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制备出了长径比为 #)*!的 +,&! -.!& /0!#1) 2.!$ 34## 1)大块非晶合金棒 1测定了该非晶合金的热膨胀系数，研究了结

构弛豫对该合金的硬度和膨胀性能的影响 1通过热膨胀法测定了该非晶合金适合于超塑性变形的温度范围，进行
了该大块非晶合金的超塑性变形 1
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! H 引 言

自从 !8%$ 年 50I4J 等人［!］成功地制备了 K07)
L.#)合金非晶薄片以来，非晶合金巨大的理论和应用
价值逐渐被人们所认识 1有关非晶合金的研究受到
广泛重视［#—’］，大量的非晶合金体系不断被发现，并

以快速冷却的方法制备出来 1但是在相当长的一个
时期内，由于非晶合金的制备受需要高达 !$) MNC或
更高的冷却速度这一条件的限制，除极少数贵金属

合金外［8，!$］，所制备出来的非晶合金样品只能是用

特殊的快速冷却方法制备的诸如薄带、细丝、粉末等

的低维材料 1这使得非晶合金的应用受到很大限制 1
上世纪 8$年代以来，非贵金属大块非晶合金，即最
小尺寸达毫米数量级的三维非晶合金，成为非晶合

金的研究重点，很多大块非晶合金体系被研制出来 1
同时，在合金的非晶形成能力、非晶合金的相结构及

其晶化过程、大块非晶合金的性能等方面都取得了

大量的研究成果 1作为一种先进材料，大块非晶合金
具有优秀的力学性能、耐磨损性能、耐腐蚀性能和特

殊的磁学性能等［!!］，具有极好的应用前景 1 !88( 年
美国的 OPQ?CP? 等人［!#］研制出了著名的 +,-./02.34
大块非晶合金，该合金的屈服强度高达 ! 1 8 RS<，最
大弹性变形量可达 #T，远高于晶态金属的相应性
能 1该成分的大块非晶合金具有良好的可制备性和

可加工性，形成非晶固体时所需的冷却速度可低至

! MNC，已接近氧化物玻璃的相应指标 1
绝大部分大块非晶合金样品通常只能制备成诸

如短杆状、板状等简单形状，难以满足大块非晶合金

的应用要求 1超塑性变形是大块非晶合金的重要特
性之一，人们在这方面已取得了许多研究成

果［!(—!)］1可以利用大块非晶合金的这一特性制备形
状复杂的样品 1此外非晶合金是由合金熔体快淬而
得，其结构处于非平衡态，在以后的加热过程中，可

能发生晶化而变成晶体，即使是处于其晶化温度 !U

以下，只要其原子获得足够的可动性，总会发生结构

弛豫而趋于内平衡状态 1非晶合金的许多物理性能
会随着其结构弛豫而变化 1因此有关非晶合金热稳
定性的研究具有重要意义 1本文研究了长杆状、大尺
寸 +,&!-.!&/0!#1)2.!$ 34##1)大块非晶合金样品的制备、
大块非晶合金的超塑性变形及其硬度和热膨胀行为

在结构弛豫中的变化 1

# H 试验方法

+,&!-.!&/0!#1) 2.!$ 34##1)合金锭由金属 +,，-.，/0，

2.，34在 -.吸收气氛的氩弧炉中配制而成 1这些合
金锭重新熔化后用铜模吸铸的方法快冷制成不同尺

寸的大块非晶合金棒 1合金的超塑性变形在氩气保
护下的电阻炉中进行，炉温由 2./, V 2.K=热电偶监
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控 !用 "#$%&’(#$)"膨胀仪测试合金的线性热膨胀性
能，并确定合适的超塑性变形温度范围，热膨胀试样

尺寸为!* + ,- %%，加热速率为 * ./%01!用 2%&3)!4

5射线衍射仪（铜靶 ""辐射）进行试样在快淬后、
退火后和变形后的结构分析 !

* 6 试验结果及讨论

用铜模吸铸法制成了不同尺寸和形状的 7$8,
90,8:;,<!=>0,-4?<<!=大块非晶合金样品，样品的最大直
径为 << %%!最大样品尺寸为如图 ,所示，长度 =--
%%、直径 <- %%、长径比为 <= @, !大长径比大块非晶
合金样品具有广泛的应用前景，其制备技术的发展

可促进其应用的展开 !图 <曲线 # 给出了图 ,所示
样品的 3射线衍射结果，衍射图谱中不存在晶相衍
射峰，表明样品中没有超出 3射线衍射实验精度范
围以外的结晶相 !

图 , 7$8,90,8:;,< !=>0,- 4?<< !=大块非晶合金试样，其中最长的样

品直径 <-%%、长 =-%%

7$基大块非晶合金虽然具有很高的强度和硬
度，但其室温下的塑性却不好，不能承受明显的塑性

变形［,A，,B］!一些研究者发现在 7$基大块非晶合金基
底中加入强化相，如钨纤维或钽、铌颗粒等形成非晶

合金基底复合材料可提高其塑性［,C］，但这仍然不足

以使大块非晶合金材料在常温下进行塑性成型 !大
块非晶合金材料在其晶化温度 $3 以下具有超塑

性 !但其超塑性温度范围很窄，超出这一温度范围大
块非晶合金材料表现出很低的塑性，在进行塑性变

形时会由于开裂而变成碎块 !所以其超塑性变形温
度需严格加以控制 !由图 *所示热膨胀试验结果可
确定 7$8,90,8:;,<!=>0,-4?<<!=大块非晶合金适合的超塑
性变形温度范围 !图 * 中在 # 点温度以前，试样受
热均匀膨胀，但在 #% 两点之间膨胀值突然大幅度
下降，% 点温度以后试样又随温度上升均匀膨胀 ! #%
两点的温度分别为 *A-D和 88=D !显然温度超过 #

图 < 大块非晶合金在不同热处理条件下的 3射线衍射结果

点后试样进入过冷液相区，热膨胀行为发生变化 !在
#%温度区间进行超塑性变形后的 7$8, 90,8 :;,<!= >0,-
4?<<!=大块非晶合金试样如图 8所示 !试样由原直径

C %%的圆柱被压成直径 <, %%的圆饼 !超塑性变形
前试样被放置在表面有特殊图案的镍板上，超塑性

变形期间试样和镍板的温度被控制在适合的温度范

围之内 !由图 8可见镍板上的图案被清晰地印在了
变形后的试样表面 !变形后的试样经 ,-- 倍放大镜
检查表面未发现裂纹，3射线衍射结果表明试样超
塑性变形后仍保持为非晶状态 !

图 * 7$8,90,8:;,< !=>0,-4?<< !=大块非晶合金的热膨胀曲线

图 =给出了非晶合金样品的维氏硬度值随温度
变化情况，淬火状态下该大块非晶合金的维氏硬度

值为 EF A-- 左右 !经 <--—*-- D退火 < ! =G 后，其
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图 ! 由 "##直径超塑性变形至 $%##直径

的 &’!%()%!*+%$ ,-.)%/01$$ ,-非晶样品

硬度值基本不变，说明该合金的硬度值在不高于

2//3的结构弛豫条件下具有良好的稳定性 ,

图 - &’!%()%!*+%$ ,-.)%/01$$ ,-大块非晶合金加热 $4-5后的硬度值

图 6给出了 &’!%()%!*+%$,-.)%!01$$,-大块非晶合金
多次加热的热膨胀系数与温度的关系 ,从图中可看
出，淬火态试样第一次加热时低温段和高温段的热

膨胀系数有明显差异，/—$//3温度范围内，热膨胀
系数基本保持不变，为 7 , $6 8 %/9 63 9 % ,温度超过
$//3后，热膨胀系数降低 , $//—2//3温度区间的
平均热膨胀系数为 : , 27 8 %/9 63 9 %，比 /—$//3温
度范围内的平均热膨胀系数低 $/ , $; ,用经历过一
次热膨胀试验的同一非晶试样重复再做热膨胀试

验，所得结果与第一次试验的结果有所不同，第二次

热膨胀时高温区和低温区具有相近的热膨胀行为，

/—2//3温度范围内的平均热膨胀系数为 74%/ 8
%/9 63 9 %，与第一次加热时 /—$//3温度范围内的
平均热膨胀系数 7 , $6 8 %/9 63 9 %几乎相同 ,随后将
试样加热超过其 !< 温度，约在 -//3退火，使之晶

化 ,晶化样品 /—2// 3温度范围内的热膨胀系数为
7 ,$6 8 %/9 63 9 %，与淬火态非晶样品第一次加热时

/—$//3温度范围内的平均热膨胀系数 7 , $6 8
%/9 63 9 %相同，且各温度区间内热膨胀系数无明显

变化，热膨胀曲线近似为直线 ,

图 6 &’!% ()%! *+%$ ,- .)%/ 01$$ ,-大块非晶合金的热膨胀系数 %为

淬火态试样第一次加热，$为第一次加热后重复加热，2 为晶化

后加热

图 $曲线 " 给出了热膨胀非晶试样第一次加热
后的 <射线衍射结果，从中可看出加热前后试样均
保持为非晶态，热膨胀过程中非晶试样没有晶化过

程发生 ,由 =>*实验结果可知其 !? 和 !< 温度分别

为 $723和 !-$3 ,试样实际上是在低于 !? 温度加

热 ,由于第一次加热过程中非晶试样没有发生晶化
过程，可以认为加热过程中非晶试样膨胀行为的改

变是由其结构弛豫引起的［%7］,第二次重复加热时，
由于非晶合金试样已经过高温结构弛豫过程，再加

热过程中没有进一步的结构弛豫现象，所以整个加

热过程中试样表现出相近的热膨胀行为，高温区和

低温区具有相近的热膨胀系数 ,同样，晶化以后的试
样由于不存在结构弛豫现象，其热膨胀行为与第二

次重复加热时非晶试样的热膨胀行为类似，这也进

一步证明了非晶试样第一次加热时高温区热膨胀系

数降低的现象是由非晶合金的结构弛豫引起的 ,
通常认为金属合金在晶态为密排结构，具有较

高的密度；而非晶合金在一定程度上具有与液体态

合金相近的结构 ,当合金由液态快淬转变成非晶态
时，一些自由体积被引入到非晶态合金中［$/，$%］，所

以合金在非晶态的密度小于其晶态合金 ,事实上快
淬过程中的冷却速度越快，所形成的非晶合金的密

度就越低［$$］,当快淬态非晶合金被加热时，由于结
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构弛豫现象导致一些自由体积湮没，必然导致非晶

合金密度的提高和长度的收缩 !例如 "#$$ %&’()*+( ,-$
合金在晶态、淬后非晶态和充分弛豫非晶态的密度

分别为 . !/$，. !/0和 . !/’1234’［++］!所以加热过程中
伴随着非晶合金密度的提高抵消了部分热膨胀效应

导致热膨胀系数下降 !

图 5 等温加热试样长度的变化

为进一步研究该非晶合金的膨胀行为与结构弛

豫的关系还进行了等温加热实验 ! 图 5 给出了
0((6保温 0 ! $7 和 ’((6保温 0 ! $7 过程中淬火态
"#8+9-+8%&+0!$,-+8:;00!$大块非晶试样加热膨胀行为的
试验结果 !从图中可以看出 0((6加热过程中，其膨
胀曲线基本保持为直线，保温过程中试样长度基本

保持不变 !而在 ’((6保温过程中试样长度明显收
缩 !由此可以看出，非晶试样 0((6以下的低温结构
弛豫过程基本不引起试样长度的变化，而较高温度

下的结构弛豫过程则导致试样长度的收缩 !上述淬
火态试样第一次加热膨胀过程中，0((—’((6温度
区间热膨胀系数降低的原因是由这一温度阶段结构

弛豫引起的试样长度的收缩造成的 !由图 5还可发
现如果试样在 ’((6保温之前先在 0((6保温 0 ! $7，
在随后的 ’((6加热保温过程的收缩中，仅在保温
开始阶段产生少量收缩，然后很快趋于稳定，收缩量

小于直接在 ’((6加热试样的收缩量 !由此可见，预
先的低温加热可减弱高温弛豫的效果 !产生这一现
象的原因还难以解释清楚 !可能是经过低温加热弛
豫后，非晶合金试样的结构发生某种改变，导致其热

焓降低［0’］，并进一步引起自由能降低，从而降低了

高温结构弛豫的热力学驱动力 !

8 < 结 论

用铜模吸铸法成功地制备了直径 0$ 44、长经
比 0$ =+的 "#8+9-+8%&+0!$,-+(:;00!$大块非晶合金样品 !
该合金具有优良的超塑性变形能力，其适合的超塑

性变形温度可由热膨胀实验确定 !低于 !2 温度加

热不会导致该大块非晶合金硬度的下降 !但高于
0(( 6加热可使其热膨胀系数由于试样中自由体积
的湮没而下降，重复加热时热膨胀系数恢复 !由于
!2 温度以下不发生晶化，其热膨胀系数下降是由结

构弛豫引起的 ! ’(( 6等温加热也可产生由自由体
积的湮没而导致试样收缩 !
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