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摘  要：研究了 Zr 元素对 Cu-4Ti 合金调幅分解与非连续沉淀的影响，使用光学显微及透射电镜表征了合金固溶及热处

理过程的微观组织，分析了 Zr 元素对调幅分解与非连续沉淀组织形貌的影响。通过力学及电学性能的变化，分析了 Zr

元素对合金性能的影响。结果表明：Zr 元素阻碍 Ti 原子的扩散，能显著延缓 Cu-4Ti 合金调幅分解的过程，抑制非连续

沉淀的发生，提高 Cu-4Ti-0.1Zr 合金在峰值时效（450 ℃/7 h）时的综合性能，对电导率的影响小。其抗拉强度为 1155 

MPa，HV 维氏硬度为 3.3 GPa，电导率是 15.4% IACS。  
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Cu-Ti 系合金以其高强高弹性常用于接插件行业，

可用于替代铍铜合金，属于绿色环保产品。但传统

Cu-Ti 合金的强度、弯曲性能和高温强度等指标均不

及铍青铜，只能在中低端市场替代铍铜，因此，需要

对 Cu-Ti 合金进行优化，以适应更广泛的应用需求。 

Cu-Ti 合金中 Ti 元素质量分数通常在 1%~5%，Ti

元素发生调幅分解，是典型的时效强化合金[1]。当 Ti 元

素质量分数为 3.5%~4.5%时，强度与导电率达到最佳匹

配。Cu-Ti 合金的加工工艺[2-6]及时效强化机制[1, 7-10]的研

究已经趋于完善。Cu-Ti 合金的主要强化过程为：高

温下形成 Cu-Ti 过饱和固溶体，通过塑性变形与时效

处理后，固溶体中的 Ti 原子发生短程有序、调幅分解、

组织粗化、形成非连续沉淀析出相。纯 Cu、Ti 二元合

金在峰值时效态下，发生短程有序及调幅分解，但调

幅组织仅存在于较窄的温度区间，易过时效析出非连

续片层组织，综合性能下降。因此，大量的研究集中

在通过添加第三、第四元素进行改性，抑制或延缓

Cu-Ti 合金非连续析出的发生，提高 Cu-Ti 合金高温强

度，如添加 Co 元素[11, 12]、Cr 元素[13]、Sn 元素[14]、

Cd 元素[15]、Al 元素[16]及 Zr 元素[17-20]。其中 Zr 元素

能够有效抑制非连续沉淀的发生，提高固溶态及峰值

时效态强度及屈服强度，峰值时效形成共格亚稳相

Cu4Ti（β’），过时效后转变为 Cu3Ti（β）相，非连续

沉淀的发生延缓至 450 ℃/80 h 或 500 ℃/8 h[19]。由于

Zr 元素在铜中的固溶度极小，对导电率的影响小，具

有延缓非连续沉淀析出的作用，但 Zr 元素对调幅分解

与非连续沉淀过程的影响机理与过程尚无系统报道。

本实验将重点研究 Cu-Ti 合金中添加 Zr 元素，对调幅

分解及非连续沉淀过程的影响。 

1  实  验 

实验合金成分见表 1。合金制备以电解铜、海绵

钛和海绵锆为原料，采用气氛保护中频感应炉熔炼。

熔炼、铸造温度为 1150~1250 ℃，铸锭尺寸为 70 

mm×150 mm×2000 mm。合金在 830 ℃热轧至 8 mm

厚，在 850 ℃固溶 1 h，水淬后冷轧至 1.0 mm，进行

钟罩炉时效处理，氮气保护。 

合金的化学成分检测采用 IRIS Intrepid XSP 等离

子体发射光谱仪。拉伸检测采用 CSS-44100 型万能试

验机。硬度测试使用 HVS-1000 型显微硬度计，每个 

 

表 1  实验合金的化学成分  

Table 1  Chemical composition of the studied alloys (ω/%) 

Alloy Ti Zr Cu 

Cu-4Ti 4.0 － Bal. 

Cu-4Ti-0.1Zr 4.0 0.1 Bal. 
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试样测量次数不少于 5 次，并取其平均值。电阻测量

使用 QJ36 型单双臂电桥，测量精度为 0.05%。显微组

织观察采用 NIKON EPIPHOT 200 型显微镜，侵蚀剂

采用 FeCl3＋HCl+乙醇溶液。TEM 试样经双喷减薄仪

减薄（双喷电解液为 70%的磷酸水溶液）后，在

HRTEM- 2010F 型高分辨透射电子显微镜上观察（加

速电压为 200 kV）。 

2  结果与分析 

2.1  金相显微组织演变 

2.1.1  固溶处理 

Cu-Ti 合金固溶处理的目的是在铜基体内形成 Ti

原子的过饱和固溶体，充分固溶有利于后续时效沉淀

强化。896 ℃时 Ti 在铜中的极限固溶度为 4.7% (质量

分数, 下同)，室温固溶度为 0.4%。Zr 在铜中的极限

固溶度为 0.11%（960 ℃），室温固溶度＜0.01%，Zr

的含量大于 0.11%时，会有少量 Zr 不能完全固溶，因

此，Zr 含量应控制在 0.11%以下。图 1 为 Cu-4Ti 与

Cu-4Ti-0.1Zr 合金 850 ℃/1 h 固溶处理状态组织形貌。

如图 1 所示，Cu-4Ti 合金固溶效果良好，Cu-4Ti-0.1Zr

合金有少量颗粒相尚未固溶进入基体。 

2.1.2  峰值时效处理 

观察微观组织发现，峰值时效合金冷变形试样未发

生再结晶，加工流线清晰可见（见图 2），也未见析出 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Cu-4Ti 和 Cu-4Ti -0.1Zr 合金 850 ℃/1 h 固溶态形貌 

Fig.1  Optical micrographs of solid solution alloys at 850 ℃ for 

1 h: (a) Cu-4Ti and (b) Cu-4Ti -0.1Zr 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  合金峰值时效态的形貌 

Fig.2  Optical micrographs of peak aging alloy: (a) Cu-4Ti aged 

at 400 ℃ for 5 h and (b) Cu-4Ti -0.1Zr aged at 450 ℃ for 

7 h 

相，与文献[4]有同样结果；从透射电镜下观察，在峰

值时效过程中发生了固溶原子的有序化与调幅分解，

还可能伴有调幅组织的粗化[1, 4, 19]。 

2.1.3  500 ℃热处理 

固溶后经冷变形的 Cu-4Ti、Cu-4Ti-0.1Zr 合金，在

500 ℃保温不同时间的光学组织形貌见图 3。从图 3a、

3b、3c 可以看出，Cu-4Ti 合金在 500 ℃保温 1 h，已经

发生再结晶，在晶界已经明显地发生了非连续沉淀；保

温 5 h 后，等轴晶长大，由晶界向晶内产生更为明显的

非连续沉淀；保温 24 h 后，晶内完全发生非连续沉淀，

但片层组织细小。从图 3d、3e、3f 可以看出，Cu-4Ti-0.1Zr

合金在 500 ℃保温 1 h，也发生再结晶，形成等轴晶，

但晶粒尺寸相比 Cu-4Ti 合金细小，晶界有少量非连续

沉淀；保温 5 h 后，晶界发生非连续沉淀的体积分数小

于对比样品；保温 24 h 后，晶内产生非连续沉淀，但

片层组织含量约占整体的 55%。 

2.1.4  750 ℃热处理 

固溶+冷变形的 Cu-Ti 合金，随着热处理温度的

升高，尤其是过时效后，由晶界向晶内衍生非连续沉

淀相，直至晶内完全形成厚度尺寸极小的片层组织。

随着温度升高或保温时间延长，这种片层组织会粗化[1]，

片层间距增加，单个片层组织完全穿过一个等轴晶。

随着粗化的加剧，片层间距越来越大，同时部分沉淀

相也因为温度较高而出现回溶，片层长度变短，两端

变尖，呈一定的位向关系。图 4 呈现了非连续沉淀粗

化的过程。与 Cu-4Ti 合金相比，Cu-4Ti-0.1Zr 合金发

生非连续沉淀与粗化的程度下降，时间滞后。 

2.2  TEM 组织演变 

2.2.1  固溶态 

图 5 为 Cu-4Ti 与 Cu-4Ti-0.1Zr 合金在 850 ℃固溶

1 h 后水淬的 TEM 照片。从图 5 可以看出，固溶态 2

种合金组织相同，均出现了周期性的亮暗区域。这表明，

Cu-Ti 合金在固溶处理状态，已经出现了 Ti 原子的有序

化，导致 Ti 原子在基体中有一定的成分起伏，未出现

明显的调幅分解组织，说明本试样固溶效果良好，水淬

及时，合金原子固溶充分。但 Cu-4Ti-0.1Zr 合金中出现

周期性的亮暗区域，在尺寸上比 Cu-4Ti 合金的更小。 

2.2.2  峰值时效 

图 6 为 Cu-4Ti与 Cu-4Ti-0.1Zr合金的峰值时效的

a b 

50 µm 
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TEM 照片，其中图 6a 为 Cu-4Ti 合金经 400 ℃/5 h 时

效组织，图 6b 为 Cu-4Ti-0.1Zr 合金经 450 ℃/7 h 时效

组织。从图 6 中可以看出，Cu-4Ti 与 Cu-4Ti-0.1Zr 合

金均发生了调幅分解，Ti 溶质原子浓度呈周期性排列，

为共格亚稳相 Cu4Ti (β’)[19]。同样处于峰值时效状态，

Cu-4Ti 合金在 400 ℃/5 h 时效后就呈现出明显的亮暗 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  500 ℃下保温不同时间合金的微观形貌 

Fig.3  Optical micrographs of the alloys heat treated at 500 ℃ for different time: Cu-4Ti alloy for 1 h (a), 5 h (b), 24 h (c); Cu-4Ti-0.1Zr 

alloy for 1 h (d), 5 h (e), 24 h (f) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  750 ℃下保温不同时间合金的微观形貌  

Fig.4  Optical micrographs of the alloys heat treated at 750 ℃ for different time: Cu-4Ti for 0.5 h (a), 1 h (b), 3 h (c); Cu-4Ti-0.1Zr for 

0.5 h (d), 1 h (e), 3 h (f)  

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  850 ℃/1 h 固溶合金的透射电镜形貌 

Fig.5  TEM images of the alloys after solid solution at 850 ℃ for 

1 h: (a) Cu-4Ti and (b) Cu-4Ti -0.1Zr 

条纹分布，界限清晰，表明调幅分解充分；而 Cu-4Ti- 

0.1Zr 合金在 450 ℃/7 h 时效后，亮暗条纹分界过渡平

缓，表明调幅分解发生时，Ti 原子的聚集受到限制。 

2.2.3  500 ℃热处理 
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图 7 为 Cu-4Ti 与 Cu-4Ti-0.1Zr 合金在 500 ℃保温

24 h 的 TEM 照片。该状态为过时效状态，已发生非

连续沉淀，形成 α 固溶体与片层状组织，合金中共格

亚稳相 Cu4Ti（β’）已经完全转变成片层状平衡相 Cu3Ti

（β）[17, 19]。在 500 ℃/24 h 热处理状态下，Cu-4Ti 合

金的片层组织长度较长，片层较薄且片层间距较小； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  峰值时效合金的透射电镜形貌 

Fig.6  TEM images of peak aging alloy: (a) Cu-4Ti aged at 

400 ℃ for 5 h and (b) Cu-4Ti-0.1Zr aged at 450 ℃ for 7 h 

 

而 Cu-4Ti-0.1Zr 合金中因为 Zr 元素的存在，片层组织

较 Cu-4Ti 合金厚且片层间距大，在片层组织的尖端或

片层间还出现了近球形沉淀相。经透射能谱分析，该

球形相中 Zr 元素含量较高。这种情况在 750 ℃热处理

状态中同样出现。表明出现富 Zr 沉淀相，会影响片层

状平衡相 Cu3Ti（β）的形核与生长。 

2.2.4  750 ℃热处理 

图 8 为 Cu-4Ti 与 Cu-4Ti-0.1Zr 合金在 750 ℃热处

理后的 TEM 照片。在 750 ℃下，随着保温时间的延

长，片层组织粗化长大，部分固溶原子回溶[1]。图 8a

为 Cu-4Ti 合金在 750 ℃/0.5 h 热处理后的 TEM 照片，

片层组织呈平行状，片层间无其他沉淀相。图 8b、8c

为 Cu-4Ti-0.1Zr 合金在 750 ℃/0.5 h 热处理后的 TEM

照片，其中图 8c 为图 8b 局部放大照片。从图 8b 中可

以看出，Cu-4Ti-0.1Zr 合金片层间距比 Cu-4Ti 合金大，

片层间与片层尖端还存在高熔点的聚集相。从放大后

的图 8c 中可以看到，片层内原子分布规则，片层边缘

与片层尖端有固溶原子的贫富区。图 9 的能谱分析表

明：片层组织（见图 9a Spectrum A）内主要富含 Cu、

Ti 元素，片层边缘与片层尖端部位（见图 9b Spectrum 

B）除 Cu、Ti 元素外，还含有 1.4%的 Zr 元素。

Cu-4Ti-0.1Zr 合金在 750 ℃/3 h 热处理后的 TEM 形貌 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  500 ℃/24 h 热处理合金的透射电镜形貌 

Fig.7  TEM images of the alloys heat treated at 500 ℃ for 24 h: 

(a) Cu-4Ti alloy and (b) Cu-4Ti-0.1Zr alloy  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  750 ℃热处理合金的透射电镜形貌 

Fig.8  TEM images of the alloys heat treated at 750 ℃: (a) 

Cu-4Ti for 0.5 h, (b, c) Cu-4Ti-0.1Zr for 0.5 h, and (d) 

Cu-4Ti-0.1Zr for 3 h 

 

见图 8d，片层间出现圆球型颗粒相，EDS 分析表明除

Cu、Ti 元素外，还含有 1.14%的 Zr 元素、少量杂质

Fe 元素（见图 9c Spectrum C）。 

2.3  合金性能 

图 10 为 Cu-4Ti 与 Cu-4Ti-0.1Zr 合金经固溶、冷

变形后在峰值时效态的性能。其中时效温度分别为

400 与 450 ℃。从图 10a、10b 抗拉强度与硬度曲线中

可以看出，在达到峰值强度后，随着时效时间的延长，

Cu-4Ti 二元合金由于过时效引起非连续沉淀，粗大的

片层组织将从晶界逐渐长出，导致合金性能的劣化，

因此合金的强度、硬度快速下降；Zr 元素在一定程度

上抑制了非连续沉淀从晶界处生长，因此随着保温时

间延长，其硬度缓慢下降。峰值时效态 Cu-4Ti-0.1Zr

合金（450 ℃/7 h）的 HV 硬度为 3.3 GPa，抗拉强度

为 1155 MPa；Cu-4Ti 合金（400 ℃/5 h）的 HV 硬度

为 3.11 GPa，抗拉强度为 1110 MPa。 

如图 10c 所示，合金电导率随保温时间延长快速
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提高趋于稳定状态。Cu-4Ti-0.1Zr 合金的电导率略低

于 Cu-4Ti 合金。在峰值时效条件下，Cu-4Ti 二元合金

(400 ℃/5 h)的电导率是 15.3%IACS，Cu-4Ti-0.1Zr 合

金(450 ℃/7 h)的电导率是 15.4%IACS。 

Cu-4Ti-0.1Zr 合金的峰值强度、硬度均高于

Cu-4Ti 合金，Zr 元素对电导率的影响小；过时效后，

强度、硬度缓慢下降，电导率趋于一致。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  图 8 中 750 ℃热处理合金的透射能谱 

Fig.9  EDS spectra of alloys heat treated at 750 ℃ in Fig.8: (a) spectrum A, (b) spectrum B, and (c) spectrum C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  峰值时效态合金性能  

Fig.10  Properties of Cu-4Ti and Cu-4Ti-0.1Zr alloys at peak aging: (a) ultimate tensile strength, (b) hardness, and (c) electrical 

conductivity 

 

综上所述，Zr 元素优化了 Cu-Ti 合金的综合性能。 

2.4  分析讨论 

Cu-Ti 系列合金为强烈的时效强化合金。变形后

的过饱和固溶体试样，随着时效温度提高与时间的增

加，基体中的固溶原子发生短程有序、调幅分解、组

织粗化及发生非连续析出。Zr 在铜中的极限固溶度为

0.11%（960 ℃），在室温下的平衡固溶度小于 0.01%。

在 Cu-Ti 合金发生调幅分解的过程中，析出的富 Zr 相，

处于调幅组织的界面前沿（参见图 7），对 Ti 原子的

扩散起到有效的阻碍作用，使得调幅分解发生所需要

的能量增加，因此，Zr 元素延缓了 Cu-4Ti 合金的调幅

分解过程。 

非连续析出的机制是析出相在晶界形核，晶界随

着非连续析出相的前沿移动[13]。A. D. Korotayev [21] 

用电阻率的方法研究合金的动力学行为，表明 Ti 在铜

中的体积扩散激活能为 Q≈42~54 kcal/mol，而对非连

续析出的动力学研究表明，非连续析出长大的激活能

为 Q≈20 kcal/mol。非连续析出的激活能远低于 Ti 在

铜中的扩散激活能，这表明非连续析出的速率主要受

Ti 在晶界的扩散速率控制[1]。在非连续析出的前沿，

调幅分解的 Cu4Ti 相重新溶解到基体中，Ti 通过晶界

移动，重新分配，形成片层状的 Cu3Ti 相。要抑制这

种片层状的 Cu3Ti 相，最有效的方式是在晶界形成析

出颗粒相，阻碍 Cu3Ti 相在晶界的形核与长大。本研

究中加入微量 Zr 元素，在片层组织前沿或片层尖端析

出富含 Zr 元素的相（见图 8），阻碍了 Ti 在晶界处的

扩散，抑制了 Cu4Ti 相向 Cu3Ti 相的转变，进而提高

合金的力学性能的高温稳定性。  

3  结  论 

1) 在 Cu-Ti 合金发生调幅分解的过程中，Zr 元素

处于调幅组织的界面前沿，对 Ti 原子的扩散起到有效

的阻碍作用，延缓 Cu-4Ti 合金调幅分解的过程，提升

了合金的高温性能。 

2) Cu-Ti-Zr 合金在片层组织前沿或片层尖端析出

富含 Zr 元素的相，并随着温度的升高呈球形相析出，
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降低了 Ti 在晶界处扩散速率，阻碍了 Cu4Ti 相向 Cu3Ti

相的转变，抑制了非连续沉淀的发生，进而提高合金

的高温性能。 

3）峰值时效态下，Cu-4Ti-0.1Zr 合金（450 ℃/7 h）

的 HV 硬度为 3.3 GPa，抗拉强度为 1155 MPa，电导率

是 15.4%IACS；Cu-4Ti 合金（400 ℃/5 h）的 HV 硬度

为 3.11 GPa，抗拉强度为 1110 MPa，电导率是

15.3%IACS。微量 Zr 元素优化了 CuTi 合金的综合性能。 
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Effect of Zr Addition on the Spinodal Decomposition and Discontinuous Precipitation 

of Cu-4Ti Alloy 
Xiang Chaojian1,2, Li Huaqing1, Chen Zhongping1, Zhang Xi1 

(1. Suzhou Institute for Nonferrous Metals Co., Ltd, Suzhou 215026, China)  

(2. Shanghai Jiaotong University, Shanghai 200240, China) 

 

Abstract: The effect of 0.1 wt% zirconium addition on the spinodal decomposition and discontinuous precipitation of Cu-4Ti alloy was 

studied. Microstructure was investigated by optical microscope (OM) and transmission electron microscope (TEM). Mechanical properties 

and electrical conductivity (EC) were tested. The results show that spinodal decomposition process is retarded and discontinuous 

precipitation is suppressed by 0.1 wt% zirconium addition in the Cu-4Ti alloys, because of the hindering of zirconium to titanium’s 

diffusion. Zirconium elevates the properties of this alloy on peak aging at 450 °C for 7 h. The zirconium has little influence on electrical 

conductivity of the Cu-4Ti-0.1Zr alloy. The tensile strength is 1155 MPa, HV microhardness is 3.3 GPa and the electrical conductivity is 

15.4% IACS. 

Key words: Cu-Ti-Zr alloys; zirconium; spinodal decomposition; discontinuous precipitation; microstructure 
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