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摘要：分别采用电弧熔炼和机械合金化法制备Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝５，１０，１５，２０）晶态和纳米非晶态合金，并

利用Ｘ射线衍射仪、振动样品磁强计等对制备的晶态合金和纳米非晶态合金的结构及其磁性能进行分析，研究

Ｆｅ和Ｚｒ相对含量的变化对合金相的组成及磁性能的影响。结果表明：Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝５，１０，１５，２０）合

金晶态及纳米非晶态合金均显示软磁性；对于晶态样品，随着Ｚｒ含量的增加，样品的磁化强度逐步降低；对于纳

米非晶态合金，随着Ｚｒ含量的增加，合金的饱和磁化强度降低；相同成分的纳米非晶态合金的饱和磁化强度高

于相应的晶态合金的饱和磁化强度。Ｎｄ６０Ｆｅ２０Ｚｒ１０Ａｌ１０混合粉末球磨１００ｈ后达到了完全非晶化，说明Ｎｄ６０Ｆｅ２０
Ｚｒ１０Ａｌ１０有较好的非晶形成能力。
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　　稀土由于其独特的４ｆ电子层结构，可以在一些
与３ｄ元素化合物组合成的晶体结构中形成单轴磁各
向异性，具有十分优异的磁性能［１～５］。稀土磁性材料
主要包括稀土永磁材料、磁致伸缩材料、磁致冷材料、
磁光存贮材料与稀土巨磁阻材料等。其中稀土永磁
材料在稀土磁性材料的研发和产业化过程中得到了

极大的 关 注［６］。Ｉｎｏｕｅ 等 人 用 吸 注 方 法 制 备 了

Ｎｄ－Ｆｅ－Ａｌ大块非晶后［７］，开展了对该体系的磁性能

研究［７～９］。文献［１０］探讨了锆（Ｚｒ）等的加入对Ｎｄ－Ｆｅ－
Ａｌ－Ｂ非晶形成能力和磁性能的影响。从文献来看尚
未有用机械合金化方法制备 Ｎｄ－Ｆｅ－Ｚｒ－Ａｌ体系的研
究报道。为了探讨锆对 Ｎｄ－Ｆｅ－Ａｌ非晶体系的形成
能力和性能的影响，以及不同的制备方法对该体系非
晶形成的结构和性能的影响，本文拟分别通过电弧熔
炼及均匀化退火和机械合金化法制备Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒ

ｘＡｌ１０（ｘ＝５，１０，１５，２０）合金，并对 Ｎｄ－Ｆｅ－Ｚｒ－Ａｌ合
金的结构演变和磁性能进行研究，制备出高性能钕基
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非晶态合金。

１　材料与方法

　　将Ｎｄ（９９．９％）、Ｆｅ（９９．９９％）、Ｚｒ（９９．５％）和Ａｌ
（９９．９％）按名义成分称量后，采用电弧炉熔炼，在氩
气的保护气氛下用铜坩锅反复熔炼３次使其充分均
匀化制备Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝５，１０，１５，２０）合
金锭。制备的合金样品封装在石英管里，封装时石英
管内抽真空，然后置于管式炉中在５００℃均匀化退火

１８０ｈ。

　　在机械合金化制备过程中，由于 Ｎｄ容易氧化，
我们首先将Ａｌ和Ｎｄ按照一定成分配比在真空电弧
炉中预熔，取出后研磨成 Ａｌ－Ｎｄ粉末，然后将纯Ｚｒ
粉（９９．９％，３００目）、纯Ｆｅ粉（９９．８％，２００目）与Ａｌ－
Ｎｄ粉末按原子百分比配制成Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ
＝５，１０，１５，２０）成分的混合粉末，与不锈钢球一起置
于ＱＭ－ＩＳＰ型行星式球磨机中。球磨用的不锈钢球
直径为２０ｍｍ，球磨机转速为３００ｒ／ｍｉｎ，球粉质量比
为２０∶１，球磨机每１０ｍｉｎ改变一次旋转方向，经不
同球磨时间后在手套箱里取出少量粉末样品进行

分析。

　　结构测定采用Ｒｉｇａｋｕ　Ｄ／Ｍａｘ－２５００Ｖ型Ｘ射线
衍射仪（ＸＲＤ），扫描范围为２０～８０°，扫描速度为

１０ｄｅｇ／ｍｉｎ，步长为０．０２°，Ｃｕ　Ｋα辐射（λ＝０．１５４２
ｎｍ），工作电压和电流分别为４０ｋＶ和１２０ｍＡ。磁
性能的测试采用美国Ｑｕａｎｔｕｍ　Ｄｅｓｉｇｎ公司的ＰＰＭＳ
磁性测试单元，磁场范围为０～２Ｔ，测试温度为

３００Ｋ。

２　结果与分析

　　采用电弧熔炼制备Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝５，

１０，１５，２０）合金并对其进行退火处理。由图１可以看
出，在５００℃退火１８０ｈ后，Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝
５，１０，１５，２０）合金中均有Ｎｄ单质存在。Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘ
ＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝５，１０，１５，２０）合金在５００℃退火１８０ｈ
后的相组成主要是有Ｎｄ、Ｆｅ２Ｚｒ和ＡｌＮｄ３。Ｎｄ６０Ｆｅ２５
Ｚｒ５Ａｌ１０及Ｎｄ６０Ｆｅ２０Ｚｒ１０Ａｌ１０合金中有少量的Ｆｅ２Ｚｒ相
存在，而Ｎｄ６０Ｆｅ１５Ｚｒ１５Ａｌ１０与Ｎｄ６０Ｆｅ１０Ｚｒ２０Ａｌ１０合金中
几乎没有Ｆｅ２Ｚｒ相的存在。从 Ａｌ－Ｆｅ－Ｎｄ、Ａｌ－Ｚｒ－Ｎｄ
和Ａｌ－Ｆｅ－Ｚｒ等相图可知，在所研究的合金成分中，可
能存在的相有Ｆｅ１７Ｎｄ２、Ｎｄ、λ?Ａｌ４．５Ｆｅ９．５Ｎｄ６和Ｆｅ２Ｚｒ
等。从图１可以看到，ＸＲＤ图谱只显示出Ｎｄ、Ｆｅ２Ｚｒ
和ＡｌＮｄ３等相，可能的原因是其余相的含量相对较少
或其形成能与已出现的相相比能量更高，从而抑制了
未观察到的相的生长所致。

　　图１　Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０合金的ＸＲＤ图谱

　　Ｆｉｇ．１ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０ａｌｌｏｙｓ

　　（ａ）ｘ＝５，（ｂ）ｘ＝１０，（ｃ）ｘ＝１５，（ｄ）ｘ＝２０；■：Ｎｄ，●：

Ｆｅ２Ｚｒ，▲：ＡｌＮｄ２．

　　将Ｎｄ６０Ｆｅ２　０Ｚｒ１０Ａｌ１０混合粉末在球磨机中球磨不
同时间。从图２可以看出，Ｎｄ６０Ｆｅ２　０Ｚｒ１０Ａｌ１０在球磨

１５ｈ后只剩下 Ｎｄ及Ｆｅ主峰。随着进一步的球磨，
衍射峰逐渐宽化，且Ｎｄ和Ｆｅ的衍射峰逐渐消失，出
现非晶的漫散射峰，这是由于球磨过程中，球的不断
撞击产生了大量的微层状结构，使合金的晶粒不断细
化，原子可以通过层间的界面扩散形成非平衡固溶
体［１１］。晶粒的内应力和内应变不断增大，大量位错
积累的结果导致位错胞的形成，并最终发展为纳米
晶。当晶格畸变和位错密度增加到系统自由能足够
高的时候可以获得非晶结构［１２］。从图２可见 Ｎｄ６０
Ｆｅ２０Ｚｒ１０Ａｌ１０球磨１００ｈ后已经完全非晶化。Ｎｄ６０
Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝５，１０，１５，２０）中其余３个样品在
球磨过程中的结构演变与 Ｎｄ６０Ｆｅ２０Ｚｒ１０Ａｌ１０相似，从

Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝５，１０，１５，２０）球磨１００ｈ后
的ＸＲＤ衍射图谱（图３）可以看出，该体系的衍射峰
的形状基本相似，只是除了Ｎｄ６０Ｆｅ２０Ｚｒ１０Ａｌ１０外，其余

３个样品中有少量的纳米晶铁存在，因而形成了非晶
和纳米晶的混合物。

　　图２　Ｎｄ６０Ｆｅ２　０Ｚｒ１０Ａｌ１０混合粉末球磨不同时间后的

ＸＲＤ图谱

　　Ｆｉｇ．２　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ｎｄ６０Ｆｅ２　０Ｚｒ１０Ａｌ１０ ｍｉｘｔｕｒｅ　ｐｏｗ－

ｄｅｒｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｉｌｌｉｎｇ　ｔｉｍｅ

　　■：Ｆｅ，●：Ｎｄ．

００３ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２０Ｎｏ．４，Ｎｏｖｅｍｂｅｒ　２０１３



　　从晶态 Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝５，１０，１５，２０）
合金在３００Ｋ温度下的磁滞回线（图４）可见：合金皆
显示软磁性。而一般来说，Ｎｄ６０Ｆｅ３０Ａｌ１０合金无论是
晶态还是非晶态均表现出硬磁特性［７～９］，锆的加入改
变了钕基合金的磁性能。当外加磁场为２Ｔ时，Ｎｄ６０
Ｆｅ２５Ｚｒ５Ａｌ１０、Ｎｄ６０Ｆｅ２０Ｚｒ１０Ａｌ１０、Ｎｄ６０Ｆｅ１５Ｚｒ１５Ａｌ１０和

Ｎｄ６０Ｆｅ１０Ｚｒ２０Ａｌ１０合金的磁化强度分别为８．１ｅｍｕ／ｇ、

５．５ｅｍｕ／ｇ、１．９ｅｍｕ／ｇ和０．７ｅｍｕ／ｇ。磁化强度随
着Ｚｒ替代Ｆｅ量的增加而逐步降低。说明随着Ｚｒ逐
步替代Ｆｅ，Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝５，１０，１５，２０）合
金的磁性能下降。由图１可知，Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０
（ｘ＝５，１０，１５，２０）合金系主要由 Ｎｄ、Ｆｅ２Ｚｒ和
ＡｌＮｄ３组成。Ｎｄ固溶相是非磁性相，由 ＡＬＬＯＹ
ＤＡＴＡＢＡＳＥ（ｈｔｔｐ：／／ａｌｌｏｙ．ｐｈｙｓ．ｃｍｕ．ｅｄｕ／）可知：

Ｆｅ２Ｚｒ与ＡｌＮｄ３相磁矩的理论计算值分别为５．９９４μＢ
和０．０００μＢ，即 ＡｌＮｄ３也是非磁性相，只有Ｆｅ２Ｚｒ显
示出磁性。

　　图３　Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０混合粉末球磨１００ｈ后的ＸＲＤ
图谱

　　Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ ｘＺｒｘＡｌ１０ ｍｉｘｔｕｒｅ
ｐｏｗｄｅｒｓ　ａｆｔｅｒ　ｍｉｌｌｉｎｇ　ｆｏｒ　１００ｈ
　　（ａ）ｘ＝５，（ｂ）ｘ＝１０，（ｃ）ｘ＝１５，（ｄ）ｘ＝２０．
　　从图４可知：Ｎｄ６０Ｆｅ２５Ｚｒ５Ａｌ１０与 Ｎｄ６０Ｆｅ２０Ｚｒ１０
Ａｌ１０合金在外加磁场为２Ｔ时合金磁化强度分别为

８．１ｅｍｕ／ｇ与５．５ｅｍｕ／ｇ；而Ｎｄ６０Ｆｅ１５Ｚｒ１５Ａｌ１０与Ｎｄ６０
Ｆｅ１０Ｚｒ２０Ａｌ１０合金在外加磁场为２Ｔ时合金磁化强度
分别为１．９ｅｍｕ／ｇ和０．７ｅｍｕ／ｇ。很明显，Ｎｄ６０Ｆｅ２５
Ｚｒ５Ａｌ１０与 Ｎｄ６０Ｆｅ２０Ｚｒ１０Ａｌ１０合金的磁性要高于 Ｎｄ６０
Ｆｅ１５Ｚｒ１５Ａｌ１０与Ｎｄ６０Ｆｅ１０Ｚｒ２０Ａｌ１０合金。由图１可知，
只有Ｎｄ６０Ｆｅ２５Ｚｒ５Ａｌ１０及Ｎｄ６０Ｆｅ２０Ｚｒ１０Ａｌ１０合金中有少
量的Ｆｅ２Ｚｒ相存在，而 Ｎｄ６０Ｆｅ１５Ｚｒ１５Ａｌ１０与 Ｎｄ６０Ｆｅ１０
Ｚｒ２０Ａｌ１０合金中几乎没有Ｆｅ２Ｚｒ相的存在。所以正是
由于Ｆｅ２Ｚｒ相的存在导致合金磁性的差异。

　　从图４还可以发现，Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝５，

１０，１５，２０）合金的磁滞回线有明显的无饱和趋势。这
有可能是因为在铁磁体中的空隙、弱磁性和非磁性掺
杂物产生了散磁场，使晶体内磁化不均匀，因而阻止
其达到饱和；也有可能是因为晶体内部有剧烈的不均

匀局部形变，影响到很大体积范围内的电子自旋分
布，使其发生微扰，因而推迟了趋近饱和的过程。由
于合金中的主要相组成为Ｎｄ、Ｆｅ２Ｚｒ及ＡｌＮｄ３，其中

Ｎｄ、ＡｌＮｄ３皆不显示磁性，而有着磁性的Ｆｅ２Ｚｒ相含
量很少，这点比较符合是由于大量的弱磁性和非磁性
掺杂物所产生的散磁场导致晶体内磁化不均匀，从而
阻止了样品磁化达到饱和的过程。

　　图４　Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０系列合金的磁滞回线
　　Ｆｉｇ．４　Ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ　ｌｏｏｐｓ　ｏｆ　Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０
ａｌｌｏｙｓ
　　（ａ）ｘ＝５，（ｂ）ｘ＝１０，（ｃ）ｘ＝１５，（ｄ）ｘ＝２０．
　　从Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝５，１０，１５，２０）系混
合粉末在球磨１００ｈ后形成的纳米非晶态合金在

３００Ｋ温度下的磁滞回线（图５）可见，合金均表现出
软磁性。Ｎｄ６０Ｆｅ２５Ｚｒ５Ａｌ１０、Ｎｄ６０Ｆｅ２０Ｚｒ１０Ａｌ１０、Ｎｄ６０
Ｆｅ１５Ｚｒ１５Ａｌ１０和 Ｎｄ６０Ｆｅ１０Ｚｒ２０Ａｌ１０的饱和磁化强度分
别为１７．４ｅｍｕ／ｇ、１３．８ｅｍｕ／ｇ、１３．０ｅｍｕ／ｇ和９．７
ｅｍｕ／ｇ，即随着Ｚｒ含量的增加，混合粉末的饱和磁化
强度逐步递减。由此可知，Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝
５，１０，１５，２０）系混合粉末中随着Ｚｒ的逐步替代Ｆｅ，
其磁性能是逐步减弱的。与图４相比较可以发现，同
成分纳米非晶态合金的磁性能略优于相应的晶态材

料的磁性能。从图４和图５，并结合图１和图３可以
看出，随着锆含量增加，合金磁化强度的降低主要取
决于样品中Ｆｅ２Ｚｒ含量的减少。

图５　球磨１００ｈＮｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０混合粉末的磁滞回线
　　Ｆｉｇ．５　Ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ　ｌｏｏｐｓ　ｏｆ　Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０
ｍｉｘｔｕｒｅ　ｐｏｗｄｅｒｓ　ａｆｔｅｒ　ｍｉｌｌｉｎｇ　ｆｏｒ　１００ｈ
　　（ａ）ｘ＝５，（ｂ）ｘ＝１０，（ｃ）ｘ＝１５，（ｄ）ｘ＝２０．
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３　结论

　　分别采用电弧熔炼和机械合金化方法制备了晶
态和纳米非晶态Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝５，１０，１５，

２０）合金，并对其结构和磁性能进行了研究，结果
表明：

　　（１）采用电弧熔炼制备的晶态 Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘ

Ａｌ１０（ｘ ＝５，１０，１５，２０）合金主要由 Ｎｄ、Ｆｅ２Ｚｒ和

ＡｌＮｄ３组成，其中对于合金磁性能起主导作用的为有
磁性的Ｆｅ２Ｚｒ相。晶态的Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０合金均
为软磁性合金。随着Ｚｒ的逐步替代Ｆｅ，合金磁性逐
步减弱。

　　（２）采用机械合金化方法制备的纳米非晶态

Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝５，１０，１５，２０）合金中，Ｎｄ６０
Ｆｅ２０Ｚｒ１０Ａｌ１０完全非晶化。Ｎｄ６０Ｆｅ２５Ｚｒ５Ａｌ１０、Ｎｄ６０Ｆｅ２０
Ｚｒ１０Ａｌ１０、Ｎｄ６０Ｆｅ１５Ｚｒ１５Ａｌ１０和Ｎｄ６０Ｆｅ１０Ｚｒ２０Ａｌ１０合金的
饱和磁化强度分别为１７．４ｅｍｕ／ｇ、１３．８ｅｍｕ／ｇ、１３．０
ｅｍｕ／ｇ和９．７ｅｍｕ／ｇ。随着Ｚｒ含量的增加，混合粉
末的饱和磁化强度下降。

　　（３）锆替代铁，使得钕基合金的磁性能由硬磁变
为软磁。相同成分的纳米非晶态Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０
（ｘ＝５，１０，１５，２０）合金的饱和磁化强度要高于相应
的晶态材料的饱和磁化强度。

　　（４）从非晶形成来看，Ｎｄ６０Ｆｅ３０－ｘＺｒｘＡｌ１０（ｘ＝
５，１０，１５，２０）合金中，Ｎｄ６０Ｆｅ２０Ｚｒ１０Ａｌ１０的非晶形成能
力最强。
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广西认定首批６０个院士工作站

新闻时间：２０１３－０５－２８
　　广西柳工机械股份有限公司、广西科学院等５０家企事业单位建立的６０个院士工作站，日前被认定为首批
广西院士工作站。首批６０个广西院士工作站中，建在企业的有２４家，建在大学的有１６家，建在科研事业单位
的有２０家。据了解，借助院士等高层次人才智力，推进“富民兴桂”、“人才强桂”战略，是实现“广西梦”的重要
举措。此前，广西已聘请１１６位院士担任自治区主席院士顾问。
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