
 

专题: 无序合金的序调控

铁基非晶合金微观结构与磁性的关联性
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铁基非晶合金因高饱和磁化强度、高磁导率、低矫顽力和低损耗等优异的软磁性能而持续受到广泛关

注. 然而, 目前针对非晶合金磁性的理论研究仍不完善, 铁基非晶合金磁性能的结构本源尚未厘清, 常难以充

分解释其磁性行为. 本文简要总结了近年来实验与计算研究中铁基非晶结构与软磁性能, 尤其是饱和磁化强

度的关联机制等的研究进展. 已有的研究工作主要集中在不同元素如何影响铁基非晶合金的电子结构、磁

矩、饱和磁化强度等, 缺乏对局域原子结构包括短程序、中程序结构影响磁矩等磁性能的微观机理的深入探

索. 本文试图为进一步系统地探索铁基非晶合金软磁性能的微观机理厘清研究思路.
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 1   引　言

在全球能源结构转型的迫切需求下, 现代电力

系统、电子信息基础设施、电动交通及先进制造等

关键领域正共同面临能效提升的核心挑战. 这一深

刻的系统性变革, 对承担电磁能量转换与传输功能

的软磁材料提出了更高性能要求: 必须在保持高磁

通密度的同时, 实现高频下的极低损耗 [1–3]. 传统硅

钢作为电力工业的支柱材料, 有效提高了电阻率并

降低涡流损耗, 长期支撑着相关领域的进步. 然而,

硅钢在高频下的涡流损耗问题依然突出, 限制了其

在部分高频应用中的性能表现 [3–5]. 另一方面, 铁氧

体软磁材料虽然性能受频率影响较小, 能够有效抑

制高频涡流损耗, 但其饱和磁通较低, 难以满足高

功率密度设备的需求 [6]. 在这一背景下, 铁基非晶

合金及其衍生纳米晶合金材料逐渐展现出显著优

势. 铁基非晶合金因原子排列长程无序、短程有序,

无晶界、位错等缺陷, 且磁晶各向异性几近消失,

而表现出优异的磁性能 [7–10]. 因此, 它们在电力变

压器、电机等电力传输与能量转换装置中逐步替代

传统硅钢, 推动相关器件向节能化、小型化、高效

化及高稳定性的方向发展, 因而获得了日益广泛的

应用 [11–14].

早期人们对铁磁性的理解是建立在晶体材料

的基础上, 所以非晶合金由于原子结构的长程无

序性曾被认为不具备宏观磁性.  但 Gubanov[15]

在 1960年的理论认为原子的短程有序性足以主导

能带结构, 而铁磁性源于近邻原子的交换耦合作

用. 该理论首次预言了铁基非晶合金具有铁磁性,

为后续探索非晶合金的磁性奠定了基础. 1967年,

Duwez和 Lin[4] 采用快速急冷技术, 制备出 Fe80P12.5
C7.5 非晶合金条带. 其磁性测量结果 (磁化强度 Ms

= 0.68 T, 矫顽力 Hc = 240 A/m)首次在实验上

证实了铁基非晶合金具有宏观磁性. 得益于铁基非

晶独特的原子结构和优异的软磁性能, 不同组分的

铁基非晶合金体系随后得到广泛探索 [16]. 以高 Fe

含量的铁-类金属非晶合金为例, 该体系材料表现

出兼具高饱和磁化强度与低矫顽力的卓越软磁性

能, 典型代表包括: Fe79P10B4C4Si3 (Ms = 1.53 T,

Hc = 3.2 A/m)[17], Fe80P13C7 (Ms = 1.61 T, Hc =

3.2 A/m)[18]. 然而, 高 Fe含量虽然能提升软磁性
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能, 但会降低合金的玻璃形成能力. 因此, 添加类

金属元素 (如 B, Si, P)对于平衡铁基非晶合金的

软磁性能和玻璃形成能力具有关键作用 [19–21]. 另

一方面, 通过添加金属元素来调控性能也是重要手

段. 例如, 过渡金属如 Co, Ni等被证明能够有效调

控饱和磁化强度和矫顽力 [22]. 同时有研究报道, 在

铁基非晶合金中添加 Cu不仅能够显著提高玻璃

形成能力, 还可以保持甚至增强其磁性能 [23,24]. 除

了成分调控之外,  外部场 (如热场、磁场和超声

场)的引入也被证明是提升其软磁性能的有效途

径 [25–30].  Yoshizawa等 [31] 在 Fe-Si-B合金中添加

微量 Cu和 Nb, 并通过晶化退火成功制备出一种

具有优异软磁性能的非晶/纳米晶合金, 该合金以

FINEMET@为商标实现商业化, 并推动了铁基非

晶/纳米晶合金的研究热潮 .  值得关注的是 ,  磁

场退火作为一种有效调控手段已被广泛研究, 其能

够诱导形成单轴磁各向异性, 从而优化铁基非晶/

纳米晶合金的软磁性能, 以满足多样化的应用需

求 [27–30]. 此外, 超声振动快速处理可高效激发非晶

合金在原子尺度上的应力弛豫, 进而调控其能量状

态 [17,32]. 该处理有助于形成高密度、强磁性的 Fe-M

(Si, B)团簇, 有效降低材料的磁各向异性, 最终获

得卓越的软磁性能. 然而, 铁基非晶合金以及非晶/

纳米晶合金的饱和磁感应强度普遍较低, 严重制约

其实际应用. 过去几十年来, 研究人员一直致力于

探索具有高饱和磁感应强度的新型铁基非晶合金

及非晶/纳米晶合金, 但由于对其软磁性能的微观

结构机理认识不清, 对铁基非晶的软磁性能的调控

仍处于试错阶段. 本文旨在系统梳理铁基非晶合金

微观结构与磁性能关联机制的研究现状, 并总结实

验与计算研究所取得的最新进展, 为进一步深入系

统地探索铁基非晶合金软磁性能的微观机理厘清

研究思路.

 2   实验方面的进展

研究和揭示磁微观结构与饱和磁化强度关联

性的调控技术主要有两种途径: 一是调控化学成

分, 包括元素种类及其比例; 二是施加热处理. 磁

场热处理等其他外场处理手段虽然能够有效调控

磁各向异性, 但会引入较强的非本征效应, 不在本

文讨论范围. 本节将从成分调控和热处理对磁性能

的影响两个方面, 综述近期与铁磁非晶磁性结构起

源相关的实验研究进展.

 2.1    成分调控

获得高饱和磁化强度是铁基非晶软磁材料设

计的核心目标之一. 由于铁原子本身具有较大的本

征磁矩, 提高合金中的 Fe含量被视为实现这一目

标最直接的策略. 然而这一提升存在限度, 过高的

Fe含量会导致室温 Ms 下降, 这一现象在多种铁基

非晶合金体系中普遍存在 [33]. 为揭示这一现象的

潜在机制,  近期有研究通过 X射线衍射 (X-ray

diffraction, XRD)、透射电子显微镜 (transmission

electron microscopy, TEM)、磁性测量系统和差

示扫描量热法 (differential scanning calorimetry,

DSC)等多种实验手段, 在宽温区 (5—350 K)内探

究了 Fe-B二元非晶合金的原子磁矩、低温区磁化

强度-温度行为、晶化方式与非晶堆垛形态之间的

关联等, 发现其在 Fe原子含量约为 82%时发生非

晶堆垛结构转变, 并伴随磁性能的非线性变化 [34].

图 1(a)清晰地揭示了合金微观结构随 Fe含量增

大的演化路径, 其在共晶成分附近发生了从“非晶

Fe3B基体+Fe原子”到“非晶 Fe基体+B原子”的

显著转变. 这一结构转变临界点与磁性能密切相

关. 在富铁侧, Fe含量越高, 居里温度 (Tc)越低.

当 Fe原子含量高于 82%时, Tc 的衰减速率随 Fe

含量的增大而加快. 图 1(b)中的自旋波参数 B 呈

现出一致的变化规律, 即当非晶堆垛结构转变为以

非晶铁为基础的结构时, 磁矩对温度的敏感性增

大. 因此, 如图 1(c)所示, 在高 Fe原子含量区域

(>82%), 非晶样品在室温下的饱和磁化强度值出

现明显下降. 此外, 居里温度在 Fe原子含量约 75%

处出现峰值, 该成分点与亚稳态 Fe3B相高度接近,

如图 1(d)所示, 这表明其短程有序结构继承了 Fe3B

的晶体学特征, 这种结构遗传性被认为是非晶态形

成的重要根源.

除了调整 Fe原子含量这一基本手段外, 更为

有效的成分设计策略在于引入多种合金化元素来

协同优化综合性能. 为了同步改善铁基非晶合金的

软磁性能、玻璃形成能力和热稳定性, 研究者们通

常会通过添加磁性原子、过渡元素、类金属以及稀

土元素来实现. 这些元素的引入通过改变局域原子

环境、调制化学短程有序以及影响晶化行为, 实现

对微观结构的精细调控, 进而深刻影响其磁性能.

下面将介绍近期相关工作中, 不同类别原子的引入

对非晶合金结构与磁性能的影响规律.
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 2.1.1    Co, Ni原子

Co与 Ni作为 Fe在元素周期表中的邻近元

素, 常被用于调控铁基非晶合金的软磁性能 [23]. 然

而, 二者在宏观磁性能上表现出显著的差异性与复

杂性: Co的引入一方面可能通过形成 Fe-Co原子

对来提升体系的平均原子磁矩 [23,35], 另一方面又因

其本征磁矩低于 Fe而产生磁矩稀释效应 [23,36]; 而

Ni的本征磁矩远低于 Fe, 其在多数情况下将导致

饱和磁化强度的降低 [37]. 由于非晶合金结构具有

长程无序而短程有序的特征, 其宏观磁响应的差异

往往难以仅从合金元素本征磁矩的角度加以统一

描述, 还可能涉及与局域原子结构相关的影响因

素. Yang等 [38] 采用小角 X射线散射和原子力显微

镜技术发现, 在 Fe80–xMxSi9B11 (M = Co, Ni; x =

0, 2, 4)非晶合金中, Co与 Ni的微合金化对纳米

尺度结构非均匀性 (structural  heterogeneity)产

生截然相反的调控作用: Ni含量的增大显著增强

了非晶合金的纳米级结构非均匀性; 而随着 Co含

量的增大, 该非均匀性逐渐减弱. 所有样品的结构

非均匀性程度通过对散射曲线的 Guinier定律分

析以及对相位偏移数据的相关函数拟合定量表征.

结构非均匀性的这种演化通过力学行为的变化进

一步得到了验证 [38]. 更重要的是, 室温穆斯堡尔谱

和磁滞回线分析解释了磁性能与结构的内在联系.

平均超精细场 (Bhfa)、饱和磁感应强度 (Bs)增大,

第 2条谱线相对于第 3条谱线的强度比 (A23)以

及矫顽力 (Hc)被绘制为相关长度的函数, 如图 2

所示. 随着相关长度的减小, Bhfa 和 Bs 均呈现出增

大的趋势, 这可以归因于铁磁交换相互作用的增

强. Yang等 [38] 采用流动单元模型对实验结果进行
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图 1    (a) 基于 Kissinger方法计算 Fe-B非晶合金首次结晶峰起始温度 (Tx1)的激活能 (Ex1); (b) Fe-B非晶合金中自旋波参数

B 与 C 随 Fe含量的变化; (c) 饱和磁化强度 Ms 随 Fe含量变化的规律; (d) 非晶 FexB100–x 带材、非晶薄膜以及亚稳态和稳定的结

晶 Fe-B化合物的居里温度 (Tc)随 Fe含量的变化行为 [34]

Fig. 1. (a) Activation energy (Ex1) of the onset temperature of the first crystallization peak (Tx1) based on the Kissinger method in

Fe-B amorphous alloys; (b) evolution of the spin-wave parameters B and C with Fe content in Fe-B amorphous alloys; (c) depend-

ence of the Ms on Fe content; (d) Tc of amorphous FexB100–x ribbons, amorphous films, and metastable and stable crystalline Fe-B

compounds as a function of Fe content[34].
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解释, 认为在成分变化引起相关长度减小的过程

中, 非晶合金中具有较低堆积密度的流动单元逐渐

湮灭并转变为致密堆积的弹性玻璃基体, 从而导致

整体结构的致密化. 该结构致密化过程有利于增强

局域铁磁交换相互作用, 提高饱和磁感应强度和平

均超精细场. 与此同时, 随着结构演化, 磁矩取向

逐渐偏离带材平面, 表现为 A23 的降低, 并进一步

导致磁各向异性和矫顽力的增大. 该工作揭示了纳

米级结构非均匀性减弱与铁磁交换作用及磁各向

异性的增强密切相关, 这为理解铁基非晶合金磁性

能变化的结构起源提供了新的视角. 然而, 微观结

构特征如何在原子尺度上调控磁交换作用和磁各

向异性的具体物理机制仍有待进一步阐明.

从局域磁性的角度, 2024年 Grey等 [22] 通过磁

学测量研究探究了用Co部分替代 Fe对 Fe78B15Sn7
非晶合金微观结构, 特别是局部磁结构的影响. 穆

斯堡尔谱学分析指出, 在 Fe-B-Sn非晶合金中部分

以 Co取代 Fe并不会显著改变 57Fe的超精细相互

作用, 但却明显影响了 119Sn原子核周围的局域磁

环境, 这说明 Co的替代未显著改变 Fe位置的化

学短程序, 超精细场的微小变化可能源于拓扑短程

序的微调, 而 Sn原子感受到的局部磁场环境发生

的剧烈变化可能是由于 Co对 Sn原子产生了强烈

的转移场和极化效应, 显著改变了 Sn周围的局部

磁微结构. 外加磁场实验发现, 其磁矩倾向于偏离

平面方向, 这意味着材料在纳米尺度上存在磁微观

结构的不均匀性, 而这种不均匀性可能与局部原子

团簇的排列有关 [22].

 2.1.2    Cu原子

已有研究指出, Cu的加入能够调控 Fe-Fe 最

近邻配位结构与原子间交换作用, 对 Fe基非晶合

金的磁性能产生重要影响 [39,40]. 2016年 Liu等 [24]

通过系统的实验研究了 Cu部分取代 Nb对块体

Fe72B20Si4Nb4–xCux 合金磁性能的影响. 利用 XRD

验证了所有成分样品均呈现完全的非晶结构, 并通

过 DSC、振动样品磁强计、B-H 回线仪及阻抗分析

仪分别表征了合金的热稳定性、饱和磁化强度、矫

顽力及有效磁导率. 结果表明, 适量的 Cu替代 Nb

能在维持合金优异非晶形成能力的同时, 显著提升

饱和磁化强度和有效磁导率, 同时降低矫顽力. 这主

要归因 Cu原子半径较小, 取代 Nb后缩短了 Fe-Fe

距离, 增强交换耦合作用, 从而提高合金总磁矩.

从微观结构方面, Liu等 [24] 认为这种优异软磁性能

也可以归因于材料具有高度的非晶化程度和结构

均匀性, 内部没有晶粒和晶界, 以及磁畴壁钉扎点

密度较低. 2023年, Xu等 [41] 利用 XRD、TEM、原

子力显微镜技术、B-H 回线测试及穆斯堡尔谱等多

种实验手段, 对 Fe84Zr6B10 体系进行了系统的结构

与性能分析, 发现 Cu的加入减弱了材料的结构不

均匀性. 具体表现为, 随着 Cu含量的增大, 合金中

的类液区域减小, 而类固区域增大, 磁交换增强,

饱和磁化强度升高, 矫顽力升高. 他们认为 Fe-Cu

原子对的正混合焓会增大准位错偶极子的密度, 准

位错偶极子充当磁畴壁的钉扎点, 限制了磁畴壁的

自由运动, 从而提高了矫顽力.

 2.1.3    B, C, Si原子

通常, 铁基非晶合金由原子含量为 75%—90%
的 Fe和 10%—25%的类金属元素组成, 并且必须

引入 C, Si, B和 P中的一种或多种元素以维持其

玻璃形成能力. 在这些类金属元素中, Si的加入可

显著提高 Fe-Si-B非晶的居里温度, 从而改善其室

温磁稳定性 [42]. Feng等 [43] 的研究进一步表明, 随
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图 2    快淬 Fe-M-Si-B (M = Co, Ni)非晶合金 Bs, Bhfa, A23 和 Hc 随相关长度的变化 [38]

Fig. 2. The saturated magnetic flux density Bs, average hyperfine field Bhfa, intensity ratio A23, and coercivity Hc as functions of the

correlation length in melt-spun Fe-M-Si-B (M = Co, Ni) amorphous alloys[38].
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β

着 Si含量的增大, 铁基非晶带材在室温下的饱和

磁化强度升高, 同时矫顽力逐渐降低, 这一变化与

其局部原子环境中最近邻配位结构的改变密切相

关. 2023年, Xu等 [41] 研究表明, 在 Fe84Zr6B10 合

金中 Si的加入增大了合金体系的化学混合焓, 协

同增强了结构非均匀性和  弛豫. 随着 Si含量的

增大, 局域液态区的增多削弱了原子间的相互作

用, 并增大了类位错偶极子的数量, 从而导致饱和

磁感应强度降低、矫顽力升高. 近年来, 非金属元

素在高 Fe原子含量 (83%—85%)的合金体系的作

用也受到了关注 [21]. 2021年, Shi等 [21] 系统探讨

了 Fe元素与非金属元素 (B, Si, P)在 Fe基非晶合

金中的互补效应及其对磁性能的影响. 他们以多组

Fe-M(M = B, Si, P)合金为研究对象, 通过调节

Fe原子含量 (72%—83%)与非金属组元的比例 ,

研究饱和磁化强度、矫顽力和有效磁导率的变化规

律. 研究表明, 在富 Fe成分范围内, 类金属元素对

饱和磁感应强度的作用甚至显著强于 Fe元素本身.

图 3(a)—(c)中展示了不同类金属元素对 Fe83–85

(B, C, Si)14–16P1 合金 Bs 的作用. 综合 XRD, DSC

与磁性能测试的结果, Shi等 [21] 指出 Fe与非金属

元素在合金中发挥了互补作用: 低 Fe含量合金中

Bs 偏低主要源于磁矩不足, 而在高 Fe含量合金中,

Bs 则受限于磁交换作用减弱和居里温度下降 .

C的掺入能够有效提升磁矩, 从而提高富 Fe非晶

合金的 Bs 下限 (图 3(d)); 而 Si虽对磁矩不利, 但

能增强磁交换作用和居里温度, 成为实现高 Bs 的

关键. 由此可见, Fe, C与 Si在磁矩及磁交换作用

上的本征效应具有高度一致性, 这也是富 Fe铁基

非晶合金中成分敏感性与互补效应的根源. 然而,

这些效应与微观结构的内在关联性仍不清楚.

 2.1.4    Gd原子

在铁基非晶合金中加入重稀土元素, 如钆 (Gd)

和镝 (Dy), 导致居里温度的降低. 虽然这一效应看

似不利, 但实际上能够增大磁熵变和制冷能力, 从

而使其成为低成本磁制冷材料的候选者 [44]. 更为

重要的是, 稀土元素的引入对软磁性能同样表现出
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图 3    Fe83–85(B, C, Si)14–16P1 非晶合金中 Bs 与类金属/Fe原子含量的关系　(a) 83%; (b) 84%; (c) 85%. (d) C含量对 Fe83–85(B,

C, Si)14–16P1 非晶合金 Bs 的整体影响 [21]

Fig. 3. Correlations between Bs and metalloids/Fe content in Fe83-85(B, C, Si)14–16P1 amorphous alloys: (a) 83% Fe content; (b) 84%

Fe content; (c) 85% Fe content. (d) Overall effect of contents of C on the Bs of Fe83-85(B, C, Si)14–16P1 amorphous alloys[21].

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 75, No. 4 (2026)    040708

040708-5

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


积极调控作用. 2024年, Mi等 [45] 通过多种表征技

术, 揭示了 Gd元素在提升 Fe-B-Nb非晶合金综

合性能方面. 测量结果显示 Gd的添加显著降低了

饱和磁化强度, 矫顽力和剩磁降低, 软磁性能得到

改善. 他们认为添加 Gd可以有效抑制合金的局域

各向异性, 降低类位错偶极子缺陷的密度, 并降低

对磁畴壁运动的钉扎效应, 从而有效降低非晶合金

的矫顽力、剩磁和磁滞损耗. 研究表明, 仅引入原

子含量为 2%的 Gd即可使非晶合金的矫顽力降

低 8%, 展现出稀土微合金化在设定特性磁性能方

面的重要潜力.

 2.2    热处理

热处理工艺是研究非晶合金结构-性能关系的

基础方法之一, 可通过调控原子结构的有序程度实

现性能优化. 根据温度区间和能量驱动形式的不

同, 热处理可诱发从局部弛豫到中程有序化的多层

次结构演化. 传统研究主要关注成分调控以及短

程序 (short-range order, SRO)尺度的演化. 短程

序是指非晶物质在几个原子范围内呈现出与晶态

近似的局域配位结构, 并包含配位数、键长、键角

等局域结构信息, 可以看作非晶物质的结构单元.

然而, 短程序尺度所反映的主要是局域磁性的变

化, 仍不足以全面揭示非晶体系中磁性能的整体

演化机制. 在更大的结构层级上, 非晶材料中存

在由短程序以特定方式堆积而形成的中程序结构

(medium-range order, MRO). 中程序被视为连接

短程序与整体长程无序之间的关键结构层次. 最新

研究表明, 中程序的演化在铁基非晶合金的磁性调

控中同样起着重要作用.

铁基非晶合金在过冷液体区的中程序结构重排

行为近年来受到广泛关注 [46,47], 其研究对于理解非

晶体系的中程序与磁性能耦合机制具有重要意义.

2020年, Zhu等 [47] 通过原位同步辐射衍射及磁力

显微镜等实验手段, 研究了 (Fe0.5Co0.5)72Si4B20Nb4
和 (Fe0.5Co0.5)76Si4B16Nb4 合金在加热过程中的结

构与磁性能演化. 通过原位同步辐射衍射研究发

现, (Fe0.5Co0.5)76Si4B16Nb4 的衍射强度随温度升高

持续增大, 其趋势与其他已报道的非晶合金类似.

然而, Zhu等 [47] 研究发现, 该非晶合金在起始晶化

温度以下的过冷液体区内出现明显的中程结构重

排, 表现为衍射强度的异常平台, 而短程序结构保

持稳定. 在这一结构重排过程中, 局部应力场的产

生诱导了磁各向异性的产生, 导致矫顽力的显著增

大. 通过磁力显微镜图像进一步佐证, 在发生异常

结构变化的温度下退火样品后, 磁性相衬度增强.

Zhu等推测 (Fe0.5Co0.5)72Si4B20Nb4 合金在过冷液

相区可能存在一个液-液相变或另一个隐藏的非晶

相形成. 2024年, Ge等 [48] 利用原位同步辐射高能

X射线衍射和小角中子散射技术, 研究了 Fe-Dy-

B-Nb块体非晶合金体系中原子结构与磁性纳米结

构域的演化, 并探讨了其与液-液相变的关系. 通

过 DSC分析, (Fe0.71Dy0.05B0.24)96Nb4 非晶合金在

过冷液区表现出一个位于约 914 K的异常放热峰,

并将该温度确定为液-液相变温度. 原位同步辐射

高能 X射线衍射结果显示, 在该异常放热峰温度

附近有局部有序区域的形成, 这一转变对应于中程

序结构的形成, 其特征为原子团簇的连接方式由面

共享向边共享转变, 并与磁结构和磁性能的演化紧

密相关, 如图 4所示. 进一步地, 具有拓扑有序的

纳米畴 (magnetic nanodomains)被发现与液-液相

变协同出现, 并在小角中子散射图谱中表现为六方

对称的散射图案. 液-液相变可以诱导纳米结构域

更具局部有序性, 从而由于 Fe-Fe键长缩短与结构

有序度增强而产生更强的交换相互作用, 这导致饱

和磁化强度的提高. 由此可见, 液-液相变并非仅改

变热稳定性, 还能调控中程结构的有序度, 影响磁

畴的变化. 液-液相变不仅是发生在过冷液区的一

种热效应, 更体现为原子层次的结构重排过程. 其

提供了一种在非晶态条件下实现结构-磁性能调控

的有效途径.
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图 4    (Fe0.71Dy0.05B0.24)96Nb4 合金在加热过程中, 两原子团

簇连接性、饱和磁化强度和磁相关长度 lc 随温度变化的演化 [48]

Fig. 4. Evolution of  2-atom cluster  connectivity,  saturation

magnetization and magnetic correlation length  lc as a func-

tion  of  temperature  upon  heating  (Fe0.71Dy0.05B0.24)96Nb4
alloy[48].
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研究还发现, 不同温度下团簇的连接方式 (如

顶点共享、棱共享、面共享)的变化对饱和磁化强

度也有着显著影响 [49,50]. 2019年, Bai等 [50] 在 Fe-B

二元非晶纳米颗粒中提出了“团簇连接-磁性能”关

系, 发现两原子共享与四原子共享是主要连接模

式. 为此, 研究者引入偏差度 di, 用于定量表征团

簇连接方式相对于这两种标准模式的偏离程度 di: 

δ1 =
rp1/r1 − 1.57

1.57
× 100%, (1)

 

δ2 =
rp1/r1 − 1.90

1.90
× 100%, (2)

其中, rp1, rp2 和 r1 为高斯分解参数. 1.57被认为是

Fe基非晶合金中团簇四原子共享连接的标准值,

而 1.90则对应于双原子共享连接. 当 di 偏离这些标

准值超过 3% (|di| > 3%) 时, 饱和磁感应强度 (Bs)

会显著降低 (见图 5(a)). 这表明 di 与磁性能密切

相关, 且在不同退火温度下 di 的变化正是导致 Bs
差异的主要原因. 通过偏离度参数 di 定量刻画了连

接畸变与饱和磁感应强度的对应关系. 该工作揭示

了结构偏离对磁性能的抑制效应. 随后, Bai等 [49]

以 Fe78Si9B13 非晶带材为研究对象, 系统探讨了原

子团簇连接方式对软磁性能的影响机理. 研究通过

DSC、XRD及反蒙特卡罗模拟等多种手段, 对不

同退火温度下样品的结构演化进行精细表征. 研究

结果显示, Si的引入使得第二配位壳层的 B-B配

位被部分 Si-B配位所取代. 随退火温度升高, Fe-B

配位数增加, 表明 Fe与 B之间的相互作用得到

强化. 通过对对分布函数 g(r)第 2峰的高斯分解,

作者揭示了主要的团簇连接方式为三原子共享与

单原子共享结构, 并发现三原子共享连接的增强与

饱和磁感应强度的提升密切相关 (见图 5(b), (c)).

这种结构有序化导致 Fe—Fe键长缩短、交换作

用增强, 从而实现了磁性能的改善. 该工作从微观

结构层面揭示了 Fe基非晶合金磁性的结构起源,

提出了“团簇连接模式-磁性能协同效应”的新思

路, 为非晶合金磁性的结构调控提供了重要启示.

原子结构在短程序和中程序层面的演化共同

决定了适当退火温度下的软磁性 [51]. Tong等 [51] 通

过对 Fe76Si9B10P5 非晶带材的系统退火实验, 结合

同步辐射 X射线散射、高分辨透射电镜以及第一

性原理分子动力学模拟, 揭示了 Fe基非晶合金磁

软化行为的微观结构起源. 研究发现, 退火温度的

调控不仅影响 Fe-类金属团簇的配位密度与化学环

境, 还会诱导中程有序中团簇间的连接与均匀化演

化, 从而实现磁性能的优化. 当退火温度接近玻璃

转变温度时 (约 0.96Tg), 体系内部形成分离但密

集配位的 Fe-类金属团簇, 使局域铁磁交换作用增

强; 同时, 而在中程尺度上, 强、弱铁磁区域趋于均
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图 5    (a) Fe-B非晶纳米颗粒在室温 (298 K)和不同退火温度下饱和磁感应强度 Bs 和偏差度 di 的变化趋势 [50]; (b) 簇连接与

Ms 变化趋势; (c) 簇连接模式和磁耦合相互作用的示意图 [49]

Fig. 5. (a) Variation trends of saturation flux density Bs and deviation degree di of Fe-B amorphous nanoparticles at room temper-

ature (298 K) and different annealing temperature[50]; (b) variation trend of the cluster connections and the Ms; (c) the schematic

diagram of the cluster connection mode and the magnetic coupling interaction[49].
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匀耦合, 显著削弱了磁交换的不均匀性与磁各向异

性, 从而实现了矫顽力的大幅降低 (由约 25 A/m

降至 2 A/m). 该工作进一步提出“三类非晶态结构

模型 (Glass I—III)”, 演化示意如图 6所示: 低温

下的“Glass I”主要通过团簇自适应收缩与膨胀实

现部分弛豫; 中间态“Glass II”表现为中程有序结

构的调制; 而高温退火形成的“Glass III”则在短程

序与中程序层面实现协同均匀化, 产生“均匀强-弱

铁磁耦合区”, 对应最佳磁软化状态. 该研究在微

观层面建立了非晶态原子结构演化与磁性能之间

的定量关联, 提出了通过协同调控短程序与中程序

结构实现磁软化的新机制, 为热处理下非晶合金磁

性能优化提供了理论依据和实验范式.

另一方面, Lin等 [52] 针对 Fe基非晶合金在亚

玻璃化转变温度下的结构弛豫过程提出了一个多

尺度结构协同演化的新框架, 将原子尺度的局域几

何变化与纳米尺度的空间异质性联系起来. 他们综

合利用同步辐射 X射线衍射、反蒙特卡罗模拟及

原子力显微成像等多尺度实验手段, 系统研究了退

火弛豫过程中的结构演化特征. 研究表明, 随着弛

豫的进行, 非晶合金原子尺度的局部结构趋于有

序, 具有较高局域五重对称性的团簇比例显著增

大, 团簇连接方式由顶点或棱连接向面连接转变,

从而降低原子尺度的结构非均匀性; 与此同时, 纳

米尺度的“类液区”数量减少、形状由不规则椭圆趋

向圆形, 反映出自由体积分布的均匀化. Lin等 [52]

进一步提出了基于渗流理论的多尺度协同演化模

型, 当原子层面的具有较高局域五重对称性的团簇

达到渗流阈值后, 纳米尺度的液态区会向固态区转

化, 形成更均匀、致密的结构网络. 这种结构均质

化削弱了应力诱导的磁各向异性, 使磁畴壁运动更

加顺畅, 从而产生宏观的磁软化效应. 该研究从结

构非均匀性的多尺度耦合视角揭示了 Fe基非晶合

金磁性演化的微观机制, 为理解非晶合金中结构性

能关系提供了新的理论框架. 然而, 该研究对渗流

过程的阈值及其几何参数未做定量建模, 主要将渗

流概念作为解释不同尺度结构演化的物理框架.

 3   计算模拟方面的进展

尽管实验方法在推动理解铁基非晶合金的磁

性结构机理方面取得了重要进展, 但在阐明非晶材
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3种非晶态, 图中的势能超平面示意了不同玻璃类型的变化趋势 [51]

Fig. 6. Schematic  diagram illustrating  the  atomic  evolution  of  Fe76Si9B10P5  alloy  during  different  isothermal  annealing  processes,

Glass I, II, and III represent three amorphous states evolved under different annealing conditions, the potential energy hypersurface

in the figure shows the variation trends of the different glass types[51].
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料特有的复杂原子结构与软磁性能的内在关联机

理时仍面临挑战. 此外, 不同的样品制备工艺和测

试方法的差异, 可能导致不同研究团队之间的实验

数据存在不一致性 [53]. 随着对铁基非晶合金材料

研究的不断深入, 计算模拟为探索非晶材料的微观

结构和磁性能提供了一种更加全面且灵活的手段.

将计算模拟与实验研究相结合, 能够对其潜在的磁

性机理形成更为全面和深入的理解. 本节将着重介

绍计算模拟研究在揭示铁基非晶合金磁性与结构

关联方面的研究进展.

最初, 计算研究主要集中在较为简单的 Fe-B

体系, 对该体系的研究为理解磁性的基本微观机制

提供了重要见解 [54–57]. 相关计算结果发现, 费米能

级附近的电子态主要由 Fe原子的 3d带与 B原子

的 2p带之间的强杂化所主导. 随着 B原子含量的

增大, 磁矩的下降可归因于稀释效应, 即 Fe-Fe间

的强 d-d交换逐渐被磁性较弱的 Fe-B间 p-d相互

作用替代, 削弱了 Fe-3d自旋极化, 导致磁矩下降.

同时, 对晶态 FeB, Fe2B和 Fe3B的计算结果显示,

其电子态特征与非晶态相似 [58], 说明晶态与非晶

态 Fe-B体系在电子结构层面存在一定的一致性.

Tian等 [59] 通过第一性原理分子动力学 (ab initio

molecular  dynamics,  AIMD)对 Fe100–xBx 非晶合

金的局域原子结构、电子结构和磁性进行了探索.

B原子的局域环境主要由类三帽三角棱柱 (tricapped

trigonal prisms, TTP)多面体构成, 而 Fe原子的

局域多面体则与二十面体、类体心立方结构单元以

及 Frank-Kasper多面体相关 , 这取决于 Fe-B合

金的组成, 如图 7(a), (b)所示. 晶态 Fe3B化合物

的基本单元是以 B原子为中心的 TTP多面体, 而

在非晶 Fe75B25 合金中同样存在大量以 B原子为

中心的类 TTP多面体 [59], 揭示了非晶态和晶态

Fe-B合金中局域结构的相似性. 计算得到的磁矩

随成分变化并不呈线性关系: 在较低 B含量区域,

随着 Fe含量的增加, 磁矩的减小源于铁磁与反铁

磁交换作用之间的竞争; 而在较高 B含量区域, 磁

性减弱则可归因于稀释效应. 值得注意的是, Fe-

B体系的磁性本质上由 Fe-3d态主导, 非金属元素

主要通过 p-d杂化对 Fe-3d自旋极化产生间接影

响, 这一图像同样也在 Fe-P-B中观察到 [60]. Zhu

等 [60] 利用 AIMD模拟得出, Fe80P9B11 非晶合金

的磁化主要来源于 Fe的 3d态, 而类金属元素 P

和 B仅有微弱贡献. 部分态密度分析进一步表明,

P, B的 p态与 Fe-3d态存在杂化, P, B 原子上出

现幅度较小且与 Fe相反的负磁矩, 如图 7(c)所示.

进一步结果还显示, 在该体系中 Fe的磁矩与其电

荷量近似呈线性变化, 如图 7(d)所示. 由此可见,

局域电荷转移和 p-d杂化在调控 Fe-3d自旋极化

及宏观磁性中起着关键作用. 然而, 局域团簇及团

簇连接如何影响磁矩仍不清楚.

非磁性元素, 如 B, P, Si 等可以通过与 Fe的

成键和 p-d杂化发生电荷转移, 从而调节局域磁

矩; 同时它们还可以改变局域配位结构和 Fe-Fe间

距, 进而影响铁磁交换作用和宏观磁化强度 [61]. 早

期的模拟研究表明, 在 Fe76Si9B10P5 非晶合金中,

Si对磁化贡献较小, 而 B和 P通过吸收 Fe原子电

子来增强 Fe的磁矩 [62]. 因此, 用 B或 P替代 Si,

并保持 Fe含量不变, 有望提升合金的饱和磁感应

强度.  AIMD结果显示 [63],  用 B完全取代 Si后 ,

Fe76B19P5 非晶合金的饱和磁感应强度为 1.71 T,

比原始合金高 8%. 这一增强主要归因于 B含量增

大引起的电荷转移增强, 从而提高了铁原子的磁矩

和整体的磁性表现. 若将 B或 P替换为电负性更

强的元素, 磁化强度有可能得到进一步提升. 事实

上, 进一步的研究表明, B元素在铁基非晶合金中

不仅通过电荷转移直接调节 Fe的局域磁矩, 还通

过结构效应影响 Fe-Fe相互作用. 例如, Lu[61] 通过

第一性原理分子动力学模拟探讨了少量 B元素的

添加对 Fe80P12–xC8Bx (x = 0, 1, 2, 3, 4) 非晶合金

的几何结构、电子结构和磁性特性的影响. 尽管

B原子的平均电荷分布变化不大, 但其分布范围随

含量增大总体呈扩大趋势 (见表 1). 进一步分析表

明, 类金属元素 P, C和 B共同参与了吸收 Fe原

子失去的电子, 显示出明显的电子转移现象. 值得

注意的是, B的加入并未显著改变 Fe原子周围局

域原子团簇的分布, 但使 Fe原子磁矩分布更加集

中 (见图 8(a)), 较大磁矩的铁原子数量增多, 增加

了 Fe原子之间的聚集 (见图 8(b)), 使得 Fe原子

间的相互作用得到了增强. 这一结构变化可归因于

B原子较小的原子半径, 使其能够扩散到原子之间

的空隙中, 从而提高了 Fe基非晶合金的密度. 密

度的提升和 Fe原子间聚集效应的增强共同作用,

最终导致了非晶合金饱和磁化强度的显著增大.

铁基非晶合金的铁磁性不仅与 Fe原子的电子

结构有关, 也受 Fe原子周围的环境影响. 研究发

现, 在 Fe-P-C-B非晶合金中加入少量适当的 Si会
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图 7    非晶 Fe100–xBx 中代表性原子结构 B中心团簇 (a)和 Fe中心团簇 (b), 较大的蓝色球表示 Fe原子 , 较小的粉红色球表示

B原子 [59]; (c) Fe80P9B11 非晶合金中 Fe, P和 B原子的分态密度 [60]; (d) Fe原子的磁矩随电荷量的变化关系 [60]

Fig. 7. Atomic structures of representative B-centered clusters (a) and Fe-centered clusters (b) extracted from amorphous Fe100–xBx

alloys, larger blue spheres represent Fe atoms, and smaller pink spheres represent B atoms[59]; (c) partial density of states of Fe, P,

and B atoms in the Fe80P9B11 amorphous alloy[60]; (d) relationship between the Fe magnetic moment and the corresponding charge

quantity[60].

 

表 1    Fe80P12–xC8Bx(x = 0, 1, 2, 3, 4)非晶合金的电荷分布 [61]

Table 1.    Charge distribution of Fe80P12–xC8Bx (x = 0, 1, 2, 3, 4) amorphous alloys[61].

Fe P C B

B0

Average 7.80 5.64 5.02

Distribution 7.49—8.09 5.55—5.72 4.94—5.05
Range 0.60 0.17 0.11

B1

Average 7.80 5.65 5.02 3.50

Distribution 7.51—8.05 5.57—5.75 4.96—5.08 3.48—3.52
Range 0.54 0.18 0.12 0.04

B2

Average 7.80 5.64 5.03 3.50

Distribution 7.57—8.10 5.53—5.72 4.98—5.08 4.45—3.57
Range 0.53 0.19 0.10 0.12

B3

Average 7.81 5.63 5.08 3.42

Distribution 7.58—8.09 5.48—5.70 4.98—5.37 2.89—3.59
Range 0.51 0.22 0.39 0.70

B4

Average 7.81 5.64 5.05 3.46

Distribution 7.50—8.08 5.54—5.72 4.99—5.18 3.16—3.61
Range 0.58 0.18 0.19 0.45
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⟨0, 2, 8, 4⟩
⟨0, 0, 12, 0⟩

⟨0, 1, 10, 2⟩

影响原子磁矩和 Fe原子周围的环境, 有效提高居

里温度和饱和磁化强度 [64]. AIMD模拟结果表明,

与未添加 Si相比, Fe85P9C2B2Si2 中 Fe, B和 C原

子的磁矩增大, 而 P原子的磁矩有轻微减小. 合金

的原子磁矩增大的部分超过了减小的部分, 这解释

了 Si元素引起的总磁矩的增大. 此外, Fe原子周

围的环境也发生了变化. 随着加入 Si, 具有高配位

数 (12, 13, 14)的最近邻 Fe原子的含量增大, 而低

配位数 (10, 11)的含量减小. 根据 Fe磁矩随配位

数变化的关系, 随着以 Fe为中心的团簇的配位数

增大, 原子磁矩也随之增大. 因此可推断, 高配位

数所占比例的提高意味着参与铁磁耦合的最近邻

Fe原子更多, 这可能是饱和磁化强度增加的原因.

类似地, Wang等 [65] 通过 AIMD研究了 Fe80P11C9
非晶合金中具有最大或最小磁矩的 Fe原子所处的

局域原子团簇环境. 结果表明, Fe原子的磁矩受到

其对应局域原子团簇类型的显著影响. 例如, Fe17
 多面体的中心 Fe原子磁矩最大 ,  达到

2.71μB; 而在 Fe10P4  多面体中, 中心 Fe

原子的磁矩最小, 仅为 0.70μB. 相比之下, 原子团

簇 Fe12P2  的中心 Fe原子的平均磁矩为

2.09μB, 与所有 Fe原子的平均磁矩非常接近. 因

此, Wang等 [65] 提出可以通过调节团簇的组分来

提高 Fe基非晶合金的整体磁化强度.

在以 Fe原子为中心分析其局域环境与磁矩关

联的基础上, 进一步的研究表明, 溶质-溶质回避效

应同样是影响 Fe基非晶合金磁性的重要结构因

素. Jiang等 [66] 结合 AIMD计算与实验测量, 系统

探讨了 Fe80+xSi5–xB15(x = 0—4)非晶合金的原子结

构、玻璃形成能力及软磁性能之间的关联. AIMD

模拟结果表明, Fe82Si3B15 合金表现出最强的溶质-

溶质回避效应, 最长的 Fe—Fe键, 较高的 Fe—Fe
对的部分配位数 (见表 2), 以及在所有研究合金中

更稳定的原子团簇. 溶质-溶质回避效应指溶质原

子 (如 Si, B)之间强烈的互相回避倾向, 这导致了

它们高度分散在 Fe溶剂中, 从而使得非晶结构非

常稳定. 这些局部结构特征对其优异的磁性能至关

重要, 包括高的饱和磁感应强度 (Bs = 1.69 T)和

低的矫顽力 (Hc = 6.5 A/m). 研究表明, 溶质间的

回避可增强结构均匀性并维持非晶态, 同时促进

Fe-Fe配位, 从而在 Fe82Si3B15 成分上实现饱和磁

化强度与玻璃形成能力的最佳平衡. Fe82Si3B15 合

金在饱和磁化强度和玻璃形成能力之间实现了最

佳平衡, 这一预测也得到了实验结果的验证 [66].
 
 

表 2    Fe80+xSi5–xB15 (x = 0—4)合金中以 Fe为中心的

总配位数和部分配位数 [66]

Table 2.    Fe-centered total and partial coordination num-

bers in the Fe80+xSi5–xB15 (x = 0–4) alloys[66].

Alloys Fe-Fe Fe-Si Fe-B Total CN

Fe80Si5B15 12.10 0.81 1.68 14.59

Fe81Si4B15 12.32 0.65 1.70 14.67

Fe82Si3B15 12.45 0.45 1.80 14.70

Fe83Si2B15 12.40 0.32 1.82 14.55

Fe84Si1B15 12.80 0.14 1.70 14.64

在 Fe基非晶合金的研究中, 锗 (Ge)作为一种

与 C和 Si同族的类金属元素, 其对合金磁性性能

的影响也受到了广泛关注 [67,68]. 与磷 (P)相比, Ge

具有更低价电子. 通常, 类金属元素的价电子数增大

会导致铁基非晶合金饱和磁化强度的降低 [69]. 然而,

已有研究表明, Ge能够提高居里温度, 从而改善高
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图 8    (a) Fe80P12–xC8Bx (x = 0, 1, 2, 3, 4)非晶合金中 Fe原子的磁矩分布; (b) Fe80P12–xC8Bx (x = 0, 1, 2, 3, 4)非晶合金中 Fe原

子最近邻数目与 Fe原子磁矩之间的关系 [61]

Fig. 8. (a) Magnetic moment distribution of Fe atoms in Fe80P12–xC8Bx (x = 0, 1, 2, 3, 4); (b) relationship between number in the

nearest-neighbor of Fe atoms and magnetic moment of Fe atoms in Fe80P12–xC8Bx (x = 0, 1, 2, 3, 4) amorphous alloys[61].
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温下的磁性表现 [68,70,71].  为探究 Ge掺杂对 Fe-

P-C非晶体系磁性的影响, 2024年 Park等 [67] 结合

AIMD模拟与实验, 研究了 Ge 掺杂对 Fe-P-C非

晶合金结构与磁性能的影响, 揭示了电子结构变化

与磁性能提升之间的关系. 实验结果显示在 Ge原

子含量小于 4%时, 合金为非晶态, 而在 Ge原子

含量超过 5%时, 合金出现晶化趋势. 通过振动样

品磁强计与高温振动样品磁强计实验测得, 随着

Ge浓度的增大, 300 K下的饱和磁极化强度 (μ0Ms)

从 1.46 T (x = 0)增至 1.63 T (x = 4), 且居里温度

也随之升高 (见图 9). 计算结果显示, 随 Ge含量

增大, 多数自旋态增强、少数自旋态减弱, 自旋分

裂加大, 说明 Fe-Fe交换作用显著增强. 平均Fe—Fe
键长随Ge含量略有增大, 而Ge的加入减少了体系

中的 sp电子数, 对总磁矩产生一定负贡献, 但总体

磁矩仍随 Ge含量升高而增大. Fe的平均磁矩和总

磁矩的增长趋势与实验中 μ0MS 和居里温度升高的

结果类似, 表明适量 Ge掺杂可提高合金的整体磁

性能. 由此可见, 适量 Ge掺杂可以通过电子结构

调控影响 Fe-Fe交换作用改善磁性能, 但过量 Ge

会诱发晶化, 降低结构稳定性并不利于软磁性能.
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图 9　Fe80P13–xC7Gex(x = 0,  1,  2,  3,  4,  5,  6)快淬样品在

300 K下 μ0MS 与 Hc 随 Ge含量的变化关系 [67]

Fig. 9. Ge  concentration  dependence  of  μ0MS  and  Hc  at

300 K for as-quenched Fe80P13–xC7Gex (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6)[67].
 

过渡金属如 Fe, Co, Ni等由于其未填充的 d

电子壳层, 能够产生局部磁矩, 并通过直接参与磁

相互作用影响合金的磁性. 与通过间接方式影响磁

矩的非磁性元素不同, 过渡金属原子对磁性的贡献

更加直接. 近期, Chen等 [72] 通过第一性原理计算,

系统地研究了 Fe82Si4B10P4 非晶合金中原子含量

为 5% Fe原子被不同过渡金属 (X = V, Cr, Mn,

Co, Ni)替代的结构、电子和磁性特性. 研究结果表

明, X 原子的加入会导致 Fe82Si4B10P4 非晶合金的

饱和磁感应强度降低. 具体来说, V, Cr和 Mn原

子由于与 Fe原子之间的强烈 3d电子杂化作用,

表现出反铁磁性, 并削弱了周围 Fe原子的磁矩. 而

Co和 Ni原子虽然也会减小局部磁矩, 但少量 Co

的掺入则能显著增大合金的总磁矩, 这在实验上

也得到验证. 这表明 Co的掺入与其他过渡金属相

比, 在磁性方面具有独特的效应. 与此同时, Chen

等 [72] 还特别关注了元素替代引起的局部结构畸变

对非晶合金磁性的影响, 发现这些结构变化进一步

增强了某些合金的磁性能. 在 Fe82Si4B10P4 非晶合

金中, 当一个 Fe原子被Mn或 Co替代时, 经过结

构弛豫后, 附近的原子发生了位移 (见图 10(a)—

(c)). 无论是否经历弛豫, Mn和 Co分别表现出反

铁磁性和铁磁性 (见图 10(d)). 弛豫过程引起的结

构畸变增强了Mn和 Co的局部磁矩, 同时也提升

了非晶合金的整体磁矩. 如图 10(e)所示, 对于比

Fe多一个 d电子的 Co来说, 其引入可使 Fe基非

晶合金的饱和磁感应强度从 0.42 T增至 1.69 T,

超过了 Fe82Si4B10P4 非晶合金本身的数值. 这些结

果表明, 元素替代引起的局部结构畸变也对非晶合

金的磁性有着重要的影响.

2025年 ,  Xiao等 [73] 系统研究了铁磁性元素

Co, Ni的协同掺杂对 Fe基非晶合金结构与磁性能

的影响. 研究发现, 适量 Co, Ni的共掺杂不仅能够

显著提升合金的饱和磁化强度, 同时还能增强其玻

璃形成能力, 实现了二者的协同优化. 该工作通过

第一性原理分子动力学模拟与实验验证相结合的

方法, 从原子尺度揭示了铁磁性元素掺杂对非晶合

金微观结构和宏观性能的内在联系. 通过 Voronoi

多面体分析与 Honeycutt-Andersen键对分析, 发

现 Co, Ni掺杂显著提高了体系中的二十面体结构

与体心立方结构对应键对含量之间的差异, 其中

Fe76Ni10B7C7 合金的差异最大 (见图 11), 且实验

结果表明该合金具有最优的玻璃形成能力, 说明合

金的玻璃形成能力与二十面体和体心立方团簇的

比例有关; 同时, 计算结果表明, Co和 Ni掺杂能

够有效增强 Fe原子的磁矩, 其原因在于: Fe原子

周围局域环境的变化引起 Fe-3d电荷在自旋向上

和自旋向下态之间重新分布, 同时 Fe-Co和 Fe-Ni

原子对之间的强交换相互作用得以增强. 实验结果

也证实了上述结论, 表明适量加入 Co并辅以少量

Ni掺杂可以显著提高合金的总磁矩. 振动样品磁

强计测量的宏观磁矩与模拟结果趋势一致. 研究表
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明, 通过 Co, Ni的协同掺杂, 可在提升玻璃形成能

力的同时有效增强合金的饱和磁化强度, 为实现高

性能 Fe基非晶合金的理性设计提供了坚实的理论

与实验依据.
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图 11　300 K下不同非晶合金二十面体与体心立方结构型

多面体的占比及二者的差值 [73]

Fig. 11. Ratios of icosahedral and body-centered cubic (bcc)

polyhedra  in  various  amorphous  alloys  at  300 K  and  their

differences[73].
 

由于合金表面结构与性质常与内部有差异, Li

等 [74] 采用从头算分子动力学研究了 Fe78B13Si9 非

晶薄层表面原子结构与磁性. 如图 12(a), (b)所示,

研究发现表面区域更加有序, 表现为更高的键角向

序值. 表面还具有更高的菱形对称性 (更多的 1311

与 1321键对)以及更低的配位数. 另一方面, 用Fe的

磁矩与局域态密度 (local density of states, LDOS)

来表征磁性. 结果表明, 表面部分的平均 Fe磁矩

大于内部部分, 其原因在于表面部分的 Fe-Fe配位

数更低 (见图 12(c), (d)). 这一工作为理解 Fe基非

晶合金表面结构与磁性的内在关联提供了重要的

微观图像.

⟨0,0, 12,0⟩

通过退火生成的铁基非晶/纳米晶材料往往比

块材具有更优异的软磁性能 [16,75], 其原子结构的研

究对理解铁基非晶磁性也具有重要意义. Cao等 [76]

通过分子动力学模拟从原子层面系统研究 Fe基非

晶合金在退火过程中的结构演化与纳米晶化机制. 研

究表明, Fe78Si15B7 非晶合金的主要键类型为 1551,

1541和 1431, 这些类型的键反映出二十面体结构

在合金中占主导地位, 表明非晶合金具有较强的局

域有序性. 退火处理对合金的内部簇结构产生了显

著影响. 随着温度的变化,   簇的比例在退

火过程中先升高后下降, 且在 848.15 K时达到了

最高值. 这一现象表明, 在退火温度为 848.15 K

 

(a) =2.487 A

Norelax Relax Relax

(b) =2.848 A (c) =2.619 A

-2

1

(d) (e)

0

-1


T

M
/
(

B
Sa

to
m

-
1
)

Norelax Relax Fe Norelax Relax

Fe81Mn(Co)1Si4B10P4

NorelaxMn Co

Relax

Norelax Relax Fe Norelax Relax

Fe81Mn(Co)1Si4B10P4

1.6


S
/
T

D




B
Sa

to
m

-
1
)

1.2

0.8

0.4

0

-40

-80

Norelax Mn Co
Relax

∆M

图 10    Fe81Mn(Co)1Si4B10P4 非晶合金中Mn/Co及其最近邻原子的构型　(a) 未经结构弛豫; (b), (c) 经结构弛豫; (d) Mn/Co原

子在未弛豫和弛豫状态下的局部磁矩; (e) Fe81Mn(Co)1Si4B10P4 非晶合金在未弛豫和弛豫状态下的 Bs 和磁矩变化量 (  ), 竖

线对应 Fe82Si4B10P4 的数值 [72]

∆M

Fig. 10. The configuration of Mn/Co and its nearest neighbor atoms in Fe81Mn(Co)1Si4B10P4 amorphous alloy: (a) Without and (b),

(c)  with  structural  relaxation;  (d)  local  magnetic  moment  of  Mn/Co  atom  without  and  with  relaxation;  (e)  Bs  and      of

Fe81Mn(Co)1Si4B10P4 amorphous alloy without and with relaxation, the vertical line corresponds to the value of Fe82Si4B10P4[72].
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时, 二十面体结构的转变最为显著, 可能为结晶

相的形成提供了前驱结构. 此外, 热效应促使合金

表面附近的原子转变为类二十面体的结构, 使得

表面更易于形成晶核, 促进了合金的结晶过程. 在

Fe基非晶合金的退火过程中, Fe78Si15B7 显示出较

强的转变为纳米晶状态的倾向, 这主要归因于其

较低的能量要求使其更容易形成二十面体结构.

与此相比, Fe74Cu1Nb3Si15B7 合金在退火过程中

更难形成二十面体结构. 这是因为 Cu和 Nb元素

的掺入不仅增加了合金中元素的种类, 还引入了

更大的原子半径差异, 导致了形成二十面体结构的

难度增大. 该研究揭示了原子堆积结构在 Fe基非

晶合金结晶行为中的重要作用, 值得进一步深入

研究.

 4   总结与展望

深入理解铁基非晶磁性能机制, 不仅对发展磁

性理论至关重要, 也是设计和优化新型非晶软磁材

料的根本依据. 非晶合金的磁性行为通常采用类似

晶态合金的结论进行解释, 例如磁性原子浓度和

Fe—Fe键长与磁矩及饱和磁化强度密切相关. 然

而, 由于非晶合金独特的结构特性, 其磁性能的起

源必然与其结构存在内在关联.

在铁基非晶材料中, 由于缺乏长程原子有序

性, 原子间距和键角呈分布态, 这导致由 Fe-3d电

子决定的交换积分在空间上出现幅度 (甚至某些局

域环境下符号)的涨落, 引起局域磁有序程度和局

域磁矩取向的非均匀分布. 另一方面, 合金元素种

类及其局域化学环境会影响 Fe及其他磁性原子的

局域磁矩大小. 上述两方面因素共同影响单位体积

内各原子自发磁矩的矢量和, 从而决定材料的宏观

饱和磁化强度. 因此, 通过掺杂或替换不同元素,

可以系统探究 SRO对局域电子结构和磁矩的调制

作用, 从而进一步揭示其与宏观磁性的内在联系.

已有研究表明, 电子转移效应以及原子半径、元素

间混合焓等原子尺度参数的差异, 会显著改变合金

的局域结构环境并影响其磁性行为. 近年来, 针对

铁基非晶合金中结构与磁性能耦合机制的研究逐

步深入, 逐渐形成了以 SRO、MRO及纳米尺度结
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图 12    (a) Fe78B13Si9 非晶薄膜中键角向序 Q4 与 Q6 沿 Z 方向的变化; (b) Fe78B13Si9 非晶薄膜中表面与内部区域的成键对分布;

(c) Fe78B13Si9 非晶薄膜中 Fe原子磁矩沿 Z 方向的分布; (d) Fe78B13Si9 非晶薄膜中表面与内部区域 Fe原子的 LDOS[74]

Fig. 12. (a) Variation of the order parameters Q4 and Q6 along the Z-axis in the Fe78B13Si9 amorphous slab; (b) distribution of bond

pairs for the surface and interior regions in the Fe78B13Si9 amorphous slab; (c) distribution of the Fe magnetic moment along the Z-

axis in the Fe78B13Si9 amorphous slab; (d) LDOS of Fe atoms in the surface and interior regions of the Fe78B13Si9 amorphous slab[74].
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构为核心的多尺度结构机理框架. 在原子尺度上,

键长、配位数以及化学短程有序在很大程度上决定

了局域交换作用的强弱, 并对合金结构的热稳定性

起着关键作用; 中程尺度上, 原子团簇的连接方式

与空间分布特征直接影响局域应力场分布及磁各

向异性的形成, 且某些团簇连接方式也被发现与饱

和磁感应强度有关; 而在纳米尺度, 结构非均匀性

主要通过改变磁畴形貌和畴壁钉扎过程, 在宏观上

显著影响剩磁、磁化曲线形状和矫顽力, 并可能对

饱和磁化强度产生影响. 由此可见, 不同结构层次

间的耦合与传递构成了非晶体系中结构-性能关联

的本质, 为理解和调控其磁性提供了多尺度结构机

理的统一框架.

从多个尺度联系非晶结构与磁性已经成为探

究铁基非晶结构起源的重要方法, 虽然近年来部分

实验与模拟计算方面已经有了一些进展, 但是这方

面的研究内容仍相对缺乏, 对铁基非晶磁性的认识

仍然不足. 比如中程序变化的程度如何精确对应磁

结构的变化? 如何精准调控这些结构? 是否所有

Fe基体系都存在液-液相变? 此外, 目前主流实验

技术尚无法直接揭示非晶体系中原子团簇的拓扑

连接模式, 因此很难验证这些局部结构特征如何进

化为中程结构. 虽然 XRD、小角中子散射等技术

可以提供整体结构信息, 但它们在揭示原子级团簇

的连接方式、拓扑结构等细节方面仍存在局限性.

尽管计算模拟 (如分子动力学模拟、密度泛函理论

计算等)可以提供关于原子级结构的深入洞察, 但

目前微观结构与磁性的关联的计算仍较集中在电

子结构层面的分析, 原子结构与磁性尤其是饱和磁

化强度的关联并没有像其与玻璃形成能力的关联

一样有比较清晰的关联图像. 由于体系规模和势函

数选择的限制, 这些模拟方法在描述中程结构演化

及对应磁矩的演化时面临挑战, 模拟精度也受限于

计算资源与模拟方法的适用性. 因此, 如何在实验

和计算方法之间建立有效的桥梁, 成为理解短程序

到中程有序结构演化、建立多尺度结构分析的关键

难题之一.

近年来, 机器学习在材料科学领域的应用迅速

兴起, 正在推动一场材料设计的范式转变 [77]. 机器

学习在数据驱动的优化方面具有巨大潜力, 为加速

发现新材料, 尤其是复杂无序材料领域的新材料,

提供了一条更加高效的途径. 各种机器学习方法已

被用于预测具有优异软磁性能的铁基非晶合金成

分, 并为这些合金的实际应用与性能优化提供了新

的高效技术和方法 [78–82]. 然而, 仅依靠成分设计本

身往往难以对材料性能背后的物理机理给出系统

而深入的认识和理解, 尤其是在成分、微观结构与

磁性行为高度耦合的铁基非晶合金体系中. 随着机

器学习势的快速发展以及在非晶材料中日益增多

的应用 [83–86], 将其与第一性原理计算和原子尺度

模拟相结合, 有望打破传统计算模拟方法时间和空

间的限制, 为揭示铁基非晶合金的磁性与微观结构

之间的内在联系提供一种全新的研究技术和路径.
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Abstract

Fe-based  amorphous  alloys  have  continuously  attracted  extensive  attention  due  to  their  excellent  soft

magnetic properties, such as high saturation magnetization, high permeability, low coercivity, and low core loss.

However, the theoretical studies on the magnetism of amorphous alloys remain incomplete, and the structural

origins  of  the  magnetic  properties  in  Fe-based  amorphous  alloys  are  still  unclear,  making  it  difficult  to  fully

explain  their  magnetic  behaviors.  Existing  research  primarily  focuses  on  how  different  elements  affect  the

electronic structure, magnetic moment, saturation magnetization, and other properties of iron-based amorphous

alloys. However, little effort has been paid to the in-depth exploration into the underlying mechanisms of the

local  atomic  structures,  including  short-range  and  medium-range  order,  influence  magnetic  properties.  This

review  summarizes  the  recent  experimental  and  computational  progress  in  exploring  the  potential  correlation

mechanism  between  amorphous  structures  and  soft-magnetic  properties,  aiming  to  provide  a  reference  for

further elucidating the structural origins of magnetic properties in Fe-based amorphous alloys, and to identify

key unresolved issues in future research.
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