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Abstract: The Mn-Al alloy ribbons with hexagon ε single-phase have been prepared by melt spinning. The 
transformations of ε → τ at about 500℃ and τ → ε at about 800℃ are obtained using the analysis of DSC, 
X-ray diffraction and MnAl phase diagram. The effects of the composition and annealing process on the 
phase structure and magnetic properties have been investigated. It was found that moderate carbon addition 
can promote the formation of τ-phase and obtain improved magnetic properties. Mn53.3Al45C1.7 sample an-
nealed at 650 ℃ for 10 minutes has the best magnetic properties of JS = 0.83 T, Br = 0.30 T, HC = 123 kA, 
and (BH)max = 12.24 kJ/m3. Doping rare earth elements Dy and Pr can slightly improve the magnetic proper-
ties, especially JS and Br. It was also found that C cannot be replaced by B and MnAlB cannot form stable 
hard magnetic phase, and the instable ε-phase may decompose into intermediate phases during annealing. 
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摘  要：采用熔体快淬法制备了 Mn-Al-C(B)和 Mn-Al-RE-C（RE=Pr, Dy）合金薄带，除 Mn-Al-B 合金

外，制备态材料由单相 ε组成。通过 DSC 以及 X 衍射分析并结合 MnAl 相图发现，合金在 500℃附近

发生 ε→τ转变，在 800℃附近发生 τ→ε转变。研究了合金成分和热处理工艺对相组成及磁性能的影响。

结果表明，适量 C 的添加有利于 τ相的形成，同时改善合金硬磁性能，其中快淬 Mn53.3Al45C1.7样品在

650℃退火保温 10 分钟得到的磁性能最佳：饱和磁化强度 JS = 0.83 T, 剩磁 Jr = 0.30 T, 内禀矫顽力 Hcj = 
123 kA, 最大磁能积(BH)max = 12.24 kJ/m3。掺杂稀土元素 Dy 和 Pr 提高了合金的剩磁，但并没有显著

提高合金的最大磁能积。在 MnAl 基合金中添加 B 元素来代替 C 元素并不能稳定硬磁相，也使不稳定

的 ε相在退火过程中转变为多种中间相。 
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1 引言 

锰铝碳合金作为硬磁材料，因其不含贵重元素如

钴、镍及稀土元素等，具有成本低，性能适中的优点。

研究发现，MnAl 合金中，高温淬火获得的密排六方结

构 ε 相，经退火处理，可以转变成亚稳定的铁磁性

τ 相。τ 相为有序四方结构（L10 相）的磁性相，c

轴为易磁化方向，具有很强的磁晶各向异性和一定的

饱和磁化强度[1]。原子半径小的 C 原子占据在晶位

(1/2,1/2,1/2)上，可使内应力减小，机械性能改善，

同时使τ 相容易获得且稳定性好。有研究表明，当 C

含量为 1.7 at%时，Mn3AlC 相弥散分布在 τ相晶粒内

部，可以阻碍畴壁的移动，提高材料矫顽力，获得好

的综合硬磁性能[2-5]。 

在 MnAl 基合金中获得高的硬磁性能一直是人们

追求的目标，将极大的推动其在各个工业领域的实际
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应用。通常，提高磁性能的方法有二个，一是通过成

分调整来提高其内禀磁性能。为此必须加强对添加元

素的研究。二是采用新的工艺来改善材料组织和结构。

例如，利用挤压加工和其它工艺来提高易磁化轴的取

向度[5,6]。在高温挤压获得的 MnAlC 合金中，目前报道

的 大磁能积(BH)max达 64.64 kJ/m3[4]。本文主要采用

熔体快淬法制备 MnAl 基永磁材料，研究热处理工艺以

及碳、硼和稀土元素掺杂对 MnAl 基永磁材料的影响。 

2 实验方法 

根据成分配比选用恰当比例的锰、铝、碳等元素

及其合金，采用氩弧熔炼得到 7 种不同成分的母合

金 ， 包 括 Mn55Al45, Mn54Al45C, Mn53.3Al45C1.7, 

Mn53Al45C2, Mn52.3Al45C1.7Pr, Mn52.3Al45C1.7Dy 和

Mn53.5Al45B1.5。每个试样反复熔炼 5 次以上以保证成

分均匀。由于 Mn、Al 和 C 三种元素熔点差别大，挥

发性也不一样，氩弧熔炼必须严格掌握好熔炼工艺，

才能获得好的母合金。熔体快淬选用轮速 40 m/s 制备

出各种成分的 MnAl 合金薄带试样。采用 DSC 分析样

品相转变温度，升温速率20 ℃/min，温度范围300 ℃～

1000 ℃。样品退火处理在氩气保护下进行，退火温度

在 500-650 ℃，时间为 10 min。用 X 射线衍射仪分析

其相组成，用振动样品磁强计（VSM）表征其磁性能，

大磁场位 5 T。 

3 结果与讨论 

 熔体快淬法制备的六种成分薄带的XRD谱如图1

所示。除 Mn53.5Al45B1.5外，其他成分的快淬薄带均为

单一稳定的高温 ε 相样品。稀土添加没有改变快淬态

样品的相结构。硼的添加导致了 β-Mn 和 γ- Al8Mn5中

间相的生成，这可能对退火后样品获得 τ 相将产生不

利影响。 

使用 DSC 对不同成分薄带进行相转变分析，结果

如图 2 所示。除 Mn53.5Al45B1.5外，所有样品至少存在

两个相变点，一个放热峰和一个吸热峰；Mn55Al45 有

三个相变点，一个放热峰两个吸热峰。峰值集中在

500℃和 800℃附近，根据 MnAl 二元相图，500℃附

近的放热峰值发生 ε→τ 的相转变过程，800℃附近的

吸热峰值发生 τ→ε的相转变过程。与 Mn55Al45相比添

加 C 后可以稳定 τ 相，使 τ 相不会分解为 β-Mn 和

γ-Al8Mn5中间相。此外， C 与稀土元素的添加阻碍了

τ→ε的相变发生，低温 ε→τ相变温度随 C 含量的增加

逐渐升高。而研究发现，B 的添加无法取替 C 的作用，  
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Figure 1. XRD patterns for as-spun ribbons with various composi-

tions 
图 1 不同成分的快淬薄带制备态 XRD 图 
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Figure 2. DSC curves for various compositions：(a) Mn55Al45, (b) 

Mn54Al45C, (c) Mn53.3Al45C1.7, (d) Mn52.3Al45C1.7Pr, (e) 
Mn52.3Al45C1.7Dy, (f) Mn53.5Al45B1.5 

图 2 六种成分的 DSC 曲线图（图中标注的温度为不同成分第一个

峰的峰值温度）：(a) Mn55Al45, (b) Mn54Al45C, (c) Mn53.3Al45C1.7, (d) 
Mn52.3Al45C1.7Pr, (e) Mn52.3Al45C1.7Dy, (f) Mn53.5Al45B1.5 

 

使 ε 相在退火过程中无法生成 τ 相。图 2 还表明，稀

土元素 Dy 和 Pr 添加导致 ε→τ的相转变温度升高，而

τ→ε的转变温度几乎没有变化。 

不同成分快淬薄带 600℃氩气退火后的XRD图谱

如图 3 所示。锰铝二元合金经退火后有中间相产生。

少量 C 的添加稳定了 ε 相和四角 L10相，防止了合金

分解生成 γ（Al8Mn5）相和 β（Mn）相，使 ε 相在退

火后转变为磁性 τ相[7-8]。稀土元素的添加对 MnAl 合

金相结构的影响较小，添加稀土元素的样品的大量 τ

相仍应归功于成分中碳的作用。用硼代替碳，并不能

促进 ε 相转变为磁性 τ 相，对锰铝合金的 τ 相生成起

到反作用。 
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Figure 3. XRD patterns for melt spun ribbons after annealed at 

600℃ 

图 3 快淬薄带经 600℃退火后的 XRD 图谱 

 

500-600 ℃温度下退火后，不同 C 含量的 MnAl

合金磁性能如图 4 所示。从图中可以看出，不含 C 的

Mn55Al45 合金成分退火后磁性能 低，碳的加入改善

了合金的磁性能。一方面，由于碳掺杂提高了 τ 相的

析出率和稳定性，导致材料饱和磁化强度得到提高；

同时 τ 相具有高磁晶各向异性，从而提高了样品的矫

顽力。图 4 表明，含 C 量为 1.7at%的 MnAl 合金具有

佳的综合硬磁性能，饱和磁极化强度 JS, 剩磁 Jr, 

大磁能积(BH)max,都比相同条件下其他成分的样品高，

达 JS=0.83 T, Jr=0.30 T, Hcj=123 kA/m, (BH)max=12.24 

kJ/m3。对于 Mn53.3Al45C1.7样品，随着退火温度的升高，

剩磁和 大磁能积都有一定程度的提高。可能是由于

高的退火温度提高了硬磁相的析出率，同时增加晶体

形核长大过程，晶体晶粒度会变大，内部缺陷减少。

高 C 含量的 Mn3AlC 相弥散分布在 τ 相晶粒内部时，

阻碍畴壁的移动，从而提高了合金的矫顽力。对于含

C 量为 2%的合金，随温度升高，磁性能在 550℃后不

再提高反而降低，这是由于过多的 C 原子加入会阻碍

新生成的 τ 相形核长大，降低磁性能[5]。对于四个温

度，650℃退火 10 分钟得到较好结果。Mn54Al45C 和

Mn53Al45C2两种成分的样品性能都不如Mn53.3Al45C1.7，

可见，只有适量的 C 才能使 MnAl 合金的磁性能达到

佳。 

图 5 为稀土掺杂对含碳量为 1.7%的 MnAlC 合金

磁滞回线的影响。结果表明，与 Mn53.3Al45C1.7相比，

添加 Pr 或 Dy 在一定程度上提高材料的饱和磁化强

度、剩磁和 大磁能积(BH)max，。相比而言，添加 Pr 
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Figure 4. Magnetic properties for MnAlC alloys with various C 
contents and annealed at various temperatures 

图 4 不同 C 含量下的 MnAl 合金经不同温度退火处理后的磁性能 
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Figure 5. Magnetic hesteresis loops for Mn53.3Al45C1.7，

Mn52.3Al45C1.7Pr and Mn52.3Al45C1.7Dy alloys annealed at 650℃ for 

10 min 

图 5 三种试样经 650℃退火 10min 后的磁滞回线 

的效果更显著。稀土元素对锰铝碳合金德影响可能与

稀土元素大的原子磁矩有关，但目前这方面的研究很

少，需要进一步明确其影响机理。 

4 结论 

（1）碳和稀土掺杂的 MnAl 合金经快淬后得到单

一的密排六方结构 ε相。ε相在适当温度退火，可以转

变成亚稳定的铁磁性 τ相。τ相的含量和微观结构都强

烈的影响其磁性能。适量 C 的添加有利于 τ相的形成，
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同时提高其磁性能； 

 （2）研究了合金成分和热处理工艺对 MnAlCRE

合金磁性能的影响。快淬 Mn53.3Al45C1.7 薄带在 650℃

退火保温 10 分钟得到的综合磁性能 好。 

 （3） 稀土元素 Dy 和 Pr 添加可以一定程度上改

善合金硬磁性能；而 B 掺杂没有得到与 C 掺杂同样的

效果。B 元素添加不能稳定硬磁相，也使不稳定的 ε

相在退火过程中过多的转变为平衡的中间相。 
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