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摘  要：选择 Cu50-xZr40+xAl5Nb5 (x=0，2，4，6)合金，研究主要元素成分变化对非晶形成能力和组织的影响，分析了组

织结构和力学性能的关系。结果表明，玻璃形成最优成分为 Cu46Zr44Al5Nb5，ΔTx、Trg、γ 参数分别为 51.9 K，0.60，0.401，

具有良好的热稳定性。全非晶结构的 Cu46Zr44Al5Nb5 合金其断裂强度高达 1811 MPa，无明显宏观塑性变形；断口表面

较平整，且伴有明显的脉络状花样大面积的分布在断面上，扩展方向一致。非晶-晶体复合结构的 Cu44Zr46Al5Nb5 合金

具有较好综合力学性能，其断裂强度达到 1747 MPa，塑性应变为 3.94%；断口平滑区分布着大面积细密且深的脉络状

花样，剪切带宽度约为 40 μm，与压缩轴向约成 45°。Cu44Zr46Al5Nb5 合金析出结晶相的尺寸小于剪切带的宽度，且分

布均匀，外力加载时对非晶基体起到一定的增韧作用。结晶相的组织结构和尺寸分布决定了非晶 -晶体复合材料的力学

行为。 
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近年来国内外对 CuZr 基非晶合金的研究一直都

有很高的热情，很多具有优异非晶形成能力和力学性

能的成分合金被开发出来[1,2]。Cu50Zr50 二元大块非晶，

其过冷液相区达 47 K
[3]。Cu64Zr36 合金其压缩断裂强

度为 2 GPa，杨氏模量为 92.3 GPa
[4]。Das 等人将 Al

添加到 Cu-Zr 系中，形成的 Cu-Zr-Al 三元体系具有高

热稳定性、强度以及一定的韧性，且成本低[5]。Inoue

小组[6-8]通过在 Cu-Zr-Al 三元合金中添加 Ag 制备出直

径为 15 mm 的 Cu40Zr44Al8Ag8、直径为 25 mm 的 Cu36- 

Zr48Al8Ag8 铜基 BMG，并通过添加 Pd 制备出 30 mm

的 Cu34Zr48Ag8Al8Pd2 金属玻璃。Kim
[9]等人在 CuZrAl

三元合金的基础上，通过添加合金元素 Be 用铜模吸

铸法制备出直径为 12 mm 的 Cu43Zr43Al7Be7 铜基

BMG，其过冷液相区宽度为 103 K。合金的玻璃形成

能力对合金的成分非常敏感，微量甚至痕量的成分变

化都会使合金的玻璃形成能力发生巨大变化。  

深共晶合金即相图液相线陡的共晶通常具有高的

非晶形成能力。合金相图中的共晶点都是平衡凝固下

的共晶点，而在非平衡凝固条件下，共晶耦合生长的

成分偏离平衡共晶点成分，合金的最优非晶形成能力

在过共晶成分点或偏移后的共晶点[10]。 

本研究的 Cu-Zr-Al-Nb 体系中，原子尺寸比 Cu/Zr

为 0.790，Cu/Al 为 0.895，Cu/Nb 为 0.865，Al/Zr 为

0.883，Nb/Zr 为 0.915，主要元素原子的尺寸差大于

12%。多组元间大的原子尺寸差，能够提高固液界面

能，增大非晶合金的形核功和临界晶核尺寸，使过冷

液相在冷却过程中的形核机会下降[11]。本实验采用铜

模吸铸的办法，使 Cu50-xZr40+xAl5Nb5（x=0, 2, 4, 6）合

金熔体在快速冷却过程中制备出大块非晶合金或者非

晶复合材料。总结出 Cu、Zr 两元素之间的替换对

Cu50-xZr40+xAl5Nb5（x=0, 2, 4, 6）合金非晶形成能力、

组织结构和力学性能的影响规律。 

1  实  验 

试验合金名义成分为 Cu50-xZr40+xAl5Nb5（x=0, 2, 4, 

6），母合金配制 60 g。试验使用原材料 Cu、Zr、Al、

Nb，纯度均为 99.9%，在氩气保护下采用磁悬浮水冷

坩埚熔炼，为确保母合金成分均匀，每种合金熔炼 3
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次。为防止污染，合金原料在配料称重过程中需进行

严格的清洗，称重前在超声波中清洗 30 min，熔炼及

吸铸过程均采用氩气保护。之后通过真空压差吸铸成

Φ3 mm 的棒状试样。由  MeF3 型金相显微镜和

D/max-2400 型大功率转靶衍射仪 (Cu Kα 辐射，40 

kV，30 mA)进行试样的光学显微组织和结构表征。在

国产 WDW-100D 试验机测试室温准静态压缩力学行

为，应变速率为 1×10
-4 

s
-1；采用 S-520 型低真空扫描

电子显微镜对压缩断口形貌进行观察。 

2  结果与分析 

2.1  Cu50-xZr40+xAl5Nb5 合金 XRD 和 DSC 数据分析 

Cu50-xZr40+xAl5Nb5（x=0, 2, 4, 6）的 XRD 图谱如

图 1 所示。x=0 时，在 2θ=27°，2θ=35°~42°，2θ=55°~57°

附近出现了若干强的晶态衍射峰，标定其主要晶化相

为 Cu10Zr7 和 CuZr 相。当 x=2 时，有明显的非晶漫散

射峰趋势，并有析出晶相叠加在漫散射峰之上，为非

晶复合材料。随 Zr 原子含量增加，Cu10Zr7 的衍射峰

强度和数量减少，CuZr 相的衍射峰数量增加，Cu10Zr7

相的析出受到抑制，而利于 CuZr 相和新相 AlZr3 析出。

当 x=4 时，晶体相的析出受到完全抑制，得到完全非

晶态合金。而 Zr 原子含量增加到 46%，即 x=6 时，又

有少量的晶体相衍射峰在漫散射峰中出现。可见随金

属 Zr 含量的增加和金属 Cu 含量的减少，CuZrAlNb

体系合金的非晶形成能力有一个由弱变强和由强变弱

的过程，说明成分的变化对 CuZrAlNb 体系大块非晶

合 金 的 形 成 能 力 有 明 显 的 影 响 。 x=4 为

Cu50-xZr40+xAl5Nb5 大块非晶合金形成的最优成分点。 

Cu50-xZr40+xAl5Nb5 合金试样在 20 K/min 的升温速

率下的 DSC 曲线如图 2 所示，表 1 对应 DSC 曲线上

相应的特征热力学参数。x=0 时，无明显的晶化放热

峰；x=2，4，6 时，合金的 DSC 曲线显示出了玻璃化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Cu50-xZr40+xAl5Nb5（x=0, 2, 4, 6）合金 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of Cu50-xZr40+xAl5Nb5 amorphous alloy 

system 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Cu50-xZr40+xAl5Nb5（x=0, 2, 4, 6）合金 DSC 曲线 

Fig.2  DSC curves of Cu50-xZr40+xAl5Nb5 amorphous alloy system 

 

转变和晶化过程，可以看到每种成分样品在晶化前都

有明显的吸热峰，这证明样品在 Tg 点有明显的玻璃转

变发生。紧接着玻璃转变的吸热峰，出现了 1 个很尖

锐的放热晶化峰，这标志着样品从过冷液相区过渡到

了稳定的晶化相。明显的玻璃转变和晶化反应进一步

证明了这些合金样品的非晶结构。从 DSC 曲线上，还

可以看出，随着 Zr 含量的增加，Cu 含量的减少，其

特征温度值 Tg，Tx 和 Tl，表现为先降低再升高，当 x=4

时，即完全非晶结构时，特征温度值均为最小。x=4

时，ΔTx=51.9 K，Trg=0.60，γ=0.401，表明了该成分点

合金具有较好的非晶形成能力和热稳定性。 

2.2  Cu50-xZr40+xAl5Nb5 合金金相显微组织分析 

图 3 为 Cu50-xZr40+xAl5Nb5 非晶合金及其复合材料

的金相显微组织，图 4 为非晶相含量随 x 的变化趋势。

其中图 3a 为 x=0 时合金样品的显微组织，其中有均匀

的网状结晶相析出，结晶相尺寸约为 15 μm。在图 3b，

x=2，其显微组织由灰色区域和白色区域构成，大小不

一的白色岛屿状区域分布在灰色区域中，其左上图，

即 1000 倍显微组织中，白色区域看不到明显的组织结

构，为非晶相；灰色区域由层状组织及树枝晶构成，

组织细密均匀，且可看到明显的晶体和非晶区的边界。

由图像分析软件计算得，x=2 时的合金样品中非晶相

的体积分数为 41%。图 3c 为 x=4 时，即完全非晶结构

合金样品的显微组织，可见无明显的晶体组织，左上 

 

表 1  Cu50-xZr40+xAl5Nb5 (x=0, 2, 4, 6) 合金热学参数 

Table 1  Thermal parameters of Cu50-xZr40+xAl5Nb5 

amorphous alloy system 

x Tg/K Tx/K Tl/K ΔTx/K Trg γ 

0 - - 1203 - - - 

2 704.6 752.5 1196 47.9 0.58 0.395 

4 696.9 748.8 1168 51.9 0.60 0.401 

6 700.5 750.6 1174 50.1 0.59 0.400 
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图 3  Cu50-xZr40+xAl5Nb5（x=0, 2, 4, 6）合金金相显微组织 

Fig.3  Metallographical structure of Cu50-xZr40+xAl5Nb5 amorphous 

alloy system: (a) x=0, (b) x=2, (c) x=4, and (d) x=6 

 

图为 x=4 时的透射电镜的选区电子衍射花样，由选区

电子衍射花样看到 1 个明显的晕环，这是非晶结构的

典型衍射环，而且无其他晶体斑点的出现，证明其完

全非晶结构。图 3d 为 x=6 时合金样品的显微组织，晶

粒细小而弥散的分布在玻璃基体中，其左上图，即

1000 倍显微组织中，晶粒由中心向周围延伸出针状晶

臂，晶粒平均尺寸为 0.8 μm，x=6 时的合金样品亦为

非晶-晶体复合材料，由图像分析软件计算得，x=6 时

的合金样品中非晶相的体积分数为 89%。 

2.3  Cu50-xZr40+xAl5Nb5 合金力学性能研究 

图 5 和表 2 分别为 x=0, 2, 4, 6 时合金的力学行为，

由图可见，x=4 时，合金在弹性变形后没有显示出明

显的宏观塑性变形，在应变量 1.94%，应力为 1811 MPa

时，发生断裂，表现非晶合金的高强度，高弹性特征。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Cu50-xZr40+xAl5Nb5（x=0, 2, 4, 6）合金非晶相含量与 

x 的关系 

Fig.4  Relationship between x and amorphous phase content of 

Cu50-xZr40+xAl5Nb5 alloy system 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Cu50-xZr40+xAl5Nb5（x=0, 2, 4, 6）合金压缩应力-应变曲线 

Fig.5  Compressive stress and strain curves of Cu50-xZr40+xAl5Nb5 

alloy system 

 

表 2  Cu50-xZr40+xAl5Nb5（x=0, 2, 4, 6）合金力学性能参数 

Table 2  Mechanical properties of Cu50-xZr40+xAl5Nb5 

amorphous alloy system 

x σf/MPa ε/% εp/% 

0 1054 2.24 0.33 

2 1194 1.80 0 

4 1811 1.94 0 

6 1747 3.94 3.5 

 

x=2 时，试样总应变量即弹性应变为 1.80%，断裂应

力为 1194 MPa，力学行为仍表现为脆断。由图 1 和图

3 组织结构分析，合金中有较多的脆性金属间化合物

Cu10Zr7 相析出，并且非晶区域与晶体区域均为块状交

错分布，其界面明显，是材料受到外力时的薄弱点，

应力在界面上集中，裂纹迅速扩展，使材料脆化敏感

性增加，使其强度和塑性降低。x=6 时，试样在应变

量达到 1.99%，应力为 1415 MPa 时，发生屈服，并表

现出一定的加工硬化，断裂强度为 1747 MPa，塑性变

形为 3.5%。组织含有 11%体积分数结晶相的非晶-晶

体复合材料，其强度略低于完全非晶合金样品（x=4），

但塑性明显得到提高，表现出优良的综合力学性能。

由图 1 和图 3 组织结构分析，铸态金相组织中结晶相

细小并弥散分布在非晶基体上，析出晶体相主要为塑

性 CuZr 相，B2-CuZr 相在应力加载时后发生 B19’马

氏体相变，即“形变诱导相变”，对非晶基体增强增韧，

并表现出一定的加工硬化特性。 

图 6 为 x=4 时，Cu46Zr44Al5Nb5 非晶合金的压缩

断口形貌。如图 6a 所示，断裂平面与应力轴线夹角为

42°，不符合 Trseca 准则。非晶合金的压缩断裂并不完

全沿着最大剪应力的平面进行，此结果表明穿过剪切

面的正应力影响了剪切带的扩展[12]，在单轴压缩载荷

下，试样在发生剪切变形时，它的压缩旋转使最大剪 
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图 6  x=4 时 Cu46Zr44Al5Nb5 非晶合金的压缩断口扫描图 

Fig.6  SEM images of Cu46Zr44Al5Nb5 compressive fracture (x=4) 

 

应力的取向发生细微的变化[13]。如图 6b 所示，断口

表面较平整，且伴有明显的脉络状花样大面积的分布

在断面上，扩展方向一致，即图中箭头所示方向。脉

络状花样的形成原因被认为是因在剪切带内积聚了高

弹性能，在发生断裂的瞬间导致剪切带内发生局部熔

化[14]。脉络状花样的形成是由大量的临近剪切带在剪

切应力的作用下一层又一层的撕裂后留下的撕裂痕

迹。同时，在断口表面还观察到河流状花样，源自于

邻近的脉络状花样，如图中虚框中所示，并沿着脉络

状花样的方向扩展。 

图 7 为 x=2 时，Cu48Zr42Al5Nb5 合金的压缩断口形

貌。在断口表面，裂纹周围只有很少的零散的脉络状

花样能被观察到，表明断裂过程中几乎没有非均匀流

变，复合材料的结晶相使其流变变形能力变差，并影

响其最终断裂行为。脉络纹放大后观察到由绝热剪切

形成的粘性介质层以及熔滴存在，如图 7b 所示。据绝

热变形模型，断裂瞬间弹性应变能释放于断口表面，

在变形带中合金局部温度增加导致合金软化，从而形

成粘性介质层或者熔滴分布于断裂表面。 

图 8 为 x=6 时，Cu44Zr46Al5Nb5 合金的压缩断口

及侧面形貌。由图 8a 看出，在平滑区分布着大面积脉

络状花样，这些脉络状花样相较于 x=2 的合金细密且

深。图 8b 为样品侧面 SEM 扫描图片，清晰观察到一

定密度剪切带存在，与压缩轴向约成 45°，剪切带宽

度约为 40 μm。Flores 等[15]认为，剪切带的形成归因

于剪应力驱动的扩散过程，而正应力使局部自由体积  

 

 

 

 

 

 

 

图 7  x=2 时 Cu48Zr42Al5Nb5 非晶-晶体复合材料压缩断口扫描图 

Fig.7  SEM images of Cu48Zr42Al5Nb5 compressive fracture (x=2) 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  x=6 时 Cu44Zr46Al5Nb5 非晶-晶体复合材料压缩断口扫描图 

Fig.8  SEM images of Cu44Zr46Al5Nb5 compressive fracture (x=6) 

 

升高，从而在非晶断裂过程中起着重要作用。该非晶-

晶体复合材料样品析出结晶相的尺寸小于 0.8 μm，且

分布均匀，小于剪切带的宽度，外力加载时增加剪切

带内原子运动的阻力，从而起到一定的增韧作用。  

3  结  论 

1) Cu50-xZr40+xAl5Nb5 (x=0，2，4，6)合金体系中，

玻璃形成最优成分为 Cu46Zr44Al5Nb5，ΔTx、Trg、γ 参

数分别为 51.9 K，0.60，0.401，具有良好的热稳定性。 

2) 全非晶结构的 Cu46Zr44Al5Nb5 合金其断裂强度

高达 1811 MPa，无明显宏观塑性变形；断口表面较平

整，且伴有明显的脉络状花样大面积的分布在断面上，

扩展方向一致。 

3) 非晶-晶体复合结构的 Cu44Zr46Al5Nb5 合金具

有较好综合力学性能，其断裂强度达到 1747 MPa，塑

性应变为 3.94%；断口平滑区分布着大面积细密且深

的脉络状花样，观察到剪切带宽度约为 40 μm，与压

缩轴向约成 45°。 

4) Cu44Zr46Al5Nb5 合金析出结晶相的尺寸小于剪

切带的宽度，且分布均匀，外力加载时起到一定的增

韧作用。结晶相的组织结构和尺寸分布决定了非晶 -

晶体复合材料的力学行为。 
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Abstract: The effects of composition changes of major elements on glass forming ability and microstructure in Cu50-xZr40+xAl5Nb5 (x=0, 2, 

4, 6) alloy system were investigated. And the relationship between microstructure and mechanical properties were studied. The results 

show that Cu46Zr44Al5Nb5 with good thermal stability and best glass forming ability in the alloy system, whose ΔTx, Trg and γ are up to 

51.9 K, 0.60 and 0.401, respectively. The fracture strength of Cu46Zr44Al5Nb5 amorphous alloy is up to 1811 MPa with no obvious 

macro-plastic deformation. And the fracture surface is comparatively smooth, with the vein-like patterns widely distributed in the same 

extend direction. The Cu44Zr46Al5Nb5 alloy with an amorphous and crystalline composite structure exhibits good comprehensive 

mechanical properties including the fracture strength of 1747 MPa and plastic strain of 3.94%. And its vein-like patterns on fracture 

surface are closer and deeper. The shear bands width is about 40 μm with the axial compressive direction about 45°. The crystalline phase 

of Cu44Zr46Al5Nb5 alloy is well-distributed, the size of which is smaller than the shear band width, toughening the glass matrix as loading. 

The microstructure, size and distribution of the crystalline phase determine the mechanical behavior of the composites. 

Key words: bulk metallic glass; glass forming ability; microstructure; mechanical properties 
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