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氢对锆基块状非晶玻璃转变及晶化动力学的影响 水 

彭德林 沈 军 孙剑飞 陈玉勇 
(哈尔滨工业大学材料科学与工程学院，哈尔滨 150001) 

摘 要 利用非等温差热扫描量热分析方法及 Kissinger方程，研究了 H原子对 z卜T Cu—Ni—Be块状非晶合金玻璃转变 

和晶化的激活能影响．结果表明， H 能够提高玻璃转变温度和晶化温度，增加玻璃转变和晶化激活能；引起晶化不同阶段热焓减 

少；并且充入 H 能降低玻璃转变温度和晶化温度对加热速度的依赖程度． 
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ABSTRACT The effects of hydrogen on the activation energy and the kinetics of glass transition 

and crystallization of Z卜Ti-Cu—Ni—Be bulk amorphous alloy were studied by d姐ferential sca~nning 

calorimetry(DsC)and the Kissinger equation．It is shown that hydrogen increases the glass transition 
temperature an d the crystallization temperature an d makes the enthalpy decrease in the d rent stages 

of crystallization．In addition，hydrogen increases the activation energies of the glass transition an d 

the crystallization．and chan ges the kinetics e珏lect．The dependant extent between the glass transition 

an d the crystallization and heating rate is decreased after hydrogen charging． 

KEY W oRDS Zr based bulk amorp hous alloy,hydrogenation。glass transition，crystallization 

最近在 Zr基块状非晶合金中充入 H原子的研究表 

明，H能够改变非晶态原子移动过程及短程结构，对晶化 

行为及玻璃转变温度有明显的影响 [1--3】．通过 H能以间 

隙原子的形式存在块状非晶材料中的特点，以此作为辅助 

手段探测H引起非晶态结构物理性能的某些改变，间接研 

究非晶材料的物理特性及晶化行为等热力学规律是十分 

有效的方法．通过对 H在块状非晶材料中行为的研究，不 

但有利于充分认识 H对块状非晶材料的物理特性及晶化 

行为等热力学规律的作用本质，而且对理解块状非晶原子 

结构及其缺陷特征和开发功能材料都是非常有意义的． 

本文利用电化学的方法对 Z卜Ti_Cu-Ni-Be块状非 

晶合金充入 H原子，研究了 H对其玻璃转变及晶化动力 

学特性的影响． 
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1 实验方法 

使用非自耗电极电弧炉，在高纯 Ar保护下，把高 

纯度 Zr等金属反复熔炼 5次以上，确保组成元素充分 

混合．快速注入高蓄热量的水冷铜模中，制备出名义成分 

(原子分数，％)为Zr41．2Ti13．8Cu12．5NiloBe22．5的直径 

10 mm，长度 100 mm 非晶态圆棒．在 WK-150型水冷 

金刚石切割机上把非晶棒切割成直径 10 ram~1．5mm片 

状，经过研磨抛光处理． 

利用电解 2：1(体积比)的丙三醇 一磷酸溶液的方 

法，在室温环境中，通过阴极向非晶材料中充入 H，把经 

过研磨的片状非晶材料固定在电解装置阴极上，使用铂丝 

网作阳极，电流密度为2 mA／cm ． 

分别使用 Pyris 1型差式扫描量热仪 (DSC)在高纯 

Ar保护下进行量热分析，其加热速度分别为 5，1O，2O， 

8O K／min．通过在DSC曲线上拐点处引切线，把两个切 

线的交点标定为该拐点处的热力学参数，即玻璃转变温度 
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( )，晶化开始温度 (Tx)及晶化峰温度 ( ·， 2及 

3)，利用 Kissinger方程 【 】测定玻璃转变和主要晶化 

反应的激活能 (E)，即 

ln( T。)=一E／RT+A (1) 

这里 S是 DSC的加热速度，R是 Boltzmann常数， 

是玻璃转变温度 ( )、晶化开始温度 ( )或晶化峰温 

度( l， 2及 3)，A是常数．可由lIl(s／ 0)对1／T 

的斜率计算激活能． 

2 实验结果 

图 1是 Zr41．2Ti13．sCu12．5Ni10Be22．5块状非晶合金 

在不同的加热速度下 DSC曲线．结果表明，随着加热速 

度的增加， ， ， l， 2及 3均向高温移动；其 

过冷液相区 (△Tx=Tx一 )逐渐变宽并且也向高温区 

移动；从玻璃转变行为和晶化行为都与加热速度有关的特 

性，表现出了玻璃转变行为和晶化行为均具有显著的动力 

学效应，此现象与文献 [5—9]有关研究结果是一致的． 

图2是 Zr41．2Ti13．sCu12．5NiloBe22．5块状非晶合金 

充入不同容量的H，加热速度为20 K／min时的DSC曲 

线．结果表明，Zr基块状非晶态合金中充入 H原子后，对 

玻璃转变温度 ( )和晶化开始温度 ( )以及不同阶段 

的晶化峰都有较明显的影响．随着 H含量的增加， 和 

及不同阶段晶化放热峰温度都略有不同程度的提高． 

没充H时，Zr41．2Ti13．soul2．5Nil0Be22．5块状非晶合金 

DSC曲线上有三个明显的晶化放热峰，其峰值温度分别 

用 l、 2及 3表示．充 H后，随着 H容量的增 

加，晶化放热峰显著减小．并且除了 mO1H／mO1M=0．21 

时存在明显的第三晶化放热峰外，其余第一和第三晶化放 

热峰都变得不明显．因此，本文讨论 H 对晶化放热峰的 

影响仅限于第二晶化放热峰 2． 

在20 K／min的连续加热对不同H容量的块状非晶 

DSC分析，获得的玻璃转变温度 ( )、晶化开始温度 

( )、第二晶化峰温度 ( 2)、过冷液相区 (△Tx=Tx一 

)及热焓 (△ )如表 1所示．从这些热力学性能可以 

发现，玻璃转变温度 ( )、晶化开始温度 ( )、第二晶 

化峰温度 ( 2)及过冷液相区(△Tx=Tx一 )都随着H 

容量的增加而呈增加的趋势；而热焓则明显减少． 

图 3是玻璃转变温度下的 Kissinger直线，可见， 

ln( )与 1／ 表现出良好的线性关系，从图3可以 

发现，未充 H时玻璃转变温度下，Kissinger直线的斜率 

为 一34，当 H容量 mO1H／mO1M=0．15时， Kissinger 

直线的斜率为 一35，基本没有发生变化；而当 H 容量 

mO1H／mO1M----0．21和 mO1H／mO1M=0．45时，Kissinger 

直线的斜率分别为 -49和 -47，发生了明显的变化． 

图4是晶化开始温度下的Kissinger直线，ln(S／T2) 

与 1／ 表现出良好的线性关系．结果表明，未充 H时晶化 

开始温度下Kissinger直线的斜率为一22，当mO1H／mO1M 
= 0．15时，Kissinger直线的斜率为一23，基本没有发生变 

化；而当mO1H／mO1M=0．21和mO1H／mO1M=0．45时， 

Kissinger直线的斜率都是 一25． 

图 5为 DSC曲线上第二晶化峰温度下的 Kissinger 

直线，ln(S／T2p2)与1／Tp2同样也表现出良好的线性关 

圉 1 Zr41．2Ti13．8Cu12．5Ni10Be22．5块状非晶合金在不同加 

热速度下的 DSC曲线 

Fig．1 DSC curves of Zr41
．
2Ti13

．
8Cu12

．
5Ni10Be22

．5 bulk 

glass alloy(Zr-based BGA) 

圉 2 充氢 Zr41．2Ti13．8Cu12．5Ni10Be22．5 块状非晶合金 

DSC曲线 

Fig．2 DSC curves of Zr-based BGA after hydrogen charg- 

ing at a heating rate of 20 K／min 

衰 1 加热速度为 20 K／min的 ， 1x， 2， 1x和 △月rx 

Table 1 ， ， 2，△ and△Hx of Zr41．2Ti13．8Cu12
．5 

NiloBe22
．5 bulk amorphous alloy at 20 K／rain heat- 

ing rate 

Hydrogen content 

molH／molM K K 

2 

K 

708 

736 

737 

744 

△ 1x 

K 

△Hx 

J／g 

80 

78 

77 

74 

0 

0．15 

0．2l 

0．45 

612 

619 

629 

632 

696 

708 

728 

734 

84 

89 

99 

102 

n．毋 ．QIIJ_工Joc若  ̂ 
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1， ，103 

圈 3 充氢 Zr41．2Ti13．8Cu12．5Ni10Be22．5块状非晶合金玻璃 

转变的 Kissinger直线 

Fig．3 Kissinger plots of glass transition of the Zr-ba~d 

BGA be~re and after hydrogen charging 

圈 4 充氢 Zr41．2Ti13．8Cu12．5Ni10Be22．5块状非晶合金开始 

晶化的 Kissinger直线 

Fig．4 Kissinger plots of the Zr-based BGA beginning- 

crystallized be~re and after hydrogen charging 

1，丁 10。 

田 5 充氢 Zr41．2Ti13．sCui2．5Ni10Be22．5块状非晶合金第 

二晶化峰的 Kissinger直线 

Fig．5 Kissinger plots of the Zr-based BGA at the second 

crystallizted  peak be~re and after hydrogen charg- 

ing 

系，但是，充 H 后 Kissinger直线的斜率变化趋势明 

显不同．未充 H 时第二晶化峰温度下的 Kissinger直 

线的斜率为 一19，当 H 容量 mO1H／mO1M----0．15时， 

Kissinger直线的斜率为 一19．5，与未充 H 基本相同； 

而当容量 mO1H／mO1M----0．21和mO1H／mO1M----0．45时， 

Kissinger直线的斜率分别为 一23和 一26，已经发生了明 

显的变化．并且，充 H后对 Kissinger直线斜率的影响， 

主要在相对低的加热速度下作用明显． 

根据图 3，4及 5中这些曲线的斜率分别计算出玻璃 

转变、晶化开始及第二晶化峰温度下的激活能，其结果见 

表 2．充入 H后，当 H容量 mO1H／mO1M----0．15时， 

Zr基块状非晶的玻璃转变激活能和晶化激活能都稍有增 

加的趋势，但是作用不明显；随着 H容量的增加，显著增 

加了玻璃转变激活能和第二晶化峰激活能，如当H的容量 

molH／mOlM=0．21和mO1H／mO1M：0．45时，玻璃转变激 

活能分别增加了 43．4％ 和 36．4％；而第二晶化峰激活能 

分别增加了 17．4％和 32．3％．虽然充 H也同样增加了晶 

化开始激活能 (B )，但是作用不如玻璃转变激活能和第 

二晶化峰激活能显著，而且当H容量mO1H／mO1M----0．21 

和mO1H／mO1M：0．45时，晶化开始激活能是相等的，与 

未充 H相比只增加了 13．6％． 

图 6是玻璃转变温度 ( )与加热速度自然对数 

(InS)的关系，当 H容量 mO1H／mO1M----0．15时，玻璃 

转变温度 ( )与加热速度的自然对数 (1nS)关系直线 

斜率相同 (都为 11)，表明此时 H不改变玻璃转变对加 

热速度依赖程度．而随着 H含量的增加，降低了玻璃转 

变对加热速度依赖程度，如当容量mO1H／mO1M----0．21和 

molH／mOlM----0．45时，玻璃转变温度 ( )与加热速度的 

自然对数 (1nS)关系直线斜率分别为 7．8和8．8． 

图 7是第二晶化峰温度 ( 2)与加热速度自然对数 

(1nS)的关系．未充 H时第二晶化峰温度 ( 2)与加热 

速度自然对数 (1nS)的关系直线斜率为 24，当 H容量 

molH／mOlM----0．15时，第二晶化峰温度 ( 2)与加热速 

度的自然对数 (1nS)关系的直线斜率增加为 26，表明此 

时 H 加强了对第二晶化峰对加热速度依赖程度．而随着 

H含量的增加，降低了晶化过程对加热速度依赖程度，如 

当容量molH／mOlM----0．21和molH／mO1M----0．45时，第 

表 2 玻璃转变和晶化激活能 

Table 2 Glass transition and crystallization activation en- 

ergies according to Kissinger equation 
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图 6 充氢 Zr41．2Ti13．8Cu12．5NiloBe22．5块状非晶合金 

与 InS的关系 

Fig．6 Relationship between Tg and ln(S)of the Zr- 
based BGA before and after hydrogen charging rS—  

heating rate) 

图 7 充氢 Zr41．2Ti13．8Cl112．5NiloBe22．5块状非晶合金 Tp2 

与 ln(S)的关系 

Fig．7 Relationship between 2 and ln(S)of the Zr-based 

BGA before and after hydrogen charging 

二晶化峰温度 ( 2)与加热速度的自然对数 (1nS)关系 

直线斜率分别为 23和 20． 

3 讨论 

DSC结果表明，在块状非晶合金中充入 H 明显地 

改变其热力学特性，随着 H 容量的增加， ， ， 2 

和 也随之增加，这种现象与文献 【1—3】报道是一致 

的．由于， H以间隙原子的形式存在块状非晶态无序结 

构中，在非晶结构中短程有序与温度有极其敏感的关系， 

H 在不同温度下通过配位的形式推迟金属原子获得激活 

状态 【加】．H对块状非晶态合金晶化过程热力学特性的影 

响，主要是由两方面的因素引起．首先，H容量低时，充 

入的 H原子在电解驱动力的作用下，通过扩散优先进入 

非晶结构中能态较低的自由体积空间，在这种自由体积中 

容纳绝大多数充入的 H原子，填充了自由体积．其次，H 

容量高时，除了填充自由体积的 H原子之外，另一部分 

H原子扩散进入短程有序结构中，以间隙原子的形式存在 

原子结合能相对低的位置．因此，在加热过程中，这些存 

在于非晶结构中的大量 H 原子阻碍金属原子的迁移，导 

致晶化规律发生了变化；使非晶态玻璃转变激活能 ( ) 

增加而导致玻璃转变温度 ( )随着 H容量的增加而提 

高；同样由于H对晶化开始激活能 ( 1x)的影响而提高了 

晶化开始温度 ( )及不同阶段晶化放热峰温度．另外， 

由于 H原子的存在，降低了合金元素的扩散作用，抑制 

了晶化开始前的相分离及合金成分的浓度起伏，因而导致 

了图2中DSC曲线上玻璃转变温度 ( )、晶化温度及 

不同阶段的晶化温度向高温方向移动，并且， 1和 3 

两个晶化放热峰随着 H容量的增加变得不明显．充入 H 

不但影响玻璃转变及晶化等热力学行为，而且明显改变了 

玻璃转变和晶化的动力学特征． H能够提高玻璃转变温 

度及晶化开始温度，并且降低对加热速度的依赖程度，有 

利于提高块体非晶的热稳定性． 

4 结论 

(1)利用电化学方法充入 H能够提高玻璃转变温度 

和晶化温度，引起结晶的不同阶段热焓减少；充入 H可 

降低玻璃转变温度和晶化温度对加热速度的依赖程度，有 

利于提高块状非晶的热稳定性． 

(2)H能够提高玻璃转变激活能和晶化激活能，而且 

明显改变其动力学特征． 
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