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  摘要:采用同步辐射能散X射线衍射技术,研究了高温高压下利用冲击波淬火技术制备

的Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻璃的相演化过程。研究结果发现:在实验压力范围内,
在不同压力下试样具有相同的初始析出相Zr2Be17,但是随后的相演化过程是不同的,根据应

用压力的不同,试样的相演化过程可以分为3个不同的区域;另外,试样的晶化温度随着压力

的增大而升高,但是在6.0GPa存在一个突然的下降,在此压力点试样具有不同于其它压力

点的相演化过程。相演化过程的不同和晶化温度的突然下降,可能归因于在不同压力下试样

具有不同的原子构型。
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1 引 言

  金属玻璃的晶化是一个从非平衡态到平衡态的动力学转变过程。通常来说,在加热条件下,经历一

定的亚稳转变阶段,金属玻璃将转变为平衡晶相[1]。然而,由于压力能改变金属玻璃中的原子构型和原

子迁移过程,因此,在压力作用下,金属玻璃的晶化路径将与常压下大相径庭。许多研究结果表明,由于

压力能延迟晶化所必需的长程原子输运,因此,压力能抑制晶化的进行,从而导致晶化温度的升高[2]。
也有报道说,压力不仅影响晶化温度,而且能改变晶化顺序[3]。长期以来,人们的目光集中于拥有相对

简单晶化过程的二元金属玻璃(薄膜和条带)在压力下的晶化过程研究。对近来发展出的具有极大工程

应用前景的大块金属玻璃(BulkMetallicGlass,BMG)来说,其晶化过程更加复杂[2,4-5]。近来,利用原

位同步辐射X射线衍射技术发现,高压下水淬Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻璃具有相同的初始析

出相Zr2Be17,但是随后的相演化过程是不同的,而且在5.6GPa压力下,试样具有不同于其它压力的相

演化顺序;与此相对应的是,在实验压力范围内,试样的晶化温度随着压力的增大而升高,但是在

5.6GPa下存在一个突然的下降[5]。
长期以来,金属玻璃的制备方法主要为熔体淬火法,例如水淬法、旋甩法和铜模吸铸法等。这些制

备方法主要与温度相关,可以获得大的熔体冷却速率。除了温度,压力也极大地影响着金属玻璃的形

成,考虑到高压抑制晶体形核和长大、过热使合金熔体结构发生不可逆转变等对大块金属玻璃形成的作

用,冲击波淬火技术被成功地用于制备Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻璃[6]。与水淬法相比,冲击

波淬火具有高达几千度的淬火温度和几百吉帕的淬火压力、极短的持续时间等特点,合金熔体在这三种

* 收稿日期:2006-09-07;修回日期:2006-12-11
   基金项目:中国博士后科学基金(20060390198);华南理工大学博士后创新基金(05243)

   作者简介:杨 超(1977—),男 ,博士,主要研究方向为大块金属玻璃及其复合材料的成形和高压效应.
E-mail:cyang@scut.edu.cn



效应的耦合作用下被淬火到玻璃态。因此,冲击波淬火的大块金属玻璃具有不同于水淬大块金属玻璃

的短程结构[7]。然而,在高温高压作用下,冲击波淬火和水淬法制备的大块金属玻璃是否具有相同的相

演化过程,特别是冲击波淬火的大块金属玻璃是否也存在晶化温度的突然下降,都是十分令人感兴趣的

问题。

2 实验方法

  冲击波淬火(淬火压力为100GPa)和水淬法制备Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻璃的详细过程

见参考文献[6]。原位高温高压能散 X射线衍射实验是在德国汉堡同步辐射中心 HASYLAB的

MAX80同步辐射站进行的。实验中使用的短波波长为0.032281nm。实验设备为多砧高压X射线装

置。试样容器为边长8mm的立方体,具体的试样组装图见参考文献[5]。其中,圆柱氮化硼容器的内

径为1mm。容器的中心部分充满了Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻璃粉末,其下部为用于压力标

定的NaCl粉末。在高温高压实验中,电流通过两个合适的压砧流经石墨加热炉对试样进行加热,利用

紧靠试样的热电偶测量试样温度,其误差为±1K,利用Decker状态方程从NaCl晶体常压和高压下最

强的(200)峰的晶格常数偏移来计算实验压力[8]。每次实验都先在室温下压缩试样到所需的高压,然后

以2K/s的加热速率等压加热到889K,每隔8K 记录一个能散 X 射线衍射谱。纯 Zr、Fe和

Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻璃粉末被用来检验加热过程中试样可能的氧化情况,结果发现,直到

在889K温度下热处理后,仅仅探测到了纯的合金相。

3 实验结果与讨论

  实验结果表明,压力强烈地影响着冲击波淬火的Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻璃的相演化过

程和晶化温度。在从0.3~6.5GPa的压力范围内,随着温度的升高,冲击波淬火的大块金属玻璃试样

的初始析出相均为Zr2Be17,但是随后的相演化顺序是不同的。根据压力范围的不同,其相演化过程大

致可以分为3个不同的压力区:小于1.5GPa、2.1~5.4GPa和6.0GPa左右。

图1 0.3GPa(Ed=10.803keV·nm)和不同温度下,

冲击波淬火的Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻璃试样的

原位能散X射线衍射谱(小于34keV的峰为荧光峰)

Fig.1 Insituenergy-dispersiveX-raypowderdiffractionpatterns
recordedatvarioustemperaturesandat0.3GPa

(Ed=10.803keV·nm)forZr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5BMG

preparedbyshock-wavequenching
(Thefluorescencepeakslocateintheenergyrangebelow34keV)

图 1 为 在 0.3 GPa 压 力 (Ed =
10.803keV·nm)和不同温度下冲击波淬

火的Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻

璃的原位能散 X射线衍射谱。在每一温

度都可观察到大约位于E=45keV处的非

晶弥散峰,来自氮化硼的布拉格峰以及小

于34keV能量范围内的荧光峰。在707K,
非晶 弥 散 峰 上 出 现 了 一 个 新 的 来 自

Zr2Be17相的衍射峰(E=41.0keV)。随着

温度的升高,在739K,开始观察到来自

Zr2Be17相的另一条衍射峰(E=47.9keV)。
当温度升高到755K时,探测到了来自

Zr2Cu相的一个新的衍射峰。随着温度的

继续升高,冲击波淬火的试样展现出与水

淬试样不同的相演化顺序[5],与水淬试样

在0.5GPa下的相演化顺序不同的是,

Zr2Cu相析出后,紧接着在779K的析出

相为Zr2Ni相(E=43.1,45.4,53.3keV)
和Zr2Ni7 相(E=35.8,57.7keV)。随着

温度的逐渐升高,析出相的衍射峰强度连

续增大,在803K,才观察到来自ZrBe2 相
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的衍射峰(E=46.3keV)。然后,随着温度的逐渐升高,所有析出相的衍射峰强度逐渐升高。

图2 2.1GPa(Ed=10.782keV·nm)和不同温度下,

冲击波淬火的Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻璃试样的

原位能散X射线衍射谱(小于35keV内的峰为荧光峰)

Fig.2 Insituenergy-dispersiveX-raypowderdiffractionpatterns
recordedatvarioustemperaturesandat2.1GPa

(Ed=10.782keV·nm)forZr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5BMG

preparedbyshock-wavequenching
(Thefluorescencepeakslocateintheenergyrangebelow35keV)

冲击波淬火试样在2.1~5.4GPa下

具有 同 样 的 相 演 化 顺 序。图 2 为 在

2.1GPa(Ed=10.782keV·nm)和不同

温度下冲击波淬火试样的原位能散X射

线衍 射 谱。试 样 的 初 始 析 出 相 仍 然 为

Zr2Be17相,其衍射峰(E=41.8keV)出现

在745K。当温度升高到769K,探测到了

来 自 Zr2Cu 相 的 衍 射 峰 (E =44.8,

48.4keV)和其它来自Zr2Be17的衍射峰

(E=48.4keV)。在817K,观察到了来自

ZrBe2 相的衍射峰(E=47.2keV)。然后,
随着温度的逐渐升高,析出相的衍射峰强

度连续增大,直到865K,都没有出现其它

析出相。
令 人 感 兴 趣 的 结 果 是,与 水 淬

Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大 块 金 属 玻 璃 在

5.6GPa下晶化温度的突然下降相同,冲
击波淬火试样在6.0GPa处晶化温度也存

在一个突然的下降,但是两种试样在晶化

温度下降处压力点的相演化顺序是不同的

(见 图 3 和 参 考 文 献[5])。图 3 为 在

图3 在6.0GPa(Ed=10.772keV·nm)和不同温度下,
冲击波淬火的Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻璃试样的

原位能散X射线衍射谱(小于37keV内的峰为荧光峰)
Fig.3 Insituenergy-dispersiveX-raypowderdiffractionpatterns

recordedatvarioustemperaturesandat6.0GPa
(Ed=10.772keV·nm)forZr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5BMG

preparedbyshock-wavequenching
(Thefluorescencepeakslocatein
theenergyrangebelow37keV)

6.0GPa(Ed=10.772keV·nm)和不同

温度下冲击波淬火试样的原位能散 X射

线衍 射 谱。试 样 的 初 始 析 出 相 仍 然 是

Zr2Be17相,但是其衍射峰(E=42.2keV)
出现在729K。这表明在6.0GPa时,冲击

波淬 火 试 样 的 晶 化 温 度 为729K,低 于

5.4GPa的晶化温度(769K)。在809K,探
测 到 了 来 自 ZrNi相 的 衍 射 峰 (E =
45.0keV)。直到839K,才探测到新的来

自亚稳fcc-NiZr2 相(E=46.4keV)[9]、

Cu10Zr7 相(E=46.4,48.7keV)和ZrBe2
相(E=47.8keV)的衍射峰。在常压和连续

加热条件下,在用原位X射线研究120GPa
下冲击波淬火的Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块

金属玻璃的相演化过程中,分别在725K和

873K观察到了ZrNi相和Cu10Zr7 相的析

出[10],因此当前的实验结果是合理的。虽

然本实验中使用的试样是在100GPa的冲

击波压力下制备的,但是由于压力对大块

金属玻璃原子构型和原子迁移性的影响,
因此,在839K获得了Cu10Zr7相。另外,
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高压下Cu10Zr7 相在高温的析出也许还与Be、Zr、Ni等组元在低温的析出有关。然后,随着温度的逐渐

升高,析出相的衍射峰强度连续增大,直到863K,没有探测到其它新相的析出。
压力不但强烈地影响大块金属玻璃试样的相演化过程,而且也强烈地影响试样的晶化温度。图4

为冲击波淬火试样的晶化温度随压力的变化关系。由图4可见,随着压力的升高和相演化过程的不同,
冲击波淬火的试样晶化温度逐渐升高,但是在6.0GPa存在一个突然的下降。虽然试样在6.0GPa的

相演化过程不同于水淬试样在5.6GPa的相演化过程,但是其晶化温度的下降和水淬试样在5.6GPa
晶化温度的下降具有同样的特征。这说明压力和冷却速率等制备条件对大块金属玻璃晶化温度的下降

没有影响。考虑到压力标定和设备等因素导致的误差,可以得出一个结论:在某一相同的压力区,冲击

波淬火和水淬条件下制备的Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻璃的晶化温度都存在突然的下降。大

块金属玻璃晶化温度的突然下降也许是由不同压力下金属玻璃存在不同的原子构型造成的。为了阐明

压力对大块金属玻璃试样原子构型的影响,有必要研究由原位X射线数据导出的全双体分布函数g(r)
与压力的关系。

图5为在6.0GPa和室温下,冲击波淬火的大块金属玻璃的原位同步辐射X射线衍射谱。位于

33.5~37.5keV范围内的明锐衍射峰是荧光峰,峰值分别位于E=49.8、53.0和62.5keV的峰为BN
的衍射峰,大块金属玻璃试样的衍射峰中心位于能量E=46.0keV。在实验压力范围内,试样在高压下

没有晶化峰出现,说明其在实验压力范围内比较稳定。将试样在室温和高压下的原位同步辐射X射线

衍射谱通过数学处理,进行谱峰分离,除去荧光峰、BN的衍射峰以及玻璃试样衍射峰背底的影响,获得

完全的大块金属玻璃的衍射峰。图5为对冲击波淬火试样在6.0GPa和室温下的同步辐射X射线衍

射谱进行谱峰分离的示意图。谱峰分离后,试样的衍射峰中心峰值位于E=46.44keV。按照上面的方

法,对各压力条件下大块金属玻璃的能量衍射谱进行谱峰分离,然后获得全双体分布函数g(r)曲线[11]。

图4 冲击波淬火的Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5
大块金属的晶化温度和

压力的依存关系

Fig.4 Pressuredependenceofcrystallization
temperatureforZr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5BMG

preparedbyshock-wavequenching

图5 冲击波淬火的Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属

玻璃的原位同步辐射X射线衍射谱的谱峰分离示意图

(图中谱线为试样在6.0GPa和室温下的衍射谱)

Fig.5 Separationofpatternandpeakofinsitu
synchrotronradiationX-raydiffractionpattern
at6.0GPaofZr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5BMG

preparedbyshock-wavequenching

图6是常温和不同压力下冲击波淬火的Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻璃的全双体分布函数g(r)
的曲线。在0GPa下,试样全双体分布函数g(r)曲线的第一峰最大值对应的原子间距为0.2808nm,对应

的最近邻原子对主要是Zr-Ni原子对(r=0.2846nm)[7]。随着压力的增大,0.3GPa时,g(r)曲线的第

一峰最大值对应的原子间距为0.2747nm;1.5GPa时,g(r)曲线的第一峰最大值对应的原子间距为

0.2681nm,这两个压力下对应的最近邻原子对主要是Zr-Be原子对(r=0.2701nm),但也许包含合金
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中 的Zr-Ni原子对、Be-Ti(r=0.2585nm)原子对

图6 常温和不同压力下,冲击波淬火的

Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻璃试样的

全双体分布函数g(r)

Fig.5 Totalpaircorrelationfunctionof
Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5BMGpreparedby
shock-wavequenchingundervarious

pressuresatroomtemperature

以及其它原子对。当压力增大到3.1 和5.4GPa
时,g(r)曲线第一峰最大值对应的原子间距分别为

0.2685和0.2672nm,此时对应的最近邻原子对仍

然主要为Zr-Be原子对(r=0.2701nm)。当压力升

高到6.0GPa时,g(r)曲线第一峰最大值对应的原

子间距值增大为0.2713nm,此时最近邻原子对也

许主要是 Zr-Be(r=0.2701nm)和 Zr-Ni(r=
0.2846nm)原子对。当压力增大到6.4GPa时,

g(r)曲 线 第 一 峰 最 大 值 对 应 的 原 子 间 距

为0.2658nm。
因此,在实验压力范围内,随着压力的增大,冲

击波淬火的Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻璃

内的原子构型发生了变化。其主要原子对从常压下

的第一近邻Zr-Ni原子对,在较低的压力下经过中

间的Zr-Be原子对的变化,到6.0GPa达到一个新

的原子构型,其第一近邻原子对又回到Zr-Ni和

Zr-Be原子对。金属玻璃在不同的压力下具有不同

的原子构型已经被其他研究者所证实[12],因此,在
本实验中,虽然不能具体确定最近邻原子对的种类

及其配位数,但是通过以上分析可以认为,大块金属玻璃在压力的作用下其原子构型发生了一系列的变

化。原子构型的不同导致了试样在不同压力下具有不同的晶化顺序,以及在某一压力下晶化温度的突

然下降。

4 结 论

  利用同步辐射X射线衍射研究了高温高压下冲击波淬火的Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5大块金属玻璃

的相演化过程。结果表明,试样在不同的压力下具有相同的初始析出相Zr2Be17,但是随后的相演化顺

序是不同的。另外,随着压力的升高,其晶化温度在某一压力点存在突然的下降。冲击波淬火试样相演

化过程的不同可能归因于其不同压力下具有不同的原子构型。
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PhaseEvolutionofZr-BasedBulkMetallicGlassPreparedby
Shock-WaveQuenchingunderHighTemperature

andHighPressure

YANGChao1,2,CHENWei-Ping1,ZHANZai-Ji2,JIANGJian-Zhong3
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SchoolofMechanicalEngineering,SouthChinaUniversity
ofTechnology,Guangzhou510640,China;
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Hangzhou310027,China)

Abstract:Phaseevolution(PH)ofZr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5bulkmetallicglass(BMG)preparedby
shock-wavequenchinghasbeenstudiedunderhigh-temperatureandhigh-pressureusinginsitusyn-
chrotronradiationenergy-dispersiveX-raydiffraction.Theresultsshowthattheprimarilyprecipitated
phaseisZr2Be17atappliedpressures,butthesubsequentPHprocessesaredifferent.Thecrystalliza-
tiontemperatureincreaseswithpressure,butwithasuddendropatabout6.0GPa.Comparedwith
experimentalresultsoftheBMGpreparedbywaterquenching,itcanbeconcludedthatcrystallization
temperatureoftheBMGspreparedbyshock-wavequenchingandwaterquenchingalldropatthesame
pressureregion,atwhichtheirPHsaredifferentfromthoseofotherpressures.ThedifferentPHsand
thedropofcrystallizationtemperaturemaybeattributedtothattheBMGpossessesdifferentatomic
configurationatdifferentpressures.
Keywords:bulkmetallicglass;hightemperatureandhighpressure;phaseevolution;synchrotronradia-
tion;X-raydiffraction
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