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摘  要：采用铜模吸铸法制备了直径 3 mm 的 Cu40Zr44Ag8Al8 大块非晶合金（BMGs），并分别利用 X 射线衍射仪（XRD）

和同步示差扫描量热仪（DSC）对其晶化过程中显微结构的演变及其晶化动力学进行研究。结果显示，该 BMGs 在晶

化过程中依次从非晶基体中析出 Al3Zr 和 Cu10Zr7 相。采用 Kissinger 和 Ozawa 方法计算的非晶样品第一晶化峰的晶化激

活能分别为 315.69 和 312.65 kJ/mol，该非晶合金具有很强的热稳定性。此外，该非晶合金晶化过程具有很强的动力学

效应，特征温度对升温速率的依赖性遵循 Lasocka 方程，但其晶化机理函数却无明显的动力学效应，与加热速率无关。

采用 GM 模型对 30 K/min 加热速率下的 DSC 实验数据进行拟合，发现其拟合参数由 λi=5.2，n=3.4 变为 λi=2.5，n=4，

说明该非晶合金的晶化行为遵循形核率随时间增加而不断增加的初晶型晶化规律。  
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大块非晶合金的原子排列无序，在热力学上处于亚

稳状态，在一定温度下，很容易越过原子跃迁的能量势

垒向晶态合金过渡，进而改变非晶合金原有的物理、化

学以及力学性能。因此，对大块非晶合金的热稳定性、

晶化动力学以及晶化行为进行研究是非常必要的。 

文献[1]通过在 Cu-Zr 二元合金中添加 Ag、Al 元

素，设计了一系列临界尺寸达到 1 cm 的 Cu-Zr-Ag-Al

四 元 非 晶 合 金 成 分 ， 尤 其 是 Cu40Zr44Ag8Al8 、

Cu38Zr46Ag8Al8 和 Cu36Zr48Ag8Al8 这 3 种非晶合金的

临界尺寸均超过 1.5 cm，为该四元非晶合金体系作为

工程材料得到应用提供了可能性。随后，文献 [2,3]

对 该 四 元 非 晶 合 金 体 系 中 Cu43Zr43Al7Ag7 、

Cu45Zr45Ag7Al3 等非晶成分的晶化动力学进行研究，

并揭示了其晶化机理，为其在工程应用中的晶化防止

措施提供了充分的数据支持。但到目前为止，关于

Cu40Zr44Ag8Al8 非晶合金的晶化行为研究未见报道。 

本实验以 Cu40Zr44Ag8Al8 非晶合金为研究对象，

在与该四元非晶合金体系中其它非晶成分进行的对

比中，对其热稳定性、晶化过程、晶化动力学以及晶

化机制等展开系统的研究。  

1  实  验 

将高纯（99 .99%）金属配置的 Cu40Zr44Ag8Al8 (at%)

非晶合金在真空电弧熔炼炉（高纯氩气保护）中反复

熔炼 3 次后，采用铜模吸铸设备吸铸为长 40 mm，直

径为 3 mm 的棒状试样。采用金刚石内圆切片机从棒

状试样上切取不同长度试样进行各项性能检测。采用

NETZSCH STA 449C 型差示扫描量热仪(DSC)在氩气

保护下测试试样的晶化转变热力学参数，升温速率分

别为 10、20、30、40、50 K/min。为探究其晶化过程

析出产物，将试样在过冷液相区内的某一温度（738 K）

分别退火 15 及 60 min，并采用 D/max-2400 型 X 射线

衍射仪（Cu 靶）对各退火试样的结构进行检测。 

2  结果与讨论 

2.1  试样结构演变及其晶化过程的动力学效应 

图 1 为铸态试样及退火试样的 XRD 图谱。铸态

试样仅在 35°~45°的 2θ 衍射角内存在一个明显的漫散

射峰，而退火试样的 XRD 图谱上依次出现 Al3Zr、

Cu10Zr7 和一些未知相的布拉格衍射峰，且最后 Cu10Zr7

的布拉格衍射峰强度明显超过 Al3Zr 相。这说明铸态

试样为非晶态结构，随着退火的进行，试样在晶化过

程中依次析出 Al3Zr 和 Cu10Zr7 相，属于初晶型晶化[4]，

且析出 Cu10Zr7 相的数量较多，这可能是由于该试样中

Al 元素含量较少所致。 

图 2 为铸态试样在不同加热速率下的非等温 DSC 
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图 1  铸态试样及退火试样的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of the Cu40Zr44Al8Ag8 samples before and 

after heat treatment 

 

曲线。这些曲线均由 2 个放热峰和 1 个熔融吸热峰组

成。可以明显看出，随着加热速率的升高，其玻璃转

变温度 Tg、晶化开始温度 Tx、峰值温度 Tp 以及熔融温

度 Tm 均向高温方向移动，说明该非晶合金的玻璃转变

和晶化过程是个热激活过程，具有明显的动力学效应。

同时，观察图 2 还可以发现，随着升温速率的提高，2

个晶化放热峰的面积不断增大。这是因为以较低的加热

速率升温至相同温度需要更长的时间，因此试样有更长

的时间发生结构弛豫，故其晶化放热峰面积较小[5]。 

图 3 为非晶合金特征温度与升温速率的关系曲

线。其特征温度对升温速率的依赖性遵循 Lasocka 方

程式（1）[6]： 

T=T0+Alnβ                              （1） 

式中：T 为特征温度(K)；T0 为温度常数(K)；A 为系

数；β 为升温速率(K∙min
-1

)。 

2.2  非晶试样晶化机理的动力学效应 

由于图 2 中 DSC 曲线的第 2 放热峰很小，这说明

大部分晶化过程发生在第 1 放热峰之内，故仅仅对第 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  非晶试样在不同升温速率下的非等温 DSC 曲线 

Fig.2  Non-isothermal DSC curves of the BMGs under various 

heating rates 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  非晶合金试样的特征温度 Tg, Tx, Tp 对升温速率的依赖性 

Fig.3  Losocka’s dependence of Tg, Tx, and Tp on heating rates 

for the BMGs 

 

1 放热峰的晶化激活能和晶化机理进行研究。Kissinger

峰移法（式（2））[7]和 Ozawa 法（式（3））[8]是目前

研究非晶合金晶化激活能应用最广泛的 2 种方法。 

2

pP

ln( ) constantaE

RTT


                  （2） 

p

ln( ) 1.0516 constantaE

RT
                  （3） 

式中，β 是连续加热时的升温速度(K/min)；TP 代表峰

值温度(K)；Ea 是晶化激活能(kJ/mol)；R 是气体常数

(8.31441 J∙mol
-1

∙K
-1

)。 

图 4 为根据图 2 作出的第 1 放热峰的 Kissinger 和

Ozawa 曲线。分别在不同加热速率作 ln(β/Tp
2
)与 1/Tp

或 lnβ 与 1/Tp 的关系曲线，根据其斜率–Ea/R 或

–1.0516Ea/R 计算得到非晶合金晶化过程的激活能分

别为 315.69 和 312.65 kJ/mol，均大于 Cu43Zr43Al7Ag7 

(304 kJ/mol)
 [2]和 Cu45Zr45Al7Ag3 (307.2 kJ/mol)

 [3]非晶

合金的晶化激活能，因此 Cu40Zr44Ag8Al8 非晶合金具

有更好的热稳定性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  非晶样品第 1 晶化峰的 Kissinger 和 Ozawa 曲线 

Fig.4  Kissinger and Ozawa plots for the first crystallization 

stage of the BMGs 
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众所周知，晶化转变速率可以表示如下[9]： 

d
( ) ( )

d

a
K T f a

t
                        （4） 

式中，t 为晶化时间；f(a)为晶化机理函数；K(T)为与

温度有关的晶化常数，与温度的关系遵循 Arrhenius

方程，即 K(T)=Aexp(–Ea/RT)，其中 A 为频率因子，代

表原子从非晶态向晶态跃迁的频率。则： 

d
ln[ ( )] ln( ) ln

d

aEa
f a A

t RT
           （5） 

由于 lnA 为一常数，因此可以将 ln[f(a)]与实验计算得

到的 ln(da/dt)+Ea/RT 数据拟合，得出晶化机理函数 f(a)

中用来表征其晶核形成及长大的 Avrami 指数，从而得

到该非晶合金的晶化机理。Starink
 [10]认为，虽然采用

Kissinger 方法得到的晶化激活能偏低，平均有–0.2%

的误差，但是却比 Ozawa 方法更精确，故拟合过程中

所用 Ea 选用 Kissinger 方法所得激活能数值。 

图 5 为不同加热速率下试样第 1 晶化峰 ln(da/dt)+ 

Ea/RT 对–ln(1–a)的关系曲线（由于晶化过程的开始和

结束阶段中晶化体积分数的计算误差较大[11]，这里仅

考虑晶化体积分数位于 15% 到 85%之间的实验数

据）。可以明显看出，不同加热速率下的曲线有相似的

形状和趋势，因此，其晶化机理可能与加热速率无关。 

为了进一步验证不同加热速率下该曲线的相似

性，设不同加热速率（10、20、40、50 K/min）下

ln(da/dt)+Ea/RT 的实验数据与 30 K/min 下的相应实验

数据的比值为 η，图 6 为不同加热速率下该 η 值。可

以明显看出，该值约为 1，η=1±0.2，因此，可以断定

该非晶合金的晶化机理函数没有明显的动力学效应，

与加热速率无关。 

晶化机理函数可以提供非晶合金晶化过程的形核

与长大方式，这一直是科研工作者广泛关注的对象。

到目前为止，描述非晶合金晶化过程的晶化机理函数 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同加热速率下 ln(da/dt)+Ea/RT 对–ln(1–a)的关系曲线 

Fig.5  Experimental curves of ln(da/dt)+Ea/RT versus –ln(1–a) 

for different heating rates 

达到数十种之多，这里采用 Starink 和 Zahra 的通用模

型（GM 方程或 Starink-Zahra 方程，详见式（6）[12]： 

1( 1)
1(1 ) 1

( )= (1 ) [ ]
1

i

i n

i

a
f a n a






 
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


           （6） 

式中，n 是动力学指数，相当于 JMA 模型中的 Avrami

指数；λi 为碰撞因子，若 λi =0，说明其晶化过程中没

有碰撞作用，反之，碰撞作用不可忽略。 

图 7 为试样在 30 K/min 加热速率下的 ln(da/dt)+ 

Ea/RT 的实验数据与理论曲线的拟合结果。通过拟合

发现，其晶化过程分 2 个阶段完成，拟合参数由 λi=5.2, 

n=3.4 变为 λi=2.5, n=4。对于一种晶体相的析出，随着

晶化进行，晶粒不断长大，碰撞作用往往不断增加。

然而，该非晶的晶化过程中出现碰撞因子随着晶化进

行而减小的反常现象，这可能是由于所研究的晶化峰

中 Al3Zr 和 Cu10Zr7 相 2 种物质先后析出造成的。同时，

对于初晶型晶化，Avrami 指数在 2 个阶段均大于 2.5，

说明晶化过程中形核率随时间增加而不断增加[13]，也

与 2 种相的先后析出相符。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  归一化后的 ln(da/dt)+Ea/RT 对–ln(1–a)的关系曲线 

Fig.6  Normalized data of ln(da/dt)+Ea/RT versus –ln(1–a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  非晶样晶化过程实验数据与 GM 方程理论曲线 

（实线）的比较 

Fig.7  Comparison of the theoretical curve (the solid line) and 

the experimental data of the crystallization process 
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3  结  论 

1) Cu40Zr44Ag8Al8 非晶合金在晶化过程中依次从

非晶基体中析出 Al3Zr 和 Cu10Zr7 相。其晶化过程有明

显的动力学效应，而其晶化机理函数却无显著的动力

学效应，在不同加热速率下的晶化机理函数曲线相似。 

2) 采用 GM 模型对其晶化过程进行拟合，发现其

拟合参数由 λi=5.2，n=3.4 变为 λi=2.5，n=4，说明该非

晶合金在晶化过程中软碰撞作用不断减小，属于形核

率随时间增加而不断增加的初晶型晶化过程。  
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Kinetic Effect of Cu-Zr-Ag-Al Bulk Metallic Glass in the Crystallization Process 
 

Zhang Xiangyun, Yuan Zizhou, Feng Xuelei, Cui Lizhi, Li Duanxian 

(State Key Laboratory of Advanced Non-Ferrous Materials, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China) 

 

Abstract: Copper-mold suction casting was employed for the Cu40Zr44Ti8Al8 bulk metallic glasses (BMGs) preparation. X-ray diffraction 

(XRD) and differential scanning calorimetry (DSC) were used to analyze the microstructure evolution and crystallization kinetics of the 

samples. Results show that Al3Zr and Cu10Zr7 precipitate from the amorphous matrix successively. The activation energy of the first 

crystallization peak calculated by the Kissinger and Ozawa method are 315.69 and 312.65 kJ/mol, respectively, so the BMGs are highly 

thermal stable. Crystallization process of the BMGs shows an obvious kinetic effect. The dependence of the characteristic temperatures on 

the heating rate follows Lasocka equation. But crystallization mechanism of the BMGs hardly shows any kinetic effect and has nothing to 

do with heating rate. Parameters fitted by the GM modal under the heating rate of 30 K/min change form λi=5.2, n=3.4 to λi=2.5, n=4, 

indicating that the BMGs experiences an increasing nucleation and growth rates in the primary crystallization process. 

Key words: crystallization kinetics; non-isothermal crystallization; bulk metallic glasses; activation energy; crystallization mechanism 
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