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摘  要：利用铜模铸造法制备 Zr50Cu50二元非晶合金，并研究铜模温度、保护气体对 Zr50Cu50合金非晶形成的影

响。熔液的冷却速率是由铜模温度以及保护气性质共同决定的，相比于氩、氦作为保护性气体不但有效提高熔液

的冷却速率，而且在超低温制备环境下仍能保持样品表面光滑。在此研究基础上，利用氦作为保护气，在液氮作

为铜模冷却介质的超低温环境下(79 K)，制备出表面光滑、直径为 2.5 mm 的 Zr50Cu50大块非晶合金，该尺寸超越

了之前所报道的 Zr50Cu50非晶合金的最大尺寸(2 mm)。 
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由于非晶合金具有独特的原子无序排布结构，相

比于晶态合金表现出高强度[1]、高弹性极限[2]、极强的

耐腐蚀性能[3]，在基础科学研究和工程应用领域受到

了广泛关注。非晶合金的形成能力一直是非晶研究的

重点方向[4]，提高合金的非晶形成能力主要有两个方

面：1) 调整非晶合金的成分；2) 改善合金的制备工

艺[5−6]。其中制备工艺的选择与控制对非晶合金的上述

性能密切相关，即使同种合金成分在不同的制备工艺

下所形成的微观结构也有着明显的差异[7−8]。系统研究

制备工艺对非晶形成的影响，对新型非晶合金的开发

具有重要意义。TURNBULL等[9]和COHEN等[10]认为，

只要冷却速率足够高，任何成分的合金甚至纯金属都

可以形成非晶结构。近些年，发展出多种非晶合金制

备方法，如真空吸铸法[11]、铜模铸造法[12]、熔融压铸

法[13]和单向熔化法[14]等，这些制备方法实质上都是通

过提高合金熔液凝固速率来获得非晶合金。其中铜模

铸造法应用最为广泛，铜模铸造法完全依靠纯铜的高

传热性能来获得高冷却速率进而制备出大块非晶。

Zr-Cu 二元合金的具有一定的非晶形成能力，通过添

加合适的元素还可以进一步提高非晶形成能力与综合

性能，成为极具应用前景的非晶结构材料[15−16]。本文

作者利用铜模铸造法制备 Zr50Cu50 二元非晶合金，并

系统研究制备过程中铜模温度和保护气体对冷却速率

及非晶形成的影响。在此基础上，通过改进铜模铸造

工艺，提高 Zr50Cu50 非晶合金的极限尺寸，为大尺寸

非晶合金的制备提供新的途径与方法。 
 

1  实验 
 

首先，在磁控钨极真空电弧炉内熔配 Cu、Zr 纯

金属。其中，Cu、Zr 的纯度为 99.98%(质量分数)，按

照 Zr50Cu50 的成分比例进行称量配比。熔配前，先将

电弧炉抽真空至 2.0×10−3 Pa 以下，充入高纯氩气，

作为熔配过程中保护气体。为了保证得到成分均匀的

Zr50Cu50 母合金，在熔炼过程中，采用电磁搅拌的方

式，并反复熔炼 5 次，最终获得 Zr50Cu50合金纽扣锭。

将合金纽扣锭进行破碎并在真空喷铸炉内，制备

Zr50Cu50 柱形非晶合金。在非晶制备过程中炉内的保

护气体分别采用氩气和氦气，铜模温度分别采用液氮、

冰水混合物、室温空气以及外加热源 4 种方式进行控

制，喷射压力差为 2.5×10−3 Pa。在之前的研究中发现

喷铸温度对合金的微观组织形态有着重要的影响[17]。

为了最大限度地消除这一影响，在所有样品的制备中，

通过红外线测温仪将浇铸温度控制在 1570K。制备得

到的Ⅰ~Ⅷ号合金样品所采用的制备方法如表 1 所列。 
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表 1 不同保护气氛中合金样品Ⅰ~Ⅷ的制备方法 

Table 1  Preparation process of samplesⅠ−Ⅷ in different 

protective gases 

Cooling medium Temperature  
of mold/K 

 Ar He 

Liquid nitrogen 79  Ⅰ Ⅴ Ⅵ Ⅶ Ⅷ

Mixture of ice and water 273  Ⅱ  

Room temperature 303  Ⅲ  

Additional heat source 375  Ⅳ  

(Samples Ⅰ−Ⅳ: d 1.5 mm; samples Ⅴ−Ⅵ: d 2 mm; sample 

Ⅶ: d 2.5 mm; sample Ⅷ: d 3 mm) 

 
样品非晶特征采用 X 射线衍射(X-ray diffraction，

XRD)和透射电镜(Transmission electron microscope，
TEM)分析。晶化温度以及合金的熔化行为采用差热式

扫描量热仪(Differential scanning calorimetry, DSC)，在
高纯氩保护下进行热分析。DSC 测试时的升温速度 5 
K/min，测试样品的质量均控制在 10 mg。样品的外观

形貌采用扫描电镜 (Scanning electronic microscopy, 
SEM)进行观测。此外，为防止测试样品在加工过程中

因受热发生晶化影响测试结果，样品的切割均在慢速

锯加工平台上完成。 
 

2  结果与分析 
 

图 1 所示为 Zr50Cu50合金样品Ⅰ~Ⅳ的 XRD 谱，

这 4 种样品的直径为 1.5 mm，皆利用氩气作为保护气

体，模具冷却介质及温度分别为液氮(79 K)、冰水混

合物(273 K)、室温(303 K)、外加热源(375 K)。从图 1
中可以看出，样品Ⅰ的 XRD 谱表现出明显的漫散射

峰，表明样品Ⅰ是拥有大量短程有序结构的非晶态合

金；样品Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ的 XRD 谱都存在强度不等的尖

锐谱峰，说明这 3 种样品内部不同程度上析出了晶体。 
图 2 所示为样品Ⅰ~Ⅳ的 DSC 曲线。从图 2 中可

以看出，4 种样品都表现出明显的非晶态转变和晶化

转变，图中显示了各合金样品的非晶态转变温度 Tg

和晶化转变温度 Tx。通过计算晶化放热焓(简称“晶化

焓)可以对比出各种样品的非晶化程度。一般认为，同

种成分合金晶化焓越大，其非晶化程度越高。晶化焓

可以通过计算 DSC 曲线中晶化反应放热峰面积得到。

通过对比 4 种样品的晶化焓 ΔHc 可知，样品Ⅰ

(ΔHc=42.31J/g) 的非晶化程度最为明显，样品Ⅱ

(ΔHc=22.48J/g)的非晶化程度最低，低于样品Ⅲ(ΔHc= 
36.91J/g)和Ⅳ(ΔHc=30.06J/g)的非晶化程度。 

 

 
图 1 Ⅰ~Ⅳ合金样品的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern for samplesⅠ−Ⅳ: (a) 79 K, sample Ⅰ; 

(b) 273 K, sample Ⅱ; (c) 303 K, sample Ⅲ; (d) 375 K, 

sample Ⅳ 

 

 
图 2 Ⅰ~Ⅳ样品的 DSC 曲线 

Fig. 2  DSC curves of samplesⅠ−Ⅳ: (a) 79 K, sample Ⅰ; (b) 

273 K, sample Ⅱ; (c) 303 K, sample Ⅲ; (d) 375 K, sample 

Ⅳ 
 

根据热传导方程，在其他传热条件相同的前提下，

当熔液和模具之间温度梯度越大，熔液的冷却速率也

就越快。在金属熔体温度相同的情况下，模具温度越

低就意味着温度梯度越大，冷却速率越高，那么非晶

化程度也就越高。但通过对比样品Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ晶化焓

值发现，虽然样品Ⅱ的温度梯度高于样品Ⅲ和Ⅳ的，

但其非晶化程度却低于样品Ⅲ和Ⅳ的。这表明在实际

的制备过程中，不能仅仅依靠增加熔液与模具之间的

温度梯度来提高合金熔液的冷却速率，同时这也说明

还有其他因素影响着熔液的冷却速率。 
对于形状简单的柱体铸件，凝固时间一般通过式

(1)计算[18]： 
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)](/[ 0a TTAhHVt −= ρ                        (1) 
 
式中： aρ 是铸件的密度；H 是熔化焓；V 为铸造件体

积；h 为合金熔液与模具之间的传热系数；T 为合金

铸件浇铸时的熔液温度；T0为模具温度； A 为铸件表

面积。 
根据式(1)可以认为，对于相同材质的模具、相同

材料及尺寸的铸件而言， aρ 、H、V/A 可以看作是不

变的，因此可以认为，冷却速率是由合金熔液与模具

之间的传热系数 h 和合金熔液与模具之间的温度梯度

(T−T0)共同作用的结果，前面已分析了温度梯度的影

响。理论上在模具材质相同、合金熔液成分相同的情

况下，h 值也应该被认为是相同的。但在实际制备过

程中需要注意的是，由于炉体中并不是真空状态，而

是通入氩气作为保护性气体。根据 HOLMAN[19]的简

化热交换公式来表示合金熔液和模具之间的平均热交

互系数 h 为  
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式中：At 为熔液和模具之间直接接触的面积；A 为熔

液表面积； gσ 为界面间隙厚度；Aut 为铸件和模具内

壁之间非接触面积；km、kM 和 kg分别为铸件、模具和

界面间气体的热导率。可认为 A、km、kM 和 kg是常量。

气体吸附量与系统内的压力和温度成函数关系。在系

统压力不变时，模具的温度降低导致模具型腔壁上的

氩气吸附量将会增加，这也意味着熔液与模具型腔壁

之间的气体薄膜或间隙变大[20]。在式(2)中，即随着温

度下降， gσ 将增大，并降低了 h 值，最终导致熔液的

冷却速率变小。这也是样品Ⅱ的非晶化程度低于样品

Ⅲ和Ⅳ的重要原因之一。另一方面，如果将模具冷却

至极低的温度，扩大熔液与模具之间的温度梯度是可

以抵消由于气体吸附对非晶形成所带来的负面影响

的。这也就解释了样品Ⅰ仍获得了非晶态结构，但样

品 I 的表面布满了大量的孔洞，如图 3(a)所示。相比

之下，样品Ⅲ的表面非常光滑平整，如图 3(b)所示。

这可能是由于氩气的沸点为 87.3 K，当模具温度降低

到 79 K 时，炉体内靠近模具的氩气极易发生凝结，并

以液滴的形式吸附在模具的型腔内壁上。当合金熔液

快速注入到模具的型腔中时，氩液滴气化但却不易排

出，致使样品表面出现大量孔洞。相比之下，在制备

样品Ⅲ时，磨具温度较高，氩气的流动性强，吸附在

模具型腔内壁的量较少，样品Ⅲ表面光滑整洁无明显

孔洞。一般认为样品的表面孔洞易引起应力集中，将 

 

 

图 3  样品Ⅰ和Ⅲ侧面的 SEM 像 

Fig. 3  SEM image of side surface of samplesⅠ(a) and Ⅲ(b) 

 

会大大降低样品的力学性能，在样品制备过程中应尽

量保证样品的表面质量。 
基于以上分析，本文作者又选用了沸点极低的氦

(氦沸点温度为 4.1 K)作为保护气体进行对比实验。在

其他制备条件相同的情况下，分别利用氩和氦作为保

护气体，制备了直径为 2 mm 的样品Ⅴ和Ⅵ。对样品

Ⅴ和Ⅵ的表面进行 SEM 观察，其中样品Ⅴ的表面仍

然布满了大量的气孔，其表面形态与样品 I 的相近，

如图 4(a)所示。样品Ⅵ的 SEM 图像如图 4(b)所示，样

品Ⅵ的表面光滑无明显的孔洞。图 4(c)为样品Ⅴ、Ⅵ

号的 XRD 谱。从图 4(c)中可知，样品Ⅴ析出了晶体相，

而样品Ⅵ仍为非晶相。这表明在其它制备条件相同的

前提下，由于氦气的低沸点，使得氦气在低温下仍能

保持很好的流动性，有效降低气体在模具型腔壁上的

吸附量，提高铸件与模具之间的传热系数 h 的值，提

高冷却速率，有利于 Zr50Cu50 合金非晶态的形成，同

时也保证了样品表面光滑。 
本文作者采用液氮作为铜模冷却介质、氦气作为 
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图 4  样品Ⅴ和Ⅵ侧面的 SEM 像和 XRD 谱 

Fig. 4  SEM images and XRD patterns of samplesⅤ and Ⅵ: 

(a) SEM image, sample Ⅴ; (b) SEM image, sample Ⅵ; (c) 

XRD pattern 

 
保护气体，又分别制备了直径为 2.5 mm(样品Ⅶ)和 3 
mm(样品Ⅷ)两种不同尺寸的 Zr50Cu50棒状合金样品。

图 5(a)所示为样品Ⅶ、Ⅷ的 XRD 谱。图 5(b)、(c)所示

为样品Ⅶ和Ⅷ的 TEM 像。从图 5 可看出，样品Ⅶ仍

保持组织结构均匀的非晶态，对应的选区电子衍射也

表现出非晶独有的衍射环，样品Ⅷ则析出了细小的晶

体相，对应的选区电子衍射压表现出明显的衍射斑点。

在之前的研究报道中，利用传统铜模铸造法制备的

Zr50Cu50非晶合金棒，其极限制备尺寸为 d 2 mm[21−22]。

在现有条件下通过改进制备方法，将 Zr50Cu50 非晶合

金的尺寸提高到 d 2.5 mm。 
 

 
图 5  样品Ⅶ、Ⅷ的 XRD 谱和显微组织 

Fig. 5  XRD patterns and microstructures of samples Ⅶ and 

Ⅷ: (a) XRD pattern; (b) TEM image, sample Ⅶ; (c) TEM 

image, sample Ⅷ 
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3  结论 
 

1) 在 Zr50Cu50非晶合金的实际制备过程中，降低

模具温度，扩大熔液与模具的温度梯度，提高冷却速

率有利于合金非晶相的形成；降低模具温度，增加保

护气体吸附量，降低熔液与模具之间的传热系数，从

而降低冷却速率不利于合金非晶相的形成。 
2) 氩作为保护气，由于其具有相对较高的沸点，

在液氮作为铜模冷却介质的超低温制备环境下极易形

成液滴吸附在模具型腔壁上。这不但降低合金熔液的

冷却速率，而且还严重影响合金样品的表面质量。 
3) 相比于氩，氦具有极低的沸点，在同样的超低

温条件下仍能保持良好的流动性，因此，氦能够有效

地提高熔液与模具之间的传热系数，进而增加熔液的

冷却速率；在超低温环境下，仍能保证合金样品表面

质量。 
4) 采用液氮作为冷却介质，氦作为保护气进行铜

模铸造，在现有实验条件下制备出直径为 2.5mm、组

织均匀、表面光滑的 Zr50Cu50 非晶合金柱形样品。这

一方法将 Zr50Cu50非晶形成能力提高了 25%。 
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Effect of mold temperature and protective gas on glass forming of 
Zr50Cu50 metallic glasses 

 
DANG Yi-zong1, GONG Sheng-kai1, XUE Yun-fei2, WANG Lu2 

 
(1. School of Materials Science and Engineering, Beihang University, Beijing 100191, China;  

2. School of Materials Science and Engineering, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China) 

 
Abstract: The Zr50Cu50 binary bulk metallic glasses were prepared using cooper mold casting. The effects of cooper 

mold temperature and protective gas on the glass-forming ability were studied. The cooling rate of alloy melt was 

controlled by cooper mold temperature and protective gas properties. Compared with Ar, He as protective gas speeds up 

the cooling rate, at the same time, it can improve the smoothness of alloy samples surface under ultra low temperature. 

The fully amorphous alloy with diameter of 2.5 mm can be cast for Zr50Cu50 by using He as protective gas and liquid 

nitrogen as cooling medium under ultra low temperature environment (79 K). The size of Zr50Cu50 binary bulk metallic 

glasses exceeds the maximum dimension of 2 mm. 

Key words: metallic glasses; mold temperature; protective gas; cooling rate; glasses forming ability 
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