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摘要: 在 A -l 5T -i 1B中间合金的制备和重熔过程中引入高能超声处理, 研究了其对中间合金组织和细化效果的影

响。结果发现: 在市售 A -l 5T -i 1B重熔过程中施加超声处理, 可以显著改善合金组织和细化作用;制备过程中施加

超声处理可以加速氟盐和铝熔体间反应的进行,均匀化组织, 提高细化效果;中间合金制备及凝固过程联合超声处

理, 不仅可以改变 T iA l3相的形貌,而且改变了 T iB2聚集团的形态, 使其变为疏松的鱼卵状, 粒子之间不再存在粘

连现象, 中间合金的细化效果进一步提高。
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  众所周知,在铝工业中,细小等轴晶组织可以显

著提高铸件的力学性能, 保证材料整体性能的均匀

性,改善机加工性能, 减小热裂倾向, 因此,晶粒细化

具有重要的现实意义
[ 1, 2 ]
。目前, 工业中普遍采用向

铝熔体中添加 A -lT i和 A -lT -i B中间合金以达到晶

粒细化的目的, 许多研究者对不同 T i/B比的 A -lT-i

B中间合金进行了大量的研究, 发现其中的 A -l 5T-i

1B中间合金对纯铝及大多数的铝合金来说是最为

有效的细化剂
[ 3~ 7 ]
。关于 A -lT-i B中间合金的细化

机理存在多种模型, 其中比较合理的是 /二重形核
理论0, 其核心是中间合金中具有 T iA l3层的 T iB2粒

子在细化过程中起作用
[ 1, 8]

, 故 A -l 5T -i 1B中间合金

组织中 T iB2粒子及 T iA l3相的尺寸、形状及分布状

态在很大程度上决定着中间合金的细化效果, 尺寸

细小、均匀分布的团块状 T iA l3 相以及弥散分布的

孤立 T iB2 粒子都有助于提高中间合金的细化效果。

因此, 通过一定的手段控制中间合金中 T iB2 粒子及

T iA l3相的尺寸、形状及分布状态, 使其达到理想状

态将有助于细化效果的提高。

在金属或合金的凝固过程中施加振动可以改善

其组织结构、提高机械性能, 超声振动用于处理液态

金属的研究在上世纪中期就已经开始,随着大功率

超声波发生器的出现,超声振动得以在铸造领域实

现应用
[ 9, 10]
。超声波是一种高频声波, 在液体中传

播时,产生声空化和声流两种效应,在局部发生高温

高压现象,并在液体中产生空化和搅拌作用,从而对

其结晶过程产生影响。目前, 国内外这方面的研究

主要集中在超声对低熔点合金铸态组织的细化及提

高复合材料外加颗粒增强相的润湿性
[ 11~ 14]

, 而超声

在 A -l T-iB中间合金应用方面鲜有报道, 对 A -lT-i B

中间合金施加超声处理有可能改善组织中 T iA l3 相

和 T iB2 粒子的形态, 从而提高中间合金的细化效

果。本研究在 A -lT-i B中间合金的制备及重熔过程

中施加了高能超声处理,考察了超声对 A -l 5T-i 1B中

间合金组织和细化效果的影响。

1 试验方法

1. 1 试验材料及设备

试验用原材料有纯度 9917%的工业纯铝,纯度

9810%的工业用 KBF4, 纯度为 9910% 的工业用

K2T iF6,国内市售 A-l 5T-i 1B铸锭, 015% 氢氟酸, 王

水。试验用设备仪器有 5kW井式坩埚电阻炉,功率

为 1kW、频率为 20kH z、振幅为 25Lm的冶金用超声波

发生器,其辐射的声能密度达到 100W /cm
2
,石墨粘土

坩埚,工业陶瓷坩埚, 雷诺标准高尔夫 T型模。分析

测试设备有 OLYMPUS显微镜, LECO-IA32图像分析

系统, JCXA-733扫描电镜。
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1. 2 试验过程

共进行三类情况试验, 第一种情况是在 750e

下,将市售 A -l 5T -i 1B中间合金在工业陶瓷坩埚中重

熔,保温 15m in后,将变幅杆由上部液面引入,垂直

施振, 超声处理 1m in, 然后浇入金属模具中。第二

种情况是利用 KBF4和 K2T iF6 在电阻炉中自行制备

A -l 5T -i 1B中间合金, 制备温度为 820e , 反应时间

60m in,在制备过程中, 间隔 10m in施加程度不同的

超声处理,然后扒渣浇注。最后一种情况是向铝熔

体中加入 KBF4 和 K2T iF6 混和盐 10m in后, 超声处

理 2m in,静置保温 50m in且扒渣后施加超声处理直

至中间合金最终凝固。截取所制备的中间合金,制

备金相试样, 用 015%氢氟酸腐蚀后进行金相及扫

描电镜观察。A -l 5T -i 1B中间合金对工业纯铝的细

化工艺为:将纯铝在 730e 下熔化,保温 10m in,然后

加入 012w t1%的 A -l 5T-i 1B中间合金, 充分搅拌, 保

温 15m in,浇入雷诺标准高尔夫 T型模。在距试样

底面 51mm处剖开,磨平后用王水深腐蚀, 进行宏观

组织观察。

2 试验结果

2. 1 A-l 5T-i 1B重熔过程施加超声处理的作用
市售 A -l 5T-i 1B中间合金重熔过程中,施加超声

处理前后的组织形貌如图 1所示。

图 1 重熔过程超声处理对市售 A -l 5T -i 1B中间合金组织的影响  ( a)未施加超声处理; ( b)施加超声处理

F ig. 1 Influence of ultrason ic trea tm en t app lied in rem elting on the m icrostruc ture o f comm erc ia l A -l 5T -i 1B ( a ) no ultrason ic

treatment; ( b) apply ing u ltrasonic trea tm ent

  未施加超声处理时,如图 1( a)所示, 中间合金组

织中的 T iA l3相全部呈现粗大的长条状,尺寸大都在

100Lm以上,数量也比较多,而且组织中 T iB2粒子的

聚集现象也比较严重,以黑色的聚集团形式出现在组

织中。而在重熔过程中施加 1m in超声处理后, A -l

5T-i 1B中间合金组织有了比较明显的变化, 如图 1

( b)所示,组织中的 T iA l3 相尺寸有所减小, 大部分呈

现 50Lm左右的短杆状,甚至出现团块状的 T iA l3相,

而 T iB2粒子的团聚现象也有一定程度的减轻, 组织

中黑色的聚集团明显减少,而小聚集团的分布也比较

均匀。经重熔超声处理前后的市售 A-l 5T -i 1B中间合

金细化的工业纯铝宏观组织如图 2所示。图 2( a)为

未添加晶粒细化剂时工业纯铝的宏观组织, 由图可

见,凝固后组织呈现明显的柱状晶形貌。图 2( b )和

( c)分别为经超声处理前后市售 A -l 5T-i 1B中间合金

细化后的工业纯铝宏观组织,从图中可以看出, 经过

细化后,组织中的晶粒全部由原先的柱状晶变为细小

的等轴晶,而且图 2( c)中的晶粒尺寸明显比图 2( b )

中的要小,这说明经过超声处理后的晶粒细化剂对工

业纯铝的细化效果较未经处理的情况明显提高。

2. 2 A-l 5T-i 1B制备过程施加超声处理的作用
按常规工艺方法所制备 A -l 5T -i 1B中间合金的扫

描电镜形貌 ( SEM )如图 3( a)所示。可以看出, 组织

中的大部分 T iA l3相为尺寸在 10 ~ 20Lm的团块状,

只有少量的 T iA l3 相呈现尺寸大小不一的短杆状。

组织中 T iB2粒子仍存在一定的团聚现象, 但聚集团

的尺寸不是很大,而且从整体上看来, T iB2粒子的分

布还是比较均匀的。制备开始 10m in时施加 2m in超

声处理后所制备的 A -l 5T-i 1B中间合金的 SEM如图

3( b)和 ( c)所示, 中间合金组织中的 T iA l3相全部呈

现 20Lm以下的块状, 没有出现粗大的长条状 T iA l3

相,而且所有的 T iA l3 相在整个组织中均匀分布。同

时 T iB2粒子的聚集程度有所降低, 但还是呈聚集状

分布,从图 3( c)可见, T iB2 粒子的尺寸都比较细小,

大多在 1Lm左右,但粒子的轮廓不清晰, 大部分 T iB2

粒子都粘连在一起呈现珊瑚状。由此可见,在制备初

期施加超声处理会对所制备的中间合金组织产生明

显的影响。整个制备过程中经过间隔为 10m in的六

次 2m in超声处理后的 A -l 5T -i 1B中间合金的 SEM如

图 3( d)所示, 与图 3( b)比较可以发现, 中间合金组

9
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   图 2 重熔过程超声处理对市售 A -l 5T -i 1B中间合金细化效果的影响

( a)未添加细化剂 ; ( b)添加市售 A -l 5T -i 1B中间合金; ( c)添加超声处理后的市售 A -l 5T -i 1B中间合金

 F ig. 2 Influence of ultrason ic treatm ent app lied in rem e lting on gra in refin ing perfo rm ance of comm erc ial A -l 5T -i 1B

( a) no g ra in re finer; ( b) add ition of commercial A -l 5T -i 1B; ( c) add ition of commercial A -l 5T -i 1B after ultrasonic treatm ent

图 3 制备过程超声处理对 A -l 5T -i 1B中间合金组织的影响  ( a)未施加超声处理; ( b), ( c)在制备开始后 10m in时超声处

理 2m in; ( d)从制备开始每间隔 10m in超声处理 2m in

F ig. 3 Influence of ultrason ic treatm ent app lied in prepara tion on the m icrostructure of A -l 5T -i 1B

( a) no ultrason ic treatm ent; ( b) , ( c) 2 m inutes u ltrasonic treatm ent a t 10m inutes after the beg inning o f preparation; ( d) 2

m inutes u ltrason ic treatment in every 10 m inu tes of the preparation

图 4 制备过程超声处理对 A -l 5T -i 1B中间合金细化效果的影响  ( a)添加常规 A -l 5T -i 1B中间合金; ( b)添加制备初期超

声处理的 A -l 5T -i 1B中间合金; ( c)添加制备过程六次间断超声处理的 A -l 5T -i 1B中间合金

F ig. 4 Influence of ultrason ic treatm ent app lied in prepara tion on the grain re finem ent o f A -l 5T -i 1B

( a) addition o f common A -l 5T -i 1B; ( b) add ition o fA -l 5T -i 1B after u ltrason ic trea tm ent in the beg inn ing o f preparation; ( c)

add ition o f A -l 5T -i 1B after 6 times discon tinuous u ltrasonic treatm ent

10
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织中各相的形态基本上变化不大, 但细小团块状

T iA l3相有向小短杆状转变的趋势, 尺寸也略有增

大,而且 T iA l3 相的数量也有所减少。工业纯铝经

过上述三种 A -l 5T-i 1B中间合金细化后的宏观组织

如图 4所示,比较图 4( a), ( b)和 ( c)可以发现,用

超声下所制备 A -l 5T-i 1B中间合金细化后的工业纯

铝的晶粒尺寸要明显小于用常规工艺制备 A -l 5T-i

1B中间合金细化后的情况。但制备时多次超声处

理所得到的 A -l 5T-i 1B中间合金对工业纯铝的细化

效果相对于制备初期施加超声处理所得中间合金的

细化效果反而有下降的趋势。

2. 3 A-l 5T-i 1B制备及随后凝固过程中施加超声的

作用

在制备开始 10m in时施加 2m in超声处理, 并在

整个凝固过程中施加超声处理直至完全凝固, 所得

的 A -l 5T -i 1B中间合金的 SEM如图 5所示。由图可

见, 中间合金组织中的 T iA l3 相全部呈 20Lm以下的

小块状,而且在整个组织中均匀分布。组织中的略

有聚集的小团状 T iB2 粒子均匀地分布在整个组织

中, 从图 5( b)中还可以发现, 组织中的 T iB2粒子尺

寸大多在 1Lm左右,与图 3( c)相比, T iB2粒子的轮

廓清晰,形状为规则的多边形,虽然是呈团聚状, 但

粒子之间没有存在粘连现象, 每个粒子基本上呈孤

立状存在。工业纯铝经此中间合金细化后的宏观组

织如图 6所示,经过细化后晶粒呈非常细小的等轴

状 (如图 6( b) ) , 通过与图 2和图 4比较发现,用反

应初期及凝固过程中超声处理制备 A -l 5T -i 1B中间

合金细化的工业纯铝是所有试验中细化效果最好

的, 也就是说, 反应初期施加超声处理结合凝固过程

中施加超声处理可以显著地改善 A-l 5T -i 1B中间合

金对工业纯铝的细化效果。

图 5 反应初期  ( a)及凝固过程中 ( b)施加超声处理后所制备 A -l 5T -i 1B中间合金的组织形貌

F ig. 5 M icrostructure o f A -l 5T -i 1B a fter ultrasonic trea tm en t in fabrication ( a) and solid ification ( b)

     图 6 反应初期及凝固过程中施加超声处理对 A -l 5T -i 1B中间合金细化效果的影响

( a) 未添加细化剂; ( b)添加反应初期及凝固过程中施加超声处理所制备 A -l 5T -i 1B中间合金

    F ig. 6 Influence o f u ltrasonic treatm ent in fabr ica tion and solid ification on the g ra in re finement o fA -l 5T -i 1B

( a) no g ra in re finer; ( b) add ition o f A -l 5T -i 1B after u ltrasonic treatm ent in fabrication and so lid ification

3 分析讨论

高能超声在液体中传播时, 一般认为会产生两

种基本的效应: 声空化效应和声流效应。超声波在

液体中传播时,液体分子受到周期性交变声场的作

用, 在声波的稀疏相内, 液体受到拉应力,若声压值

足够大,则液体被拉裂从而形成空化泡或空穴,在随

后来临的声波正压相内, 这些空化泡将以极高的速

度闭合或崩溃,从而在液体内产生瞬时的局部高温

高压区,这就是通常说的声空化效应。通过计算可

11
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以发现,当超声频率为 20kH z,输出功率为 1kW时,

声空化泡崩溃所产生的空化作用足以在熔体局部产

生 10
4
K和 100M Pa左右的高温高压区

[ 15 ]
。另外,超

声波在流体中的有限振幅衰减使液体内形成一定的

声压梯度,从而形成一个流体的喷流,此喷流直接离

开换能器端面并在整个流体中引起一个整体环流,

即声流效应, 声流的流速可达到流体对流的 10 ~

1000倍
[ 10]
。

当在 A -l 5T-i 1B中间合金重熔过程中施加超声

处理时,超声波声空化效应产生的局部高温高压现

象,可以加快组织中 T iA l3 相的溶解,使原先溶解不

完全的 T iA l3 小晶核彻底溶解, 再加上声流效应产

生的大幅度搅拌作用, 超声处理后, 熔体中的溶质

T i原子可以均匀的分布在整个熔体中。在熔体随

后凝固过程中, T iA l3晶核形成后继续生长时,由于

T i原子在整个熔体中均匀分布, T i原子的扩散距离

增加, 在相同的凝固速度下, T iA l3 相的生长就会受

到抑制。因此,市售 A -l 5T -i 1B中间合金重熔超声处

理后, 原先组织中呈现粗大板条状的 T iA l3 相被短

杆状 T iA l3相所取代,如图 1。

而对于组织中的 T iB2粒子来说, 空化泡崩溃产

生高压的同时,也会在附近区域产生同样级别的负

压,该负压可以吸掉颗粒表面的气体、杂质和氧化

物,使粒子的表面能升高, 从而改善 T iB2 粒子与铝

熔体之间的润湿性。空化效应产生的高温和高压还

可以使熔体的表面张力降低,进一步改善粒子与熔

体间的润湿性。同时声流效应引起的搅拌作用也会

改善粒子在熔体中均匀性分布。因此, A -l 5T-i 1B中

间合金重熔施加超声处理后, 熔体中的 T iB2 粒子应

当是比较均匀的分布, 但是随后凝固时, 随着 A-A l

的生长, 尽管部分 T iB2 粒子会被吞噬, 而大部分的

粒子还是会被推至凝固前沿,以聚集状存在。因此,

相对于未加超声处理的组织,重熔超声处理后的市

售 A -l 5T -i 1B中间合金组织中的 T iB2 粒子聚集现象

只有轻微的减轻,变化不是很大,如图 1所示。

市售 A -l 5T-i 1B中间合金经过重熔超声处理后

对工业纯铝的细化效果有了明显的提高, 如图 2所

示,究其原因是超声处理使组织中粗大长条状 T iA l3

相向短杆状转变引起的, 当含有短杆状 T iA l3 相的

A -l 5T -i 1B中间合金加入工业纯铝后, 尺寸小的

T iA l3相易于溶解, 溶解后更加均匀分布在铝液中,

从而为熔体中大量的 T iB2 粒子形成包覆层提供基

础。

在 A -l 5T -i 1B制备过程中施加超声主要是影响

氟盐与铝之间的反应,在反应开始 10m in施加 2m in

超声处理时,由于超声波的声流和声空化效应,一方

面在熔体中产生整体环流, 使得 KBF4和 K2T iF6两

种氟盐与铝熔体间的接触更加充分, 另一方面产生

局部高温高压区加速了反应的进程, 两者联合作用

可以使制备反应在短时间内充分进行。同时, 超声

施加时,所产生的交变振动作用又可以使反应生成

的 T iB2 粒子迅速脱离反应区,抑制了粒子的进一步

长大,剩余的游离态 T i原子也可以均匀分布在整个

熔体中。因此,随后凝固时, 组织中不会出现粗大长

条状的 T iA l3相, 而 T iA l3相则是以 10~ 20Lm的团

块状出现,如图 3( b)。而由于凝固过程中 A-A l生

长引起的推斥作用, 原先熔体中均匀分布大部分

T iB2粒子还是会被推至一起呈粘连的珊瑚状分布,

如图 3( c)所示。在制备过程中施加多次超声处理

所制备的 A -l 5T -i 1B中间合金组织与反应初期施加

超声处理制备的中间合金相比, 组织中 T iA l3 相的

数量有所减少,说明在反应初期施加 2m in超声处理

即可使氟盐与铝液间的反应充分进行,再多次施加

超声处理反应程度已无大的变化。多次超声处理不

仅不能进一步改善中间合金的组织, 反而由于声流

的剧烈搅拌作用会把反应生成的熔渣卷入熔体内

部,从而污染熔体。而且由于超声会在熔体中产生

热效应,多次超声处理一定程度上会提高熔体的温

度, 从而使得熔体凝固时, T iA l3 相的结晶方式有所

变化,产生由小团块状向小短杆状转变的趋势,如图

3( d)所示。而且由于 T iA l3 相尺寸的增加, 相的数

量也有所下降。

反应过程中施加超声处理所制备的 A -l 5T-i 1B

中间合金相对于常规工艺所制备的中间合金, 组织

中的 T iA l3 相完全变为尺寸均匀的小团块状, 而且

T iA l3相的分布更加均匀, 孤立状的 T iB2 粒子数量

增加,呈现粘连珊瑚状的 T iB2聚集团也变得略有疏

松, 这种组织形态利于其加入工业纯铝后的均匀分

散。因此,超声下制备的 A -l 5T-i 1B中间合金的细化

效果有了明显的改善,如图 4( a)和 ( b)所示。由于

制备过程中多次超声处理所制备的中间合金组织形

态相对于反应初期一次超声处理的中间合金有所变

差, 所以其对工业纯铝的细化效果也有所降低,如图

4( b)和 ( c)所示。

在反应初期施加 2m in超声处理,再在中间合金

凝固时持续施加超声处理直至中间合金完全凝固,

可以显著改善最终的凝固组织, 如图 5。如上所述

的原因, 凝固后组织中的 T iA l3 也是呈现均匀分布

的 20Lm下的小块状,而 T iB2形态和分布则有明显

的改善。在凝固过程中施加超声, 由于声空化和声

12



第 5期 高能超声对 A -l 5T-i 1B中间合金组织和细化行为的影响

流效应产生的强烈冲击波将会击碎初生和正在长大

的 A-A l晶体,并会引起已凝固晶体的剧烈翻动,从

而改变凝固前沿的状态,使得被生长的 A-A l晶粒吞

噬的 T iB2 粒子数量显著增加。而且被推至晶粒间

的 T iB2粒子团, 由于巨大的冲击波也会与未凝固熔

体交织在一起,完全凝固后,粒子团中粒子之间也不

会再粘连在一起,而是呈现轮廓清晰的孤立状,所有

T iB2粒子团以完全疏松的鱼卵状存在。具有小块

状 T iA l3 相和疏松鱼卵状 T iB2 粒子团的此 A -l 5T-i

1B中间合金加入工业纯铝中后, T iA l3 迅速溶解,

T iB2粒子团很快分散开来, 最终在熔体中均匀分

布,其对工业纯铝的细化效果必然大幅度提高,如图

6所示。

4 结论

( 1)在市售 A -l 5T-i 1B中间合金重熔过程中施

加超声处理时, 声空化和声流效应加速粗大 T iA l3

相的溶解, 增加了熔体中溶质 T i和 T iB2 粒子的均

匀性, 使得凝固过程中的 T iA l3相析出受到抑制,形

态变为短杆状, 而由于 A-A l生长过程中的推斥作

用, T iB2粒子在最终凝固组织中仍以团聚状分布。

重熔超声处理后细化效果的提高主要得益于 T iA l3

相形态的转变。

( 2) A -l 5T-i 1B制备过程中施加超声处理,加速

了氟盐与铝熔体间的反应, 改善了反应结束后熔体

中溶质 T i与 T iB2 粒子的均匀分布, 使得最终凝固

组织中 T iA l3 相分布更加均匀, T iB2 粒子以疏松粘

连的珊瑚状存在,提高了其对工业纯铝的细化效果;

制备过程中多次超声处理相对于反应初期施加一次

超声处理所得中间合金的细化效果有所降低。

( 3)制备中施加超声处理联合凝固过程中施加

超声处理, 不仅使得最终凝固组织中的小团块状

T iA l3相均匀分布, 还可以使 T iB2 粒子变得轮廓清

晰,粒子聚集团内的粒子间不再粘连,而是以疏松的

鱼卵状存在,具有这种组织形貌的 A -l 5T -i 1B中间合

金的细化效果得以大大提高。
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Effect of H igh- intensity U ltrasonic on theM icrostructure and

Grain Refinement of A-l 5T-i 1BM aster A lloy

HAN Y an-feng,  L I Ke,  WANG Jun,  SUN Bao-de

( Sta te K ey Labo ra tory o fM eta lM atr ix Com posites, Shanghai Jiaotong U n iversity, Shangha i 200030, Ch ina)

Abstrac t: The influence o f h igh- intensity ultrason ic, wh ich is applied in fabrication and rem elting of A -l 5T -i 1B m aster a lloy, on m icro-

structu re and gra in refinem en t of the m aster alloy is investigated. W hen the comm erc ia lA -l 5T -i 1B m aster a lloy is treated w ith high- in-

tensity u ltrason ic in the rem elting process, its m icro structure and grain refinem ent property are improved. The u ltrasonic v ibration in

fabr ica tion can accelerate the reaction of ha lide sa lts and a lum in ium m e lt, un iform the m icrostructure and increase the g ra in refin ing

perform ance. The un ited ultrason ic treatm ents in fabr ica tion and subsequent so lid ification o f the m aste r alloy can change no t on ly the

m orpho logy o f T iA l3 phase, but a lso the mo rpho logy o fT iB2 partic les agg lom eration. A s a result, the particles in the agg lom eration do

not cong lu tina te and are spawn- like form instead, and the perform ance of the m aste r a lloy is further improved.

K ey words: A -l 5T -i 1B m aster alloy; h igh- intensity u ltrasonic; g ra in refinem ent
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