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Mg­Zn­Ca合金的非晶形成能力及力学性能 

邱克强，杨君宝，尤俊华，任英磊 

(沈阳工业大学 材料科学与工程学院，沈阳  110870) 

摘要：利用铜模铸造制备直径为 1~4 mm的Mg72−xZn28Cax(x=1~6) 合金，采用 XRD、DSC、SEM和力学性能试验 

机分别对合金的非晶形成能力、 相组成、 断口形貌和力学性能进行研究。 结果表明： 在 x为3、 4和 5时， Mg72−xZn28Cax 
合金的非晶形成能力(以直径表示)分别为 2、3和 2 mm；而当 x为 1、2和 6时，Mg72−xZn28Cax 合金的非晶形成能 

力低于直径为 2 mm的；当 x为 3和 5时，直径为 2 mm的非晶态合金的屈服强度分别为 591 MPa和 662 MPa， 

塑性变形量分别为 0.5%和 0.2%； 直径为 3、 2和 1 mm的Mg68Zn28Ca4 非晶合金的屈服强度分别为 540、 611和 610 
MPa，塑性变形量分别为 0.48%、1.28%和 6.2%，Mg68Zn28Ca4 非晶合金是目前所报道的塑性变形量最大的镁基非晶 

合金；单位剪切面上弹性能的减少及其分布均匀性的改善是样品尺寸减小促使塑性应变量提高的主要原因。 
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Glass­forming ability and mechanical properties for 
Mg­Zn­Ca alloys 
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(School of Materials Science and Engineering, Shenyang University of Technology, Shenyang 110870, China) 

Abstract: The as­cast Mg72−xZn28Cax (x=1−6) alloys with diameter size of 1−4 mm were fabricated by using copper mold 
casting method. The glass  forming ability  (GFA), phases  constituent,  fracture  surfaces and mechanical properties were 
investigated by X­ray diffractometry (XRD), differential scanning calorimetry (DSC) and scanning electron microscopy 
(SEM). The results show that the GFA for alloys with x of 3, 4 and 5 are 2, 3 and 2 mm in diameter, respectively. While 
the GFA for alloys with x of 1, 2 and 6 is lower than that of alloy with 2 mm in diameter. The yield strength and plastic 
strain  are  591 MPa and  0.5%  for  alloy with  x  of 3,  662 MPa  and  0.2%  for  alloy with  x  of 5.  Furthermore,  the  yield 
strength and plastic strain for Mg68Zn28Ca4 bulk metallic glass with diameters of 3, 2 and 1mm are 540 MPa and 0.48%, 
611 MPa and 1.28%, 610 MPa and 6.2%, respectively. The Mg68Zn28Ca4 amorphous alloy shows the highest plastic strain 
in Mg­based bulk metallic glasses that have ever reported. The enhanced plastic strains with the reduction of sample size 
were suggested to come from the elastic energy reduction in a unit area on the shear plane as well as its homogeneous 
distribution in the sample. 
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自从 INOUE 等 [1] 首次报道 Mg­Cu­Y 块体非晶合 

金以来， Mg­(Cu, Ni)­RE­Ag­Zn系列 [2−5] (RE代表 Y或 

稀土元素)非晶合金的研究取得了很大的进展，其中， 
Mg­Cu­Y(Gd)­Ag 非晶合金的最大直径尺寸可以达到 

25~27  mm [6−7] 。但是，这类非晶合金在宏观上表现为 

脆性断裂：不仅压缩时的塑性应变量为零，而且样品 

尺寸不同，断裂强度的数值具有很大的分散性 [8] ，说 

明材料强度的可靠性与铸造样品的尺寸有关。尺寸小 
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的样品，存在缺陷的几率和缺陷数量都较少，从而表 

现出稳定的力学性能。因此，力学性能实验往往采用 

直径不大于  2  mm 的样品。在样品直径为  2  mm 和 
1 mm的Mg­TM­RE系非晶合金中，目前所发现的最 

大塑性变形量也仅有 0.2% [9] 和 0.57% [10] 。而在直径超 

过 2  mm 的镁基非晶合金中，Mg69Zn25Ca5Cu1 非晶合 

金的塑性应变可以达到  1.7% [11] 。因此，进一步研究 
Mg­Zn­Ca 合金的非晶形成能力与塑性变形能力对发 

展不含稀土的轻质镁基非晶合金具有重要意义。 同时， 

高  Zn 含量的镁合金具有熔炼过程简单、制造成本低 

廉、比强度高等特点，是微小部件成形用关键材料。 

本文作者在课题组前期工作的基础上 [12] ，对 
Mg72−xZn28Cax  (x=1~6)合金的非晶形成能力以及 
Mg68Zn28Ca4 非晶合金的尺寸效应对塑性应变的影响 

进行了研究。其中直径为 1 mm Mg68Zn28Ca4 非晶合金 

的塑性应变量达到 6.2%， 成为目前所报道的塑性变形 

量最大的镁基非晶合金。同时，通过作用在样品单位 

剪切界面上弹性能的大小，解释了样品尺寸与塑性应 

变的依赖性。 

1  实验 

按照名义成分Mg72−xZn28Cax (x=1~6，摩尔分数)， 

采用纯度大于  99.9%(质量分数)的金属配制合金。采 

用热解沉积氮化硼坩埚真空感应熔炼制备母合金，采 

用石英坩埚真空感应铜模喷铸制备样品，熔炼母合金 

和浇铸样品的真空度皆为 0.1  Pa。所制备的样品直径 

为 2 mm和 3 mm，其中Mg68Zn28Ca4 合金的样品直径 

为  1~4  mm。样品的非晶特征、晶化温度与熔化行为 

分别采用  X 射线衍射(XRD)和差分扫描量热计(DSC) 
分析(升温速率为 20 K/s)。 采用 10 kN材料力学性能试 

验机测试样品的压缩性能，样品的高度与直径之比为 
2，应变速率为 3×10 −4 s −1 。为了能比较准确地反映合 

金的强度和塑性，在样品与设备压头接触部位放置具 

有镜面光滑程度的 WC 垫片，并采用 MoS2 抛光。采 

用垂直度测量仪保证样品与设备压头轴线偏差不大于 
0.3°。每种成分的压缩样品至少测试  3 个。样品外观 

及其断口形貌采用扫描电镜(SEM)进行观察。 

2  结果与讨论 

图1所示为Mg72−xZn28Cax(x=1~6)铸态合金样品的 
XRD 谱。由图 1 可以看出：当 x=1 时(见图 1(a))，在 

XRD的衍射峰上存在明显的非晶漫衍射峰； 随 x的增 

大，非晶的漫衍射峰逐渐增强(见图(b)~图(c))；当 x=4 
时(见图 1(d))， 直径为 3 mm的样品由完全的非晶相组 

成；而当 x=5(见图 1(e))时，非晶相的漫衍射峰与晶态 

相的尖峰开始出现叠加现象，表明直径为 3  mm的样 

品不再由单一的非晶相组成；当 x=6 时，这种叠加现 

象变得更加明显(见图 1(f))。由此可见，在所研究的成 

分范围内，合金  Mg68Zn28Ca4 具有最大的非晶形成能 

力。为了获得这种合金形成非晶态的临界尺寸，浇铸 

了直径为 4 mm的样品，图 1(g)所示为其 XRD谱，可 

见，在非晶态对应的漫衍射峰位置，出现了分叉现象， 

即存在少量晶态相的衍射峰，说明该合金的非晶形成 

能力不超过 4 mm。直径 2 mm和 1 mm样品的 XRD 
分析结果如表 1 所列。图 2(a)所示为直径 3  mm 各铸 

态样品的 DSC分析结果，当 x为 2~5时，可以看到明 

显的晶化温度 Tx；而当 x为 1和 6时，晶化温度没有 

明显地表现出来。 同时，各合金玻璃转变吸热峰很低， 

玻璃转变温度也没有明显地表现出来(有关  Mg­Zn­Ca 
非晶合金玻璃转变温度的详细研究将在另文中给出)。 

但合金的熔化行为变化较大， 熔化的开始温度 Tm 与结 

束温度 Tl 的变化曲线如图 2(b)所示，合金的熔化开始 

温度 Tm 随 x 的增大而降低，在 x 为 2~4 范围内，Tm 
的变化幅度较小； 而当 x大于 4时， Tm 开始显著提高； 

合金的熔化结束温度 Tl 出现先降低后提高的现象，当 
x 为 3~6 时，Tl 变化不很显著；当 x 为 6 时，合金的 

熔化区间  Tl−Tm 最小。合金的熔化行为与  Mg­Zn­Ca 
三元相图的液相线变化趋势是一致的 [13] 。可见，非晶 

合金形成能力最大的成分出现在液相线温度最高、凝 

固区间最大的位置。计算表明：采用 Tm 最低或约化玻 

图 1  铸态Mg72−xZn28Cax  (x=1~6)合金的 XRD谱 
Fig.1  XRD patterns of as­cast Mg72−xZn28Cax  (x=1−6) alloys: 
(a) x=1, d=3 mm; (b) x=2, d=3 mm; (c) x=3, d=3 mm; (d) x=4, 
d=3 mm; (e) x=5, d=3 mm; (f) x=6, d=3 mm; (g) x=4, d=4 mm
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图 2  铸态Mg72−xZn28Cax (x=1~6)合金的DSC曲线(a)和熔点 

变化曲线(b) 

Fig.2  DSC curves (a)  and melting temperature  curves  (b) of 

as­cast Mg72−xZn28Cax (x=1−6) alloys 

璃转变温度  Tx/Tm [14] 最大解释合金的非晶形成能力与 

实验结果是相符的。 而采用 Tl 或 Tx/Tl [15] 解释合金的非 

晶形成能力显然与实际的实验结果是相违背的，这种 

采用不同的方式解释不同合金非晶形成能力，在于影 

响非晶形成能力因素的复杂性。 

对直径为 3 mm和 2 mm的Mg72−xZn28Cax (x=1~6) 
合金进行了压缩实验，屈服强度、断裂强度和塑性变 

形量如表 1 所列。其中，根据 XRD 分析获得样品的 

相组成分别以非晶相(A)、晶态相(C)和非晶相+晶态相 
(AC)表示。可见，即使含有晶态相的各合金，强度均 

大于  400  MPa，而非晶相的强度达到最高(大于  600 
MPa)。在 Ca含量为 3%~5%时，发现非晶合金和含有 

一定晶态相的非晶基复合材料都具有一定的塑性，直 

径为3 mm的Mg68Zn28Ca4非晶合金的最大塑性变形量 

为 0.43%，这比直径为 2  mm 的 Mg­Cu­Gd 非晶合金 

的塑性变形量(0.2% [9] )要大一倍以上。 直径为 3 mm铸 

态合金的应力—应变曲线如图 3(a)所示。由表 1 还可 

以看到， 直径为 2 mm的Mg68Zn28Ca4 非晶合金的塑性 

变形量达到  1.28%。进一步减小样品的尺寸，发现直 

径为 1 mm样品的塑性应变达到了 6.2%，成为目前所 

发现的塑性应变最高的 Mg 基非晶合金。为了便于比 

较，将直径为 1  mm、2  mm和 3  mm的Mg68Zn28Ca4 
非晶合金的应力—应变曲线在图 3(b)中给出。可见， 

样品尺寸的差别对单一非晶相合金的断裂强度影响较 

小，如Mg68Zn28Ca4 非晶合金，直径 1 mm和 3 mm的 

样品强度差别只有  11%。而对于合金  Mg69Zn28Ca3， 

虽然在直径为 3  mm的样品中含有一定的晶态相，但 

强度指标降低较少。说明 Mg­Zn­Ca 非晶合金的强度 

对尺寸的依赖性较小，甚至对一定量的晶态相的出现 

也不敏感。但是，样品尺寸的差别对铸态样品的塑性 

应变影响很大。 

表 1  Mg­Zn­Ca 合金的力学性能和组织特征 

Table  1  Mechanical  properties  (fracture  stress σf,  yield 

strength σy  and  plastic  strain εp)  and  phase  constituent  of 

Mg­Zn­Ca alloys 

Alloy  D/mm σy/MPa σf/MPa εp/%  Structure 

2  441  441  0  CA 
Mg71Zn28Ca1 

3  416  416  0  CA 

2  442  442  0  CA 
Mg70Zn28Ca2 

3  400  400  0  CA 

2  591  675  0.5  A 
Mg69Zn28Ca3 

3  550  650  0.3  CA 

1  610  749  6.2  A 

2  611  718  1.28  A 

3  540  671  0.43  A 
Mg68Zn28Ca4 

4  510  510  0  CA 

2  622  662  0.2  A 
Mg67Zn28Ca5 

3  535  535  0  CA 

2  496  496  0  CA 
Mg66Zn28Ca6 

3  411  411  0  CA 

C: Crystal; A: Amorphous; CA: Crystal+Amorphous. 

图 4 所示为非晶合金样品断裂特征和断口形貌。 

所研究的样品都具有整体断裂特征，直径为 2  mm的 
Mg69Zn28Ca3 的整体断裂特征如图  4(a))所示，其中具 

有脉络纹特征的断口形貌如图 4(b) 所示。但是，不在 

主剪切面上的其他断裂区域也存在脆性断裂特征，如 

图  4(a)箭头所指区域，表现出镜面断口形貌。直径为 
3 mm的Mg68Zn28Ca4 非晶合金不仅具有典型的脉络纹 

特征，而且在样品的侧面形成了多重剪切带(见图
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图 3  直径为 3 mm的Mg72−xZn28Cax (x=1~6)合金的压缩曲线及不同直径的Mg68Zn28Ca4 非晶合金的压缩曲线 
Fig.3  Compressive  stress—strain  curves  for  as­cast 3 mm­diameter Mg72−xZn28Cax  (x=1−6)  alloys  (a)  and Mg68Zn28Ca4  (b) with 
diameter of 1, 2 and 3 mm, respectively 

图 4  不同直径Mg­Zn­Ca非晶合金的断口形貌 
Fig.4  Fracture  surface  morphologies  of  Mg­Zn­Ca  metallic 
glass with different diameters: (a) Fracture  sample appearance 
with x=3 and d=2 mm; (b) Fracture surface for sample with x= 
3  and  d=2 mm;  (c) Fracture  surface  for  sample with  x=4 and 
d=3 mm; (d) Fracture surface for sample with x=5 and d=2 mm; 
(e)  Fracture  surface  for  sample  with  x=5  and  d=2  mm; 
(f)  Shear­bands  on  outer  surface  for  sample  with  x=4  and  d= 
1 mm; (g) Fracture surface for sample with x=4 and d=1 mm
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4(c))，这与其塑性应变是分不开的。而在直径为 2 mm 
的 Mg67Zn28Ca5 中，在主断口上存在明显的裂纹(见图 
4(d))，同时断口上的脉络纹呈不连续的分布(见图 
4(e))，因此，决定了该合金的塑性不如其他合金的。 

为了说明直径为1 mm Mg68Zn28Ca4 非晶合金的塑性成 

因，在图  4(f)中给出其侧表面的剪切带分布情况。可 

见，样品侧表面出现了大量均匀分布的剪切带，剪切 

带与主应力的方向由开始的  47°~50°逐渐减少，并有 

与主应力平行的趋势，以至于初始剪切带(暗带)与后 

期剪切带(亮带)产生相互交叉现象。这种大量剪切带 

的形成及其交互作用，必然使样品塑性变形量提高。 

图 4(g)所示为其断口的表面形貌，具有发达连续的河 

流纹特征。与图 4(b)、(c)和(e)具有脉纹特征的断口形 

貌相比，存在明显的差别。这种断口形貌的差别也反 

映出尺寸和合金成分对非晶合金塑性应变的影响。可 

见，非晶合金的断裂特征和塑性应变不仅与合金成分 

有关，而且具有强烈的尺寸依赖性。 

非晶合金成分不同， 其泊松比也会不同， 如 Pt57.5­ 
Cu14.7Ni5.3P22.5 非晶合金(样品尺寸为 3  mm×3  mm×6 
mm)的塑性变形可达到  20% [16] ，SCHROERS  和 
JOHNSON [16] 将这种变形量的提高归结于该合金具有 

较大的泊松比。而  Zr­Al­Ni­Cu 非晶合金表现出超塑 

性变形特征 [17] ，透射电镜观察表明，这种非晶的显微 

组织是由硬区域和软区域组成的， 和其他 Zr 基非晶合 

金相比，该合金的泊松比提高了 6.2%。因此，泊松比 

的提高是提高非晶合金塑性的主要因素。 在 Fe基非晶 

合金中 [18] ，通过调整合金成分、提高泊松比，同样可 

以使其具有塑性应变。LEWANDOWSKI  等 [19] 对  10 
种不同成分的非晶合金的弹性模量进行了分析，发现 

脆−韧性转变的临界泊松比为  0.31~0.32。因此，有理 

由认为，泊松比高于临界值是非晶合金出现塑性的主 

要原因。 

非晶合金塑性应变量大小与样品尺寸的依赖性主 

要与材料单位剪切面上所承载的能量有关。在样品的 

高径比为 2的情况下， 储存在样品内的弹性能(U)可以 

表示为 

2 
3 

4 
π d 

2 
1  Eε d V εσ U 

V 
= = ∫  (1) 

式中：ε 和σ 分别为应变和应力，V 和 d 为样品的体 

积和直径，E 为样品的弹性模量。单位剪切面积的能 

量 u为 

E 
σ λd d λEε u 
2 

2 = =  (2) 

式中：λ 为横截面与剪切面之间的换算系数。可见， 

样品直径越小，单位面积的能量分布越小，剪切带越 

容易均匀形成和扩展。而剪切带产生并开始扩展的临 

界能量 ucri 是一定的，则 u=ucri 时，剪切带形成并开始 

扩展，即 

d λEε u  2 
cri =  (3) 

由式(3)可见，在  ucri 一定的情况下，换算系烽和 

弹性模量为常数，样品直径 d 越小，产生临界扩展时 

的应变量越大。因此，由图 3(b)可以看到，直径 1 mm 
的非晶合金在进入塑性流变前表现出最高的应变。一 

般认为，非晶合金的弹性变性阶段是其变形的第一阶 

段 [20] ，即进入平台应力前的阶段。变形的第一阶段完 

成后，剪切带开始大量形成并转变为第二阶段的塑性 

流变过程。出现明显的锯齿状流变过程，见图 3(b)中 

的插图。但如何使剪切带大量形成而使变形进入第二 

阶段，这必须避免单一剪切带的过度发展。由于单位 

体积内的弹性能等于 Eε 2 /2是固定的，尺寸小的样品， 

单位剪切面上的能量分布减少，意味着长度方向分布 

的能量增加，即单位体积内能量分布的均匀性增加。 

因此，样品直径的减小有利于弹性储能的均匀分布， 

有利于剪切带在单位体积内均匀形成。因此，弹性变 

形可以过渡到第二阶段的锯齿状塑性流变过程，出现 

如图  4(f)所示的剪切带的形成，表征塑性流变的河流 

纹必将随之产生(见图  4(g))。因此，直径的减小，并 

不代表塑性应变成比例增加。而更可能的是使变形过 

程进入塑性流变过程。 

如果考虑样品的长径比为  ρ，则单位剪切面上的 

能量为 

ρd λEε u  2 

2 
1 

=  (4) 

由式(4)可见，样品的长径比降低与样品直径减小 

具有类似的效果。 
HAN 等 [21] 尝试用剪切带不稳定因子解释非晶合 

金塑性应变的成因，即非晶合金的塑性应变与样品的 

尺寸和设备的刚度有关。如果考虑到设备和样品所组 

成的弹性系统在外力的作用下的总变形量为  μ，则设 

备的变形量为 

s m 
m  / 1  k k + 

= µ µ  (5) 

样品的变形量为 

m s 
s  / 1  k k + 

= µ µ  (6) 

式中：km 和 ks 分别为设备和样品的刚度。
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由于 km≫ks，可以推论设备的变形量  m µ →0，样 

品的变形量  s µ →µ，因此在加载过程中，如果设备的 

刚度足够大，并在样品上下端面采用WC垫片，防止 

在样品硬度较高情况下所引起的压头变形，则设备产 

生的变形是可以忽略的，同时非晶合金样品的尺寸较 

小(≤4 mm)，即使有一些影响，总结出设备与样品刚 

度的比值(SBI)对塑性应变的影响规律也是比较困难 

的。考虑到设备的可靠性和实验结果的可重复性是对 

实验过程的基本要求，因此，非晶合金塑性应变的提 

高主要来自于与尺寸变化相关的因素，如单位剪切面 

的能量减少、应力分布的均匀性提高、引起应力集中 

的缺陷数量减少等因素。 

3  结论 

1) Mg72−xZn28Cax 非晶合金的临界直径尺寸不大于 
4 mm。 

2)  Mg69Zn28Ca3、Mg68Zn28Ca4 和 Mg67Zn28Ca5  非 

晶合金都具有塑性变形能力， 其中直径为 3 mm、 2 mm 
和1 mm的Mg68Zn28Ca4 非晶合金的塑性变形量分别为 
0.48%、1.28%和 6.2%。 

3) 非晶合金样品尺寸的减下， 使单位面积剪切面 

上的能量降低，并改善应力分布的均匀性，从而使塑 

性应变量提高。 
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