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摘 　要 ：通过测试 Cu‐Cr‐Zr合金在等温时效过程中电阻率的变化 ，对铜合金的等温时效动力学进行了

研究 ．实验结果表明 ，Cu‐Cr‐Zr合金的时效电阻率 ρt与时间 t的时效曲线有两个拐点 ，分别对应着时效

析出的两个过程 ．同时通过理论推导 ，得出合金的时效动力学公式 ρ＝ ρmin ＋ （ρmax － ρmin ）exp（‐kτn ） ，通过

对动力学公式二阶导数的分析 ，从理论上证明了合金等温时效两个析出过程的存在性 ．
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　 　 Cu‐Cr‐Zr系列合金属于高强高导时效强化型
合金［１］

．Holzward 等人［２］认为 ，Cu‐Cr‐Zr 合金时效
强化符合 Orowan 强化机制及共格强化机制 ．

Batawi等人［３］认为 ，Cu‐Cr‐Zr 合金的时效强化满足
Orowan强化机制 ，但对该合金析出组织的研究还

没有统一的认识 ．Cu‐Cr‐Zr 合金的时效过程是从基
体中析出过饱和溶质原子 Cr和 Cu４ Zr ，所转变的新
相量的多少 、形状及分布对合金的最终性能有较大

影响 ．然而相变进行的方式取决于许多互相影响的

因素 ，要对相变过程的动力学做出完整地分析 ，实际

上是很复杂的［４］
．由于导电率对析出相的析出非常

敏感 ，因此可将其用于新相形成的动力学研究 ，并通

过动力学研究得出 Cu‐Cr‐Zr 合金的相变动力学方
程 ，这对实际生产将有一定的参考价值 ．

通过研究 Cu‐Cr‐Zr 合金在时效过程中电阻率
的变化规律 ，研究了合金的相变过程 ，分析了该合金

时效初期析出行为 ，由析出相与电阻率的内在关系 ，

绘制出了不同的等温时效时间 －电阻率转变曲线 ．

通过对合金的时效动力学问题的研究和曲线的绘

制 ，可以为一些相关工艺的制定提供理论依据 ．

1 　试样及方法

1 ．1 　试 样
试验材料为 Cu 合金 ，其成分为 Cu‐０ ．３８Cr‐

０ ．１２Zr ．首先将合金在 ZG‐０ ．０１型 １０ kg 真空中频
感应熔炼炉中熔炼 ，待其冷却后脱模得到铸锭 ，再将

铸锭切除冒口及去皮后热锻成为 Φ２５ mm 的棒材 ．

然后将棒材加热到 ９５０ ℃并保温 １ h后水冷（固溶

处理） ，再将经固溶处理过的棒材进行线切割 ，得到

试验用试样 ，其长为 １２０ mm 、宽为 ２ mm ，厚度为

０ ．４３９０ ～ ０ ．７８２７ mm ．

1 ．2 　时效处理
试样的时效处理是在氩气保护的管式电阻炉中

进行 ，由温度控制柜控制温度 ，控温精度为 ± １ ℃ ．

时效温度范围为 ２７０ ～ ５００ ℃ ．等温时效时 ，选定等

温温度分别为 ２７０ ，３００ ，３２０ ，３５０ ，３７５ ，４００ ，４５０ 和

５００ ℃ ，每个等温温度所需要的时效时间根据具体

的等温温度确定 ．一般说来 ，高温时效所需时间相对

较短 ，低温时效所需时间相对较长 ．时效过程中 ，计

算机自动记录合金相对电阻率与时间的关系 ，待合



金的电阻率基本不变时 ，表明试验结束 ．

1 ．3 　仪 　器

温度控制柜 ，用于控制时效温度 ，误差 ± １ ℃ ；

保护气氩气 ，防止试样被氧化而影响试验结果 ；管式

炉 ，用于试样时效 ；DH１７１９A‐４ 型单路稳压稳流电
源 ，将一定电流通过试样 ，从而测定试样的电压变化

情况 ；电压测量表 ，用于测量试样两端电压 ；温度测

量表 ，用于测量试样在炉内的实际温度 ；计算机 ，用

于记录实时电压值及温度值 ．

2 　结 　果

图 １ 至图 ３ 分别为 Cu‐Cr‐Zr 合金低 、中 、高温

时效电阻率 ρt与时间 t的关系曲线 ．由图 １ 至图 ３

可见 ：等温时间越长 ，电阻率的值下降越大 ，即电阻

率越小 ；当时效达到足够长的时间后 ，电阻率下降变

缓 ，直至基本不变 ；等温温度越高 ，达到最小电阻率

所需要的时间越短 ．

仔细观察低温 、中温 、高温时效电阻率 －时间曲

线可以发现 ，三者之间尽管基本趋势相同 ，都是随时

间延长电阻率下降 ，但三种曲线的电阻率下降过程

有所不同 ．低温时效时（图 １） ，电阻率在开始阶段快

速下降 ，随后变缓 ，直至最后基本不变 ；中温时效时

（图 ２） ，开始阶段符合低温时效电阻率变化趋势 ，即

开始电阻率快速下降随后缓慢下降 ，与低温时效不

同的是 ，在缓慢下降一定时间后 ，电阻率又开始快速

下降 ，快速下降保持一定时间后 ，又开始缓慢下降 ；

高温时效时（图 ３） ，电阻率变化比较明显 ，电阻率在

很短时间内迅速下降后即开始保持基本不变 ．

图 1 　低温时效电阻率 －时间曲线

　 Fig ．1 　 Curve showing resistivity and time during aging at
low tempreture

图 2 　中温时效电阻率 －时间曲线

　 Fig ．2 　 Curve showing resistivity and time during aging at
middle tempreture

图 3 　高温时效电阻率 －时间曲线

　 Fig ．3 　 Curve showing resistivity and time during aging at
high tempreture

3 　结果分析

3 ．1 　曲线特征分析

３ ．１ ．１ 　 dρ／d t随时效时间的变化规律
选用具有代表性的 ３５０ ℃ 时效曲线进行分析

（图 ４） ，dρ／d t即 ρt － t曲线上各点斜率的变化 ．从图

４可见 ，dρ／d t经过了由大到小 ，再由小到大 ，又由大

至小 ，直至基本不变的过程 ．dρ／d t的变化说明了电
阻率随时效时间的增加经过了迅速下降 →缓慢下降

→快速下降 →下降变缓 →基本不变的过程 ．

３ ．１ ．２ 　 ρt － t曲线的拐点
分析图 ４的曲线可知 ，曲线的凸凹性发生了两
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次改变 ，即曲线有两个拐点 ，分别为图中的 A 点和 B
点 ．下面将通过合金时效动力学公式的推导 ，最终求

出曲线的两个拐点 ．

图 4 　 ３５０ ℃等温时效电阻率 －时间关系

　 Fig ．4 　 Reletionship between resistivity and aging‐time
during isothermal aging at ３５０ ℃

3 ．2 　合金时效动力学公式推导
固溶体的电阻率与溶质原子质量分数的关

系为［５］
：

ρ＝ ρ０ ＋ ap ． （１）

式（１）中 ：ρ０为溶剂的电阻率 ，与温度有关 ；p 为 １％

溶质原子引起的合金电阻率变化量 ；a为溶质原子
质量分数 ．

固溶体中溶质原子的质量分数 a与合金成分和
析出相的体积分数有关 ，即 a＝ a０ － b f ．其中 a０为时
效前溶质的质量分数 ，f 为析出相的体积分数 ，b为
与析出相类型有关的常数 ．

当合金时效时 ，溶质原子自过饱和固溶体中析

出并形成新相 ．由于铜基体中的溶质原子 Cr 和 Zr
的量很少 ，即使全部析出 ，析出相的体积分数也远远

小于 １ ，设析出相的最大体积分数为 fmax ，则根据

Avrami方程 ，等温时效过程中析出相的体积分数与

时间的关系［６］
：

f ＝ fmax １ － exp（ － kτn） ． （２）

将式（２）代入式（１）中得 ：

ρ ＝ ρ０ ＋ a０ p － bp fmax （１ － exp（ － kτn ））
＝ ρ０ ＋ a０ p － bp fmax ＋ bp fmax exp（ － kτn ） ． （３）

在相变开始瞬间 ，析出的新相的体积 V ＝ ０ ，即

f ＝ ０ ，合金的电阻率为初态电阻率 ，也就是时效过

程中合金的最大电阻率 ，此时将 f ＝ ０代入式（３）可

以得到 ：

ρmax ＝ ρ０ ＋ a０ p ． （４）

在时效足够长的时间后 ，电阻率几乎不再下降 ，

达到最小值 ，此时式（２）中的 τ≈ ∞ ，f ＝ fmax ，将 f ＝
fmax代入式（１）中得 ：

ρmin ＝ ρ０ ＋ a０ p － bp fmax ． （５）

将式（４）与式（５）相减得 ：

ρmax － ρmin ＝ （ρ０ ＋ a０ p） － （ρ０ ＋ a０ p － bp fmax ）
＝ bp fmax ． （６）

式（６）的物理意义是 ，合金时效足够长的时间后电阻

率的变化差值 ．将式（４）与式（５）代入式（３）中得 ：

ρ＝ ρmin ＋ （ρmax － ρmin ）exp（ － kτn ） ． （７）

式（７）为合金时效的动力学公式 ．

3 ．3 　求 ρt － t曲线拐点
求曲线的拐点 ，就是求曲线时效动力学公式的

二次导数 ．已知 ρ＝ ρmin ＋ （ρmax － ρmin ）exp（ － kτn ） ，对

其求一次导数得 ：

dρdτ＝ knτn － １ （ρmax － ρmin ）exp（ － kτn ） ． （８）

再对式（８）继续求导得 ：

d２ ρdτ２ ＝ knτn － ２ （knτn － n＋ １）

（ρmax － ρmin ）exp（ － kτn ） ． （９）

求曲线的拐点 ，令d２ ρdτ２ ＝ ０ ，因为 k和 n ≠ ０ ，故应

令（knτn － n＋ １）＝ ０ ，解该方程得 ：

τ＝

n n － １
kn ． （１０）

式（１０）中 ：当 n＜ １时 ，n － １ ＜ ０ ，该式没有意义 ，故不

存在拐点 ；当 n＝ １时 ，n － １ ＝ ０ ，该式等于 ０ ，但实际

中 τ≠ ０ ，故此时也不存在拐点 ．当 n ＞ １ 时 ，n － １ ＞

０ ，该式有意义 ，此时存在一个拐点 ．根据以上分析可

以得出 ，在 n≤ １时曲线不存在拐点 ，当 n＞ １时存在

一个拐点 ．

图 ５和图 ６分别为 n≤ １和 n＞ １两种情况的曲

线特征示意图 ，两图所反映的是时效曲线中电阻率由

快速减小至基本不变的规律 ．这就从数学上证明了 ，

前面所推测的时效分两个过程进行的正确性 ，并且证

实曲线方程中 n ≤ １ 特征曲线对应时效的第一个过

程 ，曲线方程中 n ＞ １ 特征曲线对应时效的第二个

过程 ．
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图 5 　 n≤ １时时效曲线的特征
Fig ．5 　 Aging curve of n≤ １

图 6 　 n＞ １时时效曲线的特征

Fig ．6 　 Aging curve of n＞ １

4 　结 　论

（１）等温时效时 ，等温温度越低 ，时效过程越慢 ，

随着等温温度的升高时效过程加快 ．

（２）在低温时效时只有第一个过程发生 ，当温度

达到 ３５０ ℃ 左右时 ，等温时效同时存在两个时效

过程 ．

（３）通过理论推导 ，得出了合金等温时效动力学

公式 ρ＝ ρmin ＋ （ρmax － ρmin ）exp（ － kτn ） ，并通过对动

力学公式二阶导数的分析 ，从理论上验证了合金等

温时效同时存在两个析出过程 ．
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Study on isothermal aging kinetics of Cu‐Cr‐Zr alloy
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Abstract ：In this paper ，isothermal aging kinetics were studied by testing the electronic resistivity change
of Cu‐Cr‐Zr alloy during isothermal aging ．The results showed that there were two points of inflexion in
the aging curve which the electronic resistivity is related to the aging time ，meaning that two precipitation
processes occurred during the aging of Cu‐Cr‐Zr alloy ．The alloy effectiveness dynamics formula ：ρ＝ ρmin ＋
（ρmax － ρmin ）exp（ － kτn ） was derived ，confirming the existence of the two separation ／precipitation processes
on isothermal aging mathematically through dynamics formula＇s analysis ．
Key words ：Cu‐Cr‐Zr alloy ；aging ；electronic resistivity ；kinetics
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