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纳米晶 SmCo7 合金的相失稳及伴随的晶粒长大 
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(北京工业大学 材料科学与工程学院 教育部新型功能材料重点实验室，北京  100124) 

摘 要：采用放电等离子烧结(SPS)技术制备出致密的纳米晶单相 SmCo7 合金块体。以此纳米晶合金为初始材料， 

通过系列退火实验系统研究其晶格参数、物相组成和显微组织随晶粒长大的演变特征。结果表明：纳米晶 SmCo7 
相(1:7H)从室温至 600 ℃都能保持很好的相稳定性和热稳定性。通过 XRD分析和 TEM观察证实，纳米晶 SmCo7 
相的失稳分解和晶粒的突发长大是伴随发生的， 即在较高温度(高于 600 ℃)条件下纳米化稳定的 SmCo7 相会分解 

为 Sm2Co17 相(2:17R)和 SmCo5 相(1:5H)，同时晶粒组织会急剧粗化；其中 SmCo5 相会以圆形析出物的形式均匀分 

布于晶界处和晶粒内部；随着晶粒的长大，六方结构的纳米晶 SmCo7 相的晶格参数 a和单胞体积均线性减小，而 

轴比 c/a则变化不大。 
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Phase destabilization and concomitant grain growth in 
nanocrystalline SmCo7 alloy 
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Abstract:  Using  the  spark  plasma  sintering  technique,  the  dense  nanocrystalline  SmCo7  alloys  with  single­phase 
structure  were  prepared.  Starting  with  the  prepared  nanocrystalline  single­phase  SmCo7  alloy  and  the  annealing 
treatments, the changes of the microstructure,  lattice parameters and phase stability of  the dopant­free SmCo7 magnetic 
alloy were  investigated.  It  is discovered  that  the SmCo7  (1:7H) phase has a good  single­phase  stability  from  the room 
temperature up to 600  . At ℃  higher temperature, as a concomitant process with the rapidly coarsened grain structure, the 
SmCo7  phase  decomposes  into  Sm2Co17  (2:17R)  and  SmCo5  (1:5H)  phases,  and  the  1:5H  phase  exists  as  particulate 
precipitates distributing uniformly in the matrix. In addition, it is found that both the lattice parameter a and cell volume 
of 1:7H phase exhibit a linear decreasing relationship versus the annealing temperature in the range of 400−700℃, while 
the c/a value changes a little. 
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随着航天航空事业的蓬勃发展，对能在  400~500 
℃的高温环境下工作的磁体的需求越来越强烈 [1] 。具 

有 TbCu7 结构的 SmCo7 合金的居里温度(TC)和饱和磁 

化强度(Ms)在 SmCo5 和 Sm2Co17 型合金之间，各向异 

性场是 Sm2Co17 合金的 1.2~1.4倍， 内禀矫顽力温度系 

数 β较低(−0.10%/℃~−0.16%/℃)，具有十分优异的高 

温磁性能，因而成为近年来高温永磁领域的研究热 

点 [2] 。然而，根据以往的研究可知 [3−5] ，大多数伪二元 
SmCo7 化合物为亚稳相。它们的结构稳定性和磁性能 

强烈地依赖于合金中稳定化元素的成分、 制备方法(机 
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械合金化法、熔体块淬法或球磨的方法)、以及热处理 

工艺。而且高温的退火处理一般会使得 1:7H相分解。 

这些问题限制了这些合金的应用范围。因此，对于 
SmCo7 型永磁材料来说，SmCo7 合金的相稳定性和热 

稳定性是一个必须考虑的问题。 
GUO  等 [6−8] 系统研究了具有  TbCu7  结构的 

SmCo7−xMx(M  为稳定化元素)伪二元合金的结构稳定 

性，并且研究了MCo7 形成焓、稳定化元素M的电子 

组态、M与 Sm和 Co的电负性差、以及 Sm与(Co,M) 
原子半径比对 Sm(Co,M)7 化合物的形成及原子占位的 

影响。然而，由于这些  SmCo7−xMx(M 为稳定化元素) 
伪二元合金都是通过熔炼制备得到的，其晶粒尺寸都 

非常粗大，远远超过了 100 nm，所以他们并未考虑到 

晶粒尺寸对 1:7H相的结构稳定性和热稳定性的影响。 

值得注意的是，当纳米晶合金的晶粒尺寸小于某 

一临界值时，其热稳定性和相稳定性可能会出现突然 

的改变。因此，晶粒尺寸是研究纳米晶合金的相稳定 

性和热稳定性一个不可忽略的因素。由于在粗晶条件 

下  SmCo7  相不能在室温下稳定存在，而目前稳定 
SmCo7 相所用的方法主要集中于添加合金元素，所以 

很少有关于二元单相 SmCo7 的研究报道。而对于通过 

纳米化稳定的二元单相SmCo7合金的相稳定性和热稳 

定性的研究更是未见报道。 

最近，ZHANG  等 [9] 制备出无掺杂的单相纳米晶 
SmCo7 合金块体。纳米晶 SmCo7 相能在室温条件下稳 

定存在。本文作者首次利用系列退火实验系统研究了 

不同晶粒尺寸的纳米晶 SmCo7 合金的相组成、晶格参 

数和相稳定性，以及与之关系密切的晶粒长大行为。 

以更好地了解纳米化稳定的SmCo7相的相稳定性和热 

稳定性等基本性质，从而为开发出新型实用的纳米晶 
SmCo7 型永磁体奠定基础。 

1  实验 

采用纯 Sm 粗晶块体(纯度为 99.9%)与粒径约 40 
μm 的纯 Co粉末(纯度为 99.9%)为原料，按 SmCo7 化 

学计量比配料， 另外添加 1.0%Sm(质量分数)以补偿制 

备过程中 Sm 的挥发烧损。将原料混合压块后利用感 

应熔炼炉在高纯  Ar 气保护下进行多次熔炼，得到均 

匀的  SmCo7 母合金。然后将母合金粗破碎后在高纯 
Ar 气保护下进行高能球磨。采用球料质量比为 20:1， 

在GN−2型高能球磨机中以 500 r/min的速度球磨 20 h 
后得到  SmCo7 非晶合金粉末。利用放电等离子烧结 
(SPS)技术 [10−11] ， 在优化的工艺参数下制备得到单相的 

SmCo7 的纳米晶化合物块体材料。将初始制备的纳米 

晶 SmCo7 合金块体切割成一系列小块体样品，然后将 

这些小的块体样品放入  GSL−1600X 型真空热处理炉 

内(真空度优于 5×10 −3 Pa)， 在 400~700 ℃进行 30 min 
的真空保温退火处理，然后缓慢冷却。从而得到具有 

不同晶粒组织和相组成的 SmCo7 合金块体。 

利用差热分析(NETZSCH STA 449C， 加热速率为 
10 ℃/min)仪，并结合铜靶的  X 射线衍射(XRD)仪对 

处理的样品进行相结构与相转变的分析。利用  JEOL 
JEM−3010高分辨透射电镜(HRTEM，加速电压为 300 
kV)对制备出的块体合金进行形貌、晶粒尺寸及晶体 

结构的分析。并对样品的微观区域进行纳米束斑衍射 
(NBED)和选区电子衍射(SAED)分析，确认单个晶粒 

和微区的晶体结构。 

2  结果与分析 

2.1  退火样品的物相分析 

将 SPS制备的纳米晶 SmCo7 合金块体在 400~700 
℃温度范围内进行退火，得到了不同晶粒尺寸和相组 

成的 SmCo7 合金块体，相应的 XRD 谱如图 1 所示。 

如图 1 中的曲线(a)、(b)和(c)所示，纳米晶  SmCo7 合 

金块体在 600 ℃及以下温度进行退火后，样品仍由纯 

的  1:7H 相组成，无其他杂相。这表明纳米尺度下的 
1:7H相在 600 ℃时仍然能十分稳定地存在。 然而，当 

退火温度提高到 700 ℃时，退火样品中的 XRD 结果 

中除了存在主相 1:7H相的衍射峰外， 还出现了一些较 

小的 2:17R相和 1:5H相的衍射峰， 如图 1中的曲线(d) 
所示。 这说明初始的纳米晶 SmCo7 合金块体经 700 ℃ 

退火后，部分 1:7H相会分解为 2:17R相和 1:5H相， 

即 1:7H →  2:17R  +  1:5H。利用修正后的谢乐公式 [12] 

分别计算得到了  400~600  ℃退火样品的平均晶粒尺 

寸，其中 600 ℃退火样品的平均晶粒尺寸为 35 nm。 

2.2  退火样品的晶格参数演变 

根据图 1 中对不同退火样品的 XRD 曲线，采用 
Rietveld 结构精修的方法 [13] ，计算得到不同退火样品 

中 1:7H主相的晶格参数(a，c和单胞体积 V)。相应的 

晶格参数随退火温度的变化曲线示于图  2  中。如图 
2(a)中的曲线所示，随着退火温度的升高，晶格参数 a 
和 c值都呈下降趋势，并且逐渐接近标准 1:7H相的 a 
和 c 值，其中晶格参数 a 值与退火温度基本上呈线性 

递减的关系。然而轴比  c/a 值随着退火温度的升高基 

本上没变化，都非常接近标准的 c/a 值(c/a=0.84)。由
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图  1  初始制备的纳米晶  SmCo7 合金块体经不同温度退火 

后的相组成 

Fig.  1  Phase  constitution  of  SmCo7  samples  annealed  at 

different  temperatures:  (a)  400 ℃;  (b)  500 ℃;  (c)  600 ℃; 

(d) 700 ℃ 

图  2  不同温度退火  SmCo7 合金块的晶格参数和平均晶粒 

尺寸随退火温度的变化曲线 

Fig. 2  Varation  of  lattice parameters  and mean  grain  size  of 

SmCo7  alloy with annealing temperature:  (a) a,  c and  c/a;  (b) 

Cell volume and mean grain size 

于随着退火温度的升高，晶格参数 a 和 c 值都有所降 

低，相应的单胞体积也随退火温度的升高逐渐减小， 

如图 2(b)中所示，单胞体积由初始纳米晶 SmCo7 合金 

样品的 84.99 Å 3 降低至 700 ℃退火样品的 83.75 Å 3 ， 

逐渐接近标准 1:7H相的单胞体积。 

2.3  退火样品的显微组织演变 

根据 XRD分析结果可知， 在 600 ℃及以下温度， 

纳米晶 1:7H 相都能够稳定存在。但是，XRD 分析有 

其局限性，当某一相的含量低于 5%(质量分数)便无法 

检测出来。为了进一步证实 600 ℃及以下温度退火样 

品中  1:7H 确实没有发生相转变，选取  600  ℃退火 

样品的代表性区域进行了  TEM  分析。图  3 所示为 
600 ℃退火样品的 TEM像。从图 3(a)样品的 TEM明 

场像可以看出， 600 ℃退火样品的晶粒组织比较均匀， 

利用划线截距法估算得到样品的平均晶粒尺寸约为 
33 nm，这与 XRD估算结果基本一致。与初始制备的 

纳米晶 SmCo7 合金中的圆形晶粒不同 [9] ，600 ℃退火 

样品中的的晶粒基本上呈六边形，晶界更为平直。 
EDX 成分分析结果表明，Sm 与 Co 的摩尔比非常接 

近 1:7，与初始制备的纳米晶单相 SmCo7 合金的成分 

基本一致。这说明退火过程中样品中的 Sm 并未发生 

氧化和烧损。从 SAED衍射环中并未发现其他物相的 

衍射环，所有的衍射环均属于 1:7H相。 

实验中还选取可能存在其它物相的区域进行了 
HRTEM 分析，结果如图  3(b)所示。从图  3(b)可以看 

出，纳米晶界清晰、洁净，晶粒间接触紧密，而在三 

晶交汇处存在一个 5 nm左右的晶粒。 相对应的 NBED 
标定结果均证实了图  3(b)中显示的晶粒均为  1:7H 相 

结构。这也就是说，在三晶交汇点出现的小晶粒与周 

围的大晶粒都为 1:7H相，并非析出的其他相。 这说明 

该小晶粒很有可能是在晶粒长大过程中可能是被周围 

大晶粒所吞并剩下的一小部分。如图 3(b)中箭头所标 

示，三晶交汇点处的小晶粒周围的晶界很有可能沿箭 

头所指方向进一步向前迁移，而三晶交汇处的晶粒可 

能逐渐变小最后消失，最终被吞并，这样可以形成弯 

曲较小(曲率半径更大)较平直的新晶界，最终周围的 

大晶粒在三晶交汇点处的夹角均接近 120°。从而形成 

这种比较平衡、稳定的晶粒结构形式。综合以上 TEM 
分析结果可知，初始制备的纳米晶单相 SmCo7 合金经 
600 ℃退火后仍保持为单相的  1:7H 相，无相转变发 

生。由此说明，由室温直到  600  ℃，纳米晶  SmCo7 
合金中的 1:7H相能够一直保持良好的单相结构， 这是 

在粗晶组织的 SmCo7 合金中无法实现的。 

由 XRD分析结果可知， 经 700 ℃退火后， SmCo7 
合金中的 1:7H相会失稳分解为 2:17R相和 1:5H相。 

为了研究退火过程中 1:7H 相相变对 SmCo7 合金显微 

组织的影响，对 700 ℃退火样品进行了 TEM 分析。 

图4所示为纳米晶SmCo7 合金试样经700 ℃退火后的 
TEM 分析结果。相对于 600 ℃退火的显微组织(见图
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图 3  600 ℃退火样品的 TEM像及衍射花样 

Fig. 3  TEM images of nanocrystalline SmCo7 alloy annealed at 600 ℃  and corresponding diffraction patterns: (a) TEM image of 

microstructure and corresponding SADP and indexing; (b) HRTEM image of local nanograin structure (dashed lines indicating grain 

boundaries), NBED patterns of individual nanograins and indexing 

3(a))，从图 4(a)中可以看出 700 ℃退火样品的晶粒发 

生了明显的长大，同样利用划线截距法统计其平均晶 

粒尺寸达到  161  nm，但是整体上晶粒组织还是均匀 

的。而且，在晶粒内部和晶界处发现有较多的类圆形 

的析出物，这些析出物的尺寸约为 15  nm。相应地选 

取位于三晶交汇点的析出物进行NBED分析， 如图 4(b) 
的局部放大图所示。从图 4(b)中的 4 个晶粒的 NBED 
及其标定结果(如图 4 下方的 4 个插图所示)可知，三 

晶交汇点出的析出物为 1:5H相， 其周围晶粒尺寸比较 

大的晶粒为  2:17R 相，而晶粒尺寸较小的晶粒则为 
1:7H 相。根据以上分析结果，再结合之前的 XRD 分 

析，可以确定纳米晶单相  SmCo7 合金经  700 ℃退火 

后，样品中部分  1:7H 相会失稳分解形成  2:17R 相和 
1:5H 相，而其中 1:5H 相是以圆形析出物的形式均匀 

地分布于基体晶粒内或晶界处。然而整体而言，合金 

中的晶粒长大的形式仍然能保持正常长大方式，未发
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图 4  700 ℃退火样品的 TEM像及衍射花样 

Fig.  4  TEM  images  of SmCo7  alloy  annealed  at 700 ℃  and  corresponding SADP patterns: (a)  TEM  image  of microstructure; 

(b) Enlargement of local microstructure; (c), (d), (e), (f) NBED patterns and indexings corresponding to regions 1, 2, 3, 4 marked in 

(b), respectively 

现局部异常长大的晶粒组织。 

2.4  热稳定性和相稳定性分析 

根据从 600 ℃和 700 ℃退火样品的 TEM像中统 

计得到的平均晶粒尺寸，以及利用修正后的谢乐公式 

计算得到的  400 ℃和  500 ℃退火样品的平均晶粒尺 

寸，得到了不同退火条件下样品的平均晶粒尺寸随退 

火温度变化曲线，如图 2(b)所示。从该曲线可以看出， 

在  600  ℃及以下温度的条件下退火，即当纳米晶 
SmCo7 合金样品中仍能保持单相  1:7H 时，随着退火 

温度的升高，晶粒尺寸增长缓慢。相对于初始的纳米 

晶 SmCo7 合金， 经 600 ℃退火后的晶粒尺寸只增加了 

约 10 nm。但是样品经 700 ℃退火后，此时样品中的 
1:7H相发生了失稳分解， 纳米晶 SmCo7 合金中的晶粒 

发生了突发长大，其晶粒尺寸达 161 nm。 

结合以上对系列退火样品的TEM和XRD分析结 

果可知，纳米晶  SmCo7 合金样品在  600  ℃以下晶粒 

长大缓慢。其主要是由于在较低温度条件下热激活作 

用比较弱， 晶粒长大的驱动力主要依靠高压 SPS 烧结 

烧结后保存的残余应力储存能，能够提供晶粒长大的 

动力有限，所以晶粒长大缓慢。此时，晶界平直化驱 

动的晶界迁移为晶粒长大的主导机制，即与常规多晶 

体中的晶粒长大机制相同，晶粒长大是以界面能为驱 

动力。更重要的是，此时热激活作用相当强，晶界可 

位移的距离越来越大，三叉点对晶界迁移的钉扎作用 

将会受到极大的削弱。综合作用下，样品中大的纳米 

晶可以通过吞并周围小的晶粒而长大，而尺寸相近的 

相邻纳米晶通过转动合并发生快速长大。这样在 700 
℃附近(1:7H相变温度附近)， 纳米晶 SmCo7 的晶粒长 

大将出现不连续现象。 这与之前报道 [14−15] 的关于纳米 

晶 Co和 Cu在特定温区将发生不连续长大基本类似。 

不同的是， 在纳米晶 SmCo7 合金中这种晶粒的不连续 

长大总是伴随纳米晶单相 1:7H结构的失稳。 

3  结论 

1)  单相结构的纳米晶SmCo7合金具有良好的热 

稳定性和相稳定性，纳米晶SmCo7(1:7H)相能在很宽 

温度范围内(室温至600  ) ℃ 稳定存在。 
2) 在较高温度(700  ℃)时，单相的纳米晶SmCo7 

合 金 会 发 生失 稳 分解 ， 形 成 Sm2Co17(2:17R) 和 
SmCo5(1:5H)相。而在1:7H相发生失稳分解的同时，合 

金会伴随发生不连续的晶粒长大，晶粒尺寸从初始的
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23 nm急剧增加到161 nm左右。而在低于700℃时，晶 

粒长大却十分缓慢。 
3) 随着SmCo7合金中晶粒组织的粗化，六方结构 

的1:7H主相的晶格参数a和单胞体积会呈单调降低趋 

势，逐步接近标准值。 
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