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Mg-3Al合金中Mn对碳化铝异质形核的影响机制

詹美清，李  克，王  飞，廖建南，吴尚敏，周耐根

(南昌大学，江西 南昌 330031)

摘  要：采用光学显微镜、扫描电镜、EDS能谱和差热分析研究了Mg-3Al合金中AlMn中间相的形貌特征，以及Mn含量对碳质变质剂异质形核作用的影响机制。结果表明：加碳变质处理产生的碳化铝可成为(-Mg的有效形核核心；当合金中的Mn含量小于0.32%（质量分数）时，加碳变质处理能使(-Mg晶粒明显细化，最小平均晶粒尺寸达到66 μm，此时形成大量细小的球状和杆状AlMn中间相，有助于晶粒细化；但当Mn含量增加到0.56%时，形成更多粗大的十字花瓣状AlMn中间相。过量的溶质Mn易与A14C3粒子结合形成不利于形核的Al-Mn-C-O复杂化合物，并导致(-Mg晶粒粗化。
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镁合金中Mg-Al系合金的应用最为广泛，既包括铸造合金又包括变形合金，具有优异的铸造性能和抗蚀性，但是由于铸态组织中的(-Mg17Al12相固溶处理后的析出强化效果较弱，该系列合金的综合力学性能还有待进一步提高[1-4]。在凝固过程中对(-Mg晶粒进行细化处理可使(相的分布更均匀，是有效提高合金综合性能的方法之一，其中，添加含碳变质剂具有成本低廉、工艺简单、易控制、晶粒细化效果显著等优点[5,6]。一般认为，含碳变质剂分解出的C与熔体中的Al反应形成大量弥散、难熔的A14C3质点，呈悬浮状态并在凝固过程中充当形核基底[7-9]。

添加合金元素锰可改善Mg-Al系变形合金的抗腐蚀性和延展性，其加入量一般控制在0.6%（质量分数）以下。Mn在Mg中的溶解度非常小且不易和Mg形成化合物，和Al形成的(2-Al8Mn5、ε-AlMn、(-AlMn等化合物粒子均被认为具有一定异质形核作用[10-12]，但同时也有不少研究提出质疑[13,14]。许多研究还表明，Mn、Fe元素与Al4C3、Al-C-O等碳化物之间存在相互作用，直接或间接地影响着碳质细化剂对Mg-Al合金的晶粒细化效果。Y. Tamura和T. Haitani等[15,16]的早期研究认为微量的Fe或Mn均会与Al4C3发生化学反应形成形核能力更差的Al-C-O-(Fe, Mn)化合物，从而减少熔体中有效晶核的数量，引起晶粒的粗化。P. Cao等[17]认为微量Mn、Fe可在Al4C3表面成膜并毒化其形核作用，并提出850~900 ℃的过热处理可使Al4C3表面的Al-Fe-Mn膜重新分解，从而还原Al4C3的晶粒细化作用[18]。与以上观点相反，S. F. Liu等[19]认为Mn、Fe与Al4C3相互作用形成的Al-C-O- (Fe, Mn)相才是潜在的形核核心，但并未找到充分的证据证明Al-C-O-(Fe, Mn)化合物由Al4C3转变而来。

本工作进行的研究旨在澄清以上争议，进一步利用光学显微镜、扫描电镜和差热分析等手段分析Mg-3Al合金中Al-Mn中间相的形貌特征，探讨Mn含量对碳质变质剂异质形核作用的影响机制。

1  实  验

在5 kW 井式电阻炉内用高纯镁 (≥99.97%)、高纯铝(≥99.99%)和Al-10Mn中间合金熔炼配制Mg-3%Al-x%Mn (x=0, 0.1，0.3, 0.6) 合金，为防止燃烧，采用SF6+CO2混合气体对熔体进行保护。740 ℃将MgCO3为主的含碳变质剂加入镁合金熔体，充分搅拌和保温10 min，725 ℃浇注到标准拉伸试样模中。从镁合金试棒中部截取直径约10 mm的金相试样，对试样进行T4固溶处理（415 ℃保温6 h)，以获得清晰的晶界。试样经研磨抛光后，用硝酸+乙酸+苦味酸+水配制的混合溶液腐蚀金相试样表面，按GB-T6394用截线法测定(-Mg的晶粒度。

利用离子体发射光谱 (ICP-AES OPTIMA 5300DV) 仪测定试样中的实际Mn含量，结果如表1所示。用F3230型光学显微镜和HITACHI S-3000N扫描电镜对样品进行显微分析，用EDS能谱分析仪进行微区成分分析。用Pyris Diamond TG/DTA 型差热分析仪测定合金的温度变化曲线，A12O3 作为参比，升温速率为10 ℃/min。
表1  Mg-3Al-xMn合金中的实际Mn含量
Table 1  Practical Mn content in Mg-3%Al-x%Mn alloy (ω/%)

	Alloy
	Mg-3Al-0Mn
	Mg-3Al-0.1Mn
	Mg-3Al-0.3Mn
	Mg-3Al-0.6Mn

	Mn content
	0.023
	0.12
	0.32
	0.56


2  结果与分析

2.1  T4态显微组织
许多实验表明[20,21]，为能更清晰的测量晶粒大小，可以采用固溶态合金的晶粒度表征镁合金的晶粒细化机制。测定晶粒度后获得Mn含量对Mg-3Al合金碳质细化处理后(-Mg晶粒尺寸的影响如图1所示。可以看出，Mn含量为0.023%（质量分数，下同）时，碳质细化处理使(-Mg晶粒由137 μm减小到84 μm，说明含碳变质剂对Mg-3Al合金中的(-Mg晶粒有较好的细化效果。Mg-Al合金熔体中加入含碳变质剂后，碳与铝反应首先生成高熔点、高稳定的Al4C3粒子，其晶体结构与(-Mg均为六方晶系，根据面错配度模型理论，Mg和Al4C3在{0001}、
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晶面上的二维点阵错配度仅为3.79%和3.35%[7]。因此，当Mg-3Al合金熔体温度下降到液相线以下获得一定过冷度时，Al4C3粒子可成为(-Mg初晶的有效异质晶核[8,9,22]。随着Mn含量的提高，(-Mg的平均晶粒度进一步减小，Mn含量为0.32%时(-Mg晶粒最小，平均约为66 μm。Mn含量达到0.56%时，(-Mg晶粒尺寸有所增大，平均约为88 μm。(-Mg晶粒尺寸的变化可能与Mn元素的存在形式及其与Al、C的相互作用有关，一方面，熔体中的合金元素对合金的实际液相线温度，即(-Mg形核的过冷度产生影响，另一方面，过量的Mn有可能与Al4C3结合形成形核能力较差的复杂化合物，从而减少了熔体中有效形核核心的数目[15-17]。 
2.2  扫描电镜和能谱分析

图2是Mn含量分别为0.023%、0.12%、0.32%、0.56%的4种Mg-3Al合金的低倍SEM照片。由图可见，固溶
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图1  Mn加入量对碳质细化后Mg-3Al合金晶粒尺寸的影响

Fig.1  Effect of Mn content on the grain size of the Mg-3Al alloy
after carbon inoculation
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图2  不同Mn含量的Mg-3Al合金SEM照片
Fig.2  SEM images of Mg-3Al alloy with different Mn contents:   (a) 0.023% Mn, (b) 0.12% Mn, (c) 0.32% Mn, and (d) 0.56% Mn

处理后，Mg-Al合金铸态组织中粗大的骨骼状Mg17Al12中间相完全分解和消失。在Mg-Al合金基体中弥散分布着细小的球状、短杆状和十字花瓣状中间相，且随着Mn含量的增加，中间相的数量增加、尺寸增大。一般情况下，含Al量超过3%的镁合金中的可能形成两类不同形态的AlMn中间相：一种为花瓣形，另一种为等轴或短棒状[1]。Mn含量低于0.32%时（图2b），中间相的形状多为细小球状或短杆状，相应地Mg-Al合金中(-Mg的平均晶粒尺寸随Mn含量增大而减小，说明细小的中间相能促进(-Mg的晶粒细化。当Mn含量超过0.3%并达到0.56% (图2d) 时，粗大的十字花瓣状中间相数量增多，细小的短杆状中间相的数量相应减少，此时Mg-Al合金中(-Mg的晶粒尺寸增大，说明十字花瓣状中间相形成后，使得促进(-Mg形核的形核基底减少了。

为进一步确定不同形态中间相的准确成分和类型，取其高倍SEM照片的局部区域进行了EDS分析，如图3、图4所示。可以看出，Mg-3Al合金经固溶处理后消除了(-Mg17Al12相，Mg基体中剩下的中间相主要由Al和Mn组成，C、O的含量很少。由于Al4C3粒子尺寸很小，而且在金相处理过程中容易与水反应后分解[7]，在电镜下很难观察到Al4C3粒子。因此，从图3、图4照片无法得知不加Mn以及加Mn后镁合金显微组织中Al4C3粒子的尺寸及形貌。
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图3  Mg-3Al-0.12Mn合金的高倍SEM照片及EDS面扫描结果

Fig.3  High magnification SEM image (a) and EDS analysis (b, c, d) of Mg-3Al-0.12Mn alloy sample
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图4  Mg-3Al-0.56Mn合金的高倍SEM照片及EDS面扫描结果

Fig.4  High magnification SEM image (a) and EDS analysis (b, c, d) of Mg-3Al-0.56Mn alloy sample
另外，对图5中Mg-3Al-0.56Mn合金内的十字花瓣状中间相进行EDS分析，以分析该相内部不同位置具体成分的变化。从表2可以得出：花朵状中间相的中间位置处的相主要是由C、O、Al、Mn和Fe元素组成，而边缘位置处不含有Fe。中心位置a处Al与(Mn, Fe)的原子比约为1.10，与(-AlMn相的成分比较一致；边缘位置b处Al与Mn的原子比接近1.6，与(2-Al8Mn5相的成分一致。中心检测出少量Fe，说明该相可能由(-AlMn高温相转变而来，且在形成初期结合了部分Fe，故含Fe量相应较高；当核心进一步长大成十字花瓣形，随着液相中溶质Fe浓度的降低，外部边缘的含Fe量相应降低，并最终形成(2稳定相。从中心到边缘保持了较高的C含量，说明该化合物相形成过程中易与富余的溶质C结合。根据Mg-Mn相图可知，Mn在Mg中的固溶度仅为0.05%，但Mg-Al合金为650 ℃以上的液态熔体时，可溶解超过0.9%的溶质Mn。Mg-Al合金凝固过程中，Mn在Mg晶粒中的固溶度持续降低，过饱和的溶质Mn析出后，一方面与Al结合形成稳定相(2-Al8Mn5，其密排面
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与Mg的密排面{0001}面的最小面错配度( 仅为7.4%[13]，有可能成为(-Mg的形核基底[10,23]；另一方面，Al和C的浓度高时，Mn还可能与熔体中的溶质Al、C形成AlCMn3化合物，其晶体结构是晶格常数a=0.3872 nm的面心立方结构，其密排面{111}面和Mg的密排面{0001}面的面错配度(达到15%[24]，因此不能成为(-Mg的有效形核核心。对(2-Al8Mn5相与Al4C3粒子两者的形核能力还存在很大争议，鉴于含碳变质剂的显著细化作用，大多研究者更加认同以Al4C3粒子为主的碳化物是(-Mg的形核核心的观点[8,20,25]。因此，结合以上对晶粒尺寸变化和含Mn相EDS成分检测结果的综合分析可以认为，当Mg-3Al合金熔体中的溶质Mn超过一定比例（>0.3%），容易长成粗大的十字花瓣状AlMn相，无法成为(-Mg的有效形核基底；此外溶质Mn还会与Al4C3粒子相互结合形成复杂化合物，减少了有效形
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图5  Mg-3Al-0.56Mn合金内的十字花瓣状中间相的SEM照片
Fig.5  SEM image of the interphase with cross petal-shape

in Mg-3Al-0.56Mn alloy

表2  图5中十字花瓣状中间相的EDS分析结果

Table 2  EDS analysis of cross petals-like compounds in Fig.5 (at%)

	Position
	C
	O
	Mg
	Al
	Mn
	Fe
	Al:(Mn, Fe)

	a
	17.19
	22.06
	11.52
	25.87
	19.16
	4.20
	1.10

	b
	11.43
	3.89
	38.43
	28.66
	17.58
	-
	1.63


核核心数量，并使其晶粒细化作用受到“毒化”。
2.3  差热分析

合金升温过程中的相变反应伴随着相变热的变化，因此可以测定连续升温过程中不同Mn含量镁合金的Mg基体熔化的起始和终止温度，以分析和判断添加Mn元素对Mg-Al合金凝固过程中(-Mg初晶形成条件的影响。图6是Mg-3Al合金熔化过程的差热分析图，其中在630 ℃附近有1个典型的吸热峰。该吸热峰的局部放大图中，TS为(-Mg的开始熔化温度，TL为其终止熔化温度，TU为吸热峰对应温度，此温度对应Mg晶粒发生固-液相变的熔化焓。
表3列出了不同Mn含量的Mg-3Al合金对应的以上熔化特征温度，其中ΔT定义为(-Mg熔化的过热度(ΔT=TU−TS)。根据Kurfman理论[26]，有效异质核心构成液态Mg原子的良好堆垛基底，可使熔体在较小的过冷条件下形核并凝固获得细晶组织，反之，过热度ΔT可用来表征(-Mg从形核基底上熔化而成为液态Mg原子的难易程度，即晶粒粗大时过热度ΔT相应较小。由表3中的数据可知，随着Mn含量的增加，(-Mg的起始熔化温度TS降低，这与细晶组织的晶界能较高有关。而随Mn含量增加，过热度ΔT有所增大。当Mn含量为0.32%时，ΔT达到最大值16.8 ℃，表明Mn含量由0.023%上升到0.12%和0.32%后，使(-Mg晶粒细化，细晶组织完全熔化需要更大的过热度。当Mn含量为0.56%时，ΔT有所下降，印证了前面的推断，即过量Mn使Al4C3等
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图6  Mg-3Al合金的差热分析曲线及(-Mg熔化特征温度示意图

Fig.6  Differential thermal analysis curves of Mg-3Al alloy and
the schematic of melting characteristic temperature of
(-Mg
表3  DTA分析结果中的(-Mg熔化特征温度
Table 3  Characteristic temperature obtained in DTA analysis
for (-Mg melting

	Mn content, ω/%
	TS/℃
	TU/℃
	TL/℃
	ΔT/℃

	0.023
	619.3
	629.6
	637.3
	10.3

	0.12
	615.4
	628.7
	637.1
	13.3

	0.32
	611.8
	628.6
	635.6
	16.8

	0.56
	616.9
	628.8
	636.9
	11.9


有效形核核心减少，并导致(-Mg晶粒趋于粗化。
3  结  论

1) 添加MgCO3的碳质细化处理可使Mg-3Al合金中的(-Mg晶粒尺寸由137 μm减小到90 μm以下，说明该变质剂与铝反应生成的Al4C3对(-Mg晶粒有良好的细化效果。

2) 加碳变质处理对Mg-3Al合金的晶粒细化作用还与Mn含量及AlMn中间相的形态有关：当Mg-3Al合金中的Mn含量由0.023%提高到0.32%，形成大量细小的球状和杆状AlMn中间相，对碳质细化具有一定促进作用，并使平均晶粒尺寸进一步降低到66 μm。继续增加Mn含量到0.56%后，形成更多粗大的十字花瓣状AlMn中间相，此时晶粒尺寸增大到88 μm。

3) 适量加入Mn可形成促进形核的AlMn相，减小(-Mg异质形核的过冷度，过量Mn则易形成不利于形核的Al-Mn-C-O复杂化合物，使Mg-3Al合金中的Al4C3等有效形核核心的数量减少，从而导致(-Mg晶粒粗化。
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Influencing Mechanism of Manganese on Heterogeneous

Nucleation of Aluminum Carbide in Mg-3%Al alloy

Zhan Meiqing, Li Ke, Wang Fei, Liao Jiannan, Wu Shangmin, Zhou Naigen

(Nanchang University, Nanchang 330031, China)

Abstract: The morphological characteristics of AlMn intermetallics in Mg-3Al alloys and the influencing mechanism of manganese on heterogeneous nucleation of aluminum carbide (A14C3) were studied by OM, SEM, EDS and DTA. Results show that A14C3 particles are produced by carbon inoculation and then they act as the potent heterogeneous nuclei for primary Mg. The (-Mg grain can be greatly refined with carbon inoculation when the content of Mn is below 0.32 wt%. The minimum average grain size of 66 μm can be obtained due to the formation of numerous small ball-like and short rod-like AlMn intermetallics, which is helpful to grain refinement. In contrast, coarser cross petals-like AlMn intermetallics are formed when the content of Mn is increased to 0.56 wt%. Therefore, the A14C3 particles are easily poisoned by excess Mn solute and turn to be complex Al-Mn-C-O compounds, which are not effective heterogeneous nuclei of primary Mg, hence leading to the coarsening of (-Mg grain.

Key words: magnesium alloy; manganese; aluminum carbide; heterogeneous nucleation; AlMn intermetallics
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