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在 *+,-二元大块金属玻璃的基础上，利用铜模吸铸方法制备出了添加 ./组元的 *+,- 基大块金属玻璃 0 *+,-
基大块金属玻璃在很宽的成分范围内有很强的玻璃形成能力，在 ./含量从 $1到 &1之间，*+,-基大块金属玻璃都
可以做出直径至少 ) 22的非晶样品 0通过实验分析，解释了 *+,-基大块金属玻璃具有良好玻璃形成能力的物理
机理 0 *+,-基金属玻璃组分简单、成本低廉，有潜在的应用价值；同时，制备 *+,-基金属玻璃的方法为开发新的大
块金属玻璃体系提供了一条切实有效的途经 0
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! B 引 言

金属玻璃由于其独特的无序结构，具有很多优

异的力学、物理和化学性能，因而有广阔的应用前

景 0而要想投入现实中的应用，必须找到玻璃形成能
力（CD.）非常好的可以方便制备的金属玻璃体系 0
因此，多年来寻找有很强玻璃形成能力的大块非晶

合金一直是非晶物理领域内科学家们追求的目标 0
纵观大块金属玻璃（EFC）的发展过程，最先发现的
CD.比较好的 EFC体系是 5G基、5H基、.+基等贵
金属体系；紧接着开发出来了 ,- 基、I9 基、J9 基和
K<基等次贵金属体系 0而对于材料在实践中的应
用，我们总是期望其具有最低的成本 0因此，对于 D;
基、*+基、./基等普通金属基 EFC的研究受到了广
泛关注［!—(］0
就目前的研究发现，*+ 基 EFC具有高的抗拉

强度和好的可塑性，是很有前景的结构材料［$ L ’］0我
们采用传统的 *+ 模吸铸方法制备出 *+)% ,-)%二元

EFC体系，可以做到直径为 "22的合金棒，具有很
强的 CD.［&］0 *+,-二元 EFC的制备成功打破了传统
大块金属玻璃体系元素组元必须大于 ( 的经验法

则［"，(，M］，由于其简单的成分结构，给研究 EFC的形
成机理带来了新的契机 0在 *+)% ,-)%二元 EFC的基
础上，我们成功制备了添加少量 ./组元的系列 *+,-
基大块金属玻璃 0 ./的添加使得合金的 CD.大大提
高，而且我们的实验为开发新的 EFC体系提供了一
个切实有效的方法 0

" B 实验方法

将纯度为 MMBM1（8H 0 1）的 *+，,- 和 ./ 按照
（*+)%,-)%）!%% L !./!（! N %，"，$，3，&，!%，!"）的成分比例
在电弧炉里熔炼成均匀的合金锭子，再用电弧熔炼

这些锭子把其浇铸到水冷的铜模里面，得到长度为

)%22，直径为 "—&22的合金棒 0用 F.* F%( OPD
的 Q射线衍射仪对样品的横截面进行结构分析，衍
射仪用的是 *+靶，"!辐射 0差示扫描热分析（4R*）
在 5;-S9< 6/2;-公司的 4R*7’型热分析仪上进行，实
验是在 %B!$F58氩气气氛下进行的，其加热速率为
"%TU29<0用 5;-S9< 6/2;-公司的 4I.7’ 热分析仪观
测了样品的熔化过程，加热速率为 !%TU29<0为了进
行超声测量，样品被切割成长度为 322，两端充分
抛光的圆柱体 0超声测量是在室温下，采用脉冲回波
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重叠的方式在 !"#$% &&’’ 超声系统上进行的，测
量频率是 (’ !)*［(’］+样品密度!的测量采用的是阿
基米德原理 +通过超声和密度的数据我们计算出了
样品的弹性模量（杨氏模量 !、体变模量 " 和剪切
模量 #）+

, - 实验结果与讨论

图 (给出了（%./’01/’）(’’ 2 $"3$（$ 4 ’，5，6，&，7，

(’，(5）系列样品的 8射线衍射（9:;）图像 +对于 $ 4
’的 %./’01/’直径为 5<<的样品，图中只包含一个很
宽的漫散射峰和一个很弱的次强漫散射峰，这表征

了样品的非晶结构特征，证明了 %./’ 01/’二元样品具
有很强的 =>"+当 $ 4 5时，直径 ,<<的合金样品有
明显的晶相析出 +进一步分析确定析出的为 "3501
和许多未知的晶化相，而 %./’ 01/’直径为 ,<<的样
品析出的为 %./( 01(6的亚稳相

［7］+从这个结果可知，
随着 "3的添加，在合金的凝固过程中和非晶相竞争
的晶相发生了改变，这说明 "3的添加明显改变了样
品固化过程中的相演化 +当 $ 4 6时，合金的 =>"突
然提高，从 9:;图中可以看到，直径 /<<的样品为
完全的非晶结构 +

图 ( （%./’ 01/’）(’’ 2 $"3$（ $ 4 ’，5，6，&，7，(’，(5）系列样品的

9:;图像

对于急速冷却制备的合金样品，其临界冷却速

率 %? 可以用 %?（@AB）4 (’A &5 来估算，& 是 C!=样

品的临界尺寸以 ?< 为单位［((］+ 对于 %./’ 01/’ 的

C!=，它的 %? 为 5/’@AB；而对于加了 6D"3的样品，

其 %? 迅速降到 6’ @AB +这说明在过冷液相区结晶相

的形核和长大被有效的抑制了，"3的添加有效增强

了 %.01合金的 =>"+当 $ 4 &，7时，合金同样可以制
备成直径为 /<<的非晶棒；当 $ 4 (’ 时，直径 ,<<
的样品也是完全的非晶结构；而当 $ 4 (5 时，直径
,<<的样品通过 9:;可以看到一些微小的晶化峰，
说明样品已不是完全的非晶结构 +以上的结果表明，
"3在很宽的成分范围添加合金都有很强的 =>"，所
以，要制备出比 %./’ 01/’非晶形成能力最好的 %.01
基 C!=，添加 "3的合适范围是 5 E $ E (5 FGD +
为了进一步理解 %.01"3合金超强 =>"的内在

机理，我们做了 ;H%和 ;#"实验来观测样品的玻璃
转变 以 及 晶 化 和 熔 化 行 为 + 图 5 给 出 了
（%./’01/’）(’’ 2 $"3$（$ 4 ’，5，6，&，7，(’）系列样品的

;H%曲线 + ;H%曲线显示每个样品在晶化前都有明
显的吸热峰，这证明样品在 ’I 点有明显的玻璃转

变发生 +紧接着玻璃转变的吸热峰，出现了一个很尖
锐的放热晶化峰，这标志着样品从过冷液相区过渡

到了稳定的晶化相 +明显的玻璃转变和晶化反应进
一步证明了这些合金样品的非晶结构［(—,，(5］+同时
我们也发现，$ 4 5 直径 ,<<的样品和 $ 4 (’ 直径
/<<的样品它们的晶化峰比较弱，这个结果和 9:;
的结果符合，说明这两个样品虽然有非晶成分，但是

已经出现了明显的晶化相 +

图 5 （%./’01/’）(’’ 2 $"3$（ $ 4 ’，5，6，&，7，(’）样品的 ;H%图像

图 ,给出的 ;#"曲线展示了（%./’ 01/’）(’’ 2 $"3$
（$ 4 ’，6，&，7，(’）系列样品的熔化过程 +值得注
意的是，在熔化过程中 %./’ 01/’样品的 ;#" 曲线在
很宽的范围内有多重吸热峰，说明样品的熔化过程

比较复杂 +对照 %.01的平衡相图分析，在加热过程
中 %./’01/’样品可能首先发生共析反应（对应于第一
个吸热峰），然后再发生熔化，而 ;#"的加热是个动
态过程，因此其观测到的吸热反应很难和平衡相图
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符合，!"#曲线的后面两个峰有可能是分步熔化过
程 $熔化是一个吸热过程，那么一系列吸热事件所对
应的最后一个吸热峰结束的温度取为样品的液相线

温度，由此确定 %&’( )*’(的液相线温度为 +,+-.$这
和其他的 /01体系是不同的，一般 12#强的二元
体系其成分构成都在共晶点附近，拥有单一的熔化

放热峰 $从 !"#结果得到 #3 组元的添加大大降低
了合金的液相线温度 ! 3，但对于所有添加 #3 的合

图 4 （%&’()*’(）+(( 5 "#3"（ " 6 (，7，8，9，+(）样品的 !"#图像

金样品其熔化行为并没有明显改变 $从 !"#的曲线
看，在合金的熔化过程中出现了多个形状不规则的

吸热峰，这说明在熔化过程中可能出现了多种不同

熔点的物相 $
表 +总结了随着 #3成分的变化合金的玻璃转

变温度 !:、晶化温度 !;、过冷液相区!!;（ 6 !; 5

!:）、液相线温度 ! 3 和约化玻璃转变温度 ! *:（ 6 !: <

! 3）的数据 $随着 #3含量的变化各合金的!!; 和 ! *:

有相似的变化趋势 $而!!; 和 ! *:是判断合金玻璃

形成能力 12#的主要参数，当 #3 含量从 ( 增加到

9=时，!!; 和 ! *:分别从 7>，(?’’增加到 9,和 (?8+，

进一步确定了 #3 在提高合金 12# 中的关键作用 $
二者在 #3 含量达到 9= 时达到最大值，说明
（%&’()*’(）-,#39合金是这一合金系列中玻璃形成能力

最好的 $通过超声数据和密度计算得到的弹性模
量［+(］（#，$ 和 %）也分别列于表 +中，计算过程采用
了我们自己设计的程序，简单准确 $弹性模量随着

#3成分的增加而明显增加，说明合金的机械性能也
随着 #3的添加得到改进［+］$

表 + （%&’()*’(）+(( 5 "#3" 系列 /01的温度参数和弹性模量

组分<@A $ = !: <. !; <. !!; <. ! 3 <. ! *: #<1B@ $<1B@ %<1B@

%&’()*’( 8>( >+> 7> +,+- (?’’ 5 5 5

（%&’()*’(）-8#37 89- >’+ 8, ++99 (?’9 99?> 4,?7 ++4?>

（%&’()*’(）-7#38 >(+ >>( 8- ++8’ (?8( -,?7 44?9 ++4?9

（%&’()*’(）-,#39 >(+ >94 9, ++’’ (?8+ -4?> 47?4 ++8?7

（%&’()*’(）-(#3+( >(8 >>8 >( ++’- (?8+ 5 5 5

图 7给出了添加 CD，"@，"E和 #3的样品 FG!图
像，图中所有的样品成分结构相似 $通过比较可以发
现，添加 #3 的样品为完美的非晶结构，而添加 CD，
"@，"E的样品为晶态结构，这也进一步说明了添加
#3对改善 %&)*基 /01非晶形成能力的特殊性 $为
了进一步检验 %&)*#3 系列 /01 的 12#，我们也选
择了 " 6 9非晶形成能力比较好的成分做了直径为
9HH的样品 $图 ’给出了 " 6 9 直径为 ’ 和 9HH样
品的 FG!图像，可以看出当直径增加到 9HH时，样
品析出了 %&+()*> 的晶相，说明要进一步增加体系的
12#做出更大的 /01，成分还需要进一步调整 $图 8
给出了 " 6 +(直径为 4和 ’HH样品的 FG!图像，图
中可以看出，’HH的样品其基体还是非晶结构，但
是出现了 4个非常明显的晶化峰，进一步确定晶化
相为 %&)*，因此样品应该为非晶态和晶态的复合结

图 7 （%&’()*’(）-7&8（& 6 #3，CD，"@，"E）样品的 FG!图像

构，有希望出现良好的力学和物理性能，进一步工作
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将陆续展开 !

图 " （#$"%&’"%）(%% ) !*+!（! , -）直径为 "和 -..样品的 /01图像

图 2 （#$"%&’"%）(%% ) !*+!（ ! , (%）直径为 3和 "..样品的 /01

图像

45 结 论

基于以上的实验结果和分析，#$&’基金属玻璃
有如下特点：

(5 在很宽的成分范围内可以形成非晶结构 !当
4!!!-时，（#$"% &’"%）(%% ) !*+!合金都可以做出直径
至少 ".. 的 678 样 品；当 9 ! ! ! (9 时，
（#$"%&’"%）(%% ) !*+!合金都可以制备成至少 3.. 的

678样品 !因此，当 *+含量在 9:到 (9:之间时，体
系都有良好的玻璃形成能力 !

9 5 具有优良的 8;*!原因有两点：首先，少量 *+
组元的添加阻止了冷却过程中亚稳相 #$"( &’(4的析

出，并且大大降低了合金的液相线温度 " + !从热力
学角度分析，一方面各组分间巨大的原子尺寸差（其

原子半径分别是：&’ ) %5(2 <.；*+ ) %5(43 <.；#$ )
%5(9- <.）以及 *+元素和另外两个组元之间巨大的
负混合热使过冷液区更加稳定［9，3］；另一方面 *+和
&’之间 ) 44 =>?.@+（( A ( 反应）的混合热大大高于
#$—&’之间 ) 93 =>?.@+（( A ( 反应）的混合热［(B］，这
样热力学方面有利于 &’—*+之间发生反应从而减
少了 #$原子和 &’原子键联的数量，导致和非晶相
竞争的 #$"( &’(4相无法生成 !这也是为什么 *+ 的添
加使弹性模量增加的原因，&’ ) *+之间强的相互作
用力有利于原子间的相互约束从而增加了样品的弹

性 !从动力学角度分析，因为 #$，&’和 *+之间有限
的互溶度，要发生结晶反应原子间必须重新排布和

长程扩散，从而有利于玻璃的形成 !其次，我们选择
以 #$&’为基体，而 #$"%&’"%本身就具有良好的 8;*，

#$&’*+合金可以认为是 #$&’二元为基体的派生体
系，*+的添加符合“混乱法则”，有利于形成更好的
678!

35 简单的成分组成 !具有良好 8;*的大块金属
玻璃，其组元往往多于 "，微观结构复杂 !而 #$&’*+
合金具有良好的 8;*、组分简单，非常容易制备；同
时 #$和 *+是非常廉价和普遍的金属，这也给合金
的制备和潜在的应用提供了有利条件 !从基础研究
的角度考虑，成分少、结构相对简单和玻璃形成能力

好的 678是研究金属玻璃领域一些基本问题的良
好模型，有利于模型化材料进行计算机模拟计算 !
目前，已经有一系列的二元 678可以通过传统

的浇铸方法来制备，像 CDCE［(3］，#F*+［(4］，GHID［("］，
*+8J［(2］，#$&’［-，(K，(-］和 #$LM［(K］合金体系都可以做到
直径 9..的样品 !基于二元 678的发展，我们可以
先找到具有好 8;* 的二元合金体系，因为相对来
说，开发一个二元体系要比设计一个多组元的体系

要容易得多；然后可以在二元的基础上加入新的组

元以制备 8;*更强的三元和四元以上的合金 !从工
程角度考虑，这样的方法直接避免了设计多组元

678选择成分配比的复杂性，给我们提出了一个探
索具有良好玻璃形成能力的 678材料的重要方针，
有效地改善了当前非晶合金的发展效率 !

实验过程中得到了王汝菊老师、赵德乾老师和潘明祥老

师的帮助和建议，在此表示感谢 !
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