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微纳尺度结构定量表征在铝合金设计
和制造知识系统中的作用及进展

李　 凯１ꎬ 杜　 勇１ꎬ 赵丕植２ꎬ 金展鹏３

(１. 中南大学 粉末冶金国家重点实验室、 中德铝合金微结构联合实验室ꎬ 湖南 长沙 ４１００８３)
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摘　 要: 材料基因工程是铝合金实现高效设计的必经途径ꎬ 而定量结构表征是铝合金设计和制造知识系统中关于微结构模拟

及其控制的不可或缺的输入及验证ꎮ 对铝合金而言ꎬ 定量的微纳尺度结构表征包括精准的物相晶体结构鉴定、 成分测定等ꎬ

以及在此基础上进行的物相尺寸、 数密度及体积分数等关键结构参数的精准测量ꎮ 以 Ａｌ￣Ｍｇ￣Ｓｉ( ￣Ｃｕ)合金为例ꎬ 综述了系列表

征技术在铝合金微纳结构定量表征中的应用ꎮ 首先ꎬ 指出高分辨透射电子显微术、 高角环形暗场及环形明场扫描透射电子显

微术等技术对研究铝合金中常见的纳米析出相的原子尺度结构有明显的优势ꎬ 但是也存在电子束损伤高的风险ꎻ 三维原子探

针尤其适合对原子团簇及纳米析出相进行精准的成分测定ꎬ 但也存在样品小、 破坏性检测、 无法达到原子分辨率的问题ꎻ 而

选区电子衍射等传统技术则正好与之互补ꎬ 同时低电压、 低剂量率的高分辨 ＴＥＭ 观察也是未来值得努力的方向之一ꎮ 其次ꎬ

介绍了最近发展起来的一种主要基于传统的会聚束电子衍射来测量纳米析出相体积分数的精准易行的方法ꎮ 最后ꎬ 指出在未

来研究中ꎬ 结合前述纳米至原子尺度结构表征手段以及聚焦离子束连续切片法、 电子全息照相术、 Ｘ 射线纳米全息照相术等

微米－纳米之间尺度的表征手段对铝合金实现多过程、 跨尺度定量结构表征的意义ꎬ 并指出基于原位加热 ＴＥＭ 观察来实现动

态结构表征是未来的重要发展方向之一ꎮ
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1　 前　 言

铝合金涵盖 ８ 个系列的不同成分ꎬ 是除钢铁之外应

用最广泛的金属材料ꎮ ２０１５ 年全球原铝产量达 ５７８９×
１０４ ｔꎬ 其中中国占 ５５％ꎬ 达 ３１６７×１０４ ｔ[１] ꎮ 对多个系列

的多元多相铝合金(除 １０００ 系纯铝)进行高效率的成分

及工艺设计ꎬ 实现“新材料研发周期缩短一半、 研发成

本降低一半”的目标ꎬ 对铝合金行业意义重大ꎮ 而材料

基因组技术作为目前很有前景且切实可行的途径之一ꎬ
得到了材料学界的日益重视ꎮ 材料基因组技术的核心在

于“工艺－结构－性能”之间的相关性(本文中合金成分亦

归为工艺参数)ꎬ 微结构是材料的工艺与性能之间的桥

梁ꎮ 鉴于工艺中的变量以及性能种类的多样性ꎬ 定量的

微结构表征ꎬ 是构建及验证定量的“工艺－性能”相关性

的必由之路ꎮ
以汽车板材用 Ａｌ￣Ｍｇ￣Ｓｉ( ￣Ｃｕ)合金[２] 为例ꎬ 目前已

有多项研究工作对合金中的时效析出行为中的“工艺－
结构－性能”相关性进行了研究和论述ꎮ 其常见生产过

程包括铸造、 均匀化退火、 热轧、 冷轧、 固溶退火、 预

时效、 冲压变形及人工时效等工序[３] ꎮ 相应地有合金成

分[４－７] 、 均匀化温度及时间、 轧制道次及轧下量、 固溶

及预时效热处理的温度及时间[８－１２] 、 室温存放时间、 冲

压变形程度及人工时效温度[１３] 等诸多因素会对析出过

程(工业上称为烤漆时效)产生影响ꎮ 在不同工艺参数

下ꎬ 材料的宏观成分偏析、 晶粒度、 晶粒形貌、 织构、
第二相颗粒形貌、 尺寸及分布、 晶内纳米析出相尺寸及

数密度等均会不同ꎬ 进而影响板材的成形性、 强度、 耐

蚀性、 表面质量等性能ꎮ 如果仅仅依赖实验手段来建立

这些“工艺－结构”或者“工艺－性能”之间的定性或定量

关系ꎬ 工作量及经费需求均非常巨大ꎬ 且面临着“一旦

一个工艺参数发生微小改变ꎬ 之前研究所得的规律还是

否适用于当前工艺”的问题ꎮ
所幸的是ꎬ 近年来随着相图计算 ( ＣＡＬｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ

ＰＨＡｓｅ Ｄｉａｇｒａｍｓꎬ ＣＡＬＰＨＡＤ) [１４] 、 多相场模拟 [１５ꎬ １６] 、
第一性原理计算、 屈服强度模拟 [１７] 等多种材料设计方

法的不断成熟ꎬ 材料学家们逐渐看到了在微结构及力

学性能模拟方法的指导下高效设计新合金的曙光 [１８] ꎮ
然而目前这一系列方法所需的热力学数据库、 动力学

数据库、 热物理性能数据库、 力学参数以及所用凝

固、 相场、 力学等模型的准确性尚需关键的实例验

证ꎮ 比如对铝合金凝固及固溶、 时效热处理过程中的

微结构演变进行定量表征ꎬ 可用来验证理论模拟所得

的微结构演变ꎬ 同时可为指导新合金的设计及现有工

艺的优化提供定量数据(如图 １) ꎮ 在这一过程中存在

一系列问题值得继续探索ꎮ 比如ꎬ 从理论上来讲ꎬ 基

于热力学数据库及希尔非平衡凝固或平衡凝固模型的

凝固过程模拟可用来预测合金凝固过程中各物相的生

成、 消失温度以及含量(质量或体积分数)的变化ꎬ 均

匀化及固溶热处理过程的本质是一个趋近指定热处理

温度下的相平衡的过程ꎬ 平衡结构的物相组成亦可基

于相平衡计算得到ꎮ 这些预测所得到的物相种类以及

含量是否准确? 是否有未考虑的因素会影响到模拟结

果? 其次ꎬ 以热力学、 动力学及热物理性能数据为输

入ꎬ 相场模拟可以预测凝固过程中初晶及第二相颗粒

的长大过程(包含尺寸、 形貌、 含量等)及溶质元素的

三维分布ꎬ 还可以进一步模拟时效过程中析出相的长

大ꎮ 但是所用相场模型是否合理? 初始结构参数从何

而来? 所预测的析出序列是否准确ꎬ 析出物尺寸及体

积分数演变是否精准? 最后ꎬ 将模拟的微结构参数作

为力学模型的输入时ꎬ 力学模型是否合适地考虑了微

结构各个部分(如晶粒尺寸、 固溶度、 析出相的类型、
错配度、 尺寸、 长径比、 体积分数)对力学性能的贡

献? 这些问题的解决都离不开微结构实验表征尤其是

定量微结构实验表征的帮助ꎮ
综上ꎬ 通过材料基因工程ꎬ 并基于微结构及力学性

能模拟建立铝合金的“工艺－微结构－性能”关系从而进

行高效的合金设计及工艺优化是当前及未来铝合金研究

的重点方向ꎬ 而微结构作为工艺与性能之间的桥梁ꎬ 其

定量表征对于材料基因工程意义重大ꎮ 本文将从介绍铝

合金微结构的精准定性表征工作出发ꎬ 进而介绍近年来

定量表征的一些进展ꎬ 并对微结构定量表征的当前趋势

及未来发展方向进行探讨ꎮ

７０４
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图 １　 铝合金基因工程研究思路框架

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｇｅｎｏｍｅ ｉｎｉｔｉａｔｉｖｅ ｉｎ Ａｌ ａｌｌｏｙｓ

2　 精准的结构鉴定是定量微结构表征的基础

由于采用光学显微镜、 扫描电镜(Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬ ＳＥＭ)及基于 ＳＥＭ 平台的电子探针显微分析

(Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｐｒｏｂｅ Ｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓꎬ ＥＰＭＡ)、 电子背散射衍射

(Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬ ＥＢＳＤ)等手段来研究微

米尺度的微结构特征如晶粒形貌、 尺寸、 织构、 微米级

第二相颗粒成分等已有比较成熟的方法及实践ꎬ 因此不

再赘述ꎮ 而在时效过程中析出的物相均在纳米尺度ꎬ 以

Ａｌ￣Ｍｇ￣Ｓｉ 合金为例ꎬ 其析出序列通常为: 过饱和固溶体

(ＳＳＳＳ) → 原子团簇 → ＧＰ 区→β″前驱体 → β″→ β′ /
Ｕ１ / Ｕ２ / Ｂ′→ β ＋ Ｓｉ(稳定相) [１９] ꎬ Ｃｕ 的添加可以通过形

成针状含 Ｃｕ 的 Ｑ 相[２０ꎬ ２１] 及其前驱体 Ｑ′相[５ꎬ ２２－２４] 来改

变析出序列ꎮ 近期研究又报道了许多含 Ｃｕ 析出相ꎬ 例

如 Ｃ 相、 Ｌ 相、 Ｓ 相、 ＱＰ 相和 ＱＣ 相[２５ꎬ ２６] ꎮ 在这些析出

相中ꎬ 除了 β 和 Ｓｉ 为片状外(β 还可能长成立方状)ꎬ 其

余均为针状ꎬ 峰时效阶段的主要强化相 β″的典型尺寸为

直径 ２~ ４ ｎｍꎬ 长度为 １０~ ５０ ｎｍ[２７] ꎮ
对这些在 ＳＥＭ 下不可见、 体积分数非常低(１~ ２％)

的纳米析出相进行结构研究ꎬ 较为主流的方法是在透射

电镜(Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬ ＴＥＭ)下通过选区

电子衍射( Ｓｅｌｅｃｔｅｄ Ａｒｅａ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬ ＳＡＥＤ)、 纳

米束衍射(Ｎａｎｏ￣Ｂｅａｍ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬ ＮＢＤ)、 高分辨透射电子

显微术(Ｈｉｇｈ Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙꎬ

ＨＲＴＥＭ)、 高角环形暗场－扫描透射电子显微术(Ｈｉｇｈ
Ａｎｇｌｅ Ａｎｎｕｌａｒ Ｄａｒｋ Ｆｉｅｌｄ￣Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙꎬ ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ)、 环形明场 ( Ａｎｎｕｌａｒ Ｂｒｉｇｈｔ
Ｆｉｅｌｄꎬ ＡＢＦ)成像术来研究析出相的结构并且在特定条

件下可得到结构中的不同原子占位规律ꎬ 同时还可以通

过 ＳＴＥＭ 模式下的电子能量损失谱(Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｅｎｅｒｇｙ Ｌｏｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬ ＥＥＬＳ)分析及高分辨能谱(Ｈｉｇｈ Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
Ｅｎｅｒｇｙ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｘ￣Ｒａｙꎬ ＨＲＥＤＸ)分析来实现原子级成

分测定及成像ꎮ
以 Ａｌ￣Ｍｇ￣Ｓｉ( ￣Ｃｕ)体系的主要强化相 β″相为例ꎬ 在

近 ２０ 年的系列研究中该相的结构已经得到了较为透彻

的解析ꎮ １９９８ 年荷兰代尔夫特理工大学的 Ｚａｎｄｂｅｒｇｅｎ
等[２８]通过基于 ＨＲＴＥＭ 的出射波重构技术解析了无 Ｃｕ
的 Ａｌ￣Ｍｇ￣Ｓｉ 合金中 β″相的初始单胞模型ꎬ 并通过 ＮＢＤ
对该模型进行了细化ꎬ 最终得出该单胞空间群为单斜的

Ｃ２ / ｍꎬ 成分为 Ｍｇ５ Ｓｉ６ꎬ ａ ＝ １􀆰 ５１６(２) ｎｍꎬ ｂ ＝ ０􀆰 ４０５ ｎｍꎬ
ｃ＝ ０􀆰 ６７４(２) ｎｍꎬ ∠β ＝ １０５􀆰 ３ ( ５)°ꎬ 模型细节如图 ２ꎮ
然而ꎬ 由于 Ｍｇ、 Ａｌ、 Ｓｉ 在元素周期表中紧密相邻ꎬ 其

结构因子也相近ꎬ 因而不能完全排除部分 Ｍｇ 或者 Ｓｉ 位
置存在 Ａｌꎮ 为了证实这一可能性ꎬ ２００９ 年挪威科技大

学(ＮＴＮＵ)的 Ｈａｓｔｉｎｇ、 Ｈｏｌｍｅｓｔａｄ 等及挪威科学与产业

研究基金会(ＳＩＮＴＥＦ)的 Ａｎｄｅｒｓｅｎ 等[２９] 采用三维原子探

针(３Ｄ Ａｔｏｍ Ｐｒｏｂｅꎬ ３ＤＡＰ)技术获得了 β″相芯部的真实

成分ꎬ 发现 β″含有 ２０ ａｔ％的 Ａｌ 且 Ｍｇ / Ｓｉ 比接近 １􀆰 １ꎮ 而

８０４
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第一性原理研究发现在 β″￣Ｍｇ５ Ｓｉ６ 构型中掺入近似含量

的 Ａｌ 后ꎬ 存在两种不同的掺 Ａｌ 构型ꎬ 比原有 Ｍｇ５Ｓｉ６构
型具有更低的生成焓ꎮ 这两个构型分别为 １ 个 Ａｌ 进入

Ｍｇ１位置、 两个 Ａｌ 进入 Ｓｉ３位置的 Ａｌ１Ｍｇ４Ａｌ２Ｓｉ４构型以及

只有两个 Ａｌ 进入 Ｓｉ３位置的 Ｍｇ５Ａｌ２Ｓｉ４ꎮ 虽然这两个构型

生成焓非常接近ꎬ 但是还是能明显区别出 Ｍｇ５ Ａｌ２ Ｓｉ４ 构
型能量更低更稳定ꎬ 且其含 Ａｌ 量更接近实验值ꎮ 有意

思的是ꎬ Ａｌ１ Ｍｇ４ Ａｌ２ Ｓｉ４ 构型也从实验中找到了依据ꎮ
２０１４ 年 挪 威 科 学 家 Ｎｉｎｉｖｅ 与 Ｈｏｌｍｅｓｔａｄ 等 通 过 在

ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 图像中对 Ａｌ￣Ｍｇ￣Ｓｉ 合金中 β″的 Ｍｇ１、 Ｍｇ２、
Ｍｇ３、 Ｓｉ１、 Ｓｉ２、 Ｓｉ３等原子列及基体 Ａｌ 的原子列亮度进

行比较后发现ꎬ Ｍｇ１和 Ｓｉ３位置的亮度与 Ａｌ 的高度重合ꎬ
因而可判定这些位置由 Ａｌ 占据ꎮ 这是由于 ＨＡＡＤＦ￣
ＳＴＥＭ 的原理是用极细电子束扫过微区中每一个点而收

集到的非弹性散射电子来成像ꎬ 当原子列的平均 Ｚ 值越

大ꎬ 其图像亮度 Ｉ 越高ꎬ 大致呈 Ｉ∝Ｚ２的关系ꎮ

图 ２　 Ｚａｎｄｂｅｒｇｅｎ 等测定的 β″￣Ｍｇ５Ｓｉ６结构模型[２８]

Ｆｉｇ􀆰 ２ 　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｄｅｌ ｏｆ β″￣Ｍｇ５Ｓｉ６ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｂｙ

Ｚａｎｄｂｅｒｇｅｎ ｅｔ ａｌ. [２８]

本课题组[３０] 在 ２０１４ 年通过 ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 及 ３ＤＡＰ
的结合ꎬ 测定了添加 ０􀆰 ２７６ ａｔ％ Ｃｕ 的 Ａｌ￣Ｍｇ￣Ｓｉ 合金中

β″的成分及结构ꎮ 该工作不仅通过 ３ＤＡＰ 证实了 Ｃｕ 富

集于 β″相中的推论ꎬ 并通过原子尺度的 ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ
结构观察发现 Ｃｕ 主要替代 Ｓｉ３ 位置ꎬ 次要替代 Ｍｇ１ 位

置ꎬ 因而得出的 Ｃｕ 占位规律更为直观[３１] ꎮ 以上结果从

一定程度上与 Ｈａｓｔｉｎｇ 等在无 Ｃｕ 的 Ａｌ￣Ｍｇ￣Ｓｉ 合金中的

β″￣ＡｌＭｇ４Ａｌ２Ｓｉ４构型相互印证ꎬ 即在经典 β″￣Ｍｇ５ Ｓｉ６ 构型

中ꎬ Ａｌ 的替代规律与 Ｃｕ 的占位规律较为类似(具体原

因值得继续深入探讨)ꎬ 且为从结构上解释含 Ｃｕ 合金

时效强化效果更好的原因提供了线索ꎮ
而对于比 β″更细小的纳米颗粒ꎬ 比如无 Ｃｕ 合金中

β″的前驱体———ＧＰ 区(直径约 ２ ｎｍꎬ 长度 １８ ｎｍ 左右)
的结构ꎬ 已在 ２００６ 年由陈江华等[３２] 通过出射波重构的

方法得以鉴定ꎬ 其构型介于基体的 ｆｃｃ 结构及单斜的

Ｍｇ５Ｓｉ６结构之间ꎬ 成分为 Ｍｇ２Ｓｉ２􀆰 ６Ａｌ６􀆰 ４ꎮ 通过第一性原理

计算ꎬ 陈江华等人还再现了从 Ｍｇ２ Ｓｉ２􀆰 ６Ａｌ６􀆰 ４到 Ｍｇ５ Ｓｉ６演
变的过程中ꎬ 随着 Ａｌ 被 Ｍｇ、 Ｓｉ 逐步替代ꎬ 析出相体自

由能逐步降低的过程ꎮ
综上ꎬ 精准的晶体结构测定ꎬ 尤其是定量的成分分

析及半定量 /定量的原子占位研究ꎬ 本身就是定量微结

构表征的一部分ꎻ 进一步来说ꎬ 基于这些研究而进行的

精准的物相类型判定ꎬ 是后续工作中对微纳尺度结构特

征(如物相尺寸、 体积分数)进行定量测量的基础ꎮ 在

这些研究中ꎬ 基于 ＨＲＴＥＭ 的出射波重构、 ＨＡＡＤＦ￣
ＳＴＥＭ 以及 ３ＤＡＰ 等尖端测试技术发挥了巨大的作用ꎮ

然而ꎬ 需要指出的是ꎬ 每种技术都有其优势及缺

陷ꎬ 以上几种新技术也不例外ꎮ ＨＲＴＥＭ 及 ＨＡＡＤＦ￣
ＳＴＥＭ 都要求被研究的纳米析出相在电子束方向(及样

品厚度方向)有足够的长度ꎬ 最好是贯穿样品ꎬ 这样才

能避免析出相原子列的衬度被来自于析出相上方及下方

的基体的信号所淹没ꎮ 近年来兴起的 ＡＢＦ 技术虽然分

辨率更好ꎬ 更适合对轻原子列成像ꎬ 同样受此限制ꎮ
３ＤＡＰ 技术也存在以下局限性: ①样品是一次性耗尽无

法重复观察ꎻ ②样品区域小ꎬ 约为 ５０ × ５０ × １００ ｎｍꎻ
③所测得的原子位置存在 ０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ５ ｎｍ 的误差ꎬ 无法达

到原子尺度分辨率ꎻ ④对原子的探测效率达不到 １００％ꎮ
因而在目前阶段ꎬ 对于铝合金中时效早期尺度约为 ２ ~
４ ｎｍ的等轴状 ＧＰ 区的结构研究ꎬ ＳＡＥＤ 分析手段因对

析出物尺寸无要求而大有可为ꎮ 本课题组在 ２０１１ 年通

过耦合析出相 /基体取向关系、 析出相在对称铝基体中

的 １２ 种等效变体、 析出相与基体之间的二次衍射等各

种因素的作用ꎬ 综合考虑析出相的晶体结构及形貌、 尺

寸ꎬ 精确模拟出了铝合金多种析出相的复杂 ＳＡＥＤ
谱[３３ꎬ ３４] ꎮ 该方法还成功应用于 ７０００ 系铝合金[３５] 、 Ｎｉ￣
Ｔｉ 形状记忆合金[３６ꎬ ３７] ꎮ

此外ꎬ 需特别之出的是ꎬ 无论是 ＨＲＴＥＭ、 ＨＡＡＤＦ￣
ＳＴＥＭ 还是 ＡＢＦ 的原子级分辨率成像ꎬ 均需要将高能电

子束汇聚或扫描到几十纳米见方的区域内ꎬ 单位面积单

位时间的电子束总剂量(即剂量率)极大ꎬ 容易对样品

造成诸如热效应、 离子化、 轰击效应等各种形式的损

伤ꎮ 而由于铝合金时效早中期的亚稳析出相皆不如基体

铝稳定ꎬ 因而这些损伤对析出相的影响更大ꎮ 比如ꎬ 本

课题组在前期的工作中(如图 ３)ꎬ 发现在针对同一个析

出相的前后几次 ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 观察中ꎬ 析出相的原子

排布逐渐变得模糊ꎬ 暗示着在高能电子束作用下其结构
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发生了某种暂未阐明的变化ꎮ 这一现象在进行较长时间

(１~ ２ ｍｉｎ)的 ＨＲＥＤＸ 面扫后更为明显ꎬ 析出相原本的

结构特征几乎全部被破坏[３０] ꎮ 因而在铝合金微结构的

原子分辨 ＴＥＭ 研究(包括 ＨＲＴＥＭ 模式及 ＳＴＥＭ 模式)
中ꎬ 需要采取合适的措施ꎬ 如通过降低电压、 降低观察

过程电子束剂量率来降低电子束对析出相结构的破坏ꎮ
而由于 ＳＡＥＤ 天生具有低剂量率的特点ꎬ 通过精细调节

电流密度(对应剂量率)及曝光时间来获得包含来自析

出相的弱衍射束的高质量 ＳＡＥＤ 谱ꎬ 并与模拟的 ＳＡＥＤ
谱进行高精度比对ꎬ 适合用来部分替代、 辅助或者验证

对于已知结构亚稳析出相的上述高分辨观察[３８] ꎮ 而对

于未知结构的析出相的研究ꎬ ＳＡＥＤ 谱研究可提供一定

的辅助作用ꎬ 同时低电压、 低剂量率的原子分辨 ＴＥＭ
观察是避免电子束损伤、 获得析出相结构特征的努力方

向之一ꎮ

图 ３　 对一个时效处理 Ａｌ￣Ｍｇ￣Ｓｉ￣Ｃｕ 合金中的同一个析出相ꎬ 在

２００ ｋＶ 电镜下进行第一次( ａ)、 第二次( ｂ)及第三次( ｃ)

ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 观察后得到的照片ꎬ 晶带轴为[００１]Ａｌ

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ ｉｎ ａｎ ａｇｅｄ Ａｌ￣

Ｍｇ￣Ｓｉ￣Ｃｕ ａｌｌｏｙꎬ ａｔ ２００ ｋＶ􀆰 ( ａ) Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔꎬ ( ｂ) ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ

ａｎｄ (ｃ) ｔｈｅ ｔｈｉｒｄ ｉｍａｇｅｓꎬ ｚｏｎｅ ａｘｉｓ ｉｓ [００１]Ａｌ

3　 铝合金定量微结构表征进展

对于铝合金中析出相的尺寸、 数密度及体积分数的

定量表征ꎬ 目前存在多种可行的方法ꎬ 各有其适用范围

及优缺点ꎮ 比如ꎬ 近年来不断进步的 Ｘ 射线纳米全息照

相术 ( Ｘ￣ｒａｙ Ｎａｎｏ￣Ｔｏｍｏｇｒａｐｈｙ) [３９ꎬ ４０] 以及基于 ＳＥＭ / ＦＩＢ
双束电镜( Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｗｉｔｈ Ｆｏｃｕｓｅｄ Ｉｏｎ
Ｂｅａｍ)平台的连续切片法[４１ꎬ ４２] 已可用于三维观察几十

纳米至几十微米的不同物相ꎮ 而至少有一个维度上尺寸

低于 １０ ｎｍ 的纳米颗粒ꎬ 则可以通过 ＴＥＭ 中的定量电

子全息照相术(Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｔｏｍｏｇｒａｐｈｙꎬ ＱＥＴ)来
进行三维观察[４３－４５] ꎮ 然而 ＱＥＴ 需要在一个较大的角度

范围内以小步长倾转样品并拍照ꎬ 因而需要较长的曝光

时间(典型值为 ４６ ｍｉｎ)ꎬ 因此并不适用于对电子束敏感

的亚稳析出相ꎮ 另一方面ꎬ 通过小角度 Ｘ 射线散射

(Ｓｍａｌｌ￣Ａｎｇｌｅ Ｘ￣ｒａｙ Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇꎬ ＳＡＸＳ)可以获得析出相尺

寸及相对体积分数[４６ꎬ ４７] ꎬ 但是要获得绝对体积分数仍

需 ＴＥＭ 的辅助ꎬ 而且某些不同类型的析出相的 ＳＡＸＳ 谱

不易区分ꎮ
在另一方面ꎬ ＴＥＭ 中测量析出相尺寸(如图 ４ａ)、

样品观察区域尺寸及区域中的析出相数量(如图 ４ｂ)非

常直观便捷ꎬ 而如何测定观察区域的厚度则成为了问题

的关 键ꎮ Ｍａｒｉｏａｒａ 等[１９] 采 用 的 是 电 子 能 量 损 失 谱

(Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｅｎｅｒｇｙ￣Ｌｏｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬ ＥＥＬＳ)来测定样品厚

度ꎮ 这种方法不仅可测定一个点的厚度ꎬ 甚至还可测定

一个区域内的厚度分布ꎬ 但误差可能高达±２０％ [４８] ꎮ 此

外还有更为简便的方法就是根据 ＴＥＭ 样品孔洞边缘楔

形薄区或倾斜晶界处的等厚消光条纹数目来估计某一位

置的厚度[４９] ꎬ 但是这种方法的精确度更差ꎮ
为达到精准测定厚度以及析出相体积分数的目的ꎬ

本课 题 组 采 用 了 会 聚 束 电 子 衍 射 ( Ｃｏｎｖｅｒｇｅｎｔ Ｂｅａｍ
Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬ ＣＢＥＤ)这种传统但精准的手段来测

定 ＴＥＭ 样品厚度ꎮ 将样品倾转到双束条件下ꎬ 使得透

射束与某一选定的衍射束的中心恰好被一条菊池线的两

条边所穿过ꎬ 此时衍射斑为被亮纹穿过的暗盘而透射斑

为被暗纹穿过的亮盘(如图 ４ｃ)ꎬ 通过测量衍射盘中的

暗条纹之间的 Δθｉ、 Δθｉ＋ １、 Δθｉ＋ ２( ｉ 必须为整数)等间距

值以及两盘之间的距离 ２θＢꎬ 可以根据公式(１):

Ｓ ｉ ＝ λΔθｉ / (２θＢｄ
２) (１)

得到一系列 Ｓ ｉ 值ꎬ 式中 λ 表示电子束波长ꎬ ｄ 表示选定

衍射束对应的晶面间距ꎮ 根据公式(２):
Ｓ２
ｉ / ｎ

２
ｋ ＝ ａ􀅰１ / ｎ２

ｋ ＋ ｂ　 (ｎｋ ＝ ｉꎬ ｉ ＋ １ꎬ ｉ ＋ ２􀆺)

(２)
可以得到以 Ｓ２

ｉ / ｎ
２
ｋ 为 ｙꎬ １ / ｎ２

ｋ 为 ｘꎬ ａ为斜率ꎬ ｂ为 ｙ轴截
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距的直线方程ꎮ 在有大于等于三组(１ / ｎ２
ｋꎬ Ｓ２

ｉ / ｎ
２
ｋ) 值的

情况下(如图 ４ｄ)ꎬ 可以拟合出 ａ、 ｂ 以及 ｉꎮ 其中 ｂ 就是

样品厚度 ｔ的平方的倒数ꎬ 而 ａ ＝ － ξ －２
ｇ (ξｇ 是选定衍射束

对应的消光距离)ꎮ 因而反过来可以将曲线拟合出来的

ξｇ 值与理论预测值进行比较来推测 ｉ 值的选取是否合

适ꎮ ｉ － １ 的物理意义恰为小于等于 ｔ / ξｇ 的最大整数ꎮ

图 ４　 对一个时效态 Ａｌ￣Ｍｇ￣Ｓｉ￣Ｃｕ 合金中纳米析出相的体积分数的测量过程[２７] ꎮ 其中( ａ)所示明场像中可测得析出相长

度ꎬ 析出相截面积可以通过 ＨＲＴＥＭ 测得ꎬ 在(ｂ)所示暗场像中可测得纳米析出相的数目及该视场面积ꎬ 在( ｃ)中

的 ＣＢＥＤ 谱中可以测得条纹间距值ꎬ 对这些条纹间距进行换算可以得到系列 (１ / ｎ２
ｋ ꎬ Ｓ２

ｉ / ｎ２
ｋ ) 值ꎬ 当几个点连成如

(ｄ)所示的一条直线时ꎬ 由直线的截距可得出样品厚度ꎬ 从而求出体积分数

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ ｉｎ ａｎ ａｇｅｄ Ａｌ￣Ｍｇ￣Ｓｉ￣Ｃｕ ａｌｌｏｙ [２７] . Ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｂｒｉｇｈｔ ｆｉｅｌｄ ｉｍａｇｅ ｉｎ ( ａ)

ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ ｌｅｎｇｔｈ ｃａｎ ｂｅ ｍｅａｓｕｒｅｄꎬ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎ ａｒｅａ ｃａｎ ｂｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ＨＲＴＥＭꎬ ｉｎ ｔｈｅ ｄａｒｋ ｆｉｅｌｄ ｉｍａｇｅ ｉｎ ( ｂ)

ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｖｉｅｗ ｃａｎ ｂｅ ｍｅａｓｕｒｅｄꎬ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｐａｃｉｎｇｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｆｒｉｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ

ＣＢＥＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｉｎ ( ｃ) ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ (１ / ｎ２
ｋ ꎬ Ｓ２

ｉ / ｎ２
ｋ ) ｖａｌｕｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄꎬ ｆｒｏｍ ｗｈｉｃｈ ａ ｓｔｒａｉｇｈｔ ｌｉｎｅ ｉｎ (ｄ) ｃａｎ ｂｅ ｆｉｔｔｅｄ ａｓ

ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ａｎｄ ｆｕｒｔｈｅｒ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ􀆳 ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ

　 　 在此条件下测得的样品厚度误差在 ± ３％ 范围

内[５０] ꎮ 而且不同于 ＥＥＬＳ 的是ꎬ ＣＢＥＤ 测得的厚度不包

括样品表面的非晶层的厚度[４８] ꎬ 排除这种干扰有利于

测得最精准的体积分数ꎮ 具体的测量过程参见图 ４ꎮ 当

然ꎬ 在从样品厚度推算体积分数的过程中ꎬ 还需考虑到

在图 ４ｂ 和图 ４ｃ 之间样品存在小角度倾转ꎬ 也要考虑到

过小尺寸的析出相(尤其是样品上下表面的不完整析出

相)在图像中衬度过小无法辨别的问题ꎮ 这两个问题均

需要特定关系式进行修正ꎬ 细节见文献[２７]ꎬ 此处不

再赘述ꎮ 图 ４ 中得到的析出相体积分数ꎬ 通过换算ꎬ 可

以与 ３ＤＡＰ 所测得的体积分数进行比较ꎬ 两者偏差只有

４􀆰 ５％ꎬ 说明该方法不仅精度高(约为 ± １６％)ꎬ 而且准

确度也有保障ꎮ

4　 铝合金定量结构表征未来方向及展望

仍以 Ａｌ￣Ｍｇ￣Ｓｉ( ￣Ｃｕ)合金为例ꎬ 纵观铝合金近年来

的定量微结构表征工作ꎬ 尽管已经取得较大进展ꎬ 但仍

存在系列未解决的问题ꎬ 简要概述如下:
(１)缺乏对晶界附近微结构的精细定量表征ꎮ 晶界

处的无沉淀析出区(Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ Ｆｒｅｅ Ｚｏｎｅꎬ ＰＦＺ)及微米尺

度的第二相颗粒对合金的强度、 延伸率、 耐蚀性均有较

显著的影响ꎬ 因而也是文献研究的焦点ꎮ 然而ꎬ 一系列

问题如 ＰＦＺ 处的三维成分分布研究ꎬ 第二相的尺寸、 类

型、 分布、 取向、 体积分数的三维定量观察及其与合金

成分、 力学性能间的相互联系等尚缺乏透彻系统的

研究ꎮ
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(２)此外ꎬ 虽然目前已经能对时效态的针状纳米析

出相的体积分数进行测定ꎬ 但是对时效晚期出现的微米

尺度、 多种取向、 多种形貌的 Ｓｉ 颗粒的定量表征尚未

完成ꎮ 这一表征虽然对于工业应用尤其是汽车板材的生

产的指导意义并不直接ꎬ 但是对于铝合金的材料基因工

程是非常重要的验证ꎮ
(３)目前文献中缺乏一个对于一个典型工业应用合

金的系统的多过程、 跨尺度的微结构及力学性能研究ꎮ
由于材料的“工艺－结构－性能”是紧密相关的ꎬ 因此不

能将某个过程或者某个尺度的微结构演变特征孤立看

待ꎬ 上述系统研究有利于研究者们更直观的理解“工艺

－结构－性能”相关性ꎮ
(４)热处理过程中微结构变化的原位动态 ＴＥＭ 研究

是值得努力的研究方向ꎬ 但是在 Ａｌ￣Ｍｇ￣Ｓｉ( ￣Ｃｕ)合金体

系中这类研究较为缺乏ꎮ 本课题组及合作者最近针对

Ａｌ￣Ｍｇ 合金受热时容易在晶界析出 β 相而发生敏化乃至

失效的问题ꎬ 利用透射电镜的原位加热( ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｈｅａｔｉｎｇ)
技术观测高压扭转不同应变量下的含微量 Ｃｕ 的 Ａｌ￣Ｍｇ
合金的析出相的形核及长大过程ꎬ 发现了当晶粒尺寸细

化至超细晶时ꎬ 其晶界的析出相的形核及长大速率远高

于微米级晶粒中晶界的析出相的形核、 长大速率ꎮ 这归

因于随着晶粒尺寸的细化ꎬ 溶质 Ｍｇ、 Ｃｕ 扩散至晶界的

平均自由程逐渐减小[５１] ꎮ 随着纳米加工技术的进步以

及小样品尺寸、 高稳定性、 低漂移的原位加热 ＴＥＭ 样

品杆及其配套技术的出现ꎬ 在荷兰 ＤＥＮＳｓｏｌｕｔｉｏｎｓ 公司

Ｍａｌｌａｄｉ、 徐强等的研究[５２] 以及湖南大学刘春辉、 陈江

华等与他们的合作研究[５３]中ꎬ 均在 Ａｌ￣Ｃｕ 合金的原位加

热过程中捕捉到了原子分辨率的系列结构变化特征ꎬ 包

括析出相的形核、 长大及相转变ꎮ 他们的这一系列结果

可为 Ａｌ￣Ｃｕ 合金的设计提供直观的借鉴ꎻ 在另一方面亦

可为该系合金的基因工程中的多尺度建模提供参考ꎬ 并

为微结构模拟(尤其是晶体相场模拟)提供验证ꎬ 从而

间接推动合金工艺的优化ꎮ
因而ꎬ 在往后对铝合金的定量结构表征工作中ꎬ 不

仅应该重视 ＴＥＭ、 ３ＤＡＰ 各种技术的在纳米至原子尺度

的应用ꎬ 还应重视基于 ＳＥＭ / ＦＩＢ 平台的连续切片法、
电子全息照相术、 Ｘ 射线纳米全息照相术等手段来实现

微米－纳米之间尺度的表征ꎬ 并应重视原位加热 ＴＥＭ 观

察在铝合金中的应用ꎮ

5　 结　 语

本文综述了微纳尺度结构定量表征在铝合金设计和

制造知识系统中的重要意义ꎬ 以及多种结构表征手段在

铝合金中的应用及进展ꎬ 并指出了铝合金定量结构表征

未来的发展方向ꎮ 概述如下:
(１)以 Ａｌ￣Ｍｇ￣Ｓｉ( ￣Ｃｕ)合金为例ꎬ 概述了铝合金的工

艺涉及多种热处理及加工工序ꎬ 并从而得知其“工艺－
结构－性能”相关性较为复杂ꎮ 单纯依靠实验来进行工

艺研究耗时费力ꎬ 而材料基因工程相关基础尚未完善ꎬ
也不能完全脱离实验研究尤其是结构表征而存在ꎮ 微纳

尺度结构定量表征一方面可以直接指导合金工艺设计ꎬ
另一方面可以为材料基因工程提供关键的输入和验证ꎮ

(２)精准的物相结构鉴定ꎬ 尤其是定量的晶体结构

研究及对其成分的研究ꎬ 既是定量微结构表征的基础ꎬ
本身也是其重要组成部分ꎮ ＨＲＴＥＭ、 ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ、
ＡＢＦ 以及基于 ＳＴＥＭ 的高分辨 ＥＥＬＳ 及 ＥＤＸ 成像等先进

表征技术对研究铝合金中常见的纳米析出相的原子尺度

结构(包括原子位置、 原子类型、 不同原子在晶胞中的

占位规律等)有明显的优势ꎮ 此外 ３ＤＡＰ 尤其适合对原

子团簇及纳米析出相进行纳米尺度的定量成分分析ꎮ 而

传统的电子衍射分析由于电子束损伤低ꎬ 在对通常为亚

稳状态、 易受电子束损伤的纳米析出相的结构研究中ꎬ
也是非常有效的手段ꎮ 此外ꎬ 低电压、 低剂量的原子分

辨 ＴＥＭ 研究是未来工作中应该引起重视的一个方面ꎮ
(３)发展了一种主要基于传统的 ＣＢＥＤ 来测量纳米

析出相体积分数的方法ꎬ 其精度约为 ±１６％ꎬ 经 ３ＤＡＰ
验证其准确度也较好ꎬ 且该方法简单易行ꎬ 在当前主流

ＴＥＭ 设备上均可实现ꎮ
(４)结合以上纳米尺度结构表征手段ꎬ 以及 ＳＥＭ /

ＦＩＢ 连续切片法、 电子全息照相术、 Ｘ 射线纳米全息照

相术等微米－纳米之间尺度的表征手段ꎬ 对铝合金实现

多过程、 跨尺度的结构定量表征ꎬ 并通过原位加热 ＴＥＭ
观察实现动态结构表征ꎬ 是铝合金微纳尺度结构定量表

征未来的重要发展方向ꎮ
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[４２] Ｃａｏ Ｓꎬ Ｐｏｕｒｂａｂａｋ Ｓꎬ Ｓｃｈｒｙｖｅｒｓ Ｄ. Ｓｃｒｉｐｔａ Ｍａｔｅｒｉａｌｉａ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ６６

(９): ６５０－６５３.

[４３] Ｂａｌｓ Ｓꎬ Ｖａｎ Ｔｅｎｄｅｌｏｏ Ｇꎬ Ｋｉｓｉｅｌｏｗｓｋｉ Ｃ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ]ꎬ

２００６ꎬ １８(７): ８９２－８９５.

[４４] Ｖａｎ Ｔｅｎｄｅｌｏｏ Ｇꎬ Ｂａｌｓ Ｓꎬ Ｖａｎ Ａｅｒｔ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１２ꎬ ２４(４２): ５６５５－５６７５.

[４５] Ｍｏｌｉｎａ Ｌꎬ Ｔａｎ Ｈꎬ Ｂｉｅｒｍａｎｓ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｐｅｒｃｏｎｄｕｃｔｏｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈ￣

ｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ２４(６): ０６５０１９.

[４６] Ｔｓａｏ Ｃ Ｓꎬ Ｊｅｎｇ Ｕ Ｓꎬ Ｃｈｅｎ Ｃ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｒｉｐｔａ Ｍａｔｅｒｉａｌｉａ[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ ５３

(１１): １２４１－１２４５.

[４７] Ｔｓａｏ Ｃ Ｓꎬ Ｃｈｅｎ Ｃ Ｙꎬ Ｊｅｎｇ Ｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｃｔａ Ｍａｔｅｒｉａｌｉａ[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ５４

(１７): ４６２１－４６３１.

[４８] Ｗｉｌｌｉａｍｓ Ｄ Ｂꎬ Ｃａｒｔｅｒ Ｃ Ｂ. Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ: Ａ

Ｔｅｘｔｂｏｏｋ Ｆｏｒ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｍ]. Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ: Ｓｐｒｉｎｇｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ＋Ｂｕｓ￣

ｉｎｅｓｓ Ｍｅｄｉａꎬ ２００９.

[４９] Ｅｓｍａｅｉｌｉ Ｓꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ Ｌｌｏｙｄ Ｄ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ Ａ[Ｊ]ꎬ ２００３ꎬ ３４Ａ(３): ７５１－７６３.

[５０] Ａｌｌｅｎ Ｓ Ｍꎬ Ｈａｌｌ Ｅ Ｌ. Ｐｈｉｌｏｓｏｐｈｉｃａｌ Ｍａｇａｚｉｎｅ Ａ[Ｊ]ꎬ １９８２ꎬ ４６(２):

４３－５３.

[５１] Ｙａｎｇ Ｘꎬ Ｌｉ Ｋꎬ Ａｎ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ６９５: ２２３８－２３４５.

[５２] Ｍａｌｌａｄｉ Ｓ Ｋꎬ Ｘｕ Ｑꎬ Ｖａｎ Ｈｕｉｓ Ｍ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １４

(１): ３８４－３８９.

[５３] Ｌｉｕ Ｃꎬ Ｌｉｕ Ｌꎬ Ｍａ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐａｐｅｒ Ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ａｔ: １５ｔｈ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎ￣

ｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ Ａｌｕｍｉｎｕｍ Ａｌｌｏｙｓ [Ｃ]. Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ: Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ

２０１６.

(编辑　 吴　 琛)
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