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快速球磨法高效实现各向同性气雾化 MnAl 粉的纳米化制备
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为了提高永磁体性能尤其是矫顽力，对气雾化MnAl粉末首次进行了30 s短时间球磨。结果表明，
如此短的处理时间加上随后的退火可以高效地得到纳米结构和可控的相变。球磨过程中产生的微
应变引起的缺陷与退火过程中形成的β相共同起到钉扎中心的作用，从而提高了矫顽力。研究表明，
为了在磁化强度和矫顽力之间达到折中，在铁磁性τ-MnAl相和β相的形成之间找到一个平衡是很重
要的。球磨（30 s）和退火后获得的矫顽力高达4.2 kOe (1 Oe = 79.6 A·m–1)，与早期文献报道的球
磨时间超过20 h时的矫顽力相当。球磨后粉末的退火温度降低了75 ℃，矫顽力提高了2.5倍，而退
火后的气雾化材料的剩磁基本保持不变，为合成各向同性的MnAl基粉末开辟了一条新的途径。
© 2020 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

关键词
永磁体
纳米结构
相变
MnAl
气雾化
球磨法

1. 引言

当前许多新兴技术都需要使用永磁体（PM），稀土

（RE）元素是最强永磁体（基于NdFeB和SmCo）的主

要成分，对它的需求每年都在增加[1,2]。经济和环境方

面的考量激起了研究团队和业界对寻找无稀土永磁体替

代品的兴趣[3]，根据最终应用的需求，会导致永磁体

领域的多样化。铁氧体是低成本的永磁体，它具有非常

丰富的组成元素，然而，最大磁能积[(BH)max]较小，约

为5 MGOe (1 Oe = 79.6 A·m–1)，这限制了其在高磁性应

用要求领域的应用。

MnAl具 有 很 高 的 单 轴 磁 晶 各 向 异 性（K ≈ 
1.5×106 J·m–3），理论(BH)max为12 MGOe [4,5]，是一种很

有前景的无稀土永磁体候选材料。与Nd2Fe14B (7.4 g·cm–3)
相比，MnAl的这些值再加上其密度（5.2 g·cm–3）较小，

能得到高单位质量磁能积，即高性能轻磁铁。MnAl只
有一个铁磁性相，即τ-MnAl相，这是一种亚稳相，可以

由最稳定的ε相退火获得。退火过程产生铁磁性τ相，因

此，样品的磁化程度也随之提高。然而，退火粉末的矫

顽力（Hc）通常低于2 kOe [6–8]。球磨工艺是一种通过

控制纳米结构来提高材料Hc值的可靠技术[7,9–11]。文

献记载，传统的球磨法需要几小时的时间来提高Hc值

[7–12]，然而，最近已经证明短至几分钟的球磨时间就

可以产生相近的Hc值[13,14]。本文采用30 s的极短球磨

时间研究了气雾化MnAl粉末磁性能的变化，30 s足够使

其在不引起非晶化的情况下形成纳米结构。
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2. 实验细节

以成分为Mn54Al46 (±0.4 at%)的气雾化粉末作为原材

料，相关制备方法和成分的详细信息已在文献[8]报道。

气雾化粉末是近似球形的颗粒，直径小于10 μm（图 1）。
使用表面活性剂辅助（油酸）气雾化粉末球磨30 s，以

减少可能的氧化，避免黏结。球磨工艺采用碳化钨的小

瓶和球，典型转速为900 r·min–1。粉末与油酸的比例为

5:1，球与磁粉的质量比为40:1。装瓶和密封都在氩气

（Ar）环境的手套箱中进行，以防止氧化。用Zeiss-EVO
扫描电子显微镜（SEM）测定了微粒的形貌。用TA In-
struments SDT Q600型差示扫描量热仪（DSC）测定了结

晶转变温度。在氮气（N2）流量为100 mL·min–1的条件下，

采用10 K·min–1的温度梯度升温至700 ℃对MnAl粉末进

行了退火处理。采用Cu靶（λ = 0.1541 nm），用Panalyti-
cal X’Pert PRO theta/2theta衍射仪进行了X射线衍射测定

（XRD）。用谢乐公式测定了微晶尺寸和微观应变。有关

球磨和退火后粉末的定量物相分析的详细信息，请参阅

文献[13]。雾化和球磨后的粉末在N2气流中退火，升温

速率为10 ℃·min–1，在340~450 ℃ (Tanneal)保温10 min。用

最大磁场为20 kOe 的Lakeshore 7400系列振动样品磁强

计（VSM）测量了室温磁滞回线，测得在20 kOe的最大

磁场下的磁化强度（M20kOe）、剩磁（Mr）和Hc。

3. 结果与讨论

图1（a）是气雾化粉末在制备状态和球磨30 s后测

定的XRD图谱。气雾化粉末由ε相和少量的γ2相组成。

由XRD图谱测定的ε相微晶尺寸为110 nm。球磨30 s足

以使颗粒发生破碎，但与起始粉末相比，平均粒径没有

明显变化（图1）。可以从研磨后测得的更宽的衍射峰直

接推断得出[图1（a）]，平均晶粒尺寸明显减小。此外，

在粉末退火之前，在研磨状态下已经观察到τ-MnAl相
的形成，这是因为使用的高密度研磨介质（碳化钨）在

研磨过程中施加了高冲击能，迄今为止还没有其他研磨

方法有这样的报道[14]。正是高冲击能（诱导微应变）

和极短的研磨时间（避免长时间研磨导致高温，如不希

望的弛豫效应）的结合，可能通过在研磨状态中已经出

现的位移剪切机制使得ε相更容易开始转变为τ相。图

2显示了初始的气雾化粉末和球磨30 s的粉末的DSC曲

线，测得的放热峰对应ε相到τ相的相变[13]，气雾化粉

末和球磨粉末的最大放热峰分别在440 ℃和390 ℃。因

此，如此短的研磨时间导致相变温度降低，考虑到粉末

生产的可能性，这是有利的。温度降低是球磨过程中导

致的微结构细化以及在颗粒中引入缺陷的直接结果，这

些降低了产生τ-MnAl相的能量势垒[14]。
这 两 个 样 品（ 即 气 雾 化 和 球 磨 粉 末 ） 都 在

340~450 ℃的温度范围内进行退火，以检查磁性能随

Tanneal的演变（图3）。退火前后的样品没有观察到形貌

的变化，保持了相同的粒径。

如图3（a）所示，磁化强度值Mr和M20kOe随Tanneal的

增加呈现相同的趋势，但可以观察到的是达到最大磁化

强度值所需的Tanneal有显著差异，与气雾化粉末（Tanneal 
= 450 ℃）相比，球磨后的粉末（Tanneal = 375 ℃）达到

最大磁化强度值所需的温度低75 ℃。这一发现对于考

虑实施该工艺的潜在工业化时具有技术意义。图4清楚

地说明了这一事实，在图4中，分别展示了在365 ℃和

450 ℃退火后的气雾化和球磨粉末的典型磁滞回线[图

图1. （a）气雾化和球磨（30 s）粉末的XRD图谱。气雾化（b）和球磨粉末（c）的SEM图像。
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4（a）和（b）]。可以观察到，气雾化粉末在Tanneal = 
365 ℃退火还不足以形成永磁性能，而Tanneal = 450 ℃的

退火可得到较好的永磁性能。尽管450 ℃不是球磨粉末

退火的最佳温度，但值得注意的是，球磨并退火粉末的

Mr基本保持不变，而Hc高出2.5倍，从而证明了该方法

在纳米结构化和改善磁性能方面的有效性。

磁化强度随退火温度的变化可以通过观察气雾化

和球磨粉末随Tanneal的相演变来理解（图5）。气雾化粉

末在Tanneal > 365 ℃时，才开始形成τ相。在400 ℃时，ε
相到τ相的转变是不完全的，因此，两相共存。当在

450 ℃观察到τ相和少量的β相时，ε相到τ相的转变才

结束。相比之下，球磨30 s就足以在球磨状态下产生τ
相，也就是说不需要进行之后的退火处理。为了提高τ
相含量，进而提高磁化强度，需要进一步退火处理[图 3

（a）]。值得注意的是，当退火温度为365 ℃时，原始粉

末的XRD图谱中没有明显的τ相成核现象，相同温度应

用于球磨30 s的粉末时，几乎促成了ε相到τ-MnAl相的

完全转变，在400 ℃时，没有任何ε相的衍射峰存在。

在球磨粉末的情况下，ε相到τ相转变所需的温度显著降

低，这与DSC的结果良好吻合（图2）。因此，磁化强度

值（Mr和M20kOe）随Tanneal的变化与铁磁性τ相含量的变

化完全一致。β/τ含量较高，导致的直接结果就是球磨

退火粉末测得的磁化强度值较低（表1）。值得注意的是，图2. 气雾化和球磨（30 s）粉末的DSC曲线。

图3. 气雾化和球磨（30 s）粉末的磁性演变。（a）Mr和M20kOe；（b）Hc。
图4. 气雾化粉末和球磨粉末在365 ℃（a）和450 ℃（b）退火后测得
的室温磁滞回线。
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以ε单相气雾化粉末为原料（即避免在初始材料中含有

第二相），气雾化退火粉末和球磨退火粉末的磁化强度

值均获得提高。

为了理解Hc随Tanneal的增加而变化的行为，还应该

考虑其他因素[图3（b）]。前人的研究[7,14]表明，β/τ
比和球磨过程中产生的应变是决定MnAl粉末Hc的主要

因素。表1总结了研究中的样品在不同温度下退火后的

这些值。气雾化和球磨后的粉末经退火处理后，平均晶

粒尺寸随Tanneal的增加而增大，并保持在65 nm以下。当

Tanneal相同时，球磨并退火的粉末在所有情况下的晶粒尺

寸都更小。

气雾化粉末的球磨导致平均晶粒尺寸减小，并且球

磨过程中产生了微应变。同笔者[14]之前所说的90~270 s 

的球磨时间相比，本研究中所采用方法的新颖性在于这

些时间足以使MnAl的非晶化转变开始。结果表明，球

磨粉末的退火处理有利于再结晶到β相，在一定程度上

（提供适当的β/τ比）有利于提高Hc，但降低了τ相的总

含量，不利于磁化强度的提高。在本研究中，球磨30 s
可以在不引起粉末非晶化的情况下细化微结构。

气雾化粉末和球磨粉末退火后的最大Hc值分别为

1.8 kOe和4.2 kOe，这是平均晶粒尺寸减小、应变诱导

和β/τ比提高的综合作用结果。球磨过程中缺陷的形成

和β相的产生在提高Hc方面起着磁化反转机制中钉扎中

心的重要作用。粉末退火导致晶粒长大和弛豫效应（表

1），因此随着Tanneal的升高，Hc减小[图3（b）]。气雾化

和快速球磨（30 s）的结合为制备各向同性纳米晶MnAl
粉末提供了一条新的途径，在3D打印等新兴技术中具

有潜在的应用前景[15]。

4. 总结

气雾化MnAl粉末的球磨时间短到前所未有的30 s，
使得Hc提高成为可能，退火后的Hc最大值为4.2 kOe，
而气雾化粉末退火后的Hc值为1.8 kOe。这是纳米结构

在没有引发非晶化以及在此工艺中对β/τ比进行控制的

情况下形成的结果。30 s的短暂球磨时间避免了长时间

球磨造成的高温，从而避免了不必要的弛豫和相变效

应。球磨粉末得到最佳磁性能组合所需的退火温度比气

雾化粉末低75 ℃。ε相到τ相相变温度降低，并且在维

持Mr不变的情况下，Hc值可能为气雾化粉末的2.5倍左

右，使其成为制备纳米晶MnAl粉末的一条很有前景的

路线。
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表1 气雾化粉末和球磨（30 s）粉末的β/τ比、平均晶粒尺寸、球磨过程中引入的平均应变和Hc随退火温度的变化规律

Sample Temperature (℃) β/τ ratio Mean crystallite size (nm) Mean strain (%) Hc (kOe)

Gas-atomized 365 — — — 1.8

400 0.11 53 0.19 1.3

450 0.18 63 0.16 1.2

Milled (30 s) 365 0.24 43 0.23 3.7

400 0.25 54 0.19 3.2

450 0.36 57 0.18 3.0

图5. 气雾化粉末（a）和球磨粉末（b）分别在初始状态及365 ℃、
400 ℃和450 ℃退火后的XRD图谱。
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