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摘  要：利用内耗方法结合 DSC、SEM、 XRD 研究了 82.2Mn-15.8Cu-2Al (at%)合金随热循环增加, 内耗峰、DSC 吸放

热峰均向高温方向移动的变化规律。结果表明：该变化规律是由于合金发生 Spinodal 分解，形成富 Mn 区和富 Cu 区。

结合微观组织的作用机制对内耗峰进行分析，计算出了合金低温侧弛豫内耗峰激活能及弛豫时间指前因子分别为 

Ea=0.66 eV (升温)、Ea=0.74 eV (降温)；0=1.4×10
-15 

s (升温)、0=3.2×10
-18 

s (降温)。采用峰分离方法，分离出相互耦

合的马氏体和反铁磁转变引起的内耗峰，根据分峰拟合结果合理的解释试验现象。  
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高锰含量的锰基合金由于在室温附近具有较好的阻

尼性能，经过近半个世纪的研究，目前已成功成为实用

型阻尼材料。此类合金从高温冷却过程中，在一定的成

分范围内，会发生顺磁→反铁磁转变和马氏体相变[1]，在

升温过程中会发生反铁磁→顺磁转变和马氏体逆相变。 

在 γ-Mn 基合金中加入 Ni、Cu 等元素进行合金

化，可稳定锰基合金的 γ 相，并可通过淬火将 γ 相保

留至室温[2]。有报道[3-7]
 γMn-Cu 合金经时效后会形成

局域的富 Mn 区和富 Cu 区。Mn-Ni(Cu)合金在一定的

成分范围内，马氏体转变温度和反铁磁转变温度很接

近，往往会发生相互耦合的现象 [8-11]，而相互耦合的

马氏体转变和反铁磁转变很难区分。对 MnCu 合金内

耗的研究大多是对马氏体相变内耗峰的研究[4,5,12]，而

马氏体相变及反铁磁转变相互耦合的研究报道较少。  

选取高锰含量 (Mn≥80 at%)的 MnCuAl 合金，采

用高精度多功能内耗仪、DSC、XRD 等实验手段对

MnCuAl 基合金的热性能、内耗性能等进行研究，发

现随着经历热循环次数的增加, 合金高温端内耗峰的

峰值温度及 DSC 曲线上吸热峰的峰值温度均向高温

移动。认为此现象是由于样品经历一定温度范围的热

循环后发生了 Spinodal 分解，通过控制实验条件，调

控合金 Spinodal 分解程度，可以制备出对不同温度敏

感的新型的热敏、阻尼功能材料。有报道的单独具有

热敏性能 [13-15]或单独具有高阻尼性能 [16,17]的材料较

多，而同时具有热敏性能且在特定温度有高阻尼性能

的合金报道很少。本实验通过变频内耗试验，尝试用

峰分离方法分离出马氏体和反铁磁转变引起的内耗

峰，并合理的解释了试验现象，对深入研究耦合在一

起的马氏体、反铁磁转变中的马氏体、反铁磁转变各

自独立的内耗机制有一定参考意义。 

1  实  验 

样品的名义成分为：82.2Mn-15.8Cu-2Al (at%)。以

电解 Mn 片(纯度>99.9%)、纯 Cu 块(纯度>99.9%)、纯

Al 块(纯度>99.9%)为原料。在高纯氩气保护气氛的真

空非自耗电弧炉中按要求成分配置所需的合金。将熔炼

好的铸锭在 1133 K 保温 60 min，再热轧成 1.5 mm 厚

薄板，轧制好的合金在 1153 K 下保温 120 min 后立即

水淬。固溶处理后合金去除氧化皮，采用电火花切割成

1.2 mm×2.5 mm×70 mm 的块状内耗实验试样。 

内耗试验测量采用中国科学院固体物理所研制的

高精度多功能内耗仪型号：MFP-1000。方法一：高温

炉，强迫振动模式，振动频率 0.5 Hz，升温速率为 2 

K/min，升温范围为室温~743 K，氩气气氛，试验结束

后随炉冷却。在装内耗试样同时，在炉体内，靠近样品

的固定支架上固定几片与内耗试样相同的试样，确保与
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内耗样品受同样的热循环，根据需要在经过某次热循环

后，开炉体取下一片，样品经过金相抛光用于 XRD 测

试，再将样品用腐蚀液腐蚀，用于 SEM 和 EDS 分析。

方法二：低温炉，强迫振动模式，测试频率为 0.25、0.5、

1、2、4 Hz，升温速率为 1 K/min，升温范围为 185~573 

K，氩气气氛，降温过程为随炉冷却室温，再采用液氮

制冷。DSC 试验采用德国耐驰的 DSC200F3，SEM 分

析采用 Nova Nano SEM450 场发射扫描电子显微镜，

XRD 分析采用 D8ADVANCE-A25 X-射线多晶衍射仪。 

2  实验结果 

2.1  DSC 性能 

图 1 给出了 82.2Mn-15.8Cu-2Al 样品经历 0~9 次

热循环的 DSC 曲线。温度范围：样品在高纯氩气保护

下，先从室温降温至 256 K 再以 10 K/min 的速率升至

693 K，在 693 K 恒温 60 min，再以 10 K/min 速率降

至 256 K 后，结束实验，样品随炉升温至室温，如此循

环数次。由图可知，样品在升温、降温过程中均有 1

个吸、放热峰，随着经历循环次数的增加，吸、放热峰

峰值温度向高温方向移动，同时峰型越来越尖锐。 

2.2  内耗性能 

图 2 给出了 82.2Mn-15.8Cu-2Al 样品经历多次内

耗实验（内耗实验方法一）的内耗温度谱。由图可知，

第 1 次内耗实验时在 325、360 K 附近有 2 个内耗峰，

同时分别对应着 2 个模量上升的拐点。模量经历低温

区相对减缓的软化，达到极小值后急剧上升，最终模

量比低温区模量上扬大于 20%。样品随着热循环次数

的增加，低温端的内耗峰峰值逐渐减小，峰型宽化。

高温端的内耗峰向高温移动。样品随着循环次数的增

加，其模量最低点对应的温度向高温移动的趋势是先

快后慢，最终基本趋于稳定。 

2.3  显微组织及物相分析 

图 3 是原始试样和经历 4、5 次热循环(内耗实验

方法一)试样的 SEM 背散射电子像。从图 3a 可见原始

样品内部有少量孪晶。图 3b、 图 3c 中低亮度相析出

较图 3a 多，且在图 3c 可见大颗粒的低亮度的相。 

图 4a 是不同次数热循环后试样的 XRD 图谱。由

该图可知原始试样(1
#样)为 fcc 的-MnCu 相[18]。随着热

循环次数的增加，fcc 结构的(220)衍射峰逐渐分裂成为

fct 结构的 2 个衍射峰。对 5 次热循环的试样(2
#样)的数 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  82.2Mn-15.8Cu-2Al 经热循环的 DSC 曲线 

Fig. 1  DSC curves for 82.2Mn-15.8Cu-2Al (at%) through 

thermal cycling of 0~9 cycle 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  经热循环的升温过程内耗、模量-温度曲线 

Fig. 2  Internal friction and modulus-temperature curves for 82.2Mn- 

15.8Cu-2Al during heating through thermal cycles of 0~5 

(f =0.5 Hz) 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

图 3  经历不同热循环试样的 SEM 背散射电子像 

Fig. 3  SEM-backscattered electron images of 82.2Mn-15.8Cu-2Al through different thermal cycling: (a) original, (b) 4 cycle, and (c) 5 cycle 
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图 4  经不同次数热循环和不同温度的试样 XRD 图谱及畸变度与温度关系 

Fig. 4  (a) XRD patterns of sample 1
#
 through thermal cycling of 0, 1, 4, 5 cycles; (b) XRD patterns of sample 2

#
  

at different temperatures; (c) distortion degree vs temperature curve of sample 2
#
 

 

据分析计算得到其点阵常数 a=0.3773 nm、c=0.3615 nm，

c/a≈ 0.958，畸变度(1−c/a) ≈ 0.042。同时样品有 bcc 结

构的-Mn 析出，-Mn 的(411)晶面衍射峰，从无到有，

且逐渐增强，但-Mn 的(422)晶面衍射峰在原始样品和

循环 1 次后的样品内未检出，经历 4 次循环的样品检测

出该衍射峰，经历 5 次循环后发现该衍射峰的相对强度

减弱。图 4b 是经历 5 次热循环的试样在不同温度下的

XRD 谱图，谱图中的-Al2O3 为实验容器-Al2O3 坩埚

形成的衍射峰。从图可知，图谱随温度升高，因热涨冷

缩的影响，衍射峰向低角度小幅偏移，随着温度的升高，

在 2为 70.65°、72.25°处的 2 个峰慢慢靠拢，当温度为

523 K 时，完全合并为 1 个峰。图 4c 是 2
#样品随温度

变化的畸变曲线，由图可知，随着温度升高，样品由

fct 结构的 
相逐渐转变为 fcc 结构的相。 

根据 Sugimoto
[1]公式 Ms (℃) =1227.4cMn−982.4 计

算样品的 Ms 点为 299.7 K。对于热弹性马氏体相变，可

以认为模量极小值的温度大体上相当于马氏体转变温

度 Ms
[5]。根据变频试验结果，图 6b 原始试样降温过程

中，模量的最小值所对应的温度为 295.5 K，同时模量

在 255.5~295.5 K 没有频率效应，而低于 255.5 K 开始

体现出弛豫结构特有的“纺锤”状的特征。可见样品的

Ms 为 295.5 K，Mf 为 255.5 K，因此，固溶样品室温水

淬，发生了不完全马氏体转变。由此推断图 3a 中的少

量孪晶是马氏体孪晶[2]。图 3b、3c 中晶粒内部析出的

小颗粒的低亮度相随热循环次数增加，小颗粒慢慢长大

形成块状。通过能谱分析，此析出相的锰含量明显比母

相高，结合 XRD 实验结果推测此析出物是-Mn。 

3  讨  论 

3.1  合金的 Spinodal 分解 

学者[19]指出 Mn 浓度为 60 at%~90at%的Mn-Cu 合

金在(+)亚稳互溶区存在 Spinodal 分解。对比 1
#和 2

#

样，由两样品升温过程中的内耗-温度谱、模量-温度谱

及 DSC 曲线(见图 5)可知：原始试样有 2 个明显的内耗

峰,而经过热循环后样品有 4 个明显的内耗峰，模量曲线

也由 1 个极小值转变为 1 个极小值加 2 个拐点，这可能

是合金经过几次热循环 (室温～ 7 4 3  K )后发生了

Spinodal 分解。随着热循环次数的增加，一方面，富

Mn 区的 Mn 含量升高，富 Mn 区的马氏体相变温度也

随之移向高温，热循环 5 次后最终高温端逆马氏体转变

峰在 425 K 附近；另一方面，富 Cu 区的 Mn 含量减小，

富 Cu 区的马氏体相变温度也随之向低温方向移动，循

环 5 次后低温端逆马氏体转变峰移至室温以下。根据图

4a 可知样品随着经历热循环次数增加，在室温下检测到 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  1
#、2

#试样内耗、模量及 DSC-温度谱 

Fig. 5  DSC curves (a); curves of internal friction and modulus vs 

temperature for sample 2
#
 (b) and 1

# 
(c) (f =1 Hz) 
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的在(220)面衍射峰分裂越来越明显，表明有 fct 结构的

物相生成，马氏体正是具有 fct 结构的物相。此现象与

样品经历热循环后发生了 Spinodal 分解相吻合。结合图

1~图 4，可认为样品经历热循环后发生了 Spinodal 分解。 

对于此类易发生 Spinodal 分解的合金，可以采用

调节合金成分控制马氏体转变温度；设计合理的热循

环温度范围及保温时间来控制合金的 Spinodal 分解程

度，达到制备对不同温度敏感的高阻尼，吸、放热效

应明显的功能合金的目的。 

3.2  内耗峰形成机制探讨 

3.2.1  原始试样 

为了进一步深入探讨各个内耗峰形成的机制，通

过变频试验，对原始试样的升、降温过程的内耗曲线，

采用分峰拟合，拟合结果如图 6。 

由图 6 中 P1 峰可以看出 1
#样品升、降温过程中，

其内耗峰通过分峰拟合，均得到 3 个内耗峰，低温侧

P1 峰的峰型对称，且随着测试频率的增大，峰温向高

温向移动，峰值逐渐降低，将该内耗峰的 ln2f-1/Tp

做图，结果呈良好的线性关系，且与之对应的模量呈

纺锤状。综合上述特点可以推断该内耗峰为典型的弛 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  1
#样变频内耗-温度谱及分峰拟合结果 

Fig. 6  Curves of internal friction and modulus vs temperature 

and peak fitting curves for sample 1
#
: (a) heating and     

(b) cooling 

豫峰。根据 Arrhennius 公式计算出激活能为 0.66 eV 

(升温)、0.74 eV (降温)。弛豫时间指前因子0 为 1.4× 

10
-15 

s (升温)、0 为 3.2×10
-18 

s (降温)。由此认为该弛

豫峰是由马氏体孪晶界面间的移动产生的。这与文   

献[20]指出 Mn-Cu 合金的孪晶峰激活能为 0.5~0.8 eV

相吻合，进一步说明这里采用的分峰拟合是合理的。 

P2 峰为在 300 K (升温)、268 K (降温)附近的内耗

峰，随着频率的增大，峰高增大，且对 1/f-Q
-1 做图，

呈良好线性关系；而峰温基本不发生变化，符合典型

的相变内耗峰的特性，因此推断该峰为相变内耗峰。

又因在 Mn 含量大于 80 at%的 Mn-Cu 合金中，反铁磁

转变温度高于马氏体转变温度[11]，因此，此峰应为马

氏体转变(马氏体逆转变)引起的内耗峰。 

P3 峰在 340 K (升温)附近的内耗峰与受频率影响

很大，高频率时 (1、2、4 Hz)峰值很小，低频 (0.25 Hz) 

时峰值明显增高。295 K (降温)附近的内耗峰随着频率

的增大，峰高增大，且在低频  (0.5、1、2 Hz) 时对

1/f-Q
-1 做图，呈良好线性关系，但其峰温也基本不发

生变化，该峰也符合典型的相变内耗峰的特性，由此

推断是反铁磁转变引起的内耗峰。 

3.2.2  热循环后试样 

为了探讨 2
#样各个内耗峰形成的机制，用低温炉

在 185~573 K（此温度范围内样品不发生 Spinodal 分

解）温度范围内对 2
#样进行变频及连续升、降温试验，

结果如图 7。 

图 7b 中 2
#样第 1 次降温过程的内耗谱上可看到 2

个明显的部分重叠的内耗峰 (215、230 K)。图 7a 中

变频内耗试验结果发现，215 K 的 Pa 峰是典型的弛豫

型内耗峰。根据 Arrhennius 公式计算出激活能为 0.72 

eV，弛豫时间指前因子0 为 1.1×10
-18 

s，此结果与 1
#

样的弛豫型内耗峰所计算的结果很接近。进一步说明

引起这 2 个弛豫型内耗峰的微观机制相同，是由马氏

体孪晶界面产生的内耗。 

图 7 中在 230 K 附近的 Pb 峰，是典型的相变内耗

峰，对应的模量明显软化。升温过程在低温侧只有 1

个明显的内耗峰，且具有弛豫性内耗峰的特点，但峰型

不对称，呈现低温侧窄，高温侧宽。同时，峰高较降温

过程的 2 个内耗峰 (215、230 K)高，而峰面积变化不

大。我们认为是由于升降温时正逆马氏体转变存在一定

的热滞，升温时，弛豫型内耗峰和逆马氏体转变峰的相

互重叠，此内耗峰是合金发生 Spinodal 分解后富 Cu

区的正(逆)马氏体转变引起的内耗峰。 

图 7a 中 Pc 峰是 2
#样升温过程中（曲线 2）330 K
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附近的内耗峰（作者认为是合金发生 Spinodal 分解后

富 Cu 区的反铁磁转变引起的内耗峰）峰形尖锐，对 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  2
#样的变频及连续升降温内耗、模量-温度谱 

Fig. 7  Internal friction and modulus vs temperature curves for 
 

sample 2
#
 in different frequencies and continuous heating 

and cooling: (a) internal friction vs temperature curves in 

different frequencies; (b) internal friction, modulus vs 

temperature curves in continuous heating and cooling (f = 

1 Hz; curve 1: the first time with the furnace cooling 

process by adding liquid nitrogen method, curve 2: the 

heating process with the heating rate up to 1 K/min after 

the first cooling, curve 3: the second time with the furnace 

cooling process, by adding liquid nitrogen method) 

 

应的模量硬化明显。相反降温过程（曲线 3)中 330 K

附近的内耗峰峰形宽泛而平缓，对应的模量转变微弱。

这主要是由于升降温时高温侧富锰区的正(逆)马氏体

相转变存在一定的热滞，降温时富锰区的马氏体转变

温度较升温时向低温移动。高温马氏体转变和低温的

反铁磁转变过程有部分重叠。在重叠区域，一方面，

高温的富锰区马氏体生成后使模量硬化，而另一方面，

低温的富铜区的反铁磁转变使得软化模量，从而总体

上显示 330 K 附近的模量变化没有升温过程明显，这

一现象反过来证明 P3 峰是富 Cu 区的反铁磁转变引起

的内耗峰这一推测是合理的。  

图 7a 中 Pd 峰 (435 K) 对应模量的极小值，且变频

试验显示此内耗峰具有相变内耗峰的特点。Pe 峰 (486 

K) 较平缓，同时图 7a 变频试验结果显示，此 2 个内

耗峰值温度不随频率变化，且内耗峰高度偏离基线的

值随频率增加而线性减小。因此有理由认为这主要是

由于马氏体逆转变温度和反铁磁转变引起的内耗峰。

而形成模量极小值，可能是由于这 2 个转变温度部分

相互重叠，两转变相互耦合的结果。具体原因还有待

于进一步研究。 

3.3  -Mn 析出机制探讨 

图 3a 中随着热循环次数的增加，样品有-Mn 析

出，-Mn 的 (422) 面衍射峰，在原始样品和循环 1 次

后的样品内未检出，经历 4 次循环的样品中检测出该衍

射峰，样品经历 5 次循环后发现该衍射峰的相对强度减

弱。这一现象可能是由于析出的-Mn 沉淀团与周围之

间的半共格和错排，造成了局域的非弹性应变。样品的

应力变化将改变沉淀团周围的局域平衡，使有些区域

-Mn 沉淀团产生局域溶解，而有利于沉淀析出的区域

-Mn 沉淀团则继续长大。这与图 2 中随着热循环次数

增加，晶粒内部析出的低亮度相的颗粒数量先增加后减

少，但颗粒粒径呈逐渐长大形成块状趋势相吻合。 

4  结  论 

1) 82.2Mn-15.8Cu-2Al 合金在室温附近有较好的阻

尼性能，热循环会使合金发生 Spinodal 分解形成富 Mn 

区和富Cu区，同时析出-Mn。对于该类易发生 Spinodal

分解的合金，可以采用调节合金成分控制马氏体转变温

度；设计合理的热循环温度范围及保温时间来控制合金

的 Spinodal 分解程度，达到制备对不同温度敏感的高

阻尼，吸、放热效应明显的功能合金的目的。 

2) 82.2Mn-15.8Cu-2Al 合金原始试样低温内耗弛豫

峰激活能为 0.66 eV (升温)、0.74 eV (降温)；弛豫时间指

前因子0 为 1.4×10
-15

s (升温)、0 为 3.2×10
-18

s (降温)。经

过 6 次热循环的试样，低温侧内耗弛豫峰激活能为 0.72 

eV (降温)；弛豫时间指前因子0 为 1.1×10
-18

s (降温)。 

3) 分峰拟合法可以分离出相互耦合的马氏体和

反铁磁转变引起的内耗峰，便于更深入研究高锰合金

反铁磁转变及马氏体转变的耦合机制。 
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Effect of Thermal Cycling on Internal Friction of 82.2Mn-15.8Cu-2Al 

Thermally Sensitive Damping Material 
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Abstract: The change rule of friction and thermal properties of the 82.2Mn-15.8Cu-2Al alloy after thermal cycling was studied by an 

internal friction method combined with DSC, SEM and XRD. The change rule is that the alloy’s internal friction peak and DSC peak shift 

to high temperature when experiencing an increasing number of thermal cycles.  The results show that this variation is attributed to the 

occurrence of Spinodal decomposition of the alloy, which forms Mn rich and Cu rich areas. We combined the mechanism of microstructure 

to analyze the internal friction peak and calculated the activation energy (Ea) and the pre-exponential factor of relaxation (0) of the low 

temperature side internal friction peak, i.e. Ea=0.66 eV (heating), Ea=0.74 eV (cooling), 0=1.4×10
-15 

s (heating), 0=3.2×10
-18 

s (cooling). 

The peak separation method was used to isolate the internal friction peak, which is caused by mutual coupling of martensitic 

transformation and antiferromagnetic transition. According to the fitting results, the experimental phenomena can be explained reasonably.  

Key words: internal friction; 82.2Mn-15.8Cu-2Al(at%) alloy; thermal cycle    
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