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稀土永磁材料研究新进展。
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摘要：综述了稀土永磁材料研究的新进展，重点介绍了具有磁交换耦合作用的新型纳米复合永磁体。通

过列举一些典型永磁体合金和其磁性能，讨论了不同合金成分、制备工艺以及添加微量元素对磁性材料微观

结构和磁性能的影响。同时说明了在纳米复合永磁材料中硬磁相与软磁相间的磁交换耦合作用机理，以及交

换耦合作用对纳米复合永磁材料磁性能的影响。
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Recent research progress in rare-earth permanent magnetic materials
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Abstnct：Recent reSearch progress in rare．eanh pemanent magnetic materials is reviewed，with special emphasis

focused on the new rar}earth based magnetic exchange．coupling nan争comp0SiteS．鼬ne typical pemanent magnetic

ajbys and chejr propertjes afe exemp矗fied．The effec招of a姐oy∞mposjdon，prchoessing f删te，and va矗ous n．ansj60n

elements addition on the microstructure and magnetic pmperties of magnets are discuSSed．The mechanism of mag—

netic exchange-coupling between the hard and the S0ft magnetic phaSe in the narl仔oomposite materials and the effect

of such exchange-coupling on the magnetic propertieS of the nan伊composite magnets are explained．
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1 前言

我国具有丰富的稀土资源，为把资源优势转化

为经济优势，稀土永磁材料的开发利用具有重要意

义。目前，Nd—Fe—B稀土永磁体得到广泛应用，在现

代科技产品及人们生活中发挥了重要作用。

图1所示为20世纪各种磁性材料磁性能的进

展情况¨J。可以看出，磁性材料开始使用的是钴钢

体磁性材料，其最大磁能积比较低。然后铁氧体永

磁材料被人们所发现，到50年代，其磁性能有一定

提高，尽管性能还很低，但因为很高的性能价格比而

被大量使用，现在仍然有大量的需求，产量最高，通

过提高磁性颗粒取向性等，可得到40kJ／m3以上的

最大磁能积。六七十年代又开发出了Sm．Co类永

磁材料，将稀土元素与过渡族元素结合，使材料的磁

性能有较大的提高。由于这种磁体合金含有战略性

元素Co，因此磁体价格很高，一般应用在比较重要

的零件上。当前最受关注的是Nd—Fe．B以及Sm．

Fe—N稀土永磁材料，是迄今为止具有最高磁能积的

强磁体。

纳米晶稀土永磁材料[2]是一种新型的永磁体，

具有高剩磁、高磁能积和相对高的矫顽力以及低的

稀土含量和较好的化学稳定性，是一种有广泛应用

前景的廉价稀土永磁材料。纳米晶稀土永磁与传统

永磁不同，随着晶粒尺寸的减小，比表面积增大，晶

间交换耦合作用显著增强，在传统永磁中可以合理

忽略的晶间交换耦合作用，在纳米晶稀土永磁中则

显得十分重要。

近年来，纳米晶复合永磁体【3’4J因其具有极高
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图1 20世纪各种永磁材料进展

的理论磁能积而越来越受到人们关注。它是由软磁

相和硬磁相在纳米尺度内复合组成的永磁材料，通

过矫顽力低的软磁相与矫顽力高的硬磁相之间的交

换相互作用而实现磁耦合，获得较高的磁性能。纳

米复合磁体由荷兰人Coeh00m∞J在1988年通过熔

体快淬法先制成N出Fe77．5 B18．5非晶薄带，再在

670℃晶化处理后得到的各向同性合金，有很强的剩

磁增强效应。结构分析发现，该合金粉末由10～

30nm的硬磁相Nd2Fe】4B和软磁相Fe3B组成，由此

认为，纳米复合永磁材料剩磁增强效应是由硬磁和

软磁相晶粒间的交换耦合作用引起的。1993年

Skomski和Coey等人【6，7J指出：取向排列的纳米复

合磁体的理论磁能积可达到1~U／m3，它要比目前

磁性能最好的烧结Nd—Fe．B磁体的磁能积高一倍，

而目前所报道的纳米复合磁体磁能积最大值仅为

185kJ／m3，还远远低于理论值。尽管这种磁体的剩

磁有了很大提高，但是矫顽力的下降较多，因此导致

磁能积不高。

正是由于实际值与理论值相差甚远，引起了国

内外学者对其进行了广泛深入的研究，使得纳米晶

复合永磁材料的磁性能，尤其是矫顽力的研究成为

目前磁性材料研究领域的热门课题。本文主要介绍

最近各种纳米晶复合磁性材料的研制及纳米双相耦

合机制研究的进展。

2 纳米晶复合永磁材料的制备工艺及性能

目前，生产纳米晶稀土系磁粉的制备工艺主要

有：熔体快淬法[8，9l、机械合金化法【10]、氢化一歧化

一脱氢一再结合法(HDDR)u1|。然后可以通过烧

结、粘结、热压等方法制成磁体。其中熔体快淬法已

广泛应用于工业生产，是制备R2Fel4B几一Fe系列纳

米晶复合永磁材料使用得比较多，也是研究比较深

入的一种工艺方法。而机械合金化法和HDDR法

还处在实验室研究阶段。

2．1熔体快淬法

熔体快淬法通常是利用单辊真空熔体快淬设备

冶炼母合金，然后真空快淬得到鳞片状薄带，其晶粒

大小一般在30nm左右，经粉碎和适当热处理得到

细小的稀土合金磁粉末。这种粉末一般为各向同

性，用它制备的粘结磁体其磁能积一般在64～

96kJ／m3。采用熔体快淬法制备的纳米复合永磁材

料，由于快淬薄带冷却速度不均导致了材料晶粒尺

寸差别较大，进而影响了晶粒间的耦合作用，使磁性

能不太理想。目前，市场上大部分快淬Nd—Fe．B合

金的成分及制备工艺由美国公司开发并取得专利，

其产品牌号及磁性能见表1。

表1 MQI快淬Nd—Fe-B磁粉及粘结磁体性纠12]
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Liu和Davies【13 o将水冷轮转速控制在22m／s，

对Nd9(Fe卜。Co。)84Ca】B6直接进行快淬，得到的薄

带基本为非晶态，并在600～800℃温度下等温退火

4min。结果发现，当退火温度为720℃时，纳米晶复

合磁体的剩磁和矫顽力同时获得最大值。

2．2机械合金化法

机械合金化法是制备纳米晶稀土永磁材料一种

有效方法，其工艺简单、经济，用此法可以制造各向

同性磁粉及各向异性磁粉，并由此制备出非晶和纳

米晶磁性材料，具有较广泛的工业化应用前景。

1993年，J．Ding等u4 o较早报道了采用机械合金化

方法制备纳米晶Sm2Fel7N：几一Fe永磁材料，发现当

晶粒尺寸细化至20nm左右时，其剩余磁化强度高

达0．8 M。以上。此后，Coey等u5J进一步研究了用

机械合金化制备纳米晶Sm2Fel7N3几一Fe永磁材料

的工艺及材料的组织结构与磁性能，发现加入少量

zr或Ta，可使机械合金化方法制备的纳米晶

Sm2Fe】7N3允一Fe永磁材料的晶粒尺寸由20～30nm

进一步减小至10～20nm，并且其氮化过程可以在低

温下进行。高分辨率的SEM和TEM分析表明，构

成这种纳米晶复相稀土永磁材料的硬磁相Sm2Fel7

N，与软磁相a—Fe的比例约为60：40，纳米硬磁相与

软磁相晶粒相互分隔，获得较好的耦合作用。另外

也有学者研究通过机械球磨方法制备纳米晶Nd—

Fe_B永磁材料。Miao等L16 J在1996年对成分为

Nd2。Feloo．。B。(z=2～6)的合金进行球磨，得到了

各向同性的纳米双相磁性材料，剩磁有显著提高。

2．3 HDDR法

20世纪九十年代初兴起的HDDR法制备Nd—

Fe—B稀土永磁材料越来越受到各国研究者的关注。

这种方法由英国伯明翰大学Harris教授提出，它是

将Nd．Fe—B合金放在有一个大气压左右氢气的密封

容器中，在700～900℃温度范围内使其与氢气反

应，合金发生吸氢并岐化，然后在同样温度下进行真

空脱氢以及再结合，得到晶粒大小约为300nm的细

晶组织。用该方法可生产出具有高矫顽力的磁体。

但由于其反应在800℃左右的高温下才能进行，一

般得到的是亚微细晶组织材料，因此很难获得纳米

晶组织，这一点从纳米双相耦合理论上来说，严重影

响了材料硬磁相与软磁相之间的耦合作用，很难获

得高性能的复合磁体。很多研究者[17，18]通过添加

微量元素，经HDDR处理，在脱氢及再结合过程中，

，

材料晶粒的结晶方向具有了一定的取向性，或者说

晶粒具有记忆效应而得到具有磁取向的各向异性磁

粉，并已制备出了具有较好磁性能的各向异性HD—

DR磁体。也有文献u 9J指出，不添加其它元素，仅通

过适当的改变HDDR过程中歧化及再结合工艺，同

样可以生产高性能的各向异性磁体。目前市场上供

应的HDDR各向异性Nd—Fe—B磁粉的磁能积为

260kJ／m3左右，粘结成各向异性Nd—Fe—B磁体的磁

能积为130kJ／m3左右。已有研究者在实验室条件

下制备出了磁能积将近180kJ／m3粘结磁体【19 J。

Gutfleischl2叫等人通过改变HDDR工艺对

Ndl6．2Fe78．285．6合金进行研究，用适当的处理时间

可得到具有高各向异性材料。对900℃下处理

15min的歧化组织进行缓慢脱氢及再结合，结果发

现，NdH2+。和Fe相由杆状结构转变为颗粒状形

态，并有10～50nm的Fe，B相存在，说明中间相

Fe，B的形成对HDDR工艺中材料织构的产生具有

重要作用。

2．4各典型工艺对纳米复合永磁材料性能影响

表2为几种典型方法制备的纳米复合永磁材

料。从中看出，对纳米复合永磁材料的研究多集中

在熔体快淬法。但快淬法制成的复合永磁材料的磁

性能不理想，其最高磁能积仅为165．6kJ／cm3。同

样对于采用机械合金化或机械球磨法制备的纳米双

相永磁材的料性能也没有较大的突破。但用这种方

法制备SmFeN几一Fe复合磁体，其矫顽力可达到

680kA／m，如果能进一步改善剩磁性能，则其磁能积

将会有很大的提高。

另外，由于传统HDDR法自身工艺条件的限

制，还很难制备出纳米复合永磁材料，但HDDR法

的优势在于它能够制备高矫顽力的各向异性磁体，

本文作者正尝试用机械球磨与HDDR法相结合制

备纳米晶复合永磁材料，可望能制备综合性能好的

复合永磁材料。

2．5添加元素对纳米复合永磁材料性能的影响

很多人采取添加微量元素的方法来改善纳米复

合磁体的显微结构，以提高材料的磁性能。

文献[30]研究了添加Nd、Dy、zr、Nb对快淬纳

米晶永磁合金薄带磁性能的影响。研究发现，通过

添加少量的Dy和Nb，制成的Nd8．16 Fe84．84

Nb，Dy】B5纳米合金具有较高的综合磁性能。

ThompSonL34o等人分别研究了Co、Ga对HDDR
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各向异性NdFeB磁性能和各向异性的影响。研究

表明，合金元素Co、Ga的加入，使主相Nd2Fel4B在

歧化反应中稳定性的提高，从而决定了磁各向异性

的形成，提高了Nd边界相在氢气中的稳定性，改善

了歧化和再复合组织的均匀性，让材料同时具有高

的矫顽力和较大的各向异性。

表2不同方法制备的纳米复合永磁材料的性能

表3中列出了一些文献所报道的添加元素对纳
／

米复合永磁材料磁性能的影响。从中看到，通过添

加微量元素，对于Fe3B基纳米晶复合永磁材料各项

性能的改变不是很大，但对于Nd2Fel4B／a—Fe系和

表3各种添加元素对快淬纳米晶复合永磁合金性能的影响
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Pr2Fel4B几．Fe系纳米复合永磁材料磁性能的提高

有很大作用。还发现，对于这两个系列的永磁材料，

若添加少量Dy、Nb，其矫顽力及磁能积有大幅度提

高。有研究【25J显示，由于同时添加Dy、Nb，使得合

金的平均晶粒尺寸大大降低。正是由于晶粒的细

化，使得晶粒间的耦合作用增强，磁性能得到提高。

另外，添加Dy元素提高了合金材料的各向异性场，

对矫顽力的提高有很大作用。

3纳米晶永磁材料耦合机制研究
在纳米晶稀土永磁材料中，剩磁、矫顽力随晶粒

尺寸变化的关系由以下两个因素决定：(1)磁的非均

匀性取决于硬磁相(晶粒)之间的短程交换作用，而

这种非均匀性有利于反磁化畴的形核；(2)软、硬磁

相之间的交换作用抑制了软磁相中反磁化畴的形核

及长大，软磁相中的反磁化畴的形核场随着晶粒尺

寸的增加而下降。软磁相中反磁化畴的形核可引起

邻近硬磁相中的磁化强度反转，这种作用取决于两

相的分布、晶粒形状、易磁化轴的方向等因素。

纳米双相永磁材料晶粒交换耦合作用是靠两个

相邻晶粒相接触时，在界面处不同取向的磁矩产生

交换耦合相互作用，使界面处的磁矩取向从一个晶

粒的易磁化方向连续的改变为另一个晶粒的易磁化

方向，混乱取向的晶粒磁矩趋于平行排列，从而导致

磁矩沿外磁场方向的分量增加，获得剩磁增强效应。

晶粒的交换耦合作用是短程的，一般与晶粒畴壁厚

度相当，约为纳米数量级，因此，交换耦合作用的大

小与组成两相的晶粒尺寸密切相关，随着晶粒尺寸

的减小，晶粒间的交换耦合相互作用对材料磁性能

的影响越来越大。以下介绍一些学者研究的几种纳

米双相耦合机制模型。

Kneller【35o等人提出了具有高磁晶各向异性的

硬磁相和具有高饱和磁化强度的软磁相交替复合的

一维简化耦合理论模型。软、硬磁性相存在铁磁性

交换耦合，在反向外磁场的作用下，使软、硬磁性相

均发生反转磁化，得出只有当软磁性相尺寸6。大于

某一临界值时，才能取得内禀矫顽力的极大值，并给

出了软磁性相区的临界尺寸6sc以及理论内禀矫顽

力H，i关系式为：

6Sc=丌(As／2KH)1／2

Hci=啬磊

式中，As是软磁性相的交换积分常数；KH为硬磁

性相的磁晶各相异性常数；M6为软磁性相的饱和

磁化强度。

Schrefl等人[36’37]用有限元法和数值模拟计算

了纳米晶复合永磁体的二维模型。采用简化的二维

模型模拟磁体晶粒微结构，把晶粒理想化为正六角

形的单畴粒子，通过有限元计算晶粒相互作用对磁

体性能的影响，得出磁体微结构与晶粒交换耦合相

互作用及磁性能的关系，并运用该模型研究了

Nd2Fel4B几一Fe复合永磁材料。结果发现，随着平均

晶粒尺寸的减小，纳米双相复合磁体的剩磁和矫顽

力同时增加。例如，在软磁相体积分数为40％，晶

粒尺寸为20nm时，磁体剩磁为1．37T，矫顽力为

0．59T，最大磁能积为361kJ／m3。当晶粒尺寸减小

到10nm时，相对应数值分别为：1．5T、1．2T和

439kJ／m3。

Skomski和Coey【7 o等人提出一个取向的各向异

性模型。基体相是硬磁相2：17型稀土铁氮化合物，

它的极轴是取向的，软磁相a．Fe高度弥散的分布在

基体相内。由于软、硬磁相晶粒问的交换耦合作用，

同时硬磁相对软磁相的磁化方向起到了控制作用，

因此使得材料既具有软磁相的高剩磁又具备硬磁相

的高矫顽力。并得出当硬磁相晶粒理想取向时，取

向的纳米双相永磁材料的磁能积表达式为：(BH)一：丢(卢0Ms)zfl一趔铲]
式中，M。、Mh分别为软、硬磁相的饱和磁化强度；

Kh为硬磁相各向异性常数。由于Kh的值很大，因此

磁能积为寺(户oM。)2。若考虑取sm2Fel7N3／Fe65

C035纳米晶复合永磁体，并取卢oM。=2．43T，则该

永磁体的磁能积达到了1090kJ／m3。

4 结束语

近年来，随着国内外对稀土永磁材料研究的不

断深入，纳米晶稀土永磁材料因为其巨大的发展潜

力而越来越受到人们的重视，并且发展迅速，已经开

发出各种各样的磁性器件，广泛应用于电力电子、信

息、通讯、汽车等领域，并取得令人满意的经济效

益旧8|。与国外相比，我国在磁性材料的研究、生产

以及市场应用等领域仍处于中低水平。由于国内生

产磁体的磁性能普遍较低，很多国内大规模磁性材
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料企业都从美国进口MQI快淬磁粉进行加工成形，

这在很大程度上影响了我国磁性材料市场的健康发

展。因此，我国作为具有丰富稀土资源的大国，应充

分利用现有资源，积极开展对高性能稀土永磁材料

的研究。

今后，纳米磁性材料的开发应用将会集中在以

下几个方面：(1)纳米晶双相稀土永磁合金在电力电

子器件系统的应用；(2)利用复合法制备的复合磁性

薄膜在超高频领域的应用；(3)由纳米晶软磁材料粉

末与橡胶等混合制成的磁屏蔽和微波吸收材料在电

波吸收方面的应用。21世纪，磁性材料将向着薄膜

化与纳米磁性材料方向发展，只有进一步提高材料

的性能，才能满足当代信息技术发展的需求。
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