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机械合金化 Nd—l lFe-Ti合金和机械研磨 

NdFenTi化合物退火时的相转变 

唐少龙 ，。) 吴昌衡 金希梅 。) 王博文 。) 
— 、 — — 大学机械工程系

， 湘潭 411105 

2)中国科学院金属研究所．沈阳110015 ，r r l l r。 

摘 要 采用x射线衍射、翱]始交流磁性率和差热分析研究了机械台金化Nd—l1F 一Ti(原子比)旨金粉和机械研磨Nd 11Ti化 I 1 
台物粉在退火过程中的相转变 球磨 7 h后二者均 由非晶相和 Ti在 —Fe中过饱和固溶体组成．机械台金化粉末样品中的非晶相的 

晶化温度为620℃．晶化亚稳相为TbCu~结构的Nd(Fe．Ti)7，900℃以上退火时．亚稳相转变成ThMnm结构Nd(Fe，Ti)l2 

相，机械研磨的NdFenTi化台物粉中非晶相在638℃晶化形成的Nd(Fe，Ti)r在10O0℃以上退火向Nd(Fe．Ti)12相转变 这 

些整剐归圆于两种样品中 Ti厘子在非晶相与 —F 相中分配的不同 
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ABSTRACT Phase transformation in annealed mechanical alloying Nd一11Fe i alloy and annealed 

mechanical milling NdFettTi compound is investigated by using X-ray diffraction． initial susceptibility 

measurement and differential thermometric analysis．Both the as-milled samples consist of a mixture of 

an amorphous phase and a bcc solid solution of Ti in —Fe For meehanical alloying Nd_l1Fe-Ti alloy the 

crystallized temperatur e of the aa~orphoas p五ase is 620 e aBd the at! er船 g岛rms into the TbCu7 tv'pe 

Nd(Fe．Ti)r phase after crystallization．when the anneMing temperature is 900℃． the ThMn12 type 
Nd(Fe Ti)l2 is readily formed．For mechanical miHing NdFel1Ti compound the crystallized temperature 

is 638℃ and only when the annealing temperature is higher than iOOO℃ the Nd(Fe．Ti)r phase begins to 
transform into the Nd(Fe，Ti)】2 phase．These differences are attributed to the differences of Ti distribution 
in the amorphous and 一Fe phases． 

KEY woRDs mechanical al1％ ing，mechanical milling，phase transformation．Nd(Fe．Ti)12 phase， 
Nd(Fe，Ti)r phase 

研究表明 I1 ，具有ThMnl2结构的 Nd(Fe，Ti)l2化合 

物中引人间隙原子氮时， 其饱和磁化强度和 Curie温度升 
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高．弱单轴各向异性转变为强单轴各向异性．同时，由于这类 

化合物所含稀土相对较低，可望成为实用磁体的候选材料 

然而 用球磨后退火的方法在低温却难 合成 ThMnl2结 

构的 Nd(Fe，Tj)12化合物，其原因是低温形成的TbCU7结 

构的 Nd(Fe，Ti)r相阻碍了 Nd(Fe，Ti)l2相的形成 12 J，要 

得到ThMnl2结构 Nd(Fe，Ti)l 2相，退火温度必须高于 
900 ℃ LS1

． 球磨退火过程中相的形成受到诸多因素影响， 
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如球磨条件、合金成分、材料的初始状态、退火温度和时间 

等．故有必要研究这些因素对 NdFeuTi相形成的影响，了 

解其形成的规律，为发展以Nd(Fe，Ti)12N 为基的永磁材 

料打下基础． 

本文研究了机械研磨 NdFe,1Ti的化合物和机械合金 

化 Nd_l1M i合金在退火过程中 1：12相的形成规律． 

1 实验方法 

实验用原料纯度为： Nd 9g．g％ Fe 99．8％，Ti 99．9％． 

机械合金化样品 (记作样品A)所用原料为 Nd Fe Ti金 

属粉末(Fe．Ti：3—1O m，Nd：2OO— OO m)．按Nd— 

llFe-Ti原子比配料 用于机械研磨的 NdFel】Ti化合物 

(记作样品 B)按 Nd llFe-Ti原子配比的原料在磁控电弧 

炉中高纯氩气保护下熔炼两次，铸态样品用Mo箔包裹装入 

石英管中．高纯氢气保护下在 1100℃均匀化处理 48 h后水 

淬 X射线衍射检测为单相 ThMn12结构的 NdFenTi化 

合物 其 Curie温度为 27"0℃ 机械研磨前，将 NdFeuTi 

化合物粗破碎成颗粒度为 1OO一28O#in的粉末．机械合金 

化和机械研磨均在高能球磨机上进行，每次取粉末样品 1O 

g，球料质量比为 10：1．将盛有钢球和粉末的球瞎罐抽真 

空至 266×10～ Pa，充氩气保护．每一样品球磨 7 h．球磨 

后的粉末样品在高纯氩气保护下于 650--1100℃温度范围 

内退火处理 30 miI1．用 D／max-rA型x射线衍射仪测定 

相的结构，以交流初始磁化率方法测量 Curie温度．采用差 

热分析仪 (DTA)研究加热过程中相的转变． 

2 实验结果与分析 

图1示出球瞎7 h后机械合金化Nd—llFe-Ti(样品A) 

在不同温度退火 30 min后的 X射线衍射图．从图可见，球 

] 
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圈 1 机械合金化 Nd_Il i台金粉 (样品 A)在不同温度退火 

30min的 x射线衍射谱 

Fig．1 X-ray diffraction D tem of m echanical alloying Nd_ 

llFe-TI alloy(Sample A)after annealing for 30 min at 

vario~ temperatures 

磨7h后，除0一Fe(Ti)宽化的主峰外 在低角度 (3O。左右) 

处可观察到漫散的衍射峰．说明已形成 Nd_F Ti非晶和纳 

米晶n Fe(Ti)固溶体两相混合物 由于Ti原子半径大于 

Fe原子半径，固溶到 a Fe中后 使铁晶胞膨胀，衍射峰 

朝低角度方向偏移，晶格常数 a由 0 2866 nm增至 0 2888 

nm．根据 Vegard定律计算，可得到 Ti原子在 n Fe中 

的固溶度 (原子分数 下同)是 4 8％，为过饱和固溶体．根 

据 William-Hall公式计算得到 d—Fe(Ti)晶粒尺寸为 15 

Ylm X射线衍射谱表明，当退火温度为 800℃时．出现了 

亚稳相Xd(Fe．Ti)7及少量的Fe2Ti和含氧的富Nd相： 

当退火温度为 900℃时 d—Fe(Ti)衍射峰的强度降低 

20=33。，37．5。等处衍射峰的出现表明 Nd(Fe，Ti)7相开 

始向 Nd(Fe Ti)12相转变：当退火温度升至 1000℃时． 

cr-Fe(Ti)衍射峰的强度进一步降低，Nd(Fe，Ti)a2相衍射 

峰的强度增加，表明Nd(Fe，Ti)12相转变量增大． 

由于 Nd(Fe Ti)7相和 Nd(Fe，Ti)12相的XRD谱线 

非常相似，峰位重叠比较严重 只能通过衍射峰的细微差别 

进行辨别，当两相之间发生转变时 很难判别转变的程度和 

转变过程 初始磁化率的测量结果却能较清晰地反映磁性相 

的转变，并给出更多微观结构变化的信息．图 2示出样品 A 

在不同温度退火时的初始交流磁化率 x 与温度 的关系 

曲线 每个峰各处温度定为磁性相的磁有序转变温度．当退 

火温度为 800℃时．存在一磁有序转变温度 (185℃)．表 

明粉末已晶化形成Nd(Fe．Ti)7相；当退火温度升至900℃ 

时，仅有一宽化的磁有序转变，Curie温度为 260℃ 表明 

Nd(Fe，Ti)r相已开始连续向Xd(Fe．Ti)a2相转变；当退 

火温度升至1000℃时．Curie温度为270℃，表明Nd(Fe， 

T1)7相已完全转变形成了Nd(Fe，Ti)a2相 

图3为NdFenTi化合物 (样品 B)经机械研瞎7 h后 

在不同温度退火的 X射线衍射结果 图 4示出 (样品 B)机 

围 2 在不同温度退火 30 mln样品A 的初始交流磁化率与温度的 

关系曲线 

Fig．2 Dependence of the。c initial susceptibility on the tem- 

perature for Sam ple A after annealing for 30 min at 

v0．rious temperatures 
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田 3 机械研磨 NdFenTi化台物粉 (样品 B)在不同温度退太 3O 

rain的 x射线衍射谱 

Fig．3 X-ray diffraction pattern of mechanical milling 

NdFellTi compound(Sample B)after annealing for 30 

ra in at various temperatures 

田 4 样品 B在不同温度退止 30 min的初始交流磁化曲线 

Fig．4 Dependence of the ac initial susceptibility OD the tern— 

perature for Sample B after annealing for 30 ra in at 

various temperatures 

械研磨 7 h后在不同温度退火的初始交流磁化率与温度的 

关系曲线．从图 3可见，球磨 7 h后，除非晶外只有宽化的 

Fe(Ti)衍射峰存在，类似于 Nd一11 Ti机械合金化 7 

h后的结果，表明NdFe1I Ti化合物分解为非晶和Ot—Fe(Ti) 

固溶体．在 900℃以下退火时， X射线衍射谱表明形成了 

亚稳的Nd(Fe，vi)7相，另外存在~-Fe(Ti)、少量的Fe2Ti 

和富 Nd相 900℃退火时的 X射线衍射和热磁曲线亦 

分别见图3，4；当退火温度升至 1000℃时，发生了Nd(Fe． 

Ti}7相向Nd(Fe．Ti)12相的转变 (图3)，热磁曲线上有两 

个磁有序转变温度(图4)，分别对应Nd(Fe，Ti)r和Nd(Fe， 

Ti)12化合物的 Curie温度，表明 1000℃退火时为两相共 

存：1 100℃退火时．Nd(Fe．Ti)7相已完全转变成Nd(Fe． 

Ti)12化合物．其Curie温度为 270℃ (图4) 

为了进一步了解加热过程中相转变过程，对球磨 7 h的 

样品 A和 B分别作了差热分析 (升温速度为 15℃ ／min． 

结果见图 5．从图可见．样品 A 和 B 分别在 620和 638 

℃时出现非晶晶化放热峰 本工作测得的 x 射线衍射和热 

磁分析结果表明，晶化形成了Nd(Fe，Ti}7相 两样品均在 

1202℃出现一强的吸热峰．确定为 Nd(Fe，Ti)12相包晶分 

解温度．在晶化温度和 Nd(Fe．Ti)12相分解温度之间，没有 

观察到明显的放热或吸热峰，说明Nd(Fe．Ti)7相向Nd(Fe、 

Ti)12相的转变过程是缓慢的 

SampleA Exo
．  

P ．1 
田 5 样品 A和样品 B球磨 7 h的差热分析曲线 

F ．5 The DTA cul~cesforthe as-m illed for 7 h for Samples 

A andB at a heating rate of15℃ ／min 

以上结果表明，机械合金化与机械研磨形成的 Nd Ff— 

Ti合金粉末在退火过程中相的转变有很大差别 其一．晶 

化温度不同，前者约为 620℃，后者约为 638℃．其二， 

亚稳Nd(Fe，Ti)r相向Nd(Fe，Ti)12相转变的温度不同，前 

者为 900℃，后者升至 i000℃．其三，亚稳 Nd(Fe，Ti)7 

相向Nd(Fe，Ti)12相转变的过程不同．前者，Nd(Fe，Ti)7 

相连续向Nd(Fe．Ti)12相转变；后者在一定温度出现两相 

共存 这些差别可能是由于球磨后 Ti原子在非晶与 a—Fe 

中分配的差异引起的 机械合金化 7 h后． Ti原子可能在 

非晶与 a Fe中的分配差别不大：而在机械研磨后，大部分 

Ti原子固溶到 。 Fe中，使非晶相中贫 Ti近期本文作者 

详细研究了具有 ThMn12结构的 NdFenTi化合物机械研 

磨过程中的非平衡相转变 【4_1发现NdFel1Ti化合物在研磨 

过程中首先转变成无序的Xd(Fe．Ti)7相和~Fe(Ti)固溶 

体的混合物 继续研磨，Nd(Fe、Ti)r相转变成非晶相 由 

于研軎过程中得到的Nd(Fe，Ti)z相的Curie温度非常接近 

NdFe7相的 Curie温度，而 Ti的含量可明显影响 NdFe7 

相的 Curie温度，因此可以认为Nd(Fe，Ti)v中含有很少的 

Ti原子，结果导致Nd(Fe，Ti)v非晶化后非晶中贫Ti，而绝 

大多数 Ti原子固溶于先析出的 d Fe中 据此估算的 Ti在 

]Ⅲl̂j c L̈ 
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n—Fe中的实际固溶度应接近 2O％，远大于平衡状态下 700 

℃时Ti在 Fe中的固溶度 (2．3％) 固溶度的扩展可归因 

于 Fe中位错密度的增高 IS J和 n Fe纳米晶晶界处 Ti 

原子的偏聚 16J． 

遇火相变过程需要原子的扩散来实现-Ti原子分配的 

差别，必然影响 Ti原子的扩散，结果影响了相形成-特别 

是需要原子分数约为7 7％Ti稳定的化台物 NdFe~lTi相的 

形成． 

对机械台金化和机械研磨合金粉末的退火研究表明，低 

温退火时都形成了 Nd(Fe，Ti)7相；当退火温度分别升至 

900和1000℃时，Nd(Fe，Ti)7相逐步地向Nd(Fe，Ti)12 

相转变．根据热力学可以断定， 900℃以上时， Nd(Fe， 

Ti)12相已成为热力学稳定相．两种方法，其转变温度的 

不同和转变过程的差异可归因于转变的动力学．从六方晶 

Nd(Fe，Ti)7相和四方晶Nd(Fe Ti)12相的关系来看，要 

实现Nd(Fe，Ti)7相向Nd(Fe，Ti】12相的转变，只需Ti或 

原子哑铃无序替代 Nd(Fe，Ti)7相的少部分 20晶位上 

的 Nd原子．虽然两种结构的对称性不同 但它们的原子排 

列极其相似，它们的 x射线衍射谱中许多强峰几乎重叠也 

说明了这一点 因此可以认为- 和 n 原子的扩散对结 

构转变起到关键性作用 机械台金化后， 原子在非晶或 

中不存在偏聚，微区成分比较接近 NdFe11Ti化台物 

的化学计量成分，要实现 Nd(Fe，Ti)12相转变，原子只需 

进行短程扩散．当退火温度升至 900℃时，热力学稳定的 

Nd(Fe，Ti)12相驱使Ti或Fe原子哑铃连续替代Nd(Fe， 

Ti)7相 2n晶位上的Nd原子 由于替代后近邻原子之间的 

交换作用改变，引起 Curie温度升高 同时，在不同的微观 

区域， Nd(Fe、Ti)7相中被替代的 Nd原子数目不一定相 

同 Curie温度也会有差异，结果导致磁有序转变宽化 (如 

图 2所示)．当退火温度增至 1000℃时， Ti和 原子 

的扩散能力增强，替代速度加快、在短时退火后，便形成了 

Nd(Fe．Ti)l2相 而 NdFell Ti化台物经机械研磨后-大部 

分Ti原子偏聚在a-Fe中，要实现Nd(Fe，Ti)12相转变，需 

要 Ti原子进行较长距离的扩散 当退火温度为 900℃时、 

长距离扩散难以实现，结果仍保持为Nd(Fe、Ti)7相：当退 

火温度为 1000℃时． Ti和 的原子扩散能力增强，在 

靠近 n—Fe(Ti)固溶俸的区域转变成了Nd(Fe．Ti)12相， 

远离d Fe(TiJ固溶俸的区域仍因贫 Ti 保持Nd(Fe，Ti)7 

相，出现两相共存 (如图 4所示1；当退火温度升至 l113~1℃ 

时， Ti和 原子扩散能力进一步增强，短时间退火便可 

实现长距离的扩散-通过无序替代开j成 Nd(Fe，Ti1 l2相． 

3 结论 

机械台金化 Nd—llFe Ti台金粉和机械研磨NdFe11Ti 

化台物粉退火过程中相的转变不同．机械台金化得到的台金 

粉，晶化温度为620℃，晶化得到亚稳 Nd(Fe，Ti)7相、 

9(30℃以上退火时， Nd(Fe，Ti)7相连续转变成 Nd(F~， 

Ti)12相；机械研磨得到的台金粉，品化温度为 638℃． 

Nd(Fe、Ti)r相要在 1000℃以上的高温退火，才开始向 

Nd(Fe，Ti)12相转变． 
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