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摘要 通过采用 ET M 分析技术对 2 个脆化程度不 同的部分纳米晶化 N朽: iS l0 1B 2
非

晶合金的研究
,

考察了析出晶化相的种类
,

大小
,

形状
,

数量与分布等因数对 iN
一

iS
一

B

非晶合金脆化程度的影响
,

对 M o itr ,
关于析出脆化相后使 iN

一

iS
一

B 非晶合金 晶化变脆

的推论进行 了修正
,

指出析出脆化相的体积分数才是决定 iN
一

iS
一

B 非晶合金 晶化变脆

的主要因数
.

关键词 非晶合金 纳米晶化 脆化 T EM

iN
一

is
一

B 非 晶合金作为一类具有潜在应用前景的精密电阻材料 〔’
, 2 ]

,

提高其热稳定性与改

善其脆化特性一直是材料科学工作者关注的问题
.

由于非晶合金 的晶化变脆涉及因数较多且

大多难 以直接测量
,

加上不 同成分非晶合金的晶化过程又不相同
,

虽然很早就有人对此进行 了

研究
,

但至今
,

iN
一

iS
一

B 非晶合金晶化变脆的机制仍未得到很好解决
.

如 In o u e
与 M as u m o to 等通

过对 N端 iS 8 B1 7
非晶合金变温退 火过程 的研究发现

,

随着退火温度的升 高
,

非 晶基体中逐渐析

出 N i ( 5 1)
,

N i ( 5 1) + M S
一

I ( 11)
,

N i ( 5 1) + N i3 s i + N i 3 B
,

直到亚稳相析出仍保持一定的延性
.

对于

这种晶化期间仍保持一定延性的特性
,

In o u e
与 M as

~
t。 认为是 由于 iN ( is )晶粒的 fe 。 而非 be c

的结构特性所致
.

后来 M iorr 护川通过对 N谕
.

s is s
.

SB1 7
非晶合金晶化过程中力学性能的研究虽

然也证实了这一晶化过程与脆化特性
,

但分析指 出这种部分晶化后仍保持一定延性 的原 因很

可能是 由于析出晶粒的软延性所致
.

最近 sc h a e fe r
等 s[] 对 N ivo is s

觅非晶合金的晶化过程也进

行了研究
,

指出其稳定 晶化相为 iN 3 is + iN 3 B + iN ZB
,

但缺乏脆化实验与分析的结果
.

考虑到上

述研究工作均未考虑晶化相的尺寸与数量等体积分数等因素 的影响
,

本 文试图通过对不 同脆

化程度 的部分纳米晶化 N端 ilS
o B1 2非晶合金 的 TE M 分析

,

从晶化相 的种类
,

尺寸
,

数量及分布

等方面对这个问题作进一步探讨
.

1 实验条件

N ivs is l0 B1 2合金系采用单辊急冷法制备
,

X 射线衍射检测在 D S以X) x 射线衍射仪上进行
,

脆

化程度通过将试样 180
。

对折看有无断裂来检测
.

真空等温退火处理在 G K Z
管式恒温炉 中进

行
,

即先将试样置人封闭的石英管中抽真空至 10
“ “

aP 以上
,

然后将石英管置 于恒温炉一定

2X( 刃
一

08
一

or 收稿
,

2X( X)
一

12
~

以收修改稿

* 国家火炬计划项 目 (批准号
: 叫加 3 03 X() 3 )和国家 自然科学基金项 目 (批准号

: C ZX( D肠7 105 )的资助
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温度的恒温区中
,

至规定时间后取出石英管
,

水冷至室温
,

即得到要求的退火样 品
.

电子显微

镜分析在 hP iil sp
,

E M 4 2 0 分析电子显微镜上进行
.

2 结果分析

淬态样的 X 射线衍射检测结果表 明
:
在 非晶基体中有少量冻结 的 iN ( is )固溶体 (未见

iN 3 is 超点阵衍射谱线 )的晶化小颗粒
,

18 00 对折多

次也没有断裂
,

表明其延展性很好
.

773 K 20 而
n

退火样与 7 73 K 30 而
n
退火样的 X 射线衍射检测

表明这两个样仍为非 晶基体与 iN ( iS ) (也未 见

N i3 iS 超点阵衍射谱线 )的混合物
,

只不过 iN ( iS )谱

线的强度后者比前者的大
,

表明其相含量后者比

前者多
,

但 7 73 K O4 而
n
退火样则除了析出 iN ( iS )

与 N朽iS (已可见 N坛is 超点阵衍射谱线 )外
,

还析

出了 N i 3 B (见图 l )
.

对折发现 77 3 K 20 而
n
退火

样 150
“

对折多次仍未 断裂
,

保持较好的延展性
,

7 7 3 K 3 0 而
n
退火样 18 0

0

对折一次就脆断
,

而 77 3

K 40 而
n
退火样则对折不到 18 0

“

即已脆断
.
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本文选取已析出 iN ( iS )固溶体但脆化特性不同的 7 73 K 20 而
n
退火样与 773 K so 而

n
退

火样进行了 TE M 分析
.

发现
: 7 73 K 20 m in 退火样与 773 K so 而 n 退火样中都有呈球形镶嵌在

剩余非晶基体中的粒状晶粒
,

其尺寸差不多均为 85 一 loo mn
,

即退火时间的延长并未使业 已

长大的晶化颗粒进一步长大
,

但 7 73 K 20 而
n
退火样的粒状晶粒较少

,

而在 7 73 K 30 而
n
退火

样中其粒状晶粒则明显增多
,

并且这些 晶粒呈现 出两种不同的形貌
:
一种里 面有细细 的条纹

(如 A 晶粒 )
,

而另一种则没有 (如 E 晶粒 )
,

其中有细条纹 晶粒的份量较大
,

约为 90 %
,

无细条

纹晶粒的份量较少
,

不到 10 % (见图 2 ( a) 与图 3( a) )
.

对应的能谱 ( E DX )分析表明
:
对 7 73 K 20

而
n 退火样

,

有细条纹 晶粒与无细条纹晶粒及基体区的 is 原子浓度分别为 6
.

7%
,

13
.

8% 和

8
.

7%
,

而对 7 73 K so 而
n
退火样则分别为 6

.

9%
,

14
.

1% 和 7
.

8%
,

即有细条纹晶粒的 iS 原子浓

度比无细条纹晶粒的低很多
,

但两个退火样非晶基体的 iS 原子浓度则相差不大
.

进一步的选

区电子衍射 ( SA E D )分析发现
,

有细条纹晶粒的 S AE D 谱可采用 iN ( iS ) 固溶体相 的晶面指数来

标定 (见图 2 (
C
)与图 3 (

。
) )

,

甚至可观察到 iN ( iS )固溶体晶化相常见 的孪晶电子衍射谱
,

而无

细条纹晶粒的 SAE D 谱经筛选比较分析
,

确定其为立方超点阵结构相 iN ( iS )有序固熔体 iN 3 iS

(见 图 2 ( b) 与图 3 ( b) )
.

对于剩余的非晶基体区
,

SAE D 分析发现这两个退火样都由非晶相和

iN ( iS )与 N坛iS 两个晶化相组成
,

根据这 3 个相衍射谱线的相对强度来 比较
,

发现在 773 K 20

而
n
退火样中基体区大部分仍为非晶

,

而 iN ( is )与 N坛iS 晶化相较少
,

但在 7 73 K so 而
n
退火样

中
,

明显可见 的单晶电子衍射斑点表明 iN ( is )与 iN 3 iS 晶化相的相含量已经很多 (见图 2 ( d) 与

图 3 ( d ) )
.

由上可见
,

快凝 iN 78 isl
o B1 2
合金的晶化主要析出 3 个晶化相

: iN ( 51)
,

N巧iS 与 N几B
.

非晶相

由于短程有序长程无序的结构特性和冻结 了许多 的过剩 自由体积而具有 良好的延展性
,

iN

( iS )固熔体也因 is 原子对 iN 原子的置换较少仍保持金属 fo c 一 iN 的可塑性
,

N巧iS 由于 iS 原子对



防 卜1111
11



第 4 期 彭 平等
:

纳米晶化 N玩 ilS
o 1B 2非晶合金脆化的 ET M 分析

iN 原子的大量置换形成长程有序固溶体使其变硬变脆
,

金属间化合物 iN 3 B 则因其具有类渗炭

体相 的结构特性而更加脆化
.

这样
,

根据 onI
u 。
等与 M而ss[

,

4〕的分析结果
,

fe c 一

iN ( is )固熔体晶

粒的析出
,

应不影响部分 (纳米 )晶化 N奸8
511

。 B1 2
非 晶合金 的延展性

,

但一旦析出 比较硬的立方

超点阵结构相 iN 3iS 的晶化颗粒
,

其延展性将变差
,

材料变脆
,

进一步析出 iN 3 B 则会脆断
.

然

而本文上面对 7 73 K 20 而
n
退火样的测试结果却表明

,

在非晶基体中即使存在较大尺寸 (约

l oo lnn )的硬脆性粒状 iN 3 is 晶粒
,

部分 (纳米 )晶化的 N i 78 ilS
o B1 2
非晶合金也还具有很好 的延展

性
,

可见决定部分晶化 iN
一

iS
一

B 非晶合金发生从延性到脆性转变的因数除了与析出晶化相的脆

化特性有关外
,

还受到其他因数的影响
.

进一步对上面的实验结果进行比较发现
: 7 73 K 加 而

n
退火样虽然析 出了尺寸较大 (约

loo lnn )的硬脆性晶化颗粒 N朽iS
,

由于析出量较少
,

且这些晶粒间彼此孤立
,

呈球形而非长条形

地镶嵌在非晶的基体里
,

弯曲变形时
,

在 iN 3 iS 粒子处 的应力集中能被非晶基体的塑性形变所

松弛
,

因而材料仍保持延性 ; 77 3 K 30 而
n
退火样虽然也只析出不到 loo mn 的 iN 3 iS 硬脆性 晶

化颗粒
,

且仍然呈弥散状镶嵌在剩余基体里
,

但 iN 3 iS 晶化颗粒的数量已明显增多
,

尤其是剩余

基体 已非 良好的非晶合金
,

已有很多 iN 3 iS 的小 晶粒
,

即 iN 3 iS 的相含量 已经较大
,

这样
,

产生于

硬脆性相 iN 3 iS 大晶化颗粒的裂纹源就易于通过基体区近连续分布的 N朽iS 小晶粒而使沿晶断

裂得 以扩展
,

因而变脆 ; 7 73 K 40 而
n
退火样除了析出 iN ( iS )外

,

X 射线衍射已明显可见非晶相

的减少和 iN 3 iS 与 iN 3B 晶化相的析出
,

由于脆化相 iN 3 B 易于穿晶断裂
,

裂纹扩展更加容易
,

因

而脆化比较严重
.

由此本文认为
:
当 iN

一

iS
一

B 非晶合金析出的硬脆性晶化颗粒尺寸不是很大
,

这些颗粒没有形成链条状时
,

决定材料从延性到脆性转变 的因数主要取决于其剩余基体区的

非晶化程度
,

亦即析出脆化相体积分数的大小
.

至于它们之 间定量关系 的考察则有待进一 步

的研究
.

3 结论

通过对上面两个 x 射线衍射均显示仅析 出 iN ( iS )固溶体相的部分纳米晶化 N补8
511

。
B1

2
非

晶合金的 TE M 观察与分析
,

本文得到以下一个结论
: iN

一

iS
一

B 非晶合金即使析出了较大尺寸的

硬脆性的晶化颗粒也不一定脆化
,

只有 当析出脆化相的体积分数达到了一定程度时
,

才发生从

延性到脆性 的转变
.
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