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摘  要：采用铜模铸造法，制备了直径为 2 mm 的 Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0，1，2，4，摩尔分数，%)完全非

晶棒材。分别采用 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、差示扫描量热计(DSC)和力学性能试

验机对合金的相组成、结构、热物性参数和力学性能进行研究。结果表明：添加 Nb 对所研究合金的玻璃转变温

度 Tg影响不大，但提高了晶化温度 Tx 和过冷液相区 ΔTx；当 x=4 时，合金具有 高的玻璃转变温度 Tx=773.4 K

和 大过冷液相区 ΔTx=68.1 K。依据耐温和热塑性成形要求，非晶合金的热稳定性可用玻璃转变温度 Tx 和过冷液

相区 ΔTx 来分别表示。随着合金中 Nb 添加量的增加，非晶合金的双重热稳定性提高。非晶合金的断裂强度随着

Nb 添加量的增加先减小后增加，当 x=4 时，合金的 高断裂强度为 2032 MPa。 
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Abstract: Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0, 1, 2, 4, mole fraction, %) amorphous alloy bar with 2 mm in diameter were 
fabricated by copper mold casting method. The phase constitution, microstructure, thermal property and mechanical 
properties of alloys were investigated by X-ray diffractometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM), transmission 
electron microscopy (TEM), differential scanning calorimetry (DSC) and electronic testing machine. The results show 
that the effect of Nb addition on the glass transition temperature Tg of the alloys is slight. However, the crystallization 
temperature Tx and supercooled liquid region ΔTx of the alloy obviously increase with increasing the Nb addition. When x 
is 4, the alloy has the highest glass crystallization temperature (Tx=773.4 K) and largest supercooled liquid region 
(ΔTx=68.1 K). According to the demand of heat tolerance and thermoplasticity shaping, the thermal stability of 
amorphous alloy can be represented by Tx and ΔTx, respectively. And for this investigated system, the thermal stability of 
amorphous alloy can be enhanced by increasing the Nb content. The fracture strength decreases first and then increases 
with increasing the Nb content, and the fracture strength reaches the highest value of 2032 MPa while x is 4. 
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 Zr-Al-Cu-Ni 体系因具有良好的非晶形成能力、热

稳定性和力学性能，一直以来是非晶合金研究的热点

成分[1−3]。近年来，人们通过向 Zr-Al-Cu-Ni 中添加

Ag[4]、Ti[5−6]、Ta[7−9]、Y[10−11]、Fe[12]等金属元素制备

出了一系列新型的大块非晶合金。对非晶合金及原位

析出的复合材料而言，热稳定性、非晶形成能力、相

结构均强烈依赖于合金成分和凝固条件。例如，具有

韧性的 B2 CuZr 相容易在 Zr50.5Cu34.5Ni4Al11合金中析

出，当成分调整为 Zr53.5Cu36.45Ni5Al12Ag3 时，非晶形

成能力由直径为 8 mm 提高到 20 mm[13] 。在

Zr50.5Al9Ni4.05Cu36.45 合金中 1%(摩尔分数)的 Zr 被 Nb
替代时，直径超过 3 mm 可形成 B2 ZrCu 相，而 3%的

Zr 被 Nb 替代时，B2 CuZr 相被抑制，显微组织为完

全非晶结构[14]。Nb 在含 Ni 的 Zr 基非晶合金中的作用

普遍受到关注，美国科技博客的一篇报道[15]认为，苹

果下一代智能手机 iPhone 5S 很可能使用 Liquidmetal
公司研发 Zr58.5Cu15.6Ni12.8Al10.3Nb2.8(Vitreloy106a)非晶

合金作为手机外壳，该合金在不太快的冷却速率下即

可形成非晶，能够被注塑成需要的形状，且具有优良

的耐磨性。 

1  实验 
 

选用纯度大于 99.9%(质量分数)的 Zr、Al、Ni、
Cu、Nb 作为原材料，在高纯氩气保护下首先将 Ni 和
Nb 制 备 成中 间 合 金 ， 然 后 按 照 名 义 成 分为

Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0, 1, 2, 4，摩尔分数，%)
配料，经电弧炉熔炼成母合金铸锭。在熔炼过程中，

采用 Ti 吸收以降低其含氧量，采用电磁搅拌技术且每

个铸锭翻炼 4 次以保证成分尽可能均匀。将获得的合

金锭破碎，在高纯氩气保护下，采用真空感应加热和

铜模喷铸的方法，制备出直径为 2 mm 的圆棒试样。

采用 Shimadzu 7000S/L 型 X 射线衍射仪(XRD)对样品

进行结构分析；采用 Netzsch STA449C 型差示扫描量

热计(DSC)以 0.33 K/s 的升温速度测定非晶合金的热

物性参数；使用 MTS E45.305 型电子万能试验机对试

样进行室温压缩试验，其高度与直径比为 2:1，应变速

率为 1×10−4 s−1；采用 Hitachi S−3400 型扫描电镜

(SEM)观察横截面和压缩断口形貌；使用 Tecnai G20
型透射电镜(TEM)观察试样显微组织，并通过选区衍

射分析相组成。 Nb 元素对 Zr-Al-Cu-Ni 大块非晶合金的影响主要

集中在非晶形成能力、热稳定性、力学性能和晶化行

为等方面的研究[16−17]。但不同研究者获得的结论不尽

相同，甚至截然相反。例如，在 Zr69−xNbxNi10Cu12Al9 

(x=0~15)中[16]，随着 Nb 含量的增加，合金的过冷液相

区增加，并推断其非晶形成能力也同步增加；而在

Zr65−xCu17.5Al7.5Ni10Nbx(x=0, 2, 5)合金中[17]，随着 Nb
含量的增加，合金的过冷液相区、热稳定性和非晶形

成能力降低，而压缩应变提高；在 Zr50.5Al9Ni4.05Cu36.45

非晶合金中，Nb 具有诱发 B2 ZrCu 析出的趋势[14]，当

Zr49.5Al9Ni4.05Cu36.45Nb1合金制备尺寸从 3 mm 增加到

10 mm 时，B2 ZrCu 的体积分数从 3 %增加到 42 %，

对直径均为 5 mm 的 Zr49.5Al9Ni4.05Cu36.45Nb1 和

Zr50.5Al9Ni4.05Cu36.45铸态合金的过冷液相区比较发现，

前者过冷液相区温度减少 7 K。柳林等[17]认为 Nb 的 
添加降低了合金的热稳定性。 

 

2  结果与分析 
 

图 1所示为直径 2 mm的Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx 

(x=0, 1, 2, 4)合金棒的 XRD 谱。由图 1 可知，各合金

的衍射谱图上只呈现了非晶特有的漫散射峰，在 XRD
的精度范围内没有检测到晶态相的存在。由于 XRD 
 

 

虽然上述不同成分的依据实验结果获得了结论，

然而这些结论难以确定Nb在Zr-Al-Cu-Ni非晶合金的

作用。本文作者以 Zr50.5Al9Ni4.05Cu36.45 大块非晶合金

为基础，通过 Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0, 1, 2, 4)成
分设计，研究了 Nb 对合金热稳定性及力学性能的影

响，并结合有关文献阐述了 Nb 添加对非晶及复合材

料热稳定性及力学性能的影响。 

图 1  Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0, 1, 2, 4)合金的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0, 1, 2, 4) 

alloys 
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检测精度限制，因此采用 SEM 和 TEM 对铸态合金试

样进行检测。结果表明，4 种合金中均未发现晶态相。

图2(a)和(b)所示分别为Zr46.5Al9Ni4.05Cu36.45Nb4的SEM
像和 TEM 像。图 2(a)中样品显微组织为典型的无特征

组织，而图 2(b)中样品内无微小的晶态相存在，由图

2(b)中任意位置的选区衍射像可知，表明合金为非晶

结 构 。 上 述 结 果 表 明 ： 直 径 为 2 mm 的

Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0, 1, 2, 4)铸态合金为完全

非晶结构。 
 

 

图 2  Zr46.5Al9Ni4.05Cu36.45Nb4合金的 SEM 像和 TEM 像 

Fig. 2  SEM image (a) and TEM image (b) of 

Zr46.5Al9Ni4.05Cu36.45Nb4 alloy 

 
图 3 所示为 Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0, 1, 2, 4)

合金棒的 DSC 曲线。玻璃转变温度 Tg和晶化起始温

度 Tx 分别如图 3 中的箭头所示。表 1 所列为合金的

Tg、Tx 及二者的差值 ΔTx。由表 1 可以看出，玻璃转

变温度 Tg变化不大，晶化温度 Tx随 Nb 含量的增加而

升高，依次为 758.7、767.7、768.8 和 773.4 K，过冷

液相区 ΔTx从 54.1 K 逐渐增大到 68.1 K，为了对比，

表 1中还给出了文献[17]中Zr65−xCu17.5Al7.5Ni10Nbx(x=0, 
2, 5)合金的 DSC 测试结果。 

结果表明：在样品为完全非晶结构的条件下，Nb
对 Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0, 1, 2, 4)非晶的 Tg 影响

不大，却能显著提高晶化温度 Tx和过冷液相区 ΔTx，

因此无论以晶化温度 Tx，还是以过冷液相区 ΔTx来表

征非晶合金的热稳定性，Nb 的添加均能达到效果。这 

 

 
图 3  Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0, 1, 2, 4)合金的 DSC 曲

线 

Fig. 3  DSC curves for Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0, 1, 2, 4) 

alloys 

 
表 1  Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0, 1, 2, 4) 与

Zr65−xCu17.5Al7.5Ni10Nbx(x=0, 2, 5)[17]热物性参数 

Table 1  Thermal parameters of Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx 

(x=0, 1, 2, 4) and Zr65−xCu17.5Al7.5Ni10Nbx (x=0, 2, 5)[17] alloys 

x 

Tg/K Tx/K  ΔTx/K 

This 

work

Ref. 

[17]

This 

work 

Ref. 

[17] 
 

This 

work

Ref. 

[17]

0 704.6 639 758.7 742  54.1 103

1 705.1 − 767.7 −  62.6 − 

2 704.9 650 768.8 739  63.9 89 

4 705.3 − 773.4 −  68.1 − 

5 − 662 − 730  − 68 

 
与 FAN 等[16]的研究结论是一致的。从表面上看，在相

同成分下，与 LIU 等[14]的研究结论相反，其原因在于

直径 3 mm 以上的 Zr49.5Al9Ni4.05Cu36.45Nb1已经含有部

分晶态相，当直径为 5 mm 时，晶态相的体积分数已

经达到 14%。考虑到非晶基体内晶态相可作为非晶晶

化的形核位置，因此晶化可以更容易，因此这里不应

归结为 Nb 对非晶的热稳定性影响，而应归结为晶态

相对非晶基体的热稳定性的影响。在 Zr65−xCu17.5- 
Al7.5Ni10Nbx(x=0, 2, 5)[17]中，通过 DSC 分析发现，Nb
含量为 2%~5%时铸态合金的 Tg和 Tx均升高，而 ΔTx

和晶化焓却显著减少，并产生了从不添加 Nb 的单步

晶化到添加 Nb 的多步晶化行为，因此认为 Nb 的添加

促进了非晶合金晶化的发生，即 Zr65−xCu17.5Al7.5Ni10- 
Nbx合金在热的作用下稳定性降低。 

根据表 1 中两种合金的 DSC 结果可知，由于 Tx

表征不发生晶化的 高温度，因此从抵抗温度而引起
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的晶化反应而言，Tx 越高，热稳定性越强。因此，

Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0, 1, 2, 4)的热稳定性高于

Zr65−xCu17.5Al7.5Ni10Nbx(x=0, 2, 5)合金的，且这种稳定

性随 Nb 含量的增加而提高。但是，如果考虑合金的

塑性加工和元器件成形，则选择 ΔTx作为热稳定性参

数，因为 ΔTx表征不发生晶化的 大热加工窗口，即

ΔTx 越高，非晶在过冷液相区内可进行加工和变形的

窗 口 越 大 。 从 表 1 可 以 看 到 ， 虽 然 合 金

Zr65−xCu17.5Al7.5Ni10Nbx的 ΔTx高于 Zr50.5Al9Ni4.05Cu36.45

合金的，但是，Nb 的作用趋势是减少其热稳定性，而

对于 Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx，Nb 的作用趋势是增加

热稳定性。 

上述结果表明，Nb 对热稳定的影响，首先必须基

于完全非晶结构的样品；其次，根据耐温和热塑性成

形要求，可以分别用玻璃转变温度 Tx 和过冷液相区

ΔTx来考虑非晶材料的热稳定性。 
图 4 所示为 Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0, 1, 2, 4)

非晶合金棒在室温下的压缩应力−应变曲线。由图 4
可以看出，所有样品均无塑性应变，即弹性应力达到

极限后发生断裂。断裂强度分别为 1910、1750、1988、
2032 MPa。断裂强度随着 Nb 添加量的增加而先减小

后增加，表明适量的 Nb 有利于提高合金的压缩断裂

强度。刘广桥等[18]研究认为，添加元素可以使原子错

排密度程度增大而有利于提高块体金属玻璃的强度，

但由于 Nb 原子半径较大，添加少量不利于非晶堆垛

结构，因此断裂强度随着 Nb 添加量的增加先减小后

增加。 
非晶合金虽然具有高的弹性变形，但一般情况下

其弹性应变不超过 2%。本实验中合金的弹性应变均

在此范围内。然而，由于非晶合金为均一化的组织， 
 

 

图 4  Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0, 1, 2, 4)合金压缩应力−

应变曲线 

Fig. 4  Compressive stress–strain curves of Zr50.5−xAl9Ni4.05- 

Cu36.45Nbx (x=0, 1, 2, 4) alloys 

在压缩应力作用下，剪切带一旦开动，绝热的软化作

用使其不会遇见阻力而表现为灾难性断裂，因此，完

全非晶结构的样品一般不会表现出塑性应变，但如果

在非晶基体内出现阻碍非晶剪切带运动的第二相，就

会使非晶剪切带滑移受阻，产生应力集中并积累能量，

诱发其它剪切带的产生[19]，因此应力−应变曲线会表

现出锯齿状。即使加入泊松比高的合金元素(Nb 的泊

松比较低)，非晶合金的塑性应变也很有限[20]。因此，

非晶合金的塑性应变必然伴随其内部组织的不均匀

性。Nb 对 Zr-Al-Cu-Ni 的塑性应变贡献[14,17]应来自于

其 内 部 的 组 织 不 均 匀 性 。 在 文 献 [14] 中

Zr49.5Al9Ni4.05Cu36.45Nb1 的塑性应变很有限的原因在于

其内部仅含有 3 %的微米大小的 B2 CuZr 相，而含有

14% B2 CuZr 相的合金则表现为较大的塑性应变和加

工硬化现象。 
完全非晶结构的 Zr 基合金的断口形貌一般表现

为连续的脉状纹，而含有晶态相或其他强化相的合金

的断口形貌一般表现为间断脉状纹[21]。图 5 所示为

Zr46.5Al9Ni4.05Cu36.45Nb4的断口形貌。 
由图 5(a)可见，断口为典型的非晶绝热剪切所形

成的脉状纹，位置的放大形貌如图 5(b)所示。叶脉韧

窝内部的白色小颗粒，同样也是典型的非晶合金的断

裂特征。根据自由体积模型[22−23]，瞬间断裂过程中剪 
 

 

图 5  Zr46.5Al9Ni4.05Cu36.45Nb4合金断口形貌 

Fig. 5  Fracture morphologies of Zr46.5Al9Ni4.05Cu36.45Nb4 

alloy: (a) Low magnification; (b) High magnification 
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切带内存在很大的应力集中并存储了大量的弹性应变

能，这导致剪切带附近合金结构的更加无序化并形成

更多的自由体积，致使部分合金软化成像一层流体层

一样粘滞性流动，在应力作用下便产生了典型脉状花

纹，断裂瞬间发生的局部熔化便形成了韧窝内部的白

色小颗粒。 

 

3  结论 

 
1) Nb 添加对 Zr50.5−xAl9Ni4.05Cu36.45Nbx(x=0, 1, 2, 4)

非晶合金的玻璃转变温度 Tg 影响不大，而晶化温度

Tx 和过冷液相区 ΔTx 随着 Nb 含量的增加而升高，当

x=4 时，合金具有 高的玻璃转变温度 Tx=773.4 K 和

大的热加工窗口 ΔTx=68.1 K。 
2) 依据耐温和热塑性成形要求，明确了非晶合金

热稳定性的两种判定方法。无论以玻璃转变温度 Tx，

还是以过冷液相区 ΔTx来表征非晶合金的热稳定性，

Nb 的添加均能达到提高热稳定性的目的。 
3) 断裂强度随着 Nb 添加量的增加先减小后增

加，当 x 为 4 时合金的 高断裂强度为 2032 MPa。 
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