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摘 要 依据非晶态合金与其相关相具有相近的电子浓度的规律，对 Zr-A1一Ni-Cu系进行了电子浓度e／a~-I．38的块状非 

晶成分的设计和制备．获得的块状非晶具有 107 K的大过冷度，表征非晶形成能力 (GFA)的 g值在0．5 ．64之间，最佳 

成分为 Zr60．sAlii．4Nii5．5CU12．5，其 GFA 和热稳定性优于 Inoue非晶合金．在相同电子浓度下，平均原子尺寸 尼 ：O．1486 

11121，其 GFlA优于 R 为 0．1496和 0．1506 nin的合金，表明原子尺寸因素对非晶形成能力有重要影响． 
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ABSTRACT A new bulk Zr-A1-N卜CU amorphous alloy has been designed and prepared according 

to the rule of constant valence electron concentrations(e／0)，which satisfies e／a=1．38． The△ 1Y 
and g，characterizing the glasS formation ability，reach 107 K and 0．58— O．64，respectively． The 

best composition of the amorphous alloy is found at Zr6o
．
6AIII

．

4Nil5
．

56u12
．

5，which possesses a asS 

forming ability and a thermal stability superior to those of the Inoue alloy．It is also pointed out that 

at e／a=1．38，the alloy with average atomic size R --0．1486 nm has a better glass formation ability 
than those with R =0．1496 nm and 0．1506 nm． 

KEY W oRDS bulk amorphous alloy．electron concentration，Zr-based alloy 

在 Z卜A卜TM (过渡金属)，La'Al—TM 和 Z卜B 

TM 等复杂多元合金体系中已制备出块状非晶合金 [1--3j． 

对于这些合金系，其较大的玻璃形成能力 (GFA)与多组 

元 (不少于 3)、大的原子尺寸比以及组元间负的混和热 

有关 14,5]．但是这些经验规律远未澄清块状非晶形成的 

本质规律，也不能精确指明复杂合金体系理想的非晶形成 

成分．理论上，非晶合金是一类 Hume-Rothery相．用 

Fermi面和 Brillouin区相互作用和电子态杂化的机制可 

以解释它的形成和稳定 [6--9J．具体地，其赝能隙在 Fermi 

能级处形成，电子的动能降低，从而降低了系统总能．对 
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于锆基多元非晶合金，非晶相和相关合金相具有相近的体 

电子浓度 [10 IIj．这些合金相由于在电子浓度上的关联 

性，可从合金相的电子浓度因素出发，在复杂多元体系中 

寻找具有更大玻璃形成能力非晶成分．本文选取 Z卜Al_ 

N-一Cu四元系，从恒定电子浓度因素出发，选取不同的原 

子尺寸进行合金成分设计，探讨原子尺寸对非晶形成的影 

响，优化 Zr-A1-Ni-Cu中的非晶成分． 

1 实验方法 

本实验选取的金属原料为Zr(99．9％)，AI(99．999％)， 

Ni(99．99％)，Cu(99．99％)．采用真空电弧熔炼的方法， 

在氩气氛下制备预合金．在铜模坩埚中反复熔炼预合金 4 

次使其均匀化．用铜模吸铸法获得直径为 3—ITI—ITI，长 3— 

4 cm 的非晶合金棒．制备实验中真空度为 5x 10_2 Pa． 

在整个制备过程中，质量损失不超过 0．1％．X 射线衍 
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射用于铸态非晶相的结构分析．实验设备为 PHILIPS— 

X-Pert衍射仪．非晶的热分析实验在差热分析 (DSC) 

仪 (Perkin-Elmer DSC7)和综合热分析 (DTA)仪 

(STA409C DTA)上完成． DSC 实验扫描速度为 40 

K／min，DTA实验的加热温度上限为1627 K． 

2 等电子浓度规律的提出 

前期工作对铸态 Zr65Alz．5NiloCU17．5块状非晶相关 

的合金相进行了讨论 【u J．这些合金相可分为几类： tI- 

Zr2Cu，hP-Zr6A12Ni，cF—NiTi2型 Zr2Ni、准晶和非晶 

相．其具体晶体学和电子结构参数见表 1． 

为了进一步指出他们在电子结构上的关联性，表 1给 

出了这些合金相的电子浓度 (e／a)和Fernfi半径 (gd， 

主Brimunl宽度( )及相应的倒易矢量模．合金相e／a 

按如下公式计算： e／a=∑E ×G，其中 为第 i 

个元素的价电子浓度， 为各元素的原子分数．根据 

文献 【11]报道，取 zr，A1，Ni，Cu价电子浓度分别为 

+1．5，+3，0，+1．可以得出：非晶相关相、准晶类似相和 

Zr65Al7
．
5Nil0Cul7

．s(Inoue合金)之间具有相近的e／a， 

都接近 1．38． 

Fermi半径由Kf=(31r Ⅳ) ／0计算，其中Ⅳ为体 

电子浓度： N=(e／a)×(n／V)，其中n为单胞内的价 

电子数， 为单胞体积． 

p 由衍射实验中确定的主 Brillium 区给出， p= 

4rsin 0p／ ，其中 为主衍射峰对应的衍射角， 为 

XRD 入射波长．主 Brillium 区对应电子衍射的异常强 

衍射斑点． 

由表 1可以看出，所有合金相都近似满足 2Kf≈j 

规律．这个现象唯象地揭示了非晶及其相关相在形成和稳 

定机制上的内禀关联性．这可以为多元非晶合金成分设计 

提供直接指导．非晶晶化相，特别是准晶相，是非晶初级 

晶化产物 【lUJ，实验测得的成分和非晶母相接近，这表明 

准晶的形成只经历很小的成分调整．结合上面指出的它们 

在电子结构上的关联性，可以推测， Z卜A卜Ni-Cu理想 

非晶形成成分应该具有与该准晶相近的电子浓度．在四元 

合金体系，电子浓度相等的成分位于一个平面上，称等电 

子浓度面．在本工作中保持e／a=1．38恒定，探讨原子尺 

寸对非晶合金形成的影响，进一步优化成分． 

3 成分设计 

在四元 Zr-Al_Ni_Cu体系成分相图中，等电子浓度 

对应于一个面．如前所述，当电子浓度为 1．38时，可以 

得到大的 GFA和高的热稳定性的块状非晶成分 【l2J．因 

此取e／a=1．38等电子浓度面，如图1所示．为了考虑原 

子尺寸的影响，引入平均原子尺寸 足 (足 =∑ )，在 

这两个平面的交线上设计合金成分 (原子分数， ％)：系 

列 A 位于 R =0．1486 nm 等原子尺寸线上， 9个成 

分；系列 B位于 R =0．1506 nm等原子尺寸线上，8个 

成分．成分点如图 1所示，成分列于表 2．在表 2中， 

， ， 1m，△ 和 分别为晶化温度、玻璃转变温度、 

熔点、过冷液相区宽度和约化玻璃温度．为比较其实验结 

果，将以前的 R=0．1496 nm等原子尺寸线的合金成分系 

列定为系列 C【 J． 

表 1 铸态Zr65A17．5NiloCu17．5合金 (原子分数， ％)中的合金相 

Table 1 Phases in an as-cast Zr65A17
．
5NiloCu17

．5 alloy(atomic fraction，％) 

Am orphous— 

related phases 

Quaslcrystal- 

related phases 

Zr 

Z卜_based 

am orphous 

tl-Zr2Cu 

a=0．3216 c=1．1124 

hP1(hP2)一Zr6A12Ni 

al(=a2)=0．8175 

Cl=O．3337(c2：0．6674) 

oP 

a=0．8210 6=1．3187 

c=0．3315 

cF—Zr2Ni 

a=1．23 

Icosahedral 

aR = 0．5359 

oP—Zr 

a=0．512 

b=0．573 c----0．323 

BM G 

Zr66
．
7Al1

．
7N8

．
4Cu22

．
9 6．750 1．28 

Zr65
．
4All1

．
7Nil1

．
6Cul1

．
3 6．750 lI45 

24．81 

26．26 

25．89 

26．65 

Zr65
．

4All1
．
7Nil1

．
6CUl1

．
3 6．750 1．45 26．26 26．65 

Zr67
．
9A15．1Ni15

．
2CUl1

．
8 6．750 1．29 

Zr69
．

5A17
．
5NillCu12 

Zr99A11 

Zr65A17
．
5NiloCu17

．5 

6．750 1．39 

6．51 1．43 

24．97 

25．61 

24．52 

26．54(26．54) 

24．83(26．ii) 

25．30 
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表 2 样品成分 (原子分数， ％)和特征温度 

Table 2 Sample compositions(atomic fraction)and characteristic temperatures 

Note：No．c data are from Ref．[13】 

Cu81 25AI18 75 

Zr91 67Ni6
．
33 Ni54 1 7AI45 83 

圈 1 Zr-A1一N卜Cu四元成分图上的 1．38等电子浓度面 

Fig．1 e／a=1．38 plane in the Zr—Al—Ni—Cu composition chart 

4 XRD 及其组织分析 

用吸铸法制备所设计的 17个合金全部为非晶，其对 

应的母合金铸锭微结构形貌呈层片状，类似共晶组织，没 

有出现先析出相(图2)，图3是吸铸样品典型XRD图， 

其余 16个合金具有与图 3相似的 XRD谱． 

圈 2 样品 A·2母合金金相照片 

Fig．2 M etallograph of sample No．A一2 

—]r一—弧 ■珥T1 
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囝 3 吸铸样品 A一2的 XRD 图 

Fig．3 XRD pattern of suction cast sample No．A一2(other 

16 samples having similar pattern) 

5 热分析 

DSC 曲线如图 4，所得 与 结果列于表 2．可 

以看出， 与 随样品号码增加呈递增关系．对系 

列 A，随 Zr含量增加， ， 增加，在 A一7样品时出 

现最大值．而在系列 B 中， 随 Zr含量增加先增加 

后减小然后再增加，在B-5(Zr6sAls．5Ni13．5Cu10)，B一7 

(Zr6r．6A19．9Ni16．2Cu6．3)成分位置出现极值； 随 zr 

含量增加递增，在 B-8(Zr67．3All0．7Ni17．5Cu4．5)样品位 

置出现最大值．同时还可以看到：同一序号的两个系列中 

系列 A的 温度要比系列 B的高 20 K 以上，最大时 

A一7比B一7高 60 K 左右．两个系列的 存在类似现 

象，同一序号系列 A的 比系列 B大约均高 30 K左 

右．与系列 C【13J进行比较，系列 A和系列 C的 都比 

系列 B的高．系列 A随成分变化 增幅较大，在 No．6 

号样品之后便超过了系列 C．其最大 等于 784 K．A-6 

的 值 772 K比系列 c的最大值 (C-6的758 K)高 

14 K．而系列 A和系列 C的 相差不大，但是均高于 

系列 B，表现出较好的热稳定性． 

为比较各体系的热稳定性，表 2还列出了过冷液相区 

宽度 △ (△Tx=Tx一 )，对于系列A和 B，△ 表 

现出明显的规律性， △ 先增加，然后减少，出现了极 

值点．对于系列 A，其 △ 值为 83 K 至 107 K，A-7 

样品出现了最大值，为 107 K；而在系列 B中，其 △ 

值为 77 K至 100 K，B一3样品的 △ 最大，达到 100 

K．对于系列 A中，7号，8号和 9号样品的 △ 均较 

大，因此，最好的 GFA成分应该位于这几个样品和 C-6 

成分附近．同时，对具有高热稳定性的 5个样品进行了 

DTA实验，对其熔点 进行了测定，见图 5，结果见表 

2．在被测量的 5个样品里面，其熔点 1m均超过 1000 

K，其中系列 A 的 7，8，9号三个样品的约化玻璃温度 

(Trg= ／ )都超过了0．6，并且逐渐变大，A一9达到 

0．641．而系列 B的两个样品的 却低于 0．68，分别为 

0．580和 0．589．可以看出， A-7， ，A_9号合金具有 

较高的 g值，故具有较大的 GFA． 

囝 4 非晶样品 Nos．A 1—_9和 Nos．B 1— 的 DSC曲线 

Fig．4 DSC curves of amorphous samples 

(a)Nos．A 1—9 (b)Nos．B 1—8 

囝 5 部分样品的 DTA 曲线 

Fig．5 DTA curves of some samples 

▲T  leE_I c lx 
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由此可以看出，在所设计的合金成分，包括系列 C， 

都表现出很好的 GFA和较高的热稳定性．基于相同电子 

浓度的各合金成分具有不同的热稳定性，系列 A和系列 

C合金的 GFA和热稳定性要明显高于系列 B．相同电子 

浓度、不同原子尺寸的合金具有不同 g和 GFA，原子 

尺寸为0．1486和 0．1496 nm 时，合金的 GFA 比较大． 

好的块状非晶合金成分应位于系列 A 的 7，8，9号和系 

列 C的 6号样品附近，且其原子尺寸应小于 0．1506 nm． 

系列 A的 7号样品成分为 Zr60．6All1．4Nil5．5Cu12．5，其 

GFA最大，热稳定性最高，超过了目前的最佳块状非晶 

合金 (该合金为 Zr65A17．5Ni10Cu17．5)，其△Tx=107 K， 

Tx=784 K，Tg=677 K，Trg=0．630． 

6 结论 

(1)基于等电子浓度现象和原子尺寸因素对 Zr-A1一 

Ni-Cu体系进行块状非晶成分设计，用吸铸法制备得到 

块状非晶合金，具有高的热稳定性和大的 GFA． 

(2)所设计的 Zr60．6All1．4Ni15．5Cu12．5合金的GFA 

和热稳定性均高于 Inoue合金． 

(3)相同的电子浓度下，平均原子尺寸 R =0．1486 

rllTl的合金系列的非晶形成能力优于 R 为 0．1496和 

0．1506 nm 的合金系列，表明原子尺寸因素对非晶形成 

能力也有重要影响． 
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