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材料．研究 表明 I ， 由熔体冷却形成 的非晶态 

n50Cu20N Si4B2 合金表现出较宽的过玲禳态温度 

区间， △ 值达到 65 K，为 Tj基非晶态合金中过 

玲液态温度区间最宽的合金体系．本工作研究了成分为 

Ti5oCu2oNi~4Si4B2元素粉末混合物在高能球磨作用下 

的结}暂演化过程以及形成具有大过冷液态温度区间玻璃 

态合金的可能性． 

1 实验过程 

以市售元素粉末为起始材料，按原子分数 (％)配制 

成名义成分为 Ti50Cul川Nj24Si4B2的粉末混合物．除硼 

元素的纯度为 99．5％ (质量分数)外，其余元素的纯度均 

高于99．9％(质量分数)，粒度为200或 325目．粉末混合 

物与 GCrl5钢球在高纯 Ar气氛 (99．999％)下装填于 

淬火钢球密罐内．球与物料的重量比为 5：1．球跨过程在 

SPEx 80OO型振动式高能球密机上进行，球密罐外部由 

风扇强翻流动空气冷却 

采用理学 D／max-RA型 x射线衍射(XRD)仪分 

析球密产物的结构 (Cu )．球密形成非晶相的玻璃转 

变与晶化行为在 Perkin-Elmer差示扫描量热计 DSC-7 

上渊量完成．测量过程中通入流动的高纯 Ar气保护，首 

轮测量完成后迅速冷却至室温，不改变任何条件立即进行 

第二轮测量作为基线．仪器温度和热焓采用标准样品 In 

控准 温度高于 853 K 的热分析．在 Netzsch DSC 404 

高温差示扫描量热计上完成．样品放入氧化铝坩埚，抽真 

空后，通入流动的高纯 Ar气保护 仪器温度和热焙采用 

标准样品 Al和 Ag校准．为了排除粉末中较高的氧含量 

对熔化行为的影响，选用纯度高于99．5％(质量分数)的 

纯元素块体材料，配置成同一成分的合金、经电弧熔炼均 

匀后。形成母合金锭，取 15 mg左右样品在高温 DSC上 

进行测量。确定合金的熔点和熔化焓． 

球磨粉末中的 Fe和 0含量分别采用感应耦合等离 

子体发射光谱 (ICP10P，ARL)和脉冲红补法 (TC-436 

U}CO分析仪)确定 球峦 24h至 48 h，O和 Fe含量 

分别为0．38：k0．01％和0．9：k0．05％(质量分数)． 

2 实验结果与讨论 

圈 1示出 TisoCu~oNi24Si4B2元素粉末混合物经历 

不同球磨时间后的x射线衍射谱．2—4 h阶段可观察到 

晶体衍射线的宽化和强度下降，衍射峰的位置几乎不变 

球磨 8 h后在 20=35。一50。处形成漫散的衍射峰，即 

出现非晶相。但仍可观察到残留的晶体衍射线．进一步球 

磨至 32 h，已形成单一的非晶相．采用 Lorentz函数对 

援哉衍射峰最大值进行线形拟合，可得到幔散衍射峰最大 

值的位置(2目)与半高宽(FWHM)．在 18 h阶段， 

FWHM 由约 5．2。增加到 6．5。左右 进一步延长球密时 

问，衍射蜂的宽度趋于稳定，几乎不再变化．在8—02 h 

阶段， 运渐移向高角度。直至稳定在41．9。左右。这表 

明此阶段的球磨过程可导致非晶相化学成势曲均匀化。囊 

终达到稳定状态．因此， TisoCu~Ni=,Si4B,元誊粉末 

混合物经高能焉I囊后的最终产物为 Ti5ocu∞Ni=,=Si4B= 

非晶相．漫散衍射峰最大值的波数 口。为 2。．18 nm-1 

(Q =4~'sinO／A)- 

图2为连续加热模式下不同球磨时问 Ti摹。c 20一 

Ni24S B2元素粉末混合物的 DSC扫描曲线。加热建率 

圈 l 不同球磨时间 TisoCu2oNi24Si4B~元蠢粉末懂合榜的 

Xfu)谱 

FiB-1 XRD p 盯m ofT；50e 20Ni Si4 幽 酬 p啷 - 

der mixture halh 吐iUed to di nt times 

日  

= 
霉 

田 2 不同球磨时闻 Tib0G ∞Ni缸si4 元奢糟束捏合韵的 

DSC曲线 (加热逮率40 K／min】 

Fig．2 DSC 暑cam of Ti50Gu。0N 4S Bj ek∞脚蹦 ， Ⅳ抽 t 

mixture bLl~-milled to different ∞ 《k咖 嘶  

of40K／mIn) 
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为40K／rain．球磨至12 h，在 700和 790K温度范围 

可观寨到一个由非晶相晶化转变引起的放热峰，积分放热 

峰面积得出品化反应的释放热△E 为0．65 kJ／tool，但 

未观察到明显的玻璃转变．随着球磨时间的延长，晶化起 

始温度 和峰值温度 均向高温方向移动，晶化反应 

放热峰变锐、释放热增大，如图 3所示．球售 24---48 h 

之间， 和 不再发生明显的变化， △ 稳定在 

1_25 kJ／mol左右．由图2可发现、球磨至18 h、在晶化 

转变之前出现了明显的由玻璃转变引起的吸热台阶，并形 

成较宽的过冷液态温度区间，且玻璃转变起始温度 基 

本不固球售时间的延长而变化 球磨 32 h形成非晶相的 

和 值分别为 744和 801 K，过冷液态区间的宽度 

△ 大约为57K． 

圈 3 不同球嘻时间形成的非晶相晶化转变的起始温度 (B )、 

峰值温度 ( )和热释放 (△且 ) 

F ．3 0Ⅱset temperature( )．peak temperature( )and 

he release(A凡 )of crystallization for amorphous 

phase formed by ball-milling for different times 

球售形成非晶相的高温 DSC分析表明．在第一个放 

热反应完成后．大约在 900 K 处出现另一个放热峰．释 

放热约为 0．42 kJ／mol，见图 4．为了确定两个放热反 

应所对应的结构变化，将非晶相粉末在高温 DSC上分别 

加热至两个放热事件的结束温度 813和 943 K 后冷却 

至室温，进行 XRD分析 (见图5)．结果表明，第一个 

放热峰完成后、非晶相几乎完全转变为立方结构的 NiTi 

相和其它未知相 这种由一步完成、同时形成两种以上晶 

体相的晶化转变可归类为共晶型转变 【u】．采用 Nelson- 

Pdley外推法 【”j确定出晶化产物中 NiTi相的点阵常数 

为o,o=0．3037~0 0002 nm，比二元 NiTi相的点阵常数 

(0．2998吡 )约大 1．3％I珀J这意味着晶化形成的Ni 

相中固溶有其它合金元素．由于合金中 Ni与 Cu的含量 

几乎为等原子比，且 Ni和 Cu可形成无限固溶体，可认 

为晶化产物N仃i相的部分 Ni原子可由Cu原子替代， 

表示为(Ni，Cu)Ti相．由图5还可观察到，未知相的衍 

薹 
薯 

圈 4 Ti5oCu2oNi2·Si4B2合盒的球官彝晶相和电誓焙蒜合金 

锭(右上囤)的高温范围DSC曲线(加热毫奉mx／n ) 

Fig．4 DSC 8can8 in the bigh tempezature rlmge h  the 

bau_mnled amorphous phase and arc-melted ingot 

(inset)of TisoCu2oNi24Si4B2 l̂l。y( inI；-ate of 

10 Klmh*) 

囝 5 TisoCu2oNi2·si4B2非晶相经 DSC加热至813和 943 

K后的室温XRD谱(加热速率 10K／rain) 

Fig．5 XRD patterns for the TisoCu20Ni~Si4Ba m̂or- 

phous phase 8fter heating to 813 K e．nd 943 K with 

DSC(he~tlng rate of 10 K／min) 

射峰明显宽化，说明其晶粒尺寸相当细小．根据(Ni，Cu)Ti 

相的 (I10)衍射线和未知相在 20=40．7。的衢射线线形 

分析，忽略内应变引起的宽化效应并扣除仪器竟化，用 

Scherrer公式估算出 (Ni，Cu)Ti相和未知相的平均晶粒 

尺寸分别为25和14 hil1．第二个放热反应完成后，XBI) 

谱中束发现有新相形成，但衍射峰明显变锐．估算的(Nj， 

Cu)Ti相和未知相平均晶粒尺寸分别为 55和 44 nm, 

表明第二个放热反应是由于晶化产物的进一步晶粒长大 

引起的．采用 Kissinger方法 【 J，根据 DSC连续加热 

模式下，不同加热速率( )确定的反应峰值温度( )，计 

算出两个反应的转变澈活能 图6为ln( ／露)与1／ 

关系的 Kissinger图，由曲线斜率确定的晶亿激活能 最  

和晶粒长大澈活能 值分别为399和320 kJ／too1． 

图4中右上雷为电弧熔炼的T C嘶oNi囊‘鼹·岛 合 

金锭在熔点附近的Dsc曲线，加蕊蠢搴为 撕K，m．m． 

Y．eje量，声  
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置 6 球磨 TisoCu2oNi24SI4Bz非晶相晶化转变和后续晶粒长 

大过程的 Kissinger国 

Fig．B K~minger plots of the crystallization transition of 

am orphous phase and subsequent grain growth for 

the ball-milled amorphous TisoCu20Ni24Si4B2 alloy 

由图可见，在 1300--1400 K温度范围出现由合金熔化引 

起的单一吸热峰．主峰的起始温度与结束温度之间的温度 

间隔约为 55 K，说明台金的成分处于共晶点附近 【 j．如 

果将熔化主峰的起始温度近似地定义为合金的共晶点温 

度 t(或熔点 )，则 t和合金的熔化热 (△日f)分 

别为 1320 K和8．87 kJ／too1．TurnballtMJ提出阻台金 

的约化玻璃转变温度 作为评价台金玻璃形成能力的参 

量， 定义为玻璃转变温度与液相线温度 (或共晶点) 

之比值，即 ： ／T,．如果忽略球磨过程中引入的杂质 

Fb和0对 的影响．可得出非晶态TiseCu2oNi~4Si4B2 

合鱼的 ， 为0．56．另外，球磨形成TisoCuzoNi24Si4B2 

非晶相的晶化热大约为合金熔化热的 14％，明显不同于球 

磨形成的 ZreoAlloNi9CulsCo3非晶台金，其晶化热大约 

为熔化热的 40％ 】． 

为了便于比较．表 1 列出了用不同方法形成的 

非晶态 TisoCu2oNi24SLiB2合金的热分析数据．包括 

， ，△ ，I1m和 ．事实上．本工作确定的合金熔 

点比文献 [10】中的数据高 137 K，因此得出的 E值也 

比文献 【l01中给出的结果小得多，但机械研磨与熔体急 

冷或浇博形成的非晶态合金相比较， ， ，△ 值基本 

相一致．这表明尽管固态反应与熔体过玲是两种完全不同 

的途径．但形成的非晶相具有相类似的玻璃态性质 同时 

亦表明，对于 TisoCu2oNi24SLiB2合金体系，球磨过程 

中引入的杂质 Fe和 O似乎对合金过冷液体的热稳定性 

投有孵显的影响． 

衰 1 用不同方接形成的非曩卷ThoCu~Niagl翦-鸯盎盼热 

分析结果 

Table1 The paraanetera obtainedfrom thenn~- Ily．i|for 

the amorphous Tj5oGu∞Ni*Sj‘B，_n epa 

by differentm~hods 

3 结论 

在高能球磨作用下，名义成分为TieeCu~Ni=4Si4B2 

的元素粉末混合物可通过固态反应实现非晶化．差示扫描 

量热计 (DSC)分析表明，球磨获得的非晶相在发生晶化 

转变之前表现出明显的玻璃转变，过冷液态置虞区间的 

宽度 (△ )可达到 57 K，具有与熔体过冷形成的金属 

玻璃相类似的性质 球磨形成的 Tis0CuzoNi Si4B2非 

晶相加热时晶化转变由一步完成，同时形成立方结梅的 

(Ni，Cu)Ti相和其它未知相，随后发生晶化产物的晶粒 

长大，晶化转变与晶化产物晶粒长大的激活耗分别为 399 

和320 kJ／too1．非晶态Ti50Cu20Ni24Si4B2合盘的约化 

玻璃转变温度 ( )为0．56． 
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