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非晶 AlNiZr合金成分的优化
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摘　要:为了解决铝基非晶合金在形成过程中容易析出αＧAl晶体导致玻璃形成能力较低且不易评

估的问题,设计了简单易行的玻璃形成能力评估方法,对非晶 AlNiZr合金成分进行优化.首先,
制备９种不同组分的 AlNiZr合金铸锭;然后,在相同制备条件下,用单辊甩带法制备不同组分的合

金薄带;最后,采用 X射线衍射仪对薄带进行 XRD表征,基于 XRD结果拟合计算合金薄带的非晶

含量.结果表明:在合金组分 Al１００－x－yNixZry 中,随着 Ni含量的增加玻璃形成能力提高,随着Zr
含量的增加玻璃形能力成降低;当Zr含量为３％时,进一步增加 Ni含量达到２０％和２５％,合金的

玻璃形成能力降低,Al８２Ni１５Zr３具有更好的玻璃形成能力.通过对非晶 AlNiZr合金成分的优化,
可以为不含稀土元素的铝基合金的玻璃形成能力评估提供新的方法,拓展其在设备防护领域的应

用空间.
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CompositionoptimizationofamorphousAlNiZralloys
ZHANGZhibin,ZHOUZhidan

(NationalInnovationInstituteofDefenseTechnology,AcademyofMilitarySciencesofPLA,Beijing１０００７１,China)

Abstract:InordertosolvetheproblemthattheglassformingabilityofAlＧbasedamorphousalloyisnoteasytobeevaluated
becauseoftheeasyprecipitationofαＧAlcrystalintheglassformingprocess,asimpleandfeasibleglassformingabilityevaluaＧ

tionschemewasdesignedtooptimizethecompositionofamorphousAlNiZralloy．Firstly,ninekindsofAlNiZralloyingots
withdifferentcompositionswereprepared;Then,underthesamepreparationconditions,thealloyribbonswithdifferent
compositionswerepreparedbysingleＧrollstripcasting method;Finally,theribbonswerecharacterizedbyXRD,andthe
amorphouscontentofalloyribbonwascalculatedbasedontheXRDresults．TheresultsshowthattheglassＧformingabilityof
Al１００－x －yNixZryincreaseswiththeincreaseofNicontentanddecreaseswiththeincreaseofZrcontent;WhentheZrcontent
is３％andtheNicontentisfurtherincreasedto２０％and２５％,theglassＧformingabilityofthealloyisreduced,andAl８２Ni１５Zr３

alloyhasbetterglassＧformingability．ByoptimizingthecompositionsofamorphousAlNiZralloy,anewevaluationschemeof
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glassＧformingabilitycanbeprovidedfortheAlＧbasedalloywithoutrareearthelements,anditsapplicationspaceinthefieldof

equipmentprotectioncanbeexpanded．

Keywords:amorphousandmicrocrystallinemetalmaterials;AlＧbasedalloy;amorphousalloy;glassＧformingability;comＧ

ponentoptimization;amorphouscontent

　　与传统合金相比,非晶合金没有晶界,不存在孪晶和位错等缺陷,因此具有较好的强度和耐腐蚀性

能[１Ｇ４].近３０年来,非晶合金的应用得到了飞速发展[５Ｇ９].在工业化应用领域推广较好的是铁基非晶合

金[１０],这主要得益于其高饱和磁感应强度、高磁导率、高玻璃形成能力,以及制备成本低等优势.铝基非晶

合金具有较高的强度质量比,在航空航天领域应用前景广阔[１１Ｇ１２].然而,铝基非晶合金的玻璃形成能力较

差,非晶态制备困难,严重制约了其发展进程.
早在１９６５年,PREDECKI等[１３]首次制备了非晶态的 AlＧSi合金,随后又开发了一系列的二元铝基非晶

合金,如 AlＧGe,AlＧCr和 AlＧCu[１４]等.然而受当时技术制约,非晶合金中会含有部分晶体相.１９８１年,

INOUE等[１５]和SUZUKI等[１６]在二元铝基非晶基础上,添加元素制备了完全非晶的 AlＧ(Fe,Co)ＧB和 AlＧ
FeＧ(Si,Ge)三元铝基非晶合金,但这２种合金具有较大脆性,当时并未引起人们的足够重视.直至１９８７年,
研究人员才制备出具有高韧性的 AlＧNiＧSi非晶合金[１７].随后,铝基非晶合金引起了国际社会的广泛关注,
各国学者陆续制备了拉伸强度高达１０００MPa、具有较高比强度和韧性的铝基非晶合金[１８Ｇ２３].由于制备过

程中铝基非晶合金容易析出αＧAl晶体,因而大大降低了其玻璃形成能力[２４Ｇ２６].为了提高铝基合金的玻璃形

成能力,科研人员进行了大量工作,如在二元铝基合金中掺入稀土元素等[２７Ｇ２９].随着深入研究不同元素对铝

基合金玻璃形成能力的影响,铝基合金组分也从三元扩展到了五元.目前所报道的玻璃形成能力最高的铝

基合金组分是 AlＧNiＧYＧCoＧLa五元合金,其全非晶棒材的直径可达２．５mm[３０].含有稀土的多元铝基合金

能够提高玻璃形成能力,但是其组分复杂,且含量不易控制.近年来,随着稀土元素在电池、半导体和军工领

域的广泛应用,提升了含有稀土元素铝基非晶合金的制备成本.有研究表明:铝基非晶合金中,含有部分纳

米晶能够在保持合金韧性的同时,增加合金的硬度[１５,３１];通过热喷涂技术,可以较容易制备含有纳米晶的铝

基非晶涂层[３２Ｇ３６].对于金属涂层形态而言,其厚度往往只有几百微米,突破了块体非晶合金中尺寸的限制,
弱化了对合金玻璃形成能力的要求.不少学者在探究铝基非晶合金在表面防护领域的应用中,选择了不含

稀土元素的三元组分[２６,３２,３４].然而,不含稀土元素铝基合金的玻璃形成能力差,很难用常规方法测量其玻璃

转变温度(Tg),三元铝基合金中各元素对合金玻璃形成能力影响的相关研究也较少.
笔者以 AlＧNiＧZr合金为研究体系,设计不同的合金组分,通过单辊法制备合金薄带,根据薄带的非晶含

量评估不同组分合金的玻璃形成能力,分析 Ni元素和Zr元素对 AlＧNiＧZr合金的影响.

１　实验部分

１．１　主要材料与设备

单质 Al,Ni和Zr,纯度≥９９．９５％(质量分数,下同),北京普瑞新材科技有限公司提供.
旋转式真空铜模熔铸系统,型号 NMSＧDRⅡ,成都中科新材料科技有限公司提供;真空熔体超速急冷系

统,型号为 NMSＧGPⅡ,成都中科新材料科技有限公司提供;X射线衍射仪,D８型号,德国布鲁克 AXS公司

提供;机械泵;分子泵.

１．２　制备合金铸锭

采用单质 Al,Ni和Zr,通过真空电弧熔炼制备 Al１００－x－yNixZry(x＝５,１０和１５,y＝３,６和９;x＝２０和

２５,y＝３;若不特别说明,分子式下标均指代原子数)组分的合金锭.熔炼设备采用旋转式真空铜模熔铸系

统,熔炼前打开循环水冷系统维持腔体温度为１５~２０℃,清理铜坩埚、炉内壁和钨极杂质,将单质去皮后按

照设计组分配比置于坩埚中,其中将低密度的 Al单质放置在底层.关闭炉门,先后用机械泵和分子泵抽真

空,炉内真空度低于３×１０－３Pa时再充入氩气,重复抽真空步骤以确保炉内无氧气及其他杂质.开始熔炼

后,先小电流引弧,随后增大电流熔化金属单质,于熔融状态下开启磁力搅拌,迅速实现合金化.熔液凝固后

通过翻面进行重熔,再次合金化.反复５次合金化过程,制得均匀的母合金锭.

１１４
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１．３　制备合金薄带

采用真空熔体超速急冷系统,通过单辊甩带法制备铝基合金薄带.清理炉腔并抛光铜辊,直至表面光滑

如镜面,随后将去除表面氧化皮的合金锭破碎后进行清洗.称取约３g,置于底部孔径为０．９mm 的石英管

中,将石英管置于铜线圈中,距离铜辊０．０２mm,关闭炉门.预热扩散泵,依次进行抽低真空和高真空操作,
使炉内真空度达到５×１０－３Pa,随后充入氩气,重复抽真空操作确保炉腔内无杂质气体.随后缓慢充入氩

气,调整石英管内、外压差为０．０２Pa.进入甩带阶段,打开电机,将铜辊转速调至３８m/s,打开整流器,调节电

流为４６A,通过铜线圈加热合金.待合金熔化后,打开电磁阀将熔融合金喷射到高速旋转的铜辊表面,熔液

快速凝固并被甩出形成合金薄带.

１．４　样品表征

用X射线衍射仪分析薄带的相组成,仪器以CuKα为射线源,步长为０．０２°,扫描速率为２°/min.依据

基于薄带的XRD衍射图谱,拟合计算非晶含量[３７],此方法在非晶涂层领域应用广泛[３２,３８Ｇ４０].

２　结果与讨论

图１所示为薄带的XRD衍射图.

图１　薄带的 XRD图谱

Fig．１　XRDpatternsofribbons

图１a)为Ni固定为５％时,不同Zr含量(３％,６％和９％)的铝基合金薄带的XRD衍射图.从图１a)可以

看出:各合金均由复杂晶体相组成,几乎不含非晶相;当Zr含量为９％时,由于含量较高,存在明显的Zr偏

析,因此Al１０Ni５Zr９合金中有Zr单质相,此外合金中还有αＧAl,Al３Ni,Al９．８３Zr０．１７和Al３Zr相;当Zr含量降至

６％时,合金中的Zr单质相消失,合金相的组成为αＧAl和Al３Ni相;当Zr含量为３％时,晶体峰开始宽化,说
明合金开始具有非晶化的倾向,主要相的组成为αＧAl,Al３Ni和少量 Al２NiZr６.图１b)为 Ni含量为１０％的

合金薄带的XRD衍射图.可以看出:Zr含量为９％时,合金有明显的αＧAl相和少量 Al３Ni相,另外在４２°附

近有一个较小的“馒头峰”,该峰是非晶相的特征.对比Zr含量为６％和３％合金薄带的 XRD图谱可知,随
着Zr含量的减少,晶体特征峰强度减弱,而非晶的“馒头峰”更加凸显.图１c)为Ni固定为１５％时的合金薄

图２　合金薄带的非晶含量

Fig．２　Amorphouscontentofribbons

带的 XRD衍射图.当Zr含量为９％时,相较相同Zr含量而

Ni为１０％时的XRD衍射图,合金的非晶特征更为明显;当Zr
含量降至６％时,合金XRD图谱中的晶体特征峰基本消失,只
有较明显的非晶峰;Zr含量进一步降低至３％时,除了没有晶

体峰以外,其代表非晶相的“馒头峰”显得更加宽泛.
依据图１中的XRD图谱,通过拟合计算,可以得到不同组

分的合金薄带的非晶含量,如图２所示.
相同条件下制备的铝基合金薄带,非晶含量越高则表示玻

璃形成能力越强.在图２所示的合金组分的范围内,随着 Ni
含量的增加,玻璃形成能力增大.随着Zr含量的升高,玻璃形

成能力降低.由此可知,Al８２Ni１５Zr３组分合金的玻璃形成能力

较高.为进一步优化合金组分,可以增加 Ni含量或者减少Zr

２１４
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图３　合金薄带的 XRD图谱

Fig．３　XRDpatternsofribbons

含量.由于Zr含量已经很少,进一步优化的空间很小,因此

确定Zr的最佳含量为３％.可以通过进一步增加 Ni含量来

比较其合金薄带的非晶含量.
图３所示为Zr含量为３％,Ni含量为１５％,２０％和２５％

时的合金薄带的XRD衍射图.
从图３可以看出,当 Ni含量为２０％时,合金 XRD图中

开始有出现晶体峰的倾向.当 Ni含量增至２５％时,从对应

的 XRD衍射图可以看出,合金已经没有非晶特征,合金存

在 Ni元素偏析且存在其他合金化合物,如 Al３Ni和 NiZr２

等.当 Ni含量大于１５％时,合金的玻璃形成能力开始下

降,由此可以确定具有最大玻璃形成能力的合金组分为

Al８２Ni１５Zr３.

３　结　语

１)以 AlＧNiＧZr为研究体系,针对 AlNiZr合金玻璃形成能力不易评估的问题,设计了简单的玻璃形成能

力评估方法,对比了不同组分 AlNiZr合金的玻璃形成能力.

２)通过对９组合金组分进行研究,得出了 Ni和Zr元素对合金的影响:随着 Ni含量的逐步增加,合金的

玻璃形成能力越来越大;随着Zr含量的增加,合金的玻璃形成能力越来越小.

３)固定Zr含量为３％,当 Ni含量超过１５％后,合金的玻璃形成能力开始减小.通过优化可知,具有最

佳玻璃形成能力的合金组分为 Al８２Ni１５Zr３.

４)本文为不含稀土元素的铝基合金的玻璃形成能力评估提供了新方法,该方法也有望应用于Zr基、Fe
基等其他体系合金玻璃形成能力的评估中.在今后的工作中,可以基于 AlNiZr合金组分,加入其他元素的

微合金,探寻具有更高玻璃形成能力的多元铝基非晶合金.
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