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激光晶化制备 Fe基纳米软磁材料的研究进展
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(东北大学 材料与冶金学院 ,沈阳 110004)

摘要 : 综述了激光非晶晶化制备 Fe基纳米软磁材料的国内外研究进展和现状。介绍了 Fe基纳米软磁材料的双相
组织结构和性能特征及应用领域 ;对比分析了传统退火晶化和激光晶化制备技术的优缺点 ;阐述了研究激光纳米晶化技
术的重要意义和理论价值。提出了激光晶化技术制备 Fe基纳米软磁材料需要重点系统研究的课题和方向。
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Study on the prepara tion of Fe2ba sed nanocrysta lline soft magnetic ma ter ia ls

CHEN Sui2yuan, L IU Chang2sheng, CA I Q ing2ku i, MA L i2x ia, TUO J ing2hong
( School ofMaterials and Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110004, China)

Abstract: Preparation of Fe2based amorphous nanocrystalline softmagnetic materials has received much attention in a
variety of fields. The double phase structure and the quality of Fe2based nanocrystalline soft magnetic materials and its
app lication are introduced; the advantage and disadvantage are compared between the traditional annealing crystallization
and p reparation of the crystallization by laser. The significance, theoretical value and some unsolved p roblem s about the
technique of nanocrystallization by laser are p resented. Finally, the need study key p roblem s and direction of this p reparation
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引　言

用晶化的方法在非晶材料中形成部分或全部纳米

晶组织以改善其磁性能是纳米先进材料研究领域重要

研究方向之一。纳米晶材料具有一般固体材料所没有

的优异的力学和电磁性能 ,但是通常的纳米晶材料为
粉末、薄膜或细丝 ,因其尺度小 ,产业化较困难。利用
非晶晶化的方法可以制备纳米晶带材、丝材和粉末 ,易
于产业化。而 Fe基非晶软磁材料可通过非晶晶化技
术实现纳米晶化从而改善其综合软磁性能。

由于激光具有加热速度快、冷却速度快和热交换

方式上的独特性 ,利用激光技术研究 Fe基非晶软磁材
料的纳米晶化是非晶晶化研究领域的新方法。Fe基
非晶软磁材料经过激光辐照后产生纳米晶化相的结构

和数量对其磁性能具有决定性作用 ,所以 ,需要研究晶
化相的形成、组织和微观精细结构与激光工艺之间的

关系 ,为激光晶化法制备 Fe基纳米晶软磁合金打下理

论和工艺基础。一般的非晶材料在晶化温度附近加热

时 ,由于是在亚稳态 ,需要的激活能小 ,故极易晶化且
晶粒易长大从而得不到细小和分布均匀的纳米晶体。

如非晶 FeSiB合金在晶化后 ,通常析出的晶体相尺寸
较大 ,且往往同时析出α2Fe, Fe2B和 Fe3 B等相 ,很难
形成单一的均匀结构 ; Fe基非晶软磁材料激光晶化
后 ,可形成单一的均匀纳米晶结构而显著改善其软磁
性能 ,以拓展其在工业电力和电子工业领域的应用 ,具
有很高的经济价值。目前 , Fe基非晶软磁材料激光纳
米晶化的机理还没有建立 ,纳米晶相α2Fe ( Si)具有 8
种可能的超精细结构 ,它们对材料的磁性和其它性能
的改善作用不同 ,是否可通过控制激光晶化的工艺技
术来获得最有价值的超精细结构的纳米晶是较复杂的

科学问题。同时 ,建立符合激光晶化特点的纳米晶化
机理、研究能够工业化应用的激光纳米晶化技术是国

际性的研究课题。激光具有其独特的优点 ,主要表现
为激光斑可用散焦 ,可调整大小并连续均匀照射非晶
材料 ,有利于形成均匀的纳米晶组织 ,尤其是对于非晶
带材可实现工业自动化处理而提高效率 ;激光能量和
扫描速度可精确控制 ,由于光子热作用转换极快 ,可在
常温常压下处理而氧化较少 ;比之传统退火法 ,激光晶
化法制备 Fe基纳米软磁材料成本较低。所以 ,运用激
光诱导非晶晶化的方法制备 Fe基纳米软磁材料 ,无疑
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为纳米软磁材料的制备提供了一条新途径。

1　Fe基纳米软磁材料的发展过程

日本 YOSH IZAWA等人于 1988年发现在 FeSiB
非晶合金的基体中加入少量 Cu和 M (M =Nb,Mo,W ,
Ta)等 ,经适当温度晶化退火以后 ,可获得一种性能优
异的具有体心立方 ( bcc)结构的超细晶粒 (D≈ 10nm )
的纳米晶软磁材料 ,其典型成分为 Fe73. 5 Cu1 Nb3 Si13. 5 B9

(商品牌号为 Finemet)。由于 Finemet的磁性优异、结
构特殊 ,成为国内外研究的热点。迄今为止 ,纳米晶软
磁合金大都是 Fe基合金 ,主要有下列两大类 :一是
FeCuM SiB型 (M = Nb, Mo, W , Ta ) ,一是 FeMB 型
(M = Zr, Ta) [ 1～3 ]。目前在磁性合金研究方面受到广

泛重视的有以下几点 : (1)大块铁磁性非晶合金 ; (2)
FeCuM SiB系纳米晶合金 (商品牌号为 Nanoperm ) ;
(3)非晶纳米晶薄膜及颗粒膜软磁材料 ; (4)非晶纳米
晶合金粉末材料 ,如吸波材料、屏蔽材料及软磁铁芯材
料等 [ 4～7 ]。 Fe基纳米晶软磁合金主要有 FeCuM SiB
系、FePCCu + X系、FeA lM SiB系、FeA lSiN iZrB系和 Fe2
CaSiNbB系等合金 ,后四者性能一般 ,而获得广泛应用
的是 FeCuM SiB系纳米晶软磁合金。
人们发现通过晶化 ,使非晶态合金中析出一定量

微晶组织 ,可以改善铁基非晶态磁性材料的磁性能。
在 HASEGAWA等人的研究中 ,含有少量晶化相的
Fe75 N i4Mo3 B16 Si2 合金里 ,α2Fe晶粒所占体积比小于
10% ,晶粒大小约为 100nm～500nm,该合金高频特性
很好 ,在高频下损耗很低 ,甚至可与超坡莫合金媲美。
而 Fe基非晶态磁性材料具有高的饱和磁感应强度 B s

且价格低 ,研究者们对它寄予很高的希望。YOSH IZA2
WA等人首先将含有 Cu和 Nb的 FeSiB非晶态合金退
火后 ,形成了在非晶基体上均匀分布着的直径为
10nm～15nm的α2Fe ( Si)晶粒的纳米晶材料。它具有
非常好的软磁性能 ,不仅饱和磁感应强度 B s高而且弱

场磁导率较高。典型纳米晶 Fe2Cu2Nb2Si2B软磁合金
是由非晶晶化的方法制得的 ,人们对于非晶退火晶化
的过程开展了大量的研究。HONO[ 8 ]等根据实验结果

绘制了 Fe2Cu2Nb2Si2B非晶合金晶化过程示意图 ,他用
原子探针场离子显微镜 (APF IM )和高分辨显微镜
(HREM )方法直接观察 Fe2Cu2Nb2Si2B非晶态及不同
退火阶段的结构以后 ,认为在中等退火温度 ( 520℃～
590℃)存在晶化过程 :在退火初期阶段 ,非晶基体中
形成富 Cu原子簇 ( cluster) ,由于 Cu的富集引起在其
周围 Fe原子的涨落 ,为α2Fe提供了数量众多的形核
中心 ,当α2Fe ( Si)晶体相形成时 ,由于 Nb和 B难溶于
其中 ,故富集在剩余非晶相中 ;当晶粒长大时 , Si可以
不断的进入α2Fe ( Si)相中 ,而富含 Nb和 B的非晶相

最终阻止晶粒的长大而导致形成纳米大小的晶粒。

KOSTER[ 9 ]用动力学观点研究非晶态 Fe2Cu2Nb2Si2B
合金晶化行为时 ,认为该过程发生在玻璃转变温度 Tg

( glass transition temperature)以上时 ,要形成纳米晶合
金需要同时满足极高的形核速率和有限的长大速率两

方面的条件 ,而 Cu和 Nb的加入满足了这个条件。
KOSTER还证实了α2Fe ( Si)晶粒长大是由非晶基体中
Nb的扩散所控制 ,晶化初期其长大速率符合扩散机制

的初晶晶化机制 ,即 r =α D t
[ 10 ]

,这种长大方式导致
长大速率越来越慢 ,最终使晶粒大小分布均匀。这些
研究成果形成了退火晶化的初步机理 ,对实际生产起
到了一定的指导作用。

退火是应用最广的一种手段。一般的退火处理是

采用各种加热炉进行热处理 ,如真空感应炉等。但退
火工艺也有自身的缺点 : (1)工艺比较复杂 ,一般样品
的退火至少需要半个小时 ,有的需要 2h～3h;退火设
备要求满足真空条件 ;退火温度一般要求至少达到数
百摄氏度 ; (2)退火处理的范围没有选择性 ,整个试样
都要接受退火 ; (3)表观监测温度和样品的实际退火
温度不一致 ,二者往往会有几十度的差别。如何有效
地精确控制样品的实际退火温度 ,是退火工艺必须解
决的问题。退火晶化的析出相的粒度较大 ,除α2Fe
( Si)晶体相形成外 ,也有对磁性有害的 Fe2B相形成。
故人们寻求用其它技术方法研究非晶材料的纳米晶

化。刘佐权等人 [ 11, 12 ]应用激波处理 ,实现并研究了
Finemet的晶化。实验发现 ,激波对非晶态合金具有强
烈的影响 ,它可以使非晶合金转变为纳米晶态材料。
激波处理后的晶粒尺寸要比退火的大得多。与退火晶

化比较 ,激波晶化具有鲜明的特征 ,既有其长处 ,也有
不足 : ( 1 )转变速率极高、晶化度 (转变分数 )极
高 [ 13, 14 ]。许多研究证明 [ 1, 9 ] , Fe2Cu2Nb2Si2B的退火晶
化是一个典型的扩散性相变 ,转变很难百分之百完成。
特别是在 Finemet中 ,加入 Nb就是为了提高非晶母相
的稳定性 ,退火晶化度往往只有 50%～60%。可是 ,
激波晶化中 ,在极短的时间内 ,转变分数接近 100%。
极高的晶化度说明 Nb稳定非晶的作用在激波晶化中
失效了。10nm左右 Finemet的激波晶化 ,晶化速率极
大 ,晶化度极高 , Nb和 Cu的细化晶粒、稳定非晶和阻
止晶粒长大的作用完全失效。这些现象表明激波晶化

和退火晶化在机理上有相当大的差异。 (2)激波晶化
的生成相呈现多样性 ,但会恶化性能。激波晶化有
Fe23 B6 , Fe7 B结晶相。而 B的析出会恶化 Fe2Cu2Nb2
Si2B的软磁性能。

1992年 , KUL IK等人 [ 15 ]用电流密度为 120mA /m2～

280mA /m2 ,脉冲时间为 25m s～35m s的短时电脉冲研
究非晶软磁合金的纳米晶化转变 ,得到了晶粒细化、韧
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性较佳的软磁纳米材料。晁月盛等 [ 16 ]对非晶合金

Fe78 Si9 B13 (Metglas2605 s22)进行了超短连续脉冲电流
处理 ,通过调节脉冲电流参数 ,实现了基体金属相α2
Fe ( Si)单相晶化析出。与等温退火相比 ,晶化温度降
低幅度达 100℃,且晶化相仅有无序的α2Fe ( Si)相 ,并
无 FeB相析出的任何迹象。电脉冲处理是在电脉冲
产生的焦耳热和周期性电磁作用的共同影响之下发生

的低温快速纳米晶化。

2　铁基纳米晶软磁合金材料的应用领域

铁基纳米晶合金的应用独特领域可以归纳为以下

几个方面 [ 17 ]。

2. 1　精密电流互感器

随着电力工业高电压输电线路日趋增多 ,市场对
电流互感器的需求量也与日俱增 ,且随着电流互感器
要求准确度达 0. 2级以上和仪表保安系数 Fs≤5,传
统的硅钢不能满足这一性能要求 ,只有高磁导率的坡
莫合金和纳米晶合金才能满足要求。由于铁基纳米晶

合金价格只有坡莫合金的 40%～50% ,所以 ,铁基纳
米晶软磁合金是用作电流互感器铁芯的合适材料。

2. 2　大功率开关电源变压器

铁基纳米晶合金的应用独特领域是高频大功率开

关电源。其工作频率为 20kHz～50kHz、输出功率在
10kW以上 ,电源变压器效率在 90%以上 ,同时要求体
积小、温升低 ,铁基纳米晶合金能够满足这些技术指标
要求。铁基纳米晶合金材料具备 : ( 1)高饱和磁感强
度 ; (2)高磁导率 ; (3)高频损耗低。

2. 3　开关电源

开关电源向小型化、低噪音、高速反应、高频率和

高可靠性方向发展 ,开关电源中的磁性器件有主变压
器 (高频功率变压器 )、电流互感器、饱和扼流圈、饱和
电抗器、滤波器和尖峰信号抑制器等。应用铁基非晶

纳米晶合金制作磁性器件 ,成本低 ,综合性能较好。

2. 4　电抗器、滤波器及抗电磁干扰器件

由于铁基非晶纳米晶合金所具有的磁性特点 ,使
其制作的电感元件具有抗饱和能力强、电感量大、品质

因素高、温度稳定性好、体积小、高效节能等特点 ,因而
其在卫星通讯设备、精密测控设备、工业整流设备、各

种开关电源、逆变电源和计算机设备等领域具有广泛

的应用前景。

3　国内外研究现状

激光热处理在科研和实际生产中已得到了广泛应

用 ,与激波和电脉冲相比较 ,把激光技术应用于非晶态
合金的晶化研究独具特色并具有潜在的应用前景。激

光处理分为连续激光处理和脉冲激光处理 ,通过激光
照射非晶态合金表面来实现晶化的方法 ,它可以将激
光束的能量集中、速度快等优点融入到非晶纳米晶化

中 ,是一种新的非晶纳米晶化的手段。
国外关于这一方面的研究较多。SORESCU等 [ 18 ]

于 1993年采用 XeCl准分子脉冲激光器 (Lambda Phys2
ik,波 长 λ = 308nm ) 分 别 照 射 Fe66 Co18 B15 Si1 ,
Fe74N i4Mo3B17 Si2 , Fe40 N i38 Mo4B18和 Fe77 Cr2B16 Si5 非晶
带 ,经激光辐照后 ,磁性能和非晶特性的改变通过透射
式透射穆斯堡尔谱 ( TMS)和背射式透射穆斯堡尔谱
(EMS)进行分析 ,相关形态变化及析出物的特征分别用
扫描电镜技术和能量弥散 X射线检测技术进行了分析
和研究。研究发现 ,激光对于磁各向异性的作用取决于
激光的参数 (能量和重复频率 )。GIRZHON等人 [ 19 ]使

用一台 RUBY脉冲激光器 (λ = 694. 3nm ) , CO2连续激

光 (λ = 10. 6μm )和等温退火处理 Fe61 Co20 Si5B14和

Co68 Fe4 Cr4 Si13B11非晶带表面 ,并利用 X射线衍射技术
对其进行了分析和研究 ,将等温退火处理的样品和经
激光处理后的样品进行比较。研究发现 ,与等温退火
处理的样品相比 ,激光加热不仅能够影响相的形成和
分解顺序且可以改变晶化反应。同时 ,经激光处理后
的样品发生了相组成的转变。 SORESCU等人 [ 20 ]于

1994年使用一台 XeCl准分子激光器 (Lambda Physik)
照射 Fe73. 5 Cu1Nb3 Si22. 5 - x Bx ( x = 6, x = 9 )非晶带表面 ,

采用波长λ = 308nm,强度为 70mJ /pulse,并利用透射
穆斯堡尔谱学、扫描电镜技术和能量弥散 X射线检测
技术进行了分析和研究。结果在以最高重复频率照射

的样品中观察到了晶化 ,最先出现的晶化相是α2Fe。
SORESCU[ 21 ]于 1998年使用准分子激光器照射 Fe基
和 FeN i基的非晶合金 ,研究发现 ,当激光照射的参数
相同时 ,晶化的发生取决于材料的磁致伸缩系数。
SORESCU等 [ 22 ]用紫翠宝石脉冲激光 ( alexandrite
pulsed2laser)对 Fe81 B13. 5 Si3. 5 C2 进行照射 ,研究发现 ,
激光功率较低时 ,合金的磁各向异性发生改变 ;但当功
率较高时 ,发生了氧化 ,有氧化颗粒 Fe3O4出现。意大

利科学家 BRANDA等人 [ 23 ]将 CO2连续激光做为等温

退火的辅助手段进行处理 Fe73. 5 Cu1 Nb3 Si13. 5 B9非晶合

金薄带 ,并用 X射线衍射技术和示差扫描量热法
(DSC)对其进行了分析和研究。研究发现 ,拓扑有序
和化学有序都会对晶化产生影响。可见 ,国外主要应
用脉冲激光对非晶材料的晶化进行了研究 ,研究侧重
于晶化对材料磁性的影响和结构的表征方面。

国内关于激光在 Fe基非晶软磁材料纳米晶化中
的应用研究远落后于国外 ,报道的研究成果也较少。
张亚增、彭德应等用扫描电镜 ( SEM )和示差扫描量热
法 (DSC)研究了 XeCl准分子激光辐照 Fe81. 5 P18. 4 Yb0. 1
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非晶合金的晶化特征。结果发现 ,辐照样品的断面上
有类冲击波纹样的层状规则的晶粒分布 ,其晶粒尺寸
由辐照表面向样品内部逐渐减小 ,最后是近纳米尺度
的微晶排布 ,样品的热稳定性也明显改善。利用 CO2

激光对 Fe73. 5 Cu1 Nb3 Si13. 5 B9非晶带的晶化进行了初步

的研究。研究表明 ,在较低功率处理条件下 ,晶化析出
相是 Fe2Si单相固溶体 ( 3% ) , CO2激光对非晶带的晶

化主要表现为 :晶化速度快、成本低、处理后的非晶带
韧性很好、可连续进行激光晶化处理、非常符合非晶带

的处理等特点 [ 24～26 ]。

4　存在的问题与研究的发展方向

综上可见 ,纵观国内外关于激光晶化制备 Fe基纳
米软磁材料的研究已初步取得了一些结果 ,主要发现
激光晶化相是单相α2Fe ( Si)、晶粒大小为纳米级、研
究的思路和侧重点各异、还处在探索和可行性研究阶

段。对整体技术还缺乏系统深入的研究。例如 ,激光
纳米晶化的可控工艺参数与纳米晶相的结构、大小、数

量之间的作用关系需要研究探明 ;纳米α2Fe ( Si)晶相
在不同激光工艺处理下 ,具有多种不同组分的超精细
结构 ,如何查明其对材料性能的作用大小和如何控制
其晶化率 ,经过深入研究后是否会发现新现象 ;非晶材
料晶化后的脆性严重影响其应用 ,为什么激光晶化能
够改善材料的脆性需要继续探讨 ;同时 ,激光纳米晶化
的机理研究还是空白 ,因为激光的作用不仅有热效应
而且有压应力效应两方面的作用机制 ,预示着激光纳
米晶化的机理与退火纳米晶化的不同。激光作用于非

晶合金带上 ,可以使其在很短时间内 ,高速地、部分地
转变为晶态的纳米晶体组织。其在形式上和扩散相变

相同 ,但是激光晶化具有一系列固态扩散相变不存在
的新的特性 ,其晶化相、动力学、结晶学和合金化等方
面出现许多新的现象 ,这些特性和现象用固态下的扩
散性的生核、长大理论难以解释 ,急需建立铁基纳米软
磁材料的激光纳米晶化机理。这些问题的探讨和系统

研究 ,对激光晶化制备 Fe基纳米软磁材料技术的成熟
和应用至关重要 ,所以 ,通过对 Fe基纳米软磁材料的
激光晶化技术与机理进行深入研究 ,建立激光纳米晶
化理论 ,发展制备新技术 ,为实际应用打下基础是今后
研究的主要任务和方向。
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