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制 备 气 氛 的 氧 含 量 对 块 体  

非晶态合金性能的影响
王 龙 ，惠佳蕾，王 涛 ，李 强

(新疆大学物理科学与技术学院，新 疆 乌 鲁 木 齐 830046)

摘 要 ：为探究制备气氛中的氧对 F e基非晶态合金性能的影响，采 用 Huxing提 纯 技 术 和 J-quenching快速凝固技 

术分别在氩气、空气和氧气气氛下制备了  ？64̂ 1 40?143 6块 体 非 晶 态 合 金 ，对不同气氛下制备样品的玻璃化形成能力、热 

稳定性、磁性能和力学性能进行了对比研究。结果表明，在氩气、空气和氧气气氛下制备的 Fe^oNi^oPi^JN晶态合金棒的 

最大直径分别为 2.0、1.5和 1 . 0 m m。随着制备气氛中氧含量的增加，Fe40Ni40P l4B 6合金的玻璃化形成能力逐渐下降；玻璃 

转变温度（7；)和起始晶化温度（7；)逐渐下降，热稳定性降低；饱和磁化强度逐渐增加，从 氩 气 下 的 0.74 T 增加到氧气下 

的 0.80T;压缩强度略有下降，但塑性应变略有增加。
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Effects of Oxygen Content in Preparation Atmosphere on the Properties of
Fe4〇Ni4〇P14B6 Bulk Metallic Glasses

WANG Long, HUI Jialei, WANG Tao, LI Qiang
(School of Physics Science and Technology, Xinjiang University, Urumqi 830046, China)

A bstract： To explore the preparation of oxygen in the atmosphere affect the performance of Fe-based amorphous alloy, the 
Fe40Ni40P14B6 bulk amorphous alloy was prepared by Fluxing purification and J-quenching rapid solidification in argon, 

air and oxygen respectively. The vitrification forming ability, thermal stability, magnetic properties and mechanical 

properties of the samples prepared under different atmospheres were compared. The results show that the maximum 

diameters of Fe4〇Ni4〇P 14B 6 bulk amorphous alloy rods prepared in argon, air and oxygen atmospheres are 2.0，1.5 and 1.0 

m m ,  respectively. With the increase of oxygen content in the preparation atmosphere, the vitrification forming ability of 

Fe4〇Ni4〇P 14B 6 alloy decreased gradually. The transition temperature (7̂ ) and initial crystallization temperature (TJ of the glass 

gradually decrease, and the thermal stability decrease. The saturation magnetization gradually increased from 0.74 T  in 

argon to 0.80 T  in oxygen. The compressive strength decrease slightly, but the plastic strain increase slightly.

Key words ： Fe-based bulk metallic glasses; preparation atmosphere; oxygen; glass forming ability; properties

非晶态合金又叫做金属玻璃，它的原子排布具 

有和玻璃一样长程无序，短程有序的特点，这与原 

子排布呈周期性结构的晶态合金截然不同，使得非 

晶态合金拥有一些超越晶态合金的性能，包括超高 

强度、优异的软磁性能和良好的抗腐蚀性能[11等。在

收稿日期：2020-01-01

基金项目：国家自然 科 学 基 金 （No. 51561028,51771161 ) ;新覦 

大 学 国 家 级 大 学 生 创 新 创 业 训 练 计 划 项 目 （N o .2018 

10755039)

作 者 简 介 ：王 龙 （1997-)，湖 北 松 滋 人 ，本科生 . 研 究 方 向 ：块体 

非晶 态 合 金 .电 话 ：15099195211,

E-mail ： 2924351987@qq.com

通 讯 作 者 ：李 强 （1 9 7 1 -) ,新 繮 乌 鲁 木 齐 人 ，博 士 ，教授.研究方 

向 ：块 体 非 晶 态 合 金 .电 话 ：+86-991-8583183，

E-mail ： qli@ xju.edu.cn

非晶态合金中，以铁为主要元素的铁基非晶态合金 

表现出优异的磁性能和力学性能，铁元素具有丰富 

的自然资源储备，成本低廉'这些优势使得铁基非 

晶态合金展现出巨大的商业应用前景。然而，F e基 

非晶态合金的玻璃化形成能力较低，为避免制备气 

氛中的氧使熔体合金氧化，从而导致玻璃化形成能 

力劣化，目前实验室通常在高真空或氩气保护气氛 

下进行F e基非晶态合金的制备，这增加制备的成本 

和难度，制约了 Fe基非晶态合金的工业化应用。因 

此，调查制备气氛中的氧对F e基非晶态合金的玻璃 

化形成能力以及性能的影响，对于其工业化生产具 

有重要的意义。

关于制备气氛中的氧对非晶态合金玻璃化形成 

能力的影响目前已经有一些研究。对于 Z r合金，通 

常认为制备气氛中的氧将导致其玻璃化形成能力劣
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化[3],但制备气氛中的氧对于F e基合金玻璃化形成 

能力的影响不同的研究结果并不一致 。 ChangC T 
等报道制备气氛中的氧导致Fe-Si-P-B 合金玻璃化 

形成能力增加，他们提出氧作用在熔体合金表面导 

致表面能张力增加，从而形核率减小，因而导致合 

金玻璃化形成能力变大[4]。 Yang W M 等也报道制备 

气氛中的氧有利于？68〇?|3(：7合金的非晶形成，他们 

提出氧能够帮助清除熔体中的杂质，从而提高合金 

的玻璃化形成能力[5]。 Li H X 等通过向合金中掺人 

氧化物的方法在合金中加人不同含量的氧，结果发 

现，在体系中添加氧化铁成分'适量氧的添加将导 

致 Fe-C-B-P-M o合金玻璃化形成能力增加，但过量 

添加则是合金的玻璃化形成能力劣化。关于制备气 

氛对 F e基非晶态合金性能的影响目前的研究报道 

非常少。Y an g W M 等人报道[5],制备气氛由A r变为 

0 2,Fe8〇P13C7块体非晶态合金的饱和磁化强度变 

大 ，塑 性 由 1 % 变 为 3 % , 强度没有明显变化^ 

Chang C T 等的报道w中，在 A r,A ir和 0 2气氛下制 

备 Fe-Si-P-B 块体非晶态合金样品的饱和磁化强度 

没有发生改变，且 Tg和 7；也没有明显变化，表明制 

备气氛中的氧对Fe-Si-P-B 非晶态合金的磁性能和 

热稳定性影响甚微。可见，氧对Fe基非晶态合金的 

玻璃化形成能力以及性能的影响目前的研究工作 

还比较少，而且不同研究者的结果也并不一致，因 

此有待进一步的研究。

在本工作中，通过 Fluxing技术和 J-quenching
技术在氩气、空气和氧气3 种制备气氛下制备了 

?64〇^4〇?|46 6块体非晶态合金，对这3 种不同制备气 

氛下制备的样品进行了比较研究，以探究制备气氛 

对目前F e基非晶态合金的玻璃化形成能力，热稳 

定性，磁性能以及力学性能的影响。

1 实验方法

制备 Fe^Ni^PW e块体非晶态合金的原料为： 

99.9%铁粉，99.9%Ni 粉 ，99.5%Fe2P 粉 ，99.9%B 粉 

(均为质量分数）。按照合金成分精确称量相应的原 

料，并混合放人一个干净的石英管中。将石英管连 

接到机械泵抽至50 Pa左右的真空度，然后充入略 

小于 101 kPa的高纯氩气作为保护气体，在火枪下 

对石英管加热使混合的原料融合成合金化，得到 

F e J i A A 合金锭。将 F e m iA A 合金锭连同 

fluxing介质(B20 3:CaO=3:l )放人一个干净的石英管 

中，然后把石英管放入温度设定为1150 °C 的高温 

炉中，使介质包裹着合金块进行高温fluxing提纯处 

理，在高温下保留3 到 4 h,fluxing提纯处理过程中

始终保持对石英管抽真空。fluxing提纯处理完成 

后，将石英管从高温炉中取出冷却至室温，然后取出 

合金锭，在酒精中用超声清洗后自然晾干。最后将 

fluxing提纯处理后的合金键通过J-quenching技术 

制 备 成 直 径 为 1 ~ 3 _、长度为4 ~ 1 0 cm 的棒状 

Fe40Ni40P14B6 合金样品。关于J-quenching技术的 

细节在文献卩，8]中有详细描述。为了研究制备气氛 

对制备样品性能的影响，本实验分别在氩气、空气和 

氧 气 3 种 气 氛 下 利 用 J-quenching技术来制备 

块体非晶态合金样品。

样品的非晶结构通过X 射线衍射(XR D ，Bruker 
D8 Advance)分析确定，X 射线源为C u的匕线。样 

品的热力学特性利用差示扫描量热仪（DSC，NET- 
ZSCH DSC 404C )在 0.33 K/s 的加热速度和A r保护 

气氛下测量。样品压缩测试利用电子万能实验机（万 

能实验机，ETM-105D )在室温下进行，应变速率为 

1x10"* s' 压缩测试样品为直径丨mm,长度2 m m的 

圆柱，其两个端面被打磨平整并保证端面水平。对于 

每一个成分，至少测试5 个不同样品，以保证实验结 

果的重复性。样品的磁学性能通过振动试样磁强计 

(VSM,Lake Shore 7404)在室温下测试，所加最大磁 

化场强度为800 kA/m ,测试样品为直径1 厚度

0.5 m m的圆片，磁化场方向是沿着圆片的横断面方 

向。样品的密度是利用阿基米德原理测量，工作液体 

为蒸馏水。不同气氛下制备的样品中的氮氧含量利 

用氮氧分析仪（德国埃尔特，ELTRA型号:ONH-P) 

进行测量，仪器功率4.5〜5.0 kW，进样量为0.5 g。

2 实验结果和讨论

图 1 显示了在氩气（A r)、空气（A ir)、纯氧（0 2) 

气氛下制备的具有最大直径的Fe ôNî , ^ ^ 块体非 

晶态合金合金棒的X R D 图谱。3 种样品的X R D谱 

均在衍射角（20)为 45°附近出现漫散峰，无明显尖

图 1 不 同 气 氛 下 制 备 的 最 大 尺 寸 的 块 体 非 晶 态  

合金棒样品的XR D图谱

Fig. 1 X R D  patterns of as-cast bulk atmospheres alloy rods with 

the maximum diameter for fully glass formation prepared in 

different atmosphere
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图 3 不同气氛下制备的？64̂ 1 40?|43 6块体非晶态合金棒在室 

温下的磁滞回线

Fig.3 Hysteresis loops at room temperature of as-cast 

Fe4〇Ni4〇Pi4B 6 bulk atmospheres alloy rods prepared in 

different atmosphere
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图 2 不 同 气 氛 下 制 备 的 块 体 非 晶 态 合 金 棒 在  

0.33 K/s加热速率下的 D S C 扫描曲线 

Fig.2 D S C  curve of as-cast Fe4〇Ni4〇P,4B 6 bulk atmospheres alloy 

rods prepared in different atmosphere at a heating rate of 

0.33 K/s

间的平均结合强度有关|131。在 Fe ôNî ^ 合金的四 

个组元中，在高温时P 最容易和氧气反应而被烧蚀[14]。 

因此，随着气氛中氧气含量的增加，制备的样品中 

P 的含量将减少。非晶态合金内部原子间的平均结 

合强度可通过平均化学亲和力（ mean chemical affin­
ity 的大 小反映 ，其 定义为

，这里 Wab是 4 和 Z?组元原子间的混合焓 

是/4和S 组兀的原子百分百成分[15]。在 Fê oNLioPwtBe 
合金中，Fe-N i，Fe-P，Fe-C ，Ni-P 和 Ni-C 之间的混 

合 焓 分 别 为 -2，-39.5，-50,-34.5 和 -39 kJ/mol【iq。 
可以看到，F e和 N i之间的混合焓很小，而 Fe、N i与 

类金属P、C 之间具有较大的负混合焓。因此,P 含量 

的减小将导致Fe ôNî P d jf s 晶态合金的平均化学 

亲和力0 / / ^ )减小，即原子间平均结合强度减小， 

因而导致7；和 7；减小。

图 3 显7K了利用振动样品磁强计（VSM)在室 

温下测量的 3 种 气 氛 （A r、A ir和 0 2)下制备的 

Fe ôNî oPn̂ 块体非晶态合金棒的M-H 磁滞回线。 

样品的饱和磁化强度U )可由磁滞回线确定，总结在 

表 2 中，其中为了将饱和磁化强度的单位从emu/g 
转换成特斯拉（T )，需要知道样品的密度，这里采 

1.0

锐的晶化峰出现，表明3 种样品均为完全的非晶 

态。在氩气（A r)、空气（A ir)和氧气（0 2)下制备的 

Fe ôNidw^ 非晶棒的最大直径分别为2.0、1.5、 

1.0mm, 表明随着制备气氛中氧含量的增加， 

合金的玻璃化形成能力减小。为了调查 

制备气氛对样品玻璃化形成能力的影响，这里通过 

氮氧分析仪对3 种气氛下制备样品中的氧含量进 

行了测定，结果列在表1 中。可以看到，在氩气，空 

气和纯氧气氛下制备的Fe ôNî oPn̂ # 晶合金棒中 

的氧含量依次增加，即随着制备气氛中氧含量的增 

加，制备样品中的氧含量也随之增加。但 3 种气氛 

下制备样品中的氧含量都非常低，表明制备气氛中 

的氧几乎没有进人到样品，这与文献[4,9，10]的结果 

是一致的。这表明，制备气氛中的氧对于Fe基非晶 

合金的制备影响非常小，这一结果对于F e基非晶 

态合金的工业生产有着重要的意义。进而推测，高 

温下，制备气氛中的氧首先与熔融合金表面接触， 

在熔融合金表面形成一层致密的氧化膜，它阻止了 

氧气进人合金内部。不过，结果显示，随着制备气氛 

中氧含量的增加，目 前 的 合 金 的 玻 璃 化  

形成能力变差，这与文献[4,9，10]的结果不一致。文 

献f4]指出，制 备 气 氛 中 的 氧 能 够 促 进 合  

金的玻璃化形成能力。实验者推测，随着制备气氛 

中氧含量的增加，使氧与合金液生成氧化物的反应 

正向进行，这使得合金液体表面存在氧化物，氧化 

物促进了合金液体的异相形核，在同种条件下更容 

易结晶，形成结晶相[IU2]使得合金的玻璃化形成能力 

下降。由表1 可以看到，随着制备气氛中氧含量的 

增加，样品中的氧含量增加，可能与样品中的氧化 

物增多相关，这可能支持这一推测。

表1 不同气氛下制备的卩6«1^«?148 6块体非晶态合金棒中的 

氧含量
Tab.l Oxygen content of as-cast Fe^NijoP^,, bulk 

atmospheres alloy robs prepared in different atmosphere
气氛 Ar Air 0 2

0(xl(T*%) 20±2 33±2 40±2

图 2 是在 3 种 气 氛 （A r、A ir和 0 2) 下制备的 

Fe4〇Ni4〇P14B6块体非晶态合金棒在20 K/m in加热速 

度下的DSC热力学扫描曲线。如图2,3种样品的 

DSC热力学扫描曲线都显示出了明显的玻璃化转 

变，接着较宽的过冷液相区，然后是多步的晶化反 

应。由3 种样品的DSC曲线可以确定它们的玻璃化 

转变温度（&  )、起始结晶温度（7；)以及总的结晶焓 

(泣 //,)，被总结于表2。从表2 看到，随着制备气氛 

中氧气含量的增加，样品的八和7；在不断减小。在 

许多研究中表明，非晶态合金的7^和7；与组分之

(

n

ed
)
_
 疾

t
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应变 (％ )

图 4 不同气氛下制备的 Fe40Ni4oP14B 6块体非晶态合金棒的常 

温压缩应力应变曲线

Fig.4 Compressive stress-strain curve at room temperature of 

as-cast Fe4〇Ni4〇Pi4B 6 bulk atmospheres alloys prepared in 

different atmosphere

用阿基米德方法测定？64〇^4〇?146 6合金棒的密度为 

7.9 g/cm3。可以看到，在氩气，空气和氧气气氛下制 

备 的 Fe ôNî Pn^ 块体非晶态合金棒的 Js分别为 

0.74、0.76、0.80T ,即制备样品的饱和磁化强度随气 

氛中氧气含量的增加而增加。这可能是因为，随着 

气氛中氧气含量的增加，P 的烧蚀增加，这使得制备 

样品中F e和 N i这些磁性元素的比例升高，从而导 

致样品的饱和磁化强度增加。这里，P 在含氧气氛下 

过量烧蚀的判断与在D SC测试结果中的分析是 

—致的。

图 4 显示了室温下测量的在3 种气氛下制备 

的 块 体 非 晶 态 合 金 棒 状 试 样 的 压 缩 应  

力-应变曲线。测试样品的长度和直径为别为2 mm 
和 1 mm，样品的压缩断裂强度（ov)和塑性应变（sp) 
可由应力-应变曲线上确定，总结在表2 中。可以看 

到 ，随着制备气氛中氧含量的增加， 目前的 

FeM i ôP,^,块体非晶态合金的强度有所下降，但塑 

性略有提升。有研究报道，氧的掺杂导致Fe-Ni-P-C 

非晶态合金塑性增加而强度升高【171,这与实验结果 

相反。众所周知，非晶态合金的强度与其玻璃化转 

变温度（G )都反映了租用原子的价键强度，它们之 

间是正相关的[n% 。由前面的DSC测试结果知道，在 

不同气氛下制备的Fe^ i t̂oPwBf；块体非晶态合金的 

7；随气氛中氧含量的增加而减小。因此样品的强度 

与7^的变化是一致的表明制备气氛中氧导致样品

的塑性有所提高，文献[8]也报道了相似的结果。推 

测这里样品塑性小幅度的提升可能与其强度的减小 

有关。因为非晶态合金强度的减小，导致其剪切带更 

容易形成，从而塑性会变好。

3 结论

通过在氩气，空气和氧气3 种气氛下制备 

?^0^40?13 6块体非晶态合金，调査了制备气氛中的 

氧对目前F e基非晶态合金的玻璃化形成能力和性 

能的影响。结果显示，随着气氛中氧含量的增加， 

Fe ôNU^ B,块体非晶态合金棒的临界尺寸不断减 

小 , 表 明 气 氛 中 的 氧 导 致 合 金 的 玻 璃 化  

形 成 能 力 降 低 。随 着 气 氛 中 氧 含 量 的 增 加 ， 

块体非晶态合金的7；和 7；减小，表明 

热 稳 定 性 降 低 。随 着 气 氛 中 氧 含 量 的 增 加 ， 

Fe^ î oP,^,块体非晶态合金的饱和磁化强度不断 

增加，强度有所下降而塑性略有提升。结果表明，制 

备气氛中氧导致目前的F e基非晶态合金的玻璃化 

形成能力以及一些性能劣化，但劣化的程度不大。因 

此在Fe基非晶态合金制备过程中，对气氛中氧的控 

制可能并不需要太严格，这一结果对于F e基非晶态 

合金的工业生产有一定的借鉴意义。
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《铸連技术》杂志优秀企业、先迷人物+访通告

《铸造技术》杂志开展专访活动，旨在通过专访这一内涵深邃、读者喜闻乐见、欣赏韵味独特的交流方 

式，深度挖掘铸造界人文财富，倾心打造行业精深资讯，进而从独有的精神与文化之角度施力，推动中国 

铸造业的科学振兴和健康发展。

《铸造技术》基于“榜样的力量是无穷的”以及“益言可以兴邦”的基本理念和初衷，《铸造技术》杂志社 

记者与业界企业家、专家学者、工程技术人员等先进人物近距离接触、多层面无障碍恳谈，从而接地气地 

见识与领略中国铸造业界深邃浩瀚的人文资源、鲜活生动的真人与实事，在第一时间得到启迪与感悟，进 

而把这发自心灵的收获通过专访报道奉献给读者朋友。

《铸造技术》专访笃信“唯有真情可以感人”。能感动人的专访报道，必然是被访者真实生活的经历、体 

验和独特感受，高尚人格的彰显。专访报道中的所有感人之处，无不源于被访者独有的生活经历加上独到 

的见解。不可复制的人生阅历之润养、对生活的挚爱、对事业的全身心投人，是每一位被访者能够超越现 

实与自我而永葆充沛生命力的秘诀。从自己挚爱的事业那里领悟人生的真谙，激发爱与美相交融的情感。 

被这真实的情感所感染，使人情不自禁地用看似清淡的笔墨，仰仗倾情产出令人心颤的专访报道。

《铸造技术》专访对“说理”情有独钟。信奉“唯有讲理可以服人”。因“至”即无限趋近高端,故“至理”系 

高度符合科学规律的道理。“科学”乃说理的学问，科学是迄今全人类生产及社会实践的顶级智慧结晶，科 

学是全人类的共同财富，科学是人类从必然王国走向自由王国的桥梁。唯科学之理能使人们正确认识世 

间万物、尤其包括认识者自己。《铸造技术》专访已延续多年，读者不难发现,所有被访者的感人之处无不 

根源于其自觉或不自觉地遵循了科学的思维与行为的准绳。

《铸造技术》专访所追求的是，以优秀传统文化底蕴为基石，以高尚道德操守与精神境界为标杆，倾力 

打造铸造专访的精到内涵和独特风格，倾心为读者朋友打造理性思考的空间，竭力实现被访者一读者的 

理性与情感的惊人共鸣。


