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Abstract A series of experiments demonstrated that an addition of Ag into (Cu0.5Zr0.5)100-xAgx amorphous alloys

alters the plasticity of the alloys in a systematic manner. Energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS) conducted

on the (Cu0.5Zr0.5)100-xAgx alloys exhibited the presence of compositional modulation, indicating that

compositional separation had occurred. The presence of compositional modulation was also validated using a

combined technique of molecular dynamics and Monte Carlo simulation. In this study, the effect of Ag on the

compositional separation in (Cu0.5Zr0.5)100-xAgx bulk amorphous alloys was investigated to understand the role

played by the phase-separating element on the plasticity of the amorphous alloys.
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1. 서  론

벌크 비정질 합금은 높은 강도 (>2GPa)와 높은 탄성

한계 (~2%)를 나타내며, 이러한 특성은 구조재료가 가

져야 할 기본적인 특성이다. 그러나 일반적으로 이 합금이

나타내는 낮은 상온 소성은 이 새로운 재료의 응용을 제

한하고 있다. 이러한 관점에서 비정질 합금에 대한 최근

의 연구는 소성을 향상시키는 방법에 집중되고 있다.1-5) 

비정질 합금의 소성변형은 전단띠의 생성으로 나타나

며, 이때 대부분의 소성은 전단띠 주변에 집중된다. 따

라서 합금이 나타내는 거시적인 소성은 변형 과정 중에

생성되는 전단띠의 전체 개수, 즉 전단띠의 밀도에 비례

한다. 이러한 관점에서 전단띠의 밀도를 증가시키는 여

러 가지 방법이 제안되어 왔으며, 높은 포이슨비,6) 낮은

G/B 값,7) 낮은 유효 결정화 활성화 에너지8) 등이 많은

수의 전단띠를 생성시킬 수 있는 구조적 근원이라고 주

장되었다. 그러나 대부분의 연구가 실험적 결과로부터 유

추된 현상학적인 사실로서, 전단띠의 생성을 원자 수준

의 구조적인 관점에서 이해하려는 노력이 부족하다.

비정질 합금에 응력을 가할때, 이에 상응되는 전단변

형은 원자가 느슨하게 충진된 국부적인 영역에서 우선적

으로 일어나며, 이렇게 변형된 영역이 모여서 하나의 전

단띠를 형성한다.9-11) 이러한 전단띠 생성이론은 비정질

합금의 거시적인 소성이 원자 재배열의 용이성과 관련됨

을 시사한다. 따라서, 높은 소성을 나타내는 합금을 제

조하기 위해서는 원자재배열이 용이한 구조를 갖는 합금

을 설계할 필요가 있다. 이때, 비정질 합금의 원자재배

열의 용이성이 원자의 충진상태와 관련이 있다고 가정하

면,12-13) 합금의 원자충진률이 낮을수록 원자이동도가 높

아 결국 높은 소성을 나타낼 것이라고 생각된다. 

비정질 합금의 원자충진률은 구성 원자들이 균일하게

혼합될 때보다불균일하게 혼합될 때 낮아진다. 여기서 불

균일 혼합을 유도할 수 있는 방법 중 가장 대표적인 방

법은 합금계의 주원소와 양의 혼합열을 갖는 원소를 첨

가함으로써 원자수준의 조성분리를 유도하는 것이다.14-17)

이 방법은 합금을 구성하는 원자들을 국부적으로 느슨하

게 충진되도록 하여 '열린구조'를 조장하고, 이 결과 소
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성을 향상시킬 수 있다. 본 연구에서는 조성분리 원소가

비정질 합금의 소성에 미치는 역할을 규명하기 위하여

(Cu0.5Zr0.5)100-xAgx 삼원계 합금을 모델 합금으로 선택하

고, Ag의 첨가량에 따른 소성의 변화를 알아보았다. 이

러한 실험적인 결과는 분자동력학 (MD)와 Monte Carlo

(MC)를 바탕으로 한 원자수준의 전산모사 기법을 이용

하여 해석하였다.

2. 이  론

2.1 모델합금 선정

앞서 설명한 바와 같이, 조성분리법은 국부적으로 열

린구조를 갖는 합금을 설계하는데 좋은 방법이 될 수 있

다. 이 방법을 이용한 여러 가지 합금이 문헌에 보고되

었으며, 이 대표적인 예를 Table 1에 나타내었다. 여기

서 볼 수 있듯이, 조성분리는 합금을 구성하는 주원소와

혼합열 차이가 큰 원소를 미량 첨가함으로써 유도할 수

있었다. 

일반적으로 높은 소성을 나타내는 합금의 대부분은 네

가지 이상의 원소로 구성되어 있다. 따라서, 이들 합금

이 가지는 원자수준의 초기구조를 알아보는 것은 쉽지 않

다. 이러한 이유로 이들 합금이 나타내는 소성을 그 구

조적인 관점에서 해석하는 시도는 아직 보고되고 있지 않

다. 이러한 관점에서 본 연구에서는 다음과 같은 기준에

의해 모델합금을 선택하였다. 먼저, 모델합금은 원자수준

의 초기구조를 알아보기 용이한 비교적 간단한 삼원계에

서 선택하였다. 또한, 모델합금은 합금 조성에 따라 뚜

렷이 다른 기계적인 특성을 보여야 한다. 마지막으로 넓은

조성 영역에서 벌크 형태의 시편으로 제조가 가능하며,

조성에 따라 조성분리 정도의 차이가 있어 합금이 나타

내는 소성과 그 구조의 관계를 알아보기에 적절해야 한다.

최근 다양한 삼원계의 합금계에서 조성분리가 관찰되

었다. 특히 Ni,18) Y,19) Nb,20) Be,18)과 Ag21)와 같은 원

소들은 Cu-Zr계 비정질 합금의 조성분리를 유도하기 위

한 대표적인 원소이다. 본 연구에서는 Cu-Zr 합금에 Ag

를 첨가하고, 이의 조성에 따른 조성분리의 변화를 알아

보았다. 이때, Ag-Cu와 Ag-Zr의 이원계 쌍이 나타내는

혼합열 (Ag-Cu: 2 kJ/mol, Ag-Zr: -20 kJ/mol) 차이가 크

기 때문에 Ag의 분리를 유도할 수 있을 것으로 생각된

다. 우선 모델 합금의 구체적인 조성을 결정하기 위하여

최근 열역학 결과를 바탕으로 만들어진 Cu-Zr-Ag의 삼

원계 상태도를 이용하였다.22) Fig. 1은 Cu-Zr-Ag 합금계

의 상태도로서 과냉각 구간에서 Cu-Zr이 많이 존재하는

상과 Ag가 많이 존재하는 상이 고용간극(miscibility gap)

을 이루고 있음을 나타낸다. 이 계산을 기반으로 Cu50Zr50

에 Ag를 첨가함으로써 조성분리가 일어난 합금을 얻을

수 있을 것이라고 판단된다. 따라서, 본 연구에서는

( Cu0.5Zr0.5)100-xAgx (x=0, 2, 4, 6, 7, 8, 10, 12, 14, 16, 18 at%)

삼원계 합금을 모델합금으로 선택하였으며, 이를 Fig. 1

에서 회색 사각형으로 표시하였다. 

2.2 전산모사 방법

비정질 합금의 기계적 특성은 합금의 구조와 밀접한 관

련이 있다.12-13) 원자수준의 전산모사는 비정질 합금의 구

조를 규명하는데 적절한 방법으로 활용된다. 본 연구에

서는 주위원자와의 상호작용을 고려한 MEAM(modified

embedded-atom method) 퍼텐셜을 이용하여 합금을 구성

하는 원자를 묘사하였다. 이 퍼텐셜의 파라미터는 이원계

Cu-Zr 합금의 격자상수, 체적탄성률, 혼합엔탈피, AgZr

과 AgZr2와 같은 금속간화합물의 생성에너지 등을 만족

하도록 결정하였다.23-24) 먼저 서로 다른 조성으로 혼합

된 약 8,000개의 원자를 임의로 충진시키고 MD를 이용

Table 1. Selected lists of the bulk amorphous alloys with

enhanced plasticity. 

Alloys* 
εp

(%)

GFA**

(mm)
ΔHmix

(kJ/mol)

Cu50Zr43 + Al7 ~7 4 43

Cu47.5Zr47.5 + Al5 ~16 >3 43

Cu54Zr22Ti18 + Ni6 ~4 6 53

Cu49Hf42 + Al9 ~11 10 38

Cu43Zr43Al7 + Be7 ~6.5 12 43

Cu43Zr43Al7 + Ag7 ~7 8 22

* Alloys were denoted as (the base alloy + minor element).

Here, the minor elements were selected such that they have

large difference in the mixing enthalpy (ΔHmix) with the major
elements of the base alloy.

** GFA stands for the “glass forming ability”.

Fig. 1. A ternary phase diagram of Cu-Zr-Ag calculated using

recently assessed thermodynamic data, showing the phase

boundary of the miscibility gaps between the Ag-rich and Cu-

Zr-rich phases in supercooled liquids.
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하여 2700 K까지 가열한 후, 이 온도에서 40 ps동안 안

정화(relaxation)시킨 후 800 K까지 1.25× 1012K/s의 냉

각속도로 냉각하였다. 이 과정에 사용된 냉각속도는 조

성분리에 필요한 확산을 묘사하기에는 너무 빠르다. 따

라서 이 후 300 K까지의 냉각은 MC를 이용하여 냉각

하였으며 이 과정에서 일어날 수 있는 조성분리를 유도

하였다. 

3. 실험 방법

먼저 Cu(99.99%), Zr(99.7%)와 Ag(99.9%)의 원소를

(Cu0.5Zr0.5)100-xAgx (x=0, 2, 4, 6, 7, 8, 10, 12, 14, 16, 18 at%)

시편의 화학조성에 맞게 계량하고 고순도(99.9999%) Ar

분위기에서 아크 용해하여 잉곳을 제조하였다. 제조한 잉

곳은 균일한 조성을 얻기 위하여 수 차례 재용해하였으

며, 이 후 구리 몰드에 주조하여 봉상((φ1 mm× h30 m)

의 비정질 시편을 제조하였다.  주조된 합금을 지름과 높

이가 φ1 mm× h2 mm인 시편으로 가공한 후, 10-4/s 의

변형률 속도로 상온에서 일축압축시험하였다.

합금의 구조는 고분해능투과전자현미경을 이용하여 관

찰하였다. 투과전자현미경의 시편은 20%의 질산용액을 이

용하여 (-20 oC× 20 V) 조건에서 전해연마하였다. 합금

내부의 미시적인 조성변화는 STEM-HAADF (scanning

TEM-high angular annular dark field)모드에서 관찰한

영상에 대하여 1 nm의 탐침크기를 가진 EDS (energy

dispersive X-ray spectrometer)를 이용하여 분석하였다. 

4. 결과 및 고찰

4.1 기계적 특성

Fig. 2는 (Cu50Zr50)100-xAgx 비정질 합금의 대표적인 응

력-변형 곡선을나타낸다. 그림으로부터 알 수 있듯이, 모

든 시편은 약 2%의 탄성한계를 나타내었으며, 조성에 따

라 다양한 강도와 소성변형률을 나타내었다. (Cu50Zr50)100-

xAgx에서 Ag 첨가에 따른 소성의 변화를 Fig. 3에 나타

내었다. Cu50Zr50 이원계 합금에 Ag를 첨가 할수록 소

성은 점차 감소하다가 Ag가 4% 이상 첨가되면 소성이

다시 증가하여 Ag가 8% 첨가되었을 때 최대값을 나타

내었다. 이 후 소성은 계속 감소하여 14%이상에서는 소

성을 거의 나타내지 않았다.  

4.2 소성과 비정질 형성능

비정질 합금을 구성하는 원소가 음의 혼합열을 가질 경

우, 비정질 형성능(GFA)과 소성변형률은 반비례 관계를

Fig. 2. Representative stress-strain curves of several

(Cu50Zr50)100-xAgx samples. 

Fig. 3. Composition dependence of the plasticity in the

(Cu0.5Zr0.5)100-xAgx alloys. The solid circles denote the mean

values, while the vertical lines indicate the total range of the

measurements recorded during 10~30 tests per specimen.

Fig. 4. Relationship between the GFA and the plasticity of

monolithic bulk amorphous alloys. 1. Cu50Zr50
25)
 2. Cu52Zr48,

18)

3. Cu48Zr52,
18) 4. Cu54Zr46,

18) 5. Cu64Zr36,
18) 6. Cu60Zr22Ti18,

18) 7.

Cu50Zr10Ti40,
26)
 8. Cu60Zr20Hf10Ti10,

18)
 9. Cu60Zr30Ti10,

18)
 10.

Cu60Hf25Ti15,
27)
 11. Cu50Zr42.5Ti7.5,

26)
 12. Cu50Ni8Zr17Hf1Ti22Nb2,

13. Cu47.5Zr47.5Al5,
28) 14. Cu50Zr42Al7,

18) 15. Cu47Ti33Zr7Nb4Ni8Si1,
29)

16. Cu54Zr22Ti18Ni6,
18)
 17. Cu43Zr43Al7Ag7,

18)
 18. Zr52Cu34Al4Be10,

19. Cu46Zr42Al7Y5 ,
30)
 20. Cu44.5Ag14.75Zr36Ti5.

31)
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나타내며 이를 Fig. 4에 동그라미로 나타내었다. 이것은

합금 내의 원자들이 조밀하게 충진될수록 비정질 상이 쉽

게 형성되지만, 이와 반면 원자들의 이동도가 감소하게

되고 이 결과 소성이 낮아지기 때문이다. 그러나 최근의

연구 결과에 의하면 주원소와 혼합열의 차이가 크거나 또

는 양의 혼합열을 나타내는 원소를 첨가할 경우, 비정질

형성능 및 소성이 동시에 향상되는 것을 볼 수 있으며

이 결과를 그림 4에 마름모로 나타내었다. 합금에 양의

혼합열을 가진 원소를 첨가하면 이 원소가 합금을 이루

는 주원소와 선택적으로 결합하여 주원소끼리의 직접적

인 결합을 방해한다. 이러한 선택적인 결합은 주원소끼

리의 결정화를 방해하여 형성능을 향상시킬 뿐 아니라,

미세구조적으로는 조성분리를 유도함으로써 느슨한 충진을

유도하여 소성을 향상시킬 수 있다. 따라서, (Cu0.5Zr0.5)100-

xAgx의 소성과 형성능의 변화를 비교하고 이 결과를 조

성분리와 연관하여 해석할 필요가 있다.

Fig. 5는 (Cu0.5Zr0.5)100-xAgx의 조성에 따른 소성과 형

성능을 나타낸 실험결과이다. 이 결과로부터 알 수 있듯

이, 소성[Fig. 5(a)]과는 달리 이 합금의 비정질 형성능

[Fig. 5(b)]의 경우 Ag가 첨가될수록 계속 증가하다가

10% 이후에는 감소하였다. 이러한 결과를 원자충진률 관

점에서 해석하고자, 비정질이 형성되는 (Cu0.5Zr0.5)100-xAgx

의 조성 구간을 세 구간으로 나누어 보았다. 먼저, Ag

가 4%정도까지 소량 첨가된 구간 (1)에서는 Ag첨가량

이 증가할수록 소성이 감소하는 반면 형성능은 증가한다.

이는 Cu와 Zr 원자의 중간 크기인 Ag가 첨가됨으로써

기존 Cu50Zr50 합금보다 원자충진률이 증가하기 때문이라

고 생각된다. 구간 (2)에서는 Ag가 계속 증가함에 따라

형성능과 소성이 동시에 증가한다. 이는 첨가된 Ag가 합

금을 구성하는 주원소와 선택적으로 결합하여 주원소끼

리의 직접적인 결합을 방해하기 때문에 형성능이 증가하

는 것이라고 생각된다. 그러나 이와 동시에 Ag는 기존

의 주 원소들과 원자수준의 조성분리(compositional mo-

dulation)를 일으켜 국부 영역에서의 원자충진률을 낮추

는 역할을 하여 소성이 동시에 증가될 수 있다. 마지막

으로, 구간 (3)은 소성과 형성능 모두가 감소하는 구간

이다. 이 구간에서는 계속적으로 첨가되는 Ag가 과도한

조성분리를 일으킴으로써 소성이 감소되었다고 생각된다.

이러한 실험적 관찰은 과도한 조성분리가 소성을 감소시

킨다는 기존의 연구 결과와 일치한다. 

4.3 조성분리의 실험적 관찰

조성분리 정도에 따라 소성과 형성능이 다르다는 지금

까지의 주장을 뒷받침하기 위하여 조성분리의 유무를 실

Fig. 5. Composition dependence of (a) the plasticity and (b)

glass forming ability in (Cu0.5Zr0.5)100-xAgx. Three regions,

denoted by (1), (2) and (3), are classified on the basis of the

tendency shown by the plasticity of the alloys.

Fig. 6. EDS line profiles of Cu, Zr, and Ag recorded along a

line segment of 200 nm in the STEM-HAADF images of (a)

(Cu0.5Zr0.5)97Ag3 (Sample A), (b) (Cu0.5Zr0.5)93Ag7 (Sample B)

and (c) (Cu0.5Zr0.5)85Ag15 (Sample C).
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험적으로 먼저 확인하였다. 구체적인 실험에 앞서, 세 가

지의 대표적인 조성을 선택하였다. 구간 (1), (2) 그리고

(3)에서 각각 (Cu50Zr50)97Ag3, (Cu50Zr50)93Ag7 그리고

(Cu50Zr50)85Ag15을 선택하였으며, 편의상 이를 시편 A, B

그리고 C라고 하기로 한다. 

Fig. 6은 STEM-HAADF 모드에서 관찰한 영상에 대

하여 EDS 나노 탐침법으로 분석한 조성의 변화를 나타

낸다. 이때 조성분석은 200 nm의 길이에 해당하는 영역에

대하여 수행하였으며, 매 5 nm 간격으로 측정하였다.15-16)

세 시편 모두에서 국부적인 조성변화가 관찰되었으며, 공

통적으로 Cu와 Ag가 많은 지점은 상대적으로 Zr이 적

은 것을 알 수 있다. 그러나 각 지점의 조성 변화 정도

는 시편에 따라 다르게 관찰되었다. Ag의 첨가량이 적

은 시편 A에서는 조성의 상대적인 변화가 크지 않았으

나 [Fig. 6(a)], Ag의 첨가량이 많아질수록 조성의 변화

의 폭이 커지는 양상을 나타내었다 [Fig. 6(b)와 6(c)].

이러한 국부적인 영역에서의 조성 변화는 원자수준의 조

성분리가 일어났음을 암시하며, 이 결과 구성 원소들의

불균일 혼합이 일어나 국부적인 영역의 원자충진률이 낮

아질 수 있다. 이를 Fig. 5(a)의 소성측정 결과와 비교

할 때, 일정 수준의 조성분리가 소성을 향상시키는데 중

요한 역할을 함을 알 수 있다. Ag가 많이 첨가된 시편

C는 모델 합금 중에서 조성변화가 가장 컸으며, 이를 통

해 조성분리 정도가 심해지는 것을 짐작할 수 있다 [Fig.

6(c)]. 따라서, 과도한 수준의 조성분리는 오히려 소성을

감소시킨다고 생각할 수 있다. 

4.4 전산모사를 이용한 조성분리의 관찰

실험적으로 관찰한 조성분리 현상 및 그 형태를 알아

보기 위하여 원자수준의 전산모사를 수행하였다. Fig. 7

은 A, B, 그리고 C 시편을 구성하는 Ag원자들의 분포

를 나타낸 전산모사 결과이다. 첨가된 Ag량이 증가할수

록 조성분리 현상이 뚜렷하게 나타나는 것을 볼 수 있

었다. 즉, 시편 A에서는 조성분리 현상이 무시될 정도

였다. 반면 시편 B에서는 Ag원자들끼리 모여 원자수준

의 조성분리가 일어나기 시작하여, 시편 시편 C에서는 뚜

렷한 조성분리를 일으킴으로써 Ag 덩어리를 구성하기 시

작함을 볼 수 있었다.

5. 결  론

(Cu0.5Zr0.5)100-xAgx 비정질 합금에 Ag를 첨가할 때 일

어나는 조성분리와 소성의 연관성을 연구한 결과 다음과

같은 결론을 얻었다. 

(Cu0.5Zr0.5)100-xAgx의 합금에 Ag를 참가할 수록 소성이

증가하여 Ag가 약 8%의 첨가되었을 때 최대의 소성변

형률을 나타내었으며, 이후 감소하였다. 이러한 변화 경

향성은 Ag의 첨가에 의하여 유도된 조성분리와 관련성

이 있는 것으로 판단된다. 실험 및 전산모사를 이용하여

조성분리의 유무를 확인한 결과 그 분포 및 형태는 Ag

의 첨가량에 의존하였다. 
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