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Cu 对 Mg-Zn-Ca 合金非晶形成能力与力学性能的影响 
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摘  要：采用铜模铸造制备直径为3 mm的Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 3.5, 5)系列合金。分别采用扫描电镜(SEM)、X

射线衍射仪(XRD)、力学性能试验装置研究合金的显微组织、相组成和铸态样品的压缩性能，并对断口形貌进行

分析。结果表明：Mg69Zn25Ca5Cu1可以形成直径为3 mm的非晶合金，其强度和塑性应变分别为690 MPa和1.7%。

与Mg-Zn-Ca合金相比，其非晶形成能力和塑性应变均有提高。同时这也是目前在直径大于2 mm的Mg基非晶合金

中所发现的最大塑性应变量。 
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Abstract: Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 3.5, 5) as-cast alloys with 3 mm in diameter were produced by using copper mold 

casting method. The microstructures, phase constitutes and mechanical properties of as-cast samples were investigated by 

scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffractometry (XRD) and compression tester. The fracture surfaces were 

also analyzed by SEM. The results show that the critical sample size for glass formation, the fracture strength and the 

plastic strain of Mg69Zn25Ca5Cu1 alloy are 3 mm in diameter, 690 MPa and 1.7%, respectively. Both of the glass forming 

ability and the plastic deformation are improved obviously compared with Mg-Zn-Ca alloys. Up to now the plastic strain 

is the largest one in the samples with diameter larger than 2 mm for Mg-based bulk metallic glasses. 
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高比强度轻质材料通常被认为是航空航天、节能

降耗等领域优先选用的重要材料。Mg基非晶合金的高

比强度在工程上有重要的应用前景。因此，自1991年
发现具有代表性的Mg65Cu25Y10

[1]块体非晶合金(BMG)
以来，人们投入大量的精力研究与开发块体Mg基非晶

合金。目前已经在 Mg-Cu-RE (RE=Y, Gd, Nd, Tb, 

Dy)[2−4]、Mg-Ni-RE[5]和Mg-Zn-Ca[6−7]等合金体系发现

Mg基 BMGs，同时一些提高非晶形成能力或热稳定

性的合金化元素，如Ag[8]、Zn[9]、Ni[10]等被先后采用。

这些元素在Mg-Cu-RE合金体系中发挥了重要的作用，

由此制备出直径尺寸达到16~25 mm[8]的BMGs。然而

这些非晶合金在室温下的力学性能很差，主要表现为： 
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当样品尺寸大于2 mm时，这些非晶合金表现为脆性断

裂，没有任何塑性，甚至在弹性变形范围内，由于缺

陷引起的裂纹敏感性，造成材料的强度几乎没有再现

性。因此这种材料在工程上的应用是不可能的。如果

Mg基非晶合金的强度具有可靠性或具有一定的韧性，

有可能将其应用于商业上。因此，很多研究者致力于

改善Mg基非晶合金的韧性或提高材料强度的可靠性。

本文作者在系统研究了Mg-Zn-Ca[7]非晶的基础上，设

计Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 3.5, 5)合金，通过改变元素

Cu的含量以寻找更高强度和塑性的非晶合金。 

 
1  实验 
 

本试验采用纯度为 99.9%Mg、Zn、Ca 和 Cu 为

原料，按设计成分进行配比，在高纯氩气保护条件下，

利用感应炉熔化方法，制备 Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 
3.5, 5)母合金。采用感应加热的方法，使用喷铸技术

将合金浇入铜模中，制成直径为 3 mm 的试样。采用

万能材料试验机在室温、应变速率为 1×10−4/s 条件

下，对直径为 3 mm、高为 6 mm 的合金试样进行压缩

实验。为了能较准确地反应合金的力学性能，每一种

成分的合金至少做 5 次压缩实验。采用 S−3400N 型扫

描电镜对试样进行组织分析和断口形貌观察，采用 X
射线衍射(XRD)分析样品的相组成，利用阿基米德方 

 
法分析合金的密度。 
 

2  结果与分析 
 

2.1  样品微观组织的SEM分析 
图1所示为Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 3.5, 5)系列合

金的SEM像。从图1(a)中可以看出，Mg69Zn25Ca5Cu1

铸态合金组织为典型的非晶合金特征组织。对比图1(a)
可以看出，合金Mg68Zn25Ca5Cu2组织发生了明显的变

化，开始出现组织特征，有些特征组织从基体中剥落，

形成小坑(见图1(b))。而在图1(c)中，特征组织和组织

剥落所造成的小坑数量减少，同时出现了一种细小的

花瓣状组织。当Cu含量增加到5%时，显微组织(见图

1(d))发生了明显的改变，小凹坑已经完全消失，而在

非晶基体相上均匀分布着大量的晶体颗粒，这些晶体

颗粒在试样的表面密集存在，甚至开始转变成片状分

布，其颗粒尺寸一般为1~2 µm。 
 
2.2  XRD谱分析 

图2所示为直径为3 mm的Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 
3.5, 5)合金的XRD谱。从图2中可以看出，在2θ=30˚~45˚
处，Mg69Zn25Ca5Cu1的XRD谱呈现典型的非晶态漫反 

 

 
图1  Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 3.5, 5)合金的SEM像 

Fig.1  SEM images of Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 3.5, 5) as-cast alloys: (a) Mg69Zn25Ca5Cu1; (b) Mg68Zn25Ca5Cu2; (c) 

Mg66.5Zn25Ca5Cu3.5; (d) Mg65Zn25Ca5Cu5  
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图 2  Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 3.5, 5)合金 XRD 谱 

Fig.2  XRD patterns for Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 3.5, 5) 

as-cast alloys with 3 mm in diameter 

 
射馒头峰，无明显的晶态相衍射峰，这说明其组织是

由非晶相组成。结合 SEM 观察结果，进一步确定直

径为3 mm的Mg69Zn25Ca5Cu1合金是完全非晶态结构。

当 Cu 含量(摩尔分数)增至 2%时，它的漫反射峰上存

在少许晶态衍射峰，说明在非晶基体上有晶态相析出，

经分析为 Mg 和 CaCu 相，但衍射峰强度不高，说明

晶态相含量不多，其组织为非晶和少量晶态相的混合

组织；在 Cu 含量为 3.5%时，衍射峰强度有所下降。

这说明，随着 Cu 含量的升高，组织中非晶成分增加；

但当 Cu 含量达到 5%时，晶态峰又重新出现，但与

Cu 含量为 2%时晶态峰所出现位置并不相同，说明所

形成的是两种完全不同的晶态相，经分析此时产生的

晶态相为 Cu0.64Zn0.36和 CuMgZn 相。这与组织照片上

所观察到的现象是相符合的。 
 
2.3  力学性能和断口分析 

图 3 所示为 Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 3.5, 5)合金

准静态压缩曲线。从图 3 中可以看出，直径 3 mm 的

Mg69Zn25Ca5Cu1 合金具有较大的塑性，其塑性变形量

εp 可以达到 1.7%，这是目前在直径为 2 mm 以上的 

Mg 基块体非晶合金中所发现的最大塑性应变。

Mg66.5Zn25Ca5Cu3.5 的塑性变形量为 0.16%，其他两种

合金都几乎没有任何塑性应变。合金 Mg69Zn25Ca5Cu1

的断裂强度 σf也是最高的，达到了 690 MPa，其次是

Mg66.5Zn25Ca5Cu3.5合金，其断裂强度为 610 MPa。而

Mg68Zn25Ca5Cu2 和 Mg65Zn25Ca5Cu5 的断裂强度则分

别只有 581 和 481 MPa。 

表1所列为Mg69Zn25Ca5Cu1和几种Mg-Zn-Ca合金

的力学性能及比强度σf/ρ的对比，文献[7, 11]中试样直

径D均为2 mm。由表1可看出，随着Cu元素的加入，

合金的非晶形成能力得到提高(Mg70Zn25Ca5合金的临

界非晶形成尺寸为直径2 mm[7])，同时断裂强度及韧性

都得到明显的改善。Mg69Zn25Ca5Cu1非晶合金具有较

高的比强度。但随着Cu含量的进一步增多，在非晶基

体上开始有少量的晶态相出现，从而降低了非晶合金

的强度和塑性。 
图4所示为Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 3.5, 5)合金的

断口形貌。从图4中可以看出，当合金中Cu含量为1%
时，合金的断口有明显的脉络纹出现，在外力的作用 
 

 
图 3  Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 3.5, 5)铸态合金的应力—应

变曲线 

Fig.3  Stress-strain curves of Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 3.5, 5) 

as-cast alloys with 3 mm in diameter 
 

 
表 1  Mg69Zn25Ca5Cu1和几种 Mg-Zn-Ca 合金的力学性能 

Table 1  Mechanical properties of Mg69Zn25Ca5Cu1 and several Mg-Zn-Ca alloys 

Alloy D/mm σf/ MPa εp/% (σf/ρ)/[105(N·m·kg−1)]−1 Microstructure Refs. 

Mg80Zn12Ca4Cu4 2 678 4.60 2.89 C+A [11] 

Mg68Zn28Ca4 2 828 1.28 2.83 C [7] 

Mg70Zn25Ca5 2 642 0.40 2.62 C [7] 

Mg69Zn25Ca5Cu1 3 690 1.70 2.81 A This work 

C: crystalline; A: amorphous  
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图4  Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 3.5, 5)合金的断口形貌 

Fig.4  Fracture morphologies of Mg70−xZn25Ca5Cux as-cast alloys: (a) x=1; (b) x=2; (c) x=3.5; (d) x=5 

 
下沿脉纹方向断裂，显示出韧性断裂特征(见图 4(a))；
当 Cu 含量增加到 2%时，合金断口显示出脆性断裂特

征(见图 4(b))；当合金中 Cu 含量达到 3.5%时，在断

口上可以清晰地看到具有类似于脉络纹的条纹存在，

与脆性断口的条状纹有明显的差别，因此该成分的合

金具有一定的塑性。同时可以看到，在断口表面上出

现了大量的颗粒相，这与前面 SEM 对组织的观察结

果是一致的；当 Cu 含量为 5%时，合金显示出非晶与

晶态相的混合断口，表现为脆性断裂特征。 
合金元素 Ni 和 Cu 的影响，在 Mg-TM-RE(TM 为

过渡族金属，RE 为 Y 或镧系稀土元素)非晶合金中已

经报道[8, 10, 12]，但关于过渡族金属在 Mg-Zn-Ca 合金体

系的研究还没有见到报道。由本研究可以看到，过渡

族金属在 Mg-Zn-Ca 合金体系的作用非常明显，但仅

限于微合金化的作用。作者在 Mg-Zn-Ca-Cu 合金体系

中曾进行过大量研究，发现在 Cu 含量和 Ca 含量大于

5%时，即使有一定的非晶形成能力，性能也非常差。

因此可以说明过渡族金属仅限于微合金化的作用。由

于 Mg 元素的碱土金属性质以及密排六方体结构的原

因[8]，其非晶合金在很多体系中表现出脆性，甚至不

能获得可靠的力学性能数据，因此提高合金的韧性显

得非常重要。在以往的 Mg 基非晶合金中，塑性变形

只能在直径小于 2 mm 的样品中发现，并且在已发表

的文献中，所发现的最大应变量也只有 1.28%[7]，本

实验在直径为 3 mm 的 Mg69Zn25Ca5Cu1非晶合金中发

现了其塑性应变为 1.7%，这可以说是 Mg 基非晶合金

塑性变形研究中的一个重要进展。本研究也说明，通

过寻找合适的微合金化元素，可以达到改善非晶合金

韧性的目的。 
 

3  结论 
 

1) 研究了Mg70−xZn25Ca5Cux(x=1, 2, 3.5, 5) 合金

的非晶形成能力与力学性能。 
2) 当x=1时，合金的非晶形成能力可以达到直径3 

mm，压缩强度和塑性应变量分别为690 MPa 和1.7%。

此塑性应变量是目前所发现的大尺寸Mg基非晶合金

中的最大塑性应变量。  
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