
1 9 7 4 年 9 月 申 国 砰 荃 第 5 期

液相烧结 R C o 。

型永磁合金的 X 射线衍射研究

袁重华 潘崇言 金瑞相 吴灵威

(冶金工业部北京钢铁研究院 )

摘 要

用 x 射线衍射方法对液相烧结的 R c
o :

型永磁体 内的金属相结构进行 了分析
,

配

合着也观测了磁性
.

烧结体无例外地有一个约 0
.

3 毫米厚的表皮层 ;故须把烧结体 的

表皮层和核心部分分离
,

对它们分别进行观测
,

磁性测量则只是对核心部分作的
.

结

果表明
,

表皮层与核心相比
,

它的结构较为复杂 ; 但仅就成分讲
,

则它的 R 含量较高
,

c 。
含量较低

.

具有最大矫顽力的烧结体核心 只显示了一个金属相
,

即具有 C a z n ,

型

结构的 R c o :

型金属 间化合物
,

X 射线衍射未察觉有其它金属相 ( R
Z c 。 ,

或 R Zc ol 7

) 的

存在 ; 这情况出现在 63 务 (重量 ) 的总 oC 含量附近
.

也对烧结前的混合粉 中的
“
液

相
”

含量作了变化
,

使烧结体的总 C 。

含量偏离此值
.

这些不 同 C 。

含量的烧结体核心

中一般地有第二个金属相的出现
.

随着这第二相 (不论是 R Zc 。 ,

或 R ZC ol 7

) 的出现
,

核

心的永磁特性就降低
.

根据上述结果
,

试提 出以液相转变为主的烧结模型
.

磁性最佳

的烧结体核心本质上是单相的 R c 。 ,

型结构
.

这一结果是与 tS m at 等提 出的以 R刃场

外延层的存在为基础的
“
磁壳钉扎模型

”

相矛盾的
.

引 言

R co
,

型永磁合金 ( R一希土元素
,

如 aL
,

ce
,

rP
,

N d
,

sm … 等 )是已知的永磁性能最高的一

类材料
.

这类材料近几年来一般地是用
“
液相

”
烧结工艺制备的

.

但迄今对于在这种烧结过程

中合金结构所起的变化和液相所起的作用
,

合金在高矫顽力状态的结构和它获得高矫顽力的

原因等问题还不很清楚
.

1 9 7 2 年 M盯 t i砂
,
等曾提 出以钻空位为主体的扩散收缩模型

.

依据此模型
,

处于高矫顽力

状态的烧结体应 当在晶粒边界区域存在一种含有相当高的钻空位浓度的缺陷结构
.

但是他们

从光学和电子显微镜观察的结果表明
,

这些晶粒边界区域
,

除偶尔出现颇大的 S m Z

oC
,

和 S叹。 3

的沉淀以及一些残留的直径几微米的细孔外
,

是没有缺陷的
.

tS m at[
,

,

3]
等为了解释液相烧结体的高矫顽力

,

提出了磁壳模型
.

这一模型假设
,

在含过量

希土金属的粉末混合体被烧结
,

而从烧结温度冷却的过程 中
,

在结构完整的 R oC
、

晶粒的表面

将形成一个 R Z

oC
7

相的外延壳层
.

他们认为在保证这壳层结晶高度地不完整
,

因而可以拥有

大量的畴壁钉扎点的情况下
,

磁体就具有较高的内桌矫顽力
.

这模型也还缺乏直接的实验观

察和证明
.

本文 1 9 73 年 8 月 巧 日收到
.



国 科 学
一 9 7 4 年

本工作试图用 x 射线衍射的方法对这类合金的液相烧结体在不同磁性状态的 结 构 进行

研究
,

以期对澄清液相烧结体的结构与高矫顽的内在关系
,

从而对今后的制备工艺以及进一步

改善磁性能
,

有所增益
.

实 验

本工作中所用的几种基相合金的当量成分为 Smo
.

SP or
.

,

oC
: ,

M M
。

,

。Smo
.

、

oC
、

( M M 一混合希土 )
,

和 S m oC
s

.

所用的
“

液相
”
合金的公称成分为

: 60 (重量 ) 多 Sm 十 叨 (重量 )多 co
.

这些合金

是分别在中频真空感应炉中熔炼的
,

并且分别被破碎
、

研磨而制成粉末
.

然后把一种基相粉和

液相粉按不同比率配成钻含量分别为 57 % (重量 )
,

” 关 ,

61 多
,

62 呱
,

63 多
,

65 务
,

67 % 的混

合粉末
.

在磁场中分别将混合粉模压成块
,

再于 1 1 0 0℃ 左右在氢气中烧结 30 一 60 分钟
,

随后

在酒精 中或真空中冷却
.

这样得到的烧结体
,

其表面有一层约 0
.

3 毫米厚的表皮层
,

它和烧结

体内部有一个可用肉眼区别的界面
.

仔细剥下这一表皮层后
,

剩下的烧结体心被用作磁测量

的样品
.

表皮层和磁测量后的样品分别被破碎成约 1 0一`

厘米的粉末
,

供 x 一线粉末摄照之用
.

所用合金的 X 线粉末照相均用 E nr af
一

N on iu s G iu in e r H 型照相机摄取
.

采 用 c 0 K
。

单 色

辐射
,

照相的曝光时间为 斗一 9 小时
.

为了确定 R刃听 相的相对含量
,

用衍射仪在相同条件下记录了 R Z

co
,

相的 ( 2 0 2 ) 反射和

R c o ,

相的 ( 1 1 1 ) 反射
.

采用的光栅系统为 2驴 一 2
“

一 0
.

2 ; 扫描速度为 0
.

5 度 /分 ; 用 cr
一 K

。

辐

射和钒滤片
.

用同一反射的积分强度之比来确定相对含量的变化
.

由于 R Zc o ,

相的 ( 2 0 2 ) 与 R c o s

相的 ( 1 1 1) 线型有部分重叠
,

采用了逐步逼近作图法把它

们分离
.

这方法是
:
假定 甲 ( o )

,

f (口一 x ) 分别为 R Z e o :

相 ( 2 0 2 ) 线和 R e o 、
相 ( r 1 1 ) 线的真

实衍射线型的分布函数
,

作为零级近似
,

由两个峰的顶点向 O一轴所作的垂线即为该两相衍射

线的对称轴
.

利用对称作图作 出这二条衍射线的另一半
,

如此得到零级近似 的 线 型 叭 ( 0)
,

f
。

(口一
x 。

)
.

这时显然有 甲。

( a ) > 甲佃 )
,

f
。

( O 一 x o

) > f臼一
x )

.

作 f
i + l

( 8 + x i + ,

) ~ f
o

佃一
x o

)

一 甲`

( 0 ) ; 甲+1 1

( 0 ) ~ 物 ( 0 ) 一 f
:

(口一 x 、 )
.

如此可得到逐步逼近的函数系
:

f
。
> f

Z

> f
;

… > f
Z。

> f > f
Z, + ;

> … f
,

> f
3

> f
: ,

中。
> 甲2

> 甲4

… > 甲2。

> 甲 > 甲 2, + 1

> … 甲 ,

> 甲 3

> 中 l,

作图一直进行到对称轴在作图过程中不再移动
,

且所得到的两线型 之 和
“

抓 0) + f ( O 一 x)
”

等于实验上所获得的线型为止
.

磁测量在直流磁滞迥线记录仪上进行
.

样品为直径 8
.

5 毫米
、

长 6 毫米的圆柱
.

合金化学成分用 X 线荧光分光谱仪分析
.

实 验 结 果

为观察 R c 几 型的磁体在烧结前后的结构变化
,

将基相和液相的粉末的混合物 (按能获得

最终的最佳磁性的比例混合 )
,

以及这种混合粉压块的烧结体的粉末作为一组进行摄照
.

照片

x 中的
a , b , e ,

d 就是 MM
O

.

S Sm o
.

s e o ,

型合金的这样一组的 G u i n i e r

衍射花样 ( MM
一富 e e 的希

土金属混合物 )
.

为了解其他合金的液相烧结体在最佳磁性状态时相应的结构是否和 b 相同
,

照片 I 中的
e , f 分别给出 P与

.

, S m o
.

、C o 、

和 sm C o 、

液相烧结体的 e u i n i
e :
衍射花样

.

由于 s m e o s

和 P .or 多mo
.

, c 。 、

液相烧结体的表皮层的衍射花样与 M M .OS Smo
.

,

co
;

的基本上相同
,

故只在照片 I
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一
——

一 一

— —
一 一

- 一
.

一一- 一一

一
一— - -

一一-
g 中洽 出了 M M

o
.

、 s m 。
.

。

c 。 。
烧结体的表皮层的衍射照片

.

为了搞清楚液相在烧结过程 中的作用
,

对混合粉中基相和液相的配合比率作了变化
,

而观

察烧结后的结构与混合粉成分的关系
,

结果示于照片 11
,

其中
e

是不加液相的单一基相合金粉

末的烧结体
.

衍射峰随成分的变化示于照片 m
.

这些烧结体经 9 0 0℃ 时效处理后衍射峰的

变化见照片 \rI
.

与以上 x 射线衍射结果相应的磁特性变化归纳为图 1一斗
.

照片 I 和 11 中的

衍射线条的测量和计算结果列于表 1一 5 中
.
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寸一一旋厂
一

下丫
R ZC o :

相对含量

图 一 不同含 C o

量的 s n : 。 . , p : 。
.

S C o ,

液相

烧结体中 R ZC 。 ,

相的相对含量与磁性能

的关系 (以 57 % C O

烧结体中的 R声
。 ,

相

的含量为 l)

S m
` , ; P r(}

.

5
C

。 ,
相对含量

图 2 不同含 c o

量的 S。 。 . ,

片
。 . , C 。 ,

液相

烧结体中 R C 。 、

相 的相对含量与磁性能的

关系 (以 6 3 % C o

烧结体中的 RC
〔, ,

相的

含量为 l)

表 1 M M
。

.

s
sl n 。

.

, C 。 ,

液相烧结体的相结构数据
实验

: M M
o

.

,
51

1 1。 . , C o ,

液相烧结体 (混合粉
C ` )
含量为 6 3%

,

烧结温度 1 0 9 5℃ )

G
,
i
,“ i e r 相机 5 小时

.

C o K 。

结构 c a
z n 、

型 。 二 4
·

9 5入
二
~ 3

.

94 入
c

/
a
= 0

.

8 ( )

表 Z rP
。

.

, S llt
。 . , c 。 ,

液相烧结体结构数据
实验 : P : 。

.

, S川
。

.

, C 。 ,

液相烧结体 (混合粉
C o 含量为 63 %

,

烧结温度 11 3 0℃ )
G o i

: l i e : 相机 5 小时 e o K a

结构 c a z n ,

型 口 二 4
.

9 9入
`
一 3

.

%入
e

/
a 二 0

.

7 9

(乃左l ) s i n `
口汁算 1 s i n

,
0测盆 I测金

1 00

0 0 1

10 1

1 10

2 00

1 1 1

0 0 2

2 0 1

1 12

2 1 1

2 02

3 0 0

3 0 1

0
.

0 4 3 7

0
.

0 5 1 5

0
.

0 9 5 2

0
.

13 1 1

0
.

17任8

O
。

1 82 6

0
.

2 0 5 8

0
.

2 2 6 2

0 3 3 6 9

0
.

3 5 7斗

0
.

3 80 6

0
。

3 9 3 3

0
.

44 魂8

0
.

0 4 32

0
.

0 5 1 4

0
.

0 9 5 5

0
.

1 3 0 8

0
.

1夕斗6

0
.

1 8 2 6

0
.

2 0 6 1

0
.

2 2 6 2

0 3 3 7 2

0
.

3 5 8 8

0 3 8 2斗

0
.

3 9 6 8

0
.

4 4 7 7

弱

次弱

弱

中

中强

最强

中

次弱

中

中

中

弱

中

一燮卫
~ ~
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一
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}
。

·
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·
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·
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·
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.
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0
.
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.

1 72斗

0
.
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0
.

2 0 4 8

0
.
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0
.

3 3斗 l

0
.

3 52夕

0
.
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0
.

3 8 7 9

0
.

斗3 9 1

0
.

1 2 9 0

0
.

1 72 0

0
.

1 8 1 3

0
.

2 0 6 1

0 2 2 3 3

0
.

3 3 3 9

0 3 5 3 8

0
.

3 7 9 0

0
。

3 89 2

0
.
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强

中
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中
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R Z C o 7
相对含量

表 3 sm c 。 ,

液相烧结体结构数据

实验 s m C o ,

液相烧结体 (混合粉 C 。
含

量 6 4%
,

1 1 60℃ 烧结 )

G , : i n i
e r 相机 5小时 C o K a

结构 c a z n ,

型
二
~ 斗

.

” 入
`
一 3

中

99 人
c

/
a

= 0
.

5 0

( h友l ) s i n Z
夕计算 5 i n Z

白侧贡

平均钻含量%

图 3 未时效及经时效的烧结休 (不同钻含量 )

中 s m
。 . , p r o . , C 。 ,

和 R Z C o 7

相对含量的变化

0
.

0斗29
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.

05 02

0 0 9 3 1

0
.

12 8夕

0
.
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0
.

1 7 89

0
。
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0
.

2 2 1 8

0
。

32 9 5

0 35 05

0
.

3 7 2 斗

0
.

3 8 6 1

0
.

4〕 63

0
.

0斗2 5

0
.

0 4 夕8

0
,

0 9 3 0

0
.

1 2 8任

0
.

1 7 1 9

0
.

1夕8 6

0
.

2 0 1 5

0
.

2 2 1 8

0
.

3 3 0 6

O
。

3 5 2 1

0
.

3 7 39

0 3 8 9 2

0
.

4 4 0 8

弱

次弱

强

中

中强

最强

巾

次弱

中

中

中

弱

中
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—图 4 s m
。

.

, p : 。
.

, C o ,

烧结体的磁性与钻

含量 的关系

从上述实验数据得到如下的结果和论断
:

( l) 通过液相烧结工艺制备灼 R c 。 ,

型磁

体 (不论是 MM
o

.

, s m o
.

S C o s ,

p r o
. 、
Sm

o
.

, C o s ,

还是

sm c o s

)
,

烧结体内部的金属相组合
,

在相应于

最佳磁性的成分均纯为六角的 C a z n s

型结构
,

未发现其他相的线条
.

「见照片 I 中 b , e ,

f ;

照片 n 中的
。
; 以及照片 m 中 63 多 (重量 ) C。

的烧结体的衍射峰 ]
.

( 2 ) 在机械混合的粉末衍射照片 I C

上
,

液相线条是清晰可见的
.

但是 在 烧 结 后 的 照

片 I b 中除了 c a z n ,

型的合金基相线条外
,

已看不到液相线条的痕迹
,

也无其他相线条存在
.

( 3 ) 在液相烧结后的样品上
,

发现有一个表皮层约 0
.

5 毫米厚
.

它与样品内部的结构是

不相同的
.

照片 1 9 便是从样品上剥下的表皮层的粉末衍射花样
.

由此可以看出它比样 品 核

心部分的结构复杂得多
.

为了比较
,

将相同成分的混合粉在空气中于 1 0 9 , ℃ 左右充 分 地燃

烧
,

燃烧后所得的主要产物可以认为是合金完全氧化的结果 (其衍射花样如照片 I 中的 h 所

示 )
.

通过比较可以断定
,

烧结体表皮层的照片中除有基相的和氧化物的线条外
,

尚有一些其

他线条存在
.

但由于这些线条的数 目太少
,

一时无从确切标定
.

不过
,

通过对这个表皮层的化学分析知道
,

其成分为 co 58
.

5务 (重量 )
,

Sm 21
.

8多 (重

量 )
,

余为 M M
.

这表明
,

表皮层中的 co 含量下降了 [烧结体 内部的 c 。
含量为 67 多 (重量 ) l

,

而

希土含量却显著增加了
.

( 4 ) 改变混合粉中液相的含量
,

亦就是改变平均钻含量
,

则烧结体中一般地出现第二相

[见照片 H 中的
a ,

b
,

d
, e

〕
.

第二相的出现总导致磁性能的劣化 (见图 斗)
.

(约 当混合粉的平均钻含量低于最佳含量时 [在这里相应于最佳磁性的 平均 钻 含量为
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表 4 s m
。

.

,

rP
。

.

, C 。 ,

液相烧结体的相结构数据
S m

。 ,

rP
。 , c 。 ,

液相烧结体 (混合粉 C 。 含量为 59 %
,

烧结温度 1 1扣℃
,

烧结 l 小时
,

酒精冷却 )

G u i 、 l
i e r 相机

,

5 小时
, C o K a

为 C a
z

rl ,

型的 R c o , , ’

R Zc o 7

和 R C o ,

的变态 水三相
Rc o , “ = 斗

.

9 5入
: = 3

.

9 6入
:

/
。 二 0

.

7 9

R Z e o , 。 一 ,
.

0 0入
。

= 2 2
.

9 6入
。
/
。 二 4

.

6 0

R c o ,

变杰 。
= 9

.

9 5入
。
~ 7

.

9 4入
。

/
左 ~ 0

.

8 0 6

RC o ,

` “ `
_

!
S `: 1 2 “ * ;

R Z C o 7

Si n 之 口厕 -

5 1 0 2
口计算川一二里一一

0
.

0 4 3

0 0 , l

0 0 9 4

0
。

1 0 1

0
。

1 1 1

0
.

1 1斗

n八比,̀, Inón,l,̀,ùRnU
ù
b,一,才门/,l,L已.1

…
八曰no

0 1 2 9

0
.

1 72

0
.

1 8 0

〔)
,

0 4 5

0
。

0 5 1

0
.

0 9 4

0
.

1 0 1
*

0
.

1 09 *

0
.

1 1 5*

0
。

12 7

0
。

1 29

0
。

1 70

0 1 72

0
.

1 7 6

0
.

1 80

0
.

19 6

U
.

2 0斗

0
.

2 2 3

0
.

3 3 5

0
.

3 5 4

0
.

3 7 8

0
,

39 0

0
.

4 3 5

0
.

4 4 2

最弱

最弱

强

弱

弱

弱

强

中

强

中

最强

最强

弱

最弱

弱

弱

弱

弱

弱

弱

中

曰几,11,n曰,工,工n0000
八曰几U1.1,10

,..L,、,、né,
`

0
.

19 5

0
.

2 0斗

0 2 2 3

0
。

3 3 3

0
.

3 5 2

0
.

3 7 6

0
.

3 8 7

0011020112110200
,乙`胜八曰,̀, l,̀,̀, ,

0
.

4〕9

0
.

4 3 8

*

变态结构参看 〔钊

6 3外 (重量 ) ]
,

即液相的含量较多时
,

则烧结体中出现了第二相 ( R
Zc o 7

)
.

随着平均钻含量的逐

渐降低 (即液相含量逐渐增多时 )
,

凡oC
,

相的相对含量逐渐增加
,

而磁性能单调地下降 (见照

片 m 和图 1
、

图 2 )
.

随着烧结体中 Rc 。 ,

相的相对含量的增加
,

磁性能单调上升
.

这情况对于

三种不同的 R是相同的
.

( 6 ) 当混合粉中液相量不足
。

或不含液相 (如钻含量为 65 吓
,

67 %的烧结体 )
,

则烧结后有

凡 c ol 7

相出现
,

此时磁性也能迅速下降
.

( 7 ) P .or
, s m

。 ,

s c 。 ,

合金烧结体于 90 0℃ 时效后
,

其磁性能急剧变坏 (由图 3 可以看出 )
.

原

为单相的 R c 。 ,

烧结体 (在 63 沁 co )
,

此时也出现了 R Zc o7 相
,

而其他含钻量的烧结体中 R :
c

。 ,

相的相对含量也比时效前有所增加
.

讨 论

(l ) 上节的 ( 1 )
,

( 2 )
,

( 3 ) 项实验结果表明
,

液相在烧结过程中发生了变化
.

其结果是烧

结体 的表皮层成为富 s m 的多相结构
.

最佳磁性样品的内部接近于单一的 c az
n s

型的相结构
.



科 学 1 9 7斗

, ~ ~ ~

一一
一一一

-
.

-

一
一

~ - ~ ~ , ~ , ~ . . , . . ` . 叫. . . . . . . . . 户. . . . . ~ ~ ~ ~ ~ ~
~

- 一一
~ ~ ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ` ` ~

一
一

` ~
~

- 一
一一

-
,
-

- 一
一一一

~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~助 . 曰~ .

~

表 5 51 。 。
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,

rP
。 . , c 。 ,

液相烧结体结构数据
实验 lS 。 。

.

,

rP
。

.

, c 。 ,

液相烧结体 (混合粉 C 。
含量为 67 %

,

烧结温度 1 13 0℃
,

烧结 1 小时
,

酒精冷却 )

G u i n i e r

相机
,

5 小时
, C o K

。

结构 为 C a Z n ,

型的 R C

R c o : 浮 = 4
.

9 9入
,

和
’

l h Z Z n ; :

一 3
.

9 7入
.

型的
:

/
, 一

2C 0 : ,

两相

7 9
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的 s i n
Z
夕计算值和 (滩及l) 均引自文献 [ 5 ]

.

在烧结前的试样是含有超过 R oC
。

化学 当量的 Sm 的
.

经过液相烧结后
,

这多余的 S m 都跑到

那里去了呢 ? 最佳磁性样品内部是怎样成为 ca z n ,

型的 R co
,

单相结构的呢 ? 依据上述结果

提出液相烧结过程的大致模型如下
.

由于液相中 s m 浓度远高于基相
,

在烧结温度下液相处于熔融或半熔融状态
.

液相中的

一部分 sm 与混合粉末颗粒表面吸附的游离氧起作用
,

形成 Sm 的氧化物
.

另外
,

在制粉过程

中
,

粉末颗粒表面层的希土被氧化
,

生成的希土氧化物覆盖在每个粉末颗粒的表面上
,

这使合

金颗粒表面层的希土含量下降
.

在烧结过程中
,

粉末颗粒表面的氧化层破裂
,

而由于液相中有

较基相为高的 Sm 浓度
,

故通过液相
一
基相界面的反应扩散

,

液相中的又一部分 s m 被用于补充

基相颗粒次表面层希土含量的不足
,

使基相得以恢复 R co
,

的当量成分
.

随着上述过程的进行
,

液相中 sm 含量不断减少
.

由 s m 一 c 。 相图可知
,

随着 s m 含量的降
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低
,

液相的熔点不断升高
.

当液相中的 s m 含量减少到接近于当量成分 RC 。 ,

时
,

液相在烧结温

度下已具有 一定的过冷度
.

于是它就有可能以基相颗粒表面作为非自发形核的核
少
合

,

而在各

个基相颗粒的表面开始外延生长
,

也即以 R C 。 、

的结构进行脱溶
.

当这些生长面开始 啮 合 以

后
,

为了使界面能降到最小
,

开始啮合在一起的生 长界面在随后的生长过程中
,

一般总是沿着

力求使其公有界面为最小的途径进行
.

因而
,

最终的结果或者是共有界面变为零 (相当于只有

晶界的情况 )
,

或者是最后的界面尽量趋于球形 (相当于残留细孔的情况 )
.

两种情况何者为

主
,

要看在基相颗粒之间能否得到足够的液相补充而定
.

液相在烧结过程中变化的总产物取决于烧结前样品的氧含量与过量钉的比
.

即变化产物

与加入的液相的量和烧结前样品的氧含量有关
.

可惜我们 目前尚无氧分析的数据
.

结晶过程本身就可以达到净化的目的
.

所以
,

随着液相沿基相颗粒表面外延生长成 R oC
;

型结构的过程的进行
,

绝大部分杂质 (如希土氧化物等 ) 就沿着颗粒之间的毛细孔被排挤到烧

结体的自由表面
.

这过程使样品表皮层成为复杂的多相结构
,

其 S m 含量比内部相对地增高

和 C 。
含量相对地下降

.

少许未被挤到表面的夹杂物残留在烧结体内或被挤向细孔处
.

这样

晶粒间界显然就变得完整而清洁了
.

这正符合于 M o irt n 等川用电子显微镜观察到的情况
,

即

晶界区域可以说是没有缺陷的
.

这一观察结果看来是与 M ar itn 等自己的模型相矛盾的
.

相

反
,

它却对木文中提出的液相烧结模型给予支持
.

( 2 ) 对于图 1一 4 的实验结果
,

可作如下解释
.

由于 R c o ,

的各向异性场比 R Zc o 7

或 R
Z

co
。

的都大
.

因此
,

如果在液相烧结后的烧结体心部能够接近于 R c o :

化学 当量成分
,

烧结体心部

就获得较大的内真矫顽力
JH

c
.

然而
,

如讨论 ( l) 中所述
,

液相在烧结过程中变化的产物是与

所加入的液相量和整个烧结体的氧含量有关的
.

如果液相含量较高
,

以致它所提供的过量 s m

超出了基相颗粒表面层所需补充的希土量
,

则液相将不脱溶为 R co
。 ,

而将脱溶为 R Z

co
7
.

这样

烧结体将由高各向异性的 R c
。 ,

和各向异性低于它的 R Z

co
7

所构成
,

导致内享矫顽力
JH

c

下降
.

这解释了图 1 和图 2 中所示的实验结果
,

即随着烧结体中 R
Z c 。 ,

相的相对含量的增加
,

合金的
JH

c ,

Br
,

( B H )ma
、

及
B
H

c

均单调地下降
.

如果不加液相
,

或加人的液相不足时
,

则无从补充

R co
、

基相颗粒表面层希土含量的不足
,

烧结体将由高各向异性的 R co
:

和各向异 性 较 低 的

R Z

co
I 7

的原子集团或 R Zc ol
7

相所构成 ; 这也导致矫顽力的下降
.

这说明了照片 H 中的 d
, e

及

图 4 所示的实验结果 ;即当加入的液相量不足时
,

如总 co 含量为 65 % 时
,

在 R co
;

的衍射花样

中观察到衍射线条的位移 [见照片 n 中的 d]
.

这大概是与高温基相 R co
s+ 、

将要分出 R Z

co
, ,

相

的转变相联系的
.

当 c 。

含量达到 67 多 时
,

则 R Z c ol
7

相的衍射线已明显可见了
.

对应于这些

含 c
。
量的烧结体

,

其磁性也是很低的
.

( 3 ) 由于加有液相
,

整个烧结体一般是在较富于 sm 的总成分下烧结的
.

从 s m 一 c 。
系的

平衡图可以知道
,

在高温时的 R c 。 ,

基相有一小的溶解间隙
,

因此允许有少量的 s m 或 c
。
固溶

在 R c
o ,

中而成为当量成分为 R c 。 ,一 厂

或 R c os 、 二

的固溶体
.

由于溶解间隙很小
,

后者的结构和

点阵常数 与 R c
o ,

相比应无大区别
.

当在 9 00 ℃ 作时效处理时
,

由于溶解间隙变得更窄或不

复存在
,

原来固溶在 R C o s

中的过量 Sm 就有脱溶的倾向
,

也就是说
,

R c 仇一
二

要分解成 R Zc o 7

和

R C
o , ,

即

a R C o s _ : 一 一> 夕R C o s
+ 丫 R ZC o 7

.

因此
,

rP
。
石m 。

厂
。 :

液相烧结体于 9 00 ℃ 经时效后
,

其磁性急剧变坏
.

由照片 111 中的 c 可以看
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出
,

原为单相的 R C 。 ;

烧结体 (相应于 6 3 务 c 。
) 此时也出现了 R

ZC 。 ,

相
.

与其他含 c 。
量相应的

烧结体中的 R 2 C 0 7

的相对含量也比时效前增多了「照片 m
。

和 b]
,

因而磁性急剧 下降
.

应该指出
,

上述实验结果是与 st m o t 等 t Z一 , `提出的磁壳钉扎模型不一致的
.

根据 该 模 型
,

形成的 R ZC o 7

相的外延层是获得高矫顽力的基础
.

本实验的结朱表明
,

少量 R刃
。 7

相的 出现就

造成磁性的 F降
.

结 论

(封 木工作的结果表明
,

与最佳磁性状态相应的结构本质上是 C
o z n

型的 R c 。 、

的单相结

构
,

通过液相烧结而获得高矫顽力的原因是
: 由于所加入的液相的量比较适当

,

使烧结体的

绝大部分正好达到了高矫顽力的 R c o ,

当量成分
.

( 2 ) 如所加液相的量太少或太多
,

使烧结体偏离最佳成分 (约在 63 肠 C 。
)

,

则有第二相

( R
Z

co
7

或 R Zc ol
7

)出现
,

而任何第二相的出现都导致永磁特性的下降
.

第二相的相对含量愈多
,

永磁性下降得愈厉害
.

( 3 ) P or
.

、 sm .os co
,

合金烧结体在 9 00 ℃ 经时效后性能恶化的原因大概是 R oC *
二

相分解为

R C o s

和 R ZC o 7
.

( 4 ) 不添加液相的烧结体的
JH

C

之所以也偏低
,

则是由于 R C。 、
,

相分解为 R c 。 、

和 R ZC 。 , 7 .
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