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[bookmark: StandardName]烧结稀土铁硼永磁体晶界扩散效果评价方法
范围
本文件描述了烧结稀土铁硼永磁体晶界扩散效果的评价方法，包括磁性能评价法和扩散元素含量评价法。
本文件适用于烧结稀土铁硼永磁体典型晶界扩散效果的评价。
注：非典型晶界扩散或非典型样品的扩散效果评价，可参考附录A。
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GB/T 3217  永磁（硬磁）材料磁性试验方法
GB/T 8170  数值修约规则与极限数值的表示和判定
GB/T 29628  永磁（硬磁）脉冲测量方法指南
GB/T 24270  永磁材料磁性能温度系数测量方法
GB/T 42160  晶界扩散钕铁硼永磁材料
[bookmark: _Hlk49348038]术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。

典型晶界扩散  typical grain boundary diffusion
通过涂覆、物理气相沉积等方法，在磁体表面覆盖含有重稀土扩散元素（如Dy或Tb）的金属、合金或化合物等，再通过热处理过程，促使扩散元素沿着晶界从磁体表面向内部扩散，使得磁体矫顽力提升的工艺过程。

膝点矫顽力  knee coercivity
Hk
在永磁材料的4πM-H退磁曲线上，当磁极化强度4πM下降到剩磁Br的90%时对应的磁场强度。
磁性能评价法
原理
测量晶界扩散工艺制备磁体的磁性能和晶界扩散工艺处理前的磁体经时效热处理后的磁性能，并依据测量值计算晶界扩散后磁体内禀矫顽力HcJ提升幅度、磁体整体HcJ与内部HcJ的偏差和磁体内部Hk与整体Hk的比值。
测量晶界扩散前样品的磁性能
4.2.1 晶界扩散处理前的磁体，经时效热处理后，加工成便于测量磁性能的样品。测试样品尺寸宜选择直径为9 mm～10 mm、厚度为2 mm～10 mm的圆形磁片，或边长为7 mm～10 mm、厚度为2 mm～10 mm的方形磁片。
4.2.2  按照GB/T 3217或GB/T 29628规定的方法测量样品室温磁性能参数HcJ和Hk。
测量晶界扩散后样品整体磁性能
4.3.1 晶界扩散后的磁体样品，用磨削加工的方式完全清除样品表面残余扩散源物质及氧化物。单面加工去皮厚度为50 μm～100 μm。
4.3.2 按4.3.1条方式加工后，若样品尺寸较大不适合直接测试磁性能，可用不改变样品主扩散方向（通常为易磁化方向）尺寸的方式，将样品加工成便于进行磁性能测量的样品（尺寸参考4.2.1条）。
4.3.3 按照GB/T 3217、GB/T 24270或GB/T 29628规定的方法测量样品室温和120 ℃的磁性能参数HcJ和Hk。
测量晶界扩散后样品内部磁性能
4.4.1 按4.3条中规定加工样品后，再沿主扩散方向双面对称去皮至最终所需要的厚度，其中两主扩散面去皮厚度之间的偏差应小于0.1 mm。晶界扩散磁体内部磁性能测量样品厚度应在2.0 mm～3.0mm范围内。
4.4.2 按照GB/T 3217、GB/T24270或GB/T 29628规定的方法测量样品室温和120 ℃的磁性能参数HcJ和Hk。
试验数据处理
温度修正
按4.2条、4.3条和4.4条测量时，室温温度最大偏差宜控制在0.5 ℃以内。温差超范围时，可将测量结果按一定温度系数修正到其中某一次测量温度对应的测量值。
晶界扩散后磁体整体磁性能改善效果 
晶界扩散后磁体整体磁性能改善效果，用扩散后磁体室温内禀矫顽力HcJ提升幅度δ来表征。参数δ可依据4.2条和4.3条中两次室温测量的HcJ，按以下公式（1）计算。
                     δ =HcJ - HcJ0 ...........................................................（1）
式中：
 δ— 扩散后磁体内禀矫顽力提升幅度 ，单位为千奥斯特（kOe）；
HcJ — 扩散后磁体室温时的内禀矫顽力，单位为千奥斯特（kOe）；
H cJ0— 扩散前磁体经时效热处理后室温时的内禀矫顽力，单位为千奥斯特（kOe）。
 
晶界扩散后磁体内部磁性能与整体磁性能的偏差
晶界扩散后磁体内部磁性能与整体磁性能的偏差，用相同温度下磁体内部与整体内禀矫顽力HcJ的比值σ 以及磁体内部与整体膝点矫顽力Hk的比值λ来表征。
参数σ和λ可依据4.3条和4.4条中两次相同温度下的磁性能测量值，按以下公式（2）和公式（3）计算。
 σ =100%×HcJ内 / HcJ整  ..........................................（2）
λ =100%×Hk内 / HcJ整 ..............................................（3）
式中：
 σ— 扩散后磁体内部与整体内稟矫顽力HcJ的比值；
HcJ内— 扩散后磁体内部内禀矫顽力，单位为千奥斯特（kOe）；
HcJ整 — 扩散后磁体整体内禀矫顽力，单位为千奥斯特（kOe）；
λ— 扩散后磁体内部与整体膝点矫顽力Hk的比值；
Hk内— 扩散后磁体内部膝点矫顽力，单位为千奥斯特（kOe）；
Hk整— 扩散后磁体整体膝点矫顽力，单位为千奥斯特（kOe）。
依公式(1)～(3)的计算结果应按GB/T 8170规定进行数值修约。参数δ保留至0.01 kOe，参数σ和λ保留至0.1 %。
扩散元素含量评价法
方法概述
扩散元素含量评价法是用X射线荧光光谱仪测量扩散元素在永磁体表面及内部一定深度范围内的含量及变化趋势来评价晶界扩散效果的方法。
仪器设备
X射线荧光光谱仪分为波长型和能量型两类，用于测定晶界扩散稀土铁硼烧结永磁体中扩散元素含量时，参数应符合表1要求。
表1 不同类型X射线荧光光谱仪测量参数要求
	仪器类型
	管电压
	管电流
	测量时间
	测量光斑直径

	波长型
	30 kV
	70 mA～120 mA
	≥20s 
	样品杯通光孔径为10 mm

	能量型
	30 kV
	300 μA～1000 μA
	≥100s 
	100 μm～3 mm


参考样品
成分均匀磁体的制备
用非晶界扩散工艺制备一组含Dy及Tb，成分均匀分布的烧结稀土铁硼永磁体。磁体中元素种类可依据测量目标磁体成分的需要增减。磁体中Dy或Tb元素的含量分布在0  wt%～10  wt%区间。Dy或Tb元素的含量（质量分数）可取以下数值：0、0.5 %、1 %、2 %、3 %、5 %、7 %、10 %。
成分均匀磁体的成分测量
上述磁体样品中各元素含量宜用ICP光谱仪或其它化学分析方法测量。至少重复测量3次，精确至小数点后两位，取平均值作为磁体中各元素的标称值。测量元素种类一般包括：Dy、Tb、Pr、Nd、Ho、Gd、Ce、Fe、Co、Cu、Ga、Nb、Zr、Al、O、B等元素。可通过多家单位对同一成分磁体进行比对测量的方式进一步提高上述磁体中各元素标称值的准确性，其中稀土元素Dy和Tb含量标称值允许偏差宜小于0.05 %。
用成分均匀磁体制备参考样品
用已知成分的磁体加工参考样品。参考样品表面应颜色均匀、干净平整，无砂眼、裂纹和氧化物等肉眼可见缺陷，用防锈纸包裹保存。参考样品尺寸：直径或边长12 mm～20 mm之间的圆片或方片，厚度宜为5 mm～10 mm。
在X射线荧光光谱仪上建立测量程序
5.4.1 用X射线荧光光谱仪测量已知成分的参考样品，将多个参考样品标称值与测量值比较，绘制各元素校正曲线，按校正系数对仪器测量值进行修正。通过这种方式在X射线荧光光谱仪上建立烧结稀土铁硼永磁体中Dy和Tb元素含量的测量程序。可依据需要建立多个测量程序(如有Ce和无Ce的测量程序)。
5.4.2 如仪器不能准确测定B元素和O元素含量，可按硼元素含量为0.95 wt%，氧元素含量为0.05 wt%，将除B、O以外的其他元素归一到99 wt%。
5.4.3 测量10个以上已定值的参考样品，所有参考样品的Dy或Tb元素含量测量值与标称值的偏差的算术平均值应小于0.05 wt%，才可确认用测量程序测量稀土永磁体中Dy和Tb元素含量的测量值与用ICP溯源的标称值之间无系统偏差。
单一扩散深度样品的制备及要求(A类样品)
样品水平方向尺寸
样品水平方向尺寸比波长型X射线荧光光谱仪样品杯内通光孔直径大2 mm为宜。当通光孔直径为φ10 mm时，可用晶界扩散后的磁体机加工直径或边长为12 mm左右的圆片或方片。
样品测量面的加工及要求
先用高精度单面磨床将与待测主扩散面对应的另一面磨平，磨削量应不少于100 μm，并在该面用机加工方式做一个标识。以磨削过的样品表面作为厚度测量基准面，测量确定样品初始厚度H0。再用高精度单面磨床依据计划测量深度h对待测主扩散面进行加工，加工量相对计划测量深度h的偏差应不超过5μm。样品测量面应光滑平整，无砂眼、裂纹等肉眼可见的缺陷。加工后的样品应用防锈纸包裹保存，以免生锈影响厚度测量精度。
样品测量面加工深度
用分度值为0.0001 mm的数显千分尺测量样品厚度，重复测量应不少于3次，取平均值作为厚度测量值。厚度测量值应保留至0.001 mm。样品测量面对应加工深度h按以下公式(4)计算。
h=（H0-H）×1000........................................（4）
式中：
h —— 样品测量面对应加工深度值 ，单位为微米（μm）；
H0 —— 样品加工基准面后，测量得到的样品初始厚度，单位为毫米（mm)；
H —— 用X射线测量样品表面含量时的样品厚度，单位为毫米（mm）。
非单一扩散深度样品(B类样品)
样品基准面加工
先用高精度单面磨床将与待测主扩散面对应的另一面磨平，磨削量应不少于100 μm，并在该面用机加工方式做一个标识。加工面应光滑平整，并以此面作为后续加工及尺寸测量的基准面。
倾斜测量面加工及要求
5.6.2.1 使用磨削加工方式将待测主扩散面沿长度方向加工成倾斜面，如图1所示。倾斜度a:b为1:100～1:200，倾斜面距样品长度方向一端保留5 mm左右不加工，平面与斜面交界处可作为含量测量参考起始点。
[image: ]
图1  倾斜测量面样品示意图
5.6.2.2 样品倾斜测量面应光滑平整，粗糙度应小于3.2 μm，无砂眼、裂纹等肉眼可见的缺陷。加工后的样品应用防锈纸包裹保存，以免生锈影响厚度测量精度。
倾斜度的测量
用光学测量系统或合适的测量工具，测量样品加工后的实际倾斜度。a值精确到0.001 mm，b值精确到0.01 mm。然后依实测倾斜度值及斜面总长度，设计含量随深度变化曲线的测量点数(n)和相邻测量点样品移动的步长(s)。每个含量测量点对应的加工深度值按公式（5）计算。

 …………………… (5)
其中：
h —— 加工深度，单位为微米（μm）；
s —— 相邻测量点样品移动的步长，单位为毫米（mm）；
a (b) —— 测量面倾斜度尺寸参数，单位为毫米（mm）；
n —— 计划测量点数。
 A类样品中Dy或Tb元素含量的测量
5.7.1 将A类样品待测面对准通光孔放入波长型X射线荧光光谱仪样品杯中，按仪器说明书要求完成工装。
5.7.2 选择与样品成分类别相适应的专用测量程序进行测量，按5.2条设定测量参数，重复测量应不少于3次，取平均值作为相应加工深度下扩散元素的含量，测量结果保留至0.01 wt%。
5.7.3 按5.5条方式重复加工可得到任意扩散深度的测量面，然后依次测量含量，可得到不同扩散深度对应的扩散元素含量值。最大扩散深度处扩散元素的含量值对扩散效果评价最有参考价值。
B类晶界扩散样品中Dy或Tb元素含量的测量
5.8.1 将B类样品放到能量型X射线荧光光谱仪的可移动样品台上，按仪器说明书要求完成工装。
5.8.2 选择与样品成分类别相适应的专用测量程式，按5.2条和5.6.3条设定测量参数。同一测量深度应重复测量不少于3次，取平均值作为相应深度下扩散元素的含量，测量结果保留至0.01 wt%。
5.8.3 启动测量软件，自动完成扩散元素含量随深度变化曲线的测量。如倾斜面末端含量是增加的，则应剔除含量增加的所有测量点。
测量不确定度
 磁性能评价法参数
磁性能评价测量参数的不确度，与制样、仪器类别、溯源和测量过程控制有关。在严格规范控制下，测量不确定度可达到表2中的水平。
表2 磁性能评价测量参数及其测量不确定度
	评价指标类别
	晶界扩散后磁体内禀矫顽力提升幅度δ
	磁体内部与整体内禀矫顽力的比值σ
	磁体内部与整体膝点矫顽力的比值λ
	HcJ
	Hk

	相对扩展测量不确定度( k=2)
	-
	-
	-
	2.5%
	3.0%

	扩展测量不确定度( k=2)
	0.5 kOe
	0.5%
	1.0 %
	-
	-

	备注
	表中Hk和λ的测量不确定度对应闭路测量方法；如采用GB/T 29628开路方法，不确定度比较大。


元素含量评价法参数
元素含量评价法中深度和扩散元素含量的测量不确定度，与样品加工、样品尺寸测量、X射线荧光光谱仪校正过程以及实际测量过程有关。在严格规范控制下，重复测3次取平均值的测量不确定度可达到表3中的水平。
表3 元素分析评价法主要参数及其测量不确定度
	仪器及样品类别
	测量参数
	Dy和Tb元素含量 γ(质量分数)
%
	深度h
μm

	
	测量值范围
	0.10<γ ≤ 0.50
	0.50<γ ≤ 2.0
	2.0<γ ≤ 12
	0<h ≤ 200
	200<h ≤ 3000

	波长型
A类样品
	扩展测量不确定度 (k=2)
	0.08
	0.15
	0.30
	5
	5

	能量型
B类样品
	扩展测量不确定度  (k=2)
	0.15
	0.30
	0.50
	10
	/


7  试验报告
试验报告应包括下列内容：
a）样品来源、种类、标识；
b）试样尺寸及数量；
c）仪器型号及测量参数（管电压、管电流、测量光斑、测量时间等）；
d）必要时对检测过程的说明(包括样品加工及表面处理方式，测量点及分布、重复测量次数等)；
e）本文件编号；
f）测量结果（包括磁性能、扩散元素含量及分布等）；
g）检测日期；
h）检测人及校核人；
i）检测机构名称。


附录A
(资料性)
晶界扩散效果评价方法的应用说明

本文件描述了典型晶界扩散工艺情况下，对厚度大于2 mm和边长大于12 mm的样品采用双面对称扩散方式的晶界效果常规评价方法。晶界扩散工艺研究人员还可以采用电子显微镜等方法对晶界扩散磁体的显微结构进行定性或半定量分析。从磁材企业内部优化晶界扩散工艺的实际需要出发，对本方法的应用进行以下说明，仅供使用者参考。
A.1 评价不同晶界扩散厚度样品的建议
A.1.1 晶界扩散厚度不超过4mm的样品
晶界扩散厚度为4 mm及以下的产品，即使样品表面没达到扩散饱和，其中心处重稀土扩散量也较容易达到使HcJ接近饱和所需要的含量，磁体内部磁性能相当均匀。因此对此类产品可优先测量晶界扩散前后磁体内禀矫力HcJ和中心处扩散元素含量，对晶界扩散程度进行判定。
A.1.2 晶界扩散厚度大于4mm的样品
晶界扩散厚度大于4 mm的产品，样品越厚，中心处重稀土扩散量要达到使HcJ接近饱和所需要的含量越难，通常需要使产品表面扩散元素含量达到或超过饱和扩散对应的含量。因此对此类产品可综合使用本文件所描述的方法对晶界扩散程度进行判定，包括测量磁体表层扩散元素含量随深度变化曲线，以及中心区与整体磁性能差异，应以是否满足客户对最终产品磁性能要求为中心进行调整。表A1为典型扩散工艺中晶界扩散磁体表层重稀土扩散元素含量随深度变化曲线的三种形态。
表A1 典型扩散工艺中晶界扩散磁体表层扩散元素含量随深度变化曲线的三种形态
	磁体表层扩散程度
	未饱和扩散
	趋近饱和扩散
	过饱和扩散

	重稀士扩散元素含量为随深度变化曲线形态(0～200 μm)
	[image: cf2f8e4d8d52e92db8f09879ab53891]
	[image: 180d1591b66bf4cfddc6d7a6cc44c66]
	[image: d438c371a901706a576c554deb2d853]

	进一步增加扩散物覆盖层厚度或扩散物中重稀土浓度的效果
	对扩散方向较厚的产品，HcJ还会大幅增加，重稀土利用效率较高。
	HcJ趋近饱和，重稀土利用效率开始下降。
	整体HcJ进一步提升幅度很小，重稀土利用效率进一步下降。



A.2 用于晶界扩散工艺优化时的建议
如要用同一基体比较两种扩散源或不同扩散方向的扩散效果，或用同一扩散源比较不同微结构磁体的扩散效果，可通过测量磁体表层扩散元素含量随深度变化曲线，比较那一种情况下扩散元素更容易扩散进基体内部。如下图A1中b曲线对应扩散工艺要优于a曲线对应扩散工艺。



[image: ]
图A1 扩散元素进入基体内部容易程度示意图

A.3 使用膝点矫顽力评价的建议
目前脉冲法测量膝点矫顽力Hk的不确定度比较大。如需要比较扩散后磁体内部与整体膝点矫顽力Hk的比值，建议用闭路方式测量室温或120  ℃下样品的磁性能。
A.4 评价选区扩散磁体或非选区扩散磁体表面扩散均匀性的建议
A.4.1 先用高精度单面磨床将与待测选区主扩散面对应的另一面磨平，磨削量应不少于50 μm，并在该面用机加工方式做一个标识。以磨削过的样品表面作为厚度测量基准面，测量确定样品初始厚度H0。再用高精度单面磨床对待测主扩散面进行加工，完全清除掉样品表面残余扩散源物质及氧化物，加工去皮厚度通常应小于50 μm。
A.4.2 按本文5.8条所述方式，用能量型X射线仪小条型光斑扫描测量样品表面扩散元素含量分布。扫描线路可参考示意图A2中虚线。

    

图A2 磁体表面扩散元素含量扫描线路示意图
A.5 用于各种非典型晶界扩散情形评价的建议。
A.5.1 单面扩散样品
    单面扩散的磁体，与主扩散面对应的另一面磁性能及扩散元素含量最低，可从与主扩散面对应的另一面制备厚度较薄的样品，进行扩散元素含量测量与磁体整体磁性能进行比较。
A.5.2 非重稀土扩散样品
[bookmark: _GoBack]    用Pr、Nd、Cu、Al和Ga等元素扩散的样品，宜参照本文件5.3条，制备与扩散元素相应的成分均匀的磁体，并按5.4条建立相应的扩散元素含量测量程序，然后进行评价。
A.5.3 异形和小尺寸样品
   异形样品，可用厚度相近的片状平行样品晶界扩散后进行评价。非易磁化方向尺寸较小的片状样品，可用厚度相同但尺寸较大的平行样品晶界扩散后进行评价。易磁化方向扩散厚度小于2 mm的样品，多数情况下，内外磁性能相当均匀，不需要进行磁性能均匀性评价；有特殊需要时，也可依磁性能测量设备的能力，加工尺寸适宜的样品进行评价。 
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