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[摘要]Cu-Fe-P 合金因其优异的导电性、强度及耐蚀性能而被广泛应用于电子、电气和能源领域。为揭示 Cu-Fe-P 合金中 Fe、

P 及微合金化元素对析出相结构稳定性与力学性能的影响关系，文中采用第一性原理计算，系统分析了 Cu-Fe-P 合金中 Fe₂P

和 Fe₃P 析出相的稳定性及 Ti、Zn、Ag、B、Mg、Sn、Zr 七种微合金化元素对 Fe₂P 和 Fe₃P 析出相稳定性和弹性性能等力学

性能的影响关系。结果表明，Fe₂P 的形成焓为-0.46 eV/atom，低于 Fe₃P 的-0.30 eV/atom，表现出更优的热力学稳定性。微合

金化元素 Ti在 Fe位点掺杂能显著降低形成焓（-3.85 eV/atom），并引起晶格膨胀。掺杂后体模量提升（Fe₂P-Ti体系达 193 GPa），

但削弱了 Fe-P 共价键合，导致剪切模量与硬度降低。Ag 和 B 掺杂可有效改善材料切削性能，研究成果为 Cu-Fe-P 合金的组

织调控与性能优化提供了理论依据。 
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Abstract: Cu-Fe-P alloy is widely used in the fields of electronics, electrical and energy due to its excellent conductivity, strength and 

corrosion resistance. To reveal the influence of Fe, P, and microalloying elements on the structural stability and mechanical properties 

of precipitates in Cu-Fe-P alloys, first principles calculations were used to systematically analyze the stability of Fe₂P and Fe3P 

precipitates in Cu-Fe-P alloys, as well as the influence of seven microalloying elements, Ti, Zn, Ag, B, Mg, Sn and Zr, on the stability 

and elastic properties of Fe₂P and Fe3P precipitates. The results indicate that the formation enthalpy of Fe₂P is -0.46 eV/atom, which is 

lower than the -0.30 eV/atom of Fe3P, demonstrating better thermodynamic stability. The doping of microalloying element Ti at Fe 

sites significantly reduces the enthalpy of formation (-3.85 eV/atom) and causes lattice expansion. After doping, the bulk modulus 

increased (reaching 193 GPa in the Fe₂P-Ti system), but weakened the Fe-P covalent bonding, resulting in a decrease in shear modulus 

and hardness. The doping of Ag and B can effectively improve the cutting performance of materials, and the research results provide a 

theoretical basis for the microstructure control and performance optimization of Cu-Fe-P alloys. 
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1 研究背景与目的 

Cu-Fe-P 合金具有良好的导电性和强度，可制造电连

接器用于新能源汽车领域，其成分如表 1 所示。作为一类

析出强化型铜合金，其在时效过程中有 Fe₃P 或 Fe₂P 强化

相析出，对其强度和导电性有影响[1-4]。合金化是该类合

金强化的一种有效手段，在 Cu-Fe-P 合金中添加或改变微

量合金元素，可以改善析出相的形貌、尺寸及分布，从而

调控其导电与力学性能平衡。如 Cui 等[5]通过添加 Ni 和

Fe 原子的协同作用有利于析出更均匀、更细小的 Fe₂P 相，

有效地提高了 Cu-Ni-Fe-P 合金的整体性能；Wang 等[6]发

现在 Cu-Ni-Si 合金中添加 Cr 元素，可以促进 Cr₃Si 析出

相的形成并抑制其不连续析出，优化析出相结构，改善合

金的力学性能与导电性。然而，大多数研究仍依赖实验手

段，难以并行分析多元素作用，研究效率较低；相比之下，

第一性原理计算可实现原子尺度并行模拟，大幅提升研究

效率。因此，第一性原理计算方法以密度泛函理论为基础，

能够在原子尺度上准确预测材料的晶体结构、形成能、电子

结构与力学性质，为揭示合金中微量元素的作用机制提供了

强有力的理论工具[7-9]。近年来，第一性原理已应用于铜合

金体系中，如 Liu 等[10]通过第一性原理计算揭示了 V 改善

Fe₂Ti Laves 相稳定性，促进其异质形核与位错钉扎作用，从

而细化并强化 Cu-Ti-Fe-V 合金；Wang 等[11]根据第一性原理

计算阐明，Zr 在 Cu 合金中形成适中尺寸的 ZrCu₅沉淀相，

该析出相兼具析出强化与高电导特性，从而显著提升合金强

度与导电性；万向阳[12]研究揭示了 CuCr 相在时效初期以 fcc

结构析出，随 Cr 含量升高转变为稳定的 bcc 结构；通过降
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低形成热与结合能促进fcc→bcc相转变并增强Cu-Cr合金稳

定性。这些研究结果均表明第一性原理可以进一步分析了微

合金化元素对其性能的影响规律。 

虽然第一性原理计算已被广泛应用于多种铜合金体系中，

用于揭示微量合金元素对析出相结构、稳定性及强化机制的

影响，但目前针对Cu-Fe-P 系合金中微量合金元素对 Fe₃P 或

Fe₂P 析出相影响的第一性原理研究仍较少，相关理论分析与

实验验证尚不充分。本文基于密度泛函理论，采用第一性原

理计算 Fe₂P、Fe₃P 的晶体结构、热力学稳定性等性能，探究

Ti、Zn、Ag、B、Mg、Sn、Zr 等 7 种元素在不同位点取代的

影响规律，为合金组织设计与性能优化提供理论参考。 

2 计算方法与参数设置 

2.1 计算模型 

研究对象为 Cu-Fe-P 合金中典型的 Fe2P（六方结构，空

间群 P-62m）与 Fe3P（四方结构，空间群 I4）两种析出相。

由图 1（a）可看出：Fe2P 晶胞由 Fe 原子占据两类独立的

Wyckoff 位置，分别位于 3f 和 3g 晶位，而 P 原子位于 2c

和 1b 位置；由图 1（b）可看出：Fe3P 中 Fe 与 P 原子按照

Fe3P 型结构分布，形成 Fe-P 共价键网络。为研究微合金化

元素对相稳定性与力学性能的影响，在 Fe 或P 原子位置上分

别进行单原子取代，构建 Fe2P-X 及 Fe3P-X（X=Ag、Ti、Zn、

B、Mg、Sn、Zr）掺杂模型。所有模型均在周期性边界条件

下构建，并经充分几何优化以确保能量与原子受力收敛。 

 
图 1  (a) Fe2P 和 (b) Fe3P 结构模型 

2.2 计算方法 

所有计算均在 Vienna Ab-initio Simulation Package 

（VASP）软件平台上进行，采用基于密度泛函理论（DFT）

的第一性原理计算框架。电子-离子相互作用通过投影缀

加平面波（PAW）方法描述，交换-相关能采用广义梯度

近似（GGA）下的 Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）泛函。

为获得可靠的收敛结果，平面波截断能设定为 500 eV。

布里渊区积分采用 Monkhorst–Pack 方法生成 k 点网格，

Fe2P 与 Fe3P 体系分别采用 12×12×15 和 6×6×11 的 k 点分

布。能量收敛标准设定为 1.0×10
-6

 eV/atom，原子受力收

敛阈值为 0.01 eV/Å，以保证结构完全弛豫至最稳定构型。 

形成焓（ΔH）计算依据下式： 

      （1） 

其中，Etotal（FeXPY）为化合物总能量；E（Fe）与

E（P）分别为体心立方 Fe 与正交晶系 P 的基态单质能量。

ΔH 越低，表明体系热力学稳定性越高。 

对弛豫后的平衡结构施加弹性常数由小应变法

（finite strain method）计算。对弛豫后的平衡结构施加

±0.5%的有限应变，并计算应力张量变化，通过线性拟合

应 力 - 应 变 关 系 获 得 独 立 弹 性 常 数 。 随 后 利 用

Voigt-Reuss-Hill（VRH）平均方法求得体模量（B）、剪切

模量（G）与杨氏模量（E）。所有能量 -体积数据经

Birch-Murnaghan 三阶状态方程拟合获得平衡晶格常数与

体模量参数，从而确保能量最小化的物理合理性。以上计

算参数与方法均经收敛性验证，可保证所得结果在能量、

应力与电子结构层面具有足够精度与可重复性。 

3 计算结果 

3.1 Fe2P 与 Fe3P 的晶体结构与热稳定性 

利用第一性原理计算了 Fe2P 和 Fe3P 两析出相的热稳

定性和弹性常数，并研究了微合金化元素及其交互作用对

两相性能的影响：表 1 列出了 Fe2P 和 Fe3P 的晶格常数、

体积及形成焓。 

表 1  Fe2P 和 Fe3P 晶格常数与热稳定性 

System  a(Å) c(Å) V(Å3) Δv(%) ΔE(eV/atom) 

Fe2P  5.80 3.43 100.1 - -0.46 

Fe2P
ref  5.78 3.39 98.3 - -0.42 

Fe2P-Ag 
Fe-site 5.81 3.53 108.9 8.1 -1.3 

P-site 6.13 3.55 115.5 13.3 1.32 

Fe2P-Ti 
Fe-site 5.95 3.43 107.5 6.9 -3.85 

P-site 5.795 3.72 108.3 7.6 -1.16 

Fe2P-Zn 
Fe-site 5.83 3.45 103.1 2.9 -2.11 

P-site 5.94 3.52 107.6 7.0 -0.55 

Fe2P-B 
Fe-site 5.65 3.44 93.6 -6.9 -0.88 

P-site 5.43 3.51 97.5 -2.7 0.23 

Fe2P-Mg 
Fe-site 5.90 3.44 106.1 5.7 -0.25 

P-site 5.91 3.55 112.3 10.9 0.30 

Fe2P-Sn 
Fe-site 5.74 3.51 115.1 13.0 -0.28 

P-site 5.53 3.26 120.1 16.7 -0.11 

Fe2P-Zr 
Fe-site 5.65 3.58 112.4 10.9 -0.44 

P-site 5.89 3.78 123.7 19.1 -0.23 

Fe3P  8.89 4.42 349.4 - -0.30 

Fe3P
ref  9.10 4.39 363.4 - -0.35 

Fe3P-Ag 
Fe-site 9.11 4.44 367.5 4.9 -0.22 

P-site 9.05 4.47 372.3 6.2 -0.16 

Fe3P-Ti 
Fe-site 8.96 4.47 360.7 3.1 -0.27 

P-site 8.98 4.43 362.3 3.6 -0.16 

Fe3P-Zn 
Fe-site 9.06 4.44 362.1 3.5 -0.26 

P-site 9.05 4.43 364.7 4.2 -0.22 

Fe3P-B 
Fe-site 9.08 4.40 354.0 1.3 -0.43 

P-site 9.08 4.41 356.1 1.9 -0.37 

Fe3P-Mg Fe-site 9.05 4.44 364.6 4.2 -0.03 
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System  a(Å) c(Å) V(Å3) Δv(%) ΔE(eV/atom) 

P-site 9.04 4.47 367.2 4.8 0.23 

Fe3P-Sn 
Fe-site 9.04 4.49 370.2 5.6 -0.18 

P-site 9.04 4.52 378.8 7.8 0.10 

Fe3P-Zr 
Fe-site 8.98 4.49 368.9 5.3 -0.28 

P-site 9.01 4.47 370.3 5.6 -0.12 

结果表明，Fe2P 相形成焓为-0.46 eV/atom，低于 Fe3P

的-0.30 eV/atom，表明 Fe2P 具有更高的热力学稳定性。

这与实验观察相符：在 P 含量较高的 Cu-Fe-P 合金中，Fe3P

往往转变为 Fe2P。两相的体积差异反映出晶体结构的紧

密程度，Fe2P 的原胞体积（100.1 Å³）显著小于 Fe3P（349.4 

Å³），说明 Fe2P 晶格更致密。掺杂元素的引入对晶格结构

产生不同程度的膨胀效应。Ag、Ti、Zn、Mg、Sn、Zr 的

添加均导致 Fe2P 与 Fe3P 体积膨胀，其中 Zr、Sn 的膨胀

最显著（约 10%～15%）。此外，Fe 位点掺杂通常降低形

成焓、提高稳定性；而 P 位点掺杂则可能引入电子结构不

匹配，使形成焓上升、结构稳定性下降。例如，Ti 在 Fe

位取代时 ΔE 降至-3.85 eV/atom，而在 P 位时仅为-1.16 

eV/atom。由此可见，Fe 位取代更利于体系能量降低。通

过稳定性的对比，微合金化元素倾向于占据 Fe2P 和 Fe3P

中 Fe 原子的位点，该位点引起的晶格畸变程度最小。 

图 2 展示了 Fe2P 与 Fe3P 及其微合金化体系的体模量

B、剪切模量 G、杨氏模量 E、维氏硬度 HV 及切削加工

指数 μm（定义为 B/C44）。结果显示，微合金化元素整体

提高了体模量但降低了剪切模量与硬度。以 Fe2P-Ti 为例，

其 B 值由原始的 180GPa 升至 193GPa，而 G 值从 92GPa

降至 84GPa，硬度相应降低，表明可加工性改善。Fe3P

体系变化趋势类似，但降低幅度更显著，说明 Fe3P 结构

对元素掺杂更敏感。在所有掺杂体系中，Ag 与 B 元素的

加入显著提高了切削加工性能，其 μm 值均超过 2，显示

出优异的润滑与减摩特性。由此推测，Fe2P-Ag 与 Fe2P-B

可能在保持结构稳定性的同时提升加工适应性，适合于高

导电、高延展应用场景。对于所有微合金化之后的 Fe3P

相均表现出良好的切削性能。 

3.3 差分电荷密度与键合特征分析 

为探究 Ag、Ti、Zn、B、Mg、Sn 和 Zr 元素合金化

对 Fe2P 和 Fe3P 相性能影响的原因，实验计算了 Fe2PFe3P

及其微合金化体系的差分电荷密度分布，如图 3 和图 4

所示。红色区域代表电子富集，蓝色区域代表电子耗减。

对于图 3a 中的 Fe2P 相和图 4a 中的 Fe3P 相，Fe 和 P 元素

之间存在着明显的具有方向依赖性的共价键。呈现高电子

密度集中。掺杂后，微合金化元素与周围原子的电荷密度

明显减弱，尤其在 Ti、Zn、Mg 体系中表现突出。这说明

添加元素削弱了 Fe-P 间的共价键结合强度，使晶格键能

降低。而共价键恰恰就是为合金提供强度和硬度的最关键

因素，由此导致了合金强度硬度降低，切削加工性能提高。 

此外，Fe2P 体系中的电子局域性增强效应更为显著，

说明其结构在保持键合方向性同时具有更强的电子约束

能力。这一特征是 Fe2P 相优异稳定性的重要微观来源。 

4 结论 

（1）Fe₂P 相的形成焓为-0.46 eV/atom，低于 Fe₃P 相

的-0.30 eV/atom，表现出更高热力学稳定性；在高 P 含量

体系中，Fe₃P 趋向向 Fe₂P 转变。Fe 的位置被取代显著降

低形成焓，优于 P 位取代。 

（2）掺杂 Ag、Ti、Zn、B、Mg、Sn、Zr 均引起晶

格膨胀（体积增幅最高约 15%），体模量由 180GPa 提升

至 193GPa，而剪切模量由 92GPa 降至 84GPa，实验证明，

Fe₂P-Ag 与 Fe₂P-B 体系兼具结构稳定与优良可加工性。 

（3）差分电荷密度显示 Fe-P 间存在强方向性共价键，

微合金化元素的引入削弱键合电子密度并降低键强，是硬

度下降与加工性能提升的本质原因。 
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图 2  (a) Fe2P 与(b) Fe3P 及其微合金化后的体积模量 B（GPa）、剪切模量 G（GPa）、杨氏模量 Y（GPa）、理想维氏硬度 HV（GPa）以及切

削加工指数（μm= B/C44） 
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图 3  Fe2P 及其微合金化后的差分电荷密度图 

 
图 4  Fe3P 及其微合金化后的差分电荷密度图 
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