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摘  要：利用扫描电子显微镜、X 射线衍射仪、X 射线光电子能谱分析仪、粒度分析仪、差示扫描热量仪和显微硬度

仪对采用紧耦合雾化方法制备的 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 非晶合金粉末的微观结构、表面元素、粒径分布、热稳定性以及显

微硬度进行了分析。结果表明，大部分粉末（约为 80%）的粒径小于 45 μm，主要由非晶相和纳米晶化相组成，其晶

化演变过程为非晶→非晶 +́fcc-Al→fcc-Al+AlNiY+Al2Y；粉末表面存在厚度约为 180.81 nm 的 Al2O3氧化层，硬度在 3000 

MPa 以上。 
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铝基非晶态合金作为非晶态合金领域中非常重要

的一种体系，它不仅具有优良的高强度特性，而且在

耐腐蚀、抗磨损方面也表现出突出的性能，一直受到

广泛关注 [1-3]。但由于该体系属于边缘玻璃形成体系

（marginal glass forming system），比典型的强玻璃形

成体系（如 Pd 基、Zr 基和 Mg 基等）的玻璃形成能

力差，最大样品临界尺寸达到 1 mm 的合金成分只有

报道的 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 等 3 种[4]，难以直接通过铜

模浇铸等方法制备出更大的块体非晶材料，同时铝基

非晶态合金普遍存在塑性差等缺点，极大地限制了其

作为结构材料的应用。基于铝基非晶态合金独特的高

耐蚀性和耐磨性，将其作为一种表面防护涂层材料，

用于腐蚀、磨损以及冲蚀破坏环境，将具有可观的应

用价值[5-7]。 

气体雾化技术是生产金属及合金粉末的主要方  

法[8]。雾化粉末具有球形度高、粉末粒度可控、氧含

量低、生产成本低以及适应多种金属及合金粉末的生

产等优点，已成为高性能及特种合金粉末制备技术的

主要发展方向[9,10]。 

1  实  验 

将市售高纯金属块材 Al（纯度大于 99.999%），

Ni（纯度大于 99.9%），Y（纯度大于 99.9%），Co（纯

度大于 99.5%）和 La（纯度大于 99.9%）按照名义成

分配比放入感应熔炼炉的石墨坩埚中。为保证气氛的

纯净度，熔炼室首先抽真空至 10
-3 

Pa，然后回充入氩

气至标准大气压，接下来再次抽真空至 10
-3 

Pa，最后

回充入氩气即可开始进行熔炼。雾化在应用紧耦合环

缝式喷嘴的雾化设备上完成。母合金在真空度为 10
-2 

Pa 的氧化铝坩埚中加热至过热度~220 ℃，接下来熔

体经直径为 2.5 mm 的导流管喷出，雾化气体为氮气，

压力为 2.7 MPa。熔体的流速为 1.2 kg/min。粉末在雾

化腔的氮气气氛中冷却至室温，然后收集起来并在密

闭系统中进行粒度分级。通常，粉末被筛分成粒度  

<25 μm，25~45 μm，45~71 μm 和>71 μm 4 个不同的

范围。根据实际用途要求的不同，将会对粉末进行更

细的筛分[11]。 

采用 Quanta 200 型环境扫描电子显微镜（SEM）

及其自带的能谱仪（EDX）、12 kW Rigaku 型 X 射线

衍射仪（XRD）(Cu Kα1，λ=0.154 18 nm)、MS-2000

激光粒度仪、X 射线光电子能谱（XPS）、HXD-1000

型显微硬度仪等对粉末微观结构、表面元素、粒径分

布、热稳定性以及显微硬度进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  粉末粒度和形貌的表征 
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氩气雾化制备的 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 合金粉末的粒

度分布列于表 1。图 1 所示为累积质量分布与粒度的关

系。可以看出大部分粉末（约为 80%）的粒径小于 45 

μm，–25 μm 区间的粉末的质量分数约为总体的 40%。 

图 2 为气体雾化法制备的 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5合金

粉末的 SEM 照片。由图 2a 可以看出粉末颗粒较为均

匀，基本上呈球状，表面光洁，有少量的卫星球，具

有较好的流动性。卫星球的形成是由于粉末的粒径不

同导致其热容不同，粒径小的粉末由于热容较小，冷

却速率较高而粒径大的粉末则冷却速率较低[12]。在气

体雾化过程中，当较小的液滴已发生凝固时，大液滴

可能还处于液态或半固态[13]。这些处于凝固状态的小

颗粒在碰撞未凝固的大颗粒时有可能镶嵌在大颗粒表

面，从而出现所观察到的大颗粒表面粘结了小颗粒的情

况。由图 2b 的局部放大图中观察不到任何衬度差别，

初步判断粉末表面是较为均匀的金属玻璃结构[14]。 

2.2  粉末粒度对显微结构与相组成的影响 

图 3 给出了不同粒度粉末和对应的条带样品的 X

射线衍射谱。由图可知，当粒径小于 25 μm 时，粉末

颗粒可呈现非晶态，只在非晶漫散峰上叠加了少量的

fcc-Al 的晶化峰，样品中晶化相的析出较少，表明粉

末中同时存在着非晶相和细小的 fcc-Al 相，而条带样

品的 XRD 谱线上只有一个对应于完全非晶相的漫散

峰。这反映了气体雾化工艺的冷却速率低于熔体旋淬

工艺的冷却速率[14]。25~45 μm 范围的粉末除呈现出较 

 

表 1  气雾化制备的 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 合金粉末粒度分布 

Table 1  Particle size distribution of Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 powder 

prepared by gas atomization 

Particle size/m <25 25~45 45~71 >71 

Mass fraction/% 39.6 46.8 9.1 4.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  气雾化制备的 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 合金粉末的累积 

质量分布与粒度的关系 

Fig.1  Cumulative mass fraction distribution dependence on the 

particle size 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  铝基非晶态合金雾化粉末 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of the atomized powders of Al-based alloy: 

(a) full appearance and (b) local appearance 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  雾化制备 Al85Ni5Y6Co2Fe2 粉末及对应条带样品的 

XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of the as-atomized Al85Ni5Y6Co2Fe2 powder 

and the as-cast ribbon for comparison 

 

弱的漫散峰外，还出现对应于 fcc-Al 的衍射峰及微弱

的 AlNiY 和 Al2Y 的衍射峰。45~71 μm 粉末的 XRD

谱线与 25~45 μm 范围极为相似，仅漫散峰稍变窄以

及晶化相的衍射峰强度变高。71~150 μm 范围粉末几

乎全部发生了晶化。 

从 XRD 衍射谱还可以看出，相对于平衡相，fcc-Al

的峰位向小角方向发生了偏移。这个偏移是由于快速

凝固形成过饱和固溶体的效应造成的。由于细的粉末

的冷却速率最大，所以发生的偏移程度也最大。测得

粉末的 fcc-Al 相晶格常数由<25 μm 粒度的 0.4081 nm

到 71~150 μm 粒度的 0.4061 nm 不等，但都高于平衡

态的 0.4055 nm。反映出凝固速率越高，Al 固溶体里

的溶质原子的饱和度越高。 Al、 Ni 、 Y 元素的

Goldschmidt 原子半径分别为 0.143，0.125，0.178 nm，

Y 元素的原子半径比 Al 大得多，其它 3 种原子则比

Al 小。由此可知，fcc-Al 晶格常数的增加主要来自于

fcc-Al 相过饱和固溶体中 Y 原子含量的增加[15]。 
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图 4 所示为粉末断面的 SEM 照片。在较细的粉末

中（图 4a 中约为 12 μm）没有明显的衬度，表明这种

粒度的粉末为完全非晶结构。透射电镜结果证实<20 

μm 粒度的粉末为完全非晶相。在较粗的粉末中（图

4b），可以看到大量的花瓣状和针状晶体相。背散射扫

描电镜照片中衬度较浅的相富含较重的原子，而衬度

较深的相富含较轻的原子（这里为 Al）。EDX 分析结

果表明较浅的相为 Al2Y，这些相之间衬度较深的小点

为 fcc-Al 相。在图 4c 中，一个粒径为 35 μm 左右的

粉末颗粒镶嵌在一个粒径大于 100 μm 的粉末中。以

上现象可理解为雾化刚发生后，小的液滴已经凝固，

而大的液滴仍然处于液态或半固态，它们在雾化气体

的紊流涡中猛烈碰撞。小颗粒嵌入了大液滴表面以下，

作为异质形核核心它加速了周围液体的凝固。因此，

由扫面电镜照片上可以看到嵌入的小颗粒周围布满了

辐射状的枝晶。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  雾化制备 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 粉末断面的扫描电镜背散射电子照片  

Fig.4  SEM back-scattered electron images of cross-section of the as-atomized Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 powder: (a) featureless structure in a 

particle with diameter of about 12 m, (b) crystalline structure in a particle with diameter of about 103 m, and (c) demonstration 

of a particle with diameter of about 34 m inlaying in a particle larger than 100 m 

 

2.3  粉末粒度对热稳定性的影响 

图 5 所示为粉末与对应条带样品的 DSC 曲线，表

2 列出了一些典型热力学参数。每条曲线都包含 3 个

放热峰，所有粒度粉末样品的第一个晶化峰的温度几

乎是相同的。<25 μm 粒径的过冷液相区 ΔTx 为 20 K。

与甩带样品相比较，所有粒度粉末样品的初晶晶化温

度都稍低，这是由于粉末样品在凝固以后经历了更多

的弛豫过程。根据 Yang
[16]的研究结果，前两个晶化峰

分别是纳米 fcc-Al 由非晶基体的沉淀过程和随后的长

大过程。而第 3 个放热峰则是由于某些金属间化合物

的形成，如 Al3Ni、Al2Y。随着粉末粒径的增大，3 个

放热峰中每个峰的积分面积都发生单调递减。由于

<25 μm 粒径的粉末在雾化凝固过程中只是析出了极

少量的 fcc-Al，与甩带样品相比，3 个晶化放热峰的

积分面积没有明显的区别。由 XRD 衍射谱上可知，

25~45 μm粒度范围粉末的 fcc-Al衍射峰已经明显窄化

且强度很高，且出现了 AlNiY 和 Al2Y 的微弱的衍射

峰，DSC 曲线也反映出前 2 个放热峰的积分面积显著

减小，而最后 1 个峰只是稍有减小。按照 XRD 衍射

谱线，45~71 μm 粒度范围的粉末含有更多的 fcc-Al、

AlNiY 和 Al2Y，因此它的 DSC 曲线更趋于平直，仅

含微弱的 fcc-Al 的衍射峰和很浅的金属间化合物的衍

射峰。71~150 μm 粒度范围的粉末基本上已完全晶化，

DSC 曲线呈现出一条直线。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  雾化制备 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 粉末及对应条带样品的 

DSC 曲线 

Fig.5  DSC curves of the gas-atomized Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 

powder and the as-cast ribbon 

 

根据以上热分析的结果，可以将 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5

合金粉末的晶化演变过程总结如下：非晶→非晶 +́ 

fcc-Al→fcc-Al+AlNiY+Al2Y。其中非晶 代́表原始的非

晶相沉淀出 fcc-Al 后形成的具有不同成分的非晶相。

对于相同的合金成分，非晶相的质量分数与加热过程

中样品晶化焓的大小成正比。晶体相的体积分数可表

示为[17]： 
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公式中 ΔHcomp 为完全非晶态样品的热焓值，ΔHamorph

为部分晶化后的样品热焓值。 

基于此原理对整个粉末粒度分布范围内的非晶相

质量分数进行了粗略的估计，结果列于表 2。其中百

分数的计算以完全非晶带样品的热焓为参照。可以看

出，<25 μm 粒径范围的粉末含有约 97.3%的非晶相。

随着粒径的增加，这个数值急剧下降。 

2.4  粉末样品表面层成分分布 

在大多数的金属玻璃中氧元素是作为杂质存在

的，它的存在显著降低了非晶合金的形成能力。对于

氮元素的作用，目前还没有清楚的认识，EDX 分析表

明氧和氮元素同时存在于合金粉末中，为此作者结合

XPS 技术对粉末的表面成分分布与氧元素的作用进行

了深入分析。在此选用不同的溅射时间如 5，10，30，

60 s 等对粉末表面进行处理，考察成分的均匀性与氧

元素的作用深度。 

图 6a 是全谱扫描，主要的谱线有 Al 2p、Y 3d、

La 3d、Ni 2p、Co 2p、C 1s、O 1s 等元素。C 元素主 

 

表 2  雾化制备 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 粉末 DSC 测量结果 

的典型热力学参数 

Table 2  Characteristic parameters of the DSC measurement 

results of the Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 powder 

Particle size/ 

m 

Tg/ 

K 

Tx1/ 

K 

Tp1/ 

K 

Tx2/ 

K 

Tp2/ 

K 

Tx3/ 

K 

Tp3/ 

K 

ΔHt/ 

J·g
-1 

fam/ 

% 

Ribbon 560 585 590 629 643 684 701 156.6 100 

<25 558 580 586 633 644 690 702 152.4 97.3 

25~45 － 575 584 620 641 692 697 73.7 47.1 

45~71 － 579 584 667 697 701 741 48.3 30.8 

>71 － 581 586 675 694 737 782 15.0 9.6 

Note: Tg is the glass transition temperature; Txi (i=1~3) refers to 

the onset temperature of the ith crystallization stage; Tpi 

(i=1~3) refers to the peak temperature of the ith 

crystallization stage; ΔHt is the total enthalpy released for 

all of phase transitions; fam represents the mass fraction of 

amorphous phase 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  粉末颗粒的 XPS 谱线 

Fig.6  XPS results for the powders: (a) survey spectrum to show the elements; (b~f) spectrum detailing the state of 

Al, Y, La, Ni, and Co; (g) atomic fraction profile 
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要来自表面污染物，把 C 1s 对应的结合能 284.6 eV 为

基准，用以校正其它元素谱线位置。O 1s 谱线至少包

含了彼此交叠的 O-M 和 O-H 谱峰，氧元素主要在粉

末颗粒表面以 O-M 和 O-H 键结合。O 2s 谱线强度一

般较低。几种结合态的氧含量或分布并不依赖于合金

的结构，而更多取决于环境。 

图 6b 和 6c 分别展示了 Al、Y 的深度分析谱线。

其中，Al 2p 谱峰见图 6b，它至少由两组相互叠加的

谱峰构成，即离子态 Al
3+和金属态 Al0，分别对应的

峰位为(74.8 ± 0.1) eV 和(72.6 ± 0.1) eV，其中金属态

Al
0 的谱峰比离子态 Al

3+强。从结合能来看，表面层中

的离子态 Al
3+可能与 O

2-离子结合。表面内 Al 主要以

离子态 Al
3+为主。表明粉末表面的氧化层为 Al2O3。 

同时 Y、La 元素也存在跟 Al 相同的现象。（与

Al 同样作分峰拟合处理）。 

图 6d~6f 分别展示了 La、Ni 和 Co 的深度分析谱

线。可以看到，溅射 30~60 s 后才发现 La
3+、Ni

2+和

Co
2+的谱线，说明其未富集于表面而是以离子态形式

存在于内层。图 6g 为溅射时间与原子分数的关系，在

图 6g 中 A 处的 361.62 s 点处，O 1s 原子分数基本达

到平衡，认为粉末表面的氧化层被溅射完全。对于铝

粉末而言，10 s 约溅射 5 nm，由此推算氧化层的厚度

为 180.81 nm。 

2.5  粉末的力学行为 

采用测量粉末样品断面的显微硬度研究了

Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 合金粉末的力学行为，结果见图 7。

粒径为 22 μm 的粉末为单一非晶相，它的硬度值最高，

达到了 3450 MPa。粒径为 30 和 42 μm 的粉末，其结

构为非晶基体上弥散析出 fcc-Al 和 AlNiY 相，它们的

硬度值分别降低为 3370 和 3030 MPa。由于非晶相的

减少和金属间化合物的粗化，硬度值急剧降低至 2000 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  雾化制备 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 粉末的显微硬度 HV 与 

粉末粒度的关系 

Fig.7  Microhardness HV dependence on particle size in the 

atomized Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 powder 

MPa 以下。当粉末粒径为 142 μm 时，显微硬度值仅

为 1600 MPa。由此可见，当粉末的粒径增大时，其硬

度随之降低，而涂层材料的耐磨性能是与硬度有一定

的对应关系的，为了使涂层材料能够保持良好的耐磨

性，在粉末的粒度选取时，应尽量采用较小的粒径。 

3  结  论 

1) 利用紧耦合气雾化方法成功制备出了一种高

非晶含量的 Al 基非晶粉末。粒径小于 25 μm 粉末的

质量分数约为总体的 40%，粒径小于 45 μm 粉末的质

量分数约为总体的 80%。 

2) 粉末非晶相含量随着粉末粒径的增大而减小，

当粉末粒径小于 25 m 时，粉末非晶相含量大于 97%，

而当粉末粒径大于 71 m 时，则基本上已完全晶化。

粉末晶化演变过程为：非晶→非晶 +́fcc-Al→fcc-Al+ 

AlNiY+Al2Y。 

3) 制备的粉末表面存在的氧化层为 Al2O3，厚度

约为 180.81 nm。当粉末为单一非晶相时，显微硬度最

高，为 3450 MPa，随着粉末粒径的增大，金属化合物

相的不断析出，粉末显微硬度值急剧降低。当粉末粒

径为 142 μm 时，显微硬度值仅为 1600 MPa。 
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Preparation of Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 Amorphous Powder by Close-Coupled Gas 

Atomization and Its Characterization Analysis 
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Abstract: The morphology, phase composition, particle size distribution, thermal stability and microhardness of the gas atomized 

Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 amorphous alloy powder were investigated by scanning electron microscope (SEM), X-ray diffractometry, X-ray 

Photoelectron Spectroscopy (XPS), particle size analysis, differential scanning calorimetry (DSC),  and hardness tester, respectively. The 

result show that most of the Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 amorphous alloy powder is below 45 μm (about 80%), and the powder is consisted of 

amorphous matrix and nano-crystallization phase. Its crystallization process is amorphous→amorphous´+fcc-Al→fcc-Al+AlNiY+Al2Y. 

There exists a layer of Al2O3 oxidation with 180.81 nm in width. The hardness of the powder is beyond 3000 MPa.  

Key words: close-coupled gas atomization; amorphous powder; crystallization process; microhardness  
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