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摘  要：通过二元共晶比例法设计了一种新的具有室温大塑性的 Zr51Al9.96Ni14.34Cu24.7 块体非晶合金。该合金室温压缩

最大强度达 2356 MPa，塑性应变达 14.6%。高分辨透射电镜(HRTEM)及热分析(DSC)结果表明，压缩过程的变形诱发

了纳米晶化。纳米晶的形成一方面诱发新的剪切带的形成，增加了剪切带的密度；另一方面阻碍了剪切带的进一步扩

展，使大量初始剪切带与二次剪切带的交割和分叉，因而导致所研究非晶合金优异的塑性变形能力。  
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块体非晶合金保持了与液态相近的微观结构，不

存在晶粒晶界、位错、析出相以及成分偏析与夹杂等

缺陷，因而具有高强度、高硬度以及高弹性应变极限

等优异的力学性能[1~5]。然而正是由于缺少位错、孪晶

等晶体缺陷，块体非晶合金难以像晶态材料一样，发

生持续塑性变形和加工硬化行为，而是产生高度局域

化的剪切带，导致灾难性的脆性断裂，严重制约了块

体非晶合金作为工程材料的应用。最近，文献相继报

道了 Zr-[6,7]、Pd-[8]、Cu-[9,10]、Pt-[11]、Ni-[12]、Ti-[13]基

块体非晶合金在室温下的大塑性，这些研究结果表明，

块体非晶合金在室温下的塑性变形能力对成分存在着

很大的依赖性，因而开发新的具有大塑性的非晶合金

是目前块体非晶领域研究的热点问题之一。本研究应

用二元共晶比例法设计了一种新的具有大塑性的非晶

合金，并初步探讨其大塑性变形的起因。 

1  实验方法 

采用的原料为碘化法制备的锆(Zr99.5%)、电解

铜 (Cu 99.9%) 、 电 解 镍 (Ni 99.9%) 、 高 纯 铝

(Al99.99%)。合金锭的熔炼采用磁控钨极电弧炉，电

弧熔炼时采用高纯氩气保护。为了得到均匀的合金

成分，母合金反复翻转熔炼 3～4 次，采用铜模吸铸

法制备出直径为 2 mm 的非晶合金棒。 
利用日本理光 D/MAX-RB 型 X 射线衍射仪

(XRD)对制备样品的相结构进行测试。透射电子显

微镜(TEM)的结构分析是在 JEOL JEL-2010 型透射

电镜上进行，加速电压为 200 kV，采用电解双喷方

式进行样品减薄。室温压缩测试是在 Instron 5500 型

万能材料试验机上进行。压缩试样采用直径 2 mm 的

圆柱形试样，长径比为 2:1，保持两端平行与垂直，应

变速率为 4×10-4 s-1。采用 Hitachi 公司的 S-570 型扫描

电镜(SEM)对压缩试样的断口进行观察。非晶合金的

热性能由 Perkin-Elmer 公司生产的 Pyris-I型差示扫描

量热仪(DSC)进行测试。DSC 工作时采用流动的高

纯 Ar 气保护，升温速率 20 K/min。变形后的 HRTEM
和 DSC 试验的取样在压缩断口位置。 

2  实验结果 

2.1  Zr51Al9.96 Ni14.34Cu24.7(at%)块体非晶合金的成分

设计 

首先根据二元共晶比例法设计一种新的 Zr 基块

体非晶合金新成分。大量的研究表明，在 Zr-Al-Ni-Cu
合金系中，结晶和晶化反应的产物主要为 Zr-Cu、
Zr-Ni、Zr-Al 的金属间化合物 [14~16]，因此可以认为 
Zr-Cu、Zr-Ni、Zr-Al 原子对之间形成的金属间化合物

为该合金系中非晶相形成的主要竞争相，如果合金熔

体中这些竞争晶体相的析出能力大致平衡，相互之间

的阻碍与牵制作用增加，将会极大地抑制初始晶化相

的析出，从而获得高玻璃形成能力的非晶合金成分。

采用二元共晶比例法，根据二元相图，Zr38Cu62、

Zr51Al49、Zr64Ni36 分别为具有较低的共晶点且其共晶

产物均为线性化合物，因而选择他们作为基本的单元，

所得到的非晶成分可用下式表达： 
Camor=a(Zr38Cu62)+b (Zr64Ni36) +c (Zr51Al49)   
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选择了 a=b=6.375/16, c=3.25/16(详细的比例系数的调

整，另文再述), 即可得到新合金成分 Zr51Al9.96Ni14.34Cu24.7。

图 1a 为 Zr51Al9.96 Ni14.34Cu24.7 合金的 XRD 图谱。可见，

该合金的 XRD 谱呈典型的非晶漫散射峰，没有可识

别的晶体相所对应的 Bragg 衍射峰。为了进一步研究

非晶合金的结构特征，进行了透射电镜分析，图 1b
为合金的高分辨透射电镜(HRTEM)及相应的选区电

子衍射(SAED)图。可见, 该合金的 HRTEM 图为均匀

混乱无序的非晶特征，其 SAED 图为单一的晕环。这

些结构分析都充分证明了本试验得到的 Zr51Al9.96 

Ni14.34Cu24.7 为完全的非晶态结构。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Zr51Al9.96 Ni14.34Cu24.7 合金的 XRD 图谱(a)与高分辨透射

照片及相应的选区电子衍射图(b) 

Fig.1  XRD pattern (a) and HRTEM image as well as corresponding 

SAED pattern (b) of the as-cast Zr51Al9.96 Ni14.34Cu24.7 BMG 

sample with diameter of 2 mm 

 

2.2  Zr51Al9.96 Ni14.34Cu24.7 非晶合金的室温压缩变形

行为 

图 2为Zr51Al9.96 Ni14.34Cu24.7块体非晶合金室温压缩

应力-应变曲线。该非晶合金在单向加载条件下，最大强

度达 2356 MPa，并且塑性达到了 14.6%，该合金在具有

高强度的同时，还拥有优异的塑性。图 3 为块体非晶合

金断口 SEM 照片。可见，试样断裂不是沿着最大剪切

应力面发生，而是沿与加载轴呈 44°角进行(图 3a)，该

非晶合金的断裂行为亦符合 Mohr-Coulomb 准则[17]。 

 
 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
0

500

1000

1500

2000

2500 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  Zr51Al9.96 Ni14.34Cu24.7块体非晶合金的室温压缩应力-应变

曲线 

Fig.2  Uniaxial compressive stress-strain curves tested at room 

temperature for as-cast Zr51Al9.96Ni14.34Cu24.7 alloys with 

strain rate of 4×10-4 s-1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  Zr51Al9.96 Ni14.34Cu24.7 块体非晶合金断口的 SEM 照片 

Fig.3  Fracture feature of the fractured Zr51Al9.96 Ni14.34Cu24.7 

BMG sample: (a) the fracture angle, (b) multiple shear 

bands, and (c) the vein pattern on the fracture surface 

 

试样侧面靠近断口区域，可以看到高密度的剪切

带形成，且呈波浪状分布。一次剪切带与二次剪切带

之间彼此相互交割，同时剪切带的分支清晰可见，(如
图 3b 箭头所示)。剪切带的这种分布状态对非晶的塑

性起着至关重要的作用。该样品的压缩断口呈现典型

的脉状花样(图 3c)。非晶材料在剪切断裂过程中，剪

切带内储存了较大的应变能，断裂瞬间应变能释放造
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成剪切带内合金产生局部熔化，熔化后的非晶合金容

易发生流动从而形成脉络状的特征。同时，断口表面

存在着重新凝固后留下的熔滴状特征[18,19](如图 3c 的

圆圈位置所示)。 

2.3  微观结构观察 

材料的塑性变形能力与其微观结构密切相关[20]。

为了深入了解所研究合金发生大的塑性变形的起因，

采用高分辨透射电镜(HRTEM)观察了变形后的样品内

部结构(见图4)。变形后其断口附近出现了6~10 nm的

纳米晶，并分布于非晶基体上，如图4圆圈所示。而未

变形前的铸态样品(图1b)，则表现出混乱无序的非晶

特征，观察不到纳米晶的存在。这种微观结构上的变

化与绝热升温及流动应力的作用相关。本研究的实验

结果与Kim K B[21]和Zhang T [22] 等人报道TiCu基和

Cu基非晶合金变形后的结果相类似。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 4  Zr51Al9.96 Ni14.34Cu24.7 铸态的样品及变形后的样品断口附

近 HREM 图 

Fig.4  HRTEM image near fracture surface, revealing the 

presence of nanocrystallites in the amorphous matrix 

 

2.4  铸态样品与断裂试样断口区域样品的热分析 

为了进一步证实变形引入了纳米晶化现象的发

生。采用DSC研究了样品变形前后晶化焓的变化，如

图5所示。结果表明，与铸态样品相比，变形后的样品

的晶化放热峰的面积明显减小，即晶化焓减小，再次

证实了变形过程中纳米晶的析出。 

3  讨 论 

对于块体非晶合金塑性变形机理尚处在探索阶

段，还没有定论。研究者相继提出了几种不同的变形

机制[23]：(1)非晶合金的大塑性与高的泊松比有关；(2)
非晶合金的相分离导致其产生较大塑性；(3)非晶基体

上大量1~2 nm尺度中程序的存在增强了块体非晶合金 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 5  Zr51Al9.96 Ni14.34Cu24.7 铸态的样品及变形后的样品断口附

近的 DSC 曲线 

Fig.5  DSC traces of as-cast sample as well as deformed near 

fracture surface 

 

的塑性；(4)变形诱发纳米晶化导致塑性增强；(5)软区

与 硬 区 模 型 [6] 等 。 本 工 作 所 研 究 的 Zr51Al9.96 
Ni14.34Cu24.7 非晶合金也具有优异的塑性变形能力。在

试验中，发现变形后的合金断口附近出现了尺度为

6~10 nm 纳米晶分布于非晶基体上。变形中引入的这

些纳米尺度晶体有效地阻碍了剪切带的扩展，并诱发

新的剪切带形成，使得剪切带发生分支，进而导致材

料体现大的宏观塑性。图 6 为剪切带的初始扩展及其

在遇到纳米晶后的扩展状况。在变形的初始阶段，纳

米晶尚未形成，剪切带沿最大剪切面方向形成并沿此

方向扩展，如图 6a 所示。随着变形的加剧，在绝热升

温及剪切流动应力的作用下，原子的结构发生重排，

从而引入了少量的纳米晶化，这些纳米晶的形成极大

地改变了非晶合金自由体积的分布，它们作为钉扎点

会影响剪切带的进一步扩展[24]。这种钉扎效应使得剪

切带的扩展方向由沿最大剪切面方向转变为复杂的多

重方向，这些受阻剪切带与初始剪切带之间会发生交

割，同时受阻剪切带彼此之间也会发生交割，如图 6b
和 6c 所示。这些细小纳米晶在有效地阻碍了剪切带扩

展的同时，还会诱发新的剪切带形成，块体非晶合金

在应力作用下，产生应力集中，会形成一些原子尺度

的个体流变缺陷。在更高的应力作用下，受阻的流变

缺陷会在纳米晶周围发生变向运动而产生分支甚至增

殖，进而形成数量很多、弯折的剪切带(如图 6d 所示)。
剪切带发生交割与分支能将塑性应变分散，且在任意

一个分支里的剪切应力都大于单个的、没有分支的剪

切带，这使得剪切带发展成为贯穿整个试样的裂纹非

常困难，从而使材料的塑性得到增强。 
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A New Type of Zr-Al-Ni-Cu Bulk Metallic Glass with High Plasticity at Room 

Temperature 
 

Sun Yajuan, Xing Dawei, Huang Yongjiang, Shen Jun 
(Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, China) 

 

Abstract: In present work, a new type of bulk metallic glass quaternary alloy, Zr51Al9.96Ni14.34Cu24.7, was designed by using binary eutectic 

clusters method. The new alloy displays a high strength up to 2356 MPa and a large plastic strain of 14.6% at room temperature according 

to compression test. The excellent ductility of the present glassy alloy is attributed to the deformation to induce the nanocrystalline, which 

can induce the formation of numerous new shear bands and enhance the density of shear bands; on the other hand, to influence the 

propagation of shear bands to intersect and to branch during deformation process, as a result, the plasticity of alloy is improved.  

Key words: bulk metallic glass; plasticity; shear band; nanocrystalline   
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