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强静磁场时效对 Al-4Cu合金析出动力学的影响研究
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摘　要　为探究强静磁场对 Al-4Cu 合金析出动力学的影响，在 130 ℃下对 Al-4Cu 合金进行了时效处理，通过透射电镜（TEM）对比了

在有、无磁场条件下的铝合金时效行为。结果表明，强磁场阻碍了溶质原子的扩散，从而抑制了 G.P.区和 θ″相的形核与长大。强磁场

促进了 θ′相的粗化，并使得更大尺寸的 θ′相与基体保持半共格关系，这可能是由于强磁场增大相界面能所致。
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Effects of High Static Magnetic Field Aging on Precipitation Kinetics of Al-4Cu Alloy
CHEN Siyu， SHUAI Sansan， JIANG Danqing， HU Tao， CHEN Chaoyue， XU Songzhe， WANG Jiang， REN 

Zhongming
（State Key Laboratory of Advanced Special Steel，School of Materials Science and Engineering，Shanghai 

University，Shanghai 200444）
Abstract：Al-4Cu alloys were aged at 130 ℃ ，and aging behavior before and after applying 10 T magnetic field was 
investigated using transmission electron microscopy （TEM） to explore the effect of high static magnetic field （HSMF） 
on precipitation kinetics of Al-4Cu alloys.The results indicate that HSMF can inhibit the nucleation and growth of G.P. 
zone and θ″ phase by virtue of hindering the diffusion of solute atoms.Additionally，HSMF promotes the coarsening of 
θ′ phase，resulting in a semi-coherent relationship between larger-sized θ′ phases and matrix，which is possibly 
attributed to the increase in interfacial energy caused by HSMF.
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Al-Cu 合金作为一种典型的时效硬化合金，其时效

过程中的脱溶贯序为：过饱和固溶体→G.P.区→θ″相→
θ′相→θ相。时效过程中，高密度的纳米析出物有效地

阻碍了位错运动，显著提高了材料性能。铝合金的时效

过程本质上是一种扩散相变，溶质原子的扩散在这一过

程中起重要作用。目前，主要通过调控时效工艺参数［1-4］

和合金成分［5-10］来优化铝合金的时效过程。然而，这些

时效过程往往相对复杂，需要对时间和温度进行精确控

制。近年来，研究者发现磁场可以影响材料的固态相变

过程。因此，磁场下热处理成为了一种重要的新工艺，

以此来改善材料的微观组织及力学性能。

磁场作为一种外加物理场，具有无接触的特点，为

调控材料提供了额外的自由度［11］。磁场可以改变固态

相变的热力学和动力学条件［12］，从而调控材料的微观

结构［13］、形态［14］、成分分布［15］和性能［16］。由于铁磁材料

具有较高的磁化率，磁场对其自由能影响较强，因此磁

场对铁磁性材料固态相变的影响得到了广泛的研

究［17-20］。然而，磁场热处理对非磁性材料微观组织和性

能的研究报道较少。MORIKAWA H 等［21］对强磁场下

Al-Si 合金的析出行为进行研究，发现 Al-Si 合金中析

出的金属间化合物呈片状并垂直于磁场方向排列。

LI G R 等［22］研究了高脉冲磁场对 TC4 钛合金组织和力

学性能的影响，发现脉冲磁场诱导了 β相向 α相的转

变，同时磁场提高了钛合金的位错密度。LUO J 等［23］

研究了 1 T 磁场下 90~200 ℃时效后超细晶 7075 铝合

金的位错形貌和析出行为，发现磁场降低了位错的临

界剪切应力，增加了溶质的扩散系数，促进了位错和溶

质原子的运动。丁学锋等［24］在 0.5 T 磁场下对 7A62 铝
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合金进行了时效处理，发现其峰值时效时间显著缩短，

磁场促进了析出相的形核与长大。白庆伟等［25］在 Al-
Zn-Mg-Cu 系铝合金的时效阶段施加了脉冲磁场，发现

脉冲磁场有利于增加析出质点数量并促进析出相长

大。以上试验表明，磁场可以改变非磁性材料的固相相

变过程。然而，磁场对非磁性材料的作用机制仍不清晰，

理论研究缺乏说服力。因此，有必要系统地研究磁场在

非磁性材料固态相变中的影响规律和作用机制，这对优

化铝合金热处理工艺有重要的科学意义和实际价值。

本研究针对强磁场对 Al-4Cu 合金时效析出相的

影响，通过透射电镜系统研究 Al-4Cu 合金在 130 ℃分

别时效 1、5 和 10 h 时，有、无 10 T 强磁场作用下的显微

组织，探究强磁场对时效析出相及形核机制的影响，并

进一步讨论强磁场对析出动力学的作用机理，旨在为

相关研究提供参考。

1　试验方法

试验用 Al-4.0Cu 合金材料由（质量分数，下同）高

纯铝（99.99%）和高纯铜（99.9%）经真空感应熔炼得

到。熔炼后采用真空吸铸法得到直径为 ϕ8 mm 的棒

材。采用线切割方法对棒材中间部分进行切割，得到 ϕ
8 mm×8 mm 的圆柱试样。Al-4Cu 合金的热处理工艺

见图 1，包括固溶和时效处理。

试样在 YFX18/12Q-GC 型箱式马弗炉 530 ℃下固

溶 12 h，水淬（WQ），淬火转移时间小于 1 min。长时间

固溶目的在于将铸态合金中的初生 θ相（CuAl2相）完全

溶解于基体中，同时起到均匀化作用，减少偏析，使溶质

原子分布更均匀，降低内应力。提前将磁场升至 10 T 并

稳定一段时间，在 130 ℃下分别时效 1、5 和 10 h，水淬

（命名为磁场热处理合金，简称 MH 合金）。同时，在无

磁场条件下时效进行对照试验（命名为普通热处理合

金，简称 NH 合金）。时效时间由 Al-Cu 合金的析出顺

序决定，分别对应 G.P.区、θ″相和 θ′相的析出时间。

通过 FEI Nova450 型聚焦离子束显微镜的聚焦离

子束（FIB）技术制备纳米尺度的超薄试样。然后，将制

备好的试样在 Talos F200s 型高分辨透射电镜上进行

显微组织观察，操作电压为 200 kV。在 TEM 观察中，

沿［110］Al晶带轴拍摄。

2　试验结果观察

图 2 为时效 1 h 试样的 TEM 图及相应的 FFT 衍射

图。从图 2a 和图 2b 中可以看出，在无磁场的条件下时

效 1 h 后，在 NH 合金的（11̄1）Al惯习面上析出一层或两

层的 Cu 原子层，该析出相形貌为针状。从图 2c 可见，

其 FFT 衍射花样显示在［110］Al 投影中观察到了特定

方向的特征条纹，该条纹为沿（11̄1）AI 方向的不连续特

征条纹，这表明该析出相为与母相完全共格的 G.P.
区［26］，其生长于｛100｝平面上。从图 2a 和图 2c 中可以

观察到析出的 G.P. 区数量较少且大小不一，这表明此

时处于 G.P. 区析出的孕育阶段，只有小部分 G.P. 区形

核并长大。对于 MH 合金，时效 1 h 后内部没有析出相

出现，其对应的 FFT 衍射图也显示为标准的 α-Al 衍射

花样，没有出现 G.P.区特征条纹，说明 MH 合金在时效

1 h 后还没有 G.P. 区析出。这可能是由于 10 T 强磁场

抑制 Cu 原子的扩散并引起了界面能的增大，使得 Cu 原

子团簇形成困难，而 G.P. 区通常在 Cu 原子团簇处形

核，导致 10 T 强磁场抑制了 G.P.区的析出。

图 3 为时效 5 h 后试样的 TEM 组织及相应的 FFT
衍射图。可以发现，随着时效时间延长，NH 合金和 MH
合金中都有大量弥散分布的析出相出现。NH 合金中以

盘片状析出相为主，而 MH 合金中以针状析出相为主。

另外，两者的 FFT 衍射花样与时效 1 h 后 NH 合金的

FFT 衍射花样类似，衍射斑点均为 α-Al基体，且都出现

图 1　有、无 10 T 强磁场下 Al-4Cu 合金的热处理工艺

Fig.1　Heat treatment process for Al-4Cu before and after 
applying HSMF

图 2　NH 合金和 MH 合金时效处理 1 h 后沿［110］Al带轴的 TEM 显微组织和相应的 FFT 衍射图

Fig.2　TEM microstructure along ［110］Al zone axis and corresponding FFT patterns of NH and MH alloy after aging for 1 h
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了沿（11̄1）Al方向的特征条纹，时效 5 h 后试样的特征条

纹连续且更加明锐，说明该析出相为 θ″相。这种连续明

锐的特征条纹是由于 Cu 原子在 Al的（100）面进一步富

集，G.P. 区长大并逐渐有序化转变为 θ″相所致。对比

图 3c和图 3d可知，MH 合金中的 θ″相比 NH 合金中数量

更少、尺寸更小。为了进一步探究 10 T 强磁场对 Al-Cu
时效过程中析出相演变的影响，对析出相的平均尺寸和

数量密度（100 nm−1×100 nm−1）进行统计（约 1 000个 θ″
相计数）。发现 NH 合金和 MH 合金时效 5 h后 θ″相的平

均尺寸分别为 12.0 nm 和 8.2 nm，平均数量密度分别为

23和 18。这说明 10 T 强磁场使 θ″相的平均尺寸和析出

数量减少，抑制了 θ″相的形核过程。

图 4 为 NH 合金和 MH 合金时效 10 h 后试样的

TEM 组织。可以发现，与 NH 合金相比，MH 合金中析

图 3　NH 合金和 MH 合金时效处理 5 h 后的 TEM 和 FFT 衍射图

Fig.3　TEM images and FFT patterns of NH and MH alloy after aging for 5 h

图 4　NH 合金和 MH 合金时效处理 10 h 后的 TEM 和 FFT 衍射图

Fig.4　TEM images and FFT patterns of NH and MH alloy after aging for 10 h
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出相数量较少，分布更为分散。对明场像中蓝色框选

位置的析出相进行放大观察，发现新析出相周围仍有

少量 θ″相存在，但 MH 合金中的新析出相内部仍保留

了与周围 θ″相方向相同的条纹，而 NH 合金中的新析出

相内部没有保留类似的条纹。从 FFT 衍射花样可见，

在基体的
1
2（11̄1）Al 处都出现了新的明锐的衍射斑点。

这表明在时效 10 h 后，无论是否处于 10 T 强磁场作用

下，Al-Cu 合金中都出现了从 θ″相演化为四方结构的

θ′相。对比发现，MH 合金中 θ′相的衍射花样仍四方结

构存在沿（11̄1）Al方向的衍射条纹，该方向与 θ″相的方

向相同，且
1
2（11̄1）Al处的新衍射斑点较 α-Al基体的衍射

斑点强度较弱，这表明 MH 合金中的 θ′相仍与 α-Al基体

呈部分共格或半共格关系，而 NH 合金中的 θ′相与基体

则丧失了共格关系。值得注意的是，从明场像中可以看

出，MH 合金中半共格的 θ′相尺寸比 NH 合金中非共格

的 θ′相尺寸更大。而在通常情况下，由于共格会产生额

外的弹性畸变能，θ′相会随之长大而与基体丧失共格关

系。同时，还可以发现，NH合金中沿｛100｝面析出的盘片

状 θ′相，其宽面具有较好的对称性，而在 10 T强磁场的作

用下，θ′相的形貌逐渐转变为板条状，失去了对称性。

3　分析与讨论

结果显示，在整个时效过程中，强磁场抑制了 G.P.
区的析出，降低了 θ″相的尺寸和数量密度，改变了 θ′相
的 共 格 关 系 和 形 貌 。 这 表 明 ，10 T 强 磁 场 抑 制 了

Al-4Cu 合金的时效过程。从热力学上分析，由强磁场

引起的相变驱动力变化（ΔGm）可以表示为：

ΔGm = - 1
2μ0

ΔχB2 （1）

式中，μ0为真空磁导率；Δχ为母相与新相的磁化率差；B

为磁感应强度。Al-Cu 合金中 α-Al 基体和析出相均为

顺磁态，即使在 10 T 强磁场下，Δχ也较小。因此从热

力学上看，强磁场对 Al-Cu 合金的时效过程影响较小。

Al-Cu 合金的时效过程本质上是扩散型相变，主要

由 Cu 原子的长程扩散过程控制。一般来说，溶质原子

的扩散速率与溶质扩散系数（D）密切相关，可以用

Arrhenius公式来描述［27］：

D= D 0 exp ( )- Q
RT

（2）

式中，D0为频率因子；Q为扩散激活能；R为摩尔气体常

数；T为热力学温度。YUAN Z J 等［28］发现强磁场通过

降低频率因子 D0而不是扩散激活能 Q来抑制 Ni-Al 体
系中扩散系数。频率因子D0可表示为：

D 0 = 1
6 a

2vexp ( )ΔS f + ΔSm

R
（3）

式中，a为原子的跳动距离；v为原子的跳动频率；ΔS f 和

ΔSm 分别为空位形成熵和空位迁移熵。在强磁场的作

用下，顺磁性合金，如 Al-Cu 合金，也会发生感应磁化

现象。当施加强磁场时，原子磁矩排列有序，磁有序会

引起晶格硬化，使原子的跳动频率大幅降低［29］。同时，

磁有序状态会影响扩散过程中的熵变（ΔS f+ΔSm），从

而降低了频率因子 D0。对于 Al-Cu 合金这种面心立方

晶体，
1
6 因子是考虑到原子在空间的 6 个指向（前、后、

左、右、上、下）跳动的等几率性，而在磁场作用下，原子

运动会产生洛伦兹力，影响了扩散过程中原子前后两次

跳动的相关性，使得磁场下的原子扩散过程变得更加复

杂。以上讨论都说明强磁场可能抑制溶质原子扩散。

此外，考虑强磁场对缺陷的影响。Al-Cu 合金作为

置换固溶体，在固溶淬火后，合金内会保留大量空位。

而置换固溶体中的溶质原子通常以空位机制迁移。强

磁场会诱导顺磁性合金的磁化，而空位的形成会导致

Al-Cu 合金的磁化强度降低，使得磁场中单位体积的磁

自由能增加。空位的体积过小，因此外加磁场对空位

形成能的影响可以忽略不计。在强磁场作用下，Al-Cu
合金的空位浓度会降低，从而抑制了 Cu 原子的扩散。

在时效处理初期，溶质原子在 α-Al 基体中大量均

匀分布。此时，Cu 原子浓度和空位浓度较高，强磁场对

扩散的抑制作用十分显著。因此，时效 1 h 后，当 NH 合

金中只有少量 G. P. 区形核析出时，MH 合金中没有

G.P.区出现。

随着时效时间延长，在时效 5 h 后，MH 合金中 θ″
相的数量小于 NH 合金，说明强磁场抑制了 θ″相的形核

析出。由于试验中的 Al-Cu 合金没有经过形变，TEM
中未发现大量位错线，因此假设 θ″相的析出属于均匀形

核。在时效过程中，均匀形核的形核率（I）可表示为：

I= Nvexp ( )- ΔGk

kT
exp ( )- ΔGA

kT
（4）

式中，N为单位体积中能够形成核心的位置数；ΔGk为

临界形核功；ΔGA 为扩散活化能；k为玻尔兹曼常数。

ΔGk则又可以表示为：

ΔGk = 1
3 γA

* （5）

式 中 ，γ 为 相 界 面 能 ；A* 为 临 界 晶 核 的 表 面 积 。

HUANG C L 等［30］通过二面角法发现，在 0~12 T 磁场

之间，Al-Cu 合金的界面能随着磁感应强度的增加而显

著增加，界面能最高增加 3 倍。由于临界形核功（ΔGk）

与界面能成正比，界面能的增加使得均匀形核困难，从
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而降低了 MH 合金的形核速率和 θ″相的数量。这种磁

场对界面能的影响可以通过磁偶极子理论（Magnetic 
dipole theory）解释。在 Al-Cu 合金的时效过程中，θ″相
沿基体的｛100｝面析出并与基体保持完全共格，因此假

设 α-Al/θ″相界面见图 5。在强磁场下，α-Al 基体及 θ″
相均会被磁化，其中作为最小磁化单位的单个原子可

以被视为一个磁偶极子，磁偶极子的方向沿磁场方向

排列，两个磁偶极子之间也会产生相互作用力。磁偶

极子间的相互作用力 Fij可表示为［31］：

Fij = - μ0

4π ∇ é
ë

ê
ê
êê
ê
ê ù

û

ú
úú
ú
ú
ú( )∇ m i l

l 3 m j （6）

式中，m i和 m j分别为磁偶极子 i和 j的磁偶极矩；l为磁

偶极子质心距离；l为磁偶极矩间的距离。当磁偶极矩

方向相同时，两者互相吸引；方向相反时，两者互相排

斥。在同一介质中，磁偶极子受到周围磁偶极矩的作

用是对称的，因此，受到磁场诱导的相互作用力合力为

0。而在两相界面处，由于两侧材料不同，磁偶极矩的

方向或大小不同，因此产生了磁偶极子相互作用力。这

种作用力会对界面产生压力，称为磁界压，从而改变了

界面能。这种磁场造成的附加界面能 γo可表示为［30］：

γo ≅ AijB2

4κμ0
（7）

式中，κ为界面曲率，在形核中代表临界形核半径；Aij为

界面处的相互作用因子，与界面两侧材料的磁化率相

关，当两者方向相同时，Aij<0；当两者方向相反时，

Aij>0。在 θ″相的析出过程中，Al 为顺磁性原子，Cu 为

抗磁性原子，因此在界面处存在方向相反的磁偶极子，

使得界面增大。因此，在 10 T 强磁场下，随着界面能的

增大，临界形核功随之增大，导致难以均匀形核，降低

了 MH 合金中的形核率，减少了 MH 合金中 θ″相的数

量。随着时效的进一步进行，θ″相逐渐转化为 θ′相。

当时效时间达到 10 h，NH 合金和 MH 合金中均出现了

少量的 θ′相，但 MH 合金中析出的 θ′相数量较少，原因

是强磁场抑制了形核。θ″相是 θ′相非常有利的形核位

置，随着 θ′相的长大，周围的 θ″相溶解。因此，θ′相的

形核长大类似于一个 Ostwald 熟化过程［32］。在时效后

期，α-Al基体中析出了大量分散的 θ″相，具有很高的总

界面能。为了减小总界面能，θ″相将以小颗粒溶解、大

颗粒长大的方式粗化，而长大后的 θ″相会逐渐转变为

θ′相。Ostwald 熟化主要受界面能和溶质扩散两个因

素控制。在 10 T 强磁场作用下，界面能更大，驱动力增

强，促进了 Ostwald熟化。而随着时效时间延长，基体内

部的溶质原子浓度和空位浓度大幅降低，强磁场对 Cu
原子扩散的抑制作用变小。因此，综合考虑 10 T 强磁场

对界面能和扩散的影响，使得磁场促进了 θ″相和 θ′相的

粗化过程，导致 MH 合金中出现了更大尺寸的 θ′相。

值得注意的是，MH 合金中尺寸更大的 θ′相与

α-Al 基体呈半共格关系，而 NH 合金中尺寸较小的 θ′
相却与基体丧失了共格关系。通常情况下，共格界面

可以降低界面能，易于形核，但是共格会引起弹性畸变

能，弹性畸变能与核心体积成正比。当核心长大到一

定尺寸后，共格引起的弹性畸变能比丧失共格后增加

的非共格界面能更高时，便会丧失共格。因此，θ′相会

随着长大而丧失共格，可表示为：

ΔG st = Aγ （8）
式中，ΔG st 为弹性畸变能；A为总面积。假设 θ′相为圆

盘状，其相间距为 lθ′，临界直径为 d，切变模量为 G，与

基体错配度为 δ，则根据式（8）可得：

Gδ 2 πd 2 lθ′ = ( πd 2 /2 + πdlθ′ ) γ （9）
式中，d为 γ的单调增函数。在 10 T 强磁场下，界面能 γ

的增大导致了临界直径 d的增大，故而 MH 合金中尺寸

更大的 θ′相仍然与 α-Al基体呈半共格关系。

对于纳米析出相，θ′相的生长倾向于形成低界面

能的晶面，从而决定了 θ′相的形貌。根据 Gibbs-Wulff
定律，晶体在等温恒容的情况下，当其总表面能最小

时，相应的形态为晶体的平衡形态。某一晶面族的线

性生长速率与该晶面族的比界面能成正比，可表示为：

γ1

r2
= γ2

r2
= ⋯ = γi

ri
（10）

式中，γi为第 i个晶面的比界面能；ri为晶体中心到第 i

个晶面的距离。在 NH 合金中析出的盘片状 θ′相的宽

面具有较高对称性，这是由 θ′相的晶体结构决定的。

而 MH 合金中的 θ′相逐渐转变为板条状，因此，可以推

断出 10 T 强磁场对 θ′相不同晶面的界面能影响不同，

从而导致了 MH 合金中 θ′相的形貌失去了对称性。

4　结　论

（1）10 T 强磁场使溶质原子的扩散系数降低，这可

图 5　α-Al/θ″相界面处磁偶极子相互作用示意图

Fig.5　Schematic diagram of magnetic dipole interaction at α-Al/
θ″ phase interface
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能是由于磁有序降低了原子跳动频率、空位形成熵和

空位迁移熵，从而延缓了溶质原子的扩散；根据磁偶极

子理论，强磁场可以增加 Al-Cu 合金的相界面能。

（2）短时间时效时间下（1~5 h），强磁场抑制了 G.P.
区和 θ″相的形核和粗化，这主要是由于时效前期 α-Al基
体中 Cu 原子浓度和空位浓度较高，此时强磁场对 Cu 原

子扩散的抑制作用很强，从而抑制了新相的生成。在长

时效时间（10 h）下，强磁场加速了 θ′相的粗化，这主要是

由于界面能的增加促进了 Ostwald熟化过程。

（3）强磁场使得具有较高对称性的盘片状 θ′相转

变为板条状，同时使得尺寸更大的 θ′相保留了与基体

的半共格关系，这主要是由于界面能的增大所引起的。
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