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摘!要! 纳米晶复合永磁材料因具有潜在的高磁能积! 是颇具发展前途的下一代永磁材料& 微结构控制是其获得高磁能积的

关键& 总结和评述了作者课题组在纳米晶复合永磁材料微结构控制研究方面的主要结果& 2Y\M@\X非晶合金相变动力学研究

结果表明!

!

\M@软磁相晶粒尺寸粗大#%& a$&& E<$且不均匀的物理根源是它的成核激活能#+

E

$高和生长激活能#+

K

$低! 即

软磁纳米晶难成核却易生长#+

K

F+

E

n$$' 软% 硬磁纳米晶的生长主要依靠热空位协助原子的扩散来完成! M@原子的扩散控

制着
!

\M@纳米晶的生长& 室温严重塑性变形可有效地控制软% 硬磁纳米晶的尺寸#$& a%& E<$! 抑制亚稳相的形成! 并获得

高体积分数# i"&b$的软磁相& 温度梯度% 高压和高应力热变形能促进永磁相2Y

%

M@

$#

X纳米晶的易轴对中#取向$! 获得各

向异性纳米晶永磁材料& 调控软% 硬磁纳米晶的界面结构和化学可以促进纳米晶间磁交换耦合的增强和磁体矫顽力的提高&

关键词! 纳米晶复合永磁材料' 纳米晶' 微结构' 界面' 晶体取向' 严重塑性变形' 高压
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!前!言

超强永磁体在许多现代技术的发展中占据着核心地

位& 从个人手机% 计算机到电动机% 发电机和绿色能源

高技术#如电动汽车和风能发电$的发展! 永磁材料都

发挥着关键的作用($ 8")

& 永磁材料的强度#磁能积$决定

了器件或设备的能源转换效率! 因此! 强磁体的研究和

应用对能源#电能$的高效使用和产生具有重要的意义&

由纳米尺度的永磁相和软磁相组成的纳米晶复合交换耦

合磁体是潜在的下一代永磁材料(# 8;)

& 理论预言! 它的

磁能积可以达到 H& a$&& (Ǹ @

(9 8H)

! 超过了当前+永磁

王,---2ZM@X磁体的最大磁能积 ': (Ǹ @#其理论最

大值为 ;# (Ǹ @$& 但是! 要获得如此高的磁能积! 需
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要对软% 硬磁相的结构在纳米尺度上进行有效的控

制($ 8"! : 8$$)

! 具体体现在以下几个方面" 软磁相的尺寸

均匀% 细小#

'

$& E<$' 永磁相的易轴对中#具有#&&4$

晶体织构$' 含有高体积分数的软磁相#以提高合金的

饱和磁化强度$& 实现对这些结构参数的有效控制是当

前纳米晶复合永磁材料发展面临的重大挑战和工程技术

上的一个噩梦($ 8")

& 目前! 由于在技术上还没有突破!

所制备的纳米晶复合永磁材料的磁能积一般为 $& a

%& (Ǹ @

(: 8$$)

! 尚未超过相应的单相各向异性永磁材

料! 远低于理论预言的磁能积& 最近! 人们采用多层膜

技术! 在微结构控制方面取得了重要的进展! 制备出了

超过单相各向异性永磁材料的纳米晶复合永磁薄膜材

料($% 8$")

& 但是! 这些薄膜技术难以用来制备具有实际

应用的块体强磁体(")

& 因此! 如何制备出磁能积超过各

向异性单相永磁材料的块体纳米晶复合永磁材料仍然是

一个重大的技术挑战&

本文从 # 个方面总结和评述了近 $& 年来作者团队

在纳米晶复合永磁材料的微结构控制研究方面的主要结

果& 首先! 介绍了软% 硬磁纳米晶的成核和生长动力学

及原子迁移行为' 然后! 采用室温严重塑性变形技术来

控制软% 硬磁纳米晶的生长和微结构的形成' 采用温度

梯度% 高压和高应力热变形技术来控制永磁纳米晶的取

向生长' 最后! 研究了纳米晶复合永磁材料的界面结构

与化学及其控制&

"

!纳米晶生长动力学和原子迁移行为

"

6

!

!纳米晶生长动力学

合金熔体快淬和非晶合金退火技术是制备纳米晶复

合永磁材料的重要途径之一(:)

& 软% 硬磁纳米晶结构的

形成涉及晶体的成核和生长过程& 因此! 对于这类通过

相变形成的纳米晶复合永磁材料来说! 理解纳米晶的成

核和生长动力学对控制它们的微结构十分关键&

图 $ 给出了不同温度下#-g99" aH&" f$2Y\M@\04\

R[\X非晶合金在退火过程中软磁
!

\M@相的晶粒尺寸与

退火时间的关系& 晶粒尺寸由l射线衍射技术和透射电

子显微技术来确定& 通过对晶粒尺寸随退火时间的变化

进行拟合! 可以得到不同温度下晶粒生长至饱和的时间

常数1

+

($#)

&

图 % 是不同退火温度下纳米晶的生长速率 1

8$

+

与温

度#$F-$的关系& 假设生长速率 1

8$

+

与 $F-的变化符合

)DDV@E>QC关系! 则有($#)

"

1

O$

+

M1

O$

+!&

@̂W

O

+

?

R

$
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-

#$$

其中! +

K

是纳米晶生长激活能! 1

+]&

是前置系数! R

X

是

X45T_<=EE常数&

图 $!不同温度下2Y\M@\04\R[\X非晶合金中
!

\M@晶粒尺寸与等温

时间的关系& 插图是 99" f温度下
!

\M@相的体积分数与时

间的关系

M>K6$!*V@KD=>E C>_@A =C=SQEBT>4E 4S>C4TV@D<=5T><@14S

!

\M@BD[CT=5C

=TY>SS@D@ETT@<W@D=TQD@C])KD=>E C>_@4SA g%6# a%69 E<?=CY@\

T@D<>E@Y S4DY>SS@D@ET>C4TV@D<=5T@<W@D=TQD@C=T1g&]*V@>EC@T

CV4?C=W=D=Z45=\CV=W@Y >EBD@=C@4S745Q<@SD=BT>4E ?>TV T><@1

图 %!2YM@X04R[非晶合金中
!

\M@晶体的生长速率1

+

8$和成

核率@

,

的温度关系

M>K6%!+SS@BT4ST@<W@D=TQD@4E TV@C=TQD=T>4E D=T@1

+

8$

=EY TV@

EQB5@=T>4E D=T@@

,

S4DTV@KD4?TV =EY TV@EQB5@=T>4E

WD4B@CC@C4S

!

8M@BD[CT=5C>E =<4DWV4QC2YM@X04R[

利用方程#$$来拟合图 % 中纳米晶生长的生长速率

1

+

8$与温度#$F-$的关系! 可以确定
!

\M@纳米晶的生长

激活能+

K

g#$6H r&6%$ @3&

选择一个合适的% 低的退火温度#-g99" f$! 使晶

化初期
!

\M@纳米晶的尺寸基本不变! 晶化分数的增加则

主要靠纳米晶数量的增加来实现#见图 $及插图$& 因此!

通过
!

\M@纳米晶的成核率@

,

与 $F-的变化关系#图 %$!

利用方程#$$可确定
!

\M@纳米晶的成核激活能+

E

g#"6&

r&6$$ @3&

+

K

F+

E

n$! 说明
!

\M@纳米晶难成核! 容易生长& 该

&"H
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结果揭示了纳米晶复合永磁材料中软磁相晶粒粗大#%& a

$&& E<$和不均匀的原因& 因此! 为了获得均匀% 细小的

!

\M@纳米晶粒! 需要提高它的成核速率#降低成核激活

能$而抑制它的生长速率#提高生长激活能$&

"

6

"

!纳米晶生长过程中原子的迁移行为

研究纳米晶生长过程中原子的迁移行为对理解软% 硬

磁纳米晶的成核和生长过程以及对它们的控制有重要的

意义&

对于原子扩散控制的结构相变! 原子扩散激活体积

#

*

V

K

(

$与原子的扩散方式#热空位或已有缺陷协助扩散%

单原子或多原子集合式扩散$和扩散原子的大小#原子体

积
+

$有密切的关系& 因此! 通过测定扩散激活体积! 可

以揭示出相变过程中原子迁移的行为和微观机制($' 8$9)

&

扩散激活体积#

*

V

K

(

$可以通过相同温度% 不同压力

条件下纳米晶的结构参数#尺寸% 含量$的变化速率 R与

压力的关系来确定($')

&

(

)

#5E#R$$

)

6

)

-

MO

(

V

(

?

R

$

-

#%$

图 "和图 #分别给出了 H%" f% 不同压力条件下
!

\M@

和2Y

%

M@

$#

X相晶粒尺寸与退火时间1的关系& 通过这些结

构参数变化的速率R与压力6的关系#见图 " 和 # 中的插

图$! 利用方程#%$可以确定
!

\M@纳米晶生长的激活体积

*

V

K

(

g#H6$ r&6#$t

"

g&6;

+

#

+

是合金的平均原子体

积$和2Y

%

M@

$#

X纳米晶生长的激活体积
*

V

K

(

g #96$ r

&6%$t

"

g&6'

+

& 激活体积
*

V

K

(

*

&6'

+

! 揭示了热空位

协助原子扩散控制着纳米晶的生长过程'

!

\M@纳米晶的

生长主要由M@原子的扩散所控制! 而2Y

%

M@

$#

X纳米晶的

生长过程涉及2Y! M@和X原子的集合式扩散过程($; 8$9)

&

图 "!不同压力下2YM@X04R[非晶合金中
!

\#M@! 04$晶体的晶粒尺

寸与退火时间的关系#-gH%" f$& 插图是晶粒生长的速率

5E#1

+

8$

$ 与压力6的关系
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\#M@!

04$ WV=C@!

*

V

K

(

g#H]$ r&]#$t
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图 #!不同压力下2YM@X04R[非晶合金中#2Y! jD$

%

M@

$#

X的晶粒

尺寸与退火时间的关系#-gH%" f$& 插图是晶粒生长的速

率5E#1

+

8$

$ 与压力6的关系

M>K6#!-ES5Q@EB@4S=EE@=5>EKT><@4E TV@KD=>E C>_@Y 4S#2Y! jD$

%

M@

$#

X

WV=C@QEY@DY>SS@D@ETWD@CCQD@C=TH%" f]*V@>EC@TCV4?C=W54T4S

5E#1

+

8$

$ 7C6! ?V>BV [>@5YC=E =BT>7=T>4E 745Q<@S4DTV@KD4?TV 4S

#2Y! jD$

%

M@

$#

X!

*

V

K

(

g#9]$ r&]%$t
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上述研究结果表明! 通过在非晶合金中引入结构缺

陷! 有望降低
!

\M@纳米晶的形成温度并增加其成核率&

#

!纳米晶复合永磁材料的软相尺寸和含量

控制

!!长期以来! 人们主要是采用添加合金元素和热处理

技术来控制纳米晶复合永磁材料的微结构(:)

& 作者团队

早期的研究工作表明($H 8$:)

! 高压可以有效地降低纳米晶

的成核能垒! 促进纳米晶的成核! 并对原子的扩散有抑

制作用! 从而阻止纳米晶的生长& 最近! 作者课题组发

现室温严重塑性变形对纳米晶复合永磁材料的微结构形

成也有重要的影响! 即" 促进超细
!

\M@纳米晶 #$& a

%& E<$的形成' 抑制 2Y\M@\X非晶合金晶化过程中亚稳

相的形成! 获得高体积分数# i"&b$且分布均匀的
!

\

M@相(%& 8%%)

&

图 ' 是2Y

:

M@

H'

X

;

非晶合金经过室温高压扭转变形后

的l,R图谱和 *+(暗场像& 可见! 室温严重塑性变形

促进了非晶合金的
!

\M@纳米晶化转变& 其平均晶粒尺寸

约为a: E<! 体积分数为a#&b

(%&)

&

图 ; 给出了2Y

:

M@

H'

X

;

非晶合金经过室温高压扭转变

形#1j*R$后在最佳温度#-gH9" f$下退火的 *+(照

片& 可见! 经过室温严重塑性变形所制备的
!

\M@F

2Y

%

M@

$#

X纳米晶复合永磁材料具有细小的晶粒尺寸 $& a

"& E<! 而非晶合金直接退火所制备的纳米晶复合永磁材

料的晶粒尺寸粗大且不均匀 %& a;& E<& l,R研究表

明(%&)

! 对于室温严重塑性变形所制备的合金!

!

\M@和

2Y

%

M@

$#

X纳米晶的尺寸分别为a$' E<和 %; E<' 而非

$"H
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图 '!2Y

:

M@

H'

X

;

非晶合金室温高压扭转变形#1j*R$后的l,R图

谱#=$和*+(暗场像#Z$& 图#=$中插图是原始制备的非晶

合金的l,R谱! 图 Z中的插图为电子衍射花样

M>K6'!l,RCW@BTDQ< #=$ =EY *+( Y=DP\S>@5Y ><=K@# Z$ 4S=<4D\

WV4QC2Y

:

M@

H'

X

;

CQZG@BT@Y T4V>KV\WD@CCQD@\T4DC>4E Y@S4D<=T>4E

#1j*R$ =TD44<T@<W@D=TQD@])C\WD@W=D@Y 2Y

:

M@

H'

X

;

D>ZZ4EC

W4CC@CC=SQ55[=<4DWV4QCCTDQBTQD@#C@@TV@>EC@TC>E #=$ =EY

#Z$$

晶合金直接退火制备的合金! 其
!

\M@和2Y

%

M@

$#

X纳米晶

的尺寸分别为a%% E<和 '' E<&

另外! 室温严重塑性变形降低了非晶合金的最佳热

处理温度-

4

! 将-

4

g::H f降低到 H9" f& 这对获得均匀

细小的
!

\M@纳米晶的尺寸具有关键的作用& 室温严重塑

性变形还抑制了 2Y

:

M@

H'

X

;

非晶合金晶化过程中高铁亚

稳相#如2Y

%

M@

%"

X

"

和 M@

"

X$的形成! 因此! 增加了
!

\M@

相的体积分数V

B

i"&b

(%&)

&

由于经过室温严重塑性变形后所制备的
!

\M@F

2Y

%

M@

$#

X纳米晶复合永磁材料具有细小的晶粒尺寸和高

分数的软磁
!

\M@相! 与直接退火非晶合金所制备的纳米

晶复合永磁材料相比! 合金表现出高的饱和磁化强度%

强的晶间交换耦合% 高的矫顽力和磁能积#图 9$&

纳米晶成核和生长动力学的研究结果表明(%$)

! 经过

室温严重塑性变形后 2Y

:

M@

H'

X

;

非晶合金晶化过程中
!

\

M@相的生长激活能 +

K

g&6: @3! 而成核激活能 +

E

g

&6%' @3! +

K

F+

E

i$& 这表明! 室温严重塑性变形促进了

!

\M@纳米晶的成核! 抑制了它的生长! 因而! 形成细小

的
!

\M@纳米晶体&

图 ;!1j*R磁体#=$和热退火磁体#Z$的 *+(明场像和电子衍射

花样#插图$

M>K6;!*+(><=K@C=EY @5@BTD4E Y>SSD=BT>4E #+R$ W=TT@DEC4S=<4DWV4QC

2Y

:

M@

H'

X

;

=554[CQZG@BT@Y T41j*R=EY CQZC@oQ@ET5[=EE@=5@Y =T

TV@4WT><Q<T@<W@D=TQD@#-gH9" f$ S4D$& <>E #=$ =EY Y>D@BT5[

=EE@=5@Y =TTV@4WT><Q<T@<W@D=TQD@#-g::H f$ S4D$& <>E #Z$

图 9!1j*R磁体#=$和热退火磁体#Z 和 B$的磁滞回线& Z 是 -

gH9" f退火磁体! B是-g::H f退火磁体

M>K69! 1[CT@D@C>C544WC<@=CQD@Y =TD44< T@<W@D=TQD@4E

!

\M@F

2Y

%

M@

$#

XE=E4B4<W4C>T@<=KE@TCWD@W=D@Y Z[=B4<Z>E=T>4E

4S1j*R#=$ =EY CQZC@oQ@ETTV@D<=5=EE@=5>EK=EY Z[=E\

E@=5>EK=<4DWV4QC2Y

:

M@

H'

X

;

=T-gH9" f#Z$ =EY -g::H

fS4D$& <>E #B$

对于2Y

%

M@

$#

X纳米晶而言! 其生长激活能+

K

g&6' @3!

成核激活能+

E

g&6: @3& +

K

F+

E

n$! 因此! 形成了较为粗

大的晶粒尺寸#%' a"& E<$& 通过在原始非晶合金中预存一

定量的
!

\M@晶体! 然后! 对合金进行室温严重塑性变形!

可以提高2Y

%

M@

$#

X纳米晶体的生长激活能! 即+

K

g$6$ @3!

促进了细小的2Y

%

M@

$#

X纳米晶# a$H E<$的形成(%%)

&

%"H
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$

!纳米复合永磁材料中硬磁纳米晶的取向

生长

!!对于永磁材料而言! 易轴#B轴$对中可以获得高的

剩磁! 是获得高磁能积的重要保证& 在各向异性单相永

磁材料的发展中! 通常采用磁场取向来实现晶体的易轴

对中& 在富稀土 2Y\M@\X体系还可以采用热变形的方式

来产生2Y

%

M@

$#

X晶体的#&&4$织构& 对于该技术! 晶间

富2Y相的存在起着关键的作用(;)

& 而在纳米晶复合永

磁材料的研究中! 获得易轴对中的硬磁相一直是一个挑

战& 作者团队发现! 温度梯度% 高压% 大应力热变形可

以诱导贫稀土 2Y\M@\X合金中硬磁纳米晶的取向生长&

另外! 采用表面活性剂辅助机械球磨! 可以制备各向异

性硬磁纳米片材料&

$

6

!

!温度梯度导致贫稀土合金中硬磁纳米晶的取向生长

在2Y\M@\X合金熔体快淬过程中! 快淬条带的贴辊面

与自由面之间存在较大的温度场#即温度梯度$! 可以诱

导纳米晶复合永磁材料中2Y

%

M@

$#

X硬磁相的#&&4$织构生

长(%")

& 2Y

%

M@

$#

X#&&4$织构垂直于带面! 并随着离开贴辊

面距离的增加而增强#图 H$! 这直接表明了 2Y

%

M@

$#

X

#&&4$织构的生长受温度梯度的控制& 但是! 该织构的形

成需要一个较低的快淬速度#形成大的温度梯度$! 从而

导致了粗大% 不均的微结构! 恶化了合金的磁性能&

作者课题组发现! 通过控制工艺参数! 在较高快淬速

度下可以导致
!

\M@纳米晶体的#$$&$织构生长! 该织构的

图 H!熔体快淬2YjDM@04X条带距离条带自由面不同位置处的l,R

图谱

M>K6H!l,RCW@BTD=4STV@5=[@DC?>TV Y>SS@D@ETY>CT=EB@CT4TV@SD@@CQDS=B@

=EY TV@?V@@5CQDS=B@4STV@=C\oQ@EBV@Y 2YjDM@04XD>ZZ4EC

形成可以诱导出2Y

%

M@

$#

X晶体的#""&$和#""$$织构#垂直

带面$

(%# 8%')

& 图 :是2Y

%

M@

$#

X纳米晶体的#""&$和#""$$

l,R衍射峰的相对强度随快淬速度增加的变化关系&

图 :!快淬条带中#2Y! jD$

%

M@

$#

X晶体的#""&$ 和 #""$$晶面的衍

射峰相对强度比与辊速的关系

M>K6:!-ET@EC>T[D=T>44STV@#""&$ =EY #""$$ D@S5@BT>4EC4S#2Y! jD$

%

M@

$#

XWV=C@T4TV@##$&$ D@S5@BT>4E 7@DCQC?V@@5CW@@Y]*V@>ET@EC>T[D=\

T>4Y@T@D<>E@Y SD4<TV@CT=EY=DY jRMB=DY #v": 8&#9"$ >C=5C4K>7\

@E! G

#""&$

FG

##$&$

g#'b =EY G

#""$$

FG

##$&$

g#%b

因为2Y

%

M@

$#

X晶体的#&&4$晶面与#""&$晶面的夹角为

:&u! 与#""$$晶面的夹角为 H&6" 度! 所以! 由存在垂直于

带面的#""&$和#""$$织构可以推断出! 在平行于条带面内

方向存在2Y

%

M@

$#

X晶体的#&&4$织构& 由于该织构是在较高

快淬速度下形成的! 纳米晶的尺寸细小% 均匀! 这有利于

获得高性能的各向异性纳米晶复合永磁材料&

通过熔体快淬技术和控制温度梯度! 作者团队制备

出了磁能积为 %'6% (Ǹ @的各向异性
!

\M@F2Y

%

M@

$#

X纳

米晶复合永磁材料(%')

& 图 $& 是在不同快淬速度下所制

图 $&!快淬
!

\M@F#2Y! jD$

%

M@

$#

X纳米晶复合条带#磁场平行

和垂直于带面$的退磁曲线

M>K6$&!R@<=KE@T>_=T>4E BQD7@C<@=CQD@Y =TD44<T@<W@D=TQD@>E TV@Y>\

D@BT>4ECW@DW@EY>BQ5=D#

$

$ =EY W=D=55@5#

#

$ T4TV@D>ZZ4E

W5=E@4S

!

\M@F#2Y! jD$

%

M@

$#

XE=E4B4<W4C>T@D>ZZ4ECWD@\

W=D@Y =T=?V@@5CW@@Y 4S$% <FC#Y=CV@Y 5>E@$ =EY $H <FC

#C45>Y 5>E@$

""H
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备的
!

\M@F2Y

%

M@

$#

X纳米晶复合永磁材料的退磁曲线#&

是内场! $是磁感应强度$& 可见! 在较高的快淬速度下

所制备的合金具有明显的磁各向异性& 在平行于条带方

向! 合金获得高的磁能积&

$

6

"

!高压诱导贫稀土合金中硬磁纳米晶的取向生长

纳米晶的择优生长是晶体织构发展的重要因素! 它

与晶体生长的热力学和动力学密切相关(%;)

& 前者取决于

晶体的表面能! 而后者与晶体生长过程中原子的迁移速

率有关& 高的压力影响晶体生长过程中原子的迁移行为!

因此! 可以用来调控晶体的生长过程! 从而促使晶体择

优生长&

图 $$是2Y

:

M@

H'

X

;

非晶合金在常压和高压#; Nj=$退

火后的l,R图谱 (%9)

& 常压退火后! 所生成的 2Y

%

M@

$#

X

纳米晶为各向同性结构& 但是! 高压退火所生成的

2Y

%

M@

$#

X纳米晶具有较强的##$&$织构& *+(观察表明

#图 $%$! 合金中存在大量的+棒状,的纳米晶体! 其电子

衍射出现强的织构斑点&

图 $$!2Y

:

M@

H'

X

;

非晶合金在常压#=$和 ; Nj=高压下#Z$退火的

l,R图谱

M>K6$$!l,RCW@BTD=4S=<4DWV4QC2Y

:

M@

H'

X

;

=ST@D=EE@=5>EKQEY@D

E4D<=5WD@CCQD@#=$ =EY =WD@CCQD@4S; Nj=#Z$ =T=T@<W@D\

=TQD@4S:%" fS4D$& <>E])C\WD@W=D@Y 2Y

:

M@

H'

X

;

D>ZZ4EC

W4CC@CC=SQ55[=<4DWV4QCCTDQBTQD@#C@@TV@>EC@T>E M>K6$$=$

将来的工作将涉及如何利用高压技术来促进 2Y

%

M@

$#

X纳米晶的#&&5$织构生长! 在块体材料中实现 2Y

%

M@

$#

X

纳米晶的易轴对中! 从而制备各向异性块体
!

\M@F

2Y

%

M@

$#

X纳米晶复合永磁材料&

图 $%!2Y

:

M@

H'

X

;

非晶合金在 ; Nj=高压下退火后的*+(照片#=$

和电子衍射花样#Z$以及 2Y

%

M@

$#

X化合物的晶体结构#B$

和不同晶面的原子排列#Y$和#@$

M>K6$%!*+(><=K@#=$ =EY C@5@BT@Y =D@=@5@BTD4E Y>SSD=BT>4E #/)+R$

W=TT@DEC#Z$ 4S=<4DWV4QC2Y

:

M@

H'

X

;

=ST@D=EE@=5>EKQEY@D=

WD@CCQD@4S; Nj==T:%" fS4D$& <>E! TV@BD[CT=5CTDQBTQD@#B$

=EY TV@=T4<>B=DD=EK@<@ET4E TV@#&&4$ #Y$ =EY ##$&$ #@$

BD[CT=5S=B@CS4D2Y

%

M@

$#

XB4<W4QEY

$

6

#

!高应力热变形导致贫稀土合金硬磁纳米晶的取向

生长

!!金属材料的热变形加工是形成晶体织构的一项重要

技术! 已成功地应用到各向异性单相 2Y

%

M@

$#

X永磁材料

的制备研究(%H)

& 但是! 热变形技术通常不能在贫稀土合

金中导致2Y

%

M@

$#

X纳米晶的取向生长! 这是因为合金中

不存在晶间富2Y相(;)

&

作者课题组发现! 在高应力下热变形可以在2Y

:

M@

H'

X

;

合金中产生具有#&&4$织构的 2Y

%

M@

$#

X硬磁纳米晶

粒(%:)

& 采用该技术! 作者课题组制备出了各向异性块体

!

\M@F2Y

%

M@

$#

X纳米晶复合永磁材料("&)

&

图 $"是2Y

:

M@

H'

X

;

非晶合金经热退火和高应力热变

形制备的
!

\M@F2Y

%

M@

$#

X纳米晶复合永磁材料的 l,R图

谱& 热变形磁体中 2Y

%

M@

$#

X纳米晶具有较高的#&&4$衍

射峰! 表明晶体存在#&&4$织构& *+(研究表明#图 $#$!

#"H
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!!图 $"!热退火#=$和热变形加工#Z$制备的块体2Y

%

M@

$#

XF

!

\M@纳米晶复合磁体的l,R谱

!!M>K6$"!l,RCW@BTD=4SZQ5P 2Y

%

M@

$#

XF

!

\M@E=E4B4<W4C>T@<=KE@TCWD@W=D@Y Z[TV@D<=55[=EE@=5>EK#=$ =EY V4T\Y@S4D\

<>EK#Z$ ZQ5P =<4DWV4QC2Y

:

M@

H'

X

;

=T:9" fS4D% <>E])C\B4<W=BT@Y ZQ5P 2Y

:

M@

H'

X

;

W4CC@CC@C=E =<4D\

WV4QCCTDQBTQD@(C@@TV@>EC@T>E #=$)]

图 $#!热变形块体2Y

%

M@

$#

XF

!

\M@纳米晶复合磁体的*+(照片#=$

和#Z$! 电子衍射花样#B$以及2Y

%

M@

$#

X纳米晶体的 "R形

状#Y$和#&&;$极图#@$& #=$和#Z$分别是垂直和平行于压

力方向的*+(照片

M>K6$#!*+(ZD>KVT\S>@5Y ><=K@CW@DW@EY>BQ5=D#=$ =EY W=D=55@5#Z$ T4

TV@CTD@CCY>D@BT>4E =EY C@5@BT@Y =D@=@5@BTD4E Y>SSD=BT>4E

#/)+R$ W=TT@DEC#B$ 4STV@ZQ5P =<4DWV4QC2Y

:

M@

H'

X=ST@D

V4TY@S4D<=T>4E =T:9" fS4D% <>E]*V@"RCV=W@#Y$ =EY TV@

#&&;$ W45@S>KQD@#@$ 4S2Y

%

M@

$#

XE=E4BD[CT=5C?@D@Y@T@D\

<>E@Y Z[@<W54[>EKTV@,>@T7@5Y D@S>E@<@ETWD4B@YQD@=BB4DY\

>EKT4<@=CQD@Y l,RW=TT@DEC]

2Y

%

M@

$#

X纳米晶的形状为盘状! 具有#&&4$织构! 该

织构方向平行于压力方向(%:)

&

$

6

$

!机械球磨制备"&&4#取向的硬磁纳米片及各向异性

软F硬磁纳米材料

+X4TT4<\QW,途径是一项制备纳米晶复合永磁材料的

技术 ("$)

& 该途径需要先制备各向异性硬磁纳米粒子! 然

后! 采用包裹技术在硬磁纳米粒子表面包裹上一层软磁

纳米粒子! 获得各向异性软F硬磁纳米复合粒子! 最后!

采用磁场取向和成型技术! 制备出块体各向异性纳米晶

复合永磁材料&

采用表面活性剂辅助机械球磨可以制备具有#&&4$织

构的硬磁纳米片("$ 8"")

& 图 $' 是机械球磨制备的 /<04

'

图 $'!#/<! jD$04

'

纳米片#=$和#/<! jD$04

'

F04纳米复合

体磁场取向前#Z$后#B$的 l,R图谱& 图 =中插图是

纳米片磁场取向后的图谱

M>K6$'!l,RW=TT@DEC4SE4E=5>KE@Y #=$ =EY <=KE@T>B=55[=5>KE@Y

#>EC@T>E #=$$ # /<! jD$ 04

'

S5=P@C! E4E=5>KE@Y # Z$

=EY <=KE@T>B=55[=5>KE@Y #B$ #/<! jD$04

'

F04B4<W4C\

>T@CS>̂@Y >E @W4̂[D@C>E]

'"H
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纳米片及经软磁 04包裹后 /<04

'

F04纳米粒子在磁场取

向前和取向后样品的l,R图谱 ("%)

& 可见! 磁场取向后!

/<04

'

纳米片和 /<04

'

F04复合纳米粒子具有很强的

#&&5$织构#平行于磁场取向方向$& /<04

'

F04复合纳米

粒子具有高的饱和磁化强度和剩磁增强! 并显示出明显

的磁各向异性("%)

#或见图 $; 中插图$&

图 $;!/<\jD\04F04

^

纳米复合体平行磁场取向的退磁曲线& 插图

是 /<\jD\04F04

$&

纳米复合磁体平行和垂直于取向方向的磁

滞回线

M>K6$;!R@<=KE@T>_=T>4E BQD7@C<@=CQD@Y W=D=55@5T4TV@=5>KE>EKY>D@B\

T>4E S4D/<\jD\04F04

^

W4?Y@DC?>TV Y>SS@D@ETB4Z=5TB4ET@ETC.]

(=KE@T>BV[CT@D@C>C544WC<@=CQD@Y 4E TV@W4?Y@DC?>TV .g$&

?T]b W=D=55@5#FF$ =EY W@DW@EY>BQ5=D#

$

$ T4TV@=5>KE>EKY>\

D@BT>4E =D@CV4?E >E TV@>EC@T

图 $; 是经过+X4TT4<\QW,途径制备的 /<04

'

F04

.

#.g

&! "! '和 $& Wb$纳米复合粒子经磁场取向后沿磁场方

向的退磁曲线& 随着04含量的增加! 纳米复合粒子的饱

和磁化强度和剩磁增加! 矫顽力稍有下降("")

&

6

!纳米晶复合永磁材料的界面结构与化学

由于纳米晶材料具有高的界面分数! 界面的结构与

化学特性对材料的性能产生重要的影响("#)

& 即使材料的

晶体结构#如晶粒尺寸$不变! 只要界面结构不同! 材料

的性能也将发生巨大的改变& 因此! 纳米晶材料的界面

结构与晶体结构一样决定着材料的性能&

由于技术上的困难! 对于纳米晶复合永磁材料而言!

其结构控制的研究主要涉及软% 硬磁晶体的特性! 如晶

粒尺寸% 含量% 分布和硬磁相的取向等! 有关它的界面

结构与化学特性的研究还比较少(;)

&

正电子湮灭技术是研究固体材料中原子缺陷#空位或

自由体积$的一项十分特别的技术("')

& 当它与正电子湮

灭光子的共谐多普勒展宽测量技术相结合时! 可以用来

研究固体材料的结构缺陷及其原子化学环境(";)

& 下文

中! 作者团队简要地介绍采用正电子湮灭技术来研究纳

米晶复合永磁材料的界面结构与化学的一些结果&

6

6

!

!纳米晶复合永磁材料的界面结构特征

正电子湮灭研究表明("9)

! 由 2Y\M@\X非晶合金晶化

所制备的
!

\M@F2Y

%

M@

$#

X纳米晶复合永磁材料有两种不同

类型的界面结构& 在第一种界面结构中正电子湮灭的寿命

为a$'' WC! 表明界面自由体积小于一个铁的原子空位

#正电子在铁空位处湮灭的寿命为 $9' WC$& 由于该寿命与

正电子在非晶基体中湮灭的寿命相当! 因此! 作者团队认

为该界面为残留的% 较为密实的界面非晶相& 在第二种界

面结构中正电子的湮灭寿命为a%#& WC! 表明界面结构含

有较大尺寸的结构自由体积#大于 $ a% 个铁空位$! 界面

原子较为疏松& 这种界面体积占总界面分数的a9&b! 是

!

\M@F2Y

%

M@

$#

X纳米晶复合永磁材料的主要界面结构&

正电子湮灭光子的共谐多普勒展宽测量研究表

明("H)

!

!

\M@F2Y

%

M@

$#

X纳米晶复合永磁材料的界面自由

体积周围富集非磁性原子如2Y和X&

界面非晶相的存在可以改变界面结构及其化学特性&

图 $9 是具有界面非晶相和没有界面非晶相的
!

\M@F

2Y

%

M@

$#

X纳米晶复合永磁材料的共谐多普勒展宽谱& 在

高动量区# i%&#$&

8"

<

&

B$! 没有界面非晶相磁体的多普

勒展宽谱曲线与2Y和X相似! 而与M@不同! 说明其界

图 $9!含有界面非晶相#>! 20(\-$和不含界面非晶相#Q! 20(\

--$磁体的正电子湮灭光子的共谐多普勒展宽比率曲线

M>K6$9!,=T>4BQD7@C4STV@B4>EB>Y@ET5[<@=CQD@Y R4WW5@DZD4=Y@E>EK

CW@BTD=4STV@<=KE@TC?>TV # >! 20(\-$ =EY ?>TV4QT#Q!

20(\--$ >ET@DS=B>=5=<4DWV4QCWV=C@=C?@55=CY@S@BT\SD@@

WQD@M@! 04! 2Z! X=EY 2Y])55CW@BTD=>E #=$ =EY #Z$ =D@

E4D<=5>_@Y T4TV@CW@BTDQ<4SY@S@BT\SD@@WQD@M@

;"H
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面自由体积周围富集2Y和X原子! 表现出一种弱磁性界

面& 含有界面非晶相磁体的多普勒展宽谱曲线与M@相似!

说明其界面自由体积周围富集 M@原子! 为一种磁性界

面 (":)

&

6

6

"

!纳米晶复合永磁材料的界面结构的调控与磁性增强

由于界面非晶相具有较小的界面自由体积! 并且!

界面自由体积周围富集磁性M@原子! 因此! 可以通过界

面非晶相的引入来调控纳米晶复合永磁材料的界面结构

和化学(":)

! 即减小界面自由体积! 增强界面的磁特性

#见图 $9$&

界面非晶相的引入! 提高了纳米晶间的磁交换耦合和

矫顽力! 因此! 促进了磁能积的提高(#& 8#$)

& 图 $H 是含有

界面非晶相和不含界面非晶相磁体的1@EP@5曲线! 可见!

界面非晶相的存在提高了软% 硬磁纳米晶间交换耦合

强度&

图 $H!不含#=$和含有#Z$界面非晶相的快淬磁体以及它经高温

退火后#B$的
*

,与外场 &的关系& 高温退火后磁体不

含界面非晶相

M>K6$H!R@W@EY@EB@4S

*

,4E =WW5>@Y S>@5Y &>E

!

\M@F2Y

%

M@

$#

X

E=E4B4<W4C>T@ D>ZZ4EC WD@W=D@Y SD4< 2YjDM@04X <@5T

#?>TV4QT>ET@DS=B>=5=<4DWV4QCWV=C@$ #=$ =EY SD4<2Y\

jDM@042ZX<@5T#?>TV >ET@DS=B>=5=<4DWV4QCWV=C@$ # Z$

QEY@D4WT><Q<?V@@5CW@@Y! =EY >E TV@4E@WD@W=D@Y SD4<

2YjDM@042ZX<@5TQEY@D4WT><Q<?V@@5CW@@Y =ST@D=EE@=\

5>EK=T$ &%" fS4D" <>E #B$

图 $:是含有界面非晶相和不含界面非晶相磁体的磁

滞回线& 含有界面非晶相磁体具有高的剩磁比% 好的方

形度和大的矫顽力& 矫顽力提高的原因是界面非晶相增

强了反磁化过程中畴壁位移的钉扎强度(#%)

&

通过室温严重塑性变形#/jR$! 可以有效地抑制2Y\

M@\2Z\X非晶合金中亚稳相的形成! 促进非磁性原子 2Z

和X在界面处富集! 从而! 同时提高磁体的饱和磁化强

度和矫顽力 (#")

&

图 %&是严重塑性变形加工和通常热退火制备的
!

\

M@F2Y

%

M@

$#

X纳米晶复合永磁材料的共谐多普勒展宽谱

图 $:!不含#=$和含有#Z$界面非晶相的快淬磁体以及它经高温退

火后#B$的磁滞回线

M>K6$:!1[CT@D@C>C544WC<@=CQD@Y 4E

!

\M@F2Y

%

M@

$#

XE=E4B4<W4C>T@

D>ZZ4ECWD@W=D@Y QEY@D4WT><Q<?V@@5CW@@Y Y>D@BT5[SD4<2Y\

jDM@04X<@5T#=$ =EY SD4<2YjDM@042ZX<@5T# Z$ =EY 4E

TV@4E@WD@W=D@Y SD4< 2YjDM@042ZX <@5TQEY@D4WT><Q<

?V@@5CW@@Y =ST@D=EE@=5>EK=T$ &%" fS4D" <>E #B$

#0RX$& 在高动量区 # i$' k$&

8"

<

&

B$! /jR磁体的

0RX曲线与热退火磁体的0RX相比! 偏向元素2Z和X&

表明 /jR加工促进了 2Z 和 X非磁性原子在界面自由体

积处的偏聚! 因而! 改变了界面的化学特性&

图 %&!无缺陷固体#=$% 热退火#)\)22$和严重塑性变形#j\/jR$

磁体#Z$的正电子湮灭光子的共谐多普勒展宽比率曲线

M>K6%&!,=T>4BQD7@C4STV@B4>EB>Y@ET5[<@=CQD@Y R4WW5@DZD4=Y@E>EK

CW@BTD=4SY@S@BT\SD@@WQD@M@! 04! 2Z! X! 2Y =EY jD#=$!

=EY )\)22=EY j\/jRE=E4B4<W4C>T@<=KE@TC#Z$])55CW@B\

TD==D@E4D<=5>_@Y T4TV@CW@BTDQ<4SY@S@BT\SD@@WQD@M@

9"H
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图 %$ 是 /jR磁体和热退火#)22$磁体的退磁曲线&

可见! 室温严重塑性变形使
!

\M@F2Y

%

M@

$#

X纳米晶复合

永磁材料的饱和磁化强度和矫顽力得到了同时提高& 这

是由于 /jR抑制了亚稳相的形成! 促进了非磁性原子在

界面富集! 提高了界面的钉扎强度(#")

&

图 %$!热退火#)\)22$和严重塑性变形# /jR$磁体的退磁曲线&

插图是j\/jR磁体的原子力显微镜照片

M>K6%$!R@<=KE@T>_=T>4E BQD7@C4S)\)22! )\/jR=EY j\/jRE=E4\

B4<W4C>T@<=KE@TC=ST@D4WT><Q<T@<W@D=TQD@=EE@=5>EK]*V@

>EC@TCV4?C=(M(><=K@4STV@j\/jR<=KE@TC]*V@)\)22

<=KE@TC?@D@<=Y@Z[TV@D<=55[=EE@=5>EK=<4DWV4QC#2Y!

jD$

$&

M@

9:

04

"

2Z

$

X

9

! =EY TV@)\/jR=EY j\/jR<=KE@TC?@D@

WD4YQB@Y SD4<TV@SQ55=EY W=DT>=55[=<4DWV4QC#2Y! jD$M@\

042ZX WD@BQDC4DCTD@=T@Y ?>TV C@7@D@ W5=CT>B Y@S4D<=T>4E

#/jR$ =TD44<T@<W@D=TQD@! D@CW@BT>7@5[

/<\04F04薄膜研究表明(##)

! 热退火导致薄膜间原子

互扩散! 发生界面原子溶合! 形成了一种梯度界面& 这种

梯度界面的形成提高了反磁化畴的成核场! 因此! 提高了

薄膜的磁能积& 另外! 通过机械合金化途径! 人们使硬磁

2Y

%

#M@! 04$

$#

X晶体含有过饱和的软磁04原子! 然后在

热变形条件下使04原子扩散到纳米晶界面! 来改善界面

结构和化学! 因此! 提高了
!

\M@F2Y

%

#M@! 04$

$#

X纳米晶

复合磁体的磁化强度和晶粒间的交换耦合强度! 从而将磁

体的磁能积从无04磁体的 $' (Ǹ @提高到 %$ (Ǹ @

(#')

&

7

!结!语

相对于传统的单相永磁材料而言! 纳米晶复合永磁材

料的发展还处于初级阶段! 块体纳米晶复合永磁材料的最

大磁能积还没有达到当前各向异性单相永磁材料的水平&

但是! 经过 %&多年来的不断研究和努力! 科研工作者已

经弄清楚了许多关键的科学问题& 从早期过于偏重软磁相

晶粒尺寸控制的研究! 逐步深入到对软磁相含量和分布%

永磁相的取向以及界面结构和化学的控制研究& 人们对纳

米晶复合永磁材料的结构与磁性关系认识的不断加深! 在

制备技术上的不断创新和进步! 因此! 越来越逼近高性能

各向异性块体纳米晶复合永磁材料的发现&

比传统的各向异性单相永磁材料更强的块体纳米复

合永磁材料的出现! 将在永磁材料领域产生重要的影响&

首先! 它将结束长期以来单相化合物在永磁材料领域一

枝独秀的地位! 在超强永磁材料大家庭里将增加新的成

员& 第二! 从实验上将为永磁材料的发展提供新的途径

和技术! 加速超强永磁材料的发现和应用& 第三! 将有

助于解决当前永磁材料发展面临的一些重大挑战& 最后!

将催生许多新型高性能% 多功能永磁材料的发现! 使永

磁材料迎来一个前所未有的新的发展时期&

作者课题组推测! 同历史上单相永磁材料的发展一

样! 高性能块体纳米晶复合永磁体的出现必然伴随着许

多新技术的发明和产生! 这些技术将对永磁材料学科和

其它学科的发展产生重要的推动作用&
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