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摘  要：Mn-Ga 合金具有高矫顽力和较高的磁晶各向异性，是一类具有较大发展前景的磁性材料。采用机械合金化方法

制备 Mn-20Ga（at%，下同）纳米磁性复合材料，复合材料在 300~415 ℃，2~8 h 进行退火。重点研究了磁性相种类、纳

米晶尺寸和磁性能随退火条件的变化规律。研究发现，未退火的 Mn-20Ga 合金主要组成相为纯 Mn 与纯 Ga，退火后

Mn-20Ga 合金的主要磁性相为纳米级尺寸的 Mn3Ga 相和 Mn0.85Ga0.15 相，另含有少量氧化导致的 MnO2 相。适当地提高

退火温度，可促进剩磁、矫顽力与磁能积的提高，延长退火时间也有利于剩磁和磁能积的提高。在 385 ℃时进行 6 h 的

热处理，可获得最佳的磁性能：剩磁 63.21 kA/m、矫顽力 648 kA/m、磁能积 1.2 kJ/m
3。适当提高保温温度和/或延长保

温时间，可使 Mn0.85Ga0.15 相的尺寸减小，并与矫顽力升高的趋势相一致。Mn0.85Ga0.15 相晶粒尺寸的减小有利于提高合金

的磁性能。 
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当前工业上采用的稀土永磁材料存在力学性能上的

缺点[1]，如 Nd2Fe14B 或 SmCo5 等脆性大，受冲击时易出

现损伤[2]，因而限制了其在高速电机上的应用。而且，

稀土永磁材料的制备需要大量的稀土元素，稀土的开采

会对自然环境造成污染[3]。另一类主要的永磁材料为贵

金属基磁性材料：如 FePt，FePd 和 CoPt，多制成磁性

薄膜[4]，很少制成块体材料。贵金属价格高昂，制备工

艺复杂，因此应用极少。从资源环境、节约成本等方面

考虑，开发环境友好的新型永磁材料，对于永磁材料在

未来的发展与品种替代具有重要的意义。在不含稀土与

贵金属的磁性材料中，Mn-Ga 合金具有高矫顽力和较高

的磁晶各向异性[5]，是一类具有较大发展前景的磁性材

料，在存储器、逻辑元件和射频设备等器件中获得了广

泛的应用。 

Mn-Ga 合金可以通过熔体快淬制备[6]，Mn70Ga30快淬

条带具有 D022-Mn3Ga 相，矫顽力可达 456 kA/m。

Mn71.9Ga28.1快淬条带在 450 ℃经过 7 d 的长期保温后，矫

顽力可增至 648 kA/m
[7]，表明长时间的退火有利于矫顽

力的提升。制成薄膜的 Mn-Ga 合金可获得更高的矫顽力，

磁控溅射所制成的 Mn-Ga 薄膜矫顽力一般小于      

800 kA/m
[8-10]，分子束外延法制成的 MnxGa(x=2~3)薄膜矫

顽力可达 2000 kA/m，而纳米结构的 Mn1.5Ga 分子束外延

薄膜矫顽力甚至可达 3424 kA/m
[11]，这也表明了 Mn-Ga

系磁性材料的磁性能具有较大的提升潜力。但熔体快淬

法、磁控溅射与分子束外延法均不能制成块体磁性材料。 

高能球磨的机械合金化过程是制备纳米级晶粒的有

效方法，烧结后可制成块体的磁性材料，可用于

Ni50Mn43Sn7
[12]，Sm-Co

[13]，Nd15Fe77B8
[14]，Fe-Si-Al

[15]

等多种磁性材料的制备。与 Mn-Ga 系相类似的 Mn-Bi 系

磁性材料在球磨与热处理后，矫顽力可达 960 kA/m
[16]。

通过熔炼与热处理制成的 Mn-Ga 合金，需要通过碾碎与

球磨，才能获得较高的矫顽力[17-19]，球磨后的 Mn56Ga44

合金在 600 ℃热处理后可获得 496 kA/m 的矫顽力[20]。

20 h 球磨所制备的 Mn56Ga42 合金得到了 536 kA/m 的矫

顽力[21]。将熔炼凝固的 Mn-Ga 合金锭制成粉末后，可将

矫顽力提高 20 倍[22]。晶粒细化提高了 Mn-Ga 金属间化

合物的结晶度与化学排序，粉末颗粒的尺寸越小，矫顽

力越高。在 Mn-Ga 合金的制备过程中，可以通过添加

Bi，Al，Fe 等元素[23]或 FeCrCo 合金粉末[24]增加复合材

料的剩磁，并提高其磁能积，但一般会造成矫顽力的少
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量下降。 

本研究采用高能球磨方法进行 Mn-Ga 纳米磁性材

料的机械合金化制备，并研究了退火温度与时间对

Mn-Ga 合金的组织与磁性能的影响规律，揭示了 Mn-Ga

纳米磁性材料中不同纳米相的尺寸对复合材料整体磁性

能的影响，为 Mn-Ga 系磁性材料的工艺开发提供参考。 

1  实  验 

通过高能球磨的方法进行 Mn-20Ga 纳米磁性复合

材料的机械合金化制备。采用纯度 99.5%的 Mn 粉与纯

度 99.99%的 Ga 粉，把按要求比例配好的 Mn 粉与 Ga

粉混合均匀后放入硬质合金球磨罐，按照球料比 10:1 进

行球磨，将球磨罐进行多次抽真空和通入氩气保护。球

磨过程中加入乙醇作为分散剂。球磨采用 QM-3C 高能

球磨机进行，采用Ф6 mm 不锈钢磨球，转速 1200 r/min。

球磨进行 3.5 h 后，将粉末置入内径 10 mm 的模具中，

在 1 GPa 压强下制成Ф10 mm×30 mm 的试样。把试样置

入石英坩埚抽真空密封，然后放入管式加热炉，在不同

的温度(300，325，355，370，385，400，415 ℃)与不同

的时间(2，4，5，6，7，8 h)下进行退火。 

采用 Zeiss Ultra Plus 场发射扫描电镜(FESEM)观察

试样的微观组织，采用电镜内置能谱仪(EDS)对组织中

的成分进行分析。采用 Philips X’Pert pro 型 X 射线衍射

分析仪(XRD)进行相结构分析。磁性能通过 Lakeshore 

7407 振动样品磁强计(VSM)在室温下进行测试。 

2  结果与讨论 

2.1  Mn-Ga 合金的组织结构分析 

不同退火温度下 Mn-Ga 合金的 X 射线衍射分析结

果(图 1a)表明，未退火的 MnGa 合金主要组成相为纯

Mn 与纯 Ga，以及少量 MnO。在 300 ℃的退火试样中

MnO2 开始出现，并且 MnO2 的衍射峰强度随着退火温度

的提高而升高，说明温度提高促进了部分 Mn 元素的氧

化。MnGa 复合材料退火后，出现了 2 种主要的金属间

化合物：Mn3Ga 与 Mn0.85Ga0.15(图 1)，Mn0.85Ga0.15 相为

立方结构，空间群为 P4132，以高温 β-Mn 为相原型[25]。

在 300 ℃退火 4 h 后，2θ=43°处的纯 Mn 相主峰仍存在，

叠加在 Mn3Ga 与 Mn0.85Ga0.15 的峰附近(图 1a)。在退火温

度进一步提高至 385 ℃以上后，纯 Mn 相的峰消失，

Mn3Ga 与 Mn0.85Ga0.15 相的峰值升高，Mn3Ga 为主要相。

在 385 ℃下退火不同时间的试样的 XRD 分析结果表明

(图1b)，退火2 h的试样中仍有较多的纯Mn相与Mn3Ga、

Mn0.85Ga0.15 相共同存在。而当退火时间增加到 4 h，纯

Mn 相消失，Mn3Ga、Mn0.85Ga0.15 相的比例升高。在退火

时间进一步增加至 6~8 h 后，Mn3Ga 与 Mn0.85Ga0.15 的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同退火条件下 Mn-20Ga 合金的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of the Mn-20Ga magnetic composites under 

various annealing conditions: (a) unannealed, annealed at 300, 

385 and 415 ℃ for 4 h and (b) annealed at 385 ℃ for 2, 4, 6 

and 8 h 

 

峰形态变化较小，Mn0.85Ga0.15 相的峰值相对于 Mn3Ga

的峰值稍有降低。 

图 2为不同退火条件下Mn-20Ga合金微观组织的背

散射电子像和 EDS 成分分析结果。可以看出，微观组织

中浅色区域 Ga 含量较高，深色区域 Ga 含量较低，二者

在各种退火条件下的组织中均存在。在未退火的试样中

可观察到明显的不规则的浅灰色颗粒，被颜色较深的区

域所包围，二者间的分界很清晰(图 2a)。由 XRD 分析结

果可知，此时 Mn 与 Ga 仍为纯金属，没有生成二者间

的化合物。Ga 在球磨过程中为液态，粘度较大，因此含

Ga 较多的粉末团可能形成较大的颗粒，而含 Ga 较少的

粉末聚成的颗粒较小，分布在大颗粒的间隙。 

在退火之后，随着退火温度的上升，和退火时间的

延长，浅色大颗粒区与深色的颗粒间隙区的边界变得模

糊(图 2)，表明 2 种区域间发生了扩散和相变。由 XRD

结果可知，此时Mn-Ga合金中生成了 2种金属间化合物：

Mn3Ga 相与 Mn0.85Ga0.15 相(β-Mn)。通过 EDS 结果分析 2

种不同区域中的 Mn 与 Ga 的含量比例(图 2b~2d)，可知

在退火试样中浅色的大颗粒为 Mn3Ga 相，而深色的间隙

区域为 Mn0.85Ga0.15 相。Mn-Ga 合金在退火后，成为铁磁 
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图 2  不同退火条件下 Mn-20Ga 合金的扫描电镜背散射电子像及 EDS 分析结果 

Fig.2  SEM-BSE images and EDS results of marking points for the Mn-20Ga magnetic composites under various annealing conditions:       

(a) unannealed; (b) 300 ℃/4 h; (c) 385 ℃/4 h; (d) 385 ℃/8 h 

 

性 Mn0.85Ga0.15 相和亚铁磁性 Mn3Ga 相所组成的复合磁

性材料。与未退火的 2 种区域的成分对比，可知在球磨

后高 Ga 含量的区域趋向于在退火后成为 Mn3Ga 相，而

低 Ga 含量的区域趋向于在退火后成为 Mn0.85Ga0.15相。

但 2 种相的生成过程也伴随着高、低 Ga 含量 2 种区域

之间的扩散与转变，有利于大块区域的分解。随着退火

温度的上升，和退火时间的延长，在 385 ℃退火 8 h 后，

2 种相的分布更加均匀弥散(图 2d)。 

2.2  Mn-Ga 合金的磁性能分析 

退火温度可影响 Mn-20Ga 合金的磁性能。不同退火

温度下的磁滞回线形状对比(图 3a)表明：在 370 ℃以下，

随着退火温度的上升，磁滞回线的面积逐步增大，回线

的端部逐步提升，表明饱和磁化强度和剩磁均升高；而

在 385 ℃以上，随着退火温度的上升，回线的端部稍有

下降，饱和磁化强度和剩磁相应下降。剩磁在 300 ℃时

为 11.61 kA/m，在保温温度 370~385 ℃时升至最高值约

61.3 kA/m，在保温温度 415 ℃时降至 45.4 kA/m(图 3b)。

在较低的温度区间，矫顽力随保温温度的上升而显著上

升，保温温度为 300 ℃时 Mn-Ga 合金的矫顽力为     

307 kA/m，在 355 ℃时矫顽力升至 570 kA/m；在 355 ℃

以上，矫顽力随温度的变化幅度降低，在 385 ℃时达到

最高值 626 kA/m(图 3b)。通过磁滞回线的数据计算得到

不同退火温度下 Mn-20Ga 合金的磁能积(BH)max，磁能积

先随着保温温度的上升而上升，在 385 ℃时达到最大值 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同退火温度下 Mn-20Ga 合金的磁性能  

Fig.3  Magnetic properties of the Mn-20Ga composites at various annealing temperatures: (a) hysteresis loops, (b) remanence and coercivity, and 

(c) energy product (BH)max 
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0.88 kJ/m
3，但温度的继续上升会使磁能积下降(图 3c)。

如前所述，合金组织中存在 2 种磁性相：铁磁性的

Mn0.85Ga0.15 相和亚铁磁性的 Mn3Ga 相，其中 Mn3Ga 相

的剩磁较高，但矫顽力较小，而 Mn0.85Ga0.15 相的剩磁

较小，矫顽力较大[25]。在图 3a 中，385，400 和 415 ℃

样品的磁滞回线在第 2、4 象限出现了拐点，表明 2 种

磁性相的磁交换耦合作用减弱。磁交换耦合与磁性相的

纳米晶粒尺寸有关，过高的退火温度可能引起晶粒尺寸

增大，当其大于磁交换耦合长度时，磁交换耦合作用将

下降。 

选择保温温度 385 ℃，考察不同的保温时间对磁性

能的影响，结果如图 4 所示。在保温时间 6 h 以下的区

间，保温时间的提高有利于提升磁滞回线的面积，磁滞

回线的端部也随保温时间的延长而提高，表明饱和磁化

强度升高(图 4a)。矫顽力随着保温时间的变化不明显，

在 578~648 kA/m 范围内波动，当保温时间为 6 h 时，矫

顽力达到最大值 648 kA/m；剩磁先随着保温时间的增加

而上升，在 6 h 达到最大值 63.21 kA/m，之后稍有下降(图

4b)。Mn-20Ga 合金的磁能积(BH)max 先随着保温时间的

增加而上升，在 6 h 达到最大值 1.2 kJ/m
3，保温时间的

继续增加会使磁能积下降(图 4c)。 

2.3  纳米晶粒尺寸对矫顽力的影响 

纳米晶磁性材料的矫顽力受磁性颗粒尺寸的影   

响[26]，MnBi、Fe3O4 等多种磁性材料的矫顽力随着颗粒

尺寸的减小而增大[27]。这是因为当颗粒的尺寸远大于单

畴临界尺寸时，颗粒处于多畴状态，矫顽力由畴壁位移

决定，其值比较小。而当颗粒尺寸减小到单畴临界值附

近时，磁化是转动过程，矫顽力较大。 

根据不同的晶粒尺寸范围，矫顽力 Hc 与晶粒尺寸 D

的关系如下[28]： 

4 6

1

c c 3

s

=
K D

H p
J A

                              （1） 

1

c c

s

=
AK

H p
J D

                             （2） 

式中，K1 为磁晶各向异性常数，pc 为微结构因子，是无

量纲常数，取决于材料的微结构和磁化过程，A 为交换

积分；Js 为磁饱和极化强度。当晶粒尺寸比磁交换耦合

的长度小时，矫顽力由式(1)决定，Hc∝D
6，矫顽力会随

着晶粒尺寸的减小而快速下降。而当晶粒尺寸大于磁交

换耦合长度时，矫顽力由式(2)决定，Hc∝D
-1，矫顽力随

着晶粒的减小而增大。 

根据 XRD 的结果可分析本实验 Mn-Ga 合金中的纳

米晶尺寸，晶粒的尺寸可影响对应相在 XRD 图谱中的

峰宽，可通过谢乐公式计算纳米晶尺寸[29]： 

=
cos

K
D

β θ


                               （3）

 

式中，D 为晶粒的尺寸，λ为 X 射线波长(λ=0.154 056 nm)，

β 为衍射峰半高宽，θ 为布拉格角，K 为谢乐常数

(K=0.89)。XRD 结果的计算表明，高能球磨合金中 Mn

相的晶粒细化显著，球磨后纯 Mn 的晶粒尺寸约为  

11.72 nm，在 300 ℃热处理后纯 Mn 晶粒尺寸增加至

27.24 nm，热处理所生成的 Mn-Ga 化合物同样达到了纳

米级的尺寸，图 5 给出了 Mn3Ga 相与 Mn0.85Ga0.15 相的

尺寸随退火条件的变化。不同条件的热处理样品中，

Mn3Ga 的晶粒尺寸分布范围为 10.89~13.66 nm（图 5a），

随热处理时间的变化较小（图 5b）；在退火温度小于

400 ℃的范围内，Mn3Ga 的晶粒尺寸随着退火温度的上

升而减小，但幅度较小（图 5a）。Mn0.85Ga0.15 的晶粒尺

寸分布范围为 14.8~27.4 nm（图 5b），随着保温时间的

增加而降低（图 5b）。对于不同的保温温度，在 370 ℃

以下 Mn0.85Ga0.15 晶粒尺寸随保温温度的上升而减小，而

在 370 ℃以上则随保温温度的上升而上升（图 5a）。 

Mn-Ga 磁性复合材料的 2 种磁性相分别为铁磁性的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同退火时间下 Mn-20Ga 合金的磁性能 

Fig.4  Magnetic properties of the Mn-20Ga composites annealed at 385 ℃ for various time: (a) hysteresis loops, (b) remanence and coercivity, 

and (c) energy product (BH)max 
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图 5  不同退火条件下 Mn-20Ga 合金中的磁性纳米相尺寸 

Fig.5  Grain size of the magnetic nanophase in Mn-20Ga alloys at 

various annealing temperatures for 4 h (a) and at 385 ℃ for 

various annealing time (b) 

 

Mn0.85Ga0.15 相(β-Mn)，以及亚铁磁性的 Mn3Ga 相。由本

研究 Mn-Ga 合金中的纳米晶尺寸随退火条件的变化规

律，以及磁性能在不同退火条件下的变化规律可知：在

退火温度 385 ℃以下，随着退火温度的上升，2 种磁性

相 Mn3Ga 与 Mn0.85Ga0.15 晶粒尺寸均下降，而矫顽力同

时上升。此外，在退火时间 6 h 以下，随着退火时间的

延长，Mn0.85Ga0.15 晶粒尺寸下降，剩磁上升。这符合式

(2)的规律，表明本实验中的磁性相晶粒尺寸大于磁交换

耦合长度，通过降低 Mn0.85Ga0.15 的晶粒尺寸促进了磁性

能的提升。而当晶粒尺寸增大，大于磁交换耦合长度时，

在晶粒表面存在交换耦合作用，晶粒内部不存在交换耦

合作用[30]。磁交换耦合作用的降低可体现在磁滞回线

上，在退火温度过高(图 3a: 385, 400 和 415 ℃)，或者退

火时间不足时(图 4a: 2, 4 h)，因为 Mn0.85Ga0.15 相的晶粒

尺寸变大(图 5)，会使磁交换耦合作用减弱，从而对应了

磁滞回线上的拐点出现。 

3  结  论 

1) 未退火的 Mn-20Ga 合金主要组成相为纯 Mn 与

纯 Ga，退火后合金中生成了铁磁性的 Mn3Ga 相和亚铁

磁性的 Mn0.85Ga0.15 相，以及氧化导致的少量 MnO2 相。

退火组织中的 Mn3Ga 相与 Mn0.85Ga0.15 相分别源于退火

前组织中的高 Ga 含量区与低 Ga 含量区。 

2) 退火温度的适当升高可促进剩磁、矫顽力与磁能

积的提高，在 385 ℃时退火可获得较佳的磁性能。退火

时间延长至 6 h 可将剩磁与磁能积提高至最大值，但矫

顽力随退火时间的变化较小。 

3) Mn3Ga 纳米相尺寸随热处理条件的变化较小，但

通过适当提高保温温度和延长保温时间，可降低

Mn0.85Ga0.15 纳米相的尺寸，与矫顽力升高的趋势相一致。

表明在 Mn-Ga 纳米磁性材料中可通过降低 Mn0.85Ga0.15

的晶粒尺寸促进磁性能的提升。 
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Fabrication and Magnetic Properties of Mn-20Ga Nanocomposite Magnetic Materials 
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Abstract: The Mn-Ga alloy displays high coercivity and a relatively large magnetic anisotropy. These characteristics suggest that it is a good 

potential magnetic material for the future. Herein, we prepared Mn-20Ga (at%, the same below) nanocomposite magnetic materials through 

mechanical alloying using high-energy ball milling. The samples were annealed at a temperature range from 300 ℃ to 415 ℃ for a holding time 

range from 2 h to 8 h. This study focused on the variation of magnetic phases types, nanocrystalline size and magnetic properties with annealing 

conditions. The results show that the main phases of the unannealed Mn-20Ga alloy are pare Mn and Ga, the main magnetic phases in Mn-20Ga 

magnetic material after annealing are nano-sized Mn3Ga and Mn0.85Ga0.15, in addition to a small amount of MnO2 phase caused by oxidation. The 

remanence, coercivity, and maximum magnetic energy product can be improved by enhancing the annealing temperature into a proper range. 

Extending the annealing time properly is also beneficial to the improvement of remanence and maximum magnetic energy product. The optimal 

magnetic properties in this research are obtained at annealing temperature of 385 ℃ for 6 h, which show a remanence of 63.21 kA/m, a coercivity 

of 648 kA/m, and a maximum magnetic energy product of 1.2 kJ/m
3
. The size of Mn0.85Ga0.15 nanophase can be decreased by a proper 

enhancement of annealing temperature and annealing time, which corresponds to the increase of coercivity. The decrease of Mn0.85Ga0.15 crystal 

size is beneficial to the enhancement of magnetic properties of the alloy. 

Key words: Mn-Ga; nanoscale magnetic materials; high-energy ball milling; annealing; magnetic properties 
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