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微量 Ｍｇ元素添加对铜晶粒尺寸
热稳定性的影响
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摘　要：作为重要的导电导热材料，铜在高温下的晶粒尺寸热稳定性是目前新能源、电子通信等领域的研究热点．利用电子
背散射衍射、透射电子显微镜以及高角度环形暗场扫描透射进行分析，研究微量Ｍｇ元素添加对铜在高温热暴露下的晶粒
长大行为及织构演变的影响规律．结果表明：０．１２％（质量分数，下同）的Ｍｇ元素添加可以明显地提高铜在高温下的晶粒尺
寸热稳定性．纯铜经６５０℃／１０ｍｉｎ和９５０℃／１０ｍｉｎ热暴露后的平均晶粒尺寸为５８．２，１９８．０μｍ，添加０．１２％的Ｍｇ元素后，
铜合金经６５０℃／１０ｍｉｎ和９５０℃／１０ｍｉｎ热暴露后的平均晶粒尺寸为２３．５，８２．５μｍ．此外，０．１２％的 Ｍｇ元素添加明显弱
化了铜合金在高温热暴露后的立方织构（Ｃｕｂｅ）｛００１｝＜１００＞，提高了合金中黄铜织构（Ｂｒａｓｓ）｛１１０｝＜１１２＞和铜型织构
（Ｃｏｐｐｅｒ）｛１１２｝＜１１１＞的体积分数．Ｍｇ元素添加使铜合金形成了１０～２０ｎｍ的细小γ（Ｃｕ２Ｍｇ）相，这些γ相对晶界具有明显
的钉扎作用，可以抑制晶粒的生长，使铜合金具有较好的晶粒尺寸热稳定性，并且对合金电导率的影响较小．
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铜具有优良的导电性
!

导热性
!

耐蚀性和延展性［１－３］，在电子通信、交通运输以及航空航天等领域中

具有广泛的应用．近年来，电子信息以及新能源汽车领域的快速发展，对功率模块的导电导热性提出了越
来越高的要求．作为重要的导线及构件材料［４］，铜及其合金所承受的电、热负荷会急剧增大．然而，受电阻
热效应的影响，铜在服役过程中可能承受短时高温，在６００℃以上发生急剧的晶粒长大［５］并发生应力松

弛现象，严重危害构件的服役安全［６］．研究人员发现［７－８］，将铜和陶瓷在８００～９００℃进行短时烧结，所制备
的复合材料能够显著地提高构件的高温服役性能．但是，同样要求铜具有良好的晶粒尺寸热稳定性，以保
证烧结过程中铜和陶瓷具有良好的界面结合强度．为此，如何提高纯铜及其合金在高温下的晶粒尺寸热稳
定性逐步成为近年来研究的热点和难点［９］．

朱明益等［１０－１１］发现添加某些微量合金元素可在铜中形成高熔点的第二相粒子，这些粒子对铜晶界的

钉扎作用，能够在一定程度上抑制高温下晶界的迁移速率，从而提高合金的热稳定性［１２－１５］；ＡＮＤＥＲＳＯＮ
等［１６］发现在Ｃｕ８Ｃｒ４Ｎｂ合金中，Ｃｒ，Ｎｂ元素可以起到明显的晶界析出强化，所形成的Ｃｒ２Ｎｂ粒子能抑制

铜合金在高温下的晶粒长大，使得合金在接近７００℃时仍能保持较小的晶粒尺寸；ＺＨＡＮＧ等［１７］发现 Ｃｒ
元素通过析出第二相的形式钉扎在铜合金的晶界处，使合金在高温下具有较好的晶粒尺寸热稳定性；

ＺＨＯＵ等［１８］的研究表明添加０．９２％（质量分数，下同）的 Ａｇ元素能提高铜基复合材料在５００℃时的热稳
定性；ＥＧＵＣＨＩ等［１９］提出添加０．２７％的Ａｇ元素能够抑制ＣｕＺｒＣｒ在９００℃退火时的晶粒长大．然而，添加
Ｃｒ，Ａｇ等元素通常会对铜合金的导电率造成较大影响，还会导致生产成本的大幅提高．因此，如何兼顾高
温热稳定性与导电性是目前铜合金领域急需解决的突出问题［２０］．

有学者［２１－２２］发现：添加微量Ｍｇ元素也能提高铜合金在３００～５００℃的耐热性能，且微量Ｍｇ元素的添
加对合金导电率的影响较小．然而，目前针对添加Ｍｇ元素对铜在６００℃以上高温的晶粒长大行为的研究
较少．因此，本文通过添加微量Ｍｇ元素，对铜在６５０和９５０℃下的晶粒尺寸的热稳定性进行研究，并结合
电子背散射衍射（ＥＢＳＤ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）以及高角度环形暗场扫描透射（ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ）分析微
量Ｍｇ元素添加对铜在高温下的晶粒长大行为和织构演变规律的影响．

１　试验材料与方法

试验原材料为大冶有色金属有限责任公司提供的 Ａ级纯铜厚板，添加元素所采用的中间合金为
Ｃｕ１５Ｍｇ（质量分数，下同）．试验设置了２组试样：一组是未添加微量元素的纯铜，另一组是在纯铜中添加
０．１２％的Ｍｇ元素的铜合金（Ｃｕ０．１２Ｍｇ）．

纯铜与Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金的制备过程如图１所示．首先，将纯铜厚板线切割成均匀的小块，采用真空感
应电炉分别将２组试样重熔成Φ５５ｍｍ×１００ｍｍ的铸锭（图１ａ），经９５０℃／２ｈ退火后在四柱万能液压机
中挤压成５３ｍｍ×４３ｍｍ×８ｍｍ的铜板（图１ｂ）．将铜板在双辊式冷轧机中进行轧制，每道次压下量控制在
１０％～２０％，最终轧制成０．４ｍｍ（９５％变形量）的铜箔（图１ｃ）．表１为纯铜和所制备的Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金的化
学成分．

为研究２组试样高温晶粒尺寸的热稳定性和导电性，将９５％变形量的纯铜和 Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金置于箱
式加热炉中，分别在６５０和９５０℃进行１０ｍｉｎ的热暴露处理，随后进行金相组织观察和电导率测试．

采用数字电导率仪Ｓｉｇｍａ２００８Ａ对纯铜和Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金试样的导电率进行检测．金相显微组织观察
通过机械抛光后进行电解腐蚀，利用ＭＲ５０００倒置金相显微镜在偏光模式下对试样进行观察，并采用截线
法统计平均晶粒尺寸．电解抛光液中水和磷酸的体积比为６∶４，电解抛光仪器为 ＡＰＳ３００５Ｓ３Ｄ，工作电压
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为１．２～１．５Ｖ，电流为０．１３Ａ，时间为２５ｓ．

图１　纯铜与Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金制备过程

表１　纯铜及Ｃｕ－０．１２Ｍｇ合金的化学成分（质量分数）

试样名称 Ｍｇ Ｆｅ Ｃｕ

纯铜 ０．００１２ ≤０．００１ Ｂａｌ．

Ｃｕ０．１２Ｍｇ ０．１２ ≤０．００１ Ｂａｌ．

　　注：Ｂａｌ．为余量

ＥＢＳＤ样品首先采用机械减薄至０．１ｍｍ后，利用ＭＴＰ１Ａ磁力驱动双喷电解减薄器进行去应力腐蚀．
电解液中硝酸和甲醇的体积比为３∶７，工作电压为２０～２５Ｖ，电流为５０ｍＡ，时间为４０ｓ，用液氮将电解液
冷却至－２０℃以下．最后，利用ＺＥＩＳＳＥＶＯＭＡ１０扫描电子显微镜结合ＥＢＳＤ探测系统进行数据采集，并通
过Ｃｈａｎｎｅｌ５软件统计各取向晶粒的体积分数．

ＴＥＭ，高分辨透射电子显微分析（ＨＲＴＥＭ）以及 ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ样品通过机械减薄至０．１ｍｍ后，冲出
Φ３ｍｍ的圆片，采用ＭＴＰ１Ａ电解减薄器进行双喷化学减薄．双喷时的工作电压为２０～２５Ｖ，电流控制在
５０～８０ｍＡ，电解液中硝酸和甲醇的体积比为３∶７，用液氮冷却至－２０℃以下．最后，利用 ＴｉｔａｎＧ２６０３００
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（ＥＤＸ）对高温保温后的试样进行观察，工
作加速电压为３００ｋＶ．

２　结果分析

２．１　微量Ｍｇ元素添加对导电率的影响
表２为纯铜和Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金经不同高温热暴露后的导电率．由表２可以看出：在室温条件下，纯铜

的导电率为９９．９％ＩＡＣＳ，而Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金的导电率为９６．７％ＩＡＣＳ，导电率仅降低了３．２％ＩＡＣＳ；随着热暴
露温度的升高，纯铜和Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金的导电率都有所下降，经６５０℃／１０ｍｉｎ热暴露后，纯铜的导电率为
９８．７％ＩＡＣＳ，而Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金的导电率为９４．５％ＩＡＣＳ，经９５０℃／１０ｍｉｎ热暴露后，纯铜和Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金
的导电率分别为９７．８％ＩＡＣＳ和 ９１．８％ＩＡＣＳ．总体上看，添加 ０．１２％的 Ｍｇ元素对铜合金导电性能的影响
较小．

表２　纯铜及Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在不同热暴露后的导电率

试样名称 保温条件 导电率／％ＩＡＣＳ

纯铜

室温 ９９．９

６５０℃／１０ｍｉｎ ９８．７

９５０℃／１０ｍｉｎ ９７．８

Ｃｕ０．１２Ｍｇ

室温 ９６．７

６５０℃／１０ｍｉｎ ９４．５

９５０℃／１０ｍｉｎ ９１．８
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２．２　微量Ｍｇ元素添加对晶粒尺寸热稳定性的影响
为研究Ｍｇ元素添加对纯铜晶粒尺寸热稳定性的影响，将纯铜和Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金分别在６５０℃／１０ｍｉｎ

和９５０℃／１０ｍｉｎ条件下进行热暴露处理．图２为纯铜与Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在不同热暴露条件下的金相显微
组织．图２ａ和图２ｂ分别为纯铜及Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在６５０℃热暴露１０ｍｉｎ后的显微组织．由图２ａ和图２ｂ
可以看出：纯铜晶粒在再结晶过程中出现了晶粒异常长大现象，而 Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金的晶粒尺寸较为细小，
且分布均匀．随着温度从６５０℃升高到９５０℃时，纯铜晶粒的长大现象更为显著，且晶粒中存在较多的退
火孪晶（图 ２ｃ）．与纯铜相比，Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金的晶粒尺寸相对细小，显示出较好的晶粒尺寸热稳定
性（图２ｄ）．

图２　纯铜及Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在不同热暴露条件下的金相显微组织

通过金相显微组织观察，采用截线法统计纯铜及 Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金的平均晶粒尺寸．图 ３为纯铜及
Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在６５０和９５０℃热暴露１０ｍｉｎ后的平均晶粒尺寸．由图３可以看出：纯铜在６５０℃热暴露
１０ｍｉｎ后的平均晶粒尺寸为５８．２μｍ；随着温度的升高，其晶粒尺寸持续增大，在９５０℃热暴露１０ｍｉｎ后，纯
铜的平均晶粒尺寸增长至１９８．０μｍ；添加０．１２％的Ｍｇ元素明显细化了铜在高温下的晶粒尺寸，Ｃｕ０．１２Ｍｇ合
金在６５０和９５０℃热暴露１０ｍｉｎ后的平均晶粒尺寸分别为２３．５，８２．５μｍ．

图３　纯铜及Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在不同热暴露条件下的平均晶粒尺寸

２．３　微量Ｍｇ元素添加对织构演变的影响
图４为纯铜及Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在 ６５０和 ９５０℃热暴露 １０ｍｉｎ后的 ＥＢＳＤ图．由图 ４ａ可以看出：经

６５０℃热暴露１０ｍｉｎ后，纯铜存在大量的Ｃｕｂｅ取向晶粒，且晶粒较为粗大．由图４ｂ可以看出：经６５０℃热
暴露１０ｍｉｎ后，Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金的晶粒尺寸相比纯铜的晶粒尺寸明显细化，表现出较好的晶粒尺寸热稳定
性．从晶体取向分布来看，Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金中Ｃｕｂｅ取向的晶粒较少且分布均匀，而 Ｂｒａｓｓ和 Ｃｏｐｐｅｒ取向的
晶粒较多．随着温度从６５０℃升高到９５０℃，纯铜主要存在Ｃｕｂｅ和Ｓ取向的晶粒，晶粒尺寸增大非常显著
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（图４ｃ）．Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在９５０℃保温１０ｍｉｎ后的晶粒仍然较为细小，虽然具有较多的Ｃｕｂｅ取向晶粒，但
晶粒周围存在大量分布均匀的Ｂｒａｓｓ，Ｃｏｐｐｅｒ以及Ｓ取向晶粒（图４ｄ）．

图４　纯铜及Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在不同热暴露条件下的织构分布

图５为通过ＥＢＳＤ分析计算获得的纯铜及Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在不同热暴露条件下的织构体积分数．由图
５可以看出：在６５０℃热暴露 １０ｍｉｎ后，纯铜中主要存在 Ｃｕｂｅ和 Ｓ织构，其体积分数分别为 ６３．５％和
１１．５％，而Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在相同条件下的Ｃｕｂｅ织构的体积分数仅为１５．０％，其Ｂｒａｓｓ和Ｃｏｐｐｅｒ织构的体
积分数与纯铜相比分别提高了８．１％，１４．９％；随着温度从６５０℃升高到９５０℃，纯铜中 Ｃｕｂｅ和 Ｓ织构的
体积分数分别为３８．３％，６１．２％，而Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金的 Ｃｕｂｅ和 Ｓ织构的体积分数仅比６５０℃时分别提高
１．２％，７．１％，而Ｂｒａｓｓ和Ｃｏｐｐｅｒ织构的体积分数分别减少了０．７％，５．８％．总的来说，添加０．１２％的 Ｍｇ元
素明显弱化了合金中的Ｃｕｂｅ织构，并提高了Ｂｒａｓｓ和Ｃｏｐｐｅｒ织构的体积分数．

图５　纯铜及Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在不同保温条件下的织构体积分数

２．４　微量Ｍｇ元素添加对第二相的影响
图６为Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在９５０℃／１０ｍｉｎ热暴露条件下的 ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ图像及 ＥＤＸ元素面分析结

果．由图６ａ可以看出：合金中分布着许多尺寸在１０～２０ｎｍ左右的椭球状第二相粒子．图６ｃ和 图６ｄ的
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ＥＤＸ元素面分析的结果表明：该第二相粒子的Ｃｕ元素含量明显低于基体，并且富含Ｍｇ元素．通过对该第
二相粒子进一步进行定量的元素线扫描分析（图７），可以发现：在第二相的中心区域，Ｃｕ元素的质量分数
降至４６．９％，而Ｍｇ元素的质量分数高达１１．６７％．

图６　Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金经９５０℃／１０ｍｉｎ热暴露后的ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ图像及ＥＤＸ元素面分析

图７　Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金第二相粒子附近区域的元素线扫描分析

根据ＣｕＭｇ二元相图，ＣｕＭｇ二元系合金可能存在 β（ＣｕＭｇ２）相和 γ（Ｃｕ２Ｍｇ）相这２种稳定的化合

物［２３－２４］．为进一步判定合金中的第二相类型，从＜０１１＞Ｃｕ入射方向对 Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金进行 ＨＲＴＥＭ观察．
图８为Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在９５０℃／１０ｍｉｎ热暴露后的ＨＲＴＥＭ图像及其对应的傅里叶变换 （ＦＦＴ）图谱．通
过测量发现的（２００）Ｃｕ晶面间距为０．１７９ｎｍ，而第二相粒子的（２００）晶面间距为０．２１０ｎｍ，并且该第二相与
铜基体具有相同的面心立方晶体结构，因此，可推断该第二相粒子为γ相．此外，由图８ｂ和图８ｃ的观察结
果可知：铜基体与该第二相存在 （２００）Ｃｕ／／（２００）γ，＜０１１＞Ｃｕ／／＜０１１＞γ的取向关系．这也进一步证实该第二
相粒子为γ相粒子．

图８　Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金第二相粒子的ＨＲＴＥＭ图像及其对应ＦＦＴ图谱（观察方向为＜０１１＞Ｃｕ）

研究表明：由于内部的位错相互作用较弱，铜在高温下的Ｃｕｂｅ取向亚晶容易首先消除内部缺陷，从而
率先形成再结晶晶核［２５－２６］．此外，由于高温下晶界的可动性大幅提高［１３－１５］，晶界的迁移速率加快，导致铜

中的Ｃｕｂｅ取向晶粒快速增长．因此，在高温热暴露后，纯铜中通常形成明显的 Ｃｕｂｅ织构（图４ａ和图４ｃ）．
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与纯铜不同，Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金中弥散分布有许多 γ相粒子．当高温下晶界发生迁移时，这些 γ相粒子会对
晶界具有显著的钉扎作用（图９），从而抑制Ｃｕｂｅ取向晶粒的生长．因此，Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在６５０℃／１０ｍｉｎ
和９５０℃／１０ｍｉｎ热暴露后的晶粒尺寸相比纯铜明显细化，Ｃｕｂｅ织构也相对较弱．

图９　γ相在Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金晶界处的聚集情况

３　结论

１）纯铜经６５０℃／１０ｍｉｎ热暴露后的平均晶粒尺寸为５８．２μｍ．随着热暴露温度的升高，纯铜的晶粒尺
寸显著增大，经９５０℃／１０ｍｉｎ热暴露后，纯铜的平均晶粒尺寸达到１９８．０μｍ．

２）添加０．１２％的Ｍｇ元素明显细化了铜在高温下的晶粒尺寸．经６５０℃／１０ｍｉｎ和９５０℃／１０ｍｉｎ热暴
露后，Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金的平均晶粒尺寸分别为２３．５，８２．５μｍ．

３）纯铜经６５０℃／１０ｍｉｎ和９５０℃／１０ｍｉｎ热暴露后形成了较强的Ｃｕｂｅ织构．添加０．１２％的Ｍｇ元素
可明显弱化铜合金中的Ｃｕｂｅ织构，同时提高合金中的Ｂｒａｓｓ和Ｃｏｐｐｅｒ织构的体积分数．

４）添加０．１２％的Ｍｇ元素可在铜中形成尺寸为１０～２０ｎｍ的 γ相粒子．γ相与铜基体存在（２００）Ｃｕ／／
（２００）γ，＜０１１＞Ｃｕ／／＜０１１＞γ的取向关系．γ相粒子对铜晶界具有明显的钉扎作用，从而抑制 Ｃｕｂｅ取向晶粒
的生长，使Ｃｕ０．１２Ｍｇ合金在高温下具有较好的晶粒尺寸稳定性．
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