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摘　要　以 ＭｇＡｌＣａＭｎ合金体系为对象，研究了Ｃａ、Ａｌ质量比对铸态合金微观组织和力学性能的影响。结果表明，当Ｃａ、Ａｌ质量

比为０．４时，铸态 Ｍｇ５Ａｌ２Ｃａ０．４Ｍｎ合金中的第二相为（Ｍｇ，Ａｌ）２Ｃａ相；当Ｃａ、Ａｌ质量比为０．７５时，铸态 Ｍｇ４Ａｌ３Ｃａ０．４Ｍｎ合金中

的第二相为（Ｍｇ，Ａｌ）２Ｃａ相和 Ｍｇ２Ｃａ相；当Ｃａ、Ａｌ质量比为１．３时，铸态 Ｍｇ３Ａｌ４Ｃａ０．４Ｍｎ合金中的第二相为 Ｍｇ２Ｃａ相。随着

Ｃａ、Ａｌ质量比的增加，合金中的第二相由（Ｍｇ，Ａｌ）２Ｃａ相向 Ｍｇ２Ｃａ相转变，且第二相的层间距逐渐减小，体积分数逐渐增加。此外，铸

态 ＭｇＡｌＣａＭｎ合金的屈服强度随着Ｃａ、Ａｌ质量比的增加从８２ＭＰａ增加到１２３ＭＰａ，而伸长率从５．０％降低到１．１％。
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　　镁合金作为最轻的金属结构材料，其密度约为铝的

２／３，在提高能源效率和缓解环境压力等方面具有巨大

的应用潜力［１２］。然而，长期以来所开发的商业镁合金，

如ＡＺ系列、ＺＫ系列以及 ＡＭ 系列等，由于其绝对强

度低、热稳定差等缺点，严重阻碍了镁合金的应用［３４］。

研究者在致力于改善和开发高性能镁合金方面开展了

大量的研究，并取得一系列显著成果，其中稀土镁合金

由于优异的力学性能而被广泛关注，然而，稀土元素成

本较高，极大地限制其应用范围［５６］。因此，开发无稀土

添加的低成本镁合金体系对推广镁合金的广泛应用具

有积极的意义。

通过向 ＭｇＡｌ系合金中添加Ｃａ、Ｍｎ元素，不仅有

效提高镁合金的抗氧化、阻燃及耐蚀性能，还抑制亚稳

态 Ｍｇ１７Ａｌ１２（Ａ１２）相的形成，同时在铸态以及热处理合

金中形成含Ｃａ的 Ｍｇ２Ｃａ（Ｃ１４）、（Ｍｇ，Ａｌ）２Ｃａ（Ｃ３６）和

Ａｌ２Ｃａ（Ｃ１５）新型热稳定硬质相以及 ＡｌＭｎ相
［７９］。其

中第二相的种类主要与合金成分有关。ＺＨＡＮＧＬ

等［１０］研究了铸态下不同 Ａｌ含量的 Ｍｇ（２～５）Ａｌ２Ｃａ

６９２



合金中微观组织演变。发现随着 Ｃａ、Ａｌ质量比的增

加，合金中的第二相由Ｃ１５相逐渐转变为Ｃ３６和Ｃ１４

相。ＣＡＯＨ 等
［１１］等通过对 ＭｇＡｌＣａ体系进行热力

学计算，得到了该体系的液相线投影图和平衡相图，证

实了合金凝固过程中的 Ｃ３６为初生相。ＳＵＺＵＫＩＡ

等［１２］测定了 ＭｇＡｌＣａ合金体系凝固路径，发现随着

Ａｌ含量增加，合金中第二相的形成顺序依次为Ｃ１４、

Ｃ３６以及Ａ１２相，并在热处理过程中，亚稳态的Ｃ３６相

会转变为Ｃ１５相。综上，合金中第二相的种类与Ｃａ、Ａｌ

质量比密切相关，而不同种类第二相的晶体结构、形态

与镁基体的相界面结构不同，会显著影响合金的微观组

织和力学性能。因此，系统地研究Ｃａ、Ａｌ质量比对铸

态 ＭｇＡｌＣａＭｎ合金中第二相的种类、形貌以及对力

学性能的影响，对该体系的开发十分重要。

本研究设计了Ｃａ、Ａｌ质量比分别为０．４、０．７５和１．３

的３种铸态 ＭｇＡｌＣａＭｎ合金，其中Ｃａ和Ａｌ的总含

量保持在７％，对比研究了Ｃａ、Ａｌ质量比对 ＭｇＡｌＣａ

Ｍｎ合金微观组织和力学性能的影响，旨在为其应用提

供参考。

１　试验材料及方法

制备了Ｃａ、Ａｌ质量比分别为０．４、０．７５及１．３３的３

种 ＭｇＡｌＣａＭｎ合金，其成分分别为 Ｍｇ５Ａｌ２Ｃａ

０．４Ｍｎ、Ｍｇ４Ａｌ３Ｃａ０．４Ｍｎ与 Ｍｇ３Ａｌ４Ｃａ０．４Ｍｎ（分

别表示为 ＡＸＭ５２０４、ＡＸＭ４３０４和 ＡＸＭ３４０４）。合金

由质量分数为９９．８９％的纯 Ｍｇ、Ｍｇ３０Ａｌ、Ｍｇ１５Ｃａ和

Ｍｇ３Ｍｎ中间合金熔炼制成。合金的熔炼过程为：将纯

Ｍｇ置于低碳钢坩埚中，７００℃下，在体积比为１∶４０的

ＣＯ２、ＳＦ６保护气氛下加热熔化，依次加入 Ｍｇ１５Ｃａ、

Ｍｇ３Ｍｎ和 Ｍｇ３０Ａｌ中间合金，充分熔化后保温３０

ｍｉｎ，随后充分搅拌，静置５ｍｉｎ，待熔体降温至６５０℃

时，将坩埚匀速浸入到冷水中，待充分冷却后，将铸锭取

出，获得铸态合金。

用线切割从合金的中部取材制备金相试样，用金相

砂纸依次对试样进行研磨，再进行抛光，采用 Ｏｌｙｍｐｕｓ

ＧＸ５３光学显微镜（ＯｐｔｉｃａｌＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＯＭ）和Ｑｕａｎ

ｔａ２００ 扫 描 电 镜 （Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，

ＳＥＭ）对合金进行显微组织观察，利用ＩｍａｇｅＰｒｏ软件

对合金中第二相的面积分数进行统计，对合金中第二相

的元素含量进行能谱（ＥｎｅｒｇｙＤｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸＲａｙＳｐｅｃ

ｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＥＤＳ）分析。利用线切割方法切取１ｍｍ×

２０ｍｍ的圆棒，采用Ｘｒａｄｉａ５２０Ｖｅｒｓａ型三维射线显

微镜进行计算机断层扫描技术（ＣＴ）表征，获取二维切

片，采用Ａｖｉｚｏ软件对二维切片进行重构，获得合金三

维空间信息。采用Ｉｎｓｔｒｏｎ５８６９万能材料试验机测试

合金的室温拉伸性能，拉伸速率设定为１ｍｍ／ｍｉｎ，拉

伸试样取自铸锭靠近中心的区域，每种合金至少进行３

次拉伸测试，并取平均值。

２　试验结果与讨论

２．１　铸态 犕犵犃犾犆犪犕狀合金的显微组织

图１为３种 ＭｇＡｌＣａＭｎ合金的铸态金相组织。

可以看出，３种合金均由枝晶状的αＭｇ基体以及分布

于枝晶间的第二相组成。随着Ｃａ、Ａｌ质量比的增加，

合金中第二相的形态由半连续网状逐渐转变为连续网

状分布，第二相的面积分数逐渐增加，见图１ａ～图１ｃ。

高倍下，不同合金中第二相的层间距也发生了变化，在

ＡＸＭ５２０４合金中，第二相呈均匀、宽大的层间距结构，

在ＡＸＭ４３０４合金中，第二相呈宽大与细小两种混合的

（ａ）ＡＸＭ５２０４，低倍 （ｂ）ＡＸＭ４３０４，低倍 （ｃ）ＡＸＭ３４０４，低倍 （ｄ）ＡＸＭ５２０４，高倍 （ｅ）ＡＸＭ４３０４，高倍 （ｆ）ＡＸＭ３４０４，高倍

图１　铸态 ＭｇＡｌＣａＭｎ合金的金相组织

Ｆｉｇ．１　ＭｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｓｃａｓｔＭｇＡｌＣａＭｎａｌｌｏｙｓ

层间距结构，而在ＡＸＭ３４０４合金中，第二相呈均匀、细

小的层间距结构，见图１ｄ～图１ｆ，说明了Ｃａ、Ａｌ质量比

对合金中第二相的面积分数和形态会产生显著的影响。

　　图２为３种ＭｇＡｌＣａＭｎ合金的铸态ＳＥＭ形貌。

可以 看 出，随 着 Ｃａ、Ａｌ质 量 比 增 加，ＡＸＭ５２０４、

ＡＸＭ４３０４和ＡＸＭ３４０４合金中第二相的面积分数逐渐

增加，依次为１５．６％、２０．１％和２６．７％。除层片状的第

二相外，同时也观察到少量呈现不规则形状且亮度更高

的第二相，见图２ａ～图２ｃ，这与相应文献报道中的

Ａｌ８Ｍｎ５相结果相符合
［１３］。图２ｄ～图２ｆ为３种合金高

７９２
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倍下的扫描图像，其相应的分析结果见表１。可以看

出，在层间距宽大与细小的两种第二相中均富含Ａｌ和

Ｃａ元素。但是两种形貌的第二相中两种元素的摩尔比

存在很大差异，其中层间距较宽的第二相中Ｃａ与 Ａｌ

之间的摩尔比接近于１∶２，而在层间距细小的第二相

中Ｃａ与Ａｌ之间的摩尔比接近于１∶１。结合相应的研

究报道［１４］，可以推断层间距宽大的第二相为Ｃ３６相（复

六方结构，犪＝０．５９６ｎｍ，犮＝１．９７９ｎｍ），而层间距细小

的第二相为Ｃ１４相（六方结构，犪＝０．６２４ｎｍ，犮＝１．０１５

ｎｍ）。因此，随着Ｃａ、Ａｌ质量比增加，合金中的第二相

由Ｃ３６相向Ｃ１４相转变，即 ＡＸＭ５２０４合金中的第二

相为Ｃ３６相，ＡＸＭ４３０４合金中的第二相为Ｃ３６相与

（ａ）ＡＸＭ５２０４，低倍 （ｂ）ＡＸＭ４３０４，低倍 （ｃ）ＡＸＭ３４０４，低倍 （ｄ）ＡＸＭ５２０４，高倍 （ｅ）ＡＸＭ４３０４，高倍 （ｆ）ＡＸＭ３４０４，高倍

图２　３种 ＭｇＡｌＣａＭｎ合金的铸态ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆａｓｃａｓｔＭｇＡｌＣａＭｎａｌｌｏｙｓ

表１　铸态 犕犵犃犾犆犪犕狀合金中第二相的犈犇犛元素分析

犜犪犫．１　犈犇犛狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊犲犮狅狀犱犪狉狔狆犺犪狊犲狊犻狀犪狊犮犪狊狋

犕犵犃犾犆犪犕狀犪犾犾狅狔狊

点
狓Ｂ／％

Ｍｇ Ａｌ Ｃａ Ｍｎ
相

１ ６５．２ ２２．７ １２．０ ０．１ （Ｍｇ，Ａｌ）２Ｃａ

２ ７３．８ １７．５ ８．５ ０．２ （Ｍｇ，Ａｌ）２Ｃａ

３ ６３．４ ２１．９ １４．５ ０．２ （Ｍｇ，Ａｌ）２Ｃａ

４ ６４．１ ２１．３ １４．４ ０．２ （Ｍｇ，Ａｌ）２Ｃａ

５ ７７．１ １１．８ １０．９ ０．２ Ｍｇ２Ｃａ

Ｃ１４相，而ＡＸＭ３４０４合金中的第二相为Ｃ１４相。

　　图３为铸态 ＭｇＡｌＣａＭｎ合金ＣＴ数据进行重建

后的三维形貌。可以看出，合金中的 ＭｇＣａ相在三维

空间中均呈现出密集的树枝状分布，ＡｌＭｎ相在空间

中呈现均匀的离散分布。随着Ｃａ、Ａｌ质量比增加，第

二相的枝晶宽度逐渐增大。统计结果显示，３种铸态合

金中 ＭｇＣａ相的体积分数依次为１６．７％、２２．１％和

２７．６％，对比于 ＡｌＭｎ相，其体积分数依次为２．７％、

３．２％和２．４％。综上所述，Ｃａ、Ａｌ质量比会显著影响铸

态ＭｇＡｌＣａＭｎ合金中第二相的种类、数量以及形貌。

　　随着Ｃａ、Ａｌ质量比增加，合金中的第二相由Ｃ３６

相向Ｃ１４相转变，第二相的层间距逐渐细化。图４为

ＭｇＡｌＣａ合金体系富 Ｍｇ角的液相线投影图
［１２］，当温

度降低至液相线温度时，开始发生析出反应：犔→犔＋α

Ｍｇ，直至液相点与曲线犃犅犆犇犈犉 交汇，随后将继

续沿着该曲线进行第二相的析出反应。其中，犃犅 段

发生的是二元共晶反应犔→αＭｇ＋Ｃ１４；犆 点发生的是

三相共晶反应犔→αＭｇ＋Ｃ１４＋Ｃ３６；犇 点发生的是二

元共晶反应犔→αＭｇ＋Ｃ３６；犈 点发生的是包晶反应

犔＋Ｃ３６→αＭｇ＋Ａ１２；犈犉 段发生的是二元共晶反应

犔→αＭｇ＋Ａ１２，而合金的凝固路径可以近似认为位于

合金的成分点与 Ｍｇ角点连接的直线上。因此，在 Ｍｇ

ＡｌＣａ合金体系中，Ｃａ、Ａｌ质量比的变化将直接影响液

相点与曲线的交汇点，进而影响合金的凝固路径，从而

最终决定合金中第二相的种类和形态。

（ａ）ＡＸＭ５２０４

（ｂ）ＡＸＭ４３０４

（ｃ）ＡＸＭ３４０４

图３　铸态 ＭｇＡｌＣａＭｎ合金的三维形貌

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆａｓｃａｓｔ

ＭｇＡｌＣａＭｎａｌｌｏｙｓ

８９２
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图４　ＭｇＡｌＣａ合金体系富 Ｍｇ角的液相线投影图

Ｆｉｇ．４　ＰｈａｓｅｌｉｎｅｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｏｆＭｇｒｉｃｈａｎｇｌｅｉｎ

ＭｇＡｌＣａａｌｌｏｙｓｙｓｔｅｍ

２．２　铸态 犕犵犃犾犆犪犕狀合金的力学性能

图５为３种铸态合金室温下的工程应力应变曲

线，其力学性能见表２。可以看出，随着Ｃａ、Ａｌ质量比

增加，铸态ＭｇＡｌＣａＭｎ合金体系的屈服强度增加，但

是伸长率显著下降。合金中的硬质第二相可以有效钉

扎位错，从而导致屈服强度提高［１５］，但同时由于硬质第

二相与基体之间存在变形不相容性，极易引起应力集中

和微裂纹的产生［１６］，因而在ＡＸＭ３４０４合金中，由于其

第二相的体积分数最高以及第二相之间更小的层间距，

更容易引起微裂纹的产生和扩展，造成失效断裂。

图５　铸态 ＭｇＡｌＣａＭｎ合金的应力应变曲线

Ｆｉｇ．５　ＳｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆａｓｃａｓｔＭｇＡｌＣａＭｎａｌｌｏｙｓ

表２　铸态 犕犵犃犾犆犪犕狀合金的力学性能

犜犪犫．２　犕犲犮犺犪狀犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犪狊犮犪狊狋犕犵犃犾犆犪犕狀犪犾犾狅狔狊

合金 屈服强度／ＭＰａ 抗拉强度／ＭＰａ 伸长率／％

ＡＸＭ５２０４ ８２ １６６ ５．０

ＡＸＭ４３０４ ８７ １３５ ２．１

ＡＸＭ３４０４ １２３ １４９ １．１

３　结　论

（１）在铸态 ＭｇＡｌＣａＭｎ合金中，随着Ｃａ、Ａｌ质

量比增加，合金中的第二相由宽大的层片状（Ｍｇ，

Ａｌ）２Ｃａ相转变为细小的层片状 Ｍｇ２Ｃａ相，且第二相的

体积分数逐渐增加。依据合金的三元相图，Ｃａ、Ａｌ质量

比的变化将直接影响合金的凝固路径，进而决定了第二

相种类和形态。

（２）铸态 ＭｇＡｌＣａＭｎ 合金的屈服强度随着

Ｃａ、Ａｌ质量比的增加从８２ＭＰａ增加到１２３ＭＰａ，而伸

长率从５．０％降低到１．１％。这主要是由于铸态合金中

第二相的数量以及层间距所决定的。
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Ｃａ、Ａｌ质量比对 ＭｇＡｌＣａＭｎ合金组织和性能的影响　张明全　等


