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利用透射电镜研究了 *+’(,-).( /0!% 12!".( ,3( 非晶合金的 40567+8 压痕内微观结构的变化 9 结果发现，压痕塑性变

形诱导非晶合金发生了晶化，在压头棱角下面的区域内有尺寸大于 !!: 的晶体析出 9 选区电子衍射分析表明，该

析出相是稳定的 12*+" 或 /0*+" 四方晶体，而没有析出该非晶合金在加热过程中的初生相二十面体准晶相，说明非

晶合金的机械稳定性与热稳定性是有区别的 9 打压痕过程中的温度升高是可以忽略的，本工作进一步证实了塑性

变形诱导非晶合金晶化的主要动力是粘性流动而非局部热效应 9
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! . 引 言

非晶合金具有优良的力学性能，在工程应用中

具有很大的潜力 9 而非晶合金在热力学上处于亚稳

态，它们在加热过程中要发生晶化［!—&］，因此研究非

晶合金的稳定性具有重要的意义 9 非晶合金在作为

结构件服役时，要不可避免地经受外力的作用而产

生塑性变形 9 非晶合金一般沿着高度局域化分布的

剪切带发生突然断裂，应变一般不超过 "I［(，’］9 近

来人们发现，在球磨、折弯和轧制等塑性变形过程

中，非晶合金产生大量的剪切带，并且在剪切带内部

和附近有纳米晶粒析出［)—!%］，这种微观结构变化将

会对非晶合金的力学行为产生重要的影响 9 因此，

人们对非晶合金在塑性变形过程中的微观结构变化

极度关注 9
塑性变形诱导非晶合金发生晶化的微观机理仍

然没有一个定论 9 由于不能排除在塑性变形（尤其

是球磨）过程中局部区域的温度升高，而非晶合金在

热力学上处于亚稳态 9因此，很难评价局部热效应在

塑性变形诱导非晶合金晶化中的作用 9 压痕塑性变

形可以排除变形过程中温度升高的不确定因素，如非

晶合金在打纳米压痕时的温度升高约为 %.%( ;［!!］9因
此，压痕变形是研究塑性变形诱导非晶合金晶化的

一种有效方法 9 最近 ;0: 等人［!!］发现在 *+@12@/0@
,-@J0 块体非晶合金的纳米压痕中也存在尺寸为数

十纳米的晶粒，这就表明，在排除局部热效应的情况

下，非晶合金仍然发生了晶化，有利地支持了粘性流

动是主要晶化动力的观点 9 而 ;0: 等人在制备透射

电镜（J?K）试样时，采用的是离子减薄，没有说明冷

却情况 9 另外，即使在有液氮冷却的条件下，在角度

较高和能量较大的情况下，非晶合金仍会发生晶

化［!"］9 这样的话，就不能排除减薄过程中的离子轰

击试样产生的热效应 9 ;0: 等人之所以采用离子减

薄，是因为纳米压痕的尺寸太小，如果采用电解抛光

的话，压痕会很快被腐蚀掉，压痕区域难以在薄区中

幸存 9 而 40567+8 压痕的尺寸在微米级，采用低温电

解抛光来制备 J?K 试样时，压痕即使受到很大程度

的腐蚀破坏，仍会有部分压痕变形区域存在于 J?K
试样的薄区内 9 这样就可以排除在采用离子减薄方

法制备 J?K 试样过程中的温度效应 9 另外，与打纳

米压痕一样，在打 40567+8 压痕过程中的温度升高也

可以忽略 9 为此，本文从 40567+8 压痕内的微观结构

入手，以探讨塑性变形诱导非晶合金晶化的微观
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机理 !

" # 实验方法

名义成分为 $%&’()*#’+,-. /0-"#’(1’ 的合金铸锭是

在电弧炉内将纯度不低于 22#2 3（重量百分比）的

金属 $%，()，+,，/0 和 (1 在水冷铜坩埚中混合熔炼

而成，熔炼气氛为经钛耗氧的高纯氩 ! 为了防止成

分偏析，经反复熔炼 4 次获得合金铸锭 ! 随后，在高

纯氩气氛中，合金铸锭通过电磁感应熔化后采用单

辊甩带技术制备得到截面为 .#.4 5 6 77" 的薄带试

样 ! 薄带试样的非晶态通过 8 射线衍射（89:）和

;<= 来表征 ! >,?@A%B 压痕塑性变形在 C8:D-... 仪

器上进行，载荷为 ’.. 1，加载时间为 -’ B! 非晶合金

压痕内的微观结构变化通过透射电镜（E<FG E<=D
"-..H）观测，加速电压为 ".. @>! 直径为 6 77 的

;<= 试样首先从薄带试样上截取，然后在其一面打

压痕 ! 随后，用直径同样为 6 77 的金属薄片（未打

压痕）覆盖在有压痕的那一面进行电解减薄，这样能

尽可能保护试样的压痕区域不被破坏 ! 电解减薄在

一双喷减薄仪上进行，温度为 "46 I，电解液为 ’3
（体积百分比）高氯酸和 2’3无水乙醇的混合溶液 !

6 # 实验结果与分析

89: 图和 ;<= 图像（这里没有给出）都表明

$%&’()*#’ +,-. /0-"#’ (1’ 薄带试样是单一的非晶相 ! 关

于非晶合金的塑性变形机理，人们通过理论探讨和

计算机模拟做了不少的研究工作［-6—-’］! 一般来说，

在玻璃化转变温度附近和低的应变速率下，非晶合

金发生均匀塑性变形；而在低温和高应变速率下，将

发生非均匀塑性变形，其特征是产生局域化分布的

剪切带 ! 图 - 是一典型的 >,?@A%B 压痕形貌，压痕周

围有不连续层状材料的堆积，与 9J7J70%KL 等人［-&］

的结果一致，表明压痕塑性变形为非均匀塑性变形 !
图 " 为压痕变形区域的一部分（相对应于图 -

中的区域 !）的 ;<= 图像 ! 压痕的深度大约有 &!7
（相应的 >,?@A%B 硬度约 ’ MNJ），而 ;<= 试样能够成

像的 典 型 薄 区 厚 度 只 有 O.—-.. P7［-.］，因 此，在

;<= 图像中不可能存在一个完整的压痕变形区域 !
从图 " 可以看出，有尺寸大于 -!7 的晶体（椭圆标

注的区域）析出 !
图 6（J）和（Q）是图 " 中析出晶体在同一区域不

图 - 一个典型的压痕形貌 载荷为 ’.. 1，加载时间为 -’ B

图 " >,?@A%B 压头棱角下面部分变形区域（对应于图 - 中的区域

!）的 ;<= 图像 表明有晶体（椭圆标注的区域）析出

同方向得到的平行四边形电子衍射（R(<:）斑点，表

明析出的晶体是四方结构的 /0$%" 或 +,$%" 相 ! 图

6（?）是没有变形区域的 R(<: 图，表明为单一的非

晶相，这进一步说明了变形区域内的晶体是压痕塑

性变 形 诱 导 生 成 的，并 非 人 为 因 素 所 致 !
$%&’()*#’+,-./0-"#’(1’非晶合金在加热速率为 -. IS7,P
的 :R/ 曲线上由一个表征玻璃化转变的吸热峰和

随后的三个表征晶化的放热峰组成［-*］! 第一个放热

峰对应的是二十面体准晶相的析出，在随后较高的

温度下，残余非晶相和二十面体准晶相继续分解为

稳定相 /0$%" 和 +,$%"
［-*］! 从图 6（J）和（Q）可见，

$%&’()*#’+,-./0-"#’(1’非晶合金在塑性变形过程中没

有析出二十面体准晶相，而直接析出稳定相 ! 说明
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非晶合金的热稳定性和机械稳定性有一定的区别 !

图 " （#）和（$）为析出晶体的 %&’( 图 表明为四方结构相，

（)）为非变形区域的 %&’( 图，表明为单一的非晶相

非晶合金的热力学亚稳态决定了其机械稳定性

的复杂性 ! *+,-［./］利用绝热模型估算了 &0 基非晶

合金在球磨过程中的局部温度可达 1233 4，如此高

的温度足以诱导非晶合金发生晶化 ! 然而，塑性变

形产生的热一般都会在纳秒级的时间内扩散至其他

部位［./］! 因此，很难评价热效应在塑性变形诱导非

晶 合 金 晶 化 中 的 作 用 ! 5678,#7 等 人［9］ 发 现

:,;2<=.9 %=9>.. 非晶合金在球磨过程中的抗晶化能力

明显比 :,91*?/%=/>.1非晶合金强，而前者的热稳定性

却比后者低 ! 这个发现首先从实验上证实了非晶合

金的机械稳定性与热稳定性有一定的区别，促使人

们探索塑性变形诱导非晶合金晶化的微观机理 ! 当

非晶合金折弯时，如果是热效应诱导非晶合金发生

晶化，那么折弯两侧的晶化动力学应该一致，因为两

侧的 温 度 升 高 应 该 相 同 ! 但 实 验 结 果 却 发 现，

&0@3:,2A82非晶合金折弯后，纳米晶优先在压应力区

域内析出［.@］，这在一定程度上表明热效应并不是塑

性变形诱导非晶合金晶化的主要因素，但需要更多

的直接实验证据 ! 本文发现，在不超过 .2 B 的加载

时间内，在 C6;2 &09D2 <=.3 *7.1D2 &E2 非晶合金的 F=)G,6B
压痕内直接析出尺寸大于 .!H 的稳定晶体 ! 而打

压痕过程中的温度升高可以忽略，因此，本文的工作

提供了塑性变形诱导晶化的主要动力并非热效应的

直接证据 !
实验发现，非晶合金在玻璃化转变温度 !E 附

近发生塑性流变时，合金的粘度急剧降低，表明合金

原子之间的作用力明显弱化，原子的扩散能力急剧

增大［13—11］! 在非晶合金发生非均匀塑性变形时，高

度局域化的剪切带内的原子组态与其在 !E 温度附

近相似［@］! 因此，塑性变形时，剪切带内的材料也发

生了粘性流动（I=B)?7B J0?K），原子的扩散能力大幅提

高 ! 在剪切应力的作用下，剪切带内形成大量的开

口体积缺陷（?L,-MI?07H, 8,J,)NB）［1"］，破坏了有利于

二十面体准晶相形成的 >,6-#0 基本结构，促使合金

原子直接重组形成稳定的晶体结构，这种抑制二十

面体准晶相析出的现象在 C6M&0M<=M*7MO8 非晶合金

的非牛顿型粘性流动过程中也曾发现过［11］! 从这个

角度来讲，非晶合金塑性变形诱导非晶合金的根本

动力是剪切应力导致的粘性流动 !
认识剪切带内粘度急剧下降的原因是从原子尺

度揭示塑性变形诱导非晶合金晶化的关键 ! 从自由

体积模型来说，非晶合金发生塑性变形时，剪切带内

的自 由 体 积 大 幅 增 大［1P］，从 而 导 致 粘 度 急 剧 降

低［12］! 推填子理论认为，非晶合金的粘性流动特性

主要是由推填子浓度所决定的，即推填子浓度越高，

粘度越低［1;］! 然而，还没有非晶合金塑性变形过程

中推填子浓度变化的直接实验证据，需要进一步的

工作加以佐证 ! 另外，非晶合金的原子扩散主要是

原子团簇（由约 .3 个原子组成）的迁移［19］，这种扩

散特点有助于理解在塑性变形过程中非晶合金在很
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短时间内（一般在秒级）就发生晶化的实验事实 !

" # 结 论

本文 通 过 透 射 电 镜 研 究 发 现 了 $%&’ ()*#’ +,-.
/0-1#’(2’ 非晶合金在压痕塑性变形过程中发生了晶

化，直接析出稳定相，而没有析出该非晶合金加热过

程中析出的初生相二十面体准晶相，表明非晶合金

的机械稳定性与热稳定性有一定的区别 ! 压痕变形

过程中的剪切应力导致的塑性流动是发生晶化的动

力所在，并非热效应 !
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