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微合金化对 Cu-Ti系合金铸态组织与性能的影响
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摘　要　设计了 4 种 Cu-Ti系合金，研究了微合金化元素 La、Mg、B 对 Cu-Ti系合金铸态组织与性能的影响。结果表明，4 种合金的铸

态组织均由 3 种不同衬度的相构成，即黑色的初生 Cu4Ti相、灰色的高 Ti含量的 α-Cu 基体、白色的低 Ti含量的 α-Cu 相。La 元素能够

细化枝晶，提高合金硬度，同时可抑制铸态合金中白色 α-Cu 组织的形成，降低合金的电导率；添加 Mg 和 B 可提高合金的硬度，但会降

低合金的电导率。
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Effects of Microalloying on As-cast Structure and Properties of Cu-Ti Series Alloys
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（1. Chinalco Research Institute of Science and Technology Co.， Ltd.， Beijing 102209； 2. State Key Laboratory for 
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Abstract： Four types of Cu-Ti series alloys were desinged， and effects of microalloying elements La， Mg and B on as-
cast microstructure and properties of Cu-Ti series alloys were investigated. The results indicate that the as-cast micro⁃
structure of alloys is composed of phases with different linings， which are black primary phase of Cu4Ti， gray α -Cu 
phase with a high content of Ti， and white α -Cu phase with a small amount of Ti. The addition of La element can 
refine the dendrite spacing and suppress the formation of white α-Cu structure， which improvs the hardness and reduces 
the conductivity of alloy. Mg and B addition can enhance the hardness of the alloy， while the conductivity is decreased.
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Cu-Ti 系合金由于其具有高强度，良好的弹性、抗

疲劳性能、抗应力松弛性能和最小弯曲半径而被广泛

应用在弹性元件中，如弹簧、开关、接插件、接线端子和

连接器中［1-3］，其强度随 Ti 含量增加而显著增加，可和

铍青铜合金相媲美，且抗应力松弛性能远高于铍青铜

合金，是最有望替代铍青铜合金的材料。然而，Ti的添

加显著降低了合金的电导率。因此，在保证合金具有

超高强度的同时，大幅提升合金的电导率，以期替代铍

青铜合金，是目前该系合金的研究热点［4-5］。Cu-Ti 系
合金研究起步较晚，一些微合金化元素对 Cu-Ti系合金

调控的影响和机理尚不够系统。

时效处理对 Cu-Ti 系合金强度的贡献主要有两方

面，一是调幅分解组织，但此时电导率较低；另一方面，

时效前期析出的具有共格亚稳态 β′-Cu4Ti相可提高合

金强度，而时效后期析出的非共格不连续的 β-Cu4Ti相
会降低合金的力学性能，但有利于电导率的提高［1-2］。

此外，微合金元素的加入会对合金的时效析出过程产

生影响，如加速过饱和固溶体的分解、促进第二相粒子

的析出、抑制晶粒和第二相的长大等，这一过程又会净

化基体，降低基体内部溶质原子的含量，提高合金的电

导率［4-5］。因此，许多研究者尝试添加不同合金元素，以

期得到强度和电导率匹配的 Cu-Ti合金。

关于 Fe 元素对 Cu-Ti 系合金组织与性能的影响，

ROUXEL B 等［2］发现 Fe抑制了早期时效过程中调幅组

织的形成，并且微量的 Fe能够同时提升合金的成形性能

和强度。HUANG L 等［3］发现在 Cu-8Ti-0.4Cr-0.4Mg-
0.3Fe合金中，Fe、Cr和 Ti元素形成（Fe，Cr）2Ti相，该相

占据了不连续相的形核位置，抑制了时效后期不连续相

的析出，从而提高了合金的抗应力松弛性能。此外，Fe
的添加还提高了合金的高温力学性能和抗氧化性能［4］。

Al 元素对 Cu-Ti 合金组织和性能的影响也被许多

研究者重视。WANG X H 等［5］发现在 Cu-3Ti-1Al 合
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金中，Al 与 Ti 元素形成 Ti3Al 相，进一步降低了 Ti 在
Cu 基体中的含量，提高了合金的电导率。KONNO T J
等［6］也发现在 Cu-3Ti-4Al 合金中，Al 抑制了时效初期

调幅组织的形成，并在时效阶段形成了 AlCu2Ti 相，提

高了合金的电导率，该相在靠近面心铜基体的 { 11 }0 惯

习 面 析 出 ，但 是 取 向 关 系 仍 未 确 定 。 此 外 ，

VAIDYANATHAN T K 等［7］发现 Al 还能抑制 Cu-Ti
合金在时效后期不连续相的析出，延缓了时效后期合

金硬度下降的趋势。值得注意的是，Al 的加入虽然能

够提高合金的电导率，但降低了合金的强度。因此，在

设计 Cu-Ti系合金成分时，应严格控制 Al含量。

其他元素的研究方面，LIU J 等［8-9］发现添加 Ni 后，

Ni 与 Ti 形成 Ni3Ti 相和 NiTi 相，降低了基体内部 Ti 元
素的含量，因此提高了合金的电导率，并在时效过程中

与 Cu4Ti 相 共 同 作 用 贡 献 合 金 优 异 的 力 学 性 能 。

WANG X H 等［10］也 发 现 Sn 元 素 的 添 加 形 成 了

CuSn3Ti5 相，降低了 Ti 在 Cu 基体中的含量，因此提升

了合金的电导率。WANG F L 等［11］发现 C 加入后不仅

降低了 Ti在 Cu 基体中的含量，而且形成了均匀弥散分

布的纳米碳化物，同时提高了合金的强度和电导率。

JUNG T K 等［12］发现 Ag 可在短时间时效条件下不损失

电导率而提高强度，但在长时间时效条件下会降低合

金的力学性能。CAO X M 等［13］发现 Zr 抑制了 Ti 元素

在晶界处的扩散，从而抑制了时效后期不连续相的转

变，并最终使得 Cu-3.5Ti合金的软化温度由 480 ℃提高

到 540 ℃。HUANG L 等［14］报道了 Cr 添加到 Cu-Ti 合
金中在晶界处形成了 Cr2Ti相和富 Cr相，占据了不连续

相的形核位点，抑制了时效后期不连续相的析出。

LIU W 等［15］发现 V 的添加能够促进 Laves_C14 相的析

出，使得合金在铸态和固溶态的晶粒得到细化，同时该

相也占据了不连续相的形核位置，抑制了不连续相的

析出，因此提高了合金的峰值硬度。近些年来，Co 元素

对 Cu-Ti 合 金 组 织 和 性 能 的 影 响 也 被 广 泛 研 究 ，

NAGARJUNA S 等［16］发现 Co 与 Ti形成 Ti2Co 和 TiCo
相，与 Cu4Ti 相共同作用强化基体，且降低了 Ti 在基体

中的含量，净化基体，提高了合金的电导率，因此，Co 的

加入提升了合金的综合性能。此外，MARKANDEYA 
R 等［17］还发现 Co 的加入导致在过时效阶段没有观察到

β-Cu3Ti相的存在，表明 Co 能够抑制不连续相的析出。

综上，微合金化元素能在一定程度影响合金的性

能，如何选择合适的合金化元素，结合合适的热处理工

艺制度以期同时提升合金的强度和电导率是目前 Cu-Ti
系合金的主要研究方向，但目前有关 Mg、B、La等微合金

化元素在铸态组织中的存在形式和作用机理尚不明晰。

因此，本研究基于课题组前期开发的具有较高强度和电

导率的 Cu-3Ti-0.1Mg-0.05B-0.05La 合金［18］，开展微合

金化元素对合金铸态组织与性能的影响，研究 Mg、B、La
等微合金化元素在铸态组织中的存在形式和作用机理，

旨在为开发新型高强导电 Cu-Ti系合金提供参考。

1　试验方法及材料

1.1　Cu-Ti系合金成分设计

Mg 能降低高温熔液黏度，提高合金熔体的流动

性，大幅降低铸锭缩孔及缩松程度，提升浇注后铸锭质

量。此外，Mg 原子还能够填充空位，使得析出相在高

温下稳定存在，提高合金的强度和抗高温软化性能。B
可使得合金在高温熔炼过程中的夹杂物发生聚集，提

高造渣技术，消除夹杂物，提高浇注后的铸锭质量。此

外，有研究指出，稀土元素 La 能够偏聚在晶界处，达到

细化晶粒的目的［18-19］。基于此，为了获得具有高质量的

新型 Cu-Ti 系合金铸锭，设计了 4 种 Cu-Ti 合金，具体

成分见表 1。合金原材料采用质量分数为 99.99% 的电

解 Cu 块、Cu-20Ti、Cu-10La、Cu-5B 中间合金和质量分

数为 99.9% 的纯镁等。电解铜块和中间合金的尺寸应

适中，并考虑烧损。

1.2　熔炼铸造

Cu-Ti 系合金熔炼在真空中频感应炉（ZG-15）中
进行。熔炼前要对模具和配料进行 200 ℃×30 min 的

烘烤。在熔炼过程中，升温至 1 280 ℃后保温 5 min，关
闭加热系统，待温度降至 1 200 ℃时进行浇注。最终得

到尺寸为 150 mm×150 mm×30 mm 的铸锭，见图 1。

1.3　试样组织观察及性能测试

金相（OM）观察在蔡司 Axio Scope.A1m 金相显微

镜下进行，试样经过取样标记后，在自动压力热镶机上

进行镶样，经过 400~800 号水磨砂纸粗磨、800~3 000

图 1　合金铸锭宏观照片

Fig.1　Macro image of alloy ingots

表 1　Cu-Ti系合金的成分设计 
Tab. 1　Composition design of Cu-Ti alloys %

合金编号

1
2
3
4

wB

Ti
3
3
3
3

La
—

0.05
0.05
0.05

Mg
—

—

0.1
0.1

B
—

—

—

0.05

Cu
余量

余量

余量

余量
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号的金相砂纸细磨后，在抛光机上分别采用颗粒度为

3、1 和 0.12 μm 的抛光膏进行抛光，直至在金相显微镜

下观察不到划痕。使用成分为 5 g 的 FeCl3+2 mL 的浓

盐酸+96 mL 的无水乙醇金相腐蚀液腐蚀试样表面。

采用 Empyrean 多功能 X 射线衍射仪进行 X 射线衍射

（XRD）分析，采用 Cu Kα射线，加速电压为 40 kV，电流

为 40 mA，温度为 25 ℃，扫描角度为 20°~90°，扫描速度

为 1 （°）/min。采用 JSM-7800F 场发射扫描电镜进行

形貌（二次电子）和成分衬度（背散射）分析，采用显微

镜自带的能谱分析仪（EDS）对合金进行成分分析。采

用 JEM-F200 透射电镜对试样的微观组织进行观察。

采用 EAM-3A-500 型全自动显微维氏硬度计进行硬度

测试，加载载荷为 1 N，加载时间为 10 s，同一试样取 10个

有效测量值，结果取平均值。采用 SIGMATEST2.070
涡流电导率仪测试合金的电导率，测试标准参照 GB/
T 32791-2016，电导率测试频率为 960 kHz，同一试样

取 10 个有效测量值，结果取平均值。

2　试验结果与讨论

2.1　金相组织分析

图 2 为 Cu-Ti系合金的铸态金相组织。可以看出，

4 种铸态合金均呈典型的枝晶状组织，这是由于在浇注

凝固过程中，传热速度较快，组织呈枝晶状方式生长，

最后形成由白色的枝晶干（基体）和黑色的枝晶间区域

（初生相）所组成的枝晶组织。在合金 1 中，枝晶轴较宽

而且枝晶间距较小，添加 0.05% 的 La 后，枝晶轴相比于

合金 1 变细，即晶粒细化，初生相分布更加弥散，因此，

添加 La 可细化铸态枝晶，这与文献［19］的研究结论一

致。此外，一次枝晶轴和二次枝晶轴沿不同方向生长，

各区域枝晶轴生长到相互碰撞后形成较大的枝晶胞

（见图 2b）。合金 3 和合金 4 的枝晶相对于合金 1 也变

细，初生相的体积分数也高于合金 1。同时，枝晶越细，

初生相分布更加弥散。

2.2　XRD分析

图 3 为 4 种合金的 XRD 图谱。由图 3a 可知，4 种铸

态合金除了 Cu 的衍射峰以外，还出现了 Cu4Ti 相的衍

射峰，这表明 4 种合金初生相中均含有 Cu4Ti 相。由图

3b 可以发现，添加合金元素后，主峰发生了左移，添加

的合金元素越多，左移的程度越大。表明合金元素固

溶到基体内导致了晶格畸变的发生，而固溶程度越大，

晶格畸变越严重。

2.3　SEM 和 EDS分析

图 4 为 4 种合金铸态低倍 SEM 组织。可以看到，4

种合金均由 3 种不同衬度的相构成，即灰色基体、黑色

区域相和白色的点状组织。其中仅添加 La 元素的合金

2 枝晶更细小，可能是由于 La 元素分布在晶界处，对晶

界起到钉扎作用，这与上述金相组织相对应，同时白色

点状组织减少。合金 3 和合金 4 的黑色区域相比合金 1
增多，同时枝晶也变得细小。

为观察合金元素的分布和初生相的形状及其组

成，对 4 种合金组织和成分进行了分析。合金 1 的 SEM
形貌及 EDS 分析结果分别见图 5 和图 6。由图 5 可以看

出，合金 1 中 Ti 元素主要分布在白色组织间的黑色区

域相中，Cu 元素富集在白色组织处。结合图 6 可以确

定，灰色组织 C为含 Ti 的 α-Cu 基体，黑色区域相 A为

富 Ti 相，其 Cu 和 Ti 摩尔比接近 4∶1，与 XRD 表征结果

相吻合，确定为初生 Cu4Ti 相，而白色的点状组织 B为

贫 Ti相，其 Ti含量低于基体中 Ti含量。结合 Cu-Ti二
元相图可知，在 Ti 含量为 3% 时，其整个凝固过程为液

相先形成 α-Cu，随着温度降低，α-Cu脱溶析出 Cu4Ti相，

所以在室温下其主要由 α-Cu 和 Cu4Ti 相组成，而扫描

电镜下观察到的白色贫 Ti组织可能是由于在凝固过程

图 2　Cu-Ti 系合金的铸态金相组织

Fig.2　Metallographic structure of as-cast Cu-Ti series alloys

图 3　4 种铸态合金 XRD 图谱

Fig.3　XRD patterns of as-cast alloys
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中冷却速率较慢，同时晶界处最后凝固，并且晶界处 Ti
含量较高，在凝固过程基本结束后，晶界处偏聚形成了

Cu4Ti和 α-Cu。由于形成了 Cu4Ti相，因此，最后偏聚形

成的 α-Cu相对于凝固过程形成的 α-Cu中 Ti含量较低，

从而在扫描电镜下呈现出衬度为白色的点状组织。

图 7和 8分别为合金 2的 SEM 形貌及 EDS分析。可

以看出，La元素主要富集在白色组织处，即晶界处，同时

根据图 4 可知 La 元素的添加能够抑制铸态 Ti含量较低

的白色 α-Cu组织的形成。这是由于 La的添加使得合金

晶粒细化，大量晶粒同时形核，形核率增加，当液相开始

大量形核时，残留的 Ti含量降低，因此使得最后偏聚形成

的 Cu4Ti相和 Ti含量较低的 α-Cu共晶组织减少。

图 9 和 10 分别为合金 3 的 SEM 形貌及 EDS 分析。

由图 9 可以看出，Mg 元素主要分布在含 Ti 量较低的白

色 α-Cu 相处。图 11 和 12 分别为合金 4 的 SEM 形貌及

EDS 分析。可以看出，合金 4 的 3 种不同衬度的组织均

图 5　合金 1 铸态的 SEM 形貌及元素面扫描

Fig.5　As-cast SEM morphologies and element mapping of alloy 1

图 6　合金 1 铸态高倍 SEM 组织及 EDS 分析

Fig.6　High magnification as-cast SEM images and EDS analysis of alloy 1

图 7　合金 2 铸态高倍 SEM 组织及元素面扫描

Fig.7　High magnification as-cast SEM morphology and element mapping of alloy 2

图 4　4 种合金铸态低倍 SEM 组织

Fig.4　Low magnification SEM images of as-cast alloys
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图 11　合金 4 铸态高倍 SEM 组织及元素面扫描

Fig.11　High magnification as-cast SEM morphology and element mapping of alloy 4

图 8　合金 2 EDS 分析

Fig.8　EDS analysis of alloy 2

图 9　合金 3 铸态高倍 SEM 组织及元素面扫描

Fig.9　High magnification as-cast SEM morphology and element mapping of alloy 3

图 10　合金 3 EDS 分析

Fig.10　EDS analysis of alloy 3
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与合金 1 相吻合。此外，Mg 和 B 元素的加入降低了合

金的凝固点，因此残留的液相较多，同时由于多组元的

合金 3 和合金 4 相对于合金 1 枝晶变细，形核率较高，因

此最后凝固在晶界处偏聚形成的 Cu4Ti 相和含 Ti 量较

低的白色 α-Cu 组织增多，和 SEM 组织相对应。

2.4　TEM 分析

综上，初生 Cu4Ti 相和贫 Ti 的 α-Cu 白色组织尺寸

较大，均在微米级以上。为了进一步探究其铸态组织

中更低尺度的粒子分布形态，对合金 1 进行了 TEM
观察，见图 13。由图 13a 可见，铸态合金 1 基体内部

含有胞状组织，在组织内部同样观察到了球形粒子，

表 2 为能谱分析结果，发现其也为贫 Ti 的 α-Cu 粒子，

该 种 组 织 的 形 成 与 SEM 观 察 到 的 微 米 尺 度 组 织

类似。

2.5　铸态合金的性能

图 14 为 4 种铸态合金的硬度和电导率。可以看

出，添加 0.05%  La 的合金 2 硬度高于合金 1，而电导率

低于合金 1，这是由于添加 La 能够细化枝晶，初生相

分布更加弥散，弥散强化效果更显著，从而导致合金

的硬度较高。此外，添加 La 能够减少最后凝固贫 Ti
的 α-Cu 白色组织的形成，其中固溶的 Ti 含量很低，对

电子散射作用小，有利于增加合金的电导率，相反，其

组织的减少降低了该合金铸态的电导率。同时，初生

相弥散分布增加了对电子的散射能力，综合两方面原

因使得合金 2 电导率稍有下降，和观察到的组织相吻

合。多组元微合金化调控后的合金 3 和合金 4 硬度也

均高于合金 1，而电导率均低于合金 1，这是因为添加

Mg 和 B 后，一部分 Mg 原子和 B 原子固溶在基体中导

致固溶强化效果增强，同时两者合金晶粒相对于合金

1 更细小，初生相体积分数比合金 1 高，弥散强化效果

也增强，因此综合两方面原因使得硬度值提高。此

图 12　合金 4 EDS 分析

Fig.12　EDS analysis of as-cast alloy 4

图 13　合金 1 铸态 TEM 组织

Fig.13　As-cast TEM microstructure of alloy 1

图 14　4 种合金硬度和电导率变化规律

Fig.14　Variation law of hardness and conductivity of as-cast alloys

表 2　M、N粒子能谱分析

Tab.2　EDS results of particle M and N

位置

M

N

xB/%

Ti

0.65

0.42

Cu

95.74

74.24

La

3.61

2.06

B

0

23.86

930
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外，添加的 Mg 和 B 一部分会固溶在基体内，导致晶格

畸变程度增加，再者，初生相体积分数越多，对电子散

射程度越大，因此综合两方面原因使得合金的电导率

降低。

3　结　论

（1）Cu-Ti系合金的铸态组织呈现出了典型的枝晶

状组织，4 种合金也均由 3 种不同衬度的相构成，即由灰

色基体、黑色区域相和白色的点状组织构成。其中，黑

色区域是初生 Cu4Ti 相、灰色为含有较高 Ti 含量的

α-Cu 基体、白色为含有较少 Ti含量的 α-Cu 相。

（2）添加 La 能够细化枝晶，初生 Cu4Ti 相分布更加

弥散，产生弥散强化效果，提高了铸态合金的硬度。同

时，添加 La 能够减少最后凝固贫 Ti 的 α-Cu 白色组织

的形成，其白色 α-Cu 组织中固溶的 Ti 含量很低，对电

子散射作用小，有利于增加合金的电导率。

（3）Mg 和 B 的加入降低了合金的凝固点，使得在

晶界处偏聚较多的 Cu4Ti 相以及 Ti 含量较低的白色

α-Cu 组织增多，其固溶强化效果和初生相带来的弥散

强化效果提高了铸态合金的硬度。同时，部分 Mg 和 B
元素会固溶在基体内，导致晶格畸变程度增加，伴随着

初生相体积分数增加，对电子散射程度越大，降低了铸

态合金的电导率。
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