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摘!要! 玻璃是最古老也是现代应用最广的材料之一$ 列属于非晶态物质$ 组成单元的无序排列致使其物理本质' 物性的内涵

以及性能优化等依旧是当代材料' 物理和化学学科研究热点和难点& 作为新型合金材料和玻璃$ 金属玻璃$ 特别是块体金属玻

璃$ 尽管出现较晚$ 但因具有重要潜在应用价值和基础理论研究意义$ 一经出现就受到了广泛关注& 微重力条件下块体金属玻

璃研究不仅促进了玻璃形成机理' 液体热力学特征' 过冷液体动力学行为以及深过冷液体形核与长大等等长期存在的基础理论

问题研究$ 也推动着此类材料的实际应用& 在梳理了过去 "& 年来国内外块体金属玻璃微重力条件下研究进展的基础上$ 对于未

来国内块体金属玻璃微重力条件下的研究进行了展望&
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!前!言

固体按其组成单元!原子或分子"空间排列有序或规

律性与否可大体分为晶体 !9TYOUD55EJ8O45EM"和非晶体

!J4J_9TYOUD55EJ8O45EM 或 DC4TKX4LOO45EM"& 晶体内部的组

成单元空间排列是长程有序的$ 尽管现有研究发现局域

上!组成单元近邻尺度"非晶也存在一定有序性$ 而非晶

中类似的长程有序性不存在& 相对于对晶体的研究$ 对

非晶的研究仍很不完善& 其可能的根源之一是我们已习

惯或受限于有序条件下处理!晶体"固体$ 无序好像远在

认知范畴之外& 事实上$ 非晶存在范围' 应用领域和重

要性丝毫不低于晶体& 现在已知可以有许多方法获取非

晶$ 如气相凝聚' 电解沉积以及多种物理化学方法沉积

等等$ 研究中通常将由熔体!液体"冷却得到的非晶体称

为玻璃& 由此$ 玻璃可以认为是特别的非晶体& 这种特

殊性为研究非晶物质和开发新材料提供了重要途径$ 也

为研究非晶本质相关的基础科学问题提供了理想材料&

为便于描述$ 本文后面将有别于玻璃的+非晶体,统称为

非晶# 同样$ 不考虑产生形式或来源$ 不加区别地使用

玻璃母相.+液体,或+熔体,一词&
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玻璃存在已久$ )K4554登月时带回地面的月球样品

中就有天然形成的玻璃$ 形成于约 "'亿年前月球火山爆

发)$*

$ 地球上也存在 "; 亿年前因火山喷发而形成的玻

璃)%*

& 第一块人造玻璃大约出现于公元前约 ;&&& 年前的

伊拉克美索不达米亚平原& 早在公元 ";&& 前$ 古埃及和

中东地区$ 人类已经可以制造玻璃用品)":<*

& 中国在公

元前三至四世纪已有琉璃饰品$ 闻名于世的出土文物+金

缕玉衣,的头部两侧$ 放置一尊湖绿色的+曲水流觞,耳

杯$ 就是二千多年前的中国最早玻璃工艺品& 现在$ 几

乎没有人不知道玻璃& 由于玻璃的各种光学' 化学' 物

理等优异和特殊性能$ 玻璃不仅在高科技领域中发挥着

重要的作用$ 而且广泛存在于艺术品' 日常生活用品'

建筑材料当中&

相对于上述常见的玻璃$ 即氧化物玻璃$ 金属玻璃

出现得很晚& 直至 $B;B年$ 美国加州理工学院的杜威兹

!7LF8h"及其合作者才首次制备出金属玻璃& 由此$ 才

揭开了对金属玻璃研究的篇章);*

& 在 %& 世纪 B& 年代以

前$ 由于人们还只能生产厚度为 %& f"&

)

C的薄带状金

属玻璃$ 其应用领域受到很大的限制& %& 世纪 B& 年代

初$ 日本和美国相继在世界上率先研制出三维尺寸都达

毫米至厘米量级的金属玻璃);:#*

$ 并很快在许多领域获

得了重要的应用& 现在$ 金属玻璃的研制与应用研究已

是材料领域的一个重要热点方向& 有观点认为$ 块体金

属玻璃的发现是继塑料之后的材料领域又一次革命&

"

!为什么要研究块体金属玻璃

"
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!液体的冻结! 晶体或玻璃的形成

玻璃形成过程如图 $ 所示& 液体从高温冷却到低温

形成固体$ 存在两种方式% 其一$ 经过途径-$ 即液体
!

晶体$ 通常发生在温度 $

C

!凝固点或熔点"以下不远处$

伴随着体积突然收缩$ 是一种典型的一级相变过程# 其

二$ 在足够高的冷却速率下$ 液体将不可避免地经途径

--固化& 不同于途径-$ 该过程为连续的固化过程$ 称为

玻璃化转变$ 其物理本质是现凝聚态物理和材料科学领

域尚待解决的基础理论难题& 研究已知$ 该过程很难用

相变来描述& 伴随着液体粘度的急剧增大$ 这里的转变

不存在体积的不连续性$ 转变前后的%!$"只是斜率上有

差异& 值得注意的是$ 冷却速度不同$ 则玻璃化转变温

度$

R

也不同& 冷速越快$ 玻璃化转变越偏向高温!见图 $

中的$

RS

!

$

RD

"&

理论上$ 所有液体都可形成玻璃& 尽管现实条件和

实验条件受到一定限制$ 可以形成玻璃的液体种类遍布

图 $!液体!熔体"从高温冷却到室温所经历的结晶!途径-"

或玻璃化转变!途径--"过程& $

C

是平衡的结晶温度$

$

R

为玻璃化转变温度

cER6$!*8CK8TDULT8M8K8JM8J984VDC85UEJR(O[45LC8%4T

8JUXD5KYGDU94JOUDJUKT8OOLT8]$

C

EOUX8C85UEJR

U8CK8TDULT8# )O54F9445EJRTDU8KT4ML98ODR5DOO

UTDJOEUE4J DU$

RD

# DVDOU8T9445EJRTDU858DMOU4DR5DOO

UTDJOEUE4J DU$

RS

所有类型液体& 正因如此$ 现有玻璃的种类繁多 $分布

广泛& 大体可以将目前在应用的非晶固体分为 " 种主

要类型%

#

制造和使用历史源远流长的传统氧化物玻

璃$ 其原子分子以共价键结合$ 呈网络状分布作无序

排列$ 或者称为连续无规网络结构#

$

基于现代化学

合成技术生产的聚合物玻璃$ 则是以分子链作无序状

排列$ 或者称为无规线团结构#

%

本文主题所述的金

属玻璃$ 其原子以类似于钢球似的无规密堆积方式排

列$ 其结构最易理论模型化$ 也是理论研究中最为常

见的结构$ 对于玻璃本质研究具有不可替代的重要

性& 此外$ 近期金属玻璃的快速发展$ 毫米乃至厘米

级的块体金属玻璃的出现$ 不仅促使该类材料走向应

用$ 而且推动了众多有关玻璃' 玻璃化转变和液体本

质等基础理论研究&

"
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!金属玻璃的性能优异

早期开发出的金属玻璃主要作为功能材料$ 如替代

变压器中的硅钢片& 块体金属玻璃的发现$ 更是带来金

属玻璃在许多领域的应用及许多与材料相关的高技术领

域的革命性变化& 在块体金属玻璃发现以前$ 人们就对

金属玻璃可能所具有的许多物理' 化学和力学等性能有

所认识$ 这些在许多文献中有报道)':%;*

&

金属玻璃因其原子无序排列的这种结构特征及其组

元的金属性质$ 与相应晶体结构的金属等晶体材料比较$

表现出许多优异或独特的物理' 力学和化学性质$ 如表

$所列&

$==
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表 $!金属玻璃的部分优异或独特的功能和性能
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!!表 $ 所列这些性质只是玻璃性质的一部分...与使

用相关的性能$ 而更深层次的如各种弛豫与恢复性质'

压缩与拉伸形变的非对称性' 玻璃转变时比热容的跃变

峰等都有文献进行了详细报道&

"
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!金属玻璃研究中的若干科学问题

%6"6$!玻璃化转变机理

虽然对于玻璃化转变的基本现象已有详尽观测$ 但

其机理)%#*却仍未明确& 现有的一级' 二级相变理论是不

能用于描述这种转变的$ 因为这种转变过程的序参量无

法获取或者根本就不存在& 主流理论和模型认为$ 在液

体冷却到熔点以下温度而成为过冷液体后$ 液体的相空

间从熔点以上的各态历经转变为过冷态的非各态历经$

玻璃化转变的发生是伴随着相空间遍历的受限& 这种受

限能否用热力学或动力学理论来定量化描述即预测仍存

在众多疑问& 因为相比于结晶是一种具有明确定义的热

力学转变温度即结晶温度的相变$ 显然玻璃转变是不同

的凝固过程& 从动力学的观点来看$ 玻璃化转变与结晶

都是受动力学调制的# 明确的是晶体形成需要新的晶体

相晶核形成时间和晶体长大时间$ 而玻璃化转变的动力

学核心却难以确定$ 是何种原因和机制使过冷液体的结

构弛豫慢化呢/ 此外$ 由于过冷液体和玻璃普遍存在比

热容上的差异!前者大于后者$ 而后者近似晶体"$ 理论

上存在一个高于 & d的温度$ 该温度处液体的熵等于晶

体的熵$ 低于该温度时液体的熵将小于晶体$ 致使 & d

处液体的熵为负数& 该零熵差的温度称之为dDLhCDJJ温

度$

d

& 为避免违反热力学第三定律$ 有些研究者认为在

$

d

会发生理想玻璃化转变$ 且此转变为相变$ 并通过该

转变致使液体转变为理想玻璃& 该假设无法获得实验证

实$ 因为该温度下液体的动力学行为早已超越了现有实

验研究范畴!其时间尺度为宇宙时间尺度"& 因此$ 不管

是动力学$ 还是热力学$ 都无法解决玻璃化转变问题&

此外$ 研究还发现$ 有关玻璃化转变问题的动力学行为

和热力学现象是关联的$ 致使该问题并非看起来那么简

单$ 而成为现有凝聚态物理和材料科学领域中尚未解决

的最基础前沿难题)%'*

&

%6"6%!玻璃形成能力

尽管从理论上来说$ 所有液体都有能力形成玻璃&

实际上$ 不同液体的玻璃形成能力不尽相同$ 且差异巨

大& 现有研究结果表明合金玻璃形成能力的问题涉及到

热力学和动力学两个方面& 热力学认为$ 不同的合金体

系其玻璃形成能力不一样是由其本身的热力学性质决定

的& 简单的讲$ 液体比热与固体!晶体N玻璃"的差异越

小$ 晶化的驱动力越低$ 从而玻璃形成能力越大& 但到

目前为止$ 液体的 >ESSO自由能差和熵变随温度的变化

与玻璃形成能力的关系及普适性研究还非常有限$ 更为

重要的是液体N玻璃比热内涵仍没有澄清$ 众多解释之间

差异明显$ 争议不断& 从动力学角度看$ 液体粘度越大$

其玻璃形成能力越强& 然而$ 粘度机理却不明晰$ 已有

众多的模型提出$ 不仅很难统一$ 甚至相互矛盾& 尽管

如此$ 玻璃形成能力$ 特别是金属合金的玻璃形成能力$

十分重要& 这不仅仅与基础理论研究相关!一般形成能力

强的$ 其热稳定高$ 从而便于实验观测"$ 而且与应用密

切关联&

%6"6"!结构与表征

众所周知$ 对晶态固体的各种结构描述师出拓扑学

和化学$ 早已形成了一套非常完善的理论体系.晶体学$

并有多种精准的物理手段来表征和证实& 然而$ 对于无

序态熔体和玻璃态固体的各种结构$ 到目前为止仅是能

够从统计物理的角度进行定性的描述!无序"$ 不能定性

与定量化地精准区分与表征$ 更缺乏精准的物理手段来

%==
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表征组成单元和确定位置& 从唯象的角度来说$ 玻璃的

结构与其在高温熔态非常相似$ 但实际上不同玻璃形成

体系的液体之间及与其形成的玻璃之间有明显差异& 玻

璃结构的重要性还在于$ 理论上玻璃化转变和玻璃形成

能力问题都与结构相关$ 更有研究显示$ 可从具有不同

玻璃形成能力的合金熔体其在冷却过程中的结构演变以

及转变成玻璃后的结构$ 来理解玻璃转变过程与金属的

玻璃形成能力&

#

!块体金属玻璃研究与微重力环境

微重力环境便于对研究对象进行无器壁方式观测与

实验$ 这对于金属玻璃基础理论问题研究$ 如玻璃化转

变' 玻璃形成能力和结构等意义重大&

在地面可用于无容器悬浮高温合金熔体的技术有多

种$ 比较适合于金属玻璃研究的主要有电磁悬浮' 静电

悬浮' 落管& 对于前两种技术$ 在本专栏的0无容器凝固

技术与新材料研究1一文中有较详细的介绍$ 大多数技术

可用于金属玻璃的实验研究$ 值得注意的是$ 在地面悬

浮的液滴在冷却凝固过程中依然受地面重力的影响&

空间无容器!静电悬浮' 电磁悬浮"用于金属合金熔

体的过冷与热物性测量具有其它技术!如声悬浮' 气悬

浮' 落管"所难以实现的优点$ 如无地面重力或人工引进

的熔体形状畸变!不可控的"' 易于实现对熔体温度和其

它操作的控制$ 更精准进行粘度' 比容' 比热容等热物

性的在线同步测量)%=:%B*

& 而静电悬浮技术与电磁悬浮技

术相比较$ 前者原则上无材料类型限制$ 更易控制温度$

无附加磁场对熔体热物性的影响)"&*

& 电磁悬浮与静电悬

浮技术除了可用于玻璃形成合金熔体的热物性测量研究

之外$ 可用于合金熔体的深过冷' 熔体的结构弛豫和结

构测量等研究&

此外$ 还有一种准无容器技术...助熔剂包裹及处

理技术& 这是用于研究金属玻璃化转变与形成的另一种

独特的方法& 其主要特点是可以通过+吸收,合金熔体中

易产生非均质形核的杂质及在合金熔体冷却转变成玻璃

的过程中实现熔体与坩埚壁的隔离$ 从而可抑制坩埚壁

诱导的过冷熔体非均质形核结晶效应& 然而$ 该方法依

然需要用坩埚来盛放助熔剂及合金样品& 此外$ 由于合

金对助熔剂的化学组成有选择性$ 因而能用其研究的金

属玻璃体系种类及科学问题不如电磁悬浮和静电悬浮技

术来得广泛& 该方法可以用于地面和空间微重力环境下

的金属玻璃化转变与形成研究&

地面也可实现微重力环境$ 如+落管,技术& 这是一

种利用自由落体方式$ 使熔体液滴从一个真空或充保护

气体的长管!通常高 " f;& C"中自由落下来实现无容器

冷却凝固的方法& 该方法还具有微重力效应$ 但微重力

无容器加工的时间非常短$ 一般在 $6; f"6; O& 因此$ 该

技术能研究的样品尺寸非常小$ 其直径通常小于 $ CC& 该

方法主要用于易形成金属玻璃的合金熔体深过冷与玻璃

的形成研究&

$

!微重力环境下的金属玻璃研究

最近 "&年$ 人们已经通过合金成分的设计$ 在许多

合金体系实现用相对常规的快速冷却技术制备出金属玻

璃);$ #$ "$$ "%*

& 这种设计还是基于一些经验准则加经验的方

式进行的$ 对于不同体系的玻璃形成能力以及探索新的金

属玻璃其指导意义依然十分有限)""$ "<*

& 然而$ 对玻璃化

转变的理解和对合金熔体的玻璃形成能力的理解和新型材

料的探索合成是有重要科学和应用价值的)";$ "#:"=*

& 有观

点认为玻璃形成能力与过冷液体的结晶能力成反比$ 即结

晶能力越弱$ 玻璃形成能力越强$ 且玻璃转变是一个受动

力学制约的过程)"B:<%*

& 实验上一般认为$ 熔体固化前能

够获得的过冷程度是这种动力学制约的一种直接度量% 过

冷度越大$ 其玻璃形成能力越强& 现在已经可以从技术上

实现对一个体系过冷度大小的测量$ 不过这种测量不得不

受制于实验条件& 其中$ 器壁' 冷却速度和对流以不同方

式对熔体的过冷度和结晶都存在尚未明确的影响& 因此$

即使已存在一些研究结果$ 依旧缺乏一致性和系统性$ 对

玻璃形成能力等基础核心问题的进一步澄清$ 其支持不够

强有力)"<$ <&$ <"*

& 正因如此$ 微重力条件下的无容器悬浮

等技术成为金属玻璃基础理论研究关注的热点$ 因为这类

技术将有效避免器壁的效应$ 并可有效减少对流等对熔体

物性测量的影响 )<<:<'*

&

国际上在空间微重力环境下开展与金属玻璃相关的

实验研究次数屈指可数& 最早一次实验应是 $BB< 年 ' 月

美国国家航空与航天局!2)/)"与欧空局!+/)"合作$ 在

美国哥伦比亚号航天飞机的 /*/_#; 次飞行中执行空间实

验室任务-(._%!国际微重力实验室任务 %"时$ 用名为

*+(WZ/的电磁悬浮无容器加工装置实现了空间微重力

条件下金属合金熔体的过冷与热物性!包括合金熔体的比

热容' 表面张力和粘度"测量$ 测量研究的体系有@T
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等& 不幸的是$ 样品受到了

氧化和污染$ 大部分实验没有获得预期的效果)<=*

& 在

$BB'年 < 月哥伦比亚号航天飞机 /*/_=" 次飞行任务中$

原计划用改进的*+(WZ/ 装置进行金属玻璃形成合金的

熔体过冷与热物性测量相关的 < 个项目的实验$ 但因航

天飞机的燃料电池装置出现故障而提前结束了飞行& 紧

接着 $BB'年 ' 月又重新进行了飞行!/*/_B< 的 (/._$,"$

完成了包括@T
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和*E
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0L
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2E
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等体系的实验$ 进行的测量研究

包括合金熔体的比热容' 表面张力' 粘度' 热膨胀和电

阻以及过冷度等)<B*

& %&&< 年 ' 月美国在国际空间站

!-//"上采用非常简易的方法进行了一项金属玻璃泡沫形

成的探索性实验& 其后$ 一直等到 %&$<年 '月+/)将电

磁悬浮无容器加工装置!+(."安装在-//上);&*

$ 及 %&$;

年 =月日本宇航局!?)P)"将一台静电悬浮无容器加工装

置!+/."安装在-//日本希望号舱段之后$ 欧洲' 美国等

国的科学家又能继续开展空间微重力下与金属玻璃相关

的实验工作了& 虽然国际空间站最早!%&&= 年"安装的悬

浮设备是加拿大科学家 ?D9\L8O>LERJi提出的 /KD98

7TLCO装置$ 但由于技术特点与用途考虑$ 该装置并没

有计划用于进行本项目所述的实验& 静电悬浮和电磁悬

浮都将用于包含金属合金和氧化物等众多材料类型的非

平衡材料加工与物理 !热物性测量与过冷实验" 研

究);$$ ;%*

& 由于条件的限制$ 我国学者开展的相关研究主

要是在地面采用落管方法$ 在返回式卫星和神舟号飞船

上采用助熔剂包裹与净化处理方法开展了WM
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等合金的

金属玻璃形成实验方面的研究工作&

$

6

!

!比热容

c89XU和?4XJO4J开发了调制无容器悬浮液滴温度振荡

频率的技术来测量液体的比热容' 热传导系数等热物理性

能);"*

& 该技术在空间的-(._%和(/._$!(/._$,"飞行任务

中用于对金属玻璃形成合金 @T
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等多个合金体系的比热容测量$ 部分

结果还与在地面采用静电悬浮技术测量的进行了比较&

@T

#<

2E

"#

二元共晶合金的玻璃形成能力相对于另两个

多元 @T

#;
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'6;
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合金的要差&

其既可以作为热物性的参考$ 也可以作为校正非接触测温

仪器的温度之用& ALJM8T5E9X等人在-(._% 飞行任务中用

*+(WZ/装置测量获得的该合金从熔点!共晶温度$

8

b$%="

d"以上的稳定液态到以下的过冷液态恒压比热容与温度

的关系$ 可近似表达为如式!$"的线性关系);<*

%

/

(

@T2E

!$"b!;;6&%:=6&j$&

:"

$"?2C45

:$

2d

:$

!$"

过冷熔体与结晶后的晶体比热容相比$ 前者的要高

近 $N"!如图 %"&

在-(._% 和(/._$飞行任务中对@T
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"

合金测量的恒压比热容随温度变化关

系如图 "和 <所示);;*

& 熔体比热容随温度变化关系能够

反映出熔体随温度改变存在结构的变化& 对于许多低熔

点合金$ /

K

!$"随熔体过冷度的增加与温度的 $

:%呈线性

增加的关系);#*

& 然而$ 对一些金属玻璃形成合金$ 预言

图 %!在-(._% 飞行任务中用*+(WZ/装置测量获得的@T

#<

2E

"#

二元共晶合金的比热容 );<*

cER6%!/K89EVE9X8DU9DKD9EUY4V@T

#<

2E

"#

C8DOLT8M SYUX8*+(WZ/

M8[E98MLTEJRUX8-(._% CEOOE4J

);<*

的/

K

!$"与温度之间的关系则不符合这种关系);'*

& 对该

合金的晶态和玻璃态样品还用差示扫描量热仪!7/0"从

低温加热到高温进行比热容的测量$ 这些测量结果也一

并示于图 " 中& 分析图 " 和 < 的结果$ 发现在微重力下

获得的玻璃转变温度$

R

!b### d"以上的 $

5

! b$$%= d"

温度处比热容数据在误差范围内是与在地面采用 7/0方

法获得的是一致的);;*

& 据此可以得出$ 不同方法测量的

/

K

值覆盖了非常大的液体温度范围$ 但其拟合曲线!图中

实线"表明不能用现有的比热容模型来解释&

图 "!@T
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'6;

0L

$'6;
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$&

合金的恒压比热容%

"

是在(/._$ 飞行

任务中测得的稳态和过冷态熔体的恒压比热容$

#

是在地

面采用普通的7/0从玻璃态的低温向高温测得的玻璃态和

深度过冷态液体的$

$

是晶体相的& 玻璃转变温度$

R

b##& d

及液相线温度$

5

b$$"= d

);;*
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图 <!@T
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恒压比热容%

"

是在(/._$ 飞行任务

中测得的稳态和过冷态熔体的恒压比热容#

#

是地面

测得的玻璃转变温度以上深度过冷态液体的);;*
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8HK8TEC8JU$

#
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);;*

在(/._$飞行任务中对@T
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玻璃形

成合金熔体比热容测量获得的结果表明$ 在稳态和过冷

液态$ /

K

随温度的降低而呈近似于线性的增加!图 ;"&

但在靠近液相线温度 $

5

$ /

K

出现了类似于奇点的现象&

进一步实验和分析表明$ 这是由于第一次熔化后的熔体

中存在类似于非均匀形核相的少数相而发生平衡熔化与

凝固引起的$ 可通过加热合金熔体到非常高的温度将这

种非均质形核位置消除$ 从而能明显增加熔体在冷却过

程中获得的过冷度);=*

&
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合金在稳定态与过冷态的比

热容& $

5

和$

O

分别是液相线和固相线温度);=*
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合金的比热容测量所获得的是较小

过冷度范围!k;& d"内的数据& 仅有的数据显示$ 在液相

线温度$

5

!b$$#& d"以上$ /

K

值近似为<; ?2C45

:$

2d

:$

$ 但

从 $

5

温度进入过冷态$ /

K

近似线性地快速增加到

== ?2C45

:$

2d

:$

&与地面用静电悬浮方法获得超过 %&& d

的过冷度相比较$ 对空间仅获得较小的过冷度的原因$

分析认为是由于空间合金熔体样品中存在杂质所致);=*

&

2E_2S系是块体玻璃形成能力较强的二元合金);B*

&

(L^X8TG88等人在 -(._% 飞行任务中采用 *+(WZ/ 装置$

及后来在地面结合静电悬浮装置开展了对 2E

;B6;

2S

<&6;

二

元共晶合金!$

8$SEJ

b$<<= d"和 2E
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;6%

三元共晶合

金!$

8$U8T

b$"#" d"的比热容测量!见图 #"
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$ 发现2E
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合金恒压比热容/

K

在所测量的温度范围内可用如式

!%"的方程来拟合)#$*
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其中3是气体普适常数!3b=6"$< ?2C45

:$

2d

:$

"$ 常

数项 "3即为恒容比热容的 7L54JR_W8UEU值$ 而线性项 '$

是恒压与恒容比热容之差或者说是电子比热项$ 非谐项

H$

:%是用于对熔体的经验拟合& 对 2E
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'和H的拟合值分别是 ' b&6&&<< ?2C45
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:$

&

图 #!在-(._% 飞行任务中用*+(WZ/装置测量的!

"

"和在地

面用静电悬浮装置测量的!

%

"2E

;B6;

2S

<&6;

合金的恒压

比热容/

K

)#&*

cER6#!/K89EVE9X8DU9DKD9EUY4V2E

;B6;

2S

<&6;

D554YSY*+(WZ/

M8[E98EJ -(._% /KD985DS CEOOE4J !

"

" DJM SY+/.

M8[E984J 8DTUX !

%

"

)#&*

从图 # 中可用看出$ 在空间用 *+(WZ/ 装置测量的

比热容数据第一次与地面的有较好的一致性&

$

6

"

!粘度和表面张力

早期研究就表明$ 高温合金熔体的粘度与金属玻璃

的形成能力密切相关)#%*

$ 因为其控制着靠近熔点时的结

晶动力学& 玻璃形成合金熔体粘度等热物性测量相关的实

验主要结果是在(/._$,任务中获得的$ 测量的金属玻璃合

金包括04

=&

WM

%&

' WM

=%

/E

$=

' WM

'=

0L

#

/E

$#

和*E

"<

@T

$$

0L

<'

2E

=

&

;==
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04

=&

WM

%&

和WM

'=

0L

#

/E

$#

合金熔体的粘度较低并可获得深

的过冷度)#"$ #<*

& 对04

=&

WM

%&

合金!液相线和固相线温度分别

为$

5

b$#$& d和$

O

b$;#; d"实验结果表明!见图 '"

)#<$ #;*

$

在所测量的温度范围内$ 该合金熔体的粘度
%

表现为

)TTX8JELO特性$在过冷态的粘度增加了 "个数量级%

%

04WM

b&6$;8HK!B6"'j$&

:%&

NI$"CWD2O !""

其中Q45UhCDJJ常数I的单位是?2d

:$

& 稳定与过冷态合

金熔体表面张力
#

随温度的下降线性增加%

#

04WM

b$#';:&6$'!$:$#$&"C22C

:$

!<"

图 '!在(/._$ 飞行任务中用*+(WZ/装置测量的04

=&

WM

%&

合金的粘度随温度变化关系曲线)#<$ #;*

cER6'!3EO94OEUYDODVLJ9UE4J 4VUX8U8CK8TDULT84V04

=&

WM

%&

D554YC8DOLT8M EJ UX8(/._$ OKD985DS CEOOE4J

)#<$ #;*

三元的WM

'=

0L

#

/E

$#

是一个共晶成分的合金!共晶温度

$

8

b$&"" d"$ 用其进行实验也具有双重目的$ 除了用其

固定的共晶成分温度校正非接触测温的红外测温仪外$

0L的加入可改进二元 WM_/E合金的玻璃形成能力& 对该

三元合金在 /*/_="飞行任务中进行了 " 次冷热循环处理

的实验$ 在 /*/_B<飞行任务中对同样的样品又进行了 $#

次冷热循环处理的实验& 虽然测量的粘度数据比较分散

!图 ="

)#<*

$ 但可以看出合金的粘度随温度的变化关系可

以用 " 个不同的理论模型进行拟合)#<*

%

图 =!WM

'=

0L

#

/E

$#

合金熔体的粘度随温度变化关系)#<$ #;*

cER6=!3EO94OEUY4VWM

'=

0L

#

/E

$#

DODVLJ9UE4J 4VU8CK8TDULT8

)#<$ #;*

)TTX8JELO关系%

%

WM0L/E

b&6$"<8HK!=6";j$&

:%&

NI$"CWD2O !;"

34R85_cL59X8T关系%

%

WM0L/E

b$6B'8HK!$6=%j$&

:%

NI!$:#"&""CWD2O !#"

密律关系%

%

WM0L/E

b'6<Bj$&

'

!$:#"&"

:%6"=

CWD2O !'"

表面张力随温度的下降变化趋势则表现出与04WM二

元合金相似的线性关系!图 B"

)#<*

%

#

WM0L/E

b$"BBe&6%#!$:$&"""C22C

:$

!="

图 B!WM

'=

0L

#

/E

$#

合金熔体的表面张力随温度的变化关系)#<*

cER6B!/LTVD98U8JOE4J 4VWM

'=

0L

#

/E

$#

DODVLJ9UE4J 4VU8CK8TDULT8

)#<*

在(/._$ 飞行任务中测量的易形成玻璃合金表面张

力与温度的关系可用式!B"表示%

#

!$"b

#

!$

C

"e

1

#

1$

!$:$

C

" !B"

式中$

C

是合金的熔点$

#

!$

C

"是合金熔点温度时的表面

张力值$ 1

#

N1$为表面张力的温度系数$ 这些合金的
#

!$

C

"和$

C

见表 %所列)%=*

&

表 %!在(/._$ 飞行任务中测量的易形成金属玻璃的合金熔体表面

张力随温度变化关系的参数值

1)%2,%!=)()4,',(& /:&7(:)*,',6&8/6>)(8)'8/6& .8'?',4;,()'7(,

/:08::,(,6')22/-& 4,)&7(,007(86<'?,@3AB$ 48&&8/6

/DCK58

#

!$

C

"

!C22C

:$

"

M

#

NM*

!C22C

:$

2d

:$

"

@T

$$

*E

"<

0L

<'

2E

=

$<&& :&6$B

04

=&

WM

%&

$#'; :&6$'

WM

=%

/E

$=

$'<& :&6$B$

WM

'=

0L

#

/E

$#

$"BB e&6%#

$

6

#

!热膨胀系数和密度

对于金属玻璃形成合金而言$ 密度或者说比容和热

膨胀性能在铸造和凝固模型中是非常重要的数据& 此外$

金属玻璃形成体系在玻璃化转变前后的体积 %随温度的

变化是验证' 理解或发展玻璃转变的自由体积模型理论

的重要实验依据& 在 (/._$ 飞行任务中的 *+(WZ/ 装置

#==
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上安装有高速007摄像机$ 其可测量运动物体的绝对尺

寸$ 这台摄像机可以用于测量合金熔体在过冷态特别是

靠近玻璃转变温度时的玻璃形成合金熔体的热膨胀特性&

假定在测量过程中样品的质量恒定$ 测量计算出体积变

化就可获得合金的密度随温度的变化& (/._$飞行任务中

对多种金属玻璃形成体系进行了熔体热膨胀系数测量)%=*

$

包括WM

=%

/E

$=

' WM

'=

0L

#

/E

$#

' @T

#;

)5

'6;

0L

$'6;

2E

$&

' @T

#&

)5

$&

0L

$=

_

2E

B

04

"

' @T

;'

0L

$;6<

2E

$%6#

)5

$&

2S

;

和*E

"<

@T

$$

0L

<'

2E

=

&

图 $&显示的是 *E

"<

@T

$$

0L

<'

2E

=

合金在高温液体和低

温的固液两相区其体积%随温度 $的变化情况)##*

& 其中

还给出了该合金在固态时的体积随温度变化关系!最下面

的点线"& 熔体热膨胀系数可以用

!

b)$N%!$b%'" d"*!

*

%N

*

$"来评价$ 并获得
!

5

b'6#j

$&

:;

d

:$

& 在f$$=& d的温度!虚线"处$ 斜率明显增加源于

相变$ 即液体降温过程中发生了部分结晶& *E

"<

@T

$$

0L

<'

2E

=

合金的液相线温度 $

5

b$$#& d$ 根据图中该温度的液体

!实线"和固体!点线"的体积$ 可以算出在熔点时的体积

变化约为 %6%l& 从该图还可以看出$ 在固态热膨胀系

数
!

5

明显高于液态的热膨胀系数
!

O

&

图 $&!(/._$ 飞行任务中测量的*E

"<

@T

$$

0L

<'

2E

=

合金体积

随温度的变化关系)##*

cER6$&!345LC8EOOX4FJ DODVLJ9UE4J 4VU8CK8TDULT84VUX8

D554Y*E

"<

@T

$$

0L

<'

2E

=

4SUDEJ8M MLTEJR(/._$ /KD985DS

CEOOE4J

)##*

图 $$是@T

#;

)5

'6;

0L

$'6;

2E

$&

合金在稳定的液态和过冷

态体积随温度的变化关系$ 表明整个液态的体积 %

5

随温

度$的变化可以用公式%

5

!$"b%

$&

)$e

!

5

!$:%'" d"*进行

线性拟合$ 其中%

$&

b%

5

!$b%'" d"b%;%6;$ CC

"

$

!

5

b

;6<j$&

:;

d

:$

& 这个
!

$

值与在地面实验室测量的玻璃转

变温度$

R

以上深过冷温度$bB%" d时的 #j$&

:;

d

:$相近&

由于早期的*+(WZ/装置中样品图像测量方法对低对比

度的高温固体成像不灵敏$ 测量出的高温固体的体积随

温度变化数据波动较大$ 仅能对
!

O

给出一个粗略的

估计)##*

&

图 $$!@T

#;

)5

'6;

0L

$'6;

2E

$&

合金体积随温度的变化关系)##*

cER6$$!345LC8%EOOX4FJ DODVLJ9UE4J 4VU8CK8TDULT8$

V4T@T

#;

)5

'6;

0L

$'6;

2E

$&

D554Y]/\LDT8O% C85U$ 9ET958O%

O45EM$ 8D9X MDUDK4EJUT8KT8O8JUOUX8C8DJ [D5L84V$&

8[D5LDU8M KE9ULT8O$ 8TT4TSDTODT8RE[8J SYUX8OUDJMDTM

M8[EDUE4J

)##*

在(/._$ 飞行任务中$ 对更多的玻璃形成合金测量

了液态体积随温度变化数据$ 之后获得的热膨胀系数值

见表 "

)##*

&

表 "!(/._$ 飞行任务中测得的玻璃形成合金在液态的热膨胀数据

1)%2,"!1?,(4)2,5;)6&8/60)')86'?,289780&')',/:)22/-& 4,)&B

7(,007(86<@3AB$ &;)*,2)%48&&8/6

/DCK58 (DOO!R"

!

!$&

:;

d

:$

"

$

TDJR8!d"

$

5

!d"

"

%!$

$

"

!l"

@T

;'

0L

$;6<

2E

$%6#

_)5

$&

2S

;

$6=%" ;6Bm$6= $&B" f$<B" $$$% J4U8[D56

@T

#;

)5

'6;

_0L

$'6;

2E

$&

$6B #6=m$6" $&'& f$"%& $$=& $6%

*E

"<

@T

$$

_0L

<'

2E

=

$6="# '6'm&6; $$<= f$<<" $$#& %6$m&6<

@T

#&

)5

$&

_0L

$=

2E

B

04

"

$6B ;6;m&6' $&B" f$<#" $$%" $6&m&6<

WM

'=

0L

#

/E

$#

%6" '6Bm&6" $$B& f$<#& $&%& J4U8[D56

WM

=%

/E

$=

"6&# '6'm&6$ $%<$ f$#$$ $&=% J4U8[D56

$

6

$

!玻璃形成能力

如前所述$ 过冷液体与相应晶体相的 >ESSO自由能

差
"

D!$"随温度的变化可以用来评价不同玻璃形成合金

体系的玻璃形成能力&

"

D!$"与过冷!亚稳的"液体的恒

压比热容 /

(

4

!$"和晶体恒压比热容 /

J

4

!$"的关系可用式

!$&"表达%

"

D

(J

!$" K

"

G

(J

!$" L$

"

.

(J

!$"

K!

"

G

A

L

&

$

!M

$

"

/

(J

4

!$N"1$N"

'==
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L$

"

.

A

L

&

$

!M

$

"

/

(J

4

!$N"

$N

( )1$N

!$&"

"

G

(J

!$" K

"

G

A

L

&

$

!M

$

!/

(

4

!$N" L/

J

4

!$N""1$N !$$"

"

.

(A

!$" K

"

.

A

L

&

$

!M

$

/

(

4

!$N" L/

J

4

!$N"

$N

1$N !$%"

"

.

A

K

"

G

A

$

A

!$""

"

G

A

和
"

.

A

分别是体系在平衡温度 $

!M

时的焓差和熵差$

平衡温度$

!M

即是熔体与晶体自由能相等时候的温度$ 通

常就取熔化温度 $

A

$ 即 $

!M

b$

A

$ 如共晶温度 $

!M

b$

!>&

&

/

(

4

!$"和/

J

4

!$"分别为过冷液体及晶体的比热$ 而
"

/

4

为两

者的差& 一般需要对比热容数据进行拟合计算$ 过冷熔

体的比热容拟合公式见式!%"$ 晶体的比热容则可用式

!$<"来拟合)#$*

%

/

J4

!$"b"3e/$e1$

%

!$<"

上面两个方程中的气体常数 3b=6"$< ?2C45

:$

2d

:$

$ /

和 1是拟合常数&

采用空间微重力下获得的 @T

#<

2E

"#

'@T

$$

0L

<'

*E

"<

2E

=

!3-*$&$"' @T

#;

)5

'6;

0L

$'6;

2E

$&

' @T

#&

0L

$=

)5

$&

2E

B

04

"

' @T

;'

_

0L

$;6<

2E

$%6#

2S

;

)5

$&

!3-*$&#"合金过冷熔体和晶体的比热

容数据$ 并结合在微重力下和地面采用 7/0技术测量的

熔化焓
"

G

A

及熔化温度$

A

$ 可按方程!$&"计算出这些金

属玻璃形成合金>ESSO自由能差随约化温度 $N$

A

变化关

系!图 $%"

);;$ #;*

& 为便于比较$ 图中还给出了地面采用

7/0方法测量计算出的 @T

<$6%

*E

$"6=

0L

$%6;

2E

"<

Q8

%%6;

!3-*$"

合金其
"

D

(J

& 该合金是目前已知的金属玻璃形成体系中

玻璃形成能力最强的合金之一)#*

& 这些合金形成金属玻

璃的临界冷却速度大概在 $&

;

f$ dNO的之间& 图中箭头

所指位置是过冷液体的熵与晶体的熵差
"

.

(J

!$

O+

"为 & 时

的约化dDLhCDJJ温度$

O+

!b$

O

N$

A

"!列于表 <"

);<$ ;;*

& 对

这些合金的
"

D

(J

!$N$

A

"曲线比较表明$ @T

;'

0L

$;6<

2E

$%6#

2S

;

)5

$&

和 3-*$ 形核驱动力最小$ 也与实际上这 # 个合

金中这两个合金的玻璃形成能力最好是相一致的$ 相对

而言二元的@T

#<

2E

"#

合金玻璃形成能力是最差的& 图中虚

斜线是将这 # 个合金的
"

.

(J

!$

O+

"b& 的点相连起来的&

从图 $% 和表 < 中的数据可以看出$ 约化 dDLhCDJJ 温度

$

O+

在 &6<B f&6#% 之间$ 其对应于临界冷却速度大概在

$&

;

f$ dNO之间$ >ESSO自由能差
"

D

(J与约化理想玻璃转

变温度!约化dDLhCDJJ 温度"$

O+

之间的关系可以近似用

"

D

(J

!$

O+

" b:;6"j$&

"

e%6&j$&

<

$

O+

来表达&

表 <!微重力下测量的几个玻璃形成合金的热性能数据";<#;;$

1)%2,<!C)2/(84,'(8* ;(/;,('8,& /:'?,%72D 4,')228* <2)&& :/(486<

)22/-& 86>,&'8<)',086'?,

!

B<,5;,(84,6'&

);<$;;*

)554Y

$

RT

$

dT

"

$

RH

!d"

"

.

C

!?NC452d"

@T

#<

2E

"#

&6;$ &6<B : $$6%

@T

$$

0L

<'

*E

"<

2E

=

&6#& &6<= << $&6$

@T

#;

)5

'6;

0L

$'6;

2E

$&

&6;= &6;< B" $$6$

@T

#&

0L

$=

)5

$&

2E

B

04

"

&6;B &6;; B= $&6$

@T

;'

0L

$;6<

2E

$%6#

2S

;

)5

$&

&6#" &6;B #& =6<

@T

<$6%

*E

$"6=

0L

$%6;

2E

"<

Q8

%%6;

&6#= &6#& '% B6<

图 $%!# 种玻璃形成合金过冷熔体与晶体的自由能差随约

化温度!$N$

A

"的变化曲线$ 这里的$

A

是熔化温度或

共晶温度);;$ #;*

cER6$%!>ESSOVT888J8TRYMEVV8T8J98$

"

D

(J

$ S8UF88J LJM8T94458M 5E\LEM

DJM 9TYOUD55EJ8KXDO8CEHULT8DOVLJ9UE4J 4VT8ML98M U8CK8TDULT8$

$N$

A

FEUX $

A

UX8C85UEJR4T8LU89UE9U8CK8TDULT8

);;$ #;*

!!玻璃形成能力的热力学和动力学关联性通常采用

)MDC和>ESSO模型描述& 该模型将液体粘度
%

与组态熵

.

/

联系起来);;*

$ 其表达式为式!$;"%

%

b68HK!@P$.

/

" !$;"

其中$ .

/

!$"可以用前述的
"

.

(J

!$" 替换& 这个熵模型对

应的就是所熟知的 34R85_*DCCDJJ_cL59X8T!3*c"方程&

值得注意的是$ 后来的更多研究发现$ 用 .

/

!$"b

"

.

(J

!$"来对上面的方程!$;"进行拟合$ 获得的关系与实验

的相差较大$ 仅在接近玻璃转变温度的深过冷温区符合

较好)#'*

& 能够较好拟合稳定的和深过冷液体这样大跨度

温度范围的平衡粘度随温度变化关系的是 04X8J 和 >T8OU

的自由体积模型)#=*

&

===
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$

6

,

!过冷与金属玻璃的形成及晶体生长动力学

<6;6$!深过冷

正如本文前面已经提及的$ 实现金属玻璃形成合金

的过冷实验对理解玻璃化转变机理及玻璃形成能力是非

常必要的& 尽管理论上微重力无容器技术可以获得深过

冷合金熔体$ 但由于太空资源有限且早期的装置上实验

前与实验过程中样品自身问题和对实验过程控制困难等

原因$ 能够获得的过冷度仍无法满足研究需求&

正如本文前面已经提及的$ 微重力无容器技术能够提

供非常独特和有效的手段& 然而$ 到目前为止在空间微重

力环境下所进行的这样的实验次数还是非常少的$ 且主要

还是基于-(._%和(/._$飞行任务中在*+(WZ/装置上进

行& c89XU等在-(._% 飞行任务中$ 曾对 @T04' @T2E等几

个二元金属玻璃形成合金进行包括过冷' 比热容测量等实

验& 对@T

#<

2E

"#

合金$ 实验获得的最大过冷度为 =& d$ 远

离地面实验测量的热玻璃转变温度$

R

!

'

#;< d"

);<*

&

在(/._$飞行任务的实验中$ 04

=&

WM

%&

合金的过冷度

达到了 "<& d!该合金的液相线和固相线的温度分别为

$

5

b$#$& d和$

O

b$;#; d"

)#B*

$ 说明结晶前熔体过冷度已

经超过了深冷极限温度$ 接近于该合金的液相居里温度

$

9

b$%;' d!图 $""& 分析认为能获得这么大的过冷度归

功于实验过程中的过热与 "& 次的冷热循环& 结果还表

明$ 即使样品获得了这么大的过冷度$ 也没有使其直接

转变成金属玻璃)#<*

&

图 $"!热循环处理后的合金熔体在深过冷状态结晶时的样品

温度!上面一条"及线圈加热电流!下面一条"随时间

变化曲线)#B*

cER6$"! J̀8UX8TCD59Y9584V04

=&

WM

%&

EJME9DUEJRXYK8T9445EJR]

*X854F8T9LT[8OX4FOUX89LTT8JUUXT4LRX UX858[EUDUE4J

94E5]*X8OKÊ8O94TT8OK4JM U4KL5O8OLO8M U48H9EU8

OLTVD984O9E55DUE4JO

)#B*

对WM

'=

0L

#

/E

$#

的实验则没有这么幸运了& 尽管添加

少量的0L以期改进合金的玻璃形成能力$ 但分析发现由

于实验过程中样品表面形成了0L $̀ 发生了非均质形核$

从而未能获得大的深过冷$ 熔体仅获得了 '& d的过

冷)<B*

& 对于这两种合金在过冷能力上的巨大差异$ 除了

后者可能因为在样品表面出现非均质形核的 0L $̀ 合金

的粘度变化差异可能也是一个重要原因& 此外$ 直径为

= CC的@T

#;

)5

'6;

0L

$'6;

2E

$&

和 @T

#&

)5

$&

0L

$=

2E

B

04

"

合金熔体

获得的最大过冷度分别为f$$&!$

5

b$$"= d"和fB& d!$

5

b

$$%= d"$ 也仅属中过冷度范围);;*

& 这可能是实验时的真

空度低造成的)'&*

&

?4XJO4J等人对直径为 = CC的 @T

$$

*E

"<

0L

<'

2E

=

!3-*

$&$"和 @T

;'

0L

$;6<

2E

$%6#

2S

;

)$

$&

!3-*$&#"这两个玻璃形成

合金在进行过冷熔体热物性测量过程中获得的过冷度分

别为 ;&!$

C

b$$$; d"和 $<& d!$

C

b$&B% d"

);=*

& 对于

3-*$&$合金$ 通过地面静电悬浮技术能够获得的过冷度

可达 %&& d& 因此$ 分析认为*+(WZ/上未能获得更大过

冷度的另一主要原因是3-*$&$ 合金中存在少量的杂质&

<6;6%!深过冷熔体中的晶体生长

+/)与俄罗斯科学家计划在 -// 上用 +(.等装置联

合开展一个项目名为+非平衡多相相变,!24J_8\LE5ESTELC

CL5UE_KXDO8UTDJOV4TCDUE4JO$ (Z.*-W1)/",的材料科学实

验$ 其研究内容涉及共晶合金凝固' 调幅分解及玻璃形

成的多方面)'$:'"*

& 已经在地面采用静电悬浮及在抛物线

飞机上采用电磁悬浮开展了对@T

;&

0L

;&

二元块体金属玻璃

形成合金深过冷和晶体生长的动力学研究$ @T

;&

0L

;&

是一

个一直受到广泛关注的具有强玻璃形成能力的二元合

金)'<*

& 地面静电悬浮实验结果显示$ 枝晶生长速度随过

冷度的增加出现极大值$ 即在更大的过冷度下枝晶的生

长速度不增反降$ 理论模型也与这种地面实验得到的变

化规律及最高生长速度的过冷度位置较一致& 空间微重

力环境下$ +(.实验的初步结果同样证明了该二元合金

过冷熔体中的枝晶生长速度随过冷度的增加先增后降现

象$ 不过最高生长速度的过冷度位置及生长速度的大小

都与地面的有明显差异!见图 $<"

)'"$ ';:''*

&

国内学者对易形成块体金属玻璃的@T

#;

0L

$'6;

2E

$&

)5

'6;

合金晶体生长动力学进行了研究$ 采用的方法是定向凝

固$ 发现重力不仅对凝固组织的形成过程有影响$ 且这

类易形成非晶的合金体系具有相对较低的凝固速率)'=*

&

结合地面的实验研究$ 对在返回式卫星上微重力条件下

助熔剂包裹处理和凝固的 WM

<&

2E

<&

W

%&

合金样品组织形态

进行分析$ 结果表明$ 地面重力场下凝固时的固液界面

前沿熔体中的组元有效质量输运系数至少是微重力下的

$6#倍或更大)'B$ =&*

& 这可能是地面重力场下对流导致晶

体生长界面处的溶质界面层厚度减小$ 致使空间和地面

不同重力条件下生长的晶体形态明显不同)=$*

&

<6;6"!金属玻璃制备

为了抑制非均质形核对金属玻璃形成的影响$ /U8EJ_

B==
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图 $<!二元0L

;&

@T

;&

玻璃形成合金的凝固动力学& 图中枝晶生长

速度的实验数据点是由不同研究者获得的)'"$';:''*

cER6$<!/45EMEVE9DUE4J ^EJ8UE9O4V0L

;&

@T

;&

D554Y$ +HK8TEC8JUD5MDUD

V4TM8JMTEU8RT4FUX [8549EUYF8T84SUDEJ8M SYMEVV8T8JUDLUX4TO

!O88EJO8TU"

)'"$ ';:''*

S8TR等利用 "% C高落管进行了WM

''6;

/E

$#6;

0L

#

合金熔体的

无容器和微重力下的冷却凝固实验)=%*

$ 并获得了直径达

$6; CC的块体金属玻璃球& .88等还采用合金熔体雾化

方式$ 形成直径主要在 $&& f"&&

)

C的微滴甚至尺寸更

大的液滴& 这些微滴和液滴直接掉落入极低温的液氮或

甲醇$ 获得了最大直径达 $6; CC的 )L

;;

WS

%%6;

/S

%%6;

金属

玻璃球)="*

& 这些金属玻璃球表面非常光亮和平滑$ 但在

大的金属玻璃球表面出现了富金!)L"或富铅!WS"的区

域$ 即出现了相分离现象$ 而这些相分离区域大小与冷

却速度有关& 对直径较大的金属玻璃球进行压缩实验$

结果表明其比相应的晶体结构样品具有高的延展性&

采用实验室的 " C高落管$ 许应凡等人研究了不同

过热度的 WM

<&

2E

<&

W

%&

合金熔体玻璃形成能力与实验条件

之间的关系$ 这些条件包括真空度' 气氛及气体压力

等)=<*

& 在冷却速度最快的氦气冷却条件下可以形成直径

达 $6= CC的WM合金玻璃球& 合适的过热度消除了合金

熔体中非均匀形核位置$ 利于获得更大直径的金属玻璃

样品$ 而真空或慢的冷却速度则获得金属玻璃基的复合

材料或晶体结构的材料&

%&&%年 " 月发射的神舟 " 号!/@_""飞船上$ 秦志成

等人采用Q

%

`

"

助熔剂包裹处理方法进行了WM

<&

2E

$&

0L

"&

W

%&

合

金块体金属玻璃的制备$ 对空间与地面形成样品比对分

析表明$ 空间凝固的样品表面光滑明亮$ 外形为规整的

球形$ 而地面的样品表面明显缺乏光泽' 形状不圆整&

小球的最大与最小直径之差$ 比地面凝固的对应样品的

要小 $&倍以上& 空间微重力条件下$ 获得了比地面更大

的过冷度$ 以约 &6=; dNO的冷却速率形成了直径 "6&< CC

的WM

<&

2E

$&

0L

"&

W

%&

金属玻璃球!图 $;"& 在该金属玻璃球

的7/0曲线中$ 出现两个晶化放热峰$ 其晶化过程中有

未见报道的新亚稳相形成&

图 $;!神舟 " 号飞船上制备的WM

<&

2E

$&

0L

"&

W

%&

块体金属玻璃

样品7/0曲线& 插图为在空间!上"和地面!下"制备

的不同直径的合金样品外观形态!物理所秦志成教授

提供"

cER6$;!7/09LT[8V4TWM

<&

2E

$&

0L

"&

W

%&

SL5̂C8UD55E9R5DOOODCK58

VT4C/@_" OKD989TDVU$ UX8EJO8UEOOLTVD98C4TKX454RE8O4V

WM

<&

2E

$&

0L

"&

W

%&

SL5̂C8UD55E9R5DOOODCK58OVDSTE9DU8M 4J

8DTUX DJM LJM8TCE9T4RTD[EUY!VT4CKT4Vn-2@XE9X8JR$

-JOUEULU84VWXYOE9O$ 0)/"

块体金属玻璃的开发和商业化一直是空间微重力环

境下最为成功的研究成果之一& 在已有的空间和地面块

体金属玻璃研究的基础上$ ?4XJO4J等 %&&< 年在-//上采

用简单的电烙铁头进行了空间产业化演示实验...块体

WM

<&

2E

<&

W

%&

金属玻璃泡沫材料制备& 这种材料具有超轻和

高强度比等优异性能$ 能够有效地抗微小陨石和轨道碎

片的冲击$ 在深空探测' 月球和火星基地建造上都有潜

在应用前景& 对空间和地面制备的这种金属玻璃泡沫的

组织结构形态光学观察证明$ 因易形成金属玻璃的合金

熔体具有较大的粘度$ 使得金属玻璃泡沫不会明显地受

重力的影响$ 从而可以获得泡沫分布均匀的这种特殊结

构材料!图 $#"

)=;*

&

,

!结!语

自 %& 世纪 =&年代末 B&年代初成功地合成出.D' (R

和@T基块体金属玻璃以来$ 研究者对金属玻璃的研究兴

趣经久不衰$ 空间微重力环境也为金属玻璃的研究与应

用开发提供了独特的条件和机会$ 并在金属玻璃形成的

热力学与动力学机理研究方面获得了非常有价值的合金

熔体热物理性质' 深过冷热力学与动力学等研究方面的

重要实验数据和结果$ 也为在地面及未来空间更加广泛

和深入地研究理解包括玻璃化转变' 金属玻璃形成能力'

合金熔体的结构及弛豫特性等相关的重要科学问题提供

了重要途径和思路& 由于空间实验机会和条件等多种因

&B=
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图 $#!用电烙铁头!左图"在空间!右D图和 S图"和在地面!右9图

和 M图"于 "#&o0保持 ; CEJ后冷却制备出的WM

<&

2E

<&

W

%&

金

属玻璃泡沫的光学照片& 图中垂直箭头是指在地面制备样

品时的重力方向)=;*

cER6$#!054O8_LK 4KUE9D5CE9T4RTDKXO4VWM

<&

2E

<&

W

%&

SL5̂C8UD55E9R5DOO

V4DCOUXDUF8T8KT498OO8M DU"#&o0V4T; CEJLU8OLJM8T

CE9T4RTD[EUY!DDJM S" DJM LJM8TRTD[EUY!9DJM M"

)=;*

素的约束$ 到目前为止在空间仅进行了几次比较初步的

实验$ 实验的合金体系及获得的数据非常有限$ 且数据

波动较大$ 一致性也欠缺& 国际空间站!-//"上已经安装

的电磁悬浮和静电悬浮无容器装置都可以用于金属玻璃

相关的研究$ 在完成了调试和测试工作后)=#*

$ 美国' 欧

洲和俄罗斯的科学家将从 %&$= 年开始进行对包括 @T0L_

2E)52S' 0L@T' 2E2S合金等在内的多项空间实验)=':=B*

&

在国际空间站!-//"上的电磁悬浮和静电悬浮无容器装置

在实验过程控制' 定量化在线测量与观察等方面比早期

的-(._%和(/._$飞行任务期间的有大幅度提升$ 且实

验的机会也明显增加& 因此$ 我们期望在未来的几年内$

在金属玻璃的空间研究方面将会取得新的发现和突破&

未来在空间微重力环境下金属玻璃实验研究的主要

方向包括%

#

稳定的及深过冷熔体的热物性研究$ 尤其

是近玻璃化转变温度的超过冷态熔体比热容' 粘度和表

面张力' 比容' 原子扩散系数的测量等#

$

深过冷与过

冷极限及结构弛豫$ 包括对不同玻璃形成能力的合金体

系深过冷程度' 特性及弛豫的影响等#

%

深过冷状态下

合金的凝固过程$ 主要包括不同玻璃形成能力的合金形

核与晶体生长动力学效应#

&

稳定的及深过冷熔体的结

构$ 对于深过冷态的结构研究在实验技术及表征分析方

法上都有着非常大的难度和挑战$ 目前主要还只能在地

面重力场下进行$ 实际上对于结构的测量更有必要在抑

制对流的条件下进行#

'

在空间制备金属玻璃及相关材

料$ 这既有空间和地面研究目的$ 也有应用需求&

我国计划 %&$= 年底在我国自己建造的空间站上安装

一台静电悬浮无容器材料加工装置$ 给我们开展包括金

属玻璃在内的多个方向的研究提供了重要平台和良好机

遇$ 在空间站第一批征集并立项的项目中$ 有多个与金

属玻璃相关的实验$ 有多位知名材料科学家的领衔和参

与& 因此$ 我们期盼着我国科学家能在利用空间微重力

环境开展金属玻璃的研究上取得国际原创性和有重要影

响的成果$ 为揭示玻璃化转变机理和开拓金属玻璃的应

用做出重要贡献&
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