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摘  要：采用熔盐反应法制备了 Al-5Zr 中间合金并利用强碱腐蚀获得了初生 Al3Zr 相的三维形貌，分析了 Al3Zr 相的长

大机理，研究了降温过程中浇注温度（1250、1050、950、800 ℃）对合金中初生 Al3Zr 相三维形貌、尺寸及数量的影

响，利用 JMatPro 软件和面积法分别计算了 Al-5Zr 中间合金的理论固相率和实际固相率。结果表明：Al-5Zr 中间合金

中，Al3Zr 相的三维形貌呈现厚板状、薄片状、花瓣状及搭桥状等形貌，这些形貌的形成可以追溯到二维晶核和成分过

冷综合作用机制。随着浇注温度降低，Al3Zr 相形貌由薄片状逐渐转化为厚板状，薄片相尺寸减小、数量减少；厚板相

尺寸增大、数量增多，两种形貌相的总数量减少。利用 JMatPro 软件计算的合金理论固相率与面积法计算的合金实际固

相率基本吻合。从合金固相率看，随着浇注温度降低，厚板 Al3Zr 相的相对含量增多。 
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航空航天、高速列车等运载工具的高速发展，不

断牵动着铝合金的更新换代。向铝合金中添加微量元

素 Zr 正成为合金组织改善与性能提高的主要手段[1-4]。

作为 Zr 元素添加的重要载体，Al-Zr 中间合金的优劣

直接关系到含 Zr 铝合金的综合性能。Al-Zr 中间合金

中 Al3Zr 相的形貌、尺寸及分布状态会通过组织遗传

效应影响到合金产品的最终性能 [5,6]。因此，在制备

Al-Zr 中间合金时，调控 Al3Zr 相形貌、尺寸等析出行

为的研究就显得尤为重要。Y. T. Zhao 等人[7]在熔盐反

应法制备铝基复合材料时，发现浇注温度对 Al3Zr 相

形貌有较大影响；随着温度升高，Al3Zr 相形貌由球状、

块状逐渐演化成纤维状。Lee 等人[8]在铝还原法制备

Al-Zr 中间合金的实验研究中，当浇注温度在液相区和

固液两相区时，将分别获得块状和片状的 Al3Zr 相。

Brodova 等人[9]考察了冷却速率对 Al-1.5Zr 中间合金组

织的影响，发现冷却速率较慢时形成粗大针状的 Al3Zr

相，冷却速率快时形成微米块状和蔷薇状的 Al3Zr 相。

此外，汪小燕等人[10]在对比常规金属型铸造和快淬成

形的 Al-Zr 合金中 Al3Zr 晶体形貌时，发现慢冷条件下

呈现较大的长方体状，而快冷下呈现细小的颗粒状。由

此可见，凝固条件对 Al3Zr 相的形貌、尺寸起着决定性

作用。尽管相关研究已取得了很多进展，但这些研究都

主要集中于合金熔体升温过程中凝固条件对Al3Zr相的

影响。然而，关于降温过程中凝固条件对 Al3Zr 相的形

成规律却关注很少；尤其是关于 Al-Zr 合金中 Al3Zr 相

三维形貌及其对温度的依赖性还鲜有报道，因此本课题

采用强碱腐蚀法结合 JMatPro 软件研究 Al-5Zr 合金中

Al3Zr 相三维形貌及其对浇注温度的依赖性。 

1  实  验 

采用工业纯铝(纯度 99.7%，质量分数，下同)和氟

锆酸钾(K2ZrF6)粉剂(纯度 99.5%)为原材料。首先将 3 

kg 工业纯铝放入石墨黏土坩埚中并置于中频感应炉

内熔化，待温度升至 850℃时，向 Al 熔体中加入称量

好的脱水 K2ZrF6 粉剂（250 ℃烘烤 3 h），并用石墨棒

搅拌使其与 Al 液充分反应。反应 25 min 后，除去熔

体表层反应副产物，随即将熔体温度逐渐升至

1250 ℃，保温 5 min 取熔体浇铸于铜模（铜模置于盛

满水的不锈钢盆中，铜模结构尺寸如图 1 所示）。然后

断开中频炉电源，使熔体于坩埚中降温，并用热电偶

记录降温过程（降温速率约为 15 ℃/min），当温度降

至 1050、950、800 ℃时，分别对应每个节点温度取熔
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图 1  铜模结构图 

Fig.1  Structure schematic of copper mold 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  熔铸工艺示意图 

Fig.2  Schematic of casting process 

 

浇铸于铜模，熔铸示意图见图 2，从而获得不同浇注

温度下的 Al-5Zr 中间合金。将上述铸锭沿横截面剖开

（距底部 15 mm 处），从截面心部截取试样（尺寸为

10 mm×10 mm ×10 mm），经 240
#
~3000

#砂纸水磨后电

解抛光（高氯酸与乙醇的体积比 1:4，电压 29.5 V，抛

光时间 27 s），然后在 SSX-550 型扫描电镜（SEM）

上进行微观组织观察，并对组织中不同形貌相进行

EDS 分析；重新对试样打磨、抛光，经 20%NaOH 水

溶液深腐蚀后，再次在 SEM 上观察 Al3Zr 相的三维形

貌；采用 Image-Pro Plus v6.0 软件测定试样组织中 Al3Zr

相的尺寸（以相长轴方向的平均长度来表征尺寸）、数

量及相的面积分数；利用材料性能模拟软件 JMatPro- 

v5.0 计算不同浇注温度下 Al-5Zr 合金的固相率。 

2  结果与分析 

2.1  Al-5Zr 中间合金的微观组织 

图 3a~3e 给出了熔盐反应后不同浇注温度下

Al-5Zr 中间合金试样的 SEM 照片，其中图 3e 为图 3c

中红框处的局部放大图。从图 3 可以看出，Al-5Zr 中

间合金初生 Al3Zr 相（白色相）形貌随着浇注温度发

生了很大变化；其中主要呈现细小针状和长条状 2 种

典型形貌，且针状相尺寸明显小于条状的，整体上分

布比较均匀。1250 ℃浇注时 Al3Zr 相呈现针状，尺寸

较小，数量较多  (图 3a)；随着温度降低，Al3Zr 相数量

减少，形貌由针状逐渐转化为针状和条状的混合态(图

3b、3c)，最后几乎完全演化成长条状  (图 3d)；并且针

状相数量显著减少、尺寸降低，条状相数量及尺寸均

明显增加。进一步观察还发现，长条相周围细针状相

的数量较少，并且长条相愈粗大周围针状相愈少  (图 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同浇注温度下 Al-5Zr 中间合金的微观组织 

Fig.3  Microstructures of the Al-5Zr master alloys at different pouring temperatures: (a) 1250 ℃, (b) 1050 ℃, (c) 950 ℃, and (d) 800 ℃; 
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(e) the magnified image corresponding to position 2 in Fig.3c; 1 and 2 denote white long-bar phase and fine-needle phase, respectively 

3b~3d)；同时，在细小针状相集中的区域多出现相互

交叉生长现象(图 3e)。图 4 给出了对应图 3c 中白色长

条状相（标记为 1）以及图 3e 中白色细小针状相（标

记为 2）的 EDS 分析结果。从 EDS 分析结果看，长条

状及细小针状的白色相均为 Al3Zr 相。 

2.2  Al3Zr 相的三维形貌及长大机理 

为了更好地呈现初生 Al3Zr 相的形貌特征，尤其 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  对应图 3c 和 3e 中标记 1 和 2 位置处的能谱分析 

Fig.4  EDS results corresponding to position 1 (a) and 2 (b) in 

Fig.3c, 3e 

是较高温度下（1250~950 ℃）针状相和低温时（800℃）

长条相的形貌。图 5 给出了上述不同浇注温度下合金

试样的三维形貌，其中图 5b、5d、5f、5h 分别为对应

图 5a、5c、5e、5g 中标记方框处的局部放大图。从图

5 中可以看出，细针状 Al3Zr 相事实上呈现的是薄片

状，而长条相呈现的是厚板状，并且薄片状及厚板状

Al3Zr 晶体均呈现外形规则的形貌。所观察到的“细针

状”和“长条状”形貌实际上是 Al3Zr 晶体在试样截

面不同位置处的二维显现。进一步观察还发现，950 ℃

浇注时，薄片状初生 Al3Zr 相还呈现出“花瓣状”和

“搭接状”生长模式，见图 5f 中标记 A 和 B 处；而

800 ℃浇注时，厚板状初生 Al3Zr 相的侧面又见“小

块状”晶体依附其上生长，见图 5g 和 5h 所示。 

图 5 中给出的 Al3Zr 相三维形貌可以由晶体生长

理论来解释。晶体的形貌主要由固液界面的微观结构

及晶体的生长方式所决定。而 Al3Zr 晶体是按照光滑

界面进行生长[11]。对于光滑界面而言，单个原子与界

面的结合能力较弱，原子与界面结合所引起的表面能

增加远大于其体积自由能的减少。在这种情况下，晶

体的长大只有依赖于界面上出现的台阶（二维晶核），

使从液相中迁移过来的原子填充到这些二维晶核提供

的台阶处，这样所增加的表面能较小。整个界面铺满

一层后，又变成了光滑界面，而后晶体长大又需要新

的二维晶核形成，如此反复直至结晶终了。由于 Al3Zr

晶体具有择优生长取向(<100>)
[11]，所以在择优方向上

晶体长得更快更长，其生长过程如图 6 所示。图 5g

和 5h 中侧面生长的“小块状”晶体很好地验证了 Al3Zr

晶体的二维晶核生长模式。当合金熔体在熔炼坩埚缓 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同浇注温度下 Al-5Zr 中间合金中初生 Al3Zr 相的三维形貌 

Fig.5  Three-dimensional morphologies of the primary Al3Zr phase in Al-5Zr master alloys at different pouring temperatures: 

2   4   6   8   10  12  14 

Energy/keV 

b 

400 

 

 

 

200 

A
l 

k
a
 

In
te

n
si

ty
/c

p
s 

a 

2   4   6   8   10  12  14 

400 

300 

200 

100 

0 

In
te

n
si

ty
/c

p
s 

Z
r 

L
a
 

A
l 

k
a
 

Z
r 

L
a
 

Element ω/% at% 

Al 45.8 74.4 

Zr 54.2 25.6 

 

Element ω/% at% 

Al 47.1 75.1 

Zr 52.9 24.9 

 

5 μm 5 μm 

20 μm 

a 

20 μm 

 1 

50 μm 

3 

20 μm 

2 

50 μm 

4 

10 μm 

B 

A 

b c d 

e f g h 



·2·                                          稀有金属材料与工程                                           第 45 卷 

 

(a, b) 1250 ℃, (c, d) 1050 ℃, (e, f) 950 ℃, and (g, h) 800 ℃ 

 

 

 

 

 

 

图 6  Al3Zr 晶体二维晶核生长模型示意图  

Fig.6  Schematic of two-dimensional nucleus growth mode 

of the Al3Zr crystal 

 

冷时，它首先按照图 6 给出的二维晶核模型长大，由

于此时过冷度较小，形成的 Al3Zr 晶体数量较少，熔

体中 Zr 原子浓度相对较多。较高温度下利于原子向晶

体上扩散堆砌，从而使晶体不断沿着择优取向方向上

伸长，最终长成厚板状（图 5c、5e、5g、5h）；并且

随着浇注温度降低，厚板相长得越规则粗大（图 5g

和 5h），这是由于晶体在坩埚缓冷过程中有更充足时

间进行生长所致。而图 5 中薄片状和“花瓣状”Al3Zr

晶体也是按照二维晶核模式进行长大，但是合金熔体

浇注于铜模中，冷却速度较快，过冷度较大，Al3Zr

晶体的形核数目较多时，熔体中 Zr 原子浓度相对较

低，平均到每个晶体上的量较少，晶体来不及长大便

停止生长，所以这些晶体的尺寸较小，最终长成薄片

状（图 5b、5d、5f）；图 5f 中 A 处“花瓣状”Al3Zr

晶体事实上是临近的多个不同方向上生长的薄片状晶

体相遇的结果。而图 5f 中 B 处“搭接式”生长的 Al3Zr

晶体形貌是由二维晶核生长模式和成分过冷共同产生

的。图 7 给出了“搭桥式”Al3Zr 晶体生长过程示意图。

首先晶体按照二维晶核方式进行生长，见图 7a 和 7b；

而后由于熔体中局部溶质浓度不均匀而导致成分过

冷，晶体在长大过程中界面如有突出生长部分，就必

然伸到过冷度更大的液相中，这些伸入到液相中的晶

柱就会稳定地向前长大，从而破坏了原来平面长大的

条件（图 7c）；同时，长大着的晶柱的侧面由于释放

出结晶潜热，又会造成局部负的温度梯度，于是晶柱

的侧面上又会长出新的晶柱（图 7d）；当凝固继续进

行时，这些新的晶柱会继续长大直至相互搭接，见图

7e~7g。 

2.3  浇注温度对初生 Al3Zr 相形貌、尺寸及数量的  

影响 

为了更清晰地描绘浇注温度对初生 Al3Zr 相形貌、

尺寸及数量的影响，图 8 给出了对应图 3 中薄片状

Al3Zr 相和厚板状 Al3Zr 相尺寸及数量随浇注温度的变

化曲线。 

从图 8 中数据变化规律可以看出，薄片状 Al3Zr

相的尺寸及数量随着浇注温度的降低而减小，厚板状

Al3Zr 相的尺寸及数量随着浇注温度的降低而增大，从

而进一步验证了浇注温度对 Al-5Zr 中间合金中初生 

 

 

 

 

 

图 7 “搭桥式”Al3Zr 晶体生长过程示意图 

Fig.7  Schematic of the “cross-bridge” Al3Zr crystal growth process: (a, b) early growth stage and 

(c~g) the formation process of cross-bridge 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  浇注温度对不同形貌初生 Al3Zr 相尺寸及数量的影响 

Fig.8  Effects of pouring temperature on the size and the number of the primary Al3Zr phase with different morphologies: 
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(a) thin-flake Al3Zr phase and (b) thick-plate Al3Zr phase 

Al3Zr 相演化行为的影响。这种变化可以追溯到 Al-5Zr

中间合金在凝固过程中 Al3Zr 相的形核和长大行为。

由 Al-Zr 二元合金相图[12]可知，Al-5Zr 合金的液相线

温度约为 1120 ℃，固相线温度约为 660.8 ℃，固液

两相区温度间隔为 459.2 ℃。当浇注温度为 1250 ℃

时，浇注前本实验成分的合金处于液相线温度以上，

此时熔体中已无事先形成的晶核，只有少许近程有序

结构的原子团簇，随后在浇注于铜模后，由于铜模冷

却能力较强，使合金液温度迅速降至液相线以下而产

生了较大过冷度，结果生成了大量的形核核心（Al3Zr

晶体）。与此同时，这些 Al3Zr 晶体进行生长，但生长

过程中它们会沿着一定的择优取向方向（见图 6）。随

着凝固进一步进行，当彼此临近的 Al3Zr 晶体相遇时

将停止生长，于是凝固结束后组织中出现了大量薄片

状的 Al3Zr 晶体（图 3a、5a）。当浇注温度为 1050 ℃

时，浇注前熔体已于熔炼坩埚内缓冷至固液两相区，

相对较低的过冷度下形成了数量较少的 Al3Zr 晶体，

随即这些晶体沿着择优生长方向慢慢长成厚板状；此

时合金液的成分已低于原始合金成分（5%Zr），浇注

于铜模后，由于获得了较大过冷度便在熔体中又会析

出数量较多新的初生 Al3Zr 相（因为液相成分的降低，

导致 Al3Zr 相数量比高温浇注时有所减少），随后凝固

过程中这些薄片相和厚板相将一起长大；但对于厚板

相而言，浇注前已于坩埚内进行了生长，所以凝固结

束后组织中出现了两种不同形貌、尺寸及数量的初生

Al3Zr 相（图 3b、5c）。随着浇注温度进一步降低

（950 ℃），浇注前合金在两相区内凝固时间延长，熔

体中厚板相进一步长大，数量也会逐步增多，造成液

相成分进一步下降；浇入铜模后，一方面厚板相继续

长大，另一方面又会迅速生成一定数量的薄片相，由

于铜模的冷却速度较快，薄片相析出后不久便停止生

长，所以最终组织中出现了数量相对较多、尺寸较大

的厚板状 Al3Zr 相及数量相对较少、尺寸较小的薄片

状 Al3Zr 相（图 3c、5e）；局部区域若多个不同方向生

长的薄片相相遇便形成了相互交叉的形貌（图 3e）。

当浇注温度为 800 ℃时，浇注前合金熔体在两相区的

凝固时间更长，先析出的 Al3Zr 相数量更多并逐渐长

成粗大的厚板状，此时液体中的成分偏离原始合金成

分更远，溶质含量更低，在铜模中快冷时 Zr 原子已大

部分固溶到基体中，能够析出新的 Al3Zr 晶体的数目

甚少，所以凝固结束后组织主要表现为数量更多、形

态更粗大的厚板相（图 3d、5g）。随着浇注温度降低，

厚板相周围薄片相数量较少的情况主要表现在固液两

相区（图 3b~3d），一方面浇注温度较低时快冷过程中

析出的薄片相数量较少，分布在厚板相附近的薄片相亦

少；另一方面薄片相生长时要不断吸附周围 Zr 原子使

Al3Zr 晶体周边溶质浓度降低，从而导致薄片相数量较

少。 

2.4  厚板状 Al3Zr 相相对含量的理论计算 

通过上面的分析，如果认为厚板状 Al3Zr 相是合

金熔体在坩埚缓冷过程中形成的，而薄片状 Al3Zr 相

是合金浇注于铜模后快冷析出的，那么厚板状 Al3Zr

相的相对含量就可以用不同浇注温度下合金的固相率

来估算。根据金属凝固理论，合金的凝固过程主要是

在固液两相区内完成的，因而在区间内铸造时，厚板

状 Al3Zr 相的相对含量及其对浇注温度的依赖性可以

通过合金的固相率来讨论。采用 JMatPro软件对 Al-5Zr

合金在上述不同浇注温度下的固相率进行理论计算，

结果示于图 9。 

为了验证 JMatPro 软件计算合金固相率的可靠

性，本研究利用合金组织中相的面积分数进行了合金

实际固相率的计算。对于本实验合金，当浇注温度为

1250 ℃时，此时熔体处于液相线以上，固相率为 0；

而浇注温度在 1050~800 ℃时，合金处于两相区，浇

注前熔体中已有事先结晶出来的厚板状 Al3Zr 相，而

厚板 Al3Zr 相的固相率可以近似用组织中相的面积分

数来表征[13]，即， 

S

1

/ 100%
N

i T

i

f A A


                       （1） 

式中：fS 为固相率，Ai 为相的截面积，AT 为所分析区

域的总面积，N 为所分析区域内相的数目。结合图 3

中的显微组织及 Image-Pro Plus 软件利用式(1)可以计

算上述浇注温度下 Al-5Zr 合金的固相率，其结果也示

于图 9。对比图 9 中两曲线可以发现，固相率随着浇

注温度的升高而减小，理论值和实验值的变化规律基

本吻合。对于本实验而言，固相率的数值随浇注温度

的降低而增大，这与合金中厚板 Al3Zr 相数量增多、

尺寸增大的变化趋势相一致，这也充分体现了厚板状

Al3Zr 相的相对含量对浇注温度的依赖程度较大。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
800 900 1000 1100 1200 1300

0

2

4

6

8

10
 

 

 

Temperature/℃

S
o
li

d
 F

ra
ct

io
n
/%

 

Theoretical value 
Experimental value 



·2402·                                          稀有金属材料与工程                                           第 45 卷 

 

 

图 9  固相率随浇注温度的变化曲线 

Fig.9  Changes of solid fraction with pouring temperature 

3  结  论 

1) Al-5Zr 中间合金中 Al3Zr 相的三维形貌呈现厚

板状、薄片状、花瓣状及搭桥状等形貌。其中厚板状、

薄片状及花瓣状形貌是由二维晶核生长模式所衍生

的；而搭桥状形貌是由二维晶核及成分过冷综合作用

的结果。 

2)随着浇注温度降低，薄片相尺寸减小，数量减

少；厚板相尺寸增大，数量增多。 

3)利用 JMatPro 软件计算的合金的固相率与利用

厚板状 Al3Zr 相的面积分数获得的合金实际的固相率

基本吻合。随着浇注温度降低，合金固相率增加，厚

板状 Al3Zr 相的相对含量增多。 
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Three-Dimensional Morphology of Primary Al3Zr Phase in Al-5Zr 

Master Alloy and Its Dependence on Pouring Temperature 
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Abstract: The Al-5Zr master alloy was fabricated by a direct melt reaction technique in the Al-K2ZrF6 system. Three-dimensional 

morphologies of the primary Al3Zr phase in Al-5Zr master alloy were acquired by the alkali corrosion and their formation mechanisms 

were analyzed. The effects of pouring temperature (1250, 1050, 950, 800 °C) on the morphology, size and the amount of primary Al3Zr 

phase in the cooling process were investigated. The theoretical and experimental values of solid fractions were calculated by JMatPro 

software and an area-method, respectively. The results show that the morphologies of Al3Zr phase in the master alloy display thick-plate, 

thin-flake, petal and cross-bridge shapes; and the formation of these morphologies are resulted from two-dimensional nucleus growth and 

constitutional supercooling. With the decrease of pouring temperature, the morphologies of Al3Zr phase change from thin-flake to 

thick-plate, the size and the amount for the thin-flake phase decrease, while the size and the amount for the thick-plate phase increase, but 

the total amount of Al3Zr phase decreases. The theoretical value of solid fraction agrees well with the experimental value. With the 

decrease of pouring temperature, the relative content of thick-plate Al3Zr phase increases in terms of the solid fraction. 

Key words: Al-5Zr master alloy; primary Al3Zr phase; three-dimensional morphology; pouring temperature 
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