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FeCuNbBSi等多种Fe基非晶态合金
激波晶化的DSC研究

*

赵鹤云,阚家德,王 海,刘佐权
(云南大学理学院材料科学与工程系,云南昆明 650091)

  摘要:应用升温、等温和重复加热的DSC技术,对几种非晶合金的激波晶化和退火晶化

作了对比研究。结果表明,尽管激波晶化时间极短,仅为退火晶化时间的10-6~10-8,但晶化

度却极高,接近100%。激波晶化形成多种成分和结构的结晶相,形式上很像扩散性相变,然
而其相变速率却是退火转变的千万倍,而且生成相十分稳定,这一现象用传统的固态扩散相变

理论很难解释。激波晶化是一种新的晶化形式,是一种新的纳米合成技术。
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1 引 言

  在一定能量的激波作用下,非晶合金在微秒量级的时间内,高速、完全地转变为稳定的结晶态,称为

非晶合金的激波晶化。自从1996年我们首次在FeSiB非晶中观察到这一现象以来[1],我们已经在

FeMoSiB、FeCuNbSiB、TiZrNiCu、FeP等多种非晶中观察到了这种新的物理冶金效应[2~5],表明该效应

在非晶金属中具有普遍意义。虽然激波晶化往往形成多个结构和成分都不同于母相的新相,形式上和

扩散性相变相同。但和常规的扩散性退火晶化比较,激波晶化具有一系列固态扩散相变不存在的新特

征[6],用扩散性的生核、长大理论很难解释。研究这些特征的存在和机理不论在理论还是应用方面,都
是一个重要的新课题。我们采用升温DSC、等温DSC及重复DSC实验技术揭示了激波晶化的超高速

特性和完全性这两个重要特征的存在和表现。

2 实验与结果

  实验用非晶合金为宽约10~20mm厚30μm的条带,由中国科学院金属研究所和钢铁研究总院提

供,经XRD检测均呈现良好非晶态。从同一原始非晶条带上截取退火处理和激波处理样品,退火是在

0.05~0.10Pa真空下进行的,退火样品光亮如新无氧化现象。激波处理在氢氧单膜激波管中完成,处
理装置和条件可参见文献[1,3]。
  实验样品分别有原始非晶、激波处理、退火、激波处理后又退火(记为激波+退火)及退火后又激波

处理(记为退火+激波)五种状态。其中“激波+退火”和“退火+激波”中的两次处理都是对同一个样品

进行的,文中所涉及的14个样品的状态和情况见表1。
  DSC分析是在STA1500型热分析仪器上完成的,实验中采用了升温DSC、等温DSC和重复DSC
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几种不同形式。升温速率为20℃/min,等温DSC是采用快速(100℃/min)升温至实验温度后保温,实
验中所有样品都采用高纯Ar(99.99%)气流(50mL/min)保护。

表1 样品情况

Table1 Conditionsofsamples

No. Sample ConditionbeforeDSC ConditionofDSC Remarks

1
2

Fe73.5Cu1Nb3B9Si13.5
Fe73.5Cu1Nb3B9Si13.5

Originalamorphous
DSCtreatment

Increasingtemperaturerateof20℃/min
RepeatingDSC

Samesample

3
4
5
6

Fe73.5Cu1Nb3B9Si13.5
Fe73.5Cu1Nb3B9Si13.5
Fe73.5Cu1Nb3B9Si13.5
Fe73.5Cu1Nb3B9Si13.5

Annealing(T=500℃)

Shocktreatment
Annealing+Shock
Annealing+Shock

Increasingtemperaturerateof20℃/min
Increasingtemperaturerateof20℃/min
Increasingtemperaturerateof20℃/min
Increasingtemperaturerateof20℃/min

7
8

Fe78B13Si9
Fe78B13Si9

Originalamorphous
DSCtreatment

Increasingtemperaturerateof20℃/min
RepeatingDSC

Samesample

9
10
11

Fe78B13Si9
(Fe0.99Mo0.01)78B13Si9
(Fe0.99Mo0.01)78B13Si9

Annealing(T=480℃)

Originalamorphous
Shocktreatment

Increasingtemperaturerateof20℃/min
Increasingtemperaturerateof20℃/min
Increasingtemperaturerateof20℃/min

12
13

Fe73.5Cu1Nb3B9Si13.5
Fe73.5Cu1Nb3B9Si13.5

Originalamorphous
DSCtreatment(T=520℃)

IsothermalDSC(T=520℃)

Increasingtemperaturerateof20℃/min
Samesample

14 Fe73.5Cu1Nb3B9Si13.5 Originalamorphous Increasingtemperaturerateof20℃/min

3 实验结果

3.1 主要实验数据

图1 升温DSC曲线(升温速率20℃/min)

Fig.1 CurvesofDSCscans(illustratinginTable1)increasingtemperaturerateof20℃/min
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图2 等温DSC曲线

Fig.2 CurveofisothermalDSCscan(T=520℃,t=1700s)

  图1是升温DSC曲线,多数曲线都有两个放热

峰,部分曲线第一峰和第二峰尾首相互重叠,组成一

个峰。峰的起始温度(Ts)、峰顶温度(Tm)、终止温

度(Tf)以 及 各 个 峰 对 应 的 单 位 质 量 的 放 热 量

Q(J/mg),都是由仪器的计算机系统对曲线进行处

理后给出的,各对应值分别列入表2中,各符号的下

标“i”表示对应的峰号(i=1或2)。图2是原始非

晶样品在 DSC 仪器中快速加热(100℃/min)到

520℃保温得到的等温DSC曲线,仅有一个很弱的

放热峰;将这个已作过等温DSC的第12号样品再

作一次升温DSC时,所得结果见图1中曲线13。为

了便于对比,我们把和第12号样品完全相同的原始

非晶,在条件完全相同的升温DSC实验中所得结果

也同时列于图1中(曲线14)。

表2 各DSC曲线主要相关数据

Table2 ThedataofDSC

Curve
No.

Number
of

peak

The1stpeak The2ndpeak

Ts1/(℃)Tm1/(℃)Tf1/(℃)Q1/(J/g)Ts2/(℃)Tm2/(℃)Tf2/(℃)Q2/(J/g)
Remarks

1
2

2
0

557
—

564
—

597
—

41.51
—

684
—

695
—

712
—

36.06
—

Same
sample

3
4
5
6

2
0
0
0

551
—
—
—

564
—
—
—

590
—
—
—

32.38
—
—
—

683
—
—
—

695
—
—
—

711
—
—
—

29.21
—
—
—

7
8

1
0

557
—

565
—

628
—

7.72
—

—
—

—
—

—
—

—
—

Same
sample

9
10
11

1
2
0

556
531
—

564
553
—

626
—
—

7.18
102.00
—

—
—
—

—

589
—

—

614
—

—
—
—

12
13

1
2

—

568

—

600

—

647

—

0.99

—

686

—

687

—

720
0.29
1.16

Same
sample

14 2 547 565 632 14.21 677 695 716 5.32

   

3.2 讨论与分析

  根据DSC基本原理,晶化中的热焓变化ΔH 为

ΔH=k
m∫

tf

ts
ΔTdt (1)

它表现为DSC曲线上的放热峰,式中m 为晶化质量,ts、tf是峰的起始和终止时间,ΔT 是比较(标准)物
和样品的温差,k为校正常数,仪器处于线性条件下的热流差Δq可表示为

Δq=kΔT (2)
于是
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ΔH=1m∫
tf

ts
Δqdt (3)

ΔH·m 就是总晶化热QT,P,它和总的峰面积成正比

QT,P=ΔH·m=k′·A (4)

A 为总的晶化峰面积,k′是校正系数,假设全部DSC曲线的k′相等,对上述实验而言,QT,P=Q1+Q2,m
为晶化质量,为了便于比较,我们把热量Q 归一化为单位质量的放热量(J/g)。

  设某样品完全晶化时的总放热量为QT,P,任一时刻t的放热量为Qt,那么任一时刻的转变度x、未
转变度y和转变速率R 就可表示为

x= Qt

QT,P
(5)

y=1-x=QT,P-Qt

QT,P
(6)

R=dxdt= 1
QT,P

dQt

dt
(7)

为简单起见,我们近似地以晶化时间tcr的倒数代替R(R≈1/tcr)。升温DSC的晶化时间tD,cr可表示为

双峰时:

tD,cr=[(Tf2-Ts1)/20]×60(s) (8)
单峰时:

tD,cr=[(Tf1-Ts1)/20]×60(s) (9)
等温DSC的tD,cr可直接从时间轴上得到,显然以上晶化时间不包含孕育期。

  直接测定激波晶化时间比较困难,可作如下估计,假定激波晶化时间ts,cr是激波波阵面和样品的作

用时间,若波阵面有效宽度为Δx,激波的当地速度为v,则
ts,cr=Δx/v (10)

理论证明[7]

Δx=λM(M2-1) (11)

λ为激波管中低压段中的工作气体的平均自由程,M 是激波的马赫数,在我们的实验条件下,λ≈100~
200μm,M=8~10,v=30~40km/s,由此可得ts,cr≈10μs。另一个简单方法是直接用激波脉冲的时间

宽度来代替激波晶化时间,根据我们在相似实验条件下测定的结果,这个时间宽度为1~100μs,这时

ts,cr≈1~100μs。而贺红亮等人在二级轻气炮实验中,用飞片冲击非晶时产生“冲击晶化”的晶化时间

仅只1μs左右[8]。我们取激波晶化时间(ts,cr)在1~100μs范围内变化。激波晶化的热效应同样很难直

接测定,我们按下式估计激波晶化的晶化度xs

xs=QT,P-QDSC

QT,P
×100% (13)

以上粗略计算和估计的x、y、R、tcr等量的数值见表3。

  由于经激波处理后所有样品的DSC曲线都没有可见的放热峰,即QDSC≡0,所以我们认为激波晶化

度为100%。

3.3 主要结果

  由以上图表及分析可得以下主要结果:

  (1)原始非晶样品的升温DSC曲线(曲线1、7、10)都有两个放热峰,这和许多人做过的工作一致,
它们分别代表α-Fe(Si)相和Fe-B相的析出,晶化时间在200~500s范围,对应速率数量级为10-3s-1。

  (2)已做过一次升温DSC的样品,再做第二次升温DSC时,没有观察到放热峰(曲线2、8),表明第

一次升温DSC中非晶相已完全晶化。于是可以认为第一次升温DSC的晶化度x≈100%。

  (3)已经做等温退火或等温DSC的样品(3、9、13),它们的连续升温DSC仍然有放热峰(曲线3、9、
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13),它们的位置、形状和原始非晶的DSC十分相似。表明等温退火(约500℃)并没有完全晶化,这些

放热峰就是剩余非晶晶化的贡献。其晶化时间及晶化速率和原始非晶晶化在同一数量级范围。

  (4)所有经激波处理过的样品(4、5、6、11),不论它们是原始非晶态还是等温退火态,其升温DSC
(曲线4、5、6、11)上的放热峰完全消失,放热量QDSC为零,表明激波使原始非晶和剩余非晶都完全转变

为晶化相。其晶化速率R 为104~106s-1。

表3 晶化度、晶化时间及晶化速率

Table3 Fraction,periodandrateofcrystallization

DSCcurve
No.

Heatofcrystallization
Q/(J/g)

QT QT,P

Fractionof
crystallization

x(%)

Remnantof
amorphous

y(%)

Periodof
crystallization

tcr/(s)

Rateof
crystallization

R/(s-1)

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14

—

0
61.59
—
—
—

0
5.28

0
0.29
—
—

77.55
0
—
—
—
—

7.72
0
—

102.00
0
—

2.13
19.52

≈100
—

79.42

≈100*

≈100*

≈100*

≈100
—
—

≈100

≈100*

—
—
—

≈0
—
—

≈0
—
—

≈0
—
—

≈0
≈0
—
—
—

483.00
—

480.87

10-4~10-6

10-4~10-6

10-4~10-6

212.67
—

211.11
250.08
—

≈120.00
456.63
510.87

3.5×10-3

—

2.1×10-3

104~106

104~106

104~106

4.7×10-3

—

4.7×10-3

9.0×10-3

—

0.3×10-3

2.2×10-3

2.0×10-3

    *Fractionofshockwavecrystallization(xs)

4 结 论

  应用升温、等温和重复加热的DSC技术,对FeSiB、FeMoSiB及FeCuNbSiB等多种非晶合金的激

波晶化和退火晶化作了对比研究。激波使非晶合金在10~200μs,甚至更短(约1μs)时间内,高速、完全

地发生晶化。尽管激波晶化时间极短,仅为退火晶化时间的千万分之一,但晶化度却极高,接近100%,
其转变速率是退火晶化速率的107~109 倍。非晶合金的激波晶化是一种新的物理冶金现象。
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SHOCK WAVECRYSTALLIZATIONOFAMORPHOUS
ALLOYSFeSiB,FeMoSiBANDFeCuNbSiB

ZHAOHe-yun,KANJia-de,WANGHai,LIUZuo-quan

(DepartmentofMaterialsScienceandEngineering,

YunnanUniversity,Kunming650091,China)

Abstract:Shock waveandannealingcrystallization ofamorphousalloys FeSiB,FeMoSiB and
FeCuNbSiBwereinvestigatedbyisothermalandnon-isothermalDSCtechnique.Itisfoundthatshock
wavecrystallizationisveryperfect(fractioncrystallizedisverycloseto100%)thoughtheperiodof
crystallizationisveryshort,onlyabout10-6~10-8ofannealing′s.Producedphasesaredifferentfrom
theparentphaseinstructureandcomposition,shockwavecrystallizationissimilartothediffusion
solidstatephasetransitioninform,however,itisverydifficulttoexplainthehighvelocityoftransfor-
mationbythediffusiontheoryofsolidstatephasetransition.Shockwavecrystallizationofamorphous
alloyisanewmethod.
Keywords:amorphousalloy;shockwave;shockwavecrystallization
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