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采用铜模吸铸法制备出直径为 ! ((的 )*%"+’ ,-./ 0# 1 !23!（ ! 4 "，!）大块非晶合金，利用示差扫描量热分析（56)）

研究了 !78923元素添加对 )*:,-非晶合金玻璃转变动力学和晶化动力学的影响，发现含 23合金具有较低的脆性
指数，和较高的晶化激活能 0这表明微量 23的添加提高了该二元 )*基非晶合金过冷金属液相的热稳定性，从而有
利于其非晶合金的形成 0
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!国家自然科学基金（批准号：%"%#<"%%）和上海教委基金（批准号：".:%&:".=><<）资助的课题 0

< + 引 言

近 <"年来，)* 基非晶合金由于其优异的力学
性能和玻璃形成能力引起了广泛地关注［<］，发现了

一系列的块体非晶合金形成体系，例如 )*:,-［!—.］，
)*:,-:?@［%］，)*:?@:,-:2@［$］0其中 )*:,-大块非晶合金
是为数不多的具有高玻璃形成能力，同时还具有高

热稳定性的二元合金 0为了进一步提高这些非晶合
金体系的热稳定性和玻璃形成能力，微合金化作为

一种有效的途径，已被很多学者关注 0研究发现，
A［#］，6B［&，/］，6@［<"］，=C［<<］等元素添加对 )* 基合金的
非晶形成能力有较大影响 0在选择这些微合金化元
素时，DBE*F 的三个经验规则［<!］起了一定的指导作
用 0 G@*等人认为［<’］，一些原子半径较大的元素添加
能增加组元原子的尺寸错配度；根据所谓的“H*(F:
IE8JF-K”原则［<.］，它们在由主要组元形成的晶化相
中的溶解度有限，能在合金熔融液体中相对较均匀

地分布；但在冷却晶化过程中，这些少量的大尺寸添

加原子则需经过长程扩散重排，从而增加了晶体形

核和长大的难度［<’］，提高了玻璃形成能力，比如在

)*:,-:?@体系中，A元素的添加［#］0原子半径较小的
元素添加也会提高合金组元之间的原子尺寸差异程

度，产生与大尺寸添加元素相似的作用；但对小尺寸

添加原子而言，它们还能较容易地有效占据合金熔

融液体中自由间隙位置，使过冷液体原子的堆积更

加致密，进一步降低过冷液体的自由能，使其更加稳

定；此外，一些小尺寸的类金属添加原子由于与金属

组元之间往往存在较强的键合，使过冷液体的化学

短程有序度更高，也会更加有利于其热稳定性和玻

璃形成能力的提高，比如在 )*:?@:,-:2@ 中，用微量
的 6@取代 ?@明显地提高了合金的热稳定性和玻璃
形成能力［<"］0另外，在选择微合金化元素时，添加原
子与基体合金主要组元间的混合热也是一个考虑的

因素 0初步的研究发现，适量添加与基体组元间有相
对较大负混合热的元素（意味着与这些原子间的键

合较强）能有效提高合金的玻璃形成能力，比如 在

)*:?@:,-:2@:6@体系中，6B:)*，6B:,-，6B:?@，6B:2@ 之
间的混合热分别为 1 <’，1 <’/，1 !"< 和 1 !< LMN
(EC，!7896B的添加明显提高了玻璃形成能力［/］；而
在 )*%",-%"体系中，=C添加的影响也非常明显，其部
分原因就与 =C:,-之间的负混合热（ 1 .’ LMN(EC）大
于 )*:,- 之间的负混合热（ 1 !’ LMN(EC）有关，=C:,-
之间的更强的结合降低了与 )* 结合的 ,- 原子数
量，从而抑制了 )*%< ,-<.晶相形成，提高了合金的玻

璃形成能力［<<］0但是，添加与基体合金组元混合焓
为正的元素对合金过冷液相热稳定性和玻璃形成能

力的影响尚不清楚 0而弄清这一问题将有利于进一
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步系统了解合金的过冷液相热稳定性和玻璃形成能

力随微合金化变化，并揭示块体金属玻璃形成的机

理 !已有的实验数据显示［"#］，$%原子不像 &’，()和
*+，,-结合能产生强烈的负混合热；*+.$%，,-.$%之
间的混合热为正，分别是 / 0 12345’［"#］，/ 6
12345’［"#］!因此本文将利用示差扫描量热仪（7(*）比
较研究 $%元素添加前后，*+.,-大块非晶合金的玻
璃转变动力学和晶化动力学变化，从而了解与基体

组元混合热为正的 $% 元素添加对该二组元 *+ 基
大块非晶合热稳定性和玻璃形成能力的影响 !

8 9 实验方法

在高纯氩气气氛下用电弧炉熔炼法制成 *+#:90
,-6;9< = !$%!（! > :，8）的母合金，原料为高纯金属（纯
度!;;9 ; ?），在氩气气氛下重熔母合金，利用铜
模吸铸法制备出直径为 8 44 的大块非晶合金 !用
@AB’BCD衍射仪（*+ 靶，"!射线）测定样品的 E射线
衍射（EF7）谱，进行材料结构分析 !用 @G-1B).H’4G-
7(*< 进行热分析，加热速度分别为 # I34B)，":
I34B)，8: I34B)，6: I34B)，J: I34B) 和 "8: I34B)!

图 " *+#:90,-6;9< = !$%!（ ! > :，8）合金样品的 EF7衍射图

0 !实验结果和讨论

图 "是直径为 8 44的 *+#:90 ,-6;9< = !$%!（ ! > :，
8）合金样品的 EF7图 !从衍射曲线看来，*+#:90 ,-6;9<
和 *+#:90 ,-6<9<$%8 都呈现出表示非晶特征的漫散射
峰，表明所获得合金都是非晶态的 ! 图 8 是
*+#:90 ,-6;9< = !$%!（! > :，8）合金样品在加热速率为 8:
I34B)的连续加热 7(* 曲线，图中两条曲线都显示
出明显的由玻璃转变导致的吸热现象和晶化反应所

引起的放热峰，在两者之间有较宽的过冷液相区 !值
得注意的是 $%的加入使第一个放热晶化峰的位置
略微右移，同时推迟了第二个阶段的晶化 !具体的玻
璃转变温度（#K）、晶化开始温度（#L）和过冷液相区

宽度（"#L）见表 " !从表 "可以看出 8MN ! ?$%元素的
加入使 #K 从 O<#9< I提高到了 OJ69# I，而 #L 只增

加了 89O I，反而使"#L 降低 !

图 8 *+#:90,-6;9< = !$%!（ ! > :，8）合金样品加热速率为 8: I34B)

的 7(*曲线

表 " *+#:90,-6;9< = !$%!（ ! > :，8）合金样品加热速

率为 8: I34B)的 #K，#L，"#L 值

*+#:90,-6;9< = !$%! #K 3I #L 3I "#L 3I

! > : O<#9< <"<96 6"9<

! > 8 OJ69# <8:9: 0#9#

图 0、图 6分别是 *+#:90 ,-6;9<和 *+#:90 ,-6<9< $%8 合
金样品的从 # I34B) 到 "8: I34B) 的连续加热 7(*
曲线 !从曲线来看，合金的 #K 和 #L 表现出明显的

动力学特征，随着加热速率的升高，合金的 #K 和 #L

都有不同幅度的增加 ! #K 随加热速率的变化可以由

P5KG’.Q+’RAG-.SM44M))（PQS）方程来描述［"O］：

! > $GLC［%#: 3（#: = #K］， （"）
其中!是加热速率；$ 是表示合金内在的达到理想
玻璃状态特征时间尺度；% 是强度系数；#: 是 PQS
温度，近似等于在无限小的加热和冷却速率下的玻

璃转变开始温度 !利用实验数据，通过
’)! > ’)$ = %#: 3（#K = #:） （8）

拟合，可以获得 $，% 和 #: 值，最好的拟合结果如图

# 所示，拟合得到的参数值见表 8 !从表 8 可知，$%
的加入使 *+#:90 ,-6;9<非晶合金的强度系数从 :98J增
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加到 !"#$，增加了 %&’!"$ ()*+",非晶合金的强度，同时
还使 !! 值从 -$-"$降低到 -.$"- /0从表 1还可以
得知，%&’!"$ ()*,", 231 非晶合金的 " 值比 %&’!"$ ()*+",
非晶合金大了一个数量级，这意味着 145623 的加
入增加了合金接近理想状态所需要的弛豫时间 0

图 $ %&’!"$()*+",合金样品在不同加热速率下的连续加热 78%曲线

图 * %&’!"$()*,", 231 合金样品在不同加热速率下的连续加热

78%曲线

再者，液态结构对温度变化的敏感性可由脆性

指数（#）描述［.,］0根据对脆性指数的大小，玻璃形
成材料可以分成，“强”、“中”、“脆”三类［.,］0“强”液
体脆性指数值在 .-和 $!之间，比如 89:1 就是典型

的“强”液体，“脆”液体比如聚合物的 # 值大于
.!! 0合金的玻璃脆性与玻璃形成能力（;<=）有着密
切的关系，>?@AB?A 小组研究成果表明，合金过冷液
相的脆化指数越低，其 ;<=也越高［.#，.+］0脆性指数
# 可以定义为

# C［D E?F〈!〉GD（!F G!）］! C !F
， （$）

其中〈!〉是平均弛豫时间，! 是温度 0通过（1）式拟

图 ’ 实验数值 !F 通过 H<I方程拟合得到的曲线

合，在玻璃转变温度时的脆性指数可以用下式来

计算：

# C $!! !F G［（!F J !!）
1 EA.!］0 （*）

作为比较，我们采用加热速率为 1! /GK9A时的
!F 值来计算 # 值，结果 %&’!"$ ()*+",合金的 # 值是

$#，%&’!"$ ()*,", 231 的 # 值是 $!（见表 1）0这些大块

%&基非晶合金的过冷液体脆性居中，但更接近于
“强”液体 0这和以前报道的其他大块非晶合金的结
果比较符合，如 ()基大块非晶合金的 # 值为 $*—
$+［1!］0值得注意的是，145623元素的加入显然降低
了 # 值，使 # 值更加接近强液体 0 8LAM?N等人［1.］曾
经研究了原子尺寸分布和玻璃形成能力之间的关

系，通过大量数据，他们发现合金体系中含量最少的

元素的原子半径大小处于中间位置时，最有利于玻

璃形成 0在我们的研究工作中，添加的 23原子半径
（!".*- AK）就介于 %& 原子（!".1, AK）和 () 原子
（!".’# AK）之间，少量的 23原子加入增加了原子的
错配度，使原子堆积更加紧密，液体黏度增大，从而

使过冷液体表现出强液体行为，具有更高的热稳定，

尽管添加元素和主要组元之间的原子尺寸差没有达

到传统经验规则所要求的 .16［.1］0
/9BB9AFL)方程常被用来描述非晶合金的晶化动

力学行为［11］，其晶化激活能（%O）是表征非晶合金热

稳定性一个非常重要的参数 0但是，在应用 /9BB9AFL)
方程确定非晶材料的 %O 时，需确保在不同加热速

率下，晶化放热峰峰值处所对应的晶化分数相同或

者变化不大［1$］0所以，为了避免由 /9BB9AFL) 方法所
引起的误差，同时更准确地获得非晶合金在连续加

热过程中 %O 随晶化程度的变化关系，本文采用也

能描述连续加热晶化动力学行为的 7?PEL 方法，此

*+1. 物 理 学 报 ’-卷



表 ! 根据方程（!）拟合得到的 "#$参数值及其他值

合金样品

%&’()*+,-.)/ 0 !12!

"#$温度

"( 34
"5 34

强度系数

#

"#$参数

67 $34·80 9
脆性指数

%

相关系数

&!

! : ( ;*;)* ;/*); ()!< *)< *< ()..<

! : ! ;9*); ;<-)! ()<* ;)9 *( ()...

"5：加热速率为 !( 43=>7下的玻璃转变温度 ?

方法能给出获得相同晶化分数所对应的温度与加热

速率间的关系，其具体表达式为［!-］

65$ : 0 !?*9’ 0 (?-’;/’ 3（&"）
@ 65｛(’ 3［&)（!）］｝， （’）

其中 $ 是加热速率，& 是气体常数，" 表示温度，!
表示晶化体积分数，( 是频率因子，)（ !）是以晶化
分数为唯一变量的函数 ?可见，非晶合金在不同晶化
转变体积分数时的 ’A 可以通过 65$ 和 93" 的线性
拟合得到 ?图 ;是本文所研究的 %&基合金的 ’A 随

晶化分数（9(B—.’B 范围内）! 的变化曲线 ?其中
%&’()*+,-.)/合金的 ’A 在 *9* CD3=E6 到 **. CD3=E6 之
间，而 %&’()* +,-/)/ 12! 合金的 ’A 在 **< CD3=E6到 *;<
CD3=E6 之 间，很 明 显 几 乎 在 整 个 晶 化 阶 段，
%&’()* +,-/)/12!合金的 ’A 都大于 %&’()* +,-.)/合金 ?这进
一步表明了，含 !B12 的 %& 基非晶合金的过冷液
相的晶化更为困难，其热稳性更高 ?我们认为，12的
加入使合金体系在原子尺寸上更加连续，使原子堆

垛更加紧密，过冷液体黏度增大，原子扩散系数降

低，从而晶体形核、长大更加困难；另一方面，尽管

%&F+,之间的混合热是 0 !* CD3=E6［9’］，而 %&F12，+,F
12之间的混合热为正，但相对较小，分别是 @ * CD3
=E6［9’］，@ - CD3=E6［9’］，且由 12F%&和 12F+,的二元相
图，可知 12原子很难结合 %&原子或者 +,原子形成
金属间化合物，在熔融液态中不易形成一些有利于晶

化的原子团簇或偏聚，少量的 12原子能较均匀地分
布，在晶化过程中，12原子则需要通过长程扩散重新
分布，也使晶化变得更加困难 ?这种类似的情况也出
现在 #GFH>FI体系中［!’］，研究发现 !JKB%添加提高了
非晶合金的晶化激活能和热稳定性，而添加元素 %与
主要组元 #G元素的混合热就是正的［9’］?

总的来讲，12 元素添加提高了所研究的二元
%&基块体非晶合金过冷液相的热稳定性，表现具有
出更强液体行为，具有更高的晶化激活能 ?我们也注
意到，12元素添加降低了 %&基非晶合金过冷液相
区的宽度 ?这意味着，对 %&F+,基大块非晶合金体系
而言，其热稳定性并不一定与它的过冷液相区宽度

有必然相关性 ?

图 ; 晶化激活能随晶化分数的变化曲线

-) 结 论

本文从不同加热速率条件下的 LH%曲线所获
得的数据，利用 "#$方程、LEM6G方法分别研究了大
块非晶合金的玻璃转变动力学和晶化动力学 ?通过
比较我们发现，添加与基体合金组元的混合热相对

略微偏正的 12原子使二元 %& 基块体非晶合金过
冷液相热稳定性提高，具有更低的脆性指数降低，和

更高的晶化激活能 ?

［9］ #& N O，+PJ75 N #，QJ75 N，+PJ75 R H，N& + R !((’ *+,-./0

10/2, ? !" ;;.

［!］ $J75 O I，+PJE L R，SJ7 O T，QJ75 Q N !((- 34-5 ? 6478 ?

92// ? "# .(9
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