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Nd 对块体 Mg-Cu-Y-Nd 非晶合金玻璃形成能力的影响 
 

吴树森，刘  伟，毛有武，安  萍 
 

(华中科技大学 材料成形及模具技术国家重点实验室，武汉 430074) 

  
摘  要：在非真空熔炼条件下采用工业纯原材料和负压铜模吸铸法制备 Mg65Cu25Y10−xNdx(x=0, 2, 4, 6, 8, 10)棒状

试样，利用差示扫描量热(DSC)和 X 射线衍射(XRD)等方法分析 Nd 对 Mg-Cu-Y-Nd 非晶合金玻璃形成能力的影响。

结果表明：Nd 的含量(x)为 0, 4, 6 成分的合金试样具有完全非晶态组织,且 x=4 时具有最大的玻璃形成能力，其约

化玻璃转变温度(Trg)为 0.592，过冷液相区宽度(ΔTx)高达 66 K；当 x 为 2, 8, 10 时，由于合金成分明显偏离共晶成

分，玻璃形成能力降低，试样只含有少量非晶，且主要呈晶体组织特征。 
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Effect of Nd on glass forming ability of 
bulk amorphous Mg-Cu-Y-Nd alloys  
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Abstract: The shape samples of Mg65Cu25Y10−xNdx(x=0, 2, 4, 6, 8, 10)were made by copper mold suction casting with 

commercial raw material under condition of no vacuum melting. By differential scanning calorimetry (DSC) and X-ray 

diffractometry, the effect of Nd on glass forming ability of Mg-Cu-Y-Nd was analyzed. The results show that the samples 

with x of 0, 4 and 6 are bulk metallic glass, and the best glass forming ability (GFA) appears at x=4, while the reduced 

glass transition temperature Trg is 0.592 and the supercooled liquid region ΔTx is 66 K. However, samples with x of 2, 8, 

10 obviously deviate from eutectic points, their glass forming ability decrease and the samples mainly consist of 

crystalline and a few non-crystals. 
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块体非晶合金具有高强度、高硬度和高弹性等许

多晶体材料所无法比拟的优异性能，具有十分广阔的

应用前景[1]。同时，作为一种亚稳态材料，大块非晶

合金与准晶、纳米晶具有极为密切的联系，也具有极

为重要的理论意义。非晶态的镁合金强度可达一般晶

态镁合金的2~3倍，比强度也大幅度提高[2]，原本难以

解决的镁合金耐蚀性问题也得到改善[3]。自从20世纪

发现大的玻璃形成能力(GFA)强的镁基金属玻璃以

来，镁基大块金属玻璃的合金体系、制备方法不断完

善，制备出的尺寸和强度也不断提高。 
1988年，Inoue等[4]发现了Mg-Re-TM(TM属过渡

族金属)镁基非晶合金体系。目前的研究重点在三元和

三元的基础上发展起来的多元镁基金属玻璃。三元镁

基金属玻璃主要为Mg-Ce-Ni、Mg-Ni-La、Mg-Ni-Y和

Mg-Cu-Y。其中又以Mg-Cu-Y和Mg-Ni-La具有宽的过

冷液相区间ΔTx(ΔTx=Tx−Tg；Tx为金属玻璃晶化温度， 
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Tg为玻璃转变温度)而被研究得最多。 
为了使 Mg-Cu-Y 的玻璃形成能力进一步提高，从

而达到常规冷却速度及成形条件下能够制备出金属玻

璃的目的，已研究了许多添加第四及第五元素的影响，

如在上述三元基础上加入 Ag[4]、Zn[5]和 Li[6]，或同时

添加 Ag+Pd[7]和 Ni+Zn+Ag[8]等，其玻璃形成能力都有

一定程度的改善。而对稀土元素钕(Nd)的影响还知之

甚少。本文作者主要研究了 Nd 对 Mg-Cu-Y 系合金的

玻璃形成能力的影响。 
 

1  实验 
 

以工业纯的镁(99.95％)、铜(99.5％)、钇(99.5%)
和钕 (99.5 ％ )( 均为质量分数 ) 为原材料，按照

Mg65Cu25Y10−xNdx(x=0, 2, 4, 6, 8, 10)的摩尔分数配比，

在高纯(99.99％)流动氩气的保护下熔炼，采用自主设

计的负压铜模吸铸法[9]在外界负压作用下通过导管将

熔体引入紫铜模具快速冷却成形，铜模中试样为直径 
3 mm、长60 mm的圆柱形。设计直径为3 mm的试样的

另一目的是为了观察金属玻璃熔体的充型能力。利用

金相显微镜对试样进行微观组织观察，Perkin-Elmer
差示扫描量热仪(DSC-7型)对试样的玻璃转变、晶化和

熔化行为进行分析，利用X射线衍射仪(X’ Pert PRO型)
对试样的非晶态性质进行判定。金相试样采用的浸蚀

剂为25 mL水+5 mL醋酸+10 mL酒精，DSC分析时加热

速率为20 K/min，X射线衍射仪采用Cu Kα辐射。 
 

2  结果及分析 
 
2.1  微观组织观察 

将获得的直径 3 mm 试样打断，对试样横断面抛

光后进行光学显微镜观察，钕(Nd)含量为 0 和 4 时与

6的完全相同，低倍率时试样中看不到晶粒(见图1(a))；
当 x 为 2, 8, 10 时，试样中有明显的枝晶或者非常细小

的晶体(见图 1(b)、(c)和(d))。图 1(b)、(c)和(d)之间的

微观组织差异是由于不同的 Nd 含量导致不同化合物

含量的数量不同以及玻璃化形成能力不同所致。 
 
2.2  X 射线衍射分析 

图 2 所示为 Mg65Cu25Y10−xNdx(x=0, 2, 4, 6, 8, 10)
不同成分合金试样的 X 射线衍射谱。 

由图 2(a)可见，对于直径为 3 mm 的 x=0 试样 X
射线衍射分析结果显示，除了个别弱的 Cu2O 晶体峰

外，整条衍射曲线表现为典型的非晶漫散衍射峰；而 
 

 
图 1  直径为 3 mm 的 Mg65Cu25Y10−xNdx试样微观组织 

Fig.1  Microstructures of Mg65Cu25Y10−xNdx samples with diameter of 3 mm: (a) x=6; (b) x=2; (c) x=8; (d) x=10 
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图2  Mg65Cu25Y10−xNdx合金试样的X射线衍射谱 

Fig.2  XRD patterns of Mg65Cu25Y10−xNdx samples 
 
x 为 4 和 6 时，衍射曲线表现为完全的非晶漫散射峰，

表明这两种成分合金为完全非晶相。 
对于 x 为 2, 8, 10 成分的合金，X 射线衍射谱除部

分散射峰外具有较为明显的晶体衍射峰特征(见图

2(b))，说明在本研究条件下，这一尺寸所获得的样品

尚不能够形成完全非晶相。经过分析，这几种合金中

含有Mg24Y5、Cu5Nd和Cu4Y等晶体相以及6CuO·Cu2O
和 YO1.458等氧化物。图 3 所示为 x=8 合金的 X 射线

衍射分析结果。由图 3 可见，在 Mg-Cu-Y 合金中添加

Nd 后，这几种合金中增加的合金相为 Cu5Nd。 
 
2.3  差示扫描量热(DSC)分析 

图 4 所示为不同 Nd 含量时的 Mg65Cu25Y10−xNdx 

(x=0, 2, 4, 6, 8, 10)不同成分合金试样的 DSC 分析曲

线。由图 4(a)~(c)可以看出，x 为 0, 4, 6 的合金在 420 K
附近都发生了明显的非晶转变。图中 x=6 的合金出现

了两个金属玻璃晶化温度(Tx1为和 Tx2)，表明此合金由

两种玻璃混合物组成。而图 4(d)则显示了 x 为 2, 8 和

10 合金的熔化过程。分析各种成分合金的 DSC 曲线 

 

 
图3  Mg65Cu25Y10−xNdx合金试样的X射线衍射谱(x=8) 

Fig.3  XRD pattern of phase of samples of Mg65Cu25Y10−xNdx 

with x of 8 

 
得到其Tg、Tx、ΔTx(ΔTx=Tx−Tg)、玻璃熔化温度Tm、玻

璃液相温度Tl、固液两相区宽度(Tl−Tm)及约化玻璃转

变温度Trg(Trg=Tg/Tm)等热力学参数(见表1)。对于图4(b)
和(d)中Tm、Tl的选取原则是选取最宽的温度区间。 
 

3  讨论 
 
3.1  合金成分对玻璃形成能力的影响 

在非晶的制备中，合金成分是能否获得非晶最为

关键的因素。根据Inoue的经验规律，从结构因素来看，

Nd和Y同属稀土元素，具有类似的物理性质。Mg、Cu、
Y、Nd原子半径尺寸分别为0.160 nm，0.128 nm，0.181 
nm和0.182 nm[10]，Nd和Y具有非常接近的半径尺寸，

而Mg和Cu却分别具有13.8%和42.2%的大原子半径

差。同时，组元之间具有很大的混合负热(Mg-Y为−6 
kJ/mol，Cu-Y为−22kJ/mol[11]，Mg-Cu为−3 kJ/mol [12]，

Cu-Nd为−156 kJ/mol [13]，满足形成大块非晶的必要条

件。在三元Mg-Cu-Y合金中添加Nd之后，合金组成也

变得比三元更为复杂。而在以往获得的大块金属玻璃

系统中，合金组成越复杂，组成合金的各原子之间尺

寸的差异就越大，越有利于组成随机紧密堆跺结    
构[14]，四元合金系统大的原子尺寸差异(超过了12%)
满足这种要求，具有非常大的密堆结构可能，而这种

结构将增大固液界面能，提高合金熔体粘度，抑制晶

体的形核和长大，促进非晶的形成。 
合金系统由多达4位的元素组成、大的尺寸差异和

元素间混合负热这些因素的综合效果使得合金自液相

发生结晶转变时的自由能变化将会变得很小，从而减

小晶态转变的驱动力，也即增大非晶的形成能力。同  
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图4  Mg65Cu25Y10−xNdx合金DSC曲线(加热速率20 K/min) 

Fig.4  DSC curves of Mg65Cu25Y10−xNdx samples (heating rate 20 K/min): (a) x=0, 4, 6(373−623 K); (b) x=0, 4, 6(623−823 K); (c) 

Local curves of x=4; (d) x=2, 8, 10(373−873 K) 
 
表1  Mg65Cu25Y10−xNdx(x=0, 2, 4, 6, 8, 10)合金试样DSC分析结果(加热速率20 K/min) 

Table 1  DSC analyses results of Mg65Cu25Y10−xNdx(x=0, 2, 4, 6, 8, 10) samples at heating rate of 20 K/min 

x Tg/K Tx/K ΔTx/K Tm/K Tl /K (Tl−Tm)/K Trg 

0 422 468 46 731 770 39 0.577 

2 − − − 710 814 104 − 

4 420 486 66 709 725 16 0.592 

6 419 468 49 712 747 35 0.588 

8 − − − 720 812 92 − 

10 − − − 595 742 147 − 

 
时从 X 射线衍射分析结果(见图 3)可看出，Mg-Cu-Y- 
Nd 合金中可能生成金属间化合物，如 Mg24Y5，Cu4Y
及 Cu5Nd 等。而在形成大块非晶合金对应的晶体中这

些金属间化合物的结构通常又大多为复杂的拓扑密堆

结构，这种相结构在合金从液态向固态的快速冷却过

程中形核与长大都需要原子的长程扩散，而随机密堆

结构使原子扩散比较困难[8]。在这种多组元化学短程

序熔体(MCSRO 熔体)中形成临界晶核所需过冷度更

大，这使得晶化过程只能在更低的温度下进行，由于

此时熔体的粘度急剧升高，因此过冷熔体被保持下来，

直到玻璃转变温度时直接形成非晶态[15]。无论从结

构、热力学原理还是动力学原理来看，四元合金都满

足形成大块非晶的必要条件，而实验结果也证实了这

一点，特别是当 x=4 时，合金具有非常大的玻璃形成

能力，其中 Trg=0.592，ΔTx=66 K，获得了直径为 3 mm
的完全非晶态试样。 

一方面从实验结果可以看出，当 x 为 4 和 6 时，

合金玻璃形成能力得到明显提高；但另一方面也看到，
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当 x 为 2, 8, 10 时，即使直径 3 mm 的尺寸在本研究条

件下也不能够获得完全的非晶，其结果不但没有提高

玻璃形成能力，反倒使其比 x=0 的还低。在众多影响

合金玻璃形成能力的因素中，合金成分最为关键，且

也非常敏感，有学者在研究 Pd-Cu-Ni-P 合金系统时发

现 Pd42Cu30Ni10P18 和 Pd40Cu30Ni10P20 相比虽然 P 含量

只增加 2%(摩尔分数)，但是合金所需的临界冷却速率

却从约 250 K/s 一下子降低到 2 K/s[16]。 

对于二元合金或多元合金，非晶形成能力随组元

浓度的变化而变化，存在着非晶形成区域和晶体区，

并且在非晶形成区域内存在最佳的成分范围，随着偏

离最佳成分越远，非晶的形成能力越弱。当x为4, 6时，

合金的固液两相区宽度(Tl−Tm)只有16 K和35 K(见图

5)，合金成分处于合金系统的一个共晶点或者距离共

晶点非常近的位置[5, 17]，具有大玻璃形成能力的必要

条件。研究证明，在这两个成分点也获得了完全非晶。

但当x为2, 8时，由图5可以明显看到，固液两相区宽度

(Tl−Tm)总体趋势随Nd含量的增加先降后升，在x=4时

出现(Tl−Tm)的最小值16 K，此成分点获得最大玻璃形

成能力的合金成分。而在偏离此成分点的其他合金成

分点，固液两相区宽度逐渐增大，x=2时为104 K；x=6

时为35 K；x=8达到92 K。同时由表1可以看出，当x=0

时也即Mg65Cu25Y10三元合金其(Tl−Tm)为39 K；x=10也

即Mg65Cu25Nd10三元合金其(Tl−Tm)为143 K。由此可知

x为2, 8, 10的合金(Tl−Tm)很宽，明显偏离共晶成分，使

得合金在冷却过程中有较为充分的形核和长大时间，

利于结晶，最终获得只有少量非晶相而主要呈晶体特

征的晶体试样。这些成分的合金若想获得完全的非晶

则需要更大的冷却速率或者降低尺寸。 
 

 

图5  Tm，Tl和(Tl−Tm)与合金Mg65Cu25Y10−xNdx(x=2, 4, 6, 8)

的成分关系 

Fig.5  Relationship among Tm，Tl and (Tl−Tm) and alloys 

compositions of Mg65Cu25Y10−xNdx (x=2, 4, 6, 8) 

3.2  非真空熔炼条件对玻璃形成能力的影响 
在非晶的制备中，除了合金的成分因素外，制备

条件同样具有举足轻重的作用。研究中的试样是采用

工业纯原材料在氩气保护下一次熔炼、负压铜模吸铸

成型获得的，这些条件对合金玻璃形成能力产生了一

定的影响，使得非晶尺寸的进一步扩大受到了限制。

该合金系统的组元都是很容易被氧化的元素，因此在

诸多影响因素中，氧化的影响是显得尤为显著的。Lin
等[18]在Zr-Ti-Cu-Ni-Al合金的研究中发现，该合金过冷

液相区的结晶是由异质形核引起的，而该异质形核在

氧摩尔分数只有2.5×10−4时仍然可以由氧化物引起，

可见氧的影响对于金属玻璃的获得具有巨大的影响。 
本研究中采取两种途径将氧掺入试样：1) 来源于

合金原材料；2) 来源于熔炼过程，这是氧掺入的很重

要的途径，也是本研究中的主要途径。Liu等[19]在真空

度不高的情况下对临界冷却速率仅为5K/s的合金采用

水冷铜模冷却进行研究，研究结果表明：在真空度不

高的条件下，由于合金熔体中的组元与空气中的氧、

氢及氮反应形成晶核，而合金熔体与铜模之间的温度

梯度不大，无法抑制晶核的生长，从而无法获得完全

玻璃态。 

研究中采用高纯流动氩气保护下电阻炉熔炼，不

同以往人们采用的真空条件下的熔炼，虽然很大程度

上保护了合金，但并不能保证对氧的完全隔绝，而氧

原子尺寸小，共价原子半径仅为 0.66 nm，但电负性高

达 3.5[11]，与合金组元原子结合能力非常强，而合金

中的 Mg、Cu、Nd 和 Y 又都是很容易氧化的元素，在

研究过程中也存在不同程度的氧化，而 X 射线衍射分

析结果中发现的 6CuO·Cu2O(见图 3)等氧化物也证实

了这一点。氧化物的形成提高了合金中氧的总含量，

而通常合金系统的玻璃形成能力对合金氧含量及氧化

物都非常敏感，氧化物易成为异质生核结晶的基底，

氧化物增多及氧含量的提高将大大影响非晶的形成，

合金的玻璃形成能力将会降低[20]。 

 

4  结论 
 

1) 在非真空条件下采用工业纯度原材料在氩气

保护下熔炼、采用自主开发的负压铜模吸铸法得到了

Mg65Cu25Y10−xNdx(x=0, 4, 6)非晶态的金属玻璃圆棒。 
2) 与 Mg65Cu25Y10 三元合金比较，用适量的 Nd

替换 Y 明显提高了合金的玻璃形成能力，当 x=4 时，

Mg65Cu25Y10−xNdx成分合金具有最大的玻璃形成能力，

其约化玻璃转变温度Trg和过冷液态温度区间ΔTx分别
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为 0.592 和 66 K，过冷液相区稳定性大大加强，玻璃

形成能力大大提高；当 x 为 4 和 6 时，合金的玻璃形

成临界冷却速率 Rc约为 100 K/s。 
3) 当 x 为 2, 8 和 10 时，由于合金成分较大程度

偏离共晶点，使得固液两相区非常宽(分别为 104, 92
和 143 K)，在冷却过程中，晶体形核和长大都有较为

充分的时间，利于结晶，从而形成只有少量非晶而主

要呈晶体特征的晶体试样，其主要晶体相为 Mg24Y5、

Cu5Nd 和 Cu4Y 等。 
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