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Nd- Fe- B- Sn合金的显微组织及其对磁性能的影响
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摘要: 用粉末冶金烧结法制备了 Nd- Fe- B, Nd- Fe- B- Sn 和 Nd- Dy- Fe- B- Sn 永磁合金, 用 SEM

和 T EM 分析了合金的显微形貌及相结构,并用永磁参量测量仪和振动样品磁强计( VSM )测量了合金的磁性

能. 研究表明,添加在合金中的 Sn 元素主要分布在富钕相中, 且改善了富钕相与基体相( Nd2Fe14B)的润湿性.

合金的相组成仍然是 Nd2Fe14B 相( 相)、富钕相、富硼相 ( 相) , 添加锡没有导致合金中析出新相. 但是, 添加

锡使 Nd- Fe- B 系合金的室温磁性受到损害, 然而却使合金在较高温时的矫顽力温度系数和开路磁通不可

逆损失明显减小. 锡元素对合金显微组织的改善, 可能是合金高温磁性能改善的根本原因.
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钕铁硼合金具有优异的永磁性能, 现已广泛用

于微特电机、同步辐射光源、自由电子激光器、核磁

共振成像、磁分离、磁传动等领域[ 1] . 然而, 由于

Nd2Fe14B相居里温度较低, 各向异性常数随温度

变化较大[ 2] . 因此, Nd- Fe- B 类磁体的磁通和矫

顽力热稳定性都不如 Sn- Co 类磁体. 通过添加 Co

提高居里温度或采用重稀土内补偿,可有效地降低

磁通可逆损失[ 3, 4] .而磁通不可逆损失则与磁体的

矫顽力密切相关, 尤其是工作温度下的矫顽力
[ 5]

.

在合金中添加 Dy, Ga, V, Nb 等可提高矫顽力,减

小矫顽力温度系数[ 6, 7] . 从而, 也使合金在高温下

的不可逆损失减小, 抗外场干扰能力增强. 这些元

素中, 除 Dy 能显著提高各向异性场外, 其他元素

都是通过改善显微组织来提高性能的.然而, 添加

这些元素, 往往使剩磁大幅下降, 从而也使

( BH ) max降低, 这给装置小型化带来不利影响. 桥

本等发现,用少量 Sn( w = 10
- 3

)就使 Nd- Dy- Fe

- Al- B合金的矫顽力温度系数显著减小,不可逆

损失降低, 并且磁体工作温度提高到 250 以

上[ 8] ; Schrey 发现添加 Sn 的合金中有 Nd6Fe13 Sn

反铁磁性相析出,并认为该相的出现是磁性能热稳

定性改善的原因
[ 9]

.为了更好地理解 Sn的作用机

制,作者拟对添加 Sn的合金的显微组织及其与磁

性能的关系作进一步探讨.

1 实验方法

合金 Nd33. 6 Fe65. 3 B1. 1 ( N 合金) , Nd33. 6 Fe64. 8

B1. 1Sn0. 5 ( B 合金)和 Nd31. 9 Dy1Fe65. 7 B1. 1 Sn0. 3 ( K

合金)的制备工艺见文 献[ 12] . 用于扫描电镜分析

的样品经机械抛光后,再用 5%的硝酸酒精溶液腐

蚀. 用于透射电镜观察的样品经超声波切割成直径

3 mm  0. 5 mm 薄片,再手工研磨至约 90 m.然后

经电解抛光进一步减薄至穿孔, 电解液配比为

10%高氯酸+ 90%甲醇. 最后, 用 Gatan 600 型离

子减薄仪清除表面污染.样品置于液氮冷却试样台

上, 工作电压为 5 kV.用 JEOL 733电子探针( EP

MA)分析成分分布, 用 LSMRI扫描电镜做形貌分

析,用 H 800分析电镜( ATEM)做形貌及微区相分

析( H 800的仪器常数 L!= 1. 961 mm!nm ) . 开路

磁通不可逆损失用感应线圈和 DGY 2 B多功能永

磁参量仪测量.样品切割成直径 10 mm  7 m m 小

圆柱,测量温度范围为 50~ 200 , 每间隔 25 测
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量一组样品,每个温度点保温约 2 h.样品磁滞回线

用LDJ9600 型振动样品磁强计( VSM)测量,样品

尺寸为直径 2 mm  4 mm, 测量温度范围为 20~

250 .

2 实验结果与讨论

2. 1 显微组织分析 图 1是添加有 Sn元素的 B

合金的背散射电子像. 其中白色区域是富 Nd相,

灰黑色区域是 Nd2Fe14B 相( 相) , 深黑色的是残

余气孔.可见, 相晶粒尖角较少, 富 Nd相分布也

较均匀,这与 Schrey 观察到的结果一致
[ 9]

.进一步

用电子探针分析 Nd, Sn线分布, 如图 2. 可见, Sn

主要分布在晶界富 Nd相中.添加 Sn 还引起晶界

相性质发生变化. 图 3是 B 合金的二次电子像, 样

品已经过腐蚀.图上的白色凸起经 EDX分析,确证

是含 Sn的富 Nd 相(图 4) , 其成分见表 1. 从图 3

中可看出, 含 Sn的富 Nd 相与基体 相润湿性良

好. 润湿性改善有利于促进烧结. 该区域的含Sn富

Nd相,经硝酸酒精腐蚀后仍能保留,说明其抗酸性

介质腐蚀能力良好.

图 1 Nd- Fe- B- Sn合金的背散射电子像

Fig. 1 Back scattering electr on image of Nd- Fe- B- Sn

图 2 Sn和 Nd元素的线分布

Fig . 2 Distribution of elements Sn and Nd

图 3 Nd- Fe- B- Sn合金的二次电子像

Fig . 3 SEM image of Nd- Fe- B- Sn alloy

图 4 图 3中白色凸起相的 EDX 谱

Fig . 4 EDX pattern of white phase in fig . 3

表 1 图 3 中白色凸起相的成分

Tab. 1 Constituent of w hite phase in fig. 3

成分 Nd Fe Sn

质量分数 w / % 48. 60 47. 41 4. 00

图 5 是 K 合金的透射电镜形貌像(放大 7 000

倍) .黑色大晶粒是 相,大晶粒间的灰色部分是富

Nd相. 亮的区域是气孔, 也可能原来是富 Nd相,

制样过程中已被腐蚀掉.在 相晶粒间还分布着少

量 富硼相 ( 相 ) . 图6 ~ 8分别是 相、富Nd相和
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图 5 Nd- Dy- Fe- B- Sn的显微形貌(  7000)

Fig . 5 T EM image of Nd- Dy- Fe- B- Sn(  7000)

图 6 图 5中 相的[ 001]方向电子衍射花样

Fig . 6 Electr on diffr acting pattern of phase along[ 001]

图 7 富 Nd相的[ 112]方向衍射花样

F ig. 7 Electr on diffr acting pattern of Nd r ich phase along [ 112]

图 8 富硼相的电子衍射花样

Fig . 8 Electron diffr acting pattern of B- rich phase

图 9 N合金的磁滞回线

Fig . 9 Hysteresis loop for N alloy

图 10 B合金的磁滞回线

Fig . 10 Hysteresis loop fo r B alloy

富硼相( )的电子衍射花样.

从图 5中可看出,含锡的富钕相与基体晶粒间

有良好的润湿性.电子衍射表明在所分析范围内未

见含锡的新相析出, 说明不需要析出 Nd6Fe13Sn相

也能改善晶界润湿性, 这与 Schrey 等的观点不一

样.他们在分析添加 Sn的钕铁硼合金的显微组织

时,发现有 Nd6Fe13Sn 相析出, 并认为该相的析出

是润湿性改善的根本原因[ 9] . 然而, 我们的实验中
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并未观察到 Nd6Fe13Sn 相的析出, 可是, 晶界润湿

性同样得到了改善. 说明在磁体烧结过程中, 只要

磁粉颗粒间形成的富钕液相中含有 Sn 原子, 就能

改善其与颗粒间的润湿性, Nd6Fe13 Sn 相的析出不

是润湿性改善的必要条件.

2. 2 显微组织对磁性能的影响 图 9, 10分别是

N, B合金在不同温度下的磁滞回线,可见三元钕铁

硼合金中添加锡,对室温下的磁性能及退磁曲线方

形度并没好处. 表 2为 B 合金和 N 合金在 150~

250 范围的矫顽力温度系数,其计算公式为[ 5]

∀H
c
=

H ci( T ) - H ci( T 0)

H ci( T 0) ( T - T 0)
 100% , (1)

其中, H ci( T 0) 和 H ci( T ) 分别为室温和温度 T 时

的矫顽力.

表 2 150~ 250 间 N 合金和 B合金矫顽力的

平均可逆温度系数

T ab. 2 Average reversible temperatur e coefficients of coercivity

between 150 and 250 for N alloy and B alloy

温度范围/
∀H

c
/ %

N 合金 B 合金

150~ 175 - 1. 330 - 1. 061

150~ 200 - 1. 041 - 0. 939

150~ 225 - 0. 882 - 0. 861

150~ 250 - 0. 813 - 0. 790

表 3为 N 合金和 B 合金在 50~ 200 范围内

的开路磁通不可逆损失 L ir r,其计算公式为
[ 5]

L irr =
B r( T 0) - B

∀
r( T 0)

Br( T 0)
 100%, (2)

其中, Br( T 0) 为磁体在 T 0温度的剩磁, B
∀
r ( T 0) 为

磁体加热到高于 T 0的某一温度后, 再冷却至 T 0后

的剩磁.

表 3 N 合金和 B合金在不同温度保温情况下的

开路磁通不可逆损失

T ab. 3 Irreversible losses of flux at variety temperatur e

for N alloy and B alloy

温度/
L irr / %

N 合金 B 合金

50 0. 347 0. 178

75 2. 465 1. 319

100 14. 225 9. 054

125 30. 243 22. 420

150 47. 295 38. 092

175 61. 121 53. 530

200 74. 260 68. 945

∀H
c
和 L irr是反映磁体磁性能热稳定性的重要

参数. 从表 2,表 3可看出添加锡的合金在较高温下

的矫顽力温度系数有所减小,而磁通不可逆损失则

明显减小. 添加锡改善了磁性能温度稳定性.

从显微分析可知添加 Sn能明显改善晶界相与

基体的润湿性, 从而减少 相晶粒间的直接接触.

这样就减小了硬磁相晶粒间的交换耦合作用. 加

之, Sn为非磁性元素,当它溶入富 Nd相后,必然会

使该相的磁导率进一步减小. 从而使 晶粒间的

静磁耦合作用也减弱. 磁耦合作用的减小, 能阻止

反磁化过程在晶粒间的传播;也能削弱形核晶粒周

围其他晶粒作用于其上的散磁场.另外, 添加 Sn 的

合金, 其晶粒的尖锐棱、边较少.这样的显微组织有

利于减小晶粒自身的散磁场[ 10] , 从而使每个晶粒

所受到的散磁场作用大大减小. 磁体在较高温时,

局部区域的磁矩因自身退磁场作用而反转的几率

得到减小. 因此,上述显微组织的改善是磁通不可

逆损失减小的根本原因.而添加锡的合金矫顽力及

退磁曲线方形度有所减小,主要是锡有促使合金中

析出#- Fe的倾向[ 11] , 合金中再添加镝或铝, 可抑

制锡的这一不利影响[ 12] .

3 结 论

( 1) 在三元 Nd- Fe- B 合金中添加很少量的

锡观察不到新相的析出,锡主要分布在晶界富钕相

中,它能改善富钕相与基体晶粒的润湿性.

( 2) 三元 Nd- Fe- B 合金中添加很少量的锡

对室温磁性能不利;但有利于高温磁性能的改善.
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M icrostructure of Ne- Fe- B- Sn and its effect on magnetic properties
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Abstract: Sintered Nd- Fe- B, Nd- Fe- B- Sn and Nd- Dy- Fe- B- Sn perm anent materials were

prepared through pow der metallurgy technology. T heir microst ructure have been invest igated w ith SEM , EP

MA and TEM. In addition, their magnet ic propert ies were characterized by means of magnetometer and VSM

at room and elevated temperature. It is show ed that, in m icrost ructure, phases of alloy added tin remains ,

Nd- rich and . None of other phase has been found, but t in atom solves in Nd- rich phase. This results in the

improvement of w et tability between grains and Nd- rich. T he magnet ic propert ies of Nd- Fe- B are de

g raded at room temperature because of adding t in. However, the thermostability of magnetic propert ies is in

creased at elevated temperature, L ir r and ∀H
c

reduced remarkably, w hen t in has been int roduced into alloy∃ s

const ituent. So, the improvement of magnet ic propert ies should correlate w ith the change of m icrost ructure

benefited from adding t in.

Key word: Nd- Fe- B permanent magnet ; additive; m icrost ructure; m agnet ic property
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