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摘  要：采用铜模吸铸法制备(Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x(x=0, 1, 2, 3, 5, 7 (摩尔分数, %))块体非晶合金，采用同步

示差扫描量热仪(DSC)、万能试验机和显微硬度计测试各试样的过冷液相区、压缩塑性和显微硬度，利用 X 射线

衍射(XRD)和扫描电镜(SEM)等手段对其微观结构和力学性能的关系进行分析。结果表明：随着 Al 含量的增加，

(Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x非晶合金的玻璃转变温度 Tg、初始晶化温度 Tx 均呈现增大的趋势，而过冷液相区 ΔTx

先增大后减小，在 x=3 时达到最大的 94 K。合金塑性变形 εp随着 Al 含量的增加先增大后减小，在 x=3 时达到最大

值为 15.82%；合金屈服强度 σs和显微硬度 HV 都呈现增强的趋势，在 x=7 时取得最大值，分别为 1713 和 4095 MPa。 
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Zr 基非晶合金具有优异的力学性能，如高强度、

高硬度、高耐磨性以及低弹性模量等，是非常具有优

势的结构材料之一[1]。由于其具有较大的非晶形成能

力，更是具有广阔的应用前景[2−6]。但是 Zr 基金属玻

璃在室温变形时，往往发生灾难性的脆性断裂，从而

制约了该材料在工程中的应用[7]。研究发现，采用复

合化[8]、微合金化[9−10]和在非晶基体中预制缺陷[11]等

方法可以改善非晶合金的室温塑性。近几年，发现高

锆含量的 Zr 基非晶合金 Zr-Cu-Ni-Al 合金系由于具有

玻璃形成能力高和一定的室温塑性等而被大量研   
究[12−15]。LI 等[16]通过铜模吸铸做出的 Zr70Al8Cu13.5Ni8.5

非晶合金 2 mm 试样室温塑性达到了 72%。本文作者

在前人研究的基础上进一步研究，发现铝含量对该合

金体系的热稳定性和塑性变形有显著的影响，以

(Zr0.761Cu0.147Ni0.092)92Al8非晶合金为研究基体，通过添

加不同含量的 Al 元素，检测分析非晶合金的结构、热

力学参数的变化、力学性能(塑性、屈服强度、显微硬

度等)，研究 Al 元素对 Zr 基非晶合金热稳定性和力学

性能的影响。 
 

1  实验 
 

实验原料为纯度为 Zr(99.99%)、Cu(99.99%)、 

A1(99.99%)、Ni(99.98%)(质量分数)的纯金属，配制成

分为(Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x (x=0, 1, 2, 3, 5, 7(摩尔

分数, %))的合金。实验采用悬浮熔炼铜模吸铸法制备

试样。将称量好的原料 60 g(各成分质量误差为±5 mg)
一次加入坩埚，重熔 3 次使合金成分均匀后形成母合

金。将母合金重熔并加热到功率 8 kW 下保温 60 s，
降至 6 kW，在负压为 0.03 MPa 吸铸试样，形成直径

3 mm、长度为 50 mm 的圆棒状试样。 

按实验要求将圆棒试样在水冷金刚石切片机上切

成分析试样：XRD 试样高度 3 mm、金相试样高度 4 
mm、压缩试样高度 6 mm、显微硬度试样高度 2 mm，

其中金相、压缩以及显微硬度试样的两端面磨平，保

证两端面平行并与中轴垂直。采用 D8Advance 型 X 射

线衍射仪(Cu Kα)进行结构检测，XRD 试验的扫描角度

范围为 20°~80°，步长为 0.02°；用 TA Q2000 型 DSC
差示扫描量热议对玻璃转变温度和晶化温度进行检

测，加热速率为 20 K/min；用 4XC−PC 型金相显微镜

进行金相观察；用 WDW−100D 型微机控制电子万能

试验机进行压缩试验，压缩应变速率为 1×10−4 s−1。

用 JSM−6700F 型场发射扫描电镜观察试样断口形貌

和组织结构。用 HVT−1000A 型显微硬度计进行显微

硬度实验，加载载荷为 0.5 N，作用时间为 10 s，测试

前用石蜡粘在样品台上。 
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2  结果与讨论 
 
2.1  Al 含量变化对合金热稳定性的影响 
2.1.1  Al 含量变化对合金结构和热稳定性的影响 

图 1(a) 所示为铸态 (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x 
(x=0, 1, 2, 3, 5, 7 (摩尔分数, %))合金试样的 XRD 谱。

从图 1(a)中可以看出，对于不同成分的试样在 30°~45°
范围内均为典型的馒头峰，说明这 6 种合金均为非晶

结构。图 1(b)所示为铸态(Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x 
(x=0, 1, 2, 3, 5, 7 (摩尔分数, %))合金试样的 DSC 曲

线。每一条曲线都有一个明显的由于玻璃转变产生的

吸热峰和紧随其后的 1 个(x=3,5,7)、2 个(x=1,2)或者 3
个(x=0)由于晶化产生的放热峰。 

表 1 所列为相应的玻璃转变温度 Tg、初始晶化温

度 Tx和过冷液相区温度区间 ΔTx。从表 1 和图 2 可以 
 

 

图 1  (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x 合金的 XRD 谱和 DSC  

曲线 

Fig. 1  XRD patterns(a) and DSC curves(b) of (Zr0.761Cu0.147- 

Ni0.092)93−xAl7+x alloys 

看出,随着 Al 含量的增加，非晶合金的玻璃转变温度

Tg从 615 K 上升到 656 K，初始晶化温度 Tx从 677 K
上升到 738 K，过冷液相区 ΔTx先增大后减小，且其

在 x=3 时达到峰值为 94 K，说明 Al 元素含量的增加

使得 Zr 基非晶合金的热稳定性先提高后降低。而合金

成分位于共晶点或共晶点附近是合金具有较好的热稳

定性和大的非晶形成能力的必要条件[17]。这也从侧面

说明 x=3 的合金具有较好的热稳定性。 
 
表 1  (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x非晶合金的温度 

Table 1  Temperature of fabricated (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x 

amorphous alloys 

x Tg/K Tx/K ΔTx/K 

0 615 677 62 

1 620 696 76 

2 625 714 89 

3 631 725 94 

5 643 731 88 

7 656 738 82 

 

 
图 2  (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x合金热力学曲线 
Fig. 2  Thermodynamic curves of (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x 
alloys 
 

表 1 列出了相应的玻璃转变温度 Tg、初始晶化温

度 Tx和过冷液相区温度区间 ΔTx。从表 1 和图 2 可以

看出,随着 Al 含量的增加，非晶合金的玻璃转变温度

Tg从 615 K 上升到 656 K，初始晶化温度 Tx从 677 K
上升到 738 K，过冷液相区 ΔTx先增大后减小，且其

在 x=2 时达到峰值为 94 K。说明 Al 元素含量的增加

使得 Zr 基非晶合金的热稳定性先提高后降低。 
2.1.2  热稳定性与热力学参数相关性分析 

Al 含量的改变导致合金热稳定性产生变化，进而

改变了合金的非晶形成能力。图 3所示为(Zr0.761Cu0.147- 
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Ni0.092)93−xAl7+x(x=0, 1, 2, 3, 5, 7 (摩尔分数, %))合金各

个组元混合焓之间的相互关系。混合焓 ΔHmix 表示组

元混合时能量的变化，是非晶合金的重要热力学参数。 

ji

n

jii
ij ccΩH ∑

≠=

=Δ
,1

mix                           (1) 

式中：Ωij=4ΔHij，ΔHij为第 i 种和第 j 种元素的混合焓；

ci 为第 i 种元素的摩尔浓度。非晶合金热稳定性不仅

与混合焓有关系，还与合金组元的种类、数量相关。

非晶合金中另一个非常重要的热力学参数混合熵

ΔSmix是一个表征混合系统状态无序度的物理量，其与

合金的成分、原子半径等有很大关系。液体的混合熵

越大，说明其结构的无序程度就越高，其在快速冷却

过程中原子的重新排列也就越难发生而容易形成非

晶。 
图 3 中的 Zr-Cu-Ni 系合金中，除了 Cu 与 Ni 之间

有一个较大的正混合焓 ΔHCu-Ni=4 kJ/mol，其余均为负

混合焓(ΔHZr-Cu=−23 kJ/mol，ΔHZr-Ni=−49 kJ/mol)[18]。

图 3 中添加元素 Al 对 Zr-Cu-Ni 系合金元素全为负混

合焓(ΔHAl-Zr=−44 kJ/mol，ΔHAl-Cu=−1 kJ/mol，ΔHAl-Ni= 
−22 kJ/mol)。则通过式(2)可得[19]： 

 

 
图 3  Zr-Cu-Ni-Al 合金元素之间混合焓的关系 

Fig. 3  Relationship between heat of mixing (ΔHmix) for 

atomic pairs of Zr-Cu- Ni-Al alloys (Unit: kJ/mol) 

 

ΔSmix可以通过计算得到[20]： 
 

∑
=

−=Δ
n

i
ii ΦcRS

1
mix ln                          (2) 

 
式中：R 是理想气体常数；ci是第 i 个组元的摩尔浓度；

Φi是第 i 个组元的原子体积分数。 
用原子半径代替原子体积分数，可得 

)ln(ln 33

1
mix ∑∑ −−=Δ

=

n
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jji

n

i
ii rcrccRS              (3) 

式中：ri 是第 i 个组元的原子半径，Zr、Cu、Ni、Al
对应的原子半径分别为 1.60、1.28、1.24、1.43 Å。XIA
等[21]通过定义抑制原子重新排列的能力 ε，来表征非

晶合金的热稳定性和非晶形成能力，通过统计得出当

ε越接近 0.25 时，Zr 基非晶合金热稳定性越好。其中 
 

4

mix

mix 10×
Δ
Δ

−=
H
S

ε                            (4) 

 
通过式(1)、(3)、(4)计算可得如表 2 所示热力学参

数。通过表 2 可知，Al 元素的添加使得整个

Zr-Cu-Ni-Al 系非晶合金的混合焓变得更负，混合熵值

逐渐增大。而 ε逐渐减小，在 x 为 2 和 3 时最接近于

0.25，表明在这两个成分中，合金热稳定性较好，这

与实验测得的数据基本相符。说明合金的混合熵和混

合的比值可以一定程度上对合金的热稳定性进行预

判，从而可以根据合金的这两个参数设计具有较好热

稳定性的非晶合金。 
 
表 2  (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x非晶合金热力学参数 

Table 2  Thermodynamic properties of typical (Zr0.761Cu0.147- 

Ni0.092)93−xAl7+x amorphous alloys 

x ΔHmix/(kJ·mol−1) ΔSmix/(J·K−1·mol−1) ε/K−1 

0 −30.89 7.92 0.256 

1 −31.79 8.06 0.254 

2 −32.66 8.20 0.251 

3 −33.51 8.33 0.249 

5 −35.13 8.55 0.243 

7 −36.63 8.75 0.239 

 

2.2  Al 含量变化对非晶合金力学性能的影响 
2.2.1  Al 含量对非晶合金压缩塑性和显微硬度的影响 

图 4 所示为(Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x (x=0, 1, 2, 
3, 5, 7 (摩尔分数, %))合金试样室温下的压缩应力−应
变曲线和不同应变区域的局部放大图。通过调整 Al
含量实现 Zr-Cu-Ni-Al 非晶合金的成分变化。合金试

样通过 XRD 和 DSC 检测可以确定为非晶结构。 
通过对比非晶合金的压缩曲线，所有合金均是先

经过弹性变形然后发生屈服，产生一定程度的塑性变

形，发生断裂，且部分成分表现出较好的塑性变形。

表 2 列出了相应的力学性能参数，包括弹性模量 E,屈
服强度 σs、塑性变形 εp和显微硬度 HV，其中显微硬

度由硬度计从试样边缘向心部每隔 0.5 mm 打点后取

平均值得到。结果表明，随着 Al 含量的增加，弹性模

量 E、屈服强度 σs和显微硬度 HV 整体呈现上升的趋

势，最大分别达到了 81 GPa、1713 MPa 和 4095 MPa，
但 x=3 时，弹性模量出现反常，减小为 67 GPa。塑性 
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图 4  (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x 合金压缩应力−应变曲线

及区域Ⅰ锯齿放大图 

Fig. 4  Compressive stress−strain curves of (Zr0.761Cu0.147- 

Ni0.092)93−xAl7+x alloys and enlarged serrations in regions:    

(a) Compressive stress−strain curve; (b) Enlarged elastic 

deformation, region I; (c) Enlarged elastic deformation, region 

Ⅱ 

 

变形能力却由于成分的不同而表现出巨大的差异，Al

含量的增加使得塑性变形 εp先增大后减小，在 x=3 时

合金塑性变形最大，达到 15.82%，表现出了很好的塑

性。说明非晶合金的塑性变形能力与其成分存在密切

的关系。 

表 3  (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x 合金力学性能 

Table 3  Mechanical properties of (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x 

alloys 

x E/GPa σs/MPa εp/% HV/MPa

0 64 1366 0.12 3204 

1 69 1520 1.71 3237 

2 70 1562 5.02 3377 

3 67 1623 15.82 3559 

5 73 1619 6.52 3665 

7 81 1713 4.75 4095 

 
2.2.2  Al 含量变化对非晶合金锯齿流变的影响 

通过对比图 4(b)和(c)可以看出，合金两个不同的

变形阶段变形机理完全不同。曲线的塑性变形部分有

很多的锯齿组成，这些锯齿是由弹性加载的应力上升

部分和剪切带滑移产生的应力下降的部分组成。通过

定义应力降幅 (Stress dropping)和应力增幅 (Stress 
rising)可以考察锯齿流变随塑性变形量的变化产生的

变化，如图 4(b)所示，分别用 Δσs 和 Δσe 表示。应力

增幅所需应变为 Δεe。 
图 5 所示为(Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x (x=1, 2, 3, 

5, 7 (摩尔分数, %))合金塑性变形阶段锯齿流变产生

的应力降幅 Δσs 与塑性变形的散点分布图。插图为不

同成分应力降幅(N)出现频数的分布图。由于 x=0 合金

的塑性很小，只有很少的锯齿，并没有明显的锯齿流

变行为，故没有列出；而 x=1 时，由于塑性变形小于

2%，所以只取 1%的变形量作为研究，其余则均取 2%。

图 5 中(a)~(e)分别对应 x 为 1, 2, 3, 5, 7 (摩尔分数, %)。 
从图 5 中可以看出，塑性较差的 x 为 1 和 7 的应

力降幅随着变形的增加呈现波动中上升的趋势。而应

力降幅的增大表明锯齿的出现越来越困难，需要更大

的能量才能产生，而这也使得试样断裂的几率显著增

加。塑性较好(εp＞5%)的 x 为 2、3 和 5 的合金随着变

形的增加都呈现了较为稳定的应力降幅，波动范围较

小。图 5 的插图中，不同成分应力降幅分布的情况也

有所不同。随着 Al 含量的增加，试样的主要应力降幅

先增大后减小，从 30~40 MPa 增加至 40~50 MPa 后再

降至 20~30 MPa，在 x=3 处达到最大。 
通过对应力增幅 Δσe 的统计计算发现，每一个锯

齿上的应力增幅不论其大小，应力增幅与产生应力增

幅所用的变形的比值，也就是其弹性模量基本保持不

变。 
对这些比值计算后取平均值，本研究定义为 

 

∑
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式中：Δσei和 Δεei和分别为第 i 个锯齿的应力增幅和应

力增幅所需的应变。 
图 6 所示为(Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x (x=0, 1, 2, 

3, 5, 7 (摩尔分数, %))非晶合金弹性模量E的曲线与塑

性变形阶段应力增幅的平均弹性模量 E 。从图 6 中可

以看出，合金弹性变形阶段的弹性模量和塑性阶段的

变化趋势基本一致。表明合金的塑性变形实质上就是

合金试样自身的弹性变形和剪切带的滑移综合作用的

效果，弹性变形由于试样的剪切带滑移而消失，剪切

带的宽度就是一个锯齿的变形量。因而可以通过观察

合金试样的剪切带形貌来判断合金的塑性好坏。 

2.2.3  断口形貌与宏观压缩塑性的关系 
图 7 所示为(Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x(x=0, 3 (摩

尔分数, %))合金试样的断口形貌的 SEM 像。选择塑

性最好的 x=3 的试样和塑性较差的 x=0 的试样对其断

口进行对比分析。通常块体非晶合金的塑性行为主要

受变形过程中形成的剪切带控制,其塑性变形大小与

剪切带的密度及分布状态密切相关[22]。图 7 中(a)和(c)
分别为 x=0 和 x=3 两种非晶合金压缩断口侧面剪切带

的分布情况。在 x=3 的非晶合金断面中,可以观察到高

密度剪切带的形成。一次剪切带与二次剪切带之间彼

此相互交割，同时剪切带的分支清晰可见。而 x=0 的 

图 5  (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x 合金应力降

幅−应变散点图(插图是不同应力降幅分布图) 

Fig. 5  Stress dropping−strain scatter diagram of

(Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x alloys (Insert is

histogram of different stress dropping in number):

(a) x=1; (b) x=2; (c) x=3; (d) x=5; (e) x=7 
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图 6  (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x合金的弹性模量 

Fig. 6  Elastic modulus of (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x alloys  

 
非晶合金中剪切带的密度明显低于 x=3 非晶合金的，

且只有较少的一次剪切带，并未有明显的二次剪切带。

对于具有较高塑性变形能力的非晶合金，具有高密度

剪切带是至关重要的。高密度的剪切带可以防止应力

集中而发展成裂纹,从而有效阻止断裂的传播,最终合

金表现出较好的塑性，这也是 x=3 非晶合金具有较大

塑性变形能力的原因。图 7(b)和(d)所示为 x=0 与 x=3
非晶合金压缩断口形貌的 SEM 像，样品断面上典型

的脉络纹体现了断裂过程中的局部粘性流动。脉络纹

的成因被认为是由大量临近断口的剪切带在剪切应力

的作用下层层撕裂后留下的痕迹[22]。因此，脉络纹可

作为块体金属玻璃塑性的标志,即断口表面上脉状花

样的多少与块体非晶合金塑性的大小有关。通常脉络

纹越致密,非晶合金的塑性越好[23−24]。在实验中观察到

x=3 断口表面脉状纹络呈现更加致密且规则排列的趋

势，与其较高的塑性相对应。相对 x=3 的非晶合金而

言，x=1 的非晶合金脉络纹较少，塑性较差，塑性只

有 0.12%。 
 

3  结论 
 

1) 通过 Al 元素的添加，得到了大尺寸的具有较

好塑性的 (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)92Al10 合金 ,塑性变形

εp=15.82%，且此成分具有较好的热稳定性，过冷液相

区温度达到了 94 K。 
2) 随着 Al 含量的增加，合金过冷液相区 ΔTx先

增大后减小。混合焓 ΔHmix 逐渐减小而混合熵 ΔSmix

逐渐增大，后者与前者的比值越接近 0.25，合金的热

稳定性越好。 
3) Al 的添加有利于提高 Zr-Cu-Ni-Al 非晶合金的 

 

 

图 7  (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x (x=0, 3)合金试样的压缩断口形貌 

Fig. 7  Fracture morphologies of (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x (x=0, 3) alloys: (a) Shear zone distribution, x=0; (b) Fracture 

morphologies, x=0; (c) Shear zone distribution, x=3; (d) Fracture morphologies, x=3 
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屈服强度和显微硬度，(Zr0.761Cu0.147Ni0.092)86Al14 合金

的屈服强度 σs 和显微硬度 HV 均达到最大，分别为

1713 MPa 和 4095 MPa。 
4) 应力−应变曲线中锯齿流变行为的产生是合金

具有塑性的表现，而锯齿流变中随着应变的增加应力

降幅 Δσs较小的波动是合金具有较好塑性的保证。 
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Effects of Al content on thermal stability and mechanical properties of  
(Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x amorphous alloy 

 
ZHANG Wei, KOU Sheng-zhong, AI Ya-jun, SUN Wei-min, ZHAO Yan-chun, LI Chun-yan, LI Guang 

 
(State Key Laboratory of Advanced Processing and Recycling of Non-ferrous Metals,  

Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China) 

 
Abstract: (Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x bulk amorphous alloys with x of 0, 1, 2, 3, 5, 7 (mole fraction, %) were prepared 

by copper mold casting method. The differential scanning calorimeter (DSC), universal testing machine and 

micro-hardness tester were employed to detect the supercooled liquid region, mechanical properties and microhardness of 

the samples, respectively. Furthermore, the relationship between microstructures and mechanical properties of the BMGs 

was analyzed by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscope (SEM). The results show that, with the 

addition of the content of Al, the glass transition temperature Tg and initial crystallization temperature Tx of 

(Zr0.761Cu0.147Ni0.092)93−xAl7+x (x=0, 1, 2, 3, 5, 7 (mole fraction, %)) amorphous alloys increase. But the supercooled liquid 

region ΔTx of amorphous alloys firstly increases and then decreases, and it reaches 94 K which is best in the supercooled 

liquid region ΔTx of the alloys when x=3. The plastic deformation increases first and then decreases with the Al content 

increasing and the plastic deformation reaches the highest value of 15.82% while x is 3. Along with the increase of the 

content of Al, the yield strength σs and microhardness HV of the alloy have an enhanced trend, and both of them reach the 

highest value of 1713 and 4095 MPa while x is 7. 

Key words: Zr-based bulk amorphous alloy; supercooled liquid region; plastic deformation; microhardness 

                                  

Foundation item: Projects(51571105, 51661017, 51661016) supported by the National Natural Science Foundation of 
China; Project(1606RJYA312) supported by the Natural Science Foundation of Gansu Province, 
China 

Received date: 2016-09-27; Accepted date: 2017-03-01 
Corresponding author: KOU Sheng-zhong; Tel: +86-931-2604664; E-mail: kousz@lut.cn 

(编辑  李艳红) 
 
 


