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摘 要 采用Zn元素部l丹替代易形成玻璃台舍 M髓5cu2}Y1ll十的cu 索．Jl；成 Mg65Cu20Zn~Yt0台金 藩 Zn元 

素可显著提高台台的玻璃形成能力、通过熔体铜模浇铸可制备H{直径为6 1]iirl的 Mg65Cu2oZn5Ylo金属玻璃 捧 与无 Zn台 

怠相比较． Mga Cu2o五 5Ylo四元金属畦璃的晶化转变更为复 ，品化过程出凹步完成．r 管过挎液态温度五 △ x喊小 

怛约化玻璃转变温磨 值略囱增加 
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ABSTRACT The element Cu in the bulk glass forming Mloy Mg~,sCu25Y ao WaS substituted with 

the elenlei~t Zn to form a Mg65Cu2oZn5Ylo alloy．which caused a significant im provenlent of the glass 

forming ability of Mg65CuaaYl0 alloy For the Mg65Cu20ZnsYlo alloy、fully glassy rod with a 6 ii]in 

diameter can be obtained by the copper mold casting Compared with Zn free glass，the quaternary 

Mg6sCu20ZnsY10 glass exhibits a more complex crystallization process performed du'ough four steps， 

accompanied by a reduction of the supercooled liquid region △ but a sfight increase of the reduced 

glass transition temperature g． 

KEY W oRD S glass forming ability amorphous alloy．supercooled liquid 

镁基金属玻璃具有低密度、高强度的特点、被认为是 
一 种极具应用潜力的轻质高强度材料 在Mg基三元台金 

中，Mg65CuesY10台金具有较强的玻璃形成能力，采用 

铜模浇铸和高压模铸可以分别制备出直径为 4和 7 innl 

的金属玻璃圆棒 【 J，玻璃于酵成的临界冷却速率估计为 

50 K／s数量级 ．最近、在 Mg6~CuasYm 三元台金 
基础上，发展了Mg Cu Ag Y四元合金 [4j和 Mg c【卜 

Ag Pd-Y五元台金 ，Ag和 Pd部分替代 Cu可进一 

步提高 Mg-Cu Y 台金系的玻璃形成能力，采用铜模浇 

铸可得到直径为 7 nlln的Mg65Cu1sAg5PdsY10金属玻 

璃圆棒 显然，利用合金多组元之间的交互作用仍然是发 

展新型易形成玻璃合金的有效途径 [6 9J 
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本工作采用 Zn元素部分替代 Mg65Cu25Y10台金中 

的 Cu元素，形成 Mg65Cu21,ZnsY1o四元台金，利用锕 

模浇铸样品来评伊表征含 Zn合金的玻璃形成能力 结果 

表明、舔加 zn元素可显著提高 M cu Y三元台金的 

玻璃形成能力 

1 实验过程 

以纯度高于 99 8％(质量分数)的市售块状纯金属为 

原始材料，经电弧熔炼成 cu—Y 中间台金，再与Mg Zn 

元素感应熔炼形成设计成分的母台金锭，合垒成分表示为 

原子百分比 将母合金锭装填丁带有喷喘的石英管内、经 

感应加热重熔后，在惰性气体压力下将熔体喷射 石英管 

下面的水冷铜模中，铜模内腔尺寸为k 30或 50 innl、 

直径 4 8 trill的圆柱或厚度1 4innl、宽度8 nlli1的 

薄板 熔体在铜模中冷却后形成圆棒或矩形板状试样． 

为了确定圆棒芯部的非晶态性质、将圆棒自中心处剖 

开，使心部暴露为表面，用于分析试样心部的结构 x射 

线衍射分析在Rigaku D／max 2400衍射仪上完成．Cu 
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辐射 采用 Perkin Elmer差示扫描量热仪 (DSC 

7)测量玻璃态样品的玻璃转变，晶化和熔化行为 大约为 

15 mg的样品放置于石墨坩埚中。并通人流动的高纯 Ar 

气 (99 999％)保护，加热速率为 20 K／'min 首轮加热后 

不改变任何条件立即进行第二轮测试作为基线 仪器温度 

和焓变采用标准样品 In和 Zn的熔化转变校准 在配有 

能谱 (EDX)附件的 JEOL JSM6301F扫描电子显微镜 

(SEM)上观察铸态样品的形貌并确定化学成分 

2 实验结果与讨论 

图 la、b示出 MgasCu25一Zn Yl0 cx-0 5)台金 

不同足寸铸志板0部和圆棒截面的 x 射线衍射 (XRD) 

谱 由图可见。 I innl厚铸态薄板的 XRD结果为非晶 

相典型的漫散衍射峰 表明两种合金这一厚度的薄板均可 

形成完全非晶相 对于x-0的合金．直径 4 innl圆棒的 

XRD谱中除非晶相之外还可观察到少量晶体 Mg2Cu相 

和未知相 (见图 la)表明这一尺寸的样品不能蟛形成完 

全非晶相 即在本实验条件下。 Mg65Cu25Ylo合盒形成 

金属玻璃圆棒的最大直径小于 4 inn1．然而。对于 x--5 

的合金。直径 4和 6 nlln圆棒的XRD谱中除含有少量 

Y的氧化物 (Y2O3)之外。为完全的非晶态结构 即形成 

金属玻璃 圆棒直径增大至 8 illln时 熔体在浇铸冷却过 

程中笈生明显的晶化。铸态圆棒的主要结构为晶体相 (见 

20,deg 

圉 1 Mg6~Cu25Ylo和 MgssCu2oZn5Y10台叠 同尺寸 

铸态板心部或回棒截面表面的 x射线衍射潜 

Fig．1 XRD patterns taken from the Gros~一~ctional 

surface of ㈣ t samples with differ- 

ent sizes for the Mge5Cu25Y10 (a) and 

M gs5Cu2oZ 5Yto Mloys【h1 

图 lb)．因此． Mg65Cu2oZnsYto台金形成袅属玻璃圆 

棒的最大直径为6innl显然、利用5％的Zn替代Cu之 

后，Mg65Cu25Yl0台金的玻璃形成能力得到明显提高 

x-5合金。直径为6 nlln圆棒截面的 SEM 背散射电子 

像显示在非晶相基体上除了有少量 Y 的氧化物之外，未 

发现其它晶体相的存在，如图2所示 Y2O3相的存在主 

要是由于合金熔炼过程中与气氛中的氧反应形成 但少量 

Y203颗粒似乎对过冷液体的稳定性没有明显的膨响 

致于对台盒的玻璃形成能力没有明 的破坏作用 EDX 

分析结果证实 x-5合盒圆棒截面基体的化学成分是均匀 

的，几乎与台盒的名义成分完全相同 图3为直径 4 innl， 

长 50 innl和直径 6 111111， 35 nlln的铸志金属玻璃圆 

棒外观 

根据样品厚度 t(cm)与玻璃形成临界冷却速率 

R (K／'s)之间的关系 J 

研 =lo／t。 (11 

可粗略地估计出合金的玻璃形成临界冷却速率．分别取 3 

和 6 nlln作为x--0和 x--5合金的玻璃形成最人厚度。 

川玻璃形成的临界冷却速率由x--0合金的大约1(10 K／s 

降低为x=5合金的大约25K／s 

图 2 铸志 Mg65c 20zn5Y1o生属玻璃 6 mm 圆棒截面表 

面的 SEM 背散射电子像 

Fig-2 SEM image taken from the cros4~一~ctional surface 

of the as-c~ t M g65c 20z 5Y1o a．~sy rod with 6 

mm in diameter(in backscattering mode) 

图 4为铸态 Mg65CU25一Zn Yl0(x 0，5)合金完 

全形成非晶相样品的DSC曲线．由图可见 不含 Zn合金 

的连续加热 DSC曲线上出现由玻璃转变引起的吸热平台 

和两个由晶化引起的放热反应 (晶化峰的温度分别为469 

和553 K)，这与先前的文献报道结果是完全一致的 在 

含 zn合金 (x-5)的DSC曲线上，除玻璃转变的甲台 

外可观察到四个由晶化转变引起的放热反应 (晶化峰的温 

度分别为462，479，512和 578 K)根据图4a的结果。 

x=0和 x-5金属玻璃的玻璃转变起始温度 、第一步 

j m ∞c∞ c 
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圈 3 铜模浇铸制备的直径 4印 6 mm Mg65cu2Dz 5Vl【) 

金属琏璃 棒 

Fig 3 M目 5Cu2cJZnsYlo gipsy rods with 4 Inm and 

6 n diameters prepared by copper mold east一 

晶化起始温度 瓦1和过冷液态温度区间 △ (AG 定义 

为 1一 )的数据总结于表1．与无Zn台金相比较，含 

Zn合盘的 温度大约降低了8 K， 1降低了 17K．这 

导致过冷液态温度区间由x--0台金的 61 K减小至x--5 

合金的52 K，△ 值减小了约9K．文献【11．12j认为，大 

的 △ 值反映了台金玻璃态的相对稳定．圉此．△ 值 

的大小在许多情况下被用于评价台金的玻璃形成能力．然 

而．车j二作的结果表明，尽管含Zn台金的△瓦 值比无Zn 

台金的△ 值小 9 K，但前者的玻璃形成能力明显强于后 

者 因此、在Mg—cu zn Y台金系中，过玲液态温度区间 

的大小并不直接与合金本征玻璃形成能力的强弱相关 最 

近，在 Zr—TNCu Ni—Be： 引．Cu Z卜Ti和 Cu Hf-Ti!̈J 

玻璃形成台金中也观察到相类似的结果 Cu z卜Ti和 

Cu_Hf_T H。玻璃形成台金中也观察到相类似的结果 

评价合金玻璃形成能力常用的另一个重要参数是由 

Turnhulll15。提出的“约化玻璃转变温度” lLg． g定义 

为玻璃转变温度 除以液相线温度 (即 = ／ )． 

为了确定两种台金的 互 将 D$C测量延至更高的温度范 

∞ 

： 

： 
／＼ 
l 

750 800 

mpemlure K 

圈 4 Mg~sCu25一 Zn Y10( =0 5)金属玻璃在晶化和 

熔化温度范围的连续加热 DSC 曲线 (加热速率 

20 K／min) 

Fig．4 DSC cuTves of the Mg~Cu25一 ZnxYlo(x=0，5) 

m etallic glasses in the temperature ranges of crys 

tallization(a)and me]ring(b)(heating rate of 

2OK ，m 、 

围，直至台金熔化完成，如图4b所示 由图可见 无 Zn 

台金的熔化为单一的吸热峰，熔化起始温度 与结束温 

度之间的间隔约为 39 K，据此可认为这一台金处于三元 

台金的共晶点 ．对丁 ：5台金．熔化起始温度比。：0 

台金降低了约 36 K 并仍然表现为单一的吸热峰，起始 

温度与结束温度之间的间隔约为 46 K，这一结果似乎表 

明这一台金成分可能为 Mg Cu—zn_Y 四元系的共晶成 

分或靠近于共晶点处、有待于进一步的详细研究证实 鉴 

于 x=0和 x-5台金似乎处于共晶成分附近， 可以取台 

表 1 DSC 分析得到的 Mg65Cu?5⋯ Zn Yl0 ：o，5)金属玻璃的 ． l，△B △日x 丁lⅢ， g和 △研 数据 (加热速率 

20 K／min) 

hble 1 Data。f ， l， L ．△以 ．丁lm， g and AHf obtained with DSC ITI~a8urelTlenl：s for the Mg0~Cu25一xZnxY10(￡ D 

j、meta1]ic glasses with a heating rate of 20 K／rain 
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金熔点 作为 = 公式中的 五 计算出两个台 

金的 值 结果也见表 1 含 Zn台金的 值为0 58． 

而无 Zn台金的 值为 0．55，前者略』(于后者 然， 

值增大与台金玻璃形成能力提高的趋势是一致的 

特图 4a．b中 DSC 曲线的放热或吸热峰的面积积 

分 可以得玎每一合金品化转变的 品化情 △ 和熔化 

热△日f 表 1．无zn台金的 △日{值与Busch等Is】给 

出的结果是儿乎相同的，但古 Zn台盅的熔化热比无 Zn 

合金的熔化热略有减小 两种合金玻璃相的 晶化焓基本 

相同 

3 结论 

与Mgs~Cu25Ym三元台盎比较 MgssCu2(】Zn5Y10 

四元台金具有更强的玻璃形成能力 采用熔体锕模浇铸可 

得到直径为 6 lnln的金属玻璃圆棒 玻璃形成的临界冷 

却速率估计值为25 K／'s数量级 Mg65Cu20Zn5Y1o金 

属玻璃的晶化转变由四步完成 过冷液态温度区间 △ 

相对于无 Zn金属玻璃减小了约 9 K 但约化玻璃转变温 

度 值略有增加，这与合金玻璃形成能力提高的趋势是 

一 致的 
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