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纳米金属基复合材料
、

生物材料
、

磁性

材料及界面微结构的研究进展
’

崔春翔 李艳春 申玉 田 孙继兵 王 如 刘双进 戚玉 敏 张 颖
河北工业大学纳米复合材料研究室

,

天津 3。。 10 0

摘要 综述 了纳米复合材料
、

生物材料
、

磁 性材料及界面微结构的研究进展 ; 特别是该课题组近

几年在金属基复合材料
、

钦基生物医学材料和双相纳米永磁复合材料界面等微观结构的研究成果
.

关键词 金属基 复合材料 生物医学材料 钦合金 磁性材料 界面及微观结构

近年来河北工业大学材料学院纳米复合材料研

究室一直从事原位纳米复合 材料
,

生物 医学材料
,

双相纳米磁性材料以及纳米碳管的制备和微结构特

别是界面微 结构的研究
,

取得 了一些进展
.

其 中
,

纳米复合材料方面 与韩 国机械材料研究 院合 作研

究
,

成功地用原位 自生等离子冶金加脉动外磁场技

术制备 出了系列 原位混杂铝基
、

铜基复 合材料
U

.

在纳米颗粒与固液界面的推移模型方面
,

和纳米 自

组装生物材料的研发和材料表面生物活性机理的研

究方面
,

也取得 了较大进展
.

1 原位 自生陶瓷颗粒增强金属基复合材料的

研究进展

研制 出具有优异力学性能
、

造价低
、

用途广
、

易于工业化 的新 型原位 金属基 复合材 料— IT C
-

IA N / lA
,

包括开发出一套经济有效的原位反应 自生

技术
,

在反应合金体系的优化选择
、

反应生成相的

预测和确定
、

反应过程 的控制
、

自生相分布均匀度

的改善
、

自生相的形核与长大机制及界面微结构研

究等方面
,

做了深人研究 l[,
“ 〕

.

利用含 C
,

N 元素 的混合气体与 lA
一

iT
一

M g 合

金液体直接反应
,

在电磁和气动搅拌条件下
,

制取

了原位 T IC
一

A IN / A l 复合材料
.

这种复合材料的结

构特点是 A I基体中 自生出的两种增强体
,

且每一种

增强体本身都具有 良好 的性 能
.

如 IT C 具有高硬

度
、

高强 度
、

高 耐磨
、

高 弹性 模 量 等优 异性 能
;

A IN 具有好的热导性 (是 A 1
2
0

3

的 10 倍 )
,

热膨胀系

数小 (是 A 1
2
0

3

的 1/ 2 )
,

密度低
,

高硬度及高弹性模

量等优异性能
.

通过改变冷却速度和搅拌力度可 以获

得不同形状的增强体
,

例如 IT C
,

炉冷时为晶须状

iT (C w )
,

水冷钢模浇铸时为颗粒状 iT (C p户
9〕

.

研究发 现 IT C
一

A 〕N / A l 的生 成是 由 于 IT C 和

A IN 在 A l
一

T i
一

M g 合金液体中反应成核和长大的结

果
.

反应温度下
,

合金液 中的 M g 对 IA N 的生成有

催化作用且能防止 A NI 区域性转变
,

以保证体反应

的进行
.

由于电磁搅拌和气动搅拌的作用
,

使 IT C
,

A IN 自生颗粒可 以交替弥散分布于 A l 基体中
,

保

证了良好的增强效果 巨’ 。
,

“ 〕
.

依据 自生相尺寸随反应时间的变化来研究 IT C
,

IA N 长大动力学
.

研究发现 自生相颗粒直径 d 与反

应 时间 t 符合立方定律
,

即
:

了
一

武 一 K t
,

其中
,

K

为反应速度常数
.

自生相体积分数与反应时间在体

积分数达到 20 % 以前具有零级反应形式的线性关

系 仁̀ 2一 “ 〕
.
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实验研究发现 IT C ( p )
一

A IN ( p )/ A I复合材料 的

强化机制主要表现为
:

在 IT C ( p )
一

A IN ( p )/ A l拉伸

变形中
,

位错绕过 自生颗粒 的 O or w an 增强机制及

自生粒子细化基体晶粒而引起的基体 晶界的强化机

制 ; 最终拉伸强度 U T S
、

屈 服强度 )客
、

弹性模量

E 随增强体的体积分数增大而增加
; 而伸长 E L 随

体积分数的增大而减小 〔’ 5一 2。〕
.

通过对 IT --C IA N / iA 复合材料的断裂韧性研究发

现
:

相同体积分数条件下
,

IT C ( w ) 比 IT C ( p )对复合

材料 具 有 更 好 的增 韧 效 果
.

分 析 表 明 IT C ( w )
-

IA N ( p )/ lA 的增韧机理为
:

裂纹偏转增韧
、

IT C ( w )

晶须拔出增韧
、

IT C ( w )形成的弹性桥联增韧帅
,
2 ,

,
2 2」

.

另外
,

我室还用 H R T E M
,

E D X 等手段对 IT C
-

IA N / 1A 复合材料界 面及微结构进行 了研究
.

发现

了 T IC
,

A IN 与基体的界面为清 洁界面
,

且界面结

合 良好
.

当反应完毕 的合金液体 以 20 ℃ / h 速度冷

却所获得的复合材料组织中
,

IA N ( p )/ A I界面有明

显的取向关系
:
( 1 1 1殊

l

/八 1 0 1 )
、 IN

.

H R T EM 发 现

在快速冷却时效的条件下反应动力学试样 中反应剩

余的 iT 原子 以 A 1
3

iT 的形式在 IT C ( p )/ A I 界面上

析出
,

形成 3一 s n m 的过渡层
.

另外 T EM 观察发

现热压态 IT C ( p )
一

IA N ( p )/ A l 复合材料 的界面位错

分布于界面的基体一侧 22[ 一
2 8」

.

2 自生钦酸钾
了

钦合金生物医学材料

研究以 自制 IT A I
二

rZ
, S n

二

N b 二 合金为基体材料
,

以 K Z
C O

3 ,

T IO
:

等试剂为涂层原材料
,

利用原 位

干混合锻烧合成法制备热膨胀系数与基体相 近
、

机

械性能 优 良的 聚六 钦 酸钾 K Z

iT
6
0

1 3
( 即

:
K

Z
O

·

n iT 0
2 , n 一 6) 涂层

,

改善涂层 与基体之 间的结合
,

并对涂层的表面形貌
、

相组成
、

结合强度以及涂层

的生物活性进行 了观察分析与应用基础理论研究
.

分别用真空感应熔炼炉和非 自耗真空电弧凝壳炉熔

炼了钦及钦合金
,

对不 同工艺制备的基体进行组织

和成分性能分析
,

发现石墨增涡和氧化钙涂层增祸

造成了基体的严重污染
,

用此种工艺无法熔炼出正

常性能的钦合金
.

通过对电弧炉熔炼的钦合金组织

及成分的观察与测定
,

分析 了电弧炉熔炼钦合金 的

结晶特点
,

合金元素对组织的影 响
,

以及成分偏析

时 M 。 ,

N b
,

Z r 等合金元素的分布规律 ) 〕
.

对聚六钦酸钾晶须 的制备工艺进行 了探索
,

分

析 了不同原料配比及反应温度对晶须相组成
、

形态

和尺寸的影响
.

发现当 K 2 C 0
3

和 iT o :

物质 的量比

在 1 : 5
.

5一 1 : 6 之间时
,

在适当的温度下用烧结法

可制得 较 高 质 量 的六 钦 酸 钾 晶 须
,

晶须 直 径在

。
.

1一 0
.

3 拌m 间
,

长径 比为 10 0一 2 00
.

依照晶须制

备工艺参数
,

在纯钦表面原位合成了聚六钦酸钾表

面功能涂层
,

涂层是由垂直于基体表面的聚六钦酸

钾晶须紧密排列组成
,

厚约 2一 3 拼m
.

分析了基体

表面氧化层对原位合成反应的作用以及固相生成与

液相
、

气相逃逸同步进行的反应方式对钦酸钾晶须

取 向生长的影响 30[ 〕
.

利用高温氧化膜与基体间存在的生长应力和热

应力导致两者产生物理分层 的原理制备 了表面微孔

钦 ; 采用简单的酸碱两步法对微孔钦表面进行了活

化处理
,

对微孔钦的形成原因以及表面活化反应进

行了研究
.

研究表明微孔取向和形状与基体 的组织

有关
,

活化处理后表面形成 了一层凝胶层
.

S B F 溶

液培养后发现沉积层 由蜂巢状 多边形胞状物组成
,

这些胞状物是 由网状纳米环无规则排列构成
,

能谱

测定钙
、

磷元素原子 比
n ( C a ) / n ( P ) 约为 1

.

6 1 , 1
,

与 H A 和人骨中的钙磷原子 比很接近 ; 通过对沉积

机理的分析
,

认为微孔钦的活性表面和 S B F 溶液过

饱和离子 浓 度 的环 境 造成 了液 相 中钙 磷 盐 的沉

积 [ 3 1〕
.

研究发现 K Z
O

·

6 IT O
:

涂层 的生物活性与其特

殊的结构组成和物理化学性质是密不可分的
.

工作

指出活化的 iT o
:

表面可通过物理吸附和化学吸附

有相当数 量 的 O H 和 H
Z
O

,

在 表 面形 成钦 经基

( iT 0 H ) ; 在生理条件下它也 可作 为磷灰石异质核

化的活性基体
,

膜上的孔洞在室温下还可促使有机

小分子在氧化物网络 中快速扩散
,

从而和这些分子

的功能团形成强大的化学键
,

例如
,

可以 固定含有

C O O H
,

O H
,

N H : ,

C = O 和磷酸功能团的有机小

分子
,

因此 作为 K :
0

·

6 iT o :

涂层 的主要 组 分
,

T IO
:

为钦酸钾 良好的生物活性作出了主要贡献
.

此

外 K Z
O

·

6 iT o
:

与水具有 良好的亲和性
,

在一定的

酸碱条件下又可稳定存在
,

它在水中分散的 p H 值

可与模拟体液相近
,

作为种植体对体液环境影响较

小
,

所有这些都为 K Z
O

·

6 IT O
:

生物活性涂层在临

床植人和修复中的应用提供了可能眯 〕
.

采用模拟体液培养试验评价了聚六钦酸钾功能
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涂层的生物活性
,

并对涂层表面性能以及聚六钦酸

钾晶体的隧道结构对液相诱导钙磷沉积能力的影响

进行了讨论
,

发现了聚六钦酸钾功能涂层在模拟体

液培养 中钙磷纳米晶须在聚六钦酸钾功能涂层 的分

子 自组装现象
,

得到了国际同行的高度评价卿〕
.

研究原位钦基复合材料低温变形时
,

发现 了具

有 { 1 0丁。 } < 1 1百。 )和 ( 0 0 0 2 ) <x 一百。 >织构存在
; 较高温

度变形 时
,

多滑移 系统 被开动
,

且 出现 { 1 1 2 1} 织

构 ; 而当温度超过再结 晶温度 时
,

随着温度 的提

高
,

织构变得不明显
.

3 高导电高强度铜基复合材料的研究

我室采用真空熔融浸渗成型法成功制备 了连续

碳纤维增强铜基复合材料 ( C
f

/ C
u

)
,

在熔融浸渗成

型的制备过程中通人惰性保护性气体
,

与普通 的液

相浸渗成型法相 比
,

有效的改善了铜液相对预型的

添充能力
,

消除了普通熔铸法产生 的严重填充不足

现象
,

并克服了压力浸渍法产生的高压对纤维 的严

重损伤造成的纤维性能受损
.

真空态及惰性气体的

加人不但优化了复合材料成型时的外界气氛
、

促进

了润湿
,

而且还有利于熔炼及成型过程中杂质气体

的排除
.

真空熔炼浸渗
,

铜液相对纤维预型的填充

效果好
,

铸造缺陷大幅减少
,

纤维损伤及断裂 的得

到很大程度的减弱
,

提高了 Q / C u 的综合性能脚
一 3 5〕

.

在成功制备 出 C f

/ C u 的基础上
,

对复合材料复

合成型机理进行了探讨
.

通过观察和分析复合材料的

微观组织分布
,

作者认为复合材料成型过程可以用两

种形核长大模型来描述
.

模型一
:

基体液相内部形

核
,

推移纤维长大模型 ; 模型二
:

沿纤维表面非 自发

形核
,

沿纤维长大模型
.

实际复合材料中的形核长大

过程除与成型条件有关外
,

还与镀铜复合丝的特性有

关
,

尤其与镀铜层的厚度有直接关系眯
一川

.

4 双相纳米磁性复合材料的研究进展

2 0 0 1 年
,

本课题组通过优化合金成分配比并在

原工艺中引人 晶化 加析 出的双重处理
,

制 备出 了

S m
3
( F e ,

T i )
29 N

二

/
a 一 F e 双相纳米粉体

, ,
.

本课题组

的前期工作不仅证实了王文全等38[ 〕的发现
,

而且发

现氮原子含量与氮原子在间隙化合物晶体中的原子

坐标的变化对 Sm
3
( F e ,

T i )
2。
N

二

间隙化合物对 C u -

ir e 点温 度
、

磁 化 强 度 和 各 向异 性 场 的 影 响 规

律仁3”口, ,
.

本课题组使用背散电子衍射取向分析技术 ( or i
-

e n t a t i o n im a g e m i。 r o s e o p y )精确测定了材料 晶粒尺

寸与晶粒的晶体取 向
,

建立晶粒尺寸和晶体取向与

其材料磁性能的理论模型
,

为这种新型材料推 向实

际应用提供了理论指导 ; 另一方面
,

实验研究 了晶

粒尺寸
、

三维晶界位向差
、

晶粒晶体取 向与杂散场

效应的关系 ; 相界微结构与软硬两磁相之间的交换

弹性藕合效应的作用机制
; 微量合金元素对增强磁

畴壁的钉扎作用
.

利用 p h i l i p s X ’
p e r t p l u s p W 3 2 O7

型 X 射线衍射仪
、

四元衍射及纯 K a l

测定原子位置

的附件测定了室温条件下磁畴及畴界 的立体结构和

原子分布
.

利用高温附件动态研究了在加温时软硬

磁畴界移动规律
,

原位实验观察及测定 了在室温
、

变温及恒温条件下磁畴及畴界的界面微结构和氮原

子分布
.

另外
,

通过测定并研究氮原子在 Sm ( F eJ
_二

iT
二

)
2 9 N

,

晶体中坐标位置随温度的变化规律
,

阐明

了这些变化与材料磁能积和矫顽力的对应关 系
.

使

用本实验室 的 P h i l i p S T a e n a i F ZO 高分辨兼分析型

透射电子显微镜
,

实验证明了双相纳米复合永磁合

金材料中软硬磁相界面上存在一个磁晶各向异性常

数逐渐变化的晶间过渡层
,

并以原子尺度来研究了

这个晶间过度层的微结构
,

阐明了此种材料界面微

结构及界面微结构与材料的磁性能的关系
,

以理论

指导了双相纳米永磁性材料的制备
.

这些研究和发

现对研制新一代双相纳米永磁性复合材料具有非常

重要的理论意义和实用价值咖
` 3〕

.

采用粉末冶金法及在粉末制备过程中加人高温

H D D R
、

机械研磨
、

高能球磨
、

盘磨的新工艺
,

对

Sm
一

F e 与 S m
一

F e 一 M (M 一 iT
,

N b) 合金及其氮化物粉

末与粘结磁体做了系统研究
,

得到以下重要结果
.

用感应加热炉熔炼 S--m eF 合金要合理设计增涡
,

保证炉内低真空度至关重要
,

应注意装料顺序和合理

的加热与冷却方式
,

多添加适量 Sm 补偿烧损
.

使用

电弧炉熔炼
,

要严格一致地控制熔炼工艺参数沁
,

` 3口
.

1) 孙继兵
.

S m
一

F e 与 S o
F --e M ( M ~ iT

, N b) 合金及其氮化物磁性材料的研究
.

河北工业大学博士学位论文
,

天津
,

20 0 4
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通过对 S m
一

F e
合金及在封闭氮气氛及流动氮气

氛中氮化 的的研 究发现
:

铸态合 金主相 均为菱 方

T h
Z Zn l :

型结构
,

快冷时优先 沿 { 3 0 0 }和 { 2 2 0 }面长

大
,

( 2 1 4 >方 向长大较慢
.

铸态组 织由晶界富衫相

Sm F e Z 与 S m F e 3 、

晶内相
a 一 F e 与基体相 Sm

: F e 17

组

成
.

退火后富衫相消失
, a 一 F e 量减少

,

退火周期以

4 8 h 为佳
,

多补偿添加 2 5 %衫的 S m
l 2

.

S F e s : 2

合金退

火后的
a 一 F e

体积分数小于 2 %
.

过 4 00 目细粉的氮

化速度快于 60 一 80 目粗粉的
,

氮化后 Sm
Z F el 7

相的

晶格膨胀形成 S m
Z F el 7 N

:

相
.

氮化增加
a 一 F e 含量

,

多补偿 Sm 可 以 减少 氮化物 中的
a 一F e 含量沁

` 5]
.

S n l
一

F e
合金在封闭气氛与流动气氛中的氮化机制相

同
,

由 N 与 Sm
一

F e 的
“

反应
”
阶段与氮 的均匀化

过程组成嘟
一

侧
.

Sm
1 2

.

4 F es 7 。
合金氮化 4 h 的磁性 能

最佳值为
: a s

= 1 5 6
.

8 e m u / g
` ) , 。 r

一 5 3
.

2 e m u / g
,

H
。

一 10 17
·

4 7 O e Z ) 〔` 2一“ 〕
.

通过对 Sm
: F e 1 7 一 二

iT
二

合金及在封闭氮气氛与流

动氮气氛中氮化 的研究发现
:

合金 的铸态物相为
:

二 < 1
.

0时
,

主相为 S m
:
( F e ,

T i )
1 7

相 ; 二 = 1
.

0 时
,

主相为 S m
3
( F e ,

T i )
: 9

相 ; x ) 2
.

0时为 S m F e l , T i 与

F e 、
.

。 s m iT
l

.

。

相
.

退 火 后 快冷
,

主 相与 铸 态相 同
,

S m F e , 1 T i
,

Sm F e : ,

S m ( F e
,

T i )
: , a 一F e ,

F e Z T i 减

少
.

在封 闭的氛 中氮化 后
,

Sm
Z F el 卜

二

iT
二

N
,

最稳

定
·

S m
3
( F e ,

T i)
2。

型能存在
,

但 当晶格应 力较大

时变得不稳定 ; F e g
.

5
Sm T i , 5

相消失
, a 一 F e 与 F e Z T i

含量增加
.

T i 的作用为
:

在 x 一 0
.

5 与 x 一 。
.

75 时
,

明显减少退火后合金中的
a 一 F e 含量 ; 不同 iT 含量

改变了合金 中的物相
; 加快氮化速度

,

增加合金中

氮含量
,

提高矫顽力
,

降低磁化强度阳
,

` 8 〕
.

通过对 Sm
Z F el 7 一 二

N b
二

合金及在封闭氮气 氛中

氮化的的研究发现
: x 一 0

.

5 的铸态合金可 以得到

S m F el
Z

相
,

0
.

5 < x 簇 4 合金铸态主相均为 S m
:
( F e ,

N b )
1 7

相 ; 退 火后快冷
,

S m
:
( F e ,

N b )
1 7

能稳定存

在
,

但 x ) 1
.

2 5 后
,

F e 5 N b
。

相与 F e : N b 相
、 a 一 F e

含量增多
.

S m F e Z 相在 x 毛 1 合金 中消失
,
二 ) 1

.

25

后能存在
.

氮化后 Sm
Z
( F e ,

N b )
1 7
N

,

相始终存在
,

在 二 > 2 后含量明显减少 ; S m F e : ,

F e s
N b

:

消失或

减弱
, a 一 F e与 F e ZN b 增加

.

x ) 3后
,

会 出现 N b 单

相
.

S m
Z F e , 7

一 二

N b
二

合金的氮化机制与 S m
一

F e及含 iT

的合金相 同
.

在 x ( 1
.

5 时 N b 可 以提高 Sm
一

F e 一 N

合金的矫顽力
,

降低磁化强度值
.

x 一 0
.

5 的粉末有

最佳性能
,

H
。

一 1 2 8 8 O e , 。 :

一 65
.

3 e
m u/ g

.

粘结磁

体呈现各向异性
,

矫顽力与磁粉的值相当
,

最高场

下磁化强度与剩磁低于磁粉 的值
.

N b 的作用还表

现为
:

在 x 一 。
.

5 与 二一 1
.

。 时
,

减少铸态及退火后

的
a 一 F e 含 量 ; 减小 了负 的交 换 相 互作 用

; 稳定

2 , 1 7型相结构 ; 提高氮化速度与氮含量呻
,
5。〕

.

研究 了 Sm l2
.

8 F es : :

合 金 不 同 温度 下 H D 及

H D D R的表现及 S m
一

F e
合金不同 H D D R 循环与氮

化后发 现
:

氢气与 S m
1 2

.

。 F ves
.

:

合金 的作用 可描述

为
:

氢化 Sm
Z F e 1 7

+ H Z

~ S m
Z F e 1 7

H
,

从 l 0 0 0C 就可

开始
,

并随着温度升高速度加快
,

在 4 00 ℃达到最

大值
,

单胞体积膨胀 3
.

38 %
.

超过 5 00 ℃ 时歧化阶

段 s m
Z F e 1 7

H
二

+ H
:

~ s m H
,

+ F 。
开始发生

,

直 到

9 0 0℃仍旧存在
.

H D 温度应低于 5 00 ℃
.

解吸与再

复合过程在超过 7 00 ℃可能存在
,

但在炉 内初始氢

气压恒定的条件下
,

解吸与再复合过程应 以与歧化

反应平衡的逆反应 Sm H
,

+
。 一

F e
~ S m

Z F e 1 7
+ H

。
方

式进行
.

S m
一

F e
合金不同 H D D R 循环次数后不改变

主相结构及易面磁化
,

增加
a 一 F e 含量

,

在粉末颗粒

上产生裂纹
,

颗粒表面不光滑
,

有蜂窝状孔洞
、

密

堆积小颗粒及细小 颗粒分布
.

复合后 的 Sm
Z F e1 7

与
a 一 F e 颗粒 细 小 均 匀

,

小 颗 粒 尺寸 为 几 十 纳 米 到

2 0 0 n m
.

氮化后形成 S m
Z F e 1 7 N ,

主相
,

S m
12 。 F e 8 7 :

细粉氮化速度最快
,

氮化增加
a 一 F e 含量

,

多补偿

Sm 和延长氮化时间到 12 h对减少
a 一 F e 含量有利

.

在氮化 1 2 h 内 S m
工。

.

5 F e 8 9 5 N ,

的磁性能低
,

S m
14

.

2

F es s
.

S N ,

剩磁 (最 高 55
.

eZ m u/ g ) 与磁化强度 (最高

1 6 9
.

3 e m u / g ) 较 高
,

Sm
l 2

.

8 F e 8 7
.

:

粉末 的 C u r i e 温度

在 46 5一 47 5 ℃间
.

各向异性粘结磁体的磁性能与磁

粉性能相似
.

H D D R 处理后 的 Sm
一

F e 一 N 合金 的矫

顽力机制应当是畴壁的移动与畴转
、

单畴颗粒的磁

矩转动及形核机制共存 sl[ 〕
.

对退火后 Sm
Z F e ; 7一 二

T i
二

(二 = 0
.

5
,

1
,

2
,

3
,

4 )进

行不 同循环 H D D R 处理及氮化研究发现
:

合金经

H D D R 处 理 后 S m
:
( F e

,

T i )
2 9 ,

S m F e l l T i
,

F e g
.

5

l ) 1 e
m u

/ g 一 I A
·

m Z
/ k g

2 ) 1 ( )
e
= 7 9

.

5 7 7 5 A / m
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Sm T i
l

.

5

相 基 本 消 失
,

S rn
Z
( F e ,

T i )
1 , , a 一 F e 或

F e Z

iT x( ) 2) 量增加
.

粉末颗粒上有裂纹
、

颗粒上

有蜂窝状孔洞与弥散分布的 10 0一 30 0 n m 直径 的小

颗粒
,

氮化后部分小颗粒定 向长大成直径为 10 0一

3 0 0 n m 的杆 状
.

氮 化后 只有 Sm
:
( F e

,

T i )
1 7
N

, ,

a 一 F e与 F e Z
T i 三相

,

随 二 增加
,

富 F e 相含量增加
,

在 x 镇 1
.

0 时低于 n %
,
x ) 2

.

0 时超过 20 %
.

粗粉

中的氮含量低于细粉中的值
,

x < 2
.

0 时
,

氮含量随

x 增大而增加
.

氮化机制由
“

反应式
”
阶段与 N 的

均匀扩散阶段组成
,

但
“

反应
”
速度慢于非 H D D R

处理的粉末
.

氮化后具有 比未 H D D R 处理合金高

的矫顽力
,

低的磁化强度
,
x 一 O

,

5 与 x 一 1 氮化粉

末最高矫顽力为 2 0 7 1 与 18 5 8 o e ,

矫顽力机制以单

畴颗粒磁矩的转动为主
,

壁移及畴转为辅
,

还有形

核机制的贡献
.

S m
Z F e l 。 iT

, N ,

合金的 C ur ie 温度在

4 4 5一 46 0 ℃之间
.

环氧树脂粘结磁体的矫顽力高于

对应磁粉的值
,
x 一 0

.

5 磁体最高值为 2 9 00 O e
.

饱

和磁化强度与剩磁低于磁粉的值
.

S m
Z F ele

,

。
iT

o
.

: N ,

磁粉与粘结磁体氮化 Z h 具有较佳的磁性能眯〕
.

对粉末制备过程 中盘磨
、

手研磨及氮化前后高

能球磨的破碎效果进行 了对 比研究发现
:

对 S m 12
.

。

F es 7 :

先高能球磨再氮化或先氮化再高能球磨细化粉

末颗 粒 的过 程 与 高 能 球 磨 细化 H D D R 处 理 的

s m
Z

eF
l 。
iT

, N ,

氮化物粉末 的过程 由三个阶段组成
:

大粉末颗粒 ~ 压延或断裂成层 片状 ~ 断裂成小颗

粒
,

而且氮化后再球磨细化粉末速度较快
,

但均在

球磨一定时间后使粉末 中的 Sm
: F e 1 7型相完全非 晶

化
, a 一

F e 没有非晶化
.

先高能球磨后的再氮化过程

不改变球磨后粉末的物相结构
.

S m
Z F e l : 型非 晶相

的完全晶化处理较 困难
.

矫顽力随着高能球磨时间

的延长而降低
,

而剩磁 与最高磁场下的磁化强度则

是球磨短时间时降低
,

再延长球磨时间又增高
,

在

球磨较长时间到粉末完全非晶化后 又使剩磁降低
.

手研磨使 S m
一

F e 氮化物粉末的矫顽力随着研磨时间

的延长而增加
,

而剩磁略有提高
,

但与磁化强度值

均变化不大
.

利用透射电子显微镜对 Sm
一

F e 与 Sm
一

F --e M ( M

一 iT
,

N b) 的氮化物进行了观察发现
:

环氧树脂或

Z n 粘结磁体中粘结剂与磁粉的结合紧密
,

Z n 与磁

粉有界面产物
,

而树脂与磁粉之间没有明显的界面

产物
.

未经 H DD R 处理合金 中的颗粒及 晶粒尺寸

基本在 I OO n m 以上
,

不能得到纳米藕合结构
,

相邻

的 S m
Z F el 7 N

,

晶界干净
、

平直
,

没有明显的界面产

物
.

经 H D D R 处理后
,

在 Sm
一

F e
一

N
,

Sm
一

F e 一N b
一

N

及 S r n
一

F o iT
一

N 氮化物中均得到了小于 50 n m 的 2 ,

17

型氮化相与 Q 一 F e
,

两相有相互作用
.

a 一 F e 以两种形

式存在
:

一种是颗粒嵌入基体 2 ,

17 相 中
,

另一种

为与 2 :

17 相弥散混合
.

由于不同区域
a 一

F e 的晶粒

尺寸及分布不均匀
,

只在部分区域形成了双相藕合

机制
.

S m
Z
( F e ,

N b)
1 7 N ,

大晶粒或颗粒之间结合界

面平直
,

良好
,

部分界面上有少量
a 一F e 断续分布

,

颗粒上有不同相畴及畴壁
.

Sm
:
( F e ,

iT )
1 7 N ,

晶粒

之间有界面 的晶格错配 区
.

在氮化合金 中得 到 了

2 : 1 7型相的多晶环与单晶斑点及 ( 10 1) 面的高分辨

晶格条纹相
,

并得到了
a 一 F e 相的单晶斑点呻〕

.

5 纳米复合材料的国际合作研究及进展

由于纳米复合材料研究室近年来科研工作的一

些实质性进展 l[,
5 3一川

,

得到了国际同行的关注
,

如

美国橡树岭国家实验室
、

英国剑桥大学材料与冶金

系都先后邀请作者与其进行了合作研究
.

使工作获

得了新的进展
.

例如在英国剑桥大学材料学与冶金

系进行了高性能
、

低成本纳米级超细氧化物材料制

备科学
、

界面微结构和界面物理化学和钦酸钾颗粒

表面增强钦合金新型生 物医用 材料制备科学 的研

究
.

在以有工作基础上
,

进一步研究了钦合金表面

生物陶瓷层反应体系的热力学过程
,

用高分辨透射

电子显微镜和扫描电子显微镜中研究了 K Z

iT
6 0 1 3

/ iT

界面及 K
:

iT
6
0

1 3

晶须 /钙磷化合物纳米 晶须界面的

界面微结构比
3 2

,

5 `一eoj
.

这些工作取得 了若干有意义

的新结果
,

并应邀于 2 0 0 3 年 9 月 13 日在伦敦大学

学院 ( U C L )召开第 12 界旅英化学学会的学术年会

上做关于纳米生物医学材料制备科学和生物相容性

方面的大会发 言
,

引起 了国际同行学者 的浓厚 兴

趣
.

此外
,

20 0 3 年 1 1 月一 2 0 0 4 年 1 月期间
,

还和

剑桥大学 G a ve n id hs 实验室合作进行 了 M g B : 纳米

超导颗粒的制备科学和液氦温度超导和磁学性能的

研究
,

M g B : 纳米超导颗粒的超高分辨 的全息透射

电子显微镜技术 ( h ol og ar p h y ) 和可变 Z 轴立体透射

形貌观察 ( ot m og ar p h y )的试验研究
.

并多次和英方

学者进行了学术交流
.
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我们在原位纳米复合材料
,

生物医学材料
,

双

相纳米磁性材料 以及纳米碳管的制备和微结构特别

是界面微结构等方面做了系列的研究工作
,

已取得

了可喜的进展
,

为我们进一步深人开展此领域研究

打下 了坚实的基础
.

基于以 上的研究工作
,

作者认

为原位 自生合成方法是制备纳米复合材料的崭新技

术
,

它不仅可以制备纳米陶瓷颗粒或晶须增强金属

基复合材料
,

而且可 以 广泛用 于制备 纳米磁 性材

料
、

生物医学材料等纳米功能复合材料
.

而金属基

复合材料
、

纳米磁性材料和纳米生物医学材料都是

当今国际材料研究的热点和前沿领域
.

可 以预期原

位 自生合成方法制备纳米复合材料研究在新世纪将

会有更大的发展和更广阔的应用前景
.
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