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摘　要　采用真空座滴法和熔铸法研究了在A l2Zn2M g2Cu 合金中加入稀土 (Ce、Y)对A l2Zn2M g2

CuöA l2O 3陶瓷界面润湿性的影响。结果表明, A l2Zn2M g2Cu 合金中加入稀土可有效降低铝合金ö

A l2O 3界面的接触角,改善界面结合状态; 稀土改善界面润湿性存在一最佳含量范围,添加 Ce的最

佳含量约为0. 5w t% , Y 约为0. 7w t%。稀土改善润湿性的作用主要是稀土与A l2O 3膜、A l2O 3陶瓷发

生反应。M g、Zn、Cu 等合金元素在界面富集并参与界面反应对润湿性有利; 稀土与M g、Zn、Cu 等

合金元素适当组合改善润湿性的效果比单一稀土明显。

关键词　稀土, 界面润湿性, 铝合金, 金属基复合材料

中图分类号　TB 331

　　由于复合材料中增强体和基体的界面结合情况主要取决于界面润湿性,而且,界面润湿性

的好坏又直接影响着复合材料的制备工艺和制造成本,因此,界面润湿性研究具有重要的理论

意义和应用价值。

　　A l2O 3öA l基复合材料是具有广阔发展前景的一种复合材料,但是由于A l2O 32A l之间润

湿性很差,限制了广泛使用。由于稀土元素与氧的亲和力大于铝与氧的亲和力,按照最新的理

论模型[1 ] ,通过稀土与A l2A l2O 3发生反应来改善A l2A l2O 3润湿性是可能的。目前,国内外对稀

土元素影响A l2A l2O 3润湿性的研究还很少,长隆郎[2 ]、刘耀辉[3 ]等人在这方面只是做了初步的

研究,前者并未发现稀土在界面富集,而后者则认为稀土只是吸附和扩散在界面上,没有形成

界面反应产物, 界面属直接结合界面。作者在文献[ 6 ]中已研究了稀土对工业纯铝öA l2O 3界面

润湿性的影响,发现了稀土在一定范围内的良好作用,本文通过在金属铝合金 (A l2Zn2M g2Cu)

液中加入稀土元素,进一步探求稀土影响A l2Zn2M g2Cu 界面润湿性的基本规律和内在机理,

以改善A l2Zn2M g2CuöA l2O 3界面结合状态。

1　实验材料及方法
1. 1　实验材料

　　实验用基体材料是工业纯铝 (L 3)和A l2Zn2M g2Cu 合金 (7075)。实验材料在小工业炉上

采用半连铸工艺生产,先烧铸成 5 112mm 的铸锭,然后在480℃左右挤压成 5 14mm 的棒材。稀

土的添加采用中间合金法加入。各组成分如表1所示。Α2氧化铝陶瓷片的纯度大于93%。



表1　实验用基体材料的成份　　Table 1　Chem ica l composition s of matr ix mater ia ls　　 (wt% )

M aterials N o. RE Zn M g Cu Fe Si T i, M n (Single)

L 3 A l ö ö ö ö 0. 19 0. 12 < 0. 05

A 12Zn2M g2Cu+ Ce

E1 0 5. 60 2. 78 1. 64 0. 37 0. 18 < 0. 05

E2 0. 25 5. 47 2. 72 1. 64 0. 40 0. 17 < 0. 05

E3 0. 50 5. 36 2. 52 1. 64 0. 44 0. 17 < 0. 05

E4 0. 90 5. 13 2. 36 1. 53 0. 41 0. 17 < 0. 05

A l2Zn2M g2Cu+ Y

F1 0 5. 60 2. 56 1. 65 0. 36 0. 16 < 0. 05

F2 0. 36 5. 59 2. 80 1. 63 0. 37 0. 18 < 0. 05

F3 0. 71 5. 49 2. 65 1. 55 0. 42 0. 16 < 0. 05

F4 1. 34 5. 08 2. 38 1. 47 0. 44 0. 18 < 0. 05

图1　真空座滴装置示意图　　　　　　　　　　图2　熔铸法取样位置示意图

F ig. 1　Schem atic diagram of vaccum sessile drop apparatus　　F ig. 2　Schem atic diagram of samp ling po sit ion

图1中: 1——vacuum cham ber　2——fu rnace　3——cam era　4——O 2ring seal　5——ho rizon adjusting bo lt

6——coo ling co ils　7——observing w indow　8——natu ral ligh t　9—— to vacuum system

1. 2　测量接触角的座滴实验及 X-射线物相分析

　　铝2Α氧化铝接触角用真空座滴装置测定。真空座滴装置示意图如图1所示。将铝合金样加

工成 5 9×9mm 的小圆柱,经处理后,放在A l2O 3陶瓷片正中,一起送入真空座滴装置的炉腔

内。抽真空后充氩气。然后分别在700℃、800℃、900℃、1000℃、1100℃保温半小时后测出接触

角。将铝合金öA l2O 3样品适度研磨至A l2A l2O 3界面,对界面做X 射线物相分析。

1. 3　研究界面结构的熔铸实验

　　实验采用熔铸法进一步研究A l2Zn2M g2CuöA l2O 3界面结合状态。在箱式炉中熔化小坩埚

内的铝合金,先升温至900℃使氧化膜破裂,然后降温至800℃,充分保温使铝合金熔化,取出内

装铝液的小坩锅,将陶瓷片尽量竖直地插入铝液正中,之后迅速放回炉内,在800℃保温半小

时,随炉冷却后取出。取样位置如图2所示。从A 端锯切、打磨使A l2O 3片现出其横截面,制成金

相样和扫描电镜样品,用光学显微镜和扫描电镜研究A l2Zn2M g2Cu 与A l2O 3片之间的界面组

织和结构细节。
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2　实验结果
2. 1　稀土对A l-Zn -M g-CuöA l2O 3界面接触角的影响

图3　稀土Ce对A l2Zn2M g2CuöA l2O 3界面接触角的影响

F ig. 3　Effect of Ce on con tact angles

of A l2Zn2M g2CuöA l2O 3

　
图4　稀土 Y对A l2Zn2M g2CuöA l2O 3界面接触角的影响

F ig. 4　Effect of Y on con tact angles

of A l2Zn2M g2CuöA l2O 3

　　稀土对A l2Zn2M g2CuöA l2O 3界面接触角的影响如图3和图4所示。结果表明, 在700℃～

1100℃的温度范围内,合适的稀土含量能明显改善A l2Zn2M g2CuöA l2O 3界面的润湿性。从图3

和图4可以看出,对不加稀土的A l2Zn2M g2Cu 合金样品 (E l, F l) ,在700℃时,其铝合金öA l2O 3

接触角高达124°,而在铝液中加稀土Ce和 Y 的样品,其铝合金öA l2O 3接触角已分别降到75～

118°和74～ 122°。随着温度升高到800℃和900℃,稀土的影响更为明显。在这两个温度下,不加

稀土的A l2Zn2M g2CuöA l2O 3界面接触角仍高达120°,而加0. 50% Ce的A l2Zn2M g2CuöA l2O 3界

面接触角已分别降到74°和72°; 加0. 71% Y 的A l2Zn2M g2CuöA l2O 3界面接触角已分别降到71°

和70°。随着温度的进一步升高 (Ε 1000℃) ,由于A l2Zn2M g2CuöA l2O 3界面的润湿性已明显被

改善,稀土的影响变弱。从图3和图4还可以看出,稀土改善润湿性有一最佳含量,对Y 约为0.

7% ,对Ce约为0. 5%。从图3还可以看出,在700℃～ 1100℃的温度范围内,不加稀土的A l2Zn2
M g2CuöA l2O 3接触角均小于纯铝öA l2O 3接触角,这说明 Zn、M g、Cu 等合金元素的共同加入同

样能改善铝合金öA l2O 3的润湿性,其结果和文献[ 4 ] [ 5 ]的报道是一致的。

2. 2　稀土对A l-Zn -M g-CuöA l2O 3界面结合状态及显微组织的影响

　　图5为A l2Zn2M g2Cu+ R EöA l2O 3界面的显微组织照片。金相和扫描电镜观察表明,不论添

加稀土与否,界面处均有一定厚度的过渡区,分析认为是界面反应所致。不含稀土Ce 的 E1ö

A l2O 3界面 (如图5 (a) )虽然有一定厚度的过渡区,但界面处有明显的孔洞和大的裂缝,晶粒粗

大,界面结合得很疏松。含Ce 0. 25w t%的E2öA l2O 3界面处晶粒明显细化,结合较致密,界面结

合比 E1öA l2O 3界面要好。含Ce 0. 50w t%的 E3öA l2O 3 (如图5 (b) )界面过渡区组织更加致密细

小,而且界面相当平整,界面结合更好。含Ce 0. 90w t%的 E4öA l2O 3界面由于过渡区与基体接

合处存在明显的缝隙和裂纹,界面结合状态反而不如 E3öA l2O 3界面好。由以上分析可见,对

A l2Zn2M g2Cu 合金,改善界面结合状态的最佳稀土Ce 含量约为0. 5w t%。A l2Zn2M g2Cu+ Yö
A l2O 3界面结合状态的变化规律与A l2Zn2M g2Cu+ CeöA l2O 3界面结合状态的变化规律大体相

似,改善界面结合状态的最佳稀土 Y 含量约为0. 7w t% (如图5 (c) )。

　　X 射线物相分析和能谱分析表明,含镁锌量很高的A l2Zn2M g2Cu+ 0. 50w t% Ce 合金与

A l2O 3陶瓷复合时,界面上发生反应生成了新相。界面上出现最多的化合物是M gA l2O 4、ZnO ,
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其次是 Ce2O 3, 另外还有少量A l11Ce3、A l10CeFe2、M gO , A lM g4Zn11。这说明稀土、M g、Zn 和

A l2O 3发生了化学反应。

图5　稀土对A l2Zn2M g2CuöA l2O 3界面结合状态的影响

F ig. 5　Effect of rare earth s on the structu re of (A l2Zn2M g2Cu+ RE) öA l2O 3

3　讨　　论
　　由前面的实验结果可以看出,在铝合金中加入稀土元素,不同程度地减小了接触角,改善

了A löA l2O 3界面润湿性。结合现有文献,可以认为稀土影响润湿性 (接触角)主要是两方面的

作用: (1) 稀土偏聚在界面。这是因为稀土在铝中的溶解度很小,并且稀土是表面活性元素,有

强烈吸附和富集在铝液滴表面和A löA l2O 3界面的倾向,所以即使含量不高,它在铝液滴表面

和A löA l2O 3界面的偏聚也会达到相当的程度,通过改变界面张力来影响润湿性。(2) 稀土在界

面发生了化学反应,这些界面反应包括生成Ce2O 3. A l11Ce3. A l10CeFe2等化合物的反应,其中,

主要反应为:

2R E + A l2O 3 →R E 2O 3 + 2A l (1)

这是因为稀土元素化学性质极为活泼,活泼性仅次于碱金属和碱土金属,其正常化合价为+ 3价,能

与氧、氢等元素生成相应的稳定化合物以及与A l、Fe、Si等元素组成二元或多元化合物。由于稀土

元素对氧的亲和力大于铝与氧的亲和力,稀土能够通过(1)反应破坏铝液滴表面的氧化膜(A l2O 3) ,

然后进一步与A l2O 3陶瓷发生相同反应。这两个阶段的反应对改善润湿性都是有利的。

　　反应 (1)可能对稀土改善润湿性起最主要的作用。具体分析如下: 在铝合金中加入稀土元

素后,稀土元素首先与氧化铝膜发生 (1)反应,该反应的发生会给改善A löA l2O 3润湿性带来一

连串有益作用。首先该反应有助于在温度作用的基础上加速A löA l2O 3之间氧化铝膜的破裂,

使得同一温度下加稀土的铝合金与A l2O 3陶瓷的接触角比不加稀土的铝合金与A l2O 3陶瓷的

接触角有所减小。并且该反应随着稀土含量的增加而加速,使得氧化膜破坏面积增大,接触角

进一步减小。其次,在氧化铝膜破裂的同时,铝液从裂缝中渗出与A l2O 3陶瓷直接接触,这时不

仅使铝液相与A l2O 3陶瓷开始直接接触,而且铝液中的稀土元素也与A l2O 3陶瓷发生了式 (1)

的反应,这两个过程才是实现A löA l2O 3润湿的真正动力。稀土元素与A l2O 3陶瓷发生反应起到

了直接改善A löA l2O 3润湿性的作用。同时,这两个过程反过来又加速氧化膜的破裂,这样便形

成改善润湿性的良性循环。正是由于加入稀土元素后,界面上会发生了 (1)反应,因此加稀土元
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素的铝合金试样比起不加稀土的铝合金来,界面氧化膜会提前消失,A l液与A l2O 3陶瓷会更早

实现完全直接接触,进而导致界面张力减小幅度较大,从而导致接触角小。稀土的这一作用结

果在图6中表现为曲线1。

图6　接触角Η随稀土主要界面反应变化示意图

F ig. 6　Schem atic diagram of the variation of

con tact angle Ηvs in terfacial reaction

　　但是, 稀土改善润湿性的作用并非是稀

土越多越好。这是因为稀土反应产物Ce2O 3、

A l11Ce3、A l11Y3、A l10CeFe2等在界面的形成和

数量的增加将阻碍液体铝和A l2O 3的直接接

触, 从而形成新的浸润阻力。很显然, 稀土反

应产物越多,新的浸润阻力就越大。稀土的这

一表现方式在图6中表现为曲线2。

　　当稀土含量较少时, 由于稀土反应产物

很少,稀土的作用主要表现为第一种形式 (曲

线1)。随着稀土反应产物的增多,稀土的第二

种作用变得明显 (曲线2)。两种作用的共同结

果使稀土改善润湿性存在一最佳稀土添加

量。当稀土含量小于最佳添加量时,总结果是

稀土起改善润湿性的作用,并且这种作用是随稀土含量的增加而增强的;当稀土含量达到最佳

添加量时,这种改善作用最为显著或者说处于改善润湿性和削弱润湿性的动态平衡点;而当稀

土含量超过最佳添加量时,由于反应产物过多,总结果是稀土改善润湿性的效果反而开始减

小,也就是说,在大于最佳添加量的稀土含量范围稀土改善润湿性的作用是随稀土含量的增加

而削弱的。不管是对纯A l,还是A l2Zn2M g2Cu 合金,稀土影响润湿性的规律应该是一致的。不

同的是,对合金A l2Zn2M g2Cu 而言,M g、Zn 等合金元素也可能和A l2O 3发生反应,这点从金相

观察、扫描电镜观察和X 射线衍射分析结果都可以得到证实。因此A l2Zn2M g2Cu2R E 合金ö

A l2O 3界面润湿性要比A l2R EöA l2O 3界面润湿性好。

4　结　　论
　　 (1) A l2Zn2M g2Cu 合金中加入稀土Ce和 Y 可有效降低接触角,改善润湿性。

　　 (2) 稀土改善A l2Zn2M g2CuöA l2O 3润湿性有一最佳含量范围。添加稀土Ce的最佳量约为

0. 5w t% ; Y 的最佳量约为0. 7w t%。

　　 (3) 在A l2Zn2M g2Cu2R EöA l2O 3界面, 稀土可和A l2O 3、Fe 等发生反应形成 Ce2O 3、A l10

CeFe2、A l11Ce3等化合物。

　　 (4) 稀土与M g、Zn、Cu 等合金元素的适当组合改善润湿性的效果比单一稀土明显。
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EFFECT OF RARE EARTH ADD ITIONS ON THE W ETTAB IL ITY OF

AN A l-Zn -M g-CuöA l2O 3 SYST EM

Pan Fu sheng　　Zhang J ing　　Chen H u i　　W ang J iayin
(D ep t. of M etallu rgy and M aterials Engineering, Chongqing U niversity, Chongqing 400044)

Zhou Hongzhang
(Sou thw est A lum in ium Fabraication P lan t, Chongqing 401326)

Abstract　　T he Effect of rare earth addit ion s (Ce o r Y) on the w et tab ility of an A l2Zn2M g2
CuöA l2O 3 system is invest iga ted by vaccum sessile drop m ethod and cast ing p rocessing in th is

paper. T he resu lts show that rare earth addit ion s in to A l2Zn2M g2Cu alloy can decrease the

con tact angles effect ively and imp rove in terfacia l st ructu re w ith op t im um rare earth con ten t

being abou t 0. 5w t% fo r Ce and 0. 7w t% fo r Y. T he behaviou r of Ce and Y is con sidered to

be the resu lts of in teract ion betw een rare earth s and the ox ide film of the A l alloys o röand Α2
A l2O 3 p laque. T he rare earth compounds, Ce2O 3, A l11Ce3, etc, in the in terface of A l alloysö

A l2O 3, have been iden t if ied. T he su itab le com b inat ion of rare earth s and alloying elem en ts

(M g, Zn, Cu) imp roves w et tab ility m uchmo re rem arkab ly than a single rare earth elem en t.

Key words　　w ettab ility, A l a lloys, rare earth elem en t, m eta l m atrix compo sites
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100多年来的有关理论和作者的理论于一体,可以广泛应用于各类工程材料和结构的强度潜力,具有巨大的经

济意义和深远的社会意义。目前,已被200多种文献应用于土木、水利、机械、岩土工程、压力加工,以及力学、材

料科学等广泛领域。

　　ν 双剪理论及其应用µ 由中国科学院科学出版基金资助,科学出版社出版。科学出版社力学丛书主编张

维院士作序,序中指出:“俞茂宏教授将他多年研究成果写成专著,以供广大读者参考,是十分值得欢迎的。相

信此书的出版定会推动我国学术界和工程界在强度理论及其应用方面的进一步发展,并使这一达到国际先

进水平的研究成果更快地转化为生产力,在我国经济建设中发挥出巨大的经济效益。”

　　ν 双剪理论及其应用µ 分材料强度、结构强度和断裂、损伤、工程应用等三大部分共26章、72万字。可供土

木、水利、机械、航空航天、冶金矿业、岩土工程、压力加工、计算机应用,以及力学、材料科学、地球科学等有关

专业的研究人员、教师、工程技术人员及研究生、大学生阅读和参考。

　　本书将于1998年3月出版,估计定价58. 00元,欢迎订购。需购此书者请于1998年2月25日前将购书款寄到:

100717,北京东城区东黄根北街16号,科学出版社第11室,陈菊华收。汇款单中写清地址、单位、姓名、邮编,附

言中写上作者、书名、购书册数 (或来信告知)。收到款后寄发票, 1998年3月出书后寄书。

(科学出版社 杨　岭、陈菊华)
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