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摘要: 采用工业用硼铁为主要原料制备一种 F eCoNbSiBCu大块非晶合金。采用差示扫描量热分析、X射线衍射

分析、扫描电镜及能谱分析对合金的非晶形成能力进行研究。结果表明, 通过添加微量 Cu可以显著提高 Fe-

CoN bS iB合金玻璃形成能力, 当添加 Cu的原子比含量为 0�5a t%~ 0�7at% 时, 合金的非晶形成能力明显提高。

采用振动样品磁强计对铸态样品的软磁性能进行研究。结果表明,当 Cu的加入量为 0� 5at%时, 非晶合金的软

磁性能得到提高。
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� � 金属玻璃由于独特的微观结构及优异的物理性

能受到广泛关注。以铁基非晶材料为代表的非晶磁

性材料在 70年代已获得大量应用
[ 1]
。但是由于铁

基非晶合金的玻璃形成能力较低, 早期研究及应用

仅局限于低维材料。为了确保合金具有较强的非晶

形成能力,往往采用高纯度的原料,这样导致合金的

制造成本极高,难以得到广泛应用。此外,如果作为

磁芯材料,较小的层片厚度将导致叠层间隙增多,从

而提高变压器的铜损,降低变压器的效率。因此,人

们既希望提高铁基合金的非晶形成能力, 也希望降

低大块非晶合金的制造成本。 1996年,日本东北大

学的研究者率先制备出铁基大块非晶
[ 2]
。 Shen和

Schw artz通过采用助融剂净化及石英管水淬的方法

制得 Fe-( Co, C r, M o, Ga, Sb)-P-B-C大块非晶,该

合金具有很好的软磁性能
[ 3]
。国内外一些学者采

用微合金化的方法在一些已知的铁基非晶中添加适

量的微合金元素如镍、钇等,显著提高了合金的玻璃

形成能力
[ 4, 5]
。在过去的几年中, 人们又开发出居

里温度极低的室温无磁铁基大块非晶, 临界尺寸已

经达到厘米量级, 可望作为结构件得到应用
[ 6, 7 ]
。

在研究铁基非晶合金玻璃形成能力的同时, 人们更

加关注它的软磁性能。 1988年,日本学者 Y oshizaw a

通过将 FeN bSiBCu非晶合金薄带加热到略高于其

晶化温度并保温 1h, 开发出 � finem et�软磁合金 [ 8]
。

该合金为非晶及纳米晶双相复合材料,非晶基体中

纳米晶粒的尺寸在 10nm左右, 具有优异的软磁性

能并得到广泛应用。Shen等人先后报道了 FeCoNb-

SiB系大块非晶材料和纳米材料
[ 9, 10]

, 这种非晶合

金具有较好的软磁性能和超过 4GPa的压缩断裂强

度,最大临界尺寸可达 5mm。FeCoNbSiBCu块体纳

米材料的饱和磁感应强度也达到了 1�35T。在 Shen

和 Yosh izaw a的研究中,虽然都涉及 Cu在铁基非晶

合金中的作用, 即 Cu的加入可以提高材料的软磁

性能,但 Cu对该种合金体系非晶形成能力及磁性

能的综合影响尚未得到重视。本研究发现, 添加一

定量的 Cu既可以提高该合金的非晶形成能力也可

以提高软磁性能。

1� 实验方法

� � 所用原料为工业用硼铁 (纯度 99%, 主要杂质

为 C, A ,l S, P及其氧化物 ) , 纯度分别为 99�9% 至

99�99%的 Fe, Co, Nb, S i和 Cu等原料。熔炼前先采

用中频感应电炉熔炼硼铁, 待硼铁熔炼均匀后采用

光谱分析确定硼铁中 Fe和 B及其他各元素的含

量。为了研究添加微量 Cu对 Fe36 Co36Nb4 S i4� 8 B19� 2

合金体系非晶形成能力的影响, 按原子比 ( Fe36-
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Co36Nb4 Si4�8B19�2 ) 100-x Cux ( x = 0, 0�5, 0�6, 0�7)配

制合金,进行预合金锭的熔炼。熔炼时采用电弧炉

氩气保护,并采用纯 T i除气。合金反复熔炼 4次以

上,以确保成分的均一性。合金锭熔炼均匀后通过

电弧炉与铜模铸造相结合的方法制备出直径 2 ~

5mm的棒状试样。

� � 用 D /MAX-RB (日本理学 ) X射线衍射仪研究

合金的 结构, 辐射源 为 Cu-K� 射线, 波 长为

0�1540598nm, 工作电压为 40 kV, 工作电流为 100

mA;用 N etzsch m ode-l 404差示扫描量热分析仪测试

合金热力学参数如玻璃转变温度 T g、晶化温度 T x、

熔点 Tm、液相线温度 T l等。测试中采用高纯氩作为

保护气氛。样品的加热及冷却速率设定为 20 K /

m in。用 KYKY-2800扫描电子显微镜观察合金的显

微组织,试样用金相砂纸进行机械抛光后经硝酸酒

精腐蚀液腐蚀。铸态不完全非晶合金样品的成分由

扫描电镜附带的能谱附件进行分析。采用 Lake-

shore-振动样品磁强计测量直径 2mm, 高 2mm样

品的磁性能, 外场强度为 2 T。

2� 实验结果与讨论

� � 本研究采用电弧炉与铜模铸造相结合的方法获
得的 Fe36Co36Nb4 S i4�8 B19� 2块体非晶合金的临界直径

为 2mm。通过添加 0�5a%t ~ 0�7a%t Cu,在相同的

制备条件下,合金的非晶形成能力得到提高,最大临

界尺寸达到直径 4mm。表 1给出不同成分合金在

加热条件下的相关热力学参数。由表 1可见, 添加

0�6a%t Cu的合金具有最大的临界尺寸及最高的约

化玻璃转变温度值
[ 11 ]

,说明该合金具有最强的非晶

形成能力。

表 1� 添加 Cu前后各种合金的热力学差示扫描量热分析结果

T able 1� T he rm al properties of ( Fe36 Co36 N b4 Si4�8 B19�2 ) 100-x Cux ( x= 0, 0�5, 0� 6, 0�7)

BM G s studied by d iffe rentia l calor im etry under the heating rate o f 20 K /m in

Cu add ition/ at% C ritica l size /mm T g /K Tx /K Tm /K T l /K T rg /T g� T l
- 1

x = 0 2 838. 6 855. 4 1308. 7 1356. 9 0. 618

x= 0. 5 3 825. 8 847. 3 1309. 1 1365. 7 0. 604

x= 0. 6 4 833. 1 849. 3 1311. 4 1370. 1 0. 608

x= 0. 7 3 827. 6 846. 9 1309. 6 1376. 9 0. 601

� � 为了考察 Cu的加入对合金非晶形成能力的影

响, 以 Fe36 Co36 Nb4 S i4� 8 B19�2 和 ( Fe36 Co36 Nb4 S i4�8

B19�2 ) 99�4 Cu0�6两种成分的大块非晶合金为对象, 研

究 Cu加入前后合金的熔化行为。图 1为铸态合金

样品在 20 K /m in加热速率下的 DSC曲线,两种合

金都加热至高于熔点温度。由图 1可见, 在加热过

程中, 未添加 Cu的合金和添加 0�6a%t Cu的合金

都表现出明显的玻璃转变和晶化行为。二者的玻璃

转变温度和初始晶化温度很接近, 但是二者的熔化

行为则表现出明显的区别。未添加 Cu合金的熔化

过程包括两个吸热反应, 分别对应共晶熔化和先析

出相的熔化, 而添加 0�6a%t Cu的合金的熔化过程

仅有一个吸热反应,说明在加热过程中添加 0�6a%t

Cu合金的先析出相未出现。

� � 图 2是通过 DSC测试的两种合金的凝固过程

曲线。由图可见, 两种合金在共晶转变前分别于

1347�7K和 1383�6K处发生先析出相的凝固。根据

DSC测试结果计算出先析出相所放出的热量分别占

整个凝固过程放热的 5�24%和 7�6% ,与共晶转变

相比所占比例很低。在较快的凝固速率下, 该先析

图 1� 添加 Cu前后合金的熔化行为

F ig� 1� M e lting behav ior of ( F e36 Co36N b4 Si4�8-

B19�2 ) 100- x Cux ( x= 0, 0�6) alloys

出相将被抑制,不会对金属玻璃的形成能力产生显

著的影响。添加 0�6a%t Cu的合金在先析出相凝

固后, 于 1315�5K处发生共晶反应。而未添加 Cu

的合金在先析出相和共晶反应之前有一个较大的二

次析出相放热峰,该二次析出相在凝固过程中将与

非晶相竞争,因而降低熔体的玻璃形成能力。从两

种合金的凝固行为看, Cu的加入抑制二次析出相,

从而提高冷却过程中熔体的稳定性。
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图 2� 添加 Cu前后合金的凝固行为

F ig� 2� So lidifica tion behav io r o f ( F e36Co36N b4

S i4�8 B19�2 ) 100- x Cux ( x= 0, 0�6) alloys

� � 图 3给出的是 4mm 直径 ( Fe36 Co36 Nb4 S i4� 8-

B19�2 ) 99�4 Cu0� 6大块非晶合金样品、3mm 直径 Fe36

Co36-Nb4 S i4�8 B19� 2不完全非晶态样品和 5mm 直径

( Fe36C o36Nb4 S i4�8 B19� 2 ) 99� 4Cu0�6不完全非晶态合金样

品的 X射线衍射结果。从图 3中可见, 未添加 Cu

的合金和添加 Cu的合金的先析出相明显不同, 未

添加 Cu时合金的先析出相是 bcc-Co7 Fe3, 添加 Cu

后,合金的先析出相是 bcc-FeCo。从 Fe-Co二元相

图得到的两个先析出相的温差与本文 DSC分析得

到的结果相符, 证明未添加 Cu的合金与添加

0�6a%t Cu的合金具有不同的先析出相。微量 Cu

的加入明显改变了合金的凝固行为。

图 3� 4mm直径 ( F e36 Co36 N b4 S i4�8 B19�2 ) 99�4 Cu0�6大块非

晶样品、3mm直径 Fe36 Co36 Nb4 S i4�8 B19�2不完全非

晶样品和 5mm 直径 ( Fe36 Co36 Nb4 Si4�8 B19�2 ) 99�4

Cu0�6不完全非晶合金的 X射线衍射结果

F ig�3� XRD patterns o f different a lloys w ith var ious

diam ete rs

� � 图 4是 4mm直径 ( Fe36 Co36 Nb4 Si4�8 B19�2 ) 99�4-

Cu0� 6大块非晶合金 ( a )、3mm直径 Fe36 Co36Nb4 S i4� 8

B19�2不完全非晶态合金 ( b)和 5mm 直径 ( Fe36 Co36

Nb4 S i4�8 B19� 2 ) 99� 4Cu0�6不完全非晶态合金 ( c)的扫描

电镜照片。由图可以看出, 添加 0�6a%t Cu的 4mm

直径非晶合金 ( a)截面无析出相, 未添加 Cu的合金

( b)在非晶基体上分布着粗大、不均匀的先析出相。

图 4� 4mm直径 ( Fe36Co36 Nb4 S i4�8 B19�2 ) 99�4 Cu0�6大块非晶样品 ( a)、3mm直

径 F e36 Co36N b4 S i4�8 B19�2不完全非晶样品 ( b)和 5mm直径 ( F e36 Co36-

N b4 S i4�8 B19�2 ) 99�4Cu0�6不完全非晶合金样品 ( c)的截面扫描电镜照片

F ig� 4� SEM image o f the cross section of the rod shaped as- cast sam ples

( a) 4mm diam eter ( Fe36 Co36 Nb4 Si4�8 B19�2 ) 99�4 Cu0�6; ( b) 3mm diam eter

F e36 Co36N b4 S i4�8 B19�2; ( c) 5mm diam ete r ( F e36 Co36N b4 S i4�8 B19�2 ) 99�4 Cu0�6

而添加 0�6a%t Cu、5mm直径的合金 ( c)在截面上

存在着分布均匀的先析出相, 其凝固组织特征类

似离异共晶。上述凝固组织的差别进一步说明微

量 Cu的加入对合金的非晶形成能力产生了显著

的影响。

� � 在文献 [ 12]中报道氧元素的含量对非晶形成

能力具有较强的破坏作用。基于氧含量对非晶形成

能力的影响机理在不同合金体系中的相似性, 本工
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作为了考察氧元素含量对合金非晶形成能力的影

响,采用能谱分析方法定性分析添加微量 Cu前后

铸态合金中氧的含量。图 5给出 ( Fe36 Co36Nb4 S i4�8

B19�2 ) 100- x Cux ( x = 0, 0�6)两种不完全非晶合金铸

态未腐蚀样品的能谱分析结果。从图 5可见, 添加

微量 Cu后合金氧元素的含量明显低于未添加 Cu

的合金。Cu的加入降低合金中氧元素的含量,从而

提高合金的玻璃形成能力。

图 5� 不完全非晶合金 ( F e36 Co36N b4 S i4�8B19�2 ) 100- x Cux能谱分析结果

F ig� 5� EDS resu lt of a lloys

( a): x= 0, ( b): x = 0� 6

� � 图 6给出了未添加 Cu的非晶合金及添加 0�5

a%t , 0�6a%t 和 0�7a%t Cu的非晶合金的磁化曲线。

由图 6可见, 添加 0�5a%t Cu的合金饱和磁化强度

M s值优于未添加 Cu的非晶合金, 添加 0�6a%t Cu

的合金的M s值与未添加 Cu的合金基本相同,添加

0�7a%t Cu的合金的 M s值略低于未添加 Cu的合

金。随含铜量继续增加, 合金的 M s值呈下降的趋

势。表 2给出由 VSM 测定的合金饱和磁化强度

M s、矫顽力 H c及剩磁 B r等磁性参数值。由表 2可

见,添加 0�5a%t Cu的非晶合金的饱和磁化强度略

高于其他成分的合金, 但剩磁和矫顽力也较高。添

加 0�6a%t Cu的饱和磁化强度M s略低, 其非晶合金

具有最低的剩磁和矫顽力, 添加 0�7a%t Cu非晶合

金的剩磁高于含 Cu 0�6a%t 的合金。

� � 加入微量 Cu对非晶合金磁性的影响来自于两

个方面。一方面由于 Cu的加入降低合金中氧化夹

杂物的含量而使非晶合金的磁性能得到提高; 另一

图 6� 不同成分合金铸态样品的磁化曲线及磁滞回线

F ig� 6� M agnetization curve and m agne tic hysteresis loop

o f the as- cast BM G s

表 2� 不同成分合金铸态样品的磁性参数

T able 2� M agne tic pa rame ters of ( F e36 Co36N b4 S i4�8-

B19�2 ) 100- x Cux ( x= 0, 0�5, 0� 6, 0�7) BM G s

A lloy M s / kG H c /O e. B r /G

x = 0 10. 056 8. 2455 238. 15

x = 0. 5 10. 558 9. 2173 241. 37

x = 0. 6 9. 9632 7. 8913 145. 41

x = 0. 7 9. 8411 8. 4570 215. 11

方面由于 Cu自身是抗磁性元素, 增加 Cu的加入量

将导致合金磁性能下降。为了获得较好的磁性能,

Cu的加入量必须控制在合适的范围,本研究中 Cu

的最佳加入量为 0�5a%t ~ 0�6a%t , 此时铁钴基大

块非晶合金的磁性能得到改善。

3� 结 � 论

� � ( 1)采用低纯度原料制备铁钴基大块非晶合

金,临界尺寸达到 4mm直径。

� � ( 2) Cu的微合金化在冷却时抑制共晶转变前

的相分离, 显著提高 Fe36Co36Nb4 S i4� 8 B19� 2大块非晶

的玻璃形成能力。

� � ( 3)加入 Cu导致合金中氧元素浓度降低,提高

合金非晶形成能力。

� � ( 4) 0�5a%t ~ 0�6a%t Cu的加入提高合金的软

磁性能。
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Effect of CopperM inor Addition on G lass Form ing Ability and

SoftMagnetic Properties of FeCoNbSiB A lloy
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, � MA M ing-zhen

2
, � ZENG Song-yan
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, � WANG W en-kui
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( 1� Schoo l o fM ater ial Science and T echno logy, H arb in Institute o f T echno logy, H arbin 150001, Ch ina; 2� S tate K ey labo ra to ry of

M e tastable M ate rials Sc ience and T echno logy, Y anshan U n iversity, Q inhuangdao 066004, H e ibe,i Ch ina)

Abstrac t: A FeCoN bS iBCu bu lk m eta llic g lass ( BM G s) w as prepared using a comm erc ial F e-B a lloy� T he e ffect o fm ino r Cu add ition

on the g lass fo rm ing ab ility o f Fe36 Co36 Nb4 S i4�8 B19�2 a lloy was stud ied by differential scanning ca lor im etry ( DSC ), X- ray diffrac tion

( XRD ) , scann ing e lec tron m icroscopy ( SEM ) and energy d ispersive spectrum ( ED S)� T he resu lts show that the g lass form ing ab ility

o f F e36 Co36N b4 S i4�8B19�2� a lloy is improved by the add ition of 0�5a t% ~ 0�7at% copper� M agne tic properties of the as cast ( F e36 Co36

N b4 S i4�8 B19�2 ) 100-x Cux ( x = 0, 0� 5, 0�6, 0� 7) BM G s w ere studied us ing V ibrating Samp leM agnetom ete r ( V SM )� It is found that the

m agnetic properties o f the alloy are im proved w ith the add ition o f 0�5at% copper�

K ey words: bu lk me tallic g lass; Fe-B a lloy; g lass form ing ab ility; m agnetic property
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