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摘要!采用陶瓷工艺制备了+型高性能稀土永磁铁氧体 05
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#2 )̂ Z)QB#用永磁铁氧体

测量仪*浮力法*惠斯顿电桥法*产品压力试验机对产品相关磁特性进行了检测" 结果表明#同时添加适量的促进产品液相烧结

的助溶剂05W?$3W

(

?T%

(

W

!

#在特定的工艺条件下#当2 )̂ Z)Q! 时#产品的9

.
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4L
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4E

等参数随2的增加而显著提高$但当2

达到 )QB 时#9

.

缓慢变化#但产品的"

4L

*"

4E

开始下降$当2达到 )Q" 时#磁性能随取代量2的增加而急剧下降"
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@@+型锶永磁铁氧体是一类性价比高*温度特性

和耐腐特性优良的永磁材料#在汽车*医疗*家用电

器*办公及工业自动化等领域得到了较为广泛的应

用#但因其磁晶各项异性能相对较小#因此难以进一

步提高产品的 "

4E

" 另一方面#基于 +型永磁铁氧

体中铁离子处于 " 种不同的晶位#分别用符号 (5*

BN

(

**(F*BN

*

以及 (L 来表示#超交换作用的结果使

(5*(L**(F ! 个次点阵的离子磁矩相互平行排列#且

与 BN

*

*BN

(

( 个次点阵的离子磁矩呈反平行排列+*,

#

因此其4

$

不是很高#由于 9

.

,

4

$

#故材料的 9

.

难

以进一步提高" 为了进一步获得磁性能优良的永磁

铁氧体#需要对磁铅石型化合物AH

*(

W

*#

进行离子取

代#对其生产工艺进行优化设计" 由于 05

* ?2

j5

2

T%

*(

W

*#

体系的晶格畸变*电荷平衡及晶体结构失

稳等问题#所获产品的效果并不理想+(,

" 又因 05

( i

半径较小#所以在05W?T%

(

W

!

系统中没有六角型铁

氧体相存在#然而加入一定量的稀土族离子 j5

! i

后#一种有磁性的六角型钙铁氧体相就可以稳定下

来#但其所获磁体的S

4E

较低#仅 *OC FAD2

+!,

"

通过配方及生产工艺的优化设计#探索了 +型

高性能稀土永磁铁氧体的生产工艺控制方法"

?@实验

?A?@辅料的制备

按 '%05W&r'%$3W

(

&r'%T%

(

W

!

& *̂r*r*计算化

合物%纯度均为 ##R以上&050W

!

*$3W

(

*T%

(

W

!

的添

加比例#并准确称取各成分的原料#采用湿法工艺将

其均匀混合后#根据05W?$3W

(

?T%

(

W

!

三元相图#在

空气中#将所得混合物于 *())d下进行适当的保温

处理#让其变成液相#冷却之后用振动破碎机将块状

反应物破碎成 *Q" Z(

&

2的永磁铁氧体预烧料粉

末待用"

?AB@稀土永磁铁氧体的制备

根据组成式05

* ?2
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按表 * 所示计算含各金属元素的化合物%纯度均为

##R以上&050W
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的添加比例#并准确称取各成分的原料#采用湿法工

艺将其均匀混合后#在 W

(

的体积分数 c#R的条件

下#于 *(<)d下进行保温 ( 1的预烧处理#然后用振

)<<)
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动破碎机将球状或块状反应物破碎成 *Q" Z(

&

2

的永磁铁氧体预烧料粉末#通过对该粉末进行 a射

线衍射分析#确认其为磁铅石型铁氧体单相" 接着

在该预烧粉中添加表 * 所示的辅料 05W?$3W

(

?

T%

(

W

!

#用球磨机湿式微粉碎到平均粒度为 )QO" Z

)Q<

&

2的颗粒料#将微粉碎后的浆料%固体质量分

数控制在 C)R ZC(R&在 * *") FAD2的磁场下#湿

压磁场成型为
)

!) 22h*" 22的坯件" 调节成型压

力#使坯件的生坯密度控制为%!Q* s)Q)"&ID42

!

" 用

箱式电阻炉将坯件在大气中 *())d下烧结 * 1" 随

炉冷却#然后按样品的测试要求对样品的两平面进

行磨加工处理#样品厚度控制为%*) s)Q*&22"

表 ?@主(辅料添加表

实验编号
*

{

(

{

!

{

B

{

"

{

主配方2 )Q* )Q( )Q! )QB )Q"

05W?$3W

(

?T%

(

W

!

质量分数DR

*Q<B *Q<B *Q<B *Q<B *Q<B

实验编号
C

{

O

{

<

{

#

{
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{

主配方2 )Q! )Q! )Q! )Q! )Q!

05W?$3W

(

?T%

(

W

!

质量分数DR

) )QB# )Q#( *Q!* (Q!!

?AC@对比试验

对 !

{

*C

{实验得到的成型生坯#分别在 **)) Z

*(")d烧结温度进行对比实验$做了不同成型充磁

磁场"%分别为 CB)*<))*#C)***")**(") FAD2&的

对比实验%其他与 !

{实验相同&$做了添加 S

!

HW

!

*

_.W

(

与不添加的对比实验$还做了与 $.

)QO

j5

)Q!

T%

**QO

0,

)Q!

W

*#

铁氧体的对比试验以及辅料 $3*05元素以

$3W

(

*050W

!

的形式添加与以05W?$3W

(

?T%

(

W

!

形式

添加的对比试验"

?AD@样品的表征及测试

用中国计量科学研究院生产的 G7+?()))T永

磁铁氧体测量仪测产品的磁性能$用浮力法测所得

烧结体的表观密度$用惠斯顿电桥法测量其电阻率

'

$用拓襎仪器科技有限公司生产的 =T?(*( 产品压

力试验机测试产品的承受负荷极限"

B@实验结果与讨论

BA?@铁氧体的烧结特性

样品的致密度计算式为!

#

X+%>

9

?>

I

&D%>U>

I

&, h*))R

式中#>

9

为所得烧结体的表观密度%FID2

!

&#>

I

为

生坯的表观密度%FID2

!

&#>为铁氧体的理论密度

%FID2

!

&"

样品的致密度随温度的变化情况如图 * 所示

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

"

@@!上接第 <O 页#

@@由表 ! 可知#菌株 Y*! 对该制药厂废水有一定

的处理效果#尤其对色度和浊度的去除效果比较

显著"

D@结论与讨论

%*&筛选出的Y*! 菌株对某制药厂制药废水有

较好的絮凝效果$菌株 Y*! 对制药废水的最优絮凝

条件为!菌液体积分数为 ")R#时间为 B 1#&S为 C#

温度为 !)d"

%(&菌株 Y*! 所产絮凝剂对制药废水中 0WV

的去除率为 !"Q*#R#色度去除率为 O"R#浊度去除

率为 "#R#臭度由 " 变为 !"

%!&Y*! 所产絮凝剂有较宽的 &S适用范围#具

有一定的实际应用前景"

%B&制药废水含有大量难降解有机物#通过单

一的方法很难做到达标排放#实际应用时#微生物絮

凝剂需与其他处理工艺结合使用"

%"&单一菌株所产絮凝剂絮凝活性较低#实际

应用时#可考虑采用混合菌株产生的复合絮凝剂对

制药废水进行处理$同时优化培养条件以提高絮凝

活性#增强微生物絮凝剂对制药废水的处理效果"
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{样品$(-C

{样品

图 *@样品的致密度随温度的变化曲线

由图 * 可以看出#加了05W?$3W

(

?T%

(

W

!

的 !

{样品#

在 *())d时样品的致密度接近峰值#而没加 05W?

$3W

(

?T%

(

W

!

的 C

{样品#在 *(")d附近时样品的致密

度才接近峰值" 这是由于添加05W?$3W

(

?T%

(

W

!

#使

产生致密化的温度变低#同时促进了致密化反应"

也就是说#由于 05W?$3W

(

?T%

(

W

!

在 *())d左右的

低温呈液相#液相流动产生急剧的致密化$在该温度

以上溶解*析出#接着向固相烧结发展#致密化变慢#

这是典型的液相烧结"

BAB@:'"T5/"

B

TU%

B

"

C

添加量对液相烧结的影响

晶界相的成分变化和与他相应的液相生成温度

的变化#可用测量烧结过程中电阻率的变化来验

证+B,

#!

{

%加助溶剂&*C

{样品%未加助溶剂&的电阻

率随烧结温度的变化情况如图 ( 所示" 由图 ( 可以

看出#即使提高烧结温度#C

{样品的电阻率也维持在

*)

"

-

)2的高值#随烧结温度 I的变化不明显" !

{

样品的电阻率在 * *))d时#电阻率已降到 ! h*)

B

-

)2的低值#在 * *)) Z* ())d之间#从 ! h*)

B

-

)2变 "Q! h*)

*

-

)2#电阻率在 * *<) Z* ())d的

温度范围内急剧下降" 这与图 * 中 !

{样品致密度

接近峰值的温度符合的很好"

*-!

{样品$(-C

{样品

图 (@样品电阻率与烧结温度的关系

!

{样品由于液相流动#致密化迅速进行#致密度

接近峰值#相应地#电阻率也急剧下降$而 C

{样品为

固相烧结#所以其电阻率一直维持在较高的数值"

* *<)d烧结时#05W?$3W

(

?T%

(

W

!

的质量分数

对电阻率*产品承受负荷极限的影响如图 ! 所示"

随助溶剂 05W?$3W

(

?T%

(

W

!

质量分数的增加#电阻

率逐渐下降#尤其是在 )QB#R Z*Q<BR范围内#材

料的电阻率急剧下降#这是由于添加助溶剂 05W?

$3W

(

?T%

(

W

!

#在烧结过程中出现液相烧结#样品迅速

致密化所致$另一方面#随助溶剂 05W?$3W

(

?T%

(

W

!

质量分数的增加#产品的承受负荷极限能力在增强#

这从另一个角度证实了产品的致密度在增加#但当

其添加质量分数为 (Q!!R时#产品承受的极限负荷

反而明显下降#这是由于过量的 $3

B i与 T%

( i形成硅

酸铁等所致+",

"

*-电阻率的变化曲线$(-承受负荷极限变化曲线

图 !@05W?$3W

(

?T%

(

W

!

的质量分数

对电阻率"承受负荷极限的影响

BAC@磁性能

产品的磁性能对比表如表 ( 所示" 从表 ( 可以

发现#在预烧料的细粉碎阶段#辅料以助溶剂 05W?

$3W

(

?T%

(

W

!

的形式添加#与传统方式即 05*$3以

$3W

(

与050W

!

的形式添加相比#所获产品的电阻率

明显偏低#产品承受负荷极限可提高 *<R#产品 9

.

可提高 !R#"

0H

提高 OR#"

0f

提高 CQCR" 这是因为

适量的 05W?$3W

(

?T%

(

W

!

在细粉碎阶段#与预烧料

在研磨过程中#经液相化处理之后的微米级 05W?

$3W

(

?T%

(

W

!

可以充分分布于预烧料之中#经成型之

后#在二次烧结时#每一微米级的助溶剂05W?$3W

(

?

@@@@@@@

*-"

4L

的变化曲线$(-"

4E

的变化曲线$!-9

.

的变化曲线

图 B@05W?$3W

(

?T%

(

W

!

的质量分数对

稀土永磁铁氧体磁性能的影响

))#)
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T%

(

W

!

小颗粒周围都是一个液相点#液体状态的

05W?$3W

(

?T%

(

W

!

首先进入晶界#在高温状态下#将

有效填充颗粒间隙#排除气孔#提高产品的致密度#

从而改善磁体的剩磁9

.

#同时他包裹在晶粒的晶界

周围#可以降低永磁铁氧体的固相反应温度#细化晶

体颗粒#提高样品的矫顽力" 在 *())d烧结时#辅

料05W?$3W

(

?T%

(

W

!

的质量分数对稀土永磁铁氧体

磁性能的影响关系如图 B 所示" 当其质量分数为

) Z*Q<*R时#产品的 "

4L

*"

4E

逐渐增加#产品的 9

.

明显增加#但当质量分数进一步增加时#产品磁性能

反而下降#这是产品内出现了另相所致"

表 ( 中#!

{与 **

{样品相比#产品磁性能也获得

了较大的改善" 这是因为 _.W

(

是一种微观结构控

制剂#微量 _.元素的添加有利于产品磁性能的改

善+C ?O,

#另一方面#由于微量 H与 $3元素在一定温

度下#将生成液相共晶体#从而促使晶粒在较低温度

下均匀生长#明显提高产品致密度#同时#微量 H

! i

可以替代磁铅石结构中尖晶石块里面八面体晶位上

T%

! i

#使两类次晶格上磁矩之差增大#从而改善产品

的9

.

+",

" 一般地#促进晶体颗粒生长时#就会降低

矫顽力#但实践中#H与稀土元素j5相遇之后#几乎

不会发生矫顽力降低的现象+<,

"

表 B@对比试验表

实验

编号
主配方

辅料05W?$3W

(

?T%

(

W

!

质量分数DR

'

D

%

-

)2&

承受负荷极限D

+\5

9

.

D

=

"

4L

D

%FA)2

?*

&

"

4E

D

%FA)2

?*

&

**

{

05

)QO

j5

)Q!

T%

**QO

0,

)Q!

W

*#

*Q<B (#) (BQ#O )QB!< !)#Q" !#(Q*

*(

{

05

)QO

j5

)Q!

T%

**QC#

0,

)Q!

H

)Q))"

_.

)Q))"

W

*#

等量的 $3W

(

与050W

!

*())) (*QOO )QBB( !*(Q" B)<Q"

*!

{

$.

)QO

j5

)Q!

T%

**QO

0,

)Q!

W

*#

等量的 $3W

(

与050W

!

*(<)) ()Q(" )QB*< !))Q( !<"Q(

!

{

05

)QO

j5

)Q!

T%

**QC#

0,

)Q!

H

)Q))"

_.

)Q))"

W

*#

*Q<B "! ("QOO )QB"( !!(Q" B*<QB

@@表 ( 中#**

{与 *!

{样品相比#产品磁性能获得了

显著的改善" 矫顽力的改善主要是由于 05

( i

%其半

径为 )Q)# /2&*j5

! i

%其半径为 )Q*(( /2&与W

( ?的

半径%为 )Q*B) /2&比较接近#添加适量的 05

( i

*

j5

! i后#不会破坏磁铅石结构#而 05

( i

*j5

! i的半径

远大于T%

! i的半径%其半径为 )Q)B# /2&#却相近于

$.

( i的半径%其半径为 )Q**! /2&#因此#05

( i

*j5

! i

均可以取代 $.

( i的晶位#同时#j5

! i在磁铅石结构的

形成过程中#可以细化晶粒#这对改善材料的 "

4E

十

分有利+#,

" 9

.

的改善主要是因为 j5

! i取代 $.

( i之

后#造成了系统内化合价的不平衡#通过 0,

( i取代

T%

! i

#可以弥补这个缺陷+*),

$另一方面#由于 0,

( i

趋于进入 BN

*

晶位#从而导致自旋向上的磁矩和自

旋向下的磁矩之差增大#造成 4

$

增大#从而改善了

9

.

" 摩尔+**,的相关实验也证实了这一点" 05

* ?2

j5

2

T%

**Q## ?2

0,

2

H

)Q))"

_.

)Q))"

W

*#

在 *())d烧结时#产品

性能随取代量 2的变化关系如图 " 所示" 当 2^

) Z)Q! 时#产品的9

.

*"

4L

*"

4E

随2的增加而增加$但

当2超过这范围#如达到 )QB 时#9

.

缓慢变化#但产

品的"

4L

*"

4E

开始下降$当 2达到 )Q" 时#磁性能随

取代量 2的增加急剧下降#这主要是因为过量

j5

(

W

!

*0,

(

W

!

的添加#容易导致另相%如尖晶石相*

钙钛矿型的正铁氧体相&的出现+*(,

"

*-"

4L

的变化曲线$(-"

4E

的变化曲线$!-9

.

的变化曲线

图 "@05

* ?2

j5

2

T%

**Q## ?2

0,

2

H

)Q))"

_.

)Q))"

W

*#

取代量2对性能的影响

成型用料桨固含量控制为 C)R ZC(R#*())d

烧结时#成型充磁磁场 "对稀土永磁铁氧体 05

)QO

j5

)Q!

T%

**QC#

0,

)Q!

H

)Q))"

_.

)Q))"

W

*#

磁性能的影响如图 C

所示" "在 CB) Z**") FAD2范围内#随 "的增强#

所获产品的磁性明显得到改善#但是#当 "进一步

增强到 * (") FAD2时#产品性能改善不明显#即 "

为 * *") Z* ()) FAD2较为适宜" 这是因为在永磁

铁氧体的成型过程中#"的作用是使被磁化了的磁

性晶体转向外磁场实现取向排列" 当晶体实现取向

排列时#外加压力施压#使取向的晶粒固定下来并得

到晶粒取向的铁氧体坯件" "大小的选择取决于铁

氧体粉料晶体的磁性和料浆的浓度等因素" 通常料

浆浓度*材料矫顽力大#就要求"取大一些" 如果"

)*#)
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选得太小#则晶体不易被磁化#不够克服晶粒转动时

的摩擦力#那样晶粒取向程度就差#将会影响产品的

性能" "太大#固然有利于晶体的取向排列#但会增

加设备上的困难" 故 "大小应以获得晶粒整齐排

列为准+*! ?*B,

"

*-"

4L

的变化曲线$(-"

4E

的变化曲线$!-9

.

的变化曲线

图 C@"对产品性能的影响

烧结温度对 05

)QO

j5

)Q!

T%

**QC#

0,

)Q!

H

)Q))"

_.

)Q))"

W

*#

性能的影响如图 O 所示" 即在 **#) Z*(*)d的温

度下烧结较为适宜" 因为当温度在 **)) Z*())d

范围内#随烧结温度的升高#产品的磁性能得到了明

显的改善#这是由于随着烧结温度的提高#坯体中的

晶格缺陷基本可以消除#因此#矫顽力增长较快#这

时晶粒的粒度趋于均匀#毛坯的密度提高#取向产品

的各向异性结构加强#因此#剩磁的增长也较大" 当

继续升温到 *(!)d时#产品的 9

.

略为增加#这是由

于产品得到了进一步的致密化所致#但产品的矫顽

力明显下降" 由于晶粒长大#晶体中容易出现畴壁#

从而致使矫顽力下降" 当烧结温度继续升高到

*(")d的高温时#产品的各磁性参数均急剧下降#这

是因为晶粒随烧结温度的进一步升高而继续长大#

微小气孔迅速膨胀#产品密度下降#从而恶化产品的

磁性能+C#*! ?*B,

"

*-"

4L

的变化曲线$(-"

4E

的变化曲线$!-9

.

的变化曲线

图 O@烧结温度对产品性能性能的影响

C@结论

%*&对稀土永磁铁氧体05

*?2

j5

2

T%

**Q##?2

0,

2

H

)Q))"

_.

)Q))"

W

*#

#在 *())d烧结时#当 2 )̂ Z)Q! 时#产品

的9

.

*"

4L

*"

4E

随 2的增加而增加#但当 2超过这范

围#如达到 )QB 时#9

.

缓慢变化#但产品的"

4L

*"

4E

开

始下降$当2达到 )Q" 时#磁性能随取代量 2的增

加急剧下降"

%(&助溶剂 05W?$3W

(

?T%

(

W

!

的添加量为

)QB# Z*Q<* 时#可以明显促进产品液相烧结#降低

产品电阻率#提高产品致密度及产品承受负荷极

限能力"

%!&成型用料桨固含量控制为 C)R ZC(R#成

型磁场在 CB) Z* *") FAD2#于 * *#) Z* (*)d的

温度下烧结#可以获得性能卓越的稀土永磁铁

氧体"

参考文献

+*, 小岛浩+日,'硬质磁性材料++,'日本!丸善株式会社#*#OC!

*)) ?*(*'

+(, 刘先松#等'新型钙系铁氧体制备与磁性能研究+f,'磁性材料

及器件#()*!#BB%(&!* ?B'

+!, 都有为'铁氧体++,'南京!江苏科学出版社#*##C!(#*'

+B, ],,69T# +,.%6A# Y.,993/I%.U# &FE*'j50,g98L9:3:8:%- N%..3:%

25I/%:9#5/%M46599,N13I1gI.5-%4%.523425I/%:9$3/:.3/9345/-

234.,9:.84:8.5659&%4:9+f,'+5I/ +5I/ +5:%.#())(#(B(!*(O) ?

*(OC'

+", 周文运'烧结永磁铁氧体++,'绵阳!中国电子科技集团公司九

所信息中心编印#())B!<! ?<B#()" ?()O'

+C, 王自敏#等'用铁鳞制备m!!S?( 永磁铁氧体预烧料工艺稳定

性的探索与实践+f,'磁性材料及器件#()*)#B*%"&!O) ?O!'

+O, 默里尔 A'等'+型六角铁氧体粉末或团块的制造方法!0G#

*!CB*B"+\,'())( ?)< ?*B'

+<, 丰田幸夫#等'氧化物磁性材料!0G#)(<)*()"'B+\,'())( ?

)" ?(*'

+#, m5252,:,S#G5I5F8.5+#=%.5-5S'+5I/%:34&.,&%.:3%9,N5/39,g

:.,&34$.gj59;9:%2N%..3:%25I/%:9+f,'7XXX=.5/9+5I/#*##)#(C

%!&!**BB ?**B<'

+*), 田口仁#等'磁体粉末*烧结磁体*粘结磁体和磁记录介质'0G#

**")!*"+\,'*##O ?)" ?(*'

+**, +,.%6A#&FE*'$8L65::34%,448&5:3,/ 3/ $.

* ?2

U

2

T%

*( ?2

H

2

W

*#

1%Jg

5I,/56N%..3:%5/56;[%- L;+x99L58%.9&%4:.,2%:.;5/- U525/ 9&%4g

:.,94,&;+f,'f+5I/ +5I/ +5:%.#())(#*!*!*B)" ?*B)<'

+*(, 王亦工等'j5?0,替代的+型永磁铁氧体+f,'功能材料#())B

%!"&!O"# ?OC('

+*!, 林其壬'铁氧体工艺原理++,'上海!上海科学技术出版社#

*#<O!<B ?<"##" ?**)'

+*B, 王自敏'铁氧体生产工艺技术++,'重庆!重庆大学出版社#

())#!()) ?(B)'

!

)(#)


