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在 ’(% 激光功率为 )#—&##*、扫描速度为 %#++,-、激光散光斑为 %#++ 照射条件下，诱导非晶

./0&1) ’2"34& 56"&1) 78带中发生结构重组，产生定量纳米!9./（56）晶相形成双相组织结构材料 : 利用穆斯堡尔谱研究了

非晶./0&1) ’2"34& 56"&1) 78合金激光纳米化的超精细结构 : 实验结果表明，激光诱导非晶./0&1) ’2"34& 56"&1) 78纳米化后，

其超精细磁场的分布随着激光功率变化由单峰向双峰变化，在高功率辐照时，出现了双峰分布，并且峰位向高场

移动 : 高激光功率辐照非晶 ./0&1) ’2"34& 56"&1) 78 合金纳米晶化相有四种超精细结构，即 %个超精细磁场较小的初晶

相和 %个超精细磁场较大的纳米晶化相 : 其中超精细磁场较大（"0—%);<,+）的!9./（56）相为 !(& 结构 :

关键词：激光，纳米晶!9./（56），非晶 ./0&1)’2"34&56"&1)78，超精细结构，超精细磁场
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!国家自然科学基金（批准号：)#%0$#%?）和沈阳市科技计划项目（"#&%#$#9"9#"）资助的课题 :
!@9+A6B：-CDE/FG+A6B : F/2: /H2: DF

" 1 引 言

显微组织结构为纳米级!9./（56）加非晶相双相
组织的 ./0&1) ’2"34&56"&1) 78 由于其具有高导磁率和

饱和 磁 化 强 度，成 为 重 点 研 究 的 对 象［"—)］:
./0&1)’2"34&56"&1)78非晶合金经过激光辐照后产生纳

米晶化相!9./（56）的结构和数量对其磁性能具有重
要作用，能否通过控制激光晶化的工艺参数来获得

有价值的超精细结构的!9./（56）纳米晶是激光纳米
晶化的重要课题 : 所以，研究激光诱导非晶带纳米
晶化相的超精细结构具有重要意义 : 文献［=，0］对
’(% 激光诱导非晶 ./0&1) ’2"34&56"&1) 78 合金微量晶

化进行了初步研究，发现微量晶化相是 ./956初晶结
构，没有形成纳米级晶粒的相结构 : 在此基础上，
本文选择 ’(% 激光，在扫描速度为 %#++ I -、提高激
光功率辐照条件下，诱导 ./0&1)’2"34&56"&1)78 非晶合

金产生定量的!9./（56）纳米晶 : 采用穆斯堡尔谱和
透射电镜（J@;）分析，重点研究激光纳米晶化相的
形成、大小数量、结构以及纳米晶化后材料超精细磁

场的变化规律，进一步探索 ./基非晶合金激光纳米
晶化的微观机理 :

% 1 研究方法

2%)% 原材料与实验装置

实验原材料是 单 辊 熔 体 急 冷 法 制 备 出

./0&1)’2"34&56"&1)78非晶带，宽度为 %#++，厚度为

&#"+: 实验装置如图 "所示 :

图 " ’(% 激光辐照样品实验装置图
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!"!" 实验样品的制备

截取 !"# 长的 $%&’() *+,-.’/0,’() 12 非晶带共 &
段，分别自由面朝上平放在 *34 激光器的样品台

上，调整激光散光斑直径为 45##，以确保样品得到
均匀照射 6 实验时激光功率从 )57 依次递进至
’557，具体工艺参数如表 ,所示 6

表 , 激光诱导非晶试样晶化的工艺条件

试样号 , 4 ’ 8 ) ! &

激光功率 9 7 5 )5 ,55 ,)5 455 4)5 ’55

散光斑直径 9 ## 5 45 45 45 45 45 45

辐照速率:（##:;） 5 45 45 45 45 45 45

!"#" 分析方法

实验采用由微机控制的 $<=,2,>透射穆斯堡尔
谱（?@/）仪测量试样的穆斯堡尔谱 6 其!射线源为
AB基)& *C，4!! D 5(,28，谱计数范围为 5()5 E ,5!—
5(&8 E ,5!，穆斯堡尔谱参数相对于标准"=$%数值 6
在拟谱的过程中，用非晶态和晶念混合解谱程序拟

谱，晶态谱为 FCG%HIJ线型，非晶态谱为 KC0LI 线型 6
按照穆斯堡尔谱理论，计算出各亚谱相的超精细参

数 M/，N/，<OP和 QG%R值，并拟合出各亚谱对应的面
积百分比 6 微量晶化实验拟谱的过程中，总共设定 !
套亚谱：)套非晶亚谱和 ,套晶化亚谱 6 大量晶化实
验拟谱的过程中，总共设定 ! 套亚谱，晶化亚谱和
非晶亚谱的个数根据计算机解谱设定如下：4557，
4)57，’557，设定两套非晶亚谱和 8套晶化亚谱 6
利用透射电镜对部分样品的晶化相的组织结构

进行形貌观察及选区衍射研究 6 激光辐照后的样品
用双喷的方法制备成透射电镜样品 6

’ ( 实验结果与分析

#"$" 激光晶化对样品的穆斯堡尔谱影响

试样在以 45## 9 ;的扫描速率接受功率为 ,)5，
4)57激光辐照穆斯堡尔谱（其余试样的图略，激光
功率小于等于 ,)57的辐照样品的图与图 4（R）相
似；455，’557与图 4（.）相似），图 4（R）中 " 曲线为
实验数据线，# 曲线为拟合谱线，$—% 线为非晶亚
谱线，而 & 线为晶化亚谱线 6 从图（R）中可以看出，

穆斯堡尔谱图形基本上是呈现非晶的六指峰，没有

出现明显的晶化尖锐峰 ( 图 4（.）中，$，’ 线为非晶
亚谱线，(，)，%，& 为晶化亚谱线 6 由图中可见，穆
斯堡尔谱中出现了明显的尖锐峰，这些锐峰代表着

有晶化相的析出，根据图中亚谱线的线变化，说明试

样发生了晶化 6

图 4 室温下 $%&’() *+,-.’/0,’() 12 试样的穆斯堡尔谱 （R）

,)57；（.）4)57

非晶 $%&’() *+,-.’/0,’() 12 试样分别在激光功率

为 ,)5，4)57处理后的非晶 $%&’() *+,-.’/0,’() 12 试样

的穆斯堡尔谱拟合结果如表 4和表 ’所示（其余样
品略）6 表中 ,—!代表亚谱数，下标 S代表是 KC0LI
线型，是非晶亚谱 6 M/是化学位移，N/是四级分裂，
晶化相的 M/和 N/较大，是由于激光晶化相形成很
快，没有形成完全有序相结构，晶体内原子的排列和

分布没有达到对称结构所引起 6 <OP是超精细磁场
（内磁场），<7<是峰的半线宽 6 ,)57处理后的样
品析出的晶化相的穆斯堡尔谱数据如表中的亚谱 !
的值，其相对含量为 8(4T（由谱线面积代表），超精
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细磁场 !"#为 $$%$&’ ( )* +,-.处理后的样品析出
的晶化相具有 / 个超精细结构相，超精细磁场 !"#
分别为 0%0，$$%+，$1%+和 +/%,&’ ( )* 其中 !"#值较
小的两个为初晶 23456相，!"#值较大的两个为!423
（56）相 *

表 + 激光功率为 $,-.试样的穆斯堡尔谱拟合结果

穆斯堡

尔亚谱

758
（))89）

:58
（))89）

!"#8
（&’8)）

!.!8
（))89）

谱线面

积8;
相组成

$< -%$1= > -%-,+ $0%0 -%==- ?,%, 非晶相

+< > -%-0@ > -%$,1 $,%0 -%/0+ +0%, 非晶相

?< -%?@$ -%$=0 $1%- -%=/@ $/%- 非晶相

/< -%?00 -%/0/ $?%, -%,$@ 0%- 非晶相

,< -%-/0 -%$+- +-%@ -%,+- 1%@ 非晶相

= > -%-,, > -%$=, $$%$ -%?@0 /%+ 23456

表 ? 激光功率为 +,-.试样的穆斯堡尔谱拟合结果

穆斯堡

尔亚谱

758
（))89）

:58
（))89）

!"#8
（&’8)）

!.!8
（))89）

谱线面

积8;
相组成

$< -%$@0 -%-?0 $0%/ -%/,1 /$%@ 非晶相

+< -%+-$ -%--? $,%/ -%/+$ ?1%= 非晶相

? > -%+/, > -%/+? 0%0 -%?/? ?%- 23456

/ -%-1$ -%-/- +/%, -%?+1 @%0 !423（56）

, -%/$- -%@,- $$%+ -%?1, /%@ 23456

= > -%/?- > -%1-- $1%+ -%?-$ ?%0 !423（56）

!"#" 激光晶化对非晶样品超精细磁场 $%&的影响

在激光的作用下，非晶 231?%, AB$CD?56$?%, E0 在结

构弛豫过程中出现了长程有序现象，合金的晶化过

程是一个典型的形核和长大的过程，23，56形成富集
区，晶胚长大成为 23456晶粒，其超精细磁场会发生
变化 * 因为超精细磁场 !"# 来源于穆斯堡尔原子
,1 23的外层未满电子壳层（?F）中的电子自旋对内层
5电子的极化作用，引起后者的不平衡分布 * 即穆
斯堡尔原子核处的 !"#与该原子不成对的电子自旋
成正比，用数学模型表示为

!"#!!E｛G ""9（-）G > G #"9（-）G｝* （$）
而铁磁性材料的自发磁化强度或反铁磁性材料的亚

点阵的磁化强度也与磁性原子不成对的电子自旋成

正比，即 !H I $"’ ("#，其中$"’ 为样品内某

短程有序区（体积"#）内的原子磁距 * 所以，穆斯堡
尔原子核处的 !"#与材料的自发磁化强度 !H 成正

比，即 !"# I $!H，$ 为常数 * 非晶 231?%, AB$CD?56$?%, E0

的平均超精细磁场 !"#为不同短程序原子有序区的
超精细磁场 % 按其分布概率 &（%）的叠加，因此，
!"#值是位于不同组态铁原子超精细磁场 !"#按所
占百分数的加权和，用数学公式表示为

!"# I $ &’%’， （+）

式中 &’ 和%’ 分别代表第 ’ 套穆斯堡尔谱亚谱所占

百分数和超精细磁场的值 * 利用穆斯堡尔谱超精细
磁场（内磁场）的理论，可以研究和分析晶相和非晶

混合组织材料的内在性质及其激光诱导纳米晶相形

成的微观机理 * 我们知道，非晶材料是结构无序的，
23基非晶材料中，23，56，E（包括 CD，AB）等原子是随
机分布的 * 对于 23基非晶材料中的穆斯堡尔原子，
同一种配位态的阳离子之间不像晶态那样具有空间

构形（如!423具有体心立方结构）和键长，即使是具
有相同配位数的铁原子，其周围的化学环境也不可

能完全一样 * 因此非晶材料中同一配位状态铁原子
的穆斯堡尔谱参数，不可能像晶态相具有一定的确

定值，而是一范围，表现为一定范围的涨落分布，而

这一分布是超精细磁场的函数，说明每一超精细磁

场具有一定的分布概率 &（%）* 根据超精细磁场分
布函数 &（%）的意义，结合实验样品的穆斯堡尔谱
参数的拟合结果（表 +，?），不同激光功率诱导 231?%,
AB$CD?56$?%, E0 纳米化的超精细磁场分布 &（%）4%
曲线如图 ?所示 *
从图 ?可以看到，原非晶试样的超精细磁场为

单峰分布，而较低激光功率（,-—$,-.）诱导微量晶
化的试样的超精细磁场分布发生了明显变化，即单

峰向低位场移动，在高位场有出现另一单峰的迹象，

说明较低激光功率（,-—$,-.）诱导微量晶化时，在
激光的作用下，非晶试样不同短程序原子有序区出

现了变化，这是内部原子出现重排的结果 * 当激光
功率增大到 +--—?--.范围时，较多晶化的试样的
超精细磁场出现了双峰分布，双峰的位置和概率随

着激光功率的变化而变化 * 激光功率 ?--.诱导晶
化的试样的双峰，主峰在高位场，次峰在低位场 * 证
明随着激光能量的提高，样品中出现了两种典型的

短程有序区，对应了两种不同的 23原子分布区域，
我们认为，高位场区域的 23 原子周围 E，AB，CD 原
子数少，在区域范围内产生富集 23原子簇，有利于

!423（56）纳米晶的形成，在 &（%）4% 曲线上表现为
概率增大，峰位向更高场移动 *
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图 ! 激光诱导试样的 !（"）""曲线分布图

!"!" 激光诱导非晶 #$%!"& ’()*+!,-)!"& ./ 纳米晶组织

结构

由解谱结果可知，在激光功率小于 #$%&辐照
的样品，晶化量少（’(’)—*(’)），当激光功率增大
到 ’%%—!%%& 时，晶化量较多，在激光功率高于
’%%&时，晶化量增加为 #+(+)，!%%&辐照的样品
的晶化量为 ’’(,)，说明在本实验条件下，激光作
用开始大量晶化的能量有一阈值（’%%&）- 而功率
小于 #$%&辐照样品产生微量晶化相为初晶结构 -
图 * 为非晶 ./0!($ 12#34!56#!($ 78 合金在激光功

率为 ’%%&激光辐照后样品的穆斯堡尔谱图（9）和

:;<照片（4）- 由穆斯堡尔谱图形状的变化和亚谱
线的分析表明样品中产生了晶化相，:;<照片可以
看出经过功率为 ’%%&的激光辐照后，在非晶基体
上已有晶化相粒子产生，此时的电子衍射图样中

（（4）左下角），既有漫散的衍射环，也有晶化相的明
锐衍射环，这可以证明晶化相与非晶相共存 - 图像
分析表明晶粒尺寸约为 #$—’%=>，较为均匀地分布
在非晶基体上 -
图 $为样品经激光功率为 ’%%& 辐照后（图 *

（4））的透射电镜像对应的电子衍射图和其标定图 -
可以看出经过功率为 ’%%&的激光辐照后，电子衍
射图由非晶漫散环与不连续的衍射环组成 - 为了确
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定纳米晶化相的组织结构，对电子衍射图用!!"#的
标准衍射图进行诠释，分别在（$$%），（&%%），（&$$），
（&&%），（’$%）等晶面出现衍射，只是衍射强度不同，
前三个晶面衍射环的衍射强度较高，后两个晶面衍

射强度较低，结果符合铁的晶面衍射特点，结合衍

射环与!!"#衍射环的差异，证明晶化相为!!"#（()）
结构 *

图 + 室温下激光 &%%,辐照后 "#-’./01$23’()$’./45 试样的穆斯堡尔谱（6）和 789照片（3）

图 / 室温下激光 &%%,辐照后 "#-’./01$23’()$’./45 试样的电子衍射和!!"#标定图

!"#" 激光诱导非晶 $%&!"’ ()*+,!-.*!"’ /0 合金纳米晶

的超精细结构

根据穆斯堡尔谱解谱结果，在 0:& 激光功率为

/%—$/%,范围，激光诱导产生了微量晶化，晶化相
的内磁场较小，在 $$—$$.$（9; < =）之间，晶化相
是 "#!()的初晶相，可能含有少量 4元素，是一种亚
稳有序相 * 这是因为，激光功率较低，晶核刚刚开
始吸收能量去形成和长大，由于能量低所以析出的

晶粒少；而且根据激光辐照快速加热、快速冷却的特

点刚刚形成的晶核还没有足够的时间把 4 等其他
原子排出去，受到其他原子的影响使得析出相的超

精细磁场值（>?@）较低 *
当激光功率增大到 &%%—’%%,范围时，实验得

到了 +种超精细结构的晶相，有 &个超精细磁场较
小（A—$$.59; < =）的初晶相和 &个超精细磁场较大

（$-—&/9; < =）的纳米晶化相 * 在高激光能量作用
下，单位时间、单位面积的非晶合金表面的原子扩散

和重排概率增大，部分初晶长大形成了纳米晶化相 *
由于穆斯堡尔谱对 "#原子核外电子结构的变化非
常敏感，在体心立方 "#中占据体心结构中中心或角
位置的 "#原子周围最近邻 "#原子数不同，会形成
不同的电子云结构而表现为不同精细结构的晶化

相，被亚谱区别开来 * 一般研究认为，非晶晶化的!!
"#（()）相以 !:’ 结构存在

［A］* 在 B:’ 结构中，硅原

子占据中心位置，而铁原子既可置于角位置（ " 位
置），也可置于中心位置（! 位置）* ! 位置的铁原
子总是由 A个邻近铁原子围绕，而 " 位置的铁原子
则可能由 A个，-个，C个，/个或 +个邻近原子（分别
对应 "A，"-，"C，"/ 和 "+ 位置）

［5］* 当 "#原子周围
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较多，其中，主要相是内磁场较大（!"—!#$% & ’）的

!()*（+,）相，其符合 !-. 结构，位置分配 ! / "0 /
"1；内磁场约为 0—2234$%5’ 的 )*(+, 相，是初晶
相：内磁场为 2432$% & ’的!()*（+,）相是 !-. 结构，

对应 "# 位置；内磁场为 21—20$% & ’的!()*（+,）相
是 !-. 结构，对应 "" 位置 6 由实验结果可知，激
光辐照能量不同，纳米晶化相的数量和超精细结构

不同，而超精细磁场较大的纳米!()*（+,）相随激光
功率提高而增加，这对材料的磁性改善是有益的 6
那么，如何通过控制激光辐照非晶合金的条件，来调

控较大超精细磁场的纳米晶!()*（+,）的数量和分
布，是激光纳米晶化应进一步重点研究的课题之一 6

" 3 结 论

23在激光散光斑直径为 !7’’、辐照速度为

!7’’ &8和激光功率 7—.779 辐照诱导工艺条件
下，当激光功率小于 2#79时，非晶 )*1.3#:;2<=.+,2.3#
>4 合金产生了少量（7—"?）)*(+, 初晶相 6 当激光
功率为 !77—.779 时，才能产生较多量的纳米晶
化相 6

! 3 激光诱导非晶 )*1.3#:;2<=.+,2.3#>4 纳米化后，

发现其超精细磁场的分布发生了变化，在高功率辐

照时，出现了双峰分布，并且峰位向高场移动 6
. 3 高激光功率辐照非晶 )*1.3# :;2<=.+,2.3# >4 合

金纳米晶化相有 "种超精细结构，即 !个内磁场较
小的初晶相和 ! 个内磁场较大的纳米晶化相 6 其
中，主要相是内磁场较大（21—!#$% & ’）的!()*（+,）
相，为 !-. 结构 6
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