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Abstract: Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20) (at.%) bulk metallic glasses rod were casted by copper mold casting 
method. The kinetic properties of the as-cast alloys were measured by x-ray diffraction (XRD),three-point 
beam bending methods, small angle X-ray scattering (SAXS). Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20) bulk metallic 
glass shows a strong liquid at high temperature, whereas when the glass transition is approached, it shows a 
`super-strong' one. On the basis of available evidence, it is manifest that the dynamical behavior of 
Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20) BMG in the supercooled region undergoes a strong-to-super-strong. With the 
increase of Cu element, a phenomenon increasingly evident. Using small angle X-ray scattering experiments, 
we found that this transition is assumed to be related to a phase separation process in supercooled liquid. 
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摘  要:我们采用铜模铸造法制备了 Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20)(at.%)大块非晶合金，用 X 射线衍射
仪(XRD)、三点压弯式粘度仪及小角 X 射线散射仪（SAXS）对样品的动力学行为进行了研究。利用
三点压弯式粘度仪，测定了大块非晶合金 Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20)(at.%)在过冷液相区的粘度，得
到了样品的动力学脆性系数 m，其在高温时分别为 24.5、25.5、25.7，而在低温时分别为 13.4、10.0
和 8.7。即在过冷液相区的高温部分样品属于“强”液体，而在玻璃转变点附近则属于“超强”液体。这意
味着在过冷液相区样品的动力学行为经历了“强”到“超强”的转变，并且这种转变随着 Cu 元素的增加
越来越明显。我们通过 SAXS 实验初步证实了这种转变和过冷液相区的相分离有关。 

关键词：大块非晶合金；过冷液相区；粘度；脆性；相分离 
 

1 引言 

如果熔体的冷却速度足够快，结晶现象就可能完

全避免。这个时候，原子重组的速度很慢，以致在冷

却条件所限定的时间范围内不能充分重组，液态的结

构就像冻住了一样，此时，发生玻璃转变，熔体转变

为非晶态。玻璃转变是凝聚态物理学的核心问题之一，

近些年引起了人们的广泛关注 [1,2,3]。接近玻璃转变温

度时，粘度随着温度的降低急剧增加，当熔体在其液

相温度以下过冷，玻璃形成液体的粘度是反应动力学

迟缓行为的关键参数[4,5,6,7]。 

为了区别不同非晶体系在趋近玻璃转变点时的动

力学特性，Angell根据液态逼近玻璃转变温度时粘度

的变化规律，将液体分为强液体 (strong)和弱液体

(fragile)。采用一个脆性系数m来描述液体在玻璃转变基金项目：国家自然科学基金（批准号：50301013,10374087）资助

的课题。 
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温度Tg附近粘度变化的快慢。m值的大小范围在16-200

之间。虽然大多数液体都可分为“强”或“弱”液体。然

而有些液体则例外，它们表现出复杂的动力学特征。

典型的例子是水，其在接近熔点时表现出弱液体特征，

而在接近于玻璃转变温度时则表现为强液体行为。这

种变化可以描述成“弱”-“强”的转变[8]。还有一些体系，

比如Si，动力学特征表现为“强”-“超强”的转变[9]。 

对于金属玻璃(非晶合金)而言，原子间是以无方

向的金属键相互作用的。金属玻璃的微观结构要比典

型的强液体（如网状结构的Si）简单一些。由于大块

金属玻璃结构简单，没有复杂的动力学行为，其脆性

系数m的值一般介于32和66之间。大多数大块金属玻

璃，如Mg基和Zr基非晶合金的动力学脆性大约在20

左右，属于强液体[10]。所以，一般情况下金属玻璃形

成液体属于“强”或“中强”液体。 

本文我们的测量表明Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20)

大块非晶合金在过冷液相区表现为“强”到“超强”的动

力学特征变化，并且这种转变随着Cu元素的增加越来

越明显。我们通过SAXS实验初步证实了这种转变和

过冷液相区的相分离有关。 

2 实验材料和方法 

采用铜模吹铸法制得尺寸为2mm×2mm×55mm的

立方体合金Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20) (at.%) ，其中

元素的纯度为 99.99%。合金样品的结构由X射线衍射

确定为完全非晶态。玻璃转变温度由差热分析仪

（DSC）测得分别为641K、648K、650K。 

用 三 点 压 弯 式 粘 度 仪 测 定 样 品

Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20)的粘度，将样品放入仪器

中由铂金铺垫的两个支架上，在样品的中央施加一个

载荷力，随着温度的升高样品在载荷力的作用下发生

形变，从样品的形变速率可以计算出样品的粘度[11]： 

]
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式中g是重力加速度，Ic是横截面的瞬时惯量，v是

样品中间点的形变速率，M是施加力的载荷的质量，

是样品密度，A是样品的横截面积，L是两个支点间的

距离。  

小角X射线散射（SAXS） 是发生于原光束附近

很小的角度(小于5°)内电子对X射线的相干散射现

象，是一种用来探测从若干纳米到几百纳米尺度范

围内物质结构的主要实验手段之一[12]。本文的SAXS 

实验是在北京同步辐射实验装置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为

3-12keV，能量分辨率为ΔE/E = 2×10-4，光子通量为

1.0 ×1010/s， 光斑尺寸为3.2mm×1.5mm，入射X射线

的波长为0.154nm。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150μm。样品的

散射强度通过减去本底的散射后得到，实验数据经

过归一化处理。 

3 实验结果与讨论 

图1是样品Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20)的X射线

衍射图谱。从图1可以看出，在衍射图上36°左右有宽

广的衍射包出现，而没有明显与结晶相对应的衍射峰

存在，即该样品为完全非晶态。非晶态合金由于原子

混乱排列而无规律性，无周期性，也没有特定间距的

晶面存在，所以在XRD上没有尖锐的衍射峰出现。 
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Figure 1. XRD patterns of Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20) 

图 1. 样品 Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20)的 XRD 图 

 
图 2 是 用 三 点 压 弯 式 粘 度 仪 测 得 的 样 品

Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20)在过冷液相区的粘度图。

其加热速率为0.083K/s，小的加热速率是为了获得大

的驰豫时间，以便更好的测得样品在过冷液相区的粘

度。从图中可以看出粘度随着温度的升高而降低。从

玻璃转变温度开始，粘度随着温度的增加首先是缓慢

的降低，然后随着温度的进一步增加粘度开始急剧下

降，并且随着Cu元素的增加这种急剧下降的现象越来

越明显。 
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Figure 2. Viscosity in the supercooled liquid region of 

Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20)   

图 2. 过冷液相区样品 Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20)的粘度－温度

变化曲线 

 
Angell在粘度的基础上对脆性参数进行了定义

[13]： 

gTT
g TTd

d
m 

)/(

log

         （2） 

式中是粘度，Tg是玻璃转变温度。图3是大块非

晶合金Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20)的Angell图。经计

算得出其脆性参数m在高温时分别为24.5、25.5、25.7，

而在低温时分别为13.4、10.0和8.7。即在过冷液相区

的高温部分样品Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20)属于“强”

液体，而在玻璃转变点附近则属于“超强”液体。这意

味着在过冷液相区样品的动力学行为经历了“强”到

“超强”的转变，并且这种转变随着Cu元素的增加越来

越明显。 

“强”到“超强”转变的原因现在还不是很清

楚。但我们认为这种转变可能和过冷液相区的相分离

有关系。大块金属玻璃通常包含三种或更多种元素。

这些复杂的成分是阻止熔体在冷却时结晶所必要的，

但同时也可以导致非晶合金发生相分离。 

对于Zr基金属玻璃而言，发生相分离是一种很平

常的现象[14,15,16,17,18]。通常，成分间负的混合热是获得

高玻璃形成能力所必须的。然而，如果在两成分间有

正的混合热存在，则发生相分离便成为可能[14]。在

Zr–Cu–Ni–Al非晶合金体系中, 元素Ni和Cu之间存在

正的混合热[19]，这意味着非晶合金 Zr–Cu–Ni–Al有很

高的发生相分离的趋势，而小角X射线散射是一种很

有效的探测相分离的方法。 
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Figure 3. Angell plot of the viscosity of 

Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20) 

图3. 大块非晶合金Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20)的Angell图 

 
为了探究样品从“强”到“超强”转变的微观结构，

我们对样品Zr64Cu16Ni10Al10进行了小角X射线散射实

验。用于散射实验的样品厚度是20μm。 

对于单散系粒子系统，在q值很小的区域，散射强

度I满足Guinier定律: 

I(q)=I(0)exp(-Rg
2q2/3)         （3） 

式中 q 是散射矢量，I (0)是 q=0 时的散射强度。

我们根据 Guinier 定律得出了样品 Zr64Cu16Ni10Al10 在

过冷液相区随着温度的增加其散射体尺度的变化。作

出小角区域的 lnI(q)-q2 曲线，可以求出低角部分直线

的斜率为 ,则回转半径 3g R 。图 4 为非晶合

金 Zr64Cu16Ni10Al10中散射体的回转半径随温度的变化

情况。从图 4 可以看出，在过冷液相区存在尺寸为 21.1 
nm的纳米尺度成分不均匀性。当样品加热到 680K时，
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回转半径 Rg 从 21.1nm 迅速增加到 21.5nm。我们认为

在 680K 时回转半径的增加可能是由于液体的相分离

引起的，然而这种猜想是否合理还需要进一步的证明。

另外，样品 Zr64Cu16Ni10Al10和在过冷液相区表现出两

混合液相相平衡的非晶合金 Zr63.8Ni16.2Cu15Al5 的成分

组成极为相似[20]。 
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Figure 4. Radius of gyration as a function of temperature of 

Zr64Cu16Ni10Al10 bulk meallic glass 

图4. 样品Zr64Cu16Ni10Al10中散射体的回转半径随温度变化图 

 

应用Porod曲线的偏离情况对猜想的合理性进行

进一步的证实。对于任意散射粒子系，当q为大值时满

足Porod定律，即 

3)(lim 


 AqqI

q
               （4） 

式中A为Porod常数。这个常数正比于粒子总表面

积。散射体和基体间存在明锐的边界时，Porod曲线将

在q为大值时趋近于一个常数；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；散射体与基体间存在模糊的相边界时，

Porod曲线将产生负偏离。 

图5是样品从600K到680K的Porod曲线。600K时

曲线表现为负偏离，这种偏离随着温度的增加而变小，

至于产生负偏离的原因还不清楚。当温度升高到680K

时I(q)和q3的乘积趋于一个常数。这就意味着样品在

680K时有一个明锐的界面产生，即液体从一个液相分

离成两个液相。如果两个液相共存，则系统的动力学

驰豫行为和两个液相的驰豫过程的叠加有关系。因此，

样品Zr64Cu16Ni10Al10从“强”到“超强”转变的复杂动力

学行为是可以预见的。然而，要想建立相分离和“强”

到“超强”转变之间的直接相关性还需要进一步的证

明。同样，样品Zr80-xCuxNi10Al10(x=18,20)在过冷液相

区脆性参数经历了“强”到“超强”的转变也应该是由于

液体发生相分离所引起的。而Cu元素的增加使液体更

易发生相分离，并且相分离更加明显，所以随着Cu元

素的增加样品的脆性参数由“强”到“超强”的转变也越

来越明显。 
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Figure 5. The Porod plot of SAXS intensity at temperatures from 

600K to 680K 

图 5. 样品 Zr64Cu16Ni10Al10从 600K 到 680K 的 porod 曲线图 

 

4 结论 

大块非晶合金Zr80-xCuxNi10Al10(x=16,18,20)在过

冷液相区动力学行为存在“强”到“超强”的转变，并且

这种转变随着Cu元素的增加越来越明显，经过实验证

实这种“强”到“超强”的转变和过冷液相区的相分离

有关。 
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