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研究了 )*+$,-!$ ./"$ 01!$大块金属玻璃磁性随温度的变化关系，结果表明 )*+$ ,-!$ ./"$ 01!$在室温下表现为永磁

性，随着温度的降低，矫顽力和磁滞回线形状都有很大的变化 2交流磁化率在 !% 3左右出现尖峰而且峰值温度随频
率变化，表明该大块非晶体系中存在自旋玻璃态 2
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! 6 引 言

上世纪 7$年代以来，人们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（89:），如
;*<)=<0><;［!］，?@<A=<0><)=<8/［"］等 2 !77# 年，B/ 等
人［(］用金属铸模法制备出 )*基块体金属玻璃 2 !77&
年 CD1>/等人［#—%］用同样的方法制备了最大直径达
!’ EE的 )*<./<,- 89:2 )*系 89:F的发现很快引
起了广泛的关注，因为它有两个显著的不同于其他

89:的特点：一是这种材料在室温下显示永磁性，
矫顽力约为 "&& G,EH !［#］；二是没有明显的玻璃转

变温度 !I，如 )*<./<,-系 89:的差示扫描热分析
（4J0）结果观察不到玻璃转变引起的吸热反应，这
与一般大块金属玻璃都具有明显的玻璃转变点和很

宽的过冷液相区有很大差别 2
材料在低温条件下表现出来的物理性质往往与

常温条件下相比有很大的差异 2在低温下，由于热运
动的减弱，很多常温下无法观察到的物理现象会表

现出来 2人们已对 ?@基的低温电阻和低温比热进行
了研究［7—!!］，对于 )*./,- 89: 的磁性的研究也有
很多的报道［!"，!&—"$］，但是对低温下的物性研究并不

多 2因此，对大块金属玻璃进行低温物性研究是必

要的 2
本文研究了大块金属玻璃 )*+$ ,-!$ ./"$ 01!$在低

温下磁性质的变化规律，发现随着温度的降低，)*+$
,-!$./"$01!$的磁滞回线的形状，矫顽力 "K 和饱和磁

化强度 # F 都有很大的变化，而剩余磁化强度 # @ 的

变化不大，结果还表明 )*+$ ,-!$ ./"$ 01!$ 89:中存在
自旋玻璃态 2

" 6 实验方法

将纯度为 7767L到 776777L的 )*，,-，./，01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 " M !$H ( ;N
后充入氩气，多次清洗，然后用氩气作为保护气氛，

并用熔融的钛吸氧 2经反复熔炼多次使之均匀混合，
然后用吸铸的方法把熔体铸入循环水冷却的铜模

中，得到直径为 ’ EE，长度为 !$$ EE的棒状大块非
晶态样品 2在 ;/@G=D O-E/@公司的 4J0<&型热分析仪
上进行差示扫描热分析（4J0）以确定样品的热特
性，实验在 $6!# 9;N氩气气氛保护下进行，其加热
速率为 !$ 3PE=D2用 Q=ING> QC)A "’$$ R射线衍射仪
对试样的横截面进行 R射线衍射（SQ4）分析以确定
样品的结构，衍射仪用的是 0> 靶 $!辐射，衬底用
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的是 !"衬底（带凹槽的铜片，把样品磨成粉后装入
!"凹槽并铺平）#用 $%&’ %()*+超导量子干涉磁强
计测量样品不同温度下的磁滞回线 #交流磁化率是
在中科院物理所自行研制的多参数测量系统中测量

的，所加的磁场强度为 ’,- ./0（1234）#

5 6 实验结果与讨论

图 1是用吸铸的方法所得到的 78-2 .912 :4;2 !<12
合金的 +%!曲线，加热速率为 12 =/0>?（插图是 @
射线衍射图）#从曲线上可以见到一个很浅但温度范

图 1 用吸铸法获得的 AB00的 78-2 .912 :4;2 !<12合金的 +%!结

果（加热速率为 12 =/0>?，插图是 CD+结果）

围很宽的放热峰（目前还不清楚其来源，还需要对它

进一步研究），一个很尖锐但是比较窄的放热峰和一

个尖锐的吸热峰 #一般认为尖锐放热峰是由于 E$F
晶化所引起的放热反应，而吸热峰是由于熔化引起

的吸热反应 # +%! 结果证实该 78-2 .912 :4;2 !<12试样
中存在非晶相 #为了进一步确定样品的结构，我们对
试样进行了 @射线衍射（CD+）分析，图 1 中插图是
吸铸所得的 78-2 .912 :4;2 !<12试样的 CD+图 #从图中
可以看出样品的 CD+图是由散射角 ;!约为 5;G的
主弥散峰和一个较弱的次强峰（;!值约为 B’G）组成
（中间小峰是 !"衬底的峰）# CD+结果进一步证实
样品基本为非晶态结构 #

78-2.912 :4;2 !<12大块金属玻璃在不同温度下的
磁滞回线如图 ; 所示，从图中可以看到，在室温下
78-2.912:4;2!<12是一种永磁性材料，矫顽力 !H 约为

;5B I./0，剩余磁化强度 " J 约为 1261B .0;IKL 1，饱

和磁化强度大约 15 .0;IKL 1 #随着温度的降低，磁滞
回线变化很大，矫顽力 !H 先是增大，在 ’B =时增大
到 1B1’ I./0，以后又下降，到 1B =时几乎和室温下

的矫顽力一样大 #而饱和磁化强度 " M 随着温度的

降低逐渐增大，剩余磁化强度 " J 随着温度的降低

先是增大后是降低，但变化的幅度相对很小 #表 1给
出了不同温度下的磁滞回线的磁性能参数 #从不同
温度下磁滞回线的形状和各磁性能参数变化趋势可

以知道，随着温度的降低，样品内部可能发生了某种

磁性物理机理的转变 #

图 ; 78-2.912:4;2!<12大块金属玻璃不同温度的磁滞回线

表 1 不同温度下 78-2.912:4;2!<12磁性能参数

#/=
!H

/（I./0）

"J

/（.0; /IK）

"M（略大于此值）

/（.0; /IK）
"J /"M

522 ;5B 1261B 15 26’N

,2 1O’1 1;6’5 ;; 26BN

’B 1B1’ 1;62’ ;5 26B;

;B -22 N6,O O; 26;1

1B ;O2 ’6N- ON 261-

图 5 不同频率下 78-2.912:4;2!<12块体金属玻璃交流磁化率&温

度关系

图 5是不同频率下交流磁化率随温度变化的结
果 #可以看到，交流磁化率对温度的曲线有一个温度
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范围很大的峰包，峰值的位置在 !" #左右 $峰值的
位置随着磁场频率的增加而向高温方向移动，这是

自旋玻璃体系的特征［!%］，说明体系存在自旋玻璃

态 $这可能是非晶基体的自旋磁矩在 !" #以下被冻
结的结果 $ &’%()*!(+,-(，&’%()*!(+,.(/0!( 1234室温下
高分辨率电镜和磁力显微镜（2+2）的研究［%，5，!- !6］发

现合金里存在很多由 &’，+,和 /0组成的原子集团
（7*849,:4）$ ;射线衍射观察不出来这些尺寸为几个
纳米的原子集团 $原子集团之间存在强烈的交换耦
合作用，是体系永磁性产生的原因［!6，!<］$ &’%()*!( +,.(
/0!( 123在低温下（! = 5< #）的宏观磁性可能是非
晶基体磁矩和这些 7*849,:4磁矩的叠加结果 $在 &’%(
)*!(+,.(/0!( 123中非晶基体和 &’，+,和 /0原子集
团有不同的居里温度，可分别表示为 !/!和 !/. $非
晶基体的居里温度 !/!大约为 <( #左右，&’，+,和

/0原子集团的居里温度就是整个体系的居里温度
!/ $在 !" #以下低温，由于相互作用能 "#$ > %1 !，
相互作用压过了热运动，非晶基体自旋磁矩被冻结 $
自旋玻璃冻结以后，无论加多大的磁场都不可能使

各个磁矩趋向一致，达到完全饱和［!%］$因此从磁滞
回线上我们看到即使加很大的磁场，磁化强度还是

不能达到饱和 $由于非晶基体的不均匀，在有的区域
磁矩直接耦合形成大小不等的磁集团，这些低温下

形成的磁集团具有较大的磁矩 $随着温度的升高（!
!!" #），热运动加剧，非晶基体自旋玻璃解冻，磁矩
开始自由转动，低温下冻结形成的磁集团也被破坏，

从而使磁畴的总磁矩变小 $到 <( #左右（即 !/!），非

晶基体基本上是顺磁的，<( # 以上磁性主要来自
&’，+,和 /0组成的磁性原子集团的贡献（磁化率曲
线上可以看到磁化率到 <( #以后基本不变，由于!

? ’&
’’ ，所加磁场 ’ 的大小是不变的，因此 <(#以

后 & 基本不变），因此饱和磁化强度变小 $当温度继
续升高，热运动进一步加剧，这些磁性原子集团之间

的相互作用被热运动所削弱，磁矩转动相对容易，因

此矫顽力 ’/，剩余磁化强度 & : 都随温度的升高而

减小 $

6 @ 结 论

对 &’%()*!( +,.( /0!( 1234低温磁性的研究结果
获得：

!@ 变频的交流磁化率测量结果表明 &’%( )*!(
+,.(/0!( 1234体系中存在自旋玻璃态，冻结温度在

!" #左右 $
. @ 随着温度的升高，磁滞回线的形状和矫顽力

都发生很大的变化 $矫顽力 ’7 和 & : 都先是增大后

减小，这可能是体系在 <( #左右发生了磁性机理改
变 $在 <( #以下宏观磁性可能是非晶基体和由 &’，
+,和 /0组成的磁性原子集团磁矩的叠加，而在 <(
#以上主要是由 &’，+,和 /0组成的磁性原子集团
磁矩的贡献 $

本文工作得到了吴光恒研究员和张臻蓉博士的大力帮

助，在此表示感谢！
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