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报道一个新的 )*((+,!" -./$ 01/大块金属玻璃 2采用铜模吸铸法制备了直径为 ( 33、长度达 !$$ 33的 )*((+,!" -./$
01/大块金属玻璃 2差示扫描量热分析结果表明在该 )*基大块金属玻璃体系具有宽达 4& 5左右的过冷液相区，而

且该合金呈非晶态时的熔化温度要比相应晶态样品的熔化温度高约 !&$ 52磁滞回线测量表明非晶态 )*(( +,!" -./$
01/块体合金在室温下呈现永磁特性，而完全晶化后样品在室温下呈现软磁特性 2
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!国家自然科学基金（批准号：($!’!$’(，($$/!$!$和 !$!’&$%%）和国家高技术研究发展计划（批准号："$$!+ +/"$’$/）资助的课题 2
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! C 引 言

"$世纪 D$ 年代以来，多组元大块金属玻璃
（EFG）得到了很大发展，相继发现并研究了 )H8I:8
018)［!］，J*8K:8018I:8E.［"—&］等具有优异非晶形成能
力的合金体系 2非晶态材料与晶态材料相比，非晶态
结构具有长程无序、短程有序的特点，属于热力学亚

稳态，这导致其具有独特的力、热、光、电、磁等物理

性能 2 !DD4年以来，制备成功了 IH+,-. 和 )*+,-. 三
元大块非晶态体系［(—D］，最近发现了 IH+,-.0L 四元
块体金属玻璃体系［!$］2由于这些体系具有与其他体
系 EFG明显不同的特点，因而引起人们广泛的关
注 2三元 IH8+,8-.，)*8+,8-. 系金属玻璃具有两个明
显不同于其他 EFG的特点 2首先，这种材料在室温
下显示永磁性，IH4$ +,!$ -./$和 )*4$ +,!$ -./$的矫顽力
约分别为 "’’和 /$$ M+3N ! 2作为一种高矫顽力的硬
磁材料，具有明显的应用研究价值 2在基础研究方
面，IH基和 )*基 EFG也具有重要的科学意义 2因
为传统意义上的非晶是原子的无序堆积，表现为宏

观的各向同性，因而不应表现出永磁性能 2但实验结
果都证实了 IH8+,8-.和 )*8+,8-. 基 EFG确实为永
磁性［/—%］2其次是 IH8+,8-.和 )*8+,8-.三元 EFG的
玻璃转变温度 !> 不能确定 2由于三元 )*基 EFG的

玻璃形成能力（G-+）要比 IH 基的差一些，三元 )*
基 EFG到目前只能制备最大尺寸为 / 33直径的样
品［!!］，对于 )*基 EFG的研究也相对较少 2到目前为
止，还没有见到有关四元 )*基的块体金属玻璃的报
道 2本文采用铜模吸铸的方法，制备出 )*(( +,!" -./$
01/ EFG，直径达到 ( 33，长度达到 !$$ 332本文还
对 )*((+,!"-./$01/ EFG 及其完全晶化的样品进行了
差示扫描量热分析（6O0）和室温下的磁性能研究 2

" C 实验方法

将纯度为 DDCDP到 DDCDDDP的 )*，+,，-.，01 按
所需原子百分比精确配好后放在电弧炉中熔炼，为

防止氧化，将电弧炉抽真空至 " Q !$N / )9 后冲入氩
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吸入循

环水冷却的铜模中，得到直径为 ( 33、长度为 !$$
33的棒状大块非晶态样品 2从同一样品的底端切
三根长度为 !$ 33的棒在 !$N / )9 的真空室内分别
于 ’(/，%$/，%!/ 5退火，并各保温 " <26O0是在 ).*8
M:= 7,3.* 公司的 6O08’ 型热分析仪上进行的，以确
定样品的热特性 2实验在 $C!& F)9 氩气氛保护下进
行，其加热速率分别为 "$，/$，&$，($ 5R3:=2 用
F!%+S- T射线衍射仪对试样的横截面进行 T射线
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衍射（!"#）分析，以确定样品的结构，衍射仪用 $%
!!辐射 &用 ’()* (+,-# 测量样品室温下的磁滞
回线 &

. / 实验结果与讨论

图 0 为 1233450678.9 $%. :’;合金（谱线 "）及其
分别在 *3.，<9.，<0. =真空退火 6 >后样品的 !"#
结果，吸铸所得原始样品的 !"# 图是由散射角 6!
约为 .6?的主弥散峰和一个较弱的次强峰（6!约为
3@?）组成 &可以初步确定所得原始样品基本为非晶
态结构 &而退火后的样品 !"#谱线出现多个尖锐的
衍射峰（谱线 #，$，%），表明样品已经明显晶化 &

图 0 1233 4506 78.9 $%. :’;及其在真空退火 6 >后样品的 !"#

谱图

图 6为 1233450678.9 $%.合金 #($结果（图中放大
部分为过冷液相区放大图）&从 #($ 曲线可以观察
到有两个放热峰，这一点与 AB4578$C :’; 的结果
相似［09，06］，但是 1233 4506 78.9 $%.合金的 #($ 曲线与

AB4578，127845，AB4578$C :’;的 #($结果存在明显
的差别 &首先，1233 4506 78.9 $%.合金 #($ 曲线可以观
察到 AB4578，124578 三元 :’; 和 AB4578$C 等 AB
基、12 基块体金属玻璃所观察不到的玻璃转变温
度［D—00］，因而可以确定 &E（见图 6 内插图）& 1233 4506
78.9$%.的过冷液相区宽度"& F &’ G &E在升温速率

为 .9 =HIJK时约为 DL =&这表明它具有强的非晶形
成能力 &随着升温速率的增大，&E，&’向高温方向移

动，过冷液相区变得更宽 &其次，1233 4506 78.9 $%.合金

#($曲线上的第一个放热峰（D09—**9=）要比 AB45)

图 6 1233450678.9$%. :’;不同加热速率下的 #($ 结果（内插图

为 &E 和 &’ 的确定）

78$C :’; 的相对要宽且深得多 &而第二个放热峰则
相对浅很多，随着升温速率的增大，该放热峰变深变

尖 &随着升温速率的增大，第二个放热峰往高温端移
动，&E，&’ 也均向高温区移动，即其晶化行为与玻璃

转变行为均与加热速率有关，说明该金属玻璃转变

与晶化均具有显著的动力学效应 &这与 M2基的行为
相似［0.］&非晶态合金的晶化动力学可以根据 =JNN)
JKE82方法得到［0L］，其总的晶化激活能、频率因子等
可以由下式计算得到：

B 5K!
6( )"

B 0( )!
F (

)， （0）

其中!为 &’ 或各峰值温度 &OJ，"为 #($的加热速
度，) 为气体常数 &可以由 5K（!6 H"）对 0H!的斜率计
算得到表观激活能，由斜率和截距可以得到频率因

子 &把 1233450678.9$%.的有关实验数据 5K（!6 H"）对0H!
作图，结果如图 . 所示，得到的直线斜率为
09D.*/D<，截距为 G ./LL，代入（0）式，得到晶化激活
能 ( F <</.@@ PQIC5G 0 &根据 4228>8KJ%N 定律，#& F

#9 8RO（ G ( H *S &），可以由激活能和频率因子（可由
截距和斜率得到）计算得到相应温度下的晶化反应

速度#& &激活能可以解释为一个原子要成为某种激
活原子团簇的一部分而必须获得的能量［03］& 1233 4506
78.9$%.有远低于 M2TJ$%AJ:8 的激活能［0D］&
图 L为经过真空状态下在 <9. =退火 6 >后样

品的 #($曲线 &可以看到退火后样品的结果已经没
有了放热峰 &因此可以确定该样品已经完全晶化 &比
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较图 !与图 "，可以看到一个特殊的现象，晶化后样
品的熔化峰峰值温度明显比起始态为非晶态的原始

样品的熔化峰峰值温度要低，约为 #"$ %&而在其他
形成非晶态合金的体系中熔化吸热峰温度比晶化样

品的熔化峰温度低 &是何原因使得起始态为非晶态
的样品熔化峰比晶态样品的高？值得深入研究 &

图’ ()** +,#! -.’$ /0’ 123 起始晶化温度 !" 的 %455467.)

直线

图 " ()**+,#! -.’$ /0’ 123在真空中于 8$’ %退火 ! 9后

的 :;/曲线

对 ()**+,#!-.’$ /0’ 123在室温下用 2;<= ;>?@:
测量磁滞回线，表明其是一种永磁性材料，而其晶化

后的样品却表现软磁特性 & 这与 -.A! /B8 C "（/)，

2B）"DE"F)A1!$金属玻璃晶化后矫顽力迅速增大
［#=］

不同，但是与 DG+,-./B 块体金属玻璃所表现出的特
性相似 &

图 * ()**+,#!-.’$/0’非晶态合金（H）及其晶化样品（E）常温下的磁滞回线

图 * 为常温下 ()** +,#! -.’$ /0’块体金属玻璃及
其完全晶化后的样品磁滞回线 &从图 *可以看到，该
硬磁合金的矫顽力 #I 约为 #J! K+LC #，剩余磁化强

度 $ ) 为 =M’A +L!K7C #，饱和磁化强度 $ 5 为 JM8J
+L!K7C #，$ ) N$ 5 为 $M="" &与同是永磁性的 DGA$ +,#$
-.!$/B#$块体非晶

［8］相比，矫顽力和剩余磁化强度都

要低一些 & DG 基和 ()+,-. 块体非晶的研究表
明［*—##］，样品内存在 DG<-.，DG</B或 ()<-.等微小磁
性原子团簇，这些原子团簇存在的强烈耦合作用是

DG 基、() 基块体非晶态合金永磁性的来源 & ()** +,#!
-.’$/0’ 123永磁性的来源可能也是由于样品内存
在一些 OP:无法分辨出来的微小原子团簇强烈耦

合交换作用形成的 & ()** +,#! -.’$ /0’ 样品内是否存在
微小的磁性原子团簇，这些原子团簇是否存在如同

DG+,-./B块体金属玻璃一样的强烈耦合交换作用，
其永磁性的产生是否是由于这些原子团簇强烈耦合

交换作用引起，对此将进一步研究 &

" M 结 论

#M 本文用铜模吸铸方法制备了直径为 * LL、长
度为 #$$ LL的 ()** +,#! -.’$ /0’ 123，这是新的块体
非晶态合金体系 &

! M ()**+,#!-.’$/0’大块非晶的 !7 可以确定，过冷
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液相区宽度!! ! !" " !# 约为 $% &’ ()** +,-. /012 341
合金为非晶态时的熔化开始比相应晶态样品的要

高，约为 -%2 &’
15 ()**+,-. /012 341大块非晶在室温下呈永磁特

性，矫顽力约为 -6. 7+8" -，而完全晶化后样品则呈

软磁特性 ’
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