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室温下在等静压最高达 ( #)"*+, 的条件下，利用超声回波技术测量了超声波横波和纵波在 -.&# /0’# 12%# 34’# 块

体金属玻璃中的传播时间来确定横波和纵波速度 5测量时所采用的超声波频率为 ’#6785利用所测量的数据，建立

了超声波波速、样品的密度、弹性模量以及 92:;2 温度等与所施加的压力之间的相互关系 5并且推导出 6<=>,?@,> 状

态方程 5另外，基于非晶态与晶态物理性能的相似性，对此块体非晶的压缩曲线、弹性常数和 92:;2 温度等进行了理

论计算，结果表明 -.&#/0’# 12%# 34’# 块体金属玻璃的弹性性能与其组成的元素有着密切的关系 5
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’) 引 言

非晶态固体不具有原子的长程有序结构，因此

阐明原子之间的相互作用关系或者原子之间的结构

形态显得尤为重要 5基于此种考虑，目前通常把非晶

态固体描述为具有短程有序的原子结构，而与非晶

相关的一些物理、化学、机械性能都与这种结构特性

有着密切的关系 5块体非晶弹性常数与其机械性能、

玻璃转变温度以及液体的脆性系数之间有着密切的

相关性［’—$］，如拉伸断裂强度!!，" 和维氏硬度 #A 与

杨氏模量 $ 大致成正比关系，大致有 $ B!!，"!"# 和

$ B#A C %#［%］；金属玻璃的玻璃转变温度 %? 和它的

杨氏模量之间大致有 %?"%)"$ 关系［%］，另外，金属

玻璃的体弹模量和切变模量的比值 & B’ 或者泊松

比!，可以用来衡量非晶液体的脆性系数 (，具有 (
C %D（& B’ E #)!’）或 %? B$!#)#$F（& B’ E #)!’）"
( 关系［$］5这些结果都表明了金属玻璃的宏观力学

性能（如弹性模量和泊松比）与过冷液体性能（如玻

璃转变温度和脆性系数）之间的关联性，同时也预示

着可以把金属玻璃看作是液态金属的冻结［%］5通常

非晶材料虽然具有较高的强度同时也具有较高的脆

性，在断裂失效之前一般只产生弹性变形而无明显

的塑性变形，因此研究高压下非晶的力学性能不但

具有理论价值也对实际应用具有指导意义 5
高压下研究非晶的弹性性能不但能够提供非晶

材料的弹性变形特征，而且有助于获得金属玻璃的

微观结构与性能之间的相互关系以及振动特性等方

面的重要信息［!，"］5在近些年来，已经进行的实验使

人们 对 金 属 玻 璃 在 压 力 下 的 物 性 有 了 一 定 的 了

解［&—’#］5如压力对块体非晶的弹性常数的影响，并建

立了块体金属玻璃的状态方程［&—D］，还可以采用状

态方程来分析原子间的相互作用特性以及由压力和

热弛豫引起的相变过程等［’#］5然而令人感兴趣的是

G= 基块体金属玻璃的压缩曲线可以近看作为它们

组成元素的平均值［H］，这似乎预示着块体金属玻璃

的压缩性或者其弹性能与其组成元素之间有着紧密

的联系 5
本文利用超声回波技术测定了 -.&# /0’# 12%# 34’#

块体金属玻璃在等静压条件下的超声波速度，从而

得到了此种金属玻璃材料弹性性能 5 -.&#/0’# 12%# 34’#
块体金属玻璃是一种硬磁材料，并且具有短程有序

结构［’’，’%］，所有的组成元素皆为金属元素等特点，因

此它比较适用于进行理论计算 5根据它的组成元素

的压缩性以及弹性常数，我们在理论上定量计算了

此种金属玻璃的压缩曲线和弹性常数 5计算结果与

实验所得到的结果符合得很好，从而为更好的理解

块体金属玻璃的组织和机械性能提供了必要的理论

依据 5

% ) 试验方法

-.&#/0’#12%# 34’# 合金锭是利用电弧炉在氩气保

护下熔炼纯度为 DD)DI的纯金属 -.，12，/0 和 34，
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并用纯钛来除去炉中残余的氧 !然后把合金锭利用

铜模吸铸方法在氩气保护下吸铸成直径为 "##、长

度为 $%## 的合金棒 ! 在合金棒的中间部位取样做

&射线分析（&’(）确定试样为非晶组织，试样的成

分分布以及均匀性是通过 )*’+) ,+)-+./ 能谱仪

检测的（/(0）! 热分析是在 123456 /7#23 (089: 差热

热分析 仪 上 进 行 的，在 氩 气 保 护 下，加 热 速 度 为

;%<=#56!将合金棒切割成长度为 >%## 的圆棒，两

端磨平并抛光用于做超声测量 ! 采用超声回波技

术［>?］，在室温和频率为 >%@AB 的条件下，测量试样

不同压力下的超声波速度并计算弹性模量和 1C5DDC6
比 !超声波在样品中传播时间的测量精度为 %E"6D，
设备采用 @+-/8 FF%% 型超声系统 ! 高压是通过活

塞式液压设备实现的，采用绝缘油作为压力传播介

质，压力的大小在试验前已经进行了标定 !在实验过

程中，进行了几次加压9减压循环试验以确定试验的

可重复性，同时也为了确定在加压过程中，是否使试

样产生了不可恢复的塑性变形 !在加压过程中，利用

’5GHI3J 8CC4 方 法 校 正 圆 柱 形 样 品 的 密 度 和 长

度［>K］!利用 +3GH5#26J2I6 方法测量密度，测量误差在

%E>L以内 !

? E 试验结果及讨论

图 > 为室温下 )JF%+7>% M2;% 8C>% 块体金属玻璃在

升压9降压循环过程中，压力对超声波横波和纵波波

速相对变化量的影响，!!（ "）= !（ "% ）N（ !（ "）O
!（"%））= !（"%），其中 "% 表示常压 !无论在升压还是

降压过程中，在最大压力 %E".1I 范围内没有发现声

速有明显的突变现象，当实验结束后，试样的密度在

实验误差范围内没有增加，说明此实验是在材料的

弹性区域内进行的，没有产生明显的塑性变形 !在加

压过程中，可以观察到纵波 ! 7 和横波速度 ! D 都随

压力的增加而增加，他们的相对变化量与压力之间

存在着近似的线性关系 ! 纵波 ! 7 和横波速度 ! D 的

最大相对变化量分别为 P >E?;L 和 P %E:"L，表明

纵波对压力的变化要比横波敏感 !此现象与在其他

块体金属玻璃体系中的试验结果是相一致的［F］!
值得指出的是，在升压过程中，当压力升到约

%E;.1I时横波 ! D 曲线上出现了一个拐点，即它的

相对变化量与压力的关系曲线斜率发生了变化，从

>E>: 增加到 >E:% !而在随后的加压和减压循环过程

中拐点消失 !然而通过对加压以后试样进行 & 射线

图 > 压力对 )JF% +7>% M2;% 8C>%块体金属玻璃的纵波和横波波速

的影响

衍射分析和透射电子显微镜观察，并没有观察到结

构明显的变化 !此结果表明，在 %E;.1I 左右横波 ! D
曲线上的突变现象可能是由于压力引起的结构弛

豫，类 似 于 温 度 的 影 响，能 够 引 起 非 晶 结 构 弛

豫［>"，>F］，从卸压曲线来看并无拐点出现也说明这

一点 !
从图 > 可以清楚地看到，在降压过程中横波速

度出现了弹性迟滞现象，即降压的波速曲线并没有

和加压曲线重合，同时在降压过程中也没有发现波

速的突然改变即拐点产生，当完全卸载后滞后现象

消除 !而这种降压过程中的弹性迟滞现象可能正是

由于压力所引起的结构弛豫所造成的 !对于纵波并

没有滞后现象发生，这种结果也可能预示着横波对

微结构的变化敏感性要比纵波高 !
利用 8CC4 方法［>K］，在进行压力试验的过程中

可以同时计算材料的弹性常数和试样的尺寸，并对

样品密度进行校正 !块体金属玻璃的弹性常数（如杨

氏模量 #，剪切模量 $，体弹模量 % 和 1C5DDC6 比!）

和 (2QR2 温度"(可以通过超声波速度和样品的密

度计算得到［>:］，有
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图 ! 给出了材料性能（! " !#）$!# 随压力的变

化情况，其中 !# 和 ! 分别表示常压和加压下材料的

弹性模量 % 可以看出，此块体金属玻璃的!" $!#，

!$ $!# 和!% $!# 皆为正 值，分 别 为 &’(!，!’&) 和

#’*+ % 表明随着压力的增加，块体金属玻璃的原子

之间的作用力也增大，也说明金属玻璃中原子的堆

垛更加密集［),］% 同时也可以看到在大约 #’! -./ 左

右，弹性模量和泊松比与压力变化关系曲线上也有

一个较小的突变现象产生，此拐点的位置与图 ) 中

波速测定的结果相对应 %

图 ! 012#34)#56!#78)#块体金属玻璃的弹性常数 !（! 9 $，%，"，

!）的相对变化量与压力之间的相互关系

如果把块体金属玻璃材料结构看作是具有单原

子点阵的均匀单胞，那么根据所测得的波速，它的

:6;<6 温度": 可以由下式来求得：

": 9 &
’=

+
("#( )

#

)$& )
(&4

> !
(&( )
?

")$&

， （@）

其中，& 和 ’= 分别为 .4/ABC 和 =84DEF/AA 常数，## 为

原子的平均体积 %测得 012#34)#56!#78)#的 :6;<6 温度

随压 力 的 变 化 情 况 如 图 & 所 示，可 以 看 到，在

#’@-./ 压力范围内，": 近似地随压力的升高而呈

线性增加的趋势，说明压力的升高导致了金属玻璃

材料的刚性增强［)+］%
基于材料体弹模量与压力之间的相互关系，可

根据 GHIA/JK/A 方 法 建 立 起 此 材 料 等 温 状 态 方

程［!#］，即

) 9
"#

"L#
*#

*（)( )）

"L#
"[ ]) ， （2）

式中 "#和 "L# 分别为体弹模量和零压时的体弹模

图 & 012#34)#56!#78)#块体金属玻璃的 :6;<6 温度压力之间的相

互关系

量 % *# 为零压时的体积 % 从图 ! 可以得到 "# 和 "L#
分别为 (2’@-./ 和 &’(!-./%代入上式可以求出这种

材料在弹性变形区内的等温状态方程

) 9 )&%2) *#

*（)( )）

&%(!

"[ ]) % （*）

通常金属元素的体积压缩性可以表示为［!)］

#* $*# 9 "$) > +)!， （,）

这里 , 和 + 为已知系数，压力变化引起的体积压缩

量#* 9 *（)）" *# % 根据方程（,）以及相关的金属

元素 34，56，78 和 01 可查到的实验数据［!!，!&］，就可

以得到这些元素的状态方程 % 利用方程（*）可求出

012#34)#56!#78)#块体金属玻璃的状态方程，同时绘于

图 ( 中 %因为具有原子短程有序结构的块体金属玻

璃结构可以用原子自由堆垛模型来加以描述，那么

对于 01345678 金属玻璃来说，由于它的组成元素都

为金属，并且是短程有序结构［))，)!］%而固体的压缩性

通常与固体内部原子结构以及原子间的相互作用能

有关［!&］，那么 01345678 金属玻璃的压缩性可以看

作是由其组成元素所产生的压缩性贡献的总和 %因
此，可以根据组成元素的含量来计算，即利用方程

（,）计算块体金属玻璃的体积压缩，计算结果也示于

图 ( 中 %从图 ( 可以看出，012# 34)# 56!# 78)# 实测的压

缩曲线介于它的组成元素 01，34，56 和 78 的压缩曲

线之间，并且与利用方程（,）计算的结果相符合，表

明此块体金属玻璃的压缩依赖于它的组成元素，并

且表现为各种组成元素贡献的平均值 %根据方程（,）

计算的结果与试验结果和 GHIA/JK/A 状态方程是相

**+@)) 期 张 志等：压力下 012#34)# 56!# 78)# 块体金属玻璃的弹性行为



图 ! "#$%&’(% )*+% ,-(%块体金属玻璃的压缩性能的比较（符号!
为实验测量结果）

一致的 .表明这种理论计算是合理的 .
根据固体的压缩性与它的模量之间的关系，我

们采用以下的方法对块体玻璃的弹性常数，即 !，"
和 # 以及!进行理论计算，有

$ /( 0 "%&$ /(
& ， （1）

其中 $ 代表任意一个弹性常数，%& 为组成的金属元

素的原子百分含量 .金属玻璃的 2*34* 温度可从下

式进行估算［+(］：

#/+
2 0 "%&#/+

& （(%）

这里#& 为金属元素的 2*34* 温度 . 利用方程（1）和

（(%）计算得到的块体金属玻璃的弹性常数和 2*34*
温度列于表 ( 中 .为了比较方便，在表 ( 中还给出了

实验测定的密度、纵波波速、横波波速、杨氏模量、体

弹模量、泊松比和 2*34* 温度，以及相关的金属元素

的数据 .可以看出，计算得到的结果与用超声方法测

量结果符合得很好 .

表 ( 常压下 "#$%&’(%)*+%,-(%块体金属玻璃和其组成元素的声学、弹性性能和 2*34* 温度

材料 $5（65789） ’ ’ 5（:85;） ’; 5（:85;） !5<=> "5<=> #5<=> ! #25?

"#［+!］ @A%%@ +A@(B (A!9B 9@A1 (!AC 9+A! %A9( (!@AC

&’［+C］ +A$11 $A@1! 9A+9C @@A! +BA$ BB %A9C !+$A$

)*［+C］ @AB@! $A%$! 9A9+C ++9A+ B$A1 (@9A( %A+B !@1

,-［+C］ BA1 CAB+@ 9A%!1 +(CA$ B+A+ (1%A! %A9( !C9

"#$%&’(%)*+%,-(% 实验值 @A% 9A+!+ (A@(! C!A( +%A@ !$AC %A9( (1!A1

计算值 $A1+1 C!A( +%A@ !$A1 %A9( (B!A+

大量研究表明，合金获得高玻璃形成能力的必

要条件之一是组成合金的各原子之间的尺寸差较大

（超过 (%D），从而有利于形成紧密随机堆垛结构 .
与传统的金属玻璃（通常指玻璃形成能力较低）相

比，块体金属玻璃通常具有更为紧密的原子自由堆

垛结构［+$］.而原子的这种密堆结构特性，使得结构

中的原子重新分布更加困难 .通常原子或分子之间

结合的化学键性质决定了固体的显微结构，因此也

就决定着固体的机械性能，也反映出不同材料结构

的弹性性能的变化 .

! A 结 论

利用超声方法测定了 "#$%&’(% )*+% ,-(% 块体金属

玻璃的弹性常数、2*34* 温度，以及它们与压力之间

的相互关系，并且获得了此种玻璃材料的状态方程 .
研究结果表明，此块体金属玻璃的压缩性能近似等

于其所组成元素压缩性的平均值，表明在块体金属

玻璃中，短程有序的原子密排结构决定着金属玻璃

的弹性性能 .基于这种假设对弹性常数、2*34* 温度

以及体积压缩所进行的理论计算与试验测量结果符

合 得 很 好 . 我 们 的 实 验 结 果 进 一 步 证 明 了 在

"#$%&’(%)*+%,-(% 块体金属玻璃的弹性性能与原子的

组成以及微观结构有着极为紧密的联系，可以认为

是一种高度密堆的原子短程有序结构 .
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［!］ "#$%& ’ ())( !"#$% &%"’( * !" !+,(
［(］ -.#/ - 0 ())1 ) *+’2,%-(#". * /+.01( "#$ !3+!
［4］ 5$678$6 9 5，:$8$;$6 ’ < ())3 *"#2%$ !"% ,=!
［3］ >% ?，@.#/A#.#7 @ 0 !,,( 34-( * 5$6 * B !# =3)
［1］ C&A# D E，F8.G$H$ < C，<&.IJ$# ?，BA.KI. C，LI7GJK7HMA @ !,+N

34-(，5$6 * 7$## * #& (,+N
［=］ -.#/ - 0，-.#/ C ?，D7 O P，QA.$ R S，<.#/ @ > !,,, 899. *

34-( * 7$## * ’! !+)4
［N］ QA.#/ P，<.# @ >，-.#/ - 0 ())! ,40’ * 34-( * 7$## * $( +)1
［+］ <.# @ >，-.#/ - 0，QA.$ R S，B.$ Q >，QA.#/ - >，QA.#/ :

Q ())( ) * 34-(：,+’1$’( * !"##$% $! 1==1
［,］ -.#/ - 0 ())! 899. * 34-( * 7$## * ’& 4,3N
［!)］ <.# @ >，-.#/ ? L，P.$ P :，QA.$ R S，-.#/ - 0 ())! ) *

34-( *：,+’1$’( * !"##$% $" D1+,
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