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采用多晶材料趋近饱和定律研究了非晶 *+$,-. / !01.% 23, 4,56#-( 07!（ ! 8 %-’，!，!-’）合金在不同温度纳米晶化后

的有效磁各向异性常数〈"〉9结果表明，07 含量较低（ ! 8 %-’）时，纳米晶粒较大并且在较低的退火温度（’’%:）下

析出硬磁相，〈"〉随退火温度 #; 升高显著增加；随着 07 含量的增加，有效地细化了晶粒，并且抑制了硼化物的析

出，〈"〉明显减小 9讨论了〈"〉与晶粒尺寸 $ 及初始磁导率的关系 9
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! - 引 言

商品号为 *L5>M>N［!］和 5O5PQ>RM［#，$］的 *+ 基

纳米晶合金以其特殊的微观结构及优良软磁性能而

引起了广泛的研究兴趣［.—(］9 *+ 基纳米晶合金虽具

有高饱和磁感、高磁导率和低矫顽力，但在高温下磁

导率的快速衰减［&］限制了它在高温下的应用 9最近

S3AA;TJ 等［)，,］在 5O5PQ>RM 中用 01 部分代替 *+ 制

得 *+01 基纳米晶合金，并命名为 ULNQ>RM，具有较

好的高温软磁性能，因此 *+01 基纳米晶软磁材料在

航空航天领域有潜在的技术应用前景而逐渐成为纳

米晶 软 磁 材 料 研 究 的 热 点 之 一，本 文 所 研 究 的

*+$,-. / !01.% 23,4,56#-( 07! 合金是在 *L5>M>N 型合金

中用 01 替代部分 *+ 形成的 9为了解释纳米晶合金

优异的软磁特性与微观结构的关系，U+TB+T［!%，!!］建立

了无规各向异性模型，提出当晶粒尺度 $ 小于交换

耦合长度 %+V时，晶粒间发生交换耦合作用，其磁晶

各向异性 "! 被平均掉，存在比 "! 小得多的有效磁

各向异性〈"〉，并推导出〈"〉和矫顽力 &K 都正比于

$(，解释了纳米晶合金具有优良软磁性能的部分原

因 9〈"〉趋于零是纳米晶软磁材料获得优良软磁性

能的重要因素，以往的文献中［!%—!$］大都对〈"〉做定

性的估计以解释纳米晶材料良好的软磁性能，但对

〈"〉大小的定量研究报道却很少，尤其是对于 *+01
基纳米晶合金的有效磁各向异性还未见报道 9另外，

U1E1 等［!.］利用三维原子探针对 *L5>M>N 型合金中

07 的作用做了详细研究，发现 07 成簇形核先于结

晶而对晶粒起到细化作用 9 W1XC3B;D; 等人［!’］的研究

表明，在含 01 的 *L5>M>N 型合金中随着 01 含量的

增加，07 的成核率逐渐降低，当 01 含量达到 .%;HY
时，晶粒尺寸明显粗化 9但此时进一步增加 07 含量

仍能够有效地细化晶粒［!(］，从而改善材料的软磁性

能 9 因 此 本 文 选 用 了 不 同 07 含 量 的 纳 米 晶

*+$,-. / !01.% 23,4,56#-(07!合金 9利用多晶材料趋近饱

和定律［!&，!)］测定其有效磁各向异性〈"〉，探讨〈"〉与

纳米晶结构和性能之间的关系 9本文另一个目的是

通过实验验证在含 01 的 *L5>M>N 型合金中 07 含

量的变化是否对晶粒细化有明显的作用，进而说明

07 含量与〈"〉的关系 9

# - 实验方法

用 单 辊 熔 体 急 冷 法 制 备 非 晶 *+$,-. / ! 01.%
23,4,56#-( 07! 合 金 薄 带（带 宽 ’—!% @@，厚 约 $%

第 ’( 卷 第 $ 期 #%%& 年 $ 月

!%%%?$#,%Z#%%&Z’(（%$）Z!(,&?%’
物 理 学 报
O0NO QUW2L0O 2L5L0O

[1A9’(，519$，M;TKC，#%%&
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
#%%& 0C3E9 QC\X9 21K9



!!）"经 # 射线衍射证实为非晶结构 " 在 $%&’()*
(&+,,-) 型差热分析仪上测定淬态非晶合金薄带的

.() 曲线，试样升温速度为 /0 12!34" 将非晶薄带

卷成的环状样品（内径为 5678 9!，外径约 /60 9!）和

长约 /8 9! 的非晶薄带样品，在 :/01—7501范围

内真空退火 80 !34，使其纳米晶化 "在室温下用冲击

法测试环状样品的矫顽力 !9，用 *;,5-,+ 阻抗分析

仪测定环状样品在 50<*= 条件下的初始磁导率!"，

用多晶材料趋近饱和定律测量薄带样品的有效磁各

向异性〈#〉［5>］" # 射线衍射结构分析采用日本理学

.2!?@A/:002;) 型 # 射线衍射仪，)BA#"辐射、石墨

单色化，衍射采样的角度为 8>C—>>C，步长 060/C，利

用谢勒公式确定纳米晶合金的平均晶粒尺寸 $ "

8 6 实验结果与讨论

!"#" 实验结果

图 5 为淬态非晶 DE8-6, F % )G,0 (3-H-$I/67 )B% 合金

的 .() 曲线，可以看出非晶 DE8-6, F %)G,0 (3-H-$I/67)B%

合金在连续加热过程中出现两个晶化放热峰，第一

个晶化放热峰对应一次晶化产物"ADE)G（(3）软磁相

的析出；第二个晶化放热峰对应剩余非晶相二次晶

化产物 DE/H 硬磁相的析出 "可以看出，随着 )B 含量

的增加第二个晶化放热峰逐渐变得不明显并移向高

温，表明 )B 含量的增加有利于抑制 DE/H 硬磁相的

析出 "图中的 &%5 和 &%/ 分别对应一次晶化和二次晶

化的起始晶化温度 " 对于 DE8>6- )G,0 (3-H-$I/67 )B06: 合

金，&%5 为 ,J:1，&%/ 为 :7:1，两个晶化 温 度 之 差

#&% K &%/ F &%5 K -01 "从图中可以看出，随着 )B 含

量的增加 &%5降低，&%/升高，即#&% 增大，说明 )B 含

量的增加有利于在较宽的温度范围内形成单一的软

磁"ADE)G（(3）晶体相 "
图 / 是退火温度 &? K ::01时，纳米晶 DE8>6-)G,0

(3-H-$I/67)B06:合金的微分磁化率"与! F 8之间的关

系曲线，在趋近饱和磁场范围（500—800LE）内取值

有很好的直线关系，其他温度退火后"A!
F 8 也有很

好的线性关系（图略）"利用

〈#〉K 5
/!0’ M 5:! (， （5）

( K )
/’ M

（/）

计算出有效磁各向异性〈#〉" 其中 ) 为"A!
F 8 直线

图 5 淬态非晶 DE8-6, F %)G,0(3-H-$I/67)B% 合金的 .() 曲线

图 / ::01退火后纳米晶 DE8> "- )G,0 (3-H-$I/67 )B06: 合金的"A

! F 8关系曲线

斜率［5>］"
图 8（?）为不同温度退火后有效磁各向异性〈#〉

与 )B 含量的关系，从图中可以看出，随 )B 含量的

增加〈#〉有明显减小的趋势 " 这种下降趋势随退火

温度的升高明显加快 "图 8（I）给出了〈#〉与 &? 的关

系 "图中显示，当 )B 含量较低（% K 06:）时，〈#〉随退

火温度 &? 的升高明显增加；当 %"5 时有效各向异

性随 &? 的变化相对平缓 "实验测得的 DE)G 基纳米

晶合金的〈#〉约 J0—/,0 N2!8 "
为了探索纳米晶化后材料的微观结构对〈#〉的

影响，我们对 DE8-6, F % )G,0 (3-H-$I/67 )B% 合金进行了

#O. 分析 " 图 , 是淬态 DE8-6, F % )G,0 (3-H-$I/67 )B% 合

金及其在 ::01退火后的 #O. 图，可以看出 )B 含量

对合金的结构有明显影响 " % K 06: 时除了析出"A
DE)G（(3）软磁相外，还析出了 DE/H 硬磁相，而 %"
560 仅有软磁相"ADE)G（(3）析出，说明 )B 含量的增

加抑制了硬磁相的析出 "
图 : 是由谢乐公式计算的平均晶粒尺寸 $ 与
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图 ! 纳米晶 "#!$ %& ’ !()&*+,$-$./0%1(2! 合金的〈"〉与 (2 含量及

#3 的关系 （3）〈"〉与 (2 含量的关系，（/）〈"〉与 #3 的关系

图 & 非晶及纳米晶 "#!$ %& ’ !()&*+,$-$./0%1(2! 合金的 456 图

(2 含量的关系 %可以看出，(2 含量对晶粒尺寸的影

响很大，当 (2 含量较低（! 7 *89）时，晶粒尺寸 $ 较

大（约 0$ :;），随 (2 含量增加，$ 迅速减小，当 !!
<8* 时仅 <9 :; 左右 %这表明 (2 含量的增加显著地

细化了晶粒 %这与文献［<1］的结果一致 %
图 1 是 "#!$8& ’ ! ()&* +,$-$./081 (2! 在 99*=退火

后的矫顽力 %>、初始磁导率!&（<* ?@A）与 (2 含量

的关系 % ! 7 *89 时矫顽力高达 <B$ CD;；而在 ! 7 <8*
时迅速下降为 !!81 CD;，但与 "# 基纳米晶合金相

图 9 不同温度退火后纳米晶 "#!$ %& ’ !()&* +,$-$./0%1 (2! 合金的

晶粒尺寸 $ 与 (2 含量的关系

比，数值上仍大了一个数量级之多［<］；(2 含量再增

加时 %> 变化不大 %初始磁导率!& 的数量级为 <*0，

其变化与 %> 呈反比关系 %

图 1 在 99*=退火后纳米晶 "#!$ %& ’ ! ()&* +,$-$./0%1 (2! 合金的

矫顽力 %> 和初始磁道率!& 与 (2 含量的关系

!"#" 讨 论

@#EA#E 根据非晶合金无规各向异性模型［<$］，提

出了双相纳米晶合金有效磁各向异性理论［0*］，即

〈"〉7 F "< F·"
0（$ D’*）1， （!）

式中，"< 为晶粒的磁晶各向异性，"为晶化体积分

数，’* 为铁磁交换长度由下式确定：

’* 7#* ( D F "<" F， （&）

其中#* 为一适当的比例系数，( 为交换劲度 %将（&）

式代入（!）式得到

〈"〉7 "&
<"

0 $1
#

1
* D(! % （9）

由此可知，〈"〉与 $1 成正比 %图 9 说明 (2 含量的增

加能够有效地细化晶粒，从而降低了〈"〉，这与图 !
（3）中〈"〉随 (2 含量增加而降低的实验结果相一
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致 ! !" 的升高使晶粒缓慢长大，" 增大导致〈#〉的

逐渐上升（图 #（$））!将 "% 与〈#〉作图，如图 & 所示 !
在 ’()*() 早期［+,，++］的工作中认为 #+ 和 $ 在热处理

过程中变化不大，并且没有考虑晶体相体积分数!
的影响，因此得到 "% 与〈#〉应有近似直线关系，但

从图 & 中看出 "% 与〈#〉的直线关系不明显，表明

’()*() 早期的理论有不足之处 ! 因为随退火温度的

升高!不断增大，因此 "% 与〈#〉较大的偏离了直

线关系 !

图 & -(#. !/ 0 %12/,34.5.6$7!%18% 合金的有效磁各向异性与晶粒

尺寸的关系

根据磁学经验公式［7+—7#］，初始磁导率"& 与有

效磁各向异性〈#〉的关系可由下式表示：

"& !
’7

3

",（〈#〉9 #:7#3$）
， （%）

式中，’3 为饱和磁感应强度，#3 为饱和磁致伸缩系

数，$为残余内应力 !对于 -( 基纳米晶合金#3 可以

趋于零［+］，初始磁导率"& 主要由有效磁各向异性

〈#〉控制［+7］!但对于 -(12 基纳米晶合金来说，由图 #
（"）可知，〈#〉随 18 含量的增加逐渐减小，根据（%）

式"& 应随着 18 含量的增加逐渐增大，图 % 显示了

18 含量的原子百分比由 ,;<= 增加到 += 时"& 迅速

上升，但而当 % > + 时"& 反而有下降的趋势，这一变

化与〈#〉的变化明显不一致 ! 另一方面，我们测定

-(12 基纳米晶合金的有效磁各向异性〈#〉与 -( 基

纳米晶合金在同一数量级（ ? +,7 @:A#），-( 基纳米晶

合金的"& 可以达到 +,/ 数量级［7/—7%］，但 -(12 基纳

米晶合金的"& 远不如 -( 基纳米晶合金高，因此我

们推测饱和磁致伸缩系数#3 可能对 -(12 基纳米晶

合金的软磁性能有很大的影响，此工作正在进行中，

将另文发表 !

/ ; 结 论

+; 利用多晶材料的趋定饱和定律测定了纳米

晶 -(#.;/ 0 % 12/, 34.5.6$7;% 18% 合金的 有 效 磁 各 向 异

性，约 &,—7/, @:A#，与 -( 基纳米晶合金的有效磁各

向异性在同一数量级，但远小于!B-( 的磁晶各向异

性 #+（+,/ @:A#）! 这主要是由于双相纳米晶中晶体

相通 过 非 晶 相 的 交 换 耦 合 作 用 而 把 #+ 平 均 掉

所致 !
7 ;18 对含 12 的 -C6DEDF 合金有明显的晶粒细

化作用，导致有效磁各向异性〈#〉随 18 含量的增加

而减小，当 18 含量大于（等于）+"G=时明显地细化

了晶粒，并抑制了硬磁相的析出，因此在含 12 的

-C6DEDF 型纳米晶合金中保持一定量的 18 是必

要的 !
# ; 实验表明含 12 的 -C6DEDF 型纳米晶合金的

有效磁各向异性〈#〉与 "% 较大的偏离了直线关系，

说明晶体相体积分数!对〈#〉有较大的影响 !
/ ; 有效磁各向异性〈#〉与"& 随 18 含量变化明

显不一致且测定 -(12 基纳米晶合金的〈#〉与 -( 基

纳米晶合金在同一数量级（ ? +,7 @:A#），但"& 却远

不如 -( 基纳米晶合金高，因此推测饱和磁致伸缩

#H 可能对含 12 的 -C6DEDF 型纳米晶合金的初始磁

导率有较大的影响 !
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