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CuYSi­Mg60Cu30Y10 块体非晶合金复合材料的晶化行为 

邵 阳，陈 刚，赵玉涛 

(江苏大学 材料科学与工程学院，镇江  212013) 

摘 要：采用差示扫描量热仪(DSC)在不同加热速率下研究Mg60Cu30Y10 块体非晶合金及 CuYSi­Mg60Cu30Y10 复合 

材料，并利用 Kissinger以及 Doyle方法研究 CuYSi颗粒生成后对块体非晶合金变温晶化行为的影响。结果表明： 

CuYSi颗粒生成后，复合材料的变温晶化行为依然具有动力学效应，但生成的 CuYSi颗粒减小了复合材料玻璃转 

变行为对升温速率的依赖程度；同时，颗粒的生成增加了复合材料发生玻璃转变以及起始晶化时所需要克服的能 

量势垒，提高了材料的热稳定性；局域晶化激活能随着复合材料晶化体积分数的增加而减小。 
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Crystallization behavior of CuYSi­Mg60Cu30Y10 
bulk amorphous alloy matrix composite 

SHAO Yang, CHEN Gang, ZHAO Yu­tao 

(School of Materials Science and Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China) 

Abstract: Differential scanning calorimeter (DSC) was used to  investigate  the Mg60Cu30Y10  bulk amorphous alloy and 
CuYSi­Mg60Cu30Y10  reinforced composite at different heating rates. The influence of CuYSi particles on crystallization 
behavior of the bulk amorphous alloy was studied by Kissinger’s and Deloy’s method. The results show that the kinetics 
effect  on  crystallization  behavior  is  preserved  for  both Mg60Cu30Y10  bulk  amorphous  alloy and  its  CuYSi  reinforced 
composite. However, CuYSi particle distribution in the glass matrix reduces the influence of the heating rate on the glass 
transition  of  the  composite,  while  increases  the  energy  barrier  for  the  glass  transition  and  the  crystallization,  thus 
improves the  thermal  stability. The  local area activation energy decreases with increasing crystallization volume of  the 
amorphous alloy matrix composite. 
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块体非晶合金由于具有优异的玻璃形成能力(GFA)、 

较宽的过冷液相区、较强的抗晶化能力以及与传统材 

料相比具有的高强度、高硬度、高断裂韧性和高耐腐 

蚀性等独特性能，吸引了众多的材料学家和物理学家 

对此进行研究 [1−4] 。其中  Mg 基块体非晶合金由于其 

较高的比强度和相对低廉的价格受到了广泛关注 [5−6] 。 

块体非晶合金在玻璃转变温度  Tg 附近获得足够的能 

量后开始进行原子短程扩散重排，由玻璃态向更稳定 

的过冷液态进行转变(即结构弛豫)。这个过程中的热 

力学和动力学行为对揭示块体非晶合金玻璃转变的本 

质、玻璃的热稳定性以及  GFA 的原因和判据具有重 

要意义。许多科学家在这方面做了大量的研究。SUN 
等 [7] 研究了  Mg61Cu28Gd11 和(Mg0.61Cu0.28Gd0.11)99.5Sb0.5 
非晶合金的晶化动力学，他们用激活能表征了晶化过 

程中非晶态合金由玻璃态向晶体态转变时所需要的能 

量，从本质上解释了非晶态合金的热稳定性。众多研 

究表明：以块体非晶合金为基体，在基体上生成颗粒 

能有效地提高块体非晶合金的热稳定性，但其主 
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要是通过比较  ΔT 值的大小得到的，没有从本质上通 

过计算晶化激活能的大小来判定；且有关颗粒提高块 

体非晶合金热稳定性的机理研究也鲜有报道。 

本文作者以  Mg60Cu30Y10  块体非晶合金以及 
CuYSi­Mg60Cu30Y10 块体非晶合金复合材料为研究对 

象，研究它们的变温晶化行为，用晶化激活能值的大 

小从本质上比较两者的热稳定性，初步讨论 CuYSi颗 

粒的生成对块体非晶合金热稳定性的影响。 

1  实验 

1.1  Mg­4%Si合金的制备 

先将电阻炉的温度升到 680 ℃，通入 CO2+0.5% 
SF6(体积分数)混合气体，然后将纯镁放入低碳钢坩埚 

中，待纯镁熔化后升温至 760 ℃左右，再将镁粉和硅 

粉的压块(压块按 Mg2Si 成分配制)用钟罩压入到熔融 

的纯镁中， 反应 10 min。 最后精炼扒渣， 待温度到 720 
℃时浇注到预热至  200 ℃的铜模中。Si 在  Mg­4%Si 
合金中主要以Mg2Si形式存在。 

1.2  Mg60Cu30Y10 块体非晶合金的制备 

将工业纯 Cu(99.9%)和纯 Y(99.9%)按一定比例在 

氩气保护气氛钨极电弧真空熔炼炉中熔炼得到  Cu­ 
38%Y中间合金。再按Mg60Cu30Y10 原子质量配比，称 

量纯 Cu、Cu­38%Y 中间合金以及纯 Mg(99.9%)。然 

后，在  CO2+0.5%SF6(体积分数)混合气体保护的低碳 

钢坩埚中熔炼， 待合金完全熔化后保温 2 h， 并定时进 

行平稳摇晃， 最后于 760℃浇注到楔形腔普通铜模中， 

得到Mg60Cu30Y10 块体非晶合金。 

1.3  CuYSi­Mg60Cu30Y10 块体非晶复合材料的制备 

将工业纯 Cu(99.9%)和纯 Y(99.9%)按一定比例在 

氩气保护气氛钨极电弧真空熔炼炉中熔炼得到  Cu­ 
38%Y中间合金。再按增强颗粒为 CuYSi(质量分数为 
8%)、非晶基体为  Mg60Cu30Y10 原子质量配比，称量 

纯 Cu(99.9%)、纯 Mg(99.9%)、Cu­38%Y 中间合金以 

及自制 Mg­4%Si 合金。然后，在 CO2+0.5%SF6(体积 

分数)混合气体保护的低碳钢坩埚中熔炼， 待合金完全 

熔化后保温 2 h， 并定时进行平稳摇晃，最后于 760℃ 

浇注到楔形腔普通铜模中，得到  CuYSi­Mg60Cu30Y10 

块体非晶合金复合材料。由于在熔炼过程中 Mg 易烧 

损，因此在实验过程中加入一定量的纯  Mg  来调节 

成分。 

1.4  块体非晶合金及其复合材料的检测 

用 D/max2500PC 型 X 射线衍射仪对各试样的非 

晶特性进行表征，衍射仪为 Cu 靶，Kα 辐射，衍射角 

范围为  20°~80°。应用日立  JSM−5800 扫描电子显微 

镜(SEM)观察颗粒的分布情况，分析颗粒与非晶基体 

的结合情况以及颗粒对非晶热稳定性的影响。用英国 
Oxford 能量色散谱仪(EDS)对非晶合金复合材料的成 

分进行分析。利用德国耐驰公司的  Netzsch  DSC404 
型差示扫描量热仪分析所制备样品的热性能，分析过 

程中氩气保护，其加热速度分别为  20、30  和  40 
K/min。从 DSC曲线可以测得其玻璃转变温度 Tg、初 

始晶化温度 Tx 和晶化峰的峰值温度 Tp。 玻璃转变和主 

要晶化反应的表观激活能  E 可通过  Kissinger 方法测 

定。局域晶化激活能可通过 Doyle方法测定。 

2  结果与分析 

2.1  XRD分析 

图 1 所示为实验合金的 XRD 谱。图 1 中谱线 a 
为Mg60Cu30Y10 块体非晶合金的 XRD谱，该谱线具有 

明显非晶特征的大弥散峰。图  1 中谱线  b 为 CuYSi­ 
Mg60 Cu30Y10 块体非晶复合材料的 XRD谱，该谱线在 

其具有明显非晶特征的大弥散峰上叠加着尖锐的衍射 

峰；尖锐峰的位置、强度与 CuYSi相的衍射峰相符 [8] 。 

图1  Mg60Cu30Y10 块体非晶合金与CuYSi­Mg60Cu30Y10 块体 

非晶合金复合材料的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of Mg60Cu30Y10 amorphous alloy (a) and 

CuYSi­Mg60Cu30Y10 bulk amorphous alloy matrix composite (b) 

2.2  SEM分析 

图 2(a)所示为 Mg60Cu30Y10 块体非晶合金的 SEM 
像。从图  2(a)可以看出，非品合金无晶界特征，组织
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图 2  不同材料的 SEM像及 EDS谱 

Fig. 2  SEM images and EDS patterns of different materials: (a) Mg60Cu30Y10 bulk amorphous alloy; (b) CuYSi­Mg60Cu30Y10 bulk 

amorphous alloy matrix composite; (c) EDS pattern of area 1; (d) EDS pattern of area 2 

均匀，仅有少量的白色小颗粒，可能为熔炼过程中生 

成的 Y2O3 夹杂 [9] 。图 2(b)所示为 CuYSi­Mg60Cu30Y10 

块体非晶复合材料的  SEM 像，图中右上角为局部放 

大图。从图 2(b)可以看出，在非晶的基体上均分分布 

着颗粒，但大小有差别。图 2(c)所示为图 2(b)中标记 1 
区域的能谱图，其显示该区域内只有Mg、Cu、Y这 3 
种元素，它们的摩尔分数比为  59.84:30.40:9.75，与 
Mg60Cu30Y10 块体非晶合金的名义成分差别很小， 结合 

上面  XRD  的分析，确定其为非晶复合材料的基体 
Mg60Cu30Y10。图 2(d)所示为图 2(b)中标记 2颗粒的能 

谱图，其显示该颗粒由 Cu、Y、Si这 3种元素组成， 

它们的所示比为 33.37:33.34:33.29，与 CuYSi 的名义 

成分差别很小，结合上面  XRD 的分析，确定其为非 

晶复合材料的颗粒增强相 CuYSi。 

2.3  DSC分析 

图  3(a)和(b)所示分别为 Mg60Cu30Y10 块体非晶合 

金和  CuYSi­Mg60Cu30Y10 块体非晶合金复合材料在连 

续升温过程中的  DSC 曲线。对曲线进行标定，可以 

得到其玻璃转变温度  Tg、初始晶化温度  Tx 和晶化峰 

的峰值温度 Tp，具体数值见表 1。由图 3 可以看出， 

随着升温速率的加快，两种材料的各特征温度值也都 

相应地向高温端移动，同时 ΔT(ΔT= Tx−Tg)逐渐增大。 

这说明，块体非晶合金及其复合材料的玻璃转变和晶 

化行为是一种具有温度依赖性的动力学行为。 

2.4  Kissinger关系 

在晶化过程中，并不是所有的原子团簇都能形成 

晶核，只有半径大于一定数值的才有可能形成。激活 

能(E)可以被解释为块体非晶合金发生晶化时所需要 

克服的能量势垒，它表征块体非晶合金玻璃转变和晶 

化的难易程度，可以用来衡量非晶合金的热稳定 

性 [10−11] 。目前在非晶合金中应用最广泛的激活能分析 

方法是 Kissinger 方法 [12] 。 Kissinger 关系式可以表示为 

C 
RT 
E 

Φ 
T 

+ =  
 
 

 
 
 
 

  2 
ln  (1) 

式中：E为激活能，eV；R为摩尔气体常数，8.314 5； 
C为常数；Φ为加热速率，K/min；T为特征温度，K， 

即 Tg、 Tx 和 Tp。 Mg60Cu30Y10 块体非晶合金 [13] 和 CuYSi­
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图3  Mg60Cu30Y10 块体非晶合金和CuYSi­Mg60Cu30Y10 块体 

非晶合金复合材料的不同加热速率的 DSC曲线 

Fig. 3  DSC curves of Mg60Cu30Y10 bulk amorphous alloy (a) 

and  CuYSi­Mg60Cu30Y10  bulk  amorphous  alloy  matrix 

composite (b) at different heating rates 

表  1  不同加热速率  Mg60Cu30Y10 块体非晶合金与  CuYSi­ 

Mg60Cu30Y10 块体非晶合金复合材料热稳定性参数 Tg、Tx、 

Tp 和 ΔT 

Table 1  Thermal stability parameters of Tg, Tx, Tp  and ΔT of 

Mg60Cu30Y10 bulk  amorphous  alloy  and  CuYSi­Mg60Cu30Y10 

bulk  amorphous  alloy  matrix  composite  at  different  heating 

rates 

Material 
Heating 

rate/(K∙min −1 ) 
Tg/
K 

Tx/
K 

Tp/
K 

ΔT= 
Tx−Tg 

20  435.6  475.5  477.8  39.9 

30  439.6  481  483.5  41.4 Mg60Cu30Y10 

40  442.2  484.7  486.4  42.5 

20  436.1  479.1  481.4  43 

30  439.6  484  486.8  44.4 
CuYSi­ 

Mg60Cu30Y10 
40  441.8  488.8  492.9  47 

Mg60Cu30Y10 块体非晶合金复合材料的 Kissinger 曲线 

分别如图 4(a)和(b)所示。从图 4可以看出，这两种材 

料的特征温度值与㏑(θ 2 /Φ)都有很好的线性关系。 

表 2所列为通过Kissinger方法计算得到的特征温 

度激活能。从表 2中可以看到，Mg60Cu30Y10 块体非晶 

合金 [13] 和  CuYSi­Mg60Cu30Y10 块体非晶合金复合材料 

的 Ex 分别为 136.11 kJ/mol和 145.66 kJ/mol。 相变过程 

图4  Mg60Cu30Y10 块体非晶合金和CuYSi­Mg60Cu30Y10 块体 

非晶合金复合材料的 Tg、Tx 和 Tp 的 Kissinger曲线 

Fig. 4  Kissinger’s plot of Tg, Tx  and Tp for Mg60Cu30Y10 bulk 

amorphous  alloy (a)  and CuYSi­Mg60Cu30Y10  bulk amorphous 

alloy matrix composite (b) 

表 2  通过 Kissinger 关系计算的 Mg60Cu30Y10 块体非晶合金 

和 CuYSi­Mg60Cu30Y10 块体非晶合金复合材料的 Eg 、Ex 和 Ep 
Table 2  Values of Eg, Ex  and Ep  calculated  from Kissinger’s 

formula  for  Mg60Cu30Y10 bulk  amorphous  alloy  and  CuYSi­ 

Mg60Cu30Y10 bulk amorphous alloy matrix composite 

Material  Eg/(kJ∙mol −1 )  Ex/(kJ∙mol −1 )  Ep/(kJ∙mol −1 ) 

Mg60Cu30Y10  160.07  136.11  145.19 

CuYSi­ 
Mg60Cu30Y10 

191.42  145.66  107.26
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的激活能 E是非晶态合金在加热过程中，由高稳定玻 

璃态向低稳定玻璃态和晶态相转变所需的能量，激活 

能越大，说明材料玻璃转变时所需要克服的能量势垒 

就越大，也就是说其热稳定性越高。在一定的升温速 

率下 ΔT 值虽然也可以作为块体非晶合金及其复合材 

料热稳定性的指标，但相变激活能则能从本质上反映 

热稳定性。CuYSi  颗粒的生成提高了  Mg60Cu30Y10 

块体非晶合金的热稳定性，主要是因为其提高 
Mg60Cu30Y10 非晶合金在玻璃态转变和熔点之间的温 

度范围内的粘度，同时阻碍了晶体形核和长大所需要 

的溶质再分布。 

2.5  Doyle关系 
Kissinger方法一般只适用于计算某些特征温度下 

的表观激活能，如玻璃转变温度、晶化起始温度以及 

晶化峰值温度的激活能。而非晶晶化过程中各处激活 

能数值不一定相同，这就使得计算非晶合金在晶化过 

程中不同晶化体积分数处的激活能显得很必要 [14] 。很 

多研究证明 [15−16] ，Doyle 方法在计算区域激活能方面 

非常有效，可靠性很高。Doyle关系式如下： 

RT 
E 

x RF 
AE B  7 456 . 0 315 . 2 

) ( 
log log − − =  (2) 

式中：B 为升温速率，K/min；A 为 Arrhenius 公式的 

前指因子；E 为变温晶化局域激活能，kJ/mol；R 为 

摩尔气体常数，J/(mol∙K)；F(x)为反应函数；T为变温 

晶化温度，K。式(2)中，A 和  F(x)分别由下面两个式 

子确定： 

K=Aexp[−E/(RT)]  (3) 

F(x)=(1−x) n  (4) 

式中：K为反应速率。 

图  5(a)和(b)所示分别为 Mg60Cu30Y10 块体非晶合 

金 [13] 和  CuYSi­Mg60Cu30Y10 块体非晶合金复合材料在 

不同加热速率下晶化体积分数 φ和晶化温度 T之间的 

关系曲线。由图 5 可见，两种材料的 φ—T 关系呈典 

型的 S型(Sigmoid type)曲线。 

两组曲线的共同点为随着升温速率的加快， 
Mg60Cu30Y10 块体非晶合金与  CuYSi­Mg60Cu30Y10 块 

体非晶合金复合材料晶化速率减小。说明这两种材料 

的晶化行为具有显著的动力学效应。升温速率加快而 

导致晶化速率减小的主要原因是：随着升温速率的加 

快，金属原子吸收到的能量减少，原子热激活的程度 

减小，热振动程度降低，其进行扩散迁移所需要的时 

间增加，进而导致晶化过程变得缓慢 [17] 。对于同一升 

图 5  不同加热速率下晶化温度和晶化体积分数之间的关系 

Fig.  5  Relationship  between  crystallization  temperature  and 

crystallization  volume  fraction  at  different  heating  rates:  (a) 

Mg60Cu30Y10 bulk  amorphous  alloy;  (b)  CuYSi­Mg60Cu30Y10 

bulk amorphous alloy matrix composite 

温速率，晶化起始阶段与晶化后期晶化速率较小，中 

间阶段晶化速率较大。为了更好地描述，可以把曲线 

划分为 3个阶段(以 20 K/min 为例)：Ⅰ为晶化孕育和 

形核阶段；Ⅱ为晶核长大阶段；Ⅲ为晶化后期。 

两组曲线的不同之处在于  CuYSi­Mg60Cu30Y10 块 

体非晶合金复合材料的Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ阶段所发生的温度 

区间相隔较大。说明  CuYSi­Mg60Cu30Y10 块体非晶合 

金复合材料晶化过程要比  Mg60Cu30Y10 块体非晶合金 

缓慢，即复合材料的热稳定性要高于纯块体非晶合金 

的热稳定性。 这一结果与 Kissinger 方法计算得到的结 

果相一致。 

图  6(a)和(b)所示分别为 Mg60Cu30Y10 块体非晶合 

金 [13] 和  CuYSi­Mg60Cu30Y10 块体非晶合金复合材料局 

域晶化激活能与晶化体积分数之间的关系。从图  6(a) 
可以看出，随着晶化体积分数的增加，Mg60Cu30Y10 

块体非晶合金区域晶化激活能有一个先变大后减小的
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图 6  变温过程中 Mg60Cu30Y10 块体非晶合金及其复合材料 

局域晶化激活能与晶化体积分数之间的关系 

Fig.  6  Relationship  between  activation  energy  and 

crystallization volume fraction of Mg60Cu30Y10 bulk amorphous 

alloy (a) and CuYSi­Mg60Cu30Y10 bulk amorphous alloy matrix 

composite (b) during continuous heating 

过程，最大区域晶化激活能出现在晶化体积分数为 
10%的时候，为 134.72  kJ/mol。从图 6(b)中可以看， 
CuYSi­Mg60Cu30Y10 块体非晶合金复合材料区域晶化 

激活能则是一个由大到小的过程。其最大区域晶化激 

活能出现在晶化体积分数为  1%的时候，为  142.7 
kJ/mol。CuYSi­Mg60Cu30Y10 块体非晶合金复合材料的 

激活能与  Mg60Cu30Y10 块体非晶合金相比，下降较为 

缓慢，说明其热稳定性较好，与上面计算所得到的结 

果相吻合。这两组曲线也有其共同之处：Mg60Cu30Y10 

块体非晶合金和  CuYSi­Mg60Cu30Y10 块体非晶合金复 

合材料都具有一个最大能量势垒；经过最大能量势垒 

后，局域激活能随着块体非晶合金晶化体积分数的增 

加而减小。 

3  结论 

1) 利用  Kissinger 方法计算两种材料的表观激活 

能，结果表明：CuYSi 颗粒的生成增加了复合材料发 

生玻璃转变以及起始晶化时所需要克服的能量势垒， 

提高了材料的热稳定性。 
2)  随 着 晶 化 体 积 分 数 的 增 加 ， CuYSi­ 

Mg60Cu30Y10 块体非晶合金复合材料区域晶化激活能 

是一个由大到小的过程，完全不同于  Mg60Cu30Y10 块 

体非晶合金局域晶化激活能的先变大后减小的过程。 
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