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摘　 要： 通过模拟计算、组织观察以及力学性能测试，研究了不同 Ｚｒ 含量对铸造 Ａｌ⁃Ｓｉ⁃Ｍｇ⁃Ｍｎ 合金凝固过程、时效组织及力学性能

的影响。 结果表明，随着 Ｚｒ 含量增加，合金凝固路径存在显著差异，晶粒由初期树枝晶逐步演变为等轴晶；１７５ ℃时效 ７ ｈ 条件下，
Ｚｒ 的加入显著提高合金硬度。 Ｚｒ 的加入促使析出相在更低时效温度析出，这可能是 Ｚｒ 细化了晶粒从而提高了扩散效率。 峰值时

效时合金主要析出相为 β″相和 Ｑ′相。
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　 　 近年来，我国汽车工业、航空航天、国防军工等产

业飞速发展，但随之而来的能源紧缺和环境问题日渐

凸显［１⁃３］。 研发低密度、低成本、高强度的高性能铸造

铝合金成为一项紧迫任务，旨在实现产品轻量化，减少

能源消耗，降低环境污染，为相关产业的可持续发展提

供有力支持。
Ａｌ⁃Ｓｉ 系铸造铝合金因其轻质、高比强度、优异的

延展性和铸造性能等，在汽车工业、船舶制造和航空航

天等领域具有广泛应用前景［４⁃６］， 如采用 Ａｌ⁃１０Ｓｉ⁃
０．５Ｍｇ⁃０．５Ｍｎ（牌号 Ｓｉｌａｆｏｎｔ３６）合金制造重型卡车保险

杠用脚踏板，相较于传统钢制件，质量减轻了 ３３％［１］。
提高铸造 Ａｌ⁃Ｓｉ 合金性能，主要有以下途径：① 改

善共晶 Ｓｉ 形貌，通过添加 Ｓｒ、Ｎａ 或稀土元素 Ｅｒ、Ｃｅ 等，
使共晶 Ｓｉ 从粗大的板片状或长针状变为细小状，改善

合金性能［４⁃９］；② 引入细化剂如Ａｌ⁃Ｔｉ⁃Ｂ、Ａｌ⁃Ｃ⁃Ｂ 或Ａｌ⁃Ｚｒ
细化晶粒，实现细晶强化［６⁃１１］；③ 加入 Ｍｇ、Ｃｕ、Ｚｎ 等强

化元素，并通过热处理实现固溶和析出强化［１０⁃１２］。
前人针对铸造 Ａｌ⁃Ｓｉ 合金共晶 Ｓｉ 变质、晶粒细化、

析出相演变等问题进行了大量研究，其中添加过渡族

元素（Ｖ、Ｚｒ、Ｔｉ 等）的方法备受关注［１３⁃１８］，这些元素既
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能细化晶粒、 改善共晶 Ｓｉ， 又能促进强化相的析

出［１６⁃２２］，例如，在 Ａ３１９ 合金中加入微量 Ｚｒ 不仅能细

化晶粒，而且在固溶处理时形成 Ａｌ３Ｚｒ 第二相，提高了

合金的强度［１８⁃２５］。
目前关于 Ｚｒ 对铸造铝合金时效过程的研究仍然

较为有限。 本文以常用的铸造 Ｓｉｌａｆｏｎｔ３６ 合金为基础，
研究了 Ｚｒ 对 Ａｌ⁃１０Ｓｉ⁃０．５Ｍｇ⁃０．５Ｍｎ 合金组织、性能以

及时效析出过程的影响，旨在为优化热处理制度和提

升合金力学性能提供理论依据。

１　 实验材料与方法

实验主要原料：纯 Ａｌ（９９．９％，质量分数，下同）、
Ｍｇ 锭、Ｃｕ 丝、Ａｌ⁃２０Ｓｉ、Ａｌ⁃１０Ｓｒ、Ａｌ⁃５Ｚｒ 中间合金等，配
制 ３ 种 Ａｌ⁃１０Ｓｉ⁃０．５Ｍｇ⁃０．５Ｍｎ⁃Ｚｒ（ｗ（Ｚｒ） ＝ ０、０．０５％和

０．２５％）合金。 先将配制好的 Ａｌ 锭、Ａｌ⁃２０Ｓｉ 放入挤压机

（自行研制的 ４００Ｔ 挤压机）侧边的熔炼炉中，调整炉温

至 ７８０ ℃，待合金全部熔化后充分搅拌并保温 １ ｈ 以保

证成分均匀，然后将 Ｃｕ 丝、纯 Ｍｇ 加入熔液中并搅拌

（Ｍｇ 按 ５％烧损配制）；氩气通过石墨转子进入熔液中

进行除气除渣（转子速度 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ，除气 １０ ｍｉｎ）；待炉

温降至 ７３０ ℃，加入 Ａｌ⁃１０Ｓｒ，确保熔体中 Ｓｒ 含量 １６０～
２００ ｇ ／ ｔ，取适量熔液浇注至蘑菇锭模具中并采用光谱仪

（ＳＰＥＣＴＲＯＬＡＢ Ｍ１２）分析合金成分，结果如表 １ 所示。
由表 １ 可知，合金实测成分与名义成分基本一致。 成

分合格后，进行挤压铸造，挤压圆棒尺寸为 Φ３０ ｍｍ ×
２００ ｍｍ，挤压成形工艺参数为：比压 １６０ ＭＰａ，挤压速

度 ４０ ｍｍ ／ ｓ，保压时间 ６ ｓ，模具预热温度 ２００ ℃。

表 １　 合金化学成分（质量分数） ％

合金名称 Ｓｉ Ｆｅ Ｃｕ Ｍｇ Ｆｅ Ｍｎ Ｓｒ Ｚｒ Ａｌ

Ａ ９．５０ ０．１０６ ０．２１ ０．４２ ０．１２６ ０．５２３ ０．０１７２ ０．００５ 余量

Ｂ ９．５０ ０．１０２ ０．２６ ０．４３ ０．１３５ ０．５３８ ０．０１６５ ０．０４７ 余量

Ｃ ９．６７ ０．０９３ ０．２３ ０．４２ ０．１１７ ０．５２６ ０．０１５０ ０．２４３ 余量

从挤压圆棒中心截取高 ２０ ｍｍ 的圆柱形试样分

析铸态及热处理组织。 热处理工艺为：采用两步固溶

工艺，首先在 ４８０ ℃下保温 ６ ｈ，再升温至 ５３０ ℃保温

４ ｈ，然后水淬（水温 ２０ ℃），固溶试样在室温下放置

２４ ｈ 后，进行 １７５ ℃不同时间的时效处理，最后空冷。
使用 ＯＬＹＭＰＵＳ ＳＺＸ１０ 型体视显微镜观察合金晶

粒尺寸；经过阳极覆膜（３％ＨＢＦ４ 溶液，电流 ２００ ｍＡ，
８０ ｓ）后，使用 ＯＬＹＭＰＵＳ ＧＸ５３ 型倒置金相显微镜观

察覆膜组织。 在 Ｗｉｌｓｏｎ® ＶＨ１１０２ 型显微硬度仪上测

试不同时效时间合金的硬度，加载载荷为 ２００ｇ，保压

时间 １０ ｓ，每个试样测试 ５ 个点取其平均值。 采用

Ｐｈｅｎｏｍ ＸＬ 型台式扫描电镜（ＳＥＭ）观察合金 Ｔ６ 态的

组织形貌，并用附带的能谱仪（ＥＤＳ）对第二相进行成

分分析。 利用 ＮＥＴＺＳＣＨ ＤＳＣ２０４ ｆ１ 型差示热量扫描

仪测试固溶态试样升温过程中析出相的演变，升温速

率均为 ５ Ｋ ／ ｍｉｎ，氩气流量为 ６０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 利用 ＪＥＯＬ⁃
２０００Ｆ 型透射电镜（ＴＥＭ）观察纳米态析出相，工作电

压为 ２００ ｋＶ。

２　 实验结果与分析

２．１　 凝固过程模拟

图 １ 为 Ｓｃｈｅｉｌ 模型模拟的合金凝固路径。 合金 Ａ
中先析出 α⁃Ａｌ 相，随后析出富 Ｆｅ、Ｍｎ 相；加入 Ｚｒ 后，
合金 Ｂ 和合金 Ｃ 凝固时会先析出 Ｓｉ２Ｚｒ 相，随后 α⁃Ａｌ
和（α⁃Ａｌ＋Ａｌ１５Ｓｉ２Ｍｎ４）相析出，紧接着共晶 Ｓｉ 才析出。
随着温度继续降低，Ａｌ９Ｆｅ２Ｓｉ（β⁃Ａｌ５ＦｅＳｉ）和Ｍｇ２Ｓｉ相才
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liquid+Si2Zr+α-Al+Al15Si2Mn4+Si+Al18Fe2Mg7Si10
liquid+Si2Zr+α-Al+Al15Si2Mn4+Si+Al18Fe2Mg7Si10+Mg2Si
liquid+Si2Zr+α-Al+Al15Si2Mn4+Si+Al18Fe2Mg7Si10+Mg2Si+Q-AlCuMgSi
liquid+Si2Zr+α-Al+Al15Si2Mn4+Si+Al18Fe2Mg7Si10+Q-AlCuMgSi

（ａ） 合金 Ａ； （ｂ） 合金 Ｂ； （ｃ） 合金 Ｃ

图 １　 Ｓｃｈｅｉｌ 模型模拟的合金凝固路径
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相继析出。 合金中含有少量的 Ｃｕ，从模拟组织中可

知，最终的组织中不含 Ｍｇ２Ｓｉ 相。
２．２　 组织演变

图 ２ 为合金铸态宏观组织和微观组织。 由图 ２ 可

知，随着 Ｚｒ 含量增加，组织由粗大的树枝晶逐步变为

等轴晶。 相对应的微观组织显示，合金 Ａ 和 Ｂ 中树枝

晶比较粗大，其当量直径约为 ３５０ μｍ；合金 Ｃ 中则呈

现大量的花瓣状等轴晶，其当量直径约为 １００ μｍ。 这

说明，Ｚｒ 含量 ０．０５％（合金 Ｂ）时，Ｚｒ 并没有起到显著晶

粒细化效果，Ｚｒ 含量达到 ０．２５％时，晶粒细化效果明显。
有研究表明，Ｚｒ 的添加可以使合金晶粒细化［２５⁃２６］，这
是由于添加 Ｚｒ 后形成（Ａｌ，Ｓｉ） ３Ｚｒ 相，随着温度下降，
发生包晶反应（包晶成分 ０． ０９％） （Ｌ ＋Ａｌ３Ｚｒ→α⁃Ａｌ，
６６０．５ ℃），α⁃Ａｌ 在 Ａｌ３Ｍ 颗粒周围形核并生长而使晶

粒细化［２２⁃２６］。 合金 Ｂ 虽然添加了 Ｚｒ，但含量只有

０．０５％，低于发生包晶反应的成分，因此晶粒细化效果

不明显。

图 ２　 铸态合金的宏观组织和微观组织

２．３　 时效硬度变化

图 ３ 为合金在 １７５ ℃时效条件下硬度随时效时间

的变化曲线。 为了方便对比，图 ３ 中也标注了铸态硬

度。 在铸态下，３ 种合金的硬度非常接近，说明 Ｚｒ 的

加入对铸态合金的硬度影响甚微。 固溶处理后，合金

硬度均上升，并且随着 Ｚｒ 含量增加，硬度逐步提高。
合金 Ａ 在时效时间 ０～３ ｈ 内硬度迅速上升，３ ～ ５ ｈ 时

硬度又有所下降，５ ｈ 后硬度又继续上升并在 ７ ｈ 时硬

度达到最高值，然后随着时效时间延长，硬度不断下

降。 合金 Ｂ 硬度随时间的变化规律与合金 Ａ 基本相

似。 合金 Ｃ 在时效时间 ０～７ ｈ 内硬度逐步上升，虽然并

没有出现合金 Ａ、Ｂ 中硬度下降的现象，但峰值时效硬

度依然出现在 ７ ｈ 处，而且在整个时效时间内合金 Ｃ 的

硬度比其他两种合金高。 峰值时效时，３ 种合金的硬度

分别为 １４０．２４ＨＶ０．２、１４３．８１ＨＶ０．２和 １５３．３７ＨＶ０．２，相比合

金 Ａ，合金 Ｂ 和 Ｃ 硬度分别提高了 ２．５％和 ９．４％。

—— /1A
—— /1B
—— /1C

�
�

�

;0�h

D<

160

140

120

100

80

60
10 53 7 9 11 13 96482415

A
,

(H
V

0.
2)

图 ３　 合金在 １７５ ℃时效条件下硬度随时间变化曲线

汽车用铝合金零部件不但要有一定硬度，而且注

重屈服强度和断后延伸率。 表 ２ 给出了合金在峰值时

效（１７５ ℃×７ ｈ）状态下合金的力学性能。 随着 Ｚｒ 含
量增加，合金强度不断提高，断后延伸率则先提高后有

所下降。 Ｚｒ 的增加一方面有晶粒细化的作用，另一方

面可能促进了析出相的析出，这两方面都会提高合金

的强度。 晶粒细化一方面会提高合金的韧性，但另一

方面加入 Ｚｒ 后也会形成富 Ｚｒ 相，这样会割裂基体，不
利于提高合金韧性。

表 ２　 ３种合金在峰值时效（１７５ ℃ × ７ ｈ）状态下的力学性能

合金名称 抗拉强度 ／ ＭＰａ 屈服强度 ／ ＭＰａ 断后延伸率 ／ ％

Ａ ２７９．３ ２０４．１ ７．８
Ｂ ２９２．０ ２１０．０ ９．１
Ｃ ３３０．７ ２４２．２ ８．８

２．４　 固溶态 ＤＳＣ 分析

图 ４ 为固溶态合金 ＤＳＣ 曲线（升温速度 ５ Ｋ ／ ｍｉｎ）。
峰Ⅰ和峰Ⅱ分别对应 β⁃Ｍｇ２Ｓｉ 和 Ｑ⁃Ａｌ５Ｃｕ２Ｍｇ８Ｓｉ６ 相的

析出，峰Ⅲ对应 π⁃Ａｌ８ＦｅＭｇ３Ｓｉ６ 相的析出［２４］。 相比整

个析出过程，合金 Ｃ 析出温度比合金 Ａ 下降了近

５０ ℃；从析出温度分析，合金 Ｃ 比合金 Ａ 更低。 ＤＳＣ
曲线中每个峰的面积区域代表析出相的析出总量［２２］，
由图可知，随着 Ｚｒ 含量增加，虽然析出相的析出总量
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变化不大，但析出相的析出速率明显增加。
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图 ４　 合金固溶态 ＤＳＣ 曲线

２．５　 时效析出组织演变

图 ５ 为合金峰值时效态（１７５ ℃ ×７ ｈ）的 ＳＥＭ 显

微组织。 从图 ５ 可以观察到 Ｓｉ 相、α⁃Ａｌ１５（ＦｅＭｎ） ３Ｓｉ２、
π⁃Ａｌ８ＦｅＭｇ３Ｓｉ６以及（Ａｌ，Ｓｉ）３Ｚｒ 相，但并未观察到 Ｍｇ２Ｓｉ
或 Ｑ⁃Ａｌ５Ｃｕ２Ｍｇ８Ｓｉ６ 相，这是固溶处理时可溶第二相

（Ｍｇ２Ｓｉ、Ｑ⁃Ａｌ５Ｃｕ２Ｍｇ８Ｓｉ６、θ⁃Ａｌ２Ｃｕ）全部回溶至基体的

缘故。 由于时效析出相都在纳米尺寸范围内，以至在

ＳＥＭ 图中观察不到。 但从 ＳＥＭ 图可知，合金 Ａ、Ｂ、Ｃ
的峰值时效态微观组织中的未溶解相主要是富 Ｆｅ 相

和（Ａｌ，Ｓｉ） ３Ｚｒ 相。

（ａ） 合金 Ａ； （ｂ） 合金 Ｂ； （ｃ） 合金 Ｃ

图 ５　 合金峰值时效态（１７５ ℃ × ７ ｈ） 微观组织

图 ６ 为 ３ 种合金峰值时效状态下的 ＴＥＭ 形貌图，
对比 ３ 种合金的析出相形貌及分布可知，无论 Ｚｒ 含量

多少，析出相都呈点状或短杆状形貌；但随着 Ｚｒ 含量

增加，析出相数量呈增多趋势，特别是 Ｃ 合金，其析出

相数量明显比合金 Ａ 和 Ｂ 多，从析出强化理论可知，
其析出强化效果更好，所以该合金硬度更高。 由于 Ｚｒ
的加入并未改变合金时效析出相的种类，并且合金 Ｃ
的析出相数量更多，后续选取合金 Ｃ 分析时效过程中

析出相的变化情况。

（ａ） 合金 Ａ； （ｂ） 合金 Ｂ； （ｃ） 合金 Ｃ； （ｄ） ～ （ｆ） 相应的放大图

图 ６　 合金峰值时效态 ＴＥＭ 明场像

图 ７ 为合金 Ｃ 在 １７５ ℃下时效 １０ ｍｉｎ 的 ＴＥＭ 明

场像及相应的衍射花样。 此时合金处于欠时效状态，
析出相呈椭圆状（白色虚线椭圆区），析出相与基体之

间有明显扭曲，同时根据相应的选区衍射花样可知，该
析出相并没有明显的晶体点阵结构，因此，该析出相为

ＧＰ 区。

（ａ） ＴＥＭ 明场像； （ｂ） 选区衍射花样

图 ７　 合金 Ｃ 在 １７５ ℃ 下时效 １０ ｍｉｎ 的 ＴＥＭ 图

图 ８ 为合金 Ｃ 在 １７５ ℃下时效 １０ ｍｉｎ 的峰值时

效条件下观察到的析出相及相应的衍射花样。 由

图 ８（ａ） ～ （ｂ）可知，析出相 β″⁃Ｍｇ２Ｓｉ 属于单斜结构体

系，点阵常数 ａ ＝ １． ５１ ｎｍ， ｃ ＝ ０．６７ ｎｍ，位向关系为

（２００）析出相∥（３０１） Ａｌ，［０１０］析出相∥［０１０］ Ａｌ，这与文献

中观察到的 β″相完全一致［２３⁃２４］。 在合金 Ｃ 中除了观

察到上述单斜结构的 β″⁃Ｍｇ２Ｓｉ 相外，还观察到了另一
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种不同的相，如图 ８（ｃ） ～（ｄ）所示。 这种析出相呈多边

形（六边形）结构，点阵常数 ａ＝１．０３２ ｎｍ，其 ａ 轴和 ｂ 轴

的夹角为 １２０°，是典型的密排六方结构。 另外此析出相

有 ３ 个晶面与Ａｌ 基体平行，即（１０３）Ａｌ、（５０１）Ａｌ和（５０６）Ａｌ。
结合文献［１５］可知，此析出相是 Ｑ′⁃Ａｌ５Ｃｕ２Ｍｇ８Ｓｉ６ 相。

（ａ） β″⁃Ｍｇ２Ｓｉ 相 ＴＥＭ 明场像； （ｂ） 相应的选区衍射花样

（ｃ） Ｑ′⁃Ａｌ５Ｃｕ２Ｍｇ８Ｓｉ６ 相 ＴＥＭ 明场像； （ｄ） 相应的选区衍射花样

图 ８　 合金 Ｃ 峰值时效态 ＴＥＭ 图

３　 结　 　 论

１） 随着 Ｚｒ 含量增加，Ａｌ⁃１０Ｓｉ⁃０．５Ｍｇ⁃０．５Ｍｎ⁃Ｚｒ 合

金组织从粗大的树枝晶逐渐演变为等轴晶。 Ｚｒ 含量

０．０５％时，晶粒细化效果不显著；Ｚｒ 含量达到 ０． ２５％
时，晶粒细化效果显著，呈现花瓣状等轴晶结构。

２） １７５ ℃时效条件下，随着 Ｚｒ 含量增加，合金硬

度逐步提高。 在峰值时效状态下，随着 Ｚｒ 含量增加，
合金强度逐步提高，断后延伸率先增加后下降，这与

Ｚｒ 的晶粒细化作用和富 Ｚｒ 相的形成有关。
３） Ｚｒ 含量 ０．２５％时，合金晶粒细化效果显著，可

能是通过包晶反应形成了（Ａｌ，Ｓｉ） ３Ｚｒ 相，使得晶粒细

化；Ｚｒ 的加入缩短了合金的析出温度范围，提高了析

出相的析出速率。 在时效过程中，Ｚｒ 的加入导致 β″⁃
Ｍｇ２Ｓｉ 相和 Ｑ′⁃Ａｌ５Ｃｕ２Ｍｇ８Ｓｉ６ 相的形成，这对硬度的提

高起到了关键作用。
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３　 结　 　 论

１） 通过高温固相法制备了 Ｎｂ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｓｒ⁃ＮＣＭ、
Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｗ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｚｒ⁃ＮＣＭ 样品，相比

Ｎｂ⁃ＮＣＭ，Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ 不仅可以降低产品表面残锂量，
同时减少一次颗粒尺寸，缩短锂离子的扩散路径。

２） 铌与钇双掺杂可以使阳离子混排程度降低，晶
面间距增大，有利于锂离子在层间的脱嵌，从而提高电

化学性能。
３） ４５ ℃下循环 ５０ 圈后，铌与钇双掺杂样品的容

量保持率较单掺铌样品高 ２．５８ 个百分点；２Ｃ 倍率充

放电条件下，其放电容量比单掺铌样品高６．２ ｍＡｈ ／ ｇ，
该材料具有优异的高温循环稳定性和倍率性能，这与

Ｎｂ⁃Ｙ 协同作用减小极化及可逆性有关。
４） 与 Ｎｂ⁃ＮＣＭ 的起始放热峰 ２５２ ℃ 相比，样品

Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ 的起始放热峰在 ２７２．５ ℃左右，说明铌与

钇双掺杂后样品热稳定性明显增强，对样品高温性能

具有一定的贡献。
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