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摘　要：介绍了几种研究铝合金时效过程中微结构演变的先进实验及模拟手段，包括用于显示原子列 Ｚ衬度的高角环形暗场
－扫描透射电子显微术（ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ）、分析微区中不同元素三维空间分布的三维原子探针技术（３ＤＡＰ）、复杂选区电子衍

射（ＳＡＥＤ）模拟及第一性原理计算。综述了近年来作者及国内外学者使用这些手段研究 Ｃｕ元素添加对６０００系和７０００系铝合

金时效过程中微结构影响的进展，包括 Ｃｕ添加对合金析出序列、时效析出速率、合金的析出硬化效果、析出物（如 ＧＰ区、

β″亚稳相、η平衡相等）的化学计量比及原子占位等的影响。最后展望了采用热力学、动力学计算及相场模拟等方法在铝合金

设计中的应用，指明了通过对铝合金微结构进行定量模拟并结合关键实验验证来实现铝合金高效设计的发展方向。

关键词：铝合金；微结构；ＳＡＥＤ模拟；ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ；３ＤＡＰ；Ｃｕ添加

中图分类号：ＴＧ１４６２＋１　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１６７４－３９６２（２０１４）０６－０３２７－１０

ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＣｕＡｄｄｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌＥｖｏｌｕｔｉｏｎ
ｄｕｒｉｎｇＡｇｅｉｎｇｏｆ６０００ａｎｄ７０００ＡｌＡｌｌｏｙｓ

ＺＨＡＮＧＫａｉ１，２，ＬＩＫａｉ１，２，ＤＵＹｏｎｇ１，２，ＸＩＮＪｉｎｇｈｕａ１，２，ＦＡＮＧＸｕ１，２，ＳＯＮＧＭｉｎ１
（１．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＰｏｗｄｅｒＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，ＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１００８３，Ｃｈｉｎａ）

（２．ＳｉｎｏＧｅｒｍａｎＣｏｏｐｅｒａｔｉｏｎＧｒｏｕｐｏｎ“ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎＡｌａｌｌｏｙｓ”，ＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１００８３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＳｅｖｅｒａｌａｄｖａｎｃｅｄｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｉｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｉｎｇｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏｌｕｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇａｇｅｉｎｇｏｆＡｌａｌｌｏｙｓａｒｅ
ｂｒｉｅｆｌｙｄｅｓｃｒｉｂｅｄ．Ｔｈｅｓｅｉｎｃｌｕｄｅｈｉｇｈａｎｇｌｅａｎｎｕｌａｒｄａｒｋｆｉｅｌｄｓｃａｎｎｉｎｇｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙａｐｐｌｉｃａｂｌｅｔｏｒｅ
ｖｅａｌｔｈｅＺｃｏｎｔｒａｓｔｏｆａｔｏｍｉｃｃｏｌｕｍｎｓ，３ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌａｔｏｍｐｒｏｂｅｗｈｉｃｈｃａｎｖｉｓｕａｌｉｚｅｔｈｅｓｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌ
ｅｍｅｎｔｓｉｎｓｕｂｍｉｃｒｏｎｒｅｇｉｏｎｓｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ．ＴｈｅｓｔａｔｅｏｆａｒｔｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＣｕａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｏｆａｌｌｏｙｓ，ｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
ｋｉｎｅｔｉｃｓ，ｔｈｅａｇｅｈａｒｄｅｎｉｎｇｒｅｓｐｏｎｓｅ，ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｄｅｔａｉｌｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ（ｓｕｃｈａｓＧＰｚｏｎｅｓ，
β″ｐｈａｓｅ，ηｐｈａｓｅ），ａｎｄｏｔｈｅｒａｓｐｅｃｔｓｏｆｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏｌｕｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇａｇｅｉｎｇｏｆ６０００ＡｌＭｇＳｉａｎｄ７０００ＡｌＺｎＭｇＡｌ
ａｌｌｏｙｓｈａｖｅｂｅｅｎｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ．Ｆｉｎａｌｌｙｔｈｅｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｌｌｏｙｄｅｓｉｇｎｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｐｈａｓｅｆｉｅｌｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｓｓｔｒｅｓｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＡｌＡｌｌｏｙｓ；ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ＳＡＥＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ；ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ；３ＤＡＰ；Ｃｕａｄｄｉｔｉｏｎ

!

　前　言
具有高比强度且可热处理强化的铝合金被称为未来

的能源银行［１］，是目前使用量仅次于钢铁的第二大工业

合金［２］。铝合金按照合金化学成分的不同分为众多系

列，其中６０００系（ＡｌＭｇＳｉ）和７０００系（ＡｌＭｇＺｎ）合金
是重要的铝合金体系。６０００系铝合金耐蚀，具有优良
的可加工性，时效后具有中等硬度，广泛应用于汽车外

板、建筑用材、航天结构件等［３－４］。合金强度和硬度的

提升依赖于合金人工时效过程（约１７０℃）中从过饱和
固溶体中析出的各种亚稳相。ＡｌＭｇＳｉ合金时效过程中
各相的析出序列通常为：过饱和固溶体（ＳＳＳＳ）→原子
团簇→ＧＰ区→β″前驱体→β″→β′／Ｕ１／Ｕ２／Ｂ′→β（稳定
相）［５］。然而析出相的析出序列受合金成分的显著影

响，例如在６０００系铝合金中添加 Ｃｕ可以形成针状含
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Ｃｕ的Ｑ相［２，６］及其前驱体 Ｑ′相［７－１０］，从而改变析出序

列。同时，研究表明 Ｃｕ的添加可以显著提高 ＡｌＭｇＳｉ
合金时效强化效果［６］和强化速率［１１］。近几年来，Ａｌ
ＭｇＳｉＣｕ合金的时效硬化机制和各种因素对其时效过程
的影响得到了广泛研究。

７０００系铝合金具有更高的强度和良好的热加工性，
已成为航空航天领域的主要结构材料之一［１２］。ＡｌＭｇ
Ｚｎ合金时效过程中各相的析出序列通常为：过饱和固
溶体（ＳＳＳＳ）→ＧＰ区→η′→η［１３］。同样地，一定量 Ｃｕ的
添加会显著影响７０００系合金的相析出行为和力学性能，
例如可以显著提高合金时效初期的硬化速率和析出相的

密度和弥散度，从而大幅提高合金强度［１７］。另外，Ｃｕ
溶解在η′亚稳相和 η平衡相中可以提高合金的抗应力
腐蚀性能和断裂韧性，同时还可以降低晶内和晶界的电

位差，从而提高其抗沿晶腐蚀的能力［１４－１６］。因而７０００
系ＡｌＺｎＭｇＣｕ合金的时效机制和时效过程中微结构的
演变也是目前研究的热点。

本文首先介绍了近１０年来在铝合金微观结构研究
方面具有独特优势的几种有效手段，包括高角环形暗场

－扫描透射电子显微术（ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ）、三维原子探
针（３ＤＡＰ）技术、选区电子衍射（ＳＡＥＤ）模拟和第一性
原理计算。在此基础上，介绍了作者及国内外其他研究

者使用这些手段研究 Ｃｕ的添加对６０００系和７０００系铝
合金时效过程中微结构的影响的研究进展，并对铝合金

微结构研究及合金设计的未来发展方向做了简单展望。

"

　近
!-

年来铝合金微结构研究的先进技术

透射电子显微术（ＴＥＭ）通常用于研究铝合金峰时效
过程中的微结构，包括分析微区的明场像（ＢＦ）及暗场
像（ＤＦ）来显示析出相形貌、标定选区电子衍射谱和对
高分辨透射电子显微术（ＨＲＴＥＭ）图像进行快速傅立叶
变换（ＦＦＴ）用以标定物相等。然而铝合金时效初期析出
的如ＧＰ区、β″相前驱体等纳米析出相尺寸不足 ５ｎｍ，
很难用 ＴＥＭ准确测量其结构［１８］。ＨＲＴＥＭ能观测更小
尺寸的析出相，也能清楚地呈现合金峰时效状态下如 β″
相等析出相的二维投影晶格。但是这种 ＨＲＴＥＭ图像的
获得要求实验样品极其薄（５～１５ｎｍ），且析出相在样
品厚度方向应具有一定长度以提高信噪比，从而获得短

针状析出相中原子列的良好衬度［１８］。因此，许多学者

用明场像结合选区电子衍射谱的方法分析这些析出相，

这就要求选区电子衍射谱的标定具有很高的准确性。同

时，ＴＥＭ和ＨＲＴＥＭ均无法确定析出相中各种原子的占
位，更无法定量测量析出相的化学成分。

近年来，一些可模拟物相任意晶带轴下选区电子衍

射谱的方法相继被开发出来，模拟结果结合实验测定大

大提高了物相鉴定的准确率和效率。同时，第一性原理

计算等计算方法的发展为铝合金析出相的原子占位分析

提供了能量方面的有力佐证。通过将上述方法与显示原

子列间的原子序数差别的高角环形暗场－扫描透射电子
显微术，和可测量合金微区中三维元素分布的三维原子

探针技术相结合，可使定量测量析出相中原子种类、占

位情况及其化学成分成为可能。

"


!

　复合选区电子衍射谱的模拟
选区电子衍射（ＳＡＥＤ）和 ＨＲＴＥＭ通常用于分析铝

合金时效时析出的 β″、β′、η′、Ｕ１、Ｕ２和 Ｑ等析出相
的结构，而高质量的 ＨＲＴＥＭ图像不易获得，因此标定
ＳＡＥＤ斑点仍然在识别这些亚稳相方面发挥着重要作
用。然而这些析出相及α－Ａｌ基体沿［００１］Ａｌ晶带轴（大
多数实验研究选取的典型晶带轴）的复合 ＳＡＥＤ图谱均
十分相似，仅存在斑点位置和亮度的细微差别［１９］，因

而根据模拟的ＳＡＥＤ图谱对其进行精确的标定是非常有
必要的。

Ｌｉ等人［１９］在总结 Ｙａｓｓａｒ等人［２０－２１］和 Ｙａｎｇ等人［２２］

工作的基础上，以 ＡｌＭｇＳｉ系铝合金中 β″析出相为例，
提出了一套准确且高效模拟两相复合 ＳＡＥＤ谱的方法。
该方法同时考虑了以下３个重要因素：① 由 αＡｌ基体
的ｆｃｃ结构的高度对称性产生的１２种 β″相与 αＡｌ基体
间的等价取向关系；② β″相与αＡｌ基体的晶格匹配度；

③ β″相和 αＡｌ基体的二次衍射效应。如图１所示，这
种方法分别模拟得到了［００１］Ａｌ晶带轴下 β″相和 Ｑ相分
别与αＡｌ基体的复合ＳＡＥＤ谱，模拟谱与实验谱符合很
好。该方法还可以扩展到其它体系如 ＮｉＴｉ形状记忆合
金的ＳＡＥＤ谱的模拟［２３］。

"


"

　第一性原理计算

基于量子力学理论的第一性原理计算［２４－２５］，可以

从所研究体系的原子占位、晶体结构出发，通过求解薛

定谔方程获得材料的结构、力学、热力学、动力学等材

料性质。该方法仅需采用几个基本的物理常数，如晶体

的空间群、晶格常数、原子占位等，而不依赖任何经

验、半经验参数，即可合理预测体系的稳态、亚稳态、

铁磁、反铁磁等状态和热容、焓、熵等性质。利用第一

性原理计算的这一优势，可以通过计算析出相晶胞中不

同原子占位造成晶胞能量的高低来分析其最稳定原子占

位，如计算Ａｌ原子取代β″（Ｍｇ５Ｓｉ６）相中不同位置的 Ｍｇ
原子和Ｓｉ原子后的超胞形成焓，通过分析超胞形成焓
的不同来合理预测Ａｌ原子对β″相中 Ｍｇ，Ｓｉ部分原子位
置的替代［２６］。通过结合 ３ＤＡＰ实验结果，Ｈａｓｔｉｎｇ等
人［２６］进一步确定了β″析出相的原子占位和化学计量比。

８２３
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图１　β″相、Ｑ相与αＡｌ基体的ＳＡＥＤ斑点模拟结果与实验结果对比，Ｚ＝［００１］Ａｌ：（ａ）β″相和 αＡｌ基体的 ＳＡＥＤ

斑点模拟结果与实验结果对比，（ｂ）Ｑ相与 αＡｌ基体的 ＳＡＥＤ斑点模拟结果，（ｃ）Ｑ相与 αＡｌ基体的 ＳＡＥＤ

斑点模拟结果与实验结果对比

Ｆｉｇ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｅｄｐａｔｔｅｒｎｓａｎｄｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ，Ｚ＝［００１］Ａｌ：（ａ）ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｉｍ
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ｆｒｏｍＱｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓａｎｄαＡｌｍａｔｒｉｘ，ａｎｄ（ｃ）ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎｆｒｏｍＱｐｒｅｃｉｐｉ

ｔａｔｅｓ，ＳｉｐｌａｔｅｓａｎｄαＡｌｍａｔｒｉｘ

"
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不同于利用平行电子束成像的 ＴＥＭ／ＨＲＴＥＭ，扫描
透射电子显微术（ＳＴＥＭ）采用极细的电子束扫描薄样品，
通过收集样品下方经高角度非弹性散射的电子用来成

像，这种成像手段即为高角环形暗场－扫描透射电子显
微术（ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ）。相应图像中的衬度大致与材料
原子序数的平方相关，因此又称为 Ｚ衬度像［２７－２８］。

ＳＴＥＭ具有很高的分辨率（约０１ｎｍ），被广泛应用于研
究各种材料的原子尺度界面和缺陷、纳米级物相的原子

排列等［２９］。

三维原子探针技术（３ＤＡＰ），又称原子探针层析
（ＡＰＴ）技术，可以分析材料微区中不同原子的三维空间
分布，是目前空间分辨率最高的微区成分分析测试技

术［３０］。３ＤＡＰ技术的基本原理是对放置在超高真空、低
温环境中的针状样品尖端施加脉冲电压或脉冲激光，致

使其表面原子电离蒸发，用飞行时间质谱仪和位置敏感

探收集数据，进而模拟出不同原子的三维空间分布

图［３１］。３ＤＡＰ被广泛用于直接显示析出相及界面处原子
的偏聚，并精确研究其成分等。
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系铝合金微结构的影响

６０００系ＡｌＭｇＳｉ合金中添加 Ｃｕ后，合金在时效过
程中会析出含Ｃｕ的 Ｑ相、Ｑ′相等，并改变合金的析出
序列。同时，少量Ｃｕ的添加促进了欠时效态下片状 ＧＰ
区和过时效态下 Ｑ′和 Ｑ相的形成，加快了合金微结构
的演变速率，提高了合金硬化效果，且 Ｃｕ对 β″析出相

的成分和原子占位也有影响。

３１１　Ｃｕ对６０００系铝合金时效析出序列的影响

Ｍｉａｏ等人［６］研究发现，将 Ｃｕ添加到 ＡｌＭｇＳｉ合金

中，可析出含Ｃｕ的Ｑ相及其前驱体 Ｑ′相，从而改变了
合金的析出序列。Ｊｉｎ［３２］等人发现 Ｃｕ在 αＡｌ中的扩散

速率较低，可以阻止 Ｑ′相的粗化，从而使 ＡｌＭｇＳｉＣｕ
合金具有高热稳定性。同时，有研究者发现，Ｃｕ含量
较高的合金，其强度也较高［３３］。然而这些研究主要集

中在Ｃｕ含量高于 ０２％（质量分数）的合金上。近期
Ｌｉ等人［３４］通过对比不含 Ｃｕ和含 ０１％ Ｃｕ（质量分数）

的合金的时效行为，研究了微量 Ｃｕ的添加对６００５Ａｌ
ＭｇＳｉ合金在时效过程中的微观结构演变的影响。他们
采用ＳＡＥＤ模拟方法分别成功模拟了不同晶带轴下 β″
相、Ｑ′／Ｑ相分别与αＡｌ基体的复合ＳＡＥＤ谱（见图２），
并结合实验测得的 ＳＡＥＤ谱、ＴＥＭ明场像和 ＨＲＴＥＭ像
确定了两个合金的时效析出序列。不含 Ｃｕ合金的时效
析出序列为：过饱和固溶体→ 球形ＧＰ区→β″前驱体→
β″→Ｕ２＋Ｓｉ＋βｘ→Ｓｉ＋βｘ；含 Ｃｕ合金中的析出序列
为：过饱和固溶体→球形 ＧＰ区 ＋片状 ＧＰ区→β″前驱
体→β″→Ｑ′＋β＋Ｓｉ→Ｑ＋β＋Ｓｉ。图３为合金中由于添加
Ｃｕ而形成的片状 ＧＰ区的 ＴＥＭ明场像和 ＨＲＴＥＭ图像。
该研究还发现：少量 Ｃｕ的添加促进了欠时效态下片状
ＧＰ区和过时效态下Ｑ′和Ｑ相的形成，加快了合金微结
构演变，从而提高了合金硬化效果。

　　Ｆａｌｌａｈ等人［３５］最近在研究 Ａｌ２５％ Ｃｕ（原子百分

数）合金中原子聚集现象时，利用 ＨＲＴＥＭ在自然时效

１５ｄ的合金中发现了类似的平行于｛１１
－

１｝Ａｌ晶面的片状

９２３
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图２　复合ＳＡＥＤ斑点模拟：（ａ）αＡｌ基体中的β″相，Ｚ＝［００１］Ａｌ；（ｂ）αＡｌ基体中的 Ｑ′／Ｑ相，Ｚ＝［００１］Ａｌ；（ｃ）αＡｌ基体

中的β″相，Ｚ＝［１１０］Ａｌ

Ｆｉｇ２　ＳｉｍｕｌａｔｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅＳＡＥＤｓｆｏｒ（ａ）β″ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓｉｎαＡｌｍａｔｒｉｘ，Ｚ＝［００１］Ａｌ，（ｂ）Ｑ′／ＱｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓｉｎαＡｌｍａｔｒｉｘ，

Ｚ＝［００１］Ａｌ，ａｎｄ（ｃ）β″ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓｉｎαＡｌｍａｔｒｉｘ，Ｚ＝［１１０］Ａｌ

图３　合金欠时效状态下析出片状ＧＰ区的ＴＥＭ明场像及ＨＲＴＥＭ像，Ｚ＝［１１０］Ａｌ：（ａ）ＴＥＭ明场像；（ｂ）ＨＲＴＥＭ图像，图中箭

头指向平行于（１１
－
１）Ａｌ的片状ＧＰ区侧面，而两虚线方框中的图像表示其正面投影图，白色实线方框中图像来自于同一晶

粒的另一视场，显示了平行于（１
－
１１）Ａｌ晶面的片状 ＧＰ区

Ｆｉｇ３　ＴＥＭｂｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄｉｍａｇｅａｎｄＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｕｎｄｅｒａｇｅｄｓｐｅｃｉｍｅｎｓ，Ｚ＝［１１０］Ａｌ：（ａ）ａＴＥＭｂｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄｉｍａｇｅ；（ｂ）ａＨＲ

ＴＥＭｉｍａｇｅ，ｔｈｅａｒｒｏｗｍａｒｋｓｔｈｅｓｉｄｅｖｉｅｗｏｆＧＰｐｌａｔｅｌｅｔｓｐａｒａｌｌｅｌｔｏ（１１
－
１）Ａｌ，ｗｈｉｌｅｉｍａｇｅｓｉｎｔｈｅｔｗｏｄａｓｈｅｄｆｒａｍｅｓａｒｅｔｈｅｐｒｏｊｅｃ

ｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＧＰｐｌａｔｅｌｅｔｓｐａｒａｌｌｅｌｔｏ（１１１）Ａｌｏｒ（１１１
－
）Ａｌ，ｔｈｅｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄｆｒａｍｅｍａｒｋｓａＧＰｐｌａｔｅｌｅｔｐａｒａｌｌｅｌｔｏ（１

－
１１）Ａｌｉｎａｎｏｔｈｅｒ

ｆｉｅｌｄｏｆｔｈｅｓａｍｅｇｒａｉｎ

ＧＰ区。他们还用ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ在相同合金中发现了明
亮的含Ｃｕ原子列的ＧＰ区，但这种ＧＰ区平行于｛２００｝Ａｌ

晶面而非｛１１
－

１｝Ａｌ晶面。这说明 Ｌｉ等人发现的平行于

｛１１
－

１｝Ａｌ晶面的片状 ＧＰ区很有可能不含 Ｃｕ，但确实是
由于添加０１％ Ｃｕ（质量分数）促使其生成的。
３１２　Ｃｕ对６０００系铝合金β″析出相的影响

β″相是６０００系铝合金中最为重要的析出相，密集
析出的β″相可使合金获得良好的力学强度和抗腐蚀性
能。Ｚａｎｄｂｅｒｇｅｎ等人［３６］和Ａｎｄｅｒｓｅｎ等人［３７］采用ＨＲＴＥＭ
和电子衍射分析研究了ＡｌＭｇＳｉ合金中β″相的原子尺度
结构，他们提出的 Ｍｇ５Ｓｉ６模型被广为接受。但 Ｈａｓｔｉｎｇ

等人［３８］近期利用 ３ＤＡＰ技术详细研究了 β″相的成分，
发现Ａｌ－０７２％Ｓｉ－０５８％Ｍｇ（原子百分数）合金在
１７５℃时效３６ｈ后析出的β″相中含有约２０％（原子百分

数）的Ａｌ，且 Ｍｇ／Ｓｉ的原子比约为１１。随后他们用第
一性原理计算预测了 Ａｌ原子取代不同位置的 Ｍｇ和 Ｓｉ
原子时晶胞的形成焓，认为 Ｍｇ４Ａｌ３Ｓｉ４及 Ｍｇ５Ａｌ２Ｓｉ４的模
型更为合理。而学者对含 Ｃｕ铝合金中 β″相的原子尺度
结构，尤其是Ｃｕ原子和Ａｌ原子在β″相单胞中的分布情
况研究较少。最近 Ｌｉ等人［３９］研究了 ６１１１ＡｌＭｇＳｉＣｕ
合金在峰时效状态下析出的β″相的原子尺度结构和化学
组成。他们运用 ３ＤＡＰ技术和高分辨能量分散 Ｘ射线
（ＥＤＸ）元素面分布绘图探测了 β″相中 Ｃｕ原子的分布，
并结合ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ来精确测定Ｃｕ原子在β″相单胞中
的占位。图４ａ，ｂ分别为合金在１７５℃时效８ｈ和２２ｈ
后析出的 β″相经傅立叶滤波（ＦｏｕｒｉｅｒＦｉｌｔｅｒｉｎｇ）后的
ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ图像。图４中标出了沿 β″相单胞的 ｂ方
向投影晶格常数值，ａ＝１５０±０１ｎｍ，ｃ＝０６４±
０１ｎｍ，β＝１０５±４°，这个结果与无 Ｃｕ合金的晶格

０３３
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常数非常一致。图 ４ｂ显示析出相经过生长后晶格更
为清晰。由于 Ｃｕ的原子序数 Ｚ远大于 Ｍｇ，Ａｌ和 Ｓｉ，
因而可以根据两图中原子列的灰度衬度来分析 Ｃｕ对
这些原子列的替代程度，仔细观察发现在每一对相邻

Ｓｉ３原子列中的其中一列原子中 Ｃｕ的含量最高。而由
于 Ｍｇ，Ａｌ和 Ｓｉ的原子序数 Ｚ值相差很小，使得很难
在 ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ图像里分辨彼此的衬度。如图 ４ｃ所
示，在 Ｍｇ１原子列和两对 Ｓｉ３原子列处发现的较亮衬度
表明这些原子列含有 Ｃｕ。

图５为采用３ＤＡＰ技术测量的合金样品时效８ｈ后
　　

的原子三维分布图。如图５所示，Ｍｇ，Ｓｉ和 Ｃｕ溶质原
子偏聚成细小的原子团簇和较大的针状析出相。在析出

相芯部用直径为１５ｎｍ，长为７ｎｍ的圆柱体对５个β″
析出相的化学成分进行细致分析，得到其平均成分为

２８６％ Ａｌ，３８７％ Ｍｇ，２６５％ Ｓｉ和５１７％ Ｃｕ（原子百
分数）。基于以上结果，总结得出 Ｃｕ主要占据 β″相单
胞中每对相邻Ｓｉ３原子列中的一列原子，并在另一列 Ｓｉ３
原子以及Ｍｇ１原子列中有较少比例的占据，同时 Ａｌ和
Ｃｕ共同占据这些原子列，而且Ａｌ对其他Ｍｇ，Ｓｉ原子列
也有很小比例的占据。

图４　６１１１合金样品在１７５℃分别时效８ｈ和２２ｈ后析出的 β″相的傅立叶过滤 ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ图像，Ｚ＝［００１］Ａｌ：（ａ）时效８ｈ，

（ｂ）时效２２ｈ；（ｃ）由（ｂ）中的傅立叶滤波 ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ图建立的含 Ｃｕ的 β″析出相的原子模型

Ｆｉｇ４　ＦｏｕｒｉｅｒｆｉｌｔｅｒｅｄＨＡＡＤＦＳＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆβ″ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｇｅｄａｔ１７５℃ ｆｏｒ８ｈ（ａ）ａｎｄ２２ｈ（ｂ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，Ｚ＝

［００１］Ａｌ；（ｃ）ＴｈｅａｔｏｍｉｃｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅＣｕｃｏｎｔａｉｎｉｎｇβ″ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅＦｏｕｒｉｅｒｆｉｌｔｅｒｅｄＨＡＡＤＦＳＴＥＭｉｍａｇｅｉｎ（ｂ）

图５　合金在１７５℃时效８ｈ后去除基体中溶质原子后得到的溶质原子聚集体的三维Ｍｇ，Ｓｉ和 Ｃｕ原子图（由３ＤＡＰ测得），晶

带轴接近于［００１］Ａｌ

Ｆｉｇ５　３ＤＭｇ，ＳｉａｎｄＣｕａｔｏｍｍａｐｓｏｆｓｏｌｕｔｅｅｎｒｉｃｈｅｄｆｅａｔｕｒｅｓ（ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ３ＤＡＰ）ａｆｔｅｒｒｅｍｏｖｉｎｇｓｏｌｕｔｅｓｉｎｔｈｅｍａｔｒｉｘｏｆｔｈｅａｌｌｏｙ

ａｇｅｄａｔ１７５℃ ｆｏｒ８ｈ，ｚｏｎｅａｘｉｓｉｓｃｌｏｓｅｔｏ［００１］Ａｌ

１３３
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３２１　Ｃｕ对７０００系铝合金析出序列的影响
Ｃｕ对７０００系ＡｌＭｇＺｎ合金时效析出序列的影响与

其在合金中的含量有关。研究发现，少量 Ｃｕ添加不会
改变７０００系铝合金的析出序列。但是Ｃｕ可以使 ＡｌＭｇ
Ｚｎ合金时效初期的 ＧＰ区加速转变成 η′相，同时减缓
η′亚稳相转变成η平衡相，从而增加了合金时效初期的
硬度［４０－４２］。Ｍｏｎｄｏｌｆｏ［４３］和 Ｍａｒｌａｕｄ等人［４４］研究发现，

合金中Ｃｕ含量在２５％（质量分数）以下时，Ｃｕ溶解在
η′相和η相中，从而合金时效析出序列不发生改变，同
时，Ｍｏｎｄｏｌｆｏ［４３］发现当 Ｃｕ含量高于２５％（质量分数）
时，Ｃｕ倾向于形成 Ｓ（Ａｌ２ＣｕＭｇ）析出相而非溶解于 Ａｌ
基体或η相中。

最近，Ｆａｎｇ等人［４５］结合ＴＥＭ／ＨＲＴＥＭ分析与ＳＡＥＤ
模拟，研究了４种不同 Ｃｕ含量的７０００系铝合金（合金
成分见表１）的时效析出行为，并详细探讨了 Ｃｕ添加对
ＡｌＭｇＺｎ合金时效过程微结构的影响。如图６所示，Ｃ２

合金在 １４０℃时效 ５７６０ｍｉｎ后析出 η前驱体［１９］

（ａ＝０４４ｎｍ，ｃ＝０９３８ｎｍ），这种析出相被认为是
η′相在转变成 η相过程中的过渡相。Ｃ３合金在１４０℃
时效５７６０ｍｉｎ后同样析出了 η前驱体相，而 Ｃｕ含量
很低的 ＮＣ合金中没有检测到 η前驱体相。这说明 Ｃｕ
的添加会促使 η前驱体在基体中形成，并延长整个时
效过程从而导致向稳定相的转变被推迟。含 Ｃｕ的 Ａｌ
ＭｇＺｎＣｕ合金的析出序列变为：过饱和固溶体→ＧＰ
区→η′→η前驱体→η。该研究还发现，合金的硬度在
Ｃｕ含量小于３％（质量分数）时，随 Ｃｕ含量的上升而
提高，而当Ｃｕ含量达到４％（质量分数）时，合金内部
显微组织会发生变化从而降低其硬度。同时，Ｃｕ的添
加有利于 ＧＰＩＩ区的形核，从而加速早期时效过程并
提高淬火后的硬度，而这种作用随 Ｃｕ含量的上升而
增强。一定量的 Ｃｕ的添加（＜３％）（质量分数）可以
加速 ＧＰＩＩ区向 η′相的转变并提高 η′相的析出密度，
而过量的 Ｃｕ则会削弱这种作用，如图７所示。

图６　Ｃ２合金经１４０℃处理５７６０ｍｉｎ后的析出相形貌及结构，Ｚ＝［１１２］Ａｌ：（ａ）ＴＥＭ明场像，（ｂ）ＳＡＥＤ斑点图，

（ｃ）η前驱体的ＨＲＴＥＭ图像，（ｄ）图（ｃ）中方框区域的放大图

Ｆｉｇ６　ＣｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｆｅａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓｉｎａｌｌｏｙＣ２ａｆｔｅｒａｇｅｄｆｏｒ５７６０ｍｉｎａｔ１４０℃，Ｚ＝［１１２］Ａｌ：ａＴＥＭ

ｉｍａｇｅ（ａ），ＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎ（ｂ），ａＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆηｐｒｅｃｕｒｓｏｒ（ｃ）ａｎｄｅｎｌａｒｇｅｄｐｏｒｔｉｏｎｏｆｔｈｅｂｏｘｉｎ（ｃ）（ｄ）

表１　实验用７０００系铝合金化学成分／％（质量分数）［４５］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅ７０００ａｌｌｏｙｓｕｓｅｄｉｎ［４５］

Ａｌｌｏｙｎｏ． Ｚｎ Ｍｇ Ｃｕ Ａｌ

ＮＣ ６７５ ２７８ ００１ Ｂａｌ

Ｃ２ ６７１ ２７７ ２０４ Ｂａｌ

Ｃ３ ６７５ ２８０ ２９８ Ｂａｌ

Ｃ４ ６８７ ２８９ ３９２ Ｂａｌ

３２２　Ｃｕ对７０００系铝合金η平衡相的影响

η平衡相是７０００系 ＡｌＭｇＺｎ合金时效过程中的重
要析出相，其成分一般认为是 ＭｇＺｎ２，晶胞中有 １２个
原子（４个Ｍｇ原子和 ８个 Ｚｎ原子），如图 ８所示。Ａｌ
ＭｇＺｎＣｕ合金中 η相的化学成分一直存在争议。Ｍａｒ
ｌａｕｄ等人［４４］最近运用 ＡＰＴ技术结合异常小角度 Ｘ光散
射（ＡＳＡＸＳ）研究了３种不同成分的 ＡｌＺｎＭｇＣｕ合金析

２３３
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图７　ＡｌＭｇＺｎ（－Ｃｕ）合金时效过程中微结构演变示意图

Ｆｉｇ７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏｌｕｔｉｏｎｓｄｕｒｉｎｇａｇｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

ｏｆｆｏｕｒＡｌＭｇＺｎ（－Ｃｕ）ａｌｌｏｙｓ

图８　η相晶胞原子占位示意图

Ｆｉｇ８　Ｔｈｅａｔｏｍｉｃｍｏｄｅｌｏｆηｐｈａｓｅｗｉｔｈｄｅｎｏｔａｔｉｏｎｓｏｆａｔｏｍｉｃｓｉｔｅｓ

出相的成分。结果表明：合金时效析出的平衡相 η中含

有一定量的 Ｃｕ和 Ａｌ，同时，随着合金中 Ｃｕ含量的增

加和时效温度的升高，合金析出相中 Ｃｕ的含量也相对

增加，这与 Ｃｕ原子在 Ａｌ基体中的的扩散速率远小于

Ｍｇ和Ｚｎ有关。

　　Ｆａｎｇ等人［４６］在此研究的基础上，结合 ＨＡＡＤＦ

ＳＴＥＭ图像分析、第一性原理计算和 ＳＡＥＤ斑点模拟等

方法研究了过时效态 ＡｌＺｎＭｇＣｕ合金中 Ｃｕ和 Ａｌ元素

对η相（ＭｇＺｎ２）晶体结构和成分的影响。图 ９ａ为该合

金的低倍球差矫正 ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ图像，图中弥散分布

的原子团簇（箭头标出）的衬度主要由 Ｃｕ和 Ｚｎ两原子

造成，其Ｚ值远高于 Ａｌ和 Ｍｇ原子。图９ｂ是合金基体

的能谱分析（ＥＤＳ）结果，可以看出基体中除 Ａｌ元素外

仅含有少量Ｃｕ元素，而无Ｍｇ和Ｚｎ。而析出相中富Ｚｎ，

Ｍｇ，Ｃｕ，如图 ９ｃ所 示，其 比 率 为 Ｚｎ：Ｍｇ：Ｃｕ≈

４：４：３。值得注意的是析出相中含有 ９％的 Ａｌ元素。

由此可见，η相（ＭｇＺｎ２）中部分 Ｚｎ原子被 Ｃｕ和 Ａｌ取

代，其化学式为Ｍｇ４Ｚｎ４Ｃｕ３Ａｌ。

　　为了进一步确认 η相中原子的占位，Ｆａｎｇ等人［４６］

采用第一性原理计算方法以一个晶胞（Ｍｇ４Ｚｎ８模型，共

１２个原子）为单位，计算了不同原子占位时的 η相形成

焓，如图１０所示。图１０ａ为只考虑 Ｃｕ原子取代 Ｚｎ或

者Ｍｇ原子时η的形成焓，而图１０ｂ为考虑了只有Ａｌ或

者Ａｌ和Ｃｕ一起取代Ｚｎ或者Ｍｇ原子时的形成焓。结果

表明：Ｃｕ原子占据 Ｚｎ原子位置，导致 η相形成焓降

低，成分Ｚｎ４Ｃｕ４Ｍｇ４处形成焓最低，而 Ｃｕ完全取代 Ｚｎ

后形成焓增高；同时，Ａｌ原子和 Ｃｕ原子同时取代 Ｚｎ

原子时，η相形成焓降低，成分 Ａｌ２Ｃｕ６Ｍｇ４处形成焓最

低。由此可知，η相中部分 Ｚｎ原子被 Ｃｕ原子和 Ａｌ原

子替代的实验结论是正确的。该研究还发现 ＡｌＺｎＭｇ

Ｃｕ合金中 η相的晶体结构与 ＡｌＭｇＺｎ合金中的相同，

但由于Ｃｕ，Ａｌ原子对Ｚｎ原子的替代，其 ＳＡＥＤ谱中的

系统消光规律有所不同。

图９　过时效态ＡｌＭｇＺｎＣｕ合金中η相的化学成分分析：（ａ）该合金的低倍球差矫正ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ图像，（ｂ）基体的能谱分析

（ＥＤＳ）结果，（ｃ）η相的能谱分析结果

Ｆｉｇ９　ＴｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅηｐｈａｓｅｉｎｏｖｅｒａｇｅｄＡｌＭｇＺｎＣｕａｌｌｏｙ：（ａ）ａｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎａｂｅｒｒａｔｉｏｎｃｏｒｒｅｃｔｅｄ

ＨＡＡＤＦＳＴＥＭｉｍａｇｅ，（ｂ）ａｎｄ（ｃ）ａｒｅｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｍａｔｒｉｘａｎｄｔｈｅηｐｈａｓｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

３３３



中国材料进展 第３３卷

图１０　第一性原理计算方法计算的 ＡｌＣｕＭｇＺｎ合金中

各种原子占位的η相的形成焓：（ａ）仅用Ｃｕ原子

取代Ｍｇ和Ｚｎ原子，（ｂ）仅用 Ａｌ原子或者 Ａｌ和

Ｃｕ原子一起取代Ｍｇ和Ｚｎ原子

Ｆｉｇ１０　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｕｌｌｙｒｅｌａｘｅｄｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｂｙ

ｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｖａｒｉｏｕｓηｃｏｍ

ｐｏｕｎｄｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＭｇ／（Ｍｇ＋Ｚｎ）ｆｒａｃｔｉｏｎ：

（ａ）ｔｈｅＭｇａｎｄＺｎａｔｏｍｓｗｅｒｅｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｏｎｌｙｂｙ

Ｃｕａｔｏｍｓａｎｄ（ｂ）ｔｈｅＭｇａｎｄＺｎａｔｏｍｓｗｅｒｅｓｕｂｓｔｉ

ｔｕｔｅｄｏｎｌｙｂｙＡｌａｔｏｍｓｏｒＡｌａｎｄＣｕａｔｏｍｓｔｏｇｅｔｈｅｒ

$

　结　语

近年来，ＴＥＭ／ＨＲＴＥＭ等分析检测技术在研究６０００

系和７０００系铝合金的微结构方面发挥了巨大作用。随

着表征析出相原子序数的 ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ技术和精确测

定析出相元素分布的３ＤＡＰ技术的不断完善，定量分析

纳米级析出相的原子结构、元素分布等越来越受到重

视。同时，选区电子衍射斑点模拟方法的应用可以显著

提高衍射斑点标定的准确性和效率；采用第一性原理计

算由不同原子占位造成的晶胞能量差别来合理预测并验

证析出相原子占位的方法也得到广泛应用。基于这些检

测技术的诸多研究表明：Ｃｕ添加可在析出序列、析出

速率及析出相结构等方面显著影响６０００系 ＡｌＭｇＳｉ合

金和７０００系ＡｌＭｇＺｎ合金的时效微结构演变过程。

除了对铝合金时效过程中微结构演变的实验研究

外，以热力学、动力学为基础来设计材料的计算材料方

法对铝合金研发也具有重要指导意义。基于热力学数据

库的 ＣＡＬＰＨＡＤ（ＣＡＬｃｕｌａｔｉｏｎｏｆＰＨＡｓｅＤｉａｇｒａｍｓ）等方法

已成为材料设计的重要组成部分。通过热力学、动力学

计算及相场模拟等计算方法，并结合关键实验验证，能

大大促进材料研究的发展并缩短新材料设计的周期，这

应是以后的主要研究方向。
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