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摘　要　通过对不同 Ｍｇ含量的Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金铸态、固溶态和时效态的微观组织进行分析，研究了微量 Ｍｇ对Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金

组织及性能的影响。结果表明，添加的 Ｍｇ元素会在富Ｓｎ相中偏聚，并且可以显著抑制时效过程中不连续沉淀相的析出，从而改善合

金的力学性能。此外，随着 Ｍｇ添加量增加，合金的峰值时效硬度增大，电导率降低。在 Ｍｇ含量为０．３％时，合金的硬度（ＨＶ）和电导

率分别为３６９和４．８５ＭＳ／ｍ，相较未加入 Ｍｇ时硬度（ＨＶ）提高了１１，电导率下降了０．２６ＭＳ／ｍ。
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　　Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金作为一种调幅分解强化铜合金，

具有高强度、高弹性、优异的耐摩擦性能、抗应力松弛性

能和耐腐蚀性能［１］，作为铍青铜的潜在替代合金备受关

注，在油气开采、航空航天、重型机械、电子元件等领域

广泛应用。ＰＬＥＷＥＳＪＴ
［２］研究发现，时效前施加较大

的冷变形加工量可使得Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ系合金峰值强度

下的塑韧性提高，促进ＣｕＮｉＳｎ系合金的规模化生产，

但冷变形同时也会加快时效过程中晶界处不连续沉淀

相的生长速度。不连续沉淀相会降低合金的强度和塑

性［３］，因此延缓不连续沉淀相的生长尤为重要。

在传统熔炼工艺下，常采用合金化手段来改善Ｃｕ

ＮｉＳｎ系合金的组织和性能。ＺＨＡＯＣ等
［３］发现通过

添加Ｓｉ和Ｔｉ来控制Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金热挤压过程中

的显微组织演变，获得了更加优异的强度和塑性组合。

王艳辉等［４］研究发现，添加少量Ｓｉ的Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合

金由于形成Ｎｉ２Ｓｉ和Ｎｉ３Ｓｉ相，阻碍晶粒长大和时效沉

淀而强化合金。铜合金脱氧剂的选择应考虑到元素对

合金本身的影响，考虑到 Ｍｇ与Ｏ亲和力强，且铍青铜

和含镍硅青铜中常加入 Ｍｇ来抑制晶界反应，因此，本

课题通过向Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金中添加 Ｍｇ来探究其不

同状态下的存在形式、作用效果，并解释 Ｍｇ元素的作

用机制，以期为高性能Ｃｕ合金的开发应用提供参考。

１　试验方法

试验原材料采用９９．９９％（质量分数，下同）的电解

纯Ｃｕ、纯Ｎｉ块、纯Ｓｎ块和Ｃｕ１０Ｍｇ中间合金，合金熔

炼在中频感应熔炼炉中进行，先加入Ｃｕ、Ｎｉ、Ｓｎ块，后

加入Ｃｕ１０Ｍｇ中间合金。浇注温度约为１３００℃。浇
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注到预热至５００℃的６０ｍｍ 石墨型中。利用岛津

ＸＲＦ１８０００３０４０４０４型Ｘ射线荧光光谱仪测定合金成

分，见表１。合金铸锭在相同部位截取试样，并在ＫＳＬ

１０００ＸＬ型箱式电阻炉中进行固溶处理：８５０℃×４ｈ＋

水淬，时效处理：８５０℃×（１～１２ｈ）。将试样均使用

ＳｉＣ砂纸磨平后抛光，腐蚀液配比为５ｇ的ＦｅＣｌ３＋９５

ｍＬ的Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋５ｍＬ的ＨＣｌ。采用ＯＬＹＭＰＵＳＧＸ５２

表１　犆狌１５犖犻８犛狀狓犕犵合金的化学成分

犜犪犫．１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犆狌１５犖犻８犛狀狓犕犵犪犾犾狅狔狊 ％

合金
狑Ｂ

Ｎｉ Ｓｎ Ｍｇ Ｃｕ

Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ １４．９４ ７．８９ － 余量

Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ０．０５Ｍｇ １４．６４ ７．７４ ０．０５ 余量

Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ０．２Ｍｇ １４．７１ ７．６２ ０．１８ 余量

Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ０．３Ｍｇ １４．８３ ７．６６ ０．２７ 余量

金相显微镜和Ｚｅｉｓｓｓｕｐｒａ５５扫描电镜及附带的能谱观

察组织及微区成分。利用 ＭＨ６０型维氏硬度计测量

试样的硬度，每个试样测不少于１５个点并取平均值。

２　试验结果及讨论

２．１　铸态显微组织

图１和图２分别为铸态Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ狓Ｍｇ合金的

金相组织和ＳＥＭ形貌。可以看出，铸锭宏观组织均为

晶粒粗大的枝晶组织。Ｓｎ元素在晶界处偏析的影响，

造成晶界处黑色区域为发达的层片组织。由图２可见，

合金组织均由基体组织（１、４、７、１０区域）、过渡片层组

织（２、５、８、１１区域）、骨架状或颗粒状组织（３、６、９、１２区

域）组成。

（ａ）狑（Ｍｇ）＝０ （ｂ）狑（Ｍｇ）＝０．０５％ （ｃ）狑（Ｍｇ）＝０．２％ （ｄ）狑（Ｍｇ）＝０．３％

图１　不同 Ｍｇ含量的铸态Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金的组织形貌

Ｆｉｇ．１　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＣｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ狓Ｍｇｃａｓｔａｌｌｏｙｓ

（ａ）狑（Ｍｇ）＝０ （ｂ）狑（Ｍｇ）＝０．０５％ （ｃ）狑（Ｍｇ）＝０．２％ （ｄ）狑（Ｍｇ）＝０．３％

图２　不同 Ｍｇ含量的铸态Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ狓Ｍｇｃａｓｔａｌｌｏｙｓ

　　Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ狓Ｍｇ合金铸态组织能谱分析结果见

表２。可以看出，４种合金中，１、４、７、１０区域为Ｓｎ含量

较低的αＣｕ基体，２、５、８、１１区域Ｓｎ含量介于１、４、７、

１０区域和３、６、９、１２区域之间，３、６、９、１２区域骨架状或

颗粒状组织Ｓｎ含量最高，Ｓｎ元素摩尔分数约为２７％，

表明该组织为（Ｃｕ，Ｎｉ）３Ｓｎ相。Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ０．０５Ｍｇ

合金中未能检测出 Ｍｇ元素存在，可能原因是 Ｍｇ含量

特别低且分布不均。Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ０．２Ｍｇ合金试样的

ＥＤＳ结果显示 Ｍｇ元素集中存在于（Ｃｕ，Ｎｉ）３Ｓｎ相中。

Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ０．３Ｍｇ合金ＥＤＳ结果显示其（Ｃｕ，Ｎｉ）３Ｓｎ

相中 Ｍｇ含量进一步提高，且靠近（Ｃｕ，Ｎｉ）３Ｓｎ相生成

的片层组织中含有少量的 Ｍｇ，然而稍微远离颗粒相生

成的片层组织中未观察到 Ｍｇ元素存在。这种现象并

未在Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ０．２Ｍｇ合金中发现，该合金不同位置

的层片组织中均未发现 Ｍｇ元素。以上结果表明 Ｍｇ

与Ｓｎ更易结合。Ｍｇ与Ｃｕ、Ｎｉ、Ｓｎ之间的混合焓分别

为－３、－４、－９ｋＪ／ｍｏｌ
［５］，混合焓数值显示 Ｍｇ和Ｓｎ

混合焓更负，从热力学角度看 Ｍｇ和Ｓｎ的结合更趋稳
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定。且Ｃｕ、Ｎｉ、Ｓｎ、Ｍｇ组元熔点相差较大，熔点相对较

低的 Ｍｇ元素和Ｓｎ元素在凝固过程中从已凝固基体中

表２　合金铸态组织能谱分析

犜犪犫．２　犈狀犲狉犵狔狊狆犲犮狋狉狌犿犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犮犪狊狋狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊犻狀狋犺犲

犆狌１５犖犻８犛狀狓犕犵犪犾犾狅狔

合金 点
狑Ｂ

Ｃｕ Ｎｉ Ｓｎ Ｍｇ

Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ

１ ７９．１１ １５．４８ ５．４１ －

２ ５５．９６ ２１．２２ ２２．８２ －

３ ３１．９４ ２５．３８ ４２．６８ －

Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ０．０５Ｍｇ

４ ７７．９４ １８．４４ ３．６２ －

５ ７０．４３ １６．６６ １２．９１ －

６ ４４．２８ ２５．３８ ３０．０１ －

Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ０．２Ｍｇ

７ ７６．４３ １７．９３ ５．６５ －

８ ６３．２７ ２０．７３ １６．００ －

９ ２９．０６ ２８．７８ ４１．７９ ０．３８

Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ０．３Ｍｇ

１０ ７６．４６ １９．２８ ４．２６ －

１１ ６５．７４ １９．７６ １４．５０ －

１２ ３０．２３ ２７．１１ ４１．７５ ０．９１

１３ ５３．６９ ２４．０１ ２１．６６ ０．６５

析出，作为最后凝固组织的主要成分。

２．２　固溶和时效显微组织

图３为Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ狓Ｍｇ合金经８５０℃×４ｈ固

溶后的显微组织。可以看出，固溶后合金组织更易清晰

地分辨出晶粒形态，结合图３ａ和图２ａ可知，Ｃｕ１５Ｎｉ

８Ｓｎ容易形成发达粗大的树枝晶，铸锭外部区域更容易

形成柱状晶。Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金中元素含量高，凝固温

度区间大，液固界面容易产生成分过冷。添加 Ｍｇ后的

合金铸态组织虽然同样为粗大的树枝晶，但组织更加均

匀无明显柱状晶出现，表明适量的 Ｍｇ可以一定程度上

改善合金的铸态组织。由高倍组织（见图３左上角）可

见，经过８５０℃×４ｈ固溶处理后，不连续片层组织以

及富Ｓｎ骨架相均已固溶到基体当中。室温下 Ｍｇ在纯

Ｃｕ中的固溶度较低，随温度升高 Ｍｇ元素在Ｃｕ基体中

的固溶度提升，最大固溶度约为２．３％，固溶处理后 Ｍｇ

完全固溶到基体中。

（ａ）狑（Ｍｇ）＝０％ （ｂ）狑（Ｍｇ）＝０．０５％ （ｃ）狑（Ｍｇ）＝０．２％ （ｄ）狑（Ｍｇ）＝０．３％

图３　不同 Ｍｇ含量下Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金８５０℃固溶４ｈ时的微观组织

Ｆｉｇ．３　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＣｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ狓Ｍｇａｌｌｏｙｓａｆｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ８５０℃ｆｏｒ４ｈ

　　图４为合金经４００℃时效不同时间的金相组织。

可以看出，对于不含 Ｍｇ的Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金，时效２ｈ

时，合金晶界开始出现黑色的不连续沉淀组织。随着时

效时间延长，不连续沉淀组织持续向晶粒内部生长。时

效时间为１２ｈ时，绝大多数晶界处均已产生晶界反应，

黑色组织的面积分数在５０％以上，宽度在２００μｍ 以

上。Ｍｇ含量为０．０５％时，合金晶界处同样在时效２ｈ

时开始出现黑色不连续沉淀组织，但是与不加 Ｍｇ的

Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金相比，黑色组织向晶内生长的速度明

显要慢，时效１２ｈ时部分晶界黑色组织宽度为５０～１００

μｍ，部分晶界处或完全未发生不连续沉淀。对于Ｃｕ

１５Ｎｉ８Ｓｎ０．２Ｍｇ合金而言，不连续沉淀组织开始出现

时间被推迟到４ｈ时，且之后继续生长状况并不明显，

直到１２ｈ时依然只能在少数晶界观察到窄而短的黑色

组织。Ｍｇ含量为０．３％时，合金在整个时效保温过程

中都未生成不连续沉淀组织。

　　不连续沉淀析出反应在多种合金体系中被发现，如

ＡｌＺｎ合金
［６］、ＣｕＮｉＭｎ合金

［７］等。不连续沉淀反应

可以视为由析出相在晶界形核以及晶界迁移两步组成，

析出相与基体之间界面为非共格界面，析出相难以在晶

粒内形核，晶界处不连续的结构为析出相形核创造了条

件。胞状组织随晶界迁移长大，晶界扩散起着至关重要

的作用。ＲＨＵＪＣ等
［８］将ＣｕＮｉＳｎ合金中相变分为３

个阶段，第１阶段生成贫Ｓｎ和富Ｓｎ交替分布的调幅

分解组织，第２阶段调幅分解组织转变成为亚稳ＤＯ２２

有序相，第３阶段亚稳相分解成胞状组织，由平衡α相

和ＤＯ３结构γ相组成。图５为Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ狓Ｍｇ合金

经４００℃时效１２ｈ的不连续沉淀组织高倍ＳＥＭ组织。

可以看出，不连续沉淀组织片层结构清晰，从原始晶界

处（ＧＢ）开始向一侧或同时向两侧晶粒内部生长，片层

在生长过程中走向不断变化。对比图５ｃ与图５ａ、图５ｂ

可知，Ｍｇ含量为０．２％时，合金胞状沉淀形核几率和生

９４５

微量 Ｍｇ元素对Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金组织及性能的影响　张洋洋　等



（ａ）狑（Ｍｇ）＝０，２ｈ （ｂ）狑（Ｍｇ）＝０，４ｈ （ｃ）狑（Ｍｇ）＝０，８ｈ （ｄ）狑（Ｍｇ）＝０，１２ｈ

（ｅ）狑（Ｍｇ）＝０．０５％，２ｈ （ｆ）狑（Ｍｇ）＝０．０５％，４ｈ （ｇ）狑（Ｍｇ）＝０．０５％，８ｈ （ｈ）狑（Ｍｇ）＝０．０５％，１２ｈ

（ｉ）狑（Ｍｇ）＝０．２％，２ｈ （ｊ）狑（Ｍｇ）＝０．２％，４ｈ （ｋ）狑（Ｍｇ）＝０．２％，８ｈ （ｌ）狑（Ｍｇ）＝０．２％，１２ｈ

（ｍ）狑（Ｍｇ）＝０．３％，２ｈ （ｎ）狑（Ｍｇ）＝０．３％，４ｈ （ｏ）狑（Ｍｇ）＝０．３％，８ｈ （ｐ）狑（Ｍｇ）＝０．３％，１２ｈ

图４　Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ狓Ｍｇ合金在４００℃不同时效时间的金相组织

Ｆｉｇ．４　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ狓Ｍｇａｇｅｄａｔ４００℃ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

长速度都明显降低。如前所述，迁移着的晶界通常称为

界面反应前沿（ＲＦ），为胞状生长提供必要的元素扩散

通道。有研究表明，部分微量元素的加入能够抑制不连

续沉淀反应的原因是微量元素与合金某一元素能在晶

界处形成某种金属间化合物，从而占据胞状物的形核位

点，抑制胞状沉淀的形核［９］。弥散分布的沉淀相对晶界

起到钉扎作用，能够阻碍胞状沉淀的生长。图４ｉ～图４ｌ

中除胞状沉淀外未见有金属化合物生成，Ｍｇ在铸态和

固溶态时都是以固溶组元存在。Ｍｇ作为一种易与空

位、位错、晶界等缺陷结合的表面吸附元素，与晶界处大

（ａ）狑（Ｍｇ）＝０ （ｂ）狑（Ｍｇ）＝０．０５％ （ｃ）狑（Ｍｇ）＝０．２％

图５　不连续沉淀组织扫描图片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＤＰｚｏｎｅｓ

０５５
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量空位的结合，影响Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金胞状沉淀组织的

形核和长大，类似的现象也出现在加入微量Ｆｅ的Ｃｕ

ＮｉＳｎ合金中
［１０］。

２．３　性能分析

图６为Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ狓Ｍｇ合金在４００℃时效不同

时间的硬度。可以看出，合金时效硬化曲线呈现单峰

值。时效１ｈ时，Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金硬度（ＨＶ）从固溶

态的１２６上升到３２２，说明合金已经发生调幅分解。在

时效６ｈ时达到峰值硬度（ＨＶ），为３５８，随后硬度开始

逐步下降，结合图４的微观组织形貌观察，认为硬度的

下降是由于晶界处大量胞状沉淀的出现导致。对比不

同 Ｍｇ含量的合金时效硬化曲线可以发现，各个合金峰

值硬度出现时间都在６ｈ左右，而峰值硬度随着 Ｍｇ含

量提高而提高。这一方面是因为 Ｍｇ的加入能够起到

一定固溶强化的效果，另一方面即 Ｍｇ对晶界胞状沉淀

的良好抑制效果。

图６　Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ狓Ｍｇ合金在４００℃时效不同时间的硬度

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｈａｒｄｎｅｓｓｖａｌｕｅｓｏｆＣｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ狓Ｍｇａｌｌｏｙｓ

ａｇｅｄａｔ４００℃ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

　　图７为在４００℃下时效不同时间后合金的电导率。

可以看出，随着时效时间延长，合金的电导率不断升高。

在时效过程中，调幅分解和不连续沉淀组织的生成都会

降低基体溶质原子的含量，并且时效初期电导率的升高

更加迅速。在固溶态的Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金中，添加的

Ｍｇ会以固溶原子的形式存在，增加了电子散射几率，

另外由于时效过程中的不连续沉淀析出反应被抑制，同

图７　Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ狓Ｍｇ合金经４００℃时效

不同时间的电导率

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｖａｌｕｅｓｏｆＣｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ

狓Ｍｇａｌｌｏｙｓａｇｅｄａｔ４００℃ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

样使得含 Ｍｇ合金基体中元素含量增高，从而使得电导

率下降。

３　结　论

（１）Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金中添加 Ｍｇ可改善铸态晶粒

组织，抑制粗大柱状晶生长，Ｍｇ主要存在于富Ｓｎ相

中。

（２）Ｍｇ固溶在Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金中阻碍了胞状组

织沉淀，且阻碍效果随 Ｍｇ含量增加而增强。

（３）与Ｃｕ１５Ｎｉ８Ｓｎ合金相比，加入 Ｍｇ的合金过

时效时间延长，峰值硬度提高但电导率下降。
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（编辑：刘晨辉）
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欢迎使用在线稿件处理系统

投稿、查稿、审稿

敬请登录ｗｗｗ．ｓｐｅｃｉａｌｃａｓｔ．ｃｏｍ
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