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Cu对高强6000系铝合金峰时效析出相和性能的影响
张  旭1,2,3，闫丽珍1,2,3，李志辉1,3,，李锡武1,2,3，高冠军1,2,3，张永安1,2,3，刘红伟1,2，熊柏青1,3
(1. 中国有研科技集团有限公司 有色金属材料制备加工国家重点实验室，北京 100088)
(2. 有研工程技术研究院有限公司，北京 101407)
(3. 北京有色金属研究总院，北京 100088)

摘  要：通过OM、TEM、HRTEM、室温拉伸和晶间腐蚀实验研究了Cu对高强6000系铝合金峰时效态析出相、拉伸性能和晶间腐蚀性能的影响。研究结果表明，添加Cu促进了合金峰时效态析出相的析出，随着Cu含量从0增加到0.18wt%和0.37wt%，峰时效态合金的析出相尺寸明显减小，体积分数从4.05%提升到4.61%和5.36%，对应合金的强度从421 MPa提高到448 MPa和459 MPa；结合HRTEM发现3种合金峰时效态的主要析出相为β″相，其中添加0.37wt% Cu的合金中还发现了L相。添加0.18wt%Cu对合金的耐晶间腐蚀性能有改善作用，而0.37wt%Cu的添加则降低了合金的耐晶间腐蚀性能。通过对合金晶内及晶界析出相的研究，发现0.18wt%Cu的添加促进了晶内强化β″相的析出，细化了晶界处无沉淀析出带（PFZ）的宽度，PFZ宽度为51.92 nm；0.37wt%Cu的添加促进了强化相的析出，同时改变了析出相类型，此外还发现0.37wt%Cu的添加显著粗化了晶界处无沉淀析出带的宽度，PFZ宽度为60.20 nm。结合时效析出相、拉伸强度和晶间腐蚀性能，发现0.18wt%Cu合金具有优良的综合性能。
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[bookmark: _Hlk176133453]1  引  言
6000系铝合金（Al-Mg-Si系合金）由于具有较轻的质量、中等强度、易加工成型、良好的焊接性能和耐蚀性能等特点，被广泛应用于汽车和轨道交通等领域[1-3]，其中挤压型材可应用于汽车防撞梁、推力杆和高速列车枕梁等结构件。随着轻量化的发展，对结构件用材料的性能提出了更高要求，如要求合金抗拉强度达400 MPa以上[4]，可进一步实现减重。
作为可热处理强化铝合金，影响6000系铝合金性能的主要因素有过饱和程度、织构、位错、晶粒尺寸和析出相等，众多研究表明，通过变形[5-6]、热处理[6-8]或合金化（如Cu、Zn、Ag等）[9-14]等方式可以改变合金的时效析出行为，显著提升合金强度。Chrominski[5]研究了变形与热处理对6082铝合金析出序列和动力学的影响，发现在经过大塑性变形后，基体中缺陷密度增加，促进了析出相在缺陷上的形核，增强了时效硬化响应速率；同时在经过一定时间时效处理后，合金中析出了含Cu的B′相和β′相等，进而改变了合金的时效析出序列，增强了合金的时效硬化作用。Jin等人[6]研究了再时效过程中冷变形6210合金的析出行为，经过冷变形处理，合金中将产生高密度位错，促进了析出相的形核与长大，同时再时效也加快了原子扩散速率，并最终增强了再时效的析出动力学。Chen等人[7]研究了多级时效对Al-Mg-Si-Ag合金析出强化机制与力学性能的影响，研究发现一级时效促进了高密度团簇的形成，对合金强度有一定的提升作用，而二级时效促进了团簇向β″相的转变，显著提升了合金强度，同时研究还发现Ag的存在对β″相的形核有促进作用。Khangholi等人[8]对经常规热处理和改性热处理的Al-Mg-Si合金性能进行了研究，发现经改性热处理之后，合金中Ag和Cu元素对强度的贡献作用提升了75%，析出相的数量密度增至3倍以上。朱上等人[9-10]研究了合金化元素Zn对Al-Mg-Si-Cu合金时效析出行为和烤漆硬化响应能力的影响，发现Zn在时效过程中固溶于合金基体中从而促进了其他溶质原子的析出，增强了合金时效硬化响应能力，并提升合金强度。Lin等人[11]研究了Cr、Mn、Cu元素对Al-Mg-Si合金组织和力学性能的影响，Cr、Mn元素的添加促进了大尺寸棒状β-AlFeSi相向小尺寸球状α-AlFe(MnCr)Si相的转变，从而细化了晶粒、提升了晶界强化效应；而Cu元素的添加可以降低析出相尺寸、提升析出相的数量密度，进而增强析出强化效果。Mg、Si元素作为Al-Mg-Si合金中亚稳相的主要合金元素，Zang等人[12]研究了Mg/Si比和Cu含量对合金性能和析出行为的影响，发现Cu含量的提升和Mg/Si比的下降均会抑制Al-Mg-Si-Cu合金的自然时效、增强人工时效硬化响应，但Cu元素的促进作用更为显著。Ding等人[13]以富Si低Cu的AA6022合金为研究对象，分别对合金在欠时效、峰时效和过时效过程中的析出行为进行了研究，得出了该合金在时效过程中完整的析出序列，发现低Cu含量的添加会改变其析出序列，同时对相应含Cu析出相的晶胞参数等进行了详细的表征，对理解该合金的时效阶段提供了参考依据。
基于已有研究可以发现在众多合金化元素中，Cu元素对合金性能的提升具有经济和高效的特点，无疑是提升合金强度的一种有效方式，然而Cu的添加也会对合金耐腐蚀性能产生不利影响[14-16]。铝合金中主要的腐蚀方式有点蚀、晶间腐蚀、剥落腐蚀和应力腐蚀等，其中晶间腐蚀是6000系铝合金最易发生的一种电化学腐蚀，这种腐蚀主要发生在晶界上[17-18]，仅从表面难以观察到腐蚀的发生，是一种极具破坏性的腐蚀方式。何立子等人[14]研究发现随着Cu含量的提升，合金的耐晶间腐蚀性能下降。Svenningsen等人[15]同样认为Cu元素的添加会对6000系铝合金的耐晶间腐蚀性能产生不利影响，但他们同时认为当Cu含量低于0.1%时，可以避免这种不利影响。邹芸[16]的研究发现，Cu元素的添加对6000系铝合金的晶内和晶界析出相有细化作用，当Cu添加量约0.5wt%时，晶界处会有Q′相的析出，进而增加合金的晶间腐蚀敏感性。
众多学者的研究发现，耐晶间腐蚀性能与第二相[19-22]和热处理方式[23-26]等存在着一定的关系。Zeng等人[19]对Al-Mg-Si合金晶界中Mg2Si和Si颗粒的腐蚀机理进行了研究，发现当Al-Mg-Si合金中Mg/Si比小于1.73时，腐蚀将优先发生于Mg2Si和Si颗粒附近的无沉淀析出带（PFZ）之间，随着腐蚀时间的延长，由于Si颗粒的电位较低，周围的PFZ将发生严重的阳极溶解和腐蚀，从而加剧了晶界处的腐蚀效应。闵旭东等人[23]研究发现较低数量密度晶内强化相的析出会导致基体中Mg、Si等溶质原子浓度更高，使得溶质原子易于在晶界处偏聚析出，从而使PFZ变宽，基体与PFZ之间的腐蚀电位差增大，促进了晶间腐蚀的发生。此外，当晶界析出相的尺寸和数量密度较大、分布较连续时，同样会对合金的耐晶间腐蚀性能产生不利影响。
目前关于Cu对6000系铝合金微观组织和性能影响的研究大都集中于中等强度体系，而关于Cu对高强6000系铝合金的影响仍缺乏系统研究。因此，为了进一步探究Cu含量对高强6000系铝合金峰时效相和性能的影响，本研究中选用相同Mg/Si比的3种合金，在此基础上仅改变了Cu元素的含量，通过OM、TEM、HRTEM、拉伸实验和晶间腐蚀实验等研究了Cu添加对高强6000系铝合金峰时效析出相、拉伸性能及耐晶间腐蚀性能的影响，并分析了合金微观组织与性能之间的对应关系。
1  实  验
实验合金经半连续铸造、均匀化热处理和挤压变形所得，熔铸所用原料主要包括高纯Al（99.9%）、高纯Mg（99.9%）、高纯Cu（99.9%）、高纯Zn（99.9%）以及Al-25Si、Al-10Mn、Al-5Cr中间合金，在730 ℃浇铸成Φ130 mm的铸锭，经540 ℃×24 h的均匀化处理后挤压变形获得截面尺寸为62 mm×16 mm的挤压板带。挤压板带中主要元素的实测化学成分如表1所示，主要差别在于所含Cu元素的质量分数不同。之后对3种挤压板带进行了555 ℃/2 h固溶处理和175 ℃/x h峰值时效处理，随Cu含量的提升，3种合金分别在时效8 h、10 h和12 h时达到峰值时效。

表1  实验合金的化学成分
Table 1 Chemical composition of the experimental alloy (wt%)
	Alloy
	Mg
	Si
	Cu
	Mn
	Cr
	Zn
	Fe

	0Cu
	1.20
	1.23
	0
	0.42
	0.16
	0.12
	0.03

	0.18Cu
	1.16
	1.20
	0.18
	0.43
	0.16
	0.12
	0.02

	0.37Cu
	1.13
	1.20
	0.37
	0.42
	0.17
	0.12
	0.03



经晶间腐蚀实验后，需通过金相显微镜对试样的横切面（TS面）进行观察，根据截面的晶间腐蚀深度来判定腐蚀等级。金相试样经打磨、抛光后，可直接进行观察，所用设备为Zeiss Axiovert 200 MAT 型光学金相显微镜。
经过峰时效处理后，需对合金晶内及晶界析出相进行TEM表征，该研究主要在型号为Tecnai G2 F20的透射电子显微镜上进行。TEM试样的制备首先需用电火花线切割机将其厚度切至0.8 mm，再经不同粒度的砂纸将其厚度打磨至100 μm，随后用冲孔器将薄片制成直径为3 mm的小圆片，并用细砂纸将小圆片厚度打磨至50~60 μm，最后对其进行电解双喷实验。在双喷过程中所用溶液配比为V(HNO3):V(CH3OH)=1:3，双喷电压为15 V，实验温度为–30 ℃。双喷结束后需用甲醇和酒精溶液依次对试样进行清洗，再用滤纸吸干试样表面的液体，之后即可进行TEM观察。
在TEM表征中，对主要析出相β″的数量密度（）、体积分数（）等信息进行定量统计，该统计结果主要根据以下公式[27]计算得出：
	数量密度（n）根据公式（1）计算：
                                  （1）
体积分数（V）根据公式（2）计算：
                                    （2）
其中为明场像中析出相总数量，为明场像的面积，为TEM薄片的厚度，为针状相的平均长度，为针状相的平均截面积。
室温拉伸实验在MTS-WD3100试验机上进行，实验按照GB/T 16865-2023《变形铝、镁及其合金加工制品拉伸试验用试样及方法》标准进行，每种合金取3根平行试样并取平均值。拉伸试样尺寸为M10-Φ5 mm，取样方向沿着挤压方向。
对峰时效处理的三种合金进行晶间腐蚀实验，参照GB/T 7998-2023《铝合金晶间腐蚀测定方法》标准，采用腐蚀深度实验方法进行，试样尺寸为40 mm×25 mm×10 mm（L×T×S）。
3  实验结果
3.1  峰时效态合金的晶内析出相研究
对峰时效态合金的晶内析出相进行观察，如图1所示为合金沿[100]Al方向的透射明场像和选取电子衍射花样，从图1a，1c和1e可以看出3种峰值时效态合金中的主要析出相为针状相，该相沿<100>Al方向分布；随着Cu含量的提升，针状析出相的尺寸明显减小。此外，在0.37wt%Cu的合金中观察到一种细长的板条状析出相，如图1e中箭头所示。从图1b、1d和1f发现，3种合金的选取电子衍射花样主要为沿<100>Al方向的十字型衍射条纹，该条纹为β″相[28]的衍射信息。
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图1  峰时效态时合金沿[100]A方向的透射明场像和选取电子衍射花样
Fig.1  BF and SEDP of the alloys at peak aging: (a, b) 0Cu alloy, (c, d) 0.18Cu alloy, and (e, f) 0.37Cu alloy

为进一步确定峰时效态合金中的析出相种类，对其高分辨像进行了观察，如图2~图4所示为合金中主要析出相的高分辨形貌和傅里叶变换花样。结果表明，3种合金在峰时效阶段均有β″相的析出，其晶格常数为a=1.516 nm，c=0.674 nm，γ=105.26°，并且沿b轴与<100>Al方向平行，另外两轴分别平行于<310>Al和<230>Al方向，该相与文献中β″相的晶胞参数和位向关系一致[5,29]。从图4可以看出，0.37Cu合金中析出了一种板条状析出相，该相沿<100>Al方向拉长，从图4d可以看出其衍射条纹同样沿<100>Al方向，这与Torsæter[30]和Jia[31]关于L相的研究结果一致。因此，0.18Cu的添加未改变合金的析出相类型，而0.37Cu的添加促进了L相的析出，改变了合金中析出相的类型。
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图2  0Cu合金峰时效时的高分辨形貌和傅里叶变化花样
Fig.2  HRTEM and FFT of precipitates of 0Cu alloy at peak aging: (a) HRTEM, and (b) FFT
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图3  0.18Cu合金峰时效时的高分辨形貌和傅里叶变化花样
Fig.3  HRTEM and FFT of precipitates of 0.18Cu alloy at peak aging: (a) HRTEM, and (b) FFT
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图4  0.37Cu合金峰时效时的高分辨形貌和傅里叶变化花样
Fig.4  HRTEM and FFT of precipitates of 0.37Cu alloy at peak aging: (a, c) HRTEM, and (b, d) FFT

[bookmark: _Hlk176133906][bookmark: _Hlk165942810]对合金中析出相进行了统计，由于0.37Cu合金中L相数量较少，统计过程中未单独区分，结果如表2所示。可见随着Cu含量从0提升至0.37wt%，析出相的横截面积由6.61 nm2减小至4.79 nm2，数量密度由1.9×1023 m-3提升至5.5×1023 m-3，体积分数由4.05%增加至5.36%，因此Cu的添加促进了峰时效态合金中强化相的析出，显著提升了析出相的数量密度和体积分数。

表2  峰时效态合金析出相的统计信息
Table 2  Statistical information of precipitates of the alloys at peak aging
	Alloy
	Cross area /nm2
	Length/nm
	Number density/×1023 m-3
	Volume fraction /%

	0Cu
	6.61
	32.23
	1.9
	4.05

	0.18Cu
	5.69
	26.11
	3.1
	4.61

	0.37Cu
	4.79
	10.33
	5.5
	5.36



3.2  峰时效态合金的晶界析出相研究
在6000系铝合金中，晶间腐蚀的发生往往是由于晶界析出相与无沉淀析出带（precipitation free zone, PFZ）之间形成的微电耦合作用[32]，因此有必要对合金的晶界析出行为进行研究。如图5所示为3种合金晶界析出情况的TEM明场像和能谱分析结果，可以看出，合金晶界附近均可观察到PFZ的存在，其中0Cu合金的PFZ宽度为55.88 nm，0.18Cu合金为51.92 nm，0.37Cu合金为60.20 nm。此外，0Cu和0.18Cu合金中的晶界析出相离散分布，相之间不连续，而0.37Cu合金晶界析出相分布较为连续，而晶界析出相的连续分布不利于合金的耐晶间腐蚀性能。对比发现0.18Cu和0.37Cu合金晶界析出相尺寸与0Cu合金相比都较小，结合EDS分析结果，确定0Cu合金晶界析出相主要为Mg2Si相，0.18Cu合金主要为Mg2Si和少许量AlCu(FeCrMn)相，0.37Cu合金主要为AlCu(FeCrMn)相。
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图5  峰时效态合金的晶界析出相明场像及其能谱分析
Fig.5  Grain boundary precipitation of the alloys at peak aging: (a, b) 0Cu alloy, (c, d) 0.18Cu alloy, (e, f) 0.37Cu alloy, (g) phase of Mg2Si, and (h) phase with Cu

3.3  峰时效态合金的拉伸性能研究
对峰时效态合金的拉伸性能进行了研究，图6所示为合金的拉伸性能和应力应变曲线，可以发现，峰时效态3种合金的抗拉强度均超过420 MPa，并且随着合金中Cu含量的提升，其抗拉强度显著提升。结合TEM明场像（图1），Cu添加促进了合金中时效强化相的析出，对应的析出相尺寸明显减小，数量密度和体积分数显著提升（表2），从而增强了合金的时效强化效果，使其抗拉强度从0Cu合金的421 MPa提升到0.37Cu合金的459 MPa。
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[bookmark: _Hlk171885119]图6  峰时效合金的强度和应力应变曲线
Fig.6  Strength (a) and stress-strain curves (b) of the alloys at peak aging

3.4  峰时效态合金的晶间腐蚀性能研究
图7为3种合金晶间腐蚀后TS面的金相组织形貌照片。可以发现，在腐蚀环境中浸泡6 h后，0Cu和0.18Cu合金中仅观察到点蚀现象，而0.37Cu合金中除观察到点蚀现象外，局部还观察到了典型的晶间腐蚀现象。经测量，0Cu合金中最大腐蚀深度为56.23 μm；0.18Cu合金的最大腐蚀深度最小，为19.65 μm；0.37Cu合金的最大腐蚀深度为120.65 μm。依据GB/T 7998-2023标准中规定，确定0Cu和0.18Cu合金晶间腐蚀等级为1级，0.37Cu合金晶间腐蚀等级定为4级。因此0.18Cu的添加对合金耐晶间腐蚀性能有一定的改善作用，而0.37Cu的添加则显著恶化了合金的耐晶间腐蚀性能，使合金产生了较为严重的晶间腐蚀现象。
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图7  晶间腐蚀实验后合金的金相照片
Fig.7  Metallographic photographs of the alloys after intergranular corrosion: (a, b) 0Cu alloy, (c, d) 0.18Cu alloy, and (e, f) 0.37Cu alloy

4  分析与讨论
通过对3种峰时效态合金拉伸性能的研究，发现Cu的添加显著提升了合金强度，随Cu添加量由0增加至0.37 wt%，在延伸率保持相当的情况下，合金的抗拉强度由421 MPa提升至459 MPa。经TEM表征（图1和表2），发现Cu的添加促进了强化相的析出、细化了强化相的尺寸，使其数量密度由1.9×1023 m-3提升至5.5×1023 m-3，体积分数由4.05%提升至5.36%，横截面积由6.61 nm2减小至4.79 nm2，这种分布密集的析出相能够对位错产生钉扎作用。此外，在0.37Cu合金中还发现了L相的存在（图4c和4d），这是一种含Cu的析出相，同时作为Q′相的前驱体，具有良好的热稳定性[30-31]。因此与0Cu合金相比，0.37Cu合金中强化相更细小、体积分数更高，在沉淀强化作用下，合金强度显著提升。
通过对晶间腐蚀实验后试样的金相观察，可以发现0.18Cu的添加对高强6000系铝合金的耐晶间腐蚀性能有一定的改善作用，但0.37Cu的添加会显著恶化合金的耐晶间腐蚀性能。结合对3种合金的晶界析出行为研究（图5），可以发现除晶界析出相外，3种合金的晶界处均存在PFZ。与0Cu合金相比，0.18Cu合金晶内析出相的数量密度更高，在强化相的析出过程中会消耗更多的溶质原子，这将直接对溶质原子沿晶界的偏析产生更大的阻力[32]，同时也降低了晶界析出相的粗化速率和PFZ的宽度。因此，0.18Cu合金中晶界析出相尺寸和PFZ宽度均小于0Cu合金，使得0.18Cu合金晶界析出相与PFZ之间的腐蚀电位差较低，并最终提升了0.18Cu合金耐晶间腐蚀能力。与0Cu合金相比，0.37Cu合金中由于Cu元素的大量添加，导致了Cu原子在晶界处大量偏聚，并析出了AlCu(FeCrMn)相，同时也导致了PFZ宽度的增大。由于AlCu(FeCrMn)相中的Cu具有远高于基体的腐蚀电位[33]，进一步增大了0.37Cu合金中晶界析出相与PFZ之间的腐蚀电位差，同时也极大增加了合金的晶间腐蚀敏感性，导致0.37Cu合金出现明显的晶间腐蚀现象。
4  结  论
1）Cu添加促进了强化相的析出，提高了合金峰时效态的强度。随着Cu含量从0增加至0.37wt%，析出相的数量密度由1.9×1023/m-3提升至5.5×1023/m-3，体积分数由4.05%增加至5.36%，同时合金的抗拉强度由421 MPa提升至459 MPa。
2）添加0.18wt%Cu后，合金在峰时效态主要强化相的类型不变，仍为β″相；而添加0.37wt%Cu后，其主要强化相为β″相和L相。
3）添加0.18wt%Cu后，合金中晶界析出相尺寸变小，同时PFZ宽度从55.88 nm降为51.92 nm，使得PFZ与晶界析出相之间腐蚀电位差变小，改善了合金的晶间腐蚀敏感性。而添加0.37wt%Cu后，大量更高电位的AlCu(FeCrMn)相在晶界处连续析出，导致了PFZ宽度的粗化以及晶界析出相和PFZ之间腐蚀电位差的增加，显著恶化了合金的耐晶间腐蚀性能。
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Effect of Cu on Microstructure and Intergranular Corrosion Properties of High Strength 6000 Series Aluminum Alloy

Zhang Xu1,2,3, Yan Lizhen1,2,3, Li Zhihui1,3 , Li Xiwu1,2,3, Gao Guanjun1,2,3, Zhang Yongan1,2,3, Liu Hongwei1,2, Xiong Baiqing 1,3
(1. State Key Laboratory of Non-Ferrous Metals and Processes, GRINM Group Co., Ltd, Beijing 100088, China)
(2. GRIMAT Engineering Institute Co., Ltd, Beijing 101407, China)
(3. General Research Institute for Nonferrous Metals, Beijing 100088, China)

Abstract: The effect of Cu on the peak aging precipitates, tensile properties and intergranular corrosion properties of 6000 series aluminum alloy were investigated by OM, TEM, HRTEM, tensile and intergranular corrosion test. The results show that the addition of Cu promotes the precipitation of the peak aging phase of the alloy. With the Cu content increasing from 0 to 0.18wt.% and 0.37wt.%, the precipitates size of the peak aging alloy decreases significantly, and the volume fraction increases from 4.05% to 4.61% and 5.36%. The strength of the corresponding alloys increases from 421MPa to 448 MPa and 459MPa. According to HRTEM, the main precipitates of the three alloys in peak aging state is β "phase, and L phase is also found in the alloy with 0.37wt% Cu added. The addition of 0.18wt% Cu improves the intergranular corrosion resistance of the alloy, while the addition of 0.37wt% Cu decreases the intergranular corrosion resistance of the alloy. It is found that the addition of 0.18wt% Cu promotes the precipitation of β" phase in the alloy, and the width of the precipitation free zone (PFZ) at the grain boundary is refined to 51.92 nm. The addition of 0.37wt% Cu promotes the precipitation of the strengthened phase and changes the type of the precipitated phase. In addition, it is found that the addition of 0.37wt% Cu significantly roughens the width of the PFZ at the grain boundary, and the PFZ width 60.20 nm. Combined with aging precipitates, tensile strength and intergranular corrosion, it is found that 0.18wt%Cu alloy has excellent comprehensive properties.
Key words: Cu addition; high strength 6000 series aluminum alloy; intergranular corrosion; precipitates
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