
第44卷第4期 重 庆 大 学 学 报 Vol.44 No.4
2021年4月 JournalofChongqingUniversity Apr.2021

doi:10.11835/j.issn.1000-582X.2020.111

Mg-8Zn-4Al-(0~1)Sr镁合金铸态组织中的第二相研究

吴菊英1,李景仁2,张晋涛1,罗 丽1,杨明波3,吴 璐4,潘虎成2

(1.四川工程职业技术学院 材料工程系,四川 德阳618000;2.东北大学 材料科学与工程学院,沈阳110819;

3.重庆理工大学 材料科学与工程学院,重庆400054;4.中国核动力研究设计院核燃料及

材料国家重点实验室,成都610041)

                                                     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                     

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

收稿日期:2020-03-24  网络出版日期:2020-11-20
基金项目:国家自然科学基金资助项目(U1610253,51971053);中央高校基本科研业务费项目(N2002011);辽宁省 沈阳

材料科学国家研究中心联合研发基金(2019JH3/30100040)。

SupportedbytheNationalNaturalScienceofChina(U1610253and51971053),theFundamentalResearch

FundsfortheCentralUniversities(N2002011),andJointResearchFundofLiaoning-ShenyangNational

LaboratoryforMaterialsScience(2019JH3/30100040).
作者简介:吴菊英(1986—),女,讲师,主要从事含Sr镁合金中第二相研究,(E-mail)wujuying@cqu.edu.cn。

通讯作者:潘虎成,男,东北大学副教授,硕士生导师,主要研究方向为轻合金的设计与制备,(E-mail)panhc@atm.neu.

edu.cn。

摘要:通过扫描电镜观察(SEM)、能谱分析(EDS)、X射线衍射分析(XRD)以 及 差 热 分 析

(DSC)等实验手段,系统地研究了添加微量Sr元素(质量分数0~1%)对铸态 Mg-8Zn-4Al(ZA84)
镁合金组织中的第二相种类的影响,并阐明了第二相形成与演变的内在机理。实验结果表明:未添

加Sr元素的铸态 Mg-8Zn-4Al合金组织由Q准晶相和少量 Mg32(Al,Zn)49相组成。添加Sr元素

后,合金铸态组织中均存在 Al4Sr和 Mg32(Al,Zn)49相;其中 Al4Sr相随Sr含量增加而增加,

Mg32(Al,Zn)49相随Sr含量增加而减少。在 Mg32(Al,Zn)49相中Sr元素以未固溶和固溶两种形式

存在,其中未固溶Sr元素的Mg32(Al,Zn)49相具有相对较高的Zn原子浓度和较低的Al原子浓度。
相关结果将为第二相析出强化型 Mg-8Zn-4Al合金的高强化与耐热化设计提供必要的理论支撑。
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Abstract:TosystematicallyinvestigatetheeffectofSradditiononthesecondphasesintheas-cast
Mg-8Zn-4AlmagnesiumalloyandprovidethetheoreticalbasisforthedesignoftheMg-Zn-Alseriesalloys
containingSrelement,thetypeandformationmechanismofsecondphasesintheZA84as-castmagnesium
alloyswithlowSrmassfractions(0.1%,0.3%,and1.0%)wereinvestigatedandanalyzedbyusing
scanningelectron microscope (SEM),energydispersivespectrometer (EDS),differentialscanning



calorimetry(DSC),andX-raydiffractometer(XRD).TheresultsindicatethatfortheZA84as-castalloy
withoutSraddition,besidesthequasicrystalphase(Q),anextraMg32(Al,Zn)49phasewithasmall
amountisfoundtoexistinthealloy.WithSraddition,thereareAl4SrandMg32(Al,Zn)49phasesinthe
as-castalloy;theAl4SrphaseincreasesandMg32(Al,Zn)49phasedecreaseswithincreaseofSrcontent.In
theMg32(Al,Zn)49phasesoftheas-castMg-8Zn-4Al-(0.1-1)Srmagnesiumalloys,Srmainlyexistsintwo
forms,i.e.indissolvedanddissolvedSratoms;intheMg32(Al,Zn)49phasewhereSratomsarenot
dissolved,theZnconcentrationisrelativelyhighandAlconcentrationislow.Theresultsprovidethe
necessarytheoreticalsupportforthedesignofreinforcedandheat-resistantMg-8Zn-4Alalloy.
Keywords:magnesiumalloy;Sralloying;secondphase;diffractionanalyses;energydispersivespectrum

镁及镁合金因为具有较低的密度、较高的比强度和比刚度、良好的减震性能和电磁屏蔽性能、良好的切

削加工性能以及生物相容性和可回收性等一系列优势广泛应用于航空航天、交通运输、3C电子等领域[1-11]。
目前广泛商用的镁合金包括AZ系镁合金如AZ31、AZ91等。但是面对日益苛刻的使用环境,商业镁合金仍

需进一步提高性能。AZ系镁合金由于存在低熔点的γ-Mg17Al12相其力学性能在高于120℃时急剧下降。
为提高镁合金的高温性能,研究者们做了大量工作,研发了大量耐热镁合金系。譬如,在AZ系合金成分的

基础上,增加Zn的含量,控制Zn/Al比,开发出了ZA系镁合金,如ZA84、ZA102、ZA104、ZA124等[12]。在

已经试制研究的耐热镁合金系中,Mg-Zn-Al系合金由于具有较低的成本、较好的高温性能和优良的铸造性

能等优势,被认为是一种有发展潜力的高温抗蠕变镁合金[13-14]。Yang等[15]和杨明波等[16]认为 Mg-Zn-Al
系合金高温抗蠕变机理主要在于通过增加 Zn的含量和控制 Zn/A1百分比,在镁合金中形成诸如

Mg32(Al,Zn)49和/或 MgZn等耐热合金相,其中 Mg32(Al,Zn)49相的熔点为535℃,高于AZ系中的γ-Mg17
Al12相的熔点,从而提高镁合金的高温抗蠕变性能。虽然从微观组织控制的角度认为Al含量越少越容易得

到Mg32(Al,Zn)49和/或MgZn等耐热合金相,但综合考虑其力学、铸造性能及材料密度等因素,Mg-Zn-A1系

耐热镁合金中Zn和Al的含量应有一个较为合适的比例:当Al量小于8%时,随着Zn含量增加,合金抗拉

强度提高,伸长率有所下降;而当含Al量大于8%时,随着Zn含量增加,合金抗拉强度降低,伸长率提高。
因此,要保证 Mg-Zn-Al系合金具有良好的综合力学、铸造性能,Zn和Al的含量以及Zn/A1比应控制在一

定的范围内。Zhang等[13]也在较大Zn、Al含量范围内研究了ZA系合金的铸态组织和力学性能,结果表明:

Mg-(8~14)Zn-(2~6)Al合金的典型铸态组织为初生α-Mg以及晶界共晶体(由α相和粗大的β相组成,其
中β相为三元 MgxZnyAlz相)。

在力学性能方面,Mg-(10~12)Zn-(2~4)Al合金的抗拉强度和屈服强度均优于AZ91合金,其中:Zn含

量为8%~12%时,随着Al含量增加,合金屈服强度增加;Zn含量为8%~10%时,Al含量4%的合金具有

最高的抗拉强度;而在Zn含量为12%和14%时,合金的抗拉强度随Al含量增加而降低。Mg-Zn-Al系合金

具有成本较低、高温性能较好和铸造性能优良等优势。而碱土金属Sr也通常作为典型耐热镁合金Mg-Al-Sr
系中的主加元素,得到了较为广泛的应用[17-21]。杨明波等[22]研究加入质量分数为0.05%~0.15%的Sr到

ZA84镁合金,结果显示可提高室温和150℃下的拉伸性能。因此,Sr作为一种耐热镁合金的合金化元素,
加入ZA84耐热镁合金系中,有望进一步提高合金的耐热性能。

迄今为止对于加入Sr元素对ZA系合金组织及性能影响的研究还比较少。笔者拟系统地研究Sr元素

及其含量变化对Mg-8Zn-4Al镁合金铸态及均匀化处理后组织中第二相的类型的影响规律,从而为后续对性

能的研究提供理论支撑。

1 实验方法

试验合金的原材料分别为工业纯 Mg、工业纯 Al、工业纯 Zn、化学纯Sr、Mg-4.6Mn中间合金和

Mg-27.85Zr中间合金。采用真空封装熔炼方法。首先使用真空氩弧焊熔炼炉封装合金,具体步骤为:1)将规

格为150mm× 36、壁厚为1.5mm的无缝45钢管用钢刷和无水乙醇将内壁洗净,刷上一层薄薄的氮化硼;
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2)将无缝钢管一端夹平,在真空氩弧焊熔炼炉中焊接密封;3)将总重量为30g的合金按设计成分装入无缝

管,并将另一端夹平,放入真空氩弧焊熔炼炉中;4)用机械真空泵将真空炉抽真空并用氩气洗气3次,随后采

用氩弧焊接,密封无缝管;5)采用SG2-5-12井式电阻炉熔炼,升温至800℃保温2h,待完全冷却后,用线切

割机破坏无缝管,取出试样。
由于真空封装熔炼过程不存在氧化和烧损,因此仅对其打磨至金相水准进行X射线荧光光谱测试,以定

量分析其化学成分。实验设备为日本岛津公司生产的XRF-1800CCDE型X射线荧光光谱仪,采用面扫描方

式进行测试。成分测试结果与名义成分基本一致,如表1所示。

表1 Mg-8Zn-4Al-xSr试验合金设计成分

Table1 ThenominalcompositionsofSr-containingMg-8Zn-4Al-xSrexperimentalalloys

合金
设计成分

w(Al)/% w(Zn)/% w(Mn)/% w(Sr)/% w(Mg)/%

Mg-8Zn-4Al 4.0 8.0 0.3 87.7

Mg-8Zn-4Al-0.1Sr 4.0 8.0 0.3 0.1 87.6

Mg-8Zn-4Al-0.3Sr 4.0 8.0 0.3 0.3 87.4

Mg-8Zn-4Al-1.0Sr 4.0 8.0 0.3 1.0 86.7

试样经8%的硝酸蒸馏水溶液腐蚀后,在配有 Oxford能谱分析仪(EDS)的TESCANVEGA Ⅱ LMU
型扫描电子显微镜上观察(SE/BSE)和确定不同形态的合金相的成分,使用的加速电压为10kV。采用

RigakuD/MAX-2500PC型X射线衍射仪(XRD)分析合金中的相组成。使用STA449F3型热分析仪进行

差热分析实验(DSC)。

2 实验结果及分析

2.1 Mg-8Zn-4Al-(0~1.0)Sr镁合金铸态组织的XRD物相分析

图1显示了不同Sr含量(0%,0.1%,0.3%,1.0%)的铸态 Mg-8Zn-4Al镁合金的XRD衍射峰。结合文

献中的报道[13,23],从图1(a)中可以看出,在铸态 Mg-8Zn-4Al镁合金中,主要的合金相为α-Mg、Q准晶相以

及少量的 Mg32(Al,Zn)49相;当加入0.1%的Sr元素以后,合金中的Q准晶相的形成受到抑制,基本上全部

转变为 Mg32(Al,Zn)49相,并且出现了新的Al4Sr相的衍射峰(图1(b));当Sr含量在0.1%~1.0%范围内

时,合金相的类型没有明显的变化,但是Al4Sr相和 Mg32(Al,Zn)49相的衍射峰强度随着Sr含量增加分别升

高和降低,表明其数量分别增加和减少(图1(b)~(d))。
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图1 不同锶含量的铸态 Mg-8Zn-4Al镁合金XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsoftheas-castMg-8Zn-4AlexperimentalalloyswithdifferentSrcontents

2.2 Mg-8Zn-4Al-(0~1.0)Sr镁合金铸态组织中的第二相

图2显示了铸态 Mg-8Zn-4Al合金的二次电子(SE)和背散射电子(BSE)扫描电镜照片。从图中可以看

到,实验合金中的第二相沿枝晶界分布,且呈现出不同的形态。根据图中的EDS结果,层片状共晶第二相和

大块状离异共晶第二相(图2(c)中的A、B 两个箭头处)为通常文献中报道的Q准晶相[13,23],并且面扫描结

果表明该相的成分起伏不大,仅能从表2的EDS结果中观察到细微的区别。此外,还能够观察到少量棒状

Al-Mn相。
表2 未添加锶的铸态 Mg-8Zn-4Al合金的能谱分析结果

Table2 EDSresultsoftheas-castMg-8Zn-4AlexperimentalalloyswithoutSraddition

测量位置 w(Mg)/% w(Al)/% w(Zn)/% w(Mn)/% w(Sr)/% 合计/%

Fig.2(c)-A 45.53 21.85 32.63 100

Fig.2(c)-B 47.37 18.97 33.66 100

Fig.2(c)-C 10.78 76.63 12.59 100
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图2 未添加锶的铸态 Mg-8Zn-4Al试验合金的SEM图像

Fig.2 SEMimagesoftheas-castMg-8Zn-4AlexperimentalalloywithoutSraddition

张静等[13]研究了 Mg-Zn-Al系合金成分对微观结构和力学性能的影响,提出了一种Al含量及Zn/Al比

对显微组织相组成的影响示意图(图3),指出:Zn/Al比较低的ZA74合金铸态组织由二十面对称的准晶的

Q相和α-Mg组成,而Zn/Al比较高的ZA104合金铸态组织由鱼骨状的 -Mg32(Al,Zn)49相和α-Mg组成。

本研究的 Mg-8Zn-4Al合金的Zn/Al比介于两者之间,且较为靠近ZA74合金;根据图3所示,应该存在大量

二十面对称的Q准晶相和少量-Mg32(Al,Zn)49相,本研究的结果与之较吻合。

图3 Al含量及Zn/Al比对显微组织相组成的影响示意图[13]

Fig.3 SchematicdiagramofmicrostructuralconstituentsasafunctionoftheZn/AlratioandtheAlcontent[13]
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图4为低Sr含量(0.1%,0.3%和1.0%)的 Mg-8Zn-4Al系合金铸态组织中合金相的低、高倍SEM照片

(其中低倍的为二次电子SE相,高倍的为背散射电子BSE相),图5~7为各个合金的面扫描结果,图4~7
中各箭头处的EDS结果见表3。对比图2和图4可以看出:添加少量(0.1%~0.3%)Sr到 Mg-8Zn-4Al合金

中后,合金中第二相的形态和分布未见明显变化,组织中均存在类似未添加Sr的 Mg-8Zn-4Al铸态合金中的

细小层片状共晶第二相和大块状离异共晶第二相;但添加1.0%Sr后,合金中则出现了一些粗大的层片状第

二相(见图4(e)),且合金中第二相的数量显著增加。

图4 低锶含量铸态 Mg-8Zn-4Al试验合金的低倍(SE)、高倍(BSE)扫描电镜照片,(b)(d)(f)为(a)(c)(e)中矩形区域的放大图片

Fig.4 LowandhighmagnificationSEMimagesoftheas-castMg-8Zn-4Alexperimentalalloys

withlowSradditions,where(b),(d)and(f)arethemagnifiedimagesoftherectangularframedareasin(a),(c),and(e),respectively
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图5 Mg-8Zn-4Al-0.1Sr铸态合金的面扫描结果

Fig.5 TheSEMimagesoftheas-castMg-8Zn-4Al-0.1Srexperimentalalloy

图6 Mg-8Zn-4Al-0.3Sr铸态合金的面扫描结果

Fig.6 TheSEMimagesoftheas-castMg-8Zn-4Al-0.3Srexperimentalalloy
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图7 Mg-8Zn-4Al-1Sr铸态合金的面扫描结果

Fig.7 TheSEMimagesoftheas-castMg-8Zn-4Al-1Srexperimentalalloy

表3 铸态 Mg-8Zn-4Al-(0.1~1)Sr合金的能谱分析结果

Table3 EDSresultsoftheas-castMg-8Zn-4Al-(0.1~1)Srexperimentalalloys

分析点 w(Mg)/% w(Al)/% w(Zn)/% w(Mn)/% w(Sr)/% 合计/%

Fig.4(b)-A 38.60 30.34 27.70 3.36 100

Fig.4(d)-B 7.23 56.07 16.05 20.65 100

Fig.4(f)-C 7.96 56.32 15.13 20.60 100

Fig.5(a)-A 39.74 30.38 26.52 3.36 100

Fig.5(a)-B 26.13 43.66 12.04 18.16 100

Fig.6(a)-A 43.17 13.79 43.05 100

Fig.6(a)-B 44.65 25.75 26.03 3.57 100

Fig.7(a)-A 44.25 26.60 25.46 3.69 100

Fig.7(a)-B 41.98 16.01 42.01 100

从高倍的BSE照片中可以看出:添加0.1%Sr的合金中出现了花瓣状的含Sr第二相,根据表3中的能

谱结果可知其为固溶了Sr元素的 Mg32(Al,Zn)49相(见图4(b));添加0.3%Sr的合金中除了如前所述的

Mg32(Al,Zn)49相以外,还出现了条块状含Sr第二相(见图4(d)),根据能谱结果可以确定其为类似前文中提

到的Al4Sr相;当Sr含量增加至1.0%后,合金组织中的第二相类型与添加0.3%Sr的合金完全相同,但
Al4Sr相的形态由不规则条块状变为粗大层片状,且数量显著增加(见图4(f))。

图5~7的面扫描结果进一步显示了低锶含量 Mg-8Zn-4Al铸态合金组织中的第二相的细节信息。从图
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5的面扫描结果 中 可 以 看 出 除 了 固 溶 了 Sr元 素 的 Mg32(Al,Zn)49相(图5(a)中 A 箭 头 处)以 外,

Mg-8Zn-4Al-0.1Sr合金铸态组织中还可以观察到一些同时富集Al、Sr元素的不规则块状和/或细小层片状第二

相,结合表3中的能谱结果可以确定为Al4Sr相。而从图6的面扫描结果中可以看出,Mg-8Zn-4Al-0.3Sr合金

组织中存在未固溶Sr元素和固溶Sr元素2种Mg32(Al,Zn)49相(图6(a)中A、B 箭头处),其中未固溶Sr元

素的相具有相对较高的Zn元素浓度和较低的Al元素浓度,这与表3中的EDS结果是一致的。图7显示了

与图6中类似的结果。
以上结果表明:未添加Sr的铸态 Mg-8Zn-4Al合金组织由二十面对称的 Q准晶相和少量 Mg32(Al,

Zn)49相组成。较低Sr含量(0.1%~1.0%)的合金铸态组织中均存在α-Mg、Al4Sr和 Mg32(Al,Zn)49相,并
且在 Mg32(Al,Zn)49相中存在未固溶Sr元素和固溶Sr元素两种形式,其中未固溶Sr元素的相具有相对较

高的Zn元素浓度和较低的Al元素浓度。此外,在0.1%~1.0%范围内,随着Sr含量增加,铸态 Mg-8Zn-
4Al合金组织中Al4Sr相的数量增加,Mg32(Al,Zn)49相的数量持续减少。以上结果均与XRD结果相吻合。

由文献[24-25]中铸态 Mg-Al-Zn-Sr系合金的凝固过程可知,添加0.1%的Sr元素到 Mg-8Zn-4Al合金

中以后,首先随着温度降低,α-Mg枝晶形核并长大;随着温度降低,由于Al和Sr原子的结合力较强,容易通

过共晶反应(L→α-Mg+Al4Sr)在高温下形成较为稳定的Al4Sr相;当温度持续降低时,Al、Zn原子在固液

界面处强烈富集,容易通过共晶或转晶反应形成 Mg32(Al,Zn)49相,并且由于液相中存在残余Sr,有部分

Mg32(Al,Zn)49相会固溶一些Sr原子。因此 Mg-8Zn-4Al-0.1Sr的合金组织由α-Mg、Al4Sr和 Mg32(Al,

Zn)49相组成。随着Sr含量在0.1%~1.0%范围内增加,通过共晶反应(L→α-Mg+Al4Sr)生成的Al4Sr相

数量增加,并且由于共晶反应消耗了大量Al原子,剩余液相中的Al原子数量大量减少,后续通过转晶反应

生成的 Mg32(Al,Zn)49相的数量持续降低。
综上所述,随着Sr含量增加(即Sr/Al原子比增加),Mg-8Zn-4Al-(0.1~1.0)Sr合金铸态组织中含Sr第

二相的类型的变化服从以下规律:Mg32(Al,Zn)49→Al4Sr;而这2种相的Sr/Al比分别约为0.11和0.25,Sr/

Al比例也是增加的,表明第二相的类型变化直接受到合金中Sr/Al比的影响。

2.3 Mg-8Zn-4Al-(0.1-1.0)Sr铸态合金的差热分析

图8为不同Sr含量的 Mg-8Zn-4Al铸态试验合金的DSC加热曲线,从图中可以看出,不同Sr含量的

Mg-8Zn-4Al系合金相变过程非常复杂。由于缺少 Mg-Zn-Sr、Al-Zn-Sr三元相图数据,基于 Mg-Zn-Sr、

Mg-Al-Sr、Al-Zn-Sr、Mg-Al-Zn这4个三元系构建 Mg-Zn-Al-Sr四元相图更加困难,从而无法结合热力学相

图与DSC数据协同分析。因此只能结合组织分析得到部分信息:对于未添加Sr的 Mg-8Zn-4Al铸态合金,
在523℃左右发生的相变应该对应准晶 Q 相的形成;而 最 后 一 个338.9℃附 近 的 吸 热 峰 应 该 对 应

Mg32(Al,Zn)49相的形成,其间有很多相变峰,对应着复杂的相变过程,有待进一步进行分析。而对于低锶含

量(0.1%~1.0%)的合金,可能在523.7~599.6℃范围内都生成了Q准晶相,Q准晶相又在后续的反应中转

变成了其他第二相,并且由于相变温度与α-Mg反应吸热峰靠得过近,在Sr含量为1.0%的合金中无法被明

显观察到,仅能观察到 Mg峰的宽化;而 Mg32(Al,Zn)49相的形成温度在340.9~352.9℃范围内随着Sr含量

增加略有降低。
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图8 不同Sr含量的 Mg-8Zn-4Al铸态试验合金的DSC加热曲线

Fig.8 DSCheatingcurvesfortheas-castMg-8Zn-4AlexperimentalalloyswithdifferentSrcontents

3 结 论

通过添加不同含量的Sr系统地研究了 Mg-8Zn-4Al-xSr铸态合金的微观组织,并采用SEM、DSC、XRD
等分析测试手段对合金内的第二相种类进行了表征,得出以下主要结论。

1)未添加Sr的铸态 Mg-8Zn-4Al合金组织由 Q准晶相和少量 Mg32(Al,Zn)49相组成。较低Sr含量

(0.1%~1.0%)的合金铸态组织中均存在Al4Sr和 Mg32(Al,Zn)49相。
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2)Mg-8Zn-4Al-(0.1~1.0)Sr镁合金铸态组织中的 Mg32(Al,Zn)49相有些会固溶一部分Sr原子,而未

固溶Sr原子的 Mg32(Al,Zn)49相具有相对较高的Zn/Al比。

3)Sr元素质量分数在0.1%~1.0.%范围内增加,铸态 Mg-8Zn-4Al-xSr合金组织中Al4Sr相的数量增

加,Mg32(Al,Zn)49相的数量减少。
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