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摘  要：采用真空非自耗电弧炉制备出 Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8, at%) 块体非晶合金，利用热膨胀测试

仪和激光闪射热导率测试仪测量合金的热膨胀系数和热导率并与差示扫描量热曲线和高温 XRD 图谱进行对比，研究不

同 Co 含量块体非晶合金的线性热膨胀行为随温度的变化规律和 Co 元素含量、不同组织对铁钴基块体合金热导率的影

响。结果表明，随着 Co 含量减小，不同 Co 含量铁钴基非晶合金均出现规律相似的两次晶化过程，并且二次晶化起始

温度依次提高。当 x=0 时，在 875 ℃附近热膨胀系数出现第 3 个极大值点；25 ℃时 Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 

4, 6, 8) 铁钴基非晶合金热导率在 7.12~7.35 W/(m·K)范围内，在 700 ℃温度退火处理的 Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 

2, 4, 6, 8) 铁钴基非晶合金的热导率值为 7.5~9.46 W/(m·K)，然而 920 ℃退火处理后，热导率变化比较显著并出现先升高

后下降的趋势。 
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铁钴基大块非晶合金具有优异的力学性能、耐磨损

性能、耐腐蚀性能和特殊的磁学性能等，是一类很有发

展前景的新型材料[1,2]。铁钴基非晶合金与其他非晶合

金在玻璃转化温度附近会出现某些异常的物理现象，例

如电导、比热容、热膨胀系数等出现变化[3]。将铁钴基

非晶合金粉末喷涂到传统材料表面，得到非晶合金涂

层，在不改变原有材料结构性能的同时，还可对非晶合

金体现出来的功能性进行利用。但是铁钴基非晶合金涂

层在应用中会出现涂层开裂，或者涂层达到一定程度时

因为结合强度不够而导致脱落。在非晶涂层制备过程

中，由于喷涂温度不能及时散去、颗粒雾化不均匀、发

生局部氧化等都会对涂层的结合强度有很大的影响[4]，

然而非晶涂层结合强度与涂层热膨胀系数和热导率有

很大关系[5]，过大的热膨胀系数差和过大的热导率差导

致涂层/基体开裂和氧化膜脱落[6]，而且铁钴基非晶合

金热膨胀特性和热导率的研究并不多。本研究的目的就

是制备 Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8, at%) 

块体非晶合金，研究不同 Co 含量块体非晶合金的线性

热膨胀行为随温度的变化规律和不同 Co 含量块体非晶

合金特定温度下的热导率变化，研究铁钴基块体非晶合

金的热膨胀特性和热导率可以从本质上对研究非晶涂

层提供理论指导，对铁钴基非晶合金块体和涂层的应用

具有一定的参考价值。 

1  实  验 

制备 Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) 块

体非晶合金，利用水冷铜模吸铸法制备出 13 mm×2 

mm×70 mm 的板状和 Φ4 mm×70 mm 的棒状试样。 

使用德国 Beuker-axs 公司 D8Advance 型 X 射线衍

射仪对 Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) 块体

非晶合金进行物相分析。并用差示扫描量热仪 DSC 

200 检测 Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) 非

晶合金的升温 DSC 曲线, 确认试样晶化过程中相关温

度， DSC 分析在氮气保护下进行，温度范围从

25~1280 ℃，升温速度为 20 ℃/min。 

采用激光闪射热导率测试仪对块体非晶合金

Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8)进行热导率

测试，测试试样为未处理块体非晶合金、700 和 920 ℃

退火处理非晶合金，每个试样测量 3 次，取平均值，

非晶样品的试样尺寸为 Φ10 mm×2 mm。使用 PCY- 

III-1600 推杆热膨胀仪测量铁钴基块体非晶合金热膨

胀系数，在氩气的保护气氛下加热，加热温度范围为
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25~950 ℃，加热速率为 2 ℃/min，非晶试样的尺寸为

Φ4 mm×25 mm。 

2  结果与讨论 

图 1 为 13 mm×2 mm×70 mm 的板 Fe24+xCo24-xCr15- 

Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) 试样经 XRD 物相分析，发

现在 2θ=44°处均只有 1 个宽化的衍射峰，没有明显的

晶体衍射峰出现，说明不同 Co 含量铁钴基非晶合金

样品均为非晶态结构。图 2 为 Fe24+xCo24-xCr15Mo14- 

C15B6Y2 (x=0, 2, 4) 块体非晶合金在 700，920℃退火处

理后的 XRD 图谱，均有明显的晶化衍射峰出现。 

图3反映的是电弧熔炼水冷铜模吸铸法制备Fe24+x- 

Co24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) 块体非晶合金特

征温度的 DSC 曲线，不同 Co 含量铁钴基块体非晶合

金均出现多个放热峰。这表明铁钴基块体非晶合金有多

步晶化过程，这也在后面的热膨胀实验中得到了验证。 

图 4 是不同 Co 含量 Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 

(x=0, 2, 4, 6, 8) 非晶合金线膨胀系数随温度的变化规

律。可以看出，在 550 ℃以前不同 Co 含量铁钴基非

晶合金的热膨胀系数曲线变化较为缓和，热膨胀系数 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) 大块 

非晶合金 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 

6, 8) bulk amorphous alloys 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4) 大块非晶合金 700 和 920 ℃退火处理后 XRD 图谱 

Fig.2  XRD pattern of Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4) bulk amorphous alloys after 700 and 920 ℃ annealing treatment: 

(a) x=0, (b) x=2, and (c) x=4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8)块体非晶 

合金 DSC 曲线 

Fig.3  DSC curves of Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 

8) bulk amorphous alloys 

没有发生明显的变化，表明此阶段原子排列仍处于原

始的非晶结构[7]。 

随着加热温度的升高，对于 x=0 的合金，在 550~ 

656 ℃范围内热膨胀系数急剧下降并且达到第 1 个极

小值温度点，如图 4 中 1 箭头所指的第 1 个极小值点

（热膨胀系数为 5.34×10
-6 

K
-1），此过程是铁钴基非晶

合金第 1 次晶化转变。如图 2a 所示，Fe24Co24Cr15Mo14- 

C15B6Y2 非晶合金退火温度为 700 ℃ XRD 图谱有明

显的晶化峰出现，析出相主要为 Cr23C6，Fe3B，Fe23B6。

伴随着新相析出部分原子的长程有序排列，体系内一

部分原子扩散、迁趋向规则排列引起体积减小，从而

导致铁钴基非晶合金的热膨胀系数出现大幅度的减  

小[8]。铁钴基非晶合金经过第 1 次晶化后热膨胀系数

均出现减小趋势，对应图 3 差热分析曲线可知在 657 
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图 4  Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) 大块非晶 

合金热膨胀系数 

Fig.4  Thermal expansion coefficient of Fe24+xCo24-xCr15Mo14- 

C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) bulk amorphous alloys 

 

℃附近是第 1 次晶化的起始温度，但是不同 Co 含量

x=2, 4, 6, 8 铁钴基非晶合金初始晶化温度较 DSC 曲线

所示温度都有一定程度的提前，这与 DSC 和热膨胀试

验过程中高温区的试样保护条件和加热速率有关 [9]。

并且随着 Co 含量减少，铁钴基非晶合金的初始晶化

温度依次增大，热膨胀系数达到第 1 个极小值的温度

也依次增大（如图 4 中 a 虚线所示）。x=0~8，a 虚线

处热膨胀系数值分别为： 1.167×10
-5，1.253×10

-5，

1.230×10
-5，1.162×10

-5，1.274×10
-5 

K
-1。Fe24+xCo24-xCr15- 

Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) 大块非晶合金第 1 次晶化

过程使非晶合金结构发生重大转变，其后随着温度的

升高晶化相体积分数进一步增大[10]，导致热膨胀系数

出现降低的趋势，随后热膨胀系数曲线出现 1 个极小

值点，并且不同 Co 含量铁钴基非晶合金初次晶化完

成后的热膨胀系数变化规律相似。  

对于 x=0 的合金，温度升高到 800 ℃后，热膨胀

系数开始再次向减小的趋势变化，并且在 829 ℃，热

膨胀系数出现第 2 个极小值（图 4 中箭头 2 所指处，

热膨胀系数为 6.28×10
-6 

K
-1）。不同铁钴基非晶合金的

热膨胀系数均出现第 2 次减小，对应图 3 差热分析曲

线可知，不同 Co 含量铁钴基非晶合金在 900 ℃附近

出现放热峰，如图 2 所示，920 ℃退火处理后 x=0, 2, 4

都有更强的晶化峰出现，并且新相 α-Fe 析出，此时析

出相主要为 Cr23C6，Fe23B6，Fe3B, α-Fe，析出晶化相

的种类和份数均有较大的增长，并且晶粒越来越细化，

铁钴基非晶合金晶化程度更加完整。这是因为随着晶

化相份数的增大，体系内呈规则排列的原子逐渐增多，

引起体积减小，导致热膨胀系数开始再次向减小的趋

势变化，其后随着温度的升高晶化相体积分数进一步

增加，当此次晶化过程完成后热膨胀系数在 829 ℃开

始按照热胀冷缩规律回升。Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 

(x=0, 2, 4, 6, 8) 非晶合金经过 2 次晶化后整个非晶棒材

全部转变为晶态材料[11]，所有原子长程有序的排列，

内部原子正常受热体积发生膨胀，热膨胀系数线性增

大。不同 Co 含量铁钴基非晶合金的第 2 次晶化过程

热膨胀系数变化情况相似，图 4 中虚线 b 与相应 DSC

曲线对比可知，第 2 次晶化起始温度、终止温度随

x=0~8 依次增大，而且从图 4a，4b 2 条虚线可以看出，

第 2 次晶化时，铁钴基非晶合金的晶化温度较第 1 次

晶化温度变化更大，这正好与图 3 的 DSC 曲线变化相

吻合。第 2 次晶化完成后铁钴基非晶合金热膨胀系数增

长情况各不相同，由图 2 可知，退火温度为 920 ℃时，

不同 Co 含量铁钴基非晶合金均有新相析出，晶化相份

数也更多，但是析出新相种类和份数不同导致不同 Co

含量铁钴基非晶合金受热体积变化有所差别 [12]，x= 

0~8，图 4 中 b 虚线处热膨胀系数值分别为：7.07×10
-6，

9.17×10
-6，9.04×10

-6，7.41×10
-6，9.26 ×10

-6
 K

-1。 

图 5 是不同 Co 含量 Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 

(x=0, 2, 4, 6, 8) 非晶合金未处理试样在 25 ℃下热导率

测量值的变化情况。图 6 是不同 Co 含量铁钴基非晶

合金经过 700，920 ℃退火处理后，在 25 ℃下热导率

测量值的变化情况。合金热传导机制是指发生在由自

由电子或晶格振动作为载体，热量在其内部进行热交

换的过程；宏观上是指由于合金内部存在温度差，发

生了热量从高温区向低温区传输热量的过程[13]。因为

导热主要依靠电子及原子的热运动，由于非晶无序排

列，其原子运动受到限制，导致其导电、导热能力极

差。有研究表明，由于非晶材料的组织结构是无序的

排列状态，并具有传统晶体材料所没有的低能激发的

原因，使得非晶材料的热导率比同类晶态的热导率小

很多[14]。如图 5 所示，不同 Co 含量铁钴基非晶合金 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8)大块非晶 

合金 25 ℃的热导率 

Fig.5  Thermal conductivity of Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 

(x=0, 2, 4, 6, 8) bulk amorphous alloys at 25 ℃ 
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图 6  Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) 大块非晶 

合金不同温度退火处理后在 25 ℃的热导率 

Fig.6  Thermal conductivity of Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x= 

0, 2, 4, 6, 8) bulk amorphous alloys with different annea- 

ling temperatures at 25 ℃ 

 

热导率值都很小，室温测量值在 7.12~7.35 W/(m·K)，

随着 Co 含量的减少热导率呈先降低再升高的趋势，

而纯铁的热导率高达 60 W/(m·K)。 

随着温度的升高，电子和声子热运动加强，其导

热性能得到提高[15]，由图 2 可知，不同 Co 含量铁钴

基非晶合金在 700 和 920 ℃退火处理后内部结构发生

变化，原子呈规则性有序排列，核外电子数量相对原

始非晶态材料有所增加[16]，所以其热导率测量值较未

处理的非晶态材料有所提高。根据图 6 可知，在 700 ℃

退火处理后，块体非晶合金的热导率均是升高的，但

是升高的幅度不是很大，测量值为 7.5~9.46 W/(m·K)，

700 ℃时铁钴基非晶合金已经达到第 1 次晶化温度并

且析出晶化相。随着温度升高铁钴基非晶合金逐渐析

出更多的晶化相，晶化相的热导率与非晶基不同和材

料晶粒尺寸有关[17]，析出晶化相到晶化相长大都会引

起热导率的增加。另外，700 ℃时，不同 Co 含量铁钴

基非晶合金的热导率依旧很小，这与合金中析出晶化

相的种类和份数有关。如图 2 所示，不同 Co 含量铁

钴基非晶合金在 700 ℃时晶化衍射峰相对较弱、较

少，析出相只有 Cr23C6、Fe23B6、Fe3B，并且晶化相份

数也很少，导致不同 Co 含量铁钴基非晶合金在 700 ℃

退火处理后热导率依然很小。Fe24+xCo24-xCr15Mo14- 

C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) 非晶合金热导率平均值为 8.46 

W/(m·K)，其值比相同温度范围的晶态材料小很多[18]。

热导率 λ 大的物体是优良的热导体，而热导率小的是

热的不良导体或为热绝缘体[19]，所以不同 Co 含量铁

钴基非晶合金在 700 ℃退火处理后服役时，还是会保

持自身良好的热物性能，在很多领域具有很好的使用

价值。  

920 ℃退火处理后测量的热导率比 700 ℃退火处

理的更高，不同 Co 含量铁钴基非晶合金在 920 ℃退

火处理的热导率变化比较大，x=0, 2 时热导率升高幅

度比较大，在 x=4, 6, 8 时变化较稳定，因为在 920 ℃

退火处理后铁钴基非晶合金晶化程度更加完整[20]，晶

粒生长的程度比 700 ℃退火处理的更完整，不同 Co

含量铁钴基非晶析出相含量也不相同。如图 2 所示，

920 ℃退火处理后晶化相 α-Fe 析出，并且晶化衍射峰

变得更强，由此得出晶化相种类和份数都有不同程度

的增加，新增晶化相的种类份数影响着基体热导率。

x=0, 2, 4 铁钴基非晶合金析出晶化相的种类基本一

致，但是在 920 ℃退火处理后 x=0, 2 较 x=4 新相析出

份数多，从而导致 x=0, 2 时热导率升高幅度比较大。

Jackson 等[21]人的研究表明，均匀弥散分布的晶化相比

孤立分布的晶化相具有更高的热导率，因为均匀细小连

续分布的晶粒为声子提供了更直接的通道，所以不同退

火条件下的非晶合金使其各自合金热导率变化不同。 

由图 5 及图 6 可以得出，在 x=4 时，未处理块体

非晶合金、700 和 920 ℃退火处理非晶合金的热导率

均处于相对较低的水平，x=4 时非晶形成能力最强[22]，

形成的非晶合金结构最密实，使得原子扩散的难度增

加。另一方面，如图 2b 所示，当 x=4 时，700 和 920℃

退火处理非晶合金析出相份数相对较少，造成材料热

导率较低。 

根据图 4、图 5 和图 6 可知 Fe24+xCo24-xCr15Mo14- 

C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8)非晶合金，在 Tg 温度之前，随

Co 含量变化其热膨胀系数变化不大，在 550 ℃之前

各个合金的热膨胀系数都趋于平稳状态。未经过热处

理的非晶合金试样 Co 含量虽有变化，但其热导率基

本都保持在 7.12~7.35 W/(m·K)。第 1 次晶化时，各个

成分铁钴基非晶合金热膨胀系数曲线斜率虽有变化但

是基本相似，退火处理后的非晶合金热导率呈先升高

再下降，再升高的趋势，测量值为 7.5~9.46 W/(m·K)，

所以第 1 次晶化时，不同 Co 含量铁钴基非晶合金析

出相的增加量变化大。 

第 2 次晶化后，当 x=0 时热膨胀系数和热导率都

出现了异常变化，如图 4 中 3 箭头所指处的热膨胀系

数变化。 x=0 时，经过多次验证热膨胀系数在

875~891 ℃出现第 3 次降低(热膨胀系数为 7.1×10
-6 

K
-1

)，x=2 时，热膨胀系数在 890 ℃也有微小变化，表

明曲线上第 3 个晶化峰后非晶结构的无规则排列转变

成晶化相的规则状态进一步增多，使材料产生收缩趋

势，膨胀系数曲线上分别出现极小值，均为新晶化相

形成的具体标志[23]。但是在图 3 中，x=0 的 DSC 曲线

并没有出现第 3 次晶化峰，这与 DSC 测量时试样质量
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较小和结构不均匀有关，x=0, 2 时，第 3 次晶化相转

变份数较小，因为热膨胀系数更加精准才在热膨胀系

数曲线上反映出来第 3 次峰值[24]。x=4, 6, 8 时，二次

晶化后热膨胀系数变化斜率小于第 1 次晶化时热膨胀

数变化斜率。同时在 920 ℃热处理后的合金热导率也

有了异常的变化， x=0 时相应的热导率为 16.37 

W/(m·K)；x=2 时热导率达到 22.35 W/(m·K)。对应图

2b 中，920 ℃较 700 ℃的晶化相增加量最多，同时

920 ℃时析出的 α-Fe 份数最多，从而导致 x=2 时热导

率增大最多。随着 Co 含量进一步减少热导率增加量

也趋于平稳，都说明了 Co 含量较多的合金在第 2 次

晶化时，材料内部有更多的非晶相转变为了晶体相。 

3  结  论 

1) Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) 非晶

合金在不同的温度范围内热膨胀行为基本相似，随着

Co含量减小铁钴基非晶合金的 2次晶化起始温度依次

提高。在 x=0, 2 时，铁钴基非晶合金热膨胀系数在

875~891 ℃时出现第 3 次降低，热膨胀系数曲线上出

现的第 3 个极小值即为新晶化相形成的标志。 

2) Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) 非晶

合金在未经处理和 700 ℃退火处理后的热导率变化不

大，Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) 非晶合

金在 920 ℃退火处理后晶化相份数较多以及新相 α-Fe

析出导致合金热导率变化比较显著，特别是对于 x=2

的合金，其热导率达到了最大值 22.35 W/(m·K)。这意

味着高晶化相份数、种类与铁钴基块体非晶合金热导

率之间存有一定的内在规律。 
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Thermal Expansion Characteristics and Thermal Conductivity 

of FeCo-based Bulk Amorphous Alloys 
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Abstract: Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8, at%) bulk amorphous alloys were prepared by a non-consumable arc-melting 

furnace. The thermal expansion coefficient and thermal conductivity of the amorphous alloy were tested by thermal expansion test 

instrument and laser indeed thermal conductivity tester, respectively, and the results were compared with the differential scanning 

calorimetry (DSC) curves and XRD patterns. Linear thermal expansion behavior with the temperature change of FeCo-based amorphous 

alloys with different Co contents and the effect of different Co element contents and different organizations on thermal conductivity of 

FeCo-base amorphous alloy were investigated. The results show that with the decrease of Co content, FeCo-base amorphous alloys have 

two crystallization processes, and the initial and the secondary crystallization temperature increase in turn. Thermal expansion coefficient 

of Fe24Co24Cr15Mo14C15B6Y2 has the third maximum point around 875 °C. At 25 °C, thermal conductivity of the 

Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) iron cobalt base amorphous alloy is between 7.12~7.35 W/(m·K), while thermal conductivity 

of the Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) iron cobalt base amorphous alloys treated at 700 °C ranges from 7.5 to 9.46 W/(m·K). 

However, the thermal conductivity of Fe24+xCo24-xCr15Mo14C15B6Y2 (x=0, 2, 4, 6, 8) iron cobalt base amorphous alloys treated at 920 °C 

has a maximum value when x is up to 2 at%. 

Key words: FeCo-based bulk amorphous alloy; thermal expansion coefficient; thermal conductivity  
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