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摘 要 镁合金具有各种优异的性能,被广泛地应用于汽车、航天以及电子通讯等领域。然而,因其室温下的力学性能较差,限制了

其进一步的发展与应用。通过晶粒细化的方法能够显著提高镁合金的各项性能,并有利于后续的机械加工。综述了近年来关于镁合

金晶粒细化理论的发展及外加粒子对镁合金晶粒细化的影响。首先,阐述了近年来关于传统的镁合金晶粒细化理论的发展及问题;

其次,总结了常用的外加微粒对镁合金晶粒细化的影响及机理;最后,探索了高含量纳米粒子在未来镁合金晶粒细化领域的潜力,并
为进一步研究和开发新型高效的镁合金晶粒细化技术提供参考。
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  镁合金是工程应用中最轻的结构金属,其密度为

1.7g/cm3,且具有较高的比强度和比刚度、加工性能良

好、电磁屏蔽性能优异、易于回收等特点,被广泛应用在

航空航天、电子通讯、交通运输等领域[1~5]。然而,由于

镁合金属于密排六方晶体,室温下仅有3个独立的滑移

系,导致其变形能力、耐腐蚀性、力学性能差[6,7]。此

外,由于镁合金的结晶温度范围宽,在凝固过程中容易

产生缩松、热裂等缺陷。根据 Hall-Petch公式,提高金

属力学性能的主要方法之一为细化晶粒[8]。通过细化

晶粒,能够显著改善镁合金存在的问题,提高镁合金的

力学性能[9~13]。因此,镁合金的晶粒细化成为目前该

领域的研究重点。
目前,对镁合金的晶粒细化的主要方法有:①在镁

合金凝固过程中,通过外场干预的方式,如使用超声波

辅助、添加机械搅拌、快速凝固、添加合金元素和变质剂

等方法使镁合金的晶粒得到细化[14~20]。然而上述方法

存在细化效果差、工艺参数难控制、仅对某一体系合金

有效果等问题。②在镁合金凝固后,通过大的塑性变形

来减小晶粒尺寸,如往复挤压变形、多道次挤压变形、等
径角挤压等[21~24]。但上述方法制备工艺复杂,对设备

要求高。此外,传统的晶粒细化方法存在细化效率低、
无法突破细化极限、材料强化不明显等问题,限制了细

化剂的工业化应用与发展。因此,开发出一种普适性

好、细化效率高的镁合金晶粒细化剂,成为镁合金领域

亟需解决的问题。最近,CAOCZ等[25]将高含量的

WC纳米颗粒添加到纯Cu中,利用纳米颗粒的生长限

制作用,实现了常规铸造条件下的纳米晶块体材料,显
著提升材料的力学性能。高含量纳米粒子的添加,打破

了传统晶粒细化存在的诸多问题,有望成为未来新的有

潜力的细化剂。
本课题基于国内外镁合金晶粒细化方面的研究现

状,讨论了添加粒子对镁合金晶粒细化的主要方法与理

论,展望了添加纳米粒子对镁合金晶粒细化的潜力,以
期为开发新型镁合金晶粒细化剂提供参考。

1 镁合金的晶粒细化机制

金属的凝固过程主要分为形核过程和长大过程。
铸造金属的晶粒细化机理主要是对凝固时形核过程和

生长过程的调控。

1.1 晶格错配理论

对于液态金属而言,添加形核剂是最简单高效的方

法[26]。形核剂的选择,首先需要考虑形核剂与基体合

金间的界面错配度,良好的晶格匹配,能够减小形核过

程中的能量消耗,有利于形核。为使晶体学匹配和晶粒

细化效率相关联,提出了多种晶体学模型,如Turnbull-
Vonnegut模型[27]、Bramfitt(P2PM)模型和 Edge-to-
edgematching (E2EM)模型。相对于 前 两 个 模 型,

E2EM 模型结合实际考虑了固-液界面之间的原子匹

配,并结合了晶体结构、原子位置、点阵参数等因素来研

究两相间的实际原子匹配关系,成为目前被广泛认可的

理论并成功解释了多种异质形核行为[28~30]。通过利用

E2EM模型,能够预测出添加的粒子能否成为强力形核

质点,从而大幅提高了开发晶粒细化剂的效率。

ZHANGMX等[31]、DINGH等[32]根据E2EM模

型成功解释了一些形核剂在铸造 Mg-Al合金中晶粒细

化现象,且得到的试验值与预测结果相符。此外,利用

E2EM模型能够高效寻找出潜在的形核剂,如ZnO、

Al2Y和 AlN[33~35]。表1为常见的形核剂与α-Mg的

晶格错配度。QIUD等[36]根据模型计算出Al2Y相与

α-Mg晶体的晶格匹配度满足形核理论。通过试验设

计将0.6%~1.0%的Al添加到 Mg-10Y合金中,利用

原位反应制备出Al2Y相并作为异质形核点,使得合金

的晶粒尺寸显著下降。
表1 异质颗粒与α-Mg的晶格错配度[37]

Tab.1 Latticemismatchbetweenheterogeneousparticles
andα-Mg

形核质点 晶格结构 晶格参数/nm 错配度/%
Mg 六方晶系 a=0.320,c=0.520 0
Al4C3 六方晶系 a=0.333,c=0.249 3.4
Al2CO 六方晶系 a=0.317,c=0.508 1.23
TiC NaCl型 a=0.433 4.8
SiC ZnS型 a=0.435 4

1.2 自由生长理论

除了界面匹配度,形核剂的尺寸、形貌以及分布情

况对 晶 粒 细 化 都 会 产 生 显 著 的 影 响。GREERAL
等[38]提出对于液态金属中的形核剂促进异质形核的临

界值为d≥2r*,其中,d 为形核剂粒子的直径,r 为临

界形核半径,只有大于临界形核半径,才能够有效地促

进异质形核,即自由生长模型,可表示为:

ΔTn =
4σSL
ΔSVdp

(1)

式中,ΔTn 为形核所需的最小过冷度;σSL为固液界面

能;ΔSV为单位体积的生成熵;dp为颗粒直径。由式(1)
可知,增大形核剂的直径,能够有效地降低ΔTn,从而

能够起到促进异质形核的效果。自由生长模型成功解

释了一些过冷度较小体系中的晶粒细化现象,如 Mg-
CO3(2~5μm)变质剂细化Al合金[39]、Zr(1~5μm)变
质剂细化不含 Al的镁合金、SiCp变质剂细化 AZ31合

金等[40]。然而,由于多数物质缺少SV和σSL的值,因此

难以精确计算出ΔTn,因此,自由生长模型只能定性分

析一些特定情况下的晶粒细化现象。
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1.3 生长限制理论

在镁合金晶粒细化过程中,溶质元素对晶粒细化的

贡献也非常重要[41]。在合金熔体中存在溶质元素的偏

析,能够有效限制先形核晶粒的长大。此外,溶质元素

在凝固过程中,在固液界面处形成了成分过冷区,成分

过冷区能够抑制再辉现象,从而有效降低了形核过冷

度,促进了后续形核。JOHNSSON M 等[42]提出生长

限制因子的概念(Growthrestrictionfactor,GRF),或
称Q 值,并建立了过冷度和Q 值关系的模型[43]:

Q=mC0(k-1) (2)
式中,m 为液相线斜率;C0为溶质浓度;k 为溶质分配

系数。该理论成功解释了添加溶质元素对晶粒细化的

影响。表2为常见合金元素在镁合金中的生长限制因

子。一般而言,更高的Q 值具有更好的晶粒细化效果。
表2 不同合金元素在镁合金中的生长限制因子Q[44]

Tab.2 GrowthrestrictionfactorQofdifferentalloying
elementsinmagnesiumalloy

元素 m k Q
Zr 6.9 6.55 38.29
Ca -12.67 0.05 11.94
Si -9.25 约0.00 9.25
Zn -6.04 0.12 5.31
Cu -5.37 0.02 5.28
Al -6.87 0.37 4.32

1.4 相互依赖理论

晶粒细化过程中,形核与生长是相互联系的,且溶

质元素对晶粒细化的影响需要综合考虑。WANGL
等[34]提出了一个分析模型来描述晶粒尺寸对几个关键

因素的依赖关系,即相互依赖模型,见图1。新晶粒的

形成是晶核形成与生长作用之间相互依赖的结果,且与

周围环境的溶质元素有关。该理论描述了3个重要的

因素对合金晶粒细化效果的影响。①先前的形核晶粒

(Xcs)的大小足以形成一个足够的结构过冷(CS)区域

来发生新的形核;②从固/液界面到CS区域足以形成

新颗粒的那一点的距离(X″)(这个区域称为无形核

区);③无核区到下一个最 有 力 的 形 核 位 置 的 距 离

(Xsd),新的形核可以在此发生。由式(2)可以看出,无
核区的尺寸主要与溶质元素有关,而Xsd主要与晶粒细

化剂的细化效率、含量、尺寸、分布等有关。相互依赖理

论将溶质元素的限制作用与细化剂的形核生长统一描

述,是晶粒细化理论的重大突破,受到了广泛关注。

  综上所述,镁合金的晶粒细化理论并不适用于任何

铸造条件下的晶粒细化研究。这些理论模型存在一定

的适用条件和诸多限制因素。同时,现有晶粒细化的研

究,多数是依据经典的晶粒细化理论模型进行解释与预

测,导致开发的晶粒细化方法存在细化极限,细化效率

图1 相互依赖模型示意图[34]

Fig.1 Schematicdiagramoftheinterdependencemodel

不高以及材料性能提升不明显等问题,在一定程度上限

制了细化理论的发展。如何突破传统细化理论的限制,
拓展新的晶粒细化理论成为未来的发展方向。

2 传统微粒对镁合金晶粒细化的影响

2.1 AlN颗粒

FUH M 等[33]根据E2EM 模型计算了 AlN颗粒

与 Mg基体具有良好的晶格匹配度,能够作为 Mg的形

核质点。将5μm的AlN颗粒添加到不同 Mg-Al系合

金中,研究AlN颗粒对镁合金的晶粒细化效果,添加的

AlN颗粒对不同的 Mg-Al系合金具有良好的晶粒细化

效果,并分析认为 AlN 颗粒的晶格参数分别为a=
0.312nm,c=0.4988nm,其与 Mg的晶格参数a=
0.3209nm,c=0.5211nm 相 近,且<1120>Mg与

<1120>AlN具 有 良 好 的 晶 格 匹 配 度,错 配 度 仅 为

2.67%。因此,当添加0.5%的 AlN颗粒在 Mg-3Al合

金中时,其晶粒尺寸由450μm减小到了120μm,细化

效率达到了73%。

2.2 SiC颗粒

SiC颗粒一直被视为镁合金中潜在的晶粒细化

剂[45]。但对于其晶粒细化的主要原因一直存在争议。
有学者认为,SiC颗粒属于陶瓷颗粒,高温下的热稳定

性好,因此,能够有效地阻碍晶粒的生长,从而起到晶粒

细化的效果。然而,有学者认为,SiC颗粒在高温下受

热分解,分离的C元素与熔体中的 Al元素反应,得到

Al4C3相,该相与 Mg基体的晶格匹配度高,能够成为异

质形核位点,起到了晶粒细化 的 作 用。CHEN TJ
等[46]将SiC颗粒添加到AZ91合金中,并取得了良好的

晶粒细化效果,AZ91合金的晶粒尺寸由311μm减小

到了71μm,并利用EDS分析,发现在晶粒中心存在由

Al、C、O组成的相存在,推测是反应生成的Al4C3相,间
接证实了该相的存在。

2.3 MgO颗粒

由于镁合金具有较高的化学活泼性,在熔炼过程中
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容易产生氧化现象,生成大量的 MgO颗粒存在于熔体

中。研究发现,MgO颗粒能够有效地细化镁合金的晶

粒尺寸[47]。LIAOHB等[48]将O2与Ar的混合气按照

一定的比例与流速通入到 AZ31镁合金熔体中,发现

AZ31的晶粒尺寸显著减小。利用O2与 Mg的原位反

应,得到了大量的 MgO颗粒,且有少量的 MgAl2O4颗
粒存在。通过对反应前后冷却曲线的测量,分析表明原

位反应生成的 MgO颗粒和 MgAl2O4颗粒能够有效地

降低形核过冷度,且利用E2EM 模型计算发现,MgO
颗粒和 MgAl2O4颗粒能够成为 Mg基体的异质形核

点,提高了形核速率,使得 AZ31合金的晶粒尺寸由

1146μm下降到554μm。
综上所述,通过在镁合金熔体中添加粒子,如果粒

子与 Mg基体的晶格匹配度良好,或者能够通过原位反

应生成与基体晶格错配度低的相,则能够起到有效的晶

粒细化的作用。然而,外加粒子的晶粒细化效果有限,
且都是依据经典的异质形核理论进行解释,无法突破传

统细化理论的限制。因此,如何能够打破传统细化理论

的限制,开发新型晶粒细化剂成为未来研究的重点。

3 高体积分数纳米粒子的发展

CAOCZ等[25]研究发现,将高含量的20nm 的

WC纳米粒子加入到纯铜熔体中,Cu的晶粒尺寸显著

减小。微观组织分析表明,纳米 WC颗粒的加入,有效

降低了形核过冷度,使得初始形核的晶核增多;同时还

发现,高含量的纳米粒子的加入,能够提供无限高的生

长限制值,根据简化的相互依赖理论可知,晶粒尺寸与

生长限制的关系为:

d=a+
b
Q

(3)

式中,a 为有效形核粒子的平均粒子间距;b 为形核质

点的效力;Q 为生长限制因子。依据该理论可知,晶粒

尺寸与生长限制存在密切联系。然而,由于合金中溶质

的固溶度存在限制,因此,依据传统的晶粒细化理论,晶
粒细化存在一定的限制。但是,通过添加高含量的纳米

粒子到金属熔体中,利用纳米粒子提供的强大的生长抑

制作用,能够提供类似于溶质元素的限制作用。同时,
随着纳米粒子含量增加,提供的生长限制作用就越大,
从而突破了传统细化理论存在的限制,并获得显著的细

化效果,实现了常规铸造条件下的纳米晶块体材料。此

外,CAOCZ等[25]将该方法进行拓展,如添加纳米

TiB2粒子到Al基体中,以及添加 WC纳米颗粒到Zn
基体中,皆取得了良好的晶粒细化效果,证明了该方法

的普适性。

随着同步辐射技术在金属领域中的应用,高温熔体

的凝固行为可以直观地观察到,对于研究纳米粒子对金

属熔体的微观组织的细化行为有了进一步的认识与发

展。GUOE等[49]利用同步辐射技术,将含量为0.7%
的纳米SiC(40nm)颗粒加入到 Mg-25Zn-7Al合金中,
并直接观测到了纳米粒子粘附在初生的枝晶周围,有效

阻碍了枝晶的生长,同时能够抑制溶质元素的传输,降
低了再辉现象的发生几率,从而使得过冷度降低,提高

了形核速率,并最终使得合金的晶粒得到显著的细化,
细化机制见图2。

图2 纳米颗粒的晶粒细化机制[49]

Fig.2 Thegrainrefinementmechanismofnanoparticles

4 结 语

随着国家“碳达峰、碳中和”目标的提出,工业领域

对轻质高强材料的需求日益增加,镁合金作为目前最轻

的金属结构材料,吸引了广泛关注。然而,镁合金固有

的晶体结构属性,导致其力学性能差、耐腐蚀性低,且由

于镁合金的结晶温度宽,使得铸件在凝固过程中容易产

生缩松、缩孔等铸造缺陷,大幅限制了镁合金的应用与

发展。晶粒细化不仅能够显著提高镁合金的力学性能,
通过对微观组织的细化,能够有效消除铸造过程中柱状

晶、树枝晶的形成,转化成的等轴晶组织能够减小铸造

缺陷的产生,从而促进了镁合金在工业领域的进一步应

用与发展。
然而,虽然在镁合金的晶粒细化技术的研究上已经

取得了一定的发展,但是仍然存在许多问题需要进一步

的探讨:首先,目前对于不含铝体系的镁合金已经存在

适合商业应用的Zr细化剂,然而,对于工业常用的 Mg-
Al系铸造合金一直缺乏适合工业应用的新型细化剂,
且对于其细化机制的说法一直存在争议。其次,常用的

晶粒细化剂是根据经典的晶粒细化理论而得出的,然而

传统的晶粒细化理论存在许多问题,如适用范围有限、
存在细化极限等问题,在一定程度上限制了镁合金晶粒

细化的研究与发展。未来需要不断探索新的晶粒细化

机制,突破传统晶粒细化理论的限制,拓宽镁合金晶粒
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细化理论的发展。最后,高含量纳米粒子的添加,实现

了常规铸造方法下的纳米晶材料生产,证明了该方法在

晶粒细化领域的无限潜力,为寻求新的高效细化剂提供

了一种思路。然而,高含量纳米颗粒的添加仍然是一个

技术挑战,如何简化制备工艺使其适用于工业化生产,
成为未来需要进一步探索的方向。
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韩国大学研究团队研发新一代镁阳极电池
近日,韩国大学发布了一项新的研究成果,可以提高镁阳极电池的安全性和可行性,以此替代锂离子电池。该研究团队利用

操作数值成像分析,阐明了镁的生长行为,并通过在基底上涂覆少量金来显著抑制镁枝晶的生长。

目前,锂离子电池应用广泛,但这类电池存在一些弊端,譬如,商用锂离子电池采用了昂贵的材料,包括锂和钴。此外,由于

锂与水和氧气的反应性很强,锂离子电池的安全性是一个关键问题。

为了提高二次电池的成本竞争力和安全性,研究人员进行了多次尝试,镁已成为锂的合适替代品。镁在地壳中含量丰富,价

格合理,对环境友好,与水和氧气的反应性较低。此外,镁电极的容量为3833mAh/cm3,高于锂电极(2093mAh/cm3)。由于

镁电池经济、安全,且容量高,镁二次电池成为商业化锂离子电池的一种有前途的替代品。

一般来说,带有金属电极的二次电池可以使用到其最大理论容量,但在充电/放电过程中的特定点可能会出现树枝状结构。

众所周知,镁不存在树枝状生长,更适合用于新一代二次电池。然而,最近的一些研究表明,在特定条件下,镁也可能生产枝晶,

因此,有必要做出相应的研究,以制订有效抑制镁枝晶生长的策略。树突结构需要加以抑制,以提高电池的安全性。

韩国大学工程学院化学与生物工程系的研究团队,一直在努力解决这一问题。该团队通过电化学分析以及可见光和X射

线成像等手段,分析镁枝晶生长的机制。

在收集器上涂覆少量金以调节镁枝晶生长,目的是扩大镁阳极的应用。该团队能够验证镀金集成器能够抑制树枝状生长,

即使在10mA/cm2的高电流密度下也可以抑制镁枝晶。

该研发团队负责人表示:“拟议的镀金途径,展示了高能量密度镁电池的巨大可能性。系统分析和抑制树枝晶生长会影响

镁,也会影响各种类型的新一代金属电池。”
(摘自中国有色金属报)
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