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摘要：电触头作为断路器核心元件，须具备优良的导电性、力学性能及抗熔焊性。CuCr 合金因高强高导被广

泛应用，但高温下存在脆性提升等缺陷。文中采用基于密度泛函理论的第一性原理计算，研究 3%原子分数的

C、Si 单掺杂对 CuCr 基合金性能的影响。通过构建不同 Cr 浓度的 CuCrX（X=C、Si）置换固溶体模型，利用

CASTEP 软件分析合金晶格参数、热力学稳定性、弹性常数及电子结构等。结果表明：C 掺杂显著影响晶格

常数，随 Cr 浓度升高晶格畸变加剧，且显著提升热力学稳定性，但降低弹性模量、增强脆性，其弹性变化有

利于提升抗熔焊性能；Si 掺杂对晶格影响较弱，可提升弹性模量，CuCr₀.₁₆Si₀.₀₃综合弹性强度最优，同时增强

脆性以改善抗熔焊性能。电子结构显示，C、Si 掺杂均增强导电性，CuCrC 理论导电能力更强，在成键特性

上，CuCrC 杂化作用显著，CuCrSi 中 Si-Cr 杂化提升键能与抗形变能力。本研究为 CuCr 基触头合金性能优化

提供理论依据。 
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CuCr-Based Contact Materials 
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Abstract：As the core components of circuit breaker，electrical contacts shall possess have excellent electrical conductivity，mechanical 

properties and anti-melting properties. CuCr alloys are widely used because of high strength and high conductivity，but there are defects 

such as brittleness enhancement at high temperatures. By constructing a model of CuCrX（X=C，Si）replacement solid solution with 

different Cr concentrations，the lattice parameters，thermodynamic stability，elastic constants and electronic structure of the alloys were 

analyzed using CASTEP software. The results show that C doping significantly affects the lattice constant，the lattice distortion increases 

with the increase of Cr concentration，and significantly improves the thermodynamic stability，but reduces the modulus of elasticity，

enhances the brittleness，and its elastic change is favorable to improve the resistance to fusion welding. Si doping has a weak effect on 

the lattice and enhances the elastic modulus，CuCr₀.₁₆Si₀.₀₃ has the optimal integrated elastic strength，while enhancing brittleness to 

improve fusion welding resistance. The electronic structure shows that both C and Si doping enhance the electrical conductivity，and the 

theoretical electrical conductivity of CuCrC is stronger. In terms of bonding characteristics，CuCrC hybridization plays a significant role，

and Si-Cr hybridization in CuCrSi enhances the bonding energy and deformation resistance. This study provides a theoretical basis for 

the optimization of the properties of CuCr-based contact alloys. 
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0 引言 

在电气设备广泛应用和新兴产业快速发展的趋

势下，高压输配电网络中的断路器核心部件—电触头，

正经受着更为严苛的工作考验。它要求同时具备出色

的导电、导热能力，良好的力学性能，以及优异的抗

熔焊特性[1-3]。CuCr 合金凭借高强度与高导电性的突

出优势，在中压真空灭弧室领域获得大量应用。不过，

该合金存在高温脆性加剧、抗软化性能欠佳、易发生



 

过时效等固有缺陷，难以契合复杂工况的实际需求

[4-6]。传统实验手段研究合金性能存在成本高、耗时

长的局限，而分子模拟技术能够从微观电子层面系统

探究性能变化规律，为新型合金的开发提供经济高效

的理论依据。因此，将 C、Si 等微量元素引入 CuCr

合金体系，对其性能进行优化改良，已成为当前研究

的重要着力点[7]。 

Cu 基合金触头在特高压场景下需平衡导电性与

力学强度，复合强化法通过引入第 3 组元(如 Cr、Zr

等)成为主要改良手段。Cr、Zr 因对导电性影响小、

强化效果显著成为理想掺杂元素[8-9]。杨旗等[10]研究

发现，采用高温单相区固溶工艺可改善析出强化效果，

与两相区固溶相比，单相区固溶后铸态 Cr 相更充分

固溶，时效时可析出更多纳米 Cr 相弥散分布，合金

力学性能显著提升，屈服强度和抗拉强度分别提升

29.3%、25.6%，且导电率未明显下降。于昊玮等[11]

对固溶态 Cu-0.7Cr-0.19Zr 合金进行冷轧处理，采用

低温预时效、高温单级时效及二者结合的双级时效工

艺制备样品，发现时效处理未导致明显再结晶，保留

了超细晶结构和高密度位错，单级与双级时效均提升

力学与电学性能，且双级时效效果更优。Kaushal 等

[12]研究 CuCrZr 合金时效硬化发现，Cu₄Zr 相圆柱形

沉淀物体积分数小，位错切割作用形成较小硬化峰值，

而 Cr₂Cu 沉淀物因位错作用呈环状，形成较大硬化峰

值，且材料抗拉强度随温度升高而降低。 

石墨铜基复合材料具有良好的耐磨性和导电性，

广泛用于电接触材料，当有碳元素存在时，CuCr 合

金内部微晶间湿润角会得到改善，同时铬与石墨形成

的 Cr3C2 相与其他碳化物相比具有较好的摩擦性能。

而 C 形成的高熔点碳化物还可抑制高温下 Cu 和 Cr

晶粒的异常长大，提升耐电弧侵蚀性和高温稳定性，

且几乎不固溶于 Cu 基体，对导电率影响极小[13]。Si

元素的添加则能细化体立方结构富 Cr 相的析出，同

时 Si 的添加还能增强合金的固溶效果。Si 通过脱氧

净化基体，减少氧化物夹杂，同时形成 CrSi₂过渡相

降低 Cu-Cr 界面能，促进 Cr 相均匀弥散分布，在提

升界面结合强度的同时细化晶粒，实现强度与塑性的

平衡，导电率仍可保持在 80%IACS 以上[14]。万霖等

[15]通过改变粉末锻造 FeCuCCr 合金中 C、Cr 质量分

数研究发现，无 Cr 时合金组织以铁素体和渗碳体为

主，硬度和抗拉强度随 C 质量分数小幅增加；添加

Cr 后，合金硬度随 Cr 质量分数增加而提升，最高达

HRA68.6。Qu J P 等[16]研究发现添加 Si 能显著提高合

金的耐高温软化性能，主要原因是添加 Si 后抑制了

铬析出物的生长，其对边界的固定效果更好，从而抑

制了再结晶的发生。 

相较于 Zr、Ti 等高成本金属元素，C 和 Si 在成

本与资源性上具有显著优势，可兼容现有粉末冶金及

真空熔炼制备工艺，无需额外采用特殊专用保护气氛。

此外，C 和 Si 的化合物(如 Cr₃C₂、CrSi₂)高温稳定性

突出(熔点分别为 1 890 ℃和 1 490 ℃)，远高于 CuCr

合金工作温度[17]。因此，文中基于密度泛函理论的第

一性原理计算，通过构建不同掺杂比例的 CuCr 及

CuCrC/Si 固溶体模型，系统分析微量 C、Si 单掺杂对

CuCr 合金热力学稳定性(结合能、生成焓)、力学性能

(体模量、剪切模量等)及电子结构(导电性、成键特性)

的影响规律。通过计算弹性常数、态密度、能带结构

及电荷布居，从微观尺度揭示掺杂元素作用机制，针



 

对当前 C、Si 掺杂 CuCr 合金研究较少的现状，为开

发高导电、高强度、抗熔焊的新型铜基触头合金提供

理论参考，推动电气设备关键元件技术升级。 

1 计算模型及方法 

模型的建立遵循第一性原理中“最小重复单元+

浓度可控”原则，确保模型既能反映宏观性能，又能

降低计算成本。模型中 Cu 选择面心立方晶系，每个

本征Cu原胞中含有4个Cu原子，空间群为FM/MMM，

Cr 原子置换时采用“随机均匀分布”原则，避免 Cr

原子团聚，模拟实际合金中 Cr 的弥散分布，建立含

有 32 个原子的 2×2×2 的 CuCrx(x=0.03，0.06，0.09，

0.13，0.16，0.19，0.22，0.25)置换固溶体超晶胞模型，

其中 CuCrx中 x 是原子分数，并将对应掺杂结构中的

Cu 原子用 3%原子分数 C、Si 原子随机置换，以此得

到 CuCrX(X=C、Si)置换固溶体超晶胞模型，并对模

型的相关性质进行分析。 

采用 CASTEP 软件计算，经收敛性测试，平面波

截断能设置为 450 eV，描述离子实与价电子间相互作

用采用第一性原理计算平面波超软赝势 (OTFG 

ultrasoft)，采用周期性边界条件，计算过程中交换关

联泛函选取广义梯度近似(GGA)下的 PBESOL，布里

渊区 k 点积分网格大小取 6×6×6，自洽精度调整为

4.0×10-7 eV/atom，原子间相互作用力调整为 0.01 

eV/Å，单原子能量设置为 5.0×10-6 eV/atom，原子最

大位移为 5.0×10-4 Å，应力偏差为 0.01 GPa，对体系

所有原子进行充分弛豫。研究所采用的固溶体计算模

型见图 1。 

 
图 1  CuCrC/Si 合金固溶体计算模型 

Fig. 1  Computational modeling of CuCrC/Si alloys in solid 

solution 

2 计算结果与讨论 

2.1 基本物理性能 

文中以研究 CuCr 合金性能为基础，对各固溶合

金模型中的 Cu 原子置换掺杂 3%原子分数的 C、Si，

进行充分弛豫后的晶格常数和晶胞体积见表 1-3。对

比发现在置换掺杂 C 原子之后合金的晶格常数较未

掺杂发生较大变化，且晶格常数的变化率随着晶格内

Cr 浓度的加大而不断升高。这是由于 C 原子半径为

77 pm，远小于 Cu 原子的半径 127 pm，晶格弛豫后

晶胞的局部结构和电子结构会发生显著改变，且 C 原

子与 Cu 原子之间键合特性差异较大，这也会对弛豫

后的晶格常数产生影响。原子置换固溶体晶格变化率

可以在一定程度上反映晶格畸变的剧烈程度。由表 2

可以看到随着 Cr 浓度的提升，晶格的畸变程度显著

增加。相比之下表 3 所示 Si 原子的加入并没有对固

溶体模型的晶格常数产生显著影响，晶格常数的变化

率也基本保持原样。因为 Si 原子半径为 111 pm，相

较于 C 原子在弛豫后对晶格局部的影响更小，且 Si

与 Cu 形成的共价键其键合特性与 Cu 的金属键差异

较小，对晶格常数的影响也相对更弱[18-19]。 

表 1  CuCr 固溶体晶胞参数 

Table 1  Cell parameters of CuCr solid solution 

模型 a/Å ρ/(g·cm-3) V/Å3 



 

CuCr0.03 7.133 9.252 362.902 

CuCr0.06 7.133 9.179 363.706 

CuCr0.09 7.137 9.147 362.852 

CuCr0.13 7.141 9.033 365.337 

CuCr0.16 7.198 9.006 364.269 

CuCr0.19 7.210 8.921 365.609 

CuCr0.22 7.264 8.856 366.124 

CuCr0.25 7.416 8.806 366.711 

表 2  CuCrC 固溶体晶胞参数 

Table 2  Cell parameters of CuCrC solid solution 

模型 a/Å ρ/(g·cm-3) V/Å3 

CuCr0.03C0.03 7.071 9.026 362.513 

CuCr0.06C0.03 7.099 9.019 360.664 

CuCr0.09C0.03 7.173 8.827 366.328 

CuCr0.13C0.03 7.294 8.749 367.385 

CuCr0.16C0.03 7.305 8.770 364.331 

CuCr0.19C0.03 7.377 8.660 366.742 

CuCr0.22C0.03 7.445 8.638 365.449 

CuCr0.25C0.03 7.704 8.621 363.938 

表 3  CuCrSi 固溶体晶胞参数 

Table 3  Cell parameters of CuCrSi solid solution 

模型 a/Å ρ/(g·cm-3) V/Å3 

CuCr0.03Si0.03 7.002 9.071 363.634 

CuCr0.06Si0.03 7.086 9.001 364.040 

CuCr0.09Si0.03 7.100 8.956 364.333 

CuCr0.13Si0.03 7.090 8.858 365.896 

CuCr0.16Si0.03 7.129 8.823 365.171 

CuCr0.19Si0.03 7.140 8.750 365.895 

CuCr0.22Si0.03 7.215 8.682 366.039 

CuCr0.25Si0.03 7.423 8.648 366.685 

2.2 稳定性分析 

为了对各掺杂模型的热力学稳定性进行分析，对

所有模型的结合能及生成焓进行计算。计算式为： 

𝐸𝑐𝑜ℎ =
(𝐸𝑡𝑜𝑡 − 𝑥𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚𝐶𝑢 − 𝑦𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚𝐶𝑟 − 𝑧𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚𝑋 )

𝑥 + 𝑦 + 𝑧
    (1)  

Δ𝐻 =
�𝐸𝑡𝑜𝑡 − 𝑥𝐸𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝐶𝑢 − 𝑦𝐸𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝐶𝑟 − 𝑧𝐸𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑋 �

𝑥 + 𝑦 + 𝑧
        (2)  

式(1)、(2)中： cohE 为体系结合能； 为生成焓；

x、y、z 分别为固溶体模型中 Cu、Cr、X(C 或 Si)原子

的个数； ot tE 为固溶体模型体系总能量；
Cu
atomE 、

Cu
atomE 、

X
atomE 分别为单个 Cu、Cr、X(C 或 Si)原子的能量；

Cu
solidE 、

Cr
solidE 、

X
solidE 分别表示基态单质 Cu、Cr、X(C

或 Si)原子能量。 

合金结合能表示孤立原子结合为固溶体系所需

能量，结合能为负值时体系可稳定存在，且负值绝对

值越大，固溶体系越稳定[20]。合金生成焓数值与其合

金化能力相关，可表征合金形成的难易程度。生成焓

为负值表明体系形成过程能自发放热，其负值绝对值

越大，体系形成时放出能量越多，稳定时能量越低，

越不易发生其他反应，此时合金具备较稳定的热力学

结构[21]。 

不同 Cr 掺杂浓度的 CuCr、CuCrX(X=C、Si)合金

结合能与生成焓见图 2、3。结果显示，掺入 3%原子

分数 C、Si 原子后，各固溶体合金结合能均为负，且

随 Cr 浓度升高而结合能降低，说明热力学稳定性逐

渐增强。C 掺杂体系结合能显著低于未掺杂体系，表

明 C 可显著提升热力学稳定性，而 Si 掺杂对结合能

无显著影响。CuCr0.25C0.03的结合能因 Cr 浓度的升高

导致晶格畸变加剧而略高于 CuCr0.22C0.03，与前文对

晶格常数的分析保持一致。生成焓方面，掺杂后各体

系生成焓曲线与结合能曲线基本保持一致，说明各体

系均具有自发固溶的趋势。CuCrC 生成焓显著低于

CuCr 合金，形成固溶体难度降低，而 CuCrSi 生成焓

与 CuCr 合金无显著差异，与结合能分析一致。 



 

 
图 2  CuCr、CuCrC、CuCrSi 固溶体合金结合能 

Fig. 2  The binding energy of CuCr，CuCrC，CuCrSi solid 

solution alloys 

 
图 3  CuCr、CuCrC、CuCrSi 固溶体合金生成焓 

Fig. 3  Enthalpy of formation of CuCr，CuCrC，CuCrSi solid 

solution alloys 

2.3 弹性性质 

弹性性能表征了材料产生微小形变之后恢复原

始结构的能力。晶体的弹性性质与许多其他性质都密

切相关，比如状态方程、比热容、熔点等[22]。文中采

用广义胡克定律的应力—应变法对掺杂模型的弹性

性质进行计算。晶体有 3 个独立的弹性常数 C11、C12、

C44。弹性常数与总能量之间的关系满足 

𝐸(𝑉0, 𝜀) = 𝐸(𝑉0, 0) + 𝑉0�𝜎𝑖𝜀𝑖
𝑖

+
𝑉0
2
�𝐶𝑖𝑗𝜀𝑖𝜀𝑗
𝑖𝑗

     (3)  

式(3)中，V0 和 E(V0，0)分别为未施加应变时体

系的体积和体系的总能量。晶体的力学稳定性可由

Born-Huang判据进行判断，弹性常数需要满足C11>0，

C11-C12>0，C44>0，C11+2C12>0[23]。不同成分 CuCrC、

CuCrSi 合金弹性常数及力学参数见表 4、5，由表 4、

5 可知，CuCrC 和 CuCrSi 合金体系各计算模型的弹

性常数均满足上述判据，可进一步分析其弹性性质。

表 4  不同成分 CuCrC 合金弹性常数及力学参数 

Table 4  Elastic constants and mechanical parameters of CuCrC alloys with different compositions 

模型 C11/GPa C12/GPa C44/GPa B/GPa G/GPa E/GPa γ 

CuCr0.03C0.03 161.463 149.105 25.312 153.226 17.659 51.029 0.375 

CuCr0.06C0.03 174.704 144.704 35.533 154.074 27.320 63.570 0.364 

CuCr0.09C0.03 174.884 146.773 40.239 156.143 29.766 84.205 0.349 

CuCr0.13C0.03 185.942 141.449 35.856 156.280 30.412 85.679 0.330 

CuCr0.16C0.0 185.204 148.805 46.738 160.939 35.323 98.407 0.333 

CuCr0.19C0.03 190.613 147.599 51.090 161.973 39.257 108.968 0.328 

CuCr0.22C0.03 198.832 146.632 51.700 164.032 41.460 114.266 0.318 

CuCr0.25C0.03 219.538 138.995 53.786 165.843 48.380 132.948 0.314 

表 5  不同成分 CuCrSi 合金弹性常数及力学参数 

Table 5  Elastic constants and mechanical parameters of CuCrSi alloys with different compositions 

模型 C11/GPa C12/GPa C44/GPa B/GPa G/GPa E/GPa γ 

CuCr0.03Si0.03 194.409 147.013 62.973 162.803 47.263 129.395 0.369 

CuCr0.06Si0.03 194.489 147.907 79.646 163.434 57.104 153.444 0.344 

CuCr0.09Si0.03 196.200 148.637 94.751 164.491 66.363 160.9632 0.326 

CuCr0.13Si0.03 198.444 153.242 97.842 168.309 67.746 178.494 0.320 



 

CuCr0.16Si0.03 199.170 155.415 101.472 169.680 69.634 183.776 0.317 

CuCr0.19Si0.03 197.833 153.843 99.950 168.214 68.768 179.504 0.322 

CuCr0.22Si0.03 200.826 153.746 97.433 169.439 67.876 178.813 0.314 

CuCr0.25Si0.03 205.775 154.637 95.485 171.963 67.519 182.047 0.314 

 
基于 Hill 模型在 Reuss 近似下得到体模量 BR和

剪切模量 GR，在 Voigt 近似下计算得到体模量 BV和

剪切模量 GV。体模量 B 和剪切模量 G 可以根据独立

弹性常数和 V-R-H 近似得到，表达式如下[24]： 

𝐵𝑉 = 𝐵𝑅 =
𝐶11 + 2𝐶12

3
                                     (4)  

𝐺𝑉 =
𝐶11 − 𝐶12 + 3𝐶44

5
                                      (5)  

𝐺𝑅 =
5[(𝐶11 − 𝐶12)𝐶44]

4[𝐶44 + 3(𝐶11 − 𝐶12)]                              (6)  

𝐵 =
𝐵𝑉 + 𝐵𝑅

2
                                                           (7)  

𝐺 =
𝐺𝑉 + 𝐺𝑅

2
                                                            (8)  

杨氏模量 E 和泊松比 γ的方程如下： 

𝐸 =
9𝐺𝐵

3𝐵 + 𝐺
                                                               (9)  

𝛾 =
3𝐵 − 2𝐺
6𝐵 + 2𝐺

                                                           (10)  

弹性模量是衡量材料抵抗弹性变形能力的物理

量，表征其在弹性变形范围内应力与应变的比例关系，

包括体模量 B、剪切模量 G 和杨氏模量 E。体模量值

越大，抗压缩性、刚性及价键强度越高；剪切模量数

值越大，材料硬度和抗塑性变形能力越高；杨氏模量

值越大，材料刚度越大、越难发生弹性形变[24]。 

不同 Cr 掺杂浓度的 CuCr、CuCrC、CuCrSi 合金

弹性模量见图 4-6。结果显示：C 的加入使 CuCrC 合

金体模量、剪切模量及杨氏模量较未掺杂前显著下降；

从宏观上来说 C 在固溶体系内部会起到润滑组元的

作用从而降低体系的弹性强度；从微观上来说 C 易形

成强共价键，而 Cu 和 Cr 主要以金属键结合，C 的引

入会在 Cu-Cr 金属基体中形成局部共价键区域，破坏

金属键的连续性[25]。CuCrC 合金体模量随 Cr 质量分

数增加的变化率大于 CuCr 合金，其中 CuCr0.25C0.03

体模量最高为165.843 GPa，较CuCr0.25降低3.659 GPa。

其高 Cr 质量分数区间的剪切模量、杨氏模量变化率

低于 CuCr 合金。而 Si 的加入使 CuCrSi 合金弹性模

量较 CuCr 合金有所升高。从微观上讲 Si 倾向于形成

共价键，且其共价键特性与 C 相比更接近金属键，所

以 Si 的引入不会显著破坏 Cu-Cr 基体的金属键连续

性；宏观上 Si 与 Cr 会形成较高硬度的硅化物并起到

阻碍原子位错运动的作用从而提高体系的弹性强度。

文[26]研究发现，CuCr 合金中添加 Si 可提高合金峰

值硬度和抗软化性，且随着 Si 元素的添加而降低层

错能、改变沉淀形态，验证了 Si 掺杂提升弹性模量、

增强抗形变的能力。其中 CuCr0.25Si0.03 具有最高的体

模量，而 CuCr0.16Si0.03具有最高的剪切模量和杨氏模

量。与 CuCr 合金不同的是，在此之后继续升高 Cr

的掺杂浓度 CuCrSi 合金的剪切模量和杨氏模量均出

现下降。这是因为 Si 的掺杂浓度较低，对 CuCr 合金

的强化作用达到极限，不能再与 Cr 形成第二相。对

比分析发现，CuCr0.16Si0.03 的体模量较 CuCr0.25Si0.03

只降低了 2.283 GPa，且兼具最高剪切模量和杨氏模

量，综合来看其弹性强度最优。由此可见，Si 的加入

可减少高成本 Cr 用量并提高合金的弹性强度。不同

成分 CuCr、CuCrC、CuCrSi 合金泊松比、G/B 值、

位错能 W 见图 7。 



 

 
图 4  不同成分 CuCr、CuCrC、CuCrSi 合金体模量 

Fig. 4  Bulk modulus of CuCr，CuCrC and CuCrSi alloys 

with different compositions 

 
图 5  不同成分 CuCr、CuCrC、CuCrSi 合金剪切模量 

Fig. 5  Shear modulus of CuCr，CuCrC and CuCrSi alloys 

with different compositions 

 
图 6  不同成分 CuCr、CuCrC、CuCrSi 合金杨氏模量 

Fig. 6  Young’s modulus of CuCr，CuCrC and CuCrSi alloys 

with different compositions 

 

    

   
图 7  不同成分 CuCr、CuCrC、CuCrSi 合金泊松比、G/B

值、位错能 W 

Fig. 7  Poisson’s ratio，G/B value and dislocation energy of 

CuCr，CuCrC and CuCrSi alloys with different compositions 

材料的脆韧性可以用泊松比来进行判断。当材料

呈脆性时 γ <0.26，呈韧性时 γ >0.26[27]。不同 Cr 掺杂

浓度的 CuCr、CuCrC、CuCrSi 合金泊松比见图 7(a)。

结果显示，CuCrC、CuCrSi 合金泊松比均低于 CuCr

合金，其中 CuCrSi 合金整体泊松比最低，表明 C 和

Si 的加入会降低 CuCr 合金延展性、增强脆性，且 Si

的增脆作用更显著。3 种合金泊松比均随 Cr 浓度升

高而降低，说明高浓度 Cr 掺杂仍会削弱合金整体延

展性。 

CuCr 合金作为真空断路器触头使用时存在熔焊

现象，尤其在高电压分断大短路电流时更为显著。业

界主要有两种应对措施：一是增大断路器分断机构弹

簧弹力以减缓触头弹跳，但会增加机械结构重量和负

担，降低断路器可靠性和寿命；二是改进触头材料本

身性质[28]。以上研究表明，向 CuCr 合金中加入脆性



 

相 C 后，合金的体模量、剪切模量均有不同程度的降

低，抗拉伸强度下降，同时泊松比下降、脆性增强。

同时依据文[29]对弹性模量的测试显示，C 添加使体

模量从 120 GPa 降至 90 GPa，剪切模量从 45 GPa 降

至 30 GPa，泊松比从 0.32 降至 0.28，与文中研究结

果类似，脆性增强直接抑制了液态金属桥的形成，通

过分形理论量化触头表面熔焊区域形貌，发现添加 C

后触头表面分形维数(D)从 2.8 降至 2.5 以下，对应熔

焊面积减少 60%以上。因此，此类弹性性质变化有助

于减轻工况下触头合金的熔焊现象。 

Pugh 判据也能反映材料的脆韧性。其指出：当

剪切模量和体模量的比值 G/B<0.57 时，材料有良好

的韧性且韧性随着比值的降低而增强[30]。同时，文中

还计算了各掺杂模型单个位错单位长度上的应变能。

计算公式如下： 

𝑊 ≈ 𝐺𝑏2 = 0.5𝐺𝑎2                                               (11)  

式(11)中：G 为剪切模量；b 为伯格斯矢量；a 为

晶格常数。对于面心立方结构 b2=0.5a2。固溶体晶格

畸变会导致位错应变能增加，单个位错单位长度应变

能影响材料加工能耗：应变能越小，抗拉强度越低、

塑性变形能力越强，加工能耗越低。CuCrC、CuCrSi

合金位错能及 G/B 值随 Cr 掺杂浓度的变化趋势见图

7(b)、(c)。结果显示，两种合金的位错能及 G/B 值均

随 Cr 浓度增大而上升，与泊松比曲线走势相反，进

一步验证了前文合金脆韧性分析的可靠性。CuCrC 合

金曲线整体走势较 CuCrSi 合金缓和，与硅化物相阻

碍位错运动、增加位错能有关，且 CuCrSi 合金位错

能整体高于 CuCrC 合金。 

2.4 硬度 

3 种合金维氏硬度随 Cr 质量分数变化的关系曲

线见图 8。结果显示，CuCrC 合金硬度与 CuCr 合金

无明显差异，且两者随 Cr 质量分数变化的曲线走势

相近，均近似呈正相关趋势；CuCrSi 合金硬度较 CuCr

合金有一定提升。分析表明，虽然 CuCr0.25Si0.03硬度

最高，但较 CuCr0.16Si0.03 提升幅度有限，且 Cr 质量

分数却增加 9%。结合前文对合金脆韧性分析，

CuCr0.16Si0.03 还同时拥有比 CuCr0.25Si0.03 更良好的延

展性和韧性。因此，CuCr0.16Si0.03 是兼顾弹性强度、

硬度及力学性能的最优选择。 

 
图 8  不同成分 CuCr、CuCrC、CuCrSi 合金维氏硬度 

Fig. 8  Vickers hardness of CuCr，CuCrC and CuCrSi alloys 

with different compositions 

2.5 电子态密度 

材料的许多重要的宏观性质比如可加工性、脆韧

性、导电性等都与其微观电子结构密切相关，所以对

材料的电子结构进行研究有助于从微观角度更加深

入地了解材料的外在性质[31]。本章运用第一性原理计

算对 8 种掺杂比例的 CuCr 合金的电子态密度和能带

结构进行分析。为了篇幅简洁直观这里选取了 4 种比

较有代表性的掺杂比例来对其变化进行分析。 

为研究C、Si掺杂对CuCr合金电学性能的影响，

从电子角度分析 CuCrX(X=C、Si)合金的态密度并与

CuCr 合金对比。图 9 显示，4 种代表性 Cr 掺杂浓度

的 CuCr、CuCrX(X=C、Si)合金总态密度均连续穿越



 

费米能级，表明各固溶体均具有良好的导电性。掺入

C、Si 后，价带态密度峰值整体向费米能级移动，使

价带电子跃迁趋势增强，电子更容易从价带激发到导

带从而使合金整体的导电性提升[32]。CuCrC 态密度峰

值更靠近费米能级，理论上导电性更强。在分子轨道

理论中，电子按能量高低填充在不同分子轨道上，其

中，最高占据分子轨道(HOMO)：能量最高且被电子

占据的轨道，电子易从这里被激发或失去；最低未占

据分子轨道(LUMO)：能量最低且未被电子占据的轨

道，电子易跃迁到这里或从这里接受电子。

HOMO-LUMO 能隙(EH-L)：两者之间的能量差，是电

子从 HOMO 跃迁至 LUMO 所需的最小能量。导电性

的本质是“电子在材料中自由移动的能力”，而能隙

决定了电子能否从“束缚态”(HOMO)进入“自由态”

(LUMO 及以上轨道)，能隙 EH-L越小，则导电性越强

[33]。由表 6-8 可知，同等 Cr 质量分数情况下，能隙

EH-L(CuCrC)<EH-L(CuCrSi)<EH-L(CuCr)，对应其导电

能力的强弱，且能隙 EH-L均随 Cr 质量分数的升高而

升高，即合金导电性随 Cr 掺杂浓度的升高而稍有下

降，与态密度的分析保持一致。 

 
图 9  不同成分 CuCr、CuCrC、CuCrSi 合金总态密度 

Fig. 9  The total density of states of CuCr，CuCrC and 

CuCrSi alloys with different compositions 

表 6  CuCr 固溶体 HOMO、LUMO 能级及能隙 

Table 6  HOMO，LUMO energy levels and energy gap of 

CuCr solid solution 
模型 HOMO/eV LUMO/eV 能隙 EH-L/eV 

CuCr0.03 -5.314 -4.968 0.346 

CuCr0.09 -5.207 -4.620 0.587 

CuCr0.16 -5.163 -4.385 0.778 

CuCr0.22 -4.810 -3.536 1.274 

表 7  CuCrC 固溶体 HOMO、LUMO 能级及能隙 

Table 7  HOMO，LUMO energy levels and energy gap of 

CuCrC solid solution 
模型 HOMO/eV LUMO/eV 能隙 EH-L/eV 

CuCr0.03C0.03 -5.049 -4.928 0.121 

CuCr0.09C0.03 -5.135 -4.979 0.156 

CuCr0.16C0.03 -5.283 -4.994 0.289 

CuCr0.22C0.03 -4.802 -4.416 0.386 

表 8  CuCrSi 固溶体 HOMO、LUMO 能级及能隙 

Table 8  HOMO，LUMO energy levels and energy gap of 

CuCrSi solid solution 
模型 HOMO/eV LUMO/eV 能隙 EH-L/eV 

CuCr0.03Si0.03 -5.403 -5.203 0.200 

CuCr0.09Si0.03 -5.051 -4.783 0.268 

CuCr0.16Si0.03 -5.266 -4.849 0.417 

CuCr0.22Si0.03 -4.948 -4.137 0.811 

此外，随 Cr 掺杂浓度升高，CuCrC、CuCrSi 合

金键能均有所增强，与弹性性能分析中弹性强度与

Cr 浓度成正相关的结论一致。CuCrC 和 CuCrSi 合金

的分态密度图见图 10、11，为图示直观，只选取部分

轨道进行分析。CuCrC 中，Cu 与 Cr 的 d 轨道存在较

大重叠、杂化现象明显，表明成键作用较强。C 原子

的 p 轨道与 Cu、Cr 的 d 轨道均存在明显杂化，且随

Cr 浓度升高，C 与 Cr 杂化增强，并对费米能级处电

子产生贡献，这是其导电性能强于 CuCr 合金的原因。

CuCrSi 中，Si 原子的 p 轨道与 Cu、Cr 的 d 轨道杂化

效果弱于 C，导致导电性能略逊；但随固溶体中 Cr

质量分数提升，Si 原子周围 Cr 原子增多，其价带远

端 Si 的 s 轨道与 Cr 的 p 轨道杂化增强，提升合金键

能与抗弹性形变能力。 



 

 
图 10  不同成分 CuCrC 合金分态密度 

Fig. 10  The density of states of CuCrC alloys with different 

compositions 

 

图 11  不同成分 CuCrSi 合金分态密度 

Fig. 11  The density of states of CuCrSi alloys with different 

compositions 

2.6 能带结构 

4 种不同浓度的 CuCr、CuCrC、CuCrSi 合金的

能带结构图见图 12-14。结果显示，各能带均穿越费

米能级，表明各掺杂合金导电性良好，均未发生较大

程度降低。能带结构密集程度为 CuCrC＞CuCrSi＞

CuCr，对应 3 种合金导电能力顺序。文[13]的研究指

出，在 Cu/石墨烯复合丝中，Cr 与 C 反应生成纳米

Cr3C2 相 ，界面结合增强，导电率仍保持在

96.93%IACS。这一机制表明，C 的掺杂可通过形成

稳定碳化物减少对 Cu 基体的电子散射，从而维持高

导电性；文[14]的研究显示，在 Cu-0.21Cr 合金中添

加 0.02wt%Si 并进行固溶时效处理后，导电率保持在

92.5%IACS。以上实验结果与文中对 C、Si 单掺杂

CuCr 合金导电性结果保持一致，且与前文对态密度

和 HOMO、LUMO 能级的分析结果相同。CuCrC、

CuCrSi 合金随 Cr 掺杂浓度提升，0 eV 到-2 eV 之间

价带电子数量减少，合金导电能力下降；同时电子键

能升高，电子发生跃迁的概率减小，材料韧性减弱，

强度提高，这与前文态密度的分析结论一致。 

 
图 12  不同成分 CuCr 合金能带结构图 

Fig. 12  The energy band structure diagram of CuCr alloy 

with different composition 

 
图 13 不同成分 CuCrC 合金能带结构 

Fig. 13  The energy band structure diagram of CuCrC alloy 

with different composition 



 

 
图 14 不同成分 CuCrSi 合金能带结构 

Fig. 14  The energy band structure diagram of CuCrSi alloy 

with different composition 

2.7 电荷布居 

Milliken 电荷布居分析(population analysis)是对

粒子轨道占据情况的定量分析，可用于揭示体系内粒

子间成键及内部各轨道间电子转移情况[34]。Milliken

指出，A 与 B 原子间布居数越大，共用电子数越多、

共价键越强；布居数越小，离子键越强。 

不同成分 CuCrC 合金电荷布居见表 9，由表 9 显

示，CuCrC 合金中 Cu、Cr 原子均为得电子，电荷数

分别从-0.06 e 降至-0.2 e、0.8 e 降至 0.54 e，电荷变化

分别由 p、p/d 轨道主导；C 原子电荷有增有减，表明

其在合金内部成键过程中起促进作用。不同成分

CuCrSi 合金电荷布居见表 10，由表 10 可知，CuCrSi

合金中 Cu 原子表现为失电子，电荷数从-0.05 e 升至

-0.01 e，电荷变化依然集中于 p 轨道；Cr 原子电荷得

失情况与 CuCrC 合金中 Cr 原子相似；Si 原子失电子，

由 s 轨道贡献。从电荷转移情况来看 CuCrSi 合金内

部原子间电荷转移更剧烈，成键现象更明显，进一步

解释其抗弹性形变能力更强的原因。 

表 9  不同成分 CuCrC 合金电荷布居 

Table 9  The charge population of CuCrC alloys with different compositions 

模型 元素 s 轨道 p 轨道 d 轨道 总数 电荷/e 

CuCr0.03C0.03 

Cu 0.86 0.53 9.67 11.06 -0.06 

Cr 2.49 5.63 5.09 13.20 0.80 

C 1.52 2.91 0.00 4.43 -0.43 

CuCr0.09C0.03 

Cu 0.86 0.55 9.68 11.09 -0.09 

Cr 2.49 5.85 5.06 13.41 0.59 

C 1.48 3.04 0.00 4.52 -0.52 

CuCr0.16C0.03 

Cu 0.86 0.58 9.67 11.10 -0.10 

Cr 2.48 5.95 5.05 13.47 0.53 

C 1.47 2.96 0.00 4.43 -0.43 

CuCr0.22C0.03 

Cu 0.86 0.66 9.67 11.20 -0.20 

Cr 2.48 5.98 5.02 13.47 0.54 

C 1.37 3.13 0.00 4.50 -0.50 

表 10  不同成分 CuCrSi 合金电荷布居 

Table 10  The charge population of CuCrSi alloys with different compositions 

模型 元素 s 轨道 p 轨道 d 轨道 总数 电荷/e 

CuCr0.03Si0.03 

Cu 0.83 0.53 9.69 11.05 -0.05 

Cr 2.59 5.69 5.07 13.35 0.65 

Si 1.30 2.63 0.00 3.94 0.06 

CuCr0.09Si0.03 
Cu 0.85 0.51 9.68 11.04 -0.04 

Cr 2.59 5.81 5.09 13.48 0.52 



 

Si 1.27 2.57 0.00 3.84 0.16 

CuCr0.16Si0.03 

Cu 0.82 0.51 9.70 11.03 -0.03 

Cr 2.57 5.85 5.09 13.51 0.49 

Si 1.22 2.55 0.00 3.77 0.23 

CuCr0.22Si0.03 

Cu 0.83 0.48 9.71 11.01 -0.01 

Cr 2.59 5.92 5.08 13.59 0.41 

Si 1.20 2.57 0.00 3.77 0.23 

 

3 结论 

基于密度泛函理论的第一性原理计算方法，运用

CASTEP 模块进行计算。通过原子替代法将 3%原子

分数的 C、Si 掺杂于 CuCr 固溶体中，构建不同 Cr

比例的 8 种 CuCrC 和八种 CuCrSi 合金模型，对几何

优化后的晶胞参数、结合能、生成焓、弹性常数、电

子态密度、能带结构及电荷布居进行分析，主要结论

如下： 

1)几何特性与热力学稳定性。C 掺杂因原子半径

和键合特性，对 CuCr 合金晶格常数影响比 Si 掺杂更

显著，且晶格常数变化率随 Cr 浓度升高增大；C 掺

杂显著降低合金结合能与生成焓，提升热力学稳定性，

而 Si 掺杂对二者无明显影响。 

2)力学性质与抗熔焊性能。C 掺杂显著降低弹性

模量与泊松比，削弱抗压缩、抗剪切与抗拉伸性能，

增强脆性，但有利于减轻真空断路器触头合金的熔焊

现象。Si 掺杂提升弹性模量，增强抗弹性形变能力，

且随 Cr 浓度升高，剪切模量和杨氏模量先升后降，

CuCr0.16Si0.03 综合弹性强度最优，同时降低泊松比、

增强脆性，改善抗熔焊性能，且 CuCrSi 合金硬度提

升，CuCr0.16Si0.03 是兼具高硬度、良好力学性能与经

济性的优选成分。 

3)电子结构特征。导电性：C、Si 掺杂后合金态

密度均穿越费米能级，价带峰值向费米能级移动，提

升价带电子跃迁趋势，增强导电性，其中 CuCrC 态

密度峰值更靠近费米能级，理论导电能力更强；随

Cr 浓度升高，CuCrC、CuCrSi 合金导电能力下降。 

成键特性：CuCrC 中 Cu 与 Cr 的 d 轨道杂化明

显，成键作用强；C 原子的 p 轨道与 Cu、Cr 的 d 轨

道杂化显著，且随 Cr 浓度升高，C 与 Cr 杂化增强，

贡献费米能级处电子。CuCrSi 中 Si 原子的 p 轨道与

Cu、Cr 的 d 轨道杂化弱于 C，但随 Cr 质量分数提升，

Si 的 s 轨道与 Cr 的 p 轨道杂化增强，提升合金键能

与抗弹性形变能力；原子间电荷转移更剧烈，成键现

象更多，从电子层面解释其抗弹性形变能力更强的原

因。 
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