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摘!要! 综述了作者课题组在各向异性*0\M@\2#*0g2Y! /<$和 *0\M@\X#*0g2Y! jD$粘结永磁材料方面的研究结果& 通过

利用中子衍射% 磁性测量% 电镜等手段! 紧密结合电子结构计算系统研究了磁性材料结构和性质的关系! 阐明了间隙原子效

应提高*0\M@材料磁性的物理根源! 提出了制备无缺陷单晶颗粒型各向异性永磁*0\M@\2磁粉的技术路线! 以此为指导! 开发

出了高性能各向异性*0\M@\2磁性材料和磁体的产业化关键技术和设备! 并建成了百吨级生产线& 发现了织构型 1RR,2Y\

M@\X永磁粉形成的关键机制及其实现高矫顽力的方法! 成功实现高性能 1RR,#jD! 2Y$

%

M@

$#

X磁粉和高温度稳定性磁粉的

稳定制备& 研究了单相磁体和杂化磁体制备技术! 制备了高性能的各向异性粘结磁体! 为未来实现各向异性磁体大规模生产

进行了积极的探索&
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!前!言

稀土永磁材料是当前性能最好的永磁材料! 广泛应

用于信息电子% 机电仪表和航空航天等领域! 是磁性材

料中发展最快的一类& 就制备工艺而言! 稀土永磁磁体

主要分为烧结和粘结两种形式! 其中最为常见的烧结钕

铁硼磁体是各向异性的! 磁性高! 实验室水平磁能积已

达到 'H (Ǹ @! 磁能积介于 #' a'$ (Ǹ @的烧结磁体可

大批量生产! 得到广泛利用' 而对于粘结磁体! 它可一

次成形! 无需二次加工! 可以做成各种薄壁和形状复杂

的精确尺寸磁体! 符合当代电子产品小% 轻% 薄方向的

发展潮流! 从而发展迅速(" 8#)

& 但是目前钕铁硼粘结磁

体主导产品是各向同性的! 商用的快淬钕铁硼磁粉最大

磁能积为 $% a$H (Ǹ @! 难以满足高端需要& 特别是当
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前电器小型化的发展趋势! 急需开发具有高磁能积的各

向异性粘结磁体(')

& 另外近几年来! 伴随着低碳经济的

快速发展! 纯三元的钕铁硼材料由于其差的温度特性和

低的矫顽力已渐渐不能满足新能源汽车和混合动力汽车

的发展要求! 需要研究和开发具有高矫顽力和高使用温

度的各向异性粘结磁体& 最后就是钕铁硼烧结磁体和粘

结磁体分别是日本% 美国的发明& 长期以来! 我国稀土

永磁材料的发展! 一直受到知识产权的制约& 我国稀土

资源丰富! 为了把我国的稀土资源优势变成经济优势! 就

需要从稀土的生产大国变成稀土的科技强国! 因此! 我国

迫切需要开发具有自主知识产权的新型稀土永磁材料&

磁粉是磁体之+母,! 要开发高磁能积的各向异性粘

结磁体! 就必须首先研究和开发高性能的各向异性磁粉!

然后以此为基础进一步开展这些磁粉的成型研究& 日本在

国际上对各向异性1RR,2Y\M@\X磁粉和 /<\M@\2磁粉的

供应存在诸多限制! 对相应的成型技术更是严密封锁! 因

此我国必须自力更生开展各向异性磁粉和磁体的研究工

作& 正是针对上述情况! 北京大学应用磁学中心结合当

前国际永磁材料研究热点! 就高性能各向异性磁粉以及

磁体的研究和开发开展了一系列的研究工作! 本文将对

此进行系统介绍&
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!主要研究成果
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研究

!!研究表明! 尽管*0\M@\2化物具有优异的内禀磁性!

但采用现有的技术难以达到高水平的永磁性能! 因而在

氮化物永磁性能的研究遇到了严重挑战(; 8$')

& 其实稀土

永磁材料具有适宜的内禀磁性只为开发高性能永磁材料

提供了可能! 但是要把可能性变为现实! 还要进行专门

的基础研究& 北京大学应用磁学中心的研究工作经历了

如下 "个阶段&

第一阶段 发现新效应

$::&年! 北京大学和爱尔兰三一大学发现了在稀土

8铁合金中的氮化效应(; 89)

! 即通过气\固相反应! 把氮

原子加入到 2Y #M@! ,$

$%

#, g*>! 3! (411$ 或

/<

%

M@

$9

中! 形成相应的氮化物 2Y#M@! ,$

$%

2

S

#简称钕

铁氮$和 /<

%

M@

$9

2

S

#简称钐铁氮$& 发现氮化以后稀土合

金的磁性得到了全面的% 大幅度的提高! 其内禀磁性完

全可以与钕铁硼媲美! 见表 $& 在国内外立即掀起了研

究稀土铁氮新材料的热潮&

北京大学磁学中心利用中子衍射技术测定了钐铁氮

和钕铁氮等氮化物的晶体结构($$ 8$%)

! 发现氮在这些结构

中都占据特定的间隙晶位#图 $$& 据此计算了间隙原子

对于晶场作用和电子结构的影响! 发现在特定晶位的氮

原子可以灵敏地调节稀土 #S电子的晶场作用和铁 "Y 电

子的能带结构! 从而使铁的原子磁矩增加! 使稀土 #S电

子的晶场作用发生根本变化($9 8$H)

&

表 $!钕铁氮' 钐铁氮与钕铁硼的内禀磁性比较
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间隙原子效应主要表现在两个方面! 一方面是改变

稀土离子的晶场作用! 导致磁晶各向异性发生变化' 另

一方面是对铁原子 "Y电子能带结构的作用! 使饱和磁化

强度和居里温度升高& 以 $d$% 型化合物为例! 吸氮前

后! *0#M@! (4$

$%

2

.

的居里温度 -

B

% 饱和磁化强度 ,

C

%

易磁化方向+(R及各向异性场&

=

! 列于表 %& 从表中可

见吸氮的效应之一是显著提高了原合金的居里温度! 居

里温度升高约 %&& f& 因为 O是无磁性的! M@是该化合

物中唯一具有磁性的元素& 所以这一结果说明! 吸氮以

后! M@\M@交换作用显著增强& 从局域模型的角度来考

虑! OM@

$&

(4

%

晶胞中! 各近邻原子间的距离不等! 其中

包括一些键长较短的近邻铁原子对! 例如! 两个 HS晶位

和两个 H>晶位的 M@原子! 它们的原子间距都小于

%6#'t! 其交换作用为负! 不利于获得高居里温度& 氮化

后晶格膨胀! 增加了晶格中铁原子的间距! 使这些距离

较短的M@\M@键长有所增加! 负交换作用减小! 从而导

致正的交换作用加强! 居里温度升高& 对于 *0\M@交换

作用! 氮化使该交换作用略有下降& 根据分子场模型的

计算! "

M@*0

约减小 #6;b& *0\M@交换作用是通过 "Y\'Y和

'Y\#S之间的交换作用来实现的! #S和 'Y 电子云的重叠

&%H
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使它们产生直接交换作用& 由于近邻 2原子与近邻稀土

原子二者之间电负性差别很大! 导致稀土的 'Y 价电子与

2原子成键! 从而造成 #S和 'Y的重叠减少! 直接交换作

用减弱! 这样以 'Y电子为媒介的 *0\M@交换作用也就减

弱了& 作者课题组随后的能带计算也证实了这一点& 但

是*0\M@交换作用的强度与M@\M@交换作用相比毕竟小得

多! 变化幅度也不大! 因此可认为它对居里温度变化的

影响不大&

表 %!*0"M@* (4#

$%

吸氮前后的居里温度 -

B

* 饱和磁化强度 ,

C

*

易磁化方向"+(R#及各向异性场&
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吸氮的效应之二是增强了饱和磁化强度& 这主要是

由于铁的原子磁矩增大所致& 这一结论! 可以从 O的化

合物吸氮前后饱和磁化强度的变化得到阐明& 因为 O是

无磁性的! O化合物吸氮前后饱和磁化强度的变化! 反

映了铁原子磁矩的变化& 从实验值可以计算得出! 在

OM@

$&6'

(4

$6'

中! M@的平均原子磁矩为 $6#"

!

X

! 而吸氮

后在 OM@

$&6'

(4

$6'

2

.

中! 铁原子的磁矩为 $6H#

!

X

! 增加

了 %Hb& 室温下! OM@

$&6'

(4

$6'

和OM@

$&6'

(4

$6'

2

.

的穆斯堡

尔谱及拟合结果表明! 氮化使其平均超精细场增加了

'6; P @̀& 由穆斯堡尔谱结果得到氮化后铁的磁矩增加了

%:b! 与磁测量的 %Hb基本吻合&

吸氮的效应之三是对磁晶各向异性的影响& 一般说

来! 在*0\M@金属间化合物中! 磁晶各向异性分别由稀土

次晶格和铁次晶格贡献而来& 中子衍射研究2YM@

$&6'

(4

$6'

2

.

和OM@

$&

(4

%

2

.

磁晶各向异性表明! 随着氮原子的加

入! OM@

$&

(4

%

的易磁化方向由易轴转向易面! 而2YM@

$&6'

(4

$6'

的易磁化方向由易面#弱轴$转向易轴& O

" h是无磁性

的! 对磁晶各向异性没有贡献! OM@

$&

(4

%

的磁晶各向异性

仅为铁次晶格所致& 这说明在 $d$% 型化合物中! 铁次晶

格磁晶各向异性受氮化影响! 有向面各向异性转化的趋

势& 稀土次晶格的磁晶各向异性是 #S电子周围电荷产生

的不对称晶场与不对称电子云相互作用的结果& 在

*0M@

$&6'

(4

$6'

中! 间隙氮原子进入到 %Z晶位! 使稀土的 #S

电子周围的晶场发生了巨大变化& 在*0M@

$&6'

(4

$6'

母合金

的稀土次晶格中! 稀土\稀土最近邻沿'轴! 其)

%&

n&! 则

那些具有正的二阶 /T@7@EC因子
"

e

的稀土离子的各向异性

表现为易轴! 而具有负的
"

e

的稀土离子#如2Y

" h

$的各向

异性表现为易面& 由于氮原子电荷与稀土离子电荷相反!

所以氮原子对稀土晶位)

%&

的影响与近邻稀土离子对)

%&

的

影响必然相反! 且我们已知稀土离子对)

%&

的贡献是负的!

2原子对)

%&

的贡献是正的& 2所处的 %Z 晶位与稀土 %=

晶位具有相同的点对称性#-#F<<<$! 位于'轴上两近邻

稀土离子的中间! 是*0晶位的最近邻! 而其它稀土离子

则是次近邻& 因而来自 2原子的正的贡献将有可能超过

稀土离子的负的贡献而起主要作用! 导致)

%&

符号变正&

另一方面! 由于氮原子所产生的晶场放大效应#即反

屏蔽效应! 由于稀土的 'Y 价电子是外层电子! 空间分布

范围广! 氮原子的晶场使 'Y电子态的晶场劈裂大大高于

#S电子! 'Y电子的电荷重新分布! 反过来又影响到 #S电

子处的静电场$! #S电子感受到的晶场不仅有晶格上的稀

土和氮原子的电荷的贡献! 而且还有稀土原子本身 'Y价

电子电荷的贡献& 由于 'Y和 #S电子接近并有重叠! 所以

对总的晶场的贡献极大! 并且也是正值& 由于稀土离子对

晶场的贡献是负的且绝对值很小! 因此2原子% 稀土自身

'Y价电子和其它稀土离子对)

%&

的三项贡献之和! 使稀土

离子实际感受到总的 )

%&

为正的! 并且数值很大& 可见!

如果考虑到 'Y价电子的反屏蔽效应! %Z位不必完全占满!

就可以使)

%&

反号! 并且数值很大& 这时具有负的
"

e

的稀

土离子的各向异性是易轴的! 而具有正的
"

e

的稀土离子

的各向异性是易面的& 因此对于
"

e

n& 的 2Y 离子! 2Y\

M@

$&6'

(4

$6'

2

.

表现轴各向异性& 由此可见吸氮前后磁晶各

向异性的变化主要来源于间隙原子对于稀土离子的晶场效

应& 研究表明氮化以后稀土离子jD! 2Y! *Z! R[和14的

易磁化方向从易面变为'轴! 而 /<则从易轴变为易面&

图 % 是理论计算的 $d$% 型材料中各个晶位 M@原子

的磁矩& 电子结构计算发现间隙 2原子的磁体积效应将

使各晶位铁原子的磁矩增加& 2原子的化学键效应对磁

矩的影响与M@原子的近邻环境相关! 化学键效应增加M@

#H>$和 M@#HS$晶位原子的磁矩! 减小 M@#HG$晶位的磁

矩! 总的效果是使总磁矩进一步增大& 化学键效应影响

M@原子的局域磁矩和价电子的极化! 从而对费米接触超

精细场产生影响& 化学键和磁体积效应都增大M@原子的

同质异能移& 磁体积效应对 H>晶位铁原子影响最小! 而

对 HG晶位铁原子影响最大& 对自旋涨落居里温度的计算

表明! 间隙2原子效应抑制自旋涨落! 导致居里温度升

高& 将不同间隙原子S#Sg0! 2! 1和 X$加入到 $d$%

型金属间化合物中! 发现S原子都使饱和磁化强度升高!

居里温度增加! 以2原子加入饱和磁化强度和居里温度

$%H
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增加最多! 而X原子加入影响最小& 0! 2原子的加入使

M@次晶格的各向异性减弱! 而X和1则使其各向异性增

强& 利用能带计算方法研究了不同的间隙原子 S对 $d$%

型化合物中M@原子的磁矩和超精细相互作用影响& 结果

表明间隙原子 S的磁体积效应将使各晶位铁原子的磁矩

和费米接触超精细场增加& 间隙原子的化学键效应由M@\

S成键特征决定& M@\S原子的相互作用强烈依赖于 S原

子! 其中X和M原子作为间隙原子具有特殊性& 这揭示

了氮化效应起源于氮的间隙原子效应! 为间隙性稀土永

磁材料的发展奠定了理论基础&

图 %!能带理论计算的*V(E

$%

型结构的O#M@! (4$

$%

S#Sg+! 1!

X! 0! 2! !̀ M$的间隙原子效应对M@原子磁矩的影响& #+

代表空位原子球$

M>K6%!*V@B=5BQ5=T@Y <=KE@T>B<4<@ETC4SM@=T4<C>E O#M@! (4$

$%

S

#Sg +! 1! X! 0! 2! !̀ M$ # +D@WD@C@ETCTV@@<WT[

CWV@D@?>TV4QTBV=DK@$

第二阶段 开发适宜的工艺* 获得新材料优异的永磁

性能

稀土氮化物自从诞生后就一直是研究和开发新型稀

土永磁材料的热点! 但是! 国内外诸多的研究表明! 氮

化物虽然具有优异的内禀磁性! 但是采用现有的制造钕

铁硼磁粉的工艺! 难以规模化制造出稀土\铁\氮高性能

磁粉& 例如! $::# 年! 美国通用公司#N($研发部采用

快淬工艺制备的钕铁氮磁粉性能为" 磁体 $

D

#剩磁$

#6' PNC%

>

&

B

#内禀矫顽力$'6' P @̀% #$&$

<=̂

#最大磁积

能$"6$ (Ǹ @& 日本日立公司用机械合金化技术制备的

钕铁氮磁粉 $

D

为 ;6: PNC%

>

&

B

为 #6' P @̀% #$&$

<=̂

为

H (Ǹ @& 而当时快淬钕铁硼磁粉的最大磁积能则达到了

; a$% (Ǹ @! 二者仍有差距& %&$# 年日本的 14E4研究

组($:)报道了2YM@

$%

2

.

磁性薄膜的内禀永磁性能全面超越

2Y

%

M@

$#

X! 再次将稀土铁氮的研究推向高潮& 然而标志

永磁材料性能的参量-矫顽力% 剩余磁感应强度和最大

磁能积都是结构灵敏量! 与材料的微结构有关! 从技术

上说! 这些量依赖于材料的制造工艺! 而从理论上来讲!

它们取决于材料的磁畴结构及反磁化过程& 所以! 要想

把一种新材料真正应用于实际! 必须开发出与其相适宜

的制造方法& 这需要从技术源头做起! 即研究氮化物的

磁畴结构及其反磁化过程& 图 "是2Y\M@\(4合金吸氮过

程的磁畴结构变化& 发现在中间氮含量的样品内形成了

两相结构#未氮化区域和氮化区域$& 这种结构对磁性是

不利的! 为提高永磁性能! 充分氮化是必要的& 氮化后

由于磁晶各向异性的增强! 磁畴宽度明显增加& 根据单

轴各向异性材料具有 $H&u畴壁的假设! 我们估算了 2Y\

M@\2化合物的单畴结构的临界尺寸为 &6H;

!

<

(%&)

& 同时

对氮化物的稳定性的研究表明! 在低于氮化温度下间隙

型氮原子是稳定的& 在保持好的单相性的前提下! 尽可

能地提高氮含量! 有利于获得高性能的磁粉&

图 "!2YM@

$&6'

(4

$6'

合金氮化 $ V#=$% % V#Z$和 ; V#B$后的

磁畴结构

M>K6"!*V@Y4<=>E CTDQBTQD@C4S2YM@

$&]'

(4

$]'

=554[?>TV Y>SS@D@ET

E>TD4K@E=T>4E T><@" #=$ 1g$V! #Z$ 1g%V! =EY #B$ 1g"V

根据上述研究结果! 进一步探讨了多种不同的钕铁

氮磁粉制备方法& 通过优化合金的熔炼技术#包括使用速

凝技术$以及控制氮化的温度% 时间和颗粒大小等条件!

成功地制备出高性能的 2YM@

$&6'

(4

$6'

2

.

和 jDM@

$&6'

3

$6'

2

.

磁粉! 磁能积分别为 %$ (Ǹ @和 $9 (Ǹ @& 需要指出的

%%H
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是在 $6' f低温下2YM@

$&6'

(4

$6'

2

.

表现出 "6H *的矫顽力

和 "% (Ǹ @的最大磁能积! 也适合低温下应用&

%&&'年! 根据稀土价格的变化以及保证稀土资源的

综合平衡利用! 重点研发了各向异性钐铁氮磁粉& 尽管

钐铁氮和钕铁氮有相似的制造工艺! 但是钐铁氮和钕铁

氮的成分及结构都不一样! 为此! 针对钐铁合金的成相

规律和氮化机理! 以及氮化前后合金的磁畴结构等问题

进行了专门研究&

图 #给出了氮化前后钐铁合金的磁畴结构! 由图可以

看出! 氮化前钐铁合金的磁畴结构不太明显! 这一点可能

与磁光效应的分辨率以及氮化前钐铁合金的居里温度在室

温附近有关& 但是氮化后! 钐铁合金的磁畴结构图出现了

线条明显的条纹畴结构或其他形状! 这是因为氮化后钐铁

合金的磁晶各向异性以及居里温度都得到了明显的提高&

在此基础上! 系统研究了高性能各向异性 /<

%

M@

$9

2

.

磁粉

的磁硬化机制! 发现各向异性 /<

%

M@

$9

2

.

磁粉可以在其单

畴粒子大小 $&倍的尺度就可以实现磁硬化! 其磁硬化机

制是由形核为主& 以上述基础问题研究为指导! 开发了合

金速凝薄片\粉碎\氮化\球磨工艺流程! 并制造出了稳定的

高性能钐铁氮磁粉($&!$")

& 磁粉的矫顽力达到 $" P @̀! 剩磁

为 $'' @<QFK! 最大磁能积可达到 #$ a#"(Ǹ @&

与此同时利用表面活性剂辅助的球磨工艺! 在庚烷

溶剂中球磨制备各向异性的钐铁氮亚微米颗粒& 实验发

现! 油酸# )̀$的添加有助于减小颗粒尺寸! 同时避免不

均匀的粉碎! 最终产物为均匀的片状单畴颗粒& 考虑到

这种超细粉体对氧气和水的高度敏感! 在 )̀和硅烷偶

图 #!氮化前钐铁合金的磁畴结构图#=$! 氮化后钐铁合金的磁畴

结构图#Z$

M>K6#!*V@Y4<=>E CTDQBTQD@C4S/<\M@=554[CZ@S4D@#=$ =EY =ST@D#Z$

TV@E>TD4K@E=T>4E]

联剂联合添加的溶液中进一步开展了球磨实验! 从而实

现了磁性粉末的防氧化表面包覆& 经过一年的抗腐蚀试

验证实! 表面包覆改性粉末显示出良好的耐腐蚀性& 同

时! 表面活性剂辅助球磨获得的分散良好的片状颗粒!

倾向于在磁场作用下一致取向! 有利于各向异性粘结磁

体的磁8场取向成型! 见图 '&

图 '!/<\M@\2粉末在庚烷中球磨破碎后#=aZ$% 在 )̀溶液中球磨破碎后#B$及取向#Y$的 /+(照片

M>K6'!/+(><=K@C4STV@=C\<>55@Y /<\M@\2W4?Y@DKD4QEY >E WQD@V@WT=E@#=aZ$ =EY >E C45QT>4E ?>TV )̀#B$!

TV@S>KQD@#Y$ >CB4DD@CW4EY>EKT4TV@<=KE@T>B=5>KE@Y C=<W5@SD4<#B$

"%H
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!!第三阶段 进行磁粉产业化技术研发

在成功建成年产百吨各向异性钕铁氮磁粉的中试

生产线的基础上! 从 %&&' 年开始通过各向异性钐铁

氮磁粉的产业化技术的研究和开发! 建设了百吨级各

向异性钐铁氮磁粉示范生产线& 主要完成了 " 方面技

术攻关"

#$$将速凝工艺运用于 /<

%

M@

$9

合金的熔炼! 并实现

了单炉两百公斤单相性好和微观结构均匀的 /<

%

M@

$9

速凝

薄片的稳定生产! 并在此基础上研究和开发了可适用于

/<

%

M@

$9

合金熔炼的 %&& fK速凝设备&

#%$针对 /<

%

M@

$9

材料吸氮产生的热效应问题! 对相

应氮化炉的设计采用磁传动的方式实现物料的转动& 实

践中发现! 这种设计有效避免了物料的过热! 成功制备

了单相性很好的 /<\M@氮化物& 在此基础上设计了百公

斤级的旋转氮化设备&

#"$研究和开发了大规模超细制粉的设备和技术!

实现了从克级到公斤级直至百公斤级的迈进& 通过选取

合适的破碎介质% 助磨剂和合适的气氛! 成功克服了超

细粉制备过程中的氧化和团聚问题! 在此基础上研究和

开发了百公斤级 /<

%

M@

$9

2

S

的超细制粉系统&

以上述研究结果为基础! 通过系统的研究工作和

相关设备的开发工作! 于 %&$" 年在国家+H;",计划和

北京恒源谷公司的支持下! 在北京平谷区建成了百吨

级各向异性钐铁氮磁粉的生产线! 生产的磁粉性能超

过 #& (Ǹ @! 通过了国家+H;",专家组的验收和教育

部科技成果的认定&

"

6

"

!织构型各向异性钕铁硼磁粉的研究

各向异性钕铁硼磁粉是另一类可用于制备高性能各

向异性粘结磁体的磁粉! 其中 1RR,#1[YD4K@E=T>4E\R>C\

WD4W4DT>4E=T>4E\R@C4DWT>4E\,@B4<Z>E=T>4E$工艺作为一种有

效制备各向异性钕铁硼磁粉的方法备受人们的关

注(%" 8%H)

! 得到深入研究&

%6%6$!1RR,各向异性钕铁硼磁粉合金成分$ 制备工艺

和各向异性形成机制的研究

!!图 ;表示了1RR,各向异性 2Y

$"

M@

H&

X

9

磁粉的磁滞

回线图! 由图可以看出! 1RR,各向异性 2Y

$"

M@

H&

X

9

磁

粉的剩磁达到 $6"& *& 这说明无需添加合金元素04! ID!

2Z和N=! 纯三元钕铁硼合金也可以通过 1RR,工艺的

调整#提出了一种运用改变抽气速率实现缓慢脱氢的脱氢

再复合工艺$! 制备出具有高各向异性的钕铁硼磁粉(%')

&

这一结果与早期的研究结果基本一致(%;)

&

研究中发现! 大的钕铁硼铸态单晶颗粒在 1RR,

处理后! 由一个大的单晶颗粒转变成为几千个乃至上

万个亚微米晶粒的集合体! 见图 9& 这说明最终的这

些细小晶粒的集合体之所以在合适的 1RR,工艺条件

处理下! 可以获得很好的晶体织构! 其最大的可能就

是这些细小晶粒的织构轴 B轴就是最初每个大单晶铸

态晶粒的 '轴&

图 ;!1RR,各向异性2Y

$"

M@

H&

X

9

磁粉的磁滞回线图

M>K6;!1[CT@D@C>C544WC4STV@1RR,T@DE=D[2Y

$"

M@

H&

X

9

W4?Y@DC

?>TV TV@S>@5Y =WW5>@Y W=D=55@5=EY W@DW@EY>BQ5=DT4TV@=5>KE\

<@ETY>D@BT>4E

图 9!1RR,处理后的钕铁硼磁粉的 /+(照片

M>K69!/+(><=K@4S1RR,TD@=T@Y 2Y\M@\X<=KE@T>BW4?Y@DC

研究发现了具有自组装结构特征的钕铁硼合金的歧

化组织(%9)

& 这些歧化组织是最初的每个大单晶铸态晶粒

在合适的1R#吸氢歧化$条件下形成的! 然后以这些高

度有序的歧化组织为基础通过合适的脱氢再复合反应就

可以形成具有高度晶体织构的各向异性钕铁硼磁粉! 见

图 H& 这暗示正是这些有序的歧化组织作为+接力棒,或

+记忆点,承载了大单晶的结构信息! 使得最终形成的细

小晶粒的集合体可以具有很高的晶体织构&

基于上述研究和观察! 基于+记忆效应,提出了不同

的1RR,各向异性形成机制" 各向异性磁粉中的晶体织

构是源于对母合金中大单晶钕铁硼颗粒 '轴方向的+记

忆,! 而在歧化阶段形成的具有自组装结构特征的歧化产

物是实现这个+记忆,效应的+接力棒,或关键之所在&

以上述研究工作为基础! 通过优化工艺! 提出了新型

的1RR,工艺#R>CC>W=T>7@\1RR,$! 实现了对各向异性钕铁

#%H
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硼磁粉的稳定制备和规模化生产! 磁粉性能超过#$ (Ǹ @&

图 H!1RR,各向异性钕铁硼磁粉的 /+(照片及其取向l射线衍

射图谱

M>K6H!/+(><=K@=EY <=KE@T>B4D>@ET=T@Y l\D=[Y>SSD=BT>4E W=TT@DE 4S

=E>C4TD4W>B1RR,2Y\M@\XW4?Y@DC

%6%6%!高矫顽力无重稀土1RR,各向异性钕铁硼磁粉的

研究

!!高矫顽力无重稀土 1RR,各向异性钕铁硼磁粉

可通过调控磁粉的晶界相以及细化晶粒来实现&

调控晶界相的方法就是增加晶界相和主相磁性的差

异! 使得畴壁的运动受到晶界强有力的钉扎! 进而提高

材料的矫顽力& 研究发现运用质量百分数为 "b的 jD
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合金对1RR,各向异性 2Y
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磁粉扩

散处理后! 1RR,磁粉的矫顽力由最初的 $" P @̀提高到

了 $H P @̀

(%9)

& 微观结构的观察表明! 扩散处理后! 晶界

相的厚度明显增加且晶界相的磁性明显减弱! 这种被调

控后的晶界相形成了对畴壁运动强有力的钉扎! 因此提

高了磁粉的矫顽力&

根据磁性材料的磁畴理论! 单畴颗粒的矫顽力最大&

因此如果能将 1RR,磁粉中的晶粒尺寸细化到钕铁硼单

畴粒子的尺寸! 那么无疑会进一步增加 1RR,磁粉的矫

顽力&

图 :为通过1RR,工艺和合金成分的调控! 获得的

晶粒尺寸可控的1RR,各向异性磁粉新鲜断面形貌照片&

由图可以看出! 调控后将晶粒尺寸由最初的 #&& E<细化

至 %'& E<! 相应地将磁粉的矫顽力由 $$6' P @̀提高到

$H P @̀! 并且磁能积超过了 "9 (Ǹ @&

! 图 :!调制合金成分和1RR,工艺前后磁粉的新鲜断面照片

M>K6:!/+( ><=K@C4STV@SD@CV BD4CC\C@BT>4E 4S1RR,

W4?Y@DCZ@S4D@#=$ =EY =ST@D# Z$ TV@<4Y>S>B=\

T>4E TD@=T<@ET

为了研究矫顽力提高的原因! 对其微观结构及其

反磁化过程进行了进一步的考察! 研究发现通过合金

成分和 1RR,工艺调制处理后! 实现晶粒细化的同

时! 也从一定的程度上改变了磁粉中晶界相的分布!

晶粒细化后富 2Y 晶界相的分布更加均匀& 与此同时

还可以想象! 同样大小的颗粒! 随着晶粒的细化! 其

中的晶界相的数量将会相应增加! 而这些增加的晶界

相就可以形成对磁畴壁运动更多或更为有效的钉扎&

调制处理后! 单位体积内晶界数量的增加% 晶界分布

更加均匀以及晶界相磁性的减弱是造成矫顽力提高的

重要原因&
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!新型各向异性粘结磁体的研究

为了促进+磁粉 8磁体 8电机应用,产业链的形成!

进一步向下游发展! 必须研究和开发适宜于各类各向异

性磁粉性能和特点的成型技术& 为此开展了如下 " 个方

面的研究工作&

%6"6$!具有压延各向异性的钕铁氮粘结磁体

研究过程中发现各向异性钕铁氮磁粉与橡胶混合可

以制备具有压延各向异性的柔性磁体! 这是各向异性钕

铁氮磁粉的独特之处! 见图 $&& 这些压延磁体制备工艺

简单且力学性能好! 其磁能积达到 '6: (Ǹ @! 该磁体是

市场需求已久% 铁氧体性能达不到而钕铁硼又无法实现

的压延磁体! 因此由各向异性钕铁氮磁粉制备的压延磁

'%H
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体十分具有优势&

图 $&!各向异性2Y\M@\2压延磁体的退磁曲线#=$! 压

延磁体的照片#Z$

M>K6$&!R@<=KE@T>_=T>4E BQD7@#=$ =EY WV4T44S=E>C4TD4W>B

2Y\M@\2B=5@EY=D>EK<=KE@TC#Z$

%6"6%!各向异性的钐铁氮注射磁体

各向异性 /<M@2磁粉尺寸较细! 其粒度主要介于

&6" a$6%

!

<& 与1RR,各向异性钕铁硼磁粉相比! 性能

相当! 但各向异性钐铁氮磁粉由于较细! 因此流动性非

常好! 因此比较适合于制备注射磁体以及柔性磁体& 通

过对注射工艺和各种添加剂的大量实验研究开发出了磁

能积大于 $% (Ǹ @的注射磁体! 磁体的性能和图片见

图 $$&

%6"6"!各向异性的钐铁氮和1RR,各向异性钕铁硼构成

的杂化磁体

!!为了制备高性能各向异性稀土粘结磁体! 在成型过

程中就要实现尽可能高的磁粉体积填充比以及尽可能高

的磁粉取向度& 但是在实践中发现这两者在成形过程中

是相互矛盾的! 具体表现为磁粉填充比过高! 粉末运动

的摩擦阻力增大! 会严重影响取向&

各向异性 /<\M@\2磁粉平均粒度在 $

!

<左右! 如此

细的粉末其体积填充比更是难以有效提升& 幸运的是

1RR,2Y\M@\X磁粉的粒度在 '& a$&&

!

<的范围以内!

超细的 /<\M@\2磁粉正好可以填充粗颗粒的缝隙& 因此!

将 /<\M@\2和 2Y\M@\X以适当比例混合制备杂化磁体!

可望达到理想的磁粉填充比& 各向异性磁体的另外一个

关键问题是如何获得高的取向度! 这一点是与各向同性

图 $$!各向异性注射 /<
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磁体的退磁曲线#=$!
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注射磁体的照片#Z$
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磁体最大的不同点& 高性能的各向异性粘结磁体除了在

磁体中尽量达成更高的取向度以外! 单一磁体各部分取

向度的均匀性和大批量磁体之间取向度的一致性都是必

须确保的基本条件! 因此确保成形过程中磁粉转动的自

由程度成为新的课题& 而高性能磁体兼具高密度和高取

向度本身存在矛盾! 围绕这个矛盾的协调和优化! 北京

大学与中科三环公司开展合作! 研究和开发了各向异性

/<\M@\2和2Y\M@\X构成的杂化磁体&

研究过程中发现! 1RR,各向异性钕铁硼磁粉的

颗粒主要为近等轴晶颗粒! 颗粒大小平均为 $'&

!

<!

大颗粒占绝大部分& 而 /<M@2磁粉则是颗粒大小主要

为 $6'

!

<的不规则多面体& 1RR,和 /<M@2磁粉粒

度之间有着巨大差异! 超细 /<M@2磁粉正好可以填充

1RR,磁粉颗粒的缝隙! 起到增加密度% 提高性能的

作用&

为了更方便地表征磁体中粉末的分布状况! 以探寻

/<M@2磁粉的最佳填充比例! 作者课题组研究了填充比

例与混合体密度的关系#图 $%=$! 可以看到随着 1RR,

磁粉的增加! 磁体的密度先增加后下降! 在 1RR,磁粉

含量为 H&b时#即 /<M@2的添加量为 %&b$! 密度最高&

用3/(测量混合粉的退磁曲线! 其方形度与磁粉比例的

;%H
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关系曲线#图 $%Z$和密度曲线的趋势一致&

图 $%!杂化磁体的密度与1RR,磁粉和钐铁氮磁粉比例的关系曲线#=$! 退磁曲线方形度与磁粉比例的关系曲线#Z$

M>K6$%!*V@Y@W@EY@EB@4STV@Y@EC>T[#=$ =EY TV@CoQ=D@E@CC#Z$ 4STV@<=KE@TC4E TV@B4ET@ET4STV@/<M@2W4?Y@DC>E TV@<=KE@TC

!!磁体的微观形貌观察表明! 当无 /<M@2超细粉末添

加时! 1RR,磁粉之间存在较大孔隙! 而 /<M@2的添加

量在 $'b#质量分数$时可以较好地填补这些孔隙! 当

/<M@2超细粉添加量到 ;&b时! 虽然也可以填补这些大

孔隙! 但 /<M@2超细粉自身也出现团聚现象! 粉末之间

生成了许多细小的孔隙! 说明适量掺杂 /<M@2超细粉可

以提高密度! 但过量的超细粉也会造成密度下降&

图 $"是制备的 /<M@2质量分数为 $'b的杂化磁体

的退磁曲线! 样品的最大磁能积为 %& (Ǹ @& 在此基础

上制备了各向异性 /<M@2磁粉和钕铁硼磁粉杂化构成的

粘结磁环! 这些磁环可在压制过程中通过改变取向场的

大小和方向形成多级环和辐射环&

图 $"!/<M@2含量为 $'b的#质量分数$杂化磁体

的退磁曲线

M>K6$"!R@<=KE@T>_=T>4E BQD7@4SV[YD>Y@Z4EY@Y <=K\

E@TC?>TV $'b#<=CCSD=BT>4E$ /<M@2

#

!结!语

经过近 %&年的不断探索! 我国在高性能各向异性粘

结稀土永磁材料的基础理论% 技术开发% 工业实践和人

才队伍等方面具备了自己的优势和竞争力& 譬如我国已

经在国家+H;",计划等的资助下完全实现了各向异性

/<M@2和2YM@X的自主生产! 且在氮化物磁粉制备方面

处于国际领先地位! 拥有我国自主技术产权和创新& 但

在高矫顽力磁粉制备% 磁粉表面防护% 成形过程高取向

度% 成形技术高性价比以及磁体高综合性能等关键环节

上! 与国际先进水平相比仍存在很大的差距& 国内尚无

规模化各向异性磁体生产企业! 高精度F高性能磁体% 高

能效精密电机% 节能环保应用的产业链被阻断& 如果能

同时从各向异性磁粉制备和微结构控制的新技术以及与

之紧密联系的基础理论研究两方面同时入手! 可以突破

各向异性稀土永磁材料制备中的相关关键技术! 开发出

具有我国自主知识产权的低成本% 高性能和高稳定性的

各向异性粘结磁粉以及制造各向异性粘结磁体的技术!

最终填补我国生产各向异性粘结磁体的技术空白! 使我

国在稀土\磁性功能材料高附加值的科技产品方面形成新

的增长点! 最终满足当前计算机等信息产品小型化和高

性能以及风力发电和新能源汽车对烧结磁体工作温度的

要求! 促进节能减排! 为建设低碳经济做贡献&
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