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探讨了微量的 ()替代 *+对 ,-"（*+，./）!0 12（*+，./ ）3 1 4（少量）!5*+永磁材料的晶体结构及磁性能的影响，并

讨论了双相纳米晶磁体性能的变化机理以及所适用的理论模型 6结果表明，()的添加不仅使晶粒尺寸显著变小，而
且在 ()含量 ! 7 !)89的范围，随着 ! 的增加，": 和（"#）;)<随退火时间的变化关系由形似马鞍的曲线转化为抛物

曲线；矫顽力= #> 先下降到一个最小值后再上升；当 ! ? #6"时，综合磁性能较好 6
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! 引 言

双相纳米晶复合永磁体理论上的高性能与实际

达到的（"#）;)<技术指标之间的较大差别，使它仍成

为人们普遍关注的热点，目前，对它的理论研究集中

在交换耦合模型的设计与计算上，其中 *AB>C+:等［!］

建立的三维模型考虑了不规则晶粒形状，以及晶核

生长时的随机择位，晶粒沿不同方向以相同速度生

长，将该模型应用到 ,-"*+!0 12!5*+得到了剩磁随体
积以及剩磁、矫顽力随平均晶粒尺寸 $ 的变化 6另
外，D>C:+EF等［"］用限定单元模型对非均匀微结构纳
米晶磁体的计算结果表明，当晶粒尺寸达到 !% G;，
,-"*+!01相与 *+31相的体积比各占 %#9时，磁体的

剩磁比 % : 2% B ? # 6’!，显示了磁体的高剩磁现象，他

们还给出，,-"*+!012*+312!5*+磁体的平均晶粒尺寸
为 !%—"# G;时具有最大的矫顽力 6最近，初业隆、
孙校开等［3］假定边长为 & 的立方形纳米晶粒以简
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，并在此基础上，建立了模型 6实验研究仍
侧重于材料的性能设计与工艺，人们通过对 ,-"*+!0
12!5*+，,-"*+!012*+31，,-"*+!0 12!5*+2*+31，,-"*+!0 12

,-"*+!’等系列的研究，确定原料的选取与最终样品
性能的关系，分析比较添加微量元素给材料的微观

结构和磁性能带来的影响，从更深层次掌握相的形

成规律及微观结构与磁性能的内在联系 6考虑到所
做实验的规律性和特殊性，以及有关模型的抽象性

和模型所应具有的普适性，我们对所得到的结果进

行了初步讨论 6

" 实验过程

将按照 ,-06% *+’&6% H ! ()!./!6# 1!$（ ! ?（ #—

# 6%）)89）的成分配制好的初始原料置于真空电弧
炉中的高纯氩气氛下熔炼，然后进行快淬处理，为了

尽量减少纳米晶薄带的氧化，并考虑到溶体快淬为

单辊，以及冷却速率的不均匀会导致薄带的自由面

与贴辊面产生温度梯度，使晶粒的粒度呈梯度分布，

导致无法继续提高直接快淬的纳米晶合金磁性能，

为此，我们采用单辊液态快淬法，选定适当速度，将

炼好的合金制备成原始非晶薄带，取出后研磨成粉

或直接放入烧结炉中，以不同的温度和时间进行晶

化热处理 6这里调整工艺参量的取值范围分别在：退
火温度为 ’ ? &"#—’%#I；退火时间为 ( ? 3—"#
;AG；辊速为 ) ? "3—"$ ;2B；调整喷嘴宽度为 # 6 00
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!!，辊轮间距 " #$% !!，! 的取值要求能确保薄带成
为完全非晶，以便于薄带在退火过程和制粉时不易

氧化，加强磁体的抗氧性，同时还能通过退火过程控

制晶粒大小 #为了使得硬磁相和软磁相有均匀分布
的微结构，且晶粒尺寸变小，采用 &""’(!)*的升温
速度对样品进行快速退火 #取出后经过研磨、和胶、
压形、固化和充磁处理得到不同标记的待测磁体 #

$ 结果与讨论

试验显示，未添加掺杂元素 +, 和 -. 的 /01#%
2344#%567的平均晶粒尺寸为 1"—%" *!#当单独添加
-.元素时，-.代替 23主要占据硬磁性相的 "8 晶位
（使正交换作用增强）和 #8 晶位（使负交换作用得

到改善），增强硬磁性相的交换作用，提高居里温度，

改善温度特性［1］#对于纳米复合 /0235 磁体，添加
-.可能同时取代硬磁性相和软磁性相中的 23，得到
（23，-.）$5(/08（23，-.）61 5复合磁体，使磁体的居里
温度、各向异性和矫顽力同时增强［1，%］#当掺杂元素
+,"#8和 -.6#"联合添加后，使晶粒细化到 8"—$" *!，
磁体的综合性能提高，其原因是，+, 和 -. 在（23，
-.）$5(/08（23，-.）61 5 非晶带的晶化初期，富集在
23$5与非晶母体的界面，或在晶粒边界形成含 +,
富 /0相，有效地控制着 23$5相的生长，并阻止!923
的过早析出，使晶粒细化［&］#实验中还发现，当 +,含
量小于 6,:;时，矫顽力随着 +,含量的增加先下降
然后再上升（见图 6），这与有关报道 +,含量在（6—
8）,:;时的情况不同［4］#可能的原因是所加入的微
量 +,几乎全部进入晶粒边界形成了富 /0相，也就
是说，这时 +, 不取代软、硬磁相中的相应原子，而
是以脱溶物的形式析出于晶粒边界形成含 +,富 /0
相，在（23，-.）$5和 /08（23，-.）61 5中 +,含量几乎
为零，样品的成分分析也证实了 +, 的分布确实如
此 #这样交换磁体实际矫顽力的萎缩源于含 +, 富
/0相的 # 值与主相 /0235的 <值的不同，致使它
容易成为反磁化核的成核中心，而失去钉扎作用 #
当 +, 含量接近 6;时情况发生了变化，随 +,

含量的增加，进入到（23，-.）$5和 /08（23，-.）615相
中的 +,显著增加，我们知道，+,原子代替 23优先
占据四方相中的 "8 和 #8 晶位，使四方相的晶格常

量发生变化，使平面各向异性减小，相当于增强单轴

各向异性，从而提高矫顽力［7］，同时，非磁性的 +,替
代 23还将影响磁性原子的交换作用，使正交换作用

图 6 当 $ = 7!)*；! = 8%!(>；% = &?"，48"’时，矫顽

力随 +,含量 &的变化曲线

增强，居里温度上升，并减小磁体的不可逆损失，提

高温度稳定性［?］#另一方面，薄带完全晶化后，+,和
-.进入硬磁性四方相，增强各向异性，同时部分出
现在 /01#% 2344#%567的界面或进入富 /0相中的 +,替
代 23 改变了富 /0 相的结构，使 23，/0，5 原子向
（23，-.）$5和 /08（23，-.）61 5相中扩散，使边界变得
更加平直、光滑和清晰，这也可提高矫顽力［6"，66］#
采用 @射线衍射线线宽（谢乐公式）法计算晶

粒尺寸 ’，根据不同温度下晶粒尺寸的变化也可说
明退火温度对磁性能的影响 #图 8和图 $是针对 +,
含量 & = "#8时，淬速为 8$!(>的薄带所制成的黏结
磁体 #由图 8可见，晶粒尺寸随退火温度的提高基本
呈线性增加；当退火温度低于 &?"’时磁性能呈上
升趋势，达到 &?"’时磁性能有最高值，从其"( 曲
线上可看出此时该样品中晶粒间交换耦合作用最

强［68］，说明形成适当尺寸的纳米颗粒能使耦合强度

得以提高，高于 &?"’时磁性能呈下降趋势，下降幅
度较大 #图 $ 是在退火温度 &&"’退火 & 和 6$!)*
时，黏结磁体的磁滞回线，其中曲线#是将晶化好的
薄带磨成极细粉（过 8"" 目）后制备成样品的磁性
能，可见，磨粉过细对晶粒的完整性有一定的破坏作

用，使晶粒的内应力增加，降低了磁性能 #曲线$和

%是淬带磨粉过 7"目后所制样品的磁滞曲线，前者
比后者的磁性能好，说明在 &%"’! %!&?"’的退
火温度范围，延长退火时间可改善其微结构，有助于

性能的提高 #曲线$表现出单相永磁的特征，衍射照
片也证明了这一点［68］，这是由于硬磁相和软磁相之

间存在着较强的交换耦合作用的结果 #由曲线%和

$可见，退火时间对剩磁和磁滞回线的形状影响不
大，但对矫顽力有明显影响，考虑到软磁相 23$5的
晶粒尺寸随退火时间的延长几乎不变，而析出的硬

磁相 /082361 5的晶粒尺寸随退火时间的延长有变
化［68］，这将导致在退火时间段内出现软硬磁相晶粒
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尺寸的比例发生变化的情况，从而降低了它们之间

的耦合强度，使矫顽力发生变化 !

图 " 当 ! # $! "%&’；" # "()*+；# # ,$)-.时，$ 和

（%&）)%/随退火温度 ’的变化曲线

图 ( 当 ! # $! "%&’；" # "()*+；’ # 00$1时，分别退火 0
和 ,()-.后的黏结磁体的磁滞回线

图 2是 3%含量 ! # $!(，$ !4，淬速为 "4)*+的薄
带，在 05$1时经过不同退火时间处理后，其黏结磁
体的内禀矫顽力6 &7、剩磁 % 8 和磁能积（%&）)%/的变

化曲线 !由图 2可见，当 3%含量较高时，即，! # $! 4
磁性能随退火时间的变化呈单调增长；而 3% 含量
较低时，即，! # $! (，磁性能随退火时间的变化幅度
较大 !
这一结果与初业隆、孙校开等通过计算得到的

规律一致 !即，当软磁相含量较低时，磁性能随晶粒
尺寸呈单调变化，表现为，内禀矫顽力随晶粒尺寸的

减少而下降，剩磁比随晶粒尺寸降低而单调增加 !当
软磁相含量较高时，磁性能随晶粒尺寸的变化呈复

杂化，随晶粒尺寸降低，剩磁必先增加，后降低，在晶

粒尺寸为某值时达到极小值后继续增加 !当软磁相
体积含量大于某一定值时，随晶粒尺寸的减小，矫顽

力首先增加，达到一个极大值后下降 !随软磁相体积
含量 ( + 的进一步增加，矫顽力出现最大值对应的晶

粒尺寸也将增加［(］!

图 2 当 ! # $!(，$! 4%&’；" # "4)*+；’ # 05$1时，磁性能随退火

时间 # 的变化曲线

考虑到退火时间与晶粒尺寸的正比例线性关

系，实验中是通过控制退火时间来调整晶粒尺寸，显

然在一定的温度下，随着退火时间的延长晶粒逐渐

长大，这样就可用图 2曲线对应以上规律，它表明按
照我们的工艺条件，将快淬非晶薄带经过晶化退火

处理后，单峰曲线对应着硬磁性相含量较高的磁性

能状态，3%含量较高；而形似马鞍的曲线对应着软
磁性相含量较高的磁性能状态，3%含量较低，由此
可见，通过 3%的添加不仅可使晶粒减小，还可调整
软、硬磁相的比例 !在 9:(;*<="9:,2 ;磁体中，基底是
软磁的 9:(;，而 <="9:,2 ;是析出的硬磁性相，对于
这种结构，图 2所示的抛物曲线和形似马鞍的曲线
表明了两种不同的矫顽力机理 !抛物曲线对应的磁
体含 3%量较高，具有我们通常所说的快淬黏结 <=>
9:;的性质，即，认为钉扎机制控制其矫顽力［,(］!而
出现形似马鞍的曲线的可能原因是：软、硬两相的交

换耦合相互作用一方面提高了软磁性相的成核场，

另一方面又降低了硬磁性相的成核场 !当晶粒尺寸
较小时，交换耦合作用的影响增强，后者起主要作

用，矫顽力随晶粒尺寸增加而增加；当晶粒尺寸较大

时，交换耦合作用的影响较弱，前者起主要作用，矫

顽力随晶粒尺寸减小而增强［(］，两种因素使矫顽力

随晶粒尺寸的改变呈相反趋势变化，所以矫顽力随

晶粒尺寸变化到某一值出现极大值 !而在这里，对应
于 3%含量较低的情况，矫顽力随晶粒尺寸变化的
曲线也出现两个峰，而且第二个峰较高 !对于这种情
况一般可解释为，由于目前的工艺和技术条件，合金

的相组成是靠热处理过程中相的自然析出产生的，

相的分布和晶粒的大小都无法精确控制，当 05$1
希望控制晶粒尺寸较小（,$.)左右）时，非晶快淬薄
带并没有完全晶化，而晶化完全时，晶粒却长得过大
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（ ! "#$%），致使所找到的交换耦合作用较强点，并
不是交换耦合作用得最强点，这样来说，晶粒尺寸较

小时所对应的第一个峰值应该是强交换耦合作用

点，它所对应的磁性能应高于晶粒尺寸较大时所对

应的第二个峰值，致使第二个峰很小或不存在 &但在
我们的实验中，从退火温度为 ’()*，退火时间在
’%+$左右时的 ,射线图谱来看，晶化热处理后的样
品没有明显得非晶迹象［-.］&这样，在退火温度较低
时，在形似马鞍的曲线上，较低峰暗示其磁化机制主

要由畴壁位移机制控制，而阻碍畴壁位移的应力、缺

陷和杂质等没有磁晶各向异性常量变化的明显，磁

化首先从软磁相内部开始，然后通过畴壁位移将磁

化扩散致整个材料，杂质的添加使边界相变得复杂

从而损害了磁体的矫顽力 &较高峰对应着交换耦合
较强的情况，此时软磁相的磁化受到通过边界相传

递的硬磁相的阻碍 &

. 结 论

在相同的工艺条件下，/0 元素的添加可调整
硬、软磁相的体积比，进而改变磁性能 &另一方面，

硬、软相耦合是通过其边界相互接触的，其边界接触

程度直接影响着交换耦合的强度，/0元素的添加改
变了硬、软磁相之间的晶间结构（如含 /0 富 12
相），在该结构中由于结晶学相关或化学迁移，可能

形成了磁晶各向异性常量逐渐变化的情况，这种过

程同样控制着此类材料的磁性能 &
所带来的影响是：-）当 /0含量较小时，综合磁

性能随退火时间变化的曲线为非线性，随 /0 含量
增加，综合磁性能随退火时间变化的关系由形似马

鞍的曲线转化成抛物曲线；"）当 /0含量较小时，随
/0含量增加，剩磁 ! 3 增加，但内禀矫顽力4 "5 又随

/0含量增加而单调下降；6）晶粒尺寸随退火温度的
升高而变大；.）综合磁性能随晶粒长大先上升，达到
一个最大值后再下降；#）经 ’()*热处理后的样品
最好，在这个温度范围内（!"）%07存在最大值；’）成
分为 12.&# 89:’&6/0)&"5;-&)<-=的最好 &
实验结果说明，要提高磁能积，就要使交换耦合

作用增强，这要求晶粒尺寸尽可能减小的同时还要

消灭磁体内的非晶成分，在工艺条件上需严格控制

退火时间和温度 &
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