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Y和 Tb对Mg65Cu25Y10-xTbx块体非晶合金玻璃 
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摘  要：用真空吹铸法制备了直径为 2 mm的 Mg65Cu25Y10-xTbx（x=0, 2, 4, 6, 8, 10）块体非晶合金棒，采用 X射线衍射

分析（XRD）、差热分析（DTA）分别对非晶合金的结构和形成能力进行了研究。结果表明：Mg65Cu25Y10-xTbx合金均能

形成非晶合金；随着合金元素 Tb含量的增加其玻璃形成能力逐渐增强，当 x=8时，合金的玻璃形成能力最强，随后当

x=10时，有所下降。通过对 Mg65Cu25Y10-xTbx合金系的电负性差与原子尺寸参数的计算，合理地解释了产生这一现象的

原因可能是由于 Mg65Cu25Y10-xTbx合金的电负性差的变化所引起的；当 x=6, 8时，合金的玻璃形成能力较强，DTA图显

示其成分可能属于共晶点成分，同时通过计算得出此两种非晶合金的 λ值与由原子团族模型推导出的 λ=0.18相差较大。 
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块体非晶合金由于其优异的玻璃形成能力和超强

的机械性能等引起了各国物理研究者和材料研究者的

广泛重视[1,2]。Mg-Cu-Y系非晶合金是目前具有较大玻
璃形成能力的合金体系之一，此合金体系可以在较低

的冷却速度下，通过吹铸、压铸等方法获得较大尺寸

的非晶块体。近年来多组元大块非晶的发展受到人们

的广泛重视，为了制备块体非晶合金，人们的注意力

开始从工艺研究转到新配方的探索上。邻近元素的替

代是制备新型非晶合金的一种有效的方法。考虑到 Y
和 Tb 都是稀土元素，其晶体均为密排六方（hcp）结
构，本试验研究了用 Tb 部分替代 Y 对制备的

Mg65Cu25Y10-xTbx块状非晶合金玻璃形成能力的影响。 

1  材料和方法 

合金成分配方的名义化学式是 Mg65Cu25Y10-xTbx

（x=0,2,4,6,8,10）。母合金由高纯度的 Mg（99.95%）、
Cu（99.97%）、Y（99.90%）和 Tb（99.95%）在高真
空电阻炉中通高纯氩气保护熔炼制备。然后在真空感

应熔炼铜模吹铸炉中制备成棒状试样（直径 2 mm，长
约 50 mm）。试样的微区结构采用日本的 DMAX/ BⅡ
型 X射线衍射仪（Cu Kα辐射）分析；非晶形成能力
采用美国 PE 公司的 TG/DTA 热分析仪分析，其加热
速率为 20 K/min。 

2  结果及分析 

将直径为 2 mm的圆棒用砂纸轻轻磨至心部，图 1
是分析试样心部小平面得到的 XRD图谱。由图可以看
出，Mg65Cu25Y10-xTbx合金均呈现明显的包络状非晶态

特征。由此可初步判断 6种合金均为非晶合金。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1  直径为 2 mm的 Mg65Cu25Y10-xTbx块状试样的 XRD图谱 

Fig.1  XRD patterns of Mg65Cu25Y10-xTbx alloy rods 

 
图 2 为 Mg65Cu25Y10-xTbx非晶合金的热分析 DTA

曲线。显然所有合金都有明显的玻璃转变温度 Tg，随

后是较宽的晶化前过冷液相区 ∆Tx(∆Tx=Tx-Tg，Tx为晶

化温度)，然后是晶化放热峰，最后是熔化吸热峰，从
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而进一步判定它们都是非晶合金。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  Mg65Cu25Y10-xTbx非晶合金的热分析 DTA曲线 

Fig.2  DTA curves of Mg65Cu25Y10-xTbx alloys 

 
表 1列出了 6种非晶合金Mg65Cu25Y10-xTbx的约化

玻璃转变温度 Tg/Tm和 Tg/Tl，熔化开始温度 Tm与玻璃

转变温度 Tg，晶化开始温度 Tx，过冷液相区宽度 ∆Tx 
(∆Tx=Tx-Tg)，Tm与 Tg之间的温度差 ∆Tm，熔化终了温

度 Tl与 Tg之间的温度差 ∆Tl以及约化晶化温度 Tx/Tm。

由表 1可知：随着 Tb含量的增加，Tg，Tx，∆Tx，Tx/Tm

以及 Trg=Tg/Tm，Trg=Tg/Tl基本上呈增大的趋势，直至

x=10时有所下降；Tm，Tl，∆Tm，∆Tl呈逐渐减少趋势，

直至 x=10 时 ∆Tl有所增大。在图 2b 中，x=0，6，8
的合金的 DTA 曲线上均只出现了单一的平滑的熔化
峰，根据文献[3]的分析这与合金成分位于共晶点或其
附近有关。文献[4]也报道了 x=0时的合金属于三元共
晶合金。 

Trg(Trg=Tg/Tm，Tg/Tl)是表征非晶形成能力的参  
数，Trg源于对 Tm–Tg或者 Tl–Tg温度区间内粘度的要

求，只有在冷却过程中，粘度随温度下降的增长率

(dη/dT)足够大，才能使金属原子没有足够时间重排，
抑制结晶，获得非晶。一般认为，在 Tg温度粘度等于

常数，而且 Trg越大，在 CCT或 TTT曲线鼻尖处 G值
越高，则临界冷却速度 Rc越低，从而非晶的形成能力

越强。根据 Turnbull[5]提出的约化玻璃转变温度 Tg  

/Tm，一般大块非晶的 Trg都在 0.56至 0.69之间，其值
越大，玻璃形成能力越大。从表 1 中可以看出，随着
Tb 含量的增加，合金的 Tg/Tm 逐渐增大，直至 x=10
有所下降，说明随着 Tb 含量的增加，合金的玻璃形
成能力增强，当 x=8 时其玻璃形成能力达到最大，随
后有所下降。但是近年来一些学者提出[6]，Trg在表征

玻璃形成能力的时候，用 Tg/Tl来表征合金的玻璃形成

能力比用 Tg/Tm更加合适，准确。因此，当采用 Tg/Tl

来表征 Mg65Cu25Y10-xTbx 合金的玻璃形成能力时，从 
表 1 中可以看出，随着 Tb 含量的增加，合金的 Tg/Tl

值增大，直到 x=6 时，达到最大，随后下降。这样看
来在 x=6 时，合金的玻璃形成能力应该最强，但是实
际上并非如此，因为从图 2 中可以清楚地看出，x=6
与 8 的合金都处于共晶点成分附近，这样用 Tg/Tm来

判断合金的玻璃形成能力就比较合理，从而初步断定

x=8 的合金的玻璃形成能力较 x=6 的合金玻璃形成能
力强。 

 
表 1  Mg65Cu25Y10-xTbx非晶合金的热分析结果 

Table 1  The values obtained from DTA curves of Mg65Cu25Y10-xTbx 
Composition Tg/Tm Tg/Tl ∆Tm=Tm–Tg /K ∆Tl=Tl–Tg /K Tx/Tm ∆Tx/K Tg/K Tx/K Tm/K Tl/K 
Mg65Cu25Y10 0.5752 0.5286 306.10 369.70 0.6450 50.30 414.55 464.85 720.65 784.25

Mg65Cu25Y8Tb2 0.5764 0.5215 304.1 379.7 0.6338 41.2 413.75 454.95 717.85 793.45
Mg65Cu25Y6Tb4 0.5829 0.5267 297.5 373.7 0.6423 42.4 415.75 458.15 713.25 789.35
Mg65Cu25Y4Tb6 0.5885 0.5354 292.2 362.6 0.6531 45.9 417.85 463.75 710.05 780.45
Mg65Cu25Y2Tb8 0.5932 0.5333 286.5 365.7 0.6605 47.4 417.85 465.25 704.35 783.55
Mg65Cu25Tb10 0.5908 0.5269 286.2 371.1 0.6544 44.5 413.25 457.75 699.45 784.35

 
从热力学的角度来看，熔体从液态冷却到固态 

时，熔体结晶速率最大值在 ∆Tl=Tl–Tg之间，对于共晶

点成分的合金来说，熔体结晶速率最大值在 ∆Tm= 
Tm–Tg之间，因此，如果减少 ∆Tl或者 ∆Tm，将熔体快

速冷却到 Tg以下，则在熔体中可以避免结晶而得到非

晶合金。从表 1可以看出，x=8的合金的 ∆Tm =286.5 K

较 x=6的合金的 ∆Tm =292.2 K小，从而进一步可知 x= 
8 的合金的玻璃形成能力较 x=6 的合金玻璃形成能  
力强。 

通常，非晶合金的热稳定性用过冷液相区 ∆Tx 

(∆Tx=Tx–Tg)来判断。∆Tx 表示非晶合金加热到高于玻

璃转变点 Tg后，其反玻璃化的趋势，是衡量非晶合金
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热稳定性的重要指标。∆Tx 值越大，非晶合金的热稳

定性越好。此外，非晶合金的热稳定性在某种程度上

可以反映合金的玻璃形成能力的强弱，热稳定性越好，

非晶合金的玻璃形成能力越强，反之则较弱。从表 1
可以看出随着 Tb 含量的增加，合金的 ∆Tx增大，当

x=8时达到最大值（∆Tx=47.4 K），随后当 x=10时下降
到 44.5 K。说明 x=8合金的热稳定最强，玻璃形成能
力最好。 

Buschow[7]对 Zr1-xCux二元金属玻璃进行晶化动力

学研究后发现：在 x=0.46,0.56和 0.62的共晶成分附近，
晶化起始温度和晶化激活能都会出现峰值。他认为这

是相应成分的合金熔体中存在化学短程有序（CSRO）
的结果。Sakata[8]等人提出约化晶化温度 Tx/Tm来表征

熔体中 CSRO的程度：Tx/Tm越大，CSRO程度越高，
一般合金中化学短程序的存在将有利于非晶形成。因

为，如果合金熔体中存在大量 CSRO，那么在冷却过
程中，熔体中原子的协同式移动就会受到阻碍，原子

重排变得迟缓，故在足够慢的冷却速度下，就有可能

避免晶化。从表 1 中可以看出 Tx/Tm 与 Trg=Tg/Tm，

Trg=Tg/Tl的变化规律一致，如上所述，可知 x=8 合金
中的 CSRO程度最高，从而更加说明其玻璃形成能力
也应该是最好的。 

综上所述，可以得出：在合金 Mg65Cu25Y10-xTbx

系中，随着合金元素 Tb 含量的增加，合金的玻璃形
成能力逐渐增强，当 x=8 时，其玻璃形成能力最强，

随后当 x=10 时，有所下降。通过对 Mg65Cu25Y10-xTbx

合金系的电负性差 x∆ 与原子尺寸参数的计算，合理地
解释了这一现象。表 2 为 Mg65Cu25Y10-xTbx合金系 的
电负性差 x∆ 与原子尺寸参数 δ，其中： 
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（1）式~（4）式中的 x∆ ， x， δ ， r 是根据组成合
金的各个元素的原子在统计的情况下处于一种任意堆

积的状态下提出的，其中 x∆ 表示多组元合金中各元素
的电负性差，n 为合金的组元数，Ci 为合金组成元素

的原子百分含量，xi表示合金中 i元素的包利电负性，
x表示化合物中的各组成原子的电负性的算术平均
值，δ表示合金的原子尺寸参数，r 表示化合物中的共
价原子半径算术平均值[9]。最近有人提出非晶合金的

热稳定性与 x∆ ，δ成正比关系，他们认为非晶合金的
热稳定随着 x∆ ，δ值的增大而趋于更加稳定，从而在
某种程度上非晶合金的玻璃形成能力也随着增强[9]。 

 
表 2  Mg65Cu25Y10-xTbx非晶合金的特征参数 

Table 2  The characteristic parameters of Mg65Cu25Y10-xTbx amorphous alloys 
Composition ∆x δ ∆Tx (from the covalent radius)/K ∆Tx (from the metal radius)/K
Mg65Cu25Y10 0.303 021 0.070 697 39.516 89 48.732 85 

Mg65Cu25Y8Tb2 0.305 472 0.069 542 39.489 37 48.911 22 
Mg65Cu25Y6Tb4 0.305 816 0.068 362 39.216 49 48.850 08 
Mg65Cu25Y4Tb6 0.306 160 0.067 157 38.936 68 48.781 90 
Mg65Cu25Y2 Tb8 0.306 502 0.065 924 38.649 56 48.725 54 
Mg65Cu25Tb10 0.300 914 0.064 662 37.682 59 47.990 02 

 
表 2中根据（1）式~（4）式列出了不同合金的 ∆x，

δ以及由（5）式[9]得出的过冷液相区宽度 ∆Tx。由表 2
可以看出：随着 Tb 含量的增加，∆x 增加，当 x=8 时
达到最大，随后下降到 0.300 914；而 δ随着 Tb含量
的增加反而减少。 

δ⋅+∆⋅+−=∆ 38.26435.11352.13x xT         （5） 

由（5）式可以看出 ∆Tx与 ∆x，δ有着成正比的关
系，从而根据此式计算可以得到表 2 中的 ∆Tx值以及

∆Tx按 Tb含量的增加而递减的关系，但事实上并非如
此，由表 1可以看出，实际上，∆Tx随 Tb含量的增加
而增大，直到 x=10时有所下降。注意到表 2中 ∆x的

变化规律，可以明显地发现由试验得出的 ∆Tx 和

Trg=Tg/Tm和 Tg/Tl的变化规律与理论得出的 ∆x 的变化
规律一致，从而可以断定 Mg65Cu25Y10-xTbx 非晶合金 
的热稳定性、玻璃形成能力的变化同电负性差的变化

规律一致。因此，Mg65Cu25Y10-xTbx合金系的电负性差

∆x是决定其热稳定与玻璃形成能力的最主要因素，而
原子半径参数在这里的作用很小，因为从表 2 中可以
看出，∆x 值超出 δ 值约 5 倍之多，所以真正影响
Mg65Cu25Y10-xTbx 合金系的热稳定性与玻璃形成能力

的因素是电负性差 ∆x。另外从表 2中还可以看出，用
金属半径计算得出的 ∆Tx比用共价半径得出的 ∆Tx值
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更加靠近试验值，从而说明公式（5）有待进一步修正。
有些学者[8]认为具有很强的玻璃形成能力的块体非晶

合金通常位于共晶点成分或者共晶点成分附近，且其

λ 值等于或靠近 0.18，从而他们通过原子团族模型推
导出来(6)式，其中，rA与 rB分别是溶剂与溶质原子的

半径，CB是元素 B 的原子百分含量，n 代表合金的组
元数[8]。 
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通过此式计算得出共晶点成分附近的合金

Mg65Cu25Y4Tb6 和 Mg65Cu25Y2Tb8 的 λ 值分别为  
0.136 236 0和 0.134 125（由共价半径得出）、0.163 315
和 0.161 964（由金属半径得出），两者的 λ 值并非像
文献中所述为 0.18，说明原子结构参数 λ 并不完全适
合本文中的两种共晶点成分附近的非晶合金。 

3  结  论 

1) 采用真空吹铸方法可以获得 2 mm 的

Mg65Cu25Y10-xTbx 块体非晶合金棒。随着合金元素 Tb
含量的增加其玻璃形成能力逐渐增强，当 x=8 时，合
金的玻璃形成能力最强，随后当 x=10时，有所下降。 

2) 通过对 Mg65Cu25Y10-xTbx 合金系的电负性差

∆x 与原子尺寸参数的计算，合理地解释了产生这一

现象的原因可能是由于 Mg65Cu25Y10-xTbx合金的电负

性差的变化所引起的。 
3) 当 x=6，8时，合金的玻璃形成能力较强，DTA

图显示其成分可能属于共晶点成分，通过计算得出此

两种非晶合金的 λ 值与由原子团族模推导而出的参数
λ=0.18 值相差较大，说明原子尺寸参数 λ 并不完全适
合本文中的两种共晶点成分附近的非晶合金。 
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Effects of Y and Tb on the Glass Forming Ability 
of Bulk Mg65Cu25Y10-xTbx Amorphous Alloys 

 
Peng Biaolin, Wang Xiaojun, Chen Xueding 

(State Key Lab. of Advanced Nonferrous Materials, Lanzhou University of Science and Technology, Lanzhou 730050, China) 

 
Abstract: The bulk Mg65Cu25Y10-xTbx (x=0, 2, 4, 6, 8, 10) amorphous alloy rods of 2 mm in diameter were prepared by a copper mold 

casting method. The structure and glass forming ability of the alloys were analyzed by X-ray diffraction (XRD) and differential thermal 

analysis (DTA), respectively. It is shown that all of the Mg65Cu25Y10-xTbx (x=0, 2, 4, 6, 8, 10) alloys can be prepared into bulk amorphous 

alloys, the glass forming ability of the alloys becomes stronger with the increment of Tb content. It is the strongest when x=8 then drops at 

x=10, which can be explained reasonably by calculating the electro-negativity difference ∆x and the atomic size parameter for the alloys. 

The single smooth melting peak in the DTA pattern indicates that the alloys with a stronger glass forming ability may be eutectic 

composition when x=6 and 8. The atomic structure parameter λ of the two amorphous alloys is far from 0.18, which is deduced from the 

atom cluster model. 

Key words: magnesium based amorphous alloy; electro-negativity difference; glass-forming ability; thermal stability; eutectic composition  
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