
第 26 卷第 7 期                           中国有色金属学报                         2016 年 7 月 
Volume 26 Number 7                       The Chinese Journal of Nonferrous Metals                          July 2016 

 

文章编号：1004-0609(2016)-07-1459-07 
 

Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0时效过程中的 
微结构演变与磁性能 

 
李丽娅，高  智，葛毅成，邓  辉，易健宏，彭元东 

 
(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙 410083) 

 
摘   要：采用透射电镜 (TEM) 、场发射扫描电镜 (FESEM) 、 X 射线衍射 (XRD) 等方法系统研究

Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0在 830 ℃时效处理 10~30 h 过程中的微结构演变及磁性能。结果表明：合金时效处

理后形成由菱方 Sm2Co17R 主相和六方 Sm(Co,Cu)5胞壁相构成的胞状结构、叠加在胞状结构之上的六方富 Zr 片

状结构和少量富 Zr 的 Sm(CoCuFeZr)x析出相。随 830 ℃时效处理时间由 10 h 延长到 30 h，Sm2Co17R 主相的尺

寸由 80~110 nm 长大到 150 nm，富 Zr 片状相的密度增大，富 Zr 的 Sm(CoCuFeZr)x析出相的体积分数增多。富

Cu 的 SmCo5胞壁相和富 Zr 的 Sm(CoCuFeZr)x析出相通过钉扎畴壁为合金提供高的室温和高温矫顽力。磁性能

测试结果表明：剩磁Br随830 ℃时效时间的延长而单调增大，内禀矫顽力Hci在830 ℃处理20 h时达最大值2417.9 

kA/m，在测试温度为 500 ℃时仍具有高的 Hci，为 693.5 kA/m。 
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Sm2Co17 型稀土永磁材料具有高的磁能积

(160~272 kJ/m3)、高的居里温度(820~980 ℃)和低的温

度系数，已被广泛用作航空航天领域的高温磁性零部

件[1−3]。该合金的优异磁性能来源于其纳米级的胞状 
和片状结构[4−6]：胞内是具有高饱和磁化强度的富 Fe
菱方 Sm2Co17R 相，尺寸约为 100~150 nm；胞壁为六

方结构富 Cu 的 SmCo5相，尺寸约为 5~10 nm；富 Zr
的片状相叠加于胞状结构之上，尺寸为 3~5 nm。

Sm2Co17 型永磁体的矫顽力机理为畴壁钉扎 [7]，与

Sm2Co17R、SmCo5两相的磁晶各向异性常数 K 与交换

积分常数 A 的差∆(AK)，或畴壁能的差∆γ 成正比。

LECTARD 等[8]研究了 Sm(Co1−yCuy)5 合金中 Cu 含量

对合金磁晶各向异性常数 K 的影响，当 y 由 0 增加到

0.56 时，合金的 K 由 18 J/cm3降低到 1 J/cm3。由于 Cu
在时效处理时富集在胞壁相中，所以 Sm2Co17R 相的畴

壁能不随 Cu 含量的改变而变化，而 SmCo5相的畴壁能

随 Cu 的增加而减小，使 Sm2Co17R 相的畴壁能远高于

SmCo5相的。因此，在磁化过程中畴壁将钉扎在畴壁能

较低的 SmCo5胞壁相，使合金获得较高的矫顽力[9−10]。

合金中 Cu 原子的扩散行为与片状相有关[11−12]。片

状相为长的薄层状，与普通金属中的孪晶类似，具有

高的能量；同时该相与胞状组织的晶格常数相差较大，

在相界处原子排列不规则，具有高的位错密度。上述

两个原因导致片状相的扩散系数大，成为原子的高扩

散通道。Fe 和 Cu 通过该扩散通道在时效处理时分别

富集在 Sm2Co17R 相和 SmCo5相中，使合金具有优异

的磁性能。Cu 和 Zr 含量的增加有利于促进片状相的

形成和提高 Cu 在 SmCo5中的含量，从而提高畴壁钉

扎强度[13]。本文作者探索了高 Cu、Zr 含量的 Sm2Co17

型稀土永磁材料在 830 ℃时效处理不同时间后的磁性

能及显微结构的变化，发现高 Cu、Zr 含量有利于促

进片状结构的形成，使合金具有高的矫顽力和良好的

高温磁性能。 
 

1  实验 
 

本研究中用中频感应炉，在氩气保护下熔炼

Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0合金。合金锭经粗破碎、

球磨制成平均粒度为 5~8 μm 的合金粉。粉末在 2T 的

磁场中取向成形后再于 300 MPa 的等静压中压制。压

坯在 1180~1190 ℃的温度范围内进行真空预烧，然后 
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通入高纯氩并升温至烧结温度 1200~1220 ℃。烧结后

的样品经固溶处理后水淬出炉。合金的时效处理在高

纯 Ar 中进行，首先在 830 ℃分别保温 3、10、20 和

30 h，然后以 0.5 ℃/min 的速度降温到 400 ℃并保温

15 h 后出炉。样品的室温和高温磁性能由 NIM−2000
型自动磁滞回线仪测量。材料的相结构和显微组织采

用 X 射线衍射仪、荷兰公司生产的 Sirion200 型场发

射扫描电子显微镜(FESEM)和 H800 型透射电子显微

镜(TEM)进行分析，采用 X 射线能谱仪(EDAX)分析材

料的局部成分。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0 时效处理后的相

结构、胞状组织和片状组织 
图 1 所示为 Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0 固溶态

和时效处理后的 XRD 谱。由图 1(a)可见，烧结后合金

主要由六方结构的 TbCu7型 SmCo7相构成，在 830 ℃
时效 10 h 后形成菱方 Sm2Co17R 主相和六方

Sm(Co,Cu)5相(见图 1(b))，延长 830 ℃时效处理时间

合金的相结构没有显著变化，仍然主要由 Sm2Co17R
相、SmCo5 相构成。片状相由于含量较少，在 XRD
谱上并未显示出来。 同时，与普通 Cu、Zr 含量的

Sm2Co17型稀土永磁材料相比[1−2, 14−15]，在 XRD 谱上

还可以发现少量的第二相。 
图 2 所示为合金在 830 ℃分别时效 10、20 和 

 

 
图 1  Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0 烧结态和时效处理后的

XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0 

annealed at 830 ℃ for different aging time: (a) 0; (b) 10 h; (c) 

30 h 

30 h 后的 TEM 像。由图 2 可见，合金由胞状结构和

片状结构构成。时效 10 和 20 h 后试样的胞状结构大

小相近，Sm2Co17R 相的尺寸约为 80~110 nm，SmCo5

相的尺寸约为 5~10 nm。时效时间达 30 h 后，Sm2Co17R
相长大到约 150 nm，胞壁相很薄，与 Sm2Co17R 相的

界面结构不清晰。同时片状相叠加于胞状结构之上，

随着时效时间的延长而逐渐清晰，达 30 h 时其厚度增

加到约 5~6 nm。另一方面随着时效时间从 10 h 延长

到 30 h，在合金内可观察到细小第二相质点的析出量

逐渐增多长大，当时间达到 30 h 时，纳米级析出物的

尺寸约为 5~10 nm，同时在局部区域可发现富 Zr 的

Sm(Co,Cu,Fe,Zr)x 相的大颗粒存在。这些现象在普通

Cu、Zr 含量的 Sm2Co17 型稀土永磁材料中并未出    
现[1−6, 9, 14]。纳米级析出物的形成与磁体中较高的 Cu、
Zr 含量有关。在 Sm2Co17型合金中大概有 3%(摩尔分

数)的 Zr 固溶于合金相中，其余的 Zr 与 Co 形成富 Zr
的第二相，其尺寸可以从大约 100 nm 到几个微米[16]。

通过 X 射线能谱(EDAX)分析发现，合金中的析出物

中含有大量的 Zr 和少量 Cu、Fe、Sm、Co，为一种

富 Zr 的 Sm(Co,Cu,Fe,Zr)x第二相。该富 Zr 第二相的

形成原因主要与合金中 Zr 的固溶度和 830 ℃时效处

理时间的延长有关。首先单质 Zr 的熔点达 1852 ℃，

在熔炼过程中 Zr 通过先与 Cu 形成 CuZr 合金后进入

基体相中并在烧结和固溶处理过程中进一步固溶于

SmCo7 相中，此时合金中 Cu、Zr 的含量处于过饱和

固溶状态。在时效处理过程中，胞状结构首先从 SmCo7

基体相中析出。此时 Cu 进入 SmCo5胞壁相，Zr 则促

使片状相的形成并进入片状相中。但是由于合金中  
Zr 的含量为 3.6%，高于饱和的 3%饱和固溶度，所以

过量的 Zr 将随时效时间的延长而逐渐析出。 
 
2.2  时效处理后胞状组织及析出相的演变 

TEM 结构测试中，由于磁性材料在透射电镜的高

能电子束下易于磁化，而磁化后的合金所产生的磁场

又易于干扰磁透镜成像，所以采用透射电镜、特别是

高分辨透射电镜对磁性材料进行研究时，清晰成像较

为困难。当时效时间少于 30 h 时，片状相的厚度较小

(＜5~6 nm)，通过 TEM 很难清楚观察到该相的形貌。

所以采用场发射电子显微镜(FESEM)对合金的显微结

构进行了进一步的分析。 
图 3 所示为 Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0 时效处

理后的 SEM 显微结构和 EDAX 能谱分析。由图 3(a)
可见，时效处理 3 h 后，磁体表面析出物较少，析出

物的粒径较小。830 ℃时效处理 10 h(见图 1(b))后表面

析出物增多、粒径增大。当时效处理时间延长至 20 h 
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(见图 3(c))时，在磁体的表面可以见到析出的大量细小

第二相粒子，而且第二相粒子的尺寸较前两者大。进

一步延长时效处理时间至 30 h(见图 3(d))，第二相粒

子尺寸发生富集长大。EDAX 分析表明，第二相主要

含有 Zr 以及少量的 Cu，与透射电镜分析结构相同。 
图 4 所示为试样在 830 ℃时效处理 10、20 和 30 h

后磁体的 FESEM 显微结构。由图 4(a)、(c)和(e)可见，

合金由基体相和第二相组成。第二相分布于晶界和晶

内，但在晶界析出的第二相更密集。随着时效时间的

延长，析出物增多、长大。这与 TEM 观察到的结果

是一致的。图 4(b)、(d)和(f)表明基体相由细小的纳米

晶组织构成，对照图 2 的 TEM 结构分析可知该纳米

晶为合金的胞状结构。胞状组织的尺寸随时效时间的

延长而长大：当时效时间为 20 h 时，胞状组织细小均

匀，约为 50~100 nm；当时效时间延长到 30 h 时，胞

状组织发生了不均匀长大，尺寸分布宽，约为 80~200 
nm。这一结果与 TEM 分析结果也是基本一致的。更

重要的是，在 830 ℃时效处理不同时间后合金基体上

均观察到间距不等的平直的或弧形的条纹结构。本文

作者认为该条纹结构的形成与相和相之间的结合力有

关。在 Sm2Co17 型永磁材料中存在 3 种相结构：

Sm2Co17R 主相、SmCo5 胞壁相和富 Zr 的片状相。

Sm2Co17R和SmCo5相在830℃短时间时效处理后同时

由 SmCo7相的共析分解形成。从结构上来说两相是共

格的，它们之间的结合力强。但是富 Zr 的片状相是在

胞状组织的基础上析出的，并随着 830 ℃时效时间延 

图 2  Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0在 830 ℃保温

不同时间后的 TEM 像、电子衍射花样及 EDAX 分

析 

Fig. 2  TEM images and EDAX analysis of 

Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0 annealed at 830 oC for 

different periods of time: (a) 10 h; (b) 20 h; (c), (d) 30 

h; (e) EDAX analysis corresponding to region 1 

marked in Fig. 2(d) 
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图 3  Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0在 830 ℃时效处理后的 SEM 表面形貌及能谱分析 

Fig. 3  SEM images and EDAX analysis of Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0 annealed at 830 ℃ for different time: (a) 3 h; (b) 10 h; (c) 

20 h; (d) 30 h (Liner EDAX analysis of elements Sm, Co, Fe, Cu, and Zr is superimposed in Fig. 3(b)) 

 

 
图 4  Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0在 830 ℃时效处理后的 FESEM 像 

Fig. 4  FESEM images of Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0 annealed at 830 ℃ for different time: (a), (b)10 h; (c), (d) 20 h; (e),  

(f) 30 h 
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长而增多。与前两者相比，片状相与 Sm2Co17R 相和

SmCo5 相之间的结合力较弱。同时由于片状相的尺寸

只有约 3~5 nm，所以在试样的腐蚀过程中，与晶界表

现出相同的特性，即首先从基体剥离形成条纹结构。

该条纹结构的密度和厚度与文献报道中[4−6, 17]和本研

究中观察到的片状相一致。因此，通过条纹结构探讨

合金时效处理后片状相的析出情况。由图 4(b)可见，

时效处理 10 h 后合金的基体相上有条纹结构的出现，

但条纹间的间距较大，密度较小。由图 4(d)可见，随

着时效时间延长到 20 h，晶粒上的条纹结构密度增大，

条纹间距变小，约为 10~150 nm。当时效时间延长至

30 h 时(见图 4(f))，条纹间距并无明显变化，依然约为

10~150 nm。由此可见，合金内片状相的数量随着时

效时间的延长而增多，但在时间超过 20 h 时，变化   
较少。 
 
2.3  时效处理后合金的磁性能及磁性机理分析 

Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0 在 830 ℃保温不同

时间 t后的磁性能如表1所列。由表1可见，Br随830 ℃
时效时间的延长而大幅增大，由最初的 0.625T 增加到

0.846T，增加幅度约为 26%。Hci在 830 ℃短时间内等

温时效时较小，当时间达到 10 h 时有较大的提高。时

效时间延长至 20 h 时，Hci达到峰值 2417.9 kA/m，此

时(BH)max为 95.0 kJ/m3。但是随着时效时间进一步延

长到 30 h，Hci大幅降低。表 2 所列为 830 ℃保温 20 h
的试样在室温到 500 ℃的磁性能。由表 2 可见，Hci

在 400 ℃时为 1045.4 kA/m，在温度达到 500 ℃时为

693.5 kA/m，内禀矫顽力温度系数 β18~500 ℃为−1.5×
10−3 ℃−1，具有优良的高温磁性能。 

由图 1~4 可知，在 Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0

的时效处理过程中有胞状结构的形成及长大、片状结

构的形成及密度增加、以及第二相的析出与长大等 3
种组织结构的变化。Cu 和 Zr 在固溶处理后均固溶于 
 
表 1  Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0在 830 ℃保温不同时间

后的磁性能 

Table 1  Magnetic properties of Sm(CobalFe0.108Cu0.131- 

Zr0.042)7.0 annealing at 830 ℃ for different time 

Sample 

No. 
t/h Br/T Hci/(kA·m−1) (BH)max/(kJ·m−3)

0 0 — 19.2 — 

1 3 0.625 829.1 60.3 

2 10 0.701 1409.3 84.2 

3 20 0.735 2417.9 95.0 

4 30 0.846 1181.0 109.3 

表 2  Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0 在 830 ℃保温 20 h 的

18~500 ℃磁性能 

Table 2  Magnetic properties of Sm(CobalFe0.108Cu0.131- 

Zr0.042)7.0 annealed at 830 ℃ for 20 h measured at 18−500 ℃ 

Temperature/℃ Br/T
Hci/ 

(kA·m−1) 

(BH)max/

(kJ·m−3) 

β/ 

10−3 ℃−1

18 0.735 2417.9 95.0 − 

100 0.720 2146.6 87.1 −1.4 

200 0.686 1747.6 79.2 −1.5 

300 0.643 1396.5 68.0 −1.5 

400 0.595 1045.4 55.6 −1.5 

500 0.539 693.5 45.0 −1.5 

 
SmCo7相中，在 830 ℃短时间热处理时均匀地分布于

共晶析出的 Sm2Co17R 主相和 SmCo5胞壁相中，此时

Sm2Co17R 相由于含有较多的非磁性元素而具有较低

的剩磁。随着时效时间的延长，Sm2Co17R 相中的 Cu
逐渐进入 SmCo5 相，而 Zr 则富集在片状相中，同时

合金中还伴随形成了富含大量 Zr 和少量 Cu 的

Sm(Co,Cu,Fe,Zr)x第二相。此时 Sm2Co17R 相中的 Cu、
Zr 等非磁性元素逐渐减少，使合金的剩磁随着时效时

间的延长而显著增大，如表 1 所列。这与普通 Cu、Zr
含量的 Sm2Co17 型稀土永磁材料时效行为不同，后者

在时效处理过程中，剩磁几乎不随时效时间的变化而

变化。 
另一方面，Sm2Co17 型稀土永磁材料的矫顽力机

制为畴壁钉扎，其反磁化过程一般认为矫顽力与

Sm2Co17R 相和 SmCo5 相之间的畴壁能差成正比[18]，

即： 
 

||Δ 5:1R17:2
c γγγ −=∞H                        (1) 

 
式中：γ2:17R 和 γ1:5 分别是 Sm2Co17R 晶胞相和 SmCo5

胞壁相的畴壁能。Sm2Co17R 晶胞相由于只富含磁性元

素 Fe，其畴壁能随 Fe 元素含量变化不大；而 SmCo5

相的畴壁能与非磁性元素 Cu 含量有较大关系，Cu 含

量的增加大幅降低了该相的畴壁能，从而增大了

Sm2Co17R 与 SmCo5 两相之间的畴壁能差，使矫顽力

增大。Cu 在 Sm2Co17型稀土永磁材料时效处理过程中

的原子迁移行为为上坡扩散，即从低 Cu 含量的

Sm2Co17R 相中扩散进入高 Cu 含量的 SmCo5相中。如

果通过体扩散的形式直接从 Sm2Co17R 相进入 SmCo5

相所需的能量较大，原子迁移较难进行。片状相是在

Sm2Co17R 相和 SmCo5 相的基体上形成的，而且合金

中 Zr 含量的提高有利于促进片状相的生成。新生成的

片状相不但厚度只有 3~5 nm，而且晶格常数与
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Sm2Co17R 相和 SmCo5 相的晶格常数相差较大，导致

在相界处存在高位错密度；同时该相内部成分的偏析

也导致大量缺陷的产生。因此，Sm2Co17H 相具有高的

扩散系数，成为 Cu、Fe 等原子的高扩散通道。所以

片状相的浓度与胞壁相中 Cu 含量的高低直接相关。

合金在 830℃短时间时效处理时，形成的片状相较少，

不利于 Cu 原子的迁移，两相之间的畴壁能差较小，

矫顽力小。延长 830 ℃时效时间时，片状相含量增多，

Cu 原子进入 SmCo5相的通道增多，使 SmCo5相的畴

壁能降低，提高了合金的矫顽力。另一方面，

Sm(Co,Cu,Fe,Zr)x 析出相由于含有大量的 Zr 和少量 
Cu、Fe，具有较低的畴壁能，亦可通过钉扎畴壁而使

磁体的矫顽力增大。 
 

3  结论 
 

1) 随着 Sm(CobalFe0.1Cu0.16Zr0.04)7.0在 830 ℃时效

时间由 10 h 延长到 30 h，Br由 0.625T 增加到 0.846T，
Hci在 830 ℃处理 20 h 时达最大值 2417.9 kA/m，在测

试温度为 500 ℃时仍具有较高的 Hci，为 693.5 kA/m，

合金具有优良的高温磁性能。 
2) Sm(CobalFe0.1Cu0.16Zr0.04)7.0 合金时效处理后形

成了由菱方 Sm2Co17R 主相和六方 Sm(Co,Cu)5胞壁相

构成的胞状结构、叠加在胞状结构之上的六方富 Zr
片状结构、和少量富 Zr 的 Sm(CoCuFeZr)x析出相。 

3) 合金时效处理过程中伴随有胞状结构的形成

及长大、片状结构的形成及密度增加、以及第二相的

析出与长大等三种组织结构的变化。发现随 830 ℃时

效处理时间由 10 h 延长到 30 h，Sm2Co17R 主相的尺

寸由 80~110 nm 长大到 150 nm，富 Zr 片状相的密度

增大，富Zr的Sm(CoCuFeZr)x析出相的体积分数增多。

富 Cu 的 SmCo5胞壁相和富 Zr 的 Sm(CoCuFeZr)x析出

相通过钉扎畴壁为合金提供高的室温和高温矫顽力。 
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Microstructure transformation and magnetic properties of 
Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0 during annealing treatment 

 
LI Li-ya, GAO Zhi, GE Yi-cheng, DENG Hui, YI Jian-hong, PENG Yuan-dong 

 
(State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: Microstructure and magnetic properties of Sm(CobalFe0.108Cu0.131Zr0.042)7.0 annealed at 830 ℃ for 10−30 h 

have been systematically investigated by means of transmission electron microscopy (TEM), scanning electron 

microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and magnetic measurement. It is found that the heat-treated alloy consists 

of the rhombohedral Sm2Co17 phase as the cell and the hexagonal Sm(CoCu)5 as the cell boundary phases. In addition, 

the structure contains Zr-rich plate-like phase on the basal planes, running across both the cells and cell boundaries, as 

well as Zr-rich Sm(CoCuFeZr)x precipitates. It is obvious that the annealing time significantly affects the microstructure. 

With increasing the annealing time from 10 h up to 30 h, the Sm2Co17R cell size increases from 80−110 nm to 150 nm 

and becomes uniform, the density of platelet phase and the content of Sm(CoCuFeZr)x precipitates also increase. The 

Cu-rich SmCo5 sell boundary phase and Zr-rich Sm(CoCuFeZr)x precipitates are responsible for the high coercivity at 

both room and high temperature. Magnetic analysis shows that the remanence Br enhances from 0.625T to 0.845T with 

the annealing time increasing from 10 to 30 h. The intrinsic coercivity Hci reaches the maximum value of about 2417.9 

kA/m at room temperature and 693.5 kA/m at 500 ℃ after annealing for 20 h. 

Key words: Sm2Co17-based high temperature permanent magnet; annealing treatment; precipitate; cellular structure 
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