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摘要：制备了 M~sCu25Gd-o大块非晶合金及其碳纳米管(CNTs)复合材料，对两种材料进行了不同扫描速率下的差热扫描量热分析，研究了加 

人 CNTs对材料玻璃转变和晶化动力学效应的影响。结果表明：加人 CNTs后，复合材料的玻璃转变和晶化行为仍然具有动力学效应，但加人 

的 CNTs减小了材料晶化行为对升温速率的依赖程度；同时，加人 CNTs加大了材料发生玻璃转变时需要克服的能量势垒，增大了峰值温度时 

的晶化反应速率常数，从而降低了材料的玻璃形成能力(GFA)；对 CNTs降低 GFA的原因也进行了探讨。 
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大块非晶(BMG)和传统材料相比具有高强度、 

高硬度、高断裂韧性和强耐腐蚀性等独特 的性 

能⋯。其中 Mg—TM—RE(TM，过渡金属；RE，稀土 

金属)合金体系由于高的比强度和强的玻璃形成能 

力(GFA)受到广泛的关注 J。最近，Kim等H 又 

成功制备了一种具有更强 GFA的新型 Mg基大块 

非晶Mg65Cu巧Gd 。。Mg基大块非晶很强的玻璃形成 

能力使其成为制备非晶复合材料的理想基体。碳 

纳米管(CNTs)具有独特的力学、电学和化学性能， 

作为一种新型的纳米级晶须增强相在复合材料领 

域具有广阔的应用前景。近年来，关于 CNTs一高聚 

物和 CNTs一金属复合材料的研究已经引起了人们的 

关注 ，汪卫华等nlj也研究了 CNTs对 zr基非 

晶超声性能的影响，但总的来说 ，CNTs在大块非 

晶中的应用还很少，它对非晶材料的玻璃转变和 

晶化行为的影响还很不清楚。本文制备了 Mg6 Cu巧 

Gd 。大块非晶及其 CNTs复合材料，研究 了它们的 

玻璃转变和晶化动力学 。讨论了加入的CNTs对非 

晶玻璃形成能力(GFA)和晶化动力学的影响。 

1 实 验 

为制得 Mg6 Cu巧Gd 。母合金，先将 高纯组元 

Mg，Cu和Gd(纯度 >99．9％)按照原子分数分别配 

好，再把 Cu和 Gd用丙酮清洗后放人真空电弧炉 

中在有钛锭的氩气保护下进行电弧熔炼，反复熔 

炼 5次后得 Cu—Gd中间合金锭，将该中间合金锭 

和 Mg一起放人感应炉中熔炼得到母合金锭。母合 

金锭直接喷铸即可得到直径为 3 mm的 Mg—Cu—Gd 

非晶棒。为制备 CNTs复合材料，把母合金锭磨碎 

成合金粉末。密度为 1．8 g·cm 的 CNTs经酸洗、 

水洗后在 200 oC脱水，脱水后按 3％的体积分数含 

量与合金粉末混合均匀，在钢模中将混合粉体压制 

成直径为 5 mnl的圆柱形样品，将该样品放人感应 

炉内熔炼，喷铸得到直径为3 ITlnl的非晶复合棒。把 

Mg—Cu—Gd非晶棒和复合棒切成厚度为0．5 ITlnl的薄 

片，对断面进行磨削和抛光后进行量热分析。 

用 Netzsch公司 DSC 404系列差示扫描量热仪 

(I)SC)在高纯氩气保护下对样品进行量热分析，加 

热速率分别为 5，1O，15，2O K·min一。在每个加热 

速率下，用纯铟和锌对量热仪进行校正。从 DSC 

曲线可以测得其玻璃转变温度(T )、起始晶化温 

度(T )和各个晶化峰的峰值温度(T。)，精度为 ±1 

K。文中 和 分别采用玻璃转变和晶化开始时 

的温 度值 (T 和 )。SEM 和 EDX是 在 

HITACHI S-570扫描电子显微镜和 EDAX能谱分 

析仪上进行的。 
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2 实验结果 

图 1(a)，(b)分别为单一非晶和 CNTs．非晶复 

合材料在不同加热速率下的DSC曲线。从图 1(a) 

可以看出，随着加热速率的增加，单一 Mg基非晶 

的 ， ， 均向高温区移动，其过冷液相区也 

逐渐变宽并向高温区移动，显示其晶化行为和玻 

璃转变行为均与加热速率有关 ，这和汪卫华等 

在单一 zr基 BMG中观察到的现象是一致的。从 

图 1(b)可知，对 CNTs一非晶复合材料所测定的恒 

速升温过程中 ， ， 等参数随升温速率的变 

化和纯 Mg65Cu Gd。。非晶相类似，其玻璃转变行为 

和晶化行为也和加热速率有关。表 1列出了在 4种 

不同的加热速率下纯 Mg65Cu Gd。。非晶和 CNTs．非 

晶复合材料的 ， ， 以及过冷液相区宽度 △ 

： T 一 的数值。从表 1可以看出，两种材料的 

， ， 均随升温速率的增加而单调地向高温 

区移动。此外，加人 CNTs后，材料的 和 71。下 

降了约 20 K。这表明，CNTs的加人降低了非晶的 

热稳定性和玻璃形成能力，但不改变晶化行为和 

玻璃转变行为随升温速率的依赖关系。 

两种材料的XRD图谱如图 2所示。从图中可 

以看出，两种材料都是非晶态的峰型，但加人CNT 

导致了晶相的析出。经确定析出相为 Cu Gd和未 

知相。两种材料的 SEM图像分别如图 3(a)，(b) 

所示，图 3(b)中出现了明显的具有浅灰色衬度像， 

这与 XRD结果中晶相峰的出现相一致。 

3 分析与讨论 

3．1 玻璃转变和晶化的动力学效应 

实验表明无论是大块非晶还是其 CNTs复合材 

料，其 ， ， 等特征参数都与 DSC的加热速 

率 西密切相关，随着加热速率 的增加， ， ， 

也随之增加。图4(a)，(b)分别为单一 Mg基非 

晶和 CNTs一非晶复合材料的 ， 随升温速率的 

变化曲线，结果表明两种材料的 和 均与 In西 

成线性关系，可表示为 

0：A 4-BIn 

图1 Mg-Cu—Gd大块非晶及其CNTs复合材料在不同加热速率下的DSC曲线 

(a)Mg~Cu25Gdt。大块非晶合金；(b)CNTs．非晶复合材料 

表 1 Mg—Cu—Gd非晶及其 CNTs复合材料在不同升温速率下的玻璃转变温度、晶化温度、晶化峰值温度和过冷液相 区宽度 

测量结果 

样品 加热速率，(K·min一 ) TslK Tx／K 
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CNTs复合材料 
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2 n／l。) 

图 2 Mg—Cu—Gd大块非晶和其 CNTs复合材料的 XRD图谱 

其中A和 为常数， 和加热速率 的这一关系 

称为 Lasocka关系n ，B的大小说明了 对升温 

速率 的依赖程度。从图4可以看出无论是在大 

块非晶还是在其 CNTs复合材料中，晶化对加热速 

率的依赖程度都大于玻璃转变对加热速率的依赖 

程度，也就是说晶化的动力学效应较玻璃转变的 

动力学效应更明显。另外对比加 CNTs前后非晶材 

料 值的变化还可以看出，加入的CNTs大大减弱 

了晶化对升温速率的依赖程度而几乎不影响 对 

升温速率的依赖程度，也就是说加入 CNTs后，材 

料玻璃转变的动力学效应几乎不变，而晶化反应 

的动力学效应有所减弱。 

当大块非晶从玻璃态转变到过冷液体时，其 

热容值会有一个跃变。我们的实验中对两种材料 

中都观测到了热容值的突变。在 5 K·min 扫描速 

率下，单一 Mg—Cu—Gd非晶和 CNTs一非晶复合材料 

玻璃转变时的热 容变化分别为 0．477和 0．6O6 

J·(g·K)～。汪卫华等  ̈曾经指出这种跃变反映了 

从玻璃态向过冷液态转变具有二级相变的特征。 

可见在加入 CNTs后，玻璃态向过冷液态转变的特 

征没有改变，也印证了玻璃转变本身可看成是一 

个动力学调制的相变过程n 。 

3．2 GFA与晶化动力学参数 

在晶化过程中，只有半径大于一定数值的原 

子 团簇才有可能形成晶核。激活能可以解释为一 

图3 Mg—Cu—Gd非晶和其 CNTs复合材料的 SEM扫描图像 

(a)Mg—Cu—Gd非晶；(b)CNTs．非晶复合材料 

图 4 Mg—Cu—Gd非晶和其 CNTs复合材料的 和 随升温速率 圣 的变化曲线 

(a)Mg—cu—Gd非晶；(b)CNTs一非晶复合材料 
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个原子要成为某种激活原子团簇的一部分而必须 

获得的能量，它有效地反映了块体非晶合金的结 

构特征。目前在非晶合金中应用最广泛的激活能 

分析方法是 Kissinger方法[】 。Kissinger方程为 
A2 17' F 

In +In (2) 

这里 0是 或 ， 为升温速率，k 是 Boltz— 

mann常数。利用(2)式，作 In(02／(~)对 1／0的曲 

线，由其斜率即可算得激活能 E。单一 Mg—Cu—Gd 

非晶以及 CNTs一非晶复合材料 和 的 Kissinger 

曲线分别如图 5(a)，(b)所示。从图中可以看出 

加入 CNTs前后， ， 和 ln( ／ )都有很好的线 

性关系。 

计算出的 Mg—Cu—Gd大块非晶和 CNTs一非晶复 

合材料的玻璃转变激活能分别为 1．380和 1．470 

eV。激活能越小，说明材料的组织结构和相应的深 

过冷液态结构越接近，玻璃转变时所需要克服的 

势垒越小，也就是说其玻璃形成能力(GFA)越强。 

由此可见，加入的 CNTs增大了材料玻璃转变时的 

激活能，减小了非晶基体的玻璃形成能力。 

由于在制备 Mg基非晶和其 CNTs复合材料的 

过程中，制备条件和样品尺寸均相同，可以认为制 

备时它们的冷却速率相同。此时，晶化速率常数在 

某种程度上也反映了材料玻璃形成能力的大小 16]。 

由Kissinger直线的斜率 A和截距 可以计算得出 

频率因子v。，再根据 Arrehenius方程 

vT=voexp(一E／kBT) (3) 

就可以计算出品化反应速率常数 v 。由晶化峰 。 

的 v。和激活能计算得到 Mg—Cu—Gd非晶和其 CNTs 

复合材料的晶化反应速率常数分别为 0．333和 

0．522 s～，说明加入的 CNTs增大了晶化反应速率 

常数，减小了基体材料的 GFA，这和上面玻璃转变 

激活能的结论是一致的。 

加入的 CNTs减小了非晶基体的玻璃形成能 

力，汪卫华等[】̈在研究碳纳米管复合 zr基非晶复 

合材料时也发现了相同的现象。当时他们讨论可 

能是由于 C和 zr发生化学反应生成 ZrC而导致了 

基体非晶形成能力的下降。但对 Mg—Cu—Gd非晶来 

图 5 Mg—cu·Gd非晶及其 CNTs复合材料的晶化和玻璃转变的 Kissinger直线 

(a)晶化；(b)玻璃转变 

a1 
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c 
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E／kcV 

图6 Mg．Cu．Gd非晶及其 CNTs复合材料的 EDX能谱图 

(a)Mg—Cu—Gd非晶；(b)CNTs一非晶复合材料 
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说，不存在加入的 CNTs和非晶组元反应的问题。 

为了确定加入 CNTs后 Mg基 BMG玻璃形成能力 

下降 的原 因，作 者对 Mg—Cu—Gd大块非 晶和其 

CNTs复合材料的基体化学成分进行了分析，它们 

的EDX能谱如图 6所示，由分析结果可知单一非 

晶和非晶一CNTs复合材料的基体成分分别为 Mg6 

Cu26 88Cd9 83和 Mg67 5Cu25 1Gd7 4，从成分结果可以看 

出，加入的 CNTs对基体成分中的 Gd元素原子百 

分比含量影响最大，而在同样的制备条件下 Gd元 

素的损失百分比应该相同，也就是说 COTs的加入 

引起了非晶基体成分的变化。xi等n 在对 Mg—Cu— 

RE(RE为稀土元素)大块非晶的研究中发现该非 

晶体系的玻璃形成能力和 Gd元素含量有密切的联 

系，当 Gd原子分数大于或小于 10时，非晶的玻璃 

形成能力都大幅度减小，同时还使晶化温度 等 

向低温区移动，这和加入 CNTs后的现象极其相 

似。因此，CNTs一非晶复合材料较低的 GFA可能是 

因为加入的 CNTs改变了材料中的 Gd百分比含量 

所致 

4 结 论 

1．两种材料的晶化和玻璃转变都具有动力学 

效应，而且它们 和 随升温速率的变化关系都 

较好地满足 Lasocka关系。加入的 CNTs减弱了晶 

化对升温速率的依赖程度。 

2．利用 Kissinger方程计算两种材料在玻璃转 

变中的表观激活能显示，加入 CNTs后，玻璃转变 

需要克服的能量势垒增大，减弱了非晶的玻璃形 

成能力(GFA)。 

3．加入的 CNTs增大了晶化反应速率常数，因 

而减弱了材料的GFA。 

4．复合材料 GFA的下降可能是 由于加入的 

CNTs改变了非晶基体的成分所致。 
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Kinetics of Glass Transition and Crystallization of Carbon Nanotube Reinforced 

n g—Cu．Gd Bulk M etallic Glass 

W ang Yinchun ， Wang Yuren卜 ， Wei Bingchen ， Li Weihuo 
， Sun Yufeng ( ．Institute of 

Mechanics，Chinese Academy of Sciences，Beqing 100080，China；2．Research Center for Materi— 

als，Department ofMaterials Science and Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450002， 

China) 

Abstract：M踟5 C 25 Gdi0 bulk metallic glass and its served for both the monothetic glass and its glass COB— 

carbon nanotube reinforced composite were prepared． posite．Adding CNTs to the glass matrix reduces the 

Differential scanning calorimeter(DSC)Was used to influence of the heating rate on the crystallization pro— 

investigate the kinetics of glass transition and crystalli— cess．In addition，the CNTs increases the energetic 

zation processes．The influence of CNTs addition to barrier for the glass transition．It results in the de— 

the glass matrix on the glass transition and crystalliza— crease of GFA．The mechanism of the GFA decrease 

tion kinetics Was studied．It is shown that the kinetic Was also discussed． 

effect on glass transition and crystallization are pre— 

Key words：metallic gla$s；carbon nanotube；glass transition；crystallization；kinetic effect；glass composite；gadolinium；rare earths 

用分离电池技术研究稀土对铝合金的缓蚀机制 

顾宝珊 ，刘建华 
(1．北京航空航天大学材料科学与工程学院，北京 100083；2．钢铁研究总院，北京 100081) 

摘要：提出应用分离电池技术研究稀土对铝合金的缓蚀机制的方法。首先分析了分离电池技术的原理与实 

验方法；然后通过利用分离电池技术测定因溶液中氧含量改变和添加 CeCI 导致两电极之间的净电流的变 

化，研究了CeCl，对 LC4强超铝合金在 0．1 mol·L NaCI溶液中腐蚀行为的影响；同时利用该技术研究了 

pH值、CeCI，溶液以及作用时间等条件变化对缓蚀过程的影响；最后应用扫描电子显微镜(SEM)和 x射线 

能量散射谱(EDS)表征电极表面的形貌特征，结合其他电化学技术如电位一时间曲线、极化曲线等手段，对 

ce盐缓蚀机制作了深入探讨。试验结果表明：(1)通过将电偶腐蚀测试技术与浓差充气电池组合的方法即 

分离电池技术，可以有效地将阴阳极表面反应分离开来，缓蚀剂在电极反应过程 中的作用可以被明确的检 

测出来；(2)稀土Ce盐的存在降低了LC4的自腐蚀电位，有效的抑制 LC4铝舍金的腐蚀；(3)通过分离电 

池技术直接证明了ce(Ⅲ)对LC4铝合金表面阴极过程起到抑制作用，三价铈盐是一种良好的 LC4铝舍金 

阴极成膜缓蚀剂；(4)Ce(Ⅲ)对 LC4铝合金 的缓蚀作用与 pH值 密切相关；(5)LC4在添加 CeCl 的 

O．1 mol·L NaCI溶液中成膜过程符合阴极成膜机制。 

关键词：分离电池；AI合金；缓蚀机制；Ce转化膜 

(全文见：Journal ofRare Earths．2006．24(1)：89) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

