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非晶态铝合金晶化过程的形核与长大行为研究 
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摘 要 制备r一种具有较宽过冷藏志温度范围(~T=17 K)的非品态A】85Ni5Y8c02(原子分数)台盒 利用差热分析、电 

阻测量厦高分辨电境监测了合垒晶化动力学过程 结果表明，在非晶忠铝台金的退火过程中纳米 Al粒子的形棱与长大过程是可分 

离的，即首先发生淬志 Al晶棱的长大 之后在过冷藏志温区发生高密度纳米 A1粒子的形棱．最终是 A1晶接的长大过程 
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ABSTRACT The primary crystallization kinetics of an AlssNisYsCo2 amorphous alloy was studied 

by differential scanning calorimetry,in situ electrical resistance measurement and high—resolution 

electron m icroscopy．It was identified that a glass transition occurs clearly prior to onset of primary 

crystallization although some pre existing nuclei do exist in this glass Interesting the nucleation 

and growth kinetics of the primary A1 nanocrystals proceeds at largely separated stages．The growth 

of the quenched in nuclei of A1 occurs predominantly well below glass transition temperature( ) 
followed bv a high density nucleation in the remaining amorphous matHx near and finally growth 
of aU nuclei developed before． 

K EY W ORD S A1 rich metallic glass．primary nanophas e，nucleation and gr owth 

在非晶态 Al基台金 (通常 Al含量超过 85，原子分 

数．％、下同)中通过热处理形成高密度 f>10船nl )弥 

散分布的 Al纳米粒子 (10 nm)可大幅度改善其综合力 

学陆能，拉伸强度高选 1560 MPa．并可保持良好的塑性 

与高温稳定性 【 ’ 因此．这种纳米 ／非晶态合金复合材 

料已成为一种极具发展前景的超比强度材料 

然而，在 Al基非晶态台金中高密度 Al纳米粒子的 

形成过程机制尚不清楚． Kelton等 lal认为是由于非晶 

态铝台盒中的相分离， K6ster等 [41则认为在非晶基体 

中纳米 Al粒子是以瞬态非均质形核方式形成 (形核率为 

1020 10 nl s一 )；而 Perepezko等 【 ，。J认为在台金 

熔体急冷过程中便形成高密度的 “淬态”晶核，这些晶 
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核在随后的热处理过程中直接长大成纳米粒子 解决此问 

题的障碍有二，一是铝合金体系的玻璃形成能力有限，所 

研究的非晶态铝合金并不理想 在初晶晶化过程中，过冷 

液态区(△ )往往不存在或较窄(<10 K)，纳米晶相形成 

与长大的信息难以准确把握 二是研究形核过程的方法也 

有问题，如：晶化过程初始形核阶段热效应不明显、用示 

差热分析 (DSC)技术难以探测到初始晶化信息 

为此．在本工作中制备丁一种具有宽过冷液态温度范 

围fAT-17 K)的A185NisYsCoz非晶态台金样品 利 

用高精度电阻测量fERM)与定量电子显微技术等对其晶 

化时的形核与长大动力学过程进行丁监测和研究 

1 实验过程 

成分为 A％sNisYsCo~的非晶态台金采用单辊焙体 

激冷法制备 条带厚度均匀，厚约 40 m．宽 3inrn，表面 

光洁 用 x射线衍射仅 (Philips X Pert，CuKa)和高分 

辨电镜 (JOEL 2010)对条带进行非晶态性质的确定 
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采用 Pyris 1差热扫描量热仪测量玻璃态样品的玻 

璃转变与晶化行为 大约 10 rag的样品放置于铝坩埚中， 

并通人高纯氩气(99．999％)保护．加热速率为加K／rain， 

首轮加热后不改变任何条件立即第二轮测试作为基线 仪 

器温度和焓变采用标准样品 In Zn和 Pb的熔化转变 

校准 等温晶化过程热分析则先将非晶样品进行予退火处 

理 消除制带过程中产生的应变，再以200 K／rain的 

速率加热到预定的等温温度．用 Philip EM 420透射电 

镜观察部分样品在退火过程中的组织变化． 

采用四线探针法原位测量样品的电阻 测量在高真宅 

中进行 升温速率10 K／rain 校准温度用纯镍条带在一定 

加热速率下的Curie点，误差不超过 土1 K 用 HP4338B 

毫赜计测量电阻，测量精度 士0．4％． 

2 实验结果 

2．1 铸态组织 

图 1a示出 A185NisYsCo2台金急冷志的 x射线衍 

射 (XRD)谱 由图可见．在20--20。和 20--38。，xRD结 

果为非晶相典型的漫射衍射峰，即形成完全的非晶结构 

高分辨电镜 (HRTEM J观察发现该玻璃样品中已形成一 

些 “淬态” Al品核．如图 2所示 这 Al晶核存在方 

式或分离 或趋于聚台．平均尺寸约 2 nm 晶核与非晶 

基体问界面并不清晰．显然．Al晶揍如此细小且体积百 

分数有限， XRD难以探删到晶体相的谱线． 

2．2 非等温 DSC与 ERM 

图 3a为 Al85Ni5Y8Co 非品台金样品的 DSC 曲 

线 在连续加热 DSC 曲线 E山现由玻璃转变引起的吸 

热反应和 个由品化引起的放热反应 (品化峰值温度为 

l一552 K 2--601 K． 3--653 K 45710 K) 

由玻璃转变起始温度 --523 K 与第 一步晶化起始温 

度 1--540 K 测得金属玻璃样品过冷液态温度区间 

AT(AT： 1一 )为17 K 为检测DSC曲线上放热 

20 30 40 5O 60 0 80 

2 de9 

圉 1 AI85NisYsCo2合金急砖态与退火卷x 射线衍射谱 

Fig．1 XRD patterns of the AtssNisYsCo2 alloy r~pidly 

solidified f a]arid heating with 10 K／rain up to 523 K 

(b) 548K(c)，603 K(d 655 K(e)and 714 K(f) 

图 2 急降志 Ais5NisY8Co2非品台 的高分辨像 

Fig 2 HREM hnage and EDP of the as-quenched 

Al85Ni5Y8C。2 glass showing a few quenched-in A【 

nuclei) 
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图 3 AI85NisYsCo2金属玻璃连续加热 DSC I}『『ERM 曲线 

Fig．3 Isochrona]DSC scan fa)and an electrical~ istanee 

me~urement⋯ rb1 of the AIs5N15Y8Co2 metaJ[[c 

glass at a heating rate of 10 K
．
／rain 

峰的起因．又进行了 XRD的分析，由图 1b f可知 

DSC 曲线的第一个放热峰对应于韧品 fcc Al在非晶 

基体的析出．第二个峰与 A1NiY 辛日 的形成有关 

AlaY(hexagonal，P63 n nc)，AlaNi(orthorhombic 

Prima)及 AI9Co2(monoclinic P21／a)三种相形成与 

粗化则对应于第三 四步晶化反应 

非晶态Ah5Ni5Y8Co2样品电阻 R随温度 的变化 

曲线如图3b所示 在T<523 K，电阻值 R／R3OO(R3OO 

为室温电阻)随温度的增加呈线-性下降趋势，此与非晶结 

构的松弛过程有关．在523 K<T<773 K．dR~aT—T 

0= 一 D 
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曲线 (图3b)显示出5个峰 与 DSC相比，其中4个 

峰( 1一 4)的峰位一致，但在 与 1问出现了新的 

峰 (prepeak)，该晶化反应起始转变温度与峰值温度分别 

为 --onset--515 K， 一 k--528 K． 

为了确定 dR／dT T 曲线新峰反应的相变信息，用 

TEM 分析了初晶晶化过程中的组织变化，样品经 515 K 

(< j．523 K(near ， ⋯  。 和 -pe 问)和 

548 K(near 1)退火处理，结果如图4所示．由图可 

知．在 515 K．非晶态样品退火组织与急冷态组织相似， 

但析出的细小 Al晶体密度有所增加 (图 4a1 当温度升 

至 附近(523K)，高密度的纳米Al粒子形成(图4b) 

多数纳米颗粒的尺寸约5 nm，最大可达 10 nm．用 TEM 

测定粒子尺寸分布的方法 14计算出纳米 Al粒子的形核 

密度为 l0 m～ 这与先前的 Al Y Ni和 Al_Sm 金属 

玻璃体系报道结果一致 J．升温至 548 K，纳米 Al粒子 

长大明显 部分粒子发生团聚 (图4b)，此时粒子平均尺 

寸约 20 nm．这表明 非晶铝合金晶化过程中，具有极高 

形核率的纳术 Al粒子的形棱与长大过程是可分离的，即 

首先在过冷液志区发生铝固溶体的形核过程 f在电阻变化 

率上表现为一明显峰值)，随后是 Al晶核的长大过程． 

2．3 等温 DSC 

为进一步把握纳米 Al粒子初品晶化动力学信息， 

在 507和 536 K温度区间 (T<To1)，测得了非晶态 

AlssNisYsCo2样品的等温DSC曲线，如图 5所示 由该 

图我们可观察到两个重要的特性 首先，排除仪器初始等温 

过程中存在的瞬态效应 (10 s)，当等温温度T<523 K，样 

品热焙值(dH／dt)随时间的增加单调下降，等温几分钟内 

dH／dt趋近于零(图5)．等温退火温度愈低，dH／dt=O 

所需时间t 愈长 其次，当等温温度T≥523K，all~at 

变化更加显著，出现一明显的放热峰 (起始时间 tol，峰 

值时间 tp1)，该峰与最初单调下降的热焓信号相叠加． 

叠加程度随退出温度增加而增加 这表明，初晶 Al等温 

晶化过程的丰玎转变由两个阶段组成 图 6示出第一级转 

变时间 t 与第二级转变时间 t t。l随退火温度的变 

化曲线，由图可见，在低的退火温度，两级相转变是分离 

的 如 T-483 K(《 )，完成第一级转变所经历时间 

te--25 rain 而第二级转变开始时间则为 te--76 rain．但 

当 T≥523 K，发生了两级相转变的重叠． 

3 分析与讨论 

3_1 晶化过程的热效应与电阻测量 

非晶台金晶化时的形核与长大过程是晶体和界面形 

成及界面的迁移过程 在此过程中，往往伴随着热效应与 

电阻的变化 图 3示出非晶态 Al85Ni5YsCo2合金晶化 

过程中的 DSC与 ERM 结果，然而在过冷液态温度范 

围ERM较 DSC多探测到一个峰值 类似现象在非晶态 

86BH初晶晶化研究上亦有报道 Is J． 

一 般认为，在非晶合金晶化时的形核与长大过程中， 

圈 4 非晶悉 AIs5N 5Y8Co2伴品在不同温厦退火后 TEM 晤 

场像及常匹电子衍射 

Fig．4 TEM dark—field micrographs and the corresponding 

SAED patterns of the AlasNi5YsCo2 samples an- 

healed at 515 K(a】，523K(b】and 548 K(c】 

的热效应可表示为：△H = △H + i △H⋯ ”， 

为这一晶化阶段形成晶体的体积分数， 【 为非晶 ／ 

晶体 (0／c)界面上的原子体积分数，△H一 为退火温度 

下非晶晶化的焓变，△H⋯  为形成a／c界面造成的焓 

变．在形核阶段，其结构变化表现为大量原子从非晶基体 

向n／c界面的转变，z 和晶胞 (2 nm)很小，晶化造成的 

热效应很弱 另外，由于界面比例很高，此时界面形成造成 

的热效应用以补偿大部分晶化放热 DSC很难探测到晶 

化的形棱过程 而在晶核的长大阶段，AH-x △H一 ， 

随晶化速率增加而显著增大，界面补偿效应不明显，从 

而在 DSc曲线上显现出明显的放热峰 与 DSc不同， 

ERM 敏感于晶化过程中界面的变化，电阻不会发生像热 

效应那样的相互抵消 由于原子在非晶、晶体和a／c界面 
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图 5 A[s5Ni~Y8Co2金属玻璃初晶晶化的等温 DSC 曲线 

Fig．5 Isotherm al DSC scans foe the AlssNi5YaCo2 g】as5 at 

am~a Ling temperatures ran ng froal 507 to 546 K 

showing a tw~stage transformation(stage i and 2】 

上的排列明显不同，使形核阶段与长大阶段的电阻变化也 

明显不同 对于 Al85Ni5YsCo2韧晶型晶化，形棱时间很 

短，初晶 0 A1的长大过程由体扩散控制 1101．当非晶与 

Al界面形成速率最大时．dR／dT—T曲线出现反映 

形棱的峰，而 0 Al粒子长大速率最大时出现反映晶核生 

长的峰 可见，与 DSC相比，ERM 能够较早地反映初 

品晶化的形核过程 

3．2 韧晶晶化动力学 

与共晶、多晶型晶化过程不同．韧晶晶化过程中未转 

变的非晶基体的成分是时间与空间的函数，因而，初晶纳 

米相的形成与生长过程受多方面田素的控制．如：溶质原 

子浓度起伏、纳米 ／非晶界面结合状态、 “淬态”晶核 

存在与否等 对于非晶态 AlssNisYsCo2台金．研究发 

现．急冷态样品中存在一些 “淬志” fcc—A1晶核，尺寸 

约 2 nln，如图 2所示 当品化时，出现了一明显的过冷 

液态温区 (AT=17 K) TEM 证实在该温度区间形成了 

高密度 (10 m )纳米Al粒子 (图4b)这一现象与 

Perepezko等 的观点不符，他们认为，在非晶志铝基 

合金中，当“淬志”核存在时 玻璃转变与韧晶相转变会 

发生重迭，即 DSC曲线上观察不到 ． 

非晶合金晶化时 “淬态”晶核生长行为与传统的形 

棱和长大行为，可通过等温 DSC测量进行区分 【u’ J 

即在 DSC 信号上，形核与长大行为表现为一明显的放 

热峰 该峰是退火温度与时间的函数；而 “淬态”晶核的 

长大行为呈现一热情随时问单诃下降的曲线．在非晶志 

Al85 Ni5Y8Co2样品的等温 DSC结果中，观察到以上两 

个特征，如图5，6所示 可以认为dH／dt随时间的增加 

单调下降的现象与急冷态已存在的 “淬态”Al晶核的长 

大过程有关，而放热峰的出现则对应于新的纳米Al相的 

形成与长大．这亦得到了TEM的证实，见图4(a，b) 

由上可知， AI~Ni5YsCO~初晶晶化过程是分步骤 

囝 6 AissNisYsCo2金属玻璃等温晶化过程中相转变时 日̂J随 

退火温度变化曲线 

Fig．6 The dependence of the characteristic transformation 

times asa function of the ameaLing temperature for 

the two-stage tra~ forntation in Fig+5 

的：首先是 “淬态”晶棱的生长，随后在退火过程中发生 

Al固溶体的高密度形核，最终是纳米晶核长 过程 这表 

明 在非晶铝台金的晶化过程中存在极高的形侑率，这种 

高形核率是导致大量高密度 Al纳米晶体形成的原因． 

4 结论 

1)制备了一种具有觉过冷液态温度范围(AT-17 K) 

的非品志Al85Ni5Y8Co2台金 高分辨电镜观察发现该佯 

品中存在一些 “淬志”纳米 Al晶核． 

2)非晶志 Al85Ni5Y8Co2台金晶化时初晶纳米 Al 

相的形核与长大是可分离的：先是 “淬志”晶核的生长， 

之后在退火过程中发生 A】固溶体的形核，最终是 Al纳 

米晶核的长大过程 

3)四线探针电阻漫f试方法与示差热分析相比．前者 

对非晶合金晶化过程中微结构变化更为敏感，能够探测到 

初始的晶化动力学信 息 
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