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根据制备块状非晶态合金的三条经验准则，选择了成分为 )*’" +,% - ! +.!/0&1.’ 2"$和 )*’" +,% - !3,!/0&1.’ 2"$（ ! 4

$，"，&）的合金系 5利用单辊急冷法制备出厚为 #$!6宽为 (66左右的条带，并用差热分析、7射线衍射以及 )8.898:
磁天平、静态磁性测量仪等研究了合金的热稳定性、非晶结构和磁性能 5发现含 "8;<+.的 )*’" +,’ +."/0& 1.’ 2"$非晶

态合金的过冷液相区""! 最宽，达到 %(=，但是合金系的饱和比磁化强度!> 随 +.或 3,含量的增加而急剧下降 5合

金系经 ?@#=真空退火 ?$$>后，由于晶化相#A)*等晶相析出，使得各合金的!> 和 #B 都迅速升高 5
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! 引 言

块状非晶态合金（0EFG 86,.HI,E> 8FF,:）的制备一
方面使得人们有机会深入研究液态合金向晶态及非

晶态转变的物理本质，另一方面由于非晶态合金的

优异机械性能、抗腐蚀性以及磁性能，大大拓宽了合

金的应用范围 5因此块状非晶态合金的制备是近年
来材料学界的一个非常重要的研究课题 5大家知道，
晶化前过冷液相区""! 被定义为晶化温度 "! 和玻

璃转变温度 "J 的温度差（""! 4 "! - "J）5而过冷液
相区的存在说明了晶化前的过冷液体存在较高的热

稳定性，这使得具有较宽晶化前过冷液相区的合金

有可能通过传统的铸造工艺就获得块状非晶 5自
!?%%年以后，众多块状非晶态 $%AKFA"&［!，"］，3JA
$%A"&［#，&］，1.AKFA"&［(，’］，1.A（LM，/0，C9）AKFA"&［@，%］，
1.ALMA"&A2*［?］，C9A/MAC［!$—!"］，C9A+EA/MAC［!#，!&］，)*A
（KF，N8）A（C，+，2，OM）［!(，!’］和（)*，+,，/M）A1.A&A2［!@，!%］

（$% 4镧系金属，"& 4过渡金属）都有一个超过 ($=
的过冷液相区 5在这些合金系中，$%A基合金的""!

达到 ?%=［"］，3JA基合金达到 ’!=［#］，1.A基合金达到
!"@=［(］，C9A基合金达到 ?%=［!#，!&］，)*A（KF，N8）A（C，+，
2，OM）合金系达到 ’’=［!(］，（)*，+,，/M）A1.A&A2（& 4

/0，L8，P等）达到 ?!=［!%］5而且这些合金通过液态
淬火、铜模浇注［"］、吸铸［’］、落管［!"］、氧化物包

裹［!$，!&］、快速卸压淬火［!?］和定向凝固［"$］等方法已经

可以制备出尺寸相当大的非晶态合金样品，如 Q8A
KFA"& 合金系的直径达到 ?66［"］，1.AKFA"&［’］和 1.A
KFA"&AC9［@］合金系的最大厚度达到 #$66，1.ALMA"&A
2*［?］合金系的最大厚度达到 "(66，而 RS,E*等人在
!??@年通过氧化物包裹法制备出的 C9&$ +E#$ /M!$ C"$
非晶棒的直径达到了 @"66［!#］，甚至铁磁性块状 )*@"
KF(N8"C!$+’2&OM! 非晶态合金的直径也达到 #66［!’］5
由此可以看出，增大合金的晶化前过冷液相区可以

增加合金的玻璃形成能力 5一般而言，具备以下三条
经验准则的合金系通常具有较宽的过冷液相区［"!］：

（!）选择含三种以上组元的多元合金系；（"）组元之
间的原子半径差应在 !#<以上；（#）组元之间的混
合热应为大的负值 5
磁性材料始终是非晶态合金的一个重要研究领

域，而且非晶态磁性合金已经有着广泛的应用，因而

研究新的具有宽过冷液相区的铁磁性非晶态合金对

于制备相应成分的块状非晶态合金有着重要意义 5
由于在（)*+,）%$ 1.!$ - !/0!2"$合金系中，当 ! 4 &时具
有最宽的晶化前过冷液相区""! 4 @%5 @=［""］，结合
前面提到的三条经验准则，本文选择成分为

第 ($卷 第 !!期 "$$!年 !!月
!$$$A#"?$T"$$!T($（!!）T""#(A$’

物 理 学 报
K+LK CUVOR+K OR/R+K

W,F5($，/,5!!，/,X*60*.，"$$!
$

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
"$$! +IMS5 CI:>5 O,B5



!"#$%&’ ( )%*)+,-.*#/$0和 !"#$ %&’ ( ! 1&!+,-.*#/$0（ ! 2
0，$，-）的合金系，研究了 %*和 1&元素两种合金系
的热稳定性、结构和磁性能的影响 3

$ 实验方法

以纯 !"，%&，.*，+,，%*，1&和含 /4536789的 !":
/合金为原料，按照 !"#$ %&’ ( !（%*，1&）!+,-.*#/$0（ !
2 0，$，-）合金系的原子百分比每种试样分别配制
;0<，在氩气保护下，用电弧炉熔炼合金，然后用单辊
急冷法采用 $=>?@的线速度喷制出厚为 ;0!>、宽约
为 =>> 的薄带，并分别在 =5;A，#5;A，55;A，’5;A，
65;A温度下进行 600@的真空热处理 3试样的 B射
线衍射（BCD）分析是在 %E 靶 ""谱线辐射的日本
理学 D?1F) (#G 型 BCD 仪上进行的；差热分析
（DHG）是在升温速率为 0 3 #5A?@的 I"*JKL?MN>"* DHG
仪上测量的，并通过 DHG曲线确定试样的玻璃转变
温度 #< 和晶化温度 #!；试样的饱和比磁化强度!@、

磁致伸缩系数"和矫顽力$O 分别用自制 !F*FPFQ磁
天平、RS:$=型静态应变仪和 %D:-型静态磁性测量
仪进行测量 3

; 实验结果与讨论

! "# 结构和热稳定性

图 4是 !"#$%&’ ( !（%*，1&）!+,-.*#/$0（! 2 0，$，-）
合金系快淬薄带的 BCD 图，图中所有合金的 BCD
曲线只有一个宽峰出现，没有晶相的衍射峰出现，证

明这些薄带都是完全非晶态的 3图 $和图 ;分别是
两种合金系的 DHG曲线 3从图中可以看出，所有合
金在晶化前的温度区域内有一个明显的玻璃转变和

一个较宽的过冷液相区 3而且从图 $和图 ;中还可
以确定合金的玻璃转变温度 #<、晶化温度 #! 和过

冷液相区$#! 随 %*和 1&含量的变化曲线，如图 -
所示 3对于 !"#$ %&’ ( !%*!+,-.*#/$0合金系，当 %*含量
从 0F89增加到 -F89时，玻璃转变温度 #< 从 ’#$A
增加到 ’#’A，但是晶化温度 #! 在 %* 含量为 $F89
时，达到最高值 6=4A，因而合金系的过冷液相区

$#! 在 %* 含量为 $F89时取最高值 ’=A，可见添加
%*对增大晶化前过冷液体的热稳定性很有效 3对于
!"#$ %&’ ( ! 1&!+,-.*#/$0合金系，加入 $F89 1& 元素
后，#< 和 #! 均达到最大值，分别为 ’’0和 6-’A，但

是由于 #< 比 #! 上升得更快，从而使得合金系的

$#! 随 1&含量的增加而降低 3

图 4 !"#$%&’ ( !（%*，1&）!+,-.*#/$0（ ! 2 0，$，-）合金系 ;0!>

快淬条带的 BCD图 曲线 % 为不含 %* 和 1&，曲线 & 为

$F89%*，曲线 ’ 为 -F89 %*，曲线 ( 为 $F89 1&，曲线 ) 为

-F891&

图 $ !"#$%&’ ( !%*!+,-.*#/$0（ ! 2 0，$，-）合金系 ;0!>

快淬条带的 DHG曲线

图 ; !"#$%&’ ( !1&!+,-.*#/$0（ ! 2 0，$，-）合金系 ;0!>

快淬条带的 DHG曲线

从上述数据可知，!"#$ %&’ ( !（%*，1&）!+,-.*#/$0

合金系的过冷液相区$#! 均大于 #0A，其中含 $F89
%*的合金系的$#! 高达 ’=A，有很强的玻璃形成能
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图 ! "#$% &’( ) !（&*，+’）!,-!.*$/%0合金系的玻璃转变

温度 "1、晶化温度 "! 和晶化前过冷液相区!"! 随 &*

含量（#）和 +’含量（ $）的变化曲线

力 2这是因为合金系中各元素的原子尺寸关系满足：
.*!,-!"# 3 &’ 3 &* 3 "#!/2其中（.*，,-）和（"#，
&’，&*）之间的原子半径差大于 4! 2 05，而（"#，&’，
&*）与 / 之间的原子半径差大于 %05 2此外通过
+6#7#89模型［%:］计算可知合金中（.*，,-）与（"#，&’，
&*，+’）以及它们与 /之间的混合热为较大的负值：
.*;"#为 ) :42<=>?8’@；.*;&’为 ) A420=>?8’@；.*;&*为
) 4A2: =>?8’@； .*;/ 为 ) 40$2 <=>?8’@；,-;"# 为
) 4<20=>?8’@；,-;&’为 ) %$2 !=>?8’@；,-;/为 ) <!20
=>?8’@；"#;/ 为 ) !%2 4=>?8’@；&’;/ 为 ) !:2 (=>?8’@；
&*;/ 为 ) !42 B=>?8’@ 2 从上述数据可以看出，
"#$%&’( ) !&*!,-!.*$/%0合金系完全满足制备大块非

晶态的三条经验准则，因而在合金系中可能形成一

种具有低原子扩散系数和高填充度的结构［%!］，延迟

了结晶相的析出，所以含 &*的合金系具有很大的过
冷液相区!"! 2
但是对于 "#$% &’( ) ! +’!,-!.*$/%0合金系，由于

+’原子的半径为 0C4:$:D8，与（.*，,-）之间半径差
为 ! 2 (5，与（"#，&’）之间的半径差为 ( 2 <5 2而且
+’;.*，+’;,- 之间的混合热也要相应小于 &*;.* 和
&*;,-的混和热 2所以导致含 +’的合金系的晶化前
过冷液相区!"! 相对较低 2
虽然 "#$%&’( ) !（&*，+’）!,-!.*$/%0合金系的!"!

都较大，但是本文并没有制备出厚度超过 400"8的

完全 非 晶 条 带，这 是 由 于 "#$%&’( ) !（&*，+’）!
,-!.*$/%0合金系的 "1，"! 都非常高，给制备工艺造

成了困难 2

! "# 室温磁性能

图 A是合金系的室温饱和比磁化强度!E、矫顽

力 %F 和饱和磁致伸缩系数（"" )"#）随 &*和+’含
量的变化曲线 2从图 A可以看出，合金系中不含 &*或
+’时，合金系的饱和比磁化强度!E 为 <$G8% ?=1，加
入 &* 或 +’ 后，饱和比磁化强度!E 呈线性急剧下

降，含 !9H5&*或+’的合金系饱和比磁化强度!E 仅

为 %0G8% ?=12当 &*或 +’含量为 %9H5时，合金系的
矫顽力 %F 最低，分别为 A4和 !:G?82而饱和磁致伸
缩系数（"" )"#）则随 &*和 +’含量的增加而线性
增加（当 ! I 0，%，!时，"#$% &’( ) ! &*!,-!.*$/%0合金系

的（"" )"#）分别为 %$ J 40) $，%B J 40) $，:% J 40) $，

"#$% &’( ) ! +’!,-!.*$/%0合金系的（"" )"#）分别为
%$ J 40) $，:A J 40) $，!: J 40) $）2

图 A "#$% &’( ) !（&*，+’）!,-!.*$/%0合金系的室温饱和

比磁化强度!E、矫顽力 %F 和饱和磁致伸缩系数（"" )

"#）随 &*含量（#）和 +’含量（ $）的变化曲线

"#$%&’( ) !（&*，+’）!,-!.*$/%0合金系的饱和比磁

化强度!E 随 &*和 +’含量的增加迅速下降的原因
可能有两种：（4）&*和 +’在室温下为顺磁性元素，
而 &’为铁磁性元素，合金系中用 &*或 +’取代 &’
后，合金系的饱和比磁化强度!E 必然有所降低；（%）

+6K’1LFM6等人［%A］从集体电子论的观点出发，把（"#，

<:%%44期 荣传兵等：具有宽过冷液相区的 "#$% &’( ) !（&*，+’）!,-!.*$ /%0非晶态合金的热稳定性与磁性



!"，#$）%&!’&（! (类金属）熔体快淬的非晶条带中每
个金属原子的平均磁矩!!（以玻尔磁子!) 为单位）

作为每个金属原子外层电子总数平均值的函数绘出

*+,--./01,2+$23曲线 4发现对于 5.0!/合金的外层电子
总数的平均值为 %左右时，原子磁矩!!为最大值，当
电子浓度降低时，!!急剧降低 4由于 !/，6"的外层电
子结构为 789:;<，:899;<，外层电子数为 =，小于 %；5.
的外层电子结构为 78=:;’，刚好为 %；!"的外层电子
结构为 78>:;’，外层电子数为 ?，大于 % 4所以当在合
金系中用 !/，6"替代部分 !"后，合金系的平均外层
电子数降低，根据 *+,--./01,2+$23曲线，合金系的平均
磁矩!!要急剧降低，因而引起合金系的饱和比磁化
强度!; 随 !/或 6"含量的增加迅速下降 4

! "! 热处理后的磁性能

最后，在不同温度下对合金系进行 ?&&;真空退
火，其饱和比磁化强度!; 和矫顽力 "@ 随退火温度

的变化如图 =所示 4从图 = 可以看出 5.=’ !"% A #（!/，

6"）##B:C/=)’&合金系在低于 %>7D退火对饱和比磁
化强度 !; 影响不大，但是矫顽力则由于退

火使淬态条带的内应力减小而有少量降低，其中各

图 = 5.=’!"% A #（!/，6"）##B:C/=)’&合金条带在不同温度

退火 ?&&;后，饱和比磁化强度!; 和矫顽力 "@ 随退火温

度 $, 的变化曲线

合金系在 >>7D或 %>7D退火可使得矫顽力最低：含
!/为 &,-E，’,-E，:,-E的合金分别为 7? 4 <，:& 4 =和
>= 4<FGH；含 6" 为 ’,-E，:,-E的合金分别为 :> 4 :
和 >= 4 %FGH4 ?>7D 退火后，各合金系的饱和比磁化
强度!; 和矫顽力 "@ 都迅速升高 4这是由于 ?>7D退
火 ?&&;后，合金中有晶相析出的缘故 4从图 > 可以
看出，含 ’,-E !/ 的合金 ?>7D 退火 ?&&; 后析出了

"05.，5.7C/等相 4

图 > 5.=’ !"=!/’#B:C/=)’&合金系在 ?>7D 退火 ?&&; 后的

IJK图

: 结 论

<L5.=’!"% A #（!/，6"）##B:C/=)’&（ # ( &，’，:）合金
系具有很宽的过冷液相区#$# 和玻璃形成能力 4其
中含 ’,-E!/的合金系的晶化前过冷液相区#$# 最
宽，达到 %9D4

’L 5.=’!"% A #（!/，6"）##B:C/=)’&淬态合金条带的

饱和比磁化强度!; 随 !/和 6"含量的增加而急剧
减小，而磁致伸缩系数（"" A"#）随 !/和 6" 含量
的增加而线性增加 4

7 L 5.=’ !"% A #（!/，6"）##B:C/=)’&合金系在低于

%>7D退火 ?&&; 后饱和比磁化强度!; 基本保持不

变，矫顽力 "@ 有轻微的降低，其中 5.=’ !"%#B:C/=)’&

合金系退火后的矫顽力 "@ 最低，为 7? 4 <FGH4但是
在 ?>7D退火 ?&&;后，使得各合金系的!; 和 "@ 显

著升高 4
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