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固溶和时效处理后Cu-0.41Cr-0.2Zr
合金的相分析

赵　美，刘　莹，白　晶，张全庆，蓸宇飞

（营口理工学院材料科学与工程学院，辽宁营口 115014）

摘要：以Cu-0.41Cr-0.2Zr合金为研究对象，在真空熔铸和固溶与时效处理的工艺条件下，借

助扫描电子显微镜（SEM）、能谱（EDXS）、透射电子显微镜（TEM）和选区电子衍射分

析（SAED）对其进行相分析，结果表明：980 ℃×2 h固溶，水淬，450 ℃×20 h时效，空冷

处理后的Cu-0.41Cr-0.2Zr合金中有三种组成相，分别为：铜基体相、富铬相和富锆相，不存

在铬和锆的中间相，且相的大小呈双峰分布：粗大相的尺寸在微米数量级，细小相的尺寸在

纳米数量级，均为单质铬和Cu5Zr。析出相与基体共格时，合金的抗拉强度为432 MPa，屈服

强度为335 MPa，伸长率为31%，硬度为（HV0.2）131，导电率为81%IACS，部分Cr析出相

与基体呈N-W的位向关系。
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随着航空、航天、核能等领域的不断发展，对高强高导材料的需求越来越大，

Cu-Cr-Zr系合金因其高强度、高导电性、高耐磨性等优点而广泛用于高速列车接触导

线[1]、大规模集成电路引线框架材料[2]、连铸结晶器材料[3]等方面。在高强高导Cu-Cr-
Zr系合金的研究中，如何在不降低铜导电率的条件下提高其强度一直是该类合金的

研究重点，国内外研究学者从合金成分设计、微合金化、制备工艺及后期热处理工

艺等方面进行了大量的研究。文献[4]通过对Cu-Cr合金的研究，认为在Cu-Cr合金中

添加Zr、Mg、Ti和Si后，可以保证Cu-Cr合金的强度和导电性得到最大限度的改善。

文献[5]研究了温度在873~1 313 K之间，合金成分为3.5Cr和3.5Zr（wt.%）的Cu-Cr-Zr
三元合金相图的相平衡情况，分析结果表明在1 213 K铜相与Cr、Cr2Zr、Cu3Zr和液

（L）相平衡，理论上铜+Cr2Zr、铜+Cr2Zr+L和铜+L+Cu3Zr可以共存，但试样样品中

没有Cr2Zr相存在。文献[6]研究了合金成分为5Cr和20ZrCu-Cr-Zr三元相图的相平衡，

研究结果也表明试验样品中没有Cr2Zr相存在，也没有Cr-Cr2Zr相存在。文献[7]的研

究结果表明Cu-Cr-Zr-Mg合金时效析出相为Cu4Zr和CrCu2（Zr，Mg），该合金析出

相中存在Cr、Cu5Zr和Cu三相。我国不少高等院校、科研院所如北京有色金属研究总

院、清华大学、河南科技大学、洛阳铜加工厂、江苏省冶金研究所等在铜合金的制

备、加工及性能上，都有了较大的突破[8-13]。近三十年，Cu-Cr二元合金中纳米尺寸

Cr析出相已经得到了广泛的研究，但对Cu-Cr-Zr三元合金的强化相的组织、结构分析

研究尚无统一认识，研究人员报道的相成分有Cr、Cu9Zr2、Cu4Zr 、Cu9Zr、Cu51Zr14

和Cu5Zr等[14-15]，仍需进一步深入研究。本文通过对“真空熔炼+固溶处理+时效处

理”的工艺条件下制备的Cu-0.41Cr-0.2Zr（wt.%）合金进行相分析，旨在为该方面的

研究提供一些参考。

1　试验材料与方法
试验材料选用电解铜、Cu-Cr中间合金、高纯锆、适量的Mg作为原料，采用氩



82 Vol.73 No.1 2024有色合金

气保护真空熔炼，熔炼温度为1 300~1 350 ℃时，保温

时间为20 min，浇注前充氩气0.08 MPa，浇注温度约

1 250 ℃，热处理在硅碳棒箱式炉中进行，980 ℃×2 h
固溶后水淬，450 ℃×20 h时效后空冷。

将热处理后的材料切成试样尺寸为8 mm×8 mm×

5 mm的样品，经清洗、固定、脱水、干燥、粘样，再

用10%过硫酸铵的水溶液对样品进行研磨、抛光，用于

SEM和XRD测试分析。TEM样品经离子减薄后在普通

型H-800透射电镜及JEM-2010型高分辨电子显微镜下观

察其形貌和结构，同时进行选区电子衍射分析。

2　试验结果及分析
2.1　试验合金的SEM观察结果

图1a是固溶时效后Cu-0.41Cr-0.2Zr合金通过扫描电

镜观察的显微组织形貌。合金组织中相尺寸均在微米

数量级，且主要有三种相存在：A相（黑色圆球状）、

B相（白色条状）和C相（黑白混合相）。将C相进一

步放大，如图1b所示。

（a）SEM形貌图　　　　                            　　　　　　　　　（b）C相的放大图

图1　Cu-0.41Cr-0.2Zr合金的固溶时效后的显微组织形貌（SEM）

Fig. 1 Microstructure and morphology（SEM）of Cu-0.41Cr-0.2Zr alloy after solution aging

        （a）图1中A相　　　　                                                　　　　　　　　（b）图1中B相

图2　Cu-0.41Cr-0.2Zr合金的显微组织的EDXS分析谱

Fig. 2 EDXS of microstructure of Cu-0.41Cr-0.2Zr alloy

2.2　析出相EDXS分析
利用EDXS对Cu-0.41Cr-0.2Zr合金显微组织中相的

成分进行分析，图1a这些相的典型EDXS定性分析谱如

图2所示，可以确定该合金显微组织中主要有三相：铜

基体相、富铬相和富锆相。

图2a的定性结果显示，该相为富Cr相，且除铬峰

外，还有铜谱峰和锆谱峰。对应的定量分析结果如表

1所示，结果显示A相颗粒中的铬含量高达97.14，因

此，可以确定A相为纯铬相。由于合金的固溶处理温度

为980 ℃，根据Cu-Cr固溶度曲线，该温度下Cr在纯Cu
中的固体溶解度很低，再结合其尺寸和形状，可以判

断该相为合金在凝固过程中形成的，且在固溶处理时

未溶解。

表1　Cu-0.41Cr-0.2Zr合金相的EDXS分析结果
Table 1 EDXS analysis results of Cu-0.41Cr-0.2Zr alloy 

phase

分析组

A

B

含量/%

质量

原子

质量

原子

Cu

3.16

2.66

79.36

84.02

Zr

0.42

0.2

19.46

14.74

Cr

96.42

97.14

1.18

1.24

Cu/Zr

5.7
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            （a）TEM明场像　　　               　　　（b）衍射斑点及标定结果

图3　Cu-0.41Cr-0.2Zr合金相固溶时效后的的显微组织（TEM）

Fig. 3 Microstructure（TEM）of Cu-0.41Cr-0.2Zr alloy after solution aging

　　                            　　         （a）HRTEM形貌图　　　　　                            　　　（b）EDXS分析结果

图4　Cu-0.41Cr-0.2Zr合金相的显微组织（HRTEM）

Fig. 4 Microstructure（HRTEM）of Cu-0.41Cr-0.2Zr alloy phase

图2b的定性结果显示，仅存在铜峰和锆峰，可以

判断该相为富Zr相，结合表1B相EDXS分析结果，锆原

子含量为14.74，铜原子含量为84.02，Cu/Zr原子比为

5.7，实际数据的检测误差并结合文献报道[14]，初步确

定Cu-0.41Cr-0.2Zr合金B相为Cu5Zr。

2.3　试样合金的CTEM观察结果
Cu-0.41Cr-0.2Zr合金经过热处理（980 ℃×2 h固

溶，水淬，450 ℃×20 h时效，空冷）后，合金的抗

拉强度为432 MPa，屈服强度为335 MPa，伸长率为

31%，硬度为131（HV0.2），导电率为81%IACS，其

不同倍数条件下其显微组织（TEM）（明场像）如图

3a所示，观察结果显示：Cu-0.41Cr-0.2Zr合金热处理

后的显微组织中，基体中存在典型的应变衬度，大量

细小的析出相，弥散、均匀地分布在基体上，尺寸为 
20~50 nm，间距在几十个nm数量级；图3b为Cu-0.41Cr-
0.2Zr合金的选区电子衍射斑点及其标定，只看到基体

铜的一套斑点，未见析出相的衍射斑点，可以判断此

时析出相与基体为共格关系。

2.4　HRTEM观察结果
图4a是合金的HRTEM形貌图，主要有球状、椭圆

状、花瓣状等，图4b是对应的EDXS定性分析结果，

存在铜峰和铬峰，从显微镜下测量到的条纹间距约为

0.13 nm，与Cu的d220（0.127 8 nm）吻合良好，因此

可以认为其组织为铜基体上有大量的铬纳米析出物，

如图4a中A相所示。

 进一步进行选区电子衍射分析如图5所示，图5a
为单质Cr形貌之一，其边界与基体之间存在明显的位

错关系。对其进行衍射斑点标定，见图5b，发现该析

出相与基体之间为N-W位向关系，即：（111）fcc∥

（110）bcc，（01-1）fcc∥（001）bcc，[2-11]fcc∥[1-10]
bcc。图5d为富Zr相的形貌及衍射斑点，衍射斑点的标

定如图5e所示，进一步确定该相为Cu5Zr相。

3　结果与分析
固溶时效处理后Cu-0.41Cr-0.2Zr合金中在铜基体上

有两类尺度的析出相，即微米级的单质Cr相、Cu5Zr相
和纳米数量级的单质Cr相和Cu5Zr相。单质Cr相主要以

球状、椭圆状形式存在，Cu5Zr相主要以条纹状和花边

状形式存在，这些时效析出相与铜基体一起产生峰值
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硬度[9]。硬度随经验性的欧罗文关系而增加关系如公式

（1）。

τ = kf1/2R-1　　　　　　（1）

式中：τ为剪应力的增加，k为常数，f为析出强化相的

体积分数，R表示析出强化相的直径。

其导电率的经验公式[16-17]为：

σ = σ0                          （2）

式中：σ为合金电导率，σ0为固溶体基体的电导率，σi

为第二相粒子（析出相）的电导率，Vi为第二相粒子

（析出相）所占的体积分数。

综上所述，对于同一种合金，合金电导率及强度

和硬度均与其析出相的体积分数成正比。在980 ℃下溶

液固溶2 h时效20 h，Cu-0.41Cr-0.2Zr合金析出充分，且
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                                           （a）单质Cr形貌　　　　           　　（b）单质Cr相衍斑点射　　          　（c）位向关系
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图5　Cu-0.41Cr-0.2Zr合金相的显微组织及分析（SEAD）

Fig. 5 Microstructure and analysis（SEAD）of Cu-0.41Cr-0.2Zr alloy phase

大部分析出相与基体呈共格关系，因此其抗拉强度达

到432 MPa，屈服强度为335 MPa，伸长率为31%，硬

度为131（HV0.2），导电率为81%IACS。

4　结论
（1）经980 ℃下固溶2 h，450 ℃时效20 h处理后

的Cu-0.41Cr-0.2Zr合金中三种组成相，分别为：铜基体

相、富铬相和富锆相，不存在铬和锆的中间相。

（2）析出相的大小呈双峰分布：即微米级的单质

Cr相、Cu5Zr相和纳米数量级的单质Cr相和Cu5Zr相。单

质Cr相主要以球状、椭圆状形式存在，Cu5Zr相主要以

条纹状和花边状形式存在。

（3）时效析出相与基体共格时，合金的抗拉强度

为432 MPa，屈服强度为335 MPa，伸长率为31%，硬

度为131（HV0.2），导电率为81%IACS，部分Cr析出

相与基体呈N-W的位向关系。



85有色合金2024年 第1期/第73卷

Phase Analysis of Cu-0.41Cr-0.2Zr Alloy After Solution Treatment and 
Aging Treatment

ZHAO Mei, LIU Ying, BAI Jing, ZHANG Quan-qing, CAO Yu-fei
(College of Material Science and Engineering, Yingkou Institute of Technology, Yingkou 115014, Liaoning, China)

Abstract:
In this paper, Cu-0.41Cr-0.2Zr alloy was researched, and its phase was analyzed by means of scanning electron 
microscope(SEM), energy dispersive X-ray diffraction(EDXS), transmission electron microscope(TEM)
and selected area electron diffraction analysis(SAED)under the technological conditions of vacuum casting, 
solution and aging treatment. The results show that Cu-0.41Cr-0.2Zr alloy has three phases: copper-based 
phase, chromium-rich phase and zirconium-rich phase, and there is no intermediate phase between chromium 
and zirconium after solid solution at 980 ℃ for 2 hours, water quenching and aging at 450 ℃ for 20 hours and 
air cooling. And the size of the phase presents a bimodal distribution: the size of the coarse phase is in micron 
size, and the size of the fine phase is in nanometer size, all of which are elemental chromium and Cu5Zr. 
When the precipitates are coherent with the matrix, the tensile strength, yield strength, elongation, hardness 
and electrical conductivity of the alloy are 432 MPa, 335 MPa, 31%, 131(HV0.2) and 81%IACS, respectively, 
and some Cr precipitates have a N-W orientation relationship with the matrix.  

Key words: 
Cu-0.41Cr-0.2Zr alloy; microstructure; phase analysis
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