
收稿日期: ２０１６ － ０２ － ２１
基金项目: 国家自然科学基金资助项目(Ｕ１６０８２５４) .
作者简介: 张德胜(１９８８ － )ꎬ男ꎬ山东菏泽人ꎬ东北大学博士研究生ꎻ 杨洪英(１９６０ － )ꎬ女ꎬ河北张家口人ꎬ东北大学教授ꎬ博士生

导师.

第３９卷第６期
２０１８ 年 ６ 月

东 北 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 )
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ(Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ)

Ｖｏ ｌ. ３９ꎬＮｏ. ６
Ｊｕｎ. ２ ０ １ ８

　 ｄｏｉ: １０. １２０６８ / ｊ. ｉｓｓｎ. １００５ － ３０２６. ２０１８. ０６. ０１１

钇对银基合金靶材坯料微观组织及性能的影响

张德胜ꎬ 张　 勤ꎬ 于云鹤ꎬ 杨洪英
(东北大学 冶金学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 采用光学显微镜、ＳＥＭ、ＥＤＳ、硬度测试、电阻率测试和耐硫化测试等方法ꎬ研究了 Ｙ 的不同添加

量对银基合金靶材坯料显微组织和性能的影响. 结果表明:Ｙ 添加量较少时ꎬＹ 主要以固溶体的形式存在ꎬ可
以起到细化晶粒的作用ꎬ而 Ｙ 添加量过多时ꎬ会有第二相析出. 当 Ｙ 添加量为 ０􀆰 １％ 时材料综合性能最好ꎬ此
时银基合金靶材坯料的硬度值较高ꎬ电阻率较低ꎬ耐硫化性能最佳.
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　 　 利用磁控溅射技术ꎬ将纯银或银合金镀覆到

基体上制得的银基薄膜具有优异的性能ꎬ例如反

射率和透射比高、导热性能好、消光系数低、电阻

率小ꎬ以及具有优异的表面平滑作用等. 因此ꎬ被
广泛应用于光学记录介质的反射膜[１]、半透射反

射膜、热扩散薄膜ꎬ平板显示器的反射电极薄

膜[２]ꎬ电磁波屏蔽薄膜[３]等.
银基薄膜在高温、高湿环境下或在空气中长

时间暴露时ꎬ表面容易被氧化. 此外ꎬ薄膜容易出

现银晶粒生长或银原子凝聚等现象ꎬ引起导电性

和反射率下降ꎬ与底板的密合性劣化等[４ － ５] . 因
此ꎬ研究人员都力求在维持银本身高反射率、低电

阻率同时ꎬ通过添加一些合金化元素来改善其耐

候性[６] . 银基薄膜质量直接取决于真空磁控溅射

靶材的微观组织和性能. 目前ꎬ银基合金靶材普遍

存在晶粒大小不均匀、纯度不高、利用率过低等问

题[７ － ９] . 稀土元素 Ｙ 对有色金属材料是有益的合

金元素ꎬＹ 可改善银合金抗硫化、抗变色性能、提
高热稳定性ꎬ同时能够细化晶粒[１０]ꎬ因而 Ｙ 常被

作为合金化元素广泛应用于有色金属材料中. 本



　 　

文以高品质银基合金溅射靶材为研究对象ꎬ通过

研究在银铜合金基础上添加不同量的元素 Ｙ 对

银基合金靶材显微组织和性能影响ꎬ从而达到维

持银基合金薄膜原有优良性能的同时提高薄膜的

抗硫化和抗变色性能的目的. 这对改善我国靶材

产业研发相对滞后ꎬ提高银基合金靶材附加值ꎬ带
动上下游企业发展ꎬ降低我国微电子行业的生产

成本具有重要意义.

１　 试验材料与方法

在银铜(铜质量分数 １􀆰 ５％ )合金的基础上制

备了 Ａｇ － １􀆰 ５Ｃｕ － ｘＹ(ｘ ＝ ０ꎬ０􀆰 １ꎬ０􀆰 ５ꎬ１)合金ꎬ考
察不同添加量元素 Ｙ 对银基合金靶材微观组织

和性能的影响. 配制合金的原料选用纯度为

９９􀆰 ９９９％ 的银片、铜片、钇粉. 按配比用 １０ － ５精准

天平准确称取各合金所需金属元素的质量ꎬ使用

高频感应炉进行合金熔炼. 熔炼前通入足够长时

间的高纯氩气ꎬ确保排尽感应熔炼炉内空气. 先将

银、铜放入石墨坩埚中ꎬ使用课题组自主设计的带

氩气保护装置的高频感应炉升温至熔化ꎬ根据需

要ꎬ在合适的温度加入钇元素进行合金化熔炼ꎬ熔

炼一定时间后利用光谱仪进行成分快速检测并调

整成分ꎬ成分合格后将石墨坩埚降到冷却平台上ꎬ
在热顶保护、永磁搅拌和定向强制冷却的条件下

铸造成型ꎬ制得银基合金靶材坯料ꎬ通高纯氩气至

锭坯冷却到室温. 待锭坯降至室温后ꎬ取出银基合

金靶材坯料ꎬ将冒口部位切除ꎬ根据需要切割成一

定尺寸和形状的银基合金靶材坯料待用.
经过打磨、抛光、腐蚀后ꎬ利用徕卡 ＤＭＲＸ 金

相显微镜对金相组织进行观察ꎻ并采用 ＪＸＡ －
８５３０Ｆ 场发射电子探针对合金样品进行 ＳＥＭ 形

貌观察和 ＥＤＳ 能谱分析ꎻ使用 ＨＸＳ － １０００ＡＫ 型

显微硬度计在室温条件下ꎬ加载载荷 ２５ ｇꎬ加载时

间 １０ ｓꎬ测试合金样品的硬度ꎻ使用 ＺＹ９８５８ 数字

微欧计测试合金样品的电阻率ꎻ在室温条件下ꎬ将
样品置于含 Ｈ２Ｓ 气氛的密闭容器测试样品的耐

硫化性.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 金相显微分析

添加不同量元素 Ｙ 的银基合金显微组织如

图 １ 所示.

图 １　 添加不同量元素 Ｙ的银基合金显微组织
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ａｇ￣ｂａｓｅｄ ａｌｌｏｙｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔ Ｙ

(ａ)—ｗ(Ｙ) ＝ ０ꎻ (ｂ)—ｗ(Ｙ) ＝ ０􀆰 １％ ꎻ(ｃ)—ｗ(Ｙ) ＝ ０􀆰 ５％ ꎻ (ｄ)—ｗ(Ｙ) ＝ １􀆰 ０％ .

　 　 可以看出ꎬ元素 Ｙ 的添加对凝固组织产生了

一定的影响. 随着元素 Ｙ 含量的增加ꎬ银合金的

晶粒细化更明显ꎻ但元素 Ｙ 添加量超过 ０􀆰 ５％ 时ꎬ

银基合金显微组织中出现较多黑色团聚物ꎬ黑色

团聚物随着元素 Ｙ 含量的增加而增多. 这是由于

少量的元素 Ｙ 会以固溶或化合物的形式分布于
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合金中ꎬ形成新的形核质点ꎬ可以起到晶粒细化的

效果. 根据银 －钇二元合金相图知ꎬ钇在银中的溶

解度在共晶温度下为 １％ 左右ꎬ所以添加较多的

元素 Ｙꎬ随着温度降低会在晶界处析出第二相ꎬ且
随着元素 Ｙ 添加量的增加第二相数量也随之

增多.
２􀆰 ２　 扫描电镜分析

对合金样品晶内和晶界处作 ＳＥＭ 形貌扫描

及 ＥＤＳ 能谱分析ꎬ结果如图 ２ 所示.

图 ２　 添加不同量元素 Ｙ的银铜合金扫描电镜图及 ＥＤＳ能谱图
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ａｎｄ ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ａｇ －１􀆰 ５Ｃｕ ａｌｌｏｙｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔ Ｙ

(ａ)—ｗ(Ｙ) ＝ ０ꎻ (ｂ)—ｗ(Ｙ) ＝ ０􀆰 １％ ꎻ (ｃ)—ｗ(Ｙ) ＝ ０􀆰 ５％ ꎻ (ｄ)—ｗ(Ｙ) ＝ １􀆰 ０％ .

　 　 从 ＳＥＭ 图和 ＥＤＳ 能谱分析图可以看出ꎬ随
着元素 Ｙ 添加量的增加ꎬ晶内的铜含量有所减

少ꎬ晶内未检测到元素 Ｙ. 这是由于在较低的添加

量时ꎬＹ 均匀分布于凝固组织中ꎬ含量较低不易被

检测出ꎻ而晶界处的 Ｃｕ 和 Ｙ 逐渐增加. 铸态样品

的 Ｙ 集中分布在晶界上ꎬ且与 Ｃｕ 变化趋势相似ꎬ

可能是由于 ＣｕꎬＹ 形成金属间化合物或析出相富

集在晶界处ꎬ导致晶内 Ｃｕ 含量下降.
对一含有黑色团聚物的晶界进一步放大ꎬ可

发现如图 ３ 所示的析出相. 该析出相由两相构成ꎬ
深、浅两种颜色的相呈网状相互交错ꎬ对其进行

ＥＤＳ 能谱分析如图 ３ 所示.
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图 ３　 析出相扫描电镜图及 ＥＤＳ能谱图
Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ ａｎｄ ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｐｈａｓｅ

　 　 由 ＥＤＳ 能谱分析可知ꎬ析出相中的深浅两相

均由 ＡｇꎬＣｕꎬＹ 三种元素组成ꎬ且深色相的 ＣｕꎬＹ
含量都比浅色相的高. 结合 Ｃｕ － Ｙ 和 Ａｇ － Ｙ 的

二元相图可知ꎬＣｕ 和 Ｙ 可形成 Ｃｕ６ＹꎬＣｕ４Ｙꎬ
Ｃｕ７Ｙ２ꎬＣｕ２ＹꎬＣｕＹ 等金属间化合物ꎬＡｇ 和 Ｙ 可

形成 Ａｇ５１Ｙ１４ꎬＡｇ２ＹꎬＡｇＹ 等金属间化合物ꎬ因此

析出相可能为 ＡｇꎬＣｕꎬＹ 的二元或三元化合物.
２􀆰 ３　 显微硬度测试

测得 Ａｇ － １􀆰 ５Ｃｕ － ｘＹ(ｘ ＝ ０ꎬ０􀆰 １ꎬ０􀆰 ５ꎬ１)合
金样品显微硬度值分别为 ４８􀆰 １６ꎬ５５􀆰 ６８ꎬ７０􀆰 １６ꎬ
６９􀆰 ７６ ＨＶ. 可以看出ꎬ元素 Ｙ 的添加对银基合金

有较好的强化效果ꎬ当元素 Ｙ 添加量高于 ０􀆰 ５ ％
时ꎬ硬度值有所降低. 表明元素 Ｙ 的添加量需控

制在一定范围ꎬ才能对银基合金起到固溶强化效

果. 硬度值将不再继续增大. 添加的少量元素 Ｙ
会固溶在 Ａｇ 中ꎬ细化晶粒ꎬ增大晶界面积ꎬ形成

固溶强化ꎬ进而提高合金硬度ꎬ随着元素 Ｙ 添加

量的增加ꎬ会出现析出相ꎬ形成第二相强化ꎻ当元

素 Ｙ 添加量超过一定值后ꎬ晶内的 Ｃｕ 大多与元

素 Ｙ 化合ꎬ分布于晶界处ꎬ晶内 Ｃｕ 固溶强化效果

变弱ꎬ导致了晶界强化效果增加而晶内强化效果

下降ꎬ使整体合金硬度不再增加.
２􀆰 ４　 电阻率测试

测得 Ａｇ － １􀆰 ５Ｃｕ － ｘＹ(ｘ ＝ ０ꎬ０􀆰 １ꎬ０􀆰 ５ꎬ１)合
金样品的电阻率分别为 １􀆰 ６９ × １０ － ８ꎬ２􀆰 ０１ × １０ － ８ꎬ
２􀆰 ９３ × １０ － ８ꎬ３􀆰 ３９ × １０ － ８ Ω􀅰ｍꎬ可见随着元素 Ｙ
添加量的增加ꎬ银基合金电阻率不断升高. 这与 Ｙ
的电阻率较高有关ꎬ还与添加较多的元素 Ｙ 导致

第二相析出物增多有关. 合金导电性不仅取决于

组成相的导电性及相对量ꎬ而且还取决于组成相

的形状、大小和分布.
２􀆰 ５　 耐硫化性能检测

试验过程中ꎬ分别记录各银基合金样品不同

时间段的耐硫化效果. 样品编号、成分及不同时间

段样品颜色的变化分别如表 １ 所示.

表 １　 添加不同量元素 Ｙ的银基合金铸锭耐硫化试验观察结果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｏｆ Ａｇ －１􀆰 ５Ｃｕ ａｌｌｏｙｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ Ｙ

样品 成分 ０ ｈ ０􀆰 ５ ｈ １ ｈ ２ ｈ ４ ｈ ６ ｈ ８ ｈ

１＃ Ａｇ － １􀆰 ５Ｃｕ 不变色 不变色 不变色 微黄色 黄色 褐色 黑褐色

２＃ Ａｇ － １􀆰 ５Ｃｕ － ０􀆰 １Ｙ 不变色 不变色 不变色 不变色 微黄色 微黄色 黄色

３＃ Ａｇ － １􀆰 ５Ｃｕ － ０􀆰 ５Ｙ 不变色 不变色 微黄色 浅黄色 黄色 紫褐色 紫褐色

４＃ Ａｇ － １􀆰 ５Ｃｕ － １Ｙ 不变色 不变色 微黄色 黄色 褐色 紫褐色 黑褐色

　 　 观察到 ３＃ꎬ４＃在抗硫化试验进行到 １ ｈ 时ꎬ表
面开始变为微黄色ꎬ不添加元素 Ｙ 和元素 Ｙ 添加

量 ０􀆰 １％ 的银铜合金无明显变化ꎻ不添加元素 Ｙ
的 １＃在进行到 ２ ｈ 时开始变为微黄色ꎬＹ 添加量

为 ０􀆰 １％ 的银铜合金在抗硫化试验进行到 ４ ｈ 时

开始变为微黄色. 继续进行抗硫化试验ꎬ１＃ꎬ３＃ꎬ４＃
颜色变化较显著ꎬ２＃直到 ８ ｈ 时才较前一阶段有

较显著变化. 由此可以看出ꎬＹ 添加量较多时ꎬ耐

硫化效果反而下降ꎬ在 Ｙ 添加量为 ０􀆰 １％ ꎬ耐硫化

效果较显著. 银合金的硫化腐蚀实质是电化学腐

蚀过程ꎬ晶界、杂质、偏析及变形不均匀等因素都

可以引起金属中产生电化学差别. 少量的 Ｙ 能够

均匀固溶于合金内ꎬ使晶内和晶界的电极电位趋

于减小ꎬ硫化反应减缓ꎬ抗硫化、抗变色能力相对

增强ꎻＹ 添加量较多时ꎬ银基合金晶界中会析出第

二相ꎬ第二相颗粒与合金基体电极电位存在差异ꎬ
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形成原电池效应ꎬ加速了银基合金的硫化腐蚀速

率ꎬ从而降低了合金的抗硫化效果ꎬ添加少量的 Ｙ
可以提高银基合金的抗硫化效果.

３　 结　 　 论

１) 添加少量元素 Ｙ 可以对银基合金起到细

化晶粒作用ꎬ但添加过多有第二相析出ꎬ元素 Ｙ
添加量在 ０􀆰 １％ 左右效果较好.

２) 元素 Ｙ 的添加可以提高银基合金硬度ꎬ
添加量超过 ０􀆰 ５％ 银基合金硬度不再提高.

３) 随着元素 Ｙ 添加量的增加ꎬ银基合金的

电阻率也随之升高ꎬ因此不宜添加过多.
４) 随着元素 Ｙ 添加量的增加ꎬ银基合金的

抗硫化性能呈先升高后降低的效果ꎬ元素 Ｙ 添加

量为 ０􀆰 １％ 时银基合金的耐硫化性最佳.
考虑到银基合金靶材坯料需具备电阻率低、

耐硫化性能强、加工性能好等特点ꎬ元素 Ｙ 添加

量在 ０􀆰 １％ 左右较为适宜.
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