
第 46 卷    第 9 期                                   稀有金属材料与工程                                 Vol.46, No.9 

2017年      9月                        RARE METAL MATERIALS AND ENGINEERING                    September 2017 

 

收稿日期：2016-11-15 

基金项目：国家自然科学基金（51401160，51504191）；中国博士后基金（2015M582688）；陕西省自然科学基础研究计划（2015JQ5169，

Z10-03081）；陕西省教育厅专项科研计划（14JK1533） 

作者简介：韩振华，男，1981 年生，博士，西安理工大学材料科学与工程学院，陕西  西安 710048，电话：029-82334580，E-mail: 

hanzhenhua@xaut.edu.cn 

 

锆基非晶合金准静态循环加载过程 

滞弹性行为的反速率依赖性 
 

韩振华 1，孙劲松 2，杨  鑫 1，康新婷 3，张国君 1，张长军 2
 

(1. 西安理工大学，陕西 西安 710048) 

(2. 长安大学，陕西 西安 710069) 

(3. 西北有色金属研究院，陕西 西安 710016) 

 

摘  要：在几何抑制条件下，对锆基块体非晶试样进行不同加载速率的室温准静态循环加载-卸载压缩实验。结果发现，合金

存在明显的滞弹性行为、且滞后环面积与加载速率成反比，这与弹性应力诱发的微观结构演化有关。由于弹性应力诱发的结

构演化与剪切带的空间增殖密切相关，因此循环加载能量消耗可用于描述锆基块体非晶合金的剪切带空间增殖能力。 
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块体非晶合金具有高强度、高硬度、高弹性变形能

力等特异的力学性能，但是在室温加载过程中却基本上

没有明显的塑性变形能力，特别是在拉伸载荷作用下更

是表现出明显的脆性断裂，这是制约其作为结构材料应

用的重要瓶颈[1]。非晶合金的室温宏观塑性变形是通过

剪切带（shear bands, SBs）方式进行的，其特征是塑性变

形集中于剪切带内部以及断裂沿剪切带发生，合金的脆性

与这种高度局域化的不均匀变形行为密切相关[2]。近年

来，国内/外的研究重点侧重于通过成分优化设计[3,4]、几

何尺寸约束[5,6]以及预处理[7,8]等来提高非晶合金的塑性

变形能力。前期的研究结果均表明：非晶合金室温塑性

变形能力的提高必须通过形变过程剪切带的空间增殖来

实现。但是值得注意的是，这些实验方法具有很大的试

探性，相关的剪切带增殖机制在理论上尚未形成一致的

认识，因此对于非晶合金中剪切带增殖机制的研究，就

成为推进其实际工程应用的核心问题之一。 

滞弹性是材料的主要力学特性之一。材料的这种非

弹性行为一般主要取决于材料的初始微观原子结构及应

力作用下的结构演化能力[9]。关于非晶合金滞弹性的研

究，前期研究者主要集中在较高温度且承受较低应力，

发生均匀塑性变形时的滞弹性形变行为[10]。近来，Ye

等人[11]利用纳米压入仪，研究了 Zr55Cu30Ni5Al10 非晶合

金微纳米柱状试样在室温、高频循环加载过程中的力学

响应，发现合金呈现出明显的滞弹性形变行为。经过分

析，研究者认为在塑性流变发生前的表观弹性范围，非

晶合金中的自由体积与原子团簇一起对外部的加载过程

如何响应，对于剪切带的萌生是非常重要的，并强调由

这一思路出发，有可能为提高非晶合金的塑性提供新的

思路。虽然上述研究证明了非晶合金室温屈服前滞弹性

行为的存在，但是，对于块体试样的室温塑性变形，在

所获得的应力—应变曲线上鲜有发现上述滞弹性形变现

象，其原因是由于在铸态块体非晶合金试样中会存在铸

造缺陷及/或表面缺陷，在加载过程中，这些缺陷处将产

生应力集中[12,13]。 

本研究选择典型的 Zr 基块体非晶合金，利用宏观 

试样的力学性能实验方法来研究块体非晶合金的滞弹性

行为，探索上述现象与合金剪切带空间增殖能力之间的

联系。 

1  实  验 

本研究以 Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5 (Vit. 105)为研究对

象，利用电弧熔炼法，在钛净化、氩气气氛保护下，熔

炼纯度为 9.99 %的 Zr、纯度为 99.99 %的 Cu、 Ni、Al

及 Ti 高纯金属，制备母合金铸锭。为使铸锭的化学成分

均匀，在电弧熔炼过程中，对合金熔体施加电磁搅拌，

且反复重熔 4 次以上。通过铜模吸铸法制备直径为 Ф2 

mm 的柱状试样，利用 X 射线衍射实验（XRD, D/MAX 

2400 型 X 射线衍射仪，Cu Kα射线）及透射电子显微镜
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（TEM, JEM-200CX）证实所制备试样具有完全非晶态

组织。在良好的水冷条件下，利用金刚石砂轮切割机，

分别在试样上直接切取高径比为（H/D）0.6 的力学性能

测试试样，利用专用夹具将试样上、下端面磨平，并保

证两个端面与纵轴的垂直度。 

采用小高径比试样的几何约束压缩试验方法[13]，在

加载—卸载—再重新加载的循环加载模式下，研究块体

非晶合金的室温滞弹性行为。压缩试验在螺杆驱动的

SUNS CMT5105 万能力学性能试验机上进行，所采用的

具体循环加载模式如下：首先将小高径比试样加载到 8%

的工程应变，然后卸载到 500 N（为了确保试样在反复

加载-卸载过程中不产生轴向位移），第 2 次加载使工程

应变增加 4%后、再卸载到 500 N，这样实现 9 次循环加

载和 44%的总工程应变。压缩实验的加载速率也通过压

头位移速率来改变，压头的位移速率选择了 3 种，分别

为 0.01，0.1 及 1.0 mm/min，相应的初始应变速率分别

为 1.3910
4、1.3910

3 及 1.3910
2

 s
1。试样的应变数

据通过加持在试样上下端面的应变仪获得。另外，选择

经 T6 处理的 7075 铝合金（显微组织特征为 GP 区+η′+η）

作为参比试样，分别在 0.01，0.1 及 1 mm/min 3 种加载

速率下进行相同程序的循环加载实验，试样尺寸为Ф 3.6 

mm×2.16 mm。 

利用扫描电子显微镜（SEM，JEOL JSM -7000F 型

扫描电子显微镜）观察经压缩测试后试样侧面的剪切带

形貌。通过差式扫描量热分析（DSC，法国 SETATAM

公司生产的 Labsys TG/DSC 复合型热分析仪，温度误差

＜1.0 ℃＝实验来研究非晶合金的热特性，样品质量为

(30±0.1) mg，加热速率为 0.667 K/s，保护气体为高纯

氩气（纯度为 99.99%），气流量控制在 25~30 mL/min。

利用 DSC 测试自由体积的具体方法见文献[14]。对经过

抛光的不同尺寸试样，利用 MH-5 型显微硬度计，沿吸

铸方向进行维氏硬度测试（载荷为 1000 g，保持载荷时

间为 15 s）。 

2  结果与分析 

图 1a 为不同加载速率时 Vit. 105 合金试样在循环加

载模式下的真应力-应变（σ-ε）曲线。图 1b 分别为第 1、

第 5 及第 9 次循环压缩加载 σ-ε 曲线的局部放大。由图

可以看出，即使在本研究的准静态加载条件下，试样在

循环加载过程中也表现出明显的滞弹性行为，反映了应

力-应变曲线上的滞后回线，Lee 等人[15]对 Zr44Ti11Cu9.8- 

Ni10.2Be25块体非晶合金的准静态压缩循环加载试验也报

道过类似的现象。图 1b 中滞后回线面积为加载-卸载循

环过程中的能量消耗 ΔE，与材料内耗 Q
-1 具有类似的物

理意义，只是内耗 Q
-1 测定时材料的应变量一般较小，

因此，可用 ΔE 的大小表征材料的滞弹性行为。图 1c 为

3 种加载速率下 ΔE 与真应变 ε的关系，可以看出，不同

加载速率下合金的循环加载过程中，能量消耗 ΔE 均随

应变量 ε的增加而增大；在相同应变量条件下，ΔE 的大

小与加载速率有关，表明能量消耗 ΔE 类似于传统晶体

材料的滞弹性内耗（弛豫型内耗）。值得注意的是，在

应变相同时，加载速率的增加反而引起 ΔE 的减小，即

滞弹性的下降，这与传统晶体合金滞弹性内耗随加载速

率的增加而增大相反[16]。虽然 Ye 等人[11]发现，在较高

的加载速率时，非晶合金的滞弹性也会增大，然而，在

本研究的较低加载速率范围内，非晶合金的滞弹性行为

却与加载速率成反比。 

图 2 为 7075 铝合金循环加载试验的真应力-应变

（σ-ε）曲线。对图 2a 所示 σ-ε曲线中的第 1、第 5 及第

9 个循环加载进行局部放大，如图 2b 所示。由图可以看

出，在不同的加载速率下，7075 合金在循环压缩加载模

式下也呈现出明显滞弹性形变行为。图 2c 为 3 种加载速

率下 ΔE 与真应变 ε 的关系，由图可以看出，在不同的

加载速率下，加载-卸载循环过程中的能量消耗 ΔE 均随 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同加载速率时 Vit. 105 合金试样在循环压缩加载模式下 

的 σ-ε曲线；第 1、第 5 及第 9 次循环压缩加载 σ-ε曲线的 

局部放大；ΔE 与 ε的关系 

Fig.1  True strain-stress curves (a) in the cyclic loading compression 

tests at different cross-head displacement rates; the enlarged 

portions corresponding to the 1st, 5th and 9th cycles (b), 

and the relationship between ΔE and true strain (c) 
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图 2  不同加载速率时 7075Al 合金试样在循环压缩加载模式下 

的 σ-ε曲线；第 1、第 5 及第 9 次循环压缩加载 σ-ε曲线 

的局部放大；ΔE 与 ε的关系 

Fig.2  Comparison of the true strain-stress curves of 7075 aluminum 

alloy in the cyclic loading compression tests at different 

cross-head displacement rates (a), The enlarged portions 

corresponding to the 1st, 5th and 9th cycles (b), and The 

relationship between ΔE and true strain (c) 

 

应变量 ε增加而增大，这与 Vit. 105 合金的变化趋势（图

1c 所示）是一致的，然而，在相同应变量的条件下，ΔE

是随加载速率的增加而增大，这与晶体合金滞弹性内耗

随加载速率的基本变化规律一致[16]。因此，根据上述对

已知变形行为晶体合金的测试结果，可以认为，在图 1c

所示较低加载速率范围内的循环加载过程中，Vit.105 合

金试样 ΔE 与加载速率的反比关系是合金的本征特性。 

根据 Ye 等人[11]的研究结果，非晶合金微米柱状试

样在循环加载过程中表现出的滞弹性形变行为与加载速

率密切相关：加载速率越高、滞后回线的面积越大，这

与传统晶体合金的内耗随加载速率变化基本趋势是一致

的[16]。然而，在本研究的加载速率范围内，加载速率的

增加反而引起了 Vit.105 合金滞后回线面积的减小，即 

循环加载过程中能量消耗 ΔE 的降低。值得一提的是，

Ye 等人采用的加载频率范围约为 0.1~300 Hz
[11]。根据图

3 所示的本研究采用 3 种加载速率时的循环加载周期，

可以确定相应加载速率所对应的加载频率范围仅为 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同加载速率时的载荷-时间曲线及位移-时间曲线 

Fig.3  Comparison of the load-displacement curves in the cyclic 

loading compression tests at different cross-head displace- 

ment rates: (a) 0.01 mm/min, (b) 0.1 mm/min, and (c) 1.0 

mm/min 
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 Hz，也就是说，与传统的晶体合金循环

加载相比、或者与较高频率下循环加载的非晶合金相比，

在较低加载频率下的循环加载过程中，非晶合金表现出

能量消耗 ΔE 与加载频率成反比的滞弹性行为。由于不

同加载速率下，试样在相同应变量时的真应力值也是非

常接近的（图 1a 所示），因此，上述能量消耗 ΔE 与加

载速率的反比关系，应该与不同加载速率时应力作用时

间的差异有关。 

研究表明[17-20]，作用于非晶合金的应力甚至在远低

于其整体屈服应力时，也会诱发其微观结构发生演化，

比如 STZs 结构的重构。近来，Lee 等人通过宏观试样的

准静态压缩试验，将 Cu65Zr35 非晶合金在室温下加载至

低于其屈服强度的应力水平（约为屈服强度的 90%），

0    10    20    30    40    50    60 

True Strain, ε/% 

1200 

1000 

800 

600 

400 

200 

0 

T
ru

e 
S

tr
es

s,
 σ

/M
P

a 
0.01 mm/min 0.1 mm/min 

1.0 mm/min 

1st 
5th 

9th 

a 

20

40

60

80

100

120
 0.01 mm/min    0.1 mm/min

 1.0 mm/min


E

/×
1

0
6

 J·
m

-3

True Strain, /%

 

 

4%

c 

1st

 

 

0.5%

100 MPa

 

 
 

5th 9th

 

 

b 

T
ru

e 
S

tr
es

s 

0 5000 10000 15000 20000
0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

D
is

p
la

ce
m

en
t/
m

m

L
o
ad

/N

2000 s

a

 

0 500 1000 1500 2000
0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

D
is

p
la

ce
m

en
t/
m

m

L
o
ad

/N

200 s

 

0 50 100 150 200
0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

D
is

p
la

ce
m

en
t/


m

L
o
ad

/
N

Time/s

20 s

 

c

b 



·2580·                                          稀有金属材料与工程                                           第 46 卷 

 

并保持载荷一定时间后发现，合金中虽然没有产生剪切

带，但发生了微量永久变形[18]。经过分析，Lee 等认为

上述微量变形的发生与弹性应力诱发合金的结构无序化

有关，且伴随自由体积的增加[19,20]。基于此，在塑性流

变过程可以将应力作用下的非晶合金材料分为两个区

域：一个是容纳塑性应变的剪切带区域，另一个是在应

力作用下仅发生弹性变形的剪切带外部区域[21]。由于剪

切带的空间增殖需要在剪切带外部区域进行，因此，在

非晶合金塑性流变过程中，剪切带外部区域的微观结构

变化应该会对剪切带的空间增殖能力产生影响。 

为了研究剪切带外部区域的结构演化特性，对与图

1 具有相同尺寸的非晶试样(d=2 mm, H=1.2 mm, H/d= 

0.6)进行室温弹性压缩实验，压缩载荷接近试样表观屈

服强度 (约 1850 MPa)。其中，保持载荷对应图 1a 所示 3

种加载速率下、循环加载-卸载模式对应完成第 9 次循环

所需时间。在该加载模式下，由弹性应力诱发微观结构

演化应该与非晶合金在塑性变形过程中剪切带外部区域

的结构演化具有相同的演化趋势。 

图4a为铸态及经弹性加载试样的连续加热DSC曲线

（加热速率为 0.667 K·s
1），图 4a 中插图为相应试样在

玻璃转变温度前的结构弛豫放热峰，即 ΔCp-T 曲线。由

图可以看出，随着弹性保载时间的延长，放热峰的面积呈

明显下降趋势。通过对 ΔCp-T 曲线包裹的面积积分，可

以得到不同试样的结构弛豫焓变值 ΔHr的变化趋势，如图

4b 所示，由图可以看出，ΔHr值随着弹性保载时间的延长

而增加，这与之前的研究结论一致[21]。也就是说，在室

温压缩条件下，弹性应力诱发了自由体积的增加。另外，

显微硬度测试结果表明，自由体积的增加导致了试样发生

明显的软化，且软化趋势与上述自由体积变化相对应。 

3  讨  论 

已有的观点普遍认为[11,22,23]，非晶合金的滞弹性行

为与其微观结构有关。为了描述非晶合金微米柱状试样

的动态力学行为，Ye 等人[11]提出了非晶合金核-壳原子

模型，认为非晶合金的微观结构是由软的“自由体积核”

区域及包围在该区域外部、由原子团簇组成的“弹性壳”

区域所组成。假设“自由体积核”区域的材料遵循牛顿

流变行为，就可将非晶合金看作为一种 Kelvin 型粘弹性

固体，那么，核-壳原子模型就可转化为等效粘弹性模型，

即可以将非晶合金微米柱状试样看作是由一弹性模量为

Eeff 的弹簧及粘度系数为 ηeff 的阻尼器并联而成。 

基于等效粘弹性模型，非晶合金微米柱状试样的动

态力学行为控制方程式可以表示为： 
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图 4  Vit.105 合金经弹性压缩加载不同时间后的 DSC 曲线（加热

速率 0.667 K/s），插图为相应的 ΔCp-T 曲线；结构弛豫焓变

值 ΔHr、维氏硬度 HV 与弹性保载时间 t 的关系 

Fig.4  DSC curves for the as-cast and elastic held specimens at a 

heating-rate of 0.667 K/s (Inset shows the apparent specific 

heat data ΔCp below glass transition temperature (Tg) 

calculated from the corresponding DSC scans (a) and the 

relationship between ΔHr/HV and elastic holding time (b) 

 

式中，P(t)、Δ(t)、Φt 及 hs 分别为载荷、微米柱状试样的

位移、微米柱状试样的顶部直径及高度，E 为平均杨氏

模量，χ为非晶合金中软的“自由体积核”的面积分数，

应该与合金中的自由体积的含量或 STZ 体积成正比。对

于不同频率下所获非晶合金载荷-位移滞弹性曲线，通过

式（1）拟合后，就可以确定式中的 χ 值。由式（1）还

可以看出，非晶合金中自由体积含量的增加或 STZ 体积

的增大，使 χ 值增大，右侧第 2 项（阻尼器项）的数值

增加，使合金的滞弹性越严重。 

基于上述分析，对本研究的准静态循环加载过程中，

块体非晶合金表现出的反滞弹性行为解释如下：图 1 所

示的循环加载压缩变形过程中，非晶合金的微观结构由

于应力的作用是在不断变化的，这种变化表现为自由体

积的增加，即式（1）中的参数 χ并非常数，而是一时间

的函数 χ(t)。对于本研究的加载速率所对应的加载频率

范围（5×10
-4

~5×10
-2

 Hz），在较低的加载速率下，循

环加载过程中应力的作用时间更长，合金微观结构的变
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化会更加显著，尤其是对于弹性应力作用下的剪切带外

部区域材料，合金微观结构变化的“累积效应”使式（1）

中的 χ(t)值增大，因而合金在循环加载过程中的能量消

耗 ΔE 增大，呈现出显著的滞弹性行为。也就是说，在

较低加载速率下非晶合金的高滞弹性行为是由于合金在

循环加载过程中经历了更长时间的应力作用、导致合金

的微观结构发生了显著变化所致。反之，在较高的加载

速率下，应力作用的时间较短，应力诱发非晶合金微观

结构变化的“累积效应”不明显，导致合金在循环加载

过程中的 ΔE 减小，滞弹性降低。另外，由图 1c 可以看

出，在本研究的 3 种加载速率下，Vit.105 合金的能量消

耗 ΔE 值均随循环加载次数的增加而增大，这也应该是

与上述应力诱发合金微观结构变化的“累积效应”有关

的。在 Ye 等人[11]的研究中，对非晶合金循环加载的频

率要高的多，合金在循环加载过程中的应力诱发微观结构

变化应该是不显著的，式（1）中的参数 就取决于合金

的初始自由体积含量或初始 STZ 体积大小，因而，非晶

合金表现出了与传统晶体合金材料类似的滞弹性行为。 

图 5 为 0.01 及 1.0 mm/min 两种加载速率的循环加

载模式下，对应于图 1 中第 5 次循环加载后 Vit.105 合金

试样的侧面剪切带形貌。由图可以看出，两种加载速率

的试样剪切带也具有不同的特征，加载速率为 0.01 

mm/min 试样上的剪切带密度明显高于加载速率为 1.0 

mm/min 试样上的剪切带密度。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同加载速率的循环加载模式下、对应于图 1 中的第 5 次 

循环加载后 Vit. 105 合金试样的表面形貌 SEM 照片 

Fig.5  SEM images showing the side views of the specimens after 

the cyclic compressive deformation at the displacement rates 

of 0.01 mm·min
-1

 (a) and 1 mm·min
-1

 (b) 

图 5 的实验结果与 2 种加载速率下合金的滞弹性行

为相联系可以发现，加载速率为 0.01 mm/min 试样上高

的剪切带密度与该试样在循环加载过程中所呈现出较大

的能量消耗 ΔE 值是相对应的，即较大的能量消耗 ΔE

值意味着合金具有较高的剪切带的空间增殖能力，这与

之前的研究结论一致[21]，而因 ΔE 值可以作为一种参数，

来表征块体非晶合金的剪切带空间增殖能力：能量消耗

ΔE 值越高，块体非晶合金的剪切带空间增殖能力也越

强。事实上，Lee 等人[15]在研究预变形对 Zr44Ti11Cu9.8- 

Ni10.2Be25 块体非晶合金的韧化机制时，也注意到了循环

加载过程中能量消耗 ΔE 与合金塑性变形能力及断裂行

为之间的联系。 

4  结  论 

1) 在小高径比试样的循环加载宏观压缩变形过程

中，块体非晶合金表现出滞弹性行为，循环加载过程的

能量消耗 ΔE 值与加载速率成反比。 

2) 在块体非晶合金的塑性流变过程中，剪切带外部

区域的材料也会发生弹性应力诱发的微观结构演化，使

合金的自由体积含量增加。块体非晶合金的滞弹性行为

与合金的弹性应力诱发微结构演化有关，因而表现出加

载速率的依赖性。 

3) 锆基非晶合金循环加载过程中的能量消耗 ΔE 值

与剪切带空间增殖能力密切相关，能量消耗 ΔE 值越高，

合金的剪切带空间增殖能力也越强。 
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Paradoxical Phenomena in Quasi-static Cyclic Loading-unloanding 

Compression Tests of Zr-based Bulk Metallic Glasses 
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Abstract: The anelasticity behavior of Zr-based bulk metallic glasses was investigated in geometrically constrained quasi-static cyclic 

loading-unloading compression tests. The results demonstrate that the dissipative energy during cycle loading is in inverse proportion to the 

cross-head displacement rate used, and the anelasticity behavior has close correlation with the elastic stress-induced microstructure evolution. The 

dissipative energy during cycle loading in BMGs could be also used as a parameter to characterize the spatial multiplication ability of shear bands. 

The larger dissipative energy implies the higher spatial multiplication ability of shear bands. 

Key words: bulk metallic glass; plastic deformation; shear bands; anelasticity; free volume 
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