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原位生成纳米NbC对热变形NdFeB磁性能及
耐腐蚀性能的影响
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摘要 在热变形NdFeB磁体中原位生成纳米NbC,研究了纳米NbC含量对磁性能及耐腐蚀性能的影响。
结果表明,原位生成纳米NbC能够有效改善了NdFeB的磁性能。当添加质量分数为0.10%时,磁体剩磁、
磁能积和综合磁性能最高,原因在于纳米NbC使磁体晶界处带状富Nd相均匀分布,改善了磁晶取向。此

外,NbC的生成提高了磁体的耐腐蚀性能,当NbC质量分数为0.10%时,电荷转移电阻最高,腐蚀电流密度

最低,磁体耐腐蚀性能最佳,这与纳米NbC阻碍电荷转移和阻隔NdFe氧化有关。该发现为高品质稀土永

磁材料的开发提供有益参考。
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Abstract Through
 

the
 

in-situ
 

formation
 

of
 

nano-NbC
 

in
 

hot
 

deformed
 

NdFeB
 

magnets,
 

the
 

effect
 

of
 

nano-
NbC

 

content
 

on
 

magnetic
 

properties
 

and
 

corrosion
 

resistance
 

was
 

investigated.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

in-si-
tu

 

nano-NbC
 

can
 

effectively
 

improve
 

the
 

magnetic
 

properties
 

of
 

NdFeB.
 

When
 

the
 

mass
 

fraction
 

is
 

0.10%,
 

the
 

residual
 

magnetism,
 

magnetic
 

energy
 

product,
 

and
 

comprehensive
 

magnetic
 

properties
 

are
 

the
 

highest,
 

which
 

is
 

attributed
 

to
 

the
 

improved
 

distribution
 

of
 

strip-shaped
 

Nd-rich
 

phases
 

at
 

the
 

grain
 

boundaries
 

and
 

第38卷第2期
2025年4月

聊城大学学报(自然科学版)
Journal

 

of
 

Liaocheng
 

University
 

(Natural
 

Science
 

Edition)
Vol.38

 

No.2
Apr.2025

收稿日期:2024-04-22
基金项目:国家自然科学基金项目(52174346);山东省大学生创新创业训练计划项目(S202210447050);山东省自然科学基金

项目(ZR2021ME031);聊城大学大学生创新创业训练计划项目(CXCY2022024)资助

通信作者:宋博,男,汉族,博士,讲师,研究方向:钕铁硼材料制备与性能研究,E-mail:songbo@lcu.edu.cn;
 

倪俊杰,男,汉族,
博士,教授,研究方向:高性能稀土永磁材料研究,E-mail:nijunjie@lcu.edu.cn。



the
 

enhanced
 

magnetic
 

crystal
 

orientation.
 

In
 

addition,
 

NbC
 

is
 

also
 

beneficial
 

for
 

the
 

enhanced
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

magnets.
 

When
 

its
 

mass
 

fraction
 

is
 

0.10%,
 

the
 

charge
 

transfer
 

resistance
 

is
 

highest,
 

the
 

cor-
rosion

 

current
 

density
 

is
 

lowest,
 

and
 

the
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

magnets
 

is
 

best.
 

This
 

is
 

related
 

to
 

the
 

ob-
struction

 

of
 

charge
 

transfer
 

and
 

the
 

hinderance
 

of
 

Nd/Fe
 

oxidation
 

by
 

nano-NbC.
 

Such
 

discoveries
 

provide
 

useful
 

reference
 

for
 

the
 

development
 

of
 

high-quality
 

rare
 

earth
 

permanent
 

magnet
 

materials.
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0 引言

热变形NdFeB磁体具有优异的各向异性、高矫顽力和高磁能积等优点,被广泛应用在新能源汽车、航空

航天和风力发电等领域[1,2]。热变形NdFeB的微观结构由高度织构化的铁磁Nd2Fe14B超细晶粒和非磁性

富Nd相组成,其中富Nd相分布在晶界或晶隅处[3,4],分别被称为晶界带状和块状富Nd相,它们的作用不

可替代。高温时富Nd相为液态,在Nd2Fe14B主相晶界流动,使材料致密,减少孔洞,降低散磁场。热压烧

结过程中Nd2Fe14B晶粒会沿垂直于施压方向长大,生长成具有c轴取向的扁平状晶粒(c轴平行于压力方

向)。由于富Nd相在热变形过程中为液态,能为Nd2Fe14B晶粒沿着垂直于压力方向生长提供长大路径,所
以也能够促进Nd2Fe14B主相晶粒转动和取向,强化NdFeB晶体织构。液态的富Nd相可以为原子提供高

扩散速率路径,在晶粒滑动时起到润滑作用,从而保证磁体具有较高的剩磁[5-7]。热变形过程中带状富Nd
相的润滑作用可保证Nd2Fe14B主相具有强织构,良好的晶体取向是保证磁体具有较好磁性能的重要条件,
磁体的磁性能评价指标主要为剩磁Br和最大磁能积〔(BH)max〕。此外,带状富Nd相能够阻隔相邻晶粒间

的磁场耦合作用,保证高的内禀矫顽力(Hcj)
[8]。可见,富Nd相的分布是影响Hcj+(BH)max综合磁性能的

重要因素。
通常,富Nd相很难均匀分布在晶界,不能很好地包裹Nd2Fe14B晶粒而起到最大去磁交换耦合作用,这

就需要细化Nd2Fe14B主相晶粒来提高矫顽力[9]。目前,在晶界处添加高熔点物质,可以对主相晶粒长大起

到抑制作用。细化剂掺入方式包括外掺和原位添加两种方式。外掺时,随着掺入量升高,高熔点物质易在晶

界偏聚,阻碍磁体致密化,不利于磁性能;原位添加则可以避免低致密化缺点。有研究表明,当纳米陶瓷硬质

相(如TiC等)存在于Nd2Fe14B晶界时,可以明显抑制晶粒长大,减少粗大晶粒数量,促进磁体织构形成和

提高综合磁性能[8];此外,添加纳米陶瓷相会降低富Nd相的腐蚀速率,有利于材料耐蚀性[10-12]。目前,利用

纳米陶瓷相对NdFeB磁体进行晶界改性的研究主要集中于 WC、TiC和MO(M=Mg、Al、Zn等)。Yan等

人[13]利用WC的晶界添加,在不损失磁体剩磁的前提下显著提高了矫顽力。Zhang等人[14]发现在晶界添加

MgO和ZnO后,不仅磁体的剩磁、矫顽力及烧结态磁体密度会显著提高,而且耐腐蚀性能也会明显改善。

Luo等人[15]利用Al2O3对磁体进行晶界添加,发现磁体的腐蚀电流密度明显降低。NbC作为一种纳米陶

瓷相,虽然与WC、TiC和MO等具有类似的物理化学性质,但目前仍未见到有关NbC对磁体晶界改性的研

究。基于此,本文基于原位生成纳米NbC提高磁体物化性能,从材料构效关系分析入手研究纳米NbC数量

对热变形NdFeB磁性及耐蚀性能的影响规律,以期为高性能钕铁硼材料开发提供理论依据。

1 实验材料与方法

1.1 样品制备

磁粉Nd30.6Pr0.1Ga0.45Co4.0FeBal.B0.9购自MagneQuench(天津)有限公司。原位生成纳米NbC的原始

粉料为C粉和Nb粉(纯度均为99%),按球料比10∶1,在室温下球磨120
 

h后得到(Nb+C)混合粉末。球

磨过程中采用的大、小磨球直径分别为10
 

mm和5
 

mm不锈钢球。将30个大磨球和150个小磨球均匀铺

在(Nb+C)混合粉末上,再将球磨罐抽真空,球磨速度为400
 

rpm,球磨结束后静置2
 

d再取出,以防止粉末

发生燃烧或氧化。实验中,首先将质量分数为0.05%、0.1%、0.25%和0.35%的(Nb+C)混合粉末掺入磁

粉中,后经混粉机混合2
 

h。然后,在真空热压烧结炉中热压烧结和热变形,其温度和压力分别为(680
 

℃,
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60
 

MPa)和(750
 

℃,90
 

MPa),磁体变形速率0.001
 

s-1,变形量为70%。磁体在600
 

℃下保温2
 

h进行真空

退火。最后,将样品从退火的磁体中心切下进行研磨和抛光。

1.2 样品表征

利用Merlin
 

Compact扫描电子显微镜(SEM)观察磁体侧面(平行于外加压力方向)的微观结构。采用

SEM背散射模式观察磁体中的富Nd相分布。通过ImageJ软件统计富Nd相含量。利用EMPYREAN型

X射线粉末衍射仪(XRD)分析磁体的相组成。采用NIM-10000型磁性测量仪测量磁性能。磁体电化学测

试在CHI660E电化学工作站上进行,以磁体为工作电极,饱和甘汞电极为参比电极,Pt电极为对电极,腐蚀

溶液为质量分数3.5%的NaCl水溶液。测试的动电位极化扫描速率为2
 

mV/s,频率范围为10-2~105
 

Hz,
信号振幅10

 

mV。每个样品测试三次,腐蚀后进行腐蚀形貌观察,通过XRD和X射线光电子能谱技术

(XPS,Thermo
 

ESCALAB
 

250XI)对腐蚀产物进行评价。

2 结果与讨论

2.1 磁性能和显微结构

图1为添加质量分数为0.35%的(Nb+C)球磨粉体后,磁体的Nd
 

3d
 

XPS图谱。从中可以看出,磁体

中存在NbC,其形成发生在热压热变形过程,而非球磨过程[16],Ni和Shao等人也证实(Nb+C)粉体中Nb
与C难以在球磨中反应,却可在700

 

℃或950
 

℃下原位反应生成纳米NbC[16,17]。据此,文中添加(Nb+C)
球磨粉的磁体中可以原位形成纳米NbC。未添加和添加不同质量分数NbC的磁体的退磁曲线如图2(a)所
示,由退磁曲线可以得到Br、Hcj、(BH)max以及为磁体方形度(Hk/Hcj),其中Hk是膝点矫顽力[18]。不同

磁体的磁性参数与其综合磁性能〔Hcj+(BH)max〕如图2(b)所示,可以看出,磁体的Br、Hk/Hcj和(BH)max
随NbC含量增加呈现先升后降的趋势,在NbC质量分数为0.1%时,热变形Nd2Fe14B磁体(BH)max、Br和

Hk/Hcj具有最大值,分别为5.163
 

kJ/m3、1.315
 

T和0.85。此时的磁体也具有最高综合磁性能〔Hcj+
(BH)max〕,相比于未添加的磁体提高了7.64%。与未添加的磁体相比,添加质量分数为0.1%

 

NbC磁体的

(BH)max、Br和Hk/Hcj分别提高了14.3%、6.31%和10.39%。磁体的矫顽力随NbC量增加逐渐下降,

Hcj的最大值出现在未添加NbC的磁体中。可见,热变形NdFeB磁体的磁性参数与添加NbC的含量密切

相关。

图1 原位生成质量分数为0.35%纳米NbC
添加磁体的XPS图谱

Fig.
 

1 XPS
 

spectrum
 

of
 

the
 

magnet
 

with
 

0.35%
in-situ

 

nano-NbC
 

addition

为理解上述磁参数与添加NbC数量的关系,采用XRD
和SEM分析了磁体进行织构取向和微观组织。图3给出

了测试面为磁体正面(垂直于压力方向)的XRD图谱,图中

所有衍射峰均来自Nd2Fe14B主相。XRD图谱中的一些弱

衍射峰表示某一取向的晶面,而峰的强度可以代表该取向

的晶粒数量。添加NbC后主相晶粒的取向得到改善,导致

其它取向的晶面数量减少,XRD图谱中的弱衍射峰减小或

消失。I(006)衍射峰强度是代表Nd2Fe14B主相中c轴沿平

行磁场方向取向晶粒数目的指标,I(006)衍射峰强度高意味

着磁体有较好的(0
 

0
 

L)织构取向,I(105)衍射峰强度代表取

向差的晶粒数[19]。通常采用磁体(006)与(105)衍射峰强

度的比值来判断磁体取向度的好坏,比值越大磁体取向度

越好,即I(006)/I(105)的比值与基体相的取向度呈正相关。
图3中各衍射峰强度可用衍射峰面积表示,通过Jade软件

得到磁体的(006)与(105)峰的面积,据此可以得到不同磁体的I(006)/I(105)值。结果表明,添加NbC磁体的

I(006)/I(105)值明显比未添加磁体的高,添加质量分数为0.1%
 

NbC磁体的取向度最高。考虑到剩磁与取向

度的正向关系,不难理解图2(b)中剩磁的变化规律,而剩磁是影响磁能积的主要因素,这也解释了后者的变

化趋势。
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图2 原位生成不同含量NbC磁体的

 

(a)
 

退磁曲线以及
 

(b)
 

磁体的磁性参数和方形度

Fig.
 

2 (a)
 

Demagnetization
 

curves
 

and
 

(b)
 

corresponding
 

magnetic
 

parameters
 

and
 

the
 

squareness
of

 

the
 

magnets
 

with
 

different
 

content
 

of
 

in-situ
 

NbC
图4显示了磁体的SEM显微组织结构,图中暗色为Nd2Fe14B,亮色为富Nd相。可以发现晶间富Nd

图3 不同含量NbC磁体的XRD图谱

Fig.
 

3 XRD
 

patterns
 

of
 

magnets
 

with
different

 

content
 

of
 

NbC

相远少于带状富Nd相。在不同磁体中,带状富Nd相

的分布没有明显差异。未掺NbC磁体中富Nd相的比

例为5.95%〔图4(a)〕,添加质量分数为0.1%
 

NbC磁

体的富Nd相面积占比为7.80%,NbC含量上升至质量

分数0.35%后富Nd相为7.29%。由于带状富Nd相

有利于热变形过程中的晶粒转向,可改善磁体取向,而
晶粒取向度越好,越能够获得高剩磁 Br 和磁能积

(BH)max[20,21]。图4表明添加质量分数0.1%
 

NbC磁

体的主相排列最有规律、取向度最好,这也是该磁体

I(006)/I(105)最大的原因。此外,添加NbC磁体的带状富

Nd相附近存在微孔,这是由于NbC对富Nd相的流动

起到阻碍作用所导致的,微孔会产生散磁场,使矫顽力

下降。带状富Nd相附近的微孔数量随着NbC量增加

而逐渐增多,这解释了添加质量分数为0.35%
 

NbC磁

体的矫顽力低于0.10%
 

NbC磁体的现象。

2.2 电化学腐蚀行为

图5给出了磁体在质量分数为3.5%
 

NaCl溶液中

的动电位极化曲线,阳极极化和阴极极化曲线分别对应富Nd相的溶解反应和析氢反应。图中极化曲线形

状相似,表明NbC添加不会改变磁体的电化学腐蚀类型[5]。利用Tafel斜率外推法得到腐蚀电流密度

icorr[22],结果显示少量NbC添加可以降低磁体的icorr,由未添加时的76.84
 

A/cm2 下降到掺质量分数

0.1%
 

NbC时的12.79
 

A/cm2。如进一步增加添加量到0.35%,icorr会增加到78.56
 

A/cm2。可见,添加

质量分数为0.1%
 

NbC磁体的腐蚀电流密度最低,比未添加磁体下降了83.36%,耐腐蚀性能最好。这是由

于NbC添加提高了磁体中富Nd相的腐蚀电位,从而降低了腐蚀电流密度;随着NbC添加量的继续增多,
纳米NbC添加导致富Nd相的流动性变差,在烧结变形过程中富Nd相的分布不均匀,出现微孔,微孔数量
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图4 (a)
 

未添加、(b)添加质量分数0.1%和
 

(c)
 

0.35%
 

原位纳米NbC时,磁体的SEM背散射图像

Fig.
 

4 SEM
 

backscattered
 

images
 

of
 

the
 

magnets
 

(a)
 

without
 

and
 

with
 

(b)
 

0.1%
 

and
 

(c)
 

0.35%
 

in-situ
 

nano-NbC

越多,磁体耐腐蚀性能越差。为考察磁体的腐蚀过程,测试了Nyquist图,结果与其等效电路如图6(a)所示。
其中,恒相位元件(CPEv)表示非理想电容,Rv1 和Rv2 分别指溶液电阻和电荷转移电阻,CPEv是电荷转移

图5 不同原位NbC含量磁体在质量分数为3.5%的

NaCl溶液中的动电位极化曲线

Fig.
 

5 Polarization
 

curves
 

of
 

the
 

magnets
 

with
 

different
content

 

of
 

in-situ
 

NbC
 

in
 

3.5%
 

NaCl
 

solution

电阻Rv2 对应的电容[23,24]。由于溶液电阻Rv1 远小于

电荷转移电阻Rv2,故Rv1 可以忽略。通过使用ZView
软件与等效电路模型拟合,可以获得磁体的阻抗数据

〔图6(b)〕。可以看出,随着NbC含量上升,电荷转移电

阻Rv2先上升后下降,在质量分数0.1%时最高,电荷转

移电阻Rv2达到2
 

500
 

Ω。通常电流的大小与电阻成反

比,这意味着在腐蚀过程中磁体的腐蚀电流密度越小,
则电阻越大,而溶液电阻对于所有测试样品几乎完全相

同,电阻的变化主要来自于电荷转移电阻。对于NdFeB
磁体,电荷转移能力与富Nd相活性反应通道的数量相

关,由于磁体不可能完全致密而存在微孔,这些微孔作

为反应通道会降低磁体对电荷转移的阻力[3]。由于微

孔数量随着添加NbC含量上升而增加,同时NbC添加

会阻碍活性反应通道的形成,其对电荷转移的阻力逐渐

增强,两者共同作用决定了磁体的阻抗值。除添加质量
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分数为0.35%
 

NbC磁体的Rv2比未添加的磁体小,其它NbC添加磁体的Rv2均比未添加磁体大,这表明一

定质量分数的纳米NbC能够降低磁体腐蚀速率,但依赖于纳米NbC的数量。在磁体制备的热压过程中,由
于陶瓷相NbC会随着富Nd相在主相晶间流动,阻碍反应通道的形成,所以富Nd相分布越均匀,原位生成

NbC的分布也越均匀,对富Nd相活性反应通道形成的阻碍作用越强,越有利于改善磁体耐蚀性。当陶瓷相

NbC含量较高时会使主相晶粒破碎,富Nd相受到破坏,不利于富Nd相活性反应通道形成,而且随着NbC
的增多,微孔数量逐渐增多,所以当NbC质量分数含量达到0.35%时虽然磁体中的带状富Nd相较

多,但电荷转移电阻Rv2 比未添加磁体小,耐腐蚀性能更差。

图6 不同原位NbC含量的磁体在质量分数为3.5%
 

NaCl溶液的
 

(a)
 

Nyquist图与其等效电路图及其

(b)溶液电阻Rv1 和电荷转移电阻Rv2

Fig.
 

6 (a)
 

Nyquist
 

images
 

with
 

the
 

equivalent
 

circuits
 

of
 

the
 

magnets
 

with
 

different
 

contents
 

of
 

in-situ
 

NbC
 

in
 

3.5%
 

NaCl

solution,
 

and
 

(b)
 

the
 

corresponding
 

inductive
 

resistance
 

Rv1
 and

 

charge
 

transfer
 

resistance
 

Rv2

图7 (a,
 

b)
 

未添加、添加(c,
 

d)
 

0.1%
 

和
 

(e,
 

f)
 

0.35%纳米NbC磁体腐蚀后的SEM图像

Fig.
 

7 SEM
 

images
 

of
 

the
 

corrosion
 

magnets
 

with
 

different
 

content
 

of
 

in-situ

NbC:
 

(a,
 

b)
 

wihtout,
 

(c,
 

d)
 

0.1%
 

and
 

(e,
 

f)
 

0.35%

图7给出磁体表面腐蚀后的SEM图。在添加质量分数为0.1%
 

NbC磁体中没有明显的腐蚀沟槽,磁
体本身没有明显的裂纹。而在添加质量分数为0.35%

 

NbC磁体中出现了条状富Nd相深层溶解而产生的

腐蚀沟槽以及主相裂纹,其表面出现了非常明显的富Nd相剥落。在3.5%
 

NaCl溶液中,Cl-离子会加速富

Nd相溶解,并与Fe2+
 

(阳极反应产物)和OH-
 

(阴极反应产物)发生反应,如式(1)和(2)所示,形成富O和
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富Cl化合物,即腐蚀产物。这些腐蚀产物附着在磁体表面,可以对其覆盖区域产生防护效果。腐蚀产物一

般为Fe2O3和Nd2O3,这是因为Fe2+容易被氧化形成Fe3+,Fe3+和Nd3+可以与OH-反应,分别形成Fe
(OH)3和Nd(OH)3。氢氧化物随后发生分解反应,形成Fe2O3和Nd2O3[3,25]。

Nd3++3Cl-→NdCl3, (1)

Fe2++
 

mOH-+nCl-→[Fe(OH)m(Cl)n]2-n-m。 (2)

由于NbC对OH-与Fe3+、Nd3+的结合存在阻隔作用,能够有效阻碍腐蚀进行[3]。通过对磁体腐蚀产

物进行XPS分析(图8),可以看出Fe
 

2p和Nd
 

3d的氧化物峰,其中Fe
 

2p3/2 (710.1
 

eV)和Fe
 

2p1/2 (723.3
 

eV)双重态源于Fe3O4 的Fe-O键。通常在腐蚀产物中Fe3O4 分布在表面双层结构钝化膜的内层,而

Fe2O3分布在外层。采用Avantage软件对XPS数据进行分析,可以得到腐蚀产物中Fe3O4、Fe2O3、Nd2O3
和Nd(OH)3的占比(图9)。考虑到Fe和Nd所占比例越高,它们的腐蚀氧化性越弱,磁体耐腐蚀性能越

好,图中添加质量分数为0.1%
 

NbC磁体腐蚀产物中的Fe和Nd所占比例明显高于添加质量分数0.35%
 

NbC磁体的比例,说明0.1%
 

NbC添加的磁体具有更加优异的耐腐蚀性能。

图8 添加
 

(a,b)
 

0.1%和
 

(c,d)
 

0.35%纳米NbC磁体腐蚀产物的XPS分析图谱
 

Fig.
 

8 XPS
 

patterns
 

of
 

the
 

corroded
 

magnets
 

with
 

(a)
 

0.1%
 

and
 

(b)
 

0.35%
 

content
 

of
 

NbC

3 结论

本文在NdFeB磁体中原位生成纳米NbC,研究了纳米NbC含量对磁性能及抗腐蚀性能的影响。(1)
 

原位生成NbC能够提高热变形NdFeB磁体微观结构中富Nd相的比例,改善磁晶排列规律及取向度,提升

磁体综合磁性能,但使富Nd相流动性变差,导致微孔形成,损害磁体矫顽力;(2)
 

热变形NdFeB磁体的磁性

参数与纳米NbC添加量有关。磁体(BH)max、Br和Hk/Hcj随着NbC量的增加呈现先上升后下降趋势,添

加质量分数为0.10%时达到最大值,分别为5.163
 

kJ/m3、1.315
 

T和0.85,比未添加磁体分别提高了

14.3%、6.31%和10.39%;(3)
 

添加纳米NbC可以提高磁体的耐腐蚀性能,因为少量NbC添加可以提高富

钕相的腐蚀电位,当添加量超过质量分数为0.10%时,微孔数量增多,耐腐蚀性变差。NbC的质量分数为
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0.10%时,磁体中微孔数量最少,具有最高的电荷转移电阻(2
 

500
 

Ω)和最低腐蚀电流密度(12.79
 

A/cm2),

比未添加NbC磁体的腐蚀电流密度下降了83.36%。

图9 不同纳米NbC添加量磁体腐蚀产物中(a)
 

Fe3O4、Fe2O3、Fe和
 

(b)
 

Nd2O3、Nd(OH)3、Nd的占比

Fig.
 

9 Proportions
 

of
 

(a)
 

Fe3O4,
 

Fe2O3,
 

Fe
 

and
 

(b)
 

Nd2O3,
 

Nd(OH)3,

Nd
 

in
 

the
 

corroded
 

magnets
 

with
 

different
 

content
 

of
 

nano-NbC
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