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快速凝固法制备细晶超细晶Cu-Cr合金的进展

王玉平， 张润理， 游一民
（西安高压电器研究院有限责任公司， 西安 710077）

摘要： 快速凝固法是制备细晶和超细晶Cu-Cr合金的重要工艺技术之一。 快速凝固技术包括甩熔技术、雾化

技术、喷射沉积技术、激光技术等，能够将晶粒从几百微米减小至几微米，甚至100 nm以下，从而使Cu-Cr合
金的综合性能得以全面提高。 为了更好地利用此方法制备细晶和超细晶Cu-Cr合金，结合国内外Cu-Cr合金

有关文献的研究成果, 综述了快速凝固法在Cu-Cr高压真空触头材料方面的应用研究现状, 比较几种方法的

技术特点和性能, 以便为今后开展Cu-Cr合金的微晶、超微晶的研究提供一定的参考。
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Review of the Preparation of Fine-grain and Superfine-grain
Cu-Cr Alloys Via Rapid Solidification

WANG Yu-ping，ZHANG Run-li，YOU Yi-min
（Xi’an High Voltage Apparatus Research Institute Co.，Ltd.，Xi’an 710077，China）

Abstract: Rapid solidification technology is an important technique for preparing fine-grain and superfine-grain
Cu-Cr alloys，including melt-spinning，atomization，spray deposition and laser technology，etc. The grain sizes
of the Cu-Cr alloys thus prepared could be reduced from hundreds of micrometers to several micrometers or even
to less than 100 nanometers， so that the overall performance of Cu-Cr alloys can be improved. In order to
facilitate the preparation of the fine-grain or superfine-grain Cu-Cr alloys， we summarize the researches and
applications of the rapid solidification methods to Cu-Cr contact materials for high -voltage and vacuum
condition，and compare their technical features.
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0 引言

随着高电压、大容量、小型化、高可靠性及低过

电压真空断路器方向的发展，对触头材料的综合性

能要求越来越高[1-2]，现有Cu-Cr合金的部分特性已不

能满足需要，必须进一步提高Cu-Cr触头的耐电压强

度、分断能力和降低截流值等性能，以分别满足真

空灭弧室高电压型、大电流型、频繁操作型及低过

电压型的要求。由于Cu-Cr触头材料的显微组织细化

及 超 细 化 可 望 全 面 提 升Cu-Cr 触 头 材 料 的 综 合 性

能，同时使真空灭弧室绝缘强度升高[3-5]，特别是Cr相
的细化有利于提高合金的耐电压强度、抗电弧烧蚀

能力和降低合金的截流值。

快速凝固法 [6-7]可以用于制 备难熔合金 和二元

固溶度较低的合金，所制合金的明显特征如晶粒细

小、过饱和固溶度、少偏析或无偏析、亚稳相扩大等

成分均匀、独特相结构或显微结构，是普通铸造法难

以达到的。快速凝固技术[8-17]用于制备的Cu-Cr合金，
可以大幅度提高Cr元素在Cu中的固溶度、 偏析减

少、晶体缺陷密度增加、形成新的亚稳相、促使晶粒

细化等，在制备细晶、超细晶Cu-Cr系合金材料中有

着良好的前景。例如，Cr相尺寸的细化可提高耐电压

强度，降低截流值，同时开断性能及抗熔焊性能无明

显变化，因此快速凝固技术的发展为研究和开发高

性能Cu-Cr合金开辟了新的途径[13]。 目前制备和开发

高性能Cu-Cr合金的快速凝固方法主要包括熔甩法

(旋铸法)[14]、雾化制粉法 [15]、喷射沉积法 [16]、激光表面
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合金化法[17]等。
笔者结合国内外Cu-Cr合金有关文献的研究成

果， 综述了快速凝固法在Cu-Cr高压真空触头材料

方面的应用研究现状， 比较几种方法的技术特点和

性能， 以便为今后开展Cu-Cr合金的微晶、超微晶的

研究提供一定的参考。

1 熔甩法

熔甩法的基本特点就是将Cu-Cr混合粉末在高

温下熔融，熔体通过截面尺寸很小的喷嘴流出与高

速旋转的Cu合金辊接触而快速凝固，形成纳米晶合

金条带。 基本工艺路线是: 将按一定比例(CuCr25-
CuCr50)称量Cu粉和Cr粉(或Cr和其他添加元素的粉

末) 均匀混合后， 置于带有石英喷嘴的坩埚中真空

感应加热熔化， 熔化后的合金熔液在纯净惰性气体

( Ar或He) 的压力下通过喷嘴喷射到高速旋转高导

热的辊轮上， 而获得快速凝固的Cu-Cr合金条带。显

微组织结构特别是晶粒大小等与熔甩工艺的冷 却

速度关系十分密切，而冷却速度与辊轮的转速及合

金带材的厚度相关。 用该工艺制备的Cu-Cr合金条

带的特征是: 靠辊轮面的晶粒为细小的等轴晶，其

他部位为柱状晶， 从辊轮侧往自由表面侧方向生

长。 通过显微观察明显看到，Cr在Cu中的固溶度得

以提高。
文 [14，18]用熔甩技 术进行Cr质 量 分 数 分 别 为

2wt%和5wt%的纳米晶Cu-Cr合金， 在氦保护气氛中

按比例称量配制好的Cu粉和Cr粉于石英坩埚中熔

化， 通过石英喷嘴喷射到以36 m/s高速旋转的铜铍

合金制成的辊轮上， 制作出了30 μm厚、3 mm宽的

Cu-Cr纳米晶合金条带， 条带中Cr粒子小于100 nm。
文[19-20]采用熔甩法制备了Cr 质量分数高达40%
(原子分数) 的Cu-Cr合金， 并观察到球状的富Cr相。
文[21]研究了快速凝固制备的Cu-Cr合金，发现熔甩

法 制 备 的20 μm厚 的 薄 带 中Cr固 溶 度 从 平 衡 的

0.65wt%提高到33wt%。 时效处理后Cu-33wt%Cr合金

的硬度达400 HV，为常规合金的3倍，导电率为50%
IACS。 文[22]用熔甩技术制备出含8.1% ~ 21.7% (wt)
Cr及2wt%Ag的Cu-Cr合金。文[23]发现熔甩法的Cu71Cr29
合金出现液相分离， 但受到坩埚材料的污染。 由于

冷却速度的限制，现在还不能用快速凝固法直接制

备晶粒尺寸小于10 μm的大块Cu-Cr合金材料。

2 雾化法

雾化法 [7]是采用快速凝固工艺使金属熔体在外

力作用下分散成极小的雾滴，在相对运动速度很高

的流体介质中迅速冷却凝固，而获得细晶、超细晶

金属粉末的方法，可以用来取代机械破碎法制备合

金粉末。 主要有气体雾化法和水雾化法两种雾化方

法。 两者的差别主要是雾化介质不同，气体雾化法

的雾化介质为惰性气体(氮气或氩气)，水雾化法则

是水。 水雾化法更多地用于低合金和高合金钢(包括

不锈钢)粉末。 用于制备Cu-Cr合金超细粉末的主要

是气体雾化法： 即将熔融的Cu-Cr合金液从石英喷

嘴口缓慢流出时， 通过高压气流的高速冲击作用，
雾化成微小的合金液滴， 经冷却形成细小的颗粒。
见图1。

高压气体雾化冷却速度为102~103 ℃/s， 雾化粉

末为光滑圆球形，获得的粉末颗粒的平均尺寸与气

体压力之间表现为幂函数的关系。 压力为4~8 MPa
的高压气体雾化能产生超细颗粒的粉末。

文[24]探讨了水雾化金属粉末形状不规则与粒

度间的关系，认为金属液滴的球化时间与凝固时间

之比，以及外部拖曳力对液滴的作用，是决定雾化

粉末颗粒形状的两个基本因素。
由在雾化过程中，氧含量会随着杂质含量的增

加而增加，所以要采用惰性气体或在水中加入防腐

剂(如酒精)或纯水以降低合金的含氧量，减轻对合

金的电流分断能力的影响。 同时，提高Cu-Cr合金的

熔炼温度，充分熔化Cr颗粒，避免由于在Cr颗粒表面

产生氧化膜，而未熔化，未雾化的现象[13，25-26]。
文[15]开发一种多级雾化法，该工艺的制 粉装

置示意图见图2。 多级雾化法是将熔炼好的母合金

在电炉中熔化，然后将其倾入漏包中，金属熔体经

过漏包底部的小孔流进喷嘴，经高压高速氮气流雾

化后形成的熔体液滴随即冲撞高速旋转盘的表面，
从而再次被破碎。 这时，这些更细小的液滴则向圆

盘外方向飞行，并被高速的流体冷却介质强制冷却

而凝固，据推算合金的冷却速度可达105~106 ℃/s。制

备的Cu-Cr合金粉末颗粒呈球状或类球状，颗粒平均

尺寸为10~15 μm，晶粒尺寸可达1~2 μm。 粉末在Cu
包套中经真空封装后，在390 ℃温度下，按10: 1的挤

压成形经时效处理后可使其导电率达到82% (IACS)

图 1 雾化法工艺示意图

Fig. 1 Atomizing technology
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以上，显微硬度达HV170，抗拉强度为540 MPa。

3 喷射沉积法

用高速惰性气体将熔融 的金属合金 雾化成弥

散的极小尺寸雾滴， 迅速使其直接沉积在金属沉积

器上冷焊在一起，快速形成具有一定形状和较高致

密度的坯体 [11]，这就是喷射沉积法制备超细晶合金

的基本原理。 它是雾化法的延伸，通常雾化法是形

成超细晶粉末颗粒，而喷射沉积法是形成合金坯体。
实际上喷射沉积的过程 是一个快速 凝固的过

程。 喷射沉积法制备Cu-Cr合金的工艺流程[16]见图3。
喷射沉积法制取Cu-Cr合金分3个过程[27-28]：金属的熔

化、雾化和沉积，前两个过程与雾化法相同。 即按比

例将Cu、Cr混合粉末熔化成液态金属后， 高速惰性

气体雾化为极细小的液滴，定向直接沉积在具有一

定形状的收集器上，从而获得大块整体致密度达理

论密度99%以上的Cu-Cr合金，雾化—沉积须在真空

或惰性气体气氛中进行，全过程应在一密闭的炉体

内完成，有助于降低Cu-Cr合金的氧含量[11]。

图 2 多级雾化装置原理图

Fig. 2 The principle diagram of multistage
atomizing device

图 3 喷射沉积制备 Cu-Cr 材料的工艺流程

Fig. 3 Process flow of spray deposition for Cu-Cr preparation

采用喷射成型法制备Cu-Cr合金可以实现合金

的致密化，致密度达99%。 该工艺还能有效地减小颗

粒尺寸，因为冷却速度高，可有效地抑制合金中第

二相的析出和Cr颗粒的长大。且该工艺制备的Cu-Cr
合金中氧、氮气含量很低。

喷射沉积法是将Cu-Cr熔融液态直接雾化同时

快速定向沉积凝固，工艺流程短、成本低，可以制作

大块高致密合金材料，而且采用接近触头形状的金

属沉积收集器，形成接近零件实际形状的高性能Cu-Cr
触头材料，具有较高的耐电压强度[13]。但由于雾化喷

射时沉积颗粒存在位置不均匀性，大块致密均匀性

受到限制，而且对熔炼设备、惰性气体的纯度、高温

坩埚材料、导流管材料、喷嘴等及工艺参数的选择

都有较高的要求 [29]。 此外， 合金的含Cr 量越高， 造

成体系的熔点越高， 合金液体的导出方式、雾化喷

嘴的设计均对设备提出更高要求， 给喷射沉积过程

带来很大难度， 这是开发喷射沉积Cu-Cr触头材料

要克服的主要问题[30]。
文[31]采用喷射成形工艺制备的Cu71Cr29 合金

微观组织均匀，析出的Cr 相细小而弥散地分布在Cu
基体中， Cr相尺寸为3～10 μm， 这将大幅度提高材

料的耐电压强度和抗电击穿等电学性能， 但致密度

较低， 仅为95% 。
文[32]采用喷射沉积制备的Cu-1.2% Cr(质量分

数)合金显微组织以良好的等轴晶形式存在，并具有

很好的变形性能。 喷射沉积技术的不足之处在于沉

积颗粒不均匀。
文[33]采用喷射沉积法制备的Cu- Cr 合金中，

颗粒大的达到120 μm，小的仅2 μm。

4 激光表面合金化法

激光表面合 金化是一种 用高密度激 光束将合

金粉末和基材一起熔化后迅速凝固，在基材表面获

得合金层的方法[34]。
文[17]用激光表面合金化法制取Cu-Cr合金的过

程如下：由于铜对CO2激光具有强烈的反射性， 可预

先用硅酸盐粘结剂在经过喷丸处理的铜基体表 面

粘上一层厚100~300 μm的Cr粉， 然后用激光束在

氦气气氛保护下以一定的速度照射Cr粉层， 必要时

可反复多次，Cr粉及Cu表层在高能激光束的照射下

快速熔化并凝固形成Cu-Cr合金。 可用于制取100～
200 μm厚、其硬度达120 HV、含Cr质量分数20wt%的
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Cu-Cr合金涂层。
文[35]将机械合金化的Cu-Cr-Fe合金进行激光

表面合金化， 使Cr晶粒从原来的5～220 μm减少到

2.6～25 μm，显微硬度从120 HV 增加到200～230 HV。
激光表面合金化法只能用于制取Cu-Cr合金涂

层， 进行表面改性， 不能用于制取整体Cu-Cr合金

材料。 该合金涂层具有很高的强度和良好的耐磨性。

5 电磁悬浮熔炼和悬淬法

电磁悬浮熔炼Cu-Cr合金是首先将电弧熔炼的

Cu-Cr合金样品放在中空的陶瓷支撑杆上，抽至一定

真空后，充入高纯氩气，然后接通电源，调节功率使

样品感应加热并悬浮起来，待合金样品完全熔化并

保温一段时间以后，从中空陶瓷支撑杆中吹入高纯

氦气，使样品在悬浮状态下凝固。
悬淬Cu-Cr合金 [13]与电磁悬浮一样通过高频 感

应加热使合金样品在悬浮状态下熔化，待合金样品

完全熔化并保温一段时间以后， 将陶瓷支撑杆移

开， 然后突然断电，Cu-Cr合金熔体在重力作用下落

到Cu板上，从而实现快速凝固。
Cu-Cr合金不接触任何坩埚材料在电磁悬浮状

态下进行熔炼然后在悬浮状态下快速凝固或者在

基体材料上快速凝固。 突破了坩埚材料的限制，熔

体无污染。 这种工艺是目前快速凝固工艺的最新发展。
文[36]实现了Cu71Cr29合金的电磁悬浮无容器

凝固与悬淬实验。 文[13]通过电磁悬浮熔炼法和悬

淬法成功实现了Cr质量分数高达70%(原子分数) 的

Cu-Cr合金的快速凝固。研究结果发现电磁悬浮熔炼

的Cu-Cr合金由于强烈的电磁搅拌作用， 显微组织

均匀， 没有偏析现象。 当合金中Cr质量分数高于

15%( 原子分数) 时， 悬淬Cu-Cr合金中开始出现亚

稳态的液相分离。 随着合金中Cr质量分数的增加，
富Cr枝晶不断减少， 富Cr球的直径不断增大， 且富

Cr球中出现二次液相分离的富Cu相。
快速凝固方法的不足之处诸如：熔甩法不能制

备大铸锭合金; 水雾化法存在含氧量较高的缺点;喷
射沉积工艺对熔炼设备及惰性气体的纯度 等有较

高的要求， 而且其对高温坩埚材料、导流管材料及

工艺参数的选择都较熔铸法敏感等。

6 结语

快速凝固方 法是速熔快 淬技术制备 的非晶纳

米晶合金在Cu-Cr合金制备中的应用。由于快速凝固

方法制备的Cu-Cr合金可以提高Cr在Cu中的固溶度，
有效地细化合金材料的晶粒度，经过这几年的不断

发展，熔甩法可以制备出Cr质量分数大于20wt%，晶

粒尺寸小于10 μm的Cu-Cr合金；多级雾化法制粉晶

粒尺寸可达1~2 μm；喷射沉积技术可以制备大尺寸

Cu-Cr合金而且一次成型，污染小；激光表面合金化

法可以制备细晶涂层；最新技术悬浮熔炼和悬淬法

可以避免坩埚的二次污染。 但是还不能制备高质量

分数Cr的Cu基合金， 熔甩法不能制备大铸锭合金；
雾化法存在含氧量较高的缺点；喷射沉积工艺对熔

炼设备及惰性气体的纯度等有较高的要求， 而且其

对高温坩埚材料、导流管材料及工艺参数的选择都

较熔铸法敏感等。 经过快速凝固技术制备的Cu-Cr
合金其晶体缺陷密度增大， 须经适当的时效处理，
促使过饱和固溶体分解， 细小的Cr析出相均匀弥散

地分布在铜基体及晶界上， 并且时效析出的Cr颗粒

大多与基体间保持共格关系，产生所谓的“共格强

化效应”，从而提高Cu-Cr合金的性能。 快速凝固技

术在制备细晶、 超细晶Cu-Cr系合金材料中有着非

常广阔的应用前景。
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中美将积极推进智能电网标准、电动汽车和充电设备交流与合作

第二十二届中美商贸联委会 2011 年 11 月 21 日在成都举行。 国务院副总理王岐山与美国商务部部长布

赖森、贸易代表柯克共同主持，美国农业部部长维尔萨克与会。 中美双方就彼此关切的问题进行深入沟通。
当日下午，中美双方举行了经贸合作文件签字仪式，双方签署了《中美知识产权合作项目框架协议》、

《关于支持中美能源合作项目的谅解备忘录》等 5 项经贸合作文件。 美国商务部还向中国贸促会颁发了“商

业促进和平奖”。
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