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摘 要：采用单辊快速凝固法制备出 Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1)合金薄带，再将薄带在不同温度下进行退火处理， 

利用 XRD、DSC和 HRTEM分析 Al元素对Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1)合金薄带的非晶形成能力及热稳定性的影响。 

结果表明：Al的加入使得Mg­Cu­Y合金的玻璃转变温度和初始结晶温度升高，过冷液相区宽度 ΔTx 因 Al部分置 

换 Mg 而增大，约化玻璃转变温度 Trg 从 0.616 升至 0.631，合金的非晶形成能力及热稳定性提高。随着退火温度 

的升高，Mg79Al1Cu15Y5 合金的晶化率低于Mg80Cu15Y5 合金的。当退火温度为 523  K 时 Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1) 
合金均发生明显晶化，在非晶基体上弥散析出大量  HCP­Mg 和  Mg2Cu 纳米颗粒；当温度升高至  573  K 时， 
Mg79Al1Cu15Y5 合金中有针状 AlMg化合物相形成。 
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Abstract: Mg80−xAlxCu15Y5(x=0,1)  alloy  ribbons  were  prepared  by  single­roll  rapidly  solidification  method.  Then  the 
samples were annealed at various temperatures. The effects of Al on the glass forming ability (GFA) and thermal stability 
of Mg80−xAlxCu15Y5(x=0,1) alloys were studied by XRD, DSC and HRTEM. The results show that Al addition enhances 
the glass transition temperature and the onset temperature of crystallization of Mg­Cu­Y alloy. The width of supercooled 
liquid  region  ΔTx  is  found  to  become  larger  with  partial  substitution  of  Mg  by  Al,  and  the  reduced  glass  transition 
temperature Trg  increases slightly from 0.616 to 0.631, which result in the improvement of the glass forming ability and 
thermal stability. With the increase of annealing temperature, the crystallization degree of Mg79Al1Cu15Y5 alloy is lower 
than  that  of Mg80Cu15Y5 alloy.  The  remarkable  crystallization  behavior  of Mg80−xAlxCu15Y5(x=0,1)  alloys  occurs  after 
being  annealed  at  523  K,  while  the  dispersed  precipitation  of  HCP­Mg  and Mg2Cu  nanoparticles  takes  place  in  the 
amorphous phase matrix. The acicular­shaped AlMg compound phase is formed in Mg79Al1Cu15Y5 alloy annealed up to 
573 K. 
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自 1960年DUWEZ等 [1] 采用快速凝固的方法成功 

制备出 Au­Si 非晶合金以来，非晶合金以其独特的性 

能迅速成为材料学界以及物理学界研究的热点。在过 

去的几十年里，人们相继开发出了  Zr 基、Ti 基、Fe 
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基、Co基、Pd基、Al基和Mg基等 [2−7] 非晶合金系。 

与其他非晶合金系相比，镁基非晶合金具有低密度、 

高强度、高弹性极限和储量丰富等优点，因此，作为 

一种极具潜力的轻质高比强度绿色环保工程结构材 

料，镁基非晶合金具有广阔的应用前景。 

近  20  年来，镁基非晶合金的研究主要集中在 
Mg­Cu、Mg­Zn、Mg­Ca和Mg­Ni等二元系合金以及 
Mg­TM(过渡族元素)­Ln(稀土元素)三元系合金 [8−11] ， 

其中的  Mg­Cu­Y 系三元合金更是以其较强的非晶形 

成能力受到研究者的广泛关注。 在Mg­Cu­Y三元合金 

的基础上，采用元素替代法，即用  Si [12−13] 、Co [14] 、 
Ag [15] 、 Zn [16] 、B [17]  和 Ti [18] 部分替代 Cu； 用 Nd [19−20] 、 
Nb [21] 部分替代 Y 元素，或同时加入 Ni+Nd [22] 部分替 

代 Cu 和 Y、Ag+Pd [19] 部分替代 Cu，发展了四元甚至 

五元合金。研究表明，通过加入第四及第五元素，利 

用合金多组元之间的交互作用不仅可以使  Mg­Cu­Y 
系合金保持较高的非晶形成能力，还可以改善其热稳 

定性及力学性能。由此可见，采用元素替代法发展新 

型的多元  Mg­Cu­Y 系非晶合金将成为镁基非晶合金 

研究的重要方向之一。 

目前，关于 Al的加入对 Mg­Cu­Y 系合金非晶形 

成能力及热稳定性的影响研究甚少，尤其是对合金显 

微组织的影响未见报道， 因此， 本文作者在Mg80Cu15Y5 

非晶合金的基础上，选择  Al  部分替换  Mg，形成 
Mg79Al1Cu15Y5  四元合金系，采用单辊甩带法制备 
Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1)非晶合金薄带，并对其进行热 

处理，利用 XRD、DSC 及 HRTEM 分析探讨添加 Al 
对  Mg­Cu­Y 非晶合金的非晶形成能力及晶化行为的 

影响，从而为今后采用快速凝固粉末冶金技术制备大 

尺寸的非晶合金及纳米晶/非晶复合材料提供基础。 

1  实验 

选择纯度高于 99.9%(质量分数)的市售块状Mg、 
Cu、Y、Al纯金属为原料，按Mg80−xAlxCu15Y5(x=0， 
1)配比在高纯的流动氩气保护下经真空感应熔炼得到 

设计成分(摩尔分数)的母合金锭。采用快速凝固单辊 

甩带法制取镁合金薄带。具体步骤是将母合金锭破碎 

后放入下端带有喷嘴(喷嘴直径为  10  mm)的石英管 

内，在 SP009A 半自动非晶态条带制造设备上经高频 

感应加热重熔后，在氩气压力下将合金熔体喷射至石 

英管下面高速旋转的铜辊(辊速为 1600 r/min)上， 制备 

出Mg80−xAlxCu15Y5 快速凝固合金薄带。所制取的薄带 

厚度在 40~60    μm，宽度在 6~8 mm之间变化。将合 

金薄带放入 SRJK­3­12 管式电阻炉中，在氩气的保护 

下分别在 523、573和 623 K进行保温 30 min 的退火 

热处理。 

利用 D8 型 X 射线衍射仪确定退火热处理前后快 

速凝固  Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1)合金薄带的相结构； 

采用 STA409PC差示扫描量热仪研究非晶合金薄带样 

品的玻璃转变、 晶化和熔化行为， 升温速度 10 K/min， 

氩气保护；从所制备的退火薄带上截取样品，样品经 

离子减薄后在 JEM−2100 高分辨率透射电子显微镜上 

进行微观组织形貌观察。 

2  结果与分析 

2.1  非晶形成能力和热稳定性 

图 1 所示为快速凝固 Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1)合 

金的 XRD谱。由图 1可见， 在辊速为 1600 r/min 下快 

速凝固制备的  Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1)合金薄带的 
XRD谱显示出非晶结构典型的漫散峰特征， 不存在任 

何尖锐的晶体相衍射峰，表明这两种成分合金为完全 

非晶态。与 Mg­Cu­Y 三元合金系相比，Mg­Al­Cu­Y 
四元合金体系组成更复杂，原子间尺寸差异更大(Mg、 
Cu、Y 和 Al 原子半径分别为 0.160、0.128、0.182 和 
0.143 nm)，混合负热也更大(Mg­Y为−6 kJ/mol，Cu­Y 
为−22  kJ/mol，Mg­Cu  为−3  kJ/mol，Al­Y  为−38 
kJ/mol [23] )， 从而有利于合金形成更为随机密排的原子 

堆垛结构，这种结构不仅增大液固界面能，而且提高 

了液态合金黏度，使得原子的扩散更加困难，降低了 

向晶态转变的驱动力，抑制晶体的形核及长大，促进 

非晶的形成。 

图 1  快速凝固Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1)合金的 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  rapidly  solidified  Mg80−xAlx­ 

Cu15Y5(x=0,1) alloys 

图 2 所示为快速凝固 Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1)非 

晶合金在连续加热(加热速率为  10  K/min)条件下的
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DSC 曲线。由图  2 可以看出，两个合金样品的  DSC 
曲线上都出现了明显的玻璃转变吸热峰和两个晶化转 

变放热峰(x=0 的合金的晶化峰温度分别为 470 和 540 
K，x=1 的合金的晶化峰温度分别为 483 和 536  K)， 

其中第二晶化放热峰明显较第一放热峰尖锐，且峰的 

面积也大，表明在第二放热峰温度范围合金中有大量 

稳定晶体相形核并长大，因此放热量大，由此也说明 

两个合金的晶化主要在第二放热峰阶段进行。 

图 2  Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1)非晶合金的 DSC曲线 

Fig.  2  DSC  curves  of  Mg80−xAlxCu15Y5(x=0,1)  amorphous 

alloys (heating rate of 10 K/min) 

表 1 列出了 Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1)非晶合金的 

玻璃化温度  Tg、第一晶化峰起始温度  Tx1、过冷液相 

区宽度 ΔTx(ΔTx=Tx1−Tg)。由表 1可以看出，Al的加入 

提高了 Mg­Cu­Y 非晶合金的玻璃化温度 Tg 及过冷液 

相区宽度 ΔTx。通常认为玻璃化温度 Tg 的提高，意味 

着非晶合金组元原子间结合力的增加和更高的热稳定 

性 [24] 。由文献[25]可知，过冷液相区宽度  ΔTx 与合金 

组元间键参数(电负性差及原子尺寸参数)密切相关， 

组元间电负性差及原子尺寸参数越大，过冷液相区宽 

度 ΔTx 越大。利用该文献中电负性差及原子尺寸参数 

的计算公式算出， Mg79Al1Cu15Y5 合金的组元间电负性 

差(Mg、Al、Cu及 Y的电负性分别为 1.31、2.00、1.22 

及  1.61)及原子尺寸参数都比 Mg80Cu15Y5 合金的大， 

因此其过冷液相区宽度  ΔTx 也比  Mg80Cu15Y5 合金的 

表 1  Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1)非晶合金的热性能参数 

Table  1  Thermal  parameters  of  Mg80−xAlxCu15Y5  (x=0,1) 

amorphous alloys at heating rate of 10 K/min 

Alloy  Tg/K  ΔTx1/K  ΔTx/K  Tm/K  Trg 

Mg80Cu15Y5  443  470  27  719  0.616 

Mg79Al1Cu15Y5  451  483  32  715  0.631 

大。而过冷液相区宽度 ΔTx 反映了非晶合金热稳定性 

的高低，即合金可以在较大的温度范围内存在过冷而 

不结晶形核并长大的能力高低，ΔTx 越大，合金热稳 

定性越高。由此可知，1%Al 的加入提高了 Mg­Cu­Y 
非晶合金的热稳定性。 

TURNBULL [26]  提 出 的  “ 约 化 玻 璃 转 变 温 

度”Trg(Trg=Tg/Tl)是评价合金非晶形成能力的一个重要 

参数。通常认为， 具有较大 Trg 的合金体系具有较强的 

非晶形成能力(通常Trg在0.56~0.69范围内非晶形成能 

力较高)。 影响合金非晶形成能力最关键的因素是合金 

成分，随着合金组元类型或浓度的变化，其非晶形成 

能力也将发生变化。合金成分位于共晶点或共晶点附 

近是合金具有大的非晶形成能力的必要条件 [27] 。由图 
2可见， Mg80Cu15Y5 和Mg79Al1Cu15Y5 合金的熔化过程 

均表现为单一的吸热峰。它们的  Tm 及  Tl 依次分别为 
719和 741 K及 715和 747 K。Mg79Al1Cu15Y5 合金的 

熔化温度区间比Mg80Cu15Y5 的 22 K稍宽，为 32 K， 

表明两种合金的成分都位于合金系共晶点附近，所以 

取合金的熔化起始温度 Tm 作为 Tl 代入 Trg=Tg/Tl 式中， 

由此得到的  Trg  值如表  1  所列。由表  1  可知， 
Mg79Al1Cu15Y5 合金的  Trg 为  0.631，较  Mg80Cu15Y5 

(Trg=0.616)有所提高，说明Mg79Al1Cu15Y5 合金的非晶 

形成能力稍高于Mg80Cu15Y5 合金的。 

图 3 所示为快速凝固 Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1)合 

金经不同温度退火处理后的 XRD 谱。由图 3 可以看 

出，当退火温度为 523 K时，在非晶漫散峰的基底上 

出现了尖锐的晶体相衍射峰， 表明合金均发生了晶化。 

通过计算得知，在该温度  Mg79Al1Cu15Y5 合金的晶化 

率为 54.87%，而未加入 Al的Mg80Cu15Y5 合金的晶化 

率为 67.45%，即 Al 的加入减慢了合金的晶化速度， 

提高了合金的热稳定性， 这与前面的 DSC曲线分析结 

果相一致。经分析两种合金中形成的晶体相主要为 
HCP­Mg和金属间化合物Mg2Cu，可见在 523 K加热 

后，合金已由加热前单一的非晶相转变为 HCP­Mg、 
Mg2Cu晶体相和残余非晶相的三相混合物。温度升高 

至 573 K时， XRD谱中的晶体相衍射峰的数目及衍射 

强 度 增 加 ， 说 明 合 金 的 晶 化 率 提 高 ( 其 中 
Mg79Al1Cu15Y5  合金为  79.37%，Mg80Cu15Y5  合金为 
81.35%)。 由分析可知， 加入 Al的合金中除了 HCP­Mg 
和金属间化合物Mg2Cu晶体相外， 还产生了 AlMg化 

合物新相。当温度达到 623 K时，漫散峰几乎完全消 

失，两种合金的晶化率接近  100%，非晶合金已转变 

为由  HCP­Mg 和一些金属间化合物(Mg80Cu15Y5 合金 

为 Mg2Cu 相，Mg79Al1Cu15Y5 合金为 Mg2Cu 和 AlMg 
相)组成的多相混合物结构。
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图 3  不同温度退火后的快速凝固Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1) 

合金的 XRD谱 

Fig.  3  XRD  patterns  of  rapidly  solidified  Mg80−xAlxCu15Y5 

alloys  (x=0,1)  annealed  at  various  temperatures:  (a) 

Mg80Cu15Y5; (b) Mg79Al1Cu15Y5 

2.2  显微组织 

图  4 所示为在  523  K 退火  30  min 后快速凝固 
Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1)合金的明场像及其相应的 
SAED 花样。由图 4 的明场像可以看出，在合金基体 

中弥散析出大量尺寸约为 5~15 nm的纳米颗粒，这些 

颗粒取向随机，除少数颗粒相互接触外，大多处于相 

互独立的状态，并且  Mg79Al1Cu15Y5 合金(见图  4(b)) 
中析出的颗粒较 Mg80Cu15Y5 合金(见图 4(a))尺寸小且 

数目少。它们相应的 SAED 像(见图 4(a)和(b)右上角) 
中出现了一些模糊不清的不完整的环状花样以及许多 

散乱分布的亮点状的斑点，表明这两种成分的非晶合 

金加热至 523 K时均出现晶化，同时衍射花样中重叠 

在内侧的宽化的德拜环(由非晶散射产生)证明合金中 

非晶的存在。 

在 523 K退火 30 min后的Mg80−xAlxCu15Y5(x=0， 
1)合金 HRTEM 像如图 5 所示。图 5(a)和(b)中各种取 

向的晶格条纹区的出现证明非晶合金中晶体相的形 

成。 每种取向的条纹区(由彼此平行的等间距直条纹所 

图  4  在  523  K  退火  30  min  后的快速凝固  Mg80−xAlx­ 

Cu15Y5(x=0，1)合金薄带的 TEM 明场像及相应的 SAED 花 

样

Fig.  4  TEM  bright  field  images  and  corresponding  selected 

area  electron  diffraction  (SAED)  patterns  of  rapidly  solidified 

Mg80−xAlxCu15Y5(x=0,1) alloy ribbons annealed at 523 K for 30 

min: (a) Mg80Cu15Y5; (b) Mg79Al1Cu15Y5 

组成)代表一个纳米晶粒， 在这些条纹区的周围仍保留 

有非晶结构特有的“无序点状特征”(无规则的弯曲条 

与亮斑点组成的斑纹状图案)， 即纳米晶是被非晶所包 

围的。 由合金的HRTEM图像可以清楚地看出在 523 K 
加热  30  min 后两种成分的非晶合金均已转变为纳米 

晶体相与非晶相复合的组织结构。 与Mg80Cu15Y5 合金 
(见图 5(a))相比， Mg79Al1Cu15Y5 合金(见图 5(b))中非晶 

相(无序点状区域)所占的比例更大；另外  Mg80Cu15Y5 

合金晶格条纹区不仅数目多、尺寸大，而且条纹也比 
Mg79Al1Cu15Y5 合金清晰且连续， 说明其形成的晶体点 

阵较为完整，原子呈现规则性排列；而Mg79Al1Cu15Y5 

合金的部分条纹区条纹强度分布非常不均匀，原子排 

列处于断断续续的状态，存在很多晶体缺陷(如空位、
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层错)，晶体点阵相当不完整，仍保留有原来非晶结构 

的痕迹。以上分析说明在  523  K  加热  30  min  后 
Mg79Al1Cu15Y5 合金的晶化程度低于 Mg80Cu15Y5 合金 

的，即加入 1%Al提高了Mg­Cu­Y非晶合金的热稳定 

性，这与前面图 3的 XRD分析结果相一致。 

图 6 所示为在 623  K 退火 30  min 后的快速凝固 
Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1)合金薄带的组织形貌。与图 4 
相比，随着退火温度的升高，原先在低温时形成的纳 

米颗粒明显长大，且数目减少，如图 6 (a)和(b)所示； 

而且  Mg79Al1Cu15Y5  合金中晶粒的长大速度要比 
Mg80Cu15Y5  合金的快，这可能与低温时其晶粒较 
Mg80Cu15Y5  合 金 晶 粒 更 为 细 小 有 关 。 另 外， 
Mg79Al1Cu15Y5 合金中出现了大量尺寸不一的针状新 

相(见图  6(b))，该相均匀分布在原先的纳米颗粒和基 

体中，表明它们是从 Mg2Cu、Mg 晶粒中脱溶析出。 

根据图  3(b)所示  XRD 分析结果可知，该针状相应为 
AlMg化合物相。 

图  5  在  523  K  退火  30  min  的快速凝固  Mg80−xAlx­ 

Cu15Y5(x=0，1)合金薄带的 HRTEM 像 

Fig.  5  HRTEM  images  of  rapidly  solidified  Mg80−xAlx­ 

Cu15Y5(x=0,1) alloy ribbons annealed at 523 K for 30 min: (a) 

Mg80Cu15Y5; (b) Mg79Al1Cu15Y5 

图  6  在  623  K 退火  30  min 的快速凝固 Mg80−xAlxCu15Y5 

(x=0，1)合金薄带的显微组织 

Fig.  6  Microstructures  of  rapidly  solidified  Mg80−xAlx­ 

Cu15Y5(x=0,1)alloy ribbons annealed at 623 K  for 30 min:  (a) 

Mg80Cu15Y5; (b) Mg79Al1Cu15Y5 

3  结论 

1)  Mg79Al1Cu15Y5  非晶合金的过冷液相区宽度 
ΔTx 约为 32 K， 比Mg80Cu15Y5 非晶合金的 ΔTx 值 27 K 
高，约化玻璃转变温度 Trg 从 0.616 升至 0.631，说明 
Mg79Al1Cu15Y5 非晶合金的热稳定性及非晶形成能力 

均高于Mg80Cu15Y5 非晶合金的。 
2) 在退火温度为 523 K时， Mg80−xAlxCu15Y5(x=0， 

1)合金均由 HCP­Mg、Mg2Cu 和残余非晶相组成，但 
Mg79Al1Cu15Y5 非晶合金的晶化率低于 Mg80Cu15Y5 非 

晶合金。当温度超过 573 K时，Mg79Al1Cu15Y5 非晶合 

金中有  AlMg  化合物新相形成；至  623  K  时 
Mg80−xAlxCu15Y5(x=0， 1)合金则完全转变为由 HCP­Mg 
和一些金属间化合物(Mg80Cu15Y5 合金为 Mg2Cu 相，
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Mg79Al1Cu15Y5 合金为 Mg2Cu 和 AlMg 相)组成的多相 

混合物结构。 
3) 在 523  K加热后，Mg80−xAlxCu15Y5(x=0，1)合 

金组织为在非晶基体上均匀弥散分布着大量的纳米颗 

粒；当加热温度升高到 573 K时，Mg79Al1Cu15Y5 合金 

中有针状 AlMg相形成。 
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