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利用 )射线衍射和差示扫描量热分析研究了高温高压下 *+&%,-# ./0,"# 12-,# 3/!$ 45"-,#大块非晶合金的玻璃转变和

晶化行为，结果发现压力降低了该大块非晶合金中的自由体积、热焓和晶化激活能 6
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!山东建筑大学博士基金资助的课题 6

! , 引 言

近年来，多组元大块非晶合金的制备技术得到

快速发展，非晶形成所需的临界冷却速度也大大降

低［!］，由于多组元大块非晶合金具有过冷液相区宽，

热稳定性高的特性，使得人们有机会研究其玻璃转

变及过冷液相区的性质 6 虽然人们对玻璃转变的现
象认识很久，但对玻璃转变的本质认识不足 6 压力
作为一个热力学参量，对非晶合金的玻璃转变和晶

化起着十分重要的作用 6 因此，研究压力对非晶合
金玻璃转变和晶化动力学的影响，可以更好地了解

玻璃形成和晶化过程的本质 6 然而以往的研究多集
中在高压对非晶合金晶化的影响，而对压力下玻璃

转变的研究较少［"—&］6 本文利用 )射线衍射（)97）
和差示扫描量热分析（7:1）研究高温高压下
*+&%,-# ./0,"#12-,#3/!$45"-,#大块非晶合金的玻璃转变和
晶化行为，讨论压力对其玻璃转变和晶化动力学的

影响 6

" , 实验方法

将纯度分别为 ’’,’#;，’’,’’;，’’,’’;，
’’,’’’;和 ’’,’’’;的 *+，./，12，3/，45按所需的原
子配比配好料后，在氩弧炉中使用电弧法重复熔炼，

得到高纯度、成分均匀的铸锭 6 将铸锭粉碎后装到
石英管里，通入氩气后封装 6 当加热炉炉温达到
!!-( <时，将封好的石英玻璃管移入炉中，保温 ($
=/>后，通过水淬的方法得到直径大于 % == 的棒
料，用机械加工的方法除去与石英管壁接触产生的

杂质成分，得到直径为 % ==的 *+&%,-# ./0,"#12-,#3/!$45"-,#
大块非晶合金棒料 6 该非晶合金样品经化学分析证
明其原子配比在误差范围内符合所需的原子配比 6
经 )97、透射电镜和 7:1等测量手段检验了样品的
非晶性和均匀性 6 把 *+&%,-# ./0,"# 12-,# 3/!$ 45"-,#大块非
晶合金样品切割成厚 ! ==的薄片用于进行高温高
压实验 6

*+&%,-#./0,"#12-,#3/!$45"-,#大块非晶合金的高温高
压实验过程为，首先把该大块非晶合金样品放到真

空度大于 (," ? !$@ & 8A 的真空炉中，然后以 !$ <B
=/>的升温速率使炉温达到 %(( <，恒温预退火处理
!,$0 ? !$& C，使其达到弛豫态 6 将弛豫后的该大块
非晶合金样品分别在 ! D8A，" D8A，( D8A和 & D8A下
在六面顶压机上进行高温高压实验，3A1E粉末作为
传压介质，石墨作为加热炉，用 3/1+F3/GE热电偶原
位测量样品的温度，温度的精度控制在 H " <6 为了
使样品受到均匀的压力，先把样品预压到一定值，然

后迅速升到所需要的压力 6 压力稳定后，开始升温，
当温度升到 %(( < 后，保温几分钟，然后迅速降到
%$( <（低于退火处理温度 ($ <），保温一段时间，在
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压力下冷却样品到室温 ! 然后卸压，取出样品 ! 利
用 "#$（铜靶 !!辐射，波长为 %&’()）检验了高压处
理前后样品的非晶性，$*+方法分析了高温高压处
理前后该大块非晶合金的玻璃转变及晶化动力学过

程，该实验在 ,-./012345-. $*+26差示扫描量热分析
仪上进行，加热速率为 %7—87 9:501，用氩气作为保
护气体 ! 温度的精度可控制在 ; 7&7< 9，$*+测得的
能量是经过标准样品 =1和 >1校正的，?4盘作为标
样 ! 进行 $*+实验时，该大块非晶合金样品以一定
的加热速率直接加热到 86< 9（远大于此样品的初始
晶化温度 "@），随后冷却到室温 ! 然后，在上面同样
的实验条件下，对此样品再进行一次 $*+实验，得
到一条基线 ! $*+实验测得的热流包括两方面的贡
献，即待测样品的热流和 ?4盘的热流 ! 根据

A#
A $ B A#

A( )$ C
D A#

A( )$ EF1

B（%&C
D %,EF1
）·

A"
A( )$ · ’( )( ， （%）

"%, B %,G，4
H %,I

B A#
A( )$ G，4

H A#
A( )$[ ]

I
·

A $
A( )" · (( )’ ，（<）

可以计算玻璃态或液态与它们相应晶化相的比热差

"%E !（%）式中，A# :A $ 是热流；%, 是比热；’ 是质

量；( 是摩尔质量；下标 C和 EF1分别代表样品和铝
盘 !（<）式中，下标 G，4和 I分别代表玻璃态、液态和
晶态 !（A# :A $）G，4和（A# :A $）I 分别是第一次和第二

次差示扫描量热分析测得的热流 !

J & 结果分析与讨论

!"#" 压力对 $%&’"() *+,"-) ./(") 0+#1 23-(")大块非晶合金
玻璃转变的影响

图 %为不同实验条件下 >.(K&6’ L08&<’ +M6&’N0%7 O-<6&’
大块非晶合金的 "#$谱，从图上没发现明显的晶化
峰，说明该大块非晶合金在热处理的过程中保持非

晶态 !
图 <给出了高压实验前后 >.(K&6’ L08&<’ +M6&’N0%7 O-<6&’

大块非晶合金的 $*+曲线，经热处理后该大块非晶
合金的 $*+曲线在玻璃转变处有一个明显的吸热
峰，经高压处理后该大块非晶合金的吸热峰更高一

些，并且随着压力的增大吸热峰的高度增大，说明玻

璃转变的 $*+曲线形状对该大块非晶合金的热历

图% 不同压力下 >.(K&6’ L08&<’ +M6&’ N0%7 O-<6&’大块非晶合金的

"#$谱

图 < 不同热处理条件下，>.(K&6’ L08&<’ +M6&’ N0%7 O-<6&’大块非晶合

金的 $*+曲线（升温速率为 (7 9:501）

史很敏感 ! +P-1 等人［’］研究了多种非晶合金后发
现，对于弛豫态的非晶合金，在其 $*+实验升温过
程中出现的不可逆吸热峰是其在弛豫过程中减小的

焓的恢复 ! QF1 A-1 O-M/-4等人［K］根据自由体积模型
对这种现象作了定量解释，吸热峰越高说明该非晶

合金的热焓越低，其自由体积的含量也越少 ! 因此，
图 <中的数据说明常压热处理后该大块非晶合金中
的自由体积比其淬态的少，弛豫后的该大块非晶合

金经过高温高压实验后，其自由体积又有所降低 !
这是由于在热处理过程中该大块非晶合金中的原子

发生了重排，包括拓扑短程有序和化学短程有序两

种原子重排过程，其拓扑短程有序的原子重排过程

的主要表现就是其自由体积减小的过程 ! 高压下，
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大块非晶合金压缩行为的研究［!］表明压力能够促使

非晶合金致密化，体积减小，密度增大 " 因此，弛豫
态的该大块非晶合金经过高温高压实验后，其 #$%
曲线表现为较高的吸热峰，即自由体积进一步减小 "
这是因为温度和压力都促使合金中的原子发生重

排，而压力又可以使非晶合金密度增大 "

!"#" 压力对 $%&’"() *+,"#) -.(") /+01 23#(")大块非晶合金
晶化动力学的影响

图 &为 ’ ()*下，+,-./!0 123/40 %5!/062’7 894!/0大块非
晶合金不同升温速率的 #$%曲线，曲线中包含一个
玻璃转变特征的吸热峰和随后更高温度的具有晶化

特征的放热峰 " 从图 & 上还可以看出，随着升温速
率的增加，玻璃转变和晶化温度都向高温端移动，说

明非晶合金的玻璃转变和晶化行为是一种动力学

过程 "

图 & ’ ()* 下，+,-./!0123/40%5!/062’7894!/0大块非晶合金不同加热

速率的 #$%曲线

图 -，0分别为玻璃转变温度、初始晶化温度与
升温速率的依赖关系，从图上可以看出其满足

:*;<=>*关系式，
! ? " @ # AB!， （&）

式中，! 是以加热速率为!的特征温度；" 和 # 为常
数 " 根据图 0中的数据，通过 C2;;2BD9,关系式（-）［3］，
可以计算该大块非晶合金晶化的激活能（即根据图

.中的斜率），

AB !4( )! ? $
%! @ &， （-）

式中，$ 是激活能；% 是气体常数 " 计算出的 ’ ()*，

图 - 不同压力下，+,-./!0 123/40 %5!/0 62’7 894!/0大块非晶合金的玻

璃转变温度与加热速率的关系

图 0 不同压力下，+,-./!0 123/40 %5!/0 62’7 894!/0大块非晶合金的初

始晶化温度与加热速率的关系

& ()*，- ()* 下的激活能分别为 &7./-E >FGH<A，
4E!/&! >FGH<A和 4.4/-’ >FGH<A " 图 ! 给出了压力与
晶化激活能的关系，从图上可以看出随着压力的增

大，晶化激活能降低，在 +,!7 %5&7非晶合金中也观察
到了这种现象［E］"
非晶合金的晶化包括形核和晶核的长大两个过

程，根据经典形核理论，晶体形核的临界自由能为

!’! ? ’.""&

&!’I
， （0）

式中，!’!为临界形核自由能；"为 +,-./!0 123/40 %5!/0
62’7894!/0大块非晶合金的非晶相与其相应晶相的界
面自由能；!’I 为非晶相与其晶化相单位体积自由
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图 ! " #$%下，&’(!)*+ ,-.)/+ 01*)+ 2-"3 45/*)+大块非晶合金晶化的

6-77-895’曲线

能之差 :（+）式两边对压力求偏微分，有
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如果忽略压力对界面能的影响，则有
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式中，"# 为晶化相与其相应非晶合金相的体积差 :
对 &’(!)*+ ,-.)/+01*)+2-"345/*)+大块非晶合金的晶化转变
过程来说，"!= ? 3，"# ? 3，所以根据（*）式有

!（"!!）
![ ]" ? 3， （.）

这表明压力降低了 &’(!)*+ ,-.)/+01*)+2-"3 45/*)+大块非晶
合金的形核势垒，促进其晶核的形成 : 另外，由于非
晶合金的原子呈无规则密堆积排列，其密度一般低

于晶态合金，而压力有助于高密度相的形成，因此压

力可以促进非晶合金的晶化过程 : 实验研究和计算
机模拟证明［@］，高压还可以促进非晶合金中原子的

图 * &’(!)*+,-.)/+01*)+2-"345/*)+大块非晶合金的初始晶化激活能

与压力的关系

短程重排，原子重排促使非晶合金形成一些小的原

子团簇，这些团簇均匀的分布在非晶合金的衬底上，

成为形核位 : 同时，由于本实验在进行高温高压实
验前，样品已在较高的温度（!<< 6，高于玻璃转变温
度）进行了长时间的退火，此时该大块非晶合金中可

能已经存在一些原子团簇，在随后的高温高压实验

中，这些原子团簇充当了形核位，所以随着压力的增

大，该大块非晶合金更容易形核，导致了晶化激活能

随压力的增大而降低的现象 :

( ) 结 论

利用 ABC 和 CD0 方 法 研 究 了 压 力 对
&’(!)*+ ,-.)/+01*)+2-"345/*)+大块非晶合金玻璃转变和晶
化动力学的影响 : 在压力的作用下，该大块非晶合
金中热焓降低了 : 并且压力降低了该大块非晶合金
的形核势垒，随着压力的增大其晶化激活能降低 :
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