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采用快淬方法制备了纳米晶复合 ’($ )*!+ ,-!.)* 永磁薄带，研究了不同淬火速率对薄带织构和磁性的影响 /通

过改善快淬工艺，使得薄带中 ’($ )*!+ , 相的晶粒在薄带的自由面形成显著的织构，’($ )*!+ , 相晶粒易轴沿垂直于带

面方向取向 /分析了快淬凝固过程中 ’($ )*!+ , 相的晶粒取向过程和机理，以及晶粒的大小和薄带结构的均匀性对

薄带磁性的影响 /对自由面有显著取向的薄带，进行酸蚀和打磨减薄处理，去除贴辊面未取向的部分，剩余部分为

具有 ’($ )*!+ , 相晶粒取向的各向异性薄带，’($ )*!+ , 相取向使薄带的剩磁得到增强，矫顽力也有所提高 /
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!科技部重大基础研究前期研究专项基金（批准号：$""+334"+"""）资助的课题 /

! 5 引 言

由铁磁学理论可知，提高磁能积的有效方法是

在保持足够高的矫顽力的情况下尽量提高剩磁和饱

和磁化强度 /实验发现，在具有纳米尺寸的硬磁相和

软磁相组成的纳米复合材料中，硬磁相提供大的矫

顽力，软磁相提供高饱和磁化强度，当二者颗粒尺寸

小到几纳米至几十纳米时，颗粒间将会发生强烈的

交换耦合作用而导致剩磁增强 /因此，这类纳米复合

永磁材料具有相对高的矫顽力、高剩磁和高磁能积 /
由于这类材料具有相对低的稀土含量、较好的耐蚀

性和较低的成本，一直受到人们的重视并得到广泛

的研究 /纳米复合永磁材料是从掺 67 的快淬 )*,
合金［!］和快淬 67)*, 复合材料［$］的研究开始的，较

早研究的是低钕 )*&, 基快淬复相永磁材料［&—%］，

!88& 年后又研究了 67$)*!+ , 9!.)*［#］和 :;$)*!% 6!

9!.)*［8］等系列的纳米复合永磁材料 / $""$ 年，<*=>
等人采用纳米颗粒自组装法制备纳米晶复合 )*’?-
)*&’? 永磁薄膜，其室温磁能积为 !@" AB-;&［!"］/

理论预计纳米复合永磁材料的磁能积可超过

#"" AB-;&［!!］/但由于对这类材料的许多物理及技术

问题，如剩磁增强机理，颗粒间发生交换耦合的临界

尺寸以及硬磁相和软磁相比例对交换耦合影响等尚

未完全清楚，也由于制备工艺的限制，不能得到理想

微结构的材料，纳米复相永磁材料磁能积的实验值

和理论计算值之间目前还存在很大的差距 /在材料

中软磁相和硬磁相的晶粒分布均匀、尺寸合适和形

状规则的前提下，硬磁性相晶粒形成织构、沿易轴方

向形成平行的取向是提高纳米复合永磁材料磁性能

的重要因素［!$］/但至今在实验上还不能制备出理想

结构的各向异性纳米复合永磁材料，对硬磁性相晶

粒取向的作用和机理还需进一步加以研究 /本文采

用熔体快淬法制备了纳米晶复合 ’($)*!+ ,-!.)* 永

磁薄带，分析了快淬凝固过程中 ’($)*!+ , 相的晶粒

取向过程和机理，并对自由面取向的薄带进行酸蚀

和打磨处理，研究了 ’($)*!+, 相的取向、晶粒的大小

以及薄带结构的均匀性对薄带磁性的影响 /

$ /实验方法

采用电弧炉熔炼制备了 ’(#)*#% ,0 合金，所用原

料为纯度 88 /8C的 ’( 和 )*，以及 8# / 0C的 )*.,（,
含量为 !%5#D?C）合金，合金铸锭经过多次熔炼，确

保样品的均匀性 /采用单辊熔体快淬法制备了纳米

晶复 合 ’($)*!+ ,-!.)* 永 磁 薄 带，淬 火 速 率 !$—

$0 ;-E，快淬过程中通过控制加热的温度和时间、喷

嘴直径和喷嘴距辊面高度以及喷射压力等工艺参
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数，在合适的工艺条件下，可使薄带中 !"#$%&’ ( 相晶

粒在自由面形成显著的织构 )
选择自由面有明显取向的薄带，对其贴辊面用

浓度为 ’*的稀硝酸进行腐蚀，并用粒度小于 &+++
目的细砂纸均匀地打磨，去除贴辊面上没有取向的

部分，获得硬磁性相基本取向的各向异性薄带 )
用 , 射线衍射仪（-.!!靶）测量薄带的相结构

和硬磁性相织构，用振动样品磁强计（/01）测量了

样品的室温磁滞回线，以确定磁化强度和矫顽力，最

大磁化场为 # 2)

3 4 结果与讨论

图 & 为在淬火速率 "5 6 &#，&7，&8，#+ 和 ## 9:5
时快淬 !"8$%8;(< 薄带自由面的 , 射线衍射图 )实验

结果表明，薄带由 !"#$%&’( 硬磁相和!=$% 软磁相组

成 )由图 & 可见，薄带自由面的 , 射线衍射图只显

示出（++’），（++7），（++8），（++&+）面的衍射峰，表明

!"#$%&’( 相晶粒沿垂直于带面方向取向，形成明显

的织构特征 )!=$% 相（&&+）面的衍射峰与 !"#$%&’ ( 相

（++7）面的衍射峰重合 )随着淬火速率的降低，样品

中的晶粒长大，!"#$%&’ ( 相晶粒沿易轴方向的取向

增强，但过低的淬火速率也不利于织构的形成 ) 当

"5 6 &# 9:5 时，薄带自由面开始出现了 !"#$%&’ ( 相

晶粒（’&+）面 的 衍 射 峰，表 明 低 的 淬 火 速 率 会 使

!"#$%&’( 相晶粒沿易轴方向的取向相对减弱 )

!"8$%8;(< 合金在快淬过程中，薄带中 !"#$%&’ (
相晶粒的易轴沿着与带面垂直的方向取向，这是由

于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 !"#$%&’( 相晶粒在形核之后也沿着热流方

向定向长大 )在冷却过程中，晶粒长大具有方向性，

沿不同方向长大的速度受热流的影响也是各向异性

的 ) !"#$%&’( 相为四方结构，晶粒沿易轴方向长大的

速度较快［&3—&7］，冷却过程中晶粒长大快的方向与热

流的方向一致，因此快淬过程中 !"#$%&’ ( 相晶粒沿

易轴方向长大 )纳米复合永磁材料中至少包含有两

种合金相，快淬过程中硬磁性相织构的形成与材料

本征的相组成有关，因为织构的形成实际上是合金

相晶粒的优先定向长大的过程，在超过两相的多相

系统中，组成相的长大过程是相互竞争的过程，相的

图 & 快 淬 !"8$%8; (< 合 金 在 淬 火 速 率 "5 6 &#，&7，&8，#+ 和

## 9:5时薄带自由面的 , 射线衍射图

比例影响晶粒的优先长大过程，因此材料的成分在

一定程度上影响材料在冷却过程中组成相晶粒的

取向 )
快淬冷却过程中，由于薄带的自由面和贴辊面

冷却速率相差较大，导致薄带微结构分布的不均匀

性 )我们的实验发现，薄带的贴辊面没有取向特征，

!"#$%&’( 相晶粒易轴的织构没有穿透薄带的厚度 )
由此可见，快淬过程中 !"#$%&’ ( 相的取向先从自由

面开始形成 )
图 # 为 快 淬 !"8$%8; (< 薄 带 贴 辊 面 和 自 由 面

!"#$%&’( 相和!=$% 相晶粒的平均晶粒尺寸随淬火速

率的变化关系曲线 )利用薄带两个面上的 , 射线衍

射数据，采用谢乐公式分别计算了两相晶粒的平均

尺寸 )从图 # 可以看出，薄带中 !"#$%&’ ( 相和!=$%
相晶粒的平均尺寸均随着淬火速率的增加而减小，

这是由于冷却速率随淬火速率的增加而增大，使晶

粒的长大受到了抑制 )对于同一条薄带，由于薄带贴

辊面与铜辊表面接触，贴辊面的冷却速率较大，使硬

磁相和软磁相的晶粒都较小 )从图 # 还可以看出，薄

带的自由面和贴辊面之间晶粒大小的差距随淬火速

率的减小而增大，这可能是由于晶粒取向的过程往

往伴随着晶粒的长大，当 "5 > &8 9:5 时，薄带自由

面 !"#$%&’( 相晶粒取向增强，相应的两个面之间晶
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粒大小的差距增大 !

图 " 快淬 #$%&’%()* 薄带中 #$"&’+,) 相和!-&’ 相晶粒的平均晶粒尺寸 ! 与淬火速率 ". 的变化关系 （/）自由面；（0）贴辊面

表 + 不同淬火速率下快淬 #$%&’%()* 薄带在 " 1 磁场下沿平行带面方向（!）和垂直带面方向（"）

测量的室温矫顽力2 #3，剩磁 $$，剩磁比 $$ 4$. 和最大磁能积（$#）5/6

（沿垂直于薄带厚度方向的退磁因子取为 +）以及相应淬火速率下薄带的平均厚度 % $

". 45·.7 + 测量方向 2 #3 489·57 + $$ 41 $$ 4$. （$#）5/6 48:·57 ; % $ 4!5

+"
! "+(!; + !<( < !=, *+ !+

(*—(<
" "+=!* + !<, < !=; ,> !>

+=
! ;*<!" + !++ < !=( +<( !*

**—*<
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+%
! ;(<!+ + !"( < !(( +,; !;

;*—;<
" ;(,!> + !", < !(* +;> !*

"<
! ;>>!= + !+% < !(" +,, !>

;*—;<
" ;>;!" + !+( < !(" +,, !"
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! ;,"!; + !<, < !=; %* !;

;<—"*
" ;;(!* + !<= < !=, %; !"
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! ( !> < !"* < !+* > !=

;<—"*
" ( !" < !", < !+, ( !>

不同淬火速率下快淬 #$%&’%( )* 薄带的室温矫

顽力 2#3，剩 磁 $ $，剩 磁 比 $ $ 4$ . 和 最 大 磁 能 积

（$#）5/6以及相应淬火速率下薄带的平均厚度 % $ 如

表 + 所示 !可以看出，对于不同淬火速率下的同一条

薄带，沿垂直（"）于薄带带面方向测量的磁性能与

沿平行（!）于带面方向测量的结果基本上一致 ! 当

". ? +% 54. 时，随着淬火速率的降低，薄带的厚度增

加，由于薄带结构上的不均匀性，因此较低淬速下，

薄带的磁性能并未因为取向的形成而增强 !当 ". 在

+%—"< 54. 时，薄带的厚度在 ;<—;* @5 之间，而且

随淬火速率的变化较小，较高的淬火速率使薄带厚

度较薄，#$"&’+,) 相取向减弱，而且薄带中晶粒大小

的差异减小，硬磁和软磁两相的晶粒之间有着较好

的交换耦合作用，导致磁性增强，在 ". A "< 54. 时，

薄带的室温剩磁、矫顽力和最大磁能积分别为：$ $

A +B+% 1，2 #3 A ;>> ! = 8945，（$#）5/6 A +,,B> 8:45; !
当 ". C "< 54. 时，薄带厚度更薄，使冷却速率提高，

薄带中出现非晶相，破坏了硬磁相和软磁相之间的

交换耦合作用，导致磁性能降低 !
实验结果表明，在相对低的淬火速率下，快淬

#$%&’%()* 薄带的贴辊面没有形成织构，通过快淬直

接制备的纳米晶复合 #$"&’+, )4!-&’ 永磁薄带只是

部分各向异性的 ! 从表 + 可见，在部分取向的情况

下，由于薄带结构的不均匀性，在磁性能上并未表现

>"*;= 期 杨 白等：纳米晶复合 #$" &’+, )4!-&’ 快淬薄带的织构与磁性
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图 ! 淬火速率在 "# $%& 时制备的 ’()*+),-. 薄带的自由面（/），

贴辊面（0）和经腐蚀和打磨处理后中间层表面（1）的 2 射线衍射

图

出各向异性 3为了分析 ’(4*+"5 - 相晶粒的取向对磁

性能的影响，我们选择自由面有明显取向的薄带，用

浓度为 56的稀硝酸腐蚀薄带贴辊面，并用粒度小

于 "777 目的细砂纸均匀地打磨，去除了贴辊面没有

取向的部分，得到了 ’(4*+"5 - 硬磁相晶粒基本取向

的各向异性薄带 3图 ! 为在淬火速率 "# $%& 时制备

的 ’()*+),-. 薄带经酸蚀和打磨处理前后不同表面

的 2 射线衍射图 3 当 !& 8 "# $%& 时，薄带的厚度约

为 ..!$，薄带自由面有明显的取向，沿薄带厚度方

向去除贴辊面的部分到达中间层，剩余薄带的厚度

约为 4.!$3从图 ! 可见，中间层出现明显的 ’(4*+"5-
相晶粒沿易轴方向的取向，因此从自由面到中间层

部分的薄带在结构上基本上是晶体学各向异性的 3

表 4 在淬火速率 "# $%& 时制备的快淬 ’()*+),-. 薄带

以及经酸蚀和打磨处理后各向异性薄带的室温剩磁 "(，

矫顽力9 #0 和最大磁能积（"#）$/:

（沿垂直于薄带厚度方向的退磁因子取为 "）

测量方向 "( %; 9 #0 %<=·$> "（"#）$/: %<?·$> !

淬火态薄带 ! "37" !#5 3# "7@ 3)

酸蚀和打磨处

理后的薄带

! 73@! !") 35 "7" 3"

" "3"! !." 3) "4. 37

表 4 为在淬火速率 "# $%& 时制备的快淬 ’()*+),
-. 薄带以及经酸蚀和打磨处理后各向异性薄带的

室温剩磁、矫顽力和最大磁能积，图 5 为相应的退磁

曲线 3由表 4 可见，沿垂直（"）薄带带面方向的磁性

能要高于沿平行（!）薄带带面方向的磁性能，室温

剩磁、矫 顽 力 和 最 大 磁 能 积 分 别 为 " ( 8 "A"! 和

7 3@! ;，9 #0 8 !."A) 和 !")A5 <=%$ 和（"#）$/: 8 "4.A7

和 "7"A" <?%$!，表现出显著的各向异性，硬磁相晶粒

的取向使材料的剩磁得到了增强，矫顽力也有所提

高 3微磁学模拟的结果表明［"4］，在硬磁性相取向的

情况下，纳米复合永磁材料的矫顽力随着晶粒尺寸

的减小而增加，纳米尺度范围内两相晶粒之间的耦

合作用仍然是各向异性材料的硬磁化过程主要的影

响因素 3
实验表明，各向同性的纳米复合永磁材料中的

硬磁性相晶粒近似为球形［",］，而取向的硬磁性相晶

粒为沿易轴方向生长的纳米级柱状晶［"#］3相对于球

状晶粒，沿易轴方向取向纳米级柱状晶的存在使得

硬磁相和软磁相在晶体学上共格性更好，两相之间

的界面增加，两相晶粒之间的强烈交换耦合作用使

得晶粒边界的磁矩偏离其易磁化轴而转向近邻的硬

磁性相晶粒的易轴，从而导致了沿取向方向的剩磁

的增强 3

图 5 快淬 ’()*+),-. 合金在淬火速率 !& 8 "# $%& 时快淬薄带和

打磨处理后的各向异性薄带垂直（"）及平行（!）于带面方向的

退磁曲线

由于硬磁相和软磁相晶粒之间在纳米尺度范围

内发生强烈的交换耦合作用，使得纳米复合永磁材

料表现出单一硬磁性相的磁化行为并且具有明显的

剩磁增强现象，晶粒尺寸是影响纳米复合永磁材料

磁化行为的重要因素 3在磁性能较高的各向同性纳

米复合永磁体中，硬磁性相的晶粒约为 47 B$，软磁

性相约为 "7 B$［")—47］3对快淬 ’()*+), -. 合金在淬火

速率为 "# $%& 的薄带，自由面、中间层和贴辊面的

’(4*+"5- 晶粒的平均晶粒尺寸分别为 54A)，!.A# 和

")A. B$，晶粒尺寸及微结构的不均匀性，是影响剩

磁增强和提高磁能积的因素 3
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!" 结 论

采用快淬方法制备了 #$%&’%( )* 合金，得到了纳

米晶复合 #$+&’,!)-!.&’ 永磁薄带，当淬火速率 !/ 0
+1 2-/ 时，快淬薄带中 #$+&’,! ) 相晶粒在自由面上

形成明显的织构，#$+&’,! ) 相晶粒的易轴沿着与带

面垂直的方向取向，这是快淬过程中硬磁相晶粒在

形核之后也沿着垂直于铜辊表面的热流方向定向长

大的结果 3
实验结果表明，较低的淬火速率，会使薄带的厚

度增加，引起薄带自由面和贴辊面之间晶粒大小的

差距增大以及微结构的不均匀性，薄带的磁性能并

未因为取向的形成而增加 3在较高的淬火速率下，薄

带厚度较薄，不利于 #$+&’,!) 相晶粒取向，但薄带中

晶粒大小的差异减小，硬磁相和软磁相晶粒之间的

交换耦合作用增强，使材料的磁性能得到提高 3 在

!/ 4 +1 2-/ 时，薄带的室温剩磁、矫顽力和最大磁

能积分别为：" $ 4 ,",% 5，6 #7 4 899": ;<-2，（"#）2=>

4 ,!!"9 ;?-28 3
对快淬 #$%&’%( )* 合金在淬火速率为 ,: 2-/ 的

薄带，进行酸蚀和打磨处理，去除贴辊面上未取向的

部分，得到了硬磁相晶粒基本取向的各向异性薄带，

研究了 #$+&’,!) 相的取向对薄带的剩磁和矫顽力的

影响 3实验结果表明，硬磁相晶粒的取向使材料的剩

磁得到了增强，矫顽力也有所提高 3
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