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非晶态合金包覆层对铜线强度和抗腐蚀性能的提高
*

向优生,何孟珂,陈 燕,张倪侦,余 鹏

(重庆师范大学 物理与电子工程学院 光电功能材料重庆市重点实验室,重庆401331)

摘要:【目的】非晶态合金是一种新型的金属材料,其长程无序的原子结构导致其具有优异的力学性能,因此,有必要研究

利用非晶态合金来提高普通材料性能的具体方案。【方法】通过快速熔体浸润抽拉包覆的方式,把Zr基非晶态合金材料

快速包覆于铜线表面。【结果】非晶态合金包覆层可以有效地提高铜线的抗压强度,同时由于包覆层优异的抗腐蚀性,所

制备的非晶态合金包覆铜线材料也具有优异的抗腐蚀性能。同时还发现铜线的包覆层厚度随着抽拉速度的增加而减小。

随着包覆层厚度的增加,样品的屈服强度也逐步提高,但是不能无限度增加包覆层厚度:由于冷却散热问题,当包覆层厚

度超过120μm时,包覆层合金会形成明显的晶化相,晶化后的包覆层不具备非晶态合金的高强度,从而不能提高铜线的

力学性能。【结论】非晶态合金包覆层超高的强度和抗腐蚀性可以有效地改善铜线的力学和抗腐蚀性能,从而增强铜线环

境耐受力,使之具有更广泛的应用价值。
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非晶态合金是一种亚稳态材料,由于存在特殊的无序原子结构,使它具有超高的弹性和强度、优异的耐腐蚀

及抗磨损性能,是一种具有广泛应用前景的新型结构和功能材料[1-3]。随着非晶态合金制备技术的发展和科学

家们的不懈努力,已先后开发出几十个具有优良玻璃形成能力的块体非晶态合金体系,其中Zr基的Vit1合金

(Zr41.25Ti13.75Cu12.5Ni10Be22.5)以它优异的力学性能和超强的形成能力成为被广泛关注的体系之一。该合金甚至

有低于1K·s-1的玻璃形成临界冷却速率[4-11],同时该合金还具有优异的耐腐蚀性和抗磨损性能[12],已被广泛

用于微型元器件加工、体育器材等工业领域。
铜线的导电性能优越,在电网输运中被广泛的应用。但是在长期使用和暴露在腐蚀性环境(如在沿海地区、

海洋环境、酸雨地区等)中时,考虑到铜线的使用范围,它的抗腐蚀性能显得十分重要。此外,铜线的强度有限,
目前常用的镀膜材料虽然能增加它的抗腐蚀性能,却不能改善力学强度,因而在远距离电缆架设、机械电路设计

等应用上受到很大的限制。
为了铜线与非晶态合金能够很好地结合,本研究选用Zr基非晶态合金Vit1作为包覆材料。该合金具有很

好的玻璃形成能力,且形成非晶态的临界冷却速度很低,这些性能为铜线包覆非晶态合金提供了有利的条件[10]。
在工业上,包覆层对提高导线在复杂环境中的耐用性和工作效率具有非常重要的作用。目前,对于铜线表面包

覆和镀膜有几种技术:物理气相沉积(PVD)、化学气相沉积(CVD)、电化学沉积、等离子喷涂、溶胶-凝胶法等。
尽管这些技术和涂层材料已有良好的应用,但是很难同时兼顾力学性能和抗腐蚀性能的提高,因此很有必要探

索一种新型包覆材料和技术以提高铜线的综合性能。本研究采用真空电弧炉熔炼结合快速抽拉的方法把非晶

态合金包覆在铜线上,从而制备出非晶态合金镀层包覆的铜线。通过实验探究了抽拉速度对镀层厚度的影响,
并研究了非晶态合金包覆铜线样品的强度与镀层厚度的关系,最后对铜线的力学性能和抗腐蚀性能进行检测。

1实验过程

选择Vit1非晶态合金为包覆原材料,该合金在熔体状态具有良好的流动性,它极低的临界冷却速率可以确
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保形成的包覆层具有完全的非晶态。在样品的制备过程中,首先把非晶态合金原材料放入充满氩气的电弧炉里

  注:1.电极及其升降装置;2.转料铲;3.镀膜金属线圈;4.金属熔体;5.真

空系统;6.金属祼线;7.坩埚;8.滑轮;9.氩气注入系统;10.滑轮转动动力装

置;11.镀膜金属线;12.炉体;13.水冷系统。

 图1 非晶态合金包覆铜线制备示意图

 Fig.1 Thesketchmapofthepreparationofcoating
 amorphousalloysoncopperwires

反复熔炼使之保持均匀的熔体状态。然后将直径

1mm的铜线分别以不同的速度快速穿过 Vit1合

金熔体,穿过的速度从1m·s-1到10m·s-1,从
而实现对铜线包覆上非晶态合金层,图1是制备非

晶态合金包覆铜线的实验装置示意图,整个操作过

程是在0.8倍大气压的氩气环境中完成。制备出

样品后,利用X射线衍射、差示扫描量热仪对包覆

层的结构进行了表征,利用扫描电子显微镜对样品

表面进行了形貌分析。对长径比为2∶1的包覆铜

线样品进行了单轴压缩测试,压缩速率为5×10-4

s-1,测量出样品的屈服强度,并对相应的裸铜线进

行了屈服强度对 比 测 试。在 质 量 分 数 为3%的

NaCl溶液中对包覆有非晶态合金层的铜线进行腐

蚀性测试,参照电压为240mV,扫描速度设定为

50mV·min-1,等到连接30min后确保形成稳定

的腐蚀电流后再进行腐蚀曲线的测量,并且对裸铜

线进行了腐蚀性对比测试。

2结果与讨论

a非晶态合金包覆铜线样品照片

在本研究中,包覆材料 Vit1优异的玻璃形成能力

成为了非晶态合金包覆层制备成功的关键性因素[13]。
实验前先对铜线进行清洗抛光,使之表面干净,从而使

包覆层与铜线能够很好地结合。图2a为 Vit1非晶态

合金包覆铜线的原始照片,可见样品表面光滑且具有金

属光泽。图2b为包覆铜线的扫描电子显微镜照片,可
以观察到包覆层表面较为均匀,包覆层与基体结合紧

密,无开裂缝隙存在。通过X射线衍射和差示扫描量热

方法分析了包覆层的结构,X射线衍射结果未发现可辨

识的晶化峰,只有表征非晶态结构的弥散谷包状结构,
结合差示扫描量热结果中明显的玻璃转变和晶化反应,

b样品的SEM照片

图2 样品的照片

Fig.2 Figuresofsample

这些结果表明包裹层结构为单一的非晶态结构,Zr基

非晶态合金已经被均匀的包覆于铜线表面。
通过真空电弧熔炼快速抽拉的方法分别以1~10

m·s-1的抽拉速度制备出不同包覆厚度的样品,分别

用显微成像的方法测量包覆层的厚度[14]。图3为非晶

态合金包覆层厚度与抽拉速度关系的曲线图。从图中

可以明显地发现铜线的包覆层厚度随着抽拉速度的增

加而变薄,且厚度随着抽拉的速度增加近似的呈指数衰

减。抽拉速度的快慢将会影响合金熔体冷却的速度,进
而影响非晶态合金的形成,导致包覆层原子结构的变

化[15-16]。经过DSC和 XRD分析,得到铜线穿过 Vit1
熔体的抽拉速度在2~10m·s-1范围内,可以保证包
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图3 非晶态合金包覆层厚度与抽拉速度的关系

Fig.3 Thecorrelationbetweenthe

coatingthicknessandthepullingspeed

覆层为完全非晶态结构。
通过对包覆层厚度为100μm的样品进行单轴压缩实验,检验

了非晶态合金包覆层对铜线强度和塑性的影响。图4为在应变速

率为5×10-4s-1的条件下,样品的压缩应力应变曲线。可以发现该

曲线可分为两个阶段,第一阶段是弹性应变阶段,应力随着应变的

增加线性增加到1031MPa;第二阶段为塑性变形阶段,在达到弹

性极限后,样品发生塑性变形,呈明显的加工软化现象。结合对裸

铜线的单轴压缩数据,可以看到裸铜线的弹性应变从0.1%经非晶

态合金包覆后提高到了1.8%,表明非晶态合金镀层很好地提高了

铜线的弹性变形能力。这主要是因为非晶态合金本来就具有的高

弹性力学性能。此外样品的屈服强度从125MPa提高到1031
MPa,显示非晶态合金包覆的铜线的屈服应力提高到8倍以上。以

上实验结果表明Vit1非晶态合金包覆层明显提升了铜线的力学性能。
包覆层和铜线结合在一起构成二元复合材料,因此样品的强度可以根据两种材料各自的体积比估算出来,

二元复合材料的屈服强度理论计算公式为:

σy=σwVw+σcVc。

其中σw 和σc 分别是铜线和非晶态合金的屈服强度,Vw 和Vc 分别是两种材料的体积百分比。经过计算得到包

覆厚度为100μm样品的屈服强度值约为905MPa,理论计算值要比实验测量值小12.2%。在样品的制备过程

中,非晶合金熔体快速包覆于铜线表面,高温使二者紧密结合[17]。在压缩变形过程中,由于内部铜线首先发生塑

性变形,而且铜在变形过程中会产生加工硬化,从而导致强度提高,因此最终的实验屈服强度大于理论计算值。
样品发生屈服之后,有2.8%的塑性变形平台,强度维持不变;此后,样品发生明显的加工软化,此时非晶态合金

包覆层已不能完全限制内部铜线的镦粗变形,但是依然能给铜线提供一定保护。加工软化的发生是因为样品发

生局部开裂,整个包裹层的断裂并非突然整体破坏,而是从局部逐步发生损坏,这样导致整个样品的强度缓慢下

滑,而非突然崩塌式的降低。
在非晶态合金包覆铜线的过程中,抽拉速度会直接影响包覆层的厚度,而包覆层厚度又直接影响包覆层对

铜线力学性能的改善作用,因此有必要探究包覆层厚度对样品屈服强度的影响。图5为包覆层厚度与样品屈服

强度的关系图,可以看到随着包覆层厚度的增加,屈服强度也逐步提高。然而,不能无限度增加包覆层厚度:由
于冷却散热问题,当包覆层厚度超过120μm时,包覆层合金会形成明显的晶化相,晶化后的包覆层不具备非晶

态合金的高强度,从而不能提高铜线的力学性能[13-17]。

      
图4 非晶态合金包覆铜线样品的压缩应力应变曲线    图5 非晶态合金包覆铜线样品的强度与包覆层厚度的关系

 Fig.4 Compressivestress-straincurveof      Fig.5 Thecorrelationbetweenthestrengthandcoating

      amorphousalloycoatingcopperwire         thicknessofamorphousalloycoatingcopperwire    

为了测试非晶态合金包覆层对铜线抗腐蚀性能的改良效果,对包覆样品和裸铜线同时进行了腐蚀测试。图

6为拥有100μm非晶态合金包覆层的铜线和裸铜线的腐蚀曲线图。实验结果显示,裸铜线的钝化膜在腐蚀液中
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图6 非晶态合金包覆铜线样品与裸铜线的腐蚀曲线

Fig.6 Thecorrosioncurveofamorphousalloywith

coatingcopperwireandbarecopperwire

很快被破坏,整个导线很快被电解腐蚀。而经过了非晶态

合金包覆的铜导线,在腐蚀液中形成了大面积的钝化区

域,腐蚀速度被明显降低。这是因为,非晶态合金包覆层

所形成的非晶态钝化膜含有多种不同种类的原子,其中的

无序结构导致离子移动困难,从而导致高的耐腐蚀性。腐

蚀实验结果证明非晶态合金包覆层能有效提高铜线在氯

化物环境中的耐腐蚀性,对铜线在海洋气候环境中的应用

具有重要现实意义[18-20]。

3结论

本研究采用真空电弧熔炼结合快速抽拉的方法制备

出非晶态合金包覆的铜线样品。为保证包覆层的非晶态

结构,选用了玻璃形成能力优异的Zr基Vit1合金作为包覆材料。该样品铜基体与包覆层结合紧密。包覆层厚

度对样品的力学强度具有决定性作用,实验结果表明包覆层厚度随着抽拉速度近似地呈指数衰减。由于非晶态

合金的高强度,随着包覆厚度的增加样品的强度也单调增加,但是当包覆厚度超过120μm时,包覆层会形成晶

化相,这会导致包覆层强度的降低。腐蚀实验结果证明非晶态合金包覆的铜线在氯化物环境中有更好的耐腐蚀

性。总之,高强度且耐腐蚀的铜线在生产实践中有更宽广的应用范围。
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TheEnhancementofAmorphousAlloyCoatingontheStrengthand
CorrosionResistanceofCopperWires

XIANGYousheng,HEMengke,CHENYan,ZHANGNizhen,YUPeng
(ChongqingKeyLaboratoryofPhoto-electricFunctionalMaterials,CollegeofPhysicsandElectronicEngineering,

ChongqingNormalUniversity,Chongqing401331,China)

Abstract:[Purposes]Amorphousalloyisanewkindofmetallicmaterialwithexcellentmechanicalpropertiesbecauseofitslong-
rangedisorderedatomicstructure.Soitisneccessary,studytheapplicationoftheamorphousalloytoimprovethepropertiesofor-
dinarymaterials.[Methods]Throughtherapidpullinginfiltrationofmelt,theZr-basedamorphousalloywascoatedonthecopper

wires.[Findings]Theexperimentalresultsshowthatamorphousalloycoatingeffectivelyimprovesthecompressivestrengthofcop-
perwires,andontheotherhand,thecoatedcopperwiresalsoobtainedexcellentcorrosionresistance.Atthesametime,itisdis-
coveredthatthecoatingthicknessofmetallicglassdecreasesexponentiallywiththepullingrate.Thestrengthofcoatedamplewas

improvedbytheincreasedthicknessofcoating.Butthecoatingthicknesscannotbeover120μmforthecoolingproblemintheprep-
arationprocess.Overheatedcoatingwithcrystallinephasecannotobtainthegoodmechanicalpropertiesofmetallicglass.[Conclu-

sions]Sothesuperhighstrengthandexcellentcorrosionresistanceofamorphousalloycoatingcaneffectivelyenhancethemechanical

andcorrosivepropertiesofcopperwires,leadingtotheimprovementofenvironmentaltoleranceandservicelifeofthecopperwires.

Keywords:amorphousalloys;coatinglayer;corrosionresistance;strength
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