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摘要： 为提升高纯无氧铜线材的高温抗氧化性能， 本研究以6N高纯铜为基体， 分别添加痕量Ag， P， Cr， Ni元素制备铜线， 系统考察其在300， 

400， 500 ℃空气中的氧化行为。通过扫描电子显微镜（SEM）和X射线衍射仪（XRD）对氧化膜形貌、 厚度及物相组成进行分析。结果表明， 痕量

元素的引入显著影响了氧化膜特性： Ag的添加可使氧化膜增厚并促进高温下CuO的形成； P的加入可细化氧化膜组织、 抑制氧扩散； Cr与Ni的

协同作用可有效增强氧化膜的致密性， 促进Cu2O生成， 并显著强化Cu（111）等晶面的织构， 从而提升整体抗氧化性能。
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5G通信、 新能源汽车及物联网的蓬勃发展， 对
高性能封装材料提出了更高需求。高纯度无氧铜

（OFC）因其卓越的导电性、 延展性及抗腐蚀性能， 
被视为制备高端键合丝的基材。其中， 纯度高达

99.9999%（6N）的无氧铜代表了该材料的最高等级， 
其极低的杂质含量确保了极高的导电效率与信号传

输完整性， 因而被广泛应用于高性能键合铜丝的制

备。键合铜丝作为半导体封装与电子元器件连接的

关键材料， 凭借其高导电性、 低成本及优异的热稳

定性， 在消费电子、 功率器件、 汽车电子及存储计

算等领域应用前景广阔［1-3］。然而， 电子器件正朝着

高频化、 高功率化和高可靠性的方向发展， 键合铜

丝在高温环境下的抗氧化性能逐渐成为制约其性能

和可靠性的关键。在高温条件下， 铜丝表面容易发

生氧化反应， 生成氧化铜（CuO）或氧化亚铜（Cu2O）
等氧化层， 导致键合丝的电阻显著增加、 机械强度

下降， 甚至诱发键合点失效， 严重影响电子器件的

长期稳定性和使用寿命［4-6］。此外， 汽车电子、 航空

航天和5G通信等领域的快速发展， 使高功率器件

和高温集成电路对键合铜丝的抗氧化性能提出了更

高的要求［7］。因此， 研究键合铜丝高温抗氧化性能， 
不仅有助于优化其材料设计和制备工艺， 还能为开

发适用于极端环境的高性能键合材料提供理论依据

和技术支撑。

近年来， 对于键合铜丝在高温环境下的氧化问

题， 主要通过添加保护气氛、 在铜丝的表面形成镀

层或者添加其他元素等手段来解决［8］。例如： 在氢

气、 氩气或真空等保护性气氛中预热时， 铜合金中

的特定元素会向表面迁移富集， 原位形成一层抗氧

化层， 从而显著提升其抗氧化能力［9-11］； 在铜表面

电镀， 可以有效提升铜的抗氧化性［12］； Mg作为高效

脱氧剂， 可消除铜合金中CuO/Cu2O残留夹杂并增

强高温抗氧化性。研究表明， Au， Ag， Pd， Ni四种

金属薄镀层在确保键合铜丝高温可靠性的同时， 能
够有效防止铜键合丝氧化， 使外观维持良好的金属

光泽［13］。此外， 在纯铜中添加P作为脱氧元素， 因
其在高温烧结时能与氧结合生成易挥发的磷氧化

合物， 从而通过气态产物有效降低合金中的氧含

量［14］； 向纯铜中添加一定量的Cr后， Cr原子能在一

定温度下与空气中的O原子化合形成一层氧化物

膜， 从而对氧原子的扩散产生阻碍作用， 使氧化速

度减慢， 提高抗氧化性［15］； 添加微量Ca， 可以调节

键合铜丝的力学性能、 界面结合可靠性、 表面抗氧

化性及高温塑性［16］。尽管这些技术在一定程度上改

善了键合铜丝的高温性能， 但其抗氧化机制仍需进

一步深入研究。



109

  岳峰丽等 几种痕量元素对无氧铜线材高温抗氧化性的影响 2026年第2期

本文主要探讨了痕量元素Ag， P， Cr和Ni的添

加对高纯度（6N）无氧铜线材在300， 400和500 ℃空

气环境中恒温氧化行为的影响， 评估其在工艺异常

或极端过载条件下的抗氧化失效行为， 并对铜线恒

温氧化过程及其氧化机理进行了探讨。

1 试　验

以某公司生产的质量分数为99.9999%的6N高

纯铜为原料， 分别添加痕量Ag， Cr， Ni， P元素， 并
进行连续铸造， 得到4种直径为8 mm不同成分及含

量的铸态铜线材试样。将铸态试样送至中国科学院

金属研究所检测中心进行检测， 测得实际化学成分

见表1。

用大拉机对该铜杆进行20道次渐进式冷拉拔

加工（更换不同线径的模具， 逐步缩减截面尺寸）， 
获得直径为1.50 mm的高精度拉拔态铜线成品。

分别对线径为Φ1.5 mm的4种拉拔态铜线样品

进行切割， 得到长度为5 cm的试样。采用SX-6-130

高温箱式电阻炉分别设置为300， 400， 500 ℃在大

气环境中对试样进行 1 h氧化（先将炉温升至指定

温度， 再放入试样）， 氧化完成后将试样取出进行空

冷， 获得氧化态试样。利用扫描电子显微镜（SEM）

观察氧化后铜线材试样的表面形貌以及氧化膜厚

度， 利用X射线衍射仪（XRD）分析样品物相， 扫描

范围为10~90°、 速率为2（°）/min， 利用 Jade 6.0软件

对实验数据进行处理， 以获得试样表面氧化膜的物

相组成结果。

2 结果与讨论

如图1所示， 铜线材试样氧化后的氧化膜结构

可分为三层， 分别是氧化膜外表面、 氧化膜内表面

和过渡层。

2.1 痕量元素对氧化膜外表面微观形貌的影响

图 2展示了 4种线材样品（6NCu， Cu-Ag， Cu-P
及Cu-Cr-Ni）在300 ℃下氧化1 h后的氧化膜外表面

微观形貌对比。所有样品的氧化膜外表面均为连续

致密结构， 无孔洞缺陷， 且都为规则球状或类球状， 
无明显差异。

图3为各样品在400 ℃下氧化1 h后的氧化膜外

表面形貌。与在300 ℃下氧化的样品相比， 氧化膜

外表面形貌均被破坏， 发生了较大变化。6N铜样品

的氧化膜外表面［图3（a）］氧化物颗粒呈多边形或

类球状， 分布较为均匀； Cu-Ag合金样品的氧化膜外

表面［图3（b）］为连续致密结构， 无宏观裂纹或孔洞， 

表1 实验材料及化学成分

Table 1 Experimental materials and chemical composition

合金编号 添加元素 质量分数（1×10−6）/%

6N铜 — —

Cu-Ag合金 Ag 23

Cu-P合金 P 69

Cu-Cr-Ni合金
Cr 10

Ni 10

图1　实验样品及其氧化膜结构： （a）恒温氧化后的样品形貌； （b）氧化后表层结构示意图

Fig. 1　Experimental samples and their oxide film structures： （a） Morphology of samples after isothermal oxidation；  
（b） Structures of oxide film on wires

(a) (b)
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氧化物颗粒尺寸较基体铜显著细化， 分布均匀性较

好， 出现大量针状结晶［图3（f）］， 提高了氧化膜的

附着性［17］； Cu-P合金样品的氧化膜［图3（c）］外表面

受损， 出现大量无序分布的片状物质， 同时存在少

量针状结晶； Cu-Cr-Ni合金样品的氧化膜［图3（d）］ 

为宏观连续覆盖的致密结构， 表面无明显裂纹或

孔洞， 氧化膜均匀覆盖基体， 同时存在大量针状结

晶［图3（h）］， 推测为在Cr和Ni的协同作用下，显著

提升了氧化膜的致密性与抗氧化性， 同时Cr的晶界

钉扎效应抑制了氧化物颗粒粗化， Ni的固溶强化优

化了界面结合力， 从而减少了氧化膜因热应力引发

的剥离倾向。

图4为在500 ℃下氧化1 h后的氧化膜外表面微

观形貌。由图4可见， 4种样品氧化膜外表面微观

形貌被再次破坏， 均出现了孔洞， 这为氧离子的进

入提供了通道， 从而会加快氧离子的扩散速度， 导致

进一步氧化。Cu-Ag合金［图4（b）］被破坏得最为严

重， 孔洞数量最多； Cu-P合金氧化膜外表面［图4（c）］ 

呈现层叠状， 这使得氧化膜结构更为致密， 仍存在

少量的针状结晶， 二者在一定程度上阻碍了氧离子

的进一步扩散； Cu-Cr-Ni合金［图4（d）］致密性更为

良好， 破损程度更小， 保护性更好。

2.2 痕量元素对氧化膜内表面微观形貌的影响

在密封袋中封存24 h后， 外表面氧化膜自动脱

落。图5（a~d）为各样品在300 ℃下氧化1 h后的氧

化膜内表面形貌。6N铜的氧化膜内表面［图 5（a）］

由球状氧化物团簇松散堆积构成， 团簇间宽间隙

导致基体大面积裸露。Cu-Ag合金的氧化膜内表面 

［图5（b）］氧化物团簇尺寸增大， 形状不规则， 虽然团

聚程度有所改善， 但仍存在局部基体暴露。Cu-P合

金的氧化膜内表面［图5（c）］因为P元素的调控作用， 

球状团簇尺寸较小且排列紧密， 有效缩减了团簇间

图2　铜线材在300 ℃下氧化1 h后氧化膜外表面形貌： （a）6N铜； （b）Cu-Ag合金； （c）Cu-P合金； （d）Cu-Cr-Ni合金

Fig. 2　Surface morphology of the oxide film on copper wires after oxidation at 300 ℃ for 1 hour： （a） 6N copper； （b） Cu-Ag alloy；  
（c） Cu-P alloy； （d） Cu-Cr-Ni alloy

2 μm2 μm2 μm2 μm

(a) (b) (c) (d)

图3　铜线材在400 ℃下氧化1 h后氧化膜外表面形貌： （a）6N铜； （b）Cu-Ag合金； （c）Cu-P合金； （d）Cu-Cr-Ni合金；  
（e）6N铜高倍形貌； （f）Cu-Ag合金针状结晶； （g）Cu-P合金片状结晶； （h）Cu-Cr-Ni合金针状结晶

Fig. 3　Surface morphology of oxide films on copper wires after oxidation at 400 ℃ for 1 hour： （a） 6N copper； （b） Cu-Ag alloy；  
（c） Cu-P alloy； （d） Cu-Cr-Ni alloy； （e） High-magnification morphology of 6N copper； （f） Needle-like crystallization of  

Cu-Ag alloy； （g） Flake-like crystallization of Cu-P alloy； （h） Needle-like crystallization of Cu-Cr-Ni alloy

(a)

(e) (f) (g) (h)

(b) (c) (d)
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2 μm2 μm2 μm2 μm

针状结晶 片状结晶
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隙， 基体裸露比例明显降低。Cu-Cr-Ni合金的氧化膜

内表面［图5（d）］团簇消失， 氧化物以无间隙的致密

层状连续覆盖在基体表面， 形成完整的物理屏障， 这

种结构可有效阻隔氧离子渗透， 从而显著提升线材

的抗氧化性能， 使其抗氧化性能优于其他样品。

图5（e~h）为各样品在400 ℃下氧化1 h后的氧

化膜内表面形貌。6N铜氧化膜内表面［图5（e）］由

均匀分布的亚微米级球状氧化物颗粒构成， 颗粒间

存在轻度团聚现象， 导致部分基体表面裸露， 团簇

间隙可能成为氧离子的扩散通道。Cu-Ag合金氧化

膜内表面形貌［图5（f）］显示， Ag的添加促进了均匀

形核， 抑制了氧化物的粗化与团聚， 使氧化膜与基

体结合更紧密， 界面无明显剥落。相较于6N铜氧化

膜内表面的松散球状团簇， Cu-Ag合金的氧化膜内

表面连续性与致密性显著提升。Cu-P合金氧化膜内

表面氧化物形貌［图5（g）］为尖晶石状或砂砾状， 排

列更加细密， 没有基底露出， 抑制了合金的进一步

氧化。Cu-Cr-Ni合金氧化膜内表面［图5（h）］更厚， 

原子排列紧密， 线材合金基底没有裸露。

图6为各样品在500 ℃下氧化1 h后的氧化膜内

表面微观形貌。6N铜氧化膜内表面［图6（a）］受损

比较严重， 致密排列被打破， 使基底与空气接触面

积扩大， 加大了氧离子的扩散通道。Cu-Ag合金的

高温氧化膜内表面形貌虽被破坏［图6（d）］， 但未出

现铜基体裸露。依据Cu-P合金的能谱［图6（i）］可

知， 痕量P元素的添加大大提高了Cu原子百分比， 

抑制了O元素的扩散， 氧化膜内表面虽然存在间隙 

［图6（g）］， 但仍比6N铜致密。Ni元素发生固溶置换， 

使氧化物颗粒细化， Cr和Ni的协同作用显著提升了

氧化膜内表面的致密性［图6（j）］。图6中间一列为

各样品对O元素的面扫描分析图像， 清晰地展示了

O元素在氧化膜内表面的分布状态。图6最右侧为

各样品Cu和O的原子百分比， 除Cu-P合金外， 其余

样品的Cu∶O比例接近 7∶3， Cu-P合金的Cu∶O比例

图4　铜线材在500 ℃下氧化1 h后氧化膜外表面形貌： （a）6N铜； （b）Cu-Ag合金； （c）Cu-P合金； （d）Cu-Cr-Ni合金

Fig. 4　Surface morphology of the oxide film on copper wires after 1-hour oxidation at 500 ℃： （a） 6N copper； （b） Cu-Ag alloy；  
（c） Cu-P alloy； （d） Cu-Cr-Ni alloy

针状结晶

(a) (b) (c) (d)

5 μm 5 μm 5 μm 5 μm

图5　铜线材分别在300 ℃和400 ℃下氧化1 h后氧化膜内表面形貌：（a，e）6N铜； （b，f）Cu-Ag合金；  
（c，g）Cu-P合金； （d，h）Cu-Cr-Ni合金

Fig. 5　Surface morphology of the oxide film on copper wire after oxidation at 300 ℃ and 400 ℃ for 1 hour： （a， e） 6N copper；  
（b， f） Cu-Ag alloy； （c， g） Cu-P alloy； （d， h） Cu-Cr-Ni alloy

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)
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接近9∶1， 表明痕量P元素显著提高了Cu原子分数， 

抑制了O元素的扩散。

2.3 氧化膜截面形貌

铜线材样品氧化膜截面结构示意图如图7（a）所

示， 这与上文所提到的线材氧化膜结构模型相符。依

据O元素分布［图7（b）］可知， 氧化膜处氧离子分布

最密集， 含量最多， 且越向内部， 氧离子含量越少， 

这说明氧化膜的存在有效阻隔了铜线材的进一步氧

化。4种样品在300 ℃下氧化1 h后的氧化膜厚度如

图8所示， 其厚度分别为1.25 µm［图8（a）］、 1.66 µm 
［图8（b）］、 1.07 µm［图8（c）］和1.03 µm［图8（d）］。Ag
的固溶置换会引起Cu晶格膨胀， 导致晶格畸变和

微观应变。这种畸变增加了晶界处氧的扩散速率， 
加速了氧化反应的动力学过程。Ag的固溶抑制了

Cu晶粒的粗化， 而细化的晶粒结构提供了更多的晶

界路径， 进一步促进了氧离子的扩散及氧化膜的生

长， 最终导致氧化膜厚度显著增加。P的加入可促

使氧化物颗粒细化， 并消除团簇间隙， 使氧化膜以

更紧密的尖晶石状或砂砾状结构覆盖于基体表面， 

图6　铜线材在500 ℃下氧化1 h后氧化膜内表面形貌， 对O元素的面扫描分析图像， 以及能谱图： （a~c）6N铜； （d~f）Cu-Ag合金； 
（g~i）Cu-P合金； （j~l）Cu-Cr-Ni合金

Fig. 6　Surface morphology， corresponding oxygen elemental map and energy spectrum of the oxide film on copper wire after oxidation at 
500 ℃ for 1 h： （a~c） 6N copper； （d~f） Cu-Ag alloy； （g~i） Cu-P alloy； （j~l） Cu-Cr Ni alloy
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大幅缩短氧扩散路径。Cr的晶界钉扎作用可细化基

体晶粒， 提供更多氧扩散路径。

2.4 氧化膜物相组成

通常而言， 铜线材的氧化速率不仅取决于其自

身的化学成分， 还受到表面氧化膜物相的组成及其

微观结构特征的影响。本研究只对线材的氧化膜进

行物相分析。

图 9为铜线材在 300 ℃条件下氧化 1 h后表面

氧化膜的XRD物相分析结果。实验数据显示， 含
有痕量添加元素与未添加元素的铜线材试样， 其表

面氧化膜的XRD衍射图谱在峰位分布及强度特征

上呈现出高度一致性。这表明在相同氧化环境中， 

痕量元素的引入并未显著改变氧化产物的晶体结

构， 4种试样的表面氧化膜具有相同的物相组成及

晶格衍射特征。如图9（a）中衍射峰归属所示， 底部

实线标注的衍射峰对应于Cu2O物相特征峰， 点状

虚线表征金属Cu基体的衍射峰， 短划状虚线则代

表CuO的衍射峰。通过图谱解析可知， 经300 ℃恒

温氧化1 h后， 铜线材表面生成的氧化产物以Cu2O

为主［见式（1）］。

图7　铜线材氧化膜截面结构表面能谱图： （a）线材氧化膜截面形貌； （b）O元素分布图； （c）线材氧化膜截面结构

Fig. 7　Surface energy spectrum of cross-sectional structure of oxide film on copper wire ： （a） Longitudinal cross-sectional morphology；  
（b） O element distribution map； （c） Longitudinal section structure
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图8　铜线材在300 ℃下氧化1 h后的氧化膜厚度： （a）6N铜； （b）Cu-Ag合金； （c）Cu-P合金； （d）Cu-Cr-Ni合金

Fig. 8　Thickness of oxide film on copper wire after oxidation at 300 ℃ for 1 h： （a） 6N copper； （b） Cu-Ag alloy；  
（c） Cu-P alloy； （d） Cu-Cr-Ni alloy
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图9　试验样品在300 ℃下氧化1 h后表面XRD图谱： （a）各样品XRD图谱； （b）区域 I图谱

Fig. 9　XRD patterns of the surface of the experimental sample after oxidation at 300 ℃ for 1 h： （a） XRD patterns of each sample；  
（b） Magnitude patterns at region I in （a）
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 + →2 24Cu O 2Cu O  式（1）

具 体 而 言： 区 域 Ⅰ［图 9（b）］中（2θ≈ 36.5°）
为Cu2O（111）晶面的布拉格衍射响应； 区域Ⅱ

（2θ≈ 42.5°）存在重叠峰， 其中左侧峰归属于Cu2O
（200）晶面， 右侧峰对应Cu（111）晶面； 区域Ⅲ

（2θ≈50.5°）及区域Ⅳ（2θ≈74.5°）则分别呈现Cu（200）
与Cu（220）晶面的特征衍射峰。

区域Ⅰ中， 痕量Ag元素的添加使衍射峰向左

偏移， 如图9（b）。根据布拉格方程［见式（2）］可知， 
衍射峰向左移动， 说明θ变小， d增大， 即晶面间距

增大。

  式（2）

式中： d为晶面间距， θ为入射线、反射线与反射晶

面之间的夹角， λ为波长， n为反射级数。

区域Ⅱ中， 痕量Cr， Ni元素的添加使Cu（111）
原子面峰值强度显著增加。在区域Ⅲ、 Ⅳ中， Ag元
素的添加提高了Cu（200）和Cu（220）原子面峰值强

度， Cr， Ni元素的添加降低了衍射峰强度。Cu（111） 

的原子面峰值强度越强， 线材的氧化增重率越

低［18］， 即Cu（111）的原子衍射峰强度越高， 线材的

抗氧化性能越好。

在300 ℃时， Ag的原子半径（1.44×10−12 m）明

显大于Cu（1.28×10−12 m）， Ag以置换固溶的方式进

入Cu晶格， 会引发晶格膨胀， 最终表现为X射线衍

射峰向低角度方向偏移。P元素并未发生明显作用。

Cr， Ni元素则通过提高Cu（111）原子面峰值强度的

形式来提高铜线材的抗氧化性。

各样品在400 ℃下氧化1 h后表面XRD图谱如

图10（a）所示。在400 ℃时， 区域Ⅰ［图10（b）］中， 

Cu-P合金出现了双峰。通过与标准谱图比对发现， 

新出现的衍射峰为CuO（111）。同时， Cu-Cr-Ni合金

图10　试验样品在400 ℃下氧化1 h后表面XRD图谱： （a）各样品XRD图谱； （b）区域 I图谱； （c）区域Ⅴ图谱

Fig. 10　XRD patterns of the surface of the experimental sample after oxidation at 400 ℃ for 1 h： （a） XRD patterns of each sample； 
Magnitude patterns at （b） region I and （c） region Ⅴ in （a）
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尽管Ni在低温下未发生显著的固溶置换（Ni的
原子半径 1.24×10−12 m<Cu的 1.28×10−12 m）， 但在

400 ℃高温下， 热激活作用的增强， 可能促使部分Ni
原子进入Cu晶格， 并形成置换固溶体。Ni的较小原

子半径导致晶格收缩， 晶面间距减小， 从而引发了

衍射峰右移。区域Ⅱ中， Cu-P合金与Cu-Cr-Ni合金

的Cu2O（200）原子面峰值强度显著增强， Cu-Cr-Ni
合金中的Cu（111）原子衍射峰强度显著增强。

 + →22Cu O 2CuO  式（3）

区域Ⅲ， Ⅳ与6N铜相比无明显变化。区域Ⅴ 
［图10（c）］中， Cu-P合金中检测到了CuO（111）对应

的衍射峰。

在400 ℃时， Ag元素使线材发生固溶置换。随

着温度的升高， P元素的添加促进了结构更加稳定的

CuO的形成， 同时也促进了Cu2O的生成。Cu-Cr-Ni 

合金线材中发生了Ni的固溶置换， Cr， Ni元素促进

了Cu2O的生成并且大幅提高了Cu（111）的原子衍射

峰强度。

各试验样品在500 ℃下氧化1 h后表面的XRD

图谱如图 11（a）所示。从区域Ⅰ［图 11（b）］可见， 

在500 ℃时， Cu-Ag合金也出现了双峰结构。同时， 

区域Ⅰ还检测到有CuO生成， 其衍射峰对应CuO

的Cu（111）原子衍射峰强度得到增强， 衍射峰明显

右移。根据布拉格方程［见式（2）］可知， 衍射峰向

右移动， 说明θ变大， d减小， 即晶面间距减小。
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（111）晶面， 说明由于温度的提高， Ag元素促进了

更为稳定的CuO的生成。区域Ⅱ中显示， Cu-P合金

提高了Cu2O（200）的衍射峰强度。此外， 区域Ⅱ， Ⅲ， 
Ⅳ 中 显 示， 由 于Cr， Ni元 素 的 添 加， Cu（111），  
Cu（200）和Cu（220）原子的衍射峰强度显著提高。

另外， 在500 ℃时， Ag元素使样品发生了固溶

置换并促进了CuO的生成。P元素的添加促进了

CuO和Cu2O的形成， 同时提高了Cu（111）的衍射峰

强度。在Cu-Cr-Ni合金中， Ni通过固溶置换进入了

Cu基体晶格， 同时， Cr与Ni的协同作用不仅加速了

Cu2O的生成， 还显著提升了Cu（111）晶面的X射线

衍射峰强度。

3 结　论

1）痕量加入Ag， P， Cr， Ni元素， 显著改变了高

纯无氧铜线材表面氧化膜的形貌、 结构和厚度。在

300 ℃下氧化时， 与6N铜相比， 添加Ag的样品氧化

膜有所增厚， 而添加P， Cr和Ni的样品， 其氧化膜

更为致密、 厚度更小， 其中Cu-Cr-Ni合金表现出最

佳的抗氧化性； 在400 ℃下氧化时， 各合金样品的

氧化膜外表面均出现针状或片状结晶， 提升了氧化

膜的附着性； 在500 ℃下氧化时， P元素的添加促进

了层叠状氧化膜结构的形成， 显著提高了表面Cu原

子浓度， 有效抑制了氧扩散， 表现出最优的抗氧化

性能。

2）痕量元素可通过影响氧化膜的物相组成与

晶体取向来调控材料抗氧化性能。在300 ℃下氧化

时， Cr， Ni元素的添加开始增强Cu（111）织构； 随着

氧化温度升高到400 ℃时， P元素开始促进保护性

Cu2O的形成， 而Cr， Ni的协同作用可进一步强化这

一趋势， 并持续增强基体织构； 在500 ℃下氧化时， 
Ag和P均促进了热力学更稳定的CuO的生成， 而
Cr， Ni的添加则显著提升了Cu（111）等晶面的衍射

强度， 这表明Ag， P， Cr， Ni的添加促进了强织构氧

化膜的形成， 从而大幅提升了抗氧化性。

3）综合分析本研究结果可以发现： 对于可靠性

要求高的键合铜丝材料， 若优先考虑Cr-Ni复合微

合金化方案， 可使其在宽温度范围内的各阶段形成

致密、 附着性好的氧化膜， 并增强其基体织构； 若
在特定高温（如500 ℃）应用场景， P元素的添加可

显示出独特优势。
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Fig. 11　XRD patterns of the surface of experimental sample after oxidation at 500 ℃ for 1 h： （a） XRD patterns of each sample； 
Magnitude patterns at （b） region I and （c） region Ⅴ in （a）
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Tuning Trace Elements to Improve High-temperature Oxidation Resistance of 
Oxygen-free Copper Wire

YUE Fengli1，LIU Yuhang1，WANG Songwei2，SONG Hongwu2，PENG Shuyao3，HUO Jianping3，PENG Xiaofei3
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Advanced Materials Innovation Center， Institute of Metal Research， Chinese Academy of Sciences， Shenyang 110016， 

China； 3. Jiangxi MicroBlue Electronic & Technology Co.， Ltd.， Ji'an 343000， China)

Abstract：To enhance the high-temperature oxidation resistance of high-purity oxygen-free copper wire, this study prepared copper wires 

using 6N high-purity copper as the matrix with trace additions of Ag, P, Cr and Ni. Oxidation behavior of the wires in air at 300, 400, 

and 500 ℃ was systematically investigated. Scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) were employed to analyze  

the morphology, thickness, and phase composition of the oxide films. Results indicated that the introduction of trace elements significantly 

affected the characteristics of the oxide films. Ag addition thickened the oxide film and promoted formation of CuO at high temperatures. 

P incorporation refined the oxide film structure and inhibited oxygen diffusion. Synergistic effect of Cr and Ni effectively enhanced the 

density of the oxide film and promoted Cu2O formation, significantly strengthening the texture of Cu(111) and other crystal planes, thereby 

improving overall oxidation resistance.
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