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Al­Er­Zr 合金的时效析出过程 
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摘 要：利用显微硬度、TEM、HREM 等测试方法对 Al­Er­Zr 合金的时效析出过程及析出相 Al3(Er1−xZrx)的粗化 

行为进行研究。结果表明：二元合金 Al­0.04Er在 375 ℃时效 5  min后出现硬度峰(约为 40.3HV)，随后迅速下降 

出现过时效；添加 Zr能够显著提高其热稳定性，三元 Al­Er­Zr合金中过时效现象显著滞后于 Al­Er二元合金。在 

三元合金 Al­Er­Zr中，随着 Zr含量的增加，合金在长时间时效后，由于 Er、Zr的协同析出而出现第二个更高的 

时效峰值，约为  53.5HV，明显高于 Al­Er 二元合金的硬度。Al3(Er1−xZrx)粒子在高温粗化过程中逐渐长大，其平 

均直径 d与退火时间 t的关系符合 LSW理论中的关系式。 
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Aging and precipitation evolution of Al­Er­Zr alloys 
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(School of Material Science and Engineering, Beijing University of Technology, Beijing 100124, China) 

Abstract:  The  aging  behavior  of  dilute  Al­Er­Zr  alloy  and  the  coarsening  behavior  of  Al3(Er1−xZrx)  precipitate  were 
investigated by micro­hardness measurements, transmission electron microscopy and high resolution electron microscopy. 

The results show that the maximum hardness of Al­0.04Er is 40.3HV, which is obtained after aging at 375  for 5 ℃  min, 
and the hardness decreases quickly with overaging. Overaging is delayed  in Al­Er­Zr  compared with  the Zr­free  alloy, 

which  indicates  that  the  addition  of  Zr  improves  the  thermal  stability  of  Al­Er  alloy.  In  ternary  alloy  Al­Er­Zr,  the 
hardness has a second peak as synergetic precipitation of Er and Zr; the second is 53.5HV, which is significantly higher 

than the peak hardness of Al­Er binary alloy. The Al3(Er1−xZrx) precipitate coarsens gradually at higher temperature. The 
average precipitation diameter (d) increases with aging time t as a function shown in LSW theory. 
Key words: Al­Er­Zr alloys; aging; precipitation hardening; coarsening 

大量的研究表明，少量甚至痕量某些元素的存在 

会显著影响铝合金的微观组织和综合性能，因此微合 

金化是挖掘合金潜力、改善合金性能并进一步开发新 

型铝合金的重要途径。微合金化元素种类繁多，其作 

用机理和所能起到的作用也不尽相同，控制微量元素 

的种类和数量，充分发挥微量元素的作用是材料工作 

者不懈努力的目标，也是当前铝合金研究的主要方向 

之一。微合金化主要从两个方面提高合金的性能，一 

类微合金化元素，如 Ag、Ge、Sn 和 In 等，通过改变 

主合金元素形成的析出相的析出过程、结构、分布、 

形貌等来改善合金性能，例如微量 Ag 加入高 Cu/Mg 
比的 Al­Cu­Mg合金中能促进片状 Ω相的形成 [1−3] ； 另 

一类微合金化元素则主要是通过自身形成析出相来产 

生晶粒细化和强化等作用，如  Sc 微合金化作用的关 
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键是其自身形成的稳定 L12 结构 Al3Sc 相，该相在凝 

固时析出成为非均质晶核，细化铸态合金的晶粒；热 

处理过程中析出弥散共格的 Al3Sc 相钉扎位错和亚晶 

界，有效地阻碍位错移动，提高合金强度；阻止亚晶 

界迁移和合并，抑制再结晶晶粒的形核与长大，从而 

提高合金的再结晶温度等 [4−5] 。 

稀土元素 Er 在铝合金中具有与 Sc类似的积极的 

作用，如细化晶粒、防止铸态组织偏析，抑制再结晶， 

提高合金强度等 [6−7] 。而且本文作者之前的研究表明， 

相同摩尔比的 Al­Er 合金比 Al­Sc 合金具有更加显著 

的时效强化效果，达到时效峰值的时间更短，但同时 

也更容易过时效而失去其强化作用 [8] ，因此添加能够 

提高其稳定性的微合金化元素尤为重要。而且稀土元 

素可以与另一些合金元素，尤其是具有相同析出相结 

构的元素相互作用，提高合金元素在 Al中的固溶度， 

更好地发挥微合金化作用。例如人们发现将  Sc、Zr 
元素联合添加使用， 不仅能保持含 Sc铝合金本身的有 

益性能，同时合金的热稳定性也得到了进一步提 

高 [9−11] 。Al­Er 合金中所形成的化合物 Al3Er 与 Al­Sc 
合金中的 Al3Sc结构相似，均为 L12 型结构。基于 Er、 
Sc 元素在 Al 中具有类似作用的考虑，本文作者采用 

复合微合金化的方法，在铝合金中同时添加  Er、Zr 
元素，以提高其热稳定性，改善其微合金化作用。在 

此，主要研究 Al­Er、Al­Zr 和 Al­Er­Zr合金的时效析 

出过程及其析出相的粗化规律， 以期为 Er 微合金化铝 

合金的发展提供更好的参考。 

1  实验 

实验合金均采用  Al­6%Er、Al­4%Zr 中间合金及 

高纯 Al熔铸而成，铸锭经过 640 ℃、20  h 固溶处理 

后，水淬至室温，然后分别于 375 ℃、325 ℃进行等 

温时效。热处理采用温差为±1 ℃的 Nabertherm 空气 

循环加热炉。合金成分如表 1所示。 

表 1  实验合金的成分 

Table 1  Compositions of experimental alloys (mole fraction) 

Nominal content/%  Real content/% 
Alloy 

Er  Zr  Er  Zr 

Al­0.04Er  0.04  −  0.051  − 

Al­0.04Er­0.04Zr  0.04  0.04  0.045  0.046 

Al­0.04Er­0.08Zr  0.04  0.08  0.035  0.081 

Al­0.08Zr  −  0.08  −  0.085 

显微硬度测试采用 HXD−1000型显微硬度计，载 

荷为 1.96 N，加载时间为 10 s。透射电镜薄膜样品先 

机械减薄至 80~100 µm后， 冲成直径为 3 mm的圆片， 

然后采用电解双喷减薄。双喷液为  25%HNO3+ 
75%CH3OH(体积分数)混合溶液，双喷电压为 20 V左 

右，电流为 80~100 mA，温度控制在−30 ℃左右。透 

射电镜观察在 JEOL公司生产的 JEM2010型透射电子 

显微镜上进行，工作电压为 200 kV。 

2  结果与讨论 

图 1 所示为 4 种不同成分的实验合金分别在 375 
和  325  ℃等温时效过程中的显微硬度—时间关系曲 

线。从图 1可以看出，375 ℃时效过程中，二元合金 
Al­0.04Er 在时效初期硬度值迅速上升，5  min时即出 

现时效峰(峰值硬度约为 40.3HV)，而后又迅速下降出 

现过时效。复合添加 Zr之后，两种三元合金在时效初 

图 1  实验合金 375和 325℃等温时效过程中的显微硬度— 

时间曲线 

Fig.  1  Vickers  microhardness—time  curves  of  experimental 

alloys during isothermal aging at 375(a) and 325℃(b)
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期硬度值的上升相对缓慢，Al­0.04Er­0.04Zr 合金在时 

效 30 min后显微硬度约为 36.7HV，略低于 Al­0.04Er 
二元合金的。但随着时效时间的延长，约 64 h 后 2种 

合金均出现第二个更高的时效峰值。所不同的是，Zr 
的添加量越高，首次时效峰值越低，而第二个峰值处， 
Al­0.04Er­0.08Zr 三元合金的硬度值上升到 53.5HV 左 

右，远远高于二元合金 Al­0.04Er 的。此外，Al­0.08Zr 
合金在 375 ℃时效 500 h的整个过程中均未出现明显 

的时效硬化现象。这说明  Zr  的加入在时效初期抑制 

了 Al3Er 的析出，而在时效后期由于 Er、Zr 元素的相 

互作用，共同析出形成第二个时效峰，相对于二元合 

金起到了更好的强化作用。 

同样，在 325 ℃等温时效过程中，4 种合金的显 

微硬度—时间曲线与 375 ℃等温时效时具有类似的变 

化趋势。在 325 ℃较低温度时效，脱溶的驱动力大， 

形成的沉淀粒子相对更加细小弥散，其硬度峰值较 
375 ℃时效的更高。另外，在较低温度下扩散速度较 

慢，因而达到峰值所需的时间也相应较长。 

图2所示为二元合金Al­0.04Er在375℃分别时效 
5 min 和 64 h 后的显微组织。从图 2可以看出，在时 

效初期约 5 min即可观察到尺寸大约为 3 nm的球形析 

出物，均匀弥散地分布于整个铝基体中。本课题组的 

前期研究表明，该粒子为过饱和固溶体中分解形成的 
Al3Er 相 [12−14] 。 这些细小的 Al3Er粒子均匀弥散地分布 

于基体中，对位错具有很好的钉扎作用。因此合金具 

有明显的时效强化效果。随着时效时间延长至 64 h， 

沉淀粒子由 3  nm长大至 18  nm左右，并且呈线状分 

布。 这可能是因为位错等线缺陷处体系的自由能较高， 

形成了原子扩散的快速通道，因而随着时效时间的延 

长，分布于位错等线缺陷处的 Al3Er 粒子更容易长大 

粗化，从而形成了透射电镜中所观察到的线型分布。 

结合图 1 的显微硬度—时间曲线可以看出，这种状态 

下第二相的强化作用已经明显减弱。 

复合添加  Zr 之后， 三元合金  Al­0.04Er­0.04Zr 
同样在 375 ℃等温时效初期显微硬度开始增加，只是 

较 Al­Er 二元合金时效峰相对滞后。当时效时间延长 

至 64 h 时，在透射电镜中观察到有弥散分布的球状第 

二相(见图 3(a))，析出相粒子的平均直径约为 5  nm， 

与 Al­Er 二元合金相比，析出相的密度显然有所增加。 

这是因为 Er 和 Zr 的复合添加提高了析出相的热稳定 

性，析出相没有迅速粗化，所以密度仍然较高。500 h 
后析出相有所长大，其粒子平均直径约为 10.5  nm(见 

图 3(b))，但由于其密度仍然较高，且均匀分布，因此， 

从显微硬度曲线上来看强化效果仍然得以保持。 

图 2  Al­0.04Er合金在 375℃等温时效的 TEM像 

Fig. 2  TEM images of Al­0.04Er aged at 375℃: (a) 5 min; (b) 64 h 

图 3  Al­0.04Er­0.04Zr合金在 375℃等温时效的 TEM像 

Fig. 3  TEM images of Al­0.04Er­0.04Zr aged at 375℃: (a) 64 h; (b) 500 h
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随着 Al­0.04Er 合金中 Zr 含量的增加，三元合金 
Al­0.04Er­0.08Zr 在 375℃等温时效 64 h 后， 在透射电 

镜中观察到尺寸更加细小且弥散分布的析出相粒子 
(见图 4(a))，Zr 含量的增加提高了溶质原子在 Al基体 

中的固溶度， 使其析出相密度较 Al­0.04Er­0.04Zr合金 

进一步显著提高。而二元合金Al­0.08Zr在整个时效过 

程中并没有发现析出相的存在，如图 4(b)所示，这与 

显微硬度曲线测试结果相一致。显然，Al­0.04Er­ 
0.08Zr合金的第二个时效峰值不单是由Zr的析出导致 

的。在高分辨电镜下观察到  Al­0.04Er­0.08Zr 合金在 
375 ℃等温时效 64 h 后第二相粒子的形貌(见图 5(a))， 

其平均尺寸约为 2 nm，并且与基体保持良好的共格关 

系。能谱分析(EDS)(见图 5(b))显示该粒子中含有 Al、 
Er 和 Zr 3种元素， 结合第二相粒子的选区电子衍射图 

谱和文献报道 [15] ， 可以确定该粒子为 Al3(Er1−xZrx)三元 

复合相，具有 L12 型结构，能有效钉扎位错和亚晶界， 

是铝合金中有效的强化相。 

结合前文实验结果发现，Er、Zr复合微合金化之 

后沉淀相的析出过程并不是单一元素作用的叠加。从 

显微硬度曲线上来看，Al­0.04Er­0.08Zr  三元合金在 
375 ℃等温时效约 2 h后，硬度由固溶态的 26.5HV增 

加到  30.4HV，只提高了  14.9%左右，而二元合金 
Al­0.04Er 在 375 ℃等温时效 5  min 后，显微硬度由 
27.2HV 增加到 40.3HV，即提高了约 48.2%。这说明 
Zr 的添加首先抑制了  Er 的析出和长大，但随着退火 

时间的延长，Er、Zr 元素在等温时效后期共同析出形 

成第二个时效峰， 尤其是 Al­0.04Er­0.08Zr 三元合金其 

第二个峰值硬度约为 53.5HV，比固溶态提高了 96.7% 
左右， 相对于二元合金能够起到更加显著的强化作用。 

同样从实验合金显微硬度演化曲线中可以看出， 

在 Al­Er 合金中添加微量的  Zr 元素之后， 能够使得时 

效强化保持更长时间。这说明  Zr  的加入在一定程度 

上提高了析出相的热稳定性，也证实了本文作者通过 

加入 Zr 元素来提高 Al­Er 合金热稳定的设想。 

综上所述，Er­Zr 复合微合金化后，Er 元素与 Zr 
元素之间必然产生相互作用， 其结果使得  Al­Er­Zr 合 

金的热稳定性提高， 时效强化效果增强 [16] 。 但是， Er­Zr 
元素之间的相互作用规律与  Sc­Zr 元素之间的相互作 

图 4  Al­0.04Er­0.08Zr和 Al­0.08Zr合金 375℃等温时效的 TEM像 

Fig. 4  TEM images of Al­0.04Er­0.08Zr and Al­0.08Zr aged at 375 ℃: (a) Al­0.04Er­0.08Zr, 64 h; (b) Al­0.08Zr, 250 h 

图 5  Al3(Er1−xZrx)粒子的高分辨像及能谱分析结果 

Fig. 5  HREM micrograph and EDS analysis of precipitate Al3(Er1−xZrx): (a) HREM image; (b) EDS pattern
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用规律具有明显的不同之处，这一点可以从  Al­Er­Zr 
合金与 Al­Sc­Zr 合金的等时时效曲线中看出，如图 6 
所示。Al­Sc­Zr 合金和 Al­Sc 合金在较低温度下，时 

效过程中的硬度变化基本一致，只是在较高温度下 
Al­Sc­Zr 的硬度才高于 Al­Sc 合金的 [17−18] 。以往的研 

究表明，Zr 加入 Al­Sc 合金中主要偏聚在 Al3Sc 析出 

相和基体的界面附近，且在同一温度下，Zr 在 Al 基 

体中的扩散速率小于 Sc 的，这就形成了 Al3(Sc1−xZrx) 
粒子所谓的核壳结构相，增加了析出相的热稳定性， 

同时对显微硬度的增加也有一定的贡献 [5,  18−20] 。而 Zr 
加入 Al­Er 合金后在较低的时效温度下实际上抑制了 
Er的析出， 这与图  1中显微硬度曲线所反映的结果也 

是一致的，Zr 的添加在时效初期对  Er 的析出有抑制 

作用。在较高的时效温度下，受到抑制的 Er 和 Zr 之 

间显然协同析出，从而达到了远高于 Al­Er 二元合金 

图  6  合金的等温时效(每个温度下保温  3  h)显微硬度变化 

曲线 

Fig. 6 Vickers microhardness evolution during isochronal aging 

(3 h at each temperature) of alloys 

所能达到的时效峰值。这说明  Er­Zr 之间的耦合作用 

要远强于 Sc­Zr 之间的相互作用。 

为了进一步研究第二相粒子在高温下的粗化行 

为，将本实验中的两种三元合金在 375℃时效 64 h 第 

二相完全析出后，在 450 ℃保温 100 h， 然后升温至 
500 ℃保温 100 h，在不同的时间点取样分析以研究析 

出相的粗化过程。从图 7中的显微硬度曲线来看，在 
450 ℃保温 100  h 后合金相比于固溶态仍然具有明显 

的强化效果，而在 500 ℃下时效 100 h后，两种三元 

合金中的第二相粒子的强化作用已经不明显了。其中 
Al­0.04Er­0.04Zr  合金在  450  ℃时效  100  h  后， 
Al3(Er1−xZrx)粒子由最初的约 4.3 nm长大至 12.2 nm左 

右；继续在 500℃保温 100 h，合金中的沉淀粒子继续 

长大，由 12 nm左右迅速长大到 40 nm左右(见图 8(a) 
和(b))。Al­0.04Er­0.08Zr 合金在 450℃保温 100 h 后， 
Al3(Er1−xZrx)粒子由最初的约 2.1  nm长大至 9.1  nm左 

右；继续在 500℃保温 100 h，合金中的沉淀粒子继续 

长大，其尺寸约为 42 nm(见图 8(c)和(d))。显然，两种 

成分的 Al­Er­Zr 三元合金在同一温度下等温时效后， 

其析出相粒子的粗化速率相差不大。而温度相对较高 

时，由于溶质原子的扩散速率较快，因此在 500 ℃时 

效时合金中  Al3(Er1−xZrx)粒子的粗化速率明显较  450 
℃时效时的更快。 

图  9  所示为本实验条件下两种三元合金中 
Al3(Er1−xZrx)粒子的粗化过程。虽然  LSW 理论中的一 

些假设与本实验条件不符，比如  LSW 理论假设系统 

为二元系统，且溶质原子浓度接近零，而在本实验中， 

合金系统为  Al­Er­Zr  三元合金，且总溶质浓度为 
0.12%，与  LSW 理论的假设完全吻合。但图  9 表明 
Al3(ZrxEr1−x)粒子的平均有效直径与退火时间的关系 

如下： 

图 7  合金高温时效的显微硬度变化曲线 
Fig. 7  Vickers microhardness evolution during isothermal aging of alloys at different temperatures: (a) 450℃; (b) 500℃
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图 8  不同条件下析出相粒子 Al3(Er1−xZrx)粗化的 TEM像 
Fig.  8  TEM  images  of  Al3(Er1−xZrx)  precipitates  under  different  conditions:  (a)  Al­0.04Er­0.04Zr,  450  ℃,  100  h;  (b) 
Al­0.04Er­0.04Zr, 500℃, 100 h; (c) Al­0.04Er­0.08Zr, 450℃, 100 h; (d) Al­0.04Er­0.08Zr, 500℃, 100 h 

图 9  Al3(Er1−xZrx)粒子的尺寸演变情况 

Fig.  9  Evolutions  of  average  particle  size  of  Al3(Er1−xZrx) 

phase 

Kt d d = −  3 
0 

3  (1) 

式中：d为退火后 Al3(Er1−xZrx)粒子的平均直径，nm； 
d0 为 Al3(Er1−xZrx)粒子的原始平均直径，nm；t为退火 

时间(h)；K为长大速率，即图 9中第二相粒子尺寸演 

变曲线中各直线的斜率。 K是与扩散系数相关的常数。 

经过线性拟合得出图 9 中曲线的线性相关系数均大于 
0.93，所以能够判断其符合线性关系。因此，可以认 

为粒子粗化仍满足符合 LSW理论的预测，由此可见， 

本实验中溶质原子的扩散速率是影响析出相粗化的主 

要因素。 

从图 9中可以看出，两种成分的 Al­Er­Zr 三元合 

金在同一温度下的粒子粗化速率相差不大，造成这一 

现象的可能原因是在同一温度下 Er 元素在 Al基体中 

的扩散速率也远大于 Zr 的，因此 Er 元素优先形核， 

并且基体中的 Er 以较快的速度富集在这些核上， 随后 
Zr 才扩散到以  Er 占主要成分的粒子之上。这类似于 
LEFEBVRE 等 [21] 和 MARQUIS 等 [22] 研究的 Al3(Sc,Zr) 
核壳结构的形成原理，核壳结构的形成主要与  Sc 和 
Zr  在合金中的扩散速率不同有关，Sc 的扩散速率较 
Zr 大，所以集中在 Al3(Sc,Zr)粒子芯部，而 Zr则富集 

在粒子表面。 因为 Al­Er­Zr 中析出相 Al3(Er,Zr)是通过 
Zr 原子富集在粒子表面，因此 Al­Er­Zr合金在高温下 

的粗化过程可能主要是通过 Zr 原子的扩散过程控制， 

从而导致两种成分的三元合金在同一温度下粗化速率 

相差不大。 

3  结论 

1) Al­0.04Er 合金中添加 Zr 后，Zr 的存在使得时 

效峰相对滞后，同时使得时效强化效果保持更长的时 

间。随着 Zr 含量的增加，合金在长时间时效后出现第
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二个更高的时效峰值。 
2) 三元合金Al­0.04Er­0.04Zr和Al­0.04Er­ 0.08Zr 

析出形成了 Al3(Er1−xZrx)复合相，并且随着 Zr 含量的 

增加，析出相的密度也显著增加，因此提高了合金强 

度。 

3) Al3(Er1−xZrx)粒子在高温下逐渐长大，其平均直 

径与退火时间的关系符合  LSW  理论中的关系式 
Kt d d = −  3 

0 
3  。 
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