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激光诱导自蔓延反应合成 Zr-Ti-Ni 准晶合金

王存山，王度劳，潘学民，高雅丽，董闯
(大连理工大学三束材料改性国家重点实验室，辽宁大连 11023)

摘要 利用构成 Z卜Ti-Ni稳态准品合金体系组元间具有负的混合始而能发生放热反应的热力学特征，进行了激光诱导自蔓延反应合

成准品的工艺研究。 B仔Z结果表明，激光诱导自蔓延反应合成 Zr4-lTL.，NiI6 ， TI.u;Zr~il7和吼.，zrj<i"，产物皆是由准品 I 相，ασ血r)固熔

体及具有 M屏n，晶体结构的Laves 相所组成，但各组成相的含盘有所不同。 当反应体系成分由 Zr41Tij<i w依次变为 叽ωZr.ωNil7和

Ti.，zrj<i"，时，产物中准品相的相对含量逐渐降低。 随着合成产物中准品含量的增加，合成样品的显微硬度增加。
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Laser-Induced Self-Propagating Reaction Synthesis of Zr-Ti-Ni Quasicrystal 

WANG Cun-shan , WANG Yan-f;缸鸣， Pan Xue-rnin , Gao Ya-li , DONG Chuang 
(Sωte Key Laboγαtoryfor Ma仿叫ωs Modificαt切饵， Da1ían Un切ersíty of Technology, Dω臼饵， Líωníng 116023， σ~ina) 

Abstract Noticing 也at strong exothennic reaction due to L缸-ge negative enthalpy of mi皿ng can occur among m哉Jor

components of 吐\e Zr- Ti-Ni quasicrystalline alloy syste盯恼， a new tedmiqueωfabricate quasicrystalline material using laser­

induced self-propa吕甜ng reaction synthesis (LSRS) is developed. The LSRS for zr习'i-Ni alloy system shows 血at the product 

is mairùy compωed of 仕\e quasicrystalline I-phase, the aσ四r) solid-solution and the Laves phase with MgZn, structure type 

However, the content of the I-phase in 吐\e products changes with 址\e composition of 吐\e raw powder mixtures. When 吐m

compo唱ition of 由e raw powder mixtures changes 仕om Zr•1Tij<iI6 to TI..u;Zr41丰Ni17 and Ti.,zrj<i"" the content of 出e I- phase 

decreases. The microhardness of 位\e sarnples increases with the increase of the content of 出e 1- phase 
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1 引 言

准晶(Quasic可stal)的概念是相对于晶体而提

出的，在准晶发现之前，人们通常认为固态物质仅有

两种形态，即晶体和非晶体。前者的结构可用一个

结构单元的周期性排列来描述 ;后者则结构元长程

有序，不存在任何对称性，仅有近程有序性。 而准品

是同时具有长程准周期平移序和非晶体学旋转对称

性的固态有序相。 准周期性和非晶体学旋转对称性

构成了准晶定义的两个核心[1) 。

准品的研究从 1984 年至今基本上可分为三个

阶段 :第一阶段始于首例Al-Mn准晶的发现，此期

间用液态急冷法发现了一大批准晶。 第二阶段始于

1987 年 ， 发现了稳定而结构完整的Al-Cu-过渡族

金属三元准晶，可用常规方法制备材料。 第三阶段，

以应用为主的新阶段[2.3) 。

准晶从结构的角度看是一种新的物质形态，但

实际上它们仅在特定的金属合金中形成，是成分范

围较窄的金属间化合物。而许多构成这类金属间化

合物的金属元素之间因具有负的混合始而能发生放

热反应。 利用这一热力学特征，我们开展了激光诱

导自蔓延反应合成准晶合金的工艺研究。

2 实验材料及方法

实验用原材料为化学分析纯 Zr 粉(-300 目) , 

白粉(-200 目)和 Ni 粉(-200 目) ，质量纯度均大

于 99.8%。首先分别按照Ti~~iI6 ， Ti41 .sZr41~i17 

和TiwZr~iæ 的原子比计算出粉末的单重，然后将

粉末按比例称重并进行长时间均匀棍合。 海合好

的粉末在压力机上压制成尺寸为 φ5 mrnx6 mrn 

的圆柱形试样。将试样置于充有氧气的反应容器

内，采用连续 CO2 激光器在压坯一端进行点火，引
发自蔓延反应。 激光点火时优选工艺参数为:激光

功率 0.8 kW，点火时间 2.5 s ，光斑尺寸 φ5 mrn。

采用 XRD -6000 型 X 射线衍射仪，JSM-
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响，共晶组织的组成相及成分随合成试样的区域不

同而发生明显改变。 在试样横断面直径约1.2 mm 

的中心区，共晶是由Laves 相和 α(白1Zr)固熔体所

组成，其中Laves 相内 Zr ，Ti和 Ni 之间的原子比近

似为1:1 : 1 ， 具体化学组成为Zr31.~Ti弘uNi制;而在试

样横断面的边缘区，共晶组织则是由准晶 I 相和

ασ览。因熔体所构成，其中准品 I 相内的 Zr，Ti 和

Ni之间的原子比近似为 2:2:1 ， 具体化学组成为

Zr38.6~Ni172。

图 3 所示为透射电镜下观察到的Laves 相

+ασ'iIZr)和 I 相+α口'iIZr)两种共晶组织的典型形

貌 。 其中，图 3(a) 和图 3(b)中的深色相分别为

Laves 相和准晶 I 相，而两种共晶组织中的浅色相

皆为 ασ四r)固熔体组织。

光激国

5600LV 型扫描电镜(配有 OXFORD ISIS-3 型能谱

仪)和 JEM-100Cxn 透射电镜对合成产物的物相 、

成分及微观结构进行分析。 利用 DMH-2LS 型努氏

硬度计测试合成产物的显微硬度，载荷 10 g ，加载

时间 15 s，每个试样测试 30 点，取其算术平均值。

3.1 合成产物的微观结构

图 1 所示为 Zr44'白40~n16 合成产物的 X射线衍射

谱。 可见，合成产物主要是由准晶 1-相、Laves 相及

α口'ilZr)相 ÐT组成O 其中，Laves 相为 MgZn2 型拓扑
密堆相，其空间群结构为 Pdmmco a口'iIZr)为Ti和
h 的固熔体，其晶体结构为 h.c.p(P6jmmc)。 由于

Ti和 Zr 元素间可完全错配，而使其相对应的衍射

峰出现了明显的宽化特征。
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图 1 Zr咽白..，Ni16 的合成产物的 X射线衍射谱

Fig.l X-ray diff'n呈ction spectrum of I.SHS of Zr .. '白咄Ni16

product 
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图 3 Laves 相+a一(τ1， Zr) (a)和 I 相叫一σ1， Zr) (b)两种共

晶组织的 TEM形貌

Fig.3 TEM morphologies of 位le Laves phase+α-c币， Zr) 

(a) and the 1 pahse +α-口1， Zr) (b) eutecti臼

白4u;Zrru;Ni 17 合成产物 X射线衍射分析表明，该

合成产物同样是由准晶 1-相，Laves 相及 ασ归功相

所组成。 但半定量分析表明，该合成试样中准晶 I一相

的相对含量较 zr胡咀ωNi16 合成样品有所降低。合成产
物中组织形态的主要变化是出现了呈网状分布的

ασ况。固熔体初生相。同时 ，Laves 相+ασ况。共晶

组织分布的区域有所扩大(约在横断面直径为

1.4mm 中心区范围内)。

在成分为白~4川iæ 的合成产物中，虽然三种

图 2 所示为扫描电镜下观察到的 zr剖白ωNil6 合
成样品典型的微观组织形貌。 可见，在同一微观视

野下主要分布着以放射状群集形态生长的树枝初晶

和精细的鱼骨状共晶组织。 定量成分分析表明，树

枝晶初晶内主要富含 Zr 和白两种元素，而明显贫

Ni ，其具体化学组成为白45.æZr52.81Ni l.63，应为 α口览。
固熔体。 因受冷却速度和微区成分等因素的综合影

图 2 TiwZr..，Ni16 合成样品的 SEM形貌

Fig. 2 SEM morphology of I.SRS Ti..Zr..,Ni16 product 
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基本组成相的种类没有发生改变，但准晶 1-相的相

对含量却进一步降低。 在扫描电镜下观察发现 ，该

成分合成产物的组织形貌与成分为 zr鸪TiωNi16 的合
成产物十分相似，也是由以放射状群集形态生长的

树枝初晶和精细的鱼骨状共晶组织所构成 。 但

Laves 相+α(白flr)共晶组织分布的区域有进一步扩

大趋势 (约在横断面直径为 1. 5 rnm 的中心区范围

内)。 同时，初生相 α口况。固熔体的相对含量较成

分为白~4L~i17 的合成产物有所降低。

3.2 合成产物的显微硬度

图 4所示为不同成分合成样品的显微硬度。合成

产物的显微硬度主要与准晶的相对含量有关。 当反应

体系的成分由 Zr~白~i16 依次变为 飞u;Zr4u;Ni 17 和
1'itoZr~i2JJ 时， 因合成产物中准晶的相对含量逐渐降
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图 4 成分对合成样品显微硬度的影响

Fig.4 Influence of composition on microhardness of LSRS 

products 

低，显微硬度也随之降低。 但这种降低程度还与其它

两相的相对含量有关。 虽然成分为Ti~~i2JJ合成样

品中准晶的相对含量较成分为咀4u;ZrωNi17 的合成样
品为低，但因 ασ坦r) 固熔体相含量相对较低，而

Laves 相的含量相对较高所以其整体硬度水平与成

分为白ωzrωNi17 的合成样品显微硬度比较相近。

4 结论

1) 激光诱导自蔓延反应合成Zr44~i16 ，

四4LsZr4L~i17 和 ~~i2JJ产物皆是由准晶 I 相，

ασ归功固熔体及具有 MgZn2 晶体结构的Laves 相

所组成，但各组成相的含量有所不同。当反应体系

成分由 zr钊咀ωNi16 依次变为白4l.sZr4l ~i 17 和

Ti.wZr~i2JJ时，产物中准晶相的相对含量逐渐降低。

2)合成产物的显微硬度主要与准晶相的相对含

量有关。产物中准晶相的相对含量越高，显微硬度

也越高。
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