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应用正电子湮没等技术对 II #&$’ 连铸铝合金热轧板不同温度退火下空位G溶质相互作用及沉淀相进行了研

究，研究表明：室温时效形成的主要是空位G铜复合体以及空位G镁G铜复合体；温度为 #&&J退火时由于过渡相的形

成正电子平均寿命出现峰值，符合多普勒展宽谱的商谱中观察到锰信号的存在，表明形成了空位G镁G锰复合体或过

渡相中可能存在锰；温度高于 #F&J时，随着过渡相变粗、溶解，锰信号消失，而铜信号增强，在 $F&J后铜信号达到

饱和，温度为 %F&J左右时，稳定相形成 K
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! P 引 言

铝G铜系合金是应用较早，用途很广的铝合金，

它有强烈的时效强化作用，经时效处理后具有很高

的硬度、强度，该系合金作为航空航天工业中的基础

材料已有几十年的历史，但它还在进一步发展和完

善，而通过调整合金化元素的含量可以获得良好的

综合性能，即强度高，耐磨性好且密度低等性能，不

断满足现在宇航工业迅速发展的要求 K在时效进程

中，合金内析出沉淀相而引起微结构及缺陷结构的

变化，研究这些变化有助于理解溶质偏聚的动力学

及空位G溶质相互作用等重要信息 K
正电子湮没技术在金属和合金空位型缺陷的研

究中是十分有效的［!—(］K缺陷处缺乏正电荷，正电子

极易被空位型缺陷俘获，随后与周围电子湮没，通过

分析实验数据可以得到缺陷的状态及性质 K目前用

于金属和合金缺陷研究的正电子湮没技术主要有三

种：正电子寿命谱，正电子湮没辐射角关联，正电子

湮没辐射多普勒展宽［!—$］K 正电子寿命谱提供了缺

陷种类、尺寸、大小及数量等信息；而多普勒展宽和

角关联测量技术给出了同正电子湮没的电子动量分

布信息 K符合多普勒展宽谱是最近新发展起来的一

种正电子湮没技术，由于有效地降低了本底，可用于

研究核心电子的动量信息，鉴定缺陷周围的化学环

境，探讨空位G溶质的相互作用等［%］K
早期研究表明 I0G)A 合金的时效进程为过饱和

固溶体"QR［S］区"QR［SS］区"!T相"!相（)AI0#）；

而 I0G)AG38 合金的时效进程为过饱和固溶体"HU
相"HT相"H 相（)A38I0#）K 9A:/6VA-+5 等［’］研究了正

电子湮没技术在轻合金中的应用，指出该技术可以

灵敏的探测时效硬化合金的微结构及缺陷变化 K
3+0-B*></ 等［L］对 I0G)A 合金的研究表明：!T相比母

相对正电子有更大的亲和力，很容易俘获正电子，而

!相与母相对正电子的亲和力几乎相等，正电子主

要在界面处而不是在!相内部被俘获 K H>,>W/ 等［X］

研究表明 I0G)A 合金中添加 38，可以形成空位G镁G
铜复合体，影响了合金的微观结构和时效动力学，

同 时 38 的 存 在 稳 定 了 QR 带 处 的 空 位 K Y/8/-
等［!&，!!］采用符合多普勒展宽研究了 I0G)AG38 合金

以及 I0G)AG38GI8 合金的沉淀进程，指出淬火空位

主要以空位G镁复合体的形式存在，随着时效的进行
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空位!镁俘获铜原子形成了空位!镁!铜复合体；而在

"#!$%!&’!"’ 合金中，银的存在进一步稳定了空位!
镁复合体，形成了空位!镁!银复合体 ( )*+,-* 等［./］研

究表明锰的存在抑制了 "#!$%!&0 合金中 12 区的形

成，稳定了!3相的结构 (
本实验研究的 "" /456 连铸轧铝合金是美国

"#,789 :0;,70*;8<0*# 公司应用连铸轧技术生产的铝合

金热轧板 (由于在连铸轧技术中，省去了铸锭，刨皮，

均匀化处理及开坯等工序，相比传统的直冷铸锭技

术生 产 的 铝 合 金 板 材，连 铸 轧 技 术 节 约 能 耗 约

/=>，降低成本 .=>，且连铸轧铝合金板材的性能

与传统的直冷铸锭技术生产的铝合金板材相差无

几［.5］(因此，该技术在过去 /4 年的发展中受到极大

重视 (此前，应用连铸轧技术已成功生产 .444，5444，

=444 及 ?444 系列铝合金板材 (本研究所用 "" /456

合金为世界首次应用连铸轧技术生产的铝!铜合金，

关于它在退火过程中内部微结构及缺陷变化有待进

一步研究，本实验主要目的是用正电子湮没等技术

研究此合金在不同退火温度下的空位!溶质相互作

用及沉淀相析出过程 (

/ @ 实 验

!"#" 样 品

实验所用材料为 "" /456 连铸轧铝合金热轧

板，由 "#,789 :0;,70*;8<0*# 公司提供，其合金成分见表

.@ 样品切割为 /4AA B /4AA B /AA，分为十组，每组

两个样品，从 .44C到 =44C，以 .44C D E 的速率升

温，每隔 =4C退火一组样品，并在不同退火温度下

保温 5E，在空气中自然冷却 (

表 . "" /456 铝合金化学成分（重量百分比）

元素 "# $% &’ &0 F8 G0 )8 H I, $7
其他

每种 合计

含量> 余 .@JK 4@J= 4@/J 4@4? 4@4/ 4@4/ 4@4. L 4@4. L 4@4. L 4@4= L 4@.=

! $!" 符合多普勒展宽能谱测量（%&’）

符合多普勒展宽设备采用两个高纯锗（M21,）

探头，它们的能量分辨率略有差别：对 .@55 &,H 的

!光子的能量分辨率分别为 .@6?+,H 和 .@?J+,H(两
个探头在同一直线上，相距 /4NA，样品和源采用夹

心式结构，所有测量在室温下进行 ( 实验采用的是

.="$8（=@? B .4=OP）的//Q*$# 放射源，)8 膜封装，半衰

期为 /@? 年 ( 实验每组样品收集的总计数为 .=44
万，计数率为 ?4R9 (由于有效的降低了本底，因此符

合多谱勒展宽技术可鉴定不同样品中的缺陷化学环

境及研究空位!溶质的相互作用 (关于符合多普勒展

宽谱更详细的描述可参阅文献［.J］(

! $(" 正电子寿命谱测量（)*+,）

实验设备为快!快符合正电子寿命谱仪，时间分

辨率为 /64S9，实验采用同符合多普勒展宽测量相同

的放射源，实验在室温下进行，每组样品收集的总计

数为 J44 万，计 数 率 为 J44R9 ( 实 验 收 集 的 数 据 用

2")I:) 程序拟合，我们用正电子寿命的平均寿命"
来描述缺陷性质，这是由于 "" /456 铝合金化学成

分很多，且时效硬化引起的微结构及缺陷变化比较

复杂，而平均寿命受寿命谱成分细节变化影响很小，

可信度较高 (此外，实验结果也便于与前人工作进行

比较，如 &,#8+E<T* 等［K］对 "#!$% 合金，Q*’*8 等［.4，..］

对 "#!$%!&’，"#!$%!&’!"’ 合金，以及 U#%V,+ 等［.=］对

/4/J 及 64.4 铝合金的时效和沉淀过程的研究，他们

分析 寿 命 谱 都 是 采 用 正 电 子 平 均 寿 命 来 描 述 和

讨论 (

! $-" 电阻测量及差示扫描量热法测量（&,%）

电阻测量是缺陷测量的一种有效方法，实验中

使用 F:1&"F$W2X F&2. 型电导测试仪测量了合金

电阻随退火温度的变化 (为验证样品内沉淀相析出

的过程，我们还测量了样品的 UF$ 曲线，实验采用

的设备是德国制造 QX)GF$M /44 2$ 型 UF$ 测量

仪，升温速率为 .4CRA80(

5 @ 实验结果及讨论

早期工作表明，金属在淬火或形变过程中会有

大量的空位型缺陷产生，退火可以消除金属材料的

缺陷，在退火过程中，随着退火温度升高材料中空位

发生迁移、聚集，最后消失；但是合金满足以下两个

基本性质：.）主要合金元素的溶解度随温度的升高

而增加，即淬火形成过饱和固溶体；/）在室温或稍高
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温有微细而密集的非平衡相析出物时，有析出强化

行为，即在某些合金中，随着温度的变化，溶质会发

生偏析、沉淀，同时伴随有新相的生成以及再结晶

等，从而引入了大量的界面等缺陷 !因此有些合金在

退火过程中缺陷的变化是十分复杂的，不仅是空位

的聚集后减少，而且在一定温度下会出现空位"溶质

复合体，导致缺陷化学环境的变化 !
图 # 给出了 $$ %&’( 铝合金热轧板电阻随退火

温度的变化 ! 由图 # 可知：在温度低于 %)&*时，与

其他金属及合金材料一样，在退火过程中空位和位

错等发生了迁移、聚集、回复，阻碍电子运动的缺陷

减少，从而电阻变小 ! %)&*到 ’)&*之间，电阻开始

缓慢增大，’)&*后电阻增大很快，这主要有两方面

的原因：一是由于沉淀相的形成引入了新的缺陷；二

是由于合金的再结晶生成的晶粒很细小，晶界增多，

阻碍电子的运动，使电阻增大 ! 林少非等［#+］研究了

质子辐照对纯铝和铝合金电阻率的影响，指出质子

辐照产生了大量嬗变杂质保留了缺陷团，使电阻增

大；辐照产生的点缺陷有利于沉淀相的溶解，将减小

电阻，即沉淀相的形成会增大电阻；张克勤等［#(］研

究了退火温度对铁合金电阻的影响，指出由于金属

退火时将产生回复导致电阻减小，当退火温度高于

再结晶温度后，由于合金再结晶，晶界增多，电阻增

大 !我们的结果与他们的分析一致 !

图 # 电阻随退火温度的变化

图 % 给出了 $$ %&’( 铝合金 ! 参数随退火温度

的变化 !由图中看出：温度低于 ’)&*时，! 参数呈

下降趋势，当温度高于 ’)&*时，! 参数增大 ! 这是

由于退火过程中空位和位错等缺陷回复，正电子和

自由电子湮没概率变小，! 参数下降；随着退火温度

的升高，由于沉淀相的形成以及合金再结晶引入了

缺陷，使得缺陷浓度增大，正电子在缺陷处被俘获，

与自由电子湮没概率增大，! 参数增大 !比较图 # 和

图 %，可以看到电阻和 ! 参数随退火温度变化的趋

势总体上是一致的：在温度低于 %)&*时，变化的趋

势都是下降，’)&*以后，电阻和 ! 参数都随温度升

高而增大；但在 %)&*到 ’)&*之间，电阻开始缓慢

增大，而 ! 参数却在下降 ! ,-./01-234 等［(］指出在时

效硬化合金中，正电子湮没反映的主要是时效引起

的微结构及缺陷的变化，而不是合金形核和再结晶

引起的结构变化 ! 所以在 %)&*到 ’)&*之间，! 参

数下降反映的是与时效相关的缺陷浓度降低，而此

时合金可能已经开始形核并部分发生再结晶［#’］，引

入了缺 陷，使 得 总 缺 陷 浓 度 开 始 增 大，阻 碍 电 子

运动 !

图 % ! 参数随退火温度的变化

图 ’ 给出了 $$ %&’( 铝合金正电子平均寿命随

退火温度的变化 !与图 % 中 ! 参数随退火温度的变

化不同，正电子平均寿命随退火温度的变化比较复

杂，最初随着退火温度的升高，正电子平均寿命增

大，温度为 %&&* 时出现峰值，正电子平均寿命达

%&% .0，然后开始降低，到 ’)&*时，正电子平均寿命

为 #5’ .0，温度继续升高，正电子平均寿命又开始增

大 !事实上，在退火过程中由于溶质的偏聚、沉淀相

的形成，可能有多种因素影响正电子湮没（例如，母

相和沉淀之间的界面，某类原子富集区对正电子有

较强的亲和力，热处理或沉淀时产生的空位"杂质对

以及正电子在沉淀处的局域化等［#6］），使正电子平

均寿命发生复杂的变化 ! 在温度低于 %&&*时平均

寿命!总体上是增大的，这是由于过渡相（如 !7 相，

#’#+## 期 吴世亮等：$$ %&’( 新型连铸铝合金热轧板退火的正电子湮没研究



!!相等）的形成以及退火过程中空位周围铜原子的

减少；"##$到 %&#$之间"的减小是由于过渡相的

变粗、溶解，正电子俘获率降低；%&#$后，平均寿命

"增大是由于稳定相（如 ! 相，!相等）的形成产生

了大量的界面缺陷 ’这和 ()*+,- 等［.&］的研究结果基

本一致，只是 // "#%0 铝合金正电子平均寿命更大

一些（图 %，最低平均寿命为 .1%23）’ 由于锰分散在

基体中并不影响正电子寿命［.1］，同时 ()*+,- 等［.&］

研究还表明 /)45*467 合金中随着镁原子含量的增

加（镁单空位寿命为 "&% 23），正电子平均寿命增大，

由此可以推断在镁含量相当的情况下，// "#%0 铝

合金正电子平均寿命更大是由于合金中含有更少的

铜原子（铜单空位寿命为 .8# 23）’

图 % 平均寿命随退火温度的变化

由于实验所用 // "#%0 铝合金是连铸热轧板，

热加工形成的独立空位移动到表面消失，并且大的

空位团的崩溃形成了位错缺陷，因此正电子湮没技

术反映的并不是最初的自由空位浓度，而是较难运

动的空位4溶质复合体浓度 ’符合多普勒展宽谱的高

动量区域反映的是核心电子的湮没，不同原子周围

的电子壳层分布不同，正电子在不同原子周围的特

点也不一样，仅从线性参数无法得到这一信息，而通

过适当的选择参考样品，作出归一化的商谱曲线就

可以得到缺陷周围元素信息，从而起到元素鉴别作

用 ’对于铝合金一般都以纯铝多普勒展宽谱作参考

谱，在此参考谱下各元素的商谱可参阅文献［9］’图
9 给出了以纯铝多普勒展宽谱为参考谱，纯铜，纯镁

以及纯锰的符合多普勒展宽谱的商谱曲线 ’由图可

知：纯铜的商谱中动量在 .& : .#; % "# #（由 %< 电子

贡献）后有一个长的尾巴；纯锰的商谱在动量为 .#
: .#; % "# #（由 %< 电子贡献）处有一个宽峰；纯镁的

商谱在 0 : .#; % "# # 处有一个最小值，在 .. : .#; %

"# # 处有一个小峰；但相对于纯铜和纯锰，纯镁的

商谱相对强度变化很小，因此在镁含量较低时，可能

很难观察到镁的信号 ’

图 9 纯铜（=），纯锰（+），纯镁（>）的符合多普勒展宽谱的商谱

曲线（（+）数据引自文献［"#］）

图 & 给出了以纯铝多普勒展宽谱为参考谱，//
"#%0 铝合金在不同温度退火后的符合多普勒展宽

谱的商谱曲线 ’ 图 &（=）是从室温到 "&#$的商谱曲

线，（+）是从 "&#$ 到 &##$的商谱曲线 ’ 如图 &（=）

所示，室温时铜的信号比较明显（参照图 9（=）），即

此时形成的空位4溶质复合体中必有铜的存在，但在

图中几乎没有观察到镁的信号 ’ ?=7=@ 等［.#，..］以及

ABCBD= 等［%，1］对铝4铜4镁合金的研究表明：由于镁原

子比铝原子更大，同时镁的添加改变了影响溶质偏

聚动力学的激活能，空位4镁复合体更易于形成，随

着时效的进行，空位4镁俘获了铜原子形成了空位4
镁4铜复合体，作为铜进一步偏聚的晶胚，本实验所

用样品已经在室温下时效了很长的时间，又根据图

&（=）中观察到明显铜的信号，因此我们认为合金中

存在空位4镁4铜复合体 ’ 只是由于镁的电子壳层结
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构与铝的电子壳层结构非常接近，镁的商谱曲线变

化 很 小（ 参 看 图 !（ "）），并 且 镁 的 含 量 较 低

（#$!%&’(），因此通过商谱很难发现镁的信号［)#］*但
是如果只形成空位+镁+铜复合体，继续退火，由于铜

的偏析、聚集，铜的信号将会继续增强［))］，而从图 %
看到铜信号在 )##,时有所增强，随后明显减弱，这

说明 )##,时，样品中还存在空位+铜复合体，在退火

过程中由于空位浓度的降低，铜信号减弱 * 综上所

述，室温时效后合金内空位主要以空位+铜复合体以

及空位+镁+铜复合体的形式存在 *在 -##,和 -%#,
退火时，从符合多普勒商谱中观察到锰的信号（参照

图 !（.）），/0102 等［)#］利用符合多普勒研究 34+56+
71+31 合金时，得出由于银的存在形成了空位+镁+银
复合体，在商谱曲线中观察到明显的银的信号，由此

可以推断图 %（0）中锰的信号可能是由于形成了空

位+镁+锰复合体引起的 * 此外，最近 82 等［-)］在研究

33 -#-9 铝合金疲劳性能时，:;7 及 ;<: 结果表明

沉淀相中有大量锰的存在 *而 33 -#=> 铝合金与 33
-#-9 铝合金成分相似，所以 33 -#=> 铝合金在时效

过程中生成的沉淀相中可能有锰的存在，正电子在

沉淀相中与锰核心电子湮没也可能是引起图 %（0）

中锰信号的因素，这还有待于用高分辨率 ?;7 及

;<: 等实验方法作进一步研究 * 如图 %（.）所示，退

火温度高于 -%#,时锰信号开始消失；而铜信号逐

渐增强并在 =%#,后趋于饱和 * 我们认为锰信号的

消失是由过渡相的变粗、溶解导致了锰的溶解引起

的；而铜信号的增强一方面是由过渡相变粗，但同时

稳定相开始形成，引入了界面缺陷，正电子在界面处

被俘获，和此处铜原子的核心电子湮没概率增大引

起的；另外，在讨论电阻和 : 参数随退火温度变化时

提到：在 -%#,后，合金可能已经开始形核并部分发

生再结晶［)=］，虽然正电子在晶界附近被俘获的概率

不大，但由于退火样品在冷却过程中产生的空位促

进了铜原子的移动，使之可能在晶界上偏聚，因此在

晶界附近被俘获的正电子和铜原子核心电子湮没概

率相对较大，这也可能是 -%#,后商谱中铜信号增

强的原因 *
为了证实 33 -#=> 铝合金不同温度退火沉淀相

析出过程，我们进一步测量了 <:5 曲线，其结果如

图 9 所示，由图可知，在温度为 --#,以及 !%#,左

右时分别出现了放热峰，说明此时有沉淀相的形成 *
这个结果证实我们对正电子湮没结果分析的推测，

其中峰 ! 是由过渡相（如!@，"@ 相等）的形成引起

图 % 33 -#=> 铝合金不同温度退火后的符合多普勒展宽谱的

商谱曲线

的，峰 # 是由稳定相（如!，" 相等）的形成引起的，

由于实验样品是连铸热轧板，已经在室温下时效了

很长时间，AB 区早已形成，因此在 <:5 曲线中并没

有看到由 AB 区形成引起的放热峰 *

图 9 33 -#=> 铝合金的 <:5 曲线
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!" 结 论

本文采用正电子湮没技术，电阻测量及 #$% 方

法，研究了 && ’()* 连铸轧铝合金热轧板不同温度

下退火后的沉淀相析出及缺陷变化，得出以下结论：

+" 电阻与多普勒展宽 ! 参数随退火温度的变

化趋势基本一致：退火温度低于 ’,(-时，电阻和 !
参数的下降是由于退火过程中空位型缺陷的迁移，

聚集，回复；当温度高于 ),(-时，电阻和 ! 参数的

增大主要是由于合金内析出了稳定相（如!，! 相

等），界面缺陷增多 .
’ " 正电子平均寿命及 #$% 曲线分析表明：样品

低温退火时首先析出过渡相（如!/，!/ 相等），随着

退火温度的升高，进一步析出稳定相 .正电子平均寿

命在 ’((-出现峰值，对应于过渡相形成及随后的

长大变粗、溶解；),(-后寿命的增大，对应于稳定相

的析出，这与电阻，! 参数的变化规律一致 .
) " 符合多普勒展宽谱分析表明：室温时效样品

中空位主要以空位0铜以及空位0镁0铜复合体的形式

存在；随着退火温度的升高，铜信号减弱；’((-退火

时出现明显的锰信号，这表明析出的过渡相中含有

锰或形成了空位0镁0锰复合体；退火温度进一步升

高，锰信号逐渐减弱，而铜信号再次出现并在 ),(-
后达到饱和 .
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