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摘  要：为研究 TiZr 基非晶熔体与 Ti 基合金之间的两相交互作用，明确非晶复合材料中两相平衡的控制因素及

调控规律，利用改进的液桥方法，设计 5 组不同保温温度的液桥实验，其中保温温度分别为 700、750、800、850

和 900 ℃，通过此实验研究温度对两相界面特征及熔体层结构的影响。结果表明：界面处的基片发生溶解，且溶

解深度随着温度的升高而增大，受重力影响，上基片溶解量略低于下基片的；两相之间具有良好的成分稳定性，

溶解进入合金熔体的 Ti 基合金保持成分基本不变以枝晶的形态析出。随基片溶解量增大，熔体中析出的枝晶相的

体积分数增加，且枝晶相含量随着离界面距离的增加逐渐减小。 
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Ti基块体非晶因其优异的抗腐蚀性能和超高的比

强度[1−3]，得到了科研工作者广泛的关注。随着研究人

员对块体非晶的不断研究，具有高玻璃形成能力的 Ti
基块体非晶成分不断涌现[4−7]。其中，ZHAO 等[8]开发

了第一种玻璃形成能力达到厘米级的高 Ti 含量的块

体非晶合金 Ti50Zr16Be24Ni10 ，TANG 等 [9] 开发的

Ti32.8Zr30.2Ni5.3Cu9Be22.7(ZT3)非晶合金，在水淬条件下

的玻璃形成能力可达直径 50 mm 以上。然而，在室温

加载条件下，非晶的变形主要通过局域剪切进行，这

导致其宏观塑性变形能力有限。大量研究表明[10−12]，

在非晶合金中合理引入第二相可以有效地阻止剪切带

快速扩展，从而提高非晶的室温变形能力。将块体非

晶制备成非晶复合材料可以很好地扩展其应用范围。

块体非晶复合材料主要分为两大类，内生复合[13]与外

加复合[14−18]。近些年来，内生型非晶复合材料，特别

是内生枝晶相的非晶复合材料[19−21]，由于其可以显著

提高非晶合金的塑性并且具有界面结合良好、结构稳

定、非晶形成能力较大等优点得到了极大的关注。 
前期研究表明，Ti61.5Zr36.4Cu2.1与 ZT3 之间具有良

好润湿性和化学成分稳定性[9, 22]，即 Ti61.5Zr36.4Cu2.1溶

解进入ZT3合金熔体中后可以以几乎相同的成分重新

析出，而不改变非晶基体的成分。因此，将该 Ti 基合

金与非晶基体外加复合，可以制备具有良好界面特征

的非晶复合材料。控制界面的特征和结构是实现这种

材料非常重要的步骤，而温度是显著影响界面特征的

关键因素之一。为此，本文作者设计了不同温度下相

同保温时间的 ZT3 和 Ti61.5Zr36.4Cu2.1 的液桥实验，目

的在于研究温度对 ZT3 和 Ti61.5Zr36.4Cu2.1 之间界面特

征的影响以及液桥样品中熔体层的结构随温度的变

化，从而明确界面的微观结构和熔体层成分的变化规

律，为非晶复合材料的制备提供理论依据。 
液桥法是研究材料的润湿行为和界面特征的常用

方法，但是传统的液桥法侧重于研究熔滴在基片上的

铺展行为，当基片发生剧烈溶解时，熔滴的铺展将造

成固−液界面处的不均匀溶解(表现为凹陷的界面)，因

此在研究界面处固相的溶解行为时需要限制熔滴的铺

展。本研究中采用改进的液桥方法(液桥样品示意图如

图 1 所示)，使用不与基片和非晶合金反应的氮化硼

(BN)圈来限制熔滴的铺展，同时研究了重力作用对上

下基片溶解的影响。 
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1  实验 
 

选用纯度不低于 99%的 Ti、Zr、Cu、Ni、Be 纯

金属作为原料，去除金属表面的氧化皮，清洗后按所

给成分配制 ZT3 和 Ti61.5Zr36.4Cu2.1(摩尔分数，%)母合

金，单个合金元素的质量误差控制在 0.5%之内，在高

纯氩气的保护下使用非自耗电弧炉熔炼母合金锭。每

个合金锭至少熔炼 4 遍以保证其成分均匀性。利用铜

模浇铸法将 ZT3 合金锭制成直径为 5 mm 的非晶合金

棒材，从中截取高度为 1.1 mm 的圆柱作为液桥中间

的熔体材料。将 Ti61.5Zr36.4Cu2.1合金拉拔制成直径 8.6 
mm 的合金棒，截取厚度为 1.1 mm 的圆片作为液桥的

上下基片。BN 在实验温度下不影响润湿，实验中仅

用来固定 ZT3 熔体，使其与基片均匀接触。基片接触

熔体合金的一侧做研磨、抛光处理，各实验所用基片

的粗糙度基本一致，熔滴与基片分别用酒精超声清洗。

热力学分析表明 ZT3 合金的熔点约为 650 ℃，

Ti61.5Zr36.4Cu2.1合金的熔点约为 1500 ℃，因此设计液

桥实验的保温温度分别为 700、750、800、850 和    
900 ℃。将装配好的液桥样品在真空设备中分别加热

到实验设计温度，保温 10 min 后水淬。然后将液桥样

品垂直于界面剖开，研磨之后用 50 nm 的 SiO2抛光液

抛光得到关于界面的扫描样品，使用配备能谱的扫描

电子显微镜(FEI SUPRA 55)观察界面的形貌。沿平行

于界面的方向将液桥剖开，使用 X 射线衍射仪

(RigakuD/max−2500PC, Cu-Kα)分析液桥样品中熔体

层的相组成。 
 

 
图 1  液桥样品装配示意图  

Fig. 1  Schematic configuration of liquid-bridge 

 

2  结果 
 
2.1  液桥基片的溶解 

图 2 所示为实验之后液桥样品的宏观形貌。从图

2 中可以看出，熔滴和基片之间的界面发生了明显的

变化，在实验设计温度和保温时间下，与熔体接触一

侧的基片发生溶解，导致固−液界面向基片方向移动，

上、下基片处的界面形貌稍有差别，上基片相对下基

片更为平整。此外，不同温度下液桥样品的基片溶解

深度也发生变化，其统计结果如图 3 所示。随着保温

温度的升高，基片的溶解深度逐渐增大，温度增加对

溶解深度的影响可以分为两个阶段：当保温温度较低

(700 和 750 ℃)时，基片的溶解深度较小，并且温度

升高导致的溶解深度增加的幅度不明显；当保温温度

升高至 800、850 和 900 ℃时，随保温温度的升高，基

片的溶解深度近似呈线性趋势增加。观察图 3 还可以

发现，同一液桥样品上下基片的溶解深度存在差别，

当保温温度较低(700 和 750 ℃)时，溶解深度较小，上

下基片的溶解深度差别不明显，当保温温度升高至

800、850 和 900 ℃，上下基片的溶解深度出现了较大

的差别，下基片的溶解深度明显大于上基片的溶解深

度，并且，随着温度的升高，这种差别越来越大。 
 

 
图 2  900 ℃液桥样品纵截面宏观形貌 

Fig. 2  Macroscopical morphology of liquid-bridge sample at 

900 ℃ for 10 min 

 

 
图 3  不同温度的液桥样品上、下基片溶解深度 

Fig. 3  Dissolution depths of upper and lower substrates under 

different temperatures 

 
2.2  界面特征及熔体层结构 

图 4(a)~(e)所示为不同保温温度的液桥样品上基

片附近的界面形貌，下基片附近界面形貌与上基片相

似。从图 4 中可以看出，随着保温温度的增加，界面

的形貌表现出了明显不同的特征。当保温温度为

700 ℃时，在基片和熔体之间出现了衬度不同的中间

层，对比其他温度的样品并结合能谱分析可知，这个    
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中间层是因熔体中的 Ni 向基片内扩散所致的扩散层，

扩散层下方基体是非晶态；保温温度升高至 750 ℃时，

扩散层的厚度增大，并且在下方的熔体层中出现了少

量细小的枝晶相；继续增加保温温度至 800 ℃，界面

的特征出现了明显的变化，扩散层的厚度继续增大，

扩散层下方接触熔体的一侧，出现了垂直于界面向熔

体生长的枝晶，并且熔体层中的枝晶相体积分数也明

显增大；850 和 900 ℃样品的界面特征与 800 ℃时相

似，只是随保温温度升高，扩散层厚度继续增大，扩

散层上枝晶干长度由约 5 μm 增加至约 12 μm，并且熔

体层中的枝晶相体积分数由约 25.1%升高到约 37%。

另外，在 700 和 750 ℃的液桥样品中，熔体层内析出

了细小的颗粒相，在背散射成像模式下呈暗色，并且

在 700 ℃的样品中，颗粒相在距离界面 10~20 μm 处

富集，形成了一条明显的界限，而当温度升高到 750 ℃
时，颗粒相明显减少，并且析出的位置也更加远离界

面，约距界面 45 μm。当保温温度升高至 800 ℃及以      

上时，熔体层中颗粒相消失。 
图 5 所示为不同温度液桥样品熔体层和直径 5 

mm 的 ZT3 非晶样品的 XRD 谱。从图 5 中可以看出，

ZT3 合金的 XRD 谱表现出非晶合金典型的漫散射峰，

而液桥样品熔体层的 XRD 谱则表现为在漫散射峰的

基础之上叠加了明显的布拉格衍射峰，说明液桥样品

的熔体层是由非晶相和晶体相组成的复合材料，这与

图 4 所示的微观结构特征一致。其中，800 和 900 ℃
的液桥样品的衍射峰位置一致，通过对比标准 PDF 卡

片可以确定，这些布拉格衍射峰均相对于 β-Ti 相的标

准衍射峰向小角度偏移，这说明 β相的晶面间距增大，

即晶态相是具有体心立方(BCC)结构的固溶体相。对

照熔体层中晶态相的能谱结果可知，固溶体相主要成

分为 Ti、Zr、Cu，标记为 β-Ti(Zr,Cu)。700 ℃样品的

晶态相(对应图 4(a)中的颗粒相)衍射峰位置明显不同

于 800 和 900 ℃的样品，根据之前的研究[23]，该相是

ZT3 合金发生晶化行为过程中的一种产物，是一种准 
 

 

 

 

图 4  不同温度下液桥样品的界面特征 

Fig. 4  Interfacial characteristics of liquid- 

bridge sample at different temperatures:  

(a) 700 ℃; (b) 750 ℃; (c) 800 ℃; (d) 

850 ℃; (e) 900 ℃ 
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图 5  样品熔体层与直径 5 mm 的 ZT3 块体非晶的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of molten layer and ZT3 bulk metallic 

glasses with diameter of 5 mm 

 
晶相，标记为 I-phase。 

对不同液桥样品熔体层中的枝晶相和非晶相进行

成分分析发现，不同保温温度的液桥样品中析出的枝

晶相成分基本一致，与基片的成分接近，并且非晶相

的成分也基本保持一致，与 ZT3 合金相同。因此，不

同温度的液桥样品，基片发生溶解、扩散并在冷却过

程中以枝晶相的形态析出，其成分并没有发生变化，

并且枝晶相析出后周围熔体成分保持与 ZT3 一致。可

以 说 明 溶 解 的 Ti 、 Zr 和 Cu 元素 基 本 保 持

Ti61.5Zr36.4Cu2.1成分比例析出，基片合金和 ZT3 合金具

有非常好的成分稳定性，这与此前的研究结果      
一致[24]。 
 

3  分析与讨论 
 
3.1  重力对上下基片溶解量的影响 

在溶解过程中，界面处 ZT3 与 Ti61.5Zr36.4Cu2.1 间

的化学势差为原子扩散提供驱动力，温度升高将使原

子扩散获得的激活能增大，故高温下单位时间内发生

扩散的原子数量对比低温状态时更多，所以相同时间

内高温状态下发生的溶解行为更剧烈，即溶解量随保

温温度的升高而增大。由图 2 还可以看出，实验过后，

上基片的宏观界面较为平整，而下基片界面则呈现出

略微波浪状，这是由于下基片界面受到了重力驱动对

流的作用[25]。 
通过对 ZT3 和基片合金进行密度测量可知，ZT3

合金的密度为 5.474 g/cm3，而 β-Ti(Zr,Cu)合金的密度

为 5.427 g/cm3。通常可以认为非晶合金的密度等同于

该合金完全熔化后熔体的密度，因此溶入 ZT3 熔体中

的 Ti61.5Zr36.4Cu2.1 成分的密度略小于 ZT3 合金熔体的

密度。对于下基片来说，附近熔体内的 Ti61.5Zr36.4Cu2.1

成分受到浮力的作用而易于向上运动，从而促进了下

基片的溶解；对于上基片而言，Ti61.5Zr36.4Cu2.1成分的

上 浮 趋 势 将 降 低 上 基 片 界 面 附 近 熔 体 中

Ti61.5Zr36.4Cu2.1的浓度梯度，从而对上基片的溶解行为

起到一定抑制作用，所以下基片的溶解量大于上基片

的溶解量。 
 
3.2  枝晶相的析出 

在液桥实验中，基片和熔体主要经历了以下几个

变化阶段：首先，在升温过程中，ZT3 合金熔化后一

段时间内，熔体中存在大量未完全熔化的颗粒相，该

颗粒相的数量将随着温度的升高而逐渐减少直至完全

消失，同时，基片发生溶解，原子向熔体层中扩散，

随着扩散的进行，熔体中 Ti61.5Zr36.4Cu2.1成分的浓度逐

渐增大。其次是保温过程，该过程中基片溶解继续进

行，熔体层中 Ti 元素浓度升高。最后在水淬过程中，

当达到一定的析出条件时，基于 ZT3 与 Ti61.5Zr36.4Cu2.1

间良好的成分稳定性，熔体层中析出 β相枝晶并保留

至室温，剩余液相则形成 ZT3 非晶相。在 MENG 等[24]

的研究中，Ti61.5Zr36.4Cu2.1 和 ZT3 两者之间的平衡关

系与冷却速率和 Ti61.5Zr36.4Cu2.1的浓度有关，当冷却速

率恒定，随着 ZT3 合金中添加的 Ti61.5Zr36.4Cu2.1 的浓

度增加，合金凝固后的相组成从完全的非晶态逐渐转

变为由非晶态与晶态相复合。这表明，在固定的冷却

速率下，Ti61.5Zr36.4Cu2.1在 ZT3 合金中具有一定的溶解

度，当 Ti61.5Zr36.4Cu2.1的浓度小于该冷却速率下的溶解

极限时，溶入的 Ti61.5Zr36.4Cu2.1 成分将保留在 ZT3 熔

体中，水淬凝固后形成非晶态。 
随着保温温度的升高，基片的溶解深度增大，这

意味着溶解并扩散至 ZT3 熔体中的 Ti61.5Zr36.4Cu2.1 的

质量增加。当温度为 700 ℃时，Ti61.5Zr36.4Cu2.1的溶解

量很小，达不到析出枝晶相的条件，因而保留在 ZT3
熔体中，在随后的水淬冷却过程中形成了完全的非晶

态；当温度升高到 750 ℃，随着 Ti61.5Zr36.4Cu2.1的溶解

量增加，熔体中 Ti61.5Zr36.4Cu2.1的浓度增加，当超过临

界值时，水淬过程中晶态相形核并以枝晶形态析出。

利用能谱对 700 和 750 ℃液桥样品界面附近(20~100 
μm)的成分进行分析，然后按照质量守恒定律可以估

算出界面附近熔体中 Ti61.5Zr36.4Cu2.1 的摩尔分数分别

约为 7.3%和 15.6%，与基片溶解深度的差别一致。 
如果溶解进入 ZT3 合金熔体中的 Ti61.5Zr36.4Cu2.1

全部以枝晶相析出，通过简单的推导可以给出最后析
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出的枝晶相的体积分数与溶解进入的 Ti61.5Zr36.4Cu2.1

的摩尔分数之间的关系式。设 VA、VB 分别是非晶相

ZT3 和枝晶相的体积，xA、xB 是两者的摩尔分数，则

xA+xB=1。MA、MB是两者摩尔质量，ρA、ρB表示两者

密度，则枝晶相的体积分数 φ为： 

B B

B B B

B B A A B AA B
B B

B A A B
(1 )

x M
V x

x M x M MV V x x
M

ρ
ϕ

ρ
ρ ρ ρ

= = =
+ + + −

 

(1) 
式中：MA=54.13 g/mol，MB=63.98 g/mol，ρA=5.474 
g/cm3，ρB=5.427 g/cm3，将 ρA、ρB和 MA、MB的数值

带入之后，式(1)变为如下形式： 
 

B

B B0.84(1 )
x

x x
ϕ =

+ −
                         (2) 

 
式中：xB＞x0，x0是可以析出枝晶相的临界摩尔分数，

即上述 Ti61.5Zr36.4Cu2.1在 ZT3 合金中的溶解度。 
通过前面的实验结果可知，在 800、850 和 900 ℃

这 3 个温度下，界面附近的熔体层中都析出了大量的

枝晶相，但是观察 800 ℃样品熔体层中远离界面处的

形貌图(见图 6)可以发现，从界面附近到熔体层中部，

析出的枝晶相的体积分数逐渐减小，距离界面约 200 
μm 时已无枝晶相的析出，通过能谱分析可知，从界

面到熔体层中部，Ti 元素的含量逐渐减小，Zr 和 Cu
元素的含量逐渐增多，由于整个熔体层中非晶基体成

分基本一致，因此从界面到熔体层中部 Ti61.5Zr36.4Cu2.1

浓度逐渐降低。表 1 所列为熔体中不同位置的

Ti61.5Zr36.4Cu2.1 的平均摩尔分数和根据摩尔分数计算

得出的理论上析出的枝晶相的体积分数以及通过金相

法统计得到的枝晶相体积分数。可见，800 ℃样品界

面附近理论上析出枝晶相的体积分数是 23.8%，而通

过金相法统计的枝晶的体积分数是 25.1%，二者基本

相符，其他样品中理论计算的枝晶相体积分数与统计

得到的体积分数也都基本相同，说明达到析出条件后

熔体内的 Ti61.5Zr36.4Cu2.1几乎能够全部析出。距离界面

200~400 μm 处的 Ti61.5Zr36.4Cu2.1 的平均摩尔分数为

14.2%，而 750 ℃液桥样品界面附近 Ti61.5Zr36.4Cu2.1的

平均摩尔分数为 15.6%，此时熔体中刚刚有枝晶相析

出，由此可以推断，在当前冷却速率下，ZT3 熔体中

能够析出枝晶相的临界 Ti61.5Zr36.4Cu2.1 的摩尔分数 x0

介于 1 4 . 2 %与 1 5 . 6 %之间。在熔体层中部，

Ti61.5Zr36.4Cu2.1的摩尔分数已经降低到 12.8%，远小于

枝晶相的析出浓度，因此中部熔体保持为非晶态。随

着离界面距离增大，扩散距离增加，Ti61.5Zr36.4Cu2.1的

浓度逐渐降低。观察表 1 和图 7 可以发现，在 850 和

900 ℃的样品中，也具有同样的规律，并且在这两个 
 

 

图 6  800 ℃液桥样品不同熔体层位置的背散射图像 

Fig. 6  Back scattered micrograph of sample at 800 ℃: (a) Half of molten layer; (b) Area near interface; (c) Area in middle of 

molten layer 



                                           中国有色金属学报                                              2018 年 1 月 

 

58
 
表 1  不同取样位置的 Ti61.5Zr36.4Cu2.1 的摩尔分数与体积分

数统计 

Table 1  Mole fraction and volume fraction of Ti61.5Zr36.4Cu2.1 

in different parts of molten layer 

Temperature/℃ 
Distance from 

interface/μm 
xB/% φT/% φE/%

800 

30−200 

(near interface) 
20.8 23.8 25.1

200−400 14.2 − − 

400−600 (middle 

of molten layer) 
12.8 − − 

850 

30−100 

(near interface) 
27.0 30.6 31.0

200−400 22.3 25.5 25.6

400−600 (middle 

of molten layer) 
21.0 24.0 24.6

900 

30−100 

(near interface) 
32.2 36.1 37.0

200−400 29.1 32.8 34.9

400−600 (middle 

of molten layer) 
28.1 31.8 31.6

    
Note: xB—Mole fraction; φT—Theoretical volume fraction of 

dendrites based on formula (2); φE—Experimental volume 

fraction of dendrites 

 

 
图 7  液桥样品背散射图像 

Fig. 7  Back scattered micrograph of samples at different 

temperatures: (a) 850 ℃; (b) 900 ℃ 

 
温度下，由于溶解量更大，元素扩散速率更高，整个

熔体层内都已经满足析出枝晶相的条件。 

 

4  结论 
 

1) 在液桥实验中，基片发生溶解，随着保温温度

的升高，基片的溶解深度逐渐增大。下基片界面处由

于受到重力驱动对流的作用，其溶解量大于上基片的

溶解量，界面也较上基片更为不平整。 
2) 液桥的熔体层结构以及 ZT3 和 Ti61.5Zr36.4Cu2.1

基片之间的界面特征发生明显变化。750 ℃样品的熔

体层中开始有枝晶相析出，随着保温温度的增加，析

出的枝晶相的体积分数增大，枝晶相成分与基片合金

基本一致。基片合金与熔体接触的前沿存在扩散层，

该扩散层的厚度随温度的上升而增大。保温温度为

800 ℃及以上时，扩散层接触熔体的一侧出现了垂直

于界面向熔体层生长的枝晶。 
3) Ti61.5Zr36.4Cu2.1 合金在 ZT3 合金中有一定的溶

解度，当浓度超过溶解度的时候，Ti61.5Zr36.4Cu2.1将以

枝晶的形态全部析出。短时间内，从界面到熔体层中

部，Ti61.5Zr36.4Cu2.1存在浓度梯度，随着距界面距离的

增加，扩散距离增加，熔体中 Ti61.5Zr36.4Cu2.1的浓度降

低，析出的枝晶相的体积分数也相应减小。 
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Interfacial characteristics and microstructure of 
molten layer of TiZr-based metallic glass melt and Ti-based alloy 

 
CAI Shi-ya1, 2, LI Zheng-kun1, LIU Ding-ming1, FU Hua-meng1, ZHU Zheng-wang1, 

WANG Ai-min1, LI Hong1, ZHANG Hong-wei1, LI Yu-hai2, ZHANG Hai-feng1 
 

(1. Institute of Metal Research, Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China; 

2. College of Materials Science and Engineering, Shenyang Ligong University, Shenyang 110159, China) 

 
Abstract: In order to study the interaction between TiZr-based metallic glass melt and Ti-based alloy, and confirm the 

factors that control the two-phase equilibrium in bulk metallic glass composite, the effects of temperature on the 

interfacial characteristics and the microstructure of molten layer were studied at 700, 750, 800, 850 and 900 ℃, 

respectively, by using the modified liquid-bridge method. The interfacial characteristic was studied by scanning electron 

microscopy (SEM) and the microstructure of molten layer was analyzed by X-ray diffractometry (XRD). The results 

show that the substrate dissolves and its dissolution depth increases in accordance with temperature increasing. As the 

effect of convection, the dissolution depth of the lower substrate is higher than that of the upper one. TiZr-based metallic 

glass and Ti-based alloy show good componential stability. The Ti-based alloy which dissolves into the TiZr-based 

metallic glass melt can maintain its chemical components and precipitates in dendrite morphology. Besides, the volume 

fraction of dendrites in the molten layer increases with temperature and declines with increasing the distance from the 

interface. 

Key words: metallic glass; interface; dendrite; dissolution; liquid-bridge 

                                  

Foundation item: Projects(51434008, 51531005) supported by the National Natural Science Foundation of China; 

Projects(2015B090926001, 2015B010122001) supported by Science and Technology Planning 

Project of Guangdong Province, China; Project(TGJZ800-2-RW024) supported by Chinese Manned 

Space Station Project 

Received date: 2016-10-25; Accepted date: 2017-05-08 

Corresponding author: ZHANG Hai-feng; Tel: +86-24-23971783; E-mail: hfzhang.imr.ac.cn 

(编辑  王  超) 


