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Tb添加对Cu-Zr-Al合金玻璃形成能力和力学性能的影响
*
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摘要:【目的】非晶态合金通常具有较高的强度和弹性,但在室温下却表现出明显的宏观脆性。考虑向非晶态合金中引入

稀土元素,研究它的性能变化进而希望达到有效调控非晶态合金性能的目的。【方法】通过向Cu50Zr46Al4非晶态合金中

添加微量的Tb元素,利用铜模吸铸法制备了一系列的Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4)非晶态合金。【结果】实验结果

表明,Tb组元的引入可以提高Cu50Zr46Al4合金的玻璃形成能力。其中:原子数百分比(at.%)为1at.%的Tb添加使合

金获得了最大的γ参数值,合金体系的热稳定性明显提高。力学性能测试结果显示,3at.%的Tb添加可以明显提高合

金的强度和塑性应变能力。同时,Tb组元的引入使Cu50Zr46Al4非晶态合金的硬度降低,并可以改变合金结构和硬度分部规

律,有利于合金塑性变形能力的提高。【结论】为探究微量稀土元素的添加对非晶态合金物性的影响提供了实验依据。
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自20世纪30年代以来,非晶态合金因为特殊的原子结构和优异性能,一直是凝聚态物理和材料科学领域

的研究热点,同时也是研究诸多物理问题的材料模型体系[1-4]。非晶态合金由合金熔体在高温下经过快速冷却

凝固形成,保留了合金熔体在液态时的原子结构。非晶态合金的发展大致可以分为3个阶段:1)非晶态薄膜阶

段;2)非晶态条带阶段;3)块体非晶态合金阶段。在众多的非晶态合金中,Cu-Zr基块体非晶态合金不仅具有较

强的玻璃形成能力和优异的力学性能,而且可以通过向Cu-Zr基非晶态合金中添加不同组元来提高体系的玻璃

形成能力。例如,通过向Cu50Zr50二元非晶态合金中加入不同组元可以制备出形成能力更好的合金体系,该体系

的成功制备打破了传统非晶态合金只能在深共晶点附近形成的经验准则[5-7]。但是,该体系显著的室温脆性以

及宏观塑性的缺乏极大地限制了将它作为功能性材料的应用。

2005年,中国科学院物理所汪卫华研究团队[8]报道了通过向Cu-Zr二元非晶合金中添加Al组元制备出了

Cu-Zr-Al大块非晶态合金,结果显示当Al的原子数百分比含量为4at.%~8at.%时,均可制备出5mm直径

的Cu-Zr-Al非晶态合金,且该合金具有良好的玻璃形成能力。2017年,Kim 等人[9]制备出2.0mm 直径的

Cu47.5Zr47.5Al5和2.5mm直径的Cu47Zr47Al6,合金的塑性应变分别达到16.00%和5.50%,屈服强度分别为

1.547和1.116GPa,这说明Al组元的添加可以提高Cu-Zr非晶合金体系的形成能力,改善体系的力学性能。
以Cu-Zr-A1体系为基体,通过添加重金属元素以及稀土元素可以进一步改善合金体系的热力学性能和玻璃形

成能力。例如,通过向Cu-Zr-A1合金中添加2at.%的Ag和2at.%的Ti,可以有效提高Cu55Zr38Al7合金的玻

璃形成能力;用6at.%的Ag替代Cu,可以使合金的临界直径从2mm增加到4mm;添加2at.%Ti和2at.%
Ag后,合金的最大压缩强度达到2.163GPa,最大压缩应变达到8.7%,极大地提高了合金的力学性能[10-11]。通

过向Cu50Zr43Al7非晶合金中添加Nb可以制备出2.5mm直径的大块非晶合金(Cu50Zr43Al7)100-xNbx(x=0,1,

3,6,9),它的塑性应变和断裂强度分别可以达到2.8%和1.980GPa[12-13],力学性能良好。Andersen等人[14]研

究表明,在Cu-Zr合金基础上可制备出直径尺寸为12mm的Cu43Zr43Al7Be大块非晶合金,该合金具有较高的玻

璃成形能力和塑性变形能力。崔立治等人[15]研究发现Fe元素的适量添加有利于提高Cu46Zr44Al8Dy2合金的强
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度和塑性,当添加3at.%的Fe时,合金体系的抗压强度和塑性应变分别达到1.835GPa和0.5%。2015年,

Qiao等人[16]用动态力学分析法对Cu46Zr47-xAl7Dyx(0<x<8)体系的压缩过程进行了分析,揭示了Dy的添加

会在一定程度上改善体系的压缩塑性变形能力,从而影响体系的力学性能。本文作者在前期工作中发现[17],通
过向Cu-Zr-Al系合金中加入稀土元素Dy能够有效调控合金的形成能力和力学性能。

Tb元素作为重稀土元素,与合金基体掺杂时更容易进入合金主相。基于Tb添加对合金非晶能力形成和力

学性能提高的预期,本研究通过向Cu50Zr46Al4金属玻璃体系中添加稀土元素Tb,形成Cu50-xZr46Al4Tbx(x=1,
2,3,4,5)四元合金,并系统研究该合金的热学、力学性质的变化,探究了重稀土元素Tb的添加对Cu-Zr-Al系非

晶态合金玻璃形成能力和力学性能的影响规律及机理。

1实验

将纯度为99.99%的Cu,Zr,Al金属和纯度为99.95%的Tb按照预设成分Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,

4,5)配比,在高纯氩气保护条件下用HM630型电弧炉反复熔炼多次,形成合金锭子,再采用铜模吸铸工艺制备

成不同直径的棒状合金。使用XRD-6100型X射线衍射仪对合金进行结构分析,利用PE-DSC8000型热分析仪

和STA8000型热分析仪在氮气保护氛围下对合金进行了差式扫描量热测试,加热速率为20K·min-1。合金的

室温准静态力学测试由RGM-300型电子万能试验机完成,应变速率为1×10-4s-1。此外,利用JSM-7800F型

扫描电子显微镜对合金的断裂形貌进行了观测,并使用MHVD-1000/S型多功能显微硬度计对合金进行硬度测试。

2结果与分析

2.1Tb添加对Cu-Zr-Al合金玻璃形成能力的影响

为了探究稀土元素Tb的添加对Cu-Zr-Al体系玻璃形成能力的影响,本研究在Cu50Zr46Al4非晶合金成分的

基础上,通过添加不同原子比例的Tb元素替代相同原子比例的Cu元素,制备出了不同直径的Cu50-xZr46Al4Tbx

(x=0,1,2,3,4,5)棒状合金样品。图1给出了各合金的XRD图谱。由图1a可以看出,1.5mm直径的Cu50
Zr46Al4合金样品的XRD图谱只存在与非晶结构对应的漫散射峰,无晶化峰出现,表明合金为完全非晶结构。当

添加1at.%~3at.%的Tb组元后,Cu50-xZr46Al4Tbx(x=1,2,3)合金的XRD图谱只探测到表面非晶结构的漫

散射峰,说明该合金依然保持完全非晶态的结构。但是,当Tb添加量为4at.%时,合金中出现了微弱的晶化

峰。Tb添加量为5at.%时,可探测到明显的晶化峰。说明当Tb添加量大于3at.%时合金不再是完全非晶结

构,已经出现了晶化相。由图1b可知,在3.0mm直径的Cu50Zr46Al4合金中存在明显的晶化峰,说明合金不再

是完全非晶结构。但是,当向合金中添加1at.%~3at.%的Tb组元后,XRD图谱中晶化峰消失,只探测到表

明非晶结构的漫散射峰,说明该合金成分转变为完全非晶结构。当Tb添加量增加到4at.%时,XRD图谱中重

新探测到了微小晶化峰,即合金中再次出现部分晶化相。表1总结了不同直径尺寸Cu50-xZr46Al4Tbx(x=1,2,
3,4,5)合金样品的结构。结果表明,Tb添加可以在较宽的成分范围内形成非晶态结构,有效改善Cu50Zr46Al4合
金的玻璃形成能力,Tb的过量添加则不利于合金玻璃形成能力的提高。

 
a 1.5mm                  b 3.0mm

图1 不同直径Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4,5)合金样品的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofCu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4,5)alloyswithdifferentdiameter
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表1 不同直径Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4,5)合金的结构

Tab.1 StructuresofCu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4,5)alloyswithdifferentdiameter

合金类型 d=1.5mm d=3.0mm

Cu50Zr46Al4 完全非晶 部分非晶

Cu49Zr46Al4Tb1 完全非晶 完全非晶

Cu48Zr46Al4Tb2 完全非晶 完全非晶

Cu47Zr46Al4Tb3 完全非晶 完全非晶

Cu46Zr46Al4Tb4 部分非晶 部分非晶

Cu45Zr46Al4Tb5 部分非晶

对合金热学参数的测试可分析合金的热稳定性和玻璃形成能力。图2为1.5mm直径的Cu50-xZr46Al4Tbx

(x=0,1,2,3)非晶合金样品的差示扫描量热分析(DSC)和差热分析(DTA)曲线,表2归纳了此系列合金样品的

相关热力学参数。从图2可以看出所有合金样品均表现出典型的玻璃转变和晶化放热现象,并在高温区域表现

出典型的熔化吸热峰。其中Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3)的玻璃转变温度Tg和晶化温度Tx分别为698.5,

685.3,682.4,682.2K以及753.7,753.2,745.3,746.8K,过冷液相区宽度ΔTx(ΔTx=Tx-Tg)分别为55.2,

67.9,62.9,64.6K;熔化温度Tm和液相线温度Tl分别为986.2,986.8,987.2,987.5K以及1024.3,1012.3,

1013.4,1015.6K,表征玻璃形成能力的参数γγ= Tx

Tg+T
æ

è
ç

ö

ø
÷

l
分别为0.437,0.444,0.439,0.440。与Cu50Zr46

Al4合金对比,添加了Tb组元后合金的ΔTx和γ 参数均有所增加。而较大的ΔTx和γ 参数通常表明合金具有更

好的热稳定性和更高的玻璃形成能力。其中Tb的添加量为1at.%时,合金的过冷液相区宽度由55.2K 增加

到67.9K,提高了23%,说明添加Tb组元能有效提高合金过冷液相区稳定性,有利于非晶态结构的形成。Tb
的添加量为1at.%时,合金获得了最大的γ值,表明此时合金具备良好的玻璃形成能力。随着Tb含量的增多

Cu-Zr-Al-Tb体系的Tx,Tg,Tm,Tl均呈现出整体减小的趋势,ΔTx,γ则呈现出整体增大的趋势。玻璃转变温度

和晶化温度等热学参数是元素间键合变化的宏观表现,而Tb元素的引入势必会引起合金组成元素间键合性质

的变化,进而引起上述热学参数的改变。上述结果表明稀土元素Tb的适量添加可以增强Cu-Zr-Al合金的热稳

定性,利于非晶态结构的形成,进而提高合金的玻璃形成能力。

 
a DSC曲线                  b DTA曲线

         注:坐标轴的箭头表示热流方向为向上

图2 1.5mm直径Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3)合金的DSC和DTA曲线

Fig.2 DSCandDTAcurvesofCu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3)alloyswithdiameterof1.5mm

对合金体系的热学参数测试分析表明Tb元素的引入可以提高合金过冷熔体的稳定性,使Cu-Zr-Al-Tb合

金表现出比Cu50Zr46Al4合金更好的热稳定性。一方面,负混合焓通常被认为是形成非晶态合金的有利条件[18],
而Cu-Tb和Al-Tb的混合焓分别为-23和-39kJ·mol-1[19],即Tb元素引入后可以与Cu和Al之间产生较

大的负混合焓,更加利于Cu-Zr-Al-Tb体系形成非晶态合金。另一方面,Tb元素引入后体系中主要元素原子尺
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寸差大于24%(Cu,Zr,Al和Tb原子半径分别为0.128,0.160,0.143和0.178nm)。从结晶动力学角度来看,
原子尺寸间的差异有利于提高合金的密堆积效率,Tb原子与周围其他原子的失配可以使Tb原子周围环境产生

大幅度畸变,从而提高体系的无序度。此外,Tb∶Al,Tb∶Cu以及Tb∶Zr的原子尺寸比分别为1.245,1.390
和1.113,这些原子尺寸比符合形成非晶合金的判据,从而使合金的玻璃形成能力提高。在多组元非晶态合金体

系中,大的原子尺寸差和负的混合焓会引起过冷熔体中随机堆垛结构密度的增加,从而导致高的液/固界面能,
会显著增加原子重排的阻力,从而抑制了原子扩散,有利于形成非晶态的结构[20]。

表2 1.5mm直径Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3)合金的热力学参数

Tab.2 ThermalpropertiesofCu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3)alloyswithdiameterof1.5mm

合金 Tg/K Tx/K ΔTx/K Tm/K Tl/K γ

Cu50Zr46Al4 698.5 753.7 55.2 986.2 1024.3 0.437

Cu49Zr46Al4Tb1 685.3 753.2 67.9 986.8 1012.3 0.444

Cu48Zr46Al4Tb2 682.4 745.3 62.9 987.2 1013.4 0.439

Cu47Zr46Al4Tb3 682.2 746.8 64.6 987.5 1015.6 0.440

2.2Tb添加对Cu-Zr-Al系合金力学性能的影响

图3 1.5mm直径Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4)

合金的室温压缩应力-应变曲线

Fig.3 Compressivestress-straincurvesof
Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4)alloyswith
diameterof1.5mmatroomtemperature

图3为1.5mm直径的Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,

3,4)合金的室温压缩应力-应变曲线。表3中归纳了各合

金样品的屈服强度、断裂强度、弹性应变以及塑性应变等力

学参数。结果显示:没有添加Tb组元的Cu50Zr46Al4合金

断裂强度为1.538GPa,塑性应变仅为0.61%,几乎无屈服

及塑性变形阶段。添加Tb组元后,合金的屈服强度和弹

性应变能力均得到不同程度的提高。断裂强度和塑性应变

能力则随着 Tb添加量的不同呈现出不同变化趋势。其

中,当Tb添加量为3at.%时,合金具有最大的屈服强度、
断裂强度,分别为1.492,1.784GPa,同时具有最大的弹性

应变以及塑性应变,分别为2.79%以及3.08%。与Cu50
Zr46Al4相比较,屈服强度、断裂强度以及弹性应变能力分别

提高了21.3%,16%以及42.3%,塑性应变能力提高了约4
倍。即添加了3at.%的Tb组元后合金的强度和塑性变形

能力均得到明显提高,表现出明显的屈服过程和塑性变形

过程。结合图1的XRD图谱以及表2中计算所得的γ参

数可以看出,Tb添加量为1at.%时合金的玻璃形成能力最佳,而Tb添加量为3at.%时合金的力学性能最好。
可见稀土元素Tb的添加对Cu50Zr46Al4合金的玻璃形成能力和力学性能的影响并不同步,由Tb元素含量的增

加所引起的合金中出现的部分晶化相并不是合金强度和塑性改变的主要原因[21-22]。

表3 1.5mm直径Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4)合金的室温压缩应力-应变参数

Tab.3 Compressivestress-strainparametersofCu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4)alloyswith

diameterof1.5mmatroomtemperature

合金类型 屈服强度/GPa 弹性应变/% 断裂强度/GPa 塑性应变/%

Cu50Zr46Al4 1.230 1.96 1.538 0.61

Cu49Zr46Al4Tb1 1.368 2.27 1.501 1.30

Cu48Zr46Al4Tb2 1.249 2.18 1.470 0.62

Cu47Zr46Al4Tb3 1.492 2.79 1.784 3.08

Cu46Zr46Al4Tb4 1.253 2.37 1.500 0.90
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图4为1.5mm直径的Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4)各合金样品的压缩断口和侧面剪切带的扫描形貌

图。由图4a~e可见,各合金样品均表现为典型的非晶断口形貌[23]。合金在压缩过程中蓄积的大量弹性变形能

会以绝热方式迅速释放,使材料局部软化,形成粘滞流变层,使得断口分布着大量清晰可见的脉状纹路[24]。因

此,脉状纹路通常是被认为是韧性非晶合金压缩断裂的主要特征[25]。对比图4a~e中各合金的断口形貌可知,

Tb元素的添加增加了合金断口脉状纹路的密度,并改变了纹路的分布规律,使合金断口呈现出更多大量清晰可

见、周期排布的脉状纹路。其中Tb添加量为3at.%的合金样品断口的脉状纹路最为密集,这与它具有最好的

断裂强度和塑性变形能力是相吻合的。图4f和图4g分别为Cu50Zr46Al4和Cu47Zr46Al4Tb3合金样品的侧面剪切

带分布图。由图可见,与Cu50Zr46Al4合金相比,Cu47Zr46Al4Tb3合金样品的剪切带更加密集,并且错综复杂地交

织在一起,反应了该合金具有更强的塑性变形能力。导致这一情况的原因可能是因为Tb组元引入后使Cu-Zr-
Al-Tb具有更加无序的原子结构,有利于剪切带的延展而非直接形成裂纹[26-27]。因此,形变过程中可形成更多

的剪切带,进而提高体系塑性。Cu47Zr46Al4Tb3合金样品的压缩断裂形貌和剪切带分布特点都很好的揭示了该

合金具有较高强度和塑性变形能力的原因。

  
a x=0          b x=1          c x=2

   
d x=3          e x=4          f x=0          g x=3

图4 1.5mm直径Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4)合金的压缩断口(a~e)和侧面剪切带(f~g)形貌图

Fig.4 Morphologiesofcompressivefracturesurface(a~e)andshearbands(f~g)of
Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4)alloyswithdiameterof1.5mm

图5a为1.5mm直径尺寸Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4)合金的维氏硬度随Tb含量的变化图,图5b为

该合金维氏硬度的径向分布图,图5c和图5d分别为Cu50Zr46Al4和Cu47Zr46Al4Tb3合金样品的扫描维氏硬度分

布图。由图5a可知,Cu-Zr-Al-Tb合金样品的硬度随着Tb含量的增加而逐渐降低。导致体系硬度下降的原因:
一方面是Cu-Zr-Al-Tb合金具有更加无序的原子结构,从而增加体系的自由体积,这与Stolpe等人[28-30]对Zr基

块体非晶合金的研究中指出的自由体积的增加会降低合金硬度的结论是一致的;另一方面,Tb元素的引入也会

改变体系中原子间化学键的强度,从而影响体系的硬度。图5b为Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4)合金的维氏

硬度径向分布曲线图(横坐标0~8表示从柱状合金的中心到边缘等间距依次取的位置点)。可见,Cu50Zr46Al4
合金的维氏硬度从样品中心向外侧沿径向方向先减小后增大,而添加Tb组元后合金的维氏硬度的径向分部规

律变成了先增大后减小。值得注意的是,所有合金样品维氏硬度的最大/最小值均出现在合金样品的径向中心

位置(如图5b中虚线所示)。由图5c和图5d可以看出合金样品的硬度分布并不均匀,而是随着半径的变化有所

波动(x=1,2,4的合金样品的扫描维氏硬度分布图与Cu47Zr46Al4Tb3类似,此处不再赘述)。Stolpe等人[28-30]对

Zr基非晶合金的研究中指出合金中自由体积数和残余应力均是影响合金硬度的重要因素。一方面,Tb组元的

引入会引起合金结构的不均匀性,进而改变合金中应力和自由体积的空间分布和集中,最终导致合金硬度分布

的不均匀性以及硬度分布趋势的改变。另一方面,合金样品的制备过程中由于冷却速率沿径向方向的不同导致

的合金中自由体积分布和应力的不均匀性,二者的协同作用可能是使合金的维氏硬度在径向中心位置出现极值

的原因。此外,添加Tb组元后合金结构的不均匀性和自由体积的增加同时会提高合金剪切带的密度,进而提高

合金的塑性变形能力。综上所述,Tb元素的适量添加会在增加Cu50Zr46Al4合金的强度和塑性的同时,改变合金
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硬度分部的趋势,从而降低了合金体系的整体硬度。

a 1.5mm直径Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4)合金样品的

维氏硬度随Tb含量的变化曲线

b 1.5mm直径Cu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4)

合金样品的维氏硬度的径向分布图

c Cu50Zr46Al4 样品的维氏硬度扫描分布图 d Cu47Zr46Al4Tb3 样品的维氏硬度扫描分布图

图5 1.5mm直径的Cu50-xZr46Zl4Tbx(x=0,1,2,3,4)合金的维氏硬度变化图及分布图

Fig.5 VariationanddistributionofVickershardnessvaluesofCu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4)alloywithdiameterof1.5mm

3结论

本文通过向Cu50Zr46Al4合金中添加不同比例的Tb元素替代相同摩尔比例的Cu元素,制备了不同直径的

Cu50-xZr46Al4Tbx(x=1,2,3,4,5)棒状合金样品,分析了Cu-Zr-Al-Tb系四元合金的玻璃形成能力和力学性能。
实验结果表明加入重稀土元素Tb后,合金的玻璃转变温度显著降低,而过冷液相区宽度ΔTx增大,1at.%的Tb
添加可获得最大的γ参数值,表明适量的Tb添加将有利于合金玻璃形成能力的提高。对体系力学性能研究表

明,3at.%的Tb添加可以显著提高合金的强度和塑性应变能力。适量Tb组元的添加可以增加基体原子结构

的无序度,有利于剪切带的延展,抑制了基体在压缩过程中裂纹的产生,使合金表现出明显的屈服和塑性变形

过。同时Tb组元的添加可以通过改变合金中应力和自由体积的空间分布,进而改变合金硬度分布规律,降低合

金的平均硬度。本工作对探究形成能力更好、强度和塑性更高的Cu-Zr-Al系金属玻璃体系具有借鉴意义。
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EffectofTbAdditiononGlass-FormingAbilityandMechanicalPropertiesofCu-Zr-AlAlloy

TANLiming,ZHAOQing,GUOXiaolong,LIDongmei,YUPeng
(CollegeofPhysicsandElectronicEngineeringChongqingNormalUniversity,ChongqingKeyLaboratoryof

Photo-ElectricFunctionalMaterials,Chongqing401331,China)

Abstract:[Purposes]Amorphousalloysusuallyhavehighstrengthandelasticity,whiletheirmacroscopicbrittlenessatroom
temperaturecannotbeignored.Rareearthelementsarebeneficialtoimprovepropertiesofamorphousalloys.[Methods]Aseriesof
amorphousalloysCu50-xZr46Al4Tbx(x=0,1,2,3,4)werepreparedbycoppermoldsuctioncastingmethodbasedonthefabrication
ofCu50Zr46Al4amorphousalloybyTbaddition.[Findings]TheexperimentalresultsshowthattheglassformingabilityofCu50Zr46Al4
alloycanbeimprovedsignificantlyduetotheadditionofTbelement.Themaximumvalueofγparameterwasobtainedbyadding1
at.% Tb,indicatingappropriateadditionofTbcanimprovethethermalstabilityofCu-Zr-Alalloy.Moreover,thestrengthand

plasticdeformationabilityofCu-Zr-Alalloycouldbesignificantlyimprovedbyadding3at.%.Additionally,hardnessofthisCu-Zr-Al
alloyisdecreasedbyaddingTbelement,whiletheirstructureanddivisionofhardnesscanbeadjust,whichisconducivetothe
improvementoftheirplasticdeformationability.[Conclusions]Experimentalbasisforexploringtheinfluenceofrareearthelements
onthephysicalpropertiesofamorphousalloyswereprovidedbythiswork.
Keywords:amorphousalloys;rareearthelementTb;glassformingability;mechanicalproperties
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