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Abstract: This work discusses the effects of different thermomechanical treatment on mechanical properties 
and electrical conductivity properties of Cu-0.26 at.% Cr-0.08 at.% Zr-0.1 at.% Ag alloy. The best ther-
momechanical treatment process for the alloy is solution-treated at 940 ℃ for 1 h, cold drawn to 96% defor-
mation, and aged at 400 ℃ for 4 h. In the case of the process, the tensile strength, elongation rate and electri-
cal conductivity of the alloy reach 524MPa, 14.86% and 80%IACS respectively. TEM analysis showed two 
fine and well-dispersed precipitates composing of Cr and Cu4Zr. Ag improves the alloy’s mechanical proper-
ties through solid solution strengthening effect and brings few effects on the conductivity of the alloy. The 
experimental alloy has a strong aging strengthening effect. It is an important mechanism for the improvement 
of strength in alloy to make the pinning effect of precipitates on dislocations, as well as work hardening and 
solid solutions strengthening also contribute to the improvement of strength. 

Keywords: Cu-Cr-Zr-Ag alloy; Cold work; Aging hardening; Precipitation; Microstructure; Strength; Con-
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摘  要：本文探讨了不同形变热处理制度对 Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag 合金力学性能和导电性
能的影响。研究结果表明，该合金具有很强的时效强化效果。经 940℃固溶 1h 后冷加工至变形量为 96%
并在 400℃时效 4h，合金的抗拉强度和伸长率分别达到了 524MPa 和 14.86%，而电导率则达到
80%IACS。透射电镜（TEM）分析显示此合金中存在两种弥散分布的细小析出相，分别是 Cr 相和 Cu4Zr
相。Ag 元素的加入对合金的导电性能影响较小，并能通过固溶强化作用使合金的力学性能有所提高。
析出相对位错的钉扎作用是合金强化的最重要机制，加工硬化和固溶强化也为合金强度的提高做出了
贡献。 
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1 引言 

Cu-Cr-Zr 合金被认为是一种新型高强度高导电性

铜合金材料，具有良好的导电性能和力学性能[1-3]。从

Cu-Cr-Zr 三元合金相图 940℃等温截面中看到，在富 Cu

一侧 Cr、Zr 含量各约小于 1wt.%的区域存在一个有限固

溶区，这使得此种合金具有通过固溶和时效热处理达到

强化的条件[4]。室温状态下 Cr 和 Zr 在 Cu 基体中的平

衡溶解度分别为 0.03wt.%和 0.01wt.%[5,6]，因而Cu-Cr-Zr

合金可作为时效析出强化型的合金材料使用[7-10]。近些

年来在 Cu-Cr-Zr 合金的研究方面取得了许多进展，不断

提高合金强度和导电性成为各国学者研究的热点[11-13]。

Holzwarth[14]以及 Morris[15]等分别采用快速凝固等方法

制备 Cu-Cr-Zr 合金，研究发现了两种形态的沉淀相：一

种是粗大相，大小约 0.2～2 μm；另一种为细小弥散相，

大小为 2～3nm。目前大部分研究确定细小弥散相为 Cr

相，但对于粗大相的成分还存有较大分歧，只是认为它

是一种铜锆化合物。Tang 等[16]在研究 Cu- 0.65wt.%Cr- 

0.1wt.%Zr -0.03wt.%Mg 合金时观察到一种细小的沉淀

相，并确定其为 Heusler 相 Cr2Cu(Zr,Mg)，它与基体之

间严格遵循 N-W 关系。当温度达到 500℃时，细小弥散
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的 Heusler 相将被相对粗大的 Cr 相和 Cu4Zr 相取代。 

提高 Cu-Cr-Zr 合金的强度和电导率有多种方法。

Zhan等[17]提出使用粉末冶金的方法将7vol%的Al2O3与

Cu-0.65wt.%Cr-0.08wt.%Zr 形成复合材料，其硬度达到

240HV，电导率达到 78%IACS。Liu 等[18]通过快速凝固

的方法制得 Cu-0.30wt.%Cr-0.24wt.%Zr-0.05wt.%Mg 合

金，其强度可达 460MPa，电导率为 88%IACS。在多种

方法中，微合金化法是解决问题的主要思路之一，在

Cu-Cr-Zr 合金中加入不同合金化元素可以起到多种积

极的作用，Li 等 [19]通过在 Cu- (0.30-0.45)wt.%Cr- 

(0.03-0.05)wt.% Zr 合金中添加少量的 Ce 和 Y 得到强度

600MPa，电导率80%IACS的合金。本文通过在Cu-Cr-Zr

合金中加入 Ag 元素，来研究合金在不同加工变形量和

热处理制度下的组织与性能。 

2 试验材料与方法 

实验采用 Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag 合金

线材作为研究对象。熔炼前，Cr 和 Zr 分别与 Cu 铸成

中间合金，再与 Cu、Ag 一起在真空感应电炉中熔炼

浇注成锭。制得的合金铸锭在 940℃保温 4 小时，进

行均匀化处理。经热挤压以及拉拔过程将将合金制成

棒材，再经 940℃真空固溶处理 1 小时后油淬，而后

冷拉拔至加工变形量为96%。时效处理温度分别为300

℃、350℃、400℃、450℃、500℃、550℃和 600℃，

时效时间为 2.5h～8h。使用微电阻测量仪测量电阻，

测量误差小于 10 μΩ。抗拉强度使用 MTS-810 材料测

试系统测量，每一试样测量次数不少于 3 次，测量误

差小于 3%。使用 Axiovert 200 MAT 型金相显微镜观

察显微组织。金相腐蚀液为 Fe(NO3)3:HNO3:H2O = 

1:3:50。透射电镜试样经双喷减薄，电解液配比为

HNO3:CH2OH = 1:3，而后在 Gatan 691 型离子减薄仪

上减薄。透射电镜分析在 JEM-2100 LaB6 型透射电子

显微镜上进行。DSC 分析在耐驰 STA409PC 型热分析

仪上进行。 

3 试验结果与分析 

3.1 不同热处理加工工艺对合金性能的影响 

在 940℃固溶 1h 后，对 Cu- 0.3at.%Cr- 0.1at.%Zr- 

0.1at.%Ag 合金线材施以 96%的冷加工变形，再经不

同时效工艺处理后，时效温度与时效时间对合金力学

性能的影响如图 1 和图 2 所示。由图 1 可知，当时效

温度在 300℃至 600℃之间时，合金的抗拉强度先随时

效温度的升高而增加，在 400℃时达到峰值，随着时

效温度的继续升高合金的抗拉强度又迅速下降，说明

该合金具有很强的时效强化效应。从图 2 中可以看出，

时效时间对合金抗拉强度的影响很小，抗拉强度大体

上在 4h 时达到峰值，这说明该合金在时效 4h 时第二

相析出较均匀。而两图中曲线的趋势说明时效过程中

时效温度是对合金析出强化起决定作用的因素。 

 

 

Figure 1. Curve: Effects of aging temperature on tensile strength of 

Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag alloy for different aging time 

图 1. 时效温度对 Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag 合金抗拉强

度的影响曲线 

 

 

Figure 2. Curve: Effects of aging time on tensile strength of 

Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag alloy for different aging tem-

peratures 

图 2. 时效时间对 Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag 合金抗拉强

度的影响曲线 

 

时效温度和时效时间对合金导电性能的影响如图
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3 和图 4 所示。在图 3 中，当时效温度较低时，合金

的电导率随着温度的上升迅速增加，在达到 400℃以

上时，上升趋势逐渐变缓，而在温度达到 600℃时，

合金电导率又有所下降。这说明当时效温度在 400℃

至 550℃之间时，第二相析出已比较完全，固溶体趋

于平衡状态。而从图 4 中得知，当时效时间在 2.5h 以

上时，不同时效温度下电导率随时效时间的延长变化

不明显，趋近于恒定值。这说明合金的导电性能同样

取决于时效温度，而基本不受时效时间控制。 

 

 

Figure 3. Curve: Effects of aging temperature on conductivity of 

Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag alloy for different aging time 

图 3. 时效温度对 Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag 合金电导率

的影响曲线 

 

 

Figure 4. Curve: Effects of aging time on conductivity of 

Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag alloy for different aging tem-

perature 

图 4. 时效时间对 Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag 合金电导率

的影响曲线 

 

由以上分析可知，400℃时效 4h 是较理想的时效

处理制度，在此制度下，合金的抗拉强度达到峰值，

电导率也保持较高的水平。因此，综合考虑合金的力

学性能与导电性能，实验合金最佳的形变热处理工艺

应为：940℃固溶 1h＋96%冷变形＋400℃时效 4h，在

此条件下合金抗拉强度为 524MPa、伸长率为 14.86%、

电导率为 80%IACS。 

3.2 显微组织观察与分析 

 

 

Figure 5. Microstructures (1000×) of Cu- 0.3at.%Cr- 0.1at.%Zr- 

0.1at.%Ag alloy under different treatment conditions: (a) Sol-

id-solution treating; (b) 96% cold deformation prior to aging at 350

℃ for 4h; (c) 96% cold deformation prior to aging at 400℃ for 4h; 

(d) 96% cold deformation prior to aging at 600℃ for 4h; (e) 96% 

cold deformation prior to aging at 850℃ for 1h 

图 5. Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag 合金不同形变热处理状

态的金相组织(1000×) 

 

图 5 所示为 Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag 合

金在不同形变热处理状态下的金相组织。从图 5(a)中

可以看出，940℃固溶处理后的合金组织为等轴状再结

晶组织。经过 96%冷变形后在 350℃时效 4h，可以清

晰地看到由于强变形引起的晶粒变化(见图 5(b))。400

℃时效的组织(见图 5(c))中破碎的晶粒周围出现了许

多析出物，未观察到再结晶组织，这是由于在冷变形

量极大的情况下，位错受到第二相的钉扎作用，从而

阻碍了再结晶形核和长大，此时金属中只发生极强的

特殊回复过程。图 6 为该合金 100℃到 1000℃区间的

DSC 曲线，在 600℃时，出现一个吸热峰，这表明合

金在此温度附近将发生再结晶过程，但由于合金的冷

变形程度很大，晶粒内部位错不断增殖，位错密度较

高，变形储能增加，为提高再结晶形核率和增长速率

提供了条件，从而降低了再结晶温度。因此在 600℃

时效时，合金中已经发生再结晶过程，变形组织转变

为新的等轴晶粒(图 5(d))，这个过程中晶粒不断形核并
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长大，析出相粒子体积也不断增加，此时位错的切割

机制将转变为 Orowan 机制，合金的抗拉强度也将随

时效温度升高而降低。图 6 显示在 790℃时还存在一

个吸热峰，这表明在此温度以上，溶质原子将大量溶

解在基体中，所以当时效温度达到 850℃时，重新出

现了大块的等轴再结晶组织(图 5(e))，并出现退火孪

晶，再结晶的发生降低了合金的力学性能。 

 

 

Figure 6. Curve: DSC of Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag alloy 

ranging from 100℃ to 1000℃ 

图 6. Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag 合金的 DSC 曲线 

 

在合金固溶体中，溶质原子的加入破坏了溶剂金

属晶格的周期性，使晶格发生畸变，增加了电子散射

几率，同时会引入固溶体原子的化学交互作用（能带、

电子云分布等），提高了材料的电阻率[20]。Matthiessen

在实验中发现，当温度趋于绝对零度时，金属固溶体

的电阻基本上与温度无关，而且随着杂质含量的增加，

电阻增加。电阻率可以写为（Matthiessen 定则[21]）： 

   TT mi    

其中 ρi是剩余电阻率，与温度无关，而与溶质（杂

质）含量有关；ρm(T)是与温度有关的部分（主要是声

子散射），代表溶剂金属（纯金属）的电阻率。合金

在 600℃以下时效时，发生脱溶沉淀，晶体中的溶质

原子析出，使基体点阵对电子的散射作用减弱，ρi 值

下降，又由于低温时 ρi项起主导作用，因而合金的电

阻率下降，电导率逐渐升高。而当时效温度高于 600

℃时，合金中发生回复与再结晶，ρm(T)开始占主导作

用，而且溶质原子逐渐回溶至基体导致 ρi值也逐渐升

高，因此，随着时效温度继续升高，合金的电导率随

之下降。 

 

 

Figure 7. TEM micrographs of Cu- 0.3at.%Cr- 0.1at.%Zr- 

0.1at.%Ag alloy after aging at 400℃ for 4h (BF image and SAED 

pattern) 

图 7. 400℃时效 4h 的析出相形貌及其衍射斑点 

 

从图 6 中还可看到在 390℃时出现一个放热峰，

这是固溶体中溶质原子发生脱溶的固态相变过程。因

此，400℃时效 4h 时，铜基固溶体中不断脱溶析出大

量直径为几个到几十纳米的粒子，如图 7 所示。其中

有两种析出相均匀分布在基体上，密度较大，根据文

献[2,15,18]，可判断图中 A 是球状沉淀相 Cr 粒子，直径

约 3～6nm，B 是铜锆化合物析出相，直径约 10～

15nm。在图 7 的选区电子衍射花样中可以看到一套亮

斑点和两套弱斑点。对其进行标定，结果表明三套斑

点分别为面心立方铜基体、体心立方 Cr 相和正交结构

Cu4Zr 相。其中并没有发现含 Ag 相的存在，这是因为

在 Ag 含量小于 6wt.%时，合金的原始组织中只存在单

一的富 Cu 固溶体[22,23]。 

这些析出相弥散地分布在基体中并与基体共格
[24]，由于尺寸很小，因而位错可以切过析出相。此阶

段固溶体的贫化以及回复与再结晶的软化作用很不明

显，屈服应力取决于位错切过析出相所需要的应力，

而且共格界面处存在较大的错配度，析出相周围产生

严重的不均匀畸变区，形成很强的内应力场。这时位

错线切过析出相时，不仅需要克服此应力场，还需克
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服由于析出相颗粒被切成两部分而增加的表面能以及

由于析出相内部原子之间的临近关系改变而升高的能

量[25]。图 8 为合金经 96%冷变形后在 400℃时效 4h 的

位错组态。由图可知，合金在时效处理后变形组织仍

然存在，且位错密度较高，有大量的位错缠结。正是

由于析出相对位错的钉轧作用，使形核与长大受阻，

减缓了回复与再结晶过程。因此，细小弥散的析出相

提高了合金的强度，在 400℃时效 4h 后合金的抗拉强

度达到峰值。 

 

 

Figure 8. Dislocation morphology of 

Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag alloy aging at 400℃ for 4h 

图 8. 400℃时效 4h 的位错形貌 

 

另外，由于 Cu 是一种典型的面心立方晶体，其

层错能较低，只有 15mJ/m-2 [26]，在加工变形量很大时，

位错也难以束集，从而难以发生交滑移，位错无法绕

开障碍物如析出相粒子继续运动，这就使加工硬化率

上升，合金强度提高。而时效前对合金进行冷加工能

促使位错和空位的增殖，扩大晶界面积，使合金的变

形储能增加，导致第二相析出更为充分，增大了沉淀

强化效应。而冷加工变形引起的各种缺陷对电导率的

影响远小于溶质原子所造成的影响。同时 Ag 的加入

也对 Cu 基体存在一定的固溶强化作用，且少量 Ag 的

加入对基体的导电性能影响很小[27]。因此，加工硬化

和固溶强化也是强化合金的有效机制。 

4 结论 

 Cu-0.3at.%Cr-0.1at.%Zr-0.1at.%Ag 合金具有很强

的时效强化效果，抗拉强度随时效温度升高先达

到一个峰值，而后又随之下降，电导率随时效温

度增加迅速升高而后趋于平缓，再随时效温度继

续增加而下降，而时效时间对合金抗拉强度和电

导率影响不大。 

 合金的最佳形变热处理工艺是在940℃固溶1h后

经 96%冷变形，再于 400℃时效 4h，合金的抗拉

强度和伸长率分别达到 524MPa 和 14.86%，而电

导率则达到 80%IACS。 

 显微组织分析表明合金经时效处理后，获得两种

细小并弥散分布的析出相，分别是 Cr 相和 Cu4Zr

相。 

 析出相对位错的钉扎作用是合金强化的最重要机

制，而加工硬化效应和固溶强化效应也为合金强

度的提高做出了贡献。 
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