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功能材料

非晶纳米晶软磁材料的制备与应用
Ξ
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摘要 :综述了磁性非晶纳米晶材料作为一种功能材料在研究和应用方面的新进展。介绍了非晶纳米晶磁性材料

的磁性特性、制备方法以及最新的发展和应用 ,并展望了这些领域的发展趋势。引用文献 26 篇。

关键词 :非晶 ;纳米晶 ;软磁性

中图分类号 :TQ12 　　文献标识码 :A 　　文章编号 :1003 - 5214 (2004) S0 - 0059 - 05

Preparations and Applications of Nanocrystalline Soft Magnetic Materials

ZHONG Man2fu ,WEN Ming
( Department of Chemistry , Tongji University , Shanghai 200092 , China)

Abstract :Polycrystalline materials with nanosized grains and partially crystallized amorphous exhibit unique

novel properties which are different from those of the conventional coarse2grained crystalline materials. This

article reviews the present situation in this field : the magnetic properties , methods of preparation and

application of these materials. Further development trend of this new class of materials is forecasted. 26

references are cited.
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　　非晶态合金是一种有别于晶态合金的完全各向

同性的材料。非晶态金属具有晶态金属难以达到的

高强度、高硬度、高延展性、优异软磁性能、高耐蚀性

及优异的电性能、抗辐照能力和较好的催化及储氢

能力[1～7 ] 。

美国为非晶微晶合金的研究开发做了大量创造

性工作 ,投入了大量人力、物力和资金。非晶态软磁

合金带材生产集中于联信 (Allied - Signal) 公司及其

附属厂家 ;而快淬 NdFeB 则主要集中于通用汽车公

司 ( GM)及其合作厂家。非晶微晶合金应用研究一

直以配电变压器为重点 ,近几年来在电子和电力电

子应用方面获得了相当大的进展。除美国之外 ,日

本和德国在非晶微晶合金应用开发方面拥有自己的

特色 ,重点是电子和电力电子元件 ,例如高级音响磁

头、高频电源 (含开关电源)用变压器、扼流圈和磁放

大器等。

与美、日、德相比 ,我国非晶纳米晶合金的产业

规模与日本和德国相当 ,但远小于美国。在工艺技

术和产品质量方面与上述国家差距很大。国内现有

制带设备尚无法批量生产厚度小于 20μm 的超薄

带。因此 ,严重制约了国内非晶纳米晶合金在各个

领域的推广应用。但通过前 4 个五年科技攻关计划

的实施 ,我国基本实现了非晶纳米晶合金带材及其

制品的产业化。在十五期间 ,纳米晶带材及其制品

的产业化开发又被列入重大科技攻关计划 ,国家给

予重点支持 ,旨在推动纳米晶材料应用开发快速发

展 ,满足电力电子和电子信息等高新技术领域日益

增长的迫切需求。

1 　非晶纳米晶软磁合金优异的磁学性能

由于晶粒尺寸小 ,晶粒界面密度大 ,因此非晶纳

米晶材料具有许多优越性 ,其中有强度和硬度的提

高、扩散性的增大、延展性和韧性的提高、密度的减

小、弹性模量的变小、电阻率的增大、比热的增大、热

膨胀系数的增大、热导率的降低和优异的软磁学特

性等。

1988 年 Yoshizawa 等研究的 Fe2Cu2Nb2Si2B (也叫

坡莫)合金具有高达 1125 T的 BS (饱和磁化强度)以
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及高达十万的初始磁导率 (μi)和相当于钴基非晶的

低铁损。最近 ,用快速凝固方法制备部分晶化铁基

合金得到了深入的研究 ,这种 b. c. c.α2Fe 纳米晶镶

嵌在非晶体的新材料后表现出良好的磁学性能 :低

矫顽力、高渗透性、磁致伸缩几乎为零和低的铁损。

1. 1 　高饱和磁化强度

通过控制晶化过程 ,可以得到纳米微晶镶嵌在

非晶体的非晶纳米晶复合材料。适当组成的非晶纳

米晶材料表现出优良的机械和磁学性能[8 ] ,Fe2Si2B

非晶纳米晶的矫顽力大约为 0105 Oe (相同成分非晶

态的矫顽力为 0111 Oe ,纳米晶的矫顽力为 4196

Oe) ,渗透性为 4142 ×1023 (a. u. )〔非晶态合金的渗

透性 6102 ×103 (a. u. ) ,纳米晶的渗透性为 10 (a.

u. )〕,BS = 112～114 T。为了获得更高的饱和磁化

强度 ,Suzuki 等人发明了新型纳米晶系 Fe2M2B (M =

Zr ,Nb ,Hf)合金 ,其结构为 b. c. c. 相纳米晶 (10～20

nm)与非晶相基体的混合组织 ,其 BS = 115～1. 7 T。

进一步研究证实 ,复合添加过渡族金属 ( Zr ,Nb , Hf ,

Ti ,V ,Ta ,W 等) 及副族金属 (Cu ,Au ,Ag 等) ,可以大

大改善 Fe2M2B 合金的软磁性能 ,但 BS 值有所降低。

因而通过合理调整成分可以得到不同的磁学性能 ,

如 Fe91Zr7B2 合金具有高达 1170 T的 BS 值。

1. 2 　低矫顽力

Fe2Si2B 非晶纳米晶的矫顽力大约为 0105 Oe

(相同成分非晶态为 0111 Oe ,纳米晶 4196 Oe) , Fe2
Si2B2Nb2Cu 系纳米复合相 , BS 为 112～l13 T ,1 kHz

下μi 最高为 110 ×105 H/ m , Hc (矫顽力)约为 015 A/

m。Fe2Zr2Nb2B 系 BS 为 l14～116 T ,μi 最高为 116 ×

105 H/ m , Hc 约 112 A/ m ,是当前软磁材料中最优良

的软磁特性材料。

这些优良的磁特性是由于 : (1) 减少了纳米 b.

c. c. 相的磁晶各向异性 ; (2)铁磁性残余非晶相介于

b. c. c. 相之间发生磁耦合 ; (3) b. c. c. 相和非晶相间

的元素再分配达到低的磁致伸缩 ; (4) 在 b. c. c. 相

和非晶相界面上 Nb 和 Zr 的低扩散和偏析有控制

b. c. c. 相颗粒长大的效果等[9 ,10 ] 。

1. 3 　高渗透性、高磁导

Fe2M2B (M = Zr ,Nb , Hf) 合金 ,其结构为 b. c. c.

相纳米晶 (10～20 nm)与非晶相基体的混合组织 ,其

动态磁导率大于 2100 ×104 H/ m ; Fe2Si2B 非晶纳米

晶的渗透性为 4142 ×1023 (a. u. )〔非晶态 6102 ×103

(a. u. ) ,纳米晶 10 (a. u. )〕; Fe88. 7 Zr7B3Co1. 3合金具有

很高 BS 值并有 1100 ×105 H/ m 的有效磁导率。

2 　非晶纳米晶软磁合金的制备

纳米晶体的制备方法有很多 ,如超细金属粉末

冷压法[11 ] ,机械球磨法[12 ,13 ]和新发明的非晶晶化

法[12 ]等。其中以超细金属粉末冷压法最为普遍 ,但

这种方法在工艺上存在许多不足之处 ,如工艺复杂、

成本高、产量小且样品中存在微孔隙等。

2. 1 　惰性气体冷凝法( IGC)制备纳米粉体(固体)

这是目前用物理方法制备具有清洁界面的纳米

粉体 (固体)的主要方法之一。其主要过程是 :在真

空蒸发室内充入低压惰性气体 (He 或Ar) ,将蒸发源

加热蒸发 ,产生原子雾 ,与惰性气体原子碰撞而失去

能量 ,凝聚形成纳米尺寸的团簇 ,并在液氮冷棒上聚

集起来 ,将聚集的粉状颗粒刮下 ,传送至真空压实装

置 ,在数百兆帕至几千兆帕压力下制成直径为几毫

米 ,厚度为 1～10 mm 的圆片。

纳米合金可通过同时蒸发两种或数种金属物质

得到。纳米氧化物的制备可在蒸发过程中或制得团

簇后于真空室内通以纯氧使之氧化得到。惰性气体

冷凝法制得的纳米固体其界面成分因颗粒尺寸大小

而异 ,一般约占整个体积 50 %左右 ,其原子排列与

相应的晶态和非晶态均有所不同 ,介于非晶态到晶

态之间。因此 ,其性质与化学成分和它相同的晶态

和非晶态有明显的区别。

2. 2 　机械球磨法[12 ,13 ]

机械合金化就是将欲合金化的元素粉末按一定

配比机械混合 ,在高能球磨机等设备中长时间运转

将回转机械能传递给粉末 ,同时粉末在球磨介质的

反复冲撞下承受冲力、剪切、摩擦和压缩多种力的作

用 ,经历反复的挤压、冷焊合及粉碎过程成为弥散分

布的超细粒子 ,在固态下实现合金化。利用机械合

金化制备纳米粉末是一个非常有效而简便的方法。

粉末机械合金化形成纳米晶有两种途径。

2. 2. 1 　粗晶材料经过机械合金化形成纳米晶

粗晶粉末经高强度机械球磨 ,产生大量塑性变

形 ,并产生高密度位错。在初期 ,塑性变形后的粉末

中的位错先是纷乱地纠缠在一起 ,形成“位错缠结”。

随着球磨强度的增加 ,粉末变形量增大 ,缠结在一起

的位错移动形成“位错胞”,高密度位错主要集中在

胞的周围区域 ,形成胞壁。这时变形的粉末是由许

多“位错胞”组成 ,胞与胞之间有微小的取相差。随

着机械合金化强度进一步增加 ,粉末变形量增大 ,

“位错胞”的数量增多 ,尺寸减小 ,跨越胞壁的平均取

向差也逐渐增加。当粉末的变形量足够大时 ,由于

构成胞壁的位错密度急剧增加而使胞与胞之间的取

向差达到一定限度后 ,胞壁转变为晶界形成纳米晶。

2. 2. 2 　非晶材料经过机械合金化形成纳米晶

非晶粉末在机械合金化过程中的晶体生长是一

个形核与长大的过程。在一定条件下 ,晶体在非晶

基体中形核。晶体的生长速率较低 ,且其生长受到

机械合金化造成的严重塑性变形的限制。由于机械

合金化使晶体在非晶基体中形核位置多且生长速率

低 ,所以形成纳米晶。
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2. 2. 3 　影响因素

(1)球磨时间 ; (2) 磨球的球径和转速 ; (3) 球料

比、装球容积比 ; (4)球磨气氛等。

2. 3 　非晶晶化法[12 ,14～17 ]

最近 ,卢柯等提出非晶态合金晶化过程的微观

机制 ,即有序原子集团切变沉积机制 ,发展了一种制

备纳米晶体的新方法 ———非晶晶化法 ,即通过非晶

态合金的晶化产生晶粒为纳米尺寸的超细多晶材

料。这种方法具有工艺简单、成本低、晶粒易控制、

且样品中不含微孔隙等优点 ,最近得到了广泛的发

展和应用。

非晶态是一种热力学亚稳态 ,在一定条件下易

转变为较稳定的晶态。这一转变的动力来自于非晶

态和晶态之间的吉布斯自由能的差异。当对非晶态

样品进行热处理、辐射和细微机械粉碎[20 ]时 ,非晶

态就转变为多晶。其尺寸和化学成分与退火条件有

着密切的关系 ,非晶态转变为纳米尺度多晶粒子的

过程通常称之为纳米晶化。

纳米晶化可分为恒温和非恒温退火两种 ,其中

恒温退火工艺为 :用较快的速度将非晶态样品升温

至退火温度 ,在保护气氛中保温一定时间使非晶态

样品完全晶化 ,冷却至室温便得到纳米晶。最基本

的原则是通过选择合适的热处理条件 (退火温度、时

间、加热速率等) 在动力学上对晶化进行控制 ,从而

得到超细纳米晶体颗粒。其晶化过程有 :

①多形态纳米晶化 ,即单一化学成分非晶转变

为单相纳米晶 ; ②共晶纳米晶化 ,同时析出两相纳米

晶相 ; ③多步纳米晶化 ,某些成分先以共晶或多形态

反应的形式形成纳米晶镶嵌在非晶合金里 ,余下的

成分以共晶或多形态纳米晶化的形式纳米晶化。

非晶纳米晶复合材料主要采用非晶退火制备 ,

通过控制晶化过程中各种条件 ,如时间、温度、升温

速度和分步晶化 ,使合金中某一相或几相析出 ,其余

大部分则仍为非晶态 ,从而可以得到纳米微晶镶嵌

在非晶体的非晶纳米晶复合材料 ,适当组成的非晶

纳米晶材料表现出优良的机械和磁学性能[25 ,26 ] 。

2. 4 　其他方法[21～23 ]

2. 4. 1 　深度范性形变法制备纳米晶体

这是由 Islamgaliev 等人于 1994 年初发展起来的

独特的纳米材料制备工艺 ,材料在准静态压力的作

用下发生严重范性形变 ,从而将材料的晶粒细化到

亚微米或纳米级。例如 :Φ= 82μm 的锗在 6 GPa 准

静压力作用后 ,材料结构转化为 10～30 nm 的晶相

与 10 %～15 %的非晶相共存 ;再经 850 ℃热处理后 ,

纳米结构开始形成 ,材料由粒径 100 nm 的等轴晶组

成 ,而当温度升至 900 ℃后 ,晶粒尺寸迅速增大至

400 nm。

2. 4. 2 　物理气相沉积法制备纳米薄膜

该法作为一种常规的薄膜制备手段被广泛应用

于纳米薄膜的制备与研究中 ,包括蒸镀、电子束蒸

镀、溅射等。这一方法主要通过两种途径获得纳米

薄膜 :

①在非晶薄膜晶化的过程中控制纳米结构的形

成 ,比如采用共溅射法制备 Si/ SiO2 薄膜 ,在 700～

900 ℃氮气气氛下快速降温获得硅颗粒 ; ②在薄膜

的成核生长过程中控制纳米结构的形成 ,薄膜沉积

条件的控制和在溅射过程中采用高溅射气压、低溅

射功率特别重要 ,这样易得到纳米结构的薄膜。

2. 4. 3 　低能团簇束沉积法 (LEBCD)制备

该纳米薄膜技术也是新近出现的 ,由 Paillard 等

人于 1994 年初发展起来。首先将所要沉积的材料

激发成原子状态 ,以氩气、氦气作为载体使之形成团

簇 ,同时采用电子束使团簇离化 ,然后利用飞行时间

质谱仪进行分离 ,从而控制一定质量、一定能量的团

簇束沉积而形成薄膜。该法可有效地控制沉积在衬

底上的原子数目。

2. 4. 4 　压淬法制备纳米晶体

这一技术是中科院金属所姚斌等人于 1994 年

初实现的 ,他们用该技术制备出了块状 Pd2Si2Cu 和

Cu2Ti 等纳米晶合金。压淬法就是利用在结晶过程

中由压力控制晶体的成核速率、抑制晶体生长过程 ,

通过对熔融合金保压急冷 (压力下淬火 ,简称“压

淬”)来直接制备块状纳米晶体 ,并通过调整压力来

控制晶粒的尺寸。

目前 ,压淬法主要用于制备纳米晶合金。与其

他纳米晶制备方法相比 ,它有以下优点 :直接制得纳

米晶 ,不需要先形成非晶或纳米晶粒 ;能制得大块致

密的纳米晶 ;界面清洁且结合好 ;晶粒度分布较均

匀。

2. 4. 5 　脉冲电流非晶晶化法制备纳米晶体

这种方法是由东北大学滕功清等人于 1993 年

发展起来的。他们用该法制备了纳米晶 Fe2Si2B 合

金。这一方法是通过对非晶合金 (非晶条带)采用高

密度脉冲电流处理使之晶化。与其他晶化法相比 ,

它无需采用高温退火处理 ,而是通过调整脉冲电流

参数来控制晶体的成核和长大 ,以形成纳米晶 ,而且

由脉冲电流所产生的试样温度远低于非晶合金的晶

化温度。

3 　非晶纳米晶软磁合金的应用和发展趋势

3. 1 　非晶纳米晶软磁合金的应用[23～26 ]

目前非晶纳米晶软磁合金主要应用于大功率电
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源变压器、开关电源中的变压器、扼流圈、平波电抗

以及漏电开关铁芯等。

3. 1. 1 　精密电流互感器

随着电力工业的迅速发展 ,高电压输电线路日

趋增多 ,因而对电流互感器的需求量剧增 ,且随着电

流互感器要求准确度达 012 级以上和仪表保安系数

Fs ≤5 ,以往的硅钢已无能为力 ,只有高磁导率的坡

莫合金和纳米晶合金才能满足要求。由于铁基非晶

纳米晶合金价格只有坡莫合金的 40 %～50 % ,显然

铁基非晶纳米晶软磁合金是用作电流互感器铁芯的

首选材料。上海钢铁研究所和相关协作单位每年要

加工百吨以上铁基非晶纳米晶合金带材 ,研制成几

十种规格的铁芯 ,应用在 3. 5、110、220 和 500 kV 高

压供电线路中 ,产生了良好的经济和社会效益。

3. 1. 2 　大功率开关电源变压器

高频大功率开关电源变压器是铁基非晶纳米晶

合金应用的独特领域 ,其工作频率为 20～50 kHz ,输

出功率在 10 kW 以上 ,效率在 90 %以上。高频大功

率开关电源变压器还要求体积小 ,温升低。因而其

铁芯必须具备下列要求 : (l) 高饱和磁感强度 , (2) 高

磁导率 , (3)高频损耗低。铁基非晶纳米晶合金材料

正好具备这些条件 ,深受用户重视。上海钢铁研究

所研制的大功率通讯电源变压器铁芯在深圳某公司

获得成功应用 ,并且还研制出大功率高频变压器铁

芯、高频淬火设备电源变压器铁芯和大功率逆变焊

机用电源变压器铁芯。北京钢铁研究总院已开发出

系列逆变焊机用电源铁芯供用户使用 ,功率为 2～

25 kW(20 kHz) 。

3. 1. 3 　开关电源

随着开关电源向小型化、低噪音、高速反应和高

可靠性发展 ,开关电源的频率也在不断提高 ,开关电

源中使用的磁性器件较多 ,常用的有主变压器 (高频

功率变压器) 、电流互感器、饱和扼流圈、饱和电抗

器、滤波器和尖峰信号抑制器等。选用非晶纳米晶

合金材料制作这些磁性器件 ,既能解决损耗、体积和

温升难题 ,又能降低成本 ,满足使用要求。除开关电

源外 ,这类铁芯还可用于 AC/ DC、逆变电源和脱扣

电源的相关磁性器件。

3. 1. 4 　电抗器、滤波器及抗电磁干扰器件

随着电子技术向高频、大功率和电子化方向发

展 ,许多电子设备需要电抗器、滤波器和抗干扰器件

来保证其工作质量。由于铁基非晶纳米晶合金所具

有的磁性特点 ,使其制作的电感元件具有抗饱和能

力强、电感量大、品质因素高、温度稳定性好、体积

小、高效节能等特点 ,因而用它制作的磁性器件已日

益广泛地应用于卫星通讯设备、精密测控设备、工业

整流设备、各种开关电源、逆变电源和计算机设备

等。上海钢铁研究所不仅开发出带材卷绕的 O 型、

C型和环形切口铁芯 ,而且还研制开发出铁基非晶

纳米晶磁粉芯产品 ,这些磁性器件的有效磁导率μi

从几十到几万 ,完全可以满足各种场合的需要。

3. 1. 5 　铁基非晶纳米晶合金在高灵敏度场合下的

应用

铁基非晶纳米晶合金材料具有高的初始磁导率

且性能稳定 ,特别适合用作高灵敏度场合的磁性器

件 ,保证其反应迅速、准确、稳定。上海钢铁研究所

首先将铁基非晶纳米晶合金材料成功应用于漏电保

护开关和互感器 ,尤其是高精度漏电保护开关 ,每年

有几十万只铁芯供用户使用。

3. 2 　非晶纳米晶软磁合金的发展趋势

3. 2. 1 　复合薄膜磁性材料[18 ,19 ]

通常当工作频率在 1 MHz 以上时 ,软磁合金薄

带厚度应小于 5μm ,非晶晶化法获得的纳米晶合金

已难以满足这种需求。国外有学者利用复合材料方

法制备磁性薄膜应用于超高频领域。(l) 利用磁性

膜 (FM)和非磁性膜 (NM) 交替间隔的方法制备多层

调制膜。FM 为非晶或纳米晶铁磁性薄膜 ; NM 为

SiO2、Al2O3、AlN、Si3N4 等陶瓷膜。无论是 FM 还是

NM均采用镀膜技术 ,使其厚度为几十纳米。(2) 将

非晶或纳米晶的金属软磁颗粒弥散镶嵌在高电阻非

磁性材料中构成两相组织的纳米颗粒薄膜 ,这种薄

膜最大特点是电阻率高 ,在 100 MHz 以上的超高频

段显示出优良的软磁特性。

3. 2. 2 　非晶纳米晶软磁合金粉末材料[19 ,20 ]

利用非晶纳米晶软磁合金材料的优异磁性能特

点 ,借助于粉末冶金技术制成非晶纳米晶软磁合金

粉末复合材料 ,如非晶纳米晶软磁合金粉末与橡胶

等混合制成磁屏蔽材料、吸波材料 ;粉末冶金方法制

成高磁导率 (μ≥6100 ×104 H/ m)软磁铁芯材料以及

电机铁芯用材料等 ,这一领域随着纳米技术的研究

发展会有良好的应用前景。

随着纳米技术的不断发展 ,越来越多性能优异

的非晶纳米晶软磁材料不断被开发出来。含稀土的

铁基、钴基合金 ,如能有效控制晶粒的大小 ,就可以

制得从软磁到硬磁的系列材料。

非晶纳米晶合晶已在漏电保护开关、高频逆变

焊电机的应用上形成一定规模 ,为适应市场需要 ,国

家已把非晶微晶元件作为开发重点 ,并已解决了几

大技术难题 :热处理技术和设备、切割技术和设备、

元件综合性能自动检测技术和设备等。发展前景令

人鼓舞。
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　　(2)通过对 3 种产品的 FTIR 图谱和 SEM 图分析

表明 ,本实验合成 PAM 的结构与其他两种 PAM 结

构存在差异 ,可能是其速溶的一个重要原因。

(3) 初步研究了 PAM 对两种废水的悬浮物和

COD 的处理条件。在对两种废水的悬浮物去除实

验中 ,本实验合成 PAM 对悬浮物的去除率分别达到

86160 %和 97148 % ,处理效果接近或优于其他两种

产品。但是 ,3 种产品对两种废水中 COD 的去除率

都不理想。在炼铁厂废水处理中 ,本实验合成的

PAM能代替法国 PAM 作为絮凝剂。其他影响 PAM

应用的因素有待进一步研究。

注 :本项研究工作得到武汉钢铁集团公司立项支持

(2003030) 。
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