
物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 20 (2014) 206501

铜钨合金高温高压性质的第一性原理研究∗
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采用基于密度泛函理论的第一性原理方法, 研究了三种不同比例铜钨合金 (Cu3W, CuW, CuW3)的基态
及高温、高压下的电子结构、弹性性质和热力学性质．弹性常数计算结果表明Cu3W 为结构不稳定相, CuW
和CuW3为结构稳定相, 与声子色散曲线得到的结论一致．通过对态密度的分析, 发现随压强的增大, 金属
键键能增大, 并且态密度有向深能级移动的趋势．通过准简谐德拜模型和准简谐近似模型分别计算、分析和
对比了三种铜钨合金在不同温度和压强下的体弹模量、热膨胀系数、德拜温度和比热容.
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1 引 言

铜钨合金因高熔点、高强度、良好的抗电蚀性、

低热膨胀系数和良好的导热、导电性, 被广泛应
用于电极材料 [1]及特殊用途的军工材料 (如火箭
喷嘴、飞机喉衬)等领域 [2,3]. 目前, 对于铜钨合金
的研究主要集中在实验制备上, 关于物性研究的
工作比较少. Liu等 [4]采用热模拟测验机, 测得
Cu0.75W0.25, Cu0.5W0.5的应力 -应变曲线, 分析研
究了高温对CuW的形变及稳定机制; Cai等 [5]采

用与热物理性质相关的多个理论模型, 对CuW的
密度、热容、弹性模量、热膨胀系数等进行了初步

的理论估算; Li等 [6]分别利用German互联结构模
型 [7]、Gasik微观力学模型 [8]等三种方法, 计算了
CuW在不同比例下的电导率、热膨胀系数等热力
学参数, 并且与实验值进行了比较分析; Li等 [9]利

用交叉势的线性组合构造了CuW的嵌入原子模型
(embedded-atom method, EAM)势等.

基于密度泛函理论的第一性原理方法可以从

电子结构角度阐述电子结构改变对于材料物性的

影响, 这对于材料的合成和制备具有重要的参考

意义, 是半经验经典模型所无法达成的. 另外, 对

于高温、高压下材料的力学性质和热力学性质的

研究能够为材料的实际应用和应用局限性提供参

考. 而且, 对二元合金高温高压性质的研究已相当

成熟 [10,11]. 基于上述考虑, 本文利用第一性原理

的方法研究三种不同典型比例下铜钨合金 (Cu3W,

CuW和CuW3)的电子结构、力学性质和热力学属

性, 分析三种合金的电子态密度随压强变化的影

响; 利用状态方程得到不同压强下合金的弹性性

质; 通过声子色散曲线的计算确定合金的热力学

稳定性 [12,13]; 采用准简谐德拜模型和准简谐近似

模型 (QHA)分别计算和对比三种合金高温、高压

下的体弹模量、热膨胀系数、德拜温度和比热容

等 [14,15]. 研究结果可为铜钨合金的制备和实际应

用提供参考.
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2 理论与计算方法

2.1 弹性性质

弹性常数可以表示为总能对微小应变 δ的泰

勒级数展开形式:

F (V, δ) = F (V0, 0) + V0

[
Σiτiεiδi

+
1

2
Σijτijεijδij

]
, (1)

其中, F (V0, 0)和V0是未施加应变体系的总能和体

积, τi是应力张量的元素, εi是Voigt指数因子, Cij

是弹性常数. Cu3W, CuW3为简单立方的L12结
构 [9], 其空间群为Pm3m; CuW为简单立方的B2
结构 [9], 其空间群为Pm3m. 对于立方晶系, 弹性
常数只有三个独立的分量C11, C12, C44

[16], 因此,
我们分别通过对平衡体系施加以下三个独立的应

变得到:

ϵ1 = (0, 0, 0, δ, δ, δ),

ϵ2 = (δ, δ, 0, 0, 0),

ϵ3 = (δ, δ, 0, 0, 0).

体弹模量、剪切模量等弹性模量可以通过

Voigt-Reuss-Hill[16−20]近似得到

B =
C11 + 2C12 + p

3
, (2)

G =
GV +GR

2
, (3)

其中, p为外部压强, GV和GR分别为Voigt近似和
Reuss近似下剪切模量的表达形式:

GV =
C11 − C12 + 3C44

5
, (4)

GR =
5(C11 − C12)C44

4C44 + 3(C11 − C12)
. (5)

杨氏模量E和泊松比σ可分别由下式得到:

E =
9BG

3B +G
, (6)

σ =
E − 2G

2G
. (7)

对于立方晶体, 其力学稳定性要求弹性常数满
足以下条件 [21]:

C̃11 > |C̃12|, C̃11 > 0,

C̃44 > 0, C̃11 + 2C̃12 > 0,
(8)

其中

C̃αα = Cαα − p (α = 1, 4),

C̃12 = C12 + p.

2.2 热力学性质

本文采用基于声子谱的准简谐近似 [22,23]和准

简谐德拜模型 [24−27], 计算合金的热力学性质, 包
括热容、德拜温度等随温度和压强的变化.

2.3 计算方法

密度泛函总能的计算采用第一性原理计

算程序包 (Vienna ab-initio simulation package,
VASP)[28]. 电子和离子实间的相互作用势用投
影缀加波来描述, 交换关联效应选用广义梯度近似
的Perdew-Burke-Ernzerh[29]形式. 我们进行了一
系列的测试, 最终选取布里渊区积分为Monkhorst-
Pack[30] 13 × 13 × 13的k点网格, 对应的k点足以

使每一个原子的能量改变小于 1.0× 10−4 eV. 电子
波函数平面波基组的截断能设为500 eV. 声子谱的
计算均采用3× 3× 3的超胞, 对应选取5× 5× 5的

k 点网格.

3 结果与讨论

3.1 基态结构与弹性性质

首先, 我们对三种合金的结构进行优化, 如
图 1 , 分别得到其基态下的稳定结构. 然后, 对三
种体系分别施加不同的应变, 得到基态下的弹性
常数、体弹模量、剪切模量、杨氏模量和泊松比, 结
果列于表 1中. 作为对比, 单质金属Cu和W的相
关结果也列于表 1中. 通过对比, 可以发现三种合
金的体弹模量值介于单质金属Cu和W之间, 三种
合金的抗外压能力相对于Cu金属均得到极大提
升. 其中, CuW3的体弹模量值最大为 262.2 GPa,
几乎是Cu的两倍. CuW和CuW3的剪切模量, 杨
氏模量均远高于单质金属Cu, 其抗剪切和拉伸能
力均有较大幅度提升. 三种合金的泊松比均在
0.25—0.5范围内, 其中Cu3W的数值最高为 0.428,
相对于其他两种合金, 其稳定性较差.
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(a) Cu3W (b) CuW (c) CuW3

图 1 钨铜合金的三种结构 (a), (c) L12结构; (b) B2 结构; 黑色实心球代表W, 白色空心球代表Cu

表 1 基态下Cu3W, CuW和CuW3的晶格常数 a、弹性常数 c、体弹模量B、剪切模量G、杨氏模E和泊松比 σ;
单质Cu和W的结果也列于表中作为对比

a/Å C11/GPa C12/GPa C44/GPa B/GPa G/GPa E/GPa σ

Cu 3.64 179.51 115.65 82.23 136.94 56.3 148.5 0.319
Cu[9] 3.62 170.00 122.5 75.8 138.33 47.7 128.3 0.345
Cu3W 3.76 186.4 179.0 74.0 181.5 27.3 77.9 0.428
CuW 3.84 306.3 186.0 125.5 226.1 93.4 246.3 0.318
CuW3 3.93 296.9 244.9 160.9 262.2 79.6 217 0.362
W[9] 3.16 532.6 205.0 163.0 314.2 163.3 417.6 0.278
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图 2 温度 T = 0 K时, 不同压强下Cu3W, CuW 和

CuW3的弹性常数、体弹模量和剪切模量 (a) Cu3W;
(b) CuW; (c) CuW3

另外, 我们还考虑了合金在 10—80 GPa压强
范围内的弹性性质, 结果在图 2中给出. 从图 2中

可以看出, 三种合金的弹性常数C、体弹模量B、剪

切模量G等均随着压强的增大而增大, 其中弹性常

数C11, C12, B随压强的增长幅度较快, C44 和G的

增长较为缓慢. 高压 (P > 10 GPa)情况下, Cu3W
的弹性常数不再满足力学稳定性关系, 说明Cu3W
为高压不稳定相; 而CuW和CuW3的弹性常数满

足力学稳定性关系, 属于高压稳定结构. CuW3的

泊松比σ随着压强的提升而减小, 其结构稳定性得
到提升. 根据判断材料可塑性的标准B/G[31−34],
CuW和CuW3均属于延展性材料.

3.2 Cu3W, CuW和CuW3在不同压强下

的电子结构

图 3给出了Cu3W, CuW和CuW3分别在 0,
40和 80 GPa压强下的电子态密度 (DOS)和分波
态密度 (PDOS). 如图 3所示, 对于Cu3W, 在费米
能级以下, 主要是Cu的p电子和W的p电子杂化,
且Cu的p电子参与主要贡献; 随着压强的增大, 在
−6 eV附近出现一个明显的次峰; 在费米能级附近,
Cu的p电子的贡献有所削弱, W的p电子贡献增
强; 零压下, Cu和W的p电子贡献相当, 而随着压
强的增大, Cu的p电子贡献有所增大, 表明高压下,
Cu的p电子有向费米能级附近迁移的趋势; 在费
米能级附近有一个尖峰, 与其他能级间无明显的相
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互作用, 局域性较强; 在高于1 eV, W的p电子开始
占主要贡献, 而Cu的p电子贡献进一步削弱, 占次
要地位. CuW和CuW3的态密度均呈现两个主峰

和若干次峰, 与Cu3W不同, 费米能级附近尖峰消
失, 电子的局域性有所缓解; Cu的p轨道电子贡献
均在费米能级以下, W的p电子在费米能级以上起
主要贡献. 对比三种合金的态密度发现, 随着W含
量的增加, 费米能级以上逐渐出现较大的主峰, 金
属键键能增强. 随着压强的增大, 三种结构的主要
态密度分布都在逐渐变宽, 显示了越来越强的电子
成键能力, 使得金属抗压能力增强, 且随着压强的
增大, 态密度峰向高能方向移动 [33].

3.3 Cu3W, CuW和CuW3的热力学性质

3.3.1 状态方程拟合及压强与相对体积的
关系

我们计算了 1—80 GPa范围内Cu3W, CuW
和CuW3的热力学性质. 首先选取一系列晶格
常数, 计算其相应的原胞体积和总能, 得到E-
V 数据. 利用三阶的Birch-Murnaghan[35]状态方

程拟合得到E-V 曲线, 如图 4所示其中 1 Bohr =

0.529166 Å. 从图中可见计算值和拟合值符合得很
好. 在此基础上, 给出了Cu3W, CuW和CuW3在

不同温度下的相对体积随着压强的变化关系, 其
中以零压下的体积V0为参考, 见图 5 . 从图 5中可

以看出, 在所有考虑的温度下, 三种合金的相对体
积均随压强的增大而减小, 且温度越高, 随着压强
的变化越明显. 说明在同一外压下, 提升温度能够
使得合金更容易被压缩. 对比三种不同的结构发
现, Cu3W的体积变化最明显, 而CuW3的体积变

化最小.

3.3.2 热膨胀系数随温度和压强的变化关系

热膨胀系数是反映材料结构稳定性的一项重

要参数, 我们计算了热膨胀系数随温度和压强的变
化,见图 6 . 从图 6中可以看出,当压强小于25 GPa
时, 热膨胀系数随压强的增大而减小得非常明显;
当外压高于 25 GPa时, 热膨胀系数的减小变得平
缓, 说明三种材料在高压下都具有较高的体积不变
性. 温度对热膨胀系数的影响主要表现在低温领域
(0K < T < 400 K), 热膨胀系数随温度的升高而增
大; 当温度高于 400 K时, 热膨胀系数的变化趋于
平缓.
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图 3 (网刊彩色) Cu3W, CuW和CuW3在不同压强下的DOS
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3.3.3 德拜温度、声子谱及热容

首先采用准简谐德拜模型计算Cu3W, CuW
和CuW3的德拜温度, 见图 7 . 从图 7中可以看出,
在标准大气压下, Cu3W, CuW和CuW3在室温

(T = 300 K)的德拜温度均为 410 K; 当温度一定
时, 德拜温度随着压强的增大几乎呈线性增大; 在

高压 80 GPa的情况下, Cu3W的德拜温度最高, 为
685 K, CuW3的最低为 570 K. 当压强一定时, 德
拜温度随温度的升高呈缓慢下降趋势; 随着压强的
不断升高, 德拜温度受温度的影响不断降低, 当压
强升高到80 GPa时, 德拜温度几乎呈不变的趋势.

计算得到的三种金属声子色散曲线和声子态

密度绘于图 8中. 从图 8可以看出, Cu3W 的声子
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色散曲线在Γ -M路径中出现了虚频, 表明Cu3W
在基态是结构不稳定相. CuW, CuW3的声子色散

曲线很稳定, 为结构稳定相态.
热容Cv是热力学的重要参数, 我们分别利用

准谐德拜模型和准简谐近似两种方法计算了钨铜

合金的热容随温度变化的关系 [35]. 从图 9中可以

看出, 在高温范围, 两种模型所计算的热容都趋
近于Dulong-Petit极限nNAkB, (NA为阿伏伽德罗

常数, n为原子个数, kB为玻尔兹曼常数), 大约为
99.81 J·mol−1·K−1. 在低温范围 (T < 300 K时),
两种模型的计算值有明显的差别. 在低温领域, 固
体的低频与高频振动同时存在, 由于准简谐近似考
虑了所有振动模式的贡献, 而德拜模型把晶格当作
弹性介质来处理, 只考虑了较低频率的振动模而忽
略了部分较高频率的振动, 因此前者得到的结果相
对于后者要更合理一些.
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图 7 德拜温度ΘD随压强、温度的变化
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图 9 钨铜合金的热容随温度的变化

4 结 论

本文利用基于密度泛函理论的第一性原理计

算方法, 分别计算和对比了三种典型比例的铜钨
合金Cu3W, CuW和CuW3的基态及高温、高压下

的电子结构、力学性质和热力学性质. 结果表明,
CuW, CuW3为高压稳定结构, 而Cu3W为不稳定
结构. 随着压强的增大, 三种合金的电子态密度分
布都在逐渐变宽, 显示越来越强的电子成键能力,
从而提升了金属的抗压性. 德拜模型给出室温条件
下三种合金的德拜温度均为 410 K; 合金的相对体
积和热膨胀系数均随压强的升高而降低, 德拜温度
随压强的增大而升高. 利用准简谐近似, 得到了三
种合金的声子谱及声子态密度, 其中Cu3W的声子
色散曲线出现虚频, 为热力学不稳定结构, 与通过
弹性常数得到的结论一致; CuW, CuW3的声子谱

均未出现虚频, 皆为稳定结构. 通过对比德拜模型
和准简谐近似两种方法得到的热容曲线, 发现在低
温范围 (T < 300 K), 准简谐近似得到的结果更加
合理; 在高温领域, 二者得到热容值一致, 均接近
Dulong-Petit极限.
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Properties of Cu1−xWx alloys at high pressure and high
temperature from first-principles calculations∗
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Abstract
The electronic structures, elastic properties and thermodynamic properties of three different proportions of copper

tungsten alloys (Cu3W, CuW, CuW3) at ground state, high temperature and high pressure are investigated by using
the combined method of the first-principles calculation method based on density function theory. The calculated elastic
constants indicate that Cu3W has an unstable structure and the CuW and CuW3 have the stable structures, which
are in agreement with the phonon spectrum result. The metallic bond increases and the curve of the density of states
moves toward the deep level with the increase of pressure. The quasi harmonic Debye model and the quasi harmonic
approximation model are employed to calculate the bulk moduli, thermal expansion coefficients, Debye temperatures
and specific heats of the Cu1−xWx alloys at different temperatures and different pressures.
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