
 

La 基非晶合金 b弛豫行为: 退火
和加载应变的影响*
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b 弛豫行为是理解非晶合金扩散、塑性变形和玻璃转变行为的重要切入口. 本研究以具有显著 b 弛豫行

为的 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金为研究载体, 利用动态力学分析仪, 研究了加载频率、退火以及加载应变

等因素对非晶合金 b 弛豫行为的影响. 结果表明, 随着加载频率的升高, 非晶合金 b 弛豫峰向高温段移动. 低

于玻璃转变温度退火导致非晶合金 b 弛豫峰内耗值降低, 非晶合金“缺陷”浓度降低, 玻璃体系向更稳定状态迁

移. 随加载应变幅值增大, 非晶合金 b 弛豫强度增大. 本研究为进一步厘清非晶合金 b 弛豫起源提供新思路.
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 1   引　言

非晶合金, 又称为金属玻璃, 是熔融金属液体

在急速快冷条件下制备的一种新型无序合金. 非晶

合金微观原子排列并无传统金属材料的位错、孪晶

和晶界等缺陷形式, 故具有独特的物理、力学以及

化学性能, 诸如高硬度、高强度、高断裂韧性、良好

的耐腐蚀性能以及优异的软磁特性等 [1−9]. 非晶合

金在机械电子、航空航天、军事应用、医疗器械等

领域 [10] 具有重要潜在的应用前景. 由于非晶合金

短程有序而缺少长程有序结构, 如何构建非晶合金

微观结构与宏观力学性能之间的关联则成为该领

域研究的重要课题之一 [11].

非晶合金微观结构非均匀性已被实验、数值模

拟和理论分析所证实, 这为深入理解非晶合金的微

观变形机制、微观结构与其物理/力学性能之间的

关联等提供了有力依据 [2,6,12−20]. 这种不均匀既包

括结构上的不均匀, 也可能是成分上的不均匀, 因

此需找到合适的方法对其进行探测和表征. 非均匀

性的存在也成为解释非晶材料硬度、强度、弹性及

塑性等重要力学参量的出发点. Yang等 [16] 通过研

究非晶合金在加载和卸载过程滞弹性行为, 将非晶

合金结构看作“核-壳”结构, 即排列紧密的弹性外

壳包裹着排列疏松的类液体内核. Chen等 [14] 利用

振幅可调节动态原子力显微镜从非晶合金表面局

域能量耗散和局域模量变化的角度, 直接观测到非

晶合金能量耗散非均匀和模量非均匀. Wagner等 [21]

利用原子力超声显微镜测试出非晶合金及其完全

晶化后的局域接触共振频率, 对比其晶体状态, 非

晶合金完全晶化后的共振频率在各处呈现出较大

的差异, 表明非晶合金局域模量非均匀性. 根据

Dmowski等 [22] 的研究, Vit105非晶合金中被冻结

的具有液态特性原子 (frozen liquidlike atoms) 所

占的比例高达 24.3%. Ichitsubo等 [13] 发现, 用超

声技术使 Pd基非晶合金部分晶化时, 其不同区域
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Tg

有不同晶化速度. 据此推断, 非晶合金微观结构应

包含结合作用较强、密度较高的硬区以及相对密度

较低、活性较高的软区. 软-硬区模型已被非晶合金

领域广泛接受, 常被用来解释非晶合金的力学/物

理性能以及指导新材料的开发. 中国科学院物理研

究所汪卫华团队从非晶合金微观结构非均匀性入

手, 创造性提出了“流变单元 (flow units)”模型 [23−25],

他们结合动态力学弛豫谱和改进宽温度区间应力

松弛谱等方式, 对 La60Ni15Al25 非晶合金从室温到

玻璃转变温度  以上的温度区间内流动单元演化

和相互作用进行了系统的研究, 直接证实了类似液

体的流动行为主要是由非晶合金中潜在流动单元

引起的 [2]. 借助于应力松弛手段, 进一步证明了非

晶合金结构非均匀性, 认为非晶合金的弹性基体上

零散地镶嵌着流变单元, 且流变单元是非均匀的,

其弛豫时间和激活能也各不相同 [23]. 非晶合金中

流动单元类似晶态材料中的缺陷, 其浓度、尺寸和

能量的分布决定着非晶合金的力学性能、老化及其

他特性, 通过调控非晶合金中的流动单元, 可以有

效提高和改进非晶合金力学等性能. 这种微观结构

非均匀性已成为研究非晶合金玻璃转变、扩散和变

形行为的出发点 [26−28]. 此外, 非晶合金动态弛豫行

为的物理机制并不清晰, 仍是凝聚态物理和固体力

学研究中一个重要的学科前沿问题 [29]. 而当前研

究的动态弛豫行为正是非晶合金非均匀微观结构

对外加热力激励响应的宏观体现.

Tc

Tg(Tg

Tg

Tg

玻璃形成熔体在冷却过程中, 其弛豫行为会在

一个临界温度  处由单一的弛豫形式劈裂为两种

弛豫形式: a 弛豫和 b 弛豫 (或称为 Johari-Gold-

stein relaxation)[9,28,30,31]. 当温度在 1.2  为玻

璃转变温度)以上时, 非晶固体呈现单一弛豫模式,

随温度降低至 1.2  , 弛豫劈裂为 a 弛豫和 b 弛

豫, 温度继续降低至  以下时, a 弛豫过程被冻结,

此时非晶固体弛豫行为主要为 b 弛豫 [31,32]. 研究表

明, 非晶固体 a 弛豫联系着玻璃体系原子/分子大

规模协同运动, 其对应非晶态物质动态玻璃转变行

为; 而 b 弛豫则主要与玻璃体系局域原子/分子运

动相关. b 弛豫是理解非晶固体扩散行为、塑性变

形和玻璃转变机制的重要切入口 [28,33−35]. 本文选

取具有优异玻璃形成能力 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非

晶合金作为模型合金体系, 利用动态力学分析仪研

究非晶合金动态弛豫行为, 主要研究加载频率、退

火和应变等影响因素对非晶合金 b 弛豫行为的影

响规律, 并尝试给出非晶合金 b 弛豫起源的探索性

研究.

 2   实验方法

Kα

Tg Tx

× ×

本研究选取具有显著 b 弛豫行为的 (La0.6Ce0.4)65
Al10Co25 (原子百分比)[36] 非晶合金作为模型合金

体系, 非晶合金采用铜模熔炼-吸铸法制备. 采用

Philips PW 3830 X型X射线衍射仪 (X-ray diffrac-

tion, XRD), 靶材为 Cu靶, 采用   射线 (波长为

0.1541 nm), 扫描角度范围为 10°—90°, 确认非晶

合金的玻璃特征. 采用差示扫描量热分析仪 (diff-

erential  scanning  calorimetry,  DSC,  NETZSCH

404 C), 确认非晶合金热性能参数, 诸如玻璃转变

温度  和晶化初始温度  . 本研究所采用的 DSC

升温速率为 10 K/min. 采用动态力学分析仪 (dyna-

mic  mechanical  analysis,  DMA, TA Q800)单悬

臂模式研究非晶合金动态弛豫行为, DMA试验样

品尺寸约为 30 mm(长度 )  2 mm(宽度 )  1 mm

(厚度).

δ E∗ = E′+

iE′′ E′

E′′

tan δ = E′′/E′

在动态力学分析测试过程中, 对样品施加交变

应力 (或应变), 记录材料应变 (或应力)随温度/频

率的演化, 从而获取材料的动态力学响应特征. 由

于黏弹性材料应力-应变曲线在动态加载下存在相

位差   , 因此模量在复平面内可表示为  

 . 其中实部  为储能模量, 代表材料在变形过

程中由弹性变形而储存的能量; 虚部  为损耗模

量, 代表材料在变形过程中因黏性变形而耗散的能

量.   为材料内耗, 内耗是反应固体材

料原子或分子移动能力的重要物理量 [37].

 3   实验结果与讨论

 3.1    非晶合金玻璃属性和热性能

Tg为418 K Tx

∆T = T x − Tg

图 1(a)为 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金X射

线衍射图, 并未发现类似晶态金属材料的晶化峰.

图 1(b)为 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金 DSC曲

线, 可获得非晶合金热性能参数, 如玻璃转变温度

 , 初始晶化温度  为 452 K, 过冷液相区

 为 34 K. 结合 XRD和DSC曲线, 可

确定模型合金的玻璃属性.
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 3.2    加载频率对非晶合金 b弛豫行为的影响

E′/Eu

E′′/Eu Eu Eu

E′/Eu

E′/Eu

E′′/Eu

E′/Eu

非晶固体的动态弛豫行为与加载频率和升温

速率等因素有关. 图 2(a)所示为 (La0.6Ce0.4)65Al10
Co25 非晶合金在加载频率为 0.7 Hz, 升温速率为

3 K/min时归一化储能模量   和损耗模量

 随温度的演化, 其中  为未弛豫模量 (  为

室温时储能模量的值). LaCe基非晶合金动态弛豫

过程可分为 3个不同温度区域: (I) 299.15—390 K,

在该温度范围内, 合金体系处于完全非晶态, 归一

化储能模量  随温度的升高缓慢降低. 需要注

意的是, 损耗模量在 328 K时有一明显峰值, 这对

应着非晶固体的 b 弛豫行为; (II)当温度介于 390—

460 K时, 发现储能模量   急剧下降, 同时损

耗模量   急剧增大, 并且在 457 K附近达到

最大值, 这一现象称为非晶固体主弛豫 (或称为

a 弛豫)行为, a 弛豫对应非晶固体动态玻璃转变

行为; (III)随着温度升高 (温度高于 460 K), 非晶

合金发生晶化行为, 导致储能模量  增大.

需要注意的是, (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合

金具有显著的 b 弛豫峰. 研究表明, 非晶合金的 b 弛

豫行为主要表现为 3种不同的形式: 明显 b 弛豫峰,

肩膀峰 (shoulder)和过剩尾 (excess wing)[38]. b 弛

豫对于理解非晶合金的力学性能 (塑性等)和物理

性能 (扩散行为、玻璃转变行为等)至关重要 [27,39,40].

此外, b 弛豫与非晶合金微观结构非均匀性紧密关

联 [41], 非晶合金微观结构非均匀性可借助于软-硬区

模型 [42,43], 流变单元模型 [23−25] 和准点缺陷模型 [44]

进行描述.

E′′/Eu

图 2(b)所示为 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合

金不同加载频率归一化损耗模量   随温度演

化, 可以发现非晶合金 b 弛豫和 a 弛豫峰值随频

率升高向高温方向移动.

非晶固体 b 弛豫激活能可由 Arrhenius方程 [45]
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图 1    (a) (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金 X射线衍射图谱;

(b) (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金 DSC曲线

Fig. 1. (a)  XRD  pattern  of  (La0.6Ce0.4)65Al10Co25  amorph-

ous  alloy;  (b)  DSC curve  of  (La0.6Ce0.4)65Al10Co25  amorph-

ous alloy. 
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图 2    (a) (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金归一化储能模量

 和损耗模量  随温度的演化 (升温速率: 3 K/min,

加载频率 : 0.7 Hz); (b) (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金归一

化损耗模量   在不同加载频率随温度的演化 (升温速

率为 3 K/min). 插图是 b 弛豫峰温与加载频率的关系 , 实

线为 Arrhenius方程拟合

E′/Eu E′′/Eu

E′′/Eu

Fig. 2. (a) Temperature dependence of the normalized stor-

age modulus    and loss modulus    for (La0.6Ce0.4)65
Al10Co25  amorphous  alloy  (heating  rate:  3 K/min  ,  driving

frequency: 0.7 Hz); (b) temperature dependence of the nor-

malized  loss  modulus      for  (La0.6Ce0.4)65Al10Co25
amorphous  alloy  with  different  frequency.  Inset  shows  the

frequency versus peak temperature of  the b relaxation, the
solid line is the Arrhenius equation fit. 
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计算:
 

f = f0exp
(
− Eβ

KBT

)
, (1)

f f0 Eβ

KB

式中,    为加载频率,    为指前因子,    为 b 弛豫

激活能,   为玻尔兹曼常数. 对 (1)式两边同时取

对数, 可得:
 

lnf = −
Eβ

KBT
+ ln f0, (2)

lnf0 lnf

−Eβ/KB lnf

Eβ = 0.81 eV

其中   为常数,    与 1/T 符合线性关系, 斜率

为   . 通 过 拟 合   与 1/T, 便 可 获 得

(La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非 晶 合 金 b 弛 豫 激 活 能

  (如图 2(b)所示).

为深入理解加载频率对 b 弛豫的影响规律 ,

对 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金在较宽温度窗口

进行等温扫频实验 (温度间隔为 5 K). 图 3(a)所

示为 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金损耗模量等温

频谱, b 弛豫峰向高频段方向移动. 图 3(b)所示为

采用 Arrhenius方程对 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶

合金在等温和连续加热两种模式下 b 弛豫激活能

进行计算. 需要注意的是, 等温扫频模式下非晶合

金具有较高 b 弛豫激活能, 这可能是因为等温扫频

过程中引入了退火.

Eβ ≈ 25.6RTg

Eβ ≈ 23.4RTg

Tg

Eβ ≈ (26 ± 4)RTg

Tg Eβ

通过计算, (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金在

等温扫频模式下   , 连续加热模式下

 , 这与 Ngai和 Capacciol[46] 建立非晶

固体 b 弛豫激活能与玻璃转变温度   之间的关

(  , 其中 R 为气体常数)一致. 事

实上, 玻璃转变温度  和 b 弛豫激活能  的内在

关联体现了 a 弛豫和 b 弛豫的密切关联, 证明了

b 弛豫是 a 弛豫的前驱 [1], 只有在 b 弛豫被激活以

后才能进一步诱发 a 弛豫发生.

 3.3    退火对非晶合金 b弛豫行为的影响

非晶态固体的一个显著性特征是“遍历性破

缺”[10], 熔融液体在急冷过程中原子运动急剧慢化,

当温度低于玻璃转变温度时, 体系脱离热力学平衡

态, 原子无法在特定实验时间内遍历所有构型, 固

体结构仍处于高温状态所对应的结构状态 [17]. 在

实验中常采用低于玻璃转变温度的退火处理方法,

从能量角度出发, 退火导致非晶合金能量状态向更

低的状态迁移 [47]. 退火对于理解非晶固体非平衡

弛豫动力学至关重要 [48], 已有研究结果表明, 退火

可降低非晶合金 b 弛豫强度 [49,50].

非晶合金 b 弛豫与其微观结构非均匀性有内

在联系, b 弛豫对应着非晶合金微观结构非均匀性 [51].

退火使得非晶合金体系内原子发生重排/移动, 从

而导致体系密度增大, 使得原子重排的局部流变单

元浓度降低, 即缺陷浓度降低, 对应着非晶合金微

观结构非均匀性和原子移动性降低. 而局部的分子/

原子运动正对应于 b 弛豫, 因此 b 弛豫强度降低.

E′/Eu

tan δ

图 4(a)所示为 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合

金在退火温度为 403 K时, 归一化储能模量 

和内耗   随退火时间演化过程  (加载频率为

1 Hz). 在原位退火过程中, 非晶合金原子移动性降

低, 玻璃体系向更加稳定的能量状态迁移. 这主要

对应于, 随退火时间增大, 储能模量逐渐增大, 同

时内耗逐渐减小.

tan δ需要注意的是, 非晶合金内耗  随退火时间

演化可采用扩展指数 Kohlrausch-Williams-Watts

(KWW)方程描述 [52]: 
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b1=0.89 eV

b2=0.81 eV
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2=0.994

E′′/Eu

图 3    (a) 不同温度下 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金损耗

模量   随加载频率演化 ; (b) (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非

晶合金等温和连续加热条件下 b 弛豫峰温与频率的关系 ,

实线为 Arrhenius方程拟合

E′′/Eu

Fig. 3. (a)  Frequency  dependence  of  the  normalized  loss

modulus     for (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 amorphous alloy

with  different  temperature;  (b)  the  frequency  versus  peak

temperature  of  the  b  relaxation  with  different  states  (iso-
chronal mode and frequency sweep mode),  the solid line is

the Arrhenius equation fit. 
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tan δ(t)− tan δ(t = ∞) = A exp
[
−

(
ta
τ

)βaging]
, (3)

A = tanδ (t = 0)− tanδ (t = ∞)

τ βaging

βaging

βaging

式中,    为内耗弛豫最

大降幅,   为特征弛豫时间,   为扩展指数因子,

扩展指数  介于 0—1之间, 表示弛豫时间分布

的宽度. KWW方程用于描述众多复杂相互作用体

系的弛豫和扩散行为, 并且扩展的 Arrhenius关系

与动力学时间响应公式 KWW公式是等同的. 即

玻璃转变既伴随着十分明显的动力学特征变化, 又

伴随着热力学特征变化 [53]. 图 4(a)中实线为采用

KWW方程对 La基非晶合金内耗在原位退火过

程的描述. 通过拟合可得扩展指数  值为 0.57,

这与其他非晶体系中得到的扩展指数值相近 [54],

表示非晶合金的退火行为是特征时间宽广分布的

非指数弛豫行为. 此外, 文献 [24]报道了扩展指数

在 0—1之间也暗示了结构单元的重排需要与邻近

结构单元协同运动.

图 4(b)所示为不同能量状态 (铸态和退火

态)(La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金储能模量和损

耗模量随温度演化. 以铸态样品为参考态, 发现退

火态非晶合金 b 弛豫强度降低, 且其 b 弛豫峰值向

高温端移动 (b 弛豫峰由铸态的 334 K移动到退火

态的 345 K). 前已述及, 研究结果表明, 非晶合金

b 弛豫对应玻璃体系的软区 [9,55], 此外, 退火后非晶

合金储能模量增大, 损耗模量减小, 玻璃体系向更

加稳定的能量状态迁移, 降低了非晶合金 b 弛豫的

强度.

目前, 关于非晶合金 b 弛豫起源和微观机制还

需要进一步厘清. Yu等 [34] 通过分析比较核磁共

振 (NMR)和 DMA的实验结果, 进一步证实了非

晶合金中最小原子扩散和 b 弛豫发生在相同的时

间和温度域. Liu等 [56] 通过同步辐射技术和扩展

X射线吸收精细谱研究了 ZrCuNiAl非晶合金的

b 弛豫, 他们发现 b 弛豫不仅包括了原子半径大的

溶剂原子 Zr参与的短程协同重排 (有序化), 同

时扩散速率慢的 Cu原子也参与了 b 弛豫. 然而,

Evenson等 [57] 通过升温 X射线同步辐射技术研究

了 Au基非晶合金的 b 弛豫行为, 认为在 b 弛豫温

度区内, 只有短程序的原子发生了重排, 而中程和

长程序的原子没有发生重排. Zhu等 [51] 通过采用

球差矫正电镜 (Cs-corrected TEM)和调幅动态原

子力显微镜 (AM-AFM)等表征手段, 系统分析了

金属玻璃中结构弛豫动力学与空间结构异质性

(spatial heterogeneity)的内禀相关性. 通过比较

两者的特征弛豫时间与激活能揭示了空间结构异

质性是金属玻璃 b 弛豫的结构起源. 在聚合物中,

b 弛豫一般认为起源于长链分子小角度振动, 但是

在小分子体系或者金属玻璃中也发现存在着明显

的 b 弛豫 [58−62].

可借助流变单元理论 [9] 来描述非晶合金中的

弛豫行为. 图 5为微观结构角度非晶合金退火前

后 b 弛豫变化示意图, 退火和 b 弛豫都发生在分离

流动单元中, 流变单元区域具有较短弛豫时间和较

低原子排列激活能, 所在区域原子运动可以由热波

动或者应力驱动诱发. 非晶合金在微观结构上是由

紧密排列原子和相对松散排列“流变单元”组成. 紧
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图 4    (a) (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金等温原位退火过

程储能模量   和内耗   随退火时间演化 (退火温度

为 403 K, 加载频率为 1 Hz, 实线为 KWW拟合); (b) (La0.6
Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金在铸态和退火态 (退火样品的退

火温度为 403 K, 退火时间为 10 h)储能模量和损耗模量随

温度演化过程 (升温速率: 3 K/min, 加载频率: 1 Hz)

tan δ
E′/Eu

E′/Eu E′′/Eu

Fig. 4. (a)  Time  dependence  of  the  loss  factor      and

normalized storage modulus    of (La0.6Ce0.4)65Al10Co25
amorphous  alloy,  annealing  temperature  is  403 K,  driving

frequency  is  1 Hz,  the  solid  line  is  the  best  fitting  by  the

KWW equation);  (b)  annealing  temperature  is  403 K,   an-

nealing time is 10 h, temperature dependence of the normal-

ized  storage  modulus      and  loss  modulus      of

(La0.6Ce0.4)65Al10Co25  amorphous  alloy  with  different  states

(as-cast  and  annealed  state,  heating  rate:  3 K/min  driving

frequency: 1 Hz). 
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密堆积区域中原子形成坚硬“笼子”, 并将原子固定

在流动单元中. 流变单元中原子不能从笼子中逃逸

出来, 而是与 b 弛豫相配合地重新排列. 玻璃体系

经过退火处理后, 原子排列更加致密, 非晶合金流

变单元湮灭, “缺陷”浓度降低, 致使 b 弛豫强度

降低.

Eβ1 = 0.81 eV

Eβ2 = 0.86 eV

如图 6所示, 可采用Arrhenius方程获得 (La0.6
Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金在退火前后 b 弛豫激活

能. 与铸态样品的 b 弛豫激活能   不

同, 退火态样品 b 弛豫激活能  , 退火

诱导非晶合金 b 弛豫激活能增大, 这表明低于玻璃

转变温度的退火导致非晶合金“缺陷”浓度降低 (或

者称为能量状态降低), 原子移动性 (atomic mobility)

降低, 玻璃体系变得更加稳定. 需要注意的是, 退

火态非晶合金需要更大的激活能才能驱动 b 弛豫

行为.
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图 6    (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金铸态和退火态Arrhenius

方程拟合结果

Fig. 6. The frequency versus peak temperature of the b re-

laxation process with different states (as-cast and annealed

states), the solid line is the Arrhenius equation fit.
 

与传统金属材料不同, 结构“缺陷”这一概念在

非晶合金中并没有类似于空位、位错等有明确的定

义. 类似于传统金属材料的缺陷概念, 提出 “准点

缺陷” [63]、流变单元 [64] 和类液区 [14,16] 等来描述非

晶固体力学/物理行为. 以“准点缺陷”为例, 非晶

态固体中在纳米尺度上存在着密度、能量等起伏的

微区, 这些微区被定义为“准点缺陷”. 非晶合金的

弛豫、塑性等行为往往与这些“缺陷”有着密切的关

联. 非晶合金内新的能量的分配可能是“缺陷”的产

生和湮灭造成的 [65]. 低于玻璃转变温度的退火会

使“缺陷”浓度降低, 原子的局域迁移变得更难, 进

而导致 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金 b 弛豫强度

降低.

从能量角度出发, 通常认为每个粒子均处于其

与邻近原子构成的势阱中 [45,66]. 退火对应于原子在

不同势阱深度的热驱动跃迁, 随着退火时间的延长

逐渐趋于低能状态, 因而增大原子重排的激活能

垒, 导致跃迁时间延长. 而原子重排与非晶态固体

宏观变形密切相关, 换言之退火增加了非晶态非弹

性变形的激活能垒. 正如图 6所示, 退火后 b 弛豫

激活能增大, 表明 b 弛豫所对应的局部原子重排在

退火后更难激活.

 3.4    加载应变对非晶合金 b弛豫行为的影响

E′′/Eu

前面已经讨论过, 退火导致非晶固体能量状态

降低 , 对非晶固体 b 弛豫行为影响非常显著 [47].

此外, 非晶合金 b 弛豫行为同样会受加载应变影

响. 通过调控应变, 可以研究应变对非晶固体 b 弛

豫的影响. 图 7所示为 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶

合金在不同加载应变时, 归一化损耗模量  随

温度演化. 可以看到, 随加载应变增大, 非晶合金 b 弛

豫强度逐渐增大且 b 弛豫峰逐渐向低温方向移动.

 

Aging

b-relaxation b-relaxation

图 5    退火与 b 弛豫在微观结构角度的关系示意图

Fig. 5. Schematic diagram  of  the  relationship  between   an-

nealing and b relaxation from the microstructural perspect-
ive. 
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图  7    不同应变下 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金归一化

损耗模量   随温度演化 (升温速率为 3 K/min)
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Fig. 7. Temperature  dependence  of  the  normalized  loss

modulus     for (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 amorphous alloy

with different strain (heating rate: 3 K/min). 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 7 (2023)    076101

076101-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


采用 Arrhenius方程对不同加载应变 (La0.6
Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金 b 弛豫激活能进行计算

(如图 8所示), 有趣的是, (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非

晶合金 b 弛豫激活能随加载应变增大而逐渐减小.

这表明, 随加载应变增大, 非晶合金 b 弛豫激活能

降低.

Eβ Eβ T Eβ σ

σv

非晶合金 b 弛豫激活过程为典型热-力耦合过

程, 其激活能   由热效应贡献   和力效应  

(  )贡献两部分组成: 

Eβ = Eβ σ + EβT (4)

Eβ

如图 9所示 (图中蓝色曲线为能量势阱示意

图, 4条点线为图 7采用 DMA测定的损耗模量数

据). 非晶合金系统初始状态各原子均处于一定势

阱中, b 弛豫发生基本条件是通过不同方式施加的

总能量促使部分最容易移动的原子越过能量势垒,

进一步发生局部移动, 该势阱能垒大小为  .

因此 (1)式可修正为 

f = f0exp
(
−

Eβ T

KBT

)
= f0exp

(
−
Eβ − σv

KBT

)
. (5)

在 3.2节中, 给定应变仅 0.015 %, 此时应力贡

献相对小. 事实上, 可以认为原子跃迁能量主要源

于升温过程中的热涨落; 然而, 当应变逐渐增大,

应力效应导致原子相对于初始状态能量升高, 因此

跨越能量势垒所需热效应相对降低.

需要注意的是, 此处能量状态升高需要与非晶

固体回春 (rejuvenation)概念进行区分. 作为老化

(aging)对立概念. 通常, 非晶固体回春指代通过

力、热以及辐照等手段促使非晶合金能量状态升高 [67].

然而回春在能量状态升高的同时, 系统缺陷 (自由

体积、准点缺陷或软区)浓度也增大, 这种高能量

高缺陷浓度的状态是保存在体系中的. 然而本文应

变增大, 系统的能量状态也会升高, 这种高能状态

并未导致原子相对位置变化, 因此并未导致系统缺

陷浓度的变化.

 4   结　论

本研究选取 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金

作为模型合金体系, 利用动态力学分析仪研究了其

动态力学弛豫行为, 揭示了加载频率、退火以及加

载应变对其 b 弛豫行为的影响机理. 主要结论如下:

E′/Eu

E′′/Eu

(La0.6Ce0.4)65Al10Co25

Eβ = 0.89 eV
Eβ = 0.81 eV

1) (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金具有明显

的 b 弛豫峰和 a 弛豫峰, 其储能模量  和损耗

模量  随温度的演化过程分为 3个阶段; 非晶

合金 b 弛豫和 a 弛豫行为具有明显频率依赖性,

随加载频率升高, 其峰值向高温方向移动; 随温度

升高,   非晶合金 b 弛豫峰值向

高频区移动. 借助于 Arrhenius 方程, 获得频率谱

下 b 弛豫激活能  , 温度谱下 b 弛豫激

活能  . 两种模式下 b 弛豫激活能的差

异归因于相对于等时实验, 扫频实验在长时间保温

过程中受到结构弛豫效应的影响.

Eβ = 0.86 eV Eβ =

0.81 eV
2)退火态样品   , 与铸态  

 相比, b 弛豫激活能增大, 证明低于玻璃转

变温度的退火会使非晶合金“缺陷”浓度降低, 原子

移动性降低, 变得更加稳定. 随着退火时间的延长,

原子逐渐趋于低能状态, 因而增大其重排的激活能

垒, 导致其跃迁时间延长, 换言之退火增大了非晶

态非弹性变形的激活能垒.

3)随加载应变增大, 非晶合金 b 弛豫强度增

大, b 弛豫峰向低温方向移动. 根据能量势垒理论,

施加应变时, 非晶合金能态升高, 导致玻璃体系原
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图  8    不同应变下 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金的激活

能线性拟合结果

Fig. 8. Results  of  linear  fitting  of  the  activation  energy  of

(La0.6Ce0.4)65Al10Co25 amorphous alloys with different strain. 
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Fig. 9. Strain  dependence  of  activation  energy  for

(La0.6Ce0.4)65Al10Co25 amorphous alloy. 
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子需要较低的热能便可实现原子的跃迁. 故施加应

变越大, 非晶合金驱动 b 弛豫行为发生所需的激活

能越小. 需要注意的是, 通过施加应变会引起玻璃

体系能量升高, 但本质上玻璃体系缺陷浓度并未发

生改变.
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The b relaxation process of La-based amorphous alloy: Effect
of annealing and strain amplitude*
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Abstract

The  dynamic  relaxation  process  of  amorphous  alloys  is  an  important  issue  to  understand  the  diffusion

behavior,  plastic  deformation  as  well  as  glass  transition  phenomenon.  In  the  current  research,

(La0.6Ce0.4)65Al10Co25 amorphous alloy with a pronounced b relaxation process was selected as a model system to
study the dynamic mechanical relaxation processes. Influence of driving frequency, physical aging and applied

strain  amplitude  on  the  b  relaxation  of  the  La-based  metallic  glass  was  probed  process  using  dynamic
mechanical analysis. The experimental results demonstrated that the peak of the b relaxation process shifts to
high  temperature  by  increasing  the  driving  frequency.  Physical  aging  below  the  glass  transition  temperature

induces  a  decrease  of  the  intensity  of  the  b  relaxation  process.  The  “ defects”   of  amorphous  alloy  decreases
during the physical aging process, which is ascribed to the glassy system shifts to more stable state induced by

physical aging treatment. In parallel, the intensity of the b relaxation process of the amorphous alloy increases
by increasing strain amplitude. The research sheds new light on further understanding the physical origin of b
relaxation process of the amorphous alloy.
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