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摘 要：对 Cu­0.36Cr­0.03Zr 合金进行时效处理，研究时效温度和时间对合金性能和组织的影响，借助高分辨透 

射电镜观察时效析出相的组织形态，并研究不同温度下该合金的时效析出动力学。结果表明：经过时效处理后， 

析出相弥散分布，提高了合金的显微硬度和导电率，经 500℃时效 2 h后，合金硬度和导电率分别达到 153.9 HV 
和 84.54 %IACS；通过微观分析确定在 550℃时效 2 h后合金中存在 Cr和 Cu4Zr两种析出相；通过对导电率与析 

出相体积分数关系的分析，确定合金在不同温度下时效的相变动力学  Avrami 经验方程和导电率方程，并绘制等 

温转变动力学曲线。 
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Aging kinetics of Cu­0.36Cr­0.03Zr alloy 
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Abstract: The  effects  of  aging  temperature  and  aging  time  on  the microstructure  and properties  of Cu­0.36Cr­0.03Zr 
alloy  aged  at  different  temperatures  were  studied.  The  morphology  of  precipitation  was  observed  by  means  of  high 

resolution  transmission electron microscope  and  the aging kinetics  of  the  alloy was  studied. The  results  show  that  the 
precipitates are dispersed and the microhardness and electrical conductivity are enhanced to 153.9 HV and 84.54 %IACS, 

respectively, due to aging treatment at 500 ℃ for 2 h. There are Cr and Cu4Zr precipitates existing in  the alloy aged at 
550 ℃  for  2  h  through  the  micro­analysis.  The  Avrami  equation  of  phase  transformation  kinetics  and  the  electrical 

conductivity  equation  are  obtained,  while  the  transformation  kinetics  curve  is  drawn  through  the  analysis  of  the 
relationship between electrical conductivity and volume fraction of precipitates. 
Key words: Cu­0.36Cr­0.03Zr alloy; aging treatment; microstructure; phase transformation kinetics equation 

Cu­Cr­Zr 合金具有较高的强度、优良的导电和导 

热性以及较高的再结晶温度，广泛应用于集成电路引 

线框架、电力机车架空导线及触头材料等领域 [1−4] 。由 

于 Cr 与 Zr 在析出过程中的交互作用，Cu­Cr­Zr 合金 

较 Cu­Cr 和 Cu­Zr 合金更具有潜力，目前，有关该合 

金时效组织、性能及强化机理的研究较多 [5−8] ，但关于 

时效动力学的研究报道较少。Cu­Cr­Zr 合金的时效过 

程是从过饱和固溶体中析出溶质原子并形成新相的相 

变过程，析出相的数量、形状及分布对合金性能影响 

很大，因此，开展 Cu­Cr­Zr 合金的时效析出动力学的 
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研究对实际生产具有一定的参考意义 [9−13] 。 

本文作者对固溶态  Cu­0.36Cr­0.03Zr  合金在 
400~500 ℃时效 0~8  h 后的组织与性能进行研究，通 

过时效过程中合金导电率的变化，依据导电率与析出 

相转变量的关系，确定该合金在不同时效温度下的 
Avrami相变动力学方程和导电率方程，并绘制等温转 

变动力学曲线。 

1  实验 

试验材料以纯铜、纯铬和 Cu­50Zr 中间合金为原 

料，在真空感应炉中进行熔炼，浇铸并锻造成型，合 

金最终成分(质量分数，%)为 Cu­0.36Cr­0.03Zr。合金 

的固溶(950 ℃,1.5 h)、时效处理在 RJX−3−12型氮气 

保护管式炉中进行，控温精度为±3 ℃。电阻测量在 
ZY9987 型数字式微欧计上进行，测量误差＜0.000  2 
Ω，每个试样测量次数不少于  5 次，取其平均值。显 

微硬度测量使用国产 HV1000 数字显微硬度计，加载 

载荷设定为 0.98 N，加载时间设定为 10 s，每个试样 

至少测量 5 次并取其平均值。微观组织在  JEM−2100 
型高分辨透射电镜上进行，试样经电解双喷减薄，电 

解液体积比为：V(CH3OH):V(HNO3)=3:1，电解液工作 

温度为−30℃。 

2  结果与分析 

2.1  时效对 Cu­Cr­Zr合金性能的影响 

经950 ℃固溶1.5 h后的Cu­0.36Cr­ 0.03Zr合金处 

于过饱和状态， 进行时效处理后，过饱和固溶体分解， 

合金性能发生显著变化。图  1  和  2  所示分别为 
Cu­0.36Cr­0.03Zr  合金的显微硬度和导电率在不同时 

效温度下随时间的变化曲线。从图 1可看出，在时效 

初期，合金显微硬度迅速提高，随时间延长，增加趋 

势减缓。在 450 ℃以下时效，原子扩散能力较低，溶 

质原子析出速度较慢，析出相较稳定，合金显微硬度 

呈一直上升趋势。当温度达到 450 ℃时，合金显微硬 

度随时间延长出现峰值后呈下降趋势，温度越高，达 

到峰值所需时间越短且峰值越低。这是由于在时效初 

期，固溶体过饱和度较大，析出相析出动力较大，且 

析出速度较快，合金显微硬度迅速达到峰值，但又由 

于温度较高，析出相长大趋势增加，且与基体共格关 

系遭到破坏，合金显微硬度降低。随时效温度升高， 

原子扩散能力增强，析出速度增加，达到峰值所需时 

间就越短，同时部分溶质原子发生固溶，析出相越易 

聚集长大，峰值就越低。 

图 1  合金显微硬度随时效时间的变化曲线 

Fig. 1  Curves of microhardness of alloys versus aging time 

图 2  合金导电率随时效时间的变化曲线 

Fig. 2  Curves of electrical conductivity of alloys versus aging time 

从图 2 可看出，在时效初期，导电率迅速增加， 

随时间延长，导电率保持在一个较高的水平。合金的 

导电性能受固溶元素影响很大， Cu­0.36Cr­0.03Zr 合金 

固溶处理后，固溶元素含量多，固溶体发生弹性畸变 

程度较大，对电子的散射能力较强，导电率很低。由 

于时效初期基体过饱和度大，析出相析出动力大，析 

出速度快，导电率增幅越大。根据固溶体复相导电理 

论，合金导电率受基体固溶度影响，随时间延长第二 

相析出速度变慢，导电率增幅趋缓。当时效温度达到 
600℃时，部分溶质原子发生固溶，导电率下降。 

2.2  合金显微组织及析出相分析 

图 3所示为 Cu­0.36Cr­0.03Zr 合金在 450 ℃不同 

时效时间下的析出相形貌。时效温度和时间对合金析
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出相的数量、形状及分布有重大影响，在 450 ℃时效 
2 h 时，固溶体过饱和度较大，析出相析出动力较大， 

析出速度较快，但析出相数量较少，析出相与基体存 

在共格关系，还有花瓣状畸变衬度，如图  3(a)所示。 

随时间延长，析出速度减缓，析出相数量增加，当时 

效时间达到 8  h 时，析出相不稳定，部分发生聚集长 

大，使合金硬度降低，如图 3(b)所示。 

图 4所示为 Cu­0.36Cr­0.03Zr 合金在 550 ℃时效 

图 3  合金在 450℃不同时效时间下的析出相形貌 

Fig. 3  Precipitation morphologies of alloys aged at 450℃ for different times: (a) 2 h; (b) 8 h 

图 4  合金在 550℃时效 2 h后的析出相形貌及电子衍射花样标定 

Fig.  4  Precipitation morphologies  and  indexing  of  diffraction  patterns  of  precipitates  of  alloys  aged  at  550 ℃  for 2  h:  (a),  (b) 

Morphologies; (c), (d) Indexing of diffraction patterns
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2 h 后的析出相形貌及电子衍射花样标定。 对比图 4(a) 
和(b)可知，时效温度越高，原子扩散速度越高，析出 

速度越快，析出相数量越多，但越不稳定，易发生聚 

集长大。BATRA 等 [14] 和刘平等 [15] 研究了 Cu­Cr­Zr 系 

合金，认为时效前期存在 Hesuler 相 CrCu2(ZrMg)，后 

分解为稳定的 Cr 相和 Cu­Zr 化合物。 本文作者对合金 

在 550 ℃时效 2  h后的析出相进行选区电子衍射，通 

过对衍射花样标定， 确定析出相为Cr相和Cu4Zr相(如 

图 4(c)和(d)所示)。 

2.3  合金时效析出动力学分析 
Cu­0.36Cr­0.03Zr合金在一定温度下时效时， 过饱 

和的溶质原子 Cr 和 Zr 从基体中析出并形成第二相， 

析出相数量越多，合金的导电率就越高。此时析出相 

体积分数 f与转变时间 t遵循相变动力学 Avrami经验 

方程： 

1 exp( ) n f bt = − −  (1) 

式中：b和 n为常数。b取决于相变温度、原始相成分 

和晶粒大小等因素；n 取决于类型和形核位置。由式 
(1)可知，f与 t存在指数型曲线关系，可认为合金导电 

率与时间也存在指数型曲线关系，导电率 σ与体积分 

数 f存在以下线性关系： 

0  Af σ σ = +  (2) 

当转变开始时，合金初始导电率为 σ0，析出相体 

积分数 f=0，σ=σ0； 当转变终了时，σ=σmax，析出相体 

积分数 f=1，则 A=σmax−σ0，将固溶态 Cu­0.36Cr­0.03Zr 
合金在  450~600 ℃时效  8  h 后的导电率设为最大值 
σmax，因此可根据合金在不同时效温度下各时刻的导 

电率计算出相应的体积分数 f (见表 1)。 

为确定 Avrami经验方程中的常数 b和 n， 将式(1) 
移项后两边取对数可得： 

1 
lg ln lg lg 

1 
b n t 

f 
  

= +   −   
(3) 

根据不同温度各时刻下的导电率与析出相体积分 

数可绘制出 lg{ln[1/(1−f)]}−lgt图(见图 5(a))。 

得到常数 b和 n， 可试算出 Cu­0.36Cr­0.03Zr合金 

在不同温度下的相变动力学方程： 

f450 ℃=1−exp(−0.159t 0.565 1 ) 

f500 ℃=1−exp(−0.454t 0.410 4 ) 

f550 ℃=1−exp(−1.054t 0.242 4 ) 

f600 ℃=1−exp(−1.133t 0.220  7 )  (4) 

根据式(4)可绘制出合金在不同温度下析出相的 

等温转变动力学 S曲线，如图 5(b)所示。根据式(2)和 
(4)可得到 Cu­0.36Cr­0.03Zr 合金在不同温度下等温时 

效的导电率方程： 

σ450 ℃=43.040+41.113[1−exp(−0.159 0t 0.566 10 )] 

σ500 ℃=42.289+43.828[1−exp(−0.454 0t 0.410 38 )] 

σ550 ℃=42.002+45.963[1−exp(−1.054 2t 0.242 43 )] 

σ600 ℃=42.150+43.585[1−exp(−1.133 0t 0.220 74 )]  (5) 

其曲线如图 6所示，与图 2 相比较，两者误差较 

小且较好地反映导电率的变化情况，可认为导电率同 

析出相的转变比率存在线性关系。 
Cu­0.36Cr­0.03Zr合金在不同温度下等温时效时， 

若将析出相的转变比率 10%和 90%分别定义为合金转 

变开始和终了时间，由式(6)可计算出不同温度下时效 

析出的转变开始时间和终了时间。 

表 1  合金在不同温度下的导电率与析出相的体积分数 

Table 1  Electrical conductivity (σ) and precipitates volume fraction (f) of alloys aged at different temperatures 

450℃  500℃  550℃  600℃ 
Time/min 

σ/%IACS  f/%  σ/%IACS  f/%  σ/%IACS  f/%  σ/%IACS  f/% 

0  43.04  0  42.29  0  42  0  42.15  0 

15  62.66  47.71  72.53  69  80.23  83.17  78.65  83.73 

30  71.46  69.14  79.57  85.07  85.09  93.75  83.06  93.85 

60  76.66  81.78  84.28  95.81  85.7  95.07  83.53  94.95 

120  81.33  93.13  84.54  96.41  86.36  96.51  83.72  95.38 

240  82.60  96.22  84.87  97.15  86.79  97.43  84.51  97.2 

360  83.53  98.48  85.88  99.45  87.44  98.86  85.13  98.62 

480  84.15  100  86.12  100  87.96  100  85.74  100
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图  5  不同温度时效时的转变比率与转变时间的关系和相 

变动力学 S曲线 

Fig.  5  Relationship  between  transformation  ratio  and  aging 

time  (a)  and  S­curves  of  transformation  kinetics  at  different 

temperatures (b) 

图 6  合金在不同温度下时效计算所得导电率曲线 

Fig.  6  Electrical  conductivity  of  alloys  aged  at  different 

temperatures by calculation 

1 ln(1 ) 
exp[ ln( )] f t 

n b 
− 

= −  (6) 

根据式(6)计算值可绘制出合金的等温转变动力 

学 TTT曲线(见图 7)。 

图 7  合金等温转变动力学(TTT)曲线 

Fig. 7  Curves of isothermal transformation of alloy 

从图 7可看出， Cu­0.36Cr­0.03Zr 合金在 600℃时 

效析出相开始析出所用时间最短，转变终了所用时间 

也最短，与实验结果相一致。因此，可用析出相体积 

转变比率与时间的相变动力学  Avrami 经验方程来研 

究 Cu­0.36Cr­0.03Zr合金的时效析出动力学。 

3  结论 

1)  Cu­0.36Cr­0.03Zr 合金经过时效处理，显微硬 

度和电导率显著提高，在 500 ℃时效 2 h 后合金硬度 

和电导率分别达到 153.9 HV和 84.54 %IACS； 通过微 

观分析确定在  550 ℃时效  2  h  后合金中存在  Cr 和 
Cu4Zr 两种析出相。 

2) 根据 Cu­0.36Cr­0.03Zr合金时效过程中导电率 

的变化规律，利用析出相转变比率与时间的关系，推 

导出不同温度下合金的相变动力学  Avrami 经验方程 

和导电率方程。 
3) 由 Cu­0.36Cr­0.03Zr合金等温转变动力学曲线 

可知，该合金在 600 ℃时效时析出相开始析出所用时 

间最短，转变终了所用时间也最短。 
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