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摘  要：通过等温淬火方法获得 Cu-6.5Ni-1Al-1Si-0.15Mg-0.15Ce 合金的 TTP 曲线。采用硬度、电导率测试和透

射电镜(TEM)观察等方法研究了等温温度和等温时间对合金性能和显微组织的影响。结果表明：合金 TTP 曲线的

鼻尖温度约为 675 ℃，淬火敏感区域为 625~725 ℃；合金在 650 ℃附近进行等温处理，δ-Ni2Si 和共格的 Ni3Al 析
出相的形核率和长大速率均很高；随着等温时间的延长，晶内析出的 δ-Ni2Si 和 Ni3Al 急剧粗化，同时，晶界处发

生 δ-Ni2Si 的不连续析出，并形成无衬度析出带，导致合金经等温时效处理后硬度急剧下降，并且在鼻尖区具有

很高的淬火敏感性。 
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Abstract: The TTP curves of Cu-6.5Ni-1Al-1Si-0.15Mg-0.15Ce alloy were established by isothermal treatment. 
Micro-hardness test, electrical conductivity test and transmission electron microscope observation were applied to study 
the influence of isothermal temperature and time on the properties and microstructure of the alloy. The results show that 
the nose temperature is about 675 ℃, and the quench sensitivity region is from 625 ℃ to 725 ℃. When the alloy is 
isothermally treated around 650 ℃, the nucleation rate and growth rate of δ-Ni2Si and Ni3Al are high; δ-Ni2Si and Ni3Al 
particles precipitate in the matrix coarsened rapidly, the discontinuous δ-Ni2Si particles precipitate at the grain boundary 
and precipitation free zone forms along the grain boundary with prolonging isothermal time. As a result, the 
micro-hardness decreases rapidly after isothermal treated at 650 ℃, and the alloy shows high quench sensitivity as it is 
treated at the temperature. 
Key words: CuNiAlSi alloy; isothermal treatment; quench sensitivity; microstructure 

                      
 

高强铜合金由于具有较高强度、良好的导电性能

和优异的弹性性能而广泛应用于制作弹簧、 膜片膜

盒、谐振元件、波纹管等弹性元件[1−5]。目前为止，铍

青铜是应用 广泛、综合性能 优异的弹性铜基合金 
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之一。但是，铍青铜含有剧毒元素铍，且在高于 150℃
工作时，抗应力松弛性能很差，已经不能满足现代电

子工业的需求[6−8]。近年来，已有大量关于 Cu-Ni-Sn、
Cu-Ni-Si 和 Cu-Ni-Al 等替代合金的研究报道[9−12]。

Cu-Ni-Sn 合金的强度 高可达 1300 MPa，但电导率小

于 15%(IACS)[13]。ZHAO 等[14]的研究表明，Cu-3.2Ni- 
0.75Si 合金经固溶处理后并在 450 ℃时效 4 h 后，抗

拉强度约为 750 MPa，屈服强度约为 580 MPa。
Cu-6.0Ni-0.5Al-1.0Si-0.15Mg-0.1Cr 合金经 50%冷轧变

形，并在 450 ℃时效 1 h 后，抗拉强度可达 1090 MPa，
屈服强度可达 940 MPa[15]。铜合金的高强度和优良的

导电性能难以兼得，是超高强弹性铜合金在电气工业

中应用的一大瓶颈[16−19]。Cu-Ni-Al 作为一种典型的沉

淀强化型铜合金，在一定的温度固溶时效时，大量第

二相粒子会从基体析出，获得时效强化效果的同时能

够大幅度提高合金的电导率。本课题组成员通过优化

合 金 元 素 配 比 和 形 变 热 处 理 工 艺 ， 获 得 的

Cu-10Ni-3Al-0.8Si 合金抗拉强度可达 1180 MPa，屈服

强度可达 1133 MPa，电导率为 18.1%(IACS)，能够替

代铍青铜应用于电子电器工业[20]。热处理工艺及淬火

速率对析出相的体积分数、尺寸及种类有很大影响，

使合金表现出淬火敏感性，并影响合金的 终性    
能[21−22]。为了避免合金在热处理过程中析出粗大的第

二相粒子，保证合金的加工和切削性能以及优良的综

合性能，亟需研究 Cu-Ni-Al-Si 系合金的淬火敏感性以

寻求合理的热处理及淬火工艺。本文作者以

Cu-6.5Ni-1Al-1Si-0.15Mg-0.15Ce 合金[23]为例研究了

其淬火敏感性。 
 

1  实验 
 

Cu-6.5Ni-1Al-1Si-0.15Mg-0.15Ce 合金在中频感

应炉中熔炼、铸锭。合金线切割成 15 mm×15 mm×1.5 
mm 的方块。样品经 960 ℃固溶处理 4 h 后，直接转

移到不同温度的箱式电阻炉中的盐浴箱进行等温处

理。等温处理的温度分别为 550、600、650、700 和

750 ℃，等温处理时间分别为 10 s、30 s、1 min、5 min、
10 min，等温处理完成后水淬。将等温处理后的样品

在盐浴炉中进行时效处理，时效温度为 500 ℃，时效

时间为 1 h。等温和时效处理过程中，400~550 ℃时使

用 KNO3和 NaNO3质量比为 1:1 的混合盐作为盐浴介

质，600~750 ℃时使用 BaCl、KCl 和 NaCl 质量比为

5:3:2 的混合盐作为盐浴介质。 
采用 HV−5 型维氏硬度计测定样品的显微硬度，

载荷为 25 N，加载时间为 10 s。采用 D60K 型金属电

导率测试仪进行测定样品的电导率。透射电镜样品经

过机械减薄至 0.08 mm 后，采用离子减薄仪双面减薄

样品至穿孔，离子减薄的束电流为 1.5 mA，氩离子能

量为 3 keV。透射电镜观察在 JEM−2100F 型透射电镜

上进行，操作电压为 200 kV。合金经等温和时效处理

后，采用硬度峰值 92.5%、88.9%、85.2%、81.4%、

77.8%和 74.1%所对应的等温温度和等温时间绘制合

金的时间−温度−性能曲线。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  等温处理对合金性能的影响 

图 1 所示为等温温度和时间对 Cu-6.5Ni-1Al-1Si- 
0.15Mg-0.15Ce 合金时效前硬度和电导率的影响。合

金分别经过 550、600、650、700 和 750 ℃等温处理

0~600 s 后的硬度曲线如图 1(a)所示。由图 1(a)可知， 
 

 
图 1  等温处理对合金时效前硬度和电导率的影响 

Fig. 1  Influences of isothermal treatment on hardness and 

conductivity of alloy: (a) Micro-hardness; (b) Electrical 

conductivity 
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随着等温时间的延长，合金的硬度逐渐升高，并且等

温温度越高，硬度值上升越缓慢。合金经 650 ℃等温

处理 5 min 后，硬度达到峰值 161.9 HV，等温时间继

续延长，合金的硬度迅速下降；合金高于或低于 650 ℃
等温处理 5 min 后，硬度值随等温时间的延长缓慢上

升；等温处理时间相同时，等温温度越高，合金 终

的硬度值越低，合金经 550 ℃等温处理 10 min 后，硬

度约为 175.2 HV，而合金经 750 ℃等温处理 10 min
后合金的硬度仅为 112.7 HV。合金分别经过 550、600、
650、700 和 750 ℃等温处理 0~600 s 后的电导率曲线

如图 1(b)所示。随着等温时间延长和等温温度降低，

合金的电导率升高。等温处理初期，合金的电导率上

升很快，等温时间延长至 5 min 后，合金的电导率增

加变得缓慢。以上现象表明，合金在等温处理过程中，

等温温度越高，析出第二相的体积分数越小，等温处

理淬火后，合金基体过饱和度越高。 
图 2 所示为合金经 550、600、650、700 和 750 ℃

等温处理 0~600 s，并在 500 ℃时效 1 h 后的硬度和电

导率曲线。由图 2(a)可知，随着等温时间的延长，合 
 

 
图 2  等温处理时间对合金时效后硬度和电导率的影响 
Fig. 2  Influences of isothermal treatment time on hardness 
and conductivity of alloy after isothermal treatment and aging:   
(a) Micro-hardness; (b) Electrical conductivity 

金的硬度急剧下降。合金经 650 ℃等温处理后，合金

时效后的硬度值下降 快。合金在 650 ℃等温处理 10 
min 后，淬火，并在 500 ℃时效 1 h 后，合金的硬度

下降至 182.6 HV；等温处理温度高于 700 ℃或低于

650 ℃时，合金的硬度下降较为缓慢。由图 2(b)可知，

经过不同温度等温处理再于 500 ℃时效 1 h 后，合金

的电导率均随着等温时间的延长而升高，等温温度越

高，合金电导率上升得越慢， 终获得的电导率越低。

与等温处理后未经时效的合金相比，经等温和时效处

理后合金的硬度值和电导率均明显升高，且等温温度

越高，合金时效后硬度和电导率的增量越大。如经

600 ℃等温处理 10 min 并时效后，合金的硬度由 171.8 
HV 增长至 199.1 HV，增量为 27.3 HV；而经 700 ℃
等温处理 10 min 并时效后，合金的硬度由 123.8 HV
增长至 189.1 HV，增量达 65.3 HV。这表明等温淬火

后保留的过饱和固溶体在后续的时效过程中发生了脱

溶，且等温温度越高，过饱和度越大，脱溶析出的第

二相体积分数越大，硬度升高越快。 
 
2.2  合金微观组织的 TEM 观察 

图 3所示为Cu-6.5Ni-1Al-1Si-0.15Mg-0.15Ce合金

在 960 ℃固溶处理 4 h 后分别在 550 ℃等温处理 30 s
和 10 min 后的明场像和相应的电子衍射花样图。由图

3(a)和(b)可知，经 550 ℃等温 30 s 后，合金基体中析

出了大量的纳米级第二相。其中，具有无衬度线的第

二相为 Ni3Al 粒子，这些粒子与基体共格，粒径约为

20 nm；而较粗大的第二相为 δ-Ni2Si，粒径约为 50 nm，

与基体为非共格或半共格关系。等温时间延长至 10 
min 时，Ni3Al 粒径仍约为 20 nm，并且与基体保持共

格，而 δ-Ni2Si 急剧长大至约 300 nm，如图 3(c)所示。 
图 4所示为Cu-6.5Ni-1Al-1Si-0.15Mg-0.15Ce合金

在 960 ℃固溶处理 4 h 后分别在 650 ℃等温处理不同

时间后的明场像。由图 4(a)可知，经 650 ℃等温处理

30 s 后，Ni3Al 析出相的粒径约为 30 nm，并与基体保

持共格关系；而粗大 δ-Ni2Si 平均粒径约为 150 nm。

图 4(b)所示的衍射花样中 Ni3Al 的超点阵斑点非常微

弱，表明在 650 ℃等温 30 s 时，析出的 Ni3Al 数量比

550 ℃等温 30 s 时析出的 Ni3Al 数量明显减少。等温

时间延长至 10 min 时，δ-Ni2Si 粒径急剧长大至 300 
nm；而 Ni3Al 粒子也明显粗化，粒径约为 50 nm，但

仍与基体保持共格(见图 4(c))。此外，晶界出析出了大

量粗大的 δ-Ni2Si，粒径约为 200 nm，并且晶界附近出

现了明显的无衬度析出区，表明合金已经发生了不连

续析出(见图 4(d))。 



第 25 卷第 6 期                        黎三华，等：超高强 Cu-6.5Ni-1Al-1Si-0.15Mg-0.15Ce 合金的淬火敏感性 1549
 
 

 

图 3  合金经 550 ℃等温处理不同时间后的 TEM 像及相应的 SADP 衍射花样 

Fig. 3  TEM images and SADP patterns of alloy after isothermally treated at 550 ℃ for different time: (a) Bright field image for 30 

s; (b) SADP pattern of (a) with beam direction along [112]Cu; (c) Bright field image for 10 min; (d) SADP pattern of (c) with beam 

direction along [112]Cu 

 

 

图 4  合金经 650 ℃等温处理不同时间后的 TEM 像及相应的 SADP 衍射花样 

Fig. 4  TEM images and SADP pattern of alloy after isothermally treated at 650 ℃ for different time: (a) Bright field image for 30 s; 

(b) SADP pattern of (a) with beam direction along [001]Cu; (c) Bright field image for 10 min in grain; (d) Bright field image for 10 

min at grain boundary 



                                           中国有色金属学报                                             2015 年 6 月 1
 
550

图 5所示为Cu-6.5Ni-1Al-1Si-0.15Mg-0.15Ce合金

在 960 ℃固溶处理 4 h 后分别在 750 ℃等温处理不同

时间后的明场像。合金在 750 ℃等温处理 30 s 后，基

体中析出粒径约为 200 nm 的粗大 δ-Ni2Si。等温时间

延长至 10 min 时，粗大的 δ-Ni2Si 平均粒径增大至约

400 nm，且对应的选区衍射花样(见图 5(c))中未观察

到 Ni3Al 的超点阵斑点，表明该合金经 750 ℃等温处

理 10 min 后，仅 δ-Ni2Si 从过饱和的基体中析出。 
 

 
图 5  合金经 750 ℃等温处理不同时间后的 TEM 像及相应

的 SADP 衍射花样 

Fig. 5  TEM images and SADP pattern of alloy after 

isothermally treated at 750 ℃ for different time: (a) Bright field 

image for 30 s; (b) Bright field image for 10 min; (c) SADP 

pattern of (b) With beam direction along [001]Cu 

 
2.3  合金的时间−温度−性能曲线和淬火敏感性 

Cu-6.5Ni-1Al-1Si-0.15Mg-0.15Ce 合金的时间−温
度−性能曲线如图 6 所示。由图 6 可知，Cu-6.5Ni-1Al- 
1Si-0.15Mg-0.15Ce 合金的时间−温度−性能曲线为典

型的 C 型曲线，TTP 曲线可分为 3 个区域，即低温区

(低于 675 ℃)、鼻尖区(625 ℃-725 ℃)和高温区(高于

725 ℃)。合金采用不同硬度值拟合后所得 6 条曲线中

的鼻尖温度基本一致(约为 675 ℃)，表明在不同温度

进行等温处理时，第二相的析出方式没有明显变化，

而第二相的孕育期、大小和形貌发生了变化。时间−
温度−性能曲线鼻尖温度处第二相孕育期很短，硬度

下降很快，表明合金在鼻尖区具有很高的淬火敏感性；

而在低温区或高温区第二相的孕育期较长，硬度下降

速度较慢，表明合金在低温和高温区淬火敏感性较低。 
 

 
图 6  Cu-6.5Ni-1Al-1Si-0.15Mg-0.15Ce 合金的时间−温度−

性能曲线 

Fig. 6  Time−temperature−property curves of Cu-6.5Ni-1Al- 

1Si-0.15Mg-0.15Ce 

 
合金的淬火敏感性与第二相的析出密切相关。在

等温淬火过程中，合金经过固溶处理后获得的过饱和

固溶体发生分解，析出平衡相。第二相的形核长大是

一个热激活过程。根据均匀形核理论[24]，第二相的形

核率可表示为 

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡ +Δ
−=

kT
QGcI

*
exp                          (1) 

式中：I为第二相的形核率；c为常数；ΔG*为形核激

活能；Q为溶质原子扩散激活能；k为玻尔兹曼常数；

T为热力学温度。 
由公式(1)可知，等温温度越低，温度梯度越大，

第二相析出的驱动力越大，过饱和固溶体越容易发生

分解，第二相将在基体中大量形核；等温温度越高，

第二相的形核率越低。另一方面，等温温度较低时，

溶质原子的扩散速率较慢，第二相的长大速率缓慢，

合金 终的硬度较高；等温温度很高时，溶质原子的

扩散速度快，第二相析出的体积分数小，但粒子急剧
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长大，且大量弥散细小的第二相粒子将在后续的时效

过程中析出，合金 终的硬度也较高。当合金在 550 ℃
等温处理 10 min 后，合金中析出大量 δ-Ni2Si 和Ni3Al，
其平均粒径约为 20 nm；少量 δ-Ni2Si 发生粗化，其粒

径约为 400 nm；合金等温后在 500 ℃时效 1 h 后，其

硬度值较高，约为 203.7 HV。合金在 750 ℃等温处理

10 min 后，δ-Ni2Si 粒径约为 400 nm，但析出的体积

分数小；经等温后的时效处理后，大量的纳米粒子从

合金中析出，导致其硬度值升高，约为 196.3 HV。因

此，合金在较高或较低温度进行等温处理后，合金的

硬度值较高，淬火敏感性较低。以上透射电镜的观察

结果和硬度测试与 TTP 曲线的分析结果一致。 
当合金在鼻尖温度进行等温处理时，析出相的形

核率和长大速率均较大，合金析出大量粗大的第二相，

这些粗大的第二相对强度的贡献很低，并且在合金的

晶界处发生不连续析出，形成无沉淀析出带。由透射

电镜观察和硬度测试可知，合金在 650 ℃等温处理 10 
min 后，析出大量第二相，其中 δ-Ni2Si 急剧长大至 300 
nm，Ni3Al 长大至 50 nm，并且晶界处析出了不连续

的 δ-Ni2Si 相，其粒径约为 200 nm，导致合金高温淬

火后饱和度较低，因此，合金经过等温和后续的时效

处理后，硬度值较低，约为 182.6 HV，并且具有较高

的淬火敏感性。 
 

3  结论 
 

1) 等温处理过程中，Cu-6.5Ni-1Al-1Si-0.15Mg- 
0.15Ce合金的硬度和电导率均随着等温时间的延长和

等温温度的下降而升高。合金经等温处理并在 500 ℃
时效 1 h 后，合金的硬度随等温时间的延长而下降，

电导率随着等温时间的延长而升高。 
2) 等温处理过程中 δ-Ni2Si 和共格的 Ni3Al 相从

过饱和固溶体中析出，等温温度越高，析出相的体积

分数越小，析出相粒径越大。 
3) 合金的 TTP 曲线为典型的 C 曲线，鼻尖温度

约为 675 ℃，淬火敏感区间为 625~725 ℃。合金在鼻

尖区形核率和长大速率均很大，并且晶界处发生不连

续析出，导致合金具有很高的淬火敏感性。 
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