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利用水冷铜模铸造法成功制备了 )*+’ , !-.(%/’ 01%/’ 23($ 24!（ ! 5 $，&，’）大块非晶合金 6 7 射线衍射、热分析研究结

果表明，24 的添加显著改变了非晶合金的晶化行为，促进了二十面体准晶相的形成 6 各合金的准静态压缩实验表

明，24 的适量添加有利于提高大块非晶合金的强度和塑性 6 其中 ! 5 ’ 的大块非晶合金的抗压强度!4 和塑性应变

量"8 分别达到 (%"( 9:; 和 ’/$< 6 此外，还研究了不同成分的非晶合金在 #< 2;-1 水溶液中的电化学腐蚀性能，

发现各大块非晶合金均发生自钝化，钝化电流密度约为 ($, +—($, ’ 0=>?&，远低于 (-*(@23AB3 不锈钢 6 并且，随着

24 含量的增加非晶合金的点蚀电位不断增加，表明其耐腐蚀性不断增强 6
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( / 引 言

非晶合金由于其独特的长程无序、短程有序结

构，因而具有比常规晶态金属材料优异的物理、化学

和力学性能 6 然而，传统的非晶合金的制备通常需

要高达 ($+ C=K 的冷却速率，所获得的非晶合金大多

是薄带或细丝，这大大限制了非晶合金的工业应用 6
多年来人们一直在寻找制备大块非晶的方法和合金

体系 6 (A@@ 年，日本 BLI.M. 大学的 NJL.O 等［(］首先

在不含贵金属的 9P 基体系中成功制备出直径约 %
?? 的大块非晶合金 6 随后，人们又陆续开发出 Q;
基、)* 基、DO 基、:R 基、B3 基、23 基和 :* 基等多组元

大块非晶合金体系［&—’］6 其非晶形成临界速率已降

至 ($$ C=K 以下，因此可通过简单的熔体水淬法或铜

模铸造法制备出大块非晶合金 6
)* 基大块非晶合金具有良好的非晶形成能力、

热稳定性和机械性能而备受人们关注，其中 )*F01F
-.F23 体系是迄今为止最好的大块非晶合金形成体

系之一 6 近年来，人们通过向 )*F-.F01F23 体系中添

加 0P，)J，B3，B;［+—A］等金属元素制备出了一系列

新型的大块非晶合金 6 这些添加元素通常会引起原

体系的非晶形成能力、热稳定性、晶化行为以及性能

的变化 6 添加 24 元素对 )*F-.F01F23 大块非晶合金

的影响多有报道［($，((］，这些研究主要集中在 24 对

合金体系结构、热稳定性及非晶形成能力的影响等

方面 6 而关于 24 元素对 )*F-.F01F23 大块非晶合金

晶化行为和性能的影响以及机理的研究却相对较

少 6 本文重点研究添加 24 元素对 )*+’ -.(%/’ 01%/’ 23($
大块非晶合金形成体系晶化行为、力学性能以及电

化学腐蚀行为的影响，并对由于 24 元素的添加引

起性能变化的机理进行了分析 6

& 6实验方法

将纯度为 AA/A<—AA/AAA< 的纯金属 )*，24，

-.，23 和 01 按原子配比 )*+’ , !-.(%/’01%/’23($24!（ ! 5
$，&，’）在高纯 0* 保护气氛中经电弧熔炼成均匀的

母合金铸锭 6 为使合金成分均匀，母合金均翻炼 "—

+ 次 6 然后，将熔炼好的母合金铸锭重熔，采用水冷

铜模吸铸制得直径为 # ??、长度为 ’$ ?? 的合金
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沿样品的横截面切取试样，利用 !"#$#%& 公司生

产的!’ !()* !+, 型 - 射线衍射（-+.）仪对样品进

行结构分析；利用 !()/#012$3() 公司生产的 .456 型

差示扫描量热（.45）仪进行热分析，升温速率为 78
9:3#0；利用 ;<$(178=8 型透射电子显微镜进行微观结

构分析 > 各合金的准静态压缩实验是在 ?@4 ABCD78
型材料试验机上完成的，试样的长径比为B EF，应变

速率 为 =D8 G =8H A :&；利 用 !"#$#%& 公 司 生 产 的

IJK0*K788 型扫描电子显微镜（42?）观察压缩试样

断口形貌及侧表面 > 电化学实验采用三电极测量体

系，用各合金样品做工作电极，用 !* 做辅助电极，用

饱和甘汞电极做参比电极 > 样品非工作面用环氧树

脂密封，工作面机械抛光至镜面，清除表面油污及杂

质后用蒸馏水清洗并在空气中晾干 > 在室温下，利用

动电位极化法测试各样品在 FL MK5$ 水溶液中的电

流1电位极化曲线，极化扫描速度为 B 3N:&> 依据极化

曲线数据，由 5<))O#(P 分析软件获得表征合金抗腐蚀

性能的钝化电位和钝化电流密度等重要参数 >

F >实验结果

图 = 为 Q)RB H !5J=6DBS$6DB M#=8 MT!（ ! U 8，7，B）合金

试样的 -+. 曲线 > 从图 = 可以看出，所有合金试样

的 -+. 曲线在 7!U F6V附近均有一个宽的非晶弥散

峰，而无明显的晶态相衍射峰存在，这表明所制备块

体合金基本为单一的非晶相 >

图 = 淬态 Q)RB H !5J=6DBS$6DBM#=8MT!（ ! U 8，7，B）合金的 -+. 曲线

图 7 为各大块非晶合金试样的 .45 曲线，图中

所有曲线均显示出在发生晶化之前呈现明显的玻璃

转变和较宽的过冷液相区 > 表 = 列出了各大块非晶

合金的热物理参数，包括合金的玻璃转变温度 "W、

图 7 淬态 Q)RB H !5J=6DBS$6DBM#=8MT!（ ! U 8，7，B）大块非晶合

金的 .45 曲线

晶化温度 "X、过冷液相区范围""X U "X H "W 以及

各合金的晶化潜热"# > 从表 = 中可以看出，各合金

的 "W 随着 MT 含量的增加由 RFY 9（ ! U 8）单调升高

至 RR7 9（! U B），而 "X 则由 6A7 9（! U 8）单调下降至

6F8 9（ ! U B），这使得大块非晶合金的""X 随着 MT
的加入由 =8F 9 减小至 RC 9，表明 MT 的添加促进了

非晶合金晶化的发生 > 从图 7 还可以看出，MT 的添

加显著影响非晶合金的晶化行为 > Q)RB 5J=6DB M#=8 S$6DB
大块非晶合金表现为单步晶化 > 当 ! U 7 时，晶化过

程由单步变为两步，其在较低的温度范围出现了一

个新的晶化放热峰，当 ! U B 时，在更低的温度 6F8 9
附近又出现了一个新的晶化峰，晶化过程由两步变

为多步 > 图 F 为 MT 含量不同的各大块非晶合金经

.45仪加热至第一个晶化峰结束处的 -+. 曲线 >
由图 F 可见，不含 MT 非晶合金的单一晶化峰主要对

应于 Q)75J 和 Q)7M# 金属间化合物的析出，而对于 !
U7 和 B 的非晶合金，其第一个晶化峰则对应于

二十面体准晶相的形成［=7］> 这表明，少 量 MT 取 代

Q)RB5J=6DBS$6DBM#=8大块非晶合金体系中的 Q) 促进了

二十面体准晶相的形成 >

表 = 淬态 Q)RB H !5J=6DBS$6DBM#=8MT!（ ! U 8，7，B）大块非晶合金的

"W，"X，""X 和"# 值

! "W :9 "X :9 ""X :9 "#:;·WH =

8

7

B

RFY

RB8

RR7

6A7

6FY

6F8

=8F

CY

RC

H BFDF

H ACD7

H ACD8

各大块非晶合金试样的准静态压缩应力1应变

曲线如图 A 所示 > 从图 A 可以看出，Q)RB5J=6DBS$6DBM#=8
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图 ! 退火后 "#$% & !’()*+%,-*+%./)0.1!（ ! 2 0，3，% ）合金的

456 曲线

图 7 淬态 "#$% & !’()*+% ,-*+% ./)0 .1!（ ! 2 0，3，%）大块非晶合金

的准静态压缩应力8应变曲线

大块非晶合金在准静态压缩过程中表现为脆性断

裂，而含 .1 合金则具有一定的塑性变形能力 9 表 3
列出了合金试样的各项机械性能参数，包括弹性极

限!:、抗压强度!1、塑性应变量"; 和断裂应变量

"< 9 由表 3 可见，大块非晶合金的!:，!1，"; 和"< 值

均随 .1 含量的增加而逐渐增大 9 这表明适量 .1 的

添加有利于提高合金的强度和塑性，其中 ! 2 % 的

非晶合金具有最高的抗压强度和塑性应变量，其值

分别达到 )*7) =>? 和 %+0@ 9

表 3 淬态 "#$% & !’()*+%,-*+%./)0.1!（ ! 2 0，3，%）大块非晶合金的

!:，!1，"; 和"<值

! !: A=>? !1 A=>? "; A@ "< A@

0

3

%

)$30

)$)B

)$3%

)$7*

)*)!

)*7)

—

3+B

%+0

!+0

%+%

*+7

图 % 各大块非晶合金试样的压缩断口 CD= 形貌

（?） "#$%’()*+%,-*+%./)0，（1） "#$!’()*+%,-*+%./)0.13，

（E）"#$0’()*+%,-*+%./)0.1%

图 % 为各试样的压缩断口 CD= 形貌，可以看出

三种样品断口均表现为非晶合金典型的“脉纹状”

3!B) 物 理 学 报 %% 卷



（!"#$ %&’’"($）结构特征 ) 然而，对比这三种合金的断

口形貌可以看出，含 *+ 非晶试样断口上的“脉纹

状”结构比 ,(-. /0123. *#14 5623. 合金的更加细密 ) 图 -
是 ! 7 4 和 ! 7 . 两种大块非晶合金断裂后的侧表

面形貌，不含 *+ 试样只有极少直线型的剪切带痕

迹（如图 -（&）箭头所示），而在含 *+ 试样上则可观

察到较多的剪切带，并且这些剪切带呈现弯折和局

部聚集的特征 ) 这表明 *+ 的添加显著增加了剪切

带的数量，改变了剪切带的扩展形式 ) 通常认为，剪

切带数量越多，产生的脉状纹越细小，材料的塑性越

好［8，19］)

图 - 各大块非晶合金试样压断后侧表面 :;< 形貌

（&）,(-./0123.5623.*#14，（+）,(-4/0123.5623.*#14*+.

图 2 为室温下各大块非晶合金在 9=*&/6 水溶

液中的动电位极化曲线，为便于比较，1/(1>*#8?# 不

锈钢的电化学极化曲线亦示于图中 ) 从图 2 可以看

出，所有非晶合金的电化学极化行为很相似，如均发

生自钝化，且钝化电流密度较低，约为 14@ -—14@ .

5ABCD，比 1/(1>*#8?# 不锈钢低了约三个数量级 ) 此

外，各不同组分的大块非晶合金的点蚀临界电位均

远高于不锈钢的点蚀临界电位，表明所研究的非晶

合金具有比不锈钢更强的耐腐蚀能力 ) 针对各大块

非晶合金而言，随着 *+ 含量的增加，非晶合金的临

界点蚀电位也随之提高，这表明 *+ 的添加有利于

提高 ,( 基大块非晶合金的抗点蚀能力 )这一结果与

文献［1E，1.］报道的结果相似 )

图 2 室温下淬态 ,(-. @ !/0123.5623.*#14*+!（ ! 7 4，D，. ）大块非晶

合金及 1/(1>*#8?# 不锈钢在 9= *&/6 水溶液中的动电位极化曲线

E )分析与讨论

以上实验结果表明，*+ 的添加能有效提高 ,(F
/0F*#F56 大块非晶合金的强度和塑性 ) 类似的结果

近年来文献中多有报道，例如，G#$H 等［8］首先报道了

具有单一非晶结构的 ,(.8 ?&./01> *#>5614 大块非晶合

金在准静态压缩过程中表现为韧性断裂 ) 此后，

文献［1-—1>］也相继报道了（,(24 /0D4 *#14 ）>- 5614 ?&E，

*#.8,(1-?#19 :#9 :$D*+2 和 I’.23./01E32*#.39 IDD3. 大 块 非 晶

合金同样具有较好的塑性变形能力 ) 然而，一些研

究却表明大块非晶合金的塑变行为源于非晶基体中

存在部分纳米晶［18，D4］) 为了深入了解本文所研究的

大块非晶合金发生塑性变形的根本原因，我们对具

有较大塑变能力的 ,(-4/0123.*#145623.*+. 大块非晶合

金进行了高分辨透射电子显微镜（JK?;<）观察 ) 图

> 为该合金的 JK?;< 图像以及选区电子衍射花样 )
从图 > 可以看出，在所能达到的有效分辨率范围（约

1 $C）内，观察不到任何有序晶体的存在 ) 可以认为

本文含 *+ 大块非晶合金的室温塑性并不是由纳米

晶引起的 )
针对一些大块非晶合金表现出的宏观塑性应

9981E 期 柳 林等：,(F/0F*#F56F*+ 大块非晶合金的晶化行为、力学性能及电化学腐蚀行为的研究



图 ! 淬态 "#$%&’()*+ ,-(% ./)*+ ,0+ 大块非晶合金的 12345 图像

及选区电子衍射花样

变，文献［6，()］指出，这一现象可能与非晶相中存在

不均匀化学短程序结构有关 7 过去的工作［8(，88］和

本研究均发现在 "# 基大块非晶合金中添加少量 ,0
或 39 会促进退火过程中准晶相的优先析出 7 :9-;9
等［8(］认为，,0 或 39 的添加促进了二十面体准晶短

程有序结构的形成，并存在于非晶基体中 7 我们最

近的研究发现，"#$% &’()*+ ,-(% ./)*+ ,0+ 大块非晶合金

优先析出的准晶相明显富 ,0 和 "#，但贫 ,- 和 &’，

这暗示了淬态非晶合金中可能存在不均匀的化学短

程序结构 7 一般认为［8<，8=］，大块非晶合金在应力作

用下，首先会出现局部自由体积增多，即形成一些原

子尺度的个体流变缺陷，随后这些个体流变缺陷发

生协同运动形成剪切带 7 因此，当合金内部结构比

较均匀时，流变缺陷的协同运动较为容易，形成的剪

切带数量少且呈单一的直线型，如图 $（9）所示 7 而

当合金中存在一些不均匀的短程有序结构时，自由

体积的分布将发生变化［6］，流变缺陷的运动将由于

短程有序结构的存在而受阻 7 在更高的应力作用

下，受阻的流变缺陷会在短程有序结构周围发生变

向运动甚至增殖，进而会形成数量更多的、弯折的剪

切带，如图 $（0）所示 7 因此，材料的整体塑性和强度

得到提高 7
适量 ,0 的添加不仅有利于 "# 基大块非晶合金

塑性和强度的提高，而且能有效提高合金在含有活

性阴离子 &/> 的介质中的抗点蚀能力 7 ?-@ 等［8+］分

析了在 <A ,9&/ 水溶液中发生点蚀后的 &’B"#B3-B
,0 合金试样表面钝化膜及钝化膜紧邻基体合金中

的元素分布状态，发现 ,0 的存在使表面钝化膜中

的 "# 和 3- 元素含量（呈氧化态）明显高于基体 7 由

于金属 "#，,0 的氧化物具有很强的耐蚀能力，因此

钝化膜中 "#，,0 含量增加有利于提高合金的抗腐蚀

能力 7 在本研究中，,0 可能起着类似的作用 7 当然，

为了证明这一论点，做进一步 C 射线光电子能谱的

分析是必要的 7

+ 7结 论

(）采用水冷铜模吸铸法成功制备出了新型含

,0 大块非晶合金 "#$+ > ! &’()*+ ./)*+ ,-(% ,0!（ ! D 8，+）7

,0 的加入改变了原合金体系的晶化行为并促进了

准晶相的形成 7
8）,0 的适量加入有利于提高 "# 基大块非晶合

金的强度和塑变能力，其中 "#$% &’()*+ ./)*+ ,-(% ,0+ 大

块非晶合金抗压强度!0 和塑性应变量"E 分别达到

()=( 5F9 和 +*%A 7 分析认为，淬态合金中存在的准

晶短程有序结构可能是促进了新剪切带的萌生和提

高塑性的主要原因 7
<）在 <A ,9&/ 水溶液中，本文所研究的各 "#

基大块非晶合金均发生自钝化，并具有明显高于

(&#(!,-63-不锈钢的抗点蚀能力 7 随着 ,0 含量的增

加各大块非晶合金的临界点蚀电位不断提高，其中

"#$%&’()*+./)*+,-(%,0+ 大块非晶合金具有最高的抗点

蚀能力 7 这可能源于 ,0 元素促进了 "#，,0 元素在

表面发生富集而形成了耐蚀性更强的钝化膜 7

［(］ G@H’I . (6!! "#$ 7 " 7 %##& 7 ’()* 7 !" J88=!
［8］ G@H’I .，K9@ &，:9-;9 L +, -& 8%%% ./0 7 1+/( 7 %23 7 4-,+5 7 # )<
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