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摘 要：随着运输和电子行业对轻质材料的需求不断增长，镁合金成为现有合金的良好替代品。然而，镁合金综合 

力学性能的不足大大限制了其作为结构组件的应用。晶粒细化作为合金强化的最主要方式之一，因其能同时提高材料 

的强度和塑性而倍受关注。综述了镁合金铸造成型工艺中晶粒细化的研究进展，系统地讨论了不同工艺方法的细化机 

理、工艺的研究现状和存在的问题，为镁合金晶粒细化进一步发展提供一些思路和参考。
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Abstract: With the increasing demand for lightweight materials in the transportation and electronics industries, magnesium 

alloys are a good substitute for existing alloys. However, the lack of comprehensive mechanical properties of magnesium 

alloys greatly limits its application as structural components. Grain refinement, as one of the most important ways of alloy 

strengthening, has attracted much attention because it can improve both the strength and plasticity of the material. The 

progress of grain refining in magnesium alloy casting process is reviewed, and the refining mechanism, research status and 

existing problems of different process methods are systematically discussed, so as to provide some ideas and references for 

the farther development of grain refining of magnesium alloy.
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21世纪是全球经济高速发展的时代，随着世界 

经济的发展，能源、资源及环境问题已成为制约人 

类发展的主要因素，日益成为各国政府和社会关注 

的焦点。化石燃料作为有限且不可再生的能源，目 

前仍然在生产生活中占据主导地位，其使用对二氧 

化碳排放和温室效应产生及其严重的影响。为响应 

节能减排号召，在汽车、轨道交通及航空航天上，轻 

质材料的应用范围越来越广，在强度允许的范围内 

减轻交通工具自身重量能够有效地减少能源消耗。 

轻质、铸造性好和储量丰富，使得镁(Mg)成为一种
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极具吸引力和前景的工程结构材料。目前全球纯镁 

年产量已超百万吨，在世界金属年产量中仅次于钢 

铁和铝，位居第3。其广泛应用于航空航天、汽车制 

造、电子产品和生物医学等领域，其中，交通运输行 

业的轻量化、环保化需求，尤其是新能源汽车的发 

展，大大促进了镁合金的广泛应用。然而，与其他金 

属(如铝合金)相比，镁合金存在的一些缺点限制了 

它的发展，包括较低的强度和塑性、低抗蠕变性能、 

以及较低的耐磨性和耐腐蚀性。目前金属强化的方 

法主要有固溶强化、沉淀强化、弥散强化和细晶强化 

等，而晶粒细化被认为是最有效的方法之一。这不仅 

是因为晶粒细化可以同时提高材料的强度和塑性， 

减少偏析和气孔等铸造缺陷，而且还因为它能消除 

合金中柱状晶组织，从而通过改善成形性来提高变 

形合金的质量叫晶粒细化对钢、铝合金、镁合金等 

金属的性能强化都有帮助，而相比与钢、铝合金等金 

属，镁合金的晶粒细化在提高其综合力学性能方面 
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具有更高的潜力叫在过去的几十年中，镁合金的晶 

粒细化一直是最活跃的研究热点之一。近年来，研 

究者们提出了一系列的晶粒细化方法，并分析了其 

细化机理。通过阅读大量的外文文献，本文总结了 

铸造条件下镁合金晶粒细化的方法及其机理。

1晶粒细化理论研究进展

晶粒细化的理论研究主要集中在两个方面。一 

是关注于建立和改善晶粒细化的物理模型研究，自 

由生长理论模型冈(Free Growth Thory Model)被用 

来预估颗粒尺寸和过冷度对晶粒细化的影响；晶粒 

生长抑制因子模型141 (Grain restriction Factor Model) 
被用来解释溶质元素对铸态合金晶粒细化的影响； 

相互依存理论模型［5!(Interdependence Theory Mod- 
el)结合了连续过冷度和形核颗粒的形核过冷度，可 

以预估粒子效力(Particle Potency)、密度以及溶质对 

晶粒尺寸的影响。二是关注于细化剂的晶体结构 

研究，如形核质点和基体的晶格匹配程度丽(Lattice 
Matching)以及边与边匹配理论［8］(Edge to Edge 
Model),对于一些比较好的异质形核剂，一般来说 

在晶体结构上和基体的匹配程度都会很好，这种方 

法可以用来寻找潜在的晶粒细化剂，避免了实验的 

盲目性。

1.1自由生长理论

2000年,Greer等切指出形核剂的尺寸能够影响 

异质形核率，从而影响晶粒细化效果，并提出了颗 

粒在熔融金属中成为异质形核基底的尺寸的条件 

是d庐2r (心为形核剂颗粒直径,r是晶核的临界半 

径)，如果小于这个尺寸将不能成为异质形核基底， 

同时，他们认为异质形核基底的尺寸和异质形核临 

界过冷度的关系为：

其中是固液界面能是单位体积融化热,dv是 

颗粒的直径。从方程(1)中看出，颗粒尺寸的增加会 

减小临界过冷度，因此大颗粒更容易成为异质形核 

基底。Gunther等回应用自由生长理论计算了 SiC在 

AZ31镁合金凝固时的临界过冷度，证明了 SiC能 

够细化AZ31镁合金，理论计算与实验是相符合的。 

但是，由于bSL和&相关数据获取困难，因此该理论 

未能充分发展起来。

1.2晶粒生长抑制理论

生长抑制因子(GRF)也被称为Q值，已经被广 

泛应用于解释溶质元素对镁合金晶粒细化的影 

响㈣。该理论认为溶质元素偏聚在晶粒生长边界会 

产生连续过冷度QTcs),当连续过冷度超过在连续 

过冷区域形核晶粒生长的临界过冷度，晶粒的生长 

将会被抑制。在二元系统中,Q值可以通过以下方程 

来计算：

Q=mc^K-l) (2)
其中，m是液相线的斜率，C。合金是元素的起始成 

分,K是元素的平衡分配系数。元素的Q值越高，其 

抑制晶粒生长的能力就越强，镁合金中常见溶质元 

素Q值见表屮呵,其中C°=l叫 值得注意的是，在实 

际的镁合金系统,Q值依赖于溶质的初始浓度，其浓 

度的变化反过来会影响晶粒细化效果，另外，表中是 

二元系统中的Q值，在实际情况中大部分镁合金是 

多元系统，不适用于该方程，但是该方程仍有借鉴 

意义。

表1镁合金中常见溶质元素Q值

Tab.l Q-values for solute elements in magnesium alloys

Elements Q=m(K-1) Elements Q=m(K-\)
Fe 52.26 Sr 3.51

Zr 38.29 Ce 2.74

Ca 11.94 Sc 2.61

Si 9.25 Yb 2.53

Ni 6.13 Y 1.7

Zn 5.31 Sn 1.47

Cu 5.28 Pb 1.03

Ge 4.41 Sb 0.53

Al 4.32 Mn 0.15

1.3相互依存理论

2011年,SUohn和Qian等E首次提出了相互依 

存理论模型，阐明了晶粒形成和形核选择之间的关 

系，该模型建立的前提条件是晶粒的形核和生长是 

合金凝固时的一个循环，在该循环中，先成形的晶粒 

给未成形的液相基体连续提供足够的过冷度来使之 

形核，直到铸模中心的液相基体完全凝固循环才结 

束。该理论将连续过冷度(ATcs)和形核颗粒的形核 

过冷度(A7；)结合了起来，具体公式如下：

| c\-c0

(3) 
其中，血是晶粒尺寸,轧是前一次形核的晶粒生长 

在固液界面之前能够建立足够的连续过冷度来激活 

最近可形核晶粒的距离，阳是形核晶粒在该固液界 

面到临界连续过冷度所扩散的距离，畑是在从松后 

开始到最近可形核晶粒之间的距离,D是扩散系数， 

v是固液界面生长速率，G是固液界面在為处的液 

相成分是最大可形核颗粒所需过冷度， 

zAT^是激活下一次形核循环所需要的过冷度增 



《铸造技术＞11/2020 邱玮，等：铸造镁合金晶粒细化研究进展 •1079«

量。从这个模型中可以看岀，前一个晶粒形核之后 

其固相扩散距离分成了 3段，即鬼、術和蛰,晶粒尺 

寸即为这3段距离之和。以此可以推测，如果过冷 

度不够，不能激活下一次形核，那么晶粒会继续长 

大直到有足够的过冷度来激活下一次形核为止。另 

外，这3段距离涉及到的因素特别多，如形核颗粒 

的尺寸、密度，溶质原子的Q值等等，具体的合金得 

具体分析，该理论已经成功应用到某些Mg-Al、 

Mg-Zr合金和外加物理场晶粒细化机制分析中叫极 

大地促进了晶粒细化理论的发展。方程(3)中3个 

距离(%cs、%a和阳)示意图见图l[51o

图1方程(3)中3个距离(xcs、xdl和xsd)示意图 

Fig.l Schematic diagram of three distances(xcs^xdl and xsd) 
in equation (3)

1.4晶格匹配理论

晶格匹配理论适用于评价异质形核基底对晶 

粒的细化效果，该理论中异质形核基底需满足3个 

条件，首先，异质形核剂的化学性质要很稳定，在熔 

融的镁合金中不与镁基体发生反应；其次，异质形 

核剂需要和镁基体保持良好的润湿性；最后，根据 

经典的异质形核理论，异质形核剂基底和镁基体的 

界面能越低，形核率就会越高。影响界面能的因素 

有很多，其中就包括晶格匹配度、异质形核剂和镁 

基体的电负差异性，形核剂的尺寸等，而晶格匹配 

程度是影响异质形核剂的粒子效力和临界过冷度 

的主要因素㈣。

1952年,Turnbull和Vonnegut问首先意识到晶 

体结构在晶粒细化中的重要作用，并结合形核临界 

过冷度ATc和晶格错配度§建立了一个抛物线 

模型：

ATc=ic/ASv)82 (4)
其中，c是溶质的浓度，AS”是单位体积的异质形 

核剂和基体的熔差，晶格错配度E可以用以下方程 

计算：

8=Aa/ao (5)
其中Qa是异质形核基底和基体低指数的晶格常数 

差,他是基体在低指数面上的晶格常数。从方程(4) 

可以看出，ATc和声成正比。一般来说，一个良好的 

晶粒细化剂与基体的晶格错配度6W5%〜15%。但是 

该模型只在异质形核基底和基体的低指数面上选取 

了具有相似原子排列的晶向，并不严谨，因此，在 

1970年,Bramfitt改善了该模型叫他在低指数面上 

选取了3个不同晶向来计算晶格错配度，然后取其 

平均值，具体方程如下：

d\uvw\ cos0-J[| /d[uvw]n }/3xl00%

(6) 
其中，5是异质形核基底和基体的低指数面上的晶 

面错配度,(hkl)s和(hkl)„分别是异质形核基底和基体 

的底指数面,[uvw]s和[uvw]n分别是底指数面(hkl)s 
和底指数面(hkl)0上的晶向，d[u咖]$和d[uvw]n是异 

质形核基底原子和基体原子沿着晶向[”"饴]的原子 

间距，是[zzpw]s和[upw]„之间的角度。Bramfitt设定的 

临界点是12%,晶面错配度低于12%才可能成为基 

体有效的异质形核基底。目前，该模型已经广泛应用 

于解释镁合金中添加异质形核剂的细化效果机理。部 

分形核质点与镁基体的晶面错配度如表2所示阿。

magnesium

表2部分形核质点的晶体结构、晶格参数及与镁的计算晶格 

错配度

Tab.2 Lattice structure, lattice parameter of partial 
nucleation particles and the calculated mismatch degree to

名称 晶体结构 晶格常数/nm 错配度(％)

a-Mg HPC a=0.320 3 c=0.520 02

AI4C3 HPC a=0.333 1 c=0.499 0 4.05

A12OC HPC a=0.327 0 c=0.507 8 0.9

SiC Cubic(ZnS) a=0.435 4

TiC Cubic(NaCl) a=O.3O3 4.8

TiB2 HPC a=0.303 2 c=0.323 1 5.6

A1B2 HPC 0=0300 3 c=0.325 1 6.2

AIN HPC a=0.31 c=0.497 3.4

1.5边与边匹配理论

1999年Kelly和Zhang冈首次提出了解释晶粒 

细化效果的边与边匹配模型，用于理解和预测合金 

中扩散相转变时的晶体学特征，该模型结合了形核 

基底和基体的在密排方向原子间距错配度f,和密排 

面上包含密排方向的面间距错配度加。相比于 

Bramfitt,边与边匹配模型是建立在原子级别上的， 

对于简单的晶格系统，两种模型的计算的结果会很 

接近，但是，对于复杂的晶格系统，边与边匹配模型 

会更精确一点，因为实际情况是原子之间的匹配而 

不是面与面之间的匹配。该模型设定的临界点是同 

时满足/«10%和九W10%。基于该模型计算,Zhang 
等g成功地预测了 Mg-Al系合金中一些先前已知的 
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晶粒细化剂的相对晶粒细化效率，结果表明Mg-Al 
系合金中细化剂细化效率依次为A12CO>A14C3 >A18 
(Mn, Fe)5o

2铸造成型工艺中的晶粒细化方法

2.1过热处理法

熔体过热处理法是将合金加热到熔点以上某 

个温度范围内保温一段时间，然后快速冷却成型以 

达到细化组织的一种工艺叫这种方法最早在1931 
年英国发表的一份关于过热处理的专利中被提岀 

[13]，之后在Aim〕、Ni问、Mg®吗基等合金的晶粒细化 

上都表现出不错的效果°Chen㈣、Bolzoni㈣等研究表 

明熔体过热能有效细化Mg-Al合金，但熔体过热对 

Mg-Al合金的细化机理没有定论。起初Hall等认为 

过热处理导致晶粒细化的原因可能是MgO或 

AI2O3充当了形核核心㈤，但Nelson和Tiner对这一 

说法并不赞同，他们认为直接往合金中加入MgO 
或AI2O3并不能导致合金细化，并且在真空环境下 

过热处理后的合金仍会出现细化现象38。Woodl2l] 
等认为熔体过热会降低熔体中Fe的溶解度，而析 

出的Fe有可能会成为晶粒形核核心，导致晶粒细 

化。SUohnE等认为合金中Al-Fe、Al-Mn-Fe金属化 

合物的形成是细化的关键,Qiu㈣、Han的等持相同观 

点。也有研究者认为，高温下钢质堆竭中析出的C 
与A1形成的A14C3导致了 Mg-Al合金的细化 

Zha㈣等的研究表明细化的原因主要是熔体中有潜 

在异质形核能力的大颗粒化合物在过热处理过程 

中逐渐溶解形成了很多小的形核颗粒。到目前为 

止，熔体过热处理实现晶粒细化的机理仍然没有定 

论，而且镁合金熔体过热处理存在着能耗高、氧化 

严重的问题，因此其在工业生产中并没有得到广泛 

的应用叫

2.2 ElHnal 法
Elfinal法是指将无水FeCh加入至750-780 °C 

的镁合金熔体中实现晶粒细化的方法8力。众所周 

知,Fe对镁合金腐蚀性能是有害的序坷，但Fe在镁合 

金中并非一无是处,1942年有研究者的往Mg-Al-Zn 
合金中加入0.4%~1%的FeCh,合金组织得到细化， 

至此之后.Elfinal细化法成为研究的热点。虽然经历 

了大半个世纪的研究,Elfinal法仍然存在着和过热 

处理法一样细化机理不明确的问题。最先的细化机 

理由Emley㈣提出，他认为添加的FeCb会由于水解 

而产生HC1,HC1侵蚀钢制堆竭导致C进入熔体生 

成A14C3,进而导致合金细化。但Cao等図用不含碳 

的铝钛矿堆埸替换钢质堆竭后得到相同的细化效 

果，这一结果否认了 Emley提出的AI4C3形核说。 

NelsonR认为，对于不含Mn的Mg-Al合金，Elfinal 
法并不能起到细化的作用。SUohn等I®认为其细化 

机理与Fe-Mn-A 1化合物的异质形核有关,Cao等㈣ 

在FeCh处理过的Mg-3A1和Mg-9A1合金中观察到 

了富铁金属间化合物颗粒，这也进一步证实了他们 

的猜想。而Tamura等⑷判研究表明少量的Fe会导致 

Mg-Al合金晶粒粗化，Gao等閃认为粗化的原因可 

能是由于Fe与合金中Mg-Al-C-O化合物结合降低 

了这些颗粒的细化效果。对于Elfinal法细化机理的 

确定还需要更加深入、系统的研究。虽然Elfinal法 

可以获得不错的细化效果，但由于Fe对镁合金腐蚀 

性能的影响以及其过程中C1和HC1有害物质的释 

放的“卯,这种方法并没有得到进一步的使用。

2.3碳质孕育法

早在20世纪40年代，有研究者在用碳素炉熔 

炼AZ63合金时发现合金晶粒出现细化的现象冋，随 

后碳变质处理应运而生，但是碳到底以何种形式添 

加受到广泛关注。起初有机氯化物C2C16处理被广 

泛用于工业生产中，但在熔体处理中,C2C16会加剧 

熔体氧化，而且还会释放出氯化桂类有毒气体，因此 

这种方法逐渐被禁止使用。于是寻找新的替代品成 

为研究者们努力的方向，研究表明MgCOs国si、 

AI4C3佝、SiCR⑷等含碳变质剂对镁合金都有着不错 

的细化效果，而最近Al-Ti-C等含碳中间合金也因 

其优越的细化能力而被广泛研究⑴删。

碳质孕育法的细化机制一直是研究者们讨论的 

话题oEmley最初提出A14C3颗粒可作为镁合金的有 

效形核剂冋，并且Lu等昭人在热力学和结晶学上证 

明了这一点，于是合金溶液中大量AI4C3质点的存 

在被认为是导致合金细化的主要原因。有研究者在 

碳孕育处理的Mg-Al合金中发现了 A12CO颗粒存 

在于晶粒中心，因此他们认为A12CO颗粒会导致合 

金的细化陆切。Zhang等跑也支持这一观点，并通过 

边边匹配模型进行理论计算发现A12CO颗粒比 

A1Q颗粒更有可能作为a-Mg的形核剂。但Jin等卿 

通过热力学计算发现A12CO作为a-Mg的异质形核 

核心可能性并不大。Kim等図研究发现C2C16能有效 

的细化AZ91-0.25Mn和Mg-9Al-0.3Mn合金，但对 

于不含Mn的Mg-9A1合金有不利影响。基于这一 

发现他们提出了双形核理论，即碳孕育后首先在熔 

体中生成AI4C3颗粒，而后AlgMn5层在AI4C3颗粒 

表面形成，最后a-Mg相在A1M15表明开始形核阿。 

与此同时，Jin等W切在碳处理的AZ31中观察到了 

碳偏析现象。于是他们提出了碳偏析机理，认为碳偏 
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析作用引起了固液前端成分过冷，从而抑制了晶粒 

的生长，达到了细化效果。最近的一种机理由Suresh 
等図提出，他们在研究C对AZ91晶粒细化影响中 

发现，导致合金细化的不仅仅是AI4C3颗粒,另外一 

种化合物颗粒Al2Mg2C也能充当a-Mg形核核心。

碳孕育由于它良好的细化效果被广泛使用，而 

研发更加高效的新型细化剂还需要明确碳的细化 

机理，虽然不断有新的理论的提出，但它们都有着 

自己的局限性，因此寻找一种更加全面、系统的异 

质形核分析方法有着深远的意义。

2.4合金化细化法

金属合金化是目前镁合金晶粒细化的常用手 

段。合金化通过往合金中添加单质元素和化合物颗 

粒来细化镁合金。添加单质元素一般来说分为两 

类，第一类是某些合金元素，如Zr.Ca.Si等晶粒生 

长抑制因子 GRF(Growth Restriction Factor)值较大 

的元素，其会在固液界面形成成分过冷和偏聚来抑 

制晶粒长大；第二类是某些元素会和熔体中的其他 

合金元素反应，如Mn、RE等，形成高稳定的金属间 

化合物，偏聚在晶界阻碍晶粒增长或者直接成为镁 

基体凝固时的形核核心，使晶粒细化。添加的化合 

物颗粒也可分为两类，第•类是添加物颗粒本身能 

作为a-Mg有效形核核心，合金化后增加基体中异 

质形核质点，如TiB2、AlB2、AlN等；第二类是添加的 

化合物能与基体中某些元素发生原位反应，产生具 

有潜在异质形核能力的颗粒，如SiC、Mg3N2、VN等。 

2.4.1添加合金元素

Zr元素的GRF值为38.291'1,其晶体结构和Mg 
高度相似，对于Mg-Zn、Mg-Zn-RE等“旳不含A1的 

镁合金有着显著的细化效果。研究发现加入Zr的最 

好方式是通过在熔融镁中添加Mg-Zr中间合金来 

实现。而Zr很难溶于镁基体中，这就导致了在铸造 

过程中，没有溶于镁基体的Zr颗粒很容易沉降在塩 

竭底部，使合金中的Mg-Zr分布不均匀。因此，在铸 

造过程中需要不断地搅拌来保证异质形核能够顺 

利进行。另一方面,Zr元素极易和Al、Mn、Si、Fe等 

元素形成稳定的化合物何，然而，这些化合物颗粒不 

仅不能成为形核核心，而且还会降低Zr的细化能 

力，因此极大地限制了其在镁合金中的使用范围。

近些年来，钙在镁合金中作为晶粒细化剂得到 

了广泛的研究。Ca的Q值为11.94",仅次于Zr,这 

意味着Ca元素作为镁合金尤其是Mg-Al合金晶粒 

细化剂的潜力很大，此外,Ca相比于Zr来说价格便 

宜很多，为其广泛的发展奠定了基础。以Ca作为细 

化剂的镁合金主要有两类，一类是无A1镁合金〔郑力, 

另一类是Mg-Al合金〔私典Lee等回］直接将单质Ca 
(片状)加入到纯镁中，结果表明其晶粒尺寸减少了 

73%,Shervin等佝将Mg-30%Ca中间合金加入到纯 

镁中，结果表明其晶粒尺寸减少了 81%。Ca元素在 

不同Mg-Al合金中的细化效率差别很大，通常认 

为,Ca会和A1反应原位生成Al2Ca,Jiang等佝计算 

了该中间化合物与镁的晶体匹配程度，计算表明 

AbCa可以成为镁基体的有效异质形核核心。

Si的Q值为9.25 ［11,Si在Mg中具有较强的偏 

析能力，因此可以显著细化铸态镁合金〔皿］。然而Si 
会与Mg原位形成的Mg2Si化合物，这种新相的形 

成不仅对镁合金的晶粒没有细化作用，还会引发裂 

纹的产生，损害合金的力学性能。Lee等的研究发现 

纯镁中添加Si元素的临界值为0.15%,超过这个值 

将没有进一步地细化效果。而将一些其它元素，如 

sb［®i Sr(69］等，加入Mg-Al-Si合金中能提高合金的细 

化程度。

由于Mn能与Mg在熔融状态下发生包晶反 

应，所以，尽管Mn的Q值相对比较低仅为0.15", 
其仍然是镁合金细化研究的热点。Mn能有效的细 

化了 Mg-Al合金e”〕,但Mn的添加导致Mg-Al合 

金晶粒的粗化的现象同样存在卩73】,他们认为只有在 

过热处理条件下Mn才会对合金有细化作用，并且 

过量的Mn以及高温下长时间的保温会导致合金 

晶粒粗化。而Mn的细化机理目前为止没有统一的 

说法。

稀土元素是目前镁合金中主要的合金元素，其 

能显著提高镁合金的抗蠕变性能和力学性能，并且对 

镁合金熔体有着独特的保护和净化作用。但稀土成本 

较高，目前稀土镁合金主要应用于航天航空等领域。 

镁合金中常见的添加稀土元素包括Ce g75］、Ndg“、 

La的、YELSc㈣等。一般认为稀土元素细化机理为： 

溶质偏析的作用导致枝晶生长的固液界面前沿成分 

过冷，增大了形核驱动力，从而使得晶粒细化。

2.4.2添加化合物颗粒

(1)含C化合物 碳质孕育法作为目前Mg-Al 
系镁合金晶粒细化比较成功的方法，对于碳以何种 

形式加入这个问题研究者们做了大量的工作。目前 

研究的最多的是含碳的高熔点化合物，如SiC、TiC、 

B2C 及其中间合金(Al-Ti-C、A1-B-0.6C)等。

SiC对于低A1含量的Mg-Al系镁合金有着非 

常不错的细化效果，如AZ31、AZ63等的。其细化机 

理一般认为SiC与镁有着非常低的晶格匹配度，能 

作为a-Mg的良好异质核心，促使晶粒细化。而有其 

他研究者提出了不同的观点,Chen等2切认为加入 
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的SiC会和合金中的Al发生反应，生成具有良好异 

质形核能力的AbCj颗粒，使得合金晶粒细化。基于 

有研究者在含SiC的镁合金中发现了 AbMgC?颗 

粒,Suresh等网认为A1Q和Al2MgC2同时作为a-Mg 
的核心，促使晶粒细化。另外还有一些研究者认为 

合金中生成的AI4C3会附着在SiC颗粒表面，而后 

a-Mg在A14C3表面开始形核他冏。

TiC主要以Al-Ti-C中间合金的形式加入镁合金 

中。Han等㈣通过向AZ31中加入1%的Al-lTi-lC 
使得合金晶粒尺寸从850 pirn下降到200 pm,并且 

他们认为中间合金中Ti元素的加入避免了 A14C3 
颗粒过多的生成，从而改善了 AI4C3的分散程度和 

减小了 AI4C3颗粒的尺寸，有效细化了镁合金晶粒。 

Liu等佝研究发现Al-Ti-C中间合金中TiC颗粒总 

是附着在A14C3颗粒周围，形成Al4C3+TiC颗粒团， 

并且这种颗粒团对纯镁有着非常好的细化作用。

B2C主要以A1-B-C中间合金形式加入。Ma等网 

研究了 A1-1B-0.6CM AZ63镁合金细化作用，他们 

认为中间合金中出现的A13BC颗粒能成为a-Mg形 

核核心，促使晶粒细化。刘闯等㈣在A1-0.5B-0.7C中 

间合金中也发现了 AljBC颗粒的存在。

(2)含B、N化合物 除了添加含碳化合物来 

细化镁合金外，一些其它的化合物颗粒也被研究用 

来促进镁合金的非均匀异质形核，如含B、N化合 

物。根据晶格匹配模型计算，研究者们发现了 ZrB?、 

TiB2、AIB?、A1N等颗粒理论上可作为镁的良好异质 

形核核心。

有研究者发现ZrB2颗粒能在纯Mg和Mg-Al 
系镁合金中充当a-Mg有效的形核核心阴。他们在 

纯镁中加入4 pm左右大小的ZrB?颗粒，在镁中观 

察到了细小的等轴晶，当加入0.5%的ZrB?后，晶粒 

尺寸从450 |xm减小到60 pim[85,o Zhang等㈣研究发 

现，添加0.007 5%的ZrB2能使得Mg-Zn-Y-Mn合金 

晶粒尺寸减小到24.87 pim。

2006年,Wang利用Bramfitt模型计算了 TiB, 

和a-Mg的最小错配度是5.6%,认为其可以充当 

a-Mg的形核核心阿。之后他们研究了 Al-4Ti-5B中 

间合金对AZ31的细化作用，向熔体中加入0.3%的 

A1-4TJ-5B中间合金，分析发现添加合金后在镁合金 

基体中出现TiB?和A1B2相，从而使得晶粒尺寸从 

400 jxm 减小到 50 |im[871o Ma 等㈣用商业 A1-5TMB 
中间合金成功细化了 AZ61合金，实验表明0.5%的 

加入量、保温30 min时细化效果最好。而Koltygin 
等㈣研究发现Al-5Ti-lB对AZ91没有细化效果。 

2009年，刘生发利用粉末原位合成法制备了Mg-TiB2 
细化剂，该制备工艺简单，且细化剂中TiB2的含量 

易于控制，加入方法简便，发明者认为此细化剂能有 

效细化镁及镁合金晶粒何，研究发现，向AZ91D中 

加入1.8%的Mg-TiB2能使合金晶粒尺寸从240 
下降到50 »m何。

Fu等阿通过边边匹配模型计算A1N与Mg的 

晶格错配度为2.6%,且研究发现，765 °C时往 

Mg-3A1熔体中加入0.5%的A1N,合金晶粒尺寸从 

450 pum下降到120 |xm阿，因此A1N被认为能作为 

镁的有效细化剂。Ye等 何向Mg-Al合金中添加 

MgaN?后发现Mg3N2能与基体中的Al发生原位反 

应生成A1N,并且A1N均匀分布于基体中。课题组 

前期的研究中何，发现VN的加入能有效细化AZ31 
镁合金，结果表明添加0.5%的VN使得合金晶粒尺 

寸从115.7 |xm下降到62.4 |xm,VN以及基体中原 

位生成的A1N作为a-Mg的形核核心是导致合金细 

化的主要原因，固溶态AZ31、AZ31+0.5%VN金相 

如图2所示㈣。

2.5熔体搅拌法

液态金属的搅拌(机械搅拌，电磁搅拌或超声处 

理)在固化之前或期间可以细化材料的晶粒尺寸。搅 

拌过程的主要优点是无需添加任何合金元素或晶粒 

细化剂颗粒即可实现晶粒细化阴驹。在机械或电磁搅 

拌方法中，晶粒细化效果是由枝晶尖端断裂或液态 

金属内部非金属颗粒的均匀分布引起的必何。然而， 

(a)固溶态镁合金AZ31 (b)固溶态镁合金AZ31+O.5wt.%VN

图2金相显微组织图片

Fig.2 Optical microstructure of experimentally prepared alloys
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由超声波处理引起的晶粒细化具有其他原因。当超 

声波达到一定功率时，会导致液态金属内部岀现空 

腔，即空化现象，这些空腔对固化金属的微观结构有 

非常重要的影响。目前，超声波处理导致金属晶粒细 

化的理论分析有两类。第一类认为熔体内部形成的 

空腔在超声场的压力阶段塌陷，空腔坍塌产生的冲 

击波会导致枝晶尖端断裂，并且这些碎片成为新的 

形核核心，从而导致金属细化㈣1;第二类认为空腔 

的塌陷会提高异质形核率，这一类理论主要基于3 
种机制：①空腔塌陷产生的压力会增加金属的熔点， 

导致较高的过冷度，从而提高异质形核率〔冋；②空 

腔塌陷产生的压力导致非金颗粒被被液态金属润 

湿，增加异相成核速率何〕；③腔体内气体的快速绝 

热膨胀，会在腔-液界面处使液态金属过冷，从而导 

致形核［网。

研究表明，超声空化对诸如AZ31、AZ91、AZ80 
和AM60B等。贰倒系列镁合金都有着显著的细化效 

果。根据合金成分和加工参数，超声空化可以将 

Mg-Al合金的晶粒尺寸从约1 000 |xm减小到约 

130 pm,将Mg-Zn合金的晶粒尺寸从约800 |xm减 

小到约150 |xm阿。Bhingole等研究了变质剂和超声 

波联合处理对镁合金晶粒细化的影响，研究表明，超 

声处理可防止形核颗粒的团聚和增强其润湿性，从 

而提高了纳米炭黑的晶粒细化效率此外，超声 

处理对熔体还有着脱气的作用，这主要归因于空腔 

的形成会使熔体中的气体向空腔扩散W
最近的一种搅拌工艺由Fan等开发，称为密集 

熔体剪切〔口。这种搅拌方式可以有效的将熔融镁表 

面的MgO膜破碎成具有均匀尺寸分布的单个氧化 

物颗粒，增加的MgO颗粒作为形核核心的形核率 

Fan等研究发现,45 s的强熔剪切可以使AZ91D合 

金的晶粒尺寸从690 p,m减小到175 |im,并且通过 

熔体剪切过程能抑制晶粒尺寸对浇铸温度的依赖 

性〔网。在Das等眄研究中，对双辐铸造AZ31合金 

进行了密集熔体剪切60s,剪切后的样品的晶粒尺 

寸比常规铸造的样品小10倍。Peng等叽研究了强 

熔体剪切对Mg-0.5Ca-xZr合金的影响，结果表明， 

强熔体剪切合金添加0.1 %Zr与常规铸造情况下添 

加l%Zr具有几乎相同的晶粒尺寸o最近的一项研 

究报道，熔体剪切可以提高Mg-0.1Zr合金中Zr的 

晶粒细化效率，其机理归因于两点：第一个是破碎的 

MgO颗粒增加了形核核心数量um；第二是Zr在 

MgO表面的吸附增强，Zr的吸附减少了 MgO与 

a-Mg的错配度，从而提高了单个MgO颗粒的潜在 

形核能力呻。

2.6快速凝固法

快速凝固技术指凝固速度比常规铸造凝固速度 

大得多（如104〜109K/S）的凝固过程。其基本原理是 

将合金熔体分散成细小的液滴，减小同一时刻凝固 

的熔体体积和散热面积的比值，提高熔体凝固时的 

传热速率，抑制晶粒长大和消除成分偏析叩。

快速凝固法对Mg-Al-Zn ［II!Kl21］系合金和 

Mg-Zn-RE［122'124'合金组织有着不错的细化效果。Nair 
等E9］研究发现，通过快速凝固法可使得Mg-9Al-lZn- 
0.2Mn合金的平均晶粒尺寸达到1〜3 p.mo Cai等阿 

利用快速凝固法成功细化Mg-Zn-Ce-Ag合金，他们 

认为其细化原因主要是快速凝固导致了合金组织中 

枝晶的破裂和形核质点的增加。快速凝固法除了对 

合金微观组织细化作用外，还能极大的提高合金元 

素在镁基体中的固溶度。Teng等何）研究了亚快速凝 

固对AZ61合金组织的影响，合金组织细化，且共晶 

转变和偏析都得到抑制。王敬丰等通过铜模喷铸 

的方法制备得到快速凝固态AZ61镁合金，合金组 

织得到细化，且在a-Mg中发现了大量的Al、Zn元素。

快速凝固后的镁合金多为粉末、细线等，为了获 

得大尺寸材料，常常需要后续的热机械加工工艺，如 

挤压、锻造、轧制和固结成形等叩，且受目前技术限 

制，快速凝固后的合金组织不能达到理想要求。

3结语与展望

镁合金受其晶体结构（HCP）和铸造工艺的影 

响，表现岀较低的强度和塑性。而晶粒细化作为镁合 

金性能强化中非常重要的一种手段，能同时提高镁 

合金的强度和塑性，对促进镁合金应用有着重要的 

意义。近些年来，针对镁合金晶粒细化的研究越来越 

多，也取得了一定的成果，但是目前还存在很多不足 

和有待发展的方面：①虽然镁合金铸造成型工艺中 

的晶粒细化方法很多，但由于细化机理的研究还不 

够透彻和系统，在某些细化机制上还存在争议，例 

如，过热法.Elfinal法和碳质孕育处理后的Mg-Al 
系合金异质形核问题。另外，尽管研究者们提出了许 

多晶粒细化理论模型，但目前还没有一个模型可以 

用来全面解释不同铸造合金的晶粒细化现象；②一 

些新的细化剂相继被提出，但较大一部分的细化剂 

（如合金化颗粒）还处在实验阶段，距离工业应用还 

有一段距离;③合金细化法中一些合金元素如Ti、B 
等，存在着难溶于液态镁的问题，这极大的限制了它 

们在镁合金中的应用。尽管中间合金的应用有一定 

程度的帮助，但目前这方面的研究相对较少。针对目 

前存在的问题，今后的研究方向可以有以下几个方 
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面:①建立更加全面的细化理论体系，解决当前存在 

的一些细化机理不明确的问题，为更加深入的研究 

某些细化剂提供理论基础；②利用当前的细化理论 

模型，寻找更加高效、清洁的细化剂。另外在添加合 

金元素细化方法的研究中，依据结晶形核理论，可以 

配置多元合金细化剂，充分发挥多元复合合金细化 

效应;③在铸造成型工艺中，发展新型的镁合金细化 

方法，并且还可以利用其它的工艺手段来解决一些 

在铸造过程中难以解决的问题，如利用粉末冶金法 

来解决一些合金元素难以添加的问题。
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