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摘 要：利用固/液复合法将液态 6061铝合金熔体包覆AZ91D镁合金半固态坯料，制备出AZ91D/6061双

金属复合铸锭，分析了不同外熔体温度对界面显微组织的影响，研究了界面相的形成、元素扩散及其热力

学与动力学。结果表明：复合界面主要分为三个区域，其相组成主要有Al12Mg17和Al3Mg2两相；通过计算

两相的热力学和动力学参数可知，由于Al12Mg17相所需的活化能比Al3Mg2相的低，所以Al12Mg17优先于

Al3Mg2生成。另外，界面反应扩散层是由界面反应和扩散反应协同控制完成。
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双金属复合材料因具有强化基体、改善综合性

能、扩大材料应用范围、满足恶劣条件下服役等独

特优势，在船舶、石油化工、核工业、航空航天等

领域应用的比例越来越高，也受到越来越多材料研

究人员的关注。目前，双金属复合材料研究的主要

关注点为成形工艺、复合界面、组织与性能等[1−4]，

其中，复合界面的原子扩散、相组成是重点关注的

研究内容，也是改善、提升双金属复合材料综合性

能的理论与技术关键。研究原子扩散、相生成的热

力学与动力学，有利于缩短试验流程、优化试验结

果、指导工艺与理论研究，特别是结合试验研究

后，对于深层次的行为、模型、机制、机理等规律

或理论的形成，具有十分重要的意义。但是，这方

面的研究主要集中于单一合金或熔体，孙伟华[5]将

Al合金热力学数据库和Grulliver-Scheil模型结合预

测了B319.1铝合金的凝固路径；MIETTINEN[6]对

Cu合金进行研究，提出CASBOA模型；CRESPO

等[7]通过枝晶生长动力学的模拟，研究了动力学参

数之间的相互依赖关系，得到了三维扩散控制生长

模型；于新新[8]利用 Scheil 模型研究了R-SQC的凝

固路径和相组成。而在双金属复合材料界面原子扩

散、相组成的热力学与动力学方面研究甚少，该方

面的研究，对于双金属复合材料复合界面的成分、

组织、工艺与性能的优化设计与机理研究，有着极
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大的促进作用。因此，研究双金属复合材料界面原

子扩散、相生成的热力学与动力学，具有十分重要

的理论与实际意义。

本文作者在研究固/液复合铸造AZ91D/6061双

金属复合铸锭的界面组织时，重点研究了不同外熔

体温度条件下复合界面原子扩散、相组成的热力学

与动力学。

1 实验

1.1 试验材料

双金属复合铸锭的内层和外层分别选择

AZ91D镁合金、6061铝合金。另外，为了增加复

合材料的强度，将内层AZ91D镁合金的显微组织

设计为半固态显微组织，其半固态坯料通过SIMA

法制得[9]，主要工艺流程为：利用 d 170 mm×200

mm型二辊轧机对尺寸为130 mm×60 mm×30 mm的

AZ91D镁合金进行累积轧制，轧制温度为 25 ℃，

压下率为 8.6%，将轧制后的镁合金车削加工成尺

寸为 d 22 mm×65 mm的试样，在KEW-5-12A型箱

式电阻炉进行半固态处理，其中等温温度为

550 ℃，保温时间为 30 min，并加入硫粉进行保

护，然后水淬，最终可达到AZ91D半固态镁合金。

1.2 研究方法

固/液复合工艺过程为：将经表面处理后的

AZ91D镁合金半固态坯料固定于特制坩埚底部的

中心处，然后分别将外熔体温度为740 ℃、780 ℃

和820 ℃的6061铝合金熔体浇入坩埚中，并快速水

冷，冷却水温度为 25 ℃，凝固后制得界面组织特

征为半固态显微组织/枝晶组织的AZ91D/6061双金

属复合铸锭。

对复合铸锭横截面进行 0.5%HF(体积分数)水

溶液的浸蚀，并在DM6M莱卡金相显微镜上进行

复合界面显微组织观察，并在 JXA−8230电子探针

上进行界面成分分析。热力学与动力学方面，主要

利用Thermo-Calc软件结合相应原理对界面相组成

进行分析计算，其中，主要通过Thermo-Calc的TC

模块进行模拟，得出合金中各相吉布斯自由能等热

力学参数；采用 Scheil 模型进行凝固过程中的模

拟，凝固初始温度设为800 ℃，得出凝固过程中各

相的析出情况，从而得出6061/AZ91D复合过程中

的相生成次序等。

2 实验结果

2.1 复合界面的显微组织与成分分析

对外熔体温度为 740 ℃、780 ℃和 820 ℃制备

的 AZ91D/6061 双金属复合铸锭进行显微组织观

察，其结果如图1所示。内层AZ91D镁合金的半固

态显微组织保持良好，没有发生明显的枝晶化趋

势，只是液相率显著降低，固相颗粒粗化明显，界

面附近的半固态固相颗粒有枝晶化趋势。另外，三

个外熔体温度条件下的铸锭复合界面均具有一定厚

度的扩散层，扩散层有明显的区域划分，分别标记

为 Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ区；而且这三个扩散区域的厚度随着
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对复合铸锭横截面进行 0.5%HF(体积分数)水
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复合界面显微组织观察，并在 JXA−8230电子探针
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进行分析计算，其中，主要通过Thermo-Calc的TC

模块进行模拟，得出合金中各相吉布斯自由能等热

力学参数；采用 Scheil 模型进行凝固过程中的模
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图1 不同外熔体温度下AZ91D/6061双金属复合铸锭的界面显微组织

Fig. 1 Interfacial microstructures of AZ91D/6061 bimetallic composite ingots at different temperatures: (a) 740 ℃ ;

(b) 780 ℃; (c) 820 ℃
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外熔体温度的升高而增大。这就表明，外熔体温度

对界面组织及扩散层的形成有着较大的影响：一方

面，外熔体温度的升高可加剧界面处两种金属的熔

合效应，原子扩散程度剧烈；另一方面，外熔体温

度的升高，致使界面处新相的生成能力增强，新相

体积分数增大。

为了分析复合界面处 Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ 区的相组成，

采用 XRD 测定了 740 ℃、 780 ℃、 820 ℃时

AZ91D/6061 复合界面处的成分，以 820 ℃时的

XRD谱和显微组织结果为例进行说明(见图2)。由

图 2可以看出，在 820 ℃界面层中都包含Al3Mg2、

Al12Mg17和Mg2Si等金属间化合物。结合从6061到

界面层的WDS点扫结果，并对其进行定量分析可

得出 Ⅰ、Ⅱ 区 Al、Mg 元素的摩尔比都分别接近

Al3Mg2相、Al12Mg17相的化学计量数之比，如表 1

所示，并与界面Ⅱ、Ⅲ区的显微组织相结合，Ⅲ区

中相的形态主要为棒状，结合基体相分析，为共晶

组织 δ-Mg+Al12Mg17，与AZ91D中半固态组织中的

液相成分一致。由此可知，Ⅰ区的基体相为Al3Mg2，

Ⅱ区的基体相为Al12Mg17，Ⅲ区的基体相为共晶组

织δ-Mg+Al12Mg17。

这是由于在外熔体6061铝合金的高温作用下，

内层AZ91D镁合金半固态坯料的表层发生部分熔

化，导致镁合金组织半枝晶化[10−11]，此时两种合金

的元素在流场、温度场的作用下高速扩散。一方

面，根据图 3(a)中的Thermo-Calc热力学模块得出

AZ91D 的凝固曲线，可以看出 AZ91D 中并没有

Al3Mg2相的生成，而Al3Mg2相的生成是由于镁合

金的 Mg 原子在熔体对流的作用下运动到铝合金

中，与Al原子生成Al3Mg2相，并快速凝固形成近

镁侧的Ⅰ区；另一方面，根据图 3(b)中的 Thermo-

Calc热力学模块得出 6061铝合金的凝固曲线，可

以看出6061铝合金中并没有Al12Mg17相的生成，而

铝合金的Al原子也在熔体的对流作用下往镁合金

方向运动，由于Al原子的扩散速率没有Mg原子的

大，因此，大部分扩散的Al原子与Mg原子快速凝

固生成Al12Mg17相(即Ⅱ区)；而Ⅲ区则是由AZ91D

镁合金半固态坯料表层熔化后在快速冷却过程中发

生共晶反应凝固生成的共晶组织δ-Mg+Al12Mg17。

2.2 复合界面原子扩散与生成相的热力学分析

界面层的性质取决于生成相的类型、形态及厚

度，对生成相的生长机制进行研究也是至关重要

的[12]，不仅能得出各个相的生成原因及生成次序，

表1 界面Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ区域Al、Mg元素的成分分析

Table 1 Composition analysis of Al and Mg elements at interfaces Ⅰ, Ⅱ, Ⅲ

Interface

Ⅰ

Ⅱ

Ⅲ

x(Al)/%

61.942

50.5678

35.8602

x(Mg)/%

37.5875

67.8087

63.0401

x(Al)/x(Mg)

1.647941

0.745742

0.568847

Inference component

Al3Mg2

Al12Mg17

Al12Mg17+δ-Mg

图2 820 ℃时AZ91D/6061合金界面层的XRD谱及Ⅱ、Ⅲ区的金相组织

Fig. 2 XRD pattern of interface layer of AZ91D/6061 alloy(a) and OM image of areas Ⅱ and Ⅲ(b) at 820 ℃
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还能够实现对扩散层性质的进一步控制，从而为性

能的提高提供指导性建议。由复合界面显微组织分

析可知，界面反应和元素扩散形成了含有Al3Mg2

和Al12Mg17的界面层；为了确定界面 Ⅰ、Ⅱ 区中基

体相的生成次序，借助Thermo-Calc软件进行热力

学计算，获得 Mg、Al 元素简单混合物中 Al3Mg2

相、Al12Mg17相的生成化学势，进而判断出这两相

的生成顺序及长大过程。

利用Thermo-Calc软件进行热力学计算时，采

用 w(Mg):w(Al)为 1:1 的混合物，分别在 300 ℃、

380 ℃、400 ℃、480 ℃、500 ℃温度下进行单点平

衡计算，得到不同温度下Al3Mg2和Al12Mg17两相生

成所需的各元素化学势，后根据 Gibbs 函数关系

式：DG =∑i
μiDni，Dni为反应中各组元摩尔数改

变量，计算这两相的吉布斯自由能，得到不同温度

下两相生成自由能对比关系，如图4所示。

由图4可知，在300~500 ℃内，w(Mg):w(Al)为

1:1的混合物可形成Al3Mg2和Al12Mg17两相，两相

化合物生成自由能均随温度升高而降低，接近线性

关系。这就说明，在此温度范围内，Al12Mg17相的

生成自由能差均小于Al3Mg2相；Al12Mg17具有更好

的热稳定性，受温度影响较小，更容易生成，从热

力学角度证明了界面相的形核条件与形核次序，即

Al12Mg17优先于Al3Mg2生成。

2.3 复合界面原子扩散与生成相的动力学分析

不同时间内不同外熔体温度下对界面元素扩散

具有不同的影响，对从合金侧到扩散层的元素扩散

情况进行动力学分析，确定扩散层厚度、生长指

数、以及扩散常量，有利于揭示界面结合机制。

AZ91D/6061 双金属复合铸锭界面合金相主要为

Al3Mg2和Al12Mg17，对这两种合金相在不同外熔体

温度下得到的界面扩散层进行动力学分析，可得到

两相析出规律及界面扩散层形成机制。

界面层与反应时间、反应温度都有很大的关

系，不同的界面层厚度生成相的显微结构都会有很

大的不同[13]。文献[14]和[15]指出，生成界面相的

厚度随时间的变化符合幂函数关系，可以根据经验

图3 AZ91D镁合金和6061铝合金中固相摩尔分数与温度的关系

Fig. 3 Relationships between solid phase mole fraction and temperature in AZ91D and 6061 Al alloys: (a) AZ91D; (b) 6061

Al alloy

图4 Al3Mg2、Al12Mg17两相生成吉布斯自由能

Fig. 4 Gibbs free energy of phasesAl3Mg2 and Al12Mg17
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公式计算：

DX =KTtn (1)

对式(1)等号两边取对数可得：

lnDX = n ln t + ln KT (2)

式中：DX为温度T对应下的界面相的生成厚度；t

为反应时间；KT为生长速率常数；n为扩散层生长

指数。当n=0.5时，界面金属间化合物相的生成厚

度随时间温度变化为抛物线型，适用于高温条件；

当n=0.25时，为晶界扩散，生长速率快，不适用于

高温条件；当n=1时，呈线性变化，界面间相的变

化由界面反应控制。

本文中外熔体温度为740~820 ℃，属于单相生

长动力学范畴，故选择 n=0.5，扩散反应层的生长

主要由晶格扩散控制，原子主要沿着晶格进行

生长。

借助温度和生成相宽度的函数模型，进行界面

层中基体相Al3Mg2和Al12Mg17的动力学计算，即生

长速率常数KT与温度T的关系等式Arrhenius方程：

KT =K0 exp ( - Q
RT ) (3)

式中：K0为扩散常量；Q为表面活化能；R为摩尔

气体常数 (8.314 J/(K·mol))，对式 (3)两边求对数

可得：

KT =K0 exp ( - Q
RT ) (4)

联立公式(2)和公式(4)可得：

ln ( DX
tn ) = ln K0 -

Q
RT

(5)

可见，ln(DX/tn )和 1/T呈线性函数关系，但这

种关系只适用于扩散条件下的生长。结合复合铸锭

在不同温度下保温 5 s后所得数据，与计算结果相

比，可得到Al3Mg2相、Al12Mg17相的宽度随时间变

化散点图及拟合曲线，如图5所示。

由图 5 可知，生成相的宽度与温度呈线性关

系，其中拟合线Y1的斜率为−Q1/R=4911.31611。另

外，由于界面分布的不均匀性，对界面层宽度的描

述采用平均宽度，其中 Al12Mg17相生成平均宽度

Xmean的表面活化能为Q1=40.833 kJ/mol。同样可以

计算出Al12Mg17相生成最大宽度Xmax的表面活化能

Q2=46.964 kJ/mol，以及生成Al3Mg2相平均宽度XI

的表面活化能Q=272.57 kJ/mol。对比可见，生成

Al3Mg2相所需的活化能远大于生成Al12Mg17相所需

活化能，说明 AZ91D 镁合金半固态坯料与液态

6061铝合金熔体进行复合铸造时，界面处优先生成

Al12Mg17相；而随着外熔体温度的升高，Al3Mg2相

才逐渐生成并快速生长；这与热力学分析结果是一

致的。

另外，根据图6中三条曲线的截距，可得到对

应 的 扩 散 通 量 ， 分 别 为 0.047926 m/s1/2、

0.091584 m/s1/2、1.3×1010 m/s1/2。对计算结果进行

综合分析后，可以得出任一温度下 Al3Mg2 相与

Al12Mg17相的平均宽度表达式，分别为：

Xmean = 0.091584exp[(-56.4874902/T) t0.5 ] (6)

XI = 1.3 ´ 1010 exp[(3278.2542/T) t0.5 ] (7)

3 分析与讨论

随着高温的 6061铝合金熔体与AZ91D镁合金

图5 Al3Mg2相与Al12Mg17相的宽度随时间变化关系

Fig. 5 Relationship between width of Al3Mg2 phase(a)

and Al12Mg17 phase(b) with time
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半固态坯料的接触，坯料表面温度急剧升高并发生

表层熔化，熔化的镁合金熔体与铝合金熔体相互对

流，并发生反应生成新相，此时界面发生熔融反

应；而两种合金接触后，界面处各原子在热激发的

情况下，快速向低浓度区域进行扩散，扩散达到平

衡或停止并生成新相，此时界面发生扩散反应。如

果外熔体温度越高，界面发生熔融反应与扩散反应

的程度越激烈，甚至可使半固态坯料发生整体重

熔、组织枝晶化，无法达到设计所要求的“半固态

显微组织/枝晶组织”分布特征。

基于上述两种界面反应，作为铝合金、镁合金

的基体元素Al、Mg原子，含量最高，最容易在界

面处生成单相的Al3Mg2或Al12Mg17。当两种合金熔

合时，界面处靠近镁合金一侧的熔体，富含Mg原

子，Mg与Al的摩尔比很容易达到 17:12，则优先

生成Al12Mg17相；界面处靠近铝合金一侧的熔体，

富含Al原子，由于Mg原子扩散到此处的通量有

限，无法使Mg、Al的摩尔比达到17:12，因此在高

温度梯度条件下，只能生成Al3Mg2相。

结合显微组织分析以及热力学和动力学的计算

可知，生成 Al12Mg17的自由能均小于 Al3Mg2，与

MURRAY[16]、CHAN[17]、KULKARNI 等[18]、肖长

源[19]和杨敬明等[20]得到的平衡相图一致，Al3Mg2与

Al12Mg17 两相可通过共晶反应得到 L ¾®¾¾437℃
Mg +

Al12Mg17、L ¾®¾¾450℃
Al +Al3Mg2。图 1表明，在外熔

体温度范围为740~820 ℃时，可得到Al12Mg17相和

Al3Mg2相，而且各温度下生成Al12Mg17相的自由能

均小于生成 Al3Mg2 相的，即 Al12Mg17 相优先于

Al3Mg2相生成。外熔体温度越高，则给予Mg、Al

原子的能量越大，扩散距离越长，致使复合界面的

宽度越大，即Al12Mg17相和Al3Mg2相的宽度越大。

4 结论

1) 利用固/液复合技术制备出具有半固态显微

组织/枝晶组织分布特征的AZ91D/6061双金属复合

铸锭，其界面层微观组织由外到内可分为三个区

域：Ⅰ 区Al3Mg2相、Ⅱ 区Al12Mg17相、Ⅲ 区 δ-Mg+

Al12Mg17共晶相。

2) 通过热力学和动力学分析计算可知，界面处

生成Al12Mg17相平均宽度Xmean的表面活化能为Q1=

40.833 kJ/mol，生产Al3Mg2相平均宽度XI的表面活

化能Q=272.57 kJ/mol； Al12Mg17相的生成自由能低

于Al3Mg2相，故Al12Mg17相优先于Al3Mg2相生成。

3) 固/液复合镁合金半固态坯料与铝合金熔体

的界面结合机制为熔融反应协同扩散反应的共同

作用。
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Phase composition and thermodynamics of

AZ91D/6061 bimetallic composite interface

ZHENG Xiao-ping1, SU Xue1, LI Hong-bin1, JIANG Long1, TIAN Ya-qiang1, CHEN Lian-sheng1, YUAN Yuan2

(1. College of Metallurgy and Energy, North China University of Science and Technology,

Tangshan 063210, China;

2. College of Materials Science and Engineering, Chongqing University, Chongqing 400044, China)

Abstract: Using the solid/liquid composite method, AZ91D/6061 bimetallic composite ingots were prepared by

coating AZ91D magnesium alloy semi-solid billet with liquid 6061 aluminum alloy melt, and the effect of the

temperature on the interface microstructure was analyzed, and the formation, the diffusion of the elements and the

thermodynamics and kinetics of the interface were investigated. The results show that the composite interface is

divided into three regions, which are composed of Al12Mg17 and Al3Mg2 phases. By calculation of the

thermodynamics and dynamics of two phases, Al12Mg17 is less active than Al3Mg2, so Al12Mg17 is first forms

before Al3Mg2. In addition, the interface reaction diffusion layer is completed by the interface reaction and

diffusion reaction.

Key words: bimetallic composite; composite interface; atomic diffusion; thermodynamic; kinetic analysis;

microstructure
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