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摘　要　研究了微量Ｃｅ对低铍Ｃｕ１．７Ｎｉ０．２Ｃｏ０．５Ｂｅ合金凝固组织、力学性能和导电性能的影响。结果表明，微量Ｃｅ可以细化合金

的组织，扩大其等轴晶区；随着Ｃｅ添加量增加，合金的抗拉强度呈先增大后减小的趋势。当Ｃｅ含量为０．１０％时，合金的等轴晶范围

最大、二次枝晶臂间距最小，此时合金的抗拉强度达到最大值５１８．９ＭＰａ，比未添加Ｃｅ时提高了６％。Ｃｅ对合金导电性能的影响呈先

上升后下降的趋势；当Ｃｅ含量为０．１５％时，合金的电导率达到最大值２１．９２４ＭＳ／ｍ，比未添加稀土元素时提高了１１％。
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　　ＢｅＣｕ合金具有高强高硬、耐蚀耐磨、导电导热性

好等一系列特点，在高端电子元件、模具材料和其他领

域得到广泛的使用［１３］。铍青铜合金按Ｂｅ含量高低可

分为高Ｂｅ高强度合金（１．６％～２．０％的Ｂｅ）和低Ｂｅ高

电导率合金（０．２％～０．７％的Ｂｅ），两者各有优劣
［４］。Ｂｅ

的价格昂贵且有毒，Ｂｅ含量高会造成生产成本高，且对

产品的加工、热处理等工艺过程产生困难，而低Ｂｅ铜

合金作为一种中强高导的弹性合金，用途十分广泛。研

究者对铍铜合金的研究主要集中在高Ｂｅ铜合金上，而

对低Ｂｅ铜合金的研究报道较少。在保证低铍铜合金

导电性的前提下，提高其力学性能可以扩大低Ｂｅ铜合

金应用领域甚而取代部分高Ｂｅ铜合金。因此，对低Ｂｅ

铜合金进行研究并提升其综合性能具有积极的意义。

稀土元素在有色金属领域的应用一直备受关注，而

Ｃｅ是目前提高铜合金性能作用较为显著的稀土元素之

一［５］。虽然Ｃｅ对高性能铜合金组织性能影响的研究

仍处于实验阶段，但对铜合金性能的改善已被大量研究

所证实。ＬＩＨＨ等
［６］研究发现，在Ｃｕ０．１Ｐｂ合金中添

加Ｃｅ可以形成球形的ＣｅＰｂ３相细化晶粒，Ｃｕ０．１Ｐｂ

０．３Ｃｅ合金的抗拉强度和伸长率分别为１７９．５ＭＰａ和

３８．５％，与未添加稀土时相比分别提高了１１７．６％和

１５１．６％。陈少华
［７］研究发现，当Ｃｅ含量为０．１％时，对

５４２



铸态 Ｃｕ１０Ｎｉ７Ｓｉ５Ｍｎ合金的组织细化效果最好，

ＣｕＣｅ相与基体呈现半共格关系是合金组织被细化的

原因之一。刘勇等［８］则研究了稀土Ｃｅ对ＣｕＣｒＺｒ合

金时效行为的影响，发现Ｃｅ的添加不但能够提高合金

的硬度，还能净化合金基体。虽然目前Ｃｅ对某些铜合

金性能的改善已被证实，但对低Ｂｅ铜合金的影响却少

有报道，且其改善铜合金的性能从理论上仍有待进一步

探讨。综上，本研究选用低铍Ｃｕ１．７Ｎｉ０．２Ｃｏ０．５Ｂｅ合

金作为研究对象，通过研究不同Ｃｅ加入量对合金凝固

组织、力学性能及导电性能的影响，以期通过稀土提高

低铍铜合金的综合性能，也为稀土在铍铜合金中的应用

提供参考。

１　试验材料和方法

试验原材料为电解Ｃｕ（９９．９５％，质量分数，下同）、

Ｃｕ３．８Ｂｅ中间合金、电解镍丝（９９．９９％）、电解钴片

（９９．９９％）以及Ｃｕ２０Ｃｅ中间合金。熔炼前使用砂纸对

原材料打磨去皮，并在８０℃下充分烘干，不锈钢铸型刷

涂料预热到１００℃。为了减少稀土的氧化和烧损，将

Ｃｕ２０Ｃｅ中间合金在去皮后敲碎放入钻孔的Ｃｕ棒中，

用Ｃｕ片封口。待熔炼时，将装有Ｃｕ２０Ｃｅ中间合金的

Ｃｕ棒迅速用碳棒压入液面以下。添加Ｃｕ３．８Ｂｅ、Ｃｕ

２０Ｃｅ中间合金均按１０％的烧损率计算。用ＴＧ２５ＫＷ

中频感应熔炼炉熔炼，熔炼好的熔体浇注到不锈钢铸型

中，获得尺寸为３０ｍｍ×８０ｍｍ的铸锭，浇注温度为

１２５０℃。整个熔炼过程中不断将充分烘干的木炭粉

加入到熔体表面防止氧化。对比研究不同Ｃｅ含量对

低铍铜合金铸锭的凝固组织、力学性能和导电性能的影

响，其具体成分为：１．７％的Ｎｉ，０．２％的Ｃｏ，０．５％的Ｂｅ，

０～０．２％的Ｃｅ，余量为Ｃｕ。

　　去掉铸锭头尾和表层部分，在铸锭中间部位取样进

行性能测试。电导率采用国际退火铜标准，由Ｄ６０Ｋ数

字金属电导率测量仪多次测定求平均值；在距铸锭底端

１０ｍｍ处截取试样，随后经精细磨抛之后在ＦｅＣｌ３盐酸

乙醇溶液（１．４ｇＦｅＣｌ３＋２ｍＬ浓ＨＣｌ＋４８ｍＬ无水乙

醇）中腐蚀，并在ＸＪＰ６Ａ型倒置光学显微镜下进行观

察并拍照；在试样截断面 １／２ 半径处取样并使用

Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＡ２５型 Ｘ 射线衍射仪进行ＸＲＤ测试，扫

描角度为２０°～８０°，扫描速度为１°／ｍｉｎ；使用截线法和

ＳＶｉｅｗｅｒ金相分析软件测量合金二次枝晶臂间距

（ＳＤＡＳ）；在 ＷＤＷ２００Ｄ型拉伸试验机上进行室温拉

伸试验，加载速率为１ｍｍ／ｍｉｎ，试样尺寸见图１；使用

带有能谱仪的Ｑｕａｎｔａ２００型号钨灯丝扫描电镜进行试

样的组织形貌分析。

图１　拉伸试样

Ｆｉｇ．１　Ｔｅｎｓｉｌｅｓｐｅｃｉｍｅｎ

２　试验结果分析

２．１　微量犆犲对合金凝固组织的影响

图２和图３分别为不同Ｃｅ含量试样的宏观组织和

显微组织。从图２ａ中可以看出，未添加Ｃｅ的合金组织

为柱状晶，铸锭中心出现较大的缩孔。从图３ａ可见，试

样组织呈现粗大的树枝晶，并且以二次枝晶为主，一次

枝晶主干较为粗大，二次枝晶臂发达。

　　添加Ｃｅ之后，４个试样（图２ｂ～图２ｅ）均未出现明

显的铸造缺陷，且合金铸锭中间部位均出现等轴晶组

织。由图３ｂ～图３ｅ可见，４组试样均以树枝晶为主，相

比于未添加Ｃｅ时组织更为致密。使用ＰＳ软件对合金

的等轴晶组织范围和二次枝晶臂间距（ＳＤＡＳ）测量结

果进行统计，结果见图４。可见合金铸锭中间部位的等

轴晶组织比例呈先上升后下降趋势，在 Ｃｅ含量为

０．１０％时（见图３ｂ），等轴晶组织范围最大，约占铸锭横

截面积的 ９％；当 Ｃｅ含量分别为０．０５％、０．１５％ 和

０．２０％时，等轴晶组织分别约占铸锭横截面积的３％、

４％和２％。

（ａ）未添加，Ｃｅ （ｂ）狑（Ｃｅ）＝０．０５％ （ｃ）狑（Ｃｅ）＝０．１０％ （ｄ）狑（Ｃｅ）＝０．１５％ （ｅ）狑（Ｃｅ）＝０．２０％

图２　不同Ｃｅ含量试样的宏观凝固组织

Ｆｉｇ．２　ＭａｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｌｌｏｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅａｄｄｉｔｉｏｎｓ
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（ａ）未添加Ｃｅ （ｂ）狑（Ｃｅ）＝０．０５％ （ｃ）狑（Ｃｅ）＝０．１０％ （ｄ）狑（Ｃｅ）＝０．１５％ （ｅ）狑（Ｃｅ）＝０．２０％

图３　不同Ｃｅ含量试样的微观组织

Ｆｉｇ．３　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅａｄｄｉｔｉｏｎｓ

图４　不同Ｃｅ含量下合金的等轴晶占比和二次枝晶臂间距

Ｆｉｇ．４　Ｅｑｕｉａｘｅｄｇｒａｉｎｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆａｌｌｏｙａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙ

ｄｅｎｄｒｉｔｅａｒｍｓｐａｃｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅａｄｄｉｔｉｏｎｓ

　　随着Ｃｅ含量的增加，合金的二次枝晶臂间距表现

为先减小后增大。当Ｃｅ含量为０．１０％时，合金的二次

枝晶臂间距达到最小值８．９μｍ，与未处理时相比降幅

达４３％。结合图２～图４可知，添加Ｃｅ可以有效细化

晶粒尺寸，扩大等轴晶区，使合金组织更为致密。

图５是未加Ｃｅ和Ｃｅ含量为０．１０％的试样心部位

置的ＳＥＭ形貌。从图５ａ可以看到，未加Ｃｅ的试样存

在大量夹杂物，分布位置主要靠近晶界周围。Ｃｅ含量

为０．１０％的试样（见图５ｂ）心部以等轴晶为主，且等轴

晶内部仍然是典型的树枝晶，部分晶粒边缘相互嵌入，

（ａ）未添加Ｃｅ （ｂ）狑（Ｃｅ）＝０．１０％ （ｃ）未添加稀土时的夹杂物 （ｄ）谱图１ＥＤＳ

图５　合金试样心部位置的ＳＥＭ图片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｔｔｈｅｃｅｎｔｅｒｐｏｓｉｔｉｏｎ

晶界清晰。可见，添加Ｃｅ后，夹杂物数量显著减少，较

小尺寸的夹杂物则基本消失。

２．２　犆犲在合金中的分布

图６是Ｃｅ含量为０．１０％的合金的ＸＲＤ图谱。未

发现合金有含Ｃｅ相形成，这和金相观察结果一致。图

７是Ｃｅ含量为０．１０％时合金试样的ＥＤＳ分析图，Ｂｅ是

轻质合金元素，未能测出。图７ａ中颜色白亮的线条为

晶界和枝晶间隙，亮白色的点为夹杂物。可以发现，

Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｅ都均匀分布在Ｃｕ基体中。通过对图７ａ点

犃 处进行点扫测试，结果见图７ｆ，既未检测出Ｃｅ，也未

发现Ｃｅ、Ｃｕ反应生成的化合物，这与金相观察结果和

ＸＲＤ测试结果一致。主要是由于添加的Ｃｅ较少，部分

Ｃｅ还会与杂质反应存留在熔渣中，只有微量Ｃｅ固溶于

铜基体中和残留在晶界及枝晶间隙，较难检测出，所以

面扫描中可以发现Ｃｅ元素均匀分布，但观察不到稀土

大量富集的现象。

图６　不同Ｃｅ含量的合金的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅａｄｄｉｔｉｏｎｓ
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（ａ）ＳＥＭ （ｂ）Ｃｕ面扫描

（ｃ）Ｎｉ面扫描 （ｄ）Ｃｏ面扫描

（ｅ）Ｃｅ面扫描 （ｆ）谱图２ＥＤＳ分析

图７　Ｃｅ含量为０．１０％的合金的ＥＤＳ扫描分析结果

Ｆｉｇ．７　ＥＤＳｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｌｌｏｙｗｉｔｈ０．１０％Ｃｅａｄｄｉｔｉｏｎ

２．３　微量犆犲对合金力学性能的影响

图８为不同Ｃｅ含量对合金力学性能的影响。可以

看出，随着Ｃｅ含量增加，合金的抗拉强度先升高后降

低，并在Ｃｅ含量为０．１０％时，达到最大值５１９ＭＰａ，与

未添加稀土处理时相比提高了６％，合金的伸长率总体

上先上升后下降。

图８　稀土Ｃｅ处理下合金的室温力学性能

Ｆｉｇ．８　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈＣｅｔｒｅａｔｅｄａｌｌｏｙ

ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．４　微量犆犲对合金导电性能的影响

图９为不同Ｃｅ含量对合金电导率的影响。可见随

着Ｃｅ含量增加，合金的电导率均呈现先升高后降低的

趋势，并在 Ｃｅ含量为０．１５％时，达到最大值２１．９２４

ＭＳ／ｍ，比未添加的相比提高了１１％。

图９　Ｃｅ含量的合金的导电性能

Ｆｉｇ．９　ＥｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈＣｅｔｒｅａｔｅｄａｌｌｏｙ

３　试验分析与讨论

３．１　微量犆犲对低犅犲铜合金组织的影响

根据凝固学原理可知，增加液相中可作为形核点的

粒子密度、增大柱状晶前沿液相的过冷度或者增大形核

所需的过冷度都可以有效地促进等轴晶的形成。由于

稀土的化学性质活泼，在铜合金中添加Ｃｅ后，会在金

属熔体中形成熔点高于铜合金的高熔点化合物，这些高

熔点化合物可以作为有效的非均匀形核核心，有利于等

轴晶形成。粗大的等轴晶粒形成之后，等轴晶不断向液

体内部推进，等轴晶区范围逐渐扩大。

此外，由于Ｃｅ的原子半径为０．２７ｎｍ，相较于Ｃｕ

原子的半径（０．１８６ｎｍ）大了４５％，固溶于铜晶格中将

产生巨大的晶格畸变，为了保持系统的自由能最低，凝

固时稀土原子会大量聚集于固液界面前沿［５，９］。根据

固液界面前沿成分过冷判据［１０］，添加Ｃｅ后，Ｃｅ原子聚

集于固液界面前沿，会使合金凝固时固液界面前沿的成

分过冷度大大增加。而成分过冷度增大会促使合金中

的枝晶产生更多的分枝从而减小二次枝晶臂间距。另

外，处在成分过冷区的液体在柱状晶生长的同时会发生

新的形核，所形成的晶核将在过冷的合金液体中自由生

长为等轴晶。但加入过量的Ｃｅ会形成稀土化合物，释

放出大量的结晶潜热，降低液态金属的过冷度，减弱稀

土元素在成分过冷方面的作用，从而使晶粒细化效果降

低，组织粗化［１１，１２］。因此，在Ｃｅ的加入量超过０．１０％

后，随着Ｃｅ加入量增加，晶粒细化效果减弱，等轴晶范

围不增反减，合金的二次枝晶臂间距也逐渐增大。

３．２　微量犆犲对低犅犲铜合金力学性能的影响

Ｃｅ的化学性质非常活泼，可以从多方面影响合金

的力学性能。一方面，熔炼时活泼的Ｃｅ很容易与Ｃｕ

液中的一些杂质元素反应随炉渣排除，起到除杂、净化

８４２
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的作用。添加Ｃｅ之后，合金铸锭均未出现明显的铸造

缺陷，合金组织得到明显改善。由图５可见，Ｃｅ的加入

可以有效减少合金中的杂质。另一方面，Ｃｅ的加入可

以有效减小合金的二次枝晶臂间距，并促进等轴晶的形

成，产生明显的细晶强化效果。在Ｃｅ含量为０．１％时，

合金的晶粒细化效果达到最佳，此时合金的抗拉强度达

到最大值。以上两方面均可以使合金的抗拉强度和塑

性提高。继续添加过量稀土时，随着细晶强化和净化作

用减弱，合金组织粗化，抗拉强度和塑性逐渐下降。综

上可知，微量Ｃｅ主要通过减少缺陷、改善合金的组织

来提高合金的力学性能。

３．３　微量犆犲对低犅犲铜合金导电性能的影响

按照马基申富列明格规律，固溶体的电阻率（ρ狊）

可表示为［１３，１４］：

ρｓ＝ρ０＋α狆

式中，ρ０为基体的电阻率；α为溶质原子体积分数；狆 为

１％的溶质原子引起的电阻率。由式（１）可知，合金的电

阻值与固溶原子的体积分数之间存在着一定的线性关

系。事实上，合金的电阻率对合金中固溶原子的浓度非

常敏感［１５］。一方面，在熔炼过程中，Ｃｅ与熔体中的杂

质反应后随炉渣排除，通过净化基体减少了合金中的杂

质数量，从而使合金的导电性能逐渐提高；另一方面，稀

土具有细化晶粒的作用，随着晶界数量增多，对电子的

散射增强，合金的导电性能降低。一开始稀土的添加量

较少，稀土的净化作用占主导地位，合金的电导率升高。

随着Ｃｅ添加量增加，稀土的晶粒细化作用开始加强，

晶界增多，对电子的散射增强，合金电导率下降。在净

化作用和晶粒细化两方面共同作用下，稀土Ｃｅ对低Ｂｅ

铜合金导电性能的影响呈现先上升后下降的趋势。

４　结　论

（１）在Ｃｕ１．７Ｎｉ０．２Ｃｏ０．５Ｂｅ合金中加入Ｃｅ可以

减少合金的宏观缺陷，促进等轴晶的形成，减小合金的

二次枝晶臂间距。Ｃｅ含量为０．１０％时晶粒细化效果最

佳，此时合金的等轴晶范围最大，二次枝晶臂间距最小，

与未添加稀土时相比降幅达４３％。

（２）随着Ｃｅ添加量增加，Ｃｕ１．７Ｎｉ０．２Ｃｏ０．５Ｂｅ合

金的抗拉强度和伸长率均呈先增大后减小。当Ｃｅ含

量为０．１０％时合金的抗拉强度达到最大值５１８．９ＭＰａ，

比未添加Ｃｅ时提高了６％；当Ｃｅ含量为０．０５％时合金

的伸长率达到最大值１５．１％，比未添加稀土时提高了

６％。

（３）Ｃｕ１．７Ｎｉ０．２Ｃｏ０．５Ｂｅ合金中加入适量Ｃｅ可

以提高合金的导电性能；Ｃｅ对低铍铜合金导电性能的

影响呈先上升后下降的趋势，Ｃｅ含量为０．１５％时合金

的电导率达到最大值（２１．９２４ＭＳ／ｍ），比未添加稀土的

相比提高了１１％。
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