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Cu 坯料纯度对 Cu46Zr42Al7Gd5合金非晶形成能力与 
显微硬度的影响 
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摘  要：采用铜模吸铸法制备直径为 3 mm 的 Cu46Zr42Al7Gd5块体非晶合金；研究 Cu 坯料纯度对该合金非晶形成

能力、热稳定性和显微硬度的影响。结果表明：采用纯度较低的 Cu 坯料，分别以 25%和 50%的比例替代纯度较

高的 Cu 坯料后，仍可制备直径为 3 mm 的非晶态合金；当替代比例提高到 75%或更高时，合金呈现完全晶态相；

当替代比例为 25%时，合金的玻璃化转变温度为 669 K，晶化温度为 749 K，过冷液相区为 80 K；当替代比例为

50%时，合金的玻璃转化温度为 684 K，晶化温度为 751 K，过冷液相区为 67 K；两种替代比例(25%和 50%)的合

金经 573 K 保温 1 h 热处理后，仍然保持非晶态结构；当替代比例为 25%时，合金经 673 和 773 K 热处理后，合

金由基体及弥散分布于其上的第二相组成，显微硬度明显提高；当替代比例为 50%时，经 673 K 处理后，合金由

基体及不均匀弥散分布于其上的第二相组成，显微硬度有所提高，而经 773 K 处理后，由第二相弥散分布于白色

基体的白色区域和由细小白、灰两相混合组成的灰色区域组成，显微硬度大幅度提高。 
关键词：Cu46Zr42Al7Gd5合金；块体非晶；晶化热处理；显微组织；显微硬度；纯度效应 
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Effect of copper billet purity on glass forming ability and 
microhardness of Cu46Zr42Al7Gd5 alloy 
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Abstract: A bulk amorphous Cu46Zr42Al7Gd5 alloy with a diameter of 3 mm was prepared by copper mould sucking cast. 
The effect of copper billet purity on the glass forming ability, thermal stability and microhardness of the alloy was studied. 
The bulk amorphous Cu46Zr42Al7Gd5 alloy with a diameter of 3 mm can be prepared using copper billet with lower purity 
to replace copper billet with higher purity in the proportion of 25% and 50%, while the alloy shows the characteristic of 
crystalline in the proportion of 75% or above. When the copper billet with higher purity is replaced with lower purity 
billet in the proportion of 25%, the glass transition temperature is about 669 K, the crystallization temperature is about 
749 K and the supercooled region is about 80 K. When the copper billet with higher purity is replaced with lower purity 
billet in the proportion of 50%, the glass transition temperature is 684 K, crystallization temperature is 751 K and 
supercooled region is 67 K. The alloys all keep amorphous structure after heat treatment at 573 K for 1 h. The alloys in 
25% proportion crystallize after heat treatment at 673 and 773 K for 1 h, which consist of substrate and second fine phase 
and have higher microhardness. The alloys in 50% proportion also consist of substrate and second fine phase, and have 
higher microhardness after heat treatment at 673 K for 1 h. There are two kinds of microstructures after heat treatment at 
773 K for 1 h, white area consists of substrate and second fine phase, and grey area consists of white phase and grey 
phase. The microhardness increases sharply. 
Key words: Cu46Zr42Al7Gd5 alloy; bulk amorphous alloy; crystallize heat treatment; microstructure; microhardness; 
purity effect 
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Cu-Zr 系是目前非晶形成能力 好的二元合金。

CuxZr100−x(x=25%~75%)二元合金具有单相非晶结构和

宽的过冷液相区，添加合金元素可进一步提高合金的

非晶形成能力和性能[1−3]。例如，添加 7%Al 可获得直

径为 5 mm 的块体非晶，当 Zr 含量在 43%~45%之间

变动时，过冷液相区(∆TX)由 55.9 K 变为 53.1 K[4−5]。

Cu50Zr43Al7非晶合金断口的 TEM 分析结果表明，变形

诱发纳米晶化，形成在非晶基体上均匀分布的纳米晶

相[6]。当 Al 含量增大至 8%时，形成直径小于 5 mm
的块体非晶，∆TX为 50 K[7]；熔体过热处理有利于提

高合金的非晶形成能力[8]；不同冷却速度使圆锥试样

由表及里形成表面非晶区、中部过渡区(非晶与晶态的

混合)和芯部细等轴晶区[9]；晶态区显微硬度高，非晶

区硬度较高，过渡区硬度则较低[10]；随着热处理温度

升高和保温时间的延长，合金电阻呈先升后降的趋势
[11]。当 Al 含量为 10%时，块体非晶合金具有较好的

室温韧性[12]。经过部分晶化退火的 Cu50Zr45Al5合金具

有晶态相与非晶相混合的复合组织，在 1 mol/L HCl、
3%NaCl 和 2 mol/L H2SO4溶液中具有优于完全非晶态

和完全晶态合金的耐蚀性[13]。此外，还可在 Cu-Zr 二
元系或 Cu-Zr-Al 三元系的基础上，添加 Y[14−15]、Nb[16]、

Ag 和 Be[17]以改善合金的性能。 
还有一些元素是以杂质的形式被带入合金中。在

研究时，一般采用高纯度的原料以避免或减小杂质的

影响。但工业化生产时要求降低成本，希望采用纯度

要求不高的原料，此时需要考虑杂质的影响，但目前

关于杂质影响方面的研究报道很少。本课题组曾在采

用高纯度原料的条件下，添加 Gd 部分代替其中的 Cu
和 Zr，可将铜模吸铸法条件下合金的完全非晶临界尺

寸从直径 3 mm 提高到直径 8 mm，故本文作者以此合

金为基础，研究不同纯度 Cu 坯料对合金非晶形成能

力及显微硬度的影响。 
 

1  实验 
 

采用纯度为 99.8%Zr、99.5%Al、99.5%Gd 和 2
种不同纯度的 Cu 坯料配制合金，其中 1 号 Cu 坯料为

高纯原料，2 号 Cu 坯料为广州某工厂目前使用的 Cu
原料，两种 Cu 坯料的化学成分如表 1 所列。在 WK-
Ⅱ型非自耗真空电弧炉、氩保护气氛中熔炼合金，在

熔炼合金前先熔炼纯钛锭以净化炉内气氛，熔炼过程

反复 4 次以保证合金熔体的成分均匀性。利用真空负

压将合金熔体吸入水冷铜模内，铸成直径为 3 mm 的

圆柱状试样。 
采用日本 D/MaxIIA 型 X 射线衍射仪分析铸锭试

样的结构，以判断是否形成非晶体，测试时采用 Cu Kα

辐射，扫描范围 20˚~80˚，扫描速度 0.05 和 0.1 (˚)/s。
采用美国 SDT2960 型热重分析仪，在 DSC-TGA 模式

下测试试样的升温 DSC 曲线，升温速度为 20 K/min。
根据 XRD 和 DSC 的分析结果，选择具有非晶结构的

试样进行热处理，分别在 573、673 和 773 K 下保温 1 
h，然后空冷至室温。采用上述 X 射线衍射仪分析试

样的结构变化。将试样研磨抛光后在 MVK-H3 型金相

显微镜所附显微硬度计上测量试样的显微硬度，采用

2 N 载荷，保持载荷时间为 10 s，取 5 点平均值。用

FeCl3 盐酸水溶液浸蚀试样，然后在 MVK-H3 型金相

显微镜下观察其显微组织。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  Cu 坯料纯度对 Cu46Zr42Al7Gd5合金非晶形成能

力的影响 
采用纯度较高的 1 号 Cu 坯料配料时，可吸铸出

直径为 8 mm 的 Cu46Zr42Al7Gd5块体非晶合金试样，在

此基础上，分别以 25%、50%、75%和 100%的替代比

例，用纯度较低的 2 号 Cu 坯料代替 1 号 Cu 坯料，吸

铸出直径为 3 mm 的试样，其 XRD 谱如图 1 所示。 
由图 1 可见，当替代比例为 25%时，直径为 3 mm

的试样为完全的非晶体，XRD 谱上仅出现中心位于约

38.2˚处的馒头峰(见图 1(a))，将 2 号 Cu 坯料比例提高

到 50%时，直径为 3 mm 的试样依然为完全非晶体，

XRD 谱上依然仅出现位于 38.2˚处的馒头峰，但强度

稍有增加(见图 1(b))。当 2 号 Cu 坯料比例提高到 75%
和 100%时，试样均呈完全晶态，如图 1(c)和 1(d)所示。 

 
表 1  2 种 Cu 坯料的化学成分 

Table 1  Compositions of two kinds of copper billet 

Mass fraction/% 
Cu billet No. 

Fe Sn P As Ni Bi O Cu 

1 0.000 5 ＜0.000 3 ＜0.005 ＜0.001 2 ＜0.000 3 ＜0.000 3 0.001 1 Bal. 

2 0.002 4 ＜0.001 2 0.008 0.000 9 0.000 3 ＜0.000 3 0.001 1 Bal.  
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图 1  含不同比例低纯度 Cu 坯料的 Cu46Zr42Al7Gd5 合金的

XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of Cu46Zr42Al7Gd5 alloy with different 

proportions of lower purity Cu billet 

 
与图 1(e) (Cu10Zr7相衍射线位置示意图)比较可知，亚

稳态组织依然与稳态组织有关，晶态试样的 3 个衍射

峰与 Cu10Zr7相的(004)、(712)和(426)衍射峰接近。 
由此可见，2 号铜坯料替代比例不大于 50%时，

可保证获得直径为 3 mm 的完全非晶态合金，2 号铜

坯料降低了 Cu46Zr42Al7Gd5合金的非晶形成能力。 
 
2.2  Cu 坯料纯度对 Cu46Zr42Al7Gd5非晶合金热稳定

性的影响 
替代比例为 25%和 50%时，试样的 DSC 曲线如

图 2 所示，由此 DSC 曲线测得的玻璃化转变温度等热 
 

 

图 2  含不同比例低纯度 Cu 坯料的 Cu46Zr42Al7Gd5 合金的

DSC 曲线 

Fig.2  DSC curves of Cu46Zr42Al7Gd5 alloy with different 

proportions of lower purity Cu billet 

力学数据如表 2 所列。由上述结果可知，50%替代比

例试样的转变温度 Tg、晶化起始温度 TX、晶化峰值温

度 TP均比 25%替代比例的高，但过冷液相区∆TX却比

25%的小。可见，25%替代比例试样的非晶形成能力

更好，但两者的热稳定性差别不大。 
 
表 2  含不同比例低纯度 Cu 坯料的 Cu46Zr42Al7Gd5 合金的

Tg、TX、TP 和∆TX 
Table 2  Tg, TX, TP 和∆TX of Cu46Zr42Al7Gd5 alloy with 
different proportions of lower purity Cu billet 

Sample Tg/K TX/K TP/K ∆TX/K 

25% 669 749 756 80 

50% 684 751 758 67 

 
    图 3 和图 4 所示分别为 25%和 50%替代比例的试

样经 573 K(a)、673 K(b)和 773 K(c)保温 1 h 后的 XRD
谱。为便于比较，图中列出了 100%试样的 XRD 谱(见
图 3(d)和 4(d))。由图可见，无论是 25%还是 50%替代

比例的试样，经过 573 K 和 673 K 保温 1 h 热处理后，

均未出现晶化现象(见图 3(a)和 3(b)，图 4(a)和 4(b))，
经 773 K 热处理后，出现轻微的晶化，中心位于 38.2˚
附近的衍射峰的峰宽减小，并在其两侧出现多个衍射

峰，这些衍射峰与 100%试样的衍射峰并不相同，可

见，经 773 K 热处理后出现的亚稳相与铸后急冷得到

的亚稳相是不同的。此外，比较图 5 所示的 2 个试样

经 773 K 热处理后的 XRD 谱可知，峰位基本相同，

但峰形有区别，25%替代比例试样的 40.9˚峰和 42.4˚
峰明显宽化，强度略低。但仅凭这些 XRD 谱并不能

判断这些相的结构及其他细节，这还有待进一步研究。 
 

 

图 3  25%替代比例的试样经不同温度热处理后的 XRD 谱 
Fig.3  XRD patterns of sample with 25% of lower purity Cu 
billet after heat treatment at different temperatures 
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图 4  50%替代比例的试样经不同温度热处理后的 XRD 谱 
Fig.4  XRD patterns of sample with 50% of lower purity Cu 
billet after heat treatment at different temperatures 
 

 
图 5  含不同比例低纯度的 Cu46Zr42Al7Gd5合金经 773 K 热

处理后的 XRD 谱 
Fig.5  XRD patterns of Cu46Zr42Al7Gd5 alloy after heat 
treatment at 773 K with different proportions of lower purity 
Cu billet 
 
2.3  热处理对 Cu46Zr42Al7Gd5 块体非晶合金显微组

织的影响 
25%替代比例的试样经 573 K 保温 1 h 热处理后，

仍然保持非晶态的组织特征(见图 6(a))。由图 6(a)可
见，显微镜下除出现少量腐蚀孔外，并无其他组织特

征；经过 673 K 保温 1 h 后，组织变化很大，由白色

基体和分布于其上的第二相和孔隙组成，第二相(灰色)
的 大尺寸约为 1~2 μm，数量少，不足以在 XRD 谱

上形成晶态衍射峰，孔隙(黑色)大小约为 2~5 μm(见 
图 6(b))；经 773 K 保温 1 h 后，第二相粒子数量增多，

尺寸稍微增大，孔隙数量减少(见图 6(c))，说明浸蚀液

的腐蚀已转向两相之间的界面，与晶态组织特征相符。

50%替代比例试样的情况稍复杂，经 573 K 保温 1 h

后，也保持非晶态的组织特征，但腐蚀孔较大(见图

7(a))；经 673 K 保温 1 h 后，出现灰色和白色两种区

域，灰色区域较多，仔细观察可发现，两种区域特征

均为在白色基体上分布灰色第二相颗粒，只是白色区

域中的析出相较少。两种区域中的析出相尺寸均比

25%的小得多(见图 7(b))；经 773 K 保温 1 h 后，白色

区域比例增大，其内析出相增多，但析出相粒子尺寸

变化不明显，灰色区域中的第二相数量急剧增多，形

成类似于点状共晶的组织(见图 7(c))。 
 
2.4  Cu 坯料纯度对 Cu46Zr42Al7Gd5非晶合金显微硬

度的影响 
图 8 所示为 25%和 50%替代比例试样经热处理  

1 h 后的显微硬度随热处理温度的变化曲线。由图 8 
 

 
图 6  25%替代比例试样经不同温度热处理后的显微组织 
Fig.6  Microstructures of sample with 25% of lower purity Cu 
billet after heat treatment at different temperatures: (a) 573 K; 
(b) 673 K; (c) 773 K 
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图 7  50%替代比例试样经不同温度热处理后的显微组织 
Fig.7  Microstructures of sample with 50% of lower purity Cu 
billet after heat treatment at different temperatures: (a) 573 K; 
(b) 673 K; (c) 773 K 
 
可见，在 293 K 时显微硬度为未经热处理试样的显微

硬度值，完全晶态的 75%试样和 100%试样的显微硬

度分别为 HV2N514 和 HV2N526。由此可见，未经热处

理的完全非晶态试样和完全晶态试样的显微硬度区别

不大。两种试样的显微硬度均随热处理温度的升高而

提高，在 773 K 时达到 高值。25%替代比例试样的

显微硬度变化要平缓一些，而 50%替代比例试样在经

573 K 和 673 K 热处理后的显微硬度均较相同热处理

条件下 25%替代比例的低，只是在 773 K 处理后，显

微硬度值急剧升高，突破 HV700，比 25%的高，这可

能与前面提到的 50%替代比例试样中出现非常独特的

显微组织，即白色区域中存在大量弥散析出的第二相、

灰色区域中存在细小两相组织有关。 

 

 
图 8  含不同比例低纯度 Cu 坯料的 Cu46Zr42Al7Gd5 合金经

不同温度热处理后的显微硬度 
Fig.8  Microhardness of Cu46Zr42Al7Gd5 alloy with different 
proportions of lower purity Cu billet after heat treatment at 
different temperatures 
 

3  讨论 
 
3.1  关于非晶形成能力 

采用 2 号 Cu 坯料部分代替 1 号 Cu 坯料后，会降

低 Cu46Zr42Al7 Gd5合金的非晶形成能力。从表 1 可知，

两种 Cu 坯料的氧含量相同，Bi 含量在同级别范围内，

不同的是 2 号 Cu 坯料中含有较多的 Fe、Sn、P，和不

同级别的 As 和 Ni。以下从 3 个方面分析这些杂质的

作用。首先从原子半径的角度分析，4 种主元素 Cu、
Zr、Al 和 Gd 的原子半径分别为 0.128、0.162、0.143
和 0.178 nm，5 种杂质元素 Fe、Sn、P、As 和 Ni 的原

子半径分别为 0.124、0.141、0.109、0.125 和 0.125 nm，

合金元素与杂质元素的原子半径相对差别如表 3 所

列。由表 3[18]可见，除 Fe、As、Ni 与 Cu、Sn 与 Al
的原子半径比较接近外，杂质与合金中 4 种组元的原

子半径相对差别均在 10%以上，因此，这些杂质应有

利于非晶的形成。其次考虑混合热问题，从表 4 数据
[18]可知，P 与 Cu、Zr、Al 和 Gd 均具有较大的负混合

热，As 与 Cu、Zr、Al、Gd 均具有负的混合热，应有

利于非晶的形成，Fe 与 Zr、Al、Gd，Sn 与 Zr、Gd，
Ni 与 Zr、Al、Gd 均具有负的混合热，对非晶的形成

应具有一定的促进作用。然而满足 Inoue A 3 个经验规

律的这些有利组元有一定的含量要求，并非任意含量

有利组元都能促进非晶化。当有利组元含量在微量量

级时，可能迭加到相近组元上，形成伪四元系。微量

杂质的迭加使合金成分点移动，玻璃形成能力发生变

化。 
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表 3  杂质元素与合金元素的原子半径相对差别[18] 
Table 3  Relative difference of atomic radius between 
impurity element and alloying element[18] 

∆r/% Impurity 
element Cu Zr Al Gd 

Fe 3.13 23.46 13.29 30.34 

Sn 10.16 12.96 1.40 20.79 

P 14.84 32.72 23.78 38.76 

As 2.34 22.84 12.59 29.78 

Ni 2.34 22.84 12.59 29.78 

∆r=[(ralloy−rimpurity)/ralloy]×100%. 
 
表 4  杂质元素与合金元素的混合热[18] 
Table 4  Mixing heat between impurity element and alloying 
element[18] 

∆H/(kJ·mol−1) Impurity 
element Cu Zr Al Gd 

Fe 13 −59 −11 −1 

Sn 7 −43 4 −51 

P −17 −127.5 −20.5 −113.5 

As −3 −85 −6 −80 

Ni 4 −49 −22 −31 

 

由表 3 和表 4 可知，除 P 外，杂质均与合金中某

一组元的原子半径接近，且混合热小，例如 Fe 与 Cu、
Sn 与 Al、As 与 Cu、Ni 与 Cu，可认为这些杂质均可

与相应组元的作用迭加，其作用的大小可用迭加系数

kj来表示。设某一主组元 i 的摩尔分数为 A
ix ，其中上

标A 表示合金元素；某一杂质元素 j的摩尔分数为 I
jx ，

其中上标 I 表示杂质元素，则被杂质迭加后的 i 组元

在体系中的实际作用浓度，即有效摩尔分数 A
ix′ 可表

示为 

∑ ⋅+=′
j

jjii xkxx IAA                          (1) 

合金中两种组元的有效摩尔分数为 
 

I
NiNi

I
AsAs

I
FeFe

A
Cu

A
Cu xkxkxkxx ×+×+×+=′       (2) 

 
I
SnSn

A
Al

A
Al xkxx ×+=′                          (3) 

 
杂质与合金中另两组元 Zr、Gd 的原子半径差别

和混合热大，无迭加作用，实际作用浓度仍等于原浓

度。显然，不同替代比例合金中，Cu 和 Al 有效浓度

的变化是不同的，再加上 P 的影响，从而使迭加后新

体系成分点的偏移程度不同。 
一般认为，合金成分在深共晶点或共晶点附近时，

其约化玻璃转变温度 Trg较高，可具有较高的非晶形成

能力。采用高纯度 Cu 坯料制备的 Cu46Zr42Al7Gd5合金

具有较高的非晶形成能力，成分在共晶点附近。根据

图 7(b)和 7(c)，如果把白色区域看作先共晶相，灰色

区域看作共晶体，可认为 50%替代比例试样的成分距

共晶点较远。因此，采用 2 号 Cu 坯料部分替代高纯

Cu 后，Cu 和 Al 有效浓度增大，成分点偏离共晶点，

使非晶形成能力下降，且随着 2 号 Cu 坯料替代比例

的增大，非晶形成能力下降程度增大，全部替代后，

得到完全的晶态组织。 
 
3.2  热处理硬化 

不同替代比例的合金偏离共晶点的程度不同，在

热处理过程中的组织变化是不同的。25%替代比例试

样的成分点偏离共晶点较小，平衡组织中的先共晶相

比例较低。在低于转变温度(573 K)下热处理时主要发

生组元的偏聚、驰豫，显微硬度略有上升，在高于转

变温度(673 和 773 K)下处理时，主要以第二相的析出

为主，随热处理温度升高，析出相数量增多，显微硬

度逐步升高。50%替代比例试样的成分点偏离共晶点

较大，平衡组织中的先共晶相比例较高。在低于转变

温度(573 K)下热处理时组元的扩散不如 25%替代比

例试样的，显微硬度无明显变化；经 673 K 热处理后，

显微组织中出现灰色和白色(少量)两种区域，实际上

是共晶相与先共晶相的初步分离过程，两种区域中弥

散析出的第二相使合金显微硬度升高；经 773 K 热处

理后，相分离过程更明显，相当于先共晶相的白色区

域比例增大，其内析出相更多，更趋向于弥散分布，

灰色区域中，白色和灰色两相协同生长，形成由灰、

白两相组成的共晶组织。第二相弥散强化的先共晶相

和细小的共晶组织大幅度提高了合金的显微硬度。可

见，杂质可通过改变合金的热处理组织提高其显微硬

度。 
 

4  结论 
 

1) 采用纯度较低的 2 号 Cu 坯料，以不大于 50%
的比例替代纯度较高的 1 号 Cu 坯料后，仍然可以制

备出直径为 3 mm 的完全非晶态的 Cu46Zr42Al7Gd5 合

金。 
2) 当 2 号 Cu 坯料的替代比例提高至 75%或更高

时，合金呈现完全晶态相。 
3) 当 2 号 Cu 坯料的替代比例为 25%时，合金的

玻璃化转变温度为 669 K，晶化温度为 749 K，过冷液

相区为 80K；当替代比例增大到 50%时，合金的转化

温度为 684 K，晶化温度为 751 K，过冷液相区为 67 K。 
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4) 25%和 50%替代比例的合金经 573 K 保温 1 h
热处理后，仍然保持非晶态结构；2 号 Cu 坯料替代比

例为 25%时，经 673 和 773 K 热处理后，由基体及弥

散分布于其上的第二相组成，显微硬度明显提高；替

代比例为 50%时，经 673 K 热处理后，合金由基体及

不均匀弥散分布于其上的第二相组成，显微硬度有所

提高，经 773 K 热处理后，合金由第二相弥散分布于

白色基体的白色区域和由细小白、灰两相混合组成的

灰色区域组成，显微硬度大幅度提高。 
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