
Vol.69 No.7 2020732 有色合金

纳米ZnO颗粒对过共晶Al-20Si 合金组织和
性能的影响
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3. 苏州大学沙钢钢铁学院，江苏苏州 215100）

摘要：为研究Al-Si合金凝固过程中纳米颗粒如何影响Si相形貌，在Al-20Si半固态区间加入

0.5wt.%ZnO纳米颗粒并机械搅拌，铸态Al-20Si-0.5ZnO复合材料的强度和伸长率显著提高。

其中，伸长率提高5倍左右。金相及SEM组织显示初晶和共晶Si都得到了细化。初晶Si由星状

转变为多面体状或块状，且其边缘及凹角更加圆整，共晶Si的宽度也更加细小。研究结果表

明，ZnO加入后与熔融铝液发生还原反应生成Al2O3，同时细化了初晶Si和共晶Si，从而显著

提高了合金的伸长率。
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过共晶Al-Si合金具有优异的铸造性能、良好的耐磨性、低膨胀系数以及好的耐

蚀性，因此被广泛应用于汽车、航海以及航空工业中刹车盘、发动机缸体以及气缸

套、活塞、齿轮等零部件的制造[1-2]。Al-Si合金的性能基本取决于α-Al枝晶、初晶和

共晶Si、中间相的形貌。对于过共晶Al-Si合金，传统铸造方式下组织通常包括大量

的星状或不规则、粗大的初生Si以及针状共晶Si颗粒，随着Si含量的提高，合金的力

学性能急剧下降，特别是伸长率。因此，对于过共晶Al-Si合金，要获得更高的性能

就必须对初生Si进行细化和变质处理。通过改变铸造工序以及添加合金元素或者细化

剂来变质过共晶Al-Si的组织已经有大量的研究[3-7]。在这些方法中，最广泛使用的是

在合金中加入P来细化初晶Si，一般使用Cu-P合金或Al-P合金来细化初晶Si。
对于不同变质剂的变质效果已经有很多研究，但是对金属氧化物铝热反应的细化

作用却研究甚少，其还可以向熔体中引入第二相颗粒。实际上，铝热反应主要应用在

金属基复合材料的领域，在金属基体中引入原位的Al2O3颗粒。通过液相法或固相法，

在铝基体中复合Al2O3增强颗粒或其他中间颗粒来提高合金性能。但是，在铸造Al-Si合
金中金属氧化物铝热反应的细化效果仍不清楚。因此，本试验在过共晶Al-Si合金中加

入微量的金属氧化物以发生铝热反应细化合金组织，从而提高合金性能。

1  试验材料与方法
用纯Al（99.7wt.%）和结晶Si配制Al-20Si（质量分数，以下同）。分两批次熔

炼，第一炉为未经处理的Al-20Si（标记为20Si），第二炉为经过ZnO（50 nm）细化

的Al-20Si（标记为20SiR）。第一炉熔炼步骤：先将配置好的Al-20Si清洗预热，去

除油污和水汽后放置于石墨坩埚中，将石墨坩埚置于中频炉中并使之全部熔化，转

移至井式坩埚炉中在780 ℃静置150 min。然后降温至740 ℃加入1.0%C2Cl6除气，静

置15 min后浇注至100 mm×60 mm×30 mm的钢模中。第二炉熔炼步骤：先将配置好

的Al-20Si清洗预热去除油污和水汽，放置于石墨坩埚中，将石墨坩埚置于中频炉中

并使之全部熔化，并在中频炉中780 ℃保温30 min，然后降温至半固态区（600 ℃）

加入0.5%ZnO，并不断搅拌直至ZnO全部融入熔体中，转移至井式坩埚炉中在540 
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℃保温60 min，其目的是使界面更好地接触，使元素

充分扩散。然后升温至780 ℃保温150 min，随后降温

至740 ℃，加入1.0%C2Cl6除气静置15 min后，浇注至

100 mm×60 mm×30 mm的钢模中。

采用SPECTROLAB M12直读光谱仪测定浇注合

金的实际成分，结果如表1所示。在DDL-200电子万能

试验机进行室温拉伸试验，浇注试块及拉伸试棒尺寸

如图1，拉伸速率1 mm/min。采用Phenom XL台式扫

描电镜拍摄拉伸断口，截取金相试样，浇注试块中间

部分，经过磨抛处理后，在0.5%HF中腐蚀10 s，使用

OLYMPUS GX53倒置金相显微镜、Image-ProPlus6.0统

计Si相尺寸，Phenom XL（SEM-EDS）台式扫描电镜

分析观察试样铸态组织、形貌和微区成分。

2  试验结果与讨论
从氧化物的埃林汉姆图[8]可以得出，ZnO与Al的热

力学还原反应是可能存在的，其反应化学式可表述为

式（1）-（3）[9]。

2Al+3ZnO→3Zn+α-Al2O3                      （1）

                                       （a）浇注试块示意图                                                         （b）拉伸试棒示意图

图1 浇注试块及拉伸试棒示意图

Fig. 1 Schematic of casting mold and tensile test rod

（a）-（c） Al-20Si；（d）-（f） Al-20Si-0.5ZnO

图2 Al-20Si和Al-20Si-0.5ZnO微观组织

Fig. 2 Optical micrographs of Al-20Si and Al-20Si-0.5ZnO

表1 合金化学成分
Table 1 Chemical composition of alloys       wB /%

合金

Al-20Si（20Si）

Al-20Si+0.5%ZnO（20SiR）

Si

20.54

20.12

Fe

0.205

0.213

Zn

0.007

0.257

O

0.003

1.231

Al

余量

余量

ΔG298K=-601 kJ/mol                    （2）

ΔH298K=-625 kJ/mol                    （3）

式中，ΔG°为标准自由能的变化，ΔH°是标准焓变

化。

许多研究者对Al和ZnO的反应做出了重要的说

明。Chen等[10]指出微米级的ZnO和铝粉在980 ℃以上可

以发生反应；Maleki A[11]研究指出它们之间在机械搅拌

的情况下，反应温度会降至563 ℃。这种区别主要来自

于界面条件和铝与ZnO之间的热力学还原反应。

在Al-ZnO反应系统中，工艺条件非常重要，因此

本试验采用纳米态的ZnO颗粒来提高化学反应活性。

另外，由于熔融铝液和氧化物颗粒的润湿性较差，采

用半固态搅拌工艺来提升Al和ZnO的界面反应。铸态

20Si及20SiR合金的微观组织见图2。图2a、b微观组织

°

°
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中，粗大的块状或星状初生Si分布在粗大的长针状共

晶Si周边，初晶Si的边缘和拐角处均显示细小平整的特

征。初晶Si最大尺寸约308 μm。加入0.5%ZnO纳米颗

粒后，许多初晶Si较为均匀地分布在基体上，初晶Si尺
寸显著下降，呈多边星状、块状以及多面体状形貌，

如图2d、e。Al-20Si合金及0.5ZnO纳米复合合金中初晶

Si颗粒平均尺寸分别为（216±72） μm、（49±13） 
μm。对比共晶Si的形貌及尺寸，从图2c、f可以观察

到，两种合金的共晶Si形貌均呈现长针状，只是ZnO纳

米颗粒复合后共晶Si变得细小，即宽度变窄。

图3统计了初晶Si尺寸的变化幅度，从统计结果可

知经过ZnO纳米颗粒处理的合金初晶Si颗粒尺寸的变化

范围明显减小。另外，初晶Si形貌由星状转变为多面体

或块状。ZnO纳米颗粒处理的合金中初晶Si的尺寸要比

未处理的小3～4倍左右。初晶Si的细化必然会导致力学

性能的提升。组织细化意味着材料中包含更多的晶界

区域。裂纹极易在脆性初生Si和α-Al界面处萌生，并

且会在初晶Si颗粒内部扩展。

图4是Al-20Si-0.5ZnO合金的SEM图及EDS能谱

图3 初晶Si平均尺寸分布

Fig. 3 Histogram representation of the average size of primary 
Si particles

（a）Al-20Si-0.5ZnO合金SEM图；（b） a图面扫描能谱图；（c）-（g） a图元素EDS面扫描图

图4 Al-20Si-0.5ZnO合金SEM图和元素的EDS面扫描图

Fig. 4 SEM image of Al-20Si-0.5ZnO alloy and EDS spectral mapping of chemical elements

图。EDS能谱结果表明Al-20Si-0.5ZnO复合材料中存在

高含量的Al、O，这表明纳米Al2O3团簇有可能存在，

提供异质形核质点[10]，当引入ZnO纳米颗粒时，会发

生分解，从而向熔体中提供Zn和O原子。Zn固溶至基

体中，可以形成成分过冷，促进初晶Si形核；而O有

两种存在方式，一种是形成Al2O3晶体，另一种则溶
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解在基体中。但从SEM-EDS分析以及微观组织中很难

找到单个的Al2O3颗粒，需要后续通过TEM进一步分

析。试验中加入了0.5%ZnO，若全部被Al还原，合金

应含有0.4%Zn，但从表1的化学成分中可知Zn含量只有

0.257%，这说明加入的纳米ZnO颗粒未被全部还原，其

溶解率只有65%左右。从能谱图中的元素含量中可以说

明ZnO溶解进基体中，但又未完全溶解。

表2为两种合金的力学性能测试结果，从数据中可

得出加入ZnO纳米颗粒后的强度与伸长率均有所提升。

抗拉强度上升了约33 MPa，提高约33%；屈服强度仅提

高了约6 MPa，提高8%左右；伸长率提高3.2%，提高

了533%。这表明ZnO的加入可以提高过共晶Al-Si合金

的力学性能，特别是伸长率。纳米颗粒的加入使伸长

率提高与加入显微颗粒使伸长率下降形成鲜明对比。

从微观组织的观察可知，力学性能的提高得益

于纳米ZnO颗粒加入后初晶Si的细化和共晶Si颗粒的

变质效果。ZnO加入后与熔融的铝液发生还原反应生

成了α-Al2O3，Si为小平面立方晶体结构，点阵常数

a=0.54 nm[12]。而α-Al2O3具有菱形晶体结构，点阵常

数a=0.512 nm[13]，其点阵错配度5.12%，其错配度小于

10%。过共晶Al-Si合金的力学性能取决于初晶Si和共

                                                                           （a）Al-20Si                                   （b）Al-20Si-0.5ZnO

图5 断口形貌

Fig. 5 Fracture morphology

晶Si的形貌。裂纹易在脆性的Si相和α-Al的界面处产

生。组织特征的结果表明加入纳米ZnO颗粒后初晶Si和
共晶Si都可以得到细化，但是否有纳米态Al2O3异质形

核质点还需要进一步研究确认，但伸长率的显著提升

很可能与初晶Si和共晶Si的细化有关。

图5是两种合金拉伸测试后的断口SEM图。图5a为

Al-20Si的断口形貌，典型的由粗大的初晶Si引起的晶

间断裂。但ZnO纳米颗粒复合后的合金由于细化了初晶

Si，因此断口形貌显示了更加细小的断裂平面，如图

5b，这也表明了ZnO加入后可显著提高伸长率。两种合

金的主要断裂机理都是具有小平面Si相的断裂以及Si和
α-Al界面结合的断裂。由于Si和α-Al界面结合能非常

低，因此其界面处非常脆弱。在ZnO纳米复合的合金

中，强度和伸长率的提高主要是由于初晶Si的细化和共

晶Si的变质作用。

表2 合金力学性能
Table 2 Mechanical properties of alloys

合金

Al-20Si

Al-20Si-0.5ZnO

抗拉强度/MPa

99.61±3.2

132.47±4.3

屈服强度/MPa

73.76±2.1

79.97±1.3

伸长率/%

0.60±0.04

3.80±0.09

3  结论
（1）ZnO纳米颗粒加入Al-20Si中，可同时细化初晶Si和变质共晶Si。初晶Si颗粒由星状转变为多面体状或块

状，其边缘与凹角更加圆整。

（2）Al-20Si-0.5ZnO合金中初晶Si颗粒的平均尺寸要比Al-20Si的小3～4倍左右；共晶Si也相应的细化。

（3）Al-20Si中加入0.5ZnO后，其断后伸长率由0.6%上升至3.8%，上升约5倍左右；抗拉强度和屈服强度分别

上升33%和8%。
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Effects of Nano-ZnO Particles on Microstructure and Properties of 
Hypereutectic Al-20Si Alloy

GU Wei-lu1, LU Cong-xiang1, SUN Yu2, ZHOU Peng-fei1,2,3

（1. Yancheng Vocational Institute of Industry Technology, School of Automotive and Transportation, Yancheng 224005, 
Jiangsu, China; 2. Yancheng Institute of Technology, Material science and Engineering School, Yancheng 224051, Jiangsu, 
China; 3. Soochow University School of Iron and Steel, Suzhou 215100, Jiangsu, China）

Abstract:
To study how nanoparticles affect the morphology of the Si phase during the solidification. 0.5wt.% ZnO 
nanoparticles was added into Al-20Si alloy in the semi-solid state region and mechanically stirred. The 
strength and elongation of the as-cast Al-20Si-0.5ZnO composite were significantly improved. The elongation 
was increased by about five times. Metallographic structure and SEM images show that both primary and 
eutectic Si have been refined. The primary Si was transformed from a star shape to a polyhedron or blocky 
shape, and its edges and concave corners were more rounded, and the width of eutectic Si was also smaller. 
The results show that after the addition of ZnO, it undergoes a reduction reaction with the molten aluminum 
solution to generate Al2O3, and refines the primary Si and eutectic Si, thereby improves the elongation of the 
alloy significantly.

Key words:
Al-Si alloy; primary Si; nanoparticles; ZnO; elongation
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