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摘  要：采用铜模铸造法制备直径为 3 mm 的 Mg81Ni8Zn5Y6非晶复合材料，并分别在 473 和 773 K 条件下对材料

等温热处理 5 h。采用扫描电镜(SEM)、高分辨透射电子显微镜(HRTEM)、X 射线衍射仪(XRD)等方法分别对铸态、

热处理态复合材料的组织、相组成和结构进行分析，研究长周期(LPSO)相的热稳定性及不同长周期(LPSO)结构间

的转化过程。结果表明：铸态 Mg81Ni8Zn5Y6非晶复合材料的 LPSO 相为 14H 结构；473 K 热处理 5 h 后，LPSO

相转化为 18R 结构；773 K 热处理 5 h 后，LPSO 相转化为稳定的 6H 结构；成分和热处理温度均对长周期转化类

型有影响。 
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镁合金具有密度低、比强度高、易回收利用等优

点，在航空航天、汽车、电子等领域得到了广泛的应

用[1]。但是与钢、铝合金等一般工程材料相比，晶态

镁合金的强度相对较低，而非晶态镁合金的强度是一

般晶态镁合金的 2~3 倍，比强度也成倍提高[2−5]，因此

作为一种轻质、高比强度、绿色的结构材料[6]，镁基

非晶合金的研究得到了较大的进展，所制备的样品直

径尺寸已经达到了厘米量级[7]。但是镁基非晶合金的

塑性变形能力较差，限制了其应用。为了改善这一缺

点，人们进行了许多研究，如采用引入韧性金属作为

强化相[8]、内生法制备非晶合金复合材料等方法提高

镁基非晶合金的韧性。其中，利用内生法制备非晶复

合 材 料 发 展 较 快 ， 在 Mg-Cu-Zn-Y[9−11] 、

Mg-Cu-Ni-Y[12] 、 Mg-Ni-Zn-Y[13] 、 Mg-Zn-Ca[14−16] 、

Mg-Cu-Y[17−18]等合金体系中都发现了具有较高塑性

的镁基非晶复合材料，而 HUI 等[10]和 QIU 等[13]发现

的具有长周期(Long-period stacking ordered，LPSO)结
构的Mg-Cu/Ni-Zn-Y非晶复合材料同时具有更高的塑

性和强度。 
对 Mg 合金中长周期结构的研究主要集中在

Mg-TM-RE(TM=Cu、Ni、Zn，RE=Y、Gd、Er)等合

金体系[19−24]，共发现了 5 种类型的 LPSO 结构，即

6H(ABCBCB') 、 l0H(ABACBCBCAC) 、 14H(ABAB- 
ABACBCBCBC)、18R(ABACBCBCBACACACBAB)
和 24R(ABABABABCACACACABCBCBCBC)。LPSO
结构既可以出现在镁基体中，也可以出现在第二相中。

LPSO 相不仅是堆垛有序结构，还是化学有序结构。

在凝固过程中及热处理工艺中均可以形成具有 LPSO
结构的第二相及有序固溶体，在适当条件下，LPSO
之间可以相互转变。 

目前，对镁基非晶复合材料中 LPSO 相的研究相

对较少[25−26]，探索 LPSO 结构的形成机制、不同 LPSO
结构间的转变机制以及热处理对 LPSO 结构的影响显

得尤为重要。本文作者通过固定热处理时间，改变热

处理温度，研究热处理温度对 Mg81Ni8Zn5Y6 合金中

LPSO 结构类型及 LPSO 结构之间转变的影响。 
 

1  实验 
 

采用高纯度(99.9%，质量分数)的金属 Mg、Ni、
Zn、Y 为原料，按照名义成分 Mg81Ni8Zn5Y6(摩尔分数，

%)配制合金。首先在 Ti 吸收、高纯氩气保护下，采用

非自耗真空电弧炉制备 Ni-Y 中间合金；然后将中间 
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合金与 Mg、Zn 放到 BN 坩锅内，在高纯氩气保护下，

采用感应熔炼炉、铜模喷铸的方法制备直径为 3 mm，

高度约 60 mm 的样品。在电阻炉中，分别在 473 和

773 K 条件下对样品等温处理 5 h 后再进行水淬处理。 
采用 X 射线衍射(Rigaku D/max 2400 型，Cu Kα

辐射，λ=1.5405 nm，扫描范围为 20°~80°，功率为 12 
kW)、扫描电镜(S−3400 型，试样表面抛光)和高分辨

透射电子显微镜(Tecnai G20 型，工作电压为 150 kV)
对合金的成分、组织和相组成等进行分析，同时采用

选区电子衍射(Selected area electron diffraction, SAED)
分析相的结构。其中，TEM 试样的制备方法如下：先

用线切割将样品切成厚度约为 1 mm 的薄片，然后用

手工方法磨制成厚度约为 30~40 μm 的薄片，再经离

子减薄仪进行减薄，最终制成符合要求的薄膜样品。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  合金相组成的变化 

图 1 所示为 Mg81Ni8Zn5Y6试样的 XRD 谱。而图

1 中的内嵌图为所制备的铸态样品。由图 1 可知，铸

态样品(见图 1中曲线(a))和 473 K热处理 5 h后的样品

(见图 1 中曲线(b))，其 XRD 谱与基线相比，在 2θ为
30°~45°范围内，均呈现出非晶所特有的漫散射峰，同

时在漫散射峰上叠加了尖锐的晶态相衍射峰，这说明

合金是由非晶基体和分布在非晶基体上的晶态相所组

成的复合材料。而 773 K 热处理 5 h 的样品基本由晶

态相组成(见图 1 中曲线(c))。从图 1 可以看到，3 条曲

线上出现晶相衍射峰的位置及峰的强度都有所不同， 
 

 
图 1  Mg81Ni8Zn5Y6合金试样的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of Mg81Ni8Zn5Y6 alloy: (a) As-cast; (b) 

Heat treatment at 473 K for 5 h; (c) Heat treatment at 773 K for 

5 h 

这说明合金中的晶态相种类和相对含量都发生了变

化，即在不同的热处理温度下有新相形成。表 1 所列

为各试样的相组成。 
 
表 1  在不同条件下处理后样品的相组成 

Table 1  Phase formation of samples treated under different 

conditions 

Sample state Phase constituent of sample 

As-cast α-Mg, MgNiZn, Mg24Y5, Mg12ZnY 

Heat treatment 
at 473 K 

α-Mg, MgNiZn, Mg24Y5, 
Mg12ZnY, Mg2Zn3 

Heat treatment 
at 773 K 

α-Mg, MgNiZn, Mg12ZnY, 
Mg2Zn11, Ni5Y, Ni2Y3 

 
结合图 1 及表 1 可以看到：铸态试样 XRD 曲线

中非晶相的漫散射峰较明显，合金中相的种类较少；

经过 473 K 热处理 5 h 的试样中存在 5 种相，分别为

α-Mg、MgNiZn、Mg24Y5、Mg12ZnY 和 Mg2Zn3，其中

Mg2Zn3相为新生相；经过 773 K 热处理 5 h 试样中的

Mg24Y5及 Mg2Zn3消失，同时生成 Mg2Zn11、Ni5Y 和

Ni2Y3 相，此时，非晶相的漫散射峰基本消失，这说

明非晶相在热处理过程中逐渐分解形成不同结构的晶 
态相。 
 
2.2  合金的显微组织变化 

图 2所示分别为不同状态下Mg81Ni8Zn5Y6合金的

SEM 像。由图 2(a)可以看到，在灰色基体上均匀地分

布着长约 10 μm、宽小于 2 μm 的黑色针状 LPSO 相。

其形成可归为如下 3 个方面：1) 快速凝固时，具有

LPSO 结构 α-Mg 固溶体作为领先相首先析出，该相析

出过程中，伴随着 Mg 的大量消耗，使剩余液体中 Ni、
Zn、Y 等元素富集，从而使析出的 α-Mg 相周围的成

分接近于共晶成分，为非晶形成提供了成分条件。根

据相竞争机制[27]可知，在快速凝固时，非晶相比共晶

相优先生成，于是在 α-Mg 相周围形成非晶相基体，

并消耗掉了大量的 Ni、Zn、Y 等元素，这样就限制

LPSO 相的生长。2) 新相形成时表面能发生变化，不

同形状的晶体表面能由小到大依次为球状、针状、盘

状，如果新相想要继续长大，则需降低界面能，而要

降低界面能势必会引起比容应变能增大，所以只有界

面能降低量大于比容应变能升高量才能使新相长大，

比容应变能由小到大依次为盘状、针状、球状[28]，可

以看出球状和盘状相都不能满足界面能降低量大于比

容应变能升高量的要求，从而导致长周期相呈针状。

3) LPSO 结构的影响，已有研究[20, 23, 29]表明，固溶原
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子首先分布在 LPSO 相两端的层错层，在此处形核，

然后向层错内部延伸，LPSO 优先沿密排面堆垛方向

生长，在层错层方向和向层错层内延伸方向上，各向

异性，所以导致长周期相为针状。由图 2(b)可以看出，

针状相的面积减小，在灰色的基体上，析出白色点状。

由图 2(c)可以看出，非晶相消失，针状相减少，生成

了黑色的 α-Mg 基体和白色的共晶组织。 
 

 
图 2  不同状态下 Mg81Ni8Zn5Y6合金的显微组织 

Fig. 2  Microstructures of Mg81Ni8Zn5Y6 alloy under different 

conditions: (a) As-cast; (b) Heat treatment at 473 K for 5 h; (c) 

Heat treatment at 773 K for 5 h 

 
2.3  LPSO 结构变化 

图 3、4 和 5 所示分别为铸态、473 K 热处理 5 h、
773 K 热处理 5 h 试样的 TEM 像，其中，图 3(a)、4(a)、
5(a)所示分别为合金低倍组织照片；图 3(b)、4(b)、5(b)
所示分别为对应的选区电子衍射谱；图 3(c)所示分别

为合金的 HRTEM 像。从图 3(b)、4(b)、5(b)可以看出，

3 个试样中都存在不同于 2H 结构 Mg 相的衍射斑点，

2H 结构的 Mg 相除了由于二次衍射导致的 0001 衍射

斑外，C*方向没有其他的弱斑出现。而在图 3(b)中可

以看到，在沿倒易 C*轴方向，与镁基体 0002 反射对

应的强衍射斑点到透射斑点之间存在 13 个附加衍射

斑点，将上述两个斑点间距 14 等分，表明在铸态

Mg81Ni8Zn5Y6 合金中，LPSO 结构为 14H；同时，图

3(c)标出 14H 型 LPSO 结构堆垛序列。同样，从图 4(b)
可以看出，强衍射斑点到透射斑点之间存在 17 个附加

衍射斑点，将上述两个斑点间距 18 等分，表明经过

473 K 热处理 5 h 的合金中 LPSO 结构主要为 18R。从
图 5(b)可以看出，经过 773 K 热处理 5 h 的合金中

LPSO 结构主要为 6H。 
由图 3(b)、4(b)、5(b)可以看出，随着热处理温度

的升高，合金中的长周期结构发生了明显的变化，这

说明热处理对长周期结构的转变有着比较明显的影

响。SHAO 等[26]在对 Mg83Ni6Zn5Y6 的研究中发现，

LPSO 结构类型与热处理温度有关。在铸态、473 K 热 
 

 

图 3  铸态 Mg81Ni8Zn5Y6合金的 TEM 像 

Fig. 3  TEM images of as-cast Mg81Ni8Zn5Y6 alloy: (a) TEM 

image; (b) SAED image recorded from local region;        

(c) HRTEM image 



第 26 卷第 7 期                         付丽丽，等：热处理对 Mg81Ni8Zn5Y6 合金中长周期结构的影响 1417

 

 
图 4  473 K 热处理 Mg81Ni8Zn5Y6的 TEM 像 

Fig. 4  TEM images of Mg81Ni8Zn5Y6 annealed at 473 K for 5 

h: (a) TEM image; (b) SAED image recorded from local region 

 

 
图 5  773 K 热处理 Mg81Ni8Zn5Y6的 TEM 像 

Fig. 5  TEM image of Mg81Ni8Zn5Y6 annealed at 773 K for 5 

h: (a) TEM image; (b) SAED image recorded from local region 

 
处理 5 h、573 K 热处理 5 h，LPSO 结构以 14H 为主；

在 673 K 热处理 5 h、773 K 热处理 5 h，LPSO 以 18R
为主，这与本研究中观察到的 LPSO 结构(14H、18R、
6H)不同，说明合金元素含量及热处理温度均可能影

响 LPSO 的结构。 
随着温度升高，Ni、Zn、Y 在 Mg 中的固溶度增

加，即 Ni、Zn、Y 原子由非晶基体向 α-Mg 中扩散，

在某些区域满足化学成分条件和结构条件时，在晶粒

内开始形成良好的片层状 LPSO 相。随着温度的升高，

进入 α-Mg 中的 Ni、Zn、Y 原子增多，增大的固溶应

力导致 18R-6H 结构的转变，周期层数降低，LPSO 能

够容纳更多的 Ni、Zn、Y 原子，来抵消增大的固溶应

力。但是，热处理温度不同，长周期结构转变的方式

也不同，在 473 K 退火时，发生的是 14H 向 18R 结构

的转变；在 773 K 热处理时，发生的是 14H-18R-6H
结构的转变。根据 Arrhenius 方程可以知道，温度是影

响扩散速率的最主要因素，温度越高，原子的热激活

能量越大，扩散能力越强。在 473 K 退火时，由于温

度较低，Ni、Zn、Y 原子扩散能力弱，14H 类型 LPSO
在向基体生长过程中，两种原子只能沿着镁的最低能

量面{0001}向基体扩散，合金中 14H 类型的 LPSO 贯

穿整个晶粒后，后续沿{0001}面迁移而至的 Zn、Y 原

子导致 14H-18R 的转变；在 773 K 退火时，Ni、Zn、
Y 原子的扩散迁移能力增强，非晶基体的晶化导致镁

对 Ni、Zn、Y 原子的束缚力下降，两种原子可以沿着

C*轴扩散，从而形成 14H-6H 的结构转变。由此可以

看出，由于在退火过程中 Ni、Zn 和 Y 在 Mg 中的固

溶度降低，导致 Ni、Zn 和 Y 原子在合金中发生重新

排列，原子重排后还是以固溶形式存在，结合表 1 中

相组成分析，相的种类发生了变化(形成新的相)，所

以长周期的结构演变过程中可能伴有成分的变化，并

且产生了更加稳定的 6H 结构。 
 

3  结论 
 

1) 铸态 Mg81Ni8Zn5Y6 合金主要由非晶基体和针

状的长周期相组成，随着热处理温度的升高，合金中

的相组成和结构均发生了显著的变化，经 773 K 热处

理5 h后的合金中组织形貌演变为α-Mg基体和黑白相

间的共晶组织。 
2) 铸态 Mg81Ni8Zn5Y6 非晶复合材料的 LPSO 相

为 14H 结构；473 K 热处理 5 h 后，试样 LPSO 相为

18R 结构；773 K 热处理 5 h 后，试样 LPSO 相为 6H
结构。 

3) 合金成分和热处理温度均对LPSO的结构和稳

定性产生影响，对于 Mg81Ni8Zn5Y6合金，可获得稳定

性最佳耐高温的 6H 长周期结构相。 
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Effect of heat treatment on long-period stacking ordered 
structure of Mg81Ni8Zn5Y6 alloy 
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Abstract: Mg81Ni8Zn5Y6 amorphous matrix composites with 3 mm in diameter were fabricated by conventional Cu-mold 
casting method and the resultant samples were heat-treated at 473 and 773 K for 5 h, respectively. The microstructure, 
phase constituent and structure of the as-cast and the annealed samples were analyzed by scanning electron microscopy 
(SEM), high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) and X-ray diffractometry (XRD). The thermal 
stability and the transformation process of different long-period stacking ordered (LPSO) structure were investigated. The 
results show that the LPSO structure in the as-cast sample, the (473 K, 5 h)-annealed sample and the (773 K, 5 h)- 
annealed sample are 14H, 18R and 6H, respectively. Furthermore, the LPSO structure formation is influenced by both the 
composition of the alloy and the temperature of heat treatment employed. 
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