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高性能 犕狀犅犻永磁合金研究进展
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（１．南昌大学机电工程学院；２．江西省高性能精确成形实验室）

摘　要　ＭｎＢｉ永磁合金是一种具有很大吸引力的材料，一是 ＭｎＢｉ永磁合金有着不同寻常的铁磁性，还有不同与其他磁体的物理性

能等特性，同时材料成本低，无稀土添加。ＭｎＢｉ永磁合金具有高温下的磁晶各向异性和与其他磁性材料不同的正矫顽力温度系数，

有望成为高温应用下的高性能永磁材料而使得广泛研究者关注。但由于其相的转变过于复杂，制备高性能、高纯度 ＭｎＢｉ永磁合金仍

有一定的难度。针对ＭｎＢｉ永磁材料的制备工艺、元素的掺杂、复合的永磁材料的薄膜、粉末、块体材料的研究，阐述了高性能ＭｎＢｉ永

磁合金的发展状况与最新研究进展，为制备高性能的 ＭｎＢｉ永磁材料提供了基础，为实现现代化的生产创造了可能。
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　　随着科学技术发展，高性能稀土永磁材料成为良好

的功能材料，也是电子芯片、微电机潜在的应用材料，同

时还可以节省能源［１］。然而，稀土资源的减少导致价格

大幅上涨，限制了其应用。因此，对高性能无稀土永磁

体的研究具有重要的意义，也是我国稀土能否持续发展

的关键之一［２］。

１　高性能 ＭｎＢｉ永磁合金粉末

锰基合金具有较大的磁矩，可以作为新型的永磁合

金，近 年 来，锰 基 合 金 的 高 性 能 被 研 究 者 关 注。

ＳＫＯＭＳＫＩＲ等
［３］研究了磁各向异性与饱和磁化强度

对矫顽力和磁能积的影响，引入磁硬度参数κ＝

犽１

狌０犕
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狊
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２

，结果表明，当κ值大于１时（深色区域），该

材料很有可能作为永磁材料，见图１，其中 ＭｎＧａ、

ＭｎＡｌ、ＭｎＢｉ等无稀土永磁材料都在这片区域，这为无

稀土的永磁材料研究提供了基础。在锰基材料中，Ｍｎ

Ｂｉ合金具有高磁晶各向异性场与正矫顽力系数，磁致

伸缩效应等优异的性能［４～９］，这主要来源于其含有的低

温相（ＬＴＰ）和高温相（ＨＴＰ）
［１０］。两相可以相互转换，

５２９



转换温度点为６２８Ｋ
［１１］。高温相具有良好的顺磁性和

磁光性，低温相（ＬＴＰ）具有独特的ＮｉＡｓ型六方晶体结

构。图２为ＬＴＰＭｎＢｉ合金的晶体结构示意图
［１２］。

图１　单轴磁各向异性常数与磁化强度的关系图
［１２］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｕｎｉａｘｉａｌ

ｍａｇｎｅｔｉｃａｎｉｓｏｔｒｏｐｙｃｏｎｓｔａｎｔａｎｄｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ
［１２］

图２　ＬＴＰＭｎＢｉ晶体结构示意图

Ｆｉｇ．２　ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＬＴＰＭｎＢｉ

１．１　低能球磨制备的高性能 犕狀犅犻粉末

低能球磨是常规制备高性能 ＭｎＢｉ粉末的方法。

ＲＡＯＮＶＲ等
［１３］发现，通过低能球磨制备 ＭｎＢｉ合金

粉末时，可以添加一定量的分散剂以获得高性能的

ＭｎＢｉ粉末合金。ＣＨＩＮＮＡＳＡＭＹＣ等
［１４］采用低能球

磨技术制备了纯度为９０％的ＬＴＰ的 ＭｎＢｉ，研究球磨

时间对粉末磁性能的影响，发现在７ｈ时粉末的磁性能

最好，矫顽力可以达到１１．７ｋＯｅ，最大磁能积为９

ＭＧＯｅ。为以后制备高性能 ＭｎＢｉ粉末奠定基础。

ＣＵＩＪ等
［１５］使用电弧熔炼制备了 ＭｎＢｉ永磁合金

铸锭，并通过热处理制备了纯度高达９８％的ＬＴＰＭｎ

Ｂｉ，可以实现高纯度的ＬＴＰＭｎＢｉ永磁合金的大量生

产［１６］。采用液氮低温（１５３Ｋ）低能球磨工艺，将起始的

ＭｎＢｉ粉末粒径从２０～７５μｍ降低至１～７μｍ，有效降

低了 ＭｎＢｉ粉末的晶粒尺寸，增强了矫顽力，且无明显

ＬＴＰＭｎＢｉ含量的降低。涂元浩等
［１７］通过感应熔炼、

熔体快淬、低温球磨等方法制备的 Ｍｎ５５Ｂｉ４５粉末显示出

良好的磁性能，饱和磁化强度（犕ｓ）为３７．１ｅｍｕ／ｇ，矫顽

力为１３．２ｋＯｅ。ＮＧＵＹＥＮＶＶ等
［１８］发现，在低温下，

ＭｎＢｉ变得更脆，颗粒极易被碾磨来增加矫顽力，且不

会产生明显的剩磁下降。在低能球磨１００ｍｉｎ后，Ｍｎ

Ｂｉ粉末的ＬＴＰＭｎＢｉ含量仅下降２．１％（从９７％下降到

９５％。根据初始颗粒尺寸，最佳球磨时间在９０～１５０

ｍｉｎ范围内变化）。粉末的 ＬＴＰ ＭｎＢｉ含量保持在

９０％以上，与初始ＭｎＢｉ粉末的犕ｓ值（６５ｅｍｕ／ｇ）相比，

犕ｓ值降低至５８ｅｍｕ／ｇ。

１．２　掺杂合金元素制备的高性能 犕狀犅犻粉末

ＭｎＢｉ材料的最大磁能积的理论值比大多数的永

磁材料材料低，较低的相转变点很大程度上限制了

ＭｎＢｉ材料的性能。尽管如此，在高温下 ＭｎＢｉ材料可

以保持良好的磁性能，这引起了诸多研究者的兴趣。材

料的结构与性能一般都是通过添加其他的元素来进行

改善，也叫掺杂。元素掺杂可以改变 ＭｎＢｉ合金的微观

结构与磁性能，被认为是增强合金各项性能最有效且最

常用的方法［１９，２０］。许多研究者通过添加一种和多种元

素来提高材料的性能。但是，并非掺杂任意元素都能提

高材料的性能，同时添加多种元素的机理尚未明

朗［２１，２２］。ＧＡＢＡＹＡ Ｍ 等
［２３］发现引入其他元素可以

使 ＭｎＢｉ材料的矫顽力提高，磁化强度与各向异性能明

显改善。在熔体旋转制备 ＭｎＢｉ合金中加入少量Ｓｂ诱

导的亚稳态，具有纳米晶磁硬β相的存在可以确保在退

火后具有高纯多晶α相，犎ｃ为９～１３ｋＯｅ。当被压缩

成一个完全致密的磁体时，材料的磁相和矫顽力都有望

被保留。结果表明，通过筛选去掉高活性的粉末，可以

将αＭｎＢｉ相的体积分数增加到约９８％，从而将最大磁

能积（ＢＨ）增加到１１．５ＭＧＯｅ。曹俊
［２４］研究了ＰｒＣｕ

掺杂对 ＭｎＢｉ快淬合金微结构和磁特性的影响，发现

ＰｒＣｕ掺杂 ＭｎＢｉ退火快淬合金物相主要由 Ｂｉ相、

Ｂｉ４Ｃｕ０．３８Ｍｎ３．４１相、ＬＴＰＭｎＢｉ和 Ｍｎ相组成。研究表

明，ＰｒＣｕ掺杂可以起到细化晶粒作用，且 ＬＴＰＭｎＢｉ

中这种细小的组织结构，有利于矫顽力的提高。饱和磁

化强度下降是由于掺杂后合金中 ＬＴＰＭｎＢｉ的含量有

所减少，且 ＭｎＭｎ原子间发生了反铁磁性耦合作用。

ＺＨＡＮＧＷ等
［２５］将Ｓｎ掺杂到 ＭｎＢｉ永磁合金中，发现

磁性的改善是由Ｓｎ在六方 ＮｉＡｓ结构中的２ｃ位的替

代占用引起的。该取代物改变了化合物的电子结构，使

其具有磁晶各向异性，提高了合金的矫顽力。在室温下

合金最大磁能积能达到１４．３ＭＧＯｅ，在４７１Ｋ下达到

１０．８ＭＧＯｅ，该性能与Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ相似，优于其他无稀土

永磁体合金性能。ＨＩＲＩＡＮＲ等
［２６］通过添加Ｃ作为间

隙掺杂剂，获得了更高的磁晶各向异性 ＭｎＢｉ永磁合

金。ＭＡＺＨＡＲＨ 等
［２７］研究了Ｆｅ对 ＭｎＢｉ永磁合金

６２９
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的磁性能和结构的规律。发现Ｆｅ元素的加入，提高了

ＭｎＢｉ永磁合金的矫顽力。综上所述，元素的掺杂可以

提高 ＭｎＢｉ永磁合金的磁性能与其他性能，但是元素掺

杂的机理还有待深入研究。

２　高性能 ＭｎＢｉ薄膜

制备高性能 ＭｎＢｉ永磁合金，不仅可以通过制备粉

末还可以制备薄膜，粉末在空气中容易被氧化，但是薄

膜可以更好地保存，ＭｎＢｉ合金薄膜的磁能积最大值为

１６．３ＭＧＯｅ。目前制备 ＭｎＢｉ薄膜的方法主要有电化

学沉积与磁控溅射等，其中磁控溅射是最常用的方

法［２８］。

方瑞宜等［２９］发现Ｎｄ加入到 ＭｎＢｉ薄膜中，进行一

段时间的热处理之后会形成一种新的 ＭｎＢｉＮｄ合金，

可能的原因是当 ＭｎＢｉ的晶格中掺入的 Ｎｄ含量较少

时，在每个晶粒中同时有 ＭｎＢｉ和 ＭｎＢｉＮｄ的弥散结

构，可能抑制 ＭｎＢｉ高温相的出现，从而得到高性能的

ＭｎＢｉ合金。刘何燕等
［３０］利用磁控溅射制备了 ＭｎＢｉＡｌ

薄膜，研究其相的结构，以及磁光效应，发现无相转变发

生，为后续研究提供参考。张银峰等［３１］采用脉冲激光

沉积法制备了 ＭｎＢｉ薄膜，获得了良好 ＭｎＢｉ相结构，

但有Ｂｉ的单质存在。睢彩云
［３２］采用化学沉积与磁控

溅射制备了 ＭｎＢｉ薄膜，系统的研究了不同 Ｍｎ，Ｂｉ比

例的 ＭｎＢｉ薄膜，保温时间与温度影响ＬＴＰＭｎＢｉ的形

成的机理。研究的结果发现，制备的 Ｍｎ狓Ｂｉ薄膜当狓＜

１，形成 Ｍｎ均匀分布而Ｂｉ团簇镶嵌其中的枣糕形貌，

当狓≥１形成 Ｍｎ和Ｂｉ均匀分布的光滑薄膜，在一定范

围内 Ｍｎ含量越高，薄膜颗粒越细小。ＶＩＬＬＡＮＵＥＶＡ

Ｍ等
［３３］通过磁控溅射制备了 ＭｎＢｉ薄膜，研究了温度

对 ＭｎＢｉ薄膜的形貌与微观结构的影响。常温下的矫

顽力达到１６．２ｋＯｅ，５００Ｋ时达到２９ｋＯｅ，这是目前发

现 ＭｎＢｉ薄膜能达到的最高矫顽力。

３　高性能 ＭｎＢｉ合金块状磁体

目前，制备高性能 ＭｎＢｉ块状磁体还存在一系列问

题，例如在粉末烧结过程中往往会存在一些磁性相的分

解，晶粒取向等［３４］。对于 ＭｎＢｉ材料实用性的研究较

少，室温最大磁能积高于１０ＭＧＯｅ才可以用作商业

化。ＭｎＢｉ合金薄膜的磁能积最高实际值是１６．３ＭＧ

Ｏｅ，但是，薄膜的磁能积最大值不代表存储的磁能，薄

膜磁性能较差。磁性取向各向异性的 ＭｎＢｉ粉末具有

大体积分数的α相，显示出“名义”磁能积高达１３～１５

ＭＧＯｅ，然而，当细单晶被压实时，无论是结晶结构的程

度还是αＭｎＢｉ相都无法完全保留
［３５］。用筛选出的磁

性粉末制备块状磁体时，块状磁体的磁能积最大值总是

低于粉末的磁体。目前制备块体磁体还是通过粉末来

制备［３６］。

ＣＵＩＪ等
［１５］通过将已经制备好的 ＭｎＢｉ粉末进行

烧结，形成高致密度的磁体，发现磁体在常温下的最大

磁能 积 为 ７．８ ＭＧＯｅ，热 稳 定 性 比 粉 末 磁 体 好。

ＣＨＥＮＹＣ等
［３７］采用电火花等离子体烧结法制备了高

性能的 ＭｎＢｉ各向同性磁体，实现了致密化程度高、晶

粒长大小的块体磁体。烧结磁体在高温下表现出较高

的饱和磁化强度。ＣＨＥＮＹＣ等
［２８］使用真空熔炼和２

ｈ低能球磨和磁分离、热压实等方法得到了块状的 ＭｎＢｉ

合金。ＱＩＡＮＨＤ等
［３８］研究了添加 ＮａＣｌ和Ｃ的 ＭｎＢｉ

块状磁体的磁性。图３为ＬＥＢＭ ＭｎＢｉ粉末及块体的

ＳＥＭ形貌。图３ａ中，ＬＥＢＭ ＭｎＢｉ粉末尺寸为１～７μｍ，

图３ｂ由于是高压环境，ＭｎＢｉ的粒度增加到１０μｍ。

（ａ）ＬＥＢＭ ＭｎＢｉ粉末 （ｂ）ＭｎＢｉ块体

图３　ＬＥＢＭ ＭｎＢｉ粉末和 ＭｎＢｉ块体的ＳＥＭ图像
［３８］

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＬＥＢＭ ＭｎＢｉｐｏｗｄｅｒｓａｎｄＭｎＢｉｂｌｏｃｋ
［３８］

　　ＳＡＭＯＩＬＯＶＡＹＡＮＯＶ等
［３９］研究了Ｃｕ在ＭｎＢｉ

基体中的影响，以及Ｃｕ与Ｂｉ的沉淀。ＨＵＡＮＧＪＨ

等［４０］用Ｇｄ掺杂 ＭｎＢｉ基体，研究了其结构与磁性能。

发现随着元素的掺杂含量增加，试样的居里温度、磁性

转变温度、热滞、饱和磁化强度和矫顽力均有明显变化。

在３００～５００Ｋ范围内存在正矫顽力温度系数β，这项

工作有助于 ＭｎＢｉＧｄ成为高温磁性材料应用的候选材

料。ＮＧＵＹＥＮＨＴ等
［４１］通过ＤＦＴ计算验证了Ｓｂ对

ＭｎＢｉ磁体有着调节作用。

在块状磁体的制备过程中，用粉末制备的块状磁体

的磁性能都比粉末的低，这是因为粉末在被压实制备成

块状磁体时，由于压力造成Ｂｉ从 ＭｎＢｉ中析出，使得其

中的ＬＴＰＭｎＢｉ减少，块状磁体的最大磁能积降低。

未来，制备块状磁体磁性能下降的问题需要解决［４２］。

４　ＭｎＢｉ复合材料

当磁体中都是高纯度的ＬＴＰＭｎＢｉ相时，ＭｎＢｉ永

磁材料的磁性能较好。但是通常情况下，ＭｎＢｉ材料的

磁性能还是远低于 ＮｄＦｅＢ基础材料，无法完全取代

ＮｄＦｅＢ材料应用到各领域，而 ＭｎＢｉ合金在高温下的

应用具有很好的应用前景，因此对 ＭｎＢｉ复合体进行研

７２９
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究对在高温条件下的应用具有积极意义。

ＬＩＹＱ等
［４３］研究了 ＭｎＢｉ／Ｃｏ和 ＭｎＢｉ／Ｆｅ６５Ｃｏ３５

纳米复合永磁体的磁性能。图４为具有不同软相含量

的各向异性 ＭｎＢｉ／Ｆｅ６５Ｃｏ３５纳米复合磁体 Ｖ（ＦｅＣｏ）的

去磁化曲线和磁性能曲线。所有去磁化曲线均表现出

单个硬相退磁行为和良好的磁性能。随着Ｖ（ＦｅＣｏ）的

增加，去磁化曲线的磁性能逐渐降低。图４ｂ中显示最

大磁能积峰值为２８．４ＭＧＯｅ，这是因为在磁铁中存在

较高含量的软相，大幅提高磁铁的剩磁，从而提高磁铁

的磁能积。软磁相的离散分布和磁晶各向异性有利于

纳米复合磁体的矫顽力增强，因此具有较高磁晶各向异

性的软磁相是首选。

（ａ）去磁化曲线 （ｂ）磁性能曲线

图４　各向异性 ＭｎＢｉ／Ｆｅ６５Ｃｏ３５纳米复合永磁体的

去磁化曲线和磁性能曲线［４３］

Ｆｉｇ．４　Ｄｅｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓａｎｄｍａｇｎｅｔｉｃｅｎｅｒｇｙｃｕｒｖｅｓ

ｏｆａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃＭｎＢｉ／Ｆｅ６５Ｃｏ３５ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｐｅｒｍａｎｅｎｔｍａｇｎｅｔｓ
［４３］

　　ＸＵＸ等
［４４］通过磁控溅射制备了 ＭｎＢｉ／ＦｅＣｏ复

合材料的薄膜，发现薄膜的厚度为４ｎｍ时，磁性能最

好。ＹＡＮＹ等
［４５］采用自主方法制备出 ＭｎＢｉ／ＦｅＣｏ复

合材料的薄膜，发现薄膜具有核壳结构，当ＦｅＣｏ含量

一定时，发现复合磁体中的两种相可以相互转化，使得

磁性能得到很好的优化。ＹＡＮＧＹ等
［４６］研究了 Ｍｎ

Ｂｉ／Ｆｅ３Ｂ／Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ纳米复合合金的显微组织和磁化行

为。结果表明，随着 ＭｎＢｉ合金加入，饱和磁化强度逐

渐下降，矫顽力出现了先增加然后减少的趋势。加入

４０％的 ＭｎＢｉ粉末使矫顽力从２４．１ｋＯｅ提高到３８．９

ｋＯｅ。ＮＧＵＹＥＮＴＸ等
［４７］通过 ＭｎＢｉ／Ｃｏ纳米复合材

料磁体的模拟，发现较 ＭｎＢｉ材料的磁性能增加。

ＺＨＡＮＧＤＴ等
［４８］制备出ＭｎＢｉ／ＮｄＦｅＢ晶粒各项异性

的粘结磁体，室温下的磁测量表明，随着 ＭｎＢｉ含量增

加，ＭｎＢｉ／ＮｄＦｅＢ杂化粘结磁体的磁性能均逐渐下降，

而杂化磁体的密度几乎呈线性增长。当前稀土资源匮

乏，价格昂贵，因此对 ＭｎＢｉ复合磁体的探索可以为研

究新型 ＭｎＢｉ永磁合金提供借鉴。

５　结　语

对 ＭｎＢｉ永磁合金的研究主要在于 ＭｎＢｉ合金的

制备工艺以及 Ｍｎ、Ｂｉ相的转变。在当前的 ＭｎＢｉ永磁

合金的研究中还存在一些亟待解决的问题：①采用微量

合金元素掺杂可以细化晶粒和得到稳定的结构，但是该

方法很难控制添加量，各种元素掺杂的机理尚未清晰，

目前还属于起步阶段，可以作为未来研究方向；②获得

高纯度的ＬＴＰＭｎＢｉ缺少完整的制备工艺和良好的热

处理方法，无法实现大量的工业化生产；③ＭｎＢｉ复合

体的研究较少，制备方法尚未确定，研究机理尚无定论，

且复合的磁体大多数是软磁相，因此未来复合磁体的研

究是重要的方向。
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