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摘要：研究了铸态和热处理态新型铜基电接触材料的高温氧化行为，并用SEM观察了表面氧化膜的微观形貌。结果表明，与铸态材料相比，热处理态铜基电接触材料表面氧化膜的致密性和连续性较高，氧化增重较低，表现出更好的高温氧化性能。
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Study on High-temperature Oxidation Properties of New Copper-based Electrical Contact Materials
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Abstract：High-temperature oxidation properties of new copper-based electrical contact material at cast and heat-treatment states were studied. Micromorphology of surface oxide films was observed by SEM. The results show that compared with cast materials, heat-treatment copper-based materials have higher compactness and continuity of surface oxide film, lower oxidation mass gain, and better antioxidation property.
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铜具有良好的导电性和导热性，价格比银低，且资源丰富，使铜基材料成为银基电接触材料的理想替代材料。但是铜及铜合金电接触材料在使用过程中易形成电导率很低的氧化膜，增大触头的接触电阻，并造成接触电阻不稳定，限制了其在低压电器触头材料中的应用。因此在低压电器电接触材料的研发中，铜基电接触材料成为重要的研究方向之一[1-3]。而研究铜基电接触材料的氧化行为，考察氧化膜对电接触性能的影响，成为低压电器用铜基电接触材料研究必须考虑的问题之一[4-6]。本文结合电接触材料的性能要求，研制了添加多种合金元素以及少量稀土的铜基电接触材料，并研究了该新型电接触材料的高温氧化行为。
1 试验方法
新型铜基电接触材料的名义成分（质量分数）为：60% Cu、30% Ni、及少量钛、钴、钼和稀土等。材料制备过程为：原料在Z-0.01真空感应熔炼炉中进行熔炼，浇铸成Φ80 mm的圆柱形锭坯，挤压至Φ15 mm，再进行热处理。热处理工艺为：1 070 ℃(10 h固溶处理+500 ℃(4 h时效处理。
分别对铸态和热处理态的新型铜基材料进行高温下的恒温氧化性能试验。试样尺寸为8 mm×4 mm×4 mm，在中温箱式电阻炉中进行高温氧化试验，氧化介质为静止空气，氧化温度分别为800 ℃和900 ℃，氧化总时间30 h。每保温10 h后，将样品随炉冷却至室温，取出称重，测定其氧化增重ΔW，并计算出单位面积试样的氧化增重Δm。每组试验采用3个试样，试验结果为其平均值。用KYKY-2800B型扫描电镜观察试样氧化后的表面微观形貌。
2 试验结果与分析

2.1 恒温氧化动力学
根据试样经不同温度和不同时间氧化后的质量变化，做出新型铜基电接触材料的氧化动力学曲线，结果如图1所示。
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图1 合金的恒温氧化动力学曲线
Fig.1 Isothermal oxidation kinetics of alloy
随着氧化时间的增加，试样重量不断增加，但增重速率下降，氧化动力学遵循抛物线规律。对同一处理状态的试样，氧化温度越高，增重越大。在相同的氧化温度下，热处理态铜基材料的增重明显小于铸态，且热处理态材料在900 ℃条件下的增重低于铸态材料在800 ℃条件下的增重。
恒温氧化动力学的规律可用下述公式表示：
(Δm)2=Kpt                       （1）
式中，Kp为抛物线速度常数。
图2为合金的(Δm)2-t关系曲线，根据图2的拟合曲线求出的不同状态下的Kp值如表1所示。
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图2 合金的(Δm)2-t关系曲线
Fig.2 Curves of (Δm)2-t of alloy
表1 材料的氧化抛物线速度常数Kp
Table 1 Oxidation parabolic rate constant of materials

	试样
	氧化温度/℃
	Kp/(g2·dm-4·h-1)

	铸态
	800
	2.61

	
	900
	4.41

	热处理态
	800
	1.32

	
	900
	2.20


从表1可看出，同一氧化温度下，热处理态材料的Kp值均低于铸态材料，大约仅为后者的一半；热处理态材料在900 ℃氧化下的Kp值也低于铸态材料在800 ℃氧化下的Kp值。由此可见，热处理态铜基材料的高温氧化性能明显优于铸态材料。
2.2表面氧化产物微观形貌

铸态铜基电接触材料经800 ℃、30 h氧化后试样表面的微观形貌如图3所示，热处理态材料经900 ℃、30 h氧化后试样表面的微观形貌如图4所示。
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图3 铸态铜基材料经800 ℃氧化后的表面形貌
Fig.3 Surface morphology of cast sample after oxidation at 800 ℃
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图4 热处理态铜基材料经900 ℃氧化后的表面形貌
Fig.4 Surface morphology of heat-treatment sample after oxidation at 900 ℃
图3~4表明，铸态试样表面氧化膜中出现了较大的裂缝（图3a），而热处理态试样氧化膜未出现裂缝，保持了较好的连续性（图4a）；比较图3b和图4b，二者的氧化产物都呈片状，但热处理态材料氧化膜的片尺寸明显大于铸态材料，前者氧化膜的致密程度也高于后者。
2.3 讨论和分析

氧化试验结果表明，热处理态铜基电接触材料的高温氧化性能优于铸态材料。从氧化膜对氧化过程的影响分析，热处理态试样表面氧化膜的片尺寸高于铸态材料，致密性也较高，使得其对基体材料的保护能力优于后者，在一定程度上可降低基材的氧化速率。经X射线衍射物相分析，上述试样表面氧化产物主要由CuO和少量Cu2O组成。两种氧化物的PBR值均大于1，氧化膜内存在压应力[7]；由图1可知，铸态铜基电接触材料的氧化增重明显高于热处理态，前者的氧化膜厚度势必大于后者，造成前者氧化膜内的压应力更高，氧化膜的破裂倾向大于后者。当铸态试样氧化膜的厚度增加到一定程度时，压应力导致了氧化膜的破裂。
通过以上分析可知，与铸态铜基电接触材料相比，热处理态材料的高温氧化性能更好，更适合用于制作开关电器的触头元件。
3 结论

热处理态铜基材料的表面氧化膜的致密程度和连续性比铸态材料的要高，热处理态新型铜基电接触材料的高温氧化性能优于铸态材料。
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