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摘 要 采用水淬法制备出了块状、高强度Zr-Ti．cu—N B B 非晶台金 研究丁铁原子组元对 z卜Ti Gu Ni B B 块体非 

晶形成能力．硬度．磁化率及其热稳定性的影响 结果表明，当ICe含量超过10％(原子分散)时，在台适的冷却速率下可以获得含有纳 

米晶粒的非晶基复台材料 
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ABSTRACT NeW Zr—Ti Cu Ni Be Fe bulk amorphous allot wkh high strength have been prepared 

successfully bv water quenching．Their formation mechanism and properties are reported．E cts of Fe on 

glass~rming ability,hardness．magnetic susceptibility and thermal stability of Z卜Ti—Cu—Ni—Be~Fe bulk 

amorphous alloys are investigated The results show that amorphous matriX nanocrystalline composite can 

be obtained while Fe c0址e址 iS more than 10％ an d under proper cooling rate． 

KEY W ORDS Z卜T__Cu—N|-Be—Fe amorphous alloys，glass~rming ability,hardDess，susceptibility， 

nanocrystalline 

近年来，具有良好非晶形成能力的锆基多组元合金体 

系引起了研究者的极大兴趣 0-3】． 锆基块体非晶台金具 

有高拉伸强度 良好的延展性、高弹性以及很强的抗腐蚀 

性 【 ．而铁基块体非晶合金表现出了优良的软磁性能 t5]． 

Zr41Ti14Cu12 5Ni10B 22 5合金是非晶形成能力较好的块体 

非晶合金 这主要是小原子 Be的作用．以前的工作 [6-s] 

表明小原子的加入，对于增加过冷液相区的粘度是非常有救 

的 它可以阻碍熔体的结晶过程 Gebert等 发现在 Ni 

含量较高的锆基台金中增加氧含量可以导致晶态相 NiZr~ 

析出，还发现c和si的加入对块体非晶台金的微结构和’陛 
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能有很大影响．以上工作表明某些特殊元素的加入可以改善 

非晶合金的性能和非晶形成能力．含 Fe的块体非晶合金是理 

想的软磁材料，但铁基块体非晶台金的非晶形成能力较差， 

这类合金的最大尺寸仅约 2 mm ．所以．对于含 Fe的 

块体非晶台金的研究也是探索类似元素对块体非晶台金性 

能及非晶形成能力影响的一种有效方法．本文选择具有铁磁 

性的 Fe作为添加元素，分别替代 Ni，Zr和 Be，研究其 

对 Zr41Ti14Cu12 sNi1oBe22 5非晶合金的性能及非晶形成 

能力的影响 

1 实验方法 

将纯度为99．9％到 99．999％的 Zr，Ti，Cu，Ni，Be及 

Fe按所需要原子配比用电弧法重复熔炼，得到成分均匀的 

铸锭．铸锭被粉碎装入石英玻璃管中，抽高真空 (10 Pa) 

后封装，在炉中使铸锭重熔．然后水淬．获得不同成分均匀的 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


金 属 学 报 36卷 

Z Ti—CU-N|_Be_Fe柱状大块合金，直径为 8一l6 mm，长 

10—20 cm 其中Fe含量为8％(原子分数)的合金在水淬时 

采用冰水加 NaC1溶液作为淬火液 在制备的每一个环节， 

精确测定样品质量，样品的损失量质量分数少于 0．1％-因而 

忽略不计 样品的截面切片用于x射线衍射 (xRD)、差热 

分析 (DSC)、硬度测试及磁性测试．采用 Siemens D5000 

x射线衍射仪(Cu靶，Ka辐射)测量各样品的XRD谱， 

采用 Perkin Elmer DTA 7差热分析仪测量 DSC曲线，所 

有样品的加热速率均为 10 K／rain，显微硬度在Neophot 

2l金相显微镜所带附件显微硬度计上测量，测量值为维氏 

硬度，磁化率与温度关系曲线用 MB一2磁天平测量，所用 

的磁场强度为 1．2 T．磁场梯度为 1 03×10“A／m ，透射 

电镜照片在 JEM一200CX 上拍摄． 

2 实验结果与讨论 

图 1是不同成分的 Zr41Ti14Cu12．sNilo一 Be22．sFe 

(x=2．5，8和 10)合金及用 Fe分别替换 Zr和 Be后 

的 x射线衍射谱 如图所示，含 Fe(原子分数， ％，下同) 

为 2，5和 8的合金 XRD 曲线以及用 5％ Fe分别替换 

zr和 Be后的 XRD 曲线，在 28=40。附近都有一个大的 

弥散峰，无任何晶态峰出现，这表明它们是非晶相 透射电 

子显微镜观测证实了这一结果 当 Fe含量达到 10％，Ni 

被完全取代时，合金的 XRD 图中有明锐的晶态衍射峰迭 

加在非晶包上，这表明合金部分晶化，其晶化产物经鉴别是 

FeZr2相金属间化合物 而随着 Fe含量的进一步增加，对于 

Zr3sTi14Cu12 5NisBe2o
．

5Fe12，Zr36Ti14Cut2 5NisBei7
．5一 

Fel5和 Zr36Til4Cu12．5NizBe17 5Fe18三种成分的合金，也 

有晶态峰迭加在非晶包上．但是这些晶态峰的半高宽较宽， 

用 Scherrer公式可估算出晶粒的平均尺寸大约为 5 

田 1 Zr4l一 Til4CUI2 sNil0一 B~22 B一；Fe扭+ + )合金 XRD图 

Fig．1 XRD patterns for the Zr4t— Ti14Cut2 sNixo一 · 

Be22 5⋯ Fe(+ + )alloys 

1 = = ：=0； 2￡= z=0， =2； 3 = z=0， =5； 

4￡= z=O，y=81 5 x=5l ： =0； 6￡= 2=0， =10 

7￡= y=5， =2： 8 ￡= = =5： 9 = z=5，y=8 

10 nm．图2是用 10 K／s的冷却速率水淬后获得的Zr36 

Ti14Cu12 5NisBe2o 5Fe12合金掸品的透射电镜照片，它表 

明该合金是在非晶基底上含有纳米晶粒的复合物 得到纳米 

颗粒主要是由于液态合金内晶粒长大过程中固 一液界面近 

邻原子要发生重排，并依靠扩散来维持这种重排 由于 Fe 

与 Zr相对其它组元具有较大的负混合热 这意昧它们之间 

有较强形成化合物的趋势，当 Fe含量的增加达到某一限度 

时会诱发 FeZr2相优先形核．但由于该台金系在熔态有很 

高的粘滞性，原子的长程扩散困难，加上冷却速率快，抑制 

丁晶核的长大从而得到纳米级的晶粒 

田 2 zr36Til4Cul2 5Ni5Be2o 5Fel2台金的 TEM 照片及电子 

衍射图 

Fig．2 Bright-field TEM image and corresponding selected 

ariD, electron diffraction pattern for the Zr36Ti14- 

Cut2 5Ni5Be2o
．

5Fet2 alloy  

图 3是 Zr41Til4CUl2 5Nilo— Be22 sFez(z=0，2 5， 

8，10)合金及用Fe分别替换zr和Be后的DSC曲线，升温 

速率均为 10 K／rain．它们的第一晶化温度 l、邑晶化焓 

变△日 ，玻璃转变温度 、过冷液相区 AT、熔化温度 

及其熔化焙变 △日 值和简约玻璃转变温度 (= ／21珂) 

列在表 1中 从表 1和图3可知，所有的合金都有较宽的过 

冷液相区 Fe的加入没有明显改变合金的 ．但是， 1 

和 AT却随着 Fe含量的不同而有所变化．此外，DSC曲 

线的峰形及位置都不同，第三晶化峰随着 Fe含量的增加而 

消失了，说明非晶合金晶化行为与其中的 Fe含量有关．用 

2％ Fe部分替代 Ni后晶化热焙有所增姗，但随 Fe含量的 

增加晶化热焓从 1l8．25降到68．39 J／g．与不含 Fe的合金 

相比较，晶化热焓从109．03降到68．39 J／g，表明适量的Fe 

含量的增加可以使晶化的驱动力下降 应特别注意含 8％Fe 

的合金，它的 △ 比其它合金高一些，可能是因为用冰水 

加 NaCl水淬时，冷却速率比其它合金相对快一些，因而处 

3日． c c一 
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衰 1 Zr41一=Ti14Cui2 5Nil0一vB％2 5 f +叶 )非晶合金的 ． 1，1lm，△风 ，△ 和 ‘( ／『m) 
Table 1 Values of ， l， ，△以 ，AHm and ( ／ )ofthe Zr4z zTil4CuI2 5Niz0 Be22 5一。Fe( +v+：】a[1oys 

Note：A-amorphous；PA partial amorphous；A+N~zomposite of amorphous and nanocrystalline 

Temperature，K 

田 8 Zr4z一 Til4Cul2 5Nil0一vBe22 5 Fe(+ +；)合金 DSC 

曲线 

Fig．8 D$C trace~ obtained from the Z 41一 Til4CUl2 5一 

Nil0一vBe22
．

5 Fe(+ + )alloys 

1 = = =0； 2 二 z=0， =2； 3 = z=0， =5； 

4 = z=0} =8；5 =5， = =0； 6 = z=0，y=lD； 

7 = y=5} =2； 8 = = = 9 = z=5}y=8 

于能量更高的亚稳态而造成的．对于含有纳米晶粒的合金而 

言，因为它们已经部分晶化，所以晶化热焓更小． 

图 4a，b分别显示 Zr41TiI4Cu12 sNilo一 B 22 sFe 合 

金的简约玻璃转变温度 ( g= ／ n)和过冷液相区宽度 

(△T)与Fe含量的关系．除含8％Fe的合金以外， 基 

。 

700

} 。— I 
。』— ～ —～ ·』 

＼
。户 l 

围 4 Zr41Tiz4G 12．5Ni10一 Be22 5f 台金的简约玻璃转变温 

度和过冷液相区宽度 

Fig．4 Reduced 鼬8 transition temperature fa)and width of 

supercooled liquid region [b)for the Zr41Til4CUl2 5一 

Nilo一 Be22
．
5Fe ~[oys 

本是随 Fe的增加呈下降趋势．根据 Turnbull[“J提出的评 

估非晶形成能力的方法．如果 ／正 >2／3，合金在过玲液 

相区的均匀形核速率将变得很低，非晶相形成所需的临界冷 

却速率就会变得很低，从而可获得大块非晶合金．图中曲线 

验证了这一点，除部分晶化的含 10％Fe的合金外．其它合 

金的 ／ 都大于 2／3．图4b是 ， 和△T与 Fe含 

量的关系曲线．随着 含量的增加． 的变化不大，而 

的变化比 大，△T的变化趋势与 相似．不含 
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与含 8％和 l0％Fe的非晶的热稳定性更高． 

图 5是合金的显徽硬度随 Fe含量的变化，不掺 Fe的 

合金硬度为5．4 GPa在完全非晶状态下(Fe含量2—8％)， 

的掺入使合金的硬度从 5 4 GPa分别变为到 8．99．6_82 

和 4．68 GPa．随着 含量的继续增加，合金的硬度不断下 

降．掺入 l0％ 后得到的非晶及晶态混台合金的硬度下降 

为 4．38 GPa．同样， l2％ 到 l8％ 的 Fe加入，得到的合 

金成为含有纳米晶粒的非晶基复合材料，并且硬度值有明显 

下降 实验结果表明掺入适量的 Fe可大幅度提高这种大块 

非晶合金的硬度 

11 

9 

∞ 

7 

蹄 

：5 
工  

3 

1 

-2 O 2 4 6 8 lo 12 14 16 18 20 

Atomic dIon Fe ％ 

圈 5 Zr41一 TiI4Cu12 sNizo一 Be22 5一： ( + + ) 台金的显 

微硬度与成分关系曲线 

F ．5 Relationship of micro-hardness with compositions of 

the Zr41一 Til4CUl2
+

sNi zo— Be22 5⋯ Fe(+ + 】Mloys 

1 = = z=O 2 = z=O， =2；3 =0． 5； 

4 z=0l =8；5 =O， 10；6 y=5l：=2： 

7 = z=5： 8 = z=51 y=8 

图 6a是不含 Fe及含 2％ 到 10％Fe的合金的磁化率 

曲线，图 6b是含有 l2％ 和 l8％ 铁的磁化率曲线．由于 

该非晶合金系的晶化温度等参数与升温速率相关，所以在实 

验中采用的升温速率为 10 K／min，与 DSC实验所采用的 

升温速率一致 从图 6a中可以看出，每条曲线都可分成三 

部分，分别代表不同温度下台金的磁化率特性 第一部分从 

300 K 到 1A，在这个温度范围内，合金仍然处于非晶态 

第三部分从 ；到 800 K，合金已经被晶化．在这两部分中 

磁化率与温度的关系很好地符合 Curie-Weiss定率，表现 

出了顺磁性．第二部分是从 到 ，这是一个转变区．在 

1A到 中，磁化率随温度的变化比较缓慢，而在 到 

；中，磁化率随温度的增加而快速地增加 因为 }位于 

第一晶化温度附近，所以从 到 }这一区域处在过冷液 

相区中 在 1A到 中，发生结构弛豫，但只是从能量较 

高的亚稳态向能量更低的亚稳态变化，合金的无序相结构没 

有显著地改变，所以磁化率的变化比较缓慢．然而，在过冷 

液相区中，加 的合金的磁化率有一个反常的睫升-且这 

j 

j 

8 

Temperature．K 

圈 0 不同成分 Zr-Ti C Ni—Be-Fe台金磁化率随温度变化的关 

系曲线 

Fig．0 Relatlonship of susceptibility with temperature for dif- 

ferent Z卜Ti_C1卜Ni_Be Fe alloys 

(a)Zr41Ti14Ct112 5Nilo B22 5Fe 

(b)Zr36Ti1{Cul2 sNi2Bel7 5Fe18和 Zrz6Ti14 Cul2 5- 

Ni5Be20 5 l2 

一 变化与 含量有关 在晶态熔化过程中也观察到类似现 

象 【12 J．未掺 Fe的非晶台金的磁化率在晶化温度点附近也 

有明显变化，但未观察到磁化率的睫升变化．图 6b是含有 

12％和 l8％Fe的磁化率随温度变化的关系曲线．这两种成 

分的合金在结构上是纳米晶粒沉积在非晶基底上．它们的磁 

化率在过冷液相区中及在 附近都没有出现反常变化 实 

际上，从室温到 800 K它们都很好地符合 Curie-Weiss定 

律．仍然表现出了顺磁性 

按照量子理论，磁化率 x与温度的关系在 1A以下及 

3以上，可以用下式表示 【 J 

x= ×亍1+加  (1) 
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式中， Ⅳ 是原子数， 是 Boltzmonn常数． 是原 

子在低频下的有效磁矩， 是 Bohr磁子， Ⅳ石是高频 

项，与温度无关 图6a中的所有曲线在低于 1A和高于 3 

的部分以及图6b中的两条曲线，都可以利用方程 (1)拟合 

出来 第三部分即晶态的曲线斜率明显高于第一部分即非晶 

态的曲线斜率，即晶态样品的 比非晶态的高．然而，液 

态的纯 Fe或 Ni的 值 }晶态在结构上类似于液态) 
一 般是高于它们在固态 (晶态)时的值的．对于磁化率的这 

种矛盾的结果，可能是由于液态时原子处在高频态，而固态 

时原子处在低频态造成的，这还需要进～步的研究来进行解 

释． 

Zr—Ti—Cu—N|rBe_Fe系合金具有优异的非晶形成能力 

是因为：(1)在结构上 6种组元之间有很大的结构尺寸差， 

多组元非晶合金具有比二元非晶台金更紧密的密堆结构 【”I． 

其直接影响就是抑制了台金中的长程扩散，使合金在过冷液 

态具有很大的粘滞性，阻碍了晶态相的形核和长大 和 

Ni同属过渡族元素，它们在原子半径及电负性等原子结构 

方面相差不大，所以仅用 Fe替换 Ni对原台金系的非晶形 

成能力影响很小 f2)在热力学上，各组元之间具有负混合 

热．其中三种主要组元之间具有较大的负混合热，特别是 Fe 

和 zI相对其它组元具有最大的负混合热，这表现在台金系 

有较低的熔点 (3)电负性相等或相近的金属元素以金属 

键结合形成台金，但在实际物质中，单纯的金属键、共价键 

或离子键是很少的，多数是以混台型化学键形式存在，而这 

种混合形式对于非晶态的形成至关重要．在 zrrT|-Cl卜N|- 

Be-Fe系非晶台金中，各组元之间的电负性不同，如 Ni和 

Cu的电负陛分别为 1．91和1．90．差接近于0 (Zr，Ti)和 

( ，Ni)的电负性差也都较小，而 (Cu，Ti)，(Fe．Zr)的电 

负性差则较大．组元间电负性差别的增大决定了过渡性的键 

型变异，形成共价 一金属混合键．导致体系中既有原子间相 

互位置容易改变，造成原子堆垛无序；又有共价键不易变更 

键长和键角的趋势，使无序结构稳定，原子不易长程移动而 

容易形成非晶相 

3 结论 

利用水淬方法获得了 ZrTi—Cu—Ni—Be-Fe块体非晶 

台金，通过控制 Fe含量及冷却速率得到含有纳米颗粒的非 

晶基复合材料 该体系台金的非晶形成能力与性能随 含 

量的变化有明显改变，掺杂适量的 可提高其热稳定性和 

硬度 在过冷液相区中观察到了磁化率的反常变化，这种变 

化与加入的 含量有关，且它们在非晶态下的有效磁矩比 

晶态下低． 
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