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cO基金属玻璃的热膨胀与晶化动力学

林光明 林德明

(物理学系 )

摘 婆 采用圆筒式试样膨胀试验方法研究了 C。
基金属玻璃条带的结构弛豫与晶化过程

.

试样的晶化发生在 75 0 K至9 00 K的温度范围内
,

共有 3个结晶相析出
。

主要结晶相为 C o( 4 F )

相
.

晶化产生的体积收缩约。
.

4 6%
,

占总的体积收缩的 70 %
.

测定不同升温速率夕时的膨胀

曲线
,

随少增加
,

膨胀系数口略为加大
,

由不同少时各膨胀峰的移动
,

分别求出各晶化阶段

的表观激活能
.

关健词 金属玻璃
,

热膨胀
,

结构弛豫
,

晶化

1 引 言

非晶态合金在连续加热与等温保持中先后发生结构弛豫和晶化过程
,

同时一些宏观

性能如磁性
、

电导
、

力学性能等也发生显著的变化
。

伴随着弛豫和晶化
,

材料的热膨胀

性能也有很大变化
,

主要表现为密度变大
,

长度或体积收缩
,

膨胀系数减少等
。

由于材

料的膨胀性能来源于原子间作用势的非简谐部分
,

由膨胀性能的变化可以获得有关弛豫

和晶化过程的微观信息
,

因此用膨胀技术研究金属玻璃弛豫与晶化过程
,

有特定意义
。

早期
,

C h a n 研究了块状 P d
一
C u 一

iS 金属玻璃结构弛豫时的热膨胀与杨氏模量 E 的变

化
〔”

.

其后
,

一些学者曾对 F e
N i基金属玻璃的热膨胀进行了较详细的研究

〔 2
~

, 〕 .

V al s a k等用膨胀测量技术研究了 F e : 。。 一 x B
x

系金属玻璃等温晶化动力学
( . 〕 ,

包 括

激活能及 A vr
a m i参数这

。

些结果肯定了膨胀法研究金属玻璃相变动力学的可行 性
.

另一

方面
,

iD
e tz 等系统研究了由电解沉积获得的 C 。 一

P
,
N i

一
P和 F e 一 P非晶薄膜的 热 膨 胀 性

能
〔 7

~ 。 〕 .

这些工作指出热膨胀系数与最近邻原子的作用势有关
,

因而更能反映金 属玻

璃的短程有序状态
。

根据测定结果
,

非晶态
,

C 。 一
P

,

N i 一 P的短程有序态与晶态相近 ,

而非晶态 F e 一 P具有独特的结构性质
。

钻基金属玻璃具有很高的磁导率
〔 ’ “ 〕 、

很低的矫顽力和损耗
、

良好的高频性能 以及

较高晶化温度和热稳定性
,

适用于高性能电子器件
。

本文报道采用改进的传统压力式膨

胀计研究金属玻璃 C oe 。
( F e

N i )
: 。

V Zis : 。B : 。
薄带的热膨胀性能与晶化动力学

,

并 与通

用的热分析测量 ( D T A ) 结果比较
。

本文 19 9 1年 吕月 1 3日收到
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2 实 验

采用熔融急冷技术 ( m e
l t

一 s p i n n i n g t e e h n i q u e
) 制备金属玻璃条带

,

标称成分 为

e o 。 3
F e `

N i 。 v
Z
S i ; 。

B
工。 ,

尺寸为宽 z s m m
,

厚 6 0 , m
,

X 光衍射证实原始状态 为 非 晶态
.

膨胀试样为圆筒状
,

将金属玻璃条带卷成直径约 8 m m ,

高 15 m m ,

层数 4 ~ 6 的 圆

筒
,

点焊固定
,

最后用线切割机将圆筒二端切平
。

膨胀试验是在传统的压力式膨胀仪上进行
,

压力杆为熔融石英烧制
,

实验时施加压

力为 S N
,

实验表明该负荷不会引起试样明显的蠕变
。

用管式电阻炉加 热
,

测 量 不同

升温速率少时发生结构弛豫与晶化过程试样的膨胀曲线
.

长度变化由千分表测出
,

测 量

精度达△ a
二 。

.

5 x 1 0 一 “
/ K

,

升温速率可在 2 ~ 30 K / m in 范围内变化
.

试样温度由放在圆

筒试样内的热电偶测定
,

温度测量精度为。
.

SK
。

膨胀试验是在非保护气氛下 进 行
,

实

验前用电工纯铁试样进行校正试验
。

作为对 比
,

还用热分析法 ( D T A ) 测定条带试样的晶化动力学曲线
。

D T A测 量在

P e r
ik

n 一
E l m o r热分析仪上进行

,

参比物为
“ 一

A l
:
O

: ,

氮气氛保护
。

此外对在不同温度退

火试样的相组成进行 X射线结构分析 ( X R D )
,

以确定晶化程度和析出的结晶 相
。

X 射

线分析是在日木理工 D M A X / ! A型衍射仪上进行
,

C u K a 辐射
。

3 结果与讨论

3
.

1 膨胀性能渊定

图 1是升温速率少分 别 为 5
.

5 , 9 ,

15 和 25 K / m in 时试样的热膨 胀 曲 线
。

随

着温度升高
,

试样长度增加
、

相当于正常

的热膨胀
。

在 7 00 K附近
,

膨胀曲线开始偏

离直 线
,

在 7 00 ~ 9 00 K 范围出现二个膨胀

峰 P : 和 P H ,

以后的 X R D证明这是由于几

种结晶相相继析出产生的体积 ( 或长度 )

收缩效应
,

说 明 C o 。 3 F e 。N i
`
V

:
5 1:

。
B : 。 金

属玻璃的晶化过程是分几个阶段完成的
.

低温峰几的峰形比较宽且形状不规则
,

很

可能也不是单一晶化过程所引起的
。

随着少的增大
,

试样膨胀曲线线性段

的斜率略有升高
,

膨胀峰 P
:

及 P IJ 的 位 置

向高温移动
,

显示出动力学性质
。

表 1 是

由图 1计算的不」同少时 C o o 3 F e 。 N i ` V : 5 1: 。

B : 。

金属玻璃由室温至6 00 K
,

即相 当于 结

吞;卫

}

二
`

.

: . 州~ 一二 _ _

_
_

_ 乡
` , 。 , 。。 6 。介 7 t u 。。 户 _:

c 。 户 。

T伙

图 1 不同加热速率少时的热膨胀曲线

F 19
.

1 T h e r m a l d i l a t a t i o n e u r v e s f o r

f o u r 心i f f e r e n t h e a t i n g r a t e s

a .

5
.

5 K / m i n
,

b
。 。 K / m i n ,

e 。
i 5K / m i n , d

.

2 5K / m i n

构弛豫阶段的平均线膨胀系数
a .

非晶态材料在结构弛豫发生的可能过程有
:
过 剩 自由
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一
体积的湮没

〔 ` ’ 和由于 “ 缺陷
”
运动产生的短程有序包 括 拓扑短程有序 ( T S R O ) 和成

分短程有序 ( C S R O )
“ ’ ` 〕 . a

随少的增大而升高
,

表示升温速率增大时上述的驰豫 过程

完成得更不充分
。

表 1

T a b
。

加热速率全衬结 构弛像阶段线

E f f e e t o f h e a t i n g r a t e 少 o n

膨胀 系数“ 勺误
l i n e a r t h e r m a l

胀 系数
a 的影响

e又 p a n s i o
n e o o f f i e i e n t d u r i n g s t r u e t u r e r e l a x a t i o n

少( K / nI i n)

a ( x i o 6 / K )

5
。
5 9

9
。
0 1 0

-

1 5 2 5

1 0
。

6 1 0
.

9

3
.

2 结肠相析出与体积收始效应

图 2 是条带试样以少二 S K / m 认升温速率加热至不同温度 ( 相应于膨胀曲线上不同

特征位置 )
,

保温 l m 泣
,

急冷后 的 x R D 图
.

采用这样的热处理能直接将试样 晶 化 情 况 与

膨胀性能结合分析
。

由图 2 ( a) 可见在试 样 长

度开 始 收 缩 时
,

试 样 基 本 上 仍为 非 晶 状

态
,

仅有个别晶相的峰线痕 迹
;
加热 至 8 23 K

和 9 2 3K后
,

主要析出晶相为C o
( 4 F )

,

C o :
5 1和

F e ` . 。

iN
: 。 . S

B 。 .

而在8 23 K 处仍保留相 当 部 分

非晶相
,

升温至 9 23 K后完全 晶化
,

其 中 f o c 的

C o( 4 F )晶相数量急剧增长
。

由此 可见
,

C o . 3

F c 。
N i

`
V

Z

is
: 。
B

、 。
金属玻璃在连续加热 情 况 下

晶化过程从72 3K开始于 9 23 K完成
,

晶化过 程

主要分二个阶段相应产生二个膨 胀 峰 P : 及 P H

(见图 1 )
,

峰 p
:

对应于晶相 C o
( 4 F )和 C o :

5 1的

析出
,
峰 P,, 对应于 C o ( 4 F )和 F e` . 。

N i
, 。

. 。
B

。
的

进一步析出
。

由图 2计算得 晶 相 C o( 4 F ) 的

点阵常数为
a 。 二 3

.

5 5 4人
,

比标 准 的 C o
( 4 F )

的点阵常数大 。
.

3肠
,

估计其中溶 解有部 分 V

原子
。

由于试样中钻的 成 分 占63 呱
,

因 此
,

C o( 4 F )的二次结晶析出是晶化的主导过程
。

金属玻璃在弛豫和晶化过程的发生致密化

现象 ( d
e n s i f i e a t i o n

)
,

致使密度增大
,

长度和

体积收缩
.

利用膨胀循环曲线可以分别求出各

阶段的体积收缩效应
.

图 3 是以少
= 15 K / m in

加热速率使试样分别升温至晶化 开 始 ( 72 3K )

和晶化完成 ( 9 23 K )温度后随炉缓冷过程 的 膨

胀循环曲线
.

经过这样热循环后试样达到充分

图 2 不同晶化阶段时的X射线衍射图

F ig
.

Z X
一 r a 了 d i f f r a e t i v e P a t t e r n s

a t d i f f e r e n t s t a g e s o f

e r y s t a l l i名 a t i o n

a 。
7 7 3 K

,

b
.

8 2 3 K
, e .

9 2 3 K
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县

之

/ 矛
图 3 弛豫与晶化后的循环热膨胀曲线

F 19
.

3 T h e r m a l e y e l i n g d i la t a t io n

e u r v e s a f t e r r e l a x a t i o n o r

e r y s t a l l i z a t io
n

匕 0 0 6 0 0 介 0 0 0

T / K

弛豫与晶化状态
.

由膨胀循环曲线的滞后量
,

可以求出总的长度收缩率 (刁L / L ) :
,

弛豫 产

生的长度收缩率 (刁L / L )
,

和 晶化收缩率 (刁L / L )
。 分别为 0

.

22 肠
, 0

.

06 6肠和 。
.

1 54 肠
,

而

相应的体积收缩率刁V / V 分 别 为。
.

66 肠
, 。

.

1 98 肠和 0
.

46 2肠
,

( 设乙V / V
= 3 乙L / L

,

且

(刁L / L )
: =

(乙L / L )
, + (乙L / L )

。
)

.

所得结果与文献报道相一致
( ` “ 〕 .

3
.

3 晶化激活能

图 4是不同升温速率时试样的 D T A曲线
.

在 D T A曲线上有三个吸热峰
,

其中 低温

的二个峰十分靠近
,

相当于膨胀曲线中的几峰
,

而第三峰即膨胀曲线中的 P H峰
,

膨 胀

曲线的峰温低于D T A的峰温值
。

根据文献 〔1 3〕的处理方法
,

作出D T A曲线和图 l 膨 胀

曲线的峰值温度乃与加热速率全的关系直线
,

即 I
n
(少/ T弘)

一 1 / T关系直线可求出各特征

峰对应的激活能 E
,

并用最小二乘法计算各直线的相关系数K
,

结果均见图 5
。

!
8吃

一么又扒_

图 4 不同升温速率时的 D T A曲线

F i g
.

4 D T A e u r v e s f o r d i f f e r e n t

五e a t i n g r a t e s

a .

S K / m i n ,

b
.

10 K / m i n
,

e 。
1 5K / m i n ,

d
。

2 5K / m i n

F O O

T / K

在 作 ln( 户/ T勇)
一
l/ T ;

关系直线时
,

对峰温选取作了一些修正
:
对 D T A曲线

,

由于

峰 1与峰 2十分靠近
,

尾巴重叠
,

定峰温值T , : 和乃
: ;
对膨胀曲线

,

所以在假设峰形为正态分布后对峰 1 和峰 2 分解
,

确

将几峰底线划分为六等分
,

选取第 一
,

第 五 等 分处
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弃

图 5

F i g
.

5

不同晶化阶段时的 1n( T 2 p /)
-

T p
一 二

关系图

.二JO,子,.卜l
自e

ō .

I n ( T
Z p /少)

d i f f e r e n t

V e r g U S

s t a g e s

T p
一 1 a t

o f

e r y s t a l l i z a t i o n

实点为 D T A结果
,

空心点为膨胀结果

L_
_ _ _ I } 】 」 三

{
’ ` ’ 。 卜 勺

一 ,
八

温度值为几或和 几
1

: :
值

·

由图 5 可见
,

各直线的线性相关性颇好
,

而由膨胀曲线 获 得

的晶化激活能比通常 D T A法偏高 5 肠左右
。

金属玻璃大多数是厚度为产m级的薄带
,

采用通常的膨胀试验方法有一定困难
。

本 文

采用的圆筒形试样设计
,

较好地克服了金属玻璃薄带膨胀测量的技术问题
。

在进行连续

升温膨胀试验中
,

除了由于弛豫与晶化产生长度收缩之外
,

同时还叠加正常的热膨胀
。

当收缩效应较小或者二个相变过程十分靠近时会难于区分
,

如图 1 中的几峰
.

但在改进

长度变化的测量精度时
,

如使用更灵敏的引伸计
,

这个问题可以得到解决
。

其它的试验

方法如 D T A也有类似问题
。

4 结 论

( 1 )采用本文的圆筒式试样膨胀试验方法研究金属玻璃的驰豫与晶化过程
,

可以获

得有关密度
、

体积和膨胀系数变化以及相变激活能等动力学参数
。

( 2 ) C
。 。 F 。 。

iN
`
V

:

iS
: 。 B : 。

金属玻璃晶化发生在一个相当宽的温度范围
,

并分三个阶

段完成
.

晶化产生的体积收缩约 0
.

46 肠
,

占总的体积收缩 ( 弛豫与晶化 ) 的70 肠
.

( 3 ) C
o 。 3

F e 。
N i , 。 V

:
5 1:

。
B : 。金属玻璃晶化时析出的结晶相以 C o

( 4 F )为主
,

早 期伴

随 C o :
5 1相

,

后期则伴随 F e `
. 。
N i : :

. 。
B 。相析出

。

感谢吴木海蕊沈亚丽协助完成部分实验工作
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