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摘  要：在玻璃转变温度以下选择 350、400、475 及 600 K 进行 1 h 的等温退火，用纳米压痕仪、扫描电镜等研

究 Cu 基块状非晶晶化过程的力学性能及变形。Cu 基块状非晶在纳米压头作用下体现弹−塑性变形方式，载荷—

位移曲线和压痕周边多重剪切带的特征证明了塑性变形的存在。350 K 退火试样具有较大的压痕硬度 HV 和弹性

模量 E 值及较小的塑性变形量 dn值；400 K 退火后，HV 和 E 值显著减小，dn值明显增大；475 K 退火后，有少

量晶体相析出，但合金以非晶的特性为主，HV 和 E 值继续减小，dn值继续增大；600 K 退火后，晶体相进一步

长大和析出，其固溶强化和弥散强化使合金的 HV 和 E 值有所增加，dn值略有减小。对塑性变形机理进行了初步

分析。 
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Abstract: 350, 400, 475 and 600 K below glass transition temperature were chosen for isothermal annealing for 1 h. 

Mechanical properties and deformation of Cu-based bulk metallic glasses(BMGs) during crystallization were studied 

with nanoindentation instrument and scanning electron microscope(SEM). The results indicate Cu-based BMGs deform 

in elastic-plastic modes under a nanoindenter. Load-displacement curve and multiple shear bands around a nanoindenter 

confirm the existence of plastic deformation. The sample annealed at 350 K exhibits higher microhardness(HV), elastic 

modulus(E), and lower plastic deformation(dn); HV and E values decrease and dn value increases significantly at 400 K; 

crystal phases exist at 475 K, but the major properties of the alloy is amorphous. HV and E values reduce and dn value 

increases continually; with growth and precipitation of crystal phases at 600 K, solid solution strengthening and 

dispersion strengthening of the phases slightly augment HV and E values, and reduce dn value. The plastic deformation 

mechanism during crystallization is preliminarily analyzed. 
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20 世纪 90 年代以来，出现了毫米级乃至厘米级 块状非晶[1−4]，人们对块状非晶的拉伸、压缩、疲劳、 
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冲击等性能进行了广泛的研究[5−8]。但这些研究大都围

绕块状非晶的宏观变形及性能进行，对非晶的微观变

形及性能研究较少。纳米压痕法是近年来出现的一种

测试材料微区力学性能的新方法，被广泛用于研究固

体材料的力学性质。与传统的显微硬度测试法不同，

纳米压痕法可测出载荷—位移曲线，根据该曲线可确

定材料某一微区的硬度、弹性模量，并且可以确定其

变形特点。此外，还可以根据压痕周边的变形情况为

分析材料的变形机理提供有价值的信息。人们对淬态

的块状非晶合金微区(压头作用区)表面所产生的塑性

变形以及压痕周围的变形情况(剪切带)已有不少研究
[9−16]，但对块状非晶合金晶化过程中微区的力学性能

及其变形情况的研究相对较少。Cu 基块状非晶是准脆

性材料，单轴压缩时承受正压力，仅发生较小的塑性

变形。而用纳米压痕法研究时，试样承受多轴应力束

缚，能够发生显著的塑性变形，并提供更多的塑性变

形过程的信息，从而有助于深入研究非晶的塑性变形

机理。本文作者以 Cu50Zr42Al8块状非晶合金为研究对

象，采用纳米压痕法研究其晶化过程的微区变形特点

及力学性能，并对其塑性变形机理进行初步分析。 
 

1  实验 
 

选用 Cu50Zr42Al8(摩尔分数，%)块状非晶合金作为

实验材料，所用原材料纯度大于 99.8%。采用冷坩埚

悬浮熔炼设备熔炼母合金，用铜模吸铸法熔铸直径为

d 4 mm 的圆棒非晶试样。熔炼和吸铸过程均在氩气保

护气氛中进行。由 NETZSCH STA 449C 型差热扫描量

热计(DSC)测定出 Cu50Zr42Al8 块状非晶合金的玻璃转

变温度 Tg为 723 K，晶化温度 Tx为 773 K。退火实验

在真空退火炉中氩气保护下进行，退火温度在低于 Tg

温度选择，分别为 350、400、475 和 600K，退火时保

温时间为 1 h。由 D/max-2400 型大功率转靶衍射仪

(XRD)进行试样晶化过程的结构分析。 

纳米压痕试样的尺寸为 d 4 mm×1 mm，采用金

刚石无齿锯从圆棒上截取，然后将试样磨平并抛光。

利用NANOTEST600型纳米压痕仪分别测定试样在淬

态、350、400、475 和 600 K 退火试样的载荷—位移

曲线，由此得到试样晶化过程的硬度 HV 及弹性模量

E 值。纳米压痕仪压入深度为 1 000 nm，测量值为 5

个 点 的 平 均 值 。 压 痕 周 边 的 变 形 情 况 采 用

JSM−5600LV 型低真空扫描电子显微镜进行观察。 

 

2  实验结果 
 
2.1  XRD 分析 

淬态、350、400、475 和 600 K 退火态试样的 XRD
分析结果如图 1 所示。可以看出，淬态、350 与 400 K
等温退火试样的衍射谱都由典型的非晶的漫散射峰组

成，没有明显的与结晶相相对应的衍射峰，说明为完

全非晶结构；475 K 等温退火试样的衍射图出现明显

的与结晶相相对应的衍射峰，该相标定为 Cu10Zr7，表

明 Cu50Zr42Al8块状非晶合金在 475 K 退火后已经发生

晶化；600 K 等温退火试样的结晶相衍射峰明显增强

增多，而且同样标定为的二元相 Cu10Zr7。 
 

 

图 1  不同温度等温退火试样的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of samples after annealing at different 

temperatures 
 
2.2  晶化过程的微区变形及力学性能 

图 2 所示为 Cu50Zr42Al8块状非晶合金淬态样的加

载和卸载的载荷—位移曲线。可以看出，加载与卸载

曲线均具有非线性特性，但两者并没有重合。卸载时

弹性变形只恢复了一部分，表明其余部分发生了塑性

变形。为了定量地表征塑性变形的大小，以卸载曲线

和位移轴的交点与零点的距离即最大残留位移 dn 为

塑性变形的表征参数。dn 越大，变形回复值越小，说

明永久变形量越大。350、400、475 及 600 K 退火试

样的载荷—位移曲线也有同样的特征，表 1 列出了各

个状态试样的塑性变形量 dn、硬度 HV 及弹性模量 E
的值。 

硬度 HV 和弹性模量 E 与退火温度 T 的关系如图

3 所示。可见，Cu50Zr42Al8 块状非晶合金经过不同温

度的退火处理后，HV 和 E 具有相同的变化趋势。350 
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图 2  Cu50Zr42Al8块状非晶合金淬态样的载荷—位移曲线 

Fig.2  Load-displacement curves of Cu50Zr42Al8 BMG 
 
表 1  Cu50Zr42Al8合金的纳米压痕实验参数 

Table 1  Nanoindentation parameters of Cu50Zr42Al8 alloy 

after annealing at different temperatures 

Annealing 
technology 

dn/nm HV/GPa E/GPa 

Quenched 
state 

775 8.0 148 

350 K, 1 h 423 10.1 221 

400 K, 1 h 828 6.3 160 

475 K, 1 h 887 4.3 102 

600 K, 1 h 857 4.5 105 

 

 
图 3  Cu50Zr42Al8合金的 HV、E 与 T 的关系 

Fig.3  HV and E as function of T of Cu50Zr42Al8 alloy 
 
K 退火试样的 HV 和 E 值最大；400 K 退火试样的 HV
和 E 值开始变小；475 K 退火试样的 HV 和 E 值降到

最小；600 K 退火试样的 HV 和 E 值稍有增加。 
图 4 所示为塑性变形 dn与退火温度 T 的关系。可

以看出，dn 的变化趋势与 HV 和 E 的变化趋势相反。

350 K 退火试样的 dn值最小，表明只发生很小的塑性

变形；400 K 退火试样的 dn值明显增大，说明此时发

生较大的塑性变形；475 K 退火试样的 dn值继续增加，

表明发生更大的塑性变形；600 K 退火试样的 dn值略

有减小，表明塑性变形的程度稍有减少。 
 

 

图 4  Cu50Zr42Al8合金的 dn与 T 的关系 

Fig.4  dn as function of T of Cu50Zr42Al8 alloy 
 

图 5 所示为 Cu50Zr42Al8块状非晶合金试样 400 K
的纳米压痕及周围变形的 SEM 像，可以看出三角形

压痕一边存在多个圆环，每个圆环高低不平表现为“堆
起(pile-up)”。这种堆起应看作是在压头作用下压痕周

围形成的剪切带，并且这些剪切带高度局域化(仅在压

痕周围形成)。堆起还呈现波纹状，这是非晶在变形过

程中的粘性流动行为，粘性流动行为越强表明发生的

塑性变形越明显。这些在纳米压痕条件下的变形行为

与拉伸、压缩等变形行为不同的是，后者表现为单一

剪切带及弹性−断裂行为，而前者表现为多重剪切带

及弹−塑性行为[15]。 
图 6 所示为 Cu50Zr42Al8块状非晶合金在 475 K 退 

 

 

图5  Cu50Zr42Al8块状非晶合金400 K退火后的压痕周边形貌 

Fig.5  Deformation morphology around indent of Cu50Zr42Al8 

BMG after annealing at 400 K 
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图 6  Cu50Zr42Al8块状非晶合金 475 K 退火后的压痕周边形

貌 

Fig.6  Deformation morphology around indent of Cu50Zr42Al8 

BMG after annealing at 475 K 
 
火后的压痕形貌，从图 6 可以观察到三角形压痕两侧

存在明显的堆起或波纹，即三角形两侧都产生明显的

剪切带，表明 475 K 退火试样与 400 K 退火试样相比

较发生了更大的塑性变形，与图 4 结果吻合。 
 

3  分析与讨论 
 
3.1 晶化过程的硬度变化 

研究表明[17−18]，在 Tg以下退火(未发生晶化)，非

晶合金的热、磁、电及力学性能等几乎所有的性能都

发生改变。就力学性能而言，硬度随退火温度的提高

而提高，这在薄带及块状非晶中的研究中已得到证明。

本研究表明：试样在 Tg以下不同温度进行保温 1 h 的

退火处理后，HV 值在 350 K 退火后(未发生晶化)是增

大的，而在 400 K 退火后(未发生晶化)又是减小的，

与人们的研究结果不符。 
Cu50Zr42Al8块状非晶在 350 K 退火时发生了结构

弛豫，研究表明：结构弛豫过程中原子发生的聚集重

排大大提高了非晶中的有序度，从而产生更多更大的

有序原子团簇(cluster)。Chen 等[19]提出，非晶是由具

有大自由体积且高局域自由能的类液区及具有小自由

体积且低局域自由能的类固区所组成。Cohen 等[20−21]

根据逾渗理论并结合自由体积的概念提出了非晶的平

衡相变理论，认为非晶合金中的每个原子均具有一定

的自由体积，自由体积小于某一临界值的原子团称为

类固体胞，而大于临界值的原子团称为类液体胞。所

以非晶合金实际上是由两个部分组成：一部分是具有

大自由体积且高局域自由能的类液体胞，另一部分是

嵌入类液体胞结构内的具有小自由体积且低局域自由

能的类固体胞，即有序原子团簇。当 Cu50Zr42Al8块状

非晶合金在 350 K 进行退火时，合金中原子发生长程

集聚重排，同时产生更多更复杂的有序原子团簇，即

具有大自由体积且高局域自由能的类液体胞逐步被具

有小自由体积且低局域自由能的类固体胞所代替，从

而使得类固原子团数目不断增加，而类液体胞数目不

断减少，因此整个体系的自由体积不断减小。伴随着

自由体积的减小，造成变形过程中粘度的增加。

Doolittle 方程[10]揭示出粘度与自由体积间存在以下关

系： 

)exp(
f

0

V
V

A
β

η =                               (1) 

式中  A 和 β 为常数，η 为粘度，Vf 为分子的平均自

由体积，V0为绝对零度时的分子体积。由式(1)可以看

出，粘度 η随 Vf 的减小增长很快，而粘度 η的增加提

高了非晶抵抗变形的能力，从而使 HV 值增大。 
400 K 退火试样的 XRD 谱显示为完全非晶，但在

同样的退火工艺条件，与 350 K 退火试样相比，其 HV
值却是减小的(图 3)。这可能是因为试样在压头作用下

产生了新的自由体积[14]，此时整个体系的自由体积是

增加的。伴随着自由体积的增加，变形过程中的粘度

减小。由式(1)可以看出：粘度 η随 Vf 的增加减小很快，

而粘度 η的减小降低材料抵抗变形的能力，从而使 HV
值减小。 

475 K 退火试样的 HV 值达到最小，是因为在晶

化初期，析出相 Cu10Zr7的体积分数较少，整个体系的

特性还是以非晶的特性为主。在压头作用下，产生新

的自由体积，在新的自由体积与析出相 Cu10Zr7的共同

影响下，合金具有很差的抵抗变形的能力，因此体现

出很低的 HV 值。 
600 K 退火试样的 HV 值又开始增大，这是因为

经过该温度退火后，原有的 Cu10Zr7相不断长大，而且

新的 Cu10Zr7 相不断形成，而且弥散分布于非晶基体

上，因此试样为非晶和晶体的复合相。此时整个体系

以晶体的特性为主，析出相 Cu10Zr7的固溶强化和弥散

强化作用使得合金具有较强的抵抗变形的能力，从而

使合金的 HV 值增大[22]。 
 
3.2  晶化过程的塑性变形及其机理 

从实验结果可以看出：在纳米压头作用下，Cu
基块状非晶在压痕周围可产生较大的塑性变形，这完

全不同于其在单向拉伸或压缩条件下塑性变形极小的

结果。 
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塑性变形量 dn 在很大程度上取决于原始自由体

积量和其移动及再分配的速度[23]。另外，应力状态或

几何约束条件也是影响塑性变形的重要因素[11]。当纳

米压头作用于非晶合金表面时，紧靠其区域内的一部

分原子被压入自由体积区。一方面，这些区的结构将

发生偏振，同时伴随着一些不可恢复的变形，即在剪

切带形成之前所产生的塑性变形；另一方面，在压头

作用下将产生新的自由体积，这些自由体积被聚集到

和压头具有一定方向的狭窄区域内。新的自由体积被

聚集到狭窄的区域内后，由于压头周围的几何约束，

使该区域未达到断裂所需足够软化程度就发生滑移。

在压力的连续作用下，压痕周围会同时产生多个自由

体积局域化的区域并产生滑移形成变形。这种渐进的

变形过程形成了压痕周围的表面形貌，即多重圆环或

多重剪切带，塑性变形过程即为：剪切带形成之前的

塑性变形、自由体积的局域化和多重剪切带的形成和

发展。这几个阶段塑性变形的积累构成了由载荷—位

移曲线所反映的塑性变形量 dn。由以上塑性变形过程

可看出自由体积与塑性变形的关系，即平均自由体积

越多，粘性流动单元就越多，塑性变形量 dn就越大。 
基于上述理论，本研究中试样经 350 K 等温退火

后整个体系的自由体积减少很快，因此具有很小的 dn

值；试样经 400 K 等温退火后，整个体系的自由体积

是增加的，此时的粘性流动单元也是增多的，因此 dn

值是增加的(图 4)，从压痕形貌也可以看出较大的塑性

变形(图 5)；试样经 475 K 等温退火后，虽然有晶体相

Cu10Zr7析出，但因为晶体相体积分数较小，整个体系

的特性还是以非晶的特性为主。在压头作用下，产生

新的自由体积，在新的自由体积与析出相 Cu10Zr7的共

同影响下，合金具有很差的抵抗变形的能力，因此体

现出很大的 dn 值(图 4)，从压痕形貌也可以看出试样

在压头作用下发生了很大的塑性变形(图 6)；试样经

600 K 等温退火后，析出相 Cu10Zr7的固溶强化和弥散

强化等作用使得合金具有较强的抵抗变形的能力，因

此在压头作用下体现出较小的 dn值。非晶在晶化过程

中在多轴应力状态下的塑性变形是一个复杂的过程，

因此建立塑性变形和自由体积间更完善的关系是今后

亟待解决的问题。 
 

4  结论 
 

1) Cu 基块状非晶晶化过程在纳米压头作用下体

现弹—塑性变形方式，载荷位移曲线和压痕周边多重

剪切带的特征证明了塑性变形的存在。 

2) 350 K 退火试样具有较大的压痕硬度 HV 和弹

性模量 E 值及较小的塑性变形量 dn值；400 K 退火后，

HV 和 E 值显著减小，dn值明显增大； 
3) 475 K 退火后，有少量晶体相析出，但合金以

非晶的特性为主，HV 和 E 值继续减小，dn值继续增

大；600 K 退火后，晶体相进一步长大和析出，其固

溶强化和弥散强化使合金的 HV 和 E 值有所增加，dn

值略有减小。 
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