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Mg-6Al-5Zn-xCa(x=4,5,6,7)-5Gd合金的显微组织

和力学性能

张代东，时小宝，蔡彦岑，房大庆，柴跃生
(太原科技大学，山西 太原 030024)
摘  要：研究了不同高含Ca量的Mg-6Al-5Zn-xCa (x=4,5,6,7)-5Gd合金铸态以及热处理后的显微组织和力学性能。结果表明，铸态时，随着含Ca量的增加，连续分布于晶界处的第二相β-Mg25(Al, Zn)37.5逐渐变细，呈颗粒状的Al2Gd相和块状的CaZn5相部分溶解，以更加圆润的小颗粒状相和小块状相分布在组织中，其抗拉强度和屈服强度先升高后降低，伸长率下降；固溶处理后，大部分β-Mg25(Al,Zn)37.5相逐渐溶入合金基体中，合金的强度和伸长率均显著增加，随着含Ca量的增加，固溶组织中分布更多的颗粒状相和块状相，其抗拉强度和屈服强度先升高后降低，伸长率变化不大；固溶+时效处理后，产生时效强化，时效12 h后合金硬度达到峰值，随时效时间延长，硬度稍有降低，然后趋于平缓，说明合金有较优异的热稳定性。断口分析表明，随着含Ca量的增加和热处理方式的不同，合金的断裂机制有从脆性断裂向韧性断裂转变的趋势。当含Ca质量分数为6%时，合金铸态断口形貌中有明显韧窝存在，热处理后，其断口形貌中韧窝数量增多，大小一致，分布趋于均匀。实验合金以Mg-6Al-5Zn-6Ca-5Gd合金经390 ℃/8 h固溶+200 ℃/12 h时效处理后的力学性能最佳。  
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人们生活水平的提高和环保意识的增强促进了工业生产材料不断向轻量、高质、低碳的方向变革。工业领域中的轻质镁合金是替代传统金属材料最有前景的合金材料之一。当前广泛应用于工业领域中的镁合金有AZ系、AM系和AE系等[1]，但当前应用中的合金高温蠕变性能差，耐腐蚀性能差等，阻碍了镁合金的进一步广泛应用。多年来材料科研工作者在镁合金的合金强化，细晶强化和热处理强化等方面进行了深入研究，以期开发出更高性能的镁合金材料。

在工业中，AE系合金是应用比较广泛的一类镁合金[2]。合金中化学活性高的Re(Re为Gd或Nd等)与Al优先生成高熔点弥散强化的Al11Re3相或A12Re相，从而抑制低熔点的Mg17Al12相的形成；Al11Re3、A12Re相熔点高(约1200 ℃)，热稳定性好，在镁基体中扩散速度慢，可有效钉扎晶界、阻碍位错运动，这也是AE系合金的主要强化机理[3]。

在Mg-Al合金中添加碱土元素可以细化合金组织，产生新的强化相，从而提高其室温和高温力学性能[4]。德国大众公司曾经试使用Mg-Al-Ca合金[5]，并且发现向AZ81镁合金中加入大约1%的钙可以改善其蠕变性能。Ca在合金中使Mgl7A112相减少[6]，可形成新的AlxCa或CaZnx相等，能够提高合金的高温力学性能。
本实验研究Mg-6Al-5Zn-x(x=4,5,6,7)Ca-5Gd合金的显微组织和力学性能，以期为汽车以及其他工业领域开发低成本高Ca耐热高强镁合金提供实验和理论依据。

1  实验方法

实验原材料选用高纯镁锭（99.90%Mg）、铝锭 （99.90%Al）、锌锭(99.90%Zn)及Mg-Ca(30%Ca)、Mg-Gd(30%Gd)中间合金，在中频感应加热炉中进行熔炼。熔炼过程中，采用氩气保护，用手持铠装热电偶直接插入熔体中进行控温，熔炼温度为710 ℃。浇铸采用金属模（模具腔体刷ZnO涂料），铸锭尺寸100 mm×50 mm×20mm。熔炼所得各实验合金化学成分见表1。实验材料的固溶处理和时效处理在箱式电阻炉中完成，冷却方式为水冷。

采用金相显微镜、扫描电镜、能谱仪、X射线衍射仪等进行成分、微观组织、物相组成的分析与表征。
表1  实验合金的化学成分 
Table 1  Chemical composition of the experimental alloys
(ω/%)

	Alloy No.
	Al
	Zn
	Ca
	Gd
	Mg

	1
	6.11
	5.00
	4.10
	5.03
	Bal.

	2
	5.96
	4.98
	5.11
	4.97
	Bal.

	3
	6.03
	4.95
	6.05
	4.99
	Bal.

	4
	6.17
	5.01
	7.08
	5.07
	Bal.


用HXS-1000AX显微硬度计测试硬度，载荷为100 g，加载时间为15 s，每个试样测试20个点，取平均值。拉伸试验用Instron1121拉伸试验机，矩形拉伸试样尺寸为25 mm×6 mm×2 mm，拉伸速率为1.2 mm/min。
2  结果与分析

2.1  合金铸态下的微观组织结构

图1是4种不同含Ca量合金的铸态显微组织照片。由图可见，铸态合金组织主要由基体相和连续分布在晶界上的网状相以及分布于基体中的颗粒相组成。随含Ca量增加，组织形貌中沿晶界连续网状分布的第二相逐渐被细化、分割，呈断续分布，同时颗粒状第二相数量增加，晶粒细化。合金的晶粒大小取决于形核速率和生长速度，Ca的加入增加了合金凝固过程的成分过冷效应，提高了合金的形核率，减缓了原子扩散速度，从而使晶粒细化[7-9]。

图2是4组铸态合金XRD分析结果。由图可见合金主要组成相是α-Mg相、β-Mg25(Al, Zn)37.5相、Al2Gd相和CaZn5相。随含Ca量增加，β-Mg25(Al, Zn) 37.5相峰减弱，CaZn5相峰增强。合金中的相结构与组成元素之间的原子尺寸、电负性、电子浓度和晶格类型有关[10]，表2列出了合金中各元素的电负性，可见Ca、Zn之间的电负性差最大，在条件许可情况下，有
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图1  不同Ca含量铸态合金的显微组织

Fig.1  Optical microstructure of the as-cast alloys with different Ca contents: (a) 4%Ca, (b) 5%Ca, (c) 6%Ca, and (d) 7%Ca

利于优先形成CaZn5化合物相。随着含Ca量增加， Ca夺走部分Zn，使网状β-Mg25(Al,Zn)37.5相减少[11]。

图3是铸态合金Mg-6Al-5Zn-6Ca-5Gd的SEM照片和图中1点的EDS能谱分析图。合金基体相为α-Mg相，沿晶界分布网状相为β-Mg25(Al,Zn)37.5相，晶粒边界和晶粒内的小颗粒状相为Al2Gd相，晶界周围小块状相为CaZn5相。图3a中小块状相与图3b中EDS能谱分析结果一致。

2.2  合金固溶处理后的微观组织结构
不同含Ca量合金经390 ℃/8 h固溶处理后显微组织如图4所示。固溶处理的目的是第二相β-Mg25(Al, Zn)37.5能够溶解到基体中。固溶处理后的组织与铸态组织相比，晶界变细，颗粒相减少，说明第二相大多溶入基体中。由于Al2Gd相和CaZn5相熔点高、稳定性好，在固溶处理条件下只有部分溶解，对晶界推移起到钉扎作用，阻碍晶粒长大，固溶处理后晶粒大小几乎没有变化。 

图5是合金固溶处理后的SEM照片。由图可见，4%Ca(图5a)时连续网状分布的第二相仍然清晰可见；
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图2  铸态合金的XRD图谱

Fig.2  XRD patterns of as-cast alloys

表2  化学元素电负性
Table 2  Electronegativity of chemical elements

	Mg
	Al
	Zn
	Ca
	Gd

	1.31
	1.61
	1.65
	1.00
	1.14
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图3  铸态Mg-6Al-5Zn-6Ca-5Gd合金SEM照片和能谱分析

Fig.3  SEM image (a) and EDS analysis (b) of the as-cast Mg-6Al-5Zn-6Ca-5Gd alloys


图4  不同Ca含量合金经390 ℃/8 h固溶处理的显微组织
Fig.4  Optical microstructure of the solutioned alloys with different Ca contents at 390 ℃/8 h: (a) 4%Ca, (b) 5%Ca, (c) 6%Ca, and (d) 7%Ca

图5  不同Ca含量合金经390 ℃/8 h固溶处理的SEM照片

Fig.5 SEM micrographs of the solutioned alloys with different Ca contents at 390 ℃/8 h: (a) 4%Ca, (b) 5%Ca, (c) 6%Ca, and (d) 7%Ca
5%Ca(图5b)时连续网状分布的第二相中间已经断裂，成断续状；6%Ca(图5c)和7%Ca(图5d)时连续网状分布的第二相组织断裂成短棒状和小块状。图中晶界周围小块状相为未溶解的CaZn5相，晶粒边界及晶粒内的小颗粒状相为未溶解的Al2Gd相。
2.3  合金固溶+时效处理后的微观组织结构

图6是不同含Ca量合金固溶处理后在200 ℃/12 h时效处理的显微组织。由图可见，合金经时效处理后，晶界轮廓更不明显，第二相几乎全部呈颗粒状和块状，较为均匀的分布于基体和晶界交接处，没有明显的网状连续相，说明时效处理后弥散分布作用效果明显。从4%到6%，随着含Ca量的增加，颗粒状相数量增加，大小趋于一致。到7%Ca时，又见短棒状相出现，说明含Ca相在晶界处重新聚集并长大。

图7是时效处理后的SEM照片。由图可见，合金经200 ℃/12 h时效处理后第二相在基体中弥散析出。4%Ca和5%Ca合金高熔点第二相网状特征凸显，6%Ca合金颗粒化均匀，高熔点第二相分散分布，7%Ca合金高熔点第二相呈棒状出现，说明含Ca量的继续添加，会导致第二相粗化。

2.4  力学性能 
图8是6%Ca合金不同处理状态的应力-应变曲线。铸态下6%Ca合金的抗拉强度为114 MPa，屈服强度为91 MPa，伸长率为6.3%；390 ℃/8 h固溶抗


图6  不同Ca含量合金经200 ℃/12 h时效处理的显微组织

Fig.6  Optical micrographs of the aged alloys with different Ca contents at 200 ℃/12 h: (a) 4%Ca, (b) 5%Ca, (c) 6%Ca, and (d) 7%Ca

图7  不同Ca含量合金经200 ℃/12 h时效处理的SEM照片

Fig.7  SEM micrographs of the aged alloys with different Ca contents at 200 ℃/12 h: (a) 4%Ca, (b) 5%Ca, (c) 6%Ca, and (d) 7%Ca







图8  6%Ca合金不同处理状态的应力-应变曲线

Fig.8  Stress-strain curves of 6%Ca alloy in different heat-  treatment
拉强度为159 MPa，屈服强度为131 MPa，伸长率为12.7%；390 ℃/8 h固溶+200 ℃/12 h时效处理后抗拉强度为193 MPa，屈服强度为168 MPa，伸长率为15.3%，热处理能有效改善合金的力学性能。

各实验合金在不同处理状态的力学性能列于表3。由表可见，含Ca量不同，合金所表现的力学性能不同。随着含Ca量的增加，CaZn5相、Al2Gd相的数量增多，（α-Mg+β-Mg25(Al,Zn)37.5）共晶体数量减少，CaZn5、Al2Gd相在基体中充当了新的晶核，合金形核数量增加；另一方面Ca元素作为表面活性元素，在凝固过程中易产生成分过冷效应，提高合金的形核率，同时减缓原子扩散速度，抑制晶粒长大，都具有细化晶粒的作用。根据Hall-Petch公式知 [12]，细化晶粒可以有效提高材料的强度。

图9是6%Ca合金200 ℃的时效硬化硬度分布图。在时效处理过程中，随着时效时间延长，溶解到基体中的β-Mg25(Al,Zn)37.5第二相弥散析出，产生时效强化。时效12 h合金硬度达到峰值，随时效时间延长，第二相聚集长大，硬度有所降低。但随后由于高熔点
表3  合金的力学性能
Table 3  Mechanical properties of the experimental alloys
	Alloy

No.
	As-cast
	
	As-solutioned
	
	T6 treated

	
	σb/MPa
	σ0.2/MPa
	δ/%
	
	σb/MPa
	σ0.2/MPa
	δ/%
	
	σb/MPa
	σ0.2/MPa
	δ/%

	1
	93
	77
	7.1
	
	140
	121
	12.9
	
	175
	147
	15.5

	2
	99
	80
	6.7
	
	147
	126
	12.8
	
	183
	156
	16.4

	3
	114
	91
	6.3
	
	159
	132
	12.7
	
	193
	169
	15.3

	4
	113
	89
	6.2
	
	150
	129
	12.5
	
	190
	162
	15.7


CaZn5相、Al2Gd相阻止第二相进一步聚集长大，使硬度趋于平缓。6%Ca合金随时效时间延长，硬度先升高后降低，然后趋于稳定的现象，说明该合金有较优异的热稳定性。

2.5  断口分析

图10是实验合金的断口SEM照片。由图10可知, 4%Ca合金的断口形貌呈粒状，由于β-Mg25(Al,Zn)37.5相在晶界上呈连续网状分布，拉伸时，易于沿网状相破碎形成裂纹并使裂纹沿晶界扩展，造成沿晶断裂(图10a)。

5%Ca合金的断口形貌呈河流状花样周围有较多短而弯曲的撕裂棱，由于第二相细化，断续分布，产生颗粒状第二相，位错被钉扎，拉伸时，裂纹扩展受到阻碍，产生撕裂棱，形成准解理断裂(图10b)。6%Ca合金的断口形貌中存在河流花样和撕裂棱，同时出现韧窝，属于混合型断口。这是由于随着CaZn5相和Al2Gd相析出，在拉伸过程中促使显微空洞聚集长  大，导致韧窝的产生，使合金的塑性增加(图10c)。7%Ca合金断口形貌与6%Ca合金类似，但河流状花样特征更明显，撕裂棱数量增加，韧窝数量减少，这是由CaZn5相长大所导致的(图10d)。

图10e、10f分别是6%Ca合金在固溶处理、固溶+时效处理后断口的SEM照片。对比图10c、10e、10f图可见，随着热处理的进行，断口形貌中韧窝明显增多。与铸态相比，固溶处理后韧窝数量增多，有较多未溶解第二相存在，合金的强度增加，塑性提高。与固溶态相比，时效处理后，韧窝数量进一步增加，底部可见细小的第二相颗粒，韧窝大小一致，分布均匀化，合金时效强化效果显现，塑性增大。


图9  6%Ca合金200 ℃的时效硬化硬度分布图

Fig.9  Vickers hardness of 6%Ca alloy after aging hardeningat200 ℃


图10  不同Ca含量合金拉伸断口SEM照片

Fig.10  Fracture morphologies of alloys: (a) 4%Ca as-cast alloys, (b) 5%Ca as-cast alloys, (c) 6%Ca as-cast alloys, (d) 7%

Ca as-cast alloys, (e) 6%Ca solutioned alloys, and (f) 6%Ca aged alloys
3  结  论

1) 铸态Mg-6Al-5Zn-xCa-5Gd合金显微组织主要由α-Mg基体相，连续、半连续分布在晶界和枝晶边界的β-Mg25(Al,Zn)37.5相，颗粒状Al2Gd相和块状CaZn5相组成。随含Ca量增加，组织中沿晶界连续网状分布的第二相逐渐被细化、分割，呈断续分布。第二相β-Mg25(Al,Zn)37.5、Al2Gd和CaZn5的数量、形态和分布影响合金的力学性能。

2) 390 ℃/8 h固溶处理后，β-Mg25(Al,Zn)37.5相溶解，Al2Gd相和CaZn5部分溶解，晶粒大小几乎不变，合金的强度增加，塑性提高。

3) 固溶+时效处理后，第二相弥散析出，产生时效强化。200 ℃/12 h时效处理达到时效峰值，随着时效时间的延长，硬度趋于稳定，表明合金有较好的热稳定性。

4) 随着含钙量的增加和热处理方式的不同，合金的断裂机制有从脆性断裂向韧性断裂转变的趋势。铸态合金的断裂方式从沿晶断裂到准解理断裂，再到混合型断裂。6%Ca合金经固溶和时效处理，组织中的韧窝明显增多，形态逐渐趋于均匀。

5) 实验合金Mg-6Al-5Zn-6Ca-5Gd的综合力学性能较为优异，铸态时抗拉强度为114 MPa，硬度（HV）为 806 MPa，伸长率为6.3%；390 ℃/8 h固溶+200 ℃/12 h时效处理后抗拉强度为193 MPa，硬度（HV）为90.6 MPa，伸长率为15.3%。
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Microstructure and Mechanical Properties of Mg-6Al-5Zn-xCa(x=4, 5, 6, 7)-5Gd Alloys
Zhang Daidong, Shi Xiaobao, Cai Yancen, Fang Daqing, Chai Yuesheng 

(Taiyuan University of Science and Technology, Taiyuan 030024, China)
Abstract: The effects of different high Ca contents and heat treatment on microstructure and mechanical properties of the as-cast Mg-6Al-5Zn-xCa-5Gd alloys were investigated. The results indicate that with the addition of Ca in as-cast condition, the β-Mg25(Al, Zn)37.5 phase which continuously distributes in grain boundary becomes finer. The granular Al2Gd and the block CaZn5 phase gradually dissolve in the matrix more uniformly. Hence the tensile strength and yield strength increase firstly and then decrease, while the elongation decreases all the way. After the solid solution treatment, most of β-Mg25(Al, Zn)37.5 phase is dissolved in the matrix, and the strength and the elongation increase obviously. With the increase of Ca content, much more granular and lump phase distribute in the surface. And the ultimate tensile strength and yield strength increase firstly and then decrease, but little change has happened with the elongation. After solid solution treatment and aging treatment, the age-hardening of alloys reaches the peak at 12 h. Then the hardness tends towards stability after slight lowering, which shows that the alloy has significant thermal stability. Fracture analysis shows that with the increase of calcium and the different heat treatment, fracture mechanism of the alloys transforms from brittle to ductile. With the content of Ca increasing to 6 wt%, dimples can be observed obviously. After the heat treatment, the dimples increase and their sizes are uniform. The Mg-6Al-5Zn-6Ca-5Gd alloy with solid solution treatment at 390 °C/8 h and aging treatment at 200 °C /12 h gets optimal mechanical properties.

Key words: Mg-6Al-5Zn-xCa-5Gd alloys; heat treatment; β-Mg25(Al, Zn)37.5; microstructure and mechanical properties
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