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摘  要:  用机械化学及热压烧结方法成功制备了高致密 N-i 20Fe/ Al2O3 纳米复合材料。通过 X-ray、FE-SEM、

力学性能、磁性能测试, 结果表明, 复合后材料断裂韧性从纯 A-A l2O 3 相的 4. 7 MPa#m1/ 2提高到 6. 2 MPa#m1/ 2

( 19% ( N-i 20Fe) / A l2O 3) , 断裂方式有沿晶断裂和穿晶断裂两种。当 N-i 20Fe合金的体积百分数达到 19%时, 复

合材料的饱和磁化强度达 33 emu/ g , 矫顽力为 200 Oe, 且在低于 500 e 的情况下, 矫顽力基本不随温度而变, 具

有良好的磁热稳定性。
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Abstract:  N-i 20Fe/ A l2O 3 nanocomposites w ith high r elative density (D \98% ) were fabricat ed using the mechano-

chemical met hod and t he ho t-pressing pr ocess. T he fracture toughness is increased from 4. 7 to 6. 2 MPa#m1/2 as

N-i 20Fe volume fraction incr eases from 0 to 19% . Bo th the interg ranular and the tr ansg ranular fr actur es ar e

obser ved on the fr actur e sur face by FE-SEM . When 19% N-i 20Fe is added, the composite M s is 33 emu/ g , H c is

200 Oe, and H c keeps const ant below 500 e , w hich show s good magnetic heat st abilit y.
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  众所周知, Al2O 3陶瓷具有良好的热稳定性,

即耐热、抗氧化性。在结构材料方面主要用于飞机

发动机等耐高温器件。Al2O 3同时也是一种优良的

介电材料, 被用于半导体器件的表面钝化层。然

而, 由于其严重的脆性及较差的加工性能, 使它在

结构材料方面的应用受到了很大限制。因此, 如何

提高韧性是目前材料工作者关注的热点之一 [ 1~ 4]。

另外, 传统的 A l2O3 陶瓷无铁磁性, 主要作为结构

材料使用。显然, 如果能对其进行改性、引入优良

的磁特性, 实现优异的结构与磁功能特性一体化,

将在机械和电子等需要高温铁磁性能的高新技术领

域有着诱人的应用前景。N-i Fe 合金是一种重要的

软磁材料, 其软磁性能随着 Ni含量的不同而改变,

含 80%质量分数 Ni的 N-i Fe 合金是一种面心立方

的 C固溶体, 被称为坡莫合金, 由于具有高的磁导

率和饱和磁化强度、低的矫顽力而广泛用于磁记录

头、变压器磁芯和磁屏蔽材料等
[ 5]
, N-i Fe 材料还

具有巨磁电阻效应
[ 6, 7]
。经机械球磨

[ 8, 9]
能得到超

细纳米晶, 并且 N-i Fe 晶粒随着晶粒的细化, 软磁

性能更好[ 10~ 12] 。纳米晶 N-i 20Fe 合金在具有优良

磁性能的同时[ 10] , 还具有良好的塑性和高的耐腐

蚀性, 以及极高的压缩强度与硬度[ 11] 。因此, 将纳

米晶N-i 20Fe合金与 Al2O3复合, 构成铁磁金属/陶

瓷复合材料, 有望在改善 Al2O 3陶瓷韧性的同时,

融入铁磁金属优良的软磁性能, 从而获得集优良的

机械性能和软磁性能于一体的新材料。国外已经有



人制作了铁磁性纳米颗粒增韧 Al2O 3 复合材料 [ 13] ,

如 Ni/ Al2O3 [ 3] , Fe/ Al2O 3
[ 14] , N-i Co/ Al2O 3

[ 15] , 成

功地在改善基体陶瓷韧性的同时, 引入了陶瓷所没

有的铁磁性。本文中用机械化学法, 结合热压工艺

制备 N-i 20Fe/ A l2O3 新型纳米复合材料, 并给出对

其微结构、力学性能与磁性能研究的结果。

1  实验方法
采用机械化学方法制备粉体, 将原始纳米

C-Al2O 3用湿法球磨打碎其中的团聚体, 然后将其

与 Fe( NO3 ) 3#9H 2O, Ni( N O3 ) 2#6H 2O (原子配比

NiBFe= 80B20)混合球磨; 将球磨后的样品烧结,
使其中的硝酸盐分解为 Fe2O 3和 NiO; 随后将样品

在 H 2中还原, 并形成 N-i 20Fe / Al2O3纳米复合粉

末。N-i 20Fe / A l2O3块体则采用氩气保护热压法获

得( 1400 e 保温 40 min, 压力 30 MPa。)。

用X射线衍射仪确定热压样品的相组成, 场发

射扫描电子显微镜( FE-SEM)观察断口形貌。将热压

后的样品磨平、抛光并切割成 35 mm @ 3 mm @ 2 mm

的长条, 用三点弯曲试验(间距 30 mm, 加载速率

0. 5 mm / min)测其断裂强度。用阿基米德法测定块

体的密度, 维氏压痕法测定块体的维氏硬度(载荷

1. 96 N, 加载时间 25 s) 和断裂韧性。磁性能是在

振动样品磁强计上测试的。

2  实验结果和讨论
2. 1  力学性能

制备了四种 N-i 20Fe体积含量的 Al2O 3基纳米

复合体系。表 1 列出了对应样品的成分和相对密

度。加入 N-i 20Fe 合金后, 样品的致密度由单纯

Al2O 3时的 98. 3% 提高到样品 3 ( 加入 9% N-i

20Fe)时的 99%。这主要是因为纳米 N-i 20Fe 颗粒

在 Al2O 3中易于流动、分散均匀。此结果说明微结

构的纳米化为高致密化提供了可能, 同时也为韧性

的改善提供了必要条件。

表 1 不同 N-i 20Fe合金含量样品的块体致密度

Table 1 The relative densities of samples with

diff erent N-i 20Fe volume contents

No. 1 2 3 4 5

N-i 20Fe/ % 0 5 9 15 19

Dens ity/ % 98. 3 98. 7 99. 0 98. 4 98. 0

图 1是热压成块体后样品 1、2 的 X 射线衍射

图谱。可见样品 2的衍射峰图对应标准 A-Al2O 3衍

射峰和 N-i 20Fe的混合相, 未出现 Fe 或 Ni及其他

杂相峰, 表明形成的材料仅含N-i 20Fe和 Al2O3 相。

图 1  纯A-Al2O 3 样品和 5% ( N-i 20Fe) / Al2O 3

复合材料的 XRD 衍射图谱

Fig. 1 XRD pat tern s for monolithicA- Al2O 3 and 5%

( N-i 20Fe) / Al2O 3 composite

图 2 是原始 C-Al2O 3 粉体的 SEM 照片, 针状

C-Al2O3 尺度小于 50 nm。图 3 是烧结后样品 2的

SEM 断口形貌。可见, N-i 20Fe 颗粒较均匀地分布

在 Al2O3 晶界上, 颗粒大小为 200~ 500 nm, 因此

主要属于晶界型复合 [ 16]。断裂方式有穿晶和沿晶

断裂两种, 既有解理台阶( B)也有颗粒拔出的痕迹

( A) , 图中箭头指出了在断裂面上分布了大量的

N-i Fe颗粒。

图 2  原始纳米C-Al2O3 粉体的 SEM 照片

Fig. 2  SEM micrograph of crudeC-Al2O3 nan o-pow der

图 4( a)是复合材料断裂韧性随 N-i Fe 合金含

量的变化关系。其中断裂韧性是根据 Vickers压痕

法测量的。其计算公式如下 [ 17] :
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图 3  5% ( N-i 20Fe) / Al2O3的 SEM 断口形貌

Fig. 3  SEM micrograph of f racture surface for 5% ( Ni-20Fe) / Al2O 3

K IC = 01 0122( E / H V )
01 4
Pa

- 01 5
L
01 5

其中: E 代表杨氏模量; H V代表维氏硬度; L =

c- a, c是裂纹长度的一半。由图 4( a)可知, 复合

材料的断裂韧性 K IC值随 N-i 20Fe含量的增加而提

高, 高于文献[ 18]报道的普通 Al2O3 韧性, N-i 20Fe

含量为 9%时, 断裂韧性提高到5. 6 MPa#m1/ 2 , 随后

随着 N-i 20Fe含量的增加其断裂韧性基本保持线性

增加, 19% ( N-i 20Fe) / Al2O 3 的 K IC达到最大。这

表明 N-i 20Fe的加入可使复合材料的断裂韧性由纯

Al2O 3的 4. 7 M Pa#m1/ 2
提高到 6. 2 M Pa#m1/ 2

(加入

19% N-i 20Fe)。

图 4  N-i 20Fe 含量与力学性能的关系

Fig. 4  T he r elat ionship betw een mechanical properties an d N-i 20Fe content

材料维氏硬度及断裂强度如图 4( b)所示。当

N-i 20Fe合金含量增加时, 硬度呈递减趋势, 而断

裂强度则随 N-i 20Fe 合金含量增加, 在 5% ( N-i

20Fe) / Al2O 3 出现最大值, 然后随 N-i 20Fe 合金含

量的增加而减小。结果表明, 加入少量 N-i 20Fe 合

金可以使复合材料的断裂强度由单纯 Al2O 3时的

530MPa提高到接近 600 MPa (加入 5%N-i 20Fe)。

结合韧性研究结果, 可见最佳 N-i 20Fe合金体积含

量约为 5%。另外, 由图 4 ( b) 可知实验制备的

Al2O3 的断裂强度为 530 MPa, 略高于文献[ 13]报

道的值( 350~ 400 MPa )。这可能因为实验制备的

Al2O3 陶瓷具有较高的致密度( > 98% ) , 并且其显

微组织为亚微米颗粒。

N-i 20Fe/ Al2O3 复合材料韧性的提高可能来源

于以下几方面: ( 1)添加相 N-i 20Fe 合金是面心立

方结构, 具有较好的韧性、塑性, 能吸收部分冲击

能量。( 2) 复合材料致密度较高, 材料内微观缺陷

(如气孔、微裂纹等)数量少、尺寸小。( 3)添加相与

基体的界面结合强度较高, 这可以从复合材料的断

裂方式看出(图 3)。陶瓷材料晶界的韧性低于晶

内, 所以单相 Al2O 3 陶瓷断裂多以沿晶解理断裂为

主, 加入第二相 N-i 20Fe 纳米颗粒后, 部分颗粒分

布在晶界上, 阻碍了裂纹沿晶扩展, 出现了穿晶断

裂方式, 第二相颗粒拔出, 出现了韧窝(如图 3的

A 位置) , 裂纹尖端被韧窝粗糙的表面阻挡, 扩展

阻力增加。而分布在晶粒内的第二相 N-i 20Fe 纳米

颗粒会在基体中产生残余内应力, 使穿晶裂纹扩展

途径由直线变为曲线, 增加了断裂表面积以及裂纹

扩展所需的能量。另外, 沿晶和穿晶裂纹互相钉

扎, 也阻止了裂纹的扩展。Al2O 3 断裂方式的变化

是复合材料断裂韧性提高的主要缘由, 这些断裂机

理已经被其他小组和我们的实验所证实[ 18]。( 4)第

二相颗粒及基体颗粒均较细小, 达到了亚微米量

级, 且第二相颗粒弥散分布, 这不仅有利于材料致
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密度的提高, 也有利于基体本身韧性的提高 [ 19]。

2. 2  磁学性能

图 5给出了复合材料 19% ( N-i 20Fe) / Al2O 3

样品在室温下测得的磁滞回线。该回线表明, 所获

得复合材料样品呈铁磁性, 其矫顽力约为 200 Oe,

属于软磁材料。由于传统的 Al2O3 陶瓷是非铁磁

性材料, 显然该铁磁性来源于复合加入的纳米 N-i

20Fe合金相。另外, 作为磁性材料, 该复合材料具

有极高的硬度( H V > 16GPa, 见图4( b) )和耐磨性,

因此, 若作为读出磁头等使用, 其寿命比目前使用

的铁氧体材料长得多, 可能应用于对力学性能和磁

性能均有要求的新领域。

图 5  19% ( N-i 20Fe) / Al2O 3复合材料室温磁滞回线

Fig. 5  Room-temperature h ysteresis loop for 19%

( N-i 20Fe) / Al2O 3 com posite

图 6  饱和磁化强度随 N-i Fe合金含量的变化

Fig. 6  The saturat ion magn et ization v er sus

N-i 20Fe con tent

图 7  矫顽力随温度的变化

Fig. 7  Coer cive force v ersu s t em perature

图 6给出的是复合材料 N-i 20Fe/ A l2O3 的饱和

磁化强度( M s )随 N-i 20Fe 含量的变化关系。由此

图可见, 随 N-i 20Fe合金含量的增加饱和磁化强度

基本呈线性增加, 至 19%时 M s 达到 33 emu/ g, 显

示出很强的铁磁性。此外, 该复合材料的铁磁性具

有很好的热稳定性。图 7给出了含 9%和 19% N-i

20Fe复合材料样品的磁矫顽力随温度的变化。可

见在温度小于 500 e 时矫顽力变化不大, 但当温度

高于 580 e 时矫顽力 H c 随温度的升高急剧下降,

在 550~ 580 e 范围矫顽力 H c 趋于零, 说明该复合

材料的居里点接近 580 e , 与纯 N-i 20Fe合金的居

里点一致[ 6]。该结果一方面说明纳米 N-i 20Fe/

Al2O3 复合材料的磁性能来源于加入的纳米 N-i

20Fe, 并且复合后其磁性能没有发生明显的退化;

另一方面表明该类复合材料具有很好的磁热稳定

性, 能适用于较高温度。

3  结  论
用机械化学及热压烧结方法成功地制备出高致

密的 N-i 20Fe/ Al2O 3 纳米复合材料。由于 N-i 20Fe

为细小颗粒, 且具有良好的塑性, 因此与基体的界

面结合强度较高。复合材料的断口形貌表明其断裂

方式有解理和韧窝两种, 裂纹在扩展过程中遇到

N-i 20Fe颗粒时会受阻偏转, 延缓了裂纹的扩展,

使韧性提高。另外, 第二相颗粒及基体颗粒均较细

小, 有利于材料致密度和韧性的提高。N-i 20Fe 合

金的加入可使复合材料的断裂韧性由纯 Al2O 3 的

4. 7 M Pa#m 1/ 2提高到 6. 2 M Pa#m1/ 2 (加入 19 %
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N-i 20Fe)。同时, 由于 N-i 20Fe 坡莫合金具有良好

的软磁性能, 它与氧化铝的复合使 N-i 20Fe/ Al2O 3

复合材料中引入铁磁性, 在温度低于 500 e 时整体

表现出较好的软磁特性。当 N-i 20Fe合金体积含量

达到 19% 时, 复合材料饱和磁化强度达 33 emu/ g,

矫顽力为 200 Oe, 且在低于 500 e 时, 矫顽力基本
不随温度而变, 具有良好的磁热稳定性。该复合材

料具有极高的硬度( H V> 16 GPa)和耐磨性, 因此,

若作为读出磁头等使用, 其寿命比目前使用的铁氧

体材料要长得多。这种集优异的力学性能和磁性能

于一体的新型材料将在机械、电子等高技术领域具

有重要的开拓、应用前景。
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