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机械合金化制备的 Fe�Co�Nb�B纳米晶材料磁性

毛兴宇a , 戴乐阳b , 柯志坚a , 王秀琳a , 石允中a

(集美大学 a. 理学院; b. 轮机工程学院, 福建厦门 361021)

摘要: � 采用机械合金化方法, 在摆振式高能球球磨机上制备 Fe�Co�Nb�B 纳米晶合金粉末, 计算球磨后应力

带来的晶格畸变对 X射线衍射峰宽化的影响.样品有较高的比饱和磁化强度和矫顽力,在 1 073 K 烧结后, 虽

然消除了内应力的影响,但也使晶粒尺寸有所长大.
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1988年, Yoshizaw a
[ 1]
通过对快淬 Fe73. 5Cu1Nb3 Si13. 5B9 非晶条带进行退火处理, 成功制备出磁导率

高达 10
5
以上和矫顽力极低的纳米晶软磁材料( F inemet ) . 随后, 纳米晶软磁材料的研究有了长足的发

展[ 2] . 对纳米晶材料来说,晶粒尺寸越小, 软磁性就越好. Fe�Co�Nb�B是 Hitperm[ 3�4]系列的纳米晶软磁

材料的典型成分,过去主要通过非晶晶化获得,工艺要求高,产品形状单一.在众多的化学方法和物理方

法中
[ 58]

, 机械合金化是将不同材料的混合粉末在高能球磨机中球磨,原来颗粒内部的粗大晶粒经球磨

后粉碎,粉末颗粒经压延、压合,又碾碎、压合的反复过程,结果形成层状组织.这种层状组织的厚度在进

一步的球磨过程中变薄, 逐渐接近原子的扩散长度,层状组织结构细化并发生原子扩散和反应形成纳米

晶,甚至非晶的合金粉.

1 � 实验过程

按 Fe83Co2Nb7B8 和 Fe80Co5Nb7B8 化学成分,配制成高纯度 Fe粉、Co 粉、Nb粉和 B 粉. 利用球磨

机进行机械合金化, 球磨机选用高能摆振式 QM�3A 球磨机, 磨球选用 FeCr 合金的硬质不锈钢球, 球料

比为 15 �1. 为避免氧化,在球磨罐内注入氩气保护, 球磨时间( h)分别为 2, 4, 10和 20.磨好后的粉料在

5~ 6 t  cm- 2压强下压型,并分别在 773 K和 1 073 K下退火(烧结) 5 h.将球磨后的样品作电子显微镜

观察其形貌,用 ARL 公司的 X!T RA 型 X射线测量其微观结构,并利用 Lakeshore7307�9309型振动样
品磁强计和 Perkin Elmer公司的 Pyris 1 TGA 型热分析仪, 分别测量了样品的饱和磁化强度(M s)、矫

顽力( H c ) ,以及样品的磁相变温度.

2 � 实验结果与分析

样品的 X射线衍射谱,如图 1所示.随着球磨时间( t)的增加, Co , Nb 的衍射峰逐渐消失,而体心立

方的铁相衍射峰则随着球磨时间的增加而逐渐变宽, 衍射强度也有所下降.这表明 Co, Nb等元素逐渐

与 Fe化合, 并且晶粒尺寸也随球磨时间的增加而逐渐细化.

我们知道, 晶粒细化使垂直于反射面的平均线度降低,导致衍射峰的宽化,所以用 Scherrer 公式可

方便地计算出晶粒的大小.另一方面,微观应力的存在使各区域的应变不一样,导致各区域内的面间距

不同,产生衍射峰的宽化.对于高能球磨制得的样品来说, 由于在球磨过程中,粉末颗粒被反复地压延、
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破碎、压合,使其受到很强的应力作用, 而这种作用往往是局部的和不均匀的.这种局部的、不均匀的应

图 1 � Fe�Co�Nb�B混合粉的 X射线衍射谱

F ig . 1 � X ray diffraction pattern o f Fe�Co�Nb�B

pow der under var ious milling time

力会使局部晶面受到严重的扭曲和变形,从而

使各区域晶面间距相对于平均值有一定的偏

差.所以, 对于机械合金化方法制备的纳米晶

材料, 必须同时考虑晶粒细化与微观应力这两

种致宽因素. 为简单起见, 可以认为两种致宽

因素同时存在, 但是彼此独立, 没有相互耦

合[ 9�10] .这时总的宽化可以写成应力宽化和晶

粒宽化两者之和,衍射峰半高宽为

�=
0. 9�
L co s 

+ 4 !d
d

 tan  , (1)

或

�cos  
�

=
0. 9
L

+ 4 !d
d
 tan  

�
. (2)

上两式中, �为衍射峰半高宽, L 为晶粒尺寸,

!d/ d 是晶格的畸变.显然, �co s  /�和 tan  / �成线性关系, 通过斜率可求出 !d/ d, 而通过截距可求出

晶粒尺寸 L .实验结果拟合得到, 球磨 20 h的样品 Fe83 Co2Nb7 B8 和 Fe80 Co5Nb7B8 晶粒尺寸和畸变分

别为 7. 2 nm, 3. 89 ∀ 10- 3和 7. 0 nm, 4. 07 ∀ 10- 3 . 从式( 1)或式( 2)可看到, 微观应力带来的衍射峰增宽

图 2� Fe�Co�Nb�B 纳米晶材料的 TEM 图

Fig . 2 � The TEM picture of

Fe�Co�Nb�B nanocry st al

接近总增宽的 40% . 显然, 对用机械合金化制备的纳米晶

材料,其微观应力带来的衍射峰增宽是不可忽略的.

用机械合金化方法制备的 Fe�Co�N b�B 纳米晶材料,

主要由亚微米颗粒及少量纳米颗粒组成,其 T EM 图如图 2

所示. X射线衍射谱观察到的纳米晶说明, 细化后的纳米颗

粒具有很高的表面能量, 有重新复合的趋势. 这些尺寸为

10 nm 左右的纳米晶粒又团聚成了图 2中的更大尺寸的颗

粒.利用振动样品磁强计, 测量了 Fe�Co�Nb�B纳米晶的饱
和磁化强度(M s)和矫顽力( H c) ,如表 1所示. 从表 1可以

看到,饱和磁化强度随 Co 质量分数的增加而略有增强. 根

据 Slater 曲线, Co 加入到 Fe 基的合金中是有助于提高其

饱和磁化强度的.另外,在 1 073K 退火(烧结)后, 饱和磁化

强度 M s 也有一定增加.尤其是对于 Fe80Co5N b7B8 的样品,其 M s 在退火后增加较为明显.而在矫顽力
� 表 1 � Fe�Co�Nb�B纳米晶材料比饱和磁化强度和矫顽力

� T ab. 1� T he specific magnetization and co reciv ity

o f Fe�Co�Nb�B nanocrystals

样品

Fe83Co 2Nb7B8 Fe80Co5Nb7B8

M s /
A m2  kg- 1

H c/
kA  m- 1

M s /
A  m2  kg - 1

H c/
kA m- 1

未退火 127 8. 197 130 13. 051

1 073 K 退火 151 8. 515 165 13. 290

方面,总的来说,机械合金化制备的 Fe�
Co�Nb�B纳米晶材料的矫顽力远较非晶
晶化法制备同成分的 Fe�Co�N b�B纳米
晶合金要高很多,达 7. 957 8 kA  m- 1

以上.即使经过 1 073K 退火(烧结)后,

其矫顽力仍基本不变. Co 质量分数越

高,矫顽力就越大.虽然机械合金化方法

制备的 Fe�Co�Nb�B 纳米晶材料有很好
的饱和磁化强度,但其高的矫顽力说明,颗粒之间的固结程度不够, 是因为交换作用长度内的晶粒数太

少.固结过程中,温度对晶粒长大的影响是明显的.通过在 773K和 1 073 K 两个温度下退火(烧结) ,并

测量它们的 X射线衍射谱,如图 3所示. 图中,衍射峰随退火温度( T )的升高而变得尖锐,即晶粒随退

火温度的升高而有所长大.图 4, 5分别为在 1 073 K 退火(烧结)的前后,球磨纳米晶 Fe83 Co 2Nb7 B8 与

Fe80Co5Nb7B8 样品的饱和磁滞回线.高温处理前后磁滞回线形状的差异,反映了样品在热处理前后磁

化机制上的差异,高温处理前的回线平缓一些,而高温处理后的回线则陡峭一些.这说明高温处理前,样
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图 3� 退火后样品的 XRD衍射峰

F ig . 3 � The samples! XRD peaks after being annealed

品中磁畴转动磁化部分比高温处理后

要多,而高温处理后样品中, 畴壁位移

磁化部分比高温处理前要多. 这也反映

了高温处理后样品内晶粒有所长大, 畴

壁位移更加容易.

虽然退火过程有助于消除球磨后

样品中的应力, 也有助于降低样品的矫

顽力.但实验结果表明, 矫顽力变化很

小,甚至还略有上升. 这一现象可以理

解为,由于高温处理后, Fe与 Co 之间合

金化程度更加充分了, 而 Co 的磁晶各

向异性更高, 使得有效的磁晶各向异性

常数也有所提高. 这样, 带来矫顽力的

略微增加,而退火温度在保证晶粒不长

大的情况下, 粉末样品难以有效地固

结.传统的成型固结方式都需要在较高

( a) Fe83Co 2Nb7B8 ( b) F e80Co5Nb7B8

图 4 � 样品的室温磁滞回线

Fig. 4� The room temperatur e hy st eresis of mechanically milled nanocr ystals

图 5� Fe80Co5Nb7B8 的磁性对温度的依赖性

F ig . 5 � The t em perat ur e dependence of magnet izat ion of

mechanically milled Fe80Co5Nb7B8 nanocry stals

的温度下保持一定的时间, 这又不可避免地

会使纳米尺寸的晶粒迅速变粗, 从而丧失纳

米结构;而反过来说, 如果要保持纳米结构,

则需要低的固结温度, 但这样颗粒之间又难

以充分固结� 这也是目前广为研究的热点问
题之一.

利用磁热重分析仪测量样品的磁性随温

度的变化关系,其 MTGA 曲线如图 5所示.

在 1 120 K和 850 K处分别观察到顺磁铁磁

相变,其中 1 120 K 高于纯铁的1 043 K的居

里温度,低于纯钴的居里温度. 所以, 1 120 K

对应的是铁钴合金的顺磁铁磁相变, 也表明

高能摆振式球磨使 Fe, Co 等元素成功化合;

而在 850 K 处, 估计是在球磨或测量过程中
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形成的铁钴氧化物对应的顺磁铁磁相变.

3 � 结束语

机械合金化方法在摆振式高能球磨机上制备出的纳米晶 Fe�Co�N b�B合金,是由亚微米级和纳米

级颗粒组成,颗粒内晶粒尺寸在 10 nm 左右.由于样品中的晶格发生畸变,在用 Scherrer 公式计算晶粒

大小时,必须考虑到晶格畸变的影响.机械合金化制备的纳米晶 Fe�Co�Nb�B合金具有远较铁氧体高的
饱和磁化强度, 但矫顽力因固结程度不高而较大. 虽然可以借用粉末冶金的成型固结工艺,但是由于颗

粒太小,在压型和烧结过程中,颗粒之间高的磨擦力使压坯密度较低.纳米晶粒表面和界面上原子的活

性在较低温度下的烧结, 也使晶粒明显长大.
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The Magnetic Properties of Fe�Co�Nb�B Nanocrystal Alloys
Made by Mechanical Alloying

MAO Xing�yua
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, KE Zhi�jiana
,

WANG Xiu�lina, SH I Yun�zhong a

( a. S chool of Science; b. M arin e Engineering Inst itute, Jim ei University, Xiamen 361021, China)

Abstract: � The Fe�Co�Nb�B nanocry st alline pow ders w ere mechanically allo yed w ith a v ibrat ional high energ y ba ll mill.

The effect o f lattice disto rtion on the broadening o f X� ray diffraction peaks was calculated. Samples exhibit satisfacto ry

satur ation magnetization and high coer civity. T he annealing pro cess at 1 073 K can ease the lo ca l st ress but also results in

the coa rsening of the cry stal g rains.
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