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B掺入 CuΣ5晶界间隙位性质的第一性原理研究*
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本文采用第一性原理方法对清洁 CuΣ5晶界与有 B掺杂到间隙位的 CuΣ5晶界进行了拉伸和压缩的模拟研究.

结果分析表明, CuΣ5晶界结合因 B的掺入得到加强. 清洁 CuΣ5晶界处因有较大空隙而存在电子密度低的区域,晶

界结合相对较弱,在拉伸过程中晶界从其界面处开始断裂. 有 B掺杂在间隙位的 CuΣ5晶界电子由 Cu向 Cu-B间积

聚,晶界结合相对较强,拉伸时晶界从其近邻原子层开始断裂. 在形变小于 20%的压缩过程中, B的掺入未对晶界产

生明显影响.
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1 引 言

近年来,由于超高纯度材料制备和材料中微量

元素测试技术的提高,金属中微量杂质对金属力学

性能的影响已广为人知 [1]. 杂质在晶界处的偏析导

致晶粒间结合的强化与弱化直接关系着金属材料

的力学性能 [2,3]. 比如 B, C, N, Mo, W等常被用作

有益提升力学性能的元素, P, S, Sn等元素的掺入却

能降低材料的力学性能 [4]. Cu及其合金因其良好

的导热、导电率及较高的强度在各个领域被广泛

应用. Cu 材料在制备过程中, 因工艺条件的限制,

往往会形成各种缺陷 (如晶界、位错等) ,直接影响

着材料的宏观力学表现 [5]. B能有效的阻止 Sb向

Cu 晶界处偏析, 在改善金属晶粒间结合方面也具

有极好的记录 [6]. 因此研究 B在 Cu晶界处的掺杂

有重要意义.

Ogata等 [7]采用第一性原理方法研究了铜、铝

晶体的理想剪切强度,阐明了铜剪切强度低于铝的

原因是在软化前有较小的扩展形变范围. Lu 等 [8]

在实验上测得了不同厚度 Cu 纳米孪晶的拉伸强

度,发现样品拉伸强度与孪晶厚度在一定范围内存

在反比关系. Geng等 [9,10] 基于第一性原理计算发

展了偏析元素对晶界结合影响的唯象模型并有他

人的工作 [11,12] 验证了其合理性. Freeman等 [13,14]

利用 Rice-Wang热力学模型 [15] 应用第一性原理方

法研究了 P, S, B等杂质在 Fe和 Ni晶界中的作用.

Ittermann 等 [16] 从实验上发现 B 能以替换与间隙

掺杂方式植入到 Cu晶界处,而且以替换方式植入

的机理为直接交换机理而非空位机理; Stockmann

等 [17]的研究进一步表明, B与其近邻由 Cu组成笼

状结构的定域振动触发了该直接交换机理. Lozovia

等 [6] 使用标准密度泛函理论研究了 B 在晶界处

和晶体中掺杂的行为,他们基于 Rice-Wang热力学

模型获得了浓度为 0.5—1.5 ML B的掺入都加强了

Σ5 {310} [001]晶界的结合,但未给出 B对晶界在

拉伸过程产生的影响.最近第一性原理拉伸实验被

用来研究各种有杂质偏析晶界的原子结构、电子

结构及力学性质 [2,3,18−23], 但据笔者所知, 到目前

为止有关 B掺杂到 CuΣ5 {310} [001]晶界在拉伸

和压缩过程中晶界结构和力学性能等的工作尚未

见发表. 本文利用第一性原理方法对 CuΣ5 {310}
[001]晶界及有 B掺杂到该晶界的拉伸和压缩过程

进行了模拟计算,得到了一些有意义的结果.
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2 计算方法

计算采用重合位置点阵 (Coincident Site Lat-

tice, CSL) 模型 [24]. 在 CSL 模型中, 由不同取向

晶体中某些位置相互重合的原子组成一个新的点

阵,即 CSL点阵,并以一参量 “重合位置密度”表征

CSL的特征. 重合位置密度指 CSL的阵点占原有

点阵阵点的分数,以符号 1/Σ表示. 符号 Σ5 {310}
[001] 表示在错配方向上, 两个晶粒有 1/5 的阵点

位置重合, [001] 和 (310) 分别表示错配方向与晶

界平面. 本文所用的晶界超晶胞为层晶模型, 它由

有 1个共用面的两个 13层晶粒组成, 并在两侧各

添加了 6 Å的真空层, 其结构如图 1(a) 所示, 这与

Sørensen 等 [25] 及扫描隧穿电子显微镜所得铜 Σ5

晶界结构 [26]相似.

计算过程中固定两侧最外各 4 层原子的相对

位置, 使其保持铜 fcc 晶体的结构, 其他原子位置

则完全弛豫. 同时为节省计算量, 忽略了泊淞效

应 [18,19,27,28]. 在单轴拉伸、压缩晶界时采用的方法

与文献 [3]相同,但因本文固定了更多的外层原子,

使模拟块体环境更充分, 具体方法为:以很小的步

幅移动最外侧的固定原子. 在寻找最低能量尺寸过

程中,步幅为 0.1 Å,其他过程步幅则为 0.2 Å.应变

ε 定义为: ε = (d−d0)/d0,其中 d0为层晶模型 [3̄10]

方向最低能量结的厚度, d 为该方向形变过程中的

厚度,在压缩形变中,应变 ε 为负值.该方法模型尺

寸在形变方向上不易过大.

图 1 (a) Σ5 {3 10} [001]晶界超晶胞模型; (b)拉伸断裂后的超晶胞模型; (c)与 (d)分别是拉伸断裂后的上、下部分

本文的第一性原理拉伸、压缩计算应用的是

基于密度泛函理论 (DFT) 结合缀加投影平面波

方法 (PAW) 的 VASP 软件包 [29,30], 交换关联势采

用广义梯度近似 (GGA) 框架下的 Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE)泛函 [31] 处理. 需要注意的是,与实

验值相比, GGA 近似会高估晶格常数而低估结合

能, LDA恰好与之相反 [32,33]. 经过测试,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, 作用力小于 0.02 eV/Å. 采用上述方

法,计算得到的 Cu的晶格常数为 3.6345 Å ,体模量

为 142.4 GPa,与实验值符合得较好.

表面能是具有相同原子个数的块体与层晶模

型单位面积能量之差,本文按照下式计算:

γFS =
mEBulk −Em

Slab
2S

, (1)

其中, EBulk 是 Cu 晶体中每个 Cu 的平均结合能,

Em
Slab 是含有 m个原子的层晶模型能量, S是模型横

截面积. 据此得到 Cu (310) 的表面能为 1.61 J/m2,

比 LDA 近似计算结果 2.21 J/m2 更接近实验值

1.77 J/m2.

晶界形成能是具有相同原子个数的块体与含
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有晶界层晶模型的单位面积能量之差. 其计算方法

如下式所示:

γgb =
Em

GB −Em
Bulk

S
, (2)

其中, Em
Bulk, Em

GB 分别为含有相同原子数 m 的块

体与晶界模型的能量. 块体模型采用了计算表面

能所用的层晶模型, 仍固定最外四层原子, 以消除

表面能带来的误差. 本文所得 CuΣ5 晶界形成能

为 0.942 J/m2,与 CuΣ9, CuΣ19及其他方法获得的

CuΣ5晶界形成能的理论值很接近.

与测试计算可比较的结果汇总于表 1 和表 2.

可见本文所用方法较为可靠.

表 1 纯 Cu晶体的晶格常数 a0,体模量 B, (310)表面的表面
能 γFS 及其他理论和实验方法获得的结果

LDAa) USPPb) Experiment 本工作

a0/Å 3.5270 3.53 3.6146c) 3.6345

B/GPa 185.9 190 137c) 142.4

γFS/(J/m2) 2.21 2.07 1.77d) 1.61

a)文献 [34], b)文献 [11], c)文献 [35], d)文献 [36],
Cu多晶线的实验值.

表 2 CuΣ5 {310} [001]晶界的形成能 γgb,断裂能Wsep 及它们由

其他方法获得的 CuΣ5, CuΣ9, CuΣ19晶界的结果

Σ9a) Σ19b) Σ5 本工作

γgb/(J/m2) 0.834 1.04
1.07c), 0.980d),

0.888e), 0.937e), 1.195f) 0.942

Wsep/(J/m2) 1.989 3.10 3.35c) 2.24

a)文献 [37]EAM势, γFS = 1.411 J/m2; b)文献 [11]超软赝势;
c)文献 [34]LDA近似; d)文献 [38]Finnis-Sinclair多体势;
e)文献 [25]EAM势; f)文献 [39]LDA近似.

3 结果和讨论

3.1 B的掺杂位置

在 CuΣ5晶界处有 3个位置可以替换或掺入 1

个硼原子: 松位 (Loose site) 替换, 紧位 (Tight site)

替换及间隙位 (Interstitial site)掺杂, 分别与图 1(a)

中 1, 2, 3位置相对应.将 B按照上述三种方式植入,

以前文所述的压缩、拉伸方法,可获得不同掺杂位

置的最低能量结构所对应的尺寸 (如图 2所示),还

可得到拉伸与压缩过程中不同应变下的结构、能

量、应力等方面的重要信息.与清洁的 CuΣ5晶界

相比,替换松位或掺杂到间隙位 1个 B原子,晶胞

尺寸在 [3̄10]方向膨胀约 2%;当替换紧位 Cu时,该

方向晶胞尺寸收缩约 1%. 通过计算比较发现,当硼

原子以间隙位掺杂方式植入到 CuΣ5晶界处时, B

原子结合能最高, 体系总能量最低. 因此间隙位是

掺杂的最佳位置.

图 2 B 掺杂到 Σ5{310}[001] 晶界后超晶胞能量随 [3̄10] 方
向尺寸的变化曲线 (图中横坐标以清洁 Cu晶界的应变为标准.
3.52 eV为铜 fcc晶体中 1个原子的平均结合能)

3.2 Griffith断裂能与理论韧性

Griffith断裂能、理论韧性和理论拉伸强度等

参量是表征材料力学性能的物理量 [40]. 通过对晶

界的第一性原理拉伸试验,可得到晶界的上述三个

参量. 其中 Griffith断裂能和理论韧性可由系统能

量获得.

图 3(a) 给出了清洁 CuΣ5 晶界与有 B 掺杂到

间隙位的 CuΣ5晶界 (即清洁 Cu晶界与有 B掺杂

Cu晶界,下同)应变-能量曲线.对于清洁 Cu晶界,

当应变为 12.98%时能量增速突然放缓, 在应变为

15.71%之后体系能量趋于稳定; 对于有 B掺杂 Cu

晶界,能量在应变为 18.19%达到最大值,之后发生

陡降,应变为 20.89%之后趋于稳定.

按照 Griffith 理论, 断裂能定义为没有塑性形

变下劈开脆性材料所做的功. 材料从晶界劈开后,

晶界被破坏的同时形成两个自由表面. 因此断裂能

可表达为单位面积内晶界能量 (γgb)与由该晶界断

裂形成的两个自由表面的能量 (2γs) 之差, 如下式

所示:

Wsep = 2γs − γgb. (3)

若断裂后两个表面分离的足够远,则可以由单

位面积上晶界能量与断裂后的体系 (图 1(b), 能量

为 Em+n
GB−separated)能量之差获得. 若晶界有 (m+n)层

原子 (图 1(a), 能量为 Em+n
GB ), 拉伸断裂为分别含有

m层和 n层 (图 1(c)和 (d),能量分别为 Em
FS 和 En

FS)
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原子的两部分,则Wsep 可由下式计算:

Wsep =
Em

FS +En
FS −Em+n

GB
S

≈
Em+n

GB−separated −Em+n
GB

S
. (4)

从图 3(a)可得,清洁 Cu晶界与有 B掺杂 Cu晶

界的断裂所需能量分别约为 2.97 eV 与 3.86 eV,

因此相应的 Griffith 断裂能分别为 2.24 J/m2,

2.88 J/m2, 均小于 Lozovoi 等 [6] 采用 LDA 近似的

结果: 3.35 J/m2, 3.81 J/m2, 这是由于文献 [6] 的表

面能大于本文所致. 二者均表明 B 的掺入使晶界

断裂能增大. Griffith 断裂能仅与初始能量和完全

断裂后的能量相关, 因此不能充分来描述材料拉

伸过程中的性质, 而理论韧性则能进行很好的补

充描述. 材料的理论韧性定义为断裂时的应变能

密度,即拉断系统所需要的能量除以其体积. 对于

清洁 Cu 晶界与有 B 掺杂 Cu 晶界, 将其拉断所需

的能量分别约为 2.81 eV和 4.20 eV,其相应体积分

别为 358.02 Å3 与 366.37 Å3,因此理论韧性分别为

1.26 GPa, 1.84 GPa. 可见有 B掺杂 Cu晶界的理论

韧性得到明显增强.

3.3 理论拉伸强度和断裂特性

图 3(b) 给出了拉伸和压缩过程中清洁 Cu 晶

界与有 B掺杂 Cu晶界在 [3̄10]方向的应变-应力曲

线.对于清洁 Cu晶界, 随着应变增大,应力随之增

大,当应变达到 12.98%时,拉伸方向的应力达到最

大值 9.45 GPa,当应变达到 15.71%,应力急剧下降

到 2.84 GPa,之后应力缓慢降低. 因此清洁 Cu晶界

的理论拉伸强度为 9.45 GPa,对应应变为 13%左右.

晶界断裂应发生在应变 16%之后. 对于有 B 掺杂

Cu晶界,随着应变增大,应力也随着上升,当应变为

18.19%时,拉伸方向应力达到最大值 11.02 GPa,之

后应力急剧下降至应变为 20.89%的 1.62 GPa,晶界

断裂应发生在此之后. 二者均与图 3(a)中应变-能

量曲线的变化规律相对应.从图 3(b)还可得到, 压

缩过程中, 形变在小于 −7.5% 时, B 原子的掺入

未产生影响, 当应变大于 −7.5% 时, 与清洁 Cu 晶

界相比,有 B掺杂晶界的应力增大趋势减缓,但这

种影响显然是非常微弱的. 由此可见, 由于 B 原

子的加入,使得清洁 Cu晶界的理论拉伸强度增大

了 16.6%,临界形变提升 40.0%左右,显著地提高了

CuΣ5晶界的理论拉伸强度,但抗压性能未产生显

著变化.

值得注意的是, 本文所得的 Cu晶界的理论拉

伸强度明显大于 Cu纳米孪晶 [8]. 这主要是由于本

文未考虑除晶界以外的其他缺陷,而这些缺陷特别

是位错, 将大幅降低材料的拉伸强度 [39,40]. 另外,

忽略泊松效应也是理论拉伸强度较高的一个原因.

在 Lu 等 [41] 研究 AlΣ9 晶界理论拉伸强度时亦出

现了理论值 (9.50 GPa, 21%)大于实验 (长 10.0 µm,

厚 0.66 µm的单晶铝纤维样品)值 (2.25 GPa, 2.9%)

的情况. Geng 等 [3] 在 NiΣ3 晶界拉伸过程研究中

专门讨论了泊松效应对拉伸实验的影响.

偏析能 (∆E) 定义为掺杂原子从块体扩散到

晶界位置所需要的能量. 根据 Rice-Wang 热力

学模型 [15], 晶界处偏析能 (∆EGB) 与表面偏析

能 (∆EFS) 的差值 (∆EGB − ∆EFS) 可以定性描述

杂质对晶界作用的加强或削弱. 利用计算晶界

断裂能时所用的近似, 可得 B 在 CuΣ5 掺杂的

∆EGB −∆EFS为 −0.89 eV/atom,与 Lozovoi等 [6]的

结果 −0.56 eV/atom 接近, 均表明 B 的掺杂加对

CuΣ5晶界的结合起到了加强作用. 第一性原理拉

伸实验结果与此定性预测一致.

图 3(c)与 (d)分别给出了由第一性原理拉伸和

压缩试验得到的 Cu晶界与有 B掺杂 Cu晶界在三

个方向的应变-应力曲线.在拉伸时,由于泊松效应

的存在, 使得晶胞沿 [3̄10]方向产生伸长或压缩形

变的同时,在垂直于伸长方向的 [130]与 [001]方向

需产生相应的压缩或伸长形变.在计算中固定了晶

胞在上述两个方向的尺寸,相当于对晶界也同时在

这两个方向施加了与 [3̄10]方向相同的作用, 所以

在平行于晶界平面的 [130]与 [001]方向也产生了

应力. 从图 3(c)与 (d)可看出,在压缩的初始阶段,

上述两个方向应力的变化规律与 [3̄10]相似, 都可

用胡克定律来描述. 由于本文模拟计算所用晶界模

型尺寸较小并忽略了泊松效应及应变过程中可能

出现的层错等缺陷,因此晶界在断裂以前、压缩形

变小于 20%阶段均处于弹性形变区. 随着压缩应变

增大, [001]方向的应力增速高于其他两个方向.对

于清洁 Cu晶界,如果继续进行压缩试验,在应变超

过 −28%后, [001]方向的应力将超过 [3̄10]方向的

应力. 这表明较大压缩形变对晶界造成的影响将小

于压缩产生的剪切形变对晶界造成的影响,易有位

117102-4



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 11 (2013) 117102

错发射.

图 4(a)—(g) 给出了清洁 Cu 晶界拉伸过程中

应变为 −17.07%, −11.61%, 0%, 12.98%, 14.34%,

15.71%, 30.74%沿 [001] 方向的晶界结构图. 可见

清洁 Cu 晶界断裂发生在晶界界面处. 有 B 掺杂

Cu晶界的应变为 −18.19%, −11.45%, 0%, 18.19%,

19.54%, 20.89%, 28.98%沿 [001]方向的晶界结构如

图 4(h)—(n)所示. 可见有 B掺杂 Cu晶界断裂发生

在晶界界面附近的原子层,这与 Lozovia等 [6] 将 B

置于 Cu(310)表面弛豫后 B进入 Cu表面下层的基

体相一致.在压缩及断裂前的拉伸过程中, 两种晶

界结构均随形变均匀变化.

3.4 键长和原子滑动

为了进一步了解拉伸过程中 B掺杂对 Cu晶界

力学性能的影响及断裂过程结构变化的细节,本文

分析了在拉伸和压缩作用下晶界附近各键长变化

及晶界处原子在晶界平面内滑动的信息.

图 5(a)与 (b)给出了晶界近邻原子键长随应变

的变化曲线. 纵坐标为相对键长, 即 [(L−L0)/L0],

其中 L0 为能量最低结构的各原子键长 (在括弧中

给出), L为形变发生后的键长. 对于清洁 Cu晶界,

图 3 (a)清洁 Cu晶界与有 B掺杂 Cu晶界形变过程中应变-总能量关系曲线; (b)清洁 Cu晶界与有 B掺杂 Cu晶界形变过程中 [3̄10]
方向应变 -应力关系曲线; (c)清洁 Cu晶界形变过程中应变 -应力关系曲线; (d)有 B掺杂 Cu晶界形变过程中应变-应力曲线

图 4 (a)—(g)表示清洁 Cu晶界形变过程中应变为 −17.07%, −11.61%, 0%, 12.98%, 14.34%, 15.71%, 30.74%的几何构型图. (h)—(n)
表示有 B掺杂 Cu晶界形变过程中应变为 −18.19%, −11.45%, 0, 18.19%, 19.54%, 20.89%, 28.98%的几何构型图 (灰色大球为 Cu,黑色
小球为 B)
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图 5 (a)与 (b)分别表示清洁 Cu晶界及有 B掺杂 Cu晶界中晶界及附近原子形变过程中键长-应变曲线; (c)表示有 B掺杂 Cu晶界中
B与近邻 Cu键长-应变曲线; (d)与 (e)分别表示清洁 Cu晶界与有 B掺杂 Cu晶界在形变过程中 Cu2在晶界平面内 3个方向的应变-位
移曲线 (位移单位为Å) (a)—(c)中各键最低能量对应键长在括弧中给出,单位为Å)

使用 Cu2-Cu5, Cu1-Cu4及 Cu4-Cu6的键长标记晶

界, 使用 Cu9-Cu4键长标记晶界与近邻原子, 使用

Cu9-Cu12键长标记非晶界处. 从图 5(a)可看出,随

着应变的增大,各原子间的距离都在逐渐增大, 当

应变增大到 12.98%时, 晶界处原子间距离急剧增

大,远离晶界处的原子间距减小到与初始结构相近

的距离. 这表明断裂发生在了键长陡增的原子间.

当形变大于 15.71%时,晶界处原子间距随着应变的

增大均匀增大,这意味着原本成键的两个原子分别

处于晶界断裂后的不同部分. Cu9-Cu4与 Cu9-Cu12

保持固定间距不变,这表明它们的相对位置没有变

化,处于断裂后晶界的同一侧. 仔细观察应变 -键长

的变化规律发现, Cu1-Cu4 间距变化最为缓慢, 形

变从 −15.7%到 11.7%,其间距变化量仅为 −1.4%

到 2.2%, 该键较 “硬”, 当应变大于 14.43%时, Cu1-

Cu4 间距率先均匀变化, 表明断裂首先发生在了

Cu1-Cu4间, 其他 Cu-Cu键之后随之断裂. 由此可

见, Cu1-Cu4键在维持晶界强度方面起到了特别重

要的作用. Cu4-Cu6 间距变化最为快速, 在上述两

个应变下的间距变化量分别为 −11.8% 和 14.0%,

该键较 “软”, 这将从电荷密度分布方面做进一步

分析.在压缩过程中, Cu9-Cu12与 Cu9-Cu4表现出

相似的变化特征, 但在拉伸至晶界断裂前, 后者间

距增大速率高于前者且与 Cu2-Cu5变化规律相似.
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采用相似的方法, 分析有 B 掺杂晶界应变键长变

化曲线可知, 标记晶界结构的 Cu1-Cu4 与清洁晶

界性质相同,键较 “硬”, 但是随应力变化的趋势却

截然相反,虽然这个不同是很微小的. Cu6-Cu15与

Cu7-Cu16 间键长的突然增大标志着晶界的断裂.

图 5(c) 给出了拉伸过程中 B 原子与所有近邻 Cu

的键长随应变的变化曲线.大部分 B-Cu的距离会

随着压缩而减小, 随拉伸而增大,但 B-Cu2却表现

出了截然不同的趋势,这是由于在压缩或拉伸过程

中, Cu2位置变化不大,而其余原子则与 B一起沿

[130] 方向产生不同程度的滑动. 压缩与拉伸过程

中, B与近邻 Cu间的距离变化始终在 13%以内,表

明在此过程中近邻的 Cu 始终与 B 保持在同一区

域,结构相对稳定.

清洁 Cu 晶界中 Cu1 在三个方向的位移应变

曲线在图 5(d)中给出.压缩过程中, Cu1沿 [1̄3̄0]方

向移动, 以释放在该方向因保持尺寸而积累的应

力. 在拉伸过程中, Cu1 在向的平衡位置处晃动,

而后随着应变的增加而沿该方向缓慢移动, 在应

变为 11.61%时该位移为 0.02 Å,接着由于 Cu1-Cu4

键的断裂使得 Cu1快速被下半部分的基体原子拉

向 [1̄3̄0] 方向, 并产生了 0.19 Å左右的位移, 随之

位移减小到 0.10 Å, 在形变大于 15.71%时趋于恒

定. 在形变小于 12.98%时, Cu1未在方向滑动,晶界

结构保持了较好的对称性, 在应变大于 12.98%时,

Cu1 在 [31̄0] 方向急速地移动 1.12 Å, 在形变大于

15.71%时 Cu1沿该方向以拉伸的速率均匀移动.在

整个拉伸和压缩过程中, Cu1始终未发生在方向的

位移,因此导致方向应力在应变大于 −10%时因大

量积累得不到释放而增长较快. 对于有 B 掺杂的

Cu晶界,选取与清洁 Cu晶界相同位置的原子进行

了滑动的分析,得到了该原子在三个方向的应变-滑

移曲线,如图 5(e)所示. 从图中可得,该原子的滑移

规律与清洁 Cu晶界的相似,但是由于 B原子的加

入,使得该原子在 [130]方向产生了更大的位移,当

应变为 12.80%时,该方向位移为 0.19 Å,最后稳定

于 0.07 Å.

3.5 电荷密度和态密度

电荷密度和态密度在分析原子成键中起到了

关键作用, 化学键的形成、强化、削弱等都可以

由电子的积聚或耗散来描述 [2]. 图 6 给出了清洁

Cu 晶界与有 B 掺杂晶界不同应变的电荷密度分

布图.

清洁 Cu晶界在图 6(a)中给出.应变为 0的电

荷密度图可看出, 在晶界处 Cu1 周围有 3 个电荷

低密度区域, 随着拉伸应变的增大,原子间距随之

增大,电荷密度降低 (如应变为 12.98%), 使得 Cu1

一侧的低密度区随机的与其上下方的电荷低密度

区中的一个贯通成一个较大的低密度区 (应变为

14.34%),贯通过程即为晶界断裂的开始. 当应变达

到 15.71%时, 晶界上下两部分间的电荷密度为零,

标志着晶界被完全拉断. 在压缩过程中, 随着原子

间距的减小, 电荷密度均匀增大.应变为 −17.07%

时,该 Cu周围仅有一个很小的电荷低密度区. 从压

缩到拉伸至断裂前, Cu4与 Cu6始终处于最低电荷

密度区的两侧, 这使得两者之间的作用很弱, 较容

易发生形变,这与前文键长变化相对应.

有 B掺杂 Cu晶界在图 6(b)中给出.由于 B原

子掺杂到了晶界间隙位置,使得晶界处电荷得到补

充, Cu1 周围的低密度区变为两个. 随着拉伸应变

的增大,两区域逐步扩大,在应变为 18.19%时达到

最大. 此时体系的平均间距最大,平均电荷密度最

低. B与近邻的 Cu原子组成一个电荷密度高于其

周围的岛. 在 Cu1的上下、该岛的两侧各形成了一

个狭长的电荷分布低密度区, 当应变为 19.54%时,

晶界随机的从该两低密度区之一开始断裂. 当应变

达到 20.98%时晶界中间电荷密度为零,标志着晶界

完全断裂. 压缩形变过程与清洁 Cu晶界相似,不再

赘述.

为研究 B掺杂后电荷的转移情况,在图 7中给

出了 B掺杂体系在应变为 18.19%时的差分电荷密

度和 B的分波态密度 (PDOS)图. 如图 7(a), (b)所

示,掺入的 B仅与其周围的 Cu发生显著的电荷转

移,表明 B的掺入仅影响晶界附近的原子,可见本

文所选模型的尺寸较为合理.从图 7(a)中可以看出,

电子从 B周围的 Cu向 B原子积聚,与 Cu与 B的

电负性相对应 (Cu:1.90; B:2.04). 这使得 Cu-B近邻

Cu原子间的电荷密度降低,结合强度相对减弱. B

原子的方向产生了电子的耗散.对于孤立的 B原子,

只有一个 2p电子, 以相同的概率占据 p轨道的三

个分量. 当 B掺杂到间隙位置后, B的 pz与 py轨道

与近邻的 Cu原子产生杂化而能量降低,而 px轨道

未参与任何作用, 从而使得电荷从 px 轨道向能量
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更低的 py, pz轨道转移. 这与图 7(c)中 B的 PDOS

分布所反映的结论相同: 在费米能级上方 px 空态

数多于 py, pz,而在费米能级下方, px出现状态数减

少的同时 py, pz状态数增大.另外从图 7(a)还可得

到, B-Cu1, B-Cu5, B-Cu7间的共价键导致了有 B掺

杂晶界在形变过程中 B原子沿 {130}方向的滑移.

图 6 (a)与 (b)分别表示清洁 Cu晶界与有 B掺杂 Cu晶界形变过程中相邻 [001]面间的电荷密度分布随应变变化图 (相应应变在图中
给出.等高线的间隔为 0.05 e/a.u.3)

图 7 (a)与 (b)分别表示从 [001]与 [130]方向观察有 B掺杂 Cu晶界应变为 18.19%的差分电荷密度图 (其中虚线表示电子耗散,实线
表示电子积聚); (c) B掺杂 Cu晶界应变为 18.19%时 B的 p轨道各分量的态密度图 (图中虚线为费米能级)
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图 8 B掺杂 Cu晶界中 B与近邻 Cu在不同应变时的分波态密度图. (a), (b), (c)分别对应的应变为 −18.19%, 0%, 18.19% (图中 Ef 为

费米能级)
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图 8给出了压缩与拉伸过程中 B与近邻 Cu原

子的 PDOS,仔细分析后可得如下共同特征:

1) B与近邻 Cu原子间是以 B的 p轨道与 Cu

的 pd杂化轨道形成的共价键.

2)随着拉伸的进行, Cu的 p轨道在 pd杂化轨

道中的比重越来越小;而在压缩过程中却越来越大.

这可能是由于 Cu的 p轨道半径较小造成的.

3)拉伸过程中,体系能量整体上移,且 Cu的 d

轨道宽度在变窄, 意味着该轨道定域性增强, 与 B

的共价键作用减弱. 压缩过程与之恰好相反.

4)随着应变的增大,位于费米能级上方的 B的

p轨道空态数增多,这表明 B的 p轨道电子一方面

由于与 Cu的 pd轨道的杂化而变得能量更低,另一

方面有部分电子通过 Cu-B间的共价键向 Cu的 pd

杂化轨道,特别是 d轨道反馈电子.

最后, B 与 Cu 的 p 轨道电子数较 Cu 的 d 轨

道少许多, 应变增大导致的晶胞体积增大、平均

电荷密度降低也是该两轨道状态数明显变化的一

个原因.

4 结 论

本文采用第一性原理方法研究了清洁 Cu晶界

与有 B掺杂到间隙位的 Cu晶界. 结果表明,由 B-p

与 Cu-pd 杂化轨道形成的共价键加强了晶界的结

合,理论韧性、理论拉伸强度、临界应变等分别提

高 46.03%, 16.61%, 40.00%. 电荷密度和态密度分

析表明,清洁 Cu晶界因有间隙而电子密度较低,晶

界结合能力较弱. 有 B掺杂的 Cu晶界电子从 B近

邻的 Cu向 Cu-B间积聚, 晶界结合能力得到加强,

由于 B-Cu 间的共价键强于近邻 Cu-Cu 间的金属

键,导致晶界拉伸开始断裂的位置由清洁 Cu晶界

的晶界处变为有 B的掺入后的晶界近邻原子层. 在

形变小于 20%的压缩过程中 B的掺入对晶界未产

生显著影响.
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Abstract
The uniaxial tensile and compression tests of the CuΣ5 grain boundary (GB) with and without segregated interstitial boron have

been performed using first principles method based on density functional theory. Results show that boron enhances the cohesion of
CuΣ5 GB and improves the mechanical property of Cu significantly. The clean boundary has lower density of valence electrons than
perfect lattices and will be the point for fracture to start under sufficiently high tensile stress. The CuΣ5 GB with segregated boron has
strengthened the cohesion across the boundary because of the strong B-Cu bond. Charge accumulated to Cu-B decreases slightly the
strength of neighboring Cu-Cu bonds, which will be the weak point for fracture to initiate. The ultimate tensile stress is enlarged by
the addition of boron. There is no significant effects occurring within 20% of the compression strain due to B-doping.
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