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固体力学

La30Ce30Al15Co25金属玻璃应力松弛行为
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摘要 作为潜在的工程材料,金属玻璃在材料科学和凝聚态物理等领域引起广泛的研究兴趣. 金属玻璃结构与

性能的关系表明,金属玻璃的动态非均匀性与其黏弹性和塑性紧密相关.然而,宏观应力松弛行为与动态弛豫之

间的物理图像并不清晰.与传统金属材料不同,金属玻璃的变形机理非常复杂. 应力松弛是一种表征玻璃体系黏

弹性和塑性变形机制的有效手段, 从而探索结构和动态非均匀性. 本研究以 La30Ce30Al15Co25 金属玻璃为模型

体系,在较宽的温度窗口研究了其应力松弛行为.研究结果表明,与传统金属玻璃不同, La30Ce30Al15Co25 金属玻

璃具有明显的 β弛豫行为.基于 Kohlarausch-Willams-Watts (KWW)方程的分析表明,金属玻璃应力松弛为动态

不均匀过程;热动力学分析发现 La30Ce30Al15Co25金属玻璃应力松弛存在显著的双阶段行为,即从高应力条件下

应力驱动为主导的松弛行为,向低应力下热激活为主导的松弛行为发生转变.通过激活能谱模型分析表明,应力

松弛单元的激活并非均匀,而是存在能量上的起伏,金属玻璃对于外力响应是一个渐进过程,具有动力学不均匀

性. 本研究进一步构建了金属玻璃的结构和动态非均匀性之间的关联,为研究金属玻璃的 α弛豫和 β弛豫提供

了强有力的支撑.
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Abstract Metallic glass is a well-known engineering material that has been attracting tremendous research interest in ma-

terials science and condense matter physics. Early studies of the properties and structures of the metallic glasses showed

that the dynamic heterogeneity is closely linked to the viscoelasticity and plasticity of metallic glasses. However, the phys-

ical landscape between the macroscopic stress relaxation behavior and the mechanical relaxation is still obscure. Different

from the deformation mechanism of their crystalline counterparts, the deformation mechanism of metallic glasses is more

complicated. To fully understand the mechanical properties of metallic glass, it is necessary to ascertain the structural
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characteristics of different spatial scales of metallic glass and evolution of structural characteristics with time. The sig-

nificant importance is the connection between the macroscopic stress relaxation behavior and the dynamic mechanical

relaxations (β relaxation, or α relaxation) in metallic glasses. Stress relaxation is a robust technique to characterize the

viscoelastic and plastic mechanisms in glasses which can reflect their structural and dynamic heterogeneities. In the cur-

rent research, La30Ce30Al15Co25 metallic glass was used as a model system, dynamic mechanical processes and stress

relaxation behavior were studied. Compared with other traditional metallic glasses, La30Ce30Al15Co25 metallic glass

shows a pronounced β relaxation process. The analysis based on the Kohlarausch-Willams-Watts (KWW) equation sug-

gests that the stress relaxation process of metallic glass is a heterogeneous dynamic process. We observed an unusual

two-stage stress relaxation phenomenon, consisting of the fast stress-driven event and the slow thermally activated event.

The two-stage stress relaxation behavior is attributed the stress-driven event and thermally activated event to short-range

atomic rearrangement, and long-range atomic diffusion, respectively. In addition, the analysis of the activation energy

spectrum shows that the activation of the stress relaxation unit is not uniform, which corresponds to fluctuations in energy.

This research is a step towards building a bridge linking the structural and dynamic heterogeneity of metallic glasses, and

strongly supports the physical scenario of β to α relaxation.

Key words metallic glass, dynamic relaxation, stress relaxation, structural heterogeneity, activation energy spectrum

model

引 言

作为新型的金属材料, 金属玻璃具有极高的强

度、高断裂韧性、大弹性应变极限、过冷液相区的超

塑性、优良的耐腐蚀性能、超导以及优良的软磁性

能.在微电子器件、国防工业、航空航天、生物医疗

以及体育休闲等领域具有良好的应用前景 [1-4].金属

玻璃具有独特的物理、力学性能,大量研究表明金属

玻璃微观结构是非均匀的, 并且利用传统分析方法

难以表征.由此,金属玻璃的 (力学)性能与微观不均

匀结构的本征关联是一个仍没得到很好解决的重要

科学问题 [5].

充分了解金属玻璃的力学特性, 需要探明金属

玻璃的不同空间尺度结构特征及其随时间的演化规

律.金属玻璃的动态弛豫与其力学性质密切相关 [6].

应力松弛是探究金属玻璃结构不均匀性的有效手

段 [7]. 最近有研究通过计算对金属玻璃的塑性基本

单元进行了预测 [8]. 金属玻璃的应力松弛问题是其

在实际应用中一个非常重要的特征, 与传统金属材

料不同,金属玻璃微观原子排布不具有规律性,研究

其应力松弛问题对于进一步理解其变形机理具有实

际意义 [3].应力松弛与外部施加载荷、实验温度、加

载时间等都具有紧密的联系,是材料微观结构对外部

刺激的响应.对于晶体材料其应力松弛可以通过晶粒

位错运动、滑移、晶界扩散等机制来解释 [9-11],而在

金属玻璃内却不存类似的 “缺陷”. 应力松弛是一种

通过观测在固定应变下应力随时间演化规律, 来反

映材料在变形过程中的黏弹性和黏塑性的方法, 从

而将材料的微观结构与材料动态响应进行关联. 材

料的微观结构决定了其热力学状态, 最终影响材料

的宏观力学性能.在之前金属玻璃的研究中发现,在

应力松弛过程中局部的塑性流动是变形单元逐渐被

激活的过程 [7, 12]. 这为金属玻璃作为潜在工程材料

的应用提供了基本的变形机理. 前期有关金属玻璃

应力松弛的实验揭示了金属玻璃在过冷液相区和玻

璃转变温度附近应力松弛的特征 [13]. Jiao等 [14]通过

应力松弛的方法研究了 Zr52.5Ti5Cu17.9Ni14.6Al10 金属

玻璃在远低于玻璃转变温度下的变形机理,发现即使

在弹性范围的应力松弛实验也会诱发金属玻璃产生

不可回复的变形,并通过应力回复验证了变形过程中

存在从弹性变形向永久变形的转变. Lu等 [15]通过一

系列金属玻璃的应力松弛研究,提出了弛豫参量 “n”,

建立了 “n”值与脆度和泊松比密切相关.进而采用参

数 n可以对金属玻璃进行分类,这为研究金属玻璃的

动态力学不均匀性提供了一种新的思路. Guan等 [16]

通过分子动力学模拟的方法研究了 Zr50Cu50 金属玻

璃的应力松弛行为, 发现了应变加速和弛豫的直接

联系, 应力松弛演化与流动单元的激活有着密切联

系.关于金属玻璃应力松弛行为已有许多研究 [17-21],

但是目前对于金属玻璃应力松弛微观机制的了解还
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不甚清晰.

本文选取玻璃形成能力良好的 La30Ce30Al15Co25

金属玻璃作为模型体系 [22]. 通过动态力学分析探究

其弛豫行为.同时对其应力松弛行为进行研究,基于

Kohlarausch-Willams-Watts (KWW) 模型 [23]、热动力

学模型 [20]、激活能谱模型 [24] 等多种物理模型对其

应力松弛行为进行分析.借助于应力松弛实验,揭示

金属玻璃在变形过程中的非均匀性演化规律. 本研

究既能有效增进对金属玻璃变形机理的理解, 也对

其作为结构材料应用评估提供重要的理论参考.

1 实验过程

本文研究选取了非晶形成能力良好的 La30Ce30-

Al15Co25 金属玻璃通过单辊甩带法制得条带金属玻

璃样品,厚度约为 30 µm、宽度约为 1.5 µm,从条带中

截取长度约为 30 mm条带样品分别进行动态力学实

验和应力松弛实验. 动态力学分析实验选用条带拉

伸单频扫温模式,实验加载频率为 2 Hz,升温速率为

2 K/min,从室温加热到 500 K.在复平面内模量可以

表示为 E∗ = E′ + E′′, E′代表储能模量, E′′代表损耗

模量,分别反映弹性和黏性的变化. 应力松弛实验研

究了在宽温度范围内 (333∼417 K) La30Ce30Al15Co25

金属玻璃的应力松弛行为, 温度间隔为 3 K, 所施加

的初始应变为 0.4%, 本研究的应力松弛实验均在模

型体系的弹性变形区域内进行. 为保持实验数据的

稳定性, 达到每一目标温度后先保温 3 min, 待温度

稳定后开始进行应力松弛实验. 实验所采用的仪器

为动态力学分析仪 (DMA TA Q800).

2 实验结果与讨论

金属玻璃的动态弛豫普遍存在着明显的 α弛豫

峰, 对于温度较低的 β 弛豫, 不同金属玻璃存在着

差异, 表现为 “过剩尾”、“肩膀峰” 或明显的 “β 弛

豫峰” [3, 25]. 图 1 是 La30Ce30Al15Co25 金属玻璃归

一化后的损耗模量和储能模量随温度的演化曲线.

在 300∼410 K温度区间内,储能模量变化较小,损耗

模量在 360 K 左右出现明显的 β 弛豫峰, 这一过程

与金属玻璃内局部原子的运动有关. 在 410∼480 K

温度区间内储能模量急剧下降, 损耗模量快速上升

达到最大值出现明显的 α 弛豫峰, α 弛豫对应着

金属玻璃的动态玻璃转变行为. 通过动态力学谱可
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图 1 La30Ce30Al15Co25 金属玻璃归一化储能模量和损耗模量随温

度演化过程. Eu 等于金属玻璃在室温的储能模量

Fig. 1 Normalized loss modulus and storage modulus of

La30Ce30Al15Co25 metallic glass as a function of temperature.

Eu assumes the storage modulus at room temperature

以看到 La30Ce30Al15Co25 金属玻璃具有明显的 β 弛

豫行为.

为探究 La30Ce30Al15Co25 金属玻璃的应力松

弛行为, 在较宽温度范围内进行了应力松弛实验.

图 2是 La30Ce30Al15Co25金属玻璃在 0.4%应变下,从

333 K到 417 K的应力松弛数据,每一温度下的数据

都采用各自的初始应力进行归一化,实线是用 KWW

方程拟合得到的结果.可以隐约看到应力随时间的变

化可能分为两个阶段, 初始阶段应力随时间增加快

速下降,随着时间的演化,应力降低速度变缓慢.并且
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图 2 La30Ce30Al15Co25 金属玻璃在不同温度 (333∼417 K)下

的应力松弛行为,应力通过初始应力进行归一化,

实线是 KWW方程拟合曲线

Fig. 2 Stress relaxation spectra of La30Ce30Al15Co25 metallic

glass at different temperatures (333∼417 K).

The solid lines are the KWW fittings
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随着松弛温度逐渐升高,平衡应力逐渐减小. 通常来

说, 这一过程是由于在变形过程中局部黏塑性变形

或者流动事件累积而引起.

为了进一步探讨模型体系的应力松弛特征, 我

们采用经典的物理模型进行描述. 研究表明金属玻

璃的应力松弛实验可以采用经典的扩展指数模型

(KWW) 方程 [23] 来描述, 用以表征金属玻璃在应力

松弛过程中应力随时间演化的内在规律

σ = σ0 exp
[
−

( t
τ

)βKWW
]

(1)

式中, τ 为特征弛豫时间, βKWW 为扩展指数参数

(0 < βKWW < 1), σ0 为初始应力. 与蠕变过程相似的

是应力松弛行为是基于松弛单元的激活, 通过以上

KWW方程很好的拟合,表明松弛在微观尺度上是非

均匀的 [26].已有研究表明,金属玻璃中存在一些紧密

结合的区域 (类 “固”区),和一些相对松散的区域 (类

“液” 区) [27-28]. 图 3 是不同温度下拟合参数随温度

的演化规律,随着温度升高,特征弛豫时间 τ快速下

降. 温度升高,金属玻璃内部的流动单元更容易发生

激活,原子发生跃迁的速度变快,特征弛豫时间随着

温度上升逐渐缩短. 随着温度升高, βKWW 值先减小

到最小值然后逐渐增大, βKWW与动态不均匀性有关.

在 Li [19]对 Zr44Ti11Cu10Ni10Be25, La60Ni15Al25等多种

非晶合金的应力松弛研究中也发现类似的规律, 表

明不同体系的金属玻璃在应力松弛时有着相似的变

形机理. 温度较低时金属玻璃主要由弹性基体构成,

有少量的流动单元分布在弹性基体中. 少量的流动
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图 3 La30Ce30Al15Co25 金属玻璃应力松弛 KWW方程拟合参数

βKWW 和 τ随温度演化规律

Fig. 3 The KWW fitting parameters βKWW and τ of La30Ce30Al15Co25

metallic glass as a function of temperature

单元处于隔离状态,无相互作用. 随着温度升高部分

弹性基体转变为具有黏性的类液态, 这些区域参与

松弛过程,使得金属玻璃成为更不均质的状态. 随着

温度进一步升高,更多的流动单元被激活,随之这些

流动单元产生联动作用, 剩余的弹性基体进一步软

化,与低温下流动单元的分布相反,弹性基体分布在

黏性流动单元中, 合金逐渐变得均匀, βKWW 值的变

化出现反转开始上升.

图 4 是应力率 ln(σ̇) 随松弛应力变化的规律,

可以看到随着应力变化出现一个明显的转折点, 这

意味着在松弛过程中出现了应力松弛机制的转变.

La30Ce30Al15Co25金属玻璃的应力松弛过程可以分为

两个阶段,快过程和慢过程. 通过热力学分析的方法

对这个过程的变形机制进行分析.通常认为这两个过

程分别是热激活引起的慢过程和应力激活的快过程.

Luo等 [17-18]对金属玻璃的应力松弛研究中同样发现

了松弛分阶段的行为,在对于动态弛豫的研究 [29] 中

也发现了类似的现象. 为进一步探究应力松弛中的

双阶段现象, 我们采用热动力学的方法来分析应力

驱动的快过程和热驱动的慢过程 [20].
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图 4 La30Ce30Al15Co25 金属玻璃在不同温度下应力率 ln(σ̇)随应力

的演化规律,插图是 333 K下曲线,可以观察到明显的分段现象

Fig. 4 ln(σ̇) of La30Ce30Al15Co25 metallic glass as a function of stress.

The inset shows an example at a given temperature of 333 K,

which shows an obvious change of stress

relaxation with the variation of stress

在应力松弛过程中, 应变可以分为弹性变形和

非弹性变形,应变可用以下公式表示

ε(t) =
σ(t)

E
+ εp(t) (2)
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式中 σ(t)是随时间变化的瞬时应力, E 是弹性模量,

εp是塑性应变,对上式进行求导可得到

ε̇(t) =
σ̇(t)

E
+ ε̇p(t) (3)

在应力松弛过程中应变保持恒定不变, 即应变速率

为 0, ε̇ = 0 ,进而得到

σ̇

E
= −ε̇p (4)

根据过渡态理论,应力松弛中的塑性变形为应力驱动

和热激活控制耦合的过程, 其变化符合 Arrhenius方

程 [20]

ε̇p = ε̇0 exp


∆Q − σ

3
Ω

KBT

 (5)

其中 ε̇ = 0 是应变率常数 ∆Q 是应力为 0 时的激活

能,应力做的功为, (σ/
√

3)Ω假设松弛时剪切应力是

τ = σ/
√

3, 非晶中塑性单元的流动主要认为是剪切

应力激活. 激活体积 Ω代表塑性变形发生时塑性事

件体积的变化, T 是实验温度, KB 是玻尔兹曼常数,

联立式 (4)和式 (5)可以得到

Ω =
√

3KBT
∂ ln(−σ̇)
∂σ

(6)

和应力相关的特征应力下的激活能 ∆H(σ) = ∆Q −
(σ/
√

3)Ω,同样在特定应力下的激活能可以写成

∆H(σ) = − ∂ ln(−σ̇)
∂[1/(KBT )]

(7)

在图 4 中可以看到在温度较低时, 金属玻璃的

应力松弛行为表现为明显的分阶段现象, 应力约在

51 MPa左右时斜率发生明显的改变, 这一临界应力

可以将松弛过程大致分为两个阶段, 高应力阶段的

快过程和低应力阶段的慢过程 [20]. 图 4中的插图给

出了测试温度在 333 K 温度下的变化曲线, 此时实

验温度较低分段现象非常显著. 快过程发生在应力

松弛初始应力较高的阶段, 而慢过程则发生弛豫一

段时间后的低应力阶段. 通过以上的热动力学模型

可以计算得到在不同温度下松弛过程中激活体积的

变化.

图 5展示了在不同温度下快过程和慢过程激活

体积随温度的变化, 可以很明显的观察到随着温度

升高,激活体积呈现下降趋势,这一过程表明随着温

度升高快弛豫过程中涉及的原子数量减少. 快过程

具有很大的激活体积, 其最大激活体积在较低温度

时超过 20 nm3,并且随着温度升高快速减小. 相比于

快过程,慢过程的激活体积则小的多,且随温度升高

激活体积变化不明显,基本在 1 nm3 左右变化. 在金

属玻璃高温变形研究中发现, 在高温均匀流变时许

多金属玻璃如 Zr基 [30]、Cu基 [31]、Ti基 [32] 等的激

活体积都小于 0.4 nm3, 这一结果远小于本文在应力

松弛中得到的快过程与慢过程的激活体积. 这表明

金属玻璃在低温应力松弛时可能与高温流变行为存

在着不完全相同的变形机制.

340 360 380 400

slow event

fast event

temperature/K

ac
ti

v
at

io
n
 v

o
lu

m
e/

n
m

3

La30Ce30Al15Co25

101

100

10-1

图 5 La30Ce30Al15Co25 金属玻璃在不同温度下快过程和慢过程

激活体积随温度的演化曲线

Fig. 5 Evolution of the derived activation volume of fast and slow

process in La30Ce30Al15Co25 metallic glass with temperature

为了进一步分析弛豫分为快过程和慢过程的内

在机制, 通过式 (7) 可以得到在不同特征应力下的

激活能. 如图 6 和图 7 所示分别是快过程和慢过程

在不同特征应力下的激活焓. 采用 Arrhenius方程可

以得到快过程在特征应力为 58 MPa 时的激活焓为

0.64 eV,慢过程在特征应力为 38 MPa时的激活焓为

0.94 eV. 由公式 ∆H(σ) = ∆Q − (σ/
√

3)Ω, 当外部应

力 0 时激活能是 ∆Q. 考虑到在分析中可以得到在

381 K时快过程激活体积约为 2 nm3, 此时快过程的

激活能 ∆Q = ∆H(σ)+ (σ/
√

3)Ω为 1.7 eV.由于外力做

功自由激活能极大减小. 同理,在 381 K时慢过程的

激活体积大约为 0.6 nm3, 可得慢过程的激活能约为

1.1 eV.对于 La30Ce30Al15Co25金属玻璃动态弛豫行为

的研究 [33] 中发现,其铸态样品的 β弛豫激活能约为
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图 6 特征应力为 58 MPa时 La30Ce30Al15Co25
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Fig. 6 Activation enthalpy of La30Ce30Al15Co25 metallic glass with

a characteristic stress at 58 MPa for fast event
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图 7 特征应力为 38 MPa时 La30Ce30Al15Co25

金属玻璃慢过程的激活焓

Fig. 7 Activation enthalpy of La30Ce30Al15Co25 metallic glass with

a characteristic stress at 38 MPa for slow event

0.86 eV, α 弛豫的激活能大约为 3.6 eV. 可以发现快

过程和慢过程的激活能介于 β弛豫和 α弛豫激活能

之间. β弛豫是一种可逆过程与小规模原子的移动相

关, α弛豫是不可逆的大规模原子协同运动与金属玻

璃的玻璃转变紧密相关. 本文应力松弛的温度区间

低于 α 弛豫出现的温度, 证明在应力松弛过程中出

现的快过程和慢过程并不是直接由于金属玻璃的 β

弛豫或 α 弛豫引起的, 而是随着应力的减小从接近

于 α弛豫的变形模式转移到接近 β弛豫的变形模式.

Luo等 [17] 对 Zr基金属玻璃应力松弛的研究中同样

发现了应力松弛过程中双阶段现象, 在其研究结果

中表明快弛豫过程的出现并不是由于 β弛豫引起的.

同样在对金属玻璃条带拉伸蠕变曲线的分析 [34] 中

发现类似的现象, 蠕变流动出现离散的阶梯状行为,

研究者认为这一过程是 3D的剪切转变区激活向 2D

的纳米剪切带激活的转变.在金属玻璃的蠕变,应力

松弛研究中都发现了类似的分阶段现象, 说明金属

玻璃变形机理的复杂性.

由上分析知慢过程表现出更小的激活体积, 激

活能能垒主要由热驱动克服而不是应力主导. 对于

快过程其对应的激活体积更大, 在前面激活能的计

算中可以看到应力做功占据快过程激活克服能垒的

很大一部分, 相同温度条件热驱动所提供的能量不

足以达到快过程的激活能, 即松弛过程中快过程是

由应力驱动主导的原子移动.在 La30Ce30Al15Co25 金

属玻璃整个应力弛豫过程中存在着由应力驱动的快

过程向热驱动的慢过程转变. 应力松弛的双阶段现

象也进一步证明了金属玻璃微观结构非均匀性.

前已述及,在应力松弛中变形不均匀性,关于金

属玻璃应力松弛动力学行为可以采用经典的激活能

谱模型描述. 与松弛性质变化过程相关的激活能分

布在一个连续的频谱上, 松弛中涉及单个原子或原

子群的重排或移动 [24]. 金属玻璃在变形过程中原子

要越过能垒而被激活,能垒的分布是起伏变化的,不

同于晶体材料的均匀分布.

根据激活能谱模型, 金属玻璃在应力松弛过程

中变形单元激活能的分布可以通过应力松弛曲线得

到.在实验温度为 T 时,应力随时间的变化可以由如

下表达式表示 [24]

∆σ(t) =
∫ +∞

0
P(E)θ(E, T, t)dE (8)

式中 P(E)表示在激活能在 E 到 E + dE 范围内的与

性能变化有关的量, σ, T , t 分别代表应力松弛时的

应力、温度、时间, θ(E,T, t)为特征退火函数用来衡

量在松弛时间 t 后有效变化过程所占的比例. 并且

θ(E,T, t)在 0.01到 0.99之间变化

θ(E,T, t) = 1 − exp
[
−v0t exp

(
− E

KBT

)]
(9)

式中 v0 表示在松弛过程中的碰撞频率,其在数值上

大致等于德拜频率 (1013 s−1). 在应力松弛过程中特

征弛豫时间 τ小于实验时间 t 的松弛过程都参与应

力松弛,相反 τ大于时间 t时不参与松弛过程. 另外

在能量上表现为,存在一个临界激活能,变形单元的

激活能小于临界激活能时, 其会被激活参与弛豫过
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程,反之则不会. 在之前的研究中通过阶跃近似的方

法得到 [24,35]

P(E) = − 1
KBT

dσ(t)
d ln(t)

(10)

根据 Arrhenius方程得到

E = KBT ln(v0t) (11)

式中, KB 为玻尔兹曼常数, T 是实验温度, v0 数值

大约等于德拜频率,由上计算可以得到 La30Ce30Al15

Co25金属玻璃在应力松弛过程中的激活能谱变化示

意图.如图 8给出了不同温度下的 P(E)变化规律,为

了更好地观察其变化规律,所有曲线均采用最大值进

行了归一化.从 333 K到 417 K,激活能谱曲线逐渐向

高能段移动.激活能谱分布曲线类似于高斯分布,温

度越高现象越明显,在温度较低时,由于实验时间不

够长,松弛过程相比于高温阶段进行的不够完全,在

激活能谱上表现为 P(E)曲线只有一部分. 在较低温

度下部分变形单元由于能垒较高而处于冻结状态未

被激活, 温度升高激活能谱向着能量较高的方向移

动, 原先处于冻结状态的变形单元越过能垒被激活,

参与应力松弛过程. 同样在 Lu等 [21] 对 3种典型的

金属玻璃的应力松弛实验研究中发现, 具有较高玻

璃转变温度的金属玻璃, 其变形单元的激活需要跨

过更高的能垒,在激活能谱上表现为 P(E)向着能量

更高的方向移动. 而具有较低玻璃转变温度的金属

玻璃,其变形载体在较低温度下被激活,激活能谱分

布能量较低的阶段. 如图 8 所示应力随时间变化的

曲线可知温度升高时, 具有较高激活能的变形单元

大量被激活,应力随时间快速下降. 说明金属玻璃在

变形过程中是一个动态不均匀的过程, 激活能较低

的变形单元先被激活, 弛豫一定时间或温度升高时,

具有更高激活能的变形单元被激活而进入应力松弛

过程.

基于前期大量的研究, 王峥等 [36] 提出了流变

单元的概念来解释金属玻璃微观结构的非均匀性

和变形机制. 该观点认为金属玻璃可以看作是弹性

基底加流变单元的组合, 而应力松弛过程中的微观

结构变形即对应于流变单元在应力和温度的联合

作用下被激活. 这一模型为理解金属玻璃的微观结

构与力学性质的关联提供了新思路. 相对于弹性基

体,流变单元在金属玻璃中表现为类似液体的性质,

E/eV

P
(E

 )

0.9 1.0 1.1 1.2

333 K 417 K

1.3 1.4

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

La30Ce30Al15Co25

图 8 La30Ce30Al15Co25 金属玻璃激活能谱随温度演化规律

Fig. 8 Evolution of activation energy spectrum with temperature

in La30Ce30Al15Co25 metallic glass

在受到外加刺激 (温度或应力) 时更容易被激活, 从

而对外界刺激做出响应.基于实验分析,我们可以看

到不同的流变单元在激活能上存在差异,即微观结构

变化对应的难易程度不同.当温度较低时,并不是所

有的流变单元都对应力刺激做出响应, 有部分流变

单元由于激活能较大而被冻结在金属玻璃中, 只有

一部分能量较高的不稳定结构,激活能较小,该类流

变单元在低温下被激活,参与到应力松弛过程. 随着

温度的升高, 更多的较高激活能的流变单元进一步

被激活,从而对应力做出响应,在松弛曲线上也表现

为应力下降的幅度更大. Wang等 [12] 以 La60Ni15Al25

金属玻璃为模型体系,通过应力松弛研究,发现低温

段并非玻璃体系中所有区域都参与弛豫过程, 整个

样品随温度升高逐渐被激活, 进一步证实金属玻璃

对外力响应的动力学非均匀性. 所以,研究非晶态材

料的动力学应力松弛行为, 可以间接反映材料中微

观结构的演化特征.

通过对应力松弛变形单元激活能谱的研究可以

发现,变形单元之间在能量上存在差异,在受到外力

作用时变形单元的响应具有差异性, 不能简单的作

均匀变化处理. 从能量角度反映了金属玻璃在微观

结构上的起伏,即微观结构不均匀性.

3 结 论

本文研究了 La30Ce30Al15Co25 金属玻璃的应力

松弛行为, 基于热动力学模型和激活能谱模型对其

应力松弛行为进行了分析,结论如下:
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(1) La30Ce30Al15Co25 金属玻璃具有明显的慢 β

弛豫行为.

(2) La30Ce30Al15Co25 金属玻璃金属玻璃化应力

松弛呈现双阶段现象, 存在由应力驱动的快过程向

热激活的慢过程转变, 基于一种热动力学理论分析

这两个阶段介于金属玻璃动态弛豫中的弛豫和 β弛

豫之间.

(3) 对松弛数据基于激活能谱模型的分析发现,

松弛单元的激活并不是均一化的, 存在着能垒的变

化, 从能量角度反映了金属玻璃的动力学和结构非

均匀性.
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