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摘 要 荨电子1农意和等原了R寸寿划据 世汁1 6砷 同心丹啦 Zr A1 Ni Cu旨皇．用吸铸法制蔷1 i-F端 径卸刺 

3 4 1111I]、长度为30 rIlIll的台金捧 DSC D1lA结果表明 造些 金均主譬由非品掏成．』i均异商大的过 相 t吐围 

、 高的玻璃转变温度 和约化璃璃转变温度 E XRD 忙TEM 帕结果表明．喻1 占Cu f原子分致． ％)≥20的9 
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ABSTRA CT Six bulk metallic glass alloys of Zr Al Ni CU with difierellt compositions were designed 

according tO electron cotleentratiotl constant arid atomic size eoKs~ant criteria T}le cvlindrica主ingots 

with top diameter of 3 lnln and bottoni dianleter of 4 nllll and length of 30 innl are prepared l】v uctjon 

casting into copper mould All the samples are lnainly it1 glassy state with large supercooled liquid 

l'allges high glass transition temperatures and high reduced glass transition telnperattires as revealed 

b DSC and DTA Ctlrves Only two samples with Cu content>20 fatonlic fraction、％)contain a sma1l 

R111Ol111{of crystalline phases gS proved by XIRD and TEhI It．is al80 shown that difierent phases t'lI1 

at the top and bottom ends of the ingot．s dlie to difierent coolj]ig condjlions 

KEY W 0RDS Zr base anlorphous alloy elec c1'011 concentration．atO1TliC size 

近年求、凡1f]在 Zr基多元台金中通过控制：争却条件 

受选择台适的成分配比等方法碍到了许多具有人的玻璃 

形成能力的块体非晶台金 ，而探索块体非晶 金的 

臣成机制、井进 步寻找具有更大玻璃形成能力的合金乐 

已戎为人们不断努力的目标、许多人在这方面做J 很多的 

工作．并提出了各种理论对此加以解释 14 6 r但是． 越 

上诈中 很少有凡从电子结掏的角度对蟪体非晶台金的 

形成机制进行过研究 非晶相是 种 Hume Rothery相 

(电 相)、这一点早在20世纪 70年代就由 Nagel以及 

收到 l』期 ：2001 08 25，收到峰改箱 期 ：2001 1(~25 

怍井硭舟 ： 陈 荧．女． 1963年牛 副救援 陴七土 

Tauc的上怍得到了证实 、哥外、准品相的 HUltle 

Rothery规律 IS!早已为人们熟岳u、而在非晶相的研究 

【：作巾也发现了椎晶相的停 ．预示若非品和准品 

-电了结掏上的某种联系 文献 f1O1巾、对典型的 

Zr65A17 5Ni】oCu17 5合金的铸态儆结构进行1 分析 发 

现其中出现的晶体相与非晶有相近的电于浓度 据此 本工 

作从电子结恂的角度研究丁块体非晶台金的盱j成机制 将 

等电子浓度作为设计台金成分的 个判据 进一步的研究 

发现 等原子尺寸因素可 作为设计台金成分的另 个判 

据 根据“上附个判据．本j二作 Zr6sAl7 5Ni10Cu17 5 

台金为基础 (该合金成分日前被认为是此系统中具有晶火 

过冷液相区宽度 △ 值的台金)．在 Zr A卜 i Cu合垒 

系中设汁了6种台金成分 本文通过对这 台盘进行黻结 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


422 金 属 学 报 38卷 

构分析 研究它们的于酵成规律， 期完善本工怍的判据 

进而优化台金成分 寻找非品相形成的最佳组成 

1 实验方法 

以z 65A17 5NiloCul7 5台金 (Inoue成分】为基础 

几计了 6种等电 产浓度、等原 F尺寸但不同成分的 元 

zr A1 Ni Cu合金 台金成分 (原子分数 ％)如下： 

No l合金 

No 2台金 

No 3台金 

No 4合皇 

No 5台金 

No．6台金 

Z 65 5A 6N Cu22
．

j 

Z 65
．

3A16 5Ni8 2Cu20 

Zr69Alv 5 i10Cu17 5 

Zr64 8A18 3Nil1 4Cul5 5 

Z G4 5Al9 2Ni13 2Cu13 l 

Zr63 8AIll 4Ni17 2C11 6 

枉纯氲气氛保护下用电弧熔炼方法制备高纯的母台 

垒 原料纯度分别为zr 99．9K AI 99 999％．Ni 99 99％ 

和Cu 99．99％ 反复熔拣 3次．得到成分均匀的母台金 

然 用自制的哑铸设备 在 10一 Pa的真空度 F 制得 

细端直释为3illm，祖端直径为4mm．长度为30 nIm的 

台皂俸 

金的结柑由岛津 x射线衍射仪 (XRD)(CuK 辐 

哼寸)娜 JEOL 100CX 分析型透射电镜 (TEM)确定 

TEM 试样先经机械减薄 然后 HelO4一C2H506溶液 

中 (体积比为1 10】进行双喷减薄 非晶合金的热稳定性 

由 Perkin—Elmer DSC7型差示扫描量热计 (DSC1删 

定．1J口热速度为0 67 K／s 它们的熔点以及液相线温度 

的洲定由 STA 409C型综台热分析仪完成．加热速度为 

o 67K／s 

2 实验结果 

由于袁工作制备的非晶捧的上 (细1、下 (粗】端面具 

有不 的直径．固此 它们分别对应着不同的冷却速度． 

故分别对上、下端面进 斤分析 

2．1 细端组织 

1为6种台金的细端截面 x射线衍射图 由图可 

见．所有的试样往 20 36．7。处都有一t漫散峰．没有 

明显的晶体衍射峰出现 说州样品主要由非晶组成 为了 

在细节上分析样品的教结构特征．利用透射电镜对 6种台 

皇进行微观组织观察．在台金 1，2中观察到仔在少量的 

品1本相 

图 2为台主 1 不同收夫倍数下的 TEM 非晶形 

貌明场像及选区电子衍射谱 从图可见．衍射谱是由单一 

的晕环组成．这进一步证明了非晶相的存在．非晶形貌中 

Ⅲ现的黑白相间区域可能与成分偏析有关．这导致了样品 

域薄时腐蚀不均 以至出现丁此种形貌特征 图 3为其 

晶体相的TEM 形貌及选医电子衍射图谱 通过双倾技 

术获得单品的不同晶体学带轴图谱．经重构确定其为体心 

网方 Zr2Al结构相 (I4／mcm，电阵常数 a=0 685 nnl， 

c=0 550 ilnl1 

20 30 40 50 60 

2 deg 

圉 1 6 旨垒缃端if-：XRD罔 

Fig 1 XRD pat 5erlls of 1he top rids 0f the six alloys 

prepared by suction c ting lechnique 

图 2 爵 1细端非品嘲的形 厦甘电于孵时借 

Fig．2 Amorphous ph a~e at thc top ead of alloy No 1 

(a)．cb} 【EM bright field images under 

difforent magnifications 

lc)EDP 

]Ⅲ j c0_c 
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(a) 

(b) 

图 3 2A[年利 叫场悖发} 电 衍射漕 

Fig．3 【EM brlghl fieM image Ia)and EDPs lb1 of Zr2AI type曲 aSe ill Mloy 。1 

图 4 u帽明叫场悔 其电了惭 l曾 

Fig 4 TEM bright fie[d hnage(a】aud EDP(b)of min— 

imal amount of Cu—type phase with a-0 364 Dill 

iII amorphoIIN matrix(A1 of ahoy No 2 

日 4 金 2巾品体相的 TEM 形貌图及其选区电 

衍射 谱 町按面心立方结构指标化 =0 364 nlll，实 

验值1 点阵常数与Cu(a=0 3615 nn1)接近．表明该晶体 

C11固溶体．该台皇除钕少量的 Cu相外．其余均勾均 

匀的非品卡日 住合金 3—6中．TEM 观察表明样品整体 

区域均显示 非晶结构 所选择的 6种台金 少荏}田端土 

要 非品卡H形式俘在． 

2．2 粗端组织 

图5为6种台垒的啊端截面的 x射线甜时图 目图 

可见 金 3 6的机端具有与细端相 的特 止 TEM 

观察亦未发现晶体相的存在．这些结果表明这 4件 金棰 

主要由非晶相组成 台金 1、2的 XRD 图中出现了明显 

的品体相衍射峰． 

结合TEM 观察 (图6)可知．在台金 1中．品体柑 

是体心[：Li 的 Zr2Cu结构相 f14／mmm，a=O 324 lllTI 

c=1 115]JillJ：合金 2中际 Zr2Cll外 还有一个面心 

方结掏相 【o=0 56]Jill1 对 j：台金 I 2．尽管粗端面的 

XRD显示了明显的品体相的衍射峰．但距粗端面2 r1]iY[ 

处的横截面的XRD图表明．合金 l品体相的甜射峰强度 

明显降低 且非品特征突出 而合金2已基本上由非品组 

成 表明这两种成分的台金博绝大部分由非晶相组成 

表 1总结了6种台金的结构特祉 

2．3 6种合金的热分析结果 

表2为6种合金细端截面的DSC和 DTA的实验结 

果 作为倒子 图7示出台金 6的 DSC和 DTA曲线 由 

表可几L，这 6种成分的合金均具有较大的 △ 值 这表 

明一个具有宽的过冷液相区范围的块体非晶台金系列形 
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40 50 S0 

20,Sen 

图 5 6 台盘仨端 XIZD 引 

Fig 5 XRD pattel ng of the bototom ends of the six allo3 5 

成．同时迁 丰喜 一个特~Jli：从台金 1肇舟金 6 咒 和 

均增人．说}咽非品的热稳定 在增加 圈此 如裂从 

和 的角度考虑非品的热稳定性．酞台金 1到台金 

6 非品的热稳定性在逐步提高 日寸．台金 6还具有最大 

的约化瑕璃转变温崖互 值 围此 在这 6种弁金中 最 

成舒应浚是台金 6，而不是 Inoue提出的非品成分 i台 

金 3) 

3 讨论 

喂据文献 『l11及本工作的计" 1 4种元素的价电 

f数分别取： Zr为 +1．5．Al勾 一3．Ni为 0．Cu为 

+1： 们的原子半径分别取： Zr勾0 160 tim．A1为 

0 143 llln，Ni 0 125 nn1 Cu为 0 128 IIIIL 引入 

均原fR、f‘f )和等原子尺t的概念．即将甲均原子尺 

、r定义为台金组成元素的原子足 J 与其成分之积的和．等 

原子K寸是指台金条中成分不 的若 f：种台金具有相同 

的下均原子 寸 电子浓度是指每原 n 价电厂数．等电 

浓度是指台金系中成分 同的若 l 什 金具有相同的 

电 浓度 表 2昕示的 6种舟金 均具有相 的电 r浓 

度 (1 38)和相目的平均原 rR寸 (=0 1496 11111) 

元台叠相图中．口r 画1fj其等电r浓度面和等顾j二尺寸 

面 两个面的交线上的所有成分均满足等电于浓度和等原 

子R寸的条件．如图8所示 (罔中的等电 浓度 及等 

原 rR寸 是以 z165Al 5Nil(ICul?5(台金 3)'̂J基础画 

⋯的) 

这 6种 金成分中． 台金 3lZr6sAl7 sNilIlCuI 7 5) 

中 ．合金 2和4离 较近 金 1和 5次之 舟金 6 

持运 肌其成分特电看 从 金 1争台囊6．A1和 Nl的 

含量1：断增加． Cu的 量不断降低． zr虽略有降低 

fH较之其它 3种元素 它的变化很小 从 DSC和 DTA 

果看．6种合金均具有较大 △ 值 (最人值为 105 K 

合金2)和 直(最大值勾0,582 台金6)所“ 从 ’ 

义 卜随 在等电 浓度面和等原 R寸面的定线 E俘在一 

个具有夫的玻璃形成能力和热融定性的成分范固 在这一 

范围 △ 值和 值仃5存 ·着差别 然 台金具 

f】的 同的成分配比对萁有很大的影响．有观 认旬【̈ 、 

fa1 

(b) 

图 6 z乜Cu fi-c结掏相叫电于{ I射谱 

Fig 6 EDPs of Zr2C!u-type Phase in Mloys No l and 2(a)and fee-type phase with a--0 56 n⋯ 】】alto?,'No 2 cb) 

] ．̂1 c∞_[ 
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cZr2At type phase】 

Amorphous and a small an⋯ nt of or3 stMline ph~re 

(Cu lype phase) 

Amorphous 

Amorpho L 

Amorphous 

Amorphous 

(Zr2Ou Lype pllase1 

Amorphot]s and a small ainoun*of r、 stalllae phases 

JZr2Ca and (type phase 

A⋯  phons 

A[]1Olphous 

Aulnrpholls 

Am orphoiis 

表 2 6种占 的 DSC 『DTA站半 

Table 2 DSC and DTA data of the six a】Joys tested 

圉 7 台盘 6 DSc 硬 DTA }II『鳗 

Fig．7 DSC fa1 and DTA (b)CllrVeS of alloy No 6 

人的玻璃形成能力受宽的过冷液相区的形成是由高的密 

堆无序堆垛方式所导致的液 ／固界面能的增加所引起 

的 而要达到高的密堆无序堆垛方式 蛆成台金的元素的 

量需达到一个最佳的配比 本文作昔认为 在等电子浓度 

和等原子尺寸判据的基础上 还有未知的因素制约着台金 

的玻璃形成能力 

值与台金的玻璃形成能力之问的关系早已1』J人们 

所认可 即太的 值对应着高的玻璃形成能力 帆 

一 Inouo a J oy pos J~o ．

i h 

Light plane——electlron c0ncen1"aton,：orlg妇m plane 

Da planeI a'~omic size cGns an plane 

图 8 Zr—A】一Ni—CI L『‘q 盘 l一引 

Fig．8 Z11 AI Ni—Cu quaLernar3 phase diagram 

xRD 和 TEM 的结果看 金 1，2有少艟的品体帽析 

h 6种台金中 它 的 值较小 但这并未影响 

E1『]的 △ 值 圯其是台金 2 6种舟金成分中具有 

最大的 △ 值 l达到 105 K1 然 这种微 晶体相的 

析出并未影响班 △ 值 这 Inoue等人 l_ 的结果一 

越 在本实验结果中 出现了 △ 和 互 值 一致的 

况．而这种不一致的现象在很多台垒系中部出现过 ( "， 

具有相x4d,~△『x值的舟金成分却有着相对大的玻璃 

彤成能力，这表明金属玻璃的形成能力与其 △ 之间，{· 

非具有必然的联系 从本实验结果中亦可营出这 从 

xRD和 TEM 的}占果叮见 ，台盒 1，2中 1jJ·根台金 

捧粗细雨端析出的晶体相是 寸 的 而 同成分台金所 

析出的晶体相的种类也不尽相同 合金中所析出的晶体相 

n Ⅲ．1 ∞u】呈  ．。IE 岳ox 
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的种类与冷却速度及合金成分有关 

文献 f13l中所报道的 ZrosAlr 5 il0Cul7 5合金的 

△ 值 127 K 本工作的实验结果是 100 K．其差异可 

能与制备方法及原料的纯度有关 惺本工作的6个样品是 

在完全相同的条件下制备的．所以它们之间相互比较的数 

据是可信的 从 DSC和 DTA的结果看．在 6种合金成 

分中． Zr65A17 5NimCu17 5合金既不具有最大的 △ 

值．也不具有最大的 值 说明此台金成分有可能并不 

是饺台金系中的最佳非品形成成分 

4 结论 

(1)等电子浓度和等原子尺寸规律叮 作为非晶台金 

成分选择的一个新的判据 满足这两十判据的合金均具有 

较大的约化玻璃转变温度值和较宽的过冷液相区范围．其 

中△ 最大值达到 105 K(Zr05 3A 5Ni8 2Cu20)．Z 

景大值为 0 582(Zr63 8Alll 4Nil 2Cur 6) Inoue台 

(Zr65Alr 5Ni,0Cu,r 5)既不具有最人的 △疋 值，也不 

具有最凡的 值．此台金成分有可能并不是该台金系中 

的最佳非晶形成成分 

(2)本j二作的 XRD和 TEM 结果表明．在合象 1、 

2中粗细两端均有少量晶体相的析出．与其它 4种台金相 

比．它1『1有较小的 值．育相对低的玻璃形成能力 粗 

细罔端析出的晶体卡日种类不完全相l司．过与冷却速度硬台 

金成分的共同彬响有关 

(3) 值和△ 值不一致．表明金属玻璃的形成能 

力与其 △ 之 Ḧ]并非具有必然的联系 
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