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铪基非晶合金的晶化动力学研究
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(西 安 工 业 大 学 材 料 与 化 工 学 院 ，陕 西 西 安 7 丨0021)

摘 要 ：采用铜模吸铸方法制备了  块 体 非 晶 合 金 并 对 铪 基 非 晶 合 金 的 晶 化 动 力 学 进 行 了

研 究 。结 果 表 明 ，在 连 续 加 热 的 条 件 下 ，根 据 Kissinger和 O zaw a两 种 方 法 计 算 了 铪 基 非 晶 合 金 的 活 化 能 。根据这两个方  

程 的 计 算 ，观 察 到 存 在 相 似 的 值 ，并 且 得 出 E x小 于 E p ,说 明 铪 基 非 晶 合 金 在 整 个 晶 化 过 程 中 形 核 所 需 的 激 活 能 小 于 晶  

体 长 大 的 激 活 能 ：在 等 温 条 件 下 ，激 活 能 随 着 晶 化 体 积 分 数 的 增 加 而 降 低 。造成这种现象的原因 是 晶 体 的 形 核 和 长 大 引  

起 的 。
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Crystallization Kinetics of HfjftBeisTiujZrisCi^ ŝNiizs Bulk Amorphoous Alloy

LI Mengmeng, LI Bing, FAN Xinhui, YANG Ke, LI Yanhong, ZHAO Jinbei
(College of Materials and Chemical Engineering, Xi'an Technological University, Xi'an 710021, China)

Abstract: The Hf26Bel8Tii8Zrl8Cu7.5N i12_5 bulk amorphous alloy was prepared by the copper mold suction casting method. 

The crystallization kinetics o f hafnium-based amorphous alloys was studied. The results show that the activation energy o f  

hafnium-based amorphous alloy is calculated by Kissinger's and Ozawa's methods under the condition o f continuous 

heating. According to the calculation o f these two equations, similar values are observed, and Ex is less than Ep, indicating 

that the activation energy required for nucleation of hafnium amorphous alloy is less than that for crystal growth. Under the 

isothermal condition, the activation energy decreases with the increase of crystallization volume fraction. This phenomenon 

is caused by the nucleation and growth of crystals.

Keywords： bulk amorphous alloy; crystallization kinetics; crystallization volume fraction; activation energy

非晶合金与传统的晶态合金材料相比，没有位 

错 、晶界等缺陷，呈现出短程有序、长程无序的结构 

特 征 ，具有优异的特征即高强度、高 硬 度 、耐 磨 性 、 

耐腐蚀性等特点m 。非晶合金的晶化过程是在一定 

的温度下加热，亚稳的玻璃相进行形核并且长大， 

逐渐形成稳定的晶化相的一种过程，晶化过程当中 

形核的驱动力是两相之间所存在的自由能差[\ 因  

此研究非晶合金晶化行为具有重要意义[41。

近几年来，关于非晶合金的晶化动力学方面的 

研 究 已 经 取 得 了 一 些 进 展 2019年 ，XuanLiu等人161 

研究了 Al7〇Feli5Vl25Nb5非晶态合金的晶化动力学， 

通过 Kissinger方程和Ozawa方程分析表明，结晶的两 

种活化能（Ex)为 366.3±23.9 和 380.5±23.9 kJ/mol。 
2 0 2 0年 ，李东洋等人 m对 ZkCuMU非晶合金的非 

等温晶化动力学进行了相关的研究，用 Kissinger方
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程 和 Ozawa两种方程计算了 Zr^CiixiAlii非晶合金的 

非等温晶化动力学。202 1年 ，Anuj Khond等人181研究 

了 Hf64Cul8N il8 玻璃带的结晶动力学行为，通过 

Kissinger和 Augis-Bennett方 法 计 算 r 与每个峰相 

对 应 的 活 化 能 （Ea)。这些方法得出的 Ea值几乎相 

似 ，对于第一和第二结晶峰，Avrami指数(n)分别计 

算 为 1.2和 l . ^ Avrami指数值显7K结晶发生在具有 

一 维 或 二 维 生 长 的 非 随 机 成 核 位 置 。 而有关  

Hf-Be-Ti-Zr-Cu-N i基非晶合金的晶化动力学的相关 

研究较少，因此本文作者通过等温与非等温两种方 

式 对 其 Hf-Be-Ti-Zr-Cu-N i系列的非晶合金进行热 

力学分析，并观察相应的各特征值与温度的关系，了 

解相应的晶化动力学机制。

1 实验材料与方法

通过在高纯氩气的保护氛围下使用电弧熔炼制 

备 Hf26Be,8TilsZr18Cu7.5Nili5合金。非晶合金的选择纯 

度大于 99.99%的铪，99.99%的铍，钛 ，错 ，铜和镍。按 

照 Hf^ euTiigZrigCuisNi^ 的原子百分比进行配比， 

为了保证熔炼均匀，反复进行熔炼四次。制备出长

mailto:1757982390@qq.com


•1018- FOUNDRY TECHNOLOGY
Vol.42 No. 12

Dec. 2021

60 m m 的铪基非晶合金样品。运 用 X 射线衍射仪 

(X-ray Diffraction,XRD)对非晶试样进行结构鉴定 

运用 DSC 差示分析仪对 Hf26Be18Til8Zrl8Cu75Ni125 非 

晶试样进行晶化动力学的研究。对于非等温晶化动 

力 学 ，连续加热的升温速率分别选择 20、3 0、4 0 、50 
和 60 K/m in;同理对于等温晶化动力学，升温速率 

选择 20 K/min。

2 结 果 与 分 析

2.1 的结构鉴定

为确定所制备的铪基非晶合金是否为非晶态 

结 构 ，将 进 行 X R D结 构 检 测 。 如 阁 1 所示为 

Hf26Bel8Til8Zr18Cu75Nil2.5 块体非晶合金的 XRD 图谱， 

在 38°左右出现漫散热峰，即表明为典型的非晶态 

结构。

图 1 Hf26Be,8Ti18Zr18Cu7.5N U h Ha合金的  XRD 图谱 

Fig. 1 XRD pattern o f Hf26Be18Ti,8Zr!gCu75N i|15 BMG

2 . 2 非等温晶化动力学

非 晶 合 金 Hf2(3 e18Til8Zr18Cu75Ni|25在加热速率 

分 别 为 2 0、3 0、4 0、5 0、6 0 K/min的 DSC的曲线如图 

2 所示。该合金在连续加热速率下首先先进行玻璃 

转变的吸热反应，紧接着将进行从非晶结构转变成 

晶 体 结 构 的 放 热 反 应 其 中 ，在不同加热速率下的 

各特征温度值（例 如 A77)如 表 1 

所示。从 图 2 中看出，随着加热速率的增加，各特征 

温 度 值 都 朝 着 高 温 方 向 移 动 ，这 充 分 说 明 了  

Hf26Be,8TilitZrl8Cu7.5Nil2.5非晶合金各特征温度值都与 

加热速率有关系，从而表明铪基非晶合金有明显的 

晶化动力学效应。

表 1 H fJ iew T iM i^ Cu ŝN ioj热力学特征温度点 

Tab.l Parameters of the Hf26Be,8Ti,8Zr,8Cu75Ni,i5 BMGs at
different heating rates

加热速率 Tg/K TJK . T'p./K T J K V K A T /K

20 657.96 702.63 719.62 785.28 802.65 44.96
30 662.40 711.09 728.57 790.59 809.63 48.69
40 664.12 713.11 730.74 795.85 814.74 48.99
50 668.32 717.59 734.7 800.16 819.41 49.27
60 671.45 720.9 738.19 805.56 822.75 49.45

图 2 Hf2f3 e l8Til8Zr18Cu75NiIZ5非晶合金 在 不 同 加 热 速 率 下 的  

D SC曲线

Fig.2 DSC curves o f Hf26Bei8Ti|sZri8Cu7.5N i12.5 amorphous alloy 
under different heating rates

为了更加了解  Hf26Bel8TiIKZrl8Cu7.5Nil2.5 的结晶 

动力学机制，其须了解非晶合金在不同的晶化体积 

分数下的活化能。在非等温晶化过程当中，非晶合金 

的 晶 化 体 积 分 数 根 据 以 下 公 式 获 得

\ (dHJdT)dT
----------- 十  ⑴

I t {dHJdT)dT 一

其中，在 式 中 r。和匕分别代表结晶开始温度和结 

晶 结 束 温 度 ， 为 恒 压 热 容 。 图 3 描述了  

Hf26BelsTilsZrl8Cu7.5Ni,2.5非晶合金在不同的加热速率 

下两个放热峰的晶化体积分数曲线图。如 图 3 所 示 ， 

随着升温速率的增加，所有曲线均呈 S 型曲线，代表 

了非晶合金从亚稳态的转变。在非晶态向晶态刚开 

始进行转变的过程中，即晶化的开始阶段，会进行晶 

体的形核过程，此时晶体的形核速率慢，而当温度随 

之升高，能量会呈现不断增加的趋势,进而会给非晶 

态向晶态所要跨过的势垒提供相应的能量，则会产 

生大量的晶核[111。在这一晶化过程中，开始晶化和 

晶化结束这两个阶段进行得缓慢，而当晶化体积 

分 数 在 2 0 % 〜8 0 % 时 ，曲线上升阶段相对比较快。 

这 是 因 为 Hf26Be,8TilsZr,8Cu7 5Ni12 5非晶合金在刚开 

始结晶阶段会有一段孕育期，并且孕育期随着升温 

速率的增加，孕育期时间呈现逐渐减少的趋势。因 

为在同一温度下，升温速率越高，其升至相同的温度 

所需要的时间相对较少，进而原子所需要进行重新 

排列的时间也会相应减少，孕育期也逐渐减少。

激活能代表了由非晶态结构向晶态结构转变的 

过程中原子进行形核以及长大所要进行跃迁的最 

小能量势垒。其可以通过 ICissingeri'Ozawa方程間 

获得。

K iss in g e r方程如下：

ln(f )=l +c ⑵
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(a)K issinger (b)Ozawa
图 4 H fJew T i丨8Zr|8Cu75N i115 非晶合金的  Kissinger, Ozawa 曲线图 

Fig.4 Kissinger， Ozawa plots for Hf26Be18Tii8Zri8Cu75N il25 BMGs

710 720 730 740 750 760 790 800 810 820 830 840
温度 /K 温度 /K

(a)第 一 次 结 晶  （b)第 二 次 结 晶

图 3 非 晶 合 金 在 不 同 加 热 速 率 下 的 晶 化 体 积 分 数 a 曲线

Fig.3 curves of crystallization volume fraction a o f the Hf26Be18Ti18Zri8Cu73N il2.5 BMG at different heating rates

其中# 是加热速率, 是热力学常数,r 是特征温度 

(7；,，7pl,L ，仏）。另外，通过使用Ozawa方程，也可 

以计算出

lnP= - ^ r+C (3)

根据这两个方程可以绘制出Hf26Be18Ti丨HZr18Cu7.5Ni li5 
激活能的曲线图。根 据 Kissinger法 ，以 1/r 为横坐 

标 ，纵坐标 为 ln(72/p)进行作图，并对绘制出来的曲 

线进行拟合，激活能可通过拟合出的直线的斜率求 

得。根 据 Ozawa法 ，将 1/r 为横坐标，纵坐标为 ln(|3) 
进行绘制曲线，同样采用最小二乘法对作出的曲线 

进行拟合，进而求出激活能。在 图 4 中，使用上述两 

个公式进行绘制以获得一系列数据点，然后使用最 

小二乘法拟合这些数据点以获得一条直线。表 2 中 

描 述 了 可 以 看 出 ，使用两个方程 

式计算出的活化能非常相似。然 而 ，我们观察到通 

过方程 (2)计算的活化能要大于通过方程（1)计算 

的活化能。这是因为 Ozawa方程描述其各特征温度

表 2 用 不 同 方 法 计 算 的 的 活 化 能  

Tab.2 Activation energies calculated with different 
methodologies for the Hf^e^Ti^r^CuT^Ni,^ BMG

方法
第一晶化峰 第二晶化峰

Ex\ /(kJ/mol) Ev\! (kJ/mol) EJ  (kJ/mol) ^/(kJ/mol)

Kissinger 252.74 262.69 277.51 285.38
Ozawa 264.32 274.53 290.44 298.87

下所对应的晶化体积分数的相应变化曲g 
senger方程并没有考虑各个相应的特征源 

晶化体积分数变化曲线，进 而 言 之 Ozawa 
Kissinger方程的汁算结果更精确。从 表 2 
出五p 均大于 说明了Hf26Be18Ti18Zr18Cu7
合金在其整个晶化过程中形核所需要的海 

其晶体长大的激活能。

2 . 3 等温晶化动力学

铪基非晶合金的过冷液相区间为 

即:rg *  650 IC,rx 为 6 9 4K。图 5 给出了非 

不同保温温度下的等温 D S C曲线图，从 H 
到 ，每条曲线均只有一个放热峰。温度越, 

间相对较短。当等温温度逐渐升高时，将窄 

量被用来促进原子的迁移，从而引起大范 

动，即会出现大量的结晶。如图 5,当温度为 

孕育期较短，因为温度较高即原子迁移率 I 
亦向晶态进行转变[141。

在等温条件下，晶化体积分数 a % 可 

面的表达式计算得到，

.(dHc/dT)dT 

(dHc/dT)dT

-Ac

式中, fo为非晶合金结晶开始时间人为结

is-
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0 5 10 15 20 25 30 35
时间 /min

图 6 非 晶 合 金 的 晶 化 体 积 分 数 ⑷ 与

时间⑷的关系

Fig.6 Relationship between crystallization volume fraction (a) 
and time ⑴ o f as Hf26Be18Ti18Zr丨8Cu7 5N i115 BMG

在等温条件下，通常使用 Arrhenius™ 方程来计 

算 激 活 能 &，表达式为：

i(a)=i〇exp 丨.《， 丨 （5)

式中，f。为常数; f t为气体常数;《(a)为不同的晶化体 

积分数对应的时间[17]。对公式 5 两边分别取对数，即 

作 出 ln(t(a ))与 1/71的 曲 线 图 ，曲线的斜率为局部 

激活能。晶化激活能代表了由非晶态向晶态的转变 

所 需 要 跃 迁 一 定 的 能 量 势 垒 ，晶 化 激 活 能 越 高 ， 

代 表 其 稳 定 性 越 强 ，越 不 容 易 晶 化 。如 图 7 为 

Hf26Bel8Ti ,8Zr,8Cu7.5Ni 12.5非晶合金在不同温度下得出 

的晶化激活能曲线图。得 出 Hf2((Bel8Ti18Zr18Cu7.5Ni,2.5 
特征激活能的平均值为242.39 kJ/mol, 随着晶化体 

积分数的增加激活能呈现降低的趋势。

' 0 10 20 30 40 50
时间 /min

图 5 Hf26Bel8Ti18Zr18Cu75N i115# 晶合金在不同保温温度下的  

等 温 晶 化 D S C 曲线

Fig.5 Isothermal crystallization DSC curves of  
H f26B e 18丁 i，rZi*i sCudN  i i 2_5 BMG at different temperatures

时 间 ；也 加 为 热 流 ; /l D和 /U 为不同时间对应的 

DSC曲线区域的面积。

对 Hf26BelsTil8Zrl8Cu75Nil2.5 非晶合金在不同等  

温温度下保温时间⑷与晶化体积分数(a)的曲线图， 

图中不同的等温温度下各曲线均呈现“S”型 特 征 ， 

在刚开始结晶阶段，非晶态向晶态的转变会经历一 

段 孕 育 期 ，随后逐渐晶化。当晶化体积分数处于 

2 0 %〜8 0 %时 ，晶化速率呈现比较快的趋势。

1.0

1 000/T(K*')
图 7 等 温 条 件 下 H f^euT iutZ i^C u^im 非晶合金的激活  

能图

Fig.7 Plots o f activation entergy o f HfaBe^Ti^r^CuxsNins 
BMG in isothermal conditions

3 结论

(1) 在非等温条件下，各特征温度值均向高温方 

向移动，这充分说明了 Hf26Be18Ti18Zr,sCu75Ni,i5非晶 

合金各特征温度值都与加热速率有相应的关系，从 

而表现出铪基非晶合金有明显的晶化动力学效应。 

使 用 kissenger方 程 和 Ozawa方程分别计算了 £ xi, 
£pl,£x2和 £ p2，观察得到存在相似的值。并且可以得 

出 & 均 大 于 民 ，说明了 Hf26Bel8Ti18Zr18Cu7.5Nil2.5 非晶 

合金在其整个晶化过程中形核所需要的激活能小于 

其晶体长大的激活能。

(2) 在等温条件下，随着保温温度的升高，晶化 

体积分数呈现逐渐变快的趋势。随着晶化体积分数 

的 增 加 ，激 活 能 呈 现 降 低 的 趋 势 。 并 且 得 出  

Hf26Be,8Ti丨8Zrl8Cu7.5Nil2.5 特 征 激 活 能 的 平 均 值 为  

242.39 kJ/mol。
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另一方面，由 于 S i属于半导体，共 晶 S i相为弱 

导热相，提高冷却强度可细化共晶 S i尺寸并促进其 

形态趋于圆整，这种组织结构上的改变会有利于合 

金热导率的提升|13]。但是，溶质固溶在基体中对合金 

导电导热能力的下降程度，明显高于以第二相析出 

的影响，因此冷却强度对 Al-9Si-0.3M g合金的热导 

率的影响刚好相反：随着冷却速率增大，合金力学 

性能随之改善，热导率则显著降低。

3 结论

(1) 冷却方式显著影响 Al-9Si-0.3M g合金的力 

学及传热性能。当冷却强度提高时，合金屈服强度、 

伸长率显著提高，而热导率小幅下降。当采用冷却强 

度居中的风冷方式制备合金试样时，其屈服强度为 

126.0 MPa,伸长率为 4.2%,热导率为 141.9 W/m.K, 

可以获得良好的综合性能；

(2) 冷却强度显著影响 Al-9Si-0.3M g合金共晶 

S i相尺寸和形貌。当冷却方式从随坩埚空冷转变为 

水冷铜模浇注时，冷却强度提高，共 晶 S i相明显细 

化 ，长短轴比从3.86变 为 3.17。这种共晶 S i相组织 

结构的转变影响了试样室温拉伸的断裂模式，并改 

变了试样断口形貌，具体而言，冷却强度较高时，合 

金屈服强度为165.0 MPa,伸长率为 5.6%，为力学性 

能最优的工艺条件；

(3) 冷却强度对 Al-9Si-0.3M g合金强化元素的 

存在状态有明显影响。当提高冷却强度时，合金中 

强化元素来不及析出，倾向于形成过饱和固溶体， 

此时基体中晶格畸变程度增加，降低合金热导率。 

当采用缓慢冷却的方式制备试样丨时，其热导率最 

优 可达到 157.3 W/nvK^
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