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    摘要    采用铜模铸造法制备了厚2mm的Fe74Al4Ga2P12B4Si4块体非晶合金。利用X射线衍射（XRD）、差热

分析（DSC）和振动样品磁强计（VSM）研究了其晶化行为和软磁性能。结果表明，非晶合金的玻璃转变温度 Tg为

457.35℃，晶化开始温度Tx为497.65℃。合金的过冷液相区宽度△Tx达到40.30  ℃，表明合金具有较大的玻璃形成

能力。Fe74Al4Ga2P12B4Si4合金的晶化是二级晶化过程。经520℃等温退火后析出α-Fe相，其晶粒尺寸为15.9nm；

而经550℃等温退火后析出α-Fe相及微量的Al0.3Si0.7Fe3和  Fe3B相，其中α-Fe相的晶粒尺寸为17.4nm。非晶合金

的饱和磁化强度为 108.816emu/g、矫顽力 Hc为574.97Oe；经520℃等温退火后，纳米晶合金的饱和磁化强度为

106.875emu/g、矫顽力Hc为94.16Oe。退火实验结果表明，纳米晶化对材料的饱和磁化强度没有显著影响，但会显

著降低材料的矫顽力。
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    摘要    采用铜模铸造法制备了厚2mm的Fe，aAl。Ga：P.：B4Si。块体非晶合金。利用X射线衍射（XRD）、差热

    分析（DSC）和振动样品磁强计（VSM）研究了其晶化行为和软磁性能。结果表明，非晶合金的玻璃转变温度 丁。为

    457.35℃，晶化开始温度T。为497.65℃。合金的过冷液相区宽度△T。达到40.30  ℃，表明合金具有较大的玻璃形成

    能力。Fe74Al4Ga2P12&Si4合金的晶化是二级晶化过程。经520℃等温退火后析出orFe相，其晶粒尺寸为15.gnm；

    而经550℃等温退火后析出旷Fe相及微量的Al。.。Si。.7Fe。和  Fe。B相，其中a—Fe相的晶粒尺寸为17.4nm。非晶合金

    的饱和磁化强度为 108.816emu/g、矫顽力 H。为574.970e；经520℃等温退火后，纳米晶合金的饱和磁化强度为

    106.875emu/g、矫顽力H。为94.160e。退火实验结果表明，纳米晶化对材料的饱和磁化强度没有显著影响，但会显

    著降低材料的矫顽力。
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    Abstract    Fe7 4 Al4 Ga2 Pl 2 b Si4 bulk metallic glass with about 2mm thickness is prepared by copper moId casting

    method.  The crystallization behavior and soft magnetic properties of Fe74 Al4 Ga2 Pl2 84 Si4 bulk metallic glass are stu—

    died by XRD，DSC and VSM.The bulk metallic glass shows a large glass—forming ability with a gIass transition tem—

    perature Tg of 457.35℃，a crystallization temperature T.of 497.65.C and a width of supercooled liquid regionATxof

    40.30℃.Annealing at 520℃  for 1 5min results in the formation of bcc a—Fe phase with the grain size of 1 5.9nm.

    While annealing at 550℃ for 15min leads to the precipitations of Alo.3 Si..7 Fe3 and Fe3 B phases besides of d—Fe phase

    with the grain size of 17.4nm.The bulk metallic glass exhibits a saturation magnetization of l08.816emu/g and a coe-

    rcivity of 574.970e.While the alloy annealed at 520℃ for 15min shows a saturation magnetization of l06.875emu/g

    and a coercivity of 94.160e.1t is shown that the nanocrystallization of Fe74 Al4 Ga2 Pl2 84 Si4 bulk metallic glass can re—

    duce its coercivity，though it has no apparent effect on saturation magnetization.

    Key words    bulk amorphous alloy nanomaterial  ，nanocrystalline，crystallization behavior，soft magnetic pro—
    perties

.  ，。     应用。1995  年 Inoue A等‘1，幻制备出Fe—Al—Ga—P—B，C系块体
0  引 言
    。’“    非 晶 合 金 ，这 类 铁 基 非 晶 合 金 不 但 具 有 优 异 的 磁 性 能 ，而 且

    铁基纳米晶软磁合金是 20世纪 80年代末问世的一类  还具有较大的玻璃形成能力，可制备出尺寸更大的合金材

新型软磁材料，它不仅兼备了各种传统软磁材料的优点，如  料。但是由于通过快冷法制备的非晶材料具有很大的内应

高饱和磁感应强度、高磁导率和低铁损耗等，而且成本低廉，  力，反而会降低合金的软磁性能。通过退火处理不仅可以有

满足了各类电子设备向高效节能、微型化、集成化方面发展  效消除合金的内应力，而且还可以获得具有纳米晶结构的材

的需求，从而引起人们广泛的关注。目前研究的非晶纳米晶  料，由于其具有超细化的显微组织，从而显示出极佳的软磁

软磁材料主要有 Fe—Si—Nb—B—Cu、Fe—Zr—B—Cu和 Fe—Co—Nb—B—  性能‘3—7]  。目前 ，对块体非晶合金研究最多的是非晶合金的

Cu等，但是这些材料受到其玻璃形成能力的影响，不易制备  制备方法及合金元素对非晶形成能力的影响‘8一”1  ，而对非晶

出尺寸较大的块体非晶合金，从而限制了纳米晶软磁材料的    的晶化行为及软磁性能缺乏深入的研究。本实验通过铜模
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铸造法制备了厚 2mm的 Fe，。Al。Ga。P.。B。Siq块体非晶合金，    Ga：P.：B。Si。合金体系中各成分的结构尺寸差大，可使非晶合

研究了其晶化行为，并探讨了退火处理对其软磁性能的影  金具有更紧密的堆垛结构，并使液/固界面能增大，从而抑制

响。    晶相形核；紧密的堆垛结构使原子在过冷液相区的扩散更加

    一，.    困难，从而抑制了晶态相的长大，最终提高了体系的热稳定
1  实 验
    “ “    性 和 非 晶 形 成 能 力 。

    选用纯度大于 99.9%的 Fe、Al、Si、Ga和 Fe—P、Fe—B金

属块，按名义成分Fe，。Al。Ga。P.zB。si。配制合金，在真空非自    i    l
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合金的热分析试验，在高纯氩气保护下进行升温速率为  4

10K/min的热分析，得到玻璃转变温度 丁。、起始晶化温度 Tx

和晶化峰尖温度 Tp。根据 DSC结果确定退火温度，在真空
    4 0 0 45 0    5 0 0    5 5 0    6 0 0

退火炉上进行等温退火处理，其退火温度分别为 520℃、 r门c

5506C，保温时间为 15min。采用 XRD分析方法对试样进行    图2 Fe，。AI4Ga：P.：B。Si4块体非晶合金的DSC曲线

物相结构分析。采用 Scherrer公式，利用 a—Fe相（110）衍射  Fig.2 DSC curves of Fe74Al4GazPl284Si4

峰的半高宽计算体心立方a—Fe纳米颗粒的晶粒尺寸。采用    bulk amorphous alloys
振动样品磁强计（VSM）测定试样的磁滞回线。
“ 圳 ‘十“““ 14 ’‘  、 。⋯ 7堋 疋 “ 1卞“7“ 。”9‘1矾 。    2.2  非 晶 纳 米 晶 化

2  结果与讨论    由图2可计算出第1  次晶化放热峰宽度△T一，为44.34℃，
    ·一  ..  ..  一.  .. ...  ...    第2次晶化放热峰宽度 △丁。。为 21.47℃，△Tp2<  △T，.表明第

2.1  非晶稳定性及玻璃形成 能力..    .....  .    2次晶化的时间远远短于第 1  次，即晶粒的形核与长大所需

    图1（a）为Fe，tAl。GazP-zBtsit块体合金的x衍射谱。从  的时间变短，’晶粒长大越明显。’合金的Dsc曲线有 2个放热

图 1（a）中可以看出，试样在 2口一44。附近出现了一漫散的衍  峰。第一个放热峰较弱且温度较低，对应于非晶相转变为 旷

射峰而没有出现尖锐的晶化峰，表明试样为完全非晶态合  F。（Si）相的放热峰；第二个峰温度较高，放热强度比第一个
金。
    峰 高 ，对 应 于 剩 余 非 晶 相 转 变 为 化 合 物 的 放 热 峰 。 以 上 分 析

    （100）     v。.F。     表明非晶合金的晶化过程分 2个阶段进行，从而确定退火温

    ￡为 520℃  和550℃。

    图 1（b）  、图1（c）为Fe7。Al4Ga2P12B。Si4块体非晶合金分

    哪在 520℃和550℃退火后的 X衍射谱。从图 1（b）和（c）  中

    可以看出，Fe，。Al。Ga：P，：B。Si。块体非晶合金经不同退火温

    度 ：理后得到不同的显微组织。经物相分析可知，结晶出的

    一Fej 勺半高峰会出现宽化现象，这主要是晶粒细化的影

    ～一 l    响。非晶合金在 520℃等温退火 15min后发生一次晶化，结
    ———r——————1———r— 1
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    、7    的晶粒 尺寸为 15.9nm。而 试 样在 550℃退 火 15min后 发 生
  图 1  非晶试样（  a）和经 520℃（  b）  、550℃（  c）等温退火后
  ‘1 1 。1'91’“、’‘’   、”’’’⋯4 。⋯ .、⋯ .、= ” ’’ 8 4 “ ” 二次 晶 化 ，结 晶 出 体 心 立 方 的 a—Fe 相 、少 量 的 Al。.。Sio.7Fe。

    一——试样的xRI）衍射谱图  .    和Fe。B相，其中a—Fe相的晶粒尺寸为17.4nm。
    Fig.l XRD Patterns of amorphous sample（a）  and

    anneaIed sampIes at 5201.：ID J and 550℃  【c）  、.一  一 .— ，？⋯n.，.甘⋯ r、，，、.、.丑.协“，̂hT比—卜4c.II ij
    —一‘一 一 — 7‘～ 一’一⋯ 、一’一‘一一⋯ 、’’     溶 于 a—Fe中 ，所 以 Si  大 量 以 orFe（Si）  固 溶 体 的 形 式 析 出 ，而

    图2为非晶合金在 10  。C  /min加热速度下的 DSC曲线。  B、P、Al  等元素难溶于其中，会向未晶化的非晶区域扩散。

由图2可以得出，非晶的玻璃转变温度 Ts为 457.35℃，晶化  而在晶化后期Fe、B、Si  的原子尺寸差以及负电性差值比较

起始温度 T。为497.65  9C，第一晶化峰值温度 T，，为 509.176C，    大，所以会有 Al。.。Si。.，Fe。和 Fe。B形式的化合物析出。但

第二晶化峰值温度 T。z为 546.96℃。利用过冷液相区计算公  Ga与 Fe的电负性差很大，与之有很强的作用力，不易形成

式△T。=T。一Tg，算出△T，为 40.30℃。这比文献[11]报道  富Ga区，因此在试验中并没有检测到含 Ga的化合物。

的玻璃转变温度（瓦一453.2℃）和过冷液相区（AT。一31.6℃）  2.3  软磁特性

都要大，表明 Fe，。A1。Ga：P.：B。Si。块体非晶合金具有良好的    图 3  是  Fe，。Al。Ga：P.：B。Si。块体非晶合金及其经 520  ℃

热稳定性和较强的玻璃形成能力。主要原因是 Fe，。Al。一  退火后的磁滞回线。从图 3  中可以看出，合金的磁滞回线形



状表现出典型的铁磁学特征，在低磁场强度区，磁化强度随  520℃等温退火后合金的饱和磁化强度为 106.875emu/g，矫

磁场强度的增加而急速增加，在高磁场强度区，磁化强度随  顽力 H。为 94.160e。纳米晶化对饱和磁化强度没有显著影

磁场强度的增加而逐渐饱和。由图 3可知，非晶合金的饱和  响，但会显著降低矫顽力。

磁化强度和矫顽力分别为 108.816emu/g、574.970e，而经过
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