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稀土La的添加对Cu-Cr-Zr合金组织与性能的影响

杨 柳,杨晓红,康丹丹,邹军涛,肖 鹏
(西安理工大学 材料科学与工程学院,陕西 西安 710048)

摘要:本文采用真空电弧熔炼 水冷铜坩埚法制备了Cu-Cr-Zr-La合金,并在450℃对合金进行了

时效处理,研究了Cr含量及稀土La的添加对合金组织和性能的影响。研究表明,Cu-Cr-Zr合金

的导电率随着Cr含量的增加呈下降趋势,其布氏硬度随着Cr含量的增加先增加后减小。合金中

加入微量稀土元素La后,组织细化,等轴状晶粒所占比例提高。时效态Cu-1.2Cr-0.15Zr-0.1La
合金的硬度和导电率明显提高,分别达到了143.1HB和78.6%IACS。X射线衍射(XRD)分析表

明,经时效处理后,Cu的晶格参数有所减小,其衍射峰向右偏移,晶格畸变程度明显减小。
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EffectofLaadditiononmicrostructureandpropertiesofCu-Cr-Zralloy
YANGLiu,YANGXiaohong,KANGDandan,ZOUJuntao,XIAOPeng

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,Xi’anUniversityofTechnology,Xi’an710048,China)

Abstract:TheCu-Cr-Zr-Laalloyswerepreparedbythevacuumarcmeltingandwater-cooling
coppercruciblemethod,andthenagedat450℃.TheeffectsofCrcontentandLaadditiononthe
microstructureandpropertiesofthesealloyswereinvestigated.Theresultsshowthattheelectri-
calconductivitydecreaseswiththeincreaseofCrcontent,andthehardnessincreasedfirstlyand
thendecreasedwiththeincreaseofCrcontent.AftertheadditionofelementLa,themicrostruc-
turesofCu-Cr-Zralloyswererefinedwiththeratioofequiaxedgrainsincreasing.Additionally,
thehardnessandelectricalconductivityofCu-1.2Cr-0.15Zr-0.1Laalloywereimprovedobvious-
ly,whichreached143.1HBand78.6%IACS,respectively.TheXRDanalysisshowedthatthe
latticeparameterofCudecreased,thatthediffractionpeakshiftedtotherightandthatthelattice
distortiondecreasedafteragingtreatment.
Keywords:Cu-Cr-Zralloy;rareearthelement;vacuumarcmelting;agingtreatment

  Cu-Cr-Zr合金因其良好的导电性能和较高的

强度,广泛地应用于大规模集成电路引线框架、电气

工程开关导电触头和电气化铁路接触导线等工程

中[1-4]。随着我国交通、电力、通讯等行业的快速发

展和技术水平的不断提高,对高强高导铜合金的材

料特性提出了更高的要求,工程上一直希望能够获

得各向同性、强度超过600MPa,同时导电率大于

80%IACS,可满足规模化生产的铜合金[5]。王松等[6]

对经连续铸造、固溶和冷拉拔的Cu-1.5Cr-0.2Zr合

金进行时效处理,研究了时效温度和时效时间对该

合金组织和性能的影响,获得了显微硬度和导电率

分别为241HV和72.5%IACS的高性能合金。解

浩峰等[7]研究了时效 热 处 理 工 艺 对 Cu-0.22Cr-
0.05Zr-0.05Sn合金析出行为的影响,研究发现,在
该合金中存在Cr和Cu4Zr两种析出相。张毅等[8]

通过真空感应熔炼制备了Cu-0.4Cr-0.15Zr-0.05Ce
合金,经过80%冷变形并在300℃下时效处理16h,
使得合金硬度和导电率达到170HV和66%IACS。
对于Cu-Cr-Zr合金第四组元的添加,目前主要集中

在 Mg、Sn、Ti、Ce等元素,对于稀土元素La的研究

并不成熟。目前,Cu-Cr-Zr合金主要通过感应熔炼

法来制备。本实验采用真空电弧熔炼 水冷铜坩埚
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法制备铜合金,提高了合金冷却速度,改善了合金

性能。
本文首先采用真空电弧熔炼法制备了不同Cr含

量的Cu-Cr-Zr合金,研究了Cr含量对合金性能的影

响。在此基础上,通过向合金中添加微量稀土元素

La,研究其对Cu-Cr-Zr合金铸态组织、性能的影响规

律,并通过XRD分析计算不同状态下合金的固溶度,
探讨时效处理对合金导电率、硬度的影响机理。

1 实验材料及方法

实验 用 原 材 料 为:纯 度99.9%的 铜、纯 度

99.9%的 Cr粒、纯 度 99.9% 的 Zr粒 和 纯 度

99.5%的La块。首先采用真空电弧熔炼法在氩

气气氛保护下,分别制备Cu-20La和Cu-40Zr中间

合金。再将它们放置于电弧熔炼炉的水冷铜坩埚

中,抽真空到4×10-3Pa以上,然后通氩气作为保

护气体,反复熔炼4~5次,每次熔炼1.5~2min,
直至熔炼均匀。制备名义成分为Cu-xCr-0.15Zr(x
取0.7、1.2、2、3、4,wt%)的三元合金,分析不同Cr
含量对合金导电率和硬度的影响。然后,选择性能

较好的合金添加稀土元素La,采用电弧熔炼法制备

Cu-xCr-0.15Zr-0.1La合金,并对其进行时效处理,
时效温度为450℃,保温时间为4h。

采用FQR-7501A型涡流导电仪测定试样的导

电率,通过HB3000型布氏硬度计测量合金的硬度,
选用直径为5mm 的淬火钢球,加载压力为250
kgf,保压30s,每个合金试样均测量5次取平均值。
试样经过机械抛光和化学腐蚀(腐蚀液为FeCl3+
HCl+H2O),在OLMPLUS-GX71倒置金相显微镜

和JSM-6700F场发射扫描电子显微镜下,对合金进

行显微组织分析,并结合能谱仪(EDS)进行微区成

分分析。借用7000S型X射线衍射仪分析不同合

金的相组成,根据Cu衍射峰的偏移状况,分析不同

合金的固溶度变化,衍射角范围为30°~80°,扫描速

度为8°/min,步长为0.02°。

2 结果与讨论

2.1 不同Cr含量Cu-Cr-Zr合金的性能

图1是采用真空电弧熔炼制备的Cu-Cr-Zr合

金在铸态和时效态时的导电率和布氏硬度的变化曲

线。从图1可知,随着Cr含量的增加,铸态合金的

导电率呈下降趋势,硬度呈上升趋势。由于在电弧

熔炼过程中,水冷铜坩埚具有较大的冷却速度,第二

相元素在基体内的固溶度远大于普通铸造方法所得

的合金,对其进行固溶处理,反而会降低固溶度,因

此,在本研究中,直接对合金样品进行时效处理。由

图1可以看出,经过时效处理后,合金的导电率、硬
度显著提高。这是因为时效处理使得合金中过饱和

的固溶体发生脱溶,Cr、Zr元素以一定的形式和形

态从Cu中析出,并分布于基体中,产生强烈的弥散

强化作用,从而改善合金的硬度和强度[9]。而固溶

入铜基体中的Cr和Zr从铜基体中快速析出,从而

降低了电子散射的概率,导电率随之显著提高。但

当Cr含量过高时,部分Cr相团聚长大,致使合金中

弥散析出相减少,取而代之的是粗大的Cr颗粒,使
合金的组织均匀性变差,最终导致合金性能恶化。
综合考虑导电率和硬度的变化趋势,后续不再对

Cu-3Cr-0.15Zr和Cu-4Cr-0.15Zr合金进行研究,主
要集中研究Cu-(0.7~2)Cr-0.15Zr合金在添加稀

土La之后,其组织与性能的变化。

图1 不同状态下Cu-Cr-Zr合金的导电率和硬度

Fig.1 ConductivityandhardnessofCu-Cr-Zralloyin
differentstates

 

2.2 稀土元素对Cu-Cr-Zr合金组织的影响

图2为添加稀土元素前后,不同 Cr含量的

Cu-xCr-0.15Zr和 Cu-xCr-0.15Zr-0.1La合金的铸

态组织。从图中可以明显看出,在相同的冷却条件

下,添加微量稀土元素La的合金组织相对更加细

小,等轴状晶粒所占比例较高。随着Cr含量的增

加,共晶相有所增多,基体上有少量亮白色的颗粒物。

Cr在Cu中的极限固溶度为0.7wt%(1076.2℃)[10],
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由于本实验采用水冷铜坩埚,冷却速度较快,所以在

Cu-0.7Cr-0.15Zr合金组织中并没有明显的初生相

Cr的 生 成。而 在 Cu-1.2Cr-0.15Zr 和 Cu-2Cr-
0.15Zr合金中可以看到,在基体和晶界处分布着细

小的Cr颗粒,这是由于在凝固过程中,冷却速度比

合金元素在基体中的扩散速度快,以及固 液界面前

沿成分过冷,导致合金元素来不及扩散,枝晶间合金

元素偏聚,产生偏析,且随着Cr含量的增加,合金基

体中富Cr区域变大,偏析进一步严重,初生Cr相所

占比例也有所提高。与未添加 La的合金组织相

比,图2(b)、(d)和(f)所示的合金组织晶粒更加细

小,这说明微量稀土元素添加到Cu-Cr-Zr合金中

起到了细化晶粒的作用,使得合金微观组织更加

均匀、细小。由图2还可以看出,合金中等轴状晶

粒所占比例有所增加,这是由于稀土元素La与Cu
形成化合物,成为了优先形核的核心,增加了形核

的数量,而增加液相中的晶核数量以及阻滞晶粒

定向生长,有利于消除柱状晶组织,获得细小等轴

晶组织[11]。

图2 Cu-Cr-Zr合金和Cu-Cr-Zr-La合金铸态金相显微组织

Fig.2 Microstructureofas-castmicrostructureofCu-Cr-Zr
alloyandCu-Cr-Zr-Laalloy

 

图3分别为铸态Cu-0.7Cr-0.15Zr合金和Cu-
0.7Cr-0.15Zr-0.1La合金的扫描电镜组 织 照 片。
对合金的铸态组织中的不同区域进行了EDS能谱

分析,结果如表1所示。

图3 铸态Cu-0.7Cr-0.15Zr和Cu-0.7Cr-0.15Zr-0.1La
合金组织

Fig.3 Microstructureofas-castCu-0.7Cr-0.15Zrand
Cu-0.7Cr-0.15Zr-0.1Laalloy

 

表1 图3中不同特征点的能谱分析

Tab.1 Analysisofenergyspectrumindifferentfeature
pointsinFig.3

特征点 Cu/wt% Cr/wt% Zr/wt% La/wt%
A 98.77 1.15 0.08 0
B 99.19 0.73 0.08 0
C 81.65 1.20 0.12 17.03

  分析发现,特征点B处为合金基体,含有少量

Cr和Zr元素;特征点 A和C处Cr含量分别达到

了1.15%和1.20%,而Cu-Cr共晶成分的Cr含量

为1.28%,因此可以认为,特征点 A、C均为Cu-Cr
共晶组织。而由特征点C处的能谱分析结果可以

得出,稀土元素La主要在枝晶间处分布。稀土La
的添加使得晶粒由粗大的柱状晶变为细小柱状晶与

等轴晶的混晶组织;还改变了Cu-Cr-Zr合金中共晶

组织的连续网状分布形态。凝固过程中,由于溶质再

分配,在凝固界面前沿产生了稀土元素的富集,产生

成分过冷,促使α-Cu产生更多的分支。这些分支相

互连接,把剩余的液相分割成无数封闭孤立的细小液

岛,这些封闭孤立的微小区域限制了共晶相生长,从
而改变了最后凝固的Cu-Cr共晶组织分布形态[12,13]。

图4 Cu-1.2Cr-0.15Zr-0.1La合金的SEM照片

Fig.4 SEMimageofthemicrostructure
Cu-1.2Cr-0.15Zr-0.1Laalloy

 

图4是Cu-1.2Cr-0.15Zr-0.1La合金的扫描电

子显微镜(SEM)照片。
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表2为图4中不同特征点对应的EDS能谱分

析结果。由图4可知,基体上均匀地分布着少量球

形颗粒物(如特征点D),由EDS分析结果可以看

出,其主要为初生Cr相;特征点E处的细小颗粒主

要为富Zr相;F点处为合金基体。
表2 图4中不同特征点的能谱分析

Tab.2 Analysisofenergyspectrumindifferentfeature
pointsinFig.4

特征点 Cu/wt% Cr/wt% Zr/wt% La/wt%
D 10.87 89.13 0 0
E 76.21 0.60 23.19 0
F 99.87 0.86 0.13 0.04

2.3 稀土元素对Cu-Cr-Zr合金性能的影响

表3列出了不同状态下Cu-xCr-0.15Zr合金和

Cu-xCr-0.15Zr-0.1La(x取0.7、1.2、2)合金的硬度

和导电率。由表3可知,随着微量稀土元素La的引

入,合金的硬度和导电率均有一定程度的提高。分

析认为,稀土元素的添加,使得枝晶细化,单位体积

内的晶界面积增加,对位错运动的阻力也进一步增

大,从而使合金硬度增大;同时,稀土元素的净化作

用使铜原子间的结合力增强,加上微量固溶强化作

用等,都使Cu-Cr-Zr-La合金硬度增加。而稀土对

铜合金导电性能的影响机理可归因于以下两个方

面[14]:一方面,稀土的细化作用使得合金晶粒细化,
晶界增加,电子散射几率增大,导致电阻率增大,导电

性下降;另一方面,稀土的净化作用使铜中杂质减少,
晶格畸变减弱,电子散射几率减少,导电性改善。从

本研究测得的实验数据来看,0.1%稀土元素的加入,
使得铜合金的导电率有所提高,说明稀土的净化作用

强于其细化作用。因此,稀土元素La的添加,有利于

合金导电性的提高。其中Cu-1.2Cr-0.15Zr-0.1La合

金 的 性 能 最 优,其 硬 度 和 导 电 率 分 别 达 到 了

143.1HB和78.6%IACS。
表3 不同状态下Cu-Cr-Zr(La)合金的性能

Tab.3 PropertiesofCu-Cr-Zr(La)alloyindifferentstates

合金成分

铸态

硬度

/HB

导电率

/%IACS

时效态

硬度

/HB

导电率

/%IACS
Cu-0.7Cr-0.15Zr 63 39.6 98 71.5

Cu-0.7Cr-0.15Zr-0.1La63.1 41.7 112.5 77.8
Cu-1.2Cr-0.15Zr 66.7 37.9 136 73.1

Cu-1.2Cr-0.15Zr-0.1La67.8 39.2 143.1 78.6
Cu-2Cr-0.15Zr 68.4 33.3 130 68.1

Cu-2Cr-0.15Zr-0.1La 73.8 44.3 137.5 73.5

2.4 Cu-Cr-Zr-La合金的XRD分析

时效强化是Cu-Cr-Zr合金的主要强化手段之

一。通过时效处理,使过饱和固溶体分解,合金元素

以一定的形式及形状析出,弥散地分布在基体中。
本文通过X射线衍射来分析时效处理过程中合金

元素的析出情况。
固溶体的晶格常数一般随着溶质浓度的改变而

变化,因此,可以根据晶格常数来确定溶质的含

量[15]。图5是时效处理前后Cu-1.2Cr-0.15Zr-0.1La
合金的分析衍射图谱。从图中可观察到三个明显的

Cu的衍射峰,且随着时效处理的进行,Cu的衍射峰

向右偏移。为了进一步确定晶格畸变情况,对铸态

和时效态合金基体Cu的晶格常数的相对畸变量进

行计算。

图5 不同条件下Cu-1.2Cr-0.15Zr-0.1La合金的

XRD谱图

Fig.5 XRDpatternsofCu-1.2Cr-0.15Zr-0.1Laalloyin
differentstates

 

根据不同晶面Cu的衍射峰所对应的2θ,结合

布拉格方程(2dsinθ=nλ),可计算出各衍射峰所对

应的晶面间距d。其中X射线的波长λ=0.154056
nm。计算结果如表4所示。

表4 图5中Cu-Cr-Zr-La合金不同Cu的衍射峰对应的

晶面间距

Tab.4 Interplanarspacingofdifferentdiffractionpeaks
underdifferentconditionsinFig.5

Cu衍射峰
晶面间距/Å

铸态 时效态

Cu(111) 2.09708 2.09202
Cu(200) 1.81493 1.80817
Cu(220) 1.28530 1.28053

晶格常数a,b,c(对立方晶体结构的Cu,a=b=
c)和晶面间距d之间的关系式为:

a=d× (h2+k2+l2) (1)
式中,h、k、l为晶面指数。

由式(1)可计算出不同Cu的衍射峰所对应的

晶格常数a,同时:
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Da= (a-a0)/a0 (2)
式中,Da 为 相 对 畸 变;a0 是 室 温 下 铜 的 晶 格 常

数,a0=3.61500Å。
按照式(2)可分别计算出铸态和时效态下基体

Cu的晶格常数及其相对畸变量,计算结果如表5
所示。

表5 不同状态下Cu-Cr-Zr-La合金的Cu的晶格常数

及其相对畸变量

Tab.5 Latticeparametersandrelativedeviationof
differentdiffractionpeaksunderdifferentconditions

Cu衍射峰
晶格常数/Å

铸态 时效态

相对畸变Da/%
铸态 时效态

Cu(111) 3.63225 3.62348 0.48 0.23
Cu(200) 3.62986 3.61634 0.41 0.04
Cu(220) 3.63538 3.62188 0.56 0.19

通过对比可以看出,相对于时效态的Cu-Cr-Zr-
La合金,铸态合金中Cu基体的晶格畸变较大。这

主要是由于Cr和Zr原子溶解在铜基体中,产生晶

格畸变,使得Cu的衍射峰向左偏移。在时效处理

过程中,过饱和固溶体分解,从基体中析出弥散的纳

米级沉淀相,Cu基体的晶格畸变明显减小。第二相

粒子的析出使得畸变的晶格得以恢复,从而削弱了

其对自由电子的散射作用,合金的导电率大幅提高。
时效处理后,大量弥散分布的第二相析出会阻碍位

错运动[16,17]。位错绕过析出相颗粒需要克服阻力

做功,使得位错滑移困难,塑性变形不易进行,从而

显著提高合金硬度。

3 结 论

1)本 实 验 采 用 真 空 电 弧 熔 炼 制 备 Cu-xCr-
0.15Zr(x取0.7、1.2、2、3、4)合金,并在450℃进行

时效处理。研究表明,Cu-Cr-Zr合金的导电率随着

Cr含量的增加呈下降趋势,硬度随着Cr含量的增

加先增加后减小。

2)在Cu-Cr-Zr合金中加入微量稀土元素La
后,组织得到细化,等轴状晶粒所占比例提高,合金

导电率和硬度明显提高。

3)XRD分析表明,时效处理后,Cu的晶格常

数减小,衍射峰向右偏移,晶格畸变程度减小。Cr
和Zr元素从Cu基体中析出,使得合金的导电率和

硬度显著提高。
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