
第 21 卷第 6 期 中国有色金属学报  2011 年 6 月 
Vol.21 No.6  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Jun. 2011 

文章编号：1004­0609(2011)06­1328­07 

高能球磨工艺对 Cu­10Cr­0.5Al2O3 组织与性能的影响 

张 寅，李小强，叶永权，李元元 

(华南理工大学 机械与汽车工程学院，广州  510640) 

摘 要：利用高能球磨方法对 Cu­10Cr­0.5Al2O3(质量分数，%)混合粉末进行预处理，采用电场活化烧结技术对球 

磨粉末进行烧结，运用 XRD、SEM、硬度、断裂强度和电导率等测试方法研究球磨时间对 Cu­10Cr­0.5Al2O3 复合 

粉末烧结前后组织和性能的影响。结果表明：随着球磨时间的增加，Cu 晶粒更加细化，第二相分布更加弥散， 

以致烧结材料的强度和硬度逐渐增大，球磨 20 h后，烧结样品的强度和硬度分别达到 952 MPa和 285 HV；由于 

晶粒细化、高度弥散的第二相以及铜相的晶格畸变加强对电子的散射作用，烧结试样的电导率也随球磨时间的延 

长而逐渐下降，球磨 20 h后,烧结样品的电导率下降到 51%(IACS)。 
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Influence of high­energy ball milling on 
structure and performance of Cu­10Cr­0.5Al2O3 

ZHANG Yin, LI Xiao­qiang, YE Yong­quan, LI Yuan­yuan 

(School of Mechanical and Automotive Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China) 

Abstract:  Cu­10Cr­0.5Al2O3  (mass  fraction,  %)  powder  mixtures  were  pretreated  by  high­energy  ball  milling  and 
subsequently  sintered by electric  field activated  sintering  technique. The  influence of milling  time on  the  structure  and 
performance of Cu­10Cr­0.5Al2O3  before and after sintering was studied by XRD, SEM, hardness, rupture strength and 
conductivity test. The results show that, with increasing the milling time, the Cu grain size decreases and the distribution 
of the second phase becomes more uniform, consequently the strength and hardness of the sintered samples increase and 
reach 952 MPa and 285 HV, respectively,  after powders milled for 20 h. Because of  the grain refinement,  the uniform 
distribution  of  second  phase  and  the  lattice  distortion  of  Cu  phase,  the  electron  scattering  in  the  sintered  samples  is 
enhanced,  causing  a  decrease  of  conductivity.  After  20  h  milling,  the  conductivity  of  sintered  samples  decreases  to 
51%(IACS). 
Key words: copper base powders; second phase; high­energy ball milling; electric field activated sintering 

导电铜基复合材料作为一类新兴材料，由于具有 

较高强度及优良的导电导热性能，在汽车工业、微电 

子行业、电器机车架空线、电子、电气和宇航等领域 

都有着巨大的应用潜力 [1−3] 。Cu­Cr 合金作为导电铜基 

复合材料的一种，已被公认为是满足真空开关基本要 

求的最佳触头材料之一，近年来在国内外得到了普遍 

应用 [4] 。但目前生产的 Cu­Cr 合金常常存在一些质量 

问题，如材料中气体含量过高，材料中 Cr 相颗粒尺寸 

难于控制、 难以充分致密等。 这就需要不断完善 Cu­Cr 
合金的制备技术，甚至开发新的技术。胡勇等 [5] 采用 

真空感应熔炼方法制备 Cu­Cr 合金，因真空感应熔炼 

和浇注过程都是在真空条件下进行的，大大降低了材 

料的含气量，提高了合金的纯度， 且该方法工艺简单， 

成本低廉，被认为是一种大规模生产 Cu­Cr触头材料 
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的方法 [6] 。但由于 Cu 和 Cr 的熔点悬殊，且密度相差 

较大，在凝固时易产生偏析，尤其是在 Cr 含量高的合 

金中。LI  等 [7] 和李金平等 [8−9] 对机械合金化制得的 
Cu­Cr  合金粉进行爆炸烧结，结果表明，爆炸烧结不 

仅可以克服 Cu­Cr 偏析，而且由于在极短时间内爆炸 

合成，晶粒来不及长大，可以保留机械合金化制得的 

纳米晶的初始特征，因而有望得到性能较好的  Cu­Cr 
触头材料，但爆炸时的炸药用量难以控制。另外，若 

为了提高致密度而使用高爆速炸药，爆炸压实坯内部 

还会产生径向裂纹。采用高能球磨法制备 Cu­Cr 粉末 

具有独特的优势，不仅可以增大固溶度，促进第二相 

的弥散分布，细化复合粉末的粒度和晶粒度，提高烧 

结活性，降低烧结温度和提高烧结致密度，且该法工 

艺简单，成本也很低廉。近年来迅速发展起来的集成 

形和烧结于一体的电场活化烧结技术 [10−12] 具有高效、 

节能、环保和操作简便等一系列优点，同时该方法还 

可净化、活化粉末表面，降低扩散激活能，促进烧结， 

有效抑制晶粒长大，另外，烧结过程中施加的烧结压 

力也利于获得高致密甚至全致密的材料。为此，本文 

作者采用高能球磨与电场活化烧结相结合的方法制备 

高强导电铜基材料，即先采用高能球磨技术制备 
Cu­10Cr­0.5Al2O3 细晶铜基复合粉末，再对球磨后的 

粉末进行电场活化烧结，并重点研究高能球磨工艺对 
Cu­10Cr­0.5Al2O3 合金显微组织和性能的影响。 

1  实验 

1.1  实验材料及测试方法 

实验选用的铜粉为电解铜粉，铬粉为机械破碎铬 

粉，氧化铝粉为市售纳米粉，初始粉末的特征如表  1 
所列。 

表 1  初始粉末的特征 

Table 1  Characteristics of original powders 

Powder 
Purity/ 
% 

Control element 
Average powder 

size/μm 

Cu  99.5  Al, Pb, Fe, Si  50 

Cr  99.9  S, Fe, Si, Pb, Al, Cu, C  70 

Al2O3  99.9  Fe, Pb, S, Cl  ＜0.1 

试样的X射线衍射分析在D/max­ⅢA型全自动X 
射线衍射仪上进行，加速电压为 50  kV，扫描速度为 
10  (°)/min；形貌观察在 JEOL−6460LA扫描电子显微 

镜上进行，加速电压为 15 kV；硬度测试在 HX−1000 

型维氏显微硬度计上进行，测试载荷为 9.8 N，每次加 

载时间为 10  s，每个试样的硬度取 7个点的平均值； 

横向断裂强度测试在CMT5105型万能实验机上进行； 

电导率的测试则采用 QJ19型双臂两用电桥测试仪。 

1.2  铜基复合材料的制备过程 
1.2.1  高能球磨制备粉末 

将上述初始粉末按 Cu­10Cr­0.5Al2O3 成分配比后 

于容积为 2 L的 V型混粉机中预混合 12 h，然后装入 
QM−2SP行星球磨机中进行高能球磨。球磨罐和磨球 

材料均为 GCr15，球磨中大球(直径 20 mm)、中球(直 

径 8 mm)和小球(直径 4 mm)的质量比为  球料质 ，1׃2׃1

量比为 球磨机转速为，1׃10 226 r/min，正反转交替时 

间为 15 min，加速时间和减速时间均为 10 s，球磨介 

质为高纯氩气，为防止球磨过程中粉末过度焊合，加 

入无水酒精作为过程控制剂。 
1.2.2  烧结成形 

每次烧结时，将 20 g的 Cu­10Cr­0.5Al2O3 粉末装 

入内径为 20  mm、外径为 50  mm 的 Al2O3 陶瓷模具 

中，利用自制的电场活化烧结设备进行烧结成形。选 

用的脉冲电流参数如下：基值电流为 120  A，峰值电 

流为 2.7~3.0 kA，频率为 50 Hz，占空比为 50%。通电 

时间(即烧结时间)为 3~7 min，烧结压力为 30 MPa。 

断电后，试样随模空冷至 100 ℃以下，然后脱模取样。 

2  结果与讨论 

2.1  球磨对铜基粉末的影响 

图 1所示为不同球磨时间粉末的 SEM像。 由图 1 
可以看出：球磨 5  h 后，复合粉末呈现片状形貌，并 

且每一个粉末颗粒由多层更薄的片层的组成(见图 
1(b))；经 10 h 机械球磨后，复合粉末仍呈片状，由于 

焊合作用强化粉末颗粒厚度明显增大；粉末颗粒的棱 

角处有断裂痕迹，表明球磨过程中发生焊合的同时还 

发生了断裂；经 15 h 球磨后，复合粉末呈近球状，粉 

末颗粒也因焊合而进一步长大；经 20 h 球磨后，由于 

加工硬化，较大的粉末颗粒被逐渐破碎成为尺寸较小 

的颗粒，粉末颗粒由较大的近球状颗粒和较小的块状 

颗粒组成，但由于铜具有良好的塑性，粉末平均尺寸 

仍约为 50  μm，此时，粉末颗粒比较密实，如图 1(e) 
所示。以上结果表明，在球磨过程中，颗粒的形状和 

尺寸都发生了显著变化。球磨粉末是粉末颗粒经历反 

复锻延、冷焊、断裂以及重焊的过程 [13−14] 。在球磨的 

初期阶段，金属粉末内部的缺陷少， 具有良好的塑
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性，因此，在高速磨球的冷镦和碾压轧制作用下，不 

同粉末间的焊合形成了复合粉，同时，粉末在磨球的 

反复冲击下发生了压缩塑性变形，粉末变成了层片状 

甚至碎块状。随着球磨时间的延长，复合粉末的塑性 

变形不断累积，球磨导致复合粉末不断加工硬化，同 

时球磨导致Al2O3 和 Cr在Cu相中的弥散分布以及 Cr 
在  Cu 中实现强制固溶，这些因素均会使粉末变得越 

来越脆，再加上颗粒中层与层间的缝隙，使得粉末在 

磨球的高速撞击下不断发生断裂。粉末断裂后，露出 

的新鲜金属表面在磨球的作用下又重新焊合。球磨初 

期，焊合明显强于断裂，所以，随球磨时间的延长， 

粉末尺寸逐渐变大，而长时间球磨后，因断裂效应得 

到强化，又导致粉末尺寸逐渐下降。 

在球磨过程中，Cu 和 Cr 发生了明显塑性变形， 

大塑性变形诱发复合粉末中 Cu和 Cr相发生了晶格畸 

变，同时产生大量位错，形成了位错胞和亚晶粒，最 

终细化了 Cu和 Cr 的晶粒。球磨粉末的 XRD谱(见图 
2)也证实了这一点，随球磨时间的延长，Cu 和 Cr 的 

衍射峰逐渐变矮变宽。由于  Al2O3 的含量非常少，在 

混合粉末和球磨粉末的衍射谱中并未观察到相应的衍 

射峰。 

图 2  不同球磨时间后复合粉末的 XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of composite powders milled for various 

times 

2.2  球磨时间对烧结材料显微组织的影响 

图 3 所示为球磨不同时间粉末电场活化烧结后的 

金相组织。由图 3可以看出，随球磨时间的延长，Cr 
和  Al2O3 的颗粒尺寸不断减小，且在铜基体中的分布 

越来越均匀。混合粉经烧结后，第二相  Cr(见图  3 中 

灰白色)形貌发生了改变， 由烧结前的近球形变为粗大 

图 1  球磨不同时间后粉末的 SEM像 

Fig.1  SEM  images  of  composite  powders 

milled  for  different  times:  (a)  0;  (b)  5  h; 

(c) 10 h; (d) 15 h; (e) 20 h
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的扁平状，同时还含有少量狭长的条带状颗粒，表面 
Cr  在烧结的过程中烧结压力的作用下发生了塑性变 

形，只是变形量不大，Cr 相在 Cu 基体中的分布明显 

不均匀。粉末球磨 5 h后再烧结，Cr 相在基体中呈条 

带状分布且相对较均匀。 引起 Cr相呈条带状的原因有 

如下两个方面： 一是球磨过程中 Cr 粉末颗粒经过多次 

反复的碰撞和剪切变形作用，变为薄片状，在多次无 

规则碰撞下，Cr相在复合粉末中发生扭曲变形，这种 

扭曲的片状  Cr  相在后续电场活化烧结中继续保持了 

其弯曲形貌， 这也是导致烧结后 Cr 相的横截面呈曲折 

条带状的主要原因；二是单向压制变形虽然在宏观上 

属于平面应变， 但对于每一个 Cr相而言并不是严格的 

平面应变，由于 Cr 呈体心立方结构，在变形过程中， 
Cr 的变形主要在{011}密排面上，滑移方向为 〉 〈111 ， 

在每个滑移面上仅有两个滑移方向，烧结加压变形时 

最易于在这两个方向变形， Cr 相会发生扭曲 [15] 。 显然， 

Cr 相的曲折条带形貌有助于阻碍 Cu 基体的变形，起 

到强化的作用。当球磨 10  h 的粉末烧结后，其中 Cr 
相的条带状变得窄长，且少量条带发生断裂。这主要 

是由于随着球磨时间的增加，Cr 相变形加剧。烧结过 

程中元素扩散和  Cr 相表面自由能降低是引起条带断 

裂的另一原因。随球磨时间的进一步延长，烧结合金 

中 Cr 相的逐渐演变成许多细小的粒子，Cr 相在基体 

中的分布也更加均匀。这主要是由于球磨时间延长到 

一定程度后，Cr相的塑性变得很差，在变形过程中容 

易发生断裂。断裂后的 Cr 粒子非常细小，均匀弥散分 

布于基体中，和细小的  Al2O3 粒子一起对基体起到弥 

散强化的作用。 

2.3  球磨时间对烧结材料性能的影响 

图 4 所示为球磨时间对粉末电场活化烧结后力学 

性能的影响。由图 4可见，随着球磨时间的延长，粉 

图 3  球磨不同时间粉末烧结后的显微组织 

Fig.3  Microstructures  of  sintered  milled  by 

different  times:  (a)  0;  (b)  5  h;  (c)  10  h; 

(d) 15 h; (e) 20 h
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图 4  球磨时间对烧结材料硬度和弯曲强度的影响 

Fig.4  Effect of milling time on hardness and bending strength 

of sintered specimens 

末烧结后的弯曲强度和硬度都相应得到提高。对于未 

球磨的混合粉末，其烧结后的硬度和强度仅分别为 
120 HV和 474 MPa；而球磨 5 h粉末烧结后的硬度和 

强度有大幅度提高，硬度达到 240 HV，为混粉时的 2 
倍，强度也已增至 690 MPa。随球磨时间继续延长， 

烧结后的强度和硬度也继续增加，但增加速度有所减 

缓。球磨 20h 粉末烧结后的强度和硬度分别达到 952 
MPa和 285 HV。 

在球磨过程中，粉末在冲击、剪切和摩擦等多种 

力的作用下，除 Cu和 Cr发生了晶粒细化和晶格畸变 

量增加外，还使得 Al2O3 颗粒更加均匀弥散分布于 Cu 
基体中，此外，球磨导致 Cr颗粒产生显著变形，由颗 

粒状逐渐向细条带状、细小颗粒状转变，甚至导致部 

分 Cr 在 Cu 中形成强制固溶，总体上，铜基体中 Cr 
的分布随球磨时间的延长变得越来越均匀和弥散。电 

场活化烧结因具有烧结温度低和烧结时间短的特点， 

可在较大程度上维持原始粉末内部的组织形态，即可 

使得球磨过程中形成的细晶组织、 相弥散以及 Cr 变形 

形态等较好地保留下来。大量的晶界、第二相的弥散 

分布、形变 Cr 以及 Cu 中强制固溶的 Cr 对位错均具 

有阻碍作用，从而导致烧结后的材料具有较高的强度 

和硬度。球磨时间越长，晶界越多，Al2O3 和 Cr 相的 

弥散度越高，Cr 的变形量越大，Cr 在 Cu中的固溶量 

越大，它们对位错的阻碍作用也越强，以致烧结材料 

的强度与硬度也越高。但材料经长时间球磨后，晶粒 

细化速度、 第二相弥散度速度均会减慢， 而且 Cr 相由 

细条带状破碎而形成细小的弥散分布的颗粒，Cr  在 
Cu中的固溶量趋于平衡， 因此， 强化效果也相应变缓， 

进而导致烧结材料强度与硬度值的增加减缓。 

球磨时间对烧结材料电导率的影响如图 5 所示。 

由图 5 可知，随着球磨时间的增加，烧结材料的电导 

率呈现明显的下降趋势。对于混合粉末，烧结后的电 

导率为 87%。粉末经 5  h球磨再烧结后，电导率则已 

下降到 67%。随着球磨时间的进一步增加，烧结材料 

的电导率下降变缓。 

由金属电子理论可知，当晶体点阵完整性遭到破 

坏时，会对电子波产生散射，从而形成电阻；晶体中 

的异类原子、位错、空位、晶界和相界均会使得理想 

点阵的周期性遭受破坏，从而降低金属的导电性。在 

球磨过程中，Cu 和 Cr 相不断发生塑性变形，从而引 

起 Cu和 Cr 晶格畸变，形成大量位错，Cu和 Cr 晶粒 

细化，晶界增加；同时，异类原子 Cr 在球磨作用下强 

制进入 Cu的晶格点阵中， 进一步加重了 Cu基体的晶 

格畸变。此外，Cr 相及 Al2O3 粒子作为第二相弥散分 

布于  Cu 基体中，会引起相界增大，这些因素均必然 

增加对电子的散射作用， 以致烧结合金的电导率下降。 

材料经长时间球磨，由于晶粒细化速度、位错增殖速 

度和 Cr在 Cu中的固溶速度及第二相粒子弥散速度等 

均逐渐减缓，因此，导致电导率的下降趋势也相应减 

缓。 

图 5  球磨时间对烧结材料电导率的影响 

Fig.5  Effect  of ball milling  time  on  conductivity  of  sintered 

specimens 

2.4  球磨时间对烧结材料断口形貌的影响 

图 6 所示为球磨不同时间的粉末经电场活化烧结 

后的(致密度均大于 94%)弯曲断口形貌。由图 6可知， 

所有断口均呈现为韧性断裂， 且随着球磨时间的延长， 

断口韧窝逐渐减小。这是由于随球磨时间的延长，第 

二相 Cr 和 Al2O3 的粒度及基体 Cu 的晶粒尺寸均逐渐 

减小，且第二相的分布越来越均匀，此外，球磨粉末 

由于加工硬化其塑性变形能力及应变硬化指数增大，
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图 6  球磨不同时间粉末烧结后的断口形貌 

Fig.6  Fracture surface morphologies of sintered specimen milled by different times: (a) 5 h; (b) 10 h; (c) 15 h; (d) 20 h 

导致内缩颈越来越难于发生，从而导致微孔的尺寸和 

深度减小。从断口韧窝的减小可以推断材料的塑性也 

相应减小，而硬度相应增大。对于球磨时间较短时的 

断口，还可观察到局部存在  Cu、Cr 两相间的分离断 

裂现象，且随着球磨时间的延长，Cu、Cr 两相间分离 

界面处可以看到越来越明显的撕裂棱，这些撕裂棱是 

金属间韧性断裂留下的痕迹，表明  Cu、Cr 相间在球 

磨和电场活化烧结作用下已形成了相当充分的冶金结 

合，并且球磨有利于促进 Cu、Cr相间形成冶金结合。 

长时间球磨后，由于 Cr 相的充分细化和在 Cu中的弥 

散分布以及两相间良好的冶金结合，故仅从断口已难 

以分辨 Cu、Cr两相的界面。 

3  结论 

1) 采用高能球磨方法对Cu­10Cr­0.5Al2O3 混合粉 

末进行预处理，再采用电场活化烧结技术对球磨粉末 

进行烧结，可制备出高强、高硬的铜基导电材料。 
2) 随着球磨时间的延长，Cu 晶粒更加细化，第 

二相分布更加弥散均匀，烧结材料的强度和硬度呈现 

明显上升趋势，球磨 20 h粉末烧结后的强度和硬度分 

别达到 952  MPa和 285  HV。但由于晶粒细化、第二 

相的高度弥散、强制固溶以及晶格畸变等作用，烧结 

试样的电导率反而随球磨时间的延长而下降。 
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