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制备温度对 Fe—B纳米金属玻璃组成及性质的影响 
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摘要 通过调变反应温度，制得了 B含量变化范围较大的 Fe瑚一 B ( ；23—40)系列纳米盘属玻璃．用 Massboaer， 

ICP，XRD，TEM，DSC等实验手段，研究了制备条件对 B古量的影响及其原因，样品的结构、晶化温度、微粒的聚集状 

态和表观粒度等物性与反应温度(B含量 )的关系，揭示丁在 Fe—B纳米金属玻璃的化学制备研究中反应温度的重 

要作用． 

关键词 纳米金属玻璃，化学制备，穆斯堡尔谱学 

The Influence of Reaction Temperature OR the Composition and 

Properties of Fe—B Nanometer Metallic Glass 
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Abstract A series of Fel00⋯ B narlorf~ter metallic ass powder samples were chemically p pared，which 

have a wlde range of boron contents(23≤ ≤40)．M6ssbauer，ICP，XRD，TEM and DSC spectroscopic 

studies on the samples confirmed that the reaction temperature signiilcandy influenced the boron content，wh 

in turn deteimined the str

~

ucture，crystallization temperature，the conglomeration and the size of the particle as 

well as other properties of the samples．The importance of the reaction temperature on the chemical preparation 

of Felt0⋯ B ~ onleter metallic ass were revealed． 

Keywords ~ onle|cr metallic ass，chemical preparation，M e-shauer spectroscopy 

化学方法制备的过渡金属 一类金属纳米金属 

玻璃(又叫超细非晶合金)因兼具有非晶态结构及超 

细尺度的特点而深受重视_I31这类材料的许多性 

能如磁性、催化活性和选择性在很大程度上取决于 

过渡金属与类金属元素的相对含量，因此，对于广为 

研究的 Felt0一 B 体系l4l5J人们从一开始就试图在 

最大范围内调变其组分，已可使 B含量 从 16～40 

可调．具体来说，通过将 KBH4滴加到 FeSO4溶液中 

(正加)， 最低可调至 16[；将 FeS04溶液滴加到 

KBH4中(反加)， 在 32—37变化l6J．调节 pH值，

调变范围为 12～28(正加)【 ．调节 KBH4的浓度，B 

含量的变化范围为 28～33L6 ；调节 FeSO4的浓度，

的变化范围是 29 39(反加)L ．但是单独采用某一 
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种方法，B含量调变的范围都不太大，需要综合应用 

几种方法 ，才能得到 B含量变化范围较大的一系列 

— B样品．温度是跟反应速率及成核条件密切相 

关的重要参量，因此，有可能通过调变反应温度使产 

物中的 B含量在较大范围内连续可调．事实上．在 

初步探索中，我们已经观察到硼含量与反应温度的 

灵敏依赖关系L9 J．

本文 通 过调 变 反 应 温 度，结 合 穆 斯堡 尔 

(Mfissbauer)谱、电感耦合等离子直读光谱仪(ICP)、X 

射线衍射(Ⅺ )、透射电子显微镜(TEM)、差示扫描 

量热法(DSC)等手段对 —B纳米金属玻璃的制备 

规律及性质进行了较为系统的研究．

1 实验 

~

在 50 mL lmol·L 的KBK,(A．R．)溶液中逐滴 

加入 50 mL 0．1 mol·L。。FeSO,(A．R．)溶液(KH 

和 FeSO,溶液事先都用 l℃的蒸馏水配制)，滴加时 

间控制在 7～8 min，反应器放入冰水馄合物中冷却，

反应过程中不断激烈搅拌 ，温度涨落为 ±2℃．反应 

完毕，过滤黑色沉淀物，分别用蒸馏水、无水乙醇、无 

水丙酮多次洗涤沉淀，产物不经过钝化．

分别在 反应温度 为 一7℃，一3℃，l℃，7℃，

l3℃，2l℃和 30℃时制备样品，制备温度低于 0℃时 

加入 NaCI(A．R、)防止结冰．

样品成分由电感耦合等离子直读光谱仪(ICP) 

测定，Mssbauer实验在等加速 M6ssbauer谱仪上进 

行，放射源为 20 mCi Co(Pd)，同质异能移相对于 

d—Fe标定 ，以Lecah程序拟合非晶态M6ssbauer 

谱[。，XRD实验采用 Fe靶
． DSC实验升温速率为 20 

K·min～，Ar气氛，TEM型号为 日本 JEOL公司的 

_lEM —lCOS．

2 结果与讨论 

2．1 温度对组分的影响 

样品典型的 XRD如图 1所示，在 52。附近为一 

宽峰，它是 —B纳米金属玻璃的特征峰，表明所得 

产物的玻璃态结构．

囤 1 样品的 XRD图 

魄 ．1 XRD result 0fthe samples 

表 l列出了各温度下制备的 Fe—B样品的 ICP 

结果，可见，随着温度的升高，B含量逐渐上升[．

FeSO,和 KH 的反应一般可表示为 11

ilia-+2F +2H，0—  

2 +13o2-+2 十+4H (1) 

H2B ~-+2tt20— 2B+20H一+5H2十 (2) 

c

c

表 1 Fet~⋯B 纳米金属玻璃中组分与温度的关系 

TaMe 1 Dependence of boron content On reacd~temperature for Fete0
一  

B samples 

Fe和 B在反应过程中共析结合生成 —B合 

金，由于在溶液状态中原子和离子运动的无序性质 

导致 Fe，B以无序排列结合，即形成非晶态结构，在 

低于玻璃化转变温度下 B原子起到稳定非晶结构 

的作用．实验表明，随着温度的升高，产品中 B含量 

上升，这说明随温度的升高，(2)比(1)的反应速率上 

升得快，有相对更多的 B原子和 Fe原子共析结合，

生成 —B纳米金属玻璃．因此反应(2)的活化能 

2小于反应(1)的活化能E1[．

——__ _ 
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围2 样品的TEM图 

执 a到 g对应样品的制备温度为一7℃．一3℃，1℃ ．7℃，13℃，21℃．30℃ 

g．2 TEM c|uf of衄 ∞n es 

The pIeP 【l几1锄 peI砒um 0fthe samplesfrom aI。g：

一 7℃ ，一3qC，l℃ ．7℃ ，13％ ．21qC，30％ 由 

2．2 B含量与合金微粒大小及晶化温度的关系 

图2为样品的TEM照片(放大 4×lo4倍)，从照 

片看，随着制各样品时反应温度的提高，产品中 B 

含量提高，Fe—B纳米金属玻璃的聚集形态由“链 

状”转向“团状”，这是由于 B含量逐渐增加导致微 

粒磁化强度逐渐减小的结果．从照片看，粒子的表观 

粒度也逐渐增大，与文献中高硼含量样品的形貌相 

似l13J．这一点与常规推理不符，因为通常情况下温 

度升高，反应速率增大，成核数增多，粒度应该减小，

因此电镜照片显示的可能是一次粒子聚集的结果．

图3为样品的 DSC曲线，由一个或几个放热峰 

构成，说明纳米金属玻璃在热力学上处于亚稳态，在 
一 定温度下会向晶态转变．从图上还可以看出，随着 

B含量的升高，样品的晶化温度呈升高的趋势．这是 

由于类金属原子 B对纳米金属玻璃的结构有稳定 

作用，B含量越高，其非晶结构也就越稳定．30℃时 

制得样品(x=40)的 DSC峰形有所变化，这可能与 

高 B含量 Fe—B非晶的短程有序结构发生变化有 
关【l

． 
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图3 各样 品的 Dsc图 

图上数据为B音量(下同) 

ng．3 DSC result ofthe sa| es 

B~ontera ofthe sampl~ are shown 

i2．3 M~sbauer谱研究 

不同温度下制得样品的Mtissbauer谱见图4(a)，

为展宽的六线峰，是非晶样品的特征峰形．来源于非 

晶结构引起的超精细场分布．谱中零速度附近出现 

了晶态的顺磁双峰亚谱线 ，表明微粒表面部分氧 

3 结论 

~

化一 ．

对于粉末状的磁性颗粒来说，由于其磁矩取向 

是各向同性的，没有择优取向，因此，相应 Mt~ auer 

谱的2，5峰与 1，6峰的强度比 A2理论上应为 2／3．

在对样品进行自由拟谱(对 A 值不予约束)的过程 

中发现，A2的变化范围较大，且随着 B含量的增加 

而增大，样品F~0B,o的 A2值达 0．97．这是由于随 B 

含量增加，平均超精细场减小，M~issbauer谱上出现 

1，6峰包络和 2，5蜂包络严重叠台的情况(见图4a． 

图4b)，在不限定 A2值时，拟谱程序不能 自动区分 

这种情况，所得参数不能正确反映样品的微结构信 

息．因此，给定 A2=2／3的拟谱约束 ，图4(a)中的实 

线为拟合曲线，剥去 晶态子谱 (约 占总谱面积 的 

15％)后相应于非晶部分的M shauer谱及相应的超 

精细场分布见图4(b)，4(c)，平均超精细场(H)及同 

质异能移(，s)随 B含量的变化关系分别见图 5，图 

6．由此可见，随着样品中 B相对含量的逐渐增加．

— B纳米金属玻璃的平均超精细场逐渐下降(图5)．

同质异能移逐渐增大(图 6)，这与文献中对 —B 

非晶条带的研究结果一致l16J．

~图4 (a)各样品的M sbauer谱；(b)剥去晶态子谱后的M65 吼 谱；(c)非晶部分的超精细场分布 

． ~4 (a)M slmuer spectra of the n—B samples；

(b)M~mbauer spectra oft ~he amorphous compotents after ppirIgall"the C{~l'al l工imH 血 印 ；

(c)Ilype r-efield di ons oft che amorphous ~ nts 

~1．对于化学制备的 Felo B 纳米金属玻璃，

反应温度对硼含量(对产物性能)有重要影响．通过 

调变反应温度，实现了对硼含量在较大范围( =23 

— 40)的调控 

2．随着反应温度的升高，B含量逐渐增加， 

Fe—B微粒的表观粒度逐渐增大，晶化温度逐步提 

。I芭 u 若 
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高，平均内磁场(日)呈下降趋势，同质异能移( )缓 

慢上升．

3．在考察浓度、pH值等其它制备条件对产物 

的影响时，必须严格控制反应体系的温度．

圈5 平均超精细场( )与硼含量( )的关系 

ng．5 Average hyperfir~ field v∞m B content 

E 
E 

CB ~ ent(x) 

田6 同质异能移(Is)与硼含量的关系 

●一 自由拟台；■一A2=2／3拟台 

F ．6 m 蛐 v~ ll,g B content 

●—缸 6n ；■一u她 the fitting。啊bha 0f A2=2／3 

i
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