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采用静态拉伸方法在连续升温条件下动态地测量了大块金属玻璃 ()"* +,*" -.*&/0 1,*$ 23&&/0（4,5*）的黏度随温度的

变化关系 6在应变速率与温度的关系曲线中，观测到了与玻璃转变和晶化过程相联系的多个应变速率峰 6在玻璃转
变温度 !7 以上，大块金属玻璃 ()"* +,*" -.*&/0 1,*$ 23&&/0的过冷液体呈现 13859:流体特征，其黏度与温度的关系符合

4973;<=.;>?3)<+@AA@::（4=+）关系式，拟合得到脆度 "! B #C，4=+温度 !$ B #*’D，脆度参数 # B #$，这说明 ()"* +,*"
-.*&/01,*$ 23&&/0的过冷液体是一种类似于硅酸盐类的“强”液体 6在玻璃转变温度 !7 以下，粘度与温度的关系偏离

4=+关系，从结构弛豫的观点出发，借助金属玻璃的自由体积模型对其进行了分析和讨论 6
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助的课题 6
! GA@,;：;;,.&$$$KL.M;,>6 8?6 ?M6 >:

* / 引 言

自 N.83O等人［*］*’C$ 年利用急冷技术在 P.<Q,
体系中得到金属玻璃以来，金属玻璃的结构和性能

一直是材料科学及凝聚态物理的研究热点 6而金属
玻璃的黏度是描述过冷液体动力学过程的关键参

数，也是表征过冷液体中原子间结合力和原子输运

性质的重要物理量 6 2@>?,:RS,,最早提出黏度与合金
液体结构的关系，指出在黏滞流变过程中，自由体积

起重要作用［&］6 Q538@)5指出，当合金液体中原子分布
有序度降低时，其黏度随之降低 6因而，黏度已成为
研究金属玻璃微观过程的宏观探针 6但传统的急冷
金属玻璃大都不具有明显的玻璃转变和宽广的过冷

液相区，使得过冷液态的黏度测量并非易事 6近 *$
年来，一系列具有强玻璃形成能力的大块金属玻璃

体系相继被发现，这些合金主要包括 T@<P;<1,［#］，EU<
1,<-.<E［"］，()<P;<1,<-.［0］和 ()<+,<-.<1,<23［C］等合金
体系 6这些体系通常由多个组元组成（三元或以上），
其过冷液体具有超常的热稳定性，玻璃形成的临界

冷却速率可降至 *—*$$DVR，使得能在宽广的时间和

温度范围上测量其在过冷液态的许多热物理

性质［%，F］6
2@SS3等人［’］对大块金属玻璃的黏度进行了研

究 6 他 们 利 用 平 行 板 流 变 方 法（ L@)@;;3;<L;@53
)?39A35)W）得到了大块金属玻璃 ()"C/%0 +,F/&0 -.%/0 1,*$
23&%/0（4,5"）在玻璃转变温度附近的黏度数据 6 2.R>?
等人［*$］采用三点弯曲测量方法在同样的温区对这

些数据进行了补充 6他们发现 4,5"的黏度与温度的
关系符合 4973;<=.;>?3)<+@AA@::（4=+）关系式，并提
出大块金属玻璃 4,5" 是类似于硅酸盐的‘强液体’
（R5)9:7 ;,X.,U）6他们还采用高温库爱特（-9.3553）黏
度计测量了 4,5"的熔体黏度 6从而在实验上得到了
从低温到高温的遍布十四个数量级的黏度数据，这

些数据都能很好地符合 4=+ 关系式［**］6 J@:,.S 等
人［*&］用等温三点弯曲实验方法测量了 4,5* 的平衡
黏度，指出这种合金与其他大块金属玻璃有相类似

的强液体行为 6
本文采用静态拉伸方法在连续升温条件下测定

了大块金属玻璃 4,5*的黏度与温度的关系，这种方
法可以动态地反映出大块金属玻璃 4,5* 从玻璃态
经玻璃转变到过冷液态直至晶化态连续发生的一系
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列的变化过程（包括结构弛豫、玻璃转变和各级晶化

过程），我们希望通过对黏度的动态测量揭示这些变

化过程的微观机理以及 !"#$%&’$()体系具有强玻璃
形成能力的物理本质 *

+ , 黏度测量原理

金属玻璃在静态恒定载荷的作用下被拉伸时，

将产生拉伸应变，此应变包括弹性应变以及由于热

膨胀和黏滞流变行为所引起的应变 *此外，它还与材
料中所发生的许多过程有着密切联系 *例如结构弛
豫中伴随的自由体积的退火消除（-..)-/$.0 1&2 13 24)
3")) 51/&6)），由于短程序（741"2 "-.0) 1"8)"$.0）的改变
而引起的原子重排，以及结构和相转变而导致的体

积变化 *
我们假设金属玻璃的黏度是温度、时间以及材

料状态的函数 *这样可以利用黏度的测量来探测金
属玻璃中随温度和时间所发生的一些转变过程，例

如结构弛豫、玻璃转变、相分离以及相转变等过程 *
在这种假设下，金属玻璃的总应变!212-/

! 可表

示为

!212-/
"（!，"）9!

)/
"（!，"）:!

2)
"（!，"）:!

53
"（!，"），（;）

这里!)/
"（!，"）9"<#（!）代表弹性应变，#（!）是材

料的 =1&.0>7 模量，由于这一项对总应变的贡献很
小，故可忽略；!2)

"（!，"）表示热膨胀引起的应变；而

!53
"（!，"）是包括材料的各种转变过程的黏滞流变引
起的应变 *
由于不同升温速率下得到的大块金属玻璃 ?$2;

的玻璃态和完全晶化态的线膨胀系数非常接近，因

此用完全晶化态样品的热膨胀应变曲线来代表整个

温度范围的热膨胀应变曲线，以此来确定!2)
"（!，"）*

这样可得到

!53
"（!，"）9!212-/

"（!，"）@!2)
"（!，"）* （+）

我们假设金属玻璃的流变行为遵循 ’)A21. 流
变规律，这样可以得到从玻璃态经玻璃转变到过冷

液态及晶化态的很大温度范围内的表观剪切黏度，

其表达式为

# 9 "
B（$!53

" <8 "）
* （B）

考虑到在拉伸过程中，在所加的恒定载荷 %
下，金属玻璃试样产生拉伸形变，试样的截面积 &
实际上在不断减小，是一个变量，所以应力（" 9 % <
&）在拉伸过程中也是一个变量 *因此在计算黏度时

不能将"视为不变量 *基于这一点，我们在计算黏
度时将试样的体积 ’ 视为不变量，则"9 % <& 9 %·
( <’C *所以（B）式写成

# 9 %(
B’C（$!53

" <8 "）
， （D）

式中 % 为所加载荷，’C 为试样工作范围内的初始

体积，( 为在某一恒定载荷下不同温度时的瞬时长
度，$!)*

" <8 " 是应变速率 *

B , 实验方法

采用电弧炉熔炼法在高纯氩气（ E FF,FFFG）保
护下把预先精确配制的高纯合金组元（成分：!"D; #$;D
%&;+,H’$;C()++,H；纯度：FF,HG—FF,FG）熔化成均匀母
合金铸锭，然后将其真空密封于石英管内待加热熔

化后水淬得到";D66的非晶棒 * I射线衍射（JKL）
及透射电子显微镜（#MN）证实淬态样品为完全非晶
态 *将非晶样品切成宽为 ;66、厚为 C,H66、长约
;C66的片状 *然后将制得的实验样品在略高于 !0

以上（BOCP）进行真空退火处理 ;C6$.，以消除不同
实验样品热历史的影响 * JKL证实经退火后的样品
仍为非晶态 *
非晶态样品的静态拉伸实验是在 Q)"R$. M/6)"

QS"$7 LNTU)动态热机械分析仪进行的，样品用流动
氮气保护 *试样在室温下加载，然后分别以 +,HV<
6$.，HV<6$.，;CV<6$.，;HV<6$. 的升温速率连续升
温，记录试样长度与温度的变化关系 *并在 HV<6$.
的升温速率下分别加载 +CC6’，WCC6’，;OCC6’，
B+CC6’，以研究应力对应变速率的影响 *本实验的
形变测量精度为 X HC.6，实验前用纯铟和锌对炉温
进行校正，精度为 X ;—+V*完全晶化后的 ?$2;试样
的热膨胀实验是在 Q)"R$. M/6)" #NTU 热机械分析
仪上进行的，得到与上述的 LNT拉伸实验相对应的
不同压力和不同升温速率下的热膨胀应变曲线 *
非晶样品的热分析实验是在 Q)"R$. M/6)" LY% U

型差示扫描量热仪上进行的，升温速率与拉伸实验

相同 *用纯铟和锌对量热仪的温度进行校正，精度为
X C,;V* 从 LY% 曲线可以测得其玻璃转变温度
（!0）、起始晶化温度（ !I）和各个晶化峰的峰温

（!Z$）*

D , 实验结果

图 ;是用静态拉伸法（减去了热膨胀应变的影
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响）得到的典型的应变（!）、应变速率（!!"! !）与温度
（"）的关系曲线 #由图可以看出：从 $$%&到 ’$%&的
范围内，大块金属玻璃经历了从玻璃态、玻璃转变到

过冷液态和晶化转变等一系列过程 #在不同的温区，
其应变和应变速率随温度的变化情况是不同的：从

$$%&到 "(
)（"(

) * +,%&，为黏流开始转变温度，即应
变速率对温度曲线中应变速率开始偏离基线的温

度），应变和应变速率随温度缓慢地增加；从 "(
) 到

’$%&（即过冷液态和部分晶化态），应变和应变速率
发生剧烈地变化 #在应变速率-温度曲线上出现了多
个应变速率峰，分别记为 #.，#/，#/-$和 #,，对应的峰

温分别为 "#. * +’%&，"#/ * +0/&、"#/-$ * ’.%&和 "#,

* ’,’&#这些应变速率峰分别与其玻璃转变和各级
晶化过程有关 #

图 . 大块金属玻璃 123.45.367./ #$85.%9:// #$的应变和应变速率与

温度的关系（升温速率为 /;$&"<5=）

在不同应力下测量的应变速率（!!"! !）与温度
（"）的关系曲线如图 /所示 #在不同应力条件下，玻
璃转变温度 ") 以上的过冷液态的第一个应变速率

峰 #. 的峰温几乎没有发生变化，而峰高随着应力的

增加而线性增加（如图 ,所示）#这个结果说明了应
力与应变速率的关系符合 8:>?@=黏滞流变规律 #应
变速率峰高与应力的关系可以写成

!!"! ! * % A $"， （$）
式中 % 和 $ 是线性拟合系数，% 与应力无关，但反映
了结构弛豫的贡献 #通过数据拟合，得到 % * B +;/.
C .%B $ DB .，$ * .;%, C .%B .%EFB . DB . # % 为负值表示样
品在结构弛豫和玻璃转变过程中伴随有自由体积的

湮没，从而对流变应变速率的增加有减缓作用 #这与
8F):G等人［.,］利用正电子淹没技术研究得到的大块

图 / 应力（!）对 123. 45.3 67./ #$ 85.% 9:// #$大块金属玻璃应变速率

（!!"! !）的影响（升温速率为 $&"<5=）

金属玻璃的自由体积的变化相一致 #

图 , 峰温（+H%&）的应变速率与应力的关系曲线（升温速率为

$&"<5=）

为了研究黏流开始转变温度 "(
) 以下 I5?.的流

变规律，我们测量了从 $%%&到 "(
) 温区内应力与应

变的关系 #图 3（F）示出了在低温区域（$’,& 以下）
$.,&，$,,&和 $3H&的应力与应变的关系曲线，从图
中可以看出其应力与应变的关系遵循虎克定律，即

"* &!（& 为杨氏模量）#由线性拟合得到在不同温
度下的杨氏模量分别为（.HH, J +0）KEF，（.3’+ J ’’）
KEF和（./3% J 3’）KEF#这说明当温度低于 $’,&时，
金属玻璃 I5?. 表现为弹性体 #图 3（L）分别画出了
$’,&，+%’&和 +,3&温度下的应力与应变的关系 #由
图发现当温度超过 $’,&后，其应力与应变的关系开
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始偏离线性关系，温度越高这种偏离越明显 !这说明
在这一温区金属玻璃 "#$%表现为滞弹性体 !当温度
超过黏流开始转变温度 !&

’ 到达过冷液态温区后，

"#$%的流变行为遵循 ()*$+, 黏滞流变规律（见图
-）!由此可见，通过这种静态拉伸方法可以动态地反
映出大块金属玻璃 "#$% 从弹性体逐渐变为滞弹性
体，最后变为 ()*$+,流体的过程 !

图 . 应变与应力的关系曲线（/）! 0 12-3；（4）!!12-3（升温速

率为 1356#,）

图 1（/）是不同升温速率下大块金属玻璃 "#$%
的应变速率与温度的关系曲线，图 1（4）是对应升温
速率下的差示扫描量热（789）曲线 !对比两图可以
看出，用静态拉伸法得到的应变速率与温度的关系

曲线与相应的 789曲线有较好的对应关系 !与 789
曲线相比，在玻璃转变温度 !’ 处应变速率发生显

著的变化，当温度超过 !’ 时，应变速率随温度显著

增加，随后在起始晶化温度 !: 处应变速率开始下

降，形成第一个应变速率峰 "% !当 789曲线出现第
二个晶化放热峰时，相应的应变速率曲线也出现一

个对应的极大值 !特别是当升温速率达到 ;<1356#,
时，789曲线中的第一个晶化放热峰会劈裂成两个

峰 "% 和 "%=#，这一微观变化过程同样反映在应变速

率曲线上，即出现对应的应变速率极大值 "; 和

";=# !因此可以借助宏观的黏度测量探测大块金属玻
璃所发生的微观结构变化过程 !

图 1 大块金属玻璃 >?.% @#%. 9A%;<1 (#%B C);; !1（"#$%）在不同升温速

率下应变速率与温度的关系曲线（/）和 789曲线（4）

采用（.）式可得到不同升温速率下大块金属玻
璃 "#$%的表观剪切黏度与温度的关系曲线，如图 D
所示 !在每条曲线上都可以看到黏度出现多个极小
值，并且随升温速率的增加，这些极小值对应的温度

向高温方向移动，这与图 1（/）中的应变速率与温度
的关系曲线是一致的 !在每一升温速率下，玻璃转变
温度 !’ 上下的黏度与温度的关系明显不同：在 !’

以上的过冷液态符合 "E@关系式，而在 !’ 以下的

玻璃态偏离 "E@关系式，且偏离的程度随升温速率
的降低而减小 !这种偏离主要归因于结构弛豫对黏
度的影响（见以下讨论）!当温度达到 !’ 以上的过

冷液态区后，不同升温速率下的黏度与温度的关系

汇合在一起，共同符合同一个 "E@ 关系式 !从图 D
中还发现随升温速率降低，黏度极小值的数值增大 !
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这与水嘉鹏［!"］在金属玻璃 #$%&’%() 上的实验结果
是一致的 *

图 + 大块金属玻璃 ,-"!.)!" &’!/ *0 1)!2 34// *0（5)6!）在不同升温速

率下的剪切黏度与温度的关系

07 分析与讨论

!"#" 强液体行为与玻璃形成能力

大多数玻璃过冷液体的平衡黏度都可以用 58.
等式来描述，即

!（!）9!2 4:;［"! !2 <（! = !2）］， （+）

这里!2 9 #>·$ <% 是温度趋于无穷大时的黏度，#>

是 >?@AB$-@常数，$ 是 #CBDEF常数，% 是 G@CB-体积；
"!是脆性参数，用来衡量液体黏度与温度的关系与
>--H4D)’I关系（"! 9 J）的接近程度，强玻璃（如
()K/）的 "!一般为 !22，对于一些高聚物等脆性玻
璃 "!一般为 /［!0］；58.温度 !2 是流变势垒趋于无

穷大时的温度，强玻璃的 !2 一般较低（远低于玻璃

转变温度 !A），而脆性玻璃的 !2 一般较高（接近玻

璃转变温度 !A）*
为了对脆度进一步定量，3LHG4-等人［!+］引入了

脆度参数 &，

& 9 !C@DA!（!）!（!A <!） ! 9 !A
， （M）

这里 & 是 C@A!（!）对 !A <! 的曲线在 !A 处的斜率 *
将（+）式代入（M）式即可得

& 9 "!·!2·!A <［（!A = !2）
/ CD!2］* （N）

这样可用参数 & 值的大小来对玻璃形成物的
液体进行分类 *强液体的 & 一般有较低的值，约为

/2，而脆性液体的 & 具有较高的值，约 !22 * #4-4-B［!M］

对许多金属玻璃的 & 参数进行对比分析发现，对于
玻璃形成能力（O8>）较强的大块金属玻璃，其脆度
参数 & 的值一般较小，这就意味着好的 O8> 与其
深过冷液态的“强”液体行为有直接关系 *
从玻璃转变温度 !A 到晶化开始温度 !: 范围

内，不同升温速率下的黏度与温度的关系可用 58.
关系式来拟合（如图 +所示），拟合得到 "! 9 P+，!2

9 P!QR，& 9 P2*值得指出的是本实验结果与 SBD)’F
等［!/］在同种大块金属玻璃中得到的值有一定的差

别 *他们报道其平衡黏度的 "! 9 !N70，!2 9
"!/70R，& 9 PQ*这可能是由于采用的测量方法不同
引起的 *根据实验结果，可将 5)6! 过冷液体归于类
似于 ()K/（& 9 /2），O4!2>I!2 (4N2（& 9 P2），3/KP（& 9

P/）和 1B/K%()K/（& 9 "0）的强液体类 *正是由于 5)6!
过冷液体的强液体特性造成原子扩散势垒增加，结

晶的形核和长大速率减小，而使得玻璃形成能力

提高 *

!"$" 结构弛豫对黏度的影响

金属玻璃是一种热力学亚稳态，在一定温度下

其结构将连续地向平衡态转变，即发生结构弛豫 *一
般认为玻璃形成物在完全松弛状态下的平衡黏度是

符合 58.关系式［!!］，但在图 +中可以看出 5)6!在玻
璃转变温度 !A 以下的黏度与温度的关系是偏离

58.方程的，并且随升温速率的增加，偏离程度亦增
加 *我们认为这种偏离现象是由于金属玻璃中结构
弛豫的影响 *
自由体积模型可用来描述黏度与温度的关系 *

在自由体积理论中，黏度可表示为［!!］

! 9!2 4:;（’(& < ()） （Q）

这里 () 是每个原子的平均自由体积，(& 是原子体

积，’(& 表示黏流临界体积 *对于大块金属玻璃，自

由体积 () 随退火时间的延长或退火温度升高会不
断降低 *在连续升温过程中，升温速率越慢，结构弛
豫进行得越充分，原子重排使得原子越紧密，即自由

体积越小，从（Q）式可知其黏度越高（如图 +所示），
其 !A 以下的黏度越接近于平衡态的黏度（即愈符

合 58.关系黏度%温度曲线）*当温度升高到玻璃转
变温度 !A 以上后，这时原子的动性明显增强，完成

结构弛豫所需的时间大大缩短，从而不同升温速率

下原子都能在其加热时间尺度内达到平衡组态，使
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其黏度与温度的关系曲线又汇合在一起，符合平衡

态的黏度!温度关系曲线（即 "#$ 关系曲线）%而黏
度极小值的数值随升温速率增加而减小，是因为黏

度极小值出现的温度随升温速率增加而逐渐升高的

缘故 %

& ’ 结 论

(’ 用拉伸法动态测量了大块金属玻璃 )*+( $,(+
-.(/’01,(234//’0的粘度与温度的关系 %在其应变速率!
温度曲线上观测到了多个应变速率峰，这些应变速

率峰分别与其玻璃转变和各级晶化过程相对应 %因
此，该实验方法为探测大块金属玻璃的微观结构变

化过程提供了一种新的手段 %
/ ’ 在玻璃转变温度 !5 以上的过冷液态，大块

金属玻璃 )*+($,(+-.(/’01,(234//’0的黏度与温度的关系
符合 "#$关系式，数据拟合得到脆度 "! 6 7&，"#$

温度 !2 6 7(89，脆度参数 # 6 72%说明此大块金属
玻璃的过冷液体是类似硅酸盐类的强液体 %这种强
液体特性造成过冷液相区原子迁移的动力学过程变

慢，使得结晶的形核和长大速率减小，玻璃形成能力

增强 %
7 ’ 在玻璃转变温度 !5 以下的玻璃态，大块金

属玻璃 )*+($,(+-.(/’01,(234//’0的黏度与温度的关系偏

离 "#$关系式，并且随升温速率的减小，其黏度与
温度的关系会逐渐接近 "#$关系式，这是由于结构
弛豫的影响 %但在 !5 以上的过冷液态，不同升温速

率下的黏度与温度的关系曲线汇合在一起，遵循同

一个 "#$关系式 %

中国科学院物理研究所的汪卫华教授课题组在样品制

备，华中科技大学的张洁高工在 :;-，$<=测量，武汉理工大
学的安继明副教授、陈文怡高工在 :<=实验方面给予了帮
助，在此一并表示感谢 %
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