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根据用原子力显微镜对在不同温度下晶化的 *+ 基非晶合金薄带三维介观结构的观察，结合 ,射线衍射、
-.//012+3谱等前人已有的实验结果并在目前已有的理论研究基础上，对 *+基非晶合金薄带在不同温度下的晶化
过程进行了系统的分析、研究，提出了两种 4056框架介观结构、团聚相和单位体积纳米晶粒平均数等新概念，建立
了 *+基纳米晶合金的晶化机理假说，提出了描述 *+基非晶合金晶化过程的介观织构模型 7这个模型能够演化成二
相结构模型和三相互套结构模型，还可以合理地解释现有的实验结果以及 &%%—’%%8退火中 *+基纳米晶巨磁阻
抗比率最大值变化明显的原因 7
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! H 引 言

*+基纳米晶合金具有优异的软磁性能和巨磁
阻抗（:-I）效应，在磁记录头和磁传感器领域有潜
在优势，受到材料研究者和工业界的高度重视 7为了
破解其优异的软磁性能，人们对其微观结构和介观

结构进行了十分有效的实验研究，比如 ,射线衍射
（,JK）、-.//012+3 谱、透射电镜、?,L*;、正电子湮
没、原子探针场离子显微镜、原子力显微镜（L*-）；
对其晶化机理的认识有多种学说；对其优异软磁性

能人们也提出了众多理论解释，简单分类如下 7

&’&’(")*")理论［&］

M+3N+3认为，*+基非晶合金纳米晶化后具有优
异软磁性能的原因是：!）晶化后合金的饱和磁致伸
缩系数!/ 降低；"）由于晶化后合金中产生的!5*+
（;A）纳米晶粒的尺寸 ! 仅有 !&—"% O@，晶粒间的铁
磁交换作用将抑制磁晶各向异性 "!；又因为有效磁

各向异性取决于以磁交换作用长度 # 为边长的立
方体 #P 内 $ 个纳米晶粒各向异性的平均涨落的幅
值，即
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因此，纳米晶粒间的铁磁交换作用使局域磁晶各向

异性 "! 被有效地平均掉了，合金的有效磁各向异

性〈"〉显著地降低了，并且很小，同时给出
%F # !’，

"A # ! R’，
（"）

上式中 %F 和"A 分别为矫顽力和初始磁导率 7
M+3N+3理论在定性解释 *+ 基纳米晶合金优异

软磁性能的物理起源上是成功的 7但是仍存在以下
问题：!）实验研究发现，晶化温度在 &%%—’%%8内，

!5*+（;A）纳米晶粒的尺寸变化不明显，合金的饱和磁
致伸缩系数!/ 随温度的变化也趋于平缓，但在

&9%8退火中合金的矫顽力 %F 出现谷值而起始磁

导率"A 却出现峰值
［"］，用 M+3N+3理论无法说明；"）

M+3N+3理论主要考虑纳米晶的局域磁各向异性，忽
略了非晶相的局域磁各向异性，同时也将 *+基纳米
晶合金的介观结构简化为纳米晶的单相结构，把非

晶相作为纳米晶粒的边界，仅在纳米晶粒铁磁耦合

时起导磁作用，而实验表明最佳软磁性能时非晶相

的体积分数在 P%S—9%S［P］7
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!"#" 双相无规磁各向异性模型［$］

针对 !"#$"#理论存在的问题，纪松等［%］提出了
双相无规磁各向异性模型 &这个模型在 !"#$"#理论
的基础上考虑了 ’"基纳米晶合金的二相结构，认为
纳米晶均匀地镶嵌在残余的非晶相中，’"基纳米晶
合金的磁各向异性能取决于合金体系总的局域磁各

向异性能与总的交换作用能的平衡，并给出
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式中，!为非晶相的结构相关系数，"+，")，#+，#) 分

别为非晶相、晶相的交换劲度系数和体积分数，& 0
为饱和磁化强度，%" 为常数 &
纪松理论在解释 ’"基纳米晶合金优异软磁性

能的原因上无疑是成功的，但无法解释以下实验发

现：2）在 311—4115晶化温度内，!6’"（7/）纳米晶粒
的尺寸变化不明显，但纳米晶相的体积分数从 -%8
增加到 918［3，4］，非晶相中形成了富 :;，< 区和贫
:;，<区［=］；.）>’?图片中薄带横断口的阴阳面结
构差异 &由这些实验结果可推断出 ’"基纳米晶合金
的介观结构并不均匀 &因此，纪松理论认为的纳米晶
均匀镶嵌在残余非晶相中就有商榷的必要了 &

图 2 ’"基合金薄带横断面阴面的（+）>’?典型图和（;）放大 >’?立体图

!"%" 三相互套结构模型［&］

最近方允樟等［@］用 >’?对 ’"基纳米晶合金的
晶化过程进行了系统的研究，提出了包裹晶粒、:"6<
原子群等新概念，建立了分隔相、包裹相和纳米晶相

组成的三相互套结构模型 &方等的理论［@］无疑是对

’"基纳米晶合金晶化机理的进一步完善，但此理论
没有清楚解释不同退火温度的 >’?图片中的颗粒
是什么，这种颗粒在退火温度升高的过程中是如何

晶化的，:"6<网格与这种颗粒以及!6’"（7/）晶粒之
间的关系是什么，7+A+困惑［.］以及 311—4115退火
的合金所表现出的 B?C比率最大值的显著变化与
>’?图片中的颗粒晶化过程的关系是什么等问题 &
针对诸如此类的问题，本文在方的理论［@］基础

上，根据用 >’?对不同温度下晶化的 ’"基非晶合
金薄带三维介观结构的观察并结合前人的实验结

果，针对 ’" 基纳米晶合金的晶化过程提出了两种
:;6<框架介观结构、团聚相、单位体积纳米晶粒平
均数等新概念，进而提出了 ’"基纳米晶合金的晶化
机理假说 &这个假说包含了前人的理论，能够合理地
解释现有的实验结果，特别是合理地解释了 311—
4115退火中 ’"基纳米晶 B?C比率最大值变化明显
的原因 &这个假说是对方允樟等的 ’"基纳米晶合金
的晶化理论［@］的修正与补充 &

. D 实验基础

用单辊快淬法制得 ’"=-D3 :;-D1 7/2-D3 EF2D1 <9D1非晶

合金薄带（宽 %D3 GG、厚 .@"G），截取 %1 GG长的若
干样品分别在不同温度下在氮气中退火制得非晶、

纳米晶合金薄带 &

#"!"’(基合金薄带横断面的 )’*观察

用 H%=!型 >’?在室温中观察非晶、纳米晶合
金薄带的介观结构 &
图 2（+）是 -21 5退火的 ’"基合金薄带横断面

阴面的典型 >’?图，图 2（;）是 -21 5退火的 ’"基
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合金薄带横断面阴面的选区放大 !"#立体图 $从中
可见，构成阳面的晶粒棒被撕出后留下的山脉沟壑，

连绵的山峰可能是分格相［%］$
图 &（’）是 ()*+退火的 ", 基合金薄带横断面

阳面的典型 !"#图，从中可见清晰的、紧密团聚的
扁平椭球状颗粒结构，尺寸约在 &**—-**./ 范围

内，大小不等，但具有明显的方向团聚优势，颗粒的

短轴在颗粒团聚优势的方向上，长轴垂直团聚优势

方向 $图 &（0）是 ()*+退火的 ",基合金薄带横断面
阳面的选区放大 !"#立体图 1 从中可见排列整齐
有序的镘头状隆起，这些镘头状隆起就是文献［%］所
述的颗粒 $

图 & ",基合金薄带横断面阳面的（’）!"#典型图和（0）!"#立体图

图 (（’），（0）分别是 -2* +退火的 ",基合金薄
带横断面 !"#图和在室温下用 )-34"溶液从贴辊
面开始腐蚀合金薄带 )- /5. 后腐蚀表面的选区放
大 !"# 图 $从合金薄带的三维介观图像中可见，
-2* +退火的方向优势已基本消失，颗粒呈球状且
分布均匀，颗粒尺寸较 ()* +的略小，约在 &** ./

左右 $
()* +的颗粒团聚方向优势和扁平椭球形状是

由制备态的残留内应力造成的 $因此，随着退火温度
的升高，残留在薄带里的内应力将逐渐减小，颗粒的

形状将由扁平椭球状变为近球状；-2* +时薄带里
的内应力基本释放，颗粒则呈球状 $

图 ( -2* +退火的 ",基合金薄带（’）横断面 !"#图和（0）腐蚀表面的 !"#图

!"!"#$基合金薄带的 %&’图谱

图 2是用 678*2*型 9:;仪测得的非晶 ",基
合金薄带和不同温度下退火 ) <薄带的 9:;图谱 $

9:;分析表明，退火温度升高到 -**+时合金开始
纳米晶化，-**—8** +之间纳米晶粒的尺寸变化不
大，大约在 )-—&* ./$
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图 ! 非晶 "#基合金薄带和不同温度下退火薄带的 $%&图

!"#"$%基合金薄带的&’(()*+%,谱

图 ’ 是非晶合金和不同温度下退火薄带的
()**+,-#.谱［’］/谱线拟合显示，!01 2退火时合金开
始出现纳米晶；随着退火温度的升高，合金中纳米晶

相所占的体积分数逐渐增加，残余非晶相逐渐减少；

在 ’11—311 2中，纳米晶相的体积分数从 4!5增加
到 615；311 2以上退火则出现硬磁相 "#78［3］，使有
效磁导率大大降低 /

4 9 介观织构模型的建立

#"-" 富 .)/0框架结构、贫 .)/0颗粒（团聚相）

4:1 2退火的 "#基合金薄带横断面选区 ;"(
典型图中显示的颗粒是什么？’11，’!1，3<1 2的
;"(典型图中显示的颗粒又是什么？
淬火态的 "#基合金薄带横断面没有显现任何

颗粒状；<11 2退火的合金横断面开始出现颗粒状
结构，但不明显［0］；4:1 2退火的合金薄带横断面上
出现了清晰的、紧密团聚的扁平椭球状颗粒结构，结

合 $射线衍射图谱推断 4:1 2退火的 ;"(图中的
扁平椭球状颗粒应该是退火途中的非晶相，但它与

淬火态的非晶相完全不同 /从图 :（+）"#基合金薄带
横断面阴面的放大 ;"(立体图明显可见山峰连绵
的分隔相 /方等［0］在建立 "#基纳米晶合金三相互套
结构模型时认为，4:1 2退火的扁平椭球状颗粒是
由于在退火过程中由分隔相将非晶合金分割出的

;"(典型图的阳面表现；而分隔相则是 ;"(典型图

图 ’ 不同热处理 "#基合金粉末样品的 ()**+,-#.谱 ! 为相对

吸收，（,）非晶样品，（+）’:1 2热处理，（=）’’1 2热处理，（>）311

2热处理

的阴面表现，其成分是刘涛等［?］认为的富 @+78区，
这些富 @+78区在合金中形成了立体框架结构，框架
结点的近区域为 @+78原子群及 "#和 AB /为了方便，
以下简称之为富 @+78框架结构，如图 3（,）中的小
实心圆所示，这就是方等［0］所说的 @+78网格 /下面
将从实验事实出发论述富 @+78框架结构的形成机
制 /大空心圆则表示 4:1 2退火的扁平椭球状颗粒，
这个区域就是刘涛等［?］认为的贫 @+78区，简称之为
贫 @+78 颗粒 / 这个假设建立在刘涛等［?］利用
()**+,-#.谱对制备态和退火态 "#?39’ C " D-:@+" AB:49’
86 合金的研究基础上，刘等发现晶化后在残余非晶

中形成了富 @+78区和贫 @+78区 /大空心圆表示的
是 4:1 2退火的 ;"(典型图片中扁平椭球状颗粒，
它们是退火中合金纳米晶化的主体，图 3（+）为其
’112以上退火的介观织构示意图，下面将从实验事
实出发论述其中发生的晶化过程，为了方便称 ;"(
图片中球状颗粒为团聚相 /提出这样的构想是基于
合金经过不同温度退火后的 ;"(典型图片中颗粒
的反映［0］，如图 :—4所示 /
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图 ! "#基纳米晶合金介观织构模型 （$）富 %&’(框架介观结构示意图，（&）贫 %&’(颗粒介观结构示意图

!"#" 晶化机理假说

)*+*,* 单位体积纳米晶粒数和两种 %&’(框架介观
结构

,）-./衍射分析表明，合金!’"#（01）中纳米晶
粒的尺寸变化不明显［2］3

+）4566&$7#8谱分析表明，合金中纳米晶相的体
积分数从 )29增加到 :;9［<，!］；在非晶相中形成了
富 %&’(区和贫 %&’(区，对应非晶相中两套亚谱中
的低场和高场组分［=］3
推断 $ 根据 ,），+）研究结果可以推断，在

<;;—!;; >退火中，合金中单位体积内!’"#（01）纳
米晶粒的个数（简称单位体积纳米晶粒数）同样地从

)29增加到 :;9 3
)）?8$@ 等［:］在研究不同 %& 比例的 "#=!*< A !

B7,%&! 01,)*<(:（! C +，)，<）合金的非晶晶化行为时发
现，随 %&比例的升高，晶化温度也升高 3

2）DEFE［,;］在用原子探针场离子显微镜研究
"#=)*< 01,)*<(:B7,%&) 合金的显微结构中发现，退火材
料在最佳软磁状态时由两相组成，一是 &GG结构的
"#’01固熔相，另一是非晶或者晶化的含 %&’(比例
更高的 "#固熔相 3 "#’01固熔相通过排斥 %&’(而晶
化，在 "#’01晶化相生长过程中，其外围区域的 %&，(
含量将升高，这些高 %&’(区域将在更高的温度下才
能晶化 3

<）0$H78$1等［,,］用 I-J"0方法测定了不同温度
退火的 "#=)*< 01,)*<(:B7,%&) 合金的晶化过程表明，在

%&原子附近局域里物质的结构在第二次晶化温度
之前将保持非晶态 3

!）王景成等［,+］用正电子湮没寿命谱研究 "#=)*;
B7,*;%&,*<4E+*; 01,)*<(:*;合金发现，在纳米晶区与非晶

区的交界处，存在包含十来个单位空位的空位团 3
根据 )），2），<），!）实验研究结果，可以对晶化

机理作如下的假想：

制备态非晶合金是由液态合金以极高的冷却速

率凝结得到的，制备态非晶合金的微观结构必然与

液态合金有关，主要是继承了液态合金的历史 3
KL$6#FHE等［,)］对 "#=)*< 01,)*< (:*; B7,*; %&)*;合金的高温

-./研究发现，,)<; >的合金熔融体中存在与 &GG
结构相似的原子堆积方式的 "#原子团簇，熔体并不
是混沌无序的；D18EM67$ 等［,2］用高分辨电子显微技
术研究制备态 "#=)*< %&)*; 01,)*< B7,*; (:*;非晶合金发现

有尺寸为 , FN 的类似 &GG 结构的微观区域 3徐涛
等［,<］利用原位 -射线衍射测量结构参数方法研究
了 "#=)B7,*<%&)01,)*<(: 非晶合金热力学结构弛豫，发

现非晶的原始样品（); >）与 2;; >退火 ,+; 6时的
非晶样品中存在 "#’"#，"#’%O，%O’%O 原子对［,!］，在
);—2;; >随着温度的升高次近邻原子间距略有增
大，但当温度达到 2;; >时，间距有较大的增加，间
距增加的变化量也显著变大 3刘涛等［=］用 4566&$7#8
谱研究 %&对 "#基超微晶软磁合金显微结构影响中
发现，在非晶相中形成了富 %&’(区和贫 %&’(区，对
应非晶相中两套亚谱中的低场和高场组分 3据此可
以认为，制备态非晶合金中的晶胚就是合金熔融体

中 "#原子团簇的凝结，而富 %&区则是由于 %&原子
（与其他 2种元素相比）具有大的原子半径和质量以
及 %&与 "#，B7的配分系数很低［,=］致使在制备非晶
态合金的过程中形成了 %&原子团聚；又由于 %&’(
原子具有择优性及亲和性，有可能使在制备非晶中

形成比较稳定的原子团，而这种较大的原子团在凝

结和晶化中很难扩散［,P］3这个富 %&区可能就是文
献［,<］中高斯型曲线小峰对应的“%O’%O原子对”，
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文献［!］非晶相中两套亚谱中的高场组分反映的富
"#近邻；贫 "#区可能就是 $%&"’原子对［()］，低场组
分反映的贫 "#近邻［!］*因此，在晶化初期，合金中的
晶胚应是合金熔融体中 $%原子团簇凝结物的局域
重排，富 "#区和贫 "# 区也发生局域重排；由于非
晶合金具有短程有序，长程无序的独特结构，其既是

结构（或物理）无序，又是成分（或化学）无序［(+，,-］，因

此对于整个合金来说，这些富 "#&.区将相互联结形
成富 "#&.框架结构，将整个非晶基体均匀地分隔成
许多微小区域，这些微小区域就是 /$0典型图片中
的颗粒，贫 "#区位于其中 *方等［1］认为这些被 "#&.
网格分隔成的微小区域为非晶态的 $%&23&45&.，我
们认为应是非晶态的 $%&23&45&.&"#*因为这些微小
区域如果没有 "# 的话，将无法解释退火中纳米晶
粒大小不变和纳米晶相、非晶相的体积分数变化的

问题 *
在 6--—)-- 7退火过程中，这些区域的晶化从

中心开始向外逐渐发展，同时排挤出 "#原子，从而
使已晶化区域外围的非晶化区域中的 "#原子浓度
增加，提高了未晶化区域的晶化温度 *这个假想符合
89:;等［+］，<=>=等［(-］，4:?39:5等［((］的实验结果 *由于
纳米晶粒的大小基本上不随退火温度的提高发生变

化，因此团聚相里仍然有 "#&.框架，只是这种束缚
纳米晶粒的 "#&.框架比束缚团聚相的 "#&.框架的
"#原子浓度小得多，我们称之为富 "#&.框架和贫
"#&.框架，所以才出现了刘涛等发现的在残余非晶
中形成了富 "#&.区和贫 "#&.区［!］*这就是我们提
出的两种 "#&.框架介观结构 *
@ A,A,A 团聚相中的晶化

B=CD5E:F:等［,(］提出由于 "# 在合金中的存在，
才使富 "#区的非晶相稳定，进而抑制了!&$%（45）晶
粒的长大 * /G%9C 等［,,，,@］认为应该在 B=CD5E:F: 的观
点［,(］上增加，由于 "#的存在使得 23在合金中的固
溶度降低，进而加快了 23 的析出速度，使 23 原子
团簇细化 * .=3F%H%>等［(!］发现杂质元素的分配系数
越小，该元素对初生晶!&$%（45）长大的抑制作用就
越大 *由于 "# 在铁中的固溶度仅有 -A@,6I［1］，从
而使 "#成了一种有效的非晶稳定剂 *由于 "#&.在

!&$%（45）中的固溶度很低，!&$%（45）晶粒在长大的过
程中就不断地从基体中排挤出 "#&.原子，导致残余
非晶体内 "#&.原子固溶度升高，造成 "#&.原子富
集 *这些富集的 "#&.介观小区域在团聚相中就构成
了贫 "#&.框架 * .=3F%H%>等［(!］认为纳米晶的形成与

"#元素在合金中的扩散速率密切相关，当合金晶化
达到一定比率时，剩余非晶相发生分离，在初生晶粒

特别是较大尺寸晶粒的外围 "# 元素浓度增加，这
些富 "# 的非晶相阻碍了纳米晶粒的进一步长大 *
这就是贫 "#&.框架对!&$%（45）晶粒长大的束缚作
用 *这种束缚作用有利于获得纳米晶，而且对非晶样
品加热速率越快，获得的晶粒尺度就越小 * 4:?39:5
等［((］用 JK/$4 方法测定了不同温度退火的 $%!@A6
45(@A6.+23("#@ 合金的晶化过程显示，"#原子周围的
局域结构在第 ,次晶化温度之前保持非晶态，正是
这种非晶态结构阻止了!&$%（45）相的晶粒长大 *随
着退火温度的提高，"#原子不断地从中心区域向外
发散排挤，也提高了外围区域的晶化温度 *纳米晶粒
的晶化顺序也是由中心区域向外发散按晶化温度的

升高排序，所以从晶化温度的递增顺序上看团聚相

里的纳米晶粒在空间上是以薄球壳形状由中心区域

按径向发散向外渐进式晶化的 *纳米晶相的体积分
数随着退火温度的提高而增加 * 这一点在 89:;
等［+］、<=>= 等［(-］、4:?39:5 等［((］和赵振杰［6，)］等的实
验中得到了证明 *由此看来，纳米晶粒在合金中增加
的过程中随着晶化温度的增加在介观空间上表现出

不均匀性 *
@ A,A@A 单位体积纳米晶粒平均数
据此可进一步推断，在 6--—)-- 7中，纳米晶

相的体积分数在不断地增加，合金中单位体积内纳

米晶粒的平均个数也不断地增加 *为了方便，称之为
单位体积纳米晶粒平均数 *
推断 ! 根据团聚相中的晶化过程和推断 (可

得，$%基纳米晶合金单位体积纳米晶粒平均数从
@LI增加到 +-I *这或许才是 6--—)-- 7间不同温
度退火的纳米晶表现出 80M比率最大值变化明显
的原因 *
因此，团聚颗粒中的纳米晶化过程是从中心

区域在 6-- 7开始，随着退火温度的不断上升，由
中心区域向外呈发散状逐渐晶化，在 6--—)-- 7
中，晶化形成的 NO@ 型!&$%（45）纳米晶典型尺寸

(-—(6 >P* )-- 7以上开始出现硬磁相 $%&.［6］，使
有效磁导率大大降低 *可见，6-- 7以上的 /$0典
型图中显示的颗粒是团聚颗粒，6--—)-- 7中的
团聚颗粒是!&$%（45）纳米晶和非晶相形成的，如果
认为团聚颗粒尺寸为 (6-—,-- >P，!&$%（45）纳米
晶典型尺寸为 (-—(6 >P，则团聚颗粒中的纳米晶
粒数大约有 (-L *
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!" 结 论

本文在 #$%&$% 理论［’］、双相无规磁各向异性模
型［!］、三相互套结构模型［(］的基础上，根据用 )*+对在
不同温度下晶化的 *$基非晶合金薄带三维介观结构
的观察，结合前人的实验结果［,—-，.—’,，’-，’(，/’—/0］，针对 *$
基纳米晶合金的晶化过程提出了两种 1234框架介

观结构、团聚相、单位体积纳米晶粒平均数等新概

念，提出了 *$基纳米晶合金的晶化机理假说，建立
了它的晶化机理介观织构模型 5这个理论模型包含
了前人的理论［’，!，(］，能够合理地解释现有的实验发

现［,—-，.—’,，’-，’(，/’—/0］，特别是能够合理地解释 6787困
惑［/］和 ,99—:99 ;退火中 *$基纳米晶 <+=比率最
大值变化明显的原因［,，:］5这个假说是对文献［(］的
*$基纳米晶合金的晶化理论的修正与补充 5
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