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摘要 本文研究了铁磁性非晶合金的磁化和不均匀结构的动态弛豫过程的相互作用. 研究发现, 铁磁性非晶合金

的磁化态可以通过表面磨损来被改变. 伴随磁化态的改变, 非晶合金在纳米压痕实验下的局域动态力学行为发生

变化. 结合三参量黏弹性模型和态转变理论分析发现, 通过磁化, 非晶合金的微观结构可以被明显改变, 其类液区

的有效体积、黏度和弛豫时间可以增加3倍以上. 与上述现象相反, 通过在弹性极限下的纳米压痕循环加载试验,
非晶合金的类液区在纳米尺度上的局域流变可以擦除其磁化效应. 非晶合金的磁化和局域流变过程的相互作用

与其中的自旋-轨道耦合有关; 其磁化态和类液区的变化并不影响其与理想玻璃态相关的瞬时剪切模量. 该研究

有助于理解非晶态磁性材料的动态磁-力学性能, 对其应用有着重要的意义.
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1 引言

不同于相应的晶态材料, 非晶态材料或玻璃态物

质源于其无序结构有着独特的弛豫、力学和物理性

能, 并在凝聚态物理领域引起了广泛的研究兴趣
[1]. 根

据Adam-Gibbs理论、模式耦合理论、随机一级相变

理论、自由体积理论、剪切形变区等流变缺陷模型,
玻璃态物质, 特别是脆性(fragile)玻璃态物质, 通常具

有由构型熵、密度、自由能或自由体积的微观涨落引

起的不均匀结构
[1,2]. 利用中子散射、X射线衍射、动

态力学分析(Dynamic Mechanical Analysis, DMA)等

技术已经证实, 玻璃态物质多样的动态弛豫行为与其

结构松散区域中的原子或团簇的振动、转动和跃迁紧

密相关
[3–5]. 这些局域原子、团簇的重排或演化对玻璃

态物质的玻璃转变、晶化甚至力学行为都有着重要的

影响. 据报道, 除了改变成分、制备工艺, 玻璃态物质

的结构不均匀性和动态弛豫行为还可以通过热处理和

不均匀变形来调控
[6]. 另外, 众所周知, 材料的微观结

构和力学性能也可以通过磁化来改变. 在磁场下, 由于

磁化过程和应变的相互作用, 样品中会出现体磁致伸

缩、Joule磁致伸缩、Weidemann和ΔE效应等
[7,8]. 数十

年前已有报道在软磁非晶合金中存在明显的宏观ΔE
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效应
[9–12]. 我们先前的研究表明, 在铁基非晶合金中会

出现由应力磁化导致的亚微米尺度的弹性不均匀

性
[13]. 然而, 对玻璃态物质纳米尺度的动力学不均匀

性和磁场(或磁化过程)相互作用的研究很少.
我们选择具有简单的原子密堆结构的铁磁性非晶

合金来研究上述问题. 通过纳米压痕实验, 揭示了磁化

对铁磁性非晶合金的动态弛豫行为、局域结构不均匀

性的显著影响, 以及局域流变对磁化结果的擦出效应.
研究结果对于理解玻璃态物质的力学、磁学性能以及

推动其应用有着重要的意义.

2 实验方法

我们使用铜模吸铸法和单辊甩带法制备了完全非

晶态的居里温度(Tc)为596 K的宽40 μm的Fe83C1B11Si2P3
条带(具体见文献[14]).我们在很小的正向载荷(100 μN)
下在条带的自由面磨损出深约100 nm的20 μm×20 μm
的光滑方形区域, 得到不同的局域的磁性态(具体见补

充材料). 我们使用Bruker公司的Dimension Icon®磁力

显微镜(Magnetic Force Microscopy, MFM)探测制备的

条带的自由面和被划区域的局域磁性态. 探测使用抬

起模式(Lift Mode), 探测针头的抬起高度恒定为

150 nm. 我们使用Hysitron公司的TI 950 纳米压痕仪

测试条带表面的动态力学性能. 纳米压痕仪配有直径

为1.181 μm的球形压头. 在每个位置, 我们使用加载-
保载-卸载的模式(见图S1)用纳米压痕仪测试三次.
MFM和纳米压痕仪测试均在室温下进行. 我们还在无

磁性的Zr65Cu15Ni10Al10非晶合金条带上做同样的实验,
以作对比.

3 实验结果及讨论

3.1 铁磁性非晶合金磁化状态的调控

MFM探测的铁磁性非晶合金条带的自由面的磁

化相位图如图1(a)所示. 与无磁性的条带相似(见图

S2), 磁化相位角ϕ的绝对值均在0.08°以下. 这表明, 由
于铁磁性非晶合金长、薄条带较强的形状各向异性,
磁矩方向主要平行于条带表面

[15,16]. 在铁磁性非晶合

金条带表面的磨损区域可以观测到明显的规则的磁畴

结构, 如图1(b)所示. 相位角ϕ在–0.21°–0.26°之间波动.
磁畴的宽度大约为3 μm或7 μm. 磁畴被方向交替朝上

(红色和黄色的峰)和朝下(蓝色的谷)的锯齿状的布洛

赫壁分隔开
[16]. 即使存在较强的形状各向异性, 垂直

于条带表面的磁化态仍然存在. 这可能是条带表面区

域被去除以及磨损产生的结构缺陷对磁畴壁的钉扎等

所导致的
[15].

3.2 铁磁性非晶合金磁化状态的改变对其结构不

均匀性的影响

在制备的铁磁性非晶合金条带自由面及其磨损区

域的O, A, B和C位置(如图1(a)和(b)中的黑色圆圈所标

记)的第一次纳米压痕载荷(P)-位移(h)曲线如图2(a)所
示. 在0.005 s的瞬时加载下, 每个位置的加载曲线几乎

重叠. 在4000 μN的峰值载荷下弛豫0.1 s以后, 纳米压

痕压入深度h从O点,到B点,到C点,再到A点逐渐增加.
以–40 mN/s的恒定速度卸载后, 在不同位置的位移h都
恢复为零. 这表明纳米压痕过程中的变形都是在非晶

合金的弹性极限内进行的. 为了清晰地分析在不同位

置的弛豫行为, 我们画出了在保载阶段随着弛豫时间

(t-t0)变化的纳米压痕弛豫深度(hc)曲线, 如图2(b)所示.
在相同的弛豫时间t-t0下, hc从O点,到B点,到C点,再到

A点逐渐增加. 在A点, B点和C点比在O点需要更多的

时间让hc弛豫到饱和值. 纳米压痕卸载时,在O点, A点,
B点和C点随P2/3变化的h曲线如图2(c)所示. 根据Hert-
zian理论

[17], 在弹性极限内准静态的纳米压痕深度

hela=[3P(1–υ)/8R
1/2G]2/3, 式中R为纳米压痕压头半径, υ

和G分别为样品的泊松比和剪切模量. 在大载荷P下,
所有的卸载曲线平行, 并且h的变化正比于P2/3, 符合

Hertzian理论. 当载荷P较小时, 由于磁弹性耦合效应,
在A点, B点和C点的卸载曲线偏离Hertzian理论. 这些

结果和非磁性非晶合金的不一样. 对于非磁性非晶合

金条带, 在其自由面的O′点和磨损区域的A′点的纳米

压痕曲线重合(图2(a)–(c)中虚线), 并且卸载曲线都符

合Hertzian理论(图2(c)中青色拟合曲线). 因此, 磨损处

理在样品表面仅引起少量的结构缺陷, 对无磁性非晶

合金的纳米压痕曲线几乎不产生影响. 但磨损处理会

使铁磁性非晶合金垂直于条带表面的磁化态稳定存

在, 从而导致其在纳米压痕过程中的一系列异常的现

象. 根据我们先前的研究, 在大载荷P下的纳米压痕曲

线可以用下面的公式拟合, 即

h h h= + , (1)mag ela
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式中hmag是由磁弹性耦合效应所贡献的最大的纳米压

痕深度. 我们发现用公式(1)拟合不同位置的纳米压痕

曲线得到的hmag(如表S1所列)和纳米压痕探测区域(面
积约为1 μm2)的平均绝对磁化相位角Ra,ϕi大致呈正比

(图2(d)). Ra,ϕi定义为 N(1 / )
i

N

i
=1

, 其中ϕi为i位置的磁

化相位角. 在纳米压痕实验的正向压应力下, 发生转

动的垂直于样品表面的磁矩越多, 即Ra,ϕi越大
[18], 由磁

图 1 (网络版彩图) (a) 铁基非晶合金条带的自由面及(b)其磨损区域的磁化相位角图. 纳米压痕位置用黑色圆圈标记
Figure 1 (Color online) The magnetic phase images of (a) spun ribbon and (b) scratched area of the Fe-based MG. The nanoindentaion positions are
marked by the black circles.

图 2 (网络版彩图) (a)在铁磁性非晶合金的O, A, B, C位置以及无磁性非晶合金的O′和A′位置的纳米压痕P-h曲线. (b)纳米压
痕保载时间内的在O, A, B, C, O′和A′位置的弛豫曲线. 实线为用等式(4)拟合的结果. (c) 卸载过程中在O, A, B, C, O′和A′位置
随P2/3变化的h曲线. 虚点线和青实线是用等式(1)和Hertzian理论拟合的结果. (d) 随hmag变化的平均绝对磁化相位角Ra,ϕi. 图中
虚线是为了方便观察
Figure 2 (Color online) (a) The nanoindentation P-h curves at the positions O, A, B and C of the ferromagnetic glass, and the corresponding O′ and
A′ of the nonmagnetic glass. (b) The creeping curves during the holding time at the positions O, A, B, C, O′ and A′. The thick solid lines are the fitting
results of eq. (4). (c) The unloading P2/3-dependent h curves at the positions O, A, B , C, O′ and A′. The dash-dotted line and the cyan line are the fitting
lines with eq. (1) and the Hertzian theory. (d) The hmag-dependent average absolute phase degree Ra,ϕi. The dashed line is guide for the eye.

黄波等. 中国科学: 物理学 力学 天文学 2020 年 第 50 卷 第 6 期

067004-3



弹性效应引起的位移hmag也越大. 因此, hmag可以反应

纳米压痕位置垂直于样品表面的磁化强度.
在动态力学意义上, 非晶合金的结构通常被认为

是不均匀的, 是由纳米尺度的类液区和类固区所组成

的
[19–21]. 对于具有相同玻璃态的非晶合金, 关联尺度

以上区域的平均动态力学结构演化行为也是相同

的
[19,22]. 制备的铁基非晶合金条带自由面及其磨损区

域明显不同的纳米压痕曲线表明磁化对其动态力学弛

豫行为产生影响. 考虑到磁-应力耦合效应, 铁磁非晶

合金可以被看成是由弹性类固态基底和分散于其中的

类液区组成的“复合”材料, 并且所有部分都具有磁矩,
如图3(a)和(b)所示. 在动态结构演化过程中, 类液区中

的原子或团簇的转动或平动, 或局域流动被激活, 引起

非弹性变形, 而类固区的结构发生弹性变形, 如图3(c)
所示

[22,23]. 由于自旋-轨道耦合效应, 磁矩或磁化强度

方向与局域的各向异性原子结构相互耦合
[16]. 在不同

的磁性态, 类液区的微观结构也会不同. 类液区的激

活不仅会受到外界施加应力的影响, 也会与类液区内

部磁矩间的相互作用及类液区外部原子或团簇的有效

磁场相关. 我们使用简单的剪切应力τ下的由并联的弹

簧和Maxwell单元组成的三参量黏弹性模型来描述具

有不同磁性态的铁磁性非晶合金动态结构演化过程

(如图3(d)). 三参量模型的本构关系式可以表示为
[24]

G G
G G G G

G
G G+ ( + ) = + + ( + ) , (2)I II

I II I

II

III II

式中η表示黏壶的黏度, GI和GII分别表示并联弹簧和

串联弹簧的剪切模量. 为了阐明等式(2)的物理意义,
我们从平均场的角度通过态转变理论分析了在弹性极

限下的变形过程中构型的转变 , 得到(具体见补充

材料)

µ kT µ+ 2 e = + 2 e + 1 , (3)
G

kT
G

kT

式中ν, ΔG, k, T, µ, β和Ω分别是特征频率、构型转变

激活能、波尔兹曼常数、温度、瞬时剪切模量、类液

区的敏感系数和激活体积. 由于式(2)和(3)等价, 我们

得到G µ= / (1 + )I , G µ= / (1 + )II , µ kT= / ,

t µ= c 以及 t = e / (2 )G kT
c

/ . 如果α趋于无穷大 , G I

~0 GPa, GII~µ. 这相应于变形过程中, 非晶合金的类固

态的弹性基底被完全破坏, 其结构完全呈现为类液态.
另一方面, 如果α 趋于零, GI~µ并且GII~ 0 GPa. 这相应

于不含类液态的完全类固态的弹性非晶态结构. 所以,
α可以视为体现非晶合金在动态弛豫过程中类液区效

应的参量. GII反应类液区所贡献的剪切模量或者玻璃

态系统的构型熵
[22,25]. GI是准静态弹性模量, 并且

GI=µ–GII. 如下文所要阐明, tc为系统的弛豫时间, η表
示类液区的黏度.

下一步 , 我们将使用上述模型来分析不同位置的

纳米压痕曲线以研究磁化对铁磁性玻璃态物质的动态

力学不均匀性的影响. 通过积分变换(具体见补充材

料), 与式(2)一致的纳米压痕保载曲线可以表示为

h P
R G G

G
G

= 3(1 )
8 ( + )

× (1 e ) +1 1 , (4)t t t

c
I II

2/3

II

I

( )/
2/ 3

0 c

图 3 (网络版彩图) (a) 铁基非晶合金局域不均匀性示意图.
红色区域、周围的蓝色区域和白色箭头分别表示类液区、
类固弹性基底和磁矩, 如图(b)所示. (c) 原子或团簇(红色箭
头)的平动和转动(蓝色椭球), 即非晶合金中受磁化影响的被
弹性基底(黑色椭球)包裹的类液区在纳米尺度上的局域流
变. 磁矩自旋(绿色和黑色箭头)和局域结构相互耦合. (d) 非
晶合金动态力学弛豫过程的三参量黏弹性模型
Figure 3 (Color online) (a) Schematic illustration of the zones of local
heterogeneity in ferromagnetic MG. The red regions, blue surroundings
and white arrows represent the liquid-like cores, elastic matrix and
magnetic moments, respectively, as illustrated in (b). (c) Sketch of the
translational and rotational motion (red arrows) of atoms or clusters
(blue ellipsoids), i.e., magnetization-dressed nano-flows in the liquid-
like cores surrounded by elastic matrix (dark ellipsoids) in the MG. The
spins (green and black arrows) couple with the local structure. (d) The
three-parameter viscoelastic model of the dynamic relaxation process in
the MG.
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式中t µ= / = e / (2 )G kT
c

/ . 可见, tc正是表观弛豫时间,

即系统的弛豫时间. 我们使用等式(4)非线性拟合实验

数据(图2(b)中粗线), 得到GI, GII和η等黏弹性参量的数

值(见补充材料). 相应地, 室温下(T = 293 K), μ, tc和βΩ
的数值也可以计算得到. 拟合得到的数值列于表S1中.

在磨损区域, 铁磁性非晶合金的黏弹性参数随

hmag发生明显变化; 而铁磁性非晶合金的黏弹性参数

变化很小. 铁磁性非晶合金随hmag变化的GII和βΩ如图

4(a)所示. 随hmag或垂直于样品表面的磁化强度的增

加, GII从8.6 GPa增加到44.6 GPa, βΩ从0.39×10–5增加

到2.56×10–5 nm3. 这表明磁化对非晶合金的构型熵和

类液区的有效体积存在显著影响. 铁磁性非晶合金类

液区的黏度η和弛豫时间tc也随着hmag增加(如图4(b)所
示). 随着磁化强度的增加, η从8.1增加到100 MPa s, tc
从0.79增加到3.91 ms. 由于 G kT t= ln(2 )c (ν近似等于

德拜频率), 可以计算得到随着磁化强度的增加ΔG从
0.604增加到0.645 eV(见表S1和图S3). 在纳米压痕实

验中, 铁磁性非晶合金的βΩ, tc和ΔG随着磁化强度增

加的现象与Vit105合金的βΩ, tc和ΔG随着最大载荷增

加的现象十分类似
[22]. 它们都是由被激活类液区的扩

展所导致. 可见, 由于自旋磁矩和局域各向异性微结

构的耦合
[16], 随着磁化强度的增加, 更多的原子可以

被转化为类液态.

3.3 铁磁性非晶合金中类液区的局域流动对其磁

化效应的影响

此外, 我们发现不同于非磁性玻璃态材料, 在铁基

非晶合金同一位置的弹性极限内的三次纳米压痕压入

最大深度和卸载P-h都存在差异. 我们画出了在A点第

一、第二和第三次纳米压痕卸载过程中随P2/3变化的h
曲线, 如图5(a)所示. 可以看到, 随着纳米压痕循环加

载次数的增加, 对Hertzian理论的偏离越来越少, 最后

消失. 但对于非磁性非晶合金的纳米压痕卸载曲线始

图 4 (网络版彩图)随着hmag变化的(a) GII, βΩ和(b) η, tc. 方
形、圆形和菱形符号分别表示第一次、第二次和第三次纳
米压痕循环加载的数据. 图中带箭头的曲线是为了方便观察
Figure 4 (Color online) The hmag dependent (a) GII, βΩ; and (b) η, tc.
The square, circle and diamond symbols are the data for the first, second
and third cycling nanoindentaion, respectively. The lines with arrows
are guide for the eye.

图 5 (网络版彩图) (a) 在A和A′位置第一次、第二次和第
三次纳米压痕实验卸载过程中的随P2/3变化的h曲线. 插图为
hmag随着纳米压痕实验次数增加而变化的情况. 虚点线和灰
色实线是用等式(1)和Hertzian理论拟合的结果. (b) 随着hmag
变化的μ和GI. 方形、圆形和菱形符号分别表示第一次、第
二次和第三次纳米压痕循环加载的数据. 图中带箭头的虚线
是为了方便观察
Figure 5 (Color online) (a) The unloading P2/3-dependent h curves at
the positions A and A′ for the first, second and third times of
nanoindentation with the inset showing the change of hmag with the
nanoindentation time. The dash-dotted line and the gray line are the
fitting lines with eq. (1) and the Hertzian theory. (b) The hmag-dependent
μ and GI for the first, second and third times of nanoindentation at
different positions. The dashed lines with arrows are guide for the eye.
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终符合Hertzian理论(见灰色拟合线). 如图5(a)插图所

示, 在A点, hmag随着纳米压痕次数的增加而减少; 而

在A′点, hmag始终恒定在零附近. 这表明局域非弹性结

构转变对磁化的擦除效应. 随着hmag的增加, GI从82.6
减小到64.0 GPa, 说明磁化可以导致微结构的恢复(Re-
juvenation)[22]. 然而, 随着纳米压痕循环加载次数的增

加 , G I逐渐恢复 , 并最终恒定在~91 .3 GPa(如
图5(b)所示), 反映了与hmag减小相应的磁化效应的消

除. 随着纳米压痕循环加载次数的增加, GII, βΩ, η和tc
逐渐增加, 并最终恒定为固定值(如图4(a)和(b)的方

形、圆形和菱形符号所示). 这表明非晶合金中磁化激

活类液区的缩小或消失. 与原子或团簇的不可逆转动

相应, 类液区中的局域流动显著影响非晶合金的磁性

态和微观结构. 有趣的是, 不论hmag和纳米压痕循环加

载次数怎样变化, 拟合的与原子势相关的μ始终恒定为

~102.9 GPa.因此,在所有的力学处理、磁性能变化后,
虽然玻璃态系统的构型熵发生明显变化, 但其总的原

子势和理想玻璃态仍然没有发生变化
[26].

4 结论

总之, 我们研究了铁基非晶合金中的磁化和动态

结构弛豫行为的相互作用. 研究发现, 通过垂直于样

品表面的磁化, 非晶合金的不均匀结构能够被明显地

改变. 类液区的有效体积βΩ、黏度η和玻璃态系统的

弛豫时间tc能够增加3倍以上. 反之, 在纳米压痕循环

加载过程中, 玻璃态系统的纳米尺度类液区的局域流

动可以擦出磁化效应. 我们的研究有助于理解非晶态

物质的动态力学和磁学性能, 对其改善和应用有着重

要的意义.
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Magnetization-affected localized flows in ferromagnetic metallic
glass

HUANG Bo & WANG Gang*

Institute of Materials, School of Materials Science and Engineering, Shanghai University, Shanghai 200444, China

In this paper, the interaction between magnetization and dynamic relaxation of heterogeneous structure in a
ferromagnetic metallic glass (MG) is investigated. It is found that the magnetic state of the MG can be changed through
wearing its surface. Accompanying with the change of magnetic state, the local dynamic mechanical behavior of the MG
was detected by nanoindentation varies. Through analyzing with combination of the three-parameter viscoelastic model
and state-transition theory, it is discovered that the microstructure of the glass can be apparently changed by
magnetization with the effective size, viscosity of the liquid-like cores and the relaxation time increased by more than 3
times. Inversely, with cycling loading below the elastic limit of the MG using nanoindentation, it is revealed that
localized flows of nano-liquid in the glass erase the effect of magnetization. The interaction between magnetization and
localized flows relates to spin-orbit coupling in the MG; the change of magnetic state and liquid-like regions in the MG
does not affect its instantaneous shear modulus associated with its ideal glassy state. The studies help understand the
dynamic magneto-mechanical properties of amorphous magnetic materials, and have technological importance for their
applications.

ferromagnetic metallic glass, dynamic magneto-mechanical properties, structural heterogeneity, dynamic
relaxation
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