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在烧结 )*+,-+.中，各种相的形成，添加元素原子的替代、对磁体的微结构和性能的影响以及大多数工艺与热
力学都有密切联系 / 01，23，45，67，87等与 .均具有正的混合焓，在主相中的浓度都很低，与富 )*相反应改善磁体
的微结构 / 89，:9，);，<，=>，?等与 )*有很大的正的混合焓，与 .具有很大的负的混合焓，能优化磁体的微结构和
稀释磁体 /参考热力学，系统讨论了各种常用添加元素对烧结 )*+,-+.的微结构、性能和制造工艺的影响 /
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! L 引 言

经过 "%多年的发展，)*+,-+.磁体已经广泛应
用于各类电机、核磁共振成像设备、电声器件和磁力

机械等领域 / 人们对 )*+,-+. 进行了大量的研
究［!—M］/各种制造工艺与技术如薄片铸造工艺（NOP9I
K5NO，62）、氢脆化（FJ*P>G-7 *9NKP-I9O5O9>7，QR）等广泛
应用于烧结 )*+,-+.工业以获得高性能磁体 /在合
金化过程中 SP，RJ，:;，01，23，2>，);，45，?，<等常
被用来作为提高磁体的矫顽力，热稳定性和耐腐蚀

性的添加元素 / ,9*1-P 等人［!］根据添加元素在主相
)*",-!A.中的溶解浓度把添加元素区分为替代型元
素和掺杂型元素，并且把替代元素和掺杂元素做了

分类 /烧结 )*+,-+.中各种相的形成及大多数工艺
都与热力学有密切关系，然而，人们很少从热力学角

度对各添加元素在 )*+,-+.中的原子替代、对微结
构和性能的影响及其工艺依赖性进行系统地研究 /
对添加元素的工艺依赖性的研究不足，往往不能最

大限度地利用添加元素的效果 /为了更好地理解添
加元素对烧结 )*+,-+.的影响，本文以 2P元素的添
加为例，从热力学的角度，系统地讨论了添加元素对

)*+,-+.的影响 /为烧结 )*+,-+.性能和工艺的改进
提供一定的参考依据 /

" L 实 验

氩气气氛保护下在感应炉中熔炼获得成分为

（)*，SP）!A/’（,-，01，);）@ML’ .( 的普通铸锭，使用 62工
艺获得（)*，SP）!#/’（,-，01，23）&%/’ .( 薄片铸锭，电弧炉

熔炼获得成分分别为（)*，SP）!AL’（,-，01，);，2P）@ML’ .(

和 )*A’ ,-"% 01!’ 23!% 2P!% 的 铸 锭，并 把 成 分 为

)*A’,-"%01!’23#2>@2P!%熔液吸入铜模中，获得直径为

’DD的圆柱状快速凝固铸锭 /分别把上述四种铸锭
合金制成粉末，然后按照一定的比例把成分为（)*，
SP）!A/’（,-，01，);）@M/’ .( 和（)*，SP）!A/’（,-，01，);，

2P）@M/’.( 的粉末混合，通过气流磨制成平均尺度为

A!D左右的微粉，在 ":磁场中取向并压成块状，然
后在液压机中进行等静压，最后烧结并（退）回火处

理，得到第一类 )*+,-+2P+.磁体 /按照一定比例把成
分为（)*，SP）!#/’（,-，01，23）&%L’ .( 的速凝薄片的粉末

与成分为 )*A’ ,-"% 01!’ 23#2>@2P!%的速凝柱状铸锭的
粉末充分混合，通过相同的工艺得到第二类 )*+,-+
2P+.磁体 /用 =5G7-O SFJN9T永磁测量系统测量磁体
的退磁曲线，是用 UCV+!A’%扫描电子显微镜观察磁
体的显微结构和进行 W 射线能谱分析（CRX）进
行的 /

第 ’A卷 第 !!期 "%%’年 !!月
!%%%+#"M%Y"%%’Y’A（!!）Y’A%%+%’

物 理 学 报
02:0 SQZ6[20 6[)[20

?>1/’A，)>/!!，)>\-D;-P，"%%’
"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
"%%’ 2F97/ SFJN/ 6>K/



!" 结果和讨论

!"#" 热力学效应对添加元素原子在主相中替换作
用的影响

混合焓、原子尺寸、电负性和电子组态常被用于

讨论 !（#$，"）%&，!!（#$，"）&’，()&（*+，"）%,
［%-］等稀

土过渡族金属间化合物的形成、稳定性和替代原子

占位 .根据热力学观点，混合焓的符号为正值，系统
元素原子之间趋向于相互排斥；如果混合焓的符号

为负值，表明系统中元素原子间趋向于相互结合而

形成各种相 .混合焓的数值的大小表示了相互作用
的大小 .通常，二元合金的混合焓可以通过 /0$1$2)
公式［%%—%!］计算得到

!# 3+4 5 $%&&6!
% ’

%
(｛7 )（!% 7!(）

&

8 *［（+%9:）%6! 7（+(9:）%6!］&

7 !｝6［（+%9:）7%6! 8（+(9:）7%6!］， （%）

式中 $%表示成分%在合金中的原子浓度：&%表示原

子 % 的体积：’%( 表示原子 % 与原子 ( 接触的概率，

!% 和!( 分别是 %，( 原子的电负性，+%9: 和 +(9: 是

;0<=$4>?$0@A单胞的边界 %，( 原子的电子浓度 . )，
* 和 ! 是对于给定金属的一些经验常数 .

表 % 按照 /0$1$2)公式计算的各种添加元素与 B1，#$，C三种元素按照 %6%比例的!#20D

EF G4 HI JK *+ B0 *4 LM *N *) ?= O= /= /+ O4 BI ; P H0

B1 - - - 7 &Q 7 R& $ #% 7 S’ 7 !% 7 ,! 7 ’& 7 TR & $ !’ $ #( $ )( $ !’ $ *+ $ *)

#$ % 7 R 7 R 7 % 7 & 7 & 7 %Q $ #% 7 %Q 7 & 7 T & 7 ! 7 !, 7 &! - 7 &T 7 &T

C 7 S! 7 SS 7 SS 7 !R 7 !& 7 RT $ #, $ * $ *! $ )& $ *# 7 R, 7 R’ 7 %-& 7 ,’ 7 RR 7 S% 7 QR

混合焓对添加元素是否能够进入到主相和进入

主相后的原子占位都有重要的影响 .表 %是 B1>#$>C
中常见的各种添加元素与 B1，G$，C三种元素之间
按照 %6%比例的混合焓 .由于 C在 B1&#$MR C相的形
成过程中起到关键的作用，影响添加元素原子对主

相的相互作用大小应该有（">C）U（">B1）U（">
#$）的关系 .从表 %可以看到，LM，*N，V)，?=，O=等元
素与 C之间都具有正的混合焓，这些元素与 C相互
排斥，因此很难进入到主相中 . O4，H0，BI，P，;，/+
等与 B1 之间也具有很大的正的混和热，因此受到
B1的排斥，也很难进入主相 . 对于 /= 和 *4，由于
/=与 B1，#$，C三种元素具有负的或者接近 -的混
合焓，/=在主相中的替代主要由几何因素等其他决
定 . *4>C，*4>#$与 B1>C，B1>#$之间具有相近的负的
或者接近 - 的混合焓，并且 *4 的原子半径
（-"%&Q=2）与 #$的原子半径（-"%&,=2）非常接近，因
此 *4能够进入到主相替代 #$原子，同时由于受到
B1的排斥（*4，B1 间有很大的正的混合焓）而有一
定的饱和浓度 .可见，由于热力学的影响，LM，*N，V)，
?=，O=，H0，BI，P，;，/+，O4在主相中溶解度都很小，
*4，/=在主相中具有一定的溶解度 .
混合焓的符号和大小对替代元素的原子占位也

有重要的影响，按照热力学观点，在主相结构中添加

元素原子总是尽可能避免与其具有正的混合焓的元

素原子接触 . P)= B++4@等人［R］从混合焓角度讨论了

#$，*+原子在 B1&#$%R 7 $*+$C中的择优占位，#$总是
优先占据 QW& 晶位，因为 QW& 晶位的周围 B1原子最
少，结果与实验符合较好 . *4也择优占据周围 B1原
子最少的 QW& 晶位

［T］.对于 G4 JK，HI等稀土元素，由
于其热力学性质与 B1的比较接近，而 *+，B0由于与
B1，#$，C三种元素均具有负的混合焓，其在主相中
的替代主要由几何因素决定 .实际上，由于原子半径
比较接近，*+在主相中能够完全替代 #$［&］.

!"*" 热力学效应对 -./01/2 磁体的微结构和性能
的影响

在烧结 B1>#$>C中，由于 LM，*N，V)，?=，O=，H0，
BI，P，;，/+，O4在主相中浓度都很小，因此当它们
被作为添加元素添加到 B1>#$>C中时，主要存在于
晶粒边界区域 .我们知道，在烧结 B1>#$>C中，分布
于晶粒边界的主要是富 B1 相 .富 B1 相对 B1>#$>C
磁体液相烧结的致密化，磁体的矫顽力，耐腐性能和

机械性能都有重要的影响［!］.这些元素被添加到
B1>#$>C后，主要与富 B1 相发生作用，因此对微结
构和性能的影响也主要是通过与 B1 的作用进行
的 .对于第一类掺杂元素 LM，*N，V)，?=，O=，由于它
们均与 B1有很大的负的混合焓，因此容易与 B1反
应形成 B1的化合物 .从二元相图［%R］上看，LM，*N，V)
等与 B1 相反应形成低熔点的化合物，这些低熔点
的化合物有利于液相烧结的致密化和提高富 B1相
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图 ! （"）是 #$为 %&%’( ) *的（+,，-$）!. )/（01，23，+4，#$）56 )/
78 磁体的 9:;照片，（4）是主相基底（<!）的 :=>结果，（?）

是晶粒边界区域（+,@$A?B）的 :=>结果

图 % （"）是在 +,@01@7合金化过程中添加 #$的烧结态（+,，-$）!. )/（01，23，+4，#$）56 )/ 78 磁体的退磁曲线，（4）是在

富 +,相中添加 #$的（+,，-$）!C )/（01，23，+4，#$）DE&/78 磁体的退磁曲线

对主相晶粒的润湿作用［!］，从而更好地起到对主相

晶粒间的磁去耦作用，提高矫顽力和耐腐蚀性能 )
9F，GF与 +,相反应析出高熔点的化合物，一方面抑
制晶粒长大，提高矫顽力，另一方面也减少了液态富

+,相的数量，不利于烧结磁体的致密化 )第二类掺
杂元素 <A，G$，H，;I，+4，J与 +,具有很大的正的混
合焓，与 01 具有负的混合焓，因此它们不与 +, 结
合，而与富 +,相中的 01结合析出高熔点化合物，存
在于晶粒边界或者晶界交耦处，有利于抑制晶粒的

长大，并消耗 01，#I等，有效抑制晶界中软磁相的形
成，从而有利于提高烧结 +,@01@7磁体的矫顽力 )例
如在 +,@（01，#I）@7中掺杂 ;%（<A，G$，H，;I，+4，J）
类元素后，+,（01，#I）% 被抑制，部分富 +, 相被

+,C#I取代，从而抵消了由于 #I的加入造成的矫顽
力的下降［8］) #$与第二类掺杂元素 <A，G$，H，;I，+4，
J一样，与 +,具有较大的正的混合焓，因此处在晶
粒边界区域的 #$，所起的作用和 <A，G$，H，;I，+4，J
等基本一样 )

!"!" 热力学效应对稀释 #$%&’%(磁体的影响

合金化过程中添加 <A，G$，H，;I，+4，J等元素，
由于它们与 7具有很大的负的混合焓，与 7（01）反
应而析出高熔点的二元（G$7%，<A7%）或者三元

（+4017，J017，（H，01）C7% 和（;I，01）C7%）的硼化

物［!］)大量硼化物的析出消耗了熔液中的 7，降低了
主相的体积分数，显著地稀释磁体 )对于 #$，到目前
为止没有看到有关 #$的硼化物的析出的报道，这可
能与 #$（01）@7的负的混合焓比主相的形成焓小的
原因 )
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!"#" $%在 &’()*(+中添加的实验结果

从上述对各种添加元素在 !"#$%#&中的讨论可
以看到，对于 ’(，)*，+,，-.，/.等元素，它们在主相
的溶解度很小，其主要是与富 !" 相发生作用，因
此，这些元素的添加的工艺敏感性比较小 0对于 /1，
23，!4，5，67，8等，虽然其在主相中的溶解度也很
小，但是由于与 &具有很大的负的混合焓，直接在
合金化（熔炼）过程中添加容易消耗 &而使磁体被
稀释 0如果使用双合金的方法使其添加到晶粒边界
中，效果可能是不一样的 0按照上述热力学分析，)1
既能够进入主相，在晶粒边界也能优化磁体的显微

结构，提高磁体的矫顽力 0图 9 是平均 )1 含量为
:;:<= 0>的（!"，?1）9@0A（$%，’(，!4，)1）BC0A &D 磁体的

-E6和 EFG结果 0其中图 9（4）是主相晶粒（29）的
EFG能谱分析结果，图 9（H）是晶粒间区域（!"#13HI）
的 EFG能谱分析结果可以看到，直接在熔炼 !"#$%#
&合金过程中添加 )1，一部分 )1进入了主相晶粒内
部，一部分处在晶粒边界区域 0图 :（,）给出了不同
)1含量的烧结态（没有经过回火处理）的（!"，
?1）9@0A（$%，’(，!4，)1）BC0A&D 磁体的退磁曲线，可以看

到，随着 )1含量的增加，磁体的剩磁显著降低，矫顽
力增大 0这与以前的结果［J，9:］是相一致的 0根据如下
公式：

! 1（:KL）M ! N（:KL）·!
!K
·（9 O ".7.P,Q）· #"，

（:）
式中 ! N（:KL），!，!K，".7.P,Q和 #" 分别表示主相的饱
和磁化强度，磁体的密度，磁体的理论密度，非磁性

相的体积分数和取向度 0反铁磁的 )1 进入到主相
中，降低了主相的饱和磁化强度 ! N，因此磁体的剩

磁显著下降 0 R7("%<,("等人［S］的结果表明 )1进入主
相基本不改变磁体的各向异性场，因此矫顽力的提

高必然是由于处于晶粒边界的 )1改善了磁体的微
结构的原因 0由于 )1与富 !"相中的 ?%结合而析出
高熔点的富 )1#$%相，抑制晶粒的长大，使富 !"相

沿晶界更均匀分布，提高了磁体的矫顽力，少量析出

的 )1#$%对磁畴壁具有一定的钉轧，进一步提高磁
体的矫顽力 0
使用快淬的方法使 )1添加到富 !"合金中，再

与 !"#$%#&粉末混合，)1基本不进入主相，)1对 !"#
$%#&磁体的影响就有所不同 0图 :（4）给出了由（!"，
?1）9S;A（?%，’9，)*）JK0A &D 的速凝薄片的粉末与

!"@A$%:K’(9A)*S)7B)19K的速凝柱状铸锭的粉末混合
制得的磁体的退磁曲线，可以看到，极少量的 )1的
添加并不降低磁体的剩磁，相反剩磁略有增大 0对多
个样品的密度测量结果表明前者的密度（含 )1）约
为 B;DKQTHPS，后者约为 B;AAQTHPS 0

@ ; 结 论

本文参考混合焓和二元相图，讨论了烧结 !"#
$%#&中各添加元素的热力学影响，得出

9; 由于热力学的影响，’(，)*，+,，-.，/.，23，
!4，8，5，67，/1等由于与 &或者 !"具有很大的正
的混合焓，在主相中溶解度很小，而 )1，6. 在主相
中具有一定的溶解度 0

: ; 由于与 !" 具有很大的负的混合焓，’(，)*，
+,与富 !"相反应形成低熔点化合物，有利于提高
磁体的矫顽力和耐腐蚀性；-.，/. 形成高熔点化合
物，不利于烧结致密化；/1，23，!4，5，67，8，)1等与
!"具有很大的正的混合焓，在晶粒间与 $%，)7等结
合而析出，有利于抑制晶粒长大，减少晶界中的软磁

相，并使富 !"相分布更均匀，提高磁体的矫顽力和
耐腐蚀性能 0

S）由于热力学的影响，使用不同添加工艺 /1，

23，!4，5，8，67，)1等元素对 !"#$%#&的影响是不一
样的 0熔炼过程中添加 )1，反铁磁的 )1进入 : U 9@ U 9
相，降低主相的饱和磁化强度从而降低 !"#$%#&磁
体的剩磁；少量含 )1的富 !"合金的添加有利于烧
结的致密化 0

［9］ $3"(%1 V ,." -HI1%W= 2 9CCD ! 0 $%%& ’()* 0 ,- AK:C

［:］ X%14N= V $ 9CC9 +,-.,/* 0# 102,34 ’()*.5* .! J9C

［S］ R7("%<,(" 5 ,." $%1.%.Q%( 5 9CJJ 6777 8394* 0 19:4 0 /# 9DSJ

［@］ 8,. !771=，X 6 ,." &*NHI7< Y X 9CJA ! 0 &,**# ;0<<04 1,= 0

00! ZC

［A］ &*NHI7< Y X 9CC@ 6777 8394* 0 19:4 0 !1 ADA

［D］ -,[,3 \ 9CCK 6777 8394* 0 19:4 0 /. :D9D

［B］ -]^P*1, -，5^N(7H[3，&,(, X ,= 9> 9CC9 ! 0 19:4 0 19:4 0

19=,3 0 -# 99S

［J］ )I%.Q 5 X，Z3 5，Z3 ) V ,= 9> :KK9 $5=9 ’()* 0 ?.4 0 21 :::D（3.
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