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时效对形变Ｃｕ－Ｚｒ－Ｓｉ合金组织及性能的影响
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（１．兰州理工大学 省部共建有色金属先进加工与再利用国家重点实验室，甘肃 兰州　７３００５０；２．兰州理工大学 有色金属合金及加工教育部

重点实验室，甘肃 兰州　７３００５０）

摘要：采用等径角挤压（ＥＣＡＰ）技术对Ｃｕ－０．１６Ｚｒ－０．０４Ｓｉ合金在室温和液氮低温下进行１道次变形，随后在４５０℃
下时效４ｈ．通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和Ｘ射线能 谱 仪（ＥＤＳ）等 技 术，研 究 时 效 对 合 金 变 形 组 织 的 影 响，分 析 了

合金力学性能和导电性能的变化．结果表明：合金在变形及时效后，晶界处出现不均匀分布的棒状或颗粒状析出相，

基体中出现弥散分布的细小点状析出相；合金的抗拉强 度 和 导 电 率 在 变 形 时 效 处 理 后 得 到 同 步 提 高；随 着 时 效 时

间的延长，合金的断裂韧性逐渐变差．
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　　随着科学技术和社会经济的不断发展，人们对

于高性能铜 合 金 的 需 求 与 要 求 越 来 越 高，而Ｃｕ－Ｚｒ
系合金更是现在的研究热点，其具有优良的导热导

电性、耐腐蚀性、易加工性以及良好的强度和抗疲劳

性能，被广泛用于引线框架、高速列车接触导线等领

域［１－３］．Ｃｕ－Ｚｒ合 金 属 于 析 出 强 化 型 合 金，室 温 时Ｚｒ
元素可以不断从铜基体中析出形成纳米强化相，可

改善合金的力学性能，显著提高铜合金的再结晶温

度、软化 温 度 和 蠕 变 性 能［４］，但 仍 具 有 许 多 缺 陷，
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例如Ｃｕ－Ｚｒ合 金 的 析 出 疏 散，析 出 物 容 易 回 复、长

大，合金析出硬化率低等［５］，这表明单一的析出强化

难以满足现有领域对高性能材料的追求．
针对上述问题，国内外学者进行了大量的研究．

有研究表明，添加其他微量元素可以有效地改善析

出强化效果，如在铜合金中少量加入Ｓｉ元素可以细

化稳定析出物，提 高 材 料 的 力 学 性 能［７］．同 时，时 效

前的预变形可显著改善时效后材料的力学性能，等

径角挤压技术（ＥＣＡＰ）可在不影响纯铜导电率的基

础上，改善组 织 均 匀 性，大 幅 度 提 高 材 料 强 度［８－１１］，
而被人们广泛关注．Ｐｕｒｃｅｋ　Ｇ等［８］对Ｃｕ－Ｃｒ－Ｚｒ合金

进行８道次ＥＣＡＰ挤压时效后，发现抗拉强度增加

第４６卷 第２期

２０２０年４月

兰　州　理　工　大　学　学　报

Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｌａｎｚｈｏｕ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
Ｖｏｌ．４６ Ｎｏ．２
Ａｐｒ．２０２０



了２６０％，而导电率几 乎 无 变 化；Ｗｅｉ　Ｋ　Ｘ等［６］通 过

ＥＣＡＰ＋冷轧＋时效获得了抗拉强度达到５５４ＭＰａ和

导电率为８４％ＩＡＣＳ的Ｃｕ－０．５Ｃｒ合金．
基于以上的研 究，本 文 将 微 量Ｚｒ和Ｓｉ元 素 加

入铜基 体 中 形 成Ｃｕ－０．１６Ｚｒ－０．０４Ｓｉ合 金，并 分 别 进

行室温和液氮 低 温ＥＣＡＰ＋４５０℃时 效 处 理，研 究

了剧烈塑性变形和时 效 处 理 对Ｃｕ－０．１６Ｚｒ－０．０４Ｓｉ合

金的强韧化和导电性能的影响．

１　实验

１．１　材料制备

将Ｔ２纯铜 和Ｃｕ－Ｚｒ中 间 合 金 按 配 比 在ＺＧ－８５
型真空感应炉熔炼，待合金基本熔化后，再将由纯铜

皮包裹 的Ｓｉ元 素 加 入，继 续 熔 炼８ｍｉｎ后 进 行 浇

注，胚料随炉冷却后取出，得到直径１００ｍｍ，重１５ｋｇ
的合金铸锭，挤 压 前 将 铸 锭 进 行 固 溶 处 理（９００℃，

５ｈ）后水冷，然后切割为１２ｍｍ×１２ｍｍ×８０ｍｍ
的条形料 备 用．检 测 合 金 的 实 际 成 分 为 ｗ（Ｚｒ）＝
０．１６％，ｗ（Ｃｕ）＝０．０４％，Ｃｕ为余量．
１．２　实验设计与检测

设计了２种变形时效工艺：工艺１为合金经室

温ＥＣＡＰ变形＋４５０℃时效；工艺２为合金经液氮

低温ＥＣＡＰ变形＋４５０℃时效．工艺２是 液 氮 低 温

挤压环境，试样在挤压前置于液氮环境中保温５～
１０ｍｉｎ，并在模 具 上 喷 涂 液 氮．挤 压 机 采 用 ＹＴ０７１－
１００Ａ液压机，挤压模具为内角１０５°，外角３０°，通道

长宽均为１２ｍｍ的 方 形 模 具，挤 压 速 度 设 定 为２０
ｍｍ／ｓ；时效处理为挤压试样４５０℃，时效时间以０．５
ｈ为一间隔，分别保温０．５～４ｈ．

将 原 始 变 形 试 样 以 及 不 同 工 艺 处 理 的 试 样 打

磨、抛光和腐蚀（ＦｅＣｌ３：５ｇ，ＨＣｌ：５０ｍＬ，Ｈ２Ｏ：１００
ｍＬ）．使 用 Ｑｕａｎｔａ　ＦＥＧ－４５０扫 描 电 镜（ＳＥＭ）完 成

显微 组 织 及 ＥＤＳ检 测；对 不 同 工 艺 下 的 试 样 用

ＨＶ－１０００显 微 硬 度 仪 进 行 硬 度 测 试；用 Ｓｉｇ－
ｍａ２００８Ｂ／Ｃ数字涡流金属电导仪测试电导率，误差

控制在０．１％；将不同工艺的试样在 ＷＤＷ－３００Ｄ微

机控制电子 万 能 试 验 机 上 以１ｍｍ／ｍｉｎ的 拉 伸 速

率进行拉伸试验，并用扫描电镜观察端口形貌．

２　结果与分析

２．１　变形组织

图１为Ｃｕ－０．１６Ｚｒ－０．０４Ｓｉ合金经室温和低温变

形前后的显微组织．可以看出，合金未变形组织为尺

寸较大、不均匀分布的等轴晶，在晶界处未发现析出

相；常温变形后，晶粒被拉长，晶界逐渐变得平直（如

图１ｂ所示），在晶粒内分布着的滑移线，在不同晶粒

的滑移带方向 不 同；冷 变 形 组 织 为 柱 状 晶（如 图１ｃ
所 示），但 尺 寸 分 布 极 不 均 匀，晶 粒 的 宽 度 约 为

２５０μｍ，部分晶粒内部出现大量相互平行且终止于

晶界处的滑移线，部分晶粒未出现明显滑移带．分析

认为，不同晶粒内部滑移带方向不同，是由于多晶体

内各晶粒原始位向不同，最易滑移的滑移带在定向

变形时临界驱动力不同所致，而单道次变形的不均

匀性导致了部分晶粒变形后未出现滑移带．

图１　Ｃｕ－Ｚｒ－Ｓｉ合金变形前后的显微组织

Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　Ｃｕ－Ｚｒ－Ｓｉ　ａｌｌｏｙ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ

ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

研究表明［１２］，材料在经过大塑性变形后会析出

少量析出相，对于材料力学性能的提升有限，而位错

强化和细晶强化起主要作用．图１ｄ为冷变形组织晶

界处结构，可以看出ＥＣＡＰ变形后在晶界附近有少

量析出相，而晶粒内几乎没有析出相，这是由于变形

温升效应使试样内部温度急剧升高，使晶界处于高

能状态，且变形导致的大量位错空位等缺陷多聚集

于晶界处，为第二相析出提供了有利条件，因此只在

晶界处有少量颗粒状析出相．
２．２　时效态组织

材料的微观组织决定材料的力学性能，可以明

显 反 应 时 效 效 果，为 此 通 过 ＳＥＭ 观 察 了 Ｃｕ－
０．１６Ｚｒ－０．０４Ｓｉ合金不同工艺条件下的微观组 织，如

图２所示．从图２ａ，ｂ可知常温变形后的时效组织演

变，时效初期晶粒内部保留致密的滑移带，同一晶粒

内滑移带互相平行且终止于晶界处；滑移带的间距

明显减小，而随着保温时间变长，剪切带逐渐变浅，
但不能完全消 失．图２ｄ～ｆ为 低 温 变 形 时 效 后 的 组
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图２　合金变形＋４５０℃时效的微观组织

　Ｆｉｇ．２　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ａｌｌｏｙ　ａｆｔｅｒ　ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｐｌｕｓ

４５０℃ａｇｉｎｇ

织演变，时效初期不同晶粒内部同样保留着取向不

一致的滑移带结构，并随着时效时间的延长而逐渐

变浅消失；被拉长晶粒的平直晶界逐渐弯曲成为不

规则的曲边形．这 种 现 象 表 明 时 效 处 理 可 以 部 分 消

除加工硬化的影响，使剧烈塑性变形所积累的能量

得到释放，变形组织逐渐消失．
研究表 明［１３］，在Ｃｕ－０．７５Ｃｒ－０．１０５Ｚｒ合 金 时 效

过程中 存 在 粗 大 和 细 小 弥 散 的 两 种 沉 淀 相，而 对

Ｃｕ－０．１６Ｚｒ－０．０４Ｓｉ合 金 变 形 时 效 后 的 组 织 进 行

ＥＤＳ分析发现存在类 似 的 结 构，如 图３所 示．合 金

时效初期，在晶界处出现 尺 寸 较 大 的 不 规 则 或 棒 状

析出相，而在铜基体中出现尺寸较小（３μｍ）的白色

点状析出相．随着时效的继续进行，合金中的析出相

数量逐渐增多，且 部 分 析 出 相 开 始 长 大．分 析 认 为，
时效初期合金中的溶质原子过饱和度较大，且有大

量位错和变形带为其提供形核位置，变形造成的晶

格畸变使溶质原子逐渐在晶界和界面能较高处偏聚

析出，因此在晶界处和铜基体中可观察到析出强化

相．

图３　合金变形＋４５０℃时效的析出相分析
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　　在常温变形组织晶界处分布着大小不均匀的颗

粒和板条状析出相，而基体中出现随机分布的颗粒

状白色析出相（如图３ｂ所示），尺寸较小；而低温变

形由于变形量较大，时效后的析出相总体尺寸相对

较小，但晶界上的棒状析出相尺寸要大于基体中的

细小点状析出相．如 图３ｂ，ｄ所 示，对 析 出 相 的 成 分

进行ＥＤＳ分 析 发 现，Ｃｕ、Ｚｒ、Ｓｉ三 种 元 素 的 质 量 分

数比接近３∶３∶１，根据三种元素的电负性可知，差

值越大，越易形成化合物，而Ｃｕ、Ｓｉ的电负性均为１．
９０，Ｚｒ为１．３３，因 此Ｚｒ易 于 与Ｃｕ和Ｓｉ形 成 化 合

物，因此推测 析 出 相 的 主 要 为Ｃｕ－Ｚｒ、Ｚｒ－Ｓｉ的 金 属

间化合物．
以上现象说明了Ｃｕ－０．１６Ｚｒ－０．０４Ｓｉ合金变形后

时效过程中析出相主要以两种形态存在，一种是不

均匀分布在 晶 界 处 或 缺 陷 处 的 颗 粒 状 或 棒 状 析 出

相，另一种是以细小点状弥散分布在基体中的纳米

析出相．
２．３　时效对合金性能影响

材料的力学性能和导电性能可直观地反映变形

时效的强化效果，为此对不同处理工艺的合金进行

力学性能和导电性能检测，如图４所示．可以看出两

种工艺处理后的导电率变化基本一致（如图４ａ，ｃ所

示），都随着时效时间的延长先迅速上升后基本保持

不变或略有升高．工 艺１的 合 金 硬 度 在 时 效 初 期 迅

速升高，而后呈波动变化趋势，工艺２的合金硬度则

是在时效１ｈ时先出现硬度峰值１４５．１ＨＶ，后硬度

下降至１３５ＨＶ，并在此水平波动变化．
两种工艺处理后合金的抗拉强度变化趋势有较

明显差异（如图４ｂ，ｄ所示）．工艺１合金抗拉强度变

化出现轻微转折，时效初期抗拉强度先升高，在２ｈ
时迅速达到３３５ＭＰａ，而后处于波动状态，时效４ｈ
后抗拉 强 度 达 到 最 大 值，强 度 较 未 失 效 时 提 高 了

１３％达到了３４５ＭＰａ．工艺２抗拉强度在时效２ｈ后

迅速升高达到峰值３７５ＭＰａ，较原始状态３０５ＭＰａ提

高了２３％，随着 时 效 的 继 续，抗 拉 强 度 出 现 明 显 下

降趋势．两种工艺合金的延伸率变化趋势基本一致，
都是在时效初期迅速升高，后又保持波动趋势，工艺

１合金的延伸率要优于工艺２．工艺２合金时效２ｈ
后导电率为８２％ＩＡＳＣ，抗拉强度达到３７５ＭＰａ，都

高于工艺１，具有良好的综合性能．
分析认为，时效前的变形有利于析出相沿着晶

界和界面能较高的缺陷处析出，析出的弥散第二相

粒子钉扎位错，缓解了后续时效过程中的回复现象，
有利于材料强度提高［１４－１５］；同时第二相粒子的不断

析 出降低了固溶原子的浓度，且第二相粒子对电子

图４　两种处理工艺后合金的性能对比
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的散射作用相比于固溶原子对电子的散射作用要小

得多，可使合 金 导 电 率 得 到 恢 复 与 提 高．换 而 言 之，
时效初期，基体中固溶原子的过饱和浓度较大，析出

相的析出驱动力更大，导致大量析出相析出，使晶界

和位错运动更加困难，形变强化和析出强化共同作
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用使得材料的 硬 度 和 强 度 迅 速 提 高．此 时 的 析 出 相

基本与基体保持共格关系，而析出相对电子散射的

影响比溶质原子的影响更小，使材料的导电性能得

到恢复．随着时效时间的延长，材料内部因变形产生

的应力被消除，位错空位等缺陷的密度逐渐降低，形
变强化作用 减 弱，同 时 析 出 相 继 续 析 出，并 缓 慢 长

大，使材料强 度 开 始 下 降，而 导 电 率 仍 保 持 较 高 水

平．时效后期，析 出 强 化 得 到 加 强，同 时 材 料 内 部 部

分晶粒可能发生恢复和再结晶，使材料内部缺陷密

度进一步降低，再结晶形成的细小晶粒增加了晶界

面积，材料强度可能得到部分恢复，塑性得到进一步

提升，导电率变化不明显或略有上升．
因此，工艺１在时效后期合金内部可能发生了

部分回复和再结晶，降低了对电子散射的影响，使材

料塑性一直稳步提高，同时大量析出相不断析出抵

消了部分再结晶的影响，使强度变化不大．工艺２的

应变量要大于工艺１，并且随着时效的进行变形 畸

变能逐渐释放，促进了溶质原子的析出，析出量明显

增多，分布更均匀，对位错的钉扎作用更明显，在时

效初期强度显著提高；在时效后期形变强化效果被

消除，析出相部分长大使合金强度有所下降；由于时

效析出的第二相对电子的散射作用相比于固溶原子

对电子的散射作用要小得多，也提高了合金的导电

率，使导电率维持在较高水平．
２．４　时效后合金的断裂特征

断口形貌可以显示材料的断裂方式、塑性等信

息，为此对两种处理工艺下合金的端口形貌进行了

ＳＥＭ分析，如图５所示．可以看出，不同处理工艺合

金的断裂特征基本保持一致，时效前室温变形断口

颈缩面积要大于低温变形（如图５ａ，ｅ所示），而时效

后的低温变形韧窝尺寸相对较小，分布更均匀（如图

５ｂ，ｆ所示），使其抗拉强度要优于常温变形，但二者

的断裂方式都为韧性断裂．
就冷变形而言，如 图５ｅ，ｆ所 示，未 时 效 组 织 宏

观拉伸断口颈缩面积较大，存在部分孔洞，边缘部分

可观察到微裂纹，此处应为变形后材料内部缺陷的

集中区域；微观断口中出现大量分布均匀、尺寸较小

的 韧窝，这是因为合金经ＥＣＡＰ变形后在晶粒内 产

图５　不同工艺状态下端口形貌
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生大量亚晶界，增加了断裂裂纹扩展的阻力，并且变

形引起的内部应变未释放，使合金塑性降低，断裂形

式为韧性断裂．而随着时效时间的延长，材料内部应

变逐渐释放，宏观端口的颈缩面积减小，微观断口形

貌仍以大小韧窝为主，且部分韧窝中存在少量析出

相，总体上表现为韧性断裂，材料塑性逐渐恢复．
合金经４５０℃时效４ｈ后（如图５ｄ所示），断口

表面变得更不规则，同时存在少量的孔洞，微观断口

形貌存在大 小 不 一、分 布 极 不 均 匀、深 度 较 浅 的 韧

窝，并且出现以蠕变沿晶断裂和以韧性断裂的混合

断裂 形 式［１６］，这 表 明，随 着 时 效 时 间 的 延 长，Ｃｕ－
０．１６Ｚｒ－０．０４Ｓｉ合金的断裂韧性逐渐变差．

３　结论

１）铸态Ｃｕ－０．１６Ｚｒ－０．０４Ｓｉ合金经固溶处理及强

塑性变形后，合金内部产生大量滑移带，时效初期颗

粒状和棒状析出相主要沿晶界及滑移线分布，随着

时效时间延长，滑移带逐渐变浅或消失，晶界处析出

相含量增加，基体中也出现弥散分布的点状析出相．
２）Ｃｕ－０．１６Ｚｒ－０．０４Ｓｉ合金液氮低温变形时效后

的综合性能更好，在４５０℃下时效２ｈ后抗拉强度

达到３７５ＭＰａ，提高了２３％，延伸率达到１８．７％，而

导电率达到了８２％ＩＡＳＣ．
３）Ｃｕ－０．１６Ｚｒ－０．０４Ｓｉ合 金 变 形 时 效 后，随 着 时

效时间增加，合金断裂特征逐渐由韧性断裂向脆性

断裂转变．
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