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通过在真空电弧熔炼炉内对合金铸锭进行反复熔炼处理，获得到了凝固组织不同的 ()*& +,’-& ./!"-& 01!# +2& 合金

铸锭 3在相同的制备条件下，由凝固组织不同的合金铸锭通过吸铸法制备得到了薄片非晶合金 3利用差示扫描量热

法（45.）对非晶合金的晶化动力学进行了分析 3 6 射线衍射谱表明，在 ()*&+,’-& ./!"-& 01!#+2& 非晶合金晶化过程中，二

十面体准晶相（7 相）作为初生相析出 3 81991:2;) 分析结果表明，合金铸锭的凝固组织细化，相对应的非晶合金发生晶

化时，7 相形成与分解的有效激活能都增大，说明非晶合金及析出的 7 相的热稳定性都提高 3从结构的遗传性角度

就合金铸锭凝固组织对相应非晶合金晶化过程中二十面体准晶相的形成动力学的影响进行了讨论 3
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! - 引 言

自 !=>% 年发现二十面体准晶相（7 相）以来［!］，

人们一直试图揭示 7 相的形成机制 3 "# 世纪 =# 年

代，人们在研究非晶合金晶化行为的过程中发现，某

些成分的非晶合金，如 ()?+,?01?!（! @ AB，+/ 或

AC）［"］，()?+,?01?./?!（! @ +2，AB，+/ 或 AC）［$—&］和

./&&()$#D1!# AB&
［*］，在一定的条件下发生晶化时，7?相

能够以初生相稳定析出 3在非晶基体上析出的 7?相
能够在相当长的时间和温度范围内稳定存在，这样

就为研究 7 相的形成机制提供了实验条件 3
7 相形成动力学的研究对于开发和发展新型特

殊功能的准晶相亚稳材料具有重要的理论意义 3大
量的实验结果表明，7 相的形成动力学与非晶合金

成分密切相关［’—=］3实际上，合金成分的不同导致了

非晶合金微观结构的变化，这正是 7 相形成动力学

发生改变的根源 3由此可以想到，对于相同成分的非

晶合金，如果通过一定的工艺手段改变其微观结构，

是否会对 7 相的形成动力学产生影响，这正是本文

试图揭示的核心问题 3 差示扫描量热法（45.）是研

究非晶合金晶化动力学的强有力的手段［!#］，因此本

文利用 45. 和透射电镜（DEF）研究了合金铸锭凝固

组织 对 非 晶 合 金 晶 化 过 程 中 7 相 形 成 动 力 学 的

影响 3

" - 实验方法

名义成分为 ()*&+,’-&./!"-&01!#+2& 的合金铸锭在

真空电弧熔炼炉内将纯度不低于 ==-= G（质量百分

比）的 ()，+,，01，./ 和 +2 纯金属按一定配比置于水

冷铜坩埚内反复熔炼一定次数制备而成，熔炼气氛

为经过熔钛耗氧的高纯氩 3在 !$## 8 反复熔炼 % 次

（为了防止成分偏析）获得了 " 个原始母合金铸锭，

用 (# 来表示 3 随后，将 ! 个原始母合金铸锭 (# 在

!&># 8 再行反复熔炼 !" 次，获得的铸锭记为 (!"3
合金铸锭制备过程中，每一次熔炼的时间为 *# 93熔
炼温度用双铂铑（H 型）热电偶直接测定 3 铸锭的凝

固组织通过光学显微镜观测 3通过铜模吸铸法制备

出截面为 ! II J !# II，长度为 &# II 的薄片试样 3
利用合金铸锭 (# 和 (!" 制备的薄片试样分别用 K#
和 K!" 来表示 3吸铸制备的试样的非晶态和非晶合
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金的晶化相通过 ! 射线衍射谱来表征 "非晶合金在

连续加热条件下的晶化动力学通过差示扫描量热法

（#$%）来分析，扫描速度为 &’，(’，)’ 和 *’ +,-./"非
晶合金晶化析出的 0 相形貌通过透射电镜（123）来

观测 "

) 4 实验结果

原始母合金铸锭 5’ 和 &67’ + 反复重熔处理后

得到的铸锭 5&( 的凝固组织如图 & 所示，可以看出，

合金铸锭 5&( 的凝固组织明显比 5’ 细小，表明对合

金铸锭的反复重熔处理可以细化铸锭凝固组织 "图
( 为铸锭的 ! 射线衍射（89#）谱，铸锭 5’ 和 5&( 的

凝固组织都由类 %:5;( 和 <.5;( 相组成，这样就可以

排除凝固组织中的相组成变化对非晶合金微观结构

及其晶化动力学的影响 "能谱（2#$）分析结果表明，

凝固组织中的灰色相为类 %:5;( 相，白色相 为 类

<.5;( 相 "

图 & 合金铸锭 5’（=）和 5&(（>）的凝固组织

图 ( 合金铸锭 5’（=）和 5&(（>）的 89# 图

89# 结果表明，通过吸铸法制备的试样 ?’ 和

?&( 均为单一的非晶相 "图 ) 为非晶合金 ?’ 和 ?&(
在 &’，(’，)’ 和 *’ +,-./ 扫描速度下的 #$% 曲线，具

体的数据如表 & 和 ( 所示 "所有的 #$% 曲线都由一

个表征玻璃化转变的吸热峰和随后表征晶化反应的

三个放热峰组成，与 %@A/［&&］的结果一样 "只有在 &’
+,-./ 的 #$% 曲线上可以看到三个放热峰，当扫描

速度增加时，后两个放热峰完全重合，不能彼此分

开 " !!& 温度以下（如 BC) +）退火析出相的 89# 谱

（以非晶合金 ?’ 为例，图 *）表明第一个放热峰对应

的是 0 相作为初生相析出 "当温度继续升高达到 !!(

后，残余的非晶基体将转变为类 %:5;( 和 <.5;( 相，

第三个放热峰对应的是 0 相分解为类 %:5;( 和 <.5;(
相的反应［&&］" 由于第二个和第三个放热峰的重叠，

因此可以把 !!(近似看作 0 相开始分解的温度 "
0 相的形成有效激活能 "!&和 0 相的分解有效激

活能 "!(可以通过 +.DD./EA; 公式求得［&(］：

F/ !(

!
G "
#! H $ （&）

式中 ! 为!!& 或 !!(，!为扫描速度，# 为摩尔气体常

数，$ 为常数 "由表 & 和 ( 中的数据可以得到非晶合

金 ?’和 ?&(晶化过程中 0相形成与分解的 +.DD./EA;
曲线（图 6），它们基本为直线，由直线的斜率可求 0
相的形成及分解的有效激活能 "!& 和 "!( "

由图 6 可知，非晶合金 ?&( 晶化过程中 0I相形

成的有效激活能 "!&（&J( KL,-MF）比非 晶 合 金 ?’
（&67 KL,-MF）有所增大，说明合金铸锭组织的细化有

利于相对应非晶合金的热稳定性提高 " 非晶合金

?&( 中 0 相分解的有效激活能 "!( 要比 ?’ 大得多
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图 ! 非晶合金 "#（$）和 "%&（’）在不同的扫描速度下的 ()* 曲线

表 % 非晶合金 "# 在不同扫描速度下的 ()* 数据

扫描速度!（+,-./） %# &# !# 0#

玻璃化转变温度 !1 ,+ 2!&34 2!53& 20%36 20735

8 相开始析出温度 !9% ,+ 2623& 5%%36 5&&37 5!%3#

8 相开始分解温度 !9& ,+ 5!!3# 50037 57!30 5753&

表 & 非晶合金 "%& 在不同扫描速度下的 ()* 数据

扫描速度!（+,-./） %# &# !# 0#

玻璃化转变温度 !1 ,+ 2!03! 2!63! 20035 20534

8 相开始析出温度 !9% ,+ 26637 5%%36 5&&35 5&530

8 相开始分解温度 !9& ,+ 5!434 5073& 57037 5743&

（从 !72 :;,-<= 增大到 072 :;,-<=），说明非晶合金

"%& 晶化过程中析出的 8 相的稳定性明显比 "# 中

的高 >为了进一步考察铸锭凝固组织对相应非晶合

金晶化过程中 8 相形成动力学的影响，利用 ?@A 观

测了在 25! + 退火 2# -./ 后析出准晶晶粒的形貌

（图 2）>图 2（B），2（C），2（D）分别为退火后 "# 和 "%&
非晶基体上析出的球状相的 7 次，! 次和 & 次对称

衍射斑点，表明球状析出相为 8 相 > 由图 2（$）和 2
（’）可知，非晶合金 "%& 中析出的 8 相准晶晶粒尺寸

明显要比非晶合金 "# 中的小，表明 "%& 晶化过程

中 8 相的形核与长大要相对困难 >
图 0 非晶合金 "# 在 25!+ 等温退火 2#-./ 后的 EF( 谱
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图 ! 非晶合金 "#（$）和 "%&（’）晶化过程 ( 相形成与分解的 )*++*,-./ 曲线，从直线的斜率可以求得 ( 相形成和分解

的激活能 !0%和 !0& 1 " 为 "0%或 "0&，!为扫描速度

图 2 非晶合金 "#（$）和 "%&（’）在 234) 退火 2#5*, 后析出相的 678 明场像以及球状析出相的 ! 次（9）、4
次（:）和 & 次（.）对称的选区电子衍射（;<7=）斑点
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!" 讨 论

某一固体熔化后，由于结构的遗传性，在熔点以

上临界温度 !#（该温度下，原子能够克服最强的原

子键束缚，原子呈完全无序分布）以下，熔体中存在

保留着固相结构特征的短程有序区［$%］，有序区与周

围的无序区就形成了熔化界面 &由于合金熔体结构

相对于温度变化的滞后性，在某一温度保温的过程

中，熔化界面逐渐向有序区内部渗入直至达到动平

衡，此 时 对 应 的 就 是 该 温 度 的 平 衡 结 构 & 设

’()*+,-"*./$0"*12$3+4*原始母合金铸锭 ’3 的固态结构

为 "3
5，熔化至 $*63 7 时的液态结构为 "3

8，在该温度

下保温的过程中，有序区的熔化界面不断往里渗入

或者在较大的有序区某一处形成新的熔化界面而被

“分解”为更小的有序区，更多的合金原子就获得了

足够大的能量而进入无序区 & 这样，在 )3 9 的熔化

过程中，液态结构 "3
8 的短程有序区的尺寸将减小 &

在随后的冷却过程中，由于结构的遗传性，继承于液

态结构 "3
8 而得到的具有固态结构 "3

5 的铸锭组织

要比 "3
5 细小，至此就完成了铸锭的一次熔炼过程 &

相类似，具有固态结构 "# : $
5 的合金铸锭经第 # 次

重熔后得到的铸锭固态结构 "#
5 具有比 "# : $

5 更细小

的组织 &除了结构的遗传性，反复熔炼处理还能够钝

化或消除熔体中的部分非均质形核，抑制了凝固过

程中的初生相析出 &因此，合金铸锭 ’$0 的凝固组织

明显比 ’3 细小（图 $）&
通过吸铸法制备非晶合金时，在相同的吸铸温

度下，凝固组织越细小的合金铸锭对应的液态合金

中的短程有序区尺寸也就相应地越小 &由于结构的

遗传性，这种结构的变化在随后吸铸快冷的过程中

必然被“复制”到冷凝后的非晶结构中 &从这个角度

而言，在相同条件下制备的非晶合金 ;$0 中的原子

分布要比 ;3 更为均匀，同时，非晶基体中的有序区

尺寸也更小 &非晶合金晶化析出 < 相是一个原子重

组的过程，合金原子分布越均匀，非晶合金的微观结

构与初生相结构和成分的差距越大，形核与长大就

越困难 & 所以，非晶合金 ;$0 的热稳定性要比 ;3
好，这点可以从二者有效激活能 $=$ 的相对大小（图

*）得到进一步的证实 &从以上讨论可知，正是由于结

构的遗传性，合金铸锭的凝固组织越细小，对应的非

晶合金的原子分布就越均匀，非晶合金晶化过程中

< 相的形核与长大就变得越困难 &结果，在相同的晶

化条件下，析出的 < 相准晶晶粒就越小（图 )）&
通过界面能的计算发现，< 相与合金熔体在结

构上最为接近［$!］，这是非晶合金 ;3 和 ;$0 的 >=$ 很

小的原因所在 &非晶基体上直接形成晶体相的有效

激活能与 < 相分解为晶体相的有效激活能基本相

同［$$］，因此，可以把非晶基体上析出的 < 相看作是非

晶基体上尺寸更大原子分布更有规律的有序区域 &
在 < 相分解的过程中，这些有序区内的原子都要进

行重组 &显而易见，准晶晶粒越小的非晶合金原子分

布越均匀，原子重组阻力就越大，结果 < 相分解的有

效激活能 $=0就越大（图 *）&

* " 结 论

（$）在真空电弧熔炼炉内对合金铸锭进行反复

熔炼处理，能够有效地细化 ’()* +,-"* ./$0"* 12$3 +4* 合

金铸锭的凝固组织 &
（0）72992?4@( 分析表明，铸锭的凝固组织细化

后，相对应的非晶合金在晶化过程中，< 相的形成与

分解有效激活能都增大，表明非晶合金的热稳定性

提高，晶化过程中析出的 < 相更稳定 &
（%）非晶合金在 )-% 7 退火 )3 A2? 后析出 < 相

准晶晶粒的 B>C 明场像进一步证实了合金铸锭凝

固组织细化后，相应非晶合金晶化过程中 < 相的形

核与长大变得更为困难 &
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!S;3!1 期 同育全等：铸锭凝固组织对相应非晶合金晶化过程中二十面体准晶相形成动力学的影响


