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以 *+,-.,/0,12（/3，40）大块非晶合金差示扫描量热分析实验为基础，利用 56789:6 方程、;0770<=>+ 方程及 ?8=>.,
@2.9A>+,46BB6<（?@4）方程对其玻璃转变的动力学性质从不同方面进行了研究 C分析结果表明：玻璃转变表观激活

能越小，则晶化转变激活能越大，表现出相反的难易程度，且玻璃转变表观激活能数值远较传统非晶要小，验证了

大块非晶合金独特的结构特点及玻璃形成能力（D@-）强的原因 C利用 ?@4 方程对玻璃转变弛豫时间与升温速度的

?@4 曲线进行了拟合，所算得的玻璃脆性参数 ! 均在 #$ 左右，反映了 *+,-.,/0,12（/3，40）非晶合金强的脆性属性 C
玻璃转变处 56789:6 关系的 " 值、原子表观激活能及玻璃脆性参数均反映了相同的 D@- 大小趋势，从不同方面进一

步揭示了非晶合金玻璃转变区间的动力学行为与 D@- 之间的密切联系，可作为判断非晶合金 D@- 强弱的重要依

据 C
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( M 引 言

非晶合金在玻璃转变温度点 #= 附近获得了足

够的能量后开始进行短程扩散重排，由玻璃态向更

稳定的过冷液态进行玻璃转变 C这一过程中的动力

学、热力学行为对揭示非晶合金玻璃转变的本质及

玻璃形成能力的原因和判据具有重要意义 C由于传

统非晶合金深过冷区间的温度范围过窄，这方面工

作未能大量展开 C上世纪 &$ 年代末大块非晶合金研

究得到极大发展，在新的指导原则下陆续发现了新

型非晶合金系［(—)］C 由于其具有更强的玻璃形成能

力（D@-）、更宽的过冷区间、更小的临界冷速和更大

的最大临界尺寸，使得大块非晶合金更易于制备和

满足实际应用，同时也大大方便了研究和理解非晶

合金玻璃转变的过程 C
对于非晶合金玻璃转变的本质一直以来颇有争

议，一般可接受的观点是玻璃转变为受动力学过程

控制的热力学相变，有着显著的动力学特征［E］C 另

外，在对大块非晶相对于传统非晶的组织结构差异

研究中发现大块非晶合金具有两大不同的微观结构

特点：首先，具有高密度、无规密堆结构［&］，大块非晶

合金的组织结构与深过冷液态更为接近 C其次，非晶

与其相应的结晶化合物在微观结构和成分上有很大

不同，晶化时需要在大范围内进行组元原子的扩散

重排 C由于大块非晶合金高密度、无规密堆结构使其

在过冷液态时进行原子的长程扩散十分困难，因而

抑制了它在深过冷液态时的生核和晶体长大，增强

了其热稳定性及对晶化过程的抵抗性 C
非晶合金在玻璃转变及随后深过冷液区中的动

力学性质与非晶在这一区间的黏弹性行为密切相

关，N279A 和 O8A<78< 等 人 在 对 *+’)CEP 40&C"P 12ECP /0($
N>"ECP和 *+’(C" 40(#C& 12("CP /0($ N>""CP 等大块非晶合金玻

璃转变过程中粘度及弛豫时间的研究发现，粘度等

性质 在 接 近 玻 璃 转 变 区 间 时 对 温 度 变 化 相 当 敏

感［%，($］：越强的深过冷液体其粘度越大，对温度变化

的反应越为迟滞 C -<=>.. 等人最早提出用“强”、“脆”

属性来区分玻璃态液体黏弹性属性的强弱［((，("］，其

粘度 随 温 度 的 变 化 关 系 可 利 用 ?8=>.,@2.9A>+,
46BB6<<（?@4）方程进行拟合：
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越“强”的过冷液体，其 *+, 拟合关系与 -../#0123 关

系越为接近：

! !!" #$%（! &"）( （4）

（)）和（4）式中 "" 为 *+, 温度，!" 设为 5 6 )"’ 7 89·

3［:］，! 为与熔体脆性相关的拟合参数 ( 因而可利用

两者偏离程度来进行“强”、“脆”属性的衡量，即由

;<=)"!（"）对 "= &, 的曲线在 "= 点处的斜率 #（即玻

璃脆性参数）来量化 ( # 值大小范围为 )> ? # ? 4""，

# 值越小，说明偏离的程度越小，深过 冷 液 体 越

“强”(当 # ? @" 时，属于“强”液体，例如 A1B4 就是典

型的“强”液体 ( # C )"" 时则属于“脆”性液体，<D
E#.%/#0F;（B,8）即为典型的脆玻璃 (合金的玻璃脆性

与 G+- 有着密切的关系，H</03<0 小组曾对 G+- 和

过冷液体的“强”的 行 为 呈 正 比 性 关 系 进 行 了 讨

论［)@，)5］(
本文以 I.D-;DJ1DK2（JL，,1）大块非晶合金系为

研究对象，在差示扫描量热（MAK）分析实验的基础

上运用 N93<OP9 方程［)7］、Q13310=#. 方程［)>］及 *+, 方

程对其在玻璃转变处的动力学行为进行了系统的研

究 (在玻璃转变及晶化转变点处求得的表观激活能

的特点更进一步验证了大块非晶独特的结构特点及

G+- 强的原因 (运用 *+, 方程拟合了玻璃转变处的

*+, 曲线，并且计算出了其玻璃脆性参数 # 大小，

显示了 I.D-;DJ1DK2（JL，,1）非晶合金强的脆性属性 (
N93<OP9 关系的 $ 值、原子表观激活能及玻璃脆性参

数均反映了 G+- 相同的大小趋势，从不同方面进一

步表明了玻璃转变的动力学行为与其 G+- 间的密

切关系，可作为判断合金 G+- 大小的重要依据 (

4 ( 实验过程

实验所用 5 种母合金依次为 I.>7 -;R(7 J1)" K2)R(7
（) 号），I.77 -;)7 J1)" K24"（4 号），I.7R -;)" J1)4(> K2)7(5 JL7
（@ 号）和 I.74(7 ,17-;)" J1)5(> K2)R(:（5 号）( 使用的设备

为真空熔炼吸铸炉 (将纯度在 :: ( :S以上的各组元

按照原子百分比配好，用丙酮洗净放入非晶电弧炉

中抽真空至 ) (> 6 )"’ @ 89，进行电弧熔炼，并采用钛

吸收法进一步去氧，反复熔炼 7 次后吸铸成大块非

晶 (本文所制备的块状非晶尺寸为!)"TT 6 )@7TT
的圆柱状样品，并利用线切割技术加工成 MAK 实验

所要求的尺寸 (对样品进行 $ 射线衍射（K2%"射线）

检验后，可看到非晶峰而无明显的晶化峰出现（如图

) 所示），这表明了其组织的非晶特征 (

图 ) I.>7-;R (7J1)"K2)R (7样品的 $ 射线衍射谱图

使用 MAK 分析技术纪录观察块体非晶的玻璃

转变 现 象 ( 实 验 使 用 的 热 分 析 仪 器 是 UV,,NVW
X4)#&5"" 型 差 热 扫 描 量 热 仪，扫 描 温 度 范 围 为

’ R"—R""Y，线 性 升 温 速 率 范 围 为 " ( ")—)""Y&
T10(将这各组非晶样品在不同升温速度下（4，)7，

@"，57，X"Q&T10，其中 @ 号样品为 4 ( 7，7，)"，4"，5"，

X"Q&T10）分别进行 MAK 扫描，其温度范围在 7"—

77"Y之间 (升温过程中采用氮气保护 ( 从大块非晶

合金在不同升温速度下的 MAK 曲线中可看出玻璃

转变及晶化转变表现出明显的动力学特征（如图 4
所示）：4 号样品 I.77-;)7J1)"K24"随升温速度的增大，

玻璃转变过程越来越明显，玻璃转变温度 "=、晶化

开始 温 度 "& 等 热 力 学 特 征 温 度 都 向 高 温 方 向

移动 (

图 4 I.77-;)7J1)"K24"分别在 4，)7，@"，57 和 X"Q&T10 升温速度下

MAK 曲线

@ (实验结果与分析

!"#" 玻璃转变的 $%&’()% 关系

图 @ 为以上 5 组 I. 基块体非晶玻璃转变温度
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!! 随升温速度不同的变化曲线，其拟合关系为 ! "
" # # $%$，表明玻璃转变温度 !! 与 $%$ 呈线性关

系 &对 !! 这一关系称为 ’()*+,( 关系［-.］，# 值大小

说明 了 玻 璃 转 变 温 度 !! 对 升 温 速 度 的 依 赖 性 &
/*0%)*% 等人［1］认为，过冷液体的粘度越大，玻璃转

变弛豫过程所需要的时间就越多，受动力学因素的

影响越大 &因此，# 值大小侧面反映了 234 的强弱 &
如表 - 所示，5 组样品由强至弱依次为样品 5 号、6
号、7 号、- 号 & 所得 # 值大小与文献［-8］利用多种

扫描速度的 9:; 结果得到的 <=5- >?-5 ;@-7&. A?-B CD77&.
大块非晶合金 !! 温度的 # 值接近，说明这 5 组大

块非晶与 <=E>?E;@EA?ECD 非晶合金系相似，具有很强

的 234&

图 6 样品 -—5 号 <= 基块体非晶合金玻璃转变温度 !! 点随升

温速度 $ 不同的变化曲线

表 - 样品 -—5 号大块非晶合金 !! 与升温速度间

’()*+,( 关系的 # 值

! " " # #$%$ - 号 7 号 6 号 5 号

# 1 &1-75 --&.5F- -- &.F65 -6&-G-7

! "#$ %&’’&()*+ 方程与原子激活能

在玻璃转变过程中大块非晶合金原子结构进一

步扩散、重排，向平衡态的深过冷液体转变 &在这一

进程中，原子吸收能量克服由玻璃态向过冷液态结

构转变时的能量障碍———原子表观激活能 &它有效

地反映了块体非晶合金的结构特征 &我们将以上数

据通过 H?))?%!D= 方程来确定玻璃转变、晶化转变过

程的表观原子激活能!% & H?))?%!D= 方程为

$% !7

$ " !%&! # "， （6）

! 为特征温度，$ 为升温速度，& 为气体常数 &利用

（6）式，由 $%!7 I$ 对 -I! 作图的斜率计算出表观激

活能!%，如图 5 所示，即为样品 -—5 号 <= 基大块

非晶在 !! 处的 H?))?%!D= 曲线图，计算出的这 5 组样

品对应的表观激活能如表 7 所示 &表观激活能由小

至大依次为样品 5 号、6 号、7 号、- 号 &数值越小，反

映其组织结构与相应的深过冷液态结构越接近 &

图 5 样品 -—5 号在玻璃转变温度 !! 点的原子激活能

表 7 样品 -—5 号大块非晶在 !! 处的表观激活能

样品 - 号 7 号 6 号 5 号

!!I（,+($IJ*$） 8G&1. 85 &.B 87 &G6 .1 &6-

表 6 样品 -—5 号大块非晶在 !’ 处的表观激活能

样品 - 号 7 号 6 号 5 号

!!I（,+($IJ*$） .G&7. FB &.8 8B &11 8G &G8

而样品在晶化转变处算得的表观激活能大小顺

序则正好相反，如表 6 所示 &综合表 - 和表 7 可以看

出，234 越强，其组织结构与相应的深过冷液态结构

越接近，玻璃转变时所需克服的能垒越小（即玻璃转

变处的!% 越小），而与之相应的晶态组织结构差异

越大，因而晶化时所需克服的能垒则越大 &
比较典型的传统非晶合金 A?8. K-F CF4$6，KL88&.

;@F:-F&.，KL88&. 4!F:?-F&.，KL88&. A?F :?-F&.，（ KLGB A?7B ）GB K7B

和（KMGBA?7B）8B K6B的玻璃转变激活能分别为 -8B，-.7，

-71 &7，-.F &1，-6F 和 -71,+($IJ*$［-G］&两相比较可以看

出，<= 基大块非晶合金在玻璃转变过程中的原子激

活能比传统薄带非晶合金要低很多，即大块非晶合

金在这一过程中所要克服的能量障碍远小于传统非

晶合金 &综上分析结果说明了较传统非晶而言，大块

非晶合金微观组织结构与相应的深过冷液态结构更

为接近，其非晶形成能力更强，而与晶态组织结构则

差异较大，过冷液区更为稳定 &由此可见，<= 基大块
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非晶合金玻璃转变过程中的小的激活能揭示了大块

非晶独特的结构特点和 !"# 强的原因，其数值的大

小反映了非晶 !"# 的强弱 $

图 % 样品 &—’ 号 () 基大块非晶合金升温速度 ! 与玻璃转变

点 "* 间的 +", 拟合曲线

! "!# 玻璃脆性参数 !

在不同的升温速度 ! 下，非晶合金的玻璃转

变、晶化转变等过程均随之变化这一动力学特性，也

体现在改变升温速度时特征温度处的结构弛豫时间

亦随之而变 $ -./01 和 2314/34 研究小组在对 ()’5$6%
,78$9%:.6$%;7&< -=96$% 和 ()’&$9 ,7&>$8 :.&9$% ;7&< -=99$% 等合金

的研究中发现玻璃转变处结构弛豫时间与温度的关

系与玻璃转变区域粘度与温度的 +", 关系相似［&&］，

说明玻璃转变随升温速度变化的动力学特性亦能反

映合金脆性 $ :1=4［&?，9<］在对一些含 @A 和 @B 的金属

玻璃的研究中也在 "9
* C!D"* 关系中得出与粘度和

温度关系相似的曲线 $本文将样品 &—’ 号 ()D#ED;7D
:.（;F，,7）合金做 E3*&< ! G & 与 " G &

* 的 +", 方程拟合

曲线（如图 % 所示）$ +", 方程为

! G& H #=IJ
$"<

" G "( )
<

， （’）

式中 #，$，"< 均为拟合参数，"< 为 +", 温度 $
当升温速度小到一定值时，深过冷液体在加热

过程中任意温度时均有足够的弛豫时间进行弛豫和

结构转变，故取升温速度为 < $ %KCL74 时对应的玻璃

转变温度 "*，<$%（近似于平衡态深过冷液体的玻璃转

变温度 "*）对 " G &
* 进行调整，以便于不同合金的

+", 曲线相互比较 $可以看出，当升温速度较低时，

图 % 中样品对应各点与 +", 曲线拟合很好，当升温

速度增至 ’<KCL74 以上时，图 % 中 +", 点开始与

+", 曲线逐渐偏离 $这是因为随升温速度的不断增

大，非晶在各温度弛豫至对应的结构状态的弛豫时

间明显不足，其滞后现象越加明显，因而 "*，<$% C"* 值

向后推移直至与 +", 曲线开始产生偏离 $各金属玻

璃拟合的 +", 曲线的各项参数 #，$，"< 见表 ’ $利
用这些参数计算出在特定升温速度下对应 "* 点的

玻璃脆性参数为

% H
$"< "*

（"* G "<）9 E4&<
， （%）

式中 "* 取 "*，<$%，计算结果列于表 ’ $ ’ 组样品脆性

参数均算得在 >< 上下，说明该组元合金系属于“强”

液体，具有很强的玻璃形成能力 $其脆性属性由强至

弱依次为样品 ’ 号、> 号、9 号、& 号，与以上分析的

MN/30ON 关系及原子激活能所反映的 !"# 大小相一

致，进一步验证了玻璃脆性参数 % 与 !"# 间的正

比性关系 $

表 ’ 样品 &—’ 号在 "* 处 +", 方程的各项参数

样品 # $ "< %

& 号 &$< P &< G && &8 $6 >8< >’ $&

9 号 &$< P &< G &< &6 $’ >?6 >& $’

> 号 &$< P &< G &< &8 $8 >88 9? $?

’ 号 &$< P &< G ? &6 $9 >68 96 $%

’ $ 结 论

本文对 ’ 组 ()D#ED;7D:.（;F，,7）大块非晶合金

在不同升温速度下进行了 QR: 实验，并对其数据利

用 MN/30ON 方程、K7//74*=) 方程及 +", 方程进行了热

力学、动力学研究 $
& S MN/30ON 关系反映了 "* 对升温速度的依赖

性，即其受动力学因素影响的程度，从侧面反映了

!"# 的强弱 $与 ()’& ,7&’ :.&9$% ;7&< -=99$% 大块非晶合金

相近的 - 值表明 ()D#ED;7D:.（;F，,7）非晶合金系优

秀的 !"# 能力 $
9 S 利用 K7//74*=) 方程计算了玻璃转变及晶化

转变中的表观激活能，结果显示，!"# 越强，非晶组

织结构与相应的深过冷液态结构越接近，玻璃转变

时所需克服的能垒则越小（即玻璃转变处的!& 越

小）$同时与相应的晶态组织结构差异越大，晶化时

所需克服的能垒也越大（晶化表观激活能越大）$所
求 () 基非晶合金于玻璃转变处的表观激活能数值

远小于传统非晶合金，说明大块非晶合金组织结构
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较传统非晶合金更加接近于过冷液体结构，因而其

非晶形成能力更强，过冷液态更为稳定 !揭示了其独

特的结构特点和强的玻璃形成能力的原因 !
" # 对 $%&’(&)*&+,（)-，.*）非晶合金玻璃脆性进

行了分析，求出了特征温度处的结构弛豫时间与升

温速度间的 /0. 曲线，计算出的各非晶合金玻璃脆

性参数 ! 均介于 "1 上下，表明 $%&’(&)*&+,（)-，.*）

合金系属于“强”液体，具有很强的玻璃形成能力 !
2 # 对 2 组 $% 基大块非晶合金玻璃转变动力学

行为研究发现，3456784 关系的 " 值，玻璃脆性参数

及原子表观激活能均反映了 90’ 一致的大小趋势，

从而可作为判断合金 90’ 大小的重要依据，因为它

们表明了玻璃转变的动力学行为与其玻璃形成能力

间的密切关系 !
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