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摘　要　采用铜模铸造法制备了ＺｒＣｕＦｅＡｌ非晶合金，利用Ｘ射线衍射仪、差热分析仪及高分辨透射电镜，系统研究了 Ａｌ含量和

Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比对Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ８合金的非晶形成能力、热稳定性及组织结构的影响。结果表明，随着 Ａｌ含量增加，Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５

Ｆｅ０．５）４１狓Ａｌ狓和Ｚｒ６７狓（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ狓合金的非晶形成能力均呈现先增加后降低的趋势。对于Ｚｒ５９（Ｃｕ１狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８合金，当Ｃｕ与Ｆｅ

摩尔比在５∶５～８∶２之间时，合金非晶形成能力较好。γ参数及晶化温度研究表明，Ｚｒ５９（Ｃｕ０．７Ｆｅ０．３）３３Ａｌ８合金具有大的非晶形成能

力及高的热稳定性。此外，Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ８合金的 ＨＲＴＥＭ结果表明，由于Ｃｕ与Ｆｅ混合焓为正，在快速冷却条件下，合金将会

发生液液相分离，形成富Ｆｅ和富Ｃｕ两液相，之后两液相分别发生玻璃转变，最终形成高数量密度的纳米富Ｆｅ非晶粒子分布在富Ｃｕ

非晶基体上的组织结构。
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　　非晶合金是一种原子排列具有短程有序、长程无序

特征的一类合金［１］。相较于传统晶态材料，非晶合金由

于缺少位错等晶体缺陷，具有优异的物理化学性能，如

高强度、高硬度、高弹性极限、优异的抗腐蚀性能和磁性

能等［２～５］，并可作为新型功能结构材料应用于多个领

域。随着对于非晶合金体系研究的逐步深入，多个合金

体系被发现，如Ｐｄ基
［６］、Ｆｅ基

［７］、Ｔｉ基
［８］和Ｚｒ基

［９，１０］

非晶合金等。其中，Ｚｒ基非晶合金由于具有高的非晶

形成能力、优异的力学性能和抗腐蚀性，使其在生物医

用材料等方面具有广阔的应用前景［１１～１３］，并引起了广

泛关注。但是，许多Ｚｒ基非晶合金都含有有毒元素，如

Ｎｉ和Ｂｅ等，限制了Ｚｒ基非晶合金的应用，尤其是在生
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物医用材料方面［１４］。

ＺｒＣｕＦｅＡｌ因不含有毒元素，且其中的Ｃｕ和Ｆｅ

之间的混合焓为正（ＣｕＦｅ：１３ｋＪ／ｍｏｌ），原子间相互排

斥，使得该合金熔体在冷却过程中可能发生相分离，形

成相分离非晶复合材料，使其具有独特的性能［１４～１８］。

ＬＯＵＺＧＵＩＮＥＬＵＺＧＩＮＤＶ等
［１９，２０］研究了ＺｒＣｕＦｅ

Ａｌ非晶合金在加热过程中的结构转变，发现由于Ｚｒ

ＣｕＦｅＡｌ合金在加热过程中发生了纳米尺度相分离，

以致没有出现热脆化现象。ＨＥＪ等
［２］研究了ＺｒＣｕ

ＦｅＡｌ合金的压缩性能，发现由于纳米尺度相分离的发

生，使得该合金在压缩条件下呈现出“超塑性”特征，并

分析了剪切带附近基体局部微结构的演变规律，发现控

制相分离尺度可以有效提高非晶合金的塑性。本课题

以Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ８合金为研究对象，系统研究了

Ａｌ含量、Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比对其非晶形成能力、组织结构

和热稳定性的影响，并基于热力学数据讨论了ＺｒＣｕ

ＦｅＡｌ合金组织演变和相形成机制，旨在为Ｚｒ基非晶

合金的应用提供参考。

１　试验材料及方法

将纯度高于９９．９％（质量分数）的Ｚｒ、Ｃｕ、Ｆｅ和Ａｌ

原料按照设计的名义成分（摩尔分数）配料。金属原料

置于电弧熔炼炉的水冷铜坩埚中，待熔炼室真空度达到

２×１０－３Ｐａ后向其中通入高纯氩气至０．０５ＭＰａ。在熔

炼母合金之前首先熔炼高纯钛以进一步去除熔炼室中

残留的Ｏ２，然后再进行母合金熔炼。反复熔炼母合金

４次，以确保合金铸锭成分均匀。之后利用铜模吸铸

法，在高纯氩气气氛下，将母合金锭通过电弧熔炼后直

接吸入铜模中，获得２ｍｍ×７０ｍｍ的试棒。采用Ｄ／

ｍａｘ２５００ＰＣＸ射线衍射仪（ＸＲＤ，ＣｕＫα）表征试样的

相组成和结构，２θ范围为２０°～８０°。采用Ｇ２Ｆ２０透射

电镜（ＴＥＭ）分析试样的组织形貌。采用ＺＣＲＢ差热

分析仪（ＤＴＡ）表征合金试样的玻璃转变和晶化行为，

升温速率为２０Ｋ／ｍｉｎ。

２　试验结果和讨论

２．１　犃犾含量对犣狉犆狌犉犲犃犾合金非晶形成能力的影响

ＺｒＣｕＦｅ三元合金在快速冷却过程中可以发生纳

米尺度液液相分离，得到类似于纳米金属玻璃的组织

结构。但是该体系非晶形成能力较差，仅能在单辊熔甩

的条件下获得纯非晶态试样［２１，２２］。Ａｌ元素可以提高

ＺｒＣｕ和ＺｒＦｅ合金的非晶形成能力
［２３，２４］，因此，选取

Ａｌ为添加元素，基于前期研究结果，分别考察了 Ａｌ部

分替代Ｚｒ及Ｃｕ和Ｆｅ对ＺｒＣｕＦｅＡｌ合金非晶形成能

力的影响。图１为采用铜模铸造法制备的直径为２

ｍｍ的 Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）４１－狓Ａｌ狓（狓＝６、８、１０）合金和

Ｚｒ６７－狓（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ狓（狓＝４、８、１２）的ＸＲＤ图谱。由

图１ａ可以看出，合金试样的相结构与组成随着Ａｌ含量

增加发生明显变化。当狓＝６时，合金试样主要由多个

晶态相组成。随着Ａｌ含量增加，ＸＲＤ图谱中的晶态相

衍射峰消失，取而代之的是漫散射峰，表明该合金为非

晶态。当狓＝１０时，ＸＲＤ图谱中再次出现了微弱的晶

态相衍射峰。可见，当Ａｌ部分替代Ｃｕ和Ｆｅ时，随着

Ａｌ含量的增加，Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）４１－狓Ａｌ狓合金的非晶形

成能力先增加后降低。由图１ｂ可以看出，Ｚｒ６３（Ｃｕ０．５

Ｆｅ０．５）３３Ａｌ４合金试样主要由晶态相组成。

（ａ）Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）４１－狓Ａｌ狓 （ｂ）Ｚｒ６７－狓（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ狓

图１　直径为２ｍｍ的ＺｒＣｕＦｅＡｌ合金ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｒＣｕＦｅＡｌａｌｌｏｙｗｉｔｈ

２ｍｍｉｎｄｉａｍｅｔｅｒ

　　图２和图３分别是直径为２ｍｍ 的Ｚｒ６７－狓（Ｃｕ０．５

Ｆｅ０．５）３３Ａｌ狓合金ＤＴＡ加热曲线和凝固组织。结合图２

和图３ａ可知，Ｚｒ６３（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ４合金主要由枝晶相

和非晶基体组成，其结构与三元ＺｒＣｕＦｅ棒状合金试

样十分相似［２２］。ＥＤＸ分析表明，图３ａ中的枝晶相和基

体成分分别为Ｚｒ５３．８９Ｃｕ２５．７８Ｆｅ１８．５６Ａｌ１．７６和Ｚｒ６９．７１Ｃｕ１１．１８

Ｆｅ１６．０９Ａｌ３．０２。可见，添加的 Ａｌ元素主要富集在非晶基

体中。当Ａｌ含量增加到８％时，Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ８

合金ＸＲＤ图谱中仅有漫散射峰，表明该合金为非晶态

合金。其ＳＥＭ图像（图３ｂ）没有明显的衬度差别，进一

步证实了该合金试样的非晶结构。ＥＤＸ分析表明，该

图２　直径为２ｍｍ的Ｚｒ６７－狓（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ狓

合金ＤＴＡ加热曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＴＡｈｅａｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＺｒ６７－狓（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ狓

ａｌｌｏｙｗｉｔｈ２ｍｍｉｎｄｉａｍｅｔｅｒ
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合金平均成分为Ｚｒ６０．１８Ｃｕ１５．９６Ｆｅ１５．１６Ａｌ８．７，接近合金名义

成分。当Ａｌ含量增加到１２％时，合金ＸＲＤ图谱中再

次出现了大量晶态相衍射峰，其ＤＴＡ加热曲线（见图

２）表明，该合金试样中存在着非晶相。由其凝固组织可

知，Ｚｒ５５（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ１２合金的结构发生了明显改变，

除枝晶相外，还出现了长条状晶态相和球状相，见图３ｃ

和图３ｄ。ＥＤＸ分析表明，图３ｃ和图３ｄ中的长条相

（①）、基体（②）、枝晶相（③）和黑色球状粒子（④）的组

成分别为Ｚｒ３８．１７Ｃｕ１１．５４Ｆｅ３１．３９Ａｌ１８．９、Ｚｒ６０．９７Ｃｕ１６Ｆｅ１３．８８Ａｌ９．１５、

Ｚｒ６２．３Ｃｕ１７．０３Ｆｅ１２．７６Ａｌ７．９１和Ｚｒ５０．０２Ｃｕ１５．５７Ｆｅ２０．９７Ａｌ１３．４４。可

见，当Ａｌ添加量超过一定范围时，将会导致富Ａｌ的晶

态相析出。

（ａ）狓＝４ （ｂ）狓＝８ （ｃ）狓＝１２ （ｄ）狓＝１２，方框处放大

图３　直径为２ｍｍ的Ｚｒ６７－狓（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ狓合金试样的凝固组织

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｒ６７－狓（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ狓ｓｐｅｃｉｍｅｎｓｗｉｔｈ２ｍｍｉｎｄｉａｍｅｔｅｒ

　　可以看出，适当增加 Ａｌ含量，可以提高该合金体

系的非晶形成能力。通常，合金的非晶形成能力与原子

堆垛和短程序有关。紧密的原子堆垛将会使原子移动

更加困难，并降低体系的自由能［２５，２６］。根据团簇密堆

模型，原子堆垛的基本单元为团簇，非晶合金可以看做

是由不同的密堆团簇所构成［２５］。在ＺｒＣｕＦｅＡｌ体系

中，Ａｌ原子的半径介于Ｚｒ和Ｃｕ／Ｆｅ之间，Ａｌ的添加能

够形成配位数不同的团簇结构，增大体系的混乱度，提

高原子堆积密度。此外，这还会导致液体粘滞性随过冷

度急剧增加，合金中原子扩散变得十分困难，抑制了晶

态相的形核和长大，提高了合金的非晶形成能力。另一

方面，Ｚｒ和 Ａｌ的混合焓为－４４ｋＪ／ｍｏｌ
［２７］，Ｚｒ原子和

Ａｌ原子之间存在很强的相互作用，促使总体键长缩短，

有利于化学短程序的形成，提高了合金的热稳定性，有

利于非晶形成能力的提高。当添加 Ａｌ含量超过一定

范围时，ＺｒＣｕＦｅＡｌ体系非晶能力下降，可能的原因

是Ｚｒ和Ａｌ之间存在很强的相互作用，过多的Ａｌ将会

导致合金中的ＺｒＡｌ化学短程序占据绝对优势。当合

金中只有一种化学短程序占绝对优势时，该体系非晶形

成能力较差［２８］。

２．２　犣狉５９（犆狌１－狓犉犲狓）３３犃犾８合金的非晶形成能力及热稳

定性

考虑到Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ８合金非晶形成能力较

好，进一步研究了Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比对Ｚｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３

Ａｌ８合金相结构和热稳定性的影响。图４和图５分别是

直径为２ｍｍ的Ｚｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８合金铸态圆棒横

截面处的ＸＲＤ图谱及ＤＴＡ加热曲线。可以看出，Ｚｒ５９

（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８合金相结构与Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比有关。

结合ＸＲＤ与ＤＴＡ分析可知，当Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比小于

３∶７时，合金试样为纯晶态结构。当Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比

为４∶６时，合金试样ＸＲＤ图谱上出现了明显的漫散射

峰。当Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比进一步增加时，明锐的晶态相

衍射峰消失，表明合金试样为非晶态结构。但当Ｃｕ与

Ｆｅ摩尔比增加到９∶１时，试样中又出现了微弱的晶态

相衍射峰。可见，当Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比在５∶５～８∶２之

间时，Ｚｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８合金的非晶形成能力较好。

图４　直径为２ｍｍ的Ｚｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８合金的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８

ａｌｌｏｙｗｉｔｈ２ｍｍｉｎｄｉａｍｅｔｅｒ

（ａ）玻璃化，晶化 （ｂ）熔化

图５　直径为２ｍｍ的Ｚｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８合金ＤＴＡ加热曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＴＡｈｅａｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＺｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８

ａｌｌｏｙｗｉｔｈ２ｍｍｉｎｄｉａｍｅｔｅｒ

８１

特种铸造及有色合金　２０２１年第４１卷第１期



　　由ＤＴＡ加热曲线可获得合金的热力学参数，如玻

璃转变温度（犜ｇ）、晶化温度（犜狓）、液相线温度（犜ｌ）、过

冷液相区温度范围（Δ犜狓＝犜狓犜ｇ）和γ［γ＝犜狓／（犜ｇ＋

犜ｌ）］参数，见表１。可以看出，随着Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比增

加，合金晶化温度及过冷液相区先增大后降低。晶化温

度的升高和过冷液相区的增大均表明合金热稳定性增

加。当Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比为７∶３时，合金过冷液相区最

大，约为１２４．３Ｋ。γ参数表明，随着Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比

的增加，Ｚｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８合金非晶形成能力先增加

后降低，当Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比为７∶３时，合金非晶形成能

力最好，与过冷液相区宽度一致。虽然Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３

Ａｌ８和Ｚｒ５９（Ｃｕ０．７Ｆｅ０．３）３３Ａｌ８合金非晶形成能力较好，但

其非晶临界形成尺寸仅为２ｍｍ，见图６。而有研究表

明，Ｚｒ６０Ｃｕ２５Ｆｅ５Ａｌ１０和Ｚｒ６２．５Ｃｕ２２．５Ｆｅ５Ａｌ１０合金非晶临界

形成尺寸可达２０ｍｍ
［２９］。两者相差较大的原因可能是

Ｚｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８体系整体偏离了ＺｒＣｕＦｅＡｌ中

的共晶点成分，导致其整体非晶形成能力较差。

表１　犣狉５９（犆狌１－狓犉犲狓）３３犃犾８合金的热力学参数

犜犪犫．１　犜犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犣狉５９（犆狌１－狓犉犲狓）３３犃犾８犪犾犾狅狔
试样 犜ｇ／Ｋ 犜狓／Ｋ Δ犜狓／Ｋ 犜ｌ／Ｋ γ

Ｚｒ５９（Ｃｕ０．９Ｆｅ０．１）３３Ａｌ８ ６４４．８ ７４１．８ ９７．０ １１８３．４ ０．４０６

Ｚｒ５９（Ｃｕ０．８Ｆｅ０．２）３３Ａｌ８ ６４８．９ ７４７．２ ９８．３ １１６８．５ ０．４１１

Ｚｒ５９（Ｃｕ０．７Ｆｅ０．３）３３Ａｌ８ ６３８．８ ７６３．１ １２４．３ １１６１．７ ０．４２４

Ｚｒ５９（Ｃｕ０．６Ｆｅ０．４）３３Ａｌ８ ６３６．５ ７５１．９ １１５．４ １１６０．２ ０．４１８

Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ８ ６３２．８ ７４１．４ １０８．６ １１７９．１ ０．４０９

Ｚｒ５９（Ｃｕ０．４Ｆｅ０．６）３３Ａｌ８ ６３５．８ ７３０．６ ９４．８ １１６５．７ ０．４０６

Ｚｒ５９（Ｃｕ０．３Ｆｅ０．７）３３Ａｌ８ － － － １１６１．７ －

Ｚｒ５９（Ｃｕ０．２Ｆｅ０．８）３３Ａｌ８ － － － １１７３．８ －

图６　直径为３ｍｍ的Ｚｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８合金ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８

ａｌｌｏｙｗｉｔｈ３ｍｍｉｎｄｉａｍｅｔｅｒ

　　根据Ｉｎｏｕｅ三原则
［３０］及混合焓理论［３１］，在合金体

系中引入具有正混合焓的原子对将不利于非晶的形成。

在ＺｒＣｕＦｅＡｌ合金中，虽然Ｃｕ与Ｆｅ混合焓为正，但

是适当调整Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比却能提高非晶的形成能

力，这与Ｉｎｏｕｅ三原则不相符。此外，有研究表明，在

ＺｒＣｕＦｅ三元合金中，适当调整Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比也能

提高合金的非晶形成能力［２１，２２］。可能原因之一是尽管

Ｃｕ与Ｆｅ混合焓为正，但是Ｚｒ、Ｆｅ和Ａｌ元素之间存在

强烈且复杂的相互作用，在一定程度上可以抵消Ｃｕ和

Ｆｅ之间正混合焓的影响，这种强烈的相互作用还会促

进溶体中短程序（ＳＲＯ）（如二十面体团簇）的形成
［２９］，

有利于提高非晶形成能力。另一个可能的原因是，在多

组分非晶合金中，添加的溶质元素一般会被溶剂元素所

包围，所以溶质元素Ｃｕ和Ｆｅ之间很少直接成键，从而

在一定程度上降低了Ｃｕ和Ｆｅ之间化学不相容性的影

响。并且，Ｃｕ和Ｆｅ之间的化学不相容性将会引起正混

合焓元素原子在团簇周围的重新分配，形成更多具有更

低势能的以 Ｃｕ和 Ｆｅ为中心的短程序和中程序团

簇［２９］，使合金体系更加稳定，从而提高了合金的非晶形

成能力和热稳定性。而当Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比超过一定范

围时，Ｃｕ和Ｆｅ之间的化学不相容性将会占据主导地

位，导致合金非晶形成能力下降。

２．３　犣狉犆狌犉犲犃犾合金组织结构特征及其形成机制

在ＺｒＣｕＦｅＡｌ合金中，由于Ｃｕ与Ｆｅ混合焓为

正，使得该合金在冷却过程中可能发生液液相分离，从

而形成相分离非晶合金［２，１５］。图７是直径为２ｍｍ的

Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ８合金试棒的 ＨＲＴＥＭ 图及第二相

粒子尺寸分布。可以看出，该合金在冷却过程中发生了

液液相分离，表明ＣｕＦｅ二元合金的液液不混溶区可

以延伸到ＺｒＣｕＦｅＡｌ合金中。分析表明，该合金中含

有高数量密度的纳米尺度的富Ｆｅ非晶“球晶”粒子（图

７ａ中浅灰色区域），灰色区域为富Ｃｕ非晶基体，具有蜂

窝状组织特征。定量金相分析表明，第二相粒子尺寸主

要集中在２～５ｎｍ范围内，粒子体积分数约为４７．９％，

见图７ｂ。这种特殊的组织结构特征，与经由磁控溅射

等方法制备的纳米金属玻璃的组织结构十分相似。

（ａ）ＨＲＴＥＭ （ｂ）第二相粒子分布

图７　直径为２ｍｍ的Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ８

合金的 ＨＲＴＥＭ图和第二相粒子尺寸分布

Ｆｉｇ．７　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＺｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ８ａｌｌｏｙ

ｗｉｔｈ２ｍｍｉｎｄｉａｍｅｔｅｒａｎｄｔｈｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｓｅｃｏｎｄｐｈａｓｅｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ

　　为了进一步分析该合金液液相分离特征及其组织

形成机制，采用相关热力学数据［３２～３５］，计算了 Ｚｒ５９

（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８合金吉布斯自由能曲线和液液不混

溶区。ＺｒＣｕＦｅＡｌ合金体系中吉布斯自由能可表示为

犌ｍ＝∑
０

犻

犌犻狓犻＋犚·犜∑
犻

狓犻ｌｎ狓犻＋
犈犌ｍ （１）
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式中，犌ｍ为摩尔吉布斯自由能，ｋＪ／ｍｏｌ；犚 为气体常数；

犜 为热力学温度，犓；狓犻为组元犻（犻＝Ｚｒ，Ｃｕ，Ｆｅ，Ａｌ）的

摩尔分数；Ｅ犌ｍ为剩余吉布斯自由能，ｋＪ／ｍｏｌ。

目前，有关ＺｒＣｕＦｅＡｌ合金相互参数的研究尚未

见报道。因此本课题利用二元及三元相互作用参数来

分析ＺｒＣｕＦｅＡｌ合金的液液相分离特征。图８为

Ｚｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８合金吉布斯自由能曲线图。图９

为计算所得液态组元不混溶区及组织转变示意图。可

以看出，当合金熔体温度为１０００Ｋ时，其吉布斯自由

能曲线表现为凹形曲线，这表明合金熔体以单一液相稳

定存在。而当合金熔体温度为８００Ｋ和６００Ｋ时，其吉

布斯自由能曲线表现为中部向上凸起两端下凹，两端下

凹部分存在公切线，表明在该温度下处于两切点区间内

图８　Ｚｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８合金的吉布斯自由能曲线

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｃｕｒｖｅｓｏｆ

Ｚｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８ａｌｌｏｙ

的合金熔体将会发生液液相分离形成两个共存的液

相。不同温度下曲线的两个公切点的轨迹构成了组元

液态不混溶区域的边界线，见图９ｂ实线。通过热力学

计算，可以获得不同温度下吉布斯自由能曲线的拐点。

将不同温度下的拐点连接成曲线，则可获得调幅分解曲

线，见图９ｂ虚线。由计算所得的组元液态不混溶区域

（图９ｂ）可知，Ｚｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８合金发生液液相分

离的温度（犜ｃ）约为８４０Ｋ。图９ａ和图９ｃ为 Ｚｒ５９

（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８合金组织演变过程示意图。当温度较

高时（犜＞犜ｃ），合金熔体是均匀的。随着温度降低，单

一合金熔体被过冷到液态不混溶区域（犜ｇ＜犜＜犜ｃ），

将会发生液液相分离，形成富Ｆｅ和富Ｃｕ两液相。通

常，液液相分离机制主要有形核长大机制和调幅分解

机制［３６］。通过形核长大机制发生液液相分离最终将

会得到弥散液滴组织结构（见图９ａ），而通过调幅分解

机制发生相分离将会形成两相互连的组织结构（见图

９ｃ）。当温度进一步降低到玻璃转变温度时，由于经由

液液相分离形成的两液相非晶形成能力较好，两液相

将会发生玻璃转变，最终形成相分离纳米金属玻璃。此

外，相较于文献［１５，２１］中的Ｚｒ基非晶合金的组织，

Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ８合金中的第二相粒子体积分数明

显增加。这是因为Ｚｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８合金发生液液

相分离的温度进一步降低，过冷度增大导致第二相形核

率增加，有利于获得高数量密度的第二相粒子。

（ａ）弥散液滴结构 （ｂ）不混溶区 （ｃ）两相互连结构

图９　计算所得液态组元不混溶区及组织转变示意图

Ｆｉｇ．９　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅＺｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８ａｌｌｏｙｗｉｔｈ

ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｍｅｔａｓｔａｂｌｅｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙｇａｐ

　　纳米尺度粒子的形成则主要与深过冷条件下合金

熔体粘度大有关。一方面，在深过冷条件下发生液液

相分离，合金熔体粘度为１０６～１０
７Ｐａ·ｓ

［３７］，溶质扩散

系数小，而粒子的长大速度与溶质扩散系数呈正比关

０２
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系。因此，在深过冷条件下，粒子的长大速率显著降低，

有利于获得纳米尺度的粒子。另一方面，深过冷条件下

合金熔体粘度大，有利于抑制粒子的运动，降低粒子间

的碰撞凝并，从而获得均匀的纳米尺度的组织结构。

３　结　论

（１）对于 Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）４１－狓Ａｌ狓和 Ｚｒ６７－狓（Ｃｕ０．５

Ｆｅ０．５）３３Ａｌ狓合金，随着Ａｌ含量增加，合金的非晶形成能

力呈现先增加后降低的趋势。

（２）对于Ｚｒ５９（Ｃｕ１－狓Ｆｅ狓）３３Ａｌ８合金，当Ｃｕ与Ｆｅ摩

尔比在５∶５～８∶２之间时，合金非晶形成能力较好，且

随着Ｃｕ与Ｆｅ摩尔比的增加呈现先增加后降低的趋

势。γ参数及晶化温度表明，Ｚｒ５９（Ｃｕ０．７Ｆｅ０．３）３３Ａｌ８合金

具有大的非晶形成能力及高的热稳定性。

（３）ＣｕＦｅ合金亚稳液液不混溶区可以延伸到Ｚｒ

ＣｕＦｅＡｌ合金中。在Ｚｒ５９（Ｃｕ０．５Ｆｅ０．５）３３Ａｌ８合金中，由

于液液相分离开始温度的降低及深过冷条件下合金熔

体粘度大，最终形成了高数量密度的纳米尺度富Ｆｅ非

晶粒子分布在富Ｃｕ非晶基体上的相分离纳米金属玻

璃。
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熔体过热处理对亚共晶犃犾１０犕犵２犛犻合金磨损性能的影响
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摘　要　对亚共晶Ａｌ１０Ｍｇ２Ｓｉ合金进行熔体过热处理，通过削盘式摩擦磨损试验研究了显微组织对亚共晶Ａｌ１０Ｍｇ２Ｓｉ合金磨损性

能的影响。结果表明，熔体过热处理后，初生αＡｌ相转变为近球状等轴晶，Ｍｇ２Ｓｉ相呈纤维状和短杆状均匀分布，且其二次枝晶间距

降低了５８％，硬度提高了１３．５％，同时其磨损速率降低了１６．４９％。磨屑由合金未经熔体过热处理的推碾薄片状与卷曲状转变为小块

粉末状，剥落区面积减小，剥落坑、犁沟和挤压沟槽均变浅。磨损机制由粘着磨损、氧化磨损和磨粒磨损共存转化为以剥层磨损为主，

粘着磨损与部分氧化磨损共存的形式，说明熔体过热处理改善了合金的磨损性能。

关键词　亚共晶Ａｌ１０Ｍｇ２Ｓｉ合金；熔体过热处理；显微组织；磨损性能
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