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Y41Sc15Al24Co20大块非晶合金的制备及其晶化动力学行为 
 

何世文，刘 咏，李占涛，吴 宏 
 

(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，湖南 长沙，410083) 
 
摘  要：利用铜模吸铸法制备直径为 5 mm的Y41Sc15Al24Co20大块非晶合金，采用连续加热和等温加热方法对其晶

化动力学行为进行研究。利用Kissinger方程得出该合金的晶化激活能为 3.02 eV。用Johnson-Mehl-Avrami (JMA)

方程描述合金的等温晶化过程，在不同等温温度下计算得出Avrami指数大于 3.0，合金的主要晶化过程为三维形

核长大过程。在Arrhenius方程的基础上，得到合金的区域Avrami指数和阶段晶化激活能随晶化体积分数变化的关

系曲线。 
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Abstract: Y41Sc15Al24Co20 bulk amorphous alloy with a diameter of 5 mm was fabricated by the method of copper mould 

suction casting. The crystallization kinetics of the bulk amorphous alloy was investigated by differential scanning 

calorimetry (DSC) in the mode of continuous heating and the isothermal annealing. The activation crystallization energy 

is determined by Kissinger method, i.e. Ec=3.02 eV. And the isothermal kinetics is modeled by the 

Johnson–Mehl–Avrami (JMA) equation, the Avrami exponents are calculated to be 3.35–4.3 for different isothermal 

temperatures, which implies the crystallization mechanism is a three-dimensional nucleation and growth. Finally, the 

nucleation and growth behaviors during the isothermal crystallization can be obtained in terms of local Avrami exponent 

and local activation energy. 
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大块非晶合金材料是近年来开发出的新型材料，

它具有良好的物理性能和化学性能，在航天航空、汽

车、精密制造、电子通讯与计算机、生物医学等领域

有着广阔的应用前景[1]。然而，从结构和热力学的观

点看，非晶态合金内能高于相应晶态合金的内能，处

于非平衡的亚稳态，在适当条件下会发生系列晶化转

变，使非晶态材料的许多理想性能退化甚至消失。因

此，了解非晶态材料的晶化过程是生产和应用非晶态

材料的一个先决条件[2−4]。另一方面，非晶态合金的局

部或全部晶化可以用来产生新的有用的纳米晶或非晶

/纳米晶复合材料[5−7]。非晶晶化过程是一个复杂的过

程，应用非晶合金材料必须先了解其晶化特征，以更

好地防止晶化或利用晶化，所以，研究非晶合金的晶

化行为具有非常重要的意义[8]。稀土元素Y具有较高的

体积弹性模量(41 GPa)和较低的密度(4.47 g/cm3)，Y基

非晶合金应具有高的热稳定性和优异的力学性   能
[9−10]。Y56Al24Co20(摩尔分数，%)合金具有较大非晶形

成能力，据报道，添加元素Sc可以增加合金的非晶 
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形成能力[10]。然而，目前对Y基块体非晶合金的晶化

行为的研究工作鲜有报道。在此，本文作者选用

Y41Sc15Al24Co20作为研究对象，采用铜模吸铸法制备直

径为 5 mm的大块非晶合金，并采用连续加热和等温加

热方法研究其晶化动力学行为。 
 

1  实  验 
 

将纯度均大于 99.9%的金属Y，Sc，Al和Co按
Y41Sc15Al24Co20的名义成分配制后用电弧炉熔炼。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。为

保证合金成分的均匀性，需反复熔炼 5 次，然后，在

高真空下采用铜模吸铸法获得直径为 5 mm的棒状样

品。结构分析采用日本理学D/max−2500 型高功率X射

线衍射仪以及JEM−2100F场发射高分辨率透射电镜

(HRTEM)。热分析试验在Netzsch STA449C型差示扫

描量热仪(DSC)上进行，连续加热速率分别为 10，20，
30 和 40 K/min；等温加热时先快速升温至设定温度

(683~703 K)，然后，保温一定时间至晶化完成，以确

定非晶合金的各热力学参数。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  结构表征 

图 1 所示是直径为 5 mm的Y41Sc15Al24Co20大块合

金试样的XRD图谱。从图 1 可以看出，试样呈现典型

的非晶散射峰，没有出现明显的晶态峰。 
 

 
图 1  Y41Sc15Al24Co20大块非晶合金的X射线衍射谱 

Fig.1  XRD pattern of Y41Sc15Al24Co20 bulk amorphous alloy 
with a diameter of 5 mm 

Y41Sc15Al24Co20块体非晶合金的HRTEM形貌及其

衍射花样如图 2 所示。从图 2 可以看出，图中没有发

现任何晶态相。对应的选区衍射像(见图 2 右上角)是 1
个宽厚的晕环，呈典型的非晶态结构衍射特征。结合

XRD观察，证明该合金完全由非晶单相组成。 
 

 

图 2  Y41Sc15Al24Co20大块非晶合金的高分辨率透射电镜图

及其衍射花样 
Fig.2  High-resolution TEM image and selected area electron 

diffraction (inset) of Y41Sc15Al24Co20 bulk amorphous alloy 
 

图 3 所示为Y41Sc15Al24Co20大块非晶合金的DSC
图谱，加热速率为 20 K/min。从图 3 可以看出，在晶

化之前具有明显的玻璃转变点Tg，随后是较宽的晶化

前过冷液相区ΔTx(ΔT x=Tx−Tg )，然后是晶化放热峰，

在高温处为熔化吸热峰。由DSC曲线可知，Tg=644 K， 
 

 

图 3  Y41Sc15Al24Co20大块非晶合金的DSC曲线(加热速率为

20 K/min) 
Fig.3  DSC curve of Y41Sc15Al24Co20 bulk amorphous alloy at 

a heating rate of 20 K/min 
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Tx=724 K，Tl＝1 003 K。其过冷液相区ΔTx，约化玻璃

转变温度Trg(=Tg/T1)[11] 和参数γ(γ=Tx/(Tg+Tl))[12]分别为

80 K，0.642 和 0.44。这些参数均高于Y56Al24Co20大块

非晶合金相应的值[10] (该非晶合金最大尺寸为 2 mm，

其ΔTx，Trg和γ分别为 54 K，0.586 和 0.4)。这亦表明

Y41Sc15Al24Co20合金具有更高的非晶形成能力。非晶合

金的热稳定性常用过冷液相区ΔTx来判断。ΔTx越大，

非晶合金的热稳定性越强。研究结果表明，添加Sc可

以提高Y56Al24Co20非晶合金的热稳定性。 

Sc提高Y56Al24Co20合金的非晶形成能力和热稳定

性可以从合金结构和热力学 2 方面来分析。在结构上，

Y原子半径为 0.180 nm，Sc原子半径为 0.164 nm，与

Al原子(r=0.143 nm)和Co原子(r=0.126 nm)的半径关系

为：r(Y)＞r(Sc)＞r(Al)＞r(Co)，满足Inoue的 3 个经验

准则[13]，使得原子的长程扩散不容易发生，使合金在

过冷液相区具有更大的粘滞性，阻碍了晶态相的形核

和长大，熔体的无序结构较容易被近似保留到室温，

从而形成具有类似液相结构的非晶合金。添加Sc使

Y56Al24Co20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，Sc与

Y56Al24Co20合金中的Al和Co元素之间有较大的负混合

热，Sc-Al和Sc-Co的混合热ΔHmix分别为−38 和−30 

kJ/mol[15]。较大的混合热意味着组元原子间具有较大

的结合力，可增大形成非晶的驱动力。 

2.2  连续加热 

图 4 所示为试样在加热速率分别为 10，20，30

和 40 K/min时的DSC曲线。从图 4 可以看出，随着加

热速率的增大，Tg，Tx和Tp更加明显且向高温方向移

动，具有明显的动力学特征。根据Kissinger方程[16]： 
 

C
RT
E

v
T

+=
2

ln ，             (1) 
 
利用Tg，Tx和Tp， 对 1/T作图，如图 5 所示。

式中：C为常数；v为加热速率；T为不同加热速率下

的特征温度；R为气体常数；E为表观激活能。通过图

5 所示直线的斜率可以确定E；采用T

)/ln( 2 vT

g，Tx和Tp得到的

表观激活能分别为 4.91，3.18 和 3.02 eV。非晶合金在

晶化过程中，激活能是一个重要的动力学参数，它表

示晶化过程中形核和长大时原子跃迁所需要跨过的能

量势垒。由Tx得到的晶化激活能大于其他稀土基非晶

合金的晶化激活能，如Ce基Ex=1.33 eV[l7]，Pr基Ex=1.35 

eV[l8]，Nd基(Ex=1.40 eV[19])，Sm基Ex=  1.96 eV[19]，

Gd非晶合金Ex=2.21 eV[20]，这表明Y41Sc15Al24Co20大块

非晶合金具有较高的热稳定性和较强的抗晶化能力。 
 

 
图 4  Y41Sc15Al24Co20大块非晶合金在不同升温速率下的

DSC曲线 

Fig.4  DSC curves of Y41Sc15Al24Co20 bulk amorphous alloy 

at different heating rates 

 

 
图 5  Y41Sc15Al24Co20大块非晶合金的Kissinger曲线 

Fig.5  Kissinger plots of Y41Sc15Al24Co20 bulk amorphous 

alloy 

 
2.3  等温晶化 

等温晶化动力学过程分析的温度选择在玻璃转变

温度Tg(Tg=644 K)和初始晶化温度Tx(Tx=724 K)之间，

分别为 683，693 和 703 K，DSC曲线如图 6 所示，放

热峰偏离基线所对应的时间确定为晶化孕育期τ。在不

同的等温温度下，采用Partial Area标准程序可求出等

温晶化的体积分数φ与转变时间t的关系曲线，如图 7
所示。从图 7 可以看出，晶化体积分数φ与时间t的关

系曲线呈“S”形变化，且随着晶化温度增加，孕育

期变短。晶化体积分数φ与晶化时间 t的关系可用

Johnson-Mehl-Avrami(JMA)方程[21]表述： 
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]})([exp{1)( ntkt τϕ −−−= 。           (2) 

对 JMA 方程两边取对数可得： 
 

)ln(ln)]1ln(ln[ τϕ −+=−− tnkn 。        (3) 
 
式中：τ 为孕育时间(本实验中，τ 的取值为：从加热

到预定温度至刚刚发生晶化时的时间间隔)；n 为

Avrami 指数，它表征晶化过程中的形核及核长大行为

和晶化机制；k 为动力学反应速率常数。 
 

 
1—683 K; 2—693 K; 3—703 K 

图 6  Y41Sc15Al24Co20大块非晶合金在不同温度下的 

等温 DSC 曲线 

Fig.6  Isothermal DSC curves of Y41Sc15Al24Co20 bulk 

amorphous alloy at different temperatures 

 

 
1—683 K; 2—693 K; 3—703 K 

图 7  Y41Sc15Al24Co20大块非晶合金晶化体积分数与退火时

间的关系 

Fig.7 Relationship between crystallization volume fraction (x) 

and annealing time (t) of Y41Sc15Al24Co20 bulk amorphous 

alloy at different temperatures 

图 8 所示为ln[−ln(1−φ)]与ln(t−τ)的关系曲线。可

以看出，在晶化体积分数为 1%~95%时所得曲线近似

为直线，其直线的斜率即为Avrami指数n。在 683，693

和 703 K这 3 个不同的等温温度下，合金的Avrami指

数n分别约为 3.35，3.68 和 4.30。在晶化过程中，非晶

合金的形核和长大过程不是始终不变的，在晶化不同

阶段非晶相向亚稳相、亚稳相向稳定晶相的转变及不

同亚稳相之间的干扰和转变，都将影响非晶合金晶化

过程中稳定晶相和亚稳相的形核及长大行为，因此n

值不是惟一的。为了更合理地理解和认识非晶合金的

晶化过程，Woldt[22]提出用区域Avrami指数n，对等温

晶化过程给出更详细的评估： 
 

)ln(d
)]1ln(ln[d

τ
ϕ

−
−−

=
t

n 。           (4) 

 
n 对晶化过程中形核和长大行为很敏感，可以反

映晶化过程中不同阶段的晶化机制，突出晶化过程中

转变动力学的变化。不同温度下区域指数 n 和晶化体

积分数 φ的关系如图 9 所示。可以看出，n 在不同晶

化阶段有非常显著的变化，说明在不同晶化体积分数

下的晶化机制明显不同。 

等温温度为 683 K时，n大约为 2，而后升到 3，

说明晶化开始是由一维扩散控制的；当 10%＜φ＜80%

时，n在 3.0~4.0 范围内上下波动，表明主要晶化过程

是形核率降低的三维长大过程[23]；在晶化后期(80%＜

φ＜90%)，n值持续下降至 3，说明形核率不断下降，

晶化过程体现在已有晶核长大。 
 

 
1—683 K; 2—693 K; 3—703 K 

图 8  不同温度下Y41Sc15Al24Co20大块非晶合金的

ln[−ln(1−φ)]与ln(t−τ)的关系曲线 

Fig.8  Plots of ln[−ln(1−φ)] and ln(t−τ) for Y41Sc15Al24Co20 

bulk amorphous alloy at different temperatures 
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1—683 K; 2—693 K; 3—703 K 

图 9 不同等温温度下平均 Avrami 指数与晶化体积分数的

关系曲线 

Fig.9  Relationship between φ and n for Y41Sc15Al24Co20 bulk 

amorphous alloy at different temperatures 

 
当等温温度为 693 K 时，在晶化初期，n 大约为 2，

而后快速升到 3。说明晶化初始是由一维扩散控制的；

当 10%＜φ＜60%时，n 在 4.0 附近上下波动，表明主

要晶化过程是形核率基本不变的三维长大过程；当

60%＜φ＜90%时，n 由 4 持续下降至 3，说明形核率

不断下降，晶化过程表现为已有晶核长大。 
当等温温度为 703 K 时，在晶化初期，n 大约为 2，

而后快速升到 3。说明晶化初始是由一维扩散控制的；

当 5%＜φ＜70%时，n 在 4.0~5.5 之间先增加后减小，

为形核率增加的三维长大过程；当 70%＜φ＜90%时，

n 由 4 持续下降至 2，说明形核率不断下降，晶化过程

表现为已有晶核长大。 
而以上 3 个不同等温晶化过程中，当晶化体积分

数大于 90%时，由 JMA 方程导出的 Avrami 指数误差

较大，此处不予考虑。由此可见，在不同等温温度下，

合金的主要晶化过程是三维形核长大过程。 
Avrami 指数和晶化激活能都可以反映晶化机制。

在不同温度下的等温加热过程中，晶化达到相同体积

分数所需的时间不同，这个时间称为等温转变时间。

晶化反应速率常数与温度有如下关系： 
 

)]/(exp[ c0 RTEkk = 。             (5) 
 
式中：k0为常数，Ec晶化激活能。 

从式(5)可以得到反映等温转变时间与温度关系

的Arrhenius方程[24]： 
 

)]/(exp[)( c0 RTEtt =ϕ 。           (6) 
 

将式(6)两边取对数得： 
 

)/(ln)(ln c0 RTEtt +=ϕ 。            (7) 
 

在不同等温晶化温度下，找到达到相同体积转变

分数所需的保温时间，以lnt对 1/T作图可得到近似直

线，根据直线斜率即可求出晶化激活能Ec，从而得到

不同体积分数φ时的晶化激活能Ec，即所谓阶段激活能

(图 10)。非晶态合金晶化过程的难易程度与晶化激活

能的大小密切相关，晶化激活能越大，晶化过程越难

以进行；反之，晶化越易发生。从图 10 可以看出，合

金在晶化开始时，晶化激活能随着晶化体积分数的增

大明显增加，直至φ=20%，而后随着晶化过程的进行，

晶化激活能基本上保持稳定; 当晶化过程接近结束，

即φ＞85%时，晶化激活能迅速下降，说明晶化过程变

得更容易。 
 

 
图 10  阶段晶化激活能Ec与晶化体积分数φ的关系曲线 

Fig.10  Relationship between crystallization activation energy 

(Ec) and crystallization volume fraction (φ) obtained from 

isothermal DSC curves for Y41Sc15Al24Co20 bulk amorphous 

alloy 

 

3  结  论 
 

a. Y41Sc15Al24Co20合金具有很强的非晶形成能力，

其过冷液相区ΔTx，约化玻璃转变温度Trg和参数γ分别

为 80K，0.642 和 0.44。 
b. 在匀速升温晶化方式下，用Kissinger法计算了

非晶合金的晶化激活能，由Tp得到晶化激活能为 3.02 
eV，具有较高的热稳定性和较强的抗晶化能力。 

c. 在等温晶化过程中，Avrami 指数 n 在不同晶化

阶段的值不同，说明该合金在不同晶化体积分数下的

晶化机制不同。在不同等温温度下，合金的主要晶化

过程中 n＞3，为三维形核长大过程。 
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