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摘 要 分析了Ca-Dy203-Fe体系高温还原一扩散制备DyFe2热力学可能性，应用收缩棱模型确定扩散是该体系反应的控 

帚|步骤，并进行 了 XRD，EDX 与 SEM 分析，得知在高温下可用 Ca还原 Dy2Os生成 Dy．Dy 向 Fe中扩散生成 DyFe2
， 
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ABSTRACT The therm odynamic feasibility to produce DyFe，by reduction-diifusion at mgh tern- 

perature from Ca-Dy203-Fe system was analyzed．The contracting cole mode1 was applied
． and it 

Was shown that the diffusion is the rate1determining step of the system
． XRD．EDX and SM E analysis 

confirmed that at high temperature Ca could reduce Dy2Os and produce Dy,and then throIlgh the 

diffusion of Dy into Fe，DyFe~formed．The apparent activation energy of the DyFe2 is 210 kJ／too1． 
KEY W 0RD S DyFe2，kinetics，co ntracting core model，activation energy 

我国稀土资源十分丰富 储量占世界的80％【 ．如果 

能开发出新工艺、新材料，就能拓宽稀土的应用领域．稀土 

与过渡族金属的合金(RE~TM)可用于各种功能材料．如 

稀土大磁致伸缩材料 (Fe2Tb0．3Dy0．7)，磁光盘溅射靶台 

金 (GdDyFeCo，GdTbFeCo)和储氢舍金 (LaNi5)等． 
一 般这些舍金都是用纯稀土金属 (Gd，Tb，Dy,La等)和 

过渡族纯金属 (Fe，Co，Ni)一起在高温下熔化制得的． 

但这些纯稀土金属的制备过程复杂，需要把稀土氧化物转 

化成氟化物，再采用高温金属热还原法制备．除了制造成 

本高，还有严重的环境污染问题．在 Ca-Dy~O3--Fe体系 

中．如能实现 Ca还原 Dy2Os生成 Dy,Dy再与 Fe反 

应生成 DyFe2，则可用廉价的稀土氧化物作原材料来生产 

稀土—过渡族金属合金 这种方法成本低，不污染环境， 

是一种生产廉价稀土功能材料的新工艺．对该体系的动 
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力学的研究，可以了解反应的可能性及机理，从而控制反应 

条件，使反应按照所希望的速率进行，生成所需的合金． 

1 实验方法 

制取 DyFe2的可能反应如下 

Dy203+3Ca+4Fe=2DyFe2+3CaO (1) 

首先用 Ca来还原稀士氧化物 Dy203生成稀土金属 Dy, 

然后 Dy再往 Fe粉中扩散，形成 DyFe2合金 根据文 

献【2]中的热力学数据计算得出Tb，Gd和 Dy的氧化物 

生成自由能变化曲线 (见图 1)可知，在 1500 K 以下的 

温度范围内， Ca可以还原 Dy2O3生成 Dy和 CaO． 

在有 Fe粉存在的情况下，生成 Dy后 Dy立刻向 

Fe粉中扩散形成 DyFe2，使反应 (1)中产物 Dy的浓度 

不断减少，从而使反应 (1)向右进行，使Ca还原Dy2O3 

能力增强． 

从热力学角度考虑 可以生成 DyFe~合金．从动力 

学方面看，总反应过程包括以下步骤： 

(U 反应温度下产生的 Ca蒸气，在疏松多孔的ca． 
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田 l Th，Dy,Gd的氧化物生成 自由能变化曲线 

FI窖一l The free energy changing graph to produce Th，Dy 

and Gd oxides 

Dy2Os—Fe压块内部迅速地扩散到 Dy203颗粒表面． 

(2)Ca蒸气在 Dy203颗粒表面把 Dy2O3还原为金 

属 Dy,Dy与邻近的 Fe颗粒反应生成 DyFe=． 

(3)DyFe2在 Fe粒子表面成棱生长，附着于 Fe颗 

粒表面，形成 DyFe2产物层． 

(4)被还原出来的活性 Dy原子，通过 DyFe2产物 

层扩散到 Dy-Fe界面，继续与 Fe原子发生反应，生成 

DyFe=，使产物层增厚 

球形颗粒的收缩核模型根据反应的控制步骤如下： 

当反应由气相传递控制时符台 l引 

kt= a 

当反应由化学反应控制时符合 

kt= 1一 f1一n1 ／a 

当反应由扩散控制时符合 [5,6I 

kt=l一3(1一a) ／。+2(1一Q) 

其中， n为还原扩散反应率； t为反应时间； k为表观 

反应速率常数． 

将纯度为 99．9％ 的 Dy=Oa粉末与 Fe粉和纯度 

99．9％ ．直径约 3 mill的 Ca粒应按一定比倒混台均 

匀后，在一定压力下压制成直径约 11 film，厚 2 mm 的 

样片，试样放入充 Ar气不锈钢反应器中，将不锈钢反应 

器放入电阻炉的恒温区中，保温一定时间后，将反应器取 

出，冷却到室温，取出样品，用水洗去除 CaO．剩下的产 

物为 DyFe2和未反应的 Fe粉，用重量法计算还原扩散 

反应率 

n=MDy／ y×100％ 

其中，MD 为扩散到 Fe粉中形成 DyFe2台金的 Dy的 

重量， M3 为原材料 Dy203中Dy的质量 

2 实验结果与分析 

2．1 保沮时间对反应的影响 

分别在 1073，1123，1223和 1323 K 下保温不同时 

间，进行了还原扩散反应，得出了不同的保温时间与还原 

扩散反应率的关系，如图 2所示．应用收缩核模型对实验 

数据进行处理，在实验过程中 Dy2Oa与 Fe粉的粒度保 

持不变． 

田 2 保 温时 同与还原 扩敢反 应翠 的关系 曲线 

Fig．2 The他 Iat 璐 hip8between hold time and the  reduction 

diffuaion reaction rate at different temperatures 

分别用气膜传质控制．化学反应控制、扩散控制公式 

处理实验数据，结果发现，过程速率受扩散控制，所得结 

果如图 3所示． 

由图3可见，1-3(1-~)。／。+2(1一Q)与 t为直线关 

系．扩散是反应的控制步骤 

图 4是在 1223 K 保温 7 h时样品的 XRD 图谱 

由图 4可知，在 1223K 保温 7 h时生成了 DyFe2 

2．2 保沮时间对产物层厚度的影响 

设样品为一平板， z表示产物层的厚度， △ 表示 

产物层内外两面 Dy的浓度差，从 Fick第一定律和物质 

平衡可以得出 

J = 一o a C
= 一
d-面dx (2) 

(D竽)d d (3) 

2D t： (4) 
d。 

z=(kt) ／ (5) 

其中， 为产物层的厚度 产物层的厚度与时间的平方根 

成正比．为了准确测量形成的 DyFb 层的厚度，用 Fe块 
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田 3 1-3(1一 )。／。+2(1—n)与匣应时间t的关系曲线 田 5 产物层厚度对保温时间的平方根的关系曲线 

Fig-3 The relation日hip between 1_3(1 ) ／。+2(1 )and Fig．5 Line relationships between thickne蚰of pr0ductI r 
the reaction tim e t and square root of hold time且t different temperatures 

田 4 在 1223 K 保温 7 h时样品的 XRD 图谱 

F -4 XRD pattern of the sample heated at 1223K for 7 h 

代替 Fe粉 将 D O3，Ca粒、Fe块压制成试样，进行 

实验，测得产物层的厚度与时间的平方根的关系曲线如图 

所示 5． 

根据 Arthenius公式，得出 

F 

in =一 +C (6) 

其中， 为表观活化能， 为表观反应数率常数． 

将图 5中直线斜率的平方职对数对 1／T作图 (见图 

6)，由直线可求出表观活化能 ，即 ：210 kO／mo1． 

将在不同反应温度，不同保温时间条件下的试样进行了 

EDX 分析，并拍摄了 SEM 照片，如图 7所示 

可见，试佯中 DyFe~层的厚度随着温度的升高，时 

间的延长而增大．由图 7可知，在同—保温时间 (7 h)，图 

7a中DyFe~层的厚度大于图 7b中DyFe~层的厚度． 

T’10 K 

田 B la 与 1／T的关系曲线 

Fig．6 In $1／ 

在同一反应温度(1223K)，图7b中DyFe2层比图7c中 

厚．因为扩散是反应的限制环节，当反应温度升高时，Ca 

的蒸气压升高，由反应 (1)，生成的单位体积内活性Dy原 

子数 目增加，扩散推动力增大，扩散质流增加，反应速率 

加快．因此随着反应温度的提高， DyFe2层增厚．在同 
一

反应温度下，随着时间的延长，反应趋向于平衡，产物 

层几乎全是 DyFe2． 

由图 7可知， Fe块的最外层是 DyFe2，中间层是 

DyFe3，内层是金属 Fe 这充分说明在反应过程中首先在 

Fe表面形成 DyFe2，然后 Dy通过 Dye2向 Fe中扩 

散，随着 Dy的扩散量的增加先形成 DyFe3．再生成最终 

产物 DyFe2． 

，m．誊 誊 一 
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圈 下 不同反应温度不同保温时问下 Fe块的 SEM 照片 

FI量．7 SEM image~of Fe block treated at different temperature~for different tJme~ 

(a)1323K r 7 h (b)1223 K for 7 h (c)i223 K for 5 h 

3 结论 

(1)用 Dy2Os，Ca和 Fe粉制取 DyFe2，从热力学上 

有可目B性，从动力学上有现实性，并得到了实验证实． 

(2)在 Ca-Dy2Os—Fe体系中，应用收缩核模型，确 

认扩散是反应的控制步骤，由 EDX 与 SEM 表明在反应 

过程中 Dy通过产物层 DyFe2向 Fe中扩散． 

(3)实验求得 Ca-Dy2Os—Fe体系中形成 DyFe2的 

表观活化能为 210 kJ／mo1． 
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