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通过等温示差扫描量热法研究了 ’()#*+!,-.",大块非晶合金的晶化动力学 /实验结果表明，晶化过程的孕育期很

短，即使在 0%$ 1 这样低的温度下也不过 #/," 2.3，而放热峰宽（反应整个晶化过程进行的时间）却随退火温度的降

低明显增大，这说明了结晶过程是一个晶核长大控制的过程 / *4(52. 指数表明在不同的退火温度，该合金的晶化机

制发生了变化 /晶化机制的变化是由于合金原子在不同温度下的扩散能力相差很大所致 /
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!国家自然科学基金（批准号：,##0!#$"）资助的课题 /

! : 引 言

’( 基大块非晶合金具有很好的热稳定性和综

合力学性能，有可能发展成为新一代的结构材料［!］/
控制大块非晶合金的晶化条件，保证非晶基体上析

出一定体积分数纳米尺寸的金属间化合物可以改善

大块非晶合金的力学性能［"，$］/因此，研究大块非晶

合金在过冷液相区的晶化动力学具有重要的意义 /
大块非晶合金很宽的过冷液相区为研究过冷液

体的晶化行为提供了实验条件下所能达到的时间和

温度窗口 / ’()# *+!, -.", 是最早发现的 ’( 基大块非晶

形成合金，该非晶合金的过冷液相区!!"（晶化开始

温度 !" 和玻璃转变温度 !; 之差）高达 00 1［%］/ <.
等［,］通过分析透射电子显微镜（*=>?）和 @ 射线衍

射（AB6）研究了 ’()#*+!,-.", 大块非晶合金晶化过程

的相析出产物 /然而对这个大块非晶合金的晶化动

力学尚未见报道 / 本文通过示差扫描量热法（678）

对 ’()#*+!,-.",大块非晶合金在过冷液相区的晶化动

力学进行了研究 /

" / 实验方法

名义成分为 ’()# *+!, -.",（各成分都为原子百分

比）的 母 合 金 铸 锭 的 配 制 方 法，是 将 纯 度 不 低 于

&&:&C 的 ’(，*+ 和 -. 纯金属混合，在真空电弧熔炼

炉内熔炼而成 /为了防止成分偏析，合金铸锭反复重

熔了 % 遍 /截面为 ! D !# 22"，长度为 ,# 22 的薄片

试样是在电弧炉内通过铜模吸铸制得 /试样的非晶

状态由 @ 射线表征 / ’()#*+!,-.",大块非晶合金的晶化

过程在 ->=78E 678F%#% 型热分析仪上进行了研

究 /连续加热的 678 分析的扫描速度为 !# 1G2.3/在
等温分析时，首先以较快的速度（,# 1G2.3 ）加热至

退火温度（0%$—0,H 1），然后等温直至整个晶化过

程完成 /在连续加热和等温分析时分别使用 *+"I$

和 *+ 坩埚 /

$ / 实验结果和分析

图 ! 为吸铸的 ’()#*+!,-.", 试样的 AB6 图，由此

可知试样为单一的非晶相 /连续加热的 678 曲线如

图 " 所示，678 曲线有一个明显的吸热峰，对应的是

玻璃转变，随后有一个放热峰，对应的是大块非晶的

晶化过程 /由图 " 可知，’()#*+!,-.", 大块非晶合金的

玻璃转变温度 !; J )H) 1，晶化开始温度 !" J 0,H
1，因此其过冷液相区为 0" 1，这个数值比文献［%］

报道的 00 1 略小 /其原因是由于在本实验中的扫描

速度为 !# 1G2.3，而文献中的扫描速度为 %# 1G2.3/
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!"#$%&’()*+(大块非晶合金的等温 ,-. 分析是在

过冷液相区（从 /01 到 /(2 3）进行的 4等温 ,-. 的结

果如图 1 所示 4 经过一定的孕育期后，所有的 ,-.
曲线都只有单一的放热峰 4具体的动力学数据见表

’ 4由表 ’ 可以看出，在不同的温度下等温退火，大块

非晶晶化的孕育期!（ !’5 6 !$，!$ 为从开始加热升

温至退火温度所用的时间，!’5 为晶化体积分数为

’5 所对应的时间）很短，最长为 $ 4 (+ 7*84 并且随

着退火温度的降低，孕育期的变化很小，但放热峰宽

（ !9(5 6 !’5 ，!9(5 为晶化体积分数为 9(5 时对应的时

间）明显增大，说明晶化过程进行得很缓慢 4

图 ’ 铜模吸铸得到的 !"#$%&’()*+(试样的 :;, 图

图 + !"#$%&’()*+(大块非晶合金连续加热的 ,-. 曲线 加热速

度为 ’$ 3<7*8

表 ’ !"#$%&’()*+(大块非晶合金在不同温度下退火的动力学参数

退火温度<3 /01 /02 /(1 /(2

孕育期!= 7*8 $>(+ $>0’ $>19 $>1’

%?"@7* 指数 " ’>(’ +>1+ 1>2 0>’(

反应常数 #<7*8 6 ’ $>+0 $>#$ $>91 ’>/9

!9(5 6 !’5 <7*8 />/1 +>/( ’>0+ $>2+

图 1 !"#$%&’()*+(大块非晶合金在不同温度下等

温退火的 ,-. 曲线

假设任一时刻 ! 所对应的晶化体积分数 $ 与相

应放热峰的部分面积成比例，那么晶化过程的某一

时刻对应的晶化体积分数就可以通过计算放热峰的

部分面积求得 4在不同的温度退火时晶化体积分数

与时间的关系如图 0 所示，变化曲线是典型的“-”

型 4晶化体积分数与退火时间的关系可由 ABC8DB8E
FGC&E%?"@7*（AF%）［#，/］方程表示

$（ !）H ’ 6 GIJ｛6［#（ ! 6!）］"｝， （’）

式中 $（ !）为晶化体积分数，! 为退火时间，" 为反

映形核及长大机制的一个常数，# 为反应速率常

数，# 与温度 % 和有效激活能 &K 有如下关系：

# H #$ GIJ（6 &K <’%）， （+）

其中 #$ 为一常数，’ 为气体常数 4

图 0 !"#$%&’()*+(大块非晶合金在不同温度下等温退火时

晶化体积分数与退火时间的关系曲线

由（’）式可得

&8［6 &8（’ 6 $）］H " &8# L " &8（ ! 6!）4 （1）

由 &8［ 6 &8（’ 6 $）］对 &8［ ! 6!］得到不同温度的 AF%
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曲线 如 图 ! 所 示，基 本 为 直 线，图 ! 中 的 数 据 为

! " #!$ —%!$ &’()*+, 指数 " 和反应速率常数 # 由

直线的斜率和截距来求得，具体的结果见表 # &从表

# 可 知，在 不 同 的 温 度 下，’()*+, 指 数 " 为

# &!#—-.#! &由 /0# 对 #1$ 得到的直线斜率（图 2）求

得结 晶 过 程 的 有 效 激 活 能 %3 " !45 671+8/，比

9)!!:;<=’/#=>,?
［%］和 9)-# @,#- :;#?&! >,#= AB??&!

［4］大得多，

表明9)2=’/#!>,?!大块非晶合金具有更好的热稳定性 &

图 ! 9)2=’/#!>,?!大块非晶合金的 7C’ 曲线（可以

看出基本为一直线）

图 2 /0 #D #1$ 直线 由直线的斜率可以求出 9)2=’/#!>,?!
大块非晶合金晶化的有效激活能

很短的孕育期!以及随温度变化而!变化很小

都表明，9)2=’/#!>,?!大块非晶合金的晶化是一个晶核

长大控制的过程 & 实验发现，即使是完全的非晶合

金，其基体上也存在大量的短程序，即所谓的快淬晶

核［#=，##］&这些快淬晶核在晶化过程中为初晶相的析

出提供了形核质点［#?，#<］& 更有甚者，如果快淬晶核

的有效尺寸大于给定退火温度下的临界晶核尺寸

时，晶化时就无需形核而快淬晶核直接长大 & 结果

是，非晶合金中原本就存在大于临界尺寸的晶核，其

密度对应着非晶相中的快淬晶核密度 &从以上讨论

有理由假设 9)2=’/#!>,?!大块非晶合金中存在大量的

快淬晶核，并且在 5-<—5!% E 的温度区间，这些快

淬晶核的尺寸非常接近甚至超过了临界晶核尺寸 &
因此，几乎不需要时间进行形核，晶化过程即开始，

这从很短的孕育期和不同温度下孕育期很小的变化

得到了证实 &
’()*+, 指数 " " #& !#—- & #! 说明 9)2= ’/#! >,?! 大

块非晶合金晶化过程是扩散控制的形核与长大过

程 &在较低的退火温度（5-<，5-% E）下，较小的 ’()*D
+, 指数（ " " #.!#，?.<?）表明了晶化过程是由形核

率降低的形核与长大机制所支配 &多元合金系中，半

径相 差 比 较 大 的 原 子 组 成 了 无 规 密 排 的 原 子 组

态［#-］，原子在这种组态中的移动显然是比较困难

的 & 9)2=’/#!>,?!大块非晶合金晶化时具有非常大的有

效激活能 %3 表明了这一点，尤其是在低温情况下 &
在晶化的初期阶段，过冷液体中存在大量的短程序，

这些短程序的尺寸大于临界形核半径，这样过冷液

体中本身就存在大量的晶核，表现为形核率很高 &晶
核的长大和新的晶核的形成需要合金原子的重组，

在低温下原子扩散很困难，就延迟了晶核的形成与

长大，结果晶化过程中形核率降低，同时在等温 FG:
图上表现为很宽的放热峰宽（图 <）& 在相对较高的

温度（5!< 和 5!% E）下，较大的 ’()*+, 指数（ " "
<.%，- &#!）说明晶化过程是由形核率增大的形核与

长大机制所支配 & 尽管合金原子在 9)D’/D>, 合金系

中的扩散是很困难的，但在较高的温度下原子的移

动相对比较容易 & 大块非晶形成合金 9)2= ’/#! >,?! 的

成分在共晶点附近，这样过冷液体中原存的晶核长

大就会改变晶核周围的成分 &这种成分起伏将会促

使周围区域内的形核，造成了类似于连锁反应的过

程，结果形核率比原始过冷液体更高，晶化过程在很

短的时间内就完成了（图 <）&

- & 结 论

本文就 9)2=’/#!>,?!大块非晶合金的晶化动力学

通过等温 FG: 做了研究，得到如下结论：

#）合金晶化的孕育期很短（即使在 5-< E 时也

只有 = &!? +,0），并且孕育期随温度的降低而变化很

小，这些都说明了晶化过程是一个晶核长大控制的

过程 &等温晶化时的放热峰宽变化很大，这是由于原
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子在 !"#$%#&’ 合金系中的移动很困难（有很大的有

效激 活 能），并 且 随 温 度 的 降 低 扩 散 能 力 剧 减 造

成的 (
)）从 $*"+,’ 指数可知，在不同的温度下，合金

的晶化机制是不同的 (在较低的温度（-./ 和 -.0 1）

下，非晶合金的晶化过程是由形核率降低的形核与

长大机制所支配 ( 而在较高的温度（-2/ 和 -20 1）

下，则是由形核率增大的形核与长大机制所支配 (这
是由于原子在不同温度的扩散能力相差较大所致 (
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