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低温热处理增强 α-Fe/Sm2Fe17Cx纳米复合永磁 
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摘   要：采用 X 射线衍射分析、透射电子显微镜、振动样品磁强计研究了经 400 ℃低温热处理前后对

Sm5Fe80Cu1Si5B3C2.5Zr3.5 非晶合金的非晶微结构、晶化后纳米复合永磁体的组织结构及磁性能的影响规律。结果表明，

非晶合金直接于 750 ℃退火后软磁 α-Fe 相和硬磁 Sm2(Fe,Si)17Cx 相的尺寸分别为 50.6 和 20.6 nm，体积分数分别为 71.1%

和 28.9%；而经 400 ℃热处理后复纳米晶组织结构中 α-Fe 相和 Sm2(Fe,Si)17Cx 相的晶粒尺寸分别改变为 36.5 和 24.4 nm，

体积分数分别为 76.7%和 23.3%，磁交换耦合作用明显增强。径向分布函数计算表明，低温热处理优化了非晶合金的短

程有序范围、配位数和最近邻原子间距等微结构参数，改变了原始态非晶合金中 α-Fe 相和 Sm2(Fe,Si)17Cx 相的晶化行为，

这是细化 α-Fe/Sm2(Fe,Si)17Cx 复合纳米晶结构和提高磁耦合性能的根本原因。 
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在纳米复合永磁材料中，具有高矫顽力的硬磁相

和高饱和磁化强度的软磁相，会在纳米尺度上产生强

烈的交换耦合作用，使得这类复合永磁体能兼具两者

优点，表现出明显的剩磁增强效应（Mr/Ms>0.5），这

一效应引起国内外磁性材料界的广泛关注[1~4]。近期，

微磁计算结果显示，各向同性的纳米复合永磁材料的

最大磁能积可达 6.369×105 J/m3 [5]，而各向异性的纳米

复合永磁合金的最大磁能积可突破 7.962×105 J/m3 [6]，

这远高于任何一种单相各向异性永磁合金的最大磁能

积 5.096×105 J/m3。而且该合金具有稀土含量低、化学

稳定性好、制备工艺简单等特点，因而备受各国学者

的重视。然而，目前实际制备的纳米复合永磁材料的

最佳磁能积仅为 1.934 71×105 J/m3，远低于理论预计

值。其中主要原因是实际制备的合金在晶粒尺寸、体

积分数及均匀性等微结构方面与理论要求偏差较大
[7,8]，特别是软磁α-Fe 相的晶粒尺寸（20~100 nm）远

大于理论预算要求的最佳值（≤l0 nm）[9]，严重制约

了该类合金磁性能的进一步提高。因此，控制纳米复

合永磁材料的微结构，细化其纳米晶粒尺寸（使其达

到理论所要求的临界尺寸），成为这类新型永磁材料进

一步发展的关键性问题。 

目前制备复合纳米永磁材料的一个主要方法是非

晶晶化法[10]。研究表明[11]，由于软磁相（α-Fe 相）和

硬磁相的晶化温度相差很大且晶粒的长大速率不同。

为了使硬磁相充分晶化，合金就需要在较高的温度下

退火，这又必然导致软磁相和硬磁相晶粒尺寸与理论

要求偏差较大，最终影响到纳米双相交换耦合性能。 
成核理论表明[10]，非晶合金的晶化过程由成核和

长大两部分组成，其驱动力依赖于非晶相和结晶相之

间的能量差。而非晶合金的微结构，如短程有序范围

或近临原子间距等，是影响该能量差的主要因素。因

此，控制非晶合金的微结构参数可以在一定程度上控

制其晶化后的组织状态和磁性能。为此，采用 400 ℃
低温热处理方法（晶化温度以下）来调整 Sm5Fe80Cu1- 
Zr3.5Si5B3C2.5 非晶合金的微结构，通过研究晶化后复

合相的组织结构及磁性能的变化规律，而达到细化复

合纳米晶微结构和提高磁性能的目的。 

1  试验方法 

以纯度为 99.9%的稀土金属 Sm、硼含量为 19.33%
的硼铁、Fe-C 合金、高纯金属 Fe、Zr、Cu 和 Si 为原

料，用真空电弧炉熔炼成分为 Sm5Fe80Cu1Zr3.5Si5B3C2.5
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的母合金。在氩气保护下用单辊快淬法（35 m/s）制

备出宽为 2~3 mm，厚度约 20 μm 的非晶 Sm5Fe80Cu1- 
Zr3.5Si5B3C2.5 合金薄带。经 XRD 分析确认该条带为非

晶态（见图 1）。采用日本理学转靶 D/max-rB (Cu Kα)
型 X 射线衍射（XRD）仪分析合金的微结构，利用径

向分布函数（Radial distribution function，缩写 RDF）
法分析非晶微结构；采用等离子减薄仪制备电镜样品，

用 H-800 型透射电子显微镜（TEM）观察纳米晶形貌；

采用 LDJ9600 型振动样品磁强计（VSM）测量晶化薄

带在室温的磁滞回线，最大磁场为 5.17×105 J/m3。 
径向分布函数描述非晶态结构特征（最近邻配位

数、短程有序范围等）的有效方法[12,13]。多原子体系

的径向分布函数可表示为： 
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双体分布函数： 
g(r)=1+G(r)/4πrρ0                        （3） 

式中，s=sinθ/λ，θ 是散射角，λ 是 X 射线波长，i(s)
是同散射强度有关的干涉函数。ρm(r)表示相对于原子

m 的电子密度径向分布函数，ρ0 为物质平均电子密度，

Km 为原子 m 的平均有效电子数。 

2  结果与分析 

已知非晶 Sm5Fe80Cu1Si5B3C2.5Zr3.5 合金样品差热

曲线（DTA）的起始晶化温度约为 556 ℃。因此，选

择 400 ℃保温 30 min 对非晶合金进行低温热处理。图

1 为 Sm5Fe80Cu1Si5B3C2.5Zr3.5 非晶合金原始态和经 400 
℃热处理后的 XRD 图谱。从图中可以看出，经 400 ℃
热处理后的非晶合金未发生晶化，XRD 谱仍为典型的

非晶衍射峰。但通过比较发现，低温热处理前后非晶

合金的衍射峰位和峰形有了微量变化。这可以由插图

中 Peakfit 软件平滑处理后的（2θ为 30°~60°）非晶衍

射谱明显看出，低温热处理使非晶衍射峰的半高宽变

窄，峰位向右偏移，说明非晶合金的内部微结构已产

生了改变。 
图 2给出 400 ℃低温处理前后 Sm5Fe80Cu1Zr3.5 Si5- 

B3C2.5 再经 750 ℃，30 min 晶化后的 XRD 谱。研究发

现，经 750 ℃晶化退火后，2 个样品 XRD 谱的峰位置 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  Sm5Fe80Cu1Si5B3C2.5Zr3.5 原始态非晶合金和 400 ℃ 

热处理后的 X 射线衍射谱 

Fig.1  XRD spectra of the amorphous Sm5Fe80Cu1Si5B3C2.5Zr3.5 

alloys as-annealed and annealed at 400 ℃ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2  Sm5Fe80Cu1Si5B3C2.5Zr3.5 非晶合金经 400 ℃热处理前后 

再经在 750 ℃，30 min 晶化退火的 XRD 谱 

Fig.2  XRD spectra of the amorphous Sm5Fe80Cu1Si5B3C2.5Zr3.5 

alloy annealed at 750  for 30 min ℃ before and after  

annealed at 400 ℃ 

 
和形状基本相似，说明晶化相的种类相同。经指标化

确认，它们由体心立方结构的 α-Fe 相（空间群为

Im3m）和 Th2Zn17 型结构的 Sm2(Fe,Si)17Cx 相（空间群

为 R/3m）组成。细致对比发现，各相的主衍射峰强度

和半高宽均产生了一定的变化，这说明 400 ℃热处理

改变了晶化合金中各相的晶粒尺寸和相体积含量。 
由 Scherrer 公式计算可知，经 400 ℃退火处理后

的合金中 α-Fe 相晶粒平均尺寸约为 36.5 nm，比非晶

合金直接晶化后 α-Fe 相的晶粒尺寸（50.6 nm）减小

了约 14.1 nm；但 400 ℃热处理对合金中 Sm2(Fe,Si)17Cx

相的晶粒尺寸影响却较小，仅从原来的 20.56 nm 略微

增大至 24.4 nm。同时，在 400 ℃热处理也改变了晶化

后合金中复合相的体积分数，使 α-Fe 相和 Sm2(Fe, 
Si)17Cx 相的体积分数分别从原来的 71.1%和 28.9%改

变为 76.7%和 23.3%。 
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图 3 为 Sm5Fe80Cu1Si5B3C2.5Zr3.5 合金经 400 ℃低

温热处理前后再经 750 ℃退火的 TEM 照片和电子衍

射花样。由图可以看出，经 400 ℃热处理会使晶化后

合金晶粒尺寸明显减小且均匀分布。图 4给出 Sm5Fe80- 

Cu1Si5B3C2.5Zr3.5 原始态非晶合金及其经 400 ℃热处理

后，再经 750 ℃晶化后的磁滞回线。从图中可以看出，

原始态非晶合金直接在 750 ℃晶化退火的磁滞回线呈

现两相行为，说明合金中软/硬磁相耦合性能很差；而

经 400 ℃低温热处理后合金的磁滞回线呈现单相行

为，表明其软、硬磁相间存在较好的耦合作用[14]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 3  非晶合金经 400 ℃热处理前后再经 750 ℃退火的 TEM 

照片和电子衍射花样 

Fig.3  TEM bright field images and electron diffraction pattern 

of the amorphous alloy annealed at 750  ℃ before and 

after annealed at 400 ℃  (a: As-quenched, b: annealed 

at 400 ℃) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 4  Sm5Fe80Cu1Zr3.5Si5B3C2.5 非晶合金经 400 ℃热处理前后 

再 750 ℃晶化后的磁滞回线 

Fig.4  Hysteresis loops of the α-Fe/Sm2(Fe,Si)17Cx nanoco- 

mposite magnets prepared by Sm5Fe80Cu1Zr3.5Si5B3 

C2.5 annealed at 750 ℃ 

 
微磁学计算表明[15,16]，复合纳米永磁材料的磁性

能主要依赖于微结构和各相固有的磁性能。特别重要

的是，软磁相的晶粒尺寸应小于硬磁相畴壁厚度 δ 的

2 倍（2δ=10 nm）[2]。这是由于硬磁相的矫顽力远大

于软磁相，当软磁相的晶粒尺寸超过临界尺寸（软、

硬磁相实现交换耦合的范围）时，在反磁化场作用下，

非耦合区内软磁相的磁矩首先发生反转，这导致复合

纳米永磁材料的矫顽力降低，从而影响其磁性能。由

此可见，经 400 ℃热处理再经 750 ℃晶化退火后，合

金的磁滞回线呈明显的单相磁特性，表明其软、硬磁

相间存在较好的耦合作用。这主要归因于低温热处理

优化了合金中纳米晶组织结构（见图 2），因此矫顽力

Hc 从 42.69 kA/m 提高到 56.11 kA/m，剩磁 Mr 从 0.457 
T 提高到 0.967 T。 

一般，低温热处理主要通过改变非晶微结构参数

来优化合金晶化后的组织结构及磁性能。为此，希望

通过研究低温热处理对非晶微结构参数的影响规律来

弄清其细化复合纳米相的组织结构机制，为开发新工

艺来优化纳米复合合金的微结构和增强磁性能提供一

定的理论依据。 
通常，均匀分布且晶粒细小的复相纳米晶结构状

态与非晶合金中晶化相的成核数目和晶粒长大速率密

切相关，而这 2 个晶化参数主要取决于非晶合金的微

结构参数。依据 RDF 方程(1)~(3)计算 Sm5Fe80Cu1- 

Zr3.5Si5B3C2.5 原始态非晶合金和在 400 ℃热处理后合

金的非晶微结构参数，其结果表明：经 400 ℃低温热

处理后，Sm5Fe80Cu1Si5B3 C2.5Zr3.5 非晶合金的短程有

序范围由原始态的 1.008 nm 增大到了 1.256 nm，配位

数从 9.86 增加到 10.76，而最近邻原子间距从 0.2631 
nm 减小到 0.2563 nm。这可能是由于 400 ℃热处理加

剧了非晶合金中原子的热运动速率，原子可以跃过势

垒的激活能长程扩散，导致原子集团重排(Cooperation 
rearrangement)或局域原子重排(Local rearrangement)，
金属和类金属原子产生富集。该过程使局域原子有序

化或集团化，即短程有序程度增加，这就降低了合金

中第一相 α-Fe 的成核自由能，因此有利于增大 α-Fe
晶化相的成核数目。但由于 α-Fe 相的大量成核，导致

周围其他原子的富集，进而又将抑制合金中 α-Fe 相晶

粒的长大速率。因此， 400 ℃热处理有利于降低

Sm5Fe80Cu1Si5B3C2.5Zr3.5 非晶合金中 α-Fe 相的晶粒尺

寸，而使 α-Fe/Sm2(Fe,Si)17Cx 相的组织结构变得细化

且均匀。这与卢柯[17]等人所得的结果相似，即低温退

火处理有利于增大非晶合金中 Ordering Cluster，从而

增加晶化相的成核数目，同时又使非晶合金发生结构

弛豫，降低非晶合金中原子迁移速率，抑制了核长大。 

3  结  论 
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1) 400 ℃热处理对 Sm5Fe80Cu1Si5B3C2.5Zr3.5 非晶

合金的非晶微结构、晶化后复合纳米结构和磁性能产

生重要的影响。 
2) 非晶合金直接在 750 ℃退火后所得软磁 α-Fe

相和硬磁 Sm2(Fe,Si)17Cx 相的尺寸分别为 50.6 nm 和

20.6 nm，体积分数分别为 71.1%和 28.9%。 
3) 400 ℃低温热处理可以有效地优化合金晶化后

的复纳米晶组织结构和磁性能，α-Fe 相和 Sm2(Fe, 
Si)17Cx 相的晶粒尺寸分别为 36.5 nm 和 24.4 nm，体积

分数分别为 76.7%和 23.3%；矫顽力和剩磁分别增加

到 56.11 kA/m 和 0.967 T，磁滞回线呈单相行为，耦

合作用也明显增强。 
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Enhancement of Magnetic Properties by Annealing at Low Temperature 
for the α-Fe/Sm2Fe17Cx Nano Composite Alloy 
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(1. Magnetism Key Lab of Zhejiang Province, China Jiliang University, Hangzhou 310018, China) 

(2. State Key Laboratory of Metastable Materials Science and Technology, Yanshan University, Qinhuangdao 066004, China) 

 
Abstract: The effects of pre-annealing below the crystallization temperature of an amorphous alloy on the amorphous microstructure, the 

nano crystalline structure and the magnetic properties of α-Fe/Sm2Fe17Cx nano composite alloy have been investigated by XRD, TEM, and 

VSM. Experimental results show that, the short-range order range and the coordination number increase, whereas the nearest neighbor 

atomic distance decreases, as the amorphous Sm5Fe80Cu1Si5B3C2.5Zr3.5 is annealed at 400 ℃ for 30 min. The change of microstructure 

parameter of the amorphous alloy is helpful for the formation of α-Fe/Sm2(Fe,Si)17Cx composite with a fine and an uniform grain size. The 

grain size of the α-Fe phase of 36.5 nm is smaller than that of the α-Fe phase of 50.6 nm in the alloy without preannealing treatment for 

the α-Fe/Sm2(Fe,Si)17Cx nano composites prepared at 750 ℃ for 30 min after pre-annealing at 400 ℃. Moreover, both the coercivity and 

the remanent magnetization of the α-Fe/Sm2(Fe,Si)17Cx nano composite magnets prepared by preannealing the amorphous alloy are higher 

than those of the nano composites prepared without preannealing treatment. 
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