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摘要　　采用动态力学热分析 (DMTA) ,示差扫描量热法 (DSC) ,X射线衍射 (XRD)和

扫描电子显微镜 (SEM)考察了 Nd60Al10Fe20Co10大块金属玻璃 (BMG)的玻璃转变 ,晶化

过程及晶化过程对磁性能的影响规律. 结果表明用 DMTA方法确定 Nd60Al10Fe20Co10

BMG在 10 K/ s的升温速率下玻璃转变温度为 480 K,初始晶化温度为 588 K. 晶化过

程为 :非晶→非晶 +亚稳 FeNdAl 新相 →非晶 +初晶δ相 →初晶δ相 +共晶δ相 +

Nd3Al + Nd3Co. 该体系合金具有硬磁性是由于合金中存在高度弛豫的非晶相 ,完全

晶化后材料的硬磁性消失.

关键词　　大块非晶　玻璃转变　晶化过程　硬磁性

近年来 ,具有良好非晶形成能力的多组元合金体系引起了研究者的极大兴趣. 这些合金

的临界冷却速率为 1～100 K/ s ,因此可以获得直径为 1～100 mm的块体非晶材料[1～5 ] . 大块

非晶玻璃具有独特和优异的性能 ,如耐磨性好 ,摩擦系数低 ,强度高 ,耐腐蚀 ,在过冷液相区具

有超塑性 ,一些合金具有良好的软磁性能 ,这些使得大块金属玻璃具有广泛的应用前景[6 ] . 最

近 ,Inoue等报道 ,大块 (Nd ,Pr) 60Fe30Al10金属玻璃在室温表现出硬磁性
[7 ] . Ding等人的研究结

果也表明 NdFeAl基大块金属玻璃具有高的矫顽力[8 ] . 关于硬磁性 Nd基大块金属玻璃的研究

在基础理论和工程应用中都有重要意义. 但是 ,Nd基 BMG的玻璃转变温度和晶化过程目前

尚不清楚 ,而它们是评价非晶稳定性的重要参数. 另外 ,该合金中产生硬磁性的机理也不清

楚. 采用通用的 DSC方法不能确定 Nd基金属玻璃的玻璃转变 ,过冷液区和晶化温度[7 , 8 ] ,其

晶化过程的研究也尚未见报道. 本文采用了动态模量热分析 (DMTA) ,示差扫描量热法

(DSC) ,X射线衍射 (XRD)和扫描电子显微镜 (SEM)研究了 Nd60Al10 Fe20Co10大块金属玻璃的玻

璃转变 ,晶化过程及其对磁性的影响.

1　实验方法

用电弧炉熔炼法在高纯氩气气氛下配制成分为 Nd60Al10 Fe20Co10 (原子百分比)的母合金 ,
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原料为高纯金属 (纯度≥99. 9 %) . 在氩气气氛下重熔母合金 ,注入直径约 3 mm ,长约 55 mm

的铜模中. 用 Siemens D5000 X射线衍射仪 (Cu Kα)进行 XRD分析. 用 Perkin2Elmer DSC27进

行热分析 ,加热速率为 0. 167 K/ s. 用振动样品磁强计 (VSM)测量磁滞回线 (外场为 1592 kA/

m)和居里温度 ( TC) . 用 Rheometric Scientific DMTA Ⅳ型动态力学热分析仪进行动态力学分

析. 用配有 Link能谱仪的 Cambridge扫描电子显微镜进行组织观察.

动态力学热分析 : 材料的动态力学分析按如下原理进行 : 引入应力为正弦函数 ,当应变

为ε( t) =ε0sinωt 时 ,因应力变化比应变领先一个相位角δ,故σ( t) =σ0sin (ωt +δ) , 展开为

σ( t) =σ0sinωtcosδ+σ0cosωtsinδ. 可见应力由两部分组成 : 一部分与应变同相位 ,是弹性形变

的动力 ;另一部分是与应变相差 90°角 ,消耗于克服摩擦阻力 ,如果定义 E′为同相的应力和应

变的比值 ,而 E″为相差 90°角的应力和应变的比值 ,则 E′=
σ0

ε0
cosδ, E″=

σ0

ε0
sinδ. 可以得到

tanδ=
E″
E′. 引入复数符号 ,ε( t) =ε0exp (iωt) ,σ( t) =σ0exp [ i (ωt +δ) ] ,此时复数模量为 E 3

=
σ( t)
ε( t)

=
σ0

ε0
exp (iδ) =

σ0

ε0
(cosδ+ isinδ) = E′+ i E″. 实数模量 E′又称为贮能模量 ,它表示

在应变作用下能量在试样中的贮存 ,而虚数模量 E″表示能量的损耗 ,通常称为损耗模量.

tanδ为损耗角. 在一般情况下 ,动态模量按下式计算 : E = | E 3 | = E′2 + E″2 . 在 E″ν E′

时 ,也常可用 E′作为材料的动态模量. 本文的动态力学热分析测试是利用 3点弯曲法 ,采用

固定频率 1 Hz ,样品尺寸为 1. 2 mm×3. 0 mm×30 mm ,施加的静态载荷为 1 N.

2　实验结果

图 1所示为铸态 Nd60Al10Fe20Co10非晶的室温磁滞回线. 由图可见 ,材料显示硬磁性 ,矫顽

力为 326 kA/ m. 其 Curie温度 TC约为 450 K. 这一结果与 Inoue和Ding等人报道Nd基大块非

晶的结果相接近[7 ,8 ] .

图 2所示为 3 mm铸态材料的DSC曲线. DSC曲线上有两个放热峰 ,一个是温度较低的平

缓放热峰 ,温度范围为 638～763 K,另一个是较高温度的尖锐放热峰 ,随后是熔化引起的吸热

峰 ,DSC曲线看不到玻璃转变引起的吸热过程. DSC曲线的这些特征与 Inoue等人关于 Nd2Fe2
Al BMG的报道也完全吻合 ,但与 Zr基等其他大块非晶体系的特征不同[1 ,3 ,6 ] . 尖锐的高温放

热峰是由显著的晶化反应引起的. 平缓的放热峰的起因目前还不清楚 ,可能为部分晶化 ,相转

变 ,或表面氧化反应. 因此 ,用普遍接受的 DSC方法不能确定 NdAlFeCo大块金属玻璃的玻璃

转变温度和初始晶化温度.

本文采用动态力学热分析的方法分析材料的玻璃转变和晶化过程. 图 3所示为 Nd60Al102
Fe20Co10大块金属玻璃的动态力学热分析结果. 从室温开始 , Young模量 E随温度的升高缓慢

降低 ,这与常规金属合金的特性相同. 在约 493 K, Young模量迅速降低 ,在 590 K模量出现微

弱的峰值 ,然后随温度的上升进一步下降. 对应的损耗角 tanδ曲线 ,从 493 K开始内耗迅速上

升 ,在 560 K左右达到平台值 ,在 590 K内耗达到峰值 ,然后迅速下降. 在 590 K以后 , E值随

温度的升高连续下降 ,tanδ值在 638～763 K之间出现一个宽峰.

将铸态材料在 643 ,723和 763 K分别进行等温退火 ,其 XRD结果如图 4所示. 由图可见 ,
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图 1　铸态 Nd60Al10Fe20Co10 BMG的磁滞回线 图 2　铸态 Nd60Al10Fe20Co10 BMG的 DSC曲线

图 3　Nd60Al10 Fe20Co10 BMG的 Young模量和损耗角

与温度关系曲线

●示损耗角 , □示 Young模量

图 4　等温退火 Nd60Al10Fe20Co10 BMG的

XRD结果 (1. 8 ks)

●示亚稳相 ,◆示δ相

在 643 K退火 ,合金中有晶体析出 ,在 723 K退火后 ,这种相消失 ,表明它为亚稳相. 在 763 K

退火 ,有更多平衡相析出. 图 5 (a)所示为这种亚稳相的形态 ,为短棒状或多边形. 能谱分析

表明 ,此为 FeNdAl三元相 ,3种元素的原子比为 Fe∶Nd∶Al = 75∶16∶9. 其 XRD谱和成分表明这

是一个新相 ,目前尚未有报道. 在 723 K退火样品的背散射照片显示 (图 5 (b) ) ,只有一种平衡

相存在 ,为长条形 ,EDX结果表明此相也是 FeNdAl 三元相 ,原子比为 Fe∶Nd∶Al = 49∶34∶17 ,其

成分接近于δ(Fe67. 5 - xAl xNd32. 5 , 7 < x < 25)的成分范围 ,δ相为六方结构 ,反铁磁性 ,Neel温度

为 140 K[9 ,10 ] . XRD结果证实了其六方结构 (图 4) . 763 K退火的组织显示 ,在初晶δ相之间
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析出了共晶组织 , EDX 结果表明共晶组织包括 ,共晶δ相 (细针状)和较亮的 Nd3Co相及较暗的

Nd3Al相. 这一组织与 Nd2Fe2Al三元共晶相似 ,只是 Nd3Co相取代了α2Nd相[9 ,11 ] .

图 5　Nd60Al10Fe20Co10 BMG等温退火 1. 8 ks的背散射照片

(a) 643 K, (b) 723 K, (c) 763 K

图 6　Nd60Al10Fe20Co10合金的磁性能与退火温度

关系 (1. 8 ks)

□示 Ms , ▲示 Mr , ●示 Hc

图 6 所示为材料的 Ms , M r 和 Hc 与退火温

度的变化关系曲线. 由图可见 ,材料在 743 K之

前都表现出硬磁性 , Ms , Mr 和 Hc 值随退火温度

的变化不大. 在 743 K以后 ,硬磁性迅速消失.

3　分析与讨论

311　玻璃转变和晶化过程

Chen等人关于非晶材料的动态力学分析结

果表明 ,材料的力学性能在玻璃转变点和晶化温

度附近发生显著的改变[12 ] . Rambousky等人指出

动态力学方法在评估材料的玻璃转变温度时是与

DSC结果一致的[13 ] . 在本文的 DMTA 曲线中 ,

Nd60Al10Fe20 Co10 BMG的模量在 480 K迅速下降 ,

材料发生显著的软化 ,对应的内耗在宽的温度区

间 (480～588 K)内连续增加 ,这一温度区间远高于材料的 Curie温度 ,表明并非由磁性转变引

起. 而且 ,其高的内耗值也证实 ,它不是低温弛豫的结果. 因此 ,此转变为玻璃转变. 在 Zr基

和La基BMG中 ,也观察到在玻璃转变点附近 ,合金的动态模量迅速降低[13 ,14 ] . 温度进一步升

高 , E曲线在 600 K出现微弱的峰值 ,对应的内耗在这个峰的开始温度 (588 K)出现尖锐峰值 ,

随后迅速下降. 这表明有少量晶态相在这一温度析出. XRD和 SEM结果证实确有晶态相析

出 ,且析出相为亚稳 FeNdAl 三元新相 ,成分接近于 Fe75Nd16Al9 . 由 DMTA曲线确定 Nd60Al102
Fe20Co10BMG的 Tg为 480 K,初始晶化温度为 588 K,合金熔点为 792 K,得到其约化玻璃转变温

度 ( Trg = Tg/ Tm)为 0. 61 ,过冷液相区的宽度 (ΔTx = Tx1 - Tg)为 108 K. 该合金系高的 Trg与
ΔTx值是与其良好的非晶形成能力相一致的.

tanδ曲线中在 638～763 K之间出现一个宽的内耗峰. 这一宽峰与 DSC曲线中的平缓放

热峰完全对应 ,表明这是一放热转变. 对应的 E值在这一温度区间内变化斜率无明显变化 ,

说明这一反应对材料的模量无显著影响. XRD和 SEM结果显示 ,在 723 K退火时 ,此亚稳相

消失 ,析出相为平衡相 ,这表明 DSC曲线中平缓的放热峰和 tanδ曲线中的宽峰 ,为亚稳相向稳
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定相转变的放热过程.

由前面的实验结果可以看到 ,在 763 K退火后 ,初晶δ相之间析出共晶δ+ Nd3Co + Nd3Al.

表明 DSC曲线中的尖锐放热峰是剩余非晶的共晶晶化反应. 综上所述 ,Nd60Al10 Fe20Co10 BMG

的晶化过程为非晶→非晶 +未知亚稳 NdFeAl 相→非晶 +初晶δ相→初晶δ相 +共晶δ相 +

Nd3Co + Nd3Al.

312　硬磁性能

结合前面总结的晶化过程 , M s , Mr和 Hc与退火温度的变化关系曲线表明 ,亚稳 Fe75Nd162
Al9相及六方δ相的析出和长大 ,对材料的磁性能无明显影响 ,材料在发生显著的共晶晶化之

前都表现为硬磁性. δ相为反铁磁性相 ,磁性能测量结果表明 ,亚稳 Fe75Nd16Al9相也为顺磁性

或亚铁磁性. 因此 ,Nd60Al10Fe20Co10 BMG具有高矫顽力是由于非晶的存在造成的 ,而非晶完全

共晶晶化后 ,硬磁性迅速消失.

Nd60Al10Fe20Co10 BMG的磁性能结果与铁磁性短程有序模型相吻合[15 ] . Nagayama等人指

出熔淬法制得的 Nd2Fe 非晶薄带具有硬磁性 ,矫顽力在 Nd含量为 40 %时表现出最大值 ,为

150 kA/ m. 他们用铁磁性短程有序模型解释了产生硬磁性的机理 ,Nd2Fe 二元非晶中分布着

大量具有显著随机磁晶各向异性 Nd2Nd和 Nd2Fe短程有序的原子团簇 ,体系高的矫顽力是这

些团簇的交互耦合作用的结果. 我们的实验结果也表明 ,非晶基体上无硬磁性晶态相 ,硬磁性

是由于弛豫的非晶基体上分布着各向异性的 Nd2Fe及 Nd2Co原子短程有序结构造成的. 本文

中的 NdAlFeCo BMG具有大的尺寸 ,所以和非晶薄带相比具有更高度弛豫的无序结构 ,这强化

了原子团簇与非晶基体的交互耦合作用 ,使得矫顽力有显著的提高. 本实验中的 DMTA和

DSC曲线中无明显的低温弛豫峰也证实了 Nd60Al10Fe20Co10 BMG的高度弛豫无序结构.

4　结论

( ⅰ) 本文利用 DMTA确定了 Nd60Al10Fe20Co10大块金属玻璃的玻璃转变温度和初始晶化温

度 ,在 10 K/ s的升温速度下 ,其玻璃转变温度为 480 K,初始晶化温度为 588 K,过冷液相区宽

度为 108 K.

( ⅱ) 结合 DSC ,XRD和 SEM ,本文确定了 Nd60Al10Fe20Co10 BMG的晶化过程 ,总结为非晶→

非晶 +未知亚稳 FeNdAl相→非晶 +初晶δ相→初晶δ相 +共晶δ相 + Nd3Co + Nd3Al.

(ⅲ) 晶化过程中亚稳 FeNdAl相及δ相的析出和长大对 Nd60Al10Fe20Co10 BMG的硬磁性能

无明显影响 ,非晶完全晶化后硬磁性消失.

( ⅳ) Nd60Al10Fe20Co10合金中具有高度弛豫的非晶相是硬磁性产生的原因.
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