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A1一Zn-Li—Mg-Cu合金在 433 K的时效行为 
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摘 要 采用透射电镜(TEM)和Vickers硬度计研究丁A卜zn—lLj—Mg_cu合金在433 K的人工时投行为．结果表啊， 

在等温时投动力学曲线上存在双阶段硬化行为．第一阶段硬化起因于台叠基体上杭淀析出的 相 (A1Li)．时投强化效果来自 

相 随着时效的进行，到达第二时效硬化峰，在台金基体上除丁 相外，大量析出一种具有准晶结构的杭淀硬化相(命名为X相)， 

此时，时戡强化效果来自 相和 相．在 相的周围存在无 相折出区，表孵 相古有 Li原子 相呈捧状．棒的长轴 

与基体的 (1lO)At方向一致 EDs测试表啊， x相富集Cu，Zn和Mg． 
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ABSTRACT Precipitation aging behavior of AI-Zn—Li—Mg-Cu alloy has been studied by tran smis- 

sion electron microscopy an d Vickers hardness test during the artificial aging at 433 K TWO hardening 

stages with a hardness plateau between them are observed on the aging kinetics curve，At the first 

stage、the efficieRt hardening only came om particles and atthe second stage
． the effi．cieat hard- 

enii~g came from both particles and X phase． TEM analysis shows that X phase is rod shaped 

and its longitudinal axis is along n10)A1 EDP and EDS analyses show the X phase possesses the 
quasicrystalline structure and contains Zn．Cn and Mg．The existence of the 一free zone near the X 

phase indicates X phase also contains Li． 

KEY W ORDS A卜Zr卜Lj—M Cu alloy,precipitation hardening，aging behavior quasicrystal 

由于Al—Lj合金具有高的比强度和比刚度，在过去的 

几十年里，发展了Al—Cn—Li，Al—Cu—M Li和Al—Mg— 

Lj台金．在Al合金中Al—Z Mg—cu系合垒具有最高的 

强度，故近年来陆续开展了对 A卜Z Li～M Cu合金时 

效硬化行为的研究．根据 Huang{ J的研究结果，在 7075 

合金中加入质量分数为 0．7％ 的 Li所形成的 Lj一空位 

对，将阻止Zn和Mg原子形成富溶质GP区，在时效初 

期合金的基体上形成富空位 GP区 因此 7075-0．7％Li 

的沉淀过程可描述为：富空位GP区．÷ 一+T(T相分 

子式为fAl，Zn)4oMg~2)．Sodergren 发现。AI-Zn- 

Li_M Cu合金的主要沉淀相为6 ，另外在皿晶界和位 
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错处形成细小的板条状 s相 (AlzCuMg)．在 Al—cu— 

Mg-Li中加入 Zn将形成 相和均匀的 S相，增加 Zn 

含量将使 s相的数量增加 例．Singh等人 【 J的研究表 

明，在AA8090合垒中加zn改变了晶界沉淀相5(A1Li1 

和晶界沉淀准晶相 T2(AIsCuLi3)的化学成分． 

本文主要研究 了 AH ．14Zn一2．10Li一2．5％Mg一 

1．oocu(质量分数， ％，下同)在 433 K时的人工时 

教行为，并分析了时效沉淀强化相结构与成分 

1 实验方法 

用真空熔炼方法熔制了实验合垒，其成分 (质量分 

数，％)为：Zn 4．14，Li 2．10，Mg 2．5，Cu1．髓，Al余 

量．合金在真空电阻炉中熔化后。在氩气保护下精炼和浇 

铸．铸锭先经均匀化处理 (798 K，24 h)，除去表面氧化 

皮，然后在 725K保温 4 h，热挤压成直径为 12Ⅲm的 
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棒材 从棒材上取样，在 793K固溶 1 h，冷水淬火后在 

433K进行时效． 

试样经固溶处理后，用HAV一10 A型小负荷 Vickers 

硬度计测试台金的时效硬化行为，载荷为 1000 g． 

薄片样品经机械减薄以后，用硝酸甲醇电解液 (I：3) 

在 243 K下进行双喷减薄制备 TEM 样品．双喷电压为 

12 V．组织结构观察在 H一800分析电镜下进行，并采用 

x射线能谱 (EDS)分析相成分． 

2 实验结果 

图I为实验合金在 433 K的等温时效硬化曲线 由 

图可见，合金的等温时效硬化曲线具有双阶段时效硬化行 

为．合金在 3OO rain到达第一阶段硬化峰，随着时效的 

进行，时效曲线趋向于平缓，时效至 1000 min，硬度随时 

效时间迅速提高，时效至约 2400 rain到达第二阶段硬化 

峰．继续时效，合金硬度随时效时间延长而下降． 

图2为实验合金时效300 mha后显微组织的衍射图 

及TEM暗场像(对应第一阶段硬化峰)．图2a为[Il1]At 

晶带轴的选区衍射图，由图可以明显看到存在 的超点 

阵斑点．图 2b为用图 2a中箭头所指超点阵斑点形成的 

中心暗场像，可以看出合金基体上均匀析出的 相呈粒 

状．在此阶段，除了基体上沉淀析出 ，在明场像和选区 

衍射上均未发现其它相的存在 

图 3为实验合金时效 2400 rain后显微组织的 TEM 

照片和衍射图 (对应第二阶段硬化峰)．由图 3a可以看 

到，除了颗粒状的 相外，合金基体上析出了棒状沉淀 

相 (本文命名为 相)．图 3b为其相应的衍射图，除了存 

在 相超斑点和基体的衍射斑点外，还可见其它相产生 

的衍射斑点，分析证明这些斑点是由 相的不同变体造 

成的 用图3b中的 超斑点拍摄中心暗场像(图3c)，可 

见存在大量无析出 相的区域．对比图3a，c．d可知， 

相无析出区与 相析出区对应．图 3d是用图 3b中 

箭头所指 相衍射斑点形成的中心暗场像．分析表明 

相的长轴与基体的(110)At方向一致． 

图4为一十 相粒子的衍射图 沿着fn1]A2方向， 

相的衍射斑点呈 5次对称，围绕透射斑的 10个衍射 

斑之间的角度为 36。，并且在通过透射斑和衍射斑的连线 

上衍射斑点的间距比符合黄金分割数，说明 相具有准 

晶结构． 

图 5a，b为 相及其周围基体的 EDS谱．比较图 

5a，b，可以看到 相富集 Zn，Cu和Mg 

3 讨论 
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田 2 实验合金时效 300 min的组织结构 

Fig．2 SAED Pattern and TEM image of Al_Zn—lLi—M~-Cu alloy aged for 300 min 

(a)composite SAED pattern of【filial and phase (b)dark field image taken from the superlattice spot 

of phase(pointed by arrow in Fig．2a)showing uniform distribution of 
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1期 答亦杰等 ：Al—zl卜Li Mrcu合金在 433 K的时效行为 2l 

田 8 实验合盒时效 2400 min的组织结构 (对应第二阶段硬化峰) 

gig。3 Micrographs of A卜Zn—Lj—Mg-Cu alloy aged for 2400 win 

(a)TtgM bright field imsge showing two kinds of preci pited phase (b)[1l1]AI SAD pattern containing 

diffraction spots of and X phase (c)TEM dark field image showing phase {d)TEM dark field 

image showing X phase(~．ken from the spot pointed by a．rrow in Fig．2b) 

田 4 X 相的电子衍射图 

Fig一4 Composite SAD pattern of A1 matrix and X phase 

showing 5-fold symmetry ofX phase and 5-fold axis 

being parallel to fll 1]A[ 

14 mJ／m J， 的形棱能较低 当实验合金在433 K时 

效时，由于 的形核能比较低以及Li与空位结合能比较 

高 _7Jj 相首先在合金的基体上均匀析出．因此，等温时 

效曲线上第一阶段的硬化来自 相，此时， 相的尺寸 

约为20 nm；时效到 2400 min，出现第二阶段硬化峰，此 

时大量 相均匀析出，在此阶段 的尺寸约为 40r皿． 

当 的尺寸为 40—70 nH1时，合金具有较强的时效强化 

效果 ．因此，可以认为等温时效曲线上第二阶段的硬化 

来自于 和 相的共同作用． 

Gregson[ 认为，由于Li与空位具有高的结合能，因 

此减少了合金中的自由空位，随着 相的长大．合金中自 

由空位的数目增大．而 Bauma~n[10』则认为在整个时效过 

程中， 相作为空位的陷阱一直限制着空位．Kumar[“】 

认为，形成 相后增加了自由空位的数目，但是他又认 

为这些自由空位极有可能再次遇到 Li原子，且与 Li原 

子结合，再次传输给 相使 粒子长大．基于本工作的 
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田 5 相及其周围基体的 EDS谱 

Fig、5 _r EDS spectra obtained from particle(a)and 

its neighbouring region(b) 

实验结果可以认为，本实验台金在 433 K时效过程如下： 

由于 Li与空位高的结合能，经淬火后大量的空位保留下 

来，但是这些空位以 Li一空位对形式存在．由于 的形 

核能比较低，通过 Li一空位对与 Al原子结合， 相首先 

在合金基体上均匀析出，此阶段合金的强化来自 相．随 

着时效过程的继续，被 相释放出的空位回到固溶体， 

由于 相的长大，其体积分数增加，在固溶体中 Lj原子 

的数目下降，使得这些自由空f,21A到其它原子的机率增大 

(例如 Zn和 Cu原子)，通过这些原子的扩散和聚集，在 

合金基体上 X 相缓慢沉淀析出．在此阶段～方面由于 

相的回溶 (这将在下面讨论)使合金的硬度下降，另一方 

面 相的长大和 相缓慢沉淀析出使得合金的硬度增 

加，综合的结果使得硬度没有改变或稍有增加，在等温时 

效硬度曲线上出现硬度平台 继续时效到 2400 min时， 

相和 相的综合强化达到最佳效果，台金的硬度达到 

最大值，故在等温时效硬度曲线上出现第二阶段硬度峰． 

随着时效时间进一步延长， 相的长大和 X 相的粗化， 

使得合金的硬度下降． 

由圉 5可以看到， 相富集 Zn，Cu和 Mg．通过 

EDS并不能探测到 Li的存在，但是比较图 3c和圉 2a 

可 看到，在 相的周围存在无 相析出区，说明 

相的长大需要 Lj原子扩散 对所有的Al—Lj合金， 相 

都是亚稳过渡相，随着时效的继续、 相将溶解并在合 

金基体上沉淀析出其它亚稳过渡相或平衡相．由于 相 

里含有Lj原子，在 相初始形核阶段，合金固溶体中的 

Li原子浓度即可满足 X 相形核，随着时效进行．需要更 

多的 Lj原子提供给 相的长大，因此 相将溶解释放 

出Li原子，所以在 相的周围形成了无 相析出区． 

本实验合金在 433 K 时效中并未沉淀析出 AJ—C 

Mg_Lj中的 和 S相，亦未出现 A1 ZI卜Cu Mg合金 

中的 和 相，从热力学角度来看，说明在此温度下 

相的形核激活能比较低．有利于其析出 

通常通过甩带技术 【 和热扩散 {”】形成准晶，本工 

准晶结构的 相，可能是 Lj和 

空位的作用所致 因为 Lj原子与空位具有高的结合能， 

Li与空位结合形成 Lj 空位对， 相通过 Li一空位对 

以及 Zn，Cu，Mg扩散形核和长大． 

4 结论 

(1)当Al-4．14Zn-2．10Li-2．5Mg-1 66Cu在433 K 

时效时，在等温动力学时效曲线上存在双硬化阶段 在第一 

硬化阶段，合金的硬化来自于 相，在第二硬化阶段， 

合金的硬化来自于 相 (AlaLi)和具有准晶结构的 

相 

(2)EDS测试表明， 相富集 Zn，Cu和 Mg原 

子． 相附近存在无 相析出区表明，该相还含有 Lj 

原子 棒状 相的长轴与 (110)AI平行． 
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