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摘 要：非晶合金及其复合材料受热时容易发生晶化转变 ，这显著影响其力学性能 。 因此需要对非晶合金及

其复合材料晶化动力学行为进行研究 ，明确材料应用环境 ，并对材料应用过程中的组织状态进行定量分析 ，

这对材料工程应用具有重要意义。 本文采用差示扫描量热法研究 (Zr40.08Ti13.30Cu11.84Ni10.07Be24.71)99Nb1 非晶合金及 W/
(Zr40.08Ti13.30Cu11.84Ni10.07Be24.71)99Nb1非晶复合材料的非等温晶化动力学行为。 结果显示，随着加热速率的增大，锆基非晶合

金及其复合材料的 Tg、Tx1、Tp1、Tx2和 Tp2均向高温方向移动、过冷液相区 ΔT 不断加宽，二者的晶化转变和玻璃化转变均

具有明显的动力学效应。分别采用 Kissinger方程和 Ozawa 方程计算锆基非晶合金及其复合材料的激活能，两种方法计

算的激活能数值的变化规律一致，但 Ozawa 方程计算的激活能数值更大。 通过对比锆基非晶合金及其复合材料的激活

能数值，可以得出非晶复合材料的抗晶化能力更高、热稳定性更强，并且根据 Avrami 指数 n(x)可以得出非晶合金及其
复合材料的晶化过程均由三维扩散长大模式进行。
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Abstract： Amorphous alloys and their composites are prone to crystallization transformation when heated, which
significantly affects their mechanical properties. Therefore, it is necessary to study the crystallization kinetic behavior of
amorphous alloys and their composites, clarify the application environment of materials and quantitatively analyse the
microstructure state in the application process of materials, which is of great significance for material engineering
applications. In this paper, the non-isothermal crystallization kinetics of the (Zr40.08Ti13.30Cu11.84Ni10.07Be24.71)99Nb1 amorphous
alloy and W/(Zr40.08Ti13.30Cu11.84Ni10.07Be24.71)99Nb1 amorphous composites were studied by differential scanning calorimetry
(DSC). The results show that with increasing heating rate, the Tg、Tx1、Tp1、Tx2 and Tp2 of Zr-based amorphous alloys and
composites move to high temperatures, and the supercooled liquid region ΔT is continuously widened. The crystallization
and glass transition of both have obvious kinetic effects. Kissinger and Ozawa equations were used to calculate the
activation energy of Zr-based amorphous alloys and composites, respectively. The variation in the activation energy values
calculated by the two methods is consistent, but the activation energy value calculated by the Ozawa equation is slightly
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图 1 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料的 XRD 图谱：(a) Nb1 非晶合金，(b) W/Nb1 非晶复合材料
Fig.1 XRD patterns of Nb1 amorphous alloy and W/Nb1 amorphous composites: (a) Nb1 amorphous alloy, (b) W/Nb1 amorphous

composites

自 20 世纪 60 年代非晶合金问世以来，人们就
对其产生了浓厚的兴趣。 随着研究的深入，逐渐开
发出了 Zr 基、Fe 基、Cu 基、Ni 基、Nb 基等体系非晶
合金[1]。 由于非晶具有独特的结构，其具备了很多优
于晶态合金的性能，并且很多体系已制备出厘米级
的非晶合金，甚至有的体系能制备出接近分米级的
非晶合金，这为其在工程上的应用提供了可能。 其
中，Zr 基非晶合金制备方法简单，非晶形成能力高，
能通过传统的制造工艺就能制备出性能优异的样
品或者产品， 故对 Zr基非晶合金的研究最为广泛。
非晶合金相比于对应的晶态合金，能量上处于更活
跃的状态即处于亚稳态。 当非晶合金承受加热或者
辐射时极易出现结构弛豫和晶化现象，将使其力学
性能发生很大的改变，在工程上的应用存在着极大
的隐患， 所以防止非晶合金晶化就成了当务之急，
因此对非晶合金及其复合材料的晶化动力学行为
的研究在工程上有很大的意义[2]。

非晶合金晶化动力学的研究方法主要有两种：
①等温晶化动力学；②非等温晶化动力学。 等温晶
化动力学通常采用比较统一的 Johnson-Mehl-Avrami
方程(JMA方程)和 Arrhenius方程进行分析计算。非
等温晶化动力学目前还没有统一的计算方法，但比
较常用的分析方法有 Kissinger 方法、Ozawa 方法
等。 非等温晶化动力学与等温晶化动力学相比有很
多显著的优势, 其中最为显著的优势为从 1 条热分
析曲线就能获得相关的动力学数据，同时可以在整
个温度范围内连续测定其晶化动力学[3]。

本文通过研究非晶合金及其复合材料非等
温晶化动力学行为，评价非晶合金及其复合材料

的热稳定性和抗晶化能力， 为非晶材料的工程化
应用提供坚实的理论基础和实验依据。 利用差示
扫描量仪(differential scanning calorimetry, DSC)对
(Zr40.08Ti13.30Cu11.84Ni10.07Be24.71)99Nb1 非晶合金及其 W/
(Zr40.08Ti13.30Cu11.84Ni10.07Be24.71)99Nb1 非晶复合材料进行
非等温晶化动力学研究， 分析二者的晶化机制和扩
散长大原理。

1 实验材料及方法

按照 (Zr40.08Ti13.30Cu11.84Ni10.07Be24.71)99Nb1名义成分
(按原子百分比计)， 称取 Zr、Ti、Ni、Cu、Be和 Nb金属
(纯度高于 99.9%)，然后用无水乙醇对纯金属进行超
声波清洗以去除其表面的油污， 采用非自耗真空电
弧熔炼法在高纯氩气保护气氛下制备母合金锭 ，
采用铜模喷铸法制备直径 2 mm 的合金棒[4]，并记为
Nb1。 通过熔体浸渗法将钨丝与 Nb1 合金复合得到
W/Nb1 非晶复合材料。 对 Nb1 非晶合金和 W/Nb1
非晶复合材料分别取样， 使用 X射线衍射仪(XRD)
分析合金的结构和相组成， 设备为 Rigaku D/max
2400 衍射仪，扫描速度为 4 (°)/min；使用差示扫描
量热仪进行热力学特征分析， 设备为 Netzsch DSC
204F1，加热速率分别为 5、10、20和 40 K/min[5]。

2 实验结果与分析

2.1 Nb1 非晶合金及其复合材料的晶化和玻璃化
转变
图 1(a)为 Nb1非晶合金的 XRD曲线图，图 1(b)

为W/Nb1非晶复合材料的 XRD曲线图。 在 Nb1非
晶合金 XRD 图中可以看到没有明锐的衍射峰，在

larger. By comparing the activation energy values of Zr-based amorphous alloys and composites, it can be concluded that
the amorphous composites have stronger crystallization resistance and thermal stability. The amorphous alloy and its
composites are carried out by a three-dimensional diffusion growth mode according to the Avrami exponent n(x).
Key words： zirconium-based amorphous alloy; amorphous composites; non-isothermal crystallization; glass transition;
Avrami index
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37°左右有一个明显的漫散射峰， 说明 Nb1非晶合金
为完全的非晶态； 在W/Nb1非晶复合材料的XRD曲
线图可以看到明锐的衍射峰，标定为 W增强相[6]。

图 2(a~b)分别为 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶
复合材料分别在 5、10、20 和 40 K/min 时的 DSC 曲
线图。图中的每一条 DSC曲线中均存在两个明显的
放热峰， 对应着 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合
材料各自的两个晶化过程， 表明 Nb1 非晶合金和
W/Nb1 非晶复合材料均为多级晶化[7]。 从图 2(a~b)
均可以看出，随着加热速率的增大第一级晶化峰和
第二级晶化峰的位置均向更高温度方向移动，同时
各个特征温度也向高温方向移动，过冷液相区逐渐
加宽， 这说明 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材
料的玻璃转化和晶化转变均是一种对温度具有依
赖性的动力学行为[8]。

表 1~2 分别为 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复
合材料的各个特征温度的具体数值，ΔT(即 Tx1-Tg)表示

过冷液相区。 Nb1 非晶合金的 ΔT 为 45.9~67.0 K；
W/Nb1 非晶复合材料的 ΔT 为 51.2~52.7 K。 说明
Nb1 非晶合金比 W/Nb1 非晶复合材料的玻璃形成
能力要强，并且加热速率对 Nb1 非晶合金的玻璃形
成能力的影响更大[9]。

图 3(a~b)分别为 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶
复合材料的 Tg、Tx1、Tp1、Tx2和 Tp2与 lnb(b为加热速率)
关系曲线。 从图 3 可以看出，Tg、Tx1、Tp1、Tx2和 Tp2与
lnb均成很好的线性关系。可以用最小二乘法拟合出
直线方程，其表达式为：

T=AT+BTlnb (1)
式中，T 为特征温度，K；AT 和 BT 为与 T 相关的系
数，b为加热速率，K/min。表 3分别列出了 Nb1非晶
合金和 W/Nb1 非晶复合材料各个特征温度所对应
的 AT和 BT值。

从图 3 和表 3 可以看出加热速率对 Nb1 非晶
合金和 W/Nb1 非晶复合材料晶化的影响要比其对

图 2 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料在不同加热速率下的 DSC 曲线：(a) Nb1 非晶合金，(b) W/Nb1 非晶复合材料
Fig.2 DSC curves of the Nb1 amorphous alloy and W/Nb1 amorphous composites under different heating rates: (a) Nb1 amorphous

alloy, (b) W/Nb1 amorphous composites

图 3 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料的特征温度与 lnb 的关系图：(a) Nb1 非晶合金，(b) W/Nb1 非晶复合材料
Fig.3 The relationship between the characteristic temperature and lnb of the Nb1 amorphous alloy and W/Nb1 amorphous composites:

(a) Nb1 amorphous alloy, (b) W/Nb1 amorphous composites

表1 Nb1非晶合金的特征温度
Tab.1 The characteristic temperatures of the Nb1

amorphous alloy
b/(K·min-1) Tg/K Tx1/K Tp1/K Tx2/K Tp2/K ΔT/K

5 647.7 693.6 708.5 722.8 726.7 45.9

10 655.1 708.5 720.3 730.1 735.7 53.4

20 663.9 722.6 734.7 744.1 749.1 58.7

40 671.3 738.3 761.8 762.2 765.7 67.0

表 2 W/Nb1 非晶复合材料的特征温度
Tab.2 The characteristic temperatures of W/Nb1

amorphous composites
b/(K·min-1) Tg/K Tx1/K Tp1/K Tx2/K Tp2/K ΔT/K

5 610.5 661.7 683.5 714.7 725.1 51.2

10 620.4 671.8 693.3 721.8 731.4 51.4

20 627.2 679.2 703.5 729.4 741.1 52.0

40 638.6 691.3 716.7 744.1 756.1 52.7
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玻璃化转变的大，即晶化动力学效应较玻璃化转变
更为显著。 并且 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合
材料的 AT和 BT值的变化有所不同，总的来说，Nb1
非晶合金的晶化及其玻璃化转变要比 W/Nb1 非晶
复合材料更明显[10]。
2.2 Nb1非晶合金及其复合材料的晶化激活能

Nb1非晶合金和W/Nb1非晶复合材料在能量上
处于亚稳状态，所以当承受加热或者辐射时，有向晶态
转变的趋势，即发生晶化。 Kissinger方程[11]和 Ozawa
方程[12]是目前用来研究非晶合金及其非晶复合材料
晶化行为最常用的两种方法，其表达式分别为：

ln T2

b( )= E
RT +C (2)

ln(b)=-1.051 6 E
RT +C (3)

式中，T 为各个特征温度，K；R 为理想气体常数；C
为常数；E 为激活能，kJ·mol-1。 根据 Kissinger 方程

分别做出 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料的
ln(T2/b)~1 000/T 的关系图如图 4；再根据 Ozawa 方
程分别做出 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料
的 lnb~1 000/T的关系图如图 5。

由图 4~5可以得出 ln(T2/b)~1 000/T、lnb~1 000/T
均成线性关系， 可用最小二乘法拟合求出其斜率即
可得出激活能 E，具体数值(玻璃转变激活能 Eg、第
一级晶化起始激活能 Ex1、第一级晶化峰激活能 Ep1、
第二级晶化起始激活能 Ex2和第二级晶化峰激活能
Ep2)表示在表 4~5中。

表观激活能代表原子间的相互作用， 当激活能
越大时，原子间的相互作用越强，即结晶过程中需要
克服的能垒越高，说明热稳定性越好[13]。从表 4~5可

图 4 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料的 Kissinger关系图：(a) Nb1 非晶合金，(b) W/Nb1 非晶复合材料
Fig.4 Kissinger diagram of the Nb1 amorphous alloy and W/Nb1 amorphous composites: (a) Nb1 amorphous alloy, (b) W/Nb1

amorphous composites

图 5 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料的 Ozawa 关系图：(a) Nb1 非晶合金， (b) W/Nb1 非晶复合材料
Fig.5 Ozawa diagram of Nb1 amorphous alloy and W/Nb1 amorphous composites: (a) Nb1 amorphous alloy, (b) W/Nb1 amorphous

composites

表 4 Kissinger 方程求得的激活能
Tab.4 Activation energy obtained by the Kissinger

equation

合金
E/(kJ·mol-1)

Eg Ex1 Ep1 Ex2 Ep2

Nb1 303.4 187.2 186.9 216.6 223.8

W/Nb1 234.6 308.1 242.6 384.4 296.1

表 5 Ozawa 方程求得的激活能
Tab.5 Activation energy obtained by the Ozawa equation

合金
E/(kJ·mol-1)

Eg Ex1 Ep1 Ex2 Ep2

Nb1 298.9 189.9 177.2 254.5 266.8

W/Nb1 233.1 301.2 243.5 364.4 300.3

表 3 Nb1 非晶合金和W/Nb1 非晶复合材料的
AT和 BT值

Tab.3 AT and BT values of the Nb1 amorphous alloy and
W/Nb1 amorphous composites

合金种类 参数 Tg Tx1 Tp1 Tx2 Tp2

Nb1
AT 628.9 658.7 676.0 693.9 698.7

BT 11.6 21.6 19.7 16.8 16.8

W/Nb1
AT 589.5 644.6 657.3 690.9 699.2

BT 13.1 11.3 15.8 13.8 14.8
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图 6 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料的第一级晶化峰体积分数图： (a) Nb1 非晶合金，(b) W/Nb1 非晶复合材料
Fig.6 The first crystallization peak volume fraction diagram of the Nb1 amorphous alloy and W/Nb1 amorphous composites: (a) Nb1

amorphous alloy, (b) W/Nb1 amorphous composites

图 7 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料的第二级晶化峰体积分数图：(a) Nb1 非晶合金，(b) W/Nb1 非晶复合材料
Fig.7 The second crystallization peak volume fraction of Nb1 amorphous alloy W/Nb1 amorphous composites: (a) Nb1 amorphous

alloy, (b) W/Nb1 amorphous composites

知，Kissinger 方程和 Ozawa 方程得出的 Nb1 非晶
合金和 W/Nb1 非晶复合材料的各个激活能数值均
较高， 说明 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料
的热稳定性均较好。Nb1非晶合金的 Eg要大于其他
激活能，这表明从固态到过冷态的原子扩散要比在
过冷态下的原子晶化困难的多，因此需要跨越更大
的能量壁垒。
2.3 Nb1非晶合金及其复合材料的晶化体积分数

图 6~7 分别为 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复
合材料的第一级晶化峰、第二级晶化峰在不同升温
速度下晶化体积分数 x 随温度的变化图， 其表达
式为：

x(T)= A(T)A∞
(4)

式中，A(T)为温度为 T 时 DSC 曲线上的晶化峰的面
积；A∞为整个晶化峰的面积。

从图 6~7 可以看出， 在所有的加热速率下，随
着温度的升高，Nb1非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材
料的晶化体积分数曲线均呈“S 型”特征[14]。 在任意
的加热速率条件下，起始和结束阶段时的晶化速率
较小， 在晶化体积分数 10%~90%之间晶化速率较
大。 在起始阶段，由于其形核速率小导致晶化速率
小；当温度继续升高时，原子吸收的能量足以克服
能量壁垒带来的障碍时将会产生大量的晶核，所以
晶化速率增大；在最后阶段，由于择优形核位置导

致晶化速率减小。
在 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料相同

的加热速率曲线可以得出，W/Nb1非晶复合材料的晶
化曲线的斜率要小于 Nb1非晶合金的晶化曲线的斜
率， 即在相同的加热速率下W/Nb1非晶复合材料的
晶化速率要小于 Nb1非晶合金。 这是因为在相同的加
热速率下，W/Nb1非晶复合材料内的金属原子吸收和
Nb1非晶合金内的金属原子相同的热量所需的时间更
长，从而导致复合材料内的原子扩散形核的速度缓慢
即晶化缓慢，所以其抗晶化能力更强[15]。
2.4 Nb1非晶合金及其复合材料的晶化机制

JMA 方程中的 Avrami 指数 n 可以用来表征晶
化过程中的形核及核长大行为和晶化机制。 Lu等[16]

在之前的基础上进行推导出可适用于非等温晶化的
Avrami指数 n(x)表达式(式(5)) ：

n(x)= -R∂ln[-ln(1-x)]
Ec(x)∂

1
T( ) (5)

式中，Ec(x)是晶化体积分数 x 时的激活能。 结合式
5、图 8~9可以得出在不同的扫描速度下 n值并不是
一成不变的， 表明在不同阶段的结晶行为具有不同
的机制。 n(x)表示晶化机制 n值随着晶化体积分数 x
的变化趋势，即晶化过程中不同阶段的机制，凸现了
晶化过程中动力学特征与变化。 图 8~9为 ln[-ln(1-
x)]与 1 000/T 的关系图，图 10~11 为 n(x)与 x 的关
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图 11 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料的第二级晶化峰的 n(x)与 x 的关系图：(a)Nb1 非晶合金，(b) W/Nb1 非晶复合材料
Fig.11 The relationship between n(x) and x of the second crystallization peak of the Nb1 amorphous alloy and W/Nb1 amorphous

composites: (a) Nb1 amorphous alloy, (b) W/Nb1 amorphous composites

图 10 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料的第一级晶化峰的 n(x)与 x 的关系图：(a) Nb1 非晶合金，(b) W/Nb1 非晶复合材料
Fig.10 The relationship between n(x) and x of the first crystallization peak of the Nb1 amorphous alloy and W/Nb1 amorphous

composites: (a) Nb1 amorphous alloy, (b) W/Nb1 amorphous composites

图 8 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料的第一级晶化峰的 ln[-ln(1-x)]与 1 000/T 的关系图：(a) Nb1 非晶合金，(b) W/Nb1 非
晶复合材料

Fig.8 The relationship between ln[-ln(1-x)] and 1 000/T of the first crystallization peak of the Nb1 amorphous alloy and W/Nb1
amorphous composites: (a) Nb1 amorphous alloy, (b) W/Nb1 amorphous composites

图 9 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料的第二级晶化峰的 ln[-ln(1-x)]与 1000/T 的关系图：(a) Nb1 非晶合金，(b) W/Nb1 非
晶复合材料

Fig.9 The relationship between ln[-ln(1-x)] and 1000/T of the second crystallization peak of the Nb1 amorphous alloy and W/Nb1
amorphous composites: (a) Nb1 amorphous alloy, (b) W/Nb1 amorphous composites

系图。 表 6~7为非晶合金和复合材料第一阶段和第
二阶段的 Avrami 指数 n(x)的变化，表 8 为 n(x)值对
应的形核长大方式。

根据图 10、表 6和表 8可以得出 Nb1 非晶合金
的第一级晶化在不同升温速度下 n(x)的变化规律是
一样的， 都是随着晶化体积分数 x 的增大而不断减
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小[17]。 Nb1非晶合金在 5 K/min的升温速度下，是以
一个形核速率不断降低的三维扩散长大模式进行；
Nb1 非晶合金在 10 和 40 K/min 的升温速度下，均
以一个形核速率不断增加的三维扩散长大模式进
行；Nb1 非晶合金在 20 K/min 的升温速度下， 在晶
化体积分数为 0.20~0.73 时， 以一个形核速率不断
增加的三维扩散长大模式进行， 在晶化体积分数
0.73时以一个形核速率不变的三维扩散长大模式进
行，在晶化体积分数为 0.73~0.80 时，以一个形核速
率不断减小的三维扩散长大模式进行[18]。 而W/Nb1
非晶复合材料的第一级晶化在不同升温速度下 n(x)
的变化规律也是一样的， 均为随着晶化体积分数 x
的增大而不断增加。 W/Nb1 非晶复合材料在 5、10、
20 和 40 K/min 的升温速度下， 均以一个形核速率
不断增加的三维扩散长大模式进行[19]。

由图 11、 表 7~8 可以得出 ，Nb1 非晶合金和
W/Nb1 非晶复合材料的第二级晶化在不同升温速
度下的 n(x)的变化规律是一样的，均为随着晶化体
积分数 x的增大而不断减小。 Nb1非晶合金在 5K/min
的升温速度下，在晶化体积分数 0.2~0.68 时以一个
形核速率不断增加的三维扩散长大模式进行， 在晶
化体积分数为 0.68 时，以一个形核速率不变的三维
扩散长大模式进行， 在晶化体积分数为 0.68~0.80
时， 以一个形核速率不断减小的三维扩散长大模式
进行；Nb1 非晶合金在 10、20 和 40 K/min 的升温
速度下，均以一个形核速率不断增加的三维扩散长
大模式进行[20]。 W/Nb1非晶复合材料在 5、10、20 和

40 K/min 的升温速度下，均以一个形核速率不断增
加的三维扩散长大模式进行。

3 结论

(1)Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料的
Tg、Tx1、Tp1、Tx2 和 Tp2 均随着加热速率的增加而向高
温方向移动，具有显著的动力学效应，并且晶化的动
力学效应比玻璃化转变更为明显。

(2)通过 Nb1 非晶合金和 W/Nb1 非晶复合材料
的各个特征温度的激活能数值的对比分析，W/Nb1
非晶复合材料的热稳定性和抗晶化能力均要优于
Nb1非晶合金。

(3)通过 Avrami 指数 n(x)可以得出非晶合金及
其复合材料均由三维扩散长大模式进行。
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