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质子辐照对永磁合金微观结构演化的研究∗

李哲夫† 贾彦彦‡ 刘仁多 徐玉海 王光宏 夏晓彬 沈卫祖

(中国科学院上海应用物理研究所, 上海 201204)

( 2017年 9月 13日收到; 2017年 10月 18日收到修改稿 )

钐钴和钕铁硼稀土永磁合金已经广泛应用于粒子加速器的波荡器和其他器件中, 作为加速器的重要组成
部分, 永磁合金在辐照环境中长期服役会出现磁性能损失的现象, 这会影响束流的品质. 为了探讨产生这个
现象的微观机理, 采用透射电镜对质子辐照前后的钐钴和钕铁硼稀土永磁合金进行了微观结构演化的表征
和分析, 统计了由辐照析出的纳米晶体积密度和粒径分布, 并讨论了微观结构演化对宏观磁性能损失的影响.
结果表明, 随着质子辐照损伤程度的增加, 永磁合金的微观结构从单晶结构转变为纳米晶多晶结构, 且纳米晶
和基体的晶体结构相同. 钕铁硼的纳米晶体积密度先增大后减小, 粒径分布先增大后不变; 钐钴的纳米晶体
积密度逐渐减小, 粒径逐渐增大. 在 2 dpa的质子辐照损伤程度下, 钕铁硼稀土永磁合金比钐钴永磁合金的非
晶化趋势更明显.

关键词: 质子辐照, Nd2Fe14B稀土永磁合金, Sm2Co17型永磁合金, 微观结构
PACS: 61.80.–x, 61.80.Jh, 61.82.–d, 61.82.Bg DOI: 10.7498/aps.67.20172025

1 引 言

钐钴和钕铁硼稀土永磁合金具有较高的剩磁

及磁能积, 广泛地应用在包括粒子加速器在内得很
多领域. 钕铁硼永磁合金与钐钴永磁合金相比具
有磁能积较大, 原材料相对富足, 价格低廉等特点;
虽然其居里点和矫顽力较钐钴永磁合金低, 但是仍
然大量且广泛地使用. 目前, 这两种永磁合金已经
大量应用在第三代同步辐射光源 (如上海同步辐射
光源)和自由电子激光装置的永磁型波荡器中 [1,2].
同时, 稀土永磁合金作为光束线组件也应用于癌症
的放射性治疗系统中. 在这些应用领域中, 由于具
有强辐射场的存在, 永磁合金长期处于磁性能损失
的状态 [3−16], 会影响束流的稳定性和品质. 因此,
对长期处于辐照环境下稀土永磁合金辐照磁性能

损失的现象进行研究是十分必要的.
目前, 有很多文献对辐照导致的这两种永磁合

金磁性能损失现象进行了研究 [3−16]. 在研究方法

和实验条件方面, 通过使用单一粒子辐照并对比辐
照前后磁铁的宏观磁性能 (如磁通损失率、饱和磁
化强度等)来研究其由于辐照导致的磁性能损失效
应. 例如, Ito 等 [13−16]分别采用质子束和碳离子束

对钕铁硼稀土永磁合金与钐钴永磁合金进行辐照

以研究其磁通量的影响. 邱睿 [17]在Spring8波荡
器的混合辐照场中 (电子、光子、中子和质子), 首先
通过采用基于效应的分析方法认为质子对于永磁

合金饱和磁化强度是有影响的, 容易诱发反向磁畴
的形核从而造成磁性能损失. 然后通过测量辐照前
后钕铁硼永磁合金磁滞回线的变化发现辐照后其

饱和磁化强度出现了不可逆的损失, 认为永磁合金
的微观结构发生了变化, 但是并没有进一步的对该
结构的演化进行表征和分析.

综合上述研究, 目前对于由于辐照导致的永磁
合金磁性能损失现象的研究中, 主要是针对辐照后
永磁合金宏观磁稳定性的测量方面, 尚未有文献对
其辐照前后的微观结构演化进行分析. 永磁合金的
微观结构决定其宏观磁性能, 因此, 本文采用质子
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辐照对钕铁硼和钐钴永磁合金的微观结构演化进

行了分析研究, 这对从微观上理解永磁合金的辐照
磁性能损失现象具有一定的意义.

2 实 验

2.1 透射电镜样品的制备

Nd2Fe14B稀土永磁合金的型号为N50 m,
Sm2Co17型永磁合金的型号为XG30/20, 将这两
种出厂时没有加磁性的样品, 沿着平行磁场取向
方向用线切割加工成 10 mm × 10 mm × 1 mm的
小块样品, 使磁场取向方向均在平面内, 然后经过
1500#金相砂纸磨薄到 150 µm 后冲出 6个直径为
3 mm的小圆片状样品. 用TenuPol-5型双喷减薄
仪将小圆片状样品在温度为−30 ◦C 的 5%HClO4

和95%C2H5OH溶液中进行双喷, 然后在离子减薄
仪中 4◦减出薄区, 用于透射电镜 (TEM)观察. 用
振动样品磁强计测量的两种样品磁化方向的磁滞

回线示于图 1 .
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图 1 (a) Nd2Fe14B和 (b) Sm2Co17型永磁合金的磁滞
回线

Fig. 1. Hysteresis loops of (a) Nd2Fe14B and
(b) Sm2Co17 type permanent magnets.

2.2 辐照实验

辐照实验采用中国科学院上海应用物理研究

所 100 keV同位素分离器对TEM样品进行常温质
子辐照, 辐照时采用铜靶导热, 尽量保证样品在
辐照过程中没有明显的温升. 采用 200 kV FEI
Tecnai G2 F20S-TWIN型号的TEM对辐照前后
样品的微观结构进行表征. Sm2Co17型永磁合金和
Nd2Fe14B稀土永磁合金两种样品的TEM试样分
别采用 20 keV质子辐照, 辐照损伤程度为 0.5, 1和
2 dpa. 采用SRIM 2013 [18]计算的两种材料的质子

辐照损伤情况见图 2 , 计算时各元素的位移能均取
40 eV [19]. 由图可见, 20 keV质子对Nd2Fe14B稀土
永磁合金和Sm2Co17型永磁合金的辐照损伤深度
分别为 355 nm和 320 nm, 最大辐照损伤深度分别
为115 nm和100 nm.
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图 2 20 keV质子的辐照损伤分布
Fig. 2. Depth profiles of irradiation damage level (dpa)
produced by 20 keV proton ions.

3 结果与讨论

3.1 微观结构分析

质子辐照前后最大辐照损伤深度处Nd2Fe14B
稀土永磁合金样品微观结构的TEM明场像和对应
的选区衍射斑点见图 3 (a)—(d). 所对应的辐照损
伤程度分别为 0(没有辐照), 0.5, 1和 2 dpa. 可见,
辐照前后永磁合金的微观结构发生了明显的变化.
如图 3 (a)所示, 未辐照样品表面没有任何析出相
存在, 其选区衍射斑点为典型的四方晶体结构. 在
辐照损伤程度为 0.5 dpa时, 样品表面出现黑斑 (图
中白色圆圈内), 并且当辐照损伤程度为 1 dpa时,
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黑斑变大变密. 当辐照损伤程度为 2 dpa时, 从明
场像可见样品表面黑斑减少.

从选区衍射斑点可见, Nd2Fe14B样品的晶体
结构随着损伤程度的增加逐渐从单晶 (图 3 (a))、
单晶和多晶 (图 3 (b))到完全转变为多晶的结构
(图 3 (c)及图 3 (d)). 为了进一步研究永磁合金的
微观结构变化, 用高分辨透射电镜 (HRTEM)表征
辐照后Nd2Fe14B稀土永磁合金最大辐照损伤区的
晶格条纹像 (图 4 ). 由图可见, 辐照前永磁合金的
晶格条纹是连续的 (图 4 (a)), 在 0.5 dpa的最低辐
照损伤程度时, 晶格条纹仍大部分连续, 部分晶格
条纹的连续性被少量纳米晶团簇破坏 (图 4 (b)). 当
辐照损伤程度分别增加到 1和 2 dpa时, 晶格条纹
的连续性被进一步破坏, 不同方向排列的纳米晶
团簇数量增加 (图 4 (c)和图 4 (d)). 据其对应的选

区衍射斑点可见 (图 3 (b)—(d)), 纳米晶与原来单
晶的晶体结构是一致的, 均为四方晶体结构. 为
了进一步分析纳米晶的结构, 对图 4 (d)红色方框
中纳米晶的HRTEM图像进行傅里叶变换 (FFT)
和反傅里叶变换 (IFFT), 图像分别示于图 4 (e)和
图 4 (f)中, 衍射斑点和晶格条纹像均表明析出的纳
米晶晶体结构与Nd2Fe14B稀土永磁合金的一致,
该纳米晶的面间距及晶面方向见表 1 . 值得注意的
是, 由图 4 (d)的HRTEM图像可见, 晶格条纹像中
出现了非晶团簇, 样品的晶体结构有变为非晶的趋
势, 并且图 4 (f)中部分纳米晶晶格条纹像的不连续
排列也说明最大辐照损伤程度下Nd2Fe14B稀土永
磁合金非晶转变的趋势十分明显, 这是其 2 dpa质
子辐照下, 明场像中黑斑减少的原因.

5 nm-1

50 nm 50 nm

50 nm 50 nm

5 nm-1

5 nm-15 nm-1

(a) (b)

(c) (d)

图 3 室温 20 keV质子辐照前后Nd2Fe14B的TEM明场像及对应的选区衍射斑点 (a) 0 dpa; (b) 0.5 dpa; (c) 1 dpa;
(d) 2 dpa
Fig. 3. Bright-field TEM images and SAED patterns of Nd2Fe14B samples before (a) 0 dpa and after 20 keV proton
irradiation with (b) 0.5, (c) 1 and (d) 2 dpa at RT.
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(a) (b)

(e)

(f)

图 4 Nd2Fe14B永磁合金样品最大辐照损伤区的HRTEM图像 (a) 0 dpa; (b) 0.5 dpa; (c) 1 dpa; (d) 2 dpa; (e), (f) 分
别为图 (d)方框中的FFT图像和 IFFT图像
Fig. 4. HRTEM images from peak damage regions of proton irradiated Nd2Fe14B permanent magnets (a) 0 dpa,
(b) 0.5, (c) 1 and (d) 2 dpa; (e), (f) is the image of Fourier transform and inverse Fourier transform of nanocrystal
from (d) rectangular mark.

图 5所示为质子辐照前后Sm2Co17型永磁合
金微观结构的TEM明场像和对应的选区衍射斑
点. 所对应的辐照损伤程度与Nd2Fe14B样品的一
致, 分别为0 (没有辐照), 0.5, 1和2 dpa. 辐照前后
永磁合金的微观结构发生了明显的变化. 如图 5 (a)
所示, 未辐照样品表面明场像由胞状组织构成, 胞
壁为 1 : 5相, 胞内为 2 : 17相, 胞内至少存在的两
个相为菱形的Th2Zn17结构和片状的Th2Ni17结
构 [20,21], 未辐照样品表面没有任何析出相存在, 对
应的选区衍射斑点为六方结构. 在辐照损伤程度为
0.5 dpa时, 样品表面出现黑斑 (图中白色圆圈内),
并且随着辐照损伤程度的增加 (1及2 dpa), 黑斑逐
渐变大变密. 由选区衍射斑点可见, 随着损伤程度
的增加, Sm2Co17型永磁合金样品 2 : 17相的晶体
结构逐渐从单晶 (图 5 (a))、单晶和多晶 (图 5 (b))
到完全转变为多晶结构 (图 5 (c)及图 5 (d)). 用
HRTEM表征辐照后Sm2Co17型永磁合金最大辐
照损伤区的晶格条纹像 (图 6 )以进一步研究其微
观结构变化. 由图可见, 辐照前Sm2Co17型永磁合
金的晶格条纹是连续的 (图 6 (a)), 在 0.5 dpa最低
辐照损伤程度时, 晶格条纹大部分连续, 部分晶格
条纹的连续性被少量纳米晶团簇打断 (图 6 (b)). 当
辐照损伤程度为 1和 2 dpa时, 晶格条纹的连续性
被进一步破坏, 不同方向排列的纳米晶团簇数量增

加 (图 6 (c)和图 6 (d)), 同时也有少量非晶团簇出
现. 据其对应的选区衍射斑点可见 (图 5 (b)—(d)),
纳米晶与原来 2 : 17相的晶体结构是一致的, 均为
六方结构. 为了进一步分析其结构, 对图 6 (d) 红色
方框中纳米晶的HRTEM图像进行FFT和 IFFT,
图像分别示于图 6 (e)和图 5 (f), 衍射斑点和晶格
条纹像均表明析出的纳米晶晶体结构与 2 : 17相

的晶体结构一致, 纳米晶的面间距及晶面方向见
表 1 . 需要指出的是, 在 2 dpa最大辐照损伤程度
下Sm2Co17型永磁合金析出纳米晶的晶格条纹像
出现部分不连续的排列 (图 6 (f)), 这与其非晶化转
变的趋势有关, 但是没有Nd2Fe14B稀土永磁合金
(图 4 (f))的严重.

表 1 图 4及图 6中的纳米晶面间距实验数据及标准数据
Table 1. Experimental data of nanocrystal d-spacing
from Fig. 4 (a)nd Fig. 6 (a)nd standard data.

实验数据:
d-spacing/ Å

Nd2Fe14B标准
d-spacing/
晶面方向

Sm2Co17标准
d-spacing/
晶面方向

2.057 2.059/(3 1 4) —
2.148 2.136/(4 1 0) —
2.094 — 2.092/(2 2 0)
2.688 — 2.691/(2 0 2)
2.042 — 2.044/(0 0 4)
1.986 — 1.933/(2 1 3)
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图 5 室温 20 keV质子辐照前后 Sm2Co17的TEM明场像及对应的选区衍射斑点 (a) 0 dpa; (b) 0.5 dpa; (c) 1 dpa; (d) 2 dpa
Fig. 5. Bright-field TEM images and SAED patterns of Sm2Co17 type permanent magnet before (a) 0 dpa and after 20 keV
proton irradiation with (b) 0.5, (c) 1 and (d) 2 dpa at RT.
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图 6 不同剂量质子辐照 Sm2Co17型永磁合金样品最大辐照损伤区的HRTEM图像 (a) 0 dpa; (b) 0.5 dpa; (c) 1 dpa; (d) 2 dpa;
(e), (f)分别为图 (d)方框中纳米晶的FFT图像和 IFFT图像
Fig. 6. HRTEM images from peak damage regions of proton irradiated Sm2Co17 type permanent magnets (a) 0, (b)
0.5, (c) 1 and (d) 2 dpa; (e), (f) is the image of Fourier transform and inverse Fourier transform of nanocrystal from
(d) rectangular mark.
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3.2 纳米晶体积密度及粒径分析

图 7和图 8分别为永磁合金质子辐照形成纳
米晶的体积密度和粒径分布. 由图 7可见, 随着质
子辐照损伤程度的增加, Sm2Co17型永磁合金的
纳米晶体积密度逐渐变小, 而Nd2Fe14B稀土永磁
合金先增加再减小. 从图 8纳米晶粒径的分布可
见, 辐照损伤程度为 0.5 dpa时Sm2Co17型永磁合
金的纳米晶粒径集中分布在 0—1 nm, 辐照损伤程
度为 1 dpa时集中分布在 3—4 nm, 辐照损伤程度
为 2 dpa时集中分布在 5 nm. 这表明随着辐照损
伤程度的增加, Sm2Co17型永磁合金纳米晶粒径逐
渐增加并团聚为大粒径的纳米晶, 因此体积密度下
降. 对于Nd2Fe14B稀土永磁合金, 当辐照损伤程
度为 0.5 dpa时, 粒径集中分布在 1—2 nm. 当损伤
程度为 1和 2 dpa时, 粒径均集中分布在 2—3 nm.
这表明辐照损伤程度从 0.5 dpa增加到 1 dpa时,
小粒径的纳米晶逐渐增加并团聚为大粒径的纳米

晶, 当辐照损伤程度从 1增加到 2 dpa时, 纳米晶
粒径分布均集中在 2—3 nm并没有变大, 因此体
积密度下降并不是由于纳米晶团聚造成的. 根据
Nd2Fe14B的高分辨晶格条纹像 (图 4 (d))可知, 这
是由于Nd2Fe14B稀土永磁合金的非晶化造成的纳
米晶体积密度下降 (图 7 ). 结合图 7及图 8 , 随着辐
照损伤程度的增加, Nd2Fe14B稀土永磁合金的纳
米晶体积密度先增加, 之后由于非晶化现象再减
少, 粒径先变大之后几乎不变. Sm2Co17型永磁合
金的纳米晶体积密度由于小晶粒的团聚而下降, 粒
径逐渐变大.
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图 7 质子辐照形成纳米晶的体积密度变化

Fig. 7. Evolution of the number density of nanocrystal
induced by proton irradiation.

级联碰撞导致的缺陷团簇和热峰的形成均能

诱发反向磁畴的形核导致磁性能损失 [17,22], 因此
由质子辐照形成的缺陷和热峰的形成均能作为形

核位置存在. 据前面分析可知, 质子辐照Nd2Fe14B
稀土永磁合金和Sm2Co17型永磁合金所形成的黑
斑均为纳米晶, 该纳米晶与基体具有相同的晶体结
构, 它们均是在形核位置析出的, 形核位置随着辐
照损伤程度的增加而增加, 并且团聚形成一个大
的缺陷聚集区造成纳米晶的尺寸变大, 这可能是
Sm2Co17型永磁合金纳米晶体积密度减少而粒径
增大的原因. 依据TEM微观结构分析, 最高的辐
照损伤程度下, Nd2Fe14B稀土永磁合金非晶化的
趋势更明显. Nd2Fe14B稀土永磁合金由于非晶化
现象导致纳米晶数量减少. 关于这种现象有研究认
为这是由于点缺陷或某一特定类型缺陷的累积, 在
超过临界缺陷浓度后, 非晶化可能会自发地发生,
因此, 非晶化通常是一个渐进的过程 [23]. 由缺陷团
簇和热峰引发的形核位置也可能作为反向磁畴的

形核核心 [24]. 随着辐照损伤程度的增加, 形核核心
的数量增加, 与此同时, 反向磁畴在两种永磁合金
的辐照缺陷处形核, 造成磁性能的损失 [22].
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Fig. 8. The size distribution of nanocrystal induced
by proton irradiation.

需要指出的是, 在质子辐照过程中永磁合金样
品采用铜靶导热, 尽量降低样品在辐照过程中温度
的影响. 质子在辐照过程中的温度效应影响可分为
两个方面进行分析. 其一, 样品所受到的吸收剂量
是导致其在辐照过程中温度发生变化的原因. 根据
基于效应的分析方法 [17], 样品所受电离效应是用
吸收剂量来衡量的. 质子与样品原子核外电子发生
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相互作用, 将能量传递给核外电子使其电离或激发
到更高能级产生电离效应. 然而电离效应对永磁
体的干扰只停留在电子级别, 虽然会导致样品磁性
能降低, 但不会影响到显微组织结构变化. 当重新
充磁时, 磁性能损失会重新恢复到未辐照的情况,
并不会造成磁性能的永久损失 [17,25]. 因此, 由吸
收剂量衡量的电离效应不会影响到样品的微观结

构. 其二, 位移效应是质子与样品原子核发生相互
作用, 使晶格原子发生移位造成的. 该效应有两种
机制均可诱发反向磁畴的形核 [17], 一种是级联碰
撞形成的缺陷团簇可以诱发反向磁畴的形核; 另外
一种是热峰的形成可以诱发反向磁畴的形核; 热峰
是一种高温效应, 是辐照过程中样品小区域温度达
到原子熔点温度附近造成的. 入射质子的能量通过
初始反冲原子形成半径为几个纳米的高温球形区

域, 使该区域的温度超过居里温度, 导致磁矩排列
混乱无序, 从而变成反向畴的形核核心造成磁性能
损失 [17,26]. 因此, 由位移效应引发的热峰影响样品
的微观结构, 造成永磁合金的磁性能损失.

4 结 论

本 文 通 过 采 用TEM对 质 子 辐 照 前 后
Nd2Fe14B稀土永磁合金和Sm2Co17型永磁合金
的微观结构进行了表征和研究, 并结合析出纳米晶
的体积密度变化及粒径分布, 得出如下结论:

1) Nd2Fe14B稀土永磁合金和Sm2Co17型永磁
合金在辐照损伤缺陷处析出的黑斑均为纳米晶, 其
晶体结构与基体的一致, 分别为四方晶体结构和六
方晶体结构;

2)随着辐照损伤程度的增加, 二者的晶体结
构逐渐由单晶结构变为多晶结构, Nd2Fe14B稀土
永磁合金的纳米晶体积密度先增加后减少, 粒径
先增加随后几乎不变, 在 2 dpa辐照损伤程度下,
Nd2Fe14B 的非晶化程度更加明显, Sm2Co17型永
磁合金小粒径的纳米晶团聚为大粒径的纳米晶, 纳
米晶的体积密度逐渐减少;

3)据微观结构分析在相同辐照损伤程度下,
Nd2Fe14B稀土永磁合金比Sm2Co17型永磁合金的
非晶化趋势更加明显.
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Abstract

Nd2Fe14B rare earth and Sm2Co17 type permanent magnets have been widely used in the third generation of syn-
chronous radiation light source and free electron laser facility in undulators and other components of particle accelerators.
In addition, the permanent magnets are used in the radiation treatment system for cancer as a beam line component.
Compared with Sm2Co17 type permanent magnet, Nd2Fe14B rare earth permanent magnet has the characteristics of
large magnet energy product, rich starting materials and low price. Although its Curie point and coercive force are
lower than those of Sm2Co17 type of permanent magnet, Nd2Fe14B rare earth permanent magnet is still widely used.
As an important part of the accelerator, the magnetic loss phenomenon appears when permanent magnet is used in
long-term irradiation environments, which affects the stability and quality of the beam. Therefore, it is important to
investigate the magnet demagnetization induced by photon irradiation. Recently, there have appeared many researches
of the phenomena of demagnetization for the permanent magnets under the irradiation of various kinds of particles. By
using different research methods and experimental conditions, single particle irradiation is performed and then the effect
of irradiation on magnetic loss is investigated by comparing the macro magnetic properties (such as magnetic flux loss
rate, saturation magnetization, etc.). However, there are not any available reports on the microstructure investigations
of permanent magnets after irradiation. Microstructure affects macroscopic magnetic properties. In order to discuss
the microscopic demagnetization mechanism, the transmission electron microscope is used to characterize and analyze
the microstructure evolutions of Sm2Co17 type permanent magnet and Nd2Fe14B rare earth permanent magnet before
and after proton irradiation. The evolution of the number density of nanocrystal and its size distribution induced by
proton irradiation are calculated. Moreover, the effect of microstructure evolution on macroscopic magnetic loss is dis-
cussed. The results indicate that the microstructure of permanent magnet transforms from single crystal structure to
polycrystalline structure with the increase of the proton irradiation damage level. Nanocrystal and the matrix of perma-
nent magnet have the same crystal structure. With the irradiation damage level increasing, the nanocrystal density of
Nd2Fe14B first increases and then decreases, while the particle size distribution first increases and then keeps constant;
the number density of nanocrystal of Sm2Co17 type permanent magnet gradually decreases, while particle size gradually
increases, and comparing with Sm2Co17 type permanent magnet, the crystal structure of Nd2Fe14B permanent magnet
shows an obvious tendency to be amorphous in 2 dpa irradiation damage level.

Keywords: proton irradiation, Nd2Fe14B rare permanent magnet, Sm2Co17 type permanent magnet,
microstructure
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