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摘 要 通过固溶-时效处理了不同尺寸、具有不同形貌及分布L12相的Cu-15Ni-3Al合金,并通过热力学分析及相图计算方法解释

了合金中连续及不连续沉淀相区域的形成原因。研究表明,在靠近晶界区域,部分L12 相在固溶阶段已依附于晶界形核,因此会在时

效阶段较早开始生长,最终导致不连续沉淀区域的形成。而在低温时,由于体系过饱和度及过剩吉布斯自由能较高,L12 相的形核驱

动力较大,可以通过连续脱溶分解从基体中析出,从而导致连续沉淀相区域的形成。
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Abstract:Cu-15Ni-3Alalloyswithdifferentdimensions,anddifferentL12phasemorphologiesanddistributions
werepreparedbysolidsolution-agingtreatment,andtheformationofcontinuousanddiscontinuousprecipitation
phaseregionsinthealloywasexplainedbythermodynamicanalysisandCALPHADmethod.Theresultsindicate
thatintheregionclosetothegrainboundary,partialL12phaseisattachedtothegrainboundaryandnucleated
duringthesolidsolutionstage,thusbeginningtogrowintheearlyagingstage,eventuallyleadingtotheforma-
tionofdiscontinuousprecipitationregion.Atlowertemperatures,theL12phasehasagreaterdrivingforcefor
nucleationduetothehighersupersaturationandexcessiveGibbsfreeenergyofthesystem,whichisprecipitated
fromthematrixthroughcontinuousprecipitatedecomposition,resultingintheformationofacontinuousprecipi-
tationphaseregion.
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  时效强化Cu-Ni-Al合金是一种十分重要的高弹耐

蚀铜合金,具有良好的弹性及相对较高的强度,被广泛

应用于制备耐蚀结构零件、插接件、弹簧等[1]。经过固

溶处理后的Cu-Ni-Al合金一般为FCC单相结构,而经

过低温时效处理后,Cu-Ni-Al合金具有由Cu-Ni(FCC)
基体和Ni3Al金属间化合物(L12)组成的复合结构,且
从基体析出的硬质 Ni3Al相能大幅提高合 金 的 强

度[1,2]。Ni3Al相的形成方式主要为过饱和亚稳固溶体

的脱溶分解,而这种脱溶分解分为连续型和不连续型两

种形式。一般而言,通过连续型脱溶分解形成的Ni3Al
相尺寸较为细小且呈弥散分布,而通过不连续型脱溶分

解的Ni3Al相则尺寸较为粗大且分布不均匀[3]。因此,
在时效过程中需尽可能避免不连续脱溶相的产生。

然而,目前关于Cu-Ni-Al合金中不连续沉淀相形

成机制的研究较为匮乏,连续及不连续沉淀相间的内在

制约关系尚无准确的理论判据。鉴于此,本课题以应用

较为广泛的Cu-15Ni-3Al合金为研究对象,制备了具有

连续及不连续脱溶相的Cu-Ni-Al合金,并基于热力学

分析及相图计算方法(CALPHAD),揭示了不连续脱溶

相的形成机理,旨在为Cu-Ni-Al合金的应用提供参考。

1 试验材料及方法

1.1 材料制备

试验合金为Cu-15Ni-3Al(名义成分,质量分数,下
同),通过中频感应加热炉(IGBTFA-20KVA)制备,其
具体步骤为:①将块状电解纯Cu、Ni(≥99.95%)及工

业纯Al(≥99.7%)原料按特定成分配比,总质量约为1
kg;②将纯Cu首先放置于石墨坩埚中进行加热熔化,
然后加入Al块以防止合金氧化,最后加入Ni块,并于

1573K下保温5min以保证原料均匀混溶;③关闭电

源,熔体随炉冷却,冷却凝固后从坩埚中取出,得到初始

合金铸锭。

1.2 固溶及时效处理

将合金铸锭加工成15mm×15mm×15mm的试

样,并置于惰性气体保护电阻炉中进行1223K×100h
的固溶处理;将固溶后的试样再次置于电阻炉中,进行

923K×100h的时效处理,水冷。

1.3 微观组织表征

对经过1223K×100h固溶+923K×100h时效

处理的合金试样进行取样用于微观组织表征。试样经

研磨抛光后进行 XRD物相分析,随后在腐蚀液(5g
FeCl3+5ml盐酸+95mL酒精)中腐蚀50s。采用

MEF-4A型光学显微镜、ZeissSupra55型场发射扫描

电镜(SEM)对合金进行金相及微观形貌表征,最后通

过JXA-8530FPLUS场发射电子探针(EPMA)对合金

进行面元素分布分析。

2 试验结果与分析

图1为试样经不同工艺处理后的显微组织形貌。
从图1a可以看出,固溶处理后的试样除基体内部分布

着少量黑色点块区域外,主要呈现单相固溶体结构。而

从图1b和图1c可以发现,时效处理后的试样中分布着

大量光学显微镜下难以表征的第二相。同时发现,在合

金晶界处分布着一定比例的微米级颗粒第二相区域(位
置1),由此可见该试样的组织均匀性较差,推测为合金

中同时存在连续和不连续析出相。由图1d~图1f可以

明显发现,在不连续沉淀区域(位置2),第二相呈现长

度超过10μm的长棒状,且与晶界呈现近似直角的位

相关系。而在连续沉淀区域,第二相的尺寸可达纳米

级,且呈均匀弥散分布。

(a)固溶态,金相组织 (b)固溶时效态,金相组织 (c)位置1放大 (d)固溶时效态,SEM (d)位置2放大 (f)位置3放大

图1 试样经1223K×100h和923K×100h处理后的显微组织

Fig.1 Microstructureofspecimenstreatedby1223K×100hand923K×100h

  图2为经不同工艺处理试样的背散射照片及EP-
MA元素面扫描结果。从图2a可以看出,组织中浅色

区域为基体相,而偏深色区域则为第二相。由图2b~

图2d可以发现合金中的基体主要为富Cu(贫 Ni)相,
证明经过时效处理后,大量Ni已从初始过饱和固溶体

中析出,合金中的第二相主要为富(Ni,Al)相。
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(a)背散射照片 (b)Cu面扫描 (c)Ni面扫描 (d)Al面扫描

图2 1223K×100h+923K×100h试样的背散射照片及EPMA元素面扫描结果

Fig.2 BackscatteringimagesandEPMAelementscanningresultsofspecimenstreatedby1223K×100h+923K×100h

3 试验结果与讨论

3.1 不连续沉淀区的形成原理

在CALPHAD计算中涉及物相吉布斯自由能Gφ
m

的计算公式为:

Gφ
m=∑

3
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式中,1~3分别为元素Cu、Ni和Al;0Gφ
i为纯组元在特

定物相φ 中的吉布斯自由能;R 为气体常数,8.3145
J/(K·mol);T 为热力学温度;Lφ

ij和Lφ
1,2,3分别为二元

和三元体系中组元间相互作用系数;moGφ
m为磁序对吉

布斯能量的贡献;xφ
i为组元i在物相φ 中的摩尔分数;

Gφ
excess为物相φ 的过剩吉布斯自由能。CALPHAD计

算过程中使用的热力学数据来自文献[4,5]。

  图3为通过CALPHAD方法计算得到的Cu-Ni-
3Al伪二元相图及平衡凝固过程中的物相占比。结合

上述研究结果可知,经固溶处理后试样主要为Cu-Ni-
Al单相固溶体结构,由于合金在高温下通过淬火快速

冷却至室温,固溶体中的元素来不及扩散,因此在室温

下仍呈现过饱和固溶体状态。而经过时效处理后L12
第二相会由过饱和固溶体中析出。然而由于相图只能

反映平衡过程中(无限时长保温,每一步均达平衡)体系

的物相组成,因此并不能完全解释第二相的析出过程。
图4为1223K×100h处理后试样的SEM 照片。可

以发现,在晶界处已存在少量微米级第二相,这主要是

由于在依附于晶界的前提下,L12相形核所需的形核功

较小,因此晶界处会有少量L12相形核。这些已存在及

后续形核的L12相在时效阶段受到晶界迁移的影响,沿
着晶界的迁移方向生长,从而导致不连续沉淀相区域的

形成。

(a)Cu-Ni-3Al伪二元相图 (b)Cu-15Ni-3Al相组成

图3 通过CALPHAD方法计算得到的Cu-Ni-3Al
伪二元相图及在平衡凝固过程中的物相占比

Fig.3 Pseudo-binaryphasediagramofCu-Ni-3Alcalculated
byCALPHADmethodanditsphaseproportion
duringequilibriumsolidificationprocess

(a)SEM照片 (b)图4a方框处放大

图4 1223K×100h处理后Cu-15Ni-3Al合金的SEM照片

Fig.4 SEMimagesofCu-15Ni-3Alalloyafter
1223K×100htreatment

3.2 L12相形核及生长机制

图5为经不同工艺处理后Cu-15Ni-3Al合金试样

的XRD图。可以看出,经1223K×100h处理后合金

为FCC单相结构,而经923K×100h处理后则为
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FCC+L12两相结构。即在时效过程中,富(Ni,Al)的

L12相由过饱和固溶体基体中析出。图6为Cu-15Ni-
3Al体系中FCC相的过剩吉布斯自由能GFCC

excess、温度及

含量间的关系曲线。可以发现在Cu-Ni混溶程度较高

区域出现较为尖锐的GFCC
excess穹顶区,证明此时合金较不

稳定。且高温条件下(1223K)体系GFCC
excess值整体较低,

而随着温度下降,体系GFCC
excess值呈大幅上升趋势,表明

此时FCC相偏离平衡位置程度较大,其通过脱溶分解

析出L12相的驱动力(自由能差值ΔG)也越高。图7为

Cu-15Ni-3Al合金中FCC相及L12相中元素含量变化

情况。可以看出,在降温过程中,FCC相中由于 Ni的

固溶度不断降低而发生明显的排Ni行为,而L12中的

Ni、Al含量相对稳定,Cu含量逐渐降低。由此说明,在

ΔG的驱动下,为使体系达到最低能量态,合金中的

图5 固溶和时效处理后合金的XRD图

Fig.5 XRDpatternsofalloyaftersolidsolutionand
agingtreatment

图6 Cu-15Ni-3Al合金体系的GFCC
excess云图

Fig.6 GFCC
excessnephogramofCu-15Ni-3Alsystem

(a)FCC相 (b)L12相

图7 Cu-15Ni-3Al合金中FCC相及L12相中的成分-温度曲线

Fig.7 Composition-temperaturecurvesofFCCphaseand
L12phaseinCu-15Ni-3Al

FCC相通过脱溶分解析出L12相的方式而促使Ni、Al
由过饱和固溶体中排出。

4 结 论

通过试验表征与CALPHAD方法相结合的方式解

释了Cu-15Ni-3Al合金中L12沉淀相的形成方式。研

究表明,在ΔG 的驱动下,L12通过脱溶分解的方式由

基体中析出。在远离晶界区域,由于缺少形核质点,

L12通过均质形核的方式析出,从而形成连续沉淀区

域。而在靠近晶界区域,L12以晶界作为形核质点形

核,由于形核功较低,因此形核难度较低,容易在较低过

饱和度条件下形核,从而在时效过程中较早开始生长,
最终导致不连续沉淀区域的形成。为解决L12不均匀

分布的问题,应进一步降低时效温度,以提升合金过饱

和度,从而促进L12的均质形核,即提高连续沉淀相的

比例。
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