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摘 要:钕铁硼永磁材料的磁性能不仅与主相的内禀性能有关,而且还受到晶界相显微组织结构、分布和

体积分数的影响.本文介绍了近年来国内外钕铁硼永磁材料的生产现状及发展趋势,重点介绍了晶界调控

生产高性价比钕铁硼永磁材料新工艺的应用情况.
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随着新一代信息技术、高端装备、新能源技术的

不断发展,对涉及上述应用领域的关键材料—钕铁

硼(NdFeB)永磁体的要求也越来越高[1].传统的通

过添加昂贵重稀土元素来提高材料磁性的工艺已经

不能满足现代工业绿色发展的需求,因此研究和开

发无重稀土的高性价比的钕铁硼永磁材料迫在眉

睫.近年来,高性能烧结钕铁硼永磁体发展的主要特

点是改变过去单纯通过化学成分调控来提高磁性能

的途径,而是通过工艺技术手段的创新与改进,实现

永磁材料显微组织结构的优化,达到提高磁性能的

目的[2].随着对低成本、高矫顽力、高稳定性磁体需

求的增加,高效使用重稀土元素的晶界调控技术迅

速成为研究的重点.
近年来,随着工业上采用片铸技术取代传统的

熔炼铸锭及氢爆取代机械破碎,产品的性能和生产

稳定性得到稳步提高;随着材料成分不断优化和制

备工艺的持续革新,生产的钕铁硼磁体最大磁能积

(MGOe)+内禀矫顽力(kOe)最高可达 7 5 以上[3].
目前 NdFeB 研发的一个主要方向是降低稀土总量

和重稀土含量,同时提高矫顽力,保持高的磁性能.
为了提高 NdFeB 永磁的矫顽力,通常的办法是添加

重稀土元素 Dy 和 Tb 来提高各向异性场.但是,由
于重稀土与 Fe 的原子磁矩是反铁磁耦合,这些元

素的添加会降低剩磁.同时,重稀土元素储量稀少,
价格昂贵,Dy 和 Tb 的添加显著增加了材料的制造

成本.研究表明,通过晶界调控技术改善 NdFeB 磁

体的微观组织结构和成分分布能很好地提高磁体的

综合磁性能,并能有效地控制制造成本[4].本文介绍

了国内外通过晶界成分和结构调控来降低 NdFeB
磁体的稀土含量和提高矫顽力方面的最新进展,报
道了近年来在晶界调控和晶界扩散方面研究的最新

结果.

1 钕铁硼永磁材料的生产过程及工艺

1 9 83 年,日本的佐川真人(Masato Sagawa)等
首次制备出了当时最高最大磁能积((BH)ma x=290
kJ/m3)的烧结 NdFeB 磁体,宣告了第三代 RE-Fe-B
系稀土永磁材料的诞生[5].作为“磁王”的 NdFeB 永

磁材料在最近几十年得到了广泛的应用和发展,我
国钕铁硼磁性材料产业自 1 9 84 年以来取得了长足

的发展.特别是近年来,先后涌现出多家实力雄厚的
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钕铁硼制造集团,如中科三环、宁波韵升、安徽大地

熊和北京京磁等,成为世界制造钕铁硼材料的中心.

1.1 烧结钕铁硼永磁材料的制备

烧结 NdFeB 永磁材料是用粉末冶金方法生产

的,经 过 数 十 年 的 工 艺 完 善,目 前 高 性 能 烧 结

NdFeB 磁体的磁能积可以达到 5 6 MGOe,已经十分

接近其理论值[6].图 1 是烧结 NdFeB 磁体的制造工

艺流程图及其伪二元相图[7],其现代工业化生产流

程主要包括以下七个工艺环节:片铸、氢破、气流磨、
取向成型、烧结、热处理以及镀层.与传统制备工艺

相比,该工艺有许多优势:(1)传统的铸锭凝固技术

会造成α-Fe 的析出和富 Nd 相的不均匀分布,这不

仅降低了制粉效率,更主要的是使产品的磁性能显

著降低.近期发展起来的快速凝固铸造薄片技术

(Strip Casting,SC )不 会 产 生 α-Fe,且 主 相

Nd2 Fe1 4B 的片状晶粒细小,富 Nd 相沿片状晶粒均

匀分布,不存在团块状的富 Nd 相,这有利于制备高

性能 烧 结 Nd-Fe-B 基 永 磁 材 料.(2)氢 破 碎 法

(Hydrogen Decrepitation,HD)是利用 NdFeB 合金

在一定温度条件下其主相 Nd2 FeB 与晶界相在氢气

气氛环境下膨胀系数的差异,将合金 SC 片破碎成

粒径较小的颗粒,相比于传统的机械破碎法制粉有

杂质防护、节约能源、粉末粒径分布均匀等优点.(3)
气流磨制粉是通过高速气流将 HD 的 NdFeB 合金

粉末通过相互碰撞而破碎.该工艺可以在有效控制

粉末氧含量的情况下,将钕铁硼粉末颗粒的尺寸减

小到接近 3 μm.

图 1 烧结 NdFeB 磁体的制造工艺流程图及其伪二元相图

F ig.1 Sintered NdFeB magnets manufacturing process and a pseudo-binary phase diagram of Nd-Fe-B ternary system

  烧结 NdFeB 永磁材料是目前 NdFeB 永磁材料

体系中应用最广泛的材料之一.201 5 年中国烧结

NdFeB 永磁材料的产量接近 1 5 万 t,占全球产量的

88.3%.虽然工业化生产烧结 NdFeB 永磁材料的最

大磁能积已十分接近其理论值,但是其矫顽力却不

足理论值的二分之一.因此,如何在保证剩磁的前提

下,最大限度地提高磁体的矫顽力成为当今研究的

热点问题之一.此外,稀土元素具有伴生的特点,如
何开发含钕元素的高丰度/共伴生稀土永磁材料,促
进高丰度稀土的利用,减少稀土分离提纯工艺的步

骤,从而达到显著降低磁体的制造成本,促进稀土资

源高效、平衡利用的目的,也是当今研究工作的第二

个热点问题.

1.2 粘结钕铁硼永磁材料的制备

粘结 NdFeB 磁体是将具有一定永磁性能的各

向异性或各向同性磁粉与粘结剂、添加剂按一定比

例均匀混合后,经模压、挤出或注射等方式成型,然
后进行固化处理,即可获得复合 NdFeB 永磁材料.
粘结 NdFeB 磁体的磁性能虽然比烧结 Nd-Fe-B 基

永磁材料的低很多,但是也有其自身独特的优势,主
要表现在以下几个方面:(1)尺寸精度高;(2)形状可

塑性强;(3)机械强度好;(4)材料利用率高.粘结

NdFeB 永磁材料的磁性能主要来源于磁粉本身.目
前,用于粘结 NdFeB 永磁材料的磁粉的制备工艺主

要有熔体快淬法、机械合金化法、气体雾化法和

HDDR 法等.
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粘结 NdFeB 永磁材料作为 NdFeB 永磁材料体

系中的一个重要分支,在办公自动化、消费类电子、
家用电器以及中小功率永磁电机中得到广泛应用.
201 5 年,中国粘结 NdFeB 永磁材料的产量达到

5 600 t,占全球产量的 72.7%.目前,全球生产的粘

结 NdFeB 永磁材料是各向同性的,其磁性能受到很

大的影响.2014 年 7 月,随着 MQ 公司大部分磁粉

专利的到期以及近年来各向异性粘结钕铁硼磁体等

新技术的不断涌现,为粘结钕铁硼磁体带来了更大

的发展空间,其应用领域也将不断扩大,应用前景十

分广阔.

1.3 热变形钕铁硼永磁材料的制备

通过热变形法制备的 NdFeB 磁体具有较强的

各向异性,是目前制备各向异性纳米晶 NdFeB 永磁

材料最有效的手段之一.相对于传统的烧结 NdFeB
永磁材料,热变形 NdFeB 永磁材料的晶粒尺寸细小

(约 2 50 nm),分布均匀.其制备工艺流程[12]如图 2
所示.首先通过熔体快淬法将具有富稀土成分的

NdFeB 合金熔化浇铸在快速转动的铜辊上,形成纳

米晶粒或者非晶的带材,此时的 NdFeB 带材是各向

同性的.将带材磨碎成粉末之后在 600~ 700 MPa
压力下进行冷压变形,其变形量达到 85 %左右.然
后在一定温度下进行热压以提高其致密度,最后进

行热变形处理,形成易磁化轴(c 轴)平行于压力方

向的各向异性 NdFeB 磁体.
虽然用热变形法能够获得具有各向异性的

NdFeB 磁体,但是磁体的矫顽力往往低于原始磁

粉,其主要原因可能是磁粉颗粒间的晶粒在热压过

程中会反常增大,形成粗晶区[8].因此,如何改善热

变形磁体晶界相的组织和分布,减少磁体内的空洞

和裂纹,提高磁体密度和综合磁性能是当前研究的

重点[9-1 1].

图 2 热变形 NdFeB 磁体生产工艺的示意图

F ig.2 The schematic diagram of the hot-deformation of Nd-Fe-B magnets production process

1.4 3D 打印钕铁硼永磁材料的制备

近 年 来,随 着 增 材 制 造 技 术 (Additive
Manufacturing,AM,简称 3D 打印技术)不断完善,

3D 打印功能材料也成为当今工业生产和研究的热

点.从技术角度而言,目前工业化制备高性能硬磁材

料已非难事,但是要制造出拥有特定复杂形状的硬

磁材料还是有一定困难的.借助 3D 打印技术(图 3)
不仅可避免形状复杂、尺寸精度高的硬磁材料加工

难的问题,而且制备的磁性配件可用于特殊的磁路

设计,从而大大降低了组装和充磁的难度.
目前,国内外多家研究机构在 3D 打印 NdFeB

永磁材料方面已开始研究,并且取得一定的进展.最

近,奥地利维也纳大学的 C.Hube[1 3]研制出一种特

殊的 3D 打印机,能够打印出拥有复杂形状和精确

定制磁场的 NdFeB 永磁材料,为制造特殊形状的磁

体开辟了一条崭新的制备途径.近日,美国动量技术

公司宣布,已经获得了橡树岭国家实验室的 3D 打

印技术许可,并计划生产第一个由可再生材料制成

的 3D 打印磁铁,用于电动汽车、风力涡轮机和高速

铁路.随着现今制造业的不断发展,永磁材料的制备

迫切需要缩短从磁路设计到磁体定型的周期[14].同
时,电子元器件的多功能化和小型化对复杂磁路和

高性能磁体的需求也日益增多.因此,3D打印技术为

解决上述问题提供了一个新的发展方向.
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图 3 3D 打印的各向同性 NdFeB 磁体及其几何图[1 3]

Fig.3 3D Printing of isotropic NdFeB magnet and its geometry

2 钕铁硼永磁材料的晶界调控工艺

NdFeB 永磁材料是一种具有多相结构的材料,
除了具有铁磁性能的主相 Nd2 Fe1 4B 以外,晶界相对

于磁体的最终磁性能也有着不可忽视的作用.目前

研究表明,决定 NdFeB 永磁材料矫顽力的主要因素

有两个:一是内禀的晶体结构参量;二是磁体微观结

构参量.前者取决于构成晶格的元素种类,后者取决

于材料制备过程中形成的晶粒形态与晶界结构

等[1 5].目前 NdFeB 永磁材料研发的一个主要方向

是降低贵重稀土含量,同时保证高的磁性能.晶界调

控技术就是针对这一目的发展起来的新工艺.

2.1 重稀土元素调控技术

烧结 NdFeB 永磁材料的反磁化机制是反磁化

畴在主相 Nd2 Fe1 4 B 的晶界缺陷处形核(图 4(a)),
因此,晶界和主相晶粒表面是反磁化过程中的重灾

区[1 6].在传统的制备工艺过程中,通常采取在熔炼

合金化过程中添加 Dy 和 Tb 等重稀土元素来增加

磁体的各向异性场.虽然该方法可以显著增加磁体

的矫顽力,但是,重稀土的过度添加(最高可达稀土

总量的 30%),使磁体的剩磁显著降低,同时导致制

造成本大幅度增加.2005 年,Nakamura 等人首次提

出了“晶界扩散”的概念,他们将 Dy 和 Tb 的氧化物

和氟化物粉末涂敷在磁体表面,通过热处理使 Dy
和 Tb 沿晶界扩散,在晶粒边界置换主相 Nd2 Fe1 4 B
表面的 Nd 原子,形成各向异性场高的(Nd,Dy/

Tb)2 Fe1 4B 磁硬化层,抑制反磁化畴的形核,从而提

高磁体的矫顽力,如图 4(b)所示[1 7].该工艺的优势

在于重稀土元素仅富集在晶粒表层,而不会大量进

入晶内.因此,在一定程度减少重稀土用量的同时,
提高了磁体的矫顽力且不会显著降低剩磁.

图 4 (a)烧结 NdFeB 反磁化畴在界面缺陷处形核;(b)晶界扩散示意图

F ig.4 (a)The nucleation of reverse magnetic domains occurs at the interfaces;
(b)A schematic illustration of grain boundary diffusion process

最初的晶界调控技术都是采用重稀土元素或其

化合物作为扩散介质.2000 年,Park 等人[18]在烧结

NdFeB 永磁体的表面溅射一层几微米厚的 Dy 金属

薄膜,通过扩散热处理使 Nd2 Fe1 4 B 晶粒表面富集

Dy,将磁体矫顽力提高了两倍,同时剩磁没有降低.
这是最早的晶界扩散工艺.随后,大量的科研人员开

展了相关研究工作.Xu 等人[1 9]研究了 DyF3晶界扩

散对烧结 NdFeB 永磁材料磁性能的影响,发现

DyF3晶界扩散对磁体矫顽力的大幅度提高具有非

常重要的作用.通过扩散,Dy 元素在基体相和晶界

相之间的界面并靠近基体相一边的富集有利于在较

低的 Dy 添加量下大幅度增加矫顽力.此外,F 元素

溶解在富 Nd 晶界相中,减少了各向异性场较小区

域的厚度,从而进一步提高了磁体的矫顽力.研究还

发现,Dy-N[20]和 Dy-Ni[21]等都可作为扩散介质,除

Dy 置换主相中的 Nd 提高局部各向异性场外,N,

O,Ni 等也对磁体矫顽力、电阻性、抗腐蚀性等综合

性能有一定的改善作用.相似地,利用 Tb 或 Tb 的

化合物进行晶界扩散也取得了很好的效果.

2.2 轻稀土元素扩散技术

为了进一步降低 NdFeB 永磁材料的原料成本,
摆脱对重稀土 Dy 和 Tb 的依赖.2010 年,日本国立

4 材 料 研 究 与 应 用 2 0 1 8
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材料研究所的 Sepehri-Amin H 等人[22]提出了以不

含重稀土 Dy 元素的低熔点共晶 RE-M(稀土-金属)
合金为扩散介质,通过调控晶界相来改善 NdFeB 永

磁材料的磁性能.他们通过 Nd-Cu 合金对 HDDR
粉末进行晶界扩散处理,取得明显的效果,进一步降

低了原材料成本.近年来,国内外对扩散介质的研究

主要以低熔点稀土-金属共晶合金为重点.北京大

学[23]以 Pr6 8 Cu3 2 合金作为扩散介质,制备出矫顽力

高达 2.1T 的不含重稀土 NdFeB 永磁材料,并发现

晶界相中铁磁性元素 Fe 和 Co 含量的降低是提高

矫顽力的主要原因.宁波材料所[24]采用 Nd-Pr-Cu
晶界扩散也显著提高了 NdFeB 永磁材料的矫顽力,
并发现晶界相成分和结构的改善是其性能提高的主

要原因.
目前,以轻稀土元素合金及其化合物作为扩散

介质的晶界调控技术,主要是以 NdFeB 永磁材料的

晶界相为扩散通道,通过增加非磁性晶界相,减小主

相晶粒之间的交换耦合来提高矫顽力[25-2 6].

2.3 高丰度多主相永磁体的制备

稀土元素具有伴生的特点,每一种稀土元素都

是从原生混合稀土资源中提炼出来的,其中镧 La 占

2 6%~29%,铈 Ce 占 49%~53%,镨 Pr 占 4%~
6%,钕 Nd 占 1 5%~17%.由此可见,镨、钕元素的

大量使用必然造成镧、铈等稀土资源的浪费.不只

Nd 可形成 Nd2 Fe1 4B,几乎其他所有的稀土元素(除
了 Eu和放射性的钷 Pm 以外)也都能形成RE2 Fe1 4B1
结构,其内禀磁性能各不相同.因此,开发含高丰度

多主相的永磁材料不仅能够促进高丰度稀土的普遍

利用,减少稀土分离提纯工艺的步骤,而且能够显著

降低磁体的原材料成本.这对于稀土资源的高效平

衡利用,实现资源节约和环境保护具有显著的推动

作用.
早在 1 985 年,Stadelmaier 等人[27]发现 La2 Fe1 4 B

在 860 ℃以下时比较稳定,室温条件下在外加磁场

为 2000 kA/m 时,其磁化强度可以达到 1.1 T.但
是,由于 La2 Fe1 4 B 难以稳定成相,且在制备过程中

容易产生α-Fe,使材料的最终硬磁性能较低[28].相
对于 La2 Fe1 4B,由于 Ce2 Fe1 4 B 容易成相,具有较好

的内禀磁性能,以及地壳中丰富的 Ce 储量,逐渐引

起研究者越来越多的重视.然而 Ce 具有可变的化合

价,这对于 Ce2 Fe1 4 B 的晶胞结构、磁晶各向异性和

居里温度等均有影响.最初研究发现,Ce 取代 Nd

有利于改善晶界富稀土相的流动性及其和主相的润

湿性,促进烧结,但随 Ce 替代量增加,磁体的性能迅

速恶化[29].最近,北京钢铁研究总院在新型复合磁

体的基础研究方面另辟蹊径,他们通过双合金法制

备由含 Ce 的(Nd,Ce)-Fe-B 相和不含 Ce 的 Nd-Fe-
B 相两部分组成的双主相磁体,发现此种方式可以

有效降低由 Ce 等元素取代而造成的磁性能恶化,有
望制备出低成本、高性能的烧结(Nd,Ce)-Fe-B 永磁

材料[30].

3 结 语

以 NdFeB 永磁材料为代表的稀土永磁材料是

新一代信息技术、高端装备、新能源技术以及新能源

汽车等战略性新兴产业的关键支撑材料,相关技术

的发展对提高我国先进制造业核心竞争力具有重要

的贡献,是实现“中国制造 202 5”的有利保障.自稀

土永磁材料问世以来,我国稀土永磁产业技术和规

模取得了长足的发展,具有较高水平的研发体系及

较完整的制造和应用链条.但是,我国对永磁材料发

展中基础科学问题的研究明显滞后于产业发展,在
永磁新材料、新工艺开发方面,还未完全摆脱模仿国

外的局面,缺少更多原创性成果和核心技术.面对新

时代国家对稀土永磁材料的重大需求,相关产业技

术的不足之处在长期应用中也逐步暴露出来.因此,
加强 NdFeB 永磁材料晶界组织结构的研究,开发超

高性能的稀土永磁材料及其制备技术;加强无重稀

土以及高丰度稀土永磁材料的技术开发,对促进稀

土资源的高效平衡利用,实现资源节约和保护,推动

产业链的完善与升级有着十分重要的历史意义.
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Progress in grain boundary modifications of NdFeB
permanent magnetic materials

ZHANG Siqi1,ZHOU Qing1,PENG Lingxiang1,2,PENG Neng1

1.Guangdong Province Research Institute of Rare Metals,Guangdong Province Key Laboratory of Rare Earth
Deve lopment and App lication,Guangzhou 5 1 0 6 50,China;2.School of Materials Science and Engineering,South
China University of Technology,Guangzhou 5 1 0 641,China

Abstract:The magnetic properties of NdFeB magnets are not only dependent on the intrinsic magnetic
properties of the main hard magnetic phase,but also affected by the microstructure,distribution,and
volume fraction of the intergranular phases.This paper introduces the present situation and trends of
industrial production,and mainly describes the application of grain boundary modifications for high
performance ratio NdFeB permanent magnetic materials.
Key words:RE permanent magnet;NdFeB;grain boundary modification;magnetic property
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