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摘 要: 非晶合金较传统晶体材料有良好的氢渗透性和储氢性能，在新能源领域拥有极大的应用前景，因此研究氢对非晶合

金的影响具有重要意义。本文综述了氢对非晶合金结构、热稳定性及非晶形成能力的影响，阐述了氢对非晶合金性能的影响

机制，并就氢对非晶合金影响研究中遇到的问题与挑战进行了展望。本文为研究非晶合金在储氢等新能源领域的应用提供了

理论依据，对推动非晶合金的功能性应用有重要的现实意义，从而助力我国“双碳”目标的实现。
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20世纪 30年代，德国的 Kramen 用蒸发沉积法获得

了非晶态薄膜，接着 Brenner 等用电沉积技术成功地获

得了 Ni-P非晶薄膜，这些基础研究引起了广大科学家的

关注，为后期非晶合金的发展奠定了基础[1]。到 20世纪

60年代，美国学者 Duwez等[2]首次通过快速凝固法制备

了 Au70Si30非晶合金条带，熔体在冷却过程中晶体的形

核与长大被抑制而形成非晶相，标志着非晶合金这一新

的材料正式进入人们的视野。随后经过几十年的发展，

越来越多的非晶合金被发掘制备出来，并广泛应用到航

空航天、能源、体育用品、医疗部件、汽车构件及手机

配件等各领域[3]。

随着化石能源的日益枯竭，环境友好和可持续发展

已成为当今世界的主流，氢作为一种清洁、高效、绿色

的新能源备受人们的重视。不管是在熔炼加工过程中改

善组织和性能，还是将其用作车辆、火箭等能源动力，

氢的用途日益广泛，其应用范围也越来越深入[4,5]。与晶

体材料不同，非晶合金表现出长程无序、短程有序的结

构[6]。这种无序结构和亚稳态赋予了非晶合金不同寻常

的结构性能和非常规的变形机制，并且为氢吸收提供了

更多的空间和扩散通道。因此，非晶合金可以用作潜在

的储氢材料和氢渗透材料[7,8]。

在过去的三十年里，人们对氢与非晶合金的相互作

用进行了广泛的研究。非晶合金具有优异的抗氢脆性，

但当材料的氢含量超过临界值时，仍可能发生氢脆。本

文就氢对非晶合金结构、热稳定性及非晶合金形成能力

的影响展开综述，阐述了氢对非晶合金性能的影响机制，

并对本领域未来的重点发展方向进行了展望，旨在为非

晶合金在储氢领域的研究及实际应用等方面提供有价值

的参考。

1 常见的充氢技术

1.1 电化学充氢技术

早在 19世纪，Nicholson等[9]发现了水能被通电分解

为气体，这是电解水研究的第一步。2000年，随着发电

机的问世，电解水制氢的费用大幅下降，电解水制氢的研

究也逐渐展开。水是储量最多的含氢材料，电解水制氢作

为一种高效的制氢方式，其主要原理是将水分解成高纯的

氢氧，同时在电极的两侧形成极化反应。该技术具有较高

的可再生性，可以有效地避免碳排放，具有重要的环境保

护意义，在能源、氯碱过程、太阳能发电等方面应用前景

非常广阔。在此基础上，1962 年，由 Devanthan 和

Stachurski[10]发明了用电化学技术来评价氢的吸收、渗透

和传输的实验装置，用于评价材料的氢脆敏感性。电化学

充氢是将试样放在一个电解池中，阴极连接充氢材料，阳

极材料为石墨片或铂片，并通入恒定的电流进行充氢。研

究表明，当氢从电解质中被电离后，一部分在阴极表面生



成氢原子，通过吸附和扩散进入到样品中；另一部分则在

样品表面生成氢气，并以氢气泡的形式从电解质中逸出。

目前，常用的电解液有两类，一类是先加入 H2SO4溶液，

再加入少量的毒化剂，比如H2NCSNH2(硫脲)或 As2O3(红

矾)，阻碍氢原子复合成氢分子。另一类加入 NaOH溶液，

再加入饱和 Na2S溶液等作为毒化剂。两种电解液相比，

H2SO4电解质溶液在一定条件下能与大多数金属物质发

生反应，但是相同浓度的两种电解质溶液，H2SO4溶液会

产生更多的氢原子。

1.2 气态充氢技术

气态充氢是使氢进入材料内部的一种充氢方法。高

纯氢气是一种非常适合于定量加氢的介质。由于其压力

低，温度低，使用一种简易的装置，仅通过测量容器内

压力的变化，即可求出氢气变化的差值。当金属材料置

于含氢气氛当中时，氢分子会先与金属的表面接触，再

以物理吸附的方式吸附到材料的表面，并在试样的表面

上发生化学反应，使其分解为氢原子，从而渗入到样品

中，直到整个样品中的氢达到饱和为止。实验结果表明，

温度、氢扩散系数、样品厚度和氢气压力都是影响充氢

量的主要因素。目前的气态充氢设备均采用真空、保温

等技术，能够在降温过程中，将扩散的氢以氢化物形式

析出，并充分生长，从而保证稳定的冷却速度。

1.3 液态置氢技术

液态置氢作为一种新型技术，在过去的 20多年里受

到了广泛的关注。液体置氢是利用电弧熔炼技术，在氢

气和氩气的混合气氛下，使氢气在熔融状态下均匀地扩

散，并在熔化过程中保留在材料内部。相比于与电化学

充氢和气态充氢，氢在合金中具有细化增韧的效果，而

且在金属冶炼过程中可以净化熔体，去除杂质。苏彦庆

等[11]通过研究液态置氢对 Zr 基非晶合金的力学性能的

影响，结果表明，在常温下，加氢对非晶合金的压缩塑

性有很大的提高。目前，液态充氢装置由真空熔炼炉和

JF-2200型多组分分析系统组成。使用该系统分析软件，

可以对整个冶炼过程中的气体总压强以及氢氩两种气体

中氢的百分比进行连续记录，利用氢分析仪对氢和氩气

进行调节，使氢以一定的比例通入熔体，并在熔炼过程

中对氢的浓度进行实时监测，最终使合金中保留一定数

量的氢。

图 1不同充氢方式氢浓度的分布变化图：a-气态充氢(G-charged)与电化学充氢(E-charged); b-液态置氢

Fig. 1 Variation of the distribution of hydrogen concentration for different hydrogen charging methods: a-Gaseous hydrogen charging

(G-charged) versus electrochemical hydrogen charging (E-charged) [12]; b-Liquid hydrogenation [13]

图 1对比了经过电化学、气态以及液态氢化处理后

的氢分布情况[12,13]，相比之下，气态及液态充氢后的样

品中氢分布较均匀，但是电化学充氢可以控制电流大小、

充氢时间、充氢温度等条件，很容易得到试验需要的氢

浓度，而且操作简便，安全隐患小，设备费用低廉。因

此，在实验研究中，电化学充氢法是最为普遍的一种方

法。

2 氢对非晶合金结构及热稳定性的影响

2.1 氢对非晶合金结构的影响

由于非晶合金中缺乏长程有序，其内部的点位类似

于有序结构中的四面体间的空隙，氢的加入将改变非晶

合金的结构[14]。当氢含量增加时，氢通过占据稳定的位

点，迫使金属原子进行短程迁移，到达一个更加稳定的

位置[15]，如在 Zr 基非晶合金中，形成了短程有序结构

ZrH2。中子散射是研究材料中氢占位的重要手段，有研

究[16]表明，氢原子优先占据由四个 Zr原子组成的四面体

间隙 t位，其局部原子排列类似于 d-Zr氢化物。在较高

的氢含量下，氢原子可以占据八面体间隙或更多贫 Zr
的四面体间隙 O位。因此氢可用作探针来分析非晶合金

的结构和间隙位点的分布[17]。对二元 Zr-Ni非晶合金的

中子衍射研究也表明，氢倾向于具有四个 Zr原子的四面

体结构单元，其对氢的亲和力最高，其次是具有三个 Zr
和一个 Ni的四面体[18]。Harris[19]对 Zr基非晶合金进行

吸氢测试，发现氢的吸收量很大程度上依赖于氢占位的

种类、大小和数目。庄智斌[20]在 Zr 基块体非晶合金中发

现，氢优先占据四面体位置，并促使 Zr-Zr原子间距增

大。氢不仅在原子尺度上增强了非晶合金短程有序性，



而且在纳米尺度上影响了中程有序性。少量添加氢被认

为会产生更均匀的密集团簇。Aoki等[21]通过研究非晶合

金中 a-GdFe2H3结构，发现其在大的 Q值范围内具有比

c-GdFe2更大的结构因子，表明非晶结构具有短程有序。

同时，利用 RDF计算，获得了由氢诱导形成的 c-GdFe2、
a-GdFe2、a-GdFe2H3和 c-GdH2的配位数目和键长。从表

1可以看出，氢化后，大多数金属的原子间键长和配位

数都有所提高，这是由于氢原子在其附近的扩散导致的。

表 1 氢致非晶化产生的键长 r和配位数 Nc

Table 1 Bond lengths r and coordination numbers Nc of produced

by hydrogenotropic amorphization[21]

Material
Fe-Fe

r(Å) Nc

Fe-Gd

r(Å) Nc

Gd-Gd

r(Å) Nc

c-GdFe2 2.60 6 3.05 6 3.18 4

a-GdFe2 2.54 6.3±0.5 3.07 3.3±0.3 3.47 6±1

a-GdFe2H3 2.58 6.7 3.13 1.3 3.81 11.4

c-GdH2 - - - - 3.75 12

氢会导致原子间距增大，使非晶合金的结构和体积

膨胀。Dong等[22]通过对 Zr55Cu30Ni5Al10非晶合金进行电

化学充氢，发现随着氢含量的增加，散射峰对应的衍射

角逐渐向低角度移动，如图 2所示。通过 X射线光电子

能谱(XPS)测定了氢化 Zr55Cu30Ni5Al10的电子结构。与

它们的四元对应物相比，氢化样品的 XPS 光谱显示 Zr
和 Al向较低结合能移动，溶质氢原子的存在导致价电子

从 Zr-3d 转移到 Zr-H 键合态。Jayalakshmi 等[23]用 X 射

线衍射(XRD)分析研究了不同氢含量的 Zr50Ni27Nb18Co5
非晶薄带。结果表明，在低氢浓度下，合金为非晶态，

但是当氢过量时，存在氢诱导纳米晶体化的现象，非晶

的散射峰向较低角度移动，这表明溶解的氢增加了金属

原子之间的距离。Dandana等[24]研究了氢对 Zr基非晶合

金结构的影响，发现氢化后的合金均保持完全非晶态，

但在 0.1 M NaOH 溶液中充氢 1 小时后，弥散峰向较低

角度移动。Zander[25]和 Li 等[26]等人也发现，Zr 基非晶

合金中存在着散射峰位置向低角度偏移的现象，这是由

于充氢引起的非晶态结构膨胀所致。

2.2 氢对非晶合金热稳定性的影响

非晶合金的热力学性质为亚稳状态，非晶相有转变

为其他稳定相或亚稳相的趋势。氢对合金元素扩散有明

显的抑制作用，对合金元素的浓度梯度有一定的影响，

从而改变了非晶化转变和晶化动力学。为此，研究者对

充氢后非晶合金的热力学稳定性进行了一些探讨。

Ismail等[27,28]在 Zr-Cu-Al-Ni非晶合金体系中，研究

了电化学充氢对非晶合金热稳定性和结晶行为的影响，

研究表明氢导致非晶合金表面上对氢亲和力非常低的元

素富集(例如 Cu)，并导致表面上高亲和力元素贫化(例

如 Zr)。Zr 基非晶合金的热稳定性和结晶行为在很大程

度上取决于合金中氢的含量。如图 3所示，非晶合金中

有少量的氢会导致其热稳定性的劣化，即过冷液体区域

的减小，这主要是由于结晶温度的降低引起的，并且抑

制了亚稳准晶相的形成。在低氢含量下，Cu或富 Cu 相

是主要晶相，而在高氢含量下合金的热稳定性由 Zr氢化

物的形成决定。此外，Zr由于其对氢的强亲和力，是组

成合金的关键元素，因为它影响氢传输的动力学[29,30]。

Jayalakshmi 等[31]研究了氢化后 Ni‐Zr-Nb‐Ta非晶合金的

性能，发现随着 Zr含量的增加，结晶温度降低，表明热

力学性能与 Zr含量密切相关。此外，Ni-Nb-Zr 合金体系

中 Zr 含量的增加在结构上导致原子间空位，而结晶温

度、硬度和整体强度降低[32]。

图 2 充氢后 Zr55Cu30Ni5Al10非晶合金的 XRD图

Fig. 2 XRD pattern of Zr55Cu30Ni5Al10 amorphous alloy after

hydrogen charging[22]

图 3不同氢含量 Zr60Cu15Al10Ni10Pd5非晶合金的 DSC分析

Fig. 3 DSC analysis of Zr60Cu15Al10Ni10Pd5 amorphous alloy

with different hydrogen contents[27]

但是，一些研究表明，氢化可以改善非晶合金的热

稳定性。Peng 等[33-35]采用差示扫描量热分析(DSC)、
Kissinger方程和高分辨率电子显微镜等方法，研究了热

处理条件下氢对块体非晶合金的影响。发现氢具有增加

非晶转化和晶化活化能、延缓形核生长的作用。另外，

氢还可以生成单独晶核的晶粒，从而细化和均匀地分布

纳米晶。并且利用氢增强非晶合金的线膨胀系数，降低



晶化开始温度处的线膨胀系数，从而减缓结构松弛。预

充氢的存在可以使非晶合金获得增强的热稳定性。Suh
等[36]研究了 Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5(Vit1)非晶合金充

氢后的 DSC，结果表明，氢的加入对非晶合金的热稳定

性和晶化行为产生影响，使非晶合金的玻璃化转变温度

和晶化温度都有所提高，氢对原子的重组及短程有序结

构的改变具有一定的作用。Ismail 等[37]的研究发现，在不

同的温度条件下，氢可以延缓金属原子的激活能。相比于

晶体材料，非晶材料的吸氢能力更好，当氢浓度很小时，

氢在能态较低的自由体积中以原子形式扩散；当氢浓度高

时，氢会以间隙原子的形式进入非晶合金的短程有序结构。

在加热时，间隙处及自由体积内的氢抑制了原子迁移，进

而提高非晶转变活化能，使其玻璃化转变温度随氢含量的

增大而升高。氢的存在也会增加结晶活化能，提高结晶温

度，从而提高非晶合金的热稳定性。

综上所述，添加氢会对非晶合金的结构与热稳定性

产生很大影响。氢主要是占据非晶合金的四面体位点，

与晶态金属相比，非晶合金中的氢占据位点具有更多的

构型、更宽的尺寸分布和更复杂的局部化学环境，并且

位点构型分布对合金组成成分敏感。并且由于氢与各种

元素的亲和力、混合焓、结合能等差异较大，因而其对

各种非晶合金（系统）的热稳定性的影响也存在较大差

异。目前并没有通用的理论来解释氢对非晶合金结构及

热稳定性的影响。

3 氢对非晶形成能力的影响

非晶合金有限的形成能力阻碍了其作为结构材料的

产业化应用。非晶合金的非晶形成能力(Glass Forming
Ability，GFA)通常取决于成分。因此，合金化已被有效

地用于探索新的非晶合金。根据合金元素的原子大小，

我们将添加元素分为三组，包括小类金属元素、中间过

渡金属和大元素[38,39]。据报道，适当添加氧或氮可以提

高某些合金的 GFA[40,41]。据此相关学者提出将一些添加

量极低的非金属元素视为一组新的合金候选元素，用于

改善 GFA。而氢作为一种小元素，与其他一些元素，特

别是与 Zr混合时具有负热焓。在最近的研究中，人们发

现掺杂少量氢可以提高 Zr基块体非晶合金的 GFA。

图 4 XRD显示非晶形成能力：a-Zr64Ar、b-Zr64 H2、c-Zr66Ar和 d-Zr66 H2

Fig. 4 Glass-forming ability shown by XRD：a-Zr64Ar、b-Zr64 H2、c-Zr66Ar and d-Zr66 H2
[44]

Su 等 [42]采用液态置氢技术制备了不同氢含量的

Zr55Cu30Ni5Al10非晶合金。结果表明，适当添加氢可以

降低液相线温度来稳定液体，形成更致密的随机堆垛结

构，从而增加 Zr55Cu30Ni5Al10非晶合金的 GFA。Dong
等 [43]为了从根本上解释氢增强 GFA 的原因，对

Zr55Cu30Ni5Al10非晶合金充氢前后的粘脆性、临界冷却

速率及吉布斯自由能ΔG 的变化进行了系统的研究。发

现氢化的非晶合金具有更高的粘度和更低的脆性，并且

临界冷却速率和ΔG 的降低表明液态置氢提高了非晶合

金的 GFA。Granata 等[44]将 Zr基块体非晶合金在含氢的

气氛中处理，发现临界铸造厚度显著增加。如图 4 所示，

Zr64和 Zr66非晶合金的临界尺寸由 5.1 mm、2.8 mm 分别



增加到 6.8 mm、4.9 mm。由于其小的原子尺寸和在大的

混合负热下形成键的趋势，氢提高了堆积密度，从而提

高了 GFA。Mahjoub 等[45]以 Zr64Cu22Al12非晶合金为研

究对象，采用第一性原理计算，从原子结构、电子结构、

化学键和原子扩散四个角度，系统地研究氢对非晶

合金 GFA的影响，氢主要是减少非晶合金中二十面体相

的数量，从而降低其 GFA，但同时又会大大削弱组元的

迁移-扩散能力，从而提高 GFA。
氢化处理可以作为提升非晶合金 GFA 的一条新型

有效的途径。针对如何突破非晶合金尺寸限制的问题，

在多组元非晶合金的研发中，其非晶态的形成取决于能

否有效地抑制其结晶相的形核与生长，这说明在某些多

组元非晶合金中，通过氢化处理，有可能改善其 GFA，
从而获得大尺寸的非晶合金。

4 氢致非晶合金塑性提高

氢在非晶合金制备过程中发挥有益的合金化作用，

从而显著提高非晶合金的塑性。研究发现，少量掺杂氢

可以提高块体非晶合金的压缩塑性。如Wang等[46]使用

恒载装置研究了 Zr57Cu15.4Ni12.6Al10Nb5块体非晶合金在

持续载荷下动态充氢过程中，氢对 Zr基块体非晶合金剪

切带形成和生长的影响。如图 5所示，光学显微镜原位

观察表明，加载过程中产生的剪切带逐渐变宽变长，在

持续加载的过程中，新的剪切带不断形成和生长，通过

扫描电镜(SEM)发现剪切带发生增殖。塑性的提高可能

归因于局部原子的变化[47]，如自由体积的增加、结构的

不均匀性和原子运动的促进[48-50]。解释氢致非晶合金塑

性提高的原因有以下几种模型。

图 5 充氢后 Zr基非晶合金在持续载荷下加载过程中剪切带的形成和生长

Fig. 5 Formation and growth of shear bands in Zr-based metallic glass during loading under sustained load after hydrogen charging[46]

4.1 氢-自由体积模型

早在 70年代初，Spaepen等[51]根据传统的“自由体

积”理论(Free Volume)，提出了一种适用于非晶态材料

的自由体积理论。基于局部原子跳跃理论，在非晶合金

中引入氢原子后，氢会进入金属原子间隙中，而氢在体

积上与自由体积相似，可以认为是“氢-自由体积”模型。

氢会使非晶合金中的自由体积重新分配，进而导致原子

结构重新排列，在非晶合金中添加少量氢显著增强了结

构的不均匀性，并促进非晶结构的均匀塑性[52-54]。

Dandana 等 [55]采用电化学充氢方法对所制备的

Zr57Al10Cu15.4Ni12.6Nb5非晶合金试样进行研究，在纳米压

痕试验中，发现样品的纳米硬度和弹性模量逐渐降

低，氢的加入引起了样品的软化，并通过 DSC估计

自由体积的含量，认为氢的添加产生了更多的自由体积。

在另一项研究中，氢微合金化导致了微孔结构的产生并

增强了局部原子位移[56]。Zr57Al10Cu15.4Ni12.6Nb5非晶合金

的抗氢脆性与良好的热稳定性相结合，使其成为实用的

合适金属膜的潜在候选者。抗氢脆性和氢引起的剪切软

化归因于氢原子的迁移而导致的原子内聚力(弹性模量)

降低。Dong等[57,58]发现氢的加入可以显著提高非晶合金

的塑性(如图 6所示)。通过使用正电子湮没寿命谱技术

分析表明，优异的抗脆化性是由于在加氢条件下降低了



四面体间隙孔浓度并且增加了流动缺陷浓度(即自由体

积)。Zr 基非晶合金塑性的增强归因于氢引起的非晶基

体中自由体积的重新分布。Yousf 等[59]介绍了一种将压

痕试验数据传递到非晶合金中定量自由体积含量的数值

方法。通过纳米压痕试验和 DSC 研究了氢化后

Zr57Al10Cu15.4Ni12.6Nb5非晶条带的自由体积变化ΔVf，发

现自由体积含量随着充氢时间的增加而逐渐增加，并表

现出结构软化，结果证实了氢在非晶合金材料中的添加

效果。

图 6 室温压缩应力-应变曲线： a-Zr57Al10Cu15.4Ni12.6Nb5

和 b-Zr55Cu30Ni5Al 10

Fig. 6 Room temperature compressive stress-strain curves:

a-Zr57Al10Cu15.4Ni12.6Nb5 and b-Zr55Cu30Ni5Al10 [57]

Tian等[60]报道称，充氢的非晶合金纳米柱表现出更

可控的塑性行为，这是由于非晶体系中中程有序(MRO)
的相关长度增加。Zhou等[61]通过纳米压痕试验研究了充

氢对 Ni-P非晶涂层塑性变形的影响。结果表明，预充氢

增强了局部塑性变形，表面和亚表面压痕塑性区的尺寸

随着氢浓度的增加而增大，屈服强度随着氢浓度的增加

而降低。充氢使 Ni-P非晶涂层的自由体积增加，因此容

易发生塑性变形，这意味着氢增强了局部塑性变形。

4.2 氢-剪切转变模型

从微观角度来看，非晶合金的变形是一个由几十个

或上百个原子的局部事件的协同剪切运动所调节的，称

为剪切转变区(Shear Transition Zone，STZ)[62]。检测到

的“软点”，即相对松散的区域，被认为更有可能引发

这种局部重排。施加的应力或升高的温度会在非晶合金

中引起整体软化或松弛，被认为会激活和渗透这些流动

单元[63]。结构不均匀性的增强是通过产生精细和有利的

剪切带配合来改善塑性变形的主要因素[64]。基于 STZ模

型，由于氢元素的加入，使金属原子间距增加，降低了

金属间的结合强度，在外部剪切应力作用下有利于 STZ
的转变，从而提高材料的塑性。

氢会对玻璃化转变产生影响，并改变自由体积，必

然会导致非晶剪切行为及力学性能的改变。Dong等[65,66]

对 Zr55Cu30Ni5Al10 块体非晶合金液态置氢，发现氢化能

够增加内部流动单元的活化能并导致结构软化；基于纳

米压痕曲线中的锯齿流来深入分析 STZ 体积变化，同

时，结合单轴压缩试验，从宏观和微观两个层面分析了

氢对非晶合金塑性的影响。结果表明，Zr55Cu30Ni5Al10
非晶合金中存在氢致软化现象。当氢含量高时，纳米压

痕过程中流动锯齿逐渐变得平滑，这与纳米压痕加载速

率效应相似。锯齿流的转变是一种独特的物理现象，表

明塑性特征发生了变化，单个剪切带不能足够快地适应

施加的应变，因此多个剪切带必须同时工作。随后，Dong
等[67]采用氢原子“Spacer”模型来描述 Zr55Cu30Ni5Al10
非晶合金的软化行为(如图 7所示)。“Spacer”通过增

加金属原子的距离来改变原子构型，导致大空位结构的

出现，促进了原子的局部位移。“Spacer”效应促进了

剪切带的扩散，削弱了局部剪切变形，反过来又导致非

晶合金的大塑性变形。这一结果对提高块体非晶合金的

塑性和理解其氢致软化具有一定的意义。

图 7 基于氢-剪切转变示意图

Fig. 7 Schematic diagram based on hydrogen-shear transition[67]

Gunawan 等[68]对 Zr 基块体非晶合金进行压缩加载

和原子力显微镜(AFM)测试，发现加入少量氢改变了样

品侧面剪切带的形态。此外，结构中剪切带的数量增加

导致氢诱导样品中更高的塑性变形，在氢化样品中，剪

切核心处的能量耗散波动加剧；而在无氢样品中剪切影

响区较宽。另一方面，对应力-应变曲线中锯齿的评估表

明，氢化样品中包括能量耗散较低的剪切事件，这意味

着在材料中形成了更细的剪切带。Su等[69]对无氢和含氢

的 Zr-Cu基非晶合金进行动态弛豫光谱研究，将实验与

分子动力学模拟相结合，系统地分析了添加微量氢如何

导致 Zr-Cu基非晶合金结构内部变化的原子尺度细节。



结果表明，少量添加氢不会导致脆化，而是会对非晶合

金的机械性能产生积极影响。具体而言，它们会产生更

高活性的软点，以促进多个剪切带的形成，从而增强塑

性变形。Zhao等[70]对不同 Zr含量的 Ni-Nb-Zr非晶棒材

进行纳米压痕测试，发现充氢影响非晶合金剪切屈服强

度和剪切带分布，并且随 Zr 含量的不同而变化，在高

Zr合金中，剪切屈服强度显著增大，而剪切转变区显著

减小。在低 Zr 合金中，剪切屈服强度略有下降，剪切转

变区略有增加。非晶结构中氢迁移率影响屈服行为，并

对非晶变形时 STZ动力学产生影响。

4.3 氢-协同剪切模型

Johnson和 Samwer[71]在研究非晶材料弛豫机制的基

础上，对于非晶合金的塑性流动，提出“协同剪切模型”

(Cooperative Shearing Model，CSM)，CSM 模型将非晶

合金的流变单元和宏观的力学性能联系在一起，可以更

好的描述非晶合金的力学行为。

Granata等[13]对非晶合金氢化后进行了压缩试验，发

现其延展性显著提高。此外，分子动力学模拟研究已经

证明了氢增强延展性的可行性，即降低局部应变程度

[72,73]。为了进一步了解塑性变形机制，Zhou等[74]提出，

氢电荷促进非晶合金中自由体积的产生和原子间的运

动。此外，非晶合金中的塑性流动被认为是通过扩散过

程发生的，涉及原子团簇及其周围自由体积的重排，并

最终演变成剪切带[75-77]。在高应力下，发生塑性流动不

均匀，非晶合金的塑性变形主要集中在狭窄的剪切带
[78,79]。Zhao等[80]根据 CSM 理论，研究了氢对非晶条带

STZ的影响，发现在低 Zr 含量非晶合金中，移动氢原子

增加了 STZ体积，而在高 Zr 含量非晶合金中，固定氢

原子减少了 STZ的体积。非晶合金中氢原子的存在形式

(可移动或不可移动)和浓度与非晶合金的组成、制备方

法和状态有关，这些因素会影响 STZ的尺寸和非晶合金

的性能。Dong等[81]基于 CSM，分析了氢对非晶合金中

流动单元的影响(如图 8所示)，结果表明，氢对硬度、

弹性模量和局部塑性都有很强的依赖性。随着氢含量的

增加，硬度和弹性模量显著降低，局部塑性有效提高；

氢含量的增加使材料内部流动单元扩大，材料内部松弛，

产生剪切带增殖，从而增强塑性。

图 8非晶合金充氢后锯齿流统计和蠕变图

Fig. 8 Hydrogen-filled sawtooth flow statistics and creep diagrams for amorphous alloys[81]

综上所述，由于非晶合金特殊的结构，氢在非晶合

金中发挥重要的合金化作用。当氢含量处于一定的范围

内，通过改变自由体积含量及剪切带的数量可以提高非

晶合金的塑性，因此氢化有助于设计性能增强的新非晶

合金。

5 氢致非晶合金硬化

由于非晶合金的无序结构，为氢扩散提供了更多的

空间和具有不同能量的间隙位点。当氢含量增加时，额

外的氢原子将被捕获在其他位置，并与周围的金属原子

强烈结合，形成具有复杂化学和几何构型的致密堆积结

构，从而限制了局部原子的运动，材料趋于硬化[82]。

Yoo等[83]通过电化学充氢发现，块体非晶合金的硬度随

着氢含量的增加而增加。Liu 等[84]使用气相充氢装置对

Zr65Al10Ni10Cu15块体非晶合金充氢，通过压缩和纳米压

痕试验系统地研究了氢含量对 Zr65Al10Ni10Cu15块体非晶



合金力学性能的影响。研究发现，非晶合金的抗压强度

没有因吸氢而发生明显变化。然而，由于氢化后的自由

体积含量较低，塑性变形从铸态样品的 3.2%降低到具有

0.8 wt.%氢含量样品的 1.3%，硬度随氢含量的增加而略

有增大。Dong 等[22]通过纳米压痕发现，如图 9 所示，

随着氢含量的增加，非晶合金的硬度和弹性模量显著增

加。当氢含量高时，非晶合金的纳米压痕曲线中锯齿流

变现象消失。随着充氢时间的增加，更多的 Zr 以 Zr-H
共价键的形式存在，从而减少了 Zr-Zr 金属键的数量，

导致非晶合金中形成具有复杂化学和几何构型的局部致

密堆积结构，从而导致硬化。Shan 等[85]通过对 Zr 基块

体非晶合金进行电化学充氢，研究了氢对剪切带和塑性

区的影响，发现了氢致强化现象。并且塑性区的大小随

充氢时间的延长而逐渐变小，这主要是因为氢气泡的生

成与长大。

图 9 Zr55Cu30Al10Ni5非晶合金充氢后纳米压痕硬度和弹性模量变

化曲线

Fig. 9 The nanoindentation hardness and elastic modulus of

Zr55Cu30Al10Ni5 amorphous alloys after H charging[22]

众多学者也研究了不同温度下氢对非晶合金的影

响。Lai 等[86]研究了 673 K 下氢对 Ni60Nb35M5(M=Sn，
Ti和 Zr)非晶薄膜渗透性和热稳定性的影响，结果表明，

氢的渗入对试样的机械性能产生了影响，氢渗透后所有

成分的杨氏模量和硬度都有所增加，并且玻璃转变温度

下降，晶化焓增大。由于氢元素的加入，非晶合金中自

由体积的位置被氢占据，对其热力学性质和力学性能产

生了影响。

6 非晶合金氢脆

根据前文所述，氢的添加显著影响了非晶合金的性

能。根据不同合金体系和原子堆积程度，可以容纳一定

含量的氢而不会脆化。氢的添加已被确定在改变合金的

局部原子结构方面发挥主要作用，但是相关学者发现一

旦超过不同合金体系的临界氢浓度，会使过渡金属原子

之间距离增加，从而使最近邻原子构型重新排列，导致

非晶合金的性能不稳定，发生氢脆。氢脆是非晶合金失

效和破坏的重要原因。

图 10 氢浓度与晶格体积膨胀的关系图

Fig. 10 Plot of hydrogen concentration versus lattice volume

expansion[89]

Jayalakshmi 等[87,88]对 Ti50Zr25Co25在不同氢含量条

件下的力学性能变化进行了研究，对其在室温下进行弯

曲和拉伸测试，结果表明，当氢含量大于某一临界值时，

材料的断裂强度及塑性都有明显的下降；随后根据材料

的断裂应变随着吸氢量增加的变化趋势，提出了氢浓度

与晶格体积膨胀的关系图，来预测非晶合金中的韧性-

脆性转变[89]。从图 10中可以看出，当氢浓度(Hconc)低
于临界氢浓度(Hcrit)时，非晶合金抗脆化。然而，当晶

格膨胀达到临界值，非晶合金很容易发生严重的脆化。

Perng 等[90]研究了室温下 Fe40Ni38Mo4B18非晶合金氢致

开裂的萌生机制。结果发现，在没有加载的情况下，试

样内部出现了裂纹，并增大电化学恒定电流，试样产生

了新的裂纹，这主要是非均匀区周围形成的氢气压力所

致，并将脆化归结于局部塑性变形引起的不均匀形核。

Daukstardt等[91,92]研究了氢对 Zr-Ti-Ni-Cu-Be(Vit1)块体

非晶合金力学性能的影响。发现充氢后流动应力增加，

断裂韧性降低，维氏硬度增大。Suh 等[93-95]通过对 Vit1
非晶合金预制裂纹，随后进行电化学充氢，研究发现，

当氢含量增加时，裂纹扩展速率减慢，断裂韧度降低，

硬度升高。当非晶合金中的氢浓度低时，会产生静载荷

下的迟滞断裂，而超过一定程度时，则会产生氢鼓泡和

氢裂。

综上所述，氢对非晶合金的作用是多方面的：一方

面氢的存在可以改善材料的塑性，另一方面会产生氢化

物等阻碍原子迁移引起氢脆；非晶合金中临界氢含量与

其组成及结构密切相关，相比于晶体材料，目前对非晶

合金氢脆机理的理解还不够深入，也没有完善的理论解

释非晶合金的氢脆行为。

7 总结与展望

众所周知，氢会对金属部件的性能产生不利影响。

由于其小尺寸，氢很容易在晶体结构中扩散，使晶体合



金发生灾难性脆断失效；相比之下，由于非晶合金特殊

的结构，为氢吸收提供了各种各样的位点，非晶合金在

氢储存和分离方面具有潜在的应用前景，因此近年来备

受关注。目前虽已存在大量的实验研究，但仍面临着许

多问题和挑战。

1）目前的研究主要集中在对氢致非晶合金力学性能

的检测和评估上，仅专注于描述或以其为特征的一种物

理现象，未充分揭示出其物理机理。此外，缺乏合适的

几何模型来反映氢化后非晶合金结构中存在的不均匀

性。因此，需要探索氢化对非晶合金的微观变形机制，

有助于非晶合金更深入的研究，并推进非晶合金的发展。

2）受到非晶形成能力以及冷却速率的限制，使得非

晶合金的尺寸远小于传统金属材料，极大地限制了其在

工程领域的推广及应用。而氢化可以提高非晶合金的形

成能力，因此氢化处理有望突破非晶合金尺寸的限制。

3）虽然高的氢浓度会导致非晶合金的脆化，但在特

定的浓度范围内，氢会对非晶合金性能产生积极影响，

同时，也为研究氢在非晶合金中的作用提供了更多的可

能性，进一步扩展了非晶合金的功能性应用。

非晶合金具有良好的储氢性和渗透性，使得非晶合

金可以应用于储氢行业，在新能源领域展示了广阔的应

用前景，从而助力我国“双碳”目标的实现。
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Abstract: Compared with traditional crystalline materials, amorphous alloys have good hydrogen permeability and hydrogen storage capacity, and

have great application prospects in the field of new energy. Therefore, it is of great significance to study the effect of hydrogen on amorphous

alloys. In this paper, the effects of hydrogen on the structure, thermal stability and amorphous forming ability of amorphous alloys are reviewed,

and the mechanism of the effects of hydrogen on the properties of amorphous alloys is described. This paper provides a theoretical basis for the

study of the application of amorphous alloys in the field of new energy such as hydrogen storage, and has important practical significance to

promote the functional application of amorphous alloys, so as to help realize the goal of "double carbon" in China..
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