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摘  要：采用雾化法制备过饱和 Cu-Cr 固溶体，利用透射电镜观察过饱和 Cu-Cr 固溶体低温时效富 Cr 区的显微

形貌，利用能谱仪分析富集区 Cr 元素的含量，计算形成不同 Cr 含量富集区的形成能及合金熵，采用第一原理解

释时效析出过程中合金富集区的电子结构变化。结果表明：随时效时间的增加，Cr 不断在基体中富集，时效析出

是一个扩散迁移过程；富集区是一种亚稳态，有逐渐向稳定态转变的趋势，即 Cr 析出是固溶体能量降低的一种

方式。态密度的计算证实，Cr 含量 56.0%时富集区发生结构转变(出现 GP 区)，体系内原子化学环境发生变化。 
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Abstract: Supersaturated Cu-Cr solid solution was prepared by atomization. The microstructures of Cr rich zone in 

Cu-Cr solid solution were investigated by transmission electron microscopy and electron energy disperse spectroscopy. 

The formation energy and entropy of different Cr soluble enrichment districts were calculated. The electric structure 

changes of richment zones during aging precipitation process were explained by the first principle. The mechanism of 

aging precipitation was explained. The results show that the GP zone is presented at relatively low temperature, the 

concentration of Cr also increases due to the soluble enrichment process. The soluble enrichment is a metastable phase 

and declines the system energy. The structure of enrichment zones with 56%Cr is transformed and the environment of 

atoms in GP zone is charged too. 
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随着电子工业的高速发展，对铜合金的强度提出

愈来愈高的要求。如超大规模集成电路要求其引线框

架材料抗拉强度大于 600 MPa，硬度大于 HB180，电

导率大于 80%(IACS)。由于 Cu-Cr 合金具有较高的强 
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度和硬度，良好的导电导热性和耐磨性，在高强高导

铜合金研究中一直占据重要地位[1−2]。目前提高Cu-Cr
合金性能的手段主要是采用特殊制备工艺和添加其它

微合金化元素，具体包括采用快速凝固法，连续铸造

法，机械合金化法，热加工，电脉冲时效和冷加工    
等[3−5]，添加的元素有Zr，Ag，Si，Y，Ni，Zn，Al
和RE等 [6−8]。苏娟华等 [9]采用人工神经网络预测

Cu-Cr-Zr合金的时效强化性能，LIN等[10]采用三维有限

元来理论分析电导率，有研究报道了实验手段提高合

金性能的成分和工艺，其中得到不少令人兴奋的结果，

客观上基本满足高强高导铜材料的要求。谢佑卿等
[11−13]在大量实验基础上总结了金属铜的强化、时效内

在机制，相关理论得到较好发展，解决了许多生产实

践问题。但迄今为止，采用第一原理的固体理论分析

Cu-Cr合金时效析出的相关文献还较少。鉴于Cu-Cr合
金良好的综合性能和广泛应用，本文作者采用雾化法

制备了过饱和Cu-Cr固溶体，通过分析低温不同时效时

间析出相的含量，采用密度泛函理论(DFT)研究时效

析出过程中电子结构的转变，采用第一原理阐述了时

效转变过程中能量与熵的变化，为新材料的开发提供

理论基础。 
 

1  实验和计算方法 
 

合金粉末的制备采用气雾化制粉法，在自制高压

气体离心旋转雾化设备中进行[14]，将纯度为 99.96%的

Cu和 99.8%的Cr按照比例要求投入中高频冶炼炉，熔

炼温度为 1 350 ℃，整个过程用高纯氩气保护。所得

液体用高纯氩气以 105~106 K/s的冷却速度进行喷粉冷

却，筛分后备用。将制备的合金粉末在 493.50 MPa下
压制成压坯，用真空(压力＜10−3 Pa)石英管封装。将

样品于不同温度下时效，时效不同时间后取出样品冷

却。时效用坩埚式电阻炉(精度为±10 )℃ ，电子衍射和

能谱分析采用CM200/FEG/ST透射电镜进行研究。 
本实验结构和电子性质的计算采用DFT理论，采

用XRD分析得到Cu-Cr合金超晶胞的点阵参数，根据

实验分析结果建立不同Cr含量的合金富集区模型。图

1 所示为时效 15 min后的合金富集区结构，其它模型

与此类似并采取相应的结构优化。计算采用广义梯度

近似 (GGA)，交换相关势用PBE泛函，自洽求解

Kohn-Sham方程[15]。用超软赝势描述价电子与离子实

之间的相互作用，Cu：3d104s1；Cr：3s23p63d54s1，计

算的倒易空间中平面波最大截止能量为 380.0 eV，自

洽迭代次数：300 次，计算收敛精度 1.0×10−6 eV/atom，

禁带收敛精度为 1.0×10−6 eV，Fermi能量的收敛精度

为 0.789 5×10−8 eV，电子能量本征值收敛精度为

0.789 5×10−7 eV，原子平均受力不大于 0.1 eV/nm，

BZ区K矢量的选取为 8×8×6，电子总能自洽用Pulay
密度混合算法[16]。 
 

 
图 1  结构优化后 573 K 时效 15 min 的合金富集区模型 
Fig.1  Model of alloy enrichment zones aged at 573 K for  
15 min 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  实验结果分析 

图 2 所示为 573 K 下时效不同时间后样品的显微

形貌及电子衍射花样。图 2(a)所示为 573 K 时效 5 min
样品的形貌，可以看出一些十分细小的黑点弥散分布

于基体上，大小约为 2 nm。其电子衍射花样标定结果

中没有发现非基体斑点，这可能是由于 Cr 的聚集浓度

太低以致衍射斑点太弱而被基体所掩盖。时效 5 min
的样品与初始制备的样品极为相近，对试样不同区域

A1，A2，A3 进行随机面扫描(以避免选取特殊造成局

部现象)分析，发现各部分样品成分主要为 Cu 元素，

只含有少量 Cr 元素，其摩尔分数约为 2.1%(见表 1)。
对图 2(a)中的小黑点进行点扫描分析发现，其中 Cr
含量相对该区域其它地方较高，但从电子衍射花样来

看，未出现 Cr 的衍射斑点，分析认为该区域为含 Cr
的过饱和 Cu 晶格。图 2(b)所示为时效 15 min 样品的

显微形貌和电子衍射花样，与图 2(a)相比，已有微弱

的衍射斑与铜不同，但较 Cu 的衍射斑很弱，整体仍

旧保持铜晶格的衍射特征；能谱分析发现图 2(b)中亮

色部分 Cr 含量明显降低，而暗色区域 B1，B2，B3 平

均 Cr 含量为 25.4%，低温时效时，Cr 富集区的形成
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图 2  573 K 时效不同时间后样品的显微形貌 
Fig.2  Microstructures of alloy aged at 573 K for different times: (a) 5 min; (b) 15 min; (c) 60 min; (d) 240 min 

 
是个调幅过程，这些溶质富集区与基体始终保持共格

关系，由于Cr在Cu中的溶解度很小，所以产生的应变

能相对较小，但Cr元素由于特殊的电子结构导致溶质

原子易于沿着变形抗力小的晶向富集[8]。图 2(c)所示

为 573 K时效 60 min样品的显微形貌，C1，C3 区域的

衍射花样表明：大量新的衍射斑出现，即在Cu衍射斑

点附近出现明显的伴点，表明有半共格或非共格粒子

出现，观察发现大部分衍射斑点呈无规律分布状态，

只有少部分衍射斑与Cr的特征衍射斑相近。分析认为，

这是由于溶质原子聚集成的沉淀物对电子的散射能力

与基体不同而造成的，同时溶质和溶剂原子的尺寸不

同，故基体发生弹性畸变，使得基体衍射斑点附近出

现小的衍射斑点群，但由于析出的Cr粒子太少，或者

刚析出的Cr元素呈无定形分布，还未能及时形核成Cr
的晶体结构[14]。C1，C2，C3 的能谱分析表明，Cr元
素在C1，C3 区域的富集浓度平均约为 58.5%，而C2
区域相对是个贫化区，Cr含量仅在 41.2%，但总体来

看随着时效时间的延长，形成了Cr在Cu基体中的局部

富集区(GP区)，观察发现样品中大量存在此种结构，

大小一般为 5～10 nm。BATRA等[6]研究认为，GP区
一般没有独立的晶体结构，是与母相结构相同并保持

共格或半共格的溶质原子富集区。由于溶质原子的半

径与基体不同，所以GP区会产生一定的弹性变形，结

构的变化会导致电子衍射花样发生改变。图 2(d)所示为

573 K时效 240 min样品的透射照片。图中D1，D2，
D3 区域的能谱分析表明，Cr含量约 83.1%(D2 区域相

对较低)，电子衍射花样证实了该区域存在较多的Cr
单质，即Cr与Cu的衍射斑点同时有序存在。 
 
表 1  573 K 时效不同时间后合金的 Cr 含量 
Table 1  Contents of Cr alloy aged at 573 K after different 
times 

Zone No. A1 A2 A3 B1 B2 B3 

x(Cr)/% 2.2 1.9 2.1 26.2 25.1 25.9

Zone No. C1 C2 C3 D1 D2 D3 

x(Cr)/% 57.1 41.2 59.9 84.3 76.1 81.8
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2.2  Cu-Cr 合金富 Cr 区的热力学性质 
根据实验分析结果，采用密度泛函理论计算时效

过程中不同Cr含量时合金的形成能(见图 3)。低温时

Cr固溶到Cu基体中是一种亚稳相，有不断从Cu晶格析

出而形成新相的趋势，Cr在Cu中逐渐富集符合能量最

低原理，即在低温下过饱和Cu-Cr固溶体的稳定性较

Cu 与 Cr的混合物差，而Cr从固溶体中析出会使体系

更加稳定。计算发现，形成Cr含量 2.0%的富集区体系

需吸收能量约为 8.75 kJ /mol，形成Cr含量 25.0%的富

集区(理想化结果，实际很难存在如此高Cr含量的固溶

体，一般会迅速析出形成单质Cr相)则约需能量 26.5 
kJ/mol，而Cr含量达到 81.0%的富集区则需要 40.8 
kJ/mol的能量(理想化结果，实际过程中已有Cr粒子析

出)。在较多的Cr元素聚集后，体系能量升高(时效析

出动力增大)，有利于Cr单质析出  (800 K时单质Cr析
出约需吸收 26.3 kJ/mol能量[17])和合金系统能量降低。

这进一步证实在时效初期，合金中Cr元素的热力学析

出倾向大；合金形成的富集区是一种亚稳态，有逐渐

向稳定态转变的趋势；而在较低温度下时效时，由于

激活能太小，原子迁移过程缓慢，若使富集区的浓度

达到析出的程度则需要较多能量而不容易进行，即析

出动力学过程非常缓慢，宏观来看体系并未发生变化。 
图4所示为计算得到的不同Cr含量形成富集区时

体系熵随温度的变化。由图可知，随着温度的升高，体

系熵值不断增大，通常情况下温度越高，原子越容易

激活而迁移到其它位置。熵反映了体系的混乱度，即

合金系统中越无序，熵值越大，对时效合金而言，时

效初期为无序固溶体时混乱度最高，时效后期由于固

溶原子析出，体系的熵逐渐减小。与理论所预测的结 
 

 
图 3 不同 Cr 含量形成富集区时的形成能 

Fig.3  Cohesive energy of enrichment zones with different Cr 

contents 
 

 

图 4  不同 Cr 含量形成富集区时合金熵随温度的变化 
Fig.4  Variations of entropy of enrichment zones with 
different Cr contents at different temperatures 
 
果相比可知，图 4 所示的计算结果的准确性较高，即

体系富集区 Cr 含量为 2.0%时熵值最大，而随着富集

区中 Cr 含量的升高，体系的熵值逐渐降低，大量单质

Cr 析出时(Cr 含量为 81.0%，图 4 中最下侧曲线)熵值

最低。计算还发现，Cr 含量为 56.0%时的体系与 Cr
含量为 81.0%时的熵值极为接近，证明实验中 Cr 含量

为 56.0%时的富集区已有部分单质 Cr 析出。 
图5所示为不同时效时间下合金富Cr区的差分电

子云密度图，显示了 Cr 原子逐渐富集过程中体系的电

子云变化。出现较大差别的是图 5(c)，分析 Cr 含量

56.0%时富集区的电子云密度分布发现，随着 Cr 含量

不断增加，Cr—Cr 之间电子云逐渐变稠密，Cr—Cr
之间存在的相互作用使得 Cr 原子之间相互靠近，聚集

到一定浓度后会形核析出，实验证实，此时已形成明

显的 GP 区，由于其特殊的结构使得电子云分布表现

异常，说明此时的结构已发生相变。图 5(d)所示为 Cr
含量为 81.0%的电子云分布。由图可知，Cr 析出后电

子云在两相区的分布，与固溶结构明显不同，研究认

为，Cr 析出有助于提高合金材料的导电性能。 
图 6 所示为不同 Cr 含量合金体系的总态密度

(TDOS)和分态密度(PDOS)。从 TDOS 来看，随着 Cr
含量的增加，价带部分态密度峰强度逐渐增大，由于

构成体系的原子种类相同，故态密度分布的范围和趋

势一致。不同的是在 Fermi 面附近态密度 Cr 含量为

56.0%时出现突变，即 Fermi 面附近电子占据减少，这

是由于 Cr 含量为 56.0%时已经有单质 Cr 出现，存在

Cu+Cr 的两相区，与固溶结构的富集区不同所致。Cr
元素析出使得体系结构发生变化，表现在态密度(DOS)
上为峰展宽，即形成 Cr 相使得体系轨道简并度下降，

波函数重叠强化，定域态向扩展态转变。而 Fermi 面 
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图 5 不同 Cr 含量形成富集区时的差分电子云密度 
Fig.5  Difference electronic density of enrichment zones with different Cr contents: (a) Cr 2.0%; (b) Cr 25.0%; (c) Cr 56.0%; (d) Cr 
81.0% 

 

 

图 6  不同 Cr 含量形成富集区时的总态密度和分态密度 
Fig.6  TDOS and PDOS of enrichment zones with different molar contents of Cr 

 
附近的态密度峰发生分裂，同样说明体系结构转变引

起原子化学环境发生变化。从 Cr 的分态密度来看，

Cr 的 PDOS 峰值逐渐增强，最典型的是 p 轨道峰值从

2.0%时的 10.2 states/eV 逐渐增加到 81.0%时的 115.4 
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states/eV，这是由于在富集区 Cr 元素含量不断增加所

致。Cu 的 PDOS 随 Cr 含量的增加逐渐减弱，不同的

是 Cu 的 d 轨道在 Cr 含量为 56.0%时突然分裂，这被

认为是体系发生了相变，导致 Cu 原子化学环境发生

急剧变化，进一步说明 GP 区的存在，这与实验结果

相一致。 
 

3  结论 
 

1) 采用快速凝固法制备了过饱和 Cu-Cr 固溶体，

用透射电镜观察了低温时效时 Cr 逐渐富集的显微形

貌，能谱仪分析了时效不同时间的富集区 Cr 元素含

量，发现 Cr 元素的富集是一个扩散迁移过程，随时效

时间的增加，Cr 不断在基体中富集，最后形成单质

Cr 相。 
2) 形成能的计算表明，Cr 在 Cu 中逐渐富集符合

能量最低原理，即在低温下过饱和 Cu-Cr 固溶体的稳

定性较 Cu+Cr 的两相混合物差，Cr 从固溶体中析出会

使体系更加稳定。对体系混乱度的定量描述发现，富

集区 Cr 含量为 2.0%时熵值最大，且随温度升高熵不

断增大。 
3) 在固溶体结构时体系的电子云分布不连续，对

电子散射作用强，是影响导电性能的主要因素。态密

度的计算证实 Cr 含量在 56.0%时发生结构转变，体系

内原子化学环境发生变化，说明该时刻存在 GP 区，这

与实验结果相一致，进一步说明时效析出的微观机制。 
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