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Fe 含量对 NdFe10.25TiNb0.25N/α-Fe 永磁合金微观

组织与磁性能的影响

朱子建，张颖隆，弭弘尧，冯运莉
（华北理工大学 冶金与能源学院，河北 唐山 063210）

摘 要：研究了 Fe 含量对 NdFe10.25TiNb0.25/x%α-Fe（质量分数）永磁合金微观组织和磁性能的影响。结果表明，合金

铸锭均是由α-Fe 相、1:12 相和富 Nd 相组成，Fe 含量增加，α-Fe 相含量增加，1:12 相含量减少。合金薄带晶粒尺寸随

着 Fe 含量的增加而逐渐减小，并产生 Fe2Ti 相，Fe2Ti 相和富 Nd 相含量随着 Fe 含量的增加而逐渐减少。当 x≥15 时，

合金薄带只有 1:12 相和α-Fe 相，平均晶粒尺寸减小到 60 nm 以下。渗氮后平均晶粒尺寸减小 15%~20%，磁性能得到明

显改善。x=15 时，得到的氮化合金薄带磁性能较佳，矫顽力为 80396 A/m，饱和磁化强度为 130.7 (A·m2)·kg-1，比 x=0

时矫顽力提高了 25%，饱和磁化强度提高了 12%。粘结后最大磁能积先下降后升高，x=15 时最高，达到了 32.08 kJ/m3，

相比于 x=0 时的 22.92 kJ/m3，增幅达到了 40%。x=15 时的氮化合金薄带高温结构稳定性较好，在 360 ℃以下保持结构

稳定，高温应用潜力大。
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高性能永磁材料被广泛应用于前沿领域，如发电

机、新能源和通讯等，并且在高端先进产品制造以及

应用领域中占据主要地位。Nd2Fe14B 是目前最常用的

永磁材料，其磁性能已经接近理论极限 [1]。但稀土危

机的影响以及稀土元素的战略性和关键性使人们对低

稀土永磁材料产生了浓厚的兴趣[2-5]。

具有 ThMn12型结构的 RFe12化合物展现出极大的

潜力，其氮化物因为较高的居里温度、饱和磁化强度

和磁晶各向异性，被认为是未来永磁材料的候选材料

之一[6-7]。由于 RFe12 化合物的不稳定性，需添加稳定

元素 M（M=Mo，V，Ti，Mn，Al 和 Si 等）来稳定结

构。RFe12-xMx化合物为富铁相，有着较高的饱和磁化

强度，但过渡元素 M严重影响饱和磁化强度，因此在

保持 ThMn12 结构的同时 M 含量越少越好，其中 x=1
时即可稳定结构[8]。纳米复相永磁材料复合了硬磁相

的高矫顽力和软磁相的高饱和磁化强度，从而表现出

优异的磁性能 [9-10]。精确控制纳米结构是制备高性能

纳米永磁材料的关键与难点。在纳米复相永磁材料中，

由于两相析出温度不同，导致晶粒尺寸差异较大，通

常添加 Nb 进行组织调控 [11-12]。此外，软磁相含量也

会对纳米复相永磁材料的性能有较大影响[13]。

已知 R(Fe, M)12N 有较高的磁晶各向异性。为了获

得高性能永磁材料，需要保持高的矫顽力同时增加剩

磁。在纳米复相永磁材料中存在显著的剩磁增强，如

Nd2Fe14B/α-Fe[14]。然而，目前很少有 R(Fe, M)12N/α-Fe
纳米复相永磁的报道。此外，若以 R(Fe, M)12N 为硬磁

相制备纳米复相永磁材料，其稀土含量约为 13%（质

量分数），使其具有极大的成本优势。

本工作研究了 Fe 含量对 NdFe10.25TiNb0.25/x%α-Fe
（质量分数，下同）纳米复相永磁材料的微观组织和

磁性能的影响。由于熔体快淬（转速为 25 m/s）得到

的合金薄带中几乎不含有非晶，所以不需要做任何退

火工艺，直接进行渗氮处理，探究合金薄带渗氮前后

微观组织和磁性能与 Fe 含量之间的关系。

1 实 验

采用纯度高于 99.9%的块状 Nb，Nd，Fe 和 Ti 为
原料。按照 NdFe10.25TiNb0.25/x%α-Fe（x=0，5，10，
15 和 20）的成分进行配比，使用真空电弧炉制备约为

30 g 的合金铸锭。熔炼在高纯氩气保护下进行，同时

采用电磁搅拌，每个铸锭至少反复熔炼 5 次，以确保

成分均匀。用线切割机将铸锭切割成小块，去除表面
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氧化铁皮和干燥后，放入管口直径为 10 mm，底部有

直径为 0.6 mm 喷嘴的石英管中。将石英管固定于铜辊

上方的感应线圈内，石英管喷嘴与铜辊的距离大约为

3 mm。炉腔里通高纯氩气，设置铜辊转速为 25 m/s 将
合金进行感应熔炼，合金全部融化后，通过高纯氩气

将熔融合金喷射到旋转的铜辊表面，得到合金薄带。

将合金薄带密封在压强为一个大气压氮气的石英管

中，在 450 ℃进行渗氮处理 6 h 后进行淬火处理。将

氮化合金薄带在真空手套箱中碾碎成磁粉，用固态环

氧树脂为粘结剂，固化剂为聚酞胺树脂，按粘结剂和

固化剂 2:1 的比例粘结磁体，固化温度为 120 ℃。将

混合好的磁粉在真空手套箱内烘干后，用 600 MPa 的

压力挤压制成形状规则的块体。

采用带有能谱（EDS）的 Quanta FEG 650 扫描电

子显微镜（SEM）对合金微观组织和成分进行分析。

使用 X 射线衍射仪（XRD）分析合金薄带的相组成，

扫描范围是 20°~85°（2θ）。使用 Jade 软件对测量的 XRD
曲线进行拟合并分析。通过 PPMS-9 全面的物理性能测

量系统（PPMS）中的振动样品磁力计（VSM）进行检

测样品的磁性能，测试灵敏度为 5×10-7 (A·m2)·kg-1，室

温下测试的最大磁场为 3 T。采用 LECO TCH600 型氧

氮氢联合测定仪分析合金中氧、氮含量。采用 E-30 型

液压式万能材料试验机挤压制备粘结磁体。

2 结果与讨论

2.1 Fe 含量对合金铸锭的影响

图 1a~图 1e 为合金铸锭的 BSE 照片。从图中可以

看到 5 组不同 Fe 含量的铸锭均是由 3 种颜色区域组

成，分别为亮白色、灰色以及黑色。在各图中不同颜

色区域选取若干个点进行定点分析，可知合金铸锭主

要由亮白色区域富 Nd 相、灰色区域 1:12 相和黑色区

域α-Fe 相组成，其各相元素含量平均值如表 1 所示，

这些值与 Margarian 等人在文献中所报告的相的数值

相近 [15]。用 Image-Pro Plus 6.0 软件可以根据 BSE 图

计算出各个铸锭中各相含量的占比，其结果如图 1f 所
示。可以看出，随着 Fe 含量的增加，α-Fe 相在逐渐

增加，占比从 5.6%增加到 39.5%，增幅达到了 605.4%；

1:12 相和富 Nd 相在逐渐减少，1:12 相占比从 85.9%
减少到 53.6%，富 Nd 相占比从 8.5%减少到 6.9%，减

幅分别为 37.6%和 18.8%。综上所述，随着 Fe 含量的

增加，并没有对铸锭相组成和元素分布产生较大影响，

但α-Fe 相含量明显增加，1:12 相在逐渐减少。

表 1 铸锭主要相的化学组成

Table 1 Chemical composition of main phase of the ingot (at%)
Area Nd Fe Ti Nb Molecular formula
Gloss
white 33.01 59.19 5.51 2.29 Nd(Fe,Ti,Nb)2

Gray 7.93 84.79 6.65 0.63 Nd(Fe,Ti,Nb)12

Black 1.91 89.37 4.86 3.86 α-Fe

图 1 铸锭 BSE 图及各相含量占比统计图

Fig.1 BSE images of ingot (a-e) and statistical chart of content proportion of each phase (f): (a) x=0, (b) x=5, (c) x=10, (d) x=15, and

(e) x=20
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2.2 Fe 含量对合金薄带的影响

图 2a 为 NdFe10.25TiNb0.25/x%α-Fe 合金薄带 XRD
图谱，使用 Jade6 软件根据衍射图谱计算出各相含量

占比，结果如图 2b 所示。当 x=0 时合金薄带主要由

1:12 相和α-Fe 组成，两相总占比为 79.37%，存在着少

量的富 Nd 相和 Fe2Ti 相。当 x=5 时，富 Nd 相基本消

失，主要由 1:12 相组成，其单相占比达到 79.64%，

同时存在微量的α-Fe 和 Fe2Ti 相，这是由于 Fe 含量增

加，快速冷却过程中会生成较多的 1:12 相，消耗大量

的 Fe 和 Nd，从而减少合金薄带中其余相的生成。随

着 Fe 含量继续增加，富 Nd 相消失，Fe2Ti 相进一步

减少，α-Fe 含量持续增加，x≥15 时，合金薄带中几

乎只存在 1:12 相和α-Fe，两相总占比高达为 96.73%，

但 x=20 时，合金薄带中的α-Fe 含量明显增加，由 x=5
时的 9.85%增加到了 39.66%，这是由于加入 Fe 含量

较高造成的。在 NdFe12 合金中，Ti 可以促进富 Nd 相

的生成，将导致合金体系中 1:12 相含量减少。同时

Ti 是 1:12 相中的稳定元素，1:12 相的减少使得合金中

富余的 Ti 和 Fe 生成 Fe2Ti。增加 Fe 含量后，Ti 与 Fe、
Nd 结合优先生成稳定的 1:12 相，合金体系中 Nd 含量

不足以生成富 Nd 相，同时 Fe2Ti 含量减少。

快速冷却会得到均匀的微观组织，有利于形成热

力学稳定相，这与较低的原子扩散温度和较高的非均

图 2 合金薄带 XRD 图谱及各相含量占比统计图

Fig.2 XRD patterns of the alloy thin strop (a) and statistical

diagram of the content proportion of each phase (b)

质形核点有关 [16-19]。NdFe10.25TiNb0.25/x%α-Fe 合金薄

带的微观组织如图 3 所示，合金薄带均为等轴状晶粒，

随着 Fe 含量的增加，晶粒尺寸在逐渐减小，晶粒分布

更加均匀。通过 Nano measure 软件对晶粒尺寸进行计

算，为减小误差选取若干组晶粒取其平均值，其平均

晶粒尺寸由 89.97 nm 减小到了 50.29 nm，合金薄带的

晶粒尺寸均在 100 nm 以下。Fe 的熔点高于 Nd-Fe 合

金，Fe 在凝固时优先形核，由于冷却速度大，α-Fe 晶

粒来不及长大。同时，温度瞬间冷却至 1:12 相析出温

度，大量 1:12 相析出，由于先析出大量的α-Fe，会阻

碍 1:12 相晶粒的长大。反之，大量的 1:12 相晶粒也会

阻碍α-Fe 晶粒的长大，两相晶粒相互抑制，最终得到

细小晶粒。

图 4a为NdFe10.25TiNb0.25/x% α-Fe合金薄带的磁滞

回线，图 4b 为其矫顽力 Hc 和饱和磁化强度 Ms 变化趋

势图。可以看出未渗氮前薄带的饱和磁化强度随着 Fe
含量的增加而升高，由 110.4 (A·m2)·kg-1 升高到

126.8 (A·m2)·kg-1，矫顽力随着 Fe 含量的增加而降低，

由 31840 A/m 降低到 15124 A/m，这是因为合金薄带

中-Fe 相含量增加导致的，-Fe 相饱和磁化强度高矫

顽力低。

2.3 Fe 含量对氮化合金薄带的影响

氮化后 NdFe10.25TiNb0.25/x%α-Fe合金薄带 XRD图

谱如 5a 所示，使用 Jade 6 软件根据衍射图谱计算出各

相含量占比，其结果如图 5b 所示。渗氮后的合金薄带

均由 1:12 相和α-Fe 相组成，随着 Fe 含量的增加，1:12
相占比由 68.52% 减少到 50.81% ， α-Fe 相占比由

31.48%增加到 49.19%。与渗氮前相比，衍射峰向小角

度方向偏移，表明氮进入晶格间隙中，导致晶格膨胀。

此外，衍射峰的峰宽增加，是氮化后晶粒尺寸减小和

晶格内应力增大导致的。

氮化后 NdFe10.25TiNb0.25/x%α-Fe 合金薄带的微观

组织如图 6 所示，其晶粒也均为等轴状，且尺寸明显

细化，分布更加均匀致密。通过 Nano measure 软件对

渗氮后合金薄带的晶粒尺寸进行计算，同样为减小误

差选取若干组晶粒取其平均值，其平均晶粒尺寸由

70.34 nm 减小为 41.96 nm，渗氮后合金薄带的晶粒尺

寸均在 80 nm 以下，与渗氮前相比，平均晶粒尺寸减

小 15%~20%。氮化过程与氢爆过程类似，在渗氮开始

阶段，晶界处原子排列不规则且能量高，所需扩散激

活能较低，所以当氮原子渗至晶界时就会形成微裂纹，

宏观上表现为薄带的自发破碎[20]。正是由于这些微裂

纹的存在，使得氮原子可以向晶粒内部继续扩散，氮

原子进入后会造成晶格膨胀，使晶格内应力增加，最

终爆裂成细小的晶粒[21-22]。
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图 3 合金薄带 SEM 形貌和晶粒尺寸分布

Fig.3 SEM morphologies (a-e) and grain size distributions (a1-e1) of alloy thin strip: (a, a1) x=0, (b, b1) x=5, (c, c1) x=10, (d, d1) x=15,

and (e, e1) x=20

图 4 合金薄带磁性能

Fig.4 Magnetic properties of alloy thin strip: (a) hysteresis loop; (b) coercive force (Hc) and saturation magnetization (Ms) vs α-Fe content
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图 5 氮化合金薄带 XRD 图谱及各相含量占比

Fig.5 XRD patterns of nitriding alloy thin strip (a) and statistical diagram of each phase content proportion (b)

图 6 氮化合金薄带 SEM 形貌和晶粒尺寸分布

Fig.6 SEM morphologies (a-e) and grain size distributions (a1-e1) of nitriding alloy thin strip: (a, a1) x=0, (b, b1) x=5, (c, c1) x=10,

(d, d1) x=15, and (e, e1) x=20
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图 7a 为氮化后 NdFe10.25TiNb0.25/x%α-Fe 合金薄带

的磁滞回线，图 7b 为其矫顽力 Hc 和饱和磁化强度 Ms

变化趋势图可以看出合金薄带在 450 ℃下渗氮 6 h 后，

其饱和磁化强度和矫顽力都得到了提高，矫顽力增幅

较大，比未渗氮前提高 2~4 倍。

饱和磁化强度主要由 Fe 原子的高磁矩决定，其增

加是由于氮原子进入间隙位置后使 Fe 原子磁矩进一

步提高。矫顽力与磁晶各向异性有关，室温下 Nd 基

ThMn12 结构的各向异性较低，容易磁化方向主要由

Fe 的亚晶格各向异性决定，因此导致了弱的单轴各向

异性[23]。通过渗氮处理以后，使氮原子进入间隙位置，

由于间隙氮的包裹作用在 Nd 处形成较大的晶体场，

各向异性得到极大提升，此时容易磁化方向转变为由

Nd 亚晶格各向异性决定的强的单轴各向异性[24]。渗氮

后当 x=15 时，其矫顽力最高，达到 80396 A/m，饱和磁

化强度为 130.7 (A·m2)·kg-1，与 x=0 时相比，矫顽力提

高了 25%，饱和磁化强度提高了 12%，这与渗氮前富

Nd 相在晶界处钉扎有关，导致矫顽力较高。随着 Fe
含量的增加，富 Nd 相减少，导致钉扎效果降低，但

晶粒尺寸又是影响矫顽力的主要因素，因此矫顽力呈

现先减小后增大的趋势，而 x=20 时矫顽力降低是因为

α-Fe 含量高导致。

图 7 氮化合金薄带磁性能

Fig.7 Magnetic properties of nitriding alloy thin strip:

(a) hysteresis loop; (b) coercive force (Hc) and

saturation magnetization (Ms) vs α-Fe content

为进一步研究 NdFe10.25TiNb0.25/x%α-Fe 合金的磁

性能，将氮化合金薄带粘结为磁体后测试退磁曲线。

x=20 时α-Fe 含量高矫顽力降低，仅对 x≤15 时的氮化

合金薄带制备粘结磁体。

图 8a 为粘结磁体退磁曲线，图 8b 为其最大

磁能积 (BH)max 变化趋势图。可以看出氮化合金薄

带粘结制备成磁体后，最大磁能积随着 Fe 含量

的增加，呈现出先下降后升高的趋势。 x=0 时最

大磁能积为 22.92 kJ/m3，当 x=5 时则下降到 7.56
kJ/m3，减幅达到了 67%，是因为晶粒较大 α-Fe
含量突然升高造成的。 x≥ 10 时最大磁能积开始

升高， x=15 时达到了 32.08 kJ/m3，虽然 α-Fe 含

量在升高，但晶粒较小，晶粒尺寸占主要原因，

最大磁能积升高，与 x=0 时相比，提高了 40%。

表 2 为氮化后 NdFe10.25TiNb0.25/x%α-Fe 合金薄带

的氮含量。由于渗氮前合金薄带中存在 Fe2Ti 等其他

相，所以氮含量随着 Fe 含量的增加，呈现出先升高后

下降的趋势。因为当 x≥15 时，合金薄带中仅存在 1:12
相和α-Fe 相，x=20 时α-Fe 相含量明显增加，1:12 相含

量相对减少，因为 N 原子难以进入α-Fe 相中，所以氮

含量减小，所以从表 2 中可以看出，当 x=15 时，合金

薄带氮含量最高，此时磁性能较好。

图 8 粘结磁体磁性能

Fig.8 Magnetic properties of bonded magnets: (a) demagnetization

curves and (b) maximum magnetic energy product (BH)max

-30 -20 -10 0 10 20 30
Magnetic Field/×79.6 kA/m



·2602· 稀有金属材料与工程 第 53 卷

表 2 合金薄带渗氮后的氮含量

Table 2 Nitrogen content of alloy thin strip after nitriding

α-Fe content, ωx/% 0 5 10 15 20
Nitrogen content, ω/% 1.25 1.26 1.30 1.76 1.32

ThMn12 型化合物有着较高的居里温度，在高温应

用中有着巨大潜力。在高温下氮化物会分解为 NdN 或

α-Fe，同时高温会加速 Fe 的氧化，对磁性能有严重的

影响。粘结磁体的矫顽力最高也仅仅为 x=15 时的

47879.4 A/m，低于 x=15 时氮化合金薄带的矫顽力，对

磁性能最优样品 x=15 时氮化合金薄带的相稳定性进行

表征，在空气中进行热重分析。如图 9 所示，在 360 ℃

以下时，其质量基本保持恒定，说明在该温度范围内没

有氮的损失。超过 360 ℃时，质量明显增加，因为在空

气中进行测量，是由于 Nd 或者 Fe 的氧化导致。

图 9 氮化合金薄带 NdFe10.25TiNb0.25/x%α-Fe(x=15)热重分析图

Fig.9 Thermogravimetric analysis diagram of nitriding alloy thin

strip NdFe10.25TiNb0.25/x%α-Fe(x=15)

3 结 论

1）Fe 含量并没有对合金铸锭的相组成造成影响，

α-Fe 相随着 Fe 的增加而上升，1:12 相随着 Fe 的增加

而下降。

2）随着 Fe 含量的增加，合金薄带中的富 Nd 相

和 Fe2Ti 相逐渐较少，当 x≥15 时，样品由 1:12 相和

α-Fe 相组成，且晶粒尺寸也随之减小，从 89.97 nm 减

小到了 50.29 nm。

3）富 Nd 相、α-Fe 相和晶粒尺寸等因素对氮化后

合金薄带的磁性能有明显影响，氮化后矫顽力呈现先

减小再增大后减小的趋势。

4）氮化不仅可提高磁性能，还有细化晶粒的

作用。与渗氮前相比，平均晶粒尺寸减小 15%~20%。

当 x=15 时，矫顽力最高为 80396 A/m，饱和磁化强

度为 130.7 (A·m2)·kg-1，与 x=0 时相比，矫顽力提高

了 25%，饱和磁化强度提高了 12%。粘结后最大磁能

积先下降后升高，x=15 时达到了 32.08 kJ/m3，相比于

x=0 时的 22.92 kJ/m3，提高了 40%。

5）x=15 时的氮化合金薄带在 360 ℃以下保持结

构稳定。
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Effect of Fe Content on Microstructure and Magnetic Properties of
NdFe10.25TiNb0.25N/α-Fe Permanent Magnet Alloy

Zhu Zijian , Zhang Yinglong, Mi Hongyao, Feng Yunli
(College of Metallurgy and Energy, North China University of Science and Technology, Tangshan 063210, China)

Abstract: The effect of Fe content on microstructure and magnetic properties of NdFe10.25TiNb0.25/x%α-Fe permanent magnet alloy was

studied. The results show that alloy ingot is composed of α-Fe phase, 1:12 phase and Nd-rich phase. When Fe content increases, α-Fe phase

content increases, but 1:12 phase content decreases. The grain size of the thin strip decreases gradually with the increase in Fe content, and

Fe2Ti phase is produced. The contents of Fe2Ti phase and Nd-rich phase decrease gradually with the increase in Fe content. When x≥15,

the thin strip only has 1:12 phase and -Fe phase, and the average grain size is reduced to less than 60 nm. After nitriding, the average

grain size is reduced by 15%-20%, and the magnetic properties are obviously improved. When x=15, the obtained nitrided alloy thin strip

has better magnetic properties, coercivity is 80396 A/m, saturation magnetization is 130.7 (A·m2)·kg-1, which is 25% higher than that when

x=0, and saturation magnetization is increased by 12%. After bonding, the maximum magnetic energy product decreases first and then

increases, and reaches the highest value(32.08 kJ/m3) at x=15, which is increased by 40% compared with 22.92 kJ/m3 at x=0. The nitriding

alloy thin strip at x=15 has good structural stability at high temperature, and maintains structural stability below 360 ℃, which has great

application potential at high temperature.
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