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z卜Ti-cu-Ni—Be—Fe大块非晶合金晶化动力学效应 

赵德乾 C．H．Shek 
(香港城市大学物理及材料科学系．香港) 

汪卫华 

(中国科学院物理研究所．北京 100080) 

摘 要 利用非等温差示扫描量热 (DSC)分析方法研究了大块 Zr41Ti14Cu12 5N12Be22 5 8非晶台金中的晶化行为，用 

Kissinger方 实验表明．在 Zr基大块非晶台金中掺入 Fe后 其玻璃转变与晶化行为都与加热速率有 

关，均具有动力学效应．同时，从晶化反应速率常数的角度讨论了非晶形成能力 
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ABSTRACT Differential scanning calorimeter fDSC)was used to investigate apparent activation 

energyofcrystallization ofzr 卜cu—N卜Be一五 bulkmetallicglass(BMG)b，Kissingerequationunder 
non-isothermal condition The glass transition temperature， ，the onset crystallization temperature， 

，and the crystallization peak temperature， t}of the BMG aoe f0und to depend on the heating 

rate during the continuous heating ，suggesting that both glass transition and crystallization have a 

signiiican t kinetic e妇 ct． 

KEY W ORDS bulk amorphous alloy,crystallization．kinetic effect 

大块非晶台金的晶化研究对于理解非平衡相变机制 

和评价金属的玻璃形成能力具有重要的意义 J．最近 

的研究结果表明，许多大块非晶台金的晶化行为与普通非 

晶金属台金明显不同，表现为多级晶化，具有较高的形核 

速率和较低的生长速率，对它们的研究不仅有利于理解与 

时间有关的形核和长大问题，而且还可控制其晶化条件得 

到大块纳米晶或非晶 ／纳米晶复台材料 J．大块非晶台 

金的高热稳定性使得人们能够在固态和过冷液态研究其 

热力学和原子输运特性 通常在低温退火会造成结构 

弛豫和相分离 它不但会改变台金的大多数物理性质，还 

会对随后的晶化有明显作用 l丁1 ．在人们还未充分理解大 

块非晶台金晶化行为和局域原于结构变化对玻璃转变和 
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晶化的作用时，对其结构弛豫、玻璃转变及其晶化的研究 

可以加深对大块非晶台金的晶化和玻璃形成能力本质的 

理解，提供控制晶化的一些必要参数及反映其内部结构特 

征等 

含 Fe的大块非晶合金是理想的软磁材料，但 Fe基 

块体非晶台金的非晶形成能力相对于 zr基块体非晶台金 

而言要差，这类台金的最大尺寸仅约为2 inin．所以，对 

于含 Fe的大块非晶台金的研究也是探索类似元素对块体 

非晶台金性能、非晶形成能力及其晶化行为等的一种有效 

方法 如在 zr基大块非晶台金中掺人适量的 Fe可以提 

高 zr基大块非晶合金的硬度和热稳定性，通过控制其冷 

却速率和 Fe含量可以得到非晶 ／纳米晶复合材料，并且 

在玻璃转变温度附近 (过冷液相区中)观察到磁化率的反 

常变化 [51，这些变化均与 Fe含量以及台金从非晶态向晶 

态的变化有关，即与玻璃转变和晶化有关． 

本文探讨了具有很强玻璃形成能力的大块非晶台金 
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Zr41Til4CUl2 5Ni2Be22 sFes的晶化激活能的变化，及 

其在玻璃转变温度附近 (过冷液相区中)退火后的晶化行 

为，并比较了几种大块非晶合金的差异 

1 实验方法 

将纯度为 99．9％ 到 99．999％的 zr、Ti，Cu，Ni，Be 

及 Fe按所需原子配比在 Ti吸附的氩气气氛中进行电弧 

熔炼，使之均匀混合，冷却后得到铸锭 这些铸锭被粉碎装 

入石英玻璃管中，抽高真空 (10-3 Pa)后封装．在炉中使 

铸锭重熔，然后水淬 (水淬时用冰水加 NaC1溶液作为淬 

火液)，获得成分均匀的 Zr41Ti14Cul2 5Ni2Be22 5Fes柱 

状大块台金 (直径为 16 mm)．X射线衍射分析及透射电 

镜观察证实其为完全非晶 把非晶合金棒切成厚度为 0．5 

mm的薄片，其端面经磨削及抛光后进行退火处理或量热 

分析，在真空度为 5×10-3 Pa的退火炉中进行退火 

x射线衍射分析在Siemens D5000 X射线衍射仪上 

(Cu靶， K 辐射)进行 用 PerkinEhner 7系列的差 

示扫描量热仪 (DSc)在高纯氮气保护下进行量热分析， 

其加热速率 分别为5，10，20，40，80K／rain，在每一加 

热速率下，用纯 In和 Zn标样对仪器进行校正．由DSC 

测得实验合金的玻璃转变温度 ( )，起始晶化温度 ( ) 

和各个晶化峰的峰值温度( ；)． 

2 实验结果与讨论 

2．1 Fe对玻璃转变，晶化行为爰非晶形成能力的影响 

非晶合金的玻璃转变和晶化行为与台金成分密切相 

关，其玻璃转变和主要晶化反应的表观激活能 AE 和频 

率因子 可通过 Kisshager方法 tgl确定，即 

n罟：筹仙 AE (1) 
式中，T为 或 ， 为 DSC的加热速率， R为气 

体常数．可以由ln(T。， )对 1／T的斜率计算得到表观 

激活能AE，由斜率和截距可得到频率因子． 

表 1列出了加热速率 =20 K／rain时，淬火态和退 

火态的 Zr41Til4CUl2．5Nil0一 Be22 sFe 大块非晶台金 

的 ． ， 、 2和过冷液相区宽度 △ =(L — ) 

的值 

图 l是淬火态 Zr41Ti14Cu12 sNi2Be22 sFes大块非 

晶合金在加热速率 =5 10，20，40、80 K／min时的 

DSC曲线．如图所示，随着加热速率 的增加、 ， 

和 均向高温区移动、其过冷液相区的宽度也逐渐增 

加 实验台金的晶化行为及玻璃转变行为均与加热速率有 

关，这种现象说明玻璃转变和晶化都具有显著的动力学效 

应 这与不含 Fe的 ZralTil4CUl2．,~NixoBe22 5大块非 

晶台盒 【加J具有相同的特征，这表明 Fe的加入虽然会影 

响其晶化行为(如 ， ，2 和 △ )等，但并未改变其 

晶化和玻璃转变的动力学效应 在图 l中还可以明显地 

看到、随着加热速率 的增加，第一晶化峰变窄并逐渐 

消失． Zr41Ti~4Cux2．5Nil0Bez2．5大块非晶合金在加热 

速率 ~=200 K／s时即足以抑制晶化 【“J，而在 zr基大 

块非晶合金中用原子分数为 8％的 Fe替换 Ni之后，当 

=80 K／rain时就已经抑制了第一晶化峰的出现．说明 

n 加入后对该台盒在过冷液相区中的原子扩散率影响很 

大，而扩散率叉影响了形核速率和生长速率．这可能是由 

于 Fe部分地替代了Ni，加强了合金内部的相互作用，造 

成原子迁移势垒升高，导致原子的输运受到抑制． 

图 2是 Zr41Ti14Cn12 5Ni2Be22．5Fe8大块非晶合盒 

的玻璃转变温度 ，起始晶化温度 和晶化峰值温度 

2 的Kissinger曲线 从图可见．1n(T ／ )与 lIT存 

在很好的线性关系．由其斜率计算得到的晶化表观激活能 

亦列于表 l中． 

实验表明，无论是淬火态还是退火态的 Zr41 Tj14一 

Cul2
．5Ni2Be22 sFe8大块非晶台金样品，其 ， ， 和 

AT均随DSC加热速率 的增加而增加．图 3表明淬火 

态 Zr4lTi14Cu12 5NioBe,2．5Fe8大块非晶台盒的 ， 

和 ；与 in 成线性关系，可表示为 

T=AT+B丁ln (2) 

衰 1 谇火态和退火态 Zr41Til4Cu12~Nilo一 Be22 5F 大块非晶台金的热力学性能和表观擞活能 AE 

Table 1 Values of ， ， ，，△ (= 一 )and△ for as-prepared Zr41Til4CUl2~Nilo— Be22 5Fe￡and Zr41Ti14 

CUl2 5Nj2Be22 FeB at different s~ates 

Note：-mlues of ， ， I and AT a mem．sured the heating rate of 20 K／mln；r is the corre]ntion coefficient 
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TemDerature K 

圈 1 淬火志 ZralTil4CUl2 sNi2Be22 5Fe8大块非晶合叠 

在不同加热速率下的 DSC曲线 

Fig．1 DSC traces for the as-prepared Zr41Ti14Cu12 5 

Ni2B~2 5Fea bulk amorphous alloy at different 

heating rates 

田 2 淬火志 Zr41Ti14Cu12 sNi2Be22 5Fea大块非晶台金 

的玻璃转变温度 ，起始晶化温度 1和各晶化峰的 

峰值温度 的 Kissinger直线 

Flg．2 Ki~singer plots of ∞ B tra．~aition temperature 

( )，crystallization onset temperature( 1)and 

crystallization peak temperatures( )for the∞一 
prepared Zr41Til4CUl2

．5Ni2B~2 sFes bulk&llfliOr- 

phous alloy 

田 3 淬火态 Zr41Til4CUl2 5Ni2Be22 5Fe8大块非晶合盒的 

， ， 1和 2与 In 的关系 

Fig．3 Plots of ， ， 1， 2 s lⅡ for the a．s~ repared 

Zr41Til4CUl2
．5Ni2Be22 5 8 bulk amorphous alloy 

式中， AT和 BT分别为常数 表 2列出了淬火态和 

退火态样品的 AT和 BT值．从图 3和表 2中可 看 

出，无论是淬火态还是退火态样品的晶化对加热速率的依 

赖均大于玻璃转变对加热速率的依赖，即晶化的动力学效 

应比玻璃转变的动力学效应明显．台金退火后其 Br值也 

有一定的变化，即玻璃转变和晶化反应的动力学效应均有 

所减弱，这与不加 Fe时的 zI基大块非品合金 【 l有所 

不同． 

晶化反应速率常数在某种程度上反映了玻璃形成能 

力的大小 在 Zr41Til4CUl2 sNil0一 Be22．sFe (x=0，2， 

5，8)大块非晶合金的制备过程中，z=O一8样品的淬火条 

件相同(水淬)，即冷却速率相同，根据Arrehenius定律， 

UT=voexp(一E／kBT)，其中 T是温度T时的品化反应 

速率常数．在晶化过程中，为形成激活原子团簇，参加反应 

的原子要通过碰撞获得额外的能量．激活能可解释为一个 

原子要成为某种激活原子团簇的一部分而必须获得的能 

量．根据Kissinger方程式(1)，可以由Ki~inger直线的 

斜率G和截距D得到频率因子 ，即 =Cexp(一D)． 

由各晶化峰的 和 值可计算得到相应于峰值温度的 

晶化反应速率常数 口 从图 4可见，当合金的 Fe含 

量(原子分数)从0到5％时，其第一晶化峰峰值温度的 

晶化反应速率常数 口 1分别为 7．17x10- ，9．17X10I3 

和 10．10 X 10-3；其第二晶化峰值温度的晶化反应速率常 

数 口 2分别为10．70x10I3 1l_30X10I3和 12．30x10- ． 

即随着 Fe含量的增加， ” 逐渐增加，而 △T逐渐减 

小，其玻璃形成能力也逐渐减小．但当 含量增至 8％ 
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丧 2 Zr4tTil4CUl2．5Nil0一 Be22 5 太块非晶台金的方程式 (2)的常数值 

Table 2 Values ofAT and BT equation for Zr4lTii4Cui2 zNil0一 Be22 5n  bulk amorphous alloys 

圈 4 反应速率常数与玻璃形成能力的关系 

Fig．4 Correlation of rate constant(vp1)with the glass 

forming ability(represented by A 

时，Vpi急剧减小．而 △ 增加，这说明其玻璃形成能力 

又显著地提高了 Upi较小的大块非晶合金具有较强的 

玻璃形成能力 

2．2 与玻璃转变及晶化 

为了研究退火对大块非晶合金的玻璃转变和晶化行 

为的影响，将淬火态样品在玻璃转变温度 附近 (过冷 

液相区内)进行了不同时间的退火．图5是其在 638 K分 

别退火 20，60，120 inin的 x射线衍射图．从图 5可以 

看到，尽管图中第 2个非晶包的强度随退火时问的延长而 

增加了，但是 3个退火样品在 x射线衍射的有效分辨率 

内未观察到任何晶化峰出现，说明它们仍然是非晶相，这 

种变化的原因有待进一步研究 

图6是 it41Ti14Cu12~Ni2Be22．aFes大块非晶合金 

的淬火态样品及在 附近分别退火 20，60和 120 rain 

后样品的比热曲线的比较．从图可以看出，大块非晶合金 

在 附近退火后的曲线，与淬火态样品的 DSC曲线有 

显著的差别，它的第一个晶化峰随退火时间的增加而逐渐 

圈 5 Zr4tTi14Cul2．5Ni2Be22 5 8在 638 K 不同退Ĵ时间 

的 x射线衍射图 

Fig— XRD patterns for Zr41Til4CUl2 sNi2Be22
．

5 B al- 

loyan nealed at 638 K for differenttimes 

消失．其 变化不大，这说明退火诱发的结构变化对 

Zr41Ti14Cu12 5Ni2Be22．~Fes大块非晶合金的玻璃转变 

影响不大．但第一晶化峰的起始温度在退火 20 rain后 

降低为 666 K，这使得过冷液相区变小 之后，随着退火 

时间的增加，原 l和 l消失， 2和 2变为 1 

和 1，与淬火态数值相同，过冷液相区显著增加 这些 

结果表明退火可以明显地引起结构弛豫，并且显著地影响 

随后的玻璃转变和晶化行为．在加热速率 =20 K／min 

下的热力学性能和通过 Kissinger方程计算得到的晶化的 

表观激活能亦见表 l_退火后的大块非晶合金仍然具有同 

淬火态的样品相同的动力学特征，即 ， 和 等同 

样随着加热速率的增加而增加． 加入后，可使 zr基 

大块非晶合金的晶化表观激活能增加 但是，随着 Fe含 

量的增加，晶化表观激活能下降，这说明适量 Fe的加入 

可以提高 zr基大块非晶台金的表观激活能．其机理目前 

尚不清楚．而在过冷液相区内退火可使含 Fe的 Zr基大 
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田 8 ZI41Ti14Cu12 5Ni2B022．5Fes的淬火态和退 ̂态拌品的 

比热曲线 

Fig～ Specific heat trac~ for Zr41Ti14Cu12 5Nj2B 2 5 8 

alloy as-prepared and annealed at 638 K for different 

times( =l0 K／rain) 

块非晶合金的晶化表观激活能增加．这也说明 Zr4lTi14． 

Cu12 5Ni2Be22
．5Fes大块非晶合金在 附近退火后，其 

内部的局域原子结构已经发生了变化 

大块 Zr基非晶合金在 附近退火后，其内部的局 

域原子结构会发生变化．对于 Zr41Ti14Ctt12．5NiloBe22 5 

大块非晶合金，当其在 附近退火时，分离为成分不 

同的两个非晶相 _7 Jl其局域原子结构也会明显变化， 

从而改变其玻璃转变和晶化行为．同样，对于 Zr41一 

Ti14Cu12
．5Ni2Be22 5Fes大块非晶合金，淬火态样品在 

连续加热过程中，也将经历结构弛豫、形核和长大等过 

程，大块非晶合金的晶化过程包括形核和长大，因此由 

Kissinger方程得到的表观激活能是形核和长大激活能 

的综合，而形核和长大与合金中组元的扩散系数密切相 

关．大块非晶合金在 附近的退火所引发的弛豫、成 

分分离和晶核的形成等，改变了其随后在连续加热中的 

形核过程．淬火态 Zr4lTil4CUl2 5Ni2Be22 5Fes合金的 

形核主要是由于在均匀的非晶中存在着成分波动，而退火 

态 Zr41Ti14Cu12．5Ni2Be22．5Fes合金由于成分的不均匀 

性，其形核主要是非均质形核过程．在普通非晶合金中， 

其扩散系数与样品的弛豫状态密切相关，其扩散机制也有 

所不同，发生结构弛豫后其扩散系数较淬火态样品小【 1． 

退火后， Zr41TJ14Cu12．5Ni2Be22．5Fe8合金晶化的表观 

激皤能与淬火态相比有所增加，这可能反映了退火态样品 

有较小的扩散系数． 

3 结论 

(1)Zr基大块非晶合金掺入 Fe后，无论是淬火态 

还是退火态样品其 ， ， 和 △ 都随加热速率的增 

加而增加，晶化的动力学效应比玻璃转变的动力学效应明 

显，退火后玻璃转变和晶化反应的动力学效应减弱，这与 

不含 Fe的 zI基大块非晶合金明显不同． 

(2)Zr基大块非晶合金掺人 Fe后的玻璃形成能力与 

峰值温度下的最大反应速率常数 Vpi有关．反应速率常数 

越小．其熔体的玻璃形成能力越强． 

(3)Zr41Til4CUl2 sNi2Be22．5Fe8大块非晶合金退 

火态样品的玻璃转变及晶化行为与相应的淬火态样品相 

同．与淬火态样品相比较，退火态样品的晶化表观激活能 

增加． 
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