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摘  要：利用内耗法研究了 5 种不同 GFA（非晶形成能力）的锆基非晶（分别为 Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5、Zr55Al10Ni5Cu30、

Zr45Cu45Ag5Al5、Zr65Al7.5Ni10Cu17.5、Zr57Ti5Al10Cu20Ni8）的力学行为，探索了内耗与 GFA 之间的关系。内耗温度曲线结

果表明，GFA 越大，非晶试样所产生的内耗峰值越高，且通过计算过冷液相区的激活能与从内耗的物理意义相联系，

提出了一个表征同种体系 GFA 的新参数—内耗峰峰值。此外根据内耗频率曲线考察了不同 GFA 的锆基非晶的力学弛豫

行为，GFA 越大，其在过冷液相区内原子失稳的数量越多，力学弛豫时间越短。  
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20世纪 90年代 Inoue 等人成功地发现多种多元合

金系在较低临界冷却速下就可以转变为非晶，从此有

关非晶合金形成能力参数及其判据的研究更是引起了

越来越多的重视 [1-13]。迄今为止，关于表征非晶合金

形成能力的参数及其预测具有高非晶形成能力合金的

方法越来越多。最常用的经典判据如下：（1）临界冷

却速度 Rc ，是公认的表征非晶形成能力最好的参数。

合金的非晶形成能力越强，其形成非晶所需的 Rc 就

越小[4]。（2）约化玻璃转变温度准则 Trg=Tg/TL（Tg 为

玻璃转变温度，TL 为液相线温度），该准则是基于

Turnbull 的非平衡凝固理论提出来的，通常 Trg 越大，

合金非晶形成能力越强[5]。（3）过冷液相区 ΔTx 也是

使用比较广泛的参数，表达式为：ΔTx=Tx－Tg（Tx 为

晶化开始温度），ΔTx 值代表合金过冷熔体能稳定存在

的温度范围，一般来说 ΔTx 越大，非晶形成能力高。

（4）Lu 和 Liu 在系统研究典型非晶合金的特征温度

之后，提出了一个新的 GFA 判据：Tx/(Tg+TL)
[6,7]。此判

据主要是根据非晶合金的 TTT 曲线提出，与临界冷却

速度的相关性较高，参数值越大，非晶形成能力越强。 

然而上述经典的判据也各有局限性，如：实际应用中，

由于计算临界冷却速度的参数很难得到，因此很难计算出

它的值，大大降低了它作为 GFA 判据的实用性。随着非晶

研究体系的不断增多，逐渐发现 ΔTx与 GFA 的对应关系不

是很好。例如，Waniuk 等人发现 Zr-Ti-Cu-Ni-Be 非晶合金

的 ΔTx 与 GFA 没有很好的相关性[8]；Pd40Ni40-xFexP20
[9]和

Mg65Cu15M10Y10（M=Ni，Al，Zn 和 Mn）[10]
 合金系的 Tg/TL

与 GFA 也没有明确的相关性。此外还有很多学者通过其他

的一些手段来继续探索表征非晶形成能力的参数，如根据

加和性原理和结晶动力学理论计算的摩尔熔化热 Hmg和稳

定性参数 CPS
[11]，以及根据经典结晶理论提出能够合理解

释过冷熔体粘度与 GFA 关系的参数[12]，以及基于 Cu 基非

晶局部团簇的电子稳定性获得的参数[13]，和只针对铝基非

晶适用的参数[14]。 

内耗对于结构变化十分敏感，尤其是在材料相变

的时候，会表现出更为明显的变化 [15,16]。随着非晶合

金研究的开展，在研究非晶态结构变化方面，内耗发

挥了其对结构极其敏感的优势[17,18]。大块非晶的内耗

峰的高度比普通非晶合金要高，传统的非晶合金

Pd80Si20
[19]，Ni74P16B6Al4

[20]，Pd77.5Cu6Si16.5
[21]和 Pd77.5 

Ni6Si16.5
[22]中测得的内耗峰高度分别为 0.2，0.13，0.15

和 0.16，而 Zr57Al10Ni12.4Cu15.6Nb5 大块非晶合金的内

耗值高很多，非晶形成能力也比这 4 种传统非晶合金

大得多[23]，这表明内耗峰的高度可能与非晶形成能力

有关。因此本实验将通过研究不同 GFA 的非晶内耗行

为，建立内耗与 GFA 的关联。 

1  实  验  

测试内耗的多功能强迫振动内耗仪对试样的尺寸
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有所要求，因此选择非晶形成能力强的Zr基非晶以满

足试样的尺寸要求。选取不同成分的锆基非晶作为研

究对象，按照非晶形成能力的高低选择的非晶成分有

Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5、Zr55Al10Ni5Cu30、Zr45Cu45Ag5 

Al5、Zr65Al7.5Ni10Cu17.5、Zr57Ti5Al10Cu20Ni8。 

选 用 高 纯 度 的 金 属 （ 99.9%Zr 、 99.99%Ni 、

99.999%Al 、 99.99%Cu 、 99.99%Ti 、 99.999%Be 、

99.99%Ag，质量分数）真空电弧熔炼母合金，每个试

样熔炼6次，保证成分均匀。然后用铜模吸铸的方法制

备出1 mm×3 mm×60 mm的片状试样。经D/MAX2500V

型X射线衍射仪确定试样是非晶后，通过线切割切割

成尺寸为1 mm×2 mm×50 mm的非晶试样用于测试内

耗。各成分非晶合金的差示扫描量热曲线通过

Perkin-Elmer型差示扫描量热仪（DSC）以20 K/min的

升温速率测得。而各成分非晶合金的液相线温度TL通

过Netzsch STA 449C型高温热分析仪测得。 

2  结果与分析 

图 1 是 5 种 Zr 基大块非晶的 X 射线衍射谱，图

上可以看出只有弥散的漫散射峰，没有明显的与晶体

相相对应的衍射峰出现，说明制备的所有合金试样为

完全非晶态。 

图 2 为 5 种大块非晶在 20 K/min 加热速率下的DSC

曲线。每条曲线都由表征非晶转变的吸热峰和晶化反应

的放热峰组成。标定的相关特征温度见表 1。根据相关特

征温度计算判断非晶形成能力或者稳定性的参数，如：

过冷液相区宽度 ΔTx（=Tx－Tg），约化非晶转变温度 Trg

（=Tg/TL）以及 γ 参数（=Tx/(TL+Tg)）。ΔTx越大，表明该

非晶态合金在 Tg 以上更大温度范围内不晶化，过冷液相

区越稳定。γ与 Trg越大，非晶形成能力越强。 

按照参考文献所述，选择的非晶形成能力大小应

该为 Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5Zr55Al10Ni5Cu30 Zr57Ti5Al10- 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同成分大块非晶的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of different BMGs 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  5 种成分大块非晶在加热速率 20 K/min 时的 DSC 曲线 

Fig.2  DSC curves of the BMGs at a heating rate of 20 K/min 

 

Cu20Ni8Zr65Al7.5Ni10Cu17.5Zr45Cu45Ag5Al5，因为每个非

晶能做到的最大尺寸分别为 50 mm
[24]、30 mm

[25]、20 

mm
[26]、16 mm

[27]、9 mm
[28]，但是这与非晶形成能力的

判据 Trg、ΔTx 和 γ 均不相符，如表 1 所示。文献中关于

Zr65Al7.5Ni10Cu17.5 和 Zr57Ti5Al10Cu20Ni8 的非晶形成能力

是有争议的，这 2 种合金制备非晶时不具备很好的重复

性，如 Zr65Al7.5Ni10Cu17.5 用吸铸的方法很难制备出直径

超过 8 mm 的非晶棒，而在合适的温度下却能用喷铸的

方法制备出最大 16 mm 的非晶棒。制备非晶时不同温

度会导致形成的非晶试样形成能力不同[29,30]，此外还有

使用的原料不同，制备工艺不同，都会导致制备的非晶

不符合文献中的描述。因此在比较非晶形成能力大小

时，不能盲目地引用文献中的非晶临界尺寸。考虑到 γ

参数是目前非晶形成能力判据中最为有效的判据，因此

这 5 种 Zr 基合金的非晶形成能力以 γ 参数来表征。将

上述非晶试样根据 γ 参数值重新排序，如表 2 所示。 

为了比较不同非晶形成能力的非晶内耗值的不

同，图 3a～3d 分别给出了 5 种非晶在加载频率为 10、

6、2、0.5 Hz 的内耗-温度曲线。表 2 列出了每个试样

在不同的频率内耗峰值的大小，为了说明 γ 参数与不

同加载频率下的内耗峰值的关系，图 4 分别以 5 种不

同成分的锆基非晶的 γ 参数为横坐标，以不同加载频

率（0.5、2、6、10 Hz）下的内耗峰值（IF）为纵坐

标，对相同加载频率下 5 种不同成分的锆基非晶的（γ，

IF）数据进行线性拟合，从图 4 中可以看出对相同加

载频率下不同成分锆基非晶的 γ 参数与其内耗峰值

（IF）具有强烈的线性相关性，其线性拟合的相关系

数均在 0.96 以上。 

γ 参数作为 GFA 常用的经验判据，是综合考虑了

金属玻璃在受热过程中发生相变表现出来的热稳定性

和合金液在冷却过程中形成玻璃结构的能力之后提出

来的，是基于非晶动力学和热力学上的因素总结获得 
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表 1  由 DSC 曲线确定的热学参数，计算的参数和参考文献中的相应非晶的临界尺寸 Dmax 

Table 1  Characteristic temperatures determined by DSC, the calculated parameters and the critical dimensions of the 

corresponding amorphous in references 

Composition Tg/K Tx/K TL/K ΔTx/K Trg γ Dmax/mm 

Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 692.8 820.7 996 127.9 0.695 0.486 50
[24]

 

Zr55Al10Ni5Cu30 659.1 756.9 1100 97.8 0.599 0.430 30
[25]

 

Zr57Ti5Al10Cu20Ni8 645.8 706.3 1145 60.5 0.564 0.394 20
[26]

 

Zr65Al7.5Ni10Cu17.5 672.5 762.5 1167 90 0.576 0.414 16
[27]

 

Zr45Cu45Ag5Al5 649.6 767.9 1147 118.3 0.566 0.427 9
[28]

 

 

表 2  5 种大块非晶在不同加载频率下的内耗峰值 

Table 2  Values of internal friction peaks for all samples with different frequencies of 10, 6, 2 and 0.5 Hz  

Composition 
IF peaks 

γ 
10 Hz 6 Hz 2 Hz 0.5 Hz 

Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 0.8797 1.116 2.062 3.875 0.486 

Zr55Al10Ni5Cu30 0.4891 0.6093 1.042 2.107 0.430 

Zr45Cu45Ag5Al5 0.3299 0.5006 0.7782 1.276 0.427 

Zr65Al7.5Ni10Cu17.5 0.1559 0.1916 0.3015 0.5315 0.414 

Zr57Ti5Al10Cu20Ni8 0.1121 0.1386 0.2184 0.3985 0.394 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  5 个不同成分大块非晶在不同的加载频率下的温度内耗曲线  

Fig.3  Temperature dependence of the internal friction of five BMGs with different frequenc ies: (a) 10 Hz, (b) 6 Hz, (c) 2 Hz, and 

(d) 0.5 Hz 

 

的，但是计算过程中所需要的 3 个温度值 Tx、TL、Tg，

不仅在测量过程中会有误差，在计算过程中也会出现误

差。但是本研究选择的内耗测试则是基于原子的力学弛

豫，因此更能体现出形成非晶时合金内部的微观结构变

化，且测试结果可靠、准确。内耗实际上是力学弛豫的

结果，是一种外力诱导下原子从非平衡态过渡到平衡态
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的现象。内耗实际上是力学弛豫的结果，非晶的内耗与

加热过程的弛豫程度有关。大块非晶一般具有宽的过冷

液相区，随着过冷液相区的延伸，温度升高范围越大，

粘度降低幅度越大，内耗值就会越来越高，内耗峰的位

置对应相变开始的位置。不同 GFA 锆基非晶试样的内

部微观结构原子集团的堆垛密度不同，非晶形成能力越

大，原子的堆垛密度越高，在力学弛豫时原子扩散越困

难，内耗峰值越大。因此内耗峰值的大小从一定程度上

反应了合金非晶形成能力的大小。 

合金的非晶形成能力与其熔体的粘度也就是熔体

的流动性密切相关。当流动的熔体可以避免晶化而冻

结下来，那么此种合金的熔体在冷却过程中便可以获

得非晶态的固体。孙亚娟等人研究了模量与非晶形成

能力之间的关系[3]，他们认为合金处于液态时，内部

有类固体的单元存在，液体流动的过程就是这些类固

体单元从一个位置逃脱到另一个位置或者是邻近局部

区域之间的势垒消失。而这种平均的势垒与剪切模量

G 有关。内耗测试则是基于原子运动时潜在的势垒，

在同样的温度，如果需克服的势垒越低，原子越容易

发生运动，应力与应变的位错角越小，内耗值就越小。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  γ 参数与不同加载频率下的内耗峰值的关系曲线 

Fig.4  Relationship between γ and the value of internal friction 

peaks at different loading frequencies: (a) 0.5 Hz, (b) 2 Hz, 

(c) 6 Hz, and (d) 10 Hz 

不考虑玻璃转变和晶化过程，根据以下公式对过冷液

相区间的背底内耗拟合[31]，可以得到一数值激活能 E： 

Btan exp( / )A B E k T                    (1) 

其中 A 代表实验仪器的损耗，B 是与温度无关的前指

数因子，E 是激活能，而 kB 是 Boltzmann 常数。仪器

的损耗和前指数因子的内涵比较复杂，在这不做分析，

主要讨论的是激活能的变化。图 5 列出了 Zr41.2Ti13.8 

Cu12.5Ni10Be22.5 的背底内耗拟合曲线。表 3 分别列出了

5 种不同 GFA 合金成分的激活能。温度处于过冷液相

区很宽的温度区间内时，此时可能会有部分纳米晶晶

核形成，这个过程属于热激活类型，激活能代表非晶

部分晶化的平均能垒高度。由表 3 可知，随着 GFA 的

降低，激活能逐渐减小，意味着原子克服的能垒高度

降低，通过很小的应变就可以克服势垒，内耗值很小。

另一方面，克服高的势垒需要一定的时间和高的能量，

从而使得系统发生结构重排。大的内耗值意味着液体

中的原子或者分子在冷却过程中很难重排，反之表明

原子重排容易。因此，大的内耗值表明容易形成非晶，

从而将内耗与非晶形成能力联系起来。 

内耗对温度求一阶导数获得内耗温度系数，根据

温度系数可以确定在什么温度内耗转变最快，如图 6a

所示。从图中可以看出，从 G’点内耗温度系数开始发 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  非晶 Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 在过冷液相区间的内耗-温

度曲线 

Fig.5  Temperature dependence of the internal friction of the 

samples in the supercooled liquid temperature 

 

表 3  不同非晶试样过冷液相区内的激活能 E 

Table 3  Activation energy of supercooled liquid region of 

different amorphous samples 

Composition E/eV 

Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 2.69 

Zr55Al10Ni5Cu30 2.53 

Zr45Cu45Ag5Al5 2.49 

Zr65Al7.5Ni10Cu17.5 2.41 

Zr57Ti5Al10Cu20Ni8 2.31 
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生显著变化，并随着温度的增加而显著增加。随后当

温度达到 A’点时，内耗温度系数开始下降，形成第 1

个峰。与内耗温度系数最大的位置相对应的内耗温度

低于内耗峰温度，其中 A 与 A’点对应，B 与 B’点对

应。对于确定的 A 点，此处内耗温度系数最大，说明

在此温度应力与应变之间的滞后速率最快，所需的力

学弛豫时间最短。在随后的升温过程中虽然内耗依然

增加，内耗温度系数为正值，但在 A 与 B 很小的温度

范围内，这种增加速率骤然降为零。此外为了确定内

耗温度系数最大值处与加载频率的关系，选择 4 个频

率的内耗曲线分析，如图 6b 所示。发现 A 点与加载

频率有关，随着加载频率的增加，A 点的内耗值逐渐

减小，并且 A 点对应的温度向高温区移动。 

对于单一弛豫时间的 Debye 峰，内耗与频率的关

系是 

2 2
tan

11

 


 



                     (2) 

式中，是弛豫时间，是指原子或者原子集团越过势垒

的时间，势垒越高，原子或原子集团越过势垒越困难，

弛豫时间越长；Δ 是弛豫强度；为测量频率。当温度 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  加载频率为 10 Hz 时以及不同加载频率下内耗随温度的

变化曲线 

Fig.6  IF-T curves and the derivations of the internal friction at 

the loading frequency of 10 Hz (a) and at different loading 

frequencies (b) 

位于 A 点时，测量频率不是足够低，测量周期小于弛

豫时间，此时的内耗可以表示为： 

1
tan

1








                         (3) 

由上式可知内耗与测量频率成反比。因此根据不

同频率时 A 点的内耗值，得出频率与 A 点内耗的关系

图，如图 7 所示。对于 5 种不同成分的锆基非晶，A

点处的内耗与频率成反比，说明此处的内耗不是一级

相变内耗，而是与弛豫有关的内耗。比较不同 GFA 的

锆基非晶在内耗温度系数最大处内耗与频率的关系，

很明显地可以看出随着非晶形成能力的增大，拟合直

线的斜率增大。而根据上述公式可知直线的斜率为：  

1

1
A







                          (4) 

假设在同一温度下短时间内非晶的弛豫强度不

变，那么直线的斜率与弛豫时间成反比。从图 7 可以

看出随着拟合直线的斜率增大，内耗值也增大。力学

弛豫最快的地方弛豫时间最短，表明在此处结构失稳

的阻力最小，因此原子失稳的数量最多，进而导致发

生一级相变时内耗值最大。这与上述结论吻合。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同非晶形成能力的非晶内耗温度系数最大点与频率倒

数的关系曲线 

Fig.7  Largest internal friction temperature coefficient against 

inverse frequency of the metallic glass with different GFA 

 

3  结  论 

1）不同非晶形成能力的非晶，其内耗峰峰值有显

著区别，即 GFA 越大，内耗峰峰值越高。 

2）在相同的加热速率和加载频率下，利用内耗考

察了不同 GFA 的锆基非晶的力学弛豫行为。GFA 越

大，过冷液相区内力学弛豫时间最短，在此区间内结

构失稳的阻力最小，原子失稳的数量最多，内耗值也

就越大。 
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Internal Friction of Zr-based Metallic Glasses with Different Glass Forming Ability 
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Abstract: Five kinds of Zr based BMGs with different GFA (glass forming ability), Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5, Zr55Al10Ni5Cu30, 

Zr45Cu45Ag5Al5, Zr65Al7.5Ni10Cu17.5 and Zr57Ti5Al10Cu20Ni8, were used to study the relationship between GFA and internal friction (IF). 

By comparing the internal friction-temperature curves of different samples, it is found that the higher the GFA is , the higher the value of IF 

peak is. Compared with the activity energy evaluated during the supercooled liquid, the nature of internal friction shows the reason that the 

metallic glass with higher GFA has the higher internal friction. So a new criterion evaluating the GFA was proposed, i.e. internal friction 

peak. Besides, based on the internal friction-loading frequency curves of the five samples, the behavior of mechanical relaxation was 

discussed. It is shown that the higher GFA is, the more the instability atoms in the supercooled liquid are, and the shorter the time of 

mechanical relaxation is.  

Key words: glass forming ability; Zr-based amorphous alloys; internal friction; mechanical relaxation 
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