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纳米ZrO2 颗粒增强Mg-6Zn合金
复合材料组织及性能

李洪运1，任　良1，乐启炽1，李小强1，郭瑞 1，赵玉玺1，胡文鑫2，胡文义3

（1. 东北大学材料科学与工程学院，辽宁沈阳 110819；2. 包头稀土研究院，内蒙古包头 014020；

3. 龙岩学院化学与材料学院，福建龙岩 364012）

摘要：采用搅拌铸造法制备了纳米ZrO2增强的Mg-6Zn合金。利用光学显微镜（OM）、扫描

电子显微镜（SEM）、X射线衍射仪（XRD）和维氏硬度仪对xwt.%ZrO2/Mg-6Zn（x=0，1，

3，5）复合材料的微观组织及性能进行了表征分析。结果表明，纳米ZrO2颗粒加入到镁熔体

中未观察到明显的反应产物，其稳定存在于Mg基体中；大量的纳米ZrO2颗粒主要分布在晶界

处，并且随着ZrO2含量的增加团聚愈加明显。与Mg-6Zn基体合金相比，随着添加纳米ZrO2含

量的增加，复合材料的晶粒尺寸呈现先减小后增大的现象，相应的复合材料的硬度值同样也

呈现先增大后减小的现象。当纳米ZrO2的添加量为1wt.%，复合材料展现出了较为均匀的组织

和良好的力学性能，其硬度值为HV52.09，较基体合金提高了14.2%。
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镁合金作为21世纪新型轻量化绿色工程结构材料，具有其他传统金属所不具备

的优点，如低密度、高比强度、高比刚度、良好的阻尼性能及电磁屏蔽性能等，在

航空航天、汽车制造、军用武器、电子产品等领域具有潜在的应用前景和开发价值[1-2]。

然而，镁合金本身存在的强度低、塑性差、生产和加工成本高等一系列问题，大大

制约了镁合金的进一步应用和拓展。

近年来，随着不断研发和探索，在解决镁合金性能制约问题，改善其力学性能

方面的相关研究取得了累累硕果，如添加稀土元素[3-5]、后续的热挤压[6-7]、等径角挤

压变形[8]和外加增强体[9-11]等都可有效改善镁合金的力学性能。在这些制备加工方法

中，通过外加增强体改善镁合金的综合力学性能显得尤为重要。其可通过外加增强

体材料的优异的性能（高强度、高模量等）来弥补单一镁基体合金的不足。因此，

镁基复合材料往往要比单一镁合金具有更加优异的性能以及更为广泛的用途。

搅拌铸造法工艺简单、生产成本低且批量生产能力强，是制备金属基复合材料

最合适的生产方式之一。例如，S.Aravindan等[12]采用两步搅拌铸造工艺制备了不同

体积分数碳化硅（SiC）颗粒增强AZ91D镁基复合材料，结果表明复合材料的力学性

能随SiC颗粒的增多而提高，随颗粒尺寸的增大而降低。此外，Xiao等[13]也通过搅拌

铸造法成功制备石墨烯（GNPs）增强AZ31B镁基复合材料，结果表明GNPs在基体

合金中分布均匀且稳定存在；当加入0.5wt.% GNPs后，AZ31B-0.5GNPs复合材料晶

粒被明显细化，其显微硬度、屈服强度、极限拉伸强度和断裂应变分别比基体合金

提高了25.8%、44.1%、63.5%和27.5%。在目前的研究中，镁基复合材料的制备通常

是以镁合金作为基体，针对不同的应用要求选择合适的镁合金基体。常用的镁合金

基体有AZ系（如AZ31、AZ91等）、ZK系（如ZK60）等。Mg-Zn系合金由于其本身

晶粒粗大，且具有较强的热脆倾向，使得直接应用该合金的情况十分受限。因此，

通常采用向该合金中以Mg-Zr中间合金的方式添加微量的Zr元素来有效解决晶粒粗大

的问题。然而，由于Mg-Zr中间合金价格昂贵，使得镁合金的制备成本增加，在一



复合材料2022年 第7期/第71卷 863

图1　复合材料制备流程示意图

Fig. 1 Schematic diagram of preparation process of composite material

图2　x%ZrO2/Mg-6Zn复合材料的XRD图谱

Fig. 2 XRD patterns of x%ZrO2/Mg-6Zn composites

定程度下限制了镁合金的广泛应用。与Mg-Zr中间合金

相比，ZrO2由于其本身的化学性质稳定，且具有高强

度、高模量和低的成本。如果通过添加ZrO2颗粒的方

法同样可以细化晶粒、提高材料综合性能将会比添加

单质Zr元素大大节约成本，具有潜在的研究价值。因

此，在本研究中，从Mg-Zn系合金本身的问题出发，利

用复合材料的思想，通过搅拌铸造的方法制备出纳米

ZrO2增强的Mg-6Zn镁基复合材料，研究增强体的加入

量对该合金组织和性能的影响规律，并探究复合材料

微观组织演变机理。

1　试验材料与方法
本试验所用的原材料主要有工业纯镁锭（99.9%）

和锌锭（99.9%），所用增强体为纳米ZrO2颗粒，平均

粒度为166 nm。采用搅拌铸造法制备纳米ZrO2增强Mg-
6Zn镁基复合材料。具体方法如下：首先将Mg粉和ZrO2

颗粒在酒精溶液中进行超声震荡分散和搅拌30 min，

使其充分均匀混合后，再放入烘干箱中进行烘干处

理，得到干燥的混合粉末；然后将混合均匀的混合粉

体在300 ℃下热压成块形成前驱体，将其置于干燥处备

用。在合金的熔炼过程中，首先，在铁坩埚中加入纯

Mg锭并加热到750 ℃使其熔化，待全部熔化之后降温

到720 ℃加入Zn块，然后加入镁合金专用净化熔剂二号

熔盐（RJ-2）净化熔体，搅拌均匀后静置20 min，使熔

体清澈干净；随后，在相同温度下加入预制体再进行

充分搅拌5~10 min，然后浇注到铸铁模具中获得直径为

60 mm、高度为150 mm的x% ZrO2-Mg-6Zn（x=0，1，3
和5，质量分数，以下同）复合材料铸锭。整个熔炼过

程在CO2+SF6保护气氛下进行。具体试验流程如图1所

示。

采用X射线衍射仪（XRD）对不同成分的试样进

行物相分析。金相样品按照标准手工研磨抛光制备，

采用腐蚀液（苦味酸4.2 g+10 mL冰乙酸+10 mL水+70 mL
酒精）进行腐蚀，在光学显微镜（OM）下观察微观组

织变化规律；采用扫描电子显微镜（SEM）和能量色

散光谱（EDS）研究了样品的微观组织及元素分布状

态；利用452-SVD型自动转塔数显维氏硬度计对样品进

行硬度试验，将样品加工成10 mm×10 mm×10 mm的

正方体样品，将待测样品用砂纸研磨至3 000目后进行

机械抛光，保证待测平面光亮无划痕。在试验中，设

置压下载荷为300 gf，加载时间为15 s，每个样品选择5
个不同位置进行试验取其平均值。

2　结果与分析
2.1　XRD物相分析

图2所示为铸态x%ZrO2/Mg-6Zn（x=0，1，3和5）
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复合材料的XRD图谱。从图中可以看出，在Mg-6Zn基

体合金中除了α-Mg相外，并未发现新的物相；当ZrO2

的添加量为1%时，复合材料中也未观察到ZrO2的衍射

峰存在，这主要是由于ZrO2添加量过少，导致XRD未

检测到；然而，当ZrO2的添加量增加到3%和5%时，复

合材料中检测到了ZrO2的衍射峰，且随着ZrO2增强体含

量的增加，峰强也越来越高。此外，从图2中可以发现

复合材料除了α-Mg和ZrO2相存在外，未检测到有单质

Zr或者其他含Zr第二相的存在。这表明ZrO2并未与Mg
基体发生反应，且稳定存在于Mg-6Zn基体中。

2.2　微观组织观察
图3和图4分别为铸态x%ZrO2/Mg-6Zn（x=0，1，3

和5）复合材料的金相显微组织图和晶粒尺寸分布图。

如图3a和4a所示，铸态Mg-6Zn基体合金的晶粒尺寸粗

大，平均晶粒直径约为243.1 μm，在晶界处MgZn2相主

要呈现非连续分布。如图3b、c和图4b、c所示，随着

ZrO2含量从1%增加到3%时，尽管材料内部存在局部

ZrO2轻微团聚，但大部分ZrO2分散较为均匀，复合材料

的晶粒尺寸进一步减小至151.1 μm。从金相显微照片上

可以发现，ZrO2颗粒的分布也随着含量的增多呈现出

明显的变化，在晶界处呈现不规则的团簇状分布，并

且随着ZrO2含量的增加，其局部团聚现象愈加明显。

此外，由金相图可以看出，MgZn2相随着ZrO2含量的增

加在晶界处的析出量不断减少，可能增强体ZrO2颗粒

对于基体第二相MgZn2具有抑制的作用。因此在XRD
检测过程中未发现第二相的存在，与图2结果相对应；

如图3d、4d所示，当增强体的含量增加到5%时，ZrO2

颗粒的团聚现象进一步明显，且大部分聚集成块，造

成了合金组织局部不均匀性，对于基体Mg合金的晶粒

长大起不到钉扎和抑制作用，其晶粒细化效果减弱，

使得复合材料的平均晶粒尺寸略小于基体合金晶粒尺

寸，其平均晶粒尺寸为230.9 μm。

为了更加清楚地观察ZrO2颗粒在Mg基体中的分布

情况，采用扫描电子显微镜（SEM）对制备的5%ZrO2/
Mg-6Zn复合材料进行了的微观组织分析及成分确定。

如图5所示，材料的SEM微观组织与金相观察的结果

相一致。结合图5a、b中的结果分析可知，ZrO2可以成

功地加入到Mg基体中，且大部分ZrO2颗粒分散较为均

匀，仅在局部区域依然存在团聚现象，Mg基体与ZrO2

（a）无ZrO2                                                                                                        （b）1%ZrO2

（c）3%ZrO2                                                                                                       （d）5%ZrO2

图3　x%ZrO2/Mg-6Zn（x=0，1，3和5）复合材料的显微组织 
Fig. 3 Microstructures of x%ZrO2/Mg-6Zn（x=0，1，3 and 5）composites
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增强体之间无明显的界面反应。

图6为5%ZrO2/Mg-6Zn复合材料局部区域的EDS面

扫元素分布图。从图6中可以看出，含有5%ZrO2的复合

材料中局部一些较大的深色斑点区域主要以O元素和Zr
元素为主。由此可以推断，图3中金相下的黑色区域的

确为外加的ZrO2增强体颗粒，但是由于ZrO2颗粒尺度细

小且接近纳米级，其表面能很高，在复合材料的制备

过程中未能分散而发生了局部区域的团聚。

2.3　硬度性能分析
图7为测试的铸态x%ZrO2/Mg-6Zn（x=0，1，3和

5）复合材料的显微硬度。如图所示，当添加1% ZrO2

时，材料的硬度比Mg-6Zn基体的硬度增加了14.18%，

这主要是由于ZrO2颗粒的硬度较Mg基体高，在基体产

生局部变形时，硬质ZrO2颗粒对压痕、位错运动和变

形有一定的阻力[14]，同时由于ZrO2的添加产生了细晶

强化的作用，提高了基体的比表面积，减小了晶粒尺

寸[15]，基体与增强体之间CTE和弹性模量的不匹配导致

了基体中位错密度的增加，从而提高了基体的硬度，

大大提高了材料的硬度[16]。Aatthisugan等[17]研究，硬度

的增加是由于强化的均匀分布，颗粒的性质和颗粒的

密度；当添加量为3%时，产生的细晶强化作用更为明

                                                                                               （a）SEM图像                                                                                                       （b）EDS分析

图5　5%ZrO2/Mg-6Zn复合材料SEM图像及EDS分析

Fig. 5 SEM image and EDS analysis of 5%ZrO2/Mg-6Zn composite

      （a）无ZrO2                                                                                                                     （b）1%ZrO2

      （c）3%ZrO2                                                                                                                     （d）5%ZrO2

图4　x%ZrO2/Mg-6Zn（x=0，1，3和5）复合材料的晶粒尺寸频数分布图 
Fig. 4 Grain size frequency distribution diagrams of x%ZrO2/Mg-6Zn（x=0，1，3 and 5）composites
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图6　5%ZrO2/Mg-6Zn复合材料局部EDS面扫图

Fig. 6 EDS surface scanning images of 5%ZrO2/Mg-6Zn composite

显，因此3%含量的复合材料的硬度仍然要比基体硬度

要高，但是由于添加量相对较多，产生了局部团聚，

团聚与基体的结合性较差容易导致微裂纹的产生，导

致力学性能的劣化，故3%的复合材料硬度仅较基体提

高8.09%左右，同含量1%的复合材料相比，虽然晶粒较

为细化，但是反映硬度变化的原因除了与晶粒尺寸有

关，强化相的均匀分布同样具有重要的影响，3%的复

合材料硬质相ZrO2颗粒是1%的复合材料的三倍，但是

由于尺寸较小，局部的团聚效应更为明显，团聚处微

图7　不同ZrO2含量复合材料显微硬度

Fig.7 Microhardness of composites with different ZrO2 contents
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Abstract:
Nano-ZrO2 reinforced Mg-6Zn alloy was prepared by stir casting method. The microstructure and properties 
of xwt.%ZrO2/Mg-6Zn (x=0, 1, 3, 5) composites were characterized by optical microscope (OM), scanning 
electron microscope (SEM), X-ray diffractometer (XRD) and Vickers hardness tester. The results showed 
that no obvious reaction products were observed when nano-ZrO2 particles were added to the magnesium 
melt, which stably existed in the Mg matrix. A large number of the nano-sized ZrO2 particles were mainly 
distributed at grain boundaries, and the agglomeration become more obvious with the increase of ZrO2 
content. Compared with the Mg-6Zn matrix alloy, with the increase of the nano-ZrO2 content, the grain size of 
the composites decreased at first and then increased, and the hardness value of the corresponding composites 
also increased at first and then decreased. When the addition amount of the nano-ZrO2 was 1wt.%, the 
composite exhibited relatively uniform microstructure and good mechanical properties. The hardness value of 
the composite was HV52.09, which was 14.2% higher than that of the matrix alloy.
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