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摘 要：CuSnTi 合金是青铜法制备 Nb3Sn 超导线材的关键材料，常规铸造法制备的 CuSnTi 合金晶粒粗大，反偏析

现象严重，无法满足制备 Nb3Sn 线材高伸长率的要求。 本研究采用热-力协同强化的思路，通过调控电弧熔炼及热挤压

工艺参数 ， 使 Cu-15Sn-0.3Ti 合金发生再结晶行为 ， 成功制备出组织为细小等轴晶 ， 力学性能良好的高溶质

Cu-15Sn-0.3Ti合金。 结果表明，在热-力协同作用下，铸态 Cu-15Sn-0.3Ti合金中粗大的树枝晶演化为细小的等轴晶，存

在于枝晶间隙的富锡相发生回溶， 合金组织转变为单一的 α 相； 合金的极限抗拉强度达到 387.2 MPa， 伸长率达到
42.5%，强度与伸长率超过了进口铜锡合金的性能指标。
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Abstract： A CuSnTi alloy is the key material for the preparation of Nb3Sn superconducting wires by the bronze method.
Coarse grains and anti-segregation occurred in the Cu-15Sn-0.3Ti alloy prepared by conventional casting, which cannot
meet the requirements of high elongation of Nb3Sn wires. In this work, the recrystallization of a Cu-15Sn-0.3Ti alloy was
successfully induced by adjusting the process parameters of arc melting and hot extrusion composite processes, and a
high-Sn content Cu-15Sn-0.3Ti alloy with fine equiaxed grains and good mechanical properties was prepared by using the
idea of thermal-mechanical synergistic strengthening. The results show that under thermal-mechanical synergy, the coarse
dendrites in the as-cast Cu-15Sn-0.3Ti alloy evolve into fine equiaxed crystals, the tin-rich phase in the dendrite gap
dissolves, and the microstructure of the alloy transforms into a single α phase. The ultimate tensile strength of the alloy
reaches 387.2 MPa, and the elongation reaches 42.5%, which exceeds the performance indices of imported CuSn alloys.
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Nb3Sn 超导线材是一种应用于 11~20 T 场强的
低温超导材料，在核磁共振 (nuclear magnetic reso-
nance, NMR)光谱、医学磁共振成像(magnetic reso-
nance imaging, MRI)系统和高能物理装置中有着广

泛应用[1-3]。 青铜法是制备 Nb3Sn超导线材的方法之
一，需将多根 Nb 棒与 CuSnTi 合金进行复合，经多
道次变形后制成 CuSnTi/Nb前驱体， 最终通过成相
处理在 CuSnTi/Nb界面处生成 Nb3Sn超导相[4-5]。 因
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此， 兼具良好塑性变形能力和充足 Sn 源的 CuSnTi
合金是制备 Nb3Sn超导线的关键。 通过对市场现有
超导用 CuSnTi合金检测分析，合金的 Sn含量(质量
百分数)约为 13.5%，抗拉强度为 320 MPa，伸长率
为 28%， 而目前我国自主研制超导用 CuSnTi 合金
技术尚不成熟，主要依赖进口[5]。 国内外研究学者发
现， 常规铸造法制备的 CuSnTi 合金在冷却过程中
会出现反偏析现象[6-8]，一方面会导致铜锡合金基体中
Sn含量大幅降低，影响 Nb3Sn的成相质量；另一方面
在 CuSnTi合金的基体中形成大量硬脆的金属间化
合物，恶化合金的塑性变形能力，增加线材成型的难
度。为解决上述问题，Song等[9]采用梯度凝固技术制
备了 Cu-15Sn-0.3Ti 合金，但铸态 Cu-15Sn-0.3Ti 合
金组织中富锡相粗大，需要进行长时间的均匀化处
理才能消除。 而自耗电弧熔炼是一种能够实现快速
熔炼和凝固的技术手段 [10-12]，可以通过调整熔炼工
艺， 实现对晶粒尺寸和富锡相体积分数的调控，这
为制备超导用 Cu-15Sn-0.3Ti 合金提供了研究思
路。 热挤压作为一种变形技术，可以使得样品发生
动态再结晶行为，能够有效调控合金的微观组织和
力学性能 [13-14]。 Ren 等 [15]研究发现，热挤压 Al 合金
能够使其产生较高位错密度， 经过动态回复再结
晶后可以显著提高 Al 合金的抗拉强度和塑性变形
能力。 冯巧丽[16]的研究表明经过热挤压的 Cu-14Sn-
0.3Ti合金更加致密， 该过程伴随着位错的引入，在
动态再结晶过程中 Sn 原子被强制固溶进 Cu 基体
中， 并且出现了形变孪晶。 热挤压态的 Cu-14Sn-
0.3Ti合金的抗拉强度和塑性变形能力显著提升。综
上所述，采用电弧熔炼及热挤压的复合工艺实现超
导用 CuSnTi合金的制备是可行的。

本文旨在采用热-力协同作用， 制备出高强度
高伸长率的 Cu-15Sn-0.3Ti合金，通过调控电弧熔炼
及热挤压的工艺参数，使合金组织中晶粒细化，富锡
相体积分数减少。 研究不同熔炼电流下铸锭的凝固
行为及 Cu-15Sn-0.3Ti 合金在热挤压前后微观组织
与力学性能的变化， 为制备高溶质 CuSnTi 合金提
供参考。

1 实验材料与方法

1.1 试样成分
将高纯电解 Cu粉、Sn 粉和 Ti 粉按照84.7∶15.0∶

0.3 的质量比进行配比。 采用卧式球磨机将配比好
的粉末混合 8 h，转速为 120 r/min，球料比为 1:1。 通
过冷等静压设备将混合粉末压制成冷压棒材，保压
压力为 200 MPa，保压时间 3 min。 使用真空烧结炉

对冷压棒材进行烧结，烧结温度为 700℃，烧结时间
为 1 h，得到 Cu-15Sn-0.3Ti合金自耗电极。采用自耗
电弧熔炼设备得到 Cu-15Sn-0.3Ti合金，熔炼电流为
500~600 A。 通过热挤压设备对铸态 Cu-15Sn-0.3Ti
合金棒材进行热挤压，挤压温度为 650 ℃，挤压比
为4∶1。
1.2 组织与性能表征

采用电火花线切割设备将 Cu-15Sn-0.3Ti 合金
加工成 10 mm×10 mm×5 mm 的金相试样， 经过磨
制、 抛光后采用体积比 FeCl3∶HCl∶H2O=1∶1∶2 的试
剂对金相试样进行刻蚀。 使用 OLYMPUS GX71/50-
2000X 型光学显微镜对样品的组织形貌进行观察，
使用 TESCAN VEGA3 XMU 扫描电子显微镜对试
样的显微组织进行分析，结合 X 射线能谱仪对样品
进行成分分析。 使用万能力学实验机对 Cu-15Sn-
0.3Ti合金的力学性能进行考察，拉伸试样标距长度为
10 mm，标距宽度为 2.6 mm，拉伸速率为 1 mm/min，
使用扫描电子显微镜对样品的断口形貌进行观察。

2 实验结果及讨论

2.1 不同熔炼电流对合金组织的影响
不同电弧熔炼工艺(I=500、550、600 A)对 Cu-

15Sn-0.3Ti 合金微观组织的影响如图 1a~d 所示，铸
态 Cu-15Sn-0.3Ti 合金的组织为树枝晶形貌。 由图
1a 的扫描照片可以看出， 当熔炼电流为 500 A 时，
组织中形成了细小的树枝晶，二次枝晶臂形貌明显，
灰色衬度的析出相沿着凝固方向定向排列， 定向排
列性明显。图 1b为 500 A下 SEM图像的放大图，对
图中 A、B 区域进行 EDS 检测分析， 结果如表 1 所
示。 区域 A中的 Cu元素含量(原子百分数，下同)为
97.3%，Sn 元素含量为 2.6%，Ti 元素含量为 0.1%，
表明黑色的树枝晶区域为 α 相； 区域 B 中 Cu 元素
含量为 82.0%，Sn 元素含量为 17.9%，Ti 元素含量
为 0.1%，组织中灰色相为富锡相。 随着熔炼电流的
增大，组织中的一次枝晶臂长度减小，二次枝晶臂间
距增加，富锡相体积分数明显减小。 通过 Image Pro
Plus 软件对富锡相的体积分数统计结果如图 1e 所
示，随着熔炼电流增大，富锡相体积分数从 32.2%减
小到 26.9%，组织中富锡相体积逐渐减小。 图 1f 是

表1 区域A、BEDS检测结果
Tab.1 EDS analysis results for regions A and B

(atomic fraction/%)

区域
元素

Cu Sn Ti

A 97.3 2.6 0.1

B 82.0 17.9 0.1
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图 1 不同熔炼工艺制备 Cu-15Sn-0.3Ti合金微观组织及二次枝晶臂间距和富锡相体积分数变化曲线：(a~d) 500、550 和 600 A
下的 OM图及 SEM图，(e)富锡相体积分数变化图，(f)二次枝晶臂间距变化图

Fig.1 The microstructure of the Cu-15Sn-0.3Ti alloy and the variation curves of the secondary dendrite arm spacing and volume
fraction of the tin-rich phase prepared by different melting processes: (a~d) OM and SEM images at 500, 550 and 600 A, (e) change in

the volume fraction of the tin-rich phase, (f) change in the secondary dendrite arm spacing

不同熔炼工艺 Cu-15Sn-0.3Ti 合金组织中二次枝晶
臂间距变化的统计结果， 二次枝晶臂间距从 21 μm
增加到 43 μm。

Cu-15Sn-0.3Ti 合金在快速凝固条件下，凝固过
程为非平衡凝固，此时合金的凝固行为、结晶方式
取决于溶质再分配。 由于铸锭凝固时间短，为简化
问题不考虑固态扩散， 通常合金元素的偏析系数 k
用下式估算：

k= CS

CL
(1)

式中，CS为固-液界面上的固体成分；CL为指凝固后
期液相成分。

CL为凝固过程中含 Sn 元素较多的液相， 当熔
炼电流为 500 A时，kSn1=0.15，Sn 元素的偏析系数小
于 1，为负偏析元素，凝固结晶过程中更易于在残余
液相中分配，当 k 值越小时，元素的偏析倾向越严
重。 当熔炼工艺为 550 A 时，kSn2=0.32；当熔炼工艺
为 600 A 时，kSn3=0.35。 随着熔炼电流增大，kSn逐渐
增大，Sn元素的偏析越小，导致富锡相的体积逐渐降低。
相较于粉末冶金(kSn=0.18)[16]、梯度凝固 (kSn=0.24)[17]

和半固态流变挤压铸造法(kSn=0.08)[18]，采用电弧熔
炼制备 Cu-15Sn-0.3Ti 合金， 凝固过程中形成了较
大的 kSn，未凝固的液相中含 Sn 元素较少，因此富锡
相体积分数较低。 当熔炼电流较大时，水冷铜坩埚
中滴落 Cu-15Sn-0.3Ti 合金液滴的速度加快， 导致
坩埚中铸锭的冷却速度降低，从而树枝晶(α相)获得了
充足的生长时间，减少了富锡相的生长空间。 综上

所述，熔炼电流为 600 A时获得的 Cu-15Sn-0.3Ti 合
金组织中树枝晶生长充分，富锡相体积分数较低。
2.2 热挤压对 Cu-15Sn-0.3Ti合金组织的影响

在熔炼电流 600 A 下得到的 Cu-15Sn-0.3Ti 合
金组织中富锡相最少，力学性能较为优异，为了进一
步提升该参数下制备的 Cu-15Sn-0.3Ti 合金的力学
性能，对其采用热挤压的方式进行强化。 从图 2a 中
可知，挤压态 Cu-15Sn-0.3Ti合金组织由动态再结晶
区域和非动态再结晶区域组成， 在热应变作用下，
Cu-15Sn-0.3Ti 合金的组织发生动态再结晶，微观组
织由树枝晶转变为细小的等轴晶， 平均晶粒尺寸为
15 μm。 而原始晶粒在挤压初期形成了变形孪晶和
块状亚结构， 上述结构虽然可以协调原始晶界附近
的动态再结晶过程， 但动态再结晶很少发生在这些
区域[19]；随着变形不断进行，这些退火孪晶和块状亚
结构沿着挤压方向被拉长， 从而形成了非动态再结
晶区域。

图 3 为热挤压前后 Cu-15Sn-0.3Ti 合金的 EDS
检测结果，由图 3a 可知，Cu-15Sn-0.3Ti 合金的树枝
晶间隙存在 Sn 元素的偏聚； 挤压态 Cu-15Sn-0.3Ti
合金中的 Sn元素分布如图 3b所示，分布较为均匀，
没有出现偏析现象。这是由于在热挤压过程中，受热
驱动力作用，Sn 原子小范围的重新分配导致了富锡
相溶解， 因此热挤压态的 Cu-15Sn- 0.3Ti 合金组织
已经接近单相固溶体。
2.3 Cu-15Sn-0.3Ti合金的力学性能分析

图 4 为 Cu-15Sn-0.3Ti 合金的应力-应变曲线。
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当熔炼工艺为 500 A 时， 合金的极限抗拉强度为
211.5 MPa， 伸长率仅有 0.8%； 当熔炼电流提高至
600 A， 合金的极限抗拉强度提升到 350.8 MPa，伸
长率提高至 4.8%。 熔炼电流的增加导致 Cu-15Sn-
0.3Ti合金中富锡相有所减少，降低了裂纹的萌生的
几率和扩展的速度，合金强度和伸长率得到小幅度
提升。 但是相较于挤压态 Cu-15Sn-0.3Ti合金，铸态
合金的强度和塑性相对较低，挤压态 Cu-15Sn-0.3Ti

合金的抗拉强度由 350.8 MPa 增加到 387.2 MPa，伸
长率由 4.8%提高至 42.5%。 这是由于在热挤压过程
中， 富锡相中 Sn 原子的溶解会导致 Cu-15Sn-0.3Ti
合金的晶格畸变增大。同时，热挤压过程中发生动态
再结晶诱导合金组织中粗大的树枝晶演化为细小的
等轴晶，晶界数量显著提高，增强了霍尔-佩奇效应，
使得合金的强度得到提升。此外，富锡相体积分数的
降低减少了合金变形过程中受到的阻碍， 降低了形
变过程中微裂纹产生的几率，合金的塑性得以提升。
热挤压后 Cu-15Sn-0.3Ti 合金的强度和塑性得到了
协同提升。

图 5 为热挤压前后 Cu-15Sn-0.3Ti 合金的断口
形貌，通过观察图 5a 可知，热挤压前 Cu-15Sn-0.3Ti
合金的断口组织呈现出树枝晶形貌， 断裂方式为沿
晶断裂。结合铸态组织分析可知，由于富锡相存在于
枝晶间隙，试样受到应力作用时，富锡相会阻碍基体
的变形， 导致应力在富锡相处集中， 从而萌生微裂
纹， 裂纹沿着晶界不断扩展， 最终导致试样发生断

图 4 拉伸试样的应力-应变曲线
Fig.4 Stress-strain curves of the tensile samples

图 5 热挤压前后 Cu-15Sn-0.3Ti合金试样的断口形貌：(a)热挤压前，(b)热挤压后
Fig.5 Fracture morphology of the Cu-15Sn-0.3Ti alloy specimens before and after hot extrusion: (a) before hot extrusion, (b) after hot

extrusion

图 3 热挤压前后 Cu-15Sn-0.3Ti合金的 EDS分析：(a)热挤压前，(b)热挤压后
Fig.3 EDS analysis of the Cu-15Sn-0.3Ti alloy before and after hot extrusion: (a) before hot extrusion, (b) after hot extrusion

图 2 热挤压后 Cu-15Sn-0.3Ti合金的组织形貌：(a) OM图像，(b) SEM图像
Fig.2 The microstructure and morphology of the Cu-15Sn-0.3Ti alloy after hot extrusion: (a) OM image, (b) SEM image
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裂。 图 5b 为热挤压后 Cu-15Sn-0.3Ti 合金断口组
织，组织中有大量的韧窝存在，韧窝相连成蜂窝状，
表面的韧窝较深， 这表明挤压态 Cu-15Sn-0.3Ti 合
金的断裂方式由脆性断裂转变为韧性断裂。

3 结论

(1)通过改变电弧熔炼工艺可以实现对 Cu-15Sn-
0.3Ti 合金组织和力学性能的调控， 当熔炼电流为
600 A 时，合金中富锡相的体积分数为 25.9%，极限
抗拉强度为 350.8 MPa，伸长率为 4.8%。

(2)挤压态 Cu-15Sn-0.3Ti 合金的组织趋近于单
一 α 相，富锡相基本回溶，合金的强度和伸长率得
到协同提升，极限抗拉强度为 387.2 MPa，伸长率为
42.5%。

(3)热挤压过程中发生动态再结晶行为使Cu-
15Sn-0.3Ti 合金组织由粗大的树枝晶演化为细小的
等轴晶， 晶界数量显著增加， 增强了霍尔-佩奇效
应，合金的强度得到提升；富锡相的溶解增强了合
金的塑性变形能力，合金的伸长率得到提升。
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