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摘要　　运用磁力显微镜(MFM),首次观测到 1∶12型 NdFe10.5Mo1.5合金在氮化处

理前后磁畴结构的变化.结果表明 ,氮化处理前 ,合金样品表面层呈现复杂而细微的

波纹畴结构.吸氮后 ,随着单轴磁晶各向异性常数 K 1 的急剧增加 ,出现平行排列的

片状畴.通过测量条畴宽度 w ,结合磁测量结果 ,计算出母体合金和氮化物 NdFe10.5-

Mo1.5N x 的畴壁能γ,并给出了两者的交换作用常数 A 以及单畴尺寸D c ,从而定性

地解释了 1∶12 型 NdFe10.5Mo1.5合金吸氮后磁畴结构变化的原因.将计算结果同

SmCo5和 Nd2Fe14B两种永磁材料作了比较.
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近些年来 ,为了得到高矫顽力和高磁能积的永磁体 ,对于新型稀土-铁金属间化合物永磁

体材料的研制和开发作了广泛深入的研究.特别是 ,随着发现氮作为间隙原子的加入 ,可对稀

土离子的晶场效应产生灵敏的影响 ,在氮化物磁体方面的研究取得了令人瞩目的成就
[ 1 ,2]

.

与 2∶17型系列氮化物相比 , 1∶12型系列氮化物的特点是 ,为了形成 1∶12相必须加入适当的

第三元 ,且由于原子在不同晶位上的分布具有结构有序性[ 3] ,使得形成 1∶12 相的难度大 ,但

是 ,1∶12型系列氮化物由于稀土与过渡族金属的比例最低 ,在降低原料成本上有明显优势;其

次 ,由于多种稀土元素都能使 1∶12型材料的 c 轴在氮化后成为易磁化方向 ,且具有相当强的

磁晶各向异性场 ,因而稀土元素选择范围广.特别是对于轻稀土 Nd和 Pr的 1∶12型氮化物 ,

具有高的饱和磁化强度 ,有条件成为高磁能积的新型永磁体[ 2 ,4] .本文为了更深入地了解 1∶

12型氮化物 ,运用高分辨率的磁力显微镜(MFM),首次观测和分析了微区磁畴结构 ,并解释

了 1∶12型 NdFe10.5Mo1.5合金在氮化处理前后磁畴结构极大变化的原因.

1　实验方法

在氩气作为保护气氛的电弧炉中熔炼合金 ,然后在真空中 1 100℃温度下热处理 7 d ,制备

出NdFe10.5Mo1.5母体合金.将其中的一部分母体合金用电火花切割机切成 5 ～ 10mm厚的合
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金片.切好的样品用环氧树脂固定后 ,在具有防水保护液体(酒精)中用金刚石研磨膏(10 ,5 ,

3 ,1μm)分级进行金相抛光.抛光好的样品保存在无水酒精中 ,以用于MFM观测.为了准确

了解氮化处理前后样品磁畴结构的变化 ,将同一块样品在 1×105Pa气压和 500℃温度中吸氮

6 h ,进行氮化处理得到 NdFe10.5Mo1.5氮化物.

将部分母体合金及其氮化物粉碎 ,用XRD测量晶体结构.把样品进一步研磨后配以环氧

树脂制成小圆柱形 ,在 1×10
4
kA/4πm磁场下进行取向 ,形成取向样品用于磁性能的测试.用

振动样品磁强计(VSM)测量了室温的磁滞回线 ,从 VSM 得到变温曲线σ-T 测得居里温度

T C ,用 Sucksmith-Thompson方法利用测得的垂直和平行于取向方向的磁化曲线拟合得到磁晶

各向异性常数 K 1.样品经氮化处理后的磁性测量如前.测量结果显示 ,母体合金和氮化物皆

具有 ThMn12型的晶体结构 ,测量得到的室温下的饱和磁化强度 M S , a 和 c轴的晶格常数 ,沿

c 轴的磁晶各向异性常数K 1 ,以及居里温度 T C列于表 1.作为比较 ,表 1中还列出了 SmCo5

和 Nd2Fe14B两种永磁材料的相应数据.

表 1　NdFe10.5Mo1.5吸氮前后晶格参数以及内禀磁性

样品 晶格常数 a/ nm 晶格常数 c/ nm
饱和磁化强度

M S/A·m-1

磁晶各向异性

K 1/ J·m-3

居里温度

T C/K

NdFe10.5Mo1.5 0.856 4 0.479 8 8.12×105 3×105 470

NdFe10.5Mo1.5N x 0.869 3 0.487 0 9.61×105 64×105 665

SmCo5
[ 9] 0.498 9 0.398 3 8.55×105 130×105 1 000

Nd2Fe14B
[ 11 , 12] 0.882 0 1.224 0 12.8×105 45×105 580

　　MFM是研究磁性样品表面磁结构的有力工具.本实验运用的MFM 为 NanoScopeIIIA-

D3000 ,所用的磁探针是以 Si探针作骨架 ,外镀 Co-Cr 磁性薄膜而制成的 ,并用永磁体垂直向

上磁化.采用轻叩(Tapping)和抬举(Lift)模式 ,能同时测得样品表面同一区域的形貌图和磁

力图.抬举高度可调 ,一般在 20 ～ 200 nm之间.形貌图和磁力图的分辨率分别可达约 5 nm

和 50 nm.实验中 ,磁探针是上下振荡的(Tapping mode),共振频率 f 0 为 77kHz.在样品表面

磁结构的杂散磁场的作用下 ,磁探针的振幅 A ,频率 f 和位相 都会变化.比如说 ,如采用动

态检测的频率模式 ,频率的改变 Δf =-f 0 ×F′/2k , 其中 F′是表面杂散磁场作用于磁探针的

磁力梯度的 z 分量 , k 是磁探针悬臂的弹性系数.而在点磁荷的近似下 ,对磁矩为 m z 的磁探

针 , F′= mz × 
2
Hz/ z

2 , 其中 Hz 是作用在探针上的样品杂散磁场H 的垂直分量.可见探

测 Δf ,就是探测 Hz 的分布 ,从中就能得到表面磁结构 ,如磁畴 ,畴壁 ,畴壁中的微结构等的信

息.在频率模式中 ,磁力图中的黑白区域分别显示由于探针-样品相互作用产生的负(正)频率

偏移(Δf).对于垂直向上磁化的磁探针 ,黑区表明探针和样品之间是吸引作用 ,而白区则表

明互相排斥[ 5] .　　　　　球磨时间/h

2　实验结果和讨论

图 1是 NdFe10.5Mo1.5合金表面典型的MFM图象 ,扫描范围为 20μm ,探针和样品之间的

距离 ,即抬举高度为 100 nm.在表面形貌图(图 1(a))中 ,我们可以看到许多方向和粗细不同

的划痕(黑线),反映了表面金相抛光的质量.表面上的许多白色小斑则可能是抛光后残留在
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表面上的外来杂质.与表面同一微区的磁力图(图 1(b))相比 ,发现这些划痕和杂质对磁力图

基本上没有影响.

图 1　NdFe10.5Mo1.5合金表面典型的MFM图象

(a)表面形貌图 ,(b)同一微区的磁力图;扫描范围为 20μm ,探针抬举高度为 100 nm

图 1(b)的磁力图清楚地表明 ,大块 NdFe10.5Mo1.5合金表面呈现复杂的波纹畴结构 ,并夹

杂有小的楔状畴.所测量的平均畴宽 W 列于表 2.实际上 ,这种复杂结构是单轴磁晶各向异

性材料 ,当易磁化轴垂直于样品表面时 ,为有效地减小表面退磁能而出现的一种磁畴结构.前

表 2　NdFe10.5Mo1.5吸氮前后微磁结构参数

样品 平均畴宽 W/μm 畴壁能 γ/ J·m-2 畴壁厚度 δ/ nm
交换作用常数

A/ J·m-1
单畴尺寸 Dc/μm

NdFe10.5Mo1.5 0.6 1.0×10-2 26.7 2.20×10-11 0.22

NdFe10.5Mo1.5N x 2.4 5.7×10-2 7.0 3.2×10-11 0.86

SmCo5
[ 9] 3.0 8.5×10-2 5.1 3.5×10-11 1.6

Nd2Fe14B
[ 10 , 11] 0.85 1.7～ 2.5×10-2 3.0 1.1×10-11 0.15～ 0.3

面已经介绍过 , NdFe10.5Mo1.5合金的易磁化轴是 c 轴 ,而且在晶粒为球形(退磁因子 N =1/3)

的合理近似下 ,满足 K 1 ≥μ0M S
2/6的条件 ,所以是单轴磁晶各向异性的 ,符合形成波纹畴结

构的条件.Kaczer的研究表明[ 6] ,当磁化强度垂直于平板样品表面 ,且样品较厚时 ,样品内部

的退磁场是不均匀的 , 特别是样品的两个端面的退磁场较大.当厚度 T ≥ T 2(T 2 =

128πγ/ μ0M S
2 , 为临界厚度 , γ为畴壁能密度)时 ,在样品表面层开始出现反向磁化的波纹畴

和楔状畴等复杂的细微畴结构 ,以期减少退磁能.当然在样品内部仍然是理论上的 Bloch畴

壁 ,如图 2所示.为了更清楚地反映样品表面的畴结构 ,在 NdFe10.5Mo1.5样品的另一区域 ,保

持抬举高度(100 nm)不变 ,测量了更大扫描范围(70 μm)的磁力图 ,如图 3所示.图 3特意选

择在几个晶粒的交界 ,并含有一些明显不同的磁畴结构的区域.图 3上部的磁化区域 A 和右

侧区域 B的磁畴结构类似于图 1(b),皆为波纹畴和楔状畴 ,说明这两个晶粒的易磁化轴都近
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图 2　单轴磁晶各向异性块状材料表面复杂畴结构形成示意图[ 6]

图 3　NdFe10.5Mo1.5合金较大范围的表面磁力图

扫描范围为 70μm ,探针的抬举高度为 100 nm

于垂直样品表面.与 A 区相比 , B区磁力图的

黑白反差大 ,且波纹畴的线度小 ,说明 B区晶粒

的易磁化轴更接近于垂直样品表面.图 3下部

C和 D区则分别是片状畴和较典型的条状畴 ,

说明这两个相应晶粒的易磁化轴都近于平行于

样品表面.尤其是 C区 ,呈现的是反差较小 ,边

界比较模糊的片状畴 ,说明该晶粒的易磁化方

向轴更接近于平行于样品表面.从图 3可以分

析出来 ,C区片状畴内的磁化强度的方向基本

上平行于样品表面 ,并与 A ,C两晶粒的边界成

约80°角.相邻片状畴内的磁化强度矢量反平

行排列 ,因而它们在 A , C两晶粒的边界上产生

的磁荷的极性会周期性地改变.图 3中该边界

上交替的黑白段和白黑段清楚地表明这种磁荷

极性的改变 ,并表明 C区内的片状畴有宽度不

等的 3个周期.

把上述观测了磁畴的 NdFe10.5Mo1.5合金样品直接进行氮化处理 ,得到了氮化物 NdFe10.5-

Mo1.5N x .有趣的是在吸氮后的样品上 ,我们没有再观测到波纹畴和楔状畴等细微的结构 ,测

出的都是宽度不等的平行的片状畴.磁力图图 4(扫描范围 40 μm ,抬举高度 100 nm)示出的

是两个不同区域不同宽度片状畴 ,其中图 4(b)为最窄片状畴 ,平均畴宽 w =2.4μm.对照表

1样品的磁性测量结果 ,氮化物 NdFe10.5Mo1.5N x 与其母体相比 ,饱和磁化强度 M S只增加了

18%,但磁晶各向异性常数 K 1 却增大了约20倍 ,意味着片状畴的出现应该与 K 1的明显增大

有关[ 6] .

Bodenberger和 Hubert[ 7]曾考察单轴磁晶各向异性材料 ,得到平均畴壁能 γ的公式:

γ= w ×M S
2/ μ0β , (1)

其中 w 为平均畴宽 , β值由实验给出 ,为 0.31.把表 1中 NdFe10.5Mo1.5和 NdFe10.5Mo1.5N x

的w 的数据代入(1)式 ,估算出NdFe10.5Mo1.5吸氮前后的畴壁能 γ分别是 1.0×10-2和 5.7×
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图 4　NdFe10.5Mo1.5Nx 表面不同区域宽度不同的片状畴

扫描范围为 40μm ,探针抬举高度为 100 nm

10
-2
J/m

2
,表明了在吸氮后 , γ增大了很多.由 γ和M S

2
数值 ,按下式

[ 9]

DC =18×γ/μ0M S
2 (2)

还可近似地计算出临界单畴尺寸 D C ,结果列于表 2.

再根据 Bloch畴壁理论[ 8] ,畴壁能 γ和畴壁宽度δ的公式为

γ=4(A ×K 1)
1/2 , (3)

δ=π×(A/ K 1)
1/2 =π×γ/4K 1. (4)

这样 ,利用估算的 γ和测得的K 1 ,通过公式(3)和(4)就可计算得到交换作用常数 A 和畴壁宽

度δ,结果见表 2.可见 ,NdFe10.5Mo1.5N x 与其母体相比 , A 增大了约 60%.这一估算结果 ,

与实际上观测到的由于间隙氮原子的加入 ,导致居里温度 TC 显著升高的效应是一致的.作

为参照 ,表 2中还列出了 SmCo5 和 Nd2Fe14B两种永磁材料的相应数据.

从磁测量和以上的计算表明 ,NdFe10.5Mo1.5N x 的畴壁能γ远大于其母体合金 ,实际上是

磁晶各向异性 K 1的极大增加和自发磁化的交换作用 A 也得到增强的结果.由于 γ增加了

约5倍 ,即便氮化后由于 M S的增大从而使表面退磁能(～ μ0M S
2)增大了近 40%,再试图通过

表面层形成波纹畴和楔状畴结构减小退磁能在能量上已不再有利 ,因而表面呈现的都是片状

畴.从另一方面考虑 ,根据 Kaczer的理论[ 6] ,块状材料出现反向磁化的复杂细微畴结构的临

界厚度是 T 2 =128πγ/ μ0M S
2.在我们的情形 , NdFe10.5Mo1.5在氮化后 γ要比M S

2 增加得

多 ,导致临界厚度 T 2 从 4.9μm猛增至 20μm ,因而氮化后的样品表面不再出现波纹畴和楔状

畴结构是可以理解的.

将计算得出的 NdFe10.5Mo1.5N x 的磁畴参数同 SmCo5 和 Nd2Fe14B两种永磁材料的相应

数据(见表 2)进行对比 ,可以发现 ,NdFe10.5Mo1.5N x 的 A , K 1 正好介于 Nd2Fe14B与 SmCo5的

之间 ,同时由此导致 NdFe10.5Mo1.5N x 的γ值要小于 SmCo5 ,而大于 Nd2Fe14B.
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3　结论

上述研究结果表明 , 1∶12型 NdFe10.5Mo1.5合金在吸氮后畴壁能 γ显著增加 ,这是由于氮

原子的掺入使磁晶各向异性常数 K1 急剧增大 ,交换积分常数 A 也有所增大的结果.由于 γ

的增加引起了 NdFe10.5Mo1.5合金在吸氮前后表面磁畴结构发生了极大的变化 ,使之由复杂的

波纹畴结构转变成平行排列的片状畴.同 SmCo5 和 Nd2Fe14 B两种稀土永磁材料相比 ,

NdFe10.5Mo1.5N x的交换积分常数 A 值正好介于二者之间 ,并因此使得居里温度 TC得到提高

(大于目前的 Nd2Fe14B材料),大大增强了 1∶12型稀土永磁材料的应用前景.
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