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摘  要：采用单辊急冷法制备了 W17.9Ni65.6B13.5V3(at%)非晶薄带，并用 X 射线衍射（XRD）和示差扫描量热分析仪（DSC）

研究了该非晶合金的变温晶化动力学。结果表明：玻璃转变温度 Tg、晶化起始温度 Tx 和晶化峰值温度 Tp 均随着升温速率

的增加而提高，具有明显的动力学效应；利用 Kissinger 方程和 Ozawa 方程求出的 W17.9Ni65.6B13.5V3非晶合金的晶化激活能

Ex分别达 456.9 和 471.1 kJ/mol，表明非晶合金具有较强的热稳定性；该晶化激活能 Ex均小于晶体长大激活能 Ep，表明形

核过程比晶粒长大过程更容易，该非晶合金在一定条件下退火容易获得超细晶粒组织。 
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非晶合金原子排列短程有序，长程无序，在结构

上没有晶界、位错及相界面等缺陷，具有相应晶体材

料所无法比拟的优异的力学、物理和化学性能[1-3]。非

晶合金具有亚稳态结构，在热处理过程中易出现结构

弛豫和晶化现象，使其力学和物理性能发生相应的改

变。因此，非晶合金晶化行为的研究不仅有利于分析

非晶合金的热稳定性，揭示析出相与非晶基体之间的

结构和能量关系[4]，而且对非晶合金的成分设计、特

性研究及其应用等具有重要指导意义。 

高 W 含量非晶合金由于具有硬度高、热稳定性

强、抗腐蚀性好等优异的力学、物理和化学性能，故

到目前为止已研制了一系列高钨含量非晶合金 [5,6]。

Ohtsuki 等[7]研究的 W46Ru37B17 非晶合金显微硬度为

16.8±1 GPa；Pelin Ozturk
 [8]等研究的 W35Fe35B30 非晶

合金的晶化温度高达 1177 K ； Luo 等 [9] 研究的

W30Fe38B25C7 非晶合金的硬度高达 12 GPa，其玻璃转

变温度高达 1048 K，晶化温度为 1067 K。虽然中外学

者对 Cu 基[9]、Fe 基[10]、Al 基[11]、Nd 基[12]等非晶合金

体系的晶化动力学已经进行了深入研究，但是对高钨

含量非晶合金晶化行为的研究却鲜见于报道。本实验

主要研究升温速率对 W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶薄带玻璃

化转变和晶化转变的影响规律，并深入探讨该非晶合

金的非等温晶化行为。 

1  实  验 

以纯度为 99.9%的还原 W 粉、99.5%的羰基 Fe 粉、

99.99%的高纯 V 粉和硼铁颗粒（B 质量分数为 15.41%）

为原料，按名义组分 W17.9Ni65.6B13.5V3（at%）配制 50 g

混合粉末。在辊筒球磨机上混合 2 h，压制成块后在

950 ℃氢气气氛下预烧 2 h。将样品置于真空电弧炉中，

用非自耗钨电极在水冷铜坩埚中熔炼合金。熔炼之前先

熔炼钛进行除氧，之后将合金反复熔炼 3 次以提高其均

匀性。用单辊真空甩带设备制备合金薄带，铜辊表面线

速度为 30 m/s，所制备合金薄带宽 2~3 mm，厚 15~25 

μm。图 1 所示为 W17.9Ni65.6B13.5V3 薄带形貌。 

用 X 射线衍射仪(RIGAKU–3104)判定试样相结

构，其扫描角度为 10°~80°，Cu-Kα 靶。用透射电镜

对非晶薄带进行高分辨透射和选区电子衍射分析。采

用 TG/DTA 差热分析仪（NETZSCH STA-449C）在高

纯氩气保护下对薄带进行差热分析，升温速率分别为

10、20、30 和 40 K/min，确定其热力学参数玻 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  W17.9Ni65.6B13.5V3 薄带形貌 

Fig.1  Surface topography of W17.9Ni65.6B13.5V3 ribbon 
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璃转变温度 Tg、晶化温度 Tx 和峰值温度 Tp，探讨该

非晶合金的非晶形成能力、热稳定性以及晶化行为。  

2  结果与讨论 

2.1  W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶薄带 XRD 结构特征 

W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶薄带的 XRD 图谱如图 2 所

示。可以看出，XRD 图谱上只有 1 个宽化的漫散射峰，

没有尖锐的晶体峰，表明该薄带具有良好的非晶特征。

图 3 所示为 W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶薄带高分辨透射电

镜照片和选区电子衍射花样。可以看出，非晶薄带的

原子无规则排列，其电子衍射花样只有弥散的环和较

宽的晕组成，无晶体结构的衍射斑点特征，表明其为

完全非晶结构，与 XRD 测试结果一致。 

2.2  升温速率对玻璃化转变和晶化转变的影响 

为了研究升温速率对 W17.9Ni65.6B13.5V3 薄带非晶

玻璃化转变和晶化转变的影响，采用 TG/DTA 差热分

析仪在高纯氩气保护下对薄带进行差热分析，升温速

率分别为 10、20、30 和 40 K/min，其 DSC 曲线如图

4 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  W17.9Ni65.6B13.5V3 薄带的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD pattern of the W17.9Ni65.6B13.5V3 ribbon 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  W17.9Ni65.6B13.5V3 薄带的 TEM 形貌及选区电子衍射花样 

Fig.3  TEM image and selected area electronic diffraction pattern  

of the W17.9Ni65.6B13.5V3 ribbon 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶薄带在不同加热速率下的 DSC 

曲线 

Fig.4  DSC curves of the as-prepared W17.9Ni65.6B13.5V3 amorphous 

ribbon at different heating rates 

 

图 4 中 Tg、Tx 和 Tp 分别表示玻璃转化温度、晶化

温度和晶化峰值温度，其热力学参数如表 1 所示。由

图 4 可知，随着升温速率的增加，Tg、Tx 和 Tp 均向着

高温方向移动。由表 1 可知，△T 值逐渐增大，过冷

液相区的宽度增大，并且放热峰愈加明显。这说明非

晶薄带的玻璃转变行为和晶化行为与升温速率密切相

关，具有显著的动力学效应。 

从图 4 和表 1 中可以看出，W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶

薄带的 Tg、Tx 和 Tp 均随升温速率 β 的增大而增加，非

晶合金的 Tg、Tx 和 Tp 与升温速率 β 的关系可以由

Lasocka 经验关系式来描述[13]： 

T=AT+BTlnβ                             (1) 

其中，AT 和 BT 为常数，β 为升温速率。分别以 lnβ 为

横坐标，Tg、Tx 和 Tp 为纵坐标，用最小二乘法拟合成

直线方程，图 5 所示为 W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶薄带 Tg、

Tx 和 Tp 与 lnβ 的关系。由图 5 可以看出，其 Tg、Tx

和 Tp 与 lnβ 成线性关系，其拟合出来的 AT 和 BT 的值

列于表 2。一般情况下，某一温度阶段的 BT 值越高，

则拟合直线方程斜率越大，其对升温速率的依赖性就

越强[14]。从表 2 可以看出，Tx 和 Tp 的 BT 值高于 Tg 的 

 

表 1  W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶薄带在不同升温速率下的 Tg、Tx 

和 Tp 的值 

Table 1  Values of Tg, Tx and Tp of the as-prepared W17.9Ni65.6  

B13.5V3 ribbon at different heating rates 

Heating 

rate/K·min
-1

 
Tg/K Tx/K Tp/K △T(Tx－Tg)/K 

10 776 795 810 19 

20 780 803 818 23 

30 783 807 821 24 

40 786 811 826 25 
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图 5  W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶薄带 Tg、Tx 和 Tp 与 lnβ 的关系 

Fig.5  Plots of Tg, Tx and Tp versus lnβ for the W17.9Ni65.6B13.5V3  

amorphous ribbon 

 

BT 值，这说明 W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶薄带晶化过程对

升温速率的依赖性要强于玻璃转化对升温速率的依赖

性，其晶化的动力学效应比玻璃转化更为明显。  

2.3  W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶薄带非等温晶化行为 

非晶合金在热力学上处于亚稳状态，在一定条件

下（加热、辐射等）会发生结构弛豫或晶态转变，会

重新调整非晶合金内部结构[15]。非晶合金的玻璃转化

温度、晶化温度等特征温度可以作为非晶热稳定性的

重要指标，但晶化激活能 E 则更能表征非晶晶化过程

中原子扩散需要克服的能垒，一般情况下，激活能 E

越大，能垒就越高，非晶热稳定性越强。非晶合金晶

化动力学的研究，对于深入了解其形核与长大机制及热

稳定性，并通过晶化过程的精确控制，获得组织细小、

性能优异的材料具有重要的理论和现实指导意义[14]。通

常用 Kissinger 法和 Ozawa 法表征非晶的动力学效应，

并求出晶化激活能。 

Kissinger 公式可表示为[16]： 

C
TR

E

T

b








 1
ln

2

                      
(2)

 

Ozawa 公式为[17]： 

  C
TR

E
b 

1
ln

  
                     (3)

 

其中，b 为升温速率（K/min），T 为特征峰（Tg、Tx

和 Tp）的温度（K），E 为晶化激活能（kJ/mol），R 为 

 

表 2  W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶薄带的 AT 和 BT 的值 

Table 2  Values of AT and BT for the as-prepared W17.9Ni65.6 

B13.5V3 amorphous ribbon 

Constant Tg/K Tx/K Tp/K 

AT 759.6 759.9 782.1 

BT 7.1 11.4 11.8 

气体常数，C 为常数。可以看出在两个公式中，ln(b/T
2
)

与 1/T，lnb 与 1/T 都存在较好的线性关系。可分别以

ln(b/T
2
)与 1/T 和 lnb 与 1/T 为纵、横坐标做图，代入

不同升温速度下的特征温度（Tx 和 Tp），拟合直线，

然后根据斜率和 R 的关系求得晶化激活能。 

图 6 和图 7 所示为根据公式（2）、（3）和表 1 数

据做出的 Kissinger 曲线和 Ozawa 曲线。利用最小二

乘 法 分 别 拟 合 成 直 线 方 程 ， 根 据 斜 率 获 得 的

W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶薄带各种激活能，如表 3 所示。

可以看出，Kissinger 法拟合的晶化激活能 Ex 为 456.9 

kJ/mol，晶体长大激活能 Ep 为 530.6 kJ/mol；而 Ozawa

法计算的晶化激活能 Ex 为 471.1 kJ/mol，晶体长大激

活能 Ep 为 539.4 kJ/mol。用 Kissinger 方程和 Ozawa

方程计算特征温度下的激活能接近且变化趋势一致，

表明计算数据结果非常接近实际的晶化过程，但是用

Ozawa方程计算激活能的数值比Kissinger 方程计算的

数值大些。这主要是因为 Kissinger 方程未考虑特征温

度所对应的晶化体积分数 x 的变化，而 Ozawa 方程考

虑了特征温度所对应的晶化体积分数 x 的变化。因此，

Ozawa方程比 Kissinger方程的计算结果更接近实际的

晶化过程[18]。 

晶化激活能与非晶合金晶化过程的难易程度密切

相关，其值越大，晶化过程就越难进行，非晶的热稳

定性就越好。一些非晶合金的晶化激活能如表 4 所示。

对比表 3 和表 4 可以看出，W17.9Ni65.6B13.5 V3 非晶合金

的晶化激活能 Ex 高于一般 Cu 基、Zr 基、Co 基、Fe

基等非晶合金，表明 W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶合金具有

较强的抗晶化能力和热稳定性。在非晶合金中 Tx 与形

核温度有关，Tp 与晶体长大温度有关，晶化激活能 Ex

代表形核需要的能量，而 Ep 则与晶体长大有关[18]。由

表 3 可知，对比两种算法下的晶化激活能 Ex 和晶体长  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶合金的 Kissinger 曲线 

Fig.6  Kissinger plots of W17.9Ni65.6B13.5V3 amorphous alloy 
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图 7  W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶合金的 Ozawa 曲线 

Fig.7  Ozawa plots of W17.9Ni65.6B13.5V3 amorphous alloy 

 

表 3  Kissinger 和 Ozawa 法计算出的 W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶 

薄带激活能 

Table 3  Activation energy calculated by Kissinger and Ozawa 

equations for W17.9Ni65.6B13.5V3 amorphous ribbons 

Equation Ex/kJ·mol
-1

 Ep/kJ·mol
-1

 

Kissinger 456.9 530.6 

Ozawa 471.1 539.4 

 

表 4  几种非晶合金的晶化激活能 Ex 

Table 4  Crystallization activation energy Ex of several 

amorphous alloys 

Sample 
Crystallization activation 

energy, Ex /kJ·mol
-1

 
Ref. 

Cu52.5Ti30Zr11.5Ni6 296.52 [19] 

Cu46Zr47Al7 346.8 [20] 

Zr60Al15Ni25 402 [21] 

Co43Fe20Ta5.5B31.5 452.16 [22] 

Fe63.5Co10Si 13.5B9Cu1 Nb3 374.4 [23] 

Fe43.5Co30Si 13.5B9Cu1 Nb3 300.9 [23] 

 

大激活能 Ep，Ex 均小于 Ep，表明 W17.9Ni65.6B13.5V3 非

晶合金晶化过程中，形核所需的激活能小于晶体长大

所需激活能，形核过程比晶粒长大过程要克服的能垒

更小，因此，W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶合金在晶化过程中，

形核比晶粒长大更容易，非晶合金在一定温度下退火

容易获得超细晶粒组织。 

3  结  论 

1) 随升温速率的增加，W17.9Ni65.6B13.5V3 非晶合

金的特征温度 Tg，Tx，Tp 均向高温方向移动，且过冷

液相区间扩大，合金的玻璃转变和晶化转变都具有动

力学效应。 

2) 利用 Kissinger 和 Ozawa 方程求出的 W17.9Ni65.6- 

B13.5V3非晶薄带的晶化激活能 Ex分别为 456.9和 471.1 

kJ/mol，表明该非晶薄带具有较高的热稳定性和较强

的抗晶化能力。 

3) 利用 Kissinger 方程和 Ozawa 方程求出的晶化

激活能 Ex 均小于晶体长大激活能 Ep，表明 W17.9Ni65.6- 

B13.5V3 非晶合金在晶化过程中形核所需的激活能小于

晶体长大所需激活能，在一定温度条件下有利于获得

超细晶粒组织。 
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Non-isothermal Crystallization Kinetics of W17.9Ni65.6B13.5V3 Amorphous Alloy 

 
Liu Wensheng, Wu Yayu, Ma Yunzhu, Zhang Jiajia, Ye Xiaoshan  

(State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China)  

 

Abstract: W17.9Ni65.6B13.5V3 (at%) amorphous alloy was prepared by a melt spinning method. X-ray diffraction and differential scanning 

calorimeter were applied to investigate non-isothermal crystallization kinetics of the amorphous alloy. Results show that as the heating rate 

increases, the glass transition temperature, the initial crystallization temperature and the peak temperature grow up, suggesting that the 

amorphous alloy has obvious crystallization kinetics. The crystallization activation energy of W17.9Ni65.6B13.5V3 amorphous alloy calculated 

by Kissinger equations and Ozawa equation is 456.9 and 471.1 kJ/mol, respectively, indicating that the amorphous alloy possesses high 

thermal stability. The values of crystallization activation energy Ex is smaller than grain growth activation energy Ep calculated by 

Kissinger equation and Ozawa equation, which shows that nucleation process is easier than the grain growth process, indicating that 

ultrafine grains structure could be easily obtained under certain conditions. 

Key words: W-Ni-based amorphous alloy; amorphous ribbon; crystallization kinetics; activation energy  
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