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双束熔体原位复合法制备 Cu-TiB2合金的热力学与动力学 
 

郭明星，汪明朴，申 坤，张 真，李树梅 
 

(中南大学 材料科学与工程学院，长沙 410083) 

 
摘 要：介绍双束熔体原位复合法制备 Cu-TiB2 弥散强化铜合金的原理，并对其反应热力学和动力学进行研究。

计算结果表明：Cu-B 和 Cu-Ti 合金熔体碰撞时最容易形成 TiB2相；TiB2粒子的形核数量随反应扩散深度的降低

和母合金溶质元素浓度的增加而增加；形核数量的增加有利于获得纳米级的 TiB2粒子，但增加母合金溶质元素浓

度容易出现粒子团聚长大现象。据此分析了如何设计反应器形状以及反应条件的选择。 
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Thermodynamics and kinetics of in-situ reaction of 
 double-beam melts for preparing Cu-TiB2 alloys 

 
GUO Ming-xing, WANG Ming-pu, SHEN Kun, ZHANG Zhen, LI Shu-mei 

 
(School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: The principle of preparing TiB2 dispersion strengthened copper alloys by the method of in-situ reaction of 

double-beam melts was introduced. The thermodynamics and kinetics of in-situ reaction were also investigated. The 

results show that, it is easy to form TiB2 phase as Cu-B and Cu-Ti alloy melts impact each other; with the decrease of 

reaction diffusion depth and increase of solute element concentration of master alloy, the number of nucleation will be 

raised; the increase of nucleation number is favorable to the formation of nano TiB2 particles, however, the increase of 

solute element concentration of master alloy is very likely to cause the aggregation of TiB2 particles. Accordingly, the 

design of reactor and the selection of reaction conditions were analyzed. 
Key words: Cu-TiB2 alloy; in-situ reaction; thermodynamics; kinetics 

                      
 

纳米弥散强化铜合金具有高强度、高导电性，且

较常见的沉淀强化型 Cu-Cr、Cu-Zr 系等合金具有更好

的抗高温软化性能[1−2]。研究得较早并已实现工业化生

产的纳米弥散强化铜合金主要是由内氧化法制备的

Cu-Al2O3弥散强化铜合金。但由于该工艺流程过于复

杂[3−4]，致使生产过程难以控制，且为求得最终产品能

形成全致密化与全冶金化结合，必须采用大吨位挤压

机进行挤压，这使得该类合金的价格居高不下，严重

影响了这一材料的广泛应用。因此，需改进内氧化工

艺或研制一种制备弥散强化铜合金的新型短流程制备

工艺。 
TiB2 具有高熔点 (3 225 ℃ )、高硬度 (3 400     

kg/mm2)、高弹性模量(574 GPa)以及良好的导电性能

(10−5Ω·cm)，因此采用 TiB2 作为新型 Cu-TiB2 弥散强

化铜合金的强化相是一种很好的选择。到目前为止，

已有较多的关于制备 Cu-TiB2 合金方法的研究报道
[5−16]，如原位和非原位机械合金化法[5−7]，碳热还原法
[8]，喷射沉积法[9]等。但这些方法都不同程度地存在一

些不足，如机械合金化法在球磨过程中原料易受到污

染，进而影响导电率；碳热还原法不适合大规模生产， 
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传统喷射沉积法是熔炼好含反应元素的合金以后再进

行喷射沉积，最终粒子粗大且分布不均匀，导致合金

的综合性能欠佳。 
通过对比分析已往国内外的研究成果，发现以往

对于 Cu-TiB2 合金的研究主要集中在制备方法上，而

关于 TiB2粒子生成的热力学与动力学研究较少，特别

是关于采用原位复合法如何控制反应过程才能在铜基

体内制备出均匀弥散分布的纳米 TiB2 粒子的动力学

过程研究。因此本文作者拟对新研制的一种新型的双

束熔体原位复合方法制备 Cu-TiB2 弥散强化铜合金的

热力学与动力学进行研究。此方面的系统理论研究对

于该新型制备方法中涉及到的实际问题，如合金成分

选择、反应器设计、过程参数的合理选择等，均具有

重要的指导意义。 
 

1  实验原理和装置 
 
图 1 所示为新研制的制备 Cu-TiB2 弥散强化铜合

金的双束熔体原位复合法工作原理图。其基本设计思

路是将双束熔体复合原位反应和快速凝固两种先进制

备技术互相借鉴，形成新的短流程制备技术。其工作

原理为：分别将 Cu-B 和 Cu-Ti 母合金置于左右两个坩

埚内，在 Ar 气保护下利用高频电源进行熔炼，熔体

达到相应温度后，向左右两个坩埚内通入 Ar 气，保

证 Cu-B 和 Cu-Ti 双束熔体能同时进入中间反应腔体，

双束母合金熔体相碰撞时发生原位反应形成纳米级的

TiB2 粒子，最后反应合成的 Cu-TiB2 合金熔体流入水

冷铜模内并凝固成棒材。 
 

 

图 1 双束熔体原位复合法制备原理图 
Fig.1  Schematic diagram of in-situ reaction of double-beam 
melt 

 

2  反应的热力学分析 
 
Cu-B 和 Cu-Ti 双束母合金熔体相碰撞时，最有可

能发生的反应有如下两个： 
 
Ti+B→TiB                       (1) 

 
Ti+2B→TiB2                   (2) 

 
根据冶金热力学，在一定的压强下，两个反应的

标准吉布斯自由能为[17] 
 

GΔ (TiB)= (TiB)−RTln(r(Ti)·x(Ti))− ΘΔG
RTln(r(B)·x(B))            (3) 

 
ΘΔG

G

(TiB)/(J·mol−1)=−163 200+5.9T             (4) 
 
Δ (TiB2)= (TiB2)−RTln(r(Ti)·x(Ti))− ΘΔG

2RTln(r(B)·x(B))                    (5) 
 

(TiB2)/(J·mol−1)=−284 500+20.5T           (6) ΘΔG
 

对应的吉布斯自由能曲线如图 2 所示。显然，式

(2)在 300~1 700 K 温度范围内较反应(1)要容易发生，

说明双束熔体原位反应在合金基体内最容易生成的是

TiB2相。 
 

 
图 2  标准吉布斯自由能随温度的变化 

Fig.2  Relationships of Gibbs free energy and temperature 

 

3  反应的动力学分析 
 
纳米 TiB2粒子的生成不仅是一个热力学过程，而

且是一个动力学过程。Ti 和 B 元素完全反应生成 TiB2

纳米粒子的形状、大小、分布以及反应速率和时间等

都与原位反应生成 TiB2的动力学有关，因此深入研究

双束熔体原位反应动力学对于制备 Cu-TiB2 纳米弥散

强化铜合金具有十分重要的指导意义。 
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假设Cu-Ti和Cu-B合金反应过程所经历的扩散过

程为一维无穷长物体的互扩散过程，且假设双束熔体

复合时能均匀混合，Cu-Ti 与 Cu-B 合金细小的液滴均

匀交替排列，如图 3 和 4 所示。 
 

 
 
图 3  Cu-Ti 和 Cu-B 合金液滴分布模型 

Fig.3  Distribution model for droplets of Cu-Ti and Cu-B 

alloys 

 

 
 
图 4  双束熔体原位反应近似单扩散过程示意图 

Fig.4  Sketch of approximate single way diffusion of in-situ 

reaction of double-beam melt 

 

Cu-Ti 和 Cu-B 合金溶质元素的扩散系数分别为

DTi和 DB，在同一温度下 DB＞DTi，B 元素扩散速率较

快，反应前锋向 Cu-Ti 合金内移动。对于 Cu-B 合金和

Cu-Ti 合金，假设其对应的初始浓度分别为 c0和 0c′ ，

下面分别计算 B 和 Ti 元素随时间 t 和位置 x 的变化情

况 cB(x，t)和 cTi(x，t)。 

对于 Cu-B 和 Cu-Ti 合金，其扩散方程分别为 
 

2
B

2

B
B

x
c

D
t

c
∂
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=

∂
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         (7)           

 

2
Ti

2

Ti
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c
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∂
=
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                            (8) 

初始和边界条

t=0 时 

此外，假设反应前锋向 Cu-Ti 合金内的扩散深度

ξ(t)与扩散时间满 系： 

2/12/1  2 tD γξ =                           (9) 

Cu-Ti 合金相应的溶

质浓度分别为 
 

件为 

⎩
⎨
⎧

0＞  B

B

xc
xcc

 
=         0

0= 0             

⎩
⎨
⎧

′=
=

0＞          
0              0

0Ti

Ti

xcc
c

 
    x ≤

足如下关

B    

式中 γ为一常量，此时 Cu-B 和

( ) mcc BB =ξ                                (10) 
 

( ) mcc TiTi =ξ                              (11) 

由于 B
元素浓度积将达到形成 TiB 粒子的临界浓度积，

：cBm
2cTim

玻耳兹曼变换对扩散方程

进行

 
元素向 Cu-Ti 合金内扩散深度为 ξ时，两

种 2

达到最大值。 即

下面首先计算 Cu-B 合金的溶质元素 B 随位置 x
和时间 t 的变化关系式。根据初始边界条件和扩散深

度所对应的浓度值，并利用

变换可得 

bac +−= ∫ ββ
β

d)(exp 2 

0 
                   (12) 

其中 
Dt2

 

则 
 

x
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bc =0                                  (13) 
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因此可解得 

c mB

∫ −

−
=

γ
γγ

 

0 
2

0B

d)(exp

cc
a m                           

其中  

(15) 

tDB2
ξγ =  

 
0cb =                                  (16) 

 
故有 

)(erf
)(erf

),( 0B
0B β

γ
cc

ctxc m −
+=    x≤ξ            (17) 

令若
Ti

B

D
D

=θ ，对于 Cu-Ti 合金，同样由初始边界条

件可得溶质元素 Ti 随位置
 

x 和时间 t 的变化关系式 

bac +=′
2
π

0  
≤ 

 

                             (18) 
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bc m +− )(d])([exp 2/122/1 γθγθ         (19) 
 

解得 

a= ∫
 

0 Ti

2/1γθ

可
 

)](erf1[
2
π 2/1

0

γθ−

−′
=

Cc
a Tim                       (20) 

)(erf1 2/1
Ti0

0
γθ−

−′
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cb                        (21) 

故有 
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图5示出了B元素向Cu-Ti合金内扩散前锋附近，

B2陶瓷粒子前后溶质元素浓度的变化情况。图

5 中 x′位置为上次生成 TiB2 陶瓷粒子的位置，

=SP，式中 SP 为生成 TiB2粒子时的浓度积。 
 

                       (22) 

生成 Ti

Ti
2

B )( cc ′⋅′

 

图 5  B 元素向 Cu-Ti 合金内扩散前锋附近溶质元素浓度变

化示意图 

Fig.5  Concentration changes of solute elements at diffusion 

front-end of B element: (a) Before reaction; (b) Reaction; (c) 

After reaction 

位置扩 

散进入体积

下面推导 前移动的方

程式。当扩散 X′
反应前锋以步长

达到稳定时，

元 Δx 的 B 元素量

∆x=X−X′向
单位时间 Δt 内从

( t
x

c
D

X
Δ

∂
∂

≈
′

B
B )应等于

单位时间 Δt 内从位置 X 扩散进入体积元内 Ti 元素所

消耗的 B 量( t
x

c
D

X
Δ

∂
∂

≈ Ti
Ti2 )及 Δx 内残余的 Ti 元素

(即反应后)消耗的 B 量( xcc m Δ′−≈ )(2 TiTi )，因此可建

立如下等式： 
 

xcct
x

c
Dt

x
c

D m
XX
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∂
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∂
∂

−
′

)(22 TiTi
Ti
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由 B 和 Ti 溶质元素随位置 X 和时间 t 的关系式

cB(x, t)和 cTi(x, t)可得 
 

X
cc

x
c m

X ′
−

−
=

∂
∂

′

γγ
γ
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)(erfπ

2 20BB             (24) 

X
cc

x
c m

X

2/1
2
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-Ti 合金内移动，故有 DB/DTi≫1，且由于 γ
由于 B 元素扩散速率大于 Ti 元素扩散速率，反应

前锋向 Cu
为一常量，所以有 θ1/2γ≫1。此外，由于 cBm≪c0，因

此上面的
X ′x

c
∂
∂ B 和

Xx∂
Ti 可简化为 

c∂

Xx X ′∂ ′
    

c∂c
−= 0B                           (26) 

θγ 2Ti0Ti )(2
X

cc
x X

′
=

∂
                 (27) 

此外，由(9)式可得 
 

c m−∂
   

X
D

t
x 2

B2 γ
=

Δ
Δ  

 
                              (28) 

将式(26)、(27)和(28)代入(23)式中，可得 
 

+
−′

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
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⎛
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c m θγ 2

Ti0
Ti

0
B

)(2
2  −

X
D

X
D

cc m

2
B

TiTi
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)(2
γ

′−             (29) 
 

由于 Ti 和 B 元素之间反应速率很快，且 Ti 和 B
元素生成的 TiB2极易团聚，所以 Δx 一定很小，因此

可认为 X′≈X，则有 
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TiTi )(4 Dcc m ′−

得 
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Bγ   (30) 2
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可
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元素反应生 B2粒子 应前锋的迁
 

因此可以得出 向 Cu-Ti 合金内扩散，与 Ti
成 Ti 移速率方程为 

B 元素

反
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由式(32)可知，反应前锋迁移速率与扩散速率较

快的溶质元素 B 的 2/1
BD

此，在制备高浓度 Cu-TiB2 弥散强化铜合金时，冷却

速度必须加大，否则由于反应前锋移动速率很快，短

间内生成大量的 TiB2粒子可能会发生团聚长大；此

外，还可以在

Cu-B 合金的浓度。 
大小

对原位反应生成的 Cu-TiB2 弥散强化铜合金的性能都

有显著影响。因此分析 TiB2粒子形核数量和半径与反

应条件之间的关系，可以指导最佳过程参数的确定。

分析和建立元素 B 向 Cu-
单

Δx=X−X′，如图 6 所示。则有 

2/1

Ti ⎠′− c

、 0c 以及 t 成正比。因2/1 2/1−

时

保证 Ti/B 摩尔比为 1/2 的情况下适当降

低

单位体积内 TiB2 粒子的形核数量以及粒子

下面首先

中

Ti 合金内迁移过程

位体积内 TiB2粒子形核数量 Z 的关系式。若假设

B和Ti元素在扩散反应过程中生成的TiB2粒子之间的

间距近似等于 Δx，即

3

3

3
1

)(
1)(

Xx
X

x
xZ ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
Δ

=
Δ

≈                     (33) 

 

 

图 6  TiB2  

i b on sta TiB2 ticles 

2

粒子理想分布状态图

Fig.6 Perfect d stri uti te of  par

 

由于在位置 X 处开始生成 TiB 陶瓷粒子，此时 B

和 Ti 元素的浓度积 2
B cc ⋅ 必定达到最大值，随后开

始降低，因此对其浓度积 Ti
2
B cc ⋅ 求偏导，可求得其最

大值。即： 

Ti
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由于此时 cB(X)和 cTi(X)值分别等于 cBm和 cTim，故

=+
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故可得出 X′与 X 之间 Ti 元素浓度变化的方程式： 
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故可求出

2 子的数量 Z(x)，即 

       (41) 

B 元素向 Cu-Ti 合金内扩散前锋单位体积内

成 TiB 陶瓷粒生
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的 TiB2粒子为球形，其半径 r(x)可
以通过下式求得： 

 
同样假设形成
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0
3

3
π4 cVrZ ′=  

 
式中 V 为 TiB2 粒子的摩尔体积， 为 Ti 元素的初

故有 

0c′

始浓度。 

3/1
3/1

03
)( −

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎛ ′

= Z
cV

xr                        (43) 

 

π4⎝

所以
 

BTi00

TiTiTiTi0
3/1

0

)(c
))((2

π4
3

)(
Dcc

XDcccccV
xr

m

m

′−′
′−′−′

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

′
=     (44) 

 
由形核数量的关系式(42)可知，当 Cu-Ti 熔体与

Cu-B 熔体相遇时，由于界面处 c0和 一定，其它

⎛

0c′ Bc′ 、

Tic′

的

和

由式

Cu-B

0c′

、cBm和 cTim 等也都 2

核数量 Z(x)与反应扩散深度 的三

明反应以界面附近形核为 求 i

Cu-B 熔体必须以紊流状态进行均匀混合，反应

面越多，TiB2 粒子形核数量越多

TiB 粒子。因此反应器形状的设计是非常关

的，特别是双束熔体的射流方式以及碰撞时的碰撞角

速 对双束熔体的 影响很大。 ，

(42)同样可以看出，TiB2 粒子的形核数

合金溶质元素的初始浓度 C

成正比，这说明随着两 合金溶质

浓度

的 TiB2粒子。但由于 TiB2粒子浓

度增加，单位 积内的粒子间距相应减小，TiB2 粒子

容易发生团聚现象，因此在制备浓度较高的 Cu-TiB2

纳米级的 TiB2粒子。 
半径的关系式(44)可知，反应生成的 TiB2

粒子半径 r 与反应前锋扩散深度 X 成正比，可见反应

界面处形成的粒子半径

径增大。因为在反应界面处以 TiB2粒子形核为主，距

，则更多的是以 TiB2粒子长大为主。由此可见，

保证双束熔体碰撞时尽可能产生较多的反应界面，是

在熔体中获得均匀分布的纳米级的 TiB2粒子

 

4  

2

金的浓度。

3) 求出了单 TiB 粒子形核数量以及粒

子半径与反应 关系。TiB 粒子形 反

证双束熔体以紊流

状态

conditions[J]. Metallurgical and Materials Transactions A: 

etallurgy and Materials Science, 2002, 33(6): 

 

] 郭明星, 汪明朴, 李  周, 曹玲飞, 程建奕, 谭  望. 低浓度

GUO Ming-xing, WA LI Zhou, CAO Ling-fei, 

 

content alumina dispersion strengthened copper alloy[J]. 

re a

ology

alloys[J]. Materials Science and Engineering, 1973, : 

ostructure and mechanical properties of 

and hot pressing[J]. Metallurgical and Materials Transactions A, 

是定值，此时单位体积内

X

主，这就要

以及

种母

TiB

Cu-T

界

键

此外

量还与

元素

粒子的形 次方成反

比。表

和

，也就越易形成纳米

级 2

度等均 复合效果度

3
0c u-Ti 合金的

3
Ti )mc−(

的增加，TiB2 粒子的形核数量也会显著增加，同

样有利于形成纳米级

体

很

弥散强化铜合金时，冷却速度必须相应加大才可能在

基体内获得

由粒子

最小，而远离界面处，粒子半

离越远

的关键。 

结论 
 

1) 介绍了双束熔体原位复合法制备 Cu-TiB 弥散

强化铜合金的原理，通过计算各个可能反应的吉布斯

自由能，发现 Cu-B 和 Cu-Ti 合金在碰撞时最容易形成

TiB2相。 

2) 求出了 B 元素向 Cu-Ti 合金内扩散，与 Ti 元

素反应生成 TiB2粒子的反应前锋迁移速率方程，反应

前锋迁移速率与扩散速率较快的溶质元素 B 的 BD 、

0c 以及 t 成正比。因此在制备高浓度 Cu-TiB2 弥

散强化铜合金时，除了必须增大冷却速度外，还可以

在保证 Ti/B 摩尔比为 1/2 的情况下适当降低 Cu-B 合

 
位体积内 2

条件之间 2 核数量随

应扩散深度 X 的降低和母合金溶质元素浓度的增加而

增加；而粒子半径随反应扩散深度 X 的降低而降低。

表明反应以界面附近形核为主，因此反应器形状的设

计是非常关键的，特别是双束熔体的射流方式以及碰

撞时的碰撞角度和速度，应尽量保

2/1

2/1 2/1−

混合，反应界面尽量多才有可能生成大量纳米级

的 TiB2粒子。 
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