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采用*射线衍射（*+,），杨氏模量测量方法研究了非晶态-.%(/!01"23(45"(/!6)合金!##7等温晶化时，纳米

!8-.（45）晶相的平均晶粒尺寸（!），晶化体积分数（"9），杨氏模量（#）随保温时间（$）的变化%!&$关系具有阶梯式长

大特征，而#&$关系则呈现相应的周期性变化/分别计算了纳米!8-.（45）晶生长前沿非晶区的化学成分以及晶间非

晶区平衡化学成分/由-59:扩散方程计算晶间非晶区成分均匀化的时间，与纳米!8-.（45）阶梯式长大周期相当/#&
$关系的振荡性变化可能是由扩散控制的纳米!8-.（45）晶相的阶梯式长大与晶间非晶区周期性弛豫引起的/

01’’：&$$#

" 引 言

纳米晶-.%(/!01"23(45"(/!6)合金是近年开发

的具有优异软磁性能的材料［"—(］/经过适当的纳米

晶化处理后，其显微组织为复相纳米结构，即由平均

尺寸为"#—$#;<的晶相与晶间非晶相组成，其中

晶相是含约$#=45（>?）的!8-.（45）固溶体/事实上，

在纳米晶化处理过程中除了析出纳米!8-.（45）晶相

之外，晶间非晶相亦发生某种弛豫过程，对材料的性

能产生影响/由于元素6的高扩散能力，含6非晶

材料的结构弛豫受到广泛的关注/其中令人感兴趣

的有@51［’］对2584586非晶合金以及ABC>［!］，DE9B;8
FB［&］对-.82586非晶合金的结构弛豫研究/前者发

现25G!H’45"!6’（’I"$—$#）非晶合金在不同温度

等时保温(#<5;，室温电阻随退火温度呈现振荡性

的起伏现象；后者发现，对-.’’25(G6"G非晶合金，其

杨氏模量（#）随弛豫温度（等时保温）或随弛豫时间

（等 温 弛 豫）均 出 现 振 荡 性 周 期 变 化/此 外，在

25J［%］，-.456［G，)］合金中也观察到在结构弛豫过程

中#的不连续的变化，对于# 随退火温度或退火

时间周期性变化现象，尚未见有详细的分析讨论/本
文报道采用*射线衍射（*+,），杨氏模量测量方法

研究-.%(/!01"23(45"(/!6)非晶合金在!##7等温退

火过程中纳米!8-.（45）晶相晶粒的尺寸（!）随退火时

间（$）的长大特征以及相应的#的变化/实验表明，

纳米!8-.（45）晶相的长大具有阶梯式的特征，而#&$

关系 亦 出 现 相 应 的 振 荡 式 变 化/由-.%(/!01"23(
45"(/!6)非晶合金晶化动力学模型和-59:扩散方程

分析与计算在等温退火过程中晶间非晶相的化学成

分变化/最后由非晶态合金结构弛豫概念分析讨论

!&$，#&$关系周期性变化的可能原因/

$ 实验方法

实验用材料是由单辊熔融急冷法制成的-.%(/!
01"23(45"(/!6)非晶合金条带，宽"#<<，厚(#"<，

经*+,分析验定为非晶态/等温退火是在!##7，

DE气保护下进行，最长退火时间为&#<5;/等温退

火后，由*+,测定试样结构，证实由!8-.（45）晶相

与剩余的非晶相组成，形成纳米复相结构/根据文献

［"#］的方法分峰处理后!8-.（45）晶相的平均晶粒尺

寸（!）晶化体积分数（"9）分别由下面公式计算［""］：

!(#%G)"
#9BK$

， （"）

"9()9／（)9*+)><）， （$）

式中$为晶相衍射峰所在位置，#为衍射峰半高宽，

"为*射线波长，)9和)><分别为衍射谱中晶相部

分和非晶相部分的累积衍射强度，+ 为与实验条件

有关的常数/采用静态拉伸方法测定试样的杨氏模

量/试样长"##<<，测量长度约%#<</试验是在自

行设计的小型拉伸机上进行，拉伸机夹头移动速度

约"<<／<5;/拉伸负载（,）信号由应力传感器检测

经L&,型动态动变仪放大；位移（%）由4M8"型微
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位移计检测放大!!"!曲线由高精度"#$$%&’记录

仪记录，!和!的测量精度分别为()*+和#)##,
--!

. 实验结果

!"# 纳米晶化过程与复相结构

图/是在,##0不同退火时间试样的%12图，

由图可见在#3"-45保温后，在非晶衍射谱基础上

开始产生新晶相衍射峰的痕迹!随着保温时间延长，

晶相峰逐渐加强，经确定析出的晶相为677结构的

!&89（:4）!在整个等温退火过程中没有发现其他的

晶相，因此退火处理后试样相组织为纳米复相结构，

即由!&89（:4）晶相与剩余晶间非晶相组成!
图(是利用（/）式分别计算的!&89（:4）晶相平

均晶粒尺寸（$），晶相体积百分比（%7）随退火时间

图/ 试样经不同等温退火时间后的%12谱

图( ,##0等温晶化过程$"#及%7&#曲线

的变化!由图可见$"#曲线以阶梯式上升，说明!&89
（:4）晶相生长具有间歇式特征!根据图(中$"#曲

线，!&89（:4）晶相的生长在两处发生停顿，即&处和

’处，相应的$值为分别为$&3//5-，$’3/,5-；

而停顿时间，大致为/#-45!与此同时%7&#曲线呈

近似抛物线形式增长，说明在$值停止增加的时间

内，%7的增加是依靠新的!&89（:4）成核长大而实现

的!根据定量金相学的概念与公式［/(］，可以计算&，

’两处!&89（:4）晶相粒子的平均间距"

"($
/)%7
%（ ）
7

* （.）

表/列出在&，’ 处试样纳米复相结构的有关参

数!
表/ 纳米复相结构参数

生长阶段 $／5- %7／; "／5-

& // (# <<
’ /, <# ((!,

!"$ 杨氏模量变化

图.是典型的#"$拉伸曲线，可见#"$关系为较

理想的线性关系，说明试样断裂前没有出现宏观的

范性变形，图<是试样经等温退火后的+"#曲线!在
本实验退火时间范围内，+"#曲线出现两个峰，即随

图. 典型的拉伸曲线

图< ,##0等温晶化过程+"#曲线

#发生周期性变化，与文献［,，$，"］报道的结果大致

相同!值得注意的是峰的位置与!&89（:4）生长停顿

区间大约一致，由于!&89（:4）晶相相对固定的结构

和原子间距因+"#的变化应主要来自晶间非晶相区

的贡献!说明杨氏模量随试样纳米晶化退火时间的

周期性或振荡性变化可能与!&89（:4）生长动力过程

有关!
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! 讨 论

!"# !"#关系与纳米晶化动力学

根据"#$%&’()*非合金纳米晶化动力学研究

结果［+,］，!-"#（()）晶相是含约./012的固溶体，它在

非晶基体富$%的团簇（$3%41#54）位置上成核长大6
元素$%，&’，*基本上不溶于!-"#晶相6因此在!-
"#（()）成核长大时这些元素便被排斥在生长前沿，

形成富&’，$%，*的非晶薄层6由于&’和*均有提

高非晶相晶化温度（!"）稳定非晶基体的作用，因而

大大提高!-"#（()）晶相周围或生长前沿非晶区的稳

定性，阻止!-"#（()）晶相的继续生长6一旦晶相前沿

非晶区内的&’，*元素通过扩散在!-"#（()）晶相之

间的非晶基体内均匀化，使剩余的非晶相化学成分

达到平衡值，!" 值有所下降，!-"#（()）晶相又继续

长大6这种动力学过程可以说明我们观察到的#$%
曲线阶梯式长大特征6由于元素*的扩散能力比元

素&’大几个数量级［+,］，而元素&’对提高!" 的

作用又比元素*显著，因此整个生长动力过程应该

由元素&’的扩散所控制6
!"$ 晶相周围非晶薄层与晶间非晶相的化学成分

变化

首先计算在生长& 阶段初期!-"#（()）成核长

大时周围非晶薄层的化学成分6假设+）!-"#相中

()的含量为./012；.）&’，$%，*不溶于!-"#内；,）

有/782的()原子分布在非晶相内6文献［+!］的计

算方法，可得在生长&阶段开始时，!-"#（()）晶相周

围非晶薄层的化学成分为："#9+6:$%.6:&’:6!()+6;*.86
其次计算&阶段末期，经扩散均匀化后晶间非

晶相的平衡化学成分6考虑到此时的’<=./2，因

此可将晶相前沿非晶薄层与原始非晶基体的成分算

术平均，平衡后的化学成 分 为："#>+6.$%+6,9&’!6/:
()++6+9*+.6.6

图8表示纳米晶!-"#（()）第一次成核生长（即

&阶段），元素&’在原始非晶基体的浓度(+，晶相

周围非晶薄层的浓度(/（)=/，"%=/）和经均匀化

后在晶间非晶相的浓度(（)，"%）的关系

(（)，"%）*(/++
(/+(+
(/

#5? )
!,"!［ ］
%
-（!）

根据")<@方程［+8］可以计算经"%=+/A)B扩散均匀

化达到平衡值(（)，"%）后，元素&’的扩散距离)6
式中#5?（·）为误差函数，,为元素&’在8//C时在

!-"#中的扩散系数，,&’（8//C）".799D+/E+;A.／

4［+9］6计算可得)（"%=+/A)B）"./BA，相当于&
处的!值的一半（见表+）6采用类似方法可计算在

新的非晶基体成分基础上，!-"#（()）第二次（即.
处）长大并经扩散均匀化后相应的化学成分变化，列

于表.中，)（"%=+/A)B）数值与表+的退火试样

纳米复相结构参数符合6

图8 元素&’在纳米晶周围非晶区，

晶间非晶区的浓度关系示意图

!"% $"#周期变化与晶间非晶相弛豫

如上所述，随着纳米晶相的成核长大，’<逐渐

增大的同时，晶间非晶相的实际化学成分也发生显

著变化，主要是"#，()含量减少而$%，&’和*的含

量增加6可见在纳米晶化过程中存在原子的长程扩

散，同 时 晶 间 非 晶 相 的 内 应 力 场、拓 朴 短 程 序

（F(GH）和化学短程序（$(GH）均发生不同程度的

弛豫［+>］6此外还应指出，通常非晶合金含有一定数

量的过剩自由体积，这些自由体积在纳米晶相成核

长大时通常都被排出至周围非晶相区［+:］，导致剩余

晶间非晶相的自由体积聚集，然后随着结构弛豫进

程而逐渐减少6由于纳米晶相的生长具有阶梯形式，

因此晶间非晶相的自由体积数量也会发生周期性的

变化6因此影响/$%曲线的因素是多方面的6一方面

由于纳米!-"#（()）晶相的形成与’<的增加，以及晶

间非晶相的结构弛豫均导致/值的增大；另一方面

晶间非晶相的"#，()含量逐渐减少，&’，*含量逐渐

增加，同时自由体积的聚集均会导致/值的减少6
因此随着纳米晶!-"#（()）阶梯式长大，形成/$%曲

线的周期性变化，此外随着’<的增加，/值振荡幅

度减小并有逐渐增大的趋势6

8 结 论

（+）"#>,68$%+&’,()+,68*;非晶合金经8//C／I
等温退火后，形成由纳米!-"#（()）晶体相与晶间非

晶相组成的纳米复相结构6晶间非晶相的化学成分

亦随之变化6
（.）纳米!-"#（()）晶相的成核长大具有阶梯式

特征6元素&’的扩散是!-"#（()）阶梯式长大的控制

因素6
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表! 纳米晶生长过程基体非晶区化学成分变化

生长阶段 晶体相周围非晶区 晶间非晶区 !（!""#$%&’）／’%

# ()*#+,-.!+,/0,+12&#+34!5 ()6#+!-.#+7*/01+$,2&##+#*4#!+! !!

$ ()*#+7-.!+3/0,+62&#+!4!5+3 ()*6+!-.#+3,/05+372&6+#,4#6+6 #5

（7）随着等温退火晶化过程，试样的模量随退

火时间发生周期性的变化+这种周期性变化极可能

是由纳米"8()（2&）的成核长大与数量增加，晶间非

晶相化学成分的变化和结构弛豫等多种因素综合形

成的+

［#］ 9+9:;<&=>?>，2+@A.%>，B+9>%>.C<&，%&#’’(&)*+,&，!"
（#3,,），*$11+

［!］ 9+9:;<&=>?>，B+9>%>.C<&，D+9>%>’)，E+2.A&<>F>，%&#’’(&
)*+,&，!"（#3,,），*$16+

［7］ 9+9:;<&=>?>，B+9>%>.C<&，-."/0&10.2,&%3-+，#$（#33$），

7$6+
［1］ G&.H>’A8;.，-."/0&456&728&，$%%（#3,,），GI+
［5］ J+K:L>，(+M.N)0)FO，E+2&FP&’，4605’".-/".((&/"-."/0&，&’

（#33!），#$15+
［*］ 4+MFC:’N:，J+K:L>，(+M.N)0)FO，E+2&FP&’，9+’/0:52/32"/0&，

(#（#331），!37+
［6］ Q+4:’)OO&，Q+G>’A:’&，R+S:T&，%&;<2=>0+,".((&4<(&，)#

（#3,6），*6+

［,］ M+K+M0:P&，R+4:.U.)O，4605’".-/"&，&$（#3,6），,,3+
［3］ M+B.F;.%:V&C，H+W+-><’，K+R+2C:OO，4605’".-/"&，$"

（#3,$），#!15+
［#$］ K+W>’A，%&;<2=?0+,".((&4<(5@,，($（#3,*），736+
［##］ E+S+BT.A，G+Q+MT)X>’N)F，Y8F>LZF:C)N.F);[:FZ:TLCFL;O>TT&’)

>’N>%:FZ<:.;%>O)F&>T;（J:<’ W&T)L \ 2:’;，/)? 9:FP，

#361）+
［#!］ -:FO&+-+W+，S+-:OO)F&TT，R+M+(&O=Z>OF&CP，32"&-/".((&A/B&，

$)（#361），66+
［#7］ M+H+9>V>F&，@+]F0:<T>V，-."/0&10.2,&%3-&，#!（#335），

,3*+
［#1］ 徐晖、贺淑 莉、何 开 元、程 力 智、董 心 权，金 属 功 能 材 料，*

（#33,），!$#［E.&Y.，2<.8T&E)，B>&8L.>’E)，G&8=<&-<)’A，

Y&’A8U.>’]:’A，-/".((56CD26"5<2.(-."/05.(,，*（#33,），!$#
（&’-<&’);)）］+

［#5］ K+M+@%>F，7(/E/2".0+4<(5@4"."/)*+,56,（#365），57*+
［#*］ ]+-F);Z:，D+SF>N)TT，K+D+-T>V>A.)F>8K:F>，/+-T>V>A.)F>，

)*+,&A/B&，+**（#336），7175+
［#6］ D+QA>%&，-."/0&A/,&$D((&，$#（#36,），556+
［#,］ K+2.&>’NB+G.，)*+,A/B&，+""（#33#），*1**+

,-./0-/.12.32141-567689.157:+6/7;1.<1=6.>?6/,
21<3.,6771760.<,-1225738@,A7B0C+1226<17;-?3

6,05221-579+3?1D56.68<6/79’,=6;/2/,

Ê YI8]̂ @ GI/]Q8KI/R GI/R̂ M/R8KI/R
（F/’.0"E/2"<:)*+,56,，G*<28,*.2H25B/0,5"+，>D.28I*<D 5#$!65）

_EQ/RR̂ @8_EQ/
（F/’.0"E/2"<:-/6*.256.(，>D.28@<28H25B/0,5"+<:1/6*2<(<8+，>D.28I*<D 5#$*17）

（H)C)&V)N5MZF&T#333；F)V&;)N%>’.;CF&ZOF)C)&V)N7K>L#333）

M42DHM-D
M%:FZ<:.;>TT:L;()67+5-.#/072&#7+543ZF)Z>F)N0L>%)TO8;Z&’’&’AO)C<’&U.)?)F)>’’)>T)N>O>O)%Z)F>O.F):[

5$$‘[:FN&[[)F)’OO&%);+D<)C<>’A):[O<)>V)F>A)AF>&’;&=)（@），O<)V:T.%)[F>CO&:’（JC）:[O<)"8()Z<>;)>’NO<)
9:.’A’;%:N.T.;?&O<O<)>’’)>T&’AO&%)（"）?)F)&’V);O&A>O)N0LY8F>LN&[[F>CO&:’（YH]）>’NK:N.T.;%)>;.F)%)’O;+
D<)F)T>O&:’:[@=";<:?;O<>OO<)"8()Z<>;)<>;O<)C<>F>CO)F:[;O>A)N8AF:?O<+D<)F)T>O&:’:[7="<>;>’:;C&TT>O&’A
0)<>V&:F+D<)C<)%&C>TC:%Z:;&O&:’:[O<)>%:FZ<:.;T>L)F;.FF:.’N&’AO<)"8()Z<>;)>’NO<)0>T>’C)NC<)%&C>TC:%Z:8
;&O&:’:[O<)AF>&’80:.’N>FL>%:FZ<:.;T>L)F;?)F)C>TC.T>O)N+D<)O&%):[O<)C:%Z:;&O&:’0>T>’C)N?>;C>TC.T>O)N0L.;8
&’A(&CP)U.>O&:’，&O<>NO<);>%);C>T)?&O<O<)Z)F&:N:[O<)"8()Z<>;);O>A)N8AF:?O<+D<):;C&TT>O&’A0)<>V&:F:[7="
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5$##期 胡西多等：纳米晶()67+5-.#/072&#7+543晶间非晶相结构弛豫与模量的振荡变化


