
第３１卷　第２期

２０２２年４月
矿　　冶

ＭＩＮＩＮＧＡＮＤＭＥＴＡＬＬＵＲＧＹ

Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．２

Ａｐｒｉｌ　２０２２

犱狅犻：１０３９６９／犼犻狊狊狀１００５７８５４２０２２０２０１３

钙对ＨＤＤＲ法制备各向异性钕铁硼磁粉的影响

刘 冬１，２　孙 威１
，２
　刘荣明１

，２
　王 倩１

，２
　李青华１

，２

（１．矿冶科技集团有限公司，北京１００１６０；

２．北矿磁材（阜阳）有限公司，安徽阜阳２３６０００）

摘　要：以成分为Ｎｄ２８．５Ｆｅ６９．９Ｂ１．０Ｇａ０．３Ｎｂ０．３的钕铁硼合金锭为原料，采用氢化—歧化—脱氢—再复合（ＨＤＤＲ）工艺制备各向

异性钕铁硼磁粉。重点研究了 ＨＤＤＲ工艺过程中钙添加量对磁粉氧含量和磁性能的影响。结果表明，在不改变原有 ＨＤＤＲ工

艺参数的基础上，添加少量金属钙即可显著降低磁粉的氧化程度，大幅提高磁粉的磁性能。钙添加量小于０．１％时，磁粉的氧

含量仍然较高而导致内禀矫顽力犎ｃｊ和最大磁能积（犅犎）ｍａｘ低劣；钙添加量大于０．３％时，磁粉中残留的非磁性相过多以及颗粒

团聚加重会导致磁性能指标全面下降；钙添加量为０．１％～０．３％是适宜的，在钙添加量为０．２％时，磁粉的综合磁性能最佳，

其犅ｒ为１．３７Ｔ、犎ｃｊ为１２９６ｋＡ／ｍ、（犅犎）ｍａｘ为３４０ｋＪ／ｍ３。
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第一作者：刘冬，硕士，高级工程师，研究方向为稀土永磁材

料。Ｅｍａｉｌ：ｌｉｕｄｏｎｇ＠ｂｇｒｉｍｍ．ｃｏｍ

氢化—歧化—脱氢—再复合（Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＤｅｓｏｒｐｔｉｏｎＲｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ，简称

ＨＤＤＲ）工艺已被确认是制备各向异性钕铁硼磁粉

的好方法［１］。采用 ＨＤＤＲ工艺可使原始母合金粗

大晶粒转变为大量平均晶粒尺寸约为０．３μｍ的

亚微米细晶粒，接近 Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ相的单磁畴临界

尺寸，并且沿着原始母合金晶粒的易磁化轴方

向一致排列，表现出高各向异性［２］。各向异性

钕铁硼磁粉通过模压或注射等粘结成型方式被

制造成高端的多极磁环用于电动汽车（ＥＶ）、混



　 刘 冬等：钙对 ＨＤＤＲ法制备各向异性钕铁硼磁粉的影响

合动力汽车（ＨＥＶ）、绿色智能家电等电动设备

的电机中［３］。

经过多年发展，ＨＤＤＲ工艺已经成熟、可控，

但即便如此，采用 ＨＤＤＲ工艺生产各向异性钕铁

硼磁粉的磁性能仍然波动较大，甚至是出现不合格

产品，原因主要是磁粉在生产过程中发生了不同程

度的氧化。具体来说，母合金原料中氧元素含量较

高、氢气和氩气中氧元素含量较高（即气体纯度不

足）、以及ＨＤＤＲ炉的真空系统和供排气系统密封

性不足（即生产时发生漏气）等因素均会导致磁粉氧

化使其磁性能劣化。

为了降低磁粉在生产过程中的氧化程度，本文

作者尝试了各种方法，最后通过试验证实采用 “氢

破碎＋气流磨制粉＋ＨＤＤＲ工艺过程中引入微量

金属钙”方法，可以显著降低磁粉的氧化程度，进

而提高磁粉的磁性能和良品率。

１　试验

１１　样品制备步骤

１）将名义成分为 Ｎｄ２８．５Ｆｅ６９．９Ｂ１．０Ｇａ０．３Ｎｂ０．３（元素

下角标数字代表质量百分比）的钕铁硼合金锭（锭

厚：１０±５ｍｍ），在１１５０℃、０．１ＭＰａ高纯氩气

中保温２０ｈ，完成均质化热处理工序。

２）对经过均质化热处理的钕铁硼合金锭，在

２００℃、０．１ＭＰａ高纯氢气中保温１ｈ，进行氢破

碎，得到钕铁硼氢碎粉。

３）使用气流磨对钕铁硼氢碎粉进行轻微粉碎，

调整粒度和粒度分布，具体工艺参数条件为：Ｎ２

纯度为９９．９９％、压力为０．３ＭＰａ，分选轮转速分

别设置为２５０、５００、７５０、１０００ｒ／ｍｉｎ。

４）向气流磨粉碎后的钕铁硼氢碎粉中添加不同

含量（０、０．２％、０．４％、０．６％、０．８％、１．０％）的

金属钙粒，然后将添加了钙粒的钕铁硼氢碎粉装入

能对氢分压进行动态与精确调控的旋转式真空电炉

进行 ＨＤＤＲ 处理。ＨＤＤＲ 工艺包含 “吸氢—歧

化”、“缓慢脱氢—再复合”和 “完全脱氢”三个阶

段［４］。在 “吸氢—歧化”阶段，在真空环境下将待

处理的物料加热至８２０℃，向炉内通入 Ｈ２ 并维持

压力为３０ｋＰａ，然后在此温度下保持３ｈ；在 “缓

慢脱氢—再复合”阶段，将炉温升至８５０℃，然后

将Ｈ２ 分压降至３ｋＰａ并维持０．５ｈ；在 “完全脱

氢”阶段，炉温降至８２０℃，然后抽真空１ｈ，使

炉内气压小于１Ｐａ，随后充入０．１ＭＰａ高纯氩气，

冷却至室温，得到各向异性钕铁硼磁粉。

１２　样品表征

采用ＩＣＰ１０００Ⅱ型ＩＣＰ分析仪检测钕铁硼合

金锭的化学成分。采用 ＨＩＴＡＣＨＩＳ３５００型扫描

电子显微镜及配套的能谱仪观察和分析钕铁硼合金

锭均匀化热处理前后的微观组织结构和元素分布。

采用德国ＳＹＭＰＡＴＥＣ公司的ＨＥＬＯＳ／ＲＯＤＯＳ激

光粒度分布测试仪检测粉体的粒度分布。采用

ＯＮＨ３０００型氧氮氢分析仪检测粉体的氧含量。采

用 ＭｉｃｒｏｓｅｎｓｅＥＶ９振动样品磁强计（ＶＳＭ）测试各

向异性钕铁硼磁粉的室温磁性能。

２　结果与讨论

２１　均质化热处理前后钕铁硼合金锭的显微组织

变化

　　原始的钕铁硼合金锭含有因成分偏析而形成的

软磁性相αＦｅ，必需进行均质化热处理，使其转

变为主相 Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ。图１为钕铁硼合金锭均质化

热处理前后的扫描电子显微镜照片。由图１ａ可知，

未经均质化热处理的原始钕铁硼合金锭，成分偏析

严重，含有大量的软磁性相αＦｅ，主相Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ

图１　钕铁硼合金锭均质化热处理前后的显微组织
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ａｆｔｅｒｈｏｍｏｇｅｎｉｚｉｎｇｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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晶粒平均直径约为３０μｍ，富 Ｎｄ相沿 Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ

晶界分布较为明显并且在角隅处也有少量分布［５］。

由图１ｂ可知，经过１１５０℃×２０ｈ均质化热处理

的钕铁硼合金锭，其αＦｅ消失不见，全部转变为

Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ，Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ晶粒的平均直径长大至约

１００μｍ，富Ｎｄ相沿Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ晶界分布减弱而在

Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ角隅处富集程度增大
［６］，此外还发现了

黑色的孔洞，这些黑色孔洞是原有的富Ｎｄ相因迁

移而遗留下来的空穴。

２２　氢破碎对后续工艺的影响

氢破碎目的有二：一是将经过均质化热处理的

钕铁硼合金锭破碎至较细粒度以缩短后续 ＨＤＤＲ

工艺时间并改善钕铁硼颗粒内外层组织均匀性；二

是使钕铁硼颗粒提前吸收部分氢元素，有助于抑制

后续ＨＤＤＲ工艺吸氢歧化阶段的温度跃升。对经

过均 质 化 热 处 理 的 钕 铁 硼 合 金 锭 在 ２００ ℃、

０．１ＭＰａ高纯氢气中保温１ｈ，使其吸氢破碎。用

此方法得到的钕铁硼氢碎粉，其中约 ８０％ 在

２００μｍ以下（细粉）、约２０％在２００～５０００μｍ（粗

粉）。细粉和粗粉的粒度差别大，后续 ＨＤＤＲ工艺

很难兼顾使细粉和粗粉都拥有高磁性能，因此，实

验使用氮气气流磨对钕铁硼氢碎粉进行了粒度调

整，使粗粉进一步细化至２００μｍ以下。

２３　气流磨的分选轮转速对钕铁硼氢碎粉粒度的

影响

　　选定压力为０．３ＭＰａ、纯度为９９．９９％的Ｎ２作

为气流磨的工作介质，通过改变分选轮转速（２５０、

５００、７５０、１０００ｒ／ｍｉｎ）制备了四种粒度不同的钕铁

硼氢碎粉。分选轮转速对钕铁硼氢碎粉形貌、粒度、

氧含量的影响分别见图２和表１。由表１可知，随着

分选轮转速的提高，钕铁硼氢碎粉被破碎的越来越

细，氧化程度越来越大。由图２可知，整体上看，

随着分选轮转速的提高，颗粒的断面和棱角由平直渐

趋圆润，钕铁硼氢碎粉越来越细小。单独来说，分选

轮转速为２５０ｒ／ｍｉｎ时，有较多晶粒黏连在一起未被

分开，粉体粒度粗大；分选轮转速为５００ｒ／ｍｉｎ时，

仍有少量黏连晶粒未被分开，粉体粒度偏粗；

分选轮转速为７５０ｒ／ｍｉｎ时，未发现晶粒黏连现

（ａ）２５０ｒ／ｍｉｎ；（ｂ）５００ｒ／ｍｉｎ；（ｃ）７５０ｒ／ｍｉｎ；（ｄ）１０００ｒ／ｍｉｎ

图２　分选轮转速对钕铁硼氢碎粉形貌和粒度的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｗｈｅｅｌｒｏｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＮｄＦｅＢＨｐｏｗｅｒ
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表１　分选轮转速与钕铁硼氢碎粉粒度分布、氧含量的关系

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｐｅｅｄｏｆｔｈｅｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｗｈｅｅｌａｎｄｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，

ｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆＮｄＦｅＢＨｐｏｗｅｒ

样品编号
分选轮转速／

（ｒ·ｍｉｎ－１）

粒度分布／μｍ

犇１０ 犇５０ 犇９０
氧含量／（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｍ１ ２５０ ９６ ２０１ ３２０ ５２５

Ｍ２ ５００ ４７ １１５ ２１２ ５７２

Ｍ３ ７５０ ３０ ９０ １８０ ６３１

Ｍ４ １０００ １８ ６８ １４６ ７２０

象，粉体粒度合适；分选轮转速为１０００ｒ／ｍｉｎ时，

晶粒发生多次穿晶断裂，粉体粒度偏细。综合考

虑，选定分选轮转速为７５０ｒ／ｍｉｎ时制备的钕铁硼

氢碎粉作为后续 ＨＤＤＲ工艺的原料。

２４　钙对ＨＤＤＲ法所得各向异性钕铁硼磁粉的影响

图３和图４给出了金属钙的添加量与磁粉氧含

量，磁性能的对应关系。由图３可知，随着钙添加

量的增加，磁粉氧含量先减小后增大，由未添加钙

时的１０７２ｍｇ／ｋｇ迅速下降至钙添加量为０．３％时

的４８９ｍｇ／ｋｇ，之后缓慢增大至钙添加量为１％时

的５２７ｍｇ／ｋｇ；而磁粉内禀矫顽力 犎ｃｊ变化规律则

与氧含量变化规律大致相反，即随着钙添加量的增

加，磁粉内禀矫顽力犎ｃｊ先增大后减小，由未添加

钙时的１１０４ｋＡ／ｍ迅速升高至钙添加量为０．３％

时的１３０４ｋＡ／ｍ，之后缓慢下降至钙添加量为

１％时的１１５９ｋＡ／ｍ。由图４可知，随着钙添加量

的增加，磁粉剩磁犅ｒ呈持续下降趋势，由未添加

钙时的１．３９Ｔ缓慢下降至钙添加量为０．３％时的

１．３６Ｔ 而后较快速下降至钙添加量为１％时的

１．２４Ｔ；而磁粉最大磁能积（犅犎）ｍａｘ先提高后下

降，由未添加钙时的３１２ｋＪ／ｍ３迅速提高至钙添加

量为０．２％时的３４０ｋＪ／ｍ３，之后快速下降至钙添

加量为１％时的２４０ｋＪ／ｍ３。

图３　钙添加量对磁粉内禀矫顽力犎ｃｊ和氧含量的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｌｃｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｏｎ犎ｃｊａｎｄ

ｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｐｏｗｄｅｒ

图４　钙添加量对磁粉剩磁犅ｒ和最大磁能积（犅犎）ｍａｘ的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｌｃｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｏｎ犅ｒａｎｄ（犅犎）ｍａｘ

ＨＤＤＲ工艺是在８２０～８５０℃以及０～３０ｋＰａ负

压下实施的。在此条件下，添加的金属钙粒处于熔

化状态（常压下钙的熔点约为８３９℃，负压下钙的

熔点低于８３９℃）并持续向周围空间释放钙蒸气，

气态钙和液态钙均具有强还原性。钙在发挥功用的

过程中，主要发生式１和式２两种化学反应。

２Ｃａ＋Ｏ２→２ＣａＯ （１）

３Ｃａ＋Ｍ２Ｏ３→３ＣａＯ＋２Ｍ （２）

式中，Ｍ主要是化学活性较强的稀土类元素，

如Ｎｄ、Ｐｒ、Ｄｙ、Ｔｂ等。钙一方面可以吸收炉内

气氛中的微量Ｏ２，对气氛进行净化，降低磁粉的

氧化 程度；另 一方 面，对有 害的 稀 土 氧 化 物

（ＨＤＤＲ工艺之前生成的）进行还原，使其重新转

变为单质相，进而通过晶界扩散［７］进入磁粉颗粒表

层的晶界处，形成有益的富稀土晶界相，起到对主

相晶粒的去磁耦合作用［７］，从而提高磁粉的矫顽

力。添加的金属钙最后会以氧化钙（还原后生成

的）、单质钙（未参与化学反应残留的）等形式混在

磁粉之中或冷凝在真空系统的管道内壁上。整体而

言，钙的添加量越多，残留在磁粉中的钙与氧化钙

就越多。钙与氧化钙是非磁性杂质相，其残留在磁

粉中对磁性能是有害的。当钙添加量≤０．３％时，

由于数量很少，钙全部蒸发并与Ｏ２和Ｍ２Ｏ３发生化

学反应，完全转变为 ＣａＯ，磁粉中不含单质钙，

·１８·
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但会有少量氧化钙；随着钙添加量的增多，Ｏ２和

Ｍ２Ｏ３中的氧元素越来越多地被钙夺走，越来越多

的氧化钙生成和残留，越来越多的富稀土晶界相形

成，因此，磁粉的含氧量和剩磁犅ｒ均呈下降趋势，

而矫顽力 犎ｃｊ则呈上升趋势。当钙添加量＞０．３％

时，由于数量相对较多，一部分钙蒸发并与 Ｏ２和

Ｍ２Ｏ３发生化学反应转变为ＣａＯ，另一部分钙则没

有参与化学反应而是以单质钙的形式残留在磁粉

中，磁粉中同时含有氧化钙和单质钙；随着钙添加

量的增多，Ｏ２和 Ｍ２Ｏ３中的氧元素几乎全部被钙夺

走，氧化钙的生成和残留以及富稀土晶界相的形成

增加缓慢、渐趋饱和，与此同时，磁粉中的单质钙

不断增加，致使物料黏性增大，轻则引起磁粉颗粒

彼此之间黏连，降低磁粉颗粒的取向度进而降低剩

磁［８］，重则引起结块，使磁粉颗粒脱氢不彻底，进

而降低矫顽力［９，１０］。残留在磁粉中的单质钙出炉后

会与空气中的氧气发生化学反应生成氧化钙，增

加磁粉的含氧量。因此，磁粉的含氧量呈缓慢上

升趋势，而剩磁犅ｒ和矫顽力 犎ｃｊ则均呈快速下降

趋势。最大磁能积（犅犎）ｍａｘ是犅犎 退磁曲线上磁

感应强度犅与磁场强度 犎 乘积的最大值，通常

与剩磁犅ｒ与内禀矫顽力 犎ｃｊ均呈正相关关系，但

与剩磁犅ｒ的关系更大，因此（犅犎）ｍａｘ对应的钙添

加量为０．２％而非０．３％（虽然此时 犎ｃｊ更高，但

是犅ｒ相对较低）。

３　结论

１）在不改变原有 ＨＤＤＲ工艺参数的基础上，

少量引入金属钙即可显著降低磁粉的氧化程度，大

幅度提高磁粉的各项技术指标，而且磁粉中残留的

钙与氧化钙不需要额外追加去除工序，是一种成本

低、操作简便、有益效果显著的工艺改进。

２）在ＨＤＤＲ工艺中，钙添加量为０．１％～０．３％

是比较适宜的。钙添加量＜０．１％时，由于磁粉含

氧量仍然较高而导致内禀矫顽力犎ｃｊ和最大磁能积

（犅犎）ｍａｘ低劣；钙添加量＞０．３％时，由于磁粉中

残留的非磁性相过多以及磁粉团聚加重会导致磁性

能指标全面下降；在钙添加量为０．２％时，磁粉的

综合 磁 性 能 最 佳。其 中，犅ｒ为 １．３７Ｔ，犎ｃｊ为

１２９６ｋＡ／ｍ，（犅犎）ｍａｘ为３４０ｋＪ／ｍ
３。

３）以压力为０．３ＭＰａ、纯度为９９．９９％的Ｎ２作

为气流磨的工作介质，在分选轮转速为７５０ｒ／ｍｉｎ

时，制备出磁粉的激光粒度分布较窄，适合于后续

ＨＤＤＲ工艺的钕铁硼氢碎粉。
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