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摘  要：为更好地优化组织，提升细化性能，采用熔配—纯金属钛法制备新型铝晶粒细化剂—铝钛硼稀土 Al-Ti-B-RE

中间合金。试验结果表明：合成反应温度不同，所制备的 Al-Ti-B-RE 中间合金第二相所具有的形态分布及数量不同，

低温反应合成中间合金第二相 Al3Ti 和 Ti2A120RE 稀土相为小块状，高温度反应合成则为长片状。借助 X 射线衍射

（XRD）、扫描电镜（SEM）、光学显微镜（OM）等技术对其第二相的微观形貌分布、细化效果及形核能力等进行表征

分析。结果表明：第二相粒子形态分布及数量对细化效果有重要影响，第二相中的形核相与基底的错配度越小，越有

利于非均质形核，细化效果越好。 
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铝及铝合金质量轻、强度大，其节能优势明显，

故广泛应用于制造业，是制造陆海空运载工具的主要

结构材料之一[1]，因此铝及铝合金又有“会飞的金属”

之称。但作为生产各种铝及铝合金产品的原材料—工

业纯铝极易产生粗大的柱状晶，如直接用于生产加工，

将显著降低铝及铝合金产品的各种性能品质。经多年

努力，已研制出多种提高铝及铝合金强韧性的有效途

径，其中晶粒细化是提高铝材强度和韧性，改善铝材

品质的重要途径之一，也是最简单和最有效的方法之

一[2-4]。高效的 Al-Ti-B 中间合金晶粒细化剂的问世，

是铝晶粒细化技术的一项重大突破，发挥着其他晶粒

细化剂无可比拟的优势[5-7]，但由于自身的性能缺陷使

其在高档箔材的轧制上受到限制，对含 Zr、Cr 及 Mn

等元素的铝合金（高强度合金）细化作用减弱甚至失

去细化效果，造成晶粒组织不均匀，即所谓“细化剂中

毒”现象[8,9]。近年来的研究，将稀土的变质细化、净

化等作用与 Al-Ti-B 中间合金的细化作用结合起来[10]，

开发出新型绿色的 Al-Ti-B-RE 中间合金晶粒细化剂，

能够改善甚至消除 Al-Ti-B 中间合金晶粒细化剂存在

致命的缺陷，从而综合提升细化剂的性能，是目前最

有开发价值和最有潜力的铝用晶粒细化剂之一 [11]。而

中间合金细化剂的内在冶金质量是保证其细化作用充

分发挥的前提，为了使中间合金细化剂获得理想的细

化效果，就必须保证细化剂自身具有理想的第二相颗

粒形态及分布，必须能对铝起润湿作用，且第二相颗

粒应与铝具有相似的结构，或者存在原子排列相似的

晶面，达到一定的共格程度，才可以形核细化[12]。因

此，对比中间合金的细化能力，主要是对比其中的第

二相粒子的形态分布及数量。本实验采用熔配—纯金

属钛法制备新型 Al-Ti-B-RE 中间合金晶粒细化剂，并

进一步研究分析合成温度的不同对第二相的形态分

布、数量及对工业纯铝细化效果的影响，为新型细化

剂的开发应用、制定适宜的合成温度及研究晶粒细化

形核生长过程提供一定的理论依据。 

1  实  验 

所用的材料主要是工业纯铝≥99.70%，质量分数，

下同]、钛(≥99.00%)、氟硼酸钾(≥98.00%)、富铈稀土、

铝及铝合金专用覆盖剂、除气剂、精炼剂，采用电阻

炉和石墨坩埚熔制 Al-5Ti-1B-1RE 中间合金。 

将去除水分的钛粉和氟硼酸钾按适量的化学计量

比进行计算称量使 Ti/B≈5:1，由于超过了 TiB2 中 Ti 和

B 的化学计量比 2.2:1，即满足所含的 Ti 与 B 形成 TiB2

相后，还有剩余的 Ti，能形成一定量的 A13Ti 相，然后

在高速行星式球磨机上进行充分球磨混合均匀，将其取

出，在万能试验拉伸机上冷压成坯。将盛有等质量试验
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用工业纯铝的坩埚分别置于 2 个条件完全相同的

KSL-12-JY 型井式电阻炉中加热，升温至(730±5) ℃，

待铝熔体完全熔化后，将其搅拌、扒渣，采用不同的合

成温度来制备中间合金，将 KBF4、Ti 粉压块和 RE 用

石墨钟罩分批次同时压入铝熔体中下部，并将第 1 炉温

升至(825±5) ℃，制备 1#细化剂；将第 2 炉温升至

(1025±5) ℃，制备 2#细化剂，同时在 Al 熔体表面上加

入足够厚的专用覆盖剂，对两炉铝熔体每 6 min 强力搅

拌一次，静置保温 30 min，待其充分反应后，温度降

为(780±5) ℃后，进行除气、精炼、除渣，并将合金液

用耐高温纤维过滤网将粗大的颗粒过滤去除后，浇入铸

钢模具中，制得 Al-5Ti-1B-1RE 中间合金。 

用含铝 99.70%的工业纯铝做晶粒细化试验。将自

制的 1#、2#，Al-5Ti-1B-1RE 中间合金细化剂，按铝

合金液质量的 0.2%压入至(730±5) ℃两个条件完全相

同的铝熔体中下部，充分搅拌，静置 5 min 后，进行

精炼除气，搅拌，浇入铸钢模具中，待试样冷却至室

温后，制取金相试样。 

2  结果及分析 

2.1  制备试验结果与分析 

在制备 Al-5Ti-1B-1RE 中间合金过程中为了提高

反应物的实收率，降低成本，采取一些相应的技术措

施，如采用适宜的熔体静置温度、反应时间、强力搅

拌等工艺，采用化学分析方法检测元素的实际含量，

直至各元素含量接近名义含量。采取不同的合成反应

温度制备的 Al-5Ti-1B-1RE 中间合金进行 X 射线衍射

物相分析，如图 1 所示。 

由图 1a 反应合成温度为 825±5 ℃，可知，在铝热

反应中，除了 Al 的衍射峰外，还出现了 A13Ti、TiB2

和 Ti2A120RE 相的衍射峰。这说明在 Al 熔体中呈过饱

和状态的 Ti，本应该容易与 Al 直接生成 A13Ti 相，但

由于 RE 元素的引入，溶解在 Al 熔体中的 RE 元素活

性很高，表面能也很高, 为降低表面能，且又由于 RE

元素在铝熔体中固溶度很低，故有游离态 RE 元素存

在并介入到其中与 A13Ti 相反应生成了 Ti2A120RE，即

Ti2A120Ce、Ti2A120La 相等粒子，由于 KBF4 和 Ti 粉以

压块的形式，原子间的紧密度要远小于以整体小块状

形式加入的 RE 以及熔点也远低于 RE，故优先与 Al

熔体作用，先后主要发生如下反应： 

2KBF4+2Ti+5A1⇋2KF+TiB2+A13Ti+2A1F3   (1) 

Ti+3A1⇋A13Ti                           (2) 

14Al+2A13Ti+RE⇋Ti2A120RE               (3) 

随着合成反应的进一步进行 Ti2A120RE 相不断增

多，A13Ti 数量不断减少，加入的 RE 元素有限，A13Ti 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  1#、2# Al-5Ti-1B-1RE 中间合金的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of 1# (a), and 2# (b) Al-5Ti-1B-1RE master alloy 

 

没有完全参与反应(3)，Al 熔体中还存在一些 A13Ti

相，TiB2 很稳定，不与 RE 反应，合成反应结束后，

没有检测出单质形式存在 RE。因此，制备的 1#细化

剂中第二相粒子主要含有 A13Ti、TiB2、Ti2A120RE 相

等，如图 1a 所示。 

图 1b 为 2#细化剂 XRD 图谱，随着反应合成温

度升至(1025±5) ℃，A13Ti 的衍射峰不断减弱，这说

明在该温度下，Al3Ti 不能稳定存在，反应(2)将会向

左进行，Al3Ti 将部分分解溶解。而反应初始阶段

Ti2A120RE 相的衍射峰不断增强，随着时间的延长，

Ti2A120RE 相首先释放出 RE 原子，部分转化 A13Ti，

然后再进一步溶解，整个过程与发生包晶反应相似，

即：L+Ti2A120RE⇋α-Al (Ti)+RE，所以 Al 熔体中也存

在 A13Ti 相。对于 TiB2 相，由反应(1)可知，TiB2 中的

B 原子是由 KBF4 引入的，而在该温度下 KBF4 更易受

热分解，而使 B 原子的吸收率降低，故 TiB2 相也减少。

随着 RE 元素的引入，也主要发生上述(1)~(3)反应，

但反应现象、程度明显不同。因此制备的 2#细化剂中

第二相粒子也主要含有 A13Ti、TiB2、Ti2A120RE 相等，

如图 1b 所示。 

由图 2 扫描电镜照片及能谱分析可知，不同的合

成温度下制备的 Al3Ti和Ti2A120RE稀土相的形态和数

量是不同的，而且 TiB2 相的数量也不同。 

图 2a 中合成反应温度(825±5) ℃的显微组织中，

尺寸较大灰色呈块状、有明显棱角的是 A13Ti，如 A  
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图 2  不同合成反应温度所制备的 Al-5Ti-1B-1RE 中间合金第

二相粒子形貌 

Fig.2  Morphology of the second phase particles of Al-5Ti- 

1B-1RE master alloy at different synthetic reaction 

temperatures: (a) 1# and (b) 2# 

 

点所示外观尺寸与其极为相似的，表面发白的，如 B

点所示，由能谱分析含有 Al、Ti、RE，再结合图 1a X

射线衍射的结果，判断是 Ti2A120RE，Ti2A120RE 由

Al 熔体、A13Ti 与 RE 结合而成。尺寸较小的 A13Ti

相与稀土原子几乎完全反应，转变成 Ti2A120RE, 而尺

寸较大的 A13Ti 相，对稀土吸附作用较强，生成了很

多 Ti2A120RE 原子集团。从而显示了 A13Ti 相及

Ti2A120RE 稀土相尺寸略大，为块状。尺寸细小的黑

灰色颗粒物为 TiB2，分布在 A13Ti 周围或晶界处，如

C 点所示，TiB2 相熔点高，熔点超过 2900 ℃，化学稳

定性非常好，不与 RE 发生反应。而 RE 在铝熔体中的

作用之一是充当分散剂、表面活性剂、催化剂[13]，在

固液界面吸附形成一层液膜，阻碍颗粒间相互接触，

降低界面的表面张力，并通过库仑力及空间位阻作用，

减少第二相颗粒间的接触及产生排斥力，抑制团聚体

形成，使 TiB2 颗粒分布更均匀弥散，使反应更加充分，

反应温度又适宜，从而增加 Ti、B 的吸收率，向理想

的组织转化，提高 A13Ti 和 TiB2 在铝熔体中的表面润

湿性，可以阻碍 TiB2 的聚集、沉淀，对晶粒细化极为

有利。 

由图 2b 可知，随着合成反应温度的升高，A13Ti

相及 Ti2A120RE 稀土相形态发生了变化，变为长片状，

尺寸较大，如 D 点、E 点所示，该组织不是良好的细

化剂组织形态，在细化中应尽量避免。当在(825±5) ℃

时，熔制 Al-5Ti-1B-1RE 中间合金时，由于活性金属

RE 的介入，使 Ti 难以长程扩散，对 A13Ti 相及

Ti2A120RE 稀土相生长影响很小，因此 A13Ti 相及

Ti2A120RE 稀土相各晶面基本均衡生长，此时与铝熔

体间的界面能较大，从而形成了块状 A13Ti 相及

Ti2A120RE 稀土相分布。而当温度升至(1025±5) ℃时，

在 Al 熔体中呈不饱和状态的 Ti 原子的扩散作用加强，

细小的 A13Ti 相及 Ti2A120RE 稀土相就可能合并长大，

择优生长，此时 A13Ti 相及 Ti2A120RE 稀土相与铝熔

体间的界面能较小，于是出现了如图 2b 所示长片状的

A13Ti 相及 Ti2A120RE 稀土相，对晶粒细化不利。对于

TiB2 相，在(1025±5) ℃的合成反应温度下所制得的中

间合金中有不同程度的偏聚现象，但与在(825±5) ℃的

合成反应温度下相比，随着熔体温度的升高，KBF4

受热分解程度增大，生成的 TiB2 相减少，B 原子的扩

散影响也逐渐减小，同时反应速度加快，从而使得 TiB2

相的生长择优趋势减小，又由于铝熔体粘度逐渐降低，

使 TiB2 的分散性逐渐提高，形成偏聚团的趋势及尺寸

变小，如 F 点所示。 

2.2  细化试验结果与分析 

为了研究 Al-Ti-B-RE 中间合金中第二相(A13Ti、

TiB2 及 Ti2A120RE 等)的形态分布及数量对其细化性能

的影响，进行细化试验。未经细化的工业纯铝原始组

织为粗大的等轴晶，如图 3a 所示。经自制的

Al-5Ti-1B-1RE 中间合金细化处理 5 min，即可得到细

小的晶粒组织，但中间合金细化剂第二相的形态分布

及数量的不同对工业纯铝细化效果不同，如图 3b、3c

所示。理想的细化微观组织是整个截面上应具有均匀、

细小的等轴晶粒。 

在细化处理过程中，铝熔体中的细化剂释放出了

大量的第二相形核粒子，由于大量外加的形核粒子的

存在，使得铝熔体凝固过程发生了变化，这些成核粒

子使得铝熔体可以在高于成核温度时就凝固，并且高

于晶粒生长温度。加入细化剂后，释放出的形核粒子

使得在晶粒生长前方生成了新的晶粒，而这些新的晶

粒阻碍了来自模壁的柱状晶的生长，从而细化了晶粒

组织。同时，在铝熔体中存在的第二相固态化合物基

底可以作为铝熔体凝固时的形核核心，促进铝液非均

质形核，从而实现凝固组织的晶粒细化。根据 Turnbull

和 Vonnegut
[14]提出的基底的非均质形核效用取决于

其与形核相之间的点阵错配度，并定义一维错配度: 

δ=
s n

n

a a

a


                             (4) 

式中，an 为形核相的低指数晶面的晶格常数，as 为基

底的低指数晶面的晶格常数。错配度 δ 越小, 基底与 

 

 

 

 

图 3  不同细化剂的细化效果比较 

Fig.3  Comparison of different kinds of refiners’ capacity: (a) 

without refiner, (b) 1#, and (c) 2# 
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形核相的晶格越匹配 , 点阵错配引起的能量变化越

小，则基底与形核相之间的界面能越小，越容易发生

非均质形核。如图 2 所示，单位体积内的 1#细化剂

A13Ti、TiB2 相的形核相数目明显多于 2#细化剂的数

目，界面能却小得多，再根据 Bramfitt 提出二维错配

度理论以表征化合物基底促进非均质形核的能力 , 非

均质形核的效用取决于形核相与基底之间的界面能，界

面能越小，越有利于非均质形核。又由双形核理论[15]

可知，1#细化剂中的 TiB2 相多，使最终在 TiB2 的表面

形成 Al3Ti 就多，随后在 Al3Ti 的表面发生包晶反应生

成 α-Al 就多，晶粒就越细，Ti2A120RE 相释放出 RE

原子，部分转化成 A13Ti 相，以促进 A13Ti 在 TiB2 的

表面形成，而 RE 元素能有效降低形核相与基底之间

的界面能，还会增大 A13Ti 和 TiB2 相与 Al 熔体的润

湿性，降低粒子的偏聚，进而可以明显提升细化剂的

细化性能。且 1#细化剂中的块状 A13Ti 有 2 个(001)

和(011)晶面都面向铝熔体[16]，而 Ti2A120RE 比 Al3Ti

具有更多的晶面可以和 Al 的某些晶面匹配，即

Ti2A120RE 比 Al3Ti 具有更好的形核条件，可有效降低

基底与形核相之间的界面能，提高形核基面的数量，

而 2#细化剂中的长片状的 A13Ti 只有一个(001)晶面面

向铝熔体，提供形核基面的数量要比 1#细化要少，故

1#细化剂总体的细化效果要明显优于 2#细化剂总体

的细化效果，这与图 3b、3c 所示细化效果是相符的。 

3  结  论 

1) 采用熔配—纯金属钛法制备新型的铝晶粒细化

剂 Al-Ti-B-RE 中间合金，制备温度不同，其第二相具

有的形态分布及数量不同，在(825±5) ℃时，反应合成

该中间合金中的 Al3Ti 和 Ti2A120RE 稀土相为小块状，

对细化晶粒有利；在(1025±5) ℃时，则为长片状，对

细化晶粒不利。 

2) TiB2 中的 B 原子是由 KBF4 引入的，高温时 KBF4

更易受热分解，而使 B 原子的吸收率降低，故 TiB2

相也减少，中间合金细化能力变差。 

3) 对比中间合金的细化效果，1#细化剂明显优于

2#细化剂，第二相中的形核相与基底的错配度越小，

越有利于非均质形核，细化效果越好。 
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Abstract: To obtain better microstructures and improve refining performance, a new aluminum grain refiner Al -Ti-B-RE master alloy was 

prepared by a mix molten-pure titanium method. The results show that there are small blocks of Al3Ti and Ti2A120RE phases in the 

Al-Ti-B-RE master alloys prepared at optimal temperatures while there are large flakes at high temperature. The morphology, distribution 

and quantity of second phases of Al-Ti-B-RE master alloys and refining effects and nucleating potentials were studied by XRD, SEM and 

OM. It is indicated that the morphology, distribution and quantity of second phase particles of Al-Ti-B-RE master alloys have an important 

influence on the refining effects. A better refining effect could be obtained with the smaller disregistry between nucleation and the 

substrate in favor of promoting nucleation. 

Key words: Al-Ti-B-RE master alloy; the second phases; the morphology and distribution; disregistry 
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