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1 永磁材料概况

1
.

1 永磁材料的性能特征

磁性与电性一样是物质的基本属性之一 物质的磁性根据其不同的特点
,

可以分为弱磁

性和强磁性两大类
.

弱磁性仅在具有外场的情况下才表现出来
,

并随着磁场增大而增强
.

强

磁性主要表现在无外加磁场时仍存在自发磁化
.

有限大物质的自发磁化通常被分成若干小区

域
,

不同区域的自发磁化强度方 向不同以使体系的静磁能最小
.

这些小的区域称为磁畴
.

在

无外加磁场情况下
,

系统总的磁矩趋于互相抵消 ; 在外磁场下
,

由于畴壁的移动或者自发磁

图 1 磁滞回线示意图

B 二 召 。 ( M
+

H )

化方 向的改变
,

物质表 现 出很强 的磁性
.

由于自发磁化的方式 不同
,

又可分为铁磁

性 (磁矩平行排列 )
,

反铁磁性 (相 同大小

的磁矩反平行排列 )
、

亚铁磁性 (不同大小

的磁矩反平行排列 ) 和螺磁性等
.

除反铁

磁性外
,

这些磁性通常又广义地称为铁磁

性
.

铁磁性消失 的临界温度称为 C盯 i e 温

度
.

在 c 盯 ie 温度以上
,

由于热运动较强
,

致使自发磁化消失 (参见文献 【1 一 6」` ) )
.

具有铁磁性的材料通常称为磁性材料
.

磁性材料的最大技术特征就是具有磁滞行

为
.

图 1 给出了磁滞回线的示意 图
.

磁滞

回线描述的主要参数是

( 1) 剩余磁通密度 B
r

(或剩余磁化强

度 M
r

) (简称剩磁 )
,

是磁滞回线上 当外加

磁场 H = 0 时的磁通密度 ;

*

中国科学院科技政策局资助项 目

1 ) L u o Y a n g
.

T h e p la e e o f t h e Ch i n e s e N d
一

F e
一

B m眼 n e t m d u s t r y i n t h e w o r ld
.

In
:

M a n w a r i n g C A F
,

J
o n e s D G R

,

W i ll i a m s

A J
e t a l e d s

.

1 3 t h I n t Wo r k s h o p o n R E M a g n e t s a n d t h e i r A P p l i e a t i o n s
.

B e

rm i n g h a n ,

19 9 4
.

5 9 7一 6 22



增刊 科 学 通 报7 9

2 ) (矫顽力
B H C (或内察矫顽力JH

C )
:

是磁滞回线上磁通密度B 二 0 (或磁化强度 M二 0 )

时所对应的外加磁场H ;

3 ) (最大磁能积 (B 月 )mx a

(简称磁能积 )
,

这是退磁 曲线 ( 磁滞回线第二象限部分 ) 上

B 和 H 乘积最大的一点
.

具有不同磁滞回线的材料有不同的应用领域
.

通常划分为两大类
:

一类是矫顽力小的软

磁材料 (J H C < 1 000 A
·

m
一

` ) ; 另一类是矫顽力大的永磁材料 (也称硬磁材料 ) ( J H C > 1 000

A
·

m
一

` )
.

永磁体的特征是在受外磁场磁化后
,

撤去外场仍保留磁性
.

永磁材料性能的好坏
,

最 全

面的判据是在各种外界条件 (温度
、

时间
、

辐射
、

振动等 ) 下的退磁曲线的形状
,

但为了简

便起见
,

通常只用上面提到的 3 个参数和稳定性来衡量
.

磁能积 ( B月 ) m
a x

的大小
,

表征永

磁体提供静磁能的能力
.

在满足同样要求 ( 磁场的数值和空间的范围的情况下
,

( BH ) m ax 大

的材料用料少
.

因此
,

对永磁材料来说
,

磁能积越大越好
.

J H c
大的材料

,

抗干扰能力强
.

因此
,

矫顽力越大越好
.

剩磁 B
r

越大
,

永磁体向外部提供磁场强度就越高
,

所以
,

剩磁越

高
,

永磁体性能越好
.

永磁材料的温度稳定性主要是温度系数和不可逆损失
.

温度系数

(或称可逆温度系数 ) 是指温度每增高 1 度时
,

剩磁可逆改变的百分 比
.

不可逆损失是指由

室温开始
,

经过加热或冷却再 回到室温时剩磁的变化率
.

对永磁材料来说
,

温度系数的绝对

值和不可逆损失越小越好
.

1
.

2 永磁材料发展的简要回顾

磁性材料及其应 用已为人所知上千年之久
.

最早的磁性史包含了能够显出很强磁力的天然磁

石
.

例如
,

约在 2 0 00 多年前
,

我国古代人民就

使用天 然磁石 ( 主 要成份 为 eF
3
氏 ) 制做指南

针
.

图 2 给出了我国古代指南针的一个例子
.

在

欧洲
“

磁 石
”

一 词 起 源 于 希 腊
,

在 一 个 叫

Mag ne ias 省的地方有些石头显示出很强的互相吸

引的现象
.

最早 的人造的永磁体约在 10 世纪时

产生于我国
,

它是被磁化的钢针
.

在上世纪末
,

人们开发出了能大量生产的永磁材料碳钢
.

在

1 9 0 0 年前后钨钢制成 的永磁体其性能又稍有改

进
.

将 F e 一

W
一

C 钢中的 F e
的 35 % 用 oC 代替而

得 到 的本多 ( H o n d a ) 钢使 永磁性有很大 的改

进
.

由于钻 比铁贵
,

所以这种新型永磁材料的应

用进 展缓慢
.

三岛发 明的 M K 钢
,

一种含 eF
,

iN
,

oC
,

lA 的合金
,

使永磁材料 又向前迈进了

一步
.

三岛钢的价格不仅为本多钢的三分之一而

且永磁性能还比它好
.

MK 钢的优良性能来自于

脱溶硬化过程
:

高温时有一个固溶区
,

冷至低温

气气 由 阮. 2 舀舀
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图 2 我国古代指南针的一种勺子是由

天然磁石制成的
,

它的尾端指向南方
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时则发生两个体心立方相的分离
.

磁性的改进主要是由于一种特殊的微结构出现
,

而这种微

结构可以用特殊的热处理来实现
.

实际上
,

MK 钢可以看做是 1 9 3 6 年发明的著名的 iT co an l

n 的先驱
.

iT no an lll 合金系的成分和热处理范围很宽
,

所以有一个如何使磁性最佳的问题
,

这种研究使得两年后出现了 iT co an l G
.

iT co n al G 的微结构不再象 iT co n al ll 那样是各向同性

的而是各向异性的
.

制作中的关键的一步是在磁场中进行热处理
.

用一种特殊方法使 iT co an l

熔体凝固以改进性能的工作花了差不多 10 年时间 (到 1 9 4 9 年 )
,

这可以使晶粒有一定程度

的取 向
.

这种晶粒取 向的铸锭再经上述磁场热处理就得到通常所谓的 iT co an l X X永磁材料
.

对上面提及的 lA in co 类型永磁体
,

磁各向异性源于微结构中富铁脱溶物的特殊形状 ( 形状

各向异性 )
.

事实上
,

最大磁各向异性受限制于富铁脱溶物的长方向与短方向退磁 因子的差

别
.

非常大的磁各向异性可以从具有强各向异性晶体结构 (譬如六角或四方对称 ) 的材料中

获得
.

早在 1 9 3 6 年
,

人们就发现 了四方结构的 oC
一

tP 合金
,

由于其磁晶各向异性很强而具

有很大的矫顽力
.

因为价格太贵而没有获得广泛应用
.

另一种基于磁晶各向异性的永磁材料

是铁氧体
.

它是一种分子式为 M O ( eF
ZO 3 ) 6

的氧化物
,

其中 M 表示一种或一种以上的二价

金属
,

如 B a ,

rS 或 P b 等
.

相对而言
,

铁氧体永磁体的制备较为简单
.

它是由直径约 1拼m

的细粉烧结而成的
.

铁氧体为铁磁性
,

并且含有磁矩相互反平行排列 的铁次晶格
.

因此
,

铁

氧体的磁化强度较低
,

即使如此
,

铁氧体还是由于它有较高的矫顽力
,

特别是价格低廉而被

广泛应用
.

大约在 20 年前
,

人们发现具有 C a C u s
结构的稀土钻化合物 R oC

: ( 六角对称性 ) 是一种

很有希望的永磁材料
.

最初人们以为特大的磁晶各向异性是钻次晶格产生 的
,

一段时间把精

力集中在制造象 Y C o s
这种化合物上

,

希望得到大的矫顽力和高磁能积
,

其中稀土成分是非

磁性的
.

后来才认识到
,

使用特殊的稀土元素例如衫 ( Sm ) 还可以从稀土次 晶格得 到很 大

的各向异性
,

并且由于稀土的自旋和钻的自旋反平行排列 (对于轻稀土元素
,

原子的总磁矩

与钻的总磁矩平行排列 )
,

使材料的饱和磁化强度几乎没有什么下降
.

采用 Sm C 0 s
为原料制

做的永磁体
,

其性能 比铝镍钻 (川
n ico ) 提高数倍

,

磁能积达 1 91 kJ
·

m
一

3
.

至此
,

第一代稀

土永磁材料问世
.

为了进一步提高稀土永磁的性能
,

人们将目光转向了具有比 R oC
s
磁化强度高的 R Z

oC
1 7

化合物
.

可惜的是
,

后者的 co 次晶格不再是单轴各向异性
.

R Z

oC
1 7
化合物的晶体结构可以

通过用 oC 原子对 (通常称为哑铃对 ) 去置换 R C 0 s
结构中三分之一的稀土原子而得到

.

人们在成分大致 为 Sm C伪 :
的合金 中心控制脱溶反 应 的动 力 学过程

,

最 后 做到 把

s m Z

co
1 7
的高饱和磁化强度和 s m co

s
的高硬磁性结合起来

.

办法是用铁和少量铜和错等代换

Sm C o7
.

7
中的部分钻

.

采用脱溶硬化处理使生成 2
一

17 相的双棱锥颗粒 (富铁和钻的相 ) 和 1
-

5 相的片状物从而得到高的矫顽力
.

高矫顽力是由于片状物对畴壁起钉扎作用而获得的
.

衫

钻 2
一

17 永磁体的研制成功
,

宣告了第二代稀土永磁的诞生
,

它的磁能积超过了 2 39 kJ
·

m
一

3
.

上面提及的两种稀土永磁材料的主要成份衫和钻价格都较贵
.

基于此种原因
,

在 70 年

代
,

人们做了很多努力去发掘铁基化合物而不是钻基化合物
.

但不幸的是
,

具有 c a c u s
结构

的二元 R
一

F e
化合物不存在

.

但与 R Z

0
1 7型化合物同结构的 R Z

eF
1 7型化合物倒是存在

.

然而
,
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RZF e, 7
化合物的 c u ir e 温度较低 (小于 4 76 K )

,

并且在室温下均呈现为平面各向异性
,

难以

满足实际应用
.

10 年前
,

一重大发现从根本上改变了这一情形
.

1 9 8 3 年
,

日本住友特殊金

属公司和美国通用汽车公司独立报道了一个含有铰 ( N d)
、

铁 ( F e )和硼 ( B) 的新型永磁体的制

备和性能
,

从而产生了第三代稀土永磁材料钦铁硼
.

它的晶体结构是 四方对称的
,

成分式为

N d : F e1 4 B
.

有两个非常重要的特性与该新化合物相伴随
,

第一是基于便宜的铁 ; 第二是该化

合物的晶体结构使得钱 (或错 ) 而不是衫产生很强的单轴各向异性而适合永磁开发
,

并且钦

在稀土矿中的丰度比衫高且价格便宜
.

钦铁硼永磁的磁能积的理论值为 509 kl
·

m
一

” ,

目前实

验室样品已达到 4 31 kJ
·

m
一

3 ,

工业产品 已超过 3 58 kJ
·

m
一

3
.

图 3 给出了永磁材料发展示意 图
.

从 图中可以看出
,

永磁体的磁能积随时间呈指数增长
.

冬
姗

f名/
Y,石ǎ;勺à

18 80 1喇又) 1920 一9 40 19印 19 80 年

图 3 永磁材料的特征参数最大磁能积 ( B月 )
m ax 自上世纪末开始呈指数增长

第三代稀土永磁铰铁硼的发现
,

一方面由于其性能优异
,

价格低廉而使稀土永磁白知立用

得到 了更广泛的开拓 (详见第 4 节 ) ; 另一方面在世界范围内激发了人们对于新型铁基稀土

合金的探索
,

并且取得令人可喜的进步 (详见第 5 节 )
.

2 稀土永磁材料的物理基础

2
.

1 永磁材料组分的选择

上面 已经提到
,

一种好的永磁体应该具有高的 C ur i e 温度
、

高的剩磁
、

高的矫顽力和高

的磁能积
.

后 3 种指标
,

我们称为永磁体的硬磁性
.

组成永磁体的主相的磁性
,

我们称为内

察磁性
,

它包括 C盯 i e 温度
、

饱和磁性强度和磁晶各向异性场等
.

一种材料只有具备了优异

的内察磁性
,

才有可能开发成为高性能的永磁体
.

C ur ie 温度越高
,

永磁体的工作温度范围
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就更广并且温度稳定性就可能更好
.

饱和磁化强度 M
s

决定永磁体的磁能积 的理论 上限
,

( B H )~ 簇拼
。
M子4/ 蕊内 M彗4/

.

因此
,

只有饱和磁化强度高的材料才能开发成为高磁能积的

永磁体
.

同样只有高的磁晶各向异性场的材料才能制备出高矫顽力的永磁体
.

然而
,

具备了

高 Cur ie 温度
、

高饱和磁化强度和高磁晶各向异性场的材料并非就一定能够开发成为永磁

体
,

它还要取绝于是否有合适的制备工艺
.

所以永磁材料的研制可分为两大领域
,

一是对具

有优异内察磁性的新材料的探索
,

另一个是制备工艺的改进和创新
.

在本节中仅介绍与稀土

永磁体内真磁性有关的物理基础
,

在第 3 节着重介绍制备工艺
.

在自然界
,

只有铁
、

钻和镍具有很强的铁磁性
.

它们
,

特别是铁
,

具有较大的磁矩
.

因

此
,

永磁材料的开发主要是围绕它们进行的
.

lA
n ico 永磁体具有较高饱和磁化强度

,

但是矫

顽力受到了由脱溶颗粒形状各向异的限制
,

磁能积离理论值相差甚远
.

磁晶各向异性是获得

矫顽力的另一途径
.

由于铁
、

钻
、

镍均为 3 d 过渡族元素
,

在晶体中外层 3 d 电子与晶格产

生很强的相互作用
,

使得原子轨道淬灭
,

故往往获得磁晶各向异性较小
.

然而
,

稀土元素

(即斓系元素 ) 的磁矩源于位于原子内壳层的 4 f 电子
,

所以在 晶体中 4 f 电子与周围非球对

称环境相互作用
,

使得稀土原子的磁矩当位于某一特定方向的能量为最低
,

从而获得很强的

磁晶各向异性
.

在由稀土和铁
、

钻或镍形成的金属 间化合物中
,

一方面利用后者的高 C u ir e

温度和高磁矩 ; 另一方面发挥了前者的强磁晶各向异性
.

所以将稀土过渡族合金作为永磁材

料的研究开发领域是一种很好的选择
,

也是迄今为止所发现的最佳选择
.

稀土 元素即斓 系 元素 (有时也包括忆

( Y ) 和抗 ( S c ) )
,

原子序数从 57 到 71
.

它们

\ \、 \、 、

瓜
儿价

科
l!淤|娇上衅
l
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万
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Y L a C e P戈
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图 4

Tm Y b L u
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地壳中稀土元素的自然丰度

分别 是 斓 ( L a )
、

柿 ( C e )
、

错 ( P r )
、

铰

( N d )
、

框 ( P m )
、

衫 ( Sm )
、

铺 ( E u )
、

乍L

( G d )
、

锨 ( T b )
、

摘 ( D y )
、

钦 ( H o )
、

饵

( E r )
、

惬 ( T m )
、

德 ( Y b ) 和噜 ( L u )
.

4 f

电子个数从 L a 至 L u ( 14 个 ) 顺序增加
.

在

G d 以前的元素称为轻稀 土元 素
,

G d 之后

(包括 G d 在 内 ) 的元素称为重稀土元素
.

地

壳中稀土元素的丰度分布的估计值如图 4 所

示
.

总的趋势是丰度值随着原子序数的增加

而下降
.

C e
是丰度最大的稀土元素

.

Y
,

L a

和 N d 差不多为 C e
的一半

.

Sm 则 只有 N d 的

1 / 4
.

所以 N d 的永磁材料比 Sm 的永磁材料

更具优越性
.

由于在自然界
,

稀 土元素均是

同时一起出现
,

如果可能的话
,

很 明显使用稀土混合物更具有经济价值
.

对于不同地区的资

源
,

其稀土元素的丰度分布则可能不同
.

由于铁是自然界非常丰富
、

也最廉价的物质
,

所以稀土铁合金对永磁材料的研制最具吸

引力
.

1 9 8 3 年
,

第三代稀土永磁钦铁硼的研制成功
,

将永磁材料研究推进到 了一个崭新的

阶段
,

同时它的广泛应用对日常生活和国民经济带来了重大影响
.
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2
.

2晶体结构

具有很强磁晶各向异性的材料只能是具有某一个晶体结构的化合物
.

这些晶体结构往往

含有一个对称性独特的单轴
,

譬如六角结构
、

四方结构等
.

第一代稀土永磁材料 s m co
s
的晶体结构是 c a c u : 型 (见

图 5)
.

6 度对称的
。
轴为一独特轴

.

对于第二代稀土永磁材

料 SmZ oC
1 7 ,

其 家族 凡oC
1 7
有 两种晶体结构

,

一种 T h Z z nl 7

型
,

另一种是 T场N il 7型 (见图 6)
.

这两种结构均是从 C a C us

结构演变而来的
,

其关系如下 ( R 代表稀土 )
:

3 R oC
s 一 R + ZoC ~ R ZC o l : ( 2

.

1 )

如果我们取 R oC
s
化合物的三个分子并将其中的一个稀

土原子用一个 oC 对代替 (称为哑铃对 )
,

就得到 了 R Z

oC
1 7的

结构
.

在 T玩Z ln 7
结构中

,

稀土原子 R 被 OC 原子对取代是按

A I3C 层序 ; 而在 T h Z
iN

1 7
结构 中则是按 A B 层序

.

前两代稀土永磁材料为二元金属 间化合物
,

而第三代稀

... q一工少少三三续式丘丘了坛
一

一一

诊诊诊

份份 ...

0 C o . R

图 5 第一代稀土永磁材料

Sm oC
;
的晶体结构 C a

C
u s
型

...

武擎黔万气气气气气气气
一一 ’ ` _ 一一一
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N
,
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T h多 n , :
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图 6 第二代稀土永磁材料 s m Z

co
, 7
家族 R Z

co
l ,
化合物的晶体结构 T玩 z 1n

7
和 T h Z

iN
1 7
型

土永磁材料 N也 eF l4 B 为三元金属 间化合物
.

它的晶体结构如图 7 所示
,

它 的对称性与 1
一

5

和 2
一

17 结构不同
,

为四方对称
,

4 度对称的
。
轴为一特殊对称轴

.

在这些具有特殊晶轴的晶体中
,

可以期望得到很强的磁晶各向异性
.

确实
,

在这些结构

中的
。
轴是磁性独特的

,

在有些情况下是易磁化方向 (永磁材料的必要条件 )
,

而有些情况

下为难磁化方向
.
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3 稀土过渡族化合物的内察磁性
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.
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.

1 饱和磁化强度 在稀土过渡族化合物中
,

只有那些 富 3 d 金属 OC 或 F e ,

并且含轻稀土元素

C e ,

P r ,

N d 和 S m
,

还有象非磁性的 L a 和 Y 的化

合物才具有足够高的饱和磁化强度值
,

而有益于高

性能永磁体的需要
.

图 8 给出了 1
一

5
,

2
一

17 和 2
一

14
一

1

金属间化合物系列在室温下的饱和磁化强度值
.
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图 9 作为稀土永磁体中主相的富过渡族

金属稀土化合物的 C ur i e 温度

图 8 与稀土永磁体相关的富过渡族稀土

化合物的室温饱和磁化强度值

于 4 f 电子与 3 d 电子之间的负的交换作用
,

使得轻稀土与 F e 和 oC 铁磁性祸合 (磁矩平

行排列 ) 而获得 高的饱和 磁化强度值 ; 但重

稀土的祸合则是 反平行的
,

从而使得饱和 磁

化强度值较低
,

特别是对于从 G d 到 H。
这些

大磁 矩的重稀土化合物
.

从 图中可 以看 出
,

N d Z
eF

1 4 B 的饱和磁化强度为最高
.

这表明它

的磁能积的理论值为最大
.

2
.

3
.

2 c ur ie 温 度 永磁体合金还应该保

持铁磁性到合理高的温度
,

譬如说 300 ℃ 或更

高
.

图 9 总结了与图 8 中相同稀土过渡族化合

物家族的 C itr i e 点
.

很 明显
,

具有 C盯 i e 温度

T
c
= 80 0 一 9 5 0℃ 的 凡 co

17
为 最好

.

R oC
s
的

c ur i e 温度也 相 当不 错 ( c e C 0 s
除外 )

,

然而
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RZ
e F

1 7
的 cur ie

点均小于 18 0℃
,

对实用性永 磁体来说太低
.

不过当将一些硼 引入而形 成的

R ZF e , 4 B 化合物则在相应的 R ZF e l :
的 e u r i e 点上增加了 2 0 0 一 3 0 0℃

,

这使得其中的一些相

(如 R = N d 和 R r
的相 ) 成为潜在的永磁材料开发的对象

.

事实上
,

N d Z
eF

1 4 B 已经被开发成

为第三代稀土永磁材料
.

但由于它的 Cur i e 温度 ( T = 31 2℃ ) 较上两代稀土永磁低
,

从而使

得它的使用范围受到了一定的限制
.

但是
,

如果将其中的部分 F e 同 oC 代替
,

其 C ur ie 温度

可大幅度提高
,

从而满足各种用途
.

2
.

3
.

3 磁晶各向异性 根据永磁学的现代概念
,

具有很强 的磁晶各向异性的铁磁性物质

可以期望获得较高的矫顽力
,

特别是自发磁化强度矢量 M 倾向于沿着一单轴的化合物 高

矫顽力可以通过几种不同的方法获得
,

它依赖于不同的微磁性过程
.

这些过程包括磁畴成

核
、

局域或均匀畴壁钉扎
,

还有单畴粒子中关联 自旋反转
.

可以认为
,

磁 晶各向异性场是稀土永磁

总总啄万
N d’ e ’` B

...

JJJ / /
` / 5

呱
0 5 ” ` n g l e rC ” , ia , , `

一

细 ___

户户一一

ù
04.,

...`了̀.̀

1
.

2

1
.

0

。n￡U月,内乙n仓众住.0

化合物第 3 种重要 的基本磁性
.

描述磁 晶各

向异性的方法是通过沿着不同晶轴用高场测

量的磁化曲线
.

图 10 给出了 4 种高各向异性

化合物 的 成对 的磁化曲线
.

这 4 种化合物
一

S mosC
,

SmZ oC 17
,

oC + eF 的 2
一

17 相 和 套
N也eF 14 B 已经成为稀土永磁材料非常重要的 气

“

母体
”

.

在每一种情况下
,

在很低场下磁化

强度就达到饱和的磁化方向 (沿
。

轴 )
,

称为

易磁化方向
,

它也是在无 外磁场的情况 下 自

发磁化强度所沿的方向
.

相反
,

在垂直
。
轴

的平面里任何方向
,

需要非常高的磁场才能

使晶体到达饱和磁 化
.

我们称这种磁化强度

矢量
“

不愿意呆
”

的方向为难向
.

,止。 H / T

图 10 实用稀土水磁体所基于的几种强各向

异化合物在室温下沿易向和难向的磁化曲线

沿着晶体难磁化方向达到饱和磁化的磁场强度称为磁晶各向异性场
,

用 H A ( 或 B A =

内 H A ) 表示
,

它是矫顽力的理论值上限
.

简单地讲
,

在稀土过渡族金属 间化合物 中
,

可 以

将晶格分为过渡金属次晶格和稀土次晶格
.

化合物总的各向异性是两个次晶格各自的各向异

性之和
.

前面 已经提到
,

由于 3 d 电子和 4 f 电子的不同特性
,

往往使得稀土次 晶格对各向

异性的贡献占主导地位
.

对于 SmZ oC
1 7
化合物

,

是单轴各向异性
,

各向异性场 H A
为 7

.

O X

10 7 (4 动
一 `

·

A
·

m
一 ` ( B A

为 7 T )
,

而 co 次晶格则是易面各向异性
.

在 N 山F e1 4 B 中
,

F e
次

晶格和 N d 次晶格均为单轴各向异性
,

而后者对磁晶各向异性场的贡献是前者的 3 倍
.

但对

于 s m co
s
化合物

,

稀土次晶格的贡献略优于 oC 次晶格的贡献
.

晶体结构一但确定
,

稀土次

晶格的各向异性取决于稀土离子本身
.

在化合物中
,

稀土离子以 + 3 价出现
.

它们的 4 f 电

子云分布可分为三类
,

一类是长椭球 型 (如 P m
,

S m
,

rE
,

T m )
,

一类是饼子型 (如 eC
,

rP
,

N d
,

T b
,

D y
,

oH )
,

还有一类是球型 (如 G d)
,

通常在室温下
,

每一类的磁 晶各向异

性行为相似
,

不过最后一类的球型 4 f 电子云分布的 G d 无各向异性
.

第一类与第二类的稀
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土的各向异性行为正好相反
.

如前者为单轴各向异性
,

则后者为平面各向异性 ; 反之
,

则相

反
.

所以
,

在 1
一

5 或 2
一

17 稀土钻化合物中
,

只有 Sm 化合物能制备永磁体
,

而不是 N d 化合

物
.

在 2
一

14
一

1 结构化合物中则正好相反
,

可以用 P r
或 N d 化合物制备永磁体而不是 S m 化合

物
.

凡 eF
17
化合物在室温下均为平面各向异性

,

所以与永磁无缘
.

但如果部分原子被置换或

引入 间隙原子
,

则各向异性类型可以发生
卜

改变
.

这一部分内容将放在第 5 节加以介绍
.

综上
,

表 1 给出了 Sm oC
s ,

Sm Z

oC
1 7和 N也eF 14 B 的内享磁性数据

.

表 1 稀土永磁体的主相的室温内察磁性

化合物 结构 C u

ier 温度 饱和 磁化强度 各向异性场 内M子/ 4幻

T c/ ℃ 内M扩T B A / T 幼
·

m
一

3

Sm oC
s

aC C u s 72 7 1
.

1 2 9
.

0 2 5 9

Sm Z

oC
; : T坑 Z n l : 92 0 1

.

2 5 6
.

5 3 1 1

N d ZF e l 4 B N dZ F e 14 B 3 12 1
.

6 0 9
.

5 5 0 9

a ) 尸。M彗4/ 为理论磁能积

2
.

4 稀土永磁材料的硬磁特性

永磁材料的硬磁特性 (亦称永磁特性 )
,

可以通过退磁曲线直观地表示 出来
.

图 n 给出

了典型的烧结稀土永磁体的退磁曲线
,

与之相比较的还有一些主要的老的永磁体
.

表 2 列出

了几种稀土永磁体的 3 种重要性能指标
:

剩磁
、

矫顽力和最大磁能积
.

该表列出的只是商品

磁体的典型数值
,

实验室的指标较之更好
.

随着温度的升高
,

永磁体的性能变低
.

剩磁

A l in 印 5

Sm (C o ,

F e

N d
一

F e一 B

和矫顽力都随温度的升高而变小
,

因此磁能积也

随之减小
.

我们用温度系数来反映永磁体的温度

特性
.

温度系数的绝对值越小
,

表明永磁体温度

特性越好
.

表 2 还给出了几种稀土永磁的温度系

数
.

可以看出
,

N d ZF e 14 B 的温度特性 比 s m
一

e o

永磁体差
.

温度系数的获得
,

是在排除不可逆损

失后
,

在两个温度下的值的相对变化
.

在永磁体中
,

矫顽力的形成是由微结构决定

的
.

在稀土永磁体中
,

矫顽力机制可分为两类
:

第一类是成核型
,

它是指在反磁化过程中
,

由晶

体缺陷造成的反磁化核起决定作用
.

第二类是钉

扎型
.

它是指在反磁化过程中
,

由于在晶体中的

杂质
、

缺陷
、

交换和各向异性的涨落造成的畴壁

钉扎起决定作用
.

对于接近单相的 1
一

5 型 S m
一

oC

永磁体
,

矫顽力主要是由反磁化核控制的 ; 而在

00̀Un0

卜甭

以幻 《 均 200

一
H/ k A

·

m
一 ,

图 n 稀土永磁体的退磁曲线

与老的永磁体的比较
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2
一

17 型 S m
一

C o永磁体中
,

矫顽力则是由畴壁钉扎控制 的
.

然而对于 N d
一

eF
一

B 永磁体
,

成核

和钉扎对矫顽力都起作用
.

表 2 一些典型烧结永磁体的硬磁性能

永磁体

剩磁

B
r

/ T

内察矫顽力

拜。 J
H

e / T

最大磁能积

(石月 ) m。 /幼
.

m
一

3

温度系数 ( 25 一 1 00 ℃ ) / %
·

℃ 一 `

a ( B
r

) 月 ( J
H

e )

一 0
.

0 4 5

一 0
.

0 3

一 0
.

12

0
.

2 8

一 0
.

2 0

一 0
.

7 0

勺山n曰OnO
`月片On11

22
OC,山ù、ùn,,1气̀Sm (为 s

Sm Z

oC
z ,

N d Z F e z4 B

3 稀土永磁体的生产技术

在这一部分中
,

我们将就在工业或实验室中适用于不同稀土过渡族成份的永磁体制备的

一些主要技术作一浏览
.

一般地讲
,

分几步制备一种或多种合金是需要的
.

因而
,

方便的作

法是将合金制备和磁体生产分别加以讨论
.

合金制备是通过将单质金属在真空或堕性气体 (如氢
、

氦 ) 中溶合而成的
.

由于稀土元

素的极大的活性
,

在空气中溶炼是行不通 的 (易氧化 )
.

小规模的实验 室方法有 电弧熔炼
、

冷增锅感应和悬浮熔炼
、

电阻增锅中熔合
,

还有在氧化铝柑锅中感应熔炼
.

仅仅最后一种方

法被用在工业生产中
.

另外在工业生产中还采用廉价的钙还原法制备海绵粉状的合金
,

它是

以采用金属粉和氧化物的混合粉为原料的
.

这种方法 已经成功地用在 1
一

5 型 s m
一

co 永磁体的

生产中
.

在工业规模上由合金生产稀土永磁体通常伴随着粉末冶金方法
.

它是将合金粉碎至粒度

为几个微米
,

然后压型
、

烧结和热处理
.

另外
,

粘结磁体的制备则是将铸锭或者预烧磁体粉

碎至较粗的粒度
,

然后与一种有机粘体剂混合
,

通过模压
、

注塑
、

挤压或延压方法制成所设

计的形状而合成永磁体
.

随着第三代稀土永磁的问世
,

在永磁体制备方法上也带来了创新
.

用快淬方法可制备出具有相当高矫顽力的 N d
一

eF
一

B 条带 (片 )
,

然后制粉
,

可制备各向同性

粘结磁体
,

或者通过热压成型制备高密度各向同性磁体
,

或者通过热塑性变形制备类似于烧

结的各向异性磁体
.

利用稀土过渡族金属 间化合物与氢相作用的特点
,

可以通过氢化歧化

( H l〕D R ) 方法制备具有一定矫顽力而 晶粒细小的 N d
一

F e 一

B 磁粉
,

主要 用于粘结磁体生产
.

采用该方法生产各向同性 N d
一

eF
一

B 粘结磁体 已走出实验室进入工业生产
,

但各向异性磁体仍

处于实验室研制阶段
.

许多其他的磁体制备方法已被研究实验室采用
.

其中一些已经开发到了相当的程度
,

但

目前仍未在商业生产中使用
.

热等静压已经被用于预压实和烧结后的进一步密实化
.

等离子

喷雾 已用于制备晶粒非常细小的 R oC
s
合的磁体

.

具有相当的矫顽力和磁能积的稀土过渡族

永磁薄膜 已在实验室取得成功
,

它可能在一些特殊的微波器件中找到用途
.

3
.

1 合金的工业化生产

在工业规模生产中
,

通常采用的方法有两种
,

即感应熔炼和氧化还原
.

图 12 ( a ) 给出熔炼过程的一般步骤
.

合金的所有成分必须是金属
,

要么单质金属
,

要
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么是母合金
.

后者有时更实用
,

更经济
.

例如在 N也eF
14 B 合金制备时

,

往往采用 eF
一

B 合金

而不是 B 元素
.

感应熔炼通常在 1 200 一 1 4 50 ℃在氧化物增锅中进行
.

铸锭的均匀化热处理

有时采用
,

有时则可省略
.

例如在制备 2
一

17 型 S m
一

oC 合金时
,

均匀化处理可以使块状合金

硬化
,

然后粉碎后直接做粘结磁体
.

金属间化合物较脆
,

易破碎
.

破碎可以用机械方法
,

也

可以氢碎
.

氢碎是利用金属 间化合物与 H

稀土和过渡族金属 s m 2 0 3
,

Co C a

或 aC 姚

感应熔炼

铸 锭 高温反应

均匀化处理

相互作用的特点
,

使合金块破碎
.

图 12 ( b) 是用氧化还原方法制备合金

的流程图
.

该方法省去了常规合金制备的几

个步骤
,

并且采用稀土氧化物做原料
,

制备

出供最后细磨的粉料
,

明显地降低了生产成

本
.

3
.

2 烧结稀土永磁体的生产

烧结稀土永磁体的生产是采用传统的粉

末冶金工艺
.

该种磁体密度高 (接近理论值 )
,

破 碎

合金制备

l

酸 洗

钢锭粗破碎

l

细 磨 水或酒精洗

磨 粉

l

金 属 粉 真空干燥

细 磨

成分控制和调节

l
磁场取向与压型

l

金 属 粉

烧 结

{
热 处 理

图 12 稀土过渡合金制备流程图

( a) 感应熔炼制备合金
; ( b) 氧化还原制备合金

后 加 工

取向度好 (即剩余磁化强度与饱和磁化强度

的比值高 )
,

故具有很高磁能积
.

图 13 给出

了粉末冶金方法生产稀土永磁材料一般流程

图
.

磁化与检验

图 1 3 粉末冶金方法生产

烧结稀土永磁体示意图
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合金制备在第 3
.

1节中已有 了介绍
,

这里仅就余下的几个步骤加以阐释
.

( 1) 制粉
.

制粉的目的是为 了获得具有一定颗粒形状和尺寸的合金粉
.

对衫钻永磁体
,

磁粉的平均粒度在 3一功拌m 范围内 ; 对钦铁硼永磁体则在 3 一 5拼m 范围内
.

采用方法通常

有振动球磨
、

滚动球磨
、

搅拌球磨和气流磨
.

最后一种方法是 目前最佳的一种
,

它的优点是

无污染 (合金颗粒靠 自身在高压气流下碰撞粉碎 )
,

粒度分布好
,

而且效率高
,

适 合大规模

工业生产
.

( 2) 磁场取向与压型
.

将磨好的磁粉装入一定形状的模腔 内
,

置于磁场中
,

然后压制成

型
.

为了使得磁体的密度均匀
,

在磁场中压制的磁体还将再一次等静压
.

由于磁晶各向异

性
,

磁粉在磁场作用下会形成
。
轴沿磁场取 向的织构

.

取向度越高
,

烧结磁体的性能就越

好
.

取向度与磁粉的磁晶各向异性场
、

形状和颗粒表面情况及外加磁场有关
.

外加磁场垂直

于压力方向时获得的取向度 比外加磁场平行压力方 向时高
.

( 3) 烧结和热处理
.

烧结的目的是实现磁体致密化
.

烧结过程中
,

成型的粉末磁体排放

出所吸附的气体
,

在高温下产生扩散流动
,

再结晶
.

烧结通常是在高温下的真空中或堕性气

体保护下进行的
.

烧结温度在 1 0 50 一 1 220 ℃烧结时间为 0
.

5一 2 h
.

烧结后的热处理主要是

用来调整烧结磁体的微结构以获得足够高的矫顽力和改善退磁曲线的矩形度
.

对于基本相是

单相的磁体
,

如 1
一

5 型 S m
一

C O 和 N d
一

eF
一

B 磁体
,

一般只一次的简单热处理 (温度为 600 一

90 0℃ )
.

如果基本相不是单相
,

而在热处理过程中有相变发生
,

如 2
一

17 型 S m
一

C o
磁体

,

则

需多级热处理 (温度为 400 一 850 ℃ )
.

( 4) 后加工和充磁
.

烧结永磁体既硬又脆
,

所以切割它们用金钢石锯或者用电火花
,

由

于铰铁硼磁体的抗腐蚀性差
,

故为了进入实用还要进行表面保护处理
.

通常采用的方法有有

机涂层
、

镀镍和镀锌等
.

加工好的磁体
,

使用之前要充磁 (即将磁体置于一定的外磁场中磁

化 )
,

使之具有所需的磁性
.

一般说来
,

矫顽力为成核型的磁体
,

充磁场低 ; 而矫顽力是钉

扎型的磁体
,

则需较高的充磁场
.

对于 1
一

5 型 Sm
一

oC 和 N d
一

F e 一B 永磁体
,

充磁场只需 1一 3 T ;

而对 2
一

17 型 Sm
一

C 。
永磁体

,

充磁场则需 S T 左右
.

3
.

3 粘结稀土永磁体的生产

与粉末冶金法的高温烧结不同
,

粘结稀土永磁体的制备则是将具有硬磁性的磁粉与粘结

剂混合
,

然后成型和在较低温度下 固化 (依粘结剂而定
,

一般小于 2 00 ℃ )
.

由于粘结磁体

的密度比相应的烧结磁体小
,

所以对于同一种稀土合金
,

粘结磁体的性能比烧结磁体低
.

但

由于粘结磁体自身的特点
,

近来年发展很快
,

其年产量已达整个稀土永磁年产量的 20 % 以

上
.

粘结稀土永磁体有以下特点
: ( 1) 生产工艺过程简单

,

原料利用率高
,

成本低 ; ( 2) 形

状自由度大
,

可做成大小不同
,

形状各异的磁体
,

还可以同其他部件压制在一起 ; ( 3) 磁体

尺寸精度高
,

批量生产时性能一致性好
,

单件产品内部性能均匀 ; ( 4) 易多极充磁 ; ( 5) 机

械性能好
,

可进行切削加工
.

图 14 给出了粘结稀土永磁体生产的主要工艺流程
.

粘结永磁体首要的一步是制备具有

硬磁性的磁粉
.

目前在大规模生产中已采用的主要是图中列出的 4 种
,

只有第一种磁粉可以

制备各向异性磁体
,

其余 3 种则只能制备各向同性磁体
.

快淬和氢化歧化方法则是用于钦铁

硼粘结磁体
.

潜在的可能进入实用的制粉方法还有气体喷射法和机械合金化 (或高能球磨 )
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合合金制备备

制制粉
,

取向成型型型 固熔热处理理理 快淬淬淬淬淬淬淬淬晶晶晶晶粒生长长长长长 氢化歧化化

烧烧结结结 热处理合金块块块 热处理理

磁磁硬化化化 磁硬化化化化

制制粉粉

粘粘结剂混炼炼

造造造造造造造造造造造粒粒压压缩成型型型型型型型型

注注注注注注注注注注注射成型型固固化化化化化化化化

检检测测

图 14 粘结稀土永磁体生产的工艺流程图

合合金制备备

热热压压

合合金制备备

快快淬淬

粗粗粉碎碎

热热压压

热处理 热形变

后加工

各向异性磁体

热热轧轧

热热处理理

后后加工工

各各向异性磁体体

后加工 后加工

各向同性磁体 各向异性磁体

图 巧 热压和热变形稀土永磁体生产示意图
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方法
.

对于不同的磁粉
,

或者应用于不同的场合
,

粘结剂也不尽相同
.

然而对某种特定的磁

粉
,

粘结剂存在一个最佳的添加量
.

目前粘结稀土永磁体生产中
,

以压缩成型法占多数
.

3
.

4 用热压和热变形法生产稀土永磁体

当合金被加热到一定温度时
,

在一定的压力作用下密实化或在压力作用下产生形变
,

会

形成结晶织构
,

从而获得较高性能的稀土永磁体
.

用热压或热变形法生产稀土永磁体
,

是随

着第三代稀土永磁材料钦铁硼 的问世而发展起来的
.

目前
,

该方法 生产的永磁体有两类
:

以合金为原料的钦铁硼家族的错铁硼 (主相 为

P几 eF
, 4
)B 磁体和以快淬粉为原料的钦铁硼磁体

.

对于错铁硼热压磁体
,

施压方向同结晶织

构的关系对磁体的性能影响非常大
.

我们还可以通过热轧方法生产错铁硼永磁体 ; 而对于快

淬钦铁硼磁体
,

仅采用热压
,

虽然密度可以接近理论值
,

但各向异性较小
,

磁性能较低 ; 如

果在热压的基础上再进行热变形处理
,

则获得强各向异性
、

高性能永磁体 (见图 1 5 )
.

通过热压或热变形生产稀土永磁体
,

其优点是可以制备尺寸较大的磁体
,

因为不象粉末

冶金工艺磁体的大小受到取向磁场空间的限制
.

目前
,

热变形快淬钦铁硼永磁体的性能 已与

烧结钦铁硼永磁体接近
.

4 稀土永磁材料的应用

永磁材料作为一种功能材料在能源
、

交通
、

机械
、

化工
、

医疗
、

电力
、

信息以及 日常生

活等许多方面有着广泛的应用
.

并且随着新型永磁材料的出现
,

往往对其他产业部门带来革

新性的影响
.

特别是 10 年前第三代稀土永磁钦铁硼 的问世
,

由于其所具有 的创纪录的磁能

积和低廉的价格
,

使其很快在许多工业部门得到了广泛应用
.

稀土永磁第三代钦铁硼同第一代
、

第二代衫钻相比
,

优点是性能高
,

价格便宜
,

但缺点

是温度稳定性差
,

并且耐腐蚀性差
.

为了克服上述不足
,

可以用掺加部分 oC 和 其他过渡族

元素 (如 v
,

M。
元素 ) 代替 eF

,

少量的 D y 代替 N d
,

可以获得温度稳定性较好的永磁体
.

采用表面涂层和电镀的方法
,

来增强抗腐蚀 能力
.

目前
,

钦铁硼 的缺点 已得到相 当好的克

服
.

因此
,

钱铁硼既可以用于条件要求不苛刻的家用设备 (如磁水器
,

磁水杯等 )
,

也可以

用于工作环境要求严格的高技术产品 (如石英电子手表
,

计算机等 )
.

在 电子计算机方面
,

铰铁硼主要用于计算机的硬盘驱动器的音圈电机 ( v CM )
,

近几年

其用量不断增加
.

以钦铁硼生产大国 日本为例
,

1 991 年 V CM 的钦铁硼 用量为 5 80t (占总

产量的 5 0 % )
,

19 9 2 年用量为 7 2 0 t (占总产量 6 0 % )
,

1 9 9 3 年用量为 8 0 5 t (占总 产量

56 % )
.

1 9 9 3 年西方世界 v CM 的钦铁硼用量 已达 1 030 t (占总产量 54 % )
,

产值达两亿美

兀
.

在电声器件方面
,

如扬声器
、

耳机
、

电话
、

受话器
、

话筒
、

拾音器等
,

低档产品使用的

永磁材料是铁氧体
,

但高档产品则使用稀土永磁体
.

目前我国生产的钦铁硼永磁体
,

大约

27 % 用于音响装置
.

稀土永磁材料另外一个大的应用领域是电动机和发电机
.

永磁电机种类很多
,

应用范围

很广
.

由于钱铁硼的高性能
,

使永磁 电机的体积可以做得很小
,

譬如用于 B P 机中
.

老式汽

车中仅仅使用 10 几个永磁电机
,

而在现代汽车中
,

由于功能增 加和 自动化程度提高
,

一辆
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汽车中使用永磁电机达 0 5多个
.

电动机车是交通工具发展 的未来
,

稀土永磁电机是核心部

件之一
,

特别是高工作温度钦铁硼电动机更具有竞争力
.

在 80 年代出现的核磁共振成像医疗设备
,

使用大量永磁材料
.

过去采用铁氧体永磁材

料
,

其磁体重量达 50 t 左右
.

如今采用钱铁硼永磁材料
,

重量仅为 4一 5t
,

节省了大量原材

料
,

而且其磁场强度提高了一倍
,

图象清晰度也大大提高
.

悬浮列车是新一代高速运输工具
.

目前世界上有两种悬浮法
:

一种是用超导磁体悬浮
,

一种是用永磁悬浮
.

磁悬浮列车的速度可以达到每小时 SOOk m
.

由于用 量大
,

对性能要求

高
,

所以钦铁硼永磁材料是最佳选择
.

在电动仪表中
,

铝镍钻永磁体是其中的核心部件
,

但 由于铝镍钻磁体的性能所限
,

仪表

的体积都较大
.

如果采用低温度系数钦铁硼永磁体
,

其表中磁体用量可以大幅度减小
,

并且

表的体积可以缩小
,

性能可以提高
.

例如可以应用于汽车仪表
、

工业电表和家用电表等
,

由

于市场很大
,

所以经济效益十分可观
.

在磁力机械方面
,

使用钦铁硼永磁材料可以革新旧 产品
,

提高效率
.

例如制动器
、

夹

具
、

打捞器
、

轴承
、

磁力泵
、

磁性阀等
.

用稀土永磁体制作磁分离机械
,

如选矿的磁选机和辊式强磁选机
,

在材料处理
、

水处

理
、

垃圾处理和食品工业等得到应用
.

用稀土永磁体制成 的磁化器
,

使磁化水可以除污垢及治病
. 、

在石油开采中用永磁 防腊

器
,

提高了石油的产量与质量
.

用稀土永磁体制成的磁球
、

磁疗机
、

磁水杯
、

磁片及磁项链等可以治病
.

一种新材料的应用
,

不仅仅促进了使用这种材料的器件和设备本身的发展和进步
,

带来

巨大的经济效益
,

而且还有与之相伴的社会效益
.

譬如高效率的稀土永磁电机的广泛使用可

以带来巨大的节能效果
.

根据 日本 SE IK O
一

E P so N 测算
,

在空调机中应用新型钦铁硼直流 电

机
,

取代过去的交流 电机
,

其效率则从 83 % 提高到 90 %
,

仅此一项在 日本将节电 3 x 10 “ kw
,

相

当于两个原子能电站的发电量
.

电动机车不断投入使用
,

可以减少汽车排放废气对空气的污

染
,

对改善环境有着重大意义
.

一但电动机车形成一个大的产业
,

则会带动与之相关的行业

同步发展
,

譬如驱动 电机
、

控制系统
、

车体
、

电池及光电系统等
.

5 稀土永磁材料研究的最新进展

第三代稀土永磁材料钦铁硼 的问世
,

不仅仅对永磁材料的应用开辟了更加光 明的前景
,

而且还极大地鼓舞和推动了人们对新型稀土永磁材料的探索
.

在 80 年代中期
,

主要开展了

对 N dZ F e 1 4 B 家族即 R ZF e 14 B
,

R Z

co
14 B

,

凡 F e 1 4 e 以及相关部分替代化合物的结构和磁性的

深入研究
.

1 9 8 7 年人们将兴趣移到了研究具有 T hM ln Z
结构的三元富铁化合物 R eF

12 一 二

M
二 ,

其中相应的 R = Sm 化合物具有较好的内察磁性
,

以期开发为永磁材料
.

1 9 9 0 年初
,

发现了

S m Z
eF

, 7 N
,

间隙金属间化合物
,

掀起了新型稀土永磁材料研究的又一高潮
,

下面就稀土永磁

材料近几年的研究情况和最新研究热点分别做一简要介绍
.

5
.

1 T h M ln Z
结构金属间化合物

单纯稀土铁 R eF
l Z
化合物是不存在的

,

当添加第三元素 M 后
,

就能形成具有 T hM nl Z
结
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构的三 元金属 间化合物 R F e2 1一 二

M
二 ,

其中 M 为 T i
,

V
,

e r ,

M n ,

M o ,

w
,

A I
,

5 1
,

R e 和

N b
,

x 取值的范围一般在 0
.

5 一 4 之间
.

T h M n1 2
结构如 图 16 所示

.

四方对称
,

空间群为

4/ m m m
,

稀土原子只占据 Za
晶位

,

其余三个 晶位则为过渡金属占据
.

晶格常数
a 一 0

.

85
n m

, 。 一 4
.

9 n m
.

虽然大多数 R eF
1 2 一 二

M
二

在室温下呈现单轴各向异性
,

但只有 s m eF
1 2 一 二

M
二

才具有足够的单轴磁晶各向异性场 而成 为永磁材料开发 的候选者
.

例 如 s m eF
l I iT 的

cu ir e
温度为 58 4 K (与 N山eF

l 4 B 相近 )
,

室温饱和磁化强度 拼。 M
,
二 1

.

14 T ( 比 N也eF
1 4 B

lllll

卜卜篇
呀呀

O
知

O
盯 ④

i8

巴
` , . 劝

图 1 6 T hM
n 12
晶体结构图

稀土占 Z a 位置
,

间隙原子占 Zb 位置
,

过渡金属占其余位置

低 )
,

室温磁晶各向异性场 B A = 10
.

5 T ( 比 N 也eF
, 4 B高 )

.

通过快淬甩带方法获得 Sm eF
l l
iT 样

品的内察矫顽力 内 J H
。

达 0
.

6 T
,

而用机械合金化方法制备的 SmZ
。
eF

7。 iT l。
样品内察矫顽力

可高达 5 T
.

可见 1 : 12 Sm 化合物是潜在的稀土永磁材料的候选者
.

在 1 : 12 金属间化合物方

面
,

至今仍不断有新的研究成果发表
.

特别是低含量第三元素 M 的化合物使人们更为感兴

趣
,

因为第三元素的含量越少
,

则化合物的饱和磁化强度值越高
.

5
.

2 气固相反应合成间隙稀土金属间化合物

在金属 间化合物的晶体结构中
,

存在一些间隙位置
.

人们试图将某些原素的元子引进到

这些间隙位置去
,

研究它们对化合物结构和磁性的影响
.

最早被引人金属间化合物的间隙原

子是 H (氢 ) 原子
,

因为它 的体积最小
,

最容易被人 们想到
.

在 1 9 84 年
,

H 被 引入 到

凡 eF
14 B 系列中

,

发现晶体结构不变
,

Cur ie 温度增加
,

磁晶各向异性场减小
.

尔后
,

H 又被

引入到 凡 eF
1 7
中

,

仅使 C盯 le 温度升高
.

人们在研究 R Z
eF

1 4 C 化合物时
,

发现在它的稳定区

上面的高温 区存在 凡 eF
17 C

,

相 ( y < 1
,

5)
.

C 原子占据 T场Z nl 7
结构中的 9e 间隙位置 (参见

图 6)
.

c 盯ie 温度随着 C 含量的增加而大幅度提高
.

5处 F el 7 c 的 C ur i e 温度为 552 K
,

室温
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磁晶各向异性场达 5
.

3 T
,

这意味着它具有永磁应用的开发潜力
.

1 9 9 0 年初爱尔兰都柏林大

学 oC cy 教授领导的研究小组报道了利用气固相反应制备间隙金属间化合物之后
,

在世界范

围才掀起了间隙金属 间化合物研究的高潮
.

我国北京大学杨应 昌领导的研究小组在国际上最

先报道了将 N 引入 T h M ln Z
结构化合物 R eF

l l
iT

,

开辟 了氮化物研究的又一大分支
.

在氮化

物成功的基础上
,

人们又成功地利用碳氢气体 (如乙炔 q H Z ,

甲烷 c H ;
等 ) 获得 了高碳含

量的凡 eF 17 C
,

( 2 < y < 3) 和 R Z
eF

l l
IT C

,

化合物
.

采用氨氢混合气体
,

可以制备出的高氮含

量的凡 eF
l 7 N ,

化合物
,

y 的最大值可以到 6
.

但是实验发现
,

当 y = 3 时
,

凡 eF 17 N
,

具有最

佳的内察磁性
.

在 2 : 17 化合物 中
,

间隙原子的进入使得晶格膨胀
,

相对体积的膨胀率△ v / V 、 7 % ;

而对于 1 : 12 化合物
,

△ v / v 、 3 %
.

间隙原子的进入使得铁原子间的交换作用增强
,

C盯 ie

温度升高 (见图 1 7)
.

氮的间隙作用使化合物的饱和磁化强度增加
,

例如对 2 : 17 系列 为

10 % ; 而碳间隙化合物的饱和磁化强度则基本无变化
.

间隙原子另一个最突出的影响
,

就是

磁晶各向异性场的变化
,

使平面各向异性转变为很强的单轴各向异性
,

例如
,

Sm Z F el 7
在 室

温下为平面各向异性
,

而 SmZ eF
17 Z

,

(Z = N 或 )C 的室温单轴各向异性场为 14 T ; N deF
工 l

iT 在室温下为平面各向异性
,

而 N deF
l l
IT Z ,

( Z一 N 或 )C 的室温单轴各向异性场 为 8 T
.

表 3 给出了一些单轴各向异性化合物 内察磁性的 比较
,

可以看出
,

在 1 : 12 合金和氮化物 以

及 2 : 1 7 氮化物中只有 S m ZF e 1 7 N 2
.

5
的理论磁能积与 N d Z F e 14 B 相近

.

奋
、 .

f /

R F e l l T IC 一
占

翎
窝ùg

叹

C e P r N d Sm G d T b D y H o E一 Tm L u N d S m G d T b D y H o E r T m L u

a( ) (b )

图 17 间隙金属 间化合物的 Cur ie 温度与母合金的比较

( a ) 2 : 1 7 家族
: ( b ) l : 1 2 家族

由于间隙金属间化合物具有优良的内察磁性
,

世界上许多实验室都开展了对它们的硬磁

性研究
.

值得特别注意的是
,

由于通过气固相反 应而获得 的氮 化物或碳化物 在温度高 于

65 0℃就发生分解
,

所以不能采用传统的粉末冶金工艺制备永磁体
,

人们偿试了多种方法研

究硬磁性和制备面向实用的永磁体
.

这些方法包括
:
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( 1) 机械合金化方法
.

它是在常温下将各单质元素混合一起
,

通过高能球磨
,

依赖相互

扩散反应
,

从而得到超细的多元层状粒子
,

合金可能在球磨过程中或者在接下来的热处理中

形成
·

通过此方法获得的室温的内察矫顽力对 S m Z
eF

1 7 N
,

为 4
.

4 T
,

对 SmZ eF
17 C

,

为 2
.

3 T,

对 N d F e 1 2一 二
V
二

N
,

为 0
.

8 T
.

表 3 一些单轴各向异性金属间化合物的内察磁性比较 a)

N d ZF e l 4 B

S
r n F e l z T i

S心 eF
l 7 N Z

.

s

N d eF
z l T IN o

T c/ K

5 8 8

5 84

74 9

74 0

内Ms/ T B A / T 专
。。 M: /。 一

,

a) T
。

表示 c iur
e 温度

, 拜。M
,

为饱和磁化强度
,

B A
为磁晶各向异性场

, ” 。M子4/ 为理论磁能积

( 2) 有机粘结磁体
.

目前实验室结果环氧树脂粘结 SmZ F el 7 N 3
永磁体的最好性能为剩磁

B
r
= 0

.

97 T
,

内察矫顽力 内 J H
。

= 0
.

85 T
,

磁能积 ( BH ) m ax = 巧4 kJ
·

m
一

3
如果能大规模生

产
,

可望进入实际应用
.

( 3) 金属粘结磁体
.

除用有机粘结剂外
,

人们还想到 了利用低熔点金属
.

如利用 Z n
粘

结的 Sm Z F el 7 N
,

永磁体
,

其内察矫顽力高达 Z T
,

但磁能积仅 86 kJ
·

m
一

3
.

( 4 ) 爆炸烧结磁体
.

由于粘结剂的稀释作用
,

使得磁体的饱和磁化强度 (或剩余磁化强

度 ) 降低
,

而采用爆炸烧结方法则有可能克服此缺点
.

爆炸烧结是使磁粉在很短 时间 内 (小

于 10
’ 6 5 ) 在激波的高压作用下而致密成型

,

而不破坏结构和磁性
.

目前实验室结果
,

爆炸

烧结 SmZ eF
17 N

,

磁体的剩磁为 0
.

95 T
,

内察矫顽力为 0
.

7 T
,

磁能积为 129 U
·

m
一

3
.

采用微磁学理论对矫顽力随温度的变化规律进行分析
,

表明 SmZ eF
17 N

,

永磁体的矫顽

力是由晶粒表面的形核场控制的
.

与一般钦铁硼磁体相比
,

衫铁氮永磁温度持和抗腐蚀性都较好
.

5
.

3 快淬高碳含量 凡 eF 17 C ,
化合物

虽然通过气固相反应可以制备优异内察磁性的 凡 eF
1 7 Z

,

( Z二 N 或 )C 化合物
,

但其致

命弱点是高温不稳定性 (当温度高于 650 ℃ 便发生不可逆分解 )
,

故给用粉末冶金工艺制备永

磁体带来了困难
,

而采用直接冶炼方法
,

则 凡eF
1 7 C

,

中的 C 含量 y 小于 1
.

5
,

磁晶各向异

性场不足够高
.

通过快淬甩带方法则能够制备高碳含量的凡 eF
1 7 C

,

化合物
.

快淬间隙金属间化合物 R Z F el 7 C
, ,

其碳含量最高可达 y 二 3
.

这些化合物的一个重要特

点是在高温下稳定 (在 1 100 ℃ 下不分解 )
.

SmZ F el 7 c l
.

5
化合物的室温各向异性场达 10 T

.

所以
,

有希望制备出高温烧结 S m Z
eF

17 C
,

永磁体
.

5
.

4 高剩磁纳米复合永磁合金

近年来人们发现
,

在硬磁相和软磁相共存的合金中
,

当各自的晶粒小到纳米量级时
,

会

产生一个新型交换作用模式
,

称为弹性交换
.

形象地讲
,

就是硬磁相晶粒之间交换作用是通

过软磁相这一
“

弹簧
”

来连接的
.

并且
,

如果
“

弹簧
”

两边硬磁磁相晶粒的磁矩取某一个方

向
,

则
“

弹簧
”

的磁矩也取同一个方向
.

因此
,

如果用高饱和磁化强度的金属或合金做硬相
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之间
“

弹簧
”

(譬如 F e)
,

则整个复相材料的饱和磁化强度就会很大 ; 如能获得足够的矫顽

力
,

则有期获得高磁 能积永磁材料
.

理论计算表明
,

Sm Z

eF
1 7 N 3 (厚 2

.

5 n m ) / eF (厚 9
.

0

n m )多层膜磁体的剩磁超过 ZT
,

磁能积超过 1喃
·

沉
3 ,

相当于 N 由eF
1 4 B 理论磁能积的 2 倍

.

制备高剩磁纳米复合永磁合金的途径目前有 3 种
:

一种是薄膜制备
,

一种是快淬甩带
,

还有一种是机械合金化
.

用机械合金化制备的 Sm 7 F伪 3
合金氮化物磁粉 (实为 Sm Z

eF
: 7 N

,

与

F e
的复相 ) 的剩磁达 1

.

4 T
,

内察矫顽力达 0
.

4 T
,

磁能积达 205 kJ
·

m
一

3
.

5
·

5 N d 3 ( F e ,

T i ) 2 ,
结构新相

同 2
一

1 7 型 ( T h ZN i 1 7或 T h Z z n 17
结构 )和 1 : 1 2 型 ( T h M n l Z

结构 )相同
,

3
一

2 9 型 ( N d3 ( F e
.

T i ) 2 9

结构 )也是 1 : 5 ( C a C u s
结构 )家族的成员之一 它是 1 9 9 0 年刚发现的一新相

.

R 2M 1 7 ,

R M 12

和 R 3

峡
9
是 ZM (两个过渡族原子 ) 哑铃对取代 R M S

的一个 R (一个稀土原子 ) 而形成的
,

依次取代率分别为 13/
,

1/ 2 和 2 / 5 :

3R M S 一 R + ZM~ R 2 M 1 7

ZR M S 一 R + ZM~ R M I : ( 5
.

1 )

SR M S 一 ZR + 4 M~ R 3 M 2 9

同 1
一

1 2 相一样
,

3
一

29 相需要添加第三元素作为稳定元素
,

譬如 iT
,

v
,

rC
,

M n
.

由于

3
一

29 相的内享磁性与 2
一

17 相接近
,

所以只有 Sm 的 3
一

29 相氮化物才具有很强的单轴各向异

性
.

S m 3 ( F e ,

T i ) 2 9 N
,

(少七 5 )的 C u r i e 温度为 7 5 o K
,

室温饱和磁化强度为 1
.

3 T
,

室温磁晶各

向异性场为 13 T
.

采用常规球磨方法
,

已制备出内察矫顽力为 0
.

83 T 的S处 ( eF
,

iT ) 29 N
,

磁粉
.

从目前的研究结果来看
,

可以认为 S m 3 ( eF
,

M ) 2 9 N
,

与 SmZ eF
1 7 N

,

一样具有永磁开发潜

力
.

5
.

6 双合金法制备高性能 N -d eF
·

B 永磁体

在烧结 N d
一

F e 一 B 永磁体中
,

对矫顽力的贡献来自于磁体中 N也F e1 4 B 晶粒边界 的富 N d

相
.

所以
,

在合金制备时
,

稀土的含量 比正分比学式要高一些
,

譬如 N dl 5
eF 77 B S

.

所以要提

高磁体的剩磁 (饱和磁化强度 )
,

就需要降低稀土含量
,

但这给生产工艺带来了相 当的困难

(需加强防氧化措施 )
.

为此
,

人们发明了双合金方法
:

主相用 N d Z
eF

1 4 B 单相合金
,

而子相

则用富稀土合金
,

二者按一定比例 ( 如前者 90 %
,

后者 10 % ) 混合
,

然后用烧结工艺制备

高性能 N d
一

F e 一 B 永磁体
.

采用此方法制备的 N d
一

F e 一

B 磁体的磁能积可高达 4 16 kJ
·

m
一

”
.

5
.

7 高工作温度 N d- F -e B 永磁体

稀土永磁材料被用于特殊工作环境时
,

对其性能则有特别要求
.

例如
,

在永磁电机中
,

则需要永磁体在高温下 (可高达 200 ℃ ) 能正常工作
.

对于 1
一

5 型 Sm
一

oC 稀土永磁体
,

由于

高 C ur i e 温度和高矫顽力
,

所以能胜任该工作
.

但对于一般的 N d
一

eF
一

B 永磁体
,

则不能满足

要求
.

由于 1
一

5 型 S m
一

oC 永磁材料的价格比 N d
一

F e 一

B 贵几倍
,

所以研究开发高工作温度 N d
-

F e 一

B 永磁体具有重大的应用价值
.

关键有两点
:

一是加入部分 oC (一般不超过 F e
的 10 % )

取代 F e 以提高 C盯i e 温度 ; 二是提高矫顽力
.

提高矫顽力有两种途径
,

一种是通过提高磁晶

各向异性场 (可以用 D y 代替少部分 N d)
,

另一种是添加其他过渡族元素 (如 lA
,

M o ,

v

等 ) 以优化磁体的微结构组织
.

通过近几年的努力
,

目前 已有产品面世
.

磁能积 已超过 1 91
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Jk
·

m
一

3 ,

内察矫顽力达 3T
.

其永磁特性与 1
一

5 型 Sm
一

oC 永磁体相当
,

可在 200 ℃下工作
,

目

前已进入应用领域
.

5
.

8 低温度系数 N -d eF 一 永磁体

普通 N d
一

eF
一

B 永磁材料存在 Cur ie 温度低
,

剩磁温度 系数高和热稳定性差等缺点
,

阻碍

了其在仪表等领域的推广应用
.

为了克服 N d
一

eF
一

B 磁体的上述不足
,

人们开展了低温度系数

N d
一

eF
一

B 永磁体的研制和开发
,

已取得预期的效果
.

研究路线同高工作温度磁体类似
.

首先

用 co 代替部分 eF
,

以提高 c ur i e 温度 ; 二是 以重稀土元素 (如 D y ) 代替部分 N d
,

以进行

磁矩的温度补偿
,

并有效地降低剩磁温度 系数
.

研究结果表明
,

改良后的 N d
一

eF
一

B 永磁体
,

其温度系数可以优于 Sm
一

oC 永磁体和铝镍钻永磁体
,

而磁能积仍可达 127 kJ
·

m
一 3 ,

是铝镍

钻磁体的 3 倍
.

在目前广泛使用的汽车仪表
、

电表等中
,

主要使用 lA in co 磁体
,

如果用低温度

系数 N d
一

F e 一

B 来代替
,

可望提高仪表的质量
,

节省原料并降低成本
,

具有可观的经济效益
.

6 我国稀土永磁材料的现状

6
.

1 稀土永磁材料研究

我国开展对稀土永磁材料的研究始于 1 9 6 9 年
,

比西方国家晚了 5 年
.

从 1 9 6 9 至 1 9 8 3 年

N d
一

eF
一

B 永磁体发现这段时间
,

我国的研究工作发展缓慢
,

并且主要集中在一些研究所和大

学
,

譬如中国科学院物理研究所
、

冶金部钢铁研究总院
、

有色金属研究总院
、

包头稀土研究所
、

电子部西南应用磁学研究所
、

北京大学
、

南京大学
、

山东大学
、

吉林大学等
.

1 9 7 6 年中国迎来了

科学的春天
,

稀土永磁在研究和生产两方面都得到了相当快的发展
.

稀土永磁的创始人 K
.

J
.

tS m at 教授等其他一些国际著名科学家应邀来华讲学
.

同时
,

我国的科学家和留学生被送往国

外
,

在著名科学家指导下工作和学习
.

信息和人员的积极交往极大地推动了我国稀土永磁研究

和稀土永磁工业的发展
.

自第三代稀土永磁 N d
一

eF
一

B 发现以来
,

在全球
,

也在我国掀起了 N d
一

eF
一

B 热潮
,

余热至今
.

当新一代 N d
一

eF
一

B 永磁的消息一经报道
,

我国几乎所有研究所和大学的物理和材料科学部门

都卷入了这一新型永磁材料的研究
,

其中最值得一提的是形成于 1 9 8 4 年的两大集团一个是
冶金部所属的联合行动小组

,

包括单位有钢铁研究总院
、

包头稀土研究院
、

北京铆铁学院 (现改

名为北京科技大学 )
、

包头稀土三厂等
.

另一个是中国科学院的联合行动小组
,

包括单位有物理

研究所
、

电子研究所
、

应用化学研究所
.

稍后的三环公司就是在后一个联合小组的基础上建立

的
.

中国科学家研制的 N d
一

eF
一

B 永磁体的磁能积提高迅猛
,

在 19 8 4 年内就从 286 kJ
·

m
一

3
提高

到 3 4 5 kJ
·

m
一

3 ,

同步达到 当时的世界水平
.

近年来又有新的提高
,

1 9 8 9 年达到 396 kJ
·

m
一 ” ,

1 9 9 0 年达到 41 5 kJ
·

m
一 3 ,

处世界先进水平
.

随着近 10 多年来稀土永磁研究的深入开展
,

对外交流不断扩大
,

我 国在国际学术界 的地

位也逐步提高
,

这促进了我国稀土永磁产业的发展
,

并且锻炼和培养了一支队伍
.

毫不夸大的

说在全世界许多从事稀土磁性材料研究的实验室都可以见到中国科学家的身影
.

就近几届的

稀土永磁国际专门会议 ( In t e r n a t i o n a l w
o r k s h o p o n R EM )的文章统计

,

中国人作为第一作者的

文章 占四分之一 ;如果加上中国人参与的文章
,

其数 目则接近整个会议论文的一半
.

在 N d
一

F e 一 B 永磁体性能改进方面
,

我国科学家也取得了不少成绩
.

例如
,

由中国科学院三
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环公司研制成功的低温度系数 N d
一

Fe
一

B 永磁体
,

可应用于市场广阔的机电仪表
,

已通过国家

级鉴定
,

可进行批量生产 ; 由三环公司推出的高工作温度 N d
一

eF
一

B 永磁体
,

已应用于电动机车

驱动电机
,

开始向国际市场供货
.

在新型稀土永磁材料研究方面
,

我国科学家无时不处于国际前沿
.

在 1 : 12 金属 间化合物

研究方面
,

我国是最早开展这方面研究工作的国家之一
,

最近发现了低含量稳 定元素化合物

R eF
l l

.

3 5 N b 。
.

6 5 ,

并在大量的 1 “ 12 化合物的结构与磁性
,

超精细相互作和晶场相互作用等方面

做了许多贡献
,

研究成果至今被国际同行广泛引用
.

在间隙金属间化合物方面
,

我国最早报道

了 R F e , , IT N
,

的研究成果
,

开辟了 1 :
12 间隙化合物研究领域 ;在国际上首先发现

,

用快淬急

冷方法可合成出高温稳定的高碳 凡eF
17 C

,

( y毛 3) 化合物 ;在 国际上首先发现
,

当用 M 二 G a ,

lA 和 iS 代替部分 eF 时
,

有利获得高碳单相化合物 R Z
eF

l : 一 二

从 C
,

( y 毛 3 ) ;在国际上首先用中

子衍射实验在高氮单相 凡 eF
1 7 N

,

( y成 6) 中
,

发现 N 原子不仅占据 T h ZZ n 1 7
结构的 e9 位

,

而且

同时占据 18 9 位
,

并提 出了 18 9 晶位只能被 N 原子间隔占据一半的模型 ;在国际上首先采用

爆炸烧结工艺合成出 SmZ eF
17 N

,

永磁体
,

开辟了间隙稀土永磁体制备的新途径
.

在 3 :
29 新相

研究方面
,

我国科学家首先发现 了 sm3 ( F e ,

iT ) 29单相化合物及其氮化物
,

并研究了它的磁性
.

在国际上首先发现
,

用 G a
代替部分 eF

,

导致 SmZ eF
1 7 一 二

G a 二

的室温各向异性转变的单轴各

向异性这一重要实验事实
.

在稀土永磁制备新土艺方面
,

我国科学家也正在努力探索
.

例如
,

粘结工艺
、

铸造工

艺
、

热变形
、

机械合金化
、

还原扩散法
、

双合金法
、

颗粒表面防氧化涂层
、

氢化歧化等
.

6
.

2 稀土永磁的工业生产

同稀土永磁研究工作一样
,

我国的稀土永磁工业生产在 1 9 6 9 年至 1 9 8 3 年之间
,

是一个

起始时期
.

研究工作滞后了 5 年
,

而与之相联 系的工业生产与国际上的差距就更大
.

事实

上
,

到 80 年代初
,

我国没有形成 自己的稀土永磁工业
.

由于 Sm
一

oC 永磁体的高成本
,

国 内

市场的需求是相当有限的
.

所 以没有大工厂生产 Sm
一

oC 永磁体
,

而只有一些研究所里的小

厂生产一些磁体
,

以主要满足我国军事工业的需求
.

这些小厂的生产能力从 h / a 至 s t/ a 不

等
.

到 80 年代初
,

我国 Sm
一

助 永磁整个生产能力仅达 ZOt/ a
.

N d
一

eF
一

B 热浪对我国稀土永磁工业生产冲击比研究更强烈
.

到 19 8 3 年底
,

全国的稀土

永磁生产厂家不到 10 个
,

但大量的工厂在 19 8 5 年以后涌现了出来
.

特别是一些地方小厂如

雨后春笋般的出现
.

目前全国共有铰铁硼生产企业 巧 0 家左右
.

大多数厂家都非常小
,

年生

产能力不足 10t 的工厂占 1 3/ ; 年生产能力 10 一 30 t 的工厂占 13/ ; 具有年生产能力超过 30 t

的厂家占 1邝
.

中国科学院三 环公司是我国最大的钦铁硼永磁生产企业
,

下属有 5 个大工

厂
,

年生产能力为 500 t
,

占全国总能力的 1邝
.

图 18 是从 1 9 8 4 年以来全球和我国烧结 N d
一

eF
一

B 永磁体产量急剧增长示意图
.

从图中可

以看出
,

新一代稀土永磁 N d
一

F e 一

B 产量从 1 9 8 4 年的 3 0 t 增加到了 1 9 9 3 年的 2 5 0 0 t
,

19 9 3

年全球的 N d
一

F e 一B 烧结磁体产量为 2 5 10 t
,

其中日本 1 4 3 0 t
,

占 5 7 % ; 美 国 3 0 0 t
,

占

12 % ; 欧洲 180 t
,

占 7 %
,

中国 7 4 0 t
,

占 2 9 %
.

我国的烧结 N d
一

F e 一 B 永磁体产量仅次于 日

本
,

居世界第二位
.

19 93 年中国科学院三环公司的产量为 2 50 t
,

占全国总产量的三分之

一
,

居世界 N d
一

F e 一B 永磁生产厂家前 10 名
.

1 994 年
,

我国烧结 N d
一

eF
一

B 永磁体的产量为 1
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2 0 0 t ; 1 9 9 5 年
,

产量可望达到 1 7 0 0

/////////////
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图 18 从 1 98 4 年以来
,

全球和我国烧结 N d
一

F--e B 永磁体产量增长示意图

6
.

3 我国台湾稀土永磁概况

台湾有 7 家生产稀土永磁材料的工厂 (公司 )
,

其中 5 家是采用粉末冶金工艺
.

目前台

湾 N d
一

F e 一 B 永磁的生产量为 60 t/ a
左右

,

其中 60 %左右为烧结磁体
.

7 稀土永磁展望

7
.

1 新型稀土永磁材料研究

新型稀土永磁材料研究的最核心部分就是探索新的具有优良内某磁性的稀土过渡族金属

间化合物
,

寻求高性能稀土永磁体 (甚至比 N由eF
14 B 相更佳 )

,

或者非常廉价的材料 (甚至

比铁氧体便宜 )
,

其磁能积在 100 一 15 0 kJ
·

m
一 3
范围

.

从前面的介绍可以看到
,

近年来研究工作主要集中在 C a C u s
结构家族

.

通过不同比例的

R~ ZM ( R 表稀土
,

M 表过渡族原子 ) 取代
,

可 以得到菱方 T h Z z ln 7
结构或六方 T h Z

iN
1 7
结

构 ( 1 / 3 稀土被取代 )
,

单斜N d 3 ( F e ,

iT ) 2 9
结构 ( 2 / 5 稀土被取代 ) 和 四方 T hM nl Z

结构 ( 1 2/

稀土被取代 )
.

由于 F e
的磁矩很大

,

所以 eF 是过渡族元素的最佳选择
.

还要添加少量的第

三过渡族元素
,

如 iT
,

才能够稳定 3 :
29 或 1 : 12 结构的稀土铁化合物

.

稀土元素的选择一

般是 rP
,

N d 或 Sm
,

一是因为它们便宜
,

二是它们能提供足够 的磁晶各向异性场
,

并且它

们磁矩与 F e
磁矩平行排列

.

在 C a c u s
结构家族中是否还存在其他成员

,

它的磁性怎样? 这

仍然是人们感兴趣的课题
.

譬如是否存在新相 凡呱
1 ( 37/ 稀土被取代 ) ?

由于具有高的饱和磁化强度
,

凡eF
1 7
化合物一直是人们感兴趣的对象

.

一般说来
,

用第

三元素取代部分 eF
,

可以提高 C ur i e 温度
,

但对各向异性影响不大
.

最近一段时间
,

注意力

集中在用 川
,

G a
或 is 的取代上

.

这是由于一定量的这几种元素的取代
,

可以将 s mZ eF
1 7
的

平面各向异性转变为单轴各向异性
.

这将鹰二元金属间化合物 R Z ( eF
,

M ) 1 7
的工作向前推进了

一大步
.

如果能够找到 合适的条件使得 M 含量低 (保持高饱和磁化强度 )
,

并且具有足够高

的单轴磁晶各向异性场
,

那么 s m : ( eF
,

M ) 1 7
是有希望走入永磁材料行列的

.
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自 1 9 9 0年以来
,

在间隙稀土金属间化合方 面已经开展 了大量的研究工作
,

其中包括 :2

17
,

3 : 2 9 和 1 : 12 氮化物和碳化物
.

就 目前研究结果来看
,

内察磁性最佳的仍是 SmZ F el 7 N :
.

在制备氮化物或碳化物磁体方面
,

仍在探索之中
.

对于气固相反应制备的间隙化合物
,

由于

高温分解不能采用传统的粉末冶金工艺
,

永磁体制备只能采用粘结工艺
、

爆炸烧结工艺等
.

其中存在一个较普遍的问题
,

就是间隙化合物磁体的矫顽力源于晶粒表面的形核中心
,

其大

小与晶粒的线度成反比
.

要获得足够的矫顽力
,

晶粒的颗粒度通常要小于 3拼m
.

然而
,

颗

粒度越小
,

则 制备高密度磁 体就越困难
,

亦即 磁性就越弱
,

最新有研究表明
,

如果在

SmZ F el 7 N 3
中渗进一些 V 取代少量 F e ,

则可在相对大的晶粒条件下获得高的矫顽力
.

间隙

化合物研究另一个突破方向可能是高碳含量高温稳定 2 :
17 相

,

譬如 用甩带快淬方法合成

R Z

eF
, 7 C

,
.

对于重稀土元素
,

y 可以接近 3
,

但对 Sm 化合物
,

目前 y 小于 2
.

还有添加第三

元素
,

如 lA
,

G a 和 iS 等
,

可以用常规冶炼方法合成 R Z
eF

17
一
二

M
二
C

, ,

y 可以接近 3
.

如果能

尽量降低 M 的含量 (找到合适的 M 元素 )
,

并且使 c 含量尽可能高 (但 y 不大于 3)
,

而获

得 SmZ F el 7
一
二

M
二

q 单相
,

则制备常规烧结磁体是有希望的
.

交换藕合的纳米结构材料对于永磁材料研究具有诱人的前景
.

这是由于由各向同性粉末

制备的磁体 (可以简化采取磁场取向这一步 ) 可以在任何方向充磁
,

并且剩磁超过饱和磁化

强度的一半 (而这个数值是无相互作用各向同性磁体的极限 )
.

弹性交换纳米结构存在两种

类型
:

一种是单相
,

另一种是两相
.

无论那一种
,

对于剩磁提高都需要硬磁相的畴壁宽度
二 ( A / K l ) ` 2/ (其中 A 为交换作用常数

,

K l
为各向异性常数 )

.

以 N也eF
14 B

,

s m co
s 和

s m ZF e1 7 N 3
为例

,

畴壁宽度的典型值约为 4 n m
,

所以要求晶粒在 10 n m 量级
.

换句话说
,

剩

磁提高要求在样品体积中磁性介面要占相当大的部分
.

目前发现的剩磁提高的单相系统是快

淬甩带的 N d
一

eF
一

B 合金
,

晶粒大小约 20
n m

.

对于两相的纳米结构材料
,

使剩磁提高的机理

是
“

交换弹簧
”

.

在快淬甩带材料中
,

发现有 N d Z
eF

1 4 B
一

F e 3 B 系统和 N山F el 4 B
一

F e
系统 ; 在机

械合金化材料中
,

有 s mZ F el 7 N 3 一

F e 系统
.

交换弹性材料 的研究意义有两点
:

一是寻求高磁

能积永磁材料
,

理论计算表明 Sm Z
eF

l 7 N 3一 F e6 5

oC
35
相磁能积可达 I MJ

·

m
一

气 二是寻求性能

适用但价格低廉的永磁材料
.

例如快淬 N山F e7 7
.

5 1B 8
.

5
材料

,

属 N也F e1 4 B
一

F e
两相系统

,

由于

稀土含量少 (不足一般 N d
一

eF
一

B 快淬材料的 1/ 3)
,

所以成本低
,

其内察矫顽力为 O
.

3
.

T
,

磁

能积为 10 4 kJ
·

m
一

3
.

如果进一步开发
,

有希望取代铝镍钻磁体和铁氧体从而进入应用领域
.

总之
,

寻求新相是稀土永磁研究工作的长期任务
,

也是稀土永磁研究领域的生命力所在
.

7
.

2 稀土永磁制备新工艺

前面 已经介绍过
,

生产稀土永磁材料的工艺有许多种
,

特别是新一代 N d
一

eF
一

B 材料的诞

生
,

给稀土永磁制备工艺带来了很大的发展
.

实际上
,

工艺改进的核心是提高性能
、

降低成

本和提高效率
.

双合金方法生产烧结钦铁硼值得进一步尝试
,

这是因为采用此方法可 以避免在高性能磁

体生产过程电的复杂的防氧化保护
,

以降低产品成本
.

喷雾 N d
一

F e 一

B 微粉技术
,

是在保护气氛下
,

可由熔融金属液直接产生出所需的粉末
.

该

方法有工艺步骤少
、

污染少的特点
,

目前国内外已做了大量研究工作
,

并向工业生产转化
.

如果能够简便准确地控制喷雾参数和扩大规模
,

该技术是有可能进入工业生产的
.
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氢化歧化 ( H D D R ) 制备 N d
一

Fe
一

B 磁粉技术 已经进入工业化生产
,

它的优 点是工艺简

单
,

生产成本低
.

但是各向异性磁粉的制备技术还不够成熟
,

有待于进一步完善
,

以便从实

验室进入工业化
,

以生产高性能各向异性粘结磁体
.

热压和热挤压工艺也是有前途的
,

有待于进一步完善
.

7
.

3 我国稀土永磁的未来

基于我国丰富的稀土资源
,

其储量占全球的四分之三
,

大力发展稀土永磁产业势在必行
.

在永磁材料的基础研究方面
,

我们有一支很好的队伍和较好的基础
.

在中国科学院物理

研究所中有国家重点磁学实验室
,

装备有国际一流的磁性研究设备
,

加上其他研究所和大学

的力量
,

是可以做出很好的工作的
.

N d
一

F e 一

B 永磁的专利权属于 日本住友公司和美国通用汽

车公司
,

我国为了打开 N d
一

eF
一

B 销售的国际市场
,

中国科学院三环公司花了巨大的代价
,

于

1 9 9 3 年 4 月购买了海外销售权
.

期待着有一天
,

通过我国研究人员的努力奋斗
,

新型优异

永磁材料将会诞生于 中国大地
.

继 N d
一

F e 一 B 永磁问世以来
,

中国稀土永磁产业发展迅猛
.

中国科学院三环公司是 国内最

大的 N d
一

F e 一

B 永磁生产企业
,

其产量超过全国总产量的三分之一
,

并且产品的质量居全国之

首
.

近期还要进一步扩大
,

以适应不断增长的市场的需求
.

国内其他的许多 N d
一

eF
一

B 永磁生

产规模小
,

技术力量薄弱
,

管理水平较低
,

信息渠道欠通畅
,

迫切需要技术支持
,

技术改造
,

以提高产品质量和经济效益
.

同国际同行相比
,

我们的 N d
一

eF
一

B 永磁产品档次较低
,

并且生

产技术较落后
.

由国家计委支持
、

世界银行贷款 已在筹建一个国家磁性材料工程 中心 ( 由

中国科学院三环公司和物理研究所承建 )
,

其中与稀土永磁有关的将占相 当大的部分
.

该中

心的主要任务就是将基础研究的成果产业化
,

并进行新工艺验证
,

然后推广到有关企业
,

帮

助改进工艺
,

提高产品质量
,

以推进我国稀土永磁产业健康发展
.

中国科学院三环公司
、

中

国有色金属总公司和美国 eS xt an t 合作于 1 9 9 5 年 6 日收购了美国通用汽车公司的快淬钦铁硼

工厂
,

三环集团已成为全世界最大的稀土永磁材料生产企业
.

我国的稀土永磁产业经过 20 年的发展
,

从小到大
,

由弱变强
,

取得了令世人瞩 目的成

就
.

可以乐观地预测
,

我国的稀土永磁产业走在世界最前列的 日子已为期不远
.
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