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摘  要：采用四电极电阻法研究Al85Ni5Y8Co2合金熔体电阻率，并结合X射线衍射仪(XRD)和差示扫描量热仪(DSC)

探索熔体结构变化对 Al85Ni5Y8Co2非晶晶化行为的影响。结果表明：Al85Ni5Y8Co2合金在 1135~1357 K 温度区间

内发生熔体结构变化，而熔体结构变化导致 Al85Ni5Y8Co2非晶晶化行为存在差异；在熔体温度为 1673 K 下制备

的非晶薄带第一晶化较 1323 K 和 1523 K 的明显提前，对激活能的计算证实其初晶化更容易析出 FCC-Al，且更

难析出 Al2Y3、Al13Co4、Al9Co2和 AlNi 等脆性金属间化合物；通过 XRD 的测试发现高的熔体温度可能会导致熔

体中原子团簇的破坏，从而引起非晶晶化行为的改变。  
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铝基非晶自 1988 年首次发现以来，已引起研大量

究人员的注意[1−5]。它有着诸多优异的性能，如密度  

低[6]、成本低[7−8]、优异的耐腐蚀性、耐磨性和具有比

传统高强度铝合金更高的抗拉强度等[9]。此外，通过

部分晶化 Al 基非晶合金[2, 10−13]，使其在非晶基体中析

出纳米尺寸的 FCC-Al，还可进一步增强其力学性能。

但是，Al 基非晶合金较低的非晶形成能力 (Glass 

forming ability，GFA)和热稳定性限制了它们在工程领

域中的应用。因此，提高铝基非晶合金的 GFA 和热稳

定性一直备受关注。 

以往研究者一般会通过添加稀土元素或改变熔体

冷却速度等手段改善非晶的 GFA 和热稳定性，但是近

年来，许多学者发现合适的熔体过热处理可以显著地

改善合金的结构和性能。众多研究数据已经证明熔体

温度会影响非晶合金的 GFA 和热稳定性[14]。边秀房 

等 [15]采用 X 射线衍射的方法研究了不同温度的

Al85Ni10Ce5熔体，发现当熔体温度的从 1173 K 上升到

1473 K 时，原子配位数由原来的 12 变化到 9，显然其

熔体结构发生了变化。POPEL 等[16]的研究发现 Fe80B20

合金的熔体密度随着熔体温度从 1870 K 升到 1970 K

时发生了显著变化，也证实了熔体温度对其结构的影

响性。MANOV 等[17]通过熔体热处理促进了非晶合金

的形成并提高了非晶合金的 GFA 和热稳定性。MU  

等[18]也发现对熔体的热处理有利于消除 Al85.5Ni9.5La5

非晶合金的高熔点相并提高熔体稳定性。邓延波等[19]

发现 Al84Mg10Ce6 熔体经过不同过热温度处理对其

GFA 有很大的影响，其中 850 ℃时的 GFA 最强。这

些研究表明，一些液态金属和合金在高于液相线温度

时会出现液液结构转变[20]，从而导致非晶熔体结构的

变化[21−23]，而熔体结构变化势必会影响非晶合金的晶

化行为，进而影响合金的性能。因此，研究非晶熔体

结构变化有望成为一种改善非晶性能的新手段。 

本文选取非晶形成能力较好的 Al85Ni5Y8Co2 为研

究对象，由于电阻率对结构变化较为敏感，采用恒流

四电极法测试其熔体结构变化，通过 DSC 法探索熔体

结构变化对 Al85Ni5Y8Co2非晶合金晶化行为的影响。 

 

1  实验 

 

Al85Ni5Y8Co2 母合金由高纯金属 Al(99.999%，质

量分数)、Ni(99.99%)、Y(99.95%)和 Co(99.99%)按摩 
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尔比配比。原料在配比前先打磨其表面，再精确称量

所需的合金成分，然后放入真空熔炼炉中进行熔炼。

每个合金锭需熔炼 5~6 次，以保证合金成分均匀。

Al85Ni5Y8Co2 合金的熔体电阻率采用四电极电阻法测

试。由于测试的试样为 Al85Ni5Y8Co2 合金，为防止在

高温条件下熔体和钨发生反应，将四根钨丝电极套上

石墨棒。实验时，将制备好的 Al85Ni5Y8Co2 合金块状

试样去除氧化层，然后敲碎并放入瓷舟中。管式炉的

真空度为 1×10−2 Pa，抽真空后通入高纯氩气，尽可

能地排除氧气。 

本文熔体电阻率测试和退火实验采用 GSL− 

1500X−50 型真空管式炉，测试电阻率时由 PF66M 型

数字多用表提供恒流源，纳伏表 Keithley 2182 测量待

测熔体两电压极之间电压以及温度。待实验确定熔体

结构转变区间之后，将母合金放入石英管内，并利用

红外测温仪检测石英管中熔体温度，测温精度为±5 K。 

测试 Al85Ni5Y8Co2 非晶薄带的热分析采用

PerkinElmer−8000 差示扫描量热仪，升温速率分别为

20、40、80 K/min。非晶薄带以及退火后的相组成均

用 D/MAX2500V 型 X 射线衍射仪分析。 

 

2  结果与讨论 

 

图 1 所示为 Al85Ni5Y8Co2合金熔体的约化电阻率

与温度的关系曲线，升温速率为 10 K/min(由于管式炉

连续升温最高温度为 1673 K，故本文只加热到 1673 

K)。从图 1 中可以看出，约化电阻率随着温度的变化

曲线在 891 K 之前近似线性上升。当 Al85Ni5Y8Co2 合

金达到熔点(Tm=891 K)时，Al85Ni5Y8Co2合金的约化电 

 

 

图 1  Al85Ni5Y8Co2熔体约化电阻率−温度曲线 

Fig. 1  Temperature dependence of reduced electrical 

resistivity for Al85Ni5Y8Co2 melt 

阻率曲线开始陡升，合金开始熔化，当温度升到 1135 

K 时合金完全熔化。从合金完全熔化到 1357 K 的温度

范围内，约化电阻率变化趋势平缓。在 1135~1357 K

温度后合金的约化电阻率开始发生突变，电阻率参数

对于熔体结构的变化较为敏感，由此可以推测在该温

度区间内 Al85Ni5Y8Co2 合金熔体结构发生了变化。大

量研究[20−23]表明，合金在特定的温度范围内会发生熔

体结构变化，而这一变化与合金熔体中的原子团簇有

着密切的联系。 

根据熔体结转变化的温度区间，选择 3 种熔体温

度制备 Al85Ni5Y8Co2 非晶薄带，分别为 1323、1523

和 1673 K。图 2 所示为熔体温度为 1323、1523 和 1673 

K 制备的 Al85Ni5Y8Co2 非晶薄带的 XRD 谱，由图 2

可见，每条谱线都在 38°附近出现典型非晶馒头状的

漫散射峰，可以判定所有试样都是非晶结构。 

 

 
图 2  不同熔体温度制备的非晶薄带 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of amorphous ribbons prepared at 

different temperatures 

 

图 3 所示为熔体温度 Al85Ni5Y8Co2非晶薄带在 20 

K/min 升温速率下的 DSC 曲线。 比较 3 种熔体温度

制备的非晶薄带 DSC 曲线可知，熔体温度为 1673 K

的非晶薄带的第一晶化峰较其他两者明显提前，这表

明它的第一次晶化更早地进行了，热稳定性有所下降。

此外，熔体温度为 1673 K 制备的 Al85Ni5Y8Co2非晶薄

带的第二晶化峰Tp2和第一晶化峰Tp1峰值差∆Tp更大，

这便意味着 Al85Ni5Y8Co2 非晶薄带的晶化行为的改

变。 

为了进一步探索熔体温度对 Al85Ni5Y8Co2 非晶薄

带晶化行为的影响，对不同熔体温度制备的非晶薄带

进行了不同速率的 DSC 试验。图 4 所示为不同熔体温

度制备的 Al85Ni5Y8Co2非晶薄带在 20、40 和 80 K/min

的升温速率下的 DSC 曲线。通过比较图 4 的 DSC 曲 
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图 3 不同熔体温度制备的非晶薄带在 20 K/min 升温速率下

的 DSC 曲线 

Fig. 3  DSC curves of amorphous ribbons prepared at 

different temperatures with heating rate of 20 K/min 
 

 
图 4  Al85Ni5Y8Co2非晶薄带 DSC 曲线 

Fig. 4  DSC curves of Al85Ni5Y8Co2 amorphous ribbons:    

(a) 1323 K; (b) 1523 K; (c) 1673 K 

线，可以方便地找出 Al85Ni5Y8Co2 非晶的晶化特征温

度值。 

为了更直观地观察特征温度值的变化，表 1 列出

了 3 种熔体温度制备的 Al85Ni5Y8Co2非晶薄带的第一

晶化初始温度 Tx1、第一晶化峰值 Tp1、第二晶化初始

温度 Tx2和第二晶化峰值 Tp2。 

 

表 1  Al85Ni5Y8Co2非晶薄带不同升温速率下的特征温度 

Table 1  Characteristic temperatures of Al85Ni5Y8Co2 

amorphous ribbons with different heating rates 

Tq/K 
Rate/ 

(Kmin−1) 
Tx1/K Tp1/K Tx2/K Tp2/K 

1323 

20 555 560 600 607 

40 561 566 604 613 

80 566 573 611 620 

1523 

20 566 568 599 607 

40 573 574 606 614 

80 576 579 609 619 

1673 

20 545 549 601 607 

40 556 563 606 613 

80 567 573 613 621 

 

根据不同的特征温度值可以用 Kissinger 方法计

算出非晶在不同晶化阶段晶化所需的激活能。

Kissinger 法[24−25]的数学表达式表示为： 
 

ln
2T E

C
RT

  
   

 

                             (1) 

 
式中： 为升温速率，K/min；T 为不同升温速率下的

特征温度，K；∆E 为晶化激活能，kJ/mol；R 为摩尔

气体常数；C 为常数。利用线性拟合得到的曲线斜率

就可以算出不同熔体温度 Al85Ni5Y8Co2 非晶薄带相应

的晶化激活能 Ex1、Ep1、Ex2和 Ep2。将 3 种熔体温度

制备的 Al85Ni5Y8Co2非晶薄带的激活能列于表 2 中。 

 

表 2  不同熔体温度 Al85Ni5Y8Co2非晶薄带的激活能 

Table 2  Activation energies of Al85Ni5Y8Co2 amorphous 

ribbons prepared at different temperatures 

Tq.K 
Ex1/ 

(kJ∙mol−1) 
Ep1/ 

(kJ∙mol−1) 
Ex2/ 

(kJ∙mol−1) 
Ep2/ 

(kJ∙mol−1) 

1323 318.72 274.66 365.31 322.97 

1523 346.57 333.89 348.41 346.99 

1673 311.63 289.14 388.87 298.33 
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经过比较，铝基非晶薄带的激活能 Ex1＞Ep1，Ex2＞

Ep2。这表明 3 种非晶薄带第一阶段和第二阶段形核激

活能大于长大激活能，形核较长大困难。同时，Ex2＞

Ex1，说明 3 种熔体温度制备的非晶薄带第二阶段形核

激活能大于第一阶段形核激活能，第一阶段晶化较第

二阶段晶化容易发生。 

此外，随着熔体温度 Tq的升高，第一阶段的形核

激活能 Ex1先从 318.72 kJ/mol 升高到 346.57 kJ/mol，

然后再下降到 311.63 kJ/mol。这表明熔体温度为 1673 

K 制备的非晶薄带的第一阶段晶化形核所需要克服的

能量势垒最小，最容易发生晶化，也说明其更容易析

出第一晶化相 FCC-Al，与图 3 中的 DSC 曲线相吻合；

而 1673 K 制备的非晶薄带第二阶段形核激活能 Ex2相

比于其他两者要高，这意味着其第二阶段晶化形核所

需克服的能量势垒最大，更不容易形成脆性金属间化

合物。 

根据以往的研究发现，晶化行为的变化往往是由

熔体中的氧含量或原子团簇的破坏引起的，但本文是

在预抽真空并通以高纯氩气的条件下制备非晶薄带，

并且氧化铝的生成会防止合金的进一步氧化，所以可

以排除熔体中氧含量的影响。 

一般来说，很难直接确定多组分合金中纳米级成

分团簇的存在，然而，这些团簇可以从退火过程中非

晶带样品的微观结构演变中推断出来。因此，可以通

过对非晶在不同的温度和时间退火，以此确认是否是

熔体温度导致了原子团簇的破坏。 

根据 DSC 曲线选择退火温度 590 K(位于第一晶

化峰值和第二晶化峰值之间)，将 3 种熔体温度制备的

铝基非晶薄带以 10 K/min 的升温速率分别加热到 590 

K，然后分别保温 50、60 和 75 min，其结果如图 5 所

示。由图 5(a)可见，在保温 50 min 时，3 种熔体温度

制备的铝基非晶薄带均只有 FCC-Al 析出并且明显可

以看出 1673 K 制备的非晶晶化程度更高，这与激活能

计算结果相符合。由图 5(b)可见，当退火至 60 min 时，

在 1323 K 和 1523 K 制备的非晶薄带开始析出了

Al2Y3、Al13Co4、Al9Co2和 AlNi 等脆性金属间化合物，

而在 1673 K 制备的非晶薄带仍然只有 FCC-Al 析出。

由图 5(c)可见，退火至 75 min 时，3 种熔体温度制备

的非晶薄带均析出了金属间化合物，产物并无差别。

这也表明熔体温度为 1673 K 制备的非晶薄带更难析

出金属间化合物，很好地验证了激活能的计算结果。 

尽管最后析出的产物没有区别，但是可以看出熔

体温度却对非晶的晶化过程产生了一定影响。铝基非 

 

 

图 5  Al85Ni5Y8Co2非晶薄带在 590 K 退火不同时间的 XRD

谱 

Fig. 5  XRD patterns of Al85Ni5Y8Co2 amorphous ribbons 

annealed at 590 K for different time: (a) 50 min (b) 60 min   

(c) 75 min 

 

晶的结构特征是以溶质原子为中心的中心团簇，而 

Al85Ni5Y8Co2 非晶合金的晶化类型为初晶型晶化，其

主要的原子团簇为 Al-Ni、Al-Y 和 Al-Co[26]。这些原

子团簇在制备非晶时的急速冷却中会被保留下来，熔
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体电阻率证明了高的熔体温度使非晶发生了熔体结构

变化。这意味着高的熔体温度会造成 Al-Ni、Al-Y 等

原子团簇的破坏，并且 Al-Ni、Al-Y 等金属间化合物

的熔点与熔体结构转变区间相近也佐证了这一点。由

于熔体内自由的 Al 原子增多，扩散能力增大，所以在

初晶化过程中自由的 Al 原子更容易形成 FCC-Al。与

此同时，金属间化合物也有形核及长大的过程，当熔

体中对应于这些金属间化合物的 Al-Y、Al-Co 等原子

团簇在高温的条件下被打破时，它们晶化时的形核析

出便会变得更困难。这也是 1673 K 制备的非晶相比于

1323 K 和 1523 K 制备的非晶更不易析出金属间化合

物的原因。 

 

3  结论 

 

1) Al85Ni5Y8Co2 合金熔体约化电阻率与温度的关

系曲线表明，在 1135~1357 K 温度区间内发生了熔体

结构变化。 

2) 熔体温度为 1673 K 制备的非晶薄带第一晶化

相比于其他两者明显提前，热稳定性有所下降，但是

Al2Y3、Al13Co4、Al9Co2和 AlNi 四种金属间化合物的

析出更加困难，在这一熔体温度制备的非晶更适合制

备非晶/纳米晶复合材料。 

3) XRD 结果证明，高的熔体温度破坏了非晶中的

原子团簇，导致金属间化合物的形核受到阻碍，熔体

中自由 Al 原子增多，为 FCC-Al 的析出提供了便利。 
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Effect of melt structure transition on crystallization behavior of 
Al85Ni5Y8Co2 amorphous alloys 

 

WANG Zhi-zhi1, 2, ZHANG Xing-yu1, WANG Dong1, LIU Lin1, JIANG Peng1, WU Wang-ping1 
 

(1. College of Mechanical Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, China; 

2. Testing Center of Petrochemical College, Changzhou University, Changzhou 213164, China) 

 

Abstract: The electrical resistivity of Al85Ni5Y8Co2 melt was studied by four-electrode electrical resistivity method. The 

effect of melt structure transition on the crystallization behavior of Al85Ni5Y8Co2 amorphous alloys was investigated by 

both X-ray diffractometer(XRD) and differential scanning calorimetry(DSC) measurements. The result shows that the 

melt structure of Al85Ni5Y8Co2 alloy changes within temperature range from 1135 K to 1357 K. The crystallization 

behavior of Al85Ni5Y8Co2 amorphous alloys is different due to the change of melt structure: the first crystallization of 

amorphous ribbon prepared at 1673 K is obviously earlier than that prepared at 1323 K and 1523 K. The calculation of 

activation energy confirms that the primary crystallization of Al85Ni5Y8Co2 alloy is easier to precipitate FCC-Al and 

harder to precipitate brittle intermetallic compounds, such as Al2Y3, Al13Co4 and AlNi. The XRD measurements show that 

high melt temperature may lead to the destruction of atomic clusters in the melt, which may lead to the change of 

crystallization behavior. 

Key words: melt structure; crystallization behavior; activation energy; atomic cluster 
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