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[摘 要〕 综合利用原子探针
、

透 射电镜和高分辨电镜在原子尺度上研 究 了 eF
一

14 B 中 B 和 eF zr B

中添 加元 素 C u 、

A u 和 is 的分布及其对磁性的影响
。

主要结果有
: ( l) 对 F e 一

14 B
,

直径约为 80 n m 的
a 一

F e
中 B 含量高达 2

.

s at %
,

这是
a 一

F e 与非晶富 B 相平衡的结果 ; ( 2) 加入 C u 后 C u 原子在
a 一

eF 结

晶以前形成 C u 原子团簇
,

为 Q 一

F e

相提供形核位置
,

提高其形核密度 ; ( 3) 加入 A u 后
,

在形成较多的
a 一

Fe 以后 A u 才形成团簇
,

在
。 一

F e

长 大过程 中 A u 和 Z r

发 生共偏聚 ; ( 4 )对加 iS 非晶
,

在
a 一

F。 的形核

和长大期 间
,

is 原子被从
a 一

F e
中排除进入非晶相

,

iS 的加入使
a 一

F e 的体积分数下降
,

因而使磁致伸

缩系数 入S 增加
,

iS 含量为 4 at % 时沐S 二 0
。

上述结果为设计高性能纳米 晶软磁材料提供 了科学依

据
。

〔关键词 1 纳米晶结构
,

软磁性能
,

原子探针

软磁材料是电力工业和电子工业中广泛应用 的

重要材料
。

电力工业 中的发电机
、

变压器
,

自动控制

中的继电器
、

放大器
,

到电子计算技术的磁芯存储器

和磁带机的读写磁头
,

都离不开软磁材料
。

软磁材

料性能的好坏直接关 系到 电力
、

电子工业 的发展
。

因此
,

开发新型高性能的软磁材料成为当今材料界

的重要任务之一
。

19 8 8 年 日本的 Y os ih z

~ 首次成功地研制 出了

eF
一

iS
一

B
一

N b
一

uC 纳米晶软磁材料 [ ’ ]
。

由于它具有传统

软磁材料所无法 比拟 的优 良软磁性能
,

其磁导率 比

传统软磁材料高约 40 倍
,

纳米晶软磁材料的研究成

为倍受瞩 目的热点
。

尽管该材料现已 商品化生产
,

但新开发的 eF
一

-zr B 纳米 晶软磁材料 仁2 1的饱和磁化

强度高于 eF
一

iS
一

B
一

N b
一

C u 材料
,

成为更具发展潜力的

软磁材料
。

纳米晶软磁材料 eF
一

iS
一

B
一

N b
一

C u 及 eF
一

zr
一

B 的纳

米晶微结构都是通过将母相非 晶合金退火
,

利用非

晶的结晶化过程得到的
。

然而
,

eF
一

zr
一

B 材料的纳米

晶结晶化机理并不十分清楚
,

第四添加组元影响 eF
-

Z卜 B 软磁性能的微观机理方面的研究工作也刚刚开

始
,

许多基本问题的研究还是空 白
。

国际上
,

已利用透射电子显微镜
、

穆斯堡尔谱等

方法研究了 eF
一

z 卜 B 纳米晶软磁材料
,

对其微观结构

已有初步认识
。

但由于这些手段无法得到纳米晶微

区 中合金元素的成分分布情况
,

因此
,

无法准确把握

F e 一

zr
一

B 材料 中的合金元素 (如
: B )的作用

、

以及第 四

添加组元与材料微结构之间的关系
,

因而无法把握

合金元素 的添加与纳米 晶软磁 材料性能之 间的关

系
。

场离子显微镜
一

原子探针 ( A P IF M )是 当前现代仪

器中唯一可同时在原子尺度上观察第二相
,

并测得

合金元素分布的设备〔3〕 。

本研究利用 A P IF M
,

结合透射 电镜 ( T E M )和高

分辨电镜 ( HR E M )研究 eF zr B 基纳米 晶材料 的微结

构
,

这对理解纳米晶结晶化机理及合金元素与软磁

性能间关系的微观机理将提供重要的实验依据
。

研

究结果对发展纳米晶软磁材料
、

提高现有纳米 晶软

磁材料的性能具有重要意义
。

1 实 验

所用 eF zr B 基非 晶合金 的制备
: 先在 真空电弧

炉中制得母合金
,

然后在 4 x 10
一 3

aP 的真空 中进行

单辊
“

急冷喷铸
”

(冷却速度 为 105 ℃ / s )
,

得 到厚 约

20 拌m 的带状试样
。

根据需要将制备态非晶试样封

人真空为 1
.

3 x l0
一 3

aP 的石英管中进行不同的热处

本文于 2加 1年 4 月 24 日收到
.
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A F PMI分析所用针尖样 品的制备
:

先将带状合

金试样用 手工磨制成 2 0拜 m x
2 0拜 m xs m m的细丝

,

再用微抛光技术
,

将其电解抛光
。

A P 分析在脉冲电

压与直流电压 比 V P/ v D C = 0
.

巧 和脉 冲频率为 100

zH 卜进行
。)

透射 电镜观察用薄膜试样是 电解抛光

制备的 抛光液为 10 % 高氯酸 十
90 % 醋酸

。

针观察 到 Z r 在
a 一

F。 相 / 非 晶相 的相 界面 富集 ( 图

1 )
,

表 明 z r

的扩散控 制着
a 一

F 。 相 的 长大
。

由于 z r

具有 比 eF 大近 30 % 的原子半径
,

导致缓慢 的 z r

原

子的扩散
。

因此
,

高的形核 密度 以及缓慢的晶粒 长

大速度
,

是 eF
一

Z卜 B 的初晶转变后可获得纳米晶微结

构的主要原因
。

2 主要研究 结果

2
.

1 F e 一

i 4 B 二元非晶中 B 的行为

T E M 观察表明
,

制备态 的 eF
一

14 B 完全 是非 晶
,

三维原 子探针 ( 3 D A P )的分析表明
,

在制备态 的非晶

中
,

B 的分布 已经是不均匀的了
。

这种非均匀性 的

波长约为 4
.

5 n m
。

这个结果 与文献中对 F e 一

6I B 非

晶用 HR EM 观察到的中程有序尺寸一致
。

在 40 0 ℃

退 火 15 r n i n 后
, `

r EM 观察到直径为 50一 l0()
n m 的 a -

Fe

相
。

3 )I A P 分析得 到有 意义的结果
, a 一

eF 颗粒 中

硼的含量达 2
.

5 %
,

远远高于 B 在
a 一

eF 中的平衡溶

解度 (不到 0
.

01 % )
。

由于 B 的原子半径小于 eF
,

这

么多 B 原 子在
a 一

F e

中以置换型原子存在时
,

必然使
。 一

F
e

的点阵常数变小
,

从而解释了过去 X 射线的研

究结果
。 a 一

F e

晶粒已达到 50 一 100
n m

,

尽寸较大
。

B

溶解在整个
Q 一

F e 晶粒中
。

3 D A P 并未观察到 B 在
a -

F e /非晶界 面的富集
。

我 们的结果 表 明
,

初晶 a 一

eF

中含过饱和的 B 是
a 一

F e 与亚稳 的非晶富 B 相相平

衡的结果
,

而不像过去一些文献 中的推测
,

把 B 在
a 一

Fe

的过饱和归究为 B 在纳米晶界面的富集
。

2
.

2 非晶合金 eF
一

7 z r 一

3 B 的初晶转变过程 4[]

根据 Ki m 等人报道 仁5三
,

在对非 晶 F e 一 7 z -r Z B 和

F e 一

7z
r 一4 B 合金经 67 3 K 退火 hl 后

,

样品的 T E M 观察

中发现 r 与失稳 分解 ( s p ino d al )类似 的调 幅结构
。

然而本 工作在对 同样热处理的 eF
一

7 rZ
一

3 B 非晶样 品

的 T E M
,

H R E M 的观察中均未发现类似的调幅结构
,

而 且原子探针分析也未探测 到任何 成分分离 的迹

象
。

所有实验事实都肯定 了非 晶 eF
一

7 zr
一

3 B 在结 晶

之前没有 发生 与失稳 分解类 似 的成分分 离过 程
,

a 一

F
e

相的结晶过程是 以形核 一 生长方式进行的
。

H R E M 观察发现
,

制备态非晶合金 eF
一

7 zr
一

3 B 中

存在 直径约为 1 n m 的中程有序畴
; 经 6 73 K 退火 l h

后
,

初 , }青转变还没有开始
,

但 中程有序畴进一 步发

展 ; 而 胜
,

在形核长大阶段样品的非晶区域仍观察到

中程有序畴
。、

所有这些说明
,

中程有序畴很可能为
a 一

Fe

相提供形核位 置
,

高密度的中程有序畴会导致

高的
a 一

F
e

相的形核密度
。

在形核
一

长大阶段
,

原子探

咎加
x ,o

`

l
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、
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图 1

2
.

3

原子探针梯形 图
,

图 中标 明 r 各元素 的局域 浓度 ( at
.

% )

及其误差
。

梯形图中
,

曲线的局域斜率就是 在样 品中该组

元的局域成分
。

在纵坐标为 z r

离子数 的梯形 图 中
,

可以

看到非 晶相与
a 一

eF 相的界 面处曲线斜率增大
,

即 z r

原子

在该界面富集

添加 C u 对 及z rB 晶化过程的影响 〔̀ ]

对非晶合金 F e 一

7 Z -r 3 B
一

I C u 的 A P玉
’

I M 研究结果

发现 C u 原子在初晶相
a 一

eF 结 晶之前形成富 C u

原

子团簇
,

在 a 一

F e 晶粒 的形核
一

长大阶段
,

原子探针观

察到
a 一

F e 晶粒紧挨着 富 C u 原子团簇
,

如图 2
,

表明

富 C u
原子 团簇为

a 一

F e 相提供形核位置
。

并且
,

在
a 一

F e

晶粒 的形核
一 长大阶段

,

与三元合金中的情形

类似
,

我们同样也 观察到 了 z r

在
a 一

eF 相 /非 晶相的

相界面富集
,

说 明在 四元合金 中
,

z r

原子的扩散仍

然控 制着 a 一

eF 相 的长大
。

C u 的作 用在 于增 加 了
a 一

eF 相的形核密度
,

细化了
a 一

凡 相的晶粒尺寸
。

2
.

4 添加 A u 对晶化过程的影响 v.[
“ 1

对 eF
一

7 zr
一

S B
一

I A u 的 A P
一

FI M 和 T E M 研究结果

表明
,

在该合金晶化 的初级 阶段
,

A u 原子在非晶合

金中仍均匀分布
,

这一点与 C u
在 eF

一

rZ
一

B 合金 中的

行为不同
。

当形 成较多的
a 一

eF 后
,

A u 原 子亦 形成

团簇 (
c lus t er )

。

三维原子探针结果表明
,

A u 原子团

簇与
a 一

F e

晶粒互相分开
。

原子探针分析还表明
,

在
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a 一

F e晶粒长大 过程 中
,

A u 和 Z r

发生共偏 聚
。

经历

相同热处理的 eF
一

rZ
一

B 和 eF
一

zr
一

B
一

A u
合金

,

最终形成

的纳米 晶尺度相似
,

这表明 A u 的添加并不进一 步

细化 eF
一

Z卜 B 合金 的纳米晶粒
。

对 eF
一

zr
一

B
一

A u
合金

的磁性测量 (饱 和磁化强度 M S 和矫顽力 H )C 也表

明加 A u 后对 eF
一

rZ
一

B 的磁学性能影响不大
。

加加+工c-几兔

ù 加加知加+-+一..-CC几几几几

80604D200
冰、彭电冲伟肠肉
幸

己

C 。

华五` 山路` 干` `
30 0 40 0减 弓0

C . + 2 `

亡。

的总 入S 由 碗
。

和非晶基体相 日的 戈p 共同决定
,

即 戈

二 、 a

入s a + ( l 一
。 a

)入s ,
,

这里 , “

是
a 一

F e 的体积分数
。

在

Fe z r B 中加人 5 1后
,

随 51含量的增加
, a 一

F e

的体积分

数 岁“

下降
,

因而使 eF zr sB i 系的 入S 最后变为正
。

在

含 is 量为 4 % 时 入S = o
。

这个结果 为设计零磁致伸

缩系数的纳米晶软磁材料提供了科学基础
。

iS 富集在残余非晶相中
,

这可用 iS 和 z r

的相对

强的相互作 用来解 释
。

形 成 z sr i 的混 合烩 △ H =

一 18 5 0()
c a l / mo l

,

它 比 F e s i 的形成烩 一 9 4 2 3 c a l / mo l

大约高一倍
。

由于形成
a 一

F e 晶粒时
,

z :

几乎完全被

排除
,

进人残 留非 晶相
,

因此把 iS 带人非 晶相
。

上

述研究结果为设计高性能纳米晶软磁材料提供了依

据
。

最直接的结果有 2 个
:

一是在 F ez rB 中加人 4%

iS 即可获得磁致伸缩系数 等于零 的纳米晶软磁材

料 ;二是 eF rZ B 中加人 1% C u ,

可有 效细 化
a 一

F e 晶

粒
,

明显提高导磁率
。

由于我们弄清楚了 C u 细化纳

米晶的作用机理
,

这为进一步选择其它更佳第四组

元提供了依据
。

研、翻中冲伟场们价、翻水翅小曦,公
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南京大学与 巴黎天文台太阳物理合作研究成效显著

19 94 年
,

国家 自然科学基金委员会与法 国国家

科学研究 中心 ( CN R )S 签订 了科学合作协议
,

在基础

研究和应用基础研究领域扩大了中法科学家之间的

合作交流范围
。

在此协议范 围内
,

南京大学天文系

和法国 巴黎天文台在太阳物理研究方面开展 了广泛

深入的合作
,

取得 了很好的成果
。

中法天文学家的合作研究始于 20 世纪 80 年代

初
,

并建立起较密切的学术人员交换联系
。

从 20 世

纪 90 年代开始
,

双方合作进一步加强
。

在国家 自然

科学基金委员会 和法国国家科 研 中心 的大力支持

下
,

南京大学天文系和巴 黎天文台的科研人员多次

互相访问
,

开展了多课题的合作研究
。

19 99 年 H 月

由南京大学负责组织
,

在我 国成功召开 了第一 次中

法太阳物理讨论会 ; 1999 年方成院士和唐玉华教授

还同法国专家合作
,

利用法 国
、

意大利设在西班牙

c an ayr 岛
_

L的 T H E M sI 太 阳望远镜进行 了暗条 的高

分辨率观测
,

取得了一流的观测资料
,

目前双方科学

家正在进行分析研究
。

这为今后中法联合观测和研

究开辟了新的途径
。

双方利用各 自的优势
,

在太阳物理的前沿领域
-

太阳活动区物理方面进行 了多方位的合作研究
。

主

要的研究 内容集中在耀斑
、

日洱
、

谱斑等太阳活动现

象的光谱分析
、

大气半 经验模型
、

耀斑动力学模 型
、

耀斑高能粒子的光谱诊断
、

活动区磁场结构和演化

等方面
。

首次得到 了耀斑软 X 射线 和电子束 加热

太阳色球的自洽模型 ; 系统提出了由耀斑光谱诊断

耀斑高能粒子束特性 的方法
,

给出了理论公式和计

算方法 ; 首次提 出了太 阳上
“

lE le mr an 炸 弹
”

由磁重

联后的高能粒子轰击 产生 的新机制 ;给 出了由磁流

浮现产生色球和软 X 射线增亮
,

以及 暗条消失的新

证据 ; 首次证明了耀斑产生的色球蒸发和色球压缩

在动量上是随时平衡的等等
。

双方合作先后在国内

外重要学术刊物上发表 了 24 篇学术论文
,

其中在国

际学术刊物上发表的就有 22 篇
。

(国际合作局 吕蓓 蕾 供稿 )


