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摘 要 
 
 

拥有十分优异的综合物理和力学性能，高强高导铜合金作为结构

功能材料被广泛的应用于电力、电子、机械等工业领域。但是，材料

的强度和导电性通常是成反比的，即在提高强度的同时导电性下降。

对铜合金来说，如何同时获得高强度和高导电性是具有相当挑战性的

工作。 在尽可能保持铜的良好导电性的前提下大幅度提高其强度以

达到导电性与强度的良好匹配是当前研究和制备铜合金的中心任务

之一。我们在研究国内外铜合金技术的发展过程中发现铜的强化技术

主要有两种方法：一是通过添加合金元素强化铜基体形成合金的合金

法；二是引入第二相强化相形成复合材料的复合材料法。不管是合金

法还是复合材料法，其原理都是通过改善材料的相组成以及制备工艺

等因素来提高合金的使用性能。而要改变相组成和制备工艺都离不开

相图。相图在材料设计过程中扮演着非常重要的角色，特别是随着计

算相图技术（计算材料科学技术的主要组成部分）的进步，现在人们

可以量化处理材料体系中的各种状态参量，对材料的成分以及工艺进

行优化设计，进而达到需要的性能。因此，对重要铜合金体系进行热

力学优化计算以获得精确的相图和热力学数据对开发高强高导铜合

金很有必要。 

 

Cu-Ag 合金目前已经成为研究高强高导铜合金中的热点。但是成

本较高制约着该合金系列的工业生产。近几年来新的研究表明在

Cu-Ag合金中添加稀土不仅仅可以在保持合金导电性的情况下大大提

高其强度，而且还能够降低成本。因此，结合我国稀土元素资源丰富

的特点，开发具有自主知识产权的 Cu-Ag-RE 合金体系蕴含巨大的市

场潜力。本文采用 CALPHAD 技术优化计算了 Cu-Eu、Cu-Yb、Ag-Eu 和

Ag-Yb 等二元体系，并外推计算了 Cu-Ag-Eu 和 Cu-Ag-Yb 这两个三元

体系并建立了体系的热力学数据库，取得如下结果： 

 

1． 利用相图计算(CALPHAD)方法，采用 Thermo-Calc 热力学软件

包优化和计算了 Cu-Eu 和 Cu-Yb 两个二元系。其中液相与端际相

采用替代溶液模型，所有化合物均为化学计量比型，计算所得相

平衡和热力学数据均与实验数据吻合很好。 

2． 利用相图计算(CALPHAD)方法，采用 Thermo-Calc 热力学软件
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包优化和计算了 Ag-Eu 和 Ag-Yb 两个二元系。其中液相与端际相

采用替代溶液模型，Ag2Eu 相采用亚点阵模型，其余化合物均采用

线形化合物模型，计算所得相图数据和热力学性质均与实验结果

拟和很好。 

3． 基于获得的 Cu-Eu、Cu-Yb、Ag-Eu 和 Ag-Yb 的热力学数据，外

推计算 Cu-Ag-Eu 和 Cu-Ag-Yb 两个三元系。另外还计算了三元系

的等温截面和液相线投影面。最后结合计算所得结果定性讨论了

添加稀土对合金强度的影响。 

 

关键词  铜合金，相图计算，Cu-Ag-Eu 三元系，Cu-Ag-Yb 三元系 
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ABSTRACT 
 

Some copper alloys used in electronic, high fields pulsed magnets 
must have high strength and excellent electrical conductivity since these 
materials have to endure large electrical currents during performance. 
However, high strength is usually incompatible with high electric 
conductivity in materials. So how to improve the strength and obtain 
favorable strength and electric property under the condition of maintain 
excellent electron (heat) conduction is one of the tasks in the study and 
preparation of Cu-based alloys. It can be found from literature that there 
are two main preparation methods to improve this problem: alloying and 
composite materials. Whatever method it is, the mechanic is that though 
selecting proper alloy compositions and heat-treatment conditions to 
improve the properties of materials. The information of phase equilibrium 
and phase diagrams is helpful with regards to alloy designing (optimal 
compositions) and processing in fabrication (forming methods and 
heat-treatment conditions). Establishing the thermodynamic database of 
copper alloys with high strength and high electric conductivity is very 
important to design high strength and high electric conductivity alloys. 

Cu-Ag microcomposites have become the most important candidates 
for the conductor materials due to their outstanding strength and 
conductivity. But the price of Ag is too high. To conquer this problem, 
some studies recommended designing muti-compoent alloys, and the 
Rare Earth-elements are good candidates. From the rare earth resource in 
our country, it is a good chance to design Cu-Ag-RE alloys for us.  

This work using the CALPHAD method to optimize the Cu-Eu, 
Cu-Yb, Ag-Eu and Ag-Yb system, and establish the database of 
Cu-Ag-RE（RE=Eu, Yb）system: 
1. Using CALPHAD method, the Cu-Eu and Cu-Yb binary systems were 

optimized. Ordinary subitutional solution are adopted to model liquid, 
bcc and fcc terminal solution, and all intermetallic phases are treated 
as stoichiometric compounds. Calculated phase diagram and 
thermodynamic data are both consistent with the experimental work. 

2. Using CALPHAD method, the Ag-Eu and Ag-Yb binary systems were 
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optimized. Ordinary subitutional solution model are employed to 
describe liquid, bcc and fcc phases, Ag2Eu phase is described by 
compound energy formalism, and all the other intermetallic phases are 
treated as stoichiometric phases. Calculated results are well consistent 
with that of experimental. 

3. The Cu-Ag-Eu and Cu-Ag-Yb systems were extrapolated by 
integrating Cu-Eu, Ag-Eu, Cu-Yb and Ag-Yb binary systems, and 
liquidus project and isothermal sections were calculated. 

 

KEY WORDS:  Copper alloys, CALPHAD, Cu-Ag-Eu, Cu-Ag-Yb 
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第一章 文献综述 

 

 

1.1 高强高导铜合金的研究背景 

1.1.1 高强高导铜合金 

    高强高导铜合金是一类有优良综合物理性能和力学性能的结构功能材料,

广泛应用于电力、电子、机械等工业领域,可用作电气工程开关触桥
[1]
、连铸机

结晶器内衬
[2]
、集成电路引线框架

[3]
、大功率异步牵引电动机转子

[4]
、电气化铁

路接触导线(电车线)
[5]
、热核实验反应堆(ITER) 偏滤器垂直靶散热片

[6]
、高脉冲

磁场导体材料
[7]
等。铜合金中高强度和高导电性是一对相矛盾的特性,目前主要

通过合金化法和复合材料法来解决。合金化法是传统高强高导铜合金的制备方法,

它通过固溶强化、沉淀强化、细晶强化和形变强化等手段来强化铜基体,技术成

熟,工艺简单,成本低廉,适宜规模化生产,但强度通常低于550 MPa ,电导率一般

不超过80% IACS,难以满足新一代电子元器件对合金性能的要求
[8-13]

。复合材料法

制备的铜合金抗拉强度可达2000MPa以上,但其工艺复杂,产品性能不稳定,生产

成本高,需进一步研究。 

从国内外学者的研究成果看，目前合金化法及复合材料方法开发的高强高导

二元铜合金主要有Cu-Zr
[14-16]

、Cu-Cr
[17-19]

、Cu-Ag
[20-22]

、Cu-Nb
[23]
、Cu-Ti

[24]
、Cu-RE

[25-26]

等系列合金。为了进一步提高铜基二元合金的强度，改善导电性，弥补其它性能

上的不足，常添加微量第三组元甚至第四组元来开发新型合金，这类实验研究的

合金有Cu-Cr-Zr
[27-30]

、Cu-Cr-Zr-Mg
[31]
、Cu-Cr-Nb

[32]
、Cu-Ag-Nb

[33]
、Cu-Cr-Ag

[34]
、

Cu-Ag-Zr
[35-37]

、Cu-Ag-Y
[38]
、Cu-Fe-Cr

[39-40]
、Cu-Cr-RE

[41]
、Cu-Cr-Zr-RE

[42]
等。 

1.1.2 高强高导铜合金的兴起 

20世纪60年代前后，采用不显著降低导电率的元素如Ag、Cd、As、Te、Rb

等进行合金化开发一系列的铜合金产品，这样获得的材料导电率可保证在90% 

IACS以上，但强度等性能仍不够理想。70年代以后，电子工业的飞速发展，集成

电路向高集成化、小型化发展，对制备IC引线框架材料的高强高导铜合金的综合

性能提出了更高的要求。以稍微牺牲导电性而换取较高的强度，探讨了多元少量

元素影响合金性能的规律性，利用既能少量固溶又能时效析出强化相元素的合金

化，并采用形变热处理的方法，使导电率和强化效果相辅相成，兼蓄并增。英、

美、日、法、前苏联等国家对这类材料进行了大量的开发和研究，在发展Cu-Cr，
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Cu-Cr-Zr合金等方面已取得重大进展，使这类材料得到了迅速发展。80年代以来，

在添加合金元素方面，为节约贵重金属和不加有毒元素，主要研制含Cr、Zr、Si、

Fe、Mg、Sn、Zn、P、Re、Ti等元素的铜合金。上海交通大学、武汉钢铁公司
[43-44]

等单位也对这类材料进行了研究，取得了一些进展。总体来说， 我国目前铜合

金的研制、开发和生产还处于初始阶段，铜加工技术偏重于仿制和引进，缺乏系

统的研究，这类材料很大一部分仍依赖于进口。在国际知识产权保护的压力下，

我国高性能铜合金市场发展越来越艰难。利用我国资源优势，研究性能优异、开

发有自主知识产权的高性能铜合金，逐步建立我国高性能铜合金体系，具有战略

和现实意义。 

1.1.3 高强高导铜合金设计的关键技术 

铜合金中高强度和高导电性是一对相矛盾的特性
[23]

。如何在尽可能保持铜

优良导电性的前提下,大幅度提高其强度以达到导电性与强度的良好匹配,是当

前研究和制备铜合金的中心任务之一。对国内外铜合金技术发展研究发现，铜

的强化技术主要是通过合金元素强化铜基体形成合金的合金化法和引入第二强

化相形成复合材料的复合材料法。合金化法是传统高强高导铜合金的制备方法，

它通过固溶强化、沉淀强化、细晶强化和形变强化等手段来强化铜基体。合金

化法开发和研制高强高导铜合金的基本原理是：采用室温下固溶度低的合金元

素加入铜中，通过高温固溶处理，使合金元素在铜基体中形成过饱和固溶体，

虽然电导率有所降低，但是提高了强度；经过时效处理后，过饱和固溶体分解，

大量合金元素以沉淀相析出于铜基体中，使电导率又迅速提高，同时由于时效

析出相起强化作用，仍然保持高的强度。合金化法技术较成熟，工艺较简单，

成本较低，适宜规模化生产，但是由于合金元素含量低，其强度一般低于 550MPa，

难以满足高性能的要求。复合材料法可分为两种基本类型：粒子增强型和纤维

增强型。时效强化和弥散强化合金都属于粒子增强型复合材料，这种材料承受

载荷的主体是基体，第二相是强化相，其作用在于阻止位错在基体中的运动，

所以它的强度取决于分散粒子对基体中位错的阻碍能力。相反，在纤维增强型

复合材料中，纤维是载荷的主要支承者，基体只是传递与分散载荷到纤维中去

的媒介，材料的强度取决于纤维强度、纤维与基体界面的粘结强度以及基体剪

切强度等一系列因素。复合材料法制备的铜合金抗拉强度可达 2000MPa 以上，

复合材料法可以在相当大的程度上提高铜合金材料的强度，却往往由于材料内

部缺陷严重，导致导电性能恶化，生产成本增加，工艺控制困难，这种方法制

取高强高导铜合金的研究还处于初始阶段。 

1.1.4 新型高强高导铜合金的设计 

    在高强高导铜合金系列的选择过程中，首先受到重视的是已经在工业上得
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到应用的传统高强高导铜合金。其中主要用于高导电材料的 C19510 和

C15100(Cu-0.1Zr)合金，用于中强度中导电型合金中的 C19400 合金，以及用于

高强度高导电的 C64710（Cu-3.2Ni-0.7Si-0.3Zn）合金。Cu-Ag 系高强高导合

金系列的强度很高，导电性能也很优越，与现在生产的其他铜合金十分接近，

应用价值很高。经过适当的热处理的 Cu-Ag 合金的极限强度可达 1000MPa,电导

率可以到 80%IACS。从这个数据可以看出，Cu-Ag 合金在强度上明显优越于其他

的各类高强高导铜合金。Cu-Ag 合金系列的主要问题是生产需要采用原位复合

法，生产工艺相对较为复杂，另外与其他铜合金相比成本较高。 

目前，新型的高强高导铜合金的设计正朝着多元化合金的方向发展，通常

添加 Fe、Ag、Zr、Cr、Sn、RE 等多种合金元素，通过多元合金化来保持高的导

电率的同时，提高铜合金的 以及导热性能。但是当前设计新型铜合金的方法还

是采用传统的“炒菜法”，只是一味盲目添加合金元素来测试合金的性能而不考

虑其他因素。这样的方法不但浪费时间而且极大的浪费资源。当前迫切需要一

种方法来有效指导合金设计，做到资源合理配置。而相图作为材料科学的“地

图”，可以有效地指导材料设计。所以建立合金体系相关系和热力学数据库对于

设计新型铜合金具有重要的意义。 

利用相图计算(CALPHAD)技术进行新型高强高导铜合金体系的优化计算，建

立相关体系的相图热力学数据库以指导新型铜合金的成分设计是当今高强高导

铜合金设计的一个发展趋势。在铜合金热力学数据库的基础上，利用热力学计

算软件包（如 Thermo-Calc 等）可以获得三元系或多元系的液相面投影图和各

种截面，从中即可得到合金成分设计所必需各成分点合金的相变规律等信息。 

1.1.5 高强高导铜合金的前沿问题 

1) 为了进一步提高铜合金的强度，改善其导电性能，以及弥补其他性能的不足，

通常在二元合金的基础上添加第三组元甚至第四组元。在铜合金中添加适量

稀土能显著细化晶粒、提高强度、韧性及其他加工性能。有关利用稀土元素

的发明专利有 Cr-Y-Cu 系列合金、Cu-Cr-Zr-La 系等等，又如 Ti-B-Sn-Ce-Cu

专利合金具有优良的耐磨性、导电导热性、较高的抗张强度、弹性极限和合

适的韧性、较低的热膨胀系数、冷热加工性能好、易钎焊。目前多元合金化

技术已经越来越受到重视，已成为进一步改善高强高导铜合金综合性能的有

效手段。 

2) 除了多元合金化以外，为了对合金强度有大的提高，复合强化技术也成为了

研制高强高导合金的一个发展方向。现在铜合金中复合强化主要是纤维增强

型，它可以同时发挥基体和强化相的协同作用，又具有很大的设计自由度。

现在这种方法在 Cu-Ag 系列合金中得到了很好的应用。 
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3) 研制高强高导铜合金的最终目的是为电子、电器、机械制造能工业部门提高

质量高成本低的导电铜材。一项新成果在追求高性能的前提下必须尽可能的

考虑成本问题。只有大幅度的降低铜合金的生产成本，才能显示出该合金的

强大的生命力。 

4) 在科技发展的今天，资源环境问题倍受重视，高强高导铜合金的研制和生产

过程中也日益重视环保和可持续发展。在添加合金元素上，为了节约贵金属，

考虑添加其他合金元素来替代贵金属元素，并且由于我们国家稀土矿藏丰

富，这也是铜银合金中需要添加稀土元素来替代一部分的银的原因。 

5) 新型多元铜合金的设计与研制。利用已有的材料热力学的基本成果及原理

（相图、热力学、合金强化理论等），采用现代计算机技术进行科学的新型

高性能铜合金设计将成为一个长期受到重视的课题。 

高强高导铜合金开发应用已经有四五十年的历史了，但微量元素对铜合金组

织性能影响的研究仍处在实验阶段，基本集中在选择一定的合金组分、不同的加

工工艺对合金性能的影响方面。对这些微量元素在合金中的本质作用及其存在形

式没有一个宏观的认识。相图作为材料界的“地图”，它是现代科学技术的集成

过程，作为信息库，收集整理各学科的数据，并总结规律性的结论，对铜合金的

设计与生产都具有十分重要的指导意义。 

1.2 高强高导铜银合金的研究进展 

1.2.1 高强高导铜银合金 

随着现代社会科学技术的不断发展，高强高导铜合金得到了广泛的应用。目

前，已经被广泛用作高脉冲磁铁的导体材料有 Cu-Be、Cu-Cr 和 Cu-Al2O3合金等。

但是，这些合金的各项性能并不尽如人意，例如 Cu-Be 合金的拉伸强度为 750MPa

但导电率只有 65%IACS
[45]
。这些常用材料不是强度太低就是导电率太低，已很难

满足高脉冲磁场的发展要求：极限抗拉伸强度＞700MPa，导电率＞75%IACS
[46]

。

为了满足这些要求，人们进行了广泛的研究，发现含 Ag 铜合金通过特殊的处理

方法（例如原位复合技术）可以得到高强度与高导电性的良好的结合。自此，Cu-Ag

合金体系因其优越的性能成为了高强高导合金的热门合金体系
[7]
。表 1－1 列出

了各类合金性能的比较。 

以固溶原子形式强化铜合金的元素主要有 Sn，Zn，Ni，Al，Si，Mn，Ag 等
[47]
。

随着其中溶质原子含量的增加，合金的屈服应力升高，固溶原子一方面通过柯氏

气团钉扎位错，提高材料的强度，另一方面也会增加电子散射作用而损害材料的

导电性。由图 1-1
[48]
列出了一些元素对铜合金导电性的影响，从图中可以看出固
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溶元素 Ag 无疑对铜合金导电性能的降低是最小的，所以 Cu-Ag 合金也无疑具有

很高的性能值。 

当 Cu 的α基体中分布有合理尺寸的纤维状 Ag 强化相时，Cu-Ag 合金便成为

具有纤维相增强的微复合材料，能够表现出优良的强度及导电性
[49]
。Cu-Ag 合金

的微观组织一般是由富 Cu 基体相和富 Ag 强化相组成。塑性变形以后这些相可以

有原始的铸造形貌而演变为具有特殊结构的纤维结构弥散于 Cu 基体中从而提高

Cu-Ag 合金力学性能和电学性能。研究表明，Cu-Ag 合金冷拉以后的三个微观结

构（1.纤维组织结构；2.第二相沉淀 3.α 初晶
[50-55]

）直接影响到合金的性能。

而其中纤维结构分布的好坏直接取决于初始合金的铸造组织，也就是说，合金初

始形貌以及相分布对于之后合金的机械和电学性能是十分重要的。Cu-Ag 合金初

始微观组织与 Ag 含量是直接相关 
[20,22,35,50-59]

，一般来说，Ag 含量低于 6wt.%的合

金,它的初始微观组织仅仅是由一些非平衡共晶组织和亚共晶的α组织组成，这

些非平衡球状共晶组织弥散于 α 枝晶中强化合金的各类力学性能
[20,22,54,60-61]

。实

验测定 Cu-6wt.%Ag 的极限拉伸强度在 1000MPa 以上，电导率在 78%IACS 以上
[60]
。

共晶组织含量是随着 Ag 含量的增加而增加，当 Ag 含量达到 12wt.%时，在α枝

晶附近，原本成球状的共晶组织转变为类似网状分布的岛结构
[62]
，此时经过热处

理的 Cu-Ag 合金极限强度可达 1000MPa,电导率可以到 80%IACS
[20]
。另外，均匀化

处理也是提高 Cu-Ag 合金的一个重要手段，它可以优化初始的微观组织，从而使

合金在后续冷加工中得到更好的纤维组织，为得到良好的性能提供保障。 

 

 

 

表 1-1 各类高强高导铜合金系列的性能比较[20,49] 

合金 
(wt.%) 

制备方法 电导率 
（%IACS） 

极限拉伸强度 
（MPa） 

Cu-0.3Zr 热机械处理 92 420 
Cu-0.5Zr 氦气超音雾化 91 456 
Cu-0.5Cr 热机械处理 80 450 
Cu-0.1Ni 均匀化热处理 65 552 
Cu-1.0Cd 热机械处理 80 300 

Cu-20.0WC 复合铸造 77.9 330 
Cu-10Ag 热机械处理 80 1000 
Cu-1.0Fe 热机械处理 89 — 
Cu-0.7Mg 热机械处理 63 — 
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图 1-1 固溶合金元素对铜合金导电性能的影响 

1.2.2 稀土对铜银合金的影响 

1.2.2.1 稀土元素对铜银合金显微组织的影响 

在铜合金中添加稀土元素对显微组织的影响主要表现为使铸态枝晶轴间距

增大、共晶组织粗化及数量略有增加和各相元素含量发生变化等
[63]
。稀土元素能

够在一定程度上提高 Cu/Ag 的界面能，导致含稀土元素的合金更趋向于采用尽量

减少相界面积的方式结晶，最终导致共晶体的粗化并增大了枝晶轴间距，并由于

枝晶间隙中的共晶体富 Cu 相比例较少，而使共晶体中含 Ag 量的测定值较高。同

时稀土元素可以使的 Cu-Ag 共晶成分向 Cu 端偏移，造成共晶体数量增加。并且

可以富集在液固界面前沿加强成分过冷，但因其添加量较低，加强成分过冷仅能

使得液固界面推移速率或晶粒生长加快，不足以使枝晶出现更多的高次轴或形成

新的结晶核心，这样会导致含稀土元素合金组织略现粗大。 

1.2.2.2 稀土元素对铜银合金力学性能的影响 

初生α晶粒、共晶体和热处理析出的次生相颗粒，随拉拔变形程度的增加，

均逐渐演变为细密的纤维组织，使得合金强度和硬度随之增大。稀土元素增加了

共晶体数量，其结果增加了共晶纤维束强化比例，构成了提高合金强化水平的有

利因素。然而，添加稀土元素却使得共晶体粗化并趋向于以离异共晶体形态分布，

即共晶体形态已经不是典型的两相层叠结构，使得冷拉后共晶体中的 Ag 纤维较

粗，纤维相界面间距较大，导致界面强化效应减弱，构成了削弱合金强化水平的
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不利因素，因此稀土元素对强化水平具有相反作用两种因素相互抵消的结果。这

就导致了添加稀土元素对 Cu-12wt.%Ag 合金抗拉强度影响不明显
[61]
。 

虽然稀土元素对 Cu-Ag 合金的强度影响不明显，这是因为稀土元素使得其中

纤维相界面间距较大，这个原因使得合金不利于纤维抵抗轴向加载变形。但是在

径向受压应力时，纤维截面间距较大这个因素并不损害纤维弯曲变形抗力，则可

以表现出含稀土元素合金中共晶体纤维数量多对弯曲抗力的有利作用，这个表现

在宏观状态则是使得合金的硬度提高。 

1.2.2.3 稀土元素对铜银合金电学性能的影响 

Cu-Ag 合金电阻率可表达为
[59]
： 

intρ+ρ+ρ+ρ=ρ − impdisphoAgCu                                   (1-1) 

式中： phoρ 、 disρ 、 impρ 及 intρ 分别为声子、位错、固溶原子或杂质及空位等

点缺陷、界面对电子的散射作用所引起的合金电阻率的分量。众所周知，添加稀

土元素可以去除杂质，净化合金，使得 impρ 的值下降从而具有改善合金导电性能

的作用，但是稀土元素本身也难免部分固溶于合金基体中，从而使得均匀化退火

Cu 基体中固溶了更多 Ag 原子，这样的情况实际上又相当于 impρ 上升了，因而在

一定的变形条件下，表现为含稀土合金实验上相对电导率略低于不含稀土合金。

但当合金变形超过一定程度后，合金相极度纤维化，相界比表面积积聚增加，对

电子的散射作用超过溶质而成为损害合金导电性能的主要因素，此时界面间距越

小则 intρ 越大，相对电导率越低。添加稀土元素的合金由于具有较粗的 Ag 纤维，

纤维相界面间距相对较大，因此在加工至 η>7.8 以后反而具有比不含稀土元素

合金稍高的相对电导率
[64]
。 

1.3 相图及其在材料中的应用 

相图表示在以温度、压力、成分等参量为坐标的相空间中，物质的相组成变

化图。相图中的每一点都反映一定条件下，某一成分的材料平衡状态下由什么样

的相组成，各相的成分与含量。它能明确说明体系中各个相存在的范围和相变发

生的条件。 

应用相图就是为了解决实际问题，包括解释已有的实验现象和根据有限的实

验数据预测未知领域的情况。平衡相图为大家所熟知，而在大多数生产、科研实

践中，系统往往不能满足这种理想条件，但只要从相图的本质入手，可以发现许

多有用的信息。从相图计算理论可以看出，相图有其深厚的热力学背景，相图是

热力学形象的几何表达形式。由于热力学可以告诉我们在一定条件下那些情况是
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可能的，那些是不可能的，以及过程发生的方向、趋势。因此研究稳定或亚稳相

图，不但可以分析平衡过程，也可能了解一些非平衡过程的各种可能及不可能情

况，进而作出理论分析和预测。例如，在快速凝固过程中，熔体有可能发生无分

配凝固，即凝固产物与熔体的成分相同；在固态转变中，当冷却速度足够大时，

可能发生块状相变和马氏体相变；从 T0线(等 Gibbs 自由能线)可以得知一定成

分的体系中此类无扩散相变发生的最高温度；同时也可以预测亚稳固溶度的最大

可能范围，用于分析机械合金化、快速凝固过程等非平衡工艺所产生的现象；与

实验预测或理论计算的非晶形成温度(Tg)结合，可以预测有利于非晶形成的成

分、温度范围。 

另外，在相图和热力学的基础上，结合动力学模型模拟，就可以对千变万化

的实验现象进行解释，并从中总结规律。在此基础上，对材料成分、组织及加工

工艺进行合理设计，指导材料的开发、生产和使用，以达到降低成本，提高效率

的目的。 

1.4 相图计算原理与方法 

1.4.1 相图计算概述 

1908 年 J.J. Van Laar
[65]
就曾作过计算相图的尝试。其后几十年 Meijering，

Hillert 以及 Kaufman 在计算相图上作了大量的工作
[66]
。1970 年考夫曼和伯恩斯

坦(H. Bernstein)出版的《相图计算机计算》一书，为相图计算提供了基本思路
[67]
。1973 年成立了相图计算非正式国际组织“CALPHAD”, 该组织 1977 年开始

出 版 专 门 刊 物 《 CALPHAD—Computer Coupling of Phase Diagram & 

Thermochemistry》，并每年召开一次国际会议。 

同时，美国 ASM 组织建立了国际性的合金数据库，发行刊物《Bulletin of 

Alloy Phase Diagram》(现更名为《Journal of Phase Equilibrium and 

Diffusion》)，欧洲共同体热化学学科组也成立了一个国际性合作组织 SGTE

（Scientific Group Thermodata Europe）, 致力于建立一个通用的热力学数据

库。目前国际上已经有了很多相图计算通用计算机程序，如 Thermo-Calc、FACT、

LUKAS、PANDAT 等。CALPHAD 技术所面临的主要课题为：进一步开发和完善相图

热力学数据库；进一步发展具有清晰物理背景的热力学和动力学模型，在一定程

度上将材料的结构和性能统一起来；由相图的热力学计算到动力学的模拟设计纳

米等低维材料；研究处理应变能、界面能和反映准晶、非晶等亚稳状态的热力学

模型。 
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1.4.2 相图计算的原理—Gibbs 法则 

为了进行相图计算必须选取一个热力学状态函数作为热力学模型的模型函

数。由于实际相图与热力学测量数据恒温恒压数据比较多，因此一般选吉布斯自

由能(G)作为模型函数。如果获得了体系的吉布斯自由能，就可以很容易的求出

其它的热力学性质如熵、焓、化学位等。而根据 Gibbs 法则：对于物质一定，但

与外界有能量交换的体系（封闭体系），恒温恒压过程总是朝吉布斯自由能降低

的方向进行，平衡状态下体系总的吉布斯自由能最低，每一组元在各相中的化学

位相等。根据这一原理，如果我们知道在感兴趣温度范围内体系的自由能--成分

曲线，通过求自由能最小或解化学位相等方程，我们就可以计算出相图。吉布斯

自由能则成为了联系相图与各种热力学数据的桥梁。 

1.4.3 相图优化方法 

CALPHAD 技术
[68]
优化相图可分为以下步骤： 

(1)对所有实验数据，包括实测相图数据、热力学数据、晶体结构数据以及亚

稳相实验数据等，进行分析、评估和取舍。 

(2)基于评估的实验数据，选择恰当的热力学模型描述系统内各相的热力学函

数，即用合适数量的待定参数写出吉布斯自由能以温度、压力和成分等为变量的

函数表达式。 

(3)利用评估所得的相图和热力学实验数据，根据相平衡条件，选用适当的算

法和相应的程序，优化出合理的热力学参数，并计算出相图。 

(4)将计算结果与实测信息比较，如果相差较大，则必须重新评估实验数据，

调整参数甚至重新选择热力学模型。然后重复上述步骤直至优化成功。 

(5) 低元系的热力学优化和计算是多元体系相图计算的基础。合理的低元系热

力学参数是得到可靠的高元系外推结果的保证。直接外推或用可调参数优化计算

多元系后，计算结果如果与实验数据相差较大，则有必要重新思考所用模型的合

理性，或利用多元系的实验数据对有关低元系重新优化。 

1.4.4 实验数据的评估 

相图计算成功与否很大程度上取决于数据来源是否准确，所以文献中所得的

实验数据由于实验方法、测试手段、实验条件甚至实验者的素质各异，可靠性也

不同，优化前必须进行全面的分析和评估。实验过程中的原料纯度，测试手段和

测量精度都可直接作为可靠性的判定依据。总的说来，由于各方面的实验条件都

较好，年代较近的实验数据相对来说较为可靠。另外，某些作者在同类的实验工

作中较为出色，他们的数据较具权威性。在计算过程中可判定各实验数据之间，

特别是相图数据和热化学数据之间的一致性。若某一组数据与其它数据相矛盾，
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则可认为它是不可靠的。 

1.4.5 热力学模型 

选择适当的热力学模型和相互作用参数是进行相图优化与计算的基础，选择

是否合理则直接影响到整个热力学计算的成功与否。所以选取的热力学模型应该

以是否能够最多的反映系统的物理特性为标准。 

(1) 纯物质的自由能—晶格稳定性参数 

纯物质的自由能只与温度与压力有关与成分无关。晶格稳定性参数就是纯物

质两种可能组态的自由能差。自由能没有绝对值，影响两相平衡相图形状的是两

组态的自由能差，而不是它的绝对值。 

通常，恒压热容 pC 与温度之间的关系可表示为： 

 321 eTdTcTbTaC p ++++= −                                  (1-2) 

根据热力学函数之间的关系式，吉布斯自由能可表示为： 
132 −+++++= fTeTdTcTLnTbTaG                             (1-3) 

事实上, 式1-2仅适用于一个有限的温度范围，为避免式1-3中的参数过多，

通常采用划分温度区间的方法。各温度区间内 pC 和G 的表达式的形式相同，但

参数值不同。在温度间断处，吉布斯自由能和 pC 值都被规定为连续的，并且温

度区间的划分须有理论根据，不能随意划分。通常我们只对 298K 以上的温度感

兴趣，因此将 298K 时稳定元素 1大气压下的焓值假定为零，用作各种热力学性

质的参考态。利用这一参考态，欧洲热力学研究组（SGTE）优化计算了所有纯

元素的吉布斯自由能与温度的表达式并建立了相应的晶格稳定性数据库
[69]
。 

(2) 溶体相的热力学模型 

溶体相的吉布斯能通常用以下表达式来描述
[70]
： 

ααα
m

M
i

i
im GGxG +=∑ 0                                            (1-4) 

其中α 为溶体相， ix 为该相中 i 组元的摩尔数， α
iG0 为α 相中 i 组元的晶格稳定

性， α
m

M G 称为混合吉布斯能。混合吉布斯能由两部分组成，一部分就是理想情

况下，原子混合所引起的体系吉布斯能的变化，称为理想混合吉布斯能。另一部

分则是非理想情况时，体系相对理想情况时自由能的变化，称为超额吉布斯能。

具体可由下式来表示： 

  
αα
m

Eideal
m

M
m

M GSTG +−=                                     (1-5) 
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其中对应于不同的热力学模型，体系的理想混合熵 ideal
m

M S 和超额吉布斯自由能
α
m

EG 表达式则不同。溶体相常用的一些热力学模型有替换溶液模型、缔合物模型、

化合物能量模型、亚点阵溶液模型，下面将简述替换溶液模型。 

替换溶体（如：液相与置换固溶体相）的自由能一般通过对理想溶液进行

修正来实现，假设体系中有 A、B 两种组元，其吉布斯自由能表达式可以写成： 
αααα
m

E
BBAABBAAm GLnXXLnXXRTGXGXG ++++= )(00              (1-6) 

αα
BBAA GXGX 00 + ，即 AX 摩尔α 态的 A与 BX 摩尔α态的 B的机械混合的吉

布斯自由能， )( BBAA LnXXLnXXRT + 为理想混合熵引起的吉布斯自由能增量，

两者之和为理想溶液的吉布斯自由能。在理想溶液中 A-A 键的键能等于 B-B 键

的键能也等于 A-B 键的键能，A原子与 B原子随机混合，混合热为零。 α
m

EG 为超

额吉布斯自由能，表示溶液偏离理想溶液的程度。对于替换溶液，超额吉布斯

自由能与成分的关系一般可以用多项式来表示，如：Redlish-Kister 多项式
[71]
： 

j
BA

j
jBAm

E XXIXXG )( −= ∑α                                   (1-7) 

jI 称为相互作用参数
[72-73]

，j=0 代表最近邻原子间的相互作用，j=1 表示为

次近邻，一般情况下，就 j 的值不会超过 3，因为一旦超过，它的物理含

义意境不是很明显了。 

(3) 化学计量比化合物的热力学模型 

化学计量比相的吉布斯自由能仅为温度的函数，一般用多项式[74]来表示： 
12ln −++++= eTdTTcTbTaGo                                  (1-8)

该式中各项系数是通过拟合热容来确定的。但在大多数的情况下，许多复杂的化

合物常常缺乏可靠的热容数据，吉布斯自由能通常依据 Neumann-Kopp 规则[75]

给出： 

∑ ++=
i

ii BTAGXG 00                                          (1-9)

上式中 A、B 为待定系数，它们的物理意义是由各组元形成此相的生成焓和生成

熵。如果缺乏热力学数据，A和 B须通过相平衡关系优化得到。 

(4) 化合物能量模型 

Hillert 和 Stanfansson
[76]
首次提出了化合物能量模型，这种模型特别适用

于处理有亚点阵的相的吉布斯自由能。 

化合物能量模型是从四元互易系的亚点阵模型发展起来的。它假定在晶体

中存在着多个亚点阵，晶体中不同的点阵位置常常具有不同的点阵环境，在该模

型中它们也就对应着不同的亚点阵。不同组元的原子或占据不同的亚点阵（化学

计量比相），或同时进入某一个亚点阵（具有一定成分范围的相）。这些组元可以
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是空位、反相原子和间隙原子等各种点缺陷。 

化合物能量模型实质上是将置换溶液模型同时应用到了多个亚点阵，它可

以用于描述由于原子尺寸、电荷和电负性差异等因素而导致偏离随机混合的液

相，也可以用于长程有序、间隙相和金属间化合物等。在应用于离子晶体时，如

有不同价态的离子进入同一亚点阵，则需相应的引入空位并附加电中性条件。 

亚点阵的构成必须受到具体相结构的约束。也即用于描述某一特定相的亚点阵模

型必须能反映该相的特性，只有这样才能保证该热力学模型的物理意义。 

 

1.5 本文的研究目的和内容 

结合国家自然科学基金资助课题（NO：50401011）：稀土 Y 对高强高导铜合

金中第二相沉淀过程的热力学影响，本文将从相平衡关系及热力学数据库角度对

高强高导铜合金进行研究。首先，利用相图计算 CALPHAD 技术，系统地收集、整

理和评估现有热力学和相图数据，统一采用最新的晶格稳定性参数，根据已有实

验数据对 Cu-Eu、Cu-Yb、Ag-Eu 和 Ag-Yb 二元系相图进行评估和优化。其次，结

合本课题组优化获得的 Ag-Cu 体系，外推预测三元相图，以获得整个体系较为合

理和准确的相图和热力学数据，使 Cu-Ag-Re（Re=Eu、Yb）数据库研究系统化，

进一步完善本课题组建立的相图数据库。最后，在目前三元体系数据缺乏的情况

下，定性的解释部分的实验现象，为设计新型 Cu-Ag 高强高导合金方面提供理论

依据。



中南大学硕士学位论文                              第二章 Cu-RE 二元系热力学优化 

 13

第二章  Cu-RE 二元系热力学优化 

 

 

2.1 引言 

随着电子产品集成度的提高，电子元器件的微型化，对引线框架材料的性能

要求也越来越苛刻。这就不仅要求材料要有优良的导电、导热性，而且要求材料

具有良好的强度，优良的焊接、抗软化和塑封等工艺性能。研究表明，添加适当

的合金元素，再通过形变强化、细晶强化、固溶强化、第二相强化（包括析出强

化、弥散强化、铜基原位复合）等工艺可以保持高导电性的同时获得高强度。稀

土元素在金属材料中具有净化合金、改善铸态组织和性能、合金化等作用，这些

优异性质使其在材料设计中得到了广泛的应用。近十几年来西方国家已经把稀土

研究开发转向了高技术应用的新材料，但有关稀土高强高导铜合金的研究仍然较

少。 

国内外已有的研究成果表明，Cu-Ag 合金具有优异的性能，完全有能力取代

Cu-Fe 合金而成为高强高导材料中的新贵，但是贵金属 Ag 的成本一直制约着该

合金系列的工业生产。近几年来，有研究表明在 Cu-Ag 合金中添加稀土可以在保

持合金导电性的情况下大大提高合金的强度。因此，研究 Cu-RE(RE=Eu、Yb)体

系具有重要意义。Subramamanian 和 Laughlin
[77-78]

曾经对 Cu-Eu 和 Cu-Yb 体系进

行了计算。但是他们采用的晶格稳定性是个人给出的，无法进行普遍外推

Cu-Ag-RE 三元系，所以重新优化评估这两个体系是必要的。本文重新评估了

Cu-Eu 和 Cu-Yb 二元系，利用优化计算的结果与实验结果进行了比较。 

2.2 实验数据评估 

2.2.1 Cu-Eu 二元系 

Costa 等
[79]
采用差热分析、X-Ray 衍射、金相等方法全面测定了 Cu-Eu 体系

相图，该体系中存在 4 个中间化合物：Cu5Eu、Cu2Eu、CuEu 和 CuEu2。其中只有

Cu5Eu 相为同成分熔化相，其他相均有包晶反应生成。表 2－1列出了 Cu-Eu 二元

系中各相的晶体结构和成分范围。 

基于 Costa 等
[79]
的数据，Subramamanian 和 Laughlin

[77]
评估 Cu-Eu 二元体

系。 

Usenko 等
[80]
用量热法测定了 Cu-Eu 二元系在 1480K 时的液相混合焓。 
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2.2.2 Cu-Yb 二元系 

Iandelli 等
[90]
用差热分析、X-Ray 衍射等方法测定 Cu-Yb 二元系的相图。

Cu-Yb 二元系中存在 5个中间化合物：Cu9Yb2、Cu5Yb、Cu7Yb2、Cu2Yb 和 CuYb。其

中化合物 Cu9Eu2在 1210K 发生同成分熔化，其他四个化合物由包晶反应生成。表

2－3列出了 Cu-Yb 二元系中各相的晶体结构和成分范围。Iandelli 等
[90]
测定(β

Yb) →(γYb)的转变温度为 765℃，而 Beaudry 等
[91]

的测定值为 795℃，在

Dinsdale
[69]

给出的晶格稳定性参数中这个转变温度为 763℃，为了外推的一致

性，我们优化中采用 Dinsdale
[69]
的数据。Drits 等

[92]
测定得到 Yb 在 Cu 中的最大

的溶解度值是 0.03at.%Yb。 

该相图实验信息最大的分歧在于化合物 Cu5Yb 的计量比。根据 Iandelli 等[90]

的测定，Cu5Yb 相为最富 Cu 的中间相。但是在 Hornstra 等人
[93]
的测定中，这个

相应该为 Cu6.5Yb,不过只在 650℃下测到 Cu6.5Yb 相的存在，并没有给出 Cu6.5Yb 相

具体存在的温度范围。Subramamanian 和 Laughlin
[78]
评估了 Cu-Yb 二元体系，

对该问题作了一下分析：在整个 Cu-RE 体系，没有任何一个体系中有报道出现

Cu6.5RE 相。在 Cu-Gd、Cu-Dy 和 Cu-Tb 体系中存在 Cu7RE 相；在 Cu-RE（RE 为从

La 到 Gd 的稀土元素）体系中，存在一个 Cu6RE 相。Cu6RE 和 Cu7RE 均没有出现在

Cu-Yb 体系中，而由 Hornstra 等人
[93]
报道的 Cu6.5Yb 刚好位于这两个相中间，因

此这个相极有可能是一个低温下不稳定的相，它可能由 Liquid 和 Cu5Yb 相包晶

反应生成，再发生共析反应生成 FCC 和 Cu5Yb 相从而消失。由于现在缺乏 Cu6.5Yb

相存在的温度范围，本文无法对该相进行正确的评估，在本次优化中并没有考虑

该相的存在。 

Usenko等
[80]
用量热法测定了Cu-Yb二元系在1690K时的液相混合焓,到目前

为止，没有其它关于该体系热力学性质的报道。 

2.3 热力学模型 

2.3.1 液相、端际相： 

在 Cu-RE(RE=Cu、Yb)二元系中，端际固溶体 FCC(Cu)、FCC（Yb）、BCC(Eu)

和液相的吉布斯能采用了替换溶液模型，其表达式为： 

∑∑∑
===

−++=
N

,..1,0j
RE,Cu

)j(j
RECuRECui

RE,Cui
i

RE,Cui
i

0
i L)xx(xx)xln(xRTGxG φφφ         (2-1) 

式中相互作用参数表示如下： 

)Tln(CTBTAL RE,Cu
)j( ++=φ                                        (2-2) 
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其中 A、B、C为需要优化的参数。由上一节的实验数据评估可以知道两个体系均

只有一个温度下的液相混合焓，似乎液相中没有必要使用到 TlnT 项参数。但是

无论是什么体系，它的液相总是或多或少存在短程有序或缔合物，且在液相中稀

土元素与金属 Cu 非常容易形成缔合物
[81-84]

,这样只使用简单的 A+BT 形式就无法

正确的描述液相形成缔合物趋势。而且，文献报道在其它 Cu-RE 体系（包括

Cu-Dy
[80-81]

、Cu-Ce
[84]
、Cu-La

[81,85]
、Cu-Gd

[81,86-87]
等）里面，液相混合焓会随温度的

不同而变化（见表 2-2），这就预示着在 Cu-Eu 体系中液相混合焓也与温度有关。

所以为了在不增加模型复杂性情况下模拟液相混合焓会随温度变化的趋势，在本

次优化时使用了 TlnT 项参数。 

2.3.2 金属间化合物相： 

 由于两个体系所有中间相的成分范围都很小，在本文中所有化合物相都采用

化学计量比，其热力学模型为：CupREq。根据 Neuman-Kopp 规则
[75]
，相应吉布斯

能表示为： 

BTAG
qp

qG
qp

pG REF
RE

0fcc
Cu

0CupREq ++
+

+
+

=                             (2-3) 

其中 A和 B是本次优化中需要确定的参数，REF 代表稀土元素的稳定态，其中当

RE 代表 Eu 时，REF 代表 BCC；当 RE 代表 Yb 时，REF 代表 FCC。各纯金属的晶格

稳定性参数均取自 Dinsdale[69]
所建纯组元的晶格稳定性数据库。 

2.4 优化过程 

热力学评估是在 Thermo-Calc
[88]
软件包中进行的，将相图和热力学实验数据

输入到程序中。根据个人的判断，给每个实验数据一定的权重，然后在优化过程

中利用试差法不断改变权重，直到计算结果与多数实验数据值相吻合。 

首先根据液相的相图数据与热力学数据优化获得液相的参数，然后研究同成

分熔化的中间相的参数，接着依次完成其他中间相的优化。最后对所有参数进行

整体优化，使得计算结果与实验结果之间达到最好。 

2.5 计算结果与讨论 

2.5.1 Cu-Eu 体系 

由于 Eu 元素 FCC 态的晶格稳定性参数在 Dinsdale
[69]
中没有阐述，所以我们

采用 Du 等
[89]
的评估数据： 
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180000GHSERG EU
Fcc
Eu

0 +=−                                    （2-4） 

表 2-4 为优化的能自洽描述 Cu-Eu 体系相图和热力学性质的模型参数。图

2-1 为利用参数计算的相图及与实验值的比较。从图中可以看出，计算相图与

Subramamanian 和 Laughlin
[77]
评估的相图较为吻合。 

Cu-Eu 体系所有的零变量反应的实验值和计算值如表 2-5 所示。从表中可以

看出绝大部分的零变量反应的计算值与实验值的误差在 5K 之内。只是 810K 时的

包晶反应的温度相差 8K。 

图 2－2 为液相混合焓计算值与实验值比较。从文献等报道的实验结果来看

液相混合焓最低点在 Cu5Eu 相成分附近，该趋势在本文计算结果中得到实现。计

算液相混合焓结果也与其他稀土元素和铜的实验结果吻合（混合焓最低点在含稀

土成分 20%~40%之间
[80-87]

）。图 2-3 为计算的 Cu-Eu 合金液相 Eu 的偏摩尔混合焓

与实验值的比较情况，两者吻合很好。 

2.5.2 Cu-Yb 体系 

优化获得模型热力学参数如表 2-6 所示，图 2-4 为根据这些参数计算的

Cu-Yb 体系相图以及其与实验数据对比。从图中可以看出，计算的结果与

Iandelli 等
[90]
的测定的结果非常吻合。 

Cu-Yb 体系中所有零变量反应计算值与不同作者的实验值对比如表 2-7 所

示。从表中可以看出，两者之间误差除 1210K 的同成分熔化温度误差为 15K，其

余零变量反应误差都控制在 5K 之内。1130K 时 Yb 在 Fcc(Cu)中的溶解度为 0.03 

at.%，这个计算值与 Drits 等
[92]
测定的实验值相吻合。 

图 2-5 为 1690K 时合金液相混合焓计算值与实验值的比较情况。从图中可以

看出，计算结果与绝大多数实验值相吻合。图 2-6 为该温度下 Yb 在液态合金中

的偏摩尔混合焓。 
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表 2-1 Cu-Eu 二元系中各相的晶体结构和成分 

  Phase Homogeneity XEu Pearson symbol Prototype 

Liquid 0-1.0 — — 

Fcc(Cu) 0 cF4 Cu 

Cu5Eu ~0.1667 hP6 CaCu5 

Cu2Eu ~0.333 oI2 CeCu2 

CuEu ~0.50 oP8 FeB 

CuEu2 ~0.6667 oP12 Ca2Cu 

Bcc(Eu) 1 cI2 W 

 

 

 

表 2-2 Cu-RE 二元系中液相混合焓 

System Investigators Year Temperature (K) Source 

Usenko et al. 1993 1690 [80] 
Cu-Dy 

Sommer et al. 1986 1100 [81] 

Cu-Ce Nagarajan et al. 1989 1095 to 1473 [84] 

Sommer et al. 1986 1100 [81] 

1373 Cu-La 
Watanable et al. 1984 

1178 
[85] 

Sommer et al. 1986 1100 [81] 

Sudavtsova et al. 1987 1855 [86] Cu-Gd 

Fitzner et al. 1997 1473 [87] 
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表 2-3 Cu-Yb 二元系中各相的晶体结构和成分 

Phase Homogeneity XEu Pearson symbol Prototype 

Liquid 0-1.0 — — 

(Cu) 0 cF4 Cu 

Cu5Yb ~0.1667 hP6 CaCu5 

Cu2Yb ~0.333 oI2 CeCu2 

CuYb ~0.50 oP8 FeB 

(γYb) 1 cI2 W 

(βYb) 1 cF4 Cu 

 

 

表 2-4 Cu-Eu 体系优化得到的所有热力学参数 

Phase Thermodynamic parameters 

)Tln(T941.11T739.89860.25402L Eu,Cu
o −+−=  

T691.12788.15903L Eu,Cu
1 +−=  Liquid 

219.11787L Eu,Cu
2 −=  

Bcc 5000LBcc
Eu,Cu

0 +=  

180000GHSERG EU
Fcc
Eu

0 +=−  
Fcc 

5000LFcc
Eu,Cu

0 +=  

Cu5Eu T237.1535.4363G1667.0G8333.0G Bcc
Eu

0Fcc
Cu

0Eu5Cu −−+=  

Cu2Eu T235.0325.5968G3333.0G6667.0G Bcc
Eu

0Fcc
Cu

0Eu2Cu +−+=  

CuEu T137.1327.6135G5.0G5.0G Bcc
Eu

0Fcc
Cu

0CuEu +−+=  

CuEu2 T156.3367.5912G6667.0G3333.0G Bcc
Eu

0Fcc
Cu

02CuEu +−+=  
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表 2-5 Cu-Eu 体系零变量反应计算值与实验值比较 

零变量反应 液相成分 (XEu) 温度（K） 数据来源 

L ⇔ Fcc(Cu)+Cu5Eu 0.130 
0.118 

1115 
1109 

[79] 
本工作 

L ⇔ Cu5Eu — 1120 
1122 

[79] 
本工作 

L+Cu5Eu ⇔ Cu2Eu 
0.410 
0.408 

870 
869 

[79] 
本工作 

L+Cu2Eu ⇔ CuEu 
0.510 
0.511 

810 
802 

[79] 
本工作 

L+CuEu ⇔ CuEu2 
0.733 
0.735 

714 
720 

[79] 
本工作 

L ⇔ Bcc(Eu)+CuEu2 
0.740 
0.741 

712 
715 

[79] 
本工作 

 

 

 

 

 

表 2-6 Cu-Yb 体系优化得到的所有热力学参数 

Phase Thermodynamic parameters 

)Tln(T201.7T75.33325.41356L Yb,Cu
o −+−=  

Liquid 
T025.15324.30258L Yb,Cu

1 +−=  

10000LFcc
Yb,Cu

o +=  
Fcc 

10000LFcc
Yb,Cu

1 −=  

Cu5Yb T2025.2485.15339G1667.0G8333.0G Fcc
Yb

0Fcc
Cu

0Yb5Cu +−+=  

Cu9Yb2 T0060.2917.16248G1818.0G8182.0G Fcc
Yb

0Fcc
Cu

02Yb9Cu +−+=  

Cu7Yb2 T4725.1985.16841G2222.0G7778.0G Fcc
Yb

0Fcc
Cu

02Yb7Cu +−+=  

Cu2Yb T5770.0410.17792G3333.0G6667.0G Fcc
Yb

0Fcc
Cu

0Yb2Cu +−+=  

CuYb T4309.1220.14796G5.0G5.0G Fcc
Yb

0Fcc
Cu

0CuYb −−+=  
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表 2-7 Cu-Eu 体系零变量反应计算值与实验值比较 

零变量反应 液相成分 (XEu) 温度（K） 数据来源 

Bcc(Yb) ⇔ Fcc(Yb) — 
1065 
1033 
1033 

[91] 
[69] 

本工作 

L ⇔ Fcc(Yb)+CuYb 
0.265 
0.255 

745 
750 

[90] 
本工作 

L+Cu2Yb ⇔ CuYb 
0.490 
0.474 

901 
901 

[90] 
本工作 

L+Cu7Yb2 ⇔ Cu2Yb 
0.640 
0.621 

1030 
1028 

[90] 
本工作 

L+Cu9Yb2 ⇔ Cu7Yb2 
0.700 
0.683 

1098 
1098 

[90] 
本工作 

L ⇔ Cu9Yb2 — 1195 
1210 

[90] 
本工作 

L+Cu9Yb2 ⇔ Cu5Yb 
0.880 
0.887 

1150 
1151 

[90] 
本工作 

L ⇔ Fcc(Cu)+Cu5Yb 
0.900 
0.898 

1132 
1139 

[95] 
本工作 
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图 2-1  优化计算的 Cu-Eu 二元相图 

 

 
图 2-2 Cu-Eu 体系 1480K 下液相混合焓（参考态为液相） 
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图 2-3 Cu-Eu 体系 1480K 液相 Eu 的偏混合焓（参考态为液相） 

 

 

图 2-4  优化计算的 Cu-Yb 二元相图 
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图 2－5 Cu-Yb 体系 1690K 液相混合焓（参考态为液相） 

 

 

图 2－6 Cu-Yb 体系 1690K 液相 Yb 的偏摩尔混合焓（参考态为液相） 
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2.6 本章小结 

    本章基于热力学和相图实验结果，采用 CALPHAD 技术，对 Cu-Eu 和 Cu-Yb 两

个体系进行了热力学评估，并分别得到了一组合理自洽的热力学参数。利用这些

热力学参数计算的结果与多数实验值相吻合。这些热力学参数可以作为这些合金

体系的成分设计提供依据，亦可以用来指导加工工艺。同时这些参数也可以作为

研究相关高元体系的相关系和热力学性质的基础。 
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第三章  Ag-RE 二元系热力学优化 

 

 

3.1 引言 

在铜合金中 Ag 是一种重要的合金元素，可以显著提高铜合金的强度。虽然

Cu-Ag 合金有着优越的性能，但 Ag 的价格一直就是限制该合金广泛使用的因素。

然而稀土元素是潜在替代部分 Ag 并且不会大幅度降低合金性能的元素。因此，

研究 Ag-RE(RE=Eu、Yb)体系具有重要意义。 

Gschneidner 和 Calderwood
[94-95]

曾经对 Ag-Eu 和 Ag-Yb 体系进行了评估。但

是他们只是简单的评估实验相图而没有任何热力学描述，无法进行外推Cu-Ag-RE

三元系。因此，本文在实验数据的基础上热力学评估了 Ag-Eu 和 Ag-Yb 二元系，

并且对计算结果与实验结果进行了比较。 

3.2 实验数据评估 

3.2.1 Ag-Eu 二元系 

Gschneidner 和 Calderwood
[94]
评估了 Ag-Eu 二元系的实验相图。Koster 等

[96]用差热分析、金相等实验方法测定了液相线以及零变量反应。在 Ag-Eu 体系

中存在 5个中间化合物，分别为：Ag5Eu、Ag4Eu、Ag2Eu(Eu)、AgEu 和 Ag3Eu5。 测

定 Ag2Eu(Eu)相的结构为典型的 CeCu2，但是实测该相中部分 Ag 被 Eu 取代，测定

Eu 的含量在 0.385 at.%以上。在评估中采用亚点阵模型考虑了这个相的成分范

围。 

    Gschneidner 等
[97]
测定了富 Ag 角的相图。根据实验结果，Eu 几乎不溶于 Ag

中，并且富 Ag 部分的共晶反应温度为 710℃。这与 Koster 等测定的结果（715

℃）相吻合。本文评估中采用上述实验结果。 

Koster 等
[96]
测到的富 Eu 的化合物相为 Ag3Eu5。而 Buschow 等

[98]
在研究该相

结构时却无法制备获得这个成分的相，并在试样中发现 Eu 总是作为第二相存在，

所以文献认为这个相中 Eu 的含量应该会低于 62.5at.%，由此得出这个相应该是

Ag2Eu3。这次评估中采用 Buschow 等
[98]
的结论。表 3－1列出了 Ag-Eu 二元系中各

相的晶体结构和成分范围。 

关于该体系热力学性质的实验数据报道很少。Ivanov 等
[99]

用量热法测定了

Ag-Eu 二元系在 1481K 时的液相混合焓。 
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3.2.2 Ag-Yb 二元系 

Moriarty 等
[100]

测定了这个体系存在一个结构为 MoSi2的中间化合物 Ag2Yb。

但是随后Iandelli和Palenzona
[101]

只发现结构为CeCu2,没有测到任何MoSi2结构

的化合物。 

Gschneidner 等
[97]
采用 X-Ray 方法测定了该体系的富 Ag 角的相图，发现 Yb

在 Ag 固溶体中溶解度为 1.92at.%。并且富 Ag 的共晶温度为 685℃。他们还发现

富 Ag 角的中间化合物相为 Ag5Yb,并且认为这个相的结构与 Ag5La 和 Ag5Pr 类似。

随后，McMasters 等
[102]

也证实了这个相的存在，但是依旧没有对这个相的结构作

出分析。 

Palenzona
[103]

用差热分析、X-Ray 衍射、金相等方法测定了液相线和零变量

反应，这个体系存在着 6个中间化合物，分别为：Ag9Yb2、Ag7Yb2、Ag2Yb、AgYb、

Ag2Yb3、Ag3Yb5。其中 Ag9Yb2相的结构仍无具体测定，但是依据金相分析认为这个

相计量比应该是 9：2 的关系。Palenzona
[103]

测定 AgYb 相在 456℃时存在着一个

低温高温转变，但没有发现 Ag2Yb 相存在类似转变。这些中间相的结构分析见表

3-2。Palenzona
[103]

实验认为 Yb 在 Ag 中的溶解度为 1.92at.%，这与 Gschneidner

等
[97]
测定结构十分吻合。 

Gschneidner和Calderwood
[95]
根据以上研究者的工作评估Ag-Yb二元系的实

验相图。 

从以上分析我们可以发现，大部分相图信息是一致的，只有 Ag5Yb 相计量比

以及 Ag2Yb 相结构存在着争议。对于富 Ag 计量比相，Gschneidner 等
[97]
开始认为

是Ag5Yb,但是当他评估他本人以及Palenzona
[103]

的工作以后，认为应该为Ag9Yb2，

因此在本次热力学评估中采用 Ag9Yb2。根据文献分析，Ag2Yb 相可能存在低温高

温转变，但现在缺乏该转变的具体温度，所以在本次优化中这个转变暂时不作考

虑，其中这个相的结构采用 CeCu2结构。 

   Ivanov 等
[99]
用量热法测定了 Ag-Yb 二元系在 1463K 时的液相混合焓。 

 

3.3 热力学模型 

3.3.1 液相和端际固溶体相： 

在 Ag-RE(RE=Cu、Yb)二元系中，端际固溶体相 FCC(Ag)、FCC（Yb）、BCC(Eu)

和液相 Liquid 的吉布斯能采用替换溶液模型，其吉布斯能表达式为： 
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∑∑∑
===

−++=
N

,..1,0j
RE,Cu

)j(j
RECuRECui

RE,Cui
i

RE,Cui
i

0
i L)xx(xx)xln(xRTGxG φφφ       (3-1) 

式中相互作用参数表示如下： 

BTAL RE,Cu
)j( +=φ                                                 (3-2) 

其中 A、B为需要优化的参数。 

3.3.2 金属间化合物相： 

 大部分金属间化合物都是采用严格化学计量比，其热力学模型为：AgpREq。

由于缺乏化合物的热容数据，根据 Neuman-Kopp 规则[75]，这些金属间化合物相的

吉布斯能表示为： 

BTAG
qp

qG
qp

pG REF
RE

0Fcc
Ag

0AgpREq ++
+

+
+

=                           (3-3) 

其中 A 和 B 是本次优化中需要确定的参数，REF 代表稀土元素稳定态，当 RE 代

表 Eu 时，REF 代表 BCC；当 RE 代表 Yb 时，REF 代表 FCC。Ag、Eu、Yb 的晶格稳

定性参数均来自 Dinsdale
[69]
所建纯组元的晶格稳定性数据库。 

3.3.3 Ag2Eu 相： 

 Ag2Eu 相晶体结构为 CeCu2,在晶胞中，Ag 和 Eu 占据了二个点阵位置。考虑

其成分范围，吉布斯能采用两个亚点阵的热力学模型：(Ag,Eu)0.6667:(Eu)0.3333, 

表达式为： 

2 2 (0) 2
: , :

, ,

0.6667 ln( )Ag Eu I Ag Eu I I I I Ag Eu
i i Eu i i Ag Eu Ag Eu Eu

i Ag Eu i Ag Eu

G Y G RT Y Y Y Y L
= =

= + +∑ ∑            (3-4) 

其中： 

TBAGGG Bcc
Eu

Fcc
Ag

EuAg
EuAg 11

02
: 3333.06667.0 +++=                             (3-5) 

TBAGG 22
Bcc
Eu

Eu2Ag
Eu;Eu ++=                                            (3-6) 

TBAL 33
Eu2Ag

Eu:Eu,Ag
)0( +=                                               (3-7) 

上述表达式中的 .Re f
iG (i=Ag,Eu)均为相应元素在其参考态下的晶格稳定性参数。 

3.4  计算结果与讨论 

3.4.1 Ag-Eu 体系 

热力学评估是在 Thermo-Calc 软件包中进行的。详细的评估过程见前一章。

在优化过程中，可调的参数要尽可能少。因为零变量反应是研究人员最为重视的，
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且它们的热效应也是最大的，其结果要比其他平衡更精确，因此在评估过程中赋

予这些反应的权重最大。表 3-3 为优化出来能够自洽描述 Ag-Eu 体系相图和性质

的热力学模型参数。优化计算的相图如图 3－1所示。图 3－2为计算相图和实验

值的比较。显然，计算的 Ag-Eu 二元系相图与实验数据吻合很好。表 3－4 列出

了零变量反应时的温度和成分。经过比较可以看出，评估后相平衡数据与实验值

的误差绝大多数在 10K 以内，只有 Ag2Eu 相的熔点比实测值低了 15K。图 3－3为

1487K 下液相混合焓的计算值和实验值比较。 

3.4.2 Ag-Yb 体系 

优化过程同 Ag-Eu 体系。优化的模型热力学参数如表 3-5 所示，优化计算的

相图如图 3－4所示。图 3－5为计算相图和实验值的比较。显然，计算的 Ag-Yb

二元系相图与实验数据吻合较好。表 3－6 列出了零变量反应的温度和成分。比

较可以看出，计算值与实验值的误差绝大多数在 6K 以内，只有 L⇔ Ag2Yb+AgYb_H

这个共晶反应的温度明显偏高，在优化中尽管尽了极大的努力，但是这个反应与

其他反应总是无法自洽，在其他的 Ag-RE 体系（Ag-Ce
[104]

、Ag-Pr
[105]

）中也发现

了类似现象。实验表明在测定 L⇔ Ag2RE+AgRE 反应温度时，总是发现存在一个

难以解释的热效应。后来，Delfino 等
[106]

在研究 Ag-Pr 体系相图时，认为这个热

效应极有可能与溶解于稀土中的气体在该温度下的反应有关。另外，对比

Gschneidner 和 Calderwood[95]评估的相图，参与这个反应的其中一个相 Ag2Yb

的液相线与左右两个相的液相线相比，明显太过于陡峭。根据 Okamoto
[107]

的理论：

假如一个相的液相线与左右两个相的液相线的陡峭程度相差太大，那么这个相极

有可能在低温下不稳定。但是没有任何实验证实这个相存在低温分解，为了使它

的液相线更平坦，就不得不降低该相的同成分熔化温度和提高周围零变量反应温

度。这也在热力学上解释了这个反应计算温度偏高的原因。图 3－6 为 1463K 下

液相混合焓的计算值和实验值比较。 
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表 3-1 Ag-Eu 二元系中各相的晶体结构和成分 

Phase Homogeneity XEu Pearson symbol Prototype 

Fcc(Ag) 0 cF4 Cu 

Ag5Eu ~0.167 hP6 CaCu5 

Ag4Eu ~0.200 tI12 MoNi4 

Ag2Eu 0.333~0.410 oI12 CeCu2 

AgEu ~0.50 oP8 FeB 

Ag2Eu3 ~0.60 tP10 Ca2Cu 

Bcc(Eu) 1 cI2 W 

 

 

 

 

表 3-2 Ag-Yb 二元系中各相的晶体结构和成分 

Phase Homogeneity XEu Pearson symbol Prototype 

Fcc(Ag) 0~0.0192 cF4 Cu 

Ag7YB2 ~0.222 hP18 Ca2Ag7 

Ag2Yb ~0.333 oI12 CeCu2 

AgYb_H 0.50 cP2 CsCl 

AgYb_L 0.50 oP8 FeB 

Ag2Yb3 0.60 tP10 U3Si2 

Ag3Yb5 0.625 tI32 B3Cr5 

Fcc(Yb) 1 cF4 Cu 
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表 3－3 Ag-Eu 体系优化的所有热力学参数 

Phase Thermodynamic parameters 

TL EuAg
o 574.5391.63506, +−=  

Liquid 
745.12539L Eu,Ag

1 −=  

Bcc 5000LBcc
EuCu,

0 +=  

Fcc 5000LFcc
EuCu,

0 +=  

Ag5Eu 2T12922.362G0.1667G0.8333G Bcc
Eu

0Fcc
Ag

0Ag5Eu +−+=  

Ag4Eu T398.0910.13337G2.0G8.0G Bcc
Eu

0Fcc
Ag

0Eu4Ag +−+=  

T528.2998.15281G3333.0G6667.0G Bcc
Eu

0Fcc
Ag

0Eu2Ag −−+=  

T05.04000GG Bcc
Eu

0AgEu −+=  Ag2Eu 

321.10923L Eu2Ag
Eu:Eu,Ag

0 −=  

AgEu T032.0326.18023G5.0G5.0G Bcc
Eu

0Fcc
Ag

0AgEu +−+=  

Ag2Eu3 T407.0479.15843G6.0G4.0G Bcc
Eu

0Fcc
Cu

03Eu2Ag +−+=  

表 3－4 Ag-Eu 体系零变量反应计算值与实验值比较 

零变量反应 液相成分 (XEu) 温度（K） 数据来源

L ⇔ Fcc(Ag)+Ag5Eu 
0.125 
0.125 
0.121 

988 
983 
974 

[95] 
[96] 

本工作 

L+Ag4Eu ⇔ Ag5Eu 
0.150 
0.158 

995 
997 

[95] 
本工作 

L ⇔ Ag4Eu+Ag2Eu 
0.255 
0.258 

972 
981 

[95] 
本工作 

L ⇔ Ag2Eu 
 1050 

1065 
[95] 

本工作 

L ⇔ AgEu+Ag2Eu 
0.480 
0.478 

923 
933 

[95] 
本工作 

L+AgEu ⇔ Ag2Eu3 
0.640 
0.648 

833 
829 

[95] 
本工作 

L ⇔ Bcc(Eu)+ Ag2Eu3 
0.790 
0.773 

702 
708 

[95] 
本工作 



中南大学硕士学位论文                              第三章 Ag-RE 二元系热力学优化 

 31

 

 

 

 

 

 

表 3-5 Ag-Yb 体系优化得到的所有热力学参数 

Phase Thermodynamic parameters 

TL YbAg
o ×+−= 999.24337.77285,  

Liquid 
TL YbAg ×+−= 205.2088.10774,

1  

0LFcc
Yb,Ag

o =  
Fcc 

384.29495,
1 −=Fcc

YbAgL  

Ag9Yb2 TGGG Fcc
Yb

Fcc
Ag

YbAg ×+−+= 404.2539.130351818.08182.0 0029  

Ag7Yb2 TGGG Fcc
Yb

Fcc
Ag

YbAg ×+−+= 709.0526.133652222.07778.0 0027  

Ag2Yb TGGG Fcc
Yb

Fcc
Ag

YbAg ×−−+= 500.0956.147293333.06667.0 002  

AgYb_H TGGG Fcc
Yb

Fcc
Ag

HAgYb ×−−+= 116.1257.162525.05.0 00_  

AgYb_L TGGG Fcc
Yb

Fcc
Ag

LAgYb ×−−+= 600.0481.166285.05.0 00_  

Ag2Yb3 TGGG Fcc
Yb

Fcc
Ag

YbAg ×+−+= 219.3088.184976.04.0 0032  

Ag3Yb5 TGGG Fcc
Yb

Fcc
Ag

YbAg ×+−+= 713.4989.18993625.0375.0 0053  
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表 3-6 Ag-Eu 体系零变量反应计算值与实验值比较 

零变量反应 液相成分 (XEu) 温度（K） 数据来源 

L ⇔ Fcc+Ag9Yb2 
0.130 
0.130 
0.140 

958 
968 
977 

[103] 
[97] 

本工作 

L+Ag7Yb2 ⇔ Ag9Yb2 
0.170 
0.173 

1000 
994 

[103] 
本工作 

L ⇔ Ag7Yb2 — 1022 
1022 

[103] 
本工作 

L ⇔ Ag7Yb2+Ag2Yb 
0.325 
0.332 

919 
916 

[103] 
本工作 

L ⇔ Ag2Yb+AgYb_H 
0.395 
0.394 

865 
876 

[103] 
本工作 

L ⇔ AgYb_H — 994 
997 

[103] 
本工作 

AgYb_H ⇔ AgYb_L — 729 
729 

[103 
本工作 

L+AgYb_H ⇔ Ag2Yb3 
0.605 
0.601 

905 
897 

[103] 
本工作 

L+Ag2Yb3 ⇔ Ag3Yb5 0.695 
0.719 

825 
834 

[103] 
本工作 

L ⇔ Ag3Yb5+Fcc 
0.790 
0.789 

719 
716 

[103] 
本工作 

 
图 3-1  优化计算的 Ag-Eu 二元相图 
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图 3-2 优化计算的 Ag-Eu 二元相图与实验值的比较 

 
图 3-3 Ag-Eu 体系在 1487K 下液相混合焓（参考态为液相） 
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        图 3-4  优化计算的 Ag-Yb 二元相图 

 

          图 3-5 优化计算的 Ag-Yb 二元相图与实验的对比 
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           图 3-6 Ag-Yb 体系 1683K 下液相混合焓（参考态为液相） 

 

 

3.5 本章小结 

    本章基于实测的热力学和相图数据，采用 CALPHAD 技术，对 Ag-Eu 和 Ag-Yb

两个二元体系进行了热力学评估，并分别得到了一组合理自洽的热力学参数。利

用这些热力学参数重现了实验数据，为外推计算相关含 Ag-RE 多元体系的相关系

提供了基础。 
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第四章  Cu-Ag-RE 三元系热力学计算 

 

 

4.1 引言 

电子产业的迅猛发展要求电子封装材料具有越来越高的各类性能，在众多电

子封装材料中，铜合金以其优异的性能，占据高强高导材料总体消耗量的 80%以

上。通常情况下，Cu-Fe-P 合金体系的各项性能已经基本可以保证其在工业生产

中的要求，但随着电子电路的集成化程度的进一步提高，开发替代合金以应对各

项性能要求的提升就迫在眉睫。Cu-Ag 系合金是被普遍看好的替代品，其强度和

导电性能远远优于其它同类合金，但贵金属 Ag 的成本限制使得该类合金无法进

行大规模的工业生产，现在只能用于高脉冲磁铁之中。近十年来，铜合金的发展

趋于多组元化，在添加的各类合金元素中普遍受到肯定的是 Zr、Cr 以及稀土元

素等。目前，世界各国正加紧开发 Cu-Ag 系合金的步伐，因此，结合我国稀土元

素资源丰富特点，开发具有自主知识产权的 Cu-Ag-RE 合金体系不仅可以节约资

源成本，而且蕴含巨大的潜力。本章在本课题组优化的二元系基础上对 Cu-Ag-Eu, 

Cu-Ag-Yb 三元系相关系进行研究，并利用相图计算方法合理外推，建立了

Cu-Ag-Eu, Cu-Ag-Yb 三元系的热力学数据库。 

Cu-Ag-Eu, Cu-Ag-Yb 两个三元系中有五个边际二元系：Cu-Eu、Cu-Yb、Ag-Eu、

Ag-Yb和Cu-Ag。Cu-Ag 体系的相图及热力学评估计算已经有许多研究成果
[108-121]

，

但在上述工作中都没有考虑液相混合焓与温度的变化关系，因此本课题组在考虑

液相混合焓随温度的变化及简化优化参数的基础上重新优化了该体系
[37]
。本章将

结合以上边际二元数据库，外推计算 Cu-Ag-Eu 和 Cu-Ag-Yb 三元系的热力学数据

库。 

4.2 数据评估 

4.2.1 Cu-Ag 二元系 

Cu-Ag 二元系是个简单共晶体系，体系内没有任何中间化合物，Subramanian

等
[108]

对 Cu-Ag 体系进行了全面评估与计算。但是上述工作中，没有考虑液相混

合焓随温度的变化关系。最近，本课题组 He 等
[37]
对该体系进行了重新评估，得

到了一组自洽的热力学参数，很好的重现了相图与热力学实验数据，故外推中采

用此套参数。He 等
[37]
计算的相图如图 4-1 所示，表 4-1 为计算所得到的热力学
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模型参数。 

 

 

 
      图 4-1 计算的 Cu-Ag 二元相图 

 
 
 
 
 
 
 

表 4-1 优化得到的 Cu-Ag 二元系热力学参数 

相 参数 

T772.149489.16914LLiquid
Ag,Cu

0 −+=  
Liquid 

T8623.0299.1963LLiquid
Ag,Cu

1 +−=  

T455.7365.32580LFcc
Ag,Cu

9 ++=  
Fcc 

T562.5596.10144LFcc
Ag,Cu

0 +−=  
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4.2.2 Cu-Ag-RE 三元系实验数据的评估 

迄今为止，还没有关于 Cu-Ag-Eu 和 Cu-Ag-Yb 三元体系的相图和热力学性质

实验数据的报道。贵金属研究所的何纯孝等在对 Cu-Ag-Ce[122]、Cu-Ag-Nd
[123]

、

Cu-Ag-Sm
[124]

、Cu-Ag-Gd
[125]

、Cu-Ag-Dy
[126]

和 Cu-Ag-Tb
[127]

等三元系研究的基础上，

比较并总结了 Cu-Ag-RE 体系的成相规律
[128]

。但他们的研究只限于稀土元素含量

为 0~34at.%范围内，没有发现任何三元相，而 Cu2RE 与 Ag2RE 之间则可能存在连

续互溶现象，具体规律见表 4-2。从表 4-2 中可以看出，随着镧系稀土元素原子

量的增加，Cu2RE 相与 Ag2RE 相形成连续互溶的趋势越来越小，到元素 Sm 就不再

形成连续互溶。依照以上规律，Cu2Eu 相与 Ag2Eu 相、Cu2Yb 相与 Ag2Yb 相是不会

形成连续互溶的。 

 

 
表 4-2 Cu2RE 相是否与 Ag2RE 相形成连续互溶 

RE Ce Nd Sm Gd Dy Tb 

室温 — — 否 否 否 — 

500℃ 是 是 否 — 否 否 

 

4.3 热力学模型 

 由于没有关于 Cu-Ag-RE 三元系热力学性质和是否存在三元化合物的报道，

故本文采用直接外推的方法拟合该三元系的相关系。Cu-Ag-Eu 与 Cu-Ag-Yb 三元

系 中 溶 体 相 （ 包 括 液 相 ， Fcc 和 Bcc 相 ） 的 超 额 吉 布 斯 能 均 用

Redlich-Kister-Muggianu 表达式描述如下： 

)LxLxLx(xxx

L)xx(xxL)xx(xx

L)xx(xx)xln(xRTGxG

RE,Ag,Cu
)2(

RERE,Ag,Cu
)1(

AgRE,Ag,Cu
)0(

CuREAgCu

RE,Ag
)j(j

1,0j
REAgREAgRE,Cu

)j(j

1,0j
RECuRECu

Ag,Cu
)j(j

1,0j
Ag,CuAg,CuAgCu

RE,Ag,Cui
ii

RE,Ag,Cui
i

0
i

ωωω

ωω

ωωω

+++

−+−+

−++=

∑∑

∑∑∑

==

===

     (4-1) 
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式中 ( )
, ,

k
Cu Ag RELω  (k=0,1,和 2)通常是待定的常数。在本文中所有相的三元相互作用

参数都设为 0。 

4.4 计算结果与讨论 

4.4.1 Cu-Ag-Eu 三元系 

根据文献报道，Cu2Eu 相与 Ag2Eu 相的晶体结构都为 CeCu2结构，在外推时，

将其作为一个相(Cu,Ag)2Eu 来处理。但根据上一节中其它 Cu-Ag-RE 体系中相形

成规律，Ag2Eu 相与 Cu2Eu 相不应该形成连续互溶，故添加一个正的相互作用参

数以消除此影响。 

对于均为 CaCu5结构 Cu5Eu 与 Ag5Eu 相，以及均为 FeB 结构的 CuEu 相和 AgEu

相，在优化中为了简化，将其视为连续互溶体，模型分别为 (Cu,Ag)5Eu 和

(Cu,Ag)Eu。其余中间相都采用边际二元体系的参数，最后外推出一个合理自洽

的三元热力学数据库。 

为了保证各个边际二元体系的热力学性质和相图，需要对原二元系中的某些

参数稍作修改，修改的参数表 4-3 中列出。 
 

 

 

 

 

 

表 4-3 Cu-Ag-Eu 三元系参数 

相 参数 

20000LBcc
Cu,Ag

0 +=  
Bcc 

20000LBcc
Eu,Cu

0 +=  

10000L Eu2)Ag,Cu(
Eu:Eu,Cu

0 +=  
(Cu,Ag)2Eu 

20000L Eu2)Ag,Cu(
Eu:Cu,Ag

0 +=  
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图 4-2  773K Cu-Ag-Eu 等温截面 

 

 
图 4-3 Cu-Ag-Eu 体系液相线投影面 
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              (a)                                      (b) 

图 4-4 Cu-Ag-Eu 体系液相线投影面局部放大 

(a)E1处的局部放大(b)E4处的局部放大 

 

 

图 4-5 Cu-Ag-Eu 体系液相线投影面和等温线 

（其中细实线为等温线） 

图 4-2 为 Cu-Ag-Eu 体系 773K 的等温截面，图 4-3 及图 4-4 分别为体系的液

相线投影面及其局部放大。该体系叠加等温线后的投影面如图 4-5 所示，由图可

知，该体系存在着 6个零变量反应，包括四个共晶、一个包晶和一个包共晶反应，

具体反应温度和成分见表 4-4。 
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表 4-4 Cu-Ag-Eu 体系的零变量反应 

液相中的成分 
零变量反应 

类

型

温度

（K） x(Ag) x(Cu) x(Yb) 

Yb)Ag,Cu()Ag(Fcc)Cu(FccL 5⇔++  P1 1026 0.7051 0.2563 0.0386 

BccCuEuEu)Ag,Cu(L 2 ++⇔  E1 720 0.0013 0.2413 0.7574 

32 EuAgEu)Ag,Cu(BccL ++⇔  E2 688 0.1909 0.0400 0.7691 

EuAgEu)Ag,Cu(Eu)Ag,Cu(L 25 ++⇔ E3 933 0.5077 0.0561 0.4362 

Eu)Ag,Cu(EuAgEuAgL 542 ++⇔  E4 980 0.7342 0.0101 0.2557 

Eu)Ag,Cu(EuCuEu)Ag,Cu(L 25 +⇔+ U1 933 0.5077 0.0561 0.4362 

 

 

4.4.2 Cu-Ag-Yb 三元系 

外推 Cu-Ag-Yb 三元体系过程中，在处理 Ag2Yb 相与 Cu2Yb 相时，同样需要添

加一个正的相互作用参数以防止形成连续互溶： 

25000L Yb2)Ag,Cu(
Yb:Ag,Cu

0 +=                                            (4-2) 

其它各个中间相均采用边际二元体系的参数，最后外推出一个合理自洽的三

元体系热力学数据库。 

图 4-2 为该体系在 773K 下的等温截面，而图 4-3 为该温度下富 Ag 角的局部放

大。根据热力学计算，773K 下存在着 12 个三相区，其中含 Yb 在 0~34at.%部分

存在着 10 个两相区和 7个三相区，这与何纯孝等
[129]

总结的成相规律吻合。 

图 4-4 为该体系的液相面投影图，从中可确定各个反应类型和各个初晶面。图

4-5 是在图 4-4 的基础上叠加等温线，从而可比较各个零变量反应的温度，如表

4-5 所示。 
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图 4-6  773K Cu-Ag-Yb 等温截面 

 

 
图 4-7  Cu-Ag-Yb 773K 富 Ag 角的局部放大 
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图 4-8 Cu-Ag-Yb 体系液相线投影图 

 
图 4-9 Cu-Ag-Yb 体系液相线投影图和恒温线走向 

（其中细实线为恒温线） 
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表 4-5 Cu-Ag-Yb 体系的零变量反应 

液相中的成分 
零变量反应 类型

温度

（K） x(Ag) x(Cu) x(Yb) 

YbCu)Ag(Fcc)Cu(FccL 5⇔++ P1 998.47 0.5506 0.3933 0.0561

295 YbCu)Ag(FccYbCuL +⇔+  U2 997.80 0.6118 0.3213 0.0669

2929 YbAgYbCu)Ag(FccL ++⇔ E1 919.27 0.7638 0.1022 0.1340

292927 YbAgYbCuYbAgL +⇔+  U2 935.00 0.7133 0.1044 0.1826

272729 YbAgYbCuYbCuL +⇔+  U3 920.08 0.6219 0.1009 0.2772

YbAgYbCuYbAgL 22727 +⇔+  U4 869.36 0.6059 0.0683 0.3258

YbAgYbCuYbCuL 2227 +⇔+  U5 866.82 0.5811 0.0701 0.3488

H_AgYbYbAgYbCuL 22 ++⇔  E6 840.05 0.5522 0.0520 0.3958

H_AgYbCuYbYbCuL 2 +⇔+  U7 858.18 0.2812 0.1823 0.5365

32YbAgCuYbH_AgYbL +⇔+  U8 842.56 0.3064 0.1241 0.5695

5332 YbAgCuYbYbAgL +⇔+  U8 803.37 0.2094 0.1182 0.6724

5332 YbAg)Yb(FccYbAgL ++⇔ E3 696.02 0.1672 0.0431 0.7897

 

 

4.5 Cu-Ag-Yb 三元系的实际应用 

许多文献都报道在 Cu-Ag 合金中添加稀土元素可以提高合金的强度，但是稀

土元素在合金中的含量超过一定值后，反而会降低合金的强度
[60-64]

。然而，对于

产生这种现象的原因还没有很明确的解释，因此我们试图从 Cu-Ag 与稀土元素的

相关系去解释其原因。 

Cu-Ag 合金具有优异的导电性，但其强度不高，因此现在通常采用纤维增强

型强化的方法来提高其合金的强度，其原理就是通过增加 Cu-Ag 合金中的共晶组

织来提高合金的强度。 
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图 4-9 是 Cu-Ag 处共晶反应附近局部放大，图上的细虚线为从 Cu-Ag 边际二

元体系中共晶点延伸出平行于 Y 轴的成分线。一般合金的成分都选择在 Cu 的初

晶面成分区域。通过添加稀土元素 Yb，会使 Cu-Ag 的共晶点向 Cu 处偏移，在这

样的情况下，就会使的合金中共晶含量上升。但是从图中可以看出，当稀土含量

过高的时候，使共晶点超过点 A 时，共晶点又开始偏向 Ag 的初晶面，使的共晶

组织的量开始减少，强度下降。从我们的计算可以看出，稀土的含量应该在点 A

附近时，对整个体系的强化效果最好。 

当然由于这个体系只是简单外推，没有三元实验数据来支撑它，所以点 A的

稀土的含量值会有所偏差。不过我们的数据库可以示意性的解释这个现象。为了

更好的设计材料，关于 Cu-Ag-RE 体系的热力学数据需要进一步的完善。 

 

 

图 4-9 局部放大的 Cu-Ag-Yb 体系液相线投影面 
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4.6 本章小结 

   结合已有的 Cu-Ag 二元系热力学数据，运用 CALPHAD 方法外推计算了

Cu-Ag-Eu 和 Cu-Ag-Yb 两个三元系。定性的解释了稀土在 Cu-Ag 合金中的强化效

果随稀土含量的变化的规律。但有关稀土三元相图的实验和热力学性质仍然需要

进一步的研究。 
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第五章 结论 

 

在结合国家自然科学基金资助课题（NO：50401011）：稀土 Y 对高强高导铜

合金中第二相沉淀过程的热力学影响的基础上，本文主要完成了如下几个方面的

工作： 

4． 利用相图计算（CALPHAD）方法，在前人评估的基础上，优化了 Cu-Eu 和 Cu-Yb

二元体系。 

5． 利用相图计算（CALPHAD）方法，在前人评估工作的基础上，优化了 Ag-Eu

和 Ag-Yb 二元系。 

6． 利用相图计算（CALPHAD）方法，系统地收集、整理和评估现有热力学和相图

数据，统一采用最新的晶格稳定性参数，并结合 Cu-Ag 体系的热力学参数外

推计算 Cu-Ag-Eu 和 Cu-Ag-Yb 三元系。在此基础上计算了等温截面和液相线

投影面。 

展望： 

迄今为止，已经研究开发了许多铜合金体系，但是这些合金体系都或多或少

地存在一些问题，还没有找到一种可以完全取代 Cu-Fe 合金并且可以广泛应用的

铜合金。因此高强高导铜合金还需继续从理论和实践两方面同时研究改进，逐步

提高性能，以满足现代电子产品愈来愈高的可靠性要求。相图和相图热力学是材

料制备和设计领域里一个不可缺少的工具，对设计理想的高强高导铜合金和改善

合金的可靠性具有非常重要的指导意义。以下二点是今后工作的展望： 

1. 二元实验相图仍然存在着许多的缺点，比如 Ag2Yb 相的液相线等等，需要进

一步的实验验证。 

2. 在实验相图测定和热力学性质测定的基础上，结合相图计算（CALPHAD），建

立更完整可靠的 Cu-Ag-RE（RE 为 Dy, La, Ce, Gd, Eu, Yb 等）体系的热力

学数据库。 
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