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1 at% Ag替代 Zr57Cu20Al10Ni8Ti5金属玻璃中各组元

对玻璃形成能力及热稳定性的作用分析*

崔晓 徐保臣 王知鸷 王丽芳 张博 祖方遒†

( 合肥工业大学材料科学与工程学院金属液/固加工研究所,合肥 230009 )

( 2012年 4月 17日收到; 2012年 7月 6日收到修改稿 )

以 1 at% Ag元素分别等量替代 Zr57Cu20Al10Ni8Ti5 金属玻璃的各个组元,利用差示扫描量热升温分析获得不

同试样的热力学参数,并结合不同尺寸 (Φ8, Φ10, Φ12)吸铸试样的 X-射线衍射分析结果,考察、验证元素替代后

合金的实际玻璃形成能力及热稳定性的变化规律.经比较发现, Ag替代 Ti元素,其玻璃形成能力显著提高 (直径实

际增大 4 mm),同时热稳定性也明显改善,且临界冷却速率也明显降低,而 Ag替代其他组元却无明显规律.针对玻

璃形成能力的相关数据比较分析表明,本文结果未显示符合其 Inoue的尺寸准则,混合焓判据也未显示出明显符合

的现象.通过对堆垛密度的计算发现, 1 at% Ag替代 Ti元素后使金属玻璃体系内部的堆垛密度增加. 通过动力学分

析,从晶化激活能、晶化反应速率常数两方面探讨了元素替代对玻璃形成能力和热稳定性的作用机理.
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1 引 言

大块金属玻璃的发现和发展已经有几十年的

历史,其起源可追溯到 20世纪 60年代,美国加州理

工学院 Duwez小组 [1] 利用喷枪急冷技术获得非晶

态 Au75Si25 合金,严格意义上的毫米级别的大块金

属玻璃是由美国贝尔实验室的 Chen等 [2] 于 1974

年在约 103 K/s 的冷速下用 Pd-Cu-Si 熔体得到的.

之后的几十年,大块金属玻璃的研究取得了长足的

进展, 包括如 Zr 基 [3−5]、Pd 基 [6]、Cu 基 [7]、Ce

基 [8] 以及 Fe基 [9] 等在内的诸多大块金属玻璃体

系均已在实验室内获得了临界尺寸在厘米以上量

级的样品. 应用于工程材料以及功能材料的大块金

属玻璃需具备高的玻璃形成能力 (GFA)以及热稳

定性. 在之前的许多报道中, 微量元素合金化处理
[10,11] 以及元素替代处理 [12,13] 对提高大块金属玻

璃的 GFA 以及热稳定性都有明显的效果, 常用的

掺杂元素往往都是大原子尺寸元素如 Y, Er等, 或

小尺寸元素 Si, C等 [14]. 这种现象要归因于添加元

素与组成元素之间的原子尺寸差和大的负混合焓.

然而,中等尺寸的原子却很少用于掺杂中.

大块金属玻璃在室温下通常为亚稳态,并且升

温到一定温度后会发生去玻璃化现象,这会使它们

内部的原子重新排列成有序的晶态或纳米晶态,并

且这种结构的变化会影响大块金属玻璃的力学性

能. 通常判定大块金属玻璃热稳定性比较直观的

判据是晶化温度 Tx, 晶化温度越高的金属玻璃热

稳定性越好.然而需要指出的是,晶化温度 Tx 值的

大小与热分析升温速度的大小成正比关系,呈现出

一定的动力学特征. 因此, 单纯利用 Tx 的大小来

比较金属玻璃的热稳定性还是不够严谨的 [15]. 材

料的温度 - 时间 - 转变 (TTT) 图反映了其物相与

温度和时间的关系, 可以直观地反映金属玻璃的

热稳定性. 然而大块金属玻璃的 TTT 图是基于不

同温度下长时间保温来获得, 在实际操作过程中

会显得很困难. Louzguine[16] 基于 Kissinger方程外
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推出了连续加热转变图, 该图反映的是在连续加
热的情况下达到某一温度发生晶化的时间. 大块
金属玻璃的连续加热转变图可以近似地等同于它

的 TTT 图, 这在一些相关的报道中已经得到了验
证 [5]. 本文以 Zr57Cu20Al10Ni8Ti5 [3] 大块金属玻璃

为研究对象, 以 1 at%的中等尺寸元素 Ag 分别替
代其各个组成元素, 通过铜模吸铸法和热差分析
(DSC)对替代掺杂前后金属玻璃的 GFA以及晶化
动力学进行分析和讨论, 从而了解中等尺寸的 Ag
元素对 Zr57Cu20Al10Ni8Ti5 金属玻璃组成元素分别
替代掺杂后的玻璃形成能力和热稳定性的影响及

作用机理.

2 实验方法

在高纯氩气下用电弧熔炼法制成名义成

分为 Zr57Cu20Al10Ni8Ti5, 以及分别以 1 at%的
Ag 替代各组成元素, 即: Zr56Cu20Al10Ni8Ti5Ag1,
Zr57Cu19Al10Ni8Ti5Ag1, Zr57Cu20Al9Ni8Ti5Ag1,
Zr57Cu20Al10Ni7Ti5Ag1, Zr57Cu20Al10Ni8Ti4Ag1 合

金 (为了方便后续讨论,这些样品的名称分别被简
化为 Zr57-, Zr56Ag1-, -Cu19Ag1, -Al9Ag1, -Ni7Ag1,
-Ti4Ag1),原材料纯度均 > 99.9%. 利用铜模吸铸法
制备出 Φ5 的块体金属玻璃, 通过 D/MAX-2500V
型 X射线衍射仪 (XRD)利用 Cu靶衍射对样品进
行结构分析. 用 Perkin-Elmer DSC-8000 型差示扫
描量热仪 (高纯氮气保护)对样品进行热差分析来
对比热力学参数的变化, 扫描速度为 40 K/min. 利
用 Henven HCT-2 型高温型热差分析仪 (高纯氩气
保护)对样品进行熔点测定以及动力学分析.熔点
测定采用的升温速度为 10 K/min,动力学分析采用
的热分析扫描速度分别为 10, 20, 40, 80 K/min.

3 实验结果与讨论

图 1 是 Φ5 的 Zr 基金属玻璃样品的 XRD 图,
从衍射曲线我们可以看到, 所有的 Zr 基金属玻璃
样品都表现出非晶特征的漫散射峰, 表明所制得
的样品均为玻璃态. 图 2是 Zr基非晶样品在加热
速率为 40 K/min下的连续加热 DSC曲线,所有的
DSC曲线均显示出明显的由玻璃转变导致的吸热
现象和晶化反应所引起的放热反应,且在两者之间
具有较宽的过冷液相区. 具体的玻璃转变温度 Tg,

晶化温度 Tx 以及表征 GFA的参数 (约化玻璃转变

温度 Trg
[17], 过冷液相区宽度 ∆Tx

[18] 和参数 γ [19])

见表 1.
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图 1 元素替代前后 Φ5的大块金属玻璃样品的 XRD图
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图 2 元素替代前后的大块金属玻璃样品在升温速度 40 K/min

下的 DSC曲线

通过对比掺杂前后的大块金属样品的特征

温度以及特征参数发现, 约化玻璃转变温度 Trg

以及参数 γ 的变化不是很明显, 由它们的表达式

Trg = Tg/Tm, γ = Tx/(Tg +Tl)可看出,这两个参数与

合金的熔点关系密切. 然而微量掺杂对合金熔点

Tm 的影响较小, 因此约化玻璃转变温度 Trg 与参

数 γ 在本工作中不适合用于对比 GFA.因此我们认

为, 对于同一体系的合金进行微量掺杂后 GFA 的

横向对比适合采用 ∆Tx. 从表 1数据可以看出, Ag

元素替代了 Cu, Al, Ni元素后对 Zr57-非晶的 GFA

没有明显的增强甚至是弱化了, 而替代了 Zr 元素

和 Ti 元素后 Zr57- 非晶的 GFA 有一定的提升, 其

中替代 Ti元素对其 GFA的增强效果更为明显. 通

过对晶化温度和过冷液相区宽度的初步比较,发现

-Ti4Ag1 金属玻璃具有最高的热稳定性.
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表 1 升温速度 40 K/min下大块金属玻璃的 Tg, Tx, ∆Tx, Trg, γ 值及 10 K/min升温速度下的 Tm, Tl 值

试样名称 Tg/K Tx/K ∆Tx/K Tm/K Tl/K Trg γ

Zr57- 660.6 715.2 54.6 1118.2 1153.7 0.591 0.394

Zr56Ag1- 659.7 717.3 57.6 1108.7 1149.7 0.595 0.397

-Cu19Ag1 659.9 713.3 53.4 1119.4 1138.8 0.589 0.396

-Al9Ag1 655.3 711.5 56.2 1106.6 1142.1 0.592 0.395

-Ni7Ag1 658.6 713.5 54.9 1119.1 1148.3 0.588 0.395

-Ti4Ag1 663.2 725.9 62.7 1115.5 1149.9 0.595 0.4

Inoue等 [20] 对大块金属玻璃的形成能力提出

了三个经验规律: 1)三个或三个以上元素组成合金
系; 2)组成合金系的组元之间有较大的原子尺寸比,
且满足大、中、小的原则,其中主要组成元素之间
的原子尺寸比应大于 12%; 3)组成元素之间的混合
焓为负值且绝对值越大越好. Zr, Cu, Al, Ni, Ti, Ag
的原子半径 [21] 分别为 1.60, 1.28, 1.43, 1.24, 1.46,
1.44 Å (1 Å = 0.1 nm). 从原子尺寸角度上来看, Cu,
Al, Ni, Ti和 Ag与 Zr的原子尺寸差分别为 20.0%,
10.6%, 22.5%, 8.7%, 10.0%, Zr-Ag的原子尺寸差远
远小于 Zr-Cu与 Zr-Ni的原子尺寸差, 尺寸差判据
在本工作中显示出不符合的现象.
从混合焓的角度来看, Zr-Cu, Zr-Al, Zr-Ni, Zr-

Ti, Zr-Ag 的二元合金混合焓 ∆Hmix
AB 分别为

[22]:
−23, −44, −49, 0, −20 kJ/mol. 可以看出, Ag 替
代 Ti会增加与基体元素 Zr的混合焓,然而由于 Ag
的含量极其微小,我们认为它对体系总体混合焓的
贡献并不大.大块金属玻璃体系混合焓 ∆Hmix 可表

述为如下形式 [23]:

∆Hmix = ∑
i̸= j

4∆Hmix
i j xix j, (1)

其中 ∆Hmix
i j 为二元合金混合焓, xi, x j 为元素的原

子分数, 通过方程 (1) 可以算出掺杂前后金属玻
璃的体系混合焓, 见表 2. 与 Zr57- 金属玻璃相比,
-Ti4Ag1 金属玻璃的体系混合焓并没有显著的变化.
因而混合焓判据在本工作中未显示出明显符合的

现象.
为了深入探讨 -Ti4Ag1 非晶具有高的玻璃形成

能力的原因,我们对元素替代前后金属玻璃的原子
堆垛密度进行了计算与分析.首先利用阿基米德原
理对样品进行密度测量, 结果如表 2所示. 金属玻
璃的堆垛密度 K 可近似地由式 K = ∑nivi/V 表达,
其中, n为单位体积中的原子个数, v是原子体积, V

为单位体积, 我们取 1 cm3. 通过密度数据可计算
出单位体积的金属玻璃的质量,进而算出各个组元

的原子个数,最后计算出的堆垛密度分别为 0.7465
(Zr57-), 0.7489 (Zr56Ag1-), 0.7451 (-Cu19Ag1), 0.7457
(-Al9Ag1), 0.7473 (-Ni7Ag1), 0.7541 (-Ti4Ag1). Ag元
素替代 1 at% Ti之后增大了金属玻璃体系的原子堆
垛密度, 即合金内部的原子混乱程度增加, 使金属
玻璃内部的原子排列更加紧密,在熔体急冷过程中
形成有序排列的晶态结构就更加困难.加之体系混
合焓的改变的影响,使得 -Ti4Ag1 金属玻璃具有高

的玻璃形成能力和热稳定性.
临界冷却速率 Rc

[24,25]是用来衡量玻璃形成能

力的最直接的参数,适用于描述所有合金系的大块
金属玻璃的 GFA. Rc 定义为熔体连续冷却曲线上

刚好和鼻尖相切时的冷却速率.当合金熔体吸铸到
水冷铜模中,其中心部分的冷却速率大于 Rc 时,其
整体就可以避免结晶从而得到非晶态. 金属玻璃的
临界冷却速率可由下述经验公式得出:

Rc = 10/D2 K/s, (2)

其中 D 为金属玻璃的最大形成尺寸 (在估算金属
玻璃的临界冷却速率时取厘米级数值). 可以算出
Zr57-金属玻璃的 Rc 为 15.6 K/s, -Ti4Ag1 金属玻璃

的 Rc 为 6.9 K/s,由 XRD结果可估算出其他成分的
金属玻璃的 Rc 要大于 -Ti4Ag1 金属玻璃. 通过用
1%原子百分比的 Ag元素对 Ti元素进行替代后得
到的 -Ti4Ag1 金属玻璃具备更低的临界冷却速率,
从而具备更好的 GFA.

Lu 等 [26] 归纳了一系列微量添加对非晶合金

的玻璃形成能力的影响后总结出: 中等尺寸的原
子作为微量合金化元素添加于金属玻璃体系中,
对玻璃形成能力的影响多数是不利的, 只有它们
的含量超过 3 at%作为系统的组元时, 对块体玻
璃的形成才是有利的. 例如, Men 等 [27] 为了提高

Mg65Cu25Y10 非晶合金的玻璃形成能力,至少要添
加 5 at%的中等尺寸的 Zn元素.在本工作中仅以 1
at%的中等尺寸的 Ag元素替代掺杂到 Zr57-大块金
属玻璃中, 替代 Ti 元素后 GFA 显著提升. 我们进
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一步利用铜模吸铸法对替代掺杂前后金属玻璃的

形成尺寸进行了研究,同时利用 XRD对玻璃态结
构进行验证,结果如图 3所示. 本工作选取的 Zr57-
大块金属玻璃最早由 Xing等 [3] 报道,其最大形成
尺寸为 Φ10. 而在我们的实验条件下 Zr57-大块金
属玻璃的最大形成尺寸为 Φ8, Φ10的 Zr57-样品的
XRD结果有晶化峰析出.经过替代掺杂后 -Ti4Ag1

大块金属玻璃的临界尺寸达到了 Φ12, 而相同尺
寸的 Zr56Ag1-, -Cu19Ag1, -Al9Ag1, -Ni7Ag1 试样的

XRD图都出现了明显的晶化峰.
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图 3 表征元素替代前后金属玻璃形成最大尺寸的 X射线衍

射图

Kissinger 方程常被用来描述非晶合金的晶化
动力学行为 [28,29], 其晶化激活能 (Ea) 是表征非晶
合金热稳定性的一个非常重要的参数,它反映了原
子在过冷液相区由无序的玻璃态向有序的晶态发

生转变时需要跨越的能量障碍 [30−32], Kissinger方
程可表述为 [29]:

ln
(
β/T 2

a
)
= ln(Z ·R/Ea)−Ea/R ·Ta, (3)

其中 β 为升温速度, Ta 为晶化温度, Z 为频率因
子, R 为气体常数, Ea 为晶化激活能, −Ea/R 和
ln(Z ·R/Ea) 分别为 1/Ta 和 ln

(
β/T 2

a
)
的线性关系

的斜率和截距. 由图 4可以看到, 所有金属玻璃的

1/Ta 和 ln
(
β/T 2

a
)
均为线性关系, Ea 和 Z 分别从方

程 (3)的斜率和截距中得到. 基于 Arrhenius方程以

及 Kissinger方程,非晶合金晶化速率常数 kcr
[33] 可

表述为

kcr (T ) = Z · exp(−Ea/(R ·T )) . (4)
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图 4 元素替代前后金属玻璃样品的 Kissinger线性关系拟合

通过方程 (3)以及对图 4的拟合算出晶化激活

能 Ea 和频率因子 Z 分别列于表 2中, 晶化速率常

数是一个与温度有关的物理量,它反映了在某一温

度下发生晶化的快慢程度.我们假定所有试样均在

500 K的环境下发生晶化,利用方程 (4)可算出其晶

化速率常数 kcr,计算结果见表 2. 通过对元素替代

前后激活能的对比, -Ti4Ag1 金属玻璃发生晶化需

要更高的激活能,即热稳定性最好.此外,具有较小

的晶化速率常数 kcr 的金属玻璃往往意味着它具有

更稳定的非晶态结构 [33,34]. 我们认为,通过恰当的

替代掺杂,金属玻璃内部的原子排列的混乱度增大

而使得合金易于形成无序的内部结构,结构无序度

越大, 在发生晶化时所需的激活能越大, 因而晶化

速率常数 kcr 越小. 即 kcr 的数值越小,过冷液相区

宽度越大且 GFA越好.

表 2 元素替代前后金属玻璃样品的 ∆Hmix
i j , ρ , K, Ea, Z, kcr 以及 t保 综合对比

试样名称 ∆Hmix
i j /kJ·mol−1 ρ/g·cm−3 K Ea/eV Z/s−1 kcr t保/s

Zr57- −31.50 6.516 0.7465 1.25 3.36×1030 7.83×1017 1.1×1010

Zr56Ag1- −31.39 6.573 0.7489 1.18 0.87×1030 1.16×1018 4.2×109

-Cu19Ag1 −31.38 6.525 0.7451 1.22 2.18×1030 1.04×1018 6.3×109

-Al9Ag1 −30.77 6.581 0.7457 1.23 2.63×1030 9.52×1017 7.4×109

-Ni7Ag1 −30.68 6.545 0.7473 1.23 1.62×1030 6.12×1017 5.7×109

-Ti4Ag1 −31.62 6.637 0.7541 1.31 5.23×1030 4.11×1017 2.2×1010
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基于等温模式的 TTT 图可以直观地表征
材料的热稳定性, 然而在实验条件下很难得到.
Louzguine和 Inoue等 [16] 利用 Kissinger[28] 方程外

推出了非晶合金热稳定性的连续加热转变图来近

似地表征 TTT行为.具体的推论方法为:由方程 (3)
可推得试样在某一设定温度 Tp 下发生晶化所需的

加热速度为

β = T 2
p eB/Tp+C, (5)

其中, B = −Ea/R, C = ln(Z ·R/Ea), 分别代表方程
(3)中线性关系的斜率和截距. 在方程 (5)计算得出
的加热速率下升温到 Tp 需要的加热时间可以通过

以下方程算得:

th =
(
Tp −298

)
/β , (6)

连续加热转变图中的加热时间可近似地等于 TTT
图的保温时间. 通过设定一系列的温度 Tp (从 300 K
到 800 K, 温度间隔为 2 K), 利用方程 (5) 和方程
(6) 可分别计算出相应的加热时间 th, 以时间为横
坐标、温度为纵坐标便可画出连续加热转变图 (图
5), 图 5(a) 为低温度区的连续加热转变图 (360—
460 K),图 5(b)为高温区的连续加热转变图 (600—
800 K).需要指出的是,在连续加热转变图中越靠近
右边的曲线说明在同样的温度下发生晶化需要的

时间越长,即热稳定性越好.
当处于高温区域时, 金属玻璃将会在比较短

的时间内发生晶化, 如图 5(b) 所示. -Ti4Ag1 金

属玻璃的时间 - 温度曲线在所有曲线中是最靠
近左边的, 其热稳定性最好. 样品在低温下的热
稳定性的差异比较明显, 如图 5(a) 所示. 假定所
有样品都在 400 K 长时间保温, 那么由连续加热
转变图, 可以得到在该温度下所有样品保持非晶
态的时间 (t保) 分别为: 1.1 × 1010 s (Zr57-), 4.2 ×
109 s (Zr56Ag1-), 6.3× 109 s (-Cu19Ag1), 7.4× 109 s
(-Al9Ag1), 5.7 × 109 s (-Ni7Ag1), 2.2 × 1010 s
(-Ti4Ag1). 从连续加热转变图也可以看出, 通过
Ag 元素对 Zr57- 大块金属玻璃各个组成元素进行
1 at%的 Ag 微量替代掺杂后, 只有对 Ti 元素进行
替代后明显提高了其热稳定性. 结合前面对 GFA
以及晶化激活能的分析,我们认为,与 Zr57-金属玻
璃相比, -Ti4Ag1 金属玻璃的体系内部原子堆垛密

度更大, 相应地增大了玻璃体系内部的无序度. 当
体系内部越过过冷液相区发生晶化时,需要跨越更
高的能量障碍才能使得金属玻璃内部无序的原子

排列成有序的晶态结构. 因此,具有最好的 GFA的

-Ti4Ag1 金属玻璃同时也具备最高的晶化激活能和

热稳定性.

图 5 元素替代前后金属玻璃样品的连续加热转变图

4 结 论

本文用 1 at%的中等尺寸元素 Ag 替代
Zr57Cu20Al10Ni8Ti5 金属玻璃的各组成元素, 通过
对 GFA及热稳定性的分析,得出以下结论:

1)替代 Ti元素获得了最好的玻璃形成能力以
及热稳定性, Zr57Cu20Al10Ni8Ti5 金属玻璃的最大
形成尺寸为 Φ8, Zr57Cu20Al10Ni8Ti4Ag1 金属玻璃

的最大形成能力提高到了 Φ12;
2) 本文中的同一体系的大块金属玻璃的横向

GFA 对比, 适合采用过冷液相区宽度 ∆Tx 的判据,
约化玻璃转变温度 Trg 以及参数 γ 的判据具有一定
的局限性;

3) 对 Zr57Cu20Al10Ni8Ti5 金属玻璃的 Ti 元素
用 1 at% 的 Ag 元素替代后, 玻璃内部原子的堆垛
密度的增加带来的 “混乱” 效应使 GFA 明显增加,
金属玻璃的尺寸判据在本工作中显示出不符合的

现象,混合焓判据未显示出明显符合的现象;
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4) Zr57Cu20Al10Ni8Ti4Ag1 金属玻璃具有最大

的晶化激活能和热稳定性,我们认为这与合金内部
原子密堆导致的结构无序度增加有关. 高的结构无

序度使晶化过程的能量障碍增大,因而利于稳定金
属玻璃的非晶态结构.
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Abstract

Each component element of Zr57Cu20Al10Ni8Ti5 bulk metallic glass is substituted by 1 at% Ag element. Variations of glass

forming ability and thermal-stability are studied using differential scanning calorimetry which gives the thermal-dynamic parameter of

the bulk metallic glass, combined with X-ray diffraction of different diameter rods (Φ8, Φ10 and Φ12) which are prepared by copper

mould suction casting, The results show that the glass forming ability and thermal-stability are greatly improved by substituting Ti

element and the critical cooling rate is significantly reduced. While, no obvious law is found when substituting other elements. By

analyzing the relevant data on glass forming ability, Inoue’s atomic size rule show inconformity in this work, however, the mixing

enthalpy rule dose not show conformity obviously. By calculating the packing density, we find that the packing density is obviously

improved when substituting 1 at% Ti with Ag. Dynamic analysis is used and the mechanism of element substitution is also investigated

on the aspects of crystallization activation energy and crystallization rate constant.

Keywords: element substitution, bulk metallic glass, glass forming ability, thermal stability
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