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摘  要：采用高真空电弧熔炼喷射成形法制备 Zr47–xCu46Al7Yx(x=3~8)大块非晶合金。采用 X 射线衍射分析、差示扫描

量热仪、扫描电子显微镜、压缩试验和硬度试验分别研究 Y 含量对合金的非晶形成能力、显微组织、断口形貌及力学

性能的影响。结果表明：Y 含量对合金系的非晶形成能力和力学性能有显著影响，4 at%~7 at%Y 含量试样由完全非晶

组织构成，其过冷液相区 ΔTx 为 56~71 K，约化玻璃转变温度 Trg 为 0.665~0.678，但在 3 at%与 8 at%Y 含量试样非晶基

体中出现了极少量结晶组织。大块非晶具有较好力学性能，其抗压强度为 1803~1899 MPa，维氏硬度为 5.22~5.39 GPa，

且具有较强非晶形成能力的试样相应地具有较好的力学性能。大块非晶在压缩中以纯弹性变形方式发生脆性断裂，断

口光滑平整，为典型脉络状花纹。 
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美国和日本科学家在 20 世纪 90 年代制备出大块

非晶合金[1]，因其具独特优异的物理及机械性能，已

引起科学界的广泛兴趣[2,3]。经过多年的相关研究，相

继开发出 Zr、Fe、Co、Ni、Mg、La 和 Pd 基等大块

非晶材料[4,5]。Zr 基大块非晶具有高强度、高弹性、高

硬度、耐磨损等一系列优异力学性能和良好的物理化

学性能[6,7]，如低热膨胀系数、优异的耐腐蚀性[8]，且

Zr 基合金系具有很强的非晶形成能力和较宽的过冷

液相区[9]，能用不太复杂的设备较容易地制备出质量

较好的块体非晶。因此，Zr 基大块非晶是目前研究得

最多的大块非晶合金系之一。微合金化可以显著增强合

金系的非晶形成能力和热稳定性，大量研究表明[10,11]，

合金元素添加量在 5%at 以下时，一般能提高合金的非

晶形成能力，如 Zr-Cu-Al 基合金中加入适量的 Si 可

以显著提高其非晶形成能力。稀土元素 Y 是改善合金

的非晶形成能力和制备大块非晶合金的主要添加元素

之一，如在 Fe 基[12]、Cu 基合金系中[13]，加入 Y 对非

晶形成能力有明显的改善作用，在 Zr-Cu-Al-Ni 合金

系中，加入 1 at%~4 at%Y 元素，可有效抑制 Zr2Ni 沉

积相的形成，使体系非晶形成能力提高。 

综上，本实验以 Y 代替 Zr-Cu-Al-Ni 合金系中的有

毒元素 Ni，开发不含有毒元素的 Zr 基无 Ni 型基大块非

晶，并系统地研究 Y 含量对 Zr47–xCu46Al7Yx(x=3~8)合金

系的非晶形成能力、显微组织及力学性能等的影响。 

1  实  验 

将 Zr47－xCu46Al7Yx (x＝3~8)合金系的原子分数换

算成质量分数。把纯度高于 99.99%的 Zr、Cu、Al 及

Y 块体破碎成细小颗粒，2 次在丙酮中超声清洗后吹

干。以单个试样总质量为 20 g 计算各组元质量，并用

感量为 0.001 g 的电子天平称量。 

在高真空高频感应熔炼铜模喷铸设备内熔炼母合

金及制备直径 4 mm 的棒状合金试样。抽炉内真空至

1.5×10
–3 

Pa 以上后，充入高纯氩气，开启电源熔炼母

合金，当母合金完全熔融后，冷却并翻转，反复熔炼

3 次。随即把母合金铸锭移至喷铸熔炼坩埚，快速加

热使其熔融，母合金液在气压差的作用被喷射到铜模

内，急冷形成棒状试样。 

相分析使用 Cu 靶 D/max-3B 型 XRD 仪，扫描范

围 20°~90°，步宽 0.02°。热分析采用 STA409PCLuxx

型热重+差热+差示扫描量热分析仪，分析质量取 20 

mg，升温速率 10 K/min，加热温度至 950 K。合金试
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样的显微组织及断口形貌在 JSM5600-LV 扫描电镜中

进行观察。 

制备高径比 2:1 的试样，以 0.1 mm/min 的下压速

度在 CSS-44100 型电子万能试验机进行压缩力学试

验，以测定试样抗压强度 σb 及相对压缩率 ε。 

使用 HVT-1000 型图像处理显微硬度计测试试样

的维氏硬度，载荷 1000 g，加载时间 15 s。 

2  实验结果 

2.1  合金的非晶形成能力 

图 1 为 Zr47－xCu46Al7Yx (x＝3~8)合金系的 XRD 分

析结果。由图可见，3 at%~8 at%Y 含量试样的 XRD

图谱均呈现出非晶合金典型的特有 X 衍射特征，仅在

衍射角约 38º时，出现 1 个宽泛的，强度较弱的弥散

峰，而在其它的衍射角度，无任何尖锐的、高强度的

晶体衍射峰。在 3 at%Y 含量试样的弥散衍射峰出现 1

个相对较强的衍射峰及在衍射角约 70°处出现 1 个较

弱结晶峰，但在其它衍射角上无晶体衍射峰，这表明

在非晶合金基体上，出现极少量结晶，在 X 射线衍射

时，反映出结晶峰特征。在 4 at%~5 at%Y 含量试样的

XRD 衍射图谱上没有任何尖锐结晶衍射峰出现，这表

明合金试样由完全非晶构成。Y 含量增至 6 at%、7 at%

时，试样的弥散衍射峰较为凌乱，但未出现明显的结

晶衍射峰，这表明合金试样由非晶构成。但 Y 含量进

一步增至 8 at%时，试样的衍射峰中出现相对较强的

结晶衍射峰，这表明非晶基体中出现了少量结晶相。  

2.2  非晶合金的组织形貌 

从图 2 所示的 Zr47–xCu46Al7Yx(x＝3~8)大块非晶组 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Zr47–xCu46Al7Yx 合金的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of Zr47–xCu46Al7Yx alloys 

 

织形貌可以看出，3 at%Y 含量试样的基体呈现出较为

均匀的无特征组织，但其上存在少量近似为球状(直径

约 5~10 μm)的结晶组织，如图 2a 中的箭头所指，这

表明该试样由非晶态的基体和少量结晶组织构成，对

应图 1 的 XRD 分析图谱中的一定强度的尖锐峰。随 Y

含量增加，合金的结晶现象明显减弱并消失，形成完

全的非晶态组织，如图 2b~2e。Y 含量为 4 at%时，试

样的结晶组织明显减少，仅在个别区域内可以看到直

径约 3~5 μm 的结晶组织，如图 2b 所示。Y 含量为 5 

at%~7 at%时，试样的基体均匀致密，其上无任何晶界、

晶粒等，完全呈现为无特征组织，如图 2c~2e 所示，

这表明试样由完全非晶态组织构成。但 Y 含量增至   

8 at%时，试样的基体中又出现了少量近似为球状(直

径 3~5 μm)的结晶组织，如图 2f 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Zr47–xCu46Al7Yx 大块非晶的形貌 

Fig.2  SEM micrographs of Zr47–xCu46Al7Yx BMGs: (a) x=3, (b) x=4, (c) x=5, (d) x=6, (e) x=7, and (f) x=8 
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2.3  非晶合金的热力学参数 

图 3 为 Zr47–xCu46Al7Yx(x＝4~7)大块非晶试样的

DSC 曲线。不同 Y 含量非晶试样的热分析曲线上都具

有明显玻璃转变特征，即试样先发生了由玻璃转变所

致的吸热反应，紧接着是一个宽的过冷液相区，随着

加热温度升高，在 760 K 附近出现了 1 个明显的晶化

放热峰。 

从 DSC 曲线分析计算所得 Zr47–xCu46Al7Yx 大块非

晶的玻璃转变温度 Tg、晶化起始温度 Tx、熔化温度

Tm，过冷液相区宽度 ΔTx 及约化玻璃转变温度 Trg 等热

力学参数列于表 1。由表可见，大块非晶的 Tg 与 Tx

随 Y 含量增加呈现出先升高后降低的变化，Tm 却从

958 K 逐渐升至 989 K。熔化温度 Tm 可以认为是合金

在多元相图中液相温度最低点，Y 原子加入导致体系

的熔点不断上升，说明随 Y 原子含量增多，合金成分

在多元相图中的位置逐渐偏离多元合金成分的共晶点

或深共晶点。 

表征合金热稳定性和非晶形成能力的 ΔTx 与 Trg

都随着 Y 含量的增加呈现出先增后减的变化，5 at%Y

含量试样的 ΔTx 最大，其值高达 71 K，6 at%Y 含量试

样的 Trg 最大，其值高达 0.678。ΔTx 与 Trg 的最小值也

分别达到 56 K 和 0.665，均具有较大数值，结合已有

的研究可知，4 at%~7 at%Y 含量试样都具有较好的热

稳定性和较强的非晶形成能力。 

2.4  非晶合金的力学性能 

从图 4 所示的 Zr47–xCu46Al7Yx(x＝3~8)大块非晶在

室温下的压缩应力-应变曲线可见，不同 Y 含量试样在

压缩过程中均呈现出相似的非晶合金典型的断裂特

征，即压缩应力-应变近似为线性关系，应力达到最大

抗压强度时，试样发生突然断裂，试样断裂前均未发

生屈服及塑性变形，这表明它们都以纯弹性方式发生

变形后产生突然的脆性断裂。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Zr47–xCu46Al7Yx 大块非晶的 DSC 曲线 

Fig.3  DSC curves of Zr47–xCu46Al7Yx BMGs 

表 1  Zr47–xCu46Al7Yx 大块非晶合金的热力学参数 

Table 1  Thermodynamics parameters of Zr47–xCu46Al7Yx  

BMGs 

BMGs Tg/K Tx/K Tm/K ΔTx/K Trg 

Zr43Cu46Al7Y4 645 712 958 67 0.673 

Zr42Cu46Al7Y5 650 721 969 71 0.671 

Zr41Cu46Al7Y6 667 735 984 68 0.678 

Zr40Cu46Al7Y7 658 714 989 56 0.665 

 

在 3 at%和 8 at%含量试样的压缩应力-应变曲线上

出现了轻微的锯齿形状，说明压缩载荷出现波动，结合

XRD 分析和大块非晶显微组织观察可知，这 2 种 Y 含

量试样的基体中存在极少量的结晶组织。即在非晶基体

上存在极少量的晶粒或晶界等晶格缺陷，在压缩变形

中，这些缺陷的塌缩弥合使应力产生突然松弛，从而导

致引起应力波动，反映为应力-应变曲线上微小锯齿状。 

Zr47–xCu46Al7Yx(x＝3~8)大块非晶的压缩实验力

学指标及其维氏硬度 HV 列于表 2。可见，大块非晶

的抗压强度、压缩应变及维氏硬度都随着 Y 含量的增

加出现先增后降的变化。其中，抗压强度从 1803 MPa 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Zr47–xCu46Al7Yx 大块非晶的压缩应力-应变曲线 

Fig.4  Compression stress-strain curves of Zr47–xCu46Al7Yx 

BMGs  

 

表 2  Zr47–xCu46Al7Yx 大块非晶的力学性能 

Table 2  Mechanical properties of BMGs of Zr47–xCu46Al7Yx 

BMGs Load/kN σb/MPa ε /% HV/GPa 

Zr44Cu46Al7Y3 22.46 1803 2.18 5.22 

Zr43Cu46Al7Y4 23.04 1841 2.36 5.31 

Zr42Cu46Al7Y5 23.37 1872 2.70 5.34 

Zr41Cu46Al7Y6 23.61 1899 2.61 5.39 

Zr40Cu46Al7Y7 22.82 1827 2.45 5.30 

Zr39Cu46Al7Y8 22.59 1807 2.31 5.28 
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增至 1899 MPa (Y=6 at%)后降至 1807 MPa，波动幅度

为 5.06%；压缩应变从 2.18%增至 2.70% (Y=5 at%)后

降至 2.31%，波动幅度为 19.3%；维氏硬度从 5.22 GPa

增加 5.39 GPa (Y=6 at%)后降至 5.28 GPa，波动幅度为

3.15%。随着 Y 含量增加，合金系的非晶形成能力先

增后减，3 at%与 8 at%Y 含量试样的 XRD 分析图谱上

出现极少量结晶峰，非晶基体显微组织中存在极少量

结晶相，这些晶态相的存在是导致其力学性能降低的

主要原因，通常同成分合金非晶态组织的强度及硬度

都高于其晶态组织的。 

2.5  非晶合金的断口形貌 

Zr47–xCu46Al7Yx(x＝4~7)大块非晶在压缩过程中，

均沿与压缩方向约成 45°角方向脆性断裂成大块，断

口显微组织形貌如图 5 所示。可见，宏观断面光滑平

整，有典型均布的脉络状花样，这些脉络状花样与剪

切带的扩展方向对应，表明大块非晶的断裂是在滑移

面内发生纯剪切的变形过程。 

在 4 at%Y 含量试样的断口组织中的较宽平行脉

络之间，包含大量均匀、细小的络脉状断痕，见图 5a

中箭头所指，这是非晶合金在不同的断裂阶段所形成。

变形初期，在非晶基体内部的非致密区域，微裂纹弱

区首先沿与压缩方向约成 45º角方向发生滑移，产生

局部断裂，形成较大尺度的平行脉络状花纹。随后的

变形中，非晶基体的致密区域发生变形，开始滑移，

当变形达到一定程度时，发生均匀断裂，形成了均匀

尺度较小的脉络状花纹，其脉络方向与较大尺度的脉

络花纹方向一致。5 at%和 6 at%Y 含量试样的断口组

织主要由尺度较小的脉络状花纹组成，如图 5b 和 5c

所示，表明大块非晶的断裂行为较为均匀。这是由于

Y 含量为 5 at%和 6 at%的合金具有较强的非晶形成能

力和较均匀的非晶组织，其内部缺陷较少，组织较为

均匀致密，因而在压缩中表现出均匀断裂特征。7 at%Y

含量试样的断口组织为均匀的脉络状花样，但尺度相

对较大，仍表现为典型的脆性断裂特征，如图 5d 所示。 

3  分析与讨论 

Y 加入到 Zr-Cu-Al 中，合金体系混乱度与组位熵

提高，生成焓降低，使合金熔体从液态转变为固态时

的 Gibbs 自由能降低。同时，Y 的加入使合金体系组

元原子的堆垛结构更紧密，液态原子扩散困难，有效

地抑制了合金熔体急冷中的形核与晶核长大，这两个

方面都有利于合金熔体形成非晶态。Y 比 Zr、Cu 及

Al 对 O 具有更强的亲和力，在热力学上将优先发生反

应，而 O 又使合金系的非晶形成能力显著降低[14,15]。

因而，即使加入微量的 Y 都能扮演氧吸附剂的角色，

有效消除熔炼及喷铸成形中氧的不利影响，抑制异质

形核，提高体系的非晶形成能力。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Zr47–xCu46Al7Yx 大块非晶合金的断口形貌 

Fig.5  Fractured surfaces of Zr47–xCu46Al7Yx BMGs: (a) x=4, (b) x=5, (c) x=6, and (d) x=7 
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在 Zr-Cu-Al-Y 合金系中，Zr-Cu、Zr-Al、Cu-Al、

Cu-Y 及 Al-Y 之间的负混合焓分别为–23、–44、–8、

–22 及–31 kJ/mol
[16]。体系组元间如此低的负混合焓

增强了元素间的相互作用，避免了长程有序结构的

产生，同时产生了具有更大的负混合热的新原子对，

这一过程导致体系的拓扑化和短程有序化 [17]。在低

的原子扩散率下，增大了过冷液体的堆垛密度，增

强过冷液体的稳定性，抑制了晶相析出，有利于形

成非晶结构。  

在 Zr-Cu-Al-Y 合金系中，组元间的最大原子半径

差 (Cu/Y)高达 38.5%，最小原子半径差 (Zr/Y)也为

11.0%。巨大的原子半径差使非晶堆积紧密，原子跃迁

困难，体系的能量处于低水平，过冷液相区粘滞系数

大，体系复杂度增大，元素间的固溶度被限制，体系

形成临界晶核就需要更大的能量起伏和成分起伏。而

且，组元不同大小原子的相互匹配，使合金产生了很

强的原子错配，达到了拓扑学结构[14]，一种相对稳定

的结构。同时结合 Inoue 的研究结果[18]，组元间具有

较低负混合焓及较大原子半径差时，能形成更紧密的

随机堆垛结构，固/液界面能增大，结晶形核及原子重

排变得困难，从而有利于合金熔体形成非晶态。  

非晶合金基体内无点、线及面晶格缺陷，Zr、Cu、

Al 及 Y 组元原子适配、错配及较强的原子群密度，Y

与 Cu、Zr 及 Al 之间均具有较强的键合力，这些都使

Zr47–xCu46Al7Yx 大块非晶抵抗变形的能力增强，即表

现出较高的抗压强度及维氏硬度，低塑性及韧性，压

缩中以纯弹性变形方式沿与压缩方向约成 45°角方向

发生脆性断裂。并且，具有较强非晶形成能力合金基

体内的组织缺陷越少，其强度及硬度也就越高，所以

6 at%Y 含量试样在体系中具有最高的抗压强度及维

氏硬度，发生均匀脆性断裂，断口脉络状花样细小。 

4  结  论 

1) Y 含量对 Zr47–xCu46Al7Yx 合金的非晶形成能力

有显著影响，Y 含量 3at%~8at%时，能制备直径 4 mm

的大块非晶，但当 Y 含量小于 4at%或大于 7at%时，

试样 XRD 图谱中出现极少量凌乱结晶峰，非晶基体

中出现极少量结晶组织，即其非晶形成能力相对减弱。 

2) Zr47–xCu46Al7Yx(x＝4~7)大块非晶具有较好的

热稳定性和较强的非晶形成能力，其过冷液相区 ΔTx

在 56~71 K，约化玻璃转变温度 Trg 在 0.665~0.678。Y

含量对 ΔTx 和 Trg 有一定的影响，5at%Y 含量试样具有

最大 ΔTx，值为 71 K，6at%Y 含量试样具有最佳 Trg，

值为 0.678。 

3) Zr47–xCu46Al7Yx 大块非晶具有较高的抗压强度

(1803~1899 MPa)和维氏硬度(5.22~5.39 GPa)，且具有

较强非晶形成能力的试样具有较好的力学性能。压缩

中，以纯弹性变形方式发生脆性断裂，应力-应变近似

为线性关系，断口光滑平整，具有典型的脉络状花样。 
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Abstract: Zr47–xCu46Al7Yx (x=3~8) bulk metallic glasses (BMGs) were prepared by injection in copper mould with arc melting. The effect s 

of Y content on the glass-forming ability (GFA), microstructures, fractured surfaces and mechanical properties of the alloys were 

investigated by X-ray diffraction (XRD), differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscope (SEM), compression tests 

and hardness tests, respectively. Results show that Y content has an evident effect on the GFA and mechanical properties. The BMGs with 

4at%~7at%Y only contain amorphous phases and possess a larger supercooled liquid region ΔTx of 56~71 K and a better reduced glass 

transition temperature Trg of 0.665~0.678, but very few crystalline phases appear on the BMGs with 3 at% and 8 at%Y contents. The BMGs 

possess better mechanical properties with compression strength of 1803~1899 MPa and Vickers hardness of 5.22~5.39 GPa, and the BMGs 

with better GFA correspondingly possess better mechanical properties. In compression test, brittle fracture occurs in the BMGs by pure 

elastic deformation way, and all fractured surfaces are flat and smooth with typical vein-like morphology. 

Key words: Zr-based BMGs; GFA; mechanical properties; fracture behavior; yttrium 
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