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粗晶和纳米晶Sm3Co合金的制备及其性能研究∗
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本文针对Sm3Co粗晶和纳米晶合金材料的制备和基础性能进行了研究. 采用磁悬浮熔炼技术多次精炼
制备出 Sm3Co粗晶合金. 以此为母材, 利用高能球磨非晶化和放电等离子烧结致密化并同步晶化的技术路
线, 制备出平均晶粒尺寸为 8 nm的超细纳米晶Sm3Co合金块体材料. 构建了Sm3Co纳米晶合金的晶体结构
模型, 并结合其显微组织的表征, 分析了Sm3Co纳米晶合金的磁性能和力学性能, 并与粗晶合金进行了比较.
粗晶Sm3Co合金不具有硬磁特性, 而同种成分的纳米晶合金则表现出一定的硬磁特性. 纳米晶 Sm3Co合金
的显微硬度和弹性模量分别达到 4.87 GPa和 63.7 GPa, 比粗晶合金增大约 8.7% 和 13.3%. 本文研究结果为
Sm-Co体系合金的基础性能及其纳米尺度效应提供了系统的参考依据.
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1 引 言

在稀土永磁合金中, Sm-Co合金由于具有高
的居里温度和良好的高温磁性能稳定性而被认为

是新型高温永磁体的最佳候选材料体系. 已有研
究表明, 合金的纳米化对合金的磁性能具有重要
的影响 [1,2]. 目前, 传统粗晶富Co型Sm-Co合金
(Sm:Co原子比小于 1)得到了广泛的应用 [3,4]. 与
粗晶合金相比, 纳米晶合金尚处于研究阶段, 宋
晓艳等对富Co 型纳米晶Sm-Co合金进行了系统
的研究, 结果表明, 纳米尺度下的Sm-Co合金, 由
于晶界面积的显著增加, 使其在晶体结构 [5,6]、界

面特征 [7]、热力学稳定性 [8−10]以及相变 [11,12]和性

能 [13]等方面均显示出与传统材料明显不同的特

点. 针对富Sm型Sm-Co合金 (Sm:Co原子比大于
1), 由于含有大量易氧化的Sm元素, 合金极易氧
化, 致使制备条件非常苛刻, 相关报道也非常有限.
Yuan等 [14]认为, 传统热力学Sm-Co二元相图中,

在常温下稳定存在的富Sm型Sm-Co合金共有S-
m5Co2和Sm3Co两相; Carriker等 [15]研究了单相

的Sm3Co作为SmCo5液相烧结时的烧结剂使用,
可以促进磁能积的提高和烧结体密度的增加; 北京
工业大学宋晓艳课题组通过高能球磨结合SPS技
术成功制备出了单相Sm5Co2纳米晶合金, 于国际
上首次报道了富Sm 型系列纳米晶Sm-Co合金块
体材料的制备工艺, 并对其结构及性能进行了表
征分析 [16]. 然而, 针对Sm3Co合金的制备、表征和
性能研究均尚未见报道. 本文针对富Sm型Sm3Co
粗晶和纳米晶块体材料进行制备研究, 并对其晶体
结构及性能进行表征, 为Sm-Co体系合金的基础性
能及其纳米尺度效应提供系统的参考依据.

2 实 验

以纯Sm(99.99wt%)与纯Co(99.9wt%)块体材
料为原料, 通过感应熔炼制备合金铸锭, 为保证合
金成分均匀, 合金铸锭经过多次反复精炼后获得粗
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晶富Sm型Sm-Co母合金铸锭; 进而, 将母合金铸
锭破碎后进行高能球磨, 制备非晶Sm-Co合金粉
末; 最后, 对非晶粉末进行SPS烧结致密化和同步
晶化制备纳米晶Sm-Co合金. 优化的烧结工艺参
数为: 终态烧结温度573 K, 烧结压力 500 MPa, 不
保温.

利用阿基米德排水法测量烧结后块体的相对

密度, X射线衍射法分析粉末和块体材料的相组
成, 采用能谱分析仪分析样品的Sm, Co原子比例,
利用透射电镜 (JEOL JEM-3010, 加速电压为 300
kV)对纳米晶Sm3Co合金的显微组织进行观测, 并
借助选区电子衍射图谱对衍射晶面进行标定, 利
用Material Studio软件的Rietveld结构精修组件
分析确定合金的点阵结构及参数.

3 结果与分析

3.1 Sm3Co合金块体的制备

图 1是经过多次精炼后获得的Sm-Co母合金
铸锭、铸锭经高能球磨后的合金粉末与SPS烧结后
制备合金块体的X射线衍射图及Rietveld精修后
的模拟图谱. 由图可知, 经过多次熔炼后获得含
有少量Sm 相的Sm3Co合金 (如图 1 (b)所示), 为
进一步验证制备合金的成分, 对制备的合金铸锭
的化学成分进行了EDS能谱分析, 结果如表 1所

示. 由表 1可知: Sm:Co原子比是 3.06:1非常接近
3:1, 再次证明了制备的母合金铸锭为Sm3Co合金.
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图 1 Sm3Co合金的X射线衍射图 (a) Rietveld结构
精修后模拟图谱; (b)多次熔炼制备的母合金铸锭; (c)球
磨制备的非晶合金粉末; (d) SPS烧结致密化制备的合金
块体

与Rietveld结构精修后模拟图谱 (如图 1 (a)所示)
对比可见, Sm3Co合金铸锭破碎和高能球磨后制
备出了非晶态Sm3Co合金粉末, 非晶态粉末经SPS
致密化和同步晶化, 制备出了纳米晶Sm3Co合
金块体材料. 利用纳米晶Sm3Co合金块体材料
(图 1 (d))的部分Sm3Co衍射峰, 即峰强较高且峰
位与Sm峰位不重合的衍射峰, 根据Scherrer公式
估算其平均晶粒尺寸为 21 nm. 由此可见, 通过熔
炼、高能球磨非晶化和SPS技术制备出了粗晶和超
细纳米晶Sm3Co合金块体材料.

表 1 EDS元素分析

元素 重量百分比/% 原子百分比/%

Co 11.37 24.66

Sm 88.63 75.34

3.2 Sm3Co合金的晶体结构模型

粗晶Sm3Co合金在室温下具有稳定的Fe3C
型斜方晶体结构, 空间群为Pnma, 纳米晶Sm3Co
合金和粗晶结构相同, 通过Rietveld精修XRD图
谱得到Sm3Co粗晶和纳米晶的晶格常数 (如表 2所

示)和原子位置 (见表 3 ). 在此基础上, 采用Ma-
terials Studio软件构建了Sm3Co的晶体结构示意
图, 如图 2所示. 可以看出, 与粗晶的晶格参数相
比, 纳米晶Sm3Co合金块体的晶格参数a, b和 c均

稍微有所增加, 单胞体积也发生了膨胀, 膨胀率
(V纳米晶 − V粗晶)/V粗晶约为 2%. 这主要是由于超细
纳米晶Sm3Co合金块体中, 晶界所占体积分数显
著增大, 晶界区域原子排列的混乱程度高, 晶格缺
陷密度增大, 引起了晶胞的膨胀. 在一个Sm3Co
单胞里面主要有两类等效原子位置, 即4c和8d, 包
含16个原子, 其中 8个Sm原子和 4个Co原子占据
“4c”晶位, 另外4个Sm原子占据 “8d”晶位.

表 2 Rietveld精修获得的粗晶 [17]和纳米晶 Sm3Co合
金的晶格参数

a/Å b/Å c/Å V /Å3

粗晶 Sm3Co合金 7.055 9.605 6.342 429.755

纳米晶 Sm3Co 合金 7.122 9.651 6.379 438.457

±0.022 ±0.030 ±0.020
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表 3 Rietveld精修获得的粗晶 [17]和纳米晶 Sm3Co合
金的原子位置

Atom X Y Z

Sm-4c 0.181 0.063 0.337

粗晶 Sm3Co合金 Sm-8d 0.044 0.250 0.837

Co-4c 0.881 0.250 0.431

Sm-4c 0.1810 0.0630 0.3370

纳米晶 Sm3Co合金 Sm-8d 0.0440 0.2500 0.8370

Co-4c 0.8810 0.2500 0.4310

 

Co-4c

Sm-4c

Sm-8d

图 2 构建的 Sm3Co晶体结构示意图

3.3 显微组织观测与分析

图 3为SPS烧结制备的纳米晶Sm3Co合金块
体的TEM像及选区电子衍射图谱和标定. 由TEM
明场像可知, 所制备的Sm3Co合金块体是具有晶
粒随机取向的纳米晶, 尺寸分布均匀, 平均晶粒尺
寸约 8 nm, 略小于通过Scherrer公式估算得到的
合金平均晶粒尺寸; 由选区电子衍射图谱及其标
定结果可知, 合金的主相是Sm3Co相. 图 3 (b)为
纳米晶Sm3Co合金块体高分辨TEM照片, 可以看
出制备的Sm-Co合金块体已经完全晶化, 纳米晶
界界面洁净、清晰. 对几个晶粒的不同取向和相
应的晶面间距进行标定, 结果表明这些晶粒均为
Sm3Co相, 其平均晶粒尺寸为 8 nm. 结合XRD分
析和TEM 分析结果表明: 制备的纳米晶Sm-Co合
金块体材料为Sm3Co合金. 由此也说明, 采用Sm,
Co为原料, 经多次精炼可制备出粗晶Sm3Co合金
块体材料, 以此为母材进行高能球磨非晶化, 结合
SPS烧结致密化和同步晶化技术制备出了超细纳
米晶Sm3Co合金块体材料.
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图 3 SPS烧结制备的纳米晶 Sm3Co合金块体的显微结构 (a) TEM明场像和 SAED衍射环; (b)高分辨TEM图像

3.4 Sm3Co合金的性能分析

为获得Sm3Co合金的基础数据, 对制备的
粗晶和纳米晶Sm3Co合金块体的室温磁滞回线
进行了测定, 测量时最大外加磁场为 70 kOe (1
Oe=79.5775 A/m), 结果如图 4所示. 由图可以看
出, 粗晶Sm3Co合金没有表现出硬磁特性, 但当
Sm3Co合金的晶粒尺寸下降到几个纳米时, 表现出
一定的硬磁特性. 由局部放大图可知, Sm3Co纳米
晶合金的矫顽力为Hc = 0.4432 kOe. 这一结果与
课题组近年来进行系列纳米晶Sm-Co合金的制备

和结构性能的系统研究结果一致, 即合金纳米化后
可引起磁性能的明显改变 [5,13,18,19]. 对纳米化后磁
性能变化的原因, 我们分析认为, 一方面, 纳米晶界
作为磁畴壁钉扎的阻力, 大幅度提高了合金的矫顽
力; 另一方面, 纳米晶粒之间的交换耦合作用增强
所致. 由于制备的Sm3Co纳米晶合金块体材料, 其
平均晶粒尺寸仅为 8 nm, 根据相关的纳米热力学
模型计算和表 2的晶格参数可知, 晶界所占比例大
幅度提高 [20], 从而使合金的磁性能发生了很大的
变化.
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图 4 制备的粗晶 (a)和纳米晶 (b) Sm3Co合金的室温磁
滞回线
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图 5 制备的粗晶 (1)和纳米晶 (2) Sm3Co合金的显微硬
度 (a)和弹性模量 (b)随载荷的变化曲线

利用纳米压痕法测定了制备的Sm3Co合金块
体材料的显微硬度和弹性模量随载荷的变化曲线,
如图 5所示. 由图可知, 粗晶结构的Sm3Co合金块
体的显微硬度为 4.48 GPa, 而纳米晶Sm3Co合金
块体的显微硬度为4.87 GPa, 比粗晶合金的显微硬
度增加了 8.7%. 纳米晶Sm3Co合金块体的弹性模
量为 63.7 GPa, 比粗晶合金的弹性模量 56.2 GPa
增大了 13.3%. 这一结果表明, 合金纳米化可以改

变材料的力学性能 [21,22]. 究其原因, 位错运动在
粗晶合金的变形中起主导作用, 与之相比, 纳米晶
合金晶粒尺寸小, 晶界比例明显增加, 纳米晶合金
中位错运动受到抑制, 不再是合金变形的主导作
用, 合金变形则由晶界行为控制. 由此, 造成纳米
晶Sm3Co合金块体的弹性模量和显微硬度均有明
显的变化.

由上述分析可知, Sm3Co合金粗晶块体材料
纳米化后, 其磁性能、显微硬度和弹性模量均获得
不同程度的提升. 因此, 合金纳米化有利于提高
Sm-Co合金的力学性能和磁性能.

4 结 论

本文系统研究了粗晶, 特别是纳米晶Sm3Co
合金块体的制备工艺, 分析了制备出的Sm3Co合
金的相组成、晶体结构、显微组织形貌等特征, 进而
对同种成分的粗晶和纳米晶合金的磁性能和力学

性能进行了比较, 得到如下结论:
1.采用多次熔炼的方式获得Sm3Co母合金铸

锭, 进而采用高能球磨制备非晶态合金粉末, 结
合SPS 致密化同时完全晶化获得超细纳米晶合金
的技术路线, 成功制备出粗晶和平均晶粒尺寸为
8nm、晶界界面洁净、清晰的纳米晶Sm3Co合金块
体材料.

2.构建了纳米晶Sm3Co相的单胞晶体结构.
纳米晶和粗晶合金均具有Fe3C型斜方晶体结构,
但相对于粗晶合金, 纳米晶Sm3Co合金因晶粒尺
寸效应, 单胞体积膨胀约2%.

3.超细纳米晶Sm3Co合金表现出一定的铁磁
性能, 并可明显提高合金力学性能. 粗晶Sm3Co
合金没有表现出铁磁性能, 纳米晶Sm3Co合金表
现出一定的铁磁性能; 纳米晶Sm3Co合金的显微
硬度和弹性模量分别为 4.87 GPa和 63.7 GPa, 比
粗晶合金的显微硬度增加了 8.7%, 弹性模增大了
13.3%.
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Preparation and properties of polycrystalline and
nanocrystalline Sm3Co alloys∗
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Abstract
In this paper, a novel fabrication process of the nanocrystalline Sm3Co alloys and their fundamental properties

were studied. The polycrystalline Sm3Co bulk material was prepared by the vacuum melting method. By using the
polycrystalline Sm3Co bulk metal, the nanocrystalline Sm3Co alloys with an average grain size of about 8 nm was
prepared by combined ball milling and spark plasma sintering. The crystal structure model was constructed and the
magnetic and mechanical properties of the polycrystalline and nanocrystalline Sm3Co alloys were characterized and
compared with each other in detail. Results show that the nanocrystalline alloys exhibit magnetic properties and high
mechanical properties. Microhardness and elastic modulus of the nanocrystalline Sm3Co alloys are 4.87 GPa and 63.7
GPa, respectively, which are increased by 8.7% and 13.3% as compared with the polycrystalline alloys.

Keywords: Sm3Co, nanocrystalline alloy, magnetic properties, mechanical properties
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