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初生纳米晶对 Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶合金 

结构稳定性的影响 

周 勋，寇宏超，白 洁，王 军，李金山，周 廉 

(西北工业大学 凝固技术国家重点实验室，西安  710072) 

摘 要：通过感应熔炼−喷铸法制备具有非晶/纳米晶复合结构的块体 Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 合金。在与全非晶结构的 

Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 合金进行比较的基础上，研究  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶/纳米晶合金在均匀流变过程中的晶化程 

度，分析其在连续升温过程中的晶化动力学。结果表明：初始纳米晶的存在不会明显降低非晶/纳米晶合金在过冷 

液相区流变过程中的结构稳定性；非晶/纳米晶合金的晶化激活能约为 233.21 kJ/mol，与非晶合金的晶化激活能大 

致相同； 随着转变分数的增加非晶/纳米晶合金的局部Avrami指数从2变化到 0.5， 明显低于非晶合金的局部Avrami 

指数；这表明初始纳米晶并没有明显加速非晶的晶化过程。 
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Effect of initial nanocrystal on structural stability of 
Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 amorphous alloy 

ZHOU Xun, KOU Hongchao, BAI Jie, WANG Jun, LI Jinshan, ZHOU Lian 

(State Key Laboratory of Solidification Processing, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China) 

Abstract:  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18  bulk  alloy  with  amorphous/nanocrystalline  structure  was  prepared  by  electromagnetic 
induce  meltinginjection  casting.  Crystallization  of  amporhous/nanocrystalline  alloy  during  homogeneous  deformation 
was investigated based on comparing with Ti40Zr25Ni8Cu9Be18  alloy with amorphous structure. The results indicate that 
the  existence  of  initial  nanocrystal  doesn’t  decrease  the  structure  stability  of  amporhous/nanocrystalline  alloy  during 
rheologic  process  in  supercooled  liquid  region. Moreover,  the  activated  energy  of  amporhous/nanocrystalline  alloy  is 
233.21  kJ/mol,  and  is  roughly  equal  to  that  of  amorphous  alloy. Avrami  exponent  of  amporhous/nanocrystalline  alloy 
ranges from 2 to 0.5, which is lower than that of the amorphous alloy. This indicates that the initial nanocrytal wouldn’t 
promote crystallization. 
Key words: amorphous/nanocrystalline alloy; structural stability; homogeneous deformation; crystallization kinetics 

块体非晶合金具有高比强度、高硬度、耐腐蚀等 

特点，但其较低的室温塑性成为非晶合金进一步发展 

的瓶颈 [1] 。由于非晶处于热力学不稳定状态，目前可 

通过调整冷却速度、改变氧含量、进行预热处理等手 

段获得非晶/纳米晶的复合结构 [2−4] 。纳米晶的存在将 

对非晶合金的强度、塑性、弹性模量等力学性能产生 

一定的影响，有利于优化非晶合金的力学性能 [5−6] ，同 

时对软磁性能、耐蚀性能也有一定程度的改善 [7−8] 。而 
TiZrBe 系块体非晶合金的铸态组织中存在大量的淬 

火态原子团簇，使其在具有高强度的前提下同时还拥 

有较好的塑性 [9−10] 。与此同时，TiZrBe 系块体非晶 

合金在过冷液相区内具有超塑性，可通过热挤压和印 

压等方式进行塑性加工 [11−12] 。在加工过程中纳米晶的 

析出及长大将影响非晶合金的超塑性成形性能，同时 
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也会导致成形后非晶合金力学性能的变化。因此，有 

必要研究纳米晶对非晶合金结构稳定性的影响。 

本文作者以  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶/纳米晶合金 

为对象， 研究初生纳米晶对非晶/纳米晶合金在塑性流 

变过程中结构稳定性的影响，并通过对等加热速率条 

件下晶化动力学的分析，讨论了初生纳米晶具有特殊 

稳定性的原因。 

1  实验 

实验合金名义成分为  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18(摩尔分 

数，%)，原材料选取纯度为 99.6%以上的块体金属。 

采用真空非自耗电弧炉熔炼母合金锭，熔炼过程中采 

用高纯氩气保护，熔炼 3~4次以使成分均匀。采用真 

空感应熔炼−喷铸的方法制备 d 3 mm的棒材，在感应 

熔炼过程中通过调整过热时间获得非晶/纳米晶及全 

非晶两种不同初始结构的试样，并通过 HRTEM 标定 

合金的初始结构。 采用 Netzsch DSC409差示扫描量热 

仪测定试样在等加热速率下的热效应曲线，升温速率 

为  5~40K/min，通过晶化动力学参数的求解研究其热 

稳定性及相析出行为。为获得准确的晶化过程的热效 

应曲线，需进行基线校正，即对同一样品在同一温度 

程序下分别进行两次相同的热分析测量过程。第二次 

扫描时，样品已处于完全结晶状态，将所记录的热信 

号视为基线；从第一次测量曲线中减去基线可以消除 

仪器造成的实验误差。 

将非晶棒材切割成高度为 6  mm、长径比为 2 的 

压缩试样，压缩实验在新三思  CMT5205 型电子万能 

实验机上完成，采用石墨与  B2O3 混合粉末作为润滑 

剂。实验时，先将电阻炉加热到实验温度，待温度恒定 

后快速放入压缩试样并保温 5 min， 以保证试样温度均 

匀，随后再进行压缩。压缩试验完成后，将试样迅速取 

出并水淬。通过 DSC分析变形后试样的结构变化。 

2  结果与分析 

2.1  初始结构的标定 

通过控制液态温度制备了具有不同初始结构的 
Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 合金，图 1 所示为其在升温速率为 
20K/min时的 DSC曲线。 由图 1可以观察到非晶/纳米 

晶合金的初始晶化温度明显低于非晶合金的初始晶化 

温度。在 Zr 基非晶合金、Mg83Ni17 非晶合金中也同样 

发现了纳米晶使晶化温度降低的现象 [13−14] 。这可能是 

由于纳米晶可作为非晶合金在晶化过程中的结晶核 

心，使晶化相在较低的温度就开始析出，从而造成了 

晶化温度的降低。 从其微结构(见图 2)也可以明显观察 

到非晶/纳米晶合金的基体中均匀分布着一些黑色的 

图  1  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶合金及非晶/纳米晶合金的 

DSC曲线 

Fig.  1  DCS  curves  for  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18  amorphous  and 

amorphous/nanocrystalline alloy 

图 2  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶/纳米晶合金的 HRTEM像 

Fig.  2  HRTEM  images  of  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18  amorphous/ 

nanocrystalline alloy
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斑点，放大倍数之后观察发现其为尺寸 10 nm左右的 

纳米晶。这可能是由于在较低的液态温度下，熔体中 

尺寸较大的有序结构还没有完全熔于液态金属中，便 

在快速冷却过程中以纳米晶的形式保存在了铸态组织 

中。 

2.2  纳米晶在均匀变形过程中的稳定性 

图3所示为非晶合金及非晶/纳米晶合金在不同温 

度条件下压缩变形的应力—应变曲线。变形温度范围 

为 Tx 以下 10~60 K，其中，非晶合金合金变形温度范 

围为  598~648  K；非晶/纳米晶合金变形温度范围为 
586~636  K。当变形温度较低时，非晶合金及非晶/纳 

米晶合金均表现出较好的结构稳定性，流变应力随着 

应变量的增加缓慢减小，表现出应变软化的特征；但 

是随着变形温度的提高，应力—应变曲线逐渐表现出 

应变硬化的特征，一些研究学者认为这是由于非晶合 

金在流变过程中发生了部分晶化，从而引起了流变应 

图 3  应变速率为 5×10 −4 s −1 时 Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶合金 

和 Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶/纳米晶合金的应力—应变曲线 

Fig. 3  True  stress—true  strain  curves  for Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 
amorphous  alloy(a)  and  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18  amorphous/ 

nanocrystalline alloy(b) at constant strain rate of 5×10 −4 s −1 

表  1  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶合金及非晶/纳米晶合金经均 

匀变形后的初级晶化放热焓的变化 

Table 1  Change of first crystallization exothermic heat (f) for 

homogeneous  deformed  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18  amorphous  alloy 

and amorphous/nanocrystalline alloy 

f/% 
Deformed 

temperature/K  Amorphous 
alloy 

Amorphous/ 
nanocrystalline alloy 

Tx−60  1.24  0.89 

Tx−30  59.2  57.7 

Tx−10  82.5  − 

力的增大 [15−16] 。 表 1所列为非晶合金及非晶/纳米晶合 

金在均匀变形后的晶化放热焓的变化分数，可用来间 

接表征初级晶化分数( f )的大小，其计算方法为 

def

ac 
1 

H 
f 

H 
∆ 

= − 
∆ 

(1) 

式中：  ac H ∆ 为铸态下试样的初级晶化放热焓，  def H ∆ 

为变形后试样的初级晶化放热焓。从表 1 可以看到， 

随着温度的升高，非晶合金及纳米晶/非晶合金在均匀 

变形后的晶化放热焓变化分数逐步增加，表明晶化量 

随温度的升高而增大，说明随着变形温度的升高，非 

晶合金及非晶/纳米晶合金的稳定性将逐步降低。同时 

在  Tx 以下相同的温度范围内，非晶/纳米晶合金与非 

晶合金在变形后具有大致相同的晶化放热焓的变化分 

数， 说明两种初始结构不同的非晶合金在流变过程中的 

初级晶化分数差别不大。该结果表明初始纳米晶的存 

在虽然会明显降低非晶合金的晶化温度，但不会降低 

非晶合金在其过冷液相区流变过程中的结构稳定性。 

2.3  纳米晶稳定性的机理分析 

非晶合金的晶化激活能 E反映了非晶晶化的难易 

程度，通过比较非晶合金与非晶/纳米晶合金的晶化激 

活能，可以反映纳米晶的存在对结构稳定性的影响。 

在此，采用 KissingerAkahiraSunose  (KAS)方法计算 

初级晶化激活能 [17] ，其表达式为 

2 ln( )  E  C 
RT T α α 

β 
= − +  (2) 

式中：E 为晶化激活能；β 为加热速率；T α 是达到某 

一特定转变分数α 时的温度；R 为摩尔气体常数；C 
为常数。在特定的转变分数α 下，通过不同升温速率 

及晶化温度的拟合可得到不同α 下的激活能值，因而 

可以得到激活能随晶化分数的变化曲线，结果如图  4 
所示。从图 4 可以看到，晶化激活能随着转变分数的
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增加而逐渐增加，表明随着初级晶化的进行，晶化过 

程变得越来越困难。 同时非晶合金与非晶/纳米晶合金 

的激活能十分相近， 非晶合金的平均激活能约为 233.4 
kJ/mol，非晶/纳米晶合金的平均激活能约为  233.21 
kJ/mol。也就是说，虽然初始纳米晶的存在可作为晶 

化的结晶核心，使晶化相在较低温度下析出，并降低 

晶化温度，却没有对晶化激活能造成明显的影响。一 

般来说，晶化温度越低，表明非晶的热稳定越差，形 

核所需激活能较小，但在本研究中，非晶/纳米晶合金 

的晶化激活能并没有明显低于非晶合金的晶化激活 

能。这可能是由于两方面原因造成的：首先，KAS法 

计算的激活能包含了晶粒的形核和长大激活能两个部 

分，因此激活能实际上是由这两部分共同决定的 [18] 。 

另外，纳米晶的形核长大过程还涉及到吸热的过程， 

会在一定程度上弱化晶化的放热效应， 造成 DSC测得 

的量热信号与实际的晶化放热有差异，造成晶化激活 

能计算的误差。 

图  4  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶合金及非晶/纳米晶合金的初 

级晶化激活能—转变分数关系图 

Fig. 4  Activation energy  as  function  of  transformed  fraction 

calculated  from  first  crystallization  of  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 
amorphous and amorphous/nanocrystalline alloy 

非晶合金及非晶/纳米晶合金在连续升温过程中 

的局部 Avrami指数通常可写为 [19] 

loc 
ln[ ln(1 )] 

[1/( )] 
n 

E RT 
α ∂ − − 

= − 
∂ 

(3) 

式中： 非晶合金的局部 Avrami指数随着晶化分数的变 

化如图  5(a)所示，可以看出，随着晶化分数增加，局 

部Avrami指数从 2.5变化到 1(因转变分数的起始和结 

束阶段的误差大，在此，只讨论α 在  0.1~0.9 之间的 

变化趋势)，Avrami 指数变化幅度较大说明在晶化开 

始阶段非晶基体中有一定的形核速率，但随着转变分 

数增加，形核方式转变为位置饱和形核，这是由于 
Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶合金中存在大量的淬火晶核， 

使晶化相以此为核心直接析出。而对于非晶/纳米晶合 

金，其局部  Avrami  指数明显小于非晶合金的局部 
Avrami指数，且随着转变分数的增加从 2变化到 0.5， 

表明晶化过程中形核率基本为零。其晶化相生长方式 

更为复杂，晶化相既能直接从纳米晶界面析出，又能 

以淬火晶核为核心析出。纳米晶在非晶晶化过程中的 

稳定性与初始的形核密度有着密切的关系。根据 
KELTON [20] 提出的纳米晶形核模型，晶化相的析出将 

导致多余的组元原子从晶化相中被排出，当析出相达 

到一定尺寸后， 析出相界面两端的成分差距逐渐扩大， 

晶化相组元原子需通过长程扩散达到析出相界面以满 

足析出相的生长，表现为纳米晶的尺寸达到一定的范 

围后，其浓度场将与邻近的纳米晶浓度场发生碰撞， 

使纳米晶生长变得极为缓慢。ALLEN等 [21] 研究发现： 

在晶化过程中大的形核密度将加速纳米晶浓度场的碰 

图 5  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶合金和Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶 

/纳米晶合金初级晶化的局部 Avrami曲线 

Fig.  5  Local  Avrami  plots  of  first  crystallization  stage  for 

Ti40Zr25Ni8Cu9Be18  amorphous(a)  and  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 
amorphous/nanocrystalline alloy(b)
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撞，使纳米晶较早地就停止生长，从而表现出较好的 

稳定性。对 Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶合金来说，其铸态 

结构中大量的淬火原子团簇有利于大形核密度的产 

生，而纳米晶/非晶合金中的初始纳米晶将进一步提高 

晶化开始阶段的晶核密度，使纳米晶浓度场的碰撞更 

加提前，所以初始纳米晶的存在将使得非晶/纳米晶合 

金的晶化转变速率变慢。 类似的现象在Al91Ni7Y2 合金 

中也出现过，Al91Ni7Y2 非晶/纳米晶合金甚至表现出优 

于 Al91Ni7Y2 非晶合金的稳定性 [22] 。 

综上所述，初生纳米晶的存在虽然会降低 
Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶合金的晶化温度，但同时也使 

纳米晶在晶化过程中的长大速度变得更加缓慢。综合 

两方面的作用，初生纳米晶并不会明显加速非晶合金 

的晶化过程。因此，在过冷液相区流变的过程中，纳 

米晶/非晶合金表现出与非晶合金相当的结构稳定性。 

3  结论 

1) Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 合金的初始微结构对制备条 

件非常敏感，通过调整液态温度，利用感应熔炼−喷 

铸法可分别获得非晶、非晶/纳米晶的铸态结构。 
2)  Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶/纳米晶合金的晶化温 

度相对较低，但其在过冷液相区变形过程中具有与非 

晶合金相当的结构稳定性。 
3)  初生纳米晶没有对晶化激活能造成明显的影 

响；与 Ti40Zr25Ni8Cu9Be18 非晶合金相比，非晶/纳米晶 

合金在晶化过程中具有更低局部 Avrami指数。 
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