
利用Pr70Cu30晶界扩散改善烧结钕铁硼废料矫顽力的研究
肖俊儒 刘仲武 楼华山 詹慧雄

Coercivity enhancement of waste Nd-Fe-B magnets by Pr70Cu30 grain boundary diffusion process

Xiao Jun-Ru Liu Zhong-Wu Lou Hua-Shan Zhan Hui-Xiong

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 67, 067502 (2018) DOI: 10.7498/aps.67.20172551
在线阅读View online: http://dx.doi.org/10.7498/aps.67.20172551
当期内容View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2018/V67/I6

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

La(Fe, Si)13化合物的居里温度机制
Curie temperature mechanism in La(Fe, Si)13 compound
物理学报.2014, 63(12): 127501 http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.127501

大块永磁铁低温剩磁测量技术研究

Study on cryogenic remanence measurement technology for chunk permanent magnet
物理学报.2013, 62(21): 217502 http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.217502

B元素添加对Co-Zr-Mo合金薄带的磁性能及结构的影响
Effects of B additive on structure and magnetic properties of Co-Zr-Mo alloys
物理学报.2012, 61(20): 207501 http://dx.doi.org/10.7498/aps.61.207501

Sm(CobalFe0.1Cu0.1Zr0.033)6.9高温永磁合金的矫顽力
The coercivity of the high temperature magnets Sm(CobalFe0.1Cu0.1Zr0.033)6.9 alloys
物理学报.2012, 61(18): 187503 http://dx.doi.org/10.7498/aps.61.187503

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.67.20172551
http://dx.doi.org/10.7498/aps.67.20172551
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2018/V67/I6
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract59600.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract56695.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract50527.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract49783.shtml


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 6 (2018) 067502

利用Pr70Cu30晶界扩散改善烧结钕铁硼

废料矫顽力的研究∗

肖俊儒1) 刘仲武1)† 楼华山2) 詹慧雄3)

1)(华南理工大学材料科学与工程学院, 广州 510640)

2)(柳州职业技术学院机电工程学院, 柳州 545000)

3)(广东裕通新材料科技有限公司, 潮州 515738)

( 2017年 12月 29日收到; 2017年 12月 31日收到修改稿 )

钕铁硼磁体制备过程中出现的部分块体废料由于矫顽力较低, 性能难以满足使用要求. 本文主要通过晶
界扩散技术来提高废料磁体的矫顽力. 采用Pr70Cu30合金作为扩散介质, 对烧结钕铁硼废料磁体进行了晶界
扩散处理, 研究了扩散温度、扩散时间和回火时间对扩散后的磁体性能的影响. 结果显示, 800 ◦C下扩散 3 h,
磁体的矫顽力从原来的 7.88 kOe (1 Oe = 79.5775 A/m)提升至 11.55 kOe, 提升幅度为 46.6%, 同时剩磁没有
明显降低. 扩散后回火对矫顽力的提升有一定的作用. 800 ◦C下扩散 4 h后的磁体在 500 ◦C回火 3 h后, 最
高矫顽力可达 11.97 kOe, 比原磁体废料提高了 51.9%, 接近成品磁体的水平. 显微组织分析证实了晶界扩散
的作用. 扩散处理后的磁体中, 主相晶粒间形成了连续晶间相, 起到有效的磁隔离作用, 有利于矫顽力的提高.
研究还发现, Pr70Cu30晶界扩散虽然可以使磁体腐蚀电位上升, 但也会增加腐蚀电流密度, 不利于磁体抗腐
蚀性的改善. 本文工作对于提高材料的成品率具有重要意义.

关键词: 钕铁硼废料, 晶界扩散, 矫顽力, 抗腐蚀性
PACS: 75.47.Np, 75.50.Ww, 81.40.Rs, 75.60.Ej DOI: 10.7498/aps.67.20172551

1 引 言

烧结钕铁硼具有优良的综合磁性能, 广泛应用
于永磁电机、音圈马达、核磁共振仪等器械设备中,
目前我国钕铁硼年生产量已超过 10万吨. 生产钕
铁硼磁体过程中会产生大约 30%的钕铁硼废料 [1].
其中一部分废料是由于工艺不当导致矫顽力偏低,
无法使用. 此外, 钕铁硼成品随设备服役一段时间
后也会因设备报废而成为废料, 其矫顽力亦有所降
低. 因此, 每年废料钕铁硼的产生量颇为可观, 如
何重复利用钕铁硼废料成为一个值得研究的课题.
目前, 从废料为原料提取里面有价值的元素是一种
常见的方法 [2,3]. 也有不少研究者采用破碎废料,

加入适当的添加物后重新压制烧结的方法来二次

利用块体烧结钕铁硼废料 [4−8], 得到的再生磁体性
能 (特别是矫顽力)一般低于一次料磁体, 同时破碎
废料制备再生磁体的方法要重新经历类似一次料

的工艺流程, 过程比较繁琐.
许多废料磁体存在的问题是矫顽力偏低, 如果

能用一种简单的方法提高矫顽力, 使之不必经过二
次破碎制粉而成为有用的磁体, 对于废料的再利用
具有重要意义. 最近几年, 晶界扩散处理成为一种
提高钕铁硼磁体矫顽力的有效方法, 其机理是使某
种金属元素, 以磁体晶界作扩散通道, 扩散进入磁
体内部, 改善其晶界结构, 从而提高其磁性能. 扩
散介质一般是重稀土元素如Dy [9−11]或Tb [12−14]

的单质或它们与Al [10], Cu [15,16]等元素形成的低
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熔点合金, Dy和Tb可以在主相晶粒外层取代Nd
后显著提高各向异性场, 从而显著提高矫顽力, 而
Al和Cu则有助于改善晶界结构, 减弱晶粒间磁耦
合作用, 同时具有较高的电位, 对磁体的抗腐蚀性
有利. 目前也有通过DyH3晶界扩散来提高废料磁

体的磁性能的报道 [17]. 然而, Dy和Tb在主相中取
代Nd会降低剩磁, 而且这些元素价格也比较昂贵.
为了减少Dy和Tb的用量, 最近人们发展了以轻稀
土元素 (如Pr, Nd)和Cu形成的低熔点合金作为扩
散介质的晶界扩散技术 [15,18−22], 它主要通过优化
晶界结构来提高磁体的矫顽力, 研究取得了显著
进展.

本文提出利用晶界扩散的方法对钕铁硼废料

磁体进行处理来提高其矫顽力, 使之满足应用的要
求. 这一方法与传统废料二次利用工艺相比, 可以
避免重复制粉、压制和烧结等过程, 是一种更经济
有效的方法. 文中系统研究了Pr70Cu30晶界扩散

处理对烧结NdFeB磁体组织和性能的影响.

2 实验方法

本实验的原始材料为某企业钕铁硼生产线上

因工艺不当而产生的圆柱状N35钕铁硼磁体次品,
其成分大致为Nd15Gd11Pr3Ce2.5Fe65.5Al2B1. 这
些次品由于性能不合格而成为了废料, 但由于其
为块体状、氧化程度低、晶界结构完整, 可以用晶
界扩散的办法提高其矫顽力从而回收利用. 废料
被线切割成直径 5 mm, 厚2 mm的圆柱体, 其轴线
方向为磁体的取向方向. 磁体上下表面用两片直
径5 mm厚0.5 mm的Pr70Cu30薄片夹住 (如图 1 ),
然后分别进行如下处理: 1) 在500—800 ◦C下扩散
2 h; 2) 在 800 ◦C下扩散 1—4 h; 3) 先在 800 ◦C
下扩散 4 h, 再随炉冷却至 500 ◦C进行回火 1—3
h, 获得晶界扩散处理磁体. 为了确认晶界扩散效
果, 每种扩散热处理条件均做了无扩散的对照样
品, 即在相同条件下进行热处理. Pr70Cu30薄片

由Pr70Cu30熔炼铸锭经线切割制备而成, 所制备
的Pr70Cu30共晶合金经差示扫描量热法测量确定

熔点约为 458 ◦C, 所以在本实验的晶界扩散条件
下皆以液态存在, 有助于Pr和Cu扩散进入磁体内
部. 处理后的磁体用量子设计 (Quantum Design)
公司生产的综合物性测量系统PPMS-9的振动样
品磁强计组件检测其在 300 K下的磁性能, 并用

FEI公司生产的Quanta 200扫描电子显微镜观察
磁体的微观组织, 其元素成分由牛津仪器 (Oxford
Instruments)能谱仪 (EDS)检测得出. 磁体的动电
位极化曲线是使用Gamry公司 Interface 1000电化
学工作站测量得出.

Pr-Cu 

图 1 晶界扩散前样品和扩散介质的设置

Fig. 1. Set-up of the sample and the diffusion medium
for grain boundary diffusion process.

3 实验结果与讨论

3.1 不同晶界扩散条件对磁体磁性能的

影响

原始磁体及 500—800 ◦C/2 h晶界扩散处理后
磁体的退磁曲线和磁性能如图 2和图 3所示, 其中
J为磁极化强度, H为磁场强度, Hci为矫顽力, Br

为剩磁, (BH)max为最大磁能积. 晶界扩散后废料
磁体的矫顽力都得到了显著提升, 更高的扩散温
度可以使磁体在扩散后获得更大的矫顽力. 原始
磁体的矫顽力为 7.88 kOe (1 Oe = 79.5775 A/m),
在 500 ◦C下扩散 2 h后矫顽力提升至 8.75 kOe, 提
升幅度为 11.0%; 而在 800 ◦C下扩散相同时间后
磁体的矫顽力可提升至 10.94 kOe, 提升幅度达到
38.8%. 图 3中对照组的矫顽力变化曲线表明, 单纯
的热处理会使磁体的矫顽力下降. 因此, 晶界扩散
处理对矫顽力的提高来源于扩散过程而非热处理

的贡献. 而且在对照组中, 热处理温度越高, 矫顽
力下降得越多, 结合扩散组的性能变化可知, 晶界
扩散对矫顽力的提高作用随扩散温度升高而更加

显著.
图 3结果还表明, 晶界扩散处理后废料样品的

剩磁和最大磁能积没有明显的下降, 仅分别从原来
的 1.02 T和 23.7 MGOe (1 MGOe = 7.96 kJ/m3)
降低为 1.01 T和 23.3 MGOe, 说明Pr70Cu30晶界

扩散对这两项磁性能没有明显影响. 而对照组的结
果显示, 单纯的热处理会使最大磁能积下降, 因为
热处理明显降低了矫顽力.
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图 2 原始磁体和不同温度晶界扩散 2 h后的磁体的退磁
曲线

Fig. 2. Demagnetization curves of the initial magnet
and the magnets diffused for 2 h at different temper-
atures.
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图 3 不同温度晶界扩散磁体与相同温度热处理对照样品

的磁性能

Fig. 3. Magnetic properties of the magnets diffused or
heat treated at different temperatures.

图 4和图 5为原始磁体在 800 ◦C下晶界扩散
处理不同时间后磁体的退磁曲线和磁性能变化. 随
着晶界扩散处理的时间增加, 磁体的矫顽力升高,
但其增长趋势会随温度升高而变小. 扩散3 h后,磁
体矫顽力达到了 11.55 kOe, 对比原来的 7.88 kOe,
增加了约 46.6%; 若再延长扩散时间, 矫顽力的提
升效果不明显, 且出现很轻微的下降. 扩散后的剩
磁和最大磁能积相对于原磁体变化不大, 而无扩散
的热处理则会使磁体最大磁能积下降, 与图 3类似.

一般而言, 回火可以使磁体的晶界结构得到优
化. 为了研究回火处理对扩散后磁体性能的影响,
本实验将经过 800 ◦C下 4 h扩散的磁体随炉冷却
到500 ◦C进行了不同时间的保温回火,磁性能测试
结果如图 6和图 7所示. 对于热处理对照样品来说,
矫顽力在回火后得到了提升, 回火2 h矫顽力最高,
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图 4 原始磁体和 800 ◦C下扩散不同时间后磁体的退磁
曲线

Fig. 4. Demagnetization curves of the initial magnet
and the magnets diffused for different time at 800 ◦C.
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图 5 800 ◦C下扩散不同时间的磁体与相同温度热处理
对照样品的磁性能

Fig. 5. Magnetic properties of the magnets diffused or
heat treated at 800 ◦C for different time.

-12 -10 -8 -6 -4 -2 0
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

J
/
T

H/kOe

+500 C/1 h

+500 C/2 h

+500 C/3 h

图 6 800 ◦C扩散 4 h并在 500 ◦C下回火不同时间后磁
体的退磁曲线

Fig. 6. Demagnetization curves of the magnets an-
nealed for different time at 500 ◦C after 800 ◦C/4 h
diffusion process.
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图 7 晶界扩散后 500 ◦C回火不同时间磁体的磁性能与
相同温度热处理对照样品的磁性能

Fig. 7. Magnetic properties of the magnets annealed
at 500 ◦C for different time after 800 ◦C/4 h diffusion
or heat treatment.

从回火前的3.76 kOe提升至4.97 kOe, 提升幅度为
32.2%, 说明该回火处理可以有效提升原始磁体的
矫顽力. 对于扩散磁体, 回火后矫顽力仅有少量提
升, 从回火前的 11.44 kOe上升到 11.97 kOe, 增幅
为 4.6%. 可见, 回火处理对于进一步提高扩散磁
体矫顽力的作用并不明显, 即回火处理在Pr70Cu30

晶界扩散中并非有效提高矫顽力的必要条件, 类似
结果也曾在Nd-Cu晶界扩散研究中 [23]被报道过.
出现该现象的原因可能是在800 ◦C下晶界扩散4 h
形成的连续晶间相的去磁耦合作用已经基本足够

(见图 9 (e)和 3.2节的讨论), 随后进行的回火处理
已不能有效加强去磁耦合效果, 所以矫顽力提升不
明显.

以上结果表明, Pr70Cu30晶界扩散能有效提高

废料磁体的矫顽力, 废料磁体经 800 ◦C/4 h扩散
处理后, 矫顽力达到11.44 kOe, 再经500 ◦C/3 h回
火, 矫顽力达 11.75 kOe, 这一数值已经接近N35成
品磁体矫顽力 (12 kOe)的水平. 因此, 本文提出的
Pr-Cu晶界扩散工艺可以有效地应用于恢复废料
磁体的矫顽力, 这对于因矫顽力低而舍弃的废料磁
体的再利用非常有利.

3.2 微观组织

图 8为原始磁体以及在800 ◦C下经过4 h扩散
处理后的磁体的微观组织, 其中亮白色的是富稀土
相, 黑色的是主相晶粒. 对比图 8 (a)和图 8 (b), 磁
体在 800 ◦C下经过 4 h的扩散处理后, 其富稀土相
的含量比处理前的原始组织更高. 利用软件统计图
中亮白色区域的面积比例, 可以得出图 8 (a)中的
富稀土相的比例为 6%, 图 8 (b)中则为 9%. 由此可
见, 晶界扩散过程中Pr和Cu通过进入磁体内部提
高了富稀土相的含量, 有助于增强主相晶粒之间的
去磁耦合作用.

50 µm

(a) (b)

50 µm

图 8 800 ◦C晶界扩散 4 h (a)前 (b)后磁体靠近表面处的微观组织扫描电子显微镜照片

Fig. 8. Microstructures of the samples (a) before and (b) after 800 ◦C/4 h grain boundary diffusion.

图 9 (a), (b)和 (c)分别是未扩散磁体、800 ◦C
晶界扩散 2 h磁体和扩散 4 h磁体的局部微观组织
照片. 扩散处理前, 磁体内晶粒边界有较多棱角,
容易形成反磁化畴. 此外, 大部分主相晶粒直接接
触, 导致磁体主相晶粒在反磁化过程中容易受相

邻晶粒的影响. 经过 800 ◦C/2 h晶界扩散, 局部区
域晶粒之间出现晶间相薄层分隔; 经过更长时间
(4 h)的扩散, 磁体主相晶粒的部分棱角处变得更
平滑, 同时更多的晶粒之间出现了较明显的连续的
晶间相分隔.
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图 9 不同处理下磁体微观组织的扫描电子显微镜照片 (a)原始废料磁体; (b) 800 ◦C扩散 2 h磁体靠近表面处;
(c) 800 ◦C 扩散 4 h磁体靠近表面处; (d) 800 ◦C热处理 4 h对照磁体; (e) 500 ◦C 扩散 2 h磁体心部
Fig. 9. Microstructures of different samples: (a) The original waste magnet; (b) the surface area of the 800 ◦C/2 h
diffused magnet; (c) the surface area of the 800 ◦C/4 h diffused magnet; (d) the controlled magnet by 800 ◦C/4 h
heat treatment; (e) the center area of the 500 ◦C/2 h diffused magnet.

众所周知, 烧结钕铁硼的反磁化机理为反磁化
畴形核. 基于形核理论, 磁体微观结构和内禀磁性
能对矫顽力Hci的影响可由以下公式表示

[24]:

Hci = αHA −NeffMs, (1)

式中, HA为磁晶各向异性场, Ms为饱和磁化强度,
比例因子α和有效退磁因子Neff则与磁体微观结

构相关. α描述了磁体晶粒取向偏差和晶粒中存在

各向异性较小的区域所带来的各向异性下降, 故α

小于 1; Neff则与晶粒自身退磁场、晶粒尺寸和晶粒

间的耦合作用有关, 晶粒尺寸越大 [25]或晶粒间磁

耦合越强 [22], Neff就越大. 根据 (1)式, 原始废料磁
体 (图 9 (a))中由于存在较多棱角, 晶粒缺乏去耦合
隔离,故其Neff较大,矫顽力较低. 经过800 ◦C/2 h
的晶界扩散 (图 9 (b)), 局部区域晶粒之间出现晶间
薄层相, 降低了Neff, 而更长时间的扩散处理磁体
(图 9 (c))中, 更连续和更光滑的晶界使Neff进一步

降低. 同时, 由于晶界扩散对Ms影响很小, (1)式
中NeffMs一项随着晶界扩散而减小, 因此磁体的
矫顽力得到有效提高 (关于αHA的讨论见 3.3节).
文献 [19, 26]也报道了用Nd-Cu作为扩散介质提高
NdFeB烧结磁体或粉末的矫顽力, 说明晶界结构的
优化可以提升矫顽力.

图 9 (d)为磁体单纯在 800 ◦C下热处理 4 h后
的微观组织照片. 单纯热处理后的磁体组织与原
始组织相似, 团聚的富稀土相在热处理过程中并
未明显地渗入进主相晶粒之间形成分隔层, 结合
图 9 (c), 可以说明Pr70Cu30晶界扩散后连续晶间

相形成的主要原因是Pr和Cu元素的扩散渗透, 而
非类似高温回火的热处理效果, 其中Cu元素的作
用可能更为主要, 原因之一是原始磁体的主相和富
稀土相中原已含有约为3 wt.%和10 wt.%的Pr,但
对照样品并未形成明显的晶间相, 同时矫顽力也未
提高; 二是有研究 [27]表明在烧结钕铁硼中只需少

量 (约 0.1 at.%)的Cu元素就可在晶粒间参与形成
薄分隔层, 并且使主相与晶间相的原子过渡变得更
清晰, 从而达到去磁耦合的作用. 虽然在Pr70Cu30

合金含Cu量为 30 at.%, 扩散过程中磁体局部Cu
含量可能比较高, 但无论形成是NdCu, NdCu2还

是Nd6Fe13Cu, 在室温下都属于非铁磁性相 [27], 都
可以起到磁隔离效果.

图 9 (e)为磁体在 500 ◦C下扩散 2 h后中心处
(离表面约 1 mm)的微观组织照片. 可以看到在此
较低温度下扩散的磁体, 即使是中心部位也已经受
到扩散的影响, 出现了一些晶间相隔离主相晶粒.
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EDS成分分析结果证明了扩散介质确实扩散进入
了磁体中心部位 (见 3.3节的表 1 ), 说明Pr70Cu30

扩散的进行并不一定需要很高的温度. 此外, 在
本实验中, 500 ◦C回火对矫顽力的提升作用并不
显著, 而且磁体不经过回火就可以形成晶间相 (如
图 9 (c)), 说明低温回火并非晶间相形成的必要
条件.

3.3 Pr, Cu的扩散

表 1为图 9微观组织中各标示点处的EDS成
分分析结果 (O, Al等其余元素未列出). 原始磁体
中,富稀土相 (a1点)主要含有Nd, Gd, Pr, Ce等稀
土元素, 其中Pr含量约有 10 wt.%; 主相 (a2点)中
也含有约 3%的Pr; 同时并未检测出Cu元素的存
在. 而经过Pr-Cu扩散处理后, 以 800 ◦C/4 h扩散
处理为例, 扩散进入磁体的Pr元素主要富集于富
稀土相, 使原有的Pr元素含量上升, 并且富稀土相
中同样出现了Cu元素富集. 图 10为EDS面扫描
结果, 从中可以更直观地看到Pr, Cu元素主要分布
在富稀土相中.

表 1中的EDS结果还表明, 500 ◦C下扩散 2 h

已经足以使Pr, Cu元素从上、下接触面扩散至磁体
的中心. 虽然扩散范围已经遍及整个磁体, 但并不
是所有的富稀土相都受到扩散的影响, 有一些富稀
土相的成分并没有明显变化, 即晶界扩散后扩散元
素在20—30 µm范围内的分布是不均匀的;实际上,
即使在 800 ◦C下经过 4 h的扩散, 磁体靠近扩散面
处的微观组织中扩散元素分布仍然是不均匀的, 如
图 10所示, 一些富稀土相中并没有Cu元素的富集.
同样, 可以推测Pr元素的扩散在 20—30 µm范围
内也存在不均匀现象, 但其不均匀的程度要比Cu
的低. 在其他一些含有Cu作为扩散介质的晶界扩
散研究中 [15,19,23,28], Cu的分布也往往存在一定程
度的不均匀, 而其他扩散元素如Pr, Dy等则一般会
均匀些, 这可能是由于Cu在钕铁硼中的扩散不如
其他稀土元素容易, 可能也容易受到扩散前磁体内
富稀土相的分布状态的影响: 在文献 [19]报道中扩
散前磁体晶间相较少, NdCu扩散后Cu元素分布
均匀性较低; 而文献 [15]扩散前磁体已形成连续晶
间相包围主相晶粒, 在其Pr-Cu扩散后Cu元素的
分布则相对均匀, 不过也不能排除两者均匀性的差
异是由于扩散温度等条件不同而导致的可能.

表 1 图 9所示的磁体微观组织中各点处的成分分析结果
Table 1. Composition analysis results at different positions shown in the microstructures in Fig. 9.

位置
元素成分/wt.%

Nd Pr Gd Ce Fe Cu

废料磁体
a1 (富稀土相) 41.79 10.25 22.05 6.92 8.74 —

a2 (主相) 13.21 3.29 9.87 2.92 68.66 —

800 ◦C/4 h
扩散磁体表面

c1 (富稀土相) 34.88 24.64 18.07 4.38 9.07 1.07

c2 (富稀土相) 23.60 42.11 13.43 1.72 8.69 6.12

500 ◦C/2 h
扩散磁体中心

e1 (富稀土相) 24.47 14.63 6.07 15.08 27.65 6.84

e2 (富稀土相) 44.23 10.52 21.21 3.87 3.84 —

(a)

Pr

(b)

Cu

(c)

20 µm

图 10 在 800 ◦C下晶界扩散 4 h后磁体靠近表面处的 (a)微观组织和 (b), (c)元素面分布EDS分析

Fig. 10. (a) Microstructure and (b), (c) EDS element mapping of the surface area for the 800 ◦C/4 h diffused magnet.
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有研究表明, Pr-Cu扩散可使磁体主相晶粒
边缘某些区域的Nd被Pr所取代 [28], 形成 (Pr,
RE)2Fe14B取代层 (RE指Nd, Gd等其他稀土元
素). 一般认为, 这种取代层的出现是由于晶界
扩散时液态的富稀土相的Pr含量增加, 然后Pr扩
散进入主相中, 且降温时液态的富稀土相会发生
三元共晶反应, 在主相晶粒外层形成含Pr量较高
的 (Pr, RE)2Fe14B覆盖层. 由于Pr2Fe14B室温下
的各向异性场比Nd2Fe14B, Gd2Fe14B和Ce2Fe14B
的更高 [29], 所以高Pr含量的 (Pr, RE)2Fe14B壳层
的形成有助于磁体矫顽力的提高. 在原始废料
磁体的主相中, Nd, Gd, Pr和Ce原子的比例约为
46 : 32 : 12 : 10, 在富稀土相中的相对比例也大
致相等 (见表 1 ). 而在扩散后的磁体中, EDS结
果显示富稀土相中Pr元素与稀土元素总量的原
子比例在 13%—50%之间, Pr元素分布并不均匀.
为了简单估算, 假设形成的覆盖层完全包围晶粒,
并取 25%作为Pr在 (Pr, RE)2Fe14B覆盖层的平均
取代率, 且假定Nd, Gd, Ce的相对比例与原始废
料主相里的一致, 那么粗略地用每种稀土的单晶
RE2Fe14B的各向异性场以各自原子比例线性相加
的方法, 可以得出 300 K下 (Pr, RE)2Fe14B覆盖层
的各向异性场比扩散前主相的提高了约 5 kOe, 根
据 (1)式, 再乘上比例因子α, 即为 (Pr, RE)2Fe14B
覆盖层的形成对矫顽力的提升量, 这在数值上与
本实验的矫顽力提升量 (约 4 kOe)在同一水平上,
也能解释矫顽力的提升. 但是, 在本实验中, 未观
测到明显的 (Pr, RE)2Fe14B壳层, 所以其对矫顽力
提升的贡献很可能比上面的计算要小很多. 结合
3.2节的讨论, 我们认为Pr70Cu30晶界扩散后磁体

矫顽力提高的主要原因是晶界扩散使磁体内形成

了起磁隔离作用的晶间相和使晶粒边角平滑化, 即
磁体的晶界结构得到优化; 同时磁体主相也可能形
成了具有比较高各向异性场的 (Pr, RE)2Fe14B壳
层, 贡献了部分的矫顽力提升量.

3.4 抗腐蚀性

为了研究晶界扩散对磁体抗腐蚀性的影响, 在
3.5 wt.% NaCl溶液中用饱和甘汞电极作为参考电
极, 用石墨棒作为对电极, 设定扫描速率为5 mV/s,
在室温下测定了晶界扩散前后磁体的动电位极化

曲线, 如图 11 , 其中E为磁体电极电位, log i为电
流密度以 10为底的对数. 从图 11可得出磁体的腐

蚀电位Ecorr和腐蚀电流密度 icorr, 如表 2 . 扩散后
磁体的腐蚀电位随扩散温度的提高而上升, 总体上
要比扩散前的废料的电位更高; 而扩散后磁体的腐
蚀电流密度则比扩散前的要大, 这表明从热力学角
度上扩散后磁体更稳定, 但从动力学角度上, 磁体
的腐蚀速度却更快, 所以总的来说, Pr-Cu晶界扩
散并不能改善磁体的抗腐蚀性能.
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图 11 晶界扩散前后磁体在 3.5 wt.% NaCl溶液中的动
电位极化曲线

Fig. 11. Polarization curves of the magnets before and
after grain boundary diffusion in 3.5 wt.% NaCl solu-
tion.

在扩散过程中, Pr和Cu元素扩散进入晶间富
稀土相, 其中Pr元素金属单质在其正3价溶液中的
标准电势相比Nd, Ce和Gd等元素在各自正3价溶
液中的电势都要稍低 [30], 不过差别很小, 对富稀土
相电位的降低作用有限; 而Cu元素化学性质比稀
土元素稳定, 是影响富稀土相电化学电位的主要
因素, 最终使磁体腐蚀电位提高. 文献 [31, 32]报
道了钕铁硼中添加Cu元素可以提高磁体的抗腐蚀
性, 其中文献 [31]的结果也表明Cu元素可使磁体
的腐蚀电位提高, 这一点与本实验的结果相符. 但
在本实验中扩散处理磁体的腐蚀电流密度增大了,
这表明扩散后磁体具有更快的腐蚀速度, 这与文
献 [31, 32]结果并不一致. 扩散磁体腐蚀电流密度
增大, 可能与晶界扩散后磁体的富稀土相含量和形
态的变化有关. 富稀土相本身的抗腐蚀性较差 [33],
对磁体抗腐蚀性影响较大. 刘卫强等 [34]发现富钕

相含量增加会加快钕铁硼的晶界腐蚀速度, 富稀
土相形态不同也会对腐蚀性能有影响; Isotahdon
等 [35]的实验也指出含Co而且稀土含量较低的钕
铁硼磁体有更高的腐蚀电位、更低的腐蚀电流密度

和更低的高加速压力试验失重. 由此推测, 在本实
验中Pr-Cu晶界扩散处理后磁体的富稀土相含量

067502-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 6 (2018) 067502

增加, 并且主相晶粒之间出现了富稀土分隔层, 形
成网络状的富稀土相分布, 在动力学上促进了腐蚀
反应的进行, 使磁体腐蚀电流增大, 不利于磁体抗
腐蚀性能的改善.

表 2 晶界扩散前后磁体的腐蚀电位与腐蚀电流密度

Table 2. Corrosion potential and the corrosion cur-
rent densities of the magnets before and after grain
boundary diffusion.

扩散条件 Ecorr /V vs. Ref. icorr /A·m−2

原始废料磁体 −0.838 0.096

500 ◦C/2 h扩散 −0.808 0.267

600 ◦C/2 h扩散 −0.805 1.012

700 ◦C/2 h扩散 −0.802 0.883

800 ◦C/2 h扩散 −0.779 3.975

4 结 论

本文以Pr70Cu30作为扩散介质, 研究了钕铁
硼废料磁体在不同条件下进行晶界扩散后的性

能和微观组织. 结果表明, 在 500—800 ◦C范围内
扩散处理 2 h的条件下, 扩散温度越高则扩散后
磁体的矫顽力越高, 剩磁和最大磁能积变化不大;
800 ◦C扩散1—4 h后,磁体的剩磁和最大磁能积也
无明显变化, 且矫顽力随扩散时间的增长而上升,
但扩散时间越长, 上升的趋势越缓慢, 在 800 ◦C扩
散3 h, 矫顽力提升了 46.6%. 而单纯进行相同热处
理的对照样品矫顽力都明显下降, 说明磁体矫顽
力的提高的确来自于Pr70Cu30晶界扩散. 800 ◦C
扩散 4 h后再在 500 ◦C回火3 h的磁体矫顽力达到
11.97 kOe, 与原始废料磁体相比提高了约 51.9%,
矫顽力恢复至接近成品磁体的水平. 回火处理对
矫顽力的提高作用很有限, 经扩散并且回火 3 h的
磁体的矫顽力仅比只进行扩散的磁体的矫顽力高

4.6%. 微观组织分析表明, Pr-Cu晶界扩散提高了
磁体富稀土相含量, 使晶粒之间形成连续晶间相隔
离晶粒起去磁耦合作用, 从而提高磁体的矫顽力.
虽然Pr-Cu 晶界扩散并不能改善磁体的抗腐蚀性
能, 但本研究表明, 晶界扩散方法可以成为低矫顽
力废料磁体重新利用的另一种有效途径, 这对于节
约稀土资源, 提高材料的成品率具有重要意义.
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Abstract
Considerable quantities of Nd-Fe-B magnet wastes are produced every year worldwide. Some Nd-Fe-B magnet wastes

in the bulk form, produced during manufacturing, have low coercivity and cannot meet the requirements for applications.
Finding an effective way to reuse those wastes by improving the coercivity, without powdering or reproducing process,
becomes very important for saving energy and raw materials in manufacture. In this work, the grain boundary diffusion
process is carried out on waste Nd-Fe-B sintered magnets by using Pr70Cu30 as a diffusion medium. The effects of
diffusion temperature, diffusion time, and annealing time on the magnetic properties of the magnets are investigated.
It is found that the coercivity increases when the diffusion temperature increases from 500 to 800 ◦C, the diffusion
time increases from 1 to 3 h, or the annealing time increases from 1 to 3 h. By comparing the diffused sample with
the simply heat treated sample, we find that the coercivity enhancement by grain boundary diffusion process indeed
results from the infiltration of Pr and Cu elements. The coercivity of the magnet increases by 51.9%, from 7.88 kOe
(1 Oe = 79.5775 A/m) to 11.97 kOe, after 4-hour diffusion at 800 ◦C followed by 3-hour annealing, with a negligible
reduction of remanence Br, achieving a 99.8% recovery of coercivity compared with the commercial N35 magnet. It is
noted that 500 ◦C annealing for 3 h after 800 ◦C diffusion only slightly increases the coercivity by 4.6%, from 11.44 kOe
to 11.97 kOe, which indicates that the annealing process after Pr-Cu grain boundary diffusion may be not indispensable.
Based on the microstructure analysis, the diffusion of Pr and Cu is confirmed. However, the distributions of Pr and Cu
are inhomogeneous within a range of tens of microns near the surface even though the diffusion has spread throughout
the magnet. The structure of main phase grains separated by the continuous grain boundary phase is formed after the
grain boundary diffusion process while the core-shell structure is not observed, which suggests that the modification of
the grain boundary structure is the main reason for the coercivity improvement. Cu element plays an important role in
forming continuous grain boundary phase. In addition, the electrochemical corrosion test shows that higher corrosion
current is obtained in the diffused magnet than in the original magnet, though the corrosion potential is improved. The
reduced corrosion resistance may be related to the increased RE-rich phase content and the formation of continuous
grain boundary phase. The present work is of great importance for increasing the production yield of Nd-Fe-B magnets.

Keywords: Nd-Fe-B waste, grain boundary diffusion, coercivity, corrosion resistance
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