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摘 要

纳米晶复合永磁材料是由硬磁相和软磁相在纳米尺度内，通过两相间的交

换耦合作用复合而成，它由硬磁相提供高的矫顽力，软磁相提供高的饱和磁化

强度，具有高剩磁、高最大磁能积以及低稀土含量等优点，有望发展成为新一

代高性能的稀土永磁材料。

为改善纳米晶复合永磁合金的微观结构以提高磁性能，本论文从合金成分

的优化和晶化工艺的改进两个方面，对纳米晶复合Nd2Fel4B／o：．Fe永磁合金进

行了较为深入的研究。通过采用X射线衍射(Xm3)、差示扫描量热仪(DSC)、透

射电镜(TEM)、三维原子探针技术(3DAP)、振动样品磁强计(VSM)和穆斯堡尔

谱仪等分析仪器和手段，重点研究了微合金化元素Zr、Nb、Ga对纳米晶复合

Nd2Fel4B／or．Fe永磁合金的晶化行为、微观结构、磁性能及其温度稳定性的影响

规律和作用机理。通过对快淬Nd2Fel4B／Cc．Fe永磁合金进行脉冲磁场退火，探

讨了磁退火对合金的晶化过程、交换耦合作用、显微结构以及磁性能的影响机

制，寻求到一种新的有效提高纳米晶复合永磁材料磁性能的晶化工艺方法。本

文的主要研究结果如下：

在纳米晶复合Ndg．sFe79-xC05Zr。B6．5(x=O～4)合金中，Zr元素的添加优化了

合金的晶化过程，抑制了软磁相晶粒的长大，改善了材料的微结构，从而增强

软、硬磁相之间的交换耦合作用，有效提高合金的磁性能。同时，Zr在一定程

度上提高了磁体的温度稳定性，改善了磁体的不可逆磁通损失。制备的纳米晶

复合Nd9．5Fe76C05Zr386．5粘结磁体的温度系数Q=--0．13％／。C，13=--0．35％／。C，

在150℃环境温度下时效100h后，磁体的不可逆磁通损失6h=--4．50％。

Nb元素的添加，明显提高了纳米晶复合Nd9．5Fe"／9-xCosNb。B6．5(x=0—3)合金

的矫顽力，细化了合金晶粒尺寸，从而有利于减小材料内部的散磁场，改善了

合金的温度稳定性。3DAP研究结果发现，在纳米晶复合Nd9．5Fe77C05Nb286．5

永磁合金中，添加的Nb原子在晶间产生明显的富集，形成了晶间NbFeB相，

从而增强了硬磁相的磁晶各向异性场，提高了合金的磁性能。
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在纳米晶复合Nd8．5F977．6-xC05Zr2．7GaxB6．2(x=汕1)永磁合金中，添加微量的

Ga元素后，提高了合金的居里温度，从而改善合金的温度系数和不可逆磁通损

失。快淬速度为18m／s的合金经710℃退火处理，制备的纳米晶复合

Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．6862粘结磁体具有优异的磁性能，Jr=O．73T，iHc=643kA／m，

(BH)麟=82kJ／m’，a=--0．095％／℃，p=--0．35％／℃，6irr=-4．06％。

对快淬非晶Nds，59e77C05Zr2．7Gao．686．2合金进行脉冲磁场退火发现，同常规

退火相比，磁退火降低了合金的最佳退火温度，提高了非晶晶化时的形核率，

改善了合金的微结构，从而增强了软、硬磁性晶粒间的交换耦合作用，明显提

高了合金的磁性能，经670℃磁退火后合金具有最佳的磁性能，即iH。=

586kA／m，J，=1．01T，(BH)m。=138kJ／m3，最大磁能积比常规退火提高15％。

对Nds．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金在居里温度以下进行脉冲磁场退火发现，

磁退火后样品的磁性能明显提高，尤其是剩磁和最大磁能积，其中最大磁能积

较常规退火最大可提高24．8％。利用脉冲磁场在合金的居里温度以下进行退火

为制备高性能纳米晶复合永磁材料提供了一种新的工艺方法。

关键词：纳米晶复合；微结构：磁性能；脉冲磁场
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ABSTRACT

Nanocomposite magnets consisting of a hard magnetic phase with hi曲

anisotropy and a soft magnetic phases with hi。gh saturation magnetization have been

widely studied experimentally and theoretically owing to their unusually hi曲

remanence，energy product and low cost．The hi曲remanence in nanocomposites

arises from the exchange coupling between the magnetically hard and soft phases．

In this dissertation，the influences of alloy compositions and crystallization

techniques on the magnetic properties and microstructure for nanocomposite

Nd2Fel4B／(x—Fe permanent magnets have been investigated clearly．X—ray diffraction

(XRD)，differential scanning calorimeter(DSC)，transimission electron microscope

(TEM)，three·dimensional atom probe(3DAP)，vibrating sample magnetometer(VSM)

and M6ssbauer spectroscopy have been employed．Special attention has been paid to

the effects of Zr,Nb and Ga on the crystallization behaviog microstructure，magnetic

properties and temperature stability for nanocomposite Nd2Fet4B／a—Fe magnets．

Pulsed magnetic field was employed when annealing，and the effects of manetic

annealing on the exchange coupling，microstructure and magnetic properties for

nanocomposite Nd2Fet4B／cx—Fe magnets have been studied in detail．The results show

that：

The addition of Zr changed the crystallization behavior of amorphous phase，

inhibited the grain growth，and thus enhanced the exchange coupling bwteen

magnetically soft and hard phases for nanocomposite Nd9．5Fe79．xCosZrxB6．5(x=0-4)

magnets．The temeperature stability and irreversible flux aging loss were improved by

proper Zr addition．The optimal magnetic properties for nanocomposite

Nd9．5Fe76CosZr386．5 magnet are：0【=一0．13％／。C，p=--0．35％／。C and 6i丌=．4．50％，

respectively．
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The addition ofNb element impmved obviously the coercivity of nanoeomposite

Sd9．5Fe79．xCosNbxB6．5(x=O--3)magnets．Nb addition made grains smaller and led to

the homogenization and regularization of grains，which is berfifical to reduce inner

dispersal magnetic field and improve the thermal stability of the alloys．An

intergranular NbFeB phase with Nb·enriched atoms between magnetic phases was

observed by 3DAP technique，which is the main reason for microstructure refinement

and magnetic properties improvement for nanocomposite Nd9．5Fe77CosNb286．5 alloy．

Proper Ga addition improved the Curie temperature of nanocomposite

Nd8．5Fe77．6．xCosZr2．70axB6．2(x=o~1)alloys，thus the temperature coefficient and

irreversible flux aging loss were improved．The optimal magnetic properties of Jr

0．73T,iHc=643kA／m，(BH)max=82kJ／m3，0【=一0．095％／'C，B=--0．35％／'C and 6ifr

=一4．06％were obtained for nanocomposite Nd8．5Fe77CosZr2．7Gao．686．2 alloy．

The melt—spun Nds．5Fe77CosZr2．7Gao．686．2 alloy ribbons were annealed in a pulsed

magnetic field．The results revealed that the optimal annealing temperature was

degraded and the nucleation rate Was elevated by magnetic annealing．The magnetic

annealing also led to a refined microstructure and an enhanced exchange coupling

between magnetically hard and soft phases．The optimal magnetic properties of iHc=

586kA／m，Jr=1．01T and(BH)衄=1 381d／m3 were obtained for nanocomposite

Nd8．5Fe77C05Zr2．7Ga0．686．2 alloy ribbons annealed with a pulsed magnetic field at 670

℃for 4min．The(BH)m越was enhanced by 1 5％compared with that of samples

without magnetic annealing．

The melt—spun Nds．5Fe77CosZr2．7Gao．686．2 alloy ribbons were annealed in a

pulsed magnetic field at temperatures near the Curie temperature of the alloy．The

results demonstrated that the remanence and the maximum energy product Were

obviously improved when annealed below the Curie temperature of the alloy．The

(BH)嘶Writs enhanced by 24．8％compared with that of samples without magnetic

annealing at 300。C．It provides a new way to improve the magnetic properties of
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nanocomposite permanent magnets produced by pulsed magnetic annealing at

temperatures below the Curie point of the alloys．

Keywords：nanocomposite，microstructure，magnetic properties，pulsed magnetic

field
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第一章绪论

随着人类文明的进步，现代社会对高性能磁性材料的需求日益增大，特别

是电子工业的迅猛发展更是对其性能提出了越来越高的要求。近年来的磁性材

料，由于组织的微细化、晶体学方位的控制、薄膜化、超晶格等新技术的开发，

其特性显著提高。这些不仅对电子、信息产品等特性的飞跃提高作出了重大贡

献，而且成为新产品开发的原动力。目前，磁性材料已成为支持并促进社会发

展的关键材料。

1．1永磁材料概述及其应用背景

根据用途和特性不同，磁性材料可分为：软磁材料、硬磁材料、半硬磁材

料、磁滞伸缩材料、磁致冷材料、磁记录材料等。磁性材料已经广泛应用于各

行各业，与人们的生活休戚相关。无论是从计算机产业中所必须的磁记录材料

到通讯器件，还是从电子电机行业到自动化行业，无不体现出磁性材料广泛的

应用背景，其中用量最大和用途最广的当属软磁材料和硬磁材料。

软磁材料是既容易受外加磁场磁化，又容易退磁，矫顽力很低的磁性材料，

其主要特点是：高磁导率、低矫顽力、高饱和磁通密度、低磁损耗以及高稳定

性。软磁材料主要有以金属软磁材料(如硅钢片、坡莫合金等)和铁氧体软磁

材料(如MnZn，NiZn系等)为代表的晶体材料、非晶态软磁合金(主要分为

Fe基和Co基两种)、纳米晶软磁合金、纳米粒状软磁合金、纳米结构软磁薄膜

和纳米线等，其中纳米晶合金的综合性能最好，其大体可以分为三类：Fe基、

Co基、Ni基，而Fe基纳米晶软磁合金成为当今研究开发的重点。

硬磁材料是指材料被外场磁化后去掉外磁场仍能保持较强剩磁的磁性材

料，其主要特点是：高矫顽力、高剩余磁化强度、最大磁能积高等。由于软磁

材料的矫顽力低，技术磁化到饱和并去掉外磁场后，它很容易退磁；而硬磁材

料矫顽力高，经技术磁化到饱和并去掉磁场后，仍能长期保持很强的磁性，因

此硬磁材料又称为永磁材料或恒磁材料。
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永磁材料能够把外磁场对它所做的磁化功以磁能的形式储存起来，利用永

磁材料磁极的相互作用，可以实现机械能或声能与电磁能的相互转换。利用其

能量转换功能和磁的各种物理效应，如磁共振效应、磁化学效应、磁生物效应、

磁光效应、磁阻效应和磁霍尔效应等，可将永磁材料做成多种形式的永磁功能

器件⋯。这些永磁功能器件已成为计算机、网络信息、通讯、航空航天、交通、

办公自动化、家电、人体健康与保健等高新技术领域的核心功能器件。可以认

为，永磁材料已成为高新技术、新兴产业与社会进步的重要物质基础之一。表

1．1为永磁材料的主要应用领域。

表1．1永磁材料的应用领域

应用领域 具体用途

微波通讯技术 磁控电子管、磁控行波管、返波管、环形器

电机工程 音圈电机、步进电机

仪器仪表 磁电式测量仪表、磁电式电子钟表

电声器件 扬声器、话筒、拾音器、助听器、电声传感器

磁力机械 磁力传感器、磁制动器、磁性轴承、磁力泵、磁性阀、磁锁

磁分离技术 选矿、原材料处理、水处理

交通运输工程 磁悬浮列车、轿车

医疗器械 核磁共振成像仪、静磁医疗磁片、磁疗机

1．2永磁材料的发展历程

1．2．1永磁材料的发展概述

永磁材料主要有铁氧体永磁材料、稀土永磁材料和其他永磁材料等，根据

材料成分可以把永磁材料的发展过程分为三个阶段‘21。第一阶段：1900年开始
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生产的铸造永磁材料，如铝镍钴合金，此类材料的居里温度很高(可高达890

℃)，温度稳定性很好，但是它含有较多的战略金属Co和Ni，价格昂贵。第二

阶段：1950年初发展的铁氧体，主要有钡铁氧体和锶铁氧体，铁氧体永磁材料

的磁性能不高，但原材料资源丰富、价格低，应用广泛。第三阶段：1960年初

发现的稀土永磁材料。稀土永磁材料又称为稀土金属间化合物永磁材料，它是

以稀土金属元素与过渡族金属元素所形成的金属间化合物为基体的永磁材料。

稀土永磁材料是当今磁性能最好，发展最快的永磁材料，它自出现以来，己历

经三代：SmC05(1：5)系列、Sm(Co，Cu，Fe，Zr)7．2(2：17)系列和NdFeB系稀土永磁

材料【3。5】。目前，人们对稀土永磁材料正做更深入和广泛的研究及开发，其性能、

产量都在进一步提高。

1．2．2 NdFeB基稀土永磁材料

由于Co属于战略元素，Sm在地球中的含量较为稀少，这使Sm．Co型磁体

的推广应用受到限制。为了摆脱Sm和Co的束缚，人们把注意力转到了第三代

稀土铁基化合物的研究上。从1980年起，Croat、Koon、Becker和Hadjipanayis

等人【6-9]广泛研究了R．Fe系微晶永磁体。在研究B对合金非晶化的影响中，发

现了具有高各向异性的四方结构的R2Fel4B化合物。1984年，Sagawa、Croat

和Koon等人【lo’11，51几乎同时报道了以四方相Nd2Fel4B为主相的NdFeB稀土永

磁材料，从而宣告了第三代稀土永磁材料的诞生。

稀土Nd的资源相对丰富，而且在NdFeB稀土永磁材料中含量也不高，使

其价格大幅降低，同时它又具有创记录的最大磁能积(理论磁能积可高达

512kJ／m3)、高的磁晶各向异性场(HA"--7．3T)和高的饱和磁极化强度(Js=1．6T)，

因而受到广泛关注。

NdFeB系永磁材料的不足之处是其居里温度相对较低(Tc=3 12℃)，矫顽力

也不够高，热稳定性和抗腐蚀性较差，一定程度上限制了它的应用。因此，自

从NdFeB磁体问世以来，人们一直致力于通过合金元素的部分替代等方法来改

善其热稳定性和抗腐蚀性，并进一步提高其相关技术磁性。
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1．2．3铁基稀土间隙化合物永磁材料

为获得性能优良而价格低廉的磁体，1990年，Coey和杨应昌等人开展了稀

土一过渡族金属间化合物的研究。Coey等【12】采用气一固相反应的方法制备出了

R2Fel7N。(x=叽3)系列间隙化合物，其中化合物Sm2Fel7N。的居里温度为521

℃，各向异性场为14T，均高于Nd2Fel4B相，饱和磁化强度为1．54T，与Nd2Fel4B

相当。杨应昌等人【13】首次研究发现NdFel2-xM。N，(M-Ti，Mo，W，X--l～2)

等间隙化合物具有强的各向异性，采用气一固相反应法制备出性能为Jr=

1．02T，∥池=O．6T，(B／-／)ma。=21．2MGOe的间隙化合物稀土永磁材料，随后对

1：12型稀土铁基化合物的氮化工作作了更为详细的研究【14】，开创了稀土永磁新

型化合物研究的新局面。

然而，气一固相反应形成的氮化物高温情况下并不稳定，况且采用烧结工

艺进行材料制备存在一定的困难。1992年，中科院物理所沈保根等人采用快淬

工艺制备了高稳定性的R2Fel7Cv碳化物，其后的研究表明，少量的非磁性元素

Ga，A1，Si等替代2：17相中的部分Fe原子也可以改善磁性能，有助于高稳定

性稀土碳化物的合成【15,16l，但是非磁性原子的替代导致饱和磁化强度有所降低，

况且制备出具有一定优势的商品化磁体还存在很大困难。

人们在开发利用第三代稀土永磁材料的同时，并没有停止新一代永磁材料

的研究和发现。其中纳米晶复合交换耦合磁体就是一种全新的稀土永磁材料，

它由具有纳米级尺寸的硬磁相晶粒和软磁相晶粒复合而成，具有不可比拟的优

异的理论磁性能，我们将其单独列为一个章节进行详细介绍。

1．3纳米晶复合永磁材料

任何一种磁性材料的出现均有其应用背景和理论依据。硬磁相NdEFel4B的

高磁晶各向异性使得各种烧结NdFeB磁体和单相粘结NdFeB磁体在高退磁场

环境中得到了广泛的应用。而软磁相的低磁晶各向异性、高饱和磁极化强度使

其成为一种性能超群的软磁材料。人们很自然地想到，能否得到一种磁体，使

其既具有硬磁相的高矫顽力又具有软磁相的高饱和磁极化强度的优点。正是在

4
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这种背景下，纳米晶复合永磁材料应运而生。

1．3．1纳米晶复合永磁材料的发现

1988年荷兰飞利浦公司的Coehoom等人[17】利用熔体快淬的方法制备出了

Nd4Fe78818非晶薄带，经670℃／30min晶化处理后得到的各向同性磁粉，具有明

显的剩磁增强效应，即M，／M。=O．75(由Stoner-Wohlforth理论可知，单轴各向

同性的永磁体剩磁比一般为M，／M，=O．5)，并呈现永磁特性：∥oM，=1．6T，∥oM，

=1．2T，fH。--320kA／m，(BH)max=95kJ／m3。令人感兴趣的是，这种合金同时存

在着软磁相和硬磁相，尺寸约为10nm的硬磁相Nd2Fel4B晶粒分布在尺寸约为

30nm的软磁相Fe3B晶粒之间。在这种磁体中，软磁相抗反磁化的能力来自软

磁相晶粒和硬磁相晶粒间的铁磁交换耦合作用，这种由软磁相提供高的饱和磁

化强度和硬磁相提供高的矫顽力，且基于纳米结构并通过交换耦合的紧束缚作

用使软磁相硬磁化的永磁材料，可称之为双相纳米结构交换耦合永磁材料，即

纳米晶复合永磁材料。这种新概念和新原理的出现，是永磁材料发展的一个重

要里程碑，为研究开发下一代超高性能的永磁材料提供了新思路。

1．3．2纳米晶复合永磁材料的特点

纳米晶复合永磁材料是硬磁相与软磁相在纳米尺度范围内复合而成的。与

传统的永磁合金相比，纳米晶复合永磁合金具有以下特点：

(1)明显的剩磁增强效应【18。201。纳米晶复合磁体的基体相可以是软磁相，

也可以是硬磁相，两相的数量可以连续地过渡，两相均高度弥散地均匀分布，

彼此在纳米级范围内复合，两相颗粒尺寸达到纳米级大小，两相的界面在晶体

学上是共格的：存在界面相，两相的界面处存在磁交换耦合作用；虽然两相的

磁晶各向异性常数相差较大，但在磁交换耦合作用下，当有外磁场作用时，软

磁相的磁矩要随硬磁相的磁矩同步转动，磁体的磁化与反磁化具有单一铁磁性

特征，剩磁状态下软磁性相的磁矩将停留在硬磁性相磁矩的平均方向上，使整

个磁体的剩磁大大高于仅由硬磁相组成的单相永磁材料，产生明显的剩磁增强
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效应。

(2)极高的理论最大磁能积。微磁学计算表明[21-23】，各向同性的

Nd2Fel4B／a．Fe型复合磁体的最大磁能积(BH)。磷可达到662kJ／m3，

Sm2FelTN3／o．．Fe型可达到880kJ／m3，而Sm2Fel7N3与Fe65C035做成的复合多层膜，

(BH)m缸可高达兆焦]军(106j／m3)，即所谓的“兆焦磁体”，理论值大大高于现有

Nd2Fel4B单相永磁材料的512kJ／m3。

(3)较低的稀土含量。复合磁体中含有a．Fe，Fe3B等软磁性相，磁体的

稀土含量大大降低，这不但降低了永磁材料制造的原材料成本，还会使永磁材

料的温度稳定性、耐热性和抗氧化性均有一定的改善和提耐24．251。

(4)较高的居里温度【261。在纳米晶复合Nd2Fel4B／cx．Fe永磁合金中，软磁

相0c．Fe的居里温度为7604C，硬磁相Nd2Fel4B的居里温度为310℃，因其纳米

尺度下的交换弹性耦合作用，会使整体Nd2Fel4Blot．Fe系纳米晶复合永磁材料

的居里温度提高，这种“交换弹性耦合”作用比只具有硬磁相Nd2Fel4B永磁材

料的3d轨道与稀土元素4f轨道之间的相互作用力更有效。

1．3．3纳米晶复合永磁材料的制备工艺

1．3．3．1机械合金化法

机械合金化法是以纯元素粉或合金粉的混合物为原始材料，在惰性气体保

护下，用球磨机对原料粉进行高能球磨，利用球磨产生的能量使原料粉发生固

相反应，得到非晶相或纳米晶相，然后对其进行晶化热处理，最终获得所需的

相组成和显微结构。1993年Ding等人【27】首先采用机械合金化来制备纳米晶复

合Sm2Fel7Nx／a．Fe永磁材料。其工艺过程是将原材料和钢球按一定比例一起放

入球磨罐中，充入高纯氢气后进行研磨，研磨后在手套箱的保护气氛下打开容

器，用硬质合金刮板从球磨容器内刮取机械合金化材料，并在玛瑙研钵中研制

成粉。这种粉末经较低温度(700℃)下退火，再在氮气中于400"-'500℃进行

氮化处理，可得到由硬磁相Sm2Fel7Nx和软磁相a．Fe组成的纳米晶复合材料，

平均晶粒尺寸约为50rim。Jurezyk和Miao等人【28291用机械合金化法对

6
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Nd2Fel4B／a．Fe型纳米晶复合磁体进行了研究，结果发现：长时间高能球磨的产

物为非晶相和极细小的0c．Fe晶粒。将高能球磨的产物在600一--850。C晶化处理

30min，可得到纳米晶软、硬磁性相复合的微结构。

机械合金化法成本低，是制备纳米晶复合永磁体的重要方法之一。用该方

法己制备出Sm2Fel7N。／a．Fe、SmC05／a．Fe、Nd2Fel4B／a．Fe等纳米晶复合磁体。

但机械合金化制备的超微细粉不能与空气接触，否则极易氧化自燃，工艺条件

苛刻。

1．3．3．2 HDDR法

HDDR方法是Hydrogenation—Decomposition-Desorption．Recombination的简

称，即氢化一歧化一分解一再结合。其过程是把合金破碎成粗粉，在真空炉内

加热到一定温度，通入氢气进行氢化处理，合金吸氢并发生歧化反应，然后将

氢气抽出，使之再化合为具有纳米晶粒结构的稀土永磁粉末。Hidaka等人【301

首次采用HDDR法制备出了Sm2Fel7N。／a．Fe复合磁体。他们把电弧炉熔炼的母

合金通过单辊激冷法制成合金薄带，经HDDR处理后进行氮化，从而获得了由

Sm2Fel7N。和0【．Fe两相组成的纳米晶复合磁体。

HDDR工艺具有氧含量低、粉末晶粒细小等优点，因而磁体的矫顽力得以

提高，适合制备各向同性的粘结磁体。Gutfeis等【3l】采用HDDR法将

Ndl6．2Fe75．288．6合金在氢气下研磨反应，并在650℃低温进行恢复重组过程，获

得了18．8kOe的矫顽力。就目前而言，用HDDR法制备纳米晶复合交换耦合磁

体的工艺条件及参数要求相当苛刻，因而目前对它的研究较少；而且氢气的加

入使操作变得非常危险，应配备专用的安全装置。

1．3．3．3磁控溅射法

磁控溅射法是通过磁控溅射将待制备的化合物溅射到基片上，形成磁性薄

膜。采用这种方法可以通过调整溅射的时间来控制膜层的厚度。研究表明，这

种方法制备的多层膜具有磁交换耦合特性。如在650℃基片上制备的

Nd2Fel4B／a—Fe薄膜，在a．Fe体积分数为17％时，可获得Mr／M。=0．96的高剩磁

7
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比【321。这类方法存在的主要问题是容易出现晶粒的异常长大。磁控溅射法对于

制备高磁能积的纳米晶复合交换耦合磁体有很好的应用前景，但是这种方法不

适合制备块体。

1．3．3．4熔体快淬法

熔体快淬法是在惰性气体保护下，将熔融的合金液喷射(或浇铸)到高速旋

转的冷却辊轮表面，以105～106。C／s的冷却速度快速凝固，直接形成纳米晶复合

永磁材料，或者将快淬形成的非晶薄带经过适当晶化热处理获得纳米晶软、硬

磁相的复合结构。目前用于制备快淬纳米晶复合永磁材料的设备有两种，分别

是感应喷淬式快淬炉和电弧溢流式快淬炉。

由于熔体快淬法具有工艺简单，操作方便等优点，有利于工业化生产。本

研究也是采用这种方法来开展工作。

1．3．4纳米晶复合永磁材料的理论研究

纳米晶复合永磁材料中，晶粒间存在两种相互作用：长程静磁相互作用和

近邻晶粒间的交换耦合作用。晶粒间的交换耦合作用是一种短程作用，其影响

范围与晶粒畴壁厚度相当，一般为纳米数量级。随着晶粒尺寸的减小，晶粒间

的交换耦合相互作用对材料磁性能的影响越来越大。纳米磁性材料中的晶粒交

换耦合相互作用远远超过了静磁相互作用，致使晶粒尺寸减4,N纳米量级(1～

lOOnm)时，材料的磁性能发生显著的改变。图1．1为典型的纳米晶复合永磁材

料的理想模型及其退磁曲线。

交换耦合相互作用是指两个相邻晶粒直接接触时，界面处不同取向的磁矩

产生交换耦合相互作用，阻止其磁矩沿各自的易磁化方向取向，使界面处的磁

矩取向从一个晶粒的易磁化方向连续的改变为另一个晶粒的易磁化方向，使混

乱取向的晶粒磁矩趋于平行排列，从而导致磁矩沿外场方向的分量增加，产生

剩磁增强效应。晶粒交换耦合相互作用的强弱与晶粒耦合程度同晶粒的尺寸及

相对取向有关。晶粒界面直接耦合越多，交换作用越强：晶粒尺寸越小，比表

面积越大，界面处的交换耦合相互作用对磁体性能影响越显著；近邻晶粒的易
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磁化方向夹角越大，交换耦合相互作用越明显地使混乱取向的晶粒趋于平行排

列，磁体的剩磁增强作用越显著。例如，对于由硬磁性的Nd2Fel4B晶粒和软磁

性的Q．Fe或Fe3B晶粒构成的纳米晶复合永磁材料，Kneller等人【331的一维简化

模型理论分析指出：当晶粒尺寸接近lO～20nm时，由于软、硬两相晶粒的交

换耦合作用，具有高各向异性的硬磁性晶粒阻止软磁性晶粒反磁化核的形成及

扩张，可使材料同时具有软磁相的高饱和磁化强度和硬磁相的高矫顽力，从而

具有高的最大磁能积。

卜-I几十纳米

飘》飘》
芦‘。

Exchange

interaction

H。及B，的值均较大

F

／＼
图1．1典型的纳米晶复合永磁材料及其退磁曲线

1992年，Fukunaga等人[34】开始采用微磁学有限元方法研究各向同性纳米晶

磁体磁性能与晶粒尺寸之间的关系。他们考虑纳米晶复合NdFeB永磁体由8000

个边长为L、混乱取向的立方体组成，通过描述6个最近邻晶粒的交换耦合相

互作用和1330个晶粒之间的静磁相互作用，给出系统的总磁自由能，然后根据

总磁自由能取最小值决定系统平衡状态的原理进行求解，其结果定性说明了晶

粒尺寸减小和剩磁增强以及矫顽力减小之间的关系。

1993年Skomski和co∥21-231提出了取向的各向异性模型，基体相是硬磁相

2：17型稀土铁氮化物，软磁相a．Fe是纳米级的球状颗粒，高度弥散地分布于基

体相内，如图1．2所示。模型假定理想的复合磁体的微观结构满足如下条件：

两相结晶连续，尺寸在10nm左右，两相之间无非磁性相存在且完全耦合。他

9



上海大学博士学位论文

们分析从取向完全一致的磁化状态开始，当内场达到成核场时，开始出现磁化

反转。应用微磁学理论计算这种模型的磁化与反磁化过程和它的磁参量。计算

表明：若将Sm2Fel7N3和a．Fe制成纳米晶复合磁体，其磁能积可达到

(BH)max=880kJ／m3。如果将Sm2Fel7N3和Fe65C035做成复合多层膜，当硬磁相的

体积百分数仅为9％时，并使Fe65C035厚度等于硬磁相的畴壁宽度，则这种纳米

晶复合多层膜的最大磁能积可达1090kJ／m3，这就是所谓的“兆焦耳磁体’’。

图1．2取向的各向异性模型

另外，近些年，中科院金属所、中科院物理所、山东大学以及吉林大学等

国内相关专家学者也开展了相应的理论模拟工作。其中孙校开等人【35l将纳米晶

复合永磁体计算模型建立在由边长为a的立方体纳米晶粒以简立方形式紧密堆

砌，硬磁性相的易磁化轴在磁体内随机分布的基础上，根据磁体的总自由能极

小值原理进行了计算，并给出了纳米晶复合永磁体矫顽力随晶粒尺寸变化在某

一个值出现极大值的结论。

高汝伟等【36，37】利用计算机模拟技术研究了纳米晶复合永磁材料中晶粒交换

耦合作用对有效各向异性的影响。计算结果表明：交换耦合作用随纳米晶粒尺

寸减小而增强，材料的有效各向异性随晶粒的减小而下降，随软磁性相成分的

增加而降低。综合考虑剩磁和各向异性随晶粒尺寸减小具有相反的变化趋势，

10
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为得到具有高磁能积的复合磁体，晶粒尺寸应在lO-一15nm范围，软磁相的比例

应限制在50％以内。

韩广兵等f3邸9】研究了硬磁相晶粒间交换耦合作用对磁体有效各向异性的影

响，以及软、硬磁性晶粒间的交换耦合作用和有效各向异性随晶粒尺寸和软、

硬磁性晶粒尺寸比之间的关系。研究结果表明晶粒间的交换耦合作用随晶粒尺

寸的减小而增强，材料的有效各向异性常数艇fr随晶粒尺寸的减小而逐渐下降，

随软磁相成分的增加而降低，艇fF随晶粒尺寸的变化与矫顽力的变化规律相似，

而剩磁和各向异性随晶粒尺寸减小具有相反的变化趋势。纳米晶单相永磁材料

有效各向异性的减小是矫顽力下降的主要原因。

吉林大学金汉民等[40,411运用微磁学有限元法研究了纳米晶NdFeB永磁材料

的跨晶界交换作用与晶粒大小的关系以及晶粒形状对计算纳米晶NdFeB永磁

材料退磁曲线的影响。研究结果表明，跨晶界单位面积交换作用随晶粒尺寸的

增加而减小，晶粒形状对退磁曲线的计算影响较小。

张静贤掣42】采用计算机模拟的方法计算了纳米晶复合Nd2Fel4B／ct．Fe永磁

材料的磁性能，并对软磁相比例和不规则晶粒对磁性能的影响进行了研究。结

果显示，软磁相比例增加时，由于软磁相高饱和磁极化强度以及软、硬磁性相

间交换耦合作用的影响，剩磁逐渐增加而矫顽力逐渐下降。不规则晶粒对磁体

的剩磁基本没有影响，但降低材料的矫顽力。

总之，纳米晶复合永磁材料的磁性能强烈依赖于磁体的微结构，如磁性相

的分布、晶粒的大小和形状以及结构类型等。只有使纳米晶复合永磁材料达到

理想的微结构，才能保证软硬磁相产生完全的交换耦合作用，从而获得高性能

的纳米晶复合永磁材料。

1．3．5纳米晶复合永磁材料的实验研究

纳米晶复合永磁材料磁性能的实验值远低于理论预期值[43’50】，其主要原因

是实验上制备的磁粉没有满足理想模型的条件：即晶粒尺寸为10nm左右，晶

粒形状规则、分布均匀，硬磁性晶粒理想平行取向，软、硬磁性相晶粒充分交
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换耦合。实验室及工业生产的磁粉晶粒尺寸一般大于20hm，且尺寸波动变化范

围大，晶粒形状复杂。软、硬磁性相之间存在1"--1．5rim厚的过渡层‘511，降低

了晶粒间的交换耦合作用。上述微结构缺陷导致材料的矫顽力降低，不满足

以≥M，／2的条件。为此，人们在调整成分配方和改进工艺过程参数等方面力

图实现理想模型的要求。

1．3．5．1合金元素的优化

通过合金化的手段可以改善纳米晶复合磁体的微结构或提高内禀磁性，从

而提高合金的硬磁性能。添加元素主要起两种作用：一是添加元素原子直接进

入Nd2Fel4B相的四方晶体结构，形成了Nd2(Fe，M)14B相或(Nd，M)2Fel4B相，改

善其内禀磁学性质；二是添加元素起到细化晶粒，调整晶化相分布的作用。因

此根据添加元素原子在合金晶粒结构中的位置及所起的作用，可以把添加元素

分为替代型和掺杂型两类。

(1)添加替代型元素是指用稀土金属元素、过渡族元素及类金属元素原子

替代硬磁相或软磁相中的Nd，Fe，B原子，以提高其内禀磁性。

实验表明[52-54]，采用n，Dy，Pr等元素替代Nd，可以提高硬磁性相的各

向异性，从而提高磁体的矫顽力，但同时降低了合金的剩磁。如张敏刚[551通过

复合添加Dy和Ga，使含26％1z．Fe相的纳米晶NdFeB双相合金的矫顽力由

380kA／m提高到580kA／m，其中Dy主要溶入Nd2Fel4B相置换Nd，使各向异

性常数Kl增大，少量Dy分布于晶间，有利于改善微结构。Zhang等阳研究表

明，Pr替代纳米晶复合Nd2Fel4B／a．Fe合金中的部分Nd，可有效提高磁体的性

能，使合金成分为(Ndl．，Pr09Fe8685(x=o~0．6)的矫顽力和最大磁能积分别由

414kA／m、124kJ／m3增加到493kA／m、152kJ／m3，同Dy一样，Pr溶入R2Fel4B

主相，使Kl增大。

Fe原子的主要替代元素有Co，Ni等，其对材料磁性能的改善也多以牺牲

另一方面的性能为代价。Jakubowicz[571的研究指出，将Co添加到Nd2Fel4B／oc_．Fe

中，可以使软磁相由纯仅．Fe转变为Fe(Co)，它的饱和磁化强度比纯a．Fe高，但

12
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合金的矫顽力却因此而降低。Zhang等人【581的研究指出，在纳米晶复合NdFeB

合金中，利用部分Co替代其中的Fe可以大大提高材料的磁性能。其中，剩磁

比从O．65提高到O．71，最大磁能积从13．5MGOe提高到17．8MGOe，磁性能的

提高归因于Co的添加降低了非晶晶化的温度，从而使材料的微结构得到改善。

对于B的替代，Chen等人【591的实验表明：C可以替代软磁性相Fe3B中的

B，出现正交Fe3(B，C)相，其矫顽力比四方btc—Fe3B相的矫顽力低，致使合金

的矫顽力下降。Wang等【删研究指出，在快淬纳米晶复合Nd2Fel4(Bc)m．Fe合

金中，一定量的C替代B降低了非晶形成的能力，合金的矫顽力得到改善；当

超过4at％的C替代B后，退火后的晶粒尺寸变得粗大，从而削弱了磁性相之

间的交换耦合作用，降低了合金的磁性能。Daniil等人⋯在研究纳米晶复合

NdloFe8288．。C。(X=0，2，4，5，6，7)合金时指出，淬态合金的物相结构根据C含量

和快淬速度而有所不同；当合金薄带经过退火后，2：17：C。相转变为2：14：1相，

同时软磁相0【．Fe的体积分数随C含量的增加而下降，合金的矫顽力在x=2时

取得最大值，当C含量超过4at％时，由于晶化行为的改变和晶粒尺寸的增大，

使合金的磁性能恶化。

(2)添加掺杂性元素，是指添加的元素原子不取代软、硬磁性相中的相应

原子，而是以脱溶物的形式析出于晶粒边界，阻止晶粒长大，使晶粒细化，优

化材料的晶化行为，改善合金的微结构和磁性能，常用的掺杂性元素有Ga，

A1，Cu，Si，Cr，Ti，Mo，Nb，Zr，V等【62。67】。单独添加某一种元素会使磁体

的某一磁性能得到改善和提高，但同时可能使磁体的其他磁性能降低。为了全

面提高磁体的综合磁性能，经常采用复合添加元素的方法，使其对磁体性能的

有利影响优势互补。

Miyoshi等人[68】研究了Cu和Nb对Fe3B／Nd2Fel4B纳米晶复合永磁材料的

组织和磁性能的影响，发现同时添加Cu和Nb的Nd4．5Fe72．3818．5C02Cr2Cuo．2Nbo．5

合金的磁能积(123ICJ／m3)比单独添加或不添加Cu和Nb的合金高出10％～13％。

Chang掣69。711先后研究了La，co和cr单独添加或组合添加对双相纳米晶

复合永磁材料组织及磁性能的影响，其中州do．95Lao．05)9．5Fe68ColoCr2Blo．5合金获
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得最佳的磁性能：Jr---1．04T，iI-I。=760kA／m，(BH)max=157．6kJ／m3。

严密等人【72。731研究了Nb和Zr的复合添加对纳米晶双相(Nd，er)2Fel4B旭．Fe

磁体的微观结构和晶化行为的影响。结果表明：添加Nb和zr可提高0c．Fe相的

晶化温度，抑制0【．Fe的析出和长大，避免亚稳相的形成；同时细化了软硬磁相

的晶粒，从而增强了磁性相之间的交换耦合作用，显著提高了纳米晶双相永磁

合金的磁性能。

Xie等人【7哪研究纳米晶复合Nd9Fe85．。Mn。B6(x=O，O，5，1)合金中Mn的作用时

发现，添加Mn元素后促进了非晶相的晶化，提高了材料的磁性能；热磁分析

技术表明，添加Mn后降低了硬磁相的居里温度，提高了软磁相的居里温度。

Chert等【751研究了Pr2Fel4B／Oc．Fe系纳米晶复合永磁合金中，添加M元素

(M=Cr,Nb，Ti，Zr)对合金微结构和磁性能的影响，发现M元素的添加可得到更

均匀的2：14：1相和0c．Fe相的微结构。一般认为10％的晶间相，如果分布均匀的

话，可以使晶粒间得到较完全的隔离，从而产生较大的矫顽力。

徐晖等【76．79】在纳米晶复合Nd2Fel4B／cx．Fe系永磁材料的研究中发现，添加

zr和Cr元素可以有效提高材料的磁性能，尤其是有利于矫顽力的提高。如在

Nd8．5Fe75C05CulNblZr386．5纳米晶复合永磁体的基础上，研究了Cr的添加对合

金晶粒尺寸和磁性能的影响【761，结果表明适量的cr添加能够有效抑制磁性相晶

粒的长大，提高了合金的矫顽力，Cr含量为lat％的粘结磁体的最佳磁性能为：

Jr=O．62T，iHc=806．4kA／m，(BH)m。x=69kJ／m3。在纳米晶复合Ndl0．5：Fe78C0586．5

永磁合金的基础上，添加2at％的Zr元素，发现合金的晶粒尺寸得到明显细化，

软硬磁性相的平均晶粒尺寸仅为20hm，从而有效提高了含Zr合金的室温磁性

能【771。

总之，在纳米晶复合永磁材料中，通过添加微量元素，优化材料成分设计，

可以改变磁性相的构成，改善相的化学性质，优化合金的微结构，控制晶粒的

大小和分布，从而在一定程度上提高合金的磁性能。

1．3．5．2制备工艺的影响

14
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在合金成分确定的前提下，制备工艺直接影响纳米晶复合永磁材料的组织

结构和磁性能。要使纳米晶复合永磁材料的软磁相与硬磁相发生有效的交换耦

合作用，必须满足：(1)软磁相与硬磁相晶粒尺寸在纳米范围内，并尽可能接近

硬磁相畴壁厚度的两倍(～10rim)。(2)软磁相与硬磁相界面在晶体学上共格，

不存在界面相。基于这两点要求，熔体快淬法是制备纳米晶复合永磁材料较为

有效的途径，同时也是目前工业化规模生产应用最多的制备方法。快淬速度及

后续晶化工艺，直接影响合金的显微组织和结构，进而影响合金的磁性能。

关于快淬速度对纳米晶复合NdFeB磁体的性能和微结构的影响报到已有

许岁80制】。冷却轮的转速决定合金液滴的冷却速度，从而决定薄带的厚度和微

结构，影响晶化后合金的微结构和磁性能。一般规律是：液滴的冷却速度随冷

却轮转速的提高而提高，薄带的厚度相应减小，晶粒尺度变小，由微晶、纳米

晶直至变成非晶结构。研究发现，纳米晶复合永磁材料中，以最佳速度直接获

得微晶组织的薄带，磁性能总是优于完全过快淬+最佳晶化退火处理获得的薄

带，这可能与晶化退火时cc．Fe结晶成核率低、晶粒粗化有关。但最佳快淬速度

工艺参数“窗口”较窄，影响因素较多，难以准确控制和把握。实际制备商品

化快淬磁粉时，采用完全或部分过快淬加上后续晶化退火的工艺路线更加可行。

对非晶或微晶薄带进行晶化处理的过程同样是获得高磁性能纳米晶复合永

磁材料的重要环节。而晶化退火工艺的优化是获得均匀、细小品粒的有效方法。

许多研究工作者对快淬非晶薄带晶化过程中相分布和微结构变化，以及对合金

磁性能的影响进行了研究【87踟】。研究表明，在用非晶晶化法制各纳米晶复合永

磁材料的过程中，由于软磁相和硬磁相的析出温度相差较大，硬磁相Nd2Fe-。B

的晶化温度高于软磁相c【．Fe的晶化温度，为了使硬磁相充分结晶，就需要在较

高温度下退火，这必然导致先行析出的软磁相晶粒的急剧长大，微结构不均匀，

从而使得磁性能下降。纳米晶复合永磁材料的结构和磁性能随晶化热处理条件

而变化。晶化温度对纳米晶复合永磁材料的相组成有较大的影响。晶化温度较

低时，磁性相析出不充分，试样中含有非晶成分，磁硬化机制未建立，交换耦

合作用较弱，磁性能较低；当晶化温度较高时，虽然磁性相析出充分，但是晶

粒粗化，交换耦合作用减弱，磁性能也较低。只有当晶化温度较合适时，既能



上海大学博士学位论文

保证磁性相的充分析出，又能获得细小均匀的组织结构，从而得到最佳的磁性

能。晶化时间对相组成影响较小，而主要影响晶粒尺寸。晶化时间越长，晶粒

越容易长大，但当热处理时间达到一定值后，晶粒长大到一定程度，长大速率

趋于缓慢，时间效应减弱。较高温度短时间热处理时，晶粒来不及长大就结束

了热处理过程，使晶粒尺寸较小，交换耦合作用增强，因此比较低温度长时间

热处理样品的磁性能稍好一些。除了以上传统的晶化热处理方法外，最近几年

还出现了几种新型晶化退火的方法，主要包括快速加热退火、高压退火、激光

退火以及磁场热处理等，这些方法都在一定程度上提高了纳米晶复合永磁材料

的磁性能。

(1)快速加热退火

Shih等人【911在研究纳米晶复合Fe3B／Nd2Fel4B永磁合金时，发现利用3．3材s

的升温速率进行退火，使含V和Cr的Fe77Nd5818合金的矫顽力得到明显提高，

同时改善了材料的磁硬化机制。

Fang等【92】研究了快速退火工艺对于纳米晶复合Nd2Fel4B／0【．Fe合金系磁性

能的影响，发现用极快的升温速率(>600。C／min)将非晶薄带升温到硬磁相晶化温

度进行短时间保温，并快速冷却，软、硬磁相将同时析出，与传统退火法相比，

a．Fe相晶粒尺寸明显减小，软硬磁相分布均匀，合金的磁性能提高。

Gao等人【931用非晶晶化法研究了加热速度对Nd7Fe86NbIB6纳米晶复合永磁

材料晶化时的相变过程、组织及磁性能的影响，结果发现快速加热退火可得到

比常规退火更高的磁性能。加热速度低于60。C／rain时会形成Nd2Fe2383和

Nd3Fe62814等中间相，加热速度高于90。C／min时不出现中间相，并且随加热速

度的提高，平均晶粒尺寸由50rim降到20hm，磁能积由10。C／min的57kJ／m3提

高到90℃／rain的lOlkJ／m3。

Chu等人【舛】对NdFeB基纳米晶复合永磁体的磁硬化机制进行了研究，发现

利用200K／s的加热速率，一秒之内即可完成非晶相的晶化过程，并且得到了高

达10．2kOe的矫顽力，延长退火时间后并没有继续增加合金的矫顽力。

16
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(2)高压退火法

Wang等人【951利用高压退火法获得了高性能的Re2(FeCo)14B／or．(FeCo)纳米

晶复合永磁材料。PrsDylFe74．5ColoNbo．586合金经25m／s快淬后，在700。C和

125MPa～7GPa压力下退火10min，结果发现5GPa压力下退火的磁性能最佳：

Jr=1．11T，iH。=816kA／m，(BH)max=188．8kJ／m3。晶粒尺寸由125MPa压力时的25～

30nm减为到5Gpa的8～10nm。

(3)激光退火法

Chen等At961利用激光束以200。C／s的加热速度将Ndl5Fe78．5C5．5B合金非晶

薄带迅速加热到800----,900。C进行退火20"-'60s，与700。C／4min的传统退火相比，

800℃／20s快速加热退火由于2：14：1和0c．Fe相形核迅速而长大受限，因而组织

细小且均匀，磁滞回线光滑，永磁性能优异。

(4)磁场热处理法

You等人【97】在研究Sm．Co／Fe65C035多层膜时，发现对利用磁控溅射法制备

的薄膜进行退火时，施加一个沿膜面方向的磁场有利于薄膜矫顽力的提高。另

外，通过磁粘度的研究发现，磁退火提高了薄膜磁性能的稳定性。

O’Shea等人【981研究NdFeB／Co薄膜时，发现在O．17T的磁场中对薄膜进行

退火后，材料的矫顽力和磁能积均得到提高。同常规退火比较，磁退火后薄膜

的自旋再取向温度的变化，表征了材料中两相间的交换作用得到增强。

Cui等人㈣研究了纳米晶复合md，Pr,Dy)2Fel4B／or．Fe磁粉在磁场中退火后

微结构和磁性能的变化，发现在12kOe的磁场下对合金磁粉退火后，矫顽力、

剩磁和最大磁能积均得到提高。并且，在材料中发现了磁晶各向异性行为，指

出磁退火后材料磁性能得到提高的原因来自于晶粒细化导致的软、硬磁相间交

换耦合作用的增强和磁各向异性产生的织构。
一

总之，合金元素的添加以及制备工艺的改进，其目的都是为了改善合金的

显微组织和微观结构，从而使其更接近于理想要求，获得性能优异的永磁合金。
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1．4纳米晶复合永磁材料的应用前景

纳米晶复合永磁材料是一种引人注目的新型永磁材料，它结合了硬磁相的

高磁晶各向异性和软磁相的高饱和磁化强度等优点，通过纳米尺度下两相间的

磁交换耦合作用获得高的综合磁性能。理论预计，纳米晶复合永磁材料的磁能

积可高达1MJ／m3，高于任何一种单相永磁材料。这类材料还具有稀土含量低，

化学稳定性好的优点，因此，它具有很高的实用价值，有可能成为一种具有广

泛应用前景的廉价、高性能的稀土永磁材料。

利用纳米晶复合NdFeB快淬粉制备的粘结磁体，由于具有优良的形状自由

度、尺寸精度高、不需后加工、易批量生产的特点，因而广泛应用于计算机周

边设备、办公自动化、电子消费和汽车等领域；并且它的机械强度好，成本低，

易制成各种复杂磁体，如可成径向、轴向、薄形、多极等各种状态，被认为是

现代最适合新技术发展要求的理想材剃100】。目前，这种材料已经用于HDD、

CD--ROM、DVD--ROM的主轴电机和步进电机中。同时，在诸如汽车和小型

工具领域市场的需求还有很大的潜力。随着纳米晶复合粘结NdFeB磁体价格的

持续降低，在经济优势的推动下，这种材料必将迅速渗入到更多领域中，如医

疗器械、精密仪器、家用电器、通讯设备、船舶海洋等领域。另外，随着电子

设备和系统产品向集成化、小型化、数字网络化的发展，纳米晶复合粘结NdFeB

磁体将具有更大的应用空间。

1．5本论文的选题目的和意义

我国稀土资源丰富，拥有的稀土资源占全球总量的75％，发展稀土永磁材

料产业具有优势。中国是世界上开发和生产稀土永磁材料起步较早的国家之一，

目前总产量处于世界领先地位。因此大力开发新型稀土永磁材料有利于将我国

的资源优势转化为产业优势，具有重要的经济效益。同时，国外有关NdFeB永

磁材料的专利即将到期失效，给我国稀土永磁材料的发展带来了新的机遇，具

有重要的社会价值。
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合金化元素可以改善合金的微观结构、优化材料的综合磁性能，是制备高

性能纳米晶复合永磁材料的重要手段。以往的工作大都局限在合金化对晶粒尺

寸影响方面，而对于材料晶化行为和相变过程的研究工作较少，而这恰恰是形

成理想纳米晶微结构和提高合金磁性能的关键所在。同时，由于纳米晶复合永

磁材料的晶粒尺寸仅有几十个纳米，常规手段很难精确描述合金化元素在纳米

晶复合永磁材料中的分布及其作用，而三维原子探针技术的出现很好的解决了

这个难题。它可以在原子尺度和纳米空间内分析材料中各个元素的分布特征及

其存在形式，有利于更为直观的研究合金元素在优化合金微结构、提高磁性能

方面所起的作用。另外，随着电子信息技术的迅猛发展，特别是为满足高温工

作环境的微特电机之需求，迫切需要开发高居里温度和高温度稳定性的特种功

能的稀土永磁体。近年来，研究者在烧结NdFeB和单相粘结NdFeB的温度稳

定性方面做了大量工作，但对纳米晶复合NdFeB永磁体的温度稳定性的研究鲜

有报道，而这对于促进纳米晶复合NdFeB永磁材料的产业实用化无疑是非常重

要的。

制备工艺的优化是提高纳米晶复合永磁材料磁性能的另一个重要手段。近

年来，研究者在对纳米晶复合永磁材料的晶化处理工艺方面也进行了探索。其

中，对合金磁性能提高较为明显就是外加磁场热处理法。但由于稳恒外磁场的

制造成本和维护费用非常高，所以研究者应用的磁场强度比较小。而脉冲磁场

的制造成本低，同时可以实现很高的瞬时强度。利用脉冲磁场对软磁材料进行

热处理已经取得了一些成果。而在纳米晶复合永磁材料中，还没有发现有关脉

冲磁场退火的报到。利用脉冲磁场对纳米晶复合Nd2Fel4B／e．Fe永磁合金进行晶

化处理，对它的微观结构、形核机理及两相间的交换耦合作用会产生怎样的影

响呢?对这些问题的研究不仅具有重要的理论价值，而且为开发新的有效的晶

化处理工艺具有重要的指导意义。

针对上述问题，本论文将对纳米晶复合永磁材料微结构改善的机制和磁性

能提高的机理进行深入的研究。通过微合金化元素的添加，弄清它们影响材料

晶化行为、微观结构、磁性能及其温度稳定性的机理，借助3DAP技术从原子

角度对合金元素改善材料微结构的机制进行全面合理的解释。利用脉冲磁场对

19
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纳米晶复合永磁材料进行磁退火研究，探索新的有效提高纳米晶复合永磁材料

磁性能的工艺；弄清磁退火改善材料微结构、加强软硬磁性间交换耦合作用以

及它对纳米晶复合永磁材料的织构行为的影响机理。

总之，通过合金元素优化和晶化工艺改进两方面对纳米晶复合NdFeB永磁

材料的微观结构、晶化过程、室温磁性能及其温度稳定性进行研究，不仅具有

重要的理论价值，而且可以充分利用我国丰富的稀土资源，加速稀土永磁产业

链的发展，使我国成为稀土永磁材料生产和应用的强国，具有重要的科学和实

际意义。

1．6本论文的研究内容

本论文将从合金化元素的添加和晶化工艺的改进两方面着手，对纳米晶复

合永磁材料的微观结构和磁性能进行深入的研究。首先研究微合金化元素的添

加，对纳米晶复合永磁材料的晶化行为，相变过程以及微结构的影响规律，弄

清添加元素在合金中的存在形式和分布特征，找出它们影响材料磁性能和温度

稳定性的机理。然后选择综合磁性能较好的合金成分进行脉冲磁场退火的研究，

探讨磁场退火对纳米晶复合永磁材料的微观结构、交换耦合作用以及织构行为

的影响机理，从而找到一种新的有效提高纳米晶复合永磁材料磁性能的晶化工

艺技术。

基于上述的研究思路，本论文将重点研究以下几方面内容：

(1)在纳米晶复合NdFeCoB合金中，研究添加合金元素Zr、Nb对合金

的晶化行为、微观结构以及磁性能的影响规律；利用3DAP技术研究添加的Nb

元素在合金中的存在形式及分布特征，探讨其细化合金晶粒的作用机理；在

NdFeCoZrB五元合金的基础上，通过成分微调并加入低熔点的Ga元素，研究

其在合金中所起的作用。

(2)通过测定纳米晶复合粘结磁体在不同温度下的磁性能和不可逆磁通损

失的变化，研究微合金化元素Zr，Nb，Ga对纳米晶复合Nd2Fel4B旭．Fe永磁合

金的温度稳定性的影响规律，并分析其作用机理。
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(3)选定综合磁性能较好的纳米晶复合NdFeCoZrGaB合金进行脉冲磁场

退火的研究。分析脉冲磁场退火对纳米晶复合Nd2Fel4B／a．Fe永磁合金织构行

为、晶化过程、微观结构及磁性能的影响规律，探讨磁场退火对软、硬磁相间

交换耦合作用的影响机制以及细化合金晶粒的机理。

2l
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2．1样品制备

2．1．1工艺流程

第二章实验原理和研究方法

合金样品的制备工艺过程如图2．1所示。

真空电弧熔炼

1L
真空感应甩带

jr
常规／磁场退火

L J

．f肿}台匕湖Jf：乎1
l结构分析． 1

7【““⋯”．

2．1．2母合金熔炼

2．1样品制备工艺流程图

本实验所用原料为工业纯铁，硼铁合金(B含量为20．05wt％)和纯度高于

99．5％的金属Nd，Co，Zr，Nb，Ga等。按设计的化学计量成分进行配料。采

用非自耗电弧熔炼炉熔炼母合金纽扣锭，每个锭子的重量约为209。将称好的

金属及合金放入真空电弧炉中，为避免熔炼过程中合金氧化，确保获得成分准

确的母合金，熔炼前抽高真空至3x 10。Pa以下，并充入高纯氩气洗炉后，在氩

气保护气氛下大功率送电使炉料完全熔化。为确保合金成分的均匀性，每个铸

锭都要来回翻身熔炼4次。
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2．1．3快淬条带制备

采用真空单辊熔体快淬炉将母合金制成合金薄带，图2．2给出了感应快淬

设备的简图。将熔炼好的母合金去除表面氧化皮，并破碎成小块放入石英管中，

合金料在高频电流的作用下产生涡流而被加热熔化，通过气阀调节氩气压力，

利用压力差将熔体从石英管下端的圆孔直接喷射到高速旋转的紫铜辊表面。利

用紫铜辊的良好导热性质，将喷射到其表面的合金熔液以105～106℃／s速度冷

却形成快淬非晶或纳米晶薄带。

图2．2真空感应快淬设备简图

熔体快淬法制备合金薄带的工艺参数为：喷嘴直径为0．7mm，喷嘴与辊面

距离为8mm，氩气压力差为1．3x105Pa，辊面线速度为lO--一30m／s等。

铜辊边缘线速度V。是单辊快淬中最重要的工艺参数，它直接决定了合金熔

液的冷却速度大小。当线速度较低时，一般形成规则的快淬薄带，宽约1～2mm，

厚度约为30"--'40p,m。随着线速度的增加，逐渐形成更薄的细长快淬带。另外喷



上海大学博士学位论文

嘴的大小及其距轮辊表面的高度也在一定程度上影响材料的非晶程度和微结

构，所以直接快淬制成所需的合金薄带具有一定的困难。通常做法是先把材料

快淬成非晶(或非晶+纳米晶)条带，然后再用热处理的方法使其晶化而实现

所需的微结构。

2．1．4晶化热处理

采用不同的晶化热处理方法及调整退火的工艺参数可以形成不同的最终微

结构形貌，因此晶化过程同样是制备纳米晶永磁材料的关键步骤。本文的研究

采用了两种退火方式。

一种为常规的晶化热处理方式。本实验采用自制真空电阻管式炉，它的特

点是：温度控制准确，真空度高，操作方便；同时装有水冷装置，克服了石英

管冷却速度慢的缺点。先将快淬薄带装入铜舟内，放入石英管，待真空度达到

4xlO。3Pa后，将已经预热的管式炉推至石英管外围进行热处理，保温一定时间

后移走管式炉并水冷石英管，本实验中退火时间一般选为4min。

J L
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图2．3磁退火装置示意图
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另一种晶化处理方式为脉冲磁场退火。磁退火装置的原理如图2．3所示。

先将薄带样品装入无磁不锈钢管内，抽真空到4×lO刁Pa后，将己升温到设定温

度的管式炉机械提升至磁体腔内。进行晶化热处理的同时施加脉冲磁场。保温

一定时间后移去管式炉，将装有样品的不锈钢管水冷或者在磁场中冷却，直至

室温。

2．1．5粘结磁体制备

将晶化处理后的快淬薄带研磨成粉，与环氧树脂按质量比100：2的比例混

合。粘结时，先用丙酮将称量好的粘结剂完全溶化，再加入粒度为120目左右

的磁粉，混合均匀。在丙酮挥发干燥过程中，对磁粉充分搅拌，以得到分布均

匀、颗粒一致的粘结磁粉。利用模压成型法压制成重约5．1 g、外形尺寸为①10mm

×10mm的圆柱磁体，密度为6．19／ern3左右。然后再在烘箱内经150℃，固化处

理1h，得到最终用于磁性测量的圆柱状磁体。

2．2显微组织结构分析方法

2．2．1差示扫描量热分析法

非晶晶化过程是一个自由能降低的过程，同时伴随着相变潜热的释放。研

究晶化过程的最基本的方法就是差示扫描量热分析仪，监测非晶态合金在升温

过程中的热量变化。差示扫描量热分析(Differential Scanning Calorimetry，简

称DSC)是在程序控制温度下，测定输入到试样和参比物之间的能量差随温度

或时间变化的一种技术。该法通过对试样因发生热效应而发生的能量变化进行

及时的应有补偿，保持试样与参比物之间温度始终保持相同，无温差、无热传

递，使热损失小，检测信号大。因此在灵敏度和精度方面比示差热分析(DTA)

都大有提高，可进行热量的定量分析工作。

本论文的实验采用美国TA仪器公司生产的SDT Q600型差示扫描量热仪来

测定样品的DSC曲线，以分析合金由非晶向晶态转变的过程以及合金的热力学

稳定性。具体过程为：将快淬薄带研磨成粉末，放入测试仪的坩埚内，测试过



上海大学博士学位论文

程始终通入氩气进行保护，防止合金氧化。升温速率为20"C／rain，测试的温度

范围为20"-900℃。

2．2．2 X—ray衍射分析

x射线衍射(X-ray diffraction，简称XRD)分析是一种重要的晶体结构和

物相分析技术【1011。x射线衍射的产生过程如下：将一束电子在高压下加速，并

碰击一金属靶材(如Cu靶)。加速后的电子使某些Cu原子的1s(K层)电子

电离，处于外层轨道(2p或3p)上的电子便会跃迁到ls轨道，跃迁中所释放

的能量即为X光辐射。Cu靶的2p．1s越迁线称为k。实际上k为双重跃迁线，

Kl=1．5405A，k=1．5444A。在Cu光谱线中以kI线最强，常用于衍射实验。

由于X射线是波长约1A的电磁辐射波，与晶格中的原子间距在同一量级上，

因此当X射线入射晶体时，便会出现衍射现象。根据布拉格定律，当X射线发

生衍射时，其波长九、入射角0和晶面间距d满足：

2dsin0=-n2。

记录衍射强度对衍射角(通常用20)的变化，即为X射线衍射谱。一定的空间

群对应一定的衍射谱，据此可以确定物质的晶体结构。

X射线衍射技术的另一个重要应用是根据衍射峰的宽化效应测定晶粒尺

寸。若假设试样的X射线的衍射峰的宽化仅是由晶粒尺寸的大小引起的，没有

晶体结构的不完整引起的宽化，则有Sherrer公式：

钆2万i0．89历2

式中：仇“为晶面法线方向的平均晶粒尺寸；砒为衍射峰的半高宽宽化度(弧

度单位)。用Sherrer公式计算晶粒尺寸仅适用于晶粒尺寸小于100nm的情况。

点阵常数是晶体的重要参量，它随物质的化学成分和外界条件而发生变化。

采用X射线衍射分析技术能够精确测定物质的点阵常数。从X射线衍射谱中确

定Nd2Fel4B的特征峰，并对其晶面指数和衍射角进行计算机拟合，从而确定出
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点阵常数a、c和晶胞体积的大小，其绝对误差小于±O．004A。

本论文的实验采用Rigaku D／max 2550型X．ray衍射仪，用Cu靶作为k

射线，波长为九=1．5406A，扫描角度范围为20---110。。所用样品形状为粉末状

或条带样品。

2．2．3透射电镜观察

透射电子显微镜(TEM)的原理是利用一束高聚焦的单色电子束轰击处于真

空中的薄固体样品，电子束的能量很高足以穿透样品，利用一系列的电磁透镜

将透射电子信号放大，这样可以在样品下方形成各种衍射花样。在晶体结构的

衍射分析中，电子衍射可以做为X射线衍射方法的有益补充。单晶的衍射图为

排列规则不连续的斑点，非晶态试样的衍射图样为晕环，而对于几个纳米的晶

粒组成的多晶体则为明锐的衍射环。通过对透射衍衬像和电子衍射图样的分析

可以对晶体缺陷、相变过程，非晶态、晶态和准晶态的鉴定，表面和界面结构，

以及测定点阵类型、晶胞大小、晶体取向、密排面堆垛顺序、原子位置坐标等

方面进行研究【101·1031。

本文实验工作所用的透射电子显微镜的型号为JEM．200CX。主要对纳米晶

复合永磁材料中晶粒的尺寸、形状及其分布情况进行观察。制备TEM样品的方

法是：将快淬薄带研磨成几十微米的粉末颗粒，与铝粉按体积比3：7均匀混合，

经过压坏、轧制、冲片和离子溅射减薄，最后制得磁粉的TEM样品【m41。

2．2．4原子力显微镜

原子力显微镜(AFM)的工作原理是：将针尖固定在用光刻技术制成的“V"

字形微悬臂的顶端下方，针尖端曲率半径小于30nm，保证了AFM的分辨率。

针尖与样品表面轻轻接触，当针尖进行扫描时，可通过反馈系统控制压电陶瓷

管伸缩来保持原子间的作用力恒定，带有针尖的微悬臂将随着样品表面的起伏

而颤动，利用一束激光照射到微悬臂的背面，微悬臂将激光束反射到一个光电

检测器，检测器不同象限接受的激光强度差值与微悬臂的形变量呈一定比例关

27
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系，由此得到样品表面的形貌图像。

本实验采用Nspm．6800型扫描探针显微镜(SPM)，它集SPM和AFM于

一体，采用独特的振敲模式，克服了横向力的干扰。其分辨率横向为0．1nm，

纵向为0．01nm。通过扫描快淬薄带的表面，可以观察材料晶粒尺寸的大小、均

匀性及分布情况。

2．2．5三维原子探针技术

三维原子探针(3DAP)技术是近年来在普通一维原子探针技术的基础上发

展起来的一种新技术，可以在接近原子的尺度对合金材料中各个组成元素原子

的分布进行较为系统地研究。因为它可以直观的将原子在三维空间上的分布显

示出来，所以具有其它技术不可替代的优势。

IVⅫ锄·Event Posllon 8即曩伽帕Iktbn3lor

图2．4层析三维原子探针示意图

1951年，美国宾尼法尼亚州立大学的Erwin E．Muller发明了场离子显微镜

(Field Ion Microscope，简称FIM[105】)，人类第一次观察到了原子。通过这种手

段可以给出样品尖端表面原子的分布情况，但不能定性地确定原子的种类。1968

年，Muller等人将FIM和用于元素定性分析的飞行时间质谱仪组合在一起，开
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发出了原子探针场离子显微镜，简称APFIM。它通过飞行时间质谱仪可以测定

每个原子电离后的飞行时间，进而确定其质荷比，从而可以确定原子的种类。

1988年，通过在飞行时间原子探针中应用位置灵敏探头，牛津大学的Cerezo，

Godfrey和Smith成功地同时检测出离子的质量一电荷比和位置信息，开发出了

位置灵敏原子探针，简称PoSAP。它在亚纳米空间分辨率尺度上给出了二维元

素分布图，利用图形工作站重构一系列的二维元素图就可以绘出几个纳米区域

的实空间的三维元素分布图。1993年，法国Rouen大学的“laboratoiremicroscopie

ionique’’小组利用多重阳极探头，研制出了层析原子探针(TAP[106】)，如图2．4

所示。它可以同时探测到达探测器的多个原子，揭示出金属材料中原子的层析

像。前面介绍的这两种原子探针都使用了位置灵敏探头，并可以测定导体材料

中原子的质量和位置，从而获得在几十个纳米尺度的实空间内金属材料的原子

分布，因此统称为三维原子探针(简称3DAP)。

Standata Electroplolshing

舞200⋯一日x i I

图2．5 3DAP样品电解抛光过程示意图[105】

三维原子探针试样的制备过程为：将快淬条带机械研磨成细方棍

(30肛m×30“m×10mm)，然后用导电银胶粘结剂将样品粘到前端扁平的镍管上，

利用微电化学抛光技术将其制备成针尖样品。其中电解抛光过程如图2．5所示，

抛光液为2％高氯酸+98％乙二醇一丙醚溶液。经过电解抛光的样品前端愈来

愈尖，直至针尖的曲率半径为几十纳米为止。
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表2．1场蒸发离子的价态和质荷比

元素 价态 质荷比

47．3，47．7，48，48．3，48．7，49．3，50，71，71．5，72，
Nd 3+，2+

72．5，73，74，75

Fe 2+，l+ 27，28，28．5，29，54，56，57，58

CO 2+．1+ 29．5，59

Nb 2+，3+ 31，46．5

Zr 2+．3+ 45，45．5，46，47，48，30，30．3，30．7，3 1．3，32

Ga 2+．3+ 23，23．7，34．5，35．5

B l+．2+ 10，11，5，5．5

本工作采用的三维原子探针为英国Oxford NanoScience Ltd公司的产品。工

作时，样品尖端的温度为70K，且处于超高真空状态(<lxl0～Pa)，成像气体

为Ne气，采集后的数据用专门的软件PoSAP进行分析。表2．1为本研究所涉

及到的主要元素在一般情况下出现的价态和质荷比，然后再根据样品针尖的曲

率半径、样品的原子密度等条件，来确定各种元素的原子分布图。

2．2．6穆斯堡尔谱

原子核丫射线的无反冲发射及共振吸收效应(也称为Y射线的零声子发射及

共振吸收效应或丫射线的共振荧光效应)称为穆斯堡尔谱效应[107，10引。它是由德

国物理学家鲁道夫‘穆斯堡尔于1957年发现。穆斯堡尔谱实验由放射源、样品、

探测器、显示和记录装置组成。透射实验得到的是一系列的吸收峰，由这些峰

的位置、强度和线宽可以得到样品中被探测核素所在处的电磁环境，它们由一

系列超精细参数(同质异能位移、四级劈裂裂距、超精细场和线宽等)表征，

可以用来研究价态、磁有序、相变和化学反应等。

穆斯堡尔谱学进行相分析的基本原理是：在薄吸收体(即实验样品)近似下，

穆斯堡尔谱的总吸收强度正比于共振同位素的含量，即正比于相应元素的含量。

当所研究的物质为多相合金时，其中某一相对应的谱线分量的总强度正比于该
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相中共振元素的含量。在固溶体的复杂谱中，分解出来的谱线分量的强度反映

固溶体中围绕中间试探原子的相应原子组态的分布。所以，某一相的相对含量

就可以通过这一相谱线的强度与合金谱线的总强度的比求出。

本实验采用的穆斯堡尔谱为微机控制的恒加速透视式，辐射源为57Co／Pd。

用0【．Fe箔做标样进行速度定标，并以其中心道为速度零点。所有谱线均采用最

小二乘法拟合。实验所用样品为粉末状。

2．3磁性能测试表征

2．3．1振动样品磁强计

振动样品磁强计是基于电磁感应原理制成的测量样品磁矩的仪器，其特点

是采用的样品比较小，而灵敏度却很高。尺寸较小的样品在磁场中被磁化后可

近似为一个磁矩为m的磁偶极子，使样品在某一方向做小振幅振动，用一组相

互串联反接的探测线圈在样品周围感应该磁偶极子场的变化，探测线圈的感应

电动势直接正比于样品的总磁矩M，并且正比于振动频率f．0，振幅A及代表探

测线圈形状和位置的几何因子。当其他条件都固定时，利用标准样品进行标定

后，就可以直接测量感应电动势的大小得到被测样品的磁矩。

本研究工作利用JDM．13型振动样品磁强计对合金薄带的性能进行测试，

得到样品的磁滞回线以及矫顽力、剩磁和最大磁能积等参数。设备提供的最大

测试磁场为1．8T，测试薄带的质量为5～10mg，薄带长轴平行于磁场方向放置。

2．3．2多功能磁性测量仪

根据法拉第电磁感应定律，当与线圈交联的磁通发生变化时会在线圈中产

生一个感应电动势，把绕有测量线圈的样品夹在电磁铁中，当磁化电流在电磁

铁中产生扫描磁化场时，通过样品的磁通变化，在测量线圈中就会感应出一个

交流电压信号，该信号经过放大后进行记录和显示，按不同方式改变磁化电流

值，就可以绘出样品的退磁曲线和磁滞回线等，由这些曲线可以进一步求出相
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应样品的各种磁性能参数。根据上述原理，本实验所用的ATM．4型多功能磁性

测量仪主要采用集成电路按IEC标准设计，采用高精度电子计分器测定B和J

参数，用霍尔效应测定H，用数字电压表显示参数兼作调节指示，该测量仪和

电脑结合以后，使样品的测量具有精度高、功能全、测试迅速和操作简便的特

点。

用AMT-4型多功能磁测量仪测定粘结磁体的室温磁性能，所得到的磁性能

参数主要有剩磁鼻、矫顽力叠毛、最大磁能积(B奶一。

利用多功能测量仪还可以测定粘结磁体在不同温度时的剩磁、矫顽力以及磁

通变化，通过计算可以表征永磁材料的温度稳定性。通常，永磁材料的温度稳定

性用T。、a、D、6irr四个参量来加以表征。其中，T。为合金的居里温度。众所周知，

在合金中添}J]lCo可以有效提高材料的居里温度，本实验将不再赘述。0【和B分别

为剩磁的温度系数和矫顽力的温度系数，指温度每变化1℃，磁性能变化的百分

数，其绝对值越小表明温度稳定性越好，其表达式如下：

口(20"C—T)：—J,(20"C)—-J,(T)-×100％ (2—1)
7

，，(20。C)×(20一r)

fl(20"C-T，=篇端删％ (2—2)

其中Jr(20℃)、iHc(20℃)为室温下永磁合金的剩磁值和矫顽力值。Jr(T)、

iH。(T)则代表温度T时合金的剩磁值和矫顽力值。本实验中T选择为100"C

和150℃。

不可逆磁通损失6irr是表征永磁材料温度稳定性的另一个重要参量。它是指

由室温开始、经过加热达到Tl后，又回到室温To时的开路磁通的变化率，即

不可逆磁通损失表示为： ． 。

％=警舢％
32

(2—3)
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其中矽(瓦)代表室温To时的开路磁通，≯。(瓦)为当环境温度升高到Tl保温

一段时间后恢复到To时的开路磁通。本文中，To为室温20"C，Tl为150。C。

2．3．3热重分析

热重分析法(Thermogravimetric Analysis，简称TGA)是在程序控制温度

下，测量物质质量与温度关系的一种技术。热重分析仪主要分为热天平式和弹

簧称式两种。图2．6给出了热天平式的结构示意图。该装置由精密天平和线性

程序控温加热炉组成。物质在加热过程发生质量变化，天平失去平衡，并立即

由传感器检测并输出天平失衡信号。通过平衡复位器中的线圈电流变化记录试

样质量连续变化的信息。于是得到试样质量与温度(或时间)关系的曲线，即

TG曲线。

4

5

1．试并支持器，2．炉r，3．澍j温热屯偶，

4．传堪然(茇动，堡JK嚣)，、5．，≯街睡．6．阻

j芒技灭’r复位器。7．灭、Ic，8．融尼钎号

图2．6热天平式热重分析仪示意图
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热重法的特点是定量性强，能准确地测量物质的质量变化及变化的速率。

目前，它已经在诸多方面得到应用，如无机、有机物及聚合物的分解；金属的

腐蚀过程；固态反应；升华过程；液体的蒸馏和汽化；物质居里温度的测定等。

利用纳米晶复合永磁合金在居里温度处存在着铁磁性到顺磁性转变的特

点，可以用TGA来加以表征其居里点。本工作采用美国TA仪器公司生产的

TG2050型热重分析仪，测试试样为短小的快淬条带，质量为30mg左右，升温

速率为10℃／min，温度范围为20,一,600℃。
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第三章Zr元素对纳米晶复合Nd2Fel4B／仅一Fe永磁

3．1引言

材料磁性能和微结构的影响

微合金化是改善材料微观结构、提高材料性能的重要方法之一。在纳米晶

复合Nd2Fel4B／a．Fe永磁材料中，添加合金元素主要分为两类：一类为置换型元

素，如Dy，Pr，Tb，Co等，添加的元素原子直接进入Nd2Fel4B的四方相结构，

形成(Nd，Re)2Fel4B相或Nd2(Fe，M)14B相。另一类为掺杂型元素，添加元素起到

细化晶粒，调整晶态相分布形态的作用，如Zr，Nb，Cr，Ga，V，Cu，Mo，

Si等。

在稀土永磁材料中，添加Zr元素能够细化晶粒，提高合金的矫顽力。但

Zr的过量添加不仅会增加成本，还会产生非磁性相，从而使得合金的其它磁性

能指标降低。在文献报道中【49,62,77】，研究者大都局限于Zr对材料微结构的影响

研究，而添加zr元素对材料晶化行为的影响恰恰是形成理想纳米晶材料的关键

所在。因此，本章在前期研究工作的基础上D09AIo】，以纳米晶复合

Nd9．sFe79一、C05ZrxB6．5(x=O，1．5，3，4)永磁合金作为研究对象，通过调整制备工艺，

较为深入地研究添加Zr元素对于合金的晶化行为、微观结构和磁性能的影响，

并探讨Zr的作用机理和在合金中的行为。

3．2快淬速度对Nd2Fel4B／仪．Fe合金磁性能的影响

目前，快淬法已成为制备纳米晶NdFeB永磁合金最主要的方法。在合金成

分确定的前提下，制备工艺成为控制纳米晶复合永磁材料微结构的主要因素，

其中制备工艺主要包括快淬工艺和晶化热处理方法。快淬速度决定合金的淬态

组织，从而影响合金晶化后的微结构和磁性能。用最佳快淬速度虽然可以直接

获得纳米晶薄带，其磁性能也优于过快淬加后续晶化退火制备的磁体，但最佳

快淬速度的分布范围相当窄，工艺条件难以准确控制。因此，在实际制备和生
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产过程中，通常先将合金快淬为非晶或微晶薄带，然后再通过晶化退火得到优

化的微结构，从而使得合金具有较好的磁性能。

本节选取了四个快淬速度，分别为12m／s、15m／s、18m．／s、30m／s，研究了

快淬速度对Nd9．5Fe76C05Zr386．5合金组织结构和磁性能的影响。

了

C口
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图3．1不同淬速时Nd9．5Fe76C05Zr386．5合金的XRD图谱

图3．1为不同快淬速度时Nd9．5Fe76C05Zr386．5合金的淬态XRD图谱。由图

可以看出，淬速为12m／s的样品基本上为完全晶态组织，由Nd2Fel4B相和Q．Fe

相组成。淬速为15m／s时，衍射峰的相对强度变弱，有微量的非晶相存在。随

着快淬速度的继续提高，熔体冷却速率增大，非晶相逐渐增多，在18m／s淬速

时，衍射谱由漫散包状峰及其上的尖锐峰组成，说明合金中出现了大量的非晶

相，同时存在部分微晶组织。而在30m／s淬速下制备的合金，其衍射谱主要由

漫散包状峰组成，表明合金中几乎不含有晶态组织，为完全非晶相结构。

图3．2为淬态Nd9．5Fe76C05Zr386．5合金在不同快淬速度下的磁滞回线。对于

12m／s淬速的合金，由于析出软硬磁性相，同时两相之间存在交换耦合作用，

因而磁滞回线表现为单一硬磁性特征；但由于快淬时温度梯度的不均匀性造成
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晶粒较为粗大，使得第二象限退磁部分的方形度比较差。增加淬速到15n∥s时，

由于非晶相的出现，使得软硬磁性相之间的交换耦合作用减弱，在第二象限出

现台阶，因而磁性能也不是很高。随着快淬速度进一步增加到18州s，合金中

出现了大量的非晶相，磁滞回线出现了“缩颈”现象，表现为两相特征。当快

淬速度增加到30n∥s时，合金为完全非晶相，磁滞回线表现为明显的软磁行为

特征。
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图3．2淬态Nd9 5Fe76C05Zr386 5合金的磁滞回线

图3．3为不同快淬速度的Nd9．5Fe76C05Zr386．5合金经过最佳热处理后的磁滞

回线，相应的磁性能列于表3．1中。从中可以看出，淬态合金经过热处理后，

磁性能均有所提高，特别是方形度得到改善，说明合金中的非晶相己基本完全

晶化，形成了硬磁相Nd2Fel4B和软磁相0【．Fe，同时两相之间存在交换耦合作用，

所以磁滞回线均表现为单一硬磁行为。随着快淬速度的增加，合金晶化后的磁

性能逐步增加，在18n：1／s淬速时，磁性能达到最大值，即J，=0．93T，iH。=

687k～m，(BH)nmx=1 29kd／m’。
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图3．3不同淬速的Ncl9．sFe76C05Zr386．5合金经最佳热处理后的磁滞回线

表3．1不同淬速的Ndg．5Fe76C05Zr386．5的合金经最佳热处理后的磁性能

淬速(m／s) J，(T) iH。(kA／m) (BH)ma。(kJ／m3)

12 0．85 602 107

15 0．87 607 11 1

18 0．93 687 129

30 O．90 565 114

这是因为，在较低的快淬速度下，由于熔体合金的冷却速度比较慢，淬态

组织基本为Nd2Fel4B相和a．Fe相的晶态组织，在随后的退火处理中，两相的

晶粒尺寸开始长大，且分布不均匀，从而不利于晶粒间的交换耦合作用，相应

地，合金磁性能比较低【84,85】，如12m／s和15m／s淬速的快淬合金就属于这种情

况。
’

随着快淬速度的增加，熔体合金的冷却速率增大，部分原子来不及形核结

晶，淬态合金的结构由晶态过渡为微晶与非晶成分共存的结构。在合适的温度

进行退火时，小尺寸的微晶一方面作为晶核长大，更重要的是，它们可以作为
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新相形核时的中心，从而使晶化形核率大大增加。因此，晶化后获得的Nd2Fel4B

相和a．Fe相的晶粒尺寸细小，且分布均匀，有利于增强软硬磁性相间的交换耦

合作用，所以18m／s淬速的合金经适合的热处理后，表现为最佳的综合磁性能，

同时，其磁滞回线也具有良好的方形度。

当快淬速度进一步提高到30m／s时，合金熔体的冷却速率非常高，过冷度

很大，熔体中原子的扩散速率和相应浓度梯度起伏较小，形核受到了抑制，形

核率趋近于零，淬态组织基本为完全非晶相。晶化退火时以均匀形核长大为主，

晶化所需克服的晶化势垒较大，形核困难，造成合金形核率低，长大率高。同

时非晶相的成分不均匀，其内应力也很大，容易导致晶粒的奇异长大，因而晶

化后的晶粒粗大且呈不均匀分布，削弱了晶粒间的交换耦合作用，在反磁化过

程中容易形成反磁化畴，使得合金的剩磁、矫顽力和最大磁能积均较低。

综上所述，对于纳米晶复合永磁材料来讲，快淬速度对于淬态合金和晶化

处理后合金的组织结构和磁性能具有重要的影响。选择合适的快淬速度对于改

善合金的微观结构和提高合金的磁性能具有重要的意义。

3．3 Zr元素对Nd2Fel4B／Qt．Fe合金晶化行为的影响

通过3．2节中快淬速度对合金磁性能的影响可知，淬速为18m／s的快淬合

金由于具有非晶和少量微晶成分共存的结构，因此晶化热处理后合金具有细化

的微结构和良好的磁性能。接下来将以18m／s淬速制备快淬合金进行研究。图

3．4给出了不同Zr含量的Nd9．5Fe79．；CosZrxB6．5(x=0，1．5，3，4)合金在1 8m／s快淬

速度时的XRD衍射图谱。从中可以看出，所有合金的衍射谱均由漫散包状峰和

其上的尖锐峰组成，表明合金由非晶相和晶态相组成。不含Zr的合金由大量的

晶化组织和微量的非晶相组成，含Zr为1．5at％的合金的衍射峰强度减弱，表明

非晶成分比例增多，进一步增加Zr含量后，我们可以看到合金的衍射峰强度已

经很低，含Zr为4at％的合金衍射谱基本为漫散包状，说明该合金基本由非晶

相组成，仅含有少量的晶化相。通过上面分析，我们可以发现，Zr的添加提高

了合金的非晶形成能力，这同zr在大块非晶合金中所起的作用是类似的。
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图3．4淬态Nd9．5Fe79．,C05zrxa6．5(x=0，1．5，3，4)合金的XRD图谱

为了研究Zr添加对合金晶化行为的影响，利用差示扫描量热仪测定了不同

Zr含量的Nd9．5Fe79．。C05Zr,B6．5()间，1．5，3，4)合金的DSC曲线。图3．5给出了淬

速为18m／s的Nd9．5Fe79．。C05Zr,,B6．5(x=0，3)合金的DSC曲线，测试时的升温速率

为20。C／min，同时通入高纯氩气进行保护，以防止样品被氧化。从中可以清楚

地发现，不含Zr的Nd9．5Fe79C0586．5合金在DSC曲线上存在两个放热峰，表明

在608oC和671℃存在两个相的晶化；对于含Zr为3at％的快淬合金，只存在一

个较窄的放热峰，其中标定的初始晶化温度为634。C。同时，我们还可以看到，

添加Zr后合金DSC曲线的峰值要高于不含zr的合金，并且放热峰包含的面积

也大于后者，说明含Zr合金在晶化过程中的单位质量放热焓要更大一些，这从

另一个角度证明了Zr的添加可以提高合金的非晶形成能力。
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图3．5快淬Nd9．5Fe79．。C05ZrxB6．5(x=0，3)合金的DSC曲线

接下来，考察不同Zr含量合金在放热峰处发生的相变过程。将18m／s淬速

的快淬Nd9．5Fe79C0586．5合金在各个放热反应结束的温度处进行退火，测定的

XRD图谱如图3．6所示。其中图3．6(a)为不含Zr的Nd9．5Fe79C0586．5合金的淬态

XRD图谱，(b)、(c)分别为在640℃和700℃退火4min后的XRD图谱。从中可

以发现，淬态合金的组织主要包括Nd：Fe。。B相、0【．Fe相以及少量的非晶相。淬

态合金经640℃退火后，非晶相的相对含量减少，Nd2Fel。B相和Ⅱ．Fe相的衍射

峰增强，同时有亚稳相Nd2Fe2383析出。继续将合金在700。C退火后，发现亚稳

相Nd2Fez383已不复存在，同时软、硬磁相的衍射峰强度进一步提高，并且各

个衍射峰彼此叠加的程度也变小，衍射峰的半高宽变窄，说明合金在700℃退

火时晶粒已经开始长大。

对于含Zr为3at％的Nd9．5Fe76C05Zr386．5快淬合金，分别在650℃、670℃、

690℃进行退火4min，并测定它们的X射线衍射谱。与淬态样品比较发现，该

样品在各个温度晶化后没有析出亚稳相，只是随着退火温度的升高，软磁伍．Fe

相和硬磁Nd：Fe．。B相相继析出，并且含量越来越多，直至最终非晶成分完全晶

4l
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化为软、硬磁性晶粒。
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图3．6快淬Nd9．5Fe79C0586．5合金在不同退火温度时的XRD图谱

(a)淬态(b)640"C退火(c)700"C il重火

通过上面的分析，总结如下：对于不含Zr的Nd9．5Fe79C0586．5合金，在非晶

晶化过程中存在两个步骤，其中第一个放热峰对应着亚稳相Nd2Fe2383从非晶

基体中析出，同时伴有Nd2Fe．。B相和0【．Fe相的析出和长大；第二个放热峰对应

于亚稳相Nd2Fe2383分解为Nd2Fel4B相和n．Fe相的过程，即：

Am—a-Fc+Nd2Fel4B+Nd2Fe2383专a—Fe+Nd2Fel4B。

添加3at％的Zr元素后，提高了第一个放热峰的温度，降低了第二个放热峰的

温度，从而使Nd9．5Fe76C05Zr386．5合金只有一个放热峰存在，表明该合金由非晶

相向a．Fe相和Nd：Fe。。B相的转变温度非常接近，即在一个较窄的温度区间同时

完成非晶向两相的转变。这种相变过程可以避免先行析出的a．Fe晶粒的长大，

对于改善合金的微结构，提高磁性能具有积极的作用，这在后面的章节会提到。
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另外，通过其它Zr含量合金的DSC曲线，发现均有一个放热峰存在，不

同的只是对应的初始晶化温度随着Zr含量的增加而提高，即各合金由非晶向晶

态转变的温度随着Zr含量的增加而提高，这也正表明了Zr可以提高合金的非

晶稳定性。

3．4 Zr元素对Nd2Fel4B／cz．Fe合金磁性能和微结构的影响

图3．7给出了经最佳温度退火后Nd9．5Fe79．。C05Zr。B6．5(x=0，1．5，3，4)合金与

Zr含量的关系曲线。对于不含Zr的Nd9．5Fe79C0586．5合金，剩磁J，和矫顽力iH。

都很低，特别是矫顽力仅为445kA／m，导致合金的最大磁能积(BH)max也很低。

添加Zr元素后，合金的矫顽力大幅度提高，Zr含量增加到1．5at％时，矫顽力

迅速增加到563kA／m，提高了近27％；继续增加Zr含量至3at％时，矫顽力依

然保持线性增加到687kA／m；但随Zr含量的进一步增加，矫顽力增速降低。剩

磁随着Zr含量的增加首先增加，在1．5at％的Zr含量时有一个最大值：进一步

增加Zr含量后，剩磁反而下降。受矫顽力和剩磁的综合影响，合金的最大磁能

积的变化规律与剩磁类似，只是由于合金具有持续增长的矫顽力，磁能积的最

大值出现在含Zr为3at％的合金中。在该体系的合金中，含Zr为3at％的

Nd9．5Fe76C05Zr386．5合金具有的最优综合磁性能为：Jr--0．93T，iH。=687kA／m，

(BH)n[1ax=1 29kJ／m’。

与上面磁性能相对应的Ndg．5Fe79．xC05ZrxB6．5(x=O，1．5，3，4)合金的磁滞回线

在图3．8中给出。从中可以看出，随着Zr含量的增加，合金的矫顽力单调增加，

而剩磁的变化幅度很小。值得注意的是，磁滞回线中的退磁部分反映出的退磁

方形度发生了明显变化。随着zr含量的增加，合金的方形度得到改善，并且在

含Zr为3at％的Nd9．5Fe76C05Zr386．5合金中具有最好的方形度，说明该合金中软

硬磁性相的晶粒尺寸比较细小，增强了它们之间的交换耦合作用，从而表现为

最好的方形度。进一步增加Zr含量后，发现方形度又变差，其中的原因认为是

添加过量的Zr元素后，易在晶粒间产生非磁性相，削弱软硬磁相间的交换耦合

作用【241，从而使合金的方形度降低，这在后面的章节会提到。
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图3．7 Nd9．5Fe79．。C05ZrxB6．5(x=O，1．5，3，4)合金经最佳热处理后的磁性能

图3．9给出了经最佳热处理后纳米晶复合Nd9．5Fe79咄CosZrxB6．5(x=0，1．5，3，4)

合金的XRD图谱，与淬态合金的XRD图谱(图3．4)相比，合金的晶化程度

明显提高，说明软硬磁性相充分析出，晶化后的衍射峰主要由Nd2Fel4B相和a．Fe

相组成；并且随着zr含量的增加，衍射峰的半高宽也逐渐增加，说明Zr元素

能细化磁性相的晶粒尺寸。有报道称【24】，当合金添加过量的Zr元素时，晶化过

程中容易形成高熔点Fe．zr合金立方拉夫斯相Fe2Zr。该富zr相在合金中起到

两方面作用：一方面，这些富zr相聚集在晶界处，可以有效地阻止晶界移动，

细化晶粒；另一方面，当该富zr相增多时，会削弱晶粒间的交换耦合作用，从

而降低磁性能。由于Fe2Zr相与Nd2Fel4B相的XRD谱非常相似，很难区分，

所以在我们的XRD图谱上未能标出该相，但从图3．8中的磁滞回线上看到，Zr

含量为4at％时，合金磁滞回线的方形度明显变差，说明了富Zr相的存在。
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图3．9 Nd9．5Fe79-xC05Zr。B6．5(x=O，1．5，3，4)合金经最佳热处理后的XRD图谱
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从图3．9中还可以看出，不吉zr的Nd9 5Fe79C0586 5合金舍有相对较多的洳Fe

相，且d—Fe相的三个最强衍射峰(110)，(200)、(211)都存在。加入1．5at％l均

zr后，n—Fe相的衍射峰相对强度减弱，继续增加Zr到3at％时．可以发现，洳Fe

相的相对含量明显减少．且仅存在(110)最强衍射峰，同时Nd2Fel4B相的最强

衍射峰(4lO)的强度也高于Ⅱ一Fe相的(110)峰，说明添加zr元素后．抑制了*Fe

相的析出，同时使Nd2Fe，4B相的相对含量增加，这也是添加zr元素可以明显

提高合会矫顽力的一个重要原因。

圈310为Nd9 5Fe79；c05zr,B6 5(x=0，3)台金经最佳热处理后的透射电镜明场

象。由图3 10(a)可以看出，不含zr的Nd9 5Fe7。C0586 5台金的晶粒粗大，平均

晶粒尺寸约40～60nm．同时存在个别晶粒异常K大卜100am)，晶粒大小分柑不

均匀。这种租化和不均匀的晶粒，减小了晶界区域的体积分数，使得两相之间

存在的有效交换耦台区域减小，从而削弱了软硬磁性相之间的交换耦合作用。

而且存在的不规则晶卡立，使得晶粒棱角处杂散场较大，在合金的退磁反转过程

中，容易成为反磁化畴的形核中心，从而导致合金矫顽力较低。

‘净

(a)铲O

·、

j

(b)x=3

幽310Nd9jFel9，C05ZqB6 5(x 0，3)舍金经是住热处理后的TEM嘲

添加zr元素后．台余的晶粒尺寸明显细化，且形状变得规则，其中

Nd9 5FeMCosZr386 5台金样品的平均晶粒尺寸最小，约为30rim左右，且分布比
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较均匀，无过大或过小的晶粒，如图3．10(b)所示。细小且分布均匀的晶粒使得

软硬磁相之间相互接触的几率增加，从而增强了两相之间的交换耦合作用，有

效抑制了软磁相晶粒中反磁化核的形成和长大，因而大大提高了合金的磁性能。

另外，晶粒的形状变得规则完整，则降低了尖锐的边缘和棱角的体积分数，这

有利于减小杂散场，从而提高合金的矫顽力[¨。

为了进一步研究添加的Zr元素对合金内禀磁特性的影响，实验测定了

Nd9 5Fe79．。C05ZrxB6．5(x=O，3)合金的居里温度，如表3．2所示。从中可以看出，在

不含Zr的Nd9．5Fe79C0586．5合金中，硬磁相Nd2Fel4B的居罩温度为364。C，添

加3at％的zr元素后，硬磁相Nd2Fel4B的居里温度降低了29。C。但是，Zr的加

入几乎没有改变软磁相a—Fe的居里温度。这说明Zr原子进入了Nd2Fe【4B相，

而没有进入0t．Fe相。因为Nd2Fel4B相和0L．Fe相的居里温度是由品格中不同晶

位上的Fe—Nd原子对和Fe—Fe原子对的交换作用确定。当有外来原子替换原

有的Fe或Nd原子时，原子间的交换作用将产生改变从而改变居里温度。

根据Nd9．sFe79_xC05ZrxB6．5(x=O，3)合金的XRD图谱拟合计算得到的

Nd2Fel4B相的晶格常数和晶包体积也在表3．2中列出。结果发现加入Zr后，

Nd2Fel4B相的晶格常数和晶包体积均出现收缩。考虑到Zr的原子半径为

0．160nm，小于Nd的O．182nm而大于Fe的0．124nm。所以，认为Zr原子进入

Nd2Fel4B相结构后替代了某些Nd的晶位，从而使得加入Zr后XRD图谱上衍

射峰的角度向右偏移，虽然在图上不能发现，但在给定的XRD图谱数据上可以

得到体现。

由于Zr原子在Nd2Fel4B相中的溶解度是有限的【lll】，所以只有部分Zr原

子进入Nd2Fel4B相，减小了磁性原子间的交换作用，导致含Zr合金的Nd2Fel4B

相居里温度下降。在含Zr合金的退火晶化过程中，晶化相从非晶基体中析出，

Zr原子富集在剩余的非晶相中，使得剩余非晶相的结构更加无序，原子长程扩

散激活能增大，从而减慢了原子的扩散速率，这有利于降低晶粒的长大速率，

使得最终完全晶化后的合金的微结构得以细化。
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表3．2 Nd2Fel413和0【．Fe相的晶粒尺寸、居里温度变化以及硬磁相的晶格参数

D(rim) Tc(℃)
【丑trice

Unit cell

parameters
Sample volume

(rim3)
Nd2Fel4B a．Fe Nd2Fel48 0【．Fe a(nm) c(nm)

Nd9．5Fe79CosB6．5 50±2 42±2 364 820 0．8796 1．2187 O．9430

Nd9．5Fe76C05Zr386．5 40±2 28±l 335 819 0．8782 1．2132 0．9356

另外，根据谢尔乐公式计算的Nd9．5Fe79．。C05ZrxB6．5(x=0，3)合金的晶粒尺寸

也列在了表3．2中。可以发现，添加zr元素后，合金的晶粒尺寸明显细化，这

与图3．10中合金的TEM结果是一致的。

3．5 Zr元素对Nd2Fel4B／(z．Fe合金软硬磁性相之间交换耦合

作用的影响

在纳米晶复合永磁材料中，高饱和磁化强度、低矫顽力的软磁相晶粒之所

以在外加退磁场作用下，没有先于硬磁相发生磁反转，而保持与硬磁相磁性一

致，是因为其临近的硬磁相晶粒对它的强烈抑制作用，也即两相间的磁交换耦

合作用，使其具有较高的抵抗外磁场的能力，从而使磁体具有剩磁增强效应。

通常采用退磁曲线分析方法，来研究材料内的晶粒相互作用，即交换耦合

作用和长程静磁作用。根据材料磁化和退磁方式的不同，可以得到两种剩余磁

化曲纠112,113】。一种是等温剩余磁化曲线，其测试方法是：从退磁状态出发，沿

正向施加逐渐增强的磁化场H，除去磁场后测量其剩余磁化强度Mr(H)。正向

饱和磁化后的剩余磁化强度记作Mr(∞)。另一种是直流退磁剩磁曲线，其测试

方法是：先将样品在反方向饱和磁化，除去磁场后测量其剩余磁化强度Mo(0)，

然后沿正方向依次施加、去掉逐渐增强的磁化场，并测量对应的剩余磁化强度

Ma(H)。

两种剩磁曲线与磁体内晶粒相互作用的性质存在以下关系：
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gM(H)=M⋯d(H)十筹]
将测得的数据带入上式后，描绘的gM—H曲线称为Henkel曲线。如果

拟>0，则表示晶粒相互作用支持磁化状态，晶粒间以交换耦合相互作用为主；

如果8M<0，则表示晶粒相互作用促进退磁化，晶粒间以长程静磁相互作用为

主：如果8M=0，表示晶粒间不存在相互作用。根据Henkel曲线可以判断磁

体内晶粒相互作用的性质和强度。

0．6

0．4

乏0．2
∞

0．0

旬-2

八 --一o--X烂=03／ L
^u

一么＼。 ≮爻／一矿。
0 4 8 12 16

Applied Field(kOe)

图3．1 1 Nd9 5Fe79．。C05Zr。B6．5(x=0，3)合金的Henkel曲线

图3．11给出了Nd9．5Fe79C0586．5合金和Nd9．5Fe76Zr3C0586．5合金经最佳热处

理后样品的Henkel曲线。从中可以看出，两个样品具有类似的变化规律，即当

外加磁化场比较小时，其0"M(H)值均大于零，表明晶粒间的相互作用在低磁场

时以交换耦合作用为主。随外场的增加，踟(H)的数值也随之提高，在外场增

大到接近合金矫顽力附近时，聊(日)达到一个峰值，此时表明晶粒间的静磁相

互作用最弱，交换耦合作用最强。当外加磁场进一步增加时，聊(Ⅳ)则急剧下
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降，变为负值，静磁相互作用开始占据主导地位。

比较两个样品的Henkel曲线发现，添加Zr后的Nd9．5Fe76ZrsC0586．5合金对

应的6M(H)正向峰值明显高于不含Zr的合金，说明该合金中硬磁相和软磁性

相之间的交换耦合作用要强于不含Zr的合金。由于Henkel曲线的正向峰值处

对应的磁场与合金的矫顽力相当，所以含Zr合金的Henkel曲线向高磁场方向

移动。Henkel曲线进一步证明了添加Zr元素使得晶粒细化，增强了软硬磁相晶

粒间的交换耦合作用，从而提高了合金的综合磁性能。

3．6 Zr元素对Nd2Fel4B／{x-Fe合金温度稳定性的影响

通过前面几个章节的研究可以发现，在快淬Nd9．sFe79．。C05ZrxB6．5(x=O，1．5，3，

4)合金中添加适量的Zr元素，使合金的晶化行为得以优化，磁性能明显提高。

接下来的工作，将退火后的合金制备成粘结磁体，研究Zr元素对合金磁性能的

温度稳定性影响。表3．3列出了不同zr含量的纳米晶复合

Nd9．sFe79-xC05ZrxB6．5(x=o，1．5，3，4)粘结磁体在各自最佳工艺条件下取得的磁性

能。从中可以发现，不同Zr含量的合金对应着不同的最佳淬速和退火温度，并

且随着Zr含量的增加，取得最优磁性能的快淬速度逐渐减小，这与zr影响合

金的非晶形成能力密切相关。

表3．3纳米晶复合Nd9．5Fe79．。C05ZrxB6．5(x_0，1．5，3，4)粘结磁体的室温磁性能

Zr(at％) 最佳处理条件 J，(T) iH。(kA／m) (BH)懈(kJim3)

0 22m／s+7 10}℃ O．68 578 63

1．5 20m／s+710}℃ 0．7l 60l 7l

3 18m／s+690℃ O．7l 652 80

4 l 5m／s+700℃ O．67 697 69

图3．12给出了纳米晶复合Nd9．5Fe79．；CosZrxB6．5(x=0，1．5，3，4)粘结磁体的室

温磁性能随Zr含量的变化曲线。可以发现，随着Zr含量的增加，粘结磁体的

剩磁首先略有增加，当zr含量超过3at％时，剩磁开始下降。矫顽力则随着Zr
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含量的增加单调递增。纳米晶复合Nd9．5Fe79．。C05ZrxB6．5(x=O，1．5，3，4)粘结磁体

的最大磁能积则受剩磁和矫顽力的共同影响，在含Zr为3at％时取得最大值为

80kJ／m3，进一步增加Zr含量时，最大磁能积又开始降低。
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图3．12纳米晶复合Nd9 5Fe79．。C05Zr。B6 5(x=0，1．5，3，4)枯结磁体的室温磁性能

图3．13是不同Zr含量的纳米晶复合Nd9．5Fe79．。C05Zr。B6．5(x=O，3，4)粘结磁

体在室温20℃、100。C和150。C时测得的退磁曲线。从中可以看出，粘结磁体的

剩磁和矫顽力随着温度的升高明显下降，并且方形度也变差。同时，纳米晶复

合Nd9．5Fe79．，CosZrxB6．5(x=0，3，4)粘结磁体高温下磁性能的下降速率强烈地依赖

于Zr元素的含量。

图3．14是纳米晶复合Nd9 5Fe79．。C05ZrxB6．5(x：o，1．5，3，4)粘结磁体在20--

100。C、20-150℃温度区间内剩磁和矫顽力温度系数a、D的变化情况。叭p

以及下文的不可逆磁通损失6i盯是表征纳米晶复合永磁合金温度稳定性的主要
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小。这说明剩磁和矫顽力具有不同的温度依赖性。

，‘、

p
尜
、-／

苎

图3．14纳米晶复合Nd9．5Fe79．。C05Zr。B6．5(x---0，1．5，3，4)粘结磁体剩磁和矫顽力的温度系数

图3．15是纳米晶复合Nd9．sFe79_xC05ZrxB6．5(x=0，1．5，3，4)粘结磁体不可逆磁

通损失的变化曲线，实验数据是将样品在150℃环境温度下放置不同时间(1h，2h，

4h，24h，48h，100h)后测定得到。由图可以看出，不含Zr的粘结磁体，在150

℃的环境温度中放置4小时后，不可逆磁通损失迅速增至一3．78％，而后随着时

效时间的延长，粘结磁体的不可逆磁通损失变化平缓，100小时后的不可逆磁

通损失为一4．94％。添加1．5at％的Zr元素后，粘结磁体的不可逆磁通损失较不

含Zr的略有降低，100小时后的不可逆磁通损失为一4．86％。当继续增加Zr含

量后，磁体的不可逆磁通损失进一步降低，100小时后含Zr为3at％的磁体的不

可逆磁通损失仅为一4．50％。当增加Zr含量为4at％时，粘结磁体的不可逆磁通

损失又略有增加。可见，适当的添加Zr元素可以降低磁体的不可逆磁通损失，

从而提高材料的温度稳定性。
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图3．15纳米晶复合Nd9．5Fe79．。CosZrxB6．5(x=o，1．5，3，4)粘结磁体的不可逆磁通损失

通常，添加元素主要是通过改变磁体的微结构或者改变磁性相的内禀磁行

为，使磁体的温度稳定性发生变化。在纳米晶复合Nd9．5Fe79．。C05ZrxB6．5(x=O，1．5，

3，4)磁体中添加的Zr主要通过下面几个因素影响磁体的温度稳定性：(1)Zr

可以细化软、硬磁性相的晶粒，改善微结构的均匀分布，从而增强两相之间的

交换耦合作用，促使磁体的温度稳定性随Zr元素的增加而改善。(2)添加的

Zr元素进入硬磁相后可以提高该相的各向异性场【1141，从而有利于矫顽力温度系

数的减小。(3)当粘结磁体中添加过量的Zr元素时，可能会形成更多的晶间富

Zr相，增加了非磁性相的体积含量，从而降低磁体在室温和高温时的磁性能。

(4)添加的Zr原子进入Nd2Fel4B相后替代其中的Nd原子，导致硬磁相的居

里温度降低(如x=0时，Tc为364℃，而x=4时，T。仅为330℃)。一般认为，

低的居里温度会使合金的饱和磁化强度的温度稳定性降低，因而使得剩磁的温

度系数随Zr含量的增加而增大。总之，不同Zr含量的纳米晶复合

Nd9．5Fe79．。C05ZrxB6．5(x=0，1．5，3，4)粘结磁体的温度稳定性是由以上诸多因素共

同作用的结果。当添加适当的zr元素时，因素(1)、(2)起决定作用，使得磁

体的温度稳定性得到改善。而当添加过量Zr元素时，因素(3)、(4)起决定作
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用，从而导致磁体的温度稳定性降低。

3．7本章小结

本章研究了Zr元素添加对纳米晶复合Nd2Fel4B／a．Fe永磁合金晶化行为、

微观结构、磁性能及其温度稳定性的影响，小结如下：

(1)快淬速度对于Nd9．5Fe76C05Zr386．5淬态合金的晶化过程和组织性能具

有重要的影响。快淬速度为18m／s时，快淬合金由微晶和非晶组成，晶化过程

中形核率高，因而晶粒尺寸细小，分布均匀，使得合金具有最佳的磁性能：Jr

=0．93T，iH。=687kA／m，(BH)max=129kJ／m3。快淬速度过低或过高时，由于

晶化生成的晶粒尺寸粗大，微结构不均匀，容易形成反磁化畴，从而降低合金

的磁性能。

(2)在纳米晶复合Nd9．5Fe79．。C05Zr、B6．5(x=0，3)合金中，添加Zr元素后，

使合金的非晶稳定性增强；同时改变了合金的晶化行为，即由不含Zr时的：

Am—Oc．Fe+Nd2Fel4B+Nd2Fe2383专Oc．Fe斗_Nd2Fel4B，转变为含Zr3at％时，非晶

相直接转变为0c．Fe和Nd2Fel4B相，即添加Zr元素后抑制了亚稳相的出现。

经最佳热处理后，合金的磁性能具有如下的趋势：即随着Zr含量的增加，

合金的矫顽力呈逐步增加的趋势，而剩磁在含zr为1．5at％时取得最大值，最

大磁能积在含Zr为3at％时存在一个峰值。这是因为添加Zr元素后，合金的晶

粒尺寸得到细化，尤其是含Zr为3at％的合金晶粒细小，分布均匀，从而增强

了软硬磁相之间的交换耦合作用，提高了合金的磁性能。另外，添加zr元素后，

抑制了软磁相a．Fe的析出，增加了硬磁相Nd2Fel4B的体积含量，这也成为其矫

顽力提高的一个重要原因。

(3)通过测量合金的居里温度发现，添加Zr元素后，合金硬磁相的居里

温度降低，而软磁相的居旱温度基本没有变化。计算Nd2Fel4B相的晶格参数和

晶包体积发现，Zr添加后使得它们均发生缩减，因此认为Zr进入Nd2Fel4B相

晶格后，占据了部分Nd原子的晶位。
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(4)在纳米晶复合Nd9．5Fe79-xC05ZrxB6．5(x=0，1．5，3，4)粘结磁体中，添加

zr元素后，显著降低磁体的矫顽力温度系数13，并有效改善磁体的不可逆磁通

损失6irr。在18m／s的快淬速度下经690℃退火处理的纳米晶复合

Nd9．5Fe76C05Zr386．5粘结磁体具有最佳的综合磁性能，即Jr=O．71T，

iH。=652kA／m，(BH)嘣=80kJ／m3；20一150℃温度区间内，a=一O．13％／℃，13

=--0．350／℃；在150℃环境温度下时效100h后，6i玎=--4．50％。
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第四章Nb元素对纳米晶复合Nd2Fel4B／Q．Fe永磁

材料磁性能和微结构的影响

4．1引言

高熔点元素Nb是人们研究稀土永磁材料时经常添加的一种微量元素。在

烧结NdFeB中，它在不显著降低磁体剩磁和磁能积的前提下，可以提高磁体的

矫顽力。Liu等人【115】发现Nb在Nd2Fel4B中的溶解度很低，大部分以大小不同、

形状各异的Fe2Nb相的形式存在于晶粒边界。另外，添加Nb使烧结NdFeB的

晶粒形状更加规则、尺寸趋于一致，晶界富Nd相分布更加均匀；同时，Nb使

合金铸锭中Nd2Fel4B相的形状由粗大的片状晶逐渐变为细小的颗粒状晶粒；Nb

还可适当控制合金铸锭中a．Fe相的析出【11 61。

在纳米晶复合ReFeB永磁材料中，添加适量的Nb元素后，同样使材料的

晶粒尺寸得到细化，矫顽力提高，并且可以阻止亚稳相的生成，但研究者未能

对其中的机理给出充分的解释【111,117,118】，本章将采用目前最微观的材料分析技

术一三维原子探针(3DAP)，研究纳米晶复合Nd9．5Fe79．。C05Nb。B6．5(x=O，l，2，3)

永磁材料中Nb的存在形式和分布状态，揭示材料微结构改善和磁性能提高的

机理。另外，Nb在烧结NdFeB磁体和单相快淬NdFeB材料中，可以显著降低

材料的矫顽力温度系数和不可逆磁通损失，从而有效改善了材料的温度稳定性，

增加了材料在高温领域的应用范围[¨91。然而，Nb元素的添加对纳米晶复合永

磁材料的温度稳定性影响的研究鲜有报道，本章将对纳米晶复合

Nd9．5Fe79-xC05Nb。B6．5(x-o，1，2，3)永磁材料的温度稳定性进行研究，弄清Nb元

素对纳米晶复合永磁材料温度稳定性的影响规律，从而为拓展纳米晶复合永磁

材料在高温领域的应用提供坚实的理论基础。

4．2 Nb元素对Nd2Fel4B／a．Fe合金组织和磁性能的影响

图4．I给出了快淬速度为18rn／s的Nd9．5Fe79．。CosNb。B6．5(x=0，1，2，3)合金的
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XRD衍射图谱。从中可以发现，对于不含bib的Nd9．5Fe79C0586．5合金，衍射峰

主要由Nd2Fel4B和a．Fe两相组成，同时含有少量的非晶相。随着bib含量的增

多，合金衍射峰的相对强度逐渐变弱，表明晶化相的相对含量减少，非晶成分

逐渐增多。在含Nb为3at％的Nd9．5Fe76CosNb386．5合金中含有大量的非晶相，

晶化态组织的含量已经比较少。可以看出，在该合金系中，Nb与Zr(详见第

三章)同样具有增强合金非晶形成能力的作用，但其效果不如Zr更为明显。
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图4．1淬态Nd9．5Fe79．xCo丑妯xB6．5(x=0，1，2，3)合金的XRD图谱

将快淬Nd9．5Fe79．。CosNb。B6．5(x=O，l，2，3)永磁合金分别在最佳温度700。C，

680℃，710℃，710℃进行热处理后测定磁滞回线，如图4．2所示。从中可以发

现，不含Nb的合金，磁性能比较低；添加Nb后合金的矫顽力明显提高。值得

注意的是，添加Nb后合金的方形度得到明显改善，其中含Nb为2at％的

Nd9．5Fe77C05Nb286．5合金具有最好的方形度，说明此时合金中的软、硬磁性相之

间达到最好的交换耦合程度，因而具有优异的磁性能。添加过多的Nb元素后，

合金磁滞回线的形状又变差，方形度也出现了塌陷，说明此时软、硬磁相之间

的交换耦合作用减弱。
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图4．3为经最佳热处理后Nd9．5Fe79．。C05Nb、B6．5(x=0，1，2，3)合金的磁性能与

Nb含量的关系曲线。随着Nb含量的增加，合金的剩磁Jr首先增加，在Nb含

量为1at％时取得了最大值，为0．94T。继续增加Nb含量后，合金的剩磁J，开

始下降。矫顽力iH。随着Nb含量的增加几乎呈线性增加，当Nb含量大于2at％
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后，增加幅度变缓。受剩磁和矫顽力的共同影响，合金的最大磁能积(BH)m戕开

始随着Nb含量的增加而增加，在含Nb为2at％时取得了最大值，进一步增加

Nb含量后，由于受到剩磁降低的影响，最大磁能积开始急剧下降。将经最佳热

处理后的Nd9．5Fe79．。CosNbxB6．5(x=O，l，2，3)合金的磁性能列于表4．1中，综合比

较发现，含Nb为2at％的快淬Nd9．5Fe77C05№B6．5合金，经710。C退火4min后
具有最佳的磁性能，即Jr=-0．91T，iI％=663kA／m，(BH)ma，=120kJ／m3。

表4．1最佳热处理后Nd9．5Fe79．xC05Nb。B6．5(x--0，I，2，3)合金的磁性能

Nb(at％) 最佳处理条件 J，(T) iHc(kA／m) (BH)眦(kJ／m3)

0 700℃ O．92 445 104

l 680℃ 0．94 547 108

2 710℃ O．9l 663 120

3 710℃ 0．87 700 94

经最佳热处理后Nd9．sFe79-xC05Nb。B6．5(x=O，l，2，3)合金的XRD图谱在图4．4

中给出。可以发现，所有合金的衍射峰均由Nd2Fel4B和a．Fe两相组成，表明

并没有亚稳相的产生。图4．5是根据谢尔乐公式计算的经最佳热处理后合金晶

粒尺寸的变化，可以发现，Nb添加后软硬磁性相的晶粒尺寸明显细化。不含

Nb的Nd9．5Fe79C0586．5合金中，Nd2Fel4B和a．Fe相的晶粒尺寸分别为50nm和

42nm，添加Nb后，合金的晶粒尺寸减小，尤其是a．Fe相的晶粒尺寸明显细化。

在含Nb为3at％的Nd9．5Fe76C05Nb386．5合金中，两相的尺寸分别减小为3 lnm和

20rim。另外，从图4．4中还可以发现，随着Nb含量的增加，a．Fe相衍射峰的

相对强度逐渐增强，Nd2Fel4B相的相对强度相应的变弱，这从a．Fe相的最强峰

(110)峰和Nd2Fel4B相的最强峰(410)峰之间的相对强度变化上可以得到体

现。也就是说，Nb元素的添加促进了软磁相Q．Fe的生成，而抑制了硬磁相的

产生，使得合金中的软磁相的相对含量增加。
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通过以上分析可知，添加N他元素后，纳米晶复合Nd9．5Fe79．。C05卜m。B6．5(x=O，

1，2，3)合金的晶粒尺寸明显细化，根据理论模型的计算，这势必会增强软硬磁

性相之间的交换耦合作用，从而提高剩磁；同时，添加Nb使得合金中软磁相0【．Fe

6l
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的相对含量增多，这也有利于合金剩磁的提高。然而，在图4．3中发现，除了

含lat％的Nb元素时合金的剩磁略有提高外，并未发现明显的剩磁增强效应，

这其中的原因何在呢?另外，添加Nb元素后，合金的矫顽力呈线性增加，这

其中的机理是怎样的呢?Nb是如何细化晶粒尺寸，改善合金微结构的呢?为了

解决这些问题，我们将在下一节中进行详细地讨论。

4．3 Nb元素改善Nd2Fel4BRx-Fe合金微结构的机理

材料的性能与显微组织结构密切相关，而显微组织结构又决定于材料的成

分和加工工艺。观察研究显微组织结构，并分析它们与成分、jjn-v工艺和使用

性能之间的关系，已成为开发高性能材料工作中的一个非常重要的环节【1201。而

对于观察研究纳米尺度的一些显微组织结构问题，则要求分辨率更高的分析仪

器。三维原子探针可以获得纳米三维空间内不同元素的分布，分辨率接近原子

尺度，在研究纳米材料问题时有着无法替代的作用。

为了研究微合金化元素Nb是如何影响纳米晶复合Nd2Fel4B／a．Fe永磁合金

的磁性能，本文利用三维原子探针(3DAP)技术研究了Nd9．5Fe77C05Nb286．5合

金微观结构特征，分析了合金中不同元素的分布状态和合金中添加Nb的存在

形式。其中研究的样品为18m／s淬速的Nd9．5Fe77C05Nb286．5合金薄带经710"C退

火4min后得到。3DAP针尖样品的制备过程如2．2．5节所述。

图4．6是经最佳热处理后Nd9．5Fe77C05Nb286．5合金中Nb原子的3DAP实验

结果，给出了Nb原子在14X 14×23nm3体积空间内的分布图。图中一个圆球

代表一个原子。从中可以看出，Nb元素在某一区域内发生了明显的偏聚。为了

更为清晰地分析合金在偏聚处的特征以及其它元素的原子分布情况，选取了图

中所示的小长方体内的空间进行微区分析。

图4．7为3x3x10nm3体积空间选区内不同元素的原子分布图，直观的描述

了不同元素的原子分布和特征。图4．8是与图4．7相对应的不同元素的浓度一深

度曲线图，可以给出各个元素定量分析的结果。其中横坐标代表分析的深度，

纵坐标为不同深度处某元素的原子百分含量，从中可以明显的看出在某些区域
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内元素原子分布的起伏变化。结合图4．7和图4 8分析得到：在所研究的体积空

间内存在两个相，相界面由垂直的黑线标出。富集Nb的区域内几乎不存在Nd，

co的含量也非常少，B在该区域内也存在明显的富集，同时还存在定含量的

Fe。根据左右两端区域处元素原子的分布情况知道，Nd、Fe、B的原于百分含

量之比基本为2：14：1，故可以断定该区域为硬磁Nd2Fel4B相。在硬磁相中．也

含有一定的Nb原子，这不同于Ping所报道的结果【6”，即在纳米晶复合

Fe，B／Nd2Fe，4B合金中，Nb原子几乎不存在于软硬磁性相中的情况，这应该是

本实验成分添加较多的Nb元素时增加了它在磁性相中的溶解度所致。另外，

还可以发现Co原子进入了硬磁相中，替代了其中的Fe原子，从而提高了台金

的居里温度，这个观点己被广为接受。因此，在所观察的这个选区内．两端为

硬磁Nd2Fol4B相，而硬磁相的晶间区域为NbFeB相。从备个元素的浓度深

度曲线图可以知道，晶间区域中Nb、Fe、B的原子百分含量分别为26aWo、48at％、

26a坍A，故该晶间相的基本成分可近似为Nb26Fe48826。

图4．6摄佳热处理后N山，F钾Icod峨B6 5合金的Nb坂子分布图(14x14x23nm’)
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图4．9为所研究体积空间内原子的累积成分剖析图，可以从另一个侧面反

映合金中元素的原子分布情况，图中横坐标为所有元素的原子总数，纵坐标为

某种元素的原子数目，图中曲线局部的斜率代表某元素的浓度变化，用于观察

界面附近的成分起伏变化。从中可以发现，在原子总数为0"-5800和6600一--8000

之间的范围内，Nb元素随原子总数的增加变化很小，即斜率较低，说明这一区

域内Nb元素的含量比较少；而在原子总数为5800--一6600区间范围内，Nb元

素的分布斜率陡增，说明在该区域内产生了明显的Nb富集，B在该区域内也

有一个明显的斜率增加，说明B和Nb在同一区域内富集。而在该区域内几乎

不存在Nd原子，表现为斜率几乎为零，Co在该区域内的含量也非常少。需要

指出的是，由于Fe原子在合金中所占有的比例非常大，因此很难从Fe元素的

累积成分剖析图上看出它的变化情况。

在硬磁相Nd2Fel4B中，B的化学计量成分为5．88at％，在所研究的

Nd9．5Fe77C05Nb286．5合金中，形成Nd2Fel4B相只需4．75at％的B元素，因而合

金中多余的B在晶化过程中一定会被排斥于Nd2Fel4B相之外；高熔点元素Nb

在软、硬磁相中的溶解度较小，因此Nb和多余的B都将排斥于晶化相之外，

并富集于晶间，形成了NbFeB晶间相。在合金的晶化过程中，Nb在非晶相中

的含量逐渐增多，造成非晶晶化需要克服的能量增大，从而提高了非晶的稳定

性。同时，NbFeB晶间相在界面上的钉扎效应使得软、硬磁性相晶界的迁移变

得困难，即增加了晶粒长大的阻力，因此含Nb合金晶粒细化的主要原因在于

晶间NbFeB相的存在。另一方面，晶间NbFeB相的存在，削弱了硬磁相之间

的相互作用，从而抑制了磁晶各向异性的平均效应，增加了硬磁相的磁晶各向

异性场，从而使合金的矫顽力得到提高。另外，由于添加Nb元素后，合金的

晶粒尺寸细化，增加了软、硬磁相之间的交换耦合作用，从而产生了剩磁增强

效应；但是Nb为非磁性元素，形成的富Nb晶间NbFeB相的饱和磁化强度远

低于软磁相0【．Fe的饱和磁化强度，因而随着Nb含量的增加，合金的剩磁产生

了明显的降低。

综上所述，在纳米晶复合永磁合金中，晶间NbFeB相具有以下作用：它可

67



上海大学博士学位论文

以提高合金的非晶稳定性；具有明显的细化晶粒的作用；减弱硬磁相之间的相

互作用，从而大大提高合金的矫顽力；当Nb元素过量添加时，其低的软磁性

能将导致合金的剩磁降低。

4．4 Nb元素对Nd2Fel4B／ct-Fe合金温度稳定性的影响

表4．2纳米晶复合Nd9．5Fe79．xC05NbxB6．5(x=0，2，3)粘结磁体的磁性能及相应的工艺条件

Nb(at％) 最佳处理条件 J，(T) iH。(kA／m) (BH)一(kJ／m3)

O 22m／s+7 10℃ 0．68 578 63

2 20m／s+700℃ 0．69 692 72

3 15m／s+680℃ 0．65 754 68

表4．2列出了纳米晶复合Nd9．5Fe79．；C05Nb。B6．5(x：o，2，3)粘结磁体在室温时

的最佳磁性能及相应的工艺条件。由于Nb具有提高合金非晶形成能力的作用，

因此随着磁体中Nb含量的增加，取得最佳磁性能的快淬速度逐渐降低。

图4．10是同表4．2相对应的纳米晶复合Nd9．5Fe79．。C05Nb。B6．5(x-o，2，3)粘结

磁体在室温20℃、100℃、150℃时的退磁曲线。从中可以看出，Nb含量对磁

体的磁性能具有重要的影响。室温下，不含Nb的Nd9．5Fe79C0586．5磁体的剩磁

和矫顽力都较低，退磁曲线的方形度比较差，说明软、硬磁相的晶粒尺寸较大，

晶粒间的交换耦合作用较弱。添加2at％Nb元素的纳米晶复合

Nd9．5Fe77C05Nb286．5粘结磁体，则表现为较好的退磁方形度，且在不降低剩磁的

前提下，磁体的矫顽力从578kA／m提高到692kA／m，说明添加Nb元素后，使

软、硬磁性相的晶粒尺寸细化，从而加强了软、硬磁性相之间的交换耦合作用，

提高了磁体的磁性能。继续增加磁体中Nb含量到3at％，发现矫顽力继续增加，

但剩磁却从0．69T降低到0．65T，因而磁体的磁能积仅有68kJ／m3。环境温度升

高后，所有磁体的磁性能均下降，且方形度较室温的要差，但由于磁体中Nb

含量的不同，剩磁和矫顽力下降的速率也不一样。不含Nb的粘结磁体，剩磁

下降的速率较慢，而矫顽力则迅速下降。含Nb的磁体则恰恰相反，剩磁下降
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速率稍快，但矫顽力下降速率较慢。另外，同3．4节中添加Zr的磁体相比，添

加Nb元素对改善磁体方形度的效果要劣于Zr的作用，但添加少量的Nb就可

以大幅度提高磁体的矫顽力，这一点要优于Zr的作用。
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图4．10纳米品复合Nd9．5Fe79．。C05Nb、B6．5(x=O，2，3)粘结磁体在不同温度时的退磁曲线

图4．11给出了纳米晶复合Nd9．sFe79-xC05Nb。B6．5(x=O，2，3)粘结磁体在20—

100℃、20-150。C温度区间内剩磁温度系数0【和矫顽力温度系数6的变化曲线。

可以看出，在20--100。C温度区间内，不含Nb的Nd9．5Fe79C0586．5磁体的剩磁温

度系数a较小，添加2at％的Nb元素后，粘结磁体的0t,几乎不变，继续添加Nb

元素到3at％后，0【值从不含Nb时的一O．091％／℃增至一0．12％／℃。在20一150℃

温度区间内，0【从不含Nb时的一O．095％／℃增至含Nb为2at％的一O．13％／℃，继

续增加Nb含量时，a几乎不发生变化。这说明添加适当的bib元素时基本不会
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影响剩磁的温度稳定性。

，-、

p
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图4．1l纳米晶复合Nclo．5Fe79．，C05NbxB6．5(x=O，2，3)粘结磁体剩磁和矫顽力的温度系数

S
洒呈

Aging time(hr)

图4．12纳米晶复合Nd9．5Fe79_。C05Nb,B6．5(x=0，2，3)粘结磁体的不可逆磁通损失

添加Nb元素对纳米晶复合Nd9．5Fe79．；CosNbxB6．5(x=0，2，3)粘结磁体的矫顽
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力温度系数则具有重要的影响。从图4．11中可以看到，随着Nb含量的增加，矫

顽力的温度系数D几乎成线性降低。在20--100。C温度区间内，B从不含Nb的

--0．43％／℃降低到含Nb为3at％时的一0．30％／℃。在20—150"C温度区间内，13

则从不含Nb的一O．38％／℃降低到含Nb为3at％时的一O．29％／℃。并且，粘结磁

体的D随着温度区间的增加而降低，说明随着环境温度的增加，矫顽力的下降速

率变缓。因此，在纳米晶复合Nd9．sFe79_xC05Nb。B6．5(x=0，2，3)粘结磁体中添加Nb

元素，有利于改善矫顽力的温度稳定性。

图4．12是不同Nb含量的纳米晶复合Nd9．5Fe79啦C05Nb。B6．5(x=O，2，3)粘结磁

体不可逆磁通损失的变化。实验数据是将样品在150。C环境温度下放置不同时

间(1h，2h，4h，24h，48h，100h)后测定得到。从中可以看到，所有磁体在较短的

时效时间内，不可逆磁通损失迅速增加；时效时间超过4小时后，不可逆磁通

损失的增加速率变小。不含Nb的Nd9．5Fe79C0586．5粘结磁体在150℃时效100

小时后的不可逆磁通损失为一4．94％。在磁体中添加Nb元素后，不可逆磁通损

失明显降低，含Nb为2at％磁体的不可逆磁通损失为一4．58％，继续增加Nb含

量到3at％时，磁体的不可逆磁通损失进一步降低到--4．39％。由此可见，在纳

米晶复合Nd9．5Fe79C0586．5粘结磁体中添加Nb元素，可以有效降低磁体的不可

逆磁通损失，提高材料的温度稳定性。

纳米晶复合永磁材料的温度稳定性强烈地依赖于材料的反磁化机制，而材料

的反磁化机制与组成成分和工艺参数密切相关，磁体成分和工艺参数反过来又影

响其微观结构，因此材料的温度稳定性与其微观结构密切相关【12¨。周寿增等【1】

指出，纳米晶复合永磁材料的反磁化过程是：在较小反磁化场作用下，首先在软

磁性相晶粒内部形成反磁化畴，随反磁化场增加，畴壁位移将遇到由于交换耦合

作用引起的最大阻力峰，而当反磁化场增加到使畴壁能摆脱该阻力峰时，畴壁将

发生最大的不可逆位移，与之相对应的反磁化场，便是交换耦合钉扎场，即iH。。

因此，纳米晶复合永磁材料的矫顽力由交换耦合钉扎场确定，其表达式为：

妒爰×筹一％坂 ㈤。

7l
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式中，符?为硬磁性相的磁晶各向异性常数，帆为村料的硅化强度，甜为硬磁

相晶粒的畴擘厚度，n为软磁性相的晶粒尺寸。可见，交换耦合钉扎场，即矫

劭辆桃椭钠靴舯?卜器,UoM J成础匕辙磁黼黼觚札L ，／

成反比。一心一吖。是材料内部的敞磁场或者称为有效退磁场，肛m为有效退磁因

子，是对磁体罹微结构的敏感参量。

m)x=2

刿4l 3纳米品复台N山5Fe79‘05Nb。B6 5(x=0，2】台盘薄带的AFM照片

图4 13为纳米晶复台Ndq 5Fe7q．；c05Nb。B6 5(x=O，2)台余的AFM照片。从中
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可以看出，不含Nb元素的Nd9．5Fe79C0586．5合金晶粒比较粗大，约为40．60rim，

同时晶粒分布不均匀，大小及形状差别较大，存在奇异长大的晶粒，尺寸约为

100nm，晶粒之间接触较少，因此使参与交换耦合作用的晶界区域的体积分数

减少，表现为磁体的矫顽力偏低，且温度稳定性较差。相比之下，添加Nb元

素的Nd9．5Fe77C05Nb286．5合金晶粒尺寸则非常细小，晶粒尺寸约为35nm左右，

且显微组织均匀，无过大或过小晶粒，晶粒形状规则且圆滑，基本上没有尖角

和棱状突出部分，晶粒之间结合得比较紧密，这样细小均匀的显微结构则使磁

体的钉扎效应增强，有利于减小材料内部的散磁场，从而提高合金的矫顽力和

温度稳定性。

4．5本章小结

本章研究了Nb元素添加对纳米晶复合Nd2Fel4B／tt．Fe永磁合金晶化行为、

微观结构和磁性能的影响，并分析讨论了它们影响合金磁性能和微结构的作用

机理，得到如下结果：

(1)在纳米晶复合Nd9．5Fe79．xC05Nb。B6．5(x=0，1，2，3)合金中，添加Nb后提

高了合金的非晶形成能力，减小了合金的晶粒尺寸，尤其是软磁相Ⅸ．Fe的晶粒

得到明显细化。经最佳退火处理后，合金的矫顽力呈单调递增的趋势，而剩磁

开始首先增加，在含Nb为lat％时取得最大值，进一步增加Nb后，合金的剩

磁又开始降低，在含Nb为2at％的Nd9．5Fe77C05Nb286．5合金中取得了最佳的综

合磁性能，即：Jr-----0．91T，iH。=663kA／m，(BH)呦。=120kJ／m3。

(2)利用三维原子探针技术(3DAP)对经最佳退火处理后的

Nd9．5Fe77C05Nb286．5合金进行研究发现，添加的Nb原子在晶间产生了明显的富

集，形成了晶间NbFeB相。该相的存在增强了合金的非晶稳定性，抑制了软硬

磁相晶粒尺寸的长大，提高了合金的矫顽力。

(3)在纳米晶复合Nd9．5Fe79-xC05Nb。B6．5(x=O，2，3)粘结磁体中，磁体的矫

顽力温度系数P随Nb含量的增加几乎呈线性减小，并且磁体的不可逆磁通损

失6i盯也大幅度降低，而Nb元素的添加对磁体的剩磁温度系数a则无明显影响。
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在20m／s快淬速度下经700℃退火处理制备的纳米晶复合Nd9．5Fe77CosNb286．5

粘结磁体具有最佳的综合磁性能，即J，=O．69T，iH。=692kA／m，(BH)一=

72kJ／m3；20--150"C温度区间内，a=一O．13％／'C，p=--0．36％／'C；在150"C环

境温度下时效100h后，磁体的不可逆磁通损失6i丌=--4．58％。
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第五章Ga元素对纳米晶复合Nd2Fel4Blcz．Fe永磁

材料磁性能和微结构的影响

5．1引言

磁能积(BH)m越是永磁材料的重要技术指标⋯。在理想情况下，当M，--M。时，

永磁材料磁能积的理论值(BH)m。=(№M。)2／4；实际上永磁材料总是Mr<M。，因此

实际永磁材料(BH)眦。的理论值为(BH)m缸=(№M，)2／4，即最大磁能积与剩余磁化强

度的平方成正比。对于纳米晶稀土NdFeB永磁材料来说，由于其矫顽力比较高，

因此，提高(BH)m枨的关键在于如何提高材料的剩磁Jr。通过前面两章微合金化的

研究发现，元素Zr在提高材料磁性能方面的效果要好于Nb的作用，因为前者能

够很好的改善材料退磁曲线的方形度。因此，我们在保证软硬磁相具有较好交换

耦合作用的前提下，通过调整稀土Nd和元素Zr的含量来增加材料中软磁相的体

积分数，以提高材料的剩磁和最大磁能积，在前期研究中[125,1261，发现

Nd8．5Fe77．6C05Zr2．786．2合金具有优异的磁性能。另外，Ga元素由于熔点比较低，

因此在烧结NdFeB平a热压热变形磁体中可以改善合金晶界的润滑性，有利于材料

取向和各向异性磁体的生成【1221。Panchanathan等【123】研究快淬NdFeCoGaB合金的

显微结构时，发现合金中存在很薄的NdFeGa晶间相，它被认为是提高矫顽力的

重要因素，这些晶界相作为畴壁钉扎点提高了畴壁钉扎的效果，从而有利于高温

下矫顽力的稳定性。Endoh等[124】研究了20多种合金化元素的替代效果，提出Ga

对提高Nd．Fe．Co．B烧结磁体的矫顽力和降低不可逆损失优于其它所有元素。那

么，Ga在纳米晶复合NdFeB永磁体中表现为什么样的作用呢?本章正是在这样的

背景下，通过在纳米晶复合Nd8．5Fe77．6C05Zr2．786．2合金的基础上添力l：IOa元素，研

究Ga元素对合金晶化行为、磁性能及其温度稳定性的影响，以期进一步提高材

料的磁性能。
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5．2 Ga元素对Nd2Fel4B／a-Fe合金组织和磁性能的影响

图5．1为快淬速度为18m／s时淬态Nd8．5Fe77．6-xC05Zr2．7GarB6．2(x-0，O．3，0．6，

1．0)合金的DSC曲线，从中可以看出，所有样品均出现一个放热峰，也就是说

软磁相a．Fe和硬磁相Nd2Fel4B几乎同时析出，这样可以避免因软磁相a．Fe过

早析出而使晶粒过度长大的缺陷，有利于晶化后合金晶粒尺寸的细化和均匀分

布。同时从图中还可发现，除添加1．0at％Ga元素的合金外，添加少量的Ga基

本没有改变合金的晶化温度，说明Ga元素对合金的非晶稳定性影响很小。
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图5．I淬：舔-Nd8．5Fe77．6-xC05Zr2．7GaxB6．2(x--0，0．3，0．6，1．O)合金DSC曲线

图5．2为淬态Nd8．5Fe77．6．xC05Zr2．7GaxB6．2(x=O，0．3，0．6，1．O)合金经710"C／4min退

火后的磁性能随Ga含量的变化曲线。从中可以看出，合金的剩磁随Ga含量的增

加首先增加，在含Ga为0．6at％的合金时取得最大值为0．97T，进一步增}JHGa含量

后，合金的剩磁又降低。合金的矫顽力也是随Ga含量的增大而逐步提高，从不

含Ga时的589kA／m增加到含Ga为0．6at％时的667kA／m，当继续添}JIlGa元素时，合

金的矫顽力又略有降低。受到合金剩磁和矫顽力的共同影响，合金的最大磁能积

在Nd8．5Fe77C05zr2．7Ga0．686．2合金中取得最大值130kJ／m3。
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图5．3是纳米晶复合Nd8．5Fe77．6-xC05Zr2．7GaxB6．2(x=0，0．6，1．O)合金退火后的

XRD图谱。从中可以发现，不含Ga的纳米晶复合Nd8．5Fe77．6C05Zr2．786．2合金与添

加0．6at％Ga元素的Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．6／36．2合金，退火后的XRD图谱均由

Nd2Fel4B相和0【．Fe相组成，即添加少量的Ga元素后并没有改变退火后合金的物相

组成。对于添加1at％Ga元素的合金来说，XRD图谱中除了含有Nd2Fel4B相和0【．Fe

相外，同时存在不能确定的未知相。有研究表HfJ[64,127】，在纳米晶复合永磁材料

中，添加适量的Ga元素可以细化晶粒，因为添加的Ga原子部分以脱溶物的形式

析出于晶粒边界，阻止晶粒长大，使晶粒细化，改善了材料的微结构，增强软硬

磁性相间的交换耦合作用，从而提高样品磁性能。但加入过多的Ga元素时，将

导致更多的富Ga相分布在晶界处，增加了非磁性相的体积分数，这将使软磁相

和硬磁相晶粒被隔离，即软磁相晶粒和硬磁相晶粒脱耦，从而部分削弱软磁相晶

粒和硬磁相晶粒间的交换耦合，使磁体的磁性能降低【1231。

5．3 Ga元素对Nd2Fel4B／ot-Fe合金温度稳定性的影响

本节研究Ga元素的添加对纳米晶复合Nd8．5Fe77．6C05Zr2．786．2(x-0，0．6，1．0)

粘结磁体温度稳定性的影响。图5．4为纳米晶复合Nd8．5Fe77．6_xCosZr2．7GaxB6．2(x=0，

0．6，1．O)粘结磁体在室温20℃、100℃、150℃时的退磁曲线，由于Ga元素对该

系列合金的非晶形成能力影响不大，因此，所有磁体都是在18m／s快淬速度下

经710℃退火后制备得到。从图中可以看出，室温下，不含Ga的

Nd8．5Fe77．6C05Zr2．786．2粘结磁体磁性能较低，添加0．6at％的Ga元素后，粘结磁

体的剩磁从0．71T增加到0．73T，矫顽力从576kA／m增加到643kA／m，最大磁

能积则从不含Ga的71kJ／m3增加到82kJ／m3。进一步增加Ga含量到1．0at％后，

粘结磁体的剩磁和矫顽力略有下降，但仍然高于不含Ga的样品。

当环境温度升高后，粘结磁体的剩磁和矫顽力均下降，但受Ga含量的影

响，表现为不同的下降速率。图5．5给出的是不同Ga含量的纳米晶复合

Nd8．5Fe77．6-。C05Zr2．7GaxB6．2(x=o，0．6，1．O)粘结磁体的剩磁和矫顽力温度系数的变

化曲线，从中可以看出，不同Ga含量的粘结磁体剩磁和矫顽力的下降速率有

所不同。对于不含Ga的Nd8．5Fe77．6C05Zr2．7862粘结磁体，在20一100"(2和20一
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150。C两个温度区间内的剩磁温度系数0【均较大，添加0．6at％的Ga元素后，a

略有减小，进一步添加Ga元素，Q几乎不发生变化，这说明添加Ga元素有利

于减小合金的剩磁温度系数。
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图5．4纳米品复合Nd8．5Fe77．6-xC05Zr2．7Ga。B6．2(x=O，0．6，1．O)粘结磁体的退磁曲线

在20一1006C温度区间内，粘结磁体的矫顽力温度系数p先随着Ga含量的

增加而减小，在0．6at％时达到最小值为一O．390倒oC，然后随着Ga含量的继续

增加而增大。在20--150。C'W仃n度区间内，13的变化规律与20--100℃区问内的相

类似，在含0．6at％Ga元素的粘结磁体中取得了最小值，即p=--0．35％／*C。可

见，适量的添加Ga元素有利于改善合金矫顽力的温度稳定性。
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图5．6纳米晶复合Nd8．5Fe77．6-,C05Zr2．7GaxB6．2(x-O，0．6，1．O)粘结磁体的不可逆磁通损失

图5．6给出了纳米晶复合Nds．5Fe77．6．。CosZr2．7GarB6．2(x=O，0．6，1．O)粘结磁体

在150"C时效不同时间后的不可逆磁通损失变化曲线。可以看到，不含Ga的
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Nd8．5Fe77．6C05Zr2．786．2粘结磁体时效100小时后的不可逆磁通损失为一4．74％。

在磁体中添加Ga元素后，不可逆磁通损失明显降低，含Ga为O．6at％磁体的不

可逆磁通损失仅为一4．06％，继续增加Ga含量到1at％时，磁体的不可逆磁通损

失又稍有增大，为一4．29％。由此可见，在纳米晶复合Nd8．5Fe77．6C05Zr2．786．2粘

结磁体中添加Ga元素，可以有效降低磁体的不可逆磁通损失，从而提高材料

的温度稳定性。

，o、
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、-—，

o

I---

x(at呦

图5．7纳米晶复合Nd8．5Fe77．6-xC05Zr2 7Ga。B6．2(x-O，0．6，1．O)合金的居里温度

分析认为，部分Ga原子替代Fe优先占据Nd2Fel4B四方相中的J2和K2晶

位[128,129】，形成Nd2Fel4．。Ga。B，使四方相的晶格常数发生变化，平面各向异性

减小，相当于增强单轴各向异性，这有利于提高矫顽力及其温度稳定性。同时，

非磁性的Ga原子替代Fe原子将影响磁性原子的交换作用，使Nd2Fel4B主相中

Fe原子的正交换作用增强，居里温度上升，如图5．7所示(x=O时，T。=349℃；

x=0．6时，T。=356℃；x=1．0时，T。=358。C)，从而减小磁体的不可逆磁通损失和

剩磁温度系数【1301，提高合金的温度稳定性。当磁体中Ga含量过多时，矫顽力

有所降低，且其温度系数也有所增大，这可能是随着Ga含量的增多，会导致



上海大学博士学位论文

一些新相形成【1231，使Nd2Fel4B主相遭到破坏，磁体的晶粒尺寸不均匀度及晶

粒分布不均匀度增大，导致软、硬磁性相之间的交换耦合作用减弱，所以使磁

体的矫顽力降低，温度稳定性变差。

5．4本章小结

本章通过在纳米晶复合Nd8．5Fe77．6C05Zr2．786．2永磁合金中添加微量元素Ga，

研究了它对合金晶化行为、磁性能及其温度稳定性的影响，得到如下结果：

(1)在纳米晶复合Nd8．5Fe77．6．。C05Zr2．7GaxB6．2(X=0，O．3，0．6，1．0)合金中，适

量的Ga添加有利于合金剩磁和矫顽力的提高，从而改善合金的最大磁能积。

(2)在纳米晶复合Nd8．5Fe77．6．xC05Zr2．7GaxB6．2(x--0，0．6，1．O)粘结磁体中，添

加微量的Ga元素提高了合金的居里温度，使剩磁温度系数a略有降低，剩磁

稳定性得到改善。同时，由于添加Ga元素后，提高了硬磁相的单轴各向异性，

从而提高了磁体的矫顽力及其温度稳定性。快淬速度为18m／s的

Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金，经710℃退火处理制备的粘结磁体具有最优的综

合磁性能，即Jr=O．73T，iH。=643kA／m，(BH)m,缸=82kJ／m3，0t"---0．095％／。C，

B=--0．35％／*C；在150。C环境温度下时效lOOh后，6irr=--4．06％。
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第六章脉冲磁场退火对纳米晶复合Nd2Fel4B／a．Fe永

6．1引言

磁材料晶化行为和磁性能的影响

为了提高纳米晶复合永磁材料的磁性能，国内外众多磁学理论和材料研究工

作者进行了大量的理论和实验工作，并取得了一定成果，但至今尚没有实质性的

突破。实验上及工业生产中的磁性能与理论预测值相差很大，其主要原因是制备

的磁粉没有满足理想模型的条件，即晶粒尺寸为10rim左右，晶粒形状规则、分

布均匀，硬磁性晶粒理想平行取向，软、硬磁性相晶粒之间具有充分的交换耦合

作用‘53,58,60】。实验室及工业生产的磁粉，晶粒尺寸一般大于20nm，且晶粒分布不

均匀，存在粗大、形状不规则的晶粒，晶粒未发生取向，软、硬磁性相之间交换

耦合作用不充分，这些微结构缺陷导致磁体的磁性能较低。为此，人们通过调整

成分配方和改进工艺过程参数等方面力图实现理想模型的要求，在这方面的工作

已经取得很大进展【62舯】，继续提高磁性能的潜力已经不大，要使纳米晶复合永磁

材料的磁性能有一个质的飞跃，亟需新的制备方法的出现。

上世纪八十年代，随着低温超导技术的日趋成熟，超导直流强磁场的广泛应

用成为可能；九十年代后，有关强磁场在材料科学中的理论和实验研究迅速增多，

目前已在定向凝固、粉末冶金、热处理、塑性加工、液体悬浮和分离等方面进行

了广泛的探索性研究，涉及到磁性材料，金属材料，超导陶瓷材料、高分子材料

等诸多领域[131·1331。

Yang-等[134】在研究快淬Nd4Fe73．5C03(Hfl．。Ga。)B18．5(x=0，0．5，1．0)合金样品时发

现，在强度为400kA／m的稳恒磁场中退火可诱发晶粒细化20％，并且Nd2Fel4B、

Fe3B和Q．Fe三相的分布更加均匀，从而使材料的剩磁比提高了30％左右。Zhao

掣1351在研究Nd5．5Fe66818．5cr5c05合金时，施加o．15T和0．25T的磁场进行晶化，发

现多'b／0n磁场促进了非晶材料的晶化，使取得最佳磁性能的退火温度从常规退火时

的680℃分别降低到650℃和630℃，从而使合金具有足够高的形核率，优化了合
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金的微结构，最大磁能积提高了17％。Chiriac等【13q利用O．8T的稳恒磁场对

a．Fe／Nd2Fel4B纳米晶合金进行退火时，提高了合金的矫顽力。

众所周知，稳恒强磁场需要强大的电源供应和苛刻的低温实验环境，其高

额的运行费用也不是一般的实验室能够承担，所以仅有少数国家实验室才能花

巨资和投入大量人力设计和建造，但磁场的强度也受到限制。而脉冲磁场具有

结构设计紧凑、运行费用低廉和强度高等特点，在材料和物理科学领域得到了

广泛的应用。晁月盛掣1371对非晶合金Fe78si9813进行了低频脉冲磁场处理，研

究发现，脉冲磁场作用导致的原子周期振动促进了非晶中空位型缺陷的迁移与

湮灭，使非晶合金的电阻呈降低趋势，因而非晶合金产生了纳米晶化。日本住

友金属公司的研究人员【1381进行了在脉冲磁场中对烧结NdFcB磁体的成型研究，

结果表明，随着加压成形时所加脉冲磁场强度的增大，剩余磁通密度提高，同

时改善了磁体的磁场取向度。

然而，到目前为止，还没有发现利用高强脉冲磁场对纳米晶复合永磁材料

进行研究的报道。在脉冲磁场中对纳米晶复合永磁材料进行退火会产生怎样的

影响，它如何影响纳米晶复合永磁材料的织构行为、微观结构及磁性能?另外，

磁场属于一种物理场，在非晶晶化的过程中，磁场同温度场一样，可以提供非

晶形核、长大的能量，脉冲磁场退火对非晶的形核与长大会有什么样的影响?

本章将对这些问题进行详细地研究，以期得到一种提高纳米晶复合永磁材料磁

性能的新方法。

6．2实验方法

根据前面几章微合金化和温度稳定性的研究，发现Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2

合金具有优异的综合磁性能，因此，接下来的工作将选择它作为研究对象。首

先制备纳米晶复合Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2永磁合金的非晶薄带，快淬速度为

25m／s。将薄带样品放入无磁不锈钢管内，其中薄带的长轴方向平行于磁场方向

放置；待管内真空度达到4x10。Pa后，将已经升温至设定温度的管式炉机械提

升到磁体空腔内，并保证样品位于磁场最强处；退火温度选择在630"--730℃区
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间内；退火的同时，通过调整充磁电压来施加0～'6T强度的脉冲磁场，并定义

为常规退火(OT磁场强度)和脉冲磁场退火；退火10min后移走管式炉，将装

有样品的不锈钢管迅速水冷直至室温。

6．3脉冲磁场退火对Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金磁性能

和交换耦合作用的影响

6．3．1退火温度对合金磁性能和微结构的影响
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提高到710"C退火时的581kA／m，继续升高退火温度，矫顽力略有下降。合金

的剩磁随着退火温度首先增加，在690℃退火时取得最大值为0．96T，进一步升

高退火温度后，合金的剩磁急剧下降。受矫顽力和剩磁的共同影响，合金的最

大磁能积在690"C退火取得最大值，此时合金具有最佳的综合磁性能，即iI-h=

572kA／m，Jr=0．96T，(BH)衄=120kJ／m3。

经5T脉冲磁场退火后，除较高温度退火的情况外，合金的磁性能明显高于

常规退火时的磁性能。合金的磁性能随退火温度的变化规律与常规退火的情况

类似。矫顽力随着退火温度成线性增加，在730℃退火时略有降低，合金的剩

磁和最大磁能积在退火温度范围内存在一个峰值，即在670℃取得最大值，此

时合金具有最佳的综合磁性能，即iH。=586kA／m，Jr=1．01T，(BH)max=138kJ／m3。

经各自最佳温度退火后，脉冲磁场退火的剩磁和最大磁能积较常规退火具有明

显提高，最大磁能积提高了15％。值得注意的是，脉冲磁场退火的最佳温度在

670℃，较常规退火时最佳温度690℃下降了20℃，即外加脉冲磁场促进了非晶

相的晶化，降低了合金的最佳退火温度。

材料的性能与显微组织结构密切相关，脉冲磁场退火的磁性能明显高于常

规退火的磁性能，其原因与磁场处理对合金显微结构的影响必然有关。图6．2

(a)、(b)分别为经最佳热处理后Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金的TEM图。从

中可以发现，常规退火的合金样品，晶粒粗大且分布不均匀，平均晶粒尺寸约

为45nm左右：而经脉冲磁场退火后，

均匀，约30nm左右。Schrefttl39】认为，

样品的晶粒细小，形状规则且分布比较

只有两相平均晶粒尺寸小于40nm时，

才能发生近邻晶粒间强烈的交换耦合作用，合金的剩磁增强效应明显，当反向

磁化时，软磁相不易发生磁矩反转，磁滞回线表现为单相永磁体的特征。因此，

经脉冲磁场退火后，合金的微结构得到明显改善，从而增强了软硬磁相之间的

交换耦合作用，使脉冲磁场退火后合金磁性能优于常规退火的磁性能。
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图6 3是经晟佳热处理后Nd3 5Fe77C05Zr2 7Gao 686j合金的退磁曲线。可以

发现，对于常规退火，由于晶粒较为粗大，使得软、硬磁性相之间的交换耦合

作用比较弱，并且粗大的a-Fe软磁相在反转磁化时容易形成反畴中心，从而使

退磁曲线的方形度变差．并且在退磁开始时存在一个明显的台阶，导致合金经

常规退火时磁性能相对较低。当在脉冲磁场作用下进行退火时，由于降低了合

金的晶化温度，改善了台金的微结构，增强了软硬磁性相之间的交换耦合作用，
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合金样品退磁曲线具有良好的方形度，从而表现为优异的综合磁性能。显然，

对于纳米晶复合永磁材料来说，脉冲磁场退火提供了一种获得优异磁性能永磁

合金的重要方法。

眇矽
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，‘、
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1
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图6．3经最佳热处理后Nds．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金的退磁曲线
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图6．4 Nds．5Fe77C05zr2．7Gao．686．2合金在63013常规退火和磁场退火的磁滞回线

图6．4到图6．9是纳米晶复合Nd8．5Fe77C05Zr2．7瓯．686．2永磁合金经不同温度
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常规退火和脉冲磁场退火后的磁滞回线，可以反映两种条件下合金的不同晶化

过程。其中图6．4为630℃退火时两种条件下合金的磁滞回线，从中可知，由于

晶化温度比较低，合金中仍然存在非晶相，削弱了软硬磁性相之间的交换耦合

作用，从而使两种条件下的磁滞回线，在第二象限内的方形度比较差，相应的

磁性能也比较低。但由于脉冲磁场退火同时具有温度场和物理磁场两种作用，

合金的晶化程度相对比较高，因而其方形度略好于常规退火的情况。

⋯．．．nofield量180·
——5Tfield i

苟120一
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图6．5 Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686 2合金在650"C常规退火和磁场退火的磁滞同线

图6．5为650。C退火时，两种条件下Nd8．5Fe77C05Zrz．7Gao．686．2合金的磁滞回

线。从中可以看出，两者的方形度均有所改善，但常规退火的磁滞回线仍然表

现为软、硬两相特征，说明合金中仍然存在非晶相，而脉冲磁场退火的磁滞回

线则表现为相对较好的方形度。

当退火温度升高到670℃时，脉冲磁场退火使合金具有最好的磁性能，说

明此时合金中的非晶成分已基本晶化，并且达到最佳的微结构，从而使软、硬

磁性相之间存在良好的交换耦合作用，这从图6．6中得到体现。而对于常规退

火的最佳退火温度则出现在690。C，如图6．7给出的是690℃退火时，两种条件

下Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金的磁滞回线。此时快淬非晶合金已基本完全晶

化，但由于晶粒不如磁场退火的细小，且分布均匀，因而表现出的磁性能也小
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于670℃磁场退火的性能，这在前面微结构分析中已经得到体现。
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图6．6 Nd8．5Fe77C05Zr2．70ao．686．2合金在670"C常规退火和磁场退火的磁滞回线
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图6．7 Nd8．5Fe-rtC05Zr2．70ao．D6．2合金在690"C常规退火和磁场退火的磁滞回线

图6．8和图6．9分别为710℃和730℃退火时，两种条件下

Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金的磁滞回线。从中可以看出，所有的磁滞回线变

得很不规整，退磁方形度变差，说明软、硬两相间的交换耦合作用明显减弱。

并且，由于温度场和磁场的同时存在，使得在730℃脉冲磁场退火制备的样品，
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晶粒长大可能更为容易，从而其磁性能比常规退火的要低，表现在退磁曲线上

出现了明显的台阶，说明粗大的晶粒使磁性相之间的交换耦合作用非常弱。这

些晶化行为的不同，表现为图6．1中两种条件处理后合金磁性能的差异。
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图6．8 Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686 2合金在710。C常规退火和磁场退火的磁滞同线
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图6．9 Nd8 5Fe77C05Zr2．7Gao 686 2合金在730。C常规退火和磁场退火的磁滞回线

纳米晶复合永磁材料中软、硬磁相晶粒间的交换耦合作用属于短程作用【22】，

因此对退火温度的选择有一定要求。若退火温度过低，非晶基体晶化不完全，

支撑合金硬磁性的Nd2Fel4B相的相对含量较少，同时晶间的非晶相使软硬两相

间的交换耦合作用不充分，因而合金的磁性能较低。当退火温度过高时，磁性

9l



上海大学博士学位论文

相的晶粒容易长大，特别是当软磁相的晶粒尺寸较大时，其晶粒内存在不能被

来自最近邻硬磁相晶粒的交换场覆盖的自由区，在反向磁化时极易在此产生反

磁化核，这将显著降低纳米晶复合永磁材料的磁性能。因此，退火温度的选择

应使合金中的非晶成分完全晶化析出的同时得到尺寸细小、分布均匀且形状规

则的晶粒为宜。

6．3．2脉冲磁场退火对合金交换耦合作用的影响
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图6．10经最佳热处理后Nds．sFe77C05Zr2．7Gao．686．2合金的Henkel曲线

为了表征常规退火和脉冲磁场退火对合金晶粒之间相互作用的影响，图

6．1 O给出了Nds．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金样品在最佳退火条件下的Henkel曲

线。当外加磁化场比较小时，其O'M(H)值均大于零，表明晶粒间的相互作用在

低磁场时以交换耦合作用为主。随外场的增加，聊(日)的数值也随之提高，在

外场增大到接近矫顽力附近时，聊(日)达到一个峰值，因为此时磁体内各晶粒

磁矩在外场方向上的投影基本抵消，有效磁化强度接近于零，致使静磁相互作

用的影响最小，交换耦合作用的影响最强。当外加磁场进一步增加时，聊(日)
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则急剧下降，直至为负值，表明具有高饱和磁化强度的软磁相对静磁相互作用

有较大的贡献[112,113】。

比较两个样品的Henkel曲线发现，脉冲磁场退火的样品对应的6M(H)正

向峰值明显高于常规退火时的情况，说明脉冲磁场退火后的合金样品中，软磁

相和硬磁相之间的交换耦合作用较强，从而使合金具有较优异的综合磁性能。

通过以上实验结果表明，快淬Nd8．5Fe77C05Zrz．7Gao．686．2合金在退火时，外

加脉冲磁场可以促进非晶相的晶化，降低合金的退火温度，改善合金的微观结

构，增强晶粒间的交换耦合作用，从而提高了合金的磁性能。

6．3．3脉冲磁场退火对合金织构的影响

磁体取向是发展高性能永磁材料的重要途径。微磁学计算表明，取向的纳

米晶复合NdFeB永磁材料的理论最大磁能积可达800kJ／m3，远高于单相各向异

性NdFeB(512kJ／m3)。对单相NdFeB的研究表明，具有各向异性的永磁体沿

其易磁化轴C轴方向磁化可以大幅度提高磁性能(2卜231。因此，如果能使纳米晶

复合永磁材料中的硬磁相(如Nd2Fel4B)获得晶体学织构，这对进一步提高纳

米晶复合永磁材料的磁性能将具有重要的影响。

在材料结晶凝固、固态相变等过程中外加磁场处理可以获得有取向的组织。

利用脉冲磁场对纳米晶复合永磁合金的快淬非晶薄带进行退火会产生什么样的

结果呢?本节将对这一问题进行讨论。

图6．11是淬速为25m／s的纳米晶复合Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金快淬样

品的XRD图谱。从中可以看出，样品的谱线由明显的漫散射包和其上一个尖锐

的衍射峰组成，分析认为，该衍射峰为0【．Fe的最强峰(110)面。即淬态合金

基本由非晶相加上少量的微晶0【．Fe相组成。在这样的快淬速度下，之所以没有

硬磁相NdzFel4B的产生，是因为Nd2Fel4B相为四方结构，比立方结构的Q—Fe

相要复杂得多，形成Nd2Fel4B相所需原子扩散和调整的时间比c【．Fe相要长，

在25m／s的快淬速度下熔体的冷却速度非常大，其原子的活动能力很低，原子
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来不及扩散和调整，因此与a．Fe相相比，Nd2Fel4B相的析出变得相对困难。而

在快淬非晶样品中存在的微晶a．Fe组织，易于成为退火时形核的中心，从而提

高合金晶化时的形核率，有利于改善合金的微结构。
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图6．1 l快淬速度为25m／s的Nd8jFe77C05Zr2．7‰686．2合金的XRD图谱

为了研究脉冲磁场退火对合金薄带织构的影响，实验测定了退火态样品自

由面的XRD图谱。图6．12为两种条件下，经最佳退火处理后纳米晶复合

Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金薄带自由面的XRD图谱。从中可以看出，常规退

火和脉冲磁场退火的样品均由Nd2Fel4B相和a．Fe相组成。与常规退火相比，

脉冲磁场退火后合金的硬磁相的峰值更加清晰明显，说明磁场的存在促进了硬

磁相的析出。另外，值得注意的是经脉冲磁场退火后，(It．Fe相的衍射峰明显增

强。为了细致地观察Ct．Fe相衍射峰的强度变化，将图6．12中的部分数据放大显

示，如图6．13所示。脉冲磁场退火后，a．Fe相的(220)衍射峰明显强于(211)

和(200)峰。根据XRD衍射曲线的数据可知，常规退火时，1220／12Il=1．3；脉

冲磁场退火时，1220／12ll=2．1，两者均高于标准衍射谱中的O．33，这说明a．Fe相

晶粒沿垂直于带面方向产生取向，合金中形成了明显的(110)织构特征。并且

脉冲磁场的作用使a．Fe相晶粒沿易轴方向的取向增强，即脉冲磁场的施加加强

了a．Fe相的织构形成。
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图6．12经最佳热处理后Nd8．5Fe77C05Zr2．7GaLo．686．2合金的XRD图谱
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常规退火情况下a．Fe相的(110)织构源自淬态合金初生织构的“种子效

应”，也就是说，合金在淬态过程中由于温度梯度的存在产生了垂直于带面方向

的织构，退火后这种织构被遗传下来。这是因为，在合适的冷却条件下，合金

熔液与铜辊表面接触时，沿垂直于铜辊表面的热流有着比较一致的散热方向，

使a．Fe相晶粒形核后也沿着热流方向定向长大。从自由能的角度来看，晶粒生

长总是趋于降低其总的表面自由能，而(110)晶面是a．Fe相的最密排面，其

表面能最低，因此在晶化退火时，晶粒沿易轴方向长大的速度较快，因此使这

种织构增强。

脉冲磁场退火时，之所以加强了a．Fe相垂直于带面方向的织构，原因如下：

一是淬态合金在快淬过程中由于温度梯度的作用产生了初生织构，依靠其“种

子效应"，在退火后增强了这种织构；二是磁场退火的温度在670℃，低于0【．Fe

相的居里温度(约为760℃)，此时a．Fe相处于铁磁性状态，磁退火后，其磁晶

各向异性能增强，使晶化过程中的驱动力要大于由形状各向异性及热扰动效应

引起的相关能量，因而诱发产生了磁性相的织构。即快淬合金初生织构的种子

效应和a．Fe相的铁磁性状态是磁退火加强合金织构的两个主要原因。

6．3．4脉冲磁场强度对合金磁性能和晶粒间相互作用的影响

通过前面两节的研究可知，同常规退火相比，脉冲磁场退火有利于改善合

金的微结构，加强软硬两相间的交换耦合作用，从而明显提高了合金的磁性能。

本节将研究不同磁场强度退火对Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金磁性能的影响。

图6．1 4为快淬Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金经670℃不同磁场强度(0T，2T,4T,

ST,6T)退火的磁性能。从中可以看到，随着磁场强度的增加，合金的磁性能

提高。其中矫顽力基本上成线性增加，从0T磁场退火的534kA／m增加到6T磁

场退火时的599kA／m。合金的剩磁开始增加比较缓慢，在磁场强度超过4T后

明显增加，在6T磁场强度退火时剩磁达到1．03T。合金的最大磁能积同剩磁的

变化规律类似，随磁场强度的增加开始增加的幅度较小，当磁场强度大于4T

后，磁能积明显上升，在5T和6T磁场强度时达到比较高的值。快淬

Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．6862合金经670"C、6T磁场退火的最优磁性能为：iI-h=
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599kA／m，jf---1．03T，(BH)max--141kJ／m3。

I---
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n

E
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卫
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工
∞

H(T)

图6．14Nds．5Fe77C05Zr2．7Gao 686．2合金在670℃不同磁场强度退火的磁性能

H(kA／m)

图6．15 Nds．5Fe77CosZr2．7Ga0686．2合金不可逆磁化率加随磁化场的变化

97

一E≥，)I一工．

一①o／so一点x



上海大学博士学位论文

为了考察不同磁场强度退火对样品晶粒间相互作用的影响，计算了样品的

不可逆磁化率)ci丌。磁性材料的磁化率与材料的磁化过程密切相关，不可逆磁化

率的峰值反映材料的急剧不可逆磁化过程，也反映材料内晶粒间相互作用的强

弱与性质。磁性材料的不可逆磁化率等于总磁化率减去可逆磁化掣1柏】，即

Z．盯2 Z科一Zm

式中如为总磁化率，‰为可逆磁化率。Xto,和Z。是按照微分公式

Z=dJ／dH从磁滞回线的不同阶段计算得到。‰对应于从饱和磁化状态到剩

磁状态，‰对应于磁滞回线中的反磁化过程。

图6．15为纳米晶Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金经2T和6T磁场、670"C退

火处理后，不可逆磁化率随磁化场的变化曲线。从中可以发现，对于2T磁场退

火的样品，其不可逆磁化率随磁场的变化曲线存在两个峰值，一个是在H=

187kA／m处的低场峰，可能对应于大的软磁性晶粒或近邻硬磁性晶粒的磁化反

转；高场处的峰值位于H=567kA／m处，则对应于尺寸较小、耦合较好的软硬

磁性晶粒的磁化反转【I加1。低场峰的存在表明低磁场强度退火处理的样品可能存

在一些尺寸较大、耦合作用较差的晶粒，从而表现出软、硬两个磁性相不同的

磁化反转过程。而对于6T磁场处理的样品，其不可逆磁化率随磁场的变化曲线

上仅在H=617kA／m处存在一个高场峰，表明软硬磁性相的晶粒尺寸细小，且

分布均匀，软硬磁性晶粒间存在较好的交换耦合作用，使软硬磁性晶粒具有统

一的磁化反转过程，其峰值处对应的磁场强度接近于合金的矫顽力。不可逆磁

化率的分析结果进一步证实了图6．14中磁性能的变化。

6．4脉冲磁场退火改善Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金微结

构的的机理’

脉冲磁场退火使合金的微结构得到明显改善，其中的机理是怎样呢?本节

利用金属学的一些基本原理对这种现象作简单的定性分析。
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非常相似【1411。因此，可以利用液体凝固过程中的热力学理论对非晶晶化的过程

来加以阐释。

在非晶基体中析出晶化相时(假设晶化相为球状)，系统自由能的变化为‘142】：

AG：一4．7t,r3(AG，+占)+4万2仃 (6—1)

式中，AG。是单位体积自由能的减少，为负值；s是单位体积应变能增量，

为正值；两者之和构成晶化形核的驱动力。o是单位面积界面能增量，为正值，

它是结晶形核的阻力。r为形成的晶核半径。

当外加脉冲磁场后，磁场对非晶晶化的能量贡献可表示为：

G=丢肚=吉肛2咖=詈脚2万3(6--2，
其中，∥为样品的磁导率，B为磁感应强度，H为磁场强度。

当晶化相析出后，磁场对能量的贡献可表示为：

AGM=l(,u-／aI)H2
43／z'r3

(6—3)

式中，∥l为非晶态的磁导率，∥2为析出晶化相的磁导率。此时，系统总的

自由能变化为：

△GA--__4j死-r3[崛+s+丢职圹蚓]+4刀2仃(6--4)

由型当：o，可以得到临界形核半径心为：
or

，^：一一一二三! ．铲—Aav+—B+!而n2(["ll--∥2)(6--5)
在该式中可以知道AG。+s必定为正值，因为如果AG,+g为负值的话，则
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么高，样品都不会形核晶化，这显然与事实不符，所以△q+占必为正值。同H

-'0的情况比较，当H≠0时，／比l>p2时会使厂c变小，反之使圪变大。

将式(6—5)带入(6—4)得到临界形核能为：

△Gc 2磊i1丽67rcr33[△G，+g+÷日2(∥l一∥2)】2

(6—6)

通过比较式(6—5)和式(6—6)可以发现，临界形核半径凡和临界形核

能△Gc具有相同的变化趋势，前者变小，后者随之变小。

，‘、
西
卫＼
N

E
<
、-一

乏

H(kA／m)

图6．16非晶态与晶化态的初始磁化曲线

在本实验中，∥I为合金非晶相的磁导率，∥2为合金中有晶化相形成后样品

的磁导率。通过比较非晶样品和存在晶化相的样品的磁化率，即可比较磁导率

的大小。如图6．16为非晶样品和有晶化相析出样品的初始磁化曲线，即M—H

曲线。从中可以看出，非晶样品磁化曲线的斜率明显高于晶化样品磁化曲线的

1∞
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斜率。由公式M=俎，得到)C=M／H，其中)C为合金的磁化率。因此非晶样品

的磁化率)cl要明显大于晶化样品的磁化率妇。根据公式：

∥=∥o(1+Z) (6—7)

其中u。=4万×10一H／m，称为真空磁导率，可以得到，fll>f12。根据前面

的结论，当／z1>／，f2时，临界形核半径民会减小，相应的临界形核能△Gc也将减

小。因此，可以得到结论：即同常规退火相比，当外加脉冲磁场进行退火时，

非晶基体中析出晶化相所需的临界形核能△Gc将会减小，并且外加磁场强度H

愈大，临界形核r⋯范AGc愈小。

根据金属学原理中形核理论，均质形核率I的表达式为【143】：

川0exp(_昙mXp(一等)(6--8)
式中，／o为形核因子；Q为跨越晶核界面的激活能，相当于扩散激活能，

可近似为常数；△Gc为临界形核能。当外加磁场进行退火时，由于减小了临界

形核能△Gc，从而使形核率，大于常规退火的形核率。由于磁场的施加增加了

非晶晶化时的形核率，从而有利于晶粒的细化，这就很好地解释了J'bDi：i磁场退

火可以细化晶粒、改善微结构的现象。

6．5脉冲磁场退火对Nds．sFe77C05Zrz．7Gao．686．2合金物相组

成的影响

为了进一步分析脉冲磁场退火引起纳米晶复合永磁材料磁性能变化的原

因，实验测定了合金晶化处理后的穆斯堡尔谱。图6．17是快淬

Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金经最佳条件下，脉冲磁场退火和常规退火样品的

穆斯堡尔吸收谱及其拟合曲线。利用最小二乘法对图6．17中的图谱进行解谱拟

合分析，结果如表6．1所示。从中可以发现，两种条件下，合金样品的穆斯堡

10l
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velOcity(mm／S)

(a)H=0T

Velocity(mm／s)

(b)H=5T

图6．17快淬Nd8．5Fe77C05Zr2 7Gao 686 2合金经最佳温度处理后的M6ssbauer谱及其拟合曲线
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尔亚谱的线宽都是比较尖锐和细长的，说明常规退火和磁场退火后的合金基本

都是完全晶化的。通过亚谱分析和数据比较可以看到，磁场退火样品的吸收谱

对应着0【．Fe和6个不同Fe晶位的Nd2Fel4B相的亚谱，说明合金由Nd2Fel4B

和0【．Fe两相组成。值得注意的是，常规退火的样品除了含有Nd2Fel4B、a．Fe

相以外，还发现了亚稳相Nd2Fe2383的亚谱线，通过其所占面积比可知该相在

合金中的含量为3．38％，而这通过普通的XRD分析是很难看到的。由于

Nd2Fe2383为软磁亚稳相，且性能较低，势必会削弱合金中软、硬磁相的交换耦

合作用，影响合金的磁硬化行为，从而不利于合金磁性能的提高。

表6．1 M6ssbauer谱的分析结果

样品 Component nhr(kOe) Area(％)

口．Fe 328．03 16．8l

8j 2 308．25 4．26

16k2 296．68 4．47

16k， 277．62 13．69

H=0T Nd2Fel4B

影j 270．15 21．16

4e 253．35 10．83

4c 230．55 25．40

Nd2Fe2383 320．17 3．38

口．Fe 335．7l 21．87

sj2 326．40 9．74

16k2 297．70 3．17

16kl 281．20 23．81

H=5T Nd2Fel4B

勘l 266．36 20．75

4e 258．08 16．98

4c 256．75 3．68

从表6．1中的数据还可以看出，磁场退火后合金中软磁相q．Fe的超精细场

要稍高于常规退火的情况，也就是说，磁场退火增加了0【．Fe相的磁矩，这将有

103
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利于提高合金的剩磁。另外，从Q．Fe相所占的面积比可以发现，合金中a—Fe

相的含量从常规退火时的16．8l％增NNT磁场退火时的21．87％，这与Yang

等‘134】在利用0．5T稳恒磁场对Fe3B／Nd2Fel4B合金进行退火研究的结果是一致

的，即外加磁场对合金进行晶化处理，合金中硬磁相的比例稍有减少，同时软

磁相的相对含量增加。

比较两种条件下，合金硬磁相Nd2Fel4B超精细场的变化可以发现，磁场退

火增加了其各个Fe晶位的超精细场，结合前面a．Fe相的超精细场的增加，说

明磁场退火增强了合金中软、硬磁性相的长程有序化，这有利于合金磁性能的

提高。

因此，脉冲磁场退火使得合金的磁性能得到明显改善的原因，除了晶粒细

化的因素外，磁场退火调整了合金中软、硬磁性相的相对含量及亚稳相

Nd2Fe2383的消失也起到了重要作用。

6．6本章小结

本章研究了脉冲磁场退火对纳米晶复合Nd2Fel4B／ct．Fe合金的物相结构、晶

化行为、显微组织及磁性能的影响，得到如下结果：

(1)快淬速度为25m／s的Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金经630．．．730。C脉冲

磁场退火，结果表明，合金的磁性能除较高温度退火外，均高于常规退火的磁

性能，并且磁退火降低了合金的最佳退火温度，有利于合金微结构的改善。磁

退火使合金的晶粒更为细小且分布均匀、形状规则，从而增强了软、硬磁性晶

粒间的交换耦合作用。同时，磁退火使软磁相0【．Fe产生了明显的垂直于带面方

向的(110)织构，这可能是由于淬态合金初生织构的种子效应和a．Fe相处于

铁磁性状态的原因。

(2)研究不同磁场强度退火对Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金磁性能影响，

结果表明，合金的磁性能随磁场强度的增强而提高，分析不同磁场强度退火时

样品的不可逆磁化率变化，发现高磁场强度退火时的样品由于其细小均匀的微

结构，加强了晶粒间的交换耦合作用。
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(3)分析磁场退火细化合金微结构的机理，结果表明，退火时施加外加脉

冲磁场，降低了合金的临界形核能，从而提高了非晶晶化时的形核率，有利于

微结构的改善。

(4)对常规退火和脉冲磁场退火样品进行穆斯堡尔谱分析发现，常规退火

的样品中存在亚稳Nd2Fe2383相，磁场退火的样品则不存在该相，同时磁场退

火后合金中软磁a．Fe相的相对含量有所增加，0【．Fe相和不同Fe晶位的Nd2Fel4B

相的超精细场也有所提高，从而使合金的磁性能得到提高。
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第七章居里温度附近磁退火对快淬纳米晶

Nd2Fel4B／a．Fe永磁材料磁性能的影响

7．1引言

众所周知，利用直接快淬法制备纳米晶复合永磁材料，由于可以得到细小

均匀的微结构而使材料具有最佳的磁性能。然而，由于最佳快淬速度工艺参数

“窗口”较窄，影响因素较多，难以准确控制和把握。实际制备商品化快淬磁

粉时，采用完全或部分过快淬加晶化退火的工艺路线更加可行。为了实现快淬

非晶或微晶合金的完全晶化，一般根据晶化温度或相变温度将退火温度大都选

择在650～750℃之间，以保证合金晶化后不存在非晶成分。在第六章的研究中，

我们通过对快淬非晶Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2样品晶化的同时施加脉冲磁场，

使非晶晶化过程中形核率增加，晶粒变得细小均匀，并且最佳退火温度也有所

降低，从而大大提高了合金晶化后的磁性能。然而，在这样高的晶化温度对合

金进行磁退火时(远大于合金硬磁相Nd2Fel4B的居里温度3 lO℃)，由于形成

的Nd2Fel4B相晶粒处于顺磁性状态，而使外加磁场与磁晶格的相互作用变得很

弱，因而外加磁场对硬磁相晶粒间的相互作用未能体现。因此，我们设想，如

果在合金硬磁相Nd2Fel4B的居里温度以下施加磁场进行退火会产生什么样的

结果呢?此时，外加磁场对处于铁磁性状态的Nd2Fel4B相会产生什么作用呢?

另外，在第五章的成分研究中，发现低熔点的Ga在提高合金磁性能方面具有

重要作用，在本章磁退火实验中它会起到什么作用呢?基于这些问题，本章将

选择较低淬速制备的快淬Nds．sFe77C05Zr2．7Gao．686．2合金进行居里温度附近磁退

火的研究。

7．2实验方法

首先制备Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金的快淬薄带，快淬速度为15m／s。快

淬薄带的居里温度利用TG热重分析仪进行测定。将快淬薄带放入无磁不锈钢
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管内，其中薄带的长轴方向平行于磁场方向放置；待管内真空度达到4x100Pa

后，将已经升温至设定温度的管式炉机械提升到磁体空腔内，并保证样品位于

磁场最强处；退火的温度选择在200---600℃区间内；退火的同时，通过调整充

磁电压来施加0T或5T的脉冲磁场，并定义为常规退火和脉冲磁场退火；保温

一定时间后移走管式炉，将样品水冷或者在磁场中冷却直至室温。退火的工艺

如图7．1所示。

保温+磁场

2-5min 1 0min 5-1 0rain

图7．1脉冲磁场退火工艺示意图

7．3居里温度附近磁退火对Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金

磁性能的影响

图7．2为快淬Nd8．5Fe77C05Zn．7Gao．686．2合金的磁滞回线，从中可以看出，

回线表现为单一硬磁性的特征，表明此时合金中已经存在有大量的晶态组织。

但由于没有经过退火，合金中存在一定量的非晶相，所以表现为磁滞回线的方

形度不是很好。

图7．3是利用热重分析仪测定的快淬Nd8．5Fe77C05Zn．7Gao．686．2合金的TG曲

线，其中升温速率为10℃／min，从中可以发现，该合金的居里温度为322℃。

虽然该合金中含有5at％的Co元素，但由于Zr降低了硬磁相的居里温度，致使

合金的居里温度只有322℃，这在第三章已经提及。居里温度对于NdFeB合金

来讲，就是硬磁性变为顺磁性的转折点，以此来确定合金的退火温度，即退火

在居里温度上下一个温度范围内进行，考察脉冲磁场与硬磁相之间的相互作用。
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图7．2淬态Nd8．5Fe77C05Zr2．70ao．686．2合金的磁滞回线

图7．3淬态Nd8．5FeT／C05Zr2．7Gao．686．2合金的TO曲线

对快淬Nds．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金在200"-600"C区间内进行脉冲磁场退

火，其性能见图7．4，同时，为了便于比较，图中还给出了淬态和常规退火样品

的磁性能。从中可以看出，对于常规退火来讲，随着退火温度的增加，合金的

矫顽力逐步缓慢地增加，从淬态时的4821cA／m增加到600℃退火时的561kA／m。
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剩磁则随着退火温度的增加先增加，在400。C退火时取得最大值为O．94T，继续

升高退火温度，剩磁又开始降低。受剩磁和矫顽力的共同影响，合金的最大磁

能积在300℃和400。C退火时有相近的最大值，分别为105kJ／m3和107kJ／m3，

进一步增加退火温度后，最大磁能积开始下降。分析认为，对于淬态合金来说，

在快淬急冷的过程中，薄带内部容易产生晶格应力和畸变应力，在稍低的温度

内保温一段时间，应力释放消除，因而合金的磁性能得到一定提高，如从淬态

时的Jr--0．89T，iH。=482kA／m，(BH)tmx=88kJ／m3提高到400。C退火时的Jr=

0．94T，iH。=553kA／m，(BH)max=107kJ／m3；当退火温度比较高时，由于淬态合

金中存在的晶态组织发生晶粒长大，尤其是软磁相仅．Fe的长大更为容易，削弱

了合金中软、硬磁相之间的交换耦合作用，从而降低了合金的磁性能。

Temperature(℃)

图7．4不同温度退火的Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金的磁性能

从图7．4中还可以看到，脉冲磁场退火后，合金的磁一¨IL-I：．厶匕I=J匕发生了明显的变

化。即随着退火温度的提高，合金的矫顽力逐步增加，当退火温度超过400。C
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时，矫顽力又开始下降，但磁场退火的矫顽力基本上比常规退火的要高。值得

注意的是合金的剩磁在磁退火后急剧增加，在300。C附近退火时达到一个最大

值为0．98T，比淬态合金的剩磁提高了10％。迸一步提高退火温度后，合金的

剩磁发生了明显的降低，而且要低于常规退火的数值。受剩磁变化的影响，合

金的最大磁能积在300℃磁退火时也取得了一个最大值。

，‘、

I--
、■一一

—’

H(kAlm)

图7．5经300"C常规退火和磁场退火后Nd8．5Fe77Co，Zr2．7Gao．686．2合金的退磁曲线

为了比较常规退火和脉冲磁场退火对合金磁性能的影响效果，图7．5给出

了快淬合金在两种条件下300℃退火时的退磁曲线。从中可以发现，合金经脉

冲磁场退火的磁性能要明显高于常规退火的性能，方形度也得到明显改善。常

规退火的磁性能为：Jr--0．92T，iI-h=531kA／m，(BH)max=105kJ／m3，脉冲磁场退

火后的磁性能为：Jr--0．98T，iH。=582kA／m，(BH)m缸=13lkJ／m3，快淬合金经磁

场退火后的最大磁能积比常规退火最大可提高24．8％，这在以往的退火工艺技

术中是难以实现的。

由单相NdFeB的研究可知【144】，具有各向异性的永磁体沿其易磁化轴C轴

方向磁化将会使磁性能得到很大提高。如果能使纳米晶复合永磁材料中的硬磁

相具有晶体学织构，就可以进一步提高剩磁比，从而获得更高的永磁性能。在

llO
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本实验中发现，通过脉冲磁场退火，合金的剩磁和最大磁能积明显提高，这是

否是由于经磁场退火后产生了Nd2Fel4B相C轴(001)织构所致?为此，测定了经

300。C常规退火和脉冲磁场退火后合金的XRD图谱，如图7．6所示，其中内置

图为部分角度范围内的放大图。从中可以发现，两种条件下，合金均由硬磁相

Nd2Fel4B和软磁相0【．Fe组成，经磁场退火后的样品中并没有发现明显的(001)

织构。但是，通过部分区域的内置放大图，可以发现，硬磁相的(222)、(311)、

(204)等衍射峰在强度上发生了一定的变化，可能的原因是晶粒在磁场作用下

沿某些方向上发生了一定的转动或者长大，使硬磁相的磁矩在平行于磁场方向

的分量增加，从而使合金的剩磁和矫顽力在脉冲磁场退火后明显提高。

，’、
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图7．6经300。C常规退火和磁场退火后Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金的XRD图谱

通过以上分析可以得知，快淬Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金经300。C附近

脉冲磁场退火后，磁性能明显提高，这是一个值得关注的有趣现象。分析认为，

在300。C附近退火时，由于位于硬磁相Nd2Fel4B的居里温度以下，此时Nd2Fel4B

相处于铁磁性状态，脉冲磁场的施加增强了合金磁性相之间的交换耦合作用，

从而使磁性能明显提高。另一个重要原因是脉冲磁场使合金的内部微结构发生
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了一定的择优取向，平行于磁场方向的硬磁相磁矩分量增加，从而大大提高了

合金的磁性能。

另外，当退火温度大于400"C时，磁退火样品的剩磁低于常规退火时的剩

磁，其它磁性能较较低温度退火时也有所下降。分析认为，当退火温度超过合

金的居里温度后，硬磁相的铁磁性消失而转变为顺磁性，由磁场产生的磁矩沿

外场方向的择优随即消失。同时，脉冲磁场在高于居里温度时充当的作用为“提

供能量”，即磁场退火的样品处于温度场和磁物理场的双重能量作用中，此时晶

粒长大较常规退火更为容易，因而使磁场退火时合金的磁性能在大于400"C后

开始降低，尤其是剩磁降低得更为明显。因为晶粒长大后，减小了软、硬磁相

之间存在的有效交换耦合区域，从而削弱了软、硬磁性相之间的交换耦合作用。

而且存在的不规则粗大晶粒，容易成为反磁化畴的形核中心，从而导致合金的

矫顽力也较低。

，‘、

3

∞
、-一，

X
．．J

C0
C
①
■J
e-

20(degree)

图7．7经600"C常规退火和磁场退火后Nds．sFe77CovZr2．7Gao．686．2合金的XRD图谱

图7．7给出了Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金经600。C常规退火和脉冲磁场退

火时的XRD图谱。同300。C退火时的XRD图谱比较发现，相邻衍射峰分辨的
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已经比较清晰，同时软磁相0【．Fe的衍射峰变得强而尖锐，说明此时晶粒已经发

生了明显的长大，尤其是0【．Fe相的长大，这更为严重地恶化了合金的磁性能。

而且，比较常规退火和脉冲磁场退火的情况发现，脉冲磁场退火时软磁相Q．Fe

的衍射峰相对强度更高，且半高宽更窄，说明磁场退火时两种能量的同时作用

使软磁相晶粒的长大更为容易，这很好的解释了高温下脉冲磁场退火的磁性能

反而低于常规退火时的磁性能。

7．4居里温度附近磁退火对Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金

微结构的影响

理论预言，纳米晶复合永磁材料的最大磁能积可超过800kJ／m3，但是目前

实际制备的纳米晶复合永磁合金的最大磁能积只有80～160kJ／m3，远远低于理

论预测值[231。有研究者认为【1391，交换耦合作用是近距离作用，其作用范围等于

畴壁厚度(约为5rim)，所以只有当晶粒尺寸小于20nm时，其剩磁增强的效果

才比较显著。交换耦合作用是发生在软磁相0【．Fe晶粒与硬磁相Nd2Fel4B晶粒的

晶界上，它在Nd2Fel4B相中的有效作用范围是4．2nm，在Ct．Fe中的有效作用范

围是8．4nm，在这个范围内，两相的原子是彼此协调的，超出了这个范围，就

没有这种协调关系，也就削弱了软硬磁性相之间的交换耦合作用。张湘义等【145】

采用高压退火非晶合金，获得了接近10nm的细小均匀的微结构，其磁性能也

只有25MGOe，与理论值仍有较大差距。重新审视理论模型时可以知道，纳米

晶复合永磁材料中的界面结构也是影响其磁性能的一个非常重要的因素。

计齐根[146】在研究纳米晶复合Nd2Fel4B／a．Fe永磁材料时，发现IIl元素的微

量掺杂可以细化纳米晶的晶粒尺寸，改善晶界的交换耦合性质，提高相邻晶粒

间的结晶学相关性，大大改善了磁滞回线的矩形度，从而增强了磁体的磁性能。

当对含IIl合金进行退火时，施加6kOe的稳恒磁场，发现低熔点111的存在有助

于在外加磁场中磁体晶粒的转动，从而使合金的磁性能发生了择优取向。张文

勇【1471和Pingtl271分别在研究纳米晶复合PrFeB永磁材料和Nd2Fel4B／Fe3B型复

合永磁材料时发现，添加Ga后合金的磁性能得到明显改善，认为添加的Ga在
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晶界富集，增强了软硬磁性相之间的交换耦合作用，从而提高了合金的磁性能。

为了考察纳米晶复合Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2永磁合金中Ga的作用，实验

对相同条件下不含Ga的Nd8．5Fe77．6C05Zr2．786．2快淬合金进行了同样的常规退火

和脉冲磁场退火处理，磁性能的结果如图7．8所示。从中可以看出，常规退火

时，纳米晶复合Nd8．5Fe77．6C05Zr2．786．2合金的矫顽力随退火温度的升高略有提

高；剩磁则随退火温度的升高开始先增大，在400℃退火时达到最大值，其后

又略有降低；合金的最大磁能积则同剩磁具有类似的变化规律。脉冲磁场退火

时的情况则略有不同，矫顽力同常规退火时的情况类似，也是随着退火温度的

升高略有增加；剩磁则随着退火温度的升高，开始增加较为显著，当退火温度

在400℃以后，即超过合金硬磁相的居里温度时，剩磁则线性降低；磁场退火

时，纳米晶复合Nd8．5Fe77．6C05Zr2．786．2合金的磁能积同剩磁的变化规律相似，即

在300℃退火时取得一个最大值，其后又明显降低。

图7．8不同温度处理后的Nds．5Fert．6C05zx2．786．2合金的磁性能
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从图7．8中比较常规退火和磁场退火两种条件下合金的磁性能变化可知，

低于合金居里温度时，磁场退火后合金的磁性能要高于常规退火的情况，如在

300。C常规退火的磁性能为：Jr=-0．89T，iHc=523kA／m，(BH)max--102kJ／m3，脉

冲磁场退火后的磁性能则为：Jr=0．92T，iH。=549kA／m，(BH)mx=116kJ／m3，快

淬Nd8．5Fe77．6C05Zr2．786．2合金经磁场退火后的最大磁能积比常规退火的提高了

13．7％，提高幅度比含Ga合金Nd8．5Fe77C05Zr2．7Ga0．6136．2的24．8％要低得多。超

过合金的居里温度后，Nd8．5Fe77．6C05Zr2．786．2合金经两种条件退火后磁性能差别

的规律性则不是很明显，如磁场退火的剩磁在超过400℃退火时要低于常规退

火的数值，而矫顽力则稍高于常规退火的数值。因此，经脉冲磁场退火处理后

Nd8．5Fe77．6C05Zr2．786．2合金的磁性能较常规退火也得到了提高，但是幅度不如含

Ga合金的明显。添加的Ga元素在Nds．sFe77C05Zr2．7Ga0．686．2永磁合金的脉冲磁

场退火过程起到什么样的作用呢?接下来，将利用3DAP技术研究经300℃脉

冲磁场退火处理后Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2快淬合金样品中各个元素的分布情

况及Ga元素的存在特征，以此解释Ga在磁场退火中的作用。

图7．9是经300℃脉冲磁场退火处理后纳米晶Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金

的3DAP原子图，反映了3×3×16nm3体积空间内各元素原子的分布情况，图

7．10为与之相应的浓度一深度曲线图。结合两图分析得到：所研究体积空间的

两端区域中Nd，Fe，B的原子比例基本为2：14：1，因此可以确定两端区域为硬

磁相Nd2Fel4B。另外，Ga原子在两个硬磁相晶粒间产生明显的富集，其原子百

分比约为1．8at％，为名义成分0．6at％的三倍之多。因此，我们可以认为，该体

积空间的基本特征为：硬磁相Nd2Fel4B中间夹着一层富Ga晶间相。该区域的

成分分布特征概括如下：

(1) 在晶间区域，Ga发生明显的富集，原子百分含量约为1．8at％，为

原始合金成分配比中Ga含量的3倍；

(2) B在晶界区域含量也比较高：

(3) 晶界区域内同时含有一定量的Fe和Co，Nd在该区域含量非常低。

(4) Zr在晶界区域内也有一定的富集，这对晶粒的细化是有好处的。
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(5) 在Nd2Fel4B相中也溶解了一定的Ga和Zr原子。

图7．11为磁退火后Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金的成分剖析图，从另一个

侧面反映了合金中各个元素的分布特征。通过以上分析可以知道，在硬磁相的

晶粒间产生了一层富Ga相。结合前面含Ga和不含Ga合金的磁性能变化，认

为晶间富Ga相在磁退火中起到重要的作用。由于Ga在晶间的富集，改善了晶

界的环境，同时Ga的熔点非常低，当在300℃进行磁场退火时，完全熔融的富

Ga相使晶粒在磁场作用下容易发生调整和转动，软硬磁性相的磁矩一致平行排

列，从而大大提高了合金的剩磁和最大磁能积。这也为利用添加晶界“润滑剂”

的方法来生产块体各向异性磁体提供了重要的参考作用。

总之，经过脉冲磁场退火后Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金的磁性能明显改

善的原因可以归结为两点：其一是在居里温度下进行退火，硬磁相仍保留一定

的磁有序，即处于铁磁性状态，外加脉冲磁场的同时作用增强了磁性相之间的

相互交换耦合作用，从而提高了合金的综合磁性能；其二是熔融的Ga在晶界

的富集，改善了合金的晶界环境，使晶粒沿外场方向的调整和转动变得容易，

从而增加了软硬磁性相的磁矩在外场方向的一致排列，提高了合金的磁性能。

利用脉冲磁场在合金的居里温度以下进行退火为改善纳米晶复合永磁材料的磁

性能提供了一种新的有效的工艺方法。

7．5本章小结

本章研究了纳米晶复合Nd2Fel4B／a．Fe合金经居里温度附近磁场退火后的

物相结构和磁性能变化，得到如下结果：

(1)淬速为1 5m／s的Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金样品进行200--一，600。C温

度区间的退火，发现利用脉冲磁场退火的样品在300℃附近磁性能明显高于常

规退火的样品，尤其是剩磁增强明显，磁能积较常规退火最大可以提高24．8％。

利用XRD和3DAP技术分析原因认为，在300℃附近退火时，正处于硬磁相

Nd2Fel4B的居里温度以下，此时Nd2Fel4B相表现为铁磁性状态，脉冲磁场的施

加加强了磁性相之间的交换耦合作用，从而大大改善了合金的磁性能；另一个
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重要原因是，合金中的Ga元素在晶界处产生明显的富集，在300℃附近磁场退

火时，富Ga相处于完全熔融的状态，改善了合金的晶界环境，磁场的施加使

晶粒沿外场方向产生一定的择优取向，从而软、硬磁性相的磁矩沿外场方向一

致平行排列，致使合金的磁性能得到提高。

(2)利用脉冲磁场在合金的居里温度以下进行退火为改善纳米晶复合永磁

材料的磁性能提供了一种新的工艺方法。



上海大学博七学位论文

8．1主要结论

第八章全文总结

本论文通过微合金化元素的添加，较为深入的研究了Zr，Nb，Ga元素对

纳米晶复合Nd2Fel4B／a．Fe永磁合金的晶化行为、微观结构、磁性能及其温度稳

定性的影响规律与作用机理；通过脉冲磁场退火以改进晶化工艺，探讨了磁退

火对纳米晶Nd2Fel4B／a．Fe永磁合金的物相结构、交换耦合作用以及磁性能的影

响机制，得到如下结论：

(1)在纳米晶复合Nd9．5Fe79．。C05Zr、B6．5(x=啦4)合金中，Zr元素的添加，

改变了合金的晶化行为。合金晶化时，软、硬磁性相几乎同时析出，有利于退

火后合金微结构的改善，尤其是抑制了软磁相晶粒的长大，明显提高了合金的

磁性能。添加适量的zr元素，降低了纳米晶复合粘结磁体的矫顽力温度系数D，

并有效改善磁体的不可逆磁通损失6i丌，提高了磁体的温度稳定性。在18m／s的

快淬速度下，经690。C退火处理4min后制备的纳米晶Nd9．5Fe76C05Zr386．5合金

具有优异的综合磁性能，Jr=O．93T，iH。=687kA／m，(BH)max--129kJ／m3，相应

粘结磁体的温度系数，Or----0．13％／℃，B=--0．35％／*C，在150℃环境温度下时

效100h后，磁体的不可逆磁通损失6i盯=--4．50％。

(2)在纳米晶复合Nd9．5Fe79．。C05Nb。B6．5(x=O-3)合金中，Nb元素的添加，

明显增加了合金的矫顽力。利用三维原子探针技术(3DAP)对纳米晶复合

Nd9．5Fe77C05Nb286．5永磁合金进行研究发现，添加的Nb原子在晶间产生明显的

富集，形成了晶间NbFeB相。合金矫顽力的提高可能是由于晶间NbFeB相在

界面上的钉扎效应，抑制了软、硬磁相晶粒尺寸的长大，增强了硬磁相磁晶各

向异性场的缘故。

(3)在纳米晶复合Nd8．5Fe77．6．。C05Zr2．7Ga。B6．2(x=0-1)永磁合金中，添加Ga

元素后，提高了合金的居里温度，从而改善合金的温度系数和不可逆磁通损失。

18rn／s快淬速度下经710℃退火处理制备的纳米晶复合Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686_2

12l
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粘结磁体具有较优异的综合磁性能为：Jr=O．73T，iI-Ic=643kA／m，(BH)mx=

821d／m’，Gt'---0．0950／d'C，B=--0．35％／℃，6ifr=--4．06％。

(4)对Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金进行脉冲磁场退火，与常规退火相比，

磁退火后合金的晶粒更为细小且分布均匀、形状规则，从而增强了软、硬磁性

晶粒间的交换耦合作用，明显提高了合金的磁性能，其中在670℃磁退火后合

金具有最佳的磁性能，即iHc=586kA／m，Jr=1．01T，(BH)一=138kJ／m3。合金

的最大磁能积比常规退火合金提高了15％。这主要是由于退火时施加外加磁场

降低了合金的临界形核能，提高了非晶晶化时的形核率，有利于形成细小均匀

微结构的缘故。

(5)对Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金在居里温度附近进行脉冲磁场退火。

相比常规退火后的样品，磁退火的样品在合金的居里温度以下，即300℃附近

磁性能明显提高，尤其是剩磁增强明显，合金的最大磁能积较常规退火最多可

提高24．8％。这可能是由于在合金居里温度以下退火时，Nd2Fel4B相表现为铁

磁性状态，脉冲磁场的施加加强了磁性相之间的交换耦合作用，从而大大改善

了合金的磁性能；另一个重要原因是，合金中熔融状的Ga在晶界处产生明显

的富集，改善了合金的晶界环境，磁场的施加利于软、硬磁性相的磁矩沿外场

方向一致平行排列，从而提高合金的磁性能。

利用脉冲磁场在合金的居里温度以下进行退火可以明显提高合金的剩磁和

最大磁能积，这为今后制备高性能纳米晶复合永磁材料提供了一条新的途径。

8．2论文创新点

(1)在纳米晶复合Nd9．止e77C05Nb286．5永磁合金中，利用3DAP技术直观

地观察到晶间NbFeB相的存在，并阐释了该富Nb相在晶粒细化和矫顽力提高

方面的作用机理。

(2)对快淬非晶Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金进行脉冲磁场退火，有效降

低了合金的临界形核能，明显提高了非晶晶化的形核率，从而进一步改善材料

的微结构，加强了软、硬磁相晶粒间的交换耦合作用，提高了纳米晶复合永磁
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合金的磁性能。

(3)在快淬Nd8．5Fe77C05Zr2．7Gao．686．2合金的居里温度以下进行脉冲磁场退

火，明显提高了材料的剩磁和最大磁能积，其中磁能积较常规退火最大可提高

24．8％，这为制备高性能的纳米晶复合永磁材料提供了新的途径。
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