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摘  要：借助金相（OM）、扫描电镜（SEM）、能谱分析（EDS）等技术，研究了富 Ce 混合稀土（RE）对 Al-20Si-2Cu-1Ni

高硅铝合金共晶硅变质、稀土化合物及力学性能的影响，并探讨其机理。结果表明，RE 能有效变质共晶硅，随 RE 添

加量的增加，变质效果不断增强，同时针片状 RE 化合物也逐渐增多。RE 通过在凝固前沿富集从而抑制共晶硅的生长，

但是过量的 RE 将导致固溶 Cu、Ni 的针状化合物（Al2Si2RE）生成，抵消了共晶硅变质对合金性能改善的一部分作用，

使合金力学性能反而有所下降。添加 0.6%RE 时，铸态高硅铝合金的抗拉强度和伸长率分别达到最大值，较变质前分别

提高 33%和 230%。 
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硅含量大于 18%（质量分数，下同）的高硅铝合

金的耐热性和耐磨性更好，热膨胀系数更低，是制造

高速增压发动机活塞、缸体等耐热耐磨零部件较为理

想的材料[1-3]。高硅铝合金制备时，极易出现粗大板片

状或多角状初晶硅，以及长针状共晶硅，显著降低力

学性能[1-4]。因此，初晶硅和共晶硅的复合变质处理是

高硅铝合金制备的关键。P 是初晶硅较为理想的变质

剂，而 Na、Sr 则对共晶硅变质显著，但 P-Na、P-Sr

均发生反应，难以实现复合变质。 

RE（稀土）元素 Ce、Sc、Er、La、Yb 等，可以

较好的变质共晶硅 [5-8]，且 P-RE 不会发生反应，可作

为高硅铝合金有效的复合变质剂。胡慧芳采用镧铈钇

型混合稀土处理 Al-24%Si 活塞合金，使针片状共晶

Si 变质为短杆或蠕球状，发现合金高温性能提高， 

300 ℃时的抗拉强度为 127~154 MPa，但室温强度较

差 [5]。H. K. Yi
[8]侧重于稀土化合物的研究，发现

Al-25%Si 合金中加入 3%La 后，析出较多针状富 La

相，对共晶硅变质和力学性能均产生不利影响。目前，

关于 RE变质的大部分工作集中在不同 RE元素的变质

效果以及相关因素的影响方面，很少系统分析变质后

RE 元素在高硅铝合金内部的具体存在形式，以及在此

基础上揭示RE及RE化合物对高硅铝合金变质效果和

力学性能的影响机理。 

本研究借助 SEM、EDS 和 XRD 技术，观察分析

了 RE 元素在合金内部的存在形式，深入研究了混合

RE（主要含 Ce 和 La）对高硅铝合金组织和力学性能

的影响及机理。 

1  实  验 

实验采用 A00 号纯 Al 锭（99.7%，质量分数，下

同）、纯 Cu（99.9%）、纯 Ni（99.99%）、纯 Mg（99.9%）、

Al-24%Si 和 Al-10%Mn 中间合金为原材料，配制名义

成分为 Al-20Si-2.0Cu-1.0Ni-0.5Mn-0.4Mg 的高硅多元

铝合金。 

合金熔炼在 SG-5-12 型坩埚电阻炉中进行，每一

炉次的高硅铝合金为 5 kg，混合 RE 加入量分别为 

0%、0.3%、0.6%和 0.9%，RE 中 Ce 为 63%，La 为   

36%。熔化完毕后于 780 ℃加入 Al-15%RE 中间合金

并保温 10 min。升温至 820 ℃后，采用高纯 Ar 气精

炼熔体 15 min，随后升温至 830 ℃加入 Cu-14P 中间

合金，对初晶硅进行变质处理。P 的加入量为 0.08%，

P 变质保温时间为 25 min。经 P-RE 复合变质处理后的

高硅铝合金熔体在 820 ℃浇入预热至 150 ℃的金属

模具中，得到图 1 所示 Ф8 mm 标准拉伸试样。在

WDW3200 微机控制电子万能材料试验机上进行合金

材料的力学性能测试。 
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图 1  力学性能试样示意图 

Fig.1  Schematic diagram of tensile samples (mm) 

 

从拉伸试棒上取样，磨样、抛光后，在带有能谱

（EDS）的 Quanta 200 型环境扫描电子显微镜（SEM）

上，对铝合金的相组成及其成分进行观察与分析。  

2  结果与讨论 

2.1  RE 对 Al-20Si-2Cu-1Ni 合金中硅相的影响 

图 2a~2d 是不同 RE 添加量的铸态 Al-20Si-2Cu- 

1Ni 合金中共晶硅变化的 SEM 照片。合金中未加入

RE 仅有 P 变质时，共晶硅多为长针片状（图 2a）。图 

2b 中，加入 0.3%RE 后大部分共晶硅尺寸明显减小，

由长针状转变为短棒状，同时共晶硅的尖角处也发生

钝化。加入 0.6%RE 时，共晶硅进一步细化，有些甚

至变为颗粒状，但仍然有少量长针状的共晶硅相存在。

这表明 RE 对共晶硅的变质可能存在不均匀性（图

2c）。继续增加 RE 至 0.9%时，共晶硅的进一步改善不

明显（图 2d）。 

图 3a 和 3b 分别为 P-RE 复合变质前后 Al-20Si- 

2Cu-1Ni 合金的铸态金相组织照片。由图 3a 表明，未

变质的合金组织中初晶硅多为粗大的多角状，尺寸达

100~200 μm，共晶硅为 50~100 μm 的长针状。经 P-RE

复合变质后，初晶硅显著细化至 20~40 μm，分布均匀

（图 3b）。此外，共晶硅也得到较好的变质，大多细

化为 10~30 μm 的短棒状，但仍有少量针片状共晶硅

存在。上述结果表明，在高硅铝合金中加入 0.08%P

和 0.6%RE，能同时有效地变质初晶硅和共晶硅，得

到颗粒细小、分布均匀的硅相组织。 

过共晶 Al-Si 合金凝固过程中，首先析出初晶硅，

而此时 α-Al 相的结晶尚未开始，不足以造成稀土的成

分起伏，因而 RE 对初晶硅的变质作用较小。有研究

表明[9]，含 0.29%Ce 的高硅铝合金，α-Al 和初晶硅的

Ce 含量要远小于共晶硅，而且在共晶硅的附近区域出

现微区 Ce 富集。这也从侧面证明了 Ce 变质主要对共

晶硅起作用。 

目前添加化学元素变质共晶硅机制的解释，主要

有化学元素通过阻碍共晶硅的形核或者长大来发挥作

用。其中，为大家所公认的是 S. Lu 和 A. Hellawell 提

出的杂质诱发孪晶理论[10]：变质前，共晶硅在硅相固

液界面前沿固有台阶上快速长大，添加变质剂后，起

变质作用的原子态化学元素凝固时吸附在共晶硅的固

有台阶上，抑制共晶硅以固有台阶方式快速生长。随

后，共晶硅以孪晶凹角机制继续长大，并在生长过程

中不断分枝并调整生长方向，从而获得变质组织。该 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同 RE 加入量的高硅铝合金铸态组织 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of as-cast high silicon aluminum alloy with different RE additions: (a) 0%, (b) 0.3%, (c) 0.6%, and (d) 0.9% 
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图 3  高硅铝合金光学显微组织 

Fig.3  Optical microstructures of high silicon aluminum alloy: 

(a) without modification and (b) complex modification 

with P-RE 

 

理论计算得出产生孪晶凹角源的基本条件，是化学元

素的原子半径和 Si 的原子半径之比为 1.6475。La 和

Ce 的原子半径与 Si 的原子半径比分别为 1.59 和 1.56，

较好的满足促使硅孪晶产生的条件，并诱发硅相在生

长过程中发生分枝，从而有效改善共晶硅，使共晶硅

的尺寸形貌发生改变。 

2.2  RE 对 Al-20Si-2Cu-1Ni 合金中金属间化合物的 

影响 

由图 2b~2d 表明，添加 RE 后合金组织中出现针

片状的白色化合物，且随 RE 添加量的增加，该化合

物变得更加狭长，同时数量也呈增多趋势。图 4 为图

2b 中白色针片状金属间化合物的能谱分析结果。表明

其为含RE的多元化合物。为确认富 RE化合物的成分，

继续选取含该化合物的区域进行面扫描能谱分析，其

结果如图 5 所示，RE、Cu 和 Ni 元素同时出现。综合

上述结果，可以确定这些白色针片状相为含 RE 的

Al-Si-Cu-Ni-RE 多元化合物。 

RE 的化学性质活泼，与其交互作用弱小的元素加

入 RE 后将促进其固溶，与其交互作用强的则促进 RE

化合物的生成。研究表明，ZL104 中稀土含量>0.3%

后，合金中即明显出现针状富稀土化合物[11]。下面从

热力学的角度来分析稀土化合物的形成过程，及其对

共晶 Si 变质和合金性能的影响。 

根据公式（1）计算温度和标准 Gibbs 自由能的关 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  图 2b 中白色针状析出相的能谱分析结果 

Fig.4  EDS spectrum of the white acicular precipitated phase as 

shown in Fig.2b 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Al-20Si-2Cu-1Ni-0.4Mg 铝合金 SEM 组织及 EDS 元素面扫描图 

Fig.5  SEM image (a) and element map scanning of Al (b), Ce (c), La (d), Cu (e), Ni (f), Si (g), Mn (h) for high  silicon aluminum alloy 

Primary Si 
a 

100 μm 

b 

1.00   3.00   5.00   7.00   9.00   11.00 

Energy/keV 

In
te

n
si

ty
/×

1
0

3
 c

p
s 

1.8 

1.4 

1.1 

0.7 

0.4 

0.0 

Al 

Si 

La 
Ce 

Ni 
Cu 

Element ω/% at% 

Al 30.78 51.65 

Si 11.67 18.82 

La 13.68 4.46 

Ce 17.99 5.81 

Ni 14.25 10.99 

Cu 11.61 8.27 

 

b c d 

e f g h 

a 



第 11 期                           钟  鼓等：稀土对 Al-20Si-2Cu-1Ni 铝合金组织和性能的影响                      ·3007· 

 

系，可以判断该体系中反应发生的可能性。 

T 298 lnG G RT a                         （1） 

式中， TG 是标准 Gibbs 自由能的变化，J；R 是常数，

8.314 J/K；T 是热力学温度；a 是反应物和生成物活度

的比值； 298G 是 298 K 下的 Gibbs 自由能，可以通过

公式（2）得到： 

298 298 298G H T S                          （2） 

298H 和 298S 分别表示反应焓和熵的变化，可通过公

式（3）和（4）得到： 

298 ,298 ,298( )( ) ( )( )i i i iH n H n H     生成物 反应物（3） 

298 ,298 ,298( )( ) ( )( )i i i iS n S n S     生成物 反应物（4） 

式中，ni 是反应物和生成物的摩尔分数， , 298iH 和 , 298iS

是物质在标准状态下的焓和熵，见表 1。 

稀土元素 Ce 加入到 Al-18%Si 合金中，进行变质

处理的过程中可能会存在以下反应[12]： 

Ce+2Al+2Si=Al2Si2Ce                    （5） 

Ce+4Al=Al4Ce                          （6） 

Ce+4Si=Si4Ce                           （7） 

根据反应式(6)，可以计算出 1073 K 下，合金熔

体中加入 0.05%Ce 后，标准 Gibbs 自由能变化值

1073G =
 
–144838 J<0。这说明，在低于 1073 K 下，式

(6)反应可以自发的从左向右进行。事实上，由于反应

(5)和(7)与反应(6)相类似，所以在低于 1073 K 的温度

条件下也可以自发进行。根据图 4 中 RE 化合物的成

分及其比例关系表可知，Si 和 RE（Ce+La）的原子比

约为 2:1。结合李荣德的研究成果[13]，可以判断该化

合物应为 Al2Si2RE。由图 4 和图 5 表明，该 RE 化合

物中还含有一定量的 Cu 和 Ni 元素。这主要是由于 RE

与 Cu、Ni 的交互作用较小，从而促使部分 Cu 和 Ni

元素固溶于 Al2Si2RE 化合物中所致。 

由以上分析可知，RE 含量变化对共晶硅变质和针

状 RE 化合物的影响机理如下：RE 在 Al 和 Si 相中的

固溶度极小，凝固时在固液界面前沿发生富集，当稀

土加入量较多时，由于稀土富集较快，可使硅相前沿

液相成分较早达到多元共晶成分形成针状 Al2Si2RE 化

合物，使成分过冷减小或消失，同时削弱其对共晶硅

的变质作用。从图 2d 可以看出，合金中 RE 加入量为

0.9%时，针状 Al2Si2RE 化合物明显增多，共晶硅的变 

 

表 1  物质的热力学数据 

Table 1  Thermodynamic data of different materials 

Materials , 298 KiS /J·K
-1

 , 298 KiH /J tr, 999 KH /J 

Ce 69.454 0 2922 

Al 28.321 0 - 

Si 167.862 0 - 

Al4Ce 161.921 –175 728 - 

质效果较 0.6%RE 变质合金略有下降。 

2.3  RE 对高硅铝合金力学性能的影响 

图 6 为 RE 添加量对铸态高硅铝合金抗拉强度和

伸长率的影响曲线。可见，添加适量的 RE，可以有效

提高合金的抗拉强度和伸长率。当 RE 添加量为 0.6%

时，合金抗拉强度和伸长率最大，抗拉强度由变质前

的 145 MPa 增大至 193 MPa，提高 33%；伸长率由变

质前的 0.19%增加为 0.63%，提高 230%。当 RE 添加

量超过 0.6%时，抗拉强度和伸长率随着 RE 的增加反

而降低。 

高硅铝合金的力学性能和其组织密切相关。G. J. 

Cha 等人[14]研究结果表明，初晶硅和共晶硅是变形过

程中裂纹萌生源和扩展通道，裂纹易在硅相内部及硅

相和基体的界面产生和扩展。变质前，合金内部初晶

硅和共晶硅粗大且棱角尖锐（图 2a、图 3a），容易在

尖角处产生应力集中，使得合金在变形时裂纹较早出

现和扩展。因此，高硅铝合金的抗拉强度和伸长率在

变质前均较低。经 RE 变质后，共晶硅由长针状转变

为短棒状，且棱角尖锐程度明显降低，使合金的强度

和塑性提高。从 RE 变质硅相对力学性能影响角度分

析，合金强度和塑性随 RE 添加量的增加不断提高，

超过合适的量时，性能改善趋于平缓。为了更好的理

解 RE 对高硅铝合金性能的影响，图 7 中曲线 L1 给出

了 RE 对共晶硅的变质作用改善合金性能的变化趋势

（图中 σ0和 δ0分别表示未变质合金的抗拉强度和伸长

率）。另一方面，RE 元素易与 Al、Si 等元素形成硬脆

的金属间化合物[15]，如前文中确定的含 Cu、Ni 的白

色长针状 Al2Si2RE 化合物。合金受力变形时，此类化

合物易在其界面造成应力集中，对合金力学性能产生

不利影响。由图 2b~2d 结果表明，随着 RE 添加量的

增加，这类针状 RE 化合物数量增多，变得更狭长。

因而，从针状稀土化合物对力学性能影响的角度分析， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  高硅铝合金的抗拉强度和伸长率随 RE 添加量的变化 

Fig.6  Variation of tensile strength and elongation of high silicon 

aluminum alloy with different RE additions 
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图 7  共晶硅和 RE 化合物对抗拉强度和伸长率的影响示意图 

Fig.7  Schematic diagram of effects of eutectic silicon and RE- 

containing compound on strength and elongation (L1 is 

variation trend of mechanical properties affected by 

eutectic silicon; L2 is variation trend of mechanical 

properties affected by RE compounds; L3 is variation 

trend of mechanical properties affected by both eutectic 

silicon and RE compounds) 

 

合金的抗拉强度和塑性随 RE 的增加不断降低，如图 7

中 L2 所示。 

基于上述分析，RE 变质时，一方面适当的 RE 可

有效改善共晶硅组织，从而提高合金力学性能；另一

方面，RE 易和 Al、Si 等元素形成硬脆富 RE 化合物，

降低合金的力学性能。当 RE 添加量较少时，RE 和

Al、Si 等元素形成的化合物数量少且分散，对力学性

能造成的负面影响较弱，合金力学性能由于其共晶硅

得到改善而升高。随着 RE 增加，共晶硅的改善使得

合金力学性能不断提高，虽然 RE 化合物的危害作用

也在增强，但 RE 产生的正面作用强于负面效果。因

此，RE 越多合金抗拉强度和塑性越高（图 7 曲线 L3

前半部分）。当 RE 添加量超过合适值后，RE 对共晶

硅的进一步改善较小，但 RE 的增加会形成更多的针

状 RE 化合物，导致应力集中加剧，因而合金抗拉强

度和塑性随着 RE 增加反而降低（图 7 曲线 L3 后半部

分）。基于 RE 变质时合金组织和力学性能的变化曲线，

认为 Al-20Si-2Cu-1Ni 合金中的 RE 添加量为 0.6%时，

可获得较满意的合金变质组织及优异力学性能。  

3  结  论 

1) RE 通过在凝固前沿富集，抑制共晶硅的生长，

从而有效细化和改善共晶硅。随 RE 含量的增加，共

晶硅的变质效果越好，当 RE 大于 0.6%时，共晶硅的

进一步变质不明显。 

2) 未参与变质的 RE，在合金中主要形成固溶 Cu、 

 

Ni 元素的针片状 Al2Si2RE 化合物，且 RE 化合物随

RE 添加量的增多而增多。 

3) 随着 RE 含量增加，合金抗拉强度和塑性不断

提高，RE 添加量为 0.6%时，抗拉强度为 193 MPa，

伸长率为 0.63%，比未加 RE 时分别提高 33%和 230%。

继续增加 RE 含量，由于较多针片状稀土化合物的生

成，导致合金的抗拉强度和塑性降低。 
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Abstract: The effects of Ce-rich Rare Earth (RE) on modification of eutectic silicon, formation of RE compound, and mechanical 

properties of Al-20Si-2Cu-1Ni high silicon aluminum alloy have been studied by optical microscope (OM), scanning electron microscopy 

(SEM), and energy dispersive spectrometry (EDS). The mechanism was also discussed. The results show that, RE can modify eutectic 

silicon effectively which show better modification with increasing amounts of RE. While it also causes the formation of needle-like RE 

compounds, which increase in quantity with more RE. The mechanism of eutectic silicon modification is that the growth of eutectic silicon 

is hindered by the RE elements enriched at solidification front. But the excess RE will lead to the formation of acicular Al2Si2RE 

compound containing a few solutions of Cu and Ni elements which can offset partially the improvement of mechanical properties 

contributed by eutectic silicon modification. As a result, the mechanical performances of this alloy decrease with more acicular Al2Si2RE 

compounds. With addition of 0.6% RE to the melt, the tensile strength and elongation of cast high silicon aluminum alloy reach maximum 

values which are improved by 33% and 230%, respectively, compared to the case without RE.  

Key words: high silicon aluminum alloy; eutectic silicon; modification; RE-containing compound; mechanical properties 
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