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摘  要：采用 X 射线衍射分析仪(XRD)、差示扫描量热仪(DSC)、万能力学试验机、扫描电子显微镜(SEM)

及电化学工作站等研究退火以及深冷循环处理对 Zr 基块体非晶结构和性能的影响。结果表明：经玻璃转变

温度 Tg及以下温度退火处理后的试样呈非晶态。随着退火时间的延长，合金试样热稳定性减弱、耐腐蚀性

逐渐增强、压缩塑性呈现先增强后减弱趋势，在 500 K(0.6Tg)保温 30 min 时塑性应变 εp达 16.44%。退火态

(0.6Tg，保温 30 min)合金试样经深冷循环处理后仍呈非晶态。随着循环次数的增加，合金试样热稳定性增

强、耐腐蚀性逐渐增强、压缩塑性逐渐优化，当循环 90 次时塑性应变 εp达 19.05%。综上所述可知，适当

的退火处理工艺与深冷循环处理可以有效地提升 Zr 基块体非晶合金性能。 
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    非晶合金 (Amorphous alloy)也称金属玻璃

(Metallic glass)，它与晶态合金的不同之处在于原子

结构呈短程有序、长程无序的特点，其原子堆垛结

构在三维空间中呈拓扑无序状态[1]。因其独特的结

构，非晶合金具有一系列明显优于传统晶态合金的

力学、物理和化学性能[2]，如高强度(＞1500 MPa)、

高弹性(弹性极限＞2%)、高韧性(Kq＞100 MPaꞏm1/2)、

优良的耐腐蚀性能(在 Cl-1 环境中的腐蚀性能为不

锈钢的 100 倍以上)和优良的软磁性能(铁损为硅钢

的 1/4)[3−4]。非晶合金在新能源汽车领域、生物医学

领域、涂层防护领域、航空航天领域、催化剂领域

都有着巨大的应用潜力。然而，非晶合金的性能稳

定性即可靠性是决定非晶合金能否走向广泛应用

的关键，也是企业关注的焦点之一。为此，学者们

在如何保持非晶合金的性能稳定性及进一步提升

非晶合金的性能方面等展开了研究。 

    BIAN[5]将Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5块体非晶合金

在 400 ℃短时间保温后，压缩强度基本没变，塑性

略有降低。同一温度，增加退火保温时间后，合金

试样内部的晶体相分数呈增高趋势，伴随着强度的

逐渐增加和塑性的逐渐较小，直到无塑性，他认为

材料强度上升塑性下降的原因是晶体相的弥散析

出。TAO 等[6]研究发现，对于 Fe60Cu8Zr10Mo5W2B15

块体非晶合金而言，过冷液相区的长时间退火会显

著降低试样的硬度和断裂强度。JUN 等[7]分别在 Tg

温度以下以及在 Tg和 Tx温度之间对同一合金体系、 
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不同各组元含量的 Ti-Zr-Be-Cu 体系块体非晶合金

进行退火，结果显示退火态试样的力学性能和合金

体系各组元含量密切相关，且退火温度以及退火保

温时间对退火态样品的力学性能有十分重要的影

响。YU 等[8]对不同过热度的 Cu36Zr48Ag8Al8 块体非

晶合金进行低、高温驰豫退火得知，退火态试样原

子结构未发生晶化，断裂强度和维氏硬度提高但塑

性下降。TSAI 等[9]对(Cu42Zr42Ag8Al8)99.5Si0.5 块体非

晶合金试样进行晶化处理，发现试样大的晶化分数

对应较好的塑性，小晶化分数则表现为无塑性，此

结果被认为是晶体相的分布不均匀导致的。同时，

退火也可以使得非晶合金回春[10]，例如：SAIDA 等
[11]在对不同合金成分进行实验和模拟研究的基础

上，采用简单的退火过程研究了非晶合金结构回春

问题。提出退火温度相关参数 Ta/Tg，并指出

Ta/Tg≥1.2 是非晶合金能够发生结构回春的必须条

件，其中 Ta表示退火处理设定温度。相关研究表明，

低于玻璃转变温度的驰豫退火也可以改善非晶合

金的塑性[12]。 

    深冷循环处理(Cryogenic thermal cycles, CTC)

是指将非晶合金深冷后恢复到室温再深冷的一种

方法。 SONG 等 [13] 研究了深冷循环处理对

Zr46Cu46Al8块体非晶合金的影响，结果表明，随着

循环次数的增加，非晶合金的塑性得到一定的改

善，并且指出塑性提升的原因是深冷循环处理后合

金试样内部缺陷密度的增加和缺陷体积的减小。因

为快速冷却的缘故使得非晶合金内部原子结构具

有内液态特征，处于相对较高的势能状态，通过退

火等条件使得非晶合金由较高势能向更低势能转

变，这个过程被称之为结构弛豫[14−15]，相反，如果

势能向更高的势能状态转变，则称之为结构回   

春 [16−17]。KANG 等 [18]对在 0.9Tg 温度退火后的

Zr46Cu38Al8Ag8 试样进行沸水(373 K)到液氮(77 K)

温度之间的深冷循环处理，发现结构的回春程度和

合金的初始结构(如局部原子堆积、残余应力和结构

不均匀性)有很大的关系，0.9Tg 温度下退火 20 h 的

试样呈现出极大的回春程度。GUO 等[19]研究了

Zr55Cu30Al10Ni5 非晶合金在深冷循环处理后组织和

力学性能的变化，发现深冷循环处理前后合金结构

整体都保持非晶结构，但深冷循环处理过后的合金

呈现更低的密度和更高的驰豫焓，表现出一种回春

行为。文章中指出，深冷循环处理引入了过量的自

由体积，这是非晶合金结构回春的主要原因。 

    独特的原子结构使得非晶合金不存在晶体材

料化学腐蚀过程中的激活点，也不会形成电化学腐

蚀过程中的原电池，因此非晶合金具有优异的耐腐

蚀性能。关于退火处理对非晶合金耐腐蚀性能的影

响的相关报道较少[20−21]，其具体影响机理也尚无定

论。ZHOU 等[20]研究发现 573 K 退火 30 min 和 60 

min 显著提高了 Zr65Cu17.5Fe10Al7.5 的耐点蚀性；JI

等[21]研究发现 Zr55Cu30Ni5Al10 合金在不同温度保温

120 min 退火处理后合金耐腐蚀性能降低；SHAO[22] 

研究发现 Mg-1.5Zn-0.15Gd 合金深冷处理后其腐蚀

电流密度较原始态增加了 122%；JIN 等[23]研究发

现，深冷处理可以提高 Fe 基非晶涂层的耐腐蚀性

能。所以进一步研究退火处理以及深冷循环处理对

Zr 基块体非晶合金耐腐蚀性能的影响很有必要。 

    本课题组开发了 Zr-Cu-Ni-Al-Er 非晶合金体

系，优化出具有良好室温压缩塑性和高强度的

(Zr0.6336Cu0.1452Ni0.1012Al0.12)97.4Er2.6 非 晶 合 金 成   

分[24−26]。本文在课题组前期研究基础之上，系统研

究了热处理以及深冷循环处理对不同状态

(Zr0.6336Cu0.1452Ni0.1012Al0.12)97.4Er2.6 块体非晶合金结

构和性能的影响。该研究为保持非晶合金的结构和

性能稳定以及进一步提升其性能奠定了一定的理

论基础，对促进 Zr 基块体非晶合金的广泛应用具

有重要意义。 

 

1  实验 
 

    将金属块体原材料 Zr(99.95%，质量分数)，

Cu(99.99%)，Ni(99.95%)，Al(99.99%)，Er(99.99%)

用线切割机切成小块，然后超声清洗干净，按照 

(Zr0.6336Cu0.1452Ni0.1012Al0.12)97.4Er2.6(摩尔分数，%)配

料，配料精度控制在±0.002 g。将配制好的原材料

置于铜坩埚中利用电磁感应熔炼法在99.9%高纯Ar

保护气氛下熔炼成母合金锭，母合金锭反复熔炼 3

次，确保合金元素混合均匀。利用铜模吸铸法快速

冷却成形，得到直径 3 mm×6 mm 的棒状试样。 

    将吸铸成形的直径 3 mm 的棒状试样利用金刚

石切片机切割成不同高度的试样，然后分别做以下

处理：1) 将各试样(试样置于坩埚中，用氧化镁粉

包裹压紧以隔绝空气)置于温度为 500 K(0.6Tg，铸

态试样玻璃转变温度 Tg 为 652 K)的热处理炉中分
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别保温 10、30、50 min 后取出，得到不同保温时间

的退火态样品；2) 将在 500 K 保温 30 min 后的退

火态试样置于液氮中保温 1 min，然后快速取出，

用电吹风冷风挡吹 1 min 至室温，如此为一次深冷

循环处理过程。对退火态试样在 77 K 至室温之间

依次深冷循环处理 30、60、90 次。 

    采用X射线衍射仪(D/max−2400)分析合金试样

的结构，扫描角度范围为 20°~80°，扫描速度为 4 

(°)/min，采用 Cu 靶 Kα辐射，步长为 0.01°。采用

Netzsch STA−449C 同步热分析仪对各状态合金试

样进行热分析，测定试样特征温度。利用 Origin 软

件对合金晶化放热峰积分得到晶化放热焓值，以此

来研究不同状态下合金的非晶形成能力和热稳定

性的变化规律。选用 WDW−100D 型万能力学试验

机表征试样宏观力学性能。选用 Quanta FEG450 和

JSM−6700 两种型号的扫描电子显微镜，用于观察

块体非晶合金断裂后的断面、剪切带形貌。本实验

中利用电化学工作站(型号 CHI660E C19686，上海

华辰仪器有限公司产)测试合金试样的腐蚀性能，试

样为工作电极，参比电极为饱和甘汞电机(SCE)，

辅助电极为 Pt 片，腐蚀液选用自制的 298 K 人工海

水[27]，具体配比如下：24.53 g/L NaCl，5.20 g/L 

MgCl2，4.09 g/L Na2SO4，1.16 g/L CaCl2，0.659 g/L 

KCl，0.201 g/L Na2HCO3，0.101 g/L KBr，0.027 g/L 

H3BO3，0.025 g/L SrCl2，0.003 g/L NaF，由分析纯

试剂和蒸馏水配置并且用 1 mol/L NaOH将其 pH值

调至 8.2。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  热处理和深冷循环处理对 Zr 基块体非晶合金

结构的影响 

    采用 X 射线衍射仪分别对铸态试样、500 K 温

度状态下分别保温 10、30、50 min 退火态试样，以

及先退火(退火温度 500 K，保温时间 30 min)后经

不同次数深冷循环处理后的试样结构分析，得到的

XRD 谱如图 1(a)所示。 

    从图 1(a)可以看出，各试样均在扫描角度为

30°~45°之间出现非晶合金特有的漫散射峰，没有晶

体特征的尖锐的峰出现，表明铸态以及通过热处理

和深冷循环处理之后的各合金试样均呈现非晶态

结构。利用 Origin 软件在 2θ≈37°的非晶峰进行 

 

 

图 1  不同方式处理后试样的 XRD 谱以及铸态试样退火

处理后半高宽的变化趋势和退火态试样深冷循环处理后

半高宽的变化趋势 

Fig. 1  XRD patterns of samples after different 

treatments(a) and variation trend of full width half 

maximum of as-cast samples after annealing treatment(b) 

and variation trend of full width half maximum of annealed 

samples after CTC (c) 
 

Lorentz 拟合，可以得到不同处理状态下的半宽高

(Full width at half maximum, FWHM)如图 1(b)和(c)
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所示，FWHM 的变化与非晶合金原子结构的有序度

密切相关；FWHM 的减小表明非晶合金原子结构趋

于有序化，相反则趋于无序化。可以发现在 0.6Tg

下退火时，随着退火时间的延长，FWHM 逐渐减小

(见图 1(b))，表明退火处理使得合金原子结构趋于

有序化；退火态试样经过深冷循环处理后 FWHM

单调递增(见图 1(c))，说明合金的原子结构更加趋

于无序化，表明退火态试样经过深冷循环处理后，

发生了结构回春。 

    非晶合金通过速冷成形，加热过程中存在结构

处于亚稳态的过冷液相区，该区域存在大量的自由

体积，原子排布疏松，具备液态的结构特征[28]。热

处理过程是向材料输送能量的过程，低于 Tg 时的退

火处理使得试样中亚稳态的原子发生短、中程迁

移，逐渐向低自由能的相对稳定结构过渡。随着退

火时间的延长，越来越多的亚稳态原子发生迁移，

使得试样原子结构更加趋于有序化，有序度的上升

表明自由体积的减少[29]，试样的内部结构趋于稳

定。所以，随着退火时间的延长，FWHM 逐渐减小。

总之，低于 Tg 温度的退火处理不会影响非晶合金基

体结构的变化，但是会使其原子排列趋于有序化。 

    相对于铸态试样，退火态试样的自由能较低但

仍然处于亚稳态，深冷循环处理过程中，因为温度

迅速降低，使得合金内部产生局部应力，局部应力

会破坏合金原有的短程序结构，进而使得原有的短

程序结构被分解形成更小的化学团簇，短程有序结

构范围缩小，所以原子结构向无序化方向转变。此

外，温度的骤然降低，温度的突然降低，有助于晶

粒的细化，然而，非晶合金中是不存在晶粒的，合

金内部原子团簇在低温的作用下，有可能出现了合

金元素的偏析现象，成分偏析使得合金元素的微观

成分更加均匀，微观结构更加无序[30]。 

 

2.2  热处理和深冷循环处理对 Zr 基块体非晶合金

热稳定性的影响  

    利用 Netzsch STA-449C 同步热分析仪对各试

样进行热力学定量分析，保护气氛为氮气，升温速

率为 20 K/min，得到 DSC 曲线如图 2(a)，各试样的

玻璃化转变温度 Tg、晶化开始温度 Tx、过冷液相区

ΔTx(ΔTx=Tx−Tg)、固相线温度 Tm、液相线温度 Tl

等参数见表 1。 

 

 

图 2  不同方式处理后试样的 DSC 曲线、过冷液相区

ΔTx、晶化体积分数 φnc 与退火处理保温时间之间的关系

以及过冷液相区 ΔTx、晶化放热焓 ΔH 与深冷循环处理次

数之间的关系 

Fig. 2 DSC curves of samples after different treatments (a), 

relationship among ΔTx in supercooled liquid region, φnc of 

crystallization volume fraction with holding time of 

annealing treatment (b) and relationship among ΔTx in 

supercooled liquid region, crystallization exothermic 

enthalpy ΔH with cryogenic cycle treatment times(c) 
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表 1  不同方式处理后试样的热力学参数 

Table 1 Thermodynamic parameters of samples by different treatments 

Different treatment Tg/K Tx/K Tm/K Tl/K ΔTx/K ΔH/(J∙g−1) φnc/% 

As-cast 652 730.6 1083.4 1149.4 78.6 21.35 0 

Annealing, 500 K, 10 min 656.8 731.3 1081.3 1151.3 74.5 21.15 0.94 

Annealing, 500 K, 30 min 659 730.5 1081 1145.5 71.5 20.58 3.61 

Annealing, 500 K, 50 min 658.6 727.6 1074.1 1143.6 69 19.28 9.70 

Annealing+(CTC, 30 times) 653.3 733.8 1072.3 1154.3 80.5 24.13 − 

Annealing+(CTC, 60 times) 651.9 732.9 1070.9 1145.9 81 25.24 − 

Annealing+(CTC, 90 times) 651.1 734.1 1074.1 1154.6 83 25.85 − 

 

    图 2(a)和表 1 可以看出，随着退火时间的延长，

初始结晶温度 Tx 有向低温方向移动的趋势，过冷液

相区宽度 ΔTx 逐渐减小(见图 2(b))，铸态样品的过

冷液相区宽度最大为 78.6 K。ΔTx越大，说明合金

在更大的温度区间内保持非晶态结构而不被晶化。

具体来说，熔体晶核成长的阻力也就越大，即晶核

越难长大，所以热稳定性越好，表明退火处理降低

了合金的热稳定性。相比于退火态试样，深冷循环

处理之后，合金的过冷液相区呈增大趋势(见图

2(c))，从退火态的 71.5 K 增加到深冷循环处理 90

次后的 83 K，表明深冷循环处理能够提高合金的热

稳定性。 

    对不同保温时间退火处理下样品的 DSC 曲线

中放热晶化峰积分可以得到晶化产生的放热焓变

ΔH， ZHU 等[31−32]通过大量的实验总结出了非晶合

金晶化焓与晶化体积分数之间的关系为 
 

φnc=(ΔHmax−ΔH)/ΔHmax                     (1) 
 

其中：φnc为晶化体积分数；ΔHmax 为完全非晶态的

晶化焓(本文中取铸态样品的晶化焓)；ΔH 为不同保

温时间退火处理后试样 DSC 曲线中的晶化焓。各

试样的晶化放热焓变 ΔH、晶化体积分数 φnc等参数

见表 1。 

    一般认为，非晶合金的晶化是在初始晶化温度

Tx 以上发生的。然而，Tx 并不是热力学参数，而是

加热速率函数，并且与加热速率成正比，因此 Tx

不能单一地作为非晶合金是否发生晶化的标准。结

合表 1 数据可知，随着退火时间的延长，晶化放热

焓 ΔH 呈减小趋势，晶化体积分数逐渐增大(如图

2(b)所示)，实验结果与文献报道一致[33]。退火过程

是一个热传输的过程，因为退火温度在玻璃转变温

度 Tg 以下，对于处于亚稳态的非晶来说，非晶相会

在短程、中程范围内提高其有序度，以尽可能降低

其自由能。退火诱导合金发生结构弛豫，结构弛豫

过程伴随着合金内部自由体积的湮灭。同时，快冷

条件下被冻结的原子受热被激活，原子发生了短、

中程的快速重排，原子重排过程中又会产生自由体

积，所以退火过程中自由体积的变化是这两个过程

相互选择的结果。退火之后试样整体呈现非晶结构

以及晶化放热焓的减少表明退火态样品处于自由

能更低的亚稳态。 

 

2.3  热处理和深冷循环处理对 Zr 基块体非晶合金

力学性能的影响 

2.3.1  应力−应变曲线分析 

    图 3(a)所示为试样经不同方式处理后试样的应

力−应变曲线。由此可以看出，试样的塑性应变

εp(Plastic strain)、抗压强度 σbc(Compressive strength)

以及屈服强度 σs(Yield strength)随着退火时间的延

续呈现先增大后减少趋势(见图 3(b))。塑性应变 εp

从铸态时的 13.41%增加到退火保温时间为 30 min

时的 16.44%，当退火保温时间为 50 min 时，塑性

应变 εp 反而下降到 5.25%。同时，随着退火时间的

延长，试样的抗压强度 σbc 呈现先增高后降低的趋

势，但退火态试样抗压强度 σbc整体高于铸态试样；

退火保温时间为 30 min 时，抗压强度 σbc 最高为

2052.62 MPa，同时也体现出较高的断裂强度 σc。其

次，退火态试样经过深冷循环处理后其塑性应变 εp

优于退火态试样，也优于铸态试样(见图 3(c))。随

着深冷循环处理次数的增加，塑性应变 εp 呈现单调 
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图 3  不同方式处理后试样的应力−应变曲线、塑性应变

εp以及强度 σbc与退火保温时间之间的关系以及塑性应变

εp以及屈服强度 σs与深冷循环处理次数之间的关系 

Fig. 3  Stress−strain curves of specimens after different 

treatments(a), relationship between plastic strain εP and 

strength σbc with annealing holding time(b) and relationship 

between plastic strain εP, yield strength σs with number of 

cryogenic cycles(c) 

 

递增的趋势(见图 3(a))，当退火态试样经过 90 次深

冷循环处理后塑性应变 εp 达到 19.05%。并且，退

火态试样经过深冷循环处理后，其屈服强度 σs 和抗

压强度 σbc随着深冷循环处理次数的增加单调递减，

分别从退火态的 1739.65 MPa、2052.62 MPa 下降到

低温处理循环 90 次状态下的 1713.90 MPa、1956.08 

MPa。同时试样的断裂强度也呈逐步下降的趋势。

抗压强度 σbc、塑性应变 εp等力学性能参数列于表 2

中。 

    控制退火处理的时间可以有效地提升合金的

室温压缩性能。过冷熔体在速冷的过程中，大量自

由体积被迅速冻结，所以铸态试样中含有大量的自

由体积。在退火处理的最初阶段，速冷阶段被冻结

的原子热激活，内部原子迅速重排，与之对应，合

金内部自由体积迅速的迁移或消失。随着退火时间

的延长，原子重排的速率变缓，合金内部自由体积

的含量也趋于定值。退火过程中自由体积的减少，

使得合金内部缺陷浓度降低，原子粘滞性增高，原

子间距减小以及原子间作用力增加，所以退火后的

试样表现出高强度。随着退火时间的持续，合金内

部自由体积的近一步减少使得应力作用下周围原

子的移动变得困难，且原子粘滞性进一步增大，使

得原子团簇的流动变得困难，进而导致裂纹的形核

并扩展，最终发生断裂。所以退火态试样室温塑性

呈现先增大后减小的趋势。 

    前面提到，退火态试样相比于铸态试样处于能

量较低的亚稳态，合金内部自由体积略低于铸态试

样，由于退火时间较短、退火温度比较低，退火态

合金并未达到完全松弛状态下的稳态，也就是说退

火态合金类似于老化的铸态合金。由 2.2 中节热力

学实验得知，随着深冷循环处理次数的增加，合金

试样的晶化放热焓值(ΔH)逐渐增大，即表明合金内

部非晶相的体积分数随深冷循环处理次数的增加

而增大，其次，随着深冷循环处理次数的增加，合

金内部原子结构趋于无序化，即表明合金的内部自

由体积逐渐增加[29]，使得合金宏观表现为塑性应变

εp的逐渐增加以及屈服强度 σs的逐渐降低。所以说，

深冷循环处理可以作为一种处理部分性能老化合

金的有效方法，能够使得合金的部分性能得以恢

复，甚至比原有的铸态合金性能还要优异。 

2.3.2  退火态试样的压缩断口、剪切带形貌 

    图 4(a1)~(d1)、(a2)~(d2)所示分别为合金在保温

时间为 0 min、10 min、30 min、50 min 退火处理后 
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表 2  不同方式处理后试样的力学性能参数 

Table 2 Mechanical property parameters of samples by different treatments  

Treatment εp/% σs/MPa σbc/MPa σc/MPa 

As-cast 13.41 1635.56 1763.27 1379.52 

Annealing, 500 K, 10 min 14.67 1702.23 1895.64 1492.12 

Annealing, 500 K, 30 min 16.44 1739.65 2052.62 2047.77 

Annealing, 500 K, 50 min 5.25 1696.03 1806.89 1800.43 

Annealing+(CTC, 30 times) 17.63 1734.32 2037.58 1998.36 

Annealing+(CTC, 60 times) 18.49 1731.71 2033.26 1941.57 

Annealing+(CTC, 90 times) 19.05 1713.90 1956.08 1898.92 

 

试样的室温压缩后断口形貌以及剪切带 SEM 像。 

    从图 4(a1)~(d1)中可以看出，不同保温时间退火

处理后试样的室温压缩断口形貌呈现典型的非晶

合金脉络状花样。剪切带行为就像拉力作用下两平

行板之间的薄粘性层，变形过程中萌生一系列比较

浅的孔洞，剪切带之间的搭桥断裂导致脉络花样的

产生[34]，脉络纹的出现体现了非晶合金断裂过程中

的局部粘性流动。此外，部分花样有试样断裂瞬间

绝热升温致使合金重熔而留下的小液滴即熔滴[35]

出现。图 4(a1)~(c1)断口中的脉络纹尺寸依次减小，

且分布比较致密，特别如图 4(c1)，对应的试样具有

良好的室温压缩塑性，与尺寸较小且致密分布的脉

络纹路对应较好的室温压缩塑性的规律相符合。图

4(d1)所示为退火处理时间 50 min 时的断口形貌，断

口中出现了放射状的、不连续的脉络纹，其间还出

现了一些平滑区域并且出现了高低不平的层状结

构，对应的压缩塑性相对较差；相比于图 4(d1)，图

4(a1)~(c1)所示试样都显示较好的塑性。 

    通常来讲，块体非晶合金的断裂主要由变形过

程中形成的剪切带控制。由图 4(a2)~(d2)可以看出，

不同保温时间退火处理试样的剪切带形貌由与断

面接近平行的主剪切带和二次剪切带交互组成。随

着保温时间的延长，剪切带的数量逐渐增多，且分

布趋于均匀化，剪切带之间的交互作用也越来越复

杂，对应的试样的宏观塑性应变 εp分别为 13.41%、

14.67%、16.44%。图 4(d2)表示保温 50 min 退火处

理后试样剪切带形貌。可以看到，剪切带的数量少，

分布不均匀且交互作用较单一，对应试样宏观塑性

应变 εp 为 5.25%。图 4 还清晰地展示了在合金试样

侧表面上剪切带之间的交叉、分支和阻止的交互作

用现象，这种交互作用可以促使剪切带的进一步增

殖，进而提高试样的宏观塑性[34]。 

    非晶合金塑性变形过程中剪切带的传播需要

一定的自由体积，退火后的试样，自由体积的减小

使得单条剪切带的传播变得困难，于是在应力作用

下会推动了周围原子的移动，进而产生了多条剪切

带，剪切带的增殖有助于合金塑性的提升。 

    研究表明，块体非晶合金的宏观塑性变形与变

形过程中产生的剪切带的数量呈正相关[36]，所以通

过增加剪切带的数量，来提高块体非晶合金的宏观

塑性也是不错的办法[37]，本实验的实验结果也验证

了这一理论。柳延辉[38]指出，块体非晶合金的变形

还要靠另外一种机制，比如剪切带的滑移(见图 4)，

具体为变形初期，塑性变形的机制以剪切带的增殖

为主，剪切带的滑移为辅，当塑性应变达到一定程

度之后，塑性变形机制会由剪切带增殖机制过渡到

剪切带滑移机制，类似观点有报道[39]。另外，剪切

带之间的距离也是表征块体非晶合金变形行为的

有效参数[40]，间距越小，对应更大的变形量，对应

于图 4(a2)~(c2)，剪切带之间的间距都比较小，所以

体现优异的压缩塑性。 

2.3.3  深冷循环处理后试样的压缩断口、剪切带形貌 

    图 5 所示分别为深冷循环处理不同次数后试样

的室温压缩断口形貌和室温压缩剪切带形貌。 

    由图 5(a1)~(c1)可知，退火态试样经过深冷循

环处理后其断裂形貌依旧以脉络状花纹为主，这

是材料韧性断裂的特征。随着深冷循环处理次数

的增加，脉络状花样呈逐渐减小的趋势，越小越

均匀分布的脉络状花样同样也是较好塑型的特

征，图 5(a1)~(c1)分别对应试样的宏观塑性应变 εp  
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图 4  试样压缩断口、剪切带的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of compressive fracture and shear band morphology of samples: (a1), (b1), (c1), (d1) Compressive 

fracture morphologies of as cast and annealed specimens at 500 K for 10, 30 and 50 min, respectively; (a2), (b2), (c2), (d2) 

Band morphologies of as cast and annealed samples at 500 K for 10, 30 and 50 min, respectively 

 

为 17.63%、18.49%、19.09%。同样，在图中局部

区域也观察到了熔滴，这是合金压缩过程中绝热升

温的体现。此外，除了脉络状花样以外，还存在类

似横条状花样(图 5(a1)中最明显)，横条状花纹处存

在局部应力集中，剪切带在此处无法扩展，不利于

合金试样的宏观变形。 

    由图 5(a2)~(c2)可知，不同深冷循环处理次数试

样的断裂面边缘区域和近断裂面边缘区域分布着

相对密集的剪切带，深冷循环处理 30 和 60 次的试

样(见图 5(a2)、(b2))出现了剪切带的滑移现象，主剪 
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图 5 不同次数深冷循环处理后试样断口、剪切带的 SEM 像 

Fig. 5  SEM images of fracture and shear band of samples after different times of CTC: (a1), (b1), (c1) Fracture morphologies 

of specimens after cryogenic cycling treatment for 30, 60 and 90 times; (a2), (b2), (c2) Shear band morphologise of samples 

after cryogenic cycling treatment for 30, 60, 90 times 

 

切带、二次剪切带交互作用较强，剪切带之间复杂

的交互作用都有助于塑性的提升。当深冷循环处理

90 次时(见图 5(c2))，在断面附近出现了间距十分小

且分布较均匀的剪切带与图 5(c1)较小的脉络纹花

样相对应，同样也预示着合金内部存在较多且分布

均匀的自由体积，这与前面 2.3.1 节讨论结果相符。

深冷循环处理使得合金内部非晶相体积分数增高、

自由体积含量上升，数量多且分布均匀的自由体积

更有利于剪切带的增殖，从而有益于将应变均匀分

配到多个剪切带中，宏观体现为更加均匀的变形，

避免了变形沿着单个剪切带扩展造成的低塑性。因

此，深冷循环处理被认为是一种有效的、可行的、

无损的非晶合金再生和塑化的方法。 

 

2.4  热处理和深冷循环处理对 Zr 基块体非晶合金

耐腐蚀性能的影响 

    图6所示为利用CHI660E电化学工作站测得各

试样在模拟人工海水中的 Tafel 曲线。由图 6 可知，

各试样在模拟人工海水中的 Tafel 曲线均体现出较

宽的钝化区，表明铸态以及不同方式处理后的各试 
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图 6  不同方式处理后试样在人工海水中的 Tafel 曲线 

Fig. 6  Tafel curves of samples treated by different 

methods in artificial seawater 

 

样均具有良好的耐腐蚀性能。由 Tafel 直线外推法

得到自腐蚀电流密度 Jcorr，由 Stern-Geary 方程计算

出极化电阻 Rp
[41]   

 
a c

p
corr a c2.3 ( )

R
J

 
 




                       (2) 

 

式中：βa和 βc分别为阳极和阴极极化的线性部分的

斜率。自腐蚀电位 φcorr、腐蚀电流密度 Jcorr、极化

电阻 Rp 见表 3。 

    一般来说，自腐蚀电位越正，合金越难达到腐

蚀电位，则合金越不容易发生腐蚀。自腐蚀电流密

度 Jcorr可以用来说明腐蚀速率的快慢[42]，Rp 相对越

大，Jcorr 相对越小，说明材料的腐蚀性能越好。结 

合表 3，随着退火处理保温时间的延长，自腐蚀电

位 φcorr向正向移动，自腐蚀电流密度 Jcorr呈减小之

势，极化电阻 Rp 逐渐增大，即表明各试样的耐腐蚀

性能逐渐增强，表明 Tg温度以下的退火处理可以增

强块体非晶合金的耐腐蚀性能。 

    非晶合金在结构上是单相结构，也不存在晶

界、位错等结构缺陷；其次，由于快速冷却，其原

子来不及做长程扩散，保持了在液态下的状态，即

无化学偏析，不同区域之间也较难产生电位差效

应，所以其相较于晶态合金具有优异的耐腐蚀性

能。退火处理伴随着结构弛豫的发生，随着退火时

间的延长，非晶合金内部自由体积的浓度降低，原

子间距逐渐减小，合金结构向有序化转变，原子能

量处于更低的状态，致使化学活性很低，所以，试

样的耐腐蚀性逐渐增强[43]。 

    随着深冷循环处理次数的增加，相对于铸态以

及退火态(500 K，30 min)合金的自腐蚀电位 φcorr向

正向移动，Jcorr逐渐减小，极化电阻 Rp 逐渐增大，

表明深冷循环处理后试样的耐腐蚀性能逐渐增强。 

    退火态试样属于半松弛态试样，相对于铸态试

样自由能更低。因为温度骤然降低，使得原子之间

的动能向势能进行了转化，增强了原子间的结合

力。同时，由于材料的热胀冷缩原理，材料在低温

条件下体积收缩，原子间距减小，原子间作用力增

强，深冷处理结束。温度由−196 ℃恢复到室温的过

程中，由于温度升高，材料整体体积变大，使得原

子势能又转变为动能；原子势能向动能转变的过程

中，原子的移动导致自由体积的产生并使得合金内

部结构更加均匀化；自由体积的增加以及合金内 

 

表 3  不同方式处理后试样的电化学参数 

Table 3  Electrochemical parameters of samples treated by different methods 

Specimen state φcorr/V Jcorr/(A∙cm−2) Rp/(Ω∙cm2) 

As-cast −0.441 1.704×10−6 2.254×105 

Annealing, 500 K, 10 min −0.435 2.933×10−6 3.116×105 

Annealing, 500 K, 30 min −0.401 1.415×10−7 5.684×106 

Annealing, 500 K, 50 min −0.358 1.083×10−7 1.048×107 

Annealing+(CTC, 30 times) −0.364 1.019×10−6 5.441×105 

Annealing+(CTC, 60 times) −0.355 2.955×10−8 4.251×107 

Annealing+(CTC, 90 times) −0.341 1.065×10−7 5.556×106 
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部结构的均匀化有助于其室温塑性的提升，同时也

有利于增强合金的耐腐蚀性能。因此，深冷循环处

理对退火态试样的耐腐蚀性能有增强作用且深冷

循环处理次数增多，耐腐蚀性能越好。 

 

3  结论 
 

    1) Tg 温度以下退火处理和深冷循环处理后，合

金仍具有完全非晶合金的结构。退火处理使合金试

样原子排布趋于有序化，而深冷循环处理使得退火

态该块体非晶合金的原子排布更加趋于无序化。 

    2) 随着退火处理时间的增长，合金过冷液相区

ΔTx 逐渐减小，即合金的热稳定性降低；相反，当

深冷循环处理 90 次时，合金的过冷液相区宽度 ΔTx

达 83 K，高于铸态以及退火态试样，即深冷循环处

理会增强退火态块体合金的热稳定性。 

    3) Tg 以下温度适当的退火处理(500 K，保温

10、30 min)可以有效地增强合金的室温力学性能，

随着退火处理时间的增长，合金的宏观塑性应变 εp

呈先增大后减小趋势，在 0.6Tg 退火处理 30 min 时，

塑性应变 εp 达到最高为 16.44%；深冷循环处理对

退火态该块体非晶合金力学性能有显著的提升。深

冷循环处理 90 次时其塑性应变 εp 达 19.05%，退火

态合金试样的室温压缩屈服强度 σs 随深冷循环处

理次数的增加单调递减。 

    4) 随着退火处理时间的增长、深冷循环处理次

数的增加，各试样耐腐蚀性能的逐步增强。 
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Effect of heat treatment and cryogenic thermal cycles on  
structure and properties of Zr-based bulk amorphous alloy 

 

ZHAO Zhen-xiang1, 2, LI Chun-yan1, 2, LI Xin-ling1, KOU Sheng-zhong1, 2 
 

(1. State Key Laboratory of Advanced Processing and Reuse of Nonferrous Metals,  

Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China; 

2. School of Materials Science and Engineering, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China) 

 

Abstract: The effects of annealing and cryogenic thermal cycles on the structure and properties of Zr-based bulk 

amorphous alloys were studied by X-ray diffraction (XRD) and differential scanning calorimeter (DSC), universal 

mechanical testing machine, scanning electron microscope (SEM) and electrochemical workstation. The results 

show that the structures of samples after annealed at glass transition temperature (Tg) and below Tg are all 

amorphous. With the increase of annealing time, the thermal stability of the alloy decreases, the corrosion 

resistance gradually increases, and the mechanical properties increase first and then decrease. The plastic strain εp 

reaches 16.44% at 500 K (0.6Tg) for 30 min. The annealed alloy (0.6Tg, holding for 30 min) is still amorphous after 

cryogenic cycle treatment. With the increase of cycle times, the thermal stability, corrosion resistance and 

mechanical properties of the alloy samples are improved gradually. The plastic strain εp reaches 19.05% after 90 

cycles. Generally speaking, proper annealing process and cryogenic cycle treatment conditions can be used as 

effective methods to improve the properties of the alloy. 

Key words: Zr based bulk amorphous alloy; annealing treatment; cryogenic cycling treatment; atomic structure; 

mechanical property 
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