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摘  要 

稀土过渡金属(RE-TM)亚微米和纳米粒子可作为高级块体磁体和高密度磁记录介质的基石。采用表面活

性剂辅助低温磨(SACM)制备了Nd2Fe14B、Sm2Fe17Nx和SmCo5纳米薄片。2-甲基戊烷因其熔点极低而被

选为溶剂。采用场发射扫描电子显微镜，激光粒度仪，振动样品磁强计等分析测试手段系统地研究了球

磨温度对球磨后纳米薄片的形貌、粒度、显微组织和磁性能的影响。与表面活性剂辅助球磨法制备的纳

米薄片相比，SACM法制备的永磁材料的形貌、尺寸、结构和磁性能有着显著的影响。低温球磨比常温

球磨可以获得更小、更均匀、低氧和磁性能高的永磁纳米材料，这对于细化稀土永磁颗粒、制备高性能

粘接和烧结磁体和纳米复合永磁材料有着重要的意义。 
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Abstract 
Rare earth-transition metal (RE-TM) submicro- and nano-particles could be used as building 
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blocks for advanced bulk magnets and high-density magnetic recording media. An innovative tech-
nology, surfactant-assisted cryomilling (SACM), was developed to prepare the Nd2Fe14B, Sm2Fe17Nx, 
and SmCo5 nanoflakes. 2-methyl pentane was selected as a solvent due to its extremely low melt-
ing point. The effects of ball-milling temperature on the morphology, particle size, microstructure, 
and magnetic properties of the nano-flakes were systematically investigated using field-emission 
scanning electron microscopy, laser particle size analysis, vibrating sample magnetometry, and 
other analysis methods. Compared with the nano-flakes prepared using surface-active agent-assisted 
ball milling, the morphology, size, structure, and magnetic properties of the permanent magnet 
materials prepared using SACM were significantly different. Cryogenic ball milling was found to 
produce smaller, more uniform, low-oxygen, and higher magnetic performance nanomaterials 
than room temperature ball milling. This has important implications for refining rare earth per-
manent magnet particles, preparing high-performance bonded and sintered magnets, and nano-
composite permanent magnet materials. 
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1. 引言 

近年来，稀土过渡金属(RE-TM)纳米和亚微米粒子因其在高性能纳米复合磁体、高密度磁记录介质

和铁磁流体等方面的潜在应用而引起了人们的广泛关注[1] [2]。表面活性剂辅助球磨(SABM)技术已广泛

应用于各向异性 RE-TM 纳米颗粒和纳米片的合成，如 Nd-Fe-B [3]、Sm-Co [4]等。随着表面活性剂的加

入，RE-TM 金属间化合物可以被制备成高纵横比的薄片。众所周知，温度是影响纳米结构材料制备的关

键参数。例如，低温球磨法制备的 Al 和 Al-Mg 合金粉末比室温球磨法制备的 Al 和 Al-Mg 合金粉末保留

了更多的缺陷[5] [6]，低温球磨过程能够消除球磨过程中聚集的热量，从而改变粉末形变动力学的机理，

粉末在不断的断裂和焊接过程中将会朝着更容断裂的方向断裂。本工作采用液氮冷冻球磨罐，以 2-甲基

戊烷为新溶剂，采用表面活性剂辅助低温磨粒法(SACM)制备了 Nd2Fe14B、Sm2Fe17Nx和 SmCo5纳米薄片。

系统地讨论了球磨温度对 RE-TM 纳米薄片微观结构、抗氧化性和磁性的影响，从而为制备高性能纳米永

磁体提供了可能性。 

2. 实验部分 

2.1. 实验原料 

钐块，>纯度 99.99%，中诺新材(北京)科技有限公司；Fe 块，>纯度 99.9%，中诺新材(北京)科技有

限公司；铁硼，>纯度 99%，中诺新材(北京)科技有限公司；Co，>纯度 99%，中诺新材(北京)科技有限

公司。 

2.2. 样品制备 

将 Nd2Fe14B、Sm2Fe17 和 SmCo5 合金锭在氩气手套箱中研磨成 30~500 μm 的粉末。Sm2Fe17 粉末在

530℃温度下 3 个大气压的氮气环境中氮化 6 h，转化为 Sm2Fe17Nx粉末。Nd2Fe14B、Sm2Fe17Nx和 SmCo5
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粉末用 SPEX-8000D 球磨机在不锈钢球磨罐(Retsch MM400 瓶)中进行球磨，不锈钢球直径分别为 6.5 mm
和 9.5 mm。研磨时间分别为 0.25~6 h。选择 2-甲基戊烷(82%)作为球磨介质，其熔点低(−153.7℃)。对于

Nd2Fe14B 和 Sm2Fe17Nx 样品，以油胺(OY)作为表面活性剂，实验中使用的表面活性剂用量为起始粉末的

30 wt.%。对于 SmCo5样品，以三辛胺(TOA)用作表面活性剂，TOA 与起始粉末的重量比为 1:1。低温球

磨工艺是通过循环往复把球磨罐置于球磨上和放入液氮中来保证整个球磨过程在低温下进行。球磨后，

先用庚烷洗涤去除表面活性剂，然后干燥得到测试样品。 

2.3. 分析测试 

样品形貌：用美国 FEI 公司 FEI QUANTA 250 FEG 型扫描电子显微镜(SEM)将样品放大到

8000~10,000 倍拍摄样品形貌； 
氧含量和氮含量：由日本 HORIBA 公司 EMGA-620W 型氧氮分析仪测试测试样品氧氮含量； 
粒径分析：粉碎后的粉末用酒精做溶剂，由德国新帕泰克有限公司 HELOS/RODOS/M 型激光粒度分

析仪测试其粒径； 
磁性能测量：研磨后的粉末样品在 2.7T 磁场下嵌入环氧树脂，然后用美国 Lakeshore 公司 Lakeshore 

7410 型振动样品磁强计(VSM)进行测量。  
内部晶粒形貌：将样品放于荷兰菲利浦公司 Tecnai F20 型场发射透射电子显微镜下进行内部晶粒形

貌观察。 

3. 结果与讨论 

图 1 展示了室温和低温球磨下 Nd2Fe14B (a, b)、SmCo5 (c, d)和 Sm2Fe17Nx (e, f)颗粒的形貌。三组图像

均显示了纳米厚度的扁平形态，这可以归因于纳米晶态下增加了材料的可塑性。然而，通过对比可以看

出低温球磨下的纳米片比室温球磨下的更加均匀，同时其纵横比也更低。这可能是由于低温引起的两种

材料的脆性增加所致。低温球磨制备的纳米片的平均颗粒尺寸小于室温球磨的样品，这可能是由于 SACM
过程中脆性的增加所致，在球磨过程中材料很容易沿着晶界边缘进行断裂。 

为了对比粒径，图 2 显示了 Nd2Fe14B 在不同温度下球磨样品的平均粒径与球磨时间的关系。从图中

可以明显看出，在相同球磨时间，低温球磨粒径明显小于常温球磨，这与图 1 中扫描电镜的显示结果对

应，其主要原因是 SACM 过程中材料脆性增加所致，球磨效率更高。在 8 小时的球磨后，通过 SACM 获 
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Figure 1. SEM image of nanosheets prepared by ball grinding assisted by surfactants. (a) Normal temperature ball 
milling Nd2Fe14B; (b) Low temperature ball milling Nd2Fe14B; (c) Normal temperature ball millSmCo5; (d) Low 
temperature ball mill SmCo5; (e) Normal temperature ball milling Sm2Fe17Nx; (f) Low temperature ball mill 
Sm2Fe17Nx 
图 1. 表面活性剂辅助球磨制备的纳米片 SEM 图。(a) 常温球磨 Nd2Fe14B；(b) 低温球磨 Nd2Fe14B；(c) 常
温球磨 SmCo5；(d) 低温球磨 SmCo5；(e) 常温球磨 Sm2Fe17Nx；(f) 低温球磨 Sm2Fe17Nx 

 
得了最小颗粒尺寸 1.13 μm。目前，细化 Nd-Fe-B 粉末的颗粒尺寸是改善烧结磁铁的矫顽力的非常重要的

方法。然而，在传统气流粉碎中，有一定的尺寸限制，直径约为 3 μm。低温球磨成为减小 Nd-Fe-B 粉末

颗粒尺寸的新有效方法，这对于制备高矫顽力烧结磁铁可能具有重要意义。 
此外，测量了 RE-TM 纳米片的氧含量，表 1 列出了在不同温度下球磨 RE-TM 纳米片的氧含量与球

磨时间的关系。从表中可以看出低温球磨的样品氧含量比常温球磨制备的样品低。Nd2Fe14B、SmCo5 和

Sm2Fe17Nx纳米片都得到了类似的结果。众所周知，磁体的氧含量对 RE-TM 合金的硬磁性能有很大影响。

因此，低温研磨是降低 RE-TM 磁体含氧量、提高其磁性性能的一种较好的手段。 
对于 Sm2Fe17Nx 而言氮含量的多少直接决定其磁性能，本文用氧氮分析测试了不同温度球磨制备的

Sm2Fe17Nx纳米片的氮含量，见图 3。从图中可以看出不管是低温球磨还是常温球磨，随着球磨时间的延

长，样品中氮含量都直线下降。根据文献报道和实验结果，本文认为氮含量的减少说明 Sm2Fe17Nx 发生 
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Figure 2. Average particle size of Nd2Fe14B powder under different milling 
time 
图 2. 不同球磨时间下 Nd2Fe14B 粉末的平均粒径 

 
Table 1. Oxygen content of Nd2Fe14B, SmCo5 and Sm2Fe17Nx at room temperature and low temperature ball milling (wt.%) 
表 1. 室温和低温球磨下 Nd2Fe14B、SmCo5 和 Sm2Fe17Nx 氧含量(wt.%) 

球磨时间(H) 
室温球磨 低温球磨 

Nd2Fe14B SmCo5 Sm2Fe17Nx Nd2Fe14B SmCo5 Sm2Fe17Nx 

0.5 0.6534 0.5426 0.5696 0.2287 0.2187 0.1988 

1 0.8268 0.7839 0.7286 0.5002 0.5022 0.5322 

2 0.9324 0.8913 0.9234 0.6134 0.6253 0.6542 

4 1.5321 1.4265 1.3097 1.1859 1.1556 1.2176 

6 1.9321 1.7871 1.8333 1.3029 1.1673 1.6321 

 
了分解，而氮含量越少说明 Sm2Fe17Nx 分解越严重。从图中可以看出，相同时间的低温球磨样品的氮含

量高于常温球磨样品，说明低温球磨能抑制 Sm2Fe17Nx的分解。Sm2Fe17Nx分解产生软磁相，也就会影响

样品的磁性能比如说矫顽力，饱和磁化强度等，这也是低温球磨样品比常温球磨样品有更好磁性能的原

因之一。 
为了进一步揭示在室温和低温条件下研磨的纳米薄片微观结构的差异，本文对 Nd2Fe14B 研磨 4 小时

的样品进行了透射电镜研究，如图 4 所示。图 4(a)，图 4(c)和图 4(b)，图 4(d)分别显示了从 SABM 和 SACM
制备的样品的同一区域记录的亮/暗场图像对比。部分纳米晶体在亮场图像中可见黑点，在暗场图像中可

见光点，SACM 制备的样品晶粒呈不规则状。结果表明，SACM 和 SABM 制备的样品微观结构存在明显

差异，SACM 制备的纳米薄片中保留了较多的缺陷和较大的微应变。 
图 5 表明随着研磨时间的增加，在室温和低温下研磨的 Nd2Fe14B 纳米片的矫顽力先增加，然后随着

进一步研磨而降低。在室温和低温下，当研磨时间分别为 0.5 小时和 2 小时时，多晶 Nd2Fe14B 纳米片的

矫顽力最高，分别为 2.1 kOe 和 3.1 kOe。初始阶段矫顽力的增加归因于连续的晶粒细化，而随着进一步 
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Figure 3. Relationship between nitrogen content and milling time of Sm2Fe17Nx nanosheets prepared 
by ball milling at different temperatures 
图 3. 不同温度球磨制备的 Sm2Fe17Nx 纳米片的氮含量与球磨时间的关系 

 

 
Figure 4. TEM images of Nd2Fe14B nanosheets grinding at room temperature (a) (b) and low tem-
perature (c) (d) for 4 h, and (a) (c) and (b) (d) are bright and dark field images, respectively 
图 4. 室温(a) (b)和低温(c) (d)条件下研磨 4 h 的 Nd2Fe14B 纳米片 TEM 图，(a) (c)和(b) (d)分别

为亮场和暗场图像 
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研磨的降低可能主要是由于较细的纳米晶体之间的强交换耦合。随着研磨时间的进一步增加，部分结

构的破坏也可能有助于矫顽力的降低。Nd2Fe14B 纳米片的组成是化学计量的，因此它们的矫顽力不高。

然而，SACM 法制备的 Nd2Fe14B 纳米片的矫顽力明显高于室温下球磨的 Nd2Fe14B 纳米片。SACM 的

最大值可达 3.1 kOe，比室温下研磨的 Nd2Fe14B 纳米片提高了约 50%。从 TEM 结果来看(见图 4)，SABM
和 SACM 制备的样品微观结构有明显差异。由于低温抑制了原子的运动和扩散，在 SACM 过程中保留

了更多的缺陷，并且在样品中分布更均匀(甚至在晶粒内)。高密度的缺陷及其分布可能产生较高的矫顽

力。 
 

 
Figure 5. Relation between coercivity and grinding time of Nd2Fe14B nanosheets 
grinded at different temperatures 
图 5. 不同温度下研磨的 Nd2Fe14B 纳米片的矫顽力与研磨时间的关系 

 
图 6 是 Sm2Fe17Nx纳米片磁性能与球磨时间的关系。从图中可以看出，低温和常温时，Sm2Fe17Nx纳

米片的矫顽力都是随着球磨时间的延长矫顽力直线上升，初始 Sm2Fe17Nx粉末的矫顽力大约只有 500 Oe，
经过 1 h 球磨后，矫顽力就上升到了 7 kOe 左右，6 h 球磨后矫顽力就上升到了 10 kOe 左右，这是因为长

时间球磨使晶粒越来越细小。在 4 小时球磨时间内，低温球磨的矫顽力也高于室温球磨。 
 

 
Figure 6. Relation between coercivity (Hci) of Sm2Fe17Nx nanosheets and milling time 
图 6. Sm2Fe17Nx 纳米片的矫顽力(Hci)与球磨时间的关系 
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图 7 是 SmCo5纳米片的矫顽力与球磨时间的关系。对于短时(<2 h)球磨，两种方法球磨样品的矫顽

力都随着球磨时间的增加而增加，球磨时间相同时，其矫顽力的数值接近。然而，随着球磨时间的进一

步延长，由 SABM 制备的 SmCo5纳米片的矫顽力显著降低，但由 SABCM 制备的纳米片矫顽力持续增加。

因此，在研磨 4 h 和 6 h 的两个系列样品之间，矫顽力存在显著差异。初始阶段矫顽力的增加归因于 SmCo5

纳米片的连续晶粒细化。而随着进一步研磨，常温球磨样品矫顽力减少可能主要由以下三个原因引起：

1) 较细的纳米晶体之间的强交换耦合[7]；2) 随着研磨时间的进一步增加，部分晶体结构破坏[8]；3) 样
品的部分氧化。然而，通过 SACM 制备的样品没有观察到矫顽力随研磨时间的降低的变化趋势，并且随

着时间延长，矫顽力继续上升，当研磨时间为 4 h 或 6 h 时，它们的矫顽力大幅高于通过 SABM 制得的

SmCo5纳米片。矫顽力的显著差异可能主要与它们不同的微观结构有关，如晶粒尺寸、结晶度等。 
 

 
Figure 7. Relation between coercive force (Hci) of SmCo5 nanosheet and milling time 
图 7. SmCo5纳米片的矫顽力(Hci)与球磨时间的关系 

4. 总结 

本文采用表面活性剂辅助低温球磨，以 2-甲基戊烷为溶剂，制备了 Nd2Fe14B、Sm2Fe17N 和 SmCo5

纳米片。与室温研磨的样品相比，SACM 法制备的纳米薄片球磨效率更高，形貌更小、更均匀，氧含量

更低，Sm2Fe17N 的氮含量更高，硬磁性更佳。这些有益的结果是由于球磨温度较低时，低温增加了材料

的脆性，防止氧化，阻止球磨过程中材料分解，增加了材料的微观缺陷。这些发现对高性能烧结磁体、

纳米复合磁体和粘结磁体的研究具有重要意义。除 RE-TM 合金外，SACM 技术还可用于制备其他纳米

结构材料。 
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