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应用 * 射线衍射、透射电子显微镜和差示扫描量热实验技术，研究了 +,-./0123，+,123，+,45123 几种铁基非晶

合金的激波诱导晶化 6研究结果表明：非晶态合金激波诱导晶化中存在若干应用传统长程扩散相变理论难以解释

的奇异物理效应 6用非晶态合金激波流化晶化可以很好地解释激波诱导非晶晶化中的各种奇异物理效应 6
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!国家自然科学基金（批准号：$&#)!%!’）资助的课题 6

! 8 引 言

自 "% 世纪 #% 年代发现非晶合金以来，人们采

用各种方法对非晶态合金的晶化进行了广泛的研

究 6结果证明，所有非晶合金的晶化都是扩散性相

变，具有典型的固态下长程扩散相变的特征，是一种

非均匀转变（9,:,;5<,=,5.> :;?=>3:35=）6
!&&# 年，我们发现 +,)@1!’23& 非晶合金在激波直

接作用下高速完全地转变为纳米晶态，这是一种非

晶态合金的激波诱导晶化现象［!］6随后，又在 +,123，
+,45123，+,-./0123（又称 +A/B4B7），+,C，+,-;C 等

多种铁基非晶合金中实现了这种晶化［"—!%］6本文应

用 * 射线衍射（DEF）、透射电子显微镜（7B4）和差

示扫 描 量 热（F2-）实 验 技 术，研 究 了 +,-./0123，
+,123，+,45123 几种铁基非晶合金的激波诱导晶化，

发现了这种晶化的若干奇异物理效应 6这些物理效

应很难用固态长程扩散的相变理论来解释 6非晶合

金激波诱导晶化是一种新的物理冶金现象，具有深

刻的物理意义和广阔的应用前景 6

" 8 实验及现象

激波实验是在氢氧爆炸破膜的气体激波管中进

行，实验装置和条件可参见文献［!，"］6 表 ! 列出了

+,-./0123，+,123，+,45123 三种非晶合金 !( 个样品

的成分、状态和实验条件等情况 6表 " 是 ’ 种非晶合

金主要晶化相和晶粒度及晶格常数的 DEF 谱分析

结果，图 ! 列出了表 ! 中+,)’8$-.!/0’23!’8$1&非晶合金

的退火、激波、退火 G 激波或激波 G 退火等多种作用

状态下部分样品的 DEF 谱及晶化相检索的结果 6
+,)’8$-.!/0’23!’8$1&非晶合金 DEF 谱分析的晶化相在

文献［(］中也有相同的分析结果 6 图 " 是表 ! 中 !(
个非晶合金样品的 F2- 曲线图 6

以上实验结果表明，非晶态合金激波诱导晶化

在动力学、热力学、结晶学以及微观机理等方面，表

现出一系列不同于退火晶化的新特征和新效应，主

要表现为独特而稳定的晶化相、!%%H的晶化度、极

高的晶化速率及 +A/B4B7 中 -. 和 /0 作用的失效 6

$%&% 独特而稳定的晶化相

表 " 结果表明，三种非晶合金经不同方法处理

晶化后的主晶化相都是!I+,，但次晶化相却差别很

大 6（!）+,)@1!’23& 和（+,%8&&45%8%!）)@1!’23& 在激波诱导

晶化中都有+,’23相，而退火晶化却没有观察到这个

晶化相 6（"）+,123 和 +,45123 在激波诱导晶化时都

没有含 1 相（+,"1 或 +,’1），但是单纯退火晶化的
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表 ! 样品的成分及实验条件

样品编号 成 分 "#$ 前状态 "#$ 实验条件 备 注

! %&’()*$+!,-(./#0!()* 原始非晶 12 34506 升温

同一样品

1 %&’()*$+!,-(./#0!()* 已作一次升温 "#$ 12 34506 升温

( %&’()*$+!,-(./#0!()* 经 *22 3退火（!7） 12 34506 升温

8 %&’()*$+!,-(./#0!()* 原始非晶激波处理 12 34506 升温

* %&’()*$+!,-(./#0!()* 退火（*22 3）9 激波 12 34506 升温

: %&’()*$+!,-(./#0!()* 激波 9 退火（*22 3，(2 506） 12 34506 升温

’ %&’;.!(#0/ 原始非晶 12 34506 升温

; %&’;.!(#0/ 已作过一次升温 "#$ 12 34506 升温 同一样品

/ %&’;.!(#0/ 经 8;2 3退火（(2 506） 12 34506 升温

!2 （%&2)//<=2)2!）’;.!(#0/ 原始非晶 12 34506 升温

!! （%&2)//<=2)2!）’;.!(#0/ 原始非晶激波处理 12 34506 升温

!1 %&’()*$+!,-(./#0!()* 原始非晶 *12 3等温
同一样品

!( %&’()*$+!,-(./#0!()* 已作过一次 *12 3等温 "#$ 12 34506 升温

!8 %&’’)*$+!,-(./#0!()* 原始非晶 12 34506 升温

表 1 三种合金晶化相的 >?" 谱分析结果

样 品 处理条件 主要晶化相
主晶化相（!@%&）常数

晶粒尺寸465 晶格常数465

退火（**2 3，(2 506） !@%& 9 %&(. :* 2)1;:

%&’;.!(#0/ 激波 !@%& 9 %&(#0 1’ 2)1;*

激波 9 退火（**2 3，(2 506） !@%& 9 %&(#0 9 %&1. 18 2)1;*

退火（**2 3，(2 506） !@%& 9 %&(. :’ 2)1;:

（%&2)//<=2)2!）’;.!(#0/ 激波 !@%& 9 %&(#0 82 2)1;*

激波 9 退火（**2 3，(2 506） !@%& 9 %&(#0 9 %&1. (8 2)1;*

退火（**2 3，(2 506） !@%& !2 2)1;:

退火（**2 3，;)* 7） !@%& 9 %&’:.!;,-: / 2)1;*

%&’()*$+!,-(#0!()*./ 退火（’22 3，:2 506） !@%& 9 %&(#0 9 %&’:.!;,-: !; 2)1;:

（%A,B<BC） 激波 !@%& 9 %&1(.: 9 %&’:.!;,-: 9 %&(#0 9 %&’. (8 2)1;8

激波 9 退火（*22 3，(2 506） !@%& 9 %&1(.: 9 %&(#0 9 %&’. 9 %&’:.!;,-: *: 2)1;8

退火 9 激波（**2 3，;)* 7） !@%& 9 %&1(.: 9 %&(#0 9 %&’. 9 %&’:.!;,-: 8( 2)1;8

样品却出现 %&(. 相 D（(）经激波作用后的样品再经

退火处理（激波 9 退火）时，析出了高 . 相，但它不

是单纯退火晶化时的 %&(.，而是热力学稳定的 %&1.
相 D（8）%&$+,-#0. 的激波晶化相和退火晶化相除个

别相外，没有差别 D（*）先退火再激波作用和先激波

作用再退火样品的晶化相完全相同，晶化相和处理

顺序无关 D 这表明先退火晶化析出的亚稳相 %&(.，

在激波作用中高速地转变成稳定相 %&1.；而原始

%&$+,-#0. 非晶合金样品在激波作用下，可直接高

速地转变成稳定相 %&1.D（:）所有经激波作用后的

样品，再经长时间（约 ; 7）退火后，既没有观察到有

新相形成，也未发现原有晶化相的任何变化，说明激

波晶化生成相具有极高的稳定性 D

!"!" #$$%的晶化度

根据 "#$ 曲线晶化峰面积可以估计出晶化转

变度和剩余非晶 D 由 "#$ 基本原理可知，设某非晶

样品完全晶化时的总放热量为 !CE，某一时刻 " 的

晶化放热量为 !" ，那么在这一时刻的晶化转变度 #、

未转变度 $、转变速率 % 就可表示为

1!’! 物 理 学 报 *8 卷



图 ! "#$%&’()!*+%,-!%&’./ 非晶合金部分样品的 012 谱 （3）退火 012 谱，（+）激波 012

谱，（4）退火 5 激波或激波 5 退火的 012 谱
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具体的计算方法和计算结果可参见文献［’，=］<表 !
中 !> 个样品的计算结果如表 % 所列 <在表 % 中 "!，

": 代表 2,( 曲线上第一、第二晶化峰的晶化放热

量，表中短划线“—”表示该量不可测或没有测量 <由
表 % 结果可以看到，全部连续升温 2,(（升温到 ?@@
A以上）样品和所有经激波处理样品的 2,( 曲线上

晶化峰都已完全消失，其晶化转变度 ! 为 !@@B，非

晶已完全晶化 < 而等温 2,( 的晶化不完全，存在部

分剩余非晶，见图 : 中的样品 !:、样品 !%、样品 !> <
图中样品 !% 和样品 !> 的 2,( 曲线很相似，都有 :
个放热峰 <
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图 ! 三种非晶合金样品的 "#$ 曲线 （%）样品 &—样品 ’ 的 "#$ 曲线，（(）样品 )—样品 && 和

样品 &*、样品 &+ 的 "#$ 曲线，（,）样品 &! 的 -!. /等温 "#$ 曲线

表 * 晶化转变度、未转变度、晶化时间及晶化速率

样品编号 晶化峰数 !&01·23& !!01·23& 晶化转变度 "04 未转变度 #04 晶化时间 $,5 06 晶化速率 %063& 备注

& ! +&7-& *87.* 9 &.. 9 . +’*7.. *7- : &. 3 * 原始非晶升温 "#$
! . — — — — — — 表明样品在第一次 "#$ 时已完全晶化

* ! *!7*’ !)7&’ ;)7+! 9 )7& +’.7’; !7& : &. 3 * 退火样品的 "#$；# 为退火剩余非晶贡献

+ . — — 9 &.. 9 . &. 3 +—&. 3 8 &.+—&.8 表明原始非晶激波作用后完全晶化

- . — — 9 &.. 9 . &. 3 +—&. 3 8 &.+—&.8 退火剩余非晶在激波处理中已完全晶化

8 . — — 9 &.. 9 . &. 3 +—&. 3 8 &.+—&.8 非晶已在激波中完全晶化

; & ;7;! — 9 &.. 9 . !&!78; +7; : &. 3 * 原始非晶升温 "#$
’ . — — — — — — 表明样品 ; 在 "#$ 中已完全晶化

) & ;7&’ — — — !&&7&& +7; : &. 3 * 已退火样品 "#$，表明样品退火后未完全晶化

&. & &.!7.. — 9 &.. 9 . !-.7.’ )7. : &. 3 * 原始非晶升温 "#$
&& . — — 9 &.. 9 . — — 表明原始非晶在升温 "#$ 中完全晶化

&! & — .7!) — < ). — — 原始非晶 -!. /等温 "#$，部分晶化

&* ! .7)) +7.; — — +-878* !7! : &. 3 * 已作过等温 "#$ 的样品 &! 升温 "#$
&+ ! &+7!& -7*! — — -&.7’; ! : &. 3 * 原始非晶升温 "#$
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!"#" 极高的晶化速率

为简便起见，非晶合金的晶化速率 ! 可近似地

用晶化所需时间 " !"的倒数代替，即

! ! #$ " !" % （&）

激波晶化的晶化速率 ! ’ 是用激波波前区（高

压高温区）的有效时间宽度 " ’! 来估计 % 可作如下估

算：假设激波晶化时间 " ’!"就是激波波阵面和样品的

作用时间，若波阵面有效宽度为!#，激波的当地速

度为 $，则

" ’!" ( !# $ $ % （)）

理论证明［##］

!# ( !%
（%* + #）

， （,）

式中，!为激波管低压段中工作气体的平均自由程，

% 是激波的马赫数 % 在我们实验条件下!!#--—

*--".，% ( /—#-，$ ( 0—& !.$"’，由此可得 " ’!"!#-

"’ %在实际实验工作中，" ’!"!#-—*--"’ %
退火晶化速率 !1 由图 * 中 234 曲线上所经历

的晶化时间 " 1!" 计算 % " 1!" 代表第一晶化峰起点到第

二晶化峰终点的时间间隔 %
由以上的实验结果可以得出：（#）所有原始非晶

样品（样品 #、样品 5、样品 #-、样品 #&）的 234 曲线

都有 # 个或 * 个晶化峰，晶化时间 " 1!"在 *--—)-- ’，
对应的晶化率为 !1!#-+ 0 ’+ #，等温 234 的晶化速

率比该值还要低一个数量级 %这些结果和在加热电

子显微镜上测得非晶晶化的实验结果在数量级上一

致［#*］%（*）所有经过激波作用样品的 234 曲线（样品

&、样品 )、样品 ,、样品 ##）没有观测到任何晶化峰，

晶化放热量 & 为零 %这说明样品经激波作用后已经

完全晶化，晶化时间 #-—*--"’，晶化速率 !’ 约为

#-&—#-, ’+ #，! ’ $!1 ( #-,—#-/，激波晶化速率比退火

晶化速率大 ,—/ 个数量级 %

!"$" %&’()(* 中 +, 和 ’- 作用的失效

三种非晶合金的激波诱导晶化和退火晶化的主

晶化相都是#678，但它们的平均晶粒尺寸却差别很

大，如表 * 所示 % 这里的晶粒尺寸是用 9:2 和 ;<=
技术测定的 %在 78>3? 和 78=@>3? 中激波诱导晶化的

晶 粒 度 要 比 退 火 晶 化 的 晶 粒 度 小 得 多 % 但 是

7AB<=<; 非晶合金晶化的情况正好相反，激波晶化

的晶粒度比退火晶化的晶粒度大 ,—5 倍 % 如图 0
所示 %

图 0 两种晶化条件的 7850C) 4D#BE0>F3?#0C) ;<= 照片 （1）退火

晶化的 ;<= 照片（’ ( ))- G，" ( 0- .?H），（E）激波晶化的 ;<=
照片（马赫数 %!/）

7AB<=<;是在非晶 78>3? 合金系中加入适量

4D 和 BE 而开发出来的软磁材料［#0］%在退火过程中

4D 使非自发晶核数增加两个数量级以上，BE 不仅

使晶粒细化，而且还起到阻止晶粒长大和稳定非晶

的作用 %因而该合金退火后其组织晶粒尺寸小于 #-
H.，而剩余非晶高达 )-I，具有很好的软磁性能 %然
而在 7AB<=<; 的激波诱导晶化中，由表 *、表 0 以及

图 0 结果可以看出，4D 和 BE 的上述作用失效了 %
（#）7AB<=<; 退火晶化的晶粒尺寸 ( 为 /—F

H.，比另外两种合金晶粒尺寸小得多，这是由于 4D
和 BE 作用的结果 %

（*）7AB<=<; 激波晶化的晶粒尺寸 ( 在 0,—

&) H. 范围，与未加 4D 和 BE 的 78>3? 非晶合金激波

晶化的晶粒尺寸一样，这表明 4D 和 BE 细化晶粒作

用失效了 %
（0）7AB<=<; 激波处理后再经 / J 退火，晶粒又

有明显长大，这表明 BE 阻止晶粒长大的作用已经

失效 %
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（!）激波作用后的 "#$%&%’ 已完全晶化，剩余

非晶为零，说明 $( 稳定非晶相的作用在激波晶化

中也失效了 )

* + 讨 论

上述实验结果表明，在激波作用下非晶态合金

瞬间高速完全转变为多种成分和结构都不同于母相

的稳定晶态相组织；和退火晶化一样，激波诱导非晶

晶化是一种长程扩散控制的非均匀相变 )但是固态

下长程扩散相变理论却难以解释激波诱导非晶合金

晶化表现的物理事实 )
（,）与非扩散性相变比较，固态下扩散 相 变

（固-固型）在动力学上的一个重要特征是转变的缓

慢性（./0112.3）)正如以上的实验结果那样，非晶退火

晶化时完成转变的时间是以分钟计算的，而激波晶

化则只是几十到几百个微秒，这对于尺寸以纳米计

算的生成相，在如此短的时间内，固态下的扩散是无

法完成的 )
（4）与其他非“固-固”型相变相比，“固-固”型长

程扩散相变在热力学上另外一个重要特征是生成相

的亚稳性（5678.78(/6），正像以上三种合金经几十到

几百分钟退火后，所得到的高 9 相，仍然是亚稳态

的 "6*9) 而相同的非晶合金在激波作用下，几百微

秒内就形成了热力学稳定的 "649 平衡相 )用固态下

的扩散理论难以对其进行理解 )
（*）:;.76< 等［,4］的工作已经证明，当 =2!,>87?

时，"69=2 非晶合金即使长时间（几十小时）退火，也

不会形成 "6*=2 相，当 =2 含量为 ,*87?时，经过 @A 3

退火后，才能观察到少量的 "6*=2 ) 这与我们退火中

观察到的情况一样 )但是在激波诱导非晶晶化中，=2
含量只有 B87?的 "69=2 和 "6&C9=2 非晶合金，激波

诱导晶化时在瞬间就形成了 "6*=2 相，这令人费解 )
（!）"#$%&%’ 非晶合金是为了获得超细晶粒、

高剩余非晶、高热稳定性以保证优良的软磁特性而

根据扩散相变的成核、长大理论精心设计的非晶合

金［,!］，然而它在退火晶化中表现出来的上述优良特

性在激波晶化中完全消失，再一次表明固态下长程

扩散相变理论难以解释激波诱导非晶晶化现象 )
激波对非晶样品的作用十分复杂，但是它的高

温和高压是最基本和最重要的两个特点，下面从这

两方面对非晶合金的激波诱导晶化进行简单讨论 )

!"#" 温度的作用

激波对样品的温度作用有两个来源，一是激波

本身的高温传递给样品，另一个是对样品的绝热压

缩引起的升温，但后者相对于前者可略去不计，在此

只讨论前者 )
根据 :;.76< 等［,4］的研究，"6@*+DE0,$(*9B=2,*+D 非

晶在一定温度下进行退火时，扩散系数 ! 和扩散生

成相的尺寸 " 可写为

" F "# !$， （@）

! F !> 6GH I %
&9

( )’ ， （J）

式中，# 为比例系数，!> 为频率因子，% 为激活能，

&9 和 ’ 分别是玻尔兹曼常数和绝对温度 )在 D>>K
退火时，! F B+A L ,>I 4> 54·.I ,，晶粒长大到 ,> M5
时，需要几分钟的时间，这与表 * 中的实验结果一

致，说明 "6@*+DE0,$(*9B=2,*+D 非晶的退火晶化满足固

态下的扩散相变理论 )然而激波晶化完成的时间则

在微秒量级 )
对于同一合金，频率因子 !> 是和激活能 % 相

同的 )由（J）式可知，影响晶粒尺寸的主要因素是温

度 ’ ) 式中 $ 可用晶化时间代替 ) 设两种晶化条件

下，晶粒长大到相同尺寸时，这些量在数量级上有如

下关系：

! . N!8 F $ 8 N $ . F ,>A—,>J # ’. N’8， （B）

式中下标“8”，“.”分别代表退火晶化和激波诱导晶

化 )这表明，如果要达到激波诱导非晶晶化的晶化速

率，按照扩散理论温度 ’. 至少要达到百万度，而在

我们的实验中激波温度在 *>>>—D>>> K范围［,］，两

者相差甚远，而且激波和样品作用时间太短，热交换

有限，样品的实际温度 ’. 要比激波温度低得多 )用
温度来解释激波晶化的高速性显然是不行的 )为了

探明温度的影响，我们曾用金属铝箔包覆样品和多

层样品层叠来做激波晶化实验，样品同样高速完全

地晶化了［J］，如图 ,（(）所示 ) 贺红亮等［,D］应用二级

氢气炮中的“飞片”撞击非晶也观察到了撞击晶化现

象 )这里飞片的物理温度比激波温度要低 ,—4 个数

量级 )再次证明激波晶化中温度不是主要因素 )

!"$" 激波冲击压力的作用

激波能量突然沉积在样品上，产生一个巨大的

冲击压力以压力波（固体中的激波）传播，与静水压

力不同，激波压力是一维的动态压力，它的应力矩阵
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是非对角化的，存在切应力分量 !当这种切应力足够

大时，固体转变为一种不可压缩的流体态［"#］，其切

变模量 ! 趋于零，黏度系数!，特别是动态剪切黏

度系数!也趋于零 !根据 $%&’()*+,-)%(,- 关系，

" . #$
#!%!

! （"/）

对应的扩散系数 "!0，通常固态金属!在

"/"1—"/21 34·) 之间，而液态金属!在 "/5 2—"/5 1

34·)，非晶合金在玻璃化温度附近!""/"" 34·) ! 因

此，当非晶合金在激波压力作用下转变为流态时，相

对于固态金属!值可能会降低 #—6 个数量级，从而

" 值增加 #—6 个数量级，即实验中看到的 " ) 7"4"
"/#—"/6 就应该是合理的 ! 于是激波诱导非晶晶化

的高速性和完全性就可得到解释 !
另外，由于激波压力导致的流化温度比熔化温

度 $) 低得多，这种流体不同于高温下熔化的液态流

体，其原子的动能 &8 $ 远小于熔化时的 &8 $)，这时

流体中原子间的化学势（键能）大于动能 !加上 !!
/，" ) .（"/#—"/6 ）"4，于是流体中的原子在键能的

作用下，迅速重排组成热力学势最低的各种平衡相 !
非晶合金的激波晶化不是固态下的扩散相变，而是

激波流态流体中的扩散（或原子重排）转变 !因此，根

据固态相变的形核、长大原理设计的 9:;+<+= 特

性，在流体相变中当然会失效 !

1 > 结 论

非晶激波晶化是一种激波流化相在键能作用下

的扩散性相变 !从激波流化相变出发，可以解释激波

诱导非晶合金晶化中表现的各种奇异物理效应 !激
波晶化是一种新的晶化形式，这种晶化可能是一种

在复杂系统中快速可靠地获得平衡相的新技术，有

深刻的物理意义和广泛的应用前景 !
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