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摘　要　采用定向凝固技术制备了不同凝固速率的Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金。凝固速率在１３．２～２４２μｍ／ｓ时，合金为胞晶生长方式，且

胞晶尺寸随凝固速率的增大而逐渐减小，在胞晶间的组织为共晶组织。在凝固速率为１３．２、２６μｍ／ｓ的试样胞晶内部观察到微米级棒

状ＢＣＣ结构Ｃｒ相。另外，在试样的αＣｕ基体中均观察到均匀分布的纳米级ＦＣＣ结构Ｃｒ颗粒，且颗粒密度随凝固速率增大而升高。

此外，随凝固速率增大，合金的硬度和屈服强度升高。
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　　ＣｕＣｒＺｒ合金由于兼具优良的力学性能和导电性

能而受到广泛的关注，是点焊电极、高温换热器、有轨电

车线和热核反应器部件等的首选材料［１］。ＣｕＣｒＺｒ合

金在作为微电子工业集成电路引线框架、高速铁路接触

线等材料使用时，需要具有较高的强度、硬度和耐磨

性［２］。目前，对ＣｕＣｒＺｒ合金的研究大多集中在热处

理和变形处理上。ＺＨＡＮＧＺＹ等
［３］通过低温塑性变

形的方法生成纳米孪晶和纳米晶粒组成的混合纳米结

构来提高合金的力学性能。ＭＥＮＧＡ等
［４］运用时效和

冷轧处理来获得极限抗拉强度５６８ ＭＰａ和电导率

４３．６７４ＭＳ／ｍ。ＰＵＲＣＥＫＧ等
［５，６］采用大变形高压扭

转处理的方法获得了超细晶粒的ＣｕＣｒＺｒ合金，力学

和摩擦学性能均得到明显改善。采取等径弯曲通道挤

压（ＥＣＡＰ）技术与热处理相结合，获得了高硬度 （２１３

ＨＶ）和良好的电导率 （４１．１８ＭＳ／ｍ）。

与固溶强化ＣｕＳｎ、ＣｕＭｇ等铜合金相比
［７～９］，沉

淀强化ＣｕＣｒ合金因具有更为纯净的基体而具有更加

优异的导电性能。为最大程度发挥第二相的强化作用，

往往向Ｃｕ中加入尽可能多的溶质元素。然而，由于Ｃｒ

在Ｃｕ中的固溶度较低，较多Ｃｒ的加入将导致合金在

凝固阶段析出富Ｃｒ的第二相。研究表明，在凝固结束

后，Ｃｕ基体中可能存在两种不同晶体结构的富Ｃｒ第二

相，一种是与基体共格的面心立方（ＦＣＣ）结构；另一种

是与基体呈 犖犠 或犓犛 空间取向关系的体心立方

（ＢＣＣ）结构
［１０～１２］。第二相的晶体结构、尺寸和分布与

合金加工过程密切相关，而调整凝固速率可有效改变第

２６



二相形成的热力学、动力学条件，从而实现对合金微观

组织的调控。本课题采用真空定向凝固装置精准控制

Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金的凝固速率，研究凝固速率对Ｃｕ

ＣｒＺｒ合金微观组织、力学性能的影响，旨在为高性能

ＣｕＣｒＺｒ合金的应用提供参考。

１　试验方法

将８ｍｍ的Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金线材切割为长

１２ｃｍ的试样，用砂纸打磨去除表面氧化层后，放入内

径为１０ｍｍ的高纯度刚玉管坩埚中，采用垂直移动法

（Ｂｒｉｄｇｍａｎ）进行定向凝固。图１为Ｂｒｉｄｇｍａｎ真空定

向凝固装置示意图［１３］。将试样加热至１６００℃并保温

３０ｍｉｎ，以保证熔体成分均匀，随后分别按照１０、２０、

５０、１００、２００μｍ／ｓ的抽拉速率进行定向凝固。由于试

样的长度较短，凝固过程为准稳态生长，凝固速率狏与

抽拉速率狏′的关系式为
［１４］：

狏＝狏′
犾

狕（ ） （１）

式中，犾为试样已凝固部分的长度；狕为进入液体金属中

的坩埚长度。表１为对应不同抽拉速率的凝固速率。

图１　Ｂｒｉｄｇｍａｎ定向凝固装置示意图
［１３］

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＢｒｉｄｇｍａｎｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ

ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎａｐｐａｒａｔｕｓ

１．隔热盘　２．隔热层　３．加热元件　４．液相　５．界面　６．固相

７．坩埚　８．冷却水　９．冷却水输出　１０．坩埚移动　１１．冷却水输入

表１　不同抽拉速率对应的犆狌０．６７犆狉０．３犣狉合金凝固速率

犜犪犫．１　犛狅犾犻犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀狉犪狋犲狊狅犳犆狌０．６７犆狉０．３犣狉犪犾犾狅狔犮狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵

狋狅犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱狉犪狑犻狀犵狉犪狋犲狊

抽拉速率／（μｍ·ｓ
－１） 犾

狕
［１４］ 凝固速率／（μｍ·ｓ

－１）

１０ １．３２ １３．２

２０ １．３０ ２６

５０ １．２８ ６４

１００ １．２５ １２５

２００ １．２１ ２４２

　　不同定向凝固速率下制备的试样在相同位置取样

（中间），采用Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射（ＸＲＤ）技术进行

物相分析；采用 ＡｘｉｏＡ１光学显微镜、ＭｅｒｌｉｎＣｏｍｐａｃｔ

扫描电镜（ＳＥＭ）对合金进行微观结构表征，腐蚀剂采

用配比为５ｇ的ＦｅＣｌ３＋１０ｍＬ的ＨＣｌ＋１００ｍＬ的 Ｈ２

Ｏ溶液；利用ＳＥＭ 附件背散射电子衍射（ＥＢＳＤ）分析

试样晶体的空间取向。利用 ＴａｌｏｓＦ２００Ｘ透射电镜

（ＴＥＭ）进一步观察试样的微观结构并进行选区电子衍

射（ＳＡＥＤ），附件能谱仪（ＥＤＳ）分析元素含量。采用电

解抛光制备ＥＢＳＤ试样，电解液配比为２５０ｍＬ的 Ｈ３

ＰＯ４＋２５０ｍＬ的酒精＋５００ｍＬ的Ｈ２Ｏ，电压为１０Ｖ，

时间为１ｍｉｎ。ＴＥＭ 试样的制备过程为：首先机械研

磨至厚度在１００μｍ之内，再使用离子减薄处理。利用

ＮｉＨＶ２０００型维氏硬度计进行显微硬度测量，载荷为

４．９Ｎ，加载１０ｓ，结果取５个测试点的平均值。采用

Ｉｎｓｔｒｏｎ５５６０电子万能材料试验机进行拉伸测试，试样

尺寸见图２，结果取３个试样测量结果的平均值。

图２　拉伸试样尺寸

Ｆｉｇ．２　Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｏｆｔｅｎｓｉｌｅｓｐｅｃｉｍｅｎ

２　试验结果与分析

图３为定向凝固试样的横截面Ｘ射线衍射图谱。

可以看出，不同定向凝固速率下合金中均存在ＦＣＣ结

构Ｃｕ相和ＢＣＣ结构的Ｃｒ相，而且随着凝固速率增大，

Ｃｒ相的衍射峰逐渐变弱直至消失。另外，在所有的

ＸＲＤ图谱中，最强衍射峰始终为Ｃｕ的（２００），表明定向

凝固形成了［１００］晶向的生长织构。

（ａ）整体 （ｂ）局部

图３　不同凝固速率Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒａｌｌｏｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅｓ

　　图４为不同凝固速率Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金的金相

照片。可以看出，在５种凝固速率下，金相中都存在均

匀分布的网状结构，其尺寸随凝固速率的增大而减小。

在２４２μｍ／ｓ下，与横截面不同，试样的纵截面为条状

组织，见图４ｆ。由于试样在较低的速率下凝固，结合横

截面和纵截面的形貌特征，可以判定该合金的生长方式

３６
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（ａ）１３．２μｍ／ｓ，横截面 （ｂ）２６μｍ／ｓ，横截面

（ｃ）６４μｍ／ｓ，横截面 （ｄ）１２５μｍ／ｓ，横截面

（ｅ）２４２μｍ／ｓ，横截面 （ｆ）２４２μｍ／ｓ，纵截面

图４　不同凝固速率下Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金的显微组织

Ｆｉｇ．４　ＯＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒａｌｌｏｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅｓ

为胞晶生长，网状结构为胞晶的边界。图５为不同凝固

速率Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金的横截面ＳＥＭ 形貌。由图

５ａ和图５ｂ可知，凝固速率为１３．２μｍ／ｓ和２６μｍ／ｓ

时，胞晶内部出现颗粒状析出相。而当凝固速率超过

６４μｍ／ｓ后，在胞晶内观察不到析出相，见图５ｃ～图

５ｅ。从图５ｆ中可以看出，胞晶界由密集排列的纤维状

第二相组成。此外还可发现，随凝固速率增大，纤维状

第二相的尺寸降低，排列更加密集。基于ＣｕＣｒ合金

相图［１５］，试样成分恰好在共晶反应线的端点上，由此可

以推断，在试验的凝固速率下，由于难以达到平衡相转

变而发生了少量的共晶反应，而胞晶界位置的网状结构

即为共晶反应产物。另外，由相图还可知，共晶反应产

物中的两相（αＣｕ和Ｃｒ）含量差别很大，根据Ｊａｃｋｓｏｎ

ｈｕｎｔ的共晶凝固理论，为减少相界面，降低体系自由

能，体积分数低于０．３２％ 的相倾向于形成棒状形

态［１６，１７］，因此共晶组织中的Ｃｒ相呈现为纤维状。依据

共晶凝固理论，共晶纤维棒之间的距离λ与凝固速率狏

关系如下［１８］：

λ
２狏＝犿 （２）

式中，犿 为常数。由式（２）可知，凝固速率越大，共晶纤

维棒之间的距离越小与图４中共晶组织的变化规律一

致。

（ａ）１３．２μｍ／ｓ （ｂ）２６μｍ／ｓ

（ｃ）６４μｍ／ｓ （ｄ）１２５μｍ／ｓ

（ｅ）２４２μｍ／ｓ （ｆ）１３．２μｍ／ｓ试样中的共晶组织

图５　不同凝固速率Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金的横截面ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＣｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒａｌｌｏｙ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅｓ

　　图６为Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金中晶胞尺寸随凝固速

率的变化。可以看出，随凝固速率从１３．２μｍ／ｓ增大至

２４２μｍ／ｓ，晶胞的平均尺寸从９５．５２８μｍ逐渐降低至

３０．３６μｍ。然而，横截面的背散射电子衍射结果表

明，相邻的多个晶胞具有相同的空间取向，见图７。因

此，可以认为它们同属于一个晶粒。由图７还可看出，

每个晶粒的尺寸均在几百μｍ以上，说明晶界的密度很

低。

　　图８为Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金的ＴＥＭ 形貌及第二

相的 能 谱 分 析 。可 以 看 出 ，Ｃｒ的 摩 尔 分 数 高 达

图６　Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金胞晶尺寸随凝固速率的变化

Ｆｉｇ．６　ＤｉｍｅｎｓｉｏｎｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｃｅｌｌｉｎＣｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ

ａｌｌｏｙｗｉｔｈｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅ
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（ａ）晶胞 （ｂ）ＩＰＦ犣 （ｃ）ＩＰＦ犢 （ｄ）ＩＰＦ犡

图７　Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金中晶胞的空间取向分布图（凝固速率２４２μｍ／ｓ，狓、狔、狕是晶体在３个方向上的取向分布）

Ｆｉｇ．７　ＳｐａｔｉａｌｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｅｌｌｕｌａｒｉｎＣｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒａｌｌｏｙ

（ａ）共晶组织ＴＥＭ明场像 （ｂ）Ｃｒ相ＥＤＳ能谱（谱图１）

（ｃ）Ｃｒ相高分辨像 （ｄ）Ｃｒ相选区电子衍射花样

（ｅ）αＣｕ高分辨像 （ｆ）αＣｕ选区电子衍射花样

图８　凝固速率为１２５μｍ／ｓ的Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金

ＴＥＭ明场像及选取电子衍射花样

Ｆｉｇ．８　ＴＥＭｂｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄｉｍａｇｅｓａｎｄｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＳＡＥＤ）ｏｆＣｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒａｌｌｏｙ

ａｔｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ１２５μｍ／ｓ

９４．６２％，为富Ｃｒ相，与金相和相图分析的结果一致。

另外，纤维状富Ｃｒ相和基体的高分辨像和电子衍射花

样表明富Ｃｒ相为ＢＣＣ结构，基体为ＦＣＣ结构，见图８ｄ

和图８ｆ，与ＸＲＤ结果分析一致。图９为Ｃｒ相与αＣｕ

界面的高分辨像及电子衍射花样。从图９ｂ可知，纤维

富Ｃｒ相的（０１１）晶面、［１１１］晶向分别平行于 Ｃｕ的

（１１１）晶面、［０１１］晶向，满足ＫｕｒｄｊｕｍｏｖＳａｃｈｓ取向关

系［１９～２１］。

（ａ）高分辨率相 （ｂ）电子衍射花样

图９　共晶组织界面高分辨像及电子衍射花样

Ｆｉｇ．９　ＨＲＴＥＭａｎｄＳＡＥＤｏｆｅｕｔｅｃｔｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　图１０是凝固速率为１３．２μｍ／ｓ时试样中棒状颗粒

ＴＥＭ明场像、电子衍射花样及能谱图。可以看出，除

共晶组织中的纤维状第二相（Ｃｒ相）外，在凝固速率为

１３．２μｍ／ｓ的试样胞晶内部还观察到长度为数百纳米

的棒状颗粒，见图１０ａ。由图１０ｂ和图１０ｃ可知，其结构

为ＢＣＣ，Ｃｒ含量为９６．４８％（摩尔分数）。依据其短棒状

的形貌特点，结合ＳＥＭ 观察，可以判定这是胞晶内部

析出的第二相颗粒，其形成与较低的凝固速率密切相

关。依据相图可知，在共晶反应温度之下，αＣｕ对Ｃｒ

的固溶度随温度降低而降低。在较低的凝固速率下，冷

却速率随之降低，合金在高温停留的时间相对较长，在

相变驱动力作用下，过饱和的αＣｕ中析出ＢＣＣ富Ｃｒ

相。

　　此外，在所有试样的胞晶内还观察到大量均匀分布

的纳米颗粒，见图１１。这种纳米颗粒已被ＣＨＢＩＨＩＡ

等［１０］证实为与Ｃｕ基体共格的ＦＣＣ结构富Ｃｒ相。尽

管依据ＣｕＣｒ二元相图，室温下富Ｃｒ相的稳定结构为

ＢＣＣ，ＦＣＣ富Ｃｒ相由于具有更低的相界能而更易形核并

能够以亚稳相在室温稳定存在。对比图１１ａ和图

１１ｂ可以看出，在两种凝固速率下，ＦＣＣ颗粒的尺寸相

５６
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（ａ）ＴＥＭ明场像 （ｂ）电子衍射花样 （ｃ）能谱图（谱图２）

图１０　凝固速率为１３．２μｍ／ｓ试样中棒状颗粒ＴＥＭ明场像、电子衍射花样及能谱图

Ｆｉｇ．１０　ＴＥＭｂｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄｉｍａｇｅｓ，ＳＡＤＥａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｒｏｄｐａｒｔｉｃｌｅｉｎｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎａｔｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ１３．２μｍ／ｓ

近，但图１１ａ中的颗粒密度要明显低于图１１ｂ。一方

面，试样的凝固过程为定向凝固，在溶质平衡分配系数

犽０不等于１的情况下会产生成分的宏观偏析，而这种宏

观偏析的程度取决于有效的溶质分配系数犽Ｅ，可表达

为［２２］：

犽Ｅ＝
犽０

犽０＋（１－犽０）ｅ
－
狏

犇Ｌ
δＮ

（３）

式中，犇Ｌ为液相中溶质扩散系数；δＮ为扩散层厚度。对

于Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金而言，犽０小于１，由式（３）可知，

犽Ｅ的值随凝固速率狏的升高而逐渐由犽０增加至１。说

明在相同溶质浓度的液相中凝固出的固相溶质浓度随

凝固速率增加而升高，因而在温度降低后，溶质的过饱

和度高，析出的ＦＣＣ富Ｃｒ颗粒也较多。另一方面是在

凝固结束后，在较低的冷却速率下，合金在高温停留的

时间较长，溶质原子的扩散较为充分，能够扩散至共晶

组织，降低了晶胞内部的溶质元素含量，从而减少了

ＦＣＣ富Ｃｒ颗粒的析出。另外，在凝固速率为１３．２、２６

μｍ／ｓ的试样胞晶内部形成的短棒状富Ｃｒ颗粒消耗了

大量的Ｃｒ原子，降低了αＣｕ中的Ｃｒ含量，使得析出的

ＦＣＣ富Ｃｒ颗粒数目降低。

（ａ）１３．２μｍ／ｓ （ｂ）１２５μｍ／ｓ

图１１　两种凝固速率试样中ＦＣＣ纳米颗粒ＴＥＭ明场像

Ｆｉｇ．１１　ＴＥＭｂｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄｉｍａｇｅｓｏｆＦＣＣｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｅ

ｓｐｅｃｉｍｅｎｓｗｉｔｈｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ１３．２μｍ／ｓ

ａｎｄ１２５μｍ／ｓ

　　表２为不同凝固速率下ＣｕＣｒＺｒ合金试样的力学

性能，其中显微硬度对应胞晶内的基体组织αＣｕ。可

以看出，合金的显微硬度随凝固速率的升高而增大。硬

度值的提升来自于αＣｕ中ＦＣＣ富Ｃｒ颗粒密度的增

加。屈服强度随凝固速率增加缓慢提升，这与αＣｕ相

强度的升高密切相关。此外，随着凝固速率提高，抗拉

强度的变化呈波动状态，这归因于基体和共晶组织的综

合影响。

表２　不同凝固速率下犆狌犆狉犣狉合金的力学性能

犜犪犫．２　犕犲犮犺犪狀犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犆狌犆狉犣狉犪犾犾狅狔狊犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狅犾犻犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀狉犪狋犲狊

凝固速率／（μｍ·ｓ
－１） 硬度（ＨＶ） 屈服强度／ＭＰａ 抗拉强度／ＭＰａ

１３．２ ４４．７２ １１５．３ ２０２．３

２６ ４６．８８ １３６．７ ２１７．５

６４ ４９．６０ １４０．８ ２０５．７

１２５ ５２．６５ １４０．１ ２１５．８

２４２ ７０．８０ １４３．５ ２１５．６

　　另外，相比ＣｕＣｒＺｒ合金抗拉强度可以达到５６８

ＭＰａ
［４］，Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金强度明显偏低。分析合

金制备工艺及微观组织可知，强度低的原因是定向凝固

制备的试样在形变时不存在细晶、位错强化机制，且基

体中没有时效处理后析出的强化相（细小的ＢＣＣ结构

富Ｃｒ颗粒）导致的。

３　结　论

（１）在１３．２～２４２μｍ／ｓ的凝固速率范围内，Ｃｕ

０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金生长方式为晶胞生长，且晶胞尺寸随

凝固速率的增加而减小。在晶胞界处为共晶组织，由纤

维状富Ｃｒ相和αＣｕ组成，它们之间的空间取向关系为

ＫｕｒｄｊｕｍｏｖＳａｃｈｓ关系。在晶胞中均匀分布着大量与

基体共格的ＦＣＣ富Ｃｒ相颗粒。

（２）随着定向凝固速率提高，Ｃｕ０．６７Ｃｒ０．３Ｚｒ合金

共晶组织中的纤维棒（Ｃｒ相）直径减小，间距变小；胞晶

内ＦＣＣ富Ｃｒ颗粒的密度提高。
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中国压铸企业在半固态流变成形

技术取得重大突破
近日，珠海市润星泰电器有限公司（简称“珠海润星

泰”）借助于其在半固态流变成形上长期专心研究成果及独

特的技术，在拔模斜度为０．５°、高度为９６ｍｍ、无顶出凸台

的条件下，实现了０．８ｍｍ的业界最薄散热齿。

应用半固态技术，成功解决了该部件高、薄、异形、无顶

出凸台等极限设计及复杂大型散热壳体的齿面成形、内部

致密、尺寸精度等难点。该部件产品质量为９．６ｋｇ，尺寸为

７６１．６ｍｍ×４００ｍｍ×１１８．５ｍｍ，已批量应用于海外某客

户５Ｇ基站产品，一次合格率达９５％。

近年来，公司在半固态流变成形技术上针对合金材料、

数字仿真、模具技术、装备技术、制浆工艺、压铸工艺等六大

关键技术，持续投入，进行大量技术研究和应用推广工作，

取得了一系列的研究成果，成功为客户解决压铸产品轻量

化、高性能的行业痛点，引领行业内半固态流变成形技术不

断向前发展。

（摘自压铸周刊）
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定向凝固速率对ＣｕＣｒＺｒ合金组织与力学性能的影响　刘德志　等


