
!" 基大块纳米晶合金及其特性研究!

王永田!）"） 赵作峰"） 庞智勇#） 刘 冉$） 潘明祥"） 赵德乾"） 王万录!） 韩宝善"） 汪卫华"）%

!）（重庆大学数理学院，重庆 $&&&$$）

"）（中国科学院物理研究所，北京 !&&&’&）

#）（山东大学物理电子系，济南 "(&!&&）

$）（中国科学技术大学物理系，合肥 "#&&")）

（"&&$ 年 * 月 "$ 日收到；"&&$ 年 !! 月 !" 日收到修改稿）

研究了 +,)&-.!& /0!& 12"&大块金属玻璃的结构和磁性随 34 含量的变化关系，结果表明 +, 基合金逐步从玻璃状

态，转变为非晶与纳米晶的复合状态，最后成为纳米晶合金，+, 基合金的磁性也相应地发生变化 5提出了一种通过

对大块稀土基金属玻璃进行 34 掺杂，制备出微观结构和性能具有可调控性的大块纳米晶合金的方法，并讨论了纳

米晶结构和性能的关系 5
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! C 引 言

大块非晶作为一种先进材料，具有优异的力学

性能，耐磨损性能，抗腐蚀性能和特殊的磁学性能

等，因而应用潜力巨大 5 "& 世纪 *& 年代以来，人们

已探索出一系列具有很强的非晶形成能力的大块金

属玻璃体系（DEF），如 G;9-.9/0，H,9-.9/0912，EI9
129J，+K9/09129+，/K9349-.、H,9L09129/09D4 等［!—)］，

这些都极大地促进了大块金属玻璃的研究和发展 5
而多组元大块非晶还具有过冷液相区宽，热稳定性

高等特点，可以提供足够的实验时间和温度窗口来

研究过冷液体中的形核和长大过程［7—!!］，通过高压，

退火等方法得到微观结构和性能均可调控的大块纳

米晶合金，其独特的微结构和奇异性能，在物理、化

学、生 物、微电子等诸多领域中具有广泛的应用和

发展潜力，已引起了科学界的极大兴趣，成为材料科

学及凝聚态物理的研究热点［!"］5
最近，+, 基 DEF 的发现很快引起了广泛的关

注［!#］，与以往其他稀土9过渡金属9-.（M89LE9-.）大

块非晶不同的是，这种新型的 +, 基大块非晶具有明

显的玻璃转变和稳定的过冷液相区，并在常温下呈

现顺磁性而非通常 M89LE9-. 大块非晶所表现的硬

磁性 5同时，其玻璃转变温度在目前已知大块非晶中

是最低的，!I N $&* O5这些特性为制备微观结构和

性能可调控的大块纳米晶合金提供了有利条件 5
本文研究了对大块金属玻璃 +,)& -.!& /0!& 12"& 进

行 34 掺杂时其结构和磁性的变化规律，发现随着

34 掺杂量的增加，该合金逐步从玻璃状态，转变为

非晶与纳米晶的复合状态，最后成为纳米晶合金，

其磁性也相应地发生了变化 5

" C 实验方法

将纯度为 **C*P的 +,，-.，/0，12，34 按所需要

的原子百分比精确配好后放在电弧炉中熔炼，为防

止氧化，在将电弧炉抽真空到达 " Q !&R # +; 后充入

高纯氩气，多次清洗，然后用氩气作为保护气氛，并

用熔融的钛吸氧 5经反复熔炼多次使之均匀混合，然

后用铜模吸铸法获得直径为 ( :: 的棒状大块样品 5
用 E-1 E&# ST3 衍射仪（12 靶 O!辐射）对炼得的

样品进行 U 射线衍射（SM6）分析，以确定其结构 5
在 +4,V0B 8.:4, 公司的 6W197 型热分析仪上进行差

示扫描热分析（6W1），实验在 &C!$ E+; 氩气气氛保

护下进行，其加热速率为 "& OX:0B5用 ++EW（?=@Y0A;.
?,Z?4,[@ :4;Y2,4:4B[ Y@Y[4:，\2;B[2: 64Y0IB，]W-）测
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量样品的磁滞回线 ! 磁畴结构用 "#$%&’%() !* +,
-... 型磁力显微镜（/0/）观测 !

- !实验结果与讨论

图 1 为铜模吸铸法获得的直径为 2 33 的 456.
*71."81.9:;. < !0)!（.! !!;.）棒状合金样品截面的

=>+ 结果 !当 ! ? . 时，=>+ 谱图有两个明显的弥散

峰而未观察到任何对应于特定晶相的衍射峰，证明

456.*71."81.9:;. 合金为非晶结构；当 ! ? ;，@，6 时，

样品依然基本保持非晶结构 ! 但是当 0) 含量超过

A #BC时，在弥散峰上出现明显宽化的衍射峰，根据

&’D)55)5 公式［1@］，这是由于较小的纳米晶粒尺寸造

成的衍射峰宽化现象，并且分别对应于 45;0)1E 和 45
等纳米晶相，说明 45 合金进入了非晶与纳米晶的复

合状态 !随着 0) 含量的进一步增加，晶化峰的强度

逐步增加，同时对应于非晶的弥散峰逐渐消失，说明

在 0) 掺杂量较高时，合金主要由纳米晶相构成 !
=>+ 的结果说明 45 基合金的微观结构随着 0) 掺杂

量的增加逐步发生变化，并从完全的玻璃态逐步过

渡到纳米晶状态 !

图 1 直径 2 33 的 456.*71."81.9:;. < !0)!（ ! ? .，;，@，6，A，1.，

12，1A，;.）棒状合金样品截面的 =>+ 谱图

图 ; 是 456.*71."81. 9:;. < ! 0)!（.! !!;.）合金晶

化过程的 +&9 曲线，也揭示了随 0) 含量的增加，合

金的微观结构发生了变化 !图中的箭头分别标识出

了玻璃转变温度，"F，第一晶化温度 "G1 !与其他的

>H,I/,*7 大块非晶的 +&9 结果不同［2］，从图 ; 可以

观察到 456.*71."81. 9:;. 合金在尖锐的晶化峰前的明

显玻璃转变过程（晶化反应前的吸热过程），进一步

证实了该合金完全的非晶结构，其玻璃转变温度

"F，晶化温度 "G，和过冷液相区（&J>）的宽度""G

（""G ? "G < "F）分别为 @.K L，@2; L，和 @- L! 并且

在从非晶态向晶化态转变的过程中，出现连续两个

放热峰，说明其晶化反应是分步进行的 ! 当 ! ? ;，

@，6，A 时，仍然可以观察到玻璃转变和晶化过程，但

是随着 0) 含量的增加，晶化焓相应地减少，说明合

金中非晶成分在减少 !当 0) 含量超过 1. #BC时，观

察不到明显地玻璃转变过程，只有宽而缓地放热峰，

这是升温过程中纳米晶的生长所造成的［12—1A］，并随

0) 含量的增加逐渐变宽，说明合金中 0) 掺杂量越

大时则纳米晶的平均尺寸和体积分数越大 !

图 ; 456.*71."81.9:;. < ! 0)!（ ! ? .，;，@，6，A，1.，12，1A，;.）

合金晶化过程的 +&9 曲线

图 - 是 456.*71. "81. 9:;. < ! 0)!（.! !!;.）合金熔

化过程的 +&9 曲线，图中的箭头分别标识出了熔化

温度，"3，液相线温度，" 7 !从图 - 可见，熔化过程对

0) 掺杂量非常敏感 ! 当未掺杂时，样品的熔化峰为

一窄而尖锐的吸热峰，说明其组分很接近其组元的

共晶成分 !合金的最佳玻璃形成组分一般接近深共

晶［1K］，约化玻璃转变温度 " 5F（ ? "F M"3）被认为是表

征金属玻璃形成能力的一个重要参数，456. 9:;. "81.
*71.的约化玻璃转变温度 " 5F为 .N2A，可列为强玻璃

形成能力合金 !随着 0) 含量的增加，合金的熔化峰

逐渐偏离共晶成分，玻璃形成能力逐步下降 ! 根据

“混乱原理”［;.］，0) 掺杂会增强过冷液体的粘度，促
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进形核的速率，而晶化相的生长速率受到抑制；另一

方面，掺杂铁的 !" 基合金中纳米晶的形成还可能同

多组元大块玻璃形成合金中常见的过冷液体相分离

有关，!"#$% 合金中的相分离过程已经得到高分辨电

镜实验的确认，!" 与 $% 之间存在正的混合热，两者

间的相互排斥作用将会促使在过冷液态时发生相分

离［&’］(最近的实验结果也进一步证实［&&］：在快速凝

固法置备的 )"*+ ,-’. /0’+ 12’. 大块纳米晶中发生了相

分离和纳米尺度上的形核过程 (

图 3 !"*+,-’+/0’+14&+ 5 ! $%!（ ! 6 +，&，7，*，8，’+，’.，’8，&+）

合金熔化过程的 9:1 曲线 (

图 7 为室温下 !"*+,-’+/0’+ 14&+ 5 ! $%!（+! !!&+）

合金在不同 $% 掺杂量下的磁滞回线，插图为矫顽

力 "; 随 $% 含 量 的 变 化 曲 线 ( 当 未 掺 杂 $% 时，

!"*+/0’+,-’+14&+合金在常温下呈现顺磁性，随着 $%
含量的增加，合金逐步呈现出硬磁性，并且先增强后

减弱：当 $% 掺杂量很小时（ !!&）矫顽力 "; 很小；

进一步增大 $% 含量时，矫顽力迅速增大，在 ! 6 8 时

达到最大值，约为 &+< =,>?，其硬磁性和金属玻璃

/@*+,-’+$%&+12’+相当［’+］；之后矫顽力开始下降，当 !
6 &+ 时，约为 73 =,>?(为了揭示 !" 基纳米晶合金中

磁性 的 本 质，我 们 用 原 子 力>磁 力 显 微 镜（,$A>
A$A）对合金样品进行了观测：,$A 结果表明随着

$% 含量的增加，纳米晶平均尺寸逐渐从几个 B? 增

大到十几个 B?，其所占的体积分数也相应地呈增大

趋势，与 CD9 和 9:1 的结果符合得很好；A$A 图像

如图 . 所示，分别为 ! 6 7，’8 时 ’+!? E ’+!? 区域

图 7 !"*+,-’+/0’+14&+ 5 !$%!（ ! 6 +，7，8，’.，&+）合金的磁滞回

线，插图中为矫顽力随 $% 含量的变化

图 . !"*+,-’+/0’+14&+ 5 !$%!（ ! 6 7，’8）合金的典型 A$A 图像：

（F）! 6 7，（G）! 6 ’8

的典型扫描结果，样 品表面呈随机分布的黑白磁斑

相邻的磁畴结构，和大块金属玻璃 /@*+ ,-’+ $%&+ 12’+
磁畴结构类似［&3］，并且随 $% 含量增大，黑白反差很

小的灰度区域减小，而反差大的区域增加，这与顺磁

性非晶相的减少，磁性纳米晶的尺寸和体积分数增

大有关 (并且磁力图中磁畴尺度为亚微米量级，远远

大于纳米晶的尺度，证明纳米晶团簇之间存在强烈

的交换耦合作用，根据熔淬 /@#$% 二元合金的团簇

模型，具有随机各向异性的磁性团簇之间的交换耦

合作用使得大量相邻原子团簇的磁距平行排列，在

磁力图上表现为亚微米尺度的磁斑，同时导致合金

体系高的矫顽力［&7］(在 !" 基大块纳米晶体系中，逐

步增加 $% 的掺杂量时，合金中纳米晶尺寸亦相应的

增大，如果 $% 含量达到某一合适值，使得磁性纳米

晶尺寸与其磁相关长度（?FHB%I0; ;2""%-FI02B -%BHIJ）

大致相当时［&.］，则纳米晶合金的矫顽力最大，即硬

磁性最强 ( 实验中，当 $% 含量达到8FIK时，得到矫

顽力最大的 !" 基大块纳米晶合金，并且合金的微
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观结构可以通过改变 !" 的含量进行很好的调控，得

到顺磁性，软磁性，硬磁性多个不同的磁性状态 #

$ % 结 论

& # 对于 ’()*+,&*-.&*/01* 2 !!"!（*!!!1*）大块非

晶形成合金体系，随着 !" 含量的逐步增加，’( 基合

金逐步从玻璃状态，转变为非晶与纳米晶的复合状

态，最后成为纳米晶合金 #
1 # 调控 ’( 基合金中 !" 的掺杂量，可使合金呈

现出顺磁性，软磁性，硬磁性等多个磁性状态，提出

了一种对大块金属玻璃进行 !" 掺杂，制备出微观结

构和性能具有可调控性的大块磁性纳米晶合金的方

法，并讨论了纳米晶结构和性能的关系 #
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