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摘 要 用旋淬法制备了Nd2Fel4B／ol—Fe基复相纳米交换耦合磁体粉末样品．发现样品由于在室温下的结构弛豫导致磁性能 

的较大变化．在淬态 Nd—Re__B非晶相和 Nd2Fe14B／ Fe纳米晶共存的三相交换磁体中，其效果更为明显．而在淬态完全非 

晶态或晶态的单相或复相交换磁体中，结构弛豫对磁性能的影响较弱．淬态 Ndl0Fe83B6In磁体粉末经过在室温下置放 1年时 

间后，内禀矫顽力H 由刚出炉时的296 kA／m增加至384 kA／m，剩磁比m 从0．55增至0．62．非晶相的存在为晶粒发展 

完备的晶界提供了可能，应力和缺陷集中的边界区域的结构弛豫和原子调整使得相邻接的相与相、晶粒与晶粒之间的结晶学相关性 

提高，交换耦合增强．同时完善的晶界也增强磁体的磁硬化． X 射线衍射结果显示结构弛豫的最终结果使得衍射峰宽化，极有可 

能在晶界处形成了畸变的晶间相．而正是这种畸变的晶间相对磁性能的增强起了关键的作用 

关键词 Nd2Fe14B／ol—Fe，多相纳米交换耦合磁体，结构弛豫，晶间相． 
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ABsTRAcT The nano—scaled Nd2Fe14B／a—Fe based exchange coupling magnets were prepared by 
the melt—spun technology．It was found that the structural relaxation at room temperature leads to 

an enhancement of both coercivity and remanence rate m of the powder samples．Such effect iS 

stronger in tri—phase system of nanocrystalline Nd2Fe14B／ Fe and amorphous Nd—Fe—B than in pure 

crysta1 or amorphous structures．After stored at temperature of()_一35 ℃ for one year．a quenched 

NdloFes3B6In sample’S coercivity and remanence rate mr has increased from 296 kA／m and 0．55 
of the fresh powder to 384 kA／m and 0．62 of that stored respectively．The existence of the amorphous 
phase provides space for grains to complete their boundaries． This structural relax ation or atomic 

adjustment in boundary region results in enhanced crystallographic coherence and exchange coupling 

between adjacent grains and phases．A perfect grain boundary also results in enhanced magnetic 
hardening． The result of X—ray difiraction shows a distorted boundary phase which iS most 1ikely 

developed by the structural relax ation due to stress relief and defect elimination． 

KEY WoRDS Nd2Fe】4B／ —Fe，nanocomposites，structural relaxation，boundary phase 

交换耦合磁体Nd2Fe14B／a—Fe具有独特的磁性能 
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和应用潜力而得到广泛的研究．它的磁性能的表现取决于 

纳米微结构及 Nd2Fe14B和 —Fe晶粒之间的耦合程度． 

与常规的快淬Nd2Fe14B系磁体相比较，它具有较高的饱 

和磁化强度 和大于 1／2的剩磁比m ．边界相的存在 

和它的性质对磁体的性能至关重要 【1Jj晶界处磁晶各向异 

性常数 和交换能常数 对基体相的偏离直接影响着磁 
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体的矫顽力 日c和剩磁比m LZ,~J．合适和完备的晶界相 

结构可使相邻晶粒结构之间具有更高的结晶学相关性，导 

致更强的相间耦合 l ，引．纳米晶交换耦合磁体通常用旋淬 

急冷技术制得，先冷凝成非晶体，然后通过一定条件的热 

处理使其晶化而达到所要的纳米结构．也可直接淬成所需 

的纳米晶结构．后者往往是纳米晶Nd2Fe14B／a—Fe和非 

晶Nd—Fe-IB的?昆合体．对非晶结构的结构弛豫的研究表 

明，非晶态是亚稳结构，它有逐渐过渡到更稳定状态的趋 

势．结构转变主要有两种方式：结构弛豫和晶化．结构弛 

豫与非晶态中的应力消除对应．材料退火时，原始非晶结 

构会向生成前的液态平衡结构弛豫 【6J_此过程中原子扩 

散是主要的． Egami的观察表明 【71引，非晶的结构弛豫 

包含有结构缺陷在几个原子间距上的集体运动．晶化的过 

程是非常复杂的，取决于动力学和热力学的许多因素．晶 

化过程中，形核和生长率是重要的参数．对于纳米晶和非 

晶混合体的含有晶核的结构来说，在远低于材料晶化温度 

时，晶核极有可能会连续生长．对于纳米晶和非晶混合体 

的结构弛豫的研究尚未见报道，显然这种多相混合体内部 

有非常不均匀的结构和应力分布，而作为分界面的晶间应 

该是应力和缺陷的主要集中区．它的结构弛豫是可以预见 

的．本文对多相纳米交换耦合磁体在室温和低温下发生的 

结构弛豫进行了研究．发现它对交换磁体的性能有明显的 

影响．纳米晶和非晶等相混合程度愈高，结构弛豫对磁性 

能的影响愈明显．晶界的应力释放和缺陷消灭即结构弛豫 

使得纳米晶粒边界处有畸变的晶界相形成，使得晶界发展 

更完备． 

1 实验方法 

用氩弧熔炼不同成分的Nd—Fe-IB— ( =Ti，In)铸 

锭， 是微量添加元素．原始组元的纯度分别为： Nd 

99．8％，Ee 99．5％，In 99．9％，Fe1
．
3B 97．5％，Ti 99．9％． 

将粉碎的铸锭置于坩埚内，通过氩弧重融后浇注到一快速 

旋转的 Cu轮表面淬成薄带或薄丝． Cu轮表面线速度 

在5 m／s至25 m／s之间．熔炼过程中充Ar气保护，其 

纯度为 99．9％．所制得的薄片厚度在 0．01—0．06 mm 之 

间．样品在自制的石英管式炉中进行 0至9 h的200℃低 

温热处理．磁滞回线用振动样品磁强计 (VSM)测得．最 

大测量磁场为1200 kA／m．用x射线衍射仪 (XRD)对 

样品进行相分析 (Cu甄 )．在自制的热磁测量仪 (TMA) 

中进行了磁体 Curie点的测量．用差热分析仪 (DTA)对 

磁体进行了从室温至600 oC间 (5℃／min升温速率)的 

扫描以确定相变点． 

2 实验结果和讨论 

对淬态及在室温环境下 (0—35℃)放置 1年的淬态 

Nd10Fes3B6In纳米交换耦合磁体的磁性能重新测量时， 

发现磁体的性能发生了很大的变化．矫顽力 和剩磁比 

m 分别由刚制成时的296 kA／m和0．55增至384 kA／m 

和 0．62．对以不同淬速 V制成的 Nd7Fe86．5B5．5Ti系列样 

品进行了相同的性能比较，发现了同样的磁性增强现象． - 

图 1是不同淬速 NdTFe86．5B5．5Ti样品经在室温环境下 

(0—35℃)放置 1年前后磁性能的比较．可以看出矫顽力 

和剩磁比均得到了增强．值得注意的是矫顽力增量随着淬 

速的增加而增加．v=6 m／s的低淬速对应于高度结晶的 

样品，其矫顽力几乎没有变化． m 与 一样，弛豫导 

致的变化随淬速V增加而增强．而磁化强度在发生弛豫前 

后没有明显的变化．图 2是相应的 NdTFe86．5B5．5Ti系 

列样品的 X射线衍射谱．谱线揭示出随着淬速的增加，样 

品内的非晶相含量逐渐增加．结合 Curie点的测量，发现 

除了淬速v--6 m／s的样品没有明显的非晶相外，其余样 

品均含有除主相 Nd2Fe14B和Q—Fe外的第三相，Curie 

点为 170℃左右． 

● 

图 1 不 同{罕速 u的{罕态 NdTFe86．5B5．5Ti系列样 品在室温 

的环境下 (0—35℃)放置 1年前后的矫顽力 H 和剩 

磁比 m 

Fig．1 The property changes of the quenched Nd7—— 

Fes6
．
5B5

．

5Ti magnets after stored at tem perature 

of 0— 35℃ for one year 

为进一步研究这种随时间磁性增强的现象，采用低 

温热处理的方法来模拟和加速晶体结构随时间的变化过 

程．图 3是不同淬速 Ndl2Fes2B5In系列粉末样品的 X 

射线衍射谱．可以看出随着淬速的提高，样品逐渐由全部 

纳米晶态向非晶态过渡．淬速v=8 m／s时，样品基本由 

纳米晶组成． v=22 m／s时，样品基本为非晶结构，处 

于中间淬速的样品，内部是非晶和纳米晶的?昆合体．图 4 

是样品v=22 m／s和12 m／s的热磁曲线． Curie点的 

测量证明了第三相即为Nd—Fe-IB非晶相，其 Curie点为 

170 ℃左右．同样样品的磁化强度在发生弛豫前后无明 

显的变化．图 5是不同淬速 Nd12Fes2B5In系列粉末样 

品经 200℃不同时间 (t )低温热处理前后的矫顽力 日c 

和剩磁比 m 的比较．可以看出，对纳米晶或非晶样品而 

言，矫顽力 日 经 0-一9 h的 200℃热处理后，基本保持 

不变．对于那些非晶和纳米晶的三相混合体，矫顽力 
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圈 2 不同淬速 ”的淬态 NdTFe86．5B5．5Ti系列样品的 x 射 

线衍射谱 

Fig．2 X-ray diffraction patterns of as-quenched Nd7一 

FeB6
．
5Ti samples for different quenching speeds 

囝 3 不同淬速 ”的淬态 Nd12Fea2BsIn系列样品的 X 射线 

衍射谱 

Fig．3 X-ray diffraction patterns of as-quenched Nd12—— 

Fe82BsIn samples for various quenching speed 
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圈4 淬速 v=12，22 m／s的淬态Nd12Fe82Bsln样品的热磁曲线 

Fig·4 The therm al magnetic curves of the quenched 

Nd12Fe82BsIn samples for v=12 and 22 m／s 

和剩磁比m 变化比较大．最大的增强发生在v=14 m／s 

的样品上，此时非晶和纳米晶混合程度比较高．值得注意 

的是在低淬速端，即基本为纳米晶的样品，其m 值经200 

℃低温处理后也有增加．这与前面所讨论的图1情形是一 

致的．对高淬速样品，即基本为非晶的样品，矫顽力 日 

和剩磁比m 都几乎没有变化．图 5中经 200℃， 9 h 

的热处理后磁体v=12 m／s和 14 m／s样品的矫顽力有 

些下降，其原因有待进一步研究． 

圉 5 不同淬速 ”的淬态 Nd12Fe82Bsln系列样品经 200℃不 

同时间 (t )低温热处理前后的矫顽力 且：和剩磁比 m 

的比较 

Fig．5 The coercivity and remanence rate m r of the 

quenched Nd12Fes2Bsln exchange coupling magnets 

fo r different quenching speeds” after annealing at 

200 ℃ for various times ta 

图6是淬速v=12m／s，22m／s的Nd12FeB2BsIn样 

品的差热分析曲线．从图中没有发现室温附近的相变点， 

意味着磁性增强不可能是由于发生某种结构相变而引起 

的．图中 1和 T~2分别对应于 Nd-Fe-B基非晶相和 

Nd2Fe14B纳米晶相的铁磁性转变温度．很宽的峰揭示出 

淬态样品具有非常复杂的内部结构． 是玻璃化转变 

温度．值得注意的是，在所谓的完全非晶化样品中 (X射 

线衍射测定)似乎仍然存在一些Nd2Fe14B相，可能由于 

晶粒尺寸太小或是晶核的缘故而呈现很弱的硬磁性．事实 

上，对该非晶样品的精确测量揭示出经 200℃热处理后 

有矫顽力微小增加的现象． 

圈 6 不同淬速 v=12，22 m／s的淬态Nd12Fe82BsIn样品的 

差热分析曲线 

Fig·6 DTA curves for the Nd12Fes2BsIn samples of v=12 

and 22 m／s(heating rate 5℃ ／min) 
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在对玻璃态物质的研究中，发现在远低于晶化温度退 

火时，虽然没有引起晶化，但它的一些性质会发生明显的变 

化．例如磁各向异性的减少 [。】和应力的释放 [10,11】．这些 

改变起源于原子的常规扩散而导致结构的微小变化，或称 

为结构弛豫．在急冷过程中，原子没有足够的时间从高温 

原子组态向低温组态弛豫．因此该冻结的液态不仅相对于 

结晶态，而且相对于已经弛豫了的玻璃态来说是亚稳态． 

在合适的温度条件下，它必然要向能量更低的状态弛豫． 

对于纳米复合体来说，情况要复杂的多．作为多相混合结 

构，其晶粒与晶粒，相与相接壤的边界必然是应力和结构 

缺陷的集中区．发生结构弛豫也是所预期的．由于边界对 

晶粒之间的耦合及矫顽力非常重要 [1--5J，它的结构的微 

小改变必然对磁体的磁性能有很大的影响．图 7是淬速 

为v=12 m／s的Nd7Fe86．5B5．5Ti样品室温下放置1年 

前后的 X 射线衍射谱线，对比谱线可见，谱峰均有不同 

程度的变宽．很显然，磁体内部并没有发生晶化或晶粒长 

大，因为晶化或晶粒长大会导致衍射峰变高和变锐．恰恰 

相反，衍射峰的宽化说明晶粒结构经结构弛豫后发生了畸 

变．结合上面所述的实验结果，可以解释为边界处发生的 

结构弛豫使晶粒边界处形成了一畸变的晶间相．它具有与 

基体相相同的晶体结构，但发生了一定程度的扭曲 【8J_正 

是由于这种界面的拓展和弛豫完善了晶界，从而增强了磁 

体的磁性能 【 引．显然这种晶间相结构的形成和调整，有 

利于提高相或晶粒之间的结晶学相关性 【5J，使结构均匀化 

和消除结构缺陷 I8J，从而增强晶粒间的耦合，提高矫顽力 

和剩磁比．磁体内晶界处的非晶相为该相的形成提供了基 

体．完全晶化的磁体由于不含非晶相，矫顽力没有增强，但 

晶界处结构的微小调整同样使相间耦合有较大的增加，从 

而增大磁体的剩磁比．图8是淬态 Nd12Fe82B5In样品 

20 30 40 50 60 70 80 90 

20,deg 

图 7 淬速v=12 m／s的淬态NdTFe86．5B5．5Ti样品在室温下 

放置 1年前后的 x射线衍射图 

Fig．7 X_ray diffraction patterns for quenched NdTFe86
．5一 

B5
．5Ti sample(v=12 m／s)before and after stored 

at temperature of 0_一35℃ for one year 
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图 8 淬态 Ndl2Fe82B5In系列样品在 200℃低温退火后的矫 

顽力 日。和剩磁比m 随退火时间t 的变化关系 

Fig．8 The changes of coercivity风 and remanence rate mr 

of the quenched Nd12Fes2B51n samples annealed at 

200℃ with annealing time ta 

系列在 200℃退火后的矫顽力 Hc和剩磁比 m 随退火 

时间t 的变化关系．可以看出，磁体的矫顽力 日 和剩磁 

比m 随退火时间近似指数关系 (1~exp(t ／t。))变化， 

但不同淬速的磁体具有不同的 t。值， t。随着淬速 "的 

增加而增加． 

3 结论 

三相纳米交换耦合磁体在室温下的结构弛豫有以下 

几个特点：一方面结构驰豫使得相与相、晶粒与晶粒之间 

的结晶学相关性提高，剩磁比得到增强．另一方面使晶粒 

边界发展更完善，导致矫顽力的较大变化．对非晶相和纳米 

晶共存的交换耦合磁体，其效果更为明显．而对完全晶态 

或非晶态的交换耦合磁体中，结构弛豫相对较弱．边界相 

结构以指数关系 (1~exp(一t ／t。))随时间t 发生弛豫． 

X射线衍射结果显示存在畸变的边界相晶体． 
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