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摘　 要: 微量 Zr 的添加不仅能够细化镁合金的晶粒, 改善铸造性能, 还会影响镁合金在热处理过程中微观结构的演变。 利

用多种电子显微学技术系统研究了 Zr 微合金化影响 Mg-Zn-Nd 镁合金力学性能和微观结构演变的机理。 研究表明, 含有微量

Zr 的 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 镁合金经 798
 

K 固溶处理后, 大量纳米 Zn-Zr 相的析出显著提升了该合金的显微硬度。 在系列微

束电子衍射分析的基础上, 结合多方向原子分辨率结构和成分分析, 确定了这些纳米 Zn-Zr 相为简单四方结构的 Zn2 Zr3 相(空

间群: P42 / mnm, a= b= 0. 761
 

nm,
 

c= 0. 682
 

nm) , 并重构出其原子构型。 此外, 研究结果还表明固溶处理过程中形成的纳米

尺寸 Zn2 Zr3 相, 降低了基体中 Zn 元素的含量, 显著提升了强化效果较好的柱面析出相 β1 -Mg3 Nd 的比例, 进而提高了合金峰

时效后的强度。 研究结果丰富了 Zr 影响镁合金微观结构和力学性能机理的研究。
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Abstract: The
 

effect
 

of
 

Zr
 

addition
 

on
 

microstructures
 

and
 

their
 

evolution
 

during
 

heat
 

treatments
 

of
 

a
 

kind
 

of
 

Mg-Zn-Nd
 

alloy
 

was
 

studied
 

using
 

various
 

electron
 

microscopy
 

techniques.
 

The
 

minor
 

addition
 

of
 

Zr
 

not
 

only
 

provid
 

heterogenous
 

nucleation
 

sites
 

to
 

refine
 

grain
 

sizes
 

of
 

Mg
 

during
 

solidification,
 

but
 

also
 

influence
 

microstructural
 

evolution
 

upon
 

solution
 

treatment
 

and
 

aging.
 

Zn2Zr3
 precipitates

 

were
 

formed
 

in
 

Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr
 

(wt%)
 

during
 

solution
 

treatment
 

at
 

798
 

K,
 

inducing
 

re-
markable

 

hardness
 

increment
 

of
 

the
 

alloy.
 

The
 

atomic
 

structure
 

of
 

nanometer
 

Zn-Zr
 

precipitates
 

is
 

determined
 

by
 

combining
 

tilt
 

series
 

of
 

micro-beam
 

electron
 

diffraction
 

with
 

atomic
 

resolution
 

imaging
 

and
 

chemical
 

measurement.
 

The
 

stoichiometry
 

of
 

the
 

Zn-Zr
 

precipitates
 

is
 

Zn2Zr3
 with

 

a
 

primi-
tive

 

tetragonal
 

structure
 

( space
 

group
 

P42 / mnm,
 

a = b=
0. 761

 

nm,
 

c=0. 682
 

nm).
 

Moreover,
 

decrease
 

in
 

Zn
 

concen-
tration

 

in
 

Mg
 

matrix
 

due
 

to
 

the
 

formation
 

of
 

Zn2Zr3
 precipitates

 

increased
 

the
 

density
 

ratio
 

of
 

β1-Mg3Nd
 

prismatic
 

rod
 

precipi-
tates

 

to
 

γ″-Mg7(Nd,
 

Zn)3
 basal

 

plates
 

in
 

peak
 

aged
 

samples.
 

Our
 

results
 

may
 

shed
 

light
 

on
 

optimization
 

of
 

microstructures
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

Mg
 

alloys
 

with
 

Zr
 

addition.
 

Our
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present
 

finding
 

shed
 

new
 

light
 

on
 

the
 

role
 

of
 

Zr
 

micro-alloying
 

in
 

microstructures
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

Mg
 

alloys.
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microstructure;
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electron
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1　 前　 言

作为结构材料中最轻的金属材料, 镁合金在包括航

空航天、 汽车制造等工业领域中具有很广泛的应用前

景[1,
 

2] 。 为了大力推进镁合金的工业应用, 需要改善其强

度、 加工成形能力和抗蠕变性等各方面的性能。 晶粒细化

可有效改善镁合金的综合力学性能[3-8] 。 Zr 由于具有较高

的熔点, 通常作为异质形核剂来细化镁合金的晶粒, 并改

善其铸造性能[4-7] 。 在镁合金中加入稀土元素(RE), 如

Y, Gd, Nd 等, 会在时效过程中沿镁基体柱面析出 β′-
Mg7RE 和 β1-Mg3RE 相, 能够显著提高镁合金的强度和抗

蠕变性能[8-11] 。 柱面析出相比基面析出相能更有效地阻碍

基面位错的滑移, 因此具备更好的析出强化效果[12-15] 。
在 Mg-RE 合金中加入微量的 Zn 可以进一步提高镁合金的

峰值时效硬度[10] , 但当 Zn 的添加量达到或超过 1. 0%(质
量分数, 下同)时, 会在 Mg-Zn-RE 合金中析出大量基面

析出相, 并使得柱面析出相大量减少, 从而导致合金强

度下降[16-20] 。 例如, 在 Mg-Gd-Y 合金中加入 1. 0%的 Zn,
其断裂强度从约 350 下降至约 300

 

MPa[19] 。
Zr 颗粒除了作为异质形核点细化晶粒外, 研究还发

现当镁合金中含有 Zn 和 Zr 时, 会在镁基体中形成 Zn-Zr
相[16,

 

18,
 

21-25] 。 20 世纪 60 年代, Petersen 和 Rinn[26] 从

Mg-Zn-Zr 熔体中分离出了一种 Zn-Zr 二元化合物 Zn2 Zr3 ,
并利用粉末 X 射线衍射技术测定其晶格参数为 a = b =
(0. 7633±0. 0004)

 

nm,
 

c= (0. 6965±0. 0004)
 

nm, 但未能

确定其空间群。 Li 等[27] 在铸造态 Mg-5Zn-2Gd-0. 4Zr 合金

样品中观察到了 Zn-Zr 颗粒的存在, 并认为它是 Zn2 Zr 相

(空间群为 Fd3m, 晶格常数 a= 0. 7397
 

nm)。 Sha 等[28] 利

用三维原子探针和透射电镜在 Mg-6Zn-0. 6Zr-0. 5Cu 合金中

观察到了 Zn3(Zr1-x,
 

Mgx) 2 相(P4 / mbm, a=b= 0. 7633
 

nm,
c= 0. 6965

 

nm) , 与 Petersen 和 Rinn 从熔体中分离出

的 Zn2 Zr3 具有相同的晶格常数。 Arroyave 等 [ 29,
 

30] 分别

以空间群为 P42nm 的 Al2 Gd3 和空间群为 P42 / mnm 的

Al2 Zr3 为参考模型, 通过第一性原理计算确定空间群为

P42 / mnm 的 Zn2 Zr3 更加稳定。 可见, 镁合金中 Zn-Zr 相

的结构及形成具有丰富的研究内容, 值得深入研究。
此外, Zn-Zr 相的析出会消耗部分 Zn, 导致 Mg-Zn-Zr

合金时效过程中 Mg-Zn 二元强化相数量减少, 从而弱化

添加 Zr 细化晶粒所带来的强化效果[31] 。 而对于 Mg-Zn-
RE 合金来说, 基体中 Zn 含量的降低有利于强化效果更

好的柱面析出相析出, 进而提高镁合金的强度。 因此,
深入认识 Zn-Zr 相的准确结构信息和形成机理对充分认

识 Zr 在镁合金中所起到的作用是十分重要的。
本文以 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr( NZ31)合金为模型材

料, 利用电子显微学技术研究了合金在热处理过程中的

显微结构演变规律。 重点利用原子分辨率高角环形暗场

扫描透射电子显微学(HAADF-STEM, 又称 Z 衬度)成像,
研究了合金中纳米 Zn-Zr 析出相的形成和原子构型, 从

而深入认识了微量 Zr 添加对 NZ31 镁合金微观结构和力

学性能的影响机理。 本文总结了作者课题组近期关于镁

合金中纳米 Zn-Zr 析出相结构及它对镁合金显微结构及

力学性能影响的主要研究成果[32,
 

33] 。

2　 实验方法

选用纯度为 99. 9% 的 Mg、 Zn 金属和 Mg-33. 3Zr、
Mg-30Nd 中间合金, 在 CO2 和 SF6 混合保护气氛下通过高

频感应炉熔炼制备 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 和 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-
0. 5Zr 镁合金。 原料在 1023

 

K 下熔化, 保温搅拌 0. 5
 

h。
将熔体降温至 973

 

K, 浇注进预热至 573
 

K 的不锈钢模

具中, 冷却至室温。 将铸造态样品在电阻炉内经 798
 

K、
24

 

h 固溶处理后, 水淬。 在 523
 

K 下时效, 并测量显微

硬度随时效时间的变化规律。 利用 MVK-H300 显微硬度

仪测量样品的显微维氏硬度, 加载载荷为 10
 

g, 加载时

间为 10
 

s。
通过离子减薄制备透射电镜样品。 在 FEI / Philips

 

XL30
 

FEG 型扫描电子显微镜(SEM)上进行扫描电子显微

学观察。 利用 JEOL
 

JEM2100 电镜开展系列倾转微束电

子衍射(MBED)研究。 利用 Tecnai
 

G2
 

F30 电镜的 X 射线

能量色散谱仪(EDXS)测量纳米尺寸第二相的化学成分。
原子分辨率的 Z 衬度(HAADF-STEM)观察以及原子分辨

率的 EDXS 测量在配备有超级能谱的球差校正电镜 Titan
 

60-300 / Themis
 

3596 上进行, 工作电压为 300
 

kV, 电子束

的汇聚半角为 21. 4
 

mrad, HAADF 探测器的收集半角为

60~ 200
 

mrad。 利用 VASP 软件对模型进行第一性原理的

结构弛豫, 以得到优化的原子占位信息[34,
 

35] 。 第一性原

理结构弛豫一直进行到总能量差值小于 10-3
 

eV / atom
 

为

止。 采用多片层法进行像模拟计算, 来验证析出相结构

模型的准确性[36] 。

3　 实验结果

3. 1　 时效硬化行为

图 1 是 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 和 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 这

两种合金在 523
 

K 下的等温时效曲线[33] 。 铸造态 Mg-
2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金的显微硬度略高于 Mg-2. 7Nd-

681
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0. 6Zn 合金, 分别约为 59HV 和 56HV。 经 798
 

K、 24
 

h 固

溶处理后, Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 合金的显微硬度没有显著变

化(约为 59HV), 而 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金的显微

硬度提升了约 30%, 由约 59HV 升高至约 79HV。 随着时

效时间的延长, 两种合金均表现出明显的时效硬化行为。
Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金在 15

 

min 后达到峰时效, 显微

硬度约为 108HV, 而 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 合金在 25
 

min 后达

到峰时效, 显微硬度约为 93HV, 表明 Zr 的添加不仅能

够提高镁合金的强度, 而且能够加快镁合金的时效硬化

过程。 此外, 过时效后, 含 Zr 合金的显微硬度显著高于

不含 Zr 的合金。
3. 2　 热处理过程中显微结构的演变

图 2 是两种镁合金不同处理状态的背散射 SEM 照

片[33] 。 从图中可以看出, 含 Zr 镁合金的晶粒尺寸为

(80± 20)
 

μm, 远小于不含 Zr 镁合金的晶粒尺寸( 160
±20)

 

μm, 表明 Zr 的加入能够起到很好的晶粒细化作用。
在两种铸造态合金的晶界上均存在着半连续的粗大的晶界

第二相, 选区电子衍射结果表明这些粗大的晶界相均为

Mg41Nd5(空间群为 I4 / m, 晶格参数为 a = b = 0. 1476
 

nm,
c= 0. 1039

 

nm ), 如图 2a 中插图所示。 在 Mg-2. 7Nd-
0. 6Zn-0. 5Zr 合金中靠近晶界的位置还存在着一些细小的

颗粒相, 如图 2a 所示; 而在 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 合金中靠

近晶界处则不存在细小析出相。 微束电子衍射(图 2b 中

插图)分析证明靠近晶界区域内细小的析出相为面心立方

结构的 β1 -Mg3(Nd,
 

Zn)相(空间群为 Fm3m,
 

晶格参数为
a= 0. 74

 

nm)。

图 1　 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 和 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 合金的等温

时效硬化曲线[33]

Fig. 1 　 Isothermal
 

aging
 

curves
 

of
 

Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr
 

and
 

Mg-2. 7Nd-0. 6Zn
 

alloys[33]

图 2　 铸态(a,
 

d)、 固溶态(b,
 

e)和峰值时效态(c,
 

f)的 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr(a~ c)和
 

Mg-2. 7Nd-0. 6Zn(d ~ f)合金的背散射 SEM 照

片, Fig. 2a 和 Fig. 2b 插图分别为 Mg41 Nd5 和 β1 -Mg3(Nd,
 

Zn)的选区电子衍射和微束电子衍射图谱[33]

Fig. 2　 BSE-SEM
 

images
 

recorded
 

from
 

as-cast
 

(a,
 

d),
 

solution-treated
 

(b,
 

e)
 

and
 

aged
 

( c,
 

f)
 

samples
 

of
 

Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr
 

( a ~ c)
 

and
 

Mg-2. 7Nd-0. 6Zn
 

(d~ f);
 

insets
 

in
 

Fig. 2a
 

and
 

Fig. 2b
 

are
 

the
 

selected-area
 

electron
 

diffraction
 

( SAED)
 

and
 

MBED
 

patterns
 

of
 

Mg41 Nd5
 and

 

β1 -Mg3(Nd,
 

Zn),
 

respectively[33]

　 　 此外, 在含 Zr 镁合金的晶粒内部还存在有晕结构,
在靠近中心的部位通常可观察到一个高亮度的颗粒状物

相。 该颗粒状物相周围存在无析出相的区域, 如图 2a 中

红色点划线所示区域。 EDXS 分析显示该类高亮度的颗

粒状物相为 Zr 颗粒, 其周围是富 Zr 的固溶体。 晕结构的

形成是由于 Zr 的熔点较高, Zr 颗粒能够在镁熔体中存在

并作为异质形核剂, 随后富 Zr 的镁围绕 Zr 颗粒凝固, 直

至周围熔体中 Zr 含量达到一个非常低的水平, 最终形成

如图 2a 所示的晕结构[5,
 

6] 。 在铸造态 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 合

金中, 因为没有 Zr, 故不形成这种晕结构。
经 798

 

K、 24
 

h 固溶处理后, Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr
合金中的大部分晶界 Mg41 Nd5 相以及晶界附近全部的

781
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β1 -Mg3(Nd,
 

Zn)相固溶进镁基体内, 如图 2b 所示。 此

外, 在固溶态 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金晶粒内部红色

点划线所示的区域内(图 2b)却出现了大量纳米尺寸析出

相。 除了晶界相固溶, 未在固溶态 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 合金

中观察到其他显微结构变化, 如图 2e 所示。 以上结果表

明, 固溶态 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金显微硬度的显著

提升应主要来源于固溶时合金内部析出的大量纳米第二

相(图 1 和图 2b)。 图 2c 和 2f 分别为峰值时效态的 Mg-
2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 与 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 合 金 的 背 散 射

SEM 照片, 与图 2b 和 2e 所示的固溶态合金显微形貌对

比, 未显示出显著的微观结构差异。 这意味着需要利用

其他具有更高分辨能力的微观结构表征方法研究峰时效

态样品的强化机理。
对比图 2b 和 2c 中红色点划线所示的区域, 可见固

溶处理时形成的细小析出相的尺寸和分布均未发生变化,
表明它们具有良好的稳定性。 为了进一步获得这些区域

内细小析出相的形貌和尺寸信息, 分别沿 [ 0001] α 和

[112
-
0] α 进行了 HAADF-STEM 观察, 如图 3a 和 3b 所

示[32] 。 从图中可以看到, 在基体内存在大量的高亮度纳

米尺寸析出相, 它们的投影宽度为 10 ~ 20
 

nm, 长度在

100~ 500
 

nm 之间。 当沿[0001] α 方向观察时, 大部分析

出相的投影为扁矩形, 并且长边沿镁基体的一个〈112
-
0〉 α

方向, 存在 3 种变体, 本文中称为“A”型。 当沿[112
-
0] α

方向观察时, “A”型析出相的一种变体的投影像为白色

亮点, 另外两种变体的投影像的长轴沿[ 0001] α 方向,
如图 3b 所示。 由此可知, “ A”

 

型析出相的形貌应为杆

状, 且长轴方向平行于镁基体的一个〈112
-
0〉 α 方向。 此

外, 透射电镜观察结果还表明少部分杆状析出相在

[0001] α 方向上投影的长轴与基体的一个〈112
-
0〉 α 的夹角

在 12° ~25°之间(图 3a)。 沿[112
-
0] α 方向观察时(图 3b),

该类型析出相投影的长轴介于
 

[0001
-
] α

 和[1
-
100] α 之间,

有多种取向, 本文中称为“ B”型。 对这两类析出相进行

EDXS 分析以掌握它们的化学组成, 如图 3c ~ 3h 所示。
EDXS 成分分析表明这两类析出相均为 Zn 和 Zr 的二

元相。
为了进一步确定这些 Zn-Zr 相的结构, 首先对“A”型

的 Zn-Zr 相进行了微束电子衍射分析。 图 4 是从“A”型的

Zn-Zr 相上获得的系列倾转微束电子衍射花样[32] 。 通过

图 3　 沿[0001] α(a)、 [112
-
0] α(b)晶带轴的固溶态 NZ31 合金低倍 HAADF-STEM 图像; “A”型(c~ e)和“B”型(f~ h)杆状析

出相 Mg, Zn 和 Zr 元素的 EDXS 面扫描结果[32]

Fig. 3　 HAADF-STEM
 

images
 

of
 

the
 

peak
 

aged
 

NZ31
 

alloy
 

with
 

the
 

incident
 

beam
 

parallel
 

to
 

[0001] α
 (a)

 

and
 

[112
-
0] α

 (b)
 

zone
 

axes,
 

respectively;
 

elemental
 

maps
 

of
 

Mg,
 

Zn
 

and
 

Zr
 

corresponding
 

to
 

square
 

areas
 

A
 

(c~ e)
 

and
 

B
 

(f~ h),
 

respectively[32]
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对系列倾转衍射花样的对称性以及各花样之间夹角的分

析, 确定“A”型 Zn-Zr 相具有简单四方结构, 晶格常数为

a= b= 0. 76
 

nm 和 c= 0. 68
 

nm。 各图谱的指数标定结果如

图 4 所示, 实验测量的晶带轴之间的夹角与理论计算结

果匹配得很好。 电子衍射测得的 Zn-Zr 相晶格常数与

Petersen 和 Rinn 利用粉末 X 射线衍射技术测得的 Zn2 Zr3

相的晶格常数非常接近[26] 。
除获得物相的晶格类型和晶格参数之外, 系列倾转

微束电子衍射花样还能给出物相衍射斑点的消光规律,
从中可以获得物相的晶格结构类型信息。 从图 4 所示的

系列倾转微束电子衍射花样中可以看到, 即从[011] 晶

带轴倾转至[010]晶带轴时, 2n00 衍射斑点发生了消光,
如图中虚线圆圈所示。 据此可以确定 Zn-Zr 相的衍射条

件, 列于表 1 中[ 32] 。 值得注意的是, 图 4 中红色叉号所

标注的衍射斑点原本应该消光, 但因发生了二次衍射的

缘故, 在这些位置出现了较弱的衍射斑点[32] 。

图 4　 “A”型 Zn-Zr 相的系列倾转微束电子衍射花样, 图中未带括号数值为实验测量所得晶带轴之间的夹角, 括号内为理

论值[32]

Fig. 4　 Tilt
 

series
 

of
 

MBED
 

patterns
 

for
 

type
 

“A”
 

precipitates
 

rich
 

in
 

Zn-Zr,
 

the
 

values
 

without
 

parentheses
 

in
 

the
 

figure
 

are
 

the
 

angle
 

be-

tween
 

each
 

pair
 

of
 

zone
 

axes
 

measured
 

in
 

the
 

experiment,
 

and
 

the
 

values
 

in
 

parentheses
 

are
 

the
 

theoretical
 

values[32]

表 1　 微束系列倾转测得的“A”型 Zn-Zr 相的反射条件[32]

Table
 

1　 Reflection
 

conditions
 

for
 

MBED
 

patterns
 

of
 

type
 

“A”
 

pre-

cipitates[32]

0kl 0k0 00l

k+l= 2n k= 2n l= 2n

图 5 为“B”型 Zn-Zr 相的系列倾转微束电子衍射实验

结果[33] 。 通过对系列倾转衍射花样的对称性以及各花样

之间夹角的分析, 可以确定“B”型和“A”型 Zn-Zr 相具有

相同的晶格类型, 都为简单四方结构。 此外, 系列倾转

衍射图谱显示二者的衍射消光规律也相同(表 1), 这表

明它们为同一种晶体。 为方便起见, 称它为 γ1γ1 相。
系列倾转微束电子衍射的研究结果(图 4、 图 5 和

表 1)表明, γ1γ1 相的可能的空间群包括 P42nm, P4n2,
P42 / mnm, P4nc

 

或
 

P4 / mnc。 这些空间群归属于 3 个晶体

图 5　 “B”型 Zn-Zr 相的系列倾转微束电子衍射花样[33]

Fig. 5　 Tilt
 

series
 

of
 

MBED
 

patterns
 

for
 

type
 

“ B”
 

precipitates
 

rich
 

in
 

Zn-Zr[33]
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学点群, 分别为 4mm ( P42nm, P4nc)、 4m2 ( P 4n2) 和

4 / mmm(P42 / mnm, P4 / mnc) [37] 。 通常可利用会聚束电

子衍射测定其主对称方向的对称性, 来获得其所属点群,
进而筛选出晶体的空间群。 然而, 对于该合金中的纳米

尺寸 γ1 相, 难以通过会聚束电子衍射确定其点群。 首

先, Zn-Zr 相尺寸较小, 且它们包埋在镁基体中, 非常难

以获得其高质量会聚束电子衍射花样; 其次, 有多种空

间群从属于同一个点群, 这进一步增加了利用会聚束电

子衍射测定其晶体结构的难度。 鉴于难以利用衍射方法

确定该析出相的晶体结构, 需要结合其他方法对其空间

群及晶格内部的原子占位进行解析。 原子分辨率 Z 衬度

像能够反映物质的结构和化学信息, 是解析微小析出相

结构的一个很好的选择。

3. 3　 纳米 Zn-Zr相的原子结构

对于简单四方晶系而言, [001]、 [100] 和[110] 是

γ1 相的 3 个主对称方向。 具有四方点阵晶格的晶体沿这 3
个方向上的投影能够显示内部对称元素的分布特征。 因此,
为了重构 γ1 相的原子结构, 分别沿[001]γ1

、 [100]γ1
和

[110] γ1
这 3 个方向对 γ1 相进行了原子分辨率 Z 衬度成

像, 如图 6a ~ 6c 所示[32] 。 在图 6 中的原子分辨率图像上

可以找到各图中的最小平移对称单元以及与其相对应的

最小平移矢量, 分别如图 6a ~ 6c 中红色正方形和矩形框

所示。 将各个方向上投影的最小平移对称单元提取出来,
如图 6d~ 6f 所示。 各最小对称单元的平移矢量与晶体晶

格矢量之间的关系如下: a′ = a, b′ = b; c′ = b, d′ = c 以

及 e′ = 0. 5( -a+b) , f′= c, 在这里 a, b, c 是
 

γ1 相的晶

图 6　 γ1 相的原子分辨率 HAADF-STEM 图像和投影的对称性示意图, 拍摄方向分别为[001] γ1
(a), [100] γ1

(b)和[110] γ1
(c)晶带轴;

图 6a~ 6c 中红色方框和矩形框所标示的最小平移对称单元的放大图像(d ~ f); 图 6d ~ 6f 中对称元素的分布图(g~ i); 沿图 6a 中

AB 和图 6c 中 CD 的强度分布图(j,
 

k) [32]

Fig. 6　 Atomic-resolution
 

HAADF-STEM
 

images
 

for
 

γ1
 precipitates

 

viewed
 

along
 

[001] γ1
 (a),

 

[100] γ1
 (b)

 

and
 

[110] γ1
 (c),

 

respectively;
 

the
 

minimum
 

translational
 

units
 

for
 

each
 

image
 

are
 

indicated
 

by
 

red
 

square
 

and
 

rectangles
 

in
 

Fig. 6a~ Fig. 6c,
 

and
 

the
 

corresponding
 

enlarged
 

images
 

are
 

shown
 

in
 

(d~ f),
 

respectively;
 

schematic
 

diagrams
 

of
 

the
 

projective
 

symmetry
 

of
 

γ1
 along

 

[001] γ1
,

 

[100] γ1
 and

 

[110] γ1
,

 

respectively(g~ i);
 

intensity
 

profiles
 

along
 

AB
 

and
 

CD
 

in
 

Fig. 6a
 

and
 

Fig. 6c,
 

respectively( j,
 

k) [32]
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格参数。 为了确定物相的原子构型, 首先需要仔细分析

图 6d~ 6f 各图中原子柱的亮度以及分布特点, 确定各个

最小平移对称单元的全部对称元素, 见图 6g ~ 6i。 由此

确定, γ1 相沿[001] γ1
、 [100] γ1

和[110] γ1
这 3 个方向上

的投影分别具备 p4gm、 c2mm 和 p2mm 的对称性[37] 。
结合系列倾转微束电子衍射实验得到的 γ1 相衍射条

件和沿[001] γ1
、 [100] γ1

和[110] γ1
这 3 个方向上的投影

所具备的对称性, 确定 γ1 相的空间群可能为 P4 / mnc 或

P42 / mnm, 如表 2 所 示 [ 37] 。 如 果 γ1 相 的 空 间 群 为

P4 / mnc, 则沿[ 100]方向上投影中与最小平移对称单

元相对应的平移矢量与 γ1 相的晶格矢量之间的关系应

为 e′ = 0. 5( -a+b) , f′ = 0. 5c。 这与实验中所观察到的

如图 6f 中所示的 e′ = 0. 5( -a+b) , f′ = c 不一致, 故可

以排除 P4 / mnc 空间群的可能性。 因此, 确定 γ1 相的

空间群是 P42 / mnm。
在确定了 γ1 相的空间群之后, 仍需进一步分析沿多

个方向获得的原子分辨率 Z 衬度像, 依据空间群和晶体

学理论, 解析其晶胞内的原子占位信息, 方可重构出其

原子构型。 在图 6a 中, 红色正方形框所示的最小平移对

称单元中一共存在两种位置的原子柱。 一种位于红色正

方形框的对角线上(即位于{1
-
10}面内), 如图中紫色箭

头和蓝色箭头所示; 另一种位于红色正方形框的棱的中

点处, 如图中白色圆圈所示。 此外, 紫色箭头所指向的

原子柱有明显的拉长, 这应该是由于两列原子柱之间的

距离太近, 超出了电镜的分辨率, 导致像点相互重叠而

造成的。 根据空间群 P42 / mnm 中各位置等效点位的坐标

信息可知, 位于红色正方形框对角线上的原子柱内的原

子的 x 和 y 坐标值具有相同的绝对值, 只能占据 8j、 4g 或

4f 位置[37] 。 位于红色正方形棱的中点处的原子柱内的原

子, 其 x 和 y 坐标值中有一个的绝对值为 0. 5, 因此只能

占据 4d 或 4c 位置。 空间群 P42 / mnm 中 8j、 4g、 4f、 4d 或

4c 位置的详细信息列于表 3 和表 4 中[37] 。

表 2　 可能的 γ1 相的空间群[37]

Table
 

2　 Possible
 

space
 

groups
 

for
 

γ1
 precipitates[37]

Space
 

group Space-group
 

number
Symmetry

 

of
 

special
 

projection

[001] [100] [110]
Reflection

 

conditions

P4 / mnc 128 p4gm
a′=a,

 

b′=b
c2mm

c′=b,
 

d′= c

p2mm
e′= 0. 5( -a+b),

f′= 0. 5c

P42 / mnm 136 p4gm
a′=a,

 

b′=b
c2mm

c′=b,
 

d′= c

p2mm
e′= 0. 5( -a+b),

f′= c

0kl:
 

k+l= 2n
0k0:

 

k= 2n
00l:

 

l= 2n

表 3　 空间群 P42 / mnm 中 8j、4g 和 4f 位置的等效点位信息[37]

Table
 

3　 Positions
 

of
 

8j,
 

4g
 

and
 

4f
 

in
 

space
 

group
 

P42 /mnm
[37]

Multiplicity
Wyckoff

letter
Site

symmetry
Coordinates

in
 

(110)
 

plane in
 

(1
-
10)

 

plane

8 j . . m
x,

 

x,
 

z x ,
 

x ,
 

z x + 1
2

,
 

x+ 1
2

,
 

z+
1
2

x+ 1
2

, x + 1
2

,
 

z+
1
2

x,
 

x,
 

z x ,
 

x ,
 

z x + 1
2

,
 

x+ 1
2

,
 

z + 1
2

x+ 1
2

, x + 1
2

,
 

z + 1
2

4 g m. 2m x+ 1
2

,
 

x+ 1
2

,
 1

2
x + 1

2
, x + 1

2
,

 1
2 x,

 

x ,
 

0 x ,
 

x,
 

0

4 f m. 2m x,
 

x,
 

0 x ,
 

x ,
 

0 x + 1
2

,
 

x+ 1
2

,
 1

2
x+ 1

2
, x + 1

2
,

 1
2

表 4　 空间群 P42 / mnm 中 4d 和 4c 位置的等效点位信息[37]

Table
 

4　 Positions
 

of
 

4d
 

and
 

4c
 

in
 

space
 

group
 

P42 /mnm
[37]

Multiplicity Wyckoff
 

letter Site
 

symmetry Coordinates

4 d 4
- 0,

 1
2

,
 1

4
0,

 1
2

,
 3

4
1
2

,
 

0,
 1

4
1
2

,
 

0,
 3

4

4 c m. 2m 0,
 1

2
,

 

0 0,
 1

2
,

1
2

1
2

,
 

0,
 1

2
1
2

,
 

0,
 

0
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　 　 同一个(1
-
10)面内, 占据 4g 或 4f 位置的原子具有

相同的 z 坐标值(表 3)。 这意味着, 占据 4g 位置的原

子, 例如(x, x, 0) 和( x, x, 0), 或占据 4f 位置的原

子, 例如( x+ 1
2

, x+ 1
2

, 1
2

) 和( x+ 1
2

, x+ 1
2

, 1
2

) 沿

[110]方向会投影到同一个原子柱内, 并且这一原子柱

在(1
-
10)面内沿[001]方向的平移周期应与晶体沿[001]

方向的平移周期一致, 都为 c。 此外, 相邻的两个由占据

4g 位置和 4f 位置的原子(如(x, x, 0)和(x+ 1
2

, x+ 1
2

,

1
2

))所构成的原子柱之间在(1
-
10)面内沿[001] 方向的

距离为平移周期的一半, 即 c / 2。

占据 8j 位置的原子由于它在(1
-
10)面内的 z 坐标值

不同, 因此沿[110]方向投影时会在(1
-
10)面内沿[001]

方向被投影为两个原子柱。 其中, (x+ 1
2

, x+ 1
2

, z+ 1
2

)

和(x+ 1
2

, x+ 1
2

, z+ 1
2

) 在一个原子柱内, ( x+ 1
2

, x+

1
2

, z+ 1
2

)和(x+ 1
2

, x+ 1
2

, z+ 1
2

)在另一个原子柱内,

并且这两个原子柱之间的间距小于 c, 这意味着占据 8j

位置的原子沿[110]方向投影, 在(1
-
10)

 

面内沿[001]方

向的一个平移周期 c 内会出现两次。 另外, 占据 8j 位置

的原子(如( x + 1
2

, x + 1
2

, z+ 1
2

)) 所构成的原子柱在

(1
-
10) 面内应该位于占据 4g 位置和 4f 位置的原子(如

(x, x, 0)和(x+ 1
2

, x+ 1
2

, 1
2

)位置处的原子) 所构成

的原子柱之间。
占据 4d 或 4c 位置的原子沿[001] 方向投影均位于

(2
-
20)面内, 并且投影之间沿[001]方向的距离为平移周

期的一半, 即 c / 2。 其中, 占据 4d 位置的原子中, ( 0,
1
2

, 1
4

)和( 1
2

, 0, 1
4

)投影在一个原子柱内, (0, 1
2

,

3
4

)和( 1
2

, 0, 3
4

)投影在另一个原子柱内。 占据 4c 位

置的原子中, (0, 1
2

, 0)和( 1
2

, 0, 0)投影为同一个原

子柱, (0, 1
2

, 1
2

) 和( 1
2

, 0, 1
2

) 投影为另一个原子

柱。 此外, (2
-
20)面内占据 4d 位置的原子(如坐标为(0,

1
2

, 1
4

)的原子)的投影与(1
-
10)面内相邻的占据 4g 位置

的原子(如坐标为(x, x, 0))和 4f 位置的原子(如坐标为

(x+ 1
2

, x+ 1
2

, 1
2

)) 投影之间的距离是相等的。 而

(2
-
20)面内占据 4c 位置的原子(如坐标为(0, 1

2
, 0)和

(0, 1
2

, 1
2

)的原子) 的投影与( 1
-
10) 面内占据 4g 位置

(如(x,
 

x, 0))和 4f 位置(如(x+ 1
2

, x+ 1
2

, 1
2

))的原

子投影位于同一个垂直于[001]方向的平面内。
根据以上分析, 首先对沿[110] γ1

晶带轴拍摄的原子

分辨率 Z 衬度像进行细致分析。 图 6c 中绿色、 红色和黑

色箭头所指的原子柱位于同一个垂直于[1
-
10] γ1

的平面

内, 并且黑色箭头所指示的原子柱位于绿色和红色箭头

所指向的原子柱之间。 绿色与红色箭头所指向的原子柱

沿[001] γ1
方向的平移周期均为 c, 并且相邻的绿色与红

色箭头所指向的原子柱之间距离为 c / 2。 黑色箭头所指向

的原子柱沿[001] γ1
方向的平移周期小于 c。 结合之前对

P42 / mnm 空间群各要素的分析, 可以确定黑色箭头所指

向的原子柱内的原子应占据 8j 位置, 而绿色和红色箭头

所指向的原子柱内的原子应分别占据 4g 或 4f 位置。 由于

在空间群 P42 / mnm 中, 4g 和 4f 位置具有相同的对称性,
都为 m. 2m, 因此可以人为地指定绿色和红色箭头所指向

的原子柱内的原子分别占据 4g 和 4f 位置, 不影响对原子

构型的确定。 同时, 也可以确定图 6c 中红色矩形框的竖

直边所在的面为(1
-
10) γ1

面, 该面同时包含 8j、 4g 或 4f

位置的原子所构成的原子柱。

在确定了(1
-
10) γ1

面的位置以及该面内原子柱内原

子的占位之后, 根据空间群 P42 / mnm 中的等效点位的坐

标(表 3), 就可以进一步得到在(1
-
10) γ1

面之外占据 8j、

4g 或 4f 位置的原子的 z 轴坐标。 在(1
-
10) γ1

面之外, 包

含占据 4g 和 4f 位置原子的 z 轴坐标应分别为 0 和 0. 5,
如图 6c 中黄色和紫色箭头所示。 由于黑色箭头所指的原

子柱的 z 轴坐标超过 0. 25(图 6c 和 6f), 因此在(1
-
10) γ1

面之外由占据 8j 位置的原子所构成的原子柱的 z 轴坐标

应介于 0 ~ 0. 25 之间, 从而可以判断图 6c 中白色箭头所

指向的原子柱内的原子应占据 8j 位置。 此外, 在图 6a 和

6c 中, 白色圆圈所示的原子柱内的原子位于{2
-
20} γ1

面

内, 并且在图 6c 中与红色和绿色箭头所指向的原子柱的

距离相等, 因此该圆圈内的像点来自占据 4d 位置的

原子。
至此, 分别完成了图 6a 和 6c 中各像点所对应原子

占位的确定。 接下来, 就需要确定不同投影方向的两幅

图中所包含的像点(即各原子柱)所对应的原子之间的关
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系。 为此, 分别对图 6a 和 6c
 

(1
-
10) γ1

面两侧的原子柱之

间的距离进行了测量。 结果表明, 图 6a 中蓝色箭头所指

向的两原子柱间的距离与图 6c 中蓝色箭头所指向的两原

子柱之间的距离相等, 如图 6j 和 6k 所示。 这表明图 6 中

蓝色箭头所指向的原子柱内的原子应占据相同的位置。
因此, 图 6 中蓝色箭头所指向的原子柱内的原子应占据

8j 位置。 图 6a 中紫色箭头所指向的拉长的像点应为占据

4g 和 4f 位置的原子所构成的原子柱投影重叠所致。 至

此, 确定了 γ1 相晶胞内的格点占位情况。 完全解析其原

子构型, 仍需确定各格点上原子的种类。
为了进一步确认各占位上的元素信息, 对图 6a ~ 6c

蓝色方框中所示的区域用高分辨率能谱进行了成分成像

分析。 图 7 给出了沿[001] γ1
、 [100] γ1

和[110] γ1
这 3 个

方向上采集的原子分辨率能谱的面扫描结果[32] 。 对比高

分辨能谱面扫结果(图 7b、 7d 和 7f)与原子分辨率 Z 衬度

像(图 7a、 7c 和 7e), 可以清晰地看到, 图 7 中蓝色以及

黑色箭头所指的原子柱由 Zn 占据, 其他原子柱均由 Zr
占据。 原子分辨率能谱的面扫描结果显示没有 Zn 和 Zr
混合占位的原子柱存在, 因此在这里 Zn 和 Zr 混合占据

同一类格点位置的情况可以不予考虑。 综合以上微束衍

射、 原子分辨率 Z 衬度像和原子分辨率能谱成分分析结

果, 可以得知 Zn 占据 8j 位置, Zr 占据 4f、 4g 和 4d 位

置。 为了进一步精确得到 γ1 相单胞内原子的坐标信息,

对实验得到的模型进行了第一性原理结构弛豫, 弛豫后

的原子坐标信息列于表 5 中[32] 。 经过第一性原理弛豫

后, γ1 相的晶格参数为 a = b = 0. 761
 

nm, c = 0. 682
 

nm。
图 8a 是 γ1 相晶胞原子结构的三维示意图, 图 8b ~ 8d 分

别为 γ1 相沿[001] γ1
、 [100] γ1

和
 

[110] γ1
这 3 个方向上

的投影示意图。 在 γ1 相单胞中共有 20 个原子, 其中 12
个 Zr 原子占据 4f、 4g 和 4d 位置, 8 个 Zn 原子占据 8j 位
置, 因此 γ1 相的化学式为 Zn2 Zr3 。 这与 Petersen

 

和 Rinn
用粉末 X 射线衍射的方法测得的 Mg-Zn-Zr 合金中的

Zn-Zr 相的成分一致[26] 。 为了进一步验证模型的准确性,
进行了像模拟。 图 8e ~ 8g 分别给出了 γ1 -Zn2 Zr3 相沿

[001] γ1
、 [100] γ1

和[110] γ1
这 3 个晶带轴的高分辨 Z 衬

度模拟像, 与图 6a ~ 6c 所示的原子分辨率 Z 衬度实验像

吻合得非常好。
3. 4　 Zn2Zr3 相的析出对 NZ31镁合金微观结构的影响

为了揭示微量 Zr 添加影响合金时效行为和力学性能

的机理, 利用 Z 衬度成像技术系统研究了合金中的析出

相。 图 9 是从峰值时效态的 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 和

Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 合金基体中分别沿[21
-

1
-
0] α 和[ 0001] α

拍摄的低倍 HAADF-STEM 图像[33] 。 从图中可以看出,
在两种合金基体内均存在着大量沿基面和柱面的纳米

析出相。 但柱面和基面析出相在这两种合金基体中的

数量密度有很大的差别。 在 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金

图 7　 γ1 相的原子分辨率的 HAADF-STEM 图像(a,
 

c,
 

e)和原子分辨率能谱面扫描结果(b,
 

d,
 

f) [32]

Fig. 7　 Atomic-resolution
 

experimental
 

HAADF-STEM
 

images
 

of
 

γ1
 precipitates

 

viewed
 

along
 

[001] γ1
 ( a),

 

[100] γ1
 ( c)

 

and
 

[ 110] γ1
 

(e)
 

directions;
 

elemental
 

mapping
 

of
 

Zn
 

and
 

Zr
 

for
 

regions
 

shown
 

in
 

Fig. 7a,
 

Fig. 7c
 

and
 

Fig. 7e
 

(b,
 

d,
 

f) [32]
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表 5　 γ1 -Zn2 Zr3 中 Zn 和 Zr 的 Wyckoff 占位和原子坐标[32]

Table
 

5　 Wyckoff
 

atomic
 

coordinates
 

of
 

Zn
 

and
 

Zr
 

in
 

γ1 -Zn2Zr3
[32]

Element Multiplicity Wyckoff
 

letter Site
 

symmetry Coordinates

Zr 4 g m. 2m 0. 29038,
 

0. 29038,
 

0. 5

Zr 4 f m. 2m 0. 35065,
 

0. 35065,
 

0

Zr 4 d 4
-
. . 0,

 

0. 5,
 

0. 25

Zn 8 j . . m 0. 11971,
 

0. 11971,
 

0. 19292

图 8　 简单四方结构相 γ1 -Zn2 Zr3 的单胞示意图(a); γ1 -Zn2 Zr3 相沿[001] γ1
、 [100] γ1

和[110] γ1
这 3 个方向上的投影示意图

(b ~ d); 沿[001] γ1
、 [100] γ1

和[110] γ1
晶带轴的模拟像(e~ g) [32]

Fig. 8　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

tetragonal
 

unit
 

cell
 

of
 

γ1 -Zn2 Zr3( a);
 

projections
 

along
 

[001] γ1
,

 

[100] γ1
 and

 

[ 110] γ1
 directions,

 

respectively
 

(b ~ d);
 

simulated
 

image
 

along
 

the
 

[001] γ1
,

 

[100] γ1
 and

 

[110] γ1
 zone

 

axes,
 

respectively
 

(e~ g) [32]

中(图 9a 和 9c), 柱面析出相的数量密度约为 1. 76 ×

1016
 

m-2 , 远高于 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 合金 ( 图 9b 和 9d)

(约为 5. 92×1015
 

m-2 )。 而基面析出相的情况与柱面析出

相的情况恰恰相反, 基面析出相在 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-
0. 5Zr 合金中的数量密度约为 2. 86× 1015

 

m-2 , 低于 Mg-

2. 7Nd-0. 6Zn 合金(4. 57× 1015
 

m-2 )。 在 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-
0. 5Zr 合金中, 虽然 Zn 添加量为 0. 6%, 低于文献报道的

上限值 1. 0%, 但基体中有约 44%的析出相是基面析出

相。 为了确定峰值时效合金基体内析出相的结构, 对它

进行了原子分辨率 Z 衬度表征。
图 10 是从峰值时效态的两种合金基体中分别沿

[0001] α 和[21
-
1
-
0] α 获得的原子分辨率 Z 衬度像[33] 。 从

图中可以看出, 在两种合金中析出相的结构是相同的,

基面析出相都为片状的 γ″-Mg7(Nd,Zn) 3(空间群为P62m,
晶格参数为 a = 0. 556

 

nm,
 

c = 0. 444
 

nm), 与基体之间的

取向关系为 [ 10 1
-
0] γ″ / / [ 2 1

-
1
-
0] α, (0001) γ″ / / ( 0001) α;

柱面析出相都是惯习面为{ 11
-
00} 面的杆状 β1 -Mg3 ( Nd,

 

Zn)相, 且与镁基体之间的取向关系为[110] β1
/ / [0001

-
] α,

(1
-
12) β1

/ / (1
-
100) α。 虽然析出相的结构相同, 但峰值时

效 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 合金中(图 10a 和 10b)析出相的尺寸

显然要大于峰值时效 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金(图 10c
和 10d)。 统计分析表明, Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 中柱面析出

相 β1 -Mg3(Nd,
 

Zn)的直径和长度分别为 4 ~ 5
 

nm 和 50 ~
200

 

nm, 而 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金内柱面析出相 β1 -
Mg3(Nd,

 

Zn)的直径和长度分别是 1~ 2
 

nm 和 20 ~ 30
 

nm。
Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 和 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金中的基

面析出相γ″-Mg7(Nd,
 

Zn) 3 的直径分别为 9 ~ 20
 

nm 和

5 ~ 10
 

nm。 鉴于除了添加 Zr 之外, 两种合金的 Nd 和 Zn
含量、 热处理制度均相同, 因此导致峰时效态 Mg-
2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金中析出相的尺寸更加细小, 且

柱面析出相比例上升的主要原因应与纳米 γ1 -Zn2 Zr3 相

的析出密切相关。
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图 9　 峰值时效 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 和 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 样品的

HAADF-STEM 图像: ( a, c ) Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合 金,

(b, d) Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 合金; 观察方向分别为 [ 2 1
-

1
-

0] α

(a, b)和[0001] α(c, d)晶带轴[33]

Fig. 9　 HAADF-STEM
 

images
 

of
 

the
 

peak
 

aged
 

Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr
 

(a,
 

c)
 

and
 

Mg-2. 7Nd-0. 6Zn
 

(b,
 

d),
 

the
 

incident
 

beam
 

was
 

parallel
 

to
 

[21
-
1
-
0]α

 (a,
 

b)
 

and
 

[0001]α
 (c,

 

d)
 

zone
 

axes,
 

respectively[33]

图 10　 峰值时效 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 和 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 样品

的原子分辨率 HAADF-STEM 图像[33] : ( a,
 

b) Mg-2. 7Nd-
0. 6Zn 合金, ( c,

 

d) Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金, 观察方

向分别为[0001] α(a, c)和[21
-
1
-

0] α
 (b, d)晶带轴

Fig. 10　 Atomic-resolution
 

HAADF-STEM
 

images
 

of
 

the
 

peak
 

aged
 

Mg-
2. 7Nd-0. 6Zn

 

(a,
 

b)
 

and
 

Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr
 

( c,
 

d),
 

the
 

incident
 

beam
 

was
 

parallel
 

to
 

[ 0001 ] α
 ( a,

 

c )
 

and
 

[21
-
1
-

0] α
 (b,

 

d)
 

zone
 

axes,
 

respectively[33]

4　 讨　 论

Zr 是迄今为止细化镁合金晶粒的最有效的异质形核

剂。 在含 Zr 镁合金中经常能够观察到 Zr 颗粒被 Zr 元素

富集区包裹所构成的晕结构, 如图 2a 所示。 根据铸造态

样品的背散射扫描电镜观察结果(图 2a), 除 Zr 颗粒外,
晕结构的内部通常不存在其他第二相。 进一步透射电镜

观察也证明在铸造态 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金中不存

在 Zn-Zr 相的颗粒。 结合扫描电镜和透射电镜的观察结

果可知, 纳米 γ1 -Zn2 Zr3 相是在 798
 

K 固溶处理过程中析

出的。 据报道, γ1 -Zn2 Zr3 相也能够在 Mg-Zn-Zr 熔体中形

成, 并且在 1000
 

K 的温度下稳定存在[29,
 

30] 。 但是, 在本

研究中所使用的铸造态 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金中却

没有发现 γ1 -Zn2 Zr3 颗粒的存在, 这可能是由于铸造时使

用的是钢材质的模具, 导致冷却速度偏快, γ1 -Zn2 Zr3 相

没有充足的时间在熔体中形核长大[24,
 

38] 。
从图 1 所示的时效曲线上可以看到, 固溶处理对

Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 合金的显微硬度几乎没有影响, 但却使

Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金的显微硬度从 59HV 提升至

79HV, 提升了约 30%。 扫描电镜和透射电镜研究表明,
Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金显微硬度大幅提升的原因是

在该合金的晶粒内析出了大量纳米尺寸的 γ1 -Zn2 Zr3 , 如

图 2 所示。 根据扫描电镜和透射电镜的观察结果, 杆状

的 γ1 -Zn2 Zr3 析出相的体积分数约为 3. 6%。 杆状基面析

出相阻碍基面位错滑移而引起的临界剪切应力的提升可

以通过式(1)估算[14] :

Δτ = Gb

2π 1 - υ(0. 93
dLdD

f
- 0. 5dL - 0. 886dD )

×

ln
dLdD

b
(1)

其中, G 表示镁合金的剪切模量(17
 

GPa), b 为<a>位错

的柏氏矢量的大小(0. 32
 

nm), ν 是 Mg 的泊松比(0. 35),
f 为析出相的体积分数, dL 为析出相的长度, dD 为析出

相在滑移面上的厚度。 通过计算可知, 由于纳米 γ1-Zn2Zr3

相的析出, 可以使得临界剪切应力提升约 24
 

MPa, 这远

高于纯镁中开动基面滑移所需的临界分剪应力。 因此,
纳米 γ1 -Zn2 Zr3 相的析出, 可以有效阻碍位错运动, 提高

镁合金的强度。
此外, 研究表明, γ1 -Zn2 Zr3 相的析出使 Mg-2. 7Nd-

0. 6Zn-0. 5Zr 合金中柱面析出相的比例达到 ~ 86%, 远高

于 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 合金中的 ~ 56%, 如图 9 所示。 由于

柱面析出相能更有效地阻碍基面位错的滑移, 故比基面

析出相具备更好的强化效果。 研究表明, 镁基体中 Zn 的
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含量越高, Mg-Zn-RE 合金内柱面析出相的比例就越低,
当合金中 Zn 的含量超过 1. 0%时, 会使柱面析出相的数

量下降 90%。 在 798
 

K 固溶处理时, Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-
0. 5Zr 合金内析出 γ1 -Zn2 Zr3 会显著降低基体中 Zn 含量,
进而降低基面析出相 γ″-Mg7( Nd,

 

Zn) 3 的比例, 提高杆

状柱面析出相 β1 -Mg3(Nd,
 

Zn)相的比例(图 9 和图 10)。
综上可知, 基于对 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr 合金的电

子显微学研究, 在 Mg-Zn-RE 合金中加入 Zr 具有以下几

方面的作用: 首先, Zr 颗粒可以作为非均匀形核的质点,
细化镁合金晶粒; 其次, 固溶处理过程中析出大量的纳

米 γ1 -Zn2 Zr3 可以阻碍位错的运动, 提高镁合金的强度;
最后, 大量纳米 γ1 -Zn2 Zr3 相的析出使基体内 Zn 含量下

降, 能显著提高合金中柱面析出相的比例, 进一步提高

镁合金的强度。 因此, 除了众所周知的细化镁合金的晶

粒, Zr 微合金化还能影响热处理过程中合金显微结构的

演变, 从而调控合金的显微结构和力学性能。 由此可见,
先进电子显微学不仅在材料结构研究方面可以发挥重要

作用, 而且系统和深入的先进电子显微学研究可以让我

们更全面地认识合金元素(如本研究中的 Zr 微合金化)在

镁合金中的作用, 这有助于高性能镁合金的研发、 处理

工艺优化和应用。

5　 结　 论

本文利用系列微束电子衍射及原子分辨率 Z 衬度成

像技术研究了 Mg-2. 7Nd-0. 6Zn-0. 5Zr( NZ31)镁合金中纳

米 Zn-Zr 相的析出及它对材料微观结构和力学性能的影

响。 得到如下结论:
(1)

 

在 NZ31 镁合金中该纳米 Zn-Zr 相的化学式为

Zn2 Zr3 , 其结构为简单四方结构, 空间群为 P42 / mnm,
晶格参数为 a = b = 0. 761

 

nm, c = 0. 682
 

nm, α = β = γ =
90°。 在 Zn2 Zr3 相中, 一个单胞内存在 20 个原子, 其中

12 个 Zr 原子分别占据 4d、 4f 和 4g 位置; 8 个 Zn 原子占

据 8j 位置。
(2)

 

Mg-2. 7Nd-0. 6Zn 合金中加入 0. 5%的 Zr 不仅能

够细化镁合金的晶粒(从 160 细化至 80
 

μm), 而且可以

显著提高其固溶态的显微硬度(从铸造态的 ~ 59
 

HV 提高

到固溶态的~79
 

HV), 这主要归因于固溶处理过程中析

出的纳米 Zn2 Zr3 相。
(3)

 

固溶处理过程析出的大量的 Zn2 Zr3 相, 降低了

基体中 Zn 元素的含量, 显著提高了 523
 

K 峰时效态合金

中柱面析出相的比例, 有利于提高合金的强度。
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