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用 M TGA法研究非晶合金的纳米晶化过程
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摘　要　用 M TGA测量 FeCuNbSiB非晶样品的表观失重与温度关系 e-T和 de/dT-T , 发现

非晶合金晶化过程可区分为 5个不同阶段 .研究经 753～ 883℃等温退火 1 h的样品发现 , Ta升

高 , 析出的磁纳米晶体αFeSi量增多 , 剩余非晶相的居里温度也升高 . T C= 0. 52Ta+ 364. 8, 相

关系数 r= 0. 98. 用 M TGA法测量 αFeSi或剩余非晶相的体积百分数随退火温度的变化 .
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自 1988年 Yoshizawa
[1 ]发现 FeCuNb SiB非晶合金经适当退火可获得综合磁性优良的

纳米晶软磁材料以来 , 国内外对非晶合金纳米晶化机制的研究十分活跃 . 本文用在热重分

析仪 ( TGA)上外加一梯度磁场即 MTGA和 MDTG方法来研究样品与磁性相关的 “表观

失重”曲线e-T和微商热重 de/dT-T变化 ,了解 FeCuN bSiB合金由非晶态到纳米晶化的变

化过程及不同温度等温退火对其影响 .

1　实　验

本研究用的 FeCuNbSiB薄带用液态金属单辊急冷法制备 ,样品厚度约 30μm,宽度 10

mm, 经 X光检测证实为非晶合金 , 由 DSC分析检测样品晶化转变过程的温度范围 . 把样

品分别在 753, 773, 793, 803, 813, 817, 838, 883 K的 Ar气氛保护下等温退火 1 h , 使

其获得不同组分的纳米晶相和剩余非晶相 , 然后 , 把淬态样品和经退火样品用 M TGA和

MDTG法测量其 e-T和 de/dT-T曲线 . 每次样品质量约为 1 mg. 有关 M TGA和 MDTG

分析法的原理及其应用研究另文报导 .

2　结果与讨论

图 1为 Fe73. 5 CuNb3 Si13. 5 B9淬态非晶合金在 10 K /min时的 DSC曲线 .它表明样品在晶

化转变有 2个放热峰 . ABC峰从 785～ 867 K, 峰温 807. 3 K, 热焓值 46. 8 J/g , 它对应于

合金从非晶态到αFeSi, 纳米晶相的转变过程 . def峰从 954～ 1 058 K, 峰温 970. 5 K, 热

焓值 35. 5 J/g. 它对应于αFeSi向稳定晶相转变过程 . 结果与文献 [2, 3 ] 相同 .
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图 1　淬态 FeCuNbSiB非晶样品的 DSC曲线

Fig. 1　 The DSC curve o f as-quenched sample

fo r FeCuNbSiB amorphous alloy

2　淬态 FeCuNbSiB非晶样品的e-T和 de/dT-T曲线

Fig. 2　 Thee-T and de/dT-T curv es measured

by M TGA and M DTG tech niques fo r

FeCuNb SiB amo rphous a lloy

图 2是用 M TGA和 MDTG热分析法测得的 FeCuNbSiB非晶合金在 10 K /min过程的表

观失重e-T和微商热重 de/dT -T曲线 ,用它来研究合金从非晶态到纳米晶相的转变过程比

DSC更为明显 , 图 2曲线可把转变过程明显分为 5个区 , 它们分别对应于晶化转变的 5个

阶段 .

Ⅰ 区 ( ABC段 ) , 从室温到 598 K, 它反映出样品在室温时为铁磁性非晶态 , 在开始加

热后e随 T缓慢减少 , de/dT随 T变化近似为一水平线 . 当 T> 473 K以后 , e随 T减少

更加明显 , 在 573 K以后的大约 30 K的温度范围内 , e随 T呈现陡峭变化 , 热运动对电子

态的影响强烈 , 并使样品的自发磁化消失 . 样品发生了从铁磁相非晶态向顺磁性非晶态的

转变 , e-T曲线出现相似 TGA热分析中的 “表观失重” 现象 . 此时的热 “失重” 是磁力变

化 (或比饱和磁化强度变化 ) . 在这温度范围 , de/dT -T曲线呈现一明显的向下谷 ( B′谷 ) .

谷温 Tmin= 583. 3 K( de/dT曲线 B′点 ) .与 DSC分析明显不同的是 ,在 B′谷附近 ,由 M TGA

和 MDTG研究测得的e-T和 de/dT -T曲线呈现多个与热磁特性变化有关的特征温度 ; 依

次为 Tmin , T C和Θp , 这些特征温度另文讨论 . 在本研究的 FeCuNbSiB合金 , 分别测得 Tmin

= 583. 3 K, T C= 595. 1 K, Θp= 598 K, 它们之间彼此相差几度或十几度 .

有作者
[4 ]
在应用 DTG研究磁性材料时 ,曾把 Tmin作为磁性材料的居里温度 T C标定 .众

所周知 , TC是材料发生铁磁相向顺磁相转变时e曲线与水平线 (或基线 )各自的外推直线

的交点 , 而谷温 Tmin则是反映样品由铁磁相向顺磁相转变过程中其转变速率最快的特征温

度 (即e-T曲线上 de/dT= 0) , 进一步从金属的电子能态考虑 , 按自由电子气模型 , 金属

电子分布不是遵从玻尔兹曼分布律而是遵从费米 -狄拉克统计 . 在 0 K时 ,每个能量状态都

填满 2个自旋相反的电子 , 一直到最大的能量 (费米能量 ) , EF状态 , 当 E≤ EF , f ( E )=

1; E> EF, f ( E )= 0. 在某一温度时 , 靠近能带顶的一些电子被热骚动激发到稍高一些的能

级上 , 在该状态中的电子分布表示为

f ( E)= 1 / { exp [ ( E- EF) /kT ]- 1} ( 1)

只有费米能级附近宽度大约为 kT的能带上的电子才有一点能量变化 . 这部分变化是由热

效应或磁效造成的 . 对 ( 1)式求 df ( E ) /dE= 0,得 E= EF; 而且与能带项相应的能量 k T F

相等 , 即 EF= kT F , 因而 Tmin实质上是与 T F相对应 , 它与 T C不同 , 后者如上所述 , 是e-

T曲线的外推点 , 有时称铁磁性居里温度 , 记为ΘF , e-T曲线的 “尾巴” 末端记为Θp , 为
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顺磁性居里温度 , 与 (i, T ) 曲线外推点相对应 .

Ⅱ区 ( CDE段 ) , 598～ 785 K, 样品为顺磁非晶态 .

Ⅲ区 ( EFG段 ) , 从 785～ 838 K, 样品在顺磁非晶相中生长 bcc结构的αFeSi铁磁性纳

米晶相 ,相应于 DSC曲线出现放热峰的前期 ,随温度升高 ,铁磁性αFeSi数量增多 ,e-T曲

线呈现出 “表观增重” 效应 (注意样品质量无变化! ) . 在 808 K ( F点 ) 附近αFeSi的增速

最快 , de/dT -T曲线呈现一向上的极大峰 , 其峰温与 DSC曲线的 abc峰的 b点温度相近 .

Ⅳ区 ( GHI段 )从 de/dT -T曲线的拐点温度 838～ 893 K, 样品从铁磁性的αFeSi变成

顺磁性的纳米晶相 , e-T曲线 , e随 T升高而减少 , de/dT-T出现另一极小 (谷 G′H′I′, 称

H′谷 ) , 极小点温度在 869 K, 它与 DSC的 abc峰截止温度 c点相近 , αFeSi的居里温度 TC

约 893 K ( I点 ) , 在此温度附近 , de/dT-T和e-T分别恢复到水平位置 .

Ⅴ区 ( I J段 ) , 在 893 K以上 ,顺磁的αFeSi晶粒长大 , 并形成稳定相 Fe2 B的晶化相转

变
[2, 3 ]

,由于样品的质量及总的饱和磁矩没有大变化 ,因此e的 de/dT随 T变化仍呈现为水

平线 .

为了详细研究磁纳米晶相αFeSi从非晶合金相中分离过程两相的情况 , 我们分别研究

经 753, 773, 793, 803, 813, 817, 838, 883 K等温退火样品的e-T和 de/dT-T的变化 .

图 3　淬态和在不同温度经 1 h退火样品的e-T曲线

Fig. 3　 Thee-T curves o f as-quench ed state and samples annealed

at tempe ratur e ranges o f 753～ 873 K fo r 1 h

( a )① 淬态 ,② 773 K ,③ 803 K,④ 803 K ( Ta < T F ); ( b)⑤ 813 K ,⑥ 838 K,⑦ 883 K ( T a≥ T F )

图 3汇集不同 Ta时的e-T曲线 .为便于区分 ,对 753 K曲线不标入 .图 3a表明 ,退火温

度 Ta低于图 2的 T F′时 ,e-T曲线形状基本与淬态相似 ,但由于铁磁性αFeSi纳米晶相形成

的影响 ,对 Ta较高的样品 ,剩余非晶相的居里温度 TC较高 ,且表征剩余非晶相数量的长度

Li逐渐变短 .在图 3b表示 Ta≥ TF′时e-T曲线 .从图可见 , T a增高时 , T C逐渐变得难以确

定 ,且 Li进一步减小 ,曲线的Ⅰ ～ Ⅳ各区之间变得难以区分 .它表明 ,退火温度越高 ,从剩余

非晶相向α-FeSi的转变过程渐趋完成 .不同温度退火样品 ,铁磁性α-FeSi变成顺磁性材料

的居里温度 TC基本相同 , T C 893 K,在图 2曲线 I点附近 ,比图 1d点略高 .

图 4显示不同退火温度样品的剩余非晶相的居里温度 TC随退火温度 Ta增高而升高 ,

并且在 753～ 813 K范围内 ,有 T C= 0. 52T a+ 364. 8关系 .相关系数 r= 0. 98, T C随 Ta增加

的原因可能是样品在较高的温度退火时 ,由图 2曲线的 EFG段可知必有较多的 α-FeS析

出 ,而使剩余非晶相中 Fe原子贫化 , Nb, B浓集导致剩余非晶相的 Fe: B减少 . Hasegaw a[5 ]

对 Fe100- x Bx 和 Hernando
[6 ]对 Fe100- x Bx Nb3 Cu研究结果表明 w ( Fe)∶ w ( B)减少将导致居
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里温度升高 .而且由于在非晶界面相与纳米晶粒交接面上 ,邻近的纳米晶体中的铁磁性的有

序原子α-Fe( Si)与非晶界面相中的 Fe原子发生电子交换耦合作用 ,使磁有序度朝着非晶界

面相内部扩散 ,从而使非晶界面相在高于其居里温度 T C时 ,仍存在自发磁化强度 ,即在 Fe-

CuNbSiB纳米合金中 ,交换耦合作用使非晶界面顺磁转变的热激活提高 ,导致剩余非晶相

的居里温度升高 ,而在 838 K以后 ,样品的 T C偏离线性可能是由于转变后其剩余非晶相数

量减少交互耦合作用减弱 .

图 4　 Ta对剩余非晶相同的 T C的影响

Fig. 4　Varia tion o f T C fo r residual

amo rphous phase with T a

图 5　样品在不同 Ta ,经 1 h退火的 de/dT-T曲线

Fig. 5　 The de/dT-T curves of FeCuNbSiB amorph ous

alloy anneales at dif f erent temperatures fo r 1 h

图 5是退火样品在加热速率为 10 K /min时的 de/dT-T曲线 .由图 5可见 Ta增高 ,表

征铁磁非晶向顺磁非晶的 de/dT第 1个向下极小的谷 ( B′谷 )变宽 ,其原因如上述 ,是受 Fe

原子的磁交换场 ( exchange-field)作用的影响 .而第 2个 de/dT极小的谷 ( H′谷 )宽化并增高

(hi增长 ) ,它反映 Ta升高时α-FeSi量增多 ,而剩余非晶相量减少 ,并且 ,对于在 813 K退火

的样品 ,这相 de/dT谷的左右两侧不对称 ,对在更高温度退火的样品 ,测量得曲线的 de/dT

的 B′谷消失 ,且仅有反映α-FeSi发生顺磁性转变过程的 1个 H′谷 .

在图 1的 DSC曲线显示的第 2放热峰 ( def峰 )它是样品晶体结构转变 ,即α-FeSi形成

Fe2B的转变 ,但样品的磁性没变化 ,图 2中 e-T和 de/dT-T曲线未能在该温区显示与其相

应的峰谷变化 ,因而 DSC与 M TGA和 MDTG分析可以互相补充 .

图 6　晶化转变体积百分数 h随 T a的变化

Fig . 6　 The rela tionship be tween vo lume f raction

of transformation and T a

对于 2个磁性相共存的合金

es ( t )= h1e1 ( t )+ h2e1 ( t ) ( 2)

式中h1 ,h2分别为剩余非晶相和纳米晶所占的

体积百分数 , e1和e2为对应的样品比饱和磁

化强度 , 用h1= ( L0- L ) / (L 0- Lf )× 100%计

算出转变量的h1 . L 0 , L f为始末态的竖直高

度 , L为剩余非晶相从铁磁非晶相转变为顺磁

相时所显示的高度 (即与 T C对应的竖直长

度 ) ,h2= 1-h1 ,图 6表示由用 M TGA法求得

的α-FeSi纳米晶相 V1和剩余非晶相 V2 .由图

6可见 , 若 Ta= 823 K, α-FeSi所占的 V1为 60% , 这与 He[7 ]的结果一致 .
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3　结　论

( 1)用 MTGA研究 FeCuNbSiB非晶合金的晶化过程比 DSC更明显和清晰的区分转

变过程的各个阶段 , 它们经历了从 (Ⅰ )铁磁性非晶相→ (Ⅱ )顺磁性非晶相→ (Ⅲ )铁磁性纳

米晶相α-FeSi→ (Ⅳ )顺磁性α-FeSi→ (Ⅴ )稳定的晶态合金 .

( 2)研究经 753～ 883 K等温退火 1 h的样品 , Ta在 833 K (图 2G点 )之前 , Ta越高 ,

纳米晶相α-FeSi明显增加 , 且剩余非晶相的居里温度 T C随 Ta线性升高 , TC= 0. 52Ta+

364. 8, 相关系数 r= 0. 98. 淬态和退火样品的α-FeSi相的居里温度 TC均在 893 K附近 .
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Study of Nanocrystalline Process of Amorphous

Alloy Using MTGA Technique

Lin Deming 　Chen Yongjiun　Wang Huasheng　Lin Muliang

Abstract　 Thee-T and de/dT -T curv es of the amo rphous a lloy , which represent the rela-

tionship betw een apparent mass loss and temperature, a re investiga ted by M TGA tech-

nique. It i s found that the crystalli za tion processes of the samples can be divided into five

stag es. The studies o f samples annealed at the temperatures o f 753～ 883 K fo r 1 h show

that , when the annealing tempera ture ( Ta ) is less than 833 K, the quantity of nanocry s-

tallineα-FeSi phase increases evident ly w ith Ta , a nd that the Curie temperature ( T C ) o f

residual amo rphous phase also increases linearly wi th Ta , i. e. T C= 0. 52T a+ 364. 8, wi th

cor relation coef ficient r= 0. 98. The va ria tion o f v olume fraction ofα-FeSi nanocry stalline
pha se o r residual amoprhous phase wi th Ta i s measured by M TGA technique.

Keywords　 amorphous allo y, nanocrystalline pro cess, TGA technique, M TGA technique
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