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摘要    采用划痕法研究了 Zr47.9Ti0.3Ni3.1Cu39.3Al9.4与 Ti40Zr25Be30Cr5两种非晶合金的塑性变形特征, 考

查了载荷与划痕速度对塑性变形特征的影响. 结果表明两种铸态非晶合金样品的剪切带表现出不同的特

征: Ti 基非晶合金在划痕两侧剪切带呈现分枝特征, 随着载荷和划痕速度的增加, 出现多重分枝和混乱

分布特征; 而 Zr 基非晶合金的剪切带特征以一次剪切带为主, 随载荷和划痕速度增加, 剪切带特征向单

一、平滑趋势转变. 进一步研究了弛豫对 Zr 基非晶合金划痕变形特征的影响, 发现弛豫使 Zr 基非晶合

金剪切带向分枝型特征转变. 从自由体积观点探讨了两种合金中不同剪切带特征的形成和演化机制.  
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与传统工程金属合金材料相比 , 大块非晶合金

具有高强度、高耐磨性、高断裂强度等许多优异的力

学性能, 使其具有重要的应用前景 [1–5]
, 但是, 非晶

合金在低温和高应变速率条件下发生不均匀的剪切

变形并通过剪切带的形核与迅速扩展来适应塑性变

形. 这种独特变形机制使其在室温下表现为宏观脆

性, 限制了其在结构材料方面的发展. 因此, 非晶合

金的塑性变形机制和增韧方法的研究引起了广泛关

注[6]
. 压入方法由于其多轴应力束缚的特点, 易产生

大的塑性变形量 , 可系统研究静态压痕下的的剪切

带形貌与特征[7–11]
. 而对于如摩擦、切削、冲击加载

等动态条件下的变形研究 , 静态压入法就有一定的

局限性. 在大量的非晶态合金的摩擦磨损的实验工

作中, 报道了非晶合金在不同方式、不同磨损环境下

的耐磨损性能以及摩擦磨损机制 , 却较少地提及到

摩擦磨损过程中的塑性变形 [12–14]
. 划痕法具有动态

加载的特性, 同时又具有摩擦磨损的特性. 通过纳米

压针、原子力探针对非晶合金微观划痕变形的研究发

现, 载荷与速度对非晶合金的摩擦系数、磨屑形貌以

及磨损量有一定的影响 [15,16]
. 利用维氏压头以及贝

氏压头进行的宏观划痕变形研究中观察到了磨痕两

侧以及下方的不规则剪切带形貌 [17]
. 然而载荷与划

痕速度对划痕剪切变形特征的影响仍未有相关报道. 

本文选取具有近似力学性能的两种非晶合金体系 , 
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Zr47.9Ti0.3Ni3.1Cu39.3Al9.4 与 Ti40Zr25Be30Cr5, 用划痕法

对比研究了两种体系合金在不同的实验载荷与划痕

速度下的剪切带特征 , 并进一步研究了结构弛豫对

剪切带特征的影响.  

1  实验方法 

将纯度高于 99.9%的 Zr, Ti, Ni, Cu, Al, Cr和 Be

原料分别按照两种合金相应的原子百分比进行配料. 

利用真空电弧炉在高纯氩气环境下反复熔炼 5–7 次, 

利用铜模吸铸法制备成尺寸为 190 mm× 20 mm× 2 mm

的板状块体非晶合金. 用 X 射线衍射仪(Cu Kα)进行

X射线衍射结构分析, 热分析用 Netzsch-404c型高温

差示扫描热量仪(DSC). 两种非晶合金力学性能参数

示于表 1
[1,18,19]

. 将非晶板切割成截面为 20 mm× 20 

mm 的试样块, 并进行研磨、抛光制成镜面. 划痕实

验在涂层/材料表面形貌性能测试仪上进行, 划痕压

头顶端夹角为 120°并镶有直径 200 m 的金刚石球. 

首先以 100 N min
1的加载速率压入样品, 保载 3 s后

在设定的载荷和速度下进行划痕. 不同载荷实验所采

取的条件分别为 10–100 N, 划痕速率为 10 mm·min
1

. 

不同划痕速率实验测试条件分别为 10–80 mm·min
1

, 

划痕载荷为50 N. 非晶样品的弛豫过程是在DSC仪器

中进行的, 分别在低于玻璃化转变温度 50 K的温度下

恒温退火 3和 6 h. 重复 50 N, 80 mm·min
1条件下的划

痕实验. 划痕表面形貌特征观测使用 JSM-6460 扫描

电子显微镜(SEM). 

 

图 1  划痕过程压头与材料接触(a)和划痕前方剪切带扩展 

形貌(b) 

Figure 1  The diagram of contact surface in scratch (a) and the shear 

bands morphology in front of scratch (b). 

2  实验结果 

划痕过程中压头与材料接触形貌如图 1(a)所示[20]
. 

在压头的前方存在一堆积区, 储存大量变形能, 成为

剪切带的发源区. 如图 1(b)所示为划痕前方剪切带扩

展形貌. 压头前方的剪切带为围绕压头的圆弧, 当剪

切带扩展到压头两侧时, 开始变直并向外发散.  

2.1  不同载荷实验 

Ti40Zr25Be30Cr5非晶合金在30–80 N, 10 mm min
1

条件下的划痕剪切带分别示于图 2中(a)–(c); Zr47.9Ti0.3 

Ni3.1Cu39.3Al9.4非晶合金在相对应载荷条件下的划痕剪

切带分别示于图2中的(d)–(f)(划痕方向均为从左至右). 

Ti基非晶合金在 50 N和 80 N载荷下划痕形貌中, 每

条主剪切带上都会衍生出3–5条细小的剪切带分支(如

图 2(b)和(c)). 从剪切带形貌变化趋势可以看出, 随着

加载载荷的增大, Ti 基非晶合金剪切带由一次剪切带

主导, 逐渐向相互交错的树枝状转变. 对于 Zr 基非晶

剪切带形貌变化: 载荷在 30 N时剪切带呈单一直条状, 

并随着载荷增大, 剪切带弯曲程度减小. 如图 2(e)中

Zr 基剪切带后半段与前半段基本成 160°夹角. 图 2(f)

剪切带两段基本成 180°. 实验结果表明, 随着载荷的

增加, 两种非晶合金剪切带形貌均发生了显著的变化, 

且 Ti基试样剪切带形貌变化不同于 Zr基试样.  

2.2  不同划痕速度实验 

如图 3所示分别为 Ti基与 Zr基非晶在 50 N, 30– 

80 mmmin
1条件下的剪切带形貌. 实验结果表明: 随

着划痕速度的增加, Ti基非晶与 Zr基非晶剪切带形貌

变化呈现了不同的趋势. 图 3(c)所示 Ti基非晶主剪切

带之间存在枝杈状细小剪切带, 且排列杂乱无章, 每

条剪切带无一定的规律性. 图 3(e)和(f)所示随着划痕

速度的增加, Zr 基非晶剪切带分支减少且呈单一的一

次剪切带, 剪切带与划痕夹角基本固定为 26°. 

2.3  Zr 基 BMG 弛豫态的划痕实验 

非晶合金在弛豫过程中原子迁移、扩散, 体系向 

 

表 1  Zr 基和 Ti 基非晶合金力学性能参数 

Table 1  Mechanical properties of Zr- and Ti-based BMGs 

 泊松比 ν 剪切模量 G (GPa) 屈服强度y (GPa) 体模量 K (GPa) 塑性应变p (%) G/K 

Zr基 BMG 0.397 32.1 1.50 106.8 3.51 0.301 

Ti基 BMG 0.352 35.2 1.72 103.1 5.36 0.341 
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图 2  Ti 基与 Zr 基非晶合金在不同载荷下的剪切带划痕 

(a) Ti-based 30 N; (b) Ti-based 50 N; (c) Ti-based 80 N; (d) Zr-based 30 N; (e) Zr-based 50 N; (f) Zr-based 80 N 

Figure 2  The scratch shear bands of Ti- and Zr-based BMG under different applied load. (a) Ti-based 30 N; (b) Ti-based 50 N; (c) Ti-based 

80 N; (d) Zr-based 30 N; (e) Zr-based 50 N; (f) Zr-based 80 N. 

 

 

图 3  Ti 基非晶与 Zr 基非晶不同划痕速度下的剪切带形貌 

(a) Ti-based 30 mmmin1; (b) Ti-based 50 mmmin1; (c) Ti-based 80 mmmin1; (d) Zr-based 30 mmmin1; (e) Zr-based 50 mmmin1;  

(f) Zr-based mmmin1 

Figure 3  The scratch shear bands of Ti- and Zr-based BMG under different scratch velocity. (a) Ti-based 30 mmmin1; (b) Ti-based  

50 mmmin1; (c) Ti-based 80 mmmin1; (d) Zr-based 30 mmmin1; (e) Zr-based 50 mmmin1; (f) Zr-based mmmin1. 

 

内能较低的状态转变 , 其自由体积浓度随弛豫时间

增加而减少. Zr 基非晶合金在 Tg点附近弛豫 6 h 后, 

自由体积浓度可降低约 2个数量级[21,22]
. 如图 4所示

分别为铸态和不同弛豫态 Zr基样品在 50 N, 80 mm 

min
1 条件下的划痕剪切带. 图 4(a)所示铸态样品剪

切带基本成 180°且平滑. 图 4(c)所示为 Zr 基非晶弛

豫 6 h样品, 可以看到剪切带发生 20°–30°偏转, 剪切

带相互交错贯穿. 这与前面所述 Ti 基剪切带形貌非

常相似.  

3  讨论 

室温下, 非晶态合金的塑性变形主要是以剪切

变形的方式进行. 剪切带的形成和扩展是非晶态合

金发生非均匀变形的显著特征之一 . 根据自由体积

模型认为, 自由体积浓度对剪切带的形成和扩展有

很大影响[6]
. 本实验中, 选取的Ti基与Zr基两种非晶

合金体系的宏观力学性能差别不大(表 1), 表现出相

近的屈服强度和宏观塑性应变, Zr基非晶合金具有较 
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图 4  Zr 基不同结构弛豫态非晶样品划痕形貌 

(a) 铸态; (b) 弛豫 3 h; (c) 弛豫 6 h 

Figure 4  The scratch shear bands of Zr-based BMG in different 

relaxation states (a) as-cast; (b) relaxation 3 h; (c) relaxation 6 h. 

高的泊松比, 而 Ti 基非晶合金具有较高的剪切模量

和体模量的比值 . 尽管两者的宏观塑性变形能力接

近, 但在划痕实验条件下, 塑性变形区中剪切带的扩

展特征表现出很大差别. 图 2和 3 表明, 随着载荷和

划痕速度的增大, Zr基非晶合金呈单一条状剪切带且

越来越直. 而 Ti 基非晶合金剪切带多呈现曲折甚至

密集的枝杈状 . 剪切带扩展过程的显著差别可能与

两种合金自由体积浓度的差别有关. 为此, 利用DSC

研究了两种非晶合金在玻璃转变温度附近的热力学

行为. 图 5为 Zr基与 Ti基非晶合金在 20 K·min
1升

温速率下的 DSC 曲线的局部放大图. 曲线分别在两

种合金的 Tg 点附近有一个明显的吸热峰, 这个吸热

峰代表了损失的自由体积在玻璃转变开始阶段的重

新获得. Zr 基非晶合金的吸热峰远远低于 Ti 基非晶

合金, 说明 Zr 基非晶合金在玻璃化转变过程中, 重

新获得了较低浓度的自由体积. 这也间接表明, Zr基

非晶合金在铸态具有相对高的自由体积浓度 . 通过

研究弛豫对 Zr基非晶合金划痕塑性变形特征的影响, 

进一步证实了这一点. 在本文实验条件下, 弛豫 6 h

可使Zr基非晶合金的自由体积浓度降低~2个数量级, 

而划痕两侧的剪切带特征研究表明 , 随着弛豫时间

的延长, 自由体积浓度逐渐降低, 对应的剪切带特征

从平直的一次剪切带主导 , 向剪切带分支和偏转发

展, 这与自由体积浓度较低的 Ti 基非晶合金的结果

相吻合.  

非晶合金变形的剪切转变区(STZ)的微观模型认  

 

图 5  Zr 基与 Ti 基非晶合金在 20 K min1 升温速率下的

DSC 曲线的局部放大图 

Figure 5  The DSC analysis of Zr- and Ti-based BMG in 20 K min1. 
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为[23,24]
, 塑性变形的基本单元 STZ并不是自由的, 而

是被周围没有发生 STZ的弹性介质约束着. STZ的流

动过程需要一定的激活能. 因此 STZ 依赖于材料的

局部微观结构, 易于在自由体积较高的局部区域首

先激活. 本实验中 Ti 基非晶合金自由体积浓度较小, 

只有少部分区域的自由体积浓度满足 STZ 的开动条

件, 且不均匀分布在未变形区域周围. 由于 STZ的流

动优先寻找周围自由体积浓度较高处, 导致 Ti 基非

晶剪切带形貌曲折扩展. 而对于 Zr 基非晶合金, 其

自由体积浓度远高于 Ti 基, 在剪切带的扩展过程中, 

未发生变形区域周围的绝大部分区域的自由体积都

达到 STZ 激活体积, 其剪切带扩展较为顺利呈平直

状. 随着载荷和划痕速度的增加, 非晶合金基体发生

塑性变形的程度以及应变率都增加, 剪切带扩展速

度也越快, Zr基非晶合金的剪切形貌越直. 因此对比 

两种体系的非晶合金 , 自由体积的浓度对剪切带形

貌有重要影响.  

4  结论 

通过对 Zr47.9Ti0.3Ni3.1Cu39.3Al9.4与 Ti40Zr25Be30Cr5

两种不同体系块体非晶合金进行了不同载荷与速度

的划痕实验, 研究了其塑性变形和剪切带特征. 在对

比两种非晶合金的剪切带形貌发现, Ti基非晶合金的

剪切带易发生偏转, 随着载荷和划痕速度的增加, 剪

切带分支增多, 而 Zr 基非晶合金以一次剪切带为主

导, 随载荷和速度增加, 剪切带向更平直趋势发展 . 

通过 DSC 分析和对弛豫样品剪切带特征的研究, 表

明自由体积浓度是影响两种非晶合金划痕两侧的剪

切带特征的主要因素. 
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Deformation patterns in Zr-based and Ti-based metallic 

glasses under scratch processes 
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The plastic deformation features of Zr- and Ti-based bulk metallic glasses (BMGs) are investigated by 

scratch method under different applied load and scratch velocity. The results show that the two BMG 

systems exhibit quite different shear band features during scratch processes. Shear band branching are 

found in Ti-based BMG, and the branching are more prominent at high applied load and rate during the 

scratch process. In contrast, the Zr-based BMG shows primary shear band dominating pattern, which 

becomes more straight and regular at high load and rate. Furthermore, the effect of structural relaxation 

on the shear band feature during scratch tests is studied. It is found that relaxation gives rise to a distinct 

transition from primary shear band dominating pattern to a branching and irregular pattern in the 

Zr-based BMG. The mechanism of change of the shear band pattern is discussed in the view of free 

volume theory. 
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