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研究了Mg-Sn-Si系合金的热力学基础及合金相的演变过程. 结果表明: 对于Mg-Sn-Si系合金, 合金相的
比热容随着温度增加而增加, 在低温下变化迅速, 而在高温下变化平缓, 其热膨胀系数在低温范围内随温度升
高呈指数形式增加, 而在高温范围内呈线性增大. 在Mg2 (Six, Sn1−x)、Mg2 (Snx, Si1−x)相结构中, Sn(Si)
原子的取代位置不固定, 可以是面心, 也可以是顶点. 常规凝固过程中, 由于处于非平衡状态, x的取值范围
有所波动, 对于Mg2 (Six, Sn1−x)和Mg2 (Snx, Si1−x) 两种结构, x的取值范围在 0.25或 0.75附近. Mg2 (Si,
Sn)的生成温度较高, 可从液相中直接析出, 也可由Mg2Si转化而来, 而Mg2 (Sn, Si)的生成温度较低, 只能
从基体中析出, 随着Sn含量的增加, 开始析出Mg2 (Sn, Si)相的温度升高.

关键词: Mg-Sn-Si系合金, 热力学基础, 合金相, 结晶过程
PACS: 64.10.+h, 81.05.Bx, 81.10.Aj DOI: 10.7498/aps.64.066401

1 引 言

近几年, 镁合金的发展速度很快, 在交通运
输、机械电子、航天技术等领域其应用前景极为广

阔, 已被世界各国公认为 “最有前途”的金属结构
材料 [1−6]. 与稀土镁合金相比, 含Si镁合金热稳定
性好 [7], 价格低廉, 具有明显的发展优势, 但Mg2Si
属于硬脆相, 呈现粗大汉字状, 与基体结合力较弱,
这对提高材料的物理性能不利, 其变质和细化问
题一直是学术界探讨的焦点 [8−14]. 这方面的研究
成果很多, 如香港城市大学Suresh等 [15]研究了添

加合金化元素对铸态Mg-Sn-Ca合金的显微组织和
力学性能的影响, 主要讨论了合金在 25—250 ◦C
温度范围内压缩强度和显微组织的变化. 华南理
工大学张果等 [16]分析了Ca和La对Mg-5Sn-2Si合

金组织和蠕变性能的影响, 主要探讨了合金元素
Ca, La对Mg2Si相的变质效果及合金高温下的稳
态蠕变性能. 西安理工大学徐春杰等 [17]讨论了热

处理对Mg-5Sn-1Si合金组织及硬度的影响, 主要
论述了固溶处理、时效处理对析出相演变的影响

及组织与硬度的关系. 众多研究者对改善合金的
组织性能做了深入探索, 并收到预期效果. Sn 与
Si属于同族元素, 与Mg反应生成Mg2Sn, 该二元
相与Mg2Si 结构相同 [18−20]. 理论上分析, 不论以
Mg2Sn还是Mg2Si为母体, Sn, Si互相取代后都将
形成与原结构相同的三元复合相Mg2 (Si, Sn)或
Mg2 (Sn, Si), 这对改善Mg2Si相的形貌分布意义
重大. 本文以Mg98SnSi合金 (原子比)为研究对象,
分析了Mg-Sn-Si系合金的热力学基础、相结构关系
以及结晶过程, 以期为开发高性能耐热镁合金提供
思路.
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2 实验材料与方法

采用普通凝固方法熔炼相应的合金试样, 主要
原材料为高纯Mg块, 99.99%的Sn粒, Mg-10Si中
间合金, 合金的化学成分为: 98%Mg, 1%Sn, 1%Si
(原子比, 名义成分). 整个熔炼过程中用SF6+Ar
混合气体保护, 熔体在 760 ◦C保温后浇铸到铁模
中, 制成直径为30 mm的铸锭. 试样经过打磨和绒
布抛光后, 用 4%的硝酸酒精溶液腐蚀, 得到相应
的金相试样, 然后在金相显微镜 (OM)下观察显微
组织, 在扫描电子显微镜 (SEM)下观察各相分布特
征, 使用透射电子显微镜 (TEM)观察合金的亚晶
结构形态, 采用基于密度泛函理论的赝势平面波方
法结合准谐德拜模型计算合金体系的热力学参数,
采用Thermo-Calc 软件对合金相图进行模拟计算.

3 实验结果与分析

3.1 Mg-Sn-Si系合金的热力学基础

采用基于密度泛函理论的赝势平面波方法进

行计算, 平面波截断能取为 340 eV, 采用广义梯
度近似处理交换关联能, 交换关联势取Perdew-
Byrke-Ernzerhof形式. 采用超软赝势, 分别把Mg
原子的 2p63s2, Si原子的 3s23p2, Sn原子的 5s25p2

作为价电子, 其他视为芯电子. 布里渊区采用
8× 8× 8 Monkhorst-Pack形式的特殊K点 [21], 自
洽计算时总能量收敛值设为5.0×10−7 eV·atom−1.

采用准谐德拜模型 [22]研究体系的热力学性

质. 在此模型中, 非平衡Gibbs函数G ∗ (V , P , T )
形式如下:

G∗(V, P, T ) = E(V ) + PV +AVib(V, T ), (1)

在等式的右边, E(V )表示每个原胞的总能量; P ,
V 分别表示系统压强和原胞的体积; AVib是振动的

Helmholtz自由能. 考虑到准谐近似并使用声子态
密度的德拜模型, AVib可用如下形式表示

[23,24]:

AVib(Θ;T )

= nkBT

×
[
9

8

Θ

T
+ 3 ln(1− e−Θ/T

)−D(Θ/T )

]
, (2)

其中Θ(V )是德拜温度, D(Θ/T )是德拜积分, n是
每个原胞中包含的原子数. 对于各向同性的固体来

说, Θ可表达为 [23]

Θ =
~
kB

[
6π2V 1/2n

]1/3
f(σ)

√
BS
M

, (3)

式中M是分子的质量; σ是泊松比率 (Poisson ra-
tio), 其值取为 0.25; f(σ)和BS参阅文献 [25]. BS

是用来表示晶体压缩率的绝热体弹模量, 可以
表示为

BS ≃ B (V ) = V

[
d2E (V )

dV 2

]
. (4)

非平衡Gibbs函数G ∗ (V , P , T )对体积求最
小值, 即 [

∂G∗(V ;P, T )

∂V

]
P,T

= 0. (5)

通过以上 5个等式可以推导出热状态方程, 且
等温弹性模量BT、比热容Cv和热膨胀系数α分别

可用如下形式表示:

BT (P, T ) = V

[
∂2G∗(V ;P, T )

∂V 2

]
P,T

, (6)

CV = 3nk

[
4D(Θ/T )− 3Θ/T

eΘ/T − 1

]
, (7)

α =
γCV

BTV
, (8)

其中γ是Grüneisen参数.
图 1是通过准谐德拜近似得到的Mg-Sn-Si系

0 200 400 600 800 1000

0

50

100

150

200

250

300

Mg2Si

Mg2Sn

Mg8Si3Sn

Mg8Sn3Si

Mg2Si

Mg2Sn

Mg8Si3Sn

Mg8Sn3Si

/
J
Sm

o
l-

1
SK

-
1

/K

/K

0 200 400 600 800 1000

0

2

4

6

8

10

12

/
1
0

-
5
 K

-
1

(a)

(b)

图 1 比热容 (a)和热膨胀系数 (b)随温度的变化关系
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合金比热容与热膨胀系数随温度的变化关系. 温
度在 0—200 K范围内, 比热容随温度的升高而剧
烈增大, 当温度继续升高时, 比热容随温度的升高
而增大速度变缓, 当温度高于 600 K后, 比热容趋
近于一个极限值, 此值即为所有固体材料在高温下
遵循的Dulong-Petit值. 在 0—200 K范围内, 热膨
胀系数随温度升高呈现指数形式增加, 当温度高于
200 K后, 热膨胀系数随温度升高呈现线性增大.

3.2 Mg-Sn-Si系合金中的相结构关系

对于A2B型面心立方结构的化合物, 立方体
中 1个顶点位置和 3个面心位置分别被 4个B原子
占据, 该体系中顶点和面心位置是等价的. 因此,
在Mg98SnSi合金结晶过程中, Si (Sn)原子的取代
位置不固定, 可以是顶点位置, 也可以是面心位置.
计算Mg8Sn3Si和Mg8Si3Sn体系的形成焓分别为
−2.40 eV和−2.16 eV, 说明两体系均可稳定存在,
它们的结构如图 2所示. 上述两种结构是Mg2 (Si,
Sn)相的特例, 推广到一般形式, 可得到其他的Mg2
(Six, Sn1−x)/Mg2 (Snx, Si1−x)相结构.

(a)

(b)

图 2 Mg8Si3Sn (a)和Mg8Sn3Si (b)的晶体结构

对于Mg2 (Six, Sn1−x)来说, 当Si原子被完全
取代时, Sn含量达到最大值, 此时x取得最小值 0,
对于其他结构的Mg2 (Six, Sn1−x), x的取值均大

于0,当Si原子没有发生取代时, x取得最大值1,此

时Mg2 (Six, Sn1−x)演变为二元Mg2Si. 另一方面,
对于Mg2 (Snx, Si1−x)而言, 当Sn原子被完全取代
时, Si含量达到最大值, 此时x取得最小值 0, 对于
其他结构的Mg2 (Snx, Si1−x), x的取值均大于 0,
当Sn原子没有发生取代时, x取得最大值 1, 此时
Mg2 (Snx, Si1−x)演变为二元Mg2Sn. 这里需要说
明的是: 上述情况仅是从理论上分析, 常规凝固过
程中, 由于处于非平衡状态, x的取值范围有所变
化. 实验证实, 对于Mg2 (Six, Sn1−x)/Mg2 (Snx,
Si1−x)两种结构, x的取值在0.25或0.75附近.

3.3 Mg-Sn-Si系合金的结晶过程

根据以上热力学分析, 采用Thermo-Calc软件
对Mg-xSn-1Si合金系进行相图计算, 得到的结果
如下: 图 3是以Mg为基体, Si含量为 1%, 随Sn增
加的平衡相图的一部分, 图 4是Mg98SnSi合金 (原
子比)中各相摩尔分数随温度的变化关系.
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图 3 Mg-xSn-1Si合金的三元相图
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图 4 Mg98SnSi合金中各相摩尔分数随温度的变化
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分析图 3和图 4可知, Mg98SnSi合金中含有三
种相: 基体相α-Mg、三元复合相Mg2 (Si, Sn) 及
Mg2 (Sn, Si). 其中Mg2 (Si, Sn)是由液相直接结
晶出的初晶相, 相的多少由Si 的含量决定, 而Mg2
(Sn, Si)是从α-Mg中析出的,析出量由被取代的Si
数量决定, 随着Sn的增加, 开始析出Mg2 (Sn, Si)
相的温度升高. 理论上分析, 只要结晶过程处于平
衡状态, 合金元素拥有足够的扩散时间, Mg2 (Si,
Sn)相及Mg2 (Sn, Si)相的元素含量应该相对固定,
二者是均匀的化合物. 但对于非平衡凝固, 这种
分析与实验结果不完全符合, 室温组织中缺少了
Mg2Sn和Mg2Si相. 可见, 平衡结晶并不适用于常
规凝固, 需要对Mg-Sn-Si系合金进行非平衡结晶
分析.

25 mm

A 

(b) 

(a) 

B 

C D

10 mm

图 5 Mg98SnSi铸态合金的金相与扫描电子图
片 (a) OM; (b) SEM

10 mm

图 6 (网刊彩色) Mg2Si共晶相的高倍偏光图片

从实验结果可知 (见图 5 ), Mg98SnSi合金中含

有如下五种相: 基体α-Mg、二元相Mg2Si (图中A
点)和Mg2Sn (图中B点)、三元相Mg2 (Si, Sn)和
Mg2 (Sn, Si) (分别为图中C, D 点). 根据常规凝
固的特点, 合金的冷却速度较大, 结晶过程很短,
结晶开始时, α-Mg首先从液相中析出, 而Mg2 (Si,
Sn)相的转化温度与Mg2Si发生共晶反应的温度十
分接近 (630 ◦C左右), 剩余的液相可能同时发生
两种转变, 直接生成三元相Mg2 (Si, Sn) 或转变
为Mg2Si共晶体. 从高倍偏光图片分析 (图 6 ), 确
实有共晶相Mg2Si存在, 并且该相周围浸入了其他
元素. 随着结晶过程的继续, 凝固合金进入α-Mg,
Mg2 (Si, Sn)两相区, 由于该区域温度范围较宽
(630—300 ◦C), 为Sn元素取代Mg2Si (或Mg2 (Si,
Sn))中的部分Si创造了条件, 同时被取代的Si与
Mg2Sn中的Sn原子发生置换反应, 生成Mg2 (Sn,
Si)相. 最终, 随着温度的下降, Sn元素在基体中固
溶度显著降低,固溶Sn便以Mg2Sn和Mg2 (Sn, Si)
的形式从基体中析出.
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/
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图 7 铸态Mg-5Sn-1Si合金的XRD图谱

由于结晶过程处于非平衡状态, 虽然实验中
发现了Mg2 (Si, Sn)/Mg2 (Sn, Si)三元相, 但在物
相分析中没有检测到, XRD图中仅发现了数量较
多的α-Mg, Mg2Si和Mg2Sn三相 (图 7 ). 可能的原
因如下: 一是Mg2 (Si, Sn)/Mg2 (Sn, Si)的数量较
少, 二是Mg2 (Si, Sn)/Mg2 (Sn, Si)的元素含量不
固定.

4 结 论

1)在 0—200 K范围内, Mg-Sn-Si系合金的比
热容随温度升高而剧烈增大, 当温度继续升高时,
比热容增加的速度变缓, 当温度高于 600 K后, 比
热容趋于极限值. 在0—200 K范围内, Mg-Sn-Si系
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合金的热膨胀系数随温度升高呈现指数形式增加,
当温度高于200 K后, 热膨胀系数呈现线性增大.

2)在Mg2 (Six, Sn1−x)/Mg2 (Snx, Si1−x)结构
中, Sn (Si)原子的取代位置不固定, 可以是面心位
置, 也可以是顶点位置. 常规凝固过程中, x的取值
范围有所波动, 对于Mg2 (Six, Sn1−x)/Mg2 (Snx,
Si1−x)两种结构, x的取值在0.25/0.75附近.

3) Mg2 (Si, Sn)复合相的生成途径有两种, 一
种是从液相中直接析出, 一种是由Mg2Si相转化而
来, 相的多少由Si的含量决定, 而Mg2 (Sn, Si)复
合相只能从基体中析出, 析出的多少由被取代的Si
原子数量决定, 随着Sn的含量增加, 开始析出Mg2
(Sn, Si)相的温度升高.
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Abstract
Thermodynamics basic and alloy phase evolution of Mg-Sn-Si alloy are studied. The results indicate that for Mg-

Sn-Si alloy, the specific heat of alloy phase increases with temperature, and it changes quickly at low temperature while
gently at high temperature. In the range of low temperature, its thermal expansion increases exponentially with the
increase of temperature, and in the range of high temperature the thermal expansion increases linearly. In the two
structures of Mg2 (Six, Sn1−x) and Mg2 (Snx,Si1−x) phases, the replacement position of Si or Sn is indefinite, they could
be face-center location or vertex location. Under the conditions of conventional solidification, the range of values for x is
fluctuant, for it is in nonequilibrium state: x values are around 0.25 and 0.75 for Mg2(Six, Sn1−x) and Mg2(Snx, Si1−x)
structure, respectively. The generation temperature of Mg2 (Si, Sn) phase is quite high, it can be precipitated directly
from liquid phase, or be transformed from Mg2Si. The generation temperature of Mg2(Sn, Si) phase is lower than that
of Mg2(Si, Sn), and it can be precipitated only from the matrix, the initial precipitation temperature of Mg2(Sn, Si)
tends to rise with Sn content increasing.

Keywords: Mg-Sn-Si alloy, thermodynamics basic, alloy phase, crystallization process
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