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高过冷度 Zr—Cu—Ni—A卜Hf_Ti块体非晶合金 

邢大伟 沈 军 利、剑飞 王 刚 
(哈尔滨工业大学材料科学与工程学院，哈尔滨 150001) 

摘 要 以Hf和Ti作为替换元素对Zr6oCu2oNiloAllo非品合金进行了掺杂(替换法)研究．结果表明，掺杂元素含量有一 

最佳范围，其中， Ti的最佳含量约为2％(原子分数)左右，而 Hf的最佳含量为 3％．在最佳含量时二者都具有明显的扩大合金 

过冷温度区间 △正 的作用．超过最佳掺杂量，会使非品相变得不稳定，促进某些品化相的形成，从而降低 △ ．当采用 Hf和 

Ti两种元素的最佳含量联合掺杂时，稳定非晶相的作用更加明显，并且 △ 提高的幅度大于两种元素单独掺杂时的效果． △ 

最大 (144℃)的成分为： Zr60Cu20NisA17Hf3Ti2，该合金 =357℃，Tx=501℃， g=0．59． 
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ABSTRACT Effects of Hf and Ti additions on the glass forming ability fGFA1 of bulk amorphous 

Zr60Cu20Ni10Al10 all0y have been investigated．The results show that both Hf and Ti have the role 

of enlarging the supercooled liquid region△ when the adding amount is around 1％-3％ fatomic 

fraction)，but△ of the alloy will decrease greatly resulting from the earlier precipitation of some 
unstable intermetallics when the adding amount exceeds 3％。W hen Hf and Ti with a suitable amount 

were added together in the Zr6oCU2oNiloAll0 alloy，△ will be increased to a larger extent than sep— 

arately adding of Ti and Hf。A promising composition with high GFA was experimentally determined 

to be Zr60Cu20Ni8Al7Hf3Ti2 which has characteristic parameters of =357℃， Tx=501℃， △ = 

144 ℃ ， g=0。59。 

KEY W ORDS Zr-based bulk amorphous alloy,supercooled liquid region．glass forming ability 

锆基大块非晶合金是迄今为止不含贵金属的玻璃形 

成能力最强的合金系，并且由于锆基非晶合金具有较高的 

综合机械性能，是潜在的下一代重要工程材料，因此近年 

来一直是世界各国学者的研究热点． 1993年，Johnson 

发现了锆基非晶合金中玻璃形成能力最强的 Zr—Ti_Ni— 

Cu-Be大块非晶合金系，该系合金过冷液相区宽度最高 

可达 150 K，同时具有较好的机械性能 但由于金属 Be 

具有一定的毒性，在一定程度上限制了该合金系的研究和 

应用．因此寻找不含有毒金属元素的，玻璃形成能力更强 
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的合金成分系列，一直是许多研究者的努力方向． 

本文选用 Zr6oCu2oNiloAllo非晶合金作为基本合金 

系，选用 Hf及 Ti分别作为 Ni，Al的替换元素，在替换 

量 =0—5％(原子分数，下同)的范围内，分别采取单独 

替换一种组元及同时替换两种组元的做法，发现掺杂元素 

Hf，Ti在一定含量范围内时具有提高合金的过冷温度区 

间宽度 △ 的作用．并获得了目前具有过冷温度区间超 

过 140 K 的锆基大块非晶合金成分，同时对掺杂作用规 

律进行了研究． 

1 实验方法 

采用纯度 >99．9％的块或屑状的 zr，Ni，Cu，A1及 

Ti，Hf，按照 Zr60Cu20Ni10一 Al10M (原子分数， ％) 

及Zr60Cu20NiloAllo一 M (M =Hf，Ti， =0，1，2，3， 
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5)，在高纯 Ar保护气氛中非自耗电弧熔炼制备母合金， 

分别用水冷铜模法制备厚度 2 mm 平板状试样。在确认 

获得非晶的前提下，通过 DSC分析检查掺杂对过冷液相 

区宽度 △ 的影响． DSC分析在 Perkin-Elmer Pyris 

1型差示扫描量热仪上进行，XRD谱在D／max IIIA型 

全自动衍射仪 (CuK )上测试，合金的熔点用 DTA的 

方法在 Perkin-Elmer DTA7型分析仪上测定． 

2 实验结果与分析 

分别以元素 Hf，Ti替换 Zr60Cu20NiloAllo合金中 

的部分 Ni及 Al，考察对玻璃化温度 与晶化温度 

和过冷液相区温差 △ = 一 的影响，结果如图 1、图 

2所示．由图可见，无论是以 Hf或 Ti单独替换 Ni或 Al 

时，都有这样一个规律，即当替换量较少时 (1％一2％)， 

合金的 △ 随替换量的增加而增大，当掺杂量超过一定 

值后，合金的 △ 随替换量的增加而减小，即替换作用 

存在一最佳含量范围．当 Hf分别替换 Ni及 Al时，最 

佳替换量在 3％ 左右；当 Ti分别替换 Ni及 Al时，最佳 

替换量在 1％一2％ 左右．在几种不同的替换情况下，超 

过最佳含量后都使合金的 △ 大大减少， Ti的减少作 

用要比Hf的作用大．并且掺杂作用对 的影响不大， 

△ 的增加或减小主要由 的变化引起的，这与许多文 

献的研究结果是一致的 [2 3,8,9】． 

当以 Hf，Ti进行掺杂时，替换元素对特征温度及晶 

化峰位置的影响规律如图3(以Ti代 Ni的情况为例)所 

示，当替换量较小时 (x=l，2)，DSC曲线的形状与未替 

换时 (x=0)的形状一致，只是玻璃转变开始点和晶化峰 

的位置发生变化，具体来说，就是使晶化温度 提高， 

而玻璃化温度 变化不大．此时晶化峰对应的金属间相 
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图 1 分别以 Hf,Ti替换 Ni时，合金的 ，Tx及 △ 的 

变化 

Fig·1 ， (a)and△ (b)changes with or Ti con． 

tent，x，for ZrooCu2oNilo
一  Allo bulk amorphous 

alloys 

经 XRD检测主要为 Zr2Cuq-Zr2A1． 

随替换元素量的增加 (x=3，4，5)，DSC曲线上不仅 

玻璃化转变开始点和晶化峰的位置变化更大，而且出现新 

的晶化峰，表明有新的金属间相形成．经 XRD检测 (图 

4)，当x--3时，即合金 Zr60Cu20Ni7Ti3A11o的DSC曲 

线中的四个晶化峰 l， 2， 3， 4分别对应着如下的 

反应： 

l：Am-÷Zr2Ni+少量未知相 +Am 

2：Am -÷Zr2Ni+少量未知相 +Am” 

3：Am -÷Zr3Ni2+CuZr+未知相 +Am” 

4：Zr2Ni+Zr3Ni2+ CuZr+未知相 +Am” -÷ 

Zr2Cu+ Zr2Al 

其中 Am，Am Am”Am” 分别代表非晶相，剩余非 

晶相 1，剩余非晶相 2，剩余非晶相 3． 

由于这些新的晶化相在低于原来的晶化温度的位置 
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图 2 分别以 Hf,Ti部分替换 A1，合金的 ，Tx及 △ 的 

变化 

Fig．2 ， (a)and△ (b)changes with Hf or Ti content 

for Zr6oCu2oNilo一 AlloM x bulk amorphous alloys 
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U 

l 

图 3 以 Ti替换 Ni时 DSC分析曲线 

Fig．3 DSC curves of Zr6oCu2oNilo一 All0Ti bulk amor- 

phous alloy at a heating rate 40℃ ／min 
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图 4 Zr6oCu2oNiTTi3Allo合金以 4O℃ ／min的加热速度加 

热至 a，b，C，d点 (图 3)时的 XRD 图 

Fig．4 XRD patterns of Zr60Cu20NiTTi3All0 bulk amor· 

phous alloy after heated to tem peratures of peaks 

a，b，C and d as indicated in Fig．3 at a heating rate 

4O℃ ／min 

出现，使得合金的过冷液相区 △ 大大缩小． 

可见以 Ti部分替代 Ni时，当替换量较多时 (x----3， 

4，5)，过冷液相区温差 △ 大大缩小，这是由于 Ti的 

加入改变了合金系中的相反应过程，使许多相的析出温度 

降低造成的． 

在 Z卜Cu—Ni—Al体系中，Zr2Ni相是最常见的亚稳 

初晶相，而 Zr2Cu，Zr2A1相一般情况下是最终平衡相．随 

着具体合金中 Zr，Cu，Ni，A1四种成分的变化及熔体冷 

却或退火条件的不同，非晶的形成和稳定性可能由 Zr2Ni 

相及 Zr2A1相， Zr2Cu相的形核和长大过程所控制 【引． 

当以40℃／min加热速度对 Zr6oCu2oNil0Al10合金进 

行热分析时，在 50—600℃的温度范围内，DSC曲线上 

只有一个晶化峰，参见图 3，XRD 分析表明对应的晶化 

产物为 Zr2Al+Zr2Cu[引．可以认为，该合金系在此条件 

下的过冷熔体稳定性是受 Zr2Al及 Zr2Cu两相的共同析 

出过程控制的． 

由于所选用的掺杂元素 Ti，Hf与合金的基础组元 Zr 

之间属无限固溶体型相图 【4。，Ti，Hf和 Zr之间混合焓 

很小或接近于零，而且 Ti与其它组元之间的混合焓也不 

大，因此这样的合金元素的加入会改变原来体系中的原子 

间结合 (键能)状态，促使过冷熔体发生一定程度的相分 

离 13,7]．促使其中的 Z卜Ni原子对的相互结合倾向相对 

增强，从而摆脱其他组元及原子对的束缚，形成领先析出 

相．参见图 4中的曲线 a． 

在本实验中，当 Ti的加入量较少时 (1％一2％)，促 

使合金相分离的作用还不够大，掺杂作用是主要的，表现 

为使合金的 ， 有所提高， △ 扩大；而超过一定 

量后，却会使 大大降低， △ 缩小．这也是掺杂作 

用规律的常见特点 [3,o,lo】． 

其它几种替换情况 (Ti代 A1，Hf代 Ni及 A1)的作 

用规律与此相似．以 Hf作为掺杂元素时，随着 Hf掺杂量 

的增多，同样促进了其他金属间相提前析出，使 △ 缩 

小．这与 Inoue等人 的研究结果有所不同．另外，在 

Ti，Hf掺杂的过程之中，未发现 Ti，Hf参与新相形成的 

证据． 

掺杂元素的作用规律有很强的掺杂量依赖性，超过一 

定量的限制就会有不同的结果．掺杂方法就是要通过找出 

这种掺杂元素与具体合金相互作用的最佳量，从而既利用 

这种掺杂作用增加混乱度，增加有序化过程 (晶化)的难 

度，又防止超过最佳量时造成原有非晶体系偏离理想状态 

(最好地满足 “经验三原则”关系)，从而最大限度地扩大 

过冷温度区间． 

考虑到单独用 Hf或 Ti替换的情况下，当替换量不大 

时都有增大 △ 的趋势，因此采取两种元素同时替换， 

并使 Hf和 Ti的加入量都在最佳含量附近，同时注意控 

制使过冷液相区中不产生新的晶化相．结果发现联合加入 

Hf-Ti的影响趋势与单一元素的作用规律相似．经多次 

筛选，得到最佳成分为 Zr60Cu20NisAI7Hf3Ti2．以电弧 

熔炼铜模铸造法得到厚度为 2 mm 的板状试样．样品经 

XRD检验为非晶，参见图 5． 

对样品进行示差扫描量热分析 (DSC)，得到如图6所 

示的曲线，为便于比较，也将 ZrooCu2oNiloAl10合金的 

DSC 曲线绘在一起． 

由图 6可见，同时掺杂 3％的 Hf和 2％的 Ti后， 

合金的 DSC曲线形状并没有变化，都只有一个晶化峰． 

但是玻璃化温度和晶化温度都有明显的改变：掺杂后合金 

的Tx由掺杂前的 491℃增加到 501℃，而 由原来的 

385℃降低到 357℃，从而使过冷温度区间 △ 由原来 

的 106℃增加到 144℃．该合金的熔点经 DTA方法测 

图 5 铸态 Zr5oCu2oNisAlTHfaTi2块体非品合金板状试样的 

x射线衍射图 

Fig．5 XRD pattern of as --~as t ZrsoCu2oNisAlTHfaTi2 bulk 

amorphous alloy sheet sample with a thickness of 

2 m m  
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重 
罢 

l 

图 6 Hf,Ti同时掺杂对 z卜Cu—N Al大块非品合金 ， 

及 △ 的影响 

Fig．6 DSC curves of as-cast bulk amorphous alloys 

Zr6oCu2oNi8AiTHf3Ti2 and Zr6oCu2oNitoAilo at a 

heating rate 40℃ ／min 

Zr6oCu2oNisAl7Hf3Ti2： =357 ℃ ， =501 ℃ ， 

△ =144 ℃ ． 

Zr6oCu2oNiloAllo： Tg=385 ℃ ， =491 ℃ ， 

△7 = 106℃ ． 

定为 800℃，从而约化玻璃温度 g=0．59． 

对比以 Hf或 Ti单一元素替换结果，可以发现同时 

替换时有以下两个特点： 

(1)当以单一元素替换且含量为 1％一2％时，△ 

有所提高，但提高幅度不大，如 Zr6oCu2oNiloA110母 

合金 △ =106．3 ℃，当以 2％Hf代替 Ni时得到的 

合金 Zr6oCu2oNisHf2Allo的 △Tx=121．8 ℃， ATx 

提高了 15．5 ℃；而以 2％Ti代替 A1时得到的合金 

Zr6oCu2oA18Ti2Ni10的 △Tx=118．9℃， Arx提高了 

12．6℃．而最佳的合金成分 Zr6oCu2oNisA17Hf3Ti2可以 

看成是 Hf，Ti二者联合替换的结果，其 △Tx=144℃， 

△ 提高了近 38℃，因此可以认为，对该合金系的 △ 

提高来说， Hf与 Ti联合作用时比两种单一元素替换的 

累加效果还要好． 

(2)Zr6oCu2oNisA17Hf3Ti2合金过冷温度区间△ 

的提高，更主要的不是靠 的提高 (491℃到 501℃ 

仅提高 10℃)，而是靠 的降低造成的 (385℃降低 

到 357℃，降低了28℃)．Kim等人认为 【7JI这是由 

于向合金系中加入了与主要组元间的混合焓很小或接近 

于零的合金元素，从而打破原来的相互结合紧密的原子体 

系的结果． 

Zr6oCu2oAlxoNi10合金系中同时加入 Hf和 Ti后 
一

方面增加了合金本身原子的混乱度，另一方面也使合金 

熔体中出现相互吸引的原子对增多，比如 Cu—Ti，Al_Ti’ 

Hf-Ni等，虽然这些原子对并不一定发展成为最终析出 

相，但这些原子对的出现，却会对非晶合金体系的相互作 

用产生影响，使非晶合金熔体内部更为混乱，增加原子扩 

散和重排的阻力，而且这种原子对的阻碍作用比单个原子 

的作用要大得多． 

非晶合金的过冷液相区宽度 △ 是反映非晶合金玻 

璃形成能力的一个重要参数， △Tx越大，预示着合金熔 

体的稳定性越好，玻璃形成能力越强．因而可以认为以 Hf 

和 Ti对 Zr6oCu2oNi1oAlxo合金进行联合掺杂后，使合 

金的玻璃形成能力大大增强． 

3 结论 

(1)合金元素 Hf,Ti对 Zr6oCu2oNixoAlxo合金中 

Ni及 A1替换量较小时 (1％一2％)，具有稳定非晶相、扩 

大过冷液相区△ 的作用；当替换量较大时 (3％一5％)， 

会增加 Zr-A1，Z卜Ni原子对的结合倾向，促进相应金属 

间相的领先析出，破坏非晶相的稳定性，导致过冷液相区 

△ 缩小． 

(2)在掺杂元素最佳加入量的范围，联合加入 Hf_Ti， 

使合金的过冷液相区进一步扩大，并优于两种元素单独加 

入时的效果．从而得到过冷温度区间 △ 超过 140℃的 

合金成分 Zr6oCu20 Ni8A17Hf3Ti2． 

(3)联合加入Hf-Ti时扩大了过冷温度区间△ ，使 

非晶相稳定性大大提高，是由于掺杂组元的加入一方面增 

加了合金内部结构的混乱和复杂程度，另一方面促使形成 

了具有竞争力的多种原子对，使这些相与 Zr2Cu，Zr2A1 

之间的竞争生长和相互牵制作用更强，从而使结晶形核及 

长大等有序化过程更为困难． 
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