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摘  要：研究了 Mo 元素部分替代 Fe 元素对 Fe-Nb-B 非晶热稳定性和软磁性能的影响。结果表明，Fe 基非晶的晶化过

程与合金中 Mo 含量密切相关，当 Mo 含量为 1%和 3%（原子分数）时，合金经历 2 次晶化过程；而当 Mo 含量为 5%

时，合金仅经历 1 次晶化过程。添加 Mo 元素能够有效提高 Fe 基非晶的玻璃化转变温度 Tg 和晶化起始温度 Tx1。随着

合金中 Mo 含量的增加，Fe 基非晶的热稳定性显著改善，而非晶形成能力则略有降低。Fe70Nb6B23Mo1 合金具有较低的玻

璃化转变温度 Tg (=830 K)和较宽的过冷液相区宽度 ΔTx (=53 K)，具有最佳的非晶形成能力，与热力学参数 PHS 的预测结

果相一致。Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5)非晶薄带具有较高的饱和磁感应强度 Ms 和低的矫顽力 Hc，Ms 值为 60~84 (A·m
2
)·kg

-1。

Fe 基非晶合金热稳定性的高低与其软磁性能具有一致性，即高热稳定性的非晶合金具有更优异的软磁性能。  
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Fe 基非晶合金具有高强度、高硬度和优异的磁学

性能等优势，在变压器和电机铁芯等领域得到广泛的

工程应用[1-3]，是替代传统硅钢片和铁氧体的理想候选

材料。为了进一步拓展应用范围，开发具有较高非晶

形成能力(GFA)、高饱和磁感应强度和低矫顽力的多

组元 Fe 基非晶软磁合金具有重要的理论意义和实际

应用价值。 

1967 年，P. Duwez 等[4]报道了首例 Fe-P-C 铁基非

晶合金。1998 年，Y. Yoshizawa 等[5]开发了 Fe-Si-B-M 

(M=Cu, Nb, Mo, W, Ta, etc)等一系列软磁合金。在众多

合金体系中，Fe-Nb-B 系合金由于具有更高的强度、

低矫顽力和高磁导率而备受人们的青睐，成为人们研

究的重点。研究表明，Fe84Nb7B9 非晶/纳米晶合金的

饱和磁感应强度为 1.49 T、1 kHz 下的磁导率为 22000、

在 1 kHz 和 1.0 T 条件下的磁损低至 1.70~2.50 

W/kg
[6]。J. H. Yao 等[7]指出，成分为 Fe71Nb6B23 的合

金具有较高的 GFA 和优异力学性能，其压缩极限强度

和塑性应变分别为 4850 MPa 和 1.6%。在此基础上，

人们通过向 Fe-Nb-B 系合金中添加微量的 Ni、Co、Y、

Zr 等元素，显著提高了其非晶形成能力与力学性能，

获得了一系列四元或五元系 Fe 基非晶合金[8-11]。采用

热力学模型可以准确预测出形成非晶的成分范围

[12,13]，并已在一系列 Fe 基非晶合金中获得了成功应

用，有效解决了非晶合金成分设计的问题，为多组元

Fe 基非晶合金的开发奠定了理论基础。 

本实验主要研究 Mo 元素部分替代 Fe 元素对

Fe-Nb-B 非晶热稳定性和软磁性能的影响，从热力学

模型角度预测了其非晶形成能力，并分析了添加 Mo

元素引起这些变化的内在机理。 

1  实  验 

采用真空电弧炉熔炼名义成分为 Fe71-xNb6B23Mox 

(x=1, 3, 5, at%)的母合金，选用的原材料为： Fe 

(99.8%)、Nb (99.8%)、Mo (99.7%)和 Fe-17.5%B（质

量分数，下同）中间合金。熔炼过程中，在电磁搅拌条

件下将母合金反复熔炼 6 次，以确保合金成分的均匀性

和准确性。然后，用循环过热和 B2O3 包覆相结合的方

法对母合金进行净化处理，以去除熔体内部的杂质。 

Fe 基非晶薄带的制备在真空单辊甩带机上完成。

将经过净化处理的母合金锭打磨、清洗后，装入底部

有矩形孔的石英管中。然后，利用高频感应加热装置

将母合金加热熔化，将熔融的合金液通过石英管底部

的矩形孔吹到高速旋转的铜辊表面，制备得到厚度约

为 20 μm、宽度为 3~5 mm 的非晶薄带，制备过程中
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的喷铸压力为 20 kPa，铜辊转速为 40 m/s。 

用 Bruker D8 Advance 型 X 射线衍射  (XRD) 仪对

样品进行结构鉴定，扫描步长为 0.02º，衍射角 2θ 为

20º~80º，辐射源为 Cu 靶。Fe 基非晶薄带的热分析在

Mettler-Toledo TGA/DSC1 型差示扫描热分析仪(DSC)

上完成，升温速率为 40 K/min。采用振动样品磁强计

(VSM)检测 Fe 基非晶薄带的软磁性能，施加的磁场强

度为 8×10
5
 A/m。 

2  热力学模型 

    由 Gallego 模型[14]可知，对于一个给定的由 i 和 j 

2个组元所组成的二元体系合金而言，化学混合焓(∆H
c
)

可以表示为： 
3

c c

1

ij

i
i j

H H

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c interface interface

in inij i j i j i j i jH x x x H x H               （2） 

式中，xi 和 xj 分别表示第 i 和 j 组元的摩尔分数，
interface

ini jH 表示第 i 组元在 j 组元无限稀溶液中的固溶

焓，其数据取自于文献[15]。 

错配熵(ΔSσ)
[16]为：  
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式中，kB 为 Boltzmann 常数，参数 ζ(=1/(1–ξ)，ξ 为堆

积分数，本研究中 ξ 取 0.64)，无量纲参数 y1，y2 和 y3

的表达式如下： 
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式中，xi 表示第 i 组元的摩尔分数，di 和 dj 分别表示第

i 和 j 组元的原子直径，di 和 dj 的数据取自文献[17]。 

    结构熵(ΔSc)表达式如下： 

c

1

ln
n

i i

i

S R x x


                           （8） 

式中，xi 表示第 i 组元的摩尔分数，R 为气体常数。对

金属-金属型非晶，ΔSc/R 在 0.8~1.0 之间；对金属–过

渡族型非晶，ΔSc/R 在 0.6~1.0 之间。 

热力学参数 PHS 和 PHSS 可用以判断非晶形成的成

分范围[12,13]，其表达式分别为： 

 c

HS BP H S k                         （9） 

  c

HSS B cP H S k S R                  （10） 

3  结果与分析 

3.1  XRD 结构分析 

图 1 给出了 Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5)合金的

XRD 图谱。由图可知，不同 Mo 含量的合金均在

35º~53º较宽范围内存在 1 个漫散衍射峰，未检测到与

晶体相相对应的尖锐 Bragg 衍射峰的存在。表明样品

为无序结构，不同 Mo 含量的合金均呈现出完全非晶

态结构。 

3.2  热力学模型预测 

由公式(1)~(10)分别计算得到 Fe71-xNb6B23Mox 

(x=1, 3, 5)合金的∆H
c、ΔSσ/kB、ΔSc/R、PHS 和 PHSS，见

表 1。当合金中 Mo 含量为 1%（原子分数，下同）时，

合金的化学混合焓为–10.17 kJ /mol，PH S 为–4.69 

kJ/mol。随着合金中 Mo含量增加至 5%，ΔSσ/kB和 ΔSc/R

分别由 0.46 增加到 0.48 和由 0.80 增加到 0.93，∆H
c

和 PHS 的负值逐渐减小，PHSS 的负值逐渐增大。研究

表明，PHS≈–5.0 kJ/mol 时，合金具有较高的 GFA。B. R. 

Rao 等[18]指出，当 PHSS>–0.55 kJ/mol 时，合金凝固时

易生产固溶体相；当 PHSS>–6.00 kJ/mol 时，液态金属

有序度增加使得合金凝固时易于形成化合物；当–7.00 

kJ/mol<PHS<–1.2 kJ/mol、–6.00 kJ/mol<PHSS<–0.55 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5)合金的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5) alloys 

 

表 1  Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5)合金的热力学参数 

Table 1  Calculated thermodynamic parameters for 

Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5) alloys 

x 
∆H

c
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kJ·mol
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1 –10.17 0.46 0.80 –4.69 –3.75 

3 –9.75 0.47 0.87 –4.57 –4.00 
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kJ/mol 时，可以形成非晶。热力学预测结果表明，向

合金中添加 1%~5%Mo 后，–4.69 kJ/mol<PHS< –4.5 

kJ/mol、 –4.19 kJ/mol<PHSS< –3.75 kJ/mol，这说明

Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5)合金在凝固过程中易于形成

非晶。Fe70Nb6B23Mo1 合金的 PHS 值最接近–5.0 kJ/mol，

因而 1%Mo 替代 Fe 元素的合金其非晶形成能力最佳。 

3.3  热稳定性与非晶形成能力 

图 2 是 Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5)合金的在恒定

升温速率 40 K/min 条件下的 DSC 曲线，图中标出了

玻璃化转变温度 Tg、晶化起始温度 Tx、晶化峰值温度

Tp、固相线温度 Tm 和液相线温度 Tl。图 2a 为低温阶

段的 DSC 曲线，不同 Mo 含量的合金在升温过程中均

经历玻璃化转变和晶化阶段；Mo 含量为 1%和 3%时，

合金在升温过程中经历 2 次晶化过程，而当 Mo 含量

增加到 5%时，合金仅经历 1 次晶化过程，说明其晶化

过程与合金成分密切相关。不同 Mo 含量的合金在高

温阶段均有 2 个吸热峰的存在(图 2b)，这说明合金成

分偏离共晶点成分。 

表 2 列出了 Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5)合金的热

学性能参数 Tg、Tx、Tp、Tm、Tl、ΔTx、Trg 和 γ。1% Mo

替代 Fe 元素后，合金的 Tg 和 Tx1 分别为 830 和 883 K；

当 Mo 含量增加到 3%和 5%时，Tg 和 Tx1 分别为 848

和 900、859 和 909 K。随着 Mo 元素从 1%增加到 5%，

Tg 值增加了 29 K。Tg 值反映出组元之间的结合力[19]，

这表明添加 Mo 元素增加了主要组元之间的结合力。

此外，Mo 原子部分取代 Fe 原子使得合金的晶化起始

温度由 883 K 提高到 909 K。随着 Mo 含量的增加，过

冷液相区宽度 ΔTx (=Tx1–Tg)由 53 K 减小到 50 K，而参

数 Trg 和 γ 则分别由 0.530 增加到 0.544 和由 0.369 增

加到 0.373。在所研究的不同 Mo 含量的非晶中，合金

的 ΔTx≥50 K，大于未添加 Mo 的合金的 ΔTx (=39 K)
[7]

值；含 1% Mo 合金的 ΔTx 最大，说明 Fe70Nb6B23Mo1

合金具有最大的非晶形成能力，这与热力学参数 PHS

值的预测结果(表 1)相一致。 

DSC 结果表明，Mo 元素部分替代 Fe 元素后，提

高了非晶的热稳定性和晶化温度。Mo 的添加对

Fe-Nb-B 合金非晶形成能力的影响可用 Inoue 提出的 3

条经验准则[20, 21]给予解释。(1) Mo 元素替代 Fe 元素

后，增加了体系的组元数，使得体系内原子堆积的混

乱度增加；由 A. L. Greer
[22]提出的“混乱原则”可知，

组元数越多，合金能满足形核的机会就越小，形成非

晶的机会也就越大；(2) Fe、Nb、B、Mo 元素的原子

半径分别为 0.12412、0.14290、0.08200 和 0.13626 

nm
[17]，主要组元之间的原子尺寸半径差大于 12%，有

利于合金内部的原子排列更加合理且紧密堆垛； (3) 

主要组元之间一般都具有负的混合热，如 Fe-Nb、

Fe-B、Fe-Mo 的混合焓为–16、–11、–2 kJ/mol；Nb-B、

Nb-Mo、B-Mo 的混合热则为–27、0、–16 kJ/mol。这

使得组元之间具有较强的结合力。因而，Mo 元素的添

加使得原子的密堆排列更加紧密，原子间的结合力变得

更加复杂，使得过冷液体从短程有序到长程有序结构所

需的原子重排变得困难，有效抑制了晶体相的形核与长

大，提高了合金的非晶形成能力。这种多组元的机制是

Fe-Nb-B-Mo 合金具有更高热稳定性的原因。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5)合金在加热过程中的 

DSC 曲线 

Fig.2  DSC curves of Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5) alloys: (a) low 

temperature region and (b) high temperature region 

 

 

表 2  Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5) 非晶薄带的热学性能参数 

Table 2  Thermal properties for the melt-spun Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5) ribbons 

x Tg/K Tx1/K Tp1/K Tx2/K Tp2/K Tm/K Tl/K ΔTx/K Trg γ 

1 830 883 895 1063 1075 1403 1565 53 0.530 0.369 

3 848 900 907 1066 1078 1410 1573 52 0.539 0.372 

5 859 909 918 - - 1411 1578 50 0.544 0.373 
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3.4  软磁性能 

图 3 是 Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5)合金在室温下

的磁滞回线(M-H)。由图可知，Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 

5)非晶薄带都显示典型的软磁特征，在低场下随着外

加磁场的增加而急剧增大，当磁场达到某一数值后曲

线趋于平缓，直至最终达到饱和，良好的软磁性能归

因于非晶合金中均匀的结构和低的磁晶各向异性。当

合金中含 1% Mo 时，合金的饱和磁感应强度 Ms 达到

84 (A·m
2
)·kg

-1；当进一步增加 Mo 含量时，Ms 降低到

60~78 (A·m
2
)·kg

-1，但与 Mo 含量之间不呈线性变化规

律。在 Fe-Nb-B-Mo 合金体系中，Mo 元素与合金中的

B 元素的负混合热较 Fe 元素的大，而 Mo 元素与合金

中的 Nb 元素的负混合热较 Fe 元素的小，使得 Mo-B

与 Fe-Mo 组元之间的结合力更强，改变了 Fe 原子周

围的化学环境，使得铁磁性原子之间的交互作用减弱。 

Fe 基非晶的室温饱和磁感应强度主要取决于过

渡族金属原子之间交互作用的强弱，过渡族金属原子

的平均磁矩反映出各过渡族金属原子之间交互作用的

大小。将本研究的 Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5)合金改写

为(Fe1–yMoy)71Nb6B23，因而可得到 Fe 基非晶中每个

Mo 原子的平均磁矩  的表达式：  

Fe Mo(1 )y y                          （11） 

式中，μFe 和 μMo 分别表示每个 Fe 原子和每个 Mo 原子

的平均磁矩，y 为原子百分比。由 Fe-(Cr,Mo)-B 非晶

中得到的原子磁矩数据：μMo=–4.62μB，μFe(Mo)=2.00 

μB
[23]，将其代入到式(11)中可以得到 Fe71-xNb6B23Mox 

(x=1, 3, 5)合金中每个 Mo 原子的平均磁矩分别为

1.92、1.58 和 1.51 μB。也就是说，Fe 基非晶中过渡族

金属原子的平均磁矩随着 Mo 含量的增加而逐渐减

小，这些磁矩的变化与 Ms 的变化规律相同。因而，Fe

基非晶中添加过渡族元素 Mo 的磁矩为负值，表明 Mo 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5)非晶合金薄带的室温磁滞回线 

Fig.3  Room-temperature magnetic hysteresis loops for the 

melt-spun Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5) amorphous 

ribbons 

原子外层价电子与磁性 Fe 原子的 3d 层电子形成反铁

磁耦合，减少了磁矩平行排列的 Fe 原子数。因此，

Mo 原子部分替代 Fe 原子后引起了合金 Ms 的降低，

类似的结果在文献[24]中亦有报道。 

Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5)合金矫顽力分别为

800、1440、5600 A/m，也就是合金中 Mo 元素的增加

使得合金的矫顽力增加。这与合金制备时使用的工业

级别原材料有关，因为低纯度材料中含有更多的杂质

质点，这些杂质质点的存在导致其结构的不均匀性增

加，在磁畴壁产生钉扎效应[24,25]。 

4  结  论 

1) ∆H
c 和 PHS 随着合金中 Mo 含量的增加，其负

值逐渐变小；在 1%~5%Mo 添加范围内，合金凝固后

易于形成非晶。Fe70Nb6B23Mo1 合金的 PHS 值为–4.69 

kJ/mol，具有最佳的非晶形成能力。 

2) Fe71-xNb6B23Mox  (x=1, 3, 5)非晶合金的晶化过程

与合金中 Mo 含量有关。添加 Mo 元素提高了合金的热

稳定性，且其热稳定性随着 Mo 含量的增加而增加。 

3) Fe71-xNb6B23Mox  (x=1, 3, 5)非晶合金具有较高的

饱和磁感应强度和低的矫顽力， Ms 值为 60~84 

(A·m
2
)·kg

-1。 
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Influence of Partial Replacement of Fe by Mo Element on Thermal Stability 

and Soft Magnetic Properties of the Fe-Nb-B Amorphous Alloys 
 

Zhu Man, Yao Lijuan, Chen Sisi, Xu Junfeng, Zhang Lei, Jian Zengyun, Chang Fang’e 

(Xi’an Technological University, Xi’an 710021, China) 

 

Abstract: The influence of partial replacement of Fe by Mo element on thermal stability and soft magnetic properties of the Fe-Nb-B 

amorphous alloys was investigated. The results indicate that the crystallization behavior of the Fe-based amorphous alloys is dependent on 

the Mo content. The alloys containing 1 at% Mo and 3 at% Mo undergo two-stage crystallization, while the alloy containing 5 at% Mo 

undergoes single crystallization. The addition of Mo element is beneficial to increase the glass transition temperature Tg and the onset 

crystallization temperature Tx1. As the Mo content increases, the thermal stability is enhanced and the glass forming ability (GFA) 

decreases slightly. The Fe70Nb6B23Mo1 alloy presents the largest GFA with the low glass transition temperature Tg (=830 K) and wide 

supercooled liquid region ΔTx (=53 K), which agrees well with prediction of thermodynamic parameter PHS. The Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 

5) amorphous ribbons show good soft magnetic properties with high saturation magnetization (Ms) in the range of 60~84 (A·m
2
)·kg

-1
 and 

low coercivity (Hc). The Fe71-xNb6B23Mox (x=1, 3, 5) amorphous alloys exhibit a correspondence between thermal stability and soft 

magnetic properties. 

Key words: Fe-based amorphous alloys; thermal stability; glass forming ability; supercooled liquid region; soft magnetic property 
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