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摘  要：通过磁控共溅射成功制备了稀土镱（Yb）掺杂 Zr 基非晶合金薄膜，采用 SEM、EDS、XRD 和接触角测试仪

等手段研究了(Zr48Cu44Al8)1-xYbx(原子分数, %)合金的非晶形成能力及薄膜性能与稀土掺杂浓度的关系。结果表明：掺杂

Yb 原子分数为 9.37%时合金体系具有最强的非晶形成能力。随着稀土 Yb 溅射功率的增加，XRD 低角度出现的预峰逐

渐消失，膜层由单相 Zr 基非晶演变成双相非晶，特别是当功率大于 50 W 时 XRD 中出现新的非晶衍射峰，该衍射峰强

度随功率增加而增强，因此获得单相 Zr 基非晶薄膜层的最佳掺杂功率为 10 W，此时膜层中稀土元素均匀分布。同时，

非晶薄膜表面粗糙度随 Yb 靶溅射功率增加出现极值点，30 W 时薄膜对应的接触角为 104.9°，呈现疏水性能。因此，

稀土 Yb 掺杂对 Zr 基非晶形成能力和薄膜性能产生了显著影响。  

关键词：非晶合金；稀土合金化；镱；磁控溅射；成分设计  

中图法分类号：TB43        文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2021)09-3295-09 

 

非晶合金兼有金属、玻璃和过冷流体的特性，是完

全不同于传统金属的新兴材料[1-3]。特别地，Zr 基非晶合

金因为具备高强度、高硬度、耐高温氧化和耐腐蚀等优

异性能而被广泛关注，已被应用在精密器件、航空航天

和医疗器械等高科技领域[4,5]。然而非热力学平衡的 Zr 基

非晶合金缺乏类似金属或合金的位错运动和晶面滑移等

常见的形变机制，塑性形变只能在数量有限且高度局域

化的剪切带中进行，外力作用下单一剪切带迅速扩展延

伸使得材料塑性变形能力十分有限，其在室温下发生脆

性断裂极大地限制了 Zr 基非晶合金的推广应用[6]。 

通过合理的成分设计及工艺优化获得新型 Zr 基

非晶合金，并对微观组织及综合性能进行分析表征

是科学研究该类材料的基础。尽管 Zr-Cu-Al 合金系

具有较好的非晶形成能力，然而苛刻的制备条件增

加了大尺寸样品制备的难度和成本[7,8]，为解决以上面

临的问题，人们进行了长期研究，结果发现稀土合金

化是提高非晶形成能力和材料性能的有效策略 [9-12]。

根据 Inoue 三原则可知，当掺杂适当、适量的合金

元素时，随着合金系组元增多熔体中出现 “高熵效

应”，强的原子间相互作用抑制了晶体形核和长大过

程；另一方面，掺杂大原子半径的稀土元素增大了

合金系原子半径差和体系混乱度，熔体更易形成随

机堆垛的紧密结构，有利于形成非晶态组织结构。

研究发现通过增加 Zr 基合金系混乱度以及体系微观

不均匀性是改善其塑性变形问题的关键。Zr 基非晶

合金中引入大原子半径的 La、Sm、Ce 和 Y 等稀土

元素后材料的微观结构和力学性能显著改善 [13-15]，

这是因为稀土元素独特的 4f 原子排布结构使其与别

的元素发生强相互作用，提高了原始非晶基体合金

系混乱度并促进化学短程序的形成，同时稀土原子

半径远大于非晶基体的原子半径，掺杂改变了原始

团簇结构并提高了自由体积等局域不均匀结构的含

量，在塑性变形过程中不均匀结构可以抑制和分流

主剪切带迅速扩展导致的脆性断裂，从而提高了非

晶态合金的变形能力 [16,17]。  

Yb(194 pm)作为重稀土元素其原子半径明显大于

La(187.7 pm)、Ce(182.5 pm)和 Y(181 pm)，与 Zr 基合

金组元间适中的混合焓有利于增强其非晶形成能力，同

时 Zr 和 Yb 的正混合焓变增强了体系的非晶形成能力。

但是 Yb 在真空环境下蒸气压很高[18]，采用真空感应熔

炼时一方面 Yb 挥发导致合金成分无法控制，另一方面

Yb 挥发冷凝到炉腔内部，再次接触大气后容易自燃乃

至爆炸，以上困难限制了块体 Zr 基非晶中掺杂 Yb 的

研究。纵观整个 Zr 基非晶研究领域，发现当前研究工

作主要集中在如何制备大规格块体非晶材料以及克服

其室温脆性问题，对于非晶薄膜、非晶丝等的研究较少。
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因此，可以将具有优异性能的非晶合金制成薄膜用于特

殊要求的场合，以进一步扩大非晶合金的应用范围。 

磁控溅射具有操作简单、易于自动化控制、镀

膜速率快和膜层结合力强等优点，是一种先进的制

备涂层的技术 [19-21]，目前已经成为制备 Zr 基非晶合

金薄膜的重要手段 [22]。相对于目前主流的非晶合金

制备方式，利用磁控溅射制备 Yb 掺杂 Zr 基非晶合

金涂层具有以下显著的优势： (1) 操作工况为真空

环境（本底真空度达 10
-3 

Pa），避免杂质元素污染对

非晶形成的抑制； (2) 溅射时高能粒子轰击使得原

子充分离化，混合均匀后共沉积于基底表面成膜，

避免元素挥发以及元素偏析； (3) 溅射时通过调控

参数实现非晶膜层中稀土掺杂含量的精确控制，避

免常规制备合金元素烧损、氧化等造成的浓度偏差

及杂质污染；(4)磁控溅射时操作温度和基体温度都

较低（基底温度小于 100 ℃），避免了非晶膜层晶

化行为。因此，本研究利用磁控溅射法成功制备出

掺杂不同 Yb 含量的 Zr 基非晶膜层，从而对添加 Yb

后 Zr 基非晶形成能力及材料的性能等进行研究，以

便推动性能优异的 Zr 基非晶膜层的产业化应用，特

别是在表面等领域的应用。  

1  实  验 

溅射镀膜采用自制的 Zr-Cu-Al 合金靶材，名义成

分为 Zr48Cu44Al8(原子分数 , %)。Yb 靶的相对纯度

99.99%，绝对纯度为 99.95%，靶材尺寸均为 60 mm×6 

mm。溅射基片为玻璃载玻片，实验前乙醇超声清洗

30 min。纯度为 99.99%的氩气为溅射工作气体，腔体

本底真空度小于 6×10
-4

 Pa，溅射前先关闭屏蔽罩溅射

洗靶 10 min；Zr 基合金靶采用直流溅射模式，溅射功

率、气压和偏压分别为 100 W、0.4 Pa、30 V，基片未

加热；掺杂 Yb 靶材采用射频溅射模式，通过调节溅射

功率改变 Yb 在非晶薄膜中的含量。靶基距为 9.5 cm，

样品盘转速为 10 r/min。 

采用掠入 X 射线衍射仪(X-ray diffraction，XRD)

分析所制 备金属 薄膜 ，设备型 号为 Bruker D8 

Advance，测试角度范围 15°~80°，扫速 5°/min。蔡司

热场发射电镜(Merlin compact)观察 Zr 基非晶薄膜掺

杂稀土 Yb 后的形貌变化，并用 EDS 面扫表征薄膜元

素分布。采用多功能材料表面性能试验仪测试膜厚度，

仪器型号为兰州华汇 MFT-4000。光学接触角仪测试

Zr 基非晶薄膜亲疏水性能，仪器型号为深圳致佳

ZJ-7000。德国 Bruker 公司原子力扫描电镜 AFM 

(Dimension Edge)进行薄膜形貌表征，测试模式为峰值

力(Peak force tapping)模式。 

预峰面积比 λ 计算过程为：通过平滑 XRD 衍射

曲线，扣除衍射背景后依次进行分峰、拟合、积分等

数据处理过程，获得预峰和非晶衍射峰面积后用公式

λ=预峰面积/(预峰面积+非晶衍射峰面积)获得 λ，且 0

＜λ＜1。预峰半峰宽是通过确定出预峰峰强的最高

点，接着以最高峰强的一半做平行于横轴角度的直

线，读出横线与衍射线左右两侧的交点即可计算出预

峰的半峰宽。  

2  结果与分析 

2.1  稀土 Yb 掺杂 Zr 基非晶薄膜成分设计 

稀土 Yb 与 Zr 基合金系各组元间原子半径和二元

混合焓∆HMix 如图 1 所示，数据选自文献[23]。Zr-Yb

元素混合焓为 36 kJ·mol
-1，掺杂正混合焓的稀土 Yb

引起 Zr 基非晶中具有密排堆垛特征的中、短程序团簇

结构的改变，提高了合金系团簇结构的稳定性和非晶

形成能力[24]。Zr-Yb 元素间正的混合焓说明两者有强

烈的排斥作用，过量掺杂 Yb 对合金非晶形成能力将

产生不利影响，类似结论在 Zr 基非晶合金中已经得到

证明[25]。为了从热力学角度确定稀土 Yb 掺杂对 Zr 基

合金系热力学参数的影响，分别计算了新合金系的焓

变和熵值。稀土 Yb 掺杂 Zr 基非晶合金的形成焓

（∆H
form）由拓扑混合焓和化学混合焓构成，其中拓

扑混合焓由原子错配度决定，计算式[26]： 

∆H
form

=∑CiCj∆H
chem

+3.5×10
-3

∑CiTm，i        (1) 

多元体系混合熵采用以下公式计算[27]： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  稀土 Yb 掺杂 Zr 基非晶合金中组元原子半径、混合焓和 

原子半径比 

Fig.1  Atomic radius, mixing enthalpy and atomic radius ratio of  

Yb-doped Zr-based amorphous alloy 

Yb Zr Al Cu 

127 pm 194 pm 158 pm 143 pm 
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式中，R 为气体常数，Ci、Φi 和 ri 分别为组元 i 的原

子分数，原子体积分数和原子半径。对于由 Zr48Cu44Al8

合金靶和 Yb 靶共溅射获得的薄膜，化学组成表示为

(Zr48Cu44Al8)1-xYbx(原子分数, %)。依据金属熔体相关

理论，体系焓变和熵变表达式分别为： 

∆H
form

=-6.38512×10
-3

x
2
+0.11964x-19.7828 (4) 

∆Smix=10.7+lnx，                         (5) 

式中，x 为 Yb 的原子分数，合金系混合焓图形如图

2a 所示。由图可知当 Yb 浓度小于 9.37%时，随着

掺杂比例的增加，∆H
form 绝对值逐渐减小，意味着

合金系非晶形成能力增强。基于热力学吉布斯自由

能：∆G=∆H-T∆S，∆H
form 减小导致合金系凝固过程

中晶体形核和长大的驱动力减小。此外，随着组元

增多和原子半径差增大，体系混乱度即熵值∆Smix 增

大，计算结果如图 2b 所示。较大的混合熵使得原子

进行远距离迁移及有序排列晶化过程变得困难，促

使了高度无序的原子团簇被成功保留到成型后的块

体材料中，最终获得大尺寸的非晶合金。由此可见，

随稀土 Yb 掺杂比例的增加，热力学参数∆H
form 和

∆Smix 均导致合金系吉布斯自由能∆G 降低，从而更

容易形成非晶态组织。  

2.2  掺 Yb 非晶薄膜溅射沉积速率 

图3为Yb掺杂Zr基非晶薄膜的实物图及沉积速率。

由图可知，未掺杂Yb 时薄膜沉积速率为 13.01 nm·min
-1。

随着掺杂 Yb 靶的溅射功率的增加，镀膜速率逐渐增加，

特别是当溅射功率在 50~90 W 时对应的速率分别为

16.58、27.3 和 41.3 nm·min
-1，而当功率超过 90 W 时膜

层沉积速率增加缓慢，120 W 时对应沉积速率为 42.36 

nm·min
-1。以上结果说明，稀土 Yb 掺杂 Zr 基非晶薄膜

时，沉积速率在一定区间内时与功率呈正相关，通过改

变溅射功率就能对膜中稀土含量进行精确调控。 

2.3  掺 Yb 非晶薄膜的物相分析 

图 4a 给出了掺杂不同浓度稀土 Yb 后 Zr 基非晶合

金薄膜的 XRD 图谱。由图可知，薄膜衍射图均为典型

的馒头状宽峰，没有出现任何尖锐的晶体相衍射峰，说

明掺杂 Yb 后薄膜仍然为非晶态。未掺杂 Yb（Yb#0 W）

的薄膜仅在 2θ=37°出现馒头状宽峰，而掺杂稀土后薄 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

图 2  Zr 基非晶合金混合焓和混合熵随稀土 Yb 掺杂浓度的变化关系 

Fig.2  Variation of mixing enthalpy ∆H
form

 (a) and mixing entropy ∆Smix (b) of Zr based amorphous alloys with Yb doping concentration 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  稀土 Yb 掺杂 Zr 基非晶合金薄膜的装置实物图及沉积速率 

Fig.3  Experimental arrangement (a) and deposition rate (b) of Yb doped Zr-based amorphous alloy film  
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膜 XRD 衍射主峰位随着 Yb 溅射功率增大持续向小角

度偏移，这可能与稀土 Yb 的大原子半径有关。当 Yb

靶功率大于 50 W 时单一馒头状宽峰分裂成 2 个宽峰，

新衍射峰角度位置为 2θ=30.9°，峰位随着 Yb 靶功率增

加没有产生明显的偏移，而衍射峰强度却随 Yb 功率的

增加逐渐增强，当功率大于 90 W 时新衍射峰强度已大

于初始非晶衍射峰强度。由图 4c 可知，当 Yb 靶功率

为 120 W 时 XRD 谱图中出现 Yb 的晶体衍射峰，说明

此时薄膜中 Yb 溶解度已经过饱和，直接以晶态形式析

出，因此薄膜为非晶和晶体的复合结构。 

一般 XRD 低角度范围内出现的衍射峰称为预峰，

Yb 掺杂 Zr 基非晶合金薄膜的预峰变化规律如图 4b 所

示，其中红线为测试结果的拟合。通常预峰由非晶物

质中的局域有序结构引起，通过分析预峰能够获得材

料微观有序结构的演变规律[28]。由图可知，预峰峰位

在 23.5°左右，Yb 功率大于 70 W 后预峰消失。另外，

衍射峰半峰宽与非晶合金基体中表征团簇相关长度的

参数 D 存在关系，该参数是衡量非晶材料微观结构有

序程度的重要参数，计算式为[29]： 

D=2π/WFWHM(°)
-1

                         (6) 

式中，WFWHM 为预峰半峰宽，同时也计算了预峰峰面

积占整个衍射峰面积的比值 λ，结果如图 4d，其中图

4e 为 Yb 溅射功率为 10 W 时衍射峰分峰拟合结果。

预峰面积占比 λ 和团簇相关长度 D 在实验功率范围

内出现了极值，其中 λ 与非晶形成能力呈现正关联
[30]，这说明一定比例的稀土 Yb 掺杂能够显著提升

Zr 基合金的非晶形成能力。Yb 靶功率为 10 W 时团

簇尺度参数 D 最小，非晶形成能力最强，说明 Yb 掺

杂导致合金系原子间作用力减弱，这可能是由 Zr-Yb

元素间正的混合焓和稀土 Yb 大的原子半径共同造成

的结果。 

众所周知，非晶合金在微观尺度范围内结构存在明

显的不均匀性，一般具有较强玻璃形成能力的非晶合金

中存在 2 种以上的团簇局域结构[31,32]。一方面，Yb 掺

杂 Zr 基非晶合金改变了原有团簇结构，同时形成以 Yb

为中心原子的新团簇，多团簇共存提升了新合金系非晶

形成能力[33]。稀土掺杂过量后可能形成以 Yb 为主元、

外加过渡元素 Cu 和合金元素 Al 的新非晶体系，其与

Zr 基非晶共存，这在 XRD 图中得到了证实。但是由于

Zr 基合金系对 Yb 溶解度是有限的，当浓度超过某一阈

值，原有构成非晶的团簇结构逐渐失稳乃至崩塌，开始

有部分 Yb 晶体相形核析出，此时合金系无法形成完全

的非晶结构。另一方面，引入过量 Yb 后合金成分大幅

偏离低温共晶点，约化玻璃转变温度 Trg 大幅降低，同

时 Zr 和 Yb 两元素间排斥作用显著增强，使合金系具

有强烈的发生相分离的条件。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

图 4  (Zr48Cu44Al8)1-xYbx 合金薄膜 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of (Zr48Cu44Al8)1-xYbx alloy thin film: (a) Yb sputtering power of 0~90 W; (b) pre-peak; (c) Yb# sputtering power of 

120 W and pure Yb; (d) ratio area of pre-peak and cluster correlation length D vs sputtering power of Yb target; (e) the peak 

separation result of the diffraction peak under the sputtering power of 10 W, and the illustration in the upper right corner is the 

original XRD diffraction data 
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2.4  掺 Yb 非晶膜层形貌及元素分布 

图 5 为掺杂不同浓度的 Yb 后获得的 Zr 基非晶合

金薄膜的表面及截面形貌。可以发现薄膜表面连续致

密，很少有脱落、孔洞和柱状晶等缺陷存在。与未掺

杂薄膜相比，当掺杂溅射功率为 10 W 时薄膜形貌没

有显著变化，仍为连续的致密结构；功率增加到 30 W

时膜层表面出现直径小于 1 μm 的颗粒；当溅射功率

达到 90 W 时膜厚明显增加，表面未出现微纳米颗粒

等特殊形貌，但与较小掺杂浓度的样品相比，此时薄

膜表面较为粗糙。 

不同功率下掺杂 Yb 后制备的非晶薄膜化学组成如

表 1 所示。图 6 为非晶薄膜各元素面分布图，内部插图

为 Yb 靶功率为 10W 时膜层 EDS 能谱分析结果。由图

可知稀土 Yb 在薄膜中没有出现偏析现象。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  稀土 Yb 掺杂 Zr 基非晶膜层表面和截面形貌 

Fig. 5  Surface and cross-sectional morphologies of Yb doped Zr-based amorphous film 

 

表 1  不同 Yb 掺杂功率下 Zr 基非晶膜层的元素组成 

Table 1  Element composition of Zr-based amorphous films with 

different Yb doping powers 

Ytterbium 

target power/W 

Element content, ω/% 
Chemical composition 

Zr Cu Al Yb 

0     Zr48Cu44Al8 

10 50.74 25.21 2.71 21.34 Zr47.3Cu33.7Al8.53Yb10.48 

30 43.85 21.73 2.43 31.98 Zr40.85Cu29.07Al7.65Yb15.7 

50 44.05 21.06 2.18 32.72 Zr41.03Cu28.18Al6.85Yb16.06 

90 30.01 13.32 2.02 54.67 Zr27.96Cu17.8Al6.36Yb26.85 

 

2.5  掺 Yb 非晶膜层 AFM 形貌 

图 7 为原始和掺杂 Yb 后 Zr 基非晶膜层的 AFM 形

貌，图中标注了对应的粗糙度 Ra。未掺杂稀土的非晶膜

层 Ra 为 1.867 nm，掺杂 Yb 功率为 10 W 时膜层 Ra 较小

（1.967 nm），对应的三维图中形貌特征也没有显著的变

化，薄膜表面完全由分布均匀细小的颗粒组成。当功率

增加到 90 W 时 Ra 为 2.207 nm，此时三维图形中形貌起

伏特征也更加明显，且颗粒分布不均匀，这可能是随着

掺杂功率的不断增大，膜层中 Yb 浓度增大，过饱和后

直接析出。此外，稀土合金化可能改变了膜层与基底之

间的润湿情况，出现类似晶体膜层的“岛状”生长，最终

反应到膜层中为颗粒状形貌和粗糙度增加。值得注意的

是，尽管 Yb 掺杂功率增加后非晶薄膜粗糙度有小幅度

增大，但数值仍然较小，这也进一步说明较小浓度 Yb

掺杂不会改变非晶膜层的本质属性，也就不会剧烈影响

制备膜层的物理化学特性。 

通过分析掺杂不同比例 Yb 获得的 Zr 基非晶薄膜，

发现掺杂稀土未改变薄膜的生长特性，膜层表面仍然呈

现无特殊形貌的特征。这是因为当掺杂 Yb 比例较小时，

磁控溅射原子高度离化后均匀沉积到低温的基片表面，

相当于一个快冷过程，此时原子能量较低，迁移能力不

足，避免了传统熔炼等非晶制备方法产生的元素偏析，

同时半径较小的 Cu 和 Al 原子填充在半径较大的 Yb 周

围，避免了稀土原子间的直接键合，最终形成元素分布

均匀的近理想型非晶薄膜，该过程如示意图 8a 所示。当

Yb 靶功率增加时，沉积到基片上的稀土 Yb 原子数量大

幅增加，同时扩散能力较高，此时 Zr 基合金中的原子已

经无法完全避免 Yb 原子间的键合，过量的 Yb 原子直接

团聚形成原子团或者原子链，如示意图 8b 所示。随着

溅射持续进行，虽然薄膜仍然为非晶态，但开始形成以

Yb 为核芯的原子团簇，因与原始 Zr 基非晶相的相容性 
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图 6  稀土 Yb 掺杂 Zr 基非晶薄膜的 SEM 照片及 EDS 元素面分布 

Fig.6  SEM image, EDS spectrum and EDS element mappings of Yb-doped Zr-based amorphous film 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同溅射功率下稀土 Yb 掺杂 Zr 基非晶膜层 AFM 照片 

Fig.7  AFM images of Yb doped Zr-based amorphous film under different sputtering powers: (a, a1) 0 W, (b, b1) 10 W, and (c, c1) 90 W 

 

0 W 

10 W 

90 W 

Ra=1.867 nm 

Ra=1.967 nm 

Ra=2.207 nm 

a a1 

b 

c 

b1 

c1 

10 µm 
10 µm 10 µm 

10 µm 10 µm 

Zr Cu 

Al Yb 

10 W 

Energy/keV 

In
te

n
si

ty
/×

1
0

3
 c

p
s 

Height sensor 

Height sensor 

Height sensor 



第 9 期                                 崔红兵等：共溅射制备稀土 Yb 掺杂 Zr 基非晶合金薄膜                        ·3301· 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  功率对稀土 Yb 掺杂 Zr 基非晶膜层生长的影响示意图及纯稀土 Yb 膜层 AFM 形貌  

Fig.8  Schematic diagrams of the effect of power on the growth of Yb doped Zr-based amorphous film (a, b); AFM morphologies of pure rare  

earth Yb film (c, d) 

 

较差，其在局部区域快速聚集生长，最后形成微纳米颗

粒，这可能是 Yb 靶在 30、50 W 较大功率时非晶薄膜表

面微纳米颗粒形成的主要原因。图 8c 和 8d 分别为 70 W

溅射的纯金属 Yb 膜的 AFM 形貌，明显发现薄膜表面为

颗粒状，也进一步说明 Zr 基非晶薄膜表面颗粒的形成与

稀土 Yb 含量密切相关。随着溅射功率继续增加会形成

以 Yb 为主体的非晶相，其与原始 Zr 基非晶共存，此时

Yb 基非晶在薄膜中占比逐渐增加，表面再次平坦化，但

与未掺杂样品相比粗糙度明显较大。 

2.6  掺 Yb 非晶膜层疏水性能 

图 9 给出了不同比例的 Yb 掺杂 Zr 基非晶薄膜的接

触角。为避免测量误差每个样品测试不少于 5 个数据点。

测试发现未掺杂 Zr 非晶薄膜接触角为 90.8°，掺杂后薄

膜接触角增大，最大接触角在 Yb 溅射功率为 30 W 时获

得，对应接触角为 104.9°，呈现疏水性。当掺杂 Yb 靶

功率为 10、30 W 时接触角变成 102.8°和 104.9°，相比于

原始样品，增幅分别为 13.2%和 15.5%，然而当 Yb 靶功

率大于 30 W 后接触角开始减小。 

接触角呈现以上变化趋势是膜层化学组成和表面微

观结构共同作用的结果。首先，实验中 Zr 基合金靶溅射

功率保持恒定，随着 Yb 靶溅射功率的增加，单位时间内

沉积到薄膜表面的 Yb 原子增加，这些高化学活性的 Yb

在检测及样品保存期间有较大概率会与周围环境发生反

应，使薄膜表面由金属转变成氧化物或者其他化合物状

态，薄膜表面能降低，由于固体表面自由能（表面张力）

与化学键密切相关，所以掺杂 Yb 后 Zr 基非晶薄膜表层

化学组成的改变导致了接触角的变化；其次，掺杂 Yb 后

非晶薄膜中出现了第 2 种非晶态物质，且其含量随着 Yb

靶溅射功率的增加而增加，这种非晶态物质与原非晶物

质在物理化学性质方面存在差异，其在薄膜表面含量的

变化必然影响疏水性；第三，Yb 靶材溅射功率的增加，

单位时间内溅射离化并沉积到基片上的 Yb 原子数量增

加，过量的稀土 Yb 原子容易聚集形成原子团簇，在局部

区域由于沉积速率较快而快速生长，最后形成纳米颗粒。

在接触角测试过程中，由于水的表面张力较大而不能完

全湿润颗粒之间的区域，形成更多的气-固-液的三相界

面，增加了膜层疏水性。因此，溅射功率的改变不仅影

响了薄膜化学成分，同时也造成形貌的改变。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  稀土 Yb 掺杂浓度对 Zr 基非晶膜层接触角的影响 

Fig.9  Effect of Yb doping concentration on contact angle of  

Zr based amorphous films 
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子分数)，表明在低浓度范围内随着 Yb 掺杂浓度的增

加有利于提升非晶合金的形成能力，当稀土掺杂浓度

为 9.37%(原子分数)时合金系混合焓变最小，此时合金

系具有最强的非晶形成能力。 

2) 较小浓度的 Yb 掺杂就能显著提升 Zr48Cu44Al8

非晶合金的玻璃形成能力，此 Zr 基合金成分对应的最

强玻璃形成能力的 Yb 靶溅射功率为 10 W，此时获得

的薄膜表面致密，厚度均一，元素分布均匀。 

3) 稀土 Yb 掺杂功率小于 30 W 时薄膜为单一的

Zr 基非晶合金组织，大于 30 W 时薄膜为“双相”非晶

合金组织结构。 

4) 稀土 Yb 掺杂后 Zr 基薄膜接触角增大，最大接

触角在 Yb 溅射功率为 30 W 时为 104.9°，呈现明显的

疏水性，这对于在腐蚀防护领域的利用是十分有利的。 
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Preparation of Rare-earth Ytterbium-doped Zr-based Amorphous Alloy Thin Film by 

Co-sputtering 
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3
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1,2 

(1. State Key Laboratory of Baiyunobo Rare Earth Resource Researches and Comprehensive Utilization , Baotou Research Institute of Rare 

Earths, Baotou 014030, China) 

(2. Ruike Rare Earth Metallurgy and Functional Materials National Engineering Research Center Co., Ltd , Baotou 014030, China) 

(3. Department of Physical Chemistry, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China) 

 

Abstract: The rare earth ytterbium (Yb) doped Zr-based amorphous alloy thin film was successfully prepared by magnetron co-sputtering, 

scanning electron microscope (SEM), energy dispersive spectrometer (EDS), X-ray diffraction (XRD) and contact angle tester were used to 

study the relationship between the amorphous forming ability, film properties of (Zr48Cu44Al8)1-xYbx (at%) alloy and the rare earth doping 

concentration. The results show that the alloy system has the strongest amorphous forming ability when the doped Yb atom conc entration is 

9.37 at%. With the increase of Yb sputtering power, the pre peak at low angle gradually disappears, and the film layer evolve s from 

single-phase Zr based amorphous to dual-phase amorphous, especially when the power is greater than 50 W, a new amorphous di ffraction 

peak appears in XRD, and the diffraction peak intensity increases with the increase of power. Therefore, the best doping powe r for 

obtaining a single-phase Zr-based amorphous film layer is 10 W, and the rare earth elements in the film layer are uniformly distributed. At 

the same time, the surface roughness of the amorphous film appears to be an extreme point with the increase of sputtering pow er of Yb 

target, and the corresponding contact angle of the film is 104.9° at 30 W, showing hydrophobic pr operty. Therefore, the rare earth Yb 

doping has a significant effect on the Zr-based amorphous forming ability and film properties.  
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