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电场对 2E12铝合金中 S相析出动力学的影响 
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摘  要: 采用示差扫描量热法(DSC)，研究 2E12铝合金在 190 ℃时效过程中施加强电场(±9 kV/cm)对合金析出的
动力学的影响，并探讨电场影响合金时效过程的微观机理。结果表明：时效时施加强电场促进了合金中Ⅰ型 S相
向Ⅱ型 S相的转变，使得析出峰提前；未施加电场的合金样品具有更高的过饱和度、析出焓、析出相体积分数及
析出速率；强电场作用降低合金中空位与溶质原子之间的结合能，进而降低 S相析出激活能。根据 DSC结果对 S
相析出激活能进行 Kissinger方法和普适积分法计算发现，时效过程中施加电场与未施加电场相比，S相激活能分
别降低 7.9~12.7 kJ/mol和 6.8~22.6 kJ/mol。 
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Abstract: The influence of electric field (±9 kV/cm) on the aging kinetics and mechanism of 2E12 aluminum alloy 
during aging at 190 ℃ were investigated by differential scanning calorimetry (DSC). The results show that the 
transformation of S phase from type Ⅰ to type Ⅱ is promoted by applying electric field. The S phase formation peak 
in DSC curves under electric field shifts to a lower temperature. The supersaturation degree, formation enthalpy, volume 
fraction of precipitates and precipitation rate of aged alloy without electric field are higher than those with electric field. 
The bonding energy between the vacancy and solute atom is decreased by introducing electric field, causing lower 
activation energies of S phase formation. Based on the DSC results, the activation energies of S phases with electric field 
in aging are 7.9 −12.7 kJ/mol and 6.8−22.6 kJ/mol lower than those without electric field calculated by the method of 
Kissinger and general integration measurement, respectively. 
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作为一种特殊的能量场，电场处理相对传统能量

场处理如(温度场、应力场等)对材料的影响有很大不
同。若将电场的作用引入常规的相变过程，通过影响

合金中扩散和相变，可提高合金的性能[1−2]。自 20世
纪 60年代起，国内外很多学者开始就电场处理对材料

的组织及性能的影响进行了研究：电场对某些金属及

合金的均匀化[3]、固溶[4−5]和时效[6−7]等过程会产生影

响。LIU 等[5]发现，2091 铝锂合金在电场中经均匀化
处理后，第二相粒子体积分数会减少，尺寸变小，球

化并弥散分布，塑性因而得以改善。此外，电场时效 
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会降低 2091合金的时效峰值强度。肖伯涛等[8]发现电

场时效有助于提高 2014铝合金板的屈服强度和硬度。
目前，对静电场影响合金固态相变的机理尚未有统一

解释，较为公认的是电场影响了合金表面的化学势  
能[9]，对合金中的电荷产生影响导致重新分布，并且

使合金中晶体缺陷带电[10]。 
Al-Cu-Mg 系铝合金以较高的强度及较好的抗疲

劳损伤性能，长期以来被广泛应用于航天、航空工业

及民用工业等领域，尤其是在航空飞行器上得到广泛

应用，是航空工业的主要结构材料之一，其时效析出

过程已有大量的文献报道[11−13]。作为 Al-Cu-Mg 系合
金中的主要强化相，S相(Al2CuMg)，一直受到国内外
学者的关注[14]。关于强电场时效对 Al-Cu-Mg 合金组
织及性能的影响的研究也有报道[15]，但对于电场作用

下合金的时效析出过程及动力学分析鲜见报道。此外，

从微观组织和性能切入研究电场对合金相变的作用，

需要大量实验来获得统计表征外场作用规律的数据；

若从动力学方面入手，采用热分析技术可获得直接的

唯象证据。以此为据，本文作者通过示差扫描量热法

(DSC)，以国产2E12铝合金(Al-Cu-Mg系合金)为对象，
研究时效过程中施加强电场对合金析出动力学的影

响，并探讨电场作用的微观机理。 
 

1  实验 
 
实验材料为东北轻合金有限公司提供的 2E12 冷

轧板，板材厚度为 2.2 mm，表 1 所列为合金的化学   
成分。 
 
表 1  2E12合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of 2E12 alloy (mass fraction, 

%) 

Cu Mg Mn Fe Si Al 

4.00−4.23 1.40−1.42 0.56−0.60 ≤0.08 ≤0.06 Bal.

 

实验用合金样品采用 500 ℃, 1 h的固溶处理工艺
进行处理，盐浴炉加热(误差为±1 )℃ ，水淬。淬火后
将合金置于自制电场时效装置中进行人工时效(见图
1)。在时效过程中分别施加 0、9、−9 kV/cm的电场，
具体工艺见表 2所列。随后，将时效处理后的试样进
行打磨以去除表面氧化产物及污垢，截取 3 mm×3 
mm 的小片，用清水清洗，再用丙酮漂洗，随即干燥
放置。在 Universal V4.1−TA instruments热分析仪上对
合金进行 DSC 分析，纯铝作为参比样品。DSC 试样 

 

 

图 1  电场时效装置示意图 

Fig.1  Schematic diagram of electric field aging device 
 
表 2  不同电场时效制度 

Table.2  Electric fields for artificial aged samples 
Sample No. Aging status Field intensity/(kV·cm−1)

A 0 
B ＋9 
C 

190 ℃, 5 h 
－9 

 
升温速度分别为 5、10、15、20 /min℃ ，温度范围为

30~400 ℃，记录热流—温度曲线。 
 

2  结果 
 
2.1  析出相变的确定 
图 2所示为不同时效状态下 2E12铝合金的 DSC

谱，各曲线的峰值温度及析出焓变列于表 3 中。图 2
中经电场作用时效的样品在 200~300 ℃的范围内出现
一个放热峰Ⅰ，未经电场作用时效的样品在该温度范

围内则出现Ⅰ和Ⅱ 2个峰。 
 

 

图 2  不同时效态 2E12合金的 DSC热分析曲线 

Fig.2  DSC thermograms of 2E12 alloys under different aging 

conditions 
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表 3  不同时效条件下 S相峰值温度和析出焓 

Table 3  Peak temperatures and precipitation enthalpies of S 

precipitation under different ageing conditions 
Field intensity/ 

(kV·cm−1) 
Peak 

temperature/℃ Enthalpy/(J·g−1)

0 248.2 0.795 

＋9 245.7 0.905 

－9 245.8 1.140 

 
根据前期的工作[16]以及 WANG 和 STARINK[14]

的研究结果，Ⅰ峰与Ⅱ峰分别对应两种不同形态的 S
相的析出转变。由图 2及表 3可见，在时效过程中施
加电场使得 S相的升温析出转变峰值温度降低，施加
电场的正负对其作用效果没有明显影响；析出焓随电

场的施加而明显增大，说明析出的 S相数量较多。此
外，施加电场时效的样品中对应Ⅰ型和Ⅱ型 S相的形
成峰合并成了 1个。 
 
2.2  析出相体积分数与析出速率的确定 
当加热速率恒定时，相变是温度的函数，差热分

析数据中的热流(放热或吸热)为 dH/dt，设 A为特定相
对应峰的总面积，则有该相转变的体积分数 y： 
 

 

 0

1 d d
d

t Hy t
A t

= ∫                              (1) 

 
某相在温度 T时的转变体积分数 y(T)可由下式确

定： 

p( ) ( ) /y T A T A=                              (2) 

式中：A(T)为温度 T时该相对应峰下的面积；Ap为整

个峰的面积。 
对该相对应转变峰进行积分即可得出转变体积分

数 y(T)，其微积分的表达形式为 
 
d d
d d
H yA
t t
=                                   (3) 

 
而转变速率则为 

 
d /d (d /d )(d /d ) (d /d )y t y T T t y Tϕ= =                (4) 
 
式中：φ为升温速率，即 φ=dT/dt。 
图 3及图 4分别为按照上述方法得到的加电场时

效后 2E12 合金中 S 相的析出体积分数及析出速率。
由图 3发现，在温度较低阶段，三者(0，+，−)转变曲
线并无明显差别；随着温度的升高，未施加电场时效

合金较施加电场时效对应的 S相转变提前，施加场强
为 9 kV/cm的电场效果比场强为−9 kV/cm的电场作用
效果更明显。从图 4也可发现，在前期，未施加电场

时效合金中 S相的析出转变速率比施加电场时效合金
的明显快，在后期逐渐变慢。在图 3及图 4所示的高
温阶段均出现了异常的波动状态，这是由于对 S相形
成峰的边界界定误差造成的，不在本研究的讨论范围

之内。 
 

 

图 3  不同电场作用后 S析出相的体积分数 

Fig.3  Volume fractions of precipitates of S phase under 

different electric fields 

 

 

图 4  不同电场作用后 S相的析出速率 

Fig.4  Precipitation rate of S phase under different electric 

fields 
 
2.3  析出激活能的确定 

计算析出相的激活能，首先需要确定适合于该合

金相变的动力学模型的机理函数。动力学模型函数表

示物质反应速率 dy/dt 与转变率(α)之间的函数关系。
参考文献[16]的研究方法，采用非匀相体系在非定温
条件下的常用动力学方程： 
 

[ ]d / d ( / ) exp /( ) ( )T A E RT fα ϕ α= −              (5) 
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式中：φ 为升温速率；α 为转化率；t 为时间；f(α)是
微分形式的动力学机理函数；A 为指前因子；E 为活
化能；R为摩尔气体常数；T为热力学温度。 
分别采用Kissinger方法和普适积分法对S相的析

出激活能进行处理。 
2.3.1 Kissinger方法计算的 S相析出激活能 
在热分析的动力学分析的微分法中，Kissinger方

法是最常用的方法。MITTEMEIJER[17]用 Kissinger方
法，从而获得动力学参数，并用近似积分： 

2( )d ( / )( / )k T t T R E kβ ϕ= ≈∫                   (6) 

得到： 

2

0
ln ln lnyf

yf
yf

T E E
RT Rk

β
ϕ

= + +                   (7) 

式中：β为决定转变状态的变量；k为反应速率常数；
Tyf为一定阶段的转变温度；βyf为一定阶段的决定转变

状态的变量。 
同时，反应速率最大时的温度 Ti(对应于 y—T 曲

线的转折点的温度)可近似取代在一定阶段的转变温 

度 Tyf。对于不等温动力学， i
1Tβ ≈ ，所以式(7)的末项

ln yfβ 可以忽略，不致引起显著的误差。然后，以
2

yfln( / )T ϕ 和 1/Ti为坐标画直线，通过计算斜率即可获 
得激活能。表 4所示为采用 Kissinger方法计算得到的
不同电场作用下合金中 S相的析出激活能。 
由表 4看出，电场作用后合金中 S相析出激活能

明显降低，说明电场作用影响了合金析出动力学，降

低了 S 相的析出激活能，降低幅度达到 7.9~12.7 
kJ/mol。 
2.3.2 普适积分方法计算的 S相析出激活能 

 
表 4  Kissinger方法计算的 S相激活能 

Table 4  Activation energies of S phases calculated by 

Kissinger method 

Field intensity/ 
(kV·cm−1) 

Heating rate/ 
(K·min−1) 

Peak 
temperature/℃ 

Activation 
energy/ 

(kJ·mol−1)
10 259.7 

15 253.7 0 

20 260.8 

80.6 

10 249.4 

15 264.5 ＋9 

20 264.2 

67.9 

10 249.1 

15 254.6 －9 

20 258.6 

72.7 

计算合金激活能还可以采用积分法[18]，利用热分

析动力学的普适积分方程： 
 

0( ) ( ) exp[ /( )]AG a T T E RT
β

= − −                  (8) 

 
对式(8)两边取对数： 

 

0

( )ln lnG A E
T T RT

α
β

= −
−

                        (9) 

 
根据： 
 

1 1( )
( ) d[ ( )] / d

f
G G

α
α α α

= =
′

                 (10) 

 
及 ( ) 1f α α= − [37]                          (11) 
 
可得： 
 

( ) ln(1 )G α α= − −                            (12) 
 
将式(2)代入式(9)则可得普适积分法计算激活能

的表达式： 
 

0

ln(1 )ln ln A E
T T RT

α
β

− −
= −

−
                     (13) 

 
表 5所列为普适积分法计算得到的电场时效后合

金 S相的相变激活能。由表 5可以发现，与 Kissinger
方法计算的结果一样，时效时施加电场可明显降低合

金中 S 相的析出激活能，其降低幅度达 6.8~22.6 
kJ/mol。 

利用普适积分法计算与 Kissinger 方法计算得到
的 S相激活能存在较大偏差，其原因是由于积分法对
S 相析出形成峰的起始位置与终了位置的选择受到数
据精确度的影响。但两种计算方法得到的数据仍可有 

 
 

表 5  普适积分法计算的相激活能 

Table 5  Activation energies of S phase calculated by general 

integral method 

Field intensity/
(kV·cm−1) 

Heating rate/ 
(K·min−1) 

Peak 
temperature/℃ 

Activation 
energy/ 

 (kJ·mol−1)
10 259.7 

15 253.7 0 

20 260.8 

51.5 

10 249.4 

15 264.5 +9 

20 264.2 

28.9 

10 249.1 

15 254.6 −9 

20 258.6 

44.7 
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效地证明电场时效后合金中 S 相的析出激活能明显 
降低。 
 

3  分析与讨论 
 
本实验对固溶淬火态合金进行 190 ℃、5 h时效，

此时合金仍处于欠时效态，合金中存在一定量的 S析
出相，此外基体仍是具有一定溶质原子过饱和度的过

饱和固溶体。对该欠时效态合金进行 DSC分析，实验
得到的差热曲线应包括溶质原子脱溶析出形成新的 S
相的热效应以及在原有 S相上偏聚长大的热效应两部
分。 

图 2所示的未施加电场时效合金存在两个明显的
S 相析出峰，对应Ⅰ型和Ⅱ型[14]。对于未施加电场时

效(190 ℃，5 h)的合金，热分析结果显示其在对应 S
相形成峰位置出现两个峰，说明合金在该时效状态下

合金由过饱和的固溶体和Ⅰ型 S相为主，随着温度的
升高，过饱和固溶体脱溶形成Ⅰ型 S相，随后逐渐向
Ⅱ型 S相转变。而对于施加电场时效(190 ℃、5 h，±9 
kV/cm)的合金，热分析结果显示，对应 S相形成温度
只有一个峰存在，随后的升温阶段为Ⅰ型 S相向Ⅱ型
S 相的转变。对于电场作用下时效的样品，由于电场
可促进合金中溶质原子 Cu、Mg 的扩散[9]，则在施加

电场时效的过程中，过饱和固溶体中的 Cu、Mg原子
更容易脱溶从而形成Ⅰ型 S相，以致于随后的热分析
加热过程中未见明显Ⅰ型 S 相的形成峰，而是Ⅱ型 S
相的峰。WANG 和 STARINK[14]的研究发现 I 型 S相
与基体存在半共格关系，形成时会产生畸变，淬火时

产生的缺陷由于存在晶格畸变而有利于Ⅰ型 S相的形
成。随着时效过程的进行，诱发缺陷发生回复，导致

Ⅰ型 S相无法稳定存在，进而向Ⅱ型 S相转变。根据
经典相变理论，合金的析出过程受到固溶淬火溶质原

子过饱和度和过饱和空位浓度的重要影响。KOCH[9]

和 BARANOV[10]的研究发现，电场可对合金中空位等

晶体缺陷及其扩散产生明显的影响。经电场时效的样

品，其空位等缺陷在电场作用下发生移动，从而形成

空位流，空位的迁移意味着溶质原子的移动，更有利

于溶质原子的团聚并形成析出物。一方面，空位的迁

移可以为溶质原子的脱溶提供有利位置，从而促进析

出；另一方面，空位的移动减小了Ⅰ型 S相形成所产
生的畸变，导致其无法稳定存在，进而向Ⅱ型 S相转
变。 
电场影响空位流运动，为溶质原子脱溶提供有利

位置，导致合金中 S相析出量增多，即固溶体中未脱

溶的溶质原子数量较未施加电场合金的多，意味着后

者的过饱和度更高。对 DSC结果进行 S相析出焓的计
算也可以发现，电场时效后合金析出焓较(见表 3)未施
加电场合金的有明显增高，说明未施加电场时效后的

合金在随后的 DSC分析加热过程中析出更多的 S相。
另外，还表现为未施加电场的合金 S相具有更高的析
出体积分数和析出速率。 

Kissinger方法和普适积分法对合金中 S相的形成
激活能的计算结果发现，在时效过程中施加电场可有

效地降低 S 相的激活能。根据 ZURBO 和

SEYEDREZAI[19]的研究结果，空位的迁移受到其周围

原子的束缚，其跃迁的几率(PnV−A)可以表示为 
 

b
V A exp( )n

nE
P

kT
α

− ∝ −                       (14) 

 
式中：α和 k为常数；n为空位周围溶质原子的数量；
T为温度；Eb为空位与溶质原子的结合能。 
由式(14)看出，对于相同成分的合金在相同的时

效温度下，影响其空位跃迁的是空位与溶质原子的结

合能。将空位看作是被电子云包围带负电的粒子[20]，

在电场作用下，空位与溶质原子间的结合力在场强方

向会下降，意味着空位与溶质原子的结合能降低，根

据式(14)，此时，空位的跃迁几率将会随之增大。更
高的空位跃迁几率继而促进溶质原子的团聚，为 S相
的形核提供优先条件，即在 DSC热分析结果表现为更
低的 S相形成激活能。 
 

4  结论 
 

1) 时效过程中施加电场可促进 2E12铝合金中Ⅰ
型 S相向Ⅱ型 S相转变。 

2) DSC分析结果表明，未施加电场时效的合金样
品具有更高的过饱和度，其析出焓、析出相体积分数

及析出速率均高于施加电场的样品。 
3) 电场时效可明显降低合金中 S 相的激活能，

Kissinger方法和普适积分法计算结果表明施加电场后
合金 S 相激活能分别降低了 7.9~12.7 kJ/mol 和 6.8~ 
22.6 kJ/mol。 
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