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用铜模吸铸法获得了直径为 )**的一种新的 +,基大块非晶 -与以往其他稀土.过渡金属（!".#$）大块非晶不
同的是，这种新的 +,基大块非晶具有明显的玻璃转变和稳定的过冷液相区，且其玻璃转变温度在目前已知的大块
非晶中是最低的，#/ 0 $%12-研究了该大块非晶的玻璃转变动力学，并给出了 2345*366温度 #7、89/:;.<4;=>:,温度

#%
/ 及脆性参数 %等重要参数 -
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! H 引 言

!1(%年 ?4D:5 等人［!］首先采用熔体快速冷却
（IJ）方法制得了 K4.LC非晶合金以来，人们已经得
到了很多不同体系和种类的非晶合金 - !1&$年，24C
等人发现了 +M.NC.+大块非晶［"］，"%世纪 1%年代以
来，发现了一系列大块非晶，如 O3.K;.NC，P,.NC.Q4.
K;，R/.Q4.S，+M.NC.Q4.+，NM.<:.K;［’—@］和迄今为止非
晶形成能力最好的 P,.TC.Q4.NC.U:合金系［&］-这些都
极大地促进了大块金属玻璃（URV）的研究和发展 -
大块非晶由于其制备工艺简单，合金性能优异（如高

强度、抗腐蚀、磁性等），而具有很大的应用潜力 -此
外多组元大块非晶还具有热稳定性高、过冷液相区

宽等特点，因而在基础研究方面也具有重要意义，被

广泛用来进行基础研究［1—!"］，特别是玻璃转变的研

究［!’—!1］-然而，玻璃转变依然是困扰科研工作者的
一道难题 -最近，我们发现了一种新的大块非晶———
+,(%Q4"%NC!%K;!% -与以往其他稀土.过渡金属.K;（!".
#$.K;）大块非晶不同的是，这种新的 +, 基大块非
晶具有明显的玻璃转变和稳定的过冷液相区，并在

常温下呈现顺磁性而非通常 !".#$.K;大块非晶所
表现的硬磁性 -同时，其玻璃转变温度在目前已知的
大块非晶中是最低的，#/ 0 $%12-这为在相对较低

温度下进行玻璃转变的研究提供了一个理想的体

系，有助于进一步加深对玻璃转变的理解和认识 -

" H 实验方法

将按比例配制好的原料（纯度为 11W以上）在
电弧炉中熔炼均匀，并用铜模吸铸法获得直径为

)**的棒状样品 -用RKQ R%’ XA<衍射仪（Q4&!辐
射）对制得的样品进行 Y射线衍射（XI?）分析，以确
定其非晶结构 -在 K,气氛下利用 +:,7C6 B;*:,公司
的 ?LQ.@（MCZZ:,:6[C3; \=366C6/ =3;9,C*:[:,）对样品进行
升温速率!在 "—"%%2]*C6范围内的热分析 -实验
前，先用高纯度的铟和锌对 ?LQ进行不同升温速率
下的校准 -实验时，在不同升温速率下对样品分别进
行两次加热：第一次获得非晶样品的 ?LQ曲线；第
二次获得完全晶化样品的 ?LQ曲线则用作基线 -

’ H 实验结果与讨论

图 !为铜模吸铸法获得的直径为 )** +,(% Q4"%
NC!%K;!%样品截面的 XI?结果 -图 !有两个明显的弥
散峰而未观察到任何对应于特定晶相的衍射峰，证

明该样品是非晶结构 - $.’ 回线的测量表明 +,(%Q4"%
NC!%K;!%常温下呈现顺磁性，而不像其他 !".#$.K;
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大块非晶那样呈现硬磁性［!"—!#］$图 !为升温速率为
%"&’()*的 +,-曲线 $从图 ! 可以观察到明显的玻
璃转变过程（晶化反应前的吸热过程），这与以往其

他 ./012034大块非晶的 +,-结果不同［5，!6］，进而可
以确定其玻璃转变温度 !7，晶化温度 !8，熔化温度

!( 和过冷液相区（,9.）的宽度!!8（!!8 : !8 ; !7）

分别为 6"<，6=!，5">和 6#&$从图 !可见 ?@A" -B!"C)%"
34%"在从非晶态向晶化态转变的过程中，出现连续两
个放热峰，说明其晶化反应是分步进行的 $样品的熔
化峰为一窄而尖锐的吸热峰，说明样品的组分很接

近其组元的共晶成分 $约化玻璃转变温度 ! @7（ : !7 ’
!(）被认为是表征金属玻璃形成能力的一个重要参

数，?@A"-B!"C)%"34%"的约化玻璃转变温度 ! @7为 "D=> $
为了便于比较，表 %列出 E@基（F)G%，F)G6）和 ?H基大
块非晶的热力学参数 $与其他三种大块非晶相比，
?@A"-B!"C)%"34%"的玻璃转变温度要低得多 $这为在较
低温度下研究玻璃转变进而认识其本质提供了

帮助 $

图 % 直径 =(( ?@A"-B!"C)%"34%"样品截面的 I.+谱图

表 % ?@A"-B!"C)%"34%"，F)G%，F)G6和 ?H6"C)%"-B#"?!"的参数对比
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我们还对样品进行了不同升温速率下的热分

析 $图 #为不同升温速率下的玻璃转变过程，升温速
率!的范围为 =—>"&’()*$随着升温速率增大，样

图 ! ?@A"-B!"C)%"34%"样品在 %"&’()*升温速率下的 +,-曲线

品的玻璃转变温度有一个明显的向高温方向的移

动 $这一现象揭示了玻璃转变的动力学本质［!=，!A］$图
#内插图给出由 &)LL)*7N@方程［!5］确定的 4*（!!

7 ’!）和
%’!7 的关系：

4* !!( )! : 4* #
$J %( )

"
O #
$J !
， （%）

可由拟合直线（见图 #内插图）的斜率得到 ?@A" -B!"
C)%"34%"玻璃转变激活能 #7!!DA%NP$据报道，升温

速率在 =—>"&’()*范围内其与玻璃转变温度 !7 的

关系可用 9QLRSMQ关系，即 !7 : & O ’ 4*!来描述［!>］$
同样，!( 与 4*（!）的关系也满足 9QLRSMQ 关系 $图 6
为利用线性拟合得到的 !7 和 !( 与 4*（!）的关系，

!7 与 4*（!）的 9QLRSMQ 关系可表示为 !7 : #<AD> O
=D=4*!，!( 与 4*（!）的 9QLRSMQ 关系可表示为 !( :

6!!D5 O %!D>4*!$延长两条拟合直线可近似确定 ?@A"
-B!"C)%"34%"的 &QBT(Q** 温度，!M!#55&，其对应的
冷却速率约为 =D" U %"; 6&’L $对于 !7 与 4*（!）的关
系，也有研究人员认为应该用 PR7N40VB4SWN@01Q((Q*
（PV1）方程来描述［!<］$拟合时常将 PV1方程改写为

4*! : 4*’ ; )" !"
7 ’（!7 ; !"

7）， （!）
其中 )"为强度参数，可用来描述一个系统遵循 3@0
@WN*)BL定律的程度［!=］；!"

7 可看作为无限缓慢加热或

冷却情况下 !7 极限的近似值 $于是，本文讨论了升

温速率在 !—!"" &’()*范围内 !7 与 4*（!）的关系，
并用 PV1方程做了拟合（’，)"和 !"

7 均为变量），结

果见图 = $图 =中实验数据对 PV1方程符合得很好，
说明 PV1方程可以准确描述 ?@A"-B!"C)%"34%"中 !7 与

4*（!）的关系 $可见，当升温速率在一定范围内 !7 与
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!"（!）的关系可以近似地用线性关系来描述，而当升
温速率超出这一范围时，则只能由#$%方程来准确描
述 &拟合得到的 !’

( 值为 )*+,，在数值上很接近 !- &

图 ) 不同升温速率（.—/’,012"）下的 345结果，内插图为表现

!"（!6
( 0!）和 70!( 关系的 ,2882"(9:图

图 + 利用线性拟合得到的 !( 和 !" 与 !"（!）的关系，由

两直线的交点可近似地确定 ,;<=1;""温度 !-

# 表示一个系统的脆性系数，其定义式为［)’］

# > ?!@( A" B
?（!( 0!） ! > !(

， （)）

其中 A!B为平均弛豫时间 &从其定义式可知 # 为
一个系统 !@( A"B对 !( 0! 曲线在 !( 点的斜率，即

# 实际上表示的是该系统弛豫时间与温度的关系
相对于 C::D9"2<8行为的偏离程度，偏离程度越大，
则 # 值越大 &由 #$%方程可以将（)）式改写为

# >（$! 0!"7’）·（!’
( 0!(）·（7 E !’

( 0!(）
E6，（+）

其中强度参数 $!和 !’
( 与方程（6）中定义的相同 &

为了便于比较，其中 !( 取的是升温速率为 6’,012"
时的值 &将拟合得到的 $!和 !’

( 代入（+）式，可得

F:G’5<6’H27’C!7’的脆性参数，# > )7，按照 C"(9!!的分
类标准，可将其归入中间一类（# 值介于强玻璃和
弱玻璃之间的一类）&可见，F:G’5<6’H27’C!7’的 # 值与
其他几种具有很强玻璃形成能力（I$C）的大块非晶
接近，这表明这种新的大块非晶可能也具有较好的

形成能力［)7］&

图 . 利用 #$%方程拟合得到的 !( 与 !"（!）的关系，并

可由此确定拟合参数 !’
(

+ J 结 论

7J 发现了一种新的 F:基大块非晶 F:G’ 5<6’ H27’
C!7’ &这种新的 F:基大块非晶具有明显的玻璃转变
和稳定的过冷液相区 &其玻璃转变温度在目前已知
的大块非晶中是最低的，!( > +’K,&

6J345实验表明：当升温速率在一定范围内时，
!( 与 !"（!）的关系可近似地用线性关系来描述 &而
当升温速率超出这一范围时，则只能由 #$%方程来
准确描述 &

)&由 #$%方程拟合得到的参数 $!和 !’
( 求得

F:G’5<6’H27’C!7’的脆性参数 # > )7，与 L:基和 F?基等
非晶形成能力很强的大块非晶的 # 值很接近 &这可
能表明这种新的大块非晶也具有较好的形成能力 &
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