形变时效对Cu-1.3Ni-0.3Si合金力学性能及导电率的影响
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摘要：采用OM、SEM和EDS等分别研究了400~550 ℃、1~8 h时效工艺对冷轧变形程度为0~70%的Cu-1.3Ni-0.3Si合金显微组织及性能的影响。结果表明，经不同冷变形量的合金在450 ℃时效1 h后，硬度均到达峰值，当温度升高到500 ℃时，合金导电率达到最大值，此时基体组织中分布有大量细小弥散的第二相颗粒；合金的导电率随保温时间的延长不断增大，且变形程度越大，导电率提升越明显。预冷变形量为70%的合金在450 ℃×3 h时效后，其硬度达到180HB，导电率可达52%IACS，相比未经变形合金时效后最高硬度提高了约21%，导电率提高了约11%。
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Effect of Deformation Aging on Mechanical Properties and Electrical Conductivity of Cu-1.3Ni-0.3Si Alloy
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Abstract：Effect of aging process with 400~550 ℃ for 1~8 h on microstructure and properties of Cu-1.3Ni-0.3Si alloy with 0~70% cold deformation was investigated by OM, SEM and EDS. The results show that hardness of alloy with different cold deformation reaches the peak value after aging at 450 ℃ for 1 h. Upon temperature rising to 500 ℃, the electrical conductivity of alloy reaches the maximum value, with a large number of fine dispersed second phase particles in the matrix structure. Conductivity of alloy rises constantly with extension of holding time. The greater degree of deformation is, the more obvious alloy conductivity rises. Hardness of alloy with 70% pre-cooling deformation after aging at 450 ℃ for 3 h is 180HB and conductivity is 52%IACS. Compared to untreated alloy, the maximum hardness of alloy after aging rises by about 21%, and electrical conductivity rises by about 11%.
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Cu-Ni-Si系合金是一种时效强化型合金，该合金因具有较高的强度和良好的导电性、成型性以及耐应力松弛性能而广泛应用于引线框架以及电子工业领域[1-2]。目前，Cu-Ni-Si系合金的开发应用主要集中在合金化及固溶时效热处理工艺优化等方面[3-4]。然而，影响时效过程中第二相的析出不仅仅与时效工艺条件直接相关，同样时效前的预变形也是重要因素。为此本研究综合以上两个因素的影响考虑，探索在不同轧制变形率下时效工艺对Cu-1.3Ni-0.3Si合金显微组织及性能的影响，综合探讨冷变形对时效过程的影响作用，以及不同析出相的数量、大小和分布等对合金性能的影响，旨在寻求影响合金导电率和硬度的有效因素并获得较佳的热处理工艺，为进一步扩大其性能使用范围及应用提供理论依据。
1 试验
试验材料为Cu-Ni-Si合金轧板，名义成分：1.3%Ni、0.3%Si、余量为Cu。将厚度为12 mm的Cu-Ni-Si合金热轧板进行950 ℃×1 h固溶处理，经30%、70%的冷轧变形后，分别在箱式退火炉中进行时效处理，时效温度为400~550 ℃、保温时间1~8 h，然后再空冷处理。采用CM77Z大型金相显微镜观察合金的显微组织，采用D8-ADVANCE型X射线衍射仪分析合金的物相，采用XL30W/TMP扫描电镜观察合金的微观组织形貌，并用能谱仪对析出相及微区组织进行成分分析，采用HB-3000型布氏硬度计进行硬度测试(钢球压头直径5 mm，载荷2.50 kN，保压时间30 s)，采用Sigma2008C1导电率仪进行导电率测试。
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2 结果及分析
2.1 冷轧态Cu-1.3Ni-0.3Si合金时效后的物相
图1为冷轧态Cu-1.3Ni-0.3Si合金（以下简称合金）经450 ℃保温1 h时效空冷后的显微组织。可知，合金微观组织形貌均呈现出灰色的基体组织和白亮色粒子，并且在相同的时效条件下，随着变形程度的增加，合金基体中析出的第二相粒子分布更加均匀弥散，数量上也明显增多。经EDS分析，A处为铜基体组织，其铜元素的质量分数高达97.46%。B处白亮色的粒子含55.95% Cu、34.85% Ni、9.20% Si，Ni、Si元素的原子百分比接近于2，再结合图2该合金的XRD谱中出现的Ni2Si衍射峰，可判定基体铜组织中存在的第二相是Ni2Si相。因此，形变时效态合金组织主要由基体铜和Ni2Si相组成。
[image: image1.jpg]


   [image: image2.jpg]EHT = 1000k
Wo= 87mm





(a)ε=0%；(b)ε=70%

图1 形变时效态Cu-1.3Ni-0.3Si合金的SEM形貌（450 ℃×1 h）
Fig.1 SEM microstructure of Cu-1.3Ni-0.3Si alloy with deformation and aging
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图2 形变时效态Cu-1.3Ni-0.3Si合金的XRD谱(ε=70%、450 ℃×1 h)
Fig.2 XRD patterns of Cu-1.3Ni-0.3Si alloy with deformation and aging
2.2 预变形程度及时效温度对冷轧态合金组织及性能的影响
图3为不同冷变形量的合金在450 ℃、保温1 h时效后的显微组织。由图3可见，在相同时效工艺条件下，随着变形程度的增加，晶粒沿轧制方向逐渐被拉长，由等轴状晶向条带状晶转变，且组织中的第二相析出数量不断增多。未经预变形的合金组织中析出粒子数量较少；随着变形程度增至30%，基体组织中析出的第二相颗粒数量明显增多；继续升高轧制变形率至70%，大量细小的Ni2Si相弥散析出，数量成倍增加。这是由于时效前的冷变形可以使合金内位错密度增加，为第二相的析出提供大量的形核质点[5]，且形变量越大，晶格畸变储存能越大，时效驱动力也越大，从而加速了溶质原子的扩散，促进了Ni2Si相的快速形核析出。
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(a)ε=0%；(b)ε=30%；(c)ε=70%

图3 不同冷变形量的时效态Cu-1.3Ni-0.3Si合金的显微组织（450 ℃×1 h）
Fig.3 Microstructures of aging Cu-1.3Ni-0.3Si alloy with different cold deformation degree
图4为轧制变形率30%的合金在不同时效温度的显微组织。根据图4，400 ℃时效时，溶质原子的扩散还不充分，合金组织内部只有极少量的第二相颗粒析出；继续升温，组织中第二相粒子数量开始增多，当时效温度为500 ℃时，大量的Ni2Si第二相连续弥散脱溶析出[6]，且尺寸更细小、分布更均匀；进一步升高温度至550 ℃时，原子的扩散速率加快，弥散的第二相开始逐渐沿晶界发生偏聚长大，同时晶粒的尺寸也有所增大。
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(a)400 ℃；(b)450 ℃；(c)500 ℃；(d)550 ℃
图4 冷轧态Cu-1.3Ni-0.3Si合金在不同时效温度保温1 h后的显微组织（ε=30%）
Fig.4 Microstructure of cold rolled Cu-1.3Ni-0.3Si alloy aging at different temperatures for 1 h
图5为预变形程度及时效温度对合金硬度及导电率的影响。从图5可知，经400~550 ℃×1 h时效后，合金的硬度基本随时效温度的升高呈先增加后降低的趋势。这是因为，随温度升高，越来越多的Ni2Si相开始从基体铜组织中均匀析出，产生了较强烈的第二相强化[7]；当时效温度超过450 ℃并继续升温，脱溶析出的Ni2Si相逐渐向晶界偏聚，且基体内部的析出相数量与低温时效（温度低于500 ℃）相比有所减少，同时伴随着晶粒和第二相粒子不断的长大，加之高温回复软化机制逐渐增强，综合导致合金硬度值随之下降。此外，在相同时效条件下，随着预冷变形程度的提高，合金的硬度基本呈上升的走势。虽然冷变形会降低合金时效的软化温度，但在低温时效时，加工硬化与第二相强化仍然占主导，而时效温度升高到550 ℃，轧制变形率70%较变形率30%的合金硬度下降幅度更大，这是由于该温度下合金的软化作用增强，逐渐成为影响合金硬度的主要因素。与此同时，合金的导电率基本随着时效温度的升高呈先升后降的规律，当时效温度为500 ℃时，不同轧制变形率合金所对应的导电率均达到最大值。这主要是因为，伴随着温度的升高，大量第二相弥散析出且尺寸细小，降低了电子波通过点阵时发生的散射作用[8]，并且经时效后的组织，晶体内部产生的空位、位错等缺陷相应减少，均会提高金属的导电性能。尤其在低温时效（温度低于500 ℃）表现尤为突出，即经450 ℃时效后合金的平均导电率较400 ℃时效提高了约20%，这主要是因为，一方面，经过低温时效处理后合金由于塑性变形产生的内应力得到一定的释放，点缺陷相应减少；另一方面，随着时效温度的升高，基体中不断脱溶析出的第二相粒子的数量也逐渐开始增多。当温度超过500 ℃以上，虽然可大大加速第二相的析出进程，但由于基体固溶度也随之增大，导致时效脱溶于基体中第二相粒子的数量有所减少，且温度越高析出相颗粒借助原子的扩散开始聚集长大，进而增大了电子的散射，所以导电率又随之降低。此外，在相同时效条件下，随着轧制变形程度的不断增大，时效后合金的导电率也随之增高，当轧制变形率达到70%时，合金的平均导电率相比变形程度为30%的合金提高约10%。这是因为，当变形程度较小时，促进第二相析出的驱动力较弱；反之，变形程度较大时，基体晶格畸变更严重，形变储能更高，更有利于合金导电率的提高和改善[9]。综上所述，影响形变时效后合金力学性能的主要因素为预变形量及时效温度，尤其是时效温度选择的高低，不仅会影响其时效的进程和效果，同时对第二相的析出数量以及软化机制的开动均会产生较大影响，所以实际生产上应综合以上两方面因素合理选择较佳的有效时效温度。
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图5 时效温度对冷轧态Cu-1.3Ni-0.3Si合金硬度及导电率的影响（保温1 h）
Fig.5 Effect of aging temperatures on hardness and electrical conductivity of cold rolled Cu-1.3Ni-0.3Si alloy
2.3 时效时间对冷轧态合金组织及性能的影响
图6为450 ℃时效不同时间对冷轧态合金硬度及导电率的影响。随着保温时间的延长，合金的硬度在时效开始阶段增幅较快，然后逐渐趋于平缓，至峰值后又有所下降。原因是，在时效初期基体过饱和度大，析出动力和热力学倾向较大，使溶质原子扩散速率加快，故硬度值增幅较快；随着时效时间的延长，合金元素的过饱和度下降，同时伴随着第二相颗粒的聚集长大，减弱了时效强化的效果，所以合金硬度又随之下降。而且冷变形程度越大，合金硬度达到峰值所需的时间越短，即当预变形程度为30%的合金保温3 h后硬度达到峰值，而变形程度70%的合金在保温1 h就已接近最大值。出现这种现象的原因是，变形程度大的合金在冷变形过程中产生了大量的晶体缺陷，在后续时效过程中，这些缺陷能够降低第二相的形核势垒，促进了第二相的形核，加快了Ni2Si相析出进程[10-11]。同时，随着保温时间的延长，合金的导电率总体呈上升的趋势，时效开始阶段增长较快，随后有所减缓。这是由于，时效初期合金畸变能较高，第二相析出驱动力较大，促进了固溶在基体中的合金元素快速析出，从而降低了晶体点阵畸变的程度，提高了合金的导电率。当继续延长保温时间，由于基体中合金元素过饱和固溶度不断降低，导致合金的导电率增幅不断减缓。此外，相同时效条件下，变形程度70%的合金导电率始终高于变形程度30%的合金，这主要是因为冷变形程度越大，晶体内部缺陷越多，大大促进原子的扩散速度，同时降低了形核能垒，从而促进Ni2Si相从基体析出更容易、也更加彻底。因此选择合适的冷变形量可以有效加速第二相的析出，从而为提高时效效率、降低能耗起到关键的作用。经综合比较，预冷变形量为70%的合金经过450 ℃×3 h时效后，其硬度达到180HB，导电率可达52%IACS，具有较好的综合性能。

[image: image12.wmf]0

1

2

3

4

5

6

7

8

80

100

120

140

160

180

200

30

40

50

60

70

80

导电率

/%IACS

硬度

/HB

时效时间/h

 

70%

HB

 

30%

HB

 

 

70%

IACS

 

30%

IACS


图6 时效时间对冷轧态Cu-1.3Ni-0.3Si合金硬度及导电率的影响曲线（温度450 ℃）
Fig.6 Effect of aging holding time on hardness and electrical conductivity of cold rolled Cu-1.3Ni-0.3Si alloy
3 结论
1)随着时效温度的升高，冷轧态Cu-1.3Ni-0.3Si合金的硬度呈现出先增大后减小的趋势，当温度低于500℃时，冷变形程度越大的合金，所对应的硬度也越大；且随着保温时间的延长，在时效开始阶段合金的硬度增幅较大升至峰值后又有所下降，同时预变形程度越大的合金达到峰值硬度所需的时间越短。
2)在整个时效过程中，Cu-1.3Ni-0.3Si合金的导电率随着保温时间的延长呈现出持续上升的趋势，且随着时效温度的升高，合金的导电率表现出明显的峰值特征，同时预变形程度越大，合金的导电率也越高。

3）变形量达70%的合金导电性能最优。实际生产上应综合考虑预变形量和时效温度，合理选择时效温度。
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