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摘要!研究热轧态
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铝合金在固溶过程中的平衡态
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F1

难溶相的溶解行为&采用原位扫描的组织检测方法获得上述平衡相的溶解动力学实测数据&在体扩散控制的溶解动力

学模型基础上!引入曲率和界面反应对原子迁移速率的作用!建立
0

!

L

和
P

相溶解动力学模型&结果表明(在
C$\$

铝合

金常规固溶温度"

!C$a

$条件下!

0

和
L

相在
#?2+

内即可完全溶解!

P

相保温较长的时间才能完全溶解!含
F1

相不发

生溶解#曲率对溶解行为影响较小!界面反应会大幅度降低溶解速率#本工作建立的
0

!

L

和
P

等第二相溶解动力学模型

预测结果与实测结果吻合!能够为优化
8-=I+=/
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=G)

合金固溶工艺提供指导作用&
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铝合金第二相溶解行为

!!

高强铝合金
8-=I+=/

5

=G)

中第二相的形态与分

布对其力学性能和耐蚀性能有重要影响&均匀化过

程遗留的粗大相一般通过轧制使其破裂!然后通过

固溶处理使相内的原子扩散进入基体中形成过饱和

固溶体!最后经时效阶段析出均匀分布且尺寸合适

的第二相!获得力学性能和耐蚀性能优异的产品&

溶解是材料固溶处理工艺中最主要的相变过程!其

程度越高!强化元素的过饱和度就越高!时效阶段相

的析出驱动力就越大!可析出的数量就越多!时效铝

合金的强度和韧性等与时效析出行为相关的性能就

越好*

%

+

&

8-=I+=/

5

=G)

合金中的
P

相'含
F1

相为合

金中的粗大相!在时效铝合金中!这些粗大相会作为

变形过程中裂纹的萌生点!并且在经历腐蚀后会脱

落留下腐蚀坑!从而显著降低铝合金的力学性能和

耐蚀性能&为了获得更高的过饱和度!在固溶过程

中应尽可能地使
0

相'

L

相和
P

相溶解到基体中去!

同时考虑到再结晶程度和工程中的成本问题!一般

不会使粗大相完全溶解&因此!为了使性能和成本

最优化!量化和模型化研究第二相在固溶阶段的溶

解行为具有重要的工程应用价值&

溶解的本质是原子扩散运动&近年来!大量学

者*

#=\

+采用铝合金相变过程中原子热运动速率的定量

化'模型化来研究原子的运动机制&以菲克扩散定律

为扩散型相变的基础理论*

!=V

+

!

H̀1-,+

*

C

+提出了第二

相溶解的体扩散动力学模型!该模型是目前最常用的

基础模型&但第二相的初始半径及其周围浓度分布的

复杂性决定了表征其溶解速率的偏微分方程没有解析

解!而且溶解不是仅有扩散控制!第二相也不能单一独

立地研究!应当在有限矩阵中数量庞大的第二相彼此

之间的作用基础上来研究第二相的溶解行为*

"

+

&

_1,>1

B

,+>G((

9

1*

指出!球状相的溶解并不是从二维

的相界面开始!而是从第二相的中心点开始!但是体扩

散控制的模型并没有考虑原子从第二相内部脱离的过

程*

Y

+

&张蓉等*

%$

+通过研究界面反应对过共晶
8-=P2

合

金中初晶硅溶解速率的影响!所建立的溶解动力学模

型能较好地预测初晶硅的溶解过程&由于初晶硅的半

径很大!界面曲率较小!因此并未考虑曲率对
8-=P2

溶

体溶解速率的影响!但
C$\$

铝合金中可溶相的半径一

般小于
\

(

?

!所以曲率对
C$\$

铝合金可溶相溶解的

影响不可忽略&

因此!本工作研究了第二相的形貌与分布情况及

其在固溶过程中的溶解行为!并结合体扩散'曲率'界

面反应建立了
0

"

/

5

I+

#

$相'

L

"

8-

#

/

5

X

I+

X

$相和

P

"

8-

#

G)/

5

$相溶解动力学模型&通过
/8LN8Z

软

件求解动力学模型的数值解!进而得出了第二相在固

溶过程中其半径随时间的变化规律!并通过模型来计

算第二相完全溶解或溶解到一定尺寸下所需要的时

间!最后通过实验对溶解动力学模型进行验证!期望对

工程应用提供理论指导&

2

!

实验材料与方法

实验材料为中南大学轻合金基地差温轧制后的

C$\$

铝合金板材!其厚度为
"$??

&实验样品从板材

表面切取!样品尺寸约为
\??o\??o\??

!其化

学成分如表
%

所示&试样第二相的溶解温度在
#$%$

6!7!4DPG

设备中检测!加热速率为
%$b

)

?2+

&试样

的固溶在箱式电阻炉中进行!固溶温度为
!C$a

!固溶

时间为
$

!

\

!

%$

6

V$?2+

&固溶不同时间后试样微观

组织在
/8%$

扫描电子显微镜中原位拍摄&第二相

的半径"取半长轴半径和短长轴半径的平均值$使用

O?,

5

1'

软件测量!其结果取
X

次测量数值的平均值&

溶解动力学模型的求解使用
/8LN8Z

软件
(>1%%X

解法&第二相半径随时间的变化趋势使用
K*2

5

2+

软

件绘制&

表
2

!

CJ?J

铝合金化学成分'质量分数%
K

(

L,U-1%

!

GH1?2A,-A(?

9

(3202(+3(.C$\$,-)?2+)?

,--(

B

"

?,33.*,A02(+

)

c

$

P2 F1 I+ G) /

5

G* L2 /+ 8-

$7$CV $7$"\ V7!% #7#\ #7$" $7$%$ $7$XY $7$$# Z,-

3

!

结果与分析

342

!

第二相分布

轧制态试样组织的
P4/

图如图
%

所示!可以看

出!热轧后板材中的第二相粒子沿轧向分布!其形貌和

尺寸多样&图
%

中
%

!

\

相点能谱的检测结果如表
#

所示&其中尺寸细小'弥散分布且数量庞大的小相"如

位置
%

和
\

所示$!其半径为
$7$%

!

$7\

(

?

#圆形小相

"如位置
%

所示$中
I+d/

5)

#d%

"部分
I+

原子被

/

5

原子取代!原子比!下同$!即为
0

"

/

5

I+

#

$相#类三

角形相"如图中位置
\

所示$中
8-dG)d/

5)

#dXdX

!

即为
L

"

8-

#

/

5

X

I+

X

$相#还有粗大棒状相"如位置
X

和

!

所示$!其半径为
X

!

\

(

?

!

8-dG)d/

5)

#d%d%

!

即为
P

"

8-

#

G)/

5

$相#还有内部组织呈沟壑状的长棒状

相"如位置
#

所示$!其半径为
\

!

%$

(

?

!

8-dG)dF1

)

Cd#d%

!即为含
F1

相
8-

C

G)

#

F1

&结合图
%

和表
#

还

可以看出!细小弥散相均为
0

相和
L

相!粗大相为
P

相和含
F1

相&

C%%



材料工程
#$#$

年
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月

图
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!

轧制态试样
P4/

图

F2

5

7%
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P4/2?,

5

13(.*(--1>3,?

9

-1

表
3

!

第二相能谱分析结果'原子分数%
K

(

L,U-1#

!

4DP,+,-

B

323*13)-03(.31A(+>

9

H,313

"

,0(?.*,A02(+

)

c

$

;H,31

9

(2+0 /(*

9

H(-(

5B

8- I+ /

5

G) F1 ;H,31
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9

1*32S1 "Y7V" !7#X X7C! #7X\ &

0

"

/

5

I+

#

$

# O+01*2(*A*233A*(33 C%7C" & & %Y7!# "7"$ 8-

C

G)

#

F1

X _()+>A(,*31+133 \\7\" %7"X #%7#V #%7XX & P

"

8-

#

G)/

5

$

! _(>A(,*31+133 \#7%# X7## ##7"# #%7"! & P

"

8-

#

G)/

5

$

\ h),32=0*2,+

5

-1 #\7%V X\7\! XC7\# %7C" & L

"

8-

#

/

5

X

I+

X
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!

第二相溶解温度

C$\$

铝合金轧制态样品差示扫描量热法检测的

结果如图
#

所示&可见!该曲线有
!

个吸热峰"

8

!

Z

!

G

!

D

$&由文献 *

%%=%#

+可知!

8

峰温度为
!#\

!

!\$a

!是
0

和
L

相的溶解峰#

Z

峰温度为
!\$

!

!"$a

!

为
P

相溶解过程#

G

峰温度为
!"X

!

\$\a

!为过烧峰#

D

峰温度为
\$$

!

\X$a

!为含
F1

相的溶解峰&从图

#

还可以看出!

0

!

L

相溶解温度最低#

P

相温度稍高#低

熔点相在
!"Xa

开始过烧!因此在确定固溶制度时!温

度不能高于
!"Xa

#含
F1

相的溶解温度要高于过烧温

度!因此实际固溶过程中不考虑含
F1

相的溶解&

图
#

!

C$\$

铝合金轧制态
DPG

曲线

F2

5

7#

!

DPGA)*S1(.,3=*(--1>C$\$,-)?2+)?,--(

B

347

!

第二相溶解速率

图
X

为试样在
!C$a

固溶不同时间后的
P4/

图!

可以看出!板材中细小弥散的
0

相和
L

相在固溶

\?2+

后就可以全部溶解&这主要是因为
0

相的溶解

温度为
!#\

!

!\$a

!所以其在
!C$a

固溶时!原子热

运动剧烈!扩散速率快!扩散时间较短&固溶
V$?2+

后

P

相部分溶解!这是因为
P

相溶解温度为
!\$

!

!"$a

!随着
!C$a

保温时
G)

和
/

5

原子陆续溶入基

体!相半径随着保温时间的延长单调减小!体积较小的

P

相"如图
X

中位置
8

所示$在固溶
X$?2+

后就完全

溶解#体积稍大的
P

相"如图
X

中位置
Z

所示$在固

溶
!\?2+

后完全溶解#体积较大的
P

相"如图
X

中位

置
G

所示$在固溶
V$?2+

后还没有完全溶解&而含

F1

相"如图
X

中位置
D

所示$在固溶过程中不发生溶

解的原因是含
F1

相
8-

C

G)

#

F1

的溶解温度为
\$$

!

\X$a

&

为了进一步得到在固溶过程中第二相的半径随时

间的变化规律则需要建立溶解动力学模型!通过求解

模型的解获得第二相在任意时刻的溶解速率&目前最

常用的体扩散控制的溶解动力学模型如式"

%

$所示!相

的半径
E

和时间
0

均处在方程式分母上!所以当两者

数值非常小时!其微分方程的结果会急剧增大!这个增

速溶解的过程在开始溶解和接近完全溶解时的阶段非

常明显&之后通过引入新的变量
3

O

"

E

$代替式"

#

$中

的
3

O

来研究曲率对溶解的影响!结果如式"

X

$所

示*

%X

+

&代入式"

!

$中数据可知!

.

)

%$

&"

!即式"

X

$中
3

O

"

E

$的值略大于
3

O

"

t

$&表明析出相界面从二维平面

到曲率球面!界面的原子浓度升高!浓度梯度增大!原

子迁移速率加快!因此第二相的溶解速率得到提高!在

"%%
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第
!

期
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铝合金第二相溶解行为

图
X

!

固溶不同时间后试样的
P4/

图

"

,

$固溶前#"

U

$

\?2+

#"

A

$

%\?2+

#"

>

$

X$?2+

#"

1

$

!\?2+

#"

.

$

V$?2+

F2

5

7X

!

P4/2?,

5

13(.3,?

9

-1,.01*3(-2>3(-)02(+.(*>2..1*1+002?1

"

,

$

U1.(*13(-2>3(-)02(+

#"

U

$

\?2+

#"

A

$

%\?2+

#"

>

$

X$?2+

#"

1

$

!\?2+

#"

.

$

V$?2+

第二相的最后溶解阶段!曲率增大!溶解速率加快&但

是由于
.

值很小!因此曲率对第二相溶解速率的影响

也较小&

>E

>0

2=

L

M

E

<

M

*槡" $

0

"

%

$

式中(

E

为第二相半径#

0

为溶解时间#

L

为形状因子#

M

为原子扩散系数&

L

2

#

3

O

=

3

/

3

;

=

3

O

"

#

$

式中(

3

O

为第二相与基体之间的界面处的原子浓度#

3

/

为原子在基体中的浓度#

3

;

为原子在第二相中的

浓度&

3

O

"

E

$

2

3

O

"

t

$

1T

9

%

&

;

I

;

E

5

%E3

" $

;

"

X

$

.

2

%

&

;

I

;

E

5

%E3

;

"

!

$

式中(

3

O

"

E

$为曲率作用下第二相与基体之间的原子

浓度#

3

O

"

t

$为静态扩散下第二相与基体之间界面上

的原子浓度#

%

&

;

为第二相与基体间的界面能#

I

;

为第

二相摩尔体积#

E

5

为气体常数#

.

为曲率对界面处原子

浓度的影响因子&

3

O

2

3

O

"

t

$

1T

9

%

&

;

I

;

E

5

%E3

" $

;

=1

3

"

\

$

式中(

1

3

为界面反应对第二相和基体间的界面处原

子浓度差值!数值为正值!数值的大小取决于在第二相

溶解过程中原子的分离机制&为了便于计算!本实验

采用原子在第二相中均匀分离的机制&

>E

>0

2=

#

3

O

"

t

$

1T

9

%

&

;

I

;

E

5

%E3

" $

;

<

>E

L

$

>0

=

3

/

3

;

=

3

O

"

t

$

1T

9

%

&

;

I

;

E

5

%E3

" $

;

=

>E

L

$

>0

M

E

<

M

*槡" $

0

"

V

$
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材料工程
#$#$

年
!

月

式中(

L

$

为原子在第二相中均匀分离时的动力学

常数&

在第二相生长过程中!

G,H+

等研究了大量的分子

和原子结合与分离机制!引入了新的变量!即界面反应

使第二相和基体间的界面处原子浓度偏离的数值*

%!

+

&

结果表明在界面发生的这种结合与生长过程会减缓原

子从第二相进入到基体中的速度!并使界面处的实际

原子浓度
3

O

低于稳态扩散下的原子浓度
3

O

"

E

$!因此

减小了界面处原子浓度梯度!延缓了第二相的溶解速

率!且这个延缓过程非常明显!即界面反应大幅度降低

了第二相的溶解速率&本工作综合考虑体扩散'曲率

和界面反应的影响得出第二相界面上实际原子浓度如

式"

\

$所示!其实际原子浓度低于静态扩散过程中稳定

值
3

O

"

t

$&实际原子浓度由第二相的中心到无穷远

处的分布如图
!

所示&结合体扩散'曲率'界面反应共

同作用下求出第二相的溶解速率!其结果如式"

V

$所

示!该式表示溶解过程中第二相半径与初始半径的比

值随时间变化的规律&其中温度影响的是原子扩散系

数!将不同温度下的扩散系数代入式"

V

$即可得到不同

温度下的溶解动力学模型&但式"

V

$没有解析解!可以

通过
/8LN8Z

软件来求取数值解&

/8LN8Z

中求

微分方程数值解的函数有
C

个(

(>1!\

!

(>1#X

!

(>1%%X

!

(>1%\3

!

(>1#X3

!

(>1#X0

!

(>1#X0U

&对于非刚性微分方

程!有
(>1#X

!

(>1!\

和
(>1%%X

等
X

种解法&由于第二

相半径
E

也是溶解动力学模型中的自变量!所以需要

将每一个时间点计算出来的
E

值作为下一个时间点

的
E

$

来计算新的
E

值!因此本实验不采用
_)+

5

1=

b)00,

算法"

(>1%#

和
(>1!\

$!而采用多部迭代的方法

"

(>1%%X

$求取数值解&

0

"

/

5

I+

#

$相的溶解本质上是
/

5

和
I+

原子的扩

散&由文献*

%!=%V

+可知!

!C$a

下
/

5

原子在铝基体

中的扩散系数为
C7!!o%$

&%!

?

#

)

3

!

I+

原子在铝基体

图
!

!

原子浓度一维分布图

F2

5

7!

!

D2,

5

*,?(.(+1=>2?1+32(+,->230*2U)02(+(.

,0(?2AA(+A1+0*,02(+

中的扩散系数为
%7%"o%$

&%!

?

#

)

3

&显然!

I+

原子扩

散得慢一些!由于溶解速率受扩散速率最慢的原子运

动控制!且
/

5

和
I+

原子浓度相差不大!所以采用
I+

原子的扩散速率作为
0

"

/

5

I+

#

$相的溶解速率&通过

/

5

=I+

二元相图可得!基体中
0

相界面周围
I+

原子

质量分数为(

3

O

)

$7!X

#

0

相中
I+

原子质量分数为(

3

;

$̂7"!

#由表
%

可得合金中
I+

原子质量分数为(

3

/

$̂7$V!

&并且由于第二相的溶解时间与其初始半

径有关!初始半径越大!则其完全溶解的时间越长!因

此本实验选取尺寸最大的
0

相"图
%

中位置
%

所示$来

计算合金中所有
0

相溶解所需要的时间&

将上述数据代入式"

V

$即可得到
0

相溶解动力学

模型&然后通过
/8LN8Z

软件多部迭代的方法求得

其数值解!结果如图
\

"

,

$中黑色线条所示&可以看

出!

0

"

/

5

I+

#

$相溶解过程中相半径随时间变化成正

比!其完全溶解需要
%$"3

左右!即
0

相不到
#?2+

就

可以完全溶解&同样的方法可以计算出
P4/

结果中

尺寸最大的
L

相"如图
%

中位置
\

所示$的溶解动力

学模型!其数值解结果如图
\

"

,

$中红色线条所示!结

果表明!在溶解过程中
L

相的半径和时间成正比!其

图
\

!

第二相溶解动力学模型曲线

"

,

$

0

相和
L

相#"

U

$

P

相

F2

5

7\

!

D233(-)02(+M2+102A3?(>1-A)*S13(.31A(+>

9

H,313

"

,

$

0

9

H,31,+>L

9

H,31

#"

U

$

P

9

H,31

$#%



第
!"

卷
!

第
!

期
C$\$

铝合金第二相溶解行为

完全溶解只需要
%%\3

左右!即
L

相不到
#?2+

就可

以完全溶解&选取
P4/

结果中尺寸最大的
P

相"如

图
%

中位置
V

所示$来计算其完全溶解所需要的时间!

其数值解结果如图
\

"

U

$所示!可见合金中所有的
P

相

溶解需要
%C$?2+

左右&

P

相的溶解动力学曲线中间

阶段是一条直线!即在固溶过程中的主要阶段!

P

相的

半径和时间成正比&但开始溶解和最后的溶解阶段曲

线倾斜程度增大!即相的溶解速率明显加快!并且最终

溶解阶段要比开始溶解的速率大一些&这是因为半径

E

和时间
0

在式"

V

$中均处在分母位置!当
E

和
0

的数值

非常小时!则式"

V

$的结果"第二相溶解速率$非常大&

在开始阶段的加速是由式"

V

$分母中时间
0

非常小导致

的!而最终溶解阶段的加速则是由于式"

V

$分母中第二

相的半径
E

已经趋近无穷小&并且由于相半径非常小

时!曲率造成的加速溶解过程也非常明显!二者共同作

用下
P

相溶解的最后阶段速率明显加快&由图
\

还可

以看出!第二相在固溶溶解过程中相的半径与时间成正

比!而时效析出过程中相的半径与时间的开方成正比!

因此不能简单地认为固溶溶解是时效析出的逆过程&

348

!

溶解动力学模型验证

由图
\

"

U

$中
P

相溶解动力学曲线可知!

P

相在

!C$a

下固溶
%C$?2+

后完全溶解&可以通过下述

实验来验证其正确性&图
V

为试样在
!C$ a

固溶

%C$?2+

前后的原位
P4/

图!可以看出!轧制态的试

样在固溶
%C$ ?2+

后
P

相完全溶解!初步验证了

图
\

"

U

$中
P

相溶解动力学模型的准确性&然后通过

测量原位拍摄
P4/

图中不同时间段的相的半径值与

溶解动力学模型的预测结果进行对比来验证溶解动力

学模型的准确度&因为
0

相和
L

相溶解速率较快!而

含
F1

相不溶!所以采用
P

相来验证溶解动力学模型

的准确度&为了提高实验的准确度!选取最接近球形

的
P

相"图
%

中的位置
8

$来进行溶解动力学模型的验

证&将
P

相溶解动力学模型的预测结果与原位
P4/

中
P

相半径实测结果进行对比!并通过
K*2

5

2+

绘图!

结果如图
C

所示!其中黑色线条为
P

相的溶解动力学

模型曲线!红色点为
P

相在实际固溶过程中的实测值&

可见!测量值紧密地分布在模型曲线附近&通过计算

P

相实测值和溶解动力学曲线的拟合度指标可得(

E

:1<

)

$7Y%!

"

$7Y

!因此可以认为结合体扩散'界面曲

率'界面反应共同作用下的
P

相溶解动力学模型与其

实际溶解过程相吻合!能够用来预测实际固溶过程中

第二相的溶解行为&

图
V

!

P

相在
!C$a

)

%C$?2+

固溶前后
P4/

图
!

"

,

$固溶前#"

U

$固溶
%C$?2+

后

F2

5

7V

!

P4/2?,

5

13(.P

9

H,31U1.(*1

"

,

$

,+>,.01*

"

U

$

3(-2>3(-)02(+,0!C$a

)

%C$?2+

图
C

!

P

相溶解动力学模型

F2

5

7C

!

D233(-)02(+M2+102A3?(>1-(.P

9

H,31

!!

溶解过程中!原子并不是简单地从第二相的界面

扩散到周围基体中!而是从第二相体积内部脱离并迁

移到界面!然后穿过界面到基体中去!因此只考虑扩散

控制的原子迁移具有局限性&原子在第二相体积内部

点阵中从脱离!之后迁移到界面!再通过界面到基体

中!这是一个完整的第二相溶解过程!每一步都影响着

最终的溶解速率&因此!综合考虑体扩散'界面曲率和

界面反应的溶解动力学模型能较好地预估第二相溶解

速率&

本实验方法也可应用于均匀化'回复'再结晶'时

效等热处理过程中!将热处理过程的微观组织演变从

微观上进行量化分析!对制定热处理制度具有重要的

指导意义&

%#%
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年
!

月

7

!

结论

"

%

$在
C$\$

铝合金常规固溶温度"

!C$ a

$条件

下!热轧态试样中
0

相和
L

相在
#?2+

内即可完全溶

解!

P

相保温较长的时间"约
%C$?2+

$才能完全溶解!

含
F1

相不发生溶解&

"

#

$在体扩散控制溶解动力学基础上!引入曲率和

界面反应对原子迁移速率的作用!建立的
0

!

L

和
P

相

的溶解动力学模型结果表明!曲率对溶解行为影响较

小!界面反应会大幅度降低溶解速率&

"

X

$

C$\$

铝合金固溶过程中第二相溶解的动力学

模型预测结果与实测结果较吻合!能够为优化
8-=I+=

/

5

=G)

合金的固溶工艺提供指导作用&
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