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摘 要：采用铜模吸铸法成功制备出直径为 3 mm的Y56Al24Ni20
和直径为 5 mm的Y36Ce20Al24Ni20

大块非晶

合金，用X射线衍射法和差示扫描量热法对其非晶形成能力及热稳定性进行了分析。结果表明：Y36Ce20Al24Ni20

大块非晶合金存在明显的玻璃转变温度 Tg
，其过冷液相区温度宽度ΔTx= 63 K，约化玻璃转变温度 Trg=0.70 K。

这说明稀土元素Ce可以改善Y56Al24Ni20
合金的非晶形成能力及热稳定性。
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Effect of Element Ce on Glass-Forming Ability and Thermal Stability of
Y-Based Amorphous Alloys
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Abstract：The Y56Al24Ni20 and Y36Ce20Al24Ni20 alloy can be fabricated into bulk glassy form of 3 and 5mm in diameter
respectively by copper mold casting methods. The formation and thermal stability of yttrium-based amorphous alloys are
investigated by means of X-ray diffraction and differential scanning calorimetry. Bulk Y36Ce20Al24Ni20 amorphous alloys
exhibit a distinct glass transition temperature，a wide supercooled liquid region ΔTx and a high reduced glass transition
temperature Trg of which are 63K and 0.70 K, respectively. The results show that the addition of Ce in Y56Al24Ni20 alloy may
improve the glass forming ability and the thermal stability.
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0 引言

非晶合金具有原子排列长程无序、短程有序的

结构特点及独特的物理、化学性能，其作为功能和结

构材料，在电子、机械、航空航天、精密加工等领域

具有重要的应用前景[1]。因此，开发和探索具有较高

非晶形成能力的合金成分一直是该领域研究的重点。

多组元大块非晶合金还具有热稳定性高、过冷液相区

宽等特点，因而在基础研究方面具有重要意义。

1989年，A. Inoue等人报道制备出了 Ln-Al-TM
（其中 Ln为镧系元素，TM为包括 Co, Ni, Cu等过渡
金属元素）系大块金属玻璃[2]；1996— 1997年，A.
Inoue等人又报道了具有硬磁性的Nd-Fe-Al 和 Pr-
Fe-Al三元大块金属玻璃[3-4]。近几年，科研工作者

对其他稀土基大块金属玻璃形成能力的研究不断展

开[5-8]，结果表明：这些合金体系具有较强的玻璃形



14 2011年湖 南 工 业 大 学 学 报

成能力。理论研究表明：如果非晶合金中基体元素

具有高的体积弹性模量，则其具有高的热稳定性[9]。

元素Y 具有较高的体积弹性模量（41 GPa），同时具
有相对较低的密度（4.47 g/cm3），故Y基非晶合金应
具有高的热稳定性和优异的力学性能。Guo等人用
稀土元素 Sc替代部分Y后提高了Y56Al24Co20

合金的

非晶形成能力[ 1 0 ]，但 Sc 价格昂贵。因此，本文以

Y56Al24Ni20
作为研究对象，希望用相对廉价的Ce替代

部分Y 来改善合金的非晶形成能力和热稳定性。

1 实验

将纯度大于 99.9%的金属Y, Ce, Al, Ni按所需原
子质量百分比（Y36Ce20Al24Ni20

和Y56Al24Ni20
）精确配

好后放在电弧炉中熔炼，为防止氧化，将电弧炉抽

真空至 2× 10-3 Pa后充入高纯氩气，多次清洗，然
后用氩气作为保护气氛，并用熔融的钛吸氧。经多

次熔炼使之均匀混合，然后用铜模吸铸法获得棒状

大块样品。

利用D/max-2500型高功率 X射线衍射仪（日本
理学株式会社生产，CuKa辐射）对制得的样品进行

X射线衍射（X-ray diffraction，XRD）分析，以确定
其非晶结构。利用SDT Q600 DSC-TGA热分析仪（美
国 TA仪器公司生产）对样品进行DSC（differential
scanning calorimetry，即差示扫描量热法）热分析，在
流量为100 mL/min的高纯氩气中，升温速率为20 K/min
的条件下进行。实验前，用高纯度的铟和锌对仪器

进行不同升温速率下的校准。

2 结果与讨论

图 1为铜模吸铸法所得不同直径的Y56Al24Ni20
和

Y36Ce20Al24Ni20
样品截面的XRD谱图。

从图1可看出，直径为3 mm的Y56Al24Ni20
合金有

2个明显的弥散峰，而未观察到任何对应于特定晶相
的衍射峰，证明它是非晶结构。但直径为 5 mm的

Y56Al24Ni20
合金存在尖锐峰，表明该样品并非完全非

晶，存在晶化相。对于Y36Ce20Al24Ni20
合金而言，直

径为 3 mm的棒状样品为完全非晶，直径为 5 mm的
样品也呈非晶结构。可见Y56Al24Ni20

合金形成非晶的

临界尺寸Rc<5 mm，而Y36Ce20Al24Ni20
合金形成非晶的

临界尺寸Rc>5 mm。通过XRD谱图分析可知，Y-Al-Ni
体系可形成大块Y基非晶合金，且Y36Ce20Al24Ni20

合金

的非晶形成能力（glass-forming ability，GFA）强于

Y56Al24Ni20
合金的非晶形成能力。

图2为直径3 mm的大块Y36Ce20Al24Ni20
和Y56Al24Ni20

非晶合金的DSC曲线，升温速率为 20 K/min。

从图 2可观察到，2种合金都具有明显的玻璃转
变过程（晶化反应前的吸热过程），这与其他稀土RE
（如Nd, Pr）-TM-A1大块非晶的DSC结果不同[3-4]。

同时从图 2可见，Y56Al24Ni20
和Y36Ce20Al24Ni20

非晶合

金在从非晶态向晶态转变的过程中，出现连续 2个放
热峰，说明其晶化反应是分步进行的。

研究人员分析认为，稀土Y 基合金高的非晶形
成能力（GFA）源自主要组元间大的负混合热ΔHmix

和大的原子半径差。众所周知，在多元合金体系中，

形成块体非晶要满足A. Inoue 提出的 3个经验准则：

1）至少含有 3个以上的组元；2）主要组元间的原子
尺寸差大于 12%；3）组元间具有负的混合热[11]。在

Y-Al-Ni合金体系中，Y, Al和Ni的原子半径分别为

0.18, 0.143和0.125 nm[12]，原子半径差RAl/Y=0.794，

RNi/Y=0.694和RNi/Al=0.874。Y-Al, Y-Ni和Al-Ni的混合
热ΔHmix

分别为 -38, -22和 -22 kJ/mol[13]。

部分Ce替代Y同样可能得到非晶形成能力很强
的大块Y 基非晶合金，这可从合金结构和热力学两

图 1 不同直径样品截面的XRD谱图
Fig. 1 XRD patterns for alloys with different diameters

图 2 大块非晶合金的DSC曲线
Fig. 2 DSC curves of bulk amorphous alloys
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方面来分析。在结构上，Ce原子半径（R=0.182 nm）
与Y原子半径（R=0.180 nm）接近，微结构分析表明，
多元非晶合金具有比二元非晶合金更紧密的密堆结

构。这种微观结构正是由于多组元之间存在较大的

原子尺寸差造成的，紧密的密堆结构抑制了合金中

的长程扩散，使合金在过冷液态具有很大的黏滞性，

晶态相的形核和长大因而受到抑制。此外，Ce掺杂
使Y56Al24Ni20

合金的原子种类从三元增加到四元，增

加了合金的“混乱度”[14]，因此，合金的原子排列更

加无序，也增强了合金的玻璃形成能力。同时，Ce
与Y56Al24Ni20

合金中各组成元素之间有较大的负混合

热，其中Ce-Al和Ce-Ni的混合热ΔHmix
分别为 -38

和-28 kJ/mol[13]。

据图 2可确定Y56Al24Ni20
和Y36Ce20Al24Ni20

非晶合

金的玻璃转变温度Tg
，晶化温度Tx

，熔化温度Tm
，液

相线温度Tl
和过冷液相区（supercooled liquid regions，

SLR）的温度宽度 ，2种合金的热力
学参数都列于表 1中（另 2种合金的热力学参数出自
文献[13]）。

从表 1可知，三元Y56Al24Ni20
非晶合金的Tg, Tx

和

Tm
分别为 642, 691和 1 013 K，过冷液相区温度宽度

ΔTx
为 49 K。文献[10]中Y56Al24Co20

非晶合金的过冷

液相区温度宽度ΔTx
为 54 K。可见对于Y-Al-Co(Ni)

体系而言，加入元素Co比加入元素Ni时过冷液相区
温度宽度ΔTx

稍大。当以原子数分数 20%的Ce替代

Y56Al24Ni20
中的部分Y时，Y36Ce20Al24Ni20

的玻璃转变

温度 Tg
下降到 595 K，晶化温度 Tx

下降到 658 K。导
致其 Tg

和 Tx
降低的原因是：添加的稀土元素Ce的体

弹性模量（22 GPa）和熔点（1 068 K）低于元素Y的
体弹性模量（41 GPa）和熔点（1 799 K）。但此时

Y36Ce20Al24Ni20
非晶合金的过冷液相区温度宽度ΔTx

增加到 63 K。非晶合金的热稳定性通常用过冷液相
区温度宽度ΔTx

来判断，ΔTx
值越大，非晶合金的热

稳定性越好。这表明Y36Ce20Al24Ni20
非晶合金的热稳

定性高于Y56Al24Ni20
非晶合金的热稳定性。

约化玻璃转变温度 被认为是表征

金属玻璃形成能力的重要参数[15]，Y36Ce20Al24Ni20
的

约化玻璃转变温度Trg
为 0.70，而Y56Al24Ni20

的约化玻

璃转变温度 Trg
为 0.634，这说明前者的非晶形成能力

（GFA）强于后者。为了便于比较，表 1同时列出了

Y56Al24Co20
和Y36Sc20Al24Co20

的相关热力学参数。虽然

Y56Al24Co20
非晶合金的ΔTx

（54 K）稍大于Y56Al24Ni20

的ΔTx
（49 K），Y36Sc20Al24Co20

的ΔTx
（115 K）大于

Y36Ce20Al24Ni20
的ΔTx

（63 K），但ΔTx
并不能直接反应

合金的非晶形成能力。从表 1可知，Y36Ce20Al24Ni20
的

约化玻璃转变温度 Trg
（0.70）大于Y36Sc20Al24Co20

的

Trg
（0.66），这说明Y36Ce20Al24Ni20

的非晶形成能力强

于Y36Sc20Al24Co20
的非晶形成能力。可见，约化玻璃

转变温度 Trg
能更好地表征金属的玻璃形成能力。理

论上，电子效应也对非晶合金的形成和稳定具有重

要的影响[16]。虽然稀土元素Ce和Y具有相似的物理
性质，如原子半径、热导率和电负性等，但由于 Ce
(4f15d16s2)的电子结构不同于Y(4d15s2)的电子结构，可
能增加了(Y-Ce)56Al24Ni20

合金的化学无序度，稳定了

凝固过程中从液态到固态形成的非晶相，这样就明

显地提高了其非晶形成能力。实验结果暗示了制备

大块非晶合金时，可通过添加电子结构不同于合金

组成元素、但原子半径与合金组成元素相近的元素，

以提高其非晶形成能力。

此外，表征非晶形成能力的参数 亦列于表 1中，

其中 [17]。一般而言，值越大，则其合

金的非晶形成能力越强。通过计算可得Y56Al24Ni20
和

Y36Ce20Al24Ni20
的 值分别为 0.434和 0.455，可见，

Y 36Ce 20A l 24N i 20
合金的非晶形成能力（G F A）比

Y56Al24Ni20
合金强。从表 1可知，使用较便宜的稀土

元素Ce替代昂贵的 Sc，同样可制备具有较好非晶形
成能力和热稳定性的大块Y 基非晶合金。

3 结语

采用铜模吸铸法制备了大块Y 基非晶合金，对
样品进行了X射线衍射分析和DSC热分析。实验结
果表明：Y36Ce20Al24Ni20

非晶合金具有明显的玻璃转

变温度 Tg
，其过冷液相区温度宽度ΔTx

达 63 K，约
化玻璃转变温度 Trg

为 0.70，表征参数 达 0.455，这 3
个参数值均大于Y56Al24Ni20

合金对应的值。这一结论

说明利用元素Ce替代部分Y可改善Y56Al24Ni20
合金

的非晶形成能力和热稳定性。

表1 大块非晶合金的热力学参数

Table 1 Thermal properties of bulk amorphous alloys

大块

非晶合金

温度 /K

Y56Al24Ni20

Y56Al24Co20

Y36Ce20Al24Ni20

Y36Sc20Al24Co20

642

636
595
645

Tg Tx Tm

691

690
658
760

1 013

1 035
849
976

T l

1 223
—

1 123
—

ΔTx

4 9

5 4
6 3

115

Trg

0.634

0.610
0.700
0.660

0.434
—

0.455
—
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