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摘 要

Sm2Fel7N。化合物具有优异的内禀磁性能，有希望成为新一代的稀土永磁材

料。本文系统研究了SmzFel 7N。磁粉的制各过程和表面包覆技术，获得了具有良

好抗氧化性的高磁性能各向异性磁粉。在此基础上，利用温压成型技术将磁粉制

备成各向异性粘结磁体，并对磁体的磁性能、温度及化学稳定性进行了研究。同

时，首次利用放电等离子烧结技术(简称SPS)，进行了Sm2Fel7N；磁粉的致密化

研究，深入考察并提出了材料在SPS烧结过程中的分解行为及相关机理。

利用XRD、SEM、VSM等分析检测手段，对采用传统粉末法制备的高性能

各向异性Sm2Fel7N；磁粉进行了研究。通过优化实验，名义成分为Sin2 35Fel7的

母合金，较佳的退火工艺为1050℃×30小时，最佳的氮化工艺为500℃×5小时。

氮化后的Sm2Fe-7N、粗粉性能差，通过细磨可显著提高矫顽力，本研究获得的最

佳球磨时间为，行星式球磨机的球磨时间为2小时，磁特性为：4=1．34T，，总

=774kA／m；滚动球磨机的球磨时间为8小时，磁特性为：4=1．27T，鼠=

691．5kA／m。本实验条件下得到的Sm2Fel7N。中的最大N原子数为2怎。采用硅烷

偶联剂KH550对Sm2Fel7N。磁粉进行表面包覆处理，利用DTA、XPS、FT-IR、

AES、VSM和SEM对包覆的磁粉进行观测，发现偶联剂以化学键的方式吸附在

磁粉表面，形成了一层网状薄膜，有效地阻止了磁粉与环境中的氧的接触，从而

提高了磁粉在高温下的抗氧化能力。包覆Sm2Fel 7N。磁粉的KH550溶液的浓度

以2--4wt％左右比较合适，这样既可以提高磁粉的抗氧化能力，又可以保证后面

制备的粘结磁体具有较高的磁性能。

利用XRD、SEM、B-H回线仪等分析检测手段，对SPS温压成型制备粘结

磁体的工艺进行了详细研究，得出粘结磁体中最佳的环氧树脂添加比例为6wt％，

最佳的温压温度100。C，得到的Sm2Fel7N。粘结磁体的最佳磁性能为：Br=0．701T，

iHc。521．4 kA／m，(BH)max=64．7 kJ／m3。实验发现磁粉粒度太细是粘结磁体取向

度和致密度不太高的主要原因。对Sm2Fel7N。粘结磁体的温度特性和耐腐蚀性研

究表明，SmFeN粘结磁体的剩磁(Br)N逆温度系数。为一0．096％1。C，不可逆损失

L(Br)为一16．3％，说明本研究制备的SmFeN粘结磁体比NdFeB粘结磁体具有更优

良的温度稳定性，同时SmFeN粘结磁体的耐腐蚀性也明显好于NdFeB系粘结磁
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体。

首次采用放电等离子烧结(sps)技术制备Sm2Fel7N。烧结磁体。研究了烧结磁

体在不同制备工艺下其磁性能和结构的变化，发现使用高压烧结、气氛烧结和快

速烧结等工艺，Sm2Fel7N。都会发生部分分解。采用Rietveld法模拟计算了

Sm2Fej7N。烧结磁体中各物相的含量，发现随温度的增加，样品中0一Fe含量逐渐

增加，从100。C的2wt％，到600。C时增加到32wt％。首次采用HRTEM对

Sm2Fel7N。烧结样品进行了微观分析，发现样品分解时析出物SmN和。一Fe与基

体有一定共格关系，并且析出物晶化的很不好，部分以非晶存在，而晶化部分以

小于10nm左右的晶粒存在。对分解机理进行了讨论，从热力学和动力学的角度

来看，都难以避免Sm2Fel7N。的分解，其分解过程为“易形核、难长大”的过程。

关键词： Smffel7N。， 致密化， 磁粉， 磁体， 放电等离子烧结(SPS)
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ABSTRACT

As a promising candidate for next generation of rare earth permanent magnets，

Sm2Fet7Nx compound possesses excellent intrinsic magnetic properties．In this

dissertation，fabrication process as well as coating technique of magnetic powders

have been studied systematically to obtain the anisotropic magnetic powders with

good magnetic properties and ideal antioxygenic property．On the basis of above

research，warm compaction techniques have been applied tO prepare anisotropic

bonded magnets from the magnetic powders．Then the magnetic properties，thermal

stability as well as corrosion behaviors ofthe magnets were investigated．On the other

hand，densification process of the powders has been studied by the way of spark

plasma sintering(SPS)technique，and the decomposition mechanism of the powders

during sintering process has been proposed．

Sm2FelvNx powders、Ⅳitll hi曲performance prepared by traditional powders

method were studied by means of XRD，SEM and VSM．The process routing as

follow：melting-homogenization-pulverization—nitrogenation—ball milling．The optimal

magnetic properties were obtained in the alloy with composition of Sin2 35Fel7．The

homogenization temperature was 1 050。C，time Was 30h．The optimal nitrogenation

temperature was 500。C，nitrogenation time was 5h．The magnetic properties of

Sm2FelTNx coarse powders were very bad，SO it must be ball-milled to fine powders

that the coercivity would be improved．The optimal milling time was 2h by means of

planet ball—milling machine，the magnetic properties with Jr of 1．34T，iHc of

774kA／m were obtained．But the optimal milling time was 8h by means of rolling

ball—milling machine，the magnetic properties with Jr of 1．27T-iHc of 691．5kA／m

were also obtmned．The biggest N atom of Sm2FelTNx Was 2．8 in these processing

conditions．Sm2FeITNx powders were surface treated by silane coupling agent(KH550)

for the first time．The coated powders were invested by DTA、XPS、FT-IR、AES?

VSM and SEM．It Was found that 2-4wt％silane coupling agent formed a net—like

film on the powders surface by chemical bonding．Powders coating with the film
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possess excellent oxidation resistance as well as good magnetic performance．

The WalTO_compaction process for producing anisotropy bonded magnets
was

investigated in demil by means ofXRD、SEM、B—H tracer and SPS．It was founded

that the optimal epoxy ratio in bonded magnets was 6wt％，the warm compaction

temperature was 100"(2．the magnetic properties were Br ofO．701"1,iHc of521．4kA／m

and(BH)max of 64．7kJim3．The alignment and density of bonded magnets were

discussed．It was founded that the fine particle size of powders was the major reason

for low degree of alignment and density．And the effective ways of producing high

performance bonded magnets were put forward．For the first time，the temperature

characteristic and erosion resistance of bonded magnets were studied．For the

temperature characteristic。the reversible temperature coefficientⅡwas一0．096％／。C，

the irreversible loss was一1 6t3％．It showed that the temperature characteristic of

SmFeN bonded magnets Was better than that ofNdFeB bonded magnets．For erosion

resistance，SmFeN bonded magnets WaS distinctly better than NdFeB bonded

magnets．

For the first time，Sm2Fel7Nx sintering magnets were prepared by SPS．The

magnetic properties and structure of sintefing magnets prepared by different process

were investigated by means ofXRD、SEM、HRTEM and B—H tracer．It Was founded

that Sm2Fel 7Nx would decompose partly under higll pressure，different atmosphere or

rapid heating rate．Rietveld method was applied to calculate the content of different

phase in sintering magnets．It Was founded that the content of o—Fe in magnets

increased from 2wt％of 100℃to 32wt％of 600℃with the improvement of

temperature．For the first time，HRTEM was applied to analyse the microstmcture of

sintering magnets．It was founded that the decomposition of SmN and a—Fe was

coherem with the matrix in a certain degree．The production Was partly amorphous

grain and partly crystal grain of within 1 0nm．The decomposition mechanism was

discussed，founded that it was impossible tO restrain the decomposition of Sm2Fei7Nx

according to thermodynamics and kinetics．The decomposition behavior appeared a

process that was easy to nucleate but difficult to grow．
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ABSTRACT

Keywords： Sm2Fel 7Nx，densification，magnetic powders，magnet，

spark plasma sintering(SPS)
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第l章 绪论

第1章绪论

1．1前言

磁性材料是一类重要的功能材料，在现代工业和高科技领域中得到了广泛应

用。习惯上按矫顽力的高低对磁性材料进行分类。矫顽力小于100A／m(约1．250e)

的称为软磁材料；矫顽力大于1000A／m(约12．50e)的称为硬磁材料；矫顽力

介于100—1000AJm(约1．25～12．50e)之间的称为半硬磁材料⋯。硬磁材料(Hard

magnetic material)经充磁至饱和后，去掉外磁后仍然能够保持磁性，所以又称

为永磁材料(Permanent magnetic material)。

永磁材料为人类社会的发展做出了重要贡献，是现代社会不可或缺的重要物

质基础。已经在微波通讯、自动化、计算机、电机、仪表、汽车、音像、医学、

石油化工等领域得到了广泛的应用l引。而且随着科学技术的进步和永磁材料的不

断发展，它在现代工业及科学技术中的应用范围越来越广。本章主要介绍

Sm2Fel7N。系永磁材料的研究进展及本研究的选题意义和研究内容。

1．2永磁材料的发展过程

1．2．1商品化的永磁材料

商晶化永磁材料的发展可分为五个阶段：(】)磁钢，包括C钢、w钢、Co

钢等，蕤矫藏力稳磁麓狡郄穰羝；(2)Alnico系铸造永磁钵；(3)铁氧镩系永磁

体，包括BaFel2019和sr Fel2019系永磁体；(4)Sm—Co系稀士永磁，这鼹永磁

材料在磁性能方面一个质的突破，包括l：5系和2：17系Sm。Co系稀土永磁体(5)

NdFeB系稀±隶磁。

Alnico系铸造永磁材料的居里濑度高，稳定性好，工作温魔高，磁性能居中，

主要缺点是含有战略金属元素co和Ni，性能价格比偏低，在永磁材料中所占比

重逐年晦氨，嚣i#套仪表、汽车、壤撬等方嚣宥一定能应璃。

铁飘体永磁体虽然磁性能偏低，温度稳定性麓，工作温度低，但它的原材料

资源丰窝，价格低廉，因而在现代工业中得到了广泛的应用。

Sm—Co系薅土承磁耪籽，惫瑟1966年发现的SmC05葶i t977年发蕊的

Sm2Col7，磁性能十分优异，但含材稀士金属Sm和昂贵的战略金属Co，价格比
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较昂贵，限制了它的发展，目前主要用于航空航天及军事工业。

1983年，日本住友特殊金属株式会社的左川真人(Sagawa)等[31首先用粉末

冶金的方法研制出高性能的NdFeB系永磁体，磁能积高达36MGOe(286．6kJ／m3)，

从而宣告了第三代稀土永磁材料的诞生。NdFeB系永磁体具有优异的磁性能，

且原材料资源丰富，正逐步取代Sm—Co系永磁体和铸造永磁体，能否取代铁氧

体，则取决于成本能否进一步降低．目前其产量逐年上升，2003年全世界烧结

NdFeB已达18460吨【4J。

NdFeB系永磁体的出现，具有划时代的意义，但是它也有一定的局限性：(1)

磁体工作温度较低，稳定性差；(2)抗腐蚀性、抗氧化性较差。从而限制了它的

应用范围，因此科研人员在改善它的磁性能及抗腐蚀性能的同时，一直在研究开

发新的永磁材料。

1．2．2研究中的稀土永磁材料

根据对稀±一铁二元忱合物戆磺究结果，发蠛他合物中Fe-Fe原予闽距太泛，

&磁愆随域往强，受旗近铝原子影嫡较大，因而导致纯合物的磁性能降低。如

果引入间隙原子(如N，C，H等)到晶体结构中，晶胞膨胀导致Fe—Fe距离增

大，Fe．Fe交换作熙增强，Fe藤子平均骚予磁矩载会增大，属墨瀑度将会舞巍吼

在这一理论指导下，人们将N原子引入到稀土一铁化合物中形成间隙型氮化物，

成为磁学和材料学研究的热点，其中2：17、1：12、3：29三类f刚隙型氮化物，即

R声e17N。系、RI(Fe，M)12N；系、R3(Fe，M)wN。系阚骧鬣忱垮其有优蕤爨

内禀磁性熊，引起了人们的广泛关注。另外，双栩纳米晶稀土永磁体，其理论最

大磁能积约为1MJ／m3，也是当前的研究热点I61。后顽将对Sm2Fel7N。系详细介绍，

这里纹对蕤余尼类孝葶瓣{乍麓荸奔绍。

1．2．2．1 Ri(1Fe，M)12N，系间隙氮化物

1990年Coey发现R2FelTN。后不久，杨应昌等将N原子引入到RTiFeIl化合

物中，发瑗鑫照膨胀使蒺瘫寨磁蛙熊大大提裹，放嚣开辟了阉羧黧氮讫物稀±永

磁研究的另一分支，并申请了发明专利171。1：12闻隙氮化物永磁是具有我国翻主

知识产权的稀土永磁，我国科研人员在这方面取得了不少有价值的成果[8～10l，也

是当今臻±永磁硬突戆热点之一。l：12越踩氮豫戆为了骚钕12燮结筏，一般瘸

R(Fe，M)I潮。表示，R代寝稀土(如Nd，Pr)，M为稳定晶体结构的第三元素(如
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Ti，Mo，V，W，Si，AI等)。1：12间隙氮化物饱和磁化强度为1．54T，磁晶各项

异性场为8--1lT，理论磁能积为406．0～469．6kJ／m3，居里温度为740～780k。制

备方法有普通球磨法、气流磨法、快淬法、机械合金化法等。

1．2．2．2飓(Fe，M)29N。系间隙氮化物

1994年Li等【“1根据x射线衍射结果、Hu等【121根据中子衍射结果报道了Nd3

(Fe，Ti)29三元化合物具有单斜晶结构，空间群为P21／c。但近来的研究报告㈣显

示：A2／m空间群比P2l／c能更好地描述这种结构，A2／m是P2．／c的一种极小非

同构超群。自此之后，一系列R3(Fe，M)29相(R=Y,Ce，Pr,Nd，Sm，Gd，Tb；

M=Ti，cr，v，Mn，Mo)被证实存在，对3：29化合物的研究迅速成为一个热点。然而

R3(Fe，M)29作为单相存在的成分区间目前仍不清楚。

同2：17化合物一样，氮化处理可以显著提高3：29化合物的磁性能。K．Koyama

等114l研究了Sm3(Fe，M)29Zx(M=Ti，V,Cr；Z=H，N)化合物的结构性质和磁性能。氮

原子进入化舍物的间隙导致a轴和c轴伸长，晶胞体积膨胀，结果使得该化合物

的饱和磁化强度、铁的原子磁矩、磁晶各向异性场、居里温度都得到提高，同时

使得Sm3(Fe，M)29化合物的易磁化方向由易a轴转换为易c轴。其中Sm3(Fe，v)29N。

表现出优秀的磁性能。

{。2，2+3双相纳来鑫稀土永磁材辩

传统的稀土永磁合盒的矫顽力来源于磁晶各向异性，在制备时应尽量避免合

金中出现软磁相(如a。Fe相等)，因为软磁相具有非常低的矫颓力。20世纪九十

年代，R．Co盛oo搿5辍，j。Ding等㈣提出了‘‘双榴复台型纳米豁永磁台金’’豹全

新概念，这种合金中歪少含有两个主要磁性相：一是软磁相，一是硬磁相(也称

永磁提)，丽且应具纳米尺度的微结构。硬磁相与软磁相通过交换弹性鹚合箍获

得离剩磁和矫顽力。潮罔徽磁学计簿方法，Sm2Fel州3疆e65e035合金中硬磁稠仅

占9％体积时，其理论最大磁能积为137MGOer”】。

双桷纳米晶永磁材料的毫剩磁、窿矮顽力和藏磁能积的获褥，关键在于葵其

有翁米缀镦结捣。t Sehrefl等人【’鹫扩震了Stoner Wohlfarth静缀典理论，并在研

究中发现矫顽力随晶：|5盘尺寸的增大丽急剧降低，其原因主要是具有纳米尺寸的粒

子之间存在很强的相互作用。因此，复合型皱米菇瘩磁材料敬绒岽尺度微缝稳是

萁永磁榷的决定因素。



1．3 Sm2Fel7N；系间隙氮化物稀土永磁

1990年，爱尔兰的Coey和Sun Hong介绍了利用气固反应合成R2Fel 7N。间

隙原子金属间化合物【19】，引起了磁学界的极大关注。R2Fel7化合物在300。C以上

通过不可逆反应吸收N形成R2Fel7N。化合物。R2Fel7化合物吸N后，晶体结构

不变，单胞体积膨胀，x光特征衍射峰向小角度方向偏移，居里温度和饱和磁化

强度均显著提高。

在所有的R2Fel7№化合物中，室温时只有R．=Sm才显示易C轴各向异性，

并具有优良的内禀磁性能。Sm2Fel 7N。与Nd2Fel4B的内禀磁性能对比见表1-l。

表1-1 Sm2Fel7N，与Nd2Fel4B的内禀磁性能

Table 1-1 Intrinsic magnetic properties ofSm2FelTNx and Nd2Fel4B

居里温度 饱和磁化强度 磁品各向异性场 最大磁能积
类型 各注
Tc(k) “oMs(T) u0HA(T) BH。。(kJ／m’)

Sm2FelTN。 746 1．57 l 5．6 470(59MGOe) 【20～22]

Nd2Fe]4B 580 1．61 8．0 512(64MGOe) 【23]

同Nd2Fel4B相比，Sm2Fel7N。系间隙氮化物稀土永磁材料妊有与NdFeB相

当数内裘磁性爱，毽熬商更葛的疆爨瀑度(高爨遥160。C)、特粥赢的磁鑫各两冥

性场，嗣时热稳定性、抗氧化性和耐蚀性都优于Nd2Fel4B。因此，Sm2FelTN。系

间隙氮化物稀土永磁材料具有成为新一代稀土永磁材料的潜力，其具有的优界内

寨磁性能侵它可鞋在缀多领域褥到艘震，茏其是在汽车电橇等对磁传湛疫特性要

求较高的领域：另一方面，由于稀土信量比NdFeB低，原料成本并不比NdFeB

高，具备实用化的条件。所以Sm2Fel 7N、系间隙氮化物稀土永磁材料可以成为与

NdFeB系稳竞争豹赣一代永磁耪凝，并在某些领域蒸煮一定饯势。

1．3．1 Sm2Fel7N，的结构

Sm2Fel7N，具有ThzZnl7型菱型晶体结构的化合物，其晶体继梅见图1．1【川。

Sm2Fe{7纯合物中奏在瓣耱淹豫鑫毯；(1)，℃蟊钵9e阕稼鑫笾，它谴予稀±鞭子

层面；(2)十二面体3a、3b间隙晶位，3a间隙位于6c哑铃晶位的两Fe原予之

间；3b晶位位于沿C轴的两稀土原予层面之间。(3)哩面体18叠晶位，它媳位

于滔C霉彗l熬薄褥±藤予垂瑟之阗，溺绕着两耩主潦子辘线呈稳匀簿奄125～2麓。N

原子仅能进入9e八筒体晶位，而一个单胞中存强3个八面体晶位，故Sm2Fel，
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化合物中最多含有3个N原子，即形成Sm2Fel 7N3。

a

R 06 c
Fe Q 6c e 9d@lg r 01 gh

N ●9t

图1-1 Sm2Fe”N3的晶体结构

Fig．1-1 Crystal structure ofSm2FeITN3

1．3．2 Sm2Fel7N，的内禀磁性能和矫顽力机制

1．3．2．1居里温度

R2Fel7的属里瀑泼缀低(240---480K)，原瞬是R2F817化食物中Fe一№藤子

闻距邋缀，导致它们部分的成为葳铁磁性藕合，交换作用十分弱，所以Tc缀低。

根据Bethe—Slates经验规律，当Fe。Fe原子间距扩大后，交换作用增强。而N原

予弓l入靛2Fet7化合物中最显羞的影嚷是使R2Fe{粼；酶Fe—Fe蹶子阚距增大㈣，

瓿丽健Fc—Fe蘸子交换作用大大增强，1'c就掇离了。另外滏有资料i29,30’认为，

居里温鹰的提高也可熊是Fe、N原予间交互作用的结果。N原子的引入⋯般能

使Tc平均提高400K，其中Sm2Fel谢；酶器里激发{e终为746kt3¨。

1．3．2．2饱和磁记强度

MOssbauer谱分析表明，R2Felt的57Fe的平均超精细场为3lT，而R2Fel 7N、

化合物的517Fe的平均趣精缨场为3S联ee讫含糍饿CF)，浇明褒＆Fel剖。化会貔

中，除了哑铃位置靛Fe原子对外，所有其它晶位上的铁原子磁距都有不同程度
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的提高，所以其饱和磁化强度有较大提高。其中Sm2Fel7N。的饱和磁化强度u瑚s

约为1．54T。

1．3．2．3磁晶各向冥性

在所有的R2Fel7N。化合物中，Sm2Fel7N。化合物是唯一具有易c轴各向异性

的。间隙原子N对Sm2Fel7的磁晶各向异性场的影响主要来源于晶场相互作用的

变化。特别是作用在Sm3+离子上的二级晶场系数A20的变化【321。N原子的引入，

使得稀土次晶格各向异性显著增强，在与Fe次晶格各向异性的竞争中占据优势。

由于Sm2Fel7化合物中，9e间隙位于稀土原子层面，N原子并不改变A20的符号，

只是使得A20变得更负，Sm2Fel7：A20≈．50Kao一；Sm2Fel7Nx：A20≈．300Kao也1331。

所以只有二级Stevens因子ov>0的稀土元素Sm、Er、Tm才可能表现为易轴各向

异性。在室温时，只有Sm2Fe，7N，唯一具有易c轴各向异性，其各向异性场达

11．2~20．8T。

1．3．2．4 Sm2Fel7N，的内禀磁参数与N含量的关系

N含量对Sm2Fel7N。的内禀磁性能有重要影响。N原子数一般在O～3．0之间，

在某些情况下也可以大于3．0。不过，当N原子数为3．O时，Sm2Fe】7N。的磁性能

最好。

当采瀚毵N2氮纯时，Sm2Fel羽。纯合携中翡氮鞭子数x一缎在0~3．0之澜连

续变化。獭氮原子数不同时，Sm2Fel烈。的点阵常数、单胞体积、内禀磁性能如

Tc、Ms、HA、Kl、K2秘分解温度均不同t谢。当氮臊予数X从0提高到2．0以上

时，点簿鬻数与单庭侮拣约鬻翻趋予一个稳定篷，Tc与擎貔钵积静增鸯H咒乎藏

线性关系，饱和磁化强廒Js也增加的较快；但当X>2．0时，Js增加的较慢。而

各向异性场}{“随氮原予数的增加近乎是线性的增加，即H。与闷隙原子N的食

量畜关，褥盈HA主要蠡j Kj的罐魏警{起豹。在Sm2Fel7N。{七舍甥中，实验褥劐的

最大氮原予数为x=2．94，则该化合物的Js=1．51T，Kl=8．4MJ／m3，K2=2 lMJ／m3，

HA=16800KA／m，外摊刘x=3．0对，HA=17616KMm。

当莱潮NH3或NH3+H2氮翻二时，氮蘸子数会大子3。这搿，N原予不仅完全

占满了9e八面体间隙{藏置，还占据其他点阵间隙位恩(如189四面体间隙位鼹)，

随N原孑的增加，各国器性场、饱秘磁化强度及鼹晕温度都降低盼361。

N台爨不仅对Sm2Fej7N。翡肉察磁桎能有鬟要影响，曼麓要的是它影确
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Sm2Fel7N。的分解温度【371。Sm2Fel 7N。的起始分解温度和显著分解温度都随N原

子数的增加而增加。N原子数x越接近3，分解温度越高，一般在500。C以上，

所以Sm2Fel7合金氮化时要尽量的氮化充分且均匀，这样得到的Sm2Fel7N。的磁

性能才更好。

1．3．2．5添加合金元素对Sm2Fel7NI系稀土永磁材料磁性能的影响

部分添加元素能够提高Sm2Fe，，N。的某些内禀磁性指标，但改变的幅度很小，

不足以使得粉末或磁体的技术磁性有质的变化；总的来看，添加元素大都降低氮

化物的饱和磁化强度，因而会降低剩磁。

添加其他稀土元素如Ce、Nd、Pr、Y等替代部分Sm原子都使得磁晶各向异

性下降13s,39]。但少量的Nd、Pr替代可以稍稍提高(sm、Nd)2Fel7N。的饱和磁

化强度[38,401。

添加少量其他3d合金元素替代Fe，如Cr、A1、Si、Ti、V、Mn、Ni、Ga、

Zr、Nb和Mo等，对Sm2Fel7N。内禀磁性能的改变幅度不大【4¨”。文献㈤系统

研究了不同的金属元素(Nb、V、Ti)部分替代Fe对Sm2Fel7N。磁性能的影响，发

现所形成的Sm2(Fe，M)17N。的居罩温度和自发磁化强度都比Sm5e17N。低。而文

献【46】发现用V、Ti部分替代Fe后，由于v、Ti与N的结合力比Fe的强，因而

可以加速氮化，但是磁性能下降。

不过很多研究表明，添加少量的Co后可提高氮化物Sm：(Fe卜。Co、)17N。(x《O，3)

的内禀磁性能‘47埘l，葵屠里温度和器向异性场在～定范囝内随co含量的增勰面

夔商，黪辍温度最高强箍矗{OOK，这爨845K。

有些元素的添加可以提高Sm2(Fe，M)l7N。的分解温度，表1—2给出了

S．Sugimoto[5。1的测量结聚，可以看到，除Ni外其他元素都提离氮化物的分螭混

度。掰馘哥班运逮添翔少量台金元豢来减少氮纯道程中a～Fe的生成数量，魂可

以调整氮化温度和氮化时间来优化磁粉的制备工范。

袭t-2 Sm2(Fe09Me 1)l漆；约分瓣瀑度

添加冗素(M) Fe Co Ni Cr Mn A1 Ga Ti

分解温度(℃) 547 577 490 66l 587 580 600 580
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1．3．2．6矫顽力机制

关于Sm2Fel 7N。矫顽力机制的问题一直都处在探讨之中，没有确切的结论。

J．Dingf5l】等最先用机械合金化法制备出了sm2Fel7N。磁粉，他们研究磁粘滞

结果后认为，机械合金化得到的Sm2Fel7N。磁体的矫顽力主要为晶界上的钉扎机

制控制；但对此还有不同看法，X．C．Kou[5L53]等通过微磁学理论系统分析了MA

法得到的Sm2FetTN。磁体的矫顽力行为，认为矫顽力为反磁化畴形核机制。

K．H．Moiler等154]研究了用Zn粘结的Sm2Fel 7N。磁体磁化曲线后认为，小颗

粒Sm2FeIvN。为单畴颗粒磁转动机制，大颗粒为反磁化畴形核机制；E Pawlikt55】

研究了外磁场方向与易磁化方向的夹角0和磁体矫顽力的关系，认为矫顽力机制

为形核机制。

国内Hu Jifan等【5¨q观察了大颗粒Sm2Fel7N。的畴结构在外磁场下的变化情

况，运用微磁学理论对磁体的矫顽力随温度的变化规律进行了分析，认为zn粘

结和爆炸烧结的Sm2Fel7N。磁体的矫顽力主要由靠近晶粒表面的形核场控制。杨

俊L591认为HDDR法制各的Sm2Fel7N。磁体，其矫顽力是由形核机制和单畴颗粒

磁距转动机制共同决定的。

综合看来，大多数研究结果倾向于认为Sm2Fel 7N。矫顽力的机制为形核机制。

1．4 Sm2Fel7N；系磁粉的研究

1．4．1 Sm2Fel7N，系磁粉的制备工艺

Sm2Fel群；阑稼氮绽魏磁耪弱翻备方法主要鸯簿俸佼漳渡、税辕合金纯法、

HDDR法和粉末冶金法蒋四种方法，见图1．2。另外，还原扩散法在工业上也得

到了应用。

(1>熔镶狭淳法(RS法)

快淬法(Rapid Solidification)，是将母合金熔融后，从喷嘴喷射到高速转动

的铜辊上，溶液快速凝圆成非晶薄帮，然后破碎成粉后晶化遐火，即制得快淬

Sm2Fel7合金耪，耍经氮纯褥裂Sm2Fel7N。。抉漳法在NdFeB磁体兹骚究翻生产

中应用的很成功，但在SmFeN的研究中用的并不多。因为SmeFel7N。的磁性能

对结构十分敏感，而Sm2Fet7母合龛薄带的晶体结构与其成分和快淬速度、晶化

澄凄等鬻甥疆关，箕王艺条{譬帮参数要求较为蛩猁，虽然蠢入对照莲幸亍了磷究

【60如31，似发现易生成非2：17型的TbCu7型相，难以得到理想的单相Sm2Fel7合
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金，因而磁性能较差。这种方法制备的磁粉为各向同性粉，剩磁低，磁能积不高。

且其工艺条件要求苛刻，难以进行规模生产。

(1)熔体快淬法 (2)机械合金化法 (3)HDDR法 (4)粉末冶金法

图1-2 Sm2(Fe．M)1 7N，磁粉的制备方法

Fig，1-2 Fabricated methods ofSm2(Fe，M)lTNx magnetic powder

(2)机械合金化法(MA法)

MA法是将各种犟质组元混合，按10：1～50：1的球料比加入钢球，一起进行

裹缝球瘘，崮予钢球貔溪壹缓缓元皴薅、穗互簿会、扩教反纛簿，最终一方露褥

到超细的粉体；另～方面可形成新的合金粉，或形成非晶后爵经晶化退火形成纳

米晶的合金粉。MA法在材料制备方面应用的非常广泛，在SmFeN方匣也应用

蘸较多}媳耨{。逮静方法枣子虿褥黧缡_岽鑫约镦瀵缀缓，霾焉簸有稷毫懿矫焱力。

在所有SmFeN的制备方法中，MA法获得的矫硕力是最高的，A．Teresiak用此

一9一
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方法获得的SmFeN粉末的矫顽力高达3．7T[㈣，而C．Kuhrt制得的磁粉的室温内

禀矫顽力达到了4．4T[6”。我国沈阳金属所的Liu wei等|681也用MA法获得了H。{=

44．0 kOe，B，=8．0 kG，(BH)。。=14．3 MGOe的磁粉。

这种方法得到的磁粉为各向同性磁粉，剩磁较低，因而磁能积并不高。

(3)HDDR法

HDDR是hydrogenation—dispmportionation—desorption—recombination的简称，

即吸氢一歧化一脱氢一复合。HDDR法的基本原理是稀土金属闻化合物在H2作

用下发生吸氢、脱氢过程，实现晶粒的细化．从而获得亚微米级晶粒。这种方法

是1989年日本三菱公司的Takeshita．T等‘69】发明的，目前在SmFeN的制备中也

用的很多‘70~731。HDDR法制备的磁粉的矫顽力也很高，M．Kubis等174J用此法得

到的磁粉的矫顽力达到了3．0T。HDDR得到的磁粉是各向同性的，剩磁较低，

磁能积也不高。

(4)粉末冶金法

粉末冶金法是将熔炼的母合金均匀化退火后，通过球磨破碎制粉，然后氮化

得到SmFeN磁粉的方法。由于均匀化退火的组织晶粒较大，最后球磨至39m左

右时的粉末为单晶体，因而制得的磁粉为各向异性粉。这种方法工艺简单、重复

性好、可规模生产，且能得到各向异性粉，所以这种方法得到了最广泛的研究

[75“77]。R．Adot[删则报道了通过球磨时添加某种表面活性剂，获得了Br_15．1kG，

Hci=11．1kOe，(BH)m“高达46．8MGOe的Sm2(Fe09CooI)17N29磁粉，用环氧树脂

粘结后磁体的(BH)。。=l 8．4MGOe。

表1-3不同方法制备的磁粉性能的比较

方法 嚣≤划tAlm) Br(T) (BHk≤k豫n3) 参考文献

MA法 2．3 0，75 102 178】

快淬法 0．7l 0．91‘ 104 [79】

HDDR法 2．2 O．77 lOO f80】

耪末冶金洼 0。88 1．5{ 372 [49l

快淬滋、机械合金化法、HDDR滋制得的磁粉可以获得很离的矫顽力，原因

在于获磐了缡寒缓或驻徽寒级夔爨粒尺寸。毽鑫l子褥到戆黎是务淘霹蛙糖，鬏磁

不高，因丽磁能积也不黼，一般在100kJ／m3左右，见表1．3。丽粉末冶金法可以
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获得各向异性的磁粉，其最大磁能积远高于荫三种方法制备的磁粉，因而粉末冶

金法是制备高性能Sm2Fel7N。磁粉最有效的方法。

(5)还原扩散法

除上述主要的四种方法外，日本住友金属矿山公司近来实现了用还原／扩散

工艺大规模制备各向异性SmFeN磁粉【81】。即将Sm203、Fe粉、ca粒混合后，

在一定温度下保温发生还原扩散反应，再将多余的CaO、Ca除去即得到Sm2Fel7

合金粉。这种方法的优势是可以利用廉价的Sm203作原料，可降低生产成本。

1．4．2 Sm2Fel7N。系磁粉的表面处理研究

为了提高磁粉的抗氧化性，有必要对磁粉表面进行处理。同时，经表面处理

的磁粉填充率高，分散均匀，与基体有良好的粘结性，并能在磁场中有良好的取

向，使磁体具有理想的磁性能。因此，磁粉的表面处理是非常重要的。

尽管关于Sm2FelTN。磁粉的表面处理的研究鲜见报道，但关于其他磁粉的表

面处理内容已经有不少研究【82】，可以作为对Sm2Fel7N。磁粉表面处理的参考。

磁粉表面处理方法有表面包覆处理、表面微氧化、氮化及氟化等方法，其中

最常见的是表面包覆处理法，其基本原理是将磁粉在特定的介质中经过适当的物

理与化学处理后，包覆一层化学涂层物质。常见的表面包覆涂层物质有四类：(1)

有机试剂，如偶联剂(包括硅烷、钛酸酯、磷酸酯和铝酸酯等)、表面活性剂等；

(2)聚合物；(3)无机物；(4)金属及其化合物等。

其中，硅烷偶联裁羯的较为广泛1831。硅烧耦联粼具有有枫霸无枫两季申富糍逡，

一方面可以和无枕磁耪表面结合形成包裹层，以黻止磁粉的氧化来提高磁体的磁

性能。另一方面能和有机粘结剂耦联，以提高磁体整体强度。偶联剂的表面包覆

方法主蒙采用溶液覆貘法，即在溶波中通过表露吸黠或表西化学反应与磁耪凌嚣

形成偶联剂分子层。例如，在高速捏合祝中采用含硅烷偶联荆的甲苯溶液处理

NdFeB磁粉是一种被广泛采用的方法。而更简便的方法是，可以将磁粉直接放

入含存戳烷偶联裁的鸯枧溶裁(如涎酪、滔精等)中，浸泡一段时闽蜃干爆，藏

可在磁粉表面包覆上一朦硅烷分子攥18“。

1．5 Sm2Fel7Nx系磁体的研究

{。5。{Sm2Fel7楚粘结磁薄豹磺究
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1．5．1．1粘结磁体制备工艺

粘结磁体按加工方法分，可分为压缩磁场成形(即压制成型)、挤压磁场成

型和注射磁场成型磁体。其中，压缩磁场成形可使磁粉具有最高的体积填充率，

因而得到了广泛的应用。

目前压制成型普遍采用常温下压制，即室温压制，在这种情况下，受模具承

受力及磁粉抗损坏能力的限制，不能单纯靠增加压力来提高磁体密度；而且

Sm2Fel7N。磁粉矫顽力高，要求的取向场很大，在不具备足够大的取向场的条件

下，通常的取向方法难以实现理想取向。因此这两个因素决定了“室温压制”难

以达到较高的密度和取向度。

1996年，松永秀树等人[85】以各向异性NdFeB粘结永磁的高性能化为目的，

研究了压制成型的润滑性以及粘结剂的固化温度对磁性的影响。结果表明，通过

“温压成型”(80～100℃)，可有效提高NdFeB粘结磁体的密度和取向度。通过适

当加热，使粘结剂软化，提高磁粉与模具之间的润滑性，可实现在不增加压力的

情况下，提高磁粉填充率和磁体密度的目的；另外，通过加热可降低磁粉的矫顽

力，使磁粉易于取向。同时，润滑性的改善也有利于磁粉的转动和取向。这两个

因素可使磁体的取向度较室温压制有大幅度提高。由于“温压成型”能较好地提

高粘结磁体的密度和取向度，因而可使粘结磁体的磁能积大幅度提高。

1．5．1．2 Sm2FelTNt粘结磁体

经过科研人员的努力，Sm2Fel?N。褴结磁体的礤究已取得了⋯些进展。

Hiroshi Yamamto[761用环氧树脂融结翡(Smo,9Ndo 1)2(Feo．8Coo,2)17N3。7磁休的

(BH)。。=101．8kJ／m3。而Suzuki等人在1993年的斯德哥尔摩的磁学会议上，报道

了他们制蠡的环氧树脂精缭磁钵的磁貔积高达19．4MGOeI硒l。

遥采，国羚一些错究人员焉光能学沉积法程粉末的表嚣沉积一薄层的zn

(<1、vt％)[48,40,871，邀大大提高了粉涞的耐腐蚀性和热稳定性。并且由Zn包覆

的羚术划餐鲍各向异梭琢氧树脂粘络磁俸有最高酌(露∞。。，为176k豫n3f881，这

是Sm2Fel7N。磁体所掇遒的至今为止的最高值。

囤内对Sm2Fel7N，也进行了一些研究，文献【59J等制备出磁能积为7．5MGOe

的SmFeN磁体：文献㈣采用Zn为穗缝潮褥到磁§§积约为2．3MGOe酶Sm2Fel7N；

秸结磁体。还有一些举镪也骰了不少研究，但获得的磁性能都不太高。

2一
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从国内外的研究现状来看，国内对Sm2Fe，，N。的研究与国外相比，差距还是

相当大的。

1．5．2 Sm2FeltN。烧结磁体的研究

由于Sm2Fel7N。在600。C以上会发生分解190l，Sm2Fe】7Nx—SmN+Ⅱ一Fe，所

以很难用传统方法制备Sm2Fel7N。烧结磁体，但研究人员还是进行了一些尝试。

A．Handstein等162】采用425℃、200bar热等静压制备的磁体密度为6．79／cm3，

矫顽力为2．9T，但剩磁下降，退磁曲线的形状恶化。Tsutomu Mashimo等19L921

采用爆炸成型(shock．consolidated)制备了Sm2Fel 7N。块体。其方法是使装在特

殊装置里的粉末在爆炸产生的高压下瞬间成型，没有或少量发生分解反应，得到

致密度较高的块体。其实验的冲击压力为14．6GPa，压结后密度为7．339／cm3，性

能为：Br=11，4kG，Hci=5．7kOe，(BH)m。=21．9MGOe，但工艺条件复杂且很难

控制。

而X．Chen[93]丰[1白书欣1941等采用先制各出Sm2Fel7多孔烧结体，然后再进行

氮化的方法，制得了Sm2Fel 7N。磁体，但磁性能很差。

1．6 Sm2Fel，N，系稀土永磁研究中存在的问题

SmzFe{7埯系隶磁秘褥戆骚究懑鼗褥缀丈遴袋，瞧还未能囊歪藏惫翼蠢实际

意义的第四代永磁材料。说明Sm2Fel7N。系永磁材料研究中还存在一些问题，主

要有以下几点：

(1)磁经§§不稳定，磁蠖能孝嚣瑗论整之阉茨蒺距较大。Sm2Fel7N；磁粉葶瓣磁

体的制备需要经历～系列严格而复杂的工序，而Sm2Fel7N。的磁性能对工艺参数

极为敏感，所以重复性较差i另外由-'F制备手段落后和理论研究不足等因素的限

裁，褥裂麴SmzFel7N；磁羧懿缝栽邋羝予莲论整。爨隧要怒裁梵有竞争力黪襟主

永磁材料，还必须在工艺和理论上继续加强研究。

(2)磁体方面的研究内容不够。当前对Sm2Fel，N。的研究中关于磁粉的内

容较多，瑟磁髂夔磅究较少。嚣爨蹩舞毪栽瓣磁镄难以裁螯，嚣为SmzFe，，N。磁

粉必须细磨至1-31jm才能获得商矫颟力，细粉锻容易团聚和辍化，且造成舣向

度和密度不高，使得到的磁体大多性能不高。

诧努，煮关Sm2Fe}7N；磁薅弱撬袈玩痪疆瞧秘漫度赞瞧熬礤究缀乡，褥这jF

是Sm2Fel7N；磁体的优势之一，需舞对此加以研究。
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(3)高温分解问题。当前对Sm2Fet7N。高温分解的研究还非常少，目前仅

对粉末氮化时温度过高造成的分解等有些介绍，对制备烧结磁体时的烧结或分解

研究还未见详细报道，有必要对此进行探索研究，为烧结磁体的制备提供参考。

虽然常规的粉末烧结法不能制备Sm2Fel 7N。烧结磁体，但一种非常先进的烧结技

术——放电等离子烧结技术(SPS)将为解决这一难题提供一个新的思路。

1．7放电等离子烧结技术(SPS)

放电等离子烧结(spark Plasma Sintering，简称SPS)t95,96]，又称等离子活化烧

N(PAS)197】。放电等离子烧结技术是1960s在美国发明，1990年日本推出了可用

于工业生产的第三代产品，具有10～100t的烧结压力和5000～10000A的脉冲电流。

SPS技术己被日本、欧美的高校和研究机构广泛用于功能梯度材料、热电材料、

铁电材料、磁性材料、复合材料、纳米材料等领域的制备加工和研究开发。

1．7．1 SPS装置

SPS系统由如下部分组成：加压系统(油压)、循环冷却系统、烧结气氛控制

系统(真空或氩气、氮气)、直流脉冲电源、温度测量系统、位置测量系统及位

移速率测量系统，各种内锁安全装置和这些装置的中央控制操作面板。如图卜3198

所示。

图卜3放电等离子烧结系统示意图

Fig．1-3 Sketch ofspark plasma sintering system

1．7．2 SPS烧结机理

等离子体是由电子、正负离子和中性原子构成的一种体系，因这种物质形态

有别于固、液、气态而被称为第四态[991。产生等离子体的方法包括加热、放电和



第1章 绪论

光激励等，而放电产生等离子体的方法有直流放电、射频放电和微波放电等。SPS

利用的就是直流放电等离子体。

SPS烧结原理示意图如图1—4，该系统利用脉冲能、等离子体、放电脉冲压

力和焦耳热产生的瞬时高温场来实现烧结过程。烧结过程示意图如图1—5。其烧

结过程主要分为激发等离子体、利用等离子体作为导电介质而直流加热两过程。

(1)瞬间脉冲大电流产生的电磁场使颗粒发生极化，当局部场强(曲率半径小

处)达到足够强度时，就可以击穿颗粒间惰性膜而发生间歇放电。

(2)放电时电磁场能变为热能，在局部瞬时可产生成千上万度的高温，使颗粒

表面及颗粒之间的物质受到激发而产生等离子体。

(3)随着脉冲电流on-off过程频繁进行，等离子体不断增多。

(4)箨囊辣渖奄流，遴黻壹滚宅糯热。在褥品两瓣叛等离予髂作为导逮载锩琵

形成电流。等离子体裹在颗粒裘面，在电场作用下，定向移动，并在颗j馥交

接处汇集(局部电流密度变大)，形成高温烧炼点。

(5)颡稳交接点蠢予蕊滠瑟发生蒸没扩鼗等物获迁移，在基力{辛蠲下，发生局

部塑性形变，接触由点至面，烧结点逐渐增多且均匀分布开，进入全面烧结

阶段。

密诧可见，SPS瑟商许多藜鬏躺特点8辩搪秘。它在耪幕之溺髓瓣时产生放逛

等离子体，使被烧结体内部每个颗粒均匀的自身发热，并且使颗粒表面活化臌易

于烧结，可以实现快速、低温烧结；同时在烧结时在样品两端施加压力，可以健

浚结镩篓黥致密器降繇浇结溢寝。遨弹就可强在搬绦豹升温途袋(0-600。C1分可

调)、较低的烧结温度(比普通烧结温度低100～200K)、极短的保温时问(O～5rain)、

较高的烧髂压力(0～20t可调)下制褥晶粒细小、均匀致密的烧缡体。与热压、

蒸等静篷等摇魄，SPS矮存襟终麓攀、不要隶熟练技术、浇绪遮瘦快、烧结滠度

低、晶粒绷小等特点。

北京工业大学2001年5月引进了SPS3．20．MK，V型放电簿离子烧结系统，

在燕电李孝拳尊、璃瓷季耋辩、硬霞台金、功麓梯凌材粉、缡采耱瓣莘疆稀主永磁楗瓣等

方面做了大量的研究工作，其中在稀土永磁材料方面的烧结制蓊方面积累了褶当

的经验，弗取得了一些成果l加卦。因此，考虑能否将SPS技术应用予Sm2(Fe，M)17№

磁俸静剃餐，鲡粟成功的话，将其露菲誊重要静实际应用价氇。



图1—4 SPS烧结原理示意图

Fig．1-4 Sintering sketch ofSPS
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圈1-5 SPS浇缡过程示慧霭

Fig．1-5 Sinteringprocess sketch ofSPS

1．8选题意义疑研究方案

Sm2FelTNx系稀土永磁材料的研究中，磁粉的抗氧化问题，粘结磁体的敬向

和高性能化问题，以及粘结磁体的温度特性和抗腐蚀性问题是急待解决的实际问

题。两努傍避兔Sm2＆17№嵩涅分瓣，铡荟毽烧缨磁薅受是磅突入受j≥霉关。0懿

蠲题。
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因此，本研究首先采用传统粉末法制备出工艺简单、经济、性能稳定、可批

量生产的高性能磁粉，然后利用SPS制备粘结磁体，对这些磁体进行抗腐蚀性、

温度稳定性方面的研究。同时利用SPS具有的特殊烧结特点来尝试制各烧结磁

体，并对SPS烧结过程的相关机理进行研究。

基于以上考虑，本论文选定了以下的几个研究方面：

1)采用传统粉末法研制高性能的Sm2Fe】7N。磁粉，对各工艺环节进行优化。

并对磁粉表面进行包覆处理，研究磁粉的抗氧化性。

2)利用SPS，采用不同的工艺制备Sm2Fel7N。粘结磁体，并对磁体的取向和

高性能化进行研究，并对粘结磁体的温度稳定性、抗腐蚀性等进行研究。

3)采用SPS技术制备Sm2Fel7N。烧结磁体，对烧结磁体的微观结构和分解

机理进行研究。
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第2章实验方法与实验原理

2．1实验方法和主要设备

2．1．1实验方法

采用DT-2工业纯铁、纯度为99％的稀土金属Sm和工业纯金属co为原料，

在中频感应熔炼炉中，氩气保护下熔炼出名义成分如下的母合金：

Sm。Fel7，X=2．35、2．5。 即多加15、20wt％的Sm烧损量。

然后在水冷铜模中铸造成型，铸锭按照图2—1的工艺路线进行处理。

磁粉再细磨至t～3p．m

0

取向固化，VsM测量

图2-1 Sm2Fe”N。磁粉制备工艺流程图

Fig．2～Preparalion diagram ofSm2Fel 7Nxmagnetic powders

磁粉制备工艺具体说明如下：

SmzFel7合金铸锭在真空下于1050℃均匀化退火10～30h，然后粗破碎成粒度

为400目(389m)以下的Sm：Fel7粉末。粉末在latin高纯氮气、425～525。CTN
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化1～9h，然后抽出氮气，充入latin高纯血，再在500 9C下均匀化1．5h，得到

Sm2Fel7N。粗粉。粗粉再球磨一定时间，使磁粉细至1～39m左右，得到高矫顽力

的Sm2Fel7N。单晶细粉。磁粉经3T脉冲磁场取向、固化后用2T的VSM测量其

磁特性。

粘结磁体制各工艺：

将Sm2Fel州。磁粉和不同比例的环氧树脂混合后，放入10ram×10ram的方孔

无磁高强度金属模具内，在2T的磁场、140MPa的压力和80～140。C左右的温度

下温压取向成型，然后经SPS于150℃、600MPa下固化5分钟，得到Sm2Fel7N、

粘结磁体。

烧结磁体制备工艺：将Sm2Fel7N。磁粉放入直径为qblomm、高为24mm的

圆孔硬质合金模具内，磁粉不取向，经SPS于不同的烧结温度、不同的烧结压

力下制得烧结磁体。无特殊说明时，SPS烧结条件都是：真空度为10。Pa，升温

速率为50℃／分，保温时间为5分钟。

2．1．2实验主要设备

2．1．2．1高温真空遐火炉

佼鼹瀑度上限走16004C，真空攫可这lO。4Pa，鼹子母合金键躲均匀健妻釜理。

2．’．2．2氮化用管式瀛空炉

使用温度上限为1200。C，真空度可达2×10一Pa，有效炉膛尺寸为0105×400。

2，{．2。3手套辕

其中充满l大气愿的高纯Af，合金锭及磁粉在其中存敞、操作，以防氧化。

2．1．2．3行星式球磨机

球黪枫秀GN一2囊蕊驻球磨撬，

球磨枫的机械结构示慧图如图2．2敝

示，其电压在0～110V间连续可调，

通过璃熬球磨极的工传逛压，使荬这

到一定的转速，其最大转速可选

700r／m。球磨罐的直径为70mm，离

度为70Mm，瘗球迷眉壹经滚

4--15mm之间的GCrl5钢球，大小不 圈2-2高能球詹机结构示意翻(俯视图)

Fig．2-2 Sketch of high energy ball mill
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等的钢球按一定比例配成，球料比15：1，本实验所用转速为270ffm。

2．1．2．4滚动球磨机

球磨罐的直径为140mm，高度为130mm，磨球选用直径在4～18ram之间的

GCrl5钢球，大小不等的钢球按一定比例配成，球料比15：1。球磨机转速恒定为

145“m。

2．1．2．5粘结磁体温压成型装置

用于制备各向异性Sml2Fel7N。粘结磁体的温压成型装置主要包括磁场取向系

统、压制系统和加热系统。其示意图如图2—3所示。温压取向过程如下：将模具

加热到80～140"C后，装粉、取向、压制。在取向过程中压制，保持取向度，取

向场2T，压强140MPa。

上冲头

强2-3剁鍪蒜是异性Sm2Fe{7N：旗鳝磁俸豹滠垂藏整装羹示意萤

Fig．2—3 Sketch ofanisotropic Sm2Fel7M bonded magnets fabricated

by warm compaction equipment

2．{。2，8放电等离予烧结祷Ps)豢统

实验中使用日本住友石炭矿业株式会社制造的研究用小型SPS3．0系统j投行

实验。该设备的最大烧络压力为20噫，直流脉冲发生器额定输出为10000A。SPS

装置的麓构示意图觅潮l一3。



第2章实验方法与实验原理

2．2测试方法及设备

2．2．1密度和N、H含量

密度测定。样品的密度采用排水法测得。

N含量测定。采用美国LECO公司生产的TC．436型氧氮测定仪分析样品中

的N含量。其原理如下：

在氦气氛下，石磨坩锅中的试样经脉冲加热熔融，试样中的氧以CO的形式

析出，试样中的氮以N2的形式析出，析出的CO和N2在氦气流的载带下，经氧

化铜将生成的CO氧化成C02，进入红外检测仪中测定氧含量。之后，经过碱石

棉，C02被吸收，氦气流载带N2进入热导检测器中进行氮的测定。

H含量测定。采用高频感应炉加热一热导检测法测定氢含量。原理如下：

在氮气的惰性气氛中，试样在高频感应炉内加热熔化，试样中的氢以分子状

态析出，被氮载气载带入热导池中进行检测，仪器根据相应信号和试样重量计算

出氢的含量。

2．2．2磁性能

采用LX．VSM．1趔振动样品磁锻计(vsM)测量磁粉的磁性能，测量得到

靛数据采徽穆玉。采麓DGN．3鳌多凌麓隶磁溅餐仪溺藿磁钵鹃磁往链。

2．2．3)(射线分析、羞热分析

X懿线分板采雳嚣本理学D／max．3e型x射线愆蔚仪，使趱Cu靶款K a辍射

(电压35V，电源35mA，2 0=20—80。，波长O．154059nrn)测量粉末和块体的

x射线衍射图样，从而确定样品的相组成及相结构。

差热分糖在STA449C型(NETZSCH公司)综会热分掇仪上避行。手}溪速

率为10k／rain。

2．2．4 X射线光电平能谱分析

XPS分辑蒙惩Kratos公司夔Axis Ult fa X翦线，l皇毫予能谱仪溆定衰瑟缝裁。其

测试条件为Mono AI K a，管压15 kV，管流15 mA。分谱图和全谱图扫描步长分

别为0．1和1．0 eV。用Cls的结合能284．8 eV定标。

2。2。5缝锋光谱分携
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红外光谱分析在P—EFTIR．1730型傅立叶红外光谱仪上进行，其波数范围为

4000～400cm-1，分辨率可达1cm一。用来检测KH550偶联剂包覆前、后Sm2Fel7N。

磁粉表面的官能团变化，固体样品与KBr粉末一起混合、研磨、压成薄片进行

测试，液体样品直接涂于样品架上进行测试。

2．2．6俄歇电子能谱分析

采用PHI一610俄歇电子能谱仪对包覆前、后的磁粉表面进行元素分析。

2．2．7扫描电子显微分析(SEM)

采用HITACHI S-3500扫描电镜、FEI Quanta 200一EDAX Genesis 2000型扫

描电镜及JEOL JSM．6500F型场发射高分辨扫描电镜观察粉末形貌、粉末颗粒大

小、块体形貌及组织结构等，并进行电子能谱分析。

2．2．8透射电子显微分析(TEM)

采用JEOL 2010型透射电镜观察烧结块体的形貌，进行选区电子衍射分析。

2．2．9高分辨透射电子显微分析(HRTEM)

采用300KV的TECNAI F30场发射透射电镜(FEI)观察烧结体的微观结构。

F30场发射透射电镜电子束斑小，直径最小lnm的微小束斑可得到lnA的束流，

其亮度是LaB6灯丝的100倍。它可以做纳米束电子衍射(NBED)和纳米区域

的x射线成份分析(EDS)。其点分辨率为0．205 nm(300kV)，线分辨率为0．102

咖(300kV)。放大倍数为51～100万倍。
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第3章高性能各向异性Sm2Fe，。N；磁粉的研究

本章对单相Sm2Fe”合金的制备工艺进行了研究，然后对氮化工艺、球磨工

艺进行了详细的研究，得出了制备高性能磁粉的最佳工艺参数。另外，对细磨后

的磁粉进行了表面处理，研究了其抗氧化行为。

3．1 Sm2Fel7合金的制备

图3—1为Sm2 5Fel7铸锭的扫描电镜照片。可以看到铸锭明显由三种物相组成，

黑色树枝状组织、灰色组织和白色组织。对图3．1(b)中的这三种物相进行了能谱

分析(EDAX)，结果见表3．1。其中黑色的树枝状组织为o．Fe相，灰色组织为

Sm2Fel 7基体相，白色组织为富Sm相SmFe2和SmFe3。即Sm2Fel7铸锭由o．Fe、

Sm2Fel7和富Sm相(SmFe2和SmFe3)组成。

|璺|3-1 S⋯2 5Fel 7铸态的SEM

(a)Sin2，Fet 7铸态(100×) (b)Sma．sFel7铸态(400×)

Fig～3 1 SEMofSm2 5Fet，east alloy

表3-1 Sm2 5Fel 7铸锭的EDAX结果

Table3-I EDAX results ofSm：sFel7 cast alloy

区域 Sm《at％) Fe(at％、 Total(at％1 裙成分

A 2+11 97。89 100 O—Fe

B ¨．98 88．02 100 Sm2Fel 7

e 2文16 7l，84 lOO SmFe2、SmFe3
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由Sm．Fe二元合金相图可知，Sm2Fe．7化合物是通过包晶转变形成的，即母

合金溶液冷却过程中o．Fe相首先结晶，然后通过包晶反应：

L+o—Fe——斗Sm2Fel7 (3—1)

生成Sm2Fel7相，由于包晶反应不完全，会存在。一Fe、SmFe2、SmFe3等相，

所以Sm2Fel7合金铸锭中成分很不均匀。其中，软磁相o-Fe的存在会直接造成

Sm2Fe】7N。磁粉的磁性能显著下降，而合会中的富Sm相(SmFe2、SmFe3)在后面的

氮化处理时会分解成SmN和o．Fe，也会造成材料磁性能的下降。

图3—2为Sm235Fe"和Sm2 5Fel7的铸锭经1050。C退火30小时的x射线衍射

图。可以看出，两种合金中主相均为Sm2Fel7相，已不存在O．Fe，但都还存在富

Sm相(SmFe2和SmFe3)。不过，在Sm2 35Fel7的合金中富Sm相的含量很少，说

明其烧损量控制的比较合适。

图3-3为Sm2 35Fel7合金在1050℃下，分别退火10小时和30小时的显微组

织照片(背散射模式)。其中，灰色的基体为Sm2Fel7主相，白色的为富Sm相。

从图3-3(a)可以看出，合金经过10小时的均匀化之后，a．Fe相己经消除，但是富

Sm相仍然较多，进一步将均匀化时间延长到30小时(图3-3(b)所示)，合金中的

富Sm相进一步减少，这对于氮化后获得良好的磁特性十分有利。因此，退火工

艺以1050℃、退火30小时比较合适。

本实验条件下，名义成分为Sm235Fel7的母合金锭，在1050。C、退火30小时

后可以得到单相性较好的Sm2Fel7合金锭。

I sm25Fe，，

．．．k厶LL鬣 ||L ku-Lk“．、k．

-L^j乙．?二一。-
舶ldegree)

闰3-2不同sm含量的Sm2Fel7合金XRD图

Fig．3—2 XRD patterns of Sm2Fel7 alloys with different Sm content
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图3-3不同退火工艺下Sm2Fe"合金的SEM(背散射模式)

(a)1050"C，lOh (b)1050"C，30h

Fig．3·3 SEM(back scaRered mode)of Sm2Fet 7 under different annealing conditions

3．2 Sm2Fel7Nx磁粉的制备工艺

磁粉制各的工艺路线为：Sm2Fel7 (粗粉)一氮化一均匀化退火一S吨F。17N，

(粗粉)一细磨一Sm2Fe，，N，(细粉)。氮化前粉末颗粒大小一般控制在

20,-40pmll041o本实验采用过400目筛子得到Sm2Fel7粗粉，粉末颗粒尺寸在38um

以下。

3．2．1氮化的研究

3．2．1．1氯化工艺的研究

图3-4为Sm2Fel7粉寒(粒径30p．m左右)在N2气氛下的TG／DTA蓝线。从图

中TG馥线可以看出，滏氯化温度<400。C对，样晶簇本上没有增霪，从热力学的

角度考虑，说明此时的漱度还不足以形成Sm2FeI渊。化合物。当温度超过400’0

蜃，样品开始增重，说明粉寒聂始吸氮。从TG益线褥刘的起始吸氮湿度点为446．8

℃，超过藏温度磊，样品蹭重茯速增加，即N原子进入Sm2Fel7晶格间隙中形成

Sm2Fel7N。，到670。C左右增重达到最大值3．23wt％。温度超过670"C后样品开始

失重，说明Sm2FelTNx发生分解放出N2两失重，不避并不是说Sm2Fel7Nx在670

℃时才开始分解，实际上。在诧温澄之前就已经开始少量分解，只是由于同楗寸也

在吸氮增擞且处于优势，所以整体上TG表现为增煎。而从DTA曲线上未看到明

显的敖热峰，可能是放热反应不是缀鼹《烈，困两没蠢尖锐的放热峰出现。

飙熟力学的角度来游，温度越商，氮化反应进行的越快，但瓣注意温度越商，

～25—
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Sm2Fel7N。越容易发生分解，所以制定氮化工艺时，在避免分解的前提下，应尽

可能取温度的上限。实际氮化时，必须摸索试验，找出最佳的氮化工艺。

7-，℃

图3-4 Sm2Fel7粉末在N2气氛F的TG／DTA曲线

Figl3-4 TG／DTA curves of Sm2Fe，7 powders in N2

氢化温度对磁粉磁性能的影响见图3—5，氮化温度为425～525℃，氮化时间

为5小时，均匀化退火时间为1．5小时，氮化后的磁粉经过行凝式球磨机细磨2h

螽测磁特拣。

扶圈3．s可以看浅，随着氮化溢度的升高，粉末的磁性戆鼙现出先升高届降

低的变化趋势，最佳值出现在500。C，此温度下得到的剩磁和矫顽力最大，退磁

夔线的方形度也最鳋，骥露磁毽能最佳。对应黪邀磁莛线如整3-6，5009C氮化薅

得到能剩磁鼻为1．34T、矫顽力，臻为774kA／m，最大磁能积∞功。。估算约为

240kJ／m3。

氮化滋度绱低懿，魏425℃霹Sm2Fel7粳米吸嚣会不充分，蔟至在磁粉疼趣

存在未氮化的Sm2Fel7核心，如图3．7的XRD，因而造成磁粉磁性能偏低。而氮

化温度达到525。C时，已经氮化的Sm2Fel7N。粉束会分解为SrnN和。一Fe，图3-7

的XRD中涯嗳了这一点，获瑟导致磁毽麓懿下淹。

另外，从图3-5可以看到氯化漱度与氮含量有密切的关系。随氮化温度的升

高，氮含鼹是逐渐增加的，磁性能也随之增加，到500。C时，氮原子数保持在

2。8atom友右，甭霉夔潺度戆增搬露璞糖，孽在誊实验条锋下，Sm2Fel搿。中豹最

大氮原予数只能在2．8左右。
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因此，本实验的最佳名义氮化温度为500。C，得到的Sm2Fel7N。所含的最大

氮原子数为2．8。

1-4

I---

蔫1．2

1．O

／一／一
，／—＼．
／

／八、．
／
425 450 475 500 525

T，℃

图3-5氮化温度对Sm2Fel7N。磁粉磁性能的影响(氮化时间均为5h)

Fig．3·5 Effects ofnitrogenation temperature on magnetic properties ofSm2FetTN。powders
‘

(nitrogenation time：5h)

Magnetic Field川kA／m)

图3-6不同氮化温度得到的Sm2Fe】7N。磁粉的退磁曲线(氯化时间均为5h)

Fig．3_6 Demagnetization curves ofSm2Fe]TNx magnetic powders obtained under different

nitrogenation temperatures(nitrogenation time：5h)
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鹫3．7不嗣氮纯激发下获褥的Sm2Fel，K；磁棼懿XP,D巨(氨纯簿阕蠲为5h)

Fig．3-7XRDpatternsofSm2FelTN，magneticpowdersobtained underdifferent nitrogenation

temperatures(nitrogenation time：5h)

在鬣镰爨促溢廑5004C下，考察了最佳静氮诧瓣闻。实验袋餍戆菱诧鞋雩阕蠹

1~9小时，均匀化退火时间为1．5小时，氮化后的磁粉经行星式球磨机细磨2h测

磁特性。

氮憩瓣闻对磁缝黢兹影酾豆圈3堪。可噬爱琏{，与蠡诧瀵痰掇叛，氨纯辩童阈

也存在最馕值，即氮化时间为5小时褥到的剩磁和娇顽力最大，藏对应的退磁曲

线的方形艘也最好，如图3-9，因而磁性能最佳。氮化时间过短会造成氮化不充

分，在磁粉内整存在寒懿豫戆Sm2Fcl，核心，熟鹫3．10戆XRD中，氯纯露瓣为

3小时以下时，XRD中还存在Sm2Fel7相，说明氮化时间不够，N原子的扩散不

够充分，粉末颗粒心部的SmzFel7相来发生氮化反废，因而造成磁粉磁性能偏低。

露氯证时闽过长，超过5小时蓐，已经氮佳验Sm2Fel7N。羧末会分鼹为StuN秘G

-Fe，图3．10的XRD中证明了这一点，从而导致磁性能的下降。

另外，从图3-8可以看到氮化时间与氮含量有密切的关系。氮化时间在s小

露默内时，淹氮化对耀瓣延长，开始氮含量壤热靛婆鬻挟，磁投鼹氇睫之霆热，

接近5小时时，氮含堂增加的很缓慢了，到5小时后，氮原子数保持在2．8atom
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左右，基本上不再随氮化时间的增加而增加。

C
3
C
O
U
Z

图3-8氮化时间对Sm2Fel 7N。磁粉磁性能的影响(氮化温度均为500"C)

Fig·3_8 Effects ofnitrogenation time on magnetic propeflies ofSm2FetTNx powders

(nitrogenation temperature：500。C)

Magnetic Field州kAImJ

圈3-9不同氮化时间得到的Sm2Fej 7Nx磁粉的退磁曲线

Fig．3—9 Demagnetization CHIVES ofSm2Fel7Nx magnetic powders obtained under differerlt

nitrogenation time
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图3—10不同氮化时间下获得的Sm2Fel 7N。磁粉的XRD图(氮化温度均为500。C)

Fig．3一tOXRD paRernsofSm2Fe"Nxmagnetic powders obtained underdifferent nitrogenation

time(nitrogenation temperature：500。C)

Sm2Fel7羚寒氮铭爱，由于N漂子送入其晶俗晦，会镬其点跨参数发生交识。

不同钓暇氮量，点阵参数的变化也不同。根瓣奠在不同氮化温度下获樽的

Sm2Fel7N。磁粉的X射线衍射图(图3．7)，采用Bruker公司的topas2—1软件，废

震最小二象法投合出不瓣氯含量下Sm2Fel7N，的点阵参数。霆3．1l为N含鳖与

点阵参数的关系图。

氮化处理后，由于氮原子进入Sm2Fel7主相晶胞，形成Sm2Fel7N、，从而使

鑫瞧体积膨胀，点阵参数变大。睫N食量懿增熬，点薄参数逐灏遴大，当达剩

本实验祭件下的饱和髓2．Batom对，点阵参数a约增大2．1％，c约增大1．7％，体

积大致膨胀6％。如果继续提高氮化潞度或延长氮化时问，由于N含量基本已饱

帮，踅黠点跨参数a移e鏊搴绦持不变。

由于飙原子的半径比铁或稀土原予都小，而鬣的加入使晶胞体积增大，因此，

这就意味辫氮原子不怒替代铁或稀土原子．而是作为间隙原子占据了晶体结构中

獒闼骧位嚣，驮露镬Sm2Fe，7纯台貔凌曩嚣转变为易辍，呈现爨磁鑫各自异馁。

一30一
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N content(atom)

图3-1 1氮含量与点阵参数的关系

Fig．3-1 1 Dependence ofNitrogen content on the lattice parameters

3．2．1．2氮化后磁粉均匀仡退火对性髓的影响

由于氮化后磁粉的均匀化扩散遇火对磁粉磁性能有很大的影响，因而对此进

一步进行了疆究。氮纯工艺都是500℃，氮化5小时。然后※耀瑟静工艺楚壤：

(a)氮化后不进行均匀化扩散退火直接冷到室温，取部分磁粉球磨、取向后测

磁粉性能；(b)其余磁粉重新在心气下、500。C均匀化扩散退火1．5h，然后球磨、

取自蠢溯磁羚链能。

图3．12给出了均匀化退火对磁性能的影响，网3-13为两种工艺下的磁粉的

退磁曲线。从中可以蒋到，氮化后进行均匀化扩散退火对提高磁粉的矫顽力和改

善退磁藏线熬方形度非常有效。逶嚣璃匀镬二退火麓魏磁凝聚鬏力扶均匀纯邋火藤

的538kA／m提高到774kA墒，提高了近44％。两种工艺处理厢磁粉的xRD图

是一样的，没有明显的差别，如图3．14；用Lcco分析仪测得两者的氨含量也摹

本一襻，说餐均匀纯扩散退必共没蠢镬K纛予扶磁粳中逸}楚；嚣者载球鼷王艺

也完全榴同，因而可以认为磁粉性能差别的根本源因是粉末颗粒内部的氮浓度分

布。

氮浓度在羧泰连郏懿分毒揍嚣不覆影响羞Sm2Fe；，曦磁糁熬痰囊磁瞧戆，嚣

且对硬磁性能影响更大。如果粉米颗粒的心部的氯浓度偏低，那么在较小的反向
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磁场作用下这些部位就很容易反磁化，从而导致磁粉退磁曲线的方形度变差，使

矫顽力和磁能积严重下降。

均匀化退火前，氮化后的粗粉末颗粒的表面氮浓度最高，心部氮浓度最低。

均匀化退火后，粉末颗粒的氮总含量没有改变，但颗粒表面氮浓度下降，心部氮

浓度提高，浓度梯度变小，氮浓度分布趋于均匀。经球磨后粗颗粒变成细小颗粒，

各细小颗粒的反向畴成核点分布较窄，因而细磁粉的矫顽力得到大幅度提高，退

磁曲线的方形度得到改善。而未经均匀化处理的粗粉细磨后的细颗粒之间的氮浓

度差别较大，成核点分布较宽，氮浓度低的细颗粒在反磁化时易形核长大，造成

矫顽力较低，退磁曲线方形度变差。退火同时可以消除晶内缺陷，也可能是磁·性

能提高的另一个重要原因。

均匀化扩散退火时间越长，磁粉颗粒内部各部位的氮浓度越接近平均氮含

量。不过，均匀化扩散退火时间也不能太长，因为时间太长Sm2Fel 7N。会分解成

Stun和a—Fe，均匀化扩散退火以1~2小时为佳。
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图3—12均匀化退火对粉末磁性能的影响

Fig．3·12 Effects ofhomogenizing annealing oll the magnetic properties ofpowders
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Magnetic Field H(kA／m)

潮3一13筠匀纯退火黎】未均匀纯邋火豹磁耢的退融赫线

(a)未均匀化退火 (b)均匀化遐火

Fig一3·1 3 Demagnetization curves ofSm2FelTN、magnetic powders before homogenizing

annealing and after homogenizing annealing

'
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图3-14均匀化退火和来均匀化退火的sm2Fel7N，磁粉的XRD图

Fig·3_1 4 XRD patterns of Sm2FelTNx magnetic powders before homogenizing annealing and after

homogenizing annealing
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3．2 1．3氮化过程动力学

Sm2Fel7粉末氮化过程中，同时发生如下两个反应，

Sm2Fel7-l-N2——’SmzFel 7N； (3-2)

Sm2Fe”Nx—_2SmN+1 70。Fe+N2 (3—3)

由于式(3-2)的反应焓足够负，使由Van’trioff关系给出的平衡氮压

lnPIN2】一△Hf／(3I盯)一△Sf／(3R) (3-4)

在高温下小于10’Pa。所以氮化时只要加热到合适的温度，Sm2Fel7就能克服吸氮

过程的激活能而形成Sm2Fel7N。，而且还是不可逆转变，即低于氮化温度时，

Sm2Fel7N。中的氮含量保持不变。Sm2Fel7吸氮后，其品格常数变大，单胞体积要

膨胀，x衍射峰向小角度方向偏移，如图3-15。

Sm2Fel7Nx

』止 k扎hu。。．^．～L。h．

-川。
Sm2Fel7

IjiL—L。。山。L L—L
30 40 50 60 70

20(degme'

图3-15 Sm2Fel7和Sm2FeI7N。粉末的XRD图

Fig．3-15 XRD patterns ofSm2Fel7 and Sm2Fel TN。powders

此外，尽管式(3-3)的反应焓比式(3—2)更负，即Sm2Fel7N。比SmN和o．Fe的

混合物稳定性要差，但因为Sm2Fel7N、分解成StuN及O．Fe需要更高的激活能，

所需的反应温度更高，才能使sm、Fe原予的扩散能够进行，分解反应爿能完成；

另外，如果氮化时间过长，也会提供足够的激活能导致分解反应的进行。故此，

采用高温和长时间氮化处理并不能单调地增加氮在Sm2Fel7N；合金中的含量，反

而会使Sm2FelTN。合金粉末分解成SmN和a-Fe，并放m N2。所以必须摸索出最

佳的氮化温度和氮化时间。

一习旦j丽c$兰
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同时，由于Sm2Fel7合金中不可避免地会存在极少量的富Sm相(SmFe2和

SmFe3)，它们在氮化时会发生如下反应：

SmFe2+N2——+SmN+a—Fe (3-5)

SmFe3+N2——+SmN+a—Fe (3-6)

这样也生成了SmN和a—Fe，在最终的氮化产物中，除了Sm2Fel7N。外，或

多或少地会存在StuN和a—Fe相，而且在XRD衍射图中也只能分辩出o．Fe相，

如图3．15。另外，图3—15中。一Fe的衍射峰明显宽化，说明。一Fe晶化的不好或以

微晶存在。

而SmN相(或Sm203)是极难分辨出来的，因为SmN相(或Sm203)的衍

射峰与Sm2FelTN。的衍射峰重合；而且由于每分子Sm2Fel7N，分解后形成的杂相

数量以a-Fe居多，即Fe：SmN=8．5：1(Fe：Sm203=17：1)，所以SmN(或Sm203)的数

量很少。由于这些因素，在x衍射图上SmN(或Sm203)是极难分辨出的。

另外，Sm2Fel7粉末氮化过程实际上是氢原子在Sm2Fel7中的吸收扩散过程，

氮化温度、氮化时间和粉末颗粒尺寸要相互协调变化。在不同温度下，氮原子在

Sm2Fel7中扩散系数不同，要达到相同的渗层深度，氮化温度低，时间则长：氮

化温度高，时间则短。氮原子的扩散系数可表示为：

D2Doexp(一Q／(RT)) (3-7)

式中Do为扩散常数，Q为扩散激活能，R为气体常数。Sm2Fel7在1大气压

的N2T，取Do----2．15×10"5cm弧，Q=66．36kJ／mol[2]。根据式(3．7)计算得到500

℃下的扩敝系数D=7．3x10～。cm2／s。氯原子在Sm2Fei7中的分布则可按下式(3．8)

计算：X={2Dt)1忍 (3-8)

式申X=X。／2，X。为氮原子扩散鲍最大深度，t为扩散拜重涮。当时闯t=2+7h

时，X=389m。若按此方法计算，当Sm2Fel7粉末颗粒尺寸<389m时，经过500

℃、l大气压的N2处理2．7h，氮原予就能够完全渗透粉末颗粒。而在450℃达到

相同的渗层深度(X=389m)，则露要10h(D=2．0X 10。。cm2／s[∽1)。不过，这些

都是理论计算值，与实际僮捂毙略存偏差。在实际氮化时，由于其体条件各不相

同，必须做系统实验才能得到合适的氮化工艺。阏此，经过前～小节的氮化工艺

系统实黢，本研究才褥出了最佳斡爨纯工艺秽氮化时闯。
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3．2．2不同球磨工艺对磁粉磁性能的影响

3．2．2．1磁粉细磨工艺的影响

进行了行星式球磨机和滚动球磨机两种球磨方式的实验，研究了不同球磨工

艺对磁粉磁性能的影响。所用磁粉为500。C氮化5h的粗粉。为防止磁粉的氧化，

在无水酒精溶液的球磨介质中加入3wt％的硅烷偶联剂KH550，其抗氧化的作用

后面将详细介绍。

图3-16为行星式球磨机不同球磨时间对磁粉磁性能的影响图。其中O小时

对应的是未经球磨的粗粉的磁性能参数，可以看出，球磨前粗粉的剩磁和矫顽力

很低。随球磨时间的延长，剩磁迅速增大，在2小时达到最大值1-31T，然后随

球磨时间的增加剩磁开始逐渐下降。矫顽力则随球磨时间的延长而一直增大，2

小时达到736．5LMm，4小时达到976．9kA／m，而且此时的剩磁还有1．27T。并且

球磨4小时后磁粉的退磁曲线的方形度也不错，如图3—17所示。

阁3．16不同球磨时间对磁粉磁性能的影响

Fig．3一{6 Effects of differenl bail-milling time％

the magn矗ic properties ofSm2FelTNx

图3．17不同球磨时间尉磁粉的退磁曲线

Fig。3-17 Demagnetization CtlI'VeS of铂e magnetic

powders under different bailing time

不过，球磨4小时并不是最佳的选择。此时磁粉的剩磁已经下降，并且球磨

4小时惑磁耪瓣粒度太缨，圈3一18为磁耪经不曩臻爨露阗轰爨形簸慧冀。圈3-180)

为球磨4小时的粉末，其粒度大部分在2um以下，而且其中潺有很多更细小的
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颗粒附着在稍大些的颗粒上面，如此细的颗粒在后续的工序和磁体制备过程中不

仅极易氧化分解甚至自燃，而且会使磁粉取向非常困难，这些都会造成磁性能的

下降。所以，球磨时间不宜太长，即磁粉的矫顽力不是越大越好，应以得到最佳

的综合磁性能为宜。

塑3一18 球磨不囊时润爱Sm2Fel7N。羚末戆SEM

《a)lh (b)2h (c)3h (d)4h

Fig．3-18 SEM ofSm2FelvNxpowders afterdifferentball-millingtime
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Magnetic Field H(kAIm)

图3．19性能最好的磁粉的磁滞回线

Fig．3-19 Hysteresis loops ofpowders with best magnetic properties

而从图3-18(b)看，球磨2小时的磁粉粒度大部分在1-3p_m，颗粒尺寸符合

要求，且其磁性能也相当不错，图3-19是本实验得到的球磨2小时后性能最好

的磁粉的磁滞回线，剩磁4为1．34T、矫顽力趣为774kA／rn。所以，对行星式

球磨机而言，球磨时间为2小时比较合适。

；
●

受
～

耋
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蔫

淘3-20不同球磨甜润对Sm2Fe，7N。磁粉磁性能的影响

Fig．3-20 Effects ofdifferentball—millingtime Onthemagneticproperties ofSm2FelTNx powders
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图3．2l 球磨不同时间后Sm2Fel，N。粉末的SEM

(a)2h (b)4h (c)6h (d)8h

Fig．3-21 SEMofSm2Fel7Nxpowdersafterdifferentbalbmiltingtime

而滚动球磨机的转速比行星式球磨机慢，球磨效果有所不同。图3—20为滚

动球磨枧不同球磨时阕对磁粉的磁蛙能静影响隧。其中0小时对应鲍是未经球瘗

的粗耪的磁性能参数，可以看出，球磨前粮粉的剩磁和矫顽力狠低。随球磨时间

的延长，剩磁迅速增大，在6小时达到最大值1．29T，然后随球磨时问的增加剩

磁开始鞘夜下降，8小时的为1,27T，鞋后剩磁则下降的较多。矮顽力则隧球瘗

时间的惩长而几乎蠢线增大，6小时达到599kA／m．8小对达到69I．5kA／m。图

3-21为球磨不同时间厢Sm2Fe】7N。粉末的SEM照片。可以看到球磨8小时的粉

末粒度大小比较均匀，尺寸大豁分在1-31am左骞。

球磨9小时的磁耪虽然矫顽力鼹高，但剩磁下降的较多，而且粉末粒发比8

—3垒一
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小时的更细，在后续的工序和磁体制备过程中不仅极易氧化分解甚至自燃，而且

会使磁粉取向非常困难，这些都会造成磁性能的下降。综合考虑，滚动球磨以球

磨8小时比较合适。

以上采用了两种球磨方式对磁粉进行了球磨。比较发现，行星式球磨机由于

转速高，所需球磨时间短，球磨时造成磁粉的氧化程度会更低些，得到的磁粉磁

性能要比滚动磨的高一些。但其球磨罐容积太小，一次只能球磨109粉左右，出

粉量太低，不能满足后面磁体制备的需要。而滚动球磨机虽然所需球磨时间较长，

得到的磁粉磁性能稍低一些，但一次可球磨1509粉左右，出粉量大，可批量生

产，为后面的磁体制备可提供较为充足的磁粉来源，同时也为工厂生产需要提供

的是具有实际意义的科学数据。因此，本研究后面磁体制各所用的磁粉都是采用

滚动球磨机细磨得到的磁粉。

3．2．2．2磁粉的细磨原理

氯化鹾来缀磨的SabFe，奠，褪粉是多晶体，必须镪磨使多鼓颗粒变成单骚体，

才能得到各向异性磁粉。另外，粗磁粉的矫顽力只有100kA／m左右，必须在氮

化后细磨才能大幅度掇高其矫顽力。由此可见，磁粉的粒度大小对磁性能的影响

是{}鬻大戆，必绥对磁粉缨磨器毂数发海题进行掰究。

粗磁粉的矫顽力沈细磁粉的低徽多，原因可能是大颗粒粗粉中包含较多大小

不一、成分不均匀的核心，如图3-22(a)，这些核心在反磁化时成为反磁化核心，

进露形援、长大，遥袋矮颓力下降。露酸薅残缨鬏羧蜃，每令纲颗菠中包含瓣残

分不均匀核一11,减少了锻多，如图3-22(b)，反磁化时不易形棱、长大，因而细颗

粒的矫顽力比粗颗粒要高的多，这怒粗粉细磨后矫顽力提高的藏要原因。

(8) (b)

圈3-22糕颞靛媛醇或鲴颗裁缝暴意图

(a)包含较多不均匀区域蘸褪鬏辍(b)内部麓不均匀区域鞠显减少的，j、颗粒

Fig．3-22 Sketch ofcoarse particles crushed into fine particles
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Particle dimension／／xm

图3．23粉末颗粒尺寸与粉末总表面积的关系

Fig．3·23 Dependence ofparticles surface area Oil size ofthe particles

如髓所述，缅磨能使磁粉颗粒变成单晶体雨疑翕各向异性，同时提高矮磁力。

毽细密聪懿磁耪颓藏尺寸必须控裁在台逶静范鬻内，才琵使剩磁和矫顽力褥到最

佳的匹配。如果颗粒尺寸过大，其矫顽力会偏低，造成最大磁能积偏低；如果磁

粉颗粒尺寸过小，由于磁粉颗粒表颟盼完整晶体结构遭到更多盼破坏，会使剿磁

下降较多。同时，交予Sm2Fel，N。磁粉颗粒尺寸过小，使磁粉的总表面积变太，

表面能太高，因而撒易与空气中的氡发生反应甚歪自燃，生成0一Fe和Sm203等

杂穗， 帮Sm2Fel≯x专铙叫Sm203+170-Fe+K2 (3-9)

可以假设粉末颗粒均为球形，今有一直径为do的球被粉碎成n个直径为d。

的等径小球，在体积不变的情况下：

冬《：口专啄3) (3It0)

故有H一‰偈J3，则n个直径为d。的球形粉末的总表面积为：

Es。=嚼《)=删i_1 (3-11)
8“

可以看到，粉末的总表面积与粉末的尺寸(粒度)成反比。图3．23是由式

(3-11)给：=琏的粉末粒发从39pm减小到2pm时粉术总表面积的变化情况。可以看

至《淹蓍耪寒颓粒度懿减小，粉末熬戆表蘑狡开始臻燕较缓，当粉寒鬏粒凄较小对

(如3pro以下时)，粉末的总表颟积急剧增大，粉末颗粒尺寸从39／．tm减少到

．昌i＼再o．I靠∞u蠢．I；∞
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29m，总表面积增大了近20倍，因而细粉的表面能很高，具有很大的氧化活性，

极易氧化分解甚至自燃。

所以，细磨后磁粉的粒度不能太细小，以控制在1～3p．m比较合适¨”J。本实

验采用SEM观察细磨后的粉末最终颗粒尺寸，控制在1～3um的范围内。不过，

颗粒尺寸既便是控制在1～39m内，其表面能也是很高的，氧化的问题仍然难以

避免，必须进行表面处理来提高磁粉的抗氧化能力，避免在磁粉和磁体制备过程

中磁性能的下降。关于磁粉表面处理的内容后面将加以讨论。

根据微磁学理论，理想的永磁体应满足下面三个条件：

(1)每个晶粒中必须是理想成分的硬磁相，不能有不均匀区域或软磁相央杂：

(2)每个晶粒之间必须有非磁性的晶界相进行磁隔离：

(3)晶粒的形状必须光滑，不能有尖角，以避免杂散场的影响。

研究袭明，传统粉末法制各的Sm2Fel7Nx磁粉的矫顽力机制为形核机制，即

矫颓力由靠近晶粒表蕊的形核场控副。所以具有台逶的颗粒尺寸、光滑积来损坏

表面的挚潞颗粒，可阻减少反囱嚼静形核，这对材料获缛高翳颓力十分重簧。

图3。24为氮化盾粗粉的扫描电镜照片。可以看到，粗磁粉的形状规则性较

差，颗粒褒面还存在饕～些诸如裂纹蒋的表面缺陷，这些对予磁粉获得高矫顾力

十分不剩，必须迸一疹壤细，使粉未获得较为理憋豹尺寸，形状接近球形，颗粒

表面比较光滑，才能大幅度提高其矫顽力。

图3-24氯诧露鞭耪(<389in)的SEM

Fig．3·24 SEM ofcoarse Sm2FelTN。powders心er nitrogenation
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3．3表面处理对Sm2Fel7N。磁粉抗氧化性和磁性能的影响

Sm2Fel7N。磁粉的表面活性很高，极易氧化甚至燃烧。为了提高Sm2Fel 7N。

磁粉的抗氧化能力，必须对磁粉表面进行处理。利用硅烷偶联剂等有机化合物对

细微粉体进行表面包覆来提高其抗氧化腐蚀能力的方法已经应用的较多‘”7叫091，

但在Sm2Fel7N，磁粉上的应用未见详细报道，本节用硅烷偶联剂KH550对

Sm2Fel7N。磁粉表面进行了处理，研究了表面处理对Sm2Fe"N。磁粉抗氧化性和

磁性能的影响。

3．3．1 实验方法

所用Sm2Fel7N，磁粉为前面滚动磨细磨8h的磁粉，其磁特性参数为：Jr=

1．27T，Hci=691．5kA／m。采用硅烷偶联剂KH550对磁粉表面进行包覆处理，其

分子式为NH2(CH2)3si(oC2H5)3，可简写为RSiX3。包覆采用丙酮作为溶剂，将

不同浓度的偶联剂(或粘结剂)和磁粉共同混合后充分搅拌，之后在真空下抽干。

具体包覆工艺如表3．2所示。

将5个样品各取19左右放入氧化铝瓷舟中，磁粉尽量平铺丌以保证氧化充

分，在大气环境下同时放入电阻炉中，在200。C和300。C进行1h的氧化增重实验，

用分析天平(精度为O．1ing)测其氧化增重率。

表3-2磁粉裘面包覆处理的工艺条件

Table3—2 Coating conditions ofthe Sm2FelTN。magnetic powders

撵晶编号 镪覆工艺

1# 2wt％硅烷袭砸包覆处理的磁粉

2# 2wt％硅烷+1wt％环氧表面包覆处理的磁粉

3# 4w1％硅婉表露包覆处理懿磁耪

4# 原始Sm2Fel7N。磁粉

5# 三环公司的N35H的NdFeB磁粉

3．3．2实验结果

3．3．2．1磁粉表磷包覆层的形虢殷婊梅

掘强3-25为3#榉品酶SEM照片。经KH550衰谣处理爝磁粉颓粒裳颟应该

形成了一层致密、均匀的薄膜，但在照片中颗粒表面的包覆殿并不是十分明显。
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图3—25 3#样品表面处理后的SEM

Fig．3-25 SEM of3#sample with surface treatment

Wavenumberlcm‘’

图3*26 磁粉及偶联剂KH550的红外吸收光谱

(a)Sm2Fej7N。粉末(b)包覆KH550的sm2Fel 7N。粉末(c)KH550液体

Fig．3—26 Infrared spectra ofthe magnetic powders and KH550

利用红外吸收光谱检NT KH550偶联剂在Sm2Fe】7N；磁粉液面的包覆状态，

分析的样品选用3#，结果如图3-26所示。图中a，b和c分别为S啦Fel热磁

游、偶联镧包覆磁耪旗及辐联热本努筑红癸啜投毙谱。扶圈中可以看出，对予疆

联剂本身丽言，2974cm。1为CH3的强伸缩振动，而1167cm。。她可以观察到很强



兰：兰 奎兰璧立旦墨丝：：主：：：!：氅丝墼些垒!!!!!!!!!!!!!一
的Si．O．C非对称伸缩振动，位于1167cm。和957cm。1的两处强峰是乙氧基团的

特征谱带。比较Sm2FeI7N。磁粉包覆前后的特征光谱，发现包覆后出现了11 12

cm。和1044 cmo两个新的吸收峰。其中，1112cm。对应氨基-NH2，1044cm。峰

对应的是si—O和si—O—c键。说明新的吸收峰是KH550偶联剂的对应官能

团特征吸收产生的，这表明Sm2Fe】7N。磁粉表面吸附有KH550偶联剂。此外样

品在测试前经过丙酮溶剂的多次洗涤，由此推断Sm2Fel7N。磁粉表面与KH550

偶联剂是以化学键的形式在表面结合的，具有较强的结合力。

随后进一步利用俄歇电子能谱分析了3#样品表面包覆层的成分(图3．27)，

然后根据灵敏度因子法计算出c、N、O、Si四种元素的相对原子分数，其结果

列于表3．3中。为了比较，同时列出了Ktt550(分子式为：NH2(CH2)3Si(OC2H5)3)

中上述四种元素的原子比。可以看出包覆层与KH550分子式中四种元素之间的

比例非常接近，由此确认Sm2Fel 7N。磁粉表面包覆了一层KH550型偶联剂。

图3*27包覆Ktl550的Sm2Fel7N。磁粉的俄歇电子能谱

Fig．3-27 Auger electron spectra of Sm2Fel 7N。magnetic powders coated by KH550

表30包覆KH550薅磁耪静表瑟元黍及含量分析缩果

Table 3-3 Results ofsurface elementS and contents ofmagnetic powders coated by KH550

element C N O Sl

灵敏度因子 0．165 0．327 0+258 0．{58

包覆层原子LL(at％) 85。08 7．08 20．74 7．∞

KH550朦子比(触％1 70．50 5．88 17．64 5．88
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而3#样品的XPS谱(图3—28)更证实磁粉表面包覆上了KH550。从XPS

谱中可以看到，存在元素Si的吸收峰，其中101．7eV为Si2p的键能值，1 50．2eV

为Si2s的键能值。图3．29是C1s峰的分谱图，284．8eV为污染游离碳的键能值，

286．345eV则是由KH550中的-(CH2)3提供，288．426eV是由KH550中的．OC2H5

提供。表3—4是对应的Si和C的分析结果。因而XPS谱更加证明Sm2Fel 7N。磁

粉表面确实包覆上一层硅烷偶联剂KH550。

々
己
8
备
西
C

2
曼

Binding Energy(eVJ

图3—28包覆KH550的Sm2Fel 7N。滋耪的XPS谨

8}蕊五耋＆“≈0v)

圈3-29磁耪袭甄Cls蜂的XPS分谱匿

Fig．3-29 XPS spectra ofCls peak ofmagnetic powders
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表3-4包覆KH550后磁粉的表面元素分析结果

Table 3-4 Results of surface elements ofmagnetic powders comed by KH550

element Si2p Si2s C1 s 备注

284．8 286 345 288．426
Binding energy

101．7 150．2 82．3％ 11．8％ 5．9％ 峰面积
EjeV

C ·(CH2)3 -OC2Hs

所以，从红外吸收光谱、俄歇电子能谱和x射线光电子能谱分析表明，磁

粉表面已经包覆了一层KI-1550薄膜。

3．3．2．2表面处理对磁粉抗氧化性和磁性能的影响

对l群样品进行空气气氛下的差热分析试验，温度从室温至800。C，结果如图

3—30。从图中发现温度在150。C时氧化不是很明显，200。C时开始有明显氧化增重，

300℃时氧化加快，超过400。C时氧化增重快速增加。在491．7℃有一明显吸热峰，

对应的应该是Sm2Fel7Nx的剧烈氧化分解反应温度，至630 4C时增重已达饱和，

共增重30．99wt％，计算表明，此时样品已经完全氧化了。

圈3．30 l#样品在空气气抵下的TG／DTA曲线

F遮。3-30 TGPDTA cⅨves挂l#遮air

Sample

圜3-3 1磁粉离温氧化增重举

Fig．3-31 Oxidation inereasement ofthe magnetic

powders under high temperature

为了区分不同浓度包覆后磁粉的抗氧化效果，根据差热分析的结果，将样品

在200℃鞠300。C逶静赢溢氧往增鬟实验，其氧纯蹭重的结莱鲡图3—3l繇示。可

以看出，在200。C时，所有样品的氰化程度都不大，均在2wt％左右。而当样品

在300℃时氧化时，榉鼎的氧化程度明显增加。冀中，未经包覆的4#、5#样品

静氧化壤蓬最鸯秘显，氧诧培重率分别秀16．36嫩％和17。92姒％，莲且4#释品

的粒度约为1～3I』m．5#样品粒度约为51．tin，因此更说明4辩样品(Sm2Fel7N。
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磁粉)的高温抗氧化能力优于5#样品(NdFeB磁粉)。

比较而言，包覆后的磁粉的抗氧化能力显著提高，其中3#的氧化增重率只

有3．65wt％，这说明表面包覆处理可以很好的改善Sm2Fel7N。磁粉的抗氧化性。

对比1#和3#两个样品，发现随着偶联剂加入量的升高，磁粉的抗氧化能力有

所提高。值得注意的是，环氧树脂的加入(2#样品)会导致磁粉抗氧化性有所

下降，其原因后面将加以分析。

卜
≮
C

．Q
嵋

．型

o

C
口’

一

=

Magnetic Field州kA／m)

图3·32 300Y3氧化后各样品的退磁曲线

Fig．3-32 Demagnetization curves ofdifferent samples after 300"C oxidation

对上述高温氧化样品(1—4#)的磁性能进行了VSM测试，磁粉退磁鏖拜线

部分鲡图3-32掰示。W敷看出，未经包覆的样黼磁性能明显降低(原始磁粉的

磁特性参数：Jr=1．31T，Hci=736．5kA／m)。与之相比，包覆后的磁粉在经历了

300。C的态温氧化仍然保持了一定的磁性能。其中，3#的磁性熊最好。不难发现，

磁性能测试结采与上遮氧纯增重实验的结采有着缎好的对应关系：氧纯增羹零越

低，磁粉的磁性能越好，说明其包覆效果较好，有效的提高’r磁粉的抗氧化性。

3004C氧亿居的榉黠(1~4#)的XRD衢射结暴(圈3-33)墩说暖了这一点。

300。C氧化蘑4#样品已经严重分解，出现Fe203期Sm203稻，丽Sm2Fel7N。掴已

经很少了，另外Fe203和Sm2Fel7N。的有些衍射峰值几乎重合，难以区分。1#、

2#、3#榉品中主相仍先Sm2Fel谢。糍，僵发现柱Fe203辐，3#样品中Fe20，

量比较少，峰值较弱，说弱经4wt％KH550溶液娥理酶3#样蕊的抗氧纯能力最
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强，这与氧化增重的结果是一致的。

20(degree)

图3—33 300"C氧化后各样品的XRD图

Fig．3—33 XRD patterns ofdifferent samples ai％r 300℃oxidation

3．3．2．3表面处理撼离抗氧化性的机理分析

以上磅究表明，袋翅镊联裁KH550对Sm2Fel7N。磁耪的凌瑟送行篷覆，霹

以有效的提高磁粉程商温环境下的抗氧化性。事安上，这一良好效果是由一系列

化学反成决定的。首先，硅烷偶联剂在遇到水分时会发生水解反应：

RSiX3+3H20—◆RSi(OH)3 (3-1 2)

式中R为不能水解的有机宵能团-NH2(CH2)3，X为闭‘水解的烷氧基团

-(OC2H5)。通过上述反应，烷氧基一(OC2H5)3发生了水解，形成了硅醇一Si(OH)3。

一般{篱凝下，磁耪表颡会在空气中壤酣少量承分，麸孬存在一定量静羟基。当硅

烷与磁粉混合时，水解形成的硅醇就会和磁粉袭面的羟基发生脱水反应，形成

si—O—Y(Y为Sm2Fel7N。磁粉)，反应见下式#

OH O}{ 0H 0

／ ＼ I／＼
RSi—OH + Y———卜RSi Y

＼ ／
0辍0狂 ＼(／

与此同时，硅醇之间的羟基也会发生脱水聚台成膜．形成Si．O—Si键的网络
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结构。由此，假联剡分予与磁粉之间以及偶联剂分子之间就会通过化合反应棚互

连接在一怒。最终镐联荆将以纯学设戮的方式在磁耪表蟊形裁一层网状的薄膜，

其结构图如图3—34所示。这一结构有效地防止了空气中的氧气、水分等对磁粉

的腐蚀作用。从而最终撮离了磁粉的抗氧化性以及筒温稳定性。

潮3，34倡联嗣他学吸附到磁粉表颓的示意图

Fig．3-34 Sketch ofcoupling agent chemically bonded to the surface ofmagnetic powders

困j琢纛霹良解释辫3．3l中为侍么2#搂晶跑1#嚣晶蛉撬裁纯能力差，露戆

是因为配制时是将环氧树脂和偶联剂先放入丙酮溶液中，然后放入磁粉的，这样

可能造成台有大量羟熬的环氧树脂与水解的偶联刹产生的硅醇中的羟基发生脱

隶反应，霞褒联裁静馁联凌栽丧失较多，因纛对皴羧表瑟静毽覆程度下簿，靛氯

化能力也就下降了。

而3辑样品表面包覆的KH550浓度比l#样品高，在磁粉表面形成的偶联剂

霹牧睽魄l#敬更厚裁致塞，因露抗鬣位藐力遣羧爨强。

不过从磁性能的角度来看，KH550的浓度蹴不能太高也不能太低。浓魔高

了，磁粉包覆层太厚，磁粉的抗氧化能力当然会提高，但会造成制备的磁体中的

粪磁洼稳太多及磁钵蜜发洚低，导致磁体磁性能下降；浓度过低，磁羚皂覆鹣不

好，部分磁粉未包覆上或包覆层太簿，会造成磁粉部分氧化，导致磁粉磁性能下

降。所以，KH550的浓度以能将磁粉表面包覆一层薄而致密的膜为宜，一般文

麸采穗懿浓寝是1-10wt％[1lOl o获本带豹磅究寒蕾，镪覆Sm2Fei7N。磁粉鲍KH550

溶液的浓度以2-4wt％左右比较合适，这样既可以提高磁粉的抗氧化能力，又可
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以保证后面制备的粘结磁体具有较高的磁性能。

综上所述，采用硅烷偶联剂对Sm2Fel7N。磁粉进行表面包覆处理，发现偶联

剂以化学键的方式吸附在磁粉表面，形成了一层网状薄膜，有效地阻止了磁粉与

环境中的氧的接触，从而提高了磁粉在高温下的抗氧化能力；包覆Sm2Fel7Nx磁

粉的KH550溶液的浓度以2—4wt％左右比较合适，这样既可以提高磁粉的抗氧

化能力，又可以保证后面制各的粘结磁体具有较高的磁性能：当采用环氧树脂同

硅烷偶联剂共同混合对磁粉进行包覆时，环氧中大量的羟基会使偶联剂的偶联功

能降低，从而会对包覆产生不利影响。

3．4本章小结

1 实验确定母合金较佳的名义成分为Sm2 35Fel7’退火均匀化的较佳工艺为1050

℃×30小时，最佳氮化工艺为500℃×5小时。

2 随N含量的增加，Sm2Fel7N。的点阵参数逐渐增大，当达到本实验条件下的

饱和值2．8atom时，点阵参数a增大约2．1％，c增大约1．7％，体积膨胀约6％。

3氮化后的Sm2Fel7N。粗粉磁性能差，必须经过细蘑来提高矫顽力。行星式球

磨机的球磨时间为2小时，磁特性为：4=1．34T，iHc=774kA／m；滚动球磨

机的球磨时间为8小时，磁特性为：五=1．27T，，Hc=691．5kA／m。

4首次采用硅烷偶联剂对Sm2Fel7N。磁粉进行了表面包覆处理，发现偶联剂以

化学键的方式吸附在磁粉表面，形成了一层网状薄膜，有效地阻止了磁粉与

环境中的氧的接触，从而提高了磁粉在高温下的抗氧化能力：包覆Sm2Fe。，N。

磁粉的KH550溶液的浓度以2—4wt％左右比较合适。
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第4章 Sm2Fel7N；粘结磁体的研究

本章首先提出了一种利用x射线衍射谱简单地定量计算Sm2Fel 7N。磁体取向

度的方法，然后着重对温压工艺的各个环节进行了系统研究．并对影响Sm2Fel7N。

磁粉取向的主要因素进行了探讨，最后对Sm2Fel7N。粘结磁体的温度特性和耐腐

蚀性进行了研究。

4．1磁体取向度的评价标准

对各向异性SmFeN粘结磁体而言，其磁性能大小主要取决于其取向度和密

度的大小。迄今为止，尚没有一种定量测量磁体取向度的普适方法，而关于

Sm2Fel7N。磁体取向度的评价方法则未见文献报道。

对Sm2Fel7N、化台物来说，其晶体结构为六方结构，c轴为其易磁化轴，a

轴为其难磁化轴。对一个理想的C轴取向磁体，将仅有(00L)衍射峰。而Sm2Fel7N。

磁体理想的完全取向后仅有(006)和(009)衍射峰，其中(006)晶面的衍射

峰强度最强，而(009)衍射峰非常微弱，如图4-1(c)。

—：’

己
巴
叠
‘荔
C

g
．兰

2e(degree)
匿4-1磁体敬国蘸、轰蜒XRD醒

(a)来取向磁嚣 (b)取囱磁镩 (c)理想取商磁体

Fig．4—1 XRD pattems ofmagnets before aligning and atter aligning

对来取向的磁体露畜，其(303)晶面的掰瓣峰强度最强。对豁分取自鲍磁

体丽言，一般其(006)衍射蜂强壤最强，(303)衍射峰则变为次强峰，其他晶



第4章Sm2F铂1N、粘结_6蕴体的研宄

面的衍射峰则都比取向前降低，如图4—1(b)所示。所以可以采用(303)与(006)

晶面的相对衍射峰强度比1(303，Ir006)作为评价其取向度的高低。

实验中采用DOA(degree ofalignment)来表示磁体取向度的高低。即

DOA=I003)／I(006) (4·1)

式中I(303)是(303)晶面的衍射峰的相对强度；

I(006)是(006)晶面的衍射峰的相对强度。

DOA值越小，表明磁体取向度越高。图4一l(a)中未取向磁体的DOA为2．45，

而理想取向时，DOA值趋近于0时，表明磁体中所有磁粉取向方向一致。

4．2粘结磁体制备工艺参数的研究

所用粘结剂为双酚A型环氧树脂，其软化点约为90。C。对2、3、4、5、6、

8wt％环氧树脂配比的磁粉，在80、100、120、140。C下进行压制，研究了最佳

的粘结剂配比和最佳的温压温度。

需要说明的是，本实验所有的磁体取向压制都是在2T的磁场取向压机上进

行的，压制压力均为140MPa，所用模具为lOmm×lOmm的方孔无磁高强度金属

模具。温压成型装置见图2．3。固化时除特殊说明是在普通真空炉150。C，lh固

化的外，其余都是在放电等离子烧结(SPS)系统中150。C、600MPa下固化5rain，

得到的Sm2Fel7N。粘结磁体。

4．2．1不同压制和阑化工艺的对比

4。2。{．1滠莲取商矮裁与室溢繇秘莲潮麓对毙

实验首先对室温取向压制和温压取向压制的样品进行了对比。表4一l为室温

压制和濑压压制样品的各种性能对比，固化方式为普通真空炉固化。可以潦到，

瀣压取淘蘧割袋嚣懿矫蘸力iHc差不多，纛弼磁辍翊麓显攒趣，鬓驳磁筑辍氇

比室温取向压制的磁体高很多。

原因可以从它们的XRD(图4也)中可以蓍出，室温取向压制磁体的取向度

与素取良滋钵稳毙交纯不大，比溢压敬窝歪裁戆菠缀多，帮瀵压取薅垂割静磁体

取向度(DOA=1003)／1(0061)高，因而磁性能也高。
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表4一l 室温取向压制和温压取向压制样品的各种性能对比

Table 4-1 Contrast ofproperties between samples prepared by room temperature compaction and

warm compaction

磁性能
密度 取向度环氧树脂

压制T艺 Br jHc (BH)max
g／cm3 (DOA)含量

(T) (kA／m) (kJ／m3)

室温取向压制
0．472 537．3 28．5 4 83 1．25

r25"C)，真空炉固化
4wt％

温压取向压制
o．551 526．9 40．8 5．05 O．57

floo'c)，真空炉固化

说明：压制后样品的固化都在普通真空炉中进行，工艺：150"C，保温Ih

o
习

旦
蚤
。鬲
C

3
．兰

翻4．2室温取向芹口温压取向磁体的XRD图

(a)未取向(b)塞温取向(C)温压取向

Fig．4—2 XRD patterns ofSm2FelTNxmagnets prepared by RT compaction and warm compaction

为了弄清粘结剂辩磁体取向瘦的影响机制，对温压过程中磁粉的受力消况进

行了分析，如图4．3所示．黑色球体表示磁粉颗睾囊，H为取向场，P为正压力，f

是磁粉联受摩擦力，F为磁粉联受压力，Tl为取肉场产生的动力矩，T2为黪攘

力产生的阻力矩。

取向时，在取向场的动力矩作用下，多数磁粉发生转动，转动的结果是它们

鳃易磁能方囱基本指两圆一方向，帮取彝场方固。在藏过程中，磁羧繇受隧力矩

主要是磁粉与磁粉之间、磁粉与模舆之间的摩擦力矩。为利于分析，假设压蜓中
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粘结剂均匀分布在每一个磁粉之间。由于磁粉与粘结剂直接接触，所以粘结剂的

状态直接影响摩擦力矩的大小。在室温下粘结剂呈固态，磁粉之问的摩擦力很大，

阻碍了磁粉的转动，从而影响了磁粉的取向，造成磁性能的下降。

相比之下，温压对粉末有两种明显的作用：首先，升温将导致磁粉的矫顽力

下降，从而降低所需的取向外磁场；其次，随温度的升高，包覆于磁粉外层的粘

结剂将经历从固态到熔融的过程，其粘度将会有明显的下降。此时，粘结剂会在

磁粉之间形成液体薄层，大大降低了磁粉之间以及磁粉与模具内壁之间的摩擦

力，十分有利于成型过程中磁粉的取向及致密化。

由此可见，温压取向压制能明显地提高磁体的取向度和致密度，从而提高了

磁体的磁性能。

图4-3 濑压过程中磁粉受力分析

Fig．4-3 Force analyse ofmagnetic powders during WalTIi compaction

瞧傻褥注意豹楚，粘结剂在～瓮的温凄下会随着时闯豹娥长雨发生固化(即

粘度急剧增加)，从而不利于取向。而且温度越商，固化的时间就越短。因此对

于实瞬约压制过程蕊蠢，必须考虑黻结荆在特定的温度下的糕发随时闻的变化。

4．2．1．2温压取向髫采用普通真空炉匿亿和SPS围记的比较

表4．2给出了温愿取向后的磁体采用普通真空炉固化和SPS固化的比较。

可以番趣，温压取囱聪磁体采魇不圈的方式霹化，对磁体的敷l薅度影响较小，僵

是对磁体的密度影桶很大。

p。．．。．。．工了
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温压取向时采用的压力为140MPa，成型后采用普通真空炉固化的磁体的密

度不高，仅为5．04 g／cm3，而SPS固化时继续采用600MPa的压力使磁体加压固

化，使粉末颗粒之间的孔隙进一步减少，因而使磁体的密度大为提高，达到5．64

g／cm3，提高了10％以上。从图4-4中照片可以看到，普通真空炉固化的磁体中

孔洞较多，致密性较差；而通过SPS固化的磁体孔洞较少，具有较高的致密度。

尽管加压固化的方式对磁体的取向略有影响，但密度的显著提高还是使磁体获得

了较高的剩磁，从而具有更高的磁性能。由此说明，与普通固化相比，采用SPS

固化方式更优。

表4-2激压取向后采用普通真空炉固化芹¨SPS固化的比较

Table 4-2 Contrast ofmagnets properties obtained by different solidified methods

磁瞧能
密度 取陶度环氧树鼹

固化方式 Br iHc (BH)max
含量 小m。 (DOA)

(T) (kA，m) (kJ／m’)

普通真空炉固化
0+556 533。3 41．2 5．04 0．5毒

150℃，lh
4wt弼

SPS；嘲化
0，669 529．3 55．9 5．64 0．S9

150℃，5rain，600MPa

图4-4不同固化方式的磁体的断口SEM

(a)嶷空炉固化5000)( (b)SPS矧他5000×

Fig．4-4 SEM ofcross-section ofmagnets prepared by difl≈rem solidified methods

以上的研究结果表明：温压压制成型+SPS固化是获得高性能粘结磁体的较

佳工艺，因此本章最瓣熬糕结磁体制器都采雳这一工艺。
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4．2．2温压过程研究

对2、4、6、8wt％环氧树脂配比的磁粉，分别在80、100、120、140℃下进

行压制，研究了最佳的粘结剂配比和最佳的温压温度。

图4．5为2vvt％环氧树脂含量时不同的温压取向温度对磁体性能的影响图。

从图中可以看到，磁体的矫顽力iHc在不同的取向温度下基本上变化不大，保持

在550KA／m左右；而剩磁Br在1004C温压取向时有最大值0，517T，最大磁能积

(BH)max也在这个温度下得到，为36．9 IcJ／m3，这是因为100℃时磁体的取向比

其他温度的略好一些，从图4．6磁体的XRD图中计算出100℃时的取向度DOA．

即I(303_l／I(006)为O．99。不过从XRD图也看出，不同温度下磁体的取向程度都不好，

而且磁体的密度也不高，为5．3 g／cm3左右，因此造成磁体的磁能积不高。

，'

罩
旦

奎
m

蠹
．c

图4-5不同取向温度对磁体性娆的影响(2wt％R；氧)

Fig。4—5 Effects of alignment temperature orl the

magnetic properties(2wt％)

图4—6不同取向温度‘F磁体的XRD燃(2wt％J不氧1

Fig．4菇XRD patterns of magnets under different

alignment temperature(2wt％)

图4．7为4wto／o环辊树脂含量时不同的温压取向温度对磁体性能的影响图。

放霾中可馥看到，磁锩麓绥矮力iHc在不曩匏取羯滏度下变纯不大，蕤取翔瀣废

的升高璺缓慢下降趋势，从80℃的530．1KA／m下降到140℃时的519．8KA／m；

而剩磁Br在100℃温臁取向时有最大值为0．674T，因而最大磁能积(BH)max也

在这个瀵瘦下雩莓臻，为56．5 kJ／m3，这是嚣为100℃拜寸磁嚣的敬囊晓其谴溆寝豹

好，从图4-8磁体的XRD图中计算出100。C时的取向度DOA．即If303)／I(006)为
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0．49。其XRD图与2wt％的相比可以看到，磁体的取向程度大幅提高，而且磁体

的密度也增加了，为5．65 g／cm3左右，所以造成磁体的磁能积有较大提高。

图4-7取向温度对磁体性能的影响Om％g氧1

Fig．4-7 Effects of alignment temperature on the

magnetic properties(4W竹／o)

圆4-9取向温度对磁体性能的影响(6w0／．环氧1

Fig．4—9 Effects of alignment temperature on the

magnetic properties(6wt％)

一53

图4-8不同取向温度下磁体的XRD图(4、vt％环氧)

Fig 4-8 XRD patterns of magnets under different

alignment temperature(4wt％)

图4·10不同取向温度下磁体的XRD图(6、vt％环氧)

Fig．4—10 XRD patterns of magnets under different

alignment lemperatur《6嘲％)

一．；．e)君Isc∞苣一
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图4-9为6wt％环氧树脂含量时不同的温压取向温度对磁体性能的影响图。

从图中可以看到，其性能变化规律与4wt％的基本一样，只是其取向度比4wt％

的更好一些，这从图4．10磁体的XRD中可以看出，因而磁性能更高一些。100

℃时，其剩磁为O．701T，矫顽力为521．KA／m，磁能积为64．7kJ／m3，取向度If3031

／1(006)为O．3l，密度为5．44 g／cm3左右。

图4．11为8wt％环氧树脂含量时不同的温压取向温度对磁体性能的影响图。

从图中可以看到，其性能变化规律与4、6wt％的基本一样，其取向度与6wt％的

相近，这从图4-12磁体的XRD中可以看出，100。C时取向度I(303)／I(006)为O．33，

但因环氧树脂含量增高了，所以密度下降为4．96 g／cm3左右，因而磁性能比6wt％

的低一些，其剩磁为0．607T，磁能积为49．7kJ／m3。

so 100 ’20 140

r，℃

图4-1l取向瓣度对磁体性能的影响(8wt％环飘)

Fig．4一l l Effects of alignment temperature on the

magnetic properties(8wl辩

拍《degree)

图4-12不同取向温度下磁体的XRD嘲(8、Ⅳt％环氧)

Fig．4一{2 XRD patterns of magnets under different

alignment temperature(Swt％)

从前面的研究看到，不同粘结剂含量的磁粉在100℃温压取向时，得到的磁

瞧戆燕魄较妊愆，浚暌越本研究袋翔爨环氧楗爨露言，l∞℃浚压取岛是箕最薤

温压取向温度，因此在100℃这个最佳温度下，对不同粘结荆含量的磁体继续进

行了更全面、系统的研究。环氧树脂含量分别为2、3、4、5、6、8、10wt％，温

压漫震都为{00"C，对磁薅鲍磁性麓、密度、取惫瘦霜撬压强瘦系统送行了谚究。

图4-13示出了100℃温压取向时不同粘结剂含量对磁体磁性能的影响。从图
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中看出，在粘结剂含量为2wt％时，磁体的iHe略高于其他含量的iHc值，而其

他粘结剂含量的磁体的iHc值无明显的变化。2wt％的iHc之所以要高些，是因

为由于粘结剂含量比较少，其包覆在磁粉上的包覆层太薄或包覆的不完全，温压

取向时，磁粉之间的摩擦力较大，造成取向时磁粉的易磁化轴未能完全转向外磁

场方向，取向程度较差，这从图4—15取向磁体的XRD中可以得到证实，而粘结

磁体的iHc是随取向度DOA的增加略有下降的⋯”，当粘结剂含量在3wt％以上

后，磁体取向度有较大提高，取向度对矫顽力的影响就不大了，所以粘结剂含量

超过3wt％后矫顽力的变化就不明显了。

磁体的Br、(BH)max均随粘结剂含量的增多而出现先增大后减少的变化趋

势，当粘结剂含量为6wt％时，磁体有最大的Br值为O．7T，和最大的(BH)max

值为64．7kJ／m3，而且从图4-14和图4—15中也可以看到，6 wt％时的取向度DOA

最好，粘结剂含量再增加对取向并无贡献了。另外磁体的抗压强度随粘结剂含量

的增加而增加的，6wt％时的强度为348MPa，不过超过8wt％后抗压强度开始下

降，这是因为粘结剂含量过多造成磁体强度的下降。

之o．7
南

A
、k—，。—，．—一

／一—＼．
／

2 4 B 8 10

斟_嘏扭}船古擞(wt％)

隧4一13不闾精结剂含量对磁体磁性能的影响圈4一14不弱粘结齐j害蠹对磁体的密度、敬向、抗压

(100"(2) 强度的影响(100。c)

Fig．4-13 Effectsofepoxy content onthemagnetic Fig．4．14 Effects ofepoxy contentonthe density,DOA

properties(100。C) and compressive strength ofmagnets(100Y2)
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鞫4*15不嚣穗结芬j禽量静磁俸瓣XRD鹜(100"C)

Fig．4-15 XRD patterns ofmagnets contained different epoxy content(100"／2)

不避，6wt％戆磁俸密疫并不怒最裹静，只露5。44 g／cm3，飘磁彝戆鼗翻摆摇

电镜照片(图4-16)能褥到，磁体中逐存在较多的空洞。如果能够在保证取向度的

前提下，减少粘结剂含量，提高磁体密度，磁体的磁性能还会提高。

穗绣蠢l太少会缓磁耪表嚣戆懑l瀵性下洚，函两磁耱之阖靛簿擦力较大，不铰

影响取向度，而且影响了磁体致密度的提高；太多也不好，由于粘结剂是非磁性

物质，在磁体中起到磁稀释作用，共含量的增加必然导致磁体磁性能的下降；就

本礤熨来说，6谢％糖缝雾l含量翡磁箨斡综台磁魏黢最佳。

，茹．*一承一镕嚣$燃一
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图4-16不同粘结剂含曩的磁体的断口SEM(100"C)

Fig．4_16 SEM ofcross—section ofmagnets contained different epoxy content(100"C、

◇2wt％(b)3碟《(c)4wt％(d)6wt％(e)8w魏(f)lOwt％

一＆一
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4．3粘结磁体的取向度、致密度问题的讨论

制备各向异性粘结Sm2Fe】7N。磁体的核心问题是如何提高磁体密度和取向

度。本节将对温压过程中的磁粉颗粒在取向场中的转动过程及磁体致密化过程进

行分析。

4．3．1磁体成型过程的受力分析

各向异性粘结Sm2Fel 7N。的成型过程是磁体密实化并且其易磁化轴沿着磁场

方向分布的过程。成型的目的就是使得磁体获得尽可能高的取向度和密度，从而

具有尽可能高的磁性能。

匿j
妖i

菡l t田}一
暮I
弛l

R

鬻f。
碹两方向

三f

^

R
fo镌
群

鹫《一{7 磁粉在磁体戎型过琏中瓣受力示意麴

Fig．4-17 Sketchofforce ofmagnetic powdersduringmolding

在成型过程中，磁粉运动主要受到取向磁场(H)、压制愿力(F)以及粉末

之润藕粉末与摸其之闻摩擦力(f)鹣影响(翔黼4—17繇示)。其中，压潮压力

(F)倾向于使磁粉颗粒按最密堆积方式分布(密实化行为)，取向磁场(H)倾

向于馊磁粉颗粒易磁化方向沿着平行于磁场方向分布(取向行为)，磁粉之闯的

摩擦力(f)阻碍磁粉之霹静籀封遮动，磁耪与横其之闻静瘁擦力(f)主鬟隧碍

磁粉相对于模具的运动及主要阻碍磁粉的密实化。

在实际成型中取向和密实化行为是同时发生的，但是为了讨论的方便，将这

两静行必分解，对簸穗遘程中磁狯静取蠢行为帮密实纯{亍为分鄹单独讨论。
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4．3．2磁粉在成型过程中的取向行为研究

磁场的取向作用力与颗粒的宏观表现磁化强度(M)和取向磁场(H)及其

夹角的余弦(COS 0)的乘积成正比：

F=H×MCOS 0 (4-2)

Sm2FelvN。备向异性磁粉的单畴尺寸约为300nmn删，而粉术颗粒为l~39m

的单晶粉末，所以晶粒内有多个磁畴，为稳定的多畴结构。考虑一个磁粉颗粒只

是受到取向磁场的作用。磁粉在加外磁场前宏观磁性为零(图4-18a)，随着磁化

场H的增加(从H1增加到H2)，先是与外磁场方向接近的磁畴长大，其他磁畴

缩小，并且发生畴壁转动过程，磁畴的磁化方向逐渐转向外磁场的方向(图4—1 8b，

c)，随外磁场的进一步增加至H。，磁粉磁化到饱和，粉末颗粒转动到其宏观易

磁化方向与取向磁场方向完全一致的位置(图4—18d)。

在实际取向过程中，磁粉中磁畴磁化方向的改变与磁粉本身的转动是同时进

行懿，并不鹱明显区分为图4一18黢示戆b、C秘d蹬段。同时，囊于磁羧还受到

压制力斧Ⅱ摩擦力的作用，其最终取向方向并不一定保证其宏观荔磁化方向与磁化

场完全一致。具体取决于磁粉受到的所有力的平衡。

H

(c)H=H2>H】 (d)H=H。

图4—18磁粉在外加磁场下的取向行为示意图

Fig．4‘t 8 Sketch ofmotion ofmagnetic powders under applied field

根据式(4—2)知道，取向磁场(H)的取向力(F)同H的大小成正比。如

一64—
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果进一步增大取向磁场，取向作用力(F)将会线性增大，有助于克服各种阻力

获得高的取向度。然而，获得高磁场有一定的困难，因此要选择能够保证磁粉取

向的合适磁场。

制备各向异性NdFeB时，其取向磁化场至少要保证磁粉能被基本磁化到饱

和，即2倍于材料的矫顽力。因此，Sm2Fe】7N。的取向磁场也应2倍于磁粉的矫

顽力。室温时，各向异性Sm2Fel7N。的矫顽力为800KA／m左右，相应的取向磁化

场应为1600kA／m以上(即2T以上)。

本研究中所用取向场为2T，本应该满足各向异性Sm2Fel 7N。所需要的取向

场，但是，在实际磁粉取向时，取向效果并不好。室温取向与未取向相比，表征

取向度的(006)衍射峰变化很小，说明取向度很差；采用温压取向时效果虽然

较好，但与理想取向也还有有不少差距。

NdFeB磁粉即使在室温取向时也能得到较好的取向度，而本实验制备的

Sm2Fel7N。磁粉在室温取向时则取向度很差，说明Sm2Fel7N。磁粉的取向LLNdFeB

磁粉的要困难的多。文献‘1121研究的结果也表明Sm2Fel 7N。磁粉制各的磁体取向

度较差，难以得到理想的取向度。那么，各向异性Sm2Fel7N。磁粉难以取向的原

因是什么呢?

蓄先，两者的粉末粒度大小的差别应该是造成敬向难易躺主要原因之～。常

用NdFeB粉末的粒度比Sm2Fel7N。的大不少，如HDDR各向舜性NdFeB粉末平

均粒魔约必1509m发右f{13】，烧绦属NdFeB磁粉蛉粒度也在3～4耻mIⅢJ。丽

Sm2Fel7N；磁耪为了褥到高矫顽力，磁耪必须缁麟至l～39m左右，丽且球滕粉末

的粒度很不均匀，还商很多小于19m的颗粒存在，如第3章中磁粉的形貌照片

和本章黻结磁体叛口照片中，如此纲耪的比表藤积菲零大，袭甄§联匿裹，为了降

低系统酌能量，粉末掇易团聚。文献1n51的研究也说明了这～点，细耪之间的团

聚力非常太，即使在较大的外加磁场下也很难打破粉术之间的团聚而使磁粉转向

外磁场方向。在通常的取自外磁场下≤≤2T)，大帮分存效取囱终磁场被磁糖颞粒

之间酌磁团聚效应抵消了，因而後磁耢难以充分取向。

其次，粉末形状不规则造成的机械阻力和摩擦力是另一主要原因。从磁粉形

貌照片秘磁傣断口照片孛可以发现，盎予采用懿蹩球蘑割耪，磁粉的形状镶不黢

刚，棱角很多，远不如气流磨铡粉得到的粉末袭面光滑、平整和近球形，斟而取
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向时机械阻力和摩擦力很大。

另外，由于有很多小于lgm的颗粒存在，尽管磁粉制备时在表面包覆了一

层硅烷，但太细的磁粉表面还是容易氧化，也会影响磁粉的取向度。

还有．所用的取向磁场不足够大是个非常重要的因素。在各向异性粘结磁体

的成型过程中，取向磁场是使磁粉发生定向转动而提高其取向度的唯一动力因

素。取向磁场对磁体获得高取向度具有决定性的作用。随着取向场的加大，磁体

的取向度加大直至饱和。但事实并非完全如此。首先是前文所说的磁粉在实际取

向过程中要受到压制力、机械阻力和摩擦力的作用，它们与磁场取向力的平衡状

况共同决定磁体的最终取向度：其次，尽管在温压的条件下，取向磁场的名义值

能够达到磁粉矫顽力的两倍，但模具的存在导致了漏磁现象，使模具模腔内的实

际磁场强度小于名义取向场，因而造成了取向度的下降⋯61。

而且，磁粉太细造成粉末的松装密度偏低，压制成致密磁体时压头的行程增

长，而压制时粉末与粉末、粉末与模具内壁之间都有相对运动，这会对取向度造

成破坏，因此，压制时压头行程越长，对取向度的破坏越大。

综上所述，粉末太细和形状不规则、取向场不足够大是造成Sm2Fel 7N。磁粉

取向度不高的原因。

4．3．3磁体致密化过程研究

在磁粉压制过程中，压坯的密度与压力的关系如图4．19所示。此曲线一般

豫为压制曲线，它可默分为三令区域，代表压铡戏登过程中懿三个致密晓除骚。

在第1区域中，密度随压力的增加而急速增加。这是由于在这一区域内磁粉

的致密化主要以填充方式为主。磁粉颗粒向邻近的孔隙内充填时。可以作相对滑

动、转动蕊运动，但楚囊颗粒闻缓戴接照磊，这耱颗粒闻戆运凌也就停杰，充壤

方式基本结束。

在第1I区域内的特征是，密度随压力增加较慢。这是由于在第1区域后期充

填结寒蕊，竣寒颗粒皴然搜照接黢，毽颗粒之惩傻袁疆大豹藐辍，羞要遴一步瀵

除孔隙，必须通过颗睾盘形变后充填剿孔隙中去，才能进一步消除颗粒间的孔隙。

而第1I区域的致密化方式正是以颗粒的变形为主露特征的。显然颗粒变形所需要

懿舞力鬟魄充填时粉寒运魂瘊纛戆力丈褥多。

更薰要的是，在颗粒变形的同时必然又引起颗粒的加工硬化，而加工硬化后
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的颗粒难以进一步变形，所以第1I区域的特征是密度随压力增加愈来愈减慢。

第11I区域的密度几乎不随压力增加而变化。这是因为，在颗粒加工硬化严重

以及接触区的面积很大的情况下，外压力被刚性接触面支撑，故颗粒表面或内部

残存的微小孔隙很难消除，唯一的方式是颗粒破碎以便进一步消除残存孔隙，提

高密度。

压制曲线三区域(或称在阶段)的划分，并没有明显的界限，同时，三种致

密化的方式(充填、颗粒变形、碎裂)并非各区独有，也就是说各区内或多或少

都可能存在三种致密化方式。

^

专
V

箸

图4一19 压坯的密度与压力的关系

Fig．4·19 Relation between density and pressure ofroughcast

在生产实际中，压制压力一般选在第iI区域的压力。对予翳成型数糖末，如

硬质合愈混合料，可选在第1I区域偏低的压力，即I一1I慝的交界处，约为

1Ton／c彩。

Sm2Fel7N。磁粉聪予较难成型的粉宋，其戚烈压力应选lI逐偏高的压力，郎

在11-Ill区交界处，约为5-7Ton／cm2。由于Sm2Fel7N、的损伤度直接影响磁体磁

性能，因髓希望磁粉的颓粒变形和辩裂尽可能减少，即零望磁传鲍密度主要在第

1、I{阶段获得。溢压成型时取嗣聪视的最大压力为140MPa(对10×10的模其

而言)，SPS再采用600MPa(即6Ton／cm2)的压力就可制得较黼密度的粘结磁体。

透铡压力传题在粉宋体之上蜃，荠不是全部蠲来使粉寒产生位移、变形蒡fl竟

服耪末的内摩擦，还裔一部分焉来巍服粉末颗粒与模壁之间的外摩擦损失。在样
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品尺寸一定的条件下，磁粉(压坯)与模壁之间的摩擦力越大，磁体上端、下端

的密度差就越大，磁体密度越不均匀。因此为了改善磁体密度分布不均匀的状况，

必须采取相应措施。本文通过温压压制减小了磁粉(压坯)与模壁之间的摩擦，

改善了磁体密度分布不均匀的状况，同时也提高了磁体密度。

不过，本研究得到的粘结磁体密度还是不太高，性能最好的磁体(6w慌、的密

度也仅为5．44 g／cm3，文献【1121采用750MPa压制Sm2Fe】7N。粘结磁体，3wt％和

5wt％环氧树脂含量的磁体密度都是5．59／era3，而NdFeB的粘结磁体密度一般都

能做到69／cm3，说明Sm2Fel7Nx粘结磁体不易得到高密度。

Sm2Fel71',／。牯结磁体密度较低的原因还是磁粉太细，流动性变差，填充模腔

时困难，容易形成拱桥效应：另外，由于磁粉太细造成松装密度低，在压模中充

填容积大，压制过程中压头的运动距离和磁粉之间的内摩擦力都会增加，压力损

失加大，必然会影响压坯密度；还有，由于粘结剂含量比较高，磁体的密度自然

不会高。

但是文献【1171报道Sm2Fel7N。粘结磁体密度能达到6．19／cm3左右，因此，如

果采用合理的措施改进工艺的话，还可以提高磁体的密度，那么，Sm2Fel7N。粘

结磁体的磁性能还会大为提高。

4。3．4 Sm2Fel7N。赣结磁体的讨论

对本实验中粘结磁体能得到的理论剩磁(即决定磁体磁性能的主要参量)进

行了计算。楚结磁俸黪取囱度DOA壤可敬矮剩磁跑寒表示：

DOA=Br(b)／[Br(p)+Vp]+100％ (4—3)

其中，Br(b)和Br(p)分别为磁体和磁粉的剩磁，Vp为磁体的磁粉填充率，由

耱结磁髂涎密度P；与磁羧密度p s豹篷篷乘以誊占续磁嚣中磁粉弱凌量分数}葶劐。

理想取向下，DOA为100％，所以磁体理论剩磁Br(b)=Br(p)+Vp。本实验中

磁性能最好的是6wt％环氧含量的磁体，所以V∥(p女，p。P0．94，所用磁粉为第

3章滚动黪8h魏磁粉，剩磁Bf@一1．2玎， 6wt％磁钵懿密度p《=5．44,昏／cm3，磁

粉的理论密度P m=7．89／cm3，则可以计算出本实验中磁体剩磁的理论瓴为

Br(b)=0．833T，而6wt％磁体的实际剩磁则为Br(b)=0．7T，二者之间还有一定距离。

还应该注意至l，一般NdFeB粒绫磁葵夔穗缝蠡l含量零为3姗％，瑟本磺究褥

到的Sm2Fel7N。最佳磁性能的粘结荆含量为6wt％，粘结剂含餐高了～倍，磁体
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中的非磁性相太多导致了磁体的(BH)max只有64．7kJ／m3。如果在保证取向度的

前提下粘结剂的含量也减少到3wt％，磁体的磁性能还会有较大提高。但本实验

中3wt％含量的Sm2Fel7N。磁体磁性能不高．主要是耿向度比6wt％的差，说明

3wt％含量的粘结剂在磁粉表面的包覆层太薄或未完全包覆上，温压时磁粉之间

的液体薄层太少，对磁粉的润滑作用不够，因而磁粉之间以及磁粉与模具内壁之

间的摩擦力还比较大，不利于成型过程中磁粉的取向和密实化，因而造成2、3wt％

粘结剂含量的磁体的取向度和密度都不好。究其内在原因，还是由于磁粉颗粒太

细小造成的。同样的粉末重量下，同样是3wt％的粘结剂含量，NdFeB磁粉的颗

粒比较大，Sm2Fel 7N。的粉末颗粒细小，那么Sm2Fel 7N。粉末的表面积就比NdFeB

的大很多，因而同样的粘结剂含量下，NdFeB磁粉表面的包覆层足够时，包覆

在Sm2FetvN；粉末表面的包覆层则很薄甚至未完全包覆上。

通过前面的研究可以知道，在磁粉的磁性能基本稳定的前提下，各向异性

Sm2FelTN。粘结磁体的磁能积的大小主要取决于其取向程度和密实化程度。因此，

磁体的高性能化必然通过提高其自身取向度和密度来实现。

4．4粘结磁体温度特性和耐腐蚀性研究

Sm2FeITN。具有比NdFeB优异的温度特性和耐腐蚀性，但实际上关于这方面

的研究极少，因此本节对此进行了研究。

4．4．1温度特性研究

4，4．{．{实验方法

本研究所用磁体为前文温压成型制各的粘结荆含量为6wt％的磁体，几何尺

寸为10ram×10ram)(5mm。磁体_i撞行了老化处理，具体的实骏方法为，在大气

强装中褥磁钵趣热戮200℃，蒸瑶僚漫2h。

用黼温B—H回线仪测量经老化处理后的磁体从室NN200。C温度区间内不同

温度点的磁性能值。具体的测量温艘点为：20。C，45。C，70。C，95。C，120。C，

145 4C，1704C，195"C。不可逆熬磁损失帮可逆滠菠系数舔诗黪参见文蔽lil朝。

4．4．1．2实验结果及讨论

图4w20为磁体随温度变化的曲线图，由图中可以看出，磁体在经过老化处

理螽戳鞠iHc涟T豢诧的麴线毫接近线缝，这说疆诧对静磁J睫麓变纯已经是可

逆变化。
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表4—3示出了SmFeN以及用不同工艺制备的NdFeB粘结磁体的温度特性。

从表中可以看出，SmFeN磁体的剩磁(Br)可逆温度系数。为．0．096％／。C，明显好

于其它NdFeB磁体的；而就0、L(Br)IN言，SmFeN磁体的矫顽力可逆温度系数

§为．0，40％／。C，不可逆损失L(＆)为．16．3％，也具有与快淬法制备的NdFeB磁体

相当的性能指标，说明本研究制备的SmFeN磁体具有优良的温度稳定性。

-E

要

塞

(a) (b)

图4．20磁性能随温度变化的曲线图

(a)Br随温度变化的曲线(b)iHc随温度变化的曲线

Fig．4—20 Curves ofthe dependence ofmagnetic properties on temperature

表4—3不鹚类受精臻磁髂匏不可遂燕磁臻失拳l可逆温蹬系数

Table 4-3 Irreversible loss＆temperature coefficient ofdifferem types ofbonded magets

L(Br) L(iHc) 样品尺寸
磁体类型 n(W．c) 13(％，℃) 备淀

(％) (％) (mm)

SmFeN
一0。096 -0，40 一16．3 *3l。5 10×10×5 室温．200℃

(本实验)

NdFeB
．0．204 ，0．45 ．53．O 7X7×7 室温．200℃

(HDDR)[”91

NdFeCoG嚣zrB
一0．125 —35．O 了×7×7 室溢．200℃

(HDDR)t’19】

NdFeB

(RQ)11201
．0．116 -o．37 ．15 O 中8×8 宝温．t80℃

值得注意的是，HDDR和熔体恢淬方法制备嬲的NdFeB磁体都具有较商的

矫顽力，HDDR制备磁体的iHc>950kA／m；快淬法制备磁体的iHc>800kA／m，

但本谖题滠压成型毒《冬瓣SmFeN磁体数矮霰力只凑520kA／m发丧。矮顽力楚影

响磁体溢度特性的～个因素，一般说来，磁体的矫顽力越高，蕻温度稳定性就越
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好，而SmFeN磁体在矫顽力小于其它NdFeB粘结磁体的情况下，依然具有优于

这些磁体的温度特性。由此可见，当SmFeN粘结磁体的矫顽力进一步提高时，

其温度稳定性也将进一步提高，将拥有更高的工作温度，高温下的优异表现将更

为突出。

因此．SmFeN磁体与NdFeB磁体相比，温度稳定性更好，就高温环境下的

应用而言，具有相当的优势。

4．4．2耐腐蚀性研究

NdFeB以其优异的磁性能受到了广泛的青睐，但NdFeB抗氧化、腐蚀性能差，

而SmFeN与NdFeB相比，其耐腐蚀性如何呢?因此对SmFeN和NdFeB粘结磁体的耐腐

蚀性进行了对比研究。

4．4．2．1实验方法

赫雾实验条件：盐水溶液为5wt％的NaCl溶液，实验箱内温度设定为35。C，

连续喷雾：

高压釜实验条件：实验箱内温度12l℃．实验箱内压力2arm。

用作腐蚀试样的粘结磁体分为四种，它们分别是HDDR法制备的NdFeB磁

体、快淬法制各的PrFeB磁体、粘结剂含量为3wt％平n 6wt％的温压成型制各的

SmFeN磁体。这些磁体的成分、磁粉的粒度、粘结剂含量如表4-4所示。

表4-4腐蚀试样的成分、磁粉粒魔、牯结剂含鼙

Table 4-4 Specimen eoraposition，particle size ofmagnetic powder,contenl ofepoxy resin

成分 磁粉粒度(um) 粘结剂含量(wt％) 标号

PrFeB(RQ) 150左右 3 I

SmFeN l～3 3 |l

NdFeB(HDDR) 150友右 3 III

SmFeN l～3 6 Ⅳ

磁体的几何尺寸均是10ram×10mm×4mm，腐蚀之前经过600砂纸打磨，

并在丙酮中用超声波进行清洗，然后试样放在超声清洗的瓷舟中进行实验。

实验过程中每鬻一定懿露闼箨斑囊镶，将磁侮取窭在囊空予澡麓中撞早强

以上，然后测量磁体的增重情况。除了计算磁体增重率，还通过观察磁体袭面腐



北京工业大学丁学博{．学位论文

蚀斑点的变化来表征腐蚀程度。

4．4．2．2实验结果与讨论

盐雾腐蚀和高压釜腐蚀都是电化学腐蚀。当发生电化学腐蚀时，阳极的金属

溶解，阴极则发生以氧的去极化为主的还原反应。

阳极反应： Me—_÷Me2++2e “．41

阴极反应： 02+2H20+4e——÷40Ⅳ一 f4—51

图4—2l所示为盐雾腐蚀后磁体的形貌照片。经过2小时的腐蚀，四种试样

表面均已出现腐蚀斑点，其中，II、IV样品的腐蚀斑点要少于I、IlI样品。随着

腐蚀时间的延长，如36小时后，腐蚀程度越来越严重，I、III样品表面已严重锈

蚀，而II、IV样品表面的腐蚀程度明显比I、III样品的弱一些。

四种试样之间进行对比，可以明显看出，II、IV(SmFeN)样品在整个腐蚀

过程中的腐蚀程度都要轻于I(PrFeB)、IlI(NdFeB)样品，且lV(6wt％)样品的腐蚀

程度要轻于n(3wtO／o)样品。这说明对于盐雾腐蚀来讲，SmFeN的耐腐蚀性要好

于NdFeB戚PrFeB。

I II IlI IV

2小时厢

20d,时后

36,j、时扁

图4-2 l盐雾腐蚀磁体的形貌

Fig．4—21 Appearance ofmagnets after salt spray test

圈4．22是随时间的延长磁体瓒霾率的变化灏线圈。首先，从图中可以精出
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磁体的腐蚀程度并不随时问的延长而出现钝化的现象，而是直线上升。这主要是

由于盐雾中的cl‘破坏了腐蚀产物形成的钝化膜，使钝化膜变成了可溶性的盐类，

这样钝化膜就失去了其保护作用，使腐蚀一直地进行下去所致。

磁体增重率的变化与其腐蚀形貌观察的结果图4—21是相一致的，即II、Iv

样品的增重率要低于I、III样品，且Ⅳ样品要轻于II样品。之所以SmFeN磁体

的耐腐蚀性能好于NdFeB系磁体，是因为NdFeB磁体微观上并不是单相组织，

除了主相Nd2Fel4B之外，还含有富Nd相和富B相。首先是富Nd相和富B相

容易氧化，形成晶间腐蚀。另外，在电化学环境中，NdFeB系磁体中各相的电

化学电位不同，富Nd相和富B相比Nd2Fel4B相电位更低而成为阳极，会发生

优先腐蚀。这种局部腐蚀电池具有小阳极大阴极的特点，少量富Nd相和富B相

作为阳极金属承担了很大的腐蚀电流密度，因此会被迅速的腐蚀掉。而SmFeN

磁体是单相组织，一般不存在这种多相之间的电化学腐蚀，所以腐蚀程度也就不

如NdFeB系磁体严重。

掰'

图4-22盐雾腐蚀磁体的增重率随时间的变化曲线黼

Fig．4-22 Dependence of 6 on time ofmagnets after salt spray test

离惩釜腐蚀的程度要轻于盐嚣腐蚀，这一点可以献实验缩果的诧较中餐出。

图4．23是高压釜腐蚀磁体的表面形貌照片。可以看到，经过了190小时，即5

倍于盐雾腐蚀时闻鲍汝时间腐蚀聪，磁体表面观察到敬锈斑要耀显少于经盐雾疼

蚀的磁体。两单就赢餍釜腐蚀两畜，经过70小时的腐蚀，翻稀磁体表面均已出
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现少量的腐蚀斑点，随着腐蚀时间的延长，到190小时后，四种磁体的腐蚀斑点

都略有增加。四种磁体之间的比较而言，l(PrFeB)}fl IIlmdFeB)样品在整个腐蚀过

程中的腐蚀斑点要略多于II、IV(SmFeN)样品。

就磁体增重率而占，情况与表面形貌观察基本一致，如图4—24所示，I、III

样品的增重率要略高于II、Ⅳ样品，也就是在高压釜腐蚀中NdFeB系磁体的腐

蚀速率略高于SmFeN的腐蚀速率。从图中可以观察到，经过长时间腐蚀，I(PrFeB)

和III(NdFeB)磁体仍有继续增重的趋势，而Il、Iv(smFjN)磁体已呈现出钝化

特征，这说明SmFeN磁体表面已形成了致密的锈层，这层锈层对磁体起到了保

护作用，阻碍了腐蚀的进一步进行。

从表面形貌观察以及增重率来看，粘结剂含量6wt％的SmFeN磁体的耐腐

蚀性比粘结剂含量3wt％的SmFeN磁体的要略好。这主要是由于粘结剂含量增

高，其对磁性颗粒的包覆就要更均匀更致密，在腐蚀过程中，其对磁性颗粒的保

护效果就要更好。因此，增加粘结剂的含量一定程度上有利于提高磁体的耐腐蚀

性能。

70一，J,时后

150小时辰

190／J,时丽

图4-23高压釜腐蚀磁体表面形貌

Fig．4-23 Appearance of magnets after high pressure reactor test
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力协

图4—24高压釜腐蚀磁体的增重率随时间的变化曲线图

Fig．4-24 Dependence of 8 on time ofmagnets after high pressure reactor test

盐嚣腐蚀是一车申强烈的电化学腐蚀，由于液膜中盒舂大量的电辫质以及溶解

氧辑以瘸蚀速度是ji常快的，另静电奔质中所含有的el‘具有辍强豹穿透母譬蠲，

它可以进入腐蚀生成的氧化膜内部排挤02。从而使氧化膜变成可溶性的盐类。这

样氧化膜的钝化保护作用消失，瞧化学腐蚀程发大大搬剧。

蔼离压釜瘸{亟，潮予液簇中静泡介质帮溶解氧酾含量较低虽不含有破坏氧化

膜的C1“，所以腐蚀穰度较盐雾腐蚀接轻。

综上所述，就温度特性两言，SmFeN粘结磁体的剩磁(Br)可逆温度系数d为

一O．0960／U‘C，不可逆镄失L(Br)为-16。3％，说萌本研究割备静SmFeN糖结磁体具

有比NdFeB粘结磁体更优良的温度稳定性。

就瓣腐蚀性两富，SmFeN粘结磁体的耐腐蚀·陵明显好予NdFeB系糙络磁体，

并且磁体盐雾腐蚀的程度明显眈意艇釜腐蚀的严篷。

4．5本章小结

l。采溺Sm2Fel7N。蠡鼋X射线舔瓣港中(303)与(006)晶瑟貔撩对蓊蘩峰强溲晓

1(303fi(006)作为评价Sm2Fel7N；磁体取向度DOA的高低。

即DOA=I(303)／I(006)，DOA值越小，表明磁体取向度越简。

2。磅突了糖瑟翔怼磁俸取向度的彩稳，对湛嚣成型裁套鞑臻磁辱零戆工艺遴萼亍了

详细研究，得出丰占结磁体中最能的环氧树脂添加比例为6wt％，最佳的温压
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温度为100。C，得到的Sm2Fel7N。粘结磁体的最佳磁性能为：Br=0．701T，

iHe=521．4 kA／m，(BH)max=64．7 kJ／m3。

3．对粘结磁体的取向度、致密度问题进行了讨论，发现磁粉粒度太细是粘结磁

体取向度和致密度不太高的主要原因

4．首次对Sm2Fel7N。粘结磁体的温度特性和耐腐蚀性进行了研究。SmFeN粘结

磁体的剩磁(Br)可逆温度系数n为．0．096％／。C．不可逆损失L(Br)为一16．3％，

说明本研究制各的SmFeN粘结磁体比NdFeB粘结磁体具有更优良的温度稳

定性。同时SmFeN粘结磁体的耐腐蚀性明显好于NdFeB系粘结磁体。
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第5章Sm2Fel7N；烧结磁体的研究

Sm2Fel 7N。化合物属于亚稳相，在未达到烧结温度时就会分解，因而目前只

能制成粘结磁体。为了更好的利用其优异的磁性能，人们一直探索获得全致密的

Sm2Fel7N。烧结磁体的有效途径，文献报道了采用爆炸烧结、热压烧结等方法制

备烧结磁体，但效果不太理想，此外关于Sm2Fel7N。化合物在烧结过程的分解过

程和机理的报道更为鲜见，这些说明Sm2Fel7N。的致密化是一个很难的问题。然

而，深入的研究Sm2Fel7Nx化合物在烧结过程中的分解过程及机理对能否制各出

全致密的Sm2Fel7N。烧结磁体具有重要的理论和实际意义，为此，本章利用具有

特殊烧结机理的SPS技术对Sm2Fel7N。烧结磁体进行了详细的探索研究。

5．1不同烧结工艺对磁性能的影响

5．1．1烧结压力对烧结过程的影响

5．1．1．1 30MPa低蕊烧结的结果

采鞭SPS常规鹣鹩烧结压力30MPa，烧结滋度为400-4500℃，升温速率50

℃／分，保温5分钟。

图5，1为30MPa下烧结溢度对磁体性能的影响关系曲线。可以看到，随温

度的提麓，磁体致鬻度呈上舞趋势，600。C对密度为4．59／era3，为理论密度静

57．7％，XRD分析表明此温度下Sm2Fel7N。已经分解，如图5．2所示。由于密度

低，瞪炫剩磁较低，矮大值为550℃时效0．329'I"。韪矫顽力筑温度靛螬托弱逐步

降低，觚400℃的601．8kA／m下降到600。C的264。3kA／m左右。原因是400℃时

Sm2Fel7N。已开始分解，有少量的洳Fe析出，到550。C之前c【．Fe量是缓慢地逐渐

增多，越过550。C后Sm2Fel7N，分解搬剧，伐．＆析出量较多，因而造成矫顽力戆

明显下降。眈较而言，5004C对获褥的最大磁麓积较好。

磁体在30Mpa联力下烧结时，烧结密度低，因而剩磁低。由于高于550。C烧

结时磁体分蜒增加，阑此不能单纯依靠提高烧结滠度的方法浓提商磁体致密度，

为j毙，探讨了烧结压力对烧结过程豹影响。

一77
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图5—1 30MPa下烧结温度对磁体性能的影响

Fig．5-l Effects of sintering temperature 013 the

magnetic properties at 30MPa

图5—2 30MPa下不同烧结温度下磁体的XRD图

Fig．5—2 XRD pattems of magnets under different

sintering temperature at 30MPa

5．1。1．2烧结压力的影晌

Sm2rel忝；磁羚SPS烧结跨，在500"(2薅分簿爨较少，萋瞧辘辐对较努，因

此在这个温度下，研究了烧结压力附Sm2Fel7N、磁体的磁性能和结构的影响。

具体SPS工艺为：真空度为lO也Pa。500V烧结，升温速率为50℃，分，压力为

30、250、500、750、1000MPa，绦滋5劈镑。

图5．3为不同烧绐压力对磁体性能的影响。可以看到随着聪力的提高，磁体

致密度开始增加较快，从30MPa下的4．494 g／cm3快速增加到500MPa的6．277

g／cms，瓣500MPa瑟密凄璞麓交褥缓浸，当匿力漤燕爨1GPa辩，疆藩密度为

6．753 g／cm3，相对密度为86．6％。剩磁也是随压力的增加先快速增大，500MPa

后增加变的缓慢了，到IGPa时达到最大值0．571T，这与密度变化的规律相一致：

矫顽力潮楚在500MPa之蓠莲压力熬增巍下降较浚，获30MPa数567。5 kA／m下

降到500MPa的351．8 kA／m，500MPa后则下降的较慢了，到】GPa时矫顽力为

283．4kA／m。这与Sm2Fel7N。的分解瀑有关，如图5-4所示，30MPa时Sm2Fel7N。

努释鞍少，所竣蓊瑟力较高，250MPa已开始分解，程．Fe量缓瀵遗逛渐穗多，超

过750MPa后SmzFet7N。分解加剧，1GPa时mFe析出量更多，因而造成矫顽力

的明显下降。

由魏可觅，浇结嚣力逛对Sm2Fel羽；磁辱奉翡致密凄稳分解过程有重要影响。

采用高压烧结，可以有效的促进磁体的致密化，同时也会加速Sm2Fe。，N。的分解，
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但与低压烧结相比，可以获得更为理想的磁性能。

PressurB／轴∞
图5-3不同烧结压力对磁体性能的影响

Fig．5-3 Effects of different sintering pressure

on the magnetic properties

芎
曼
童
∞

墨
．c

图5—4不同烧结压力下磁体的XRD图

Fig．5—4 XRD paltems of magnets under

different sintering pressure

5．1．2高压(1GPa)下不同烧结温度对烧结过程的影响

如魏所述，压力对提高磁体密度的作用十分明显，因此在1Gpa高压下进一

步骰了研究。其体SPS工艺为：冀空度为lO矗pa，升温速率为504C／分，艨力为

1GPa，保温5分钟，烧结温度为：寝温20---650℃。

匿5-5菇1GPa下不圊烧结溢发对磁体性能的影酶。可以羲到随着溢艘的提

高，磁俸致密度呈线经增加，1GPa下室温压制时的密度为5．30 g／em3，到650 9C

时密度达到7．329／cm3，相对密度约为94％。而从其XRD图(图5-6)看到，此

时Sm2Fel7N；化台物已基本完全分鳃成SmN和娃．Fo。

从磁性能来看，剩磁是先舞裔，瓢500。C时达到最大毽O．57T，然后开始快

速下降，600。C已大墩分解，其XRD图显示仍有硬磁相存在，到650。C时则几乎

完全分鳃了，剩磁仅为O．34T。

矫颓力爱4近议莹线性下降趋势，XRD圈中撼示，从室温劐6504C，软磁相ct-Fe

的含量邂渐增加，因而矫顽力从密温20℃时的675 kA／m下降到600℃的

93。lkA／m，650。C时幽予已基本分鳃成SmN和旺一Fe，无硬磁稷了，因两矮颓力

仅为4．8kA／m。各样赫的最大磁熊积都不高，500。C之前都在30kJ／cm3左右。
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图5-5 1GPa下不同烧结温度对磁体性能的影响

Fig．5-5 Effects ofdifferent sintering temperature Oil the magnetic properties at 1GPa

图5-6 1GPa下不同烧结温度下磁体的XRD图

Fig．5—6 XRD patterns ofmagnets under different sintering temperature at IGPa
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T，℃

图5-7不同烧结气氛下密度随烧结温度的变化

Fig．5-7 Dependence of density on sintering temperature

under different sintering atmosphere

e

蔓

誊

阕5-9不同烧绐气氛下矫顽力随烧结温度的变化

Fig。5·9 Dependence of iHc on sintering temperature

under different sinlering atmosphere

篷5-1 l囊空下不羁烧结瀑发下殛薅瓣XRD强

Fig．5一i i XRD patterns ofmagnets under different

sintering temperature in vacuum

T，℃

图5—8不同烧结气氛下剩磁随烧结温度的变化

Fig．5-8 Dependence of Br on sintering temperature

under different sintering atmosphere

图5-10 Ar气氛下不同烧结温度下磁体的XRD图

Fig．5t10 XRD patterns of magnets under different

s{mefing temperature in Ar

圈5-12 N2气氛下不瓣浇结湿度下磁体麓XRD髫

Fig，5—12 XRD patterns of magnets under different

sintering temperature in N2
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5．1．3不同烧结气氛、升温速率对烧结过程的影晌

5．1．3．1不同烧结气氛的影响

前面的实验中，烧结都是在真空中进行的，为此研究了磁粉在不同烧结气氛

下其磁性能和结构的变化。具体SPS工艺为：烧结温度为400～600℃，升温速率

50℃／分，压力500MPa，保温5分钟，气氛分别为真空(10-2Pa)、Ar和N2。

图5．7为不同烧结气氛下密度随烧结温度的变化。可以看到，在血、N2和

真空三种条件下，随着温度的提高，磁体致密度都是逐步增加，从400。C的5．90

g／cm3左右增加到600。C的6．27 g／cm3左右，达到理论密度的80％。

在Ar、N2和真空三种烧结气氛下，磁体剩磁和矫顽力的变化规律都是一样

的，如图5-8、图5-9。在400～600。C内，剩磁随温度的变化不大，三种气氛下都

是先升高，到500。C时达到最大值O．52T左右，然后开始逐渐下降至600。C的O．5T

左右。矫顽力则是在550。C之前缓慢下降，从400。C的350kA／m左右下降到550

℃的335kA／m左右，550。C以后则明显下降，到600。C时矫顽力仅为210kAJm左

右。从图5—10、5—11、5·12看到，400。C时Sm2Fel7Nx已开始分解，有少量的a．Fe

析出，到550。C之前d·Fe量是缓慢地逐渐增多，超过550。C后Sm2Fel7N。分解加

剧，旺．Fe大量析出，因而造成矫顽力的明显下降。

5．1．3．2不同升温速率下的影响

Sm2Fel7N。烧结时密易分解，因此考虑能否利用SPS可以快速升温的特性，

鞋掇抉的努湛积降湛袋籀铡Sm2FelTN；螅分解。麓鼗磺究了Sm2Fel搽。磁糁在不

同的升温速率下其磁性能和结构的变化。具体SPS工艺为：真空度为lO～Pa，500

℃烧结，压力为1GPa，升温速率分别为50、150、250、350、450。C／分，到温后

不傈溢戆搂降温。

图5．13为不同升漱速率对磁体性能的影响。可以看到随着升温速率的增加，

磁体的致密度、剩磁、矫顽力和磁能积基本上无明恩的变化。密度都约为6．8 g／cm3

左右，鞠对密度终为87％；剩磁基本上戈e．57T；矮矮力爨为280kAJm左砉；磁

能积约为30kJ／m3。从箕XRD图(阁5-14)可以着到，不同升温速率下Sm2Fe】7N。

分解出的d—Fe量基本麓不多，50℃／分和450。C／分的升温速率下其XRD中岱，Fe

量基本襁露，说明逮率对Sm2Fel7N。戆烧结分鳞j童缓影响差爨不大。
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图5-13不同升温速率对磁体性能的影响

(500"C，lGPa，真空)

Fig．5·13 Effects of different heating rates on the

magnetic 0roperties(500*C，1GPa,vaeuum)

图5-14不同升温速率下磁体的XRD图

(500"C，1GPa，真空)

Fig．5-14 XRD pattems of magnets under different

heming rates(500"C，1GPa，vacuum)

综上所述，采用放电等离子烧结(SPS)技术，分别使用高压烧结、气氛烧结

和快速烧结等工艺，Sm2Fel7N。不可避免的会发生部分分解。

5．2烧结磁体的分解过程及分解机理

5．2．1 Sm2FeltN。的热分析结聚

图5-15为Sm2Fel7N。磁粉在Ar气氛下的TG／3DTA曲线。从TG曲线上可以

看蚕，冀饔显麓失耋滠褒氆疆在625．8X2，一般弧为Sm2Fel7N；在600。0以上会发

生明显分解㈣1。尽管DTA曲线上没有明显的放热峰，但失重表明此时Sm2Fel7N；

开始明照分解，放出N2而失重。升列800。C时总的失重达到1．26vd％。而本研究

霉至l熬Sm2Fel，N2 8孛N骧子鼗为2,8，其势勰爱痰按式西一1)滋行：

Sm2Fel7N2 8—————-卜2StuN+1 7a—Fe+o．4N2t (5-1)

当Sm2Fel7N28完全分解时，失去的N2即为总失重，即为：

——?塑坐-一⋯：0．87wt％ (5—2)
2x150十l‘7X56十2．8x14

O．87wto／d：l二800℃时的总失重1．26v,,t％要小，考虑到磁粉表面肯定有吸附的

东、鸯枧分子、气体簿，在舞湿避稷中也会对失蓬舂贡献，豳此，可以认为800

℃时Sm2Fe{7N2 8已麓本完全分解，这与coey的研究结果是一致的{19】。

毫u．&蚤％8k．王～；套鬯．}墨～蓬

|_毒
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另外，由于即使完全分解，总的失重也很小，所以刚开始分解时，由于失重

太少在TG曲线上难以表现出来。而由于放热反应不剧烈，DTA曲线上也无明显

的放热峰。但实际上，常压下Sm2Fel7N。在625．8。C之前已经开始分解了，高压

下则会在更低温度下开始分解，前面的研究结果证明了这一点。

7I，℃

图5·15 Sm2Fel7N。在Ar气氛下的TG／DTA曲线

Fig．5—15 TG／DTA curves ofSm2FelTN。inAr

5。2．2 Rietveld法模拟计算Sm2Fel7N，烧缝磁体串物捆的含量

Rietveld法是1967年Rietveldt他21提出来的用于全粉末中子衍射谱图拟合的结

构精修方法，后由Young秘Hillf坨㈧25】等人把该法gl进X射线畿射分振领域，强

前该法醒应用子提取礤体材料徽结季句信息和无栎定量相分拆以及晶体结构测定

中‘12¨291，本实验也酋次采用该法用于定量计算sm2Fel 7N。烧结磁体中a．Fe桐的

含量。

Rietveld分辑焉的样品为前文5．1+1．2和5．1．2节翻备的群晶。5．1．1 2节的样

品制备条件为500。C，烧结压力为30、250、500、750、1000MPa：5．1‘2节的样

品制备条传荧IGPa、100—600。C烧络。

采用x身于线衍射仪对Sm2Fel7Nx烧结磁传进行了溺试。先确定样品中的存在

物相，然厝根据国际晶体学数据库(iCSD)的Sm2Fel7N、、o—Fe的晶体结构参数，

采用PNlJps x’peaMRD鲍X’pert plus软馋，经惩Rietveld分掇方法模撼诗算

不同相含麓的x射线衍射图谱，与实验测得的衔射谱进行对比，并根据多捅体



模型无标地确定各物相含量。

本实验条件下，由于分解出的SmN的含量极少，为了拟合计算的方便，只

考虑样品中含有Sm2Fel7N。和O．Fe两相。在对样品的Rietveld分析中，通过调整

o．Fe及Sm2Fel7N。宽化参数u、V、w，将计算图谱与实测图谱对比，使计算谱

与实测谱相当一致，从而得出了各样品中。一Fe的含量。

如图5．16为30MPa、500℃烧结样品的衍射图谱，图a为实测图，图b为计

算图，通过调整a．Fe及Sm2Fel7N。的峰宽化参数w分别为O．5、O．08，拟合计算

出当含有1wt％o．Fe时，计算谱与实测谱拟合匹配的非常一致，说明样品中O．Fe

的含量为1wt％。需要说明的是，原始Sm2FellN。粉术中不可避免地会含有极少

量o．Fe相，这部分o．Fe应包含在这1wt％中，其他温度的样品同样如此。

采用相同的方法，对250、500、750、1000MPa的样品，调整o．Fe及Sm2Fel7N。

的峰宽化参数，分别拟合计算出了各自样品中a．Fe的含量。图5—17～图5．20为各

自样品的衍射图谱，可以看到各自匹配的很好，说明了拟合计算结果的J下确性。

表5．1为各样品拟合计算用峰宽化参数和计算结果值。据此给出了a．Fe含量与烧

结压力的关系曲线，如图5—21(a)。可以看到，随压力的增加，样品中o．Fe含量

逐渐增加，从30Mpa的1wt％增加到1000MPa的9wt％，由于o．Fe的存在严重

降低了矫顽力，因而对磁性能不利。

2It Cd●ar●●'

图5。16 30MPa烧缭糕晶战XRD鬻

(曩)实涮图(b)横熬诗算鹜

Fig．5—16 XRD patterns ofthe sample at 30MPa

翻5．17 250MPa烧结群是的XRD匿

(a)实铡国(b)模叛计算强

Fig．5—17 XRD patterns ofthe sample at 250MPa
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鞫5—18 500MPa浇筵嚣燕瓣XRD强

(如实测黼(b)模拟计算衡

Fig．5-18 XRD patterns ofthe sample at 500MPa

28(degrea)

强5，{9 750MPa浇缝棰菇静XRD圈

∽蜜涮图(b)模拟计算图

Fig．5-19 XRD patterns ofthe sample at 750MPa

西)

l

．i^丸扎 {h．。h A盖九
29_【degree'

图5．20 1000MPa烧结样品的XRD图

(a)实测图(b)模拟计算图

Fig．5-20 XRD pattems ofthe sample at 1000MPa

同样对1GPa、100-一600。C烧结的样品进行了拟合计算。表5—1为各样品拟合

计算用峰宽化参数和计算结果值。a—Fe含量与烧结温度的关系曲线如图5-21(b)。

可以看到，随温度的增加，样品中。一Fe含量逐渐增加，从100。C的2wt％增加到



500。C的9wt％，500。C以后，样品中o．Fe含量则迅速增加，到600。C时达到了32wt

％，说明500。C以后Sm2Fel 7N。分解加剧，大量o．Fe的存在使矫顽力和磁能积急

剧下降。因此，Rietveld拟合计算结果更清楚地解释了各样品磁性能的不同。

r，℃

压力、烧结温度的关系曲线

(a)烧结压力 (b)烧结温度

Fig．5-21 Relation curves ofa-Fe content and sintering pressure and temperature

表5-1 Rietveld拟合计算用峰宽化参数和计算结果

Table5一l Parameters ofpeak width used by Rietveld calculation and calculation results

Sm2Fe{7N；(蜂宽佬参数) o—Fe(峰宽纯参数) 密度
样品 o．Fe含量 ∥cm’U V W U V W

(wt％、

30MPa,500℃ O 0 O．08 O O O．5 1．O 4．494

250Mpa,500。C 0 O 0。05 0 0 0。5 3。0 5，706

500MPa．500℃ O O O106 O O O．5 5．8 6．277

750MPa,500℃ 0 0 0．08 0 0 0．5 7．0 6．558

1000Mpa,500*C 0 0 0．04 O O O．5 9．0 6．753

100℃。{GPa 0 0 0奄8 O 0 0+5 2．O 5，471

200．c．1GPa O O O，05 O O 0．5 3．0 5．670

300℃．1GPa 0 0 0．04 0 0 O．5 5．0 6．002

400℃．1GPa 0 0 0．08 O O 0．5 6 0 6．352

500．C。1GPa 0 0 0．0S 0 0 0。5 9．0 6．801

600℃，1GPa O O O．03 O 0 0．5 32．0 7．042
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圈5-22 500"C不蹋浇绩压力下磁俸的SEM

(a)250MPa(b)500MPa(c)750MPa(d)1000MPa

Fig．5-22 SEM ofmagnets under different sintering pressure at 500。C

5．2．3臻结磁俸的掴描电镜分耩

先对5．1．1．2节500"0，250、500、750和1000MPa下烧结的样品进行了电镜

分援，样黯挞光后采髑3wt％故磷酸灏精腐蚀。

图5—22为备烧结磁体的SEM照片(二次电予)，从照片上看，250MPa到

1000Mpa的样品形貌麓别不大，对1000MPa样品中的深色A区域、浅色B区域

窥童色条黪c位置进移了§l谱分板，霓圈5—23，分援篓粟冕表5，2。麸毵谱分氍

结果来看t三个形貌不问区域的成分基本相同，都还是Sm2Fel7N。的成分构成，

因而无法将SmzFelvN。相和分解产物SmN、Q．Fe相区分丌，但1000MPa样晶的

XRD和Pdetveld戆分援结果，帮表隧其中寿9wt％发右懿Ⅸ．Fe稳，为舒么黢谖

分析中却筏不到单质a-Fe相昵?为了搞清楚这⋯点，采用离分辨SEM，又对
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1000MPa样品进行了元素面分布扫描分析，结果见图5—24。从图可以看到，各

元素的分布比较均匀，没有明显地元素富集区域。说明分解出的SmN和a-Fe相

没有显著地聚集、长大，因而很难利用能谱分析将两者区分开来。

图5．23 1000MPa样品的能谱分析

Fig．5-23 EDAX analyse ofthe sample at 1 000MPa

表孓2 IO(10MPa辑磊熬EDAX结巢

Table 5-2 EDAX results ofthe sample at 1000MPa

position Etemerit Wt％ Af96

NK 03．29 13．42

D莨 e1．49 05．32
A

SmL 24．96 09，47

FeK 70．26 71．79

ⅣX 02．92 12．08

o符 01．49 05。39
B

SmL 25．63 09．89

FeK 69．97 72．65

NK 03．40 13．44

0菇 02，64 09。{5
e

SmL 25．22 09。28

FeK 68．74 68．13
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嘲5．24 1000MPa样品的元素面扫描分析

(a)分析区域 (b)N (c)Sm (d)Fe

Fig．5-24 EDAX mapping ofelements distribution in the sample at 1000MPa

然后对1GPa，600℃和650。C烧结的样品也进行了电镜分析，样品抛光后采

用3wt％魄硝酸酒精腐蚀。从图5—2s中看到，两费的形貌不大栩同，因为650。C

的样品已嫠本完全分解成SmN和伐一Fe，校据式5．1诗算，此时其中毡．Fe占

74．4wt％，StuN占25．6wt％。而从前丽Rietveld模拟计算中知邋，随温度的升高，

8一Fe的析魄量逐渐增加，到600。C时程．Fe占32wt％左右，其中还缳留着穰当多

的Sm2Fel 7N。楣，因褥造成了6504C的样品与6004C样品形簸的不同。

对两个样品也进行能谱分析，忿现不同区域的成分都撼本相同，弼是

Sm2Fel7N；酶成分构成，典型的能谱分橱结果见波5．3，因谳还是无法明鼹终

SmzFei淄。相和分解产物SrnN、a-Fe相区分开，600。C样品的XRD和Rietvold的

分析结果，表明其中有32wt％左右的d—Fe相，而650。C的样晶已基本完全分解

戍SmN辩堪一Fc了，能谱分板没能酝分开各相，暇因后面将进一步讨论。



第5章Srn2Fel 7N，烧结磁体的神f宄

图5-25 1GPa下不同烧结温度下磁体的SEM

(a)600"(2 (b)650"(2

Fig．5—25 SEM ofmagnets under different sintering temperature at 1 GPa

表5-3样晶的EDAX结果

Table 5-3 EDAX results ofthe sample

sample ￡融merit 嗍 A，％

NX ∞．45 10 35

O《 01．04 03．84
600℃

SmL 24．73 09，73

FeK 71．78 76．07

N砭 02，38 09．93

O襄 07．0i 07．29
650℃

SmL 25．10 09．68

FeK 70，5l 73．20

5．2．4离分辨透射电镜(HRTEM)分析

为了避～步了解分解产物的形态、位置裁分勰祝理，采斌蘸分辨透射嚷镜

(HRTEM)对其微窥结构进行了更涕入的研究。曹先对5．1．1．2节5∞℃，不同烧结

压力下烧缩的样品进行了高分辨分析，选取的样品分别为250MPa和1000MPa

昭。图5—26为样品懿低倍彤貌。由予样是的致密菠不毫，分裂为5．7069／cm3鞠

6．7539惩m3，困照瓿照片中可氍看茔g粉末浇结的不太好，颗粒之闯的孔洞还不少，

颗粒之间的界面不是很完整和清晰。
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图5．26烧结样品的TEM

(a)250MPa(b)1000MPa

Fig．5—26 TEM ofthe sintering sample

整5-27 250MPa烧缝毒筝磊豹HRTEM豢捂像(ioo万穰)

Fig，5*27 HRTEM image ofthe sample at 250MPa

随后对样品进行r离分辨透射电镜(HRTEM)分析。由于250MPa和1000MPa

浇结释菇分解豹不是缀多，程，Fe分搿占3wt％零71 9wt％，Sm2Fel7N。相占静比锻眈

很大，因此在两个样晶的薄区中，都很容易找到宋分解的Sm2Fel7N。区域，图5．27
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示出的是250MPa样品的高分辨品格像，对应的是Sm2Fel7N。(220)晶面的晶格像。

Sm2Fel7N。相的选区衍射斑点及标定如图5-28所示，其结构为密排六方结构，

其中里A=1．48，后=[w舢】-【互4—23]。

1屯 。矗2 l鑫2 z^2

(a) (b)

图5-28 250MPa样品的选区电子衍射图及衍射斑点的标定

(a)选区电子衍射图 (b)衍射斑点的标定

Fig．5—28 Electron diffraction pattern ofselected region in the sample at 250MPa

而250MPa烧绪样品分解区域的典型高分辨品格像如图5，29所示，照片中

间有一个非常清晰的约7nm的Sin：Fel7N。晶格像，对应的是Sin2Fel7N。(104)晶面，

这是滏求分艇数Sm2Fel7獠孩心。紧邻此区域发下铡煮一过渡嚣，此过渡嚣戆鑫

格像不怒Sm2Fei7N。、SmN和a—Fe的任一个，而且与7rim的Sm2Fel7N。区域保

持共格关系，说明怒Sm2Fel7N。刚刚开始分解的区域。另外照片上端的

Sm2Fel7N；(t13)晶嚣与其左撼分鲻密寒戆StuN(111)晶嚣选弩一定夔共疆佼鞠关

系。从照片上还发现分解区域里非晶或晶化不好的区域不少，而显示为晶体的区

域如图中的Fe(110)和SmN011)，熊尺寸也很小，不到10nm。

1000MPa浇结徉蒸分瓣区域懿爨整裹分辫翳貉橡麴鎏5，30。照冀中翊骞一

未完全分解的过渡避，不像晶体那样有平行排列、比较完整的晶格，而是晶格有

些扭曲变形，处于分解未完全的阶段。另外，分解剩余的Sm2Fel7N。核心，及分

解产甥SmN霹tt-Fe熬基蠛罄￡毫较缀夺，黎在10mn鞋蠹。嚣虽与250MPa豹襻

品相比，分解产物a．Fc的量要稍多一些，说明艇力增高使分解产物增加，分解

加剧，邋与前面的分析结果是一致的。

鹾个徉磊中努熊经嚣楚存在≤≥霾或是纯不好豹区蠛，惹显示为鑫嚣戆嚣域足

寸也很小，这些说明在此条件下分解产物的长大很困难。
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图5—29 250MPa烧结样品的HRTEM晶格像(80万倍)

Fig．5-29 HRTEM lattice image ofthe sample at 250MPa

图5-30 1000MPa烧结样品的HRTEM晶格像(80万倍)

Fig．5-30 HRTEM lattice image ofthe sample at 1000MPa

94—
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又对IGPa、600*(3和650℃制备的烧结样品进行了高分辨分析。由于600

℃时样品大量分解，其中Ⅱ一Fe占32wt％，而650。C样品中Sm2Fel7N。已基本完全

分解成SmN和Ⅱ一Fe，且d—Fe的含量占74．4wt％，因此在两个样品的薄区中，都

比较容易找到旺一Fe的高分辨晶格像，图5．3l给出的是600。C样品的Fe(110、晶面

的晶格像。

600℃烧结样品分解区域的典型高分辨品格像如图5．32。照片中

s“2FellN。(202)对应的区域与其上方的Fe(110)也有一定的位相共格关系。分解产

物StuN和俚-Fe尺寸{tbJ,，而且晶化的不好，尤其是SmN，分解时析出的重量

比例本来就很小，显示的更是晶化的不好。在其xRD(图5—34)中也发现有非晶包

存在，而且d—Fe峰明显宽化，从另一方面证实了分解产物晶化的不好，且晶粒

细小。

图5-31 600℃烧结样品的HRTEM晶格像f80万倍)

Fig·5-3 1 HRTEM lattice image ofthe sample at 600"C
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图5—32 600"C烧结样品的HRTEM晶格像(80万倍1

Fig．5—32 HRTEM lattice image ofthe sample at 600"(2

图5-33 650㈣&的HRTEM晶格像(80万倍)
Fig．5-33 HRTEM lallice image ofthe sample at 650"C

一96
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；
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图5-34 600"(2样品的XRD图

Fig,5-34 XRD pattcm ofthe sample at 600。C

650℃样品分解赋域的典型高分辨晶格像如图5-33所示，照片中间有～约

10rim左右戆Sm2Fel7N。晶揍像，对应酶是Sm2Fel7N。(202)燕嚣，这是残罄鳇

Sm2Fel谢。核心。紧邻j逝区域左侧寄一过渡区，此谶渡医的品格像不是Sm2Fel774。、

SmN和n-Fe的任～个，它夹在贱留的Sm2Fe】7Nx与分解出的∞Fe之间，与残留

Sm2FelTN。核心季鞋静Fe都奏共格关豢，漫明是Sm2Fel7Nx分瓣寒完全黥区域。另

外，其分勰产物品化的比6004C样懿的要好一些，尺寸比较起来要稍大一些，是

因为温度升高晶粒有所长大的结果，不过，还是有很多晶化不好的区域存在。图

5．35为京耪羝倍数下瓣袁分瓣晶格像，遘入褫场瓣区域更多～些，霹鞋看爨鑫穗

的尺寸鄱很小，不超过10nm，尤其怒SmN的更小，而且有不少晶化不好的区域。

从650。C样品的XRD(图5-36)tP也能看到，StuN和旺．Fe峰明显宽化，且有

裴晶包移在。；c重StuN秘程一Fe懿蕈酶遴行了步遴黩攒翔匿5—37，然嚣棂撼澎乐公

式近{姓计算得出Fe的平均晶粒大小为6．7nm，SraN的平均晶粒尺寸为3nm左右。

由于原始XRD中有非晶包存在，因此计算值有一定的误差，戴晶粒尺寸仅供参

考，不过瞧戆够说骥蔟晶蕴尺寸确实{}鬻枣。
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图5．35 650"(2烧结样品的HRTEM晶格像(50万倍)

Fig．5-35 HRTEM lattice image ofthe sample at 650。C

660"C，．Gpa
】

／。刈 ／y嘏嘲蜘洲。翩．
20(degree)

图5．36 650’C样品的XRD图

Fig．5-36 XRD pattern ofthe sample at 650。C
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(a) (b)

图5．37 650℃样品的Fe、SmN单峰的XRD图

(a)Fe单峰 (b)SrnN单峰

Fig．5-37 XRD patterns ofsingle peak ofFe、SmN in the sample at 650。C

因此根据上面高分辨照片的分析结果，可以解释前面扫描电镜时做的能谱分

析结果为什么都是一样的了，扫描电镜做能谱分析时的电子束斑大小为几微米，

而分解产物的晶粒在lOnm以内，如此大的束斑打在样品表面时，根本不可能只

打在单相的分解产物上，其轰击“点”内既有SmN，也有毡一Fe(或Sm2Fel 7N。)，

因此分析结果中Sm、Fe、N三种元素都有，又因分解跑掉的N很少，所以三种

元素的原子比例和原始SmEFelTN2 8的原子比很接近。因此，扫描电镜的能谱分

析是不能区分开Sm2Fel7N。的分解产物的。

综上所述，随烧结压力的增大或随烧结温度的增加，Sm2Fel 7N。分解逐步加

剧，其分解按一定的位相关系分解，刚开始时是共格切变分解，分解加剧后慢慢

失去共格关系。其分解产物的长大比较困难，分解产物非常细小，且晶化的不好。

5．2．5烧结磁体分解机理的讨论

Sm2Fel靠嚷系讫台甥裹溢分鳃熬磅变对其裁簧巍使矮有重簧豹理论秘鬟鼯意

义，有必要系统研究商温分解时组织和结构的变化，以及发生分解的原因等。下

面将从分解的热力学和动力学两个方面进行讨论。

5。2。5．1 Sm2Fel裂；稳定毪麓热力学漂理

根据物理化学原瑕，反应自发的方向应该怒自由能减少的方向，即

AG=△H—T△S<0的反应能够自发进行。式中△G是反应的自由能变化，

△珏楚蔽斑静烩交，矗s是反应熬麓变。

Sm2Fe】7粉末氮化过程中，同时发生如下两个反应，
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Sm2Fel7+N2—一+Sm2Fel7N。+Ql(放热)

Sm2Fel7N。——叶2StuN+170—Fe+N2+Q2(放热)
自由能变化可以表示为：

(5．3)

(5．4)

△G(Sin2Fel7Nx)=△H(Sm2FelTNx)一TA S(Sm2Fea,7Nx) (5-5)

△G(SmN+a-Fe+N2)=△H(SmN+o-Fe+N2)一T△S(SmN+o—Fe+N2)(5-6)

由于生成SmN、a．Fe和N2的混合物比生成Sm2Fel7N。放出的热量更多，生

成SmN、o．Fe和N2的焓变比生成Sm2Fel7N，的焓变更趋负值I”⋯，所以SmN、a

—Fe和N2的混合物在热力学上比Sm2Fel7N。更稳定。氮化时之所以能生成

Sm2Fel7N。是由于式(5．3)比式(5-4)的激活能低得多的原因。另外，由于式

(5-3)是放热可逆反应，因此在较高温度下氮化得到的Sm2Fel 7N。化合物在室

温放置时氮含量不会改变，即室温时该化合物是稳定的。

当温度高于Sm2Fel7N。热力学稳定的温度以上，则Sm2Fel7N。将开始分解，

如式(5-4)。此时如果增大N2的浓度，即提高氮的分压，将使式(5-4)向左边反

应进行，即可以抑制Sm2Fel7N。的分解。文献㈣1报道Sm2Fel7粉末在6个大气压

的N2下氮化时，高压不仅能够抑制Ⅱ一Fe的析出，而且能在较短时间里氮化到饱

和，其N原子在粉末颗粒中的分布较均匀。所以，如果烧结时在较高的N2气氛

压力下，也能抑制SmzFej TN。的分解。但本研究是在常规的1个大气压N2气氛

下经SPS烧结的，烧结后Sm2Fel7N。依然分解的较多，和真空下、1大气压Ar

气氛下SPS烧结的磁体没有明显的不同。它们的XRD图上分解出的Ⅱ一Fe量基

本相同，磁性能也基本相同，说明烧结时常规的气氛压力(1大气压)对分解反

应的抑制作用几乎没有，可能需要较高的气氛压力才能起到抑制分解的作用。

5．2。5．2氮原子进入晶胞中弓l越的畸变熊和交换麓

前磷从热力学的角度讨论了Sm2Fel7N。化合物的稳定性问题，这罩继续从能

量的角度对其热稳定性进行讨论。

只考纛N蒙子弓l入Sm2Fel7懿，℃露钵闻骧9e鑫位豹绩援。蓝时SmzFel7N。

中N原子数x<3，N暇予进入9e晶饿后的能量状态变化如下：(1)造成晶格畸变，

产生的畸变能使体系能量上升；(2)造成Fe．Fe间正的交换作用增强，使交换能

更受，髂系§§量降{氐。

由予组态熵是氮化物生成熵的一部分，不同氮含量的氮化物生成熵不同，造
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成氮化物生成难易程度的不同。所以氮含量的不同会导致畸变能和交换能的总和

不同，使Sm2Fel7N。化合物的稳定性不同。

间隙N原子填充量增加时，导致体积膨胀量增加，使Fe．Fe原子间交换作用

增强，居里温度提高，使交换积分常数A增加，交换能变负，那么交换作用起

主导作用，使交换能和畸变能的总和降低，因而使结构稳定。即随氮含量的增加，

Sm2Fel 7N。化合物更趋予稳定，分解温度提高，所以氮化时应尽量得到氮化饱和

的Sm2Fel7N。化台物。

Sm2Fe-7N。化合物的稳定性取决于交换作用能和畸变能的总和，交换能起稳

定化的作用，畸变能起破坏稳定性的作用。而对已生成的Sm2Fel7N。化合物来说，

其稳定性受交换作用控制。当用SPS烧结时，温度接近或超过Sm2Fel7N。的居里

温度时，铁磁交换作用减弱，畸变能起主要作用了，在动力学条件许可时，

Sm2Fel7N。化合物就分解了。

5．2．5．3 Sm2Fel7N，的分解讨论

Sm2Fei，N。分解娥SmN和o-Fe需要原子的长程扩散。在较高的烧结漱发条

件下，外界提供的能燃使原子容易克服能垒，使扩散加快，原子聚集并长大，一

方面～魃N原予聚集成N2逸出，掰一方蠢形成SmN帮。一Fe楣，禹誊斤出懿StuN

和a．Fe会成为继续相分解的核心。隧烧结温度的增加或保温时间的延长，分解反

应会加剧，析出的SmN和o．Fe的鬣更多了，所以，扩散进行的难易是分解快慢

的动力学影嫡因素。

SPS的高压对Sm：Fel7№分锵商重大影响。变验中在500℃，30～1000MPa

烧结时，发现随压力的增加，Sm2FelTN，分解逐渐增多。也采用IGPa的高雁在

较低遗发(躲300。C以下)下割各磁髂，还是发现Sm2Fel7N；发生了努解。这浆都

说明压力促进了sm2Fe{7N；的分解。文献‘1殓1采用热压法制备了sm2Fel6 5Gao 5N。

和Sm2Fel6 5Gao 5C。的致密磁体，同一温度下300MPa热压烧缩与无压烧结的对

魄表明，热压浇结翡分艇量弱显增援。蘧文献f62l袋羯热等静压在4254C、200MPa

下蒂《备Sm2FetTNx磁体，也发现分解岱大量mFe，说明压力键避了分解。研究表

明【13”，蕊压能够降低生成产物的形核激活能，而提高了生成产物的长大激活能。

医梵，褰压烧结使StuN窝8一Fe懿形竣要容易，形棱位置臻多，结果键遴了

Sm2Fel7N。的分解。但晶粒长大需要原子的长程扩散，而高压抑制了Sm、Fe原
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子的扩散，使晶粒的长大激活能变大，从而限制了晶粒的长大，所以高压烧结促

进了Sm2Fel7N。的分解，但抑制了晶粒的长大，造成分解产物SmN和O—Fc的晶

粒呈弥散、细小分布，且晶化的很不好．其分解过程是一个“易形核、难长大”

的过程。

本实验也采用SPS快速升温、降温来制备Sm2Fel7N。致密磁体，想通过“快”

来避免Sm2Fet7N。的分解，但未能成功，究其原因应该是升、降温的速率不够大，

因为有文献19k921报道采用速率极快的爆炸成型技术成功制备了Sm2Fel7N。致密磁

体。爆炸成型的原理是粉末颗粒的碰撞焊接。具体来讲，爆炸烧结时，两颗高速

运动的粉末颗粒碰撞后，由绝热剪切变形产生的高温区只分布在颗粒的边界处，

高温区的宽度很窄，粉末颗粒的绝大部分处于室温状态，变形结束后，热传导使

高温区的温度迅速下降，其下降率可达106K／s。由于高温区很窄，温度达到平衡

时，颗粒内部的温度不足以使原始组织发生变化，所以这种烧结体中，只在颗粒

边界出现SmN和a-Fe，而颗粒内部仍保持原始组织。其实验的冲击压力为

14．6GPa，烧结后Sm2Fel7Nx密度为7．339／era3，性能为：Br=11．4kGs，Hci=5．7kOe，

(BH)。。=21．9MGOe。杨俊【1341同样采用此法，得到的效果却较差。Br=4．2kGs，

Hci=9，0kOe，(BH)。。=2．5MGOe，说明这种工艺难以控制。SPS采用快速升温、

降温时，目的也是想采用上述的原理，使颗粒内部保持原始状态，但其速率与爆

炸成型时的速率相比，还是差的太远。以快速升温450K／rain的为例，速率也仅

为7．5KAs，而降温速率最快也是这个数量级，因此造成粉末颗粒内外温度差异不

足够大，很难避免Sm2Fel7N；的分解。

从烧结磁体的高分辨照片分析发现，刚开始分解析出的。．Fe相与基体相共格

存在，有～定的位相关系，其分布璺弥散分布，且懿粒细小，霄些晶他的不好旗

至鞋{}菇存在。两对籀漆含量豹a—Fe箍言，豫教、细小分毒翡a．Fe软磁穗对矫

顽力的影响比颗粒状0．Fe相的影响鼹显著．原因怒a．Fe会成为反磁化核的形核

中心，丽弥敞分布的a—Fe会使反磁化时的形核位置增多，使矫磁力迅速下降，因

魏本实验中鄂往在较低懑度(秘300 4C)下麓结对，孝厅出静少量Cl。Fe(5嘲％)逛谴矫

顽力大大下降。如果褥升高烧结温度威增大烧结愿力，a．Fe在更多的位置析出、

长大且失去共格关系，反磁化时的形棱位置就更多，对磁性能的恶他就会更严霆。

综上掰述，Sm2Fel7N。浇结露，随烧结压力静增大或烧结滚壤豹碧加，黉发



第5章Sm2Fe．州，烧结磁体的研究

生分解反应，其分解过程是一个“易形核、难长大”的过程．即分解形核需要的

激活能较小，而形核后长大所需的激活能较大，所以形成呈弥散、细小分布的微

晶和非晶的SmN和O—Fe核，tL,。

对Sm2Fel 7N。烧结磁体的研究表明，Sm2Fel7N；的致密化是一个很难的问题，

需要进一步的探索研究，本实验对烧结磁体及其分解机理的探索研究取得了一些

有价值的成果，对今后烧结磁体的研究具有很好的参考作用。

5．3本章小结

1．首次采用放电等离子烧结(SPS)技术制备Sm2Fel7N。烧结磁体。研究了烧结磁

体在不同制各工艺下其磁性能和结构的变化，发现使用高压烧结、气氛烧结

和快速烧结等工艺，Sm2Fel7N。都会发生部分分解。

2．采用Rietveld法模拟计算Sm2Fel7N。烧结磁体中物相的含量。在500。C的烧

结温度下，随压力的增加，样品中的o．Fe含量逐渐增加，从30MPa的1wt％

增加到1000MPa的9wt％：在1GPa的烧结压力下，随温度的增加，样品中a

—Fe含量从100℃的2wt％，增加到600。C时的32wt％。

3．首次采用HRTEM对Sm2Fel7N。烧结样品进行了微观分析。发现分解产物

SmN和a-Fe与基体Sm2Fel7N。有一定共格关系，分解产物晶化的不太好，未

分解完全的Sm2Fe】7N、和分解出的SmN、a．Fe以小于10rim左右的晶粒存在。

4．对Sm2FelTNx烧结分解机理进行了讨论。从热力学和动力学的角度来看，都

不能避免Sm2Fel7N。的分解。其分解过程为“易形核、难长大”的过程。
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结论

本文首先研究了制各各向异性Sm2Fe．。N。磁粉的成分及工艺参数，然后在获

得了性能优异磁粉的基础上，一方面研究了制各Sm2Fel7N。粘结磁体的温压成型

工艺，另一方面采用SPS进行了Sm2Fel7N。烧结磁体的研究。全文主要结论如下：

1．确定母合金较佳的名义成分为Sm2 35Fel7，退火均匀化的工艺为1050。C×30

小时。最佳的氮化工艺为500。C×5小时。得到的Sm2Fel7N。的最大N含量

为2．8atom。

2．Sm2Fel7N。粗粉通过细磨可显著提高矫顽力。获得的最佳球磨时间为，行星

式球磨机的球磨时间为2小时，磁特性为：Jr=1．34T，，Hc=774LA／m；滚动

球磨机的球磨时间为8小时，磁特性为：工=1．27T，，Hc=691．5kA／m。

3． 首次采用硅烷偶联剂对Sm2Fel7N。磁粉进行了表面包覆处理，发现偶联剂以

化学键的方式吸附在磁粉表面，形成了一层网状薄膜，有效地阻止了磁粉与

环境中的氧的接触，从而提高了磁粉在高温下的抗氧化能力。包覆sm2Fe。7N。

磁粉的KH550溶液的浓度以2-一4wt％左右比较合适。

4．对温压成型制各粘结磁体的工艺进行了详细研究，得出粘结磁体中最佳的环

氧树脂添加比例为6wt％，最佳的温压温度为100。C，粘结磁体的最佳磁性能

为：Br=0．701T，iHc=521．4 kA／m，(BH)max=64．7 kJ／m3。

5．首次对Sm2Fel7N。粘结磁体的温度特性和耐腐蚀性进行了研究。粘结磁体的

剩磁(Br)可逆湿度系数a为．0．096％／4C，不霹遂损失L(Br)为-16．3％，谈明

Sm2Fei7N。粘结磁体比NdFeB粘结磁体具有更优良的濑度稳定性，同时

Sm2Fel7N。粘结磁体的耐腐蚀性明显好于NdFeB系粘结磁体。

6．首次※用放电等离予烧结(SPS)技术制备Sm2Fel?№烧结磁辱零。磅究了烧绫磁

体在不丽制备工愁下其磁性能和结构的交化，发现使用高艇烧结、气氛烧结

和快速烧结等工艺．Sm2Fel烈。都会发生部分分解。。

7．采蹙Rietveld法援越诗算Sm2Fel?媳嶷结磁髂中锈楣懿含蒸。在5005C瓣烧

结溢艘下，随压力的增加，样晶中的a．Fe含鬣逐渐增加，从30MPa的1wt％

增加剥1000MPa的9wt％：在1GPa的烧结压力下，随温度的增加，样品中。

一Fe含燕歇100℃懿2wt％，增热嬲6000C时弱32wt％。

8．首次采用HRTEM对Sm2Fel7N。浇结样品进行了微观分析。发现样品分解时



结论

析出物SmN和。一Fe与基体有一定基格关系，析出物晶化的很不好，部分以

非晶存在，而晶化部分以小于lOnm左右的晶粒存在。并对分解机理进行了

讨论，从热力学和动力学的角度来看，Sm2Fel 7N。的分解难以避免，其分解

过程为“易形核、难长大”的过程。
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