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稀土Pr、Sm、Y对Al-Cu合金组织的影响
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摘 要 选取Al-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zr合金,分别添加(质量分数)0.1%的Pr、0.1%的Sm、0.1%的Y,利用SEM、EDS、XRD等分析方

法研究稀土元素对合金的作用机理。结果表明,分别添加0.1%的Sm、Pr、Y后,与基体合金相比,合金组织得到不同程度的细化,二
次枝晶间距减小,合金中孔洞等缺陷减少;稀土元素分别在晶界处,形成 Al3Pr、Al10Cu7Sm2、Al6Cu6Y相;添加0.1%的Pr,合金组织

细化效果最佳,二次枝晶的间距最小,稀土化合物在晶界处分布最均匀。
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Abstract:Al-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zralloywasselectedandaddedwith0.1%Pr,0.1%Smand0.1%Y,respectively.
TheworkingmechanismofrareearthelementsonthealloywasinvestigatedbySEM,EDSandXRD.Theresults
indicatethatthemicrostructureofalloyswith0.1%Sm,PrandYarerefinedindifferentdegreescomparedwith
thatofthematrixalloy,wherethesecondarydendritespacingisdecreased,andthedefectssuchasholesinthe
alloyarereduced.TheAl3Pr,Al10Cu7Sm2andAl6Cu6Yphasesareformedatgrainboundaries,respectively.The
alloywith0.1%Pradditionhasdesirablerefinementeffect,wherethesecondarydendritespacingistheleast,and
therareearthcompoundsaremostevenlydistributedatgrainboundaries.
KeyWords:Al-CuAlloy,RareEarthElements,MicrostructureandMorphology,RefiningEffect

收稿日期:2021-09-16;修改稿收到日期:2021-10-12
基金项目:国家自然科学基金资助项目(51875365)
第一作者简介:岳春雨,女,1990年出生,博士研究生,沈阳(110000),E-mail:yuechunyu0710@126.com
通信作者:袁晓光,男,1963年出生,教授,沈阳(110000),E-mail:yuanxg@sut.edu.cn
引用格式:岳春雨,黄宏军,左晓姣,等.稀土Pr、Sm、Y对Al-Cu合金组织的影响[J].特种铸造及有色合金,2022,42(6):712-716.

YUECY,HUANGHJ,ZUOXJ,etal.EffectsofrareearthPr,SmandYonmicrostructureofAl-Cualloy[J].SpecialCasting&Non-
ferrousAlloys,2022,42(6):712-716.

[19] 冯凯,黄晓锋,马颖,等.ZA74镁合金非枝晶组织的演变过程及机

理[J].中国有色金属学报,2013,23(3):635-644.
[20] 朱鸣芳,邢丽科,方辉,等.合金凝固枝晶粗化的研究进展[J].金

属学报,2018,54(5):789-800.
[21] 张玉,黄晓锋,郭峰,等.微量 Mn添加对 Mg-6Zn-3Al镁合金非枝

晶组织演变的影响[J].中国有色金属学报,2018,28(8):1532-

1541.
[22] 乐启炽,张新建,崔建忠,等.AZ91D镁合金近液相线铸造半固态

坯料的部分重熔[J].金属学报,2002(12):1266-1272.
[23] 杜磊,闫洪.等温热处理对 AZ61稀土镁合金半固态组织的影响

[J].材料研究学报,2012,26(2):169-174.
[24] KATTAMISTZ,PICCONETJ.RheologyofsemisolidAl-

4.5Cu-1.5Mgalloy[J].MaterialsScience&Engineering,1991,

A131(2):265-272.

(编辑:张正贺)

  资源匮乏、能源消耗和全球变暖等日益突出的问题

使得世界各国均对汽车工业提出了更高要求:降低能

耗、减少污染排放、提高能源利用率[1]。铝合金在工业

生产中的应用量居有色金属首位,凭借密度低、强度高、
抗腐蚀性优异、塑性好等特点,已经作为首选的轻量化

材料应用于航空、船舶制造、汽车及铁路、电力、建筑等

领域中[2,3]。其中,2XXX系(Al-Cu)合金是以Cu为主

合金元素的铝合金,包括Al-Cu-Mg合金、Al-Cu-Mn合

金和 Al-Cu-Mg-Fe-Ni合金等,属于可热处理强化合

金。Al-Cu系合金由于强度高、韧性好、耐高温性能较

好、抗疲劳性能优异、加工性能优良等特点,在汽车制

造、轨道交通和航空等领域具有广泛的应用前景[4,5]。
但是,Al-Cu类合金的铸造流动性很差,极易产生铸造

缺陷,合金性能有待提升;富Cu相与α-Al间的电子电
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位差较大,抗腐蚀能力较差;Cu偏析导致Al-Cu合金的

抗热裂性能较差阻碍了其发展[6]。研究表明,稀土对

Al-Cu系合金晶粒组织有细化作用,能提高合金的力学

性能与热裂抗性[7~11]。为此,本课题针对 Al-4.4Cu-
1.5Mg-0.15Zr合金开展研究,通过添加不同稀土元素,
研究稀土元素对组织的影响规律及作用机理,旨在为其

应用提供参考。

1 试验材料与方法

按质量分数对Sm、Pr、Y原料进行配比,并制备4
种Al-Cu合金,将所制备的试样进行X射线荧光分析,
表1为4种合金的实际化学成分。

表1 4种合金的化学成分

Tab.1 Chemicalcompositionoffourkindsofalloys %

序号 设计成分
wB

Cu Mg Zr Pr Sm Y Al

1 Al-4.4Cu-1.5Mg-
0.15Zr 4.29 1.65 0.149 - - - 余量

2 Al-4.4Cu-1.5Mg-
0.15Zr-0.1Pr 4.38 1.46 0.152 0.105 - - 余量

3 Al-4.4Cu-1.5Mg-
0.15Zr-0.1Sm 4.59 1.55 0.153 - 0.110 - 余量

4 Al-4.4Cu-1.5Mg-
0.15Zr-0.1Y 4.36 1.37 0.152 - - 0.108 余量

  根据各合金的熔点,确定其加入坩埚的顺序。首

先,在坩埚中依次加入高纯Al、Al-5Zr中间合金,再分

别加入Al-20Pr、Al-20Sm或 Al-10Y中间合金,在750
℃保温1h,加入Al-50Cu中间合金,在720℃保温0.5
h,将工业纯 Mg快速压入坩埚底部,合金熔化后每隔

15min分别加入覆盖剂、精炼剂、除渣剂及除气剂。进

行扒渣后静置5min,在730℃时出炉浇入金属型,冷
却后起模。在铸件中心取样,经水磨砂纸打磨后抛光,
利用Dix-Kener试剂(1%的HF+1.5%的 HCl+2.5%
的HNO3+95%的H2O)对试样进行腐蚀。利用Zeiss
显微镜和S-3400N 扫描电镜进行组织观察和成分分

析,在SHIMADZU7000型X射线衍射仪上进行物相

分析。

2 试验结果与讨论

2.1 组织形貌分析

图1为4种Al-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zr合金的显微组

织。可以看出,未添加稀土时,合金组织粗大且分布不

均匀,枝晶间距较大,见图1a;添加0.1%的Sm后,合金

组织发生细化,呈近等轴状分布,尺寸较为均匀,部分大

尺寸的树枝晶出现熔断现象,见图1b;添加0.1%的Pr
后,合金组织呈现等轴状,且晶粒大小均匀,无大尺寸树

枝晶,见图1c;添加0.1%的Y后,合金细化,晶粒呈近

等轴状,见图1d。添加稀土后合金中能够形成稀土相,
改变了合金中某些相的生成温度。对合金中的α-Al二

次枝晶间距进行统计,发现未添加稀土时,合金的二次

枝晶间距为15.02μm;添加了0.1%的Sm,Pr,Y合金

的二次枝晶间距分别减小到12.88、9.89和11.94μm。
这可能是由于溶质再分配作用,稀土相所在处具有较大

的成分过冷,从而使组织中的二次枝晶间距变小,晶粒

细化。

(a)未添加稀土 (b)w(Sm)=0.1% (c)w(Pr)=0.1% (d)w(Y)=0.1%

图1 4种Al-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zr合金显微组织

Fig.1 OMofAl-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zralloys

  图2为4种Al-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zr合金的SEM
形貌。可以看出未加入稀土时,晶粒呈不均匀分布的长

条状,在晶界处由于金属液流动性不足,导致凝固过程

中补缩不足,从而形成孔洞。加入不同稀土后晶粒均发

生不同程度的细化,其中第二相尺寸相对未添加稀土元

素的尺寸下降,且由不连续的细条状转变为连续的网状

分布结构,并且晶间三角区共晶相变得更加细小。添加

稀土元素后,金属液的流动性提高,合金补缩能力增强,

因此在合金中未发现孔洞等缺陷。

  图3为4种Al-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zr合金SEM 组

织及EDS分析。可以看出,未添加稀土中(A 点)析出

相含有Al、Cu、Mg等3种元素;添加0.1%的Sm后合

金晶界(B 点)析出相含有Al、Cu、Mg、Sm等4种元素,
在晶界处可能形成含有稀土Sm的第二相;添加0.1%
的Pr后合金晶界(C 点)析出相含有Al、Cu、Mg、Pr等

4种元素,可能形成含有稀土Pr的第二相;添加0.1%
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(a)未添加稀土 (b)w(Sm)=0.1% (c)w(Pr)=0.1% (d)w(Y)=0.1%

图2 4种Al-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zr合金的SEM形貌

Fig.2 SEM morphologiesofAl-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zralloys

(a)未添加稀土,SEM (b)未添加稀土,EDS (c)w(Sm)=0.1%,SEM (d)w(Sm)=0.1%,EDS

(e)w(Pr)=0.1%,SEM (f)w(Pr)=0.1%,EDS (g)w(Y)=0.1%,SEM (h)w(Y)=0.1%,EDS

图3 4种Al-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zr合金SEM组织及能谱分析

Fig.3 SEMimagesandEDSresultsofAl-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zralloys

的Y后合金晶界(D 点)析出相含有Al、Cu、Mg、Y等4
种元素,可能形成含有稀土Y的第二相。

2.2 元素分布及相分析

图4为未添加稀土时Al-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zr合金

的EDS面扫描分析结果。可以看出,由于Cu在Al基

体中溶解度较小,主要偏聚于晶界处;Mg大部分在晶

界处聚集,也有少量分布在晶内;Zr具有晶粒细化的作

用,在基体中呈弥散分布。

(a)SEM (b)Al (c)Cu (d)Mg (e)Zr

图4 Al-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zr合金的元素面扫描

Fig.4 SurfacescanningofAl-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zralloy

  图5为稀土Pr、Sm、Y在Al-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zr
合金中的分布情况。可以看出,稀土主要分布在晶界

处,仅有少量分布在晶内。由此可以得出,合金晶界处

主要存在 Mg、Cu;添加稀土后,Pr、Sm、Y主要分布在

晶界,因此可以进一步确定,合金晶界处除含有Al、Cu、

Mg的金属间化合物外,还存在含稀土元素的第二相。
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(a)w(Sm)=0.1% (b)Sm元素分布 (c)w(Pr)=0.1% (d)Pr元素分布 (e)w(Y)=0.1% (f)Y元素分布

图5 稀土元素在Al-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zr合金中的元素面扫描

Fig.5 ElementsurfacescanningofrareearthelementsinAl-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zralloys

  图6为添加不同稀土元素后 Al-4.4Cu-1.5Mg-
0.15Zr合金的XRD分析结果。可以看出,添加不同的

稀土元素后,合金物相组成中均含有Al2CuMg、Al2Cu
和α-Al相,主要相组成未发生改变。根据 Al-Cu-Mg
三元相图,并结合其添加Cu与 Mg含量的比值,当Cu、

Mg质量比为3时,可以确定合金中起主要强化作用的

相为Al2CuMg相。结合晶界处EDS点分析及元素面

分布图,可以确定在晶界处的第二相组成,其中添加稀

土Pr后形成 Al3Pr相,添加稀土Sm 后形成 Al10Cu7
Sm2相,添加稀土Y后形成Al6Cu6Y。

图6 添加不同稀土元素Al-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zr
合金XRD分析

Fig.6 XRDpatternsofAl-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zr
alloyswithdifferentrareearthelements

  通过以上分析可以得出,在 Al-Cu合金中加入稀

土元素Pr,Sm,Y,减小了α-Al的二次枝晶间距,使粗

大、不均匀分布的树枝晶逐渐转变为均匀分布且细小的

等轴晶,达到细化晶粒的目的。并且,稀土元素主要分

布在合金的晶界上,只有少量稀土弥散分布在晶内,在
晶界处聚集的稀土元素可形成稀土相。

3 讨 论

通过传统铸造方法制备的铝合金的微观组织大多

是分布不均匀的粗大柱状晶,力学性能较低。加入稀土

可以细化晶粒尺寸,减少铸造过程中产生的气孔和杂

质,改善合金的综合力学性能。这些作用效果主要归因

于以下几个方面。

(1)稀土具有除气作用 合金铸件中氢含量偏高是

导致形成针孔、气孔的主要因素,会引起强度的大幅降

低。在铝合金中添加稀土,由于其能够与氢发生反应,
从而起到除气作用:

RE+2[H]→REH2 (1)

  同时,稀土元素属于表面活性元素,可以减小金属

液中气泡上浮的临界尺寸,降低熔体的表面张力,从而

提高熔体的流动性,使金属液中存在的气泡更易逸出。
在熔炼过程中,难熔REH2化合物均以残留物的形式析

出。
(2)稀土具有除杂作用 合金铸造过程中产生夹杂

物是最常见的缺陷之一。在 Al-Cu合金中,产生的夹

杂物大部分是难分解的高熔点Al2O3,由于其表面较为

粗糙、针状孔隙较多,易于吸附气体(包括氢),导致气

孔、针孔等缺陷增加,降低合金的综合性能。添加稀土

能够有效去除Al2O3,净化合金熔体,反应如下:

2RE+Al2O3=2Al+RE2O3 (2)

  根据反应方程式,加入稀土后,高熔点的Al2O3中
的铝原子迅速被还原,形成密度较大的稀土氧化物,熔
炼中可以沉到坩埚的底部,达到净化合金液的目的。

(3)稀土具有变质作用 稀土改变了合金的凝固条

件,改善了合金的微观组织及综合性能[12]。一方面,稀
土的原子半径大于铝,具有较高的化学活性,能够减少

第二相界面上的表面张力,从而提高晶核的生长速度,
降低合金的热裂性。另一方面,稀土可以在合金与晶粒

间形成一层表面膜,表面膜的活性较高,能够阻碍晶粒

长大。与此同时,稀土与铝形成的化合物可作为异质晶

核,细化合金组织。
其中,Sm在Al中具有极低的固溶度,较高的化学

活性和表面吸附性[13]。因此,当熔体中加入Sm时,由
于其在Al中的固溶度低,固-液界面前沿存在大量Sm
富集的现象,引起溶质再分配并导致成分过冷,促进晶

粒形核长大,且形核率高于晶粒长大速度,因此晶粒得

到细化。此外,Sm 能够降低熔体的界面张力,从而降

低晶粒的形核功,提高了形核率,细化了晶粒;最后,部
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分析出的Al10Cu7Sm2相在晶界处分布,起到阻碍α-Al
生长的作用,细化晶粒尺寸。

Pr原子半径比Al大,为了保持最低自由能,减少

晶格畸变的发生,仅有微量的Pr固溶到α-Al中,其余

大部分在晶界处富集,并形成 Al3Pr稀土化合物。因

此,添加Pr能起到细化晶粒的作用,提高第二相的弥散

度,通过细晶强化、弥散强化的方式显著提高Al-Cu合

金的强度[14]。

Y的变质机理包括两个方面[15]:一是由于Y与Al
存在较大的原子半径差,其进入 Al的晶格后,导致晶

格畸变程度增大,体系自由能升高,因此为平衡体系的

吉布斯自由能,含Y的化合物大部分存在晶界处,形成

细小的Al6Cu6Y化合物;另一方面,添加Y后,晶界处

稀土相的含量增加,增大了晶界迁移阻力,使晶粒的生

长受到阻碍,晶界处稀土相主要为Al6Cu6Y相,可作为

非均质形核的核心,使合金的形核率提高,晶粒细化。
基于 Hume-Rothery定律及 Darken-Gurry理论

(合金相形成理论)[16],可通过电负性与原子半径差计

算所添加稀土与合金之间形成化合物的作用强度,从而

对化合物的形成趋势进行定性或者半定量表征。与基

体合金相比,合金元素的原子半径越大,电负性越小,形
成化合物的能力越强。稀土Sm、Y、Pr的原子半径分

别为0.180、0.180、0.183nm,电负性分别为1.17、1.22、

1.13,因此,与Sm、Y相比,稀土Pr与基体合金更易形

成化合物,细化组织效果最佳。

4 结 论

(1)在 Al-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zr合金中分别添加

0.1%的Sm、Pr或Y后,4种合金组织得到不同程度的

细化,二次枝晶间距降低,合金中孔洞等缺陷减少。
(2)在 Al-4.4Cu-1.5Mg-0.15Zr合金中分别加入

Pr、Sm或Y后,3种合金晶粒显著细化,稀土主要分布

于晶界处,分别形成Al10Cu7Sm2、Al3Pr、Al6Cu6Y第二

相。
(3)添加0.1%的Pr,比添加0.1%的Sm和0.1%

的Y的合金组织细化效果好,二次枝晶的间距最小,稀
土化合物在晶界处分布最均匀。
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欧盟将在2025年前投资20亿欧元
重启镁生产

财联社报道,一份欧盟执委会工作文件显示,欧盟政策

制定者已启动一项举措,目标是在2025年前投资20亿欧

元重启欧洲镁冶炼的生产,现至少有3家公司在从事相关

项目。

针对中国向欧盟供应的镁占欧盟镁总需求量的90%

以上的现实情况,该文件在强调镁的重要性之余,提出了减

少对中国这一主要生产国的依赖。欧盟委员会担心,中国

出口量任何一点的下跌,都可能抑制汽车、飞机零部件和其

他依赖于镁的产品生产。2021年年底,中国的供应下降引

发了欧洲价格的明显变动,并将欧盟的注意力集中在保障

欧盟区内的镁供应上。该文件表示,欧盟应力争到2030年

在国内获得15%的镁需求。

(摘自压铸周刊)
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