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摘要

本文在研究Cu-O．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金的铸态组织和析出相形貌、尺寸及

其与基体之间的位相关系的基础上，通过冷拉拔变形结合热处理工艺，制备了

Cu．0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金线材，并研究了其组织和性能，摸索出使合金获

得优异性能的加工制备工艺。探讨了热处理和冷变形对合金组织和性能的影响。

另外本文还对比了Cu-O．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金接触线和电气化铁路现用的

Cu-Mg和cu．sn合金接触线的性能。

Cu．0．4％CroO．12％Zr．0．01％Si合金的铸态组织主要由Cu基体、纯cr相、Cu5zr相

和Cr3Si相组成。与大尺寸的Cr相相比，si与C形成弥散分布的纳米析出相，说明

si的添加细化了析出相并改变了其组织形态。直接时效工艺所制备的合金的力学性

能要优于固溶时效工艺制备的合金的力学性能。将合金在r／=1．8时5000C时效l h处

理，再冷拉拔至r／=3．8，其抗拉强度和相对电导率能够分别达至m]600 MPa及84．8

％IACS。

在r／=3．8的大变形条件下，c堪体的纤维化影响合金线材的综合性能。同等
变形量下未经热处理的合金的加工硬化指数高于热处理后的合金。Cu基体纤维化

过程中合金的相对电导率随变形量的增加一般呈线性变化。在变形过程中，析出

相粒子对位错的塞积作用及其与c堪体之间变形的不协调，均使得合金的弹性模
量增加。当变形量由77=3．8增大到77=5．6时，由于析出相粒子和位错之间的相互作

用占主导地位，抗拉强度和应变硬化指数均缓慢上升。当变形量由刁=5．6进一步增

大到77=8．8时，由于界面和位错之间的相互作用占主导地位，合金的抗拉强度和应

变硬化指数均迅速上升。通过对Cu．0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金线材断lZl形貌的

分析表明，随着变形量的增加，合金逐渐由韧性断裂转变为脆性断裂。

Cu．0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金接触线的抗拉强度和热软化抗力均显著高于

现用的Cu．sn合金及Cu—Mg合金接触线。Cu．0．4％Cr-O．1 2％Zr-O．O 1％Si合金在常温

和．40。(3低温下的韧性都明显高于cu．sn合佥及Cu．Mg合金。与常温冲击韧性水

平相比，3种合金在测试温度由常温至一400C区间内，均不存在脆性转变现象。

Cu．0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金的电导率仅比Cu．Sn合金低7％左右，但明显高

于Cu-Mg合金。
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Abstract

The microstructure，morphology,size of the precipitates and the orientation

relationships with the Cu matrix in the as—cast Cu一0．4％Cr-0．1 2％Zr-0．0 1％Si alloy

were investigated．Different states of precipitation strengthened Cu-0．4％Cr-0．1 2％

Zr-O．01％Si alloy were prepared by a combination of both the cold drawing and heat

treatment．After sufficient research on Cu一0．4％Cr-0．1 2％Zr-0．01％Si wire，the process

to get the excellent performance of the alloy was obtained．The effect of heat treatment

and cold drawing on the microstructure and the properties of the wires were

investigated．Moreover,the related properties of the Cu-0．4％Cr-0．1 2％Zr-O．01％Si

contact wires were compared with the current Cu·Sn and Cu-Mg contact wires．

There are four phases in the as-cast Cu-0．4％Cr00．1 2％Zr-O．O 1％Si alloy,which are

Cu matrix，pure Cr,CusZr and Cr3Si．The Cr3Si particles have smaller size and

diffusive distribution than the Cr particles in the Cu matrix．This implies that the

addition of Si constituent can result in the refinement of Cr precipitation．The

mechanical properties for the aged alloy without solution treatment are higher than

those for the alloy wim solution treatment and aging because there Can be a more

excellent combination of both dispersion strengthening and work hardening in the

aging process for the alloy without solution treatment．If the as—cast Cu-0．4％

Cr-O．12％Zr-O．01％Si alloy drawn to 7=1．8 is directly aged at 500。C for 1 h and then

drawn to r／。3．8，the tensile strength and relative electrical conductivity Can reach 600

MPa and 84．8％IACS，respectively．

At large draw ratios(玎=3．8)，the microstmcture develops into filamentary

morphology which significanltly changes the properties．The work—hardening exponent

of the wires after heat．treatment iS smaller than the wires without heat—treatment at the

same draw ratio．The pile-ups of the dislocations around the precipitates and the

incoordinate strain between the precipitate and Cu grain will increase the strength and

elastic modulus of the alloy．As the draw ratio increases from 3．8 to 5．6，the tensile

strength and the strain hardening exponent rise slowly because of the interaction

between the dislocation and precipitate dominates the strain hardening behavior．As the
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draw ratio increases from 5．6 to 8．8，the tensile strength and the strain hardening

exponent rise rapidly because of the interaction between the interface and precipitate

dominates the strain hardening behavior．The analysis of the fracture morphology for

the Cu一0．4％Cr-O．1 2％Zr-O．0 1％Si alloy in tensile test indicates that the ductile

fracture changes gradually to brittle fracture aLs the draw ratio increases．

The ultimate tensile strength and the thermal softening resistance of the

Cu-0．4％Cr-0．1 2％Zr-O．01％Si contact wires are significantly higher than those of

current Cu—Sn and Cu—Mg contact wires．The Charpy impact toughness of

Cu一0．4％Cr-O．1 2％Zr-O．O1％Si alloy,whether at room temperature or at一400(2，is

significantly higher than that of Cu—Sn or Cu-Mg alloy．The three alloys fail to show

the brittle—transition phenomenon in the impact toughness tests from ambient

temperature to一400C．The conductivity of the Cu-0．4％Cr-O．1 2％Zr-O．O 1％Si alloy is

only about 7％lower than that of the Cu-Sn alloy,but significantly higher than that of

Cu-Mg alloy．

Keywords：Cu-Cr-Zr-Si alloy,precipitation strengthening,microstructure，property,

heat treatment,cold drawing,strain hardening
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1绪论

1．1引言

工业化、市场化和城镇化进程的加快以及国民经济持续快速增长，必将带动

全社会人员和物资加快流动，使全社会运输需求总量持续增长。电气化铁路具有

运能大、消耗低、污染小、速度快、成本低和安全舒适等特点，非常适合我国现

阶段运输发展的需要。特别是我国幅员辽阔，东西和南北地区差异大，铁路线路

经过的地方地形复杂，电气化铁路在技术上和经济上均具有明显的优越性。

然而目前铁路发展滞后已成为制约国民经济发展的“瓶颈”。针对当前铁路

运输紧张的局面，铁道部提出了货运发展重载技术，客运发展高速技术的主导思

相【l捌
●、：一 。

对于电气化铁路系统而言，持续稳定的供电是铁路系统正常运转最基本的前

提条件。现有的供电方式主要通过接触网来实现。接触网是沿铁路线上空架设的

为电力机车供电的特殊形式的输电线路，它由接触导线、承力索和吊弦构成，其

中接触导线是接触网中的关键构件，它通过与电力机车受电弓滑板直接接触滑动

摩擦从而将电能从牵引变电所传输给电力机车。

接触导线在工作时传输电流所产生的焦耳热效应以及受电弓高速滑动摩擦均

可导致导线温度升高。此外，由于离线产生电火花、拉弧、事故性大电流等也会

使接触导线的温度急剧升高，甚至使磨耗工作面处于局部过热状态而发生软化，

造成强度和表面硬度下降，使接触导线磨耗加快、使用寿命缩短以及高温软化而

发生断线(拉断或熔断)弓网事故，严重影响接触导线运行的安全可靠性。

除安全可靠性外，电气化铁路运行的经济性也是需要考虑的重要因素，其中

接触网供电电流传输过程中所产生的电能损耗是电气化铁路运行的重要成本之

一。

电力机车的输入功率为

圪=虬木‘ (1)

式中，以为牵引变电所向接触网供电电压(25 kV、50 Hz工频交流电)；五为接触



浙江人学硕卜学位论文 绪论

导线的持续载流量(一般为440～800 A，短时间事故性大电流是持续载流量的1．5～3

倍)。

输出功率为

eo埘=F*V (2)

式中F为电力机车的牵引力；y为列车的运行速度。

接触导线电阻值为

如2 p专 (3)

式中j'为接触线的电阻率；三为接触线长度；S为接触线的横截面积。

接触导线电压降为

U=‘如 (4)

接触导线的线损耗为

己=L2}k (5)

高速铁路运行时，所受的阻力中牵引负载及线路状况所占的比例较低，主要

的阻力来自克服高速行驶下车体所受的空气阻力，其主要特点是负荷大，且具有

持续性。由式(1)可知，为保证列车持续的高速或高负载下运行，必须给机车大负

荷持续供电，接触网的载流量要求有大的提高。载流量增加会使接触导线的线损

耗增加，浪费大量的电能。以型号为CTl20接触线为例，每千米接触导线上的电

阻约为o．15 O，那么每千米接触导线上的电压降约为110 V，接触导线的线损耗

Pw为82．5 kW。据统计到2005年我国已建成电气化铁路总里程为20000 km，则

每年铁路总线损耗约15亿千瓦时电能。由此可见，接触导线的电导率每提高1％，都

将节约非常可观的电能(1．5亿千瓦时)，占三峡电站年发电总量(847亿千瓦时)的1．70／'00

左右。因此，电气化铁路运行的需要对接触导线的电导率提出了较高的要求【3羽。

受电弓沿接触网滑行的过程是一个复杂的问题，高速受电弓．接触网关系的研

究经过四十余年的发展，已经形成较完善的理论体系和试验测试方法，为高速铁

路接触网工程的建设奠定了良好的基础。

日、德、法等国基于不同的悬挂类型(复链型、弹性链型、简单链型)，从

波动传播速度巧、弹性不均度／t、反射因数九多普勒因数a、增强因数，．和离线

率s等多种理论入手对高速接触网进行研究，形成了不同的判定体系。但是有一

2
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点是大家的共识，为实现电气化列车的高速化，还必须使受电弓沿接触线高速滑

行的过程中达到稳定的受流状态。

其中最高运营速度与接触线的波动传播速度的比值．∥是决定高速接触网性能

和实现高速受流的关键，夕应小于等于0．7，因此提高接触导线波动传播速度是提

高高速接触网性能的基本方向。

离线率常被用作判定接触悬挂系统优劣的标准，也是高速铁路原创国日、德、

法等国采用的判定体系中的共同方法，一般要求最长离线时间tm甜=200 ms，离线

率s=5％。可以肯定地说，接触网悬挂确定后，．∥越小弓网关系越好，离线越少，

适应能力越强。

接触线的波动传播速度指受电弓沿接触线高速滑动时，引起接触线的上、下

振动的横波传播速度。

巧=3．6乖√r／见 (6)

式中r为接触线的张力，九为接触线的密度。

高速电气化铁路提速的关键就是提高接触导线的波动传播速度，以提高接触

网的稳定性，改善受流质量，其实质是提高接触线材料的抗拉强度。1 10 mm2铜

合金接触导线的线密度为0．98 kg／m，如果列车运行速度为350 km／h，波动传播速

度必须大于500km／h，由式(6)可以求得导线的张力应该为19．3 KN。当110mm?

截面积磨损极限为80删砰且强度安全系数为2．3时，铜合金的抗拉强度应大于

550 MPa。由于列车提速、重载，接触导线载流量要大，而焦耳热效应、摩擦生

热、尤其离线产生电弧，将使接触线温度升高、机械性能下降、电烧蚀损耗和机

械磨耗增加，因而要求接触线具有较高的抗软化温度，以提高其高温强度和抗蠕

变能力，要求抗软化温度大于500。(2[5J 21。

综上所述，接触导线需要同时具有高电导率、高强度和高抗软化温度。

许多性能优异的高强高导合金材料不断的被研究和开发出来，例如：Cu．Ag、

cu．Fe、Cu-Nb、Cu．Zr、Cu—Cr、Cu．Cr-Zrtl3-311等Cu基系列合金。Cu．Cr-Zr系合

金以其优良的力学和电学综合性能而备受关注。许多从事高强高导Cu．CroZr系合

金研究的科技工作者从加入少量合金化元素、改善制备技术以及改变显微结构等

方面开展了大量的研究工作，并取得了较大的的进展[13-15,32-40]。
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1．2高强高导Cu-Cr-Zr合金的研究现状

1．2．1合金元素对Cu．Cr-Zr合金性能的影响

一般来说，cu合金的电导率和强度是一对矛盾，电导率高则强度低，强度高

则电导率很难提高。开发和研制高强高导Cu合金的最主要的问题就是调和这对

矛盾。一般采用的强化方法依据的基本原理是将低固溶度的合金元素加入cu中，

通过高温固溶处理，合金元素在Cu基体中形成过饱和固溶体，再通过时效处理，

使过饱和固溶体分解，大量的合金元素以沉淀相析出于Cu基体中。通过这种方

法使合金具有较高的电导率，同时由于时效析出相的强化作用使合金能够保持较

高的强度。

高强高导Cu．Cr-Zr系合金的强化方法有固溶强化，细晶强化，沉淀强化、加

工硬化等。以固溶原子形态强化铜合金的元素主要有sn、Ni、zn、Ag、砧、cd

等，这些元素的含量都较低，一般控制在1％(质量分数，下同)以下，但固溶

强化效果不是很显著，多数情况下是与沉淀强化一同使用。合金元素在铜中的溶

解度随温度降低而减小，具有沉淀强化效果的合金元素主要有cr、Zr、Mg、Be、

Fe、Ni、Hf、Re等。其中Cr和Zr的沉淀强化效果强烈，时效以后铜合金在具有

较高强度的同时电导率可以恢复到一个较高水平，所以Cu-Cr、Cu-Zr、Cu-Cr-Zr

系合金是目前受到广泛关注的铜合金。

Cu-5％Cr是典型的沉淀强化合金，它具有较高的强度和导电率，并且可以通

过调整球磨工艺参数来对材料的性能进行调控【391，但这种材料存在高温脆性开裂

和易于过时效等问题。Cu．0．8％Zr合金经适当的时效处理后，可以在保持高的导

电率的前提下，大幅度提高合金的硬度【401。该合金虽然没有Cu-Cr系合金的脆性

开裂和过时效问题，但析出物容易粗化，造成强度偏低。少量Si元素可以细化析

出物，提高材料的强度和抗软化能力。在Cu．cr合金中加入Si和Ni，发现【41]Si

主要起固溶强化作用和脱氧净化及增加流动性，使铸锭质量得以保证，但由于si

强烈降低Cu的导电率，一般加入量不超过O．1％；Ni也是很好的固溶强化元素，

又能与Si形成Ni2si强化相，且很少降低Cu的导电性，是对合金性能很有利的

添加元素，但加入量不宜过多。

4
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只靠单一的添加元素和析出相来强化的铜合金材料，其电导率虽高，但强度

普遍偏低或存在高温脆性开裂和易于过时效等问题【42川】。因此，人们研究了往

Cu-Cr系合金中加入Zr、Mg、Sn、Ti、Si及ce等稀土元素的多元微合金化和多

相强化法。Cu-Cr-Zr是最为典型的沉淀强化型合金，它是向Cu-Cr中加入少量的

Zr元素，使得在析出过程中同时产生Cr相和Cu3Zr相两种析出相，由于Cr和

Cu3Zr的交互作用，不仅使cr相和cu3Zr相的尺寸变得细小，还使析出相形貌发

生变化，从而使材料的性能得以改善。另外，在室温下cr及Zr在铜合金中的溶

解度极小，降低了固溶原子对电导率的影响，可使合金获得较高的电导率，而Zr

可能起到迭加作用，延缓了析出相的长大，改善了析出相的尺寸、形貌和弥散程

度，提高了合金的强度。

Batawi等【151研究了往Cu．Cr合金中加入Zr，Mg，Si后发现，zr是最有效的

添加元素，Mg与Zr叠加作用能改变沉淀相的析出次序，提高合金的峰值强度。

有研究表明Cu．0．5％Cr-0．58％Zr抗拉强度可以达到605 MPa，同时相对电导率达

到82．5％IACSt 14】。

Cu．CroZr系合金正朝着多元微合金化和多相强化方向发展。在Cu．Cr-Zr合金

中加入Fe，发现Fe可以通过减缓沉淀析出的动力学速度而降低该合金的淬火敏

感性。在Cu-Cr-Zr合金中加入微量的P能有效脱氧且不降低合金的导热率，但P

过量则对电导率影响很大。Cu．0．3Cr-0．15Zr-0．05Mg合金经60％变形后在500。C

时效15 min后电导率可达70．49％IACS，硬度达150 HVt321。加入微量稀--t-元素(Ce)

的Cu—Cr-Zr合金经热处理和冷变形加工可获得良好的综合性能[331。

1．2．2制备技术对Cu．Cr-Zr系合金性能的影响

良好的铸态组织也是Cu-Cr-Zr,系,合金获得高强度和高导电率的关键。然而在

Cu．Cr-Zr合金中，由于Cr的熔点)为18630C，而zr的熔点为1865。12，且zr极易被氧化，

再加上二者的密度都比Cu小，在合金熔炼时悬浮于Cu液表面，烧损量很大，难以

进入c堪体当中，因此在大气中熔炼Cu．Cr-Zr合金有一定难度【491。

李华清等【501XCCu．cr．z卜Mg合金的真空熔铸工艺的研究表明，合金的熔炼温度

不能超过1480。C，浇注温度不高过14000C。慕恩国等【511探讨了Cu-Cr-Zr系合金熔炼

过程中金属的氧化烧损、坩埚和衬底材料与金属熔体的作用等热力学过程，认为
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Mgo和Zrth具有良好的化学稳定性，可以作为坩蜗材料使用。陈一胜等【491通过中

频感应炉和陶瓷坩埚熔炼，Cr和Zr合金元素以中间合金方式加入，并用石墨钟罩

压入熔体中，使用玻璃+硼砂+鳞片石墨作为复合覆盖剂能熔铸质量较高的合金铸

锭，经后期处理之后，综合性能较高，其电导率和抗拉强度分别为78．6％IACS和

617．93 MPa。

然而铸态的Cu-Cr-Zr系合金的性能还不能满足实际应用，目前对高强高导

Cu-Cr-Zr系合金的研究主要集中在固溶、时效和冷变形等后处理工艺的研究上。

国内外普遍采用的热处理工艺是固溶后冷变形再时效，最后再加以冷变形。

固溶的目的是形成过饱和固溶体，冷加工的作用则是造成位错、空位等缺陷，以

增加时效过程中的形核率，时效可使合金内部形成高度弥散的析出相粒子以强化

合金，后续冷加工则是进一步利用加工硬化效应来强化合金。Sarin[341等研究形变

和热处理对Cu．Zr和Cu．Cr-Zr合金的影响，发现固溶处理、冷加工和弥散强化三

者的有效结合可以获得最佳的性能。Cu一0．37％Cr-0．18％Zr合金在9800C固溶2 h，

450。(2时效20 h后的抗拉强度为440 MPa，导电率为80％IACSt351。

Cu-0．3％Cr-0．048％Zr合金经60％变形后5000C时效o．5 h电导率可达79．5％IACS，

硬度达142．2 uvt371。

Yamasaki等【54】采用等径角压的方法制备纳米尺寸晶粒的Cu-Cr-Zr合金，其

多方面的性都要优于传统的Cu-Cr．Zr合金。使用等径角压的方法制备的Cu．Cr-Zr

合金具有极好高周疲劳性能，同时这种合金具有很好的热稳定性和优良的导电性

能．

Tenwickt521等研究了快速凝固的Cu-Cr和cu．zr合金，发现熔体旋铸法获得的20

岬厚的薄带中，合金组元的固溶度大幅度提高，其中cr的固溶度从0．8 at．％提高到

3．3 at．％，Zr的固溶度从0．1 at．％提高到1．33 at．％。时效处理后，Cu-1．33 at．％zr及

Cu．3．3 at．％Cr合金的峰值硬度分别为340 HV和400 HV，导电率分别为40％IACS和

50％IACS。Correial531等用气体雾化法制得45．90岬的合金粉末，Cr组元固溶度最

大达到2．0 at．％，是最大平衡固溶极限的3倍。Davies[55】用旋铸法和水雾法制备了

Cu-Cr和cu．Zr系合金，抗拉强度和硬度比目前同类合金高两倍，塑性和电导率比

传统的该类合金稍低。Batawi等【561用喷射成型结合多步形变热处理研制出一种抗

拉强度高达800 MPa、电导率大于75％IACS的Cu．Cr-Zr合金。

6
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此外，人们还开发了连续铸造、多级雾化法、机械合金化法、复合材料的工

艺，旨在提高合金性能的同时降低成本，为Cu．Cr-Zr系合金的工业化生产开辟新

途径。

1．2．3 Cu．Cr-Zr系合金的显微结构

Cu-Cr-Zr系合金的最终结构和性能，取决于铸态合金的显微结构和后续处理

对显微结构的影响，因此应从凝固和后续处理两个角度进行综合分析，以此来指

导合金成分的设计、热处理和冷变形工艺的选择，以满足合金的显微结构和性能

的要求。

采用连续铸造工艺研究并发现Cu-Cr-Zr系合金的铸造组织和性能在很大程

度上取决于冷却和凝固速率‘581。当凝固前沿速率高于网状凝固的临界值(3．5 mm／s)

时，可获得平均晶粒直径为20 lgn的均匀网状组织；而凝固前沿速率低于网状凝

固的临界值时，所得截断面组织可分为三个区域：靠近结晶器壁的网状组织区、

边部和中心部位的轴向枝晶生长区。结果还表明，具有均匀网状组织的合金可以

在较短的时效时间达到最大的硬度。

不同工艺制备的Cu．Cr-Zr系合金，其显微形貌有着很大的差别，随着冷速的

提高，基体相一般由枝晶向等轴晶过渡，cu基体中的cr和Zr等组元的过饱和度

增大，析出相的数量也相对增加，细小、弥散的第二相粒子延缓了再结晶的进行，

与合金组织相对应的合金的力学性能也有所增加，特别是合金的强度和抗热软化

性能。’

Cu．Cr-Zr合金是一种析出强化型高强高导合金，对析出物组织、结构、晶体学

的分析是该合金研究中的一个重要方面。表1．1列出了Cu．Cr-Zr--元合金时效后可

能的沉淀相及其晶体学参数[59,89]。
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表1．1 Cu-Cr-Zr-Z元合金时效后可能的沉淀相及晶体学参数

Table 1．1 The possible precipitates and the crystallographic parameters of Cu—Cr-Zr alloy after aging

cu．cr合金的析出物形貌及其向关系受热处理工艺的影响很大【印1。铸态组织

固溶处理后可获得惯习面为{335}的针状或条状富Cr相，其取向关系由N．W转变

为稳定的K．S变化。

Cr的析出物首先是在cu基体上聚集，后逐渐长大成fee结构的共格析出物，

随时效时间的延长，析出相结构变为bcc，并粗化．cu．Zr、cu．zr．si合金的析出

相为圆盘形CusZr，且位于母相的{l 1 1)面，母相与析出物之间存在(Ii 1)mll(i 12)p、

【1l 1】m11[1 1 11p位向关系。加入Si之后析出物细化，形状为四角形，薄片状。Cu—Zr．Si

三元析出物位于母相的{loo}i面上，与二元析出物可能为不同的相【6¨。

Batra等【621发现在Cu．0．8％Cr-0．08％Zr中存在两种相：一种是凝固过程中形成的

粗大Cr相，而且在固溶过程中不会被溶解，另一种是固溶体分解产生的纳米析出

相，其析出次序为：过饱和固溶体?固溶原子富集区?亚稳的fee有序相?有序的

bcc沉淀相。沉淀相排列成类似HeuslerJN的结构，研究认为是(CrCu2(Zr))。
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Tang-等E64】观察了Cu-0．65％Cr-0．1％Zr．0．03％Mg合金，根据合金中析出相的析出

区域将析出相分为2类：一种是基体析出相，另一种是晶间析出相，其中基体沉淀

相在时效初期产生尺寸小于5 nln的细小的GP区。在透射电镜下表现为应变场衬度，

在双束条件下为黑＼白瓣、黑＼黑瓣及黑点。而随时效时间延长，分散的细小沉淀相

取代了GP区，此时达到峰值硬度。电子衍射表明沉淀相为Heusler相(crcu2

(Zr,Mg))，且与基体之间满足N．W位相关系。在5000C时沉淀相开始粗大，与基体

之间的位相关系逐渐由共格转变为半共格和非共格，细小的弥散相被相对粗大的

cr和CtuZr相取代。晶间的沉淀相呈两种形态：一种为颗粒状，另一种是约为5 nlil

厚的Cu4Zr{an间薄膜。

众多的研究都集中在对Cu．Cr-Zr合金某一热处理状态下析出相的形貌、尺寸及

其同基体之间的位相关系等的研究，但NCu．Cr-Zr合金的加工制备工艺和合金组元

不同，其析出相本身及其形貌等尚无统一的定论。特别是对影响合金性能的位错、

界面及其与析出相之间的关系等研究鲜有报道。

1．2．4 Cu．Cr-Zr合金的强化机理

Cu-Cr-Zr合金中的硬质沉淀相由于其本身的性能和结构与cu基体不同，冷拉

拔变形过程中沉淀相和cl瑾体之间变形不协调，沉淀相与Cu基体发生强烈的相互

作用使得沉淀相周围产生了应力场。沿滑移面运动的位错与析出相质点相遇时，

就需要克服应力场和相结构本身的阻力，因而阻碍了位错的运动。另外，位错通

过物理性质与基体不同的析出相区时，其本身的弹性应力场也要改变，所以位错

运动也要受到影响。

根据位错阻力的来源，沉淀强化可用以下几种强化机制来加以说明，但这些

强化机制并不是截然分开的，只能说在一定的时效阶段上，根据析出相以及基体

组织的结构特点，某种强化方式可能起主导作用而[661。

(1)内应变强化。沉淀物或者溶质原子与母体金属之间存在一定的错配度时，

其周围便产生应力场，这些应力场阻碍位错的运动。

(2)位错切过沉淀物的运动。如果沉淀物较软，位错遇到沉淀物时，可以切过

沉淀物而强行通过。沉淀相与基体共格、部分共格或者具有相近的晶体学结构时，

位错可以从中切过。

9
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(3)弥散硬化。当沉淀相很硬或由于时效温度的升高，时效时间的增加使沉

淀相聚集，位错运动时可以从粒子之间凸出去，从而绕过粒子，这样要比切过粒

子更容易。位错在每次通过粒子后，在粒子周围留下一圈位错环，使位错增值，

位错密度不断提高，粒子的有效间距则不断减小，造成硬化率的增加。

研究表明[59,62,65]经过适当的时效处理，Cu-Cr-Zr合金基体中出现弥散、细小

的沉淀相，具有明显的时效硬化特征。然而，当时效时间延长或温度升高，沉淀

相会逐渐长大并失去共格，从而使强度下降，即过时效。

1．2．5 Cu．Cr-Zr合金在冷变形过程中的应力．应变行为

Hollomon【67】提出的金属塑性轴向拉伸变形的经验公式盯=妇”常被用来描述

塑性变形阶段的应力．应变关系。对于符合Hollomon关系的材料，应变硬化指数行

值反映了材料发生颈缩前依靠硬化使材料均匀变形的能力【671。有研究发现宏观拉

伸试验所反映的材料硬化性能和材料各相组织的显微数量【681、微观协调性、晶粒

大小【691、析出相的体积分数和间距【69，701、位错自由程【71】等有关。

弹性模量是考察材料应力．应变行为的重要参量之一。它标志抵抗外力的能

力。弹性模量受织构和内部应力状态的影响，压应力可以增加弹性模量，而拉应

力会减小弹性模量[72,731。Beusse[721等人对cu．Fe合金试样进行拉伸，提出了以下

的公式：

一：f掣．trr(AE g)．f(g)dg (7)=I半g)· (7)
’

GO"

式中g表示平行于拉伸方向的[^明晶向，E(g’表示荫向上的弹性模量，s心表示

妨向上的流动应力，心表示g的分布函数。内应力会增大受压应力方向上的弹
性模量，同时又减小受拉应力方向上的弹性模量，但是最终能使宏观弹性模量增

大。而且在fee的晶体里，这种现象更为明显。

cu．cr．zr合金经较大的道次减径量冷拉拔变形可以得到较强的<1 1 l>织构，

<111>纤维织构增强相当于合金内部硬位相比例增加，随着变形量的增加，织构强

度增加，高弹性模量的<1 11>织构在拉拔方向上的增强有助于增加合金的强度和弹

性模量【74，76-781。

10
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同时在冷拉拔变形过程中，由于析出相粒子对位错的塞积作用及其与Cu基体之

间变形的不协调，c堪体受压应力，而析出相粒子受拉应力，粒子周围形成高的
压应力场，使得合金的强度和弹性模量增加【741。

界面是制约复合材料性能的关键因素。对复合材料的弹性模量和界面模量的

关系研究发现【75】：在不同界面模量范围内，复合材料的弹性模量随界面模量的升

高而升高呈现一定的阶段性。在界面之间的结合性比较差，即界面模量比较低时，

复合材料的弹性模量随界面模量的升高而显著升高；当界面模量和基体之间的弹

性模量相近，界面模量再升高时，复合材料弹性模量的变化不大；当界面模量等

于或高于基体模量时，复合材料的弹性模量几乎不再随界面模量的变化而变化。

这表明在界面结合较差时，界面性能对复合材料性能的影响至关重要，而且界面

模量不是越高越好，而是存在最优值的。

1．2．6 Cu．Cr-Zr合金的导电机制和模型

对Cu．Cr和Cu．Cr-Zr合金的导电机制尚无原创性的研究。其研究主要是借鉴

Cu-NbC阳Cu．AgA金导电机制的研究结果【26，63书】，认为cu．X合金电阻主要是由四种

散射引起的，即

Pc。．x=辟ho+n唧+p缸+p‰ (8)

其中‰、‰、7i呷、尹缸分别是声子、位错、固溶原子或杂质以及界面对电子的散
射作用引起的合金电阻分量。其中声子散射对电阻的贡献最大，声子散射主要受

温度的影响计算时其数值可以用纯cu电阻率代替。由于杂质和固溶原子引起点阵

畸变对电子的散射作用比第二相的作用大很多，所以通过热处理使固溶原子以第

二相析出一般可以提高导电率，这也是我们选用低溶质含量的Cu-Cr-Zr合金来制备

高强高导合金的重要原因。而变形量对7i唧的影响不大。随着变形量的增大，以位

错为主的晶体缺陷增加，乃is应随之增大。然而， Cu合金经剧烈冷变形后，c堪
体纤维细化，界面密度大幅度的增加，到一定程度后位错密度反而降低【100】，且‰

与?pho相比也很小，所以位错散射作用不是引起合金导线电阻率随变形量增大的主

要原因。cu合金经较大的冷拉拔变形后组织中析出相的尺寸和析出相与析出相之

问的间距与平均电子自由程在同一数量级，所以大量Cu／析出相界面对导电率的散
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射作用是合金电阻率上升的主要因素。

1．3本文的研究思路和主要研究内容

虽然关于Cu．Cr-Zr合金的显微组织有较多的研究，然而尚未形成统一的结论。

目前大多数的研究都集中在对合金的热处理工艺及其析出相的形态和分布的影

响，对直接影响合金的后续加工和最终性能的铸态组织的研究尚不够深入，而且

对综合考虑冷变形和热处理对合金组织和性能影响的研究尚不充分。本文拟对微

合金化Cu．Cr-Zr合金的显微组织和力学、电学性能进行系统的研究，探讨不同热处

理工艺和冷变形工艺对试验合金微观组织结构和性能的影响，以得到合理加工工

艺，把合金的综合性能提高到一个新的水平，为接触导线材料的开发和应用提供

理论和实践依据。

主要研究思路：

(1)通过合金化的方法，在Cu．Cr-Zr中加入少量的si元素，分析了si组元对

Cu-O．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金铸态组织的影响。研究了热处理和冷拉拔变形对

Cu-O．4％Cr-O．12％Zr．0．01％Si合金的显微组织和性能的影响，以期找出能使样品合

金达到理想性能的热处理和冷拉拔变形工艺参数。

(2)将不同热处理状态的cu．0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金，通过冷拉拔变形制

备出不同变形量的合金线材。采用金相、扫描电镜、透射电镜、能谱仪等微观分

析手段对Cu．0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金的微观组织和断12形貌等进行了系统的

观察，测试了合金的力学和电学性能，探讨了Cu基体纤维化过程中，合金显微组

织的变化及其对合金性能的影响。

(3)将经优化工艺制得的Cu．0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金接触线和Cu—Mg，

Cu-Sn接触线的组织和性能进行对比， 分析了本研究制备的

Cu-O．4％Cr-O．12％Zr．0．01％Si合金的作为高速铁路接触线的可行性。

12
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2实验方法

2．1 Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金的试样制备

由于制备沉淀强化型高强高导铜合金的需要，合金元素含量必须控制在1％

以下，参考相关研究文献后【86{91，选择Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si成分的合金

作为本文研究的对象。

用纯度为99．9％的Cu、Cr、Zr和si先在MFAS．25真空感应炉和氧化铝坩埚

中熔炼Cu．5％Cr，Cu-15％Zr，Cu-20％Si中间合金。再以99．9％的Cu和中间合金

为原料熔炼Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金。在26．7 KPa氩气气氛保护下在铜

模中浇注成直径为20．0 rnnl的铸棒。

铸锭表面车削加工后去除表面铸造缺陷。然后在室温下进行多道次冷拉拔变

形，拉拔变形量表示为?=In∞dA)，其中Ao、A分别为冷拉前后试样的横截面积。

试样直径较粗时合金线材的拉拔采用载荷为6吨的大型拉拔机。试样较细时

采用载荷为2吨的拉拔机，直径小于1．0 mnl的丝材采用盘丝机继续拉拔。

本文通过冷变形和热处理相结合的方法在尹=1．8到7=4．6阶段探索了使

Cu-0．4％Cr．0．12％Zr-0．01％Si合金获得最佳综合性能的工艺。在固定的热处理工艺

下，通过拉拔变形(7=3．8)制备了不同变形度的Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金，

探讨了合金基体纤维过程对合金的组织和性能的影响。试验设计路线参数如表2．1

所示，其中固溶工艺均为950。12保温l h后水淬。
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表2．1试验合金冷变形和热处理工艺参数

Table 2．1 Processing parameters ofcold drawing and heat treatments of tested alloys

2．2显微组织观察

采用常规金相试样制备方法制备了不同工艺处理的合金的金相试样。利用

LEICA DMLM光学金相显微镜及HITACHI S-570扫描电子显微镜观察了不同合

14
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金试样显微组织。金相试样腐蚀剂采用FeCl3盐酸酒精溶液，配比浓度为5 gFeCl3

+2 ml HCl+96 ml C2H50H。

利用JEM．2010透射电子显微g／竟(TEM)观察试验合金的组织结构。制备TEM

试样的主要过程是：首先将合金线材机械减薄至30-50 gm，然后在．20。(2的硝酸

甲醇溶液(体积比为l：9)qh双喷电解抛光，最终离子减薄2 h．对于较细的丝材，

用BJ．50型超声波点焊机将机械减薄后的薄片试样焊接在铜环上，在．20。(2的硝酸

甲醇溶液(体积比为l：9)中双喷电解抛光。

2．3力学与电学性能测试

线材试样采用SB2230型直流数字电阻测试仪并配合DO．1型电桥夹具进行电

阻值测定，测量精度为0．02％，试样标距为100 nlnl。当试样足够长时，对试样进

行不同位置多次测量并求取算术平均值作为最终测量结果，由测得的电阻值可求

出试样电阻率，以国际退火铜标准电导率(IAcs)为100％(1雪际退火铜标准电阻率

?o=1．7241x10～O·cm)，将试样电阻率与?o相比可得到试样的相对电导率。块状

试样采用7501型涡流导电仪进行电导率的测定，并换算成相对电导率(d，

％iacs)。

采用CMT5205型电子万能试验机测定室温下试样合金的抗拉强度，拉伸速

度为0．5 mm／min。每种合金线材截取三根长度为80～100 mm的试样进行测试，并

求取平均值。采用显微维氏硬度计对试样进行了显微硬度的测试，加载载荷为100

g，加载时间15 S。硬度测试在抛光试样表面进行，压痕平均分布在试样表面，经

多次测量取平均值。
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3冷变形和热处理对Cu．0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金组织与

性能的影响

3．1引言

虽然关于Cu-Cr-Zr合金的显微组织有较多的研究，但多数的研究局限于加工处

理后Cu．CroZr合金的组织形态和析出相行为，对合金铸态组织的研究尚不够深入，

而合金的铸态组织直接影响合金的后续加工和最终性能。有研究认为在Cu．Zr合金

中加入Si之后可细化析出物并改变其形态【331，然而关于si元素对合金组织和析出相

的具体作用尚不清楚。本研究熔炼并浇铸了Cu-O．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金并利

用金相和电子显微镜对该合金铸态组织中相组成分布进行研究，探讨了si元素在合

金中的存在形式及对析出物的影响。

铸态条件下的Cu-Cr-Zr系合金其性能还远不能满足实际应用的需要，必须配合

后续冷变形和热处理工艺。目前国内外普遍采用的冷变形和热处理工艺是固溶后

冷变形到一定程度进行时效，再辅以冷变形【3¨71。固溶处理的目的是形成过饱和

固溶体，冷变形的作用则是产生位错、空位等缺陷，以增加时效处理时的形核率，

使合金在时效中充分形成高度弥散、细小的析出相粒子。冷变形和热处理工艺对

合金的组织和性能都有很大的影响，已有研究主要集中在对合金的热处理工艺及

其对析出相的形态和分布的影响，然而综合考虑冷变形和热处理对合金组织和性

能影响的研究尚不够充分，需要进一步的深入研究。本章通过对合金进行热处理

和冷拉拔变形制备出了具有较高综合性能的Cu．0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金，分

析了典型状态下合金的显微组织，测定了不同变形量下合金线材的力学性能和电

学性能，研究了冷变形和热处理工艺对Cu．0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金组织和性

能的影响。

3．2 Cu．0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金的铸态组织

试验合金铸态组织如图3．1所示。合金组织呈明显的树枝晶形貌，第二相主

要分布在枝晶间隙。
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图3．2Ca4)4％Cr4)12％Zf-001％Si试验台金铸恋组织的绀gEM图像及(砷片捩第二相的
EDS测试结果

Fig 3．2(a)gEMimageoftheCu-O．4％Cr-012％Zr*001％Si ag-Gast alloy锄d(b)theEDS result

determined at／he secondphage alongthegrainlooundary

在gEM研究铸态组织的基础上，通过TEM更深入的研究了该试验台金铸态

组织中各析出相的形貌和相结构，如图3．3及图3．4所示。文献‘63m州等所报道的

cr相粒子均为尺寸较太的初生纯cr相，且大部分研究认为三元的Cu—Cr-Zr系台

金中cr相粒子多以单相存在，不与其它元素形成化合物。
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图3．4在cu基体中分布的CrSi化音物的(∞TEM圈像和曲)EDS测试结果

Fig 3．4(曲TEMimage and伯)EDS resultoftheCrSi c叫poundinthecumatrix

通过EDS测试结果可以判定围3 4a组织的基体为cu相，而图3 5a组织的基

体为c“，zr，可见CrSi相在cu基体和cu5zr的基体上均存在．通过对CrSi颗粒

的选区电子衍射(SAED)花样(图3．5e)标定结合EDS测试结果(圈3．5”可以确

定该粒子为Cr3Si化合物，高分辨图像显示颗粒内部品格条纹排列规则完整(图

3．5d】．通过对图3 5a的选区电子衍射分析可以推断，Cr3Si相与CusZr基体没有

特殊位向关系(图3 4曲。
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圉3．5(曲在CusZr基体中分布的CrSi化告物TEM图像，(坼对应干(a)圉中基体的EDS结

果，(曲crsl化台橱的SAED花样，(d)CrSi化台物的高分辨品格像和(e)cⅡ函与CrSi的SAED
花样

Fig 3．5(曲TEMimage ofmeCrSi particl船eInboddcdinCu5Zrmatrix，(砷EDS resultofthe

matrixin(a)，如)me SAEDpatt帅oftheCrSi particles，(d)theHRTEMimage oftheCrSi

panicles andtheCu，Zrmawix，(e)the SAED parlcrn oftheCrSiparliclcs andtheCu函matrix

以上显微组织观察结果表明cu一0 4％Cr-012％Zr-0 01％Si台金铸态组织中主要

由cu基体、纯cr相、Cuszr相和Cr3Si相四种相组成物。初生的cr相粒子主要分布在

cll基体上。Cu5zr相主要以颗粒状或者是层片状存在。Cr3Si相粒子主要分布在cu

和Cugr基体上。
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Cu-Cr-Zr系合金是一种析出强化型合金，析出相的组成．数量与分布对合盘

的强度和电导率起关键性的作用．因此，对析出相的组织结构分析是该合盎研究

的重要方向．文献聊Ⅵ研究了Cu-O．31％Cr．021％zr，发现几乎所有富丘相(cIl函)

都以初生状态存在，而Cr以小颗粒分布在cu基体之中．文献f911通过相图计算

和试验验证，认为当Cr和zr含量较高时，Ch-Cr-Zx合金中富CIl端平衡相为cIl

相，CusZr相和纯。相．且初生cr粒子镶嵌在cu5zr基体中。文献『921综合前人

的研究，结合实验推断初生的Cr粒子也是嵌在CusZr基体中．本研究通过实验观

察直观的验证了关于cr粒子嵌在CusZr基体中的推断。从圈3．3和图3．4也可以

看出，与大尺寸的cf相相比，si与cr形成尺寸小且弥散分布的纳米析出相，可

以认为si的褥加细化了析出物并改变了其原始形态．

3．3变形和热处理对Cu．0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si台金线材组织的

影响

?=1．8时，不同热处理工艺对A1台金试样金相组织的影响如图3．6所示．

对Ca一04％Cr-O．12％Zr-001％Si台金直接进行时效处理，其组织与时效前相比并

无太大变化，组织均为明显经过强变形后的形貌．而经过固溶处理后，由于合金

的层错能较低，各金内部形成大量的退火李晶，经过500。c时效l h后合金内部

孪晶数量有所减少．
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圉3．6不同热处理工艺下AI告金试样的盎相组织(帕AI台金试样，∞A1合叠试样经固瘩处
理后，忙)AI台金试样固溶后再5000c时效1h(d)AI台盎试样500℃时效1 h

Fig 3．60DEi酬microstrItctums ofCuq}4％Cr-012％Zr-001％Si alloyattard【iffereatheat

n舶血衄b：(a)AI，0)solutionn'eatedofAl，(c)agedat500℃缸1 hafter solutiontrm(edand(d)

AI aged BI 5000cfort h

Cu-0 4％Cr-0 12％Zr-0．01％Si台金A1试样500 0c时效1 h后内部微观组织的

TEM形貌如图3．7所示。弥散分布的析出相粒子尺寸多在2 rim左右。但

Cu-04％Cr-012％Z,r-0 01％Si合金毕竟是徽合叠系统，其内部的析出相的数量有

限，且尺寸较小，由此也可推知热赴理对合金的组织形貌并不会很大．对其析出

相和组织形貌，特别是析出相形貌和尺寸等的研究需要通过TEM等分辨率较高

的显微手段进行分析。

圈3 7AI告盎试样中析出相TEM图像

Fig 3 7TEMimageofprecipitat∞in seanpieAl
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3．4变形及热处理对试样合金力学性能的影响

合金试样A2和A3的抗拉强度和相对电导率随时效时间的关系如图3．8所示。

合金试样A2和A3时效初期，其强度随时效时间的增加而迅速增加，且在时效1

h时合金具有最高的强度。随后随着时效时间的增加合金的强度逐渐趋于平稳，

延长时效时间，合金出现一定程度的过时效现象，强度小幅下降。
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图3．8试样A2和A3的(a)强度及fo)电导率

Fig．3．8 The(a)strength and Co)conductivity of the sample A2 and A3

A2合金试样时效的峰值抗拉强度约为570 MPa。合金的电导率随时效时间

的增加先上升后下降(图3．8b)。经1 h时效后合金具有最佳的相对电导率91



浙江大学硕十学位论文 冷变形和热处理对Cu一0．4％Cr-0．12％Zr00．01％Si合金组织‘j性能的影响

％IACS。随着时效时间的进一步延长，合金的相对电导率逐渐降低。

总体而言A2合金试样的总体性能要高于A3合金试样。而A2合金试样时效

峰值时的相对电导率虽然远优于80％IACS，但是峰值强度却只有570 MPa，略低

于600 MPa的强度性能指标。

如图3．8a所示，固溶后进行时效处理，可以使合金的强度有很大程度的提高。

说明单纯的固溶强化对合金强度贡献有限，而固溶后的时效处理使合金产生大量

弥散细小的析出相，使合金的强度大幅度提高。对于Cu．Cr-Zr合金而言，强度的

增加主要来自于时效硬化和冷加工硬化，时效之后进行的冷加工变形使合金的强

度得到了进一步的提高。

A2合金试样的加工工艺为在固溶后冷拉拔变形经时效处理后再拉拨变形，它

是一种把冷变形和热处理相结合的工艺。沉淀相是合金产生强化的重要因素，使

经过塑性变形后的合金硬度得到显著的提高。对于沉淀相来说，一般优先在晶界

和位错线上生核【65撕6】。必须指出的是，在冷变形和热处理相结合的工艺过程中

Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金中微观组织的变化是相当复杂的，既包括变形对

沉淀相析出过程的影响，也涉及析出相粒子对合金组织变形过程的影响，二者相

互影响，交错进行。研究表明【6M31：在时效前进行冷加工处理有利于弥散相沿位

错进一步析出，该析出物对位错的钉扎作用减缓了回复及随后的再结晶过程，因

此能较大程度地提高材料的强度。

所以时效之后再施以冷变形使得A2合金试样的强度高于A3合金试样。

文献报道指出[12．14】：通过固溶时效辅以冷变形来获得具有细小弥散分布析出

相的Cu．Cr-Zr合金组织，并获得优越的力学和电学性能。鉴于

Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金的铸态组织中已经存在尺寸在纳米量级的细小

弥散析出相。本章尝试不通过固溶，直接时效工艺方式来获得具有细小弥散析出

相的组织。

P=1．8时，合金试样A4在不同温度退火1 h后的力学和电学性能如图3．9所示。

与未经过热处理的试验合金A1相比，A4合金试样的强度有了较大幅度的提高，当

温度在400--450。(?时，合金线材的硬度上升速度较快。但在之后的450~5000C中，

上升速度减缓，在500。(2时达到最高值。退火时间为1 h时，随着温度的逐渐升高合

金的强度也逐渐上升，当时效温度为500。(3时合金具有最高的平均硬度176 HV。当
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温度继续上升时合金的硬度反而下降，平均硬度为168 HV。在时效之前合金经过

大的冷变形，基体中具有大量的位错和缺陷，时效初期合金内部处于高能态，因

而具有较高的析出动力。而50啦5500C硬度开始下降，显然已出现了一定程度上的

过时效。

Aging temperature(oC)

图3．9A4试样的(a)硬度及(b)电导率

Fig．3．9 The(a)HV and(b)conductivity of the sample A4

合金的电导率随退火温度的逐渐升高而上升(图3．9b)，其中在500。C退火时，

合金的电导率为83．5％IACS，而在550。t2退火时为84．9％，合金的电导率性能差

别不大。综合图3．8a中硬度随时效温度的关系，可认为500。C下时效时，合金获

得最佳的综合性能。

在较低温度(4000C)时效时，溶质原子的扩散能力很低，扩散速度慢，且连续
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脱溶是过饱和固溶体的主要分解方式，因此第二相元素cr、zr等在一定的时间内

析出较少，强化作用较小，硬度值也较低。随时效温度的升高，Cr原子的扩散能

力与扩散速度也越来越大，因而在一定时间内Cr的析出就越多，强化作用也就越

大，表现为试样的硬度逐渐提高。同时，随时效温度的升高，固溶体的过饱和度

减小，直到某一温度满足在给定时间内Cr的析出与此温度下cr的过饱和量恰好相

等，即cr刚好完全析出，此时对应的硬度达到最大值。

时效温度和合金硬度变化的规律同过饱和固溶体的分解过程有关，对大多数

合金来说，过饱和固溶体的分解一般分为三个阶段，先是在过饱和固溶体中，原

子沿基体的一定晶面富集，形成偏聚区，即GP区；进一步延长时效时间或升高时

效温度，GP区长大并转变为一种中间过渡相；最后，中间过渡相转变为具有独立

晶体的稳定的第二相。

在时效初期，合金形成GP区，合金的强度上升；在5000C时效时，即时效的第

二阶段，出现了大量共格的弥散粒子，此时合金的硬度达到最大值；而当时效温

度进一步提高时，弥散相开始粗化，由于回复、再结晶引起的软化作用超过了时

效析出物的强化作用，使得合金硬度下降。可见时效温度过低，析出不充分，强

化效果不好；时效温度过高，过渡相转变为平衡相与基体完全脱离共格关系，并

且容易使cr及cu5zr等粒子聚合长大，导致合金强化效果下降。因此，在5000C时

析出效果最好。此时，析出相充分发育，并与基体维持完全共格关系，强化效果

最好【8岳891。

5000C时效不同时间对A5合金硬度和电导率的影响如图3．10所示。合金硬度

随时效时间的延长而逐渐降低(图3．10a)。在时效初期(o．5～1 h)合金的硬度随时

效时间的增加而降低且速率较慢。当时效时间继续增加时(1～2 h)，合金的硬度随

时效时间的增加而降低且速率较快。
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>
王

Aging time(h)

图3．10A5试样的(a)硬度和(b)电导率

Fig．3．10 The(a)HV and(b)conductivity ofthe sample A5

而电导率随时效时间的延长而逐渐增加(图3．tob)。在时效初期(0．5—1 h)合金

的电导率随时效时间的增加而增加且速率较快。随时效时间的继续增加(1 h以上)，

合金电导率基本上不变。

由此可见在7=1．8时Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金5000C时效1 h，合金

具有较高的综合性能。

当时效时间较短时，过饱和固溶体分解，形成GP区．析出强化机制使得硬度

和强度上升，随时间进一步增长，出现了大量弥散共格粒子，合金的硬度在此时

达到最高点。但是在此基础上继续延长时效时间，这些弥散相则会粗化，硬度反

而下降。

一∽U《H装-茸一≯召o；勺IIoU
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A6合金试样的硬度和电导率随变形量的变化关系如图3．11所示。

Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-O．01％Si合金的硬度和电导率随变形量的变化呈近似的变化规

律。
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图3．1l不同变形量时A6合金试样的硬度和电导率

Fig．3．1l The HV and the relative conductivity ofthe sample A6 at different draw ratio

从?=1．8到}’=3．8时，合金的硬度和电导率随着变形量的增加而增加，随

着变形量7的继续增加，合金的硬度和相对电导率都急剧减小。由此也可以推断

合金在7=3．8时合金具有最佳的力学和电学综合性能。

Cu-0．4％Cr-O．12％Zr-0．01％Si合金在7=1．8时5000C时效1 h后拉拔至7=3．8时

具有很好的综合性能，抗拉强度为600 MPa，同时电导率为84．8％IACS。

3．5本章小结

本章通过对Cu．0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金的显微组织、力学性能和电学

性能的研究，揭示了合金的加工制备工艺对合金的性能的影响，得到以下结论：

Cu-O．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金铸态组织主要由C堪体、纯cr相、Cu5Zr相和
Cr3Si相四种相组成。初生的Cr相粒子主要分布在cu基体上。Cu5Zr相主要以颗粒状

或者是层片状存在。Cr3Si相粒子主要分布在Cu和Cu5zr基体上。si元素具有细化析

出相的作用。

Cu．0．4％CroO．12％Zr-O．01％Si合金通过固溶及冷变形后时效再施以冷变形处理
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(试样A2)，使得试验合金的强度和电导率都有很大幅度的提升，其峰值抗拉强度和

相对电导率比时效后未施以冷变形工艺(A3)时的峰值分别高出60 MPa和10

％IACS。在时效前进行冷拉拔变形有利于沉淀相粒子沿位错的进一步析出，同时

细小的析出物使位错运动困难，使合金的硬度和强度升高。时效后冷拉拔变形产

生的加工硬化使合金的力学性能进一步增加。

Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金的铸态组织中已经存细小弥散的纳米量级的

析出相。直接时效的工艺使Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金获得了较高的力学性

能(抗拉强度600 MPa)和电学性能(相对电导率为84．8％IACS)。
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4 Cu基体纤维化对Cu-0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金组织与性

能的影响

4．1引言

Cu-Cr-Zr系合金常用的加工制备工艺为固溶后冷变形再时效。在相同的热

处理工艺条件下，通过改进Cu．Cr-Zr合金热处理和冷变形的结合方式，在时效前

对合金施以冷变形，合金的硬度、抗拉强度、屈服强度和电导率均比单纯的固溶

时效有较大幅度的提升[94,951。与单级时效处理相比，多级冷加工时效能使合金的

抗拉强度提高50～100 MPa，电导率提高乱8％IACS[961。

大多数研究者将热处理工艺与冷变形工艺相结合，获得了良好的综合性能，

但对Cu．Cr-Zr合金通过冷变形获得高强高导的机理研究并不充分，特别是在冷变

形过程中Cu-Cr-Zr合金显微组织的变化及其对力学性能影响的研究并不深入。认

为冷变形引入的高密度位错，可使合金力学性能大幅度提高。高密度位错也会增

强合金的析出动力学因素，增加溶质原子的析出速度和析出相的弥散程度，从而

提高了合金的析出强化效应程度[94,96]。但是对变形量较大的强冷变形还缺乏深入

细致的研究。强冷变形过程中组织的变化是很复杂的过程。就低溶质含量的

Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金来说，强冷变形过程中Cu晶粒逐渐沿冷变形方

向被纤维化，单位截面积内晶界密度显著增加，位错密度随变形量增加也会发生

变化，晶界、位错和沉淀相三者之间会发生强烈的相互作用。

对Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金热处理后，再进行强烈的冷拉拔变形(尹=

3．8)，制备出不同变形量的合金线材。采用金相显微镜、SEM和TEM观察了不同

变形量下的Cu-0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金线材的显微组织结构，分析了变形

过程中显微组织的变化以及合金组织内晶界、位错和沉淀相三者之间相互作用关

系。通过测试合金线材的应力．应变曲线，抗拉强度、延伸率、杨氏模量和应变硬

化指数，探讨了Cu基体纤维化过程中合金显微组织变化对材料性能的影响。
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4．2Cu基体纤维化过程中Cu-0A％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金组织的

演变

A6试验合金冷拉拔至不同变形量后的全相组织如图41所示。_=3．8时合金

为粗细不均的条带状组织，随着变形量的增加，当，=5．5时，粗细不均的条带状

的Cu基体被拉戚均匀的条带，条带与条带之间的界面较口=3．8时平直．当变形

量进一步增加至?=8．8时，cⅡ基体演变为更加细密的纤维状结构，纤维的问距

和纤维直径细小均匀．

■
图4．2中所示为P=8．8时Cu-04％Cr-012％Zr-0．01％Si合金A6试样经金相腐

蚀液腐蚀之后的SEM照片．组织明显呈现被拉长的显徽形貌，由于腐蚀的作用，

线材的组织为层片状，且纤维组织的尺寸比相同变形量下金相图片中所反映的组

织略粗。
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如第3章所言，由于该合盎为沉淀强化微台金系统，且沉淀相的粒子尺奇琦

纳米级．析出相的尺寸小，数量少．通过金相和SEM等手段来研究比较田难．

TEM能够直观的对组织内位错、析出相等进行细致观察．采用TEM研究了玲拉

拔变形即Cu基体纤维化的过程中，Cu-0．4％Cr-012％Zr-0 01％si合金线材组织的

变化。

A7合金在?=3．8时时效1 h再继续拉拔变形至不同变形度下的显微组织形

貌如图4．3所示。Ca晶粒逐渐沿拉搜方向伸长，其径向尺寸逐渐减小。基体中存

在大量的位错，经进一步放大后在位错附近发现大量纳米级析出相．

∥
t 专一：

毒～
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田4，3A7音盎试样不同变形量下(的，Co)?；3．8，(c)，(哪Pa 5．5，(0，(0 7—8．8的基体的位错组

盎和析出相形貌

Fig．43TEMh"ofdlslocatlondistribution andprecipitates ofs自mp!eA7 atmmmtⅢo：(日，
彻?23．8，0)，(d)7=5．5and(c)，(O，=8．8

在固溶后对台叠施以冷变形后再时效，台全中存在大量位错．同时界面的密

度也存在一定程度的增加．第二相优先在位错和界面等高能位置形核和长大，同

时位锚和界面会增加溶质愿子的析出速度和析出相的弥散程度．而在后续进行的

冷拉拔变形过程中，由于析出相和cu基体界面对位错运动的阻碍和钉扎作用，

使得台金的强度随着变形量的增加而增加。而变形量增加的同时，析出相和界面

等对位错运动的阻碍会位错进一步增殖．因此在析出相或界面附近通常存在高密

度的位错．

43Cu基体纤维化过程中热处理工艺对台盒力学性能的影响

由不同热处理工艺(表21)制备的cu．04％Cr-012％Zr-001％Si奢金线材在

冷麦形过程中，cu墓体遂新纤维化，合金的抗拉强度均随变形量的增加而上升。

不同热处理工艺对强变形合金线材抗拉强度的影响如图4．4所乖．在P<6．3
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时合金的加工硬化率较高，其中试样A8加工硬化率最高。而当7>6．3时，随着

变形量的增加，合金线材A8强度的上升趋势缓慢即加工硬化率降低。}．<6-3时，

合金线材未经过固溶处理而是变形后直接在7=3．8时500。C时效l h的合金试样

A9的强度随着变形量的增加而增加。当7>6．3后合金的强度随变形量的下降而

略有下降。由于初生或者是析出的沉淀相粒子硬度比Cu基体大的多，在变形过

程中Cu基体的不断纤维化而硬质相基本不变形，因此硬质相粒子周围将形成高

的应力集中甚至产生微裂纹，从而损害合金线材的抗拉强度。经过固溶时效处理

的试样A9的力学性能比不时效和未经过热处理的合金线材的性能高，且其加工

硬化速率也大致相当。

图4．4不同热处理工艺的试验合金的抗拉强度随变形量的变化曲线

Fig．4．4 Dependence of the ultimate tensile strength on the draw ratio for the alloys with different

heat treatments

试样A8在7<6．3时合金的抗拉强度迅速增加，加工硬化率高于上述其它3种

热处理加工工艺制备的合金线材。

试验合金A12拉拔至7=3．8时450。C时效不同时间，再继续拉拔时，变形量

对合金抗拉强度的影响如图4．5所示。
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图4．5试验合金A12的抗拉强度随变形量的变化曲线

Fig．4．5 Dependence ofthe ultimate tensile strength on the draw ratio for sample A12

7<6．6时，450。C时效1 h和4h时合金的力学性能随着变形量的增加而上升，

而?=6．6后，合金的力学性能随着变形量的增加而略降低。450。C时效4 h后再拉

拔至7=8．3合金的抗拉强度接近同样变形量下的未进行热处理合金的抗拉强度。

4．4 Cu基体纤维化过程中热处理工艺对合金电学性能的影响

由不同热处理工艺制备的Cu-0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金线材在冷变形过

程中Cu基体逐渐纤维化，在此过程中合金的相对电导率均随变形量的增加而近

似线性下降。

不同热处理工艺对强变形合金线材相对电导率的影响如图4．6所示。随变形量

的增加，合金试样A8，A10，A1 l相对电导率下降幅度不大。合金线材A9在7=3．8

时5000C时效1h的电导率下降速率较大，且在7<5．0时冷拉拔变形对舍金电导

率影响大，随着变形量继续增加合金试样A9电导率呈线性下降，但是下降的速

率较前一阶段小。
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图4．6不同热处理工艺的试验合金的相对电导率随变形量的变化曲线

Fig．4．6 Dependence of the relatively electrical conductivity on the draw ratio for the alloys with

different heat treatments

7=4．5时合金的电导率直接时效优于固溶冷变形再时效处理的合金试样

All的电导率．变形量继续增加7>5．0后试样A8的电导率能维持较高的水平。

试样A10的电导率比试样A8的电导率高。?=1．8时固溶处理后合金内部大量的

位错消失，合金内部析出相粒子较少使位错的增殖速率较慢，而未热处理的合金

内部存在大量的位错，且大量未融入基体的第二相元素形成的粒子大多与电子散

射波波长在同一数量级。所以未热处理的合金线材强变形后合金的相对电导率较

低。

变形量对试验合金A12相对电导率的影响如图4．7所示，

Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-O．01％Si合金线材随着时效时间的增加合金的电导率上升。未

时效的A12合金线材的电导率随变形量的增加，基本上不变化。而时效1 h，2 h，

4 h合金电导率随着变形量的增加而逐渐降低。
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图4．7试验合金A12的相对电导率随变形量的变化曲线

Fig．4．7 Dependence of the relatively electrical conductivity on the draw ratio for the sample A12

未时效的合金试样A12在强变形(P>4．5)阶段，电导率较低且随着变形量的

增加电导率几乎不再变化。在变形过程中，合金线材cu基体纤维化，在拉拔变形

过程中纤维界面间距小于一定值后可导致位错亚结构失稳而导致纤维晶粒中位错

密度降低【100】。位错降低的同时合金内部界面密度增加。当位错密度减少对电子散

射的影响大于内部界面密度增加对电子散射产生的影响时，电导率就会升高。预

变形后未时效和时效4 h时合金线材在7=4．5到7=6．0时的变形过程中电阻率都呈

现略增的趋势。而随着变形量的继续增加，合金内部界面密度会增加，此时界面

密度对电导率的影响是占主导，而界面对电子散射的影响有限，所以电导率随变

形量的增加而下降。

4．5 Cu基体纤维化对合金应力．应变曲线的影响

图4．8为合金试样A7不同变形量下的应力．应变曲线。随着冷拉拔变形量的

增加，合金断裂失效前的总应变量逐渐减少。大变形量阶段(刁=7．4)合金线材

断裂失效时的应力明显高于小变形量的断裂应力，断裂前的总应变随变形量的增

加而明显较低。在刁=3．8时效处理的合金具有很强的塑性变形能力，拉伸曲线有

明显的屈服现象，在应变量P约大于0．012时出现较长的屈服平台，此时应力不

再随着应变量的增加而增加，拉伸试样断口径向颈缩明显，塑性应变区域较大。
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冷拉拔变形量继续增加，77；4．6时，合金仍然呈现很好的的塑性，但与刁=3．8时

相比合金的塑性应变区域曲率小，屈服平台短，塑性明显降低。当，7=6．6时合金

的应力．应变曲线又出现屈服平台，屈服平台的要比77=4．6时合金的屈服平台短，

拉伸应变进一步变小。在r／=7．4时合金仍然具有一定的塑性，应力．应变曲线出现

较短的屈服平台。在刁=8．8时合金呈明显的脆性，随着应变量的增加，应力迅速

增加，当应力达到最大值时，材料断裂，材料断口无明显径向颈缩。
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图4．8不同变形量的A7合金试样的应力．应变曲线

Fig．4．8 Strain—stress curves of the sample A7 at different draw ratio

4．6 Cu基体纤维化对合金力学性能的影响

固溶时效处理后冷拉拔时，cu基体被拉成不均匀的条带状，基体中界面密

度和位错密度都有较大程度的增加，时效时溶质原子易在这些缺陷处析出，位错

还作为溶质原子扩散的蛳陕速通道”而使析出硬化效应增强【98】。合金试样A7的抗

拉强度随冷拉拔变形量的变化关系如图4．9。合金的抗拉强度随着变形量的增加而

增大，且在变形量较小时强度增加的速率较小，在大变形量时，随变形量增加，

强度增加的速率也逐渐变大。可见，冷拉拔变形使合金的强度增大的同时，其强

度增加的速率也随变形量的增加而增加。刁=8．8时具有最高的抗拉强度825 MPa。

合金试样A7延伸率随冷拉拔变形量的变化关系如图4．9所示，随着变形量

增加，合金的延伸率降低，合金的塑性变形能力逐渐降低。
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图4．9冷拉拔变形对合金试样A7试样延伸率和抗拉强度的影响

Fig．4．9 Effect of draw ratio on elongation and ultimate tensile strength ofthe sample A7

延伸率随变形量的变化规律和强度的变化规律刚好相反。r／=3．8时试验合金

的延伸率超过10％，而延伸率随变形量的增加却逐渐降低，且延伸率减小的速率

也随变形量的增加而变小，当变形量r／=8．8时合金的延伸率降低至约1％。

冷拉拔变形对Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金试样A7杨氏模量的影响如

图4．10所示，随变形量的增加，合金的杨氏模量随变形量的增加而增加，且随变

形量而增加的速率也在不断增加。

刁

图4．10冷拉拔变形对Cu-0．4％Cr00．12％Zr-0．01％Si合金试样A7杨氏模量的影响

Fig．4．10 Effect ofdrawn ratio on Young’S modulus ofthe sample A7
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Cu．Cr-Zr合金经较大的道次减径量冷拉拔变形可以得到高的<111>织构

[7s405]，<111>纤维织构增强相当于合金内部硬位相比例增加，随着变形量的增加，

织构强度增加，高弹性模量的<111>织构在拉拔方向上的增强有助于合金的强度

和弹性模量增加，塑性降低。试验合金线材在纵向拉伸测试时所体现的弹性模量

和应变硬化指数都会随变形量的增加而增加。1"／>7．8时虽然高弹性模量织构对弹

性模量和强度的影响趋于饱和，但是合金内部界面密度上升可使位错造成的点阵

畸变和弹性应变驰豫等使弹性模量降低的因素影响程度下降，可促使弹性模量的

继续升高。同时在冷拉拔变形过程中，由于析出相粒子对位错的塞积作用及其与

Cu基体之间变形的不协调，cu基体受压应力，而析出相粒子受拉应力，粒子周

围形成高的压应力场，使得合金的强度和弹性模量增加【106]。

试验合金A7应变硬化指数71随冷拉拔变形量的变化关系如图4．11所示。应

变硬化指数刀随变形量的增加呈现明显的两段性，在7"／=3．8到r／=5．6时，合金应

变硬化指数刀随变形量的变化趋势较缓，而r／=5．6到77=8．8时，以随变形量增加

时的增加趋势明显。

图4．1l冷拉拔变形对Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金A7应变硬化指数疗的影响

Fig．4．1 1 Effect of drawn ratio on strain-hardening exponent of the sample A7

如图4．3a所示，在固溶后少量冷变形再时效，合金试样中的变形组织仍然存

在大量的位错缠结。在刁=3．8到rl=5．6的冷拉拔变形阶段，不同滑移面的位错相

遇将产生位错的交滑移和位错割阶，进而导致位错缠结成明显的位错胞结构
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[99-101]。Cu基体和析出相Cr的点阵常数相近，具有较小的错配度，且大量细小弥

散的析出相和基体保持共格，位错可以切过析出相【1021，而CusZr与Cu基体有较

大的错配度，继续变形时，容纳位错塞积的能力强。由于cu基体逐渐被纤维化，

纤维间距和析出相之间的间距都随着变形量的增加而减小，从而位错自由程减小，

位错线长度减短。同时位错的不断增值和塞积，使得位错间距不断减小[10l,103】。

位错密度的增加和位错胞尺寸的减小都会增加位错开动的临界应力，导致位错继

续滑动的难度提高，从而强度随着变形量的增加明显升高。

变形量进一步从印=5．6增加到叩=8．8时，cu基体的纤维化更明显，纤维间

距和纤维直径更进一步减小，位错密度增加，且与析出相和Cu基体纤维之间的

相互作用增强，位错胞的尺寸随变形量的增加而减小，当纤维的间距或析出相粒

子之间间距小于位错胞亚结构尺寸时，位错失稳，位错或塞积于析出相与Cu基

体的界面处，或因位错胞中位错密度超过临界密度而演化为大角度晶界，使Cu

基体纤维分裂。在更大的变形量下，部分位错胞转变为亚晶界，此时位错运动的

阻力主要来源于位错、析出相和Cu基体纤维界面之间的交互作用。界面作为一

种面缺陷对位错的阻碍作用要强于位错与位错之间的线缺陷之间的作用和位错与

析出相粒子之间的点缺陷和线缺陷之间的作用，因此合金表现出较高的硬化指数

刀和变形抗力【100,103-105]。

值得指出的是，当r／=5．6时候，应变硬化指数n对合金即出现了较高的变化

率，而合金的宏观指标，如抗拉强度和杨氏模量，却在刁=6．6时才开始出现比较

高的变化率。所以应变硬化指数咒对显微组织的灵敏程度比其它宏观力学指标要

高，即变形过程中显微组织的变化对应变硬化指数，l的影响要超前于其对于合金

强度等宏观力学性能的影响。

4．7 Cu基体纤维化对合金拉伸断口的影响

不同冷变形量下Cu．0．4％Cr-O．12％Zr-0．01％Si合金试样A7的单轴拉伸断口形

貌如图4．12所示。

r／=4．6时合金的宏观断口呈现典型的微孔缩聚型断裂特征，断面充满形状深

度不一的等轴撕裂韧窝。韧窝壁撕成薄而尖锐的边缘，显示出断口的高度塑性性

质。因为夹杂物或第二相往往是韧窝的形核位置，所以韧窝的大小、形状和密度
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与第二相或夹杂物密切相关tml”)。

还可以看到软的cu基体沿着析出相被撕裂后留下的撕裂棱，表现为明显的

韧性断裂的特征．析出相不仅是韧窝的形核点而且它作为强化相在合金拉伸断裂

过程中对基体撕裂过程有一定的阻碍作用””I。在韧窝周围的人字形的棱可以认为

是位错沿两个相互交叉的不同滑移方向滑移后在第二相和基体之问的界面处留下

的滑移台阶。在拉伸变形过程中，由于沉淀相粒子与基体之问的界面结合强度较

弱，在界面处首先发生分离而产生微孔阐。随着拉伸应变的进一步增大，各个粒

子处逐渐增加的拉应力使微孔洞增大并聚集形成大的孔洞，最后孔洞相互聚集并

连接导致韧性断裂，这些孔洞就形成韧性断口上的韧窝””““。退火态合金中第

二相或夹杂物的形状，大小和分布情况不同，退火态合金断口韧窝的大小和漾度

都有很大的差别。
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圈412不同净变形量下Cu-04％Cr-012％Zr-O 01％Si合金试样A7单轴拉伸的断口形兢：(曲，

Co)k 3．8，(c)，(由’-46，(e)，(O 7=5．5，(g)，m)’=6．6，(O，a)?=8．8

Fig 412SElViimagesoffa'aetare surfac％ofthe—me"after vafiaxialtensileloading“(如凹
?=3．8，(c)，(d)?=4毛(0，(O，=5．5，(g)，4)’=6．6，(i)，O)7=8．8

对退火态台金进一步冷拉拨，当口=5．5时，合金断12周围和r／=4．6时的退大

态台金一样也能够看到滑移面移动留下的台阶，断口表面有一定的韧高，但是韧

窝比较浅且韧高的深度和大小较r／=4．6时的退火态合金均匀。

拉伸时沉淀相或夹杂物周围由于高的应力产生的微裂纹逐渐长大，临近的镀

裂纹连接成为较大的裂纹豫，而基体中也存在细小脆性相，由于基体较软，一部

分会产生韧窝，一部分则以有利的晶面开裂形成解理断裂特征。所以当日=6．6时
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反映合金塑性断裂特征的韧窝占断裂面的面积减小，部分断面呈现准解理断裂特

征【1081。

冷拉拔变形量进一步增加时，具有明显的剪切断裂特征，当r／=8．8时合金断

12的形貌如图4．12i所示，反映合金塑性特征的韧窝消失，合金呈明显的脆性。

如图4．12j所示，合断12表面具有明显的沟槽，沟槽的两端呈球形，可认为是夹

杂或第二相粒子划过Cu基体的痕迹。

4．8本章小结

本章主要研究了不同的热处理工艺和强烈的冷变形对

Cu-0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金线材组织及其性能的影响。

随着变形量增加，Cu-0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金的组织由粗细不均的条带

状变为均匀条带状，最后演变为细密的纤维状组织。沉淀相粒子附近总是存在高

密度的位错。
‘；

未经过固溶直接进行时效处理而制备的合金A9力学性能要优于经过固溶时

效工艺制备的合金A11的力学性能，但是r／>5．0后前者的电学性能低。同等变形

量下，未经过时效处理的A12合金比热处理后合金的加工硬化指数高。未固溶而

直接进行500。(2时效处理时，时效1 h合金具有最佳的力学电学综合性能。基体

纤维化过程中合金的相对电导率随变形量的增加多呈线性变化。

随着变形量的增加，试验合金的强度和弹性模量均增加。r／=3．8到r／=5．6时，

由于位错和析出相粒子之间的相互作用占主导地位，合金的应变硬化指数和抗拉

强度均缓慢上升．而当变形量进一步增加，即r／=5．6到刁=8．8时，丰富的界面和

位错之间的相互作用占主导地位，合金的应变硬化指数和抗拉强度迅速上升。

通过对Cu-0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金线材断口形貌的分析，随着变形量

的增加，合金逐渐由韧性断裂转变为脆性断裂。
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5 Cu-O．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金接触线与铁路现用Cu合金

接触线的性能比较

5．1引言

电气化高速列车运行的需要，对cu基接触线的抗拉强度，伸长率、电导率、

抗软化性能等都有一定的要求．本章通过对比第三章中所述工艺制各的

cu—04％Cr-O．12％Zr-O 01％Si台金接触线与现用cu合金接触线性能，探讨了

Cu-O 4％Cr-012％Zr-001％Si各金接触线作为电气化高速铁路接触线的适用性。

5．2铜台金接触线显徽组织对比

采用金相分析了对比试样的基本形貌．晶粒尺寸旺及同一试样不同区域组织

的变形程度等。试样横截面中心部位的金相照片如图5 1所示，Cu-Sa合盎接魁

线的晶拉均匀、细小，其余三种台金的晶粒粗大，Cu—Mg台金接触线的晶粒最为

粗大，且存在一定的枝晶偏析现象。品粒尺寸难以准确测定，在中心部位，Co—Sn

合金接触线的参考晶粒尺寸约为2~20岬l，三种合金接触线的参考晶粒尺寸均超

过100岫1．
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图5 1(a)Cu-Sn音盎，O)CuoMg台金和(c)Cucr-Zr-Si合盎中心部位显徽组织

Fig 5 I Microsmacturcof(a)Cu-Sn，脚Cu-Mg“(c)Cu_cr-Zr-Si alloysin凼eⅢⅪofthe
coillactwires

试样横截面边缘部位的金相照片如图5．2所示．综合圈5 l和5．2可得，Cu-Sn

合金、Cu-Mg合金、Cu-Cr-Zr-Si合金边缘的变形程度显著大于内部变形程度，变

形程度沿径向分布不均匀。

圈5．2(劬cu-Sn合空，国)Ca．Mg合金和(c)Cu-Cr-Zr-Si告金边缘部位的显嫩组织

Fig 5．2Microstructl】tre of(曲OaoSn，∞Cu-Mg and(0Cu-Cr-Zr-Si alloys atthe耐骷of缸
contactwirPs
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5．3铜合金接触线拉伸性能及电导率对比

依据GB228．2002《金属材料拉伸试验方法》和GB／T3048．2．1994《电线电缆

电性能试验方法金属导体材料电阻率试验》测试了合金的拉伸性能和电导率。通

过实验得出合金接触线的典型拉伸曲线，对比了不同系统合金接触线的抗拉强度

Sb，屈服强度s阳，断面收缩率奶延伸率a电阻率?和相对电导率?如表5．1所

示。

表5．1 Cu合金接触线拉伸性能及电导率

Table 5．1 The tensile properties and electrical conductivity of Cu alloy contact wires of the

comparison samples

Cu．Sn 453 441 57．4 6．0 2．106 81．9

Cu-Mg 510 487 50．9 4．6 2．576 66．9

Cu-Cr-Zr-Si 608 591 53．9 4．8 2．257 76．4

Cu-Cr-Zr-Si合金的抗拉强度及屈服强度明显高于Cu-Mg合金及Cu-Sn合金。

Cu．Cr-Zr-Si合金的延伸率及断面收缩率略低于cu．sn合金但与Cu-Mg合金持平或

略高于Cu—Mg合金。相对于Cu-Mg合金及Cu-Sn合金，综合对比可认为Cu-Cr-Zr-Si

合金在具有强度优势的情况下仍能保持良好的塑性指标。

三种Cu合金接触线的典型拉伸曲线如图5．3所示。三种接触线试样在断裂失

效前局部均可以承受较大塑性应变，尤其以Cu．Cr-Zr-Si合金局部应变能力最为突

出。Cu．Sn合金的导电性能最高。Cu-Mg合金的导电性能最低。Cu．Cr-Zr-Si合金

的导电性能仅低于Cu-Sn合金约7％，但明显高于Cu．Mg合金。
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图5．3三种Cu合金接触线的拉伸曲线

Fig．5．3 Typical tension curves of Cu alloy contact wire

5．4铜合金接触线硬度对比

采用布氏硬度和维氏硬度计分析了试验合金接触线横截面的不同位置的硬

度．硬度测试位置如图5．4所示，测量结果显示在表5．2及表5-3。

图5．4接触线横截面测试硬度位置示意图

Fig．5．4 Sketch of testing position on the O'OSS—sectional of Contact wire
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表5．3 Cu合金接触线横截面的维氏硬度
Table 5．3 The HV of the cross．section ofcontact wires

Cu-sn合金显示了最低的硬度，Cu-Mg合金的硬度高于cu．sn合金。

Cu-Cr-Zr-Si合金的硬度高于cu．sn合金及Cu．Mg合金。在接触线横截面不同位

置硬度值有一定差别，但未明显表现出明确规律。

5．5铜合金接触线冲击韧性对比

参照GB／T229．2007金属夏比冲击实验方法测试对比试样的冲击韧性和．400c

低温冲击韧性。V型Charpy冲击试样的有效横截面积5x8 mm2。

Cu合金接触线的冲击韧性韧性测试结果如表5．4所示，根据常温下冲击值对比

衡量3种试样韧性水平由高至低排序结果(表5．4)：Cu．Cr-Zr-Si合金，Cu-Sn合

金，Cu—Mg合金。Cu-sn合金及Cu．Mg合金韧性相近。Cu—Cr-ZroSi合金韧性明显

高于Cu．Mg合金及cu．sn合金。
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表5．4 Cu合金接触线的冲击韧性
Table 5．4 The impact toughness ofthe cross—section ofcontact wires

Cu-Cr-Zr-Si合金接触线一40。C低温韧性明显高于Cu．Mg合金及Cu．Sn合金接

触线。与常温冲击韧性水平对比，三种接触线在温度由常温下降至．40。C区间内，

均不存在脆性转变现象。

5．6铜合金接触线膨胀系数和电阻温度系数对比

用NETZSCH DIL 402C型热膨胀仪测试了合金的热膨胀系数。参照GB／T

6148．2005《精密电阻合金电阻温度系数测试方法》测试了合金的0～150。C范围内

的电阻率．温度关系曲线、0～150。C电导率．温度关系曲线和电阻温度系数。试验结

果如表5．5、图5．5及图5．6所示。
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表5．5 Cu合金接触线的热膨胀系数和电阻温度系数
Table 5．5 Thermal expansion coefficient and resistivity temperature coefficient of contact wires

Cu—Cr-ZroSi合金、及Cu-Mg合金接触线膨胀系数略高于Cu—Sn合金接触线。
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用于对比的接触线试样膨胀系数均高于普通纯铜和黄铜(纯铜与黄铜参考膨胀系

数分别为16．5x10石oC。及16．7x10石oCJ)。

冒
。

莹
、-一

圣
’；

专
。磊

岂

Test temprature(℃)

图5．5合金的O-．150。C电阻率．温度关系曲线
Fig．5．5 Resistivity-temperature curve ofcontact wires

在0-,150。(2范围内，Cu．Cr-Zr-Si合金、Cu-Sn合金和Cu．Mg合金导电性能均随

温度的升高而下降。Cu—sn合金与Cu．Mg合金的导电性能随温度升高而下降的趋

势大于Cu-Cr-Zr-Si合金。尤其在肚700C范围内，随温度升高，Cu-Sn合金导电性

能的下降更为明显。

Test temprature(oc)

图5．6合金的0--150。C电导率．温度关系曲线

Fig．5．6 Conductivity—temperature cBrve of contact wires
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5．7铜合金接触线不同温度热软化性能对比

Cu合金接触线经100，200，300，400及500。(2退火2 h后，参照GB228．2002

《金属材料拉伸试验方法》将待测合金接触线加工成直径8．0 mm、标距为80 mm

的标准接触线拉伸试棒。对比了不同热处理温度的s6，Jn2，弘万和热软化曲线。

结果如图5．7所示。

舍
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笺
、-／

l，

念
山
至
、-一

～

酽

Annealing temperature(。C)

Annealing temperature(oC)
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摹
、一，

喜

Annealing temperature(。C)

图5．7 Cu合金接触线的(a)抗拉强度，(b)屈服强度，(c)断面收缩率及(d)延伸率随热处理温
度的变化

Fig．5．7 Mechanical properties(a)S b，(b)S 0．2,(c)％(d)80f contact wires comparison samples

after softening treatment

由强度和塑性指标随软化退火温度变化规律可见：Cu．Sn合金及Cu．Mg合金

的热软化性能相近。cuIcr-zr-si合金的热软化抗力显著高于Cu-Sn合金及Cu-Mg

合金，尤其在高于300。C热软化后优势更加明显。

5．8本章小结

本章对比了Cu一0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金、Cu-Sn和Cu．Mg接触线的性能。

Cu一0．4％Cr-O．12％Zr-0．01％Si合金接触线的抗拉强度显著高于现用的Cu-Sn合

金及Cu-Mg合金接触线。就相对电导率而言，Cu．0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金的
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导电性能仅低于Cu-Sn合金约7％，但明显高于Cu．Mg合金。

Cu-O．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金接触线的热软化抗力显著高于现用的Cu-Sn

合金及Cu-Mg合金接触线，尤其在高于300。C热软化后优势更加明显。

Cu．0．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金及Cu．Mg合金接触线膨胀系数略高于Cu-Sn

合金接触线。Cu-O．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金接触线无论常温还是一400C低温韧

性明显高于Cu．Sn合金及Cu．Mg合金接触线。与常温冲击韧性水平对比，三种接

触线在温度由常温下降至-400C区间内，均不存在脆性转变现象。

由以上对比分析可看出，新开发的Cu-O．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金成分的接

触线性的综合性能指标要优于现用的接触线合金，具有很好的适用性。
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6结论

在总结国内外研究的基础上，本文通过热处理结合冷拉拔工艺制备了

Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金线材。分析了合金的铸态组织和析出相的形貌、

尺寸及其位相相关。在一定变形阶段内，摸索了热处理和冷拉拔变形的最优化结

合方式及其相关的热处理参数。对合金热处理后再进行较大的冷变形(7=3．8)处

理，探讨了热处理对强烈的冷拉拔变形对合金线材组织和性能的影响，深入分析

了不同强烈冷拉拔变形条件下合金的内部纤维化的Cu基体、析出相粒子和位错之

间的作用关系。本文还对比了Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金接触线同电气化铁

路现用0勺CuMg和CuSn合金接触线的性能。本文主要得到以下结论：

Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金的铸态组织主要由C堪体、纯cr相、Cu5zr相
和Cr3Si相组成。与大尺寸的Cr相相比，si的添加细化了析出物，Si与Cr形成细小且

分布弥散的纳米析出相。

未经固溶而直接时效工艺所制备的合金的力学性能要优于固溶时效工艺制备

的合金的力学性能。将合金冷拉拔变形至r／=1．8后500。12时效1 h，再冷拉拔至r／=
’

3．8，其抗拉强度和相对电导率能够分别达到600 MPa及84．8％IACS。

在r／=3．8的大变形条件下，Cu-$体纤维化明显影响合金线材的综合性能。同

等变形量下未经过热处理的合金的加工硬化指数高于热处理后的合金。Cu基体纤

维化过程中合金的相对电导率随变形量的增加一般呈线性变化。在变形过程中，

合金的强度和弹性模量随交形程度的增加而增加。强烈cu基体当变形量由r／=3．8

增大到r／=5．6时，由于位错和析出相粒子之间的相互作用占主导地位，抗拉强度和

对显微组织敏感的应变硬化指数均缓慢上升。当变形量由r／=5．6进一步增大到r／=

8．8时，由于界面和位错之间的相互作用占主导地位，合金的应变抗拉强度和硬化

指数均迅速上升。通过对Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金线材断口形貌的分析表

明，随着变形量的增加，合金逐渐由韧性断裂转变为脆性断裂。

Cu-0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金接触线的抗拉强度显著高于现用的Cu．Sn合

金及Cu-Mg合金接触线。Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金的电导率仅比Cu-Sn

合金低7％左右，但明显高于Cu．Mg合金。Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金的热

软化抗力显著高于cu．sn合金及Cu．Mg合金。Cu．0．4％Cr-0．12％Zr-0．01％Si合金及
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Cu-Mg合金膨胀系数略高于Cu-Sn合金。Cu-O．4％Cr-O．12％Zr-O．01％Si合金在常温

和-400c低温下的韧性都明显高于Cu-Sn合金及Cu．Mg合金。与常温冲击韧性水

平相比，3种合金在温度由常温下降至一40。C区间内，均不存在脆性转变现象。
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