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Abstract: Nanocomposite magnets have become a promising next-generation permanent magnet material due to 

their potential high magnetic energy product. The implementation of high magnetic performance depends on precise 

control of the microstructure, including the grain size and distribution of soft and hard magnetic phases, the content 

of soft magnetic phases, the orientation of hard magnetic phases, the structure and chemical composition, etc. At 

present, the microstructure of nanocomposite magnets is mainly controlled by adjusting the alloy composition and 

preparation process. By adding alloying elements, not only can improve the microstructure of nanocomposite 

permanent magnets, but also can change the intrinsic magnetic parameters of the main phase in the magnet, which is 

a common method to improve the magnetic performance of the magnet. In this work, the role of alloying elements in 

microstructure control of RE2Fe14B (RE=Nd, Pr) based nanocomposite permanent magnet materials is summarized 

and evaluated. The addition of rare earth elements (La, Ce, Pr, Dy, Tb, etc.) to replace Nd atoms alters the intrinsic 

magnetic parameters of Nd2Fe14B phase. Elements such as Co, Cr, Ni, and Mn can enter the lattice of α-Fe and 

RE2Fe14B to replace by the point position of Fe, while changing the intrinsic magnetic parameters of the soft and hard 

magnetic phases, thereby altering the magnetic properties of the magnet. It has been confirmed that elements such as 

Nb, Ti, and Zr can enter the main phase Nd2Fe14B, but are more enriched at grain boundaries, playing a role in 

enhancing domain wall pinning and refining grain size. Elements such as Sn and Ga can improve the high-
temperature magnetic performance of magnets and enhance their thermal stability. Adjusting the alloy composition 

through the addition of alloying elements is an effective way to control the microstructure of nanocomposite 

magnets, but the content of alloying elements should be controlled within a certain range. Excessive addition will 

deteriorate the magnetic properties of the magnets.

Key learning points: 

(1) The effect of microstructure on magnetic properties of nanocomposite permanent magnets is described.

(2) The mechanism of the influence of substitution and doping elements on the microstructure and magnetic 

properties of nanocomposite permanent magnets are introduced.

(3) Some of the previous work and looks forward to the future development direction of nanocomposite permanent 

magnets are summarized.
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摘 要：纳米复合磁体因其潜在的高磁能积成为颇具发展前途的下一代永磁材料。高磁性能的实现依赖于对微观结构的精确控

制，包括软硬磁相的晶粒尺寸及分布、软磁相的含量、硬磁相的取向、界面的结构和化学成分等。目前主要通过调整合金成分

和制备工艺来控制纳米复合磁体的微观结构。通过添加合金元素不仅可以改善纳米复合永磁体的微观结构，还可以改变磁体中

主相的内禀磁参数，是提高磁体磁性能的常用手段。本工作总结和评述了合金元素在RE2Fe14B (RE=Nd, Pr)基纳米复合永磁材

料的微观结构控制方面的作用。稀土元素(La, Ce, Pr, Dy, Tb等)加入取代了Nd原子，改变了Nd2Fe14B相的内禀磁参数；Co, Cr, 

Ni和Mn等元素可以进入α-Fe和RE2Fe14B晶格并置换Fe的点位，同时改变软、硬磁相的内禀磁参量，从而改变磁体的磁性能。

Nb, Ti, Zr等元素被证实可以进入主相Nd2Fe14B内，但更多的是富集在晶界处，起到增强畴壁钉扎和细化晶粒的作用；Sn和Ga

等元素可以改善磁体的高温磁性能，提高磁体的热稳定性。通过添加合金元素调控合金成分是控制纳米复合磁体微观结构的有

效途径，但合金元素的含量需要控制在一定范围内，过量添加会恶化磁体的磁性能。

要 点：

(1) 阐述了纳米复合永磁体的微观结构对磁性能的影响。

(2) 介绍了置换型元素和掺杂型元素对纳米复合永磁体的微观结构及磁性能的影响机制。

(3) 总结了前人的工作并展望了未来纳米复合永磁体的发展方向。
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1 前 言 

工业迅猛发展和科学技术的快速进步，虽然带来了

经济增长和社会进步，但也伴随着巨大的能源消耗和环

境污染问题，这些问题日益严峻，使得新型绿色能源材

料的研究迫在眉睫。目前，应用较成熟的永磁材料主要

为Nd-Fe-B永磁材料，它在风力发电、水力发电、电力混

合汽车等新能源开发与利用领域具有广泛的应用。纳

米复合永磁体通过硬、软磁性粒子之间的交换耦合作

用，理论上具有超高的饱和磁极化强度(Js)、剩余磁极化

强度(Jr)、矫顽力(Hci)和最大磁能积(BH)max。尽管在实际

应用中很难完全达到这些理论值，但纳米复合永磁体仍

具有很大的发展潜力[1]。理论上当软、硬磁相以最佳方

式排列时，纳米复合永磁体的 (BH)max 可以超过 100 

MGOe，远超 Nd-Fe-B 磁体[2]。基于 Coehoorn 等[3]的实

验，Kneller等[4]提出了交换耦合的模型：利用软、硬磁性

粒子间的相互作用，软磁相在交换耦合长度内被“硬

化”，磁体的 Jr超过了 0.5 Js
[5]。当产生交换耦合作用的

软、硬磁相彼此密切接触，或当它们被一个足够薄的层

分隔时，允许自旋信息在两种材料间传送，从而使它们

的磁矩形成一种特定优先性的相对取向。

目前，人们已经通过粉末冶金、机械合金化、熔体快

淬等技术成功制备出纳米复合永磁体，并开展了大量研

究。然而实验结果表明，这些磁体的(BH)max远小于理论

值，甚至低于烧结Nd-Fe-B磁体的一半[6-10]，造成这种

差异的重要原因是实验中难以获得理想的微观结构，因

为纳米复合永磁体的磁性能对微观结构(如晶粒尺寸、

晶粒形状、晶界类型以及磁性相的分布)尤其是软磁相

的状态表现出强烈的依赖性[11-15]。引入软磁相虽然可

以提高 Js，但容易降低Hci，因为软磁相会降低磁体的有

效磁晶各向异性，当软磁相的晶粒尺寸超过临界晶粒尺

寸时，施加反向场后，反磁化畴会优先在软磁相内形核

并且畴壁向硬磁相蔓延，导致硬磁相在较小的磁场下反

转，磁滞回线表现出两步退磁行为，磁性能急剧恶化[11]。

磁化强度与矫顽力之间的倒置关系已成为限制纳米复

合磁体发展的关键因素之一，因此必须要实现对纳米复

合磁体微观结构参数，如尺寸、取向、含量、分布等的同

步控制。目前，人们通过提高软磁相的含量成功制备出

高 Js、高 Jr的纳米复合永磁体，但受到微观结构的影响，

磁性能的提升仍然受到限制[16]。
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国内外早期的研究主要侧重于通过合金成分调控

所制备磁体的晶粒尺寸、分布、形貌等，制备出的磁体大

多表现为各向同性；近年来，国内学者通过控制磁体的

制备工艺，结合成分调控实现了对多结构参数的同步控

制。如燕山大学张湘义团队[17]通过机械合金化和高压

热梯度压缩变形相结合的制备技术实现了对纳米复合

磁体中软相和硬相结构的同时控制，改善了纳米复合磁

体中磁化强度和矫顽力的倒置关系；中国科学院宁波材

料技术与工程研究所稀土永磁研究团队[18]采用晶界调

控的方法(如添加纳米WC高熔点相和预扩散Pr-Cu低

熔点相等)，有效抑制了界面粗晶区，大幅提高了磁体的

矫顽力，同时揭示了界面调控抑制粗晶区形成的机理。

国外学者近年研究焦点主要为通过元素置换和改善制

备工艺减少稀土永磁材料中的稀土含量，其中韩国材料

科学研究院团队[19]成功研究出磁性能接近 42M级商用

Nd2Fe14B，同时Nd的含量降低了 30%；俄罗斯拜科夫冶

金与材料科学研究团队[20]发现添加少量Ce不会改善纳

米复合 Nd2Fe14B 的方形度，但也不会恶化磁体的磁性

能。另外，国内外关于烧结Nd-Fe-B磁体的研究仍在深

入，主要集中在通过合金元素掺杂控制晶界扩散与重

构。如包头稀土研究院团队[21]揭示了添加特定的稀土

合金粉可以显著提高磁体的矫顽力和热稳定性，同时减

少对重稀土的依赖；中国科学院力学研究所磁性材料团

队[22]通过Tb-Al涂层调控烧结Nd-Fe-B磁体晶界扩散，

显著提高了内禀矫顽力。

改善纳米复合永磁体微观结构的方式主要有合金

化和优化工艺。但与优化工艺相比，合金化不仅可以改

善磁性相的微观结构，还可以提高磁体的内禀磁参数，

有助于进一步提高磁体的磁性能。一般来说，添加元素

可以分为两类：一类是置换型元素，可以置换主相中的

元素，这类元素主要通过改变磁体的内禀磁特性进而提

高磁性能；另一类是掺杂型元素，可以通过改善磁体的

微观结构来提高其磁性能。

本工作从合金化的角度，在前期工作的基础上总结

了合金元素对复合稀土铁硼(RE2Fe14B)基纳米复合永磁

体的影响，希望可以为后续的研究提供一定的帮助。

2 置换型元素 

置换型元素进入主相会改变磁体的内禀磁特性。

通常情况下在纳米复合RE2Fe14B磁体的制备过程中添

加置换型元素，是为了减少生产成本和改变磁体本身的

内禀磁参数，如居里温度(TC)、饱和磁化强度(Js)等。当

前的研究前沿致力于在不牺牲磁性能的前提下，通过成

本优化和添加特定元素，赋予RE2Fe14B材料特殊性能。

这些性能包括在极端温度条件(如高温或低温)下的长期

稳定性，以及满足特定矫顽力要求。因此在前人研究的

基础上，总结了部分置换型合金元素对RE2Fe14B (RE=

Nd或Pr)基纳米复合永磁体的主要影响及作用机理。

2.1　稀土置换　

以Nd2Fe14B基纳米复合永磁材料为例，替代Nd原

子的稀土元素可大致分为两类，一类是重稀土元素(如

Dy 和 Tb 等)，可以提高 Nd2Fe14B 相的 TC和各向异性场

(HA)，但由于重稀土元素成本较高，通常只少量添加，并

且重稀土原子与Fe原子之间存在反铁磁耦合作用，这可

能会降低材料的 Js；另一类是轻稀土元素，如La, Ce和Y

等，这些元素在某些领域的特性使其仍具有取代Nd的

价值，含量丰富且成本相对较低。然而，轻稀土原子形

成的2:14:1化合物室温下的内禀磁性能通常较弱，如表

1所示，似乎不利于提高Nd2Fe14B基纳米复合永磁体的

磁性能。表中所示，Pr2Fe14B具有较高的HA，当然这是

以牺牲一部分 Js为代价的，但Pr仍被认为是一种有效的

Nd替代元素。

2.1.1 La, Ce和Y元素　

随着市场对Nd-Fe-B永磁材料需求的不断增加，昂

贵的Nd, Pr, Dy和Tb等关键稀土元素的消耗也日益增

加，而廉价的 La, Ce 和 Y 等高丰度稀土元素则积压严

重[29]。因此使用La, Ce, Y替代Nd, Pr和重稀土元素已

经成为近些年的一个热门话题。然而由于Ce和La形成

的RE2Fe14B化合物在室温下内禀磁性能较弱，因此添加

La, Ce, Y的含量一般不超过被替代Nd, Pr元素的50%，

否则会导致磁性能大幅度下降。

Ce是唯一具有三价(+3) 4f1和四价(+4) 4f0电子态的

稀土元素，且γ-Ce与α-Ce相、β-Ce与α-Ce相之间存

在着很大的体积变化(5%~17%)。目前已有研究[30]证

实，Ce-Fe-B 化合物中存在元素偏析和相偏析行为，

Gschneidner等[31]发现，(Nd1-xCex)2Fe14B合金中存在两个

具有 2:14:1结构但Ce浓度略有不同的相，当Ce浓度为

表1　室温下RE2Fe14B化合物(RE=La, Ce, Y, Pr, Nd, Dy, Tb)
的Js, HA和TC

Table 1　Js, HA, and TC of the RE2Fe14B compounds (RE=La, 
Ce, Y, Pr, Nd, Dy, Tb) at room temperature

Compound

La2Fe14B

Ce2Fe14B

Y2Fe14B

Pr2Fe14B

Nd2Fe14B

Dy2Fe14B

Tb2Fe14B

Js/T

1.38

1.17

1.41

1.56

1.61

0.71

0.70

HA/kOe

20

26

26

87

73

158

220

TC/K

530

424

565

565

585

598

620

Reference

[23,24]

[23-25]

[24,26]

[20,27]

[20,23,27]

[27]

[27,28]
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0.20≤x≤0.30时，(Nd1-xCex)2Fe14B快淬条带表现出异常高

的Hci。此外，较大的Ce3+离子半径使 2:14:1相的 c轴膨

胀，这也有利于提高磁体的 Hci
[32]。在 300~400 K 时，

La2Fe14B和Y2Fe14B的HA表现出弱的温度依赖性，而La

和Y被证实可以提高磁体的剩磁稳定性[33]。

添加适量的Ce可以显著细化晶粒，并提高矫顽力；

但Ce含量过多时晶粒会变得粗大，形成CeFe2和TbCu7

型相，恶化磁性能[34]。在纳米复合Nd-Fe-B永磁中添加

适当的La，可以起到细化晶粒的作用，增加磁体的Hci。

La或Ce元素的添加，理论上可以降低Nd2Fe14B基纳米

复合永磁材料的Hci以及Nd2Fe14B相的 TC。在室温下，

(La/Ce)2Fe14B化合物的HA和TC较低，这是因为La和Ce

原子进入2:14:1相后会降低硬磁相的部分内禀磁参数，

但La和Ce元素的添加可以改善纳米复合永磁材料的微

观结构。Y元素被证实可以增强软、硬磁相间的交换耦

合作用，提高Nd2Fe14B基纳米复合永磁材料的磁性能。

因此为了制备高磁性能的纳米复合Nd-Fe-B，可以在原

料中适当添加La, Ce, Y等元素。

2.1.2 Pr元素

由于Nd和Pr具有相似的化学性质，且其氧化物通

常共生于矿石中，因此Pr常被用作Nd的替代品[35]。室

温下Pr2Fe14B的 Js和TC均小于Nd2Fe14B，如表 1所示，因

此Pr取代Nd会降低Nd2Fe14B基纳米复合永磁体的 Js和

硬磁相的TC。Pr的添加可以有效增强材料的各向异性

场，进而提高其矫顽力。但需要注意的是，Pr的添加同

时也会导致材料的TC降低，因此为了平衡性能，Pr的添

加量需要谨慎控制[36]。Nd2Fe14B化合物在约135 K时会

发生自旋重取向，这限制了Nd2Fe14B基纳米复合永磁材

料在低温下的应用，相比之下，Pr2Fe14B不具有这种现

象，因此加入Pr有利于磁体在低温环境下服役[37,38]。

由于 Pr2Fe14B 的 HA高于 Nd2Fe14B，因此 Pr 替代 Nd

理论上可以提高 Nd2Fe14B 基纳米复合永磁材料的

Hci
[39,40]。Pr取代Nd后，(Nd1-xPrx)9Fe86B5 (x=0~1.0)快淬条

带的Hci单调增加，Jr略微下降，x=0.6时磁体的磁性能最

佳[Hci=6.2 kOe (493 kA/m)，(BH)max=19.1 MGOe (152 kJ/

m3)][40]。但也有学者认为，Nd2Fe14B基纳米复合永磁材

料的Hci并非总是随着Pr元素含量的增加而单调增加，

这是因为 HA 并非是 Hci 的唯一决定因素。Rajasekhar

等[41]研究表明，适量Pr取代Nd后，(Nd1-yPry)4.5Fe77B18.5 (y

=0~0.66)退火条带的磁体中晶界缺陷减少，且磁体内部

具有更多的球形颗粒，导致其矫顽力降低。Wu等[42]认

为Pr取代Nd可以细化退火样品的晶粒，如图1所示，原

因是Pr的原子半径大于Nd，形成RE2Fe14B相的过程中

所需的能量更高。

2.1.3 Dy和Tb元素

Dy2Fe14B 和 Tb2Fe14B 室温下的 HA超过 Nd2Fe14B 的

两倍，如表 1所示，因此Dy和Tb替代Nd可以提高磁体

的Hci
[43]。通过原子探针层析成像技术(APT)观察到Dy

元素在Nd2Fe14B晶粒中均匀分布，Dy和Tb倾向于进入

2:14:1相并均匀分布[44]。综合来看，Dy和Tb提高Hci的

原因主要有：(1) (Dy/Tb)2Fe14B 室温下的 HA 远高于

Nd2Fe14B；(2) Dy 和 Tb 可以抑制 α-Fe 相的析出，增加

Nd2Fe14B 相的体积分数[44]；(3) Dy 和 Tb 原子半径小于

Nd，这些原子进入Nd2Fe14B后会导致晶格畸变，产生应

力，使反磁化过程中的畴壁移动困难[45]。

加入 Dy 能够增加晶界析出物的数量，从而细化

Nd2Fe14B/α-Fe永磁体的晶粒。然而，在采用晶化退火

工艺制备磁体过程中， Dy和Tb的加入会提高硬磁相的

晶化温度，而软磁相的晶化温度则保持不变，这种温度

差异会导致软磁相晶粒变得粗大。

需要说明的是，Dy和Tb的添加量不宜过多。首先

Dy和Tb等重稀土元素通常被视为战略资源，价格较高，

且 Dy 和 Fe 之间存在反铁磁耦合作用，导致室温下

Dy2Fe14B的 Js远小于Nd2Fe14B
[27]；其次，过量添加Dy和

Tb会形成软磁亚稳相RE3Fe62B14，不利于提高磁体的磁

性能。

图1　经过最佳退火处理的RE3.5Fe66.5Co10B20 [RE=Nd (a)和Pr (b)]条带的SEM图像[42]

Fig.1　SEM images of the RE3.5Fe66.5Co10B20 [RE=Nd (a) and Pr (b)] ribbons after optimally annealing treatment[42]

224



第 3 期 霍传友等：合金元素对RE2Fe14B (RE=Nd, Pr)基纳米复合永磁体的影响

2.1.4 稀土置换机理　

稀土元素添加后通常会进入纳米复合磁体中的

Re2Fe14B硬磁相，取代Nd或Pr并形成新的硬磁相，这是

因为它们具有相近的原子结构，但会改变纳米复合

Re2Fe14B磁体的交换耦合。这一机理可以通过Kneller

等[4]提出的模型进行解释，纳米复合永磁体中的交换耦

合长度(bcm)可以表示为：

bcm = π ( Am

2Kk ) 1/2

(1)

其中，Am是软磁相的交换能，Kk是硬磁相的磁晶各向异

性常数。为了获得足够强的交换作用，软磁相的晶粒尺

寸(bm)应与bcm近似相等。当添加稀土置换元素时，硬磁

相的磁晶各向异性常数会发生改变，当添加的稀土元素

使Kk增大，则 bcm会减小，导致磁体软、硬磁相间的耦合

不完全。例如，Pr取代Nd后硬磁相的Kk变大，软磁相的

bcm减小；当Pr含量过多时，bcm明显小于bm，此时系统不

完全耦合，施加反向场后软磁相的磁矩与硬磁相解耦，

导致硬磁相在相对较小的反向场下发生反转[39]。

添加稀土置换元素不仅会影响磁体的磁性能，还会

改变磁体的微观结构。而纳米复合永磁材料的Hci会受

到微观结构的影响，这可以通过布朗方程[41]进行描述：

Hci (T)
MS (T)

= α
H min

N

MS (T)
-Neff (2)

其中，α和Neff是微观结构参数，与实际磁体的非理想微

观结构有关。α考虑了非完美晶粒降低的表面各向异

性，并可描述相邻晶粒之间的交换耦合作用对Hci的影

响，Neff是描述作用于晶粒内部杂散场的有效退磁因子，

H min
N 是最小成核场。添加稀土置换元素时会改变Neff和

H min
N ，Neff值越小，则H min

N 值越大，得到磁体的Hci就越大。

MS 为软磁相的饱和磁化强度。除了 La, Ce, Y, Pr, Nd, 

Dy, Tb元素，其他稀土元素也可以置换Nd元素。

由于不同硬磁相的内禀参数存在明显差异，所以表

现出的性能也各不相同。通常情况下，使用轻稀土元素

置换形成的硬磁相，其内禀矫顽力和 TC均会降低，如

(La/Ce)2Fe14B；而使用重稀土元素置换形成的硬磁相其

内禀矫顽力和 TC相对较高，如(Dy/Tb)2Fe14B，能够满足

在高温环境下的工作需求。

2.2　Fe置换　

Fe 的近邻元素，如 Co, Cr, Ni 和 Mn 等，可以进入

RE2Fe14B晶格并置换Fe的点位，Co可以置换全部的Fe，

而Cr, Ni和Mn等仅能置换部分Fe。这些元素取代Fe的

点位后会影响晶格之间的交换作用，进而改变软、硬磁

相的内禀磁参数。然而除了这些与Fe元素相近的元素

外，其他主族元素的添加并不会置换出Fe元素。

2.2.1 Co元素

Co替代Fe在RE2Fe14B基纳米复合永磁材料中引起

了广泛关注，因为它能够同时提高材料的TC, Js, Jr, Hci和

(BH)max
[16]，这是因为Co易扩散并且与Fe原子具有相同

的分布特征[46]。

Co进入 2:14:1相可以置换部分或全部的 Fe原子，

形成Nd2(Fe,Co)14B或Nd2Co14B相，进而改变硬磁相的内

禀矫顽力，提高磁性能[43]。添加Co元素降低了晶化相

的析出温度，软磁相析出更多，提高了合金的剩磁[47]。

Nd5Pr3Fe88B4合金中硬磁相的 TC为 300℃，而 Nd5Pr3Fe80

Co8B4合金中硬磁相的TC达到了 600℃，这是因为Co进

入2:14:1相占据16j2晶位后减小了Fe-Fe原子对之间的

负交换作用[48]。

Co进入软磁相后倾向于形成Fe-Co合金而不是以

Co单质形式存在[16]，事实上，这不仅会改变软磁相的TC, 

Js和HA等，还会影响软、硬磁性粒子间的交换耦合作用，

通过Shan等[49]的模型可以解释该作用的形成机理，软磁

相的内禀磁参数对软磁相临界尺寸bcm有直接影响：

bcm =
J/MS

2KHtH - J
MHtH

-
2KS

MS

(3)

其中，t为硬磁相层的厚度，J为交换强度，K为磁晶各向

异性常数，M为饱和磁化强度(下标S和H分别表示软磁

相和硬磁相)。Co取代 Fe后会改变软磁相的饱和磁化

强度进而影响软磁相的临界晶粒尺寸。另外过量添加

Co 元素会形成 α-Co 相，α-Co 相的 Js远低于 α-Fe 和

Fe65Co35，恶化了 Nd2Fe14B/α -Fe 磁体的磁性能。将

Nd2Fe14B+20wt%Fe100-xCox (x=0~100at%)合金粉末进行

真空退火处理，发现添加少量的Co既可以提高软磁相

的体积分数，又可以细化晶粒，但Co含量较多时磁体的

晶粒会变得粗大[16]，Co元素的添加对晶粒尺寸的影响和

Co含量有关。虽然Co添加会提高磁体的热稳定性，但

是在制备热稳定性高且磁性能好的复合磁体时需要控

制Co的添加量。

Co和Fe原子具有相近的原子分布特征，且由于Co

原子的熔点低于Fe原子，使其更容易扩散，因此添加少

量的Co可以有效置换RE2Fe14B中的Fe原子。Co取代

Fe原子后会形成新的硬磁相Nd2(Fe, Co)14B或Nd2Co14B

相，与原有的RE2Fe14B中间 Fe-Fe交换相互作用相比，

Nd2(Fe,Co)14B或Nd2Co14B中间的 Fe-Co和Co-Co的交

换相互作用更小，因此Nd2(Fe, Co)14B或Nd2Co14B相的

TC更高。在合金化制备纳米复合NdFeB永磁体时，添加

少量的Co可以提高磁体的剩磁和矫顽力，且 Fe-Co原

子对的形成有利于提高其热稳定性；但Co添加过量时，
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会导致软磁相的晶粒尺寸变大，恶化纳米复合Nd-Fe-B

永磁体的磁性能。

2.2.2 Cr元素

Cr仅能部分取代Fe[50]，Cr进入Nd2Fe14B相后，会优

先占据 Fe的 8j2点位[51]，可以显著提高RE2Fe14B基纳米

复合永磁体的Hci和硬磁相的TC，但同时会降低磁体的

Js
[52]。此外，Cr取代Fe还会提高RE2Fe23B3相的活化能，

抑制亚稳相析出，诱导RE2Fe14B相形成[53]。

Cr元素除进入主相外，还可以分布于晶界，同时可

以细化晶粒，隔离软硬磁性相晶粒，从而提高矫顽力。

将Nd11Fe72-xCo8V1.5CrxB7.5 (x=0, 1)条带在 600~700℃间退

火 4 min后发现，Cr取代 Fe可以提高Nd2Fe14B/α-Fe磁

体的磁性能，x=0时磁体的Hci和(BH)max分别为 9.8 kOe 

(780 kA/m)和 8.5 MGOe (68 kJ/m3)，x=1时磁体的Hci和

(BH)max增至 11.4 kOe (903.5 kA/m)和 8.9 MGOe (71 kJ/

m3)，通过分析磁体的TEM图像(图 2所示)发现含Cr样

品具有更细的晶粒[54]。

Cr的添加可以有效增加Hci，但会损失一定的Js。这

是由两方面的原因造成的：(1) Cr在晶界处聚集可以促

进晶粒分离和抑制晶粒的生长。因此在添加的过程中

需要控制添加量不易过多，一般不宜超过合金质量的

1%；(2) Cr置换Fe元素能提高中间相的形成活化能，促

使硬磁相的直接形成，同时增加硬磁相的含量，从而提

高矫顽力。单独添加Cr时可能达不到理想的效果，但在

多元化合金化制备高性能纳米复合Nd-Fe-B磁体时，适

量添加Cr元素可能会带来意想不到的效果。

2.2.3 置换Fe元素的机理　

通常，只有元素周期表中在Fe元素附近的过渡元素

才可以进行置换，这是因为它们的原子半径相近，可以

进入Nd2Fe14B晶胞中置换出Fe原子。而这些元素中，只

有Co元素能够同时置换硬磁相和软磁相中的Fe原子，

其他过渡元素只能置换硬磁相中的Fe原子。这种置换

导致硬磁相形成新的结构，进而改变了硬磁相的内禀磁

参数。Co 元素的添加增强了 Co-Co 或 Co-Fe 键的强

度，使之大于Fe-Fe键的强度，显著提高了TC；但过量添

加Co元素会导致α-Co相的形成，使剩磁降低。Cr元素

的添加则只置换部分硬磁相中的Fe原子，而剩余的Cr

元素会在晶界处聚集，导致中间相的形核能提高，所以

在制备过程中更容易形成硬磁相，提高磁体的矫顽力。

3 掺杂型元素 

纳米复合磁体不仅对磁性材料本身的内禀参数有

一定的要求，对它的微观结构也有着较高要求。理想状

态下的微观结构应该是软、硬磁相均匀分布，软磁相晶

粒小于或等于硬磁相畴壁厚度的两倍，硬磁相具有完全

的择优取向。因此，获得理想的微观结构是永磁材料研

究中的关键课题之一。经过中外科学家的不断探究，发

现掺杂型元素在晶界处的富集能有效改善磁体的微观

结构。掺杂型元素可以分为两大类：一类是高熔点元

素，如 Nb, Ti, Zr, Mo 等；另一类是低熔点元素，如 Sn, 

Ga等。

3.1　高熔点元素　

通常而言，添加高熔点元素可以明显提高纳米复合

磁体的矫顽力。这是因为高熔点元素主要富集在晶界

处，形成硬质点，为畴壁运动提供钉扎点，从而提高矫顽

力。另外，高熔点元素还可以与Fe, B等形成化合物，并

存在于晶界处，抑制了软、硬磁相晶粒的生长，从而获得

细小的晶粒尺寸，进一步增强了软、硬磁相间的交换耦

合效应，提高了磁体的剩磁。

3.1.1 Nb元素

Nb元素可以有效改善Nd2Fe14B基纳米复合永磁体

的微观结构。采用三维原子探针(3DAP)技术研究Nb元

图 2　Nd11Fe72-xCo8V1.5CrxB7.5 (x=0, 1)合金的TEM图像[54]

Fig.2　TEM images of the Nd11Fe72-xCo8V1.5CrxB7.5 (x=0, 1) alloys[54]
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素在合金中的分布规律可知，Nb元素倾向于在晶界处

富集[46]。在晶界偏聚的Nb元素不仅可以作为晶粒生长

抑制剂，促使晶粒细化，还可以为畴壁运动提供钉扎位

点，增强畴壁钉扎强度，从而提高磁体的 Hci。研究表

明，少部分Nb元素可以进入Nd2Fe14B并占据8j2点位，较

大的Nb原子(RNb=0.208 nm, RFe=0.172 nm)取代 Fe后会

导致 2:14:1 相的晶格膨胀，降低硬磁相的 TC，但 Nb 在

Nd2Fe14B 和 α -Fe 相中的溶解度较低，几乎不溶于

Fe3B相[55-57]。

通常Nb在晶界主要有两种存在形式：溶解于非晶相

中或形成硼化物。(Nd0.9Dy0.1)9.5Fe74Co5Nb5B6磁体的Hci接

近14.0 kOe (1115 kA/m)，研究发现Nb在晶界处富集形成

硼化物Nb:Nd:B=1:1:1，这种硼化物可以阻碍晶粒长大，

细化晶粒，增强软、硬磁性粒子之间的交换耦合作用[58]。

Quan等[57]研究了Nb元素的添加对(Nd0.8Ce0.2)13 Fe82-xNbxB5 

(x=0~2.0)条带的影响，发现 x=0.5时磁体的磁性能最佳，

原因是适量添加Nb元素可以改善磁体的微观结构并增

强软、硬磁性粒子间的交换耦合作用。

Nb元素的添加可以提高Nd2Fe14B或 Pr2Fe14B基纳

米复合永磁材料的玻璃形成能力(GFA)[59]。这是因为

Nb元素的添加可以增加晶界处非晶相的含量，这些非

晶相可以为低熔点合金提供快速扩散通道，促进织构的

形成[60]。此外，Nb元素的添加还被证实可以抑制亚稳

态 RE2Fe23B3 相和非磁性 RE1.1Fe4B4 相的形成，增加

RE2Fe14B的析出量[56]。在采用退火工艺制备合金时，Nb

元素的添加可以降低最佳退火温度与晶化温度间的温

差，这有利于获得更细小的晶粒[61]。然而，在掺Nb合金

中仍然可以观察到一些较大的晶粒簇，原因可能是Nb

元素的添加并未改变纳米复合永磁体的两步晶化行为，

导致早期析出的α-Fe晶粒仍然会长大[61,62]。

综上，适当添加Nb元素(原子百分比 0.4~0.6)可以

细化纳米复合永磁体的晶粒。Nb在晶界处以Nb:Nd:B=

1:1:1形式富集，作为钉扎中心增强了反磁化时畴壁的钉

扎强度，提高了磁体的矫顽力；且其阻碍了晶粒长大，增

强软、硬磁性粒子之间的交换耦合作用，提高了磁体的

剩磁。但是过量添加Nb元素会恶化磁体的磁性能，首

先，加入非磁性Nb元素会稀释磁矩，降低 Js；其次，添加

过量的Nb元素会增加晶界的复杂性，隔离软、硬磁相，

削弱软、硬磁相间的交换耦合作用。

3.1.2 Zr元素

Zr可以改善Nd2Fe14B基纳米复合永磁体的晶粒尺

寸并提高磁体的磁性能。在合金制备过程中添加Zr元

素，并结合退火工艺，可以实现软、硬磁相在一个较窄的

温度范围内同时析出，并获得细小的晶粒，增强软、硬磁

相间的交换耦合作用，使磁体具有优异的综合磁性

能[36]。在Pr2Fe14B/α-Fe中加入 1at% Zr后，磁体的Hci从

5.9 kOe (470.7 kA/m) 增加至 10.0 kOe (793.2 kA/m)，

(BH)max 也从 8.4 MGOe (66.8 kJ/m3)增加至 11.4 MGOe 

(90.8 kJ/m3)[63]。

此外，少部分Zr可以进入 2:14:1相[46]，当Zr进入 2:

14:1相时可以取代Nd的点位。由于Zr的原子半径为

0.160 nm，介于Fe (0.124 nm)和Nd (0.264 nm)之间，因此

含有Zr的合金中2:14:1相的晶格常数小于无Zr合金，如

表2所示。同时还发现Zr取代Nd可以提高2:14:1相的

HA，但会降低硬磁相的TC
[64]。因此可以得出结论，Zr的

加入可以进入2:14:1相并导致TC降低，但晶格常数并不

会随着Zr含量的增加而持续增大。在纳米复合永磁体

中，硬磁相的 TC 并不会随着 Zr 含量的增加而持续降

低[65]，表明Zr在2:14:1相中的溶解度有限。

添加Zr能够在晶界处富集，阻止退磁过程中畴壁的

运动，从而提高磁体的Hci
[46]。淬火态Nd8Fe82B5Zr5合金

中的Zr元素均匀分布，但退火态的Nd8Fe82B5Zr5合金中

Zr元素在相界面轻微富集，导致磁体的Hci显著提高[67]。

因此为了实现理想的磁性能提升效果，添加Zr时应选择

合适的制备工艺。此外，Zr的添加提高了硬磁相的体积

分数，也是Nd2Fe14B基纳米复合永磁体Hci提高的原因

之一。Zr元素的添加可以抑制 2:23:3相、Nd3Fe62B14相

及软磁相的形成[66]，促进Nd-Fe-B相的形成[68]。尽管Zr

的添加可以改善磁体的微观结构并提高磁性能，但过量

添加也会恶化磁体的磁性能。原因有以下几点：(1) 非

磁性Zr原子会稀释磁矩，降低磁体的 Js和 Jr；(2) 过量的

Zr 元素会增加晶界的复杂性，导致晶粒形状变差(图

3[66])；(3) 过量的Zr可能形成2:17相，降低磁体的Hci
[64]。

添加Zr可以有效抑制晶化过程中亚稳相的产生，增

加硬磁相体积分数，从而达到提高矫顽力的作用。同时

Zr是高熔点元素，在晶界处聚集可以为畴壁运动提供钉

扎点，增强畴壁钉扎强度进而增加矫顽力，也可以达到

细化晶粒的效果，从而增加交换耦合作用，提高剩磁。

表2　Pr9.5Fe84-xB6.4P0.1Zrx (x=0~2)合金[65]和[Nd0.8(Dy0.5Y0.5)0.2]10

Fe84-xB6Zrx (x=0~1.5)合金的晶格参数[66]

Table 2　Lattice constants of the Pr9.5Fe84-xB6.4P0.1Zrx (x=0~2) 
alloys[65] and [Nd0.8(Dy0.5Y0.5)0.2]10Fe84-xB6Zrx (x=0~1.5) alloys[66]

Composition

[Nd0.8(Dy0.5Y0.5)0.2]10Fe83B6Zr

[Nd0.8(Dy0.5Y0.5)0.2]10Fe83.5B6Zr0.5

[Nd0.8(Dy0.5Y0.5)0.2]10Fe82.5B6Zr1.5

Pr9.5Fe84B6.4P0.1

Pr9.5Fe83B6.4P0.1Zr1

Pr9.5Fe82B6.4P0.1Zr2

a/nm

0.8808(±0.0002)

0.8806(±0.0002)

0.8791(±0.0003)

0.8795

0.8808

0.8808

c/nm

1.2201(±0.0006)

1.2170(±0.0008)

1.2122(±0.0028)

1.2219

1.2244

1.2244
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3.1.3 Ti元素

Ti元素常被引入到Nd2Fe14B基纳米复合永磁体中，

因为它可以有效改善纳米复合永磁体的软、硬磁相晶粒

尺寸，并提高磁性能[69-71]。Zhang等[69]的研究表明，添加

Ti元素可以显著提高Nd9Dy0.4Fe81.24-xTixNb0.36Co3B6 (x=0~

7)条带的磁性能，这是由于Ti元素的添加减小了磁性相

的晶粒尺寸，x=0时样品的Hci为7.5 kOe (596 kA/m)，x=5

时Hci增至 12.6 kOe (1006 kA/m)，接近无Ti添加合金的

两倍。添加Ti元素后晶粒尺寸更细小且磁滞回线也更

加“隆起”，表明软、硬磁性相间存在较强的交换耦合作

用。在 Jr略微提高的情况下，(BH)max更是达到无Ti合金

的近三倍[70]。添加适量的Ti (一般不超过 5at%)可以细

化晶粒并增强软、硬磁相间的交换耦合作用，但过量的

Ti元素也可能会隔离软、硬磁相，从而削弱交换耦合作

用[71]。此外，掺杂合金元素Ti能影响Nd2Fe14B/α-Fe交

换耦合磁体整个晶化动力学过程，使α-Fe相的晶化激

活能升高，抑制其从非晶相中析出[72]。

Ti元素的添加对Nd2Fe14B基纳米复合永磁体矫顽

力和剩磁也具有显著影响。Ti在晶界沉淀形成的第二

相能够起到钉扎作用，增强畴壁钉扎强度，提高矫顽力。

Hirosawa等[73]利用熔体快淬法制备Nd9Fe73B14-xCxTi4合

金时发现条带中存在少量的 TiB2，如图 4 所示。

Hosokawa 等[74]在 Nd2Fe14B/α-Fe 磁体中发现了 Fe-Ti

相，而 Peng等[34]发现(Nd0.8Ce0.2)12Fe75Ti7B6合金中 2:14:1

相晶界处有大量Fe2Ti相形成，磁体表现出异常高的Hci。

研究表明，Nd2Fe14B/α-Fe磁体中α-Fe相XRD衍射峰的

相对强度随着Ti元素含量增加而降低，因此推测Ti可以

抑制α-Fe相的形成，提高硬磁相的含量[71]。

综上所述，添加Ti元素制备纳米复合钕铁硼磁体，

可以很好地改善磁体的微观结构，细化晶粒从而增加

软、硬磁相的交换耦合作用，同时可以提高磁体的矫顽

力Hci和热稳定性。在多元合金化制备永磁时，向其中

添加Ti也是不错的选择。

3.1.4 掺杂高熔点元素的作用机理　

添加高熔点元素进入磁体中，主要是用于提高磁体

的矫顽力及改善磁体的晶粒尺寸。其主要作用机理是，

这些元素在晶界处富集可以为畴壁运动提供钉扎点，增

强畴壁钉扎强度，从而提高矫顽力。同时晶界处的硬质

图 3　Pr9.5Fe84-xB6.4P0.1Zrx (x=1~3)合金的TEM图像[66]

Fig.3　TEM images of Pr9.5Fe84-xB6.4P0.1Zrx (x=1~3) alloys[66]

图4　Nd9Fe73B14Ti4 (a)和Nd9Fe73B12.6C1.4Ti4 (b)合金的TEM图像[73]

Fig.4　TEM images of the Nd9Fe73B14Ti4 (a) and Nd9Fe73B12.6C1.4Ti4 (b) alloys[73]
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点也可以抑制软、硬磁相的晶粒长大，达到细化晶粒效

果，增加交换耦合效应，提高磁体的剩磁。但高熔点元

素的添加量不宜过多，因为这些元素都是非磁性的，过

量添加会稀释磁矩，从而导致磁性下降；此外，添加过多

也会隔离软、硬磁相，导致交换耦合效果变差，剩磁明显

下降。

3.2　低熔点元素　

在纳米复合磁体制备过程中，添加低熔点元素主要

是为了改善磁体的微观结构，使其可以有效减小2:14:1

相和α-Fe相的晶粒尺寸，促进组织的均匀性。这些低

熔点元素主要在晶界处富集，抑制了软磁相和硬磁相晶

粒的长大，形成了极其细小的晶粒结构，使合金的剩磁

和矫顽力均得到提高。

3.2.1 Sn元素

Sn元素已被证实能够提升Nd2Fe14B基纳米复合永

磁体中软磁相的含量[75,76]，而软磁相含量的提高可以增

强Pr2Fe14B/α-Fe纳米复合永磁材料Jr和Hci的稳定性[77]。

少量Sn元素的添加有助于细化晶粒，从而使Jr和(BH)max

也得到提升。然而由于 Sn元素的磁稀释作用，过量添

加Sn元素会恶化磁体的磁性能。Chen等[76]通过熔体快

淬法制备了 Pr9Fe74Co12B5:Snx=100:x (x=0~2)薄带，发现

适量添加 Sn元素可以改善磁体的微观结构，提高软磁

相的含量，细化硬磁相的晶粒尺寸。当 x=0时，2:14:1相

和α-(Fe, Co)相的平均晶粒尺寸分别为 40和 20 nm；x=

0.5时，2:14:1相和α-(Fe, Co)相的平均晶粒尺寸分别为

30和25 nm，同时，添加适量Sn元素可以提高磁体的 Jr，

但会降低Hci，如图 5所示。添加 Sn元素后内部的晶粒

得到细化且晶粒边缘更加光滑圆润，同时软磁相的含量

有所增加，使磁体具有较高的Jr
[75]。

Sn元素可以进入 2:14:1相并取代Fe的点位[78]。通

过第一性原理密度泛函计算方法研究了Sn元素取代Fe

对Nd2Fe14B的影响，研究发现Sn可以进入Fe的4c和8j1

点位。Sn元素取代Fe可以提高硬磁相的TC，同时降低

软磁相的TC。提高硬磁相的TC主要有两个原因：(1) Sn

元素进入 2:14:1相后倾向于取代 8j1点位上的 Fe原子，

减小了8j1-8j1和8j1-16k2之间的负交换作用[75]；(2) Sn元

素的添加增强了软、硬磁相间的交换耦合作用。适量添

加 Sn可以明显增强纳米复合磁体的磁性能，这是因为

Sn不仅可以提高软磁相的含量还可以减小硬磁相的晶

粒尺寸，从而提高Jr和交换耦合作用。

3.2.2 其他元素　

V元素在Nd2Fe14B基纳米复合永磁材料中的分布

规 律 与 Nb 元 素 相 似 。 对 比 Zr, V 和 Nb 元 素 在

Nd8.5Fe77.1B6.4Co4Zr3Nb0.5V0.5合金中的分布，发现 V 原子

偏析相对严重，晶界偏聚的富V相可以促进硬磁相解

耦、抑制晶粒长大[46]。在纳米复合永磁体中添加Mo元

素，Mo倾向于在晶界处分布，可以有效抑制晶粒长大，

增强软、硬磁性相间的交换耦合作用，进一步提高磁体

的磁性能。此外，添加Ga元素可以显著提高永磁材料

的热稳定性，同时通过增强交换耦合效应来提高剩磁。

4 结语与展望 

本工作从元素分布的角度综述了合金元素对

RE2Fe14B (RE=Nd, Pr)基纳米复合永磁体的影响。添加

置换型轻稀土元素有利于资源的高效利用和成本控制，

但可能会牺牲部分纳米复合磁体的矫顽力和剩磁；而添

加置换型重稀土元素则能够显著提升磁体的矫顽力和

居里温度，特别适用于特殊工作环境的复合磁体，但也

会导致磁体生产成本大幅增加。适量添加Co, Cr等过

渡元素可以置换Fe元素，形成新的软、硬磁相，从而提高

磁体的矫顽力和居里温度；但过量添加会明显降低磁体

的剩磁，不利于磁性能提升。添加掺杂型高熔点元素，

通过元素在晶界处富集，增强了晶界的畴壁钉扎作用，

提高了磁体的矫顽力；然而，过量添加会导致软、硬磁相

在晶界处隔离，减弱晶间交换耦合作用。添加掺杂型低

熔点元素不仅可以改善磁体的热稳定性，还增大了扩散

介质与晶界相的接触面积，实现对晶界相的调控。

理想的硬磁相应具有较高的矫顽力、剩磁和居里温

度。通过分析不同类型元素的添加对磁性能的改善，未

来的成分调控应更加关注原子间距对内禀磁参数的影

响，以及微观组织对磁性能的影响。自Nd-Fe-B磁体被

发明以来，尽管经过近四十年的发展，中外研究者尚未

发现新的化合物结构，因此，可以合理推测，未来高性能

纳米复合磁体的硬磁相将继续采用R-T-M形式，其中R

图5　Pr9Fe74Co12B5:Snx=100:x (x=0~2)条带的退磁曲线[76]

Fig.5　Demagnetization curves of the Pr9Fe74Co12B5:Snx=100:x 
(x=0~2) ribbons[76]
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是主要贡献高磁晶各向异性的稀土，T是主要贡献居里

温度和剩磁的3d过渡金属，而M是另一种金属、半金属

或非金属元素，起到调整原子间距的作用，类似于

Nd2Fe14B中的B原子。稀土元素的选取应充分考虑其

在地壳中的丰度和提取成本，Dy和Tb元素是关键的战

略原材料，未来利用丰度较高的轻稀土元素，如La, Ce

和Y等，将成为一种趋势，尤其是具有异常行为的Ce元

素，这对成分设计具有重要意义。对于软磁相而言，控

制软磁相的晶粒尺寸是提高交换耦合作用的关键。通

过合金元素的添加，可以控制软磁相的晶化过程，调控

软磁相的临界尺寸，提高磁体的磁性能。此外，添加适

当的高熔点元素还可以改善磁体的热稳定性，扩大磁体

的应用范围。

理论模型通常假设磁性相的界面完全共格，而合金

元素的添加可以改善磁体的界面特性，尤其是促进非晶

相的形成，因为非晶相是随机堆积的原子结构。双相纳

米晶复合磁体的晶间交换耦合作用主要通过界面完成，

由于纳米复合磁体具有高的界面体积分数，界面的结构

与化学特性对材料的磁性能产生了显著影响。高熔点

元素倾向于在晶界处分布，它们在晶界处形成硬质点，

为畴壁和晶界迁移提供有效的钉扎场。

相信在不久的将来，纳米复合永磁材料可以通过复

合添加元素得到高内禀磁参量和理想磁性相界面，实现

超高磁体的获得。
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