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晶界扩散氧化镨、铜、铝混合物对烧结
钕铁硼矫顽力的影响
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　 　 摘　 要:以 Pr6 O11 、Cu、Al 三种物质混合作为扩散介质,对磁体进行晶界扩散处理。 采用 SEM、XRD、磁性能测

量仪分别研究扩散磁体的组织结构及磁性能变化。 结果表明,晶界扩散后富稀土相相比原始磁体更加倾向于沿晶

界分布,浸润主相晶界,使更多的主相晶粒相互分离。 在 600
 

℃ ×3
 

h 扩散条件下,磁体的矫顽力较原始及同条件热

处理的磁体有所提升。 扩散物比例 Pr6 O11 ∶ Cu ∶ Al 为 70 ∶ 15 ∶ 15 时,磁体的矫顽力达到最大为 1433. 6
 

kA / m,相

对于原始磁体矫顽力提高了 5. 96%,晶界扩散 Pr / Cu / Al 元素可以有效地提高磁体矫顽力。
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　 　 烧结钕铁硼(NdFeB)磁体以其优异的综合磁性

能,广泛应用于电机、发电机、医疗器械、硬盘驱动

器和测量设备[1~ 5] 。 在混合动力汽车( HEV) 电机

领域,烧结钕铁硼磁体需有耐高温性能,这要求其

具有较高的矫顽力[6,7] 。 提高矫顽力最直接的方式

就是大量添加镝、铽(Dy / Tb)重稀土元素[8] ,如果要

满足混合动力汽车的应用要求,NdFeB 材料中的 Dy

添加量甚至需要达到 10%(质量分数)以上[9] 。 然

而,Dy 的加入面临着成本上升,剩磁降低等问题。

因此,在减少重稀土添加的同时提高磁体的矫顽

力,是一个重要的研究课题。

NdFeB 永磁体的矫顽力 Hcj 是由反磁化畴的

成核场来控制的。 反磁化畴通常会在临近晶界区

域即主相晶粒的外部区域优先成核,后进行扩张

长大。 因此如果使重稀土元素只分布于主相晶粒

的外部区域,则可同时达到提高磁体矫顽力和降

低 Dy 加入所带来的剩磁降低的目的,并且可有效

降低 Dy 的添加量。 由此,晶界扩散技术应运而

生,即先通过表面涂覆法、气相沉积法或电泳沉积

法[3] 将扩散源附着至磁体表面,利用富稀土相的

低熔点,通过热处理使得扩散源由晶界扩散至磁

体内部。 近年来,人们研究[7] 了利用 Pr、Nd 等轻
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质稀土与 Cu、Al 等熔炼而成的合金作为扩散源的

方法,这种方法可以改善磁体的微观组织结构来

提高矫顽力。

这些研究多是采用固定比例的稀土 Cu-Nd 合

金,却没有探究不同元素比例的合金晶界扩散的效

果差异。 本文采用不同质量比的 Pr6O11、Cu、Al 混

合物作为扩散源,对钕铁硼磁体进行晶界扩散。 通

过 XRD、SEM、磁性能测量仪研究晶界扩散处理对

钕铁硼磁体微观结构和磁性能的影响,重点探讨扩

散处理过程中组织与性能的变化以及矫顽力提升

的机理。

1　 实验方法

　 　 实验选用包头天和磁材科技股份有限公司生产的

7
 

mm × 7
 

mm × 7
 

mm 牌号为 45H 的钕铁硼磁体,名义

成分为 La0. 1Sm0. 1Nd15. 2Cu0. 2Al0. 8Co1. 5Ti0. 15B5. 7Ga0. 2Fe76. 05

(%,质量分数)。 利用球磨混粉工艺制备扩散物,用

无水乙醇混合不同比例的 Pr6O11 粉、Cu 粉与 Al 粉

进行 30 min 球磨混合,比例如表 1 所示,然后混合

粘结剂,磁力加热搅拌 1 小时左右至黏糊状而成。

将扩散物均匀涂覆至钕铁硼磁体表面,70 ℃真空烘

干两小时,之后放入管式炉中抽真空至-0. 1 MPa,

进行 600 ℃ ×3
 

h 扩散,即得到镨铜铝元素晶界扩散

后的磁体。 为体现晶界扩散的效果,额外做一组

600 ℃ ×3
 

h 热处理的样品作为对照。

采用场发射扫描电镜对磁体的显微组织形貌

进行观察,利用 X 射线衍射仪分析物相结构,用磁

性能测量系统测量磁体的磁性能。

表 1　 扩散物分组成分表

Table
 

1　 Various
 

GBD
 

component

No. ① ② ③ ④ ⑤ ⑥ ⑦

Pr6 O11 ∶ Cu ∶ Al 9 ∶ 1 ∶ 0 8 ∶ 2 ∶ 0 7 ∶ 3 ∶ 0 6 ∶ 4 ∶ 0 7 ∶ 2 ∶ 1 7 ∶ 1. 5 ∶ 1. 5 7 ∶ 1 ∶ 2

2　 结果与讨论

2. 1　 磁性能

　 　 不同扩散物配比样品的退磁曲线和磁性能分别如

图 1、图 2 所示(对照为未涂覆扩散物只经过 600 ℃ ×

3
 

h 热处理的磁体)。 原始磁体的 Br 为 1. 332
 

T,Hcj 为

1353
 

kA/ m,(BH)max 为 335. 6
 

kJ / m3。 先进行无 Al 的

Pr6O11、Cu 扩散的实验,即表 1 中的①②③④。 从图 2

中可发现,与 600 ℃热处理样品相比,随扩散物 Cu 元

素比例增高,磁体的矫顽力提高。 ③号样品矫顽力为

1419. 2
 

kA/ m,较原始磁体提升 4. 89%,说明扩散的 Cu

元素对磁体矫顽力的提高具有促进作用。 此后,随 Cu

比例进一步增加,矫顽力显著下降,说明对矫顽力而

言,扩散物中存在一个适宜的 Cu 比例。

图 1　 不同样品磁体的退磁曲线

Fig. 1　 Demagnetization
 

curves
 

of
 

different
 

sample
 

magnets
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图 2　 不同样品磁体的磁性能

Fig. 2　 Magnetic
 

properties
 

of
 

different
 

sample
 

magnets

选择性能较好的③号样品,用 Al 替代部分 Cu,

进行 Pr6O11、Cu、Al 扩散的实验,即表 1 中的⑤⑥

⑦。 从图 2 中可以发现,⑥号样品的矫顽力最高,

达到 1433. 6
 

kA / m,相对于原始磁体提高了 5. 96%,

相对③号样品提高了 1. 01%,说明晶界扩散适量 Al

元素对磁体矫顽力的提高有帮助。

从图 1 退磁曲线中也可以发现,有几个扩散磁

体出现了方形度恶化的现象,这不利于磁体的应

用。 这是因为在应力作用下[10] ,可能有利于形成反

磁化畴核,磁体在晶界扩散时升降温速度较快,在

　 　

晶界扩散后会有残余应力。 且磁体在晶界扩散后

会进行打磨抛光,存在一定范围的应力区,在大试

样中相对较小甚至可以忽略,但与本实验中 7
 

mm×

7
 

mm×7 mm 试验磁体相比,则会产生可观的影响。

在 600 ℃保温期间,可能会发生磁体主相晶粒长大,

使得不同区域主相晶粒尺寸产生差别,大晶粒矫顽

力低,小晶粒矫顽力高。 这几种因素导致某几个磁

体的方形度产生恶化现象。

2. 2　 微观组织分析

　 　 图 3 是经分析软件处理后不同样品磁体的

SEM 照片,其中亮白色的是富稀土相,黑色是主相

晶粒。 由软件分析得,图 3a 原始磁体的富稀土相含

量为 6. 0%,图 3b 热处理磁体的富稀土相含量为

5. 7%,图 3c⑥号样品(7 ∶ 1. 5 ∶ 1. 5 比例)扩散物晶

界扩散磁体的富稀土相含量为 7. 5%。 可见热处理

前后的富稀土相含量基本不变,热处理不影响磁体

富稀土相含量,而晶界扩散过程中,Cu / Al 元素可以

进入磁体内增加富稀土相含量[11] ,有助于增强主相

晶粒之间的去磁耦合作用。

a:原始磁体;b:热处理磁体;c:⑥号扩散磁体

图 3　 不同样品磁体扫描电子显微镜图片

a:Original
 

magnet;
 

b:Heat
 

treatment
 

magnet;
 

c:⑥
 

diffusion
 

magnet

Fig. 3　 Scanning
 

electron
 

microscope
 

pictures
 

of
 

magnets
 

with
 

different
 

treatments

　 　 图 4 是不同样品磁体的背散射图片。 由图 4a

可以看出,原始磁体主相晶粒的边界有很多棱角,

较容易形成反磁化畴,且大部分主相晶粒之间无其

他相分隔,直接接触且相互影响,加速反磁化过程。

这都会降低钕铁硼磁体的矫顽力。 而热处理及晶

界扩散的磁体,主相晶粒边界轮廓变平滑,且开始

呈现明显的晶界相使之分隔。

已知钕铁硼永磁体的矫顽力 Hcj 是由反磁化畴

的形核场来控制的。 可用下式[12]来表达,即:

Hcj = αK1 - NeffMs (1)

式中:K1 为磁晶各向异性场;Ms 为饱和磁化强度,

热处理及晶界扩散对 Ms 影响很小,可认定为不

76
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变;比例因子 α 和有效退磁因子 Neff 则与磁体微

观结构相关;α 代表磁体各向异性的下降,值小于

1;Neff 与晶粒自身退磁场、晶粒尺寸和晶粒间的耦

合作用有关,晶粒尺寸越大或晶粒间磁耦合越强,

Neff 就越大。 有关研究表明,晶界扩散时 Pr 可以

部分替代 Nd 形成 Pr2 Fe14 B[13] ,增强磁晶的各向异

性,从而使 K1 变大,矫顽力 Hcj 增强。 原始磁体

(图 4a)晶粒富稀土相偏聚明显,主相与主相直接

相连且边缘棱角明显,缺乏去耦合隔离,故 Neff 较

大,矫顽力较小。 而晶界扩散后的磁体 ( 图 4c、

4d)富稀土相分散更均匀,团聚较少,均匀分布于

Nd2 Fe14 B 相四周,呈薄片状包裹住主相,主相晶粒

边界由于富稀土相分布其中,晶粒之间出现的晶

间薄层相,去耦合隔离也更强,Neff 也越小,故矫顽

力更强。 也有文献[14]报道以 NdCu 元素作为扩

散源的晶界扩散,优化了磁体晶界结构,提高了烧

结钕铁硼磁体的矫顽力,说明磁体的微观组织结

构改善可以提高矫顽力。

a:原始磁体;
 

b:热处理磁体;
 

c:③号扩散磁体;
 

d:⑥号扩散磁体

图 4　 各样品背散射图

a:Original
 

magnet;
 

b:Heat
 

treatment
 

magnet;
 

c:③
 

diffusion
 

magnet;
 

d:⑥
 

diffusion
 

magnet

Fig. 4　 Backscattering
 

diagrams
 

of
 

each
 

samples

　 　 由图 4b 热处理磁体的背散射图片可以看出热

处理后的微观组织与原始磁体区别不大,富稀土相

有明显偏聚,未分散渗入主相晶粒间分隔晶粒。 对

比图 4c、4d 晶界扩散后磁体背散射图片可以确定,

Pr6O11、Cu、Al 晶界扩散是磁体形成连续晶间分隔

层的主要原因。 而从图 4c、4d 中还可看出,⑥号样

品的扩散物 Pr6O11、Cu、Al 比例为 7 ∶ 1. 5 ∶ 1. 5 的

富稀土相比③号样品的 7 ∶ 3 ∶ 0 的更弥散均匀,团

聚现象更少,分散于主相晶界使之也更加明显可

见,是因为 Al 的熔点比较低,扩散进入富稀土相中

会降低富稀土相熔点[15] ,增强其流动性及润湿性,

通过毛细作用使其浸润主相边界,不会团聚过大。

磁体晶界扩散过程中微观组织变化如图 5 所

示。 扩散处理前富稀土相多分布于晶界角耦处,扩

散处理过程中,由于 Cu / Al 元素的扩散,富稀土相

熔点降低并融化,且 Nd2Fe14B 主相的热膨胀对晶界

角耦处的富稀土相施加压应力,压应力和毛细作用

使熔化的液态富稀土相按图示方向向主相晶粒之

间移动。 扩散处理后,角耦处的富稀土相减少,转

化为晶界富稀土相并包裹着主相晶粒,有效地改善

了磁体的微观结构。

图 5　 晶界扩散处理前后磁体的相组织转变示意图

Fig. 5　 Phase
 

structure
 

transformation
 

diagram
 

of
 

magnet
 

before
 

and
 

after
 

grain
 

boundary
 

diffusion
 

treatment

2. 3　 元素的扩散

　 　 图 6 为⑥号样品(7 ∶ 1. 5 ∶ 1. 5 比例)的扩散磁
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体靠近表面处(50 μm)背散射电子图,A 处 EDS 点

扫描位置为亮色富稀土相位置,B 处 EDS 点扫描位

置在富稀土相边缘靠近主相位置,表 2 为 A,B 点

EDS 分析结果。 可见, A 点 Pr 的质量分数达到

15. 69%,对比之下 B 点 Pr 的质量分数仅有 8. 11%,

由此可分析出 Pr 倾向于在富稀土相中扩散。 因为

富稀土相熔点比主相低[16] ,在扩散的过程中流动性

更好,外在元素也更容易由富稀土相扩散进入。 而

主相熔点远远高于扩散温度,外在元素扩散阻力更

大,故 Pr 元素在富稀土相中的质量占比更大。 但在

主相边缘区域仍然渗透扩散入一定含量的 Pr 元素。

图 6　 ⑥号扩散磁体背散射电子图像

Fig. 6　 Backscattered
 

electron
 

image
 

of
 

⑥
 

diffusion
 

magnet

表 2　 A,B 点 EDS 点扫描各元素含量 / %(质量分数)

Table
 

2　 Contents
 

of
 

elements
 

in
 

EDS
 

scanning
 

at
 

points
 

A
 

and
 

B / %(Mass
 

fraction)

Element Nd
 

Fe
 

Pr Al
 

Cu
 

A
 

43. 88 17. 43 15. 69 0. 30 0. 09
B

 

25. 49 47. 56 8. 11 1. 13 0

　 　 图 7 为扩散不同比例扩散物磁体的 XRD 图

谱。 从图中可以看出磁体主要由 Nd2 Fe14 B 主相和

富稀土相两相组成。 从图 7a 中可以发现,随着扩

散物中 Pr 元素含量的提高,样品的主衍射峰逐渐

向右偏移。 因为 Pr2 Fe14 B 的主峰角度较 Nd2 Fe14 B

大,在其右侧[17] ,推测是在晶界扩散过程中,Pr 原

子择优置换主相晶粒边缘处的 Nd 原子, 形成

Pr2 Fe14 B[13] ,从而引起了 XRD 图谱中衍射峰位的

右移。 而图 7b 中 Pr 元素含量一直保持 70% 不

变,且衍射峰未发现明显偏移,也证实了这一点。

因此由 XRD 分析可以推测出,Pr 元素扩散进入了

主相,形成了 Pr2 Fe14 B 化合物,由于该化合物的各

向异性比 Nd2 Fe14 B 强,故也可以解释晶界扩散后

磁体矫顽力的提高。

图 7　 不同扩散物扩散磁体的 XRD 图谱

Fig. 7　 XRD
 

patterns
 

of
 

diffusion
 

magnets
 

with
 

different
 

diffusers

3　 结论

　 　 1. 当晶界扩散 Pr / Cu 元素时,随着扩散物中 Cu

质量分数的增加,磁体的矫顽力呈现先上升后下降

的现象,在扩散物 Pr6O11 和 Cu 质量比例为 7 ∶ 3

时,磁体的矫顽力达到最大,为 1419. 2
 

kA / m,较原

始磁体提升 4. 89%。 当晶界扩散 Pr / Cu / Al 元素

时,在扩散物 Pr6O11、Cu 和 Al 质量比例为 7 ∶ 1. 5 ∶

1. 5 时,磁体的矫顽力最大,为 1433. 6
 

kA / m,较原

始磁体提升 5. 96%。
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2. Pr6O11、Cu、Al 晶界扩散提高了磁体富稀土

相含量,改善其团聚状况,使之分布均匀,浸润主相

晶界,使晶粒之间形成连续晶间相,有利于去磁耦

合,从而提高磁体的矫顽力。

3. Pr / Cu / Al 元素倾向于在富稀土相中扩散,在

富稀土相中含量较高,其中少量 Pr 元素可能会替换

Nd 进入主相,形成 Pr2Fe14B 化合物,使磁体的矫顽

力得到了提高。
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Effect
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Grain
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Diffusion
 

of
 

Pr6O11 / Cu / Al
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on
 

Coercivity
 

of
 

Sintered
 

NdFeB
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DONG
  

Yi2,
 

YANG
  

Min-ge1,
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Fang1,
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Huan1
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China;
 

2. Baotou
 

Tianhe
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Materials
 

Technology
 

Co. ,
 

Ltd. ,
 

Baotou
 

014000,
 

China)

Abstract:The
 

mixture
 

of
 

Pr6 O11 ,
 

Cu
 

and
 

Al
 

was
 

used
 

as
 

a
 

diffused
 

medium
 

the
 

magnetic
 

material,
 

treated
 

with
 

grain
 

boundary
 

diffusion.
 

The
 

microstructure
 

and
 

magnetic
 

properties
 

of
 

the
 

diffusion
 

magnet
 

were
 

studied
 

by
 

SEM,
 

XRD
 

and
 

mag-

netic
 

property
 

tester.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

rich-rare
 

earth
 

phase
 

becomes
 

more
 

inclined
 

to
 

distribute
 

along
 

the
 

grain
 

bound-

ary
 

diffusion,
 

wetting
 

the
 

main
 

phase
 

grain
 

boundaries,
 

and
 

causing
 

more
 

main
 

phase
 

grains
 

to
 

separate
 

from
 

each
 

other.
 

Un-

der
 

the
 

condition
 

of
 

600
 

℃ ×3
 

h
 

diffusion,
 

the
 

coercivity
 

of
 

the
 

magnet
 

is
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

the
 

original
 

and
 

heat-treated
 

mag-

nets
 

under
 

the
 

same
 

conditions.
 

When
 

diffusion
 

ratio
 

(Pr6 O11 ):
 

Cu ∶ Al
 

is
 

70 ∶ 15 ∶ 15,
 

the
 

coercivity
 

of
 

the
 

magnet
 

reaches
 

the
 

maximum,
 

which
 

is
 

1433. 6
 

kA / m,
 

which
 

is
 

5. 96%
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

the
 

original
 

magnet.
 

The
 

diffusion
 

of
 

Pr / Cu / Al
 

at
 

grain
 

boundary
 

can
 

effectively
 

improve
 

the
 

coercivity
 

of
 

the
 

magnet.

Key
 

words:NdFeB;
 

grain
 

boundary
 

diffusion;
 

coercivity;
 

microstructure;RE-rich
 

phase
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