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离子辐照对 Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 非晶合金力学性能的影响
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摘    要: 非晶合金有潜力成为新一代核材料，离子辐照对其力学性能的影响决定了其使用价值。在不同剂量的 Au 离

子辐照下，探讨了 Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 非晶合金力学性能的变化过程。原子力显微镜以及正电子湮没寿命谱分析表明，

在离子辐照后，非晶合金的自由体积尺寸增大、密度下降，总自由体积增加。透射电子显微镜分析表明，辐照剂量在

达到 50 dpa 时非晶合金开始有纳米晶析出，随着辐照剂量的增加，纳米晶尺寸在增加、密度变大。纳米压痕试验表

明，离子辐照后非晶合金的硬度减小，在高剂量时硬度又有增加的趋势。离子辐照下非晶合金的硬度变化是自由体

积以及纳米晶竞争的结果。自由体积使非晶合金软化，纳米晶析出使非晶合金硬化。
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Effects of Ion Irradiation on Mechanical Property of Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 Amorphous Alloy
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Abstract: Amorphous alloy is a type of promising nuclear material. The effects of ion irradiation on the mechanical property
of amorphous alloy determine its application value. The mechanical properties of Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 amorphous alloy was
investigated with different doses of Au ions irradiation. Atomic force microscopy and positron annihilation lifetime
spectroscopy experiments show that ion irradiation can enlarge the free volume and decrease the density. Transmission
electron microscope analysis show that the nanocrystallines begin to segregate in amorphous alloy at 50 dpa, and the size and
density of nanocrystallines increase with increasing irradiation dose. Nanoindentation testing show the hardness of the
amorphous alloy decreases at a low irradiation dose while increases at a high irradiation dose. The variation of hardness of
amorphous alloy can be ascribed to a consequence of the competition mechanism between free volume and nanocrystallines.
Free volume can soften the amorphous alloy, while segregated nanocrystallines can harden the amorphous alloy.
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0    引　言

块体非晶目前已经被广泛应用于变压器领

域。受限于非晶形成能力，目前研制成功的非晶

体系临界尺寸都不大，限制了其应用的前景。非

晶形成能力与动力学、热力学等因素相关。从动

力学上看，在低于玻璃转化温度范围内，结晶相

的形核速率低、生长速度慢[1]，即结晶过程受到抑

制。从热力学角度来看，当体系的临界冷却速率

较小时，在冷却的过程中还未来得及结晶就已经

凝固，从而保留了液态的无定形非晶结构。非晶

形成能力越强的体系，其临界冷却速率越小。相

比于一般的结构材料，核材料的运行环境更加恶

劣，处于射线辐照之下。这对核材料的抗辐照性

能有一定要求。非晶合金是近年来的研究热点之

一，一直被认为拥有优异的抗辐照性能。

美国国家航空局曾使用 ZrNbCuNiAl 体系的

非晶合金作为太阳风收集器[2]。太阳风收集器在太

空环境中遭受各种射线的强烈辐照，甚至在运行

期间遭遇过一次太阳风暴，射线水平为平时的好

几倍。3 年之后，太阳风收集器仍然保持着金属

光泽，并保持着良好的外形。这说明非晶合金拥

有优异的抗辐照性能。人们认为，非晶合金的抗

辐照性能源于其无序的微观结构。对于晶体而

言，辐照引入的移位损伤使晶体非晶化，材料性

能变化大。而对于非晶，其本身就是无序的，辐

照引入的损伤有可能埋没在无序的本征结构中，

相比而言损伤较小。

非晶合金作为核材料的研究始于 19 世纪

80 年代，某些非晶合金在 H、He 离子辐照下表现

出比晶体更高的氦泡临界剂量[3-6]。作为核材料，

非晶合金的力学性能优异，但离子辐照导致的微

观结构的变化对非晶合金宏观力学性能的影响至

今仍然没有研究透彻。文中通过研究 Au离子辐照

损伤对非晶合金力学性能影响，探讨非晶玻璃力

学性质改变的本质原因。

1    试验与方法

1.1    材　料

块体非晶的制备方法有铜模吸铸 [7]、压力铸

造、水淬法等。文中采用铜模吸铸的方法制备大

块非晶合金。铜模吸铸是目前应用最广的制备非

晶的方法之一。铜模吸铸法保证了比较高的冷却

速率，并且制备的非晶尺寸还能随铜模的内径

改变。

在制备时，首先需要制备母合金。将 99.999%
以上纯度的 Zr、Cu、Ni、Al 原料分别按质量比

63.6%，24.5%，7.3% 和 4.6% 混合，并置于熔池

中，使用氩弧枪反复熔炼 10 次，使不同元素的金

属充分混合均匀。制备好母合金后，再使用氩弧

枪将其熔化，熔体进入铜模真空腔快速冷却，凝

结成非晶合金。制备出的圆柱型非晶合金直径为

5 mm，组分为 Zr50.7Cu28Ni9Al12.3。

1.2    试验方案

将圆柱状非晶合金材料切割成小圆片，单面

抛光。利用北京大学 2×1.7 MV 串列加速器对非晶

合金样品进行辐照，由于 Au离子在样品中快速产

生辐照损伤，研究采用能量为 3 MeV 的 Au 离

子，剂量为 8.3×1013、4.15×1014、8.3×1014、4.15×
1015 和 8.3×1015 ions/cm2，对应的损伤峰值为 1、
5、10、50 和 100 dpa (Displacements per astom)。
采用 SRIM (Stopping and range of ion in matter) 程
序计算相应的辐照损伤随深度的分布，如图 1 所

示。其中，Zr、Cu、Ni、Al的原子离位阈能为 25 eV。
由图可知，损伤峰的位置约为 300 nm。

采用原子力显微镜 AFM(A t om i c   f o r c e

microscopy，AFM) 研究 3 MeV Au 离子辐照非晶

合金后沿着辐照方向发生的纵向肿胀。辐照试验

前，使用刀片将辐照表面遮挡一半，辐照后在同

一样品表面有辐照区域以及未辐照区域，测量它

们边界附近辐照区域凸起的高度，即得出非晶合

金的宏观肿胀，以及辐照肿胀的信息。

 

 
图 1   Au离子辐照非晶合金的损伤分布

Fig.1   Damage depth profile of amorphous alloy under the Au ion
irradiation
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采用正电子湮没寿命谱 (Positron annihilation
lifetime spectroscopy，PALS) 来研究辐照后非晶合

金的自由体积的变化，并与 AFM 测得的辐照肿胀

进行对照研究。由于正电子是一种不稳定的粒

子，与电子相互作用后会湮灭并发出 2~3 个光

子，探测这些光子的产生时间，结合正电子的入

射时间，即可得到正电子湮灭时间。这就是正电

子湮没寿命谱的原理。正电子湮没试验在室温下

进行，采用22Na 正电子源，正电子在非晶合金中

的射程大约为 15 μm。当正电子发射时，伴随一

个光子产生，正电子在非晶材料中淹没后，探测

到能量为 0.511 MeV 的光子，两个光子探测时间

差即为正电子的寿命。正电子寿命谱探头采用

BaF2 闪烁体探测器，时间分辨率约 210 ps。信号

符合系统电子学插件为美国 EG&G 公司电子学

NIM 插件，每个谱计数累计 200 万以保证好的统

计性，拟合软件为通用的软件包 LifeTime9.0，采

用三寿命自由拟合。

采用透射电子显微镜 (Transmission electron
microscope，TEM) 来研究辐照前后非晶合金的微

观结构变化，并研究是否在辐照后有纳米晶析

出；制备透射电镜截面样品时，将两块样品辐照

面相向对粘，在垂直对粘面方向将对粘样品双面

机械抛光，制成 20~30 μm 的薄片，再使用离子减

薄的方法将对粘样品局部减薄至 100~200 nm，以

便 TEM 观察。TEM 分析在北京大学电镜中心的

F20电镜上进行，运行电压 200 kV。

采用纳米压痕仪 (Nanoindentation) 来研究辐

照前后非晶合金表面硬度等力学性能的变化，并

将力学性能的变化与自由体积、纳米晶之间建立

联系，得出离子辐照损伤对非晶合金力学性能的

影响。纳米压痕实验使用安捷伦 Nano Indenter

G200 纳米压痕仪上进行，使用 Berkovich 金刚石

压头在连续刚度测量 (Con t i nuou s   s t i f f n e s s

measurements，CSM)模式下压入 1 μm，每个样品

压入 20个点。

2    结果讨论

2.1    非晶合金的表面平整度

图 2 为原始样品、1、5、10、50 以及 100 dpa

剂量 Au 离子辐照下非晶合金的 SEM 表面形貌。

由图 2(a) 可以看到：原始非晶合金样品表面光

滑，说明抛光质量较好，能满足辐照试验的要

求。由图 2(a)~(f) 可知，在 1~100 dpa 剂量的

Au 离子辐照下，非晶合金的表面都能保持平整，

说明非晶合金在离子辐照后表现出比较强的抗辐

照性能。

 

 
图 2   不同辐照剂量下 Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 非晶合金的 SEM形貌

Fig.2   SEM images of Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 amorphous alloy under different ion irradiation dose
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2.2    非晶合金的抗辐照肿胀性

在 1 dpa 剂量时，使用 AFM 未能找到未辐照

区域和辐照区域的交界区域，非晶合金在此剂量

辐照下，保持了原始样品的形貌，说明辐照没有

引起明显的肿胀，非晶合金具有一定的抗辐照肿

胀性能。

图 3 为 50 dpa 和 100 dpa 剂量下非晶合金辐

照与未辐照交界区域的 AFM 形貌，以及辐照肿胀

引起的台阶分布。由图 3(a) 可知在 50 dpa 剂量

下，辐照区域与未辐照区域的形貌和衬度有明显

的差异，这是由于不同区域的高度不一致。使用

Gwyddion 程序，计算图 3(a) 中绿色的直线所对应

的台阶分布如图 3(c)所示。由图 3(c)可知，50 dpa

剂量辐照引起的台阶高度为 12.5 nm。图 3(b) 中
绿色的直线所对应的台阶分布如图 3(d) 所示。由

图 3(d) 可知，100 dpa 剂量辐照引起的台阶高度

为 22.5 nm。由分析可知，台阶高度随着辐照剂量

的增加而增加，这与 Leclerc S 等人的研究结果一

致[8]。以上结果表明，非晶合金具有一定的抗辐照

肿胀性能。但在高剂量辐照下，非晶合金与晶体

一样出现辐照肿胀的现象。辐照肿胀源于辐照产

生的各种缺陷的综合效果，这是因为在高剂量

下，非晶合金中的总自由体积增加，局部区域密

度下降，在辐照方向上发生肿胀，下面将使用正

电子湮没寿命谱的方法对自由体积进行进一步

分析研究。

2.3    非晶合金的自由体积变化

使用正电子湮没寿命谱研究非晶合金在重离

子辐照后自由体积的变化。自由体积越大，自由

体积内的电子密度越少，因此正电子寿命越长。

使用 Lifetime 9 程序，对正电子湮没寿命谱进

行解谱，可以得到 3 组寿命 τ1、τ2、τ3，为正电子

处于不同湮没态时的寿命。其中 τ1 为单态电子偶

素的湮没时间，τ2 为正电子自由湮没时间，τ3 为

三重态电子偶素拾取湮没时间。3 组寿命相对应

的 3 组强度 I1，I2，I3，为正电子处于不同湮没态

 

 
图 3   50 dpa和 100 dpa剂量下非晶合金辐照与未辐照交界区域 AFM形貌以及辐照肿胀引起的台阶分布

Fig.3   AFM images of amorphous alloy over the interfaces of irradiated and unirradiated regions and the step height profile under the damage
of 50 dpa and 100 dpa
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的强度。τ3 与非晶合金自由体积的大小息息相

关，I3 则与自由体积的浓度相关。τ3 与自由体积

半径 R的关系如下：

τ3 = 0.5
[
1− R

R+∆R
+

1
2π

sin
(

2πR
R+∆R

)]−1

(1)

其中，τ3 以 ns 为单位，ΔR 为自由体积的电

子层厚度，一般取 1.656 Å。

表 1 为不同辐照条件下非晶合金的 τ3 与 I3 以
及计算得到的自由体积半径和体积。其中，τ3 为
三重态电子偶素拾取湮没时间；I3 对应 τ3 的强

度；R为非晶合金中自由体积半径；V为非晶合金

中自由体积大小。由表 1可知，经过 Au离子辐照

后，自由体积的尺寸有所增加，但是自由体积的

密度有所下降。重离子辐照后，非晶合金中内部

的自由体积发生了填充过程。在重离子碰撞下，

一些自由体积边缘的原子往外扩散，并通过级联

碰撞将另一些自由体积填充，从而使得自由体积

尺寸变大，但是自由体积密度减小。100 dpa 剂量

下，平均自由体积的半径比 1 dpa、50 dpa 剂量下

的自由体积半径小，但是自由体积密度有所增

加，结合 AFM 的结果，可推测总自由体积是增大

的。对照 AFM 测得的辐照肿胀的结果可知：辐照

后非晶合金中的总自由体积增加，密度减小，表

现为辐照肿胀。

2.4    非晶合金的微观结构变化

为了解辐照对非晶合金微观结构的影响，使

用透射电子显微镜 (TEM) 观察 3 MeV Au 离子辐

照 Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 非晶合金时微观结构的变

化。图 4 为不同非晶合金样品的 TEM 形貌。由

图 4(a) 可知，制备的原始非晶合金质量较高，呈

 

表 1    不同非晶合金样品的 τ3，I3，自由体积半径及体积

Table 1    τ3, I3, free volumes rediuses and volumes of different
amorphous alloy samples

Dose / dpa τ3 / ns I3 / % R / Å V / Å3

0 2.18 3.13 3.01 113.9

1 2.26 2.89 3.08 118.9

50 2.29 2.67 3.10 120.8

100 2.24 3.02 3.06 117.7
 

 

 
图 4   不同非晶合金样品的 TEM形貌

Fig.4   TEM images of different amorphous alloy samples
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现完整的非晶态。此外也可得知离子减薄方法不

会在非晶合金中引入纳米晶。图 4(b) 为 1 dpa 剂

量下，300 nm 深度附近非晶合金的 TEM 形貌，

由图可知在此剂量下离子辐照几乎没有改变非晶

合金的微观结构，非晶合金表现出一定的抗辐照

性能。图 4(c) 为 50 dpa 剂量时，300 nm 深度附近

非晶合金的 TEM 形貌。由图可知，50 dpa 时，总

体上来说非晶态比较完整，但是非晶合金中有少

量 2~3 nm 的纳米晶析出。纳米晶的析出，一般认

为是由于离子辐照下非晶合金原子发生了迁移，

并在局域内形成了最低能量状态的结晶态。

图 4(d) 为 100 dpa 剂量时，300 nm 深度附近非晶

合金的 TEM 形貌。由图可知，100 dpa 时，析出

纳米晶的密度增加了，尺寸也变大了，部分纳米

晶尺寸可达 5 nm。而且纳米晶之间相互发生了交

联，有形成更大尺寸纳米晶的趋势。在高剂量

下，入射离子在局部产生了更加广泛的级联碰

撞，使得非晶合金原子的迁移更加频繁，从而产

生了尺寸更大、密度更高的纳米晶。

2.5    非晶合金的力学性质变化

使用纳米压痕方法研究 Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 非

晶合金辐照前后力学性能的变化，并将力学性能

的变化与自由体积、纳米晶建立起联系。

图 5 为不同非晶合金样品纳米硬度随深度的

关系。表面至 100 nm 之间硬度波动比较大，是由

于压头的形状与理想形状不同以及表面效应的影

响。为保证试验准确性，文中研究 200~1 000 nm

的硬度对比。由图可知，在重离子辐照之后，非

晶样品的硬度都出现不同程度的下降，表现为辐

照软化。1 dpa 剂量下，非晶合金软化最严重，之

后随着剂量的增加，纳米硬度相比 1 dpa 剂量时又

有所增加，但是比原始样品小。这是辐照软化是

自由体积增加的结果。由 AFM 以及正电子湮没寿

命谱分析可知，在不同剂量的重离子辐照后，非

晶合金中都出现了辐照肿胀以及自由体积的增

加。自由体积的增加意味着局部范围内原子之间

的势能减小，原子的迁移概率增加，使得硬度减

小。在 50 dpa、100 dpa 时，硬度又有所提升，这

是纳米晶析出造成的。

由 TEM 分析结果可知，在 50 dpa 时有少部

分 2~3 nm 纳米晶产生，100 dpa 时纳米晶的尺寸

和密度都有所增加。Kondo M 等人认为，纳米晶

的析出会增加非晶合金的硬度[9]。因此文中认为重

离子辐照下，非晶合金硬度的变化是自由体积和

纳米晶析出竞争的结果。

3    结　论

非晶合金 Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 在 3 MeV 不同剂

量 Au 离子的辐照下，通过 SEM、AFM、正电子

湮没寿命谱、纳米压痕以及 TEM 等一系列表征探

讨了非晶合金辐照后力学性能的变化。

(1) SEM 表面分析表明，在经过 1~100 dpa 剂

量的 Au离子辐照下，非晶合金的表面依旧可以保

持平整，说明非晶合金在离子辐照后表现出比较

强的抗辐照性能。

(2) AFM 以及正电子湮没寿命谱分析表明，

在离子辐照过程中，随着 Au 离子辐照剂量的增

加，非晶合金中的自由体积尺寸在逐渐增大，密

度反而在逐渐减小，但是非晶合金中总体的自由

体积在逐渐增大。

(3) TEM 微观结构分析表明，非晶合金在

50 dpa 时开始有 2~3 nm 的纳米晶析出，随着辐照

剂量的增加纳米晶尺寸增大，并且密度也呈现增

加的趋势。

(4) 通过非晶合金的纳米压痕试验发现，非晶

合金表面的硬度在随着辐照剂量的变化过程中，

在低剂量如 1 dpa 的情况下相比原始样品都有所下

降，但在高剂量如达到 50 dpa、100 dpa 时，硬度

相比低剂量又有所增加。离子辐照下非晶合金的

硬度变化是自由体积以及纳米晶竞争的结果。自

由体积使非晶合金软化，纳米晶的析出长大使非

晶合金进一步硬化。

 

 
图 5   非晶合金在不同剂量辐照后硬度随深度的变化

Fig.5   Changes of hardness with depth of amorphous alloy under
different dose irradiation
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• 本刊讯 •

2018 年全国青年摩擦学大会在福州成功举行

4 月 27−29 日，2018 年全国青年摩擦学学术会议在福建福州召开。会议由中国机械工程学会摩擦学

分会主办，福州大学承办，中国机械工程学会摩擦学分会、国家自然科学基金委员会工程与材料学部支

持。中国机械工程学会摩擦学分会主任委员、中国矿业大学校长葛世荣教授担任此次会议的大会主席。

来自全国 100 余家高等院校、科研院所、公司企业的近 600 名摩擦学工作者参加了会议，其中包括摩擦学

领域的院士、国家千人计划特聘教授、国家杰出青年基金获得者、长江学者和企业界专家学者，以及高校

和中科院的研究生。

　　28 日上午，开幕式由福州大学机械工程及自动化学院院长姚立纲教授主持，福州大学副校长黄志刚

教授代表承办单位致欢迎辞。中国机械工程学会摩擦学分会主任委员葛世荣教授，中国科学院院士、摩

擦学分会常务委员、中科院兰州化学物理研究所刘维民研究员和中国机械工程学会摩擦学分会青年工作

委员会主任委员、中国科学院兰州化学物理研究所郭志光研究员作了重要讲话。

　　开幕式后，中国科学院刘维民院士和清华大学摩擦学国家重点实验室主任孟永钢教授分别应邀在会

上做了大会的主旨报告。随后 12 名摩擦学领域的专家学者从摩擦学的思维创新、科技资助、前沿基础理

论、工程实践等多方面做了大会特邀报告，给予大会代表以启迪和思考，并展示了摩擦学在国家发展及

经济建设等方面的广阔前景，引起了代表的强烈共鸣，现场互动热烈，学术气氛浓厚。

　　29 日全天进行了分会场报告及展览交流，设 7 个分会场共 204 个分会报告。分会场有 28 位青年学者

分别就摩擦学理论、技术和应用等问题做了特邀报告。会议期间，围绕材料的摩擦磨损、润滑与摩擦化

学、涂层/表面/界面摩擦学、微纳摩擦学、生物摩擦学及其它摩擦学相关问题、工业摩擦学等会议主题，

与会代表在分会场开展了深入的研讨与交流。各界摩擦学学者、工作者交流了在摩擦学基础理论和应用

方面取得的成果和经验。组委会选出 21 篇“优秀论文奖”及 3 家“单位优秀组织奖”。此次大会促进了各界

摩擦学学者与工作者的交流与合作，更进一步推动了摩擦学科学技术的进步与发展。

(本刊编辑部 供稿)
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