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通过二次离子质谱仪（()*(）研究了 *+ 在 ,-./ 01. 23!.4& 05!#4% 67!$ 非晶合金中的扩散，并计算出其扩散激活能 !
和前置系数 "$ 分别为 !48. 9: 和 !4!" ; !$< . =# >< ! ?根据 (@+A9>BC5D>@9-D 关系式研究了玻璃转变温度以下 .8"—%/"

E 之间 ,-./01. 23!.4& 05!#4% 67!$ 非晶合金的黏滞特性，得到的黏滞系数从 .8" E 的 !4$/ ; !$!$ F+5>9 降到 %/" E 的 !4&# ;

!$’ F+5>9?
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!国家自然科学基金（批准号：.$!/!$//）和国家高技术发展计划（批准号：#$$!66""!$!$）资助的课题 ?

! 4 引 言

自从 #$ 世纪 ’$ 年代 G3-D1377 首次通过合金熔

体净化技术获得了 FH&$05&$F#$块体非晶合金［!］以来，

大块非晶合金的制备研究广泛开展起来 ?利用水淬、

铜模浇铸等方法，已经制备出了 FHB，*IB，JDB，,-B基
等多种大块非晶合金［#—/］? 尤其是 ,-G52305K9 合金

体系［%，/］，因其具有极高的玻璃形成能力而得到人们

的特别关注 ?这些大块金属玻璃不仅包含了传统玻

璃的特点，而且也具有更高的热稳定性和更宽的过

冷液相区（晶化温度 #L—玻璃转变温度 #I）? 然而

以往的研究多集中在大块非晶的相分离［’］、晶化形

核动力学［8—!!］，与原子输运密切相关的扩散［!#，!"］过

程研究较少 ?
金属玻璃是亚稳材料，在热处理过程中会发生

结构弛豫和晶化 ?在结构弛豫和晶化过程中有大量

原子发生重排，从而使那些对结构敏感的性质发生

很大变化，因此有必要去认识这些过程中的原子迁

移机理，以便更好地理解其晶化前后性质的变化规

律 ?另外，研究大块金属玻璃中组元元素的原子迁移

特性对理解其蠕变行为、高温下晶态和非晶态的稳

定性以及相变动力学有重要意义，而且还可以通过

控制工艺参数制备符合要求的微结构 ?到目前为止，

有关 ,-G52305K9 非晶合金的扩散行为已做了些研

究［!#，!&］，,3=A79M 等人［!.］研究了弛豫对扩散系数的

影响，发现弛豫能使金属玻璃的扩散系数降低一个

数量级；N5975@O 等人［!&］研究了扩散系数与时间的相

互关系，发现扩散系数不随时间的变化而变化，但对

于 ,-&! G5!& 23!#4. 05!$ K9##4. 非晶合金当其发生相分离

时，其扩散系数随着时间的延长而降低 ? P+QD>+D 等

人［!%］研究了 #I 以上 ,-&%4/. G5’4#. 23/4. 05!$ K9#/4. 非晶合

金的过冷液态和晶化态的黏滞特性，但 #I 以下有

关金属玻璃的黏滞特性尚无报道 ? ,-./ 01.23!.4& 05!#4%
67!$合金是一种新型大块非晶合金体系，具有重要应

用前景，而有关该非晶合金中原子的扩散研究尚无

报道 ?本文研究了杂质 *+ 原子在 ,-./ 01.23!.4& 05!#4%
67!$非晶合金中的扩散行为 ? 由于 *+ 与 01 的化学

性质 相 似、原 子 半 径 相 当，利 用 *+ 原 子 在 ,-./
01.23!.4&05!#4%67!$非晶合金中的扩散来分析 01 的自

扩散行为也是本文的一部分研究内容 ?本文还对该

合金 体 系 玻 璃 转 变 温 度 以 下 区 域 的 黏 滞 性 作 了

探讨 ?

# 4 实 验

将纯度分别为 8848R ，88488R ，884.R ，88R 和
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!!，!!" 的 #$，%&，’(，%)，*+ 按 #$,- %&,’(.,/0 %).1/2 *+.3
所需的原子配比配好料后，在氩弧炉中熔炼，使之混

合均匀，经水冷铜模冷却法制备出直径为 , 44 的

#$,- %&,’(.,/0 %).1/2 *+.3 非 晶 合 金 棒 5 经 6 射 线 衍 射

（789）、透射电镜（:;<）和示差扫描量热分析（9=’）

等测量手段检验样品的非晶性和均匀性 5 以 .3 >?@
的升温速度进行 9=’ 实验，测得玻璃转变温度 !A

为 2B- >5 把样品切割成厚 . 44 的薄片，然后进行

机械抛光 5
在大约 CCC > 时，以能量为 C, DEF、剂量为 1 G

.3.- )HI@?J41 把 <H 离子注入到样品中 5注入后的样

品分别在 ,!C，21C，2,C 和 2-C > 进行真空退火处理

C K，真空度优于 C/1 G .3L 0 MN5用能量为 0/, DEF 的

O1
P 离 子 束 连 续 溅 射 样 品 表 面，同 时 用 质 谱 仪

（’*<;’* L 2Q）测量溅射出注入态和热处理后的样

品中 <H 的丰度，随着时间的延长 O1
P 离子束继续向

样品内部溅射，质谱仪记录一系列的丰度值，由此得

到丰度随时间的变化关系（详细方法见文献［.-］）5
同时，用台阶仪（9EDRND SS* 型）测了溅射后的深度 5

C / 结果与讨论

图 . 给出了经时间T深度变换后注入态和退火

后的丰度T深度关系曲线，取丰度最大时的深度为

"3，假定 #$,-%&,’(.,/0%).1/2*+.3非晶合金中 <H 的浓度

与二次离子质谱（=S<=）测得的 <H 在该合金中的丰

度成正比，则此时可根据菲克（U)JD）定律
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分析丰度T深度曲线 5（.）式中 #（ "，$）是杂质浓度，

% 是注入剂量，& 是扩散系数，$ 是扩散时间 5 为了

得到扩散系数，应用了下面的计算方法 5 =S<= 测得

的丰度的对数与深度的平方（ " L "3）1 作图得到扩

散深度曲线，对这些扩散深度曲线进行线性拟合则

得到一系列直线，扩散系数可根据这些直线的斜率

计算得到 5设 ’3 和 ’ 分别是注入态和热处理 $’ 后拟

合直线的斜率，扩散系数可根据

& V .
0 $

.
’ L .

’( )
3

（1）

计算［.B］5 图 1 给出了扩散系数与温度的依赖关系 5
从图中可以看出，在温度 ,!C—2-C > 内，<H 原子在

#$,-%&,’(.,/0%).1/2*+.3非晶合金中的扩散系数与温度

的依赖关系符合单一的 *$$KEI)(@ 关系式 5它不同于

图 . #$,-%&,’(.,/0 %).1/2 *+.3非晶合金中 <H 的注入态和

退火后的深度曲线

XE，’H，UE 和 X 在 #$:)’(%)XE 非晶合金中的扩散行

为，因为在所研究的温度区间这些原子在 #$:)’(T
%)XE 非晶合金中的扩散系数与温度的关系并不符

合 单 一 的 *$$KEI)(@ 关 系 式［.0］5 <H 原 子 在 #$,-
%&,’(.,/0%).1/2*+.3非晶合金中的扩散参数，也就是激

活能 ( 和扩散前置系数&3，可由图 1 中的数据根据

图 1 <H 在 #$,-%&,’(.,/0%).1/2*+.3非晶合金中的扩散系数

与温度的关系
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计算，其中，!" 是与温度无关的前置系数，" 是有效

激活能，#’ 和 $ 分别是玻尔兹曼常数和绝对温度 )
由（(）式计算得到的 " 和 !" 的值分别为 *+,- #. 和

*+*( / *"& - 01 2& * )这些参数值与 3#，45 和 ’ 原子在

67894:;9’# 非晶合金中低温区的扩散参数值相似 )

图 ( $< 以下 67-=;>-4:*-+?;9*1+@AB*"非晶合金的黏滞系数与温度

的关系

利用上面计算得的扩散系数 ! 可以进一步根

据 CD5E#2FG9H2D#9H 关系

! !
#’ $
@"%! （?）

计算其黏滞系数 )其中!是黏滞系数，% 是扩散原子

半径，I5 的原子半径为 "+*(@H0) 得到的黏滞系数

与温度的依赖关系如图 ( 所示，我们可以看到随着

温度的升高其黏滞系数从 -,( J 的 *+"= / *"*" K592#
降低到 @=(J 的 *+?1 / *"L K592# )

M#N#7等人［*,］把实测的扩散系数与根据（?）式

计算的做了对比，得出根据公式计算得的值比实测

的值约小一个数量级 )反过来，利用实测的扩散系数

根据（?）式算得的黏滞系数也应比实际值约小一个

数量级 )这是由于 CD5E#2FG9H2D#9H 关系式是在假设扩

散粒子为布朗运动，其在黏性介质中运动很慢并且

匀速运动推导出来的 ) 因此，计算得的 67-= ;>-4:*-+?
;9*1+@AB*"非晶合金的黏滞系数应该比实际值小 )

由于 67-=;>-4:*-+? ;9*1+@ AB*" 非晶合金 $< 以下的

黏滞系数与 67?@+=- 89L+1-4:=+-;9*"’#1=+-合金在过冷液区

的黏滞系数相当［*"］，所以 67-= ;>-4:*-+? ;9*1+@ AB*" 非晶

合金在过冷液相区的黏滞系数应该是更小的值 )这
也解释了 67-=;>-4:*-+?;9*1+@AB*"合金非晶形成能力较

低的原因 )

? + 结 论

在 -,(—@=( J，I5 原子在 67-=;>-4:*-+?;9*1+@AB*"
非晶合金中的扩散系数随温度的升高而增加并符合

单一的 A77O#H:92 关系式，计算得的扩散激活能 " 和

前置系 数 !" 的 值 分 别 为 *+,- #. 和 *+*( / *"& -

01 2& * )另外，根据 CD5E#2FG9H2D#7H 关系式研究了此温

度区间 67-= ;>-4:*-+? ;9*1+@ AB*" 非晶合金的黏滞特性，

得到的黏滞系数从 -,( J 的 *+"= / *"*" K592# 降到

@=( J 的 *+?1 / *"L K592# )

［*］ P7#O0QH A R，M7##7 A S QHT 8:7H>:BB P *,L1 &’’( ) )*+, ) -.// )

!" =*@
［1］ U# V，CWOXQ7Y Z ’ QHT A7WO:B#DQ R Z *,,@ &’’( ) )*+, ) -.// ) #$

*L@*
［(］ [H5:# A，\OD#7Q J QHT J9DQ J *,LL 0’1 ) 0 ) &’’( ) )*+, ) %&

S11-*
［?］ [H5:# A，6OQH< 8 QHT IQ2:05D5 8 *,L, 23/.% ) $%31, ) 042 ’(

,@-
［-］ 6OQH< 8，[H5:# A QHT IQ2:05D5 8 *,," 23/.% ) $%31, ) 042 ’"

*==
［@］ K#E#7 A QHT R5OH25H ] S *,,( &’’( ) )*+, ) -.// ) #’ 1(?1
［=］ ;92O9NQ0Q ; QHT [H5:# A *,,@ 23/.% ) $%31, ) 042 ’& *L*

［L］ ’:2WO Z，CWOH#9T#7 C QHT K#E#7 A *,,- &’’( ) )*+, ) -.// ) #&

*-??
［,］ CWOH#9T#7 C，8O9NQ<Q7Q^QH K QHT R5OH25H ] S *,,@ &’’( ) )*+, )

-.// ) #) ?,(
［*"］ S_‘‘B#7 R 3，8O9NQ<Q7Q^QH K QHT R5OH25H ] S 1""" 0 ) &’’( )

5%+,3((67% ) ’’ -""
［**］ CWO75#72 R，’:2WO Z QHT IQ2:O7 A *,,, &’’( ) )*+, ) -.// ) &!

1L"@
［*1］ 8QH< a K，M#N#7 b QHT ’:2WO Z *,,, 83/9%.（S5HT5H）!(% *@"
［*(］ GO0B#7 U，U##2#0QHH A QHT ZcDYE# J *,,L )*+, ) :.; ) -.// ) )(：

?,*,
［*?］ 39#B9DY K，IQWOD I K QHT ;Q:HT57‘ . *,,, 0 ) 161F <%+,/ ) =6( )

1"1 物 理 学 报 -( 卷

Absent Image
File: 0



!"#，!"! !"#
［$%］ &’()*+, -.，/0’12345 6 012 708.9 7 : ;<<$ !"# = !$## = %&’()

$%& ’ $%% ><$
［$!］ ?0))+ @，?’A8. B 012 C3.1A31 D E $FF% *++, = -./0 = 1"22 = ()

G;!<

［$"］ D+41+4 H D $F"! *324 = 5,"32’&6$3 = $% %G
［$>］ ?’2)+ @，IJ+*J9K : 012 708.9 7 : $FF" !"# = !$## = %&’() = $&* ’

$&) >;%
［$F］ L+,+4 M，C3.1A31 D E 012 N8.1+J2+4 N $FF! *++, = -./0 = 1"22 = (%

;#F;

!"##$%"&’ &# "()*+’,-. /& "’ 01")23"4$$"+&2"$!+(5*$#
’&’,617%,+**"’- +**&7!

D01O PJ’QRJ1O$）G） L03 7J1O;） N’1 EJQEJ1OG） EJ’ BJQ:J1O$） &.01O C’1G） D01O D+1QS’J$）G）

$）（7"/ 148 &# 9"240248," 942"’$4,0 :3$"63" ; <"3.6&,&=/，>&,,"=" &# 942"’$4, :3$"63" 46? 56=$6""’$6=，@460.46 A6$B"’0$2/，C$6.(46=?4& <!!<<#，>.$64）

;）（ D6?(02’$4, E’&(+ &# @460.46 A6$B"’0$2/，C$6.(46=?4& <!!<<#，>.$64）

G）（ D602$2(2" &# -./0$30，>.$6"0" *34?")/ &# :3$"63"0，F"$G$6= $<<<><，>.$64）

（B+8+JT+2 G C01’04, ;<<G；4+TJA+2 (01’A84JU9 4+8+JT+2 ! VU4J* ;<<G）

VWA94089
XJ55’AJ31 35 J(U*019+2 73 J1 9.+ &4%"/W%Y’$%Z#/J$;Z!V*$< W’*) 131Q84,A90**J1+ 0**3, .0A W++1 4+A+048.+2 ’AJ1O A+831204, J31

(0AA AU+8943A83U,（N[7N）= V89JT09J31 +1+4O, C 012 U4+Q+\U31+19J0* 508934 !< ]+4+ 3W90J1+2 93 W+ $ZF% +6 012 $Z$G ^ $< _ %

(; A_ $，4+AU+89JT+*, = ?0A+2 31 9.+ N93)+AQ@J1A9+41 4+*09J31，9.+ TJA83AJ9, 35 9.+ &4%"/W%Y’$%Z#/J$;Z!V*$< W’*) 131Q84,A90**J1+ 0*Q

*3, ]0A J1T+A9JO09+2 09 9+(U+409’4+A W+*3] 9.+ O*0AA 9401AJ9J31，J9 2+84+0A+A ]J9. 9.+ J184+0A+ 35 9+(U+409’4+ 543( $Z<" ^ $<$<

:3JA+ 09 %FG S 93 $Z#; ^ $<> :3JA+ 09 !"G S=

-./01234：2J55’AJ31，J(U*01909J31，A+831204, J31 (0AA AU+8943A83U,，TJA83AJ9,
5677：!!G<，!$"<-

!:43‘+89 A’UU349+2 W, 9.+ /09J310* /09’4+ N8J+18+ I3’1209J31 35 Y.J10（L4019 /3= %<$"$<""）012 9.+ /09J310* HJO. -+8.13*3O, X+T+*3U(+19 :43O40( 35

Y.J10（L4019 /3=;<<$VVGG$<$<）=

G<;$ 期 王秀英等：注入 73 在 &4%"/W% Y’$%Z# /J$;Z! V*$<非晶合金中的扩散


