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摘  要：采用水冷铜模吸铸法制备内生 β-Ti 晶体相增塑 Ti48Zr18V12Cu5Be17 块体非晶复合材料，研究该材料在半

固态温度区间的显微组织演变及其动力学。结果表明：水冷铜模吸铸的铸态组织和半固态等温处理后的水淬组织

均由 β-Ti 晶体相和基体非晶相组成。半固态等温处理温度和保温时间决定着 β-Ti 相的最终形态，提高等温处理温

度将提高 β-Ti 相的演变速度。β-Ti 相晶粒尺寸 D3和保温时间 t存在线性关系，生长动力学因子 K=3.6 μm3/s，β-Ti

相的球化过程是由溶质元素扩散控制的粗化行为。 
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块体非晶材料因具有独特的结构和优异的性能，

在机械、电子、化工、运动器材乃至国防军事上显示

出广泛的应用前景[1]。块体非晶材料的强度基本接近

于理论强度，但高度局域化的剪切行为使得绝大部分

块体非晶在没有明显室温宏观塑性变形的情况下，以

突然失效的方式发生断裂，这严重地制约着该类材料

作为先进结构材料在工程中的应用[1−3]。目前提高块体

非晶材料室温塑性的主要思路是开发非晶复合材料，

即在非晶基体中引入第二相。在诸多方法中，通过成

分调节和控制凝固使得合金熔体在冷却时先析出塑性

晶体相，在后继冷却过程中剩余熔体形成非晶基体相

的方法制备的内生晶体相增塑的块体非晶复合材料是

目前备受关注的焦点。 
目前，内生晶体相增塑的非晶基复合材料都是通

过水淬、电弧熔炼喷铸和电弧熔炼吸铸等方法制备[4]。

这些方法属于极端冷却，沿棒状试样径向的冷却速率

不可控制，使得样品的表层冷却速率高，芯部冷却速

率低，表层非晶含量高而芯部晶体含量高。近期，乔

珺威等[5]利用Bridgman定向凝固技术在制备锆基内生

晶体相增塑非晶体复合材料方面取得了很大成功，有

效改善内生晶体在试样断面的分布。但上述方法只能

制备坯锭，不能用于成形复杂零件。半固态成形是 21

世纪最具发展前景的材料精密成形技术之一[6−7]，在控

制凝固过程中先析出相的形态、尺寸和分布具有独特

的优势，2009 年以“非晶合金材料与物理”为主题的

第 347 次香山科学会议将“非晶复合材料的半固态成

形技术”列为块体非晶材料加工成形过程的关键技术

问题之一[8]。 
陈光等[9]将制备的 Zr56.2Ti13.8Nb5.0Cu6.9Ni5.6Be12.5

复合材料重新加热到液固两相区进行保温处理，调控

复合材料的组织形态和分布，水淬后获得的复合材料

的室温压缩屈服强度和断裂塑性应变分别达到了

1325 MPa 和 12.0%，与未经调控的复合材料相比，分

别提高了 13%和 20%。JOHNSON 研究组[10−12]采用类

似的液固两相区等温处理工艺对 Zr-Ti- Ni-Cu-Be 系和

Ti-Zr-V-Cu-Be 系块体非晶复合材料进行成分和组织

调控，系统研究了室温力学性能、变形和断裂行为。

以 Ti57.3Zr26.4V9.8Cu4.9Be1.6为例[11]：晶体第二相体积分

数 60%、密度 5.03 g/cm3、屈服强度 1068 MPa、断裂

强度 1098 MPa、屈服应变 2.1%、总应变 9.8%、弹性

模量 83.7 GPa、剪切模量 30.4 GPa、断裂韧性 61.6 
MPa/m2、泊松比 0.377，体现了强度、塑性和断裂韧

性的较好结合。MAKAYA 等[13]在解决预制坯锭质量

方面进行了探索，采用半固成形中的冷却斜坡法制备 
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预制坯锭，但合金凝固时间极短，半固态金属的黏度

非常高，在吸铸条件下无法完成充型，仅获得了尺寸

很小的样品。最新成果[14−16]标志着半固态成形所用的

合金从铝合金、镁合金、钛合金和黑色金属等真正地

扩展到块体非晶材料。 
综合上述分析，通过引入晶体相以形成块体非晶

复合材料是解决非晶材料室温脆性的有效方法，而利

用块体非晶复合材料在液固两相区的黏塑流变实现近

净成形是解决块体非晶材料成形的新途径。半固态成

形非晶复合材料的优点体现在：1) 液固两相区等温处

理可有效控制溶质扩散、液固界面形貌、熔体成分与

结构均匀化；2) 成形温度低，延长成形模具寿命，降

低凝固收缩和内应力；3) 具有黏塑性的半固态金属在

高压下具有很强的流动性，有望实现成形复杂零件。

但非晶复合材料半固态成形的研究才刚刚起步，与之

相关的基础研究尚未展开。本文作者重点研究 β-Ti 增
塑Ti48Zr18V12Cu5Be17复合材料在半固态温度区间的显

微组织演变及 β-Ti 晶体相的生长动力学。 
 

1  实验 
 

本文提出的半固态等温处理主要包括 Ti48Zr18- 
V12Cu5Be17 非晶基复合材料制备、石英管真空密封、

等温处理和水淬 4 个步骤，如图 1 所示。选用

Ti(99.5%)、Zr(99.6%)、V(99.9%)、Cu(99.99%)、
Be(99.9%)纯金属组元，按照 Ti48Zr18V12Cu5Be17的摩尔

比进行配比，用非自耗真空炉并在高纯 Ar 保护下熔

炼母合金纽扣锭，反复熔炼 5 次使合金成分均匀。将

母合金锭机械打磨和超声波清洗后置于铜模坩埚内，

抽真空至 1×10−4 Pa 后再充入高纯 Ar 至 0.05 MPa，
采用水冷铜模吸铸制备 d 3 mm×100 mm 的内生 β-Ti
增塑的块体非晶基复合材料试样。将试样打磨并切割

成长度为 6 mm 高的圆柱体，封装在 d 3 mm 的石英管

中，并抽真空至 4×10−3~5×10−3 Pa 。将石英管放入

已经加热至半固态处理温度的电阻炉内，保温预定时 
 

 
图 1  半固态等温处理流程 
Fig. 1  Procedure of isothermal holding process at semi-solid 
stage 

间后将石英管投入水中水淬。半固态等温处理温度选

为 760、800、860 和 900 ℃，保温时间选为 1、3、5、
10、20、30 和 40 min。 

水冷铜模吸铸和半固态等温处理制得的样品采用

D8 Advance 型 X 射线衍射仪(XRD，Cu Kα)进行相标

定。通过配有能谱分析的 Qaunta200F 型扫描电镜

(SEM)进行相成分分析。显微组织的观察采用Olymbus 
BX−51 型光学显微镜完成，腐蚀剂为 4%氢氟酸水溶

液。采用图像分析软件 Image-Pro Plus 6.0 定量分析

β-Ti 相的体积分数 φ、等效晶粒尺寸 D和形状因子 SF，

分别采用式(1)、(2)和(3)计算： 
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式中：Ai为第 i个晶粒的面积；Pi为第 i个晶粒的周长；

A为视场面积；N为待测晶粒数目。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  铸态显微组织结构 

图 2(a)所示为水冷铜模吸铸的 Ti48Zr18V12Cu5Be17

合金铸态显微组织，图 2(b)所示为试样的 XRD 谱。可

以看出衍射谱为漫散峰上叠加有晶体相的衍射峰，对

应着 BCC β-Ti 相，表明显微组织由非晶基体和 β-Ti
固溶体两相组成。能谱分析给出 β-Ti 相的成分为

Ti59Zr23V18，非晶基体的主要成分为 Zr50Ti40V7Cu3，如

图 2(c)和(d)所示。 
光学显微组织表明 BCC β-Ti 晶体相呈发达的树

枝晶较均匀地分布在非晶基体上，测得树枝晶的一次

臂轴的长度为 30~78 μm，平均等效晶粒尺寸为 33 μm，

β-Ti 相 体 积 分 数 约为 61% 。高 熔 点 的 V 对

Ti48Zr18V12Cu5Be17 合金铸态显微组织的形成主要起到

两方面的作用：一方面促使 β-Ti 相形成并使其稳定；

另一方面使得剩余液相中的原子扩散困难，加强非晶

基体的形成能力。在凝固过程中，主元素 Ti 和 Zr 以
及稳定性元素V在较高的温度下以固溶体的形式在合

金溶体中形核并以树枝状生长，形成较细小的树枝晶，

而剩余的合金溶体形成非晶基体。 
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图 2  Ti48Zr18V12Cu5Be17合金铸造态显微组织 
Fig. 2  As-cast microstructures of Ti48Zr18V12Cu5Be17 alloy produced by copper mould suction: (a) Optical microstructure; (b) XRD 
pattern; (c) Composition analysis of selected points; (d) EDS analysis of selected points 
 
2.2  半固态等温处理对 Ti48Zr18V12Cu5Be17 合金显微

组织结构的影响 
2.2.1  半固态等温处理温度的影响 

图 3 所示为 Ti48Zr18V12Cu5Be17合金在 760、800、
860 和 900 ℃下半固态等温处理 30 min 水淬试样的

XRD 谱，均显示为具有典型非晶特征的漫散射峰上叠

加着对应于晶体相的尖锐衍射峰，没有发现明显对应

于其他晶体相的衍射峰。 
图 4 显示了半固态等温处理温度对 Ti48Zr18V12- 

Cu5Be17合金显微组织的影响，图 5 所示为定量分析结

果。表明本实验设计的半固态等温处理温度对复合材

料的相组成没有影响，水淬试样具有 β-Ti 相和非晶基

体两相显微组织，但严重影响着 β-Ti 相的晶粒形态。

760 ℃保温 30 min 时，铸态条件下的 β-Ti 晶体相的二

次树枝晶臂已经消失，在合并粗化的二次枝晶臂间形

成液相的小岛(如图 4(a)中箭头所示)，并且部分 β-Ti
相晶粒彼此相连。处理温度升高到 800 ℃时，β-Ti 相
树枝晶已经转变为不太圆整的颗粒状晶粒，晶粒中夹

裹着较多的液相，如图 4(b)所示。随着处理温度继续

升高，β-Ti 相晶粒更为圆整，晶粒内无夹裹的液相， 

 
图 3  不同半固态等温处理温度下 Ti48Zr18V12Cu5Be17 合金

的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of Ti48Zr18V12Cu5Be17 alloy which were 

as-cast and remelted to semi-solid stage and isothermally held 

for 30 min at different temperatures: (a) 760 ℃; (b) 800 ℃; (c) 

860 ℃; (d) 900 ℃ 

 
但晶粒明显粗化。定量分析结果表明等温处理温度由

760 ℃升高到 900 ℃，β-Ti 相的体积分数降低，形状 
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图 4  半固态等温处理温度对 Ti48Zr18V12Cu5Be17合金显微组织的影响 

Fig. 4  Evolved microstructures produced after remelting and isothermal holding for 30 min at different temperatures: (a) 760 ℃; 

(b) 800 ℃; (c) 860 ℃; (d) 900 ℃ 

 

 
图 5  半固态等温处理温度对 Ti48Zr18V12Cu5Be17 合金 β-Ti

相的形态与体积分数的影响 

Fig. 5  Effects of isothermal holding temperature on shape 

factor and fraction solid of β-Ti phase of Ti48Zr18V12Cu5Be17 

alloy 

 
因子由 0.07 增加到 0.68，如图 5 所示。提高处理温度

可以提高 β-Ti 晶体相的球化速度，在 760 ℃或 800 ℃
下保温处理，即使等温处理 40 min，β-Ti 相树枝晶组

织也不可能完全转变成完全理想的球形，而在 860 ℃

保温处理，仅需要3 min球化过程已经完成(见图6(b))。
上述结果表明，对于 Ti48Zr18V12Cu5Be17合金，最佳的

半固态等温处理温度约为 860 ℃左右。 
2.2.2  半固态等温处理时间的影响 

图 6所示为Ti48Zr18V12Cu5Be17合金在 860 ℃半固

态等温处理不同时间水淬后的显微组织，展示了 β-Ti
晶体相的演变过程。在 860 ℃保温 1 min 后，β-Ti 相
树枝晶的二次臂明显粗化，树枝状形态已经不明显，

大部分二次枝晶臂已经熔断，如图 6(a)所示。当保温

时间延长至 3 min，树枝状晶粒全部消失，β-Ti 相晶粒

已经演变成近球形颗粒，如图 6(b)所示。当保温时间

超过 3 min 后，β-Ti 相的晶粒形状进一步向球形演变，

并且随着保温时间的延长，细小的球形颗粒逐渐消失，

粗大的球形颗粒进一步长大。与低温等温处理相比较

(见图 4(a)和图 4(b))，860 ℃等温处理时，在 β-Ti 晶
体相的演变过程中，β-Ti 相的晶粒中未发现夹裹的液

相。 
图 7所示为Ti48Zr18V12Cu5Be17合金在 860 ℃下半

固态等温处理 3、10 和 40 mim 水淬试样的 XRD 谱，

表明不同保温时间后水淬试样均由 β-Ti晶体相和非晶

基体相组成。采用式(1)的定量金相分析表明，860 ℃ 



                                           中国有色金属学报                                             2016 年 10 月 

 

2114 
 
 

 
图 6  860 ℃半固态等温处理条件下 β-Ti 晶体相的演变 

Fig. 6  Evolution of β-Ti phase during isothermal holding at 860 ℃ for different time: (a) 1 min; (b) 3 min; (c) 5 min; (d) 10 min; 

(e) 20 min; (f) 40 min 

 
保温 1 min 后 β-Ti 相的体积分数为 60%，保温 3 min
后体积分数为 56%，保温时间进一步增加后，β-Ti 相
的体积分数基本保持不变，表明此时体系达到平衡状

态。 
图 8 所示为 β-Ti 相的形状因子和平均等效晶粒尺

寸与保温时间的关系。860 ℃保温 1 min 后，β-Ti 相
晶粒尺寸急剧减小，说明在此保温阶段树枝晶的二次

枝晶臂发生断裂。之后随着保温时间的延长，形状因

子和晶粒尺寸迅速增加，保温时间超过 5 min 后，增

加趋势变得平缓。 

2.3  半固态等温处理生长动力学 
在半固态温度区间，晶体相球化是由界面能驱动

的自发过程[17]。学者们已经详细研究了铝合金和镁合

金在半固态温度区间的显微组织演变和相关机     
理[18−21]。根据晶粒尺寸与保温时间之间的抛物线关系

一般表达式，半固态等温处理生长动力学可以用式(4)
描述： 

KtDD nn =− 0                                (4) 

式中：D0为初始晶粒尺寸；n为晶粒生长指数； K生 
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图 7  Ti48Zr18V12Cu5Be17 合金在 860 ℃保温不同时间下的

XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of Ti48Zr18V12Cu5Be17 as-cast and 

isothermally held at 860 ℃ for different time: (a) 3 min;    

(b) 10 min; (c) 40 min 

 

 
图8  半固态等温处理时间对β-Ti相形态和晶粒尺寸的影响 

Fig. 8  Effects of isothermal holding time interval on shape 

factor and particle size of β-Ti phase 

 
长动力学因子；t 为保温时间。将式(4)对时间进行求

导，并对等式两边取对数，整理后得到式(5)： 
 

( ) nKtDn
t
tD lglg)(lg1

d
)(dlg −+−−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛            (5) 

 
以图 6 和图 8 的定量分析结果为基础，根据式(5)

绘制图 9，获得晶粒生长指数 n=3。因此，在半固态

温度区间Ti48Zr18V12Cu5Be17合金中 β-Ti晶体相的生长

行为满足 LSW 模型[22−24]，即 β-Ti 晶体相的球化过程

是由溶质元素扩散控制的粗化行为。根据式(4)，将

860 ℃下 β-Ti晶体相晶粒直径D3和保温时间 t进行线

性回归。图 10 表明 D3和 t 之间呈很好的线性关系，

进一步说明半固态等温处理中 β-Ti晶体相的粗化行为

符合 LSW 模型。根据图 10 计算得到生长动力学因子

K=  3.6 μm3/s。 
 

 

图 9  Ti48Zr18V12Cu5Be17 合金 860 ℃半固态等温处理时晶

粒生长指数 n值求解图 

Fig. 9  Calculation of n value in Ti48Zr18V12Cu5Be17 alloy 

isothermally held at 860 ℃ 

 

 

图 10  保温时间和 β-Ti 相晶粒尺寸的立方之间的关系曲线 

Fig. 10  Relationship between isothermal holding time 

interval and cubic particle size of β-Ti phase at isothermal 

holding temperature of 860 ℃ 

 
综合上述实验结果和讨论，与传统的铝合金和镁

合金相比较，Ti48Zr18V12Cu5Be17 合金在半固态温度区

间的显微组织演变行为具有如下 3 个特点：1) 两者具

有一致的显微组织演变机理，晶体相的球化过程均符

合 LSW 模型；2) 初始阶段(0~3 min)演变速度快，如

图 8 所示，而传统铝合金和镁合金在此阶段需要约 10 
min。主要原因在于铜模吸铸过程中冷却速度快，铸

态显微组织细小；3) 生长动力学因子 K非常小。对于

传统铝合金和镁合金，K值的范围为 500~1500 μm3/s，
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如图 11 所示。生长动力学因子是与扩散系数、界面能

等材料热物理性能有关的速度量。为了获得较高的非

晶形成能力，液态的非晶材料具有很高的黏度。可以

预见，虽然均处于半固态温度区间，Ti48Zr18V12Cu5Be17

合金具有更高的黏度，原子扩散速度更慢，具有小的

K值。 
 

 
图 11  半 固 态 等 温 处 理 条 件 下 Al-Si 合 金 与

Ti48Zr18V12-Cu5Be17合金生长动力学因子数值比较 

Fig. 11  Coarsening rate constant for Al-Si alloys in other 

studies and for Ti48Zr18V12Cu5Be17 alloy in this work 

 

3  结论 
 

1) 半固态等温处理对 Ti48Zr18V12Cu5Be17 非晶基

复合材料的相组成没有影响。水冷铜模吸铸的铸态组

织和半固态等温处理后的水淬组织均由 β-Ti晶体相和

基体非晶相组成。 
2) 半固态等温处理温度和保温时间决定着 β-Ti

晶体相的最终形态，提高等温处理温度将提高 β-Ti 相
的演变速度。对于 Ti48Zr18V12Cu5Be17合金，最佳的半

固态等温处理温度约为 860 ℃。 
3) 在半固态温度区间，Ti48Zr18V12Cu5Be17合金中

β-Ti 晶体相的生长行为满足 LSW 模型，与传统的铝

合金和镁合金具有相同的显微组织演变机理，但前者

在初始阶段(0~3 min)演变速度更快，并且具有更小数

值的生长动力学因子。 
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Microstructure evolution of Ti48Zr18V12Cu5Be17 bulk metallic glass 
matrix composite during isothermal holding at semi-solid stage 
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(1. School of Materials Science and Engineering, Nanchang University, Nanchang 330031, China; 

2. Key Lab of Near-Net Forming in Jiangxi Province, Nanchang University, Nanchang 330031, China) 

 
Abstract: The Ti48Zr18V12Cu5Be17 in-situ bulk metallic glass matrix composite (BMGC) was prepared by copper mould 

suction process, and the evolution of microstructure of this kind of Ti based BMGC at semi-solid stage was investigated. 

The results show that microstructures of billets, produced by copper mould suction and water quenching after isothermal 

holding at semi-solid stage, mainly contain β-Ti phase and glass matrix. Isothermal holding temperature and time interval 

determine the final morphology of β-Ti phase, and the increasing of isothermal holding temperature increases 

microstructure evolution rate. A linear relationship between the cube grain size of β-Ti phase and isothermal holding time 

is found, and the value of coarsening rate is 3.6 μm3/s. 

Key words: metallic glass matrix composite; semi-solid state; copper mould suction; microstructure 
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