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第一性原理研究Zn偏析对CuΣ5晶界的影响∗

孟凡顺 李久会 赵星†

(辽宁工业大学理学院, 锦州 121001)

( 2014年 6月 24日收到; 2014年 8月 4日收到修改稿 )

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法研究了Zn偏析Cu晶界的原子构型和电子结构, 分析了Zn偏
析对Cu晶界力学性能的影响. 结果表明, Zn以替换方式偏析到晶界处, Zn—Cu与Cu—Cu的成键方式类似,
均为含有共价成分的金属键. Zn偏析导致少量电荷集聚于Zn与近邻Cu之间, 有限地增强了晶界的结合. 拉
伸过程中Zn的d轨道定域性增强, Zn与近邻Cu间的电荷密度下降, 削弱了Zn—Cu键, 导致晶界断裂发生在
Zn—Cu间.

关键词: 第一性原理, Cu晶界, Zn偏析, 拉伸测试
PACS: 71.15.Mb, 61.72.Mm, 62.20.mm, 68.35.Dv DOI: 10.7498/aps.63.237102

1 引 言

杂质的偏析会引起晶界结合的变化, 对金属材
料的力学性能造成较大影响 [1]. 纯金属, 特别是强
度较低的纯金属的力学性能可以通过加入一定量

的其他元素得到改进. Cu在工业上被大量应用于
导电、导热领域, 但由于其较低的强度而很少被用
作结构材料. 加入一定量的Zn或Al可以大幅提升
Cu的强度及延展性, 进而扩大Cu的应用范围. Zn
以固溶体形式存在于Cu-Zn合金中, 其含量可变范
围较大.

Flanagan和Smoluchowski [2]研究了不同温度
下Zn沿Cu晶界的扩散行为, 表明Cu晶粒与Zn薄
膜取向的夹角影响Zn的扩散速率, 扩散活化能
也依赖于该角度. Achter等 [3]利用电子探针测微

仪测量了 823 K下Zn蒸汽沿Cu晶界及在Cu晶体
中的扩散系数. Abbati等 [4]通过紫外光电子能谱

获得了 295 K下Cu-Zn体系的扩散系数. Zikry和
Georgy [5,6]在 473 K下对纯铜及含 28 wt% Zn的
Cu-Zn合金进行了蠕变实验, 结果表明, Zn 在Cu
晶界处偏析形成的第二相颗粒能有效阻塞晶体中

位错的滑移, 降低稳态蠕变的速率, 并研究了温度

和Zn沿Cu晶界的重新分布及扩散对上述阻塞现
象的影响. 上述研究表明存在Zn 在Cu 晶体中扩
散的现象, 也存在Zn向Cu晶界处偏析的现象, 且
Zn在Cu晶体中的扩散速率明显小于其沿Cu晶界
扩散的速率.

基于密度泛函理论的第一性原理方法为从电

子层次揭示杂质偏析的机理提供了强有力的工具.
Rice-Wang热力学模型 [7]为预测杂质对晶界结合

的强化作用与弱化作用提供了简洁的理论依据. 近
年来, 有大量利用第一性原理方法研究杂质向晶界
偏析的论文发表 [1,8−29], 但有关Zn在Cu晶界中偏
析的机理及对晶界的影响尚未见报道. 本文利用第
一性原理方法计算了Zn偏析Cu晶界的原子构型
和电子结构, 分析了Zn偏析对Cu晶界力学性能的
影响及其原因.

2 计算方法

晶界结构模型是基于位置重合点阵 (coinci-
dent site lattice, CSL)的层晶模型, 如图 1所示.
其中, x, y, z轴分别沿着 [001], [130], [3̄10]方向, 晶
界模型尺寸为3.6345 Å×5.7465 Å×14.6413 Å.该
模型由有一个共用面的两个 13层晶粒组成, 各层
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原子分别使用 1—13及−2—−13 标记, 用0标记晶
界平面上的间隙位. 两个晶粒 [3̄10]方向的夹角为

36.9◦, CSL 的位置重合密度为 1/5, 所加真空层厚
度为 12 Å. 结构优化过程亦考虑因Zn偏析引起的
晶界尺寸变化, 变化量将基于纯净Cu晶界的尺寸.
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图 1 CuΣ5 (310) [001] 晶界超晶胞模型

本文的第一性原理拉伸计算采用基于密度

泛函理论结合缀加投影平面波方法的VASP软件
包 [30,31], 交换关联势采用广义梯度近似框架下的
Perdew-Burke-Ernzerhof 泛函 [32]处理, 平面波截
断能为 320 eV, 采用 7 × 4 × 1的Monkhorst-Pack
型K点网格, 结构弛豫采用共轭梯度法, 能量收敛
标准为 10−5 eV, 力收敛标准为每个原子的剩余力
小于0.02 eV·Å−1.

计算过程中固定两侧各 4层原子的相对位置,
使其保持面心立方 (FCC)晶体结构. 第一性原理
拉伸方法与文献 [14]相同: 以很小的幅度移动固定
原子层, 完全弛豫其他原子, 并忽略泊松效应以节
省计算量. 该方法模型尺寸在拉伸方向上不易过
大. 有关计算的细节及下面与清洁Cu晶界比较的
数据可参考文献 [22].

3 结果与讨论

3.1 偏析位置与偏析能

Zn与Cu的原子半径十分接近 (Cu 1.28 Å; Zn
1.37 Å), Zn应更倾向于以替换方式偏析且不易偏
析到晶界中心的空隙位置. 对Zn可替换占据的位
置, 不但考虑了晶界平面上的位置 1和 1p, 也考虑
了其近邻的位置2和3.

为确定Zn偏析到晶界处的最佳位置, 计算了
Zn可能偏析占据的所有位置的总能量, 期间伴随
着晶界模型尺寸较原CSL模型在晶界平面法向上
的变化. 能量最低结构所对应的即为Zn偏析的最
佳位置与Zn偏析晶界平衡结构的尺寸. 图 2给出

了Zn偏析到不同位置的总能量与晶界尺寸的关系.
比较明显的是, Zn偏析到位置0时能量较偏析到其
他位置的能量高很多, 且晶界尺寸膨胀了约 0.6 Å.
这表明晶界的空隙不足以容纳一个Zn原子. Zn偏
析到位置 1, 1p, 2, 3时的体系总能量比较接近, 晶
界尺寸均膨胀 0.1 Å左右, 与两原子半径的差别接
近. 当Zn偏析到位置 1时体系能量最低. 可见Zn
将首先偏析到位置1.
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图 2 (网刊彩色) Zn偏析到Cu晶界后超晶胞能量随
[3̄10]方向尺寸的变化 (铜FCC晶体中 1个原子的平均结
合能为 3.522 eV)

研究杂质对晶界的影响, 首先要确定是否存在
使杂质原子向晶界处偏析的驱动力. 偏析能Eseg

是杂质在晶界位置与在块体位置结合能的差值, 其
大小可以定性描述杂质向晶界偏析驱动力的大小,
由下式计算:

Eseg(Zn) = (EZn
GB − EGB)− (EZn

bulk − Ebulk), (1)

其中, EZn
GB与EZn

bulk分别表示一个Zn占据晶界位置
和块体位置的体系总能量; EGB与Ebulk分别表示

清洁Cu晶界和块体的体系总能量. 此处用来计算
Ebulk及EZn

bulk的体系为包含 27层原子的具有FCC
结构的层晶模型, 与晶界模型尺寸接近. 所有Zn可
能偏析位置相应的偏析能如表 1所列. Zn偏析到
位置 1的偏析能为−0.181 eV, 表明Zn 具有较为明
显的驱动力偏析到晶界处, 位置 1p及其附近的位
置2和3的偏析能均为负值, 表明当Zn浓度比较高
时, 位置 1p, 2, 3 都可能充当偏析位. Zn偏析到位
置 0的偏析能为+0.372 eV, 表明存在明显的阻力
阻碍Zn偏析到此处.
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表 1 Zn偏析到晶界不同位置的偏析能、脆化势、晶界结合影响、断裂能、理论拉伸强度及临界应变

位置 偏析能/eV·atom−1 脆化势/eV·atom−1 强化/弱化 断裂能/J·m−2 理论拉伸强度/GPa 临界应变/%

0 0.372 0.305 弱化 −0.65 5.47 13.8

1 −0.181 −0.198 强化 3.02 9.69 16.9

1p −0.087 −0.291 强化 2.64 9.07 12.2

2 −0.097 0.411 弱化 2.13 7.98 12.2

3 −0.065 0.945 弱化 2.16 8.11 12.2

利用计算得到的Zn的偏析能, 应用Mclean公
式 [33]及Zn在块体中的浓度可估算出某温度下Zn
在晶界处的浓度:

CGB
1− CGB

= Cbulk exp
(
−Eseg
RT

)
, (2)

其中, CGB与Cbulk表示Zn在晶界和块体中的浓
度, T表示绝对温度, R表示理想气体常数. (2)式
中的偏析能Eseg采用位置 1, 1p, 2, 3等4个位置所
对应的偏析能平均值以考虑偏析原子间的相互作

用 [34]. 在Cbulk = 28wt% 的Cu-Zn合金中, 温度
为473 K时, CGB = 80%, 意味着Cu晶界平面内的
位置几乎都被偏析到此处的Zn所占据, 这与实验
所观察到的现象一致 [5]. 该结果表明, 晶界处Zn的
浓度远高于块体中Zn的浓度, 可见晶界位置是Zn
在Cu晶体中扩散的优先位置.

3.2 脆化势

脆化势 (embrittlement potential)的概念来源
于由Rice和Wang[7]发展的热力学模型, 它用来描
述由塑性开裂钝化 (plastic crack blunting)与脆性
边界断裂 (brittle boundary separation)间竞争产
生的晶粒脆化机理. 脆化势的正负可定性预测偏析
杂质对晶界结合的影响.

杂质与表面和晶界化学作用的强弱可以由其

相应束缚能表示, 计算方法如下:

∆EGB = EZn
GB − EGB − EZn, (3)

∆EFS = EZn
FS − EFS − EZn, (4)

其中, EFS和EZn
FS分别表示清洁Cu表面和有Zn吸

附在Cu表面上体系的总能量. EZn
FS, EFS是在拉伸

结束后包含Zn部分的基础上进行的计算. 依据 (3)
式计算∆EGB时, 须按体系Cu的原子数目对EGB

进行修正. 根据Rice-Wang模型, 脆化势的定义式
为

∆E =∆EGB −∆EFS

=
(
EZn

GB − EGB
)
−
(
EZn

FS − EFS
)
. (5)

Zn偏析到晶界不同位置的脆化势在表 1中列

出. Zn偏析到位置 1与 1p的脆化势分别为−0.198

与−0.291 eV·atom−1, 负值表示Zn的偏析对晶界
结合起到强化作用; Zn 偏析到其他位置的脆化势
均为正值, 表明Zn的偏析对晶界结合起到弱化作
用. 由此可见, 同种杂质元素偏析到同一晶界的不
同位置对晶界结合产生的影响是不同的. 因此不能
利用脆化势来笼统预测偏析杂质对晶界结合的影

响. 这在利用Rice-Wang 模型预测杂质偏析对晶
界结合影响时是需要格外注意的.

3.3 Griffith断裂能和理论拉伸强度

晶界结合的强度可通过Griffith断裂能与理论
拉伸强度来定量描述. 图 3 (a)给出了Zn偏析到
晶界位置 1的第一性原理拉伸应变 -能量曲线. 由
图 3 (a)可知, 随着应变增大, 体系能量随之增大,
当应变达到 18.3%时, 体系能量达到极大值, 而后
急剧下降到应变为 19.7%所对应的局域极小值, 在
应变为 19.7%—26.5%, 能量随应变近似呈一次线
性变化, 而应变大于 34.6%后能量趋于恒定. 图中
应变为 18.3%附近出现尖峰的原因及性质将在以
后的工作中进行深入讨论.

Griffith断裂能可由单位面积上的平衡晶界
体系的总能量EGB与断裂后所形成的两个自由

表面能量EFS的差值获得. 其定义式为Wsep =

(EGB − EFS1 − EFS2)/S. 若晶界断裂后的两部分
距离较远, 作用较弱, 则可由下式计算:

Wsep =
EGB-sep − EGB

S
, (6)

其中, EGB-sep为拉伸计算最终结构所对应的体系

能量, S为晶界模型的横截面积. 由此可得Zn偏析
到晶界处位置1的Griffith断裂能为3.02 J·m−2, 大
于清洁Cu晶界所对应的 2.24 J·m−2, 表明Cu晶界
的结合因Zn的偏析而得到加强.
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图 3 (a) Zn偏析Cu晶界应变 -能量关系; (b) Zn偏析
Cu晶界应变 -应力关系

图 3 (b)给出了Zn偏析到位置 1的第一性原理
拉伸应变 -应力曲线. 由图 3 (b)可知, 该变化规律
与能量 -应变变化规律相似. 当应变为 16.9%时, 应
力达到极大值 9.69 GPa, 之后随着应变增大, 应力
急剧下降, 在应变为 19.7%时应变到达一局域极小
值3.71 GPa, 应变为19.7%—26.5%, 应力随应变均
匀变化, 而应变大于 26.5%后应力随应变增大而迅
速下降, 在应变为 34.6%时趋于恒定. 故该体系的
理论拉伸强度为 9.69 GPa, 临界应变为 17.0%, 略
高于清洁Cu晶界的 9.45 GPa, 13%. 可见其延展
性得到有效改善, 但理论拉伸强度却提高有限. 在
压缩应变小于 10%的过程中, 应变与应力按胡克定
律变化, 该形变应为弹性形变.

从应变 -应力曲线看出, 当应变在 19.7%—
26.5% 之间时, 出现了应力的平台区, 这是因为
在应变为 19.7%时, 在晶界位置出现了Zn与 4个
Cu形成的Zn位于交点的 “X”形键合, 此结构维持
了该应变区间的应力表现, 直到应变为 27.8%时一
个Cu—Zn键的断裂对应了应力的迅速下降, 标志
着晶界断裂为两部分. 该现象亦出现在Zn偏析到
位置1p的拉伸过程, 原因与此相同, Zn偏析到其他
位置的拉伸过程则未出现此现象.

Zn偏析到其他位置的Griffith断裂能、理论拉
伸强度及临界应变均在表 1中列出, Zn偏析对晶
界结合影响的趋势与Rice-Wang热力学模型的预
测基本一致. 断裂后的原子构型如图 4 (h)—(j)所
示. Zn在断口表面的位置因偏析位置的不同而不
同, 这导致了Zn在断口表面束缚能的不同, 进而影
响了前述脆化势的计算.

(a) (b) (c) (d) (e) 

(f) (g) (h) (i) (j) 

18.3% 0% 19.7% 17.0% 

38.7% 38.7% 38.7% 38.7%

26.5% 

27.8% 

图 4 (网刊彩色) (a)—(g)表示 Zn偏析Cu晶界拉伸过
程中不同应变的原子构型; (h), (i), (j)分别表示 Zn 偏析
到位置 1p, 位置 2及位置 3的拉伸断裂后的原子构型图;
蓝色小球代表Cu原子, 灰色小球代表 Zn原子

3.4 电荷密度和态密度

电荷密度在分析原子间成键性质中具有重要

作用, 化学键的增强与减弱都可以由电荷的集聚或
耗散来直接显示 [8]. 图 5给出了纯净Cu晶界、Zn
位于Cu晶界位置 1、Zn位于Cu晶体中的平衡结构
及Zn偏析晶界拉伸应变为 17%的电荷密度. 比较
图 5 (a)与 (b), Zn替代Cu(1)后, 两系统的电荷密
度并未发生显著变化. 位置 1(Cu/Zn)与近邻Cu
间的电荷密度为0.2 e·a.u.−3左右, 与Cu—Cu键相
近. 为排除因晶界处的特殊原子结构造成的电荷密
度的差异性较小, 本文将Zn替换了纯Cu 晶体中的
一个Cu, 如图 5 (c)所示. 仔细比较Zn与其周围Cu
间的电荷密度, 与Cu—Cu 相比, 确实存在电荷密
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度的变化, 但这个变化是微不足道的. 因此仅从电
荷密度方面是不易得出Zn偏析对Cu晶界性质影
响原因的. 故又依据下式计算了Zn偏析晶界的差
分电荷密度∆ρ,

∆ρ = ρGB-Zn − ρGB-Cu, (7)

其中, ρGB-Zn为Zn偏析晶界的电荷密度, ρGB-Cu为

Zn被Cu替换后的晶界电荷密度. 图 6给出了不同

视角下的差分电荷密度.

(a) (b) (c) (d)

图 5 (网刊彩色) (a)纯净Cu晶界平衡结构 (004)面的电
荷密度; (b) Zn偏析Cu晶界平衡结构 (004)面的电荷密
度; (c) ZnCu块体平衡结构 (004)面的电荷密度; (d) Zn
偏析Cu晶界、拉伸应变为 17% 时体系 (004)面的电荷密
度; 虚线位置对应的分别是Cu, Zn, Zn, Zn在 (004)面的
投影, 等高线间隔为 0.02 e·a.u.−3

(b)(a) (c) 

图 6 (网刊彩色)不同视角下, Zn偏析Cu晶界平衡结构
的体系差分电荷密度, 黄色表示电荷集聚, 蓝绿色表示电
子耗散 (等势面为 0.001 e·a.u.−3) (a)从 [001]方向观察;
(b) 从 [130]方向观察; (c) 从 [3̄10]方向观察

从图 6可以看出, 电荷的耗散主要集中
在Zn的 4s轨道, 这与Zn和Cu的电负性相对应
(Zn:1.65; Cu:1.90). 但是, Zn的d轨道能量较低,
定域性很强, 即使二者的电负性差别较大, 也

只是有很少量的Zn的 s, p轨道电子向Cu转移,
存在于Cu—Zn间. 与Zn近邻的Cu的d 轨道也
有极少量电荷的耗散, 但相对于布居数接近 10
的d轨道, 该部分电子的失去几乎是可以忽略
的. Zn 和Cu 之间电荷的集聚具有明显的方向
性, 主要存在于Zn(1)—Cu(2), Zn(1)—Cu(−2)及
Zn(1)—Cu(1p)间, 该电子的集聚表明Zn—Cu键
强于其近邻的Cu—Cu 键. 这正好解释了Zn偏析
到位置 1使得晶界结合得到了加强. 需要特别指
出的是, 图 6中积聚电子的等势面为0.001 e·a.u.−3,
是Cu—Zn或Cu—Cu间电荷密度的0.5% 左右, 可
见这种加强作用是非常有限的, 这与理论拉伸强
度的变化程度基本相符. 另外, Zn(1)—Cu(2) 键长
(2.689 Å)大于Zn(1)—Cu(1p)键长 (2.626 Å), 由
图 5 (b)可知, 前者的成键电荷密度低于后者, 故在
拉伸过程中前者先于后者断裂 (见图 4 (b), (c)).

如图 4 (a)—(g)所示, 从Zn偏析晶界断裂过程
的原子构型图可见, 较强的Zn—Cu 键先于较弱
的Cu—Cu键断裂. 这在其他有杂质偏析晶界的
第一性原理拉伸计算中是很少出现的. 在SiC晶
界 [35]中, 较弱的Si—C键先于较强的C—C 键断
裂; 在S偏析Al晶界 [36]中, 较弱的Al—S键先于较
强的Al—Al键断裂. 本文从Cu及Zn 与其近邻原
子成键特征入手, 以寻找产生这种异常现象的原
因. 图 7 (a), (b), (c)分别给出了晶界平衡结构及应
变为17% 的Cu(8)及Zn(1), Cu(1p), Cu(2), Cu(3)
的局域态密度图.

比较图 7 (a)与 (b)可看出, Cu(8)与晶界平面
附近的Cu(1p), Cu(2), Cu(3)各轨道的状态数分布
相似, 表明它们的成键方式相近. 在晶界平衡结构
中, Cu与近邻原子的成键包含了两部分: 以d轨道
为主的金属键及含有少量 s 轨道的以pd杂化轨道
为主的共价键, 由于d轨道拥有更多的布居数, 因
此金属键在该体系中占据主导地位. Zn的 s, p轨道
的峰值和带宽均与Cu相似. 与Cu相比, Zn的d轨
道电子定域性很强, 峰值位于−7.1 eV处, 仅有部
分d轨道电子参与到了与周围Cu 的金属键中. Zn
的 s, p杂化轨道参与了Zn—Cu共价键, 其强度略
强于Cu—Cu间的共价键. 在晶界平衡结构中, Cu
与Zn的电子分布差别相对较小, 故从电荷密度图
上不易区分.

比较图 7 (b)与 (c)可知, 拉伸应变为17.0% 时,
体系能量整体上移, Cu的d 轨道带宽变窄, 与其近
邻原子的成键特征变化较小, 能量高于−1.25 eV电
子构成的共价键则转变为类金属键, s, p 轨道的电
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图 7 (网刊彩色) (a) Zn偏析Cu晶界位置 8在平衡结构 (左)和拉伸应变为 17%(右)的局域态密度; (b), (c)分别
表示 Zn偏析Cu晶界中 Zn(1), Cu(3), Cu(2), Cu(1p)在晶界平衡结构及拉伸应变为 17% 的局域态密度
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子布居数明显减小. 而Zn却发生了较大变化, d 轨
道定域性更加严重, 峰值几乎未随体系能量整体升
高而变化, 位于−6.8 eV处, 不参与任何价键作用.
在−5 eV到−1.25 eV区间的d轨道电子显著降低,
致使Zn—Cu间的电荷密度明显低于近邻Cu—Cu
间的电荷密度 (如图 4 (d)所示), 金属键作用被大幅
削弱, 这直接导致晶界断裂发生在Zn—Cu间. Zn
与近邻Cu间的共价键部分亦变为类金属键, 由Zn
的 s, p轨道参与构成, 强度有限.

在P偏析FeΣ3晶界的第一性原理拉伸中 [17],
由于Fe—P间的类共价键降低了其电子流动性, 导
致Fe—P键较Fe—Fe键容易断裂. 此处Zn的d轨
道的定域性较强, 同样降低了电子流动性, 使得
Zn—Cu键较Cu—Cu键容易断裂, 二者机理相似.

4 结 论

本文应用基于密度泛函理论的第一性原理方

法研究了Zn 偏析对Cu晶界力学性能的影响. Zn
以含有共价成分的金属键与近邻原子作用, Zn的
偏析有限提高了Cu晶界的结合强度. Zn 的d轨道
定域性较强, 导致Zn—Cu间的金属键强度在晶界
拉伸过程中被大幅削弱, 故晶界断裂从Zn—Cu键
开始.
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Abstract
The atomic and electronic structures of a Cu grain boundary with segregated Zn have been calculated by the

first-principles method based on density functional theory and the effect of Zn segregation on Cu grain boundary is also
analyzed. Results show that Zn is segregated to the Cu grain boundary in the way of substitution. Both Cu and Zn have
the similar bonding characteristic with their neighbors, which are metallic bonds with a little covalentlike component.
The Cu grain boundary with segregated Zn has strengthened the cohesion across the boundary slightly as compared with
the clean Cu grain boundary because a small amount of charge accumulation is found between Zn and near neighboring
Cu atoms due to the segregation of Zn. Grain boundary with segregated Zn would be fractured between Zn and Cu
atoms because the d orbit of Zn is much more localized during the tensile test, resultsing in the weakness of Zn—Cu
bond.

Keywords: first-principles, Cu grain boundary, Zn segregation, tensile test
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