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摘  要：以 Mn、Si 元素粉末为原料，用反应合成方法制备 Mn-Si 金属间化合物多孔材料，表征各烧结温度所对

应的孔结构、膨胀率和微观形貌，研究烧结过程中孔隙产生的机理。结果表明：在 Mn-Si 金属间化合物多孔材料

的制备过程中烧结体发生明显的体积膨胀，烧结温度在800 ℃之前时膨胀率和开孔隙率随着温度的升高不断增大，

800 ℃以后，膨胀率和开孔隙率均呈下降趋势；在最终烧结温度 1040 ℃下得到开孔隙率为 47.60%、平均孔径为

11.97 μm、孔结构均匀的多孔材料。探讨多孔材料的造孔机理，主要为压制孔隙的演变，成型剂的脱除，以及

Mn 元素和 Si 元素在扩散反应中不同扩散速度引起的 Kirkendall 效应。 
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多孔材料由于其特殊的孔结构，有着高的比表面

积、高透过率、以及良好的吸附性等优良性能。目前

多孔材料已广泛应用在生物、医药、化工、冶金、环

境保护等领域[1−4]。多孔材料按材料类型主要可以分为

两类，有机多孔材料和无机多孔材料，无机多孔材料

又可分为陶瓷多孔材料和金属多孔材料[5]。有机多孔

材料不能适应高温高压的工作环境，不耐有机溶剂，

使用环境受到较大的局限，一般仅用于工作条件较柔

和的场合[6]。金属多孔材料有着良好的力学性能和抗

热震性能，以及较好的机械加工性能和焊接性能，易

于实现工件的复杂形状以及加工和组装。但由于金属

的特性，金属多孔材料往往不耐酸碱，且在高温下易

氧化。不能适应强酸碱性的工况[7]。陶瓷多孔材料热

稳定性好，能适应高温工况，但焊接性能和机械加工

性能较差，不利于工件的成型和组装[8]。金属间化合

物不同于金属和陶瓷，具有金属键和共价键的混键结

构，使得金属间化合物多孔材料兼有陶瓷、金属多孔

材料的优点，有着优异的力学性能，抗高温、抗酸碱

性能良好，机械加工性能也优于陶瓷多孔材料的[8−11]。 

Mn 和 Si 存在多种二元金属间化合物，由于其高

的导电性和特殊的磁学性能而被广泛研究，且部分具

有半导体的性能。已有报道 Mn-Si 的热电材料、半导

体材料[12−14]。但多关注于致密体的性能研究，Mn-Si

多孔材料却鲜有报道。已有报道表明，多孔结构能降

低热电材料的热导率，提升热电性能[15−16]，多孔半导

体材料作为锂电池电极材料能缓解体积膨胀对活性物

质的破坏，有效提升电池的循环和倍率性能[17−19]。因

此，有必要对 Mn-Si 多孔材料的制备技术与造孔机理

进行研究。 

本文作者以 Mn、Si 元素粉末为原料，通过固相

反应烧结制备出多孔材料，得到孔结构均匀，孔隙率

高的 Mn-Si 金属间化合物多孔材料。并对反应烧结

Mn-Si 多孔金属间化合物在烧结过程中的物相演变以

及成孔机理进行了研究。揭示了 Mn-Si 多孔材料的形

成过程和特征，为分段反应烧结制备 Mn-Si 多孔材料

的孔隙形成提供了理论依据。 

 

1  实验 

 

实验原料为纯度为 99.8%、粒度分别为＜75 μm、

＜15 μm 的 Mn 粉和 Si 粉，成分配比为 n(Mn):n(Si)= 

7:3，用 100 MPa 的压力将其模压成直径 30 mm 厚度

为 3 mm 的圆形压坯，将压坯至于真空度为 1×10−3 Pa

的钼发热体真空烧结炉中进行分段式无压反应烧结。

烧结温度分别为 400、600、700、750、800、900、1000

和 1040 ℃，每个温度段保温 1 h，烧结过程的升温速

度为 2.5 ℃/min。 
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用 Archimedes 定律法测试试样的孔隙度(开孔隙

度)。用 D/MAX−3A 型 X 射线衍射仪(XRD)分析 Mn-Si

多 孔 材 料 合 成 过 程 中 的 相 变 及 相 组 成 , 用

SJM−6360VL 型扫描电镜(SEM)观察 Mn-Si 多孔材料

的孔形貌和成分能谱分析。用 FBP-3Ⅲ型多孔材料性

能检测仪表征 Mn-Si 系多孔材料的透气度、最大孔径、

平均孔径。 

 

2  实验结果 

 

2.1  烧结过程的物相演变 

图 1 所示为压制压坯在分段烧结过程中不同烧结

温度下的 XRD 谱。可知当烧结温度为 400 ℃时，烧

结体中只存在 Mn 和 Si 的单质，Mn 和 Si 之间还未开

始发生化合反应。烧结温度升高至 600 ℃时，对应的

XRD 谱中除了 Mn，Si 两种单质峰外，开始出现了

MnSi 峰，由此可见 MnSi 是烧结过程中，最先生成的

金属间化合物中间相。当继续升高温度至 700 ℃，XRD

谱和 620 ℃时的类似，主要过程为反应物 Mn、Si 的

消耗和金属间化合物 MnSi 的生成；当烧结温度为

750 ℃时，烧结体中单质 Mn、单质 Si、MnSi 和 Mn5Si3

四相共存；当温度升至 800 ℃时，Si 和 MnSi 的物相

衍射分析峰消失，Mn3Si 的峰出现。1040 ℃保温后，

烧结体只存在两相 Mn5Si3、Mn3Si。 

 

 

图 1  Mn-Si 多孔金属间化合物分段烧结过程中不同烧结温

度的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of porous Mn-Si at different sintering 

temperatures 

 

X 射线衍射分析结果表明，在烧结过程中，金属

间化合物的生成顺序是 MnSi、Mn5Si3、Mn3Si。发生

的化学反应[20]为： 
 

Mn+Si=MnSi                                (1) 
 
2Mn+3MnSi=Mn5Si3                          (2) 
 
5Mn+3Si=Mn5Si3                             (3) 
 
4Mn+Mn5Si3=3Mn3Si                         (4) 

计算了上述各反应在各个温度下的标准吉布斯自

由能，结果示于表 1，上述反应的 ΔG均小于 0，在热

力学上是允许发生的。在 Mn5Si3的生成过程中，反应

(2)和反应(3)同时存在。据文献[21]报道，在 Mn 与 Si

的扩散反应中，Si 在 MnSi 中的扩散速度较大，作为

MnSi 中的主导扩散元素，Si 从 MnSi 中扩散至 Mn 和

MnSi 的界面处与 Mn 反应。750 ℃的 XRD 谱中 Si 峰

明显低于 700 ℃时的，也说明了 Mn5Si3的生成过程中

存在 Si 的消耗。 

 

表 1  Mn-Si 化合物生成的反应方程式的标准吉布斯自由能 

Table 1  Reaction equations and standard free energies for 

manganese silicide formation at different sintering temperatures 

Reaction equation 
Standard free energy, ΔG/(kJ∙mol−1) 

800 ℃ 900 ℃ 1000 ℃ 

Mn+Si=MnSi −74.73 −70.30 −73.795 

2Mn+3MnSi=Mn5Si3 −64.40 −67.42 −70.27 

Mn+Si=Mn5Si3 −288.62 −290.31 −291.66 

4Mn+Mn5Si3=3Mn3Si −65.37 −65.04 −65.04 

 

烧结体的最终成分包含两相，Mn3Si 和 Mn5Si3。

根据 Mn-Si 二元相图，Mn5Si2在 850℃下稳定存在。

LUKASHENKO 等[22]在研究中指出 Mn5Si2 可能是含

有微量第三元素的结构，Si 含量在 25%~37.5%(摩尔

分数)时，只有 Mn5Si3和 Mn3Si 处在热力学稳定状态。

本研究中，在各个温度区间均未出现 Mn5Si2。 

 

2.2  烧结体膨胀率和开孔隙率的变化 

如图 2 所示，烧结体在整个烧结过程中，都处于

膨胀状态。根据膨胀曲线的斜率变化可将膨胀过程分

为 3 个阶段，第Ⅰ个阶段为 400~600 ℃，曲线斜率较

小，烧结体随着温度的升高较缓慢的发生膨胀，并在

600 ℃时达到 1%，此阶段内烧结体的膨胀量占最大膨

胀量的 9%。第Ⅱ阶段为 600~800 ℃，曲线斜率较大，

烧结体快速膨胀，并在 800 ℃时达到最大膨胀率

11.06%，此阶段内烧结体的膨胀量占最大膨胀量的

91%。第Ⅲ阶段为 800~1040 ℃，曲线斜率 K＜0，烧

结体致密化，膨胀率开始减小。 

从 XRD 分析中可以知道，第一阶段的膨胀行为

和第二阶段的膨胀行为所处的温度区间都伴随着相变 
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图 2  Mn-Si 多孔材料合成过程中体积膨胀与烧结温度的

关系 

Fig. 2  Volume expansions as function of sintering 

temperature for Mn-Si intermetallic compounds 

 

过程。而在 800 ℃后烧结体几乎没有相变。此时对应

的是膨胀曲线的第三阶段，烧结体开始收缩，发生致

密化。可以推断扩散、相变过程是烧结体膨胀行为的

主要原因。在反应中存在的 4 个反应的体积变化如下

所示： 
 
ΔV1=−26.5%                                 (5) 
 
ΔV2=+3.66%                                 (6) 
 
ΔV3=−18.31%                                (7) 
 
ΔV4=−5.02%                                 (8) 

式中：ΔV1、ΔV2、ΔV3、ΔV4分别对应前述的反应(1)，

(2)，(3)，(4)，其中，ΔV1、ΔV3 和 ΔV4 都为负值，在

相变反应后生成物体积较反应物减小，只有 ΔV2为较

小的正值，在该相变反应中，生成物相比较反应物有

着较小的体积膨胀。纵观整个烧结过程的相变过程，

可以推断，烧结体的膨胀行为并非生成物和反应物密

度之差而导致的。 

图 3 所示为各个温度下烧结体开孔隙率变化曲

线，孔隙率的变化趋势与膨胀率的变化保持高度的一

致，同样可以根据斜率将曲线分为 3 个部分。如图 3

所示，曲线的第Ⅰ部分温度区间为 400~600 ℃，此时

烧结体开孔隙率缓慢上升，第Ⅱ部分温度区间为

600~800 ℃，此时烧结体开孔隙率快速提升，第Ⅲ部

分温度区间为 800~1040 ℃，开孔隙率开始下降，烧

结体致密化。 

开孔隙率的最高点和膨胀率的最大值都出现在

800 ℃的位置，且都在 800 ℃后开始下降。600~800 ℃

是开孔隙率升高最快的温度区间，也恰好是烧结体膨

胀速度最快的温度区间。这进一步说明了烧结体的膨 

 

 
图 3  Mn-Si 金属间化合物多孔材料开孔隙率与烧结温度的

关系 

Fig. 3  Open porosity as function of sintering temperature for 

Mn-Si intermetallic compounds 

 

胀行为是由烧结过程中扩散、相变引起的孔隙变化导

致的。 

图 4 所示为各个烧结温度下 SEM 像。可以看出

600 ℃和 700 ℃时，孔隙主要由原始粉末的堆积空隙

组成。温度升至 800 ℃时，多孔骨架已经基本形成，

孔隙率明显提高，孔径增大。颗粒与颗粒之间通过扩

散反应形成冶金结合。800~1040 ℃为经典的致密化过

程，烧结体开始收缩，膨胀率从 11.06%降至 4.67%。 

如图 5 所示，在后续的烧结过程中，随着加热温

度的升高，烧结体的最大孔径、平均孔径、透气度、

都在提升。烧结体到达最终温度 1040 ℃时，有着较好

的冶金结合，得到开孔隙率为 47.6%，最大孔径和平

均孔径分别为 14.87 μm、11.97 μm 的多孔材料。此时

所有粉末颗粒都已反应完全，该温度下的 XRD 谱也

证实了已经没有单质的存在。在该温度下 SEM 像可

以观察到均匀的多孔结构。 

 

2.3  孔隙形成过程及机理 

从先前的 XRD 物相分析中得知，在 400 ℃之前，

Mn 和 Si 的化合反应还未发生，此时孔隙主要是由压

制压坯中留存的孔隙和成型剂脱除时产生的孔隙组

成。Mn 和 Si 在烧结过程中首先生成的金属间化合物

是 MnSi，如图 6(a)所示，能谱结果显示 A为单质 Mn，

B为单质 Si，C为 MnSi。Mn 和 Si 在烧结过程中，相

互扩散，并首先形成了 MnSi 金属间化合物，此结果

与 XRD 结果相符合。可以发现，MnSi 在 Mn 和 Si

颗粒的界面上生成、并且 MnSi 金属间化合物和 Mn

颗粒之间存在孔洞。600~700 ℃烧结时开孔隙率的大

量提升，正是 MnSi 大量生成的温度区间，此时开孔 
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图 4  不同烧结温度下 Mn-Si 多孔材料的表面形貌 

Fig. 4  Surface morphologies of porous Mn-Si materials at different sintering temperatures: (a) 600 ℃; (b) 700 ℃; (c) 800 ℃; (d) 

1040 ℃ 

 

 

图 5  Mn-Si 金属间化合物多孔材料孔结构参数与烧结温度

的关系 

Fig. 5  Pore structure parameters as a function of sintering 

temperature 

 

隙率大量增加。据文献报道，在 MnSi 的生成中，Mn

的扩散占主导[21]，这些孔洞是由于 Mn 的扩散速度大

于 Si 发生 Kirkendall 效应而导致的[23−25]。随着烧结温

度升高，扩散继续发生，从 700 ℃的 SEM像(见图 6(b)，

(c))中可以观察到 Mn 颗粒与 MnSi 之间出现了较大的

空隙区域。这是由于随着扩散的进行，Kirkendall 孔不

断生成、长大，最终连通形成的。 

金属间化合物 Mn5Si3的生成，包含两种反应，其

一为Mn和MnSi反应生成Mn5Si3。其二是由于在MnSi

中 Si 的扩散较 Mn 的扩散占主导[21]，Si 通过 MnSi 扩

散至 MnSi 与 Mn 的界面处，与 Mn 发生反应，生成

Mn5Si3。此过程中存在 Kirkendall 效应，在 750 ℃烧

结体的 SEM 像中，在 Si 颗粒的周围同样可以找到由

于 Kirkendall 效应产生的孔洞。随着温度的升高，扩

散继续进行，Mn、Si、MnSi 被消耗殆尽，在富 Si 区

形成 Mn5Si3，在富 Mn 区最终形成 Mn3Si。图 6(e)所

示为最终烧结温度下的孔隙形貌。 

综上所述，整个烧结过程中，造孔机理主要为主

要为压制孔隙的演变，成型剂的脱除，以及 Mn 元素

和 S i 元素在扩散反应中不同扩散速度引起的

Kirkendall 效应，孔隙的形成可以分为三个阶段：第一

个阶段，化合反应还未发生，如图 7(a)所示，孔隙主 
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图 7  Mn-Si 粉末压柸造孔过程 

Fig. 7  Kirkendall pore formation process of Mn-Si: (a) Stage 

Ⅰ; (b) Stage Ⅱ; (c) Stage Ⅲ 

要由压坯原始颗粒间隙孔组成，随着成型剂的脱除，

孔隙率小幅增加；第二个阶段是 Mn 元素和 Si 元素发

生偏扩散生成 MnSi，由于 Kirkendall 效应，孔隙率显

著提升，如图 7(b)所示，在 Mn 和 MnSi 的界面上产生

大量的 Kirkendall 孔；第三个阶段是 Mn5Si3的生成，

Si 在 MnSi 中的扩散速率较 Mn 的大，产生 Kirkendall

孔。 

 

3  结论 

 

1) Mn、Si 粉末在成分配比为 n(Mn):n(Si)=7:3 的

无压反应烧结中首先生成中间相 MnSi，然后依次生成

Mn5Si3、Mn3Si，并在最终烧结温度 1040 ℃后，只存

在 Mn5Si3、Mn3Si 两相，并得到孔隙分布均匀，结构

良好，孔隙率为 47.60%的金属间化合物多孔材料。 

 

图 6  不同烧结温度下保温 1 h 后

Mn-Si 烧结体的背散射 SEM 像 

Fig. 6  BSSEM images of Mn-Si 

sintered compacts at different holding 

temperatures for 1 h: (a) 600 ℃; (b) 

700 ℃; (c) 700 ℃; (d) 750 ℃; (e) 

1040 ℃ 
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2) Mn-Si 金属间化合物多孔材料的造孔机理主要

为压制孔隙的演变，成型剂的脱除，以及 Mn 与 Si 粉

末在扩散过程中扩散速度不同引起的Kirkendall效应。 
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Fabrication of porous Mn-Si intermetallic compounds 

 

LI Wen-hao, HE Yue-hui, KANG Jian-gang 
 

(State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: Porous Mn-Si material was prepared by reactive synthesis, and the pore structure, expansion rate and 

microscopic morphologies were characterized, and the mechanism of pore formation in the sintering process was 

investigated. The results show that the volume of compact increases significantly during the reactive synthesis process. 

When the sintering temperature is below 800 ℃, the expansion and the open porosity increase with increasing the 

sintering temperature. However, both the expansion and the open porosity begin to decrease after the temperature rising 

to 800 ℃. After being sintered at 1040 ℃, a porous material is obtained with a porosity of 47.60%, an average pore size 

of 11.97 μm, and a uniform pore structure. The main pore formation mechanisms are evolvement of interparticle pores, 

removal of binder and the Kirkendall effect due to the difference in diffusion rates of Mn and Si. 

Key words: Mn-Si; porous material; intermetallics; pore formation mechanism 
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