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摘  要 ：概括了锆基非晶系的各种体系，介绍了制备锆基非晶的各种方法，综述了锆基非晶的力学性能、物理性

能及抗腐蚀性能。分析了锆基非晶在晶化过程中的热稳定性和动力学，以及晶化过程中的纳米晶、准晶与组织、

结构的变化，并对锆基非晶合金的应用进行了评述。
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    非晶合金是指固态时原子的三维空间呈拓扑无

  序排列、并在一定温度范围内这种状态保持相对稳

  定的合金。非晶合金由于其独特的长程无序、短程
  有序的结构，因而具有独特而优异的物理、化学及

  力学性能。尽管发现非晶的时间很早，但直到1960

  年美国的Duwez用快速凝固技术制备出Au-Si非

  晶合金后，才引起人们对非晶合金的广泛兴趣。对

  非晶合金的研究，如非晶合金体系的开发、非晶合
  金的玻璃形成能力、非晶合金的性能及其应用以及

  非晶的驰豫、晶化等物理过程，已成为当前材料学
  领域的热点与前沿。

    由于锆基合金系具有强大的玻璃形成能力

  (GFA)和宽大的过冷液相区，能够利用不太复杂的

  设备较为容易地制备出质量很好的块体非晶合金。

  同时，锆基块体非晶合金具有一系列优异的力学性
  能，对锆基非晶合金的研究最为广泛，包括适当添

  加合金元素对锆基非晶合金的GFA的影响、锆基

  玻璃合金的断裂机制、疲劳断裂特性和裂纹尖端扩
  展特性、锆基玻璃合金复合材料等方面。锆基块体

  非晶合金已成功地用于制备高尔夫球杆头和航天用

  太阳风收集器及其它一些成型产品。

  l 锆基非晶的合金系

    锆基非晶合金的基本元素为锆、铜、铝、镍、
    钛，主要有 Zr Cu-Al-Ni和Zr-Cu-Al-Ni-Ti两个基

    本合金系。为了调整锆基非晶的性能，通常在合金
    中加入少量过渡族元素，如CoclJ，Pt[2]，Fec3' 4]，

Moc5]，Ag[6]，Nbr7，8]，Pdc9]，Hfclo]等，以及其它

一些合金元素如 Becu]，Si[izJ，B[1]，C[13J等。此外，

还有其它锆基合 金，如：Zr_Cu[1l-16]，Zr_Fe_CrD7]，

Zr_Cu_Tj[18],Zr-AI-Ni-Pt[19].   Zr_Cu_Njc20'21],   Zr-

Al_Cuc22]等 。锆基非晶合金 的玻 璃化温度 T。约为

650 K，晶化温度 丁。约为 730 K，过冷区 AT；约为

80 K，其约化玻璃温度 Tr／。约为 0. 59。当锆基非 晶

合金的成分发生变化时 ，其 丁。，Tg，△丁；及 Tr／。都

会发生变化 ，有时差异还相当大 。

2 锆基非晶合金的制备

    锆基非晶合金的非晶形成能力较大 ，较易得到

块体非晶，采用何种方法制备非 晶，主要考虑其后

续研究的需要 。锆基非晶合金制 备方法有多种 ，主

要有 ：1）水淬法[23]，将合金铸锭装 入抽真空并密

封 的石英玻璃 管中熔融后淬入加 NaCl的冰水 中；

2)铜模浇铸法[24-26]，将熔融 的锆基 合金涛入铜模

（有的通有冷却水 以加强冷却）型腔中可得到棒状非

晶；3）射流成型法‘27]，将液态母合金 在压力 的作

用下直接喷射进入强水冷铜模 型腔 中；4）自蔓延

合成法[28J，将多元粉末压坯采用 连续 C02激光器

在一 端 进 行 点 火 ，引 发 自蔓 延 反 应；5）吸 铸

法‰29]，将液态合金在真空吸力的作用下 吸入到水

冷铜模型腔中，依靠水冷铜模 的强冷却作用制备块

体锆基非 晶，6）渗流铸造法[30]，将锆基合 金与细

钨丝一起置于抽真空 (1×10-3 Pa)的石英管 中，在

熔点 +240 K的温度下加热熔化母合金 ，使金属液
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充分渗入到钨丝中后，再在饱和盐水中快速淬火，

可制得钨丝增强的非晶复合材料；7）铜板冷却

法‘1]，将液态合金直接滴到冷却铜板上制得锆基非

晶，该法的冷却速度约为 10 K/s;8）机械合金化

法‘“31]，将元素粉末按比例混合，在高纯氩气的保

护下在球磨机中进行机械合金化制备非晶态合金；

9)熔体单辊急冷法‘22.3 z，33]，将液态合金从坩埚的

喷嘴中喷到旋转冷却辊上，熔体在接触辊表面凝固

成非晶态薄带，该法的冷却速度相当高，达 l08 K/

s；10)高能中子束辐射法[17]，将锆基合金直接用

高能中子束进行辐照而得到非晶态合金；11）激光

熔覆法[34-36]，将元素粉末覆盖于铝或钛等基体表

面，用激光将基体表面的元素粉末熔化，随基体快速

导热冷却得到非晶层；12)定向凝固法[37]，是一种可

以获得连续凝固大体积非晶的方法，当样品直径在

20 mm 以下时，定向凝固速率保持适中，锆基合金的

冷却速率约为 100 K/s，可得到锆基非晶。采用不同

的制备方法，锆基合金的冷却速度各异，一般说来，

所制备的样品体积越大，其凝固的冷却速度越小，样

品的体积与其凝固的冷却速率两者很难兼得。

3  锆基非晶合金的组织与性能

3.1  锆基非晶合金的组织

    Zrss Alio Nis Cu30铸态非 晶合金 的金相组织和

Zrss Alio Ni30 Cus非晶合金的高分辨透射电镜像分别

如图 1，2所示[38,39]。图 1所示非晶合金微观组织

无明显的衬度对比，也无明显的界面，显示其组织

完全为单一的非晶相。图 2所示非晶合金具有典型

的长程无序、短程有序的结构特征。

    圈l      Zrss Alio Nis Cu30铸态

    非晶合金的典型金相组织

Fig.1  Microstructure of  as-cast

Zrss Alio Nis Cu30  amorphous alloy

    图2    Zr55 Alia Ni30 Cus非晶合金的HRTEM像

    Fig.2  HRTEM image of Zr55AllONi30CuS

    amorphous alloy

3.2 锆基非晶合金的力学性能

    Zr52．。Cur,．。Nil4.6 Alio Tis块 体非 晶合 金 中淬 留

有晶体时，在压缩实验 中表现出典型的韧性变形和

断裂 行 为，其扭 曲剪 切 带 的 断 口为 典 型 的纹 理

型‘40]。块体非晶中淬留的晶体的秉性 、大小 、分布

对非晶／晶体混杂材料的流变和断裂行为有较大影

响。较大或较多的晶体颗粒都使锆基非 晶合金材料

的性能下降。适量的纳米晶可提高锆基复合材料的

粘流性而不形成微裂纹 ，同时还可提高复合材料的

强度 。直径为 3 mm 的Zr52.5 Cul7.9 Nil4.6 Alio Tis棒状

非晶合 金的显微 硬度约为 HV558，压缩断裂强度

为 1. 73 GPa，弹性约为 1.7%，塑性约为 0.5%，弹

性模量为 82 GPacZ7]。

    对 Zrss Alio Nis Cu30块体非 晶合金进行高温压缩

实验[41]，结果发现 ：在高温下 Zrss Alio Nis Cu30块体

非晶合金的宏观断面变得粗糙不平并 出现台阶，随

着实验温度的不断上升，断面粘性流动特性变得更

加 明显，断面出现了大面积的类似流动熔体凝固后

的特征结构。塑性形变产生的最大剪切面的绝热温

升或熔 化 是块状 非 晶合 金局 部粘性 流 动的原 因。

Zrss Alio Nis Cu30块体非晶合金的夏氏冲击韧性值为

178 kJ/mz L42l，当该非晶合金经过 20%的轧制变形

后 ，与轧制方向平行的方向的夏氏冲击韧性值基本

保持不变 ，而与轧制方 向垂直的方 向的夏氏冲击韧

性值 与未 经 轧制 的夏 氏 冲击 韧性 值 相 比增 长 了

36%。Zrss Alio Nis Cu30块体非晶合金的抗拉强 度为

3. 65 GPa，抗弯强度为 4.40 GPac8]。

    Zrss Alio Nis Cu3。块体非晶合金在 700 K（过冷液

相区）进 行拉伸 ，应变速率为 3×10_3～3×10-2/S



时 ，其延伸率可达 800%c39]。对 Zrss Alio Nis Cu30非

晶合金的粘流变行 为研究 发现 ，其 晶化 激活能 为

192.4 kJ/mol-'，过冷液相区为 81 Kc43]。‘在稳态粘

流温度之上时 ，随着温度的上升 ，有效粘度稳步增

长，最后接近一个常数值 。

    铸态 Zr57 Cuzo Alio NiB Tis非晶合金的屈服强度

为 1. 56 GPa，断裂强度 为 1.65 GPa[27]。在 573 K

退火 40 min后 ，其屈服强度 与断裂强度分别上升

至 1. 70 GPa和 1.76 GPa。当该非晶合金发生晶化 ，

晶化相的体积分数达到 40%时 ，屈服强度与断裂强

度分别为1. 70 GPa和1.85 GPa。

    Zr,i.2 Til3.8 Cul2.5 Niio Bezz.5非 晶合金可以在 401

℃和 431℃ 以 2×10-'—2 X 10-2/S的应变速率进

行大变形 ，在 401℃ 以 2×10-2/S进行 拉伸时，能

获得 500%的延伸率。该非 晶合金 具有超塑性，在

高尔夫球杆头上得到了商业应用‰“]。为了进一步

研究这种锆基非晶合金的疲劳行为，对其在空气 中

和 NaCl溶 液里的疲劳裂纹扩展行为进行 了比较 。

在空气 中时 ，即使应力强度变化很大 ，裂纹的尖端

也会出现显著 的塑性 流变 ，并 能观察到层状组织 。

这意味着钝化 和尖 锐化过程 在裂 纹的尖 端交替 出

现，裂纹长大速率符合裂纹尖端张开位移模 型。当

应力强度接近于其在空气中的门槛应 力强度时 ，断

口特征近乎脆性 。在 NaCl溶液 中的锆基非 晶合金

的断 口为脆性 断 口，Cl-导致脆性 断裂，使疲劳裂

纹高速扩展，比在空气 中快了 3个数量级 。

    王汝 菊 等[45]采 用 高 精 度 超 声 技 术 研 究 了

Zr4l Til4 Cui2.5' Niio Be22.5非 晶合金 的玻璃 转化 过程 ，

测定并计算了锆基非晶合金 的力学性 能 ，其显微硬

度为 5. 94 GPa，弹性模量为 101.2 GPa，剪切模量

为 37.4 GPa，体弹模量为 114.1 GPa。

    李刚等[35]用激光熔覆法在钛基 材表面制备 了

Zr65 Al17，。Niio Cur,．。非 晶／纳米 晶复合材料 ，其硬度

为 HK1085～1252，其磨损机制 为磨 粒磨损 、剥层

磨损和粘着磨损 ，摩擦因数为 0. 14～0.17。

    在 Zr-Ni-Cu-Ti合金 中加入 Be和 C可 以提高

非晶材料的非晶化率、强度、硬度和动态压缩性

能，使非晶材料具有正应变效应，可以提高非晶材

料弹丸侵彻装甲钢板和铝合金的性能，适宜制作穿

甲弹弹芯[46]。在动态冲击作用下锆基非晶在沿作

用力 45。角方向发生剪切断裂，使弹头表现出良好

的自锐性。当冲击载荷增加时锆基非晶合金具有塑

性变形特征，断口上出现剪切变形的大韧窝。一些

锆基非晶合金的典型力学性能如表 1所列。

3.3 锆基非晶合金的焊接

    使用功率为 9 kW 的电子束焊机对尺寸为 3.5
mm×20.O mm×40.O mm 的 Zr4l Til4 Cuiz Niio Be24

非晶合金在真空(1. 33×10-2 Pa)中进行电子束

焊‘47]。对焊接区进行了考察，未发现热影响区和焊

缝的晶化，焊接强度与基体的强度几乎相同，抗拉

强度为 1. 84 GPa。Kavamura等‘48]采用加压电火花

焊接法对尺寸为 2．O mm×4．O mm×13.5 mm 的

Zrss Alio Nis Cu30非晶合金进行了焊接。焊接热影响

区无晶化现象出现，未发现界面，焊接接头接合良

好，抗拉强度与基体抗拉强度相当，为 1. 54 GPa。

    ZHOU 等[49]用大电流密度电子脉冲法对块体

Zrss Alio Nis Cu30非晶合金在室温进行了连接，同时

加压 200 MPa，脉冲周期约为 130 Us，脉冲时间约

为 800 ps，最大脉冲电流密度为2.5 kA/mm2。结果

发现，基体没有发生晶化，焊接区也仅有少量的晶

相出现。Wong等‘50]用摩擦焊接法成功地将直径 12

mm的非晶棒对接，其焊接接头的扫描电镜组织如

图3所示，显示基体及焊接区均无晶相析出。

3.4 锆基非晶合金的抗腐蚀性能

    用电化学方法对 Zr-Ti-Cu-Ni-Be块体非晶合

金在盐酸、硫酸、氢氧化钠、氯化钠介质中的腐蚀

行为进行 了研究[51]。结果发现：不论在何种介质

中，只要非晶态和晶态组织在同一种腐蚀溶液里，

则非晶态组织的自腐蚀电位都向相应的晶态的自腐

蚀 电位正移。非晶态合金的阳极极化反应活性较

    裹l 锆基非晶合金的典型力学性能

    Table l  Mechanical properties of Zr-based amorphous alloys



  图 3    Zrss Alio Nir, Cu30非晶合金焊接接头的SF.M 组织

    Fig.3  SEM micrograph of welded joint

    of  Zrss AlioNis Cu30 amorphous alloy

低 ，相对于晶态具有更好的 自腐蚀 电位 、更小的 自

腐蚀电流。王成等[52]利用 电化学 极化 曲线 方法 和

电化学 阻抗 ( EIS)技术 研 究 了 非 晶合 金 Zrss All。

Cu30 Nis在 3.5%NaCl溶液中的电化学行为。极化

曲线测试表明：Zrss All。Cu3。Nis非 晶合金在 3.5%

NaCl溶液中具有很好 的耐蚀性 能 ，阳极表现 出钝

化的特征，浸泡 12 h后 ，腐蚀 电流密度增大 ，腐蚀

电位略有 提高 ，点 蚀 电位明显 降低 ，钝化 区间减

小 ，耐腐蚀性能下降。EIS测试表明 ：在阴极极化 、

开路 电位和钝化 电位下 ，非晶合金的 EIS由单一的

容抗弧构成 ，非 晶合 金具有很好的稳定性 ；在点蚀

电位附近 ，EIS的低频 出现了感抗 ，具有 2个时间

常数；在点蚀电位区间，EIS有 3个时间常数 ，此

时电荷转移 电阻变得非常小 。

    将 Zr52.。Cul7.9 Nil4.6 Alio Tis非 晶合 金 与 304I。

不锈钢一起置于几种水溶液 中，比较它们的腐蚀情

况 （见表 2）L53]。结 果 表 明 ：Zr52.5 Cur,．。Nil4. 6 Alio Tir,

非晶合 金在 3.5% NaCl溶液 中表现 出优异 的抗蚀

性能，在 HN03和 Hz S04中的抗 蚀性 能 也好 于

304I.不锈钢 ，只是在 HC1溶液中的抗蚀性 能不太

令人满意。

    在 Zr-s All。Cu3．，Ni-非 晶合 金 中添加 少量 的铌

或钛能显著提高非晶合金在 NaCl溶液 中的抗腐蚀

性能{26]。Zrss Al1。Cu3。Ni5铸态非晶合金在 250℃的

热水 中比在常温的水 中退化速度 明显加快 ，这主要

是 由于在 25℃（室温）时，非 晶合金表 面有一层 致

密的保持膜，而随着水 温的升高，非 晶合金表面形

成的膜越来越厚而且多孔 ，易于渗透，不耐腐蚀 。

    由于 锆 基 合 金 具 有 较 高 的 表 面 活 性 ，将

Zr59 Al1。Cu2。Ni8 Ti3非晶合金在 10/ HF溶液 中进行

表 2    Zr52.S CUr,.g Nil4.6 Alm Tis非晶合金

与304I．不锈钢在水溶液中的腐蚀结果

Table 2  Corrosion rates of alloys in

    various aqueous  solutions( m/a)

a-Corrosion rate calculated from Faraday's law;
b-Corrosion rate calculated from mass loss data

浸泡 5 min的表面预处理 ，能使 非晶合金 中的锆 、

钛有选择性地溶解，出现 富铜 、富镍区，使表面粗

糙度提高 ，导致非晶合金的表面电催化活性显著增

长[54]。

    Sharma等[55]对 Zr65 Cur,.5 Niio Al,.5非晶合金和

Zr46.75Ti8.Z5CU7.5NilOBeZ7.5非晶合金表面的初始氧化

和 自 然 氧 化 进 行 了 对 比‘55]。 结 果 发 现 ：

Zr46．，。Ti8.25Cu，．。BeZ7．。非晶合金 表面氧化物 主要为

Zr02及少量 的 Be0，Zr6S Cur,.5 Niio Al,.5非 晶合金

表面氧化物为低价钛氧化物及 Alz 03（自然氧化表

面），两者的表面均无铜、镍 氧化物 。

3.5 锆基非晶合金的物理性能

    陈伟荣等‘‘291探讨 了锆 基大块 非晶合金 成分的

等电子浓度和等原子尺寸判据，制备了 6种锆基非

晶合金 。研究发现 ：Zr63．。All1．。Nil：Cu7_。是 6种合

金中玻璃形成能力 和热稳定性最高 的，其 T。，丁。

和 丁，／。值最高 ，分别为 671 K，75 K和 0.61。能够

形成大块非 晶合金的成分点 及非晶相关 相的成分

点 ，均位于等电子浓度面和等原子尺寸面的交线附

近 ，符合等电子浓度与等原子尺寸判据的合金均有

较大的玻璃形成能力和热稳定性 。

    用扰动角度关联技术测量 Zr53 Cu30 Al1。Ni5 Hf2

非晶合金的短程有 序度发现-lo]，短程有序度与制

备非晶的方法无关 ，且可用离子密集随机堆垛模型

描述。与铪基非晶合金相反，二元或多元锆基非晶

合金的行 为随 少含量 元素 （铜 、镍 、铝）的变 化较

小 。在 Zres Al7．。Cur,.。Ni,。非晶合金中外加铁 （铁 的

摩尔分数为 0. 22%），研究 了其短 程有序度 、磁性

能及晶化行 为‘56j。发现它们与非 晶合金 的成分 密

切相关，短程有序结构与 Zr-M 二元合金系中的相

似，随锆含量连续变化而变化 。当铁的摩尔分数为

20%时，可找到小磁簇。

    Xiao等‘”1对比了 Zrsz.5 Alio Niio Cui5 Beiz. 5块体



非晶合金与 Zr6S Alio Niio Cuis块 体非 晶合金 的过冷

液相区的热稳定性和抗拉强度 。发现 以 12.5%（摩

尔分 数）的铍 取代部 分锆后 ，过冷 液相 区 △疋 从

105 K增加到 142 K，约化玻璃温度 n 。从 0.58增

加到 0. 68，而抗拉强度则从 1.33 GPa增加到 1.75

GPa。

    张杰等‘u3测量 了 ZrNI Til4 Cul2.5 Niio Bezz．5块体非

晶合金及不同退火条件的样 品在 4．．5～30 K的比热

容数据，并用电子比热容项和声子 比热容项对 20 K

以下的比热容数据进行 了拟合。拟合结果显示非 晶

的 7值比其他样品的大，芦值从非 晶到平衡相依次减

小。用电子态密度和德拜理论分析并解释了块体样

品及不同退火条件的样品在低温下 的比热容差异．

    Jing等嘞3研究 了 Z“1Til4 Cuiz.s Niio Bez2\非晶

合金的热膨胀行为，结果如图4所示。淬态的
Zr4l Tit4 Cuiz.s Niio Bezz.s非 晶合 金 的热 膨 胀 系数 在

200℃以上是降低的 。低于 300℃ 时，试样无 晶化

现象 。膨胀系数的变化源于结构驰豫 。

    Wang等‘59]研究了 Zr,i.2 Tiis.8 Cu12.5Niio.o Bezz.5

块体非 晶合金的第 3级弹性常数和非谐振性能 ，并

将其与非晶形石墨进行了对 比。结果发现 ，与非 晶

形石墨相 比，块体非晶合金在高压下表 现出与剪切

振动有关的不同的行为。

    在测量 Zr48 Nb8 Cuu FeBz,块体非 晶合金在 4.15

～294 K之间的电阻时，发现 在整个 温度区间电阻

温度系数始终为负，相对于晶态合金而言电阻变化

较小 ，仅 为 3. 82%u}．一些 适用于简单非 晶系统的

模型理论可 以用 于解 释 Zr,8 Nb8 Cuiz Fe8 824块体 非

晶合金 中的电于 散射 ，包括 局域 自旋涨 落散射 理

论 、电声子 散射．双能级散射。Zr" Nb8Cul2 Fe8 824

块体非晶合金在低温下主要的散射机理为局域 自旋

涨落散射和电声子散射 。局域 自旋涨落 一铲 到 一T

贡献的临界转变温度为75K。电声子散射的r贡
献表面存在声子软化 。

    Mizubayashi等‘sol研究了锆基非晶合金 的阻尼

性能和抗拉强度 ，发现 。增压 1%（摩 尔分数）氢的

Zr8。Cu,o_。Al。(x-0,5，10)块体非 晶合 金的温度

峰值为 350 K，而增压 15%氢 的 Zrso Cuso的则为 20

K；增压 15%氢的 Zrso Cu30 Alio块体非 晶合金的抗

拉强度由不增压的1.5 GPa增加至2.0 GPa。
Zr40 Cu,o_。Al，(x-0，5，10)块体 非 晶合金 的 内摩

擦因子 Q-I在热稳定状态下至少可达 2×10-2，是

一种很有潜力的阻尼材料。锆基非晶合金在 300 Hz

时氢 内摩擦峰如图 5所示‘̈】-合 金在大于 100 K时

显示出较高的阻尼性能 。

    Temperature，℃

    圈4    Zru Til4 Cuiz.s Niio Be22.s

    非晶合金的热膨胀实验结果

    Fig.4  Expansion results of

    Zr4lTiUCu1 2.S NiiOBe2毛，5彝morphous alloy

    (a)--Expansion curves} (b)’-ExpIn牟ion coefficient.

    l-First round ofheating ola妒辑擎er曲ed

    amorphous sampleI 2-Repeated heatin80f

    same s4mple after first round of heatingL

    3-Heatin8 0f sample after crystallization

4 锆基非晶合金的晶化过程

    锆基块体非晶合金无论 采用何种方法制备 ，从

结构上讲都是一种 短程有序而 长程 无序 的固态物

质 ，处于一种不稳定的“亚稳”状态，这种不稳定性

不仅是相对于平衡态晶体而言 的，同时也是相对于

“稳定的”非晶态而言的。不稳定 的非晶态合金在加

热过程中必将发生向稳定的状态转变。包括 向更稳

定 的非晶态转变和向晶态转变 ．无论是作为功能材

料还是结构材料使用 ，其热稳定性问题都是材料工

作者必须首先解决 的问题 ．研究锆基块体非晶合金

在晶化过程中的结构和组织，对于 了解其秉性具有



    圈5 锆基非晶合金在300 Hz时氢内摩擦峰

    Fig.5  Examples of HIFP observed at

    300  Hz in  Zr60 Cu40 (a),  Zreo Cu30 Alio (b)

    and  Zr59 Cu30 Alio Sii(c)

    ‘    (Thin arrows denote heating run and

    successlve cooling run)

重要 的理论意义 。组织和结构的改变往往导致性能

的改变 。研究人员起先发现铝基非 晶合金 中的适量

的纳米晶能显 著提高非 晶合金 的强度 ，使 铝基非

晶／晶体复合材料具有 比晶态和非 晶态铝合金更 高

的强度。后来研究 人员发现锆基非 晶／晶体复合材

料也有 同样 的现象。研究 锆基块 体非 晶的 晶化 过

程，控制并优化其组织与结构 以提高其性能 ，对开

拓锆基块体非晶合金的应用领域具有非常重要 的实

际意义。

4.1 锆基非晶合金晶化过程 中的组织与结构

    对 Zr.,o Cu20 Niio非 晶 合金 的初 始 晶化 研究 发

现[62]，晶化产物 为 Zr2 Cu和纳米 级的 FCC-Zrz Ni。

在等温退火条件下 ，先析 出的是 FCC-Zr2 Ni，然后

是 Zr2Cu。TEM 观察表 明，Zr,o Cu20 Nii非晶合 金

发生了相分解 ，即先形成 FCC-Zrz Ni，而它是随后

的晶化形核核心 。Zr,o Cuzo Niio非 晶合金 的整个 晶

化过程分为 2个 阶段，早期是界面控制的瞬时形核

长大至临界尺寸 ，后期是扩散控制的晶粒长大。

    雷奕等[63]用透射 电镜对 Zrss Al,.5 Niio Cur,.5块

体非晶合金的晶化过程进行了研究 。发现晶化过程

的不同阶段相的组成不同。710 K时，主要是tl-
CuZrz相和 tP-Al2 Zr3相 ，两者有固定 的取向关系：

[010ltI∥[OlO]tP, [103]tr∥[202]tP。在 760 K时，

除了前面的两个相外 ，又出现了 hP2_Al2 NiZr6相和

hP3 -a-Zr相 ，两者也有固定 的取 向关系：[113]b∥

[OOl]iu.，(141)b∥(210)2P。根据它们的晶格常数

的相似性，可以把晶化相归纳为两类：tI，oC，和
liP3，tP，hPl，hP2。这些相都是锆基 的，但前者富

铜和镍，后者富铝。他们在用离子减薄法制备
Zrss Al,．。Niio Cur,.s非晶透射 电镜实验用样时，发现

该非晶出现了晶化[64]，证 明离子减 薄会导致该非

晶合金的晶化 、亚稳转变 ，即会使样品中的晶粒细

化、析出相相互混合 ，且在所研究的合金中有形成

面心立方相的趋势。Zreo Ni25 Alis非晶合金的晶化过

程为非 晶一 Zrs Ni4 Al+ Zr6 NiAl2  c32]。固溶元素 铝

在初晶中的分布是不 均匀 的，铝 在 Zr6 NiAI2中的

浓度是其在 Zrs Ni, Al中的 2倍 。铝大大提高了 Zr-

Ni合金系的非晶形成能力 。

    Baricco等[65]在 低 冷 速 下 出 现部 分 晶 体 的

2r52.5 Cu,．。Nil4.6 Alio Tis非晶薄带 中发现了 NiTi型

金属间化合物 （“大立方体”相 ），该化合物可通过加

入2%的钇去除氧而避免形核。在DSC实验中对该
锆基非晶薄带于 783 K进行退火后 ，会从非晶合金

基体 中析 出 8 nm 左右的“大立方体”相。

4.2 锆基非晶合金晶化过程的热稳定性和动力学

    对 Zr60 Al8 Niiz.5 Cur, Siz.s和 Zr60 A1* Niio Cur, Sis

非晶合金 晶化过程的研究表明，预先驰豫处理加快

了非 晶的晶化过程[66]。而硅含量的增加提高了 Zr-

Al-Ni-Cu非 晶合金的稳定性，根据等温转变过程晶

体相形核孕育期采用 Arrhenius公式所确定的晶化

激活能更能反映非 晶晶化过程及非 晶的稳定性。

    LIU等[24]对 Zrss Cu30 Alio Nis块体非 晶合金 的

非等热晶化的动力学行为进行 了研究。结果发现 ：

玻璃化过程 和晶化过程均表现 出明显 的动力 学特

征，其晶化 过程 的激 活能 E 和频 率 因子 ko可用

Kissinger法 算 得 ：  E - 230 kJ/mol， ko =

4.2×10'z/s。Zrss Cu30 Alio Nis非 晶的晶化动力学 函

数 ，(x)可 用 Johnson-Mehl-Avrami方 程 ，即 ：

，(x)一(l-x)．（一ln（1一z））(n-l)/n，，z=1.75

描述。Zrss Cu30 Alio Nis非晶 的非热 晶化过程是一个

扩散控制的一维长大过程 。在 Zrss Cu22 Alio Niio Pds

块体非晶合金 晶化过程 中，首 先析 出了一个亚 稳

相 ，该亚稳相与在其它锆基非 晶合金中一样 ，在熔



化以前会转变成正方 晶的 Zr2 Cu平衡相 。钯添加至

含锆 55%（摩尔分数 ）的四元非 晶合金 中能使亚稳

相保持至接近熔点温度 ，且不会在高温下形成体心

立方或六方 固溶相 。Zrso Cuso非 晶合金 的晶化过程

是扩散控制的过程[67]，其在 539，545和 549 K温

度下的晶体生长分形 维数分别为 2.6，2.4和 2.2，

其晶化激活能为 132 kJ/mol。

    锆基块体非晶合金 中掺入铁后 ，无论是淬火态

还是退火态样品 ，其 Tg，Tx，Tpi和 ATx都随加热

速率的增加而增加 ，晶化的动力学效应 比玻璃转变

的动力学效应 明显[23]。退火后玻 璃转变和 晶化反

应的动力学效应减弱 ，这与不含铁 的锆基大块非 晶

合金明显不同。锆基大块非 晶合金掺入铁后的玻璃

形成能力与峰值温度下 的最 大反应 速率常数 勘。i有

关 ，反应速率常数越小 ，其熔体 的玻璃形成能力越

强。Zr4l Til4 CU12s Ni2 Be22.5 Fe8大块 非 晶合 金退火

态样品的玻璃转变及晶化行为与相应的淬火态样品

相同。与淬火态样 品相 比较 ，退火态样 品的晶化表

观激活能增加 。

    在 Zr4l Til4 Cuz.s Ni9 Be22．。Cl块体非晶合金上施

加一个小于 6 GPa的压力 ，发现起始 晶化温度随着

压力的增加而降低 ，与大气压下 的晶化过程相 比，

高压下的晶化过程有 所不 同‘13]。高压下 的晶化过

程是可逆的，卸压后又会恢复到非晶态。高压下 的

该种晶化相是在非 晶基体相 中形成的间隙 固溶相 ，

无需长程原子重排 。

    Zr70 Cuzo Niio非晶合金在等温退火 DSC曲线 中

的退火温度与峰位 、孕育 时间、结束时间的关 系服

从一次幂函数[68]。Zr,o Cuz。Nii。非 晶合金在不 同晶

化体 积分数 的 TTT 曲线 与二 次幂 函数拟 合得很

好。在 HRTEM 下观察可见 ，在 晶化初始阶段 ，一

些有序原子簇首先析出 ，起到 了形核点的作用，并

有力推动随后的晶化过程 。晶体主要通过原子沉淀

在起先形成晶格的位置上长大 。对熔体 急冷法制备

的非 晶合金进行热处理发现[69]，晶化过程有 4个阶

段 ：非晶(I)+ 非 晶 (Ⅱ)+正 二 十面 体 一 非 晶

(Ⅱ)+正二十面体 +未知晶体 I +Zr(Ag，Ni)一

正二十面体+未知晶体 I  +Zr( Ag，Ni)+未知 晶

体 Ⅱ一( Al，Ni，Ag，Cu) Zrz和 AlZr晶体 。在 4个

放热峰 的相变激 活 能分 别 为 2. 50，3.40，3.10，

3. 89 eV。随着正二 十面体 的增多 ，硬 度值持续 提

高，比非晶态可提高 200%。

4.3 锆基非晶合金晶化过程中的纳米晶与准晶

    机械合金化制备多元锆基非 晶合金是一种元素

粉末之间相互扩散的过程 ，扩散的不充分导致非晶

粉末 中的成分不均匀区‘6]。这些不均匀区促进晶相

的析 出，抑制准晶相的产生 ，使合金在深过冷液相

区的退火组织不同于快淬合金。在 673 K等温退火

后 ，机械合金化 Zr65 Al,．。Niio Cu，．。A9io非 晶合金的

晶化相为 I准晶相和一些无法标定相 ；在 713 K和

758 K退火时，晶化相 为 Zr2 Cu相 ；在 853 K退火

时 ，晶化相为 Zr2 Cu、Zrz Ni及 Zr2 Al3。机械合金化

Zr70 Pd30和 Zrro Pdzo Cuio粉末的晶化是单步 、一次转

变为稳定的 Zr2 Pd正方结构。这与用熔体急冷法制

备的同样 的非晶的晶化明显不同 ，后者是形成亚稳

的准晶相‘9]。由于机械合金化并不直接从液相形成

非晶结构 ，其在固态的短程有序度也与熔体急冷法

的有所不同。

    Nagase等‘70]发现 ，在加速电压为 2MV 的电子

辐照下 ，Zree，7 Cu33.3非 晶合金 和 Zrss．o Al,.5 Cu2Z.5非

晶合金均失稳 ，室温下两种非 晶合金在电子辐射下

的晶化过程加 快进行 ，两者 的晶化 速率无 明显不

同。电子辐射导致 了两种非 晶合金均有 bct-Zrz Cu

晶相析出，所析 出的晶相大小约为 10 nm，在电子

辐照的过程 中生长速 度很 慢，电子 辐照还 导致了

FCC的 Zrz Cu相 的析 出‘71]。电子辐照是一种获得

纳米晶的有效方法 。

    Zr65 Al,．。Niio Cul7，。非晶合金在进行晶化处理时

析出面心立方的 Zrz Ni相[72]。将 1%（摩尔分数）的

铜用银、钯 、金或铂代替后 ，晶化会扩大 ，初 晶相

变为面心立方的 Zr2 Ni相和 I相。由于面心立方的

Zrz Ni相 和 I相 的单胞 的局部结构是正二 十面体 ，

可以认 为在 Zr-Al-Ni-Cu非 晶合 金 中有正 二 十面

体 。局部正二十面体有利于过冷液相的稳定 ，它是

由于 Zr-Cu或 Zr-Ni-Al的原子重排形成的。

    控制二元合金的淬火冷速，能在淬态非晶合金

中获得纳米正二十面体相 ，且在纳米正二十面体相

与非晶相之 间并无成分 的变化[73]。在 非 晶合 金中

只要有约 3%（摩 尔分数）的轻微原子重排 ，就能获

得尺寸约 3 nm 具 有中程有序 的准晶相。两种非晶

合金中的纳米正二十面体相的形成是由于非晶合金

或液态下 的正 二十 面体 具有 中程 有序 度 的原 因。

Zrro Pd30非晶合金 中的正二十面体准晶相 (I相)经

三维原子探针分析证 明：与非 晶基体相比富锆 ，其

组成接近 Zr75 Pd25 [r4]。

    很多锆基非 晶合金在进行晶化处理时 ，都会 出

现纳米 I相 ，添加 钯或 吸入氧都会 使其 出现准晶

化[75]。由于氧在锆基非 晶合金 晶化 时能稳定 正二

十面体相 ，吸入 氧后锆基 合金 的玻璃 形成能力 提



高，从而导致准 晶化。钯 在与锆合金化后 ，使非晶

稳定 ，正二十面体簇也稳定 。在 Zr-Pd二元非 晶合

金中发现纳米准晶相。

    当 Zr54．。Ti7.5Alio Cu20 Ni8块体非 晶合金的温度

接近玻璃化温度时 ，非晶合 金 内发 生 1 nm 尺度 的

非均匀形核。当退火温度接近玻璃化温度时，这个

转变过程是一个连续过程 ，且可认为纳米 晶亚稳簇

存在于非晶合金 中，并在退火过程 中长大。在这个

过程的后期 ，形成 了 215 nm 的超细纳米 晶。可认

为这是一个从类正二十面体向局部晶化的最大亚稳

簇的结构转变 。

5 锆基非晶合金的应用

5.1 锆基非晶合金的实际应 用

    锆基非晶合金具有特殊的回弹与振动性能 ，能

够传递 99%的能量到球上 ，锆基非晶高尔夫球头已

实用化。美国宇航局 在 2001发射 的“起源号”宇宙

飞船上安装了用 Zr-Cu-Al-Ni块体非 晶合金制成的

太 阳风搜 集器 ，以研 究太 阳外层 空间 中陨星、彗

星 、月亮等行星气氛的化学进化 。

5.2 锆基非晶合金的潜在应用

    锆基非 晶合金具有 高 的抗 拉强 度、高 的弹性

能 、高的冲击断裂性 能、高的耐腐蚀性能 、好 的延

展性、优异的固有低频振动阻尼性能[60]、高 的电催

化活性‘lo]，添加铁后具有 良好 的磁 性能[63]。锆基

非 晶合金具有 良好的动态压缩性能以及正应变率效

应 ，可 以 提高 非 晶材料 弹丸 侵 彻装 甲钢 板 的性

能[54]。在动态冲击作用下发生沿 45。方向的剪切 断

裂 ，使穿 甲弹头具有 自锐性 。用 锆钨非 晶／晶体 复

合材料做成 的穿甲弹头可以达到很高的密度 、很 高

的强度和模量 ，弹头有 自锐效应 ，还具有贫铀弹头

的高绝热剪切敏感性 ，环境相容性好 ，是制造穿甲

弹的“绿 色”材料 ，有 望 在 穿 甲 弹弹 芯 上 得 到 应

用[12, 76-79]。锆基非 晶合金有望在体育器材上 ，如 ：

滑雪 、棒球 、滑冰 、网球拍 、自行车和潜水装 置等

许 多项 目中得到应用。随着对纳米晶增强锆基非晶

合金机理的了解 ，锆基非晶合金在结构材料上得到

了广泛应用[80]。在电极材料、电子 、仪器仪表等工

业也有应用前景 。
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 Abstract: The elements in the Zr-based amorphous alloys and the preparation of the amorphous alloys were introduced. The

 mechanical properties, physical properties and corrosion-resistant properties of the amorphous alloys were summarized. The

 thermal stability, dynamics, microstructure of crystallization of Zr-based amorphous alloys and nanocrystal, quasicrystal in a-

 morphous alloys were analyzed. The application of Zr-based amorphous alloys was reviewed.
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