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摘  要：采用透射电子显微镜，研究含钪 Al-Zn-Mg-Cu-Zr 系铸态合金在退火过程中二次 Al3(Sc，Zr)粒子的析出

形貌、尺寸及分布。结果表明：含 0.20%Sc 的 7 系铝合金铸态试样在 450 ℃退火 2 h 后，α(Al)基体内析出呈豆瓣

状的二次 Al3(Sc，Zr)粒子；在 450 ℃退火 32 h 后，Al3(Sc，Zr)粒子尺寸为 16~23 nm；在 450 ℃退火 32 h

后的二次 Al3(Sc，Zr)相与 α(Al)基体完全共格。 
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Abstract: The microstructures, sizes and distribution of Al3(Sc, Zr) secondary particles in Al-Zn-Mg-Cu-Zr alloy 

containing Zr during annealing were studied by transmission electron microscopy. The results show that the bean-like 

Al3(Sc, Zr) secondary particles precipitate from α(Al) matrix in Al-Zn-Mg-Cu-Zr as-cast alloy with 0.20%Sc after 

annealing at 450 ℃ for 2 h. The size of the Al3(Sc, Zr) secondary particles is 16−23 nm after annealing at 450 ℃ for 32 

h. These particles are completely coherent with the α(Al) matrix. 
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钪(Sc)是迄今为止所发现的对优化铝合金性能最

有 效 的 合 金 元 素 。 研 究 结 果 表 明 [1−6] ， 在

Al-Zn-Mg-Cu-Zr合金中添加微量Sc，Sc在合金的铸造

组织中以2种形式存在，一是形成一次Al3(Sc，Zr)相粒

子，与α(Al)基体共格，起到非均质形核核心的作用，

从而大幅度细化合金铸态晶粒尺寸；另一方面，由于

凝固过程中冷却速度快，形成含Sc和Zr的α(Al)过饱和

固溶体，在随后的均匀化退火过程中，过饱和固溶体

中的Sc和Zr将以二次Al3(Sc，Zr)相析出。已有研究[7−12]

表明，添加Sc，在Al-Zn-Mg-Cu-Zr合金中形成二次

Al3(Sc，Zr)相粒子阻碍位错和亚晶界的移动，提高合

金抵抗变形的能力，从而提高合金的力学性能。 
关于在 4 5 0  ℃下均匀化退火处理对高锌的

Al-Zn-Mg-Cu-Sc-Zr 合金中二次 Al3(Sc，Zr)粒子的析

出行为的研究报道较少，为此，本文作者将研究 450 
℃下退火时间对合金中二次 Al3(Sc，Zr)粒子的析出行

为的影响，α(Al)基体内析出二次 Al3(Sc，Zr)相粒子的

大小、数量和分布，二次 Al3(Sc，Zr)粒子与 α(Al)基 
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体的共格性，以及二次 Al3(Sc，Zr)粒子的热稳定性。 

 
1  实验 
 

将化学成分为 Al-8.90Zn-2.42Mg-2.45Cu-0.20Sc- 
0.16Zr(质量分数，%)的合金铸态样品置于箱式电阻炉

中退火，退火温度为 450 ℃，保温不同时间，如 2、
32 和 400 h。从退火样品上分别截取 0.5~1.2 mm 厚的

薄片，经机械减薄至 0.1 mm，冲成 d3 mm 的圆片，

然后进行电解液双喷穿孔，制备透射电镜样品。双喷

电解液为 4%高氯酸酒精溶液，双喷温度约为−25 
℃(液氮冷却)。采用 JEM−3010 型高分辨透射电镜和

TecnaiG2−20 型透射电镜观察合金铸态试样在 450 ℃
下退火不同时间后合金中二次 Al3(Sc，Zr)粒子的析出

形貌、大小和分布。 

 
2  实验结果 
 

合金经450 ℃退火2 h后，在电镜下观察到从α(Al)
基体内析出呈豆瓣状、球状的粒子(见图1)。这些粒子 
 

 
图 1  合金铸态试样在 450 ℃退火 2 h 后的 TEM 像  
Fig.1  TEM images of alloy after annealing at 450 ℃ for 2 h: 
(a) Bright field image; (b) Dark field image 

的尺寸约为 18 nm，分布比较均匀、数量多、粒径小。 
合金铸态试样在450 ℃均匀化退火32 h后，在电

镜下观察到呈球状的粒子尺寸为16~23 nm，粒子数目

减少，如图2所示，间距为150~200 nm，比在450 ℃
均匀退火2 h析出的粒子间距略有增大。图3所示为图2  
 

 
图 2  合金铸态试样在 450 ℃退火 32 h 的 TEM 像 

Fig.2  TEM images of alloy after annealing at 450 ℃ for 32 h: 

(a) Bright field image; (b) Dark field image 

 

 
图 3   合金铸态试样在 450 ℃退火 32 h 后 Al3(Sc, Zr)粒子

的电子衍射花样 

Fig.3  Diffraction pattern of Al3(Sc, Zr) particles of alloy after 

annealing at 450 ℃ for 32 h 
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中 α(Al)基体与析出粒子的电子衍射花样，有共格衍射

斑点，表明该粒子与基体共格。参考有关文献[7−12]，
这些豆瓣状和球状粒子应为铸态合金均匀化退火过程

中析出的二次 Al3(Sc，Zr)相。 
图4所示为铸态合金在450 ℃均匀化退火32 h后，

在透射电镜下观察到的关于二次Al3(Sc，Zr)析出相的

高分辨微观结构。合金铸态试样在450 ℃均匀化退火

32 h的过程中，析出的二次Al3(Sc，Zr)相与α(Al)基体

保持良好的共格关系。 
 

 
图 4  Al3(Sc，Zr)以及 Al3(Sc，Zr)析出粒子与 α(Al)基体界

面的高分辨 TEM 像 

Fig.4  High magnification TEM images of Al3(Sc, Zr) 

particles (a) and interface of Al3(Sc, Zr) particles and α(Al) (b) 

 

图5所示为合金铸态试样在450 ℃退火400 h的
TEM照片。析出的Al3(Sc，Zr)粒子稍有粗化，粒径为

26~40 nm，粒子分布均匀，粒子数量减少。 

图6所示为图5中Al3(Sc，Zr)粒子的选区衍射图

谱，可以看到Al3(Sc，Zr)粒子的超点阵衍射斑，表明

合金经450 ℃退火400 h后析出的Al3(Sc，Zr)粒子与

α(Al)基体仍然保持共格关系。 

 

 
图 5  合金铸态试样在 450 ℃退火 400 h 后的 TEM 像 

Fig.5  TEM images of alloy after annealing at 450 ℃ for  

400 h: (a) Bright field image; (b) Dark field image 

 

 
图 6   Al3(Sc，Zr)粒子的电子衍射花样 

Fig.6  Diffraction pattern of Al3(Sc, Zr) particles in alloy after 

annealing at 450 ℃ for 400 h 

 
3 分析与讨论 
 

由合金化原理可知，合金元素Sc在铝合金中主要
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以2种形式存在：固溶在α(Al)基体或形成金属间化合

物以及金属化合物如Al3Sc、Al3(Sc，Zr)相。Sc原子在

α(Al)和Al3(Sc，Zr)两相中的分配主要取决于溶质元素

Sc和溶剂元素Al本身的性质。当Sc元素加入量低于在

α(Al)中的固溶度时，Sc固溶于α(Al)中；当Sc元素加入

量高于在α(Al)中的固溶度时，在动力学允许的条件

下，因热力学驱动力作用，将形成饱和α(Al)固溶体和

Al3(Sc，Zr)相。当向α(Al)中单独添加微量Sc元素时，

决定溶质Sc元素在α(Al)中的固溶度主要取决于原子

尺寸和化学亲和力 ( 用电负性差表示 ) 。根据

Hume-Rothery规则[13]，当溶质和溶剂的原子尺寸差超

过14%~15%时，合金体系只能形成固溶度很小的固溶

体；当二者电负性差超过0.4~0.5时，有利于形成化合

物而固溶度减小。Al与Sc的原子半径和电负性如表1
所列。 
 
表1  Al和Sc的原子半径和电负性 

Table 1  Atom radii and electronegativities of Al and Sc 

Element Radius/nm Electronegativity

Al 0.142 9 1.5 

Sc 0.164 0 1.3 

 
由表1可知，Sc和Al的原子半径相差0.021 1 nm 

(14.7%)，电负性相差0.2，介于形成固溶体或化合物之

间。由此可以初步判断，Sc在Al中除以Al3Sc化合物形

式存在外，还有少量Sc固溶在α(Al)中。在实际的非平

衡凝固中，即使在结晶冷却速度不快的情况下，Sc也
倾向于固溶在α(Al)中形成非平衡的过饱和固溶体；而

Sc的过饱和固溶体极不稳定，其分解速度非常快(如在

250 ℃下时效，其孕育期仅500 s)[14]。所以，对于非

平衡凝固的Al-Sc合金，在铸态下，绝大部分Sc都是过

饱和地固溶在α(Al)基体中，仅有微量的Sc以中间化合

物初生Al3Sc的形式存在；在随后的均匀化退火过程

中，过饱和固溶体中的绝大部分Sc又以二次Al3Sc相的

形式析出，只有极少量的Sc留在α(Al)固溶体中。 
当向 α(Al)中单独添加 Sc 时，由于 Sc 在铝合金的

溶液和固溶体中的溶解度相当(平衡分配系数 k=cS/cL

≈1)，Sc 在 α(Al)基体中分布均匀，微观偏聚小。由于

Sc 原子在 α(Al)中扩散速率快，在铸锭均匀化退火过

程中，过饱和固溶体分解，迅速生成与 α(Al)基体共格

的二次 Al3Sc 粒子在 α(Al)基体中分布均匀、弥散。

Al3Sc 与基体铝有极小的界面能和共格应变能以及比

容应变能和相变形核势垒很小，有利于析出相大量弥

散均质形核。Sc 在铝合金中快的扩散速率使得 Al3Sc
粒子粗化速度相对较快，Al3Sc 粒子热稳定性受到限   

制[15−18]。 
从Al-8.0Zn-2.0Cu-0.3Sc-0.3Zr-0~8.0Mg六元变温

截面图[19]可知，在铝合金中当其他合金元素溶入α(Al)
基体后，Sc在铝中的最大固溶度降低。Al-8.90Zn- 
2.42Mg-2.45Cu-0.20Sc-0.16Zr合金中含有Zn、Mg、Cu、
Zr元素使得Sc在合金中的最大固溶度降低，在合金凝

固过程中析出初生Al3(Sc，Zr)粒子，同时，Sc在铸态

的α(Al)基体中处于过饱和状态，因此，在随后的均匀

化以及热加工过程中有二次Al3(Sc，Zr)粒子析出。图1、
2、4和5表明，合金在450 ℃退火，保温不同时间后均

析出二次Al3(Sc，Zr)粒子。 
Sc 与空位的结合能为 0.35 eV[16]，高于 Zr 与空位

的结合能，所以，Sc 在 α(Al)基体中的扩散速率远大

于 Zr 在 α(Al)基体中的扩散速率，在二次 Al3(Sc，Zr)
粒子形核过程中首先消耗基体中的 Sc。Sc 在铝合金基

体中分布均匀，因此，二次 Al3(Sc，Zr)粒子的形核也

是均匀分布的。文献[14]报道，在铝合金中二次 Al3(Sc，
Zr)粒子的孕育期与二次 Al3Sc 的形核孕育期基本相

同，可以认为二次 Al3(Sc，Zr)粒子的形核速率与二次

Al3Sc 粒子的形核速率基本一致。由于析出粒子内 Sc
与 Zr 原子之间几乎不发生相互扩散，粒子内部富 Sc
外部富锆[20]，这也表明二次 Al3(Sc，Zr)粒子的形核实

际与二次 Al3Sc 粒子的形核一样，或者可以把二次

Al3(Sc，Zr)粒子的形核看作只有 Al 和 Sc 2 种元素析

出过程中的形核[21]。 
在粒子长大的过程中，常常是粒径大于临界粒径

的粒子通过元素的扩散长大，而粒径较小的粒子会在

保温时间延长的过程中消失，重新溶入基体中。析出

粒子外层富锆，由于锆在铝基体中的扩散比钪慢得多，

因而，Al3(Sc，Zr)粒子的长大速率比Al3Sc慢得多[22]，

具有比Al3Sc相更高的热稳定性。另外，α(Al)、富Sc
的Al3(Sc，Zr)、富Zr的Al3(Sc，Zr)层之间的界面能存

在如下关系[23]： 
 
γ1, 3＞γ1, 2+γ2, 3                                (1) 
 
式中：γ为单位表面积的界面能；下标1、2和3分别表

示α(Al)基体、富Zr的Al3(Sc，Zr)层和富Sc的Al3(Sc，
Zr)层。Al3(Sc，Zr)粒子的长大受阻有利于析出粒子

的细化。经均匀化处理后可以得到细小弥散的二相粒

子。 

 
4  结论 
 

1) 铸态 Al-8.90Zn-2.42Mg-2.45Cu-0.20Sc-0.16Zr
合金在450 ℃退火2 h后，α(Al)基体内析出呈豆瓣状的

二次Al3(Sc，Zr)粒子，粒径约为18 nm。 
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2) 在450 ℃退火32 h后，Al3(Sc，Zr)粒子尺寸

为16~23 nm，粒子粗化速度慢。 
3) 在透射电镜下观察到的二次Al3(Sc，Zr)析出

相的微观结构表明，在450 ℃退火32 h后的二次

Al3(Sc，Zr)相与α(Al)基体完全共格。 
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