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摘  要：采用真空感应熔炼技术得到 Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg-RE 铸锭，通过金相显微镜观察加入不同含量稀土的

金相组织，采用 SEM 观察组织形貌并对合金组织进行 EDXS 能谱分析，最后测试铜合金的力学性能和导电性能。

结果表明：加入 La 和 Ce 后，合金晶粒细化，组织均匀致密，Cr、Mg 析出相在基体中的分布由条状、带状转变

为点状、细块状。稀土元素主要分布在晶界处，加入稀土元素后，合金的抗拉强度有大幅度的提高，分别加入 0.10%
的 La 和 0.10%的 Ce 后，合金的峰值强度分别为 250.13 MPa 和 259.32 MPa，相比于不加稀土的 212.34 MPa，分

别提高了 17.80%、22.13%；加入 0.15%稀土元素 La 和 Ce 后，合金的导电率则随着稀土元素含量的增加呈单调

增加，且 La 对铜合金导电性能的提高作用优于 Ce 的，但两者相差微小。因此，从提高合金综合性能方面考虑，

加入 0.10%的 Ce 是最佳选择。 
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高强度高导电铜合金是近年来随着现代工业科技

飞速发展而出现的一系列综合性能优异的铜合金的总

称，包括 Cu-Fe-P 系、Cu-Ni-Si 系和 Cu-Cr-Zr 系等[1−3]。

其中Cu-Cr-Zr系合金作为最具发展潜力的高性能铜合

金已经在超大规模集成电路的引线框架材料、高速铁

路接触导线中得到了广泛的应用[4−8]。随着国家“五纵

六横七连线”高铁发展战略规划的出台和电子信息技

术的发展，Cu-Cr-Zr 系合金必将迎来一个更大的发展

机遇。现阶段，Cu-Cr-Zr 合金的强化方式主要为固溶

强化和变形时效强化，且大多数的研究集中在后续的

变形和时效处理，而关于改善铸态组织和增强铸态性

能的研究则相对较少。比如 SHEN 等[9]研究发现，

Cu-Cr-Zr-Mg 在 450℃早期的时效析出贯序为过饱和

固溶体-GP(Ⅰ)(FCC 富 Cr 相)-GP(Ⅱ)(有序 FCC 富 Cr
相)-有序 BCC 富 Cr 相(Heusler 结构)。丁宗业等[10]根

据时效过程中上述第二相的脱溶转变(脱溶率为 f)导
致 导 电 率 (σ) 的 变 化 ， 以 Avrami 经 验 方 程 ：

ƒ=1−exp(−btn)和 σ=σ0+Aƒ(式中 b、n、A 为常数，t 为
转变时间，σ0 为初始导电率)为依据，通过大量的    
时效数据，得出 Cu-0.36Cr-0.03Zr 在不同温度下     
的相变动力学方程，如 σ500 ℃=42.289+43.828[1− 
exp(−0.4540t0.41908)]。 

稀土元素被称为“工业维生素”，具有典型的金

属性质，化学性质活泼，作为合金元素加入到基体中

能够净化基体、改善组织、提高铜合金材料的       
综合性能。例如，李文有等[11]通过对比 Cu-15Cr 和

Cu-15Cr-0.05Ce 的铸态组织及性能，发现微量 Ce 使

合金铸态下 Cr 枝晶臂直径减小，相同应变量下 Cr 枝
晶形变更加均匀，形成的纤维更加细小，强度明显提

高。研究者们[12−13]，发现 La 和 Ce 是目前提高铜合金

性能作用较为显著的两种稀土元素，但是对于其最合

适加入量、最优选择及作用机理尚未有定论。PAN   
等[14]向 Cu-0.81Cr-0.12Zr 分别加入 0.05%的 La 和

0.05%Y 以及复合添加 0.05%La+0.05%Y，复合添加

La 和 Y 合金的显微硬度最高，而没有探究其他成分

La 和 Y 的性能。本文作者通过采用真空感应熔炼技术，

向Cu-0.40Cr-0.2Zr-0.15Mg中分别加入La和Ce两种稀

土元素，在保持相同的铸造工艺参数情况下，得到合金

铸锭，通过各种分析测试方法探讨解决上述问题。 
 

1  实验 
 

实验采用标准阴极铜(纯度≥99.9%)，Cu-10%Cr、 
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Cu-40%Zr、Cu-15%Mg(质量分数)的中间合金，单质

La(纯度 99.5%，质量分数)和单质 Ce(纯度 99.5%，质

量分数)。在真空感应熔炼炉中熔炼，熔炼好的溶液浇

注在立式离心机的石墨铸型冷凝成型。得到铸锭后采

用线切割加工成符合国标 GB/T228.1—2010 的 5 倍板

状比例拉伸试样若干。所有的拉伸试样都在试验机上

进行常温拉伸试验，加载速率为 1 mm/min。试样抛光

采用 1.0 的金刚石研磨膏，然后用 FeCl3、HCL 与 H2O
的比为 5 g:10 mL:100 mL 的侵蚀液进行侵蚀，侵蚀的

时间控制在 10~15 s。侵蚀好的试样先在 9XB—PC 型

号的金相显微镜下观察，然后用超高倍数的扫描电镜

进行能谱和组织分析。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  稀土 La 对合金组织的影响 
图1所示为不同La含量的Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg

合金的铸态显微组织照片。从图 1(a)可以看出，不加

La 的合金铸态下的组织呈现粗大的树枝晶，并且以二

次枝晶为主，各个晶粒之间的晶界较为模糊。加入

0.05%的 La 以后。从图 1(b)可以看出，铸态下组织中

晶粒虽仍呈现树枝晶的形态，但晶粒明显减小，晶粒

大小趋于均匀一致，部分晶粒的边缘相互嵌入。从图

1(c)中可以看出，加入0.1%La的组织中晶粒更加细小，

晶粒边缘较为齐整，晶界清晰。这是由于稀土元素能

够均匀组织、细化基体。稀土 La 细化晶粒的机制主

要有两个方面：1) 促进铜合金凝固过程的非均匀形

核；2) 改变晶体的生长机理，即抑制晶粒的长大。 
2.1.1  稀土 La 促进合金凝固过程的非均匀形核作用 

从凝固学原理及热力学方面分析，由于 La 的原

子半径为 284 pm，相较于Cu原子的 186 pm大了 53%，

如果稀土原子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，凝固时稀土原子大

量聚集于固液界面前沿，使得合金凝固时固液界面前

沿的成分过冷大大增加，从而合金以树枝状方式凝固

生长，树枝晶的二次枝晶臂溶入周围高温溶液可能产

生细颈进而熔断，增加了结晶核心，从而细化晶粒。

从图 1(b)中可以看出，晶粒中仍然是典型的树枝晶，

且晶粒的边缘相互嵌入，从而使推断得到进一步印证。 
另外，从稀土元素的化学性质分析，由于其高的

化学活性，稀土能够与溶液的一些元素发生反应形成

高熔点化合物，常以极细微颗粒悬浮于熔体之中，成

为弥散结晶核心，使晶粒变多、变小。 

2.1.2  稀土 La 抑制晶粒长大的作用 
当溶液中稀土元素含量增多时，比如加入 0.1%的

La 使得溶液中 La 原子的分布更加广泛，La 原子很容

易填补正在生长中的铜及铜合金的新相表面缺陷，生

成阻止晶粒长大的稀土元素化合物阻从而碍晶粒的继

续长大。 
图 1(d)所示为加入 0.15%La 的金相照片，晶粒较

图 1(c)图中明显长大且大小不均。这是由于任何元素

的加入量均有一定的范围，超过这个范围，将产生不

利的影响。加入过多的稀土元素会形成大量的稀土化

合物而成为杂质元素，使得合金组织粗大[15]。 
 
2.2  稀土 Ce 对合金组织的影响 

图 2 所示为加入不同量的 Ce 的金相组织照片。

Ce 的原子半径为 270 pm，化学特性与 La 相近，因此，

可以看到仅从组织方面的变化来看，La 和 Ce 的作用

是一致的，均可以细化组织，扩大等轴晶区。 
 
2.3  EDXS 能谱分析 

为了进一步分析稀土元素的分布情况和细化机

理，对铸态下 Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg 和 Cu-0.4Cr- 
0.2Zr-0.15Mg-0.10Ce 进行扫描电镜观察。图 3 所示为

铸 态下 Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg 和 Cu-0.4Cr-0.2Zr- 
0.15Mg-0.10Ce 的二次电子照片，在实验条件相同的

条件下，二次电子图像衬度与平均原子序数的关系为：

平均原子序数较大的区域显示较暗的衬度，平均原子

序数较小的区域显示较亮的衬度。据此可推断图 3 中

(a)、(b)中较亮区域必定含有大量的 Cr 和 Mg 元素，

即 Cr 和 Mg 元素有一大部分分布于晶粒边缘及晶界

处；大部分基体呈现灰色，此现象与 ZENG 等[16]和陶

富勇等[17]所得出的结论一致，因此，可推断为 Cu。而

对于 Zr 元素的分布需要进一步做能谱分析。从图 3(c)
和(d)的观察分析可知，加入 0.1%的 Ce 后，Cr 和 Mg
析出相在基体的分布更加均匀弥散，由原来的带状、

条状转变为大部分呈现点状、块状分布，此转变与合

金强度性能密切相关。 
为了证实上述推论，选取图 3(c)中三叉晶界附近

的区域和图 3(d) 的点块状析出相小颗粒进行能谱分

析，如图 4 和 5 所示。图 4(a)中 A点为靠近晶界处的

白色小点部分，具体如图 4(b)所示，B 点位三角晶界

的中心部位。从能谱中分析可以看出，亮白色衬度主

要为 Cr 相等，Cr 元素主要分布在晶界上，在基体中

随着与晶界距离增大，含量逐渐减少。Zr 元素主要分

布在靠近晶界处的基体中，且偏析比较严重。其原因

主要为由于凝固冷却速度很快，Zr 元素固溶度随着温
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度的骤降而急遽降低，但是冷却速度远大于 Zr 元素的

析出速度，因此，还没有来得及析出的 Zr 元素便偏聚

于基体中的某一些部位点中。 
由图 5(d)可知，在析出物中心含有高达 1.23%(质

量分数)的 Ce(见图 5(d))，而在析出物边缘则仅为

0.06%(质量分数)(见图 5(c))，而基体中几乎不含有

Ce(见图 5(b))。同样地，在其他的点块状小颗粒处进

行能谱分析，得到类似的数据：点块状颗粒中心部位

的 Ce 含量在 0.89%到 1.52%(质量分数)之间，边缘处

0.05%左右，基体中几乎为 0。由此能谱数据进一步证

实了之前的结论，稀土元素主要分布在细化晶粒的晶

界部位。 
由图 5 可知，Cr 元素在整个基体范围内分布更加

均匀弥散，Cr 的析出相更加细小。这是由于 RE 元素 
 

 

图 1  加入不同量的 La 的 Cu-Cr-Zr-Mg 铸态的显微组织 

Fig. 1  Microstructures of Cu-Cr-Zr-Mg as-cast with different contents of La: (a) 0%La; (b) 0.05%La; (c) 0.10%La; (d) 0.15%La 

 

 

图 2  不同 Ce 含量的 Cu-Cr-Zr-Mg 铸态显微组织 

Fig. 2  Microstructures of Cu-Cr-Zr-Mg as-cast with different contents of Ce: (a) 0%Ce; (b) 0.05%Ce; (c) 0.10%Ce; (d) 0.15%Ce 
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图 3  铸态下 Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg 和 Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg-0.10Ce 的二次电子扫描照片 

Fig. 3  SEI images of as-cast Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg and Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg-0.10Ce alloys: (a), (c) Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg; 

(b), (d) Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg-0.10Ce 

 

 

图 4  Cu-Cr-Zr-Mg 合金三角晶界处扫描照片及能谱分析 

Fig. 4  Scanning photos and energy spectrum analysis of grain boundary of Cu-Cr-Zr-Mg alloy: (a) SEI image; (b) Enlarged 

photograph of point A; (c) EDXS analysis of zone A; (d) EDXS analysis of zone B
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图 5  晶界处析出相高倍扫描照片及能谱分析 

Fig. 5  SEM images and EDXS analysis of precipitate at boundary: (a) SEM image; (b) EDXS analysis of zone 1; (c) EDXS 

analysis of zone 2; (d) EDXS analysis of zone 3 

 
的存在使得凝固时产生更多的空位，空位的存在增加

了 Cr 的固溶度；而 RE 的细化晶粒作用使得 Cr 在晶

界的析出相随之变得细小均匀。 
Zr 元素的分布可由图 5(a)中高倍二次电子扫描照

片推断出：照片中析出相内部和边缘存在大量黑色的

点状颗粒，可推测这些黑色点状颗粒即为 Zr 元素。另

外，通过能谱数据的分析，如图 5(c)和(d)中 Zr 元素含

量分别高达 3.08%和 22.92%，进一步证实之前推断，

即 Zr 元素与其他几种合金元素以金属间化合物的形

式存在于晶界处。产生此现象的原因主要为，RE 元素

存在改变了 Zr 凝固时的平衡分配系数，且由于其原子

半径过大，因此，在凝固时析出的动力增大，析出速

度增加；RE 元素的细化作用使得晶粒变小，Zr 析出

变得容易，因此，Zr 元素偏聚于晶界并有一定程度的

偏析。 
综上所述可知，RE 元素的加入改变了 Cr、Zr 元

素的分布状况：Cr 元素在整个基体范围内分布更加均

匀，析出相弥散细小；Zr 元素随着晶粒变细偏聚于晶

界，但在整个基体范围内分布更加均匀。 
 
2.4  力学性能的分析 

图 6 所示为铸态下具有不同含量 La 和 Ce 的合金

抗拉强度和导电性能的比较。由图 6(a)可知，当合金

中含有 0.1%的 La 和 0.1%Ce 的时候，合金的强度达

到峰值。峰值强度分别为 0.1%La 合金的为 250.13 
MPa、含 0.1%Ce 合金的为 259.32 MPa，相比于不含

RE 的铸态强度 (212.34 MPa)分别提高 17.80%和

22.13%。 
结合前面合金相图可知，根据固溶强化和细晶强

化的强化机理，可以分析，在加入稀土元素以后，由

于稀土元素能够细化晶粒，晶界增多，产生明显的细

晶强化效果；另一方面，由于稀土元素性质活泼，与

H、O 的亲和力远大于铜的，可以起到很好的除气除

杂的作用，使得铸锭中的气孔明显减少，在铸锭承受

拉伸载荷时产生应力集中的部位大大减少，因此，强

度大大提高。 
从图 6(a)还可以看出，在加入相同量的 La 和 Ce

情况下，加入 Ce 合金的抗拉强度总是高于加入 La 合

金的，分析其原因为：1) Ce 的加入可使合金中形成富

含 Ce 的金属间化合物，且呈球状分布于晶粒内部，

对运动的位错起到一定的阻碍作用，从而使合金的强

度增加；2) 大量 Ce 的引入，产生的细晶强化作用优

于La的；3) 微量Ce使晶界附近的位错产生砸锭效果，

位错移动性减弱[18]，对位错运动的阻力也进一步增 
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图 6  不同稀土元素含量的合金的力学性能和导电率 

Fig. 6  Tensile strength (a) and electric conductivity (b) of 

alloys with different RE contents 

 

大；4) 稀土元素 Ce 的净化作用相比 La 来说要强。由

于在一定温度和一定浓度下，某一元素的脱氧常数 K
值越小，与该元素平衡的氧含量便越低，则该元素的

脱氧能力就越强，同样地，脱硫的常数也是如此。根

据 La 和 Ce 以上参数的对比结果(见表 1)可以断定，

Ce 元素的净化作用强于 La 的。因此，在加入相同量

稀土元素的情况下，加入 Ce 使铜原子间的结合力增

强，加之微量固溶强化作用等都使 Cu-Cr-Zr 合金强度

增加，因而，Ce 在强化铜基体方面的作用优于 La 的。 
由图 6(b)可知，合金的导电率随着稀土含量的增

加而不断升高，随着稀土含量的增加，导电率升高的

趋势变缓。分别加入 0.1%La 和 0.1%Ce 的铜合金导电

率分别为 43.88%IACS 和 42.89%IACS，比不含稀土元

素的 35.34%IACS 分别提高了 22.79%和 21.40%。 
铜合金的总导电率 ρ 可表示为：ρ=ρ0+ρpho+ρdis+ 

ρint+ρimp+ρppt。声子散射电阻率 ρpho依赖于温度，在 0 ℃
时约为 1.55 μΩ·cm，位错散射电阻率 ρdis和析出物应

变场散射电阻率 ρppt 对铜合金材料的电阻率影响很  
小[23]，在定性估算时可以忽略不计，因此，对导电率

影响最大的是杂质散射电阻率(ρimp)和界面散射电阻

率(ρint)。稀土元素对基体导电率有两方面的影响：一

方面，由于稀土元素的细化晶粒的作用使得基体晶粒

细化，晶界增加，界面对电子散射的机率增大，电阻

率增加，导电性能下降；另一方面，由于稀土的净化

和除杂作用使得铜中杂质减少，晶格畸变减弱，导电

性能升高。从本研究测得的实验数据来看，0.15%稀

土元素的加入对铜基体导电性能的影响，净化作用明

显强于弱化作用。因此，稀土元素有助于铜基体导电

性能的提高。 
从图 6(a)和(b)中可以看出，单独加入相同量的 La

和 Ce，加入 La 合金的导电率总是优于加入 Ce 的，但

是两者的差距微小，但是 Ce 对合金强度作用显著优

于 La 的。因此，在考虑稀土元素对于提高

Cu-0.4Cr-0.2Zr- 0.15Mg 综合性能方面的作用时，Ce
的优于 La 的。 
 

3  结论 
 

1) 在铜合金中加入稀土La和Ce可以使得铸锭组

织由粗大的树枝晶转变为细小的等轴晶，晶粒大小趋

于均匀一致；当分别加入 0.10%的 La 和 0.10%Ce 时，

在金相显微镜中观察到最为细小均匀的金相组织。 
2) 通过对 Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg-0.10Ce 进行

EDXS 分析，发现稀土元素 Ce 的加入促使组织中呈条

状，带状分布的 Cr、Mg 析出相转变为呈点状，细块 
 
表 1  1200 ℃时 Cu-M-N 体系的热力学参数[19−22] 

Table 1  Thermodynamic parameters of Cu-M-N (M=Ce，La; N=O，S) system at 1200 ℃[19−22] 

System Reaction lgKMxNy ΘΔ TG /(kJ·mol−1) lnγ0 

Cu-Ce-O 2[Ce]Cu+3[O]Cu=Ce2O3(s) −26.58 −721.7 −14.10 

Cu-La-O 2[La]Cu+3[O]Cu=La2O3(s) −25.32 710.89 −14.82 

Cu-Ce-S [Ce]Cu+[S]Cu=CeS(s) −5.55 −156.47 4.67×10−4 

Cu-La-S [La]Cu+[S]Cu=LaS(s) −5.27 −151.35 2.92×10−4 
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状分布，且在整个基体范围内分布更加细小均匀。 

3) 稀土元素细化机理为在凝固时聚集在固液界

面前沿大大增加成分过冷，生成的二次枝晶进入周围

高温熔体发生细颈，熔断成为结晶核心；大量弥散分

布在熔体中，填补正在生长的铜及铜合金缺陷处，阻

碍晶粒的继续长大，细化基体晶粒。 

4) 添加 0.1%的 La 或 Ce 后，合金的抗拉强度均

达到最高，峰值强度 Ce 比 La 高出 9.19 MPa，而导电

率 随 着 稀 土 含 量 的 增 加 一 直 增 加 ， 从 提 高

Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg 综合性能方面的作用考虑时，

Ce 的优于 La 的。 
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Effects of Ce and La contents in rare earth elements on 
microstructure and properties of Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg alloy 

 
ZHONG Jiang-wei, ZHANG Hong, CHEN Yan-xu 

 
(School of Materials Science and Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China) 

 
Abstract: Under the vacuum condition, the Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg-RE ingot was gotten by using the method of 

induction heating and vertical centrifugal casting. By metallurgical microscopy, the microstructures of containing 0.05%, 

0.10%, 0.15%La and Ce were analyzed. The microstructure of Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg-RE alloy as-casting was 

examined by SEM and EDXS. The mechanical and electrical properties of copper alloys were also tested. The results 

show that the microstructures of the alloy adding Ce and La are uniform and compact, and the distributions of Cr, Mg 

precipitates in the matrix change from strip to the point, fine homogeneous, while the rare earth elements are mainly 

located in the grain boundaries. With the additions of the rare earth elements, the tensile strengths of the alloy improve 

greatly. When containing 0.1% La and 0.1%Ce, the peak strength are 250.13 MPa and 259.32 MPa, respectively, 

increasing by 17.8% and 22.13% compared the 212.34 MPa without rare earth elements. In the range of 0.15%, the 

electric conductivity of the alloy increases with the increase of the contents of the rare earth elements. And the effect of 

La on the improvement of the electric conductivity is better than that of Ce although the gap is small. Therefore, 

considering the effect of improving comprehensive properties of alloy, adding 0.1%Ce is the best choice. 

Key words: Cu-0.4Cr-0.2Zr-0.15Mg-RE; microstructure; elements distribution; rare earth; La; Ce; mechanical property 
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