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摘　要：　利用Ｆｌｕｘｉｎｇ提纯处理和Ｊ－Ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ技术相结合的方法成功制备了最大尺寸为１．２ｍｍ的Ｆｅ２５Ｃｏ２５－
Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高熵块体非晶态合金，并对它的磁热性能进行的表征和研究，以探讨高熵效应对非晶态合金磁热性

能的影响。目前的高熵块体非晶态合金的居里温度为５７２Ｋ。在外加磁场为１．５和５Ｔ时，它的最大等温磁熵变

和制冷能力的值分别为０．６６Ｊ／（ｋｇ·Ｋ），４２．９Ｊ／ｋｇ和１．８８Ｊ／ｋｇ，１３６．１Ｊ／（ｋｇ·Ｋ）。与其它非晶态合金磁热性能

的对比显示，高熵效应对非晶态合金磁熵变似乎并没有明显影响，但高熵非晶态合金磁熵变随温度变化曲线显示

了较大的半高宽温度区间。
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０　引　言

高熵合 金 是 一 种 新 型 的 合 金，是 指 由５种 或 者

５种以上主要元素，根据等原子比或接近等原子比，且

每个组元成分 差 异 在５％～３５％之 间，使 其 合 金 化 形

成固溶体相的合金［１］。高熵合金由于主要元素增多而

使合金具 有 高 熵 效 应，且 组 元 之 间 具 有 很 好 的 相 容

性［２］。高熵非晶态合金，不但具有高熵合金的高热阻、
高电阻等优点，而且还具有非晶态合金抗氧化 和 耐 腐

蚀性、良好的磁学性能等优点［３］，是目前材料研究领域

的一个热点，具有很大的研究价值。
与普通块体非晶态合金和高熵合金相比，高熵块体

非晶态合金由于其独特拓扑学和化学混乱结构，表现出

很多优异的性能。Ｚｎ２０Ｃａ２０Ｓｒ２０Ｙｂ２０（Ｌｉ０．５５Ｍｇ０．４５）２０［４］和

ＳｒＣａＹｂＬｉＭｇＺｎ［５］高熵块体非晶态合金表现出超低的

玻璃转变温度和在室温具有显著的均匀性塑 性 变 形；
与ＣａＭｇＺｎ块 体 非 晶 态 合 金 相 比，Ｃａ２０Ｍｇ２０Ｚｎ２０Ｓｒ２０－
Ｙｂ２ 高熵块体非晶态合金具有更加优异的机械性能和

耐腐蚀性，更适合应用 于 生 物 医 药［６］。然 而 到 目 前 为

止，对 高 熵 块 体 非 晶 态 合 金 的 磁 性 能，尤 其 是 磁 热 性

能，研究比较少。磁制冷技术基于磁制 冷 工 质 材 料 的

磁热效应。而磁热效应与材料的磁熵、晶 格 熵 等 密 切

相关。因此，高熵效应是否对合金的磁 热 性 能 有 显 著

的影响，或产生明显的促进作用，这将是一个有趣且有

意义 的 研 究 课 题。在 本 文 中，研 究 了 Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５－
Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高熵块体非晶态合金的磁热效应，探索高组

态熵（高熵效应）和非晶态结构对高熵块体非晶态合金

磁热性能的影响。

１　实　验

首先根据设定的合金成分，用 精 密 电 子 天 平 按 比

例称量出 纯 度 质 量 分 数 为９９．９％的Ｃｏ粉，９９．９％的

Ｆｅ粉，９９．７％ Ｎｉ粉，９９．５％的Ｆｅ３Ｐ粉，９９．９％Ｂ粒和

９９．７％的Ｃｒ粉。在氩气的环境下，用火枪对称量好的

药品进行合金化，得到母合金锭。接下 来 对 母 合 金 进

行Ｆｌｕｘｉｎｇ提纯处理４ｈ左右，最后利用Ｊ－Ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ
技术［７］制备出直径为１～２ｍｍ，长度为５～８ｃｍ的合

金棒。制备的样品用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ）来检 测 是 否 为 完 全 的 非 晶 态 结 构。使 用 差

示扫描计量仪（ＤＳＣ，ＮＥＴＺＳＣＨ　ＤＳＣ　４０４Ｆ１），在高纯

氩气的保护气氛下对样品进行热力学扫描，测 定 其 热

力学 性 能。样 品 的 磁 热 性 能 用 超 导 量 子 磁 强 计

（ＳＱＵＩＤ，ＭＰＭＳ　ＸＬ－７）测 量。用 于 磁 热 性 能 测 试 的

样品按下面的方法准备：首先从直径 为１ｍｍ的 块 体

非晶态棒沿端面切下厚度约为１ｍｍ的 圆 片，将 圆 片

用ＡＢ胶粘于载玻片上用２　０００号水砂纸分别打磨两

个表面，最后得到直径为１ｍｍ、厚度约为０．５ｍｍ的

圆片，用于磁热性能测试。测试时，外加场方向平行于

圆片样品的表面。

２　结果与讨论

２．１　Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０块体非晶态合金的制备和

热稳定性

图１显示了所制备的直径为１．２ｍｍ的Ｆｅ２５Ｃｏ２５－
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Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高熵 合 金 棒 的ＸＲＤ图 谱 以 及 扫 描 速 率

为０．３３Ｋ／ｓ下的ＤＳＣ扫描曲线。样品的ＸＲＤ图谱显

示出非晶态结构所具有的典型的漫散峰，没有 尖 锐 的

晶化 峰 出 现，表 明 制 备 的 样 品 是 完 全 的 非 晶 态 结 构。

ＤＳＣ曲线显示，随 着 温 度 的 升 高，样 品 首 先 出 现 明 显

的玻璃转变，紧接着是一个单个的晶化峰。由ＤＳＣ曲

线上可以确定出样品的玻璃转变温度（Ｔｇ）为６８６Ｋ，
起始晶化温度（Ｔｘ）为７２１Ｋ，过冷液相区（ΔＴｘ＝Ｔｘ－
Ｔｇ）为３５Ｋ。Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高 熵 非 晶 总 的 结

晶放热焓为１２０．５Ｊ／ｇ。ＤＳＣ热 力 学 扫 描 的 结 果 进 一

步验证了所制备的样品为完全的非晶态结构。传统的

过渡族金属（铁、钴等）基非晶态合金的过冷液相区宽

度一般小于３０Ｋ ［７－９］，相对而言，目前的Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５－
Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高熵 非 晶 态 合 金 具 有 较 大 的 过 冷 液 相 区 宽

度。这可能是由于高的组态熵稳定了 液 相，从 而 导 致

了目前高熵非晶态合金具有较大的过冷液相区。还可

以看到，目前的Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高熵块体非晶态

合金的临界尺寸为１．２ｍｍ，与大部分传统的过渡族金

属基块体非晶态合金的临界尺寸相 当，甚 至 略 小。这

表明，尽管高的组态熵增强了目前高熵非晶合 金 的 液

相稳定性，但对合金的玻璃化形成能力却没有提高。

图１　Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高 熵 块 体 非 晶 态 合 金 的

ＸＲＤ图谱（插图）和扫描速率为０．３３Ｋ／ｓ下的

ＤＳＣ扫描曲线

Ｆｉｇ　１ＸＲＤ　ａｎｄ　ＤＳＣ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｓ－ｐｒｅｐａｒｅｄ　Ｆｅ２５
Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０ ＨＥ－ＢＭＧ

２．２　Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高熵块体非晶态合金的磁

热性能

图２为Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高熵块体非晶态合

金在外加磁场为０．０２Ｔ下的Ｍ－Ｔ 曲线。从图２可以

看出，样品的磁化强度随着温度的升高而降低，在居里

温度附近，非晶态合金的磁化强度变化最为剧烈，表明

样品从铁磁相转变为顺磁相。通过对Ｍ－Ｔ 曲线求导，
得到ｄ　Ｍ／ｄＴ－Ｔ 曲线（见 图２插 图），可 确 定 样 品 的 居

里温度Ｔｃ 为５７２Ｋ。
图３（ａ）和（ｂ）分别显示了Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０

高熵块体非晶非晶态合金的等温磁化曲线以及 Ａｒｒｏｔ
曲线。在居里温度附近，测试的温度间隔是３～５Ｋ，
远离居里温度的测量温度间隔是１０Ｋ。由图３（ａ）可

以看到，当温度低于居里温度时，材料在低磁场时就很

快达到饱和，说明此时样品处于铁磁态；而当温度高于

居里温度时，材料的磁化强度随着外加磁场的 增 加 呈

线性变化，没有达到饱和，表现出顺磁性。

图２　Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高 熵 块 体 非 晶 态 合 金 在

外加磁场 为０．０２Ｔ时 的 Ｍ－Ｔ 曲 线 以 及ｄ　Ｍ／
ｄＴ－Ｔ 曲线（插图）

Ｆｉｇ　２Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄ　ｄ　Ｍ／ｄＴｖｅｒｓｕｓ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｆｏｒ　Ｆｅ２５
Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０ ＨＥ－ＢＭＧ　ｕｎｄｅｒ　０．０２Ｔ

　　在居里温度附近，其磁化强度并未发生突变，说明

是二级相变。Ａｒｒｏｔ曲线可以更清楚地显示样品的磁

性转变方式。由图３（ｂ）可以看到，曲线在５４５～６５０Ｋ
的温度范围内的斜率是正值，没有出现负值或者拐点，
说明样品在这个温度范围内发生的相变是二级相变。

图３　Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高 熵 块 体 非 晶 非 晶 态 合

金的等温磁化曲线和Ａｒｒｏｔ曲线

Ｆｉｇ　３Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ　ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ａｎｄ　Ａｒｒｏｔ
ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０ ＨＥ－ＢＭＧ
ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｒａｎｇｅ　ｆｒｏｍ　４３０
ｔｏ　６５０Ｋ
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　　图４（ａ）显示的是在外加磁场为１．５～５Ｔ时Ｆｅ２５
Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高 熵 块 体 非 晶 非 晶 态 合 的 ΔＳＭ－Ｔ
曲线。由图４（ａ）可 以 确 定，在 外 加 磁 场 为１．５和５Ｔ
时，它 的 最 大 等 温 磁 熵 变 （ΔＳｐｅａｋＭ ）和 制 冷 能 力

（ＲＣＦＷＨＭ）的值分 别 为０．６６Ｊ／（ｋｇ·Ｋ），４２．９Ｊ／ｋｇ和

１．８８Ｊ／（ｋｇ·Ｋ），１３６．１Ｊ／ｋｇ。由图４（ｂ）可以看到，可

以确定对于外加磁场为５Ｔ下的ΔＳＭ－Ｔ 曲线其半高

宽对应的温度区间约为１１０Ｋ。

图４　Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高熵块体非晶态合金在外加磁场为１．５～５Ｔ下的ΔＳＭ－Ｔ 曲线和半高宽示意图

Ｆｉｇ　４Ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｅｎｔｒｏｐｙ　ｃｈａｎｇｅｓ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ａｐｐｌｉｅｄ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｆｉｅｌｄ　ｏｆ　１．５－５Ｔｆｏｒ　ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｔ　Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０ ＨＥ－ＢＭＧ　ａｎｄ　ｄｉａｇｒａｍｍａｔｉｃ　ｄｒａｗｉｎｇ　ｏｆΔＴＦＷＨＭｏｆ　Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０
ＨＥ－ＢＭＧ

　　目前的Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高熵块体非晶态合

金和一些挑选的Ｆｅ基、Ｃｏ基 以 及 高 熵 非 晶 态 合 金 在

不同磁场下的磁热性能参数（包括 ΔＳｐｅａｋＭ 、ＲＣＦＷＨＭ和

ΔＳＭ－Ｔ 曲线半高宽温度区间ΔＴＦＷＨＭ）被列入表１中。
从表１可以明显看出，目前的高熵块体非晶态 合 金 的

磁热性能并不突出，其最大磁熵变值高于Ｃｏ基非晶态

合金，但低于Ｆｅ基非晶态合金。知道合金的最大磁熵

变值正比于 其 饱 和 磁 化 强 度［１０］。图５显 示 了 几 种 过

渡族金属基非晶态合金的饱和磁化强度与１．５Ｔ磁场

下最大磁熵变值的关系图。
表１　目前的Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高熵块体非晶态合金和一些挑选的Ｆｅ基、Ｃｏ基以及高熵非晶态合金在外加

磁场为１．５，２，５Ｔ下的磁热性能 （Ｃ表示晶态）

Ｔａｂｌｅ　１Ｍａｇｎｅｔｏｃａｌｏｒｉｃ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｅｓｅｎｔ　Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０ ＨＥ－ＢＭＧ，ｓｏｍｅ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　Ｆｅ，Ｃｏ－ｂａｓｅｄ
ＢＭＧｓ　ａｎｄ　ｓｏｍｅ　ｏｔｈｅｒ　ＨＥ－ＢＭＧ　ａｔ　１．５，２ａｎｄ　５Ｔａｐｐｌｉｅｄ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｆｉｅｌｄ（Ｃ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ）

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／ａｔ％ ＴＣ／Ｋ
｜ΔＳｐｅａｋＭ ｜／Ｊ·ｋｇ－１·Ｋ－１　 ＲＣＦＷＨＭ／Ｊ·ｋｇ－１ ΔＴＦＷＨＭ／Ｊ·ｋｇ－１·Ｋ－１　 Ｒｅｆ．

１．５Ｔ ２Ｔ ５Ｔ １．５Ｔ ２Ｔ ５Ｔ ５Ｔ

Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０ ５７２　 ０．６６　 ０．８４　 １．８８　 ４２．９　 ５７．１　 １３６．１ 约１１０ ｐｒｅｓｅｎｔ
Ｎｉ３２Ｇｄ４６Ａｌ２２ ６２　 １０．２　 ７６２ ［１２］

Ｆｅ８０Ｐ１３Ｃ７ ５７９　 ２．２０　 ２．７　 ５．０５　 １２５．６　 １７０．１　 ４７９．８　 ９５ ［８］

Ｆｅ７９Ｇｄ１Ｂ１２Ｃｒ８ ３５５　 １．４２　 ３．５９　 １５３　 ６２７ ［１３］

Ｆｅ７７Ｔａ５Ｂ１０Ｚｒ９Ｃｕ１ ３１３　 １．０４　 ２．０３　 ９２．２　 ２４１．５ ［１４］

Ｆｅ６６Ｍｎ１４Ｐ１０Ｂ７Ｃ３ ３１９　 ０．９１　 １．１２　 ９９．８４　 １３４．３ ［１５］

Ｃｏ７１Ｍｏ９Ｐ１４Ｂ６ ３１７　 ０．３７　 ０．４７　 ０．９６　 ３３．０　 ４１．３　 ７０．５　 ７２．９ ［７］

Ｃｏ６２Ｎｂ６Ｚｒ２Ｂ３０ ２１０　 ０．３６ ［１６］

Ｇｄ５５Ｎｉ１５Ａｌ３０ ７０　 ６．１２　 ６０６　 ９９ ［１７］

Ｇｄ２０Ｔｂ２０Ｄｙ２０Ｃｏ２０Ａｌ２０ ５８　 ９．４３　 ６３２　 ６７ ［１１］

ＭｎＦｅＰ０．４５Ａｓ０．５５（Ｃ） ３０５　 １４．５　 １８　 １５２．３ ［１８］

Ｇｄ５Ｓｉ２Ｇｅ２（Ｃ） ２７５　 １４　 １８．５　 １０９．２ ［１９］

　　从图５可 以 看 到，这 几 种 非 晶 态 合 金 的 饱 和 磁 化

强度与最大磁 熵 变 值 呈 现 出 非 常 好 的 线 性 关 系，目 前

的Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高 熵 非 晶 态 合 金 也 非 常 符 合

这一线性关系。这似乎表明高熵效应对于非晶态合金

的最大磁熵变值没有贡献。然而由表１可以发现，与

其它Ｆｅ基、Ｃｏ基非晶态合金相比，目前的高熵块体非

晶态合金具有较大的半高 宽 温 区ΔＴＦＷＨＭ。这 一 结 果

在Ｇｄ－Ｔｂ－Ｄｙ－Ａｌ－Ｍ（Ｍ＝Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ）高 熵 非 晶 态 合 金

中也被发现［１１］。作者将这一结果归因于非晶的自旋玻

璃行为以及高熵非晶合晶复杂的成分。在自旋玻璃相

中，电子磁矩被无序的冻结在平衡方向，致使其相对铁

磁材料更难被冻结，从而使其磁性转变温度区间变宽，
导致材料的半高宽温区ΔＴＦＷＨＭ变宽。

７９０５０吴克楠 等：Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高熵块体非晶态合金磁热效应的研究



图５　几种过渡族金属基非晶态合金的饱和磁化强度

（ＭＳ）与１．５Ｔ磁场下最大磁熵变值（ΔＳｐｅａｋＭ ）
的关系图

Ｆｉｇ　５Ｐｌｏｔ　ｏｆ　ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ　ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ（Ｍｓ）ａｇａｉｎｓｔ
ｔｈｅ　ｐｅａｋ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｅｎｔｒｏｐｙ　ｃｈａｎｇｅ
（ΔＳｐｅａｋＭ ）ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｅｓｅｎｔ　Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｍｏ５Ｐ１０
Ｂ１０ ＨＥ－ＢＭＧ　ａｎｄ　ｓｅｖｅｒａｌ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｍｅｔａｌ－ｂａｓｅｄ　ＢＭＧｓ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ａｐｐｌｉｅｄ　ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｆｉｅｌｄ　ｏｆ　１．５Ｔ

３　结　论

通过采 用Ｆｌｕｘｉｎｇ提 纯 处 理 和Ｊ－Ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ技 术

相结合的方法我们成功制备出最大直径达１．２ｍｍ的

Ｆｅ２５Ｃｏ２５Ｎｉ２５Ｃｒ５Ｐ１０Ｂ１０高 熵 块 体 非 晶 态 合 金。测 试 结

果显示，高熵块体非晶态合金的居里温度为５７２Ｋ。在

外加磁场为１．５和５Ｔ下，高熵块体非晶态合金的最大

等温磁熵变和制冷能力的值分别为０．６６Ｊ／（ｋｇ·Ｋ），

４２．９Ｊ／ｋｇ和１．８８Ｊ／（ｋｇ·Ｋ），１３６．１Ｊ／ｋｇ。高熵块体

非晶态合金的ΔＳＭ－Ｔ 曲线显示 了 较 宽 的 半 高 宽 温 度

区间，在５Ｔ的外场下其半高宽温区约为１１０Ｋ，明显

大于其它Ｆｅ、Ｃｏ基非晶态合金。目前的结果表明，高

熵效应似乎对 非 晶 态 合 金 等 温 磁 熵 变 的 值 影 响 不 大，
但明显拓宽了合金ΔＳＭ－Ｔ 曲线的半高宽温区宽度，从
而导致较大的制冷能力。
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