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摘 要：为了研究大块非晶合金中成分分离区的存在状态及其在晶化过程中的作用，应用小角 X 射线散射技术

(SAXS)和差示扫描量热仪(DSC)研究 Cu55Zr30Ti15非晶合金从 310 K 到 783 K 之间微结构的演化情况。实验发现在

淬火状态下 Cu55Zr30Ti15非晶合金中存在直径为 55 nm 左右的成分分离区。非晶的结构弛豫包括 659 K 之前的低

温结构弛豫和 659 K 到玻璃转变温度的高温结构弛豫。在玻璃转变温度到 783 K 之间，观察到非晶基体中产生过

渡相并转化为最终晶相的过程。表明成分分离区在晶化过程中有着重要作用，其驰豫所产生的有序原子团簇是随

后晶化过程中晶核产生的基础。 
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Abstract: In order to study the composition segregation regions in bulk metallic glass, small angle X-ray scattering 

(SAXS) technique and differential scanning calorimetry (DSC) were used to investigate the evolution of microstructure in 

Cu55Zr30Ti15 amorphous alloy heated from 310 K to 783 K. It is confirmed that the composition segregation regions in the 

diameter of about 55 nm exist in the as-quenched state. The structural relaxation can be divided into the low temperature 

structure relaxation in the temperature range from 310 K to 659 K and the high temperature structure relaxation in the 

temperature range from 659 K to the temperature of glass transition. A transition phase was observed from the 

supercooled liquid region to 783 K. The results show that the domains with ordered clusters are the base of 

crystallization. 
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Cu 基非晶合金是近年发展起来的一类新材料。相

对于 Pd 基和 Zr 基非晶合金而言，Cu 基块体非晶合金

具有较强的价格优势和优异的力学性能，如高屈服强

度、硬度、弹性，高的断裂韧性和抗腐蚀性能等[1−5]。

最近，Inoue 等[6]发展了新的 Cu-Zr-Ti 和 Cu-Hf-Ti 系

大块非晶合金。Kasai等[7]和Saida等[8]证明Cu60Zr30Ti10

非晶合金在最初晶化过程中生成纳米体心立方

(bcc)CuZr 相。Concustell 等[9]研究了弛豫和晶化对

Cu60Zr22Ti18非晶合金力学性能的影响。Cu 基非晶合金

在淬火状态下可能存在纳米尺度的不均匀区或者相分 
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 离区，这些区域影响着材料的力学性能和热稳定    
性[10−11]。在加热过程中，非晶合金会发生结构弛豫[12−13]

和晶化[14−15]，使其物理和力学性能发生相应的改变。

Cu 基非晶合金内的成分分离区在持续升温过程中也

会发生微结构变化，对非晶的晶化过程有着重要的影

响。人们对于成分分离区在非晶中的存在状态及其在

晶化过程中所起的作用研究不多。本文作者应用小角

X 射线散射(SAXS)技术研究了 Cu55Zr30Ti15 非晶合金

在过冷液态区附近结构弛豫和晶化的演变过程，重点

讨论了成分分离区随温度的变化规律。研究结果将有

助于揭示纳米尺度成分分离区在非晶晶化中所起到的

重要作用。 
 

1 实验 
 

采用真空熔炼方法熔炼 Cu55Zr30Ti15非晶合金。试

样是在纯 Ar 气氛保护下，采用纯度为 99.99%的金属

Cu、纯度同为 99.9%的金属 Zr 和 Ti 熔炼而成。非晶

合金薄带经过各种技术加工后取样，样品为 20 μm 厚

的薄片，经 X 射线衍射证实样品为非晶态。样品用

Perkin Elmer7 系列的差示扫描量热(DSC)仪在高纯 Ar
气氛保护下进行量热分析，其加热速率为 20 K/min。 

SAXS 是发生于原光束附近很小的角度内(＜5°)
电子对 X 射线的相干散射现象，是一种用来探测若干

纳米到几百纳米尺度范围内物质结构的实验手   

段[16−17]。SAXS 实验是在北京同步辐射实验室装置的

4B9A 光束线上的小角散射实验站进行的。样品处的

光 源 能 量 范 围 在 3~12 keV ， 能 量 分 辨 率 为

∆E/E=2×10−4，光子通量为 1.0×1010/s，光斑尺寸为   
3.2 mm×1.5 mm，入射 X 射线的波长为 0.154 nm。当

样品达到预定温度并保温 5 min 后进行 SAXS 测试。

实验使用 Mar3450 型成像板探测器探测散射信号，成

像板的分辨率为 150 μm。通过减去背底的散射后得到

样品的散射强度，实验数据经过归一化处理。 
 

2  结果与讨论 
 
图 1 所示为 Cu55Zr30Ti15非晶合金的 DSC 曲线。

DSC 曲线显示出在玻璃转变温度(Tg)后的晶化过程中

出现了 4 个放热峰。Tg 和晶化温度(Tx)分别为 703 K
和 723 K。过冷液态区的宽度(∆T=Tx−Tg)为 20 K，较

窄的过冷液态区意味着较低的热稳定性。 
将 Cu55Zr30Ti15非晶合金在不同温度下进行 SAXS 

 
图 1 Cu55Zr30Ti15非晶合金 DSC 曲线 
Fig.1  DSC curve of Cu55Zr30Ti1 amorphous alloy at heating 
rate of 20 K/min 
 

 
图 2  Cu55Zr30Ti15非晶态合金在 310 K 到 573 K 的散射强度 
曲线 
Fig.2  SAXS scattering intensities of Cu55Zr30Ti15 amorphous 
alloy from 310 K to 573 K 
 

 
图 3  Cu55Zr30Ti15非晶态合金在 659 K 到 783 K 之间的散射

强度曲线 
Fig.3  SAXS scattering intensities of Cu55Zr30Ti15 amorphous 
alloy from 659 K to 783 K 
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实验，SAXS 曲线如图 2 和 3 所示。图中的 q=4πsinθ/λ
是散射矢量，2θ 是散射角，λ 是 X 射线波长。SAXS
起源于材料内电子密度的变化。 

从图 2 可以看出，散射强度随温度的升高而降低，

说明材料内成分分离区(或散射体)的体积在减小，发

生了成分分解。图 3 中的散射强度从 659 K 到 783 K
不断增大，表明成分分离区在长大或增多。从 Tg 到

783 K，材料内的晶化过程一直没有完成，可能和材料

内发生多阶段的晶化过程有关。值得注意的是，从 707 
K 开始，散射强度在 q=0.35 nm−1附近的小角度区出现

平台，随温度的升高平台峰值增大，并向更小的 q值
方向移动，到 783 K (q=0.28 nm−1)平台峰值很不明显。

这表明在小角度区域出现干涉现象，可能是由于新相

的生成引起的。平台由小到大，再由大到小的过程，

表明散射体之间的干涉先由弱变强，再由强变弱，据

此我们认为生成的新相是一种过渡相。在过冷液态区

附近，这种过渡相不断长大并发生晶化，导致干涉逐

渐变强；Tx后，过渡相完全晶化，致使干涉又逐渐减

弱。这种过渡相的成分组成和物理结构以及它的演化

细节都需要进一步的探讨。 
根据 Guinier 定律计算散射体的尺度。对于单散

系粒子系统，在 q值很小的区域，散射强度满足Guinier
定律： 
 

)3/exp()0()( 22
g qRIqI −=                   (1) 

 
式中 I(0)是 q=0 时的散射强度。作出 lnI(q)—q2 曲线，

令低角部分直线的斜率为 α ，则回转半径为

α3g −=R 。图４所示为 Cu55Zr30Ti15非晶合金中散射

体的 Rg 随温度的变化情况。根据 Rg 和实际粒子半径

的关系，计算出淬火状态下 Cu55Zr30Ti15非晶合金中成

分分离区的直径在 55 nm 左右。淬火状态下的成分分

离区在热力学上属于亚稳定状态。从低温到 659 K，

亚稳的成分分离区随温度的升高而略有减小，成分分

离区发生了部分分解，这是为新相的生成做准备。从

659 K 到 Tg，成分分离区随温度升高而长大。根据文

献[12, 17−18]对大块非晶合金驰豫过程的分析，我们

认为在 Tg前，Cu55Zr30Ti15非晶合金的结构弛豫应该由

两部分组成：淬火状态到 659 K 之间的低温结构弛豫

和 659 K 到 Tg之间的高温结构弛豫。低温结构弛豫过

程中所发生的结构变化是局域的和短程的，原子的迁

移和扩散在小范围内进行，是原子的局域重排。高温

结构弛豫过程中，原子发生了集聚重排，原子可以进

行中程和长程扩散，弛豫的结果是大大提高非晶的有

序度，同时去除过剩的自由体积，产生更多更大的有

序原子团簇，这些有序的原子团簇是随后晶化的基础。

在过冷液态区，成分分离区以高于高温结构弛豫中成

分分离区长大的速率而急剧长大，这可能是由于两个

温区中原子的扩散能力不同造成的。Tx后的晶化过程

导致散射体的体积急剧减小，其具体原因还有待进一

步研究。 
 

 
图 4  Cu55Zr30Ti15非晶合金的回转半径随温度的变化 

Fig.4  Radius of gyration of Cu55Zr30Ti15 amorphous alloy as 

function of temperature 

 
由 Porod 曲线的偏离情况可对散射体的结构做定

性的分析。对于任意系，当 q为大值时满足 Porod 定

律，即： 
 

KqIq
q

=
→

)(lim 3
大值

                            (2) 

 
式中 K为 Porod 常数，K正比于散射体的总表面积。

散射体和基体间存在明锐边界时，Porod 曲线将在 q
为大值时成一条直线；当材料内存在热密度起伏或散

射体内部存在电子密度起伏时，Porod 曲线将产生正

偏离。散射体和基体间存在模糊的相边界时，Porod
曲线将产生负偏离。Cu55Zr30Ti15非晶合金的 Porod 曲

线 q3I(q)—q 如图 5 和 6 所示。从图 5 可以看出，在

573 K 前 Porod 曲线随温度升高不断降低，说明成分

分离区的总表面积在减小，对应着成分分离区发生部

分分解。如图 6 所示，从 659 K 到 Tg，Porod 曲线随

温度升高不断升高，同时 Porod 曲线正偏离，说明在

高温结构弛豫过程中成分分离区的总表面积在增加，

成分分离区和基体间没有明显的边界。从 723 K 到 783 
K，Porod 曲线在 q为大值时都为一条直线，表明晶化

后的晶相和基体间有明锐的边界。值得注意的是，

Porod 常数随温度的升高一直增大，标志着在这个温 
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图 5  Cu55Zr30Ti15非晶合金 Porod 曲线在 310~573 K 的变化 

Fig.5  Porod law plots of Cu55Zr30Ti15 amorphous alloy from 

310 K to 573 K 

 

 

图 6  Cu55Zr30Ti15非晶合金 Porod 曲线在过冷液态区附近的

变化 

Fig.6  Porod law plots of Cu55Zr30Ti15 amorphous alloy near 

supercooled liquid region 

 
区内晶化过程始终没有完成，这可能和多阶段的晶化

过程相关。 
 

3  结  论 
 
1) 在淬火状态下 Cu55Zr30Ti15 非晶合金中成分分

离区直径在 55 nm 左右。在 659 K 前成分分离区随温

度的升高而减小。在过冷液态区附近，成分分离区急

剧增大。晶化温度后，成分分离区又急剧减小。 
2) 玻璃转变温度前的结构弛豫包括低温结构弛

豫和高温结构弛豫。低温结构驰豫中成分分离区发生

分解过程，为新相的生成做准备。高温结构弛豫产生

的有序原子团簇是随后晶化过程中晶核产生的基础。 
3) 在玻璃转变温度到 783 K 之间，观察到了一种

过渡相生成并转化为最终晶相的过程。 
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