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快速凝固铜锡合金的腐蚀性能
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摘　要：利用铜模铸造法分别制备了两种不同成分的快凝铜锡合金，利用ＸＲＤ分析了该快凝合金的物相结构，用四

探针法测量了两种快凝铜锡合金的电阻率，并通过动电位极化曲线和电化学阻抗谱研究了两种快凝合金在ＮａＯＨ

溶液中的电化学耐腐蚀性能。结果表明，Ｃｕ７５Ｓｎ２５快凝合金具有Ｃｕ３Ｓｎ相，而Ｃｕ６５Ｓｎ３５快凝合金主要具有Ｃｕ６Ｓｎ５相

及部分Ｃｕ３Ｓｎ相，由于两种快凝合金均形成了金属间化合物，其电阻率没有明显区别；在ＮａＯＨ溶液中，Ｃｕ６５Ｓｎ３５快

凝合金的耐蚀性明显优于Ｃｕ７５Ｓｎ２５快凝合金的。
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　　铜锡合金经济便宜、无环境污染，具有良好的形

状记忆效应和优良的导电性能，有着非常良好的工

程应用前景，它可广泛应用于电机、继电器以及电气

化铁道运输接触网等领域［１－５］。一般情况下，铜锡

合金是一种比较耐蚀的合金。但是随着其使用范围

的不断扩大以及大气环境污染的恶化，在某些情况

下，铜锡合金仍然会发生腐蚀［６］。随着科学技术的

不断进步，利用常规凝固技术制备的铜锡合金材料

已很难满足不断提高的工程应用要求。而快速凝固
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技术可细化晶粒，提高元素固溶度、减少偏析及形成

新亚稳相等，从而获得与常规凝固不同的组织以改

善合金性能，是开发新合金的一种非常有效的方法。

但目前，关于快速凝固铜锡合金的研究尚较少，且这

些研究主要集中在其力学性能及微观结构方

面［７－８］，缺乏关于其腐蚀行为及机理方面的研究。

本工作利用快速凝固技术分别制备了两种不同

成分的铜锡合金，研究了快速凝固（快凝）铜锡合金

的相结构，电阻率及其在ＮａＯＨ溶液中的耐腐蚀性

能，希望为研究和开发性能更优良的工业铜锡合金

材料提供重要的理论指导和试验依据。

１　试验

采用纯度９９．９９％Ｃｕ和９９．９９％Ｓｎ高纯金属

按照化学比例（原子比）配制Ｃｕ６５Ｓｎ３５，Ｃｕ７５Ｓｎ２５两种

成分的合金，利用真空电弧炉熔炼制备母合金。为

了保证成分均匀，对合金样品进行４～６次的翻转熔

炼。取适量的铜锡合金放入石英玻璃管，在高频感
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应炉中进行熔化，在熔化过程中利用红外测温仪测

量合金熔体的温度，并在一定温度下将熔体喷射进

直径为３ｍｍ的铜模具里进行快速冷却，最终获得

快速凝固铜锡合金。

利用 Ｘ′ＰｅｒｔＰｒｏ ＭＲＤ 型 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ）分析快速凝固铜锡合金样品的物相结构，波

长为０．１５４ｎｍ（铜靶 Ｋα 射线），扫描角度（２θ）为

２５°～１００°。

利用普林斯顿ＶｅｒｓａＳＴＡＴ４电化学工作站，通

过极化曲线及电化学阻抗谱分析快速凝固铜锡合金

在０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ介质中的腐蚀电化学行为。

电化学测量采用传统的三电极系统，饱和甘汞

（ＳＣＥ）作为参比电极，铂电极作为辅助电极，合金为

工作电极。动电位扫描极化数据利用Ｃｏｒｒｖｉｅｗ软

件拟合，扫描速率为１ｍＶ／ｓ。电化学阻抗数据利用

Ｚｓｉｍｐｗｉｎ软件分析和电路拟合。

２　结果与讨论

２．１　相组成及显微组织、电阻率

图１为两种快凝铜锡合金的ＸＲＤ谱。由图可

以看出，Ｃｕ７５Ｓｎ２５快凝合金组成相为Ｃｕ３Ｓｎ相，而

Ｃｕ６５Ｓｎ３５快凝合金以单斜晶系，空间群为Ｃ２／Ｃ的

Ｃｕ６Ｓｎ５相为主，且含有少量的脆性Ｃｕ３Ｓｎ相。

图１　两种快速凝固铜锡合金的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｗｏｒａｐｉｄｌｙｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄＣｕＳｎａｌｌｏｙｓ

利用四探针法分别测量了两种快凝铜锡合金的

电阻率，结果如表１所示。由表１可知，两种不同成

分的快凝铜锡合金的电阻率没有明显区别，均比较

高。这可能是因为在两种快凝合金中均形成了金属

表１　两种快凝铜锡合金的电阻率

Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｓｏｆｔｗｏｒａｐｉｄｌｙ

ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄＣｕＳｎａｌｌｏｙｓ

快凝合金 喷铸温度／℃ 电阻率／（×１０－３Ω·ｍ）

Ｃｕ６５Ｓｎ３５ ９５０ ３．８４

Ｃｕ７５Ｓｎ２５ ８８０ ３．８６

间化合物，原子间键合性质的变化使得传导电子数

目减少，导电性能降低，同时金属间化合物还会成为

电子的散射中心，最终导致电阻率升高［９］。据此可

以推测，两种金属间化合物的电阻率没有明显区别。

２．２　电化学腐蚀性能

２．２．１快凝铜锡合金的极化曲线

图２为两种快凝铜锡合金在０．１ｍｏｌ／Ｌ的

ＮａＯＨ介质中的动电位极化曲线。由图２可知，两

种快凝合金的极化曲线相似，阳极区出现较为明显

的钝化现象。在极化电位为－４００ｍＶ左右，腐蚀

过程受电化学控制，快凝合金表现为活性溶解，随着

阳极极化电位的增加，阳极极化电流几乎不再增加，

传质过程成为影响腐蚀的主要因素，从而出现了钝

化区间。这是由于在快凝合金表面形成了钝化膜，

阻止了阳极的溶解。由以上可知两种快凝合金的腐

蚀机制相似。

图２　两种快速凝固铜锡合金在ＮａＯＨ介质中的

动电位极化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｗｏｒａｐｉｄｌｙ

ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄＣｕＳｎａｌｌｏｙｓｉｎＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

表２为利用Ｃｖｉｅｗ软件拟合得到两种快凝合

金的相关电化学参数拟合结果。较高的腐蚀电流密

度代表体系具有较高的腐蚀速率，而较正的腐蚀电

压则代表腐蚀的热力学倾向［１０－１１］。结合图２及

表２可以看出，在０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ介质中两种

快凝合金均具有较好的耐腐蚀性能。但相比之下，

快凝合金Ｃｕ７５Ｓｎ２５的腐蚀电压更负（－４２７ｍＶ），腐

蚀电流密度也更大（７．９×１０－４ｍＡ／ｃｍ２），这表明快

凝合金Ｃｕ７５Ｓｎ２５具有更严重的腐蚀倾向及更快的腐

表２　两种快凝铜锡合金的极化参数

Ｔａｂ．２　Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ｔｗｏｒａｐｉｄｌｙｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄＣｕＳｎａｌｌｏｙｓ

快凝合金
犅ａ／

（ｍＶ·ｄｅｃ－１）

犅ｃ／

（ｍＶ·ｄｅｃ－１）

犑０／

（×１０－４ｍＡ·ｃｍ－２）

犈０／

ｍＶ

Ｃｕ６５Ｓｎ３５ ５３９．８ ５０．５８ ２．８ －３８７

Ｃｕ７５Ｓｎ２５ ５５２３．５ ９７．６ ７．９ －４２７
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蚀速率。而且在相同的电位下，快凝合金Ｃｕ７５Ｓｎ２５

的阳极溶解电流密度始终比快凝合金Ｃｕ６５Ｓｎ３５的

大。综合以上结果，可知具有金属间化合物Ｃｕ６Ｓｎ５

相的快凝Ｃｕ６５Ｓｎ３５合金的耐腐蚀性要优于具有

Ｃｕ３Ｓｎ相的快凝Ｃｕ７５Ｓｎ２５合金。

２．２．２快凝铜锡合金的交流阻抗谱

图３为两种快凝合金在０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ

介质中的电化学阻抗谱，其等效模拟电路如图４所

示。利用Ｚｓｉｍｐｗｉｎ软件拟合得到的等效电路元件

参数见表３。犚ｓ表示参比电极与被测电极间的溶液

电阻，在测试过程中溶液电阻变化很小。犚ｃｔ是电化

学反应电荷传递电阻，是与腐蚀速率有关的一个参

数，较高的电荷传递电阻代表较低的腐蚀速率［１２］。

由表３可知，快凝合金Ｃｕ６５Ｓｎ３５的犚ｃｔ数值明显高于

快凝合金Ｃｕ７５Ｓｎ２５的，这说明快凝合金Ｃｕ６５Ｓｎ３５具

有比较低的腐蚀速率。这与极化曲线的结果相一

致，进一步证实快凝合金Ｃｕ６５Ｓｎ３５的耐腐蚀性要优

（ａ）　Ｃｕ６５Ｓｎ３５

（ｂ）　Ｃｕ７５Ｓｎ２５

图３　快速凝固铜锡合金在ＮａＯＨ介质中的

电化学阻抗谱

Ｆｉｇ．３　ＥＩＳｏｆｒａｐｉｄｌｙｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄＣｕＳｎａｌｌｏｙｓ

ｉｎＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

于快凝合金Ｃｕ７５Ｓｎ２５的。

３　结论

两种快凝铜锡合金中均形成了不同的金属间化

合物，Ｃｕ７５Ｓｎ２５快速凝固合金为Ｃｕ３Ｓｎ相，而Ｃｕ６５Ｓｎ３５

图４　快速凝固铜锡合金的电化学阻抗谱等效电路

Ｆｉｇ．４　ＥｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｆｏｒｆｉｔｔｉｎｇＥＩＳｏｆｒａｐｉｄｌｙ

ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄＣｕ７５Ｓｎ２５ａｌｌｏｙｓ

表３　快冷铜锡合金的等效电路元件参数

Ｔａｂ．３　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｒａｐｉｄｌｙ

ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄＣｕＳｎａｌｌｏｙｓ

快凝合金
犚ｓ

／（Ω·ｃｍ２）

犙ｄｌ

／（×１０－５Ｆ·

ｃｍ－２）
狀ｃ

犚ｃｔ

／（×１０４Ω·

ｃｍ２）

犙ｐｆ

／（×１０－４Ｆ·

ｃｍ－２）
狀

犚

／（Ω·ｃｍ２）

Ｃｕ６５Ｓｎ３５ ７．７ ７．９６ ０．８３ ５．３３ １．４０ ０．８７ １３０１

Ｃｕ７５Ｓｎ２５ ７．２ ３．１８ ０．７８ １．１４ ０．６３ ０．８３ ３１７８

快速凝固合金以Ｃｕ６Ｓｎ５ 相为主，并含有少量的脆

性Ｃｕ３Ｓｎ相。由于金属间化合物的形成导致传导

电子的减少，两快凝合金的电阻率相差很小。在

ＮａＯＨ溶液中，快凝合金Ｃｕ６５Ｓｎ３５的耐腐蚀性明显

优于快凝合金Ｃｕ７５Ｓｎ２５的。
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侯纪新等：快速凝固铜锡合金的腐蚀性能



陷阱而形成，铁的碳化物和ＡｌＯＴｉ是其主要夹杂

物，但是裂纹周围的夹杂物并不一定造成裂纹的深

度扩展。

（３）Ｘ１００钢中粗裂纹是由于贝氏体组织和夹

杂物共同作用而形成。由于钢级的提高，晶粒尺寸

下降，因夹杂物而形成的粗裂纹比Ｘ６０钢小一个数

量级。除了铁的碳化物和钙化的ＡｌＯＴｉ夹杂物

外，由于添加了更多的合金元素，出现了更复杂的多

元素夹杂物，如 ＭｎＣａＭｇＳｉＯＳ夹杂等，钼元素

的富集物对于裂纹扩展的作用不显著。
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