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摘  要：研究在常规退火前的高温短时间预退火对非晶 Fe86Zr7B6Cu1合金晶化过程的影响，通过分析温度对形核

速率和晶粒长大速率的影响规律，讨论预退火对非晶 Fe86Zr7B6Cu1合金晶化过程的影响机制。结果表明，合适的

预退火引起纳米晶 Fe86Zr7B6Cu1合金中结晶 α-Fe 相的晶粒尺寸的减小和体积分数的增加。非晶 Fe86Zr7B6Cu1合金

经 600 ℃退火 1 h 后的结晶 α-Fe 相的晶粒尺寸和体积分数分别为 13.2 nm 和 65.2%，而在 750 ℃保温 2 min 再在

600 ℃退火 1 h 后的结晶 α-Fe 相的晶粒尺寸和体积分数分别为 9.5 nm 和 72.4%。 在 750 ℃保温 2 min 再在 600 ℃

退火 1 h 后的试样比常规退火得到的试样具有更为优良的软磁性能。 
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Abstract: The effect of pre-annealing at higher temperature for short duration before conventional annealing at 600 ℃ 
for 1 h on the crystallization process of amorphous Fe86Zr7B6Cu1 alloy was studied. The affecting mechanism of 
pre-annealing on the crystallization process of amorphous Fe86Zr7B6Cu1 alloy is discussed by analyzing the temperature 
dependence of the nucleation rate and the grain growth rate. It is shown that proper pre-annealing leads to the decrease of 
the grain size and the increase of the volume fraction of crystalline α-Fe in nanocrystalline Fe86Zr7B6Cu1 alloy. BCC α-Fe 
with grain size of 9.5 nm and volume fraction of 72.4% is formed in ribbon after it has been pre-annealed at 750 ℃ for 2 
min followed by conventional annealing at 600 ℃ for 1 h. The grain size and volume fraction of crystalline α-Fe in 
ribbon annealed at 600 ℃ for 1 h are 13.2 nm and 65.2%，respectively. Complex permeability spectra show that 
pre-annealing at 750 ℃ for 2 min before conventional annealing at 600 ℃ for 1 h results in a distinct improvement of 
soft magnetic properties. 
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纳米晶Fe-Zr-B-Cu合金因具有高的饱和磁化强度

和高的初始磁导率而成为目前研究最为热门的软磁材

料之一[1−2]。纳米晶 Fe-Zr-B-Cu 合金的显微组织由 Fe
基非晶基体和分布于非晶基体中的体心 α-Fe 纳米颗 
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粒组成，其中体心立方 α-Fe 纳米颗粒的体积分数约为

60%~80%[3−4]。 
优化显微组织是改善纳米晶 Fe 基合金软磁性能

的一种重要物理冶金方法[5−8]。依据 Herzer 等[5−6]提出

的随机各向异性模型，纳米晶 Fe 基合金中体心立方

α-Fe纳米颗粒的晶粒尺寸和体积分数对其平均磁晶各

向异性和磁致伸缩系数有重要的影响。减小体心立方

α-Fe 纳米颗粒的晶粒尺寸会显著降低纳米晶 Fe 基合

金的平均磁晶各向异性，这是因为纳米晶 Fe 基合金中

畴壁厚度超过体心立方 α-Fe 纳米颗粒的晶粒尺寸，所

以畴壁钉扎对在晶粒尺寸范围内的磁晶各向异性振荡

没有明显影响。因非晶 Fe 基基体具有大的磁致伸缩系

数，所以为了获得接近 0 的磁致伸缩系数，就要求体

心立方 α-Fe 纳米颗粒的体积分数尽可能大，以抵消非

晶 Fe 基基体大的磁致伸缩系数。因此，减小体心立方

α-Fe纳米颗粒的晶粒尺寸和提高其体积分数可以降低

纳米晶 Fe 基合金的平均磁晶各向异性和磁致伸缩系

数，从而改善其软磁性能。 
非晶晶化由形核和长大 2 个步骤组成，其晶化过

程决定于形核速率和晶粒长大速率[1, 9]。提高形核速率

和降低晶粒长大速率有利于获得晶粒尺寸细小的纳米

晶颗粒，而要获得高的纳米颗粒的体积分数则需要高

的形核速率和大的晶粒长大速率。因此，提高形核速

率是减小纳米颗粒的晶粒尺寸和提高其体积分数最有

效的方法。因形核速率和长大速率主要决定于晶化温

度，而非晶合金常规的晶化工艺是在某一固定温度下

进行，所以其形核速率和晶粒长大速率往往是固定的。 
本文作者研究了在晶化前的高温短时间预退火对

非晶 Fe86Zr7B6Cu1 合金晶化过程的影响，以期为人们

提供一种优化纳米晶材料的显微组织和改善其软磁性

能的方法。 
 

1  实验 
 

采用单辊快淬的方法制备非晶 Fe86Zr7B6Cu1 条

带，其厚度约为 20 μm，宽度约为 1 mm。利用 DSC
测得其晶化温度为 546 ℃。 

非晶 Fe86Zr7B6Cu1 合金的晶化过程采用预退火加

常规退火相结合的方法。预退火工艺为在 600、650、
700、750 和 800 ℃中的一个温度保温 2 min 后空冷到

室温。常规退火工艺为在 600 ℃保温 1 h 后随炉冷却。

Suzuki 等[10−11]的研究表明，在 600 ℃保温 1 h 后随炉

冷却是非晶 Fe86Zr7B6Cu1合金最优的常规退火工艺。 
利用XRD的方法对纳米晶Fe86Zr7B6Cu1合金进行

相结构分析。体心立方 α-Fe 纳米颗粒的晶粒尺寸采用

Scherrer 公式，利用 α-Fe 相(110)衍射峰的半高宽进行

计算。在分析退火试样的 XRD 衍射谱时，利用

Hindeleh 方法，将结晶 α-Fe 相的衍射峰从非晶基体的

衍射峰中分离出来[12]。结晶 α-Fe 相体积分数 φc 的计

算公式为[12] 

amc

c
c KII

I
+

=ϕ                               (1) 

式中  Ic 和 Iam 分别为结晶 α-Fe 相和非晶基体衍射峰

的积分强度；K为实验常数，等于 1.05。 
利用 HP4284A 阻抗分析仪对退火后的试样进行

磁谱测量，测量磁谱时采用的外加交流磁场强度为

0.2，0.4，2 和 5 A/m，测量的频率范围为 100 Hz~      
1 MHz。为了测量退火试样的磁谱，将非晶条带绕成

内径为 5 mm，外径为 6.5 mm 的环形样品后进行退火。 
 

2  实验结果 
 
2.1  预退火对显微组织的影响 

非晶 Fe86Zr7B6Cu1 合金经预退火加常规退火后的

X 射线衍射谱如图 1 所示。退火后的试样中含有体心

立方的结晶相和尚未结晶的非晶相基体。具有体心立

方的结晶相为 α-Fe 相。从图 1 可以看出，结晶 α-Fe
相的衍射峰具有宽化现象，退火试样的衍射峰宽化主

要是因为晶粒细化引起的。对比不同的 X 射线衍射谱

可以发现(110)衍射峰的半高宽随预退火温度的改变

而改变。当预退火温度从 600 ℃增加到 750 ℃时，结 
 

 
图 1  非晶 Fe86Zr7B6Cu1合金经预退火加常规退火后的 X 射

线衍射谱 

Fig.1  X-ray diffraction patterns of ribbons annealed at 600 

℃ for 1 h after pre-annealed at 600−800 ℃ for 2 min 
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晶 α-Fe 相的(110)衍射峰的半高宽变得越来越宽，但预

退火温度提高到 800 ℃时，结晶 α-Fe 相的(110)衍射

峰的半高宽变窄。将结晶 α-Fe 相的(110)衍射峰的半高

宽代入 Scherrer 公式可以计算出结晶 α-Fe 相的晶粒尺

寸，计算结果如图 2 所示。当预退火温度从 600 ℃增

加到 750 ℃时，结晶 α-Fe 相的晶粒尺寸由 13.2 nm 减

小到9.5 nm，但预退火温度提高到800 ℃时，结晶α-Fe
相的晶粒尺寸增大到 10.2 nm。 
 

 
图 2  预退火温度对结晶 α-Fe 晶粒尺寸和体积分数的影响 

Fig.2  Dependences of grain size and volume fraction of 

crystalline α-Fe phase on pre-annealing temperature 
 

利用式(1)可以计算出结晶 α-Fe 相的体积分数，计

算结果如图2所示。当预退火温度从600 ℃增加到750 
℃时，结晶α-Fe 相的体积分数由 65.2%增加到 72.4%，

但预退火温度增加到 800 ℃时，结晶 α-Fe 相的体积

分数反而会减少到 71.2%。 
对试样显微组织分析结果表明，适当的预退火可

以控制非晶合金的晶化过程和优化纳米晶材料的显微

组织。 
 

2.2  预退火对软磁性能的影响 
退火试样的磁谱曲线如图 3 所示。磁谱显示出典

型的弛豫型特性。在低频时，μ′基本上保持不变，频

率升高后发生弛豫，μ″峰值对应的频率为弛豫频率。

由于测量磁场很小，因此所测的磁导率值 μ′可近似地

认为与初始磁导率相等。根据畴壁钉扎模型，当外加

磁场低于钉扎场时，畴壁被钉扎在缺陷处，畴壁只随

外磁场在其平衡位置附近振动。当频率低时，这种振

动过程是可逆的，即在低频情况下，磁导率与频率无

关。而当频率增加到一定程度时，由于畴壁的振动跟

不上外磁场的变化，从而发生弛豫。在 600 ℃退火 1 h
后的试样的实数磁导率和弛豫频率分别为 1.2×104和

2.5×105 Hz，而经 750 ℃保温 2 min 后再在 600 ℃退

火 1 h后的试样的实数磁导率和弛豫频率分别为 3.1× 

 

 

图 3  退火试样的磁谱曲线 

Fig.3  Complex permeability spectra of annealed ribbons: (a) 

Annealed at 600 ℃ for 1 h; (b) Pre-annealed at 750 ℃ for  

2 min followed by annealing at 600 ℃ for 1 h 
 
104和 9.5×104 Hz。对退火试样的磁谱测量结果表明，

适当的预退火可以改善纳米晶软磁材料的软磁性能。 
 

3  讨论 
 

非晶合金的结晶是结晶相的形核和长大过程。依

据经典的形核长大理论，结晶相的晶粒尺寸和体积分

数决定于形核速率和晶粒长大速率。结晶 α-Fe 相的晶

粒尺寸由形核速率和晶粒长大速率的比值决定，大的

形核速率和小的晶粒长大速率会降低结晶 α-Fe 相的

晶粒尺寸。结晶相的体积分数 φc的表达式为[9, 13] 

)
3
πexp(1 43

c tIN−−=ϕ                        (2) 

式中  I为形核速率，N为晶粒长大速率，t为时间。

由式(2)可见，结晶相的体积分数随形核速率和晶粒长
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大速率的增大而增大。因此，提高形核速率不仅可以

细化结晶相的晶粒尺寸，而且可以提高结晶相的体积

分数。 
均匀形核时的形核速率表达式为[14−15] 

⎟⎟
⎠

⎞
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⎝
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式中  I0为前驱因子；k为玻耳兹曼常数；T为绝对温

度；ΔGa 为非晶基体中的原子到达结晶相表面所需越

过的势垒；ΔGk 为晶化时的形核功。由式(3)可知，形

核速率与ΔGa和ΔGk有关。ΔGa随温度的升高而增大。

ΔGk可表达为[14−15] 

H
TT

G m

Δ
−

=Δ
)(

π
3

16 3

k
σ

                       (4) 

式中  σ为晶相-非晶相的界面自由能；ΔH为熔化焓；

Tm为熔点；T为绝对温度。由式(4)可知，当温度从 Tm

往下降低时，ΔGk 不断增加。当退火温度由晶化温度

增加到熔点时，形核速率与温度的关系如图 4 所示。

当退火温度由晶化温度增加到 Ta时，形核速率增加到

极大值，然后随着温度的继续增加而不断减少。  
晶粒长大速率的表达式为[14−15] 
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式中  N0 为前驱因子，k 为玻耳兹曼常数，T 为绝对

温度，ΔGa 为非晶基体中的原子到达结晶相表面所需

越过的势垒，Δg为相变驱动力。由式(5)可知，晶粒长

大速率与ΔGa和Δg 有关。晶粒长大速率与温度的关系

如图 4 所示。当退火温度由晶化温度增加到 Tb时，形

核速率增加到极大值，然后随着温度的继续增加而不

断减少。当温度由晶化温度开始增加时，形核速率的 
 

 

图 4  形核速率和晶粒长大速率与温度的关系 

Fig.4  Temperature dependences of nucleation rate and grain 

growth rate 

增长速度大于晶粒长大速率，因此图 4 中的 Ta 小于

Tb
[14]。实验结果表明，当预退火温度为 750 ℃时，结

晶 α-Fe 相的晶粒尺寸达到极小值，其体积分数达到极

大值，因此图 4 中的 Ta应当约为 750 ℃。 

预退火对非晶 Fe86Zr7B6Cu1 合金晶化过程的影响

机制可以通过分析温度对形核速率和晶粒长大速率的

影响规律进行研究。预退火影响非晶 Fe86Zr7B6Cu1 合

金晶化过程主要是因为高温短时间预退火会引起晶化

开始阶段形核速率的变化，而晶化开始阶段形核速率

对非晶合金的结晶过程具有决定性的作用。提高晶化

开始阶段的形核速率是获得具有细小晶粒尺寸和大的

体积分数的显微组织的有效方法[14]。采用预退火加常

规退火的工艺对非晶合金进行处理时，其形核速率主

要是由预退火决定的，而晶粒长大速率主要由常规退

火决定。当预退火温度为 750 ℃时，可以获得具有细

小晶粒尺寸和大的体积分数的显微组织正是 750 ℃预

退火产生的高形核速率和 600 ℃常规退火时低的晶粒

长大速率相结合的结果。当预退火温度超过 Ta时，提

高预退火温度会引起形核速率的降低，所以在 800 ℃

保温 2 min 引起结晶 α-Fe 相晶粒尺寸的增大和其体积

分数的降低。 

对晶化试样的磁谱测量(图 3)也表明，经 750 ℃

保温 2 min 后再在 600 ℃退火 1 h 后的试样比常规退

火得到的试样具有更为优良的软磁性能。因此，预退

火工艺也许提供了一种优化纳米晶材料的显微组织和

善其软磁性能的方法。 改 
 

4  结论  
 

1) 在常规退火前的高温短时间预退火对非晶

Fe86Zr7B6Cu1 合金晶化过程具有显著的影响。当预退

火温度从 600 ℃增加到 750 ℃时，结晶 α-Fe 相的晶

粒尺寸由 13.2 nm 减小到 9.5 nm，但预退火温度增加

到 800 ℃时，结晶 α-Fe 相的晶粒尺寸增大到 10.2 nm。

当预退火温度从 600 ℃增加到 750 ℃时，结晶 α-Fe

相的体积分数由 65.2%增加到 72.4%，但预退火温度

增加到 800 ℃时，结晶 α-Fe 相的体积分数反而会减

少到 71.2%。 

2) 经 750 ℃保温 2 min 后再在 600 ℃退火 1 h 后

的试样比常规退火得到的试样具有更为优良的软磁性
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能。因此，预退火工艺也许为我们提供了一种优化纳

米晶材料的显微组织和改善其软磁性能的方法。 
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