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测量了 )*&" +,"& -."#/’ 0,"$ 12## /’ 大块非晶及不同退火条件的样品在液氦温区的比热 /低温下的比热数据可用电子

比热和声子比热两部分的贡献来拟合，发现非晶的电子比热系数!值比其他样品大，德拜温度从非晶到平衡相依

次增大，并从电子态密度和德拜理论出发，初步解释了这种差异 /
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" 引 言

非晶态材料是一种新型功能和工程材料，和晶

态材料相比，非晶态结构具有长程无序、短程有序的

特点，属于热力学亚稳态，这导致了其独特的磁性

能［"］、机械性能、电性能［#］和耐腐蚀性能等 / #$ 世纪

3$ 年代以前，非晶合金只能得到很薄的条带或细丝

状样品［(］，限制了非晶合金的应用范围 / "33( 年，

6789:79［&］等发现了迄今为止非晶合成能力最强的

)*!+,!-.!0,!12 合金系，直径最大可达十几厘米，重

二十多公斤，且制备简单，性能优异，具有很大的应

用潜力 /非晶合金是亚稳液态结构的固态金属［"’］/
微结构分析表明，多组元非晶合金具有比二元非晶

合金更紧密的无序堆积结构 /以前的工作证实［’］，在

过冷液相区内退火时，非晶态物质由于其亚稳态特

性使其可能向更稳定的过冷液相转变，或发生结构

弛豫，或形成晶核并长大，或相分离，在退火中所引

起的局域原子结构变化对随后晶化及性能有显著

影响 /
低温比热测量是研究固体的电子能态结构、相

变、界面结构、晶体的晶格振动状态等很有效的手段

之一［"5］/以前的非晶比热研究［5］主要集中在二元、

三元化合物，采用薄膜或丝状小样品（;< 量级）/ 研

究表明［5］德拜温度和材料稳定性有关；电子比热系

数变化不大，可归因于电声相互作用的变化、二能级

模型中线性项的减小或消失 /我们测量大块非晶在

低温下的比热性质，这尚属首次 /本文报道了 )*!+,!
-.!0,!12 大块非晶、平衡相及在玻璃化温度 !< 退火

和晶化温度 !" 退火的两个样品的低温比热数据

（&=’—($>），发现在 ! ? #$> 时可用电子比热项和

声子比热项!! @"!
( 很好的拟合，非晶的电子比热

系数!值明显大于其他样品，这是由于非晶的电声

相互作用大大增强，费米面处的电子态密度增大所

致 /德拜温度则呈现规律变化，这是由于键强随退火

条件不同而不同所致 /

# 样品制备与实验方法

纯度为 33 /33A到 33 / 333A的 )*，+,，-.，0,，12
按 )*&"+,"&-."#/’0,"$ 12##/’ 的原子配比悬浮熔炼，使之

混合均匀，慢速冷却得到铸锭，即平衡态样品（& 号

样品）/这些铸锭被粉碎装入石英玻璃管中，再充入

高纯 B* 后封装，在电炉中再熔化，然后放入冰水中

水淬，得到组分 )*&" +,"& -."#/’ 0,"$ 12##/’ 的大块非晶合

金（" 号样品）（详细制备过程参见文献［’］）/将得到

的非晶样品在玻璃化温度 !< C 5((> 退火 3$8，得到

# 号样品；在高于晶化温度 !" C 53%> 的 44(> 退火
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!"，得到 # 号样品 $在制备的每一环节，精确测定样

品的重量，样品的损失少于 % $ &’，因而可忽略不

计 $把样品的截面切片做 ( 射线衍射研究（()*），并

测量大块样品（重约 +,）在液氦温区的低温比热 $
()* 分析表明，& 号样品为非晶；- 号样品内有

少量晶体颗粒，直径小于 !./；# 号样品为多晶，晶

粒尺寸约 &%%./；! 号样品为平衡相，晶粒尺寸达!/
量级 $比热测量采用标准绝热量热法，对高纯 01 样

品的测量数据表明此系统的绝对误差小于 -’，离

散度小于 &’［&2］$ & 克原子（,34/5467/，简写为 ,46）表

示 & /78 原子，我们用克原子替代 /78，93!& :;&! 01&-$+
<;&%=>--$+的克原子质量为 +? $?!,$

# 实验数据及分析

93!&:;&! 01&-$+ <;&% =>--$+ 样品用视差扫描量热法

（*@0）测得的曲线［2］表明，在 A-#B 以下退火，原子

会作局域移动（即发生结构弛豫），非晶会发生如自

由体积的湮没等变化，但非晶结构不变 $ A?CB 以上

是非晶的晶化区，在 *@0 曲线上可以观察到四个晶

化峰，分别对应不同的晶化相 $
四个样品在 ! $+—#%B 的比热数据如图 & 所示 $

四个样品的比热均随温度的升高而增大，类似幂函

数增长 $在整个温区内，四个样品的比热值从非晶到

平衡态依次降低，无交叉现象，样品间的比热差值随

温度上升而加大 $

图 & 样品的比热 ! 随温度 " 的变化曲线（&D 是非晶样品，-D

是 A##B退火 ?%" 时样品，#D 是多晶样品，!D 是平衡相样品）

图 - 给出了四个样品 -%B 以下的 ! E"5"- 变化

关系 $从图中可看出 ! E" 和 "- 在该温区内呈较好

的线性关系，直线表示线性拟和的结果 $图 - 说明样

品的比热可由一次方项和三次方项拟和 $由于大块

图 - 比热除以温度 !E" 随温度平方 "- 的变化曲线（图注同图 &）

非晶是连续介质，声子项贡献可以采用德拜近似，即

拟和式 ! F!" G""
#，其中!" 是电子比热项，""

#

是声子比热项 $由图 - 可见，拟和直线斜率从 & 到 !
依次减小，用 ! E" F!G""

- 拟和后得到的电子比热

系数!，声子比热系数"见表 & $从中可以看出，非

晶的电子比热系数!值高于其他样品 +%’ 以上，而

-，#，! 号样品的!值相差约 &%’ $ 声子比热系数"
值从非晶到平衡相依次降低约 -%’ $表 & 还列出了

由式［C］#* F（&?!!E"）&E# 算出的德拜温度#* 值，#*

从平衡相到非晶依次降低约 2’ $ 室温下用超声谱

测得的#*
［?］从非晶到平衡相分别为 #-&B，#+& $ CB，

#2% $?B，!+# $-B，均大于低温下得到的#* 值，但其

顺序相同 $

表 & 大块 93!&:;&!01&- $+<;&%=>-- $+样品的比热系数比较

!
E（/HE,46·B-）

"
E（/HE,46·B!）

#*

EB

& D 样品（非晶） #$%# % $&%& -AC$&-

- D 样品（A##B 退火） &$C? % $%C& -C2$?

# D 样品（22#B 退火） -$%! % $%AA #%C$2

! D 样品（平衡相） &$C# % $%+# ##&$+

非晶中的电子运动，由于其无序结构的影响，电

子波数矢量 ! 不再是好量子数，但其电子态理论仍

采用 单 电 子 近 似，能 态 密 度 函 数 的 概 念 仍 然 存

在［&%］$因此，我们可用安德森讨论无序系统电子态

时采用的紧束缚近似，来分析 93!& :;&! 01&-$+ <;&% =>--$+
大块非晶的电子比热 $
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非晶样品的电子比热系数!比其他三个样品

大 !"# 以上，参照电子比热关系式［$］

!% &（’()）!* "+
*（’ ,"-）#"（$.）% &!% ，

其中，#"（$.）是费米面处的裸（/01%）电子态密度，"+

是玻尔兹曼常数，"- 是电声作用系数，我们可从以

下两个方面来讨论。’）电声相互作用"-：若费米面

处的电子态密度变化不大，则!值的增加必然是由

于"- 的变大 2由于非晶态的无序密堆结构，没有长

程周期性，使电子在传播过程中受到较之晶态大得

多的散射，导致电子有效质量增加，表现为!增大 2
*）电子态密度：若电声作用系数"- 变化不大，则和

晶态相比，非晶由于其无序结构，使得电子态密度形

状相似只是更为平滑［’’］2而电子的比热贡献只和费

米面处的电子态密度成正比，与合金的其他电子无

关 2因此，晶态和非晶态的电子比热的变化与费米能

级 $. 的位置有关，情况有三：其一，晶态的费米能

级位于低谷处，非晶态在该处的电子态密度由于平

滑作用，而增大；其二，晶态的费米能级位于尖峰，则

非晶态在该处的电子态密度减小；其三，晶态的费米

能级位于两条曲线的交点附近，此时非晶态的电子

态密度与晶态的相等 2 314’ 56’4 78’*2! 96’" +%**2! 样品的

比热数据告诉我们非晶态的!值比晶态的大，属于

第一种情况：晶态的费米能级位于低谷，非晶态在费

米能级处的电子态密度大于晶态的电子态密度 2由
上述分析可得出结论，非晶的电子比热系数!增

大，是由于电声相互作用的增强和费米面上电子态

密度的增大所至 2
声子比热系数#反映了原子振动的信息，源于

德拜模型 2德拜采用量子化的原子振动能量，认为低

温下只有低频振动模被激发，它的波长远远大于原

子尺度 2因此，德拜借用弹性波的概念，计算允许振

动的频率分布，也称为振动模式密度，导出了德拜

%) 定律：低温下晶格比热与 %) 成比例（并假定晶体

中存在同样的频率分布）［’*］2 考察大块非晶材料的

特点：和晶态相比没有长程序，保留了短程序，原子

排列呈无序密堆结构 2因而，格波的概念不再适用于

非晶合金，声子波数矢量 ! 不再是好量子数 2 但无

论是晶态或非晶态材料，都存在有 )# 个简正坐标，

)# 种本征振动模（# 为材料所含原子数），每种本

征振动模的能量本征值是量子化的 2因而在描述非

晶固体的原子振动时，声子波数矢量 ! 已经不是好

量子数，所以不再有色散关系，但是振动模式密度的

概念仍然适用［’"］2 据此可见，非晶材料满足德拜模

型的前提条件，可以用 %) 项描述其低温下的声子

比热贡献，德拜温度依然有效 2
声子比热系数#从非晶到平衡相依次降低，即

德拜温度从非晶到平衡相依次升高，反映出非晶态

是亚稳态；原子键较平衡态弱 2它的体变模量和切变

模量的变化，也反映出非晶键强较晶态弱［’)］2 键的

强弱反映了原子间平均作用力的大小 2大体来讲，原

子振动可用原子在平衡位置附近的简谐振动来描

述 2由谐振子模型可知，振动频率和作用力的强弱、

原子本身质量有关，即$ &（ " (&）’(*（其中$是频

率，" 是恢复力常数，& 是原子质量）2在组分相同的

情况下，原子间作用力越强，" 越大，则$越大，声

子频率越高 2由德拜模型，德拜温度直接反映了截止

频率的大小 2显然，对原子组成相同的材料，& 的情

况相同，若原子间作用力增强，" 变大，则截止频率

增高，德拜温度增加 2我们测得 314’56’478’*2!96’" +%**2!
样品随退火温度的增加从非晶逐步过渡到平衡相，

德拜温度从非晶到平衡相依次升高，截止频率依次

上升，这反映出键强（即原子间平均作用力）依次增

强 2德拜温度的变化也可用声子态密度 ’（$）（即振

动模式密度）来解释［’4］2 由于平衡态的原子间作用

力增强，" 变大，高频振动模式密度将相对增加，低

频振动模式密度必然相对减小，声子谱会向高频端

移动，截止频率必然高，德拜温度增加 2反之，非晶的

声子态密度则向低频端移动，’（$）的低频端值变

大，导致截止频率向低频端移动，表现为非晶的德拜

温度降低 2

4 结 论

本文报道了 314’56’478’*2!96’"+%**2!大块非晶及退

火样品在 4 2!—)": 的比热数据，并用电子比热项和

声子比热项对 *": 以下的比热数据拟合，拟和结果

显示非晶的!值比其他样品大，#值从非晶到平衡

相依次减小 2文中从电子态密度和德拜理论出发，对

此进行了分析，初步解释了大块非晶及在不同条件

下的退火样品，低温下的比热差异 2
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