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纳米复合 Nd4．5(Fe，Ga，co)77．5B18磁体的矫顽力 

和交换耦合作用 
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摘 要 通过研究 Nd4．5Fe76．5一 Ga Co1．0B18(z=O—_0．6，(原子分数， ％))纳米复合粘结磁体的微结构和矫顽力，发现 

Ga在晶界富 Nd相中的分布高于 (Fe，Co)3B和 Nd2(Fe，Co)14B相，矫顽力随Ga含量的增加是先下降然后增加，当 Ga 

含量较低时 (x=0．2)，磁体的矫顽力随退火时间的变化关系出现一个明显的峰值，这些现象可用合金的微结构和纳米双相复合磁体 

的交换耦合作用来解释、 
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ABSTRACT The microstructure and coercivity of nanocomposite Nd4
．

5Fe76
．
5--xGa。Co1

．oBls(X=0-- 

0．6(atomic fraction，％))bonded magnets were studied． The results show that addition of small 
amount of Ga in Nd4

．

5Fe76
．

5--xGa。Co1
．

0B18 makes the grains finer and more uniform ．A notable peak 

of coercivity was observed on the variation curve of coercivity with annealing time when Ga content is 

low (x=0．2)．This phenomenon could be explained by the microstructure and the exchange coupling 

interaction of two—phase nanocomposite． 

KEY w oRDs Nd4
．5(Fe，Ga，Co)77．5B 18，nanocomposite magnet，coercivity，exchange coupling 

探讨保持较高剩磁的前提下，提高纳米复合磁体的矫 

顽力，进而提高磁能积，是近年来磁性材料研究的重点． 

Skomski和 Coey[ J提出：在纳米双相永磁材料中，由于 

软、硬磁性相晶粒间产生强烈的交换耦合作用，可使材料 

同时具有软磁性相的高饱和磁极化强度和硬磁性相的高 

矫顽力．文献 l2—5】认为：纳米复合 Nd—Fe．IB永磁合金 

的矫顽力仍由反磁化畴的成核机制控制．并从理论上给出 

国家高技术研究发展计划 2001AA320401和国家 自然科学基金 

50071051，10074013资助项 目 

Nd2Fel4B／Fe3B／a—Fe 磁体的平均晶粒尺寸为 10— 

20 nm 时具有最大的矫顽力．在实验上，人们通过添加 

替代型元素，探讨对矫顽力和微结构的影响．对于添加微 

量 Ga元素含量 (原子分数，％，下同)大于 1或在 1附近 

的情况已有过报道 [6-8J．本文研究添加元素 Ga(<0．6％) 

替代 Fe对永磁材料 Nd2(Fe，Co)14B／(Fe，Co)3B+(少 

量)a—Fe微结构和矫顽力的影响，用合金的微结构和纳米 

双相复合磁体的交换耦合作用来解释所发现的现象． 

1 实验方法 

收到初稿日期 ：2002—04—27，收到修改稿日期 ：2002-08—14 实验合金为 Nd4．5Fe76．5一。Ga。Co1．oB18 (原子分 

作者简介：朱明刚，男，1961年生，副教授，博士生 数， ％， =0__0．6)，在高纯氩气氛下用真空电弧炉中熔 
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炼母合金 3—4次，采用单辊液态快淬法制备非晶薄带， 

辊轮转速 v=23--28 m／s．将薄带研磨成粉进行退火处 

理，退火温度为： 62 一750℃；退火时间 亡==3—20 min． 

然后做样品的 X 射线衍射图谱与样品 TEM 形貌像和相 

应的衍射图．获得的磁粉与 3％ 的环氧树脂粘结剂混合、 

压型，然后放入烘干箱中固化．用磁滞回线测量仪测定粘 

结磁体的磁性能． 

2 结果与讨论 

2．1 退火温度对实验合金微结构和矫顽力的影响 

由图 1可见，淬态的衍射谱是一个漫散包，没有任何 

明显的衍射峰，说明热处理前的合金带是非晶态．图中显 

示，经 630℃热处理后仍残留非晶，但此时晶体相的谱线 

较宽，说明晶粒较小．经 690℃热处理后，采用 X射线衍 

射线线宽法计算晶粒尺寸 D 在 25 am 左右，此时 Fe3B 

相占主导地位，其次是 Nd2Fe14B相，还有微量的 一Fe 

相，但其第二强峰未发现明显峰值．经 720℃热处理后， 

衍射峰较尖锐，表明晶粒已长大．可见在一定退火时间内 

退火温度决定了晶粒的平均粒径．在同样的工艺条件下， 

与未掺 Ga的 X 射线衍射图相比较，掺 Ga的谱线相应 

峰值较低并较宽 【9J，说明 Ga有细化晶粒的作用． 

图 1 Nd4．5Fe76．3Ga0．2Coi．oB18 在不 同退火 温度下退火 

13 min后的 x 射线衍射图谱 

Fig．1 XRD patterns of Nd4
．
5Fe76

．
3Ga0

．
2Co1

．
oB18 an— 

nealed at different temperatures for 13 min 

图 2a中灰白色基体为 Nd2Fe14B相，黑色为 Fe3B 

相，由 TEM 照片测算的晶粒尺寸与 X射线衍射测算的 

结果基本一致，平均晶粒尺寸为 17—28 am，未添加掺 

杂元素 Ga和 Co的 Nd4．5Fe77．5B18的平均晶粒尺寸为 

4 一50 am，联合添加 0．2％ 的 Ga和 1．0％ 的 Co后 

可使晶粒细化 【6J．经 690℃退火处理后的样品晶化较完 

整，交换耦合作用也达到最佳，图 2b显示出明显的多晶 

环，表明晶粒细小．图 2c为同一成分的样品在 720℃下 

退火 13 min后的衍射图，显示多晶环较弱且单晶程度增 

高，表明个别晶粒尺寸已比较大，与图 1结论一致． 

图 2 Nd4．5Fe76．3Gao．2Co1．oB18的显微组织及电子衍射图 

Fig．2 TEM micrograph(a)and electron diffraction patterns 

of amorphous ribbons of Nd4
．
5Fe76

．

3Gao
．
2(]o1

．
0B18 

annealed at 690℃ for 13 min(b)and at 720℃ for 

13 min(C) 

图 3表明，在 Ga含量 <0．6％ 的范围，矫顽力 

随着 Ga含量的增加先下降然后再上升，这与文献 【6，7】 

所报道的矫顽力随 Ga含量的增加是先上升然后再下降 

的情况不同．其原因可能是所加入的微量 Ga还没有取代 

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 Ga富 Nd相，在软磁相 (Fe，Co)3B和 

硬磁相 Nd2(Fe，Co)14B中 Ga含量几乎为零 (见图 4)． 

这样，含 Ga富 Nd相磁晶各向异性常数、饱和磁化强度 

以及交换能密度都与周围环境不同，它容易成为反磁化核 

的成核中一L-，使矫顽力降低 这说明微量 Ga元素的 

添加首先改变晶粒的边界状态．由于晶界极薄，探针很难 

得到晶界的能谱．当 Ga含量较多时，Ga不仅存在于晶 

界，而且进入 (Fe，Co)3B和Nd2(Fe，Co)14B相中取代 

相应原子，图5是Ga含量为0．5％时的样品中Nd2(Fe， 

Co)14B相的能谱． 
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2．2 退火时间对实验合金矫顽力和交换耦合作用的影响 

图6为实验合金在 690℃退火温度下退火 4 min(~ 

线 1)和退火 10 min(~线 2)的磁滞回线的形状．说明退 

E 

重 
^  

图 3 不同退火温度下 Nd4．5Fe76．5一 Ga Co1
．0B18矫顽力随 

Ga含量 z的变化关系 

Fig．3 Dependence of the coercivity on Ga content z 

for Nd4
．
5Fe76

．
5一zGazCo1

．oB18 annealed at different 

tem peratures 

图 4 样品 Nd4．5Fe76．3Ga0．2Co1
．oB18软磁相和硬磁相的能谱 

Fig·4 EDXS of the soft and hard magnetic phase of the 

sample Nd4
．
5Fe76

．
3G a0

．
2Co1

．

oB18 

(a)soft magnetic phase (b)hard magnetic phase 

图 5 含 O．5％Ga时硬磁相 Nd2(Fe，Co)14B的能谱 

Fig·5 EDXS of Nd2(Fe．Co)14B hard magnetic phase in 

the sample with O．5％Ga 

火时间对矫顽力的影响较大，这是由于 Ga原子在晶化初 

期控制软磁相 FeaB的晶粒尺寸随退火时间的延长几乎不 

变，而析出的硬磁相 Nd2Fe14B的晶粒尺寸随退火时间的 

延长有变化 从而导致在某一退火时间段内软、硬磁相 

晶粒尺寸的比例出现差别，影响了软磁相与硬磁相耦合强 

度，致使矫顽力改变．曲线 1对应着软硬磁相交换耦合作 

用较弱的情况，表现出磁滞回线的收缩 【6J．可见， Ga的 

添加量是矫顽力的敏感因子． 

样品在 690℃的最佳退火温度下的矫顽力随退火时 

间的变化关系见图 7．x=0．6的曲线对应的磁体含 Ga含 

量较高，其矫顽力随着退火时间的延长而单调增加，具有 

通常所说的快淬粘结 Nd—Fe_-B的性质，而在 Ga量较低 

的曲线上则出现了一个明显的高峰．导致两条曲线形状不 

同的原因是当 Ga含量较低时 (x=0．2)，Ga只是在晶粒 

边界形成含 Ga富 Nd相，仅改变了晶粒的边界状况，而 

1_2 

0．8 

O．4 

b-
．

0 

畸
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一 O_8 

— 1．2 

‘ 

．  
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．
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图 6 Nd4．5Fe76．3Ga0．2Co1
．oB18在 690℃退火 4 min和 

10 min后的磁滞回线 

Fig·6 The hysteresis loops of Nd4
．

5Fe76
．
3Ga0

．
2Co1

．

0B18 

annealed at 690 ℃ for 4 min fcurve 1：remanence 

Br=1．189 T，intrinsic coercivity 风 =245 kA／m， 

maximum energy product(B日)max=89．5 kJ／m3) 

and 10 min(curve 2：Br=1．196 T，风 =257 kA／m， 

(B日) =96 kJ／m0) 

图 7 Nd4．5Fe76．5一 Ga~CoI
．oB18样品在 690℃的最佳退火 

温度下的矫顽力随退火时间的变化 

Fig·7 Dependences of the coercivity with annealing tim e 

of Nd4
．
5Fe76

．
5一zGazCoz

．
oB18 for x=0．6 and 0．2 an． 

nealed at 690 ℃ 
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Ga含量较高时 (x--0．6)，部分 Ga原子进入了 Nd2(Fe， 

Co)14B四方相而形成 Nd2(Fe，Ga，Co)14B使磁体表现 

出通常的快淬粘结 Nd—Fe_IB的桴l生． 

软、硬相的交换耦合相互作用一方面提高了软磁相 

的成核场，另一方面又降低了硬磁相的成核场．在热处 

理的开始阶段，对应着较小的晶粒尺寸，交换耦合作用 

的影响较强，后者起主要作用，矫顽力随晶粒尺寸增加而 

增加；随着热处理的时间延长，晶粒尺寸变大，交换耦合 

作用的影响较弱，前者起主要作用，矫顽力随晶粒尺寸增 

加而下降，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 【加】，图 7 中 x=0．2的曲线给出的矫顽力峰值对 

应的退火时间为 13 min，平均晶粒尺寸为 25 am，可 

见， Nd4．5Fe76．5一 Ga Co1．oB18材料中 Ga含量较低 

时，适当调节退火温度和退火时间就可控制晶粒尺寸为最 

佳值，使矫顽力最大． 

为进一步比较研究双相纳米晶磁体中晶粒间的交换 

耦合作用，测量了不同退火温度处理后各样品的直流退磁 

剩磁曲线 Md(H)和等温剩余磁化磁曲线 Mr(日)，由此 

可得到 5M(H)的数值，即做出 Henkel曲线见图 8．可 

用它判断晶粒间的相互作用的性质及强度： 

删 一[ 一2 ] 

其中， (∞)为正向饱和磁化后的剩余磁化强度． 

M >0，表示晶粒相互作用支持磁化状态，晶粒的交换耦 

合作用为主； M <0，表示晶粒相互作用促进退磁化， 

晶粒间的长程静磁相互作用为主 【̈J． 

不同退火温度下的 M 曲线表示出使 M 达到峰值 

所需的外场不同，峰值的强度不同．这一规律反映出这些 

磁性材料中晶粒相互作用随外场的增强而增强，由交换耦 

合相互作用为主到静磁相互作用为主的变化特点 【 J．从 

0．1 

0 

· 0．1 

-0．2 

· 0．3 

．0．4 
0 0．2 0．4 0．6 0．8 1．0 1l2 1 4 1．6 1．8 

胁 H．T 

图 8 x=0．2％，v=23 m／s，t=10 min 时，不同温度下的 

Henkel曲线 

Fig．8 The Henkel curves of the magnet at different tern— 

peratures for Ga content x=0．2％．rapidly quenched 

rotation velocity v=23 m／s，annealing time t=10 min 

5M 曲线上可看出，690℃热处理后的样品，其晶粒间交 

换耦合作用最强，说明形成适当尺寸的纳米颗粒能使耦合 

强度得以提高，从而也使矫顽力提高，这与文献 【4]的结 

论一致．但 5M(H)<I说明从整体来看，交换耦合作用 

并不是很强，同时还可看出， M >0部分的曲线也出现 

了两个峰值，尽管其中的一个不是很明显，由于 M 取正 

向峰值的磁场与磁体的矫顽力相当，这从另一方面说明了 

当 Ga含量较小时矫顽力的机理不同，存在交换耦合相互 

作用的晶粒边界处可看作各向异性发生变化的杂质，对畴 

壁运动产生钉扎作用．形核场与钉扎场中较大的一个决定 

磁体的矫顽力．软磁相的成核不能决定磁体的矫顽力，矫 

顽力应当由通过晶粒边界使硬磁相晶粒反磁化的磁场确 

定 l 】．较强磁场下 5M 有较大的负值，表明具有高饱和 

磁化强度的软磁性相对静磁相互作用有较大的贡献． 

3 结论 

交换耦合作用是通过其边界相互接触来实现的，边界 

的接触程度直接影响着交换耦合的强度，微量 Ga元素的 

添加量以及退火温度和时间的选择，不仅是矫顽力的敏感 

因子，还关系到存在交换耦合相互作用的适当尺寸的纳米 

颗粒的边界形式． Ga含量较少时与较多时的矫顽力机理 

不同，此时 Ga首先出现在晶粒边界形成含 Ga富 Nd相 

而不是取代 Fe进入硬磁性四方相，这是其矫顽力随退火 

时间的变化出现峰值的可能原因；当退火温度为 690℃， 

退火时间为 13 min时可使 Nd4．5Fe76．3Gao．2CO1．oB18具 

有最佳晶粒尺寸 (25 nm)，矫顽力最高． 
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