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磁场对 Bi-Mn合金两相区中MnBi相凝固组织的影响 

王 晖 任忠鸣 邓 康 徐匡迪 
(上海大学材料科学与工程学院．上海 200072) 

摘 要 将 Bi 3％Mn和 Bl—6％Mn台金加热至固液两相区内低于 MnBi相 Curie点的温度，保温 30 min后在 定杀 

件下降温凝固，施加 0— 1 0 T 磁场 结果表明．磁场对 MnBi相凝固组磬{平[材料磁性能有明显的影响 Bi Mn舍蛊往固液 

两相区恒温时， MnBi晶体在大于 0 1 T 的磁场作用下沿磁场方向定向排列和优先长大，定向排列因子 厂 随外磁场强度的增大 

而提高 在磁场作用下的降温凝固过程中．沿磁场方同 MnBi晶体长度增 日．其平均长度随磁场的增大和台金在磁场中凝固时间 

的延长而增加 此外，磁取向试样具有明显的磁各同异性 平行定向排列方向的剩磁显著增强．而垂直方向的磁性很弱 从铁磁吐 

MnBi晶体的磁各同异性和磁化晶体之间磁相互作用出发，建立了 MnBi晶体在磁场中取向和优先长大的理论模型．并利用藏模 

型对实验结果进行了讨论 
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ABSTRACT Influences of a static magnetic field f0一 1．0 T1 on the solidification structure and 

magnetic property of the semi—solidified B|_3％Iv[n and Bi一6％Mn alloys have been investigated In the 

present of the magnetic field．the alloys were maintained at sen1__ olid state for a certaJn time and then 

solidified It was shown that alignment and preferential growth of Iv[nBi crystals along the applied 

field occurred．The alignment degree of Iv[nBi was increased with the increase of the applied field， 

and the mean length of elongated M nBi crystals was increased with the inerease of the applied field 

and the prolongation of solidification time Moreover，the remained magnetic flux intensity along the 

aligned direction of Bi-Mn alloys in the case with a magnetic field was found to be strongly anisotropic 

and nearly double of that without magnetic field．A model was proposed to explain the alignment 

and preferential growth of ferromagnetic MnBi crystals in a magnetic field in terms of the magnetic 

anisetropism and the interaction between the crystals． 

KEY W ORDS magnetic field．Bi Mn alloy MnBi semi％oliditication，alignment，magnetic property 

近年来强磁场在材料科学中的应用研究 (尤其是磁取 

向的研究)备受关注 [1】_80年代以来，多种非铁磁性材 
1 

料在强磁场中凝固形成取向性较强的组织结构 显示出类 

似铁磁材料的行为 1981年， Mikelson和 Karklin【。 

国家自然科学基金 59871026和上海市曙光计划 98SG37资助 

项目 

收到初稿日期 ：2001—03—07，收到修改稿日期 ：2001—09-03 

作者菏舟 王 晖．男 1972年生．博士牛 

将 A】_Cu和 cd_Zn等合金置于 0 5 L5 T磁场中缓 

慢凝固 观察到有取向的凝固组织 Rango等 tal将部 

分熔化的顺磁性材料在 5 T磁场中凝固，得到大块织构 

化材料 Katsuki等 41报道了溶液中抗磁性有机高分 

子和无机盐在 8 T磁场中结晶取向的现象 这些结果预 

示 利用磁场有可能控制材料的结晶凝固过程．形成一种 

新的复合材料和性能各向异性材料的制备技术 获得用其 

它方法难以得到的特种材料 因此，有必要系统地研究磁 

场对材料结晶凝固组织的影响． 
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非铁磁性材料的磁化率很小，只有在较强的磁场 

(10 T数量级)中才能表现出明显的磁现象。磁场作用的规 

律性在常规磁场中不易观察 铁磁性 MnBi化合物具有显 

著的磁各向异性，是一种重要的永磁和磁光材料 151 Bi— 

Mn合金中MnBi相的凝固组织、性能随工艺条件变化明 

显 J，是研究磁场对凝固组织作用规律的理想体系 文 

献 f8 l0]将含有0 9％--10％Mn(质量分数)的Bi—Mn 

合金在 2．5—5．0 T磁场中凝固。观察到铁磁性 MnBi相 

沿外磁场方向优先生长和排列，以及材料的磁性能具有显 

著的各向异性等现象．Yasuda等 【“J发现 Bi~20 8％Mn 

合金在固液两相区加磁场取向的效果比全熔化好 已有的 

研究主要从 MnBi晶体的磁各向异性出发．解释其在磁 

场中取向的现象，尚缺乏对 MnBi晶体在磁场中定向排 

列的形成规律和机制的研究． 

由 B Mn合金相图 【 J可知， Bi-Mn合金在 Mn 

含量 (质量分数)为 0．72％处有一共晶点，其温度为262 

℃ MnBi化合物在 355℃发生铁磁 ～顺磁转变。在 

446℃完全分解 将 Bi—Mn过共晶合金加热至液固两相 

区内低于 MnBi的 Curie点的温度。此时铁磁性的MnBi 

晶体被已熔化的Bi／MnBi共晶合金液体包围，很容易在 

磁场中旋转取向 本文研究了在不同成分的 Bi～Mn合金 

半固态加磁场至完全凝固情况下。磁场强度和凝固时间对 

MnBi凝固组织的影响规律，并提出一个 MnBi晶体磁 

取向和优先长大的理论模型， 

1 实验方法 

本工作所用材料是纯度为 99．0％的 Bi和 99．5％ 的 

Mn 在真空感应加热炉中熔炼出 Mn含量 (质量分数。 

下同)分别为 3％和 6％ 的 Bi-Mn合金，井在氩气保护 

下浇铸到孔径约为 l0 rnm 的石墨铸模中，经快速冷却后 

获得成分均匀的合金棒．将合金棒分割成 20—30 m121长 

的小段，打管后封在孔径为 l0 121m 的石墨管中制成实验 

用试样． 

实验装置如图 l所示．直流电磁铁可在两极头之间 

产生横向的均匀静磁场。其强度在 0—1 3 T之间可谓； 

加热体置于磁极之间，其内腔温度最高达到 800℃。采 

用WZK一1温度调节仪控制其中的温度 控温精度为士l 

℃：加热炉为分体式，可以在磁极之间打开，使试样直接 

落入水中淬火 3％Mn和 6％Mn合金的液相线温度分 

别为 360℃和 450℃左右 将 3％Mn和 6％Mn台金分 

别加热至 300和 345℃ (均低于 MnBi相的 Curie点温 

度 355℃)，并在上述温度恒温 30 mln 然后分别进行以 

下实验： 

(1)淬火实验．在恒温阶段加磁场并淬火。以考察恒 

温阶段磁场对 MnBi相组织的影响 

(2)快凝实验 以8℃／rain玲速冷却降温至完全凝 

固，在恒温阶段和降温阶段加磁场。与慢冷实验作对比， 

田 1 磁场中金属凝固实验装霞示意图 

Fig．1 Schem atic diagram of the experlmenta[device of 

metal solidification in magnetic field 

1 Electromagnet yoke。 2_ R acto 3 Heater． 

4-- Graphite tube。5-- Samp[e。6-- Thermocoup[e。 

7 Tem perature controller 

以考察凝固时间对 MnBi相凝固组织的影响． 

(3)慢凝实验 3％Mn台金在300℃以0 3℃／min 

冷速降温至 263℃并保温 120 min，随炉降温至完全凝 

固， 6％Mn合金在 345℃以 0 5℃ ／min玲速降温至 

263℃并保温 120 rain，随炉降温至完全凝固．从恒温阶 

段至完全凝固加磁场，考察 Bi-Mn合金在磁场中缓慢凝 

固时 MnBi相凝固组织的变化 

所得试样分别沿平行和垂直于磁场的方向剖开。采用 

金相显微镜和图像分析仪分析 MnBi相的组织持征 慢 

凝实验所得试样的一部分采用 DGY一2C多功能永磁测量 

仪测定磁性能 

2 实验结果 

2．1 磁场对恒温阶段 MnBi相组织的影响 

图2为两种 Bi-Mn合金淬火实验所得无磁场试样和 

加 1 0 T磁场试样的金相组织照片 无磁场试样 (图 2a、 

C)中。铁磁性的MnBi相为条块状。基本无方向性且均匀 

地分布在已熔化的 Bj基体中：施加 1．0T磁场 (图 2b。 

d) MnBi相平行于磁场方向排列 成断续的链状。晶 

粒间有明显的聚合现象 设定棒状 MnBi相的长度方向 

与磁场方向的夹角在 =t_15。以内为平行磁场定向排列。定 

义定向排列因子 ，为定向排列的 MnBi相体积与 MnBi 

相总体积的比值．恒温阶段 MnBi相定向排列因子 ，与 

磁感应强度的关系如图 3所示 由图可见， 01 T磁场 

就可以使 MnBi晶体定向排列．定向排列因子 ，随磁感 

应强度的增强而提高． 

2．2 磁场对 MnBi相凝同组织的影响 

图 4为 Bi-Mn合金慢凝实验所得无磁场试样和加 

1 0 T磁场试样的金相组织照片 从图可见，无磁场试样 

(图 4a。c)中． MnBi相在 Bi基体中分布较均匀，既无 
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囝 2 B卜Mn台盒加热至同渡而相区淬 火所得试样盒相组织 

Fig．2 Effects of magnetic fietd on the morphologies of MnBi口hase grains in B__M n a Lloys heated up to the mushy 

2onefor 30rain and quenched  

(a)3％Mn alloy quenched at 300℃ under 0 T (b1 3％Mn alloy quenched at 300℃ under 1 0 T 

(c)6％Mn al Loy quenched at 345℃ under 0 T (d)6％Mn alloy quenched at 345℃ under 1 0 T 

圈 3 3％Mn和 6％Mn台盘分别加热至 300和 345℃并谇 

止， MnBi相定向排列因子 厂 与磁感应强度的关系 

Fig．3 Dependences of the a]ignment degree厂 of M nBi on 

the external magnetic flux densitY for 3％Mn M Loy 

quenched  at 300 12 and 6％M nal Loy at 345 12 

取向排列也无明显长大；加 1．0 T磁场试样 (图 4b d) 

中，MnBi晶体数量减少，平均长度增大 平行于磁场方 

向形成比较规则、完整的棒状凝固组织 

表 1为 Bi Mn台金慢凝实验中 MnBi相的定向排 

列因子 ，以及试样的剩余磁感应强度 由表可见，无磁 

场试样中 MnBi相无取向．台金的磁性能和磁各问异性 

较小，施加 0 1 T磁场的试样中、 MnBi相形成明显的 

定向排列组织、合蛊在定向排列方向上的剩磁和磁各向异 

性显著提高 表 2显示 MnBi相晶粒平均长度随磁感应 

强度增加而增大 同时也随凝固时间延长而增大 

3 磁场中 MnBi晶体取向和优先长大模型 

MnBi晶体为六方晶体 只有一个易磁化轴 (c轴) 

且具有显著的磁各向异性 (晶体磁各向异性系数 l达到 

1×10 J／m0)[13】Bi Mn台金固液两相区加磁场 完全 

凝固、铁磁性 MnBi晶体在磁场中的变化町基本分为磁 

化取向、沿磁场方向聚集和长大 3阶段 如图 5所示． 

3．1 MnBi晶体在磁场中磁化取向 

MnBi品体在磁场巾磁化取向的一个可能存在的机制 

如图 5a所示．一个铁磁l生MnBi单晶体．其自发磁化方 

口 ∞Ecg一《 
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围 4 BI-Mn音金慢凝实验所得试样金相组织 

Fig·4 Micr~tructures of B|-Mn alloys in slow solidification of 0．3℃ ／min for 3~cMn Mloy and 0 5℃ ／rain for 6％Mn Mloy 

(a)3％Mn alloy"quenched from 300℃ under 0 T (b)3％Mn alloy quenched from 300℃ under 1．0 T 

(c)6％Mn alloy quenched from 345℃ raider 0 T (d)6％Mn alloy quenched from 345℃ under l 0 T 

表 1 Bi—Mn台金慢凝实验中 MnBi相定向排列程度和台盘的剩磁 

Table 1 The magnetic property and the alignment of MnBi ph越 e in BNMn alloy  under slow solidification 

1)related data corresponding to parallel and perpendicular to the length of the samples 

衰 2 不同实验条件下 3％Mn合盘中 MnBi相晶粒的平均 

长度值 

Table 2 Mean length of MnBi phase grains in 3％Mn 

~lloy under different conditions 

向1沿晶体的易磁化轴 (c轴)，外磁场 与MnBi晶体 

的 c轴之间的夹角为0 MnBi单晶体中与外磁场方向夹 

角小的磁畴比反方向的磁畴稳定，可通过畴壁位移方式使 

晶体首先沿易磁化轴磁化 磁化的 MnBi单晶体在磁场 

中受到力矩作用，其表达式为 [14] 

=～mf且 sin 0 (1) 

式中． 为晶体的长度，rn为磁极强度 由式 (1)可见． 

当0=0。时．力矩 L=O，即晶体以 c轴平行于磁场方向 

时状态最稳定；若 0≠0。， 且 MnBi晶体可以自由转 
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围 5 磁场中 MnBi晶体磁化取向和储碰场方向聚台、k太示意图 

Fig．5 Schematic diagram of magnetization and a]ignment(aJ and packing(b)and growing up(c) 

Mong external magnetic fietd 

动，将在力矩 作用下旋转到 c轴平行于外磁场方向的 

平衡位置．若 MnBi晶体不能转动 其磁化方向会偏离易 

磁化轴一个角度，靠近外磁场方向，这个角度町以由晶体 

在磁场中的能量平衡确定 当外磁场强度足够人时，晶体 

的磁化方向可以与外磁场方向平行 

3．2 磁化取向的 MnBi晶体沿磁场方向聚集 

磁化取向的 MnBi单晶体与平行磁场方向上相邻的 

晶体总是异性磁极两两相互靠近，存在磁性吸引力．两个 

邻近的 MnBi晶体之间的磁性相互作用力 F可 由下式 

计尊 【l4I 
F ： —~711

—

m 2 

4 Ⅱr2 

式中、 为 MnBi晶体在 Bi基体中的磁导率 r为磁 

极间距，ml和 m2分别代表 MnBi晶体 1和晶体 2的 

磁极强度 有如下关系成立 

rn1=H m2= =xc c3)3 

其中， H 和 分别代表 MnBi晶体 1和 2的体积， 

xc为 MnBi晶体 c轴上的体积磁化率，  ̂为晶体 c轴 

平行于磁场方向时的单位体积磁矩 将以上 3个关系式 

代入式 (2)并整理得到 

=  2 (4] 

图5b表示相邻的两个磁化取向的MnBi晶体沿磁场 

方向聚合的一个可能存在的机制．当 MnBi晶体叮以自 

由移动时，晶体间邻近的异性磁极相互吸引和靠近 造成 

晶体偏转 (即晶体的磁化方向与磁场方向之间产生一个夹 

角)，从而在磁场中受到力矩作用：此力矩 (如式 1所示) 

将使其恢复取向状态、结果使两晶体相互靠近．如果周围 

的影响很小，两晶体最终将沿磁场方向排列聚台 

3．3 MnBi晶体沿磁场方向长大 

图5c为磁化取向的 MnBi晶体沿磁场方向长大的示 

意图 磁化取向的 MnBi晶体 是沿磁场方向与邻近的 

晶体相互吸引和靠近，当吸引力足够大时发生接触 逐渐 

长成一个晶体，使体系的表面能降低 聚合长人的MnBi 

晶体由于体积增大，有可能吸引距离较远的 MnBi晶体 

继续长大．壤终形成了沿磁场方向优先长大和取向的凝固 

组织 

实际上，由于在一个 MnBi晶体的临近空问中存在 

多个磁化取向的晶体，它们之间的磁作用力互相制约，而 

且 MnBi晶体在液态 Hi基体中迁移和转动受到多种阻 

力的影响，如热扰动、液相流动和粘性阻力、晶体之间或 

晶体与器壁问机械阻力等 因此， MnBi晶体所受磁 

性力大于外界阻力时，才能旋转取向或聚集长大．另外， 

MnBi晶体在磁场中一旦被磁化，晶体问磁的相互作用就 

存在，晶体旋转取向与聚集长大有可能同时进行 

在Bi Mn合金半固态凝固过程中加磁场可以有效地 

控制铁磁性 MnBi相的取向和夫小 获得定向排列的规 

则凝固组织+制备具有各向异性的高性能磁性材料 当磁 

场强度足够大时 (10 T数量级)，这种半固态磁取向凝固 

技术有呵能用于制备纤维增强的原生复合材料，并且不要 

求村料具有铁磁性． 

一 

丫  
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4 结论 

(1)Bi-Mn合金在固液两相区恒温时，铁磁性 MnBi 

晶体在磁场作用下沿磁场方向定向排列和优先长大， 

MnBi定向排列因子 r随外磁场强度的增大而提高 

f2)Bi Mn合盒在磁场中凝固时，随磁场强度的增 

大和凝固时间的延长， MnBi晶体沿磁场方向平均长度 

增大 

(3)Bi Mn合金在磁场中形成 MnBi晶粒定向排列 

的凝固组织后，具有明显的磁各向异性，平行定向排列方 

向的剩磁显著增强，而垂直方向的磁性很弱 

(4)MnBi晶体沿磁场方向定向排列和优先长大的现 

象与铁磁性 MnBi晶体的磁各向异性 及磁化取向后晶 

体间磁性相互作用有密切关系 

感谢上海大学物理系史太华蹦及汪仲诚教授在磁性物理方面的 

讨论 
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