
1 9 8 6年第 2 )彗}

中 山 大 学 学 报
A C T A S C I E N T I A R U M N A T U R A L I U M

U N I V E R S I T A T IS S U N Y A T S E N I

沁
.

2
.

1 9 8 G

用电阻法研究金属玻璃F es0 B
Z。

的

晶化和结构弛豫

匡亘亘{ 林德 明 何慧娴

( 物理学系 )

摘 要

用四端电位法测量了金属玻璃 F e助 B Z。
的电阻随温度变化

,

分别研究了在低温区 的 结构

弛豫和高温区的等温退火过程晶化动力学
.

结构弛豫后
,

刁p / p
。
戈 T 一 1 , _

且电阻降落为0
.

5%

R ( r ,
t )

,

晶化过程两个阶段的等温晶化转变激活能分别为3
.

0和 1
.

o e v .

本文测定了 F e s 。
B

Z。
非晶合金升温和等温退火过程的电阻变化

,

研究了该合 金 的晶

化和结构弛豫效应
,

一
、

实 验

本研究所用的F e 。 。
B Z。

非晶态合金
,

由上海有色金属研究所提供
,

它是用双 辊 淬 火

法制备的
.

试样长约 3 厘米
、

宽近 1 毫米
、

厚为 30 ~ 35 微米
.

采用四端电位法进行电阻

测量
.

用细银丝 ( 功o
.

25 m m ) 作 电流及电位引线
,

用细螺丝和云母片把银丝和 试 样 夹

紧
,

装于石英管中
,

通以流动氢气
,

防止氧化
.

实验数据用平衡记录仪自动记录
.

经改

进后的电阻测量记录装置能检测的电阻变 化为。
.

05 拍
.

进行升温测量时
,

先将样品置于

炉体恒温区然后随炉等速升温
.

进行等温测量时
,

为了保证在尽可能短的时间内使样品

升至预定温度
,

我们采用把炉温调至给定温度后将试样快速送入恒温区的方法
。

等温退

火的给定温度
,

在第一阶段分别为 7 04
、

6 8 6
、

6 8 0
、

6 6 6
、

6 5 9
、

64 9 K
,

在第二阶段则取

在 7 32 ~ 7 68 K 之间
,

它们均低于木合金快速升温 ( 86 K /分 ) 的晶化温度 T x = 8 36 K 〔` ’ .

二
、

结果和讨论

1
。

电阻随温度变化曲线的特征

图 1表示淬火态样品电阻 R随温度变化
.

图 1 ( a) 为未经改进的记录仪得到 的 R一 T

本文于 1 9 8 5年 10 月收到
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é
曲线

,

难以从它对结构弛豫过程作

进一步讨论
.

图 1 ( b) 为 经 改进后

可以检测到电阻变化的 0
.

05 肠的自

动平衡记录仪 记录到的 △ R一 T 曲

线 ( 少
= 1] K /分 )

,

它能明 显地把

结构弛豫过程和晶化过程的各个不

同阶段分别分开
.

图中的整条曲线

可大致划分为六个区来研究
.

由室温至 4 50 K 为 I 区
,

它属低

温结构弛豫
,

该区退火前后 的 刁R

与T 的关 系相 似 ( 见图 2 )
,

加热

过程可以出现原 子 的 局 域 重 排

( l o e a l r e a r r a n g e m e n t )
.

区 域

l 由 4 5 0 ~ 5 5 0 K
,

区域 l 由 5 5 0 K

尸 〕
阅

〔。 〔

加
如

城

沪产侧吓 侧

洲韶

禅
仔

勃尸令夺
.

丫ù书̀

卜I亨

飞夕 {淤/
、

,

3c口

图 1 淬火态样品在升温过程中R 与T 的关系

~ 68 o K
,

在升温过程 中
,

退火试样明显发生了不可逆 的 结 构弛豫效应
,

原 子 的 重排

方式也发生 T 改变
,

从局域重排变为协同性重 排 (
e o 一 o r p e r a t i o n r e a r r a n g e m e n t )过

程
.

这三个区电阻随温度变化很小
,

电阻温度系数
d户 \ _

一石二二 一 户
> U .

d 1

区域 lV (在 6 5 0~ 7 4 o K )和区域 V ( 7 4 0~ 8 2 o K ) 为高温晶化转变区 ( 当少二 1 1 K /分

时 )
.

电阻随温度急剧下降
,

然后稍为升高
; 但由于很快又出现了电阻的第二次下降

,

这使电阻不是沿 L M 线方向上升而是沿 M C变化 ( 见图 1b )
。

显然曲线 M C构成乙R一 T 曲

线的区域 V
.

它与区域 W分别对应于晶化过程的两个阶段
.

第一阶段 ( 区域 万 )主要对

应于由非晶态析出 a
一 F e 及 F “ 8 。

B
: 。
向亚稳晶化相 F “ 3

B转变 ; 第二阶 段 ( 区 域 V ) 是由

~
二 , 。 , l , 本。 、 二 , *

二、 二
_ D 、 ,

掀
、

、 二 八队饥品 山 。目 ; 曰 志 了摇去
,

比笋
口 。

升出胡 1 d P
亚稳晶化相向稳定的 F e Z

B转变
.

这两个阶段的电阻温度系数有些差别
,

前者的分 咒一
’

I,u
’

阴
’

~
曰 ’ 一 `

幽
’

` .f 廿 - -

一
” `

一
.

一
J

”
尸

”
一

`
一

’

一一
,

一 “
’

一
“ 一一 “

`

”
J “ 闷 一 `

马 d T

只外í喇理护

出现明显负峰
.

后者负峰不明显
.

区 域 VI ( 8 33 K 以后 ) 主 要

是晶化以后原子热振动引起的电

。 。
. 、 」 _

_ 1 d p 、
_

八
。

, , _ J 卜

阻增加
.

宁
上条

下

) O
,

且比非
一

` 「 ’ z

~
.

户 d了 ` -

一
` 一 ”

晶态时的电阻温度系数大
.

2
.

结构弛豫

在晶化前的低温 阶 段 ( 2 9 3

一 6 8 3 K )
,

由图 1 ( b )区域 I 一

l 的 数 据
,

作 出』R /R ( ; ,

t) 随

T
一 `
变化的曲线 ( 见图 2 曲线

a .

l / T ( x 10 00 )

图 2 由图 1 的数据得到的刁R / R (
r ,

t )和 T 一 ’
的关系

』R为电阻变化
,

刀 (
: ,

)t 是室 温电阻 )
.

我们发现
,

在区域 I 电 阻 变 化 』R ZR ( : ,

l)

沉 T
一 ’ ;

但 在区域 I 出现了一个偏离线性部分的降落
,

这降落是由结构弛豫引起 的
,

它

随温度升高而劝 如
,

其最大值约为室温电阻 的 0
.

5肠
.

为了证实这一结论
,

我们进行了
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如下实验
:

将淬火态样

品由室温加热 至 7 5 3K

然后缓慢冷却至室温
,

再将该样品重新按 R 原

升温速率加热至晶化完

成
,

测 其 」与 T 的 关

系
,

结果示于图 3
。

并

把刁R / R (
, , t ) 随 T

一 `
关

系绘于图 2 曲 线 (b)
.

结果 表 明
:

经 5 73 K 退

火后的样品仍然是非晶

态
,

但却已发生了结构

弛豫
。

弛豫后的非晶态 试 样
,

ǎ妇漪树半à尸ù州侧留

{ 溢 直 丁

图 3 淬态样品经 573 K 退火后
,

再由室温加热

至97 3 K之刁R
一

T曲线

电阻随温度变化也呈现 乙R / R (
, ,

O 与 T 一 `
线性关系

.

最

近
,

O h k a w a
提出了高阻 金 属 的

“ 无规相模型 ( R PM )
”

哟
,

按该模型
,

在 德拜温度

几以上的 p ~ T关系可表为
:

2口
之么 夕了尸O = 下丁二 f 一

J 兀 一 2 7万 z ( 8
。

/ T ) ( 1 )

这里
a 是 D e

be y一 W
a n e r 因子

, T为绝对温度
.

本实验的结果定 性 地 与 此 相 符
,

而 与

C ot e
等的非晶态金属电导理论不同 ( 它认为在 T ) 几时

, p随 T线性变化 )
.

我们所得到

的结果与N e w 〔“〕等对 F e x
N i , 。。 一 x

B
Z。
升温过程的研究结果 ( p与 T偏离线性 )是相似的

.

按照式 ( 1 )和图 2 ,

我们可以设想电阻 ( 或电阻率 )是与温度 T和结构因子
“
有关的

函数
。

在结构弛豫前和弛豫完成后 ( 包括循环退火后重新加热的样品 )
,

对本文所用的

人 人
_

_ 、

二 lI’ ,

、 。 咎 二
,
L。

刁p _ 下
一 1 目 1 即 _ 4 a 胡 /甲 2 、 \

n
川 * 口袜 ,

合金
, a 近似为一常数

; 因此
, ~

半
-

二 T
一 ` ,

且分器
一

= 浦赞 ( 0可尸 ) > 0
.

但在区域 I
,

只 巡
’ 一一

’

仍 / J
’
“

~
,

~ ~
’

几
一

`

一乌 己
’

27 兀
`
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, r . ,

二

合金出现结构弛豫过程
,

与结构相关 的
a
发生了重要的变化

,

因而使
~

纂
-

随 T 一 ` 的变化 偏
目 ~ ~ v “

~
’ 碑 ` “ 礴

~ 一
’

一
’ J

~
’ J ’

一 / 、 一 ` -

一一
’

一一
`

-

一
’

一
`

一
” 一 ` 一

0P
’

一
’ -

-

一
’

一
’

一

离线性
.

对本实验所用的 F e 80 B : 。
试样

,

我们用不同升温 速 率 ( 少从 2 至 12 K /分 ) 对淬

态试样测量其 R一 T关系
,

在 4 53 ~ 55 3 K 区均得到△ R随 T 一 ’

有偏离线性的 降 落
.

但 由每

条曲线的实验数据
,

按式 ( 1 )计算得到的几值偏高 ( 约大一倍 )
.

用电阻测 量方法来计

算金属玻璃 F e B合金的德拜温度氏
,

B a n e r 」e e 〔4 ’ 等后 来也做过报导
。

应该指出
,

在各种金属玻璃中
,

其弛豫过程的变化行为是多种多样的
,

需要作具体

的分析才能得到有用的结果
.

最近几年
,

有关结构弛豫的理论模型和实验研究正不断深

入发展
。

3
.

晶化动力学研究

在较高温度
,

即在样品发生晶化转变的两个温度区
,

对样品进行等温退火
,

研究其

等温晶化动力学过程
.

图 4 为 7 04 与 64 9K 间六个不同温度下得到的晶化动力学曲线
.

晶化参数定义为
:

X = ( R
。 一 R * ) / ( R

。 一 R
c

) (2 )
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它表示已结晶部份的体积百分比
.

式

中 R。
表示非晶态时 ( t

= O ) 的电阻
, R e

表示晶化完成时的电阻
,
R ,
表示等温

退火过程 t 时刻合金的电阻
.

假设过

程 满 足 J o h n s o n 一
M

e h e 一 A r r a m i

( J M A )动力学方程
:

X 二 1 一 e x P〔 一 ( 3 )

( 式中
: 是与成核和长大速 率有 关的

时间常数一 为 实验常数
.

) 由图 4

的数据绘出的 I n ( In产
、 ,

) 一 I n : 曲线
一 `

一
* 曰 -一 一

’

一 ’

1 一 X
` ’

一一

图 4 F e 80 B 20非晶合金第一阶段等温晶

动化力学曲线

示于图 5
。

对于所有的 退 火 温度
,

X从 0
.

05 ~ 0
.

95 均 呈 直线关系
,

即很好地满 足 ( 2 )

式
.

只是在接近结晶的末期才与式 ( 2 )有偏离
.

这 与 O r e h ot s k y 〔5 〕二个结晶阶段的结果

不同
.

且
n值也与该作者有区别

.

对于 7 0 4 , 6 5 6
,

6 5 0 , 6 6 6 , 6 5 9和 64 9 K各温度
, n
值分

别为 1
.

7 , 2
.

0
,

2
.

0 , 2
.

5 , 2
.

7
,

2
.

7 ,

大致随温度降低而升高
.

由不同的等温退火温度

下得到不同的时间常数
: ,

作 ln
: ~ 1 / T 曲线示于图 6

.

实验点很好落在直线上
,

即 丁
满足

A r r h e n i u s方程
: 丁 = : 。 e E / R了

( 4 )

尸

一
—

…蒸 5 U

4 0

/

U一

(XI一à厂ùù亡ù
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ēé门én
é价尸ḕ

l

二居ùl日勺

, `

奥
1 50

10 0 0 ` K
一 , 夕

图 5 由图 4 数据作出 I n

( I
n ; 1

_

)与 I n t 的关系
1 一 兀

图 6 F e s

声
2。
第一阶段nI

T
和 l/ T的关系

ǎ.凿tù逆一
妙比,一夕

由此测定出晶化过程的表观

激活能 3
.

oe v ,

与 我 们 用

D S C 等温晶化方 法所得 结

果相近
。

用相同的方法研究第二

阶段 ( 区域 V )
,

将样品分

别在 7 3 2
,

7 4 9 , 7 5 9和 7 6 8 K

t 一m e ( m J n )

图 7 F es o B Z。
合金第二阶段等温晶化动力学曲线

各温度等温退火
.

等温晶化动力学曲线示于图 7
.

结 果 表 明
:

同 样 适合于 J M A 方程
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一一
一

~ 叫
尸 . ~

一 一 一— 一

岛宁

和 A r r h e in u s
方程

。

由图 ? 曲线的数据得到第二阶段的表观激活能大约 1
.

Oe , 。

三
、

结 论

( 1 ) F
e a0 B ;词卜晶态合金在晶化前的低温阶段

,

电阻率 p 随 T 一 `

变化
;
但在 4 53 ~ 55 3 K淬

火态样品中存在一个偏离 T 一 `

关系的电阻降落
,

它是由结构弛豫引起的奋
’

偏离 线 性的程

度随温度增加而增大
,

其最大值约 0
.

5肠R (
T

.

)t
.

在循环 退 火 后 电 阻 变 化定性地满足

O h k a w a 方程 ( l )
。

( 2 )在高温下
,

晶化转变发生于两个不同的温度区
.

它分别对应于非晶态的 F e : 。
B : 。

向

亚稳晶态 F e
sB 和

a 一
F e 转变

,

以及由亚稳的晶态向稳定相 F e :
B转变

.

对这 两 个 阶段 的

等温晶化动力学的研究表明
:

动力学过程满足 J M A 方程 ( 3 )和 A r r
he in us 方程 ( 4 )

.

对不

同温度
, n值随温度减少而增高

; 两个阶段的表观激活能分别为 3
.

oe v 和 1
。

o e v 。
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