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摘  要：Fe40Ni38B19Mo3 非晶合金薄带在液氮温度下经不同时间的深冷处理后，采用 X 射线衍射仪、差示扫描量热仪和

B-H 分析仪研究了经过不同深冷处理时间后非晶合金结构及矫顽力的变化规律。结果表明，深冷处理后合金仍然为非

晶态，而原子组态变得更无序；随着深冷处理时间的增加，Fe40Ni38B19Mo3 非晶合金薄带的自由体积呈现降低的趋势；

矫顽力随深冷处理时间的增加呈现非单调性的变化，除了经 2 h 处理的试样的矫顽力比铸态略大，其他深冷处理试样的

矫顽力均低于铸态试样的矫顽力。矫顽力的变化是非晶合金化学短程序的变化和自由体积改变共同作用的结果。  
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深冷处理又称超低温处理，是一种在–130 ℃以下

对材料进行处理的方法，从而达到材料改性的目的。

实验证明，深冷处理可以显著提高黑色金属、有色金

属、合金、碳化物等材料的力学性能和使用寿命，稳

定尺寸，改善均匀性，减少变形[1-4]。对于黑色金属，

深冷机理已经研究得比较深入，而深冷处理对于非晶

合金的作用机理还处在初期的研究中。根据研究资料

显示经过液氮处理后，会发生类似于结构弛豫的现象，

可引起 1~2 nm 尺度的结构变化[5]。深冷处理可促进非

晶合金中非磁性元素的表面沉积，发生类似于结晶时

结构松弛的结构转变，使合金内部的内应力减少，使

一些原本无规则堆砌在一起的原子逐渐松弛，原子得

以移动，使原子的间距减小[6]。 

深冷处理对非晶合金磁性能的影响鲜有报道。   

M. E. Dokukin 等[7]研究发现经过深冷处理后 Fe78Cu1- 

Nb4B3.5Si13.5 非晶合金的矫顽力比铸态的下降 5%~8%，

指出深冷处理导致结构改变，从而导致磁性能发生变

化，特别是矫顽力的变化。以上实验结果表明非晶合

金的结构和磁性能之间存在一种相关性，这种相关性

需进一步深入系统的研究。本研究以 Fe40Ni38B19Mo3

非晶合金薄带为研究对象，使用液氮作为制冷剂，对

试样进行不同时间的深冷处理，研究了经不同深冷处

理时间的非晶合金结构及矫顽力的变化规律。 

1  实  验 

将纯度分别不低于 99.9%的 Fe、Ni 及 B(9.57%)- 

Fe、Mo(55%)-Fe 按 Fe40Ni38B19Mo3（原子比）进行配

比，于非自耗真空电弧炉内熔炼母合金，然后采用真

空甩带设备制备非晶薄带。 

为尽可能减小实验误差，试样从同一条薄带上选

取。随后，将试样直接浸入液氮中，保温不同的时间。

试样的结构由 X 射线衍射（XRD, RIGAKU/max-Ra）

仪表征。由于试样为矫顽力较小的软磁非晶合金，采

用更为精确的 B-H 分析仪（BHS-40）测试试样的矫顽

力，每个测试点取 3 个样品进行测量，本次实验中每

个测试点的矫顽力为 3 个测试样品的平均值，试样长

度约为 80 mm。使用 TGA/DSC 1 型差示扫描量热仪

（DSC）进行热分析实验。 

2  结果与讨论 

图 1a给出了铸态及深冷处理后试样的 XRD图谱。

从 XRD 的实验结果图可以看出铸态的薄带试样与深 
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冷后的试样在 2θ≈45°的位置出现了漫散峰，且均未出

现尖锐峰，说明铸态试样以及经过深冷处理后的试样均

为非晶态。通过对 2θ≈45°的主衍射峰进行洛伦兹拟合，

得到不同试样的半高宽（Full Width at Half Maximum, 

FWHM），结果如图 1b 所示。随着深冷处理时间的增

加，FWHM 呈现非单调性的变化，且深冷处理后试样

的半高宽均比铸态的要大。半高宽的大小反应了原子

组态有序度的程度，半高宽越小，原子组态越有序，

反之则原子组态更无序。从图 1b 的结果可以得出，随

着深冷时间的增加，非晶合金原子组态发生了有序化

和无序化之间的可逆转变，且深冷处理后的试样比铸

态试样的原子组态无序度均有所增加。非晶合金经过

深冷处理发生的有序化和无序化的可逆转变主要由以

下 2 个方面的原因造成的：一方面，深冷处理导致原

子间距减小和原子结合力的提高 [8]，非晶合金原子偏

聚在一起使原子组态向无序化转变。另一方面，深冷

处理导致非晶合金发生结构弛豫，使得短程序发生改

变[7]，结构弛豫过程会引起原子分布、电子组态、化

学价键配位等的变化，也会涉及原子扩散、缺陷运动

及相变等[9]。非晶合金经过深冷处理使原本一些无规

则堆砌在一起的原子逐渐松弛 [6]，原子在小区间范围 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  铸态试样和深冷处理试样的 XRD 图谱以及通过 

Lorentz 拟合得到的相应主衍射峰的 FWHM 值 

Fig.1  XRD patterns of the sample after cryogenic treatments 

with different time (a) and the corresponding main FWHM 

of diffraction peaks (b) 

内进行扩散，原子排列变得更为均匀，使非晶合金向

有序化转变。非晶合金原子组态发生的有序化和无序

化之间的可逆转变，正是这 2 个过程竞争选择的结果。 

图 2a 和图 2b 给出了不同深冷处理时间的试样在

20 K/min 的扫描速度下的 DSC 曲线及其在 645~690 K

温度区间的局部放大图。从图 2b 中可以看出，随着深

冷时间的增加，试样的弛豫焓呈现减小的趋势，且开

始时快速减小，之后缓慢减小。0~20 h 各试样的弛豫

焓值依次为：0.35、0.33、0.09、0.08、0.08、0.07、0.02 

J/g。Slipenyuk 与 Eckert 证实了非晶合金中过剩自由

体积含量与弛豫焓之间存在线性比例关系[10]。由此可

以判定，深冷处理导致试样发生了类似于结构弛豫的

现象，从而使合金中过剩自由体积发生扩散湮灭，过

剩自由体积含量降低，且随着深冷时间的增加，自由

体积先快速减小，之后缓慢减小。从图 2a 可以看出所

有的曲线都包含 2 个晶化放热峰。图 3 给出了不同试  

样 DSC 曲线中 2 个晶化放热峰总的热焓值。比较图 1b

与图 3 容易看出，总晶化放热焓呈现出与半高宽相似的

变化趋势，且经过深冷处理的试样的总的晶化放热焓值

均比铸态的要大，晶化放热焓越大，说明合金原子组态

的无序程度越高[11]，这进一步佐证了 XRD 的实验结果。 

图 4 给出了矫顽力与不同深冷处理时间的关系。

从图中可以看出，Fe40Ni38B19Mo3 非晶薄带的矫顽力总 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同深冷处理时间试样的 DSC 曲线及其局部放大图 

Fig.2  DSC curves of the sample after cryogenic treatments with 

different time (a) and the magnified curves of the enclosed 

parts (b) obtained at a scanning rate of 20 K/min 
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图 3  不同深冷处理时间试样总的晶化放热焓  

Fig.3  Enthalpies of crystallization peaks of the samples after 

cryogenic treatments of different time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  薄带非晶合金 Fe40Ni38B19Mo3 不同深冷处理时间的 

矫顽力 

Fig.4  Coercive forces of the samples after cryogenic treatments 

of different time 

 

体呈现先降低后增大的趋势，除了深冷处理 2 h 试样

的矫顽力比铸态的略大，其他经过深冷处理的试样的

矫顽力均低于铸态，深冷处理 6 h 试样的矫顽力最小，

为 9.25 A/m，与铸态试样相比降幅为 12.7%。从矫顽

力与深冷时间的变化趋势来看，深冷处理 3 h 试样的

矫顽力降幅为 5%~8%，这与 Dokukin 等人的结果相一

致[7]。材料内部磁矩旋转与畴壁移动的难易程度、各

向异性、应力、交换作用等都会对矫顽力产生影响，

但是最主要的影响因素是内部应力源对畴壁产生的钉

扎作用[12,13]。这些内部应力源主要是由非晶内部的缺

陷结构（准位错偶极子）引起的[14]。 

在制备非晶合金时，熔融态的合金从液态快淬成

固态，大量自由体积会被保存下来，这些自由体积在

基体中弥散分布或聚集成空位型团簇[15]。然而，三维

的空位型团簇可能是不稳定的[16]。通过原子结构的弛

豫，空位型团簇可能塌陷而产生作为应力源的平面缺

陷[17]。自由体积类似于点缺陷，而准位错偶极子相当

于平面缺陷 [15]，均可作为应力源对磁畴产生钉扎作

用，引起矫顽力的增大。自由体积的减少能够降低合

金的矫顽力。另外，非晶合金中的化学短程序团簇中

存在与自发磁化方向平行的原子对，如此便产生了诱

导各向异性，局部的化学短程有序导致材料参数波动

的提高，因而导致矫顽力的增大[13]。短程有序区域的

原子基团可以看做一种对矫顽力具有钉扎效应的钉扎

中心，即短程序与磁性能之间存在一种相关性[18]。当

深冷处理进行到一定的时间，化学短程序原子基团的

改变对于矫顽力的影响就会显现出来。Chen 等人在对

Cu-Zr-Ag-Al 块体非晶合金进行 96 h 的深冷处理后，

非晶合金中出现晶化相，继续增加深冷处理的时间，

晶化相明显增多[19]。这说明随着深冷处理时间的增加，

化学短程序原子聚集现象更明显。正是短程序的改变影

响了非晶合金的磁性能[20]，特别是对于矫顽力的影响

更加不容忽视[21]。本工作中出现的矫顽力非单调性变

化正是自由体积和化学短程序变化的综合结果。 

从图 2b 可知，深冷处理 2 h 前自由体积变化甚微，

超过 2 h 后自由体积急剧降低，等自由体积降低到一

定程度后变化很小。同时，非晶合金经深冷处理后原

子组态无序度增加（图 1b），原来的短程序进一步分解

为更小的化学短程序团簇，即具有钉扎效应的钉扎中

心随着深冷时间的增加而单调增加。深冷处理超过 2 h

后，非晶合金内原本一些无规则堆砌在一起的原子逐

渐松弛，很快填充了由于快淬保留下来的空洞，导致

自由体积发生扩散湮灭，自由体积含量明显降低。随

着深冷处理时间的增加，原子继续扩散，但快淬保留

下来的空洞已经很少，而使得自由体积的变化较为缓

慢。同时，深冷处理导致作为钉扎中心的化学短程序

团簇数量却会逐渐增加。矫顽力的大小是自由体积降

低导致矫顽力降低和化学短程序团簇增加导致矫顽力

增大二者的综合结果。对于深冷时间少于 2 h 时，自

由体积基本不发生变化，化学短程序团簇的增加导致

矫顽力增大。深冷处理在 2~6 h 时，自由体积的变化

对矫顽力的影响大于化学短程团簇对于矫顽力的影

响，表现为矫顽力降低；当深冷时间超过 6 h 后，自

由体积的变化很小，化学短程序团簇的增加对于矫顽

力的影响占明显优势，导致矫顽力增大。 

3  结  论 

1) Fe40Ni38B19Mo3 非晶合金薄带经过不同时间深

冷处理，原子组态出现有序化和无序化的可逆转变，

且经过深冷处理的试样的原子组态比铸态的更无序。  

2) 随着深冷处理时间的增加，Fe40Ni38B19Mo3 非

晶合金薄带中过剩自由体积含量逐渐降低，这是由于
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深冷处理导致非晶合金发生了类似于结构弛豫的现

象，从而使得合金中过剩自由体积发生扩散湮灭。  

3) 原子组态的改变以及自由体积的变化使得

Fe40Ni38B19Mo3 非晶合金薄带的矫顽力随深冷处理时

间的增加呈现非单调性的变化。矫顽力的变化是非晶

合金化学短程序团簇和自由体积发生变化的综合结

果。深冷处理 6 h 的试样的矫顽力最小，为 9.25 A/m。 
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Influence of Cryogenic Treatment on Coercive Force 

of Melt-spun Fe40Ni38B19Mo3 Amorphous Alloy 
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Abstract: Cryogenic treatment was conducted by immersion of the melt-spun Fe40Ni38B19Mo3 amorphous alloy in liquid nitrogen for different 

time. The structures of the specimens after cryogenic treatments of different time were characterized by X-ray diffraction. The changes of 

coercive forces due to cryogenic treatment were investigated by B-H hysteresis loop tracer. The XRD results show that the atomic configuration 

of the amorphous alloy becomes more disorderly due to cryogenic treatment. With the increase of the cryogenic treatment time, the free volume 

of the amorphous alloy tends to decrease. Furthermore, the coercive force shows a non-monotonic change with the cryogenic treatment time. The 

coercive force after cryogenic treatment of 2 h is slightly larger than that of the melt-spun state, and longer time treatment results in decrease of 

coercive force. The coercive force is the comprehensive results of changes of chemical short-range orders and the free volume. 

Key words: amorphous alloy; cryogenic treatment; coercive force; free volume 
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