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摘 要 ：以 AZ31合金为基础，通过加人碱土元素Ca(0.3% )和轻稀土元素 Sm (0.3% ),分析了铸态和挤压态合金的 

显微组织，并测试了其室温和高温拉伸力学性能。利用光学显微镜 (O M )和扫描电镜（SEM)观察合金组织；采 用 X 射线 

衍射仪（X R D )进行相组成分析。结果表明，AZ31-0.3Ca-0.3Sm合金铸态组织主要由 a -M g基体、不连续网状P-Mg,7Al12 
相 、新相 Al„Sm3及少量Al2C a相组成；挤压态晶粒尺寸明显细化且分布不均，动态再结晶的平均晶粒尺寸为9.5 p m ;挤 

压 后 的 室 温 屈 服 强 度 口 为 180 M Pa,极 限 抗 拉 强 度 为 261 M Pa,伸长率4 为 18.0% ,150’C 时的屈服强度/^.:为 

125 M Pa,极 限 抗 拉 强 度 为 148 M Pa,伸长率/I 为 52.2% 。
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Effect of Ca and Sm Combined Microalloying on Microstructure and 
Mechanical Properties of AZ31 Alloy
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A bstract： Based on AZ31 alloy, the microstructure of as-cast and extruded alloy was analyzed by adding Ca (0.3%) and 

Sm (0.3%), and the tensile mechanical properties of AZ31 alloy were tested at room temperature and high temperature. The 
microstructure of the alloy was observed by optical microscope (OM) and scanning electron microscope (SEM). The phase 

composition was analyzed by X-ray diffractometer (XRD). The results show that the microstructure of as-cast AZ31- 
0.3Ca-0.3Sm alloy is mainly composed of -Mg matrix, discontinuous p-Mg17Al12 phase, new phase AlnSm3 and a small 
amount o f Al2Ca phase. In the extruded state, the grain size is refined and unevenly distributed, and the average grain size 

of dynamic recrystallization is 9.5 fjim. After extrusion, the yield strength Rp〇2 at room temperature is 180 MPa, the ultimate 
tensile strength Rm is 261 MPa, and the elongation A is 18.0%. At 150 °C, the yield strength R^2 is 125 MPa, the ultimate 
tensile strength Rm is 148 MPa, and the elongation A is 52.2%.
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镁合金是本世纪最轻的金属结构材料，在汽车、 

3C 、航空航天等领域得到广泛的应用M 。A Z 系镁合 

金拥有很高的比强度和比刚度，还具备优良的加工
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性能[+5]。目前,AZ31合金是工业上应用最多的变形 

镁合金，但其室温绝对强度不高，塑性与耐热性差， 

导致应用范围受到限制。国内外多采用稀土合金化 

方法对其进行改性，通过固溶或析出的方式影响合 

金的组织与性能。目前，镁合金中复合添加重稀土 

Gd、Y 等元素来强化镁合金性能研究比较丰富[M]。 

而寻找作用效果好、成本低和现阶段利用率较低的 

轻稀土元素进行合金化，对开发新型低成本高质量 

镁合金具有重要意义。碱土元素Ca是镁合金中公 

认的既便宜又可细化晶粒的合金元素〜' 本课题组 

先前研究结果已表明，通过添加微量的轻稀土Sm 

元素，AZ31的组织和性能较好。本文作者研究了复 

合添加Ca(0.3%)和 Sm (0.3%)后对AZ31镁合金组 

织和力学性能的影响。
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1 实验材料及方法

实验材料选用纯镁、纯铝、纯锌、Mg-30%C a中 

间合金、Mg-30%S m 中间合金及无水MnCl2。溶炼合 

金前，实验材料和器材都需要进行干燥处理。实验 

配制的合金化学成分如表1所示。首先，将称量好 

的纯镁放人坩埚中，再将坩埚放人电阻炉内，升温 

至700 °C ; 待纯镁完全熔化后依次加人纯铝和纯 

锌，搅拌1 min,保温5 min。将炉体温度上升为 

735 °C ，测得熔体温度为730 °C 后，扒渣。加入 

Mg-30%S m中间合金并撒上5 号熔剂保温20 min。 

待熔体温度下降至700 °C ，加人无水MnCl2和5 号 

溶剂进行精炼，搅拌2 min并保温10 min。测得 

700 °C 时浇人到预热至250 °C 的圆柱形模具中，得 

到镁合金铸锭。浇注时通人co2和 SF6的混合气体 

(C0 2:SF6= 100:1，体积比），以达到隔绝空气和防止 

熔体被氧化的目的。

表 1 试验合 金 的 化 学 成 分 **»(%>
Tab.l Chemical composition of the alloy investigated

合金 A1 Z n M n C a S m M g

A Z 3 1 3.4 0.8 0.2 - - 余量

AZ31-0.3Ca-0.3Sm 3.2 0.9 0.2 0.3 0.3 余量

试样经打磨和精抛后，再进行腐蚀处理获得显 

微组织观察试样。腐蚀剂采用（10raLH2O +4.2g苦 

味酸+10 mL CH3C O O H +70 mL C2H 5O H )的混合液。 

利用Olympus光学显微镜观察合金铸态和挤压态

(a)AZ31合金

的组织与晶粒状态；利用卡尔蔡司扫描电子显微镜 

(S E M )观察合金组织、尺寸及分布状态；利用 Pert 

Pro M P D 衍射仪（型号为PW3040/60,辐射源为Cu 
(Kc〇靶）对合金试样进行X R D分析，观察第二相的 

种类。采用3 00吨油压机进行反向挤压棒材，挤压 

温度为350 °C ，挤压速度为1.4〜1.9m/min,挤压比为 

17.8:1 .0 。 利用岛津AG-X ( 100 kN )电子万能 

实验机进行室温和150 °C 拉伸试验，拉伸速率 

为 1 mm/min。

2 实 验 结 果 及 分 析

2.1 实验合金铸态显微组织

图1为AZ31合金与实验合金的铸态显微组织 

金相。经测试得到铸态合金的晶粒尺寸大小,AZ31 

合金的晶粒尺寸为292 复合添加Ca(0.3%)和

Sm (0.3%)后，实验合金(AZ31-0.3Ca-0.3S m )晶粒尺 

寸为374|xm。从图中可知,AZ31合金和实验合金均 

表现为枝晶组织，AZ31合金由ct-Mg基体和沿晶界 

分布不连续网状的p-Mg 17Al12相组成。与 AZ31合 

金相比，实殓合金粗大不连续网状P-M g 17Al12相明显 

减少，晶界处有新相析出，如图1(b)放大后所示。

为了确定复合添加Ca、S m元素后实验合金中 

是否有新相生成，分别对AZ31合金和实验合金进 

行 X R D分析，结果如图2 所示。由图可知，两者中 

都含有a-M g 基体和p-Mg 17Al12相，而实验合金中还

(b)AZ3 l-0.3Ca-0.3Sm  合金

图 1 A Z31与实验合金的铸态显微组织金相 

Fig. 1 OM of as-cast AZ31 and trial magnesium alloys

图 2 实验合金铸态组织的 X R D图谱 

Fig.2 XRD patterns of as-cast trial magnesium alloys
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存在Al2Ca相和AluSm3相的特征峰。说明在AZ31 

合金中微量添加Ca和 S m元素后，分别形成了新相 

Al2C a和AlHSm3。这与徐景等[||]的研究结果基本一 

致，在 AZ31合金中单独加人C a和 S m元素时，也 

分别检测到了新的Al2Ca和Al„Sm3相。另外，实验 

合金中@-1^^,7八112相的特征峰强相对减弱，说明在 

AZ31合金中复合添加Ca(0.3%)和 Sm (0.3%)元素 

可抑制|3-Mg 17Al12相的析出。

AZ31合金与实验合金铸态组织S E M形貌如 

图3。由图3 可知，AZ31合金除存在a-M g 基体和 

p-M g 17Al,2相外，还存在少量Al-M n 相，然而，由于 

其数量不足，特征峰并未出现在图2 所示的XRD 

图谱中。实验合金中存在大量白色新相，多沿晶界 

或在晶界附近分布，将其放大后的照片如图4(a)所 

示，可见，这些新相呈两种形态分布：一种是条状或 

棒状的灰色相，另一种是不规则条状的亮白色相。 

根据各相的E D S分析结果可知，灰色新相主要由

M g、Al和 Ca元素组成，其中，Al:Ca原子分数比为 

50.3:16.3,大于2:1,结合X R D 图谱分析结果，认为 

该相是(3-M g 17All2相与Al2Ca相的混合物；白色不 

规则新相主要由M g、Al、S m 及少量的M n 元素组 

成，其中，Al:S m 的原子分数接近11:3,见图4(b) 

和 4(c) ,结合 X R D 图谱分析结果，认为该相是 

Al„Sm3相。根据金属元素电负性原理金属元素 

之间电负性差越大越容易形成金属间化合物，本文 

中M g、Al、C a和 S m 元素的电负性值分别为1.31、 

1.61、1.0和1.13。因此，Ca原子将优先与A 1原子结 

合形成Al2C a相，且 S m原子优先与A 1原子结合形 

成 Al"Sm3 相。

2 . 2 实验合金挤压态显微组织

AZ31合金与实验合金挤压组织金相如图5 所 

示。统计后发现，与AZ31合金对比，实验合金挤压 

后的晶粒尺寸明显细化。其中,AZ31合金挤压组织 

的平均晶粒为17 p m , 实验合金挤压组织平均晶粒

(a)AZ31合金  （b)AZ31-0.3Ca-0.3Sm  合金

图 3 A Z31与实验合金铸态组织的 SEM 形貌照片 

Fig.3 SEM images of as-cast AZ31 and experimental magnesium alloys

(a)SEM形貌

M g A 1

S m

M n

-

元素 原子分数
M g 39.9
Al 44.4
Sm 12.9
M n 2 8

Total 100

S m
I M n

m
Sm

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9  10

£/keV 
(b> 点 A

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9  10

£/keV £/keV
(c)点 B (d> 点 C

图 4 实验合金铸态组织中析出相的 ED S分析结果 

Fig.4 EDS analysis results of the precipitated phases in the as-cast structure of the experimental alloy
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(a)AZ31 合 金  （b)AZ3 l-0.3C a-0.3Sm合 金

图 5 AZ31与 实 验 合 金 挤 压 组 织 的 金 相

Fig.5 Metallographs of extruded structures of AZ31 and the experimental magnesium alloy

为 9.5 pm。然而，实验合金的晶粒尺寸呈不均匀分 

布，且合金中存在少部分未发生动态再结晶的组 

织。分别对AZ31合金和实验合金进行SEM分析， 

结果如图6所示。在外加应力作用下，合金中第二 

相均发生破碎，并呈流线型分布。灰色Al2C a颗粒 

相破碎后直径尺寸为l~3|xm ,少部分沿晶界发生偏 

聚约为5〜 10 p m ,白色AlnSm3颗粒相直径尺寸约 

为2~5|jLm。在镁合金中加人S m元素，使晶界和相 

界的扩散渗透性减小，相界的凝聚作用减慢，且 Sm 

与A1金属元素析出的高溶点Al,,Sm3相，阻碍晶粒 

长大，细化合金晶粒，并能钉扎晶界，阻碍位错运 

动，进而可能会影响合金的力学性能[13)。

2 . 3 微合金化对A Z3 1 合金室温拉伸力学性能 

室温下分别对AZ31合金与实验合金进行拉伸 

测试，结果见表2。AZ31挤压态合金的室温屈服强 

度 为 140 MPa, 极限抗拉强度I 为227 MPa, 

伸长率A 为 18.2%。复合添加Ca (0.3%)和 Sm 

(0.3%)兀素后合金的屈服强度/?p〇2和极限抗拉强 

度 1分别达到180 M P a和261 MPa, 伸长率4 为 

18.0%〇可见，复合添加Ca(0_3%)和 Sm (0.3%)元素

表2 AZ31与实验合金在室温下的拉伸力学性能 

Tab.2 Tensile mechanical properties of AZ31 and 
experimental alloy at room temperature

合金 R j c J M P a R J M P a A {%)

AZ31 140 227 18.2

AZ31-0.3Ca-0.3Sm 180 261 18.0

(a)AZ31合 金

可显著提高A Z31合金的室温绝对强度。根据 

Hall-Petch公式，合金屈服强度与晶粒平均直径 

d 函数关系式为：

(Ty = a 0+ K d ' n (2-1)

式中，(T。为与材料相关的常数，尺为表征晶界对材 

料屈服强度影响程度参数。可见，晶粒细化可提高 

合金的力学性能。本文中复合添加Ca (0.3%)和 

S m  (0.3 % )元素后，合金晶粒得到明显细化，晶界增 

多，而晶界对位错运动有阻碍作用，致使合金强度提 

高。另外，Al„Sm3相在镁合金中呈不规则条状分布 

在晶界周围，可以钉扎晶界，阻碍位错运动，从而 

提髙镁合金的强度。综上，在AZ31镁合金中复合添 

加 Ca(0.3%)和 S m (0.3%)元素后，其室温强度显著 

提高的重要因素为晶粒大小变化和第二相强化。由 

表2 还可见，在 AZ31合金中复合添加Ca(0.3%) 

和 S m (0.3%)元素对室温伸长率的影响结果较小， 

这主要是由于合金挤压组织中晶粒尺寸分布不均导 

致，且 Al„Sm3相在挤压变形后发生偏聚而使基体 

易被割裂。

2 . 4 微合金化对AZ31合金 150 t 拉伸力学性能

150 °C下分别对AZ31合金与实验合金进行拉 

伸测试，结果见表3。 与室温力学性能相比，合金在 

150 °C下的强度均明显降低，金属塑性均提高。其 

中，AZ31合金的屈服强度为110 MPa, 实验合金的 

屈服强度为125 MPa。一般认为，高温下位错运动加 

快，但Al„Sm3熔点高且热稳定性好，在高温下可继

(b)AZ3 l-0.3Ca-0.3Sm 合 金

图 6 A Z31与 实 验 合 金 挤 压 组 织 的 SEM形貌照片  

Fig.6 SEM images of extruded structures of AZ31 and the experimental magnesium alloy
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表 3 AZ31与实验合金挤压态在 150尤下的拉伸力学性能 

Tab.3 Tensile mechanical properties of AZ31 and 
experimental alloy in the extruded state at 150 °C

合金 /?p〇V M P a R J M P a -4 ( % )

A Z 3 1 110 145 58.6

AZ31-0.3 C a - 0 . 3 S m 125 148 52.2

续显著阻碍位错运动。然而，由于其数量密度不够， 

且减少了 p-Mg ,7All2相的数量，导致其对位错运动 

的阻碍效果减弱，因此，实验合金的屈服强度提高 

较少。同时,AZ31合金与实验合金在150 °C 的伸长 

率基本一致，说明复合添加Ca(0.3%)和 S m (0.3%) 

对AZ31镁合金的高温伸长率基本无影响，其原因 

与室温下相同。

3 结论

(1) AZ3 l-0.3Ca-0.3S m 合金铸态组织主要由 

a-M g基体、不连续网状( 3 ^ 8,7八丨丨2 相 、新相A1丨,Sm3 
及少量Al2C a相组成。挤压后，AZ31-0.3Ca-0.3Sm 

合金中的第二相均发生破碎，动态再结晶的平均晶 

粒尺寸为9.5M_m ，晶粒尺寸比AZ31合金明显细 

化,但晶粒尺寸分布稍显不均。

(2) 在 AZ31合金中复合添加Ca(0.3%)和 Sm 

(0.3%)元素可显著提高室温和150 °C 时的抗拉强 

度和屈服强度，但对室温和150 °C时伸长率的影响不 

大。AZ31- 0.3Ca-0.3S m合金的室温屈服强度/?p〇.2为 

180 MPa, 极限抗拉强度/C 为261 MPa, 伸长率 

为18.0%;150 °C 时 的 屈 服 强 度 为 125 MPa,极 

限抗拉强度/?„>为148 MPa,伸长率4 为52.2%。
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