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摘  要：利用铜模吸铸法制备直径为 6 mm 的(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金试棒，探究在过冷液相区等温温度和时

间对其热稳定性的影响以及采用连续加热和等温加热研究其晶化动力学行为。结果表明：随等温热处理温度的升高，

(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金出现晶化现象的等温热处理时间越短；根据 Kissinger 方程得出该非晶合金的晶化激

活能 Ex 为 337.39 kJ/mol；2 种实验方法所得的实验数据非常接近，可为相互印证。对于(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶

合金进行超塑性成型来说，超塑性成型加热参数同时位于 2 条 TTT 曲线的右下方时，更有利于其超塑性的成型和得到

具有单一非晶相的成型件。 
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大块非晶合金材料具有良好的物理性能和化学性

能，在航天航空、汽车、精密制造、电子通讯与计算机、

生物医学等领域有着广阔的应用前景[1-3]。然而，从结

构和热力学的观点看，非晶态合金内能高于相应晶态

合金的内能，处于非平衡的亚稳态，在适当条件下会

发生系列晶化转变，使非晶态材料的许多理想性能退

化甚至消失[4]。因此，研究非晶合金的热稳定性对其

工程应用非常有意义和价值[5]。1997 年，孙文声[6]等人

采用单辊法制得的 Ti45Zr15Ni10Cu30 条带，在 470 ℃等

温热处理 10 min 后 XRD 图谱中无明显晶化峰，在

510 ℃等温热处理 10 min 后 XRD 图谱中有少量显晶

化峰，说明 Ti45Zr15Ni10Cu30 非晶合金具有较好的热稳

定性。杨元政[7]等人研究发现直径为 5 mm 的 Zr57- 

Cu15.4Ni12.6Al10Nb5 玻璃转变温度 Tg 为 424.5 ℃，晶化

起始温度 Tx 为 474.4 ℃；在 470 ℃等温热处理 20 min

后 XRD 图谱中无明显晶化峰，在 430 ℃等温热处理

30 min 后 XRD 图谱中无明显晶化峰，在 470 ℃等温

热处理 30 min 后 XRD 图谱中仅有少量晶化峰，说明

Zr57Cu15.4Ni12.6Al10Nb5 非晶合金具有良好的热稳定性。

非晶合金在过冷液相区进行超塑性成型，正好能克服

室温条件难变形的特点，降低在应用中的限制 [8-10]；

通过等温热处理可表征锆基非晶合金的热稳定性，热

稳定性越好越有利于超塑性成型，即锆基非晶合金在超

塑性成型过程中越不容易产生晶化现象。根据 Zhang
[11]

等人的研究，添加少量稀土元素可以提高其过冷液相

区宽度和热稳定性。 

本研究采用铜模吸铸法制备直径为 6 mm 的

(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 的非晶合金作为研究对象，分

别采用马弗炉和差示扫描量热仪通过等温热处理方法

研究其晶化动力学行为。 

1  实  验 

采用表 1 中原料按(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 的名

义成分配制母合金成分并进行超声清洗。将水冷铜坩

埚悬浮炉抽真空至 2×10
4
 Pa，关闭真空阀保持 1 min，

检查气密性；若气密性正常，开始充入高纯氩气（纯

度为 99.99%）至 1.0×10
5
 Pa，如此反复 4 次洗换气以

降低整个系统中的氧含量。并以氩气为保护气体，反 
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表 1  合金中各元素纯度 

Table 1  Purity of elements in alloy (%) 

Zr Cu Al Ni Er 

99.955 99.95 99.99 99.98 99.99 

 

复熔炼母合金锭 3 次，采用铜模吸铸法制备直径为   

6 mm，长为 70 mm 的棒状试样。采用马弗炉 KSL-1200X

对(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 合金试样(3 mm 厚的柱状

试样)进行等温热处理，其中等温热处理时间设定为

10、20、30、40、50、60 min 等 6 个梯度。采用         

D8 ADVANCE 型 X 射线衍射装置进行结构表征，Cu

靶、扫描速度 4°/min、扫描角度 20°~80°。采用NETZSCH 

STA­449 F3 型差示扫描量热仪检测该非晶合金试样的

玻璃转化温度 Tg 和初始晶化温度 Tx 等热力学参数，确

定非晶合金试样的过冷液相区宽度 ΔTx，试验中以通

入氮气对样品进行保护，样品加热速率为 10、20 和

40 ℃/min。同时也采用 NETZSCH STA­449 F3 型差示

扫描量热仪对该非晶合金试样进行等温热处理，即加

热至预设温度后进行保温处理，试验中以通入氮气对

样品进行保护，样品加热速率为 20 ℃/min。 

2  结果与分析 

图 1 是直径为 6 mm 的(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2

合金试样的 XRD 图谱。由图 1 可知，合金试样的 XRD

图谱呈现为典型的馒头峰(35°~45°，60°~70°)且无其他

明 显 的 晶 化 峰 ， 故 直 径 为 6 mm 的

(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 合金试样为非晶合金。 

图 2 是直径为 6 mm 的(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2

非晶合金分别在加热速率为 10、20、40 ℃/min 的 DSC

曲线。由图 2 可知，非晶合金试样在不同的加热速率

条件下，随着温度的升高均产生了由玻璃化转变引起

的微小吸热反应，经过过冷液相区后出现了晶化引起

的放热峰。由图 2 和表 2 可知，非晶合金试样的过冷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD pattern of (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 amorphous alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金的 DSC 曲线 

Fig.2  DSC curves of (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 amorphous alloy 

 

表 2  (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金的特征热力学参数 

Table 2  Characteristic thermodynamic parameters of (Zr0.55- 

Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 amorphous alloy 

Heating rate/℃·min
-1

 Tg/℃ Tx/℃ Tp/℃ ΔTx/℃ 

10 397.1 465.1 474.3 68.6 

20 401.6 475.6 478.7 74.0 

40 418.6 486.2 491.9 67.6 

 

液相区宽度 ΔTx(ΔTx=Tx–Tg)在不同的加热速率条件分

别为 68.6，74.0 和 67.6 ℃。由于过冷液相区具有抑制

结晶形核与长大的作用[12]，ΔTx 越大，无结晶的温度

范围就越大，表明其晶相-液相间的界面能较大[13]，非

晶合金的热稳定性就越大，即重新加热时抗晶化的能

力就越强；反之，ΔTx 越小，表明其晶相-液相间的界

面能较小[13]，热稳定性就越小，即重新加热时抗晶化

的能力就越弱，说明(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 合金试

样具有良好的热稳定性。 

由图 2 可知，随着加热速率的增大，Tg、Tx 和 Tp

均向高温方向移动，具有明显的动力学特征。根据

Kissinger 方程[14]： 

2

ln
T E

C
v RT
                            （1）

 

式中，C 为常数，v 为加热速率，T 为不同加热速率下

的特征温度，R 为摩尔气体常数，E 为表观激活能。利

用表 2中(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2非晶合金的特征热力

学参数 Tg、Tx 和 Tp，对 ln(T
2
/v)与 1/T 作图，如图 3 所

示。由公式(1)可知，可采用图 3 中 Tg、Tx 和 Tp 线集的

斜率分别表示(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金的表

观激活能 Eg、Ex 和 Ep，其值分别为 285.13、337.39 和

334.02 kJ/mol。非晶合金在晶化过程中，Ex 激活能是一

个非常重要的动力学参数，它表示晶化过程中形核和长

大时原子跃迁所需要跨过的能量势垒[15]。根据张媛媛[16]
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图 3  (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金的 Kissinger 曲线 

Fig.3  Kissinger curves of (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 amorphous 

alloy 

 

等人的研究可知 Zr55Cu30Al10Ni5 非晶合金的晶化激活

能 Ex 为 212.3 kJ/mol，(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶

合 金 的 激 活 能 Ex 高 于 其 58.92% ； 这 说 明

(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金具有较高的热稳定

性和抗晶化能力。 

根据图 2 和表 2 中加热速率为 20 ℃/min 所得的

(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金的特征热力学参

数，设计(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金的等温热

处理参数，选用非晶合金试样的等温热处理温度范围

为 410~470 ℃，并且分别采用马弗炉 KSL-1200X 和

NETZSCH STA­449 F3(NS-449F3)型差示扫描量热仪

进行等温热处理研究，如表 3 所示。 

图 4是(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2非晶合金试样利用

马弗炉 KSL-1200X 在不同温度等温热处理不同时间 

 

表 3  (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金的等温热处理 

Table 3  Isothermal heat treatment of (Zr0.55Cu0.3Al0.1- 

Ni0.05)98Er2 amorphous alloy 

Equipment Temperature/℃ 

KSL-1200X 410 420 430 440 450 460 470 

NS-449 F3 410 420 430 440 450 460 470 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金在不同温度等温热处理不同时间的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 amorphous alloy after isothermal heat treatment at different temperatures for different 

time: (a) 410 ℃, (b) 420 ℃, (c) 430 ℃, (d) 440 ℃, (e) 450 ℃, (f) 460 ℃, and (g) 470 ℃ 
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的 XRD 图谱。由图 4a 和 4b 可知，(Zr0.55Cu0.3Al0.1- 

Ni0.05)98Er2 非晶合金试样在 410 和 420 ℃保温 60 min，

都未使其晶化，说明其在 410 和 420 ℃温度下的热稳定

性很好。由图 4c 和 4d 可知，非晶合金试样在 430 ℃保

温 60 min 和在 440 ℃保温 40 min 后，XRD 图谱中出现

了明显的衍射峰，说明其已经晶化。由图 4e~4g 可知，

(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金试样在 450 ℃保温

30 min 和在 460、470 ℃分别保温 20 min，XRD 图谱中

出现了明显的衍射峰，说明其已经晶化。随着等温热处

理的温度越来越高，(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金

试样的晶化孕育时间越来越短。 

由图 4c~4g 可知，其晶化 XRD 图谱中衍射峰的 θ

角位置基本未发生变化，表明结晶相及其结构未发生明

显的变化；但衍射峰的强度存在变化，说明其晶化程度

不同。经 Jade 软件标定，晶化试样主要析出 Al3Zr、

ErCu2、Al3Zr5、Al3Ni、AlZr 和 Al8.1Cu1.9Er5 等晶态相。

在非晶合金制备过程中由于较高的冷却速率，将液态

金属中的部分成分起伏保留下来，形成小的团簇，所

以在晶化前期就会发生结构驰豫，相分离等过程[17]。

根据文献[18]可知，Zr65Al10Ni10Cu15 非晶合金，晶化后

主要析出 CuZr2、AlZr、Al3Zr 和亚稳相 Zr2Ni 等晶态相。

在加入 Er 元素后，对 CuZr2 相的析出产生了阻碍作用，

并促进了 Al3Zr 的析出[19]，由于试样晶化程度较大，

故亚稳相 Zr2Ni 被更稳定的 Al3Zr、Al3Ni 以及 Al3Zr5

等晶态相替换。Er 元素的添加使得该非晶合金中的元

素原子尺寸差异更加显著，合金组元的原子半径依次 Er 

(176 pm) > Zr (162 pm) > Al (143 pm) > Cu (128 pm) >  

Ni (125 pm)；由于 Zr-Ni、Zr-Al、Zr-Cu、Er-Al 的混

合热分别为–49、–44、–23、–38 kJ/mol，具有较大的

负混合热[20,21]。故在晶化程度较大的情况下，析出的

稳定相主要为 Al3Zr、ErCu2、Al3Zr5 及其少量的 Al3Ni、

AlZr 和 Al8.1Cu1.9Er5 等晶态相。非晶合金等温热处理

后，晶化组织的形成主要受原子扩散和新相与过冷液

态相之间界面能等因素控制，其中原子扩散受温度、

原子相对尺寸、化学特性的影响[20]。 

图 5是(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2非晶合金试样利用

NETZSCH STA­449 F3 型差示扫描量热仪以 20 ℃/min

的升温速率加热至设定温度进行等温热处理的 DSC 曲

线。由图 5a 可知，410 和 420 ℃的等温 DSC 曲线保温

至 80 min 时还未出现放热峰，说明试样还未晶化。由

图 5a 和 5b 可知，与连续加热相同，430~470 ℃的等温

DSC 曲线在经过一定的孕育期后出现了放热峰，其中

430 ℃的等温 DSC 曲线只出现了 1 个晶化峰，说明试

样还未完全晶化，440~470 ℃的等温 DSC 曲线出现了 2

个晶化峰，说明试样已经完全晶化；随着退火温度的提

高，所有试样的等温晶化的孕育期逐渐缩短，放热峰的

宽度逐渐减小；这是因为温度越高，合金中原子扩算能

力越强，更容易发生形核与长大行为。 

根据图 4、图 5 和表 4，可做(Zr0.55Cu0.3Al0.1- 

Ni0.05)98Er2 非晶合金的 TTT 曲线，如图 6 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金的等温 DSC 曲线 

Fig.5  Isothermal DSC curves of (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 amorphous alloy: (a) 410~440 ℃ and (b) 450~470 ℃ 

 

表 4  (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金的等温热处理数据 

Table 4  Isothermal heat treatment data of (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 amorphous alloy 

 

 

 

 

 

Equipment    Temperature/℃ 410 420 430 440 450 460 470 

 Holding time/min 60 (amorphous) 60 (amorphous) 60 40 30 20 20 

 

Heating time/min 19.23 19.75 20.25 20.75 21.25 21.75 22.30 

Crystallization
onset

/min 60 (amorphous) 60 (amorphous) 51.79 31.14 25.44 22.89 22.46 

Crystallization
end

/min - - - 52.13 33.77 26.45 24.16 
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图 6  (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金的 TTT 曲线 

Fig.6  TTT curves of (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 amorphous alloy 

 

由图 6 可知，当等温热处理温度低于 430 ℃时，2

种方法的晶化孕育时间变化趋势类似，在等温热处理

温度下保持较长时间不晶化；当等温热处理温度高于

430 ℃时，等温 DSC 方法比马弗炉等温热处理方法对

温度的变化更为敏感，随着温度的升高，晶化孕育时

间快速缩减，出现这种现象是因为马弗炉等温热处理

方法的温度区间宽度较大，温度不连续造成的。由上

可知，分别采用 2 种等温热处理方法所得的实验结果

差异较小，数据可为相互印证；若等温热处理参数同

时位于 2 条曲线 TTT 的右下方时，更有利于非晶合金

不产生晶化现象。 

3  结  论 

1) 直径 6 mm 的(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 合金试

样由 XRD 表征为非晶合金，说明该非晶合金具有较

好的玻璃形成能力。 

2) 直径 6 mm 的(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2非晶合金

具有较好的热稳定性，在 10、20 和 40 ℃/min 的加热速

率下其过冷液相区宽度ΔTx分别为 68.6、74.0和 67.6 ℃。

根据 Kissinger 方程计算得到(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2

非晶合金的晶化激活能 Ex 的值为 337.39 kJ/mol，并高

于 Zr55Cu30Al10Ni5 非晶合金的晶化激活能 Ex 值

58.92%。 

3) 分别采用马弗炉 KSL-1200X 和 NETZSCH 

STA­449 F3 型 差 示 扫 描 量 热 仪 对

(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金进行等温热处理研

究，两者的差异较小，数据可为相互印证。对于

(Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 非晶合金进行超塑性成型研

究具有重要的意义，若超塑性成型加热参数同时位于

2 条 TTT 曲线的右下方时，更有利于其超塑性的成型

和得到具有单一非晶相的成型件。 
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Abstract: The (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 amorphous alloy bars with diameter of 6 mm were prepared by copper mold suction casting 

method. The effects of isothermal temperature and time on the thermal stability in supercooled liqui d region were investigated, and the 

crystallization kinetics behavior was studied by continuous heating and isothermal heating.  The results show that with the increase of 

isothermal heat treatment temperature, the isothermal heat treatment time of (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 amorphous alloy is shorter. 

According to Kissinger equation, the activation energy Ex of the amorphous alloy is 337.39 kJ/mol. The experimental data obtained by the 

two methods are very close, which can be proved by each other. For superplastic forming of (Zr0.55Cu0.3Al0.1Ni0.05)98Er2 amorphous alloy, 

When the heating parameters of superplastic forming are located at the lower right of the two TTT curves at the same time, it  is more 

conducive to superplastic forming and forming parts with single amorphous phase. 

Key words: Zr-based amorphous alloy; supercooled liquid region; isothermal heat treatment; crystallization activation energy  (Ex) 
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