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FeNiAlGaPBSiC 系块体非晶合金的结构、 
热参数及形成能力分析 

 
傅明喜，赵  江，周宏军，王芳芳，卢永慧, 

(江苏大学，江苏 镇江 212013) 

 
摘  要：采用铜模喷铸法制备了 0.5 mm 厚，15 mm 宽，20 mm 长的板状 Fe(73.6-x)Ni1Al5Ga2P9.65BxSi3C5.75(x=6.6，7.6，8.6，

9.6，at%，下同)系块体非晶合金，利用 XRD、DSC 和 SEM，研究了样品的内部结构、热力学参数及形成能力。实验       

结果表明：当 x=8.6，9.6 时，样品则为典型的非晶合金，当 x=6.6，7.6 时，样品为非晶纳米晶合金；通过分析该系列

合金的热力学参数，发现 Trgm、Trgl 和 γ 均表现出变化一致的玻璃形成能力（GFA），而 ΔTx 却恰恰相反，说明其应用

有局限性；同时还构想了非晶的团簇结构，并分析了该合金系的玻璃形成能力，表明该系列合金具有较大的玻璃形成

能力。 
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近年来，研究学者通过元素的添加和替代，相继

开发出一系列尺寸达到厘米级的块体非晶合金 [1,2]， 
试验的成功极大的促进了人们关于微量元素的添加

和替代对合金玻璃形成能力影响的研究[3~5]。因为只

有一定成分范围的合金才能形成非晶合金，而形成块

体非晶合金的成分就更集中在某一很小的范围内，然

而无论是从 Miracle 结构模型还是分子动力学模拟，

目前都无法预测出最优的成分配比。本研究通过调整

B 的含量，探索 FeNiAlGaPBSiC 系合金的玻璃形成  
能力。 

1  试样制备及检测方法 

用高真空电弧钨极熔炼炉将配好的原料铁碳合

金、纯铁、纯铝、纯镓、磷铁、硼铁、结晶硅、纯镍

熔炼成 Fe(73.6-x)Ni1Al5Ga2P9.65BxSi3C5.75 (x=6.6，7.6，8.6，
9.6, 10.6，分别记为 1#、2#、3#、4# 和 5#合金)，合金

在 250~350 A 电流下反复熔炼 5~6 次，确保母合金熔

化均匀。母合金铸锭取出后，清洗置于一带喷嘴的石

英玻璃管中，然后整体放入旋淬炉中，感应熔炼，当

合金锭熔化后，采用喷注法将高温熔融态合金液喷入

铜模中进行快速冷却，结果制备出 0.5 mm 厚，15 mm
宽，20 mm 长的板状试样。 

采用日本理学D/MAXRA型Ｘ射线衍射分析仪对

样品进行结构及组成相测试；采用德国耐驰仪器

Netzsch DSC404 型示差扫描量热仪对样品进行差热分

析, 研究样品的热力学性能；在 JXA-840A 扫描电镜下

观察微观组织形态，用扫描电镜的 EDS 对组织成分进

行分析 

2  结果及分析 

2.1  微观结构分析 

图 1 为 Fe(73.6-x)Ni1Al5Ga2P9.65BxSi3C5.75（x=6.6，7.6，
8.6，9.6，10.6）系列合金的 XRD 图谱。可以看到，

当 x=6.6，7.6 时，合金 1#、2# 的 XRD 图谱中在宽化

的衍射峰上出现了 1 个小的衍射峰，这说明合金中有

晶化相析出，通过 PDF 卡对照，该位置 48.8°左右的衍

射峰对应着 Ni12P5 晶相，但是其衍射强度不是很高，

根据衍射峰的半高宽，按照谢乐公式计算的平均晶粒

尺寸分别为：15.4 和 13.8 nm，表明合金 1#和 2#为在

非晶基体上分布的纳米晶结构。当 x=8.6 时，合金 3# 在

该位置对应的衍射峰基本消失，呈现出 1 个漫散射的

衍射峰；当 x=9.6 时，其图谱只有 1 个宽化的衍射峰，

表明合金 4#为完全非晶态，x 在 9.6~10.6 之间时，就

又出现了大量的晶化相。将合金 1#、2#、3#、和 4# 的

XRD 图谱进行对比，发现该系列合金在 42°左右均有

一较为平缓的衍射峰，通过 PDF 卡对照，并没有合理
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的晶化相与之对应，作者认为这种峰应属于非晶的预

峰，推测该系列合金熔体中有类亚稳固体结构的中程

有序结构[6]，而非晶合金的微观结构对液态合金的结

构具有“继承”性，这种中程有序结构在一定冷却速

度下，就保留在固态非晶合金中。随着 B 含量的增加，

预峰峰强逐渐减弱，说明这种中程有序结构尺寸逐渐

减小，趋近短程有序结构。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  Fe(73.6-x)Ni1Al5Ga2P9.65BxSi3C5.75(x=6.6, 7.6, 8.6, 9.6, 

10.6)系合金的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of Fe(73.6-x)Ni1Al5Ga2P9.65BxSi3C5.75 (x=6.6, 

7.6, 8.6, 9.6, 10.6) alloys 

图 2 为合金 4#的 SEM 照片。从图 2a 中可以清楚

地看出，其内部是由许多紧密排列的球团结构构成，

将其中局部区域放大（图 2b），可以看到一个大的球

团结构又由许多小的球团结构构成；同时通过 SEM 的

EDS 分析合金 4#的成分，如图 2c、2d 所示。发现无论

是基体还是球团部分，其成分基本相同。Miracle 理想

的团簇几何模型[7]，非晶团簇结构并非是一种完全无

序结构，而是以某一组元为中心，周围协调其他原子

的高密度团簇结构，依此推想： 该非晶合金是由几种

数量巨多的小的团簇结构，这种小团簇以一种与其他

原子之间存在强烈相互作用的原子为核心，可能是 B
原子，周围协调其他原子组成，随机结合成中等团簇

结构，然后再组成大的团簇结构，再组成更大的团簇

结构，这样大量的团簇（包括大、中、小团簇）没有

具体的核心，也没有明确的边界，高密度的立体堆积，

就形成了独特的非晶结构，在扫描电镜中观察，就可

能是独特的球团结构，从而从另一侧面也反应了非晶

合金的内部团簇（Clusters）结构[8]；而其具体的微观

结构有待进一步的研究。通过这样的构想，也合理地

解释了图 1 中 XRD 谱所出现的预峰现象，也同样解释

了图 2 SEM 中的球团结构。 
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图 2  Fe64Ni1Al5Ga2P9.65B9.6Si3C5.75 合金的 SEM 照片和 EDS 能谱 

Fig.2  SEM images of entirety section (a) and local amplifying section (b); EDS spectra of matrix region (c) 

and cluster region (d) of Fe64Ni1Al5Ga2P9.65B9.6Si3C5.75 alloy 

 
从团簇的角度反应合金玻璃化程度和形成能力 方面来说，内部团簇越细密，玻璃化程度越高，合金
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的玻璃化形成能力（GFA）就越强[6]。对比图 1 的 XRD
谱线，合金 4# 的宽化峰强度要明显的小于其它 3 种合

金的强度，这标志着玻璃态合金 4# 中的原子短程序更

小，它们的团簇（Clusters）也更为细密，据此得出的

该系列合金的玻璃形成能力大小顺序应该是合金

4#>3#>2#>1#。 
2.2  差热分析 

图 3 为 Fe(73.6-x)Ni1Al5Ga2P9.65BxSi3C5.75(x=6.6，

7.6，8.6，9.6)系列合金的 DSC 曲线。图像中合金 1#、

2#、3# 和 4# 都有明显的玻璃转变和一定温度区间的过

冷液相区，而且具有单一的晶化放热峰和熔化吸热峰，

说明该系列成分是单级晶化过程，而且接近共晶成分，

这也可以解释当 B 含量超过 9.6，其成分远离共晶点，

自然就有大量晶化相出现的现象。图 3a、3b 具有典型

的非晶合金特征，也证明了前面关于合金 1#、2# 为非

晶纳米晶合金的结论。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 3  Fe(73.6-x)Ni1Al5Ga2P9.65BxSi3C5.75（x=6.6，7.6，8.6，9.6）系列合金的 DSC 曲线 

Fig.3  DSC curves of  Fe(73.6-x)Ni1Al5Ga2P9.65BxSi3C5.75 (x=6.6 (a), 7.6 (b), 8.6 (c), and 9.6 (d)) alloys 

 
为了清楚看出合金的 DSC 变化，将一些主要参数

列在表 1 中。其中 ΔTx 为过冷液相区间，定义为：ΔTx

＝Tx–Tg（Tx 为晶化温度，Tg 为玻璃转变温度）；根据

熔化开始温度 Tm 和熔化结束温度 Tl，并把约化玻璃转

变温度 Trg 分为参数 Trgm 和 Trgl，分别定义为：Trgm= 
Tg/Tm，Trgl=Tg/Tl；参数 γ 是在综合考虑了金属玻璃在

受热过程中发生相变表现出来的热稳定性和合金液在

冷却过程中形成玻璃结构能力之后提出来的[9]，公式

如下：γ=Tx/(Tg+Tl)；根据表中的数据发现，Trgm、Trgl

和 γ 均表现出变化一致的玻璃形成能力，即合金

3#>4#>2#>1#，而 ΔTx 得出极为相反的结论，即合金

1#>4#>2#>3#。值得注意的是，4 种合金的 γ值很接近，

它预示着该系列合金具有极为相近的玻璃形成能力，

而 Trgm 和 Trgl 数据差别较大，从综合角度来讲，γ优于

Trgm 和 Trgl，而 ΔTx 就有其应用局限性，这和许多研究

结果相一致[10]；结合上文分析，从团簇角度和热力学

角度分别比较合金的 GFA，却得出了不同的结论。作

者认为：热力学分析是表征合金的内部本质性质特征，

而团簇只是从合金结构的表观组织形态与内部本质特

征之间的对应关系来表征其形成能力大小。所以从热

力学角度分析更为准确；而且该系列合金最小的 ΔTx、

Trgm 和 γ值分别为 36.0 K、0.611 和 0.3931，大于文献

[11]所报道的 FeCSiBPCrMoAl 块体非晶合金(ΔTx=27 
K、Trgm=0.601 和 γ=0.388)，同时依据文献[9]的有关临

界冷却速度 Rc 和临界厚度 Zc 的公式：Rc＝5.1×
1021exp(–117.19γ)和 Zc＝2.8×10-7 exp(41.70γ)，估算出

该系列合金的最小 Rc 和 Zc 分别为：48 K·s-1、3.7 mm，

表明该系列合金具有较大的玻璃形成能力。
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表 1  Fe(73.6-x)Ni1Al5Ga2P9.65BxSi3C5.75（x=6.6, 7.6, 8.6, 9.6）系列合金的热参数 
Table 1  Thermodynamic parameters of Fe(73.6-x)Ni1Al5Ga2P9.65BxSi3C5.75 (x=6.6, 7.6, 8.6, 9.6) alloys 

Numbering of alloys x/at% Tg/K Tx/K ΔTx/K Tm/K Tl/K Trgm Trgl γ 
1# 6.6 748.1 793.2 45.1 1223.9 1269.7 0.611 0.589 0.3931 
2# 7.6 760.4 800.6 40.2 1228.6 1275.6 0.619 0.596 0.3932 
3# 8.6 767.3 804.6 36.0 1213.2 1277.5 0.632 0.601 0.3935 
4# 9.6 763.1 803.5 40.4 1228.8 1279.6 0.621 0.598 0.3934 

2.3  玻璃形成能力讨论 

根据热力学原理，合金系统从液态向固态转变时

的自由能变化可以表示为： （STHG Δ−Δ=Δ HΔ 为混

合焓， 为混合熵）如果 ΔG 比较小，则转变过程的

热力学驱动力就比较小，不易发生结晶反应，而容易

形成非晶。而大的负混合热和混合熵是降低系统自由

能的充分条件，可以促使过冷液体中原子趋于强烈结

合，形成致密的随机堆垛结构，增加原子之间的束缚

力，使得原子的长程重新排列变得异常困难，抑制结

晶 形 核 ， 从 而 提 高 合 金 的 形 成 能 力 。 对

FeNiAlGaPBSiC 系合金而言，B 与其他元素具有强烈

的相互作用，大的原子半径，电负性差和负混合焓值，

如果 B 的含量适当，这种综合作用将会极大的降低系

统的转变自由能，提高合金的 GFA，这和文献[12]得
出的结论是一致的；而且此系列合金包含了 8 个组元，

如此多的组元必然在很大程度上增加合金系统的混

合熵，也增大原子之间的相互作用，使这种堆垛层错

结构变得更加致密化，降低原子之间的扩散能力，提

高合金的 GFA。 

SΔ

非晶合金的形成过程从动力学来讲，实质上是合

金内部原子有序排列与无序排列的一个竞争过程，基

于这一观点，Xia Mingxu 等提出一个新的参数 ε来评

估合金的 GFA[13]，可表示为 （其

中 为系统的混合熵，

)/( mixmix HS ΔΔ−=ε
mixSΔ mixHΔ 为系统的混合焓），

根据文献[13,14]数据，对 FeNiAlGaPBSiC 系块体非晶

合金的 ε 值进行了定量计算，估算的 ε 值约为 0.27  
K-1，符合 Xu[2]形成大块非晶合金的 ε 值范围（0.25~  
0.6 K-1）。 

从内部原子结构配置来分析，Senkov 的非晶合金

拓扑结构模型[15]认为：占据溶剂晶格节点或处于间隙

的溶质原子将会使晶格失稳，并改变局域区域协调的

原子数目；当其浓度达到某一临界值时，其产生的体

积应力也达到临界值，破坏晶格的稳定结构，从而形

成“无序”非晶结构。从试验结果中看出，当Ｂ含量

达到 6.6%和 7.6%时，合金已经形成非晶相，但是还

有一定的晶化相存在，说明该浓度值的 B 已经使合金

失稳，产生了混乱，但是还未达到完全混乱的程度，

达到 8.6%和 9.6%时，就达到了所谓的临界状态，形

成完全非晶态。  

3  结  论 

1) 对于 Fe(73.6-x)Ni1Al5Ga2P9.65BxSi3C5.75（x=6.6, 7.6, 
8.6, 9.6）系列合金，当 x=8.6，9.6 时，样品为典型的非

晶合金，当 x=6.6，7.6 时，样品为纳米晶合金。 
2) Trgm、Trgl 和 γ均表现出变化一致的玻璃形成能

力，而 ΔTx 却恰恰相反，说明其应用有局限性；该系

列合金最小的 ΔTx、Trgm 和 γ值分别为 36.0 K、 0.611
和 0.3931，最小临界冷却速度 Rc 和临界厚度 Zc 分别为

48 K·s-1、3.7 mm，表明该系列合金具有较大的玻璃形

成能力。 
3) Fe(73.6-x)Ni1Al5Ga2P9.65BxSi3C5.75（x=6.6，7.6，8.6，

9.6）多组元 Fe 基非晶合金具有较大的 GFA。 
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Conformation, Thermodynamic Parameters and Glass Forming Ability 
of Bulk Amorphous Alloys of FeNiAlGaPBSiC System 

 
Fu Mingxi, Zhao Jiang, Zhou Hongjun, Wang Fangfang, Lu Yonghui 

(Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China) 

 
Abstract: Bulk amorphous plates (0.5 mm×1.5 mm×20 mm) of Fe(73.6-x)Ni1Al5Ga2P9.65BxSi3C5.75 (x=6.6, 7.6, 8.6, 9.6, at%) have been 

prepared by water cooled copper mold method. Their conformation，thermodynamic parameter and glass forming ability (GFA) of bulk 

amorphous alloys were investigated by means of XRD, DSC and SEM. Experiment results show that the alloys exhibit typical amorphous 

alloy morphology if by addition of 8.6% and 9.6% B (atom percentage), but a little portion of crystalline phase will be precipitated from 

the amorphous matrix alloy if by addition of 6.6% and 7.6% B. It is also found that the Trgm , Trgl and γ values exhibit the same trend with 

the glass forming ability, but ΔTx value represents the reverse trend according to the thermodynamic parameters of this series bulk 

amorphous alloys, showing the limitation for application. Meanwhile, the amorphous clusters conformation is concerned and the glass 

forming ability of bulk amorphous alloys of FeNiAlGaPBSiC system are discussed in this study. It can be concluded that this series of bulk 

amorphous alloys have a better glass forming ability. 
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