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摘　要　采用高能球磨机械合金化的方法制备Ｃｕ２５Ａｇ合金，并进行１００～７００℃不同温度的退火，研究了其组织及性能随热处理温

度的演变。结果表明，高能球磨使Ａｇ过饱和固溶于Ｃｕ基体中，球料比为１０∶１时，Ｃｕ的晶粒尺寸达到最小值４．７３ｎｍ，Ａｇ在Ｃｕ中

的固溶度显著提升至１６．４１％。热处理可使Ｃｕ２５Ａｇ合金孔隙减小，固溶的Ａｇ析出为富 Ａｇ相，其尺寸随温度的升高而粗化。随着

热处理温度升高，合金硬度先升后降，电阻先大幅下降后趋于稳定。１５０℃时合金的硬度（ＨＶ）达到２１５．３９，电阻率在４５０℃时达到最

低值。
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　　随着现代工业的进步，航空航天、通信、微电子等领

域的快速发展，对不同功能的铜合金的需求不断增加。

通过向Ｃｕ基体中加入Ａｇ
［１］、Ｆｅ

［２］或Ｃｒ
［３］等超低固溶

度的第二相元素作为强化相，得到的新型铜合金有了深

入研究和进一步开发。其中，ＣｕＡｇ合金因优异的力

学性能及电学性能，成为了大规模集成电路引线框架、

强磁场磁体系统、高速列车接触线材以及架空导线等方

面优选的导体材料。

目前，ＣｕＡｇ合金的制备方法大多为熔铸法，铸锭

的组织较粗大，力学性能也较低，需要后续较复杂的形

变加工与热处理工艺细化组织和提高力学性能。机械

合金化（ＭｅｃｈａｎｉｃａｌＡｌｌｏｙｉｎｇ，ＭＡ）是２０世纪７０年代

初发展起来的一种高性能先进材料制备技术［４］，可使

ＣｕＡｇ体系的固溶度显著扩展，再通过热处理实现细

小增强颗粒的均匀分布［５］，改善产品力学性能。球磨后

粉末通过压制和烧结可直接制成较复杂形状的产品，解

决熔 铸 ＋ 形 变 法 在 该 方 面 的 局 限 性。ＴＯＬＭＡ

ＣＨＥＶＡＴＰ等
［６］将ＣｕＡｇ机械合金化后进行了大塑

４７３



性变形；ＴＡＮＡＳＥＳＣＵＳ等
［７］制成了 Ａｇ２８Ｃｕ复合纳

米粉，测 试 了 从 室 温 至１０４８ Ｋ 的 力 学 性 质［８］。

ＳＵＮＹＦ等
［９］研究发现，机械合金化可将ＣｕＡｇ合金

制成非晶态。ＴＯＬＭＡＣＨＥＶＴ等
［１０］研究发现，针对

ＣｕＡｇ合金在２０℃和－１９７℃的低温下进行机械合金

化大变形可形成超过平衡成分的置换固溶体。ＺＨＵＭ

等［１１］通过机械合金化制备了ＣｕＡｇ合金的固溶体，并

研究了其退火过程中的纳米相生长动力学，证明其生长

是由晶界扩散控制的；曹中秋等［１２］研究了机械合金化

合成的Ｃｕ５０Ａｇ纳米晶合金在酸性溶液中的腐蚀行

为。王文芳等［１３］研究了稀土对机械合金化制备ＣｕＡｇ

合金性能的影响，发现稀土可提高材料的硬度和导电性

能。

ＣｕＡｇ合金的机械合金化制备工艺仍缺少针对热

处理温度的系统性研究。本研究利用机械合金化技术

制备Ｃｕ２５Ａｇ合金，高能球磨后得到的纳米复合粉末

经液压机压制成形，探究了在１００～７００℃下的烧结对

其组织和性能的影响，旨在为其应用提供参考。

１　试验材料和方法

试验原料采用纯度≥９９．７％（质量分数，下同），粒

度为４８μｍ（３００目）的Ｃｕ粉，以及纯度≥９９．９％，粒度

为４４μｍ（３２５目）的 Ａｇ粉，以Ｃｕ２５Ａｇ成分进行配

料。混合粉末在 ＱＭ３Ｃ高速振动球磨机中进行机械

合金化，转速为１２００ｒ／ｍｉｎ；采用硬质合金罐和不锈钢

磨球，装球量为１００ｇ，直径为１０ｍｍ和６ｍｍ两种球

的数量比为１∶１；球磨开始前进行抽真空处理，球磨过

程在Ａｒ气保护下进行。球磨时间为２ｈ，设置５∶１、

１０∶１和１５∶１等３组球料比。将制得的纳米复合粉体

在１０３ ＭＰａ压力下压制，分别在１００、１５０、２５０、３５０、

４５０、６００和７００℃下对试样进行２ｈ烧结，制成１０

ｍｍ×３ｍｍ的试样。

采用Ｓ４８００场发射扫描电镜观察Ｃｕ２５Ａｇ合金

在不同热处理状态下的微观组织形貌，并用附带的能谱

仪（ＥＤＳ）测试相成分和元素面扫描；采用ＸＲＤ７０００型

Ｘ射线衍射仪分析不同球料比的Ｃｕ２５Ａｇ合金物相组

成；采用ＴＨＶＰ５０维氏硬度计测量试样硬度，载荷为

０．５Ｎ，保持时间为１０ｓ；采用ＳＩＧＭＡＳＣＯＰＥＳＭＰ１０

电导率仪进行电阻测试。

２　试验结果与分析

２．１　不同球料比条件下的合金犡犚犇物相分析

图１为不同球料比条件下Ｃｕ２５Ａｇ合金的 ＸＲＤ

图。可以看出，球料比为５∶１时，在２θ为４３．２８°、

图１　不同球料比制备Ｃｕ２５Ａｇ合金的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕ２５Ａｇａｌｌｏｙｆａｂｒｉｃａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｂａｌｌｔｏｍａｔｅｒｉａｌｒａｔｉｏｓ

５０．３８°、７４．１０°及８９．７８°附近位置出现了Ｃｕ的（１１１）、

（２００）、（２２０）和（３１１）晶面的特征峰，在２θ为３８．１２°、

６４．５２°、７７．１０°及８１．７２°附近位置出现了 Ａｇ的（１１１）、

（２２０）、（３１１）及（２２２）晶面的特征峰。当球料比增加至

１０∶１和１５∶１时，Ａｇ的特征峰消失，表明球料比的增

加提高了磨球与粉末之间的碰撞几率，粉末的研磨和破

碎更加充分，使得 Ａｇ能够更好地固溶于Ｃｕ基体中。

相比于球料比为５∶１条件下试样的衍射峰，球料比的

增加使得衍射峰的强度降低且明显宽化，说明高能球磨

过程中合金粉末的纳米晶粒发生了细化，晶体缺陷增

加，并存在内应变。当球料比进一步增加至１５∶１时衍

射峰强度几乎未降低且宽化不明显，说明此时高密度的

位错结构和晶粒细化不再随球料比而提高；衍射峰的位

置向低角度区移动，表明合金的晶格常数发生了变化。

根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式：

犇＝犽λ／βｃｏｓθ（ ） （１）

式中，犇 为晶粒尺寸，ｎｍ；β为实测试样衍射峰的半高

宽，需转化为弧度，ｒａｄ；犽为Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数；λ为Ｘ射线

波长，为０．１５４０５６ｎｍ；θ为布拉格衍射角，（°）。对不同

球料比条件下制成的Ｃｕ２５Ａｇ合金中Ｃｕ晶粒尺寸进

行计算，并结合柯亨法的正则方程［１４］计算Ｃｕ的晶格常

数及Ａｇ在Ｃｕ基体中的固溶度：

∑αｓｉｎ
２
θ＝犃∑α

２
＋犆∑αδ

∑δｓｉｎ
２
θ＝犃∑αδ＋犆∑δ

２

（２）

式中，α＝犺
２
＋犽

２
＋犾

２，为晶面指数平方和；δ＝１０

ｓｉｎ２２θ１／ｓｉｎθ＋１／θ（ ）；联立上述方程求解犃、犆 值，晶

格常数犪可表示为犪＝［λ／（４犃）］
１／２ 。已知纯Ｃｕ及纯

Ａｇ的晶格常数分别为０．３６１５０和０．４０８６２ｎｍ，通过计

算高能球磨前后Ｃｕ晶体晶格常数差值与未球磨时纯

Ｃｕ、纯Ａｇ晶体晶格常数差值二者间的比值，进而得到

Ａｇ在Ｃｕ基体中的固溶度。

　　合金的晶粒尺寸、晶格常数及固溶度结果见表１。

Ｃｕ的晶粒尺寸在这一过程中得到明显细化，在球料比

为１０∶１时Ｃｕ的晶粒尺寸达到最小，为４．７３ｎｍ，球料

５７３
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比提高至１５∶１时 Ｃｕ的晶粒尺寸稍微增大至５．１３

ｎｍ。虽然机械合金化中球料比的提高一般会减小晶粒

尺寸，但是在球料比达到一定程度时所产生的冲击能量

表１　不同球料比犆狌２５犃犵合金的晶粒尺寸、晶格常数及固溶度

犜犪犫．１　犌狉犪犻狀狊犻狕犲，犾犪狋狋犻犮犲犮狅狀狊狋犪狀狋犪狀犱狊狅犾犻犱狊狅犾狌犫犻犾犻狋狔狅犳

犆狌２５犃犵犪犾犾狅狔狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犫犪犾犾狋狅犿犪狋犲狉犻犪犾狉犪狋犻狅狊

球料比 晶粒尺寸（Ｃｕ）／ｎｍ 晶格常数／ｎｍ 固溶度／％

５∶１ ９．５ ０．３６２０８ １．２３

１０∶１ ４．７３ ０．３６９２３ １６．４１

１５∶１ ５．１３ ０．３７０５２ １７．５１

不能满足粉末继续细化的要求，会发生晶粒的回复和复

合粉末颗粒之间的团聚［１５］，影响晶粒的继续细化。当

粉末晶粒的回复速度超过晶粒细化速度，纳米晶晶粒尺

寸反而稍微增大。此外，Ａｇ在Ｃｕ基体中的固溶度也

有了明显的提升，这是由于球料比的增加使粉末获得更

加充分的研磨与破碎，更多的Ａｇ能够固溶于Ｃｕ基体

中。球料比提高到１０∶１和１５∶１时的固溶度由５∶１

条件下的１．２３％增加至１６．４１％和１７．５１％，此时高能球

磨所造成的固溶度已经远超相图平衡条件下的饱和固

溶度。可见球料比的提高使晶格常数逐渐增加，Ａｇ的

晶格常数要高于Ｃｕ，因此随着球料比增大后 Ａｇ固溶

度的升高，也使Ｃｕ的晶格常数提升。

２．２　热处理温度对合金显微组织的影响

对球料比１０∶１下球磨２ｈ制得的Ｃｕ２５Ａｇ复合

粉末压制成形后进行烧结。在不同温度下进行２ｈ烧

结的Ｃｕ２５Ａｇ合金的显微组织分别见图２和图３。可

以看出，热处理后试样组织中的孔隙随着温度的上升而

减少，是由于试样在热处理过程中晶粒长大，复合材料

中的内应力得到一定去除，同时晶粒发生热膨胀体积增

大，使得组织中分散的小孔隙逐渐焊合。此外，热处理

温度越高，试样中的孔隙越细小。当温度达到４５０℃时

（见图３ａ）试样已无较大孔隙，表面相对光洁平整；温度

达到７００℃时，试样致密度最好，孔隙最少且尺寸细小。

３５０℃以下较低热处理温度的试样无明显的富 Ａｇ相

出现（见图２），当温度达到４５０℃时试样中出现细小的

富Ａｇ相（见图３ｂ），富Ａｇ相的尺寸随温度的升高而增

大（见图３ｄ和图３ｆ）。

（ａ）１００℃ （ｂ）１５０℃ （ｃ）２５０℃ （ｄ）３５０℃

图２　在１００～３５０℃下烧结Ｃｕ２５Ａｇ合金的显微组织

Ｆｉｇ．２　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｕ２５Ａｇａｌｌｏｙｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ１００～３５０℃

（ａ）４５０℃，低倍 （ｂ）４５０℃，高倍 （ｃ）６００℃，低倍 （ｄ）６００℃，高倍 （ｅ）７００℃，低倍 （ｆ）７００℃，高倍

图３　Ｃｕ２５Ａｇ合金在４５０～７００℃温度下保温２ｈ后的显微组织

Ｆｉｇ．３　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｕ２５Ａｇａｌｌｏｙｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ４５０～７００℃

　　图４为３种温度下富 Ａｇ相的尺寸分布图。可见

随着温度提高，尺寸分布趋于向大尺寸迁移，尺寸分布

范围变宽，概率密度最大点上升。ＣｕＡｇ合金中Ａｇ相

的粗化规律可由ＬＳＷ（ＬｉｆｓｈｉｔｚＳｌｙｏｓｏｖＷａｇｎｅｒ）理论

解释［１１］：

狉３－狉
３
０＝犓狋 （３）

其中，

犓＝
８犇γ犮∞犞

２
ｍ

９犚Ｂ犜
（４）

式中，狉为Ａｇ颗粒半径；狉０为Ａｇ颗粒原始半径；狋为热

处理时间；犓 为粗化率；犇 为第二相在基体中的体积扩

散系数，随着温度的升高而上升；γ为Ａｇ和Ｃｕ相之间

的界面能；犮∞为Ａｇ在Ｃｕ固溶体中的溶解度；犚Ｂ为普

适气体常数，８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；犜为热力学温度；犞ｍ

６７３
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图４　不同热处理温度下析出的Ａｇ相尺寸分布图

Ｆｉｇ．４　ＤｉｍｅｎｓｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｇｐｈａｓｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

为气体摩尔体积。ＬＳＷ理论所描述的为Ｏｓｔｗａｌｄ熟化

过程，对于双相复合材料中的弥散相，其粗化规律为较

大的颗粒不断生长粗化，而较小的颗粒则缩小消失，颗

粒的数量逐渐减少。固溶在Ｃｕ基体中的 Ａｇ加热到

４５０℃时已大量析出，在这一阶段Ａｇ纳米相没有显著

的粗化行为；进一步加热 Ａｇ相发生明显粗化，当加热

温度高于６００℃时部分 Ａｇ颗粒的尺寸增大速度明显

超过周围颗粒。７００℃时Ａｇ相具有更高的粗化速率。

凝固条件下ＣｕＡｇ合金会形成网状的共晶区，Ａｇ元素

主要分布于共晶区内，共晶区宽度在２０μｍ 以上，Ｃｕ

基体内所固溶的 Ａｇ元素较少，因此时效热处理时 Ａｇ

析出量也较少［１６］。因为机械合金化方法所制备的Ｃｕ

Ａｇ合金固溶度显著超过平衡条件的饱和固溶度，Ａｇ

大量固溶于Ｃｕ基体中，细小的 Ａｇ析出相的总量大幅

增加。

　　图５为经７００℃热处理后Ｃｕ２５Ａｇ合金ＥＤＳ面

扫描结果。可以看出，Ｃｕ与 Ａｇ元素的分布与组织中

的富Ｃｕ基体和Ａｇ颗粒相对应，富Ｃｕ基体中均匀分布

着富Ａｇ相颗粒，多数Ａｇ已经析出，只有少量仍固溶在

Ｃｕ基体中。

（ａ）原始形貌 （ｂ）Ｃｕ面扫描 （ｃ）Ａｇ面扫描

图５　经７００℃保温２ｈ热处理后Ｃｕ２５Ａｇ合金ＥＤＳ面扫描结果

Ｆｉｇ．５　ＥＤＳｓｕｒｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇｏｆＣｕ２５Ａｇａｌｌｏｙｔｒｅａｔｅｄａｔ７００℃×２ｈ

２．３　热处理温度对合金性能的影响

热处理后Ｃｕ２５Ａｇ合金的硬度测试结果见图６。

可以看出，随着时效温度升高，合金的硬度总体呈先小

幅上升后大幅下降趋势，在１５０℃时硬度（ＨＶ）达到峰

值２１５．３９，较未热处理时提升约２８％。热处理温度为

２５０℃时，硬度与未热处理试样硬度相近，继续提高热

处理温度，硬度大幅下降。球磨后压制而成的复合材料

会受到固溶强化、晶粒细化和加工硬化的作用，有利于

使初始压制试样获得较高的硬度。但很多球磨烧结制

图６　不同热处理温度下Ｃｕ２５Ａｇ合金的硬度

Ｆｉｇ．６　ＨａｒｄｎｅｓｓｏｆＣｕ２５Ａｇａｌｌｏｙｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

备的合金硬度均会随烧结温度的升高，硬度呈先增后减

的趋势［１７１９］。这是因为，球磨烧结的组织中均存在较多

的孔隙与缺陷，影响组织的连续性，并容易造成应力集

中，使组织性能恶化。孔隙与缺陷随着烧结温度的升高

而减小，烧结试样的致密性提高，内应力减小，同时粉末

颗粒界面间结合更牢固，会促使材料的硬度上升。但当

温度进一步提高，固溶的元素发生析出脱溶，固溶强化

效果减弱，同时回复与再结晶过程中晶粒长大，影响了

细晶强化的效果，使硬度下降。对不同温度下的组织进

行对比，发现硬度的大幅下降伴随着过饱和固溶的 Ａｇ

元素的析出和Ａｇ相的粗化过程。富Ａｇ相的强化机制

与其分布间距有关，间距越小越有利于硬度的提高［１］，

但随着热处理温度升高，富 Ａｇ相粗化且间距增大，合

金的硬度随之降低，当温度达到７００℃时硬度已降至较

低值。

　　不同处理温度下Ｃｕ２５Ａｇ合金的电阻率见图７。

可以看出，热处理后电阻率均较未热处理试样显著减

小，且随温度的升高合金的电阻率先大幅下降，而后在

一定温度范围内保持较低的电阻率水平。在热处理温

度为４５０℃时电阻率达到最低值，由１００℃时的１．３８×

７７３
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１０－７Ω·ｍ降低至０．４６×１０
－７
Ω·ｍ。在热处理过程

中，固溶Ａｇ的析出降低了Ｃｕ基体的电阻，同时合金内

晶粒长大，晶界减少，对自由电子的阻碍程度减小，使得

电阻降低，在４５０℃时固溶的 Ａｇ已经充分析出，电阻

因此达到最低值。温度的进一步提升会提高Ａｇ在Ｃｕ

基体内的固溶度，反而不利于 Ａｇ的充分脱溶，虽然同

时富Ａｇ相粗化和晶粒长大会降低电阻，但不如Ａｇ固

溶对电阻的影响大，因此烧结温度过高会使电阻增大。

铜合金导体要求兼顾力学性能与导电性能，由此可知机

械合金化制备 ＣｕＡｇ合金的较优热处理温度应是

３５０～４５０℃。

图７　不同处理温度下Ｃｕ２５Ａｇ合金的电阻率

Ｆｉｇ．７　ＲｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆＣｕ２５Ａｇａｌｌｏｙｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　结　论

（１）高能球磨可以实现Ｃｕ２５Ａｇ合金中Ａｇ的过饱

和固溶并显著细化晶粒，球料比为１０∶１时粉末纳米晶

尺寸达到最小值 ４．７３ｎｍ，且固溶度显著提升至

１６．４１％。

（２）随着热处理温度升高，高能球磨Ｃｕ２５Ａｇ合金

孔隙明显减小；在４５０℃以上均发现明显的富Ａｇ相大

量析出，且其尺寸随温度的升高而粗化，数量减小，间距

增大。

（３）在烧结温度为１５０℃时高能球磨Ｃｕ２５Ａｇ合

金的硬度（ＨＶ）达到峰值２１５．３９，较未热处理时提升约

２８％；进一步提高热处理温度后，硬度随温度的上升而

下降。

（４）高能球磨Ｃｕ２５Ａｇ合金的电阻率随热处理温

度的升高先大幅下降，而后在一定温度范围内保持较低

的电阻率水平；电阻率在热处理温度为４５０℃时达到最

低值。
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