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� � 摘 � 要:为了进一步提高锆基大块非晶合金的玻璃形成能力及力学性能,采用铜模吹铸法制备了

( Zr0�55A l0�10N i0�05Cu0�30 ) 100- X FeX ( X = 1, 5, 10)系列合金, 通过 X射线衍射 ( XRD )、差示扫描量热法

(DSC)以及压缩实验和 SEM进行材料分析。研究表明:微量 Fe有助于改善非晶合金在压缩变形时

剪切带内的应力分布,提高材料的综合性能,当 Fe添加量为 1%时,塑性应变 �p达到 5�9% ,强度达到

1�89GPa,同时,随着 Fe添加量的增加,过冷温度区间� Tx减小,热稳定性减小,非晶形成能力降低。
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引 言

Zr- A l- N i- Cu非晶合金具有大的玻璃形成能力

和宽的过冷液相区
[ 1]
,优异的力学性能、耐腐蚀性、超塑

性成形性能等
[ 2]
,因而被广泛作为各种研究和应用的对

象。但同时也存在室温脆性问题, 限制了它的应用,一

些微量合金化元素的添加对块体非晶合金非晶形成能

力的提高以及力学性能的改善具有显著效果
[ 3]
,常用于

研究的添加元素包括: T i、Re、Nb、Ag、Ta等稀有金属及

贵金属
[ 4]
,而一些低廉金属如 Fe的研究则较少,现有文

献仅见 M attern研究 Fe对 Zr65A l7�5 Cu17�5N i10结构、磁性

能和晶化的影响
[ 5]
,而对于非晶应用具有重要作用的力

学性能改善和非晶形成能力则未见涉及。本文以 Zr55

A l10Ni5Cu30为研究对象,通过添加不同量的 Fe,研究其对

Zr55A l10N i5Cu30合金力学性能及非晶形成能力的影响。

1 实验方法

实验所用的金属原料为纯度大于 99�9%的 Zr、A l、

N i、Cu、Fe。按照名义成分 ( Zr0�55A l0�10N i 0�05Cu 0�30 ) 100- X

FeX ( X= 1, 5, 10) (原子分数 )用真空感应炉,在氩气保

护下,反复熔炼 3次以得到成份均匀的母合金锭,然后

将母合金锭破碎后再次熔化,采用真空吹铸法得到直径

为 �3mm的合金棒。

图 1 ( Z r0�55A l0�10N i0� 05C u0�30 ) 100- XFeX的 X射线衍射谱

采用日本理学 D /MAX - 2400X射线衍射仪确认

结构, K�辐射, 衍射范围为: 20~ 80�; 在国产 WDW -

100D试验机进行压缩试验,试验温度为室温,变形采用

位移控制, 速度为 0�05mm /m in, 试样的尺寸为 �3 �

6mm; 非晶样品压缩断裂后的断口形貌采用日本 JEOL

公司 JSM - 6700 扫描电镜 ( SEM )观察; 利用德国

Netzsch的 STA- 409T同步热分析仪测定非晶合金的差

示扫描量热曲线 ( DSC ),并进行稳定性分析,升温速率

为 20k/m in,保护气氛为氦气。



2 实验结果与分析

2�1 Fe对 Zr55A l10N i5Cu30非晶形为的影响

图 1所示为 ( Zr0�55A l0�10N i 0�05Cu0�30 ) 100- X FeX ( X= 1,

5, 10)合金的 X射线衍射谱, 试样直径为 � 3mm。由图

可知,当 X= 1, 5时,在 2�= 38�附近出现典型的非晶漫

反射峰,没有明显晶态相所对应的 Bragg衍射峰, 表明

样品由单一非晶相组成,随着 Fe含量的增加,当 X= 10

时,在样品中出现尖锐晶态相所对应的衍射峰, 说明样

品中出现晶态组织,经标定, 主要析出相为 CuZr相,其

他析出相由于析出量较小难以标定。由 X射线衍射谱

及分析可知, Fe的添加促进了 Zr55A l10N i5Cu30合金的晶

化。

图 2和表 1分别为直径 � = 3mm 的 ( Zr0�55A l0�10

N i0�05Cu0�30 ) 100- XFeX ( X= 0, 1, 5)非晶合金的 DSC曲线

及相关参数,试样升温速度为 20 K /m in,保护气氛为氦

气,特征热力学温度的测量采用切线法。由 DSC曲线

可以看出,当 X= 1,在 773K和 918K分别出现一个较强

和弱的的放热峰, 说明第一次晶化不彻底, 在 1036K、

1063K、1130K熔化曲线分别出现两个弱的吸热峰外和

一个强的吸热峰;当 X = 5时, 在 1166K、1246K熔化曲

线分别出现两个弱的吸热峰,使得熔化区间得到加宽;

当 Fe添加量由 1% 增加为 5%时, 玻璃转变点 Tg由

684K上升到 704K, 晶化开始温度 Tx由 761K上升到

767K,过冷液相区宽度� TX由 77K减小到 63K,说明添

加 Fe使非晶的稳定性及非晶形成能力降低。

图 2 ( Cu0�55A l0�10N i0�05 Cu0�30 ) 100- XFeX的

DSC曲线射线衍射谱 (X= 1)

表 1 ( Zr0� 55A l0�10Ni0�0 5Cu0�3 0 )100- X FeX
的热力学参数 ( X= 0, 1, 5)

X T g /K TX /K � TX /K Tm /K T l /K (T l- Tm ) /K

0[6] 670 757 87

1 684 761 77 1103 1154 51

5 704 767 63 1133 1252 119

� � Zr55Al10N i5Cu30具有较强的非晶形成能力,其主要

元素之间较好地满足 Inoue获得大非晶形成能力和宽

过冷液相区的合金组成的三经验规律
[7]
。 Fe做为添加

元素,虽然增加组元个数, 提高熵变� S, 有利于化学上

的复杂性,但另一方面, Cu- F e之间的混合焓为 13KJ/

m o,l原子半径差 3�1% ; N i- F e之间的混合焓为 - 2KJ/

m o,l 原子半径差 0�8% ; Zr - F e之间的混合焓为 -

25KJ/m o,l原子半径差 22�5% ; A l- Fe之间的混合焓为

- 11KJ/m o,l原子半径差 13�2% ; 未能较好满足结构和

混合焓规律。随着 Fe加入量的增加, 过冷温度区间

� Tx减小,材料热稳定性减小, 非晶形成能力降低, 说

明 Zr55A l10N i5Cu30中添加 Fe时结构和混合焓因素的影

响占主要地位,熵变影响则相对较弱。

2�2 Fe对 Zr55A l10Ni5Cu30力学性能的影响

图 3为尺寸为 �3 � 6mm的 ( Zr0�55Al0�10N i0�05Cu0�30 ) 100- X

FeX ( X= 1, 5, 10)合金试样的轴向压缩工程应力 -应变

曲线,由图可见,添加 5%、10% Fe时材料主要发生线弹

性应变,到达极限后, 材料很快断裂, 其强度分别达到

1�38GPa、1�57GPa,添加 1% Fe时,首先发生线性弹性应

变,到达极限后, 材料发生塑性变形,其塑性应变 �p 达

到 5�9% ,强度达到 1�89GPa。

图 3 ( Zr0�55A l0�10 N i0�05Cu0�30 ) 100- XFeX的

轴向压缩曲线 ( X= 1, 5, 10 )

非晶态材料以非均匀流变形式进行变形时
[ 7]
,其切

变带内脉络纹的形状及分布与材料的力学性能有关。

图 4为添加 1% , 5% , 10% Fe时试样的 SEM 图像,添加

1% Fe时 (图 4a),断口可见主脉络纹沿断裂方向扩展,

在主脉络纹两侧可见许多近平行脉络纹,而且在局部区

域纹理细密交错 (图 4a椭圆圈所示 ),从而改变了最大

剪切面的应力状态, 降低了应力集中的程度,有利于材

料塑性的改善;添加 5% Fe时 (图 4b) ,脉络纹形状为典

型半圆状; 添加 10% Fe时 (图 4c),脉络纹几乎完全消

失,断口呈典型晶态脆性断裂特征。

由以上可见,适量 ( 1% ) Fe的添加有助于材料力学

性能的改善,随着 Fe添加量的增加,材料的性能变差,

同时,压缩断口的形貌也发生变化。
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图 4 ( Z r0�55A l0�10N i0�05Cu0�30 ) 100- XFeX (X= 1, 5, 10)

�3 � 6mm试样的压缩断口形貌

3 结 论

( 1 )对于 Zr55Al10N i5 Cu30, Fe添加量为 1%时,有助

于改变材料变形时剪切带内的应力状态,使材料具有优

异的综合性能, 塑性应变 �p 达到 5�9% , 强度达到

1�89GPa。

( 2 ) Zr55A l10N i5 Cu30中添加 Fe时,结构和混合焓因

素的影响占主要地位,熵变影响则相对较弱,随着 Fe添

加量的增加, 过冷温度区间� Tx减小, 热稳定性减小,

非晶形成能力降低。
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Amorphous Z r55A l10N i5Cu30
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Abstrac:t A series alloys of ( Zr0�55A l0�10N i 0�05Cu0�30 ) 100�X FeX ( X= 1, 5, 10) were prepared w ith copper mo ld casting

m ethod. The glass�form ing ability (GFA ) and themechanical properties of the above alloys were studied by theX�ray dif�

fraction ( XRD ) , different ial scanning calormi etry ( DSC), com press ion test and scanning e lectronm icroscope ( SEM ). The

result shows that them icro�Fe contributes to the stress distribut ion w ithin the shear zone in com press ion deform ation and it is

conducive to mi prove the overall propert ies ofm aterials. When the F e�added reaches 1% , the plast ic strain ( �p) is 5�9%

and the streng th is 1�89GPa. M eanwhile, the supercoo led temperature range �Tx, the thermal stability and theGFA are de�

creased w ith increasing the amount of F e�added.

Key words: bulk amorphous alloy; glass�form ing ability; mechanical properties
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