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摘  要：基于固体与分子经验电子理论(EET)，建立 Cu-Cr 合金的相空间价电子结构计算模型和方法，计算不同

Cr含量的铜合金中各个结构单元的相空间价电子结构，从相空间价电子结构角度探讨合金元素的合金化行为，从

电子结构层次探讨合金元素对基体所产生的固溶强化效应；提出与铜合金的固溶强化相关的价电子结构参数—固

溶强化综合判定因子，并对不同合金的判定因子进行计算。结果表明，提出的固溶强化综合判定因子能够解释合

金元素对基体的固溶强化效果，且与实验结果相符。 
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Abstract: Based on the empirical electron theory in solids and molecules, the calculation models and methods of valence 
electron structure of the phase in Cu-Cr alloy were established. The valence electron structures of phase were calculated, 
and the alloying behavior of alloying elements and the solid solution strengthening behavior were explored from the 
valence electron structures of phase. The concept and calculation methods of solid solution strengthening factors were 
advanced. The results show that the solid solution strengthening factors can express the solid solution strengthening of 
alloying elements to matrix, which accords with the experiment. 
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铜合金由于具有优异的综合物理性能和力学性能

等，在电子、动力、机械、石化以及冶金等工业中广

泛应用。随着科技的发展，人们对铜合金材料的导电

性和强度等性能提出了更高的要求。合金化以及控制

显微组织是开发和改善铜合金力学性能重要而有效的

方法，目前对高性能铜合金的研究工作己经取得了很

大的进展，而这些研究仍主要停留在合金化[1−3]、时效

处理对合金组织性能的影响 [4−9]，以及合金的熔炼
[10−12]、合金性能测试[13−15]等方面，特别集中在其时效

行为对组织性能的影响方面[4−8]，没有深入探讨原子之

间相互作用的原子成键机理。 
本文作者基于余瑞璜院士提出的固体与分子经验 
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电子理论初步建立了 Cu-Cr合金固溶体的相空间价电
子结构计算模型与方法，确定 Cu-Cr合金固溶体的相
空间价电子结构参数，探讨合金元素 Cr对铜合金固溶
体相空间价电子结构的影响，进而从相空间价电子结

构的角度分析讨论合金元素的合金化行为，并试图从

电子结构层次探讨合金元素对基体所产生的固溶强化

效应，为固体与分子经验电子理论在铜合金中的应用

提供必要的理论参考。 
 

1  价电子结构单元计算模型 
 
对于置换固溶体，合金元素溶入基体中后，基体

中的纯元素晶体中的一部分原子将被溶质原子所取

代，而使溶质原子和原来的基体原子有机地占据原来

由纯基体原子所占据的位置。根据固体与分子经验电

子理论(即余氏理论)的平均晶胞模型[16]，可以认为固

溶体由两类晶胞组成，一种是理想的不含合金元素的

纯基体晶胞；另一种是含有合金元素的混合晶胞。混

和晶胞的点阵常数大于纯基体的点阵常数，且在实际

上难以测量。如果认为晶体的点阵常数与组成晶体的

原子的单键半径有关，那么点阵参数的变化就与决定

原子单键半径的原子状态有关[7−8]。在计算混和晶胞的

价电子结构时，以纯基体晶胞的点阵参数为基础，把

合金元素引起的点阵参数的变化用合金元素和基体原

子的原子状态的变化来反映[17−18]。 
对于低 Cr含量的 Cu-Cr合金，当 Cr原子溶入 Cu

基体后，则 Cu-Cr合金固溶体中将存在两类晶胞，即
纯 Cu晶胞和 Cu-Cr晶胞。Cu-Cr合金固溶体的价电子
结构将是上述两种晶胞价电子结构的混和。Cu晶胞和
Cu-Cr晶胞价电子结构的计算模型分别如图 1和 2所 
 

 

图 1  纯 Cu晶胞结构模型 

Fig.1  Structure model of Cu cell 

 

 
图 2  Cu-Cr晶胞结构模型 

Fig.2  Structure model of Cu-Cr cell 
 
示。在Cu-Cr晶胞中，由于Cuc态原子上的哑对电子对

Cr原子的排斥作用，因此，假设Cr原子应取代Cuf态原

子，同时为了使结构满足对称性要求，Cr原子应成对
地取代Cuf原子。 
 

2  计算结果与分析 
 
根据余氏理论，如上所述，对于由Cu、Cr组成的

Cu-Cr混合晶胞，在计算其价电子结构参数时，认为
Cr固溶到Cu基体后，其晶胞常数保持不变，仍为 0.361 
5 nm。根据余氏理论的键距差方法和键能计算公式
[16]，分别计算了纯Cu晶胞和Cu-Cr晶胞的价电子结构
参数，计算结果如表 1和 2所列。 
由表 1和 2可知，没有添加合金元素的Cu晶胞中

Cu原子处于甲种杂化第 9阶，当外界条件发生变化，
Cu原子的杂阶向高阶迁移，此时单键半距减小，相应
的共价电子数增多。当Cr溶入Cu基体时，由于Cr原子
与Cu原子的交互作用，在Cu-Cr晶胞中，两种不同杂
化态的Cu原子分别跃迁至第 10和第 13阶。这种合金
元素溶入基体而引起的原子杂阶的变化称为原子的微

观固态反应[16]，其在本质上揭示了原子之间相互作用

的强弱，正是这种作用力强弱的不同，导致原子周围

的电子云发生相应的变化，致使原子的杂阶迁移。电

子云变化程度越大，原子杂阶迁移的越多，其相互之

间的作用越强，从而可以从另一个角度判断原子之间

相互作用的大小。 
同时，由表 1和 2可以看出，随着合金元素的加

入，不同结构单元的键强nα(即共价电子对数)、键能
Eα也有大的变化。键强和键能是判断结构单元结合力

强弱的重要指标，不仅代表成键原子间的结合力，在
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表 1  Cu晶胞的价电子结构 

Table 1  Valence electron structure of Cu cell (σ=9, nc=4.550 4, nl=1) 

Bond name Iα D(nα) /nm D (nα)/nm ∆D(nα)/nm nα Eα/(kJ·mol−1) 

D(nA) 12 0.255 619 0.255 150 0.000 469 0.375 402 77.018 110 

D(nB) 6 0.361 500 0.361 031 0.000 469 0.006 454 0.935 774 

D(nC) 24 0.442 745 0.442 267 0.000 478 0.000 286 0.0338 130 

 
表 2  Cu-Cr晶胞的价电子结构 

Table 2  Valence electron structure of Cu-Cr cell (σ: Cuc 13, Cuf 10, Cr 9; ∑nc=18.216 2; ∑nl=4.794 5) 

Bond name Iα D(nα)/nm D (nα)/nm ∆D(nα)/nm nα Eα/(kJ·mol−1) 

D(Cuc-Cuf)(nA) 16 0.255 619 0.255 634 0.000 014 0.358 047 73.992 800 

D(Cuc-Cr)(nB) 8 0.255 619 0.255 634 0.000 014 0.386 314 122.281 000 

D(Cuf-Cr)(nC) 16 0.255 619 0.255 634 0.000 014 0.396 376 124.520 400 

D(Cuf-Cuf)(nD) 8 0.255 619 0.255 634 0.000 014 0.367 373 75.331 830 

D(Cr-Cr)(nE) 4 0.361 500 0.361 514 0.000 014 0.007 352 2.500 250 

D(Cuf-Cuf)(nF) 8 0.361 500 0.361 514 0.000 014 0.006 316 0.915 776 

D(Cuc-Cuc)(nG) 6 0.361 500 0.361 514 0.000 014 0.005 999 0.883 456 

 
大程度上也影响着整个结构单元的结合强度。一般元

素之间的交互作用越大，键络的强度越高，相应共价

键上的能量也越高。由表 1和 2可以看出，Cr的加入
增强了结构单元的最强健，并且也改变了结构单元上

键络的分布。 
合金元素增强固溶体的原子键引力是提高固溶体

强度的重要因素，而决定原子键引力的主要因素是金

属原子参加成键的电子数目，成键电子数目愈多，则

原子键就愈强。由表 1和 2可知，Cr溶入Cu基体后，
增加了Cu-Cr晶胞，Cu原子杂阶向高阶跃迁，各个键
络发生了大的变化，最强健以Cuf—Cr键替代了原来的
Cuc—Cuf键，且其它键络也都有不同程度的提高。不

同晶胞的价电子结构对比如表 3所列，其中各键络以
从大到小排列。由表 3可以看出，合金元素溶入基体
后，结构单元总的价电子数∑nc增大，由 4.550 4增至
18.216 2；Cr溶入Cu基体后，使nA由 0.375 40增至 0.396 
37，且其nB、nC、nD也都产生大幅度的增加。说明Cr
的溶入提高了晶胞的原子键引力，强化了基体，具有

比较明显的固溶强化的效果。 
对于某一具体成分的合金来说，在研究合金元素

对基体的作用时，不仅仅要考虑合金元素所带来的单

纯的对某一晶胞的强化作用，同时还要考虑各个晶胞

权重的影响。 
对于Cu-Cr合金，合金中存在纯Cu晶胞和Cu-Cr晶

胞。设Cr的摩尔分数为xCr，则各晶胞权重为 
 
wCu-Cr = 4×xCr                               (1) 
 
wCu = 1−4×xCr                               (2) 
 
令 ∑∑∑ ×+×= Cr-Cu

cCr-Cu
Cu
cCu

alloy
c nwnwn ， 

 
定义∑ alloy

cn 为Cu-Cr合金的固溶强化综合判定因子，
用来衡量合金元素对具体合金的固溶强化的影响程

度。∑ alloy
cn 越大，表明合金元素对合金的强化效果

越大，否则越小。 
表 4 给出了根据式(1)和(2)所计算的各不同合金

的固溶强化综合判定因子和相应的抗拉强度以及各合

金伸长率的实验结果，抗拉强度试样为板状，按照

GB397—86 制样。从表 4 可知，可以看出合金的固
溶强化综合判定因子和抗拉强度以及伸长率的变化趋

势相同。由表 3可以看出，Cu-Cr单个晶胞的∑nc相对

于纯Cu晶胞大大增加，是纯Cu晶胞的 4倍左右，表现
出很高的固溶强化效果。但当具体到某一合金成分时，

由于考虑到各个晶胞的权重，Cr的含量相对较低，使
Cu-Cr晶胞所占的权重相对于纯铜晶胞大大降低，而使
Cu-Cr合金的∑ alloy

cn 相对于纯Cu都有一定程度的增
加，且与其抗拉强度的变化趋势相同。同时由表 4可
以看出，所定义的固溶强化综合判定因子也从一个

侧面反映了材料伸长率的大小，也即材料塑性的强

。 弱 
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表 3  各晶胞的相结构因子 

Table 3  Phase structure factors of cell 

Cell ∑nc nA nB nC nD nE nF nG

Cu 4.550 4 0.375 40 0.006 45      

Cu-Cr 18.216 2 0.396 37 0.386 31 0.367 37 0.358 047 0.007 35 0.006 31 0.005 99 

 
表 4  固溶态合金的固溶强化综合判定因子和强度 

Table 4  Solid solution strengthening factors and strength of 

solution alloy 

Alloy ∑ alloy
cn  σb/MPa δ/% 

Cu 4.550 4 171 55.0 

Cu-0.2Cr 4.683 9 223 37.5 

Cu-0.4Cr 4.817 4 246 33.0 

Cu-0.6Cr 4.950 7 265 30.0 

 

以上对不同Cr含量Cu-Cr合金的相结构因子进行
的分析表明，本文作者提出的固溶强化综合判定因子

在考虑不同晶胞的权重后，能准确地从原子

成键的角度阐明合金元素对基体的固溶强化效果；指

出合金元素因其自身的性质、数量多少以及与 Cu 原
子交互作用强弱的差异，而表现出不同的强化效果。 

∑ alloy
cn

 

3  结论 
 

1) 建立了 Cu-Cr 合金固溶体的价电子结构计算
模型和方法，分别计算了各结构单元的相空间价电子

结构。 
2) Cr溶入基体后，提高了晶胞的原子键引力，强

化了铜基体。 
3) 提出了与铜合金固溶强化相关的价电子结构

参数—固溶强化综合判定因子，并给出其计算方法。

所提出的固溶强化综合判定因子，能准确地预测 Cr
对铜基体的固溶强化效果，与实验结果相符。 
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