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摘  要：利用电子背散射衍射分析(EBSD)、透射电子显微分析(TEM)等研究了微量元素添加及换向轧制工

艺对Cu合金晶粒尺寸热稳定性的影响。结果表明：经(950 ℃, 10 min)热暴露后，纯Cu的平均晶粒尺寸超

过200 μm且存在较强的Cube织构。添加0.12%Mg、0.09%Ca、0.10%Y元素后，Cu合金经热暴露后的晶粒

尺寸显著减小，同时Cube织构明显弱化而Brass、Copper、S织构的体积分数明显增加。Cu-0.12Mg、Cu-

0.09Ca、Cu-0.10Y合金形成的第二相粒子对晶界起到较强的钉扎作用，显著提高晶粒尺寸热稳定性。换向

轧制使Cu-0.12Mg和Cu-0.09Ca合金经高温热暴露后的晶粒进一步均匀细化，并且对合金电导率的影响较

小。这主要是由于换向轧制抑制了Cube取向晶粒在再结晶过程中的定向生长，并且促进了第二相的弥散

析出。
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作为优良的导电材料[1−3]，Cu及其合金在航空

航天、电子科技以及交通运输等领域有着广泛的应

用。然而，高温使Cu晶粒容易长大并诱发应力松

弛现象，是导致电子元器件短路并引起火灾事故的

重要原因[4]。近期，科研人员研发出一种新型的陶

瓷覆Cu板材料。该材料兼具陶瓷的耐热性能和Cu

的优异导电性能，并且能够大幅度提高抗应力松弛

能力，已逐渐应用于 5G 通讯、航空航天等领

域[5−6]。该陶瓷覆 Cu 板是利用 Cu 合金和陶瓷在

950 ℃进行 10 min 左右的短时高温烧结而成。但

是，在高温烧结过程中，Cu晶粒容易出现异常长

大，使Cu与陶瓷的界面结合效果显著下降。因此，

提高Cu合金在 950 ℃短时保温过程中的晶粒尺寸

热稳定性具有重要意义。

研究表明，适当的合金元素添加能够提高Cu

的晶粒尺寸热稳定性。这主要是因为这些合金元素

的添加能与Cu形成高熔点的第二相粒子，对晶界

起到钉扎作用，从而降低晶界迁移率并提高晶粒尺

寸热稳定性[7]。研究发现，Mg、Ca、Mo、Y等元

素的添加均能够在不同程度上提高Cu晶粒尺寸的
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热稳定性，但通常会造成合金电导率的明显下

降[8−10]。朱承程等[11]在Cu中添加0.2%和0.4%(质量

分数)的Mg元素并发现，合金在200 ℃时的晶粒明

显细化。SOHN等[12]研究了 0.5%~1.0% Ca元素对

Cu合金显微组织的影响，并发现Ca元素的添加能

够显著细化Cu在高温下的晶粒，但随着Ca元素含

量的增加Cu合金的电导率呈线性显著下降。何孟

杰等[13]发现Mo元素的加入对Cu在160~360 ℃间的

晶粒长大具有显著的抑制作用。柳瑞清等[14]在Cu

中分别添加少量的Y元素并发现，Y元素对Cu在

500~600 ℃退火后的晶粒起到了明显的细化效果，

但过量Y元素的添加同样会大幅降低合金的电导

率。近期，部分学者发现，微量元素(≤0.1%)添加

同样能够在一定程度上抑制Cu晶粒在高温下的长

大并且对电导率影响较小[15]，但是相关研究大多集

中在600 ℃以下合金的热稳定性，针对950 ℃以上

微量元素添加对Cu合金晶粒尺寸热稳定性能的报

道较少。

此外，部分研究发现，特殊成形工艺引入的织

构变化同样可以在一定程度上改变Cu晶粒尺寸的

热稳定性[16−19]。BAHADORI 等[16−17]发现等通道转

交挤压(ECAP)可以显著弱化Cu合金的织构，经过

高温退火处理后，晶粒尺寸明显细化。KHATIBI

等[18]发现高压扭转(HPT)处理能够显著改变纯Cu的

织构特征，经高温退火后，合金晶粒细化至 40 

μm。然而，ECAP、HPT等特殊工艺对设备及加工

条件具有较高要求，难以工业化生产并且难以成形

大规格的构件。换向轧制是在轧制过程中每一道次

间改变轧制方向的工艺。许多研究证实，换向轧制

能够明显改变合金的形变织构特征并且对设备没有

特殊要求[19]。然而，目前针对这些特殊成形工艺对

于Cu在 950 ℃以上高温晶粒尺寸热稳定性的影响

研究较少。

综上所述，一方面，微合金化可以在一定程度

上提高Cu的晶粒尺寸热稳定性并且避免电导率的

显著降低；另一方面，特殊成形工艺对于织构的调

控也可以明显改变Cu在高温下晶粒尺寸的热稳定

性。为此，本研究利用微量 (≈0.1%)的 Mg、Ca、

Y、Mo以及Cr等元素添加并结合换向轧制工艺，

研究Cu在 950 ℃短时热暴露后的晶粒尺寸演变规

律，以期揭示微合金化以及织构对于Cu高温晶粒

尺寸热稳定性的影响机理。

1　实验

1.1　实验材料

实验所采用的原材料为大冶有色金属有限责任

公司提供的A级纯Cu板。在Cu合金的熔炼过程

中，Mg、Ca、Y、Cr元素以中间合金的形式进行

添加，其中间合金成分分别为 Cu-15.0Mg、Cu-

12.0Ca、Cu-16.4Y、Cu-9.0Cr(质量分数，%)。由

于Mo与Cu互不相溶，采用粒径约 15 μm的超细

Mo 粉在 Cu-Mo 合金的熔炼过程中添加 Mo 元素。

相关Cu合金均在真空感应炉中进行熔炼，随后倒

入 d 55.0 mm×100.0 mm 的模具进行成型。最后，

将铸件加热至 950 ℃保温 2 h后，利用四柱万能液

压机挤压成尺寸为55.0 mm×45.0 mm×8.0 mm的Cu

板。经SPECTRO BLUE SOP全谱直读等离子体发

射光谱仪检测，实验所用的纯Cu及制备的五种Cu

合金的化学成分如表1所示。
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杰等[13]发现Mo元素的加入对Cu在160~360 ℃间的

晶粒长大具有显著的抑制作用。柳瑞清等[14]在Cu

中分别添加少量的Y元素并发现，Y元素对Cu在

500~600 ℃退火后的晶粒起到了明显的细化效果，
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等[18]发现高压扭转(HPT)处理能够显著改变纯Cu的

织构特征，经高温退火后，合金晶粒细化至 40 

μm。然而，ECAP、HPT等特殊工艺对设备及加工

条件具有较高要求，难以工业化生产并且难以成形
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于Cu在 950 ℃以上高温晶粒尺寸热稳定性的影响

研究较少。

综上所述，一方面，微合金化可以在一定程度
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显著降低；另一方面，特殊成形工艺对于织构的调
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律，以期揭示微合金化以及织构对于Cu高温晶粒

尺寸热稳定性的影响机理。

1　实验

1.1　实验材料

实验所采用的原材料为大冶有色金属有限责任

公司提供的A级纯Cu板。在Cu合金的熔炼过程

中，Mg、Ca、Y、Cr元素以中间合金的形式进行

添加，其中间合金成分分别为 Cu-15.0Mg、Cu-

12.0Ca、Cu-16.4Y、Cu-9.0Cr(质量分数，%)。由

于Mo与Cu互不相溶，采用粒径约 15 μm的超细

Mo 粉在 Cu-Mo 合金的熔炼过程中添加 Mo 元素。

相关Cu合金均在真空感应炉中进行熔炼，随后倒

入 d 55.0 mm×100.0 mm 的模具进行成型。最后，

将铸件加热至 950 ℃保温 2 h后，利用四柱万能液

压机挤压成尺寸为55.0 mm×45.0 mm×8.0 mm的Cu

板。经SPECTRO BLUE SOP全谱直读等离子体发

射光谱仪检测，实验所用的纯Cu及制备的五种Cu
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表1　纯Cu及添加不同元素的Cu合金的化学成分

Table 1　Chemical composition of pure Cu and Cu alloy with different elements addition

Sample

Pure Cu

Cu-0.12Mg

Cu-0.09Ca

Cu-0.10Y

Cu-0.08Cr

Cu-0.10Mo

Mass fraction/%

Fe

≤0.001

≤0.001

≤0.001

≤0.001

≤0.001

≤0.001

Mg

−
0.12

−
−
−
−

Ca

−
−

0.09

−
−
−

Y

−
−
−

0.10

−
−

Cr

−
−
−
−

0.08

−

Mo

−
−
−
−
−

0.10

Si

≤0.0015

≤0.0015

≤0.0015

≤0.0015

≤0.0015

≤0.0015

P

−
−
−
−
−
−

Cu

Bal.

Bal.

Bal.

Bal.

Bal.

Bal.
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1.2　轧制以及热暴露处理

利用双辊冷轧机对8.0 mm厚的Cu板在室温下

进行轧制，制成0.4 mm的Cu箔，每道次轧制变形

量为10%~15%。其中，单向轧制始终沿Cu板的初

始轧制方向(RD)进行。换向轧制的过程中，首先将

Cu板沿RD方向进行轧制，随后每道次轧制前，将

板材绕轧面法线(ND)旋转 90°进行轧制，如图 1所

示。为研究晶粒尺寸的热稳定性，将轧制后的试样

置于 SX3-L−7 型马弗炉(控温范围为 50~1100 ℃，

温度调节精度为±2.0 ℃)中进行(950 ℃, 10 min)的热

暴露处理。

1.3　电子背散射衍射(EBSD)分析

利用 ZEISS EVO MA10 扫描电子显微镜结合

EBSD探测系统对热暴露处理后的试样进行分析，

并通过Channel 5软件统计各取向晶粒的体积分数。

EBSD样品首先进行机器减薄至0.1 mm，随后利用

MTP−1A磁力驱动双喷减薄仪进行电化学减薄。其

中，电解液中硝酸与甲醇的体积比为 3:7。电化学

减薄过程中的电压为 20~25 V，电流为 50 mA，电

解液温度为−20 ℃。

1.4　透射电子显微镜分析(TEM)

利用Titan G2 60−300物镜球差校正场发射透射

电子显微镜以及能量色散X射线光谱(EDS)对试样

进行TEM、高分辨透射电子显微(HRTEM)和高角

环形暗场扫描透射分析(HAADF-STEM)，工作加

速电压为 300 kV。样品首先采用机械减薄至   

0.1 mm，随后冲出 d 3 mm的圆片并采用MTP-1A

电解减薄器进行双喷电化学减薄。双喷时利用液氮

冷却到−20 ℃左右，工作电压为 20~25 V，电流为

50~80 mA，电解液为 25%硝酸+75%甲醇(体积分

数)的混合溶液。

2　结果与分析

2.1　添加微量元素对单向轧制Cu合金的晶粒尺寸

及织构的影响

图 2所示为单向轧制纯Cu及添加不同元素的

Cu合金经(950 ℃, 10 min)热暴露后的EBSD−反极

图(IPF)及其提取的主要织构分布图。从图 2(a)可

知，经热暴露处理后，纯Cu晶粒十分粗大，平均

晶粒尺寸达到 200 μm左右并且部分晶粒的尺寸超

过500 μm。相比于纯Cu，Cu-0.12Mg、Cu-0.09Ca、

Cu-0.10Y合金经热暴露处理后的晶粒尺寸明显减小

( 见图 2(b)~(d))。其中， Cu-0.12Mg 合金和 Cu-

0.09Ca合金的晶粒最为细小，平均晶粒尺寸为50~

60 μm，但是这两种合金中的晶粒尺寸分布十分不

均匀，有少数晶粒的尺寸达到了200 μm。根据图2

(e)和(f)可知，Cu-0.08Cr合金的晶粒尺寸相比于纯

Cu仅略有下降，而Cu-0.10Mo合金经热暴露处理

后的晶粒尺寸与纯Cu基本相当。这说明微量Cr、

Mo元素的添加对于Cu合金在950 ℃高温下的晶粒

尺寸热稳定性影响并不显著。

由图 2(a)可知，纯Cu在热暴露后主要呈现大

面积的 Cube({100}〈001〉)织构并含有一定的 S 织

构，而其他织构较少。一般认为，Cube织构是Cu

等面心立方金属经过冷轧并退火后产生的一种典型

的再结晶织构[20]。如图 2(b)~(d)所示，Cu-0.12Mg、

Cu-0.09Ca、Cu-0.10Y 合金的晶粒尺寸较小，而

Cube织构相比于纯Cu也显著减少。Cu-0.08Cr和

Cu-0.10Mo合金的晶粒尺寸与纯Cu相当，其Cube

织构分布特征与纯Cu也基本相似。这说明，合金

在热暴露后的晶粒尺寸与Cube织构的分布特征有

一定的对应关系。

图1　换向轧制过程示意图

Fig. 1　Schematic diagram of alternative rolling
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图3所示为单向轧制纯Cu及Cu合金经(950 ℃, 

10 min)热暴露后的极图。图 3(a)进一步证实，纯

Cu在热暴露后具有较强的Cube织构，其{100}极图

上的最高极密度达到 47.90。添加微量 Mg、Ca、

Y、Cr元素后(见图3(b)~(f))，合金极图中的极密度

均有不同程度的降低。其中，Cu-0.12Mg合金降幅

最为明显，其{100}极图上的最高极密度仅为8.41，

相比纯Cu降低了82.5%。这说明Mg元素的添加对

于合金Cube织构的弱化效果十分显著。Cu-0.10Mo

合金的极图中Cube织构分布与纯Cu相比区别不大

(见图3(f))，极密度仅下降了2.13。

图 4所示为根据EBSD-IPF图计算获得的单向

轧制纯Cu及添加不同元素的Cu合金在(950 ℃, 10 

min)热暴露后的织构体积分数。由图4可见，纯Cu

中Cube织构体积分数达到93.6%，同时还含有少量

的S取向晶粒(6.4%)。添加微量Mg、Ca、Y、Cr元

素后，Cu合金中Goss、Brass、Copper及S取向晶

粒的体积分数有所增加，而Cube织构体积分数则

显著减少。其中，Cu-0.12Mg合金的织构变化最显

著，其Cube织构的体积分数急剧减少至16.2%，而

Goss 织构和 Brass 织构体积分数则分别增加了

1.9%、9.6%。此外，由图4还可知，Cu-0.10Mo合

金的各织构体积分数与纯Cu相差不大，即主要存

在Cube织构及少量的S织构。结合晶粒尺寸的分

析结果(见图2)可以证实，Cube织构的体积分数与

Cu合金晶粒尺寸热稳定性存在较强的对应关系，

即热暴露后晶粒尺寸较大的合金通常具有较强的

Cube织构。

图2　单向轧制纯Cu及添加不同元素的Cu合金经(950 ℃, 10 min)热暴露后的EBSD-IPF图

Fig. 2　EBSD-IPF diagrams of unidirectional rolled pure Cu and Cu alloys with different elements addition exposed at 

(950 ℃, 10 min): (a) Pure Cu; (b) Cu-0.12Mg; (c) Cu-0.09Ca; (d) Cu-0.10Y; (e) Cu-0.08Cr; (f) Cu-0.10Mo
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图3　单向轧制纯Cu及添加不同元素的Cu合金在(950 ℃, 10 min)热暴露后的极图

Fig. 3　Pole figures of unidirectional rolled pure Cu and Cu alloys with different elements addition after exposed at (950 ℃, 

10 min): (a) Pure Cu; (b) Cu-0.12Mg; (c) Cu-0.09Ca; (d) Cu-0.10Y; (e) Cu-0.08Cr; (f) Cu-0.10Mo
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2.2　添加微量元素对单向轧制Cu合金的析出行为

的影响

图 5 所 示 为 单 向 轧 制 Cu-0.12Mg 合 金 经

(950 ℃, 10 min)热暴露后的微观组织和EDS面分析

结果。由图 5(a)可见，合金中分布着大量尺寸为

50~100 μm的多边形第二相粒子。根据EDS面分析

结果可知(见图5(c)~(e))，这些第二相粒子主要富含

Mg元素。研究认为[21]，Cu-Mg合金中的主要强化

相包括斜方晶体结构的CuMg2相和立方晶体结构的

γ(Cu2Mg)相，其含量主要取决于Mg元素的含量。

随着 Mg 含量的增加，合金中的 γ相逐渐转变为

CuMg2。VOLKOV 等[22]发现，当 Cu 合金中的 Mg

元素含量较低时(＜16.0%)，合金中主要存在γ相。

结合图 5(h)~(g)可以发现，Cu-0.12Mg合金中

的第二相粒子与 Cu 基体存在 (1̄11)particle//(1̄11)Cu，

[011]particle//[011]Cu的取向关系, 并且(1̄11)particle的晶面

间距为 0.242 nm，由此可以推断该第二相为 γ相。

此外，从< 011> Cu 的入射方向进行观察可以发现

(见图 5(f))，第二相的界面主要由 (1̄11)γ、(200)γ、

(111)γ三个晶面组成。同时，在 γ相与Cu基体的界

面处，5层 (1̄11)γ晶面正好对应6层 (1̄11)Cu晶面。这

说明 γ相与Cu基体的界面为半共格界面。一般认

为，半共格界面的第二相对于合金的位错、晶界等

晶体缺陷的运动具有较强的阻碍作用[23]。出于晶粒

长大的需求，在Cu-0.12Mg合金的热暴露过程中，

晶界有较强的迁移动力。这些半共格的 γ相粒子能

够对晶界迁移起到较强的钉扎作用，从而降低晶界

迁移速度，最终抑制晶粒的长大，使合金具备较好

的晶粒尺寸热稳定性。

但是，值得注意的是，单向轧制Cu-0.12Mg合

金中 γ相的分布并不均匀。大多数 γ相粒子聚集在

晶界附近区域(见图5(b))，而晶内γ相粒子的密度相

对较低(见图5(c))。由于 γ相对晶界有较强的钉扎作

用，这种 γ相的不均匀分布会在一定程度上导致不

同区域内的晶界迁移出现明显的差别。这可能是导

致单向轧制Cu-0.12Mg合金中晶粒尺寸分布不均，

个别晶粒的尺寸较大(见图2(b))的主要原因。

图 6(a) 所示为单向轧制 Cu-0.09Ca 合金经

(950 ℃, 10 min)热暴露后的微观组织和EDS面分析

结果。由图 6(a)可见，合金内部分布着尺寸为 80~

200 μm的椭球状第二相粒子。根据EDS面扫描分

析结果(见图6(b)、(c))可知，该第二相粒子中富含

大量的Ca元素。邹晋等的研究表明[24]，在凝固过

程中，Cu-Ca合金在约 917 ℃时发生共晶反应L→
Cu+β(Cu5Ca)，因而合金主要存在 Cu 和 β(Cu5Ca)

相。由图 6(d)~(g)所示的HRTEM照片可知，该第

二相粒子呈简单六方晶体结构，并且 (101̄0)的晶

面间距为 0.221 nm，可以判断该第二相粒子为    

β(Cu5Ca)相[24]。

图 7所示为单向轧制Cu-0.10Y合金经(950 ℃, 

10 min)热暴露后的微观组织和 EDS 面分析结果。

从图7(a)可以看出，Cu-0.10Y合金中分布着大量有

明显几何形状特征的第二相粒子。这些第二相粒子

尺寸在 100~200 nm之间，且主要聚集在晶界附近

区域。该第二相粒子主要富含Fe和O元素(见图 7

(d)~(e))。Y元素并没有在第二相粒子中出现富集，

而是均匀分布在合金基体中(见图7(c))。

2.3　添加微量元素对换向轧制Cu合金的晶粒尺寸

及织构的影响

根据上述研究可以发现，在添加不同微量元素

的合金中，添加Mg、Ca元素对于Cu合金经高温

热暴露后的晶粒细化效果最显著。为此，利用换向

轧制对Cu-0.12Mg和Cu-0.09Ca合金的晶粒尺寸热

稳定性开展进一步研究。

图 8 所示为换向轧制 Cu-0.12Mg 和 Cu-0.09Ca

合金经(950 ℃ , 10 min)热暴露后的 EBSD-IPF 图。

图 4　单向轧制纯 Cu 及添加不同元素的 Cu 合金经

(950 ℃, 10 min)热暴露后的织构体积分数

Fig. 4　 Texture volume fractions of unidirectional rolled 

pure Cu and Cu alloys with different elements addition 

exposed at (950 ℃, 10 min)
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经热暴露后，两种换向轧制合金中各个晶粒的尺寸

更加均匀细小。此外，与单向轧制相比，换向轧制

Cu-0.12Mg合金和Cu-0.09Ca合金中的Cube织构的

体积分数急剧减少，Brass和Copper以及S织构的

体积分数增加，这说明换向轧制可以进一步弱化

Cu合金的Cube织构。

图 9 所示为换向轧制 Cu-0.12Mg 和 Cu-0.09Ca

经(950 ℃, 10 min)热暴露后的极图。图9进一步证

实，换向轧制后两种合金的Cube织构被显著弱化。

从极图{100}来看，Cu-0.12Mg和Cu-0.09Ca合金的

Cube 织构急剧减少，最高极密度分别为 5.05 和

4.61，分别比单向轧制的两种合金的最高极密度降

低了 3.36 和 11.59，并且 Cube 织构不再占据主导

地位。

图5　单向轧制Cu-0.12Mg合金经(950 ℃, 10 min)热暴露后的微观组织和EDS面分析结果

Fig. 5　Microstructures and EDS mapping result of unidirectional rolled Cu-0.12Mg alloy exposed at (950 ℃, 10 min): 

(a) HAADF-STEM image, fine second-phase particles distributed in alloy; (b) Enlarged HAADF-STEM image, second-phase 

particles gathered at grain boundaries (GBs); (c) Enlarged HAADF-STEM image, second-phase particles in inner grain; 

(d) Cu element; (e) Mg element; (f) TEM image, second-phase particles taking polygon shapes; (g) HRTEM image at 

interface between second-phase particle and Cu matrix; (h) Corresponding Fourier transform (FFT) pattern of (g)
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图6　单向轧制Cu-0.09Ca合金经(950 ℃, 10 min)热暴露后的微观组织

Fig. 6　Microstructures and EDS mapping result of unidirectional rolled Cu-0.09Ca alloy exposed at (950 ℃, 10 min): 

(a) TEM image, fine ellipsoidal second-phase particles in alloy; (b) Cu element; (c) Ca element; (d) HRTEM image at 

interface between Cu5Ca phase and Cu matrix; (e) HRTEM image of Cu matrix; (f) Corresponding FFT image of (e); 

(g) HRTEM image of Cu5Ca phase particle; (h) Corresponding FFT image of (g)

图7　单向轧制Cu-0.10Y合金经(950 ℃, 10 min)热暴露后的微观组织和EDS面分析结果

Fig. 7　Microstructure and EDS mapping results of unidirectional rolled Cu-0.10Y alloy exposed at (950 ℃ , 10 min): 

(a) HAADF-STEM image, second-phase particles at GBs; (b) Cu element; (c) Y element; (d) Fe element; (e) O element
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图 10 为根据 EBSD-IPF 图计算的换向轧制

Cu-0.12Mg 和 Cu-0.09Ca 合金经(950 ℃ , 10 min)热

暴露后的织构体积分数。与单向轧制相比，换向轧

制Cu-0.12Mg和Cu-0.09Ca合金Cube织构的体积分

数急剧减少为 6.3%，而Goss织构体积分数变化不

大，S 取向晶粒体积分数则略有下降，Brass 和

Copper取向晶粒的体积分数显著增加。其中，两种

合金的 Brass 织构体积分数分别提高了 3.9% 和

15.0%，Copper 织构体积分数分别提高 5.1% 和

10.7%。

2.4　添加微量元素对换向轧制Cu合金的析出行为

的影响

图 11 所示为换向轧制 Cu-0.12Mg 合金经

(950 ℃, 10 min)热暴露后的微观组织和EDS面分析

结果。换向轧制后，Cu-0.12Mg合金中 γ相粒子的

分布更加均匀，特别是晶内 γ相粒子的密度显著提

高(见图11(b))。换向轧制合金中同样存在大量界面

由(1̄11)γ、(200)γ、(111)γ三个晶面构成的规则多边形

γ相粒子(见图11(c))。然而，与单向轧制不同的是，

换向轧制Cu-0.12Mg合金还存在一些不规则形状的

图8　换向轧制Cu-0.12Mg和Cu-0.09Ca合金经(950 ℃, 10 min)热暴露后的EBSD-IPF图

Fig. 8　EBSD-IPF diagrams of alternative rolled Cu-0.12Mg and Cu-0.09Ca alloys exposed at (950 ℃ , 10 min): (a) Cu-

0.12Mg alloy; (b) Cu-0.09Ca alloy

图9　换向轧制Cu-0.12Mg和Cu-0.09Ca合金经(950 ℃, 10 min)热暴露后的极图

Fig. 9　Polar diagrams of alternative rolled Cu-0.12Mg and Cu-0.09Ca alloys exposed at (950 ℃, 10 min): (a) Cu-0.12Mg 

alloy; (b) Cu-0.09Ca alloy
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γ相粒子，并且这些 γ相粒子与Cu基体的界面处通

常存在明显的晶格畸变区域(见图11(d))。相比于单

向轧制，换向轧制过程中的塑性流变更为复杂，可

能导致更多晶格畸变区域产生[19]。这些晶格畸变区

域一方面为 γ相粒子提供了更多的形核场所，从而

促进了 γ相粒子的均匀分布，另一方面其造成的晶

格扭曲也会导致γ相界面生长的不规则。

图11(e)~(g)所示为换向轧制Cu-0.12Mg合金的

HAADF-STEM像和EDS面分析结果。可以看出，

富含Mg元素的 γ相粒子在晶界处的密度依然很大，

说明其形核对于晶体缺陷十分敏感。

图 12 所 示 为 换 向 轧 制 Cu-0.09Ca 合 金 经

(950 ℃, 10 min)热暴露后的微观组织和EDS面分析

图10　换向轧制Cu-0.12Mg和Cu-0.09Ca合金经(950 ℃, 

10 min)热暴露后的织构体积分数

Fig. 10　Texture volume fractions of alternative rolled Cu-

0.12Mg and Cu-0.09Ca alloys exposed at (950 ℃, 10 min)

图11　换向轧制Cu-0.12Mg合金经(950 ℃, 10 min)热暴露后的微观组织和EDS面分析结果

Fig. 11　Microstructures and EDS mapping results of alternative rolled Cu-0.12Mg alloy exposed at (950 ℃ , 10 min): 
(a) HAADF-STEM image, uniformly distributed fine second-phase particles; (b) Enlarged HAADF-STEM image, second-phase 
particles in inner grain; (c) TEM image, part of second-phase particles taking polygon shapes; (d) TEM image, some irregular-
polygon shaped second-phase particles; (e) Enlarged HAADF-STEM image of second-phase particles at GBs; (f) Cu element; 
(g) Mg element
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结果。相比于单向轧制，换向轧制后Cu-0.09Ca合

金中β相粒子数目明显增多，并且弥散分布在晶内

和晶界处。部分β相粒子分布在晶界处，可以对晶

界起到钉扎作用(见图 12(b))，降低晶界的迁移率，

从而细化晶粒尺寸，提高Cu合金的晶粒尺寸热稳

定性。

2.5　添加不同微量元素后Cu合金的电导率分析

表2所示为纯Cu及添加不同微量元素后Cu合

金的电导率。相比于纯Cu，添加不同微量元素后

Cu合金的电导率均有所降低。在单向轧制情况下，

Cu-0.12Mg、Cu-0.09Ca、Cu-0.10Mo合金的电导率

降幅最小，分别为 1.4%、0.8%、1.1%。Cu-0.10Y

和Cu-0.08Cr合金的电导率下降十分明显，降幅分

别为 12.6%和 15.1%。此外，相比单向轧制，换向

轧制对于Cu-0.12Mg和Cu-0.09Ca合金的电导率的

影响较小，仅使合金的电导率下降了0.1%。

3　讨论

3.1　添加微量元素对Cu合金晶粒尺寸热稳定性的

影响

经轧制变形后，Cu及其合金内部具有较高的

形变储能。因此，在随后的高温保温过程中，晶粒

图12　换向轧制Cu-0.09Ca合金经(950 ℃, 10 min)热暴露后的微观组织和EDS面分析结果

Fig. 12　Microstructures and EDS mapping results of alternative rolled Cu-0.09Ca alloy exposed at (950 ℃ , 10 min): 

(a) HAADF-STEM image, uniformly distributed fine second-phase particles in alloy grain boundaries and within grains; 

(b) Enlarged HAADF-STEM image, second-phase particles at GB; (c) Ca element; (d) Cu element

表2　纯Cu及添加不同微量元素的Cu合金的电导率

Table 2　Conductivity of copper and copper alloys with different elements addition

Condition

Unidirectional rolled

Alternative rolled

Conductivity/%IACS

Pure Cu

99.9

−

Cu-0.12Mg

98.5

98.4

Cu-0.09Ca

99.1

99.0

Cu-0.10Y

87.4

−

Cu-0.08Cr

84.9

−

Cu-0.10Mo

98.9

−
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有发生再结晶并迅速长大的趋势。经(950 ℃ , 10 

min)热暴露处理后，纯Cu的晶粒尺寸长大至 200 

μm以上，并且部分晶粒尺寸达到 500 μm(见图 2)。

研究表明[25]，对于 Cu 等面心立方晶体的金属，

Cube取向晶粒内部的位错相互作用较弱，在再结

晶过程中易消除内部缺陷率先形核，从而优先发生

快速长大。因此，纯Cu在高温热暴露后表现出极

强的Cube织构特征。

Cu-0.12Mg和Cu-0.09Ca合金经热暴露后晶粒

尺寸显著减小，平均晶粒尺寸仅 50~60 μm。这主

要是由于合金内部形成的第二相粒子对晶界起到较

好的钉扎作用。对于Cu-0.12Mg合金，其热暴露后

形成大量与Cu基体存在半共格界面的 γ相粒子。这

些 γ相的形核对于缺陷较为敏感，容易富集在晶界

区域。研究表明[26]，半共格界面上的第二相粒子对

合金中的缺陷运动存在较强的阻碍作用。因此，

Cu-0.12Mg合金中形成的 γ相能够显著抑制高温下

的晶界迁移，从而大幅提高合金的晶粒尺寸热稳定

性。同样地，Cu-0.09Ca合金中形成的 β粒子也能

对晶界起到有效的钉扎作用。徐招红等[27]发现，Ca

元素的添加能够在合金内部形成Cu+β的共晶组织，

从而对晶粒起到一定的细化作用。本研究进一步发

现，经轧制及高温热暴露后Cu-Ca合金会形成大量

椭球状的 β相粒子，并能够明显提高Cu合金的晶

粒尺寸热稳定性。微量元素在合金中主要有两种存

在形式，一种是以固溶形式弥散分布于基体内部，

另一种是以第二相的形式脱溶出合金基体。相比固

溶原子而言，元素以第二相粒子的存在形式对电子

的散射作用的影响较小[28]，不容易引起电导率的大

幅降低。由于 Cu-0.12Mg 和 Cu-0.09Ca 合金中的

Mg、Ca元素大部分都通过脱溶形成了第二相粒子

而不是以固溶原子的形式存在，因而仅使合金的电

导率分别下降了1.4%、0.8%。

Cu-0.10Y合金经热暴露后晶粒尺寸也同样明显

减小，主要是由于Y元素促进Cu合金中Fe、O元

素的脱溶形成第二相粒子并钉扎晶界，从而降低了

晶界的迁移速率。姜佳鑫等[29]的研究认为，由于Y

原子半径 (0.180 nm)明显大于 Cu 原子半径 (0.128 

nm)[30]，Y原子很容易聚集在Cu合金的表面缺陷，

从而阻碍Cu晶粒长大。然而，WANG等[31]的研究

认为，Y等稀土元素的添加降低了Cu基体中其他

元素的固溶度，从而促进了第二相的析出，并延缓

了再结晶的过程。本研究结果发现，稀土元素Y以

固溶原子的形式均匀分布在Cu基体中，并未富集

在GB以及第二相的相界处。同时，Y元素的添加

促进了Fe、O等杂质元素从Cu中脱溶[32]形成第二

相，从而起到钉扎晶界的作用。因而，Y元素对Cu

合金晶界迁移的阻碍作用更符合WANG等[31]的研

究观点。由于与Cu原子半径的显著差异，大量Y

原子将引起Cu晶格的显著畸变，显著增加了电子

散射作用。因此，即便只有 0.10%的Y元素添加，

也会使Cu合金的电导率出现大幅下降。

添加 0.08%Cr和 0.10%Mo元素的Cu合金经热

暴露后的晶粒尺寸与纯Cu基本相当。这说明这两

种元素添加对合金晶粒尺寸热稳定性的影响不大。

研究表明[33]， 950℃下 Cr 在 Cu 中的固溶度为

0.40%。因而，本研究添加的 0.08%Cr主要以固溶

的形式存在于Cu基体内部，对晶界的钉扎作用有

限。这种固溶形式存在的Cr原子对Cu晶格的电子

散射作用较强，导致了Cu-0.08Cr合金的电导率出

现明显下降 (15.1%)。此外，Mo 与 Cu 几乎不互

溶[34]，因而添加的0.10%Mo主要以Mo粉颗粒的形

式存在于Cu合金中。相比于析出的第二相，这些

Mo 粉颗粒的尺寸相对较大，对晶界的钉扎作用

有限。

3.2　换向轧制对Cu合金晶粒尺寸热稳定性的影响

相比单向轧制，换向轧制 Cu-0.12Mg 和 Cu-

0.09Ca合金的晶粒尺寸更加均匀细小。这说明换向

轧制有利于提高Cu合金的晶粒尺寸热稳定性，主

要原因包括以下两个方面。

首先，换向轧制引入的复杂变形显著弱化了合

金的织构，从而抑制了Cube取向晶粒在再结晶过

程中的定向生长机制。在单向轧制过程中，受到单

一方向变形的影响，合金内形成了较多的S、Brass

取向晶粒[35]。由于Cube晶粒与S、Brass晶粒之间

存在特殊的取向关系，因此Cube晶粒在再结晶过

程中可以通过吞噬周边的 S、Brass 晶粒迅速长

大[36−37]。研究发现[36]，Cube取向晶粒与S取向晶粒

存在40°〈111〉的特殊取向差，因而Cube晶粒在向S

晶粒扩展时有较快的晶界迁移速率。相比起单向轧

制，换向轧制后合金的织构更为复杂，引入了其他
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不利于Cube晶粒生长取向的晶粒，导致Cube晶粒

生长受到抑制甚至停止生长。

此外，换向轧制进一步促进了第二相粒子的弥

散析出，从而加强了第二相粒子对于晶界迁移的钉

扎作用。经热暴露后，单向轧制合金的第二相粒子

大多数集中在晶界附近区域，而晶内的析出相密度

偏小。这种不均匀分布的第二相导致部分区域对于

晶界迁移的钉扎作用有限，从而出现了少数的大尺

寸晶粒。换向轧制引入的复杂变形使合金晶内畸变

区域增多。晶内畸变区域中的高密度位错为第二相

粒子提供更多的形核场所，从而促进了第二相粒子

在晶内的弥散析出。这种弥散分布的第二相粒子减

小了合金不同区域内晶界迁移速率的差异，因而合

金经热暴露后的晶粒尺寸更加细小，晶粒分布更加

均匀。

4　结论

1) 经(950 ℃, 10 min)热暴露后，纯Cu的晶粒

显著长大，平均晶粒尺寸达到200 μm。与纯Cu相

比，Cu-0.12Mg、Cu-0.09Ca、Cu-0.10Y 合金经高

温热暴露后晶粒显著变小，其中Cu-0.12Mg合金和

Cu-0.09Ca 合金的晶粒尺寸只有 50~60 μm。添加

0.08%Cr和 0.10%Mo元素对于Cu合金的晶粒尺寸

热稳定性的影响不大。

2) 经(950 ℃, 10 min)热暴露后，单向轧制Cu-

0.12Mg、Cu-0.09Ca、Cu-0.10Y合金中Cube织构的

体积分数相比于纯 Cu 显著减少，而 Brass、

Copper、 S 织构体积分数明显增加。其中 Cu-

0.12Mg合金和Cu-0.09Ca合金的Cube织构分别下

降了 77.4%、62.7%。Cu-0.08Cr 合金和 Cu-0.10Mo

合金经热暴露后的织构分布特征与纯Cu基本相似。

3) 单向轧制Cu-0.12Mg合金和Cu-0.09Ca合金

分别形成大量多边形状的 γ(Cu2Mg)粒子和椭球状的

β(Cu5Ca)相粒子。这些第二相粒子对晶界具有较强

的钉扎作用，显著提高了晶粒尺寸热稳定性。Y元

素能够促进Cu合金中Fe、O等元素的脱溶并形成

第二相粒子，对晶界起到钉扎作用。

4) 相比单向轧制，换向轧制Cu-0.12Mg合金和

Cu-0.09Ca合金经热暴露后的晶粒尺寸更加均匀细

小。这主要是因为换向轧制一方面弱化了合金的织

构从而抑制了Cube取向晶粒在再结晶过程的定向

生长机制，另一方面促进了第二相粒子的弥散析

出，加强了的第二相粒子对晶界的钉扎作用。
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Effects of microalloying and alternative rolling on 

thermal stability of grain size of Cu alloy

HE Zi-min1, CHEN Yu-qiang1, LIU Wen-hui1, XIE Gong-yuan1, PAN Su-ping2, SONG Yu-feng1, TAN Xin-rong1

(1. Hunan Engineering Research Center of Forming Technology and Damage Resistance Evaluation for High 

Efficiency Light Alloy Components, Hunan University of Science and Technology, Xiangtan 411201, China; 

2. Advanced Research Center, Central South University, Changsha 410083, China)

Abstract: The effects of trace element addition and alternative rolling process on the thermal stability of grain size 

of Cu alloy were studied using electron backscatter diffraction (EBSD) and transmission electron microscopy 

(TEM). The results show that the average grain size of pure Cu exceeds 200 μm after thermal exposured at 

(950 ℃ , 10 min) and a strong Cube texture forms. The additions of 0.12% Mg, 0.09% Ca and 0.10% Y 

significantly decrease the grain size of Cu alloy after the thermal exposure, which weaken Cube texture obviously 

and increase the volume fractions of Brass, Copper and S textures as well. The second phase particles in Cu-

0.12Mg, Cu-0.09Ca and Cu-0.10Y alloys have a strong pinning effect on the grain boundary and significantly 

improve the thermal stability of grain size. Alternative rolling leads to a more uniformly distribution of grain size 

in Cu-0.12Mg and Cu-0.09Ca alloys after thermal exposure, and has little effect on the electrical conductivity of 

alloy. This is mainly because that alternative rolling inhibits the orientation growth mechanism of Cube-oriented 

grains during recrystallization process and promotes the more dispersive distribution of second-phase particles.
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