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摘 要：根据经典形核理论，构建了Zr61Ti2Cu25Al12合金的时间-温度-转变（TTT）曲线，由此估算并修正得出其临界冷却速

率  Rc≈63 K/s，应用玻璃形成能力准则对其可靠性进行评估，阐述了形核率 I和生长速率U在不同过冷液相区内对晶化机制

的控制。采用快速扫描量热与常规热分析相结合对Zr61Ti2Cu25Al12非晶合金实现6个数量级（10−2~104 K/s）升温速率变化，从

而展现出在超宽范围内过冷液体依赖于升温速率的动力学行为：首先，升温速率与特征温度之间的依赖关系符合Vogel-

Fulcher-Tammann方程；其次，脆性系数（m=30~41）的小幅变化意味着其过冷液体结构随温度变化比较平缓，从而展现出

具有一定的“强”液体行为，使得该合金具有一定的玻璃形成能力。本研究为Zr61Ti2Cu25Al12非晶合金的制备，尤其是过冷

液相区内的塑性成形以及热处理工艺制定提供了技术指导和理论依据。

关键词：非晶合金；快速扫描量热；TTT曲线；脆性；玻璃形成能力

中图法分类号：TG139+.8    文献标识码：A    文章编号：1002-185X（2026）05-1279-07

1　引 言

金属玻璃属于非晶态合金，与晶体结构可由 230个

空间群对称性严格定义不同的是，其内部缺乏平移有序

性，从而表现出各向同性，这种长程无序短程有序的独特

结构赋予了非晶合金优异的性能，如大弹性应变极限、高

强度、高断裂韧性和优异的物理化学性能等[1–5]。由于快

冷过程中粘度和弛豫时间急剧增加使得晶化动力学受到

抑制，从而液体发生过冷并形成玻璃态。慢冷过程中在

熔点和玻璃转变点之间的温度区间内发生结晶，并且需

要一定的孕育时间，孕育时间的温度依赖性呈C形，即时

间 -温度 -转变（time-temperature-transformation，TTT）曲

线，构建合金的TTT曲线在合金的制备和加工应用中起

到极其重要的作用。

对于非晶合金的形成，人们通常用热力学和动力学

原理解释强玻璃形成能力（GFA）熔体的稳定性。从热力

学来看，强玻璃形成能力熔体具有相对小的热力学驱动

力；从动力学来看，过冷液体原子形核长大成晶体的原子

重排过程中，粘度起着重要作用。基于粘度与温度间的

关系，Angell等[6]提出了液体脆性的概念，液体脆性是研

究过冷玻璃形成液体结构弛豫和动力学的关键因素。实

验发现合金熔体的性质尤其是过冷液体的脆性与玻璃形

成能力密切相关[7–8]，Johnson等[9]提出玻璃形成能力可以

用基于脆性系数m和约化玻璃转变温度Trg的双变量经

验函数来表示，大的Trg和小的m意味着具有强的玻璃形

成能力，这些发现突显出过冷液体动力学在玻璃形成过

程中的重要作用。通常，人们采用量热过程中特征温度

对升温速率的依赖关系来研究这种动力学行为的变

化[10]。第一代快速扫描量热仪在聚合物和低熔点合金中

得到广泛应用[11–12]，其上限温度为 790 K，很大程度限制

了在较高熔点金属中的应用，最近，第二代产品在升降温

速率和极限温度方面得到很大的提升，使得在更宽加热

速率和更高温度范围内对金属玻璃进行动力学方面的研

究成为可能[13]。

Zr61Ti2Cu25Al12非晶合金自被开发以来[14]，人们对其

力学性能和生物性能进行了深入地研究[15–18]，是一种在

柔顺机构和生物植入体领域具有应用前景的新材料。最

近，刘帅帅等[19]报道了该合金过冷液相区（SLR）内的塑

性流变行为，表明其变形模式受温度和应变速率影响表

现出3种方式。杨群等[20–21]采用快速扫描量热仪对经典
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的Ni80P20非晶合金和Al基非晶合金的玻璃转变及过冷

液体属性进行了研究，获得了在较宽升温速率范围内的

相形成规律和液体脆度，指出过冷液体的“脆性”行为可

能是其玻璃形成能力差的原因。本研究的Zr61Ti2Cu25Al12

非晶合金在更宽和更高的温度范围内过冷液体的动力学

行为如何，其脆性系数与玻璃形成能力之间的关系如何，

将是本工作讨论的重点。

本工作从经典形核理论出发，重点考虑过冷液相区

内粘度与温度之间的关系以及形核率和生长速率在不同

过冷液相区内（浅过冷液相区和深过冷液相区）对晶化机

理的控制，从而计算得到 Zr61Ti2Cu25Al12合金的 TTT 曲

线，进而估算并修正得出形成非晶的临界冷却速率，这为

该合金的制备、过冷液相区内塑性加工和热处理工艺制

定提供指导。借助常规量热和快速扫描量热技术，研究

了升温速率在 6个数量级变化下过冷液体的动力学行

为：在超宽范围内升温速率与特征温度之间的依赖关系

和过冷液体脆性随温度的变化。最后简单分析了

Zr61Ti2Cu25Al12非晶合金过冷液体脆性和玻璃形成能力之

间的关系。

2　实 验

按照名义成分为 Zr61Ti2Cu25Al12（原子分数）配料     

60 g，各组元纯度均大于 99.95%。采用水冷铜坩埚真空

悬浮熔炼炉在高纯Ar气保护下反复熔炼母合金 3次以

上，以保证成分均匀，随后通过铜模吸铸法制备出直径  

3 mm 的棒状试样。采用单铜辊甩带法制备尺寸约为  

0.5 mm（宽度）×0.02 mm（厚度）的Zr61Ti2Cu25Al12非晶薄

带。采用D8 ADVANCE X射线衍射仪（XRD，CuKα）表

征样品结构，衍射角2θ=20°~80°，扫描速率4°/min。采用

超快差示扫描量热仪（Mettler Toledo Flash DSC 2+ ，

FDSC）和常规热分析仪（Netzsch STA 449F3）进行热行为

表征。FDSC配置XENF20_65299传感器芯片，允许极限

温度 1273 K，最高升温和降温速率分别为 6×104 和         

4×104 K/s，整个测试过程是在流速 50 mL/min的N2气保

护气氛中进行，温度范围为 300~1273 K，传感器支架温

度 173 K。常规DSC样品是从直径为 3 mm的棒状试样

上采用金刚石切片机切制而成，质量约20 mg，测试中采用

Al2O3坩埚，以N2作为保护气体，流速50 mL/min，测试温

度范围为300~850 K附近。

3　结果与讨论

图 1为Zr61Ti2Cu25Al12非晶合金的XRD图谱。可以

看出，谱线在37°附近出现非晶特有的漫散射峰，而没有

明显的晶体尖锐衍射峰，表明试样的结构为非晶态。

图 2a 为 Zr61Ti2Cu25Al12 非晶合金在不同升温速率  

（Φh=0.05~1.33 K/s）下玻璃转变及晶化过程的常规DSC

曲线。可以看出，3个特征温度（玻璃转变温度Tg，晶化

开始温度Tx和晶化峰值温度TP）随升温速率增大逐渐向

高温方向偏移。进一步，相对较慢的升温阶段（0.05~

0.33 K/s），在玻璃转变后出现两个明显的晶化放热峰，随

着升温速率增大，第一峰的峰高和峰宽都增大，第二峰峰

高增大，但峰宽基本不变。相对较快的升温阶段    

图1  直径为3 mm的Zr61Ti2Cu25Al12非晶合金棒的XRD图谱

Fig.1  XRD pattern of Zr61Ti2Cu25Al12 amorphous alloy rod with a 

diameter of 3 mm

a b

图2  Zr61Ti2Cu25Al12非晶合金的常规DSC和FDSC热流曲线

Fig.2  Conventional DSC (a) and FDSC (b) curves of Zr61Ti2Cu25Al12 amorphous alloy
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（0.33~1.33 K/s），两个单独的放热峰合并为一个较大的

放热峰。以上现象表明此非晶合金的玻璃化转变和晶化

过程表现出明显的动力学特性。

图 2b 为经冷却速率 Φc= – 2×104 K/s 快冷后的

Zr61Ti2Cu25Al12 非晶合金，以不同升温速率（Φh=102~        

4×104 K/s）循环扫描的 FDSC曲线。升温过程的热流曲

线显示，随着升温速率增大，与常规DSC曲线相似，特征

温度Tg、Tx和Tp也随之逐渐增大，进一步观察发现，Tg增

加较缓，而Tx增加剧烈，从而Tg与Tx之间的过冷液相区

宽度随升温速率增大而逐渐增大，而Tx与Tp之间温度范

围较窄，随升温速率增大其值变化趋势基本一致，这一现

象也将在后文中进一步详细说明。

3.1　分  析

Uhlmann[22]以结晶相体积分数 x=10−6来区分非晶和

晶体，当 x很小时，可以用以下公式来描述它与形核率 I、

生长速率U和时间 t之间的关系：

x =
1
3
πIU 3t4 （1）

对于玻璃形成系统而言，形核率 I和生长速率U分

别为：

I = N 0
v νexp ( –1.024

T 3
r ∆T 2

r ) （2）

U = fνga0

é

ë
êêêê1 - exp (– ΔHmΔTr

RT )ùûúúúú （3）

式中，N0
v为单位体积金属中的原子数，ν和νg分别为晶核-

液体和晶体-液体界面上原子的传输率，两者近似相等并

与粘度η成反比，符合Stokes-Einstein关系：ν = νg =
kT

3πa3
0η
，

k为Boltzmann常数，f为固液界面上实际沉积的原子数

与可能沉积原子的位置的比值，即界面上原子占据的位

置分数，a0为平均原子直径，R为气体常数，Tr为约化温度

T/Tm，ΔTr为约化过冷度(Tm-T)/Tm，Tm为熔点温度，ΔHm为

熔化焓。
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根据式（4）中的温度T和时间 t之间的关系，可以绘

制出TTT曲线。

3.2　TTT曲线

在绘制TTT曲线之前，还必须计算以下各值：对于

本工作研究对象Zr61Ti2Cu25Al12，各组元原子半径分别为

Zr：0.16 nm，Ti：0.147 nm，Cu：0.128 nm，Al：0.143 nm。a0

通过合金质量分数的加权平均计算得0.305 nm。对于理

想液体，N0
v=1.414/a3

0=49.84 nm–3。对于熔化熵较小（无量

纲熔化熵ΔSm/R<2）的材料，固液界面在原子尺度上是粗

糙的，生长方式为连续生长，f应为整数1[22]，且不随过冷

度的变化而显著变化。对于具有大熔化熵（无量纲熔化

熵 ΔSm/R>4）的材料，固液界面在原子尺度上是光滑    

的，生长方式为二维晶核长大或螺型位错长大，f可以表

示 为 ：f=0.2ΔTr
[22]，Zr61Ti2Cu25Al12 合 金 熔 化 熵 ΔSm 为            

6.6 J/(mol∙K)，则 f=1。ΔHm通过对DSC曲线的吸热熔化

峰积分得 8027 J/mol。DSC升温速率为 0.33 K/s时的特

征温度Tg、Tx、Tm和Tl分别为 658、725、1155和 1216 K，T1

为液相温度。粘度随温度的变化通常可以用 Vogel-

Fulcher-Tammann（VFT）方程[23–25]来描述：Turnbull[26]给出

了粘度与温度的关系：η = 10–3.3exp ( 3.34Tm

T - Tg )，据此公式，

在Tg温度时粘度达到无穷大和在Tm温度时粘度却仅为

0.1 Pa∙s，对于属于中等强度的Zr61Ti2Cu25Al12合金（见后

文）而言似乎不适合，这一现象也将在下文中进一步说

明。为此，我们将采用Hng[27]和惠希东[28]等提出的粘度

公式：η = 1.3 × 10–5exp ( 14660
T - 274.6 )。

图 3为利用式（4）计算的Zr61Ti2Cu25Al12合金的TTT

曲线，作为对比由Turnbull粘度公式计算的曲线也包括

在内，如图中虚线所示。虽然TTT曲线的构建是从等温

过程的晶化出发的，且等温晶化与非等温晶化（连续升/

降温）机理相异，但对两者的开始晶化时间和温度进行粗

略对比仍是有必要的。因此，图中也包含了连续升温转

变的特征温度 Tg和 Tx。对连续升温晶化温度 Tx与TTT

曲线的位置关系进一步分析发现，连续升温晶化温度所

对应的孕育时间延后于TTT曲线该温度所对应的孕育

时间，即TTT曲线的等温过程相比于连续升温过程提前

发生了晶化，符合理论和实际情况，尽管式（4）未考虑非

U/m⋅s−1 1.6×10−5 3.2×10−5 4.8×10−5

I/m−3⋅s−1 1.0×10−16 2.0×10−16 3.0×10−16
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图3  Zr61Ti2Cu25Al12合金TTT曲线

Fig.3  TTT curves of Zr61Ti2Cu25Al12 alloy
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均匀形核（因为非均匀形核可以缩短晶化所需时间，使得

过冷液体提前晶化，TTT曲线左移）。而对于由Turnbull

粘度公式计算的TTT曲线，其与晶化温度Tx偏差较大，

这也是本工作不采用此公式的原因之一。

图 3中的绿色和红色阴影分别为形核率 I和生长速

率U随温度的变化情况，不同过冷液相区晶化的控制因

素（形核控制和生长控制）不同，因而晶化机理不尽相

同[29]，其原因为过冷液体的形核率和长大速率是随着温

度而变化的，其在不同温度区域内达到最大值，Imax比

Umax所处温度低得多。在浅过冷液相区（Shallow SLR，

Tm~Tn，Tn为TTT曲线鼻尖温度）内，形核率 I很小，生长速

率U却很大，过冷液体一旦形核便会很快生长结晶，该温

区属形核控制晶化机制，从升温过程来看，U值随着温度

的升高而升高，至1110 K达到极大值Umax≈10−5 m/s，随后

迅速降低。相反，在深过冷液相区（deep SLR，Tn~Tg）内，生长

速率U很小，形核率 I却很大，1%体积分数晶化和 95%

体积分数晶化所需时间相差很大，即使有大量晶核存在，由于

长大速率很缓慢，可以通过抑制长大来阻止晶化，该温区

属生长控制晶化机制，从升温过程来看，I值随着温度的

升高而升高，至790 K达到极大值 Imax≈8.4×1015 m–3⋅s–1，随

后迅速降低。

根据TTT曲线鼻尖温度Tn和对应时间 tn可以大致估

算出临界冷却速率为Rc=(Tm-Tn)/tn≈125 K/s，此值高估了

实际形成非晶所需的冷却速率[27]，因为使用上式是假设

在 Tm~Tn整个温度范围内晶化动力学相同，但实际是随

着温度降低而变化的。因此，应考虑与实际更相符的连续

冷却而非等温转变，采用Grange等[30]提出的平均法对Rc进

行修正，其值约为原来的一半[27]，即(Tm-Tn)/tn/2≈63 K/s。此

值 与 Lin 等[31] 采 用 公 式 Rc=10/D2（D 单 位 为 cm，

Zr61Ti2Cu25Al12临界尺寸D为 10 mm[14,32]）得出的Rc相近，

为同一数量级。而采用Turnbull粘度公式计算的TTT曲

线得出的临界冷却速率Rc值约为 4800 K/s，这与实际使

用铜模吸铸法制备大块非晶合金的临界冷速相差甚远，

这是不用此公式的另一原因。因此，高温熔体只有以大

于Rc的冷却速率冷却，穿越过冷液相区以避免形核和长

大，最终才可形成非晶。为了进一步确定该合金临界冷

却速率Rc与基于特征温度的玻璃形成能力判定准则之

间的关系，最近，Li 等[33–35]提出了两个准则：G-FASm和

GTgm，现将本研究Zr61Ti2Cu25Al12的 3个特征温度参数Tg、

Tx和Tl分别代入，从而得到该合金在Rc-G-FASm（或GTgm）

关系图中的位置，如图4所示。

从图4中可以看出Zr61Ti2Cu25Al12所处位置在虚线所

示95%预测带范围内，与拟合直线很接近。具体数据如下：

G-FASm=1.13，Rc,G - FASm
=21 K/s，GTgm=1.62，Rc,GTgm

= 19 K/s，

说明其临界冷却速率计算值与本工作通过TTT曲线估

算并修正得出的63 K/s相近，为同一数量级，进一步验证

了以上结果的可靠性。

3.3　脆性系数m

图 5为Zr61Ti2Cu25Al12非晶合金的特征温度 Tg、Tx和

Tp与升温速率Φh之间的依赖关系。从插图中可以看出，

随着升温速率增大，特征温度增大量落后于升温速率增

大量，从而它们之间偏离线性关系，表明快速阶段较慢速

阶段动力学效应不明显，随着Φh的增加，数据越来越偏

离这种较低的温度依赖性，因为过冷液体的动力学滞后

于温度的快速变化。那么是否符合Lasocka方程[36]所描

述的玻璃转变温度Tg与 lnΦh成线性关系呢？于是，我们

绘制了 lnΦh-T关系图，从图5中可以看出，随着升温速率

增大到某一Φh以上，Lasocka方程的线性关系破坏。lnΦh

与特征温度 Tg之间的依赖关系更符合 VFT 方程[23–25]：

lnΦh=B-DT0/(Tg-T0)，其中 B、D 和 T0为拟合参数，如表 1

所示，参数D和T0控制拟合曲线的曲率，B与时间尺度相

关控制拟合曲线沿升温速率轴的平移[37–39]。进一步我们

将方程的应用推广到Tx和Tp，得到相似的结果，拟合曲线

相关系数R2在0.99以上，由此说明VFT方程可以在更高

更宽温度范围内准确描述升温速率与特征温度之间的依

赖关系。

图4  临界冷却速率Rc与G-FASm和GTgm准则之间的相关性

Fig.4  Correlation of critical cooling rate Rc with the criteria G-FASm 

and GTgm for a wide range of metallic glasses
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图5  Zr61Ti2Cu25Al12合金升温速率Φh与特征温度之间的依赖关系

Fig.5  Correlation between heating rate Φh and characteristic 

temperatures of Zr61Ti2Cu25Al12 alloy
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在探究过冷液体中的结构或取向重排时，其平均弛

豫时间通常表现出偏离热激活或 Arrhenius 行为，这种  

温度和弛豫时间的相互依赖关系可以用VFT方程描述：

<τ>=τ0exp[B/(T-T0)]，设T0=0 K时，即得到Arrhenius方程

<τ>=τAexp(EA/T)，其中 τ0和 τA为与玻璃形成系统中的时

间尺度相关的常数，B为以温度为单位的参数，其值为下

文的强度参数D与VFT温度T0的乘积，T0为VFT温度，

其值是极度缓慢冷却下的极限Tg的外推值，在该温度下

液体的相对-流动障碍无限大，EA为激活能。为了利于可

视化及在不同玻璃形成体间进行对比，Angell[6] 和

Laughlin[40]等进一步研究粘度η与弛豫时间 τ之间关系并

将上式中的B用DT0代替，即：η=η0exp[DT0/(T-T0)]，最终

得到以玻璃转变温度Tg约化的温度与过冷液体粘度之间

的Angell图，并将液体划分为强和脆两种，前者展现出强

的抵抗过冷液体结构“坍塌”的能力，对应大的强度参数

D，后者对温度的变化更加“敏感”，过冷液体结构很容易

随温度变化而“脆裂”，即保持原过冷液体结构的能力弱，

对应小的D。从而，偏离Arrhenius规律的程度可以用强

度D来描述。

另一种描述液体强脆性的方法可以从长弛豫时间端

即Tg处的曲线斜率m得到，其与强度D之间的关系为[41]：

m=DT0Tg/[(Tg-T0)
2ln10]，将上文升温速率Φh与特征温度

间的VFT关系得到的拟合参数D和 T0代入即可得到过

冷液体脆性系数m，如表1中列出。可以看出，由不同特

征温度所得出的m值不尽相同，因 Tx与 Tp相差不大，并

且其随升温速率变化趋势一致（图2b所示），在 lnΦh-T图

中，可以通过沿与时间尺度相关的升温速率轴平移而使

两者曲线重合，从而得到的m值近似相等，约为 30。而

对于Tg，其随升温速率变化缓慢（图 2b所示），从而得到

较大的m值，约为 40，两者数值相差 10左右，相比于 Pd

基[38]和 Pt 基[38]的 13 和 20 相对较小，也说明本研究的

Zr61Ti2Cu25Al12合金在宽的过冷液相区内显示出弛豫时间

（或粘度）随温度的平缓变化。这种通过不同特征温度得

出的m存在数值上的差异，分析原因如下：在 Tg和 Tx之

间的过冷液相区内发生动力学变化，m值变化越大，这种

动力学的变化就越剧烈，意味着随着温度的变化，在过冷

液体中发生剧烈的潜在的结构变化。本研究Zr61Ti2Cu25-

Al12合金m值相差不大，也说明当温度在Tg到Tx间变化

时其过冷液体结构变化不大，从升温过程的玻璃稳定性

而言，玻璃能够稳定地保持过冷液体状态而不发生晶化，

即玻璃抑制晶化能力增强，稳定性提高；从降温过程的玻

璃形成而言，金属熔体产生深过冷，过冷液体结构可以保

持至较低温度（相对于Tl而言）而不发生结晶，从而提高

合金的非晶形成能力，以上情况说明Zr61Ti2Cu25Al12非晶

合金过冷液体表现出具有一定的“强”液体行为，这种现

象类似于SiO2等网状氧化物的行为[38]。

3.4　脆性与玻璃形成能力

通常，人们定性地认为脆性与玻璃形成能力反相  

关，且这种相关性并不是线性的，目前为止，仍没有统一

的公式去量化两者之间的确定关系。人们发现，对于不

同的玻璃形成体系，单一的脆性系数 m 并不能很好       

地描述玻璃形成能力，于是人们考虑将其他参数与m相

复合来反映玻璃形成能力[8–9,42]，其中 Senkov[8]从TTT曲

线鼻尖处临界冷速Rc出发，假定孕育时间 tn与过冷液体在

Tn 处的弛豫时间 τn 成比例，从而得出玻璃形成能力             

参数 F1（与− lgRc正相关）与脆性系数 m 之间的关系：         

F1=2[m(1/Trg-1)/mmin+2]−1，其中 Trg=Tg/Tl，mmin≈16，此关系

对于两个极端情况（极强液体T0≈0和极脆液体T0≈Tg）同

样适用。将Zr61Ti2Cu25Al12合金的相关参数代入上式中，

从而计算得出玻璃形成能力参数F1=0.479，临界冷却速

率 Rc=Rc0exp(−AF1)=20 K/s，其中系数 Rc0≈2.7×1011 K/s，    

A≈48.7，与本工作得出的Rc=63 K/s相近，为同一数量级。

本研究Zr61Ti2Cu25Al12合金在F1–Rc图中所处位置如图 6

所示。可以看出该合金十分符合含有脆性系数m的参数

F1与玻璃形成能力之间的关系，即进一步验证了该合金

脆性系数m与临界冷速Rc之间的相关性。

4　结 论

1）应用经典形核理论，绘制出Zr61Ti2Cu25Al12合金的

TTT曲线，其中，粘度与温度之间的依赖关系至关重要。

据此，得出该合金快速冷却形成非晶的临界冷却速率Rc
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图6  玻璃形成能力参数F1与临界冷却速率Rc之间的相关性

Fig.6  Correlation between GFA parameter F1 and critical cooling rate 

Rc of several glass forming systems

表1  特征温度Tg、Tx和Tp的VFT方程拟合参数及脆性系数m

Table 1  VFT fitting parameters and fragility parameter m for 

characteristic temperatures Tg, Tx and Tp of Zr61Ti2Cu25Al12 

               alloy

Zr61Ti2Cu25Al12

Tg

Tx

Tp

B

34

19

18

D

22

15

14

T0/K

409

419

422

m

41

31

30
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约为 63 K/s，通过玻璃形成能力判断准则对其可靠性进

行了评估。

2）快速差示扫描量热和常规量热相结合进行热分

析，从而达到6个数量级的升温速率变化，显示出过冷液

体依赖升温速率的动力学特性：①过冷液体的动力学滞

后于温度的快速变化，在更高更宽的温度范围内，特征温

度与升温速率符合VFT方程。②Zr61Ti2Cu25Al12非晶合

金过冷液体的脆性在过冷液相区内的小幅变化             

（m=30~41）说明其液体结构随温度变化平缓，表现出具

有一定“强”的液体行为。

3）对于Zr61Ti2Cu25Al12非晶合金，描述玻璃形成液体

的脆性系数m与反映玻璃形成能力的指标Rc之间的关系

很好地符合F1判定准则，即玻璃形成能力参数F1与临界

冷却速率Rc呈指数关系。
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Kinetic Behavior of Supercooled Liquid of Zr61Ti2Cu25Al12 Amorphous Alloy: by Flash 

Differential Scanning Calorimetry

Li Xiaocheng1, Kou Shengzhong1,2, Chen Yongxuan3, Li Lin1, Na Huikang1, Li Chunling4

(1. School of Materials Science and Engineering, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China)

(2. State Key Laboratory of Advanced Processing and Recycling of Nonferrous Metals,

Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China)

(3. School of Chemistry, Nanjing University, Nanjing 210023, China)

(4. School of Mechanical and Electrical Engineering, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China)

Abstract: Based on the classical nucleation theory, a time-temperature-transformation (TTT) curve of Zr61Ti2Cu25Al12 alloy was constructed, and 

its critical cooling rate Rc was estimated and modified as about 63 K/s. The reliability of this estimation was evaluated using the glass-forming 

ability criteria, and the dominant roles of nucleation rate I and growth rate U on the crystallization mechanism in different supercooled liquid 

regions were explained. Combining flash differential scanning calorimetry with conventional thermal analysis, a heating rate range spanning six 

orders of magnitude (10−2–104 K/s) was achieved for the Zr61Ti2Cu25Al12 amorphous alloy, demonstrating the heating-rate dependence of kinetic 

behavior of supercooled liquid over an ultra-wide range. Results show that firstly, the dependence of heating rate on characteristic temperatures 

follows the Vogel-Fulcher-Tammann equation. Secondly, the small change in fragility coefficient (m=30–41) means that its supercooled liquid 

structure changes relatively smoothly with temperature, exhibiting “strong” liquid behavior to a certain extent, making the alloy have a certain 

glass-forming ability. This study provides technical guidance and theoretical basis for the preparation of Zr61Ti2Cu25Al12 amorphous alloy, 

especially for the plastic forming in the supercooled liquid region and the formulation of heat treatment process.

Key words: amorphous alloy; flash DSC; TTT curve; fragility; glass-forming ability
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