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摘要: 研究了 Bi-Mn 合金从固液两相区开始凝固 ,合金中 MnBi相在磁场中形成定向排列组织的临界条件及其变化规

律。实验研究表明, Bi-Mn 合金中 MnBi相在磁场中的定向排列能够迅速形成; M nBi相形成定向排列组织所需的临

界温度随外磁场强度的增大而降低; 恒温温度相同时, 6%M n 合金形成定向排列组织所需的临界磁场强度高于 3%

M n 合金。在临界值以上, 定向排列因子 � 随恒温温度的升高和磁场磁感应强度的增强而增大。理论分析结合实验研

究表明, 合金中M nBi晶体在磁场中取向的机制主要是旋转取向, 晶体取向驱动力主要是晶体具有磁各向异性, 在磁

场中磁化过程中所受的磁力矩, 阻力主要是晶体间碰撞阻碍。
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Abstract: T he critical condit ions needed to fo rm M nBi r egular str ucture have been studied experi-

mental ly in this paper dur ing the sol idificat ion started f rom mushy zone of Bi-Mn alloy s w ith a mag-

netic f ield. It is found that the format ion of MnBi regular str ucture in Bi-Mn alloy could be achiev ed

r apidly in a magnet ic f ield. The crit ical holding temperature in 6% Mn alloy is incr eased with the de-

crease of the applied magnetic field. The crit ical magnet ic intensity need to form MnBi alignment

st ructur e in 6%Mn alloy w as higher than that in 3%Mn alloy at the same holding temperature. And

beyond the crit ical condit ions the alignment deg ree � of M nBi phase was increased w ith the increase
o f the holding temperature and the magnetic f lux densty . T he theo retic analy ses combined w ith the

experimental results show that the M nBi crystals in Bi-M n alloy rotate to align along the magnetic

f ield. The o rientation of the cry stal is promo ted mainly by the magnet ic moment due to the magnetic

anisot ropic cry stal magnet izes in the f ield and impedes mainly by the impact betw een the crystals

dur ing their rotat ion.
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　　控制材料的组织规则排列一直是材料制备的基

本目标之一。稳恒磁场是一种无接触的、定向的物理

场, 强度足够大的磁场甚至能够使一些具有磁各向异

性的非铁磁性材料规则排列。室温时高温超导陶

瓷
[ 1]
、石墨

[ 2]
与有机物混合后在强磁场中固化, 发现晶

体取向现象; 铝合金
[ 3]
、苯酮

[ 4]
在强磁场中凝固, 也获

得定向排列的凝固组织。利用磁场的取向作用制备组

织规则排列的新材料已经成为一个新的研究热点。

　　磁各向异性材料在磁场中取向的机制主要是旋

转取向。磁场中具有磁各向异性的晶体以不同的晶体

轴平行磁场时所受的磁化能不同, 晶体在磁场中趋向

于转动到磁化能最小的位置, 形成有取向的组织 [ 5]。

这就是基于磁化能最小的旋转取向机制。然而这个机

制只能定性地说明晶体在磁场中取向的趋势, 不能定

量地分析晶体在磁场中的受力情况和旋转取向的过

程。有关材料在磁场中取向规律和机制的深入研究还

很缺乏。

　　非铁磁性材料的磁化率很小, 只有在较强的磁场

( 10T 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 (晶体磁各向异性系数 K 1

达到 1×106J/ m
3 ) , 是一种重要的永磁和磁光材料 [ 6]。
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含有 MnBi相的 Bi-Mn 合金的凝固组织和性能随工

艺条件变化明显, 是研究外界条件对凝固组织作用规

律的理想体系 [ 7]。

　　0. 9%～20. 8%Mn (质量分数, 下同) 的Bi-Mn

合金在 2. 5～5. 0T 磁场中凝固, 观察到铁磁性MnBi

相沿外磁场方向排列和优先生长, 以及材料的磁性能

各向异性增强等现象[ 8—10]。本研究将 Bi-3%Mn, Bi-

6% Mn 合金在 0. 1～1. 0T 磁场中从低于 355℃的固

液两相区开始凝固, 观察到类似的现象, 初步探索了

MnBi相在磁场中定向排列和长大的规律, 并且从铁

磁性MnBi晶体的磁各向异性出发提出了一个磁化取

向、聚合长大的理论模型
[ 11, 12]

。本工作着重研究了 Bi-

M n合金在磁场中形成定向排列组织的临界条件及其

变化规律, 进一步从理论上分析了铁磁性 MnBi相在

磁场中磁化和旋转取向的过程以及影响因素。

1　实验方法

　　采用纯度为 99. 0%的金属 Bi和 99. 5%的金属

Mn, 在真空感应加热炉中熔炼出 Mn 含量分别为3%

和 6%的Bi-Mn 合金, 并在氩气保护下浇铸到孔径约

为 10mm 的石墨铸模中, 经快速冷却后获得成分均匀

的合金棒, 采用化学分析的方法检验所得合金棒的成

分和均匀性。将合金棒分割成约 25mm 长的小段, 封

入约 40mm 长的石墨管中, 制成实验用试样。实验所

用静磁场由直流电磁铁产生, 实验装置的细节可参见

文献 [ 12]。

　 　由 Bi-M n 合金相图 [ 13] 可知, Bi-Mn 合金在

0. 72%Mn 处有一个共晶点, 共晶温度为 262℃; 3%

M n 和 6%Mn 合金的液相线温度约为 365℃和

448℃。铁磁性 MnBi相在 355℃发生铁磁-顺磁转变,

形成 Mn1. 08Bi 高温相 ( high temperatur e phase,

HT P) :

　　MnBi→Mn1. 08Bi+ Bi ( 1)

　　Mn1. 08Bi相缓慢冷却到 340℃时发生顺磁-铁磁

转变:

　　Liq. + Mn1. 08Bi+ Bi→MnBi ( 2)

　　如果Mn1. 08Bi相淬火, 则不形成铁磁性MnBi相,

而是形成一种亚稳态的淬火相, 称为高温淬火相

( quenched high temperatur e phase, QHT P)。这个相

在室温时为顺磁性[ 6]。

　　Bi-M n 合金以 5℃/ min 的速度加热至 262～

355℃之间的固液两相区恒温30min, 然后以 8℃/ m in

降温至完全凝固, 在恒温和降温阶段施加0～1. 0T 磁

场, 考察磁场对MnBi相凝固组织的影响。另外将 3%

Mn试样加热至 300℃恒温 30min, 短时间加 1. 0T 磁

场后淬火, 考察 MnBi相在磁场中定向排列的形成过

程。所得试样分别沿平行和垂直磁场的方向剖开, 镶

嵌在环氧树脂中, 经预磨、抛光后制成金相试样, 观

察和分析 MnBi相的组织特征。

2　实验结果

　　Bi-3%Mn合金的铸态组织如图 1a 所示。由图可

见, 合金中MnBi相较细小, M nBi晶体 (灰黑色) 呈

小枝晶状、小块状, 随机地分散在Bi基体 (浅白色)

中。3%Mn 合金在 300℃恒温 30m in后淬火所得试样

中 MnBi晶体长大, 数量减少, 呈棒状、等轴块状, 分

布较均匀, 如图 1b所示。另外, 3%M n 合金铸态试样

的剩磁为 0. 023T, 在 300℃恒温 30min后以 8℃/ m in

降温凝固所得试样的剩磁提高到 0. 065T。这可能是

由于Bi-M n 合金浇铸过程中冷却速度较大, 形成部分

高温淬火相 ( QHTP) , 加热至低于 355℃的固液两相

区恒温过程中, 亚稳态的高温淬火相转变为稳定的

MnBi相, 合金的磁性能提高。

图 1　Bi-3%Mn合金微观组织　 ( a) 铸态; ( b) 300℃恒温 30min后淬火

Fig. 1　Morph ologies of Bi-3%M n alloy 　 ( a) as-cas t ; ( b) hold at 300℃ for 30 m in and quen ched
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　　3%Mn合金在 300℃恒温 30m in, 短时间加 1. 0T

磁场并淬火, 在所得试样垂直磁场的截面上 (图 2a) ,

M nBi相为细小的等轴晶状; 在平行磁场的截面上(图

2b) , M nBi相为小棒状, 以棒的轴向平行磁场方向排

列。这表明磁场中 MnBi相定向排列组织能够迅速形

成。X衍射分析表明, 合金中 MnBi相晶体在磁场中

以 c轴平行磁场方向取向, 详细情况将另文讨论。

　　设定棒状MnBi晶体的长度方向与磁场方向的夹

图 2　Bi-3%Mn 合金在 300℃恒温 30min 后, 短时间 (约 30s ) 加 1. 0T 磁场并淬火所得试样

( a) 垂直和 ( b) 平行磁场方向截面的微观组织

Fig. 2　Morphologies of Bi-3%Mn alloy quen ched w ith 1. 0T magnet ic field ap plied about 30 second after h olding

at 300℃ f or 30 min ( a) perpend icular an d ( b) paral lel to the f ield

角在以内时为平行磁场定向排列, 定义定向排列因子

为合金中定向排列的 MnBi相体积与 MnBi相总体积

的比值。Bi-M n合金中 MnBi相定向排列因子与恒温

温度的关系如图 3所示, 与磁场磁感应强度的关系如

图 4所示。

图 3　Bi-6%Mn合金在磁场中恒温凝固,

MnBi相定向排列因子 � 与恒温温度的关系

Fig. 3　Dependence of MnBi alignment d egree on

hold ing temperature of 6%Mn al loy m elted

an d solidif ied in a magnetic f ield

　　由图 3可见, 施加 0. 1T 磁场时, 在低于 290℃的

半固态温度恒温凝固, 6%M n合金中 MnBi相定向排

列因子约为 0. 1, 在 290℃时突然增大到 0. 7左右, 然

后随恒温温度的升高而逐渐增大到 0. 8 左右; 施加

1. 0T 磁场时, 合金中 MnBi相定向排列因子在低于

275℃的半固态温度恒温凝固时约为 0. 1, 在 275℃迅

速增大至 0. 85左右, 然后随恒温温度的升高而逐渐

增大到 0. 95左右。由图 4可见, 6%M n合金在 275℃

恒温凝固, 形成定向排列组织所需的临界磁感应强度

约为 0. 4T , 而 3%Mn 合金在 275℃恒温凝固, 在

0. 01T 磁场中 MnBi相就可以形成定向排列组织; 在

临界磁感应强度以上, 定向排列因子随磁感应强度的

增大而提高, 接近 0. 9。

图 4　MnBi相定向排列因子与磁场磁感应强度的关系

Fig. 4　Dependence of MnBi alignm ent degree on

m agnet ic f lux den sity of Bi-Mn al loy

3　理论分析

　　MnBi晶体在磁场中磁化取向的一个可能存在的

机制如图 5所示。MnBi六方晶体的自发磁化方向平

行易磁化轴
[ 14]
, 并且大小相等, 方向相反, 所以宏观

上没有磁性。当 MnBi晶体的 c 轴与外磁场 H ex 的夹

角为 �( 0°≤ �< 90°) 时, 晶体在磁场中首先通过畴壁

位移方式沿易磁化轴 c磁化, 即晶体中与外磁场方向

夹角小的磁畴稳定, 体积扩大, 而反方向的磁畴不稳
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定, 体积缩小。磁化的 MnBi晶体在磁场中受到力矩

L 的作用, 其表达式为 [ 15]

　　L = mlH exsin� ( 3)

　　m = V M c ( 4)

式中, l为晶体沿 c 轴长度, m 为 MnBi晶体的磁极强

度, V 为 MnBi晶体体积, M c为晶体的 c轴平行磁场

方向时的单位体积磁矩。考虑退磁场的影响, 并且假

设晶体磁化是均匀的, 则退磁场 H d, c = N cM c , 其中

N c为晶体沿 c轴的退磁因子。M c 由下式计算:

　　M c = X c( H excos�- H d, c)

　　M c =
X c

1 + X c
H excos� ( 5)

其中, X c 为 MnBi晶体在 c轴上的体积磁化率。将式

( 4) 和 ( 5) 带入式 ( 3) 并整理得到:

　　 L = -
VlX c

1 + X cN c
H

2
ex sin�cos� ( 6)

由式 ( 6) 可见, �= 0°时, 磁力矩 L = 0, 即晶体以 c

轴平行磁场方向时最稳定; 0°< �< 90°时, L ≠0, ,

M nBi晶体倾向于在力矩 L 作用下旋转到 c轴平行磁

场方向的稳态位置, 形成取向。�= 90°时, M nBi晶体

在磁场中沿垂直 c轴方向 (难磁化方向) 磁化, 晶体

在磁场中所受磁各向异性能最大, 不能稳定存在。可

见, M nBi晶体由于具有磁各向异性, 在磁场中磁化过

程中受到磁力矩 L 的作用, 倾向于发生旋转取向, 以

c 轴平行磁场方向排列。当合金中 MnBi晶体在磁场

中旋转取向的驱动力大于阻力时, 晶体在液态基体 Bi

中旋转到稳态位置, 形成取向。

图 5　铁磁性 MnBi晶体在磁场中磁化取向示意图

Fig. 5　Schemat ic diagram of a MnBi crys tal magnet ized and align ed along th e direct ion of th e magnet ic f ield

　　MnBi晶体在磁场中旋转取向的驱动力主要是磁

力矩 L 。由式 ( 6) 可知, L 与三方面的因素有关, 一

是MnBi晶体的磁性能, 即晶体沿 c轴磁化率, 二是合

金中 MnBi相的状态, 包括晶体的体积、长度、形态

以及晶体 c轴与外磁场方向的夹角 �, 三是外界条件,
即外磁场磁感应强度。MnBi相晶体体积增大, 沿 c 轴

的长度 l和磁化率X c增大, 磁力矩L 增大; 外磁场强

度 H ex增大, 磁力矩 L 显著增大。另外, 磁力矩 L 的

绝对值随 �的减小先增大, 在 �= 45°处达到极大值,

然后逐渐减小到零。

　　Bi-Mn 合金中 MnBi相晶体在液态的 Bi基体中

旋转取向的阻力有可能来自液态基体 Bi 的热扰动、

粘滞阻力, 晶体与晶体之间、晶体与封试样材料的内

壁之间的碰撞阻力等。由于磁场对导电熔体的热运动

有显著的抑止作用, 所以热扰动的影响较小。Bi-3%

Mn 合金在 0. 01T 的磁场中就可以形成定向排列组

织, 表明合金中MnBi相旋转取向过程中液态基体 Bi

的粘滞阻力也比较小。恒温温度为 275℃时, 6% Mn

合金中 MnBi相的固相体积分数约为 20. 59% , 明显

多于 3%Mn合金的 9. 18% , 相应地 6%Mn 合金形成

定向排列组织的临界磁感应强度比 3%Mn 合金大 40

倍 ( 0. 4T / 0. 01T ) , 与之相平衡的旋转取向阻力大约

增大了 1600倍。可见, 晶体间以及晶体与器壁间碰撞

阻力是旋转取向的主要阻力。半固态恒温温度提高,

合金中 MnBi相固相分数减小, 液相基体Bi的粘滞阻

力降低, 都有利于晶体旋转取向, 所以 MnBi相定向

排列因子 � 随恒温温度的升高而增大。
　　综上所述, Bi-M n合金在 262～355℃之间的固液

两相区恒温, 通过调节合金的成分, 恒温温度和磁场

磁感应强度, 可以有效地控制合金中磁各向异性 Mn-

Bi相定向排列组织形成的条件和程度。根据磁各向异

性材料在磁场中旋转取向的机理, 有可能利用磁场制

备出组织规则排列, 具有独特、优异性能的材料, 形

成多种材料制备新理论和新技术, 例如在材料半固态

加磁场制备组织定向排列的自生复合材料。当磁场强

度足够大时, 这项技术也有可能用于在某些非铁磁性
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材料中形成规则排列的组织。考虑到磁各向异性在材

料, 尤其有机物[ 16]中普遍存在, 而且磁各向异性还可

以通过多种方式感生获得, 例如形状磁各向异性, 由

磁场、光、应力和相变、生长感生出的磁各向异性

等
[ 17 ]
, 利用磁场在材料中获得规则排列组织的技术具

有十分广阔的应用前景。

4　结论

　　 ( 1) 磁场中 Bi-M n合金中MnBi相由于具有磁各

向异性, 在磁场中磁化过程中受到磁力矩的作用, 倾

向于发生旋转取向, 以 c轴平行磁场方向排列。MnBi

晶体取向的驱动力主要是晶体在磁场中所受磁力矩,

阻力主要是晶体间碰撞阻力。当合金中 MnBi相旋转

取向的驱动力明显大于阻力时, M nBi相定向排列组

织能够迅速形成。

　　 ( 2) Bi-M n合金中 MnBi相形成定向排列组织的

临界恒温温度随外磁场强度的增大而降低; 在 275℃

恒温时, 6%M n 合金形成定向排列组织的临界磁感应

强度是 3%Mn 合金的 40倍。在临界条件以上, 合金

中 MnBi相定向排列因子随恒温温度的升高和磁场磁

感应强度的增强而增大。
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高, 使得用此种方法连接后构件有望在高温 ( 1000℃)

以上使用。Ni基连接剂与 C/ SiC 复合材料的润湿性

较好, 连接界面良好, 部分熔融 Ni基连接剂可以渗入

到复合材料内部。

　　 ( 2) 渗入复合材料内部的 Ni基连接剂对复合材

料连接产生了两个方面的影响。一是渗入C/ SiC复合

材料的 Ni基连接剂量有效增加了中间层 Ni基连接

剂与复合材料间的接触面积, 这一方面加强了连接;

二是渗入复合材料 Ni基连接剂越多, 由于热膨胀系

数的不匹配, 复合材料内部的 Ni基连接剂会发生断

开现象, 这对复合材料连接性能是不利的。

　　 ( 3) 考虑到保温时间对复合材料连接的影响, 同

时考虑到高温高压下保温太长时间对复合材料性能

损伤较大, 认为 45min是最佳保温时间。
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