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汽车用AZ91镁合金的表面改性与性能研究

和豪涛 1，吴笑伟 1，李金辉 2

（1. 河南交通职业技术学院 汽车学院，河南 郑州，450005； 2. 河南科技大学 车辆与交通工程学院，

河南 洛阳，471003）

摘要： 为了提升汽车用 AZ91 镁合金的表面耐磨性和耐蚀性，采用激光熔覆的方法在 AZ91 镁合金基体表面制备了

A + x wt.%（Zr+B4C）熔覆层（x=8、16和 24），研究了（Zr+B4C）含量对熔覆层物相组成、显微形貌、硬度、耐磨和耐蚀性

能的影响。结果表明，Al + 8 wt.%（Zr+B4C）熔覆层由 Al12Mg17、Al3Mg2、Al9.83Zr0.17、ZrC 和 AlB2组成，提升（Zr+B4C）含

量至 16% 和 24% 时，熔覆层中还形成了 Al3Zr 相，且（Zr+B4C）含量越大熔覆层中 ZrC 相含量更高。3 种激光熔覆层

和过渡区的硬度都高于 AZ91镁合金基体；在距离熔覆层表面相同距离时，Al + 16 wt.%（Zr+B4C）熔覆层的硬度要高

于 Al + 8 wt.%（Zr+B4C）熔覆层。3种激光熔覆层的最大摩擦系数和平均摩擦系数都小于 AZ91镁合金基体，且磨损

率都小于 AZ91镁合金基体；3种熔覆层的耐腐蚀性能都优于 AZ91镁合金基体，（Zr+B4C）含量为 16%和 24%时熔覆

层的耐腐蚀性能相当，且优于（Zr+B4C）含量为 8% 的熔覆层。Al + x wt.%（Zr+B4C）熔覆层中适宜的（Zr+B4C）含量

为16%，此时熔覆层具有较高的硬度、耐磨性和耐腐蚀性能。
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Study on surface modification and properties of AZ91 magnesium alloy 
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Abstract： In order to improve the surface wear resistance and corrosion resistance of AZ91 magnesium 

alloy for automobiles， Al+x wt.% （Zr+B4C） cladding layers （x=8， 16， and 24） were prepared on the 

surface of AZ91 magnesium alloy substrate using laser cladding. The effects of （Zr+B4C） content on the 

phase composition， microstructure， hardness， wear resistance， and corrosion resistance of the cladding 

layer were studied. The results show that the Al+8 wt.% （Zr+B4C） cladding layer consists of Al12Mg17， 

Al3Mg2， Al9.83Zr0.17， ZrC， and AlB2， when the （Zr+B4C） content is increased to 16% and 24%， Al3Zr 

phase is also formed in the cladding layer， and the higher the （Zr+B4C） content， the higher the ZrC 

phase content in the cladding layer. The hardness of the three laser cladding layers and transition zones 

is higher than that of the AZ91 magnesium alloy matrix. At the same distance from the surface of the 

cladding layer， the hardness of Al+16 wt.% （Zr+B4C） cladding layer is higher than that of Al+8 wt.% 

（Zr+B4C） cladding layer. The maximum and average friction coefficients of the three laser cladding lay‐
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ers are lower than those of the AZ91 magnesium alloy matrix， and the wear rate is smaller than that of 

the AZ91 magnesium alloy matrix. The corrosion resistance of the three types of cladding layers are bet‐

ter than that of the AZ91 magnesium alloy matrix， when the content of （Zr+B4C） is 16% and 24%， the 

corrosion resistance of the cladding layer is equivalent， and better than that of the cladding layer with a 

content of （Zr+B4C） of 8%. The appropriate content of （Zr+B4C） in the Al+x wt.% （Zr+B4C） cladding 

layer is 16%， when the cladding layer has high hardness， wear resistance， and corrosion resistance.

Keywords： AZ91 magnesium alloy； laser cladding； Zr+B4C content； microscopic morphology； prop‐

erty

AZ91镁合金作为镁合金中的典型代表，由于具

有密度低（约为铝合金的 2/3，钢的 1/4）、比强度高、

良好的阻尼性能和导热性等特点，在汽车、交通运

输、航空航天和 3C等领域有着广泛应用。随着汽车

轻量化进程的快速发展，用镁合金制造的汽车发动

机、车体构件、传动系统、底盘（如轮毂、支架等）不断

开发出来，并在汽车零部件中得到成功应用［1］，同时

对汽车用镁合金的性能也提出了更高的要求，还需

要镁合金具有良好的耐磨和耐腐蚀性能，这就需要

对汽车用镁合金进行表面改性处理，以赋予表面新

的性能［2-4］。目前，采用热喷涂、电镀、微弧氧化等方

法虽然能够在镁合金基体表面制备涂层，但是同时

存在表面涂层与基体结合力差、涂层不够致密等问

题［5-7］，影响最终使用性能和服役寿命。随着近年来

激光技术的快速发展，激光熔覆作为一种将涂层材

料置于基体表面，利用高能密度的激光束将涂层材

料和基体表面一薄层同时熔化，快速凝固后形成与

基体结合良好、稀释度小、组织致密的熔覆层的方

法［8］，在改善镁合金等基体材料表面耐磨、耐蚀性能

等方面具有良好应用前景。本文选用与Mg熔点相

近且耐腐蚀性良好的Al，以及可发生原位反应形成

高硬度高耐磨 ZrC 和 Al3Zr 的 Zr+B4C 粉为原料，采

用激光熔覆的方法，在汽车用 AZ91 镁合金基体表

面制备了 Al + x wt.%（Zr+B4C）熔覆层，考察了（Zr+

B4C）含量对 AZ91 镁合金基体表面熔覆层物相组

成、显微形貌、硬度、耐磨和耐蚀性能的影响，结果将

有助于高综合性能镁合金表面涂层的开发，并推动

其在汽车零部件等领域的应用。

1　材料与方法

1.1　试验原料

试验材料为汽车用 AZ91 镁合金板材，具体化

学成分采用电感耦合等离子发射光谱法测得，主要

元 素 含 量（质 量 分 数）为 ：8.99%Al、0.69%Zn、

0.26%Mn、0.041%Si、0.005%Ni、0.002%Fe，余量为

Mg；组织由 α-Mg和 β-Mg17Al12相组成。表面激光熔

覆改性所用材料为粒度 300 目的 Al 粉和 Zr 粉   

（99.9 wt.%）、粒度800目的B4C粉（99.9 wt.%）。

1.2　试样制备

采用 DECO-PBM-V-0.4L 型行星式高能球磨机

进行混粉，首先将质量比 3∶1的 Zr粉/B4C粉进行充

分混合得到（Zr+B4C）粉，然后在Al粉中分别加入质

量分数占比 8%、16% 和 24% 的（Zr+B4C）粉制备得

到 Al + x wt.%（Zr+B4C）混合粉末（x=8、16 和 24）。

采用体积比 1∶1 的水玻璃：水作为黏结剂将 Al +     

x wt.%（Zr+B4C）混合粉末调制成黏稠状，均匀涂抹

在经过预先清洗和吹干的 AZ91 镁合金基体表面，

预制熔覆材料的厚度约为 0.5 mm，室温干燥 24 h后

备用。采用 LQ830 型 Nd∶YAG 固体脉冲激光器对

AZ91镁合金表面进行激光熔覆处理，保护气为纯度

99.96%氩气，流量为 5 L/min，激光功率 350 W、扫描

速度500 mm/min，光斑直径3 mm。

1.3　测试与表征

采用德国 D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪对镁

合金表面熔覆层进行物相分析，铜靶Kα辐射；采用

Olymplus GX51型光学显微镜和蔡司 SIGMA300型

扫描电镜观察显微形貌，并用附带能谱仪进行成分

测试；采用 HV-1000型显微硬度计对熔覆层和基体

进行显微硬度测试，载荷 0.98 N、保持载荷时间    

15 s；采用 BOT-3000E 型摩擦磨损试验机对熔覆层

和基体进行室温干摩擦磨损试验，载荷 4 N，磨损时

间 600 s，对磨材料为Φ6 mm GCr15球，记录摩擦系

数并计算磨损率［9］；电化学性能测试采用普林斯顿

P4000A 电化学工作站进行，标准三电极体系（Pt电
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极为辅助电极、饱和甘汞为参比电极、试样为工作电

极），电解液为质量分数 3.5%NaCl溶液，测试面积为

10 mm×10 mm，测试温度为室温，记录极化曲线并

拟合得到腐蚀电位、腐蚀电流密度和极化电阻。

2　结果与分析

图 1 为 AZ91 镁合金表面熔覆层的 X 射线衍射

分析结果，分别列出了 Al + x wt.%（Zr+B4C）（x=8、

16 和 24）熔覆层的物相组成。对比分析可知，Al + 

8 wt.%（Zr+B4C）熔覆层中出现了 Al12Mg17、Al3Mg2、

Al9.83Zr0.17、ZrC 和 AlB2相；提升（Zr+B4C）含量至 16%

和 24% 时，除 Al12Mg17、Al3Mg2、ZrC 和 AlB2相，Al + 

16 wt.%（Zr+B4C）熔覆层和 Al + 24 wt.%（Zr+B4C）

熔 覆 层 中 还 出 现 了 Al3Zr 和 α -Mg 衍 射 峰 ，而

Al9.83Zr0.17衍射峰消失。这主要是因为在激光熔覆过

程中，高热输入作用下熔覆原材料中的 Zr、Al 和 B

等元素会发生如下化学反应［10］：

Zr + 3Al®Al3 Zr （1）

2Al +B4C® 2AlB2 +C （2）

Zr +C® ZrC （3）

对于 Al + 8 wt.%（Zr+B4C）熔覆层，由于（Zr+

B4C）含量相对较少，激光熔覆过程中仅形成了

Al9.83Zr0.17相而未形成Al3Zr相，这主要是因为Zr为强

碳化物形成元素，在熔池中会优先与 C发生反应而

形成 ZrC［11］；对于 Al + 16 wt.%（Zr+B4C）和 Al +     

24 wt.%（Zr+B4C）熔覆层，激光熔池中较多的 Zr 元

素除与 C 形成 ZrC 外，还会与 Al 形成 Al3Zr 相，且

ZrC 衍射峰强度会相较 Al + 8 wt.%（Zr+B4C）更强，

表明此时熔覆层中ZrC相含量更多。

图 2为熔覆层组分化学反应的吉布斯自由能变

化曲线，根据热力学数据手册［12］绘制式（1）、式（2）和

式（3）所发生的化学反应的吉布斯自由能随熔池温

度的变化曲线。

从图 2可见，在 800~2000 K 范围内，式（2）和式

（3）的吉布斯自由能都为负值，而式（1）在 800~  

1400 K 范围内的吉布斯自由能为负值。即在一定

温度范围内，上述 3个化学反应都可自发进行，且式

（3）由于具有更负的吉布斯自由能而会优先发生化

学反应，形成ZrC［13］。

图 3 为 AZ91 镁合金表面熔覆层顶部和底部的

表面形貌。从图 3可见，3种熔覆层的顶部和底部区

域初生相形貌和数量相似，未出现明显梯度分布特

征；在Al + 8 wt.%（Zr+B4C）熔覆层中，颗粒状、棒状

和块状的初生相数量相对较少，而随着（Zr+B4C）含

量增加，熔覆层中初生相数量和面积分数增加增大，

且在（Zr+B4C）含量达到 16 wt.%及以上时，熔覆层

中还出现了初生相团聚现象，尤其是在（Zr+B4C）含

量为 24 wt.%的熔覆层中初生相团聚现象较为明显，

且此时棒状初生相有所粗化。

 

图1　AZ91镁合金表面熔覆层的XRD谱图

Fig.1　XRD spectrum of AZ91 magnesium alloy surface 

cladding layer

图2　熔覆层组分化学反应的吉布斯自由能变化曲线

Fig. 2　Gibbs free energy change curves of chemical 

reaction of cladding layer

··3



Vol. 45 No. 12 Serial No. 369Plating and FinishingDec. 2023

进一步对 Al + 16 wt.%（Zr+B4C）熔覆层中的初

生相进行显微形貌观察和能谱分析，结果如图 4 和

表 1。位置A处亮白色颗粒状初生相中Zr与C原子

比接近于1∶1，结合XRD谱图和文献［14］可知，亮白

色颗粒为ZrC相；位置B处棒状相中Al与Zr原子比

约为 3∶1，结合XRD谱图可知，棒状相为Al3Zr相；位

置 C处为细小颗粒状相聚集，能谱分析表明主要含

有Al、Zr和C元素，推测为ZrC和Al3Zr复合相；位置

D 处（黑色块状相）的能谱分析表明 Al 与 B 原子比

接近于 1∶2，结合XRD谱图可知，为AlB2相。此外，

在激光熔覆过程中，由于熔池中元素和温度分布不

均，不同区域的初生相的形态和尺寸会有所差异。

图 5 为 AZ91 镁合金表面激光熔覆层的截面形

貌。对比分析可知，3 种熔覆层的截面形貌中清晰

可见表层熔覆层与底层 AZ91 镁合金基体，且在激

光热输入作用下，由于镁合金基体的不均匀熔化，熔

覆层与基体界面处并不平直。当（Zr+B4C）含量为

8% 和 16% 时，熔覆层中还有少量气孔，而当（Zr+

B4C）含量增加至 24%时，熔覆层中气孔数量明显增

多，这主要是因为激光熔覆过程中基体和保护气体

内水分分解以及空气中的少量O进入熔池会形成气

泡［15］，由于熔池冷却速度较快，气泡未能及时排出而

在凝固过程中形成气孔，且当（Zr+B4C）含量增加

时，Al 与 B4C 原位反应产生的 C 与 O 形成的 CO 和

CO2气体增多，未及时逸出的气体数量增多［16］，因此

熔覆层中的气孔数量有随着（Zr+B4C）含量增加而

增多的趋势。

 

（a）8 wt.%的顶部                               （b）8 wt.%的底部                              （c）16 wt.%的顶部

 

（d）16 wt.%的底部                               （e） 24 wt.%的顶部                              （f）24 wt.%的底部

图3　不同（Zr+B4C）含量的AZ91镁合金表面熔覆层顶部和底部的表面形貌

Fig.3　Surface morphology of the top and bottom of AZ91 magnesium alloy surface cladding layer

 

图4　Al + 16 wt.%（Zr+B4C）熔覆层的 SEM和能谱分析

检测区域

Fig.4　SEM and regions of energy spectrum analysis of 

Al+16wt.%（Zr+B4C） cladding layer

表1　图4中不同区域的能谱分析结果

Tab.1　Energy spectrum analysis results of different re‐

gions in Fig. 4

                                                                        wt.%

位置

区域A

区域B

区域C

区域D

C

5.29

10.19

9.57

9.70

Mg

27.39

16.47

45.53

39.21

Al

27.23

35.51

37.72

37.29

Zr

40.08

37.82

7.18

12.60

B

-

-

-

1.19
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图 6为AZ91镁合金基体和熔覆层的硬度分布。

从图 6可见，从熔覆层表面至 AZ91合金基体，硬度

曲线主要分为 3个部分：（1）熔覆层区域硬度较高且

存在一定波动；（2）熔覆层-基体过渡区硬度快速下

降；（3）AZ91镁合金基体硬度相对熔覆层和过渡区

较低。在距离熔覆层表面相同距离时，Al + 16 wt.%

（Zr+B4C）熔覆层的硬度要高于 Al + 8 wt.%（Zr+

B4C）熔覆层，而 Al + 24 wt.%（Zr+B4C）熔覆层的峰

值硬度最大，但由于此时熔覆层中存在较多的气孔

以及硬质相的随机分布，不同深度下熔覆层的硬度

波动较大。此外，熔覆层和过渡区的硬度都高于

AZ91 镁合金基体，这主要是因为这些区域存在

ZrC、Al3Zr、AlB2、Al12Mg17 等硬质相，且（Zr+B4C）含

量越高，熔覆层中硬质相含量越高，硬度会越大［17］。

表 2 为 AZ91 镁合金基体和熔覆层的摩擦系数

和磨损率测试结果。对比分析可知，3 种熔覆层的

最大摩擦系数和平均摩擦系数都小于AZ91镁合金

基体，且磨损率都小于AZ91镁合金基体，表明熔覆

层具有相对AZ91镁合金基体更好的耐磨性。随着

熔覆层中（Zr+B4C）含量增加，熔覆层的最大摩擦系

数、平均摩擦系数和磨损率都逐渐减小，Al +        

24 wt.%（Zr+B4C）熔覆层的平均摩擦系数和磨损率

分别为 0.382 和 5.8 ×10-7 m3/N·m。这主要是因为材

料的耐磨性能与硬度有关，硬度越高，抵抗摩擦磨损

的能力相对较强［18］，3种熔覆层硬度相较AZ91镁合

金基体更高，且（Zr+B4C）含量越高，硬度越大，耐磨

性能相对较好。此外，熔覆层中 ZrC、Al3Zr、AlB2、

Al12Mg17等硬质相还可以抑制熔覆层发生塑性变形，

并提升抗磨损能力［19］，因此，3种熔覆层的平均摩擦

系数和磨损率会相对AZ91镁合金基体较小。

图 7为AZ91镁合金基体和熔覆层的极化曲线，

表 3 中列出了 AZ91 镁合金基体和熔覆层的腐蚀电

位、腐蚀电流密度和极化电阻拟合结果。图 7和表 3

可见，相较于AZ91镁合金基体，激光熔覆层的腐蚀

电位都发生了正向移动、腐蚀电流密度减小、极化电

 

（a）Al + 8 wt.%（Zr+B4C）                     （b） Al + 16 wt.%（Zr+B4C）                    （c）Al + 24 wt.%（Zr+B4C）

图5　AZ91镁合金表面激光熔覆层的截面形貌

Fig.5　Cross section morphology of laser cladding layer on AZ91 magnesium alloy surface

 

图6　AZ91镁合金基体和熔覆层的硬度分布曲线

Fig. 6　Hardness distribution curve of AZ91 magnesium 

alloy matrix and cladding layer

表2　AZ91镁合金基体和熔覆层的摩擦系数和磨损率

Tab.2　Friction coefficient and wear rate of AZ91 magne‐

sium alloy substrate and cladding layer

试样

AZ91镁合金基体

Al + 8 wt.%（Zr+B4C）

Al + 16 wt.%（Zr+B4C）

Al + 24 wt.%（Zr+B4C）

最大摩擦

系数

0.816

0.570

0.496

0.478

平均摩擦

系数

0.843

0.511

0.407

0.382

磨损率/（10-7 

m3·N-1·m-1）

45.2

17.6

6.3

5.8
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阻增大。腐蚀电位是热力学参数，其数值越正则表

示腐蚀倾向越小；腐蚀电流密度是动力学参数，其值

越大则表示腐蚀速率越快；极化电阻作为研究材料

电化学性能的重要参数，其值越大则腐蚀越难进

行［20］。由此可见，3 种熔覆层的耐腐蚀性能都要优

于 AZ91 镁合金基体，且（Zr+B4C）含量越高腐蚀电

位越正、腐蚀电流密度越小，耐腐蚀性能相对越强，

但是 Al + 16 wt.%（Zr+B4C）熔覆层和 Al + 24 wt.%

（Zr+B4C）熔覆层的腐蚀电位和腐蚀电流密度相近，

表明这两种熔覆层具有相似的耐腐蚀性。这主要是

因为一方面熔覆层中的Al自身相对AZ91镁合金基

体具有更好的耐蚀性，可以形成具有良好保护作用

的致密 Al2O3 氧化膜［21］；另一方面，熔覆层中 ZrC、

Al3Zr、AlB2等强化相有相对 AZ91 镁合金基体更好

的耐腐蚀性能，但是由于（Zr+B4C）含量越高则熔覆

层中气孔等缺陷数量相对较多、致密性下降［22］，因

此，Al + 16 wt.%（Zr+B4C）熔覆层和 Al + 24 wt.%

（Zr+B4C）熔覆层的耐腐蚀性能相当。

3　结 论

（1）Al + 8 wt.%（Zr+B4C）熔 覆 层 中 出 现 了

Al12Mg17、Al3Mg2、Al9.83Zr0.17、ZrC和AlB2相；提升（Zr+

B4C）含量至 16%和 24%时，除Al12Mg17、Al3Mg2、ZrC

和 AlB2 相，Al + 16 wt.%（Zr+B4C）熔覆层和 Al +    

24 wt.%（Zr+B4C）熔覆层中还出现了 Al3Zr 和 α-Mg

衍射峰，且（Zr+B4C）含量越大，熔覆层中ZrC相含量

更高。

（2）3 种激光熔覆层和过渡区的硬度都高于

AZ91镁合金基体；在距离熔覆层表面相同距离时，

Al + 16 wt.%（Zr+B4C）熔覆层的硬度要高于 Al +    

8 wt.%（Zr+B4C）熔覆层，而 Al + 24 wt.%（Zr+B4C）

熔覆层的峰值硬度最大。

（3）3 种激光熔覆层的最大摩擦系数和平均摩

擦系数都小于 AZ91 镁合金基体，且磨损率都小于

AZ91镁合金基体，表明熔覆层具有相对 AZ91镁合

金基体更好的耐磨性。3种熔覆层的耐腐蚀性能都

要优于 AZ91 镁合金基体，且（Zr+B4C）含量越高腐

蚀电位越正、腐蚀电流密度越小，耐腐蚀性能相对

越强。
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