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　 　 摘　 要:
 

随着低碳经济的提出,烧结钕铁硼磁体作为新能源汽车及其他高新技术的核心材料越来越受到人们

的关注,同时对其性能也提出了更高的要求,高矫顽力、高剩磁和大磁能积的永磁体成为人们追求的目标。 烧结钕

铁硼磁体的磁性能与微观结构中晶界成分、分布以及体积分数等密切相关。 利用新型工艺在合金中掺杂重稀土可

以很好地调控磁体的微观结构,从而在保持剩磁不变的基础上,提高磁体的矫顽力和磁能积。 本文在详细介绍两

种新型掺杂技术的基础上,梳理了近几十年来国内外通过掺杂重稀土金属、重稀土化合物及重稀土合金来调控磁

体晶界结构、提高磁体矫顽力方面的最新研究成果,为进一步提高烧结钕铁硼磁体性能提供参考。
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　 　 一种不需要消耗电能就可以持续提供磁能,同

时具有能量转换功能的材料被称为永磁材料。 永

磁材料分为铝镍钴系、铁铬钴系、铁氧体、稀土永磁

和复合永磁材料。 永磁材料的发展历程大体分为

三个阶段:第一阶段是在 20 世纪 30 至 60 年代,铸

造 Al-Ni-Co 的出现,在永磁材料发展中占据主导地

位,但由于含有大量的战略元素 Ni 及 Co 导致价格

过高。 第二阶段是铁氧体永磁材料的诞生,因其价

格低廉且制备工艺简单,自 20 世纪 50 年代问世直

至今日一直都受到广泛的关注。 但铁氧体永磁材

料综合磁性能较低,并不能满足人们的需求。 为了

追求更高的磁能积,永磁材料进入了第三阶段———
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稀土永磁材料。 稀土永磁材料是由具有 4f 电子的

钐、钕混合稀土与 3d 过渡金属(如钴、铁等)组成的

合金,用粉末冶金法压型烧结,经磁场充磁后制得

的一种磁性材料。 在 20 世纪 60 年代,Strnat 等[1]

研究开发了第一、二代稀土永磁材料( Sm-Co 系),

以及 80 年代 Sagawa 等[2]制备出第三代钕铁硼系稀

土永磁材料。 钕铁硼系永磁材料作为第三代稀土

永磁材料,因其矫顽力高、磁能积大,获得“磁王”的

称号,是目前世界上最强的永磁材料。

近年来,随着“双碳”政策的提出,能源结构将

持续优化,烧结钕铁硼永磁材料在新能源汽车、节

能家电、风力发电等低碳经济领域中将得到更广泛

的应用。 因而,对烧结钕铁硼磁体的要求也越来越

高[3] 。 自发现烧结钕铁硼永磁体以来,研究者们对

磁体的磁能积以及矫顽力进行了不断的改善。 目

前已获得最大的磁能积以及剩磁分别为 53
 

MGOe

和 1. 555
 

T
 

,该值已接近理论极限值 64
 

MGOe 和

1. 6
 

T。 磁体矫顽力的理论极限值为 69. 65
 

kOe,而

实际制备的矫顽力不足理论值的三分之一[4] 。 为

了提高磁体的矫顽力,近年来研究者通过采用掺杂

重稀土元素提高磁体的各向异性从而提高磁体矫

顽力,取得了很大的进展。 然而,传统工艺制备烧

结钕铁硼磁体,需要大量掺杂重稀土元素(Dy、Tb)

才能获得想要的高矫顽力以及高磁能积,而
 

Dy、Tb
 

在稀土矿物中储量稀少、市场价格高,导致制备烧

结钕铁硼磁体的成本较高,因而不能满足现代化工

业绿色发展的需求。 此外,由于重稀土
 

Dy、Tb 与磁

体晶粒中的 Fe 元素是磁矩反平行排列,会发生亚

铁磁性耦合,大量的掺杂会导致剩磁和最大磁能积

大幅度降低[5] 。 经深入研究发现,矫顽力远低于理

论值还有一个主要原因,是由于晶界结构无法达到

理想模型或晶界相并不均匀连续,可以通过晶界调

控的方式来改善。 晶界调控就是通过一些技术对

晶界进行改性,从而起到改善烧结钕铁硼磁体的微

观组织结构和成分分布,从而提高磁体的综合磁性

能。 其中包括两种主要的技术,一种是通过强化钕

铁硼主相晶粒边界,调控重稀土掺杂取代钕的晶界

扩散法,另一种是通过优化晶界相结构的双合金化

方法。 这两种技术可以在提高磁体矫顽力的同时

减小添加重稀土元素对磁体造成剩磁和磁能积的

损失。

本文首先介绍了两种新型晶界调控添加重稀

土元素的制备方法,分别是双合金化法以及晶界扩

散法。 之后,详细梳理了近年来通过这两种新型技

术添加重稀土金属、重稀土合金以及无机重稀土化

合物对晶界成分和结构调控来提高磁体矫顽力方

面的最新进展,并指出烧结钕铁硼磁体今后研究的

发展方向。

1　 重稀土元素掺杂制备方法

1. 1　 双合金化法

　 　 双合金化法是近几年来发展最快的一类制备

高矫顽力烧结钕铁硼磁体的方法。 采用单相合金

法制备添加重稀土元素的烧结钕铁硼磁体时,由于

重稀土元素进入主相中,与磁体晶粒中的 Fe 元素

发生亚铁磁性耦合,降低主相中的饱和磁化强度,

从而导致剩磁大幅度下降。 因此,研究人员对单相

合金法进行改善,研究出新的添加元素的方法———

双合金化法[6] 。 通过双合金化法的方式生产的含

重稀土钕铁硼磁体具有利用率高、磁体的形状以及

厚度不受限制等优点,因此该制备方法普遍应用于

大规模的工业生产。 与双合金化法相比,传统工业

的单相合金法是通过直接熔炼铸锭、制粉、制成毛

坯到成品磁体。 而双合金化法是需要熔炼两种成

分的合金,主合金多数通过速凝工艺制备,而辅合

金一般通过铸锭工艺制备。 其中主合金的成分与

Nd2Fe14B
 

相的成分接近,确保磁体有高的剩磁;辅

合金成分是稀土(Nd、Pr、Tb、Ho、Dy 等)和适量的金

属(Al、Cu、Co 等)中的一种或多种纯金属、合金、或

含重稀土 Dy、Tb 的化合物构成,由于其他金属元素

的掺杂会起到改善和优化边界结构和成分的作用,

同时辅合金实际就是晶界相。 将两种合金通过破

碎制成粉末后,按一定比例对这两种合金粉末进行

混合、取向、压型、烧结以及热处理等工序就可以制
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备出具有优异性能的烧结钕铁硼磁体。

双合金化法多采用重稀土合金以及重稀土化

合物与烧结钕铁硼磁体进行混合烧结制备。 这种

方法主要有两个优点:一是在烧结过程中,可以使

辅合金的富重稀土成分均匀弥散地分布在主相晶

粒表面形成一层厚厚的壳层,形成的富重稀土壳层

减少过量的液相,增加了主相的体积分数以及减少

其他元素的进入,壳层的出现是提高磁体矫顽力的

主要原因。 同时,辅合金中的其他添加元素( Al、

Cu、Ga、Co 等)可以有效地改善磁体的边界结构以

及磁体晶界相的特性(浸润性、表面张力等)。 二是

控制烧结温度、时间。 温度和时间的调节可以避免

重稀土元素进入主相,确保晶界相保持较高的各向

异性场,同时也减少了重稀土元素与主相中铁发生

亚铁磁性耦合的几率,使得剩磁不会大幅度降低。

而且,与单相合金法相比,在相同的生产环境下,烧

结钕铁硼磁体的氧含量较低,可以减小在工业中生

产烧结钕铁硼磁体的损耗。 但双合金化法对重稀

土元素利用率比晶界扩散法低[7] 。 因此,双合金化

法自被发现以来人们就开始尝试不同重稀土的添

加方式和优化制备工艺,从而含重稀土元素的烧结

钕铁硼磁体矫顽力达到最佳的状态。

1. 2　 晶界扩散法

　 　 晶界扩散是一种制备高矫顽力烧结钕铁硼磁

体的新型方法。 自 2000 年被提出以来,研究人员发

现晶界扩散法,一方面可以在降低生产成本的同

时,保证永磁体的高磁性能[8] ;另一方面,可以通过

改善磁体晶界相以及提高磁体扩散源的扩散效率,

从而减少磁体的生产难度。 其制备过程是在烧结

钕铁硼磁体的表面沉积一层重稀土金属(Dy、Tb)、

重稀土合金或重稀土化合物(例如氟化物、氢化物

等),之后将沉积薄膜的烧结钕铁硼磁体在晶界富

钕相熔点以上,低于烧结温度的温度下进行热处

理。 在热处理过程中,会使磁体内部的富钕相熔

化,同时沉积在磁体表面的重稀土 Dy 或 Tb 以及合

金原子将沿着成为液态的富钕相扩散到主相晶粒

的表层,对 Nd2Fe14B 主相晶粒表层中的钕原子进行

元素置换,在晶粒表面形成各向异性场更高的(Nd,

RE) 2Fe14B
 

( RE 为 Dy 或 Tb)
 

的核壳层结构 (图

1),从而改善了晶界显微组织。 这种技术可保持剩

磁与最大磁能积在较小损伤的情况下,有效提高磁

体的矫顽力以及大幅度减少重稀土元素的用量。

图 1　 重稀土金属(Dy,Tb)扩散后 Nd2Fe14B 晶粒的

示意图[9]

Fig. 1　 Schematic
 

illustration
 

of
 

Nd2Fe14B
 

grains
 

after
 

diffusion
 

of
 

heavy
 

rare
 

earth
 

metals
 

(Dy,
 

Tb) [9]

在对磁体进行晶界扩散时,按照附着的扩散源

的方法不同可以分为表面浸渍法[10] 、电泳沉积[11] 、

蒸镀[12] 和磁控溅射[13] 等。 其中,表面浸渍法的主

要过程是将重稀土扩散源粉末与无水乙醇等溶剂

混合制成悬浮液后,将处理好的磁体放入悬浮液

中,使重稀土覆在磁体表面,但在实验过程中无法

控制涂层的厚度且涂层厚度不均匀。 电泳沉积法

是将重稀土化合物在酒精中制成悬浮液后,对烧结

钕铁硼磁体和阳极之间施加一个电场后使制备好

的悬浮液粒子沉积到磁体的表面。 此方法成本较

低,且有较好的沉积效果,但沉积过程稳定性较低、

涂层结合力弱。 磁控溅射法是将重稀土元素作为

溅射靶材(溅射镀膜法)后,将重稀土原子沉积到磁

体表面的方法。 此法可以精准把控膜的厚度,制备

出高结合力以及表面平整的薄膜,但在实际应用中

存在利用率低、共同溅射多种元素时存在多个靶材

之间相互影响等问题。 可以看出这些扩散工艺均

有待进一步提高,值得研究人员进一步优化。 总

之,通过运用不同的扩散工艺,可以最大程度减少

重稀土(Dy、Tb)的使用,明显提高磁体矫顽力且不

损失剩磁,但是对于表面涂覆的厚度和重稀土元素
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扩散的深度有限,只适用于生产小尺寸的烧结钕铁

硼磁体,不利于大规模的工业生产,因此如何通过

成分和结构的设计,增加扩散的深度也是目前研究

人员所关注的重点。

2　 重稀土烧结钕铁硼磁体的晶界调控

　 　 烧结钕铁硼磁体作为一种多相结构的材料,主

要由三种相组成,四方晶体结构的
 

Nd2Fe14B
 

为主

相、晶界富钕相以及富硼相。 其中主相 Nd2Fe14B
 

作

为烧结钕铁硼的磁性能相,占据磁体总体积的大部

分,决定了磁体的剩磁以及磁能积。 除了 Nd2Fe14B
 

主相之外,烧结钕铁硼磁体中的晶界相对于磁体也

有着不可忽视的重要作用,尤其是对于磁体的矫顽

力有着重要的影响。 影响磁体矫顽力的因素主要

有两点:一是磁性能参量(如磁化强度、磁晶各向异

性场等),通过构成晶格的元素种类决定磁体矫顽

力的大小;二是烧结钕铁硼磁体的显微结构参量

(晶界、取向度、晶粒尺寸等),通过在磁体制备过程

中形成的晶粒形态以及晶界结构的形貌等决定磁

体的矫顽力的大小。 早先人们发现,添加重稀土元

素可以提高磁体的矫顽力,但是重稀土元素价格昂

贵且过量添加会导致磁体剩磁大幅度下降。 因此,

研发一种在保证磁体性能不下降的前提下,降低重

稀土含量的技术是非常必要的。 此外,在烧结钕铁

硼磁体中掺杂重稀土时,选取的掺杂物种类对于磁

体晶界的改善也是非常重要的。

2. 1　 重稀土金属的晶界调控

　 　 重稀土金属是提升烧结钕铁硼磁体的磁性能

最常见的掺杂物质,也是研究人员最先想到的物

质,受到了国内外人员的广泛研究。 晶界调控的概

念最早起源于 2000 年,Park 等[8] 将 Dy 金属溅射到

烧结钕铁硼磁体表面,形成一层几微米的金属薄

膜。 之后, 对处理过的磁体进行热处理发现,

Nd2Fe14B 晶粒表面富集 Dy,同时磁体的矫顽力显著

提高,剩磁无变化。 至此,研究人员开展了大量相

关研究,发现晶界结构是影响烧结钕铁硼磁体性能

的重要微观因素之一。 Sepehri-Amin 等[14] 利用气

相沉积方法将 Dy 涂覆到磁体表面后发现,扩散后的

磁体,因 Dy 替代 Nd 形成(Nd,
 

Dy)2Fe14B 相,被替代

的 Nd 流入晶界,使得晶界相变得更厚且均匀,这种

厚且均匀的富钕晶界相阻碍了相邻的主相晶粒发生

磁交换耦合作用,从而提高了磁体的矫顽力。

磁体矫顽力提升效率的快慢与重稀土晶界扩散

工艺有直接联系。 Kim 和 Zhu 等[15,16] 对晶界扩散重

稀土金属的烧结钕铁硼磁体矫顽力以及微观结构对

扩散温度和退火温度的依赖性进行了深入研究。 以

Tb 金属为例,选择使用直流磁控溅射法制备 Tb 涂层

磁体。 图 2 为典型不同扩散温度下扩散深度发生变

化的 SEM 图。 从图中可以发现,在距离磁体表面

50
 

μm~130
 

μm 的深度处,Tb 元素的浓度随着扩散

深度的增加而逐渐降低,磁体表面浓度远远高于磁体

中心浓度,涂层表面中 Tb 元素尚未完全扩散到磁体

中,仍有少量 Tb 元素。 同时发现,随着扩散温度的升

高,Tb 元素的扩散深度呈现先明显后缓慢的趋势,富

含 Tb 的外壳主要集中于距磁体表面 50
 

μm 的范围。

矫顽力随着扩散温度升高呈现先上升后下降的趋

势,由于高温导致晶粒过度长大,富钕相减少,形成

大量孔洞,所以呈现出这种趋势,因此对于扩散温

度的选择尤其重要。

运用上述晶界扩散技术只能制备小尺寸磁体,

因为 Tb 或 Dy 在磁体中的扩散深度限制在 5
 

mm 以

内,为此 Yue 等[17] 利用双合金化法将制备好的 Tb

纳米粒子与 Nd-Fe-B 粉末混合后,在 5
 

T 的脉冲磁

场下与橡胶各向同性压制一起,然后再进行烧结和

退火处理。 由 Tb 纳米颗粒包裹 Nd-Fe-B 磁粉的理

想掺杂模型(图 3)可发现,Tb 纳米颗粒和 Nd-Fe-B

粉末的平均半径分别为 20
 

nm 和 5
 

μm。 其中较小

尺寸的 Tb 纳米颗粒(灰色小圆)对 Nd-Fe-B 合金粉

末(大半圆环)进行了均匀包裹,从而形成了( Nd,
 

Tb) 2Fe14B 磁硬化层,使得磁体矫顽力显著提高的

同时剩磁轻微的下降。 可以看出,通过运用不同的

掺杂工艺以及掺杂参数,可以直接影响扩散源物质

的扩散深度、烧结钕铁硼磁体的微观结构以及成

分,进一步影响矫顽力提高效率。
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图 2　 不同扩散温度下磁体的 SEM 图像[16]

Fig. 2　 SEM
 

images
 

of
 

magnets
 

with
 

different
 

diffusion
 

temperatures[16]

图 3　 Nd-Fe-B 粉末表面 Tb 纳米颗粒的理想掺杂模型[17]

Fig. 3　 Ideal
 

doping
 

model
 

of
 

Tb
 

nanoparticles
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

Nd-Fe-B
 

powders[17]

2. 2　 重稀土化合物的晶界调控

　 　 考虑到重稀土金属粉末制备过程困难且成本

较高。 研究人员开始使用重稀土氟化物、氧化物、

氢化物等无机化合物作为添加物对磁体进行晶界

调控,其中氧化物以及氟化物为比较便宜的含镝化

合物,因此成为研究人员的首选。 Ma 等[18] 通过双

合金化法将 Dy2O3 晶界添加到烧结钕铁硼磁体中,

发现每添加 1%(质量分数)的 Dy,磁体的矫顽力增

加 2. 0
 

kOe 左右。 但是,因 Dy2O3 颗粒属于高熔点

化合物,Dy2O3 包裹在基体相颗粒表面,阻碍基体晶

粒的过度生长使得晶粒尺寸减小。 其次,Dy2O3 倾

向于与烧结钕铁硼磁体的富钕金属相反应,使得液

态富 Nd 相的体积分数降低,在主相外产生网状的

富 RE 相,使得基体相的晶粒之间彼此分离良好。

Hirota 等[7] 通过晶界扩散法中的涂覆将 Dy2O3、

DyF3、TbF3 扩散到烧结钕铁硼磁体中。 对比氧化物

和氟化物发现,用氟化物处理过的烧结钕铁硼磁体

的含重稀土量更高,这是由于在热处理过程中不同

的化学反应导致的。 其中氟元素被吸收到磁体中

并分布在磁体表面附近,与氧化钕形成 NdOF,这种

相与 Dy、Tb 的亲和力很弱,从而减少了 Dy、Tb 的损

耗。 但是氧元素不同,会与 Dy 发生反应,在晶间三

角区的富钕相中形成( Nd,Dy) 2O3 相,从而增大了

重稀土元素的损耗。

氟化物和氧化物中氧元素及氟元素会残留在

晶界影响烧结钕铁硼磁体的磁性能,所以对于添加

量的要求极其严格。 除了添加上述两种化合物之

外,研究人员发现还可以添加重稀土氢化物[19] 。 氢

化物存在以下优点:与氧化物和氟化物相比,氢化

物更易获得;氢化过程,由于晶格的膨胀有助于大

块合金的破碎;由于吸附作用,氢元素在磁体中不
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会有残留;氢的释放会提升粉末的反应活化性。 Liu

等[20]使用双合金化法将制备好的 DyH2 和 DyH3 粉

末作为辅合金与主合金粉末混合后进行取向压型、

烧结和两步退火处理,探究了氢含量对烧结钕铁硼

磁体的影响。 发现在烧结过程中氢化镝粉末会解

吸氢,其中产出的氢气将与 NdO 结合生成 Nd 元素

和水,从而降低晶间相中的氧含量。 同时,对主相

而言,氢的溶解会促进 Dy 在主相中的分布。

近年来发现,人们也通过双合金化法添加重

稀土硫化物、重稀土氮化物来提高磁体的矫顽力。

添加的硫元素会与富 Nd 相中存在的( Nd,Dy) Ox

发生反应,生成 Nd2 O2 S 以及 NdS 相,新生成的两

相均与重稀土元素产生排斥作用,从而使得更多

的 Dy 原子可以扩散到 Nd2 Fe14 B 相和晶间富 Nd

相中,增强其磁晶各向异性以及减少反铁磁耦合,

增加了磁体的磁性能[21] 。 对于氮化物的掺杂中,

添加 DyN 对增强矫顽力的影响与 Dy 合金磁体类

似,略高于掺 Dy2 O3 磁体[22] 。 从微观的角度来

看,掺杂 DyN 可能溶解在液态晶界相中,并在烧结

过程中离解。 N 元素溶解在晶界中并且形成与晶

界相混合的含 N 非晶态晶界相,有利于电阻率的

增加。 高温下,Dy 分布在晶界相和基体相中(在

基体相中略微富集) ,从而提高了磁体的各向异性

场,提高了磁体矫顽力。

总之,通过重稀土化合物的添加对烧结钕铁硼

磁体有着十分重要的影响,为了更加直观地说明重

稀土化合物的添加对烧结钕铁硼磁体的晶界调控,

从而形成对磁体磁性能的影响,特将其列于表 1

中。 从表 1 中可以看出,其中氟化物、硫化物以及

氢化物均通过与磁体表面的氧化钕发生反应,使得

更多的重稀土原子扩散到主相以及晶间富钕相中。

不同的是氟化物以及硫化物是形成新相,新生成的

相与重稀土元素发生排斥反应,从而减少重稀土的

损耗,而氢化物则是形成钕元素和水。 同时,研究

表明,除氢化物以外,对于氧化物、氟化物以及氮化

物的掺杂过量,会导致磁体中发生过多的残留。 例

如,若添加过量的 Dy2O3,会使得三叉晶界相中的氧

含量增加,使得液相的黏度升高,降低富 Nd 相的流

动性,形成团聚现象,导致边界面变得连续不光滑

以及晶粒的异常增长,使得矫顽力会有大幅度下

降。 因此,应掺杂适量的化合物,过量掺杂会严重

影响烧结钕铁硼磁体的微观结构[23] 。

表 1　 重稀土化合物添加对磁体的晶界调控

Table
 

1　 Grain
 

boundary
 

regulation
 

of
 

magnets
 

by
 

addition
 

of
 

heavy
 

rare
 

earth
 

compounds

Heavy
 

rare
 

earth
 

compound
Influence

 

of
 

magnetic
 

properties Changes
 

in
 

microstructure Ref.

Oxide
The

 

coercivity
 

rises
 

rapidly
 

first
 

and
 

then
 

slowly,
 

while
 

rem-

anence
 

and
 

the
 

maximum
 

magnetic
 

energy
 

product
 

decrease

The
 

intergranular
 

phase
 

is
 

improved,
 

the
 

volume
 

fraction
 

of
 

non-ferromagnetic
 

phase
 

is
 

increased,
 

and
 

the
 

(Nd,Dy) 2 O3
 

phase
 

is
 

formed
 

in
 

intercrystalline
 

triangle
 

zone

[18]

[23]

Fluoride
The

 

coercivity
 

increases,
 

while
 

the
 

remanence
 

slightly
 

de-

creases

NdOF
 

new
 

phase
 

is
 

formed
 

and
 

the
 

content
 

of
 

heavy
 

rare
 

earth
 

in
 

grain
 

boundary
 

area
 

increases
[7]

Hydride
The

 

coercivity
 

increases,
 

while
 

the
 

remanence
 

hardly
 

chan-

ges

The
 

volume
 

fraction
 

of
 

Nd-rich
 

phase
 

increases,
 

and
 

the
 

ox-

ygen
 

content
 

of
 

crystal
 

boundaries
 

decreases
[20]

Sulfide The
 

coercivity
 

increases,
 

while
 

the
 

remanence
 

decreases
Nd2 O2 S

 

and
 

NdS
 

phases
 

are
 

formed,
 

and
 

the
 

content
 

of
 

heavy
 

rare
 

earth
 

at
 

grain
 

boundaries
 

increases
[21]

Nitrides

The
 

coercivity
 

increases,
 

remanence
 

first
 

unchanged
 

and
 

then
 

decreased,
 

the
 

maximum
 

magnetic
 

energy
 

product
 

in-

creases
 

slightly.
 

Moreover,
 

resistivity
 

increases

Amorphous
 

grain
 

boundary
 

phase
 

containing
 

N
 

is
 

formed [22]
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2. 3　 重稀土合金的晶界调控

　 　 重稀土合金是由 Dy、Tb 与其他合金元素组合

而成。 目前,Ni 等[24] 首先提出了晶界重构( GBR)

的方法,发现可以通过将含有低熔点金属的重稀土

合金晶界添加到 Nd-Fe-B 合金中,可以使得重稀土

元素只在主相表面发生替代从而生成 ( Nd, Tb /

Dy) 2Fe14B 的壳层,不会因 Dy 与 Fe 元素原子磁矩

发生亚铁磁性耦合,使得剩磁以及最大磁能积大幅

度下降。 同时,搭配上低熔点金属的少量掺杂可以

通过改善磁体主相晶粒间的润湿性对磁体晶界进

行调控,进而改善晶界相的结构,改善磁体的矫顽

力、磁能积等参数。

按其掺杂的低熔点金属在磁体中的存在形式

及其作用可分为两类,第一类是通过改变晶界相润

湿性,来对磁体的晶界进行调控,这一类包括 Zn、Cu

等。 第二类是一些过渡元素(Al、Mn、Co 等)与烧结

钕铁硼磁体中的 Fe 元素发生替代,从而改善磁体

的硬 磁 性 相 微 观 结 构。 其 中, 第 一 类 以

Dy32. 5Fe62Cu5. 5 为例,Liang 等[25] 使用双合金化法向

烧结钕铁硼磁体中添加 Dy32. 5Fe62Cu5. 5 。 图 4 是非

常典型的低熔点合金添加对烧结钕铁硼磁体的微

观结构影响全过程。 在烧结过程中,随着温度的升

高,Dy32. 5Fe62Cu5. 5 粉末的熔化形成液体。 图 4b 中,

在液相毛细压力下,发生了固体颗粒的重排以及磁

体的初步致密化。 同时,形成两种主要成分为固体

Nd2Fe14B 颗粒和 Dy32. 5Fe62Cu5. 5 与富钕相的混合液

体。 在图 4c 的进一步烧结中,Nd2Fe14B 颗粒之间

的混合液体毛细压力的驱动力下,发生了进一步的

致密化,使得形成了平滑和连续的晶界,连续的晶

界将相邻的铁磁晶粒解耦。 磁体的微观结构发生

显著的改善,使得磁体的矫顽力从 12. 7
 

kOe 提高到

15. 2
 

kOe,剩磁只有微量下降。 第二类选择了熔点

低于 Dy71. 5Fe28. 5 的共晶合金作为掺杂物,通过掺杂

Dy69Ni31 发现,Dy 和 Ni 元素均向 2 ∶ 14 ∶ 1 相晶粒

扩散,部分进入晶格中,从而增强基体相的各向异

性,使得晶间富 RE 相更加清晰连续,很好地隔离了

2 ∶ 14 ∶ 1 相晶粒。 晶界边界处的表面缺陷减小,使

得生成反转畴壁成核的可能性减弱。 通过 EDS 分

析发现,Ni 在晶粒外延层存在,推测由于在主相晶

格中,部分的 Ni 原子替代 16k2 和 8j2 位点上的 Fe

原子,影响稀土亚晶格各向异性,使得各向异性磁

场增加[26] 。

图 4　 添加 Dy32. 5Fe62Cu5. 5 磁体的烧结工艺示意图[25]

Fig. 4　 Schematic
 

of
 

the
 

sintering
 

process
 

for
 

the
 

magnets
 

with
 

Dy32. 5Fe62Cu5. 5
 addition[25]

　 　 对于通过晶界扩散法添加重稀土合金,Popov

等[27] 选用填埋的方式把烧结钕铁硼磁体埋入 Dy-

Cu、DyGa 和 Dy3Co 合金粉末后,进行扩散处理。 其

中,DyGa 以及 Dy3Co 处理过的磁体矫顽力提升效

率明显高于 DyCu 处理过的磁体。 可能是由于 Ga

与 Co 作为第二类元素在磁体中与 Fe 发生了替代,

Co 与 Ga 占据钕铁硼化合物的 8j1 晶位。 这是因为

Fe 原子间距在 8j1 及 8j2 晶位间的间距比较小,8j1-

73



稀　 　 土 第 45 卷

8j2 原子对的交换作用为负。 由于 Co 原子占据了

8j1 晶位,有效降低了负的交换作用[28] 。 导致四方

晶格常数发生了变化,分子磁矩降低,居里温度显

著上升,矫顽力上升。 晶界扩散工艺中的参数对于

实验的最终结果也有很大的影响。 陈望等[29] 选用

磁控溅射的方法将 Dy-Mn 溅射到磁体表面形成一

层膜,发现最佳的扩散工艺参数为 750
 

℃ 扩散 5
 

h,

500
 

℃回火 1
 

h,此时性能最佳。 从微观角度可以看

出,扩散后的磁体晶界富 RE 相的形态和分布改善,

Dy、Mn 元素更好地在 Nd2Fe14B 主相晶粒外分布,反

磁化畴形核场以及磁晶各向异性场提高,进而提高

磁体的矫顽力。 与之类似,利用 Tb 的合金进行掺

杂也会取得很好效果[30] 。

3　 结论

　 　 烧结钕铁硼磁体作为新能源产业体系中关键

材料,对高矫顽力和高剩磁性能的改善十分迫切。

磁体性能取决于磁体的结构,磁体的结构好坏可以

由掺杂重稀土元素调控晶界成分和结构来实现。

对于重稀土掺杂,可以通过重稀土金属、重稀土化

合物以及重稀土合金掺杂来调控烧结钕铁硼磁体

的晶界,从而调控磁体微观结构,改善磁体的磁性

能。 目前,采用双合金化法和晶界扩散法均可用极

少重稀土的量,显著提高磁体矫顽力同时保证剩磁

基本不变。 其中,在产生相同效果时,双合金化法

对重稀土的消耗大于晶界扩散法。 同时,晶界扩散

法只适用于较小厚度的磁体,无法满足厚磁体的生

产需求。 因此,今后仍需完善现有添加工艺技术,

并从中探索出新工艺和新方法。 改善烧结钕铁硼

磁体晶界结构,开发出低重稀土、高磁性能的烧结

钕铁硼磁体是未来研究方向。
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Abstract:
 

With
 

the
 

proposal
 

of
 

low
 

carbon
 

economy,
 

sintered
 

NdFeB
 

magnets
 

have
 

attracted
 

more
 

and
 

more
 

attention
 

as
 

the
 

core
 

material
 

of
 

new
 

energy
 

vehicles
 

and
 

other
 

high-tech.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

people
 

also
 

put
 

forward
 

higher
 

requirements
 

for
 

the
 

performance
 

of
 

sintered
 

NdFeB
 

magnets,
 

and
 

permanent
 

magnets
 

with
 

high
 

coercivity,
 

high
 

remanence
 

and
 

large
 

mag-

netic
 

energy
 

product
 

have
 

become
 

the
 

goal
 

pursued
 

by
 

people.
 

The
 

magnetic
 

properties
 

of
 

sintered
 

NdFeB
 

magnets
 

are
 

closely
 

related
 

to
 

the
 

composition,
 

distribution
 

and
 

volume
 

fraction
 

of
 

grain
 

boundaries
 

in
 

the
 

alloy
 

microstructure.
 

Doping
 

heavy
 

rare
 

earths
 

in
 

alloys
 

by
 

a
 

new
 

process
 

can
 

well
 

regulate
 

the
 

microstructure
 

of
 

the
 

magnets,
 

thereby
 

improving
 

the
 

coercive
 

force
 

and
 

magnetic
 

energy
 

product
 

of
 

the
 

magnets
 

on
 

the
 

basis
 

of
 

keeping
 

the
 

remanence
 

unchanged.
 

Based
 

on
 

the
 

detailed
 

introduction
 

of
 

two
 

new
 

doping
 

technologies,
 

the
 

latest
 

research
 

results
 

in
 

recent
 

decades
 

in
 

regulating
 

the
 

grain
 

boundary
 

structure
 

of
 

mag-

nets
 

and
 

improving
 

the
 

coercive
 

force
 

of
 

magnets
 

by
 

doping
 

heavy
 

rare
 

earth
 

metals,
 

heavy
 

rare
 

earth
 

compounds
 

and
 

heavy
 

rare
 

earth
 

alloys
 

are
 

reviewed.
 

The
 

research
 

provides
 

a
 

reference
 

for
 

further
 

improving
 

the
 

performance
 

of
 

sintered
 

NdFeB
 

mag-

nets.

Key
 

words:sintered
 

NdFeB;
 

heavy
 

rare
 

earth
 

doping;
 

grain
 

boundary
 

diffusion;
 

grain
 

boundary
 

regulation
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