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摘　 要: 随着全球能源危机和环境危机加剧, 高性能轻质节能材料和新型储能材料的研发和规模应用需求日益紧迫。 镁合金

作为最轻的金属结构材料, 应用于轨道交通、 航空航天可显著地节能减排, 且绿色高安全性的镁基储能材料也有着巨大的应

用前景。 特别地, 镁及镁合金是我国的优势材料资源, 拓展镁合金的广泛应用具有重要的战略意义。 但目前高性能镁合金牌

号明显偏少, 依靠实验开发为主的现状严重影响了镁合金更大规模的推广应用。 关键热力学动力学基础信息是高性能镁合金

设计与应用的基础和必要信息。 然而, 相较于钢铁、 铝合金及钛合金等, 镁合金的热力学与动力学基础数据和数据精度均相

当有限, 这成为制约传统镁合金材料优化、 新型高性能镁合金材料高效智能研发和镁合金大规模快速应用的瓶颈问题。 为

此, 系统地研究多元镁合金的关键热力学动力学基础数据、 合金元素间的交互作用特征及交互作用机理, 构建系统的、 高精

度的多元镁合金热力学和动力学数据库, 是推动高性能镁合金材料智能设计和促进镁合金更大规模应用的关键路径之一。
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Abstract:
 

With
 

the
 

intensification
 

of
 

the
 

global
 

energy
 

crisis
 

and
 

environmental
 

crisis,
 

the
 

development
 

and
 

large-
scale

 

application
 

demand
 

of
 

high-performance
 

lightweight
 

energy-saving
 

materials
 

and
 

new
 

energy
 

storage
 

materials
 

are
 

becoming
 

increasingly
 

urgent.
 

Magnesium
 

alloys,
 

as
 

the
 

lightest
 

metal
 

structure
 

material,
 

can
 

be
 

energy
 

saving
 

and
 

emission
 

reduction
 

when
 

applied
 

to
 

rail
 

transportation
 

and
 

aerospace.
 

Furthermore,
 

the
 

green
 

and
 

highly
 

secure
 

mag-
nesium-based

 

energy
 

storage
 

materials
 

also
 

show
 

great
 

ap-
plication

 

prospects.
 

Especially,
 

magnesium
 

and
 

its
 

alloys
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are
 

the
 

advantageous
 

material
 

resources
 

in
 

China,
 

and
 

thus
 

expanding
 

the
 

wide
 

application
 

of
 

magnesium
 

alloys
 

is
 

of
 

great
 

strategic
 

significance
 

to
 

our
 

country.
 

However,
 

the
 

number
 

of
 

high-performance
 

magnesium
 

alloy
 

grades
 

is
 

obviously
 

small
 

at
 

present.
 

The
 

traditional
 

experimental
 

development
 

severely
 

hinders
 

the
 

promotion
 

and
 

application
 

of
 

magnesium
 

alloys
 

on
 

a
 

larger
 

scale.
 

The
 

key
 

basic
 

data
 

of
 

thermodynamic
 

and
 

kinetics
 

is
 

of
 

extreme
 

importance
 

and
 

necessity
 

for
 

the
 

design
 

and
 

ap-
plication

 

of
 

high-performance
 

magnesium
 

alloys.
 

Nevertheless,
 

the
 

thermodynamic
 

and
 

kinetics
 

data
 

and
 

data
 

accuracy
 

of
 

magnesium
 

alloys
 

are
 

both
 

quite
 

limited,
 

in
 

comparison
 

with
 

those
 

of
 

steel,
 

aluminum
 

alloys
 

and
 

titanium
 

alloys,
 

etc.
 

It
 

has
 

become
 

a
 

key
 

bottleneck
 

point
 

restricting
 

the
 

optimization
 

of
 

traditional
 

magnesium
 

alloys,
 

the
 

efficient
 

and
 

intelligent
 

devel-
opment

 

of
 

new
 

high-performance
 

magnesium
 

alloys,
 

and
 

the
 

large-scale
 

application
 

of
 

magnesium
 

alloys.
 

Therefore,
 

system-
atic

 

research
 

on
 

the
 

key
 

basic
 

data
 

of
 

thermodynamic
 

and
 

kinetic
 

of
 

multivariate
 

magnesium
 

alloys,
 

the
 

interaction
 

character-
istics

 

and
 

interaction
 

mechanism
 

between
 

alloying
 

elements,
 

and
 

the
 

construction
 

of
 

a
 

systematic
 

high-precision
 

thermody-
namic

 

and
 

kinetic
 

databases
 

for
 

multivariate
 

magnesium
 

alloys
 

are
 

one
 

of
 

the
 

key
 

paths
 

to
 

promote
 

the
 

intelligent
 

design
 

of
 

high-performance
 

magnesium
 

alloys
 

and
 

the
 

application
 

of
 

magnesium
 

alloys
 

on
 

a
 

larger
 

scale.
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1　 前　 言

随着全球能源危机和环境危机加剧, 高性能轻质节

能材料和新型储能材料的研发和规模应用日益紧迫。 镁

合金作为最轻的金属结构材料, 应用于轨道交通、 航空

航天等领域可显著地节能减排, 并同时提升装备多方面

的性能[1-3] 。 例如, 将镁合金用于列车轻量化, 不仅可

提速, 而且可提升制动性能[1,
 

3] ; 轻质镁合金应用于国

防领域, 可显著提高装备的机动性和武器装备的精准

性。 特别地, 镁合金优良的功能特性还可使产品集成其

他功能, 已形成多种结构功能一体化镁合金[2,
 

4] 。 如高

阻尼镁合金应用于汽车可显著提高乘客舒适度; 高阻尼

防震镁合金电池壳体可有效提升电芯稳定性和服役寿

命; 导电镁合金 / 磁屏蔽镁合金应用于电子设备和通信

装备外壳, 可提高装备的通信效能或屏蔽性能; 生物相

容且可降解的生物镁合金应用于医疗可免除二次手术,
已获得高度关注, 且已有可降解镁骨钉和镁心血管支架

获得临床应用; 利用镁合金的可溶性已将镁合金可溶桥

塞应用于油田井作业。 另一方面, 镁基储能材料也有着

独特的优势和巨大的应用前景, 如高体积容量、 高安全

性的镁电池和高容量、 绿色的镁基储氢材料[5] 。 更为重

要地, 我国拥有丰富的镁储量, 是全球主要的原镁和镁

产品大国, 具有显著的资源优势。 在全球碳中和目标和

当今复杂的国际形势环境下, 基于我国优势资源, 发展

高性能镁合金并快速大规模应用, 助力碳中和目标的快

速实现, 并实现我国关键材料的自主供给, 具有显著的

社会效益和重要的战略意义。
但目前镁和镁合金的规模应用相对于钢铁、 铝合金

还存在一定差距, 主要原因在于高性能镁合金牌号较少,
新型镁合金材料研发和应用周期长, 镁合金产品成品率

低, 生产成本高。 目前传统镁合金材料的优化、 新型镁

合金材料的研发和关键工艺的优化和稳定化生产等还主

要基于大量的实验研究, 开发周期长, 推广应用较为缓

慢。 而造成这一困局的关键问题在于作为镁合金设计

和工艺优化的关键基础信息———镁合金热力学动力学

基础数据的严重缺乏, 制约了基于理性计算的镁合金

材料的快速定量设计与高效智能研发, 限制了传统镁

合金材料成分的精细优化、 新型高性能镁合金材料的

快速智能研发和制造加工工艺的精准设计与调控等, 制

约了镁合金应用领域和应用规模的快速拓展(如图 1 所

示)。 合金关键热力学动力学基础信息是合金设计与应

用的基础和必要信息[6-8] , 特别地, 高精度多元镁合金

热力学和动力学基础数据信息是镁合金智能设计及突破

系列性能和技术瓶颈不可或缺的关键基础信息, 从多个

方面影响镁合金材料的开发、 工艺的发展和应用领域的

拓展[9,
 

10] 。

图 1　 基于热力学与动力学信息的镁合金设计

Fig. 1　 Design
 

of
 

Mg
 

alloys
 

based
 

on
 

the
 

thermodynamic
 

and
 

kinetic
 

information

269



　 第 11 期 袁　 媛等: 镁合金热力学与动力学基础信息

2　 镁合金热力学动力学信息在高性能镁合

金设计中的应用

2. 1　 镁及镁合金熔体的纯化设计

高纯高品质纯镁和镁合金原材料是制备高性能镁合

金的基础。 镁合金对杂质元素的容许程度要求极为苛刻

(为 ppm 量级), 铁、 镍等杂质元素的微量存在会严重恶

化镁合金的腐蚀性能, 同时也会显著恶化镁合金的力学

性能和其他功能特性。 熔体(液态溶体相)中元素的活度

数据、 杂质元素的溶解与析出行为是镁和镁合金熔体纯

化工艺设计和纯度突破的基础信息。 重庆大学潘复生团

队基于 Mg-Fe 系相图开发了多种镁合金熔体纯化除铁技

术: 低温静置纯化除铁技术、 变温纯化除铁技术及微合

金化纯化除铁技术等[11-14] 。 上海交通大学丁文江团队指

出, 熔体纯化对铸造稀土镁合金最终产品性能极为关

键[15] 。 西安交通大学单智伟团队基于气态原子选择性分

离纯化技术获得了纯度 99. 99%的纯镁, 高纯镁展示了极

为优异的耐蚀性能[16] 。
电解镁技术绿色环保能耗低, 是新型绿色原镁生产

发展的重点方向之一。 青海盐湖有着丰富的镁资源, 已

建成全球最大规模的电解镁生产基地, 但杂质元素的控

制和生产过程的稳定性仍有待突破。 作者团队基于热力

学性质———液 / 固相分配系数 k 设计了定向凝固除镍的纯

化技术, 有效地将镍含量降低到 5
 

ppm 以下, 使电解镁

达到了高纯镁对镍含量的品控要求[17] 。
基于 21 世纪初以来镁合金纯化工艺的发展和镁合金

纯度的不断提升, 镁及其合金的耐蚀性能得到显著提高。
随着对镁合金综合性能要求的不断提高和合金元素的不

断扩展, 高性能高合金化的镁合金对杂质元素的控制要

求更加严苛。 因此亟待获得高精度的镁和镁合金液态溶

体相元素的活度数据、 扩散数据和含杂质相溶解析出数

据, 以发展高纯高质原镁和镁合金原材料, 并获得稳定

的生产工艺。
2. 2　 新型高性能镁合金的设计与研发

21 世纪初, 镁合金材料的性能得到了极大的发展,
但仍有系列问题待解决。 镁合金强度、 塑性偏低, 高稀

土含量镁合金强度有显著提升, 但过高的稀土含量抵消

了镁的轻量化优势, 且加剧了成本劣势。 镁合金的低延

展性使其加工成本较高, 规模生产受限。 新型镁合金材

料, 如结构功能一体化镁合金材料结构性能和功能特性

有待协同。 相是合金最基本的组成单元, 基体相和第二

相的物理化学行为、 形貌组织结构等与合金材料的最终

性能密切相关, 而基体相和第二相的形成和控制主要基

于热力学动力学特征。 瑞士洛桑联邦理工学院 Curtin 团

队的计算结果显示, 少量稀土元素固溶于基体相可显著

增加镁合金的延展性[18,
 

19] 。 吉林大学王慧远团队提出了

多种高塑性镁合金的设计策略, 如通过溶质原子晶界偏

聚获得超塑性等[20] 。 香港城市大学吕坚团队基于晶体非

晶双相思路设计的高强镁合金强度达到 GPa 级[21] 。 东北

大学秦高梧团队基于多组元溶质元素动态偏聚开发了系

列高强韧镁合金[22] 。 哈尔滨工业大学王晓军团队指出镁

合金高模量析出相对提高镁合金模量的重要性和界面化

学反应对镁基复合材料界面强度提升的重要性[23] 。 中国

科学院金属研究所杨院生团队基于热力学相图与多元微

合金化开发了系列新型高性能镁合金[24-27] 。 哈尔滨工程

大学巫瑞智团队提出了多种超轻镁锂合金的设计策略,
包括调控固溶行为、 引入 LPSO 相等[28-31] 。 潘复生团队

提出了镁合金固溶强韧化协同机制[32-35] 、 基于功能型强

化相的结构功能一体化镁合金设计策略[36,
 

37] 等新型镁合

金材料设计理念。 高性能新型镁合金材料的开发极大地提

升了镁合金综合性能, 拓展了镁合金关键应用领域和应用

规模。 以上案例均显示了合金元素、 镁合金固溶体相和第

二相热力学动力学行为在设计开发新型高性能镁合金材料

中的关键作用。
潘复生团队耦合第一性原理计算和现有镁合金热力

学数据库研究了 190 个三元镁合金系固溶体相(镁基体

相)的固溶热力学行为, 发现了典型的固溶交互作用特

征[38] , 提出了镁合金多元固溶“鸡尾酒”效应, 并基于此

发展了多类镁合金材料元素组合筛选设计理论[33,
 

39,
 

40] ,
开发了结合高纯基体相与弥散强化相的优点的高阻尼镁

合金[41] , 如图 2 所示。
因此, 亟待高精度的、 完善的镁合金溶体相元素活

度数据和扩散数据、 化合物相热力学数据、 关键相图数

据, 以实现镁合金材料多维多尺度相组织与相结构的高

效定量设计与精准构筑, 及高性能镁合金材料的智能设

计和智能制造, 促进镁合金多目标性能的突破和新型镁

合金材料的快速开发与规模应用。
2. 3　 镁合金材料耐蚀性能/降解性能设计

镁合金材料耐蚀 / 降解性能主要取决于微电偶腐蚀行

为和表面反应产物膜的防护性能。 镁的电位较低, 因此,
镁合金中的大多数第二相与基体相可形成微电偶腐蚀,
加速基体相的溶解。 第二相种类、 形貌等是镁合金耐蚀

与降解性能的决定因素之一。 郑州大学关绍康团队基于

准原位实验与第一性原理计算揭示了 Mg2 Ca 第二相的电

位比基体相电位低, 因此 Mg2 Ca 在电偶腐蚀反应中充当

阳极被优先腐蚀[42] 。 内蒙古工业大学贾瑞灵等通过计算

与实验验证指出 Mg24 Y5 第二相的电位比基体相电位低,
Mg24 Y5 在电偶腐蚀反应中也充当阳极被优先腐蚀[43] 。 充

当阳极的第二相可以优先被腐蚀, 从而保护基体相免受

腐蚀, 有效改善镁合金的耐蚀性能。 吉林大学查敏等指

369
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图 2　 重庆大学潘复生和袁媛团队提出的镁合金多元固溶增性理论及合金设计准则[33,
 

34,
 

38,
 

40,
 

41]

Fig. 2　 Theory
 

and
 

alloy
 

design
 

principles
 

of
 

multi-solute
 

solid
 

solution
 

property-enhancing
 

Mg
 

alloys
 

proposed
 

by
 

Pan􀆳s
 

and
 

Yuan􀆳s
 

group
 

from
 

Chongqing
 

University[33,
 

34,
 

38,
 

40,
 

41]

出, Y 的合金化可以使高电位的 Al-Mn 相或者 Al-Mn-Fe
相转变为低电位的 Al-Mn-Y 相, 降低第二相与基体相的

电位差, 削弱电偶腐蚀效应[44,
 

45] 。 潘复生团队亦发现 Y
固溶于高电位的 Mg17 Sr2 相可以降低其电位, 削弱电偶腐

蚀反应, 有效改善 Mg-Sr-Y 合金的耐蚀性能; Sc 的合金

化可促进高电位的(Mg,
 

Zn) 3 Gd 相向低电位的 LPSO 相

转变, 有效改善 Mg-Gd-Zn-Sc 合金的耐蚀性能。 单智伟

团队发现了 Mg-Li 合金的(α-Mg-Li)-Mg2(Ni,
 

Cu)微电偶

使该合金具有非常高的降解速度, 开发了快速降解的可

溶镁合金[46] 。 重庆大学王敬丰团队引入高电位含镍第二

相发展了高强可溶镁合金, 已应用于油田井作业[47] 。 此

外, 连续网状结构的第二相可有效阻碍腐蚀的扩展, 从

而有效改善镁合金的耐蚀性能。 Kim 等采用 Ti 的微量合

金化使 AZ91 镁合金中产生致密的网状 α 相, 可作为腐

蚀扩展的屏障, 从而有效改善 AZ91 镁合金的耐蚀性

能[48] 。 Asmussen 等也指出致密连续的第二相网状结构可

有效提高 AM50 镁合金的耐蚀性能[49] 。
另一方面, 镁固溶体相中合金元素种类、 活度决定

了镁合金与外界环境的反应类型、 反应产物等, 而固溶

体相中合金元素的扩散速度决定了反应速度和反应产物

剥落后再形成速度等, 两者综合决定了镁合金表面反应

产物膜的组成结构、 致密度、 防护性能和自修复性能。
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厦门大学曹福勇等指出非晶 Mg-Zn 合金拥有极好的耐蚀

性能, 主要可归因于 Zn 的进一步有效固溶可提高基体相

的平衡电位及析氢反应的过电位, 形成富含 Zn 的无定形

表面[50] 。 丁文江和曾小勤团队基于 Al 元素促进惰性膜

的形成设计了高强高耐蚀的 Mg-11Y-1Al(%, 质量分数)
 

合金[51] 。 潘复生团队提出了基于第三组元调控表面膜形

成临界值的设计理论, 开发了多元耐蚀镁合金系[52-55] 。
郑州大学关绍康和北京大学郑玉峰等提出基于高固溶度

稀土元素发展低降解速率的单相固溶体镁稀土系生物

合金[56] 。

综上, 镁合金固溶体相与化合物相的平衡关系和固

溶体相中合金元素活度数据、 扩散数据等是调控镁合金

耐蚀性能 / 降解性能, 并突破耐蚀镁合金、 可溶镁合金、
生物镁合金等的耐蚀 / 降解性能瓶颈的基础信息。
2. 4　 高性能镁基储能材料设计

高性能镁基储能材料如镁电池负极材料的成分优化、
界面反应热力学与动力学、 界面催化改性, 镁基储氢材

料吸放氢温度突破、 储释氢动力学的优化和催化反应设

计等与镁材料的热力学动力学信息直接相关联[5,
 

57,
 

58] ,
如图 3 所示[58-61] 。

图 3　 储氢镁合金[59,
 

60] 及镁合金负极[58,
 

61] 的多元合金化协同设计

Fig. 3　 Multi-alloying
 

synergistic
 

design
 

of
 

hydrogen
 

storage
 

Mg
 

alloys[59,
 

60]
 

and
 

Mg
 

alloy
 

anodes[58,
 

61]
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　 　 镁基材料的储氢密度高、 安全性高, 是极具潜力的

储氢体系。 然而在热解过程中, MgH2 的放氢温度较高且

放氢动力学较差; 水解过程中水解产物 Mg(OH) 2 会包裹

在 MgH2 表面, 从而阻碍 MgH2 与水的接触, 降低水解反

应的速率和产率, 这与氢化反应的热力学与动力学紧密

相关[59] 。 合金化可有效地改善氢化反应的热力学与动力

学行为, 进而拓展镁基储氢材料的进一步应用, 合金化

可分为掺杂(微量合金化)和取代(大量合金元素替代主

结构中的原子) 两种类型[59] 。 过渡族金属元素(如 Ni,
Ti, Fe)及典型非金属元素(如 N, B)的掺杂可有效地改

善 H 的脱吸附[62,
 

63] 。 Kumar 等的研究结果表明在 1
 

h
内, Fe 掺杂的 Mg 在 0

 

℃ 条件下的储氢容量可以达到理

论储氢容量的 45%, 并且 H 的脱吸附可以在 150
 

℃ 以下

进行, 主要可归因于 Fe 掺杂后形成的 MgH2 纳米结构表

面[64] 。 Wu 等采用第一性原理计算发现 N 原子与 H 原子

之间存在强的杂化, 进而将 Mg2 NiN0. 5 的 H2 吸附能及

脱吸附能分别降低了 98%和 59% [ 65] 。 Zhong 等指出,
相比于 Mg, Mg-In 固溶体中 H2 的脱吸附焓降低为

68. 1
 

kJ / mol[ 66] 。 进一步地, Wang 等发现 Al 元素添加

可将 Mg-In 固溶体 H 的脱吸附焓降低为 66. 3
 

kJ / mol[67] 。
Lu 等亦指出 Mg-In-Ni 合金中两种三元相的可逆形成使得

MgH2 的脱 H 热力学与动力学变得不稳定, 相比于 Mg,

Mg-In-Ni 合金 H 的脱吸附焓显著降低[60] 。 潘复生团队基

于热动力学开发了多种高性能的镁基储氢材料[59,
 

68,
 

70] 。
目前, Mg2 NiNx 及 Mg-(Al,In,Ag)体系的热力学性能优于

Mg 金属, 特别地, 第 3 种元素的合金化可以降低 Mg2 Ni

的稳定性, 促进 H 的脱吸附[71,
 

72] 。
对于镁-空气电池而言, 镁金属负极材料的阳极效率

及放电电压低, 合金化可以有效地改善镁金属负极材料

的性能。 合金元素 Al, Zn, Pb, Sn, In, Li, Ca, RE 等

的合金化可以改变镁合金的显微组织结构及化学性能,
从而改变其阳极和阴极的动力学行为[73〛。 Zhu 等采用 Ce
的合金化有效地改善了 AZ61 合金负极材料的性能, 通过

细化晶粒及纯化作用使其展现出高且稳定的放电容量及

高的阳极效率[74] 。 Tong 等的研究结果揭示了 Sn 的合金

化可以使 Mg-Zn 合金在放电过程中形成 ZnO 和 SnO / SnO2

的混合膜层, 减弱其自腐蚀行为并提高其阳极效率[75] 。
可充电镁离子电池的理论比容量高且安全性好, 具有较

好的应用前景, 但是镁金属负极与传统的电解液并不适

配, 镁金属的钝化现象会阻碍镁离子的扩散, 替代型合

金负极可以很好地克服这一缺陷。 IIIA、 IVA 和 VA 族元

素理论上可与 Mg 形成 MgxM 化合物, 进而表现出高的理

论比容量, 如二元镁合金 Mg3 Bi2 、 Mg2 Si 及 Mg2 Ga5 可以

直接用作负极材料。 其中, Mg-Bi 合金因展现出与镁金

属负极相当的理论体积容量、 可促进镁离子的快速扩散

而被广泛研究[61,
 

76] 。 然而 Mg 嵌入 Bi 中形成 Mg3 Bi2 会产

生大的内部应力, 使得电极材料发生严重的体积变化与

容量衰减, 严重限制了 Mg-Bi 合金负极的应用[77] 。 特别

地, 由不同合金元素组成的合金负极展现出比单元素合

金负极更好的综合性能[58,
 

76,
 

77] 。 Niu 等在 Mg-Bi 合金的

基础上通过 Sn 的合金化制备了高性能的 Mg-Bi-Sn 合金

负极, 双相的 Mg-Bi-Sn 合金展现出比单相 Mg-Bi 及 Mg-
Sn 合金更高的储镁能力, 可归因于 Mg-Bi-Sn 合金的多孔

结构以及增加的相边界, 从而促进镁离子的扩散并减小

Mg 嵌入所产生的体积变化[78] 。 潘复生团队基于 Mg-Bi、
Mg-Sn 等体系和多元体系的相变反应热力学与动力学设

计了高容量、 高稳定性的镁合金负极材料[79-82] , 并揭示

了 Mg-Gd 作为负极材料可有效增强镁离子的迁移动力

学, 使得 Mg 可均匀快速地沉积与剥离, 全电池 Mg-1at%
 

Gd / / Mo6 S8 拥有高的倍率性能和超长的循环稳定性[83] 。

3　 镁合金热力学动力学数据库发展现状

随着轻质镁合金显著的节能减排优势的体现和镁合

金巨大的应用前景, 镁合金的热力学动力学研究也被高

度重视。 国内外相关研发团队开展了部分热力学动力学

基础信息研究工作, 为镁合金材料的开发提供了若干重

要的基础信息。 基于领域内学者的研究工作和 CALPHAD
方法, Thermo-Calc 和 CompuThem 等热力学动力学数据库公

司均建立了相应的镁合金热力学与动力学数据库。 Thermo-
Calc 公司于 2015 年形成了第一版镁合金动力学数据库

MOBMG1, 并于 2023 年进行了更新。 对比目前 Thermo-
Calc 公司建立的最新的镁合金热力学数据库 TCMG7 和铁

合金热力学数据库 TCFE13(如图 4 所示), 发现两者所包

含的经过评估的三元合金体系的数量有明显的差距。 如

镁合金热力学数据库经过评估的三元体系仅 124 个, 而

铁合金热力学数据库经过评估的三元体系数目有 316 个;
经过评估的四元镁合金体系仅有 5 个, 而经过评估的四

元铁合金体系多达 80 个。
更为重要的是, 文献调研表明, 虽然形成了包括一

定元素的镁合金系热力学数据库和动力学数据库, 但是

有详细数据特别是详细实验数据可查的热力学动力学数

据非常有限。 大部分三元合金相图由二元相图进行外推

计算得出, 且端际相图数据尤为稀缺, 其数据库在精度

与准确性方面均需进一步校正。
3. 1　 多元镁合金系溶体相合金元素活度数据和热力学交

互作用关系

　 　 Moser 等基于蒸气压方法和电动势测试方法, 系统地

研究了部分合金体系如 Mg-Al、 Mg-Sn、 Mg-Pb、 Mg-Sb、

669



　 第 11 期 袁　 媛等: 镁合金热力学与动力学基础信息

图 4　 Thermo-Calc 公司建立的最新镁合金、 铁合金热力学动力学

数据库信息比较

Fig. 4　 Comparison
 

of
 

the
 

latest
 

thermodynamic
 

and
 

kinetics
 

databases
 

by
 

Thermo-Calc
 

company
 

for
 

Mg
 

and
 

Fe
 

alloys

Mg-Bi、 Mg-Zn、 Mg-In、 Mg-In-Cd 的元素活度信息[84-89] 。
武汉大学尹华意团队基于自组装的电动势测试装置研究

了 Na, Mg, Ca 元素在 Sn 熔体相(液态溶体相)中的置换

能[90] 。 潘复生团队测量了 Fe 在 Mg-Mn、 Mg-Al、 Mg-Y
和 Mg-Al-Y、 Mg-Al-Mn 体系液态溶体相中的溶解度数据

和部分三元镁合金体系固溶体相的相结线[14,
 

91] 。 但溶解

度数据并不能直接反映活度数据和溶体相的热力学特征。
基于相图计算理论建立的热力学数据库可直接计算

得到溶解度和活度数据。 潘复生团队基于 TCMG5 数据库

计算了部分三元镁合金端际侧固溶体相的溶解度并进行

了实验测定, 显示目前端际侧的相图数据大部分与实验

值不符, 如图 5 所示[38] 。
综上, 镁合金溶体相热力学数据的研究尚非常有限。

缺少充分的关键活度实验数据的支撑, 基于 CALPAHD
方法优化拟合得到的端际侧热力学参数与热力学性质的

准确度和精度均有待校正。
3. 2　 多元镁合金系化合物相热力学性质与关键相图数据

化合物相在合金性能的调控中起着关键作用。 基于

合金相图信息在镁合金材料相组织构筑中的重要作用,
镁合金系关键相图的研究也得到广泛的关注。 德国克劳

斯塔尔工业大学 Schmid-Fetzer 团队研究了 Mg-Y-Zn、
Mg-Al-Sr、 Mg-Ag-Nd-Zn、 Mg-Al-Ca-Sr、 Mg-Al-Zn-Mn、
Mg-Mn-(Sc,Gd,Y,Zr)等体系, 即为目前 Mg 商业数据库

PanMg 的核心版本[92] 。 中南大学金展鹏、 杜勇和刘立斌

团队围绕稀土元素在镁合金中的应用构建了 Mg-Nd-Sr、
Mg-Zn-(Gd,Nd,La,Sm)、 Mg-Gd-Ni 等体系的相图和热力

学数据库[93] , 该数据库构成了瑞典 Thermo-Calc 公司

TCMG 数据库的核心部分。 东北大学秦高梧团队、 蒋

敏团队研究了 Mg-Zn-( Gd,Y,Ca,Al)、 Mg-Ni-(Y,Cu),

图 5　 三元镁合金的固溶体相成分实验结果和基于数据库 TCMG5 的计算值比较[38]

Fig. 5　 Comparison
 

of
 

the
 

solid
 

solution
 

phase
 

composition
 

of
 

ternary
 

Mg
 

alloys
 

between
 

the
 

experimental
 

results
 

and
 

calculated
 

results
 

based
 

on
 

the
 

TCMG5
 

database[38]
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Mg-Al-Mn 等体系的等温截面相图, 获得了多元多相平衡

关系[94-96] 。 北京科技大学杜振民、 李长荣团队测量及优

化了 Mg-Gd-(Y,Sm)、 Mg-Zn-( Y,Nd)、 Mg-Sn-Y 等体系

相图[97-99] 。 厦门大学刘兴军、 王翠萍团队研究了 Mg-
Al-Ce-Y-Zn、 Mg-Sn-Ca-Sr、 Mg-Pb-( Sn, Zr ) 等 体 系 相

图[100-102] 。 上海大学李谦和罗群团队研究了镁基储氢材

料, 如 Mg-Ni-Y 等体系的相关热力学动力学性质[103] 。 潘

复生团队研究了 Mg-Mn-Y、 Mg-Bi-Zn-Sb、 Mg-Zn-Al-Sb、
Mg-Al-Sn-Sb 等体系相图[104-107] 。 这些关键相图数据为镁

合金材料的快速发展提供了有力的数据支撑。 相对来说,
镁合金体系二元、 三元合金的中间部分研究数据比溶体

相元素活度数据和扩散数据丰富, 但目前实验数据比较

充分且进行了严格热力学评估的三元系还相当有限。
3. 3　 多元镁合金系溶体相合金元素扩散数据和多元扩散

交互作用关系

　 　 合金的扩散数据是材料工艺设计、 材料多相组织

结构精准构筑的基础信息。 尽管镁合金材料扩散数据

的研究已开始引起国内外高度关注, 但已获得的关键动

力学数据相比热力学数据更显不足。 国内外相关团队采

用扩散偶法和理论计算研究了部分镁合金固溶体相元素

的扩散速度。 马里兰大学 Zhao 等设计了新型的螺栓式

固 / 液扩散偶装配方法, 研究了 Mg-Zn、 Mg-Ca、 Mg-Sn、
Mg-Li、 Mg-Ce、 Mg-Gd、 Mg-Mn、 Mg-Y 等系列镁合金二

元体系的扩散数据[108,
 

109] 。 广西大学陶小马团队基于扩

散偶实验方法研究了 Mg-( Zn,Ce,Sm,Sc) 等二元体系的

扩散数据[110-113] 。 中佛罗里达大学 Kammerer 等研究了

Mg-Zn、 Mg-Al、 Mg-Al-Zn 体系的扩散数据[114,
 

115] 。 南京

工业大学崔予文团队基于扩散偶实验研究了 Mg-Sn、
Mg-Sc、 Mg-Al-Zn、 Mg-Al-Sn、 Mg-Al-Ga 体系的扩散数

据[112,
 

116-118] 。 杜勇团队结合三元合金扩散偶和反向演算

法研究了 Mg-Al-Sn 体系的扩散数据[119] 。 中南大学张利

军团队基于自主研发的计算模拟软件 HitDIC 研究了 Mg-
Al-Zn-Sn 四元体系的扩散动力学信息[120] 。 此外, 威斯康

星大学麦迪逊分校 Wu 等基于第一性原理计算了系列元

素在镁合金中的扩散能垒[121] , 美国宾夕法尼亚州立大学

Liu 团队基于第一性原理计算建立了镁合金二元系扩散动

力学数据库[122] 。
相对来说, 研究镁液态溶体相扩散数据的工作尤其

稀缺。 俄罗斯科学院 Khairulin 和 Stankus 基于 γ-Ray
 

Attenuation 方法研究了 Mg-Pb 熔体相的扩散数据[123] 。
Rao 和 Bandyopadhyay 基于纯理论计算研究了 Mg-Zn 液态

溶体相 Mg 和 Zn 元素的扩散速度[124] 。 加拿大麦吉尔大

学 Iida 等建立了金属熔体自扩散系数的理论计算方

法[125] 。 杜勇团队基于文献数据和相图计算方法建立了铝

基二元液相的扩散数据库[126,
 

127] 。 但目前镁基液态溶体

相的扩散数据尚无系统的分析研究。
综上所述, 镁合金动力学信息的研究局限于非常有

限的体系, 固态溶体相的三元扩散数据还非常有限, 液

态溶体相的扩散数据更加稀少, 严重落后于铁合金和铝

合金的研究工作。

4　 结　 语

目前, 大部分应用的镁合金体系均含有多个合金元

素, 涉及元素较多, 呈现多元多相的特点, 相转变热力

学动力学变量呈现高维复杂的特征, 相组成和相演变行

为的精准设计与控制愈加困难。 随着多种新型镁合金材

料, 如镁基功能材料、 镁基储能材料、 镁基复合材料、
生物镁合金材料等的涌现和镁合金材料在多种关键应用

领域的不断拓展, 亟待获得完善、 系统的多元镁合金系

关键相图数据, 以实现新型高性能镁合金材料的快速智

能研发和快速应用。 虽然镁合金热力学动力学信息的研

究已有一定的发展, 但镁合金溶体相合金元素的热动力

学数据如活度、 扩散系数等仍严重不足, 很多关键热力

学数据和扩散数据还处于空白。 基础数据的缺乏也严重

影响了所建立的数据库的精准度。
传统热力学与动力学实验研究方法成本高、 效率低、

实验周期长, 为更有效地获取不同多元镁合金体系的高

精度热力学动力学基础数据, 搭建高通量实验与表征平

台尤为重要。 同时, 结合高通量第一性原理计算得到关

键的热力学动力学参数, 如吉布斯自由能、 形成焓及交

互作用参数等, 可进一步有效地加速多元镁合金热力学

动力学数据库的完善。
综上, 亟待完善镁合金热力学动力学基础信息, 为

高性能镁合金材料智能设计提供理论与数据基础, 推进

镁合金新产品、 新技术的研发创新和产业升级, 并显著

加强我国镁资源的技术优势与数据优势。
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