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摘要

过共晶舢．Si合金具有低密度及热膨胀系数、高耐磨性及抗腐蚀性、优良铸

造性能等优点，是一种理想的活塞材料。然而组织中存在粗大的硅相，恶化合金

力学性能和机加工性能，严重制约合金适用范围。变质处理是细化硅相组织的简

单而有效的工艺措施。

本文针对目前铝硅合金相关应用和理论研究多集中在亚共晶和共晶合金的情

况，在前人的研究成果和研究方法基础上，对过共晶A1．24％Si合金变质进行较为

系统的分析。本实验通过向A1．24％Si合金熔体中加入混合稀土(RE)、锶，进行

单一变质及两者的复合变质，通过现代检测手段，研究了不同变质剂对过共晶铝

硅合金中初晶硅和共晶硅的形貌、尺寸及分布的影响，并探讨变质剂的变质机理。

实验结果分析表明：混合稀土对合金组织中的初晶硅及共晶硅均具有良好的

变质效果，但组织中硅相分布不均匀具有局部团聚现象，且变质不完全；锶对初

晶硅几乎无细化效果相反组织却呈现骨骼化趋势，对共晶硅完全细化成纤维状，

但变质组织中针孔显著增加，致密度降低；复合变质处理后，组织中初晶硅尺寸

明显细化，形貌与混合稀土变质相比产生了骨骼化趋势，共晶硅完全细化，组织

致密性显著提高。通过合金组织分析可以看出：混合稀土和锶复合变质与单一变

质相比，合金中初生硅和共晶硅细化明显，变质效果好。

稀土与氧反应形成稀土氧化物，能为初晶硅结晶提供异质核心，细化初晶硅，

共晶转变时，稀土在生长界面处富集，导致硅相以孪晶凹谷机制生长，从而细化

共晶硅；锶对初晶硅没有明显细化作用，锶的共晶变质机理与混合稀土变质相似；

复合变质时，稀土和锶两者不发生反应，不会干扰彼此变质效果，因而使变质效

果得到强化。

关键词：过共晶铝硅合金，变质处理，组织，变质机理
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ABSTRACT

As hypereutectic A1-Si alloy has the characters of low density,low expansion

coefficient，excellent wearing and corrosion resistance，and satisfied casting properties，

it has become a very ideal kind of piston material．However in normal microstructure

of灿一Si alloys，exist coarse primary silicon and needle—like eutectic silicon，which

greatly aggravates the machinability，and limits the application of them．Modification

is a simple and effective technology to refine the primary silicon and eutectic silicon．

The current theory and application of AI—Si alloy mainly focus on the study of

hypoeutectic and eutectic，therefore we systematically analyzed the modification

process of hypereutectic A1-Si alloy based on the methods and results of predecessors．

we use RE，Sr and compound of them to modify the A1-24％Si alloy．By the modem

testing tools，we study the effects to the composition，function and performances of

primary silicon and eutectic silicon,and dicuss the modification mechanism．

The results of experiment show that，RE has good effects to modify primary

silicon and eutectic silicon．But modification is not complete，and silicon doesn’t well

distributed．Sr has no good effect to primary silicon，it has obvious trend to have

branches．But it has good effect to eutectic silicon，and its shape has completely

become fibre shape．Sr may increase the porosity in microstructure．After compound

modification，primary silicon has become very small，and it has the trend to have

branches．Eutectic silicon completely become granule、particle，microstructure has

completely modified．Compared to alloy modified by Sr,microstructure compactness

incresses distinctly．We could draw the conclusion that：compared with the alloy by

single modification，the alloy which Was compound modified by RE、Sr has achieved

the best modification effect．

Mischmetall and oxygen Can make reaction,the production could supply

heterogeneous nucleus to primary silicon，and refine primary silicon；during eutectic

transformation RE Can enrich at the growing interface，and eutectic silicon could grow
in the way of TPRE to ref'me it．Sr coulen’t modify primary silicon，the modification

mechanism of eutectic silicon is similar to RE．RE and Sr Can’t produce reaction when

they joined together,they couldn’t disturb each other,SO the modificion effect has

enhanced．
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1 绪论

1．1课题研究的背景意义

铝合金材料具有比重小、导热性能好、易于成形、价格低廉等优点，已广泛

应用于航空航天、交通运输、轻工建材等部门，是轻合金中应用最广、用量最多

的合金。舢．Si合金是铝合金中品种最多，用途最广的一类合金【l】。在砧．Si合金

中硅是主要合金化元素，硅的熔点为1414℃，密度2．349／cm3，比铝轻，舢．Si合

金在577℃发生共晶反应，生成含硅量为12．6％的舢．Si共晶体。在舢．Si合金中

加硅，能显著改善铝硅合金的流动性，降低合金的热膨胀系数，减少合金热裂倾

向，减轻合金比重，提高合金的耐磨性、强度、刚度和疲劳强度，并且能减少疏

松，提高组织致密性。按合金中硅元素含量的多少，铝硅合金可分为三类：亚共

晶、共晶和过共晶砧．Si合金【21。

过共晶舢．Si合金具有良好的耐磨性、耐腐蚀性、流动性、而且热裂倾向小，

体积稳定性高，近年来此类铝合金应用发展很快。但是，合金组织中共晶硅呈粗

大的长针片状，初晶硅呈规则的多边形、板块及五瓣星等多种形态，尺寸也非常

粗大。组织中粗大的硅相严重地割裂了Al基体的连续性，且很容易在硅相的尖端

和棱角处引起强烈的应力集中，容易沿晶粒边界处开裂而形成裂纹，使合金变脆，

降低合金的强度和塑性，力学性能特别是伸长率显著降低，切削加工性能也明显

变差，从而恶化合金的综合力学性能，严重制约过共晶铝硅合金的适用范围【3】。

这是推广应用过共晶铝硅合金的主要障碍。改变合金中硅相的形貌，减小其对铝

基体性能的削弱作用，是提高过共晶铝硅合金综合性能的有效途径。

变质处理是改善过共晶A1．Si合金中硅相形貌和尺寸的简单而有效工艺措施，

在现实生产实践中已经得到了广泛的应用。目前国内外常用的过共晶础．Si合金

变质剂多为赤磷、含磷化合物、混合稀土、锶、钠等物质。磷及含磷化合物对初

晶硅具有良好的变质作用，但P元素不能细化共晶硅，且变质处理过程中产生的

有毒P205气体会严重污染工厂环境，对操作工人的身体健康会产生严重危害；锶

元素对共晶硅具有很好的变质效果但对初晶硅没有变质作用，相反却会使组织中

初晶硅产生严重骨骼、分枝化趋势，且锶变质处理后合金组织含气量增加，致密

度显著降低；钠与锶类似，对共晶硅细化效果明显，但钠变质有效期短，容易出

现衰退现象；P、Sr复合变质时两者之间会发生化学反应反而降低彼此的变质效

果；中国具有非常丰富的稀土资源，变质成本相对低廉，研究认为混合稀土对共

晶硅具有很好的变质效果，但是对初晶硅变质效果的研究相对较少。为了寻找一

种变质方式能同时细化组织中的初晶硅及共晶硅，本实验以A1．24％Si合金为原
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料，研究了混合稀土(I迮)、锶(Sr)的单一变质以及两者的复合变质，分析其

对初晶硅及共晶硅的变质效果并探讨其变质机理，从而探索一种经济、适用的变

质工艺，拓宽过共晶铝硅合金的使用范围。

1．2过共晶铝硅合金的应用现状及发展趋势

目前国内外广泛应用的A1．Si合金主要有两种，即亚共晶型和共晶型砧．Si

合金。长期以来，共晶、亚共晶～．Si合金由于具有较低的热膨胀系数、较高的

耐磨性能和优良的熔铸及加工性能，常成为中小型内燃机活塞的首选材料，国内

常用的该类合金以ZLl08和ZLl09为典型代表。目前这两种合金的制备工艺已趋

于成熟，在实际生产中得到了广泛应用。但随着内燃机向高速度、高功率的发展，

传统的共晶成分砧．Si合金活塞已经满足不了发展的需要。于是出现了属于第二

代的过共晶砧．Si合金活塞，但过共晶灿．Si合金仍处于开发研究阶段，国内外正

形成系列合金【4'5J(见表1．1)。

表1．1国内外有代表性的过共晶A1．Si合金化学成分

Table 1．1 Chemistry ingredient of representative hypereutectic A1-Si alloy in the world

2
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过共晶～一Si合金具有热膨胀系数小、密度小、体积稳定性高、导热能力强、

耐磨、耐蚀性好等多种优异的特性，因而它将成为一种极有发展前途的铝合金材

料。目前过共晶础．Si合金在国内的应用主要是摩托车、汽车发动机活塞材料，

部分企业已将过共晶铝硅合金投入应用【6'7J，例如：重庆建设机床厂利用ZAS23

型过共晶铝硅合金生产的JS50和CY80摩托车活塞；福建冶金工艺研究所用

FYZL．03型过共晶魁．Si合金生产的5195柴油机活塞，与ZLl08活塞比较，排气

温度降低了10～20℃，当负载大于25％时燃油消耗率降低了1．9“．89／kw．h。国外

除制作铸造活塞外，还替代灰铸铁，应用于发动机的气缸盖、油泵外壳和排气管，

如：美国的A390、德国的KS280、KS282等，已经进入批量生产阶段。另外，

相关的合金牌号还有德国的MAHLFl38。在日本，摩托车活塞已经全部选用这种

材质的合金，并扩大应用于载重汽车上。

但是在过共晶A1．Si合金中，随着硅含量的提高，初晶硅尺寸变得十分粗大，

通常长成粗大的板块、多边形、五瓣星状等。在常规铸造条件下，如果不通过有

效的细化变质处理，硅含量超过18％后就难以浇铸出合格的铸件，因而在工业上

过共晶铝硅合金尚未得到广泛的应用。为了进一步挖掘该材料的性能潜力从而扩

展其使用范围，必须对过共晶A1．Si合金进行相关的细化变质工艺研究。常见的

细化变质方法有很多【8-l01，例如：超声波振动法、激冷法、喷射沉积法、低温铸

造、高压下结晶等等。这些方法虽然取得了一定的细化效果，但是由于生产规模

以及工厂实际的生产工艺条件的限制，在实际生产中很难将其广泛推广。加入变

质剂进行细化处理，基本不改变传统生产工艺且生产规模也不受限制，所以具有

良好的发展前景。

1．3课题研究的目的、内容和技术路线

1．3．1课题研究目的

本课题拟通过研究不同变质材料对过共晶铝硅合金的变质效果，寻求能同时

细化初晶硅和共晶硅的优良变质剂，从而达到细化合金中硅相形态，提高触．Si

合金的综合力学性能以及机械加工性能的目的。通过实验分析锶、混合稀土对

Al-Si合金变质效果，探讨其变质机理，进而拓宽过共晶舢．Si合金在现代工业生

产中的应用范围。

1．3．2课题研究内容

本课题拟采用混合稀土(RE)、锶及混合稀土和锶两者复合变质剂对过共晶

AI一24％Si合金进行变质处理，对试样的变质效果进行比较分析，并探讨编制材料

的变质机理。

本课题拟研究内容如下：

3
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①选定过共晶A1．24％Si合金，分析其合金的化学成分，及其金相组织。

②熔炼合金，向舢．Si合金液中加入变质剂，进行变质处理。

③在金相显微镜、扫描电子显微镜下分析合金的变质组织，进而确定最佳变

质方案。

④通过扫描电镜等现代检测手段对铝硅合金的变质组织进行分析，探讨变质

剂的变质机理。

1．3．3研究技术路线

本课题以A1．24％Si合金为研究对象，探讨采用一种新型的Sr、RE复合变质

剂来细化过共晶砧．Si合金，改善其内部组织结构，提高合金的力学性能。

本课题的研究技术路线设计如图1．1所示：

图1．1课题研究技术路线图

Fig 1．1 Route diagram ofthe dissertation

4
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2过共晶A1．Si合金特点分析

过共晶铝硅合金的成分，按硅含量高低可分为三组，即低硅16"-19％，中硅

20～23％，高硅24～26％。过共晶铝硅合金由于在析出初晶硅时能释放出大量的结

晶潜热，因而与共晶铝硅合金相比具有更好的流动性。然而，随着硅含量的增加，

合金的结晶温度区间范围变宽，增大疏松倾向，组织气密性显著降低；而且由于

硅含量的增加使得合金中氢的溶解度降低，合金形成针孔的倾向增加，合金液粘

性增加。上述结果导致过共晶铝硅合金铸造工艺性能随硅含量的增加而逐渐变差，

从而不利于合金的熔铸生产。

2．1过共晶．A1．Si合金的组织和性能

过共晶A1．Si合金的金相组织主要由初晶硅和共晶体(蚴+Si)构成，此外

还有因加入不同合金元素而形成的金属间化合物强化相，如：CuAl2、M92Si和

A12(SiCu)2RE等，其中初晶硅、共晶硅的尺寸、形貌和分布对合金的力学性能影

响很大，是关键性的显微组织。概括起来过共晶舢．Si合金具有以下特点

2．1．1合金的力学性能

过共晶舢．Si合金的力学性能主要取决于组织中硅相形貌、尺寸及分布状况。

若合金未经过任何细化变质处理，则其机械性能很难满足使用性能要求；若经过

合适的变质处理，合金仍能获得满意的机械性能。随着铝硅合金温度的升高，合

金的强度逐渐降低而其塑性、韧性显著的提高。蔡宗德【ll】等人通过实验对过共晶

砧．Si合金和共晶砧．Si合金的高温强度进行对比，试验数据如表2．1所示。从表

中可以看出，在成分选择合适并经过有效变质处理的条件下，过共晶A1．Si合金

的高温强度甚至可以超过共晶合金。

5
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表2．1过共晶A1．Si合金和共晶A1．Si合金的高温性能对比表

Table2．1 High temperature properties contrast of hypereutectic A1-Si alloy and eutectic alloy

2．1．2合金的铸造性能

过共晶m．Si合金具有良好的流动性，这是由于析出初晶硅时将放出大量的

结晶潜热。因此，常用的过共晶铝硅合金比共晶铝硅合金具有更好的流动性。随

着合金中硅含量的增加，合金的线收缩率降低。据测定【l¨，含硅量17--20％的铝

硅合金的线收缩率在O．8~2．1％之间。然而，随着硅含量的增加，结晶温度范围变

宽，合金的疏松倾向加大，合金的气密性降低。此外，随着硅含量的增加，氢在

合金中的溶解度降低，合金液的粘度增加。因而，合金形成针孔的倾向加大，总

之随着硅含量的增加，合金铸造工艺性能逐渐下降。

2．1．3良好的耐磨性

过共晶舢．Si合金中，随着硅含量的增加，合金组织中的初晶硅体积百分数

增加。初晶硅是硬的质点，硅相的显微硬度为HVl000～1300，而铝的显微硬度为

HV60～100，在合金的软基体上分布着很多硅相硬质点，从而提高了合金的耐磨性。

因此，过共晶砧．Si合金是一种理想的耐磨材料。随着硅含量增加，合金的耐磨

性也相应提高。郑州大学陈冲【12】通过实验表明：在相同的试验条件下，含硅量26％

的合金磨损量只有含硅量17％的合金的一半左右。

2．1．4合金的物理性能

过共晶铝硅合金是现有铝合金中热膨胀系数最低的合金，合金的热膨胀系数

随着组织中硅的增加直线减小，如图2．1所示【”】。

6
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Si㈣
图2．1含Si量对A1．Si系合金热膨胀系数的影响

Fig．2．1 Influence of Silicon on dilatability ofAl-Si alloys

除了低的热膨胀系数外，与共晶铝硅合金相比过共晶铝硅合金具有更好的尺

寸稳定性和导热系数，特别是当合金中含有Cu、Ni、Cr、Co等耐热合金元素时，

所形成的Si．Cr-A1．Fe耐热相在530℃的高温下仍能保持稳定，C喇2相可以通过
热处理从过饱和固溶体中析出，从而增加合金的尺寸稳定性。表2．2比较了A390

过共晶铝硅合金和ZLl09共晶铝硅合金的物理性能【131，从表中可以看出，过共晶

铝硅合金的导热系数优于共晶合金，热膨胀系数也低于共晶铝硅合金。

表2．2 A390和ZLl09物理性能对比

Table 2．2 Physical property contrast between A390 and ZL 109

2．2过共晶A1．Si合金细化变质

众所周知虽然过共晶A1．Si合金具有较低的热膨胀系数、较高的耐磨性能和

优良的熔铸及机加工性能，但由于硅含量很高，在其组织中出现大量的板块、五

瓣星、多边形状初晶硅及长针片状共晶硅，这些硅相严重割裂了铝基体的连续性，

恶化了合金的力学性能。为了提高过共晶舢．Si合金的性能使其得到广泛的应用，

必须对合金中初晶硅及共晶硅进行变质处理。尽管几十年来，国内外科技工作者

致力于过共晶触．Si合金中硅相(初晶硅和共晶硅)的细化变质研究，并取得了
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一定的效果。但并没有真正彻底解决硅相的细化问题，对合金变质机理的研究仍

处于探讨阶段。

2．2．1初晶硅的变质

①P(磷)变质

初晶硅的变质是过共晶铝硅合金变质处理最为关键的一环。P是过共晶舢一Si

合金中实际应用最广泛的变质材料。添加微量的P(通常P的添加量约为合金重

量的O．5％左右)就可以使初晶硅细化成多边形或颗粒状且硅相均匀分布。虽然P

对初晶硅具有良好的变质效果但对共晶硅效果很不明显。作为变质剂的P常常以

含磷中间合金、磷化合物、磷酸盐等形式加入合金中【14】，例如P．Cu、P．Si、P-Ni、

P．Fe等。其中以Cu-P中间合金加入为最常见，变质效果最明显。研究表明磷酸

盐具有变质效果好，使用方便，价格便宜的优点又能明显改善合金的性能。但其

也有很多缺陷存在，例如：加磷合金回收率低，变质效果不稳定，污染环境、操

作复杂。

②混合稀土(RE)变质

加入单独稀土元素，如Ce、La、Nd等虽然也能获得一定的变质效果。但由

于稀土元素分离比较困难，因此，稀土元素一般以混合稀土(RE)形式加入。混

合稀土一般含50～52％Ce、20-22％La、1 5～1 7％Nd，以及少量其它稀土元素。有

些学者认为仅仅加入La、Y不能细化初晶硅，在P细化初晶硅的基础上，稀土可

进一步细化初晶硅。也有报道称Ce与氧的亲合力大于铝，故可夺取合金液中或

A1203中的氧原子形成弥散分布的Ce02【15】。硅是金刚石立方晶体结构，Ce02也

是面心立方晶体结构，前者晶格常数为0．543nm，后者为0．541nm，它们的晶格

常数十分接近，所以结晶过程中硅很容易以Ce02为异质核心长大，从而能细化

初晶硅。

2．2．2共晶硅的变质

①钠变质【16】

原子量：22．99；原子半径：1．855A；晶体结构：体心立方，a-=4．29A；熔点：

97．7℃；沸点：882℃。

1920年，Pacz发现钠对共晶硅具有良好的细化作用，然而，使用金属钠变质

时，由于变质温度(740～780"C)与Na的沸点比较接近，铝液容易沸腾，产生飞

溅，操作不安全。其次，Na的密度小，在铝液表面富集，容易造成合金上部过度

变质而底部变质不充分，使变质效果不稳定；并且铝液表面的金属Na极易与炉

气中的水蒸气发生反应生产H2，从而增加A1．Si合金中气体含量。此外，Na成本

较高且不易保存，因此在实际生产中很少使用。在生产实践中多使用Na盐对共

晶硅进行变质处理，例如：30％NaF+50％NaCI+10％Na3A1F6+10％KCl，其中NaF

8
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起变质作用，NaCl、NaaAlF6、KCl作为精炼剂，对合金进行精炼除气。虽然Na

或Na盐的变质效果较好，但其变质的有效时间很短，变质经过30--60min后会出

现衰退现象，重熔即会失效；并且变质处理不当易产生夹杂、气孔、过变质或变

质不足等问题。所以，目前这类变质剂很少采用。

②锶变质【1 6】

原子量：87．63；原子半径：2．145／5L；晶体结构：体心立方，a=6．075A；比重：

2．69／cm3；熔点：770℃：沸点：1350℃。

1966年Thiel发现Sr对共晶硅具有明显的变质效果，而且变质效果具有长效

性。舢．Si合金用Sr变质后，合金得到细化，共晶硅形貌由长针片状细化为纤维

状，从而使合金的性能得到提高。但由于锶的化学性质非常活泼，极易氧化，所

以一般是以含5～10％Sr的A1．sr中间合金形式加入。sr变质潜伏期较长，吸气倾

向严重，合金易产生疏松，从而使合金组织致密性下降。由于Sr的氯化反应使

Sr烧损严重，所以Sr变质时，不宜用氯盐精炼，最好用氢气、氮气。此外，变

质元素Te、Sb等对sr的变质具有干扰作用，不能混合使用。目前国内外对Sr

变质的研究较多，但应用并不广泛，除了以上的不足，其价格较贵，也是其中的

一个原因。

③锑变质【l刀

原子量：121．75；晶体结构：斜方；比重：6．67 g／cm3；熔点：630．5℃；沸点：

1675℃。

1960年法国铸造技术中心M．Mascre的研究结果证明，Sb对含9～1 1．5％Si的

A1．Si合金的变质效果是永久性的。近些年来，有关报道更多，以至Sb被称为代

替Na的永久变质剂。但其变质效果对冷速过于敏感，因此限制了它的应用。Sb

比重约为舢的2．5倍，直接加入易偏析，故常以A1．Sb中间合金加入。以含5-8％Sb

的础．Sb中间合金的形式，可于铝液精炼后加入或同炉料一起加入。精炼后加入

时，处理温度可比Na处理稍高，浇注后10h也能保持变质效果。

Sb变质有效时长，重熔需重新变质。工艺简便可靠，对坩埚无侵蚀作用。Sb

来源丰富，价格便宜。但使用Sb变质，其变质效果对冷速敏感性强，仅适用于

激冷铸件生产，对于厚壁铸件和砂型铸件效果不明显。Sb不能与Na盐变质的回

炉料相混，否则易形成Na2Sb，不仅抵消各自的变质效果，而且产生夹杂，恶化

合金的性能，另外Sb还易产生比重偏析。

④混合稀土变质

稀土金属原子半径在1．74~2．04 A之间，比舢的原子半径1．43A大，它易填

补生长中的舢-Si合金晶粒新相的表面缺陷，阻碍晶粒继续长大，使晶粒细化。

稀土变质细化共晶硅，使针片状的共晶硅细化成短杆状或颗粒状，而且形成含稀

9
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土的金属间化合物，细化初晶硅，使其块度也稍有减小。用混合稀土变质可以得

到全变质组织，并且合金的高温性能切削加工性能有所改善。所以稀土(如La、

Ce等)金属是一种优良变质剂【15,18A9]。

⑤钡变质

Ba对共晶硅具有良好的变质作用，具有长效、工艺简单、成本低廉等优点，

不足之处是对铸件的壁厚敏感性较大，对厚壁铸件的变质效果差。Ba对亚共晶、

共晶、过共晶舢．Si合金都有变质效果，Ba允许的变质工艺参数范围比较宽。学

者周继杨充分肯定了Ba的变质效果及发展前景，且初步确认，Ba的变质机理与

Na相似。国内外对于Ba的研究只有少量报导，认为与Na、Sr、Sb相比较，Ba

比较长效，价格比锶便宜，加入量范围宽，加入0．017％到0．2％的Ba，都能获得

良好的变质组织。Ba长效性可达9个小时，重熔5次后组织和性能基本不变。但

为了获得良好的变质效果，必须快冷。经过研究发现Ba对亚共晶、共晶、过共

晶舢．Si合金的组织和性能的影响具有显著的作用，抗拉强度明显提高，连续重

熔，变质效果仍能保持，与Na、Sr相比较，其变质效果令人满意。

2．2．3初晶硅和共晶硅的复合变质

上述分析可知，过共晶铝硅合金的变质要求同时细化初晶硅和共晶硅。但是

前述变质剂大多只能变质初晶硅或者共晶硅，难以同时对初晶硅和共晶硅进行细

化变质，因此需要采用复合变质剂对过共晶铝硅合金进行变质。新型高效复合变

质剂的研究是当前国内外变质技术的研究热点。研究证明：复合变质剂不仅能减

少变质剂的加入量，而且一些变质剂的变质作用还可以互相叠加、互相弥补，使

变质效果大大增强。

①P、S复合变质

苏联雅罗斯拉夫发动机厂用硫对趾．Si合金变质结果分析表明【20】：硫不仅能

细化初晶硅而且能细化共晶硅，如果同时加如磷和硫变质效果会更好。国内一些

单位在这方面进行了系列的研究。桂满昌等【21】人用磷和硫对A1．18％Si合金进行

了复合变质处理，结果表明：复合变质不但对初晶硅的细化效果比单独用磷或硫

好，而且对共晶硅也有良好的变质效果，初晶硅尺寸被细化到20btm以下，共晶

硅形貌变成短小杆状，且二者分布都很均匀。

P．S复合变质剂中以P2S5+NaCl和P(或P．Cu)+S的效果最好。P．S复合变

质剂的优点是具有双变质作用，既能细化初晶硅又能细化共晶硅，有效时间长，

能满足批量生产的需要。二者联合使用时，它们之间没有互相抵消的作用，各自

在单独起作用。

②P、RE复合变质

磷能细化初晶硅、稀土能细化共晶硅的现象引起学者的极大兴趣。向过共晶

10
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～．Si合金中同时添加磷和混合稀土作为变质剂，目前国内已开展了许多研究工

作。金大洲等【捌通过电子显微分析证明，P和RE之间不会发生相互作用，复合

变质时不会产生变质效果的相互抵消现象。这一结论为P、RE复合处理过共晶

砧．Si合金提供了依据。研究发现，利用P、RE复合变质含硅量2l~23％的过共晶

铝硅合金，得到钝化角状和块状初晶硅尺寸25--40“m，比未变质规则角状初晶硅

尺寸70～90pro有明显改变；共晶硅得到细化，共晶硅由长针状变成短杆状或颗粒

状；且合金强度比未变质合金提高38 MPa，延伸率提高50％。

③P、Sr复合变质

锶和钠都是共晶硅变质元素。和钠相比锶的变质效果更好，且具有长效性。

在过共晶烈．Si合金中同时添加P和Sr时，如果添加的数量与单独添加时一样，

那么P对初晶硅的变质作用和sr对共晶硅的变质作用不如单独加P和Sr的作用

明显。造成此现象的原因是在高温铝液中P和Sr发生如下反应【2J：

彳，+P专AlP

2AlP+3Sr专AI+眈最

由于反应消耗了铝液中AlP、Sr，因而相互抵消了各自的变质作用。

④Sr、Re复合变质

混合稀土虽然对触．Si合金中的初晶硅和共晶硅具有良好的变质效果，但变

质组织不均匀。Sr变质后合金共晶硅显著细化，但加剧合金吸气倾向，使合金具

有明显的针孔，组织致密度较低。当向过共晶A1．Si合金中同时添加混合稀土及

锶作为变质剂后，混合稀土与锶之间不会发生化学反应，不会削弱彼此的变质效

果，反而会进一步强化变质作用。此外，混合稀土中的La和Ce能与铝液中氢发

生反应，形成稀土氢化物【23】，增加了化合态H的量，减少了原子态的H，从而降

低了合金中游离氢的含量，因此砧．Si合金中的气孔率明显降低。

2．3其它细化过共晶A1．Si合金方法

2．3．1动力学方法

动力学方法细化过共晶舢．Si合金主要是促使枝晶折断、破碎、使晶粒数量

增加，从而减小硅相尺寸。近年来，一些学者将半固态加工技术应用到过共晶Al—Si

合金，如Kim，Diewwant等人【24】采用机械搅拌方法细化、改善初晶硅的尺寸和形

貌。毛卫民等人【25J研究了电磁搅拌方法细化、改善初晶硅的尺寸和形貌，该研究

表明，合金中Si≤24％时，电磁搅拌会使初晶硅显著细化和尖角钝化，但当合金

中Si一>30％时，电磁搅拌虽然使大部分初晶硅细化，但无法完全消除粗大的板片

状初晶硅。在电磁搅拌条件下，过共晶舢．Si合金中的初晶硅发生细化和球团化
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的主要原因是，搅拌引起合金温度场、溶质场的均匀化，引起初晶硅的机械破碎、

相互摩擦、熟化和抑制初晶硅各向异性生长。张守魁【26】研究了过共晶A1．22％Si

合金在旋转磁场作用下的凝固组织，发现由于旋转磁场的作用，试样表层初晶硅

破碎、脱落，增加了晶核数量，从而使初晶硅得以细化；同时，硅结晶要放出大

量的结晶潜热，因而抑制了内部初晶硅的析出，使硅原子较易向表面扩散，形成

了初晶硅富集层(约1---4rim)，使试样表面硬度和耐磨性得到明显提高。

2．3．2快速凝固技术

常规铸造冷却速度一般小于100℃／S，而在快速凝固条件下冷确速度可以达

到104～109"C／S，远高于常规铸造工艺，因此会产生组织结构上的新特征【271。主要

表现在细化的微观组织；提高合金的固溶极限；合金成分的高度均匀、少偏析或

无偏析；形成新的亚稳相等。目前，对快速凝固技术的研究非常多。有报道称【2引，

快速凝固技术是提高过共晶触．Si合金强度和耐磨性的最好方法。快速凝固技术

对过共晶舢．Si合金的影响主要有以下两点例：

①提高硅在铝基体中的固溶度：在平衡条件下，硅在铝中的极限溶解度仅为

1．65％，而在快速凝固条件下，其溶解度达10—16％，远超过极限溶解度，甚至超

过共晶成分，使硅过饱和固溶于铝基体中，对基体起到强烈的固溶强化作用。

②细化晶粒：快速凝固可细化铝基体，抑制硅相的形核和生长，改善硅相的

形态和分布，使初晶硅由铸造条件下的大块多角形改为细小颗粒状，均匀分布在

铝基体上，对基体造成第二相弥散强化作用。

12
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3 AI．24Si合金制备及变质方案设计

3．1 A1．24Si合金制备

3．1．1主要合金化元素的作用

为了提高合金的综合力学性能，铝合金中往往需要加入较多的合金元素，主

要的合金化元素有：Si、Mg、Cu、Ni、Ti、Mn等，而且工业生产中还不可避免

地含有杂质元素Fe。这几种元素的作用和影响分析如下：

①Si

Si是过共晶铝硅合金中最主要的合金化元素。它能固溶于铝中形成固溶体，

557℃时硅在铝中的固溶度为1．65％，室温时仅为O．2％。Si能显著改善铝合金的

流动性，降低合金热膨胀系数，减少热裂倾向，并提高耐磨性和高温强度。试验

表HA[30]，铝合金中含Si在5％以上时，已具有相当好的充型能力；Si含量增至6％

时，可消除热裂；当增至9％时已基本无疏松现象，可获得组织致密的铸件。研

究同时表明【311，A1．Si合金的热膨胀系数随着Si含量的增加而直线下降，因此，

提高合金中Si含量可显著提高合金高温状态下的体积稳定性。

②Mg、Cu、Ni

Mg具有弥散强化作用【321，对舢．Si合金组织和性能的影响很大。当Mg含量

小于O．7％时，生成的硬化相M92Si对合金起明显的强化作用，超过此限度则既不

会产生进一步的强化也不会产生母体金属的软化现象。砧．Si合金中Mg元素的含

量一般为0．4％加．7％。Mg加入量超过固溶极限就以粗大的初晶出现，典型的呈

汉字状或鱼骨状，对机械性能提高较小。对舢．Si合金进行热处理时，Mg与铝基

体共格沉淀析出，但肉眼很难分辨。然而，Mg会增加合金的热膨胀系数，特别

是不加Cu时，热膨胀系数变得非常大；而添加少量Cu时，热膨胀系数急剧变小。

这是由于Cu、Mg同时存在时，形成A15MgsCu2Si6的缘故。

Cu固溶于铝基体中或以颗粒状化合物形式存在时，可显著提高舢-Si合金的

强度和硬度，但延伸率稍有降低，而弹性模量随Cu含量的增加成比例提高。Cu

可提高铝合金的硬度和高温力学性能，其固溶作用还可以提高铝合金的抗疲劳强

度。但是，由于Cu的化学电位比砧高，易产生晶间腐蚀与应力腐蚀，降低铝合

金的耐蚀性，尤其是铜以化合物形式存在时其耐腐蚀性更差。一般为了提高合金

的强度和硬度，可在合金中多加一些铜，但最多不超过4％。而为了使合金既具

有较高的强度和硬度，又具有较好的塑性和耐蚀性，应该少加入一些铜【33】。

Ni通常与Cu一起使用以提高铝合金的高温性能。Ni主要以一系列较粗大化

合物存在，引起性能显著变化，这表明该相能在较大化学成分范围内存在。它的
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特性还受Cu的影响，这是因为Cu能与Ni形成化合物。同时，Ni还能降低铝合

金的热膨胀系数，并且随Ni含量的增加而明显降低。

③Ti【34】

n主要用于细化舢．Si合金的晶粒组织。通常Ti的含量高于细化晶粒所需要

的量时，可减小热脆合金的开裂倾向，同时Ti还可使合金耐热性显著提高。由于

Ti在铝中溶解度很小，微量Ti就可得到较好合金化效果。当组织中Ti含量超过

0．25％，组织中出现针片状Ti(A1Si)2相。由于Ti(A1Si)2相较脆，对合金机械性能

影响严重，应严格控制。

④Fe和Mn 1351

虽然Fe是一种热强元素，但一般来说，Fe在舢．Si合金中是有害的。这是由

于Fe在合金中和Si、Al易于形成针状13-FeSiAl5相，严重割裂合金基体，降低合

金强韧性。Mn是一种用来消除Fe的有害作用的元素，Mn能使合金中Fe从针片

状B．Fe相变为细密的骨胳状0【．Fe相，减小其危害。此外，Mn含量小于0．4％时，

Mn还能适当增加合金的塑性。

3．1．2 A1．24Si合金成分的确定

通过对过共晶舢．Si合金文献的研究发现，当含硅量为22-25％左右时，合金

凝固时具有最小的凝固收缩率，曲线拟合估计值约为23．6％，当含Si量超过23．6％

时，试样凝固收缩率从正值开始变为负值，即从凝固收缩转变为凝固膨胀。且文

献研究发现136】：A1．Si合金的磨损率随着硅含量的增加先下降后升高，未变质的

铝硅合金磨损率最低点在硅含量为21％左右，而变质过的铝硅合金最低点在25％

左右。综合上述研究成果，本试验将过共晶铝硅合金的含硅量定为24％，其它元

素含量见表3．1。

表3．1 AI．24％Si合金配料表

Table3．1 Chemical composition ofhypereutectic AI-24％Si alloy

3．1．3试验用原材料选择

试验用原材料均参照国家标准规定，金属和中间合金元素实际含量经测定均

满足指标要求，合金中杂质含量在标准要求范围之内。所采用试验原材料及元素

烧损率如表3．2所示。

14
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原材料 Si-1 AICuS0 M999．95 A1Mnl0 A1Ti581 Zn99．95 A199．7

原材料中元⋯ 猡9．00 48-52．00猡9．95 9．00·11．00 4．50-6．00>99．95>99．70

素含量(％)

元素烧损率(％) 15．oo 0．00 30．oo 0．00 0．00 10．00 2．oo

3．1．4试验设备

本试验采用设备及型号选择见表3．3。

表3．3试验所采用设备及型号

Table 3．3 Equipments used in the experiment

设备名称 型号及规格

坩埚电阻炉

电炉温度控制器

井式回火炉

坩埚

金属型拉伸试样模

其它设备

重庆电炉厂，型号为SG2．5．12，额定电压220V，额定功率5kW，

额定最高温度1200℃，单相，炉膛尺寸①200x250

重庆电炉厂，型号SKRJ．5．1，额定电压220V，

额定功率3KW，额定最高工作温度250℃

重庆长江电炉厂，型号RJ2-15-6，额定功率15KW，最大装载量150kg，

额定最高工作温度650℃，工作室尺寸①400x500，工作电压380V

天津坩埚厂生产，⑧#石墨坩埚

自制，浇铸<b12x60试棒

①0．5 NiCr-NiSi热电偶丝、钟罩、夹钳、撇渣勺、天平、干燥器

3．1．5 A1．24Si合金熔炼及浇注工艺

①A1．24Si合金熔炼前准备工作

1)坩锅烘干

坩锅使用前，仔细检查有无裂纹、变形、法兰边卷曲等缺陷，并且按照相关

工艺要求烘烤坩埚，防止熔炼过程中将水分带入合金。

2)配料计算

实验中配料用量，采用下列公式进行计算：

15
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形一 ％×4彤=——卫—-L
。(1一斟句×C：％

(3．1)

％=％一∑彬 (3．2)
f=l

不考虑烧损时式(3．2)可简化为：

％=％xA／／C／ (3．3)

其中：所——配入某原材料的重量(Wi不包括原材料铝锭)

％，——加入铝锭的重量

既——熔炼合金配入总重量
一

彳f％——合金中某元素的含量

尉％——熔炼时某元素的烧损率

D％——原材料中某元素的含量

试验不使用回炉料，一次配料3kg。

3)配涂料

模具用涂料：6％医用滑石粉，5％水玻璃，89％水(80℃)

工具用涂料：25％医用滑石粉，5％水玻璃，70％水(80℃)

配制工艺：先将水玻璃加入80℃热水中，搅拌均匀；加入滑石粉，搅拌均匀。

4)辅助工具准备

将撇渣勺、钟罩等工具均匀加热到250℃后，均匀刷上配好的工具涂料，再

烘干，备用。

②A1．24Si合金熔炼工艺和浇注工艺

合金在5KW的电阻炉内熔炼，使用DRZ．6电阻炉温度仪控制炉温，采用①0．5

的NiCr-NiSi热电偶测量溶液温度。

由于使用的是石墨坩埚，坩埚表面不需要刷涂料。但熔炼所需的熔炼工具，

如钟罩、渣瓢等铁质工具，使用前必须刷涂料，以免在熔炼过程中增铁。将熔炼

工具预热至250℃，即可刷上涂料。本试验使用的金属型试样模使用前应除净残

留油迹，对型腔表面锈迹、旧涂料、粘铝等应清除干净，清理后于250℃烘烤，

并刷上涂料，型腔应使用保证铸件光洁度的型面涂料。

准备工作完成后，将坩埚预热至暗红色，炉料在加入前也应预热。先把约2／3

的铝料加入坩埚中熔化，当铝料成浆糊状时，把结晶硅压入铝液中，并把余下的

铝料加入坩埚中，覆盖加入的结晶硅，防止其漂浮，否则硅的烧损会很严重。升

温至880"C，当硅完全熔化后，均匀搅拌。降温至820"C，依次加入A1Cu50中间

合金、A1Mnl0中间合金、A1Ti581中间合金和Zn，待这些合金全部熔化后，再

16
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降温至800。C左右，用钟罩压入镁，并搅拌足够长时间，让镁完全熔入合金液。

调温至变质所需温度，加入变质剂，保温一定时间。降温至720"C进行精炼，静

止十分钟。升温至800℃，扒渣，浇注试样。

3．2 A1—24Si合金精炼除气

3．2．1铝熔体中气体杂质的来源

铝合金通常是在大气中熔炼，当高温的铝块或铝液和炉气中的N2、02、H20、

C02、CO、H2、CmHn等接触时，在接触界面上发生相互作用，产生化合、溶解、

扩散等过程。

在炉气的所有成分中，溶入铝液中的绝大部分是氢，分析铝合金中的气体成

分，证明H2占85％以上，因而铝合金的“含气量”可以近似地视为“含氢量”[371。

但铝合金中的气体并不来源于炉气组成中的H2，根据生产实践和科学实验证

明，铝液中的氢主要来自铝液和水汽的反应。

在低温下(低于250℃时)，铝能和空气中的水汽接触，产生下列反应：2彳，+6皿D马2彳，(鲫)3+3H2 ㈣)
AI(OH)3分布在铝锭的表面，是一种白色粉末，组织疏松，被称为“铝锈”。

在较高温下(>400℃)铝锈按下式分解生成水汽和氧化物：2At(OH)3马彳乞D3+3／／20 ∞)
高温时，铝液能和水汽反应生成A1203和原子态氢。原予态氢的一部分被铝

吸收，此反应式如下：

3H20+2Al一彳乞q+6【日】 (3．6)

另外，各种油脂都是具有复杂结构的碳氢化合物，铝液能和油脂接触产生下

列反应：

4mAI+3C,,,H,,专mAl4C3+3，z[用 (3．7)

3．2．2气体杂质对合金的危害

氢在溶解于铝液中，对铝硅合金危害极大，主要表现在以下几个方面：

①在合金内部和表面产生针孔缺陷，危害合金性能。铝硅合金中针孔按形式

可分为三类：

1)点状针孔

点状针孔在低倍组织中呈圆点状分布，针孔轮廓清晰且互不连续，能清点单

位面积上针孔个数并测量直径大小。这类针孔的内壁较光滑，呈乳白色的小凹点，

易于和缩孔、缩松相区别。

17
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2)网状针孔

网状针孔在低倍组织中密集相连呈网状，少部分有较大孔洞。网状针孔往往

难以清点单位面积针孔数目，更难以测量其直径大小。

3)综合性针孔

综合性针孔是点状针孔和网状针孔的中间型。从低倍组织上看，直径大些的

针孔数目较多，但并非圆点状，而是呈多角形状。

②合金液中氢含量的增加会导致氧化夹杂的增加。两者的存在直接降低合金

的力学性能，往往造成大量铸造缺陷，不仅影响产品的使用寿命，还会造成废品

率的增加，不利于生产。

③氢的存在不仅影响合金的质量，而且影响合金变质效果，造成合金初晶硅

尺寸的粗大。研究【38】也确实表明：除气精炼效果好的础．Si合金熔体，在相同铸

造条件下初晶硅晶粒的尺寸要小于氢含量高的合金中初晶硅的尺寸，且熔体中氢

含量越高，初晶硅尺寸就越大。

3．2．3合金中H2的溶解机理

氢在铝中溶解按“吸附—扩散一溶解"三个连续过程进行。首先，炉气或大

气中氢分子撞击到铝液表面上，在化学亲和力的作用下，氢分子在铝液表面上凝

聚并离解成为原子，这就是我们所谓的化学吸附过程。如果铝液表面的氢分压大

于金属内部的氢分压，则吸附在铝液表面上的氢原子就会在分压差的推动及金属

亲和力的作用下向金属内部扩散，即所谓扩散过程。随着扩散过程的继续，氢就

以原子．离子状态溶入铝液中，形成氢的铝“溶液”，从而完成氢的溶解过程【391。

3．2．4影响熔体吸氢多少的因素【40】

①氧化膜的性能及对吸氢的影响

在实际生产中，由于铝和氧的亲和力很大，极易氧化，铝的表面总是覆盖着

一层氧化膜，因而必须考虑氧化膜的影响。

决定氧化膜保护性能的因素有二：其一是元素或氧化膜本身的蒸汽压，蒸汽

压越低，越稳定，保护性能越好。Al及舢203的蒸汽压都很低，因此有良好的稳

定性和保护性；其二是元素氧化后体积的变化，可用下式表示之：

叩=甏 @8，

当T1≥l时，氧化膜中产生压应力，由于氧化膜的抗压强度比抗拉强度大，在

较高的压力下氧化膜也不致破裂，故氧化膜组织致密，有保护作用。当怔l时，

氧化膜的组织疏松，对铝液失去保护作用。当11>>1时，压应力过大，氧化膜在

局部发生破裂也降低保护能力。
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铝的氧化膜在4500C开始转化为丫．砧203此时叩=挚=1．42是致密的，该
-IV刎

层氧化膜隔绝了炉气和铝液的接触，阻滞了铝液的氧化、吸气。自7500C起，氧

化铝发生同素异形转变：

y一彳乞D3军=7=50='U‘=90兰0"C a一么乞q r3 9、

y

因芝等堕=1．28，所以仍能在铝液表面形成一层连续、致密的氧化膜，对
，-VAI

铝液仍有保护作用。Y．A1203的内表面(和铝液接触的一面)是致密的，但和空气

接触的一面是疏松的，存在大量的050--一100A的小孔，小孔中吸附有水汽和氢，

只有当温度高于9000C，／-A1203完全转化为a．A1203时，氧化膜才能完全脱水。

熔炼时搅动铝液，划破连续的、均匀的、覆盖在铝液表面的氧化膜，T=A1203被卷

入铝液中，所吸附的水汽和氢一起进入铝液，铝液和水汽之间发生反应，使铝液

吸氢，并形成氧化夹杂物，这样，丫．A1203就起了传递水汽的作用，是氢和氧化夹

杂物的载体。因此，应尽量避免无故搅动金属液表面，搅拌操作时动作幅度要小，

以免划破大量的氧化膜。

②合金元素对吸氢的影响

合金元素对吸氢的影响可分为两个方面：一是对氧化膜性能的影响，常用合

金元素按对氧亲和力的大小依次为Be、Mg、A1、Ce、Ti、Si、Mn、Cr、Zn、Fe、

Ni、Cu。A1以下的元素如：Zn、Cu、Si等，它们在铝液中不是活性元素，因此，

砧．Zn、A1．Cu、A1．Si类合金一般都在大气中熔化，不加覆盖剂。二是对氢的溶解

度的影响，研究表明含Mg量越高，氢的溶解度越大，反之Cu、Si含量越高，氢

在铝及其合金中溶解度将下降。

③熔炼时间对吸氢的影响

在大气中熔炼铝合金，总要产生氧化膜，增加铝液的含气量，熔炼时间越长，温

度越高，氧化夹杂物含量越多，合金的吸气就越严重，因此，在生产中，应采取

快速熔炼，不允许铝液过热，同时浇注铸件的时间不应过长，以免铝液在炉内长

期停留，增加吸气机会。

3．2．5常用熔体净化方法

净化的主要目的是除去熔体中的气体以获得优良的铝液，熔体净化通常采用

气体和溶剂来实现，气体分为惰性气体(如舡、N2等)，反应性气体(如C12、

CCl2F2等)，以及二者的混合物；溶剂包括C2C16、Na3A1F6、CaF2及其它金属卤

化物等。下面就常见的熔体净化方法作一个简单的介绍【41】：

19
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①氯化物精炼法

氯化物精炼主要包括四种精炼剂：氯化锌、氯化锰、六氯乙烷和四氯化碳，

它们的精炼原理均是通过与铝液发生反应生成氯化物达到精炼的目的。其中精炼

效果最好的是六氯乙烷，且适用于任何铸造铝合金。六氯乙烷精炼法具有以下优
-
点：

1)精炼效果好，操作方便，设备简单；

2)精炼剂不吸潮，易于保存，使用前不需进行除水处理；

3)具有很好的除气效果，但也存在不足：对含镁的铝合金，配料时应考虑因

除气精炼时镁的烧损，成本较高；

4)精炼时释放的气体污染环境、腐蚀设备，并危害人的身体健康。

②氯气精炼法

通氯气精炼时，氯气与铝和氢气分别发生化学反应生成A1C13和HCl，在熔

炼温度下，A1C13和HCl都是气体物质，

除气精炼作用，其作用原理与氮气相同。

它们与氯气在铝液中向上浮起时共同起

这种精炼方法除气效果好，成体低廉，

并不会增加铝液杂质含量。但其处理装置比较复杂，且气体有毒，储藏、运输不

方便，只有当对铸件的针孔度要求很严格时才会采用法。

③氮气精炼法

通氮气处理时，氮气以气泡的形式自铝液的底部向上浮起时，由于在气泡和

铝液接触的界面上存在氢的分压差，在氢分压趋于平衡的过程中，合金中的氢不

断地进入气泡，当气泡上升到液面后，氢亦随之逸入大气中。气泡在上升的过程

中，同时吸附氧化渣及其它固态杂质，使之一起上浮到液面。

氮气精炼有以下特点：

1)氮气价格便宜，对人体无害、不腐蚀设备、处理中不会给合金增加杂质，

与通氯精炼相比，设备比较简单。

2)精练效果差，如能配合使用氯气和六氯乙烷，除气效果可以得到改善。

3)所用氮气应严格控制氧的含量和水分，氮气含量应高于99％，氧气应低

于l％，干燥器内的干燥剂应经常替换。

4)装在氮气瓶中的氮气系高压气体，保存、运输和转换应严格遵守有关规定。

此外氮气瓶应与熔炉隔开5m以上。

④氯一氮混合气体精炼法

氯一氮联合精炼，兼有氯气和氮气精炼方法的优点，弥补彼此的不足，但需要

的设备复杂，通常只用于对针孔度要求严格的铸件。

⑤真空精炼法

在真空处理时，由于铝液表面压力的降低，氢在铝液中的溶解度随之降低。
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同时，因为“真空”的建立，使合金的沸点降低，也促使气体在铝液中的溶解度

下降，从而起到除气精炼作用。若在其它精炼处理后再经真空精炼，可最大限度

地去除合金液中的气体杂质，精炼效果良好；不会污染合金，但因在高温和真空

下，易挥发的元素如钠、镁、锌等的损耗增大；且其设备比较复杂、工艺麻烦。

3．3 A1．24Si合金变质工艺

为了对比分析变质效果，实验分成四组进行。归纳目前国内外研究所用的过

共晶铝硅合金细化变质剂，混合稀土和锶变质剂各自的适宜加入量为0．8～1．2％和

O．04--,0．07％，同样换算得到A1．10RE中间合金添加量为8～12％，A1．10Sr中间合

金添加量为0．40,49．70％。

变质处理温度控制遵循以下三点原则：

①在满足实验变质效果的前提下，尽量降低变质处理温度，以节约能源，并

防止温度过高时熔体的吸气、氧化倾向的增大；

②要满足熔体吸收变质细化剂所要求的最低温度，即变质剂与熔体相反应所

要求的温度；

③是温度控制要尽量简单，以便实际操作。

变质保温时间控制原则为：保证合金取得优良变质效果的最短时间，以减少

铝硅合金在高温下停留的时间，减少合金的吸气倾向。

通过以上分析，设计每组试样变质工艺参数如表3．4所示

表3．4 A1．24％Si合金变质工艺参数

Table3．4 Modification technological parameters of hypereutectic A1-24％Si alloy

3．4过共晶A1．Si合金金相试样的制备与组织观察

从浇铸的圆柱型试样中端截取部分作为金相试样，在金相砂纸上经粗磨、细

磨、进行机械抛光之后，用0．5％的HF溶液腐蚀1-2min后用无水酒精对试样进

行洗涤吹干之后制成金相试样。在光学金相显微镜下对试样不同部位进行微观组

2l
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织观察并记录组织观察结果。

在金相砂纸上对试样重新打磨、抛光之后，用20％的NaOH(80℃)溶液进

行深度腐蚀l～2min后采用同样的方法对试样进行洗涤烘干。在扫描电子显微镜

(SEM)下观察分析合金组织中初晶硅的形貌、尺寸及分布等特征。重新打磨、

抛光上述试样，取15ml浓HCl、10mlHF、90ml蒸馏水配成腐蚀剂对试样深度腐

蚀l～2min后洗涤、烘干，在扫描电镜下观察组织共晶硅形貌、尺寸。并在扫描

电镜下对合金物相进行能谱EDS分析。
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4 AI．24％Si合金微观组织分析

过共晶铝硅合金具有优异的低膨胀性能，很高的耐磨性、耐蚀性，较小的比

重和良好的导热性，是制造发动机活塞较理想的材料。这类合金的主要缺点是脆

性大，切削加工性差，过共晶铝硅合金的显微组织是由粗片状的初晶硅和粗针状

(IXAI+Si)共晶体组成，其机械性能很低。初晶硅呈现板快、五瓣星、多边形状等

形貌，且尺寸非常粗大。硅相又是极硬的质点(Hvl000—1300)，镶嵌在软铝基体

上，切削加工时使刀具极易磨损。因此，这类合金长期难以使用。在合金熔炼过

程中，采用适宜的工艺方法和合适的变质处理，使初晶硅细化，同时改善共晶组

织，是改善合金性能的主要途径。因此对变质实验结果的分析，主要集中在初晶

硅和共晶硅的形貌、尺寸及分布方面。在过共晶砧．Si合金中，初晶硅可表现出

不同的形态，常见的有板状，五瓣星形状和规则多面体，共晶硅呈现长针片状。

对过共晶A1．Si合金中硅相生长机制的分析，是探讨变质材料对组织中初晶硅及

共晶硅变质作用的基础。

4．1 A1．Si合金硅相生长机制
4：1．1五瓣星状初晶硅生长机制

图4．1为过共晶A1．24％Si合金中典型五瓣星形初生硅在扫描电子显微镜下观

察的组织。图中能够清晰地看到一个五瓣星形初生硅，该初生硅外表面几乎都被

平整光滑的平面所包围。Kobayashi等【42】对这种初晶硅的结构分析表明：五个分

枝围绕中心均匀地分布，且相邻两个分枝之间的夹角大约在70．5 o～75 o之间，在

五个分枝的前端都存在1410的孪晶凹槽。五瓣之间存在五重孪晶关系，认为它是

由预存在于熔体中的四面体结合成十面体后发展而形成的。正常条件下，过共晶

～．Si合金熔体中存在硅原子的富集区(或称硅原子集团)，是一种非均质的熔体，

熔体中预存在的硅原子集团势必对初晶硅的形核起作用。微观非均匀的过共晶

A1．Si合金熔体中存在硅原子集团，在接近结晶温度时，这些原子集团是不会消失

的。因为在热力学上存在析出硅相的趋势。它们的平均尺寸能进一步增大，大的

原子集团也可以认为是一种原子团簇。随着过共晶铝硅合金熔体的冷却，熔体中

的硅原子团簇最有可能转变为初生硅的晶胚，由于初晶硅晶胚非常细小，表面能

将对其存在形态起控制作用【431。硅晶体具有小平面结构特征，不同晶面表面能不

同，因此晶胚应是由能量最低的晶面组成，即{111)晶面组成[441，对于金刚石立

方体型硅晶{111)晶面具有最简单形态就是四面体。
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图41五瓣星形初生硅SEM

Fi94 I SEMmicrostructureoffivepetalstar*shapedprimary silicon

吉林大学徐长林等145】从热力学角度分析五个四面体初生硅结合成一个十面

体初生硅的过程。四面体和十面体关系如图4．2所示

图42四面体和十面体初生硅的示意图

Fi94 2 Schematicdiagrams oftetrahedron(a)anddecahedron㈣

四面体均由{11l】面组成。对于一个边长为r的四面体，其生长过程总自由能

变化U(，)为：
f

u，(r)=一¨(r)△g+4(，)仃m。)=一鲁r3Ag+√昴2仃ol。) (4∽

式中：

¨(r)为四面体体积；

4(，)为四面体总面积；

Ag 为固，液相变自由能；
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1。。。)为(111)晶面自由能。
如果五个完全相同且边长为r的四面体以五重孪晶关系结合成一个十面体，

那么结合后十面体自由能变化％(，．)为 ：

式中：

％(厂)

以(，．)
乃(，．)
仃f

％

Ud(，)=一％(r)△g+Ad(r)G 0。，)+乃(，．)仃，+Vd(r)wd

=等儿g+竽冉㈤，+竽如，+堕1 2彻一 (4．2)

为十面体的体积5

为十面体的总表面积；

为十面体的总孪晶面积3

为孪晶面自由能；

为弹性能密度。

因为四面体{111)面夹角为70．50，五个四面体组成一个十面体必须要克服7．50

的失配，所以产生弹性畸变能。对于五个四面体组成一个十面体能量变化之差为：

u出(，．)叱(，．)制，(，．)=一半r2G(HO+孚F：Gt+5∥3％ (4．3)

根据文献数据晰】，300K时，硅晶体的O(111)=1．3 X 10‘4J／em2，而o t--3 X

10勺／cnl2，尽管高温时没有相关数据可查，但由此可见0。和0(111)相比是可以忽

略的：同时当r很小时，弹性能密度Wd也可忽略不计。因此得出下式：

≮医

△％(，)=一半r2cr(111)<0 (4．4)

可见五个四面体初生硅以五重孪晶关系结合成一个十面体初生硅在热力学上

是一个自发的过程。通过以上分析，在过冷的过共晶舢．Si合金熔体中应当存在

具有五重孪晶的五瓣星形初生硅晶核。在过共晶灿．Si合金凝固过程中，随着熔

体温度的下降，在过冷熔体中的五瓣星形初生硅晶核将进一步长大。根据已有的

研究结果，硅相沿着孪晶面方向的生长速度是最快的。由于五瓣星形初生硅

晶核具有五重孪晶关系，因此，在生长过程中该晶核沿着五个孪晶面方向的生长

速度最快，并形成五瓣星形初生硅晶体的雏形，随着熔体的进一步冷却，最终形

成完整的五瓣星形初生硅晶体。

4．1．2板块状初晶硅生长机制

在过共晶铝硅合金中，常见的板片状初生硅通常含有孪晶凹槽。图4．3所示

为含有孪晶凹槽的板片状初生硅的立体形貌。
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图4．3板片状初生硅SEM图片

Fi94 3 SEMmicrographofflat-plat2 primarySi

国内外的一些学者认为，过共晶铝硅舍金熔体中存在着微观偏析，即过共晶

铝硅合金熔体是不均匀的。在过共晶铝硅合金熔体凝固过程中，这种不均匀的合

金熔体对于初生硅晶核的形成将是十分有利的。由于高温熔体的浓度起伏和能量

起伏作用，在熔体中将会生成一些初生硅小晶核，这些小晶核悬浮于熔体中并在

熔体中随机地运动。在台金凝固过程中，当两个小晶核在熔体中碰撞并结合到一

起时，一个更稳定的晶核就形成yt4a。在熔体中两个相互结合到一起的初生硅小

颗粒也是可能存在的，并且最有可能演变成为板片状初生硅的晶核f4”。

伴随着熔体温度的下降，悬浮在熔体中的板片状初生硅晶核将进一步长大，

在晶核的长大过程中，一些高指数的晶面将以根快的速度生长并最终消失，取而

代之的是一些低指数晶面，两个小颗粒之间的结合界面也将演变为孪晶面f41。此

外，悬浮于熔体中的晶核为减小其表面能，在晶核的生长过程中，一些低指数的

密排面也将形成。最终一个初始的板片状初生硅将在过冷的熔体中形成。图4 4

示意性地描绘出一个初始板片状初生硅的立体形貌。
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。专嵝|
圈44初始板片状初生硅示意图

Fig．44 Schematicillustratingflat-plateprimary Si

如果初始板片状初生硅按照TPRE生长机制来生长，即初始板片状初生硅在

孪晶凹槽处生长速度最快，而相反在孪晶棱边处生长速度较慢。在板片状初生硅

生长过程中，硅原子不断的向挛晶凹槽处堆积而快速长大，其他方向上生长过程

相对滞后。虢着结晶过程的不断进行，最终形成板块状初生硅晶体。

4．1．3共晶硅生长机制⋯

共晶转变过程中，硅的(111)面为慢生长面，在自由生长条件下将生长为正八

面体。在AI．Sj合金共晶凝固过程中，共晶硅的生长同时受到周围不均匀生长驱

动力场和周围Al相的共同作用，其形态将发生变化。在不均匀驱动力场下生长时，

共晶硅的某一个或几个(111)面优先生长，而另一些(111)面的生长受到抑制，周围

Al相对硅相生长的约束作用取决于共晶界面形态，若硅相领先距离较大，Ⅲ4共晶

硅生长受Al相约束较小，共晶硅可以在一定程度上沿侧面生长。相反，若共晶界

砸较平坦，硅相的领先距离很小或消失，则Al相对硅相生长约束较大，减弱或限

制了硅相的侧面生长。因此，共晶硅的形态将不同于自由生长系统中硅的生长形

态，并随生长条件的变化呈现不同形态特征。有文献研究指出：任何促进共晶硅

领先生长距离增大的因素都有利于共晶硅生长为片状；任何抑制共晶硅生长，促

进朋相生长而使生长界面趋于平坦的因素都有利于共晶硅生长为条状。随温度场

及Al相对共晶硅生长约束作用的变化，共晶硅可呈现一系列不同形态。冷却速度

低时，领先硅相的前端生长前沿深入液体中，促进硅侧向生长成片状。随着冷却

速度增大，促进A1相生长，而生长界面平直，约束硅相的侧向生长，使菇晶硅更

加细小，并分枝成细小条状。

4．2未变质合金组织分析

在过共晶Al—si合金中，初晶硅可以表现出多种不同的形态，常见的有板块
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状、规则多边形体和五瓣星状，共晶硅呈现长针片状。图4 5所示为l。未变质合

金的金相组织图片。其中a曲所示为合金在金相显微镜下观察所得到的组织(a

一放大200x，b"-放大400x)；c~f所示为合金经过腐蚀剂深腐蚀处理后在扫描电

子显微镜下观察得到的铸态显微组织SEM(c一整体铸态形貌；d一完整五瓣星状

初晶硅形貌；e一板块状初晶硅形貌：f—长针片状共晶硅形貌)。通过观察可以发

现．来变质合金微观组织具有以下特点：

①在过共晶AI一24％Si合金中可以看到许多板块状、多边形状(包括六边形、

五边形、四边形以及三角形)及五瓣星状初晶硅，且其尺寸非常粗大(平均尺寸

大约1001jm左右)。

③初晶硅具有比较锋利的棱角．这说明了初晶硅是有择优生长方向的，沿着

这些择优生长方向。会出现锋利的棱角，且在锋利的尖角处容易形成很强的应力

集中，是铝硅合盒裂纹最容易出现的地方。

@在许多初晶硅中间，我们可以观察到一些共晶组织包裹在其中，好像是初

晶硅中间的孤岛一样，我们可以判断，这一定是临近的初晶硅在生长过程中，合

并而成的．中间的空洞被共晶组织填充。

④初晶硅组织以外的部分，是大量的共晶组织，过共晶A1．24％Si合金就是

以共晶组织为基体，而初晶硅分布在较软的共晶组织之上的，共晶组织由共晶铝

和共晶硅缩组成，其中共晶硅呈细长的针片状。
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圈4 5来变质合金的铸态组织
Fig．4 5MicrostructtmeofhypereuteclicAI-24％Si alloywithoutmodification；

4．3混合稀土变质合金组织分析
图4．6所示为，试样混合稀土变质A1-24％Si台金的铸态组织分析图片。其

中a岫图所示为台金在金相显微镜下观察所得到的组织(a一初晶硅，卜共晶硅)；
c～f图所示为合金经过深度腐蚀后在扫描电子显微镜下观察得到的铸态显微组织

SEM图片(c一整体形貌；d一初晶硅形貌；e一共晶硅形貌；f一片状稀土化合物

形貌)。与1。未变质试样相比，可以发现混合稀土变质处理后合金微观组织产生

以下变化：

①由图a、c可以看出加入混合稀土之后，组织中五瓣星状的初晶硅基本消

失，初晶硅主要呈现出多边形状及板块状，但组织中的初晶硅的分布很不均匀，

非均匀弥散分布在合金中，具有局部团聚现象。
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⑦图c、d观察分析发现，稀土变质处理后组织中初晶硅尺寸明显细化(平

均尺寸由100肛ra左右细化成509in左右)，初晶硅具有一定的圆滑度，尖锐的棱

角基本变成了具有一定弧度的圆角。从而在一定程度上降低了初晶硅棱角处的应

力集中，降低台金产生裂纹的倾向。

③图b、e可以看出，混合稀土变质处理后，共晶硅形貌发生了明显的改变，

组织中长针片状共晶硅数量显著的降低，其中大部分共晶硅细化成颗粒状，部分

呈现短杆状．且其尺寸也明显的细化。但混合稀土变质很不均匀，组织中有些部

位变质效果较好，有些部位变质效果较差，甚至仍然保留针片状共晶硅。

④台金组织中没有发现明显的针孔等缺陷，虽然变质处理增加了合金液在高

温下停留的时间，但是组织致密度没有发生显著变化

⑤在扫描电镜下发现合金组织中存在如图f所示的长片状物相，富集在共晶

硅相的周围。通过扫描电镜自带的能谱仪对此未知物相进行点扫描能谱分析，结

果发现此片状物质为稀土化台物。点扫描能谱分析结果如图4．7所示。
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图4 7混合稀土变质台金微观组织点扫描分析图

Fig 4 7EDS point scans ofhypereuteetleAI-24％Si alI叫wi血mischraetallmodification

4．4锶变质合金组织分析
图4．8所示为3。试样锶变质Al-24％si台金的铸态显微组织分析图片。其中

a～b图所示为合金在金相显微镜下观察所获得的组织形貌(a一试样整体形貌，放

大倍数为100×；b一共晶硅形貌，放大倍数400x)：bq图所示为试样经过深度腐

蚀处理后在扫描电子显微镜下观钡4得到的SEM图片(c一变质试样整体形貌：d

一完整五瓣星状初晶硅形貌：e一变质共晶硅形貌)；f图所示为试样经过浅腐蚀

处理后在扫描电子显微镜下观察得到的组织(浅腐蚀目的主要是防止铝基体腐蚀

过度形成附加孔洞．而影响组织致密性观察结果)。与14未变质组织对比观察可

以发现：

①由图c可以看出：铝硅合金中加入变质剂锶之后，初晶硅总体形貌没有

发生显著改变，初晶硅依然呈现出长板块状、规则多边形状及五瓣星状形貌，且

其平均尺寸与未变质组织相比没有产生明显的细化效果。

②通过圈d能够发现：虽然五瓣星状初晶硅总体形貌没有改变，但初晶硅

产生明显的骨骼分枝化趋势，五瓣星状初晶硅每个硅片的形貌由原来的板块状变

成骨骼状，产生明显的分枝。所以，锶对A1-24％Si合金初晶硅没有变质作用，相

反却会产生一定的负面影响，使初晶硅有骨骼分枝化的趋势。

@图b、e表明：锯变质共晶硅取得非常理想的效果，长针片状的未变质组

织完成消失，共晶硅细化成纤维状或网状且细化效果非常完全。

④a、f图可见：虽然变质剂锶对共晶硅具有很好的变质效果，但变质处理

后合金组织中可以观察到明显的针孔、缩松及孔洞现象存在，与未变质台金相比

组织致密性显著降低。表明了铝变质处理增加了铝硅合金液的高温停留时间，从

而增加了合金的吸气倾向。
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圈4．8 3魄变质台金的铸态组织
Fig，4 8Microstrueture ofhypereutecticAI-24％Si alloywith Srmodification

”
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4．5混合稀土、锶复合变质合金组织分析
圈4．9所示为AI．24％Si合金经过混台稀土、锶复合变质处理后的微观铸态

组织分析图片。其中a、b图所示为试样通过金相显微镜观察得到的显微组织图片

(a一组织整体形貌，放大倍数100x：b一组织共晶硅形貌，放大倍数为400x)；

c呻图所示为试样经过腐蚀剂深度腐蚀处理后在扫描电子显微镜下观察得到的微

观铸态组织SEM图片。与14(图5)、24(图6)、34(图8)试样微观组织比较

可以发现：复合变质处理后，组织初晶硅、共晶硅形貌及尺寸均产生了明显的细

化效果，与混合稀土、锶单一变质相比复合变质效果比较理想。具体组织分析如

下：

①由图a、c可以看出：与混合稀土变质组织相比，初晶硅的尺寸没有进一

步细化的趋势，但是初晶硅形貌产生一定的改变，组织中长板块状及五瓣星状初

晶硅几乎消失。

②d图表明：复合变质处理后，组织初晶硅呈现出一种变异的开花式板块状，

且其长、宽比明显缩小(接近1)，初晶硅具有明显的骨骼分裂化趋势，形貌与锶

变质组织初晶硅具有一定的相似度。

③b、e图表明：长针片状的未变质共晶硅完全细化成细小的颗粒状或短小

的杆状，平均尺寸非常细小。与混合稀土变质组织相比，组织变质效果非常充分，

复合变质弥补了混合稀土变质不完全的缺陷。

④与锶变质合金微观组织相比，复合变质处理后台金组织中针孔、孔洞数

量显著降低．组织致密度显著提高。说明了复合变质处理后，虽然铝硅合金液在

高温停留时间更长了，但是并没有增加合金的吸气倾向。
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零黧
圈
图49 4。复合变质合金豹铸卷组织

Fi94 9MicrostructureofhylMreutecticAI-24％Sialloywith compoundmodification：

通过对未变质、混台稀土变质、锶变质及混合稀土和锶两者复合变质试样的

显微组织对比分析可以看出：复合变质处理有效的继承了捏合稀土、锶的变质优

点，同时对两者的变质缺陷能起到很好的弥补作用。复合变质处理后，合金组织

中初晶硅、共晶硅均取得了很好的变质效果，合金吸气倾向也没有因为合金高温

停留时间的延长而增加，组织致密度没有降低。因此，与混合稀土、锶单一变质

效果相比，复合变质效果更加优良，是一种具有实用价值的变质材料。
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5铝硅合金变质机理分析

5．1铝硅合金变质机理研究现状
虽然采用变质材料进行变质细化工艺被广泛的应用于细化过共晶舢．Si合金

组织中的初晶硅及共晶硅以提高合金的综合力学性能，但是对变质材料的细化机

理研究至今都没有形成统一的理论。虽然针对过共晶砧一Si合金不同变质材料的

细化机理研究很多，但至今没有统一的理论可以完善地解释其变质现象。总的来

说，过共晶舢．Si合金的变质机理可以分为两类：一类是从影响硅相形核的研究

角度出发，认为变质剂可以提供异质结晶核心而使硅相细化。另一类从晶体生长

的角度出发，认为变质剂原予以各种不同的形式影响硅晶体的生长，从而使硅相

形态发生变化而达到变质效果。

5．1．1异质形核理论

该理论认为：加入变质剂后，在高温铝液中变质材料能够与铝液中某种元素

反应形成含变质元素的化合物，其晶体结构与硅相似，晶格常数相近，或者变质

剂本身的晶体结构就与硅相似。因此，合金结晶过程中变质材料能够为硅原子提

供结晶异质核心，由于晶核数目的增加而使硅晶体形态和尺寸发生变化，从而达

到细化铝硅合金的效果。

例如：磷变质剂。其变质机理一般公认为：是促进初晶硅的异质形核。即认

为P和Al形成AlP质点，它的晶格常数为0．545nm，与硅的晶格常数(O．543nm)

非常接近，而且两者的晶体结构都是立方结构。因此，在过共晶A1．Si合金结晶

过程中AlP质点能够作为初晶硅的结晶异质核心，从而起到细化初晶硅的作用【491。

立体观察结果表明，加P处理的初晶硅形貌主要为较规则的多面体状，为典型的

小平面生长特征。多面体初晶硅表面有许多台阶，表明表面扩散是以台阶生长方

式实现的，这也说明P的加入对初晶硅的生长过程没有任何影响。郑来苏【501在过

共晶A1．Si合金凝固前用探针测到了AlP物质相的存在，并且在初晶硅中心发现

有AlP，这都为P的异质形核理论提供了有力的证据。

5．1．2生长过程影响理论

①孪晶凹谷生长机制

硅晶体属于金刚石立方型晶体结构，晶面结构的各向异性使得晶体生长也具

有各向异性，其中生长最慢的方向是垂直于最密排的(111)晶面的[111]方向，而

沿着非密排面的[211]系列的晶向则生长得较快，而且硅晶体生长过程中易于沿

(111)晶面生成前沿形成141。角的孪晶凹谷。孪晶凹谷处能量较低，容易接受合

金熔体中的硅原子或由硅原子组成的四面体，从而加速[211]晶向的生长速度，导
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致硅晶体长成片状。

变质处理后，铝液中变质剂原子选择性地吸附而后富集在孪晶凹谷处，阻滞

了硅原子向孪晶凹谷处生长的速度，使硅相生长过程受到抑制，晶体生长被迫改

变方向，导致硅晶体生长形态发生变化，同时也促使硅晶体产生高度的分枝。以

Na变质剂为例，孙伟成等【51】通过研究认为：钠原子并非全封锁整个凹谷，而是

优先吸附在凹谷内的缺陷处(如位错、层错等)，使原来的片状被分割生长，从而

使硅晶体由片状变成高度分枝和弯曲的纤维状。

硅晶体生长机制的变化导致其形态的改变。硅与铝的共晶结晶属于“小平面／

非小平面"共生，硅相具有微观光滑界面，是结晶的领先相，生长速度比铝相快，

硅晶体生长的各向异性导致其产生不规则形态，如分散的针片状。变质处理后，

硅相的生长速度受到抑制而失去领先作用，共生性质接近“非小平面／非小平面”

生长，形成互相协调的较规则的棒状(纤维状)硅晶体。

②界面台阶生长机制

该机制认为，在未变质的铝硅合金凝固过程中，生长中的硅晶体表面上只能

偶然地存在有孪晶，它的密度极小。而在硅晶体生长前沿液固界面处存在很多固

有的界面台阶【521，这些台阶成为了适于接受铝合金熔体中硅原子的场所，从而使

硅晶体沿着[211]晶向择优生长成针片状。变质后，变质剂原子优先吸附于该界面

台阶处，钝化了界面台阶生长源，使它很难再接纳硅原子。同时变质剂原子在硅

晶体表面诱发出高密度的孪晶，这些孪晶凹谷代替界面台阶接受液相中的硅原子，

从而构成了硅晶体的生长源。根据晶格理论计算，变质剂元素与硅二者原子半径

之比等于1．648[53J时，最易诱发产生孪晶。

以Na变质剂为例，Na原子诱发孪晶产生的原因：钠原子吸附并嵌在硅晶体

生长前沿靠近密排(111)晶面处，因为钠原子半径(0．190rim)比硅大(O．124rim)，

使得密排面表层原子排列发生变化，从而在与其垂直的侧面上形成孪晶。但可以

看到尺寸因素并不能很好的解释有的元素比例尺寸更接近该数值，但变质效果却

更差的现象。例如Na与Si的原子半径比为1．58，La与Si的原子半径比为1．59，

与1．648更为接近，但显然，其变质效果不如Na。

③变质温度下干扰原子团理论

KummerR[”】等人指出，在变质温度下，合金液中存在砧-舢、Al-Si、Si—Si

原子团，变质剂加入后能削弱Si．Si、Si．A1原子团的结合力，使它们的尺寸和数

量减少。同时又强化了A1．Al原子团，使a(a1)自发形核趋势增大，使硅相形核、

生长过冷度增大，从而达到变质效果。

王伟副55】等采用高温X射线衍射仪分析了sr对铝硅合金中Si．Si原子集团的

影响，结果表明：变质元素sr有消弱液态铝硅合金中Si．Si共价键的倾向，使得

37
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合金中的Si．Si原子集团的尺寸与数目减少，从而抑制Si相的优先析出。

④其他变质机理分析

李培杰【56】等从合金的电子结构特点分析变质元素作用机制，认为变质过程可

以归结于变质原子和合金组元的电子交换问题。对变质剂的基本要求是它的原子

能容易地把部分价电子传递给被变质的原子，而且在一定的条件下，变质剂原子

能够形成稳定的杂化轨道，使系统的能量达到最小。对于硅相来说，在其金刚石

型的立方结构中，内部一个硅原子与四个最近邻原子形成共价键，在(111)外露体

平面上每个原子都有一个共价键沿表面法线方向的未成对电子轨道即悬空的S-P

杂化轨道。加入的变质剂，只要能提供电子填充到空的轨道中，就能够使系统能

量降低，起到变质作用。

5．2混合稀土变质机理分析
4．3节通过对混合稀土变质试样与未变质试样进行组织比较分析发现：混合稀

土对A1．24％Si合金具有很好的变质效果，合金初晶硅及共晶硅均得到了明显的细

化，但是变质组织处理后，组织中初晶硅分布不均匀，具有局部的团聚现象，且

共晶硅变质不完全，组织中甚至存在未变质针状共晶硅。本节将在实验分析的基

础上，对混合稀土的变质机理进行详细探讨。

5．2．1混合稀土变质初晶硅机理分析

过共晶铝硅合金结晶过程中，初晶硅首先从液相中结晶。其结晶过程由硅原

子的形核与长大两个过程组成。结晶时首先在液体中形成具有某一临界尺寸(临

界晶核半径)的晶核，然后这些晶核再通过不断凝固吸收液相中的硅原子而长大。

由热力学理论可知：物质的稳定状态一定是其自由能最低的状态，物质总是力求

处于自由能最低的状态。初晶硅在结晶过程中需要具有一定的过冷度条件，此时

的固态初晶硅相自由能低于液相自由能，两相自由能之差构成了硅结晶过程的驱

动力。过冷度越大，液、固两相的自由能差越大，即相变驱动力越大，硅相结晶

速度便越快。

在过冷液相中物质可能的形核方式有两种：一种是均匀形核(均质形核)；另

一种为非均匀形核(异质形核)。在实际液态金属中，总是或多或少地存在某些固

相杂质。因此，结晶过程中，原子常常依附于这些固态质点(包括型壁)上形核

长大，所以合金结晶过程主要是按照非均匀形核方式进行。在铸造生产中，人们

常常在合金浇铸前向合金液中加入某种物质，让合金依附在所加入的物质表面结

晶，增加合金非均匀形核的形核率，以达到细化合金组织的目的。所加入的物质

通常被称为：形核剂、孕育剂或变质剂。然而，什么样的物质能够作为合金结晶

过程中的异质形核核心，从而增加晶核数量细化晶粒呢?研究发现【5‘7】：如果两个

38



重庆大学硕士学位论文 5铝硅合金变质机理分析

相互接触的晶面结构越相似，它们之间的表面能便越小，即使在接触面的某一个

方向上的原子排列配合得比较好，也会使两者之间的表面能降低一些。以上条件

(结构相似、尺寸相当)称为点阵匹配原理，凡满足这个条件的界面，就可能对

形核起到催化作用，此物质就可以作为良好的形核剂或变质剂。

过共晶铝硅合金中加入混合稀土进行变质处理后，高温条件下混合稀土中的

Ce原子能与铝硅合金中的02发生反应，生成稀土氧化物Ce02[58】。化学反应方

程式如下：

Ce(，)+02斗Ce02(s) (5．1)

热力学理论认为：如果某个化学反应在某一温度区间范围内，其反应的吉布

斯自由能降低，即反应吉布斯自由能变AG<0时，此反应能够自发的进行。下面

将通过热力学公式计算上述各反应的吉布斯自由能变AG：

假设存在某一化学反应，其反应方程式如下：’

鲥+6B+⋯一纪+mM+⋯
‘

(5．2)

式中A、B为反应物；L、M为生成物；a、b、l、m为反应物和生成物各自的摩

尔分数。由经典范特霍夫等温方程：

， nl

AG；=6G208+RTln岛兰乒) (5．3)
“4‘口B⋯

其中△睇为反应吉布斯自由能变；R为气体常数(8．314J依)；T为绝对温度；

aJ为反应物和生成物的活度；△G‰为标准状态的吉布斯自由能。

60208=胡品8_T6S098 (5 4)

式中，胡‰为标准状态的反应焓差；丛‰为标准反应熵差。
衄蠹。=∑(_日乏，。)(生成物)一∑(％破，。)(反应物) (5 5)

△s蠹。=∑(刀，so，s)(生成物)一∑(_·毁，s)(反应物) (5．6)

其中，％为反应物或生成物的摩尔分数；爿五，s为各物质在标准状态下的焓值。

嘎·298为各物质在标准状态下的熵值。

通过查阅《实用无机物热力学数据手册》得到上述反应5．1各物质的热力学

参数，并代入式5．4--,5．8计算可知：在1113K温度的温度条件下，化学反应(5．1)

吉布斯自由能变值AG=一792462．7839J<0。从而说明了：向铝硅合金液中加入

混合稀土后，在变质温度范围内，上述反应能自发的进行。

燕山大学赵品等【59】曾对Ce02晶体结构进行了研究认为：Ce02晶体结构与

CaF2晶体结构相同，其中Ce+4排成面心立方点阵，O也占据全部四面体间隙。通

39



重庆大学硕士学位论文 5铝硅合金变质机理分析

过查ASTM卡片可以看出：ao=5．4110；dnl=3．124。然而硅原子为金刚石立方结

构，ao=5．4301：dlll=3．138，在面心立方点阵中的最密排面(111)与次密排面(i00)

上硅原子与Ce离子排列几乎完全相同。对于Ce02与初晶硅来说(111)与(100)

均为最密排面与次密排面，且以此晶面为外表面时能量最低，故生成的Ce02与

硅都是以(111)或次密排面(100)为外表面。赵品还认为初晶硅外表面为(111)

时其界面能为1334 erg／cm2，外表面为(100)时界面能为1540erg／cm2。由错配度

公式：fi=Aa／ao可算出对于(111)面8=4．5％，对于(100)面8=3．5％，错配度均小于

5％，两者的晶体结构非常相似。由点阵匹配原理可知：Ce02可作为初晶硅结晶

过程中的非均匀形核的异质核心，增加初晶硅的形核，从而细化初晶硅。

此外，由于初晶硅结晶过程中，硅原子主要依靠Ce02质点作为其结晶的异

质核心而生长，不再由预存在于熔体中的四面体结合成具有五重孪晶关系的十面

体后发展而形成初晶硅。初晶硅的结晶生长方式发生了根本性改变，所以混合稀

土变质处理过的合金组织中未观察到五瓣星状初晶硅存在。

段海丽【删等人还认为加入的混合稀土原子Ce、La等会与合金中的A1、Si发

生反应，生成稀土金属化合物。例如：(A12Si2)Ce、Si4Ce、(A12Si2)La、Si4La。

化学反应式如下。

CP+2么，+2 Si_f么，，Si，’)Ce (5．7)

La+2 Az+2Si寸(A t2Si2)La (5．8)

CP+4Si专Si4C e (5．9)

La+4Si专Si。La (5．10)

图5．1所示为变质试样点扫描能谱分析图，能谱分析证明了混合稀土变质处

理后合金组织中确实存在大量稀土化合物。

从热力学观点来看，在A1．24％Si合金加入混合稀土变质过程中，由于生成

(A12Si2)Ce、Si4Ce、(A12Si2)La、Si4La等稀土化合物而消耗部分硅。随着混

合稀土加入量的增加，硅原子的消耗量也相应增大，从而造成合金中硅含量的降

低。因而试样显微组织中初生硅的含量在一定程度上会减少，而且其尺寸也相应

的细化。
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5．2．2混合稀土变质共晶硅机理分析

混合稀土变质处理后，组织中共晶硅形貌发生显著改变：组织中长针片状共

晶硅数量显著的降低，其中大部分共晶硅细化成颗粒状，部分呈现短杆状，且其

尺寸也明显的细化。下面将详细分析混合稀土对铝硅舍金共晶硅的变质机理：

稀土原子在铝硅合金中的固溶度非常小，且其在Ⅱ捌和硅中的分配系数均小
于1。因此在凝固过程中，稀土原子会被排挤到固波生长界面处，从而在生长界

面前沿富集，这样就会阻碍硅的各向异性生长特性，迫使硅相朝各个方向生长，

从而细化共晶硅。图5．2所示为面扫描方式获得的试样中主要合金元素分布图(扫

描区域为矩形框以内范围)，表明：共晶硅变质效果好坏与稀土原子密度有关，变

质效果好的细颗粒状共晶硅区域稀土原子含量明显高于其他部位。图5．3所示为

试样通过线扫描获得试样主要组成元素的分布状况，分析可以看出：主要稀土原

子(Ce、La)并非均匀弥数分布在合金组织中，共晶硅边界前沿Ce、La元素的

原子含量显著增加，稀土原子集中分布在周液生长界面前沿。富集在共晶硅生长

界面处的混合稀土原子是一种表面活性元素，结晶过程中会吸附在共晶硅甚至界
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面的原子台阶处或孪晶凹槽中，并封闭原子生长台阶和孪晶凹槽，使共晶硅片上

的固有原子台阶和孪晶凹槽大量减少或消失，从而迫使硅相改变其生长形态。此

外，结晶过程中稀土原于主要在硅相生长界面前沿富集，在界面前沿形成较强的

稀土原子富集层，在界面前沿形成很强的浓度起伏及温度起伏，从而造成晶体内

部缺陷显著增加。并且，少量富集在生长界面处的混合稀土原子会固溶于硅相，

形成置换固溶体，由于稀土原子半径与硅原子半径相差特别丈．因此稀土原子溶

入硅相后将产生严重的晶体晶格畸变，从而进一步增加了晶体内部缺陷【6“。由于

存在大量的晶体缺陷，使小平面界面完全或部分转变为粗糙界面，硅相生长方式

由各向异性转变为各向同性生长方式旧1。此外，硅原于从液相要通过扩散方式穿

过较厚的稀土原子富集层在生长界面处堆积硅相才能长大，稀土原子富集层在一

定程度上会阻碍硅原子的扩散，从而能有效降低硅相生长速度．同时由于硅相界

面前沿稀土溶质的富集，造成大的成分过冷，降低了实际过冷度，阻碍了原硅相

的生长。上述多种因素的共同作用下，最终麸晶硅组织显著细化。

厣溅
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圈5．2混合稀土变质AI-24％Si台金面扫描分析图

Fig．5 2EDSface stemsofhypereuteetlcAI-24％Si alloyw曲misehmetallmodification
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图5．3混台稀土变质AI-24％Si台金线扫描分析图

Fig 5 3EDSline scansofhypereuteodeAI-24％Si alloywithmi钟hmg叫Imodification

5．2．3稀土变质组织不均匀性分析

由图4．6可以看出混合稀土对铝硅合金变质效果具有非常明显的不均匀性：

o组织中初晶硅的分布不均匀，具有局部团聚现象；②共晶硅变质不完全，部
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分共晶硅细化成细颗粒状，部分呈现短杆状，部分甚至仍然保持未变质组织。造

成这种变质不均匀的主要原因分析如下：

加入混合稀土之后，混合稀土与铝液中的元素发生化学反应，生产稀土化合

物，其中包括能为铝硅合金初晶硅结晶提供异质核心的稀土氧化物：Ce02。由于

过共晶铝硅合金的流动性相对较差、粘度较高，稀土氧化物、稀土原子等在铝液

中的扩散阻力较大，不易扩散均匀化。从而导致稀土氧化物、稀土原子在铝硅合

金液中具有不同程度的微观偏聚现象。由于稀土氧化物的微观偏聚，导致了初晶

硅结晶时的异质核心分布不均匀。然而初晶硅在结晶时主要依靠异质核心进行结

晶、长大，从而导致初晶硅的分布不均匀产生局部团聚。稀土原子在铝液中的微

观偏聚，造成共晶硅结晶过程中变质剂分布不均匀。因此，稀土原子含量最高的

部位共晶硅完全细化成颗粒状；稀土原子含量较低的部位，共晶硅变质效果相对

较弱，呈现短杆状；含量很低的部位，由于在硅相生长界面前沿不能产生稀土原

子富集层，从而变质效果很差，甚至保持未变质组织。

5．3锶变质机理分析

5．3．1锶变质初晶硅机理分析

锶变质处理初晶硅的总体形貌与未变质组织相比没有显著改变，仍然呈现板

块、多边形及五瓣星状，且其尺寸也没有明显细化。表明：初晶硅结晶过程中，

变质剂锶不能像混合稀土一样提供可供初晶硅结晶生长的异质核心，初晶硅的结

晶生长方式没有改变。虽然初晶硅总体形貌没有发生明显改变，但初晶硅产生明

显的骨骼分枝化趋势，尤其是五瓣星状初晶硅。五瓣星状初晶硅每个硅片的形貌

由原来的板块状变成骨骼状，产生明显的分枝。这些变异的五瓣星状初晶硅，很

明显也是由五重孪晶凝并形核而发展起来的，可见锶基本上不影响初晶硅的孪晶

凝并形核。锶在铝硅合金中的固溶度很小，凝固过程中锶原子会被排挤到固液生

长界面处。随着晶核的生长，锶元素逐渐作用于初晶硅的生长界面，锶原子嵌入

初晶硅表面，从而破坏了初晶硅瓣特有的TPRE(孪晶凹入边)异向生长机制，同

时将诱发更多的孪晶凹入边，引出更多的生长方向，从而使整体的瓣状变为树枝

状。由于锶原子的嵌入诱发孪晶，在初晶硅生长界面上会产生许多孪晶凹槽，最

后初晶硅由许多凹入的不平整面组成，这和图4．8所示的观察结果是一致的。

5．3．2锶变质共晶硅机理分析

锶变质处理后，组织共晶硅形貌由原先的长针片状细化成纤维状或网状，变

质效果非常理想，锶逐渐成为生产企业变质共晶硅的主要选择。关于锶对共晶硅

的变质机理研究很多，其细化机理分析如下：

在过共晶铝硅合金中，硅的生长具有明显的方向性。未加变质剂的情况下，
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硅晶体中会产生孪晶，硅原子容易沿孪晶方向[211】长成针片状，而且硅相生长速

度较快，不易过冷。变质处理后，对共晶硅起变质作用的是游离态的锶原子，由

于锶原子在铝硅合金中的固溶度很小，且平衡分配系数K小于1。因此，共晶转

变过程中，固相排出的锶原子强烈的吸附在固液生长界面上，使固液界面前沿的

原子浓度远大于远处液体溶质的成分浓度，从而在界面前沿形成很强的浓度梯度

【631。界面处溶质浓度高，相应液相线温度低：离界面远的液体浓度低，相应的液

相线温度高。此时结晶前沿附近的熔体实际温度低于合金的平衡结晶温度，从而

产生成分过冷。成分过冷的结果，一方面使结晶前沿处液体的平衡结晶温度大为

降低，因而减小了实际过冷度，对共晶体的继续长大起着阻碍作用，降低共晶组

织的生长速度，并改变其生长方式，促进共晶组织产生分枝，从而达到细化共晶

硅的目的；另一方面，在离结晶前沿较远的液体中产生较大的过冷度，有利于新

的晶核的形成，有利于共晶硅的细化【64J。此外共晶生长中硅片的结晶生长前沿存

在很多孪晶凹槽，吸附在生长界面前沿的锶原子在孪晶凹槽处富集，从而阻滞了

硅原子向孪晶凹槽处堆积长大的速度，使硅相生长受到抑制，被迫改变生长方向，

导致硅晶体生长形态发生变化，同时也促使硅晶体产生高度分枝。

5．3．3锶变质合金组织针孔原因分析

与未变质及混合稀土变质合金组织相比，锶变质处理后，合金组织中产生很

多孔洞、针孔等缺陷，组织致密度显著降低。下面将详细分析合金组织中生产气

孔的原因。

铝在大气中熔化后，金属液表面将会形成一层致密的氧化膜A1203，能有效

地隔离炉气与铝液之间的直接接触，并阻断铝液和大气中水蒸气的反应，减缓了

铝液的继续氧化和吸气，从面对铝液起到了保护作用。变质处理后，铝熔体中添

加的合金元素会进入金属液表面，参加氧化，影响表面氧化膜的结构及氧化膜致

密度。而这种影响与添加元素氧化形成物的结构及致密度有关。用致密度Q来表

示氧化膜的致密性程度【6引。Q的定义如下：

^

假设某一氧化反应，其反应方程式为：aM+三02=MoQ， (5．11)

氧化膜的致密性程度口=鳖+ 垒堡幺!1 2型=尘纽
A既／P册鸣‰

式中：△％一氧化物的生成量；
△既一金属的消耗量；

4一金属原子的摩尔质量；

蚝一氧化物分子的摩尔质量；

45

脲一氧化物密度；
几一金属反应物的密度；

‰一生成氧化物体积；

圪一消耗金属反应物体积；

(5．12)
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a一一个氧化物分子所含金属原子的个数。

当a<l时，说明生成的金属氧化物的体积小于氧化反应所消耗掉的金属的体

积，这说明氧化膜存在张应力易发生破裂，是疏松的结构，氧化膜不具有保护性

能。当a>l时，氧化膜中产生压应力。由于氧化膜的抗压强度比抗拉强度大，在

较高的压力下氧化膜也不破裂，因此氧化膜是致密而连续的。纯铝液在大气中生

成的氧化膜m203的a=1．27>1，较致密，对铝熔体具有良好的保护作用。

上海大学红梅吲等人曾研究过：A356合金熔体加锶对其氢含量的影响。研

究认为：加入sr后，表面氧化膜基本上由SrO与A1203的复合氧化物SrAl204组

成。图5．4所示为A356熔体加Sr处理后表面氧化膜的X射线衍射图谱，XRD图

谱表明：锶变质处理后铝液表明氧化膜确实存在SrAl204物相。经计算可知氧化

锶的a=0．67~o．77<1，因此，SrO的存在使铝合金熔液表面氧化膜层变得疏松，降

低了氧化膜的保护作用，已形成的氧化膜容易破裂，从而导致铝液再一次暴露在

大气下。新鲜铝液在大气中的反复暴露，给铝和水蒸气的反应进而氢的侵入创造

了条件。由于铝与水蒸气反应生产大量的氢，从而使变质处理后合金中的气孔度

增加，降低组织致密度。
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图5．4 A356熔体sr处理表面氧化膜XRD图谱惭1

Fig．5．4 XRD spectrum of surface oxide film ofA356 melt after Sr modificationl66l

此外，王玉琮【67】等人在铝锶中间合金中发现SrH化合物的存在，认为铝锶中

间合金本身的含氢量就较高，在变质时将氢带入铝硅合金，致使变质处理后的铝

硅合金铸件中的孔洞增加。本文作者认为锶变质处理过程中由于存在上述多种因

素共同作用，从而使合金的组织致密度显著变差。
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5．4混合稀土、锶复合变质机理分析

5．4．1复合变质初晶硅机理分析

复合变质处理后组织初晶硅产生明显的细化，尺寸与混合稀土变质初晶硅尺

寸相当，但初晶硅出现明显的骨骼分枝化趋势。复合变质处理后组织生产这种变

化的原因为：840。C温度条件下加入混合稀土，混合稀土对铝硅合金起变质作用，

此阶段变质实质上就属于单一混合稀土变质。混合稀土通过与铝硅合金发生化学

反应，生产稀土化合物。其中Ce02与硅晶体结构具有相似性，按照点阵匹配原

则，Ce02质点可以作为初晶硅形核、长大的异质核心。温度进一步降低到锶变质

温度区间范围(750℃)时，向铝硅合金液中加入变质剂锶，此时锶原子对混合稀

土的变质作用起一定的干扰作用。随着合金温度的进一步降低到液相线温度时，

初晶硅开始从液相中析出，铝液中弥散的Ce02质点为初晶硅形核、生长提供异

质形核核心。随着初晶硅不断长大，锶原子在固液生长界面处富集锶原子嵌入初

晶硅表面，从而破坏了初晶硅特有的TPRE(孪晶凹入边)异向生长机制，同时将

诱发更多的孪晶凹入边，引出更多的生长方向，从而使组织中初晶硅产生分枝。

5．4．2复合变质共晶硅机理分析

与混合稀土变质相比，复合变质处理后合金共晶硅变质效果非常完全：共晶

硅细化成细颗粒状、短杆状，不存在未变质共晶组织。其主要原因为：混合稀土

与锶原子两者之间不会发生化学反应，且两者对共晶硅的变质机理基本相似，因

此共晶转变过程中两者将对共晶组织生产协同变质作用。由于混合稀土在铝硅合

金中扩散阻力较大，不易扩散均匀，所以稀土原子局部偏聚。混合稀土局部偏聚

的部位，稀土原子对共晶硅变质起主导作用；稀土原子含量较低的部位，稀土原

子对共晶硅的变质作用相对较弱，锶原子变质起主导作用。在两者的协同作用下，

共晶硅获得很好的变质效果。

5．4．3组织致密度影响分析

与锶变质组织相比，复合变质处理后合金组织中针孔、孔洞数量显著降低，

组织致密度明显提高。下面将详细分析混合稀土、锶复合变质提高组织致密度的

原理。

其主要原因是由于稀土具有固氢作用，即稀土与氢有较强的亲合能力，混合

稀土中的主要元素La和Ce能与铝液中的氢相互作用生产稳定的稀土氢化物，改

变了氢在铝液中的状态，从而降低了铝液中游离氢的含量，因而使铝硅合金中的

气孔率明显降低。其化学反应方程式如下【51】：

￡口+2 f日1专￡口日， (5．13)
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Ce+2【H】一Cell2 (5．14)

此外，氢气泡在铝液中不可能均相生核，只能，非均相生核。氢气泡的衬底

或非自发核心可以是铝液中的固体颗粒(氧化物或其它夹杂物)、型壁、固液界面

前沿的初晶硅等。砧203夹杂物在铝液中呈簇状，表面不光滑与铝液的润湿性较

差，为氢气泡形核提供了最有利部位。复合变质处理后，稀土元素的化学性能非

常活泼，能够与砧203发生化学反应，使铝硅合金液中A1203夹杂含量明显降低，

从而使氢气泡的非自发核心明显减少【5¨。反应方程式如下：

4La+2Al,a一4AZ+2La，a (5．15)

4Ce+2A1203专4Al+2Ce203 (5．16)

通过热力学公式计算可知在1 l 13K温度条件下，上述5．13～5．16反应的吉布

斯自由能变AG<0[68】。说明了在稀土变质温度区间范围了上述反应均能自发进行。

且反应均为放热反应，随铝硅合金温度的下降，上述化学反应更易进行。因此，

稀土元素La和Ce能将A1203中的砧还原出来，并能与氢化合形成稳定的稀土氢

化物，从而降低氢气泡非自发核心A1203夹杂物含量和铝液中的含氢量，达到固

氢和去除夹杂的作用。从而提高铝硅合金的组织致密度。
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6结论

本课题主要研究过共晶A1．24％Si合金的变质效果及变质机理，在熔炼铝硅合

金过程中，通过向熔体中加入变质剂：混合稀土(RE)、锶，对合金进行单一变

质及两者的复合变质处理。利用现代检测手段，对变质试样进行组织结构分析，

并探讨其变质细化机理，得到以下具有指导意义的结论：

①截取试样通过初磨、精磨、抛光、腐蚀后制成金相试样，在金相显微镜及

扫描电子显微镜下观察各种试样的组织结构，并分析试样组织变化。

1)未变质合金组织中初晶硅呈现出各种形貌，主要包括：板块状、规则多边

形状及五瓣星状，初晶硅尺寸非常粗大；组织中共晶硅呈现长针片状。粗大的硅

相严重恶化合金的机械综合性能。

2)混合稀土变质处理后，组织中初晶硅主要呈现多边形状及板块状，具有局

部偏聚现象，尺寸细化非常明显；共晶硅部分细化成颗粒状或短杆状，部分仍呈

现未变质组织，共晶硅变质不完全。

3)锶变质处理后，组织初晶硅总体形貌没有明显改变，但五瓣星状初晶硅产

生明显的骨骼分枝化趋势；长针片状共晶硅细化成纤维状或网状，细化组织非常

完全。但是，锶变质处理后，合金组织中出现很多针孔类缺陷，组织致密度严重

降低。

4)混合变质处理后，组织初晶硅尺寸明显细化，形貌与混合稀土变质相比产

生了明显的骨骼化趋势；共晶硅完全细化成颗粒状、点状，组织变质完全；’与锶

变质相比，组织中针孔度降低，组织致密性显著提高。与混合稀土、锶单一变质

相比，复合变质效果最佳。

通过分析分析可以看出：过共晶A1．24％Si合金进行混合稀土、锶复合变质处

理后，合金组织细化效果最佳：组织中初晶硅、共晶硅同时得到细化，且组织致

密性也很高。

②通过分析试样组织变化，查阅相关变质机理分析文献，并结合现代检测仪

对变质剂的变质机理进行探讨，为后续的深入研究打下基础。

1)混合稀土变质时，高温下稀土原子能与氧原子反应，生产稀土氧化物，例

如：Ce02。Ce02结构与硅相似，按照点阵匹配原理Ce02能够作为初晶硅结晶、

生长时的异质形核核心，从而细化初晶硅。稀土是一种表明活性元素，共晶转变

时被排到生长界面处，封锁硅相表面固有的生长台阶，并诱发大量的孪晶，使共

晶硅生长方式由台阶生长机制转变成孪晶凹谷生长；此外，混合稀土在硅相生长

界面前沿形成较强的原子富集，生产很强的成分过冷，上述多种因素共同作用使
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共晶硅细化。但是，由于稀土氧化物、稀土原子等在铝液中分布不均匀，从容导

致初晶硅分布不均，共晶硅变质不完全。

2)锶变质处理时，锶原子在初晶硅生长界面处富集，部分原子会嵌入初晶硅

表面，从而破坏了初晶硅瓣特有的TPRE(孪晶凹入边)异向生长机制，同时将诱

发更多的孪晶凹入边，引出更多的生长方向，从而使整体的瓣状变为树枝状，导

致初晶硅生产骨骼化趋势。共晶转变过程中，锶的变质机理与混合稀土相似。但

是锶变质处理后，铝液表明氧化膜由灿203变成SrAl204，氧化膜容易破裂，增加

了铝液在空气中暴露与水蒸气反应的时间，从而使变质组织中针孔、气孔增加，

组织致密性降低。

3)复合变质处理时，由于混合稀土与锶不会发生相互作用。因此，不会削弱

彼此的变质作用。此外，混合稀土能够与铝液中的H原子、A1203反应，达到固

氢和降低氢气泡异质核心舢203夹杂数量的作用，从而提高铝硅合金的组织致密

度。
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