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预退火温度对半固态铜合金坯料组织演变和 

力学性能的影响 
 

孙  震，崔鋆昕，张雄超，周瑀杭，陈  昊，肖  寒 
（昆明理工大学 材料科学与工程学院，云南 昆明 650093） 

 

摘  要：将铸态 CuSn10P1 铜合金先预退火处理，随后采用冷轧等温处理应变诱导熔化激活法（CRITSIMA）制备成半

固态坯料。采用金相显微镜、配置能谱仪的扫描电子显微镜、X 射线衍射仪、电子探针和布氏硬度计，研究预退火温

度对半固态铜合金坯料的组织演变及力学性能的影响。结果表明：随着预退火温度的升高，半固态铜合金坯料的平均

晶粒尺寸增加，晶粒形状因子和液相率均降低；随着预退火温度升高，α-Cu 相中固溶更多的 Sn 元素，减弱了 Sn 元素

偏析，晶间脆硬相 δ 相含量减少，布氏硬度逐渐减小。在半固态铜合金坯料中检测到新相 Cu13.7Sn 的存在，这与晶间

Sn 元素的高度偏析有关。600 ℃预退火 2 h 制备的半固态铜合金坯料显微组织晶粒均匀细小，力学性能较好，其平均晶

粒尺寸为 68.34 μm、晶粒形状因子为 0.78，布氏硬度（HB）为 1254.4 MPa。 
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锡青铜具有高强度、耐磨、耐蚀等优点，常用作高

负荷、高速工况下的耐磨零件及弹性零件，其应用范围

广泛[1-2]。锡青铜传统的成形工艺主要为塑性成形和铸

造成形，前者的零件力学性能好但不适用于复杂零件的

成形，后者可成形复杂零件但力学性能不佳，易产生疏

松、缩孔等缺陷。为获得复杂结构且力学性能优异的  

成形零件，金属半固态成形得到越来越广泛的研     

究[3-5]，它最早由麻省理工学院 Flemings 教授 1971 年提

出[6]，是指将金属加热到固、液温度区间并直接进行加

工成形的成形工艺。它具有成形温度低、充型平稳、制

件致密且力学性能高、可一次成形复杂零件等特点，主

要分为流变成形和触变成形[7]。半固态成形的首要问题

是制备得到晶粒细小、固液均匀分布的半固态浆料。应

变诱导熔化激活法（strain-induced melting activation, 

SIMA）是一种常用的制备高熔点、易氧化金属半固态

浆料的方法[8]。 

铸态 CuSn10P1 合金因锡含量高，常产生锡偏析，

引起成分及组织性能不均匀，且晶间组织中存在低熔点

（α+δ+Cu3P）三元共析相，致使其在常规大塑性变形下

易产生开裂等缺陷[9-10]。因此，研究预退火对锡青铜合

金组织性能的影响，对提高其塑性变形能力，从而制备

出组织细小、均匀的半固态坯料有较大意义。Jiang 等[11]

研究了预退火处理对锌锡青铜合金结晶度的影响，发现

随预退火处理温度和时间的提高，锌锡青铜合金结晶度

有所提高。So 等[9]研究了预退火工艺对 CuSn22 合金组

织性能的影响，发现经 750 ℃预退火 20 min 后再进行热

塑性变形，提高了合金强度和塑性。Miernik 等[12]研究

了 Cu-Sn-Ni 合金 220 ℃退火后的物相，发现 Cu3Sn 和

Cu6Sn5 的存在，提高了材料的性能。Jeong 等[13]研究了

预退火处理对 Cu-Sn 复合材料间 Cu-Sn 粘结层的影  

响，发现预退火改善 Cu-Sn 粘结层的复合率，减少了复

合缺陷。张学等[14]对 CuSn10P1 铜合金进行了 630 ℃热

处理后空冷，发现晶间组织 δ 相减少，提高了材料的冷

热疲劳性能。上述研究表明采用合适的热处理能调控锡

青铜组织性能。国内外学者也开展了锡青铜半固态成形

研究。吴龙彪等[15]提出了冷轧等温处理应变诱导熔化激

活法（cold rolling isothermal treatment strain-induced 

melting activation, CRITSIMA），并成功制备了组织均

匀的 CuSn10 铜合金半固态坯料。Wang 等[16]采用轧制与

重熔工艺制备了 CuSn10 铜合金半固态坯料，并研究了

其单向压缩变形行为和组织演变规律。Cao 等[17-18]采用

旋转锻造应变诱导熔化激活法制备了半固态 C5191 铜 

合金浆料，发现随微观晶粒尺寸的减小，试样的刚     

度和强度增加。Li 等[19]采用封闭冷却斜坡法制备了铜合



·458·                                          稀有金属材料与工程                                            第 53 卷 

金半固态浆料，发现斜坡长度 300 mm 时，半固态铜合

金组织性能较好。上述研究采用不同方法均制备得到了

铜合金半固态浆料。但对于 CuSn10P1 铜合金这种常规

铸造合金的半固态成形研究相对较少，该合金中 Sn 存

在严重的反偏析 [20]，且由于 Sn 富集而形成了脆硬      

δ 相，导致其塑性较低，轧制时容易开裂。大量的低熔

点富 Sn 组织在等温过程中熔化，导致半固态坯料中固、

液两相严重分离，从而影响半固态成形锡青铜的组织及

性能。 

因此，本研究提出先对 CuSn10P1 铜合金铸锭进行

预退火，一方面改善 Sn 元素偏析，提高成分均匀性，

另一方面提高合金塑性变形能力，然后轧制变形，最后

进行半固态温度区间等温重熔制备出半固态 CuSn10P1

铜合金坯料。重点研究预退火温度对半固态锡青铜坯料

的微观组织、元素分布和力学性能的影响，揭示预退火

对半固态坯料组织演变的影响规律，从而为制备高品质

半固态锡青铜坯料提供理论基础和参考价值。 

1  实  验 

实验材料为铸态 CuSn10P1 铜合金，采用电感耦合

等离子光谱仪测得该合金的化学成分（质量分数，%）

为：Cu 88.83，Sn 10.20，P 0.90，其他元素含量      

0.07。采用耐驰 STA449F3 同步热分析仪，基于差示扫

描量热法测量铸态 CuSn10P1 铜合金的 DSC 曲线如  

图 1 所示，639.2 ℃为 Cu3P 熔化温度[21]，所以理论来

说该合金固液温度区间为 639.2~1024.3 ℃，但实际上

Cu3P 和 δ 相在坯料中较少，熔化时仅产生少量的液  

滴，大部分富 Sn 的 α-Cu 相在 873.2 ℃开始熔化。实验

中发现合金在 639.2~873.2 ℃未能见到明显熔化和液

相，所以该合金的固液温度区间为 873.2~1024.3 ℃，

这与文献[21]中 CuSn10P1 半固态流变成形固液温度区

间相近。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  CuSn10P1 铜合金的 DSC 曲线 

Fig.1  DSC curve of CuSn10P1 copper alloy 

首先将铸态 CuSn10P1 铜合金在不同预退火温度

400、450、500、550、600、650、700、750 ℃下保温 2 h

后空冷；然后采用 CRITSIMA 法将预退火 CuSn10P1 铜

合金制备成半固态铜合金坯料。工艺参数为：冷轧变形

量 20%，等温温度 900 ℃，等温时间 15 min，来自课题

组前期研究结果[22]。 

采用 Leica 光学显微镜观察并拍摄半固态坯料金相

显微组织，取多张金相显微组织图用 Image Pro Plus 软

件进行定量分析，研究预退火温度对平均晶粒尺寸、晶

粒形状因子和液相分数的影响规律。平均晶粒尺寸（D）

和晶粒形状因子（F）分别由方程（1）和（2）计算得

到[23-24]。液相率则选取金相图中晶间液相组织占整体组

织的分数。 
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式中，N 为晶粒的总数，Ai 为晶粒 i 的面积，Pi 为晶粒 i

的周长。 

采用 ZEISS EVO18 扫描电子显微镜及其配置的能

谱仪对试样进行形貌观察和元素分析。采用 SHIMADZU 

EPMA-1720H 电子探针定量分析试样元素。采用 Cu 靶

Kα辐射源PANalytical Empyrean型X射线衍射仪对试样

进行物相分析，扫描速率为 10°/min。采用 HBE-3000A

型电子布氏硬度计测试试样布氏硬度，载荷 62.5 N，保

压时间 15 s，压头直径 2.5 mm，测试 5 次取其平均值。 

2  结果与分析 

2.1  铸态 CuSn10P1 金相组织及物相分析 

铸态 CuSn10P1 的金相组织和 X 射线衍射结果如  

图 2 所示。由图 2a 可知，铸态 CuSn10P1 铜合金微观组

织主要由一次枝晶和二次枝晶相互连接形成的网状树枝

晶构成（图中黄色区域），在树枝晶间隙（图中偏黑色

区域）中弥散分布着第二相（图中灰色区域），在灰色

区域中还可观察到极少量的黑色区域与白色斑点。 

由图 2b 可知，铸态组织主要由 α-Cu 固溶体、δ 相

（Cu41Sn11）和 Cu3P 相组成。因此，可判断图 2a 中黄色

的树枝晶区域为凝固初期生成的初生相 α-Cu 固溶体，灰

黑色的树枝晶晶间区域含 Sn 量较高的 α-Cu 固溶体。晶

间中灰色区域为第二相 δ 相，是一种脆硬相，弥散分布

在锡青铜组织晶界处，严重影响铸造锡青铜的塑性、强

度和硬度。在部分灰色区域中可以观察到的白色斑点为

（α+δ+Cu3P）三元共析相，因其熔点较低使铸件具有热

裂性，严重影响合金的热塑性[25-26]。少量的黑色区域为

浆料逐渐凝固时形成的孔洞缺陷。由图 2b 可知，α-Cu 
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图 2  铸态 CuSn10P1 铜合金微观组织及 XRD 图谱 

Fig.2  Microstructure (a) and XRD pattern (b) of as-cast CuSn10P1 copper alloy 

 

相只在（111）晶面处有明显的峰值，说明 α-Cu 在（111）

处择优生长，晶粒的择优生长会增加组织的不均匀性。δ

相与 α-Cu 构成了连体峰，具有明显的重叠，这可能是由

于大量存在的（α+δ+Cu3P）三元共析相。 

2.2  预退火温度对半固态 CuSn10P1 坯料组织的影响 

图 3 为不同预退火温度制备的半固态 CuSn10P1 坯

料金相组织。在较大轧制挤压力下铸态枝晶组织会被压

迫在一起形成连续的整体（图中白色部分）。如图 3a

所示，预退火温度在 400 ℃时，半固态锡青铜晶间液膜

（图中黑色部分）相互聚集，但未能将连续的半固态大

晶粒分割开来使其成为一个单独的整体，晶粒仍保留着

破碎的枝晶结构。预退火温度为 450 ℃时，较高温度使

液相向枝晶组织中扩散，从枝晶根部逐渐将连续的大晶

粒分割，使晶粒呈现出“脖子”状或“三角”状的结      

构[19]，如图 3b 所示。随着预退火温度进一步升高至 500、

550 ℃，连续的大晶粒被分割成球状晶粒，“脖子”状

和“三角”状的晶粒占比逐渐减少，液相均匀地分布在

晶间组织中，晶粒大小也更加均匀。当预退火温度升高

至 600 ℃，晶粒逐渐呈“椭圆”形，如图 3e 所示。这是

因为在预退火的过程中晶粒发生了合并长大，晶粒再次

相互粘连。随着预退火温度升至 750 ℃，晶粒粘连现象愈

发明显，晶粒迅速增大且呈不规则形状，晶粒球化效果变

差。由图 3 可知，在预退火温度为 550、600 ℃时，微观

组织中固、液相分布均匀，晶粒大小及球化效果均较佳。 

半固态铜合金的平均晶粒尺寸、晶粒形状因子和液

相率如图 4 所示。由图 4 可知，随着预退火温度的升高，

半固态铜合金平均晶粒尺寸逐渐增加，形状因子和液相

率逐渐降低。形状因子越趋近于 1，晶粒越规则，趋近

于球状。其中，预退火温度在 400~600 ℃时，随退火温

度升高，半固态平均晶粒尺寸缓慢增长，晶粒形状因子

缓慢下降。这是由于在 400~600 ℃范围内，Sn 元素由晶

间（α+δ+Cu3P）三元共析相向晶内 α-Cu 基体中扩散， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同预退火温度的半固态坯料微观组织 

Fig.3  Microstructures of semi-solid billet at different pre-annealing temperatures: (a) 400 ℃, (b) 450 ℃, (c) 500 ℃, (d) 550 ℃, (e) 600 ℃,    

(f) 650 ℃, (g) 700 ℃, and (h) 750 ℃
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图 4  不同预退火温度的半固态坯料平均晶粒尺寸和平均晶粒形状因子及液相率 

Fig.4  Microstructure characteristics of semi-solid billets at different pre-annealing temperatures: (a) average grain size and average shape factor 

(average grain roundness) and (b) average liquid phase ratio 

 

晶间组织共析相中 δ 相分解。当预退火温度在

600~800 ℃时，随退火温度升高，半固态平均晶粒尺寸

迅速增长，晶粒形状因子迅速下降。对照图 3e，3f，3g，

3h 可知，随着预退火温度的升高，晶粒合并长大，粘连

严重，形状变得不规则。图 5 为不同预退火温度下铜合

金组织演变示意图。图中箭头表示液相对大晶粒进行的

分割作用，液相从枝晶根部对连续的大晶粒进行分割，

随着退火温度的升高，使晶粒球化。由于 Sn 元素的扩

散是极少量的，共析相对铸态晶粒的钉扎作用无明显改

善，如图 5a1、5a2 所示。在后续的冷轧过程中，树枝晶

的一次枝晶臂断裂破碎为小枝晶，如图 5a3 所示。根据

枝晶臂根部熔断机制可知，经等温处理后，液相从小枝

晶根部向内迁移而分割晶粒，其中较大的枝晶未及时被

分割开就形成了如图 5a4 所示的“脖子”状晶粒，因此

半固态坯料晶粒尺寸的增大并不明显。在 600~750 ℃范

围内，随着预退火温度的升高，平均晶粒尺寸迅速增长，

晶粒形状因子迅速降低。这是由于在 600~750 ℃范围内，

低熔点的三元共析相（α+δ+Cu3P）熔化成液相，铸态组

织中的晶粒在没有共析相的钉扎作用下迅速长大，如图

5b1、5b2 所示。熔化的液相在保温过程中相互连接以降

低界面能，相互连接的液相在空冷后形成新的晶界将树

枝晶包裹成相对更粗大的块状晶粒。所以在后续的

CRITSIMA 法制备半固态坯料过程中，形成的半固态组

织平均晶粒尺寸迅速长大，晶粒形状因子迅速降低。综

上，预退火温度为 600 ℃时，再通过 CRITSIMA 法制备

的半固态坯料组织平均晶粒尺寸较小、晶粒球化效果也较

佳，固、液两相分布均匀，其中平均晶粒尺寸为 68.34 μm、

平均形状因子为 0.78 及液相率为 14.15%。 

2.3  预退火温度对半固态 CuSn10P1 坯料物相的影响 

图 6 为不同预退火温度的半固态 CuSn10P1 坯料

XRD 图谱。通过 XRD 物相检测发现 4 种物相，其中 α-Cu

相、δ 相和 Cu3P 相均被检测出，与铸态合金 XRD 图谱

相比，半固态坯料中检测出 Cu13.7Sn 相，该相属于 β'相，

是由于部分具有bcc结构的β相在快速冷却时来不及分解

成 δ相而进行无扩散转变生成的一种马氏体相，通常出现

在 Sn 质量分数 20%的合金中[27-28]。有学者[21,29]通过透射

电镜在半固态成形工艺下的高锡层中标定出 β'相。

CuSn10P1 微观组织中的 β'相存在可能性和含量都极 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同预退火温度区间组织演变示意图 

Fig.5  Schematic diagrams of microstructure evolution in different pre-annealing temperature ranges: (a1-a4) 400-600 ℃; (b1-b4) 600-750 ℃ 
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图 6  不同预退火温度的半固态坯料 XRD 图谱 

Fig.6  XRD patterns of semi-solid billet at different pre-annealing 

temperatures 

 

低，且 β'相对半固态组织和性能的影响也极小，但 β'相

的出现也进一步表明了半固态CuSn10P1中 Sn元素的高

度偏析。不同预退火温度处理后获得半固态坯料物相组

成基本不变。由图 6 可知，随预退火温度增加，α-Cu 相

衍射峰向左偏移。这是由于温度升高促使Sn元素向α-Cu

中固溶，而 Sn 原子半径大于 Cu 原子，造成晶格畸变，

晶面间距增加，导致衍射峰向小角度偏移。这与 EDS 点

扫描（图 7）和 EPMA（图 8）分析的结果一致。通过

对比不同的退火温度可知：相对于 700 ℃预退火温度制

备的半固态坯料，在 600 ℃退火 2 h 后制备的半固态球

状晶粒可以保持原有良好的晶粒尺寸和形状因子，固液

分布更均匀；相对于 500 ℃的预退火温度制备的半固态

坯料，600 ℃退火 2 h后制备的半固态坯料组织中的 α-Cu

固溶更多的 Sn 元素，可改善 Sn 元素偏析。 

2.4  预退火温度对半固态 CuSn10P1 坯料元素分布的

影响 

为了验证预退火温度对半固态坯料组织中 Sn 元素

的分布及物相组成的影响，分别取具有差异和代表性的

预退火温度 500、600 和 700 ℃下制备的半固态坯料拍摄

SEM 照片并进行 EDS 点扫描分析。图 7 为不同预退火 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同预退火温度的半固态坯料 SEM 照片及 EDS 元素点扫描 

Fig.7  SEM images and EDS point scanning results of semi-solid billet at different pre-annealing temperatures: (a, a1, a2, a3) 500 ℃, (b, b1, b2, b3) 600 ℃, 

and (c, c1, c2, c3) 700 ℃ 
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温度制备的半固态 CuSn10P1 铜合金坯料的 SEM 照片

和 EDS 点扫描，由图 7 可知，半固态坯料组织主要由

基体中的 α-Cu 球状晶粒与晶间中的 δ 相（即图中

Cu41Sn11 相）以及 Cu3P 相构成。通过 SEM 照片可知，

随着预退火温度增加，组织中的晶粒形貌和物相组成

保持不变。由图中 Sn 元素在 α-Cu 晶粒内的元素含量

的 EDS 点扫图可以看出，随着预退火温度的升高，半

固态铜合金坯料中 α-Cu 晶粒内 Sn 元素含量逐渐增加。

因此，提升预退火温度有利于减少晶间组织中 Sn 元素

的偏聚，改善 Sn 元素的晶间偏析现象，且不改变组织

中物相的组成。 

图 8 为不同预退火温度的半固态坯料 EPMA 元素

面分布。由图 8 可知，半固态坯料晶间组织中 Sn、P

元素含量较高，固相晶粒中 Cu 元素含量高。600 和

700 ℃预退火的半固态坯料 α-Cu 中有较多的 Sn、P 元

素，并成聚集分布，如图 8f，8i 所示。这是由于高温

下晶粒内部产生的晶内液滴[31]，导致 Sn、P 元素在此

富集。组织中各组元相对原子质量为 Cu: 63.546，Sn: 

118.71，P: 30.974，根据方程（3）： 

ma a

a

ma a mb b

=
+

A A
M

A A A A
                       （3） 

式中，Ma 为组元 a 质量分数，Ama 为组元 a 相对原子质

量，Aa 为组元 a 原子比例。 

对 Sn、P 元素标尺进行缩放，计算可得 Cu3P 中 P

元素所占质量分数为 13.97%，与图 7a3(14.2%)、

7b3(14.0 %)、7c3(15.2 %)能谱图中所测得质量分数接

近，故可得图 8g，8h，8i 中绿色区域为 Cu3P 相，而

Cu41Sn11 中 Sn 元素的质量分数为 33.40%，与图 7a2 

(32.9 %)、7b2 (33.1 %)、7c2 (34.2 %)中质量分数接近，

可知图 8d，8e，8f 中的红色区域为晶间 δ 相（Cu41Sn11）。 

除此之外晶间组织中还有Sn元素含量低于16%的

区域，如图 8e 中长条区域，可判断为富 Sn 区。这是

因为向铜中加入锡会降低空位形成和迁移的激活  

能，且锡原子和位错的结合能要低于锡原子和空位的

结合能，这将导致 Sn 原子容易向亚晶界的位错处   

偏析[31]。 

2.5  预退火温度对半固态CuSn10P1坯料硬度的影响 

图9为不同预退火温度的半固态CuSn10P1坯料布

氏硬度。由图可知，铸态 CuSn10P1 布氏硬度为     

1274 MPa。随预退火温度升高，半固态坯料布氏硬度

降低。当预退火温度由 400 ℃升至 750 ℃，半固态坯

料布氏硬度由 1264.2 MPa 降低至 1234.8 MPa。600 ℃

时布氏硬度为 1254.4 MPa。铸态 CuSn10P1 与预退火

温度为 750 ℃的半固态 CuSn10P1 坯料布氏硬度差值

仅为 29.4 MPa，误差限为–3.08%。预退火温度相差不

大时，布氏硬度基本没有下降趋于稳定。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  不同预退火温度的半固态坯料 EPMA 面分布 

Fig.8  EPMA analysis of semi-solid billet at different pre-annealing temperatures: (a, d, g) 500 ℃, (b, e, h) 600 ℃, and (c, f, i) 700 ℃ 
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图 9  不同预退火温度的半固态坯料布氏硬度 

Fig.9  Brinell hardness of semi-solid billet at different pre-annealing 

temperatures 

 

3  结  论 

1） 随预退火温度升高，半固态坯料晶粒尺寸先缓

慢增大然后快速增大，形状因子先缓慢下降后快速下   

降，液相率逐渐减小。600 ℃预退火 2 h 制备的半固态坯

料微观组织均匀细小，其平均晶粒尺寸为 68.34 μm，形

状因子为 0.78，液相率为 14.15%。 

2）  在半固态 CuSn10P1 坯料中检测到铸态

CuSn10P1 铜合金中没有的新相 Cu13.7Sn，进一步表明了

半固态 CuSn10P1 坯料中 Sn 元素的高度偏析。 

3） 随预退火温度升高，Sn 元素逐渐由晶间液相向

晶粒内部扩散，增加了 α-Cu 中 Sn 元素的固溶度，一定

程度上改善了 Sn 元素的偏析。 

4） 通过改善 Sn 元素的偏析，一定程度上降低了

铸件组织中的 δ 脆硬相含量，能够提高铸件冷轧变形能

力。预退火温度相差不大时，布氏硬度基本没有变化。 
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Influence of Pre-annealing Temperature on Microstructure Evolution and Mechanical 

Properties of Semi-solid Copper Alloy Billet  

 
Sun Zhen, Cui Yunxin, Zhang Xiongchao, Zhou Yuhang, Chen Hao, Xiao Han  

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

 

Abstract: The as-cast CuSn10P1 copper alloy was pre-annealed and then prepared into semi-solid billets by cold rolling isothermal treatment 

strain-induced melting activation (CRITSIMA) method. The effects of pre-annealing temperature on the microstructure evolution and mechanical 

properties of semi-solid copper alloy billets were studied by OM, SEM, EDS, XRD, electron probe and Brinell hardness analyses. The results 

show that with increasing the pre-annealing temperature, the average grain size of the semi-solid copper alloy billet is increased, and the shape 

factor and liquid phase ratio are decreased. With increasing the pre-annealing temperature, Sn element content is increased in the solid solution of 

α-Cu phase, segregation of Sn element is weakened, the content of intergranular brittle and hard phase δ is phase decreased, and the Brinell 

hardness is gradually decreased. The new phase Cu13.7Sn is detected in the semi-solid copper alloy billet, which is related to the high segregation of 

the intergranular Sn element. The semi-solid copper alloy billet prepared by pre-annealing at 600 ℃ for 2 h has fine and uniform microstructure 

and good mechanical properties. The average grain size is 68.34 μm, the shape factor is 0.78, and the Brinell hardness is 1254.4 MPa. 

Key words: pre-annealing temperature; semi-solid copper alloy; microstructure evolution; element segregation; hardness 
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