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铜/钛双金属液固复合界面元素扩散行为研究

邵 鹏 1，陈 轩 1，黄 胜 1，余 堃 2，陈 昊 1，刘 昆 2，肖 寒 1

（1.  昆明理工大学  材料科学与工程学院，云南  昆明  650093）

（2.  云南钛业股份有限公司，云南  楚雄  651209）

摘 要：采用液固复合工艺制备铜钛复合材料，借助OM、SEM、EPMA等测试方法研究了复合界面Cu、Ti元素的扩散行

为。结果表明：在铜/钛复合的过程中，晶界是扩散的主要通道。除了部分Cu4Ti相在Cu基体上形成外，扩散溶解层其余的

化合物相都在Ti基体上生成。铜钛复合界面上形成的化合物相有Cu4Ti、Cu3Ti2、CuTi、CuTi2。其中，Cu3Ti2相以“锯齿状”

方式生长，CuTi相以“竹笋状”方式生长，CuTi2相以“平面状”方式生长。扩散溶解层的硬度值明显高于2种纯组元的硬

度值。经Miedema模型计算，界面相析出先后顺序为CuTi、Cu3Ti2、CuTi2、Cu4Ti。铜与钛的液固复合是铜在钛基体中的扩

散和钛在铜液中的溶解共同作用的结果。
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1　引 言

为了使金属材料最大限度地满足现代工业的需求，

其方法之一就是采用工艺手段将不同性能的材料加以组

合制成复合材料，这样能够克服单一金属材料在服役过

程中存在的缺陷和不足[1–2]。目前，已经涌现出爆炸复

合、轧制复合等多种复合技术，实现了Ti/Al[3]、Cu/钢[4–5]、

Ti/钢[6–7]等不同类型金属材料之间的复合，并在军工、电

子、航空、航天、汽车等领域得到了广泛应用。

钛具有优异的耐腐蚀性能、高强度、低密度、耐高温

性能、高抗疲劳、低弹性模量和无磁性等性能被广泛应用

于航空航天、船舶、兵器、海洋工程等领域[8–10]；铜具有高

导电性、导热性以及良好的弹性，广泛用于电器、机械、航

空航天和冶金等领域[11–13]。然而，钛的缺点是导电性较

差，电阻率高达42 μΩ·cm，而铜的缺点是耐腐蚀性较差。

因此，如果将铜、钛复合起来，可以发挥铜、钛各自的优

势，又可以避免各自的缺点。

目前，已经有很多学者对铜钛复合工艺进行了研究。

Kahraman 等[14]采用爆炸焊接方法将 Ti6Al4V 合金板与

商用铜板进行复合。结果表明，断裂发生在铜板内部，界

面强度高于铜板；随着炸药量的增加，复合板硬度值增

加。Hosseini等[15]研究了Ti和Cu金属的滚焊工艺。结

果表明，选择最大减薄量、最低轧制速度、中间轧制温度

和退火温度可以获得最大的结合强度。Lee等[16]研究了

高导电、高耐腐蚀Cu-Ti复合材料的挤压工艺，发现在挤

压温度 800 ℃、挤压比 38.0、初始钛厚 2.0 mm、模具角度

40°以上时，可以获得无表面裂纹、高导电性和高结合强

度的铜钛复合材料。

液固复合工艺是将一种液态金属浇铸在另一种固体

金属上，将 2种金属连接的工艺。它已成功用于连接一

系 列 双 金 属 材 料 ，如 Al/Al[17]、Al/Cu[18–19]、Al/Mg[20]、       

钢/Al[21]、钢/Cu[22]和钢/Mg[23]。因此，采用液固复合工艺

为铜钛复合提供了可能。2种金属在一定条件下液固复

合会形成扩散溶解层，它的相形成机制和形成次序对于

材料性能预测非常重要。从热力学角度考虑，扩散偶中

新相的形成与材料的形成焓有重要关系。基于Miedema

模型[24]形成焓的计算可以较好的预测金属间化合物的生

成次序，已有大量结果被证实和实验值吻合较好。

目前，铜/钛复合方法以爆炸焊接＋轧制法为主，而

采用液固复合工艺的鲜见报道。采用液固复合具有明显

优势，该方法制备的铜/钛复合材料有望显著降低成本、

缩短流程。因此，本工作基于液固复合工艺制备铜钛复

合材料，分析复合界面元素的扩散行为，通过Miedema模

型预测化合物的形成次序，并探讨扩散层的形成机制，以

期为高性能铜钛复合材料的开发与应用提供理论基础。

2　实 验

实验材料为纯钛和纯铜。选用纯钛管作为基体，内

径为 40 mm，长度为 100 mm，壁厚为 4 mm，其硬度为

228 HV，其化学成分如表 1所示。选用纯铜铸锭作为浇
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铸金属，其硬度为 123 HV，其化学成分如表 1所示。将

钛管底部端头堵住并焊接，对钛管内表面进行打磨、除

污、用 10%的NaOH溶液和 15%硝酸乙醇溶液去除表面

氧化膜并清洗，随后涂敷抗氧化剂并烘干等预处理。然

后把钛管放进坩埚中，并用沙土覆盖住除管口以外的其

他部位。铜液浇铸前把装有钛管的坩埚放入箱式电阻炉

中加热至400 ℃保温60 min。同时采用7.5 kW的井式坩

埚电阻炉熔炼纯铜，并用热电偶实时监测熔炼温度。待

温度达到1150 ℃时，先把钛管从电阻炉中取出并用特制

的铁刷子对其内部进行打磨、清理以除去钛管内表面氧

化膜，而后迅速将纯铜熔体浇进钛管并空冷至室温。

从铜钛棒材横截面上切取 10 mm×10 mm×8mm 的

试样，然后进行研磨、抛光。铜侧腐蚀采用的腐蚀液为  

5 g无水三氯化铁＋50 mL盐酸＋100 mL乙醇，钛侧腐蚀

的腐蚀液为 30 mL水+7 mL氢氟酸+30 mL硝酸。采用

金相显微镜（OM，Nikon ECLIPSE MA200）、扫描电子显

微镜（SEM，VEGA3 TESCAN）、能谱仪（EDS）分析试样

的组织形态、成分及界面。用电子探针分析仪（EPMA，

SHIMADZU-1720）观察界面的背散射电子（BSE）像和元

素分布。用X射线衍射仪（XRD，PANayltical Empyrean）

对复合界面进行物相分析，扫描速率为 5°/min，扫描     

角度为 20° ~90°。采用 G200 纳米压痕仪在 50 g 载         

荷下对其进行显微硬度测试，加载速率和卸载速率       

均为10 nm/s。

3　结果与讨论

3.1　铜钛复合界面的微观组织

铜钛复合界面BSE照片及EDS元素线扫描及面扫

描结果如图1所示。图1a为铜钛液固复合界面的BSE照

片，图1b为线扫描结果。在1150 ℃浇铸时，纯钛管作为

异质形核基底，铜液沿垂直界面方向由纯钛一侧向纯铜

一侧凝固，结晶潜热的释放以及沙土的保温作用使界面

区长时间保持在较高温度，两金属在温度梯度和浓度梯

度作用下，Ti、Cu元素充分互扩散，中间过渡层的扩散宽

度约 605 μm（图 1a）。浇铸后冷却时间的长短直接影响

着复合材料的质量。而沙土的保温作用使冷却时间过

长，导致钛管的少量局部区域被烧穿。由图 1a可知，铜

钛复合界面的中间过渡层非常明显。因此，首先粗略的

对中间过渡层进行元素扩散分析。由图1b可知，铜元素

的浓度呈现“钛侧＜中间过渡层＜铜侧”的变化趋势，而

钛元素的浓度变化趋势为“钛侧＞中间过渡层＞铜侧”。

另外，钛元素的浓度变化相对铜元素更为明显。

表1  纯钛和纯铜的化学成分

Table 1  Chemical composition of pure titanium and pure copper (wt%)

Element

Content

Pure titanium

N

0.014

C

0.012

H

0.015

Fe

0.098

O

0.025

Ti

Bal.

Pure copper

Sb

0.002

Fe

0.005

As

0.002

Pb

0.005

S

0.005

Cu

Bal.
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图1  铜钛复合界面BSE照片及EPMA元素线扫描和面扫描

Fig.1  BSE image (a), EPMA element line scanning (b) and element mappings (c–d) of Cu/Ti composite interface
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由于浇铸温度超过了共晶转变温度，使得钛管局部

温度升高而发生熔化现象，因而生成了金属化合物。一

般化合物的形成是能够形成浓度不变的区域，各相中不

存在浓度梯度，反映在元素浓度曲线上，则各化合物相所

含元素分布曲线应为平台状，而固溶体区域则为不同斜

率的斜线[25]。如图1b所示，铜钛复合界面区域可以观察

到平台状区域出现，表明有化合物生成。另外，中间过渡

区和铜基体连接处，铜、钛的元素含量有1个明显的渐变

过程，但是中间过渡区和钛侧的连接处，钛、铜的元素含

量没有出现明显的变化。因此，中间过渡层的上方区域

不属于钛基体。

图 1c、1d 为铜钛复合界面 EPMA 元素面扫描。图

1c、1d证实了图1b的现象。钛元素主要分布在中间过渡

层和钛侧，而铜元素分布于整个复合界面，这主要是铜钛

的本质属性引起的。铜/钛的扩散是借助原子的相对位

移来完成的，而原子达到一定的扩散激活能才能实现交

换机制、间隙机制等扩散机制的进行。如表 2所示，Cu

的熔点是Ti的 0.65倍，Cu的原子半径小于Ti的原子半

径，Cu的结合能是Ti的 0.7倍，表明Cu的扩散激活能远

小于Ti，所以铜往钛侧扩散更容易。另外，铜的电子密度

更大，为满足界面电子密度连续分布条件，铜原子也必须

向钛侧扩散。因此，铜钛复合界面主要是由铜往钛侧的

扩散迁移形成的。

为了系统研究铜钛复合界面结构，对铜/钛复合材料

的整体界面复合区进行 SEM表征，其结果如图 2所示。

可以看出，铜与钛之间的界面结合相对较好，但存在少量

的缺陷和裂纹。另外，复合界面的不同区域具有明显的

分界线。因此，根据界面结合区不同的组织结构，可将界

面分为4个明显区域（Ⅰ~Ⅳ），分别为Ⅰ区（纯铜基体和铜侧

过渡区）、Ⅱ区（中间过渡区）、Ⅲ区（钛侧过渡区）、Ⅳ区

（纯钛基体）。由图 1可知，钛元素往铜侧的扩散浓度很

小，所以把纯铜基体和铜过渡层合并为Ⅰ区。Ⅲ区的宽度

最宽，长达3.37 mm。

表2  Ti和Cu的元素数据

Table 2  Element data of Cu and Ti

Element

Ti

Cu

Atomic 

number

22

29

Melting

temperature/

℃

1660

1083

Atom 

radius/ 

×10-10 m

0.1614

0.1385

Electron 

density/    

×1023 m-3

1.33

3.03

Binding 

energy/

kJ·mol-1

468

336

a b c d

e

f g h i

50 μm 500 μm 500 μm 50 μm

1 mm

100 μm 100 μm25 μm 25 μm

Zone Ⅰ Zone Ⅰ Zone Ⅲ Zone Ⅲ

Zone Ⅱ Zone Ⅱ Zone Ⅳ Zone Ⅳ

Crack

Crack

Overall interface

Cu

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

Ti

图2  铜钛复合界面的OM和SEM组织

Fig.2  Overall interface (e) and corresponding OM (b, c, g, h) and SEM (a, d, f, i) images of the Cu/Ti composite interface
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Ⅰ区的组织由尺寸较大的铜晶粒组成，如图2a、2b所

示。Ⅲ区的组织由“竹笋状”方式生长的条状晶粒组成，

这和文献[26]采用固固复合制备铜钛材料的研究结果一

致，如图2c、2d所示。此外，在条状晶粒之间的晶界位置

有很多铜元素出现。从金属学结构上来看，位错、空位等

晶体缺陷主要存在于晶界及金属表面等地方并会造成晶

格畸变，从而这些区域内原子的能量远远高于平均能量，

原子跳动剧烈，所以原子扩散更容易[27]；有文献[28]指

出，当温度达到0.5~0.75倍的基体金属熔点时，原子沿晶

界的扩散系数是沿晶内的扩散系数的 105倍，随着温度

的升高，晶内扩散的系数也随之增大，但与晶间扩散系数

相比仍有很大差距。另外，图 2c、2g中的界面上出现了

明显的裂纹，并且裂纹都存在于有铜元素扩散进来的位

置，这可能是因为铜在凝固时产生的热应力和收缩应力

导致的。

Ⅱ区组织由细小椭圆状和条状组织构成，如图2f、2g

所示。其中，椭圆状组织靠近铜侧聚集，这是因为当界面

附近的铜液与纯钛接触时，由于两者温度梯度较大，易产

生激冷作用，使部分晶核来不及长大而形成细小的激冷

组织积聚在界面附近导致的[29]。而条状组织则朝向钛侧

并以“锯齿状”方式生长。图 2h、2i 为Ⅳ区的显微组织

图。可以看出，纯钛的组织由细小的晶粒组成，而在靠近

钛基体处，有细小的层条状过渡层，经图 7c、7d证实，层

条状的组织为纯钛组织。

3.2　铜钛液固复合界面的成分分析

为深入研究铜钛液固复合界面成分，将图2e进行局

部放大，并采用 SEM、EPMA以及EDS对不同区域进行

元素分析。在钛侧界面处，如图3a、3b所示，铜原子与钛

原子发生了互扩散，铜钛的元素浓度呈梯度分布。而在

铜侧界面处，随着线扫描由中间过渡区进入到铜基体，铜

含量逐渐增加，而钛含量逐渐减少并趋近于0，如图3e、3f

所示。其中，当线扫描经过颗粒时，铜和钛含量出现大幅

波动，表明在浇铸时和铜液接触的表层纯钛发生了熔

化[30]，并和纯铜溶液混合在了一起，导致只剩一些钛的颗

粒物存在。从图 3b、3f整体上看，界面过渡区和两基体

连接处，钛、铜元素含量均有 1个较为明显的渐变过程，

表明在两界面处钛、铜元素均发生了一定程度的扩散。

另外，铜侧界面的铜含量要比钛侧复合界面的铜含量高，

表明随着扩散距离的增加，铜元素向界面过渡区的扩散

程度逐渐减弱。而钛元素在复合界面的扩散也出现了类

似的现象。图 3c~3d、3g~3h 为铜钛复合材料过渡区

EPMA元素面扫描。面扫描图证实了线扫描出现的现

象。在铜侧（图 3g、3h），那些被铜液熔化的钛向铜侧发

生了扩散，形成了一层较为明显的扩散层。经图4证实，

该扩散层为Cu4Ti相层。而剩下的颗粒物形成了铜钛化

合物。而在钛侧（图3c、3d），随着铜液扩散深度的增加，

钛和铜元素的浓度变化相比在铜侧更为明显。

为了确定铜钛复合界面的相组成，结合铜-钛二元合

金相图[31]，对铜钛复合界面不同区域进行 EDS 定量分

析。图 4为图 2e中铜侧Ⅰ区的BSE照片及EDS成分分析

结果。可以看出，钛元素向铜侧扩散形成的扩散层为

Cu4Ti化合物相，如点1所示。在点3、4处，由于部分纯钛

发生熔合结合[32]形成的化合物相为Cu4Ti。在颗粒物之

间的灰白色物质为纯铜，如点 5所示。因此，Ⅰ区存在的

化合物主要为Cu4Ti。铜原子往钛侧扩散时，会使铜原子

空位增多，导致部分钛原子向铜侧扩散，发生相变反应生

成Cu4Ti。钛原子向铜侧的扩散也是如此。因此，Cu4Ti主

要由钛基与铜基相互扩散，经形核与长大过程形成的[33]。

0
500

1000
1500
2000
2500
3000
2500
4000

In
te

ns
it

y/
cp

s

0
250
500

4000
4500
5000
5500

In
te

ns
it

y/
cp

s

a b c d

e f g h

Ti

Cu

20 μm

50 μm

Ti

Ti

Cu

Cu

20 μm

50 μm

20 μm

50 μm

Distance/μm

图3  铜钛复合界面EPMA元素分析

Fig.3  EPMA analysis of Ti side (a–d) and Cu side (e–h) of Cu/Ti composite interface: (a, e) BSE images; (b, f) EDS element line scannings;           

(c–d, g–h) EDS mappings of element Ti and Cu 
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图 5 为图 2e 中Ⅱ区的 BSE 照片及 EDS 成分分析结

果。如图 5a所示，颗粒状的化合物相为CuTi和Cu3Ti2，

颗粒物之间的灰白色物质为纯铜。随着扩散深度的增

加，颗粒物相大量减少，只检测到少量的Cu4Ti和CuTi颗

粒物相；而Cu3Ti2相发生了聚集，呈“锯齿状”方式长大，

如图 5b所示。另外，图 5c显示，随着扩散深度的继续增

加，颗粒物状化合物基本消失。因此，Ⅱ区的化合物相主

要有CuTi、Cu3Ti2、Cu4Ti。

图 6a为Ⅲ区的BSE照片及EDS成分分析结果。可

以看出，“竹笋状”组织为CuTi，“竹笋状”组织之间为纯

铜，且有少量CuTi2颗粒状组织出现。这证实了铜液往钛

侧的扩散是先沿晶界进行，而后逐步往晶内渗入。图6c

为Ⅳ区的BSE照片及EDS成分分析结果。可以看出，靠

近层条状结构处出现了呈“平面状”长大的CuTi2相，如点

27所示。细小的层条状结构为纯钛组织，如点 28、29所

示。综上所述，由于持续高温的作用，各个相层不是绝对

的单一相，会有少量的其他相存在。整体来看，扩散层的

组织结构从铜侧到钛侧依次为 Cu4Ti、Cu3Ti2、CuTi、

CuTi2。可以看出，随着扩散距离的增加，化合物中铜含

量逐渐减少，而钛含量逐渐增加。结合Cu-Ti二元相图，

理论上可以得到多种化合物，但由于实验条件的影响，只

得到了其中的 4种化合物。另外，除了部分Cu4Ti相在

Cu基体上形成以外，其余相都是在Ti基体上形成，这和

文献[26]采用固固复合制备铜钛材料的研究结果一致。

此外，铜钛元素互扩散不仅受原子热运动制约，还与

原子晶体结构有关。对铜钛复合界面进行X射线衍射分
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析，结果如图7所示。从图7可以看出，铜钛液固复合界

面处有α-Ti、β-Ti、Cu4Ti、Cu3Ti2、CuTi和CuTi2的衍射峰。

因此，X射线衍射分析结果也进一步证实了图 4~图 6的

结果。β-Ti的存在是因为铜是钛中的 β稳定元素[34]。由

于铜原子到钛晶格的迁移降低了钛的共析转变温度，从

而β-Ti在冷却时分解导致α-β相聚集形成。

图 8为铜钛复合界面的纳米压痕结果。可以看出，

铜侧的硬度值均匀性较好，基本维持在 125 HV左右，但

在靠近中间层处略有起伏，这是因为钛元素在铜侧的少

量扩散导致的。而在中间过渡区硬度值出现了大幅增

加，平均值达到583 HV，远高于纯钛和纯铜基体的硬度，

表明复合界面处形成了大量的铜钛金属化合物。而随着

铜元素在钛基体上扩散距离的增加，硬度值逐渐减小，表

明硬度值随着金属间化合物中铜含量的减少而逐渐减

少，这和Pina等[35]的研究结果一致。

3.3　扩散溶解层中相的析出次序

关于扩散连接机制方面，反应层形成理论[36]是被大

家普遍认同的。该理论指出相层是按照先后顺序析出

的。从热力学角度分析，相层的析出次序和形成焓是密

切相关的，形成焓的值越大析出时间越长。目前

Miedema 模型是计算形成焓最经典的模型之一[37]。因

此，本研究基于Miedema模型从理论上证实化合物的析

出次序。

根据Miedema模型，金属A溶于B的熔解热为：
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式中，P为经验常数，Vai为合金A的摩尔体积，ϕA和ϕB分

别为金属A和金属B的化学势，Q为经验常数，nwsA、nwsB

分别是纯金属A和B的Wigner-Seitz原胞边界上的电子

浓度。

该公式仅适用于由 1种过渡族金属和 1种碱金属或

贵金属、2种过渡族金属及2种非过渡族金属所形成的二

元合金系统。对于1种过渡族金属和1种非过渡族金属形

成的二元系统，该公式不再适用，因为过渡族金属的d电子

和非过渡族金属的p电子接触后会发生轨道杂化导致能量

降低，因此，这种情况下上式计算所得的熔解热与实验结

果不一致，需要对上式加以修正，加上一个负项得到下式：
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Fig.6  BSE images and EDS analysis results of Zone III (a) and Ⅳ (b) in Fig.2e of the Cu/Ti composite interface 
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其中，V
2
3

ai = V
2
3

A [1 + αf A
B (ϕA - ϕB ) ] （3）

式中，α、r为经验常数，VA为纯金属A的摩尔体积，f A
B 为B

原子和A原子接触时的比例。

以上熔解热公式中涉及到的体积项对于纯金属来

说，其体积与其在二元合金中相差较小，可忽略不计，但

是对于 I、Si、Ge、Sb和Bi元素中不同原子接触后会产生

电荷迁移，将导致其纯组元的体积比其在合金状态下的

大。所以，公式（1）、（2）可分别简化为：
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P、Q、r、α都是经验常数，在二元合金系统中，当2组

元都为过渡族元素时，P为 14.2；当 2组元由非过渡族元

素和过渡族元素组成时，P为 12.3；当 2组元都为非过渡

族元素时，P为10.6。根据公式Q/P=9.4可确定Q值。关

于 r/P的值，当合金系统由2种非过渡族元素组成时，r/P

值为 0；当二元合金系统由过渡族元素和非过渡族元素

组成时，r/P值为这 2种元素 r/P值的乘积。当合金状态

为液态时，α值为0.73；当合金状态为固态时，α值为1。

对任意含量的二元合金的形成焓可表述为：

ΔH = xA f A
B nH AinB

so1 （6）

钛和铜都为过渡族元素，将公式（4）式带入公

式（6）得：
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其中，f A
B 为B原子和A原子接触时的比例。

f A
B = C s

B[1 + σ (C s
A )2 (C s

B )2 ] （8）

其中，C s
B和C s

A分别为B、A原子的表面浓度，σ为二元合

金的有序度。当二元合金完全无序时，σ值为 0；当二元

合金有序时，σ值为8。

因此，当二元合金为无序合金时，f A
B = C s

B。当二元

合金为有序合金时，可以得出：

f A
B = C s

B [1 + 8(C s
A )2 (C s

B )2 ] （9）

其中，C s
A = xAV
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3
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在式（6）~（11）中，ΔH表示形成焓；x、ϕ、nws、V分别表

示组元B、A的摩尔分数、化学势、电子浓度、摩尔体积；

P、Q 为经验常数。表 3 列出了公式（6）~（11）中的参数

值。把公式（9）、（10）、（11）代入公式（7）可得到钛、铜二

元合金的形成焓。表4列出了铜钛复合界面处4种化合

物的形成焓。可以看出，Cu4Ti 有最大的负形成焓，而

CuTi有最小的负形成焓，这与文献[38–40]采用第一性原
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图8  Cu/Ti复合界面的纳米压痕试验

Fig.8  Nanoindentation tests results at the composite interface of Cu/Ti: (a) test area and (b) hardness contour profiles

表3  Miedema模型中Ti、Cu元素的参数值

Table 3  Parameter values of Ti and Cu in the Miedema model

Element

Ti

Cu

Element type

Transition element

Transition element

ϕ/V

3.80

4.55

n
1
3
ws/d.u.

1.52

1.47

V
2
3/cm2

4.82

3.70
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理计算的结果一致。形成焓按照由小到大的次序依次为

CuTi、Cu3Ti2、CuTi2、Cu4Ti。依据Miedema理论，4种铜钛

金属间化合物的析出先后顺序为 CuTi、Cu3Ti2、CuTi2、

Cu4Ti。其中，CuTi、CuTi2为稳定相，Cu4Ti（低温形式为   

α-Cu4Ti）、Cu3Ti2为亚稳相[40]。

3.4　铜/钛液固复合材料扩散溶解层的形成机制

由铜/钛复合试样界面复合区的微观组织及相组成

可知，液固复合工艺可以实现铜/钛良好冶金结合。液固

复合过程是一个复杂的表面物理化学过程，液态             

铜和固体钛会进行相互浸润、熔合以及相互扩散等    

过程。

首先，高温的铜液与钛基体接触时，接触界面的铜液

会立刻凝固，并且释放大量的热量使得接触界面的钛基

体表面发生熔化，熔化的钛一部分与铜液混合形成固溶

体，另一部分在浓度梯度的作用下向铜基体扩散。随着

浇铸时间的延长，凝固的铜层会迅速返熔并向钛基体扩

散。最终，靠近铜基体的区域形成富铜区，靠近钛基体的

区域形成富钛区，中间形成二者的扩散溶解区。

当铜液浇注时，Ti和Cu原子在复合界面处会相互扩

散（图9b）。Ti往铜熔体中的扩散速率与Cu往钛基体中

的扩散速率不同，扩散层化合物的生成顺序也不同[41]。

由于持续高温的作用，Cu原子会迅速扩散到钛基体中。

铜液向钛基体的扩散先沿着晶界进行，然后由晶界向晶

内渗入。由于Ti原子在铜液中的分布不均匀，浓度高的

会先达到饱和。如果此时固溶体中 Ti 原子的浓度与

CuTi相中Ti原子分数接近，CuTi相就会形核，并依靠其

周围铜液中扩散来的Ti原子形成“竹笋状”长大的CuTi

相层（图9c）。随扩散继续，温度下降并引起固溶体的固

溶度降低，如果这时固溶体中Ti原子的浓度与Cu3Ti2相

中Ti原子分数接近，Cu3Ti2相就会形核并形成“锯齿状”

长大的Cu3Ti2相层（图9d）。CuTi和Cu3Ti2相层形成后会

成为扩散屏障而显著降低Cu原子的扩散速率，从而会形

成“平面状”长大的CuTi2相层（图9e）。铜液在向钛基体

中扩散的同时，Ti原子也会向Cu基体中扩散，形成固溶

体。但Ti原子往铜基体扩散的浓度很小，如果这时固溶

体中Ti原子的浓度与Cu4Ti相的Ti原子分数接近，Cu4Ti

相就会形核并长大形成Cu4Ti相层（图 9f）。因此，铜/钛

的液固复合是铜在钛中的扩散和钛在铜液中的溶解共同

作用的结果。

表4  Cu/Ti液固复合扩散层中不同相的形成焓值

Table 4  Formation enthalpy values of different phases in Cu/Ti 

liquid-solid composite diffusion layer

Phase

Cu4Ti

Cu3Ti2

CuTi

CuTi2

ΔH/kJ·mol-1

–10.599

–17.246

–17.756

–13.338
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图9  铜/钛复合界面的扩散层形成示意图

Fig.9  Schematic diagrams of the formation of diffusion layer of the Cu/Ti composite interface
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4　结 论

1）沙土的保温作用使冷却时间过长，导致钛管的少

量局部区域被烧穿，且扩散层较宽。铜钛液固复合过程

中，钛元素向铜侧的扩散距离较窄，而铜元素往钛侧的扩

散距离较宽。

2）铜/钛液固复合后，除了部分Cu4Ti相在铜基体形

成以外，其余的化合物相都在钛基体上形成。复合界面处

形成的化合物主要有Cu4Ti、Cu3Ti2、CuTi和CuTi2。其中，

CuTi呈“竹笋状”，Cu3Ti2呈“锯齿状”，CuTi2呈“平面状”。

复合界面处的显微硬度高于2种纯金属的显微硬度。

3）铜/钛液固复合过程中，原子优先沿金属表面扩散

和晶界渗透，晶界是扩散的主要通道。Miedema模型计

算表明，析出相的析出先后顺序为CuTi、Cu3Ti2、CuTi2、

Cu4Ti。钛与铜的复合是钛在铜液中的溶解与铜在钛中

的扩散共同作用的结果。
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Diffusion Behavior of Elements at Cu/Ti Bimetallic Liquid-Solid Composite Interface

Shao Peng1, Chen Xuan1, Huang Sheng1, Yu Kun2, Chen Hao1, Liu Kun2, Xiao Han1

(1.  Faculty of Materials Science and Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China)

(2.  Yunnan Titanium Industry Co. , Ltd, Chuxiong 651209, China)

Abstract: The Cu-Ti bimetallic composites were prepared by liquid-solid composite process, and the diffusion behavior of Cu and Ti elements at 

the composite interface was investigated by OM, SEM, EPMA and other testing methods. The results show that the grain boundaries are the main 

channels for diffusion in the process of Cu/Ti composite. Except for part of the Cu4Ti phase formed on the Cu matrix, the rest of the compound 

phases of the diffusively-dissolved layer are generated on the Ti matrix. The compounds generated at the Cu-Ti composite interface are Cu4Ti, 

Cu3Ti2, CuTi and CuTi2, where the Cu3Ti2 phase grows in a “jagged” manner, the CuTi phase grows in a “bamboo shoot” manner, and the CuTi2 

phase grows in a “planar” manner. The hardness values of the diffusion-dissolved layer are significantly higher than those of the two pure 

components. As verified by the Miedema model, the sequence of interfacial phase precipitation is CuTi, Cu3Ti2, CuTi2 and Cu4Ti. The bonding of 

Cu and Ti is a combined action of Cu diffusion in Ti matrix and Ti dissolution in the Cu solution.

Key words: Cu; Ti; liquid-solid composite process; diffusion-dissolved layer; composite interface

Corresponding author: Xiao Han, Ph. D., Professor, Faculty of Materials Science and Engineering, Kunming University of Science and 

Technology, Kunming 650093, P. R. China, Tel: 0086-871-65136755, E-mail: kmxh@kust.edu.cn

•• 790


