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摘  要：采用扫描电镜、透射电镜、X 射线衍射等手段研究 AlMg 合金中常见氧化物 MgO 与 MgAl2O4的异质形

核作用。结果表明：高温下 Al 熔体与 MgO、MgAl2O4发生化学反应，在接触界面处生成 Al2O3；其中 Al/MgO 为

多步反应，MgAl2O4是其反应的中间产物。反应层 Al2O3阻隔液态 Al 与 MgO、MgAl2O4基底的直接接触，在一

定程度上抑制 MgO 和 MgAl2O4对 Al 的形核作用。Al/MgO、Al/MgAl2O4界面反应腐蚀原 MgO 与 MgAl2O4的外

露晶面，使新生的 Al2O3晶粒呈离散化生长。Al/Al2O3、Al/MgO 和 Al/MgAl2O4形核界面的透射分析结果表明，无

论是新生相 Al2O3或原 MgO 与 MgAl2O4，均可作为异质相基底触发 Al 的异质形核过程，但具有不同的形核潜力。 
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异质形核过程在自然界普遍存在。根据经典的异

质形核理论，异质相基底触发形核的能力取决于异质

相与结晶相间界面能的大小[1]，而相界能的大小又可

以用固−固相界面处的晶格匹配程度来判定 [2−4]。

TURNBULL 等[5]在大量实验的基础上指出，在金属熔

体的形核过程中，形核剂的形核能力可由异质基底与

凝固熔体间的晶格错配度( f  )来表示，错配度越小，基

底的形核能力越强，熔体的形核过冷度则越小。本文

作者最近的研究结果进一步拓展了形核错配度的研究

范围并将其定量化[4]。 
AlMg 合金由于其质量轻、耐腐蚀等优点而被广

泛用于各类交通工具的壳体材料。在 AlMg 合金的冶

炼制备过程中，由于 Mg 和 Al 元素活泼的金属特性，

极易氧化生成 MgO, MgAl2O4和 Al2O3等氧化物[6−9]成

为第二相颗粒分布于合金溶液中。MgO 与 MgAl2O4

的生成与合金液中 Mg 元素的含量有关，LEVI 等[10]

和 FISHKIS[11]的研究表明，当 Mg 的含量低于 4%(质
量分数)时，高温下 MgAl2O4颗粒物会依附于 Al/Al2O3

界面处生成，但当 Mg 的含量超过 4%，MgO 颗粒将

会取代MgAl2O4在Al/Al2O3界面处生成。不同于Al2O3

的密排六方结构，MgO 与 MgAl2O4均为与 Al 晶体相

同的面心立方结构(FCC)[12−13]，且与 Al 的晶格错配度

都很小[14](MgO、MgAl2O4和 Al2O3 基底与 Al 的晶格

错配度见表 1 所列)，因而 MgO 与 MgAl2O4颗粒被广

泛视为是 AlMg 合金冶炼过程中的有效形核剂[15−16]。 
但一些研究表明，高温下 Al/MgO 界面处会发生

复杂的化学反应[17−19]。FROUMIN 等[17]报道熔融态的

Al 将与 MgO 发生反应生成 MgAl2O4，而 FUJII 等[18]

则在 Al/MgO 界面处发现了 Al2O3中间层。MORGIEL
等[19]最近的研究证实了MgAl2O4是Al与MgO 反应的

中间产物，最终产物为 Al2O3。然而，截止目前仍缺

乏对 Al 与 MgO 和 MgAl2O4可能发生的界面反应产物

对 Al 熔体形核过程的研究报道。由于熔体的形核行为

对于异质基底的尺寸大小、表面形貌以及晶面取向等

都十分敏感，因而上述界面化学反应很可能会对 Al
在 MgO 与 MgAl2O4基底上的形核过程造成干扰，影

响 MgO 和 MgAl2O4的异质形核能力。因此，本文作

者旨在通过探究 Al 在 MgO 与 MgAl2O4基底上的凝固

形核行为，验证高温下 Al/MgO 与 Al/MgAl2O4界面处

的反应产物，并从热力学角度分析界面反应的过程与

途径，明确界面化学反应对原 MgO 与 MgAl2O4异质

形核能力的影响。 
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表 1  MgO、MgAl2O4和 Al2O3在 650 ℃时的晶格常数[12−13]与 Al 的匹配晶面以及错配度[4, 14] 

Table 1  Lattice parameters of MgO, MgAl2O4 and Al2O3 at 650 ℃[12−13], their matching planes and lattice misfits with Al[4, 14] 

Oxide Crystal structure Lattice parameter Matching planes with Al Lattice misfit, f /% 

MgO FCC a=0.424 nm (100)Al//(100)MgO 3.12 

MgAl2O4 FCC a=0.813 nm (100)Al//(100)MgAl2O4 1.11 

Al2O3 HCP a=0.476 nm, c=1.299 nm (100)Al//(0001)Al2O3 16.36 

 
 

1  实验 
 

实验选取尺寸 5 mm×5 mm、单面抛光、表面粗

糙度小于 0.5 nm，外露晶面为(100)，(110)，(111) 3
种常见指数的 MgO 与 MgAl2O4单晶片作为拟定的异

质形核基底。将高纯铝(＞99.999%，质量分数)置于氧

化物单晶片上，并在真空室内(真空度 5×10−5 Pa)用二

氧化碳激光器加热，熔化后是以液态铺展在单晶基底

上[20]。调节 CO2激光器的功率使铝液滴的温度稳定在

液相线之上(1373 K 左右) 30 s 后关闭激光器，铝液滴

随即在单晶基底上冷却凝固，冷速为 20 K/s。其后通

过磨抛，用 15%的 NaOH 溶液(质量分数)腐蚀掉试样

表面的单质 Al 后，在型号为 FEI Nova NanoSEM 230
的低真空扫描电镜下观察形核界面的纵切面与表面的

显微形貌，并进行能谱元素分析。利用 X 射线衍射技

术(XRD)分析反应后基底表面的物相成分。为了进一

步探究发生界面反应后的实际形核界面，在型号 FEI 
Helios 600i扫描电镜上利用聚焦离子束技术(FIB)分别

制取纯Al与反应层间界面、反应层与原MgO/MgAl2O4

基底间的界面处的透射试样，并在型号为 Tecnai 
G2s-Twin 加速电压为 200 kV 的透射电镜(TEM)下进

行透射明场像与选区电子衍射分析。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  Al/MgO 和 Al/MgAl2O4界面分析 

实验结果表明，形核界面形貌与基底结构无关。

图 1 所示为 Al 在 MgO 基底上凝固形核后，典型形核

界面的纵切面与形核界面表面(经 NaOH 溶液腐蚀掉

Al 单质后暴露出)的扫描与能谱分析结果。如图 1(a)
所示，在 Al 与 MgO 基底间发生反应生成了一层厚度

约 40 μm 的“枝晶状”物质，该反应层“渗入”原

MgO 基底，并随加热时间的增长而不断向下和向四周

蔓延生长，呈现出典型的枝晶生长特征。图 1(b)~(d)

与图 1(e)~(g)分别对应图 1(a)中α 与 β 区域的面扫描

元素分析结果。由面扫结果可知 Al/MgO 界面反应层含

有 Al 和 O 两种元素而不含 Mg。仔细观察图 1(a)中形

核纵切面(α 区域)的显微形貌可知，在反应层枝晶间隙

处存在一层“白亮”物质，对应的能谱分析结果显示其

为富 Al 贫 O 相，可以推测这是液态的 Al 渗入反应层

间隙后冷却凝固所致。值得特别指出的是，由能谱结

果可知，在反应层边缘处 Mg 元素的含量发生了“突

变”，原 MgO 基底中的 Mg 元素在反应层中完全消失，

这是由于伴随着 Al 与 MgO 在高温下的反应，MgO 中

的 Mg 元素转变为 Mg 单质进而挥发沉积在非反应区，

该反应的具体过程已由 FUJII 等[21]在研究中指出。 
图 2 所示为 Al 在 MgAl2O4基底上凝固后的形核

界面纵切面与形核表面的显微形貌与能谱分析结果。

与 Al/MgO 界面反应类似，Al/MgAl2O4界面也发生了

反应并生成了枝晶状反应产物，但该产物的晶粒比

Al/MgO 的反应产物更为细密。由面扫结果可知，

Al/MgAl2O4 界面反应产物也为 Al-O 相，且液态下未

反应的 Al 单质渗透入反应层并在枝晶间凝固形成富

Al 相。反应层中 Mg 元素的散失同样由于在界面反应

过程中，MgAl2O4 中的 Mg 元素以单质形式被置换出

并气化散失掉[21]。 
 
2.2  形核界面的物相成分与晶粒取向分析 

为了进一步确定Al/MgO和Al/MgAl2O4界面反应

层的物相成分，并探究异质基底的晶面取向对反应产

物晶粒生长取向的影响，分别将 Al 在外露晶面为

(100)、(110)、(111)的 MgO 与 MgAl2O4单晶基底上凝

固形核后的试样用 15%的 NaOH 溶液腐蚀掉 Al 单质

后，对反应后的形核基底表面进行了X射线衍射分析，

结果如图 3 和 4 所示。由图 3 中 Al/MgO 形核界面的

XRD 结果可知，Al 与 MgO 基底的界面反应主要产物

为 Al2O3新生相，此外还有少量的 MgAl2O4相。而图

4 中 Al/MgAl2O4界面的 XRD 结果显示除了 MgAl2O4

原基底与少量残留的 Al 单质外，界面反应的唯一产物

即为 Al2O3。由此可以推断，MgAl2O4可作为 Al/MgO
界面反应的中间产物，其后又会与 Al 继续反应生成最 
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图 1  Al 在 MgO 基底上凝固后形核纵切面与表面的 SEM 像及面扫元素分析结果 

Fig. 1  SEM images of nucleation interface and surface of Al nucleated on MgO substrate(a), and EDX element mapping results for 

region α  in vertical section((b), (c), (d)) and region β  in nucleation surface((e), (f), (g)) 
 

 

图 2  Al 在 MgAl2O4基底上凝固后形核纵切面与表面的 SEM 像及面扫元素分析结果 

Fig. 2  SEM images of nucleation interface and surface of Al nucleated on MgAl2O4 substrate(a), and EDX element mapping results 

for region α  in vertical section((b), (c), (d)) and region β  in nucleation surface((e), (f), (g)) 
 
终产物 Al2O3相。 

对比不同外露晶面的 MgO 与 MgAl2O4基底的形

核界面 XRD 结果，可知除了各自单晶基底的主峰外，

反应产物的晶粒取向并没有显著差异。这是由于界面

反应的发生腐蚀了原 MgO 与 MgAl2O4单晶基底，使

基底原有的择优晶面消失，而反应产物在腐蚀后的基

底上形核，故形成了离散化的生长取向。不可否认，

由于界面反应层的存在，液态 Al 难以直接与 MgO 或

MgAl2O4 接触而在其上发生异质形核，因而原 MgO
与 MgAl2O4基底的形核作用受到了抑制。 
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图3  纯Al在不同外露晶面MgO单晶基底形核界面的XRD

谱 

Fig. 3  XRD patterns of nucleation surface of pure Al on MgO 

substrates after removal of solidified Al droplet: (a) (100) MgO; 

(b) (110) MgO; (c) (111) MgO 

 

 

图 4  纯 Al 在不同外露晶面 MgAl2O4单晶基底形核界面的

XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of nucleation surface of pure Al on 

MgAl2O4 substrates after removal of solidified Al droplet:    

(a) (100) MgO; (b) (110) MgO; (c) (111) MgO 

 
2.3  透射电镜下形核界面的确定 

为研究Al/MgO和Al/MgAl2O4体系中发生界面反

应后实际的形核界面，利用 FIB 技术对图 5(a)中所示

的纯 Al 与反应层间的界面、反应层与原 MgO 基底间

的界面分别取样，并在透射电镜下分析。图 5(b)所示

为Al/MgO试样中Al单质与反应层界面处的透射明场

像，由选区电子衍射花样(见图 5(d)和(e))可知界面上

下两相为形核的 Al 晶粒与反应生成的密排六方结构

(HCP)的 Al2O3晶粒，它阻隔了 Al 熔体与原 MgO 基底

的直接接触。然而，由于在凝固冷却过程中 Al2O3 的

体积收缩，液态的 Al 会由于重力作用渗透进入 Al2O3

晶粒间的孔隙中，如图 5(b)中红色箭头所示。 
图 5(c)所示为反应层与原 MgO 基底间的下界面

明场像，根据相应的物相选取衍射分析结果(见图

5(f)~(h))，可知凝固过程中渗入 Al2O3反应层孔隙间的

液态 Al 会直接与经界面化学反应腐蚀过后的原 MgO
基底接触，并在其上触发异质形核。类似的，在

Al/MgAl2O4 试 样 中 也 观 察 到 了 Al/Al2O3 与

Al/MgAl2O4 两种形核界面。因此，根据 TEM 结果可

知，在 Al/MgO 与 Al/MgAl2O4形核体系中，新生成的

Al2O3相与原有的MgO和MgAl2O4异质基底均可以作

为 Al 熔体中的异质相基底触发 Al 的形核过程。 
 
2.4  Al 与 MgO 和 MgAl2O4的界面反应过程 

根据本实验中Al/MgO与Al/MgAl2O4界面的扫描

能谱、XRD 和透射分析结果可知，高温下液态 Al 会
与 MgO 或 MgAl2O4发生反应，Al/MgO 与 Al/MgAl2O4

的界面反应最终产物均为 Al2O3，其中 MgAl2O4 可作

为 Al 与 MgO 的反应中间产物，会继续同液态 Al 反
应生成 Al2O3。根据 Ellingham 氧势图[22]，SAINZ 等[23]

指出在 10 Pa、1450 ℃下，MgAl2O4的生成反应过程

为： 

MgO(s)+2Al(l)+ 2O
2
3 (g)=MgAl2O4(s)           (1) 

 
另外，由于 Al 活泼的金属特性极易被氧化生成

Al2O3，因而 MgAl2O4 的生成还可能通过另一个反应

途径[12, 24]： 
 
MgO(s)+Al2O3(s)=MgAl2O4(s)               (2) 
 

根据热力学数据[25−26]，可计算得在本实验条件

(1373 K, 5×10−5 Pa)下，生成 MgAl2O4过程中反应途

径(1)的体系吉布斯自由能变化(ΔG)为−1276.9 kJ/mol，
而反应(2)则为−38.43 kJ/mol，与 SAINZ 等[23](ΔG=  
−37 kJ/mol)和 HALLSTEDT[27](ΔG=−42.5 kJ/mol)的计

算结果相符合。比较两个反应(1)与(2)的体系吉布斯自

由能变化(ΔG)结果，显然反应(1)的热力学驱动力更

大，更容易发生。因此，在本实验中，高温下液态 Al
与 MgO 基底先遵循反应(1)生成中间产物 MgAl2O4。 

继而，无论是 Al/MgO 界面处新生成的 MgAl2O4 
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图 5  Al 在 MgO 基底上凝固形核后界面的 SEM 像、形核界面的 TEM 明场像和选区电子衍射图样 

Fig. 5  Typical SEM image of vertical section of Al nucleated on MgO substrate(a), bright field TEM images of interfaces between 

nucleated Al crystal and reaction layer(b), reaction layer and original MgO substrate(c) with corresponding SAED patterns ((d), (e), 

(f), (g), (h)) 

 

相，还是 Al/MgAl2O4 体系中原有的 MgAl2O4 基底，

都会继续与液态 Al 反应生成 Al2O3 与 Mg，随后 Mg
单质以气态形式散失掉，该反应过程为 
 
3MgAl2O4(s)+2Al(l)=4Al2O3(s)+3Mg(l)        (3) 
 

综上所述，高温下由于 Al/MgO 与 Al/MgAl2O4

界面反应的存在，新生成的 Al2O3相阻隔了液态 Al 与
原 MgO, MgAl2O4 基底的直接接触，因而 MgO 与

MgAl2O4 的异质形核作用受到了界面反应的抑制。由

形核界面的透射分析结果可知，在反应过程中少量的

Al 会渗入反应层间隙，进而与原 MgO 或 MgAl2O4基

底接触而被触发形核。因此，无论是原 MgO 与

MgAl2O4 基底，还是界面处新生成的 Al2O3 相，都可

以作为AlMg合金熔体中的异质相从而触发Al的异质

形核过程。 
 

3  结论 
 

1) 高温下液态 Al 会与 MgO 和 MgAl2O4发生化

学反应并生成 Al2O3。其中，Al/MgO 为多步反应，

MgAl2O4是其反应的中间产物。 
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2) 界面反应腐蚀了原 MgO 与 MgAl2O4基底的择

优晶面，使新生相 Al2O3晶粒呈离散化生长。 
3) 无论是界面反应的新生相 Al2O3 还是原 MgO

与 MgAl2O4 基底，均可作为异质基底触发 Al 的异质

形核过程。 
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Interfacial structure of MgO and MgAl2O4 with  
pure Al and their nucleation behavior 

 
ZHANG Di, WANG Lu, XIA Ming-xu, LI Jian-guo 

 
(School of Materials Science and Engineering, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, China) 

 
Abstract: The nucleation behavior of common oxides MgO and MgAl2O4 in AlMg alloys were investigated by scanning 

electron microscopy, transmission electron microscopy and X-ray diffraction. The results show that, at high temperatures, 

Al melt would react with MgO and MgAl2O4 substrates to formed Al2O3 at contacting interface. Among them, the reaction 

of Al/MgO is a multi-step reaction and MgAl2O4 is an intermediate reaction product. The interfacial reaction layer Al2O3 

hinders liquid Al from contacting MgO or MgAl2O4 substrates, inhibiting their interfacial reaction to some extent. The 

interfacial reaction corrodes the exposed planes of original substrates, leading to scattered growth orientations of the new 

grains. TEM results of three detected nucleation interfaces Al/Al2O3, Al/MgO and Al/MgAl2O4 indicate that either new 

formed Al2O3 or original MgO and MgAl2O4 could all act as effective heterogeneous substrates to trigger nucleation 

process of Al, but with different nucleation potencies. 

Key words: AlMg; oxide; nucleation; interfacial reaction 
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