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稀土元素 Ce 对原位自生 TiB2/A356 复合
材料显微组织及力学性能的影响

魏佳阳1, 于家康* 1, 蒋大鹏2
 

( 1. 西北工业大学　材料学院，西安 710072；2. 长沙理工大学　能源与动力工程学院，长沙 410114 )

摘    要 ：采用盐-金属反应法制备了原位 3wt%TiB2/A356 复合材料，并通过向熔体中加入 Al-Ce 中间合金的方

式添加不同质量分数的稀土元素 Ce，研究 Ce 对 3wt%TiB2/A356 复合材料显微组织及力学性能的影响。结果

表明：稀土元素 Ce 的加入促进了 TiB2 颗粒在 A356 基体中的均匀分布，在稀土元素 Ce 和 TiB2 颗粒的协同作

用下，实现了 α-Al 晶粒的细化和共晶 Si 的改性。当 Ce 的添加量为 0.3wt% 时，3wt%TiB2/A356 复合材料的力

学性能最佳，与不添加 Ce 的复合材料相比，屈服强度、抗拉强度和伸长率分别提高了 9.2%、11.5% 和 57.1%。

分析表明，TiB2 颗粒分散性的改善是由于 Ce 增强了 TiB2 与基体之间的润湿性和界面稳定性，共晶 Si 的改性

是由于 Ce 偏聚所引起的成分过冷的增加。大量含 Ce 的纳米尺寸析出物在共晶 Si 中形成，抑制了 Si 的生长。

关键词 ：铝基复合材料；TiB2 颗粒；稀土 Ce；显微组织；力学性能
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Effect of rare earth Ce on microstructure and mechanical properties of in-situ

TiB2/A356 composites

WEI Jiayang1 , YU Jiakang*1 , JIANG Dapeng2

(1. School of Materials Science and Engineering, Northwestern Polytechnical University, Xi'an 710072, China; 2. College

of Energy and Power Engineering, Changsha University of Science & Technology, Changsha 410114, China)

Abstract：In this study, 3wt%TiB2/A356 composites were successfully synthesized via a salt-metal reaction method

to investigate the influence of the rare earth element, cerium (Ce), on their microstructure and mechanical proper-

ties. Ce was introduced in varying mass fractions through the addition of an Al-Ce intermediate alloy. The findings

indicate  that  Ce  promotes  a  more  uniform  dispersion  of  TiB2 particles  within  the  A356  matrix.  Additionally,  the

presence  of  Ce,  alongside  TiB2 particles,  contributes  to  the  refinement  of α-Al  grains  and  the  modification  of

eutectic  Si.  The  optimal  mechanical  properties  were  observed  with  the  addition  of  0.3wt%Ce.  Specifically,  the

composites  demonstrated  increases  in  yield  strength,  tensile  strength  and  elongation  by  9.2%,  11.5%  and  57.1%,

respectively, compared to the composites without Ce. The analysis suggests that Ce enhances the dispersion of TiB2

particles  by  improving  wettability  and  interfacial  stability  between  TiB2 and  the  matrix,  and  the  modification  of

eutectic Si is attributed to increased constitutional undercooling due to Ce segregation, which leads to the forma-

tion of Ce-containing nanoscale precipitates within the eutectic Si, thereby inhibiting Si growth.

Keywords：  aluminum matrix composite；TiB2 particles；rare earth Ce；microstructure；mechanical properties

A356 铝合金，作为一种亚共晶 Al-Si 合金，

以其具有竞争力的力学性能、优异的铸造性能和

易加工的特性，被广泛应用于汽车和航空工业领

域，如制造汽车发动机缸体和车身等 [1-2]。引入增
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强颗粒制备铝基复合材料可以进一步提高合金的

强度和塑性，原位自生  TiB2 颗粒以其高硬度、高

熔点、与铝基体结合良好、可作为 Al 的异质形核

粒子等突出优点，成为铝基复合材料理想的强化

相 [3]。将 K2TiF6 和 KBF4 混合盐加入铝熔体中进行

盐-金属反应，被证明是合成原位 TiB2 颗粒增强铝

基复合材料的有效途径 [4-5]。但是，原位合成的纳

米和亚微米尺寸的 TiB2 颗粒比表面能较大，容易

形成颗粒团簇分布在基体中，进而成为裂纹萌生

源 [6-7]，这将削弱 TiB2 作为增强相的强化效果。另

外，TiB2 颗粒对 TiB2/Al-Si 复合材料中共晶 Si 的

改性作用不明显，存在未改性的片状共晶 Si[8-9]。

在这些片状共晶 Si 的周围易产生应力集中，容易

成为裂纹扩展的路径，对材料的塑性不利 [10-11]。

有效的解决方法是添加合金元素 [12-17]，包括 Sr[14]、

P[16]、La[17] 等。但是，对于既能改善 TiB2 颗粒分

散性，又能改性共晶 Si 的合金元素，目前仍缺乏

研究。

Wang 等 [14] 采用重熔和稀释方法原位制备了

3wt%TiB2/A356 复合材料，并添加了不同含量的

Sr，评估了 Sr 在不同添加量下的改性效率。结果

表明，适量 Sr 的添加提高了复合材料的力学性能，

强度和塑性的提高归因于 Si 的形貌变化。但 Sr

对 TiB2 颗粒团聚现象的改善不明显。郑秋菊等 [18]

在添加 Al-Ti-B 细化剂和变质剂 Sr 的条件下加入

微量 La，发现微量 La 能促进 α-Al 的细化，同时

能进一步地改性共晶 Si。Zhang 等 [19] 研究了 TiB2

和 La 对 Al 晶粒细化的协同作用。通过向熔体中

添加微量 La，α-Al 的平均晶粒尺寸先减小后保持

不变。La 添加量较大时，在 Al 基体中形成了富

La 颗粒。还发现 La 偏析到 Al /TiB2 颗粒界面，增

强了 TiB2 颗粒对 α-Al 的异质形核能力。Xue 等 [20]

在原位反应过程中加入 CeO2 研究其对 5wt%TiB2/

A356 复合材料的影响。CeO2 的添加能改善 TiB2

颗粒的分散性，细化 α-Al 晶粒，并使片状共晶

Si 转变为纤维状，从而提高复合材料的强度和

塑性。

虽然稀土元素 Ce 被证明对 TiB2 颗粒的分

布 [5, 20] 和对共晶 Si 的改性 [21] 有影响，但是关于

Ce 对 TiB2 颗粒和基体界面的影响及对共晶 Si 改

性的机制还没有明确的报道。本文通过盐-金属反

应制备 3wt%TiB2/A356 复合材料，并添加不同质

量分数的 Ce，研究 Ce 对原位自生 TiB2/A356 复合

材料显微组织和力学性能的影响，并结合多尺度

显微组织表征，揭示 Ce 改善 TiB2 颗粒分散性，

促进 α-Al 细化及共晶 Si 改性的机制。 

1    实验材料及方法
采用盐-金属反应法制备 3wt%TiB2/A356 复合

材料，金属为 A356 铝合金，混合盐包括纯度

99.9% 的 K2TiF6、KBF4 和 KAlF4。将混合盐 (Ti∶B

的摩尔比为 1∶2) 置入四达 CS101 干燥箱，在 250℃

干燥 3 h 去除水分后充分混合。A356 铝合金在氩

气保护下放入碳化硅石墨坩埚中熔化，在 780℃

保温 10 min 后加入混合盐，反应过程中用石墨搅

拌器搅拌，持续保温 30 min。反应完成后除去熔

渣，降低温度至  740℃，加入 C2Cl6 精炼 20 min。

然后通过向熔体中加入 Al-10 Ce 中间合金的方式

添加质量分数分别为 0.1wt%、 0.3wt% 和 0.5wt%

的 Ce 以制备不同的复合材料，同时添加 0.36wt%

的纯 Mg 以补充反应中 Mg 的损失 [9]。最后，在

740℃ 下用 C2Cl6 对熔体精炼 20 min，除渣后浇入

事先预热好的石墨模具。

试 样 经 过 镶 嵌 、 打 磨 、 抛 光 后 ， 使 用

0.5vol%HF 水溶液轻蚀刻 10 s 和深蚀刻 1 h 以揭示

共晶硅的二维和三维形态。使用配备有 Oxford

SDD INCA X-Max 能谱仪的 Tescan Clara GMH 场发

射扫描电子显微镜表征试样的显微组织；用

Thermo Scientific Talos F200 X 场发射透射电子显

微镜观察 TiB2/A356 复合材料中的 TiB2 颗粒和析

出相；用 Image-Pro Plus 6 图像分析软件测量 α-Al

二次枝晶间距 (SDAS) 和共晶 Si 长度。为保证数

据的准确性，在每个图像中至少选取 200 个晶粒

和共晶 Si 进行统计。采用 Instron 3382 电子万能

材料试验机进行室温拉伸试验，按照 GB/T 228.1−

2021[22]《金属材料拉伸试验  第一部分：室温试验

方法》取样，拉伸试样经过砂纸打磨，尺寸示意

图如图 1 所示，拉伸速度为  1 mm/min，测试 3 个

试样取其平均值。

采用 Thermo Scientific ICAP 7600 电感耦合等

离子质谱仪分析了不加 Ce 和加入 0.1wt%、0.3wt%、

0.5wt% Ce 的复合材料的化学成分，并与购买的商

用 A356 合金作比较，如表 1 所示。除此以外，为

了得到 TiB2 颗粒的实际含量，进行了 TiB2 颗粒的

提取实验：首先按相同的盐 -金属反应法制备

3wt%TiB2/Al 复合材料，从中提取约 20 g 的样品放

入 10vol% 的 HCl 溶液中以溶解 Al。溶解后，获得
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含有 TiB2 颗粒的悬浮液。对悬浮液进行真空过滤

操作 [23]，重复 3~4 次。最后将得到的 TiB2 放入坤

天 DZF6020A 真空干燥箱中干燥，得到 TiB2 粉末，

并通过 X 射线衍射仪  (Malvern-Panalytical  X'Pert

PRO) 对提取的颗粒粉末进行物相分析。

 
 

表 1    A356 铝合金和不同 Ce 添加量的 3wt%TiB2/A356
复合材料的化学成分

Table 1    Chemical compositions of A356 alloy and
3wt%TiB2/A356 composites with different Ce addition

 

Sample Si/wt% Fe/wt% Mg/wt% Ce/wt% Al/wt%
A356 alloy 7.18 0.140 0.360 – Balance
TiB2/A356 7.32 0.141 0.326 – Balance
TiB2/A356+0.1wt%Ce 7.30 0.139 0.321 0.092 Balance
TiB2/A356+0.3wt%Ce 7.28 0.136 0.324 0.303 Balance
TiB2/A356+0.5wt%Ce 7.25 0.137 0.319 0.486 Balance

  

2    结果与分析 

2. 1    提取的 TiB2 颗粒的形貌和相分析

如图 2(a) 所示，通过 XRD 分析从 TiB2/Al 复

合材料中提取的 TiB2 颗粒的相组成以检验 TiB2 颗

粒的纯度，结果仅检测到 TiB2 相。因此，可以保

证关于 TiB2 颗粒的实际含量测试的准确性。图 2(b)

显示了提取出来的 TiB2 颗粒的形态和尺寸。原位

生成的 TiB2 颗粒包括纳米和亚微米两种尺寸。纳

米尺寸颗粒呈近球形，粒径约为 100 nm。亚微米

尺寸的颗粒呈六方片状的结构，大部分粒径在

100~500 nm 之间。TiB2 颗粒的实际含量根据 3 次

提取实验结果计算平均值得出。如表 2 所示，复

合材料中 TiB2 颗粒的平均实际产率约为 92.6%。 

2. 2    Ce 对TiB2/A356 复合材料中α-Al 和共晶Si 的影响

图 3 为不同 Ce 添加量的 3wt%TiB2/A356 复合

材料腐蚀不同时间的显微组织。由图 3(a)、图 3(b)

可见，3wt%TiB2/A356 复合材料的显微组织主要

由 α-Al 相和共晶 Si 相组成。深色区域表示 α-Al 晶

粒，其晶界上夹杂着粗大的灰白色共晶 Si。由

图 3(c)、图 3(d) 可以清楚观察到共晶 Si 的三维形

貌，这些针片状的共晶 Si 相互交错，长度约为
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图 1    拉伸试样示意图 (单位：mm)

Fig. 1    Diagram of tensile specimen (Unit: mm)
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图 2    提取的 TiB2 颗粒的 XRD 图谱 (a) 和 SEM 图像 (b)

Fig. 2    XRD pattern (a) and SEM image (b) of the extracted TiB2 particles

 

表 2    原位反应合成的 TiB2 颗粒的产率计算

Table 2    Calculation of the yield of TiB2 particles synthesized by in-situ reaction
 

Group
Quantity of the ingot for extracting
experiment/g

Quantity of extracted TiB2

particles/g

Actual mass percent of
TiB2/wt%

Yield of TiB2/%

1 20.461 0.568 2.78 92.5
2 20.729 0.579 2.79 93.1
3 20.273 0.561 2.77 92.2
Average − − 2.78 92.6

· 4728 · 复合材料学报



5~10 µm，自生 TiB2 颗粒位于针片状共晶 Si 的间

隙中。向 TiB2/A356 复合材料中加入 0.1wt%Ce 后，

α-Al 的 SDAS 有所减小，针片状的共晶 Si 转变为

珊瑚状。同时共晶 Si 出现弯曲的分支，并且 Si 的

端部由尖锐变得圆钝，如图 3(g)、图 3(h) 所示。

当 Ce 的添加量增加到 0.3wt% 时，有更多小的珊

瑚状和短棒状共晶 Si 出现，如图 3(j)~3(l) 所示。

当 Ce 添加量增加到 0.5wt% 时，共晶 Si 的尺寸并

没有进一步减小。测量统计后发现，Ce 添加量

为 0wt%、0.1wt%、0.3wt%、0.5wt% 的 TiB2/A356 复

合材料中 α-Al 的 SDAS 分别为 22.25 µm、18.15 µm、

15.34 µm、16.62 µm；共晶 Si 的平均长度分别为

6.81 µm、5.35 µm、4.59 µm、5.65 µm。可见，加

入 Ce 能使 α-Al 细化。当 Ce 的添加量为 0.3wt% 时

细化效果最佳，共晶 Si 得到明显改性，此时复合

材料中 α-Al 的 SDAS 值相比不添加 Ce 的复合材料

减小 31.1%，共晶 Si 平均长度减小 32.6%。但当

Ce 的添加量达到 0.5wt% 时，细化和改性效果减弱。

在 TiB2/A356 复合材料中添加 0.1wt%、0.3wt%、

0.5wt% 的 Ce 时 ， 形 成 了 一 些 在 背 散 射 电 子

(Backscattered electron，BSE) 图片下对比度高的

金属间化合物，如图 4 所示。EDS 分析表明，这

些金属间化合物含有 Al、Si 和 Ce 元素。当 Ce 的

添加量较少，即添加量在 0.1wt%~0.3wt% 时，这

些 AlSiCe 金属间化合物较小，尺寸约为 2 µm，以

短棒状或点状的形态存在于 Al 晶界和共晶 Si 处。
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图 3    不同 Ce 添加量的 3wt%TiB2/A356 复合材料样品腐蚀不同时间的显微组织：不添加 Ce 的样品腐蚀 10 s ((a), (b)) 和腐蚀 1 h ((c), (d)) 的 SEM 图像；

添加 0.1wt%Ce 的样品腐蚀 10 s ((e), (f)) 和腐蚀 1 h ((g), (h)) 的 SEM 图像；添加 0.3wt%Ce 的样品腐蚀 10 s ((i), (j)) 和腐蚀 1 h ((k), (l)) 的 SEM 图像；添

加 0.5wt%Ce 的样品腐蚀 10 s ((m), (n)) 和腐蚀 1 h ((o), (p)) 的 SEM 图像

Fig. 3    Microstructure of 3wt%TiB2/A356 composites with different Ce additions after different corrosion time: SEM images of the samples without Ce

addition after corrosion for 10 s ((a), (b)) and 1 h ((c), (d)); SEM images of the samples with 0.1wt%Ce addition after corrosion for 10 s ((e), (f)) and

1 h ((g), (h)); SEM images of the samples with 0.3wt%Ce addition after corrosion for 10 s ((i), (j)) and 1 h ((k), (l)); SEM images of the samples

with 0.5wt%Ce addition after corrosion for 10 s ((m), (n)) and 1 h ((o), (p))
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当 Ce 添加量增大到 0.5wt% 时，这些 AlSiCe 金属

间化合物的形貌发生显著变化，从短棒状变成不

规则的针状或纤维状。还注意到，这些针状或纤

维状的 AlSiCe 金属间化合物与基体结合不良，使

基体中出现了更多的孔隙，如图 3(m) 所示，这对

复合材料的力学性能不利。随着 Ce 添加量的增

加，Ce 与 Al、Si 形成金属间化合物的趋势增加，

会减少 Al 相和 Si 相界面处的有效 Ce 含量，从而

导致 Ce 对共晶 Si 的改性作用减弱，这与之前报

道的 AlSiCe 金属间化合物的增加导致共晶 Si 改性

程度降低相一致 [21, 24]。
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图 4    不同 Ce 添加量的 3wt%TiB2/A356 复合材料的 BSE 显微图片和相

应“+”标点处的 EDS 分析：添加 0.1wt%Ce 的 BSE 图 (a) 和标点处的

EDS 分析 (b)；添加 0.3wt%Ce 的 BSE 图 (c) 和标点处的 EDS 分析 (d)；

添加 0.5wt%Ce 的 BSE 图 (e) 和标点处的 EDS 分析 (f)

Fig. 4    BSE microscopic images of 3wt%TiB2/A356 composites with

different Ce additions and the EDS analysis of intermetallic compounds

at the corresponding“+”point: BSE image (a) and EDS analysis (b) of

point with 0.1wt%Ce addition; BSE image (c) and EDS analysis (d) of

point with 0.3wt%Ce addition; BSE image (e) and EDS

analysis (f) of point with 0.5wt%Ce addition
  

2. 3    Ce 对 TiB2/A356 复合材料中 TiB2 颗粒的影响

为了研究自生 TiB2 颗粒在共晶区的分布情况，

在图 5 中展示了腐蚀 1 h 的  TiB2/A356 复合材料样

品的 SEM 图像。通过对图 5(b) 的面扫描能谱及对

图 5(g) 中“  + ”标记的颗粒的点扫描能谱分析，

可以确认这些颗粒为 TiB2。观察发现，原位生成

的 TiB2 颗粒在共晶相区呈现出珊瑚状的分布，具

体表现为以离散的纳米颗粒和小颗粒团簇的形式

存在于针片状共晶 Si 的表面及其间隙中。图 5(h)

中显示的小颗粒团簇中的 TiB2 颗粒展现出近似六

角片状的结构，颗粒之间相互粘连，对共晶 Si 中离

散的 TiB2 颗粒进行统计，其平均尺寸为 290.9 nm。

共晶区小颗粒团簇的形成是由于原位生成的纳米

TiB2 颗粒具有大的比表面积，它们会受到范德华

力的影响聚集成颗粒团簇。然而，常规机械搅拌

无法产生足够的剪切力来打散这些颗粒团簇 [25]。

随着凝固过程的进行，这些 TiB2 颗粒团簇受到初

生 α-Al 相的推动 [26]，最终保留在共晶相区。值得

注意的是，这些 TiB2 颗粒的富集显著影响了共晶

Si 的形貌。如图 5(a)、图 5(b) 所示，在 TiB2 颗粒

缺乏区，共晶 Si 相保持典型的片状结构，尺寸在

10~20 μm 之间；而在颗粒富集区，共晶 Si 相则发
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图 5    3wt%TiB2/A356 复合材料中共晶区的 SEM 图和面扫描能谱分析：

((a), (b)) 共晶区的 SEM 图像；Al (c)、Si (d)、Ti (e) 和 B (f) 元素的图谱；

((g), (h)) TiB2 颗粒的高倍 SEM 图像

Fig. 5    SEM images and EDS mapping analysis of eutectic area in 3wt%

TiB2/A356 composite: ((a), (b)) SEM images of eutectic area; EDS

elemental mapping of Al (c), Si (d), Ti (e) and B (f); ((g), (h)) HRSEM

images of TiB2 particles
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生由片状向较小的纤维状结构的转变，尺寸小于

10 μm。

图 6 展示了添加 0.3wt%Ce 后 TiB2/A356 复合

材料的能谱分析。从 Al、Si、Ti、B 和 Ce 元素的

分布情况可以看出，Ce 元素主要富集在共晶相区，

且与 TiB2 的分布高度一致。在该区域，TiB2 颗粒

以纳米颗粒和小颗粒团簇的形式存在于珊瑚状共

晶 Si 的表面和间隙中。与未添加 Ce 的样品相比，

添加 Ce 后，可以观察到共晶相区内存在更多离

散的 TiB2 颗粒，如图 6(h) 所示，并且这些离散的

TiB2 颗粒的粒径更小，平均为 175.1 nm。这意味

着 Ce 的加入改善了共晶区 TiB2 颗粒的团聚现象，

使更多更小尺寸的 TiB2 颗粒离散分布。

TiB2 颗粒除了分布在共晶区，也大量分布在

α-Al 晶粒内，这是由固液界面与纳米颗粒的相互

作用决定的 [27]。在共晶 Si 相形成之前，熔体中较

小的 TiB2 颗粒被初生 α-Al 的凝固前沿吞噬[26]。图 7

显示了 α-Al 晶粒中 TiB2 颗粒的微观形貌，这些呈

近球形的 TiB2 颗粒轮廓清晰，弥散地分布在 α-Al

晶粒内。对图 7 中颗粒粒径进行统计，Ce 的添加

量为 0、0.1wt%、0.3wt%、0.5wt% 的样品中平均粒

径分别为 102.8 nm、99.5 nm、97.4 nm 和 96.8 nm，

几乎保持相同的粒径。未添加 Ce 的 TiB2/A356

样 品 α-Al 晶 粒 内 的 TiB2 颗 粒 数 量 较 少 ； 添 加

0.1wt%Ce 后，均匀分散在 α-Al 晶粒内的 TiB2 颗粒

显著增加。当 Ce 的添加量增加到 0.3wt% 时，α-

Al 晶粒内部的 TiB2 颗粒更加密集，颗粒之间的平

均间距更小，这表明有更多分散的 TiB2 颗粒并被

α-Al 吞噬；当 Ce 的添加量进一步增加到 0.5wt%

时，α-Al 晶粒的 TiB2 颗粒仍然均匀分散，但 TiB2

颗粒数量却没有进一步增加。这是由于随着 Ce

添加量的增加，Ce 与 Al、Si 形成金属间化合物的

倾向使凝固界面处游离的 Ce 元素含量降低，对

TiB2 颗粒的分散作用减弱。

  

500 nm

500 nm

500 nm

500 nm

(a) (b)

(d)(c)

TiB2 particle

图 7    不同 Ce 添加量的 3wt%TiB2/A356 复合材料中 TiB2 颗粒的微观形

貌：(a) 不含 Ce；(b) 0.1wt%Ce；(c) 0.3wt%Ce；(d) 0.5wt%Ce

Fig. 7    Micro-morphology of TiB2 particles in 3wt%TiB2/A356 composites

with different Ce additions: (a) No Ce addition;

(b) 0.1wt%Ce; (c) 0.3wt%Ce; (d) 0.5wt%Ce
 

图 8 所示的 TEM 图和 EDS 元素图谱显示出一

个在 Al 中的 TiB2 颗粒，元素 Al、Ti、B 和 Ce 的

分布与图 8(a) 十分匹配，从图中可以清晰地看到

Ce 元素在 TiB2 颗粒处的偏聚，其中 Ti、B 和 Ce

元素呈现几乎一致的分布。Ce 在 TiB2 颗粒上的偏

聚与 TiB2 颗粒在基体中的分散性有着十分密切的

联系，已有研究 [28-29] 通过第一性原理计算及实验
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图 6    添加 0.3wt%Ce 的 3wt%TiB2/A356 复合材料中共晶区的 SEM 图像

和面扫描能谱分析：(a) 共晶区的 SEM 图像；Al (b)、Si (c)、Ti (d)、

B (e) 和 Ce (f) 元素的图谱；((g), (h)) TiB2 颗粒的高倍 SEM 图像

Fig. 6    SEM images and EDS mapping analysis of eutectic area in

3wt%TiB2/A356 composite with 0.3wt%Ce addition: SEM image (a) and

EDS elemental mapping of Al (b), Si (c), Ti (d), B (e) and Ce (f);

((g), (h)) HRSEM images of TiB2 particles
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的方法论证了 Ce 倾向于偏聚到 TiB2 颗粒与 Al 基

体的界面，增强界面稳定性，从而改善 TiB2 颗粒

的分散性。

1̄ 1̄1̄

图 8(g) 和 图 8(h) 是 TiB2 与 Al 界 面 的 高 倍

TEM 图和相应的快速傅里叶变换 (FFT) 图谱，根

据 FFT 图可以得出两种晶体具有以下取向关系：

(0001)TiB2//(1 1)Al， [2 0]TiB2//[110]Al，这与之

前的研究一致 [30]。界面处的高晶体学匹配意味着

α-Al 可以在 TiB2 上异质形核，促使晶粒细化。图 9

显示的是 Si 中的 TiB2 颗粒，元素图谱中 Ce 与 Ti、

B 元素分布的高度一致意味着 Ce 在 TiB2 颗粒上的

偏聚。图 9(g) 和图 9(h) 是  TiB2 与 Si 界面的高倍

TEM 图和对应的 FFT 图谱，可以看到在 Si/TiB2 界

面处，两者没有匹配关系。据报道 [25]，TiB2 的密

排六方结构与 Si 的金刚石立方结构难以形成低错
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图 8    Al 相中 TiB2 颗粒的 TEM 图和面扫描能谱分析：(a) TEM 图像；

Al (b)、 Si (c)、Ti (d)、 B (e) 和 Ce (f) 元素的面扫描图谱；

(g) TiB2/Al 界面的高倍 TEM 图像；(h) 图 8(g) 的快速傅里叶

变换 (FFT) 图像

Fig. 8    TEM image and EDS mapping analysis of TiB2 particles in Al

phase: TEM image (a) and EDS elemental mapping of Al (b), Si (c), Ti (d),

B (e) and Ce (f); (g) HRTEM image of TiB2/Al interface;

(h) Corresponding fast fourier transform (FFT) image of Fig. 8(g)
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图 9    Si 相中 TiB2 颗粒的 TEM 图和面扫描能谱分析：(a) TEM 图；Al

(b)、 Si (c)、Ti (d)、B (e) 和 Ce (f) 元素的面扫描图谱；(g) TiB2/Si 界面

的高倍 TEM 图像；(h) 图 9(g) 的 FFT 图像

Fig. 9    TEM image and EDS mapping analysis of TiB2 particles in Si

phase: (a) TEM image; EDS elemental mapping of Al (b), Si (c), Ti (d),

B (e) and Ce (f); (g) HRTEM image of TiB2/Si interface;

(h) Corresponding FFT image of Fig. 9(g)
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配界面，而形成低错配界面是异质形核的前提，

因此 Si 不能够在 TiB2 颗粒上异质形核。 

2. 4    Ce 对 TiB2/A356 复合材料力学性能的影响

图 10 为不同 Ce 添加量的 TiB2/A356 复合材料

样品的力学性能，包括屈服强度、极限抗拉强度

和伸长率。与不添加 Ce 的 TiB2/A356 复合材料相

比，添加 0.1wt%Ce 后，TiB2/A356 复合材料的屈

服强度、抗拉强度和伸长率分别提高了 4.8%、

5.7% 和 25.6%。当 Ce 的添加量为 0.3wt% 时复合材

料的力学性能最佳，其屈服强度、抗拉强度和伸

长率分别为 86.4 MPa、184.3 MPa 和 12.1%，比未

添加 Ce 的复合材料分别提高了 9.2%、 11.5% 和

57.1%。  结果表明，Ce 能有效地提高 TiB2/A356 复

合材料的强度和伸长率。这得益于添加 Ce 所导

致的 TiB2 颗粒分散性改善和基体组织的细化。首

先，TiB2 颗粒具有高硬度和高模量的特点，能够

阻碍位错运动，位错无法切过 TiB2 颗粒只能绕过

并留下位错环 [31]。当基体中分散的 TiB2 颗粒数量

增多时，对位错的钉扎作用更显著。其次，Ce 加

入导致的晶粒细化增加了晶界，位错和晶界的增

加都提高了基体的变形抗力。最后，Ce 将共晶 Si

从容易萌生裂纹的针片状改性成端部平滑的短棒

状，这些均有利于塑性的改善。Curry 等 [32] 给出

了共晶 Si 断裂临界应力的表达式：

σ =

√
πEYs

2
(
1−V2)L (1)

其中：σ是材料内单位面积可以承受的应力极限；

L 表示 Si 的长度；V 表示泊松比；Ys 是每单位面

积的表面断裂能；E 表示弹性模量。从上式可以

看出，临界断裂应力与共晶 Si 的尺寸成反比关系。

当 Ce 的添加量达到 0.3wt% 时，对共晶 Si 的改性

作用已充分体现，复合材料的伸长率显著提高。

但 Ce 的添加量增加到 0.5wt% 时，由于形成了与

基体结合不良的针状 AlSiCe 金属间化合物，导致

复合材料强度和塑性相对于添加 0.3wt%Ce 的复合

材料有所下降。 

3    讨 论 

3. 1    Ce 对 TiB2 颗粒分布的改善

TiB2 颗粒在基体中的分布取决于凝固过程中

颗粒与固液界面的相互作用。在凝固时被固液界

面捕获和吞噬的 TiB2 颗粒会在基体中分散；相对

的，被界面排斥的 TiB2 颗粒会被推向凝固前沿并

聚集 [27]。已有研究 [28] 评价了合金元素对 TiB2/Al-

Si 复合材料中 TiB2 颗粒分散性改善的作用，其

方法是通过第一性原理计算各合金元素对  (111)

Al/(0001)TiB2 界面的相对粘附功和相对界面能的

影响。相对粘附功为正值表明第二合金元素能够

改善 TiB2 颗粒与铝基体的润湿性。相对界面能为

负值表明第二合金元素更倾向于偏聚到  (111)Al/

(0001)TiB2 界面处，提高界面稳定性。经过计算，

Ce 合金化的相对粘附功为正值且相对界面能为负

值。这说明 Ce 既可以改善 Al 基体与 TiB2 颗粒之

间的润湿性，又可以提高两者界面的稳定性，从

而导致 TiB2 颗粒的分散性得到改善。

另一方面，熔体中存在温度起伏，表面张力

温度系数描述了表面张力随温度变化的快慢，加

入 Ce 元素能增加熔体的表面张力温度系数 [33]，导

致热毛细力的大小增加[34]。因此，熔体施加在 TiB2

颗粒上的毛细力得到改善。这促进了熔体流动，

提高了熔体向 TiB2 颗粒之间渗透的速率，从而改

善 TiB2 颗粒在基体中的分布。 

3. 2    Ce 和 TiB2 颗粒对 α-Al 晶粒的细化

根据经典形核理论，当溶质偏析所提供的过

冷度 (ΔTc) 大于形核所需要的临界过冷度 (ΔTn) 时，

可以通过促进新晶粒的形核抑制原有晶粒的长大。

生长限制因子 (Growth restriction factor，Q) 被用

来定量描述铝合金中溶质元素对晶粒生长的抑制

作用。多组分系统的生长限制因子通常是对组成

系统的生长限制因子的线性加法 [35]：

Q=
∑

miCi(ki−1) (2)

式中： i 为不同的溶质元素；mi 为液相线斜率；
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图 10    不同 Ce 添加量的 3wt%TiB2/A356 复合材料的拉伸性能

Fig. 10    Tensile properties of 3wt%TiB2/A356 composites

with different Ce additions
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Ci 为溶质元素浓度；ki 为溶质平衡分配系数。

溶质元素与形核颗粒对晶粒细化的作用可用

下式描述 [35]：

dgs =
D∆T n

νQ
+

1
3
√

fρ
(3)

式中：D 为溶质元素在液相中的扩散系数；v 为

固/液界面生长速率； f 是作为异质晶核参与形核

过程的异质颗粒的百分比；ρ是铝熔体中异质颗

粒的密度。

由式 (2) 可知，体系中加入新的溶质元素 Ce

会使生长限制因子 Q 值增大。根据式 (3)，晶粒尺

寸与 Q 值成反比，Q 值增大将导致晶粒尺寸的减

小。Q 值变大导致的晶粒细化主要归因于成分过

冷度的增加，限制了原有晶粒的继续长大并促进

新晶粒的形核。根据表 3 的数据，各种溶质的 Q 值

的大小可以使用 m(k–1) 列中的数据进行比较 [36-37]。

与铝合金中其他常见组成元素相比，Ce 具有相对

较高的 Q 值。Q 值的增大在一定程度上可以解释

TiB2/A356 复合材料中添加 Ce 所导致的晶粒细化。

 
 

表 3    计算二元铝合金生长限制因子 Q 所需数据[36-37]

Table 3    Data required for calculating the growth restriction
factor Q for binary Al alloys[36-37]

 

Element ki mi m(k–1)

Zr 2.5       33.3   6.8
Si 0.11     −6.6   5.9
Cr 2.0         3.5   3.5
Mg 0.51     −6.2   3.0
Fe 0.02     −3.0   2.9
Cu 0.17     −3.4   2.8
Ce 0.004 −18.7 18.6

Notes: ki is  the  partition  coefficient; mi is  the  gradient  of  the
liquidus slope, the relative magnitude of Q for the various solutes
can be compared using the data in the m(k–1) column.

 

不仅如此，根据 3.1 的讨论，稀土元素 Ce 改

善了增强颗粒与 Al 基体之间的润湿性，这将使更

多的 TiB2 颗粒成为 α-Al 晶粒的有效异质形核点位，

导致晶粒尺寸减小。 

3. 3    Ce 对共晶 Si 的改性

共晶 Si 的生长模型主要包括杂质诱导孪晶机

制 [38] 和孪晶凹谷机制 [20]。杂质诱导孪晶机制认为，

当改性元素的原子半径与硅原子的半径比接近

1.65 时，半径较大的改性原子会被吸附到 Si 相中，

取代部分 Si 原子导致孪晶，进而导致 Si 的改

性 [37-39]。孪晶凹谷机制则指出，Si 在生长过程中

沿<112>面从凹角方向生长，从而形成交错的凹谷

结构 [37]。在此过程中，一些原子或团簇 (如 Sr、

Zr) 倾向于在凹角处吸附，阻碍 Si 的生长。

对添加 0.3wt%Ce 的 TiB2/A356 复合材料进行

TEM 分析 (图 11(a)~11(c))，根据面扫描和选区电

子衍射图像，确认观察到的为 Si 相。在 TEM 下

未观察到共晶 Si 中孪晶数量的增加。此外，加入

Ce 后共晶 Si 发生的变化与添加 Sr 引起的纤维状

细化不同，其他稀土元素 (如 Yb、La、Er、Nd 等)

对共晶 Si 的改性也有类似发现 [40-43]。例如，添加

0.6wt%Yb，即使在快冷的条件下，也没有观察到

明显的 Si 孪晶 [40]，尽管根据杂质诱导孪晶机制，

Yb 和 Si 的原子半径比是有利于诱导孪晶形成的。

因此，诱导孪晶形成并非所有稀土元素导致共晶

Si 改性的主要原因。
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图 11    被改性共晶 Si 的 TEM 面扫描能谱分析和高分辨 TEM 图像：

(a) TEM 图；Al (b)、Si (c) 元素的图谱；(d) 图 11(a) 中区域 1 的

HRTEM 图像；(e) 图 11(d) 中区域 2 的放大图像；(f) 图 11(d) 的

选区电子衍射图像

Fig. 11    EDS mapping analysis of modified eutectic Si and its HRTEM

image: (a) TEM image; EDS elemental mapping of Al (b), Si (c);

(d) HRTEM image of the selected area 1 in Fig. 11(a); (e) Enlarged image

of the selected area 2 in Fig. 11(d); (f) Corresponding SAED of Fig. 11(d)
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片状或板条状共晶 Si 的形成，通常是由于未

改性合金中 Si 相对于 Al 相的提前生长。某些元素

的加入可以在一定程度上制约共晶 Si 的生长 [42]。

例如，添加 Eu 后 [43]，部分 Eu 原子吸附到 Si 的

{111}晶面中并保持较长的时间，这会降低 Si 的生

长速率；同时，未吸附的 Eu 原子还会在共晶 Si

表面附近形成富 Eu 的纳米颗粒，从而进一步阻

碍 Si 的生长。与之类似，Ce 由于在 Al 中的溶解

度极小 [20]，在凝固过程中会被推至共晶 Si 的生长

前沿。并且由于 Ce 在 Si 中极低的扩散率  [44]，难

以沿着 Si 的生长面扩散，因此，它主要形成偏析。

在共晶 Si 的高分辨率 TEM 图像 (图 11(d)) 中，可

以观察到大量纳米尺寸的析出相，这些析出相的

粒径在十几纳米上下。对图 11(d) 进行选区电子

衍射分析，如图 11(f) 所示，SAED 图像显示出两

种晶格点阵的衍射斑点，其中较亮的斑点对应

Si 相，较暗的斑点对应 AlSiCe 相。进一步分析发

现，AlSiCe 纳米析出相与 Si 基体之间表现出良好

的晶体学匹配关系，具体为 [110] AlSiCe//[ ] Si、

(00 ) AlSiCe//(1 ) Si。根据经典形核理论，过冷

度是稳定的原子簇形成的必要条件。这些在共晶

Si 中的 AlSiCe 纳米析出相证明了凝固过程中强烈

局部过冷的发生，这是导致共晶 Si 改性的主要原

因。由于 Ce、Al 等原子在共晶凝固过程中被推

到 Si 生长前沿，增加了过冷度，并阻碍 Si 原子进

一步附着到生长的晶体上，导致 Si 相的生长受到

限制。因此，共晶 Si 被改性，尺寸减小。 

4    结 论
(1) 采用盐-金属反应法制备了 3wt%TiB2/A356

复合材料，其中原位生成的 TiB2 纳米颗粒尺寸约

为 100 nm，添加稀土元素 Ce 后 TiB2 颗粒分散性

得到显著改善。这是由于 Ce 作为表面活性元素

增强了 TiB2 颗粒与基体之间的润湿性和界面稳定

性，这使 TiB2 颗粒更容易被凝固界面吞没，从而

均匀地分散在基体中。

(2)  Ce 增加了 α-Al 的成分过冷度和有效的

TiB2 异质晶核数量，促进了晶粒细化。当 Ce 的添

加量达到 0.3wt% 时，细化 α-Al 晶粒和改性共晶

Si 的作用就充分显现出来，与不含 Ce 的复合材料

相比，α-Al 的二次枝晶间距 (SDAS) 减小了 31.1%，

共晶 Si 的平均长度减小了 32.6%。

(3) Ce 并未导致共晶 Si 中的孪晶数量明显增

加，但在共晶 Si 上析出了大量的纳米尺寸 AlSiCe

析出相，这些析出相和共晶 Si 上的 TiB2 颗粒一起

阻碍了 Si 的生长。由于 Ce 改善了 TiB2 颗粒的分

散性，促进了 α-Al 晶粒的细化和共晶 Si 的改性，

导致添加 0.3wt%Ce 的 3wt%TiB2/A356 复合材料的

力学性能显著提高，其屈服强度、抗拉强度和伸

长率与不含 Ce 的复合材料相比分别提高了 9.2%、

11.5% 和 57.1%。
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