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摘 要 

 

镁合金因具有比重轻、比强度高、以及良好的电磁屏蔽能力、良

好的铸造性能、易于再生利用和资源丰富等一系列优点，其开发应用

已成为材料研究和应用界的关注热点。在镁合金中添加稀土，能够提

高合金的高温力学性能、抗蠕变性能、耐蚀性能等。因此，稀土常作

为镁合金的主合金元素或微合金化元素。稀土元素在镁合金中的多种

有益作用，促成了稀土元素在镁合金中日益广泛的应用和稀土镁合金

的不断开发。为了更有效的改进合金性能、优化合金成分与工艺选择，

有必要掌握相图和热力学信息。本文通过实验测定和相图计算技术

CALPHAD 两种手段，分别对 Mg-Nd-Y 三元系、Mg-Ce-Y 三元系和

Mg-Al-Yb 三元系的相关系进行了研究。并根据本文建立的和文献报

道的热力学数据库，对 Mg-Ce-Y、Mg-Al-Yb 和 Mg-Zn-Y 三元合金的

平衡凝固过程和非平衡凝固过程进行了模拟，主要研究工作如下： 
（1）通过 X 射线衍射分析、扫描电镜和电子探针成分分析，测

定了 Mg-Nd-Y 三元系 773 K 富镁侧的等温截面。实验验证了存在三

元相 β，检测到三个三相区：(Mg）+Mg24Y5+β、(Mg）+Mg41Nd5+β、
β+Mg2Y+Mg3Nd；五个两相区：（Mg）+β、（Mg）+Mg41Nd5、Mg24Y5+β、
Mg41Nd5+β、β+Mg3Nd。化合物 Mg3Nd 和 β有较大的溶解度范围，其

中 Mg 含量变化较小，Nd 和 Y 有较大的成分变化范围。 
运用 CALPHAD 技术优化计算了 Mg-Nd-Y 三元系，内容包括：

评估了 Mg-Nd 二元系的实验数据，重新优化了 Mg-Nd 二元系，其中

液相采用简单的替换溶液模型，有序相 bcc_B2 采用双亚点阵模型，

并与无序相 bcc_A2 采用了同一个吉布斯自由能表达式，以处理

bcc_B2 相与 bcc_A2 相之间的有序无序转变关系；在前人优化的基础

上，对 Mg-Y 二元系中 bcc_B2 相的参数重新进行了调整，减少了参

数数目；根据所测的等温截面，并结合边际二元系的热力学参数，优

化计算了 Mg-Nd-Y 三元系。所有计算结果都较好的吻合了实验数据。 
（2）评估了 Ce-Y 二元系的实验数据，并首次运用 CALPHAD

技术对该体系进行了优化计算，其中 Ce 的 hcp 相和 Y 的 fcc 相的晶

格稳定性数据采用了文献报道的第一原理计算值，根据优化所得的参

数计算的相图合理的解释了实验数据。 
改用双亚点阵模型来处理 Mg-Ce 二元系中的有序相 bcc_B2，并
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运用 CALPHAD 技术优化了模型参数。计算的 Mg-Ce 相图与实验数

据一致。与COST507数据库的计算结果比较，新的模型考虑了 bcc_B2
相与 bcc_A2 相间的有序无序转变，且 bcc_B2 相由包晶反应生成，

符合实验结果。 
根据文献报道的 Mg-Ce-Y 三元系的实验数据，优化了该三元系，

计算的 773K 的等温截面和富镁侧三个垂直截面与实验的相关系一

致，计算的富镁侧液相面的共晶反应和两个三元化合物的分解温度与

实验值吻合。 
（3）评估了 Al-Yb 二元系的实验数据，并首次运用 CALPHAD

技术对 Al-Yb 二元系进行了优化，计算的 Al-Yb 二元系相图与热力学

性质与实验数据基本一致。结合文献报道的 Al-Mg 和 Mg-Yb 二元系

的优化结果，外推计算了 Al-Mg-Yb 三元系。计算了液相面投影图，

一系列的垂直截面和等温截面。 
（4）根据本文及文献报道的热力学数据库，对 Mg-Ce-Y、

Mg-Al-Yb 和 Mg-Zn-Y 三元合金的凝固过程进行了模拟，模拟结果合

理的解释了文献报道的 Mg-Ce-Y 和 Mg-Zn-Y 三元合金的凝固组织。

Mg-Al-Yb 三元合金的平衡凝固和 Scheil 凝固中各相的质量分数变化

曲线存在明显差异，根据模拟结果，对合金的热处理温度提出了合理

化建议。 
 

关键词  镁基合金，稀土，相图，CALPHAD，凝固模拟 
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Abstract 
 

    Magnesium alloys have been attracting many attentions in recent 
years due to their properties such as low density, high specific strength, 
good castability, etc. Rare earths (RE), as an important class of alloying 
elements to magnesium-based alloys, are often added in Mg matrix to 
enhance the high temperature properties, corrosion-resistance and casting 
characteristics of the alloys.  

To improve our understanding about the precipitating process and 
design alloy compositions, knowledge of phase diagrams and 
thermodynamic data of the involved systems are crucially necessary. In 
this paper experimental investigation and thermodynamic calculation 
(CALPHAD) were carried out on the phase relations of some 
magnesium-RE systems as described in the following. 
    (1) The phase relations in the Mg-rich part of the Mg-Nd-Y system 
at 773 K were investigated by scanning electron microscopy (SEM), 
X-ray diffraction (XRD) and electron-probe microanalysis (EPMA). The 
experimental results show that there are three three-phase regions, 
(Mg)+Mg24Y5+β、 (Mg)+Mg41Nd5+β、 β+Mg2Y+Mg3Nd ，  and five 
two-phase regions, (Mg)+β、(Mg)+Mg41Nd5、Mg24Y5+β、Mg41Nd5+β、
β+Mg3Nd. Both ternary phase β and binary phase Mg3Nd have largely 
extended homogeneities along Nd to Y. 

Thermodynamic assessment and optimization of the Mg-Nd system 
was carried out. Gibbs energies of the disordered bcc_A2 and ordered 
bcc_B2 phases were modeled with a single expression. Liquid and 
terminal solutions were modeled as substitutional solutions, and other 
intermediate phases were treated as stoichiometric compounds. 
Reasonable agreement between the calculated and experimental data was 
achieved.  

A minor revision for the bcc_B2 phase in the Mg-Y binary system 
was carried out to reduce the orders of the parameters. Calculated results 
based on this revision are in good agreement with the experimental data. 

Based on the experiment results in the present work, the Mg-Nd-Y 
ternary system was optimized. Reasonable agreement of the phase 
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equilibria in the Mg-Nd-Y ternary system between thermodynamic 
calculation and experiments was achieved. 

(2) The Ce-Y system was critically evaluated and optimized. All 
phases were treated as substitutional solution phases. It results in a 
consistent formulation of the Gibbs energies of all phases in this system.  

In order to treat the ordered and disordered transaction between 
bcc_B2 phase and bcc_A2 phase, the ordered phase bcc_B2 in the Mg-Ce 
binary system was described with a 2-sublattice model, instead of 
stoichiometric compound model in the literature. The model parameters 
were optimized in the present work. In comparison with experimental 
data, the present results are more reasonable.  

Based on the reported data, the Mg-Ce-Y ternary was optimized. The 
calculated phase relations are in accord with experimental ones. 

(3) A thermodynamic description of the Al-Yb binary system was 
firstly developed based on critically evaluated experimental data. Two 
different thermodynamic models were applied to two different types of 
phases in this system, i.e., solution phases and stoichiometric compounds. 
Calculated results from the obtained model parameters are in good 
agreement with the selected experimental data. 

Combined with the optimized parameters in the literature for the 
Al-Mg and Mg-Yb binary systems, the Al-Mg-Yb ternary system was 
extrapolated. The liquid project and several vertical and isothermal 
sections were calculated. 

(4) Using the present database and the one reported in the literature, 
the equilibrium solidification and the solidification according to the 
Scheil model were calculated for the alloys Mg-19.2 wt.% Y-8.03 wt.% 
Ce, Mg-23 wt.% Ce, Mg-8 wt.% Al-1 wt.% Yb and Mg-6.4 at.% Zn-1.1 
at.%Y. The calculated results were successfully applied to understand the 
experimental microstructures reported in the literature for the above 
mentioned Mg-Ce-Y alloys and Mg-Zn-Y alloy. The solidification 
simulation for the Mg-Al-Yb alloy can help to understand the resulting 
microstructure during solidification or annealing. 
KEY WORDS  Magnesium based alloy, rare earths, phase diagram, 
CALPHAD, solidification simulation 
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第一章 绪 论 

 

 

1.1 镁及镁合金的特点与研究现状 

 

随着金属材料消耗量的急剧上升和科学技术的飞速发展，及大规模生产工艺

的出现和广泛使用，地球表壳的资源日趋贫化。尤其是进入 21 世纪后，资源和

环境已成为制约人类可持续发展的首要因素。为节约能源，保护环境，世界各国

纷纷制定相关节能环保政策，如美国和欧洲已经制定了严格的汽车排放和燃油标

准，日本政府已立法规定自 2001 年 4 月起所有销售的家电必须强制回收[1]；与

此同时也加速了对新型环保节能材料的研发和应用。镁因其优良的特性，丰富的

储量，其合金材料已成为世界各国普遍研究的对象。 

 

1.1.1 镁的特点与应用 

镁的原子序数为 12，原子量为 24.305，位于周期表中第 3 周期第 2 主族。

镁在 20℃时的密度只有 1.738 g/cm3，是铝的 2/3，钢的 1/4，是常用结构材料中

最轻的金属。镁的体积热容比其它金属低，在 20℃时的体积热容为 1781 J/(dm3

﹒K) [2]。 

镁的化学性质活泼，在室温下，镁的表面能与空气中的氧起作用，形成保护

性的氧化镁薄膜，但由于氧化镁薄膜比较脆，而且也不像氧化铝薄膜那样致密，

故其耐蚀性很差。镁的室温塑性很差，纯镁单晶体的临界切应力只有（48~49）

×105 Pa，纯镁多晶体的强度和硬度也很低，因此不能直接用作结构材料。 

镁是地壳中含量最丰富的元素之一，其丰度居第 8 位，次于氧、硅、铝、铁、

钙、钠、钾，约占地壳组成的 2.5%。中国有着丰富的镁资源，菱镁矿储量 27 亿

吨，居世界首位，白云石更是高达 70 亿吨，原镁产量已连续多年占世界第一位，

图 1-1 为 2004 年世界各国原镁产量分布示意图。 

虽然镁的含量丰富，产量较高，但世界纯镁目前仍主要用于铝合金的合金元

素等，如图 1-2 所示。用于镁合金压铸件的比例仅占 27.6%[3]，镁合金的开发

和应用还具有很大的发展潜力。 

 

1.1.2 镁合金的特点与应用 

纯镁的力学性能低，在通过合金化、形变硬化、晶粒细化、热处理等多种工

艺处理后，其力学性能将会得到大幅度的改善。在诸多工艺中，镁的合金化是实 
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图 1-1 2004 年世界各国原镁产量 

Fig. 1-1 World annual primary magnesium production capacity in 2004 
 

 

 

际应用中最基本、最常用和最有效的一种强化途径。在纯镁中加入铝、锌、锂、

锰、锆和稀土等元素形成的镁合金材料具有以下优点[3, 4]： 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1-2 1997 年全球镁的消费结构 

Fig. 1-2 World magnesium apportioned to metallurgical applications in 1997 
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（1）重量轻 

镁合金的比重在所有结构用合金中属于最轻者，它的比重仅为铝合金的

68%，锌合金的 27%，钢铁的 23%。 

（2）比强度、比刚度高 

镁合金的比强度明显高于铝合金和钢，比刚度与铝合金和钢相当，远高于工

程塑料，为一般塑料的 10 倍，可作为结构材料广泛应用。 

（3）耐振性好 

镁合金的耐振性能很好，在相同载荷下，镁合金减振性是铝合金的 100 倍，

钛合金的 300～500 倍。 

（4）电磁屏蔽性佳 

镁合金的电磁屏蔽性非常好，用其制作的外壳能够完全吸收频率超过 100dB

的电磁干扰，因此可以为 3C 产品(即 Communications 通信、Computer 计算机和 

Consumer Electronics 消费类电子)提供优越的抗电磁保护作用。 

（5）散热性好 

金属镁具有较低的体积热容，合金化后热容变化小，因此，镁合金的一个重

要的特征是加热升温与散热降温速度快。 

（6）可回收性好 

镁金属及其合金是一种环保型材料，对环境无污染,其废料回收利用时耗能

少，回收利用率高（能达到 85%以上），回收利用的费用低（仅为相应新材料价

格的 4%左右）。 

（7）蕴藏丰富 

镁在地壳中的储量居第 8 位，尤其是大部分的镁原料可从海水中提炼，因此

来源稳定。 

正是由于具有上述优点，镁合金材料在交通、计算机、通讯、消费类电子、

国防军工等诸多领域的应用日益广泛。在汽车制造业中，镁合金的应用能够有

效减轻汽车重量。据研究表明，交通工具每减重 10％，耗油及废气排放将减少

8%～10％。而汽车每降低 100 kg，每百公里油耗可减少 0.7 L，汽车自重每降

低 10%，燃油效率可以提高 5.5%。因此，近年来包括方向盘、变速箱壳体、座

椅、汽车轮毂、发动机盖板等汽车零部件纷纷开始采用镁合金作为原材料，以

减轻汽车自重，从而达到省油节能的目的。在电子产品中，镁合金的应用很好

的适应电子器件高度集成化和轻薄短小的发展趋势。目前，镁合金已被用来制

作电子、电脑和通讯工具的壳体，如手提式摄相机机壳、笔记本电脑外壳、手
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机机壳等。采用镁合金制造个人电脑、移动电话等电子器材外壳不需要作导电

处理，就能获得很好的屏蔽效果，有效减少因电磁泄露造成干扰信号、降低通

讯和运算质量、危害人体健康等问题的可能性。同时，镁制外壳还可以及时散

出器件运行产生的热量，提高机器的工作效率和使用寿命。并且，在许多情况

下，镁合金在汽车行业和电子行业能够代替难以回收利用的工程塑料，且其回

收利用费用只占新材料成本的 4%，因而镁合金被认为是 21 世纪最具开发和应

用潜力的“绿色材料”。尤其是在许多传统金属矿产资源趋于枯竭的今天，加速

镁合金的研发与应用，对保持社会可持续发展具有更为重要的战略意义。 

目前全球已掀起镁合金的开发应用热潮，学术界对镁合金的研究主要集中在

以下三个方面[5]：(1) 以追求轻量化（高比强度）的室温用镁合金为研究目标，

从 Mg-Al-Mn 合金发展到 Mg-Li 系列合金；(2) 追求高模量和高强度的颗粒或短

纤维增强镁基复合材料的研究；(3) 追求高温性能的耐热镁合金，主要是 Mg-

稀土（RE）系列合金的开发。 

 

1.1.3 稀土镁合金 

稀土金属（RE）由于具有独特的核外电子排布，作为合金元素时能表现出

独特的性能。其在冶金过程中可以净化合金熔体、改善合金组织、提高合金室温

及高温力学性能、增强合金耐蚀性能等。因此，稀土作为主合金元素或微合金化

元素，被广泛应用在钢铁及有色金属合金（铜、铝、锌等合金）中。在镁合金领

域，稀土优异的净化、强化作用不断被人们认识和掌握，如稀土在铸造镁合金中

不但能够净化、除气、除杂，还能提高合金的高温抗拉强度，改善合金的铸造性

能和抗蠕变能力。 

从相图上，二元系 Mg-RE 富镁侧大多是简单的共晶反应，稀土元素在镁中

有较大的极限固溶度，而且随温度的下降，固溶度变化大，因此该类合金有良好

的铸造性能，并且由于稀土反应生成的化合物热稳定高，分布在晶间，使合金具

有良好的蠕变性能和高的高温强度，超过 473 K 温度应用的镁合金主要是稀土镁

合金。此外，研究表明，稀土还能提高镁合金的耐蚀性能。稀土镁合金的这些优

异的性能，大大拓展了镁合金的应用领域，也促使了一系列含稀土的镁合金的开

发[6, 7]。 

（1）Mg-Al-RE 系合金 

20 多年前，就已经有将稀土加入压铸镁铝合金中来提高性能的报道，稀土

比 Si 能够更加有效地增加 Mg-Al 合金的蠕变强度，目前，已经开发应用的 AE

（A 代表元素 Al，E 代表稀土，为 ASTM 标准中的标记方法）系合金有 AE41 

(Mg-4% Al-1% RE-0.3% Mn)、AE42 (Mg-4% Al-2% RE-0.3% Mn) 和 AE21 
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(Mg-2% Al-1% RE-0.3% Mn)，这些合金可用于汽车动力系统部件。 

（2）Mg-RE-Zr 系合金 

EK30A (Mg-3%RE-0.7%Zr)（ASTM 标准，E 代表稀土，K 代表 Zr）是第一

个以稀土为主要合金元素的高温铸造镁合金，该合金满足了在 205℃下高的强度

和蠕变性能的要求，可以应用于制造航空发动机。增加稀土含量，将进一步改善

铸造性能，推动了 EK41 (Mg-3.5%RE-0.6%Zr-0.4%Zn)合金的开发。 

（3）Mg-RE-Zn 系合金 

在 Mg-RE-Zn 合金中，增加 Zn 的加入量，将改善铸造性能，因此，EZ33A 

(Mg-3%RE-2.5%Zn-0.6%Zr)（ASTM 标准，E 代表稀土，Z 代表 Zn）合金正在逐

步取代 EK30A 合金，应用于航空发动机上。由于 RE 的加入，使 ZE41 

(Mg-4.5%Zn-1.3%RE-0.6%Zr)合金具有抗热裂和可焊接性能，并且，显微缩松倾

向降低，在 ZE41A 的成分范围内，Zn 含量增高、RE 含量降低，则合金力学性

能升高、铸造性能降低。人们发现，Mg-Zn-RE-Zr 系合金在氢气中固溶处理，会

导致合金共晶相中稀土沉淀为稀土氢化物，Zn 则从共晶中释放出并扩散至基体

中，在随后的低温时效时沉淀，使合金的力学性能明显提高，从而开发了 ZE63A

合金。由于 ZE63A 合金的稀土含量较高，铸造性能很好，在氢化处理和时效后，

具有很高的拉伸性能和疲劳强度，该合金多年来一直用于飞机发动机的推力换向

器。 

（4）Mg-RE-Ag 系合金 

Ag 能够提高 Mg-RE-Zr 合金的力学性能，尤其是对富 Nd 稀土，效果更为显

著。QE22A (Mg-2.2%RE-2.5%Ag-0.6%Zr)（ASTM 标准，Q 代表 Ag，E 代表稀

土）合金在固溶处理后人工时效状态下应用，它具有高的室温拉伸性能，并且，

在 250℃以下的拉伸性能和抗蠕变性能都很好，200℃的蠕变性能与 EZ33A 相当，

它广泛用作飞机、导弹的优质铸件。研究发现，加入 0.05%~0.15%Cu 后，可以

使 QE22A 合金中的 Ag 含量降至 1%，从而大大降低合金的生产成本，这就是

EQ22A (Mg-2.0% RE-1.5% Ag-0.6% Zr-0.08% Cu)合金。Cu 的加入并未降低合金

的室温性能，而且还使合金具有了稳定的高温性能。在 200~250℃，EQ21A 的高

温性能与 QH21A（H 代表 Th）相当。上述含 Ag 镁合金的发展，使镁合金的室

温性能接近高强度铝合金 A356，A357，广泛应用于航空航天用变速箱和发动机

外壳等铸件。 

（5）Mg-Y-RE 系合金 

利用 Y 在 Mg 中的高固溶度和 Mg-Y 合金的时效硬化能力，发展了一系列的

Mg-Y-Nd-Zr 合金，它们在高达 300℃时，仍然具有优异的蠕变性能，同时，这
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类合金热处理后的耐蚀性优于其他高温镁合金，与铝合金相近。第一个工业应用

的含 Y 镁合金是 WE54 [Mg-5.1%Y-3.2%RE(1.5%~2.0%Nd)-0.5%Zr] （ASTM 标

准，W 代表 Y，E 代表稀土），铸件的气密性和焊接性能良好，已经在飞机和赛

车汽缸上得到应用。但是，该合金在约 150℃时的长期暴露将导致韧性降低。降

低 Y 含量、增加 Nd 含量，则能达到在整体强度稍稍降低的情况下，保持适当的

韧性。基于这一研究发现，开发出了 WE43 (Mg-4%Y-2.25%Nd-1%重稀土-0.5%Zr)

和 WE33 (Mg-4%Y-2.5%Nd-1%重稀土-0.5%Zr)稀土镁合金。WE43 具有优异的综

合性能和高温稳定性，在 300℃其性能能保持 1000 小时之久，300℃时的抗拉强

度为 150~170 MPa，适于 250℃以下应用，其成本比 WE54 低，在高性能汽车和

导弹制造中具有令人鼓舞的应用前景。 

（6）其他 RE 镁合金 

Mg-Li 合金是最轻的镁合金，稀土加入后，通过固溶强化和形成细小弥散的

金属间化合物来提高 Mg-Li 合金的力学性能，Y 能细化 Mg-Li 合金的晶粒，提

高合金性能。例如，Mg-8.5%Li-3%Y 合金，抗拉强度达到 230 MPa，比无 Y 时

提高了 65%，超塑性提高了 10~100 倍。最近开发的 Mg-20%Gd，Mg-20%Tb 耐

热镁合金，在 250℃的抗拉强度为 280~320 MPa，与 WE 系合金和铝合金的强度

相比，又有了大幅度的提高。Mg-10%Gd (或 Dy)-3%Nd-Zr 合金，由于高温强度

高，具有比 AZ91D 合金更好的耐蚀性，成为有希望应用于汽车发动机零件的新

合金。最近，在研究 Mg-Y-Ca-Zr 阻燃镁合金时发现，随 Y 含量增加，合金的晶

粒尺寸减小，抗拉强度、屈服强度增加，伸长率变化很小。 

可以预见，随着汽车工业、通讯电子业等领域对镁合金需求的迅速增加，稀

土镁合金的应用研究必将进一步拓展，不仅现有稀土镁合金将得到不断改进和完

善，新的稀土镁合金也将不断开发出来，因此，稀土镁合金的研究与开发仍将是

镁合金领域的研究热点之一。我国是一个稀土资源十分丰富的国家，已探明的稀

土储量占世界稀土储量的 80%以上，开发含有稀土元素的高品质的镁合金材料在

我国具有独特的优势。 

 

1.2 镁合金相图 

 

虽然在实际需求的推动下，已开发出若干品类的镁合金，如高强、耐热、超

轻镁合金等。但与其他成熟的结构材料相比，其合金化尚存在许多问题，而这些

问题又与相图研究的内容与水平密切相关。 

与钢铁材料、铝合金相比，镁合金缺少二元、三元和多元相图的研究，特别

是多元变温纵截面相图的研究；缺少二元、三元和多元系统的热力学数据库以及
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扩散系数、相变动力学数据库；缺少在这些数据库基础上的合金设计的理论与实

践积累。德国 Schmid-Fetzer,R[8, 9]和意大利 Ferro,R[10] 等研究组对镁合金相图

研究相对较多，近来，东北大学的郝士明教授和北京科技大学的杜振民教授也作

了部分研究。已优化计算的镁合金三元体系主要有：Mg-Al-R (R=Gd、Dy、Ho、

Er、Ca、Ce、Si、Sc、Cu、Zn、Sr、Sb、Na、Y) [11-24]，Mg-Cu-R (R=Zr、Ni、

Zn) [25-27]，Mg-Mn-R (R=Sc、Gd、Y、Zr)[28]，Mg-O-R (R=Fe、Ga、Ni) [29, 30]，

Mg-Ca-R (R=Ni、Si、Zn)[31-33]，Mg -Li-R (R=Gd，Si) [34, 35]，Mg-Zn-Y [36]。

这些体系中，部分体系的数据库是根据比较完善的实验数据，通过优化建立起来

的，也有一些体系实验数据较少，所建的数据库可靠性相对较低，需要进一步完

善，还有一些体系，没有任何实验数据，是根据边际二元系简单外推得到的，需

要实验验证。除了上述体系外，还有很多体系的热力学数据库尚未建立。镁合金

相图研究的滞后，很大程度上是由于实验困难引起的，由于金属镁极易挥发和氧

化，加之常用的合金元素稀土也极易被氧化，使实验难度大大增加，导致相当一

部分体系相关系不明确。另外，由于受多种因素的影响，镁合金相变规律往往与

相图不符。而现有的研究基本局限于平衡相图的研究，这种单一的平衡相图并不

能满足镁基合金材料在实际生产中复杂相变过程的需要。总体来看，镁基合金相

图的研究还远远落后于实际合金化需要，这与当前镁合金的研发和应用热潮是不

相适应的。相平衡和相图资料有助于我们了解材料在制备过程中的熔化与结晶行

为和在使用环境中可能发生的相转变，对材料成分的设计、热处理工艺的选取等

都具有十分重要的指导意义。通过相图资料，我们可以根据需要设计合金成分，

选择提高合金性能的方法，优化合金的生产工艺。因此进一步深化镁基合金相图

的研究已成为当务之急。镁合金相图的实验测定，有待于深入研究；在实验相图

的基础上，优化和计算镁基合金相图，针对不同的条件，对合金的相变规律作出

合理的预测，设计合金，也具有极其重要的意义。 

稀土作为镁合金中重要的添加元素，在镁合金中起着重要作用。结合我国丰

富的稀土和镁资源优势，研究稀土镁合金相图，指导稀土镁合金材料的研究与开

发，具有重要意义。 

 

1.3 相图研究及方法 

 

相图是材料研究的重要工具，它表示在以温度、压力、成分等参量为坐标的

相空间中物质的相组成变化图。目前，相图可通过实验和计算两种途径获得。 
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1.3.1 相图测定方法 

相图在几何上是由点、线、面构成。实验测定的相图就是测定这些点、线、

面。相图的测定主要有合金法和扩散偶法。 

合金中发生的所有相转变都同时伴随着某种物理、化学性质的变化，所以可

利用合金的某种物理、化学性质随温度的变化推出它们的相变点。合金法又可细

分为冷淬法和热分析法。冷淬法是利用快速淬冷使体系在来不及进行相变的情况

下，由高温冷却到室温，或由高温熔体冷凝成室温固体，然后利用光学显微镜，

X 射线衍射等方法对试样进行物相鉴别。对一系列不同成分的试样在各个温度下

反复进行上述冷淬实验即可测出大致完整的相图。冷淬法在相图测定中广泛应

用，尤其是对易产生过冷的体系或相变过程非常缓慢的体系，冷淬法几乎是唯一

有效的方法。热分析法是按照一定程序连续改变温度，同时测量其物理性质对温

度的依赖关系。有加热（冷却）曲线法，热差分析（DTA），示差扫描量热法（DSC）

等。这些方法的基本任务都是确定某一已知成分试样的各个相变温度。 

扩散偶法基于相界局部平衡原理[37, 38]，只要求相界面达到局部平衡，不

要求样品整体上完全平衡。目前，该方法在三元等温截面的测定中也得到广泛的

应用。 

 

1.3.2 相图计算技术 

实验测定相图对确定二元和有限成分范围内的三元相平衡是可行的也是必

需的，但完全靠实验确定整个成分和温度范围内的三元和更高组元的相平衡几乎

不可能。由于合金绝大部分是多元的，有的组元数甚至超过十种，因此寻找可替

代的方法来获得多组元相图成为相图研究领域重要的挑战，相图计算技术：第一

原理计算和热力学计算就是在这种背景下发展起来的。近二十年，相图计算技术

得到迅速发展，成为获得相图资料的有效方法之一。 

（1）第一原理计算相图 

第一原理计算相图是一种不需要任何参数，利用电子理论从头算起的理论计

算相图[39, 40]。第一性原理计算方法有着半经验方法不可比拟的优势，因为它

只需要知道构成微观体系各元素的原子序数及原子的占位情况，不需任何其他的

可调(经验和拟合)参数，就可以应用量子力学来计算出该微观体系的总能量、电

子结构等，以及结构能、生成热等热力学性质。第一原理和统计热力学如：集团

变分法（Cluster Variation Method，简写为：CVM）结合，能够计算二元体系，

甚至一些三元体系固态相图[41-44]。目前，第一原理在计算合金 0 K 能量和相图

方面已取得了重要的进步，这些信息能够帮助我们理解材料宏观行为背后的基本

原理。然而该法在计算包括二元合金在内的高温热力学性质时，还达不到精度要
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求，在计算液相热力学性质，处理液相和固相的相互作用方面，尚待进一步研究

和探索。这些都限制了该方法在工业中的应用。 

（2）热力学计算相图 

相图的热力学计算，也称 CALPHAD，是目前世界上发展最为成熟、应用最

为广泛的相图计算技术。CALPHAD 技术已有多年的发展历史，早在 1970 年，

Kaufman 和 Bernstein 出版的《相图计算机技术》[45]，就给出了相图计算图例，

为相图计算提供了基本思路。CALPHAD 方法的实质是根据二元和三元体系中各

相的特性，包括晶体结构、磁性有序和化学有序转变等信息，建立起体系中各相

的热力学模型，并由这些模型建立起各相的吉布斯自由能表达式，最后通过平衡

条件计算相图。热力学模型中的一些待定参数根据文献报导的热力学数据和相图

数据，借助于相图计算软件优化获得（目前成熟的相图计算软件有 Thermo-Calc、

Pandat 等）。然后，通过外推可获得多元体系的相图和热力学信息。CALPHAD

方法计算相图的具体流程[46]见图 1-3。在很多情况下，外推可获得可靠的多元

相图。这样，实验工作主要是用来验证外推结果，大大节省了人力和物力。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 1-3 CALPHAD 技术计算相图流程 

Fig.1-3 The CALPHAD approach used to obtain a thermodynamic  

description of a multicomponent system 

 

 

与第一原理计算相图相比，CALPHAD 技术能够获得精确的相图，并可外推

热化学和相图数据

选择各相的热力学模型 

优化模型参数

获得各相的吉布斯自由能表达式 

重现实验相图 外推，获得多元体系相图 
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到多元体系，但必须依赖于足够可用的热化学实验信息。然而，实际情况是有些

合金体系由于实验困难等原因，没有或者是仅有少量的热化学和相平衡信息，显

然，如果要提高 CALPHAD 技术的预测能力，就有必要采用第一原理的一些计

算成果。近年来，相图计算领域已出现了 CALPHAD 技术与第一原理结合的发

展趋势[47-53]。最常见的结合是第一原理计算的金属间化合物 0 K 的形成焓用于

CALPHAD 评估，由于形成焓能够减少 CALPHAD 技术优化中待定参数的自由

度，因而是非常有价值的。 

 

1.4 研究目的和内容 

 

在目前镁合金应用和开发不断升温的情况下，镁基合金相图研究正成为镁合

金领域一个重要的研究方向。通过稀土镁基合金相图研究，探讨稀土元素在镁合

金中的作用机理，对充分利用我国丰富的镁资源和稀土资源，开发设计新的稀土

镁合金，具有重要的战略意义。 

本文将通过实验测定和热力学计算两种途径研究部分含稀土的镁基合金相

图。由于稀土和镁都极易被氧化，镁又容易挥发，若采用前文所述的扩散偶法，

极易引起扩散失败，因此，本文将采用合金法测定镁基合金相图。同时将采用

Thermo-Calc 软件作为相图的热力学优化与计算工具。主要研究内容如下： 

1. 采用 X 射线衍射和电子探针成分分析，测定 Mg-Nd-Y 三元系 753 K 富镁

角的相关系。评估 Mg-Nd-Y 三元系，包括三个边际二元系的所有热力学和相图

数据，重新优化计算 Mg-Nd 二元系，调整 Mg-Y 二元系的部分参数，优化计算

Mg-Nd-Y 三元系。 

2. 收集并评估 Mg-Ce-Y 三元系和部分边际二元系的实验数据，优化计算

Ce-Y 二元系，改变 Mg-Ce 二元系中 bcc-B2 相的热力学模型，重新优化该相参

数，优化计算 Mg-Ce-Y 三元系。 

3. 收集并评估文献报道的 Al-Yb 二元系的热力学数据和相图数据，优化计算

Al-Yb 二元系，结合文献中优化的 Mg-Al 和 Mg-Yb 两个边际二元系的热力学参

数，外推计算 Mg-Al-Yb 三元系相图。 

4. 根据有关的热力学数据库，通过热力学模拟合金凝固过程，解释 Mg-Ce-Y、

Mg-Zn-Y 三元铸态合金的实验结果，对 Mg-Al-Yb 三元合金的热处理工艺提出合

理化建议。 
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第二章 Mg-Nd-Y 三元系的实验测定与热力学计算 

 

 

2.1 引言 

 

稀土元素是镁合金常用的合金元素之一，主要用来提高镁合金的抗蠕变性能

和高温力学性能。WE54 (Mg-5.0~5.5 wt.%Y-1.5~2.0 wt.%Nd-0.4 wt.% Zr) 和 

WE43 (Mg-4 wt.%Y -2.25 wt.%Nd-0.6 wt.%Zr)，以稀土钇（Y）和钕（Nd）为主

要合金元素，是目前开发最成功的典型商业镁合金[54]。有不少文献[54-57]对

WE 系镁合金的强化机制进行了研究，发现 WE 合金在热处理过程中依次析出 β''、

β'、β1、β 四个沉淀相，或依次析出其中的三个。其中，β''、β'和 β1 为亚稳相，β

为稳定相。但是这些相的析出和转化机制还不明确，相图的实验研究和在实验基

础上的相图热力学计算，将有助于理解材料中的相变过程，指导材料的研究和开

发。    

但到目前为止，文献中对 Mg-Nd-Y 三元系的相平衡信息研究还很少。

Sviderskaya 和  Padezhnova [58]利用光学显微镜和显微硬度分析，研究了

Mg-Nd-Y 三元系 973 K、773 K 和 573 K 三个温度下富镁侧的等温截面，认为存

在 Mg9Nd、Mg24Y5 和(Mg)三个相，但其没有对这三个相进行结构检测。因此，

他们的实验结果可靠度不高。文献[54-57]对 WE 型合金进行研究，在 250℃长时

间退火后，出现的三元相β，结构类型 Mg5Gd，该相与镁固溶体的平衡。到目

前为止，还没有其它该三元系的实验相平衡信息报道，Mg-Nd-Y 三元系相图的

热力学计算也尚未完成。该体系包含 Mg-Nd、Mg-Y 和 Nd-Y 三个边际二元系，

文献中对 Mg-Nd 和 Mg-Y 两个边际二元系研究较多。最近，Gorsse 等人[59]优化

了 Mg-Nd 二元系，液相分别采用了替换溶液模型和缔合物溶液模型，采用替换

溶液模型时，计算结果与实验数据吻合不好，而采用缔合物溶液模型时计算结果

与实验数据吻合较好，但他们没有考虑中间相 bcc_B2（MgNd）的溶解度范围，

及 bcc_B2 相与 bcc_A2 相之间的有序无序转变。已有文献对 Mg-Y 边际二元系进

行了优化计算[60]，虽计算结果与实验数据吻合较好，但为了拟合实验数据，其

有序相 bcc_B2 用了较多的模型参数。众所周知，参数越多，物理意义就越不明

确。因此有必要对该三元系相图进行研究，本章首先通过实验研究 Mg-Nd-Y 三

元系 753 K 富镁角的相关系，然后对 Mg-Nd 二元系进行重新优化，对 Mg-Y 二

元系中 bcc_B2 相的模型参数进行重新修正，最后结合实验数据，通过 CALPHAD

技术优化计算该三元系的相关系。 



博士学位论文                      第二章 Mg-Nd-Y 三元系的实验测定与热力学计算 

 12

 

2.2 实验 

 

2.2.1 合金样品的制备 

稀土和镁都是活性很高的金属元素，极易被氧化，而且镁还易于挥发，这给

镁合金相图的测定工作增加了难度。如果采用扩散偶法，金属界面的氧化和挥发

容易导致扩散失败，迄今为止，还没有采用扩散偶法测定镁合金三元相图的报道。

本文采用合金法，将样品密封于铁坩埚中熔炼，这种方法已被实验证实在熔炼具

有高的蒸汽压且易被氧化的镁基合金时是可行的[61]。实验具体操作步骤如下： 

以纯度分别为 99.9%、99.5%和 99.5%的金属 Mg、Nd 和 Y 为原料，配制了

重约 20g 的 10 个样品，样品成分见表 2-1。每个样品都密封于抽真空充氩气的不

锈钢坩埚中，在 1053 K 进行熔解，为了确保合金能够熔解完全，且内部成分均

一，在此温度下将样品保温 2 小时，并适当摇动坩埚。熔炼完毕，样品投入冷水

中淬火。本工作用扫描电镜和 X 射线衍射对样品进行检测，没有发现铁及铁的

化合物，以及其它熔炼过程中可能引入的杂质，这说明熔炼没有对合金造成污染。 

所有熔好的样品都于 753 K 退火 2160 小时，水淬至室温。将样品从坩埚中

取出，用环氧树脂和乙二胺进行镶样，用水磨砂纸和金相砂纸磨样，金相抛光。 

 
表 2-1 样品的成分 

Table 2-1 The compositions of samples 

Composition (at.%) Number 
Mg Nd Y 

1 96 1 3 
2 92 6 2 
3 94 3 3 
4 91 5 4 
5 91 1 8 
6 90 2 8 
7 83 3 14 
8 79 7 14 
9 86 9 5 

10 75 13 12 

 

 

2.2.2 样品检测 

X 射线衍射（XRD）：仪器型号为 Dmax-2500VBX，操作条件为 Cu 靶，Ka

谱。 
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电子探针成分分析（EPMA）：在利用电子显微镜（背散射电子）观察合金

中的相分布后，通过电子探针确定合金中各相的化学成分。电子探针型号为 JEOL 

JXA-8800R。操作条件为电压 20 kV，电流 20 nA。 

 

2.2.3 实验结果与讨论 

通过 X 射线和电子探针检测的合金的相及相成分列于表 2-2 中。实验测定了

三个三相区：(Mg)+Mg24Y5+β、(Mg)+Mg41Nd5+β和 β+Mg2Y+Mg3Nd，五个两相

区：(Mg)+β、(Mg)+Mg41Nd5、Mg24Y5+β、Mg41Nd5+β和 β+Mg3Nd。三元相β和

二元化合物 Mg3Nd 都有较大的溶解度范围，实验结果详述如下： 

 
表 2-2 合金在 753 K 退火 2160 小时相组成及其成分 

Table 2-2 Constituent phases and compositions of alloys annealed at 753 K for 2160 h 

Phase composition 
(at. %)-EPMA data

Alloys Nominal composition 
(at. %) 

Phases identified 
by XRD 

Phases distinguished 
by BSE and EPMA 

Mg Nd Y 
(Mg) (Mg) 97.0 0.4 2.6 1 96Mg1Nd3Y 
β β 84.3 6.8 8.8 
(Mg) (Mg) 97.6 0.6 1.8 2 92Mg6Nd2Y 
Mg41Nd5 Mg41Nd5 89.4 9.1 1.4 
 (Mg) 97.4 0.5 2.0 
 β 84.6 8.5 6.7 

3 94Mg3Nd3Y 

 Mg41Nd5 89.2 9.2 1.6 
 (Mg)  97.1 1.0 1.9 
 β 85.6 7.6 6.8 

4 91Mg5Nd4Y 

 Mg41Nd5 89.8 8.7 1.5 
 (Mg)  96.5 0.6 2.8 
 β 86.4 3.9 9.7 

5 91Mg1Nd8Y 

 Mg24Y5 88.0 1.2 11.6
 (Mg)  96.3 0.4 3.2 
 β 85.4 5.0 9.7 

6 90Mg2Nd8Y 

 Mg24Y5 87.1 1.6 11.3
β  β  83.4 3.1 13.57 83Mg3Nd14Y 
Mg24Y5 Mg24Y5 83.9 1.1 14.9
Mg3Nd Mg3Nd 81.6 6.3 12.1
β  β  78.2 9.3 12.5

8 79Mg7Nd14Y 

Mg2Y Mg2Y 74.2 2.7 23.1
 β  84.6 9.5 5.9 9 86Mg9Nd5Y 
 Mg41Nd5 89.5 9.3 1.2 
β  β  83.0 9.7 7.3 10 75Mg13Nd12Y 
Mg3Nd Mg3Nd 79.2 14.5 6.3 
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（1）合金 96Mg1Nd3Y（合金 1） 

图 2-1（a）和（b）分别为合金 1 的背散射电子照片和 X 射线衍射图谱。通

过这两张图可看出，合金 1 的平衡组织中存在两个相：(Mg)和β。背散射电子照

片中，深色区域为（Mg），浅色区域为β。 

 
 

 

(a) 
 

 
(b) 

 
图 2-1 合金 1的背散射照片（a）和 X射线衍射谱图（b） 

Fig. 2-1 BSE image (a) and X-ray diffraction profile (b) of alloy 1 
 

（2）合金 92Mg6Nd2Y （合金 2） 
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合金 2 的背散射照片和 X 射线衍射图谱如图 2-2（a）和（b）所示。图 2-2

（a）表明，合金 2 由两相组成，根据 X 射线衍射分析（图 2-2（b））和电子探

针所测成分（表 2-2），可判断深色相为(Mg)，浅色相为 Mg41Nd5。 

 
 

 

(a) 
 

 
(b) 

 
图 2-2 合金 2的背散射照片（a）和 X射线衍射谱图（b） 

Fig. 2-2 BSE image (a) and X-ray diffraction profile (b) of alloy 2 
 

 

（3）合金 94Mg3Nd3Y（合金 3）和 合金 91Mg5Nd4Y（合金 4） 
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合金 3 和合金 4 在 753 K 长时间热处理后，包含三个相：(Mg)、Mg41Nd5 和

β。图 2-3（a）和（b）分别为合金 3 和 4 的背散射照片，根据表 2-2 中电子探

针所测成分，可判断出照片中黑色相为（Mg），深灰色的相 Mg41Nd5，浅灰色的

相为β。 

（4）合金 91Mg1Nd8Y（合金 5）和合金 90Mg2Nd8Y（合金 6） 

合金 5 和 6 在 753 K 退火 2160 小时后，由(Mg)、Mg24Y5 和β三相组成，图

2-4（a）和（b）分别为合金 5 和 6 的背散射照片。这两个合金的检测结果清楚

的表明，在 753 K，Mg-Nd-Y 三元系中存在(Mg)+Mg24Y5+β三相区。 

 
 

(a) (b) 

图 2-3 合金 3(a)和合金 4(b)的背散射照片 

Fig. 2-3 BSE images of alloys 3 (a) and 4 (b) 
 
 

(a) (b) 

图 2-4 合金 5(a)和合金 6(b)的背散射照片 

Fig. 2-4 BSE images of alloys 5 (a) and 6 (b) 
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（5）合金 83Mg3Nd14Y（合金 7） 

合金 7 的背散射电子照片如图 2-5（a）所示，相应的 X 射线衍射图谱如图

2-5（b）所示。X 射线衍射分析表明合金中存在 Mg24Y5 和β，电子探针成分分

析表明，背散射照片中的深色相为 Mg24Y5，浅色相为β。 

 
 

 

(a) 
 

 
(b) 

 

图 2-5 合金 7的背散射照片（a）和 X射线衍射谱图（b） 

Fig. 2-5 BSE image (a) and X-ray diffraction profile (b) of alloy 7 
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（6）合金 79Mg7Nd14Y（合金 8） 

图 2-6（a）和（b）为合金 8 的背散射照片和 X 射线衍射图谱。两者都表明

合金 8 存在三个相，X 射线分析确定三个相为 Mg3Nd、Mg2Y 和β。基于电子探

针成分分析，进一步确定背散射照片中的浅灰色相为 Mg3Nd，深灰色相为 Mg2Y，

黑色相为β。  

 
 

 

(a) 
 

 
(b) 

 

图 2-6 合金 8的背散射照片（a）和 X射线衍射谱图（b） 

Fig. 2-6 BSE image (a) and X-ray diffraction profile (b) of alloy 8 
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（7）合金 86Mg9Nd5Y（合金 9） 

图 2-7 为合金 9 的背散射电子照片，合金 9 包含两个相，图中深色相为

Mg41Nd5，浅色相为β。 

 
 
 

 

 

图 2-7 合金 9的背散射照片 

Fig. 2-7 BSE image of alloy 9 

 

 

 

（8）合金 75Mg13Nd12Y（合金 10） 

合金 10 的背散射电子照片和 X 射线衍射图谱分别示于图 2-8（a）和（b）。

X 射线分析表明合金包含β和 Mg3Nd 两个相，电子探针成分分析表明，背散射

照片中的深色相为β，浅色相为 Mg3Nd。 

根据以上分析，进一步绘制了 Mg-Nd-Y 三元系 753 K 富镁侧的等温截面，

如图 2-9 所示。图中星号代表合金的名义成分，灰色区域为单相区，实线画出的

结三角形分别为实验测定的三相区 (Mg)+Mg24Y5+β、 (Mg)+Mg41Nd5+β 和

β+Mg2Y+Mg3Nd，点划线为实验测定的两相区结线，虚线为估计的相界线。 
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(a) 
 
 

 
(b) 

 

图 2-8 合金 10 的背散射照片（a）和 X射线衍射谱图（b） 

Fig. 2-8 BSE image (a) and X-ray diffraction profile (b) of alloy 10 
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图 2-9 Mg-Nd-Y 三元系 753 K 富镁侧的等温截面，*表示合金的名义成分，实线为本工作确

定的相界，虚线为估计的相界，点划线为本工作测定的结线 

Fig. 2-9 The isothermal section in the magnesium-rich part of the Mg-Nd-Y system at 753 K. 

The * represent the investigated sample compositions. The solid triangles indicate well-defined 

three-phase equilibria (measured results from the present work). The dashed triangles are 

estimated three-phase equilibria. The measured tie-lines are shown with dotted lines 
 
 

 

2.3 实验数据的评估 

 

2.3.1 Mg-Nd 二元系 

（1）相图数据 

根据报道的实验数据，并假设 Mg-Nd 二元系相图与 Mg-La、Mg-Ce、Mg-Pr

相图存在相似性，Nayeb-Hashemi 和 Clark[62]首次勾画出 Mg-Nd 二元系相图。
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因为大多数相界没有通过实验测定，在给出的相图中这些未确定的相界用虚线绘

出。该相图中，存在液相，端际溶体相 hcp（Mg）、dhcp（Nd）和 bcc_A2（Mg），

以及五个中间化合物 Mg12Nd、Mg41Nd5、Mg3Nd、Mg2Nd 和 MgNd。富镁侧共

晶反应 liquid → hcp(Mg) + Mg12Nd 的温度为 548±2℃，bcc_A2 相在 551℃发生

共析分解反应：bcc_A2 → dhcp(Nd) + MgNd (bcc_B2)。关于 Mg 在 dhcp（Nd）

中最大的固溶度，Nayeb-Hashemi 和 Clark 接受了 Joseph 等人[63]的实验结果：

8.2 at.% Mg。关于 Nd 在 hcp(Mg)中的溶解度，Park 和 Wyman [64]、Rokhlin[65]、

Drits 等人[66]对此都作过研究，但是他们的实验结果存在较大差异。通过比较，

Nayeb-Hashemi 和 Clark[62]认为，Park 和 Wyman[64]用的材料纯度相对较高，并

且用的方法较可靠，因此采用了他们的结果：0.10 at.% Nd。本文也采用了该值。 

近来，Delfino 等人[67]借助于 DTA、XRD、金相分析和显微分析，系统地

研究了 Mg-Nd 二元系相图。采用 XRD 测定了该体系各化合物相的晶体学数据，

采用 DTA 测定了整个成分范围内的液相线，部分固相线，及零变量反应的温度。

并且借助于光学显微镜和扫描电镜，检测了大部分零变量反应的反应类型。

bcc_A2 相的共析分解温度和 Mg 在 dhcp（Nd）中的最大固溶度都与

Nayeb-Hashemi 和 Clark[62]评估结果一致。所测定的富镁侧共晶反应为：liquid → 

hcp(Mg) + Mg41Nd5，共晶成分为 92.5 at.% Mg，反应温度为 818 K（545℃），反

应温度与 Nayeb-Hashemi 和 Clark[62]的评估结果基本一致，所不同的是该共晶

反应生成的化合物为 Mg41Nd5，而不是 Mg12Nd。实验测定了共晶反应 liquid → 

MgNd (bcc_B2) + Mg2Nd 的反应温度为 1023 K，Delfino 假定，在略高于 1023 K，

发生包晶反应 liquid + Mg3Nd → Mg2Nd，生成 Mg2Nd 相。此外，由于仅在从液

态淬火的合金中发现 Mg12Nd 相，因此，Delfino 断定，Mg12Nd 是亚稳的。实验

没有测定化合物的溶解度范围，但是在 818 K（bcc_A2 相的共析分解温度），44.0

和 47.5 at.% Mg 含量处，观测到 DTA 信号。如此看来 MgNd 相中 Mg 的含量应

该高于 47.5 at.%。但是，实际情况是，DTA 信号是在冷却过程中观测到的，在

这个过程中，容易发生非平衡凝固，因此，Mg 在 MgNd 中的含量也可能低于 47.5 

at.%。 

最近，Xu 等人[68]研究了在 773 K 退火 100 小时的 Mg-Nd 扩散偶，该扩散

偶出现了 MgNd 和 Mg3Nd 扩散层，其它化合物可能因退火时间太短，没有出现。

通过 X 射线衍射分析，测得的 MgNd 相溶解度范围大概为 40-50 at.% Mg，Mg3Nd

成分基本接近化学计量比。 

（2）热力学数据 

采用蒸汽压法，Pahlman 和 Smith [69]测定了该体系所有中间化合物在 773 K

的形成吉布斯自由能和形成焓，Ogren 等人[70]测定了 MgNd 相的形成焓，两组
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研究者所测得 MgNd 相的形成焓值吻合的很好。欧阳义芳等人[71]采用 Miedema

理论计算了所有中间相的 0 K 的形成焓，但与实验值存在较大偏差，这与计算选

取的温度（0 K）与实验温度（773 K）不同及 Miedema 理论方法本身的简化处

理有关。本文中，这些计算值未被用于参数优化，仅用于与本文计算结果进行比

较。 

Mg-Nd 液态合金的热力学性质文献中没有公开报道。 

 

2.3.2 Mg-Y 二元系和 Nd-Y 二元系 

在 Mg-Y 二元系中，除了 MgY 相，其它相都采用了 Fabrichnaya 等人[60]优

化的参数。因为 Fabrichnaya 等人优化的 MgY 相，用了太多的参数，本文对该相

的参数重新作了调整。所采用的实验数据与 Fabrichnaya 等人优化时采用的实验

数据相同，相图数据主要来自文献[72-74]，热力学数据来自文献[73, 75]。 

Nd-Y 二元系的实验数据文献中报道的很少，虽然 Gschneidner 和

Calderwood[76]对该体系进行了评估，画出了相图，但是很多相界线不确定。而

且，在低温区，dhcp 结构的 Nd 和 hcp 结构的 Y 形成连续固溶体，因为两者结构

不同，这是不合理的。没有报道发现该体系存在化合物。Nd 和 Y 同为稀土元素，

性质在一定程度上相近，因此，本文将该体系中所有相都简单处理为理想溶液，

没有对该体系进行优化。 

 

2.3.3 Mg-Nd-Y 三元系 

Mg-Nd-Y 三元系的实验数据直接采用了本文的实验结果。 

 

2.4 热力学模型 

 

Mg-Nd-Y 三元系各相采用的模型详见表 2-3，以下详细介绍各种模型对应

的吉布斯自由能表达式。 

 

2.4.1 纯物质的自由能 

众所周知，熵可以确定其绝对值，而焓值和自由能都不能确定其绝对值。

影响两相平衡相图形状的是两相的自由能差，因此，常将 298 K 时稳定元素 1

个大气压下的焓值设为参考态，称为稳定元素参考态（SER：Stable Element 

Reference），以 SER
iH 表示，则纯组元Φ相的吉布斯自由能可表示为： 

 
SER
iii HGG −= ΦΦ0                                       公式（2-1） 
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恒压下，上式可进一步表示为： 
 

971320 −−Φ +++++++= hTgTfTeTdTcTLnTbTaGi     公式（2-2） 

 

使用稳定元素参考态，欧洲热力学研究组（SGTE）几乎优化计算了所有纯

元素在不同相态下的吉布斯自由能与温度的表达式，并发表在相图计算杂志

CALPHAD 上[77]，相图计算软件 Thermo-Calc 就使用稳定元素参考态。 
 
 

表 2-3 Mg-Nd-Y 三元系所采用的热力学模型 

Table 2-3  Summary of the thermodynamic models adopted in the Mg-Nd-Y ternary system 

Phase Name Structure Type Model Comment 

liquid  (Mg, Nd, Y) Disordered phase 

hcp_A3 or (Mg) hP2-Mg (Mg, Nd, Y) Disordered phase 

dhcp or (αNd) hP4-La (Mg, Nd) Disordered phase 

bcc_A2 or (βNd) cI2-W (Mg, Nd, Y) Disordered phase 

bcc_B2 cP2-CsCl (Mg,Nd,Y)0.5:(Mg,Nd,Y)0.5 Ordered phase related to bcc_A2 

Mg2Nd cF24-MgCu2 (Mg)0.6667:(Nd)0.3333 Stoichiometric compound 

Mg41Nd5 tI92-Ce5Mg41 (Mg)0.8913:(Nd)0.1087 Stoichiometric compound 

Mg3Nd cF16-BiF3 Mg0.75:(Nd,Y)0.25 Linear compound 

Mg2Y hP12-MgZn2 (Mg,Y)2:(Y,Mg)1 Stoichiometric compound 

Mg24Y5 cI58-αMn (Mg)24:(Mg,Y)4:(Y)1 Stoichiometric compound 

β Mg5Gd Mg0.83333:(Nd,Y)0.16667 Linear compound 

 

 

2.4.2 溶体相  

溶体相液相、hcp 相和 dhcp 相采用替换溶液模型来描述，其吉布斯自由能

表示为： 

 
0

, , , ,

ln E
m i i i i

i Mg Nd Y i Mg Nd Y

G x G RT x x GΦ Φ Φ

= =

= + +∑ ∑         公式（2-3） 

 

式中，
Φ
iG0

 是纯元素 Φ 相的摩尔吉布斯自由能，除了
dhcp
MgG0  和 hcp

NdG0
来自于

和 Dinsdale[78]的私人通信，其它
Φ
MgG0

和
Φ
NdG0  都采用发表在 CALPHAD 上的

SGTE 数据[77]， Φ
YG0
与文献[60]中的一致。公式（2-3）第二项为理想混合熵引
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起的吉布斯自由能增量，第一项和第二项之和为理想溶液的吉布斯自由能。 ΦGE

是过剩吉布斯自由能，表示溶液偏离理想溶液的程度。对于替换溶液，过剩吉布

斯自由能与成分的关系一般可用 Redlish-Kister 多项式来表示： 

 

,
0,1...

,
0,1...

,
0,1...

( )

( )

( )

E j j
Mg Nd Mg Nd Mg Nd

j

j j
Mg Y Mg Y Mg Y

j

j j
Nd Y Nd Y Nd Y

j

G x x L x x

x x L x x

x x L x x

Φ Φ

=

Φ

=

Φ

=

= −

+ −

+ −

∑

∑

∑
          公式（2-4） 

 

式中相互作用参数
ΦLj  采用以下形式： 

 

j jL A B TΦ = +                      公式（2-5） 

  

式中 jA  和 jB  是待优化的参数。 

 

2.4.3 有序―无序转变的 bcc_B2 和 bcc_A2 相 

bcc_A2 相（结构类型为 cI2-W）的有序化结构为 bcc_B2 相（结构类型为

cP2-CsCl），图 2-10 为两相的晶体结构示意图[79]。无序的 bcc_A2 相的晶体结构

中，所有的点阵位置都是相同的（图 2-10a），而有序的 bcc_B2 相的晶体结构中，

有两种点阵位置（图 2-10b），理想的占据情况是，一种点阵位置完全被原子 A

占据，另一种点阵位置完全被原子 B 占据，那么，就形成了计量比为 1：1 的化

合物 AB。 

实际情况是，由于反位占据和空位等缺陷经常出现在该类结构中，从而形成

非计量比的有序相 bcc_B2。 

本文无序相 bcc_A2 采用替换溶液模型，有序相 bcc_B2 采用双亚点阵模型

(Mg,Nd,Y)0.5:(Mg,Nd,Y)0.5[11, 60, 79, 80]。为了处理 bcc_B2 相和 bcc_A2 相的有

序无序转变，两相的吉布斯自由能采用同一个表达式来描述[79]： 

 

 ),(),()( ii
ord
mii

ord
mi

dis
mm xxGyyGxGG −+= ΙΙΙ

     公式（2-6） 

 

式中，xi代表组元 i 的摩尔分数，
Ι
iy  和

ΙΙ
iy 是点阵分数，也就是在第一个和

第二个亚点阵中的摩尔分数。第一项 )( i
dis
m xG 代表无序相 bcc_A2 的吉布斯自由

能，与公式（2-3）具有同样的数学表达形式。式（2-6）中第二项和第三项的差
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),( ΙΙΙ
ii

ord
m yyG - ),( ii

ord
m xxG 代表有序相 bcc_B2 的吉布斯自由能，第二项和第三

项都用下式（公式 2-7）表达，当点阵分数 iii xyy == ΙΙΙ
时，这两项的差值为 0，

公式（2-6）就对应于无序相的能量。公式（2-6）目前已经集成到 Sundman 等人

[81]开发的 Thermo-Calc 软件中。 

 

v
j

v
ijik

v

i ij k
jik

v
j

v
ikji

v

i ij k
kji

iii
i

i

jij
i j

iii
ord
m

yyLyyy

yyLyyy

yyyyRT

GyyyyG

)(

)(

)lnln(5.0

),(

...1,0
,:

...1,0
:,

:

ΙΙ

=

ΙΙ

>

ΙΙΙΙΙ

Ι

=

Ι

>

ΙΙΙΙ

ΙΙΙΙΙΙ

ΙΙΙΙΙΙ

−+

−+

++

=

∑∑∑∑

∑∑∑∑

∑

∑∑

    公式（2-7） 

 

参数 Lv
与公式（2-5）的形式相同，考虑到晶体学对称因素，引入以下限制条件

[79]：  

jiij GG :: =                     公式（2-8a） 
 

kji
v

jik
v LL :,,: =                    公式（2-8b） 

 

 

 

 
(a) 

 
(b) 

 
图2-10 bcc_A2 和bcc_B2相的晶体结构示意图，（a）无序的bcc_A2，(b) 有序的bcc_B2

Fig.2-10 Schematic crystallographic structure of the bcc_A2 and bcc_B2 phases. (a) 
bcc_A2, disordered bcc structure: all the sites are equivalent. (b) bcc_B2, ordered bcc 
structure 
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2.4.4 Mg3Nd 和β相 

根据本章的实验结果，在 Mg-Nd-Y 三元系中，Y 在二元化合物 Mg3Nd 中有

较大的溶解度，但 Y 的溶解基本没有影响 Mg3Nd 中的 Mg 含量。这说明，Y 原

子在该化合物中的溶解主要是取代了 Nd 原子。同样，虽然三元化合物β有较大

的溶解度范围，但 Mg 含量变化小，Nd 原子和 Y 原子在该化合物中也是相互取

代的关系。本文将 Mg3Nd 和β这两个化合物采用模型 Mgp:(Nd,Y)q处理，其吉布

斯自由能表达形式如下： 

 

))((

)lnln(

...1,0
,:

::

j
YNd

j
YNdMg

j
YNd

YYNdNd

YMgYNdMgNd

yyLyy

yyyyRT
qp

q

GyGyG

−+

+
+

+

+=

∑
=

Φ

Φ

         公式（2-9）  

 

式中 Ndy 和 Yy 分别是 Nd 原子和 Y 原子在第二个亚点阵中的点阵分数。 NdMgG :  

和 YMgG : 分别是化合物 MgpNdq 和 MgpYq的摩尔吉布斯自由能。
Φ

YNdMg
j L ,:  是待

优化的参数，代表了第二个亚点阵中 Nd 原子和 Y 原子的相互作用。本文， qp +  

设为 1。 

 

2.4.5 化学计量比相 

根据本文实验结果，化合物 Mg41Nd5溶解度范围很小，化合物 Mg2Nd 的溶

解度范围没有实验报道，因此，本文将这两个化合物简单处理为化学计量比相，

吉布斯自由能表达式为： 

 

ETDGbGaG dhcp
Nd

hcp
Mg

NdMg ba +++= 00
         公式（2-10） 

 

式中 a 和 b 分别为化合物中 Mg 原子和 Nd 原子的摩尔分数，D 和 E 是待优化

的参数。 

 

2.4.6 化合物 Mg24Y5和 Mg2Y 

根据实验结果，第三组元在二元化合物 Mg24Y5溶解度很小，而在 Mg2Y 中

的溶解度范围还没有完全界定。因此本文没有考虑第三组元在这两个化合物中的

溶解度，有关模型参数直接采用了 Fabrichnaya 等人[60]的优化结果。  
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2.5 计算结果与讨论 

 

参数的优化过程是在 Thermo-Calc 软件中的 PARROT 模块[82]中进行的，

Mg-Nd-Y 三元系中优化所得的二元及三元相互作用参数见表 2-4。 
 
 

 
表 2-4 Mg-Nd-Y 三元系的热力学参数 

Table 2-4  Thermodynamic parameters in the Mg-Nd-Y ternary system 

Phases Parameters References

=NdMgL ,
0  -43547.1+19.4151•T this work 

=NdMgL ,
1  -30060.5+10.7752•T this work 

=NdMgL ,
2  -26879.5+22.2298•T this work 

=YMgL ,
0  - 41165.302+17.564479•T [60] 

liquid 

=YMgL ,
1  -15726.994+4.7053255•T [60] 

hcp
NdG0 =-6902.93+110.6866645••••T-27.0858•T•LN(T)  

+0.556125•10-3
•T2-2.6923•10-6

•T3+34887•T-1;      (298.15-900K)   

[78] 

hcp
NdG0 =-5484.083+83.2468915•T-22.7536•T•LN(T)-4.2040210-3

•T2 

-1.80210-6
•T3                           (900-1128K)        

[78] 

hcp
NdG0 =-224110.846+1672.625024•T-238.1828733•T•LN(T) 

+78.61599710-3
•T2-6.04820710-6

•T3+38810350•T-1;   (1128-1799K)  

[78] 

hcp
NdG0 =-24242.331+275.8413625•T-48.7854•T•LN(T)   (1799-1800K)   [78] 

=NdMgL ,
0  -13200.0 this work 

=YMgL ,
0  -26612.849+13.946079•T [60] 

hcp_A3 

=YMgL ,
1 -2836.2085 [60] 

dhcp
MgG0 = hcp

MgG0 +5000                                             [78] dhcp 

=NdMgL ,
0  -24643.8+16.1584•T this work 

bcc_A2 =NdMgL ,
0  -43765.4+20.8739•T this work 
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=NdMgL ,
1  -14395.1 this work 

 

=YMgL ,
0  -47104.461+22.301481•T [60] 

 

=YMgL ,
1  -4967.1494 [60] 

=== YYNdNdMgMg GGG ::: 0 this work 

== MgNdNdMg GG ::  -41213.4 this work 

== MgYYMg GG ::  -10236.52+3.32225•T this work 

== NdNdMgNdMgNd LL :,
0

,:
0  -54472.2 this work 

== NdNdMgNdMgNd LL :,
1

,:
1  +9847.8+5.56333•T this work 

== YYMgYMgY LL :,
0

,:
0  +49935.26 this work 

== MgYMgYMgMg LL :,
0

,:
0  -34012.93 this work 

== YYMgYMgY LL :,
1

,:
1  -4051.54 this work 

== MgYMgYMgMg LL :,
1

,:
1  -19857.34 this work 

bcc_B2 

== MgYNdYNdMg LL :,
0

,:
0  -4000 this work 

Mg2Nd  NdMgG : -0.66667• hcp
MgG0 +0.33333• dhcp

NdG0 = -15110.0+2.72588•T this work 

Mg41Nd5  NdMgG : -0.89130• hcp
MgG0 +0.10870• dhcp

NdG0 = -17103.7+13.1063•T  this work 

NdMgG : -0.75• hcp
MgG0 +0.25• dhcp

NdG0 = -19765.1+7.55809•T this work 

YMgG : -0.75• hcp
MgG0 +0.25• hcp

YG0 = -12400+9.5•T [60] 

=YNdMgL ,:
0  -9250 this work 

Mg3Nd  

=YNdMgL ,:
1  5000 this work 

=−− hcp
Mg

hcp
YYMgMg GGG 00

:: 28  -10710.115 [60] Mg24Y5 

=−− hcp
Mg

hcp
YYYMg GGG 00

:: 245  -227282.28+36.52985•T [60] 

Mg2Y =− hcp
MgMgMg GG 0

:  +5000 [60] 

 =− hcp
YYY GG 0

:  +5000 [60] 

 =−− hcp
Mg

hcp
YYMg GGG 00

: 66667.033333.0  -12600+2.2•T [60] 

 =−− hcp
Mg

hcp
YMgY GGG 00

: 33333.066667.0  +22600-2.2•T [60] 
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 === CeYMgYYMgMgYMg LLL :,
0

:,
0

:,
0  +7000 [60] 

 
=== YMgCeYMgYYMgMg LLL ,:

0
,:

0
,:

0  -7000+2.5•T [60] 

NdMgG : - 0.83333• hcp
MgG0 +0.16667• dhcp

NdG0 = -17257.6+15.0266•T this work 

YMgG : - 0.83333• hcp
MgG0 +0.16667• hcp

YG0 = -8809.60+5.79184•T this work 

β 

=YNdMgL ,:
0  -26644.4+11.7040•T this work 

 

 

2.5.1 Mg-Nd 二元系 

采用优化所得的参数，计算的 Mg-Nd 相图如图 2-11 所示，其中零变量反应

温度与成分列于表 2-5 中。通过比较，可以看出计算值与大部分实验值相一致。

计算的 MgNd 相在 773 K 的溶解度范围为 42-50 at.% Mg，而文献[67]报道的 X

射线的检测值为是 40-50 at.% Mg，计算结果在合理的误差范围之内。从图 2-11

中可以看出，在 818 K，成分为 44 at.%Mg 和 47.5 at.% Mg 的合金位于 MgNd 单

相区，这两个成分的合金在 818 K 的 DTA 信号[67]可能是在冷却过程发生非平衡

凝固而产生的。 

图 2-12 为计算的形成焓与实验数据的比较，计算值与 Pahlman 和 Smith [69]、

Ogren 等人[70]所测的实验值吻合较好。图 2-13 对计算的 773 K 的形成吉布斯自

由能和实验值进行了比较。结果显示，Mg-Nd 二元系中最稳定的化合物为

Mg3Nd，这与 Pahlman 和 Smith 的实验结果[69]是一致的。计算的 Mg41Nd5相的

吉布斯自由能与实验值偏差稍大，其它的计算值与实验值基本一致。由于

Mg41Nd5是由包晶反应生成的，在样品制备过程中，可能会存在少量的非平衡相。

因此本文计算值与实验值的偏差在一定程度上是可以接受的。 

 

2.5.2 Mg-Y 二元系 

同样采用 Fabrichnaya 等人[60]优化时所用的的实验数据，对 bcc_B2 相的参

数进行了修正，所得参数见表 2-3。本文用了 YMgG : ， MgYG : ， YMgMgL ,:
0 ， MgYMgL :,

0 ，

YMgMgL ,:
1 ， MgYMgL :,

1 ， YMgYL ,:
0 ， YYMgL :,

0
， YMgYL ,:

1 ， YYMgL :,
1 十个有序参数，Fabrichnaya

等[60]用的高阶有序参数 YMgMgL ,:
2

、 MgYMgL :,
2

、 YMgYL ,:
2

、 YYMgL :,
2

和 YMgYMgL ,:,
0

，在

本文中没有采用。bcc_B2 相参数采用本文修正值，其它相参数采用 Fabrichnaya

等人的优化值，所计算的 Mg-Nd 相图如图 2-14 中实线所示，图中虚线为完全采

用 Fabrichnaya 等人的参数[60]计算的结果。通过比较，可看出本文计算结果与

Fabrichnaya 的计算结果几乎完全吻合，这说明，与 Fabrichnaya 等人的结果比较，

本文的优化结果更加简单合理。 
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图 2-11 计算的 Mg-Nd 相图，图中符号为文献[67,68]报道的实验数据 

Fig. 2-11 Phase diagram of the Mg-Nd system calculated by present work  
together with experimental data from [67,68] 

 
 

表 2-5 Mg-Nd 二元系中的零变量反应 

Table 2-5 Special Points of the Mg-Nd Phase Diagram 

Present work Reaction type Reference [67 ] 
Reaction 

T(K) x(Mg)  T(K) x(Mg) 

liq→bcc_A2+bcc_B2 1054 0.386 0.301 0.465 Eutectic 1048 0.425 0.340 -

bcc_A2→dhcp+bcc_B2 817 0.182 0.051 0.416 Eutectoid 818 0.170 0.080 -

liq→bcc_B2 1075 - 0.488 - Congruent 1073 - - -

liq→bcc_B2+Mg2Nd 1016 0.618 0.501 0.667 Eutectic 1023 0.645 - -

liq+Mg3Nd→Mg2Nd 1028 0.666 0.667 0.750 Peritectic >1023 - - -

Mg2Nd→bcc_B2+Mg3Nd 932 0.667 0.500 0.750 Eutectoid 933 - - -

liq→Mg3Nd 1058 - 0.750 - Congruent 1053 - - -

liq+Mg3Nd→Mg41Nd5 833 0.917 0.750 0.891 Peritectic 833 0.915 - -

liq→hcp_A3+Mg41Nd5 822 0.937 0.999 0.891 Eutectic 818 0.925 0.999 -
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图2-12 计算的Mg-Nd体系的形成焓，符号为Pahlman、Ogren、Ouyang等报道的数据[69-71] 

Fig. 2-12  Calculated enthalpy of formation in the Mg-Nd system together with the 
experimental data measured by Pahlman et al. [69] and Ogren et al. [70] and calculated by 
Ouyang et al. [71]  
 
 

 

图 2-13 计算的 Mg-Nd 体系的形成吉布斯自由能，符号为Pahlman 等人[69]所测的实验数据 

Fig. 2-13 Calculated Gibbs energies of formation in the Mg-Nd system together with the 
experimental data measured by Pahlman et al. [69]  
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图 2-14 计算的 Mg-Y 相图与实验数据[72-74]的比较，实线为本工作的修正结果，点线为

Fabrichnaya 等人[60]的结果 

Fig. 2-14 Calculated Mg-Y phase diagram compared with most of the experimental data [72-74]. 

Solid lines: present revision. Dotted lines: the results of Fabrichnaya et al [60] 
 

 

2.5.3 Mg-Nd-Y 三元系 

采用优化所得的参数，计算 Mg-Nd-Y 三元系 753 K 和 523 K 的等温截面，

如图 2-15 和 2-16 所示。与实验的 753 K 的等温截面比较（图 2-9），计算的化合

物的溶解度范围与实验值存在微小差别，这是因为本文在模型选取、参数优化时，

进行了一定的简化处理。计算的 753 K 的相关系与实验结果完全一致。在 523 K，

三元相 β与 Mg 固溶体平衡，这与文献[54-57]中报道的结果也一致。这说明本文

选取的模型、优化的参数是合理的。 

文献中可用来验证本文计算结果的实验数据比较少，但是，在富镁侧，计算

结果与实验结果一致，这说明本文的计算相对可靠。为了得到更精确的热力学参

数描述该体系的相关系，有必要进一步的实验研究。 

此外，还计算了 Mg-Nd-Y 三元系的液相面投影图（如图 2-17 所示）。图中

虚线为等温线，计算的液相面投影图上的零变量反应温度与成分列于表 2-6 中。 
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图 2-15 计算的 Mg-Nd-Y 三元系 753 K 的等温截面 

Fig. 2-15 Isothermal section at 753 K of the Mg-Nd-Y system 
 

 

图 2-16 计算的 Mg-Nd-Y 三元系 523 K 的等温截面 

Fig. 2-16 Isothermal section at 523 K of the Mg-Nd-Y system 
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（a） 

 

 
(b) 

 
图 2-17 计算的 Mg-Nd-Y 三元系的液相面投影图,(a)整个成分范围内的液相面投影图；（b）

富镁角的放大部分 

Fig. 2-17 Calculated liquidus projection of Mg-Nd-Y system with isotherms (dotted lines),（a）the 
liquidus projection in a complete composition; (b) the enlarged liquidus projection in the Mg-rich 
side 
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表 2-6 Mg-Nd-Y 三元系中与液相有关的零变量反应的温度与成分 

Table 2-6 Calculated temperatures and compositions of the liquid at the 
 invariant equilibria in the Mg-Nd-Y ternary system 

liquid Reaction Type T(K) 

X(Mg) X(Nd) X(Y) 

Liq+Mg2Nd → Mg3Nd+bcc_B2 U1 1011 0.646 0.330 0.021 

Liq+bcc_B2 → Mg3Nd+Mg2Y U2 942 0.748 0.075 0.177 

Liq+ Mg3Nd+Mg2Y →β P1 883 0.833 0.038 0.129 

Liq+ Mg2Y → Mg24Y5+β U3 871 0.854 0.020 0.126 

Liq+ Mg3Nd → Mg41Nd5+β U5 830 0.914 0.078 0.007 

Liq → Mg41Nd5+(Mg)+β E1 819 0.932 0.060 0.008 

Liq+Mg24Y5 → (Mg)+β U4 836 0.915 0.010 0.075 

 

 

2.6 小结 

 

本章测定了 Mg-Nd-Y 三元系 753 K 富镁侧的相关系，验证了三元相 β的存

在，检测到三个三相区：(Mg）+Mg24Y5+β、(Mg）+Mg41Nd5+β、β+Mg2Y+Mg3Nd，

五个两相区：（Mg）+β、（Mg）+Mg41Nd5、Mg24Y5+β、Mg41Nd5+β、β+Mg3Nd。

并通过 CALPHAD 技术重新评估并优化了 Mg-Nd 二元系、修正了 Mg-Y 二元系

中 bcc_B2 相的参数。根据所测的等温截面，优化计算了 Mg-Nd-Y 三元系。所

有计算结果与实验结果都吻合较好。为了得到更精确的参数描述该三元体系的相

关系，需要进一步的实验研究。 
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第三章 Mg-Ce-Y 三元系的热力学优化与计算 

 

 

3.1 引言 

 

稀土元素在工业上常以混合稀土的形式加入镁合金，铈(Ce)是混合稀土重要

的组成元素之一，像其它稀土元素一样，铈也是提高镁合金的抗蠕变性能和高温

力学性能的有益的元素之一。因此，研究有关含 Ce 的镁合金相图对于该类合金

的设计与研发具有重要意义。 

从上世纪八十年代初开始，就有关于实验测定 Mg-Ce-Y 三元体系相图的报

道[83, 84]，但到目前为止，该体系系统的热力学优化与计算工作尚未完成。边

际二元系 Mg-Y 的热力学优化与计算工作已经完成（详见上章），对 Ce-Y 二元系，

迄今为止还没有热力学优化与计算的报道。对 Mg-Ce 二元系，虽然欧洲轻金属

热化学数据库—COST507[85]包含了该体系的热力学描述，但是，对 bcc_B2

（CeMg）相只是简单的处理成计量比相，没有考虑 bcc_B2 相与 bcc_A2 相之间

的有序无序转变。本章将对 Ce-Y 二元系进行优化与计算，改用双亚点阵模型来

处理 Mg-Ce 二元系中 bcc_B2。为了处理 bcc_B2 相与 bcc_A2 相的有序无序转变，

两相的吉布斯自由能采用同一个表达式描述，然后根据文献报道的 Mg-Ce-Y 三

元系的实验数据，优化计算 Mg-Ce-Y 三元系。 

 

3.2 实验数据的评估 

 

3.2.1 Ce-Y 二元系 

Ce-Y 相图较早的版本（图 3-1）来自 Gschneidner 和 Calderwood[86]的工作，

因为缺少实验数据，这个相图主要是用虚线勾画的。图中包括液相、bcc_A2、

hcp_A3、fcc_A1、dhcp 和δ五个溶体相。其中 bcc_A2 在 973K 发生共析反应生

成 fcc_A1 和 dhcp。根据前人的研究结果，Gschneidner 和 Calderwood[86]认为，

δ相经二级有序转变生成。然而，从图 3-1 看，在高于δ相稳定存在的温度之上，

晶体结构不同的两相 dhcp 和 hcp 形成连续固溶体，显然，这是不合理的。 

最近，Flandorfer 等人[74] 利用 DTA 和 X 射线点阵常数测定了 Ce-Y 二元系，

他们发现，Y 原子百分含量为 50%的合金在 773 K 退火 3000 小时后，δ相消失，

而且，通过测定不同成分合金的晶格参数，也证明了存在 dhcp 和 hcp 两相区，

这说明δ相是亚稳的。因此，Flandorfer 等人[74] 提出了一个新的结构相图，图
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中不再包含亚稳的δ相。他们还测定了该体系存在两个零变量反应，一个是

bcc_A2 相在 973 K，10 at.% Y 含量处，发生共析反应：bcc_A2 → fcc_A1 + dhcp；

另一个是在 1053 K 发生包析反应：bcc_A2 + hcp_A3 → dhcp。 

但是，Flandorfer 等人[74]所测的实验的 DTA 数据误差较大，DTA 加热和冷

却数据重现性差。考虑到冷却过程易出现过冷现象，我们认为加热数据比冷却数

据更可靠。因此，优化参数时，将给加热数据较大的权重。 

 

 

 
 

   
 

 

 

3.2.2 Mg-Ce 二元系 

Nayeb-Hashemi 和 Clack [87]根据前人的实验结果，评估了 Mg-Ce 二元系相

图，认为与 bcc_B2 相有关的零变量反应有四个：（1）liquid + CeMg2 → bcc_B2 

(984K)；（2）liquid → bcc_B2 + bcc_A2 (961 K)；（3）CeMg2 → CeMg3 + bcc_B2

（888 K）；（4）bcc_A2 → bcc_B2 + (γCe)（778 K）。本文在调整 bcc_B2 相的模

型参数时，采用了这一评估结果。有关 bcc_B2 相固溶度范围的报道较少，文献

[74]报道在 500℃为 49-50 at.% Mg，49%是基于电子探针的分析结果，相对准确，

50%是基于 X射线分析结果，准确度相对较低。 

图 3-1 Gschneidner 和 Calderwood 评估的 Ce-Y 相图[86] 

Fig. 3-1 Assessed phase diagram of Ce-Y system [86] 
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3.2.3 Mg-Ce-Y 三元系 

Drits、Padezhnova 等人[83, 84]借助于热分析方法（DTA），初次测定了

Mg-Ce-Y 三元系相图。他们的工作主要集中在富镁角，测定了富镁角三个垂直

截 面 ： Y0.06Mg0.94 ― Ce0.038Y0.071Mg0.891 、 Ce0.03Mg0.97 ― Ce0.034Y0.075Mg0.891 和

Y0.105Mg0.895―Ce0.049Mg0.951，并且检测到富镁角的液相面存在三元共晶反应：

liquid → (Mg) + Mg24Y5 + CeMg12 (816 K)。 

最近，Flandorfer 等人[74]通过 X 射线、扫描电子显微镜和电子探针成分分

析，测定了该三元系 500℃的等温截面（图 3-2）。在该等温截面的富镁侧（镁原 

 

 

 
 

图 3-2 Flandorfer 等人[74]测定的 Mg-Ce-Y 三元系 500℃的等温截面 

Fig. 3-2 Isothermal section of the system Mg-Ce-Y at 500℃[74] 

 

 

子百分含量≥50%），相成份是通过电子探针精确测定的；但在镁含量小于 50%

的相区，由于合金形成非常细小的粒子，无法用电子探针检测成分，只能通过光

学显微分析和 X 射线确定相关系，不能获得精确的相界，因此这一侧相界是用

虚线表示的。他们的研究结果显示，该温度下组元 Y 在二元化合物 CeMg3中有
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较大的溶解度，二元相 CeMg 和 MgY，结构类型同为 CsCl，在三元系中形成连

续固溶体。此外，还发现两个三元化合物：Ce1-xYxMg5-y（0.39≤x≤0.84；0≤y

≤0.60），结构类型为 Mg5Gd，和 Ce1-xYxMg2（x≈0.67），结构类型为 MgCu2。

DTA 分析表明，化合物 Ce1-xYxMg5-y在 x=0.6，y=0.3 时，表现出非同成分熔化行

为，分解温度 mp≤597℃；化合物 Ce1-xYxMg2在 x≈0.67 时，也表现为非同成分

熔化，分解温度 mp≤760℃。金相分析表明，富镁侧的液相面存在三元共晶反应，

DTA 检测到该反应温度为 815 K，这与 Drits、Padezhnova 等人[83, 84]的研究结

果是一致的。 

 

3.3 热力学模型 

 

Mg-Ce-Y 三元系中，溶体相采用替换溶液模型描述。采用同一个吉布斯自

由能表达式来处理该体系中 bcc_B2 和 bcc_A2 相这一有序无序转变现象，其中，

bcc_B2 相采用双亚点阵模型（Mg,Ce,Y）0.5:Mg,Ce,Y）0.5。Ce 在二元化合物 Mg2Y

中有较大的溶解度，采用亚点阵模型(Mg,Y,Ce)0.66667:(Ce,Y,Mg)0.33333来描述该相。

二元化合物 CeMg3 和三元化合物 Ce1-xYxMg5-y 都有较大的溶解度范围，但元素

Mg 在这两个化合物中的原子百分含量基本不变，这说明 Ce 和 Y 是相互取代的

关系，本文将这两个化合物采用模型 Mgp:(Ce,Y)q处理。三元化合物 Ce1-xYxMg2

在实验报道的温度下，没有溶解度，本文将其处理为化学计量比相。二元化合物

相 CeMg12、Ce5Mg41、CeMg2、Mg24Y5在实验报道的温度下，基本没有第三组元

的溶解，本文直接采用文献[60, 85]报道的相互作用参数。 

 

3.3.1 溶体相 

   Mg-Ce-Y 三元系的溶体相有液相、hcp_A3(Mg)相、dhcp 相、fcc_A1(γCe)相，

均采用替换溶液模型，吉布斯自由能用下式表示： 
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式中，
Φ
iG0

 是纯元素 Φ相的摩尔吉布斯自由能，纯镁各相的吉布斯自由能和纯

铈的液相、fcc_A1 相的吉布斯自由能引用 Dinsdale[77]的数据, 纯钇的液相、

hcp_A3 相的吉布斯自由能采用文献[60]中的数据。
dhcp
CeG0

，
hcp
CeG0  和 fcc

YG0
文

献[60, 77]中没有报道，本文
dhcp
CeG0

采用 COST507 数据库[85]中的数据，
hcp
CeG0  和 

fcc
YG0

采用文献[88] 报道的第一原理计算的结果。表达形式如下： 

 
)(56886.0190 100 −⋅∗+−= molJTGG fcc

Ce
dhcp
Ce                  公式（3-2） 

 
)(8500 100 −⋅+= molJGG fcc

Ce
hcp
Ce                                      公式（3-3） 

 

)(6000 100 −⋅+= molJGG hcp
Y

fcc
Y                                      公式（3-4） 

 
dhcp
YG0  文献中没有报道，本文对该值进行了优化。

ΦLv  是相互作用系数，

与温度成线性关系： 

 

TBAL vv
v ΦΦΦ +=                                                            公式（3-5） 

式中 Φ
vA  和 Φ

vB  是待优化的参数。 

 

3.3.2 有序―无序转变的 bcc_B2 和 bcc_A2 相 

无序的 bcc_A2 相和有序的 bcc_B2 相的吉布斯自由能采用同一个表达式来

描述： 

 

),(),()( ii
ord
mii

ord
mi

dis
mm xxGyyGxGG −+= ΙΙΙ

                 公式（3-6） 

式中 xi 代表组元 i 的摩尔分数，
Ι
iy  和 ΙΙ

iy  是点阵分数(site fraction)，即组元 i

分别是在第一个和第二个亚点阵的摩尔分数。式中第一项 )( i
dis
m xG ，代表无序

相 bcc_A2 的吉布斯自由能，吉布斯自由能表达形式与公式（3-1）相同。第二项

和第三项的差 ),( ΙΙΙ
ii

ord
m yyG — ),( ii

ord
m xxG 代表有序相 bcc_B2的吉布斯自由能，

第二项和第三项式吉布斯自由能，都用下式描述： 
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        公式（3-7） 

 

考虑到晶体学对称因素，对式中参数作了以下假设： 

 

jiij GG :: =                                            公式（3-8a）                     

kji
v

jik
v LL :,,: =                                                              公式（3-8b）                     

   

当 iii xyy == ΙΙΙ
时， ),( ΙΙΙ

ii
ord
m yyG 与 ),( ii

ord
m xxG 相互抵消，此时，公式（3-6）

就对应于无序相的吉布斯自由能。 

 

3.3.3 Mg2Y 相 

从实验数据看，原子 Ce 在 Mg2Y 中有较大的溶解度。文献[60]优化 Mg-Y

二元系时，Mg2Y 相采用亚点阵模型：(Mg,Y)0.66667:(Y,Mg)0.33333，本文在优化

Mg-Ce-Y 三元系时，在两个亚点阵中，都考虑了 Ce 的溶解，即：

(Mg,Y,Ce)0.66667 :(Ce,Y,Mg)0.33333，该相吉布斯自由能表示为： 
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式中
Ι
iy  和 ΙΙ

iy  分别是组元 i 在第一个亚点阵和第二个亚点阵中点阵分数， jiG :

是化合物 33333.066667.0 ji  的吉布斯自由能。字母 i、j、k 代表 Mg、Ce、Y。 kjiL ,:  
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是相互作用参数，其中的冒号用来分隔不同亚点阵中的元素，逗号分隔同一亚点

阵中相互作用的元素。 

公式（3-9）中，共有 9 个理想的和假想的化合物，18 个相互作用参数。参

数 YMgG : 和 MgYG : 描述 Mg-Y 二元系中的 Mg2Y 相，本文采用 Fabrichnaya 等人

[60]的评估结果。 CeMgG : 代表结构类型为 hP12-MgZn2 的亚稳化合物 Mg2Ce 的

吉布斯自由能，该参数与 Mg2Y 相在 Mg2Y-Mg2Ce 方向的溶解度有关，本文根据

实验数据对该参数进行了优化。 MgCeG : 代表假想化合物Ce2Mg的吉布斯自由能，

采用下述假设： 

 

CeMgCeCeMgMgMgCe GGGG :::: −+=                 公式（3-10） 

 

YCeG : 和 CeYG : 代表假想化合物 Ce2Y 和 Y2Ce 的吉布斯自由能，本文假设其

值等于 5000。 

对相互作用参数，作了以下假设： 

 

kjijjiiji LLL :,:,:, ==                                公式（3-11a） 

 

jikjijjii LLL ,:,:,: ==                                公式（3-11b） 

 

相互作用参数 YMgMgL ,: 、 YMgYL ,: 、 MgYMgL :, 和 YYMgL :, 采用了 Fabrichnaya

等[60]的优化结果，参数 CeCeMgL :, 和 CeMgMgL ,: 与 Mg2Y 相在垂直于 Mg2Y-Mg2Ce

方向的溶解度有关，本文根据报道实验数据对这两个参数进行了优化。其它的相

互作用参数重要性相对低，本文没有考虑它们的作用。 

 

3.3.4 CeMg3和 Ce1-xYxMg5-y相 

二元化合物 CeMg3和三元化合物 Ce1-xYxMg5-y存在溶解度范围，镁的原子百

分含量基本不变，这说明铈原子和钇原子相互取代，因此，本文采用模型

Mgp:(Ce,Y)q来描述这两个相，其摩尔吉布斯自由能表示为： 

 

))((

)lnln(

...1,0
,:

::

j
YCe

j
YCeMg

j
YCe

YYCeCe

YMgYCeMgCe

yyLyy

yyyyRT
qp

q

GyGyG

−+

+
+

+

+=

∑
=

Φ

Φ

                   公式（3-12） 
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式中， Cey  和 Yy 分别是 Ce 和 Y 在第二个亚点阵中的点阵分数， CeMgG : 和 

YMgG : 分别是化合物 MgpCeq和 MgpYq 吉布斯自由能，
Φ

YCeMg
j L ,:  为待优化的参

数，代表第二个亚点阵中 Ce 原子和 Y 原子的相互作用。文中， qp + 设为 1。 

 

3.3.5 化学计量比相 

从 Mg-Ce-Y 三元系 500℃等温截面看，三元化合物 Ce1-xYxMg2基本没有溶

解度范围，由于没有其它温度下的实验数据，本文将其简单处理为化学计量比相，

模型为：(Ce)0.11:(Y)0.22333:(Mg)0.66667，相应的吉布斯自由能表达式为： 

 
ETDGcGbGaG hcp

Mg
hcp
Y

fcc
Ce ++++= 000

                 公式（3-13） 

 

式中，a、b、c 分别为 Ce、Y、Mg 三种原子在化合物中的摩尔分数，D 和 E 为

待优化的参数。 

 

3.4 计算结果与讨论 

 

参数的优化是在 Thermo-Calc 软件中的 PARROT 模块[82]中进行的，该程序

允许同时考虑多种热力学数据和相图数据，根据实验误差给予实验数据不同的权

重值来进行优化，优化过程中，通过试错法，可对权重做适当调整，直到计算值

能够重现大部分实验数据为止。优化所得的 Mg-Ce-Y 三元系的相互作用参数见

表 3-1。 
 
 

表 3-1 Mg-Ce-Y 三元系的热力学参数 

Table 3-1 Thermodynamic parameters for the Mg-Ce-Y system 

Parameter Reference 

liquid, sublattice model: (Ce, Mg, Y)  

=MgCeL ,
0

 -39381.19+16.34052•T [85] 

=MgCeL ,
1  +25338.56-11.86885•T [85] 

=MgCeL ,
2  -15106.9 [85] 

=YCeL ,
0  -6045.16+13.8000•T this work 
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=YMgL ,
0  -41165.302+17.564479•T [60] 

=YMgL ,
1  -15726.994+4.7053255•T [60] 

=YMgCeL ,,
0  40000.00 this work 

=YMgCeL ,,
1  -45000.00 this work 

bcc_A2, sublattice model: (Ce, Mg, Y): (Va)3  

=MgCeL ,
0  -27000+3.3•T [85] 

=MgCeL ,
1  +25338.56-11.86885•T [85] 

=MgCeL ,
2  -15106.9 [85] 

=YCeL ,
0  -312.526+9.57364•T this work 

=YMgL ,
0  -47104.461+22.301481•T [60] 

=YMgL ,
1  -4967.1494 [60] 

=YMgCeL ,,
0  +25000.00 this work 

bcc_B2, sublattice model: (Mg,Ce,Y)0.5:(Mg,Ce,Y)0.5:(Va)3  

== MgYYMg GG ::  -10236.52+3.32225•T this work 

== MgCeCeMg GG ::  -42331.64+24.52511•T this work 

== CECeMgCeMgCe LL :,
0

,:
0  +1929.04 this work 

== MgCeMgCeMgMg LL :,
0

,:
0  +6966.53-24.77710•T this work 

== YYMgYMgY LL :,
0

,:
0  +49935.26 this work 

== MgYMgYMgMg LL :,
0

,:
0  -34012.93 this work 

== YYMgYMgY LL :,
1

,:
1  -4051.54 this work 

== MgYMgYMgMg LL :,
1

,:
1  -19857.34 this work 

== YCeMgMgYCe LL ,:
0

:,
0  -6000.00 this work 

== CeMgYYCeMg LL ,:
0

:,
0  +40000.00 this work 

== YMgCeCeYMg LL ,:
0

:,
0  +25000.00 this work 

fcc_A1 or (γCe), sublattice model: (Ce, Mg, Y)  

=MgCeL ,
0  -15000.00+0.5•T [85] 
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=YCeL ,
0  -4088.82+12.51160•T this work 

=YCeL ,
1  -3711.93+0.78272•T this work 

hcp_A3 or (Mg) or (αY), sublattice model: (Ce, Mg, Y)  

=MgCeL ,
0  -94337.51+79.95155•T [85] 

=YCeL ,
0  -14708.00+13.18900•T this work 

=YMgL ,
0  -26612.849+13.946079•T [60] 

=YMgL ,
1  -2836.2085 [60] 

=YMgCeL ,,
2  +45000.00 this work 

dhcp or (βCe), sublattice model: (Ce, Y)  
hcp
Y

dhcp
Y GG 00 = = +11462.5 this work 

=YCeL ,
0  -29540.90+18.57840•T this work 

=YCeL ,
1  +14482.90 this work 

Ce2Mg17, sublattice model: (Ce)0.10526 :(Mg) 0.89474  

=−− hcp
Mg

fcc
CeMgCe GGG 00

: 89474.010526.0  -11430+5.5•T [85] 

Ce5Mg41, sublattice model: (Ce)0.10870: (Mg) 0.89130  

=−− hcp
Mg

fcc
CeMgCe GGG 00

: 89130.010870.0  -12500+6.5•T [85] 

CeMg12, sublattice model: (Ce)0.07692: (Mg) 0.92308  

=−− hcp
Mg

fcc
CeMgCe GGG 00

: 92308.007692.0  -10760+6.5•T [85] 

CeMg2, sublattice model: (Ce)0.33333 :(Mg) 0.66667  

=−− hcp
Mg

fcc
CeMgCe GGG 00

: 66667.033333.0  -17581.53+5.0543•T [85] 

CeMg3, sublattice model: (Ce,Y)0.25 :(Mg) 0.75  

=−− hcp
Mg

fcc
CeMgCe GGG 00

: 75.025.0  -19200+6.625•T [85] 

=−− hcp
Mg

hcp
YMgY GGG 00

: 75.025.0  -8879.31536+1.12773989•T this work 

Mg24Y5, sublattice model: (Mg)24 :(Mg,Y)4:(Y)1  
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=−− hcp
Mg

hcp
YYMgMg GGG 00

:: 28  -10710.115 [60] 

=−− hcp
Mg

hcp
YYYMg GGG 00

:: 245  -227282.28+36.52985•T [60] 

Mg2Y, sublattice model: (Mg,Y,Ce)0.66667: (Ce,Y,Mg) 0.33333  

=− hcp
MgMgMg GG 0

:  +5000 [60] 

=− hcp
YYY GG 0

:  +5000 [60] 

=− fcc
CeCeCe GG 0

:  +5000 this work 

=−− hcp
Mg

hcp
YYMg GGG 00

: 66667.033333.0  -12600+2.2•T [60] 

=−− hcp
Mg

hcp
YMgY GGG 00

: 33333.066667.0  +22600-2.2•T [60] 

=−− hcp
Mg

fcc
CeCeMg GGG 00

: 66667.033333.0  -18900+8•T this work 

=−− hcp
Mg

fcc
CeMgCe GGG 00

: 33333.066667.0  +28900-8•T this work 

=−− fcc
Ce

hcp
YCeY GGG 00

: 33333.066667.0  +5000 this work 

=−− hcp
Y

fcc
CeYCe GGG 00

: 33333.066667.0  +5000 this work 

=== CeYMgYYMgMgYMg LLL :,
0

:,
0

:,
0  +7000 [60] 

=== YMgCeYMgYYMgMg LLL ,:
0

,:
0

,:
0  -7000+2.5•T [60] 

=== CeCeMgYCeMgMgCeMg LLL :,
0

:,
0

:,
0  -5000 this work 

=== MgCeMgMgCeYMgCeCe LLL ,:
0

,:
0

,:
0  -14348.4857 this work 

Ce1-xYxMg5, sublattice model: (Mg)0.83333 :(Ce,Y) 0.16667 
 

=−− hcp
Mg

fcc
CeCeMg GGG 00

: 83333.016667.0  -14846.3799+11.0711111•T this work 

=−− hcp
Mg

hcp
YYMg GGG 00

: 83333.016667.0  -9095.04123+7.55177815•T this work 

=YCeMgL ,:
0  -15491.6924+0.501045419•T this work 

Ce1-xYxMg2, sublattice model: (Ce)0.11:(Y)0.22333:(Mg)0.66667  

=−−− hcp
Y

hcp
Mg

fcc
CeMgYCe GGGG 000

:: 22333.066667.011.0  -13500 this work 

 

 

3.4.1 Ce-Y 二元系 

计算的 Ce-Y 相图与实验数据的比较如图 3-3 所示，零变量反应与实验数据

的比较如表 3-2。通过比较，可以看出计算值与实验数据是基本一致的。唯一明
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显的不同是 bcc_A2 相共析转变点的成分。Flandorfer 等人[74]根据在 Y 原子百分

含量为 10%时，DTA 加热所测的相转变温度（978K）与冷却所测的相转变温度

基本相同（见图 3-3），判断这个转变对应于 bcc_A2 相的共析分解。但是，本文

的计算结果显示，bcc_A2 和 fcc_A1 两相区很窄，DTA 加热和冷却所测的相转变

点基本落在该两相区的边界上，这也很好的解释了实验数据。本文计算的 bcc_A2

相的共析分解点为 967 K，16.1 at.% Y。据此推测，Flandorfer 等人[74]所确定的

bcc_A2 相的共析分解温度有 11 K 的误差。此外，计算的温度为 773 K 时的相界

与实验点也存在一定的偏差。这是因为 hcp_A3 相的 Ce 和 fcc_A1 相的 Y 的晶格

稳定性是第一原理的计算结果（0 K），没有考虑与温度的关系，而 dhcp 相的 Y

的晶格稳定性是本文的优化结果，这些值与真实值可能会存在一定的偏差，显然，

要得到更准确的热力学相互作用参数来拟合该温度下的实验数据，需要更精确的

晶格稳定性数据。 

 

 

 
 
 
 

 
 

图 3-3 计算的 Ce-Y 相图和实验数据[74]的比较 

Fig. 3-3 Calculated Ce-Y Phase diagram in comparison with experimental data [74] 
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表 3-2 Ce-Y 二元系的零变量反应 

Table 3-2 Invariant reactions in the Ce-Y system 

Present work Experimental data [74] Reaction 

T(K) X(Y) T(K) X(Y) 

bcc_a2 + hcp → dhcp 1055 0.310 0.404 0.701 1053 – – – 

967 0.127 0.161 0.283 978 – 0.1 – bcc_a2 → fcc_a1 + dhcp 

    973 – – – 

 

 

3.4.2 Mg-Ce 二元系 

计算的Mg-Ce二元系相图如图 3-4所示，图中实线为经过本工作调整 bcc_B2

相参数后的计算结果，虚线是根据 COST507 数据库[85]计算的结果。本文工作 

 

 

 

 

图 3-4 计算的 Mg-Ce 相图，实线是本文的修正结果，虚线是 COST507 数据库的结果，括号

中的数值为 Nayeb-Hashemi 和 Clack[87]的评估结果 

Fig. 3-4 Calculated Mg-Ce phase diagram. Solid lines: present revision. Dotted lines: the results 

of COST507. The data in the parentheses are the assessed values by Nayeb-Hashemi and 

Clack[87] 
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考虑了 bcc_B2 相的固溶度和 bcc_B2 与 bcc_A2 的有序无序转变，计算的零变量

反应温度较好的吻合了实验值（图中括号中的数值），计算所得的 bcc_B2 相在

773 K 的溶解度范围为 48.3%-51.7%，与实验数据 49%-50%比较，在实验误差范

围之内。此外，计算结果显示，在 984 K，液相和 CeMg2 相发生包晶反应生成

bcc_B2 相，这与实验报道也是一致的。而在 COST507 数据库中，bcc_B2 相被

处理为化学计量比相，在 983K，液相发生共晶反应生成 CeMg2和 bcc_B2。 

 

3.4.3 Mg-Ce-Y 三元系 

图 3-5 为计算的 Mg-Ce-Y 三元系 773 K 的等温截面，图中符号代表实验报

道的合金的名义成分，其中实心黑圆圈表示该成分的合金处于单相区，圆圈代表

该合金处于两相区，三角形代表合金处于三相区，计算结果与大部分实验点吻合。

通过与实验的等温截面（图 3-2）比较，可以看出计算的相关系与实验结果完全

吻合。为了拟合相关系，计算的三元化合物 Ce1-xYxMg5-y溶解度范围比实测值偏

小。此外，在富含稀土的一侧，因实验的相界并未准确测定，因此，优化的时候

主要考虑了拟合相关系，计算的相界与实验作者的估计存在一定偏差。 
 

 

 
 

图 3-5 计算的 773 K 的 Ce-Mg-Y 三元系的等温截面与实验数据[74]的比较 

Fig. 3-5 Calculated isothermal section of Ce-Mg-Y system compared with experimental  
data at 773 K [74] 
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图 3-6 、 图 3-7 和 图 3-8 分 别 为 计 算 的 垂 直 截 面 Y0.06Mg0.94 ―

Ce0.038Y0.071Mg0.891、Ce0.03Mg0.97―Ce0.034Y0.075Mg0.891和Y0.105Mg0.895―Ce0.049Mg0.951

与实验数据的比较。从图中可以看出，计算结果与实验数据是基本一致的。图

3-6 的 Y0.06Mg0.94侧和图 3-7 的 Ce0.03Mg0.97侧的液相线比实验值略低，这是由元

素的晶格稳定性数据决定的，而不是本文优化的参数引起的。 

图 3-9（a）和（b）为计算的液相面投影图，其中图 3-9（b）为富镁侧的放

大部分，图中虚线为等温线。计算的液相面投影图上的零变量反应点及温度列于

表 3-3 中。计算结果显示，富镁侧发生共晶反应：L → (Mg) + CeMg12 + Mg24Y5，

反应温度为 822 K，与实验结果一致。计算的化合物 Ce1-xYxMg5-y的分解温度为

851 K（实验值≤870 K），为非同成分熔化，在 851 K 的等温截面如图 3-10 所示。

化合物 Ce1-xYxMg2分解温度为 1026 K（实验值≤1033 K），该温度下，在 x≈0.67

时，发生非同成分熔化。 

图 3-11 为计算的 973 K 的等温截面。 

 

 

 
 

图 3-6 计算的 Y0.06Mg0.94-Ce0.038Y0.071Mg0.891垂直截面与实验数据[74，83]的比较 

Fig. 3-6 Calculated vertical section along Y0.05Mg0.94-Ce0.038Y0.071Mg0.891 in comparison 

 with experimental data [74，83] 
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图 3-7 计算的 Ce0.03Mg0.97-Ce0.034Y0.075Mg0.891垂直截面与实验数据[74，83]的比较 

Fig. 3-7 Calculated vertical section along Ce0.03Mg0.97-Ce0.034Y0.075Mg0.891 with  
experimental data [74，83] 

 
 

 

图 3-8 计算的 Y0.105Mg0.895-Ce0.049Mg0.951垂直截面与实验数据[74，84]的比较 

Fig. 3-8 Calculated vertical section along Y0.105Mg0.895-Ce0.049Mg0.951 with  
experimental data from [74，84] 
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(a) 

 

 

(b) 
图 3-9 计算的 Ce-Mg-Y 三元系的液相面投影图，（a）整个成分范围内的液相面投影图；

(b) 富镁侧的放大部分 

Fig. 3-9 Calculated liquidus projection of Ce-Mg-Y system, (a) the liquidus projection in a 
complete composition range; (b) the enlarged liquidus projection in the Mg-rich side 
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表 3-3 计算的 Ce-Mg-Y 三元系与液相有关的零变量反应的温度和成分 

Table 3-3 Calculated temperatures and liquid compositions of the invariant reactions  

involving the liquid phase in Ce-Mg-Y ternary system 

liquid Reaction Type T(K) 

X(Ce) X(Mg) X(Y) 

L+CeMg3 →CeMg2+bcc_B2 U1 996 0.354 0.609 0.037 
L+bcc_B2→CeMg3+Ce1-xYxMg2 U2 983 0.161 0.704 0.135 
L+bcc_B2→Mg2Y+ Ce1-xYxMg2 U3 993 0.063 0.718 0.219 
L+ Ce1-xYxMg2 →CeMg3+Mg2Y U4 910 0.073 0.797 0.129 
L+ CeMg3 →Mg2Y+ Ce1-xYxMg5-y U5 850 0.053 0.849 0.099 
L+CeMg3 →Ce5Mg41+Ce1-xYxMg5-y U6 850 0.061 0.870 0.069 
L+Mg2Y→Mg24Y5+Ce1-xYxMg5-y U7 841 0.038 0.859 0.102 
L+Ce5Mg41→CeMg12+Ce1-xYxMg5-y U8 842 0.050 0.883 0.068 
L+Ce1-xYxMg5-y →CeMg12+Mg24Y5 U9 827 0.031 0.892 0.077 
L→ (Mg)+CeMg12+Mg24Y5 E1 822 

815[74], 
816[83,84] 

0.023 0.909 0.069 

L+Ce2Mg17→ CeMg12+Ce5Mg41 U7 882 0.068 0.925 0.006 
 

 

图 3-10 计算的 Ce-Mg-Y 三元系 851 K 的等温截面 

Fig. 3-10 Calculated isothermal section at 851 K of the Ce-Mg-Y system 
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图 3-11 计算的 Ce-Mg-Y 三元系 973 K 的等温截面 

Fig. 3-11 Calculated isothermal section at 973 K of the Ce-Mg-Y system 

 

 

3.5 小结 

 

本章通过 CALPHAD 技术首次评估并优化了 Ce-Y 二元系、调整了 Mg-Ce

二元系中 bcc_B2 相的模型，对模型参数进行了优化。并结合 Mg-Y 二元系的热

力学参数和文献报道的 Mg-Ce-Y 三元系的实验数据，优化计算了该三元系相图。

所有计算结果与实验结果都吻合较好。 
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第四章 Mg-Al-Yb 三元系的热力学优化与计算 

 

 

4.1 引言 

 

Mg-Al 系镁合金具有优良的铸造工艺性能和较高的室温抗拉强度，且价格便

宜，因而应用最为广泛，但该合金的高温力学性能差，耐蚀性较差，长期使用温

度不能超过 120℃。因此，如何提高 Mg-Al 系合金的高温强度成为该领域的研究

重点。常用的方法是向合金中加入微量元素，如 Ca、Si、Sb、Sn、Bi、RE 等来

提高其抗高温性能。目前，已经开发了一系列含稀土的镁铝系合金，但研究主要

集中在 Ce、Nd、Y 等元素，关于稀土元素镱（Yb）在镁合金中的作用仍很少有

文献报道。 

稀土元素 Yb 由于电子构型的关系，能够呈现出二价或三价，与其它的镧系

元素相比，在熔点、密度等方面表现出不同的特性。三价 Yb 的性质与其近邻的

镧系元素接近，二价的 Yb 与碱土金属， 如 Ca、Sr 和 Ba 相似。其中与 Ca 的原

子半径最接近，在合金中可能表现与 Ca 类似的性能。而 Ca 在镁合金中能够细

化晶粒，并能改善合金抗蠕变性能。 

到目前为止，还没有 Mg-Al-Yb 三元系相图研究的报道，但三个边际二元系

文献中有较多的研究，边际二元系 Mg-Al[89]和 Mg-Yb[90]已有文献做过优化与

计算，文献中已有较多关于 Al-Yb 二元系的实验研究的报道，但到目前为止，该

体系系统的热力学优化与计算工作尚未完成。本章旨在对 Al-Yb 体系进行优化与

计算，并结合文献报道的关于 Mg-Al 和 Mg-Yb 体系的优化结果，外推计算

Mg-Al-Yb 三元系。 

 

4.2 实验数据的评估 

 

4.2.1 Al-Yb 二元系 

（1）相图数据 

Vengrenovich 和 Psarev[91]对 Al-Yb 二元系相图进行了研究，发现存在化合

物 AlYb，液相在 616℃，成分点 96.25 at.%Yb 时，发生共晶反应，生成 AlYb 与

（Al）。但是他们只研究了 800℃以下的相图，没有研究 AlYb 的熔点或分解温度。

此外，他们还发现，在 500℃以下，Yb 在 Al 中几乎不溶解。该研究用的原料

Al 纯度为 99.99 wt.%，原料 Yb 包含(wt.%)0.05 Er，0.01 Cu，<0.01 Fe，<0.02 Tm，
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<0.01 Zn。所采用的研究方法为热分析、光学显微镜和 X 射线衍射分析。 

此后，另外两组研究者 Kulifeev 等人[92]和 Palenzona[93]对该体系作了较系

统的研究，两组研究者测定的 Al-Yb 相图形状大致相同，都只发现 Al3Yb 和 Al2Yb

两个中间化合物，没有发现 AlYb。Kulifeev 等人[92]采用 99.99%Al 和 99.9%Yb，

借助光学显微镜、X 射线衍射和热分析等手段，发现了两个共晶反应，一个包晶

反应。共晶反应 liquid → (Al) + Al3Yb 发生在 627℃，95 at.% Al 成分点处，共晶

反应 liquid → (Yb) + Al2Yb 发生在 665℃，约 35 at.%Al 处。Al3Yb 在 1065℃分

解生成液相和 Al2Yb。Al2Yb 在 1450℃发生同成分熔化。所测的纯 Yb 的熔点为

824℃。 

Palenzona[93]配制了多个合金，在 600℃-1200℃之间退火后，只发现存在共

晶形成的 Al2Yb 和 Yb，从而排除了 AlYb 稳定存在的可能性。所测的两个共晶

反应与 Kulifeev 等人[92]的结果基本一致，共晶反应 liquid → (Al) + Al3Yb 反应

温度为 625℃，成分为 96 at.% Al，共晶反应 liquid → (Yb) + Al2Yb 反应温度为

675℃，成分约为 22.5 at.%Al。包晶反应 liquid + Al3Yb → Al2Yb 反应温度为

980℃，Al3Yb 的熔点为 1360℃，这两个温度与 Kulifeev 等人[92]的结果（分别

为 1065℃和 1450℃）存在差异。此外，Palenzona[93]还测定存在共析反应：（γYb） 

→ （βYb） + liquid，反应温度为 712℃。测定的 Yb 的熔点和转变温度分别为

825℃和 740℃，Palenzona 认为所用的金属 Yb 纯度不够高。化合物 Al2Yb 的溶

解度范围很小，在 900℃时溶解度区域宽度小于 1%（原子百分含量），化合物

Al3Yb 在该温度下没有溶解度。 

Gschneidner 等人[94]评估的 Al-Yb 相图，他们主要采用了 Palenzona[93]的研

究结果。所不同的是，Gschneidner 等人认为 Yb 的熔点为 819℃，转变温度为

795℃，而 Palenzona 测的熔点为 825℃，转变温度为 740℃，因此，Gschneidner

等人在评估的 Al-Yb 相图中，将 Palenzona 所测的 γYb 共析反应温度（712℃）

提高到 770℃。但是，SGTE 数据库中[77]，Yb 的熔点和转变温度分别为 824℃

和 760℃，本文采用了该结果。本工作认为 γYb 的共析反应温度应该略高于

Palenzona 的结果（712℃）。 

近来，Kononenko 和 Golubev[95]通过热分析实验研究，进一步验证该体系

富铝侧部分相图，发现共晶反应 liquid → (Al) + Al3Yb 的反应温度为 625℃，成

分为 97.3 at.% Al，与 Kulifeev 等人[92]和 Palenzona[93]的研究结果基本一致。 

（2）热力学数据 

迄今为止，还没有文献报道 Al-Yb 二元系液相的热力学性质，但已有多篇文

献报道了该体系化合物或固相的形成焓。Pasturel 等人[96]用量热法测定了化合

物 Al2Yb 和 Al3Yb 的形成焓分别为-36.4 KJ/mol 和-32.5 KJ/mol，之后，Colinet
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等人[97]用同样的方法测定化合物 Al2Yb 的形成焓为-38.1 KJ/mol，两组研究结果

一致。近来，Borzone 等人[98]用直接量热法测定了固态 Al-Yb 合金的形成焓，

其中，所测的Al2Yb和Al3Yb的形成焓分别为-39.5 ± 2 KJ/mol和-32.5 ± 2 KJ/mol。

他们的研究结果与前两组的结果吻合的很好，本文优化时采用了这些结果。此外，

还有文献[99]和[100]报道了 Al2Yb 的形成焓，分别为-24.4 KJ/mol 和-25.4 KJ/mol，

Ouyang 等人[101]用 Miedema 理论计算了 Al2Yb 和 Al3Yb 的形成焓为-33 KJ/mol

和-26 KJ/mol。这些值与前述的结果比较偏低，这些值在文中仅用来与计算值作

比较，没有参与优化。 

 

4.2.2 Mg-Al 二元系和 Mg-Yb 二元系 

最近 Liang 等人重新优化了 Mg-Al 二元系[89]（图 4-1），计算的结果能很好

的重现实验数据。Guo 和 Du 优化了 Mg-Yb 二元系[90]（图 4-2），所优化的参数

也能很好的拟合实验数据。因此本文外推时直接采用了 Liang 等、Guo 和 Du 分

别优化的所有关于 Mg-Al 二元系和 Mg-Yb 二元系的热力学参数。 

 

 

 
 

图 4-1 根据 Liang 等[89]的优化结果计算的 Al-Mg 相图 

Fig. 4-1 The Al-Mg phase diagram calculated from the assessment of Liang et al.[89] 
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图 4-2 根据 Guo 和 Du[90]的优化结果计算的 Mg-Yb 相图 

Fig. 4-2 The Mg-Yb phase diagram calculated from the assessment of Guo and Du [90] 
 
 
4.3 热力学模型 

 

Mg-Al-Yb 三元系有四个溶体相：液相、hcp_A3（Mg）相、（βYb）和（γYb）；

六个二元化合物相：β、γ、ε、Mg2Yb、Al2Yb 和 Al3Yb。因为缺乏实验信息，本

文没有考虑第三组元在二元化合物中的溶解度。本文将 Al2Yb 和 Al3Yb 处理为化

学计量比相，对其中的参数进行了优化，其它的二元化合物参数均采用文献[89, 

90]中的优化结果。 

 

4.3.1 溶体相 

溶体相采用替换溶液模型描述，其吉布斯自由能表达式为： 
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式中，
ΦLj
（j=0,1…）是二元相互作用参数，与温度成线性关系。

Φ
YbMgAl

j L ,, （j=0,1

和 2）是三元相互作用参数，由于没有实验信息，本文中所有的三元相互作用参

数都设为 0。 

 

4.3.2 化学计量比相 

如前文所述，在实验研究的温度范围内，中间化合物 Al3Yb 没有溶解度，化

合物 Al2Yb 溶解度范围很小，文献中没有其它关于这两个化合物溶解度信息的报

道，因此，本文将这两个化合物处理为化学计量比相。根据 Neuman-Kopp 规则，

其吉布斯自由能表示为： 

 
ETDGbGaG fcc

Yb
fcc
Al +++= 00

                          公式（4-2） 

 

式中，a、b 分别为 Al、Yb 两种原子在化合物中的摩尔分数，D 和 E 为待优

化的参数。 

 

4.4 计算结果与讨论 

 

4.4.1 Al-Yb 二元系 

采用 SGTE 数据库中 Al 和 Yb 的晶格稳定性参数，运用 Thermo-Calc 软件包，

通过最小二乘法拟合上述实验数据，优化得到该体系所有相的热力学参数，结果

如表 4-1 所示。 

 

 
表 4-1 Al-Mg-Yb 三元系的热力学参数 

Table 4-1 Thermodynamic parameters for the Al-Mg-Yb system 

Parameter Reference 

liquid, sublattice model: (Al, Mg, Yb)  

=YbAlL ,
0

 -62743.77+0.89367•T this work 

=YbAlL ,
1

 -37607.14+6.29122•T this work 

=MgAlL ,
0

 -12000.00+8.56600•T  [89] 

=MgAlL ,
1

 +1894.00-3.00000•T [89] 
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=MgAlL ,
2

 +2000.00 [89] 

=YbMgL ,
0

 -14917.4-13.4738•T [90] 

  =YbMgL ,
1  -11950.9 [90] 

(γYb) or bcc_A2, sublattice model: (Al, Mg, Yb)  

=YbAlL ,
0  -25908.04 this work 

=YbMgL ,
0  +20326.6-27.4508•T [90] 

=YbMgL ,
1  +8300.9 [90] 

fcc_A1: (Al) and (βYb), sublattice model: (Al, Mg, Yb)  

=YbAlL ,
0  -38173.22+15.89827•T this work 

=YbAlL ,
1  -7063.91 this work 

=MgAlL ,
0

 +4971.00-3.50000•T [89] 

=MgAlL ,
1

 +900.00+0.42300•T [89] 

=MgAlL ,
2  +950.00 [89] 

=YbMgL ,
0

 +19227.7-28.7651•T [90] 

hcp_A3 or (Mg), sublattice model: (Al, Mg, Yb)  

500000 += fcc
Yb

hcp
Yb GG  [90] 

=MgAlL ,
0  +1950.00-2.00000•T [89] 

=MgAlL ,
1

 +1480.00-2.08000•T [89] 

=MgAlL ,
2

 +3500.00 [89] 

=YbMgL ,
0  -10229.8 [90] 

β, sublattice model: (Mg)89:(Al)140  

=−− fcc
Al

hcp
MgAlMg GGG 00

: 14089  -246175.00-675.55000•T [89] 

ε, sublattice model: (Mg)23:(Al)30  

=−− fcc
Al

hcp
MgAlMg GGG 00

: 3023  -52565.40-173.17750•T [89] 

γ, sublattice model: (Mg)10:(Mg, Al)24:(Mg, Al)24  
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=−− fcc
Al

hcp
MgAlAlMg GGG 00

::
0 4810γ +195750.00-203.00000•T [89] 

=−− fcc
Al

hcp
MgAlMgMg GGG 00

::
0 2434γ -105560.00-101.50000•T [89] 

=−− fcc
Al

hcp
MgMgAlMg GGG 00

::
0 2434γ +568249.20-276.13800•T [89] 

=− hcp
MgMgMgMg GG 0

::
0 58γ +266939.20-174.63800•T [89] 

== γγ
MgAlMgMgMgAlAlMg LL ,::

0
,::

0 +226200.00-29.00000•T [89] 

Mg2Yb, sublattice model: (Mg, Yb)1:(Mg, Yb)2  
hcp
Mg

YbMg
MgMg GG 02

:
0 3=  [90] 

hcp
Yb

YbMg
YbYb GG 02
:

0 3=  [90] 

=−− hcp
Yb

hcp
Mg

YbMg
MgYb GGG 002

:
0 2 -42599.1 [90] 

=−− hcp
Yb

hcp
Mg

YbMg
YbMg GGG 002
:

0 2 +42599.1 [90] 

== YbMg
YbMgYb

YbMg
YbMgMg LL 2

,:
02

,:
0 +61144.1+15.9376•T [90] 

== YbMg
YbMgYb

YbMg
YbMgMg LL 2

,:
12

,:
1 -57502.0 [90] 

== YbMg
YbYbMg

YbMg
MgYbMg LL 2

:,
02

:,
0 +18339.4+4.9225•T [90] 

== YbMg
YbYbMg

YbMg
MgYbMg LL 2

:,
12

:,
1 +8322.0 [90] 

Al2Yb, sublattice model: (Al)0.66667:(Yb)0.33333  

=−− fcc
Yb

fcc
AlYbAl GGG 00

: 33333.066667.0  -35350.36+2.53935•T this work 

Al3Yb, sublattice model: (Al)0.75:(Yb)0.25  

=−− fcc
Yb

fcc
AlYbAl GGG 00

: 25.075.0  -31920.02+4.83054•T this work 

 

 

 

根据优化所得的参数，计算了 Al-Yb 二元系相图，如图 4-3 所示，图中实线

为计算的相界线，符号为实验点，通过比较可以看出，计算值与大部分实验数据

吻合地很好。计算的零变量反应和实验数据的比较列于表 4-2 中，计算值与实验

值也是一致的。 
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图 4-3  计算的 Al-Yb 相图与实验数据[92-93,95]的比较 

Fig. 4-3 Calculated Al-Yb phase diagram with the experimental data [92-93,95] 

 

 
表 4-2 Al-Yb 二元系的零变量反应 

Table 4-2 Invariant reactions in the Al-Yb system 

Reactions T(K) X(Yb) References 

liquid → (Al) + Al3Yb 903 0.029 0 0.25 this work 
 898 0.04   [93] 
 898 0.027   [95] 
 900 0.05   [92] 
liquid + Al2Yb → Al3Yb 1251 0.122 0.333 0.25 this work 
 1253    [93] 
 1338    [92] 
liquid → Al2Yb 1628    this work 
 1633    [93] 
 1723    [92] 
liquid → Al2Yb + (βYb) 951 0.818 0.333 0.985 this work 
 948 0.775   [93] 
 938    [92] 
(γYb) → liquid + (βYb) 989 0.982 0.866 0.989 this work 
 985 0.975   [93] 
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图 4-4 为计算的固相的形成焓与实验数据的比较，本文的计算结果与大部分

实验结果吻合的很好。 

 

 

 

 

图 4-4 计算的 Al-Yb 体系的形成焓与实验数据[96-101]的比较 

Fig. 4-4 Calculated enthalpy of formation in the Al-Yb system in comparison 

 with the experimental data [96-101] 
 

 

通过上述计算值与实验值的比较看出，优化所得的参数很好的重现了实验数

据，这说明所得参数是合理的。 

 

4.4.2 Mg-Al-Yb 三元系 

基于前人有关 Mg-Al 二元系[89]和 Mg-Yb 二元系[90]的优化结果，及本文

关于 Al-Yb 二元系的优化结果，利用 Thermocalc-Calc 软件理想外推了 Mg-Al-Yb

三元系。 

根据外推结果，建立了 Mg-Al-Yb 三元系的反应流程图，如图 4-5 所示。 
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Mg-Al Mg-Al-Yb Al-Yb Mg-Yb 

e7: 724 
L→(Al)+β 

e6: 723 
L→β+γ 

e5: 709 
L→γ+(Mg) 

683  
β+γ→ ε 

523 
ε→β+γ 

U1 943  L+(βYb) →Al2Yb+(γYb)

U3 795  L+Al2Yb →Al3Yb+(Mg)

E2 775  L→Al2Yb+Mg2Yb+(Mg)

E1 762  L→Al2Yb+Mg2Yb+(γYb)

U2 724  L+(Al)→Al3Yb+β

E4 723  L→Al3Yb+γ+β

E3 709  L→Al3Yb+γ+(Mg)

683  Al3Yb+γ+β→ε

523  ε→Al3Yb+γ+β

p1: 1251 
L+ Al2Yb→Al3Yb 

p2: 989 
(γYb)→L+(βYb)

e2: 951 
L→Al2Yb+(βYb)

e1: 903 
L→(Al)+Al3Yb 

e3: 782 
L→(Mg)+Mg2Yb 

e4: 769 
L→Mg2Yb+(γYb) 

720 
(γYb)→Mg2Yb+(βYb) 

724  (γYb)+Al2Yb →Mg2Yb+(βYb)

MAX 977 L+Al2Yb+Mg2Yb

L+Al2Yb+(γYb)(βYb)+Al2Yb+(γYb)

Al2Yb+Al3Yb+(Mg) L+Al3Yb+(Mg)

Al2Yb+Mg2Yb+(Mg)

Al2Yb+Mg2Yb+(γYb)

(γYb)+ Mg2Yb+(βYb)Al2Yb+Mg2Yb+(βYb) 

L+Al3Yb+β(Al)+Al3Yb+β 

Al3Yb+γ+β

Al3Yb+γ+(Mg)

Al3Yb+γ+ε Al3Yb +β+ε γ+β+ε

Al3Yb+γ+β 

MAX 850  L+(Mg)+Al2Yb 

 
 

 

 
图 4-5  Mg-Al-Yb 体系反应流程图 

Fig. 4-5 The reaction scheme of the Mg-Al-Yb system 
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图 4-6（a）、（b）和（c）为计算的液相面投影图，虚线为等温线，其中（b）

和（c）分别为（a）图中 Al-Mg 侧和富镁角的放大部分。液相面投影图中，大部

分为 Al2Yb 的初晶区，这是由 Al2Yb 高的稳定性决定的，计算的液相面投影图上

的零变量反应温度及成分点列于表 4-3 中。 

该体系存在一个伪二元共晶反应：liquid → Al2Yb + Mg2Yb，反应温度为

977 K，共晶成分为 63.5 at.%Yb。伪二元共晶面如图 4-7 所示。 

此外，还计算了 Mg-Al2Yb 垂直截面和 550 K、800 K 和 960 K 的等温截面，

分别如图 4-8、4-9、4-10、4-11 所示。 

由于没有 Mg-Al-Yb 三元系相图数据和热力学数据的报道，上述外推计算的

结果还不能通过实验验证，但这些计算可为该体系相图的研究和合金的研发提供

帮助。 

 

 

  

(a) 
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(b) 

 

 
(c) 

 

图 4-6 计算的 Al-Mg-Yb 三元系的液相面投影图，（a）整个成分范围内的液相面投影图；

(b) Al-Mg 侧的放大部分；(c) 富镁侧的放大部分 

Fig. 4-6 Calculated liquidus projection of Al-Mg-Yb system, (a) the liquidus projection in a 

complete composition range; (b) The enlarged liquidus projection in the vicinity of the Al-Mg 

binary system；(c) The enlarged liquidus projection in the Mg-rich side 



博士学位论文                           第四章 Mg-Al-Yb 三元系的热力学优化与计算 

 68

 
表 4-3 计算的 Al-Mg-Yb 三元系中与液相有关的零变量反应的温度和液相成分 

Table 4-3 Calculated temperatures and liquid compositions of the invariant reactions  

involving the liquid phase in Al-Mg-Yb ternary system 

liquid Reaction Type T(K) 

X(Al) X(Mg) X(Yb) 

L + (βYb) → Al2Yb + (γYb) U1 943 0.165 0.020 0.814 

L → Al2Yb + (γYb) + Mg2Yb E1 762 0.016 0.310 0.674 

L → Al2Yb + Mg2Yb + (Mg) E2 775 0.014 0.882 0.104 

L → Al3Yb+ (Mg) + γ E3 709 0.310 0.690 0.187E-3 

L → Al3Yb + γ +β E4 723 0.576 0.424 0.143E-3 

L + (Al) → Al3Yb + β U2 724 0.638 0.362 0.186E-3 

L + Al2Yb → Al3Yb + (Mg) U3 795 0.205 0.791 0.004 
 
 
 

 
 

图 4-7 计算的 Al2Yb-Mg2Yb 垂直截面 

Fig. 4-7 Calculated Al2Yb-Mg2Yb vertical section 
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图 4-8 计算的 Mg-Al2Yb 垂直截面 

Fig. 4-8 Calculated Mg-Al2Yb vertical section 

 

 

 

图 4-9 计算的 Al-Mg-Yb 三元系 550 K 的等温截面 

Fig. 4-9 Calculated isothermal section at 550 K of the Mg-Al-Yb system 
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图 4-10 计算的 Al-Mg-Yb 三元系 800 K 的等温截面 

Fig. 4-10 Calculated isothermal section at 800 K of the Mg-Al-Yb system 
 

 

 

图 4-11 计算的 Al-Mg-Yb 三元系 960 K 的等温截面 

Fig. 4-11 Calculated isothermal section at 960 K of the Mg-Al-Yb system 
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4.5 小结 

 

本章在实验相图数据及热力学数据的基础上，运用 CALPHAD 方法对 Al-Yb

二元系进行了优化，计算的 Al-Yb 二元系相图与热力学性质与实验数据基本一

致。结合已有的 Al-Mg 和 Mg-Yb 二元系热力学数据，外推计算了 Al-Mg-Yb 三

元系。计算了液相面投影图，一系列的垂直截面和等温截面。Al-Mg-Yb 三元系

的计算结果有待于进一步的实验验证。 
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第五章 部分稀土镁合金的凝固过程分析 

 

 

5.1 引言 

 

通过热力学优化，建立相关体系的热力学数据库，就可方便的计算出需要

的相图和有关的热力学特性，这些计算对材料的研发非常有用。但是这些计算

通常考虑的是平衡状态，而实际材料的处理，其相变过程往往非常复杂，非平

衡相变时常发生。因此，单纯的平衡状态的相关系不能满足实际的需要。 

根据建立的热力学数据库，对合金平衡凝固过程和非平衡凝固过程进行模

拟，定量分析合金凝固组织的偏析，可为后续均匀化退火工艺的制定提供依据。

Thermo-Calc 软件对合金平衡凝固和非平衡凝固过程都能进行模拟[102-104]，其

中，非平衡凝固过程采用的是 Scheil-Gullive 模型[105]，该模型假设在凝固时，

液相扩散很快，成份均匀，而固相中不发生扩散。 

本章将采用Thermo-Calc软件对部分稀土镁合金体系的凝固过程进行模拟，

以期能够解释和预测材料相变过程，指导材料设计。 

 

5.2 Mg-Ce-Y 合金的凝固组织分析 

 

Padezhnova 等人[84]发现，合金 Mg-19.2 wt.% Y-8.03 wt.% Ce 慢冷得到的凝

固组织为 hcp_A3(Mg)、hcp_A3(Mg)+Mg24Y5 和 hcp_A3(Mg)+Mg12Ce+Mg24Y5，

合金 Mg-23 wt.% Ce 慢冷得到的凝固组织为 Mg12Ce 和 hcp_A3(Mg)+Mg12Ce。 

本文根据第三章建立的 Mg-Ce-Y 三元系的热力学数据库，对这两个合金的

平衡凝固和 Scheil 非平衡凝固过程都进行了模拟。模拟结果显示，两个过程中固

相的摩尔分数随温度的变化曲线几乎完全一致，因此，本文仅给出了 Scheil 凝固

过程的凝固曲线，如图 5-1 和图 5-2 所示。图 5-1 为合金 Mg-19.2 wt.% Y-8.03 wt.% 

Ce 的凝固曲线，从图中可以看出，随着温度的降低，液相中首先析出 hcp_A3（Mg）

初晶，接下来析出 hcp_A3 + Mg24Y5共晶，最后，剩余的液相发生三元共晶反应

L → hcp_A3 + Mg24Y5 + CeMg12。图 5-2 为合金 Mg-23 wt.% Ce 的凝固曲线，液

相中首先析出 CeMg12 初晶相，然后剩余的液相发生共晶反应 L → hcp_A3 + 

CeMg12。通过比较可以看出，这两个合金的模拟结果与 Padezhnova 等人[84]观

察的实验结果是吻合的。 
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图 5-1 含 19.2 wt.% Y 和 8.03 wt.% Ce 的 Mg 合金 Scheil 凝固过程中固相相分数随温度的

变化曲线 

Fig. 5-1 Mole fraction of solid phases during Scheil solidification of an Mg alloy with 9.2 wt.% Y 
and 8.03 wt.% Ce 

 

 

图 5-2 含 23wt.% Ce 的 Mg 合金 Scheil 凝固过程中固相相分数随温度的变化曲线 

Fig. 5-2 Mole fraction of solid phases during Scheil solidification of an Mg alloy with 23 wt.% Ce 
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这两个合金的平衡凝固和 Scheil 凝固曲线基本重合，是因为凝固过程中出现

的反应都是共晶反应，不存在 Scheil 非平衡凝固过程中难以进行的包（共）反应。

此外，hcp_A3 相的固溶度范围非常小，CeMg12相又是化学计量比相，加上两个

合金液相凝固的温度区间都很小（如图 5-1 和图 5-2，合金 Mg-19.2 wt.% Y-8.03 

wt.% Ce 的温度区间约为 12℃，合金 Mg-23 wt.% Ce 的为 8℃），这些因素致使两

个过程的凝固曲线几乎完全重合在一起。这一现象也说明，在一定程度上，冷却

速度对该合金凝固后的相组成影响不大。 

 

5.3 Mg-Al-Yb 合金的凝固过程分析 

 

在上一章中，建立了 Mg-Al-Yb 三元系的热力学数据库，本节根据该数据

库，采用文献[102]对平衡凝固和非平衡凝固过程的分析方法，对 Mg-Al-Yb 三

元合金的凝固过程进行了模拟分析。图 5-3 为计算的以质量分数为坐标的富镁

角的液相面投影图。从图中可以看出，（Mg）的初晶区有一定的宽度，合金中

可能出现的化合物相为 Al2Yb、Al3Yb 和 γ。本文在（Mg）的初晶区，选择成

份为 Mg-8 wt.% Al-1 wt.% Yb 的合金，对该合金的平衡凝固和非平衡凝固过程

进行了模拟。 

 

 
 

图 5-3 Mg-Al-Yb 三元系富镁角的液相面投影图 

Fig. 5-3 Liquidus projection of Mg-Al-Yb system in the Mg-rich corner 
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平衡凝固过程中各相的质量分数随温度的变化曲线如图 5-4 所示，非平衡

凝固过程中各相的质量分数随温度的变化曲线如图 5-5 所示，与平衡凝固和非

平衡凝固相应的相变反应及其转变温度列于表 5-1 中。 

通过图 5-4 和表 5-1 可看出，平衡凝固过程首先析出的是（Mg）初晶，接

下来析出（Mg）+ (Al2Yb) 共晶，该共晶反应发生的温度范围很窄，为 21℃。

生成的 Al2Yb 相随后与液相发生包共晶反应 U3，生成（Mg）和 Al3Yb。固相线

为 506℃，该合金通过平衡凝固最终生成 γ和 Al3Yb。 

将图 5-4 和图 5-5 进行比较，可看出各相的非平衡凝固曲线与平衡凝固曲

线差别较大。非平衡凝固中，Al2Yb 相同样会通过共晶反应 liquid → (Mg) + 

Al2Yb 生成，与平衡凝固过程不同的是，Al2Yb 相在非平衡凝固过程中，不会消

失，这时因为在 Scheil 凝固条件下，包共晶反应 U3不能进行，因此，Al2Yb 将

作为非平衡相出现在从 522℃到室温的合金组织中。此外，在 522℃-436℃这一

温度区间，发生共晶反应 liquid → (Mg) + Al3Yb， 436℃为固相线温度，在此

温度下发生三元共晶反应 liquid → (Mg) + γ + Al3Yb，该三元共晶组织可能会出

现在晶界处。在非平衡凝固组织中，基体（Mg）中，Al 组分将出现很大的偏

析，在 160℃-436℃温度区间内进行热处理，可消除偏析，并可使非平衡相 Al2Yb

与 γ 反应，转变成（Mg）和 Al3Yb。 

 
 

 
 

图 5-4 合金 Mg-8 wt.% Al-1 wt.% Yb 平衡凝固过程中各相的质量分数 

Fig. 5-4 Mass fraction of phases in equilibrium state of a Mg alloy with 8 wt.% Al and 1 wt.% Yb 
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图 5-5 合金 Mg-8 wt.% Al-1 wt.% Yb Scheil 非平衡凝固过程中各相的质量分数 

Fig. 5-5 Mass fraction of phases during Scheil solidification of a Mg alloy with 8 wt.% Al  
and 1 wt.% Yb 

 
表 5-1 成分为 Mg-8 wt.% Al- 1 wt.% Yb 的合金凝固过程的相转变 

Table 5-1 Phase transformation during solidification of a magnesium alloy with  
8 wt.% Al and 1 wt.% Yb 

Start (℃) End (℃) Reaction 

Equilibrium state (see Fig. 5-4 ) 

607 543 liquid → (Mg) 

543 522 liquid → (Mg) + Al2Yb 

522 522 liquid + Al2Yb → (Mg) + Al3Yb (U3) 

522 506 liquid → (Mg) + Al3Yb 

506 329 (Mg) + Al3Yb 

329 RT (Mg) → γ + Al3Yb 

Scheil model (see Fig. 5-5) 

607 533 liquid → (Mg) 

533 522 liquid → (Mg) + Al2Yb 

522 522 (liquid + (Mg) + Al2Yb + Al3Yb)1 

522 436 liquid → (Mg) + Al3Yb (+Al2Yb)2 

436 436 liquid → (Mg) + γ + Al3Yb (+Al2Yb)2 

436 RT (Mg) + γ + Al3Yb (+Al2Yb)2 

1 Transition-type reaction (U3) does not proceed under Scheil condition. 
2 Non-equilibrium amount of Al2Yb is present down to room temperature 
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上述内容仅对一种成分的 Mg-Al-Yb 合金的凝固过程及热处理过程中的组

织演变进行了分析预测。在材料的开发过程中，可根据需要对不同成分合金的

凝固过程进行模拟分析，以此帮助选取适当的均匀化热处理工艺，消除凝固过

程所带来的偏析。 

 

5.4 Mg-Zn-Y 合金的凝固组织分析 

 

20 面体准晶独特的原子排列结构使其具有特殊的机械、物理和化学性能，

比如较高的高温强度，低的表面摩擦性。Mg-Zn-Y 体系因存在稳定的 20 面体

准晶相（I_Mg3YZn6），一直是近年的研究热点之一[106-113]。 

文献[111]对 760℃浇入石墨模具中自然冷却得到的 Mg-Zn-Y 三元合金的铸

态组织进行了研究，在成分为 Mg-6.4 at.% Zn-1.1 at.%Y 的合金中检测到（Mg）、

I_Mg3YZn6、W_Mg3Y2Zn3和 MgZn2四个相。 

本章根据文献[36, 114]报道的热力学数据库对该合金的凝固过程进行了模

拟，图 5-6 为该合金平衡凝固过程中各相的摩尔分数随温度的变化曲线，图 5-7

为在平衡凝固和 Scheil 凝固条件下固相的摩尔分数与温度和液相中 Y，Zn 含量

的关系曲线。 

 

 

图 5-6 合金 Mg-6.4 at.% Zn-1.1 at.% Y 平衡凝固过程中各相的摩尔分数 

Fig. 5-6 Mole fraction of phases in equilibrium state of a Mg alloy with 6.4 at.%Zn and 1.1 at.%Y 
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(a) 
 
 

 
 

(b) 
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（c） 
 

图 5-7 合金 Mg-6.4 at.% Zn-1.1 at.% Y 在平衡和 Scheil 凝固条件下的凝固通道.（a）

固相的摩尔分数随温度的变化曲线；（b） 固相的摩尔分数和液相中 Y含量的关系曲线; (c) 

固相的摩尔分数和液相中 Zn 含量的关系曲线 

Fig. 5-7 Simulated solidification paths for Mg-6.4 at.% Zn-1.1 at.% Y under the equilibrium and 

Scheil conditions. (a) Evolution of temperature against molar fraction of solid phases. (b) 

Simulated Y content (molar fraction) in the liquid phase. (c) Simulated Zn content (molar 

fraction) in the liquid phase 
 

 

在平衡凝固条件下（图 5-6 和 5-7a），首先析出初晶相（Mg），随着温度降

低，发生共晶反应：L →（Mg）+ W，该反应生成的 W 相随后又与液相发生

包共晶反应生成 I 和（Mg）。至此，液相已经反应完全，剩余的 W 相继续分解

生成 I 和（Mg）。显然，该过程没有出现 MgZn2相，这与文献[111]报道的实验

结果不符。这是因为实际冷却过程中，固相中的原子扩散速度通常较慢，使得

固相反应往往不能按照平衡相变过程进行。 

在 Scheil 凝固条件下（图 5-7），凝固初期相的析出顺序与平衡凝固条件下

相同，首先析出（Mg），然后出现共晶产物（Mg）+W。但是，随后的包共晶

反应 L + W → I +（Mg）在 Scheil 凝固条件下受到抑制，液相随后将直接生

成 I +（Mg）共晶，接下来共晶产物 I 又与液相发生包共晶反应生成（Mg）和
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Z 相。根据 Scheil 凝固条件，该包共晶反应并不能进行，而是继续发生共晶反

应 L →（Mg）+ Z。但是，文献[111]所报道的结果中并没有 Z 相。Shao 等人[103]

采用 Singh 等人[115]观点，认为 I 相的 2 次轴和 Z 相的 6 次轴存在对应关系，

即旋转 I 相的 2 次轴两次，并伴有轻度畸变，可获得六方对称的 Z 相。他们指

出这样一个有序化过程从动力学角度看，将是很缓慢的。因此，在部分 Mg-Zn-Y

铸态合金中，稳定的 Z 相没有出现。从本文的模拟结果看（图 5-7b），在 Scheil

凝固后期，液相中的 Y 含量已趋近于 0，因此，极有可能出现 Mg-Zn 二元相。

而此时，液相中 Zn 的含量为 29.1at.%（图 5-7c），如果发生平衡凝固，将会析

出 Mg7Zn3 和 MgZn 相。文献报道出现的相为 MgZn2，这说明在凝固后期剩余

的液相发生了亚稳的共晶反应 L →（Mg）+ MgZn2（如图 5-8 所示，虚线为计

算的该亚稳共晶反应）。 

 

 

 

 

图 5-8 采用文献[36]的数据计算的 Mg-Zn 二元系相图，虚线为计算的亚稳共晶反应 L →

（Mg）+ MgZn2 

Fig. 5-8 Calculated phase diagram of Mg-Zn binary system, using data of Ref. [36]. The dotted 

lines represent the metastable eutectic reaction L →（Mg）+ MgZn2 
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5.5 小结 

 

本章采用本文及文献报道的热力学数据库，对部分稀土镁合金的凝固过程

进行了模拟： 

模拟了成份为 Mg-19.2 wt.% Y-8.03 wt.% Ce 和 Mg-23 wt.% Ce 的 Mg-Ce-Y

合金的平衡凝固和 Scheil 非平衡凝固过程。所得两过程的凝固曲线基本相同，

这说明在一定程度上，冷却速度对合金相组成的影响不大，模拟结果与实验结

果吻合。 

模拟了成分为Mg-8 wt.% Al-1 wt.% Yb的Mg-Al-Yb合金的平衡凝固和非平

衡凝固过程，预测了合金的凝固组织，并提出了合理的热处理温度。 

模拟了成分为 Mg-6.4 at.% Zn-1.1 at.%Y 合金的平衡凝固和 Scheil 非平衡凝

固过程，采用 Scheil 模型模拟的结果能够合理的解释文献报道的实验结果。 
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第六章 总结与展望 

 

 

6.1 总结 

 

本文通过实验测定和热力学计算（CALPHAD）对部分稀土镁基合金体系的

相关系进行了研究了，主要研究结果如下： 

（1） 通过 X 射线衍射、扫描电镜和电子探针，测定了 Mg-Nd-Y 三元系 773 

K 富镁侧的相关系，实验证明存在三元相 β，检测到三个三相区：(Mg)+Mg24Y5+β、

(Mg)+Mg41Nd5+β、β+Mg2Y+Mg3Nd；五个两相区：(Mg)+β、(Mg)+Mg41Nd5、

Mg24Y5+β、Mg41Nd5+β、β+Mg3Nd。 

评估了 Mg-Nd-Y 三元系的实验数据，并运用 CALPHAD 技术，建立了

Mg-Nd-Y 三元系热力学数据库：考虑了 bcc_B2 相与 bcc_A2 相之间的有序无序

转变，重新优化了Mg-Nd二元系；在前人优化的基础上，对Mg-Y二元系中bcc_B2

相的参数重新进行了调整，减少了该相参数数目；在本文实验基础上，结合边际

二元系的热力学参数，优化计算了 Mg-Nd-Y 三元系。所有计算结果与实验数据

吻合较好。 

（2）评估了 Mg-Ce-Y 三元系的实验数据，运用 CALPHAD 技术建立了该体

系的热力学数据库：首次优化了 Ce-Y 二元系；改用双亚点阵模型来处理 Mg-Ce

二元系中的有序相 bcc_B2，优化了该相参数；根据报道的实验数据，并结合三

个边际二元系的热力学参数，优化计算了 Mg-Ce-Y 三元系。所有计算结果都能

较好的吻合实验数据。 

（3）评估了 Al-Yb 二元系的实验数据，首次对 Al-Yb 二元系进行了优化，

计算的 Al-Yb 二元系相图和热力学性质与实验数据基本一致；结合文献报道的

Al-Mg 和 Mg-Yb 二元系的热力学参数，外推计算了 Al-Mg-Yb 三元系。 

（4） 对成分为 Mg-19.2 wt.% Y-8.03 wt.% Ce 和 Mg-23 wt.% Ce 的 Mg-Ce-Y

合金、成分为 Mg-8 wt.% Al-1 wt.% Yb 的 Mg-Al-Yb 合金、成分为 Mg-6.4 at.% 

Zn-1.1 at.%Y 的 Mg-Zn-Y 合金平衡凝固和 Scheil 凝固过程进行了热力学模拟。模

拟结果合理解释了上述 Mg-Ce-Y 合金和 Mg-Zn-Y 合金的实验结果；预测了

Mg-Al-Yb 合金的凝固组织，提出了合适的热处理温度。 
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6.2 展望 

 

节约能源和保护环境的发展要求推动了镁合金应用的迅速增长，但目前镁合

金的应用潜力还远远没有得到充分发挥，如何提高镁合金的性能，促进镁合金的

开发和应用是今后材料学界研究的重要课题。相图信息对材料的机理研究和新材

料的开发设计具有重要的指导作用，与钢铁、铝合金材料相比，镁合金相图的研

究还相对滞后，因此，镁合金相图研究将是今后镁合金领域重要的研究方向之一。

由于时间和条件的限制，本文仅对部分稀土镁合金体系相图进行了研究，还有很

多工作值得深入研究。 

（1）仍有许多镁合金体系的相图尚未完全确定，镁合金相图的实验测定方法

有待于深入探索，实验测定工作也须进一步加强； 

（2）需加强镁合金相图的热力学计算工作，尽量减少或避免可能的实验困难，

同时需不断建立和完善镁合金热力学数据库，以促进镁合金的研发； 

（3）随着物理、化学等相关学科和计算机技术的发展，相图的热力学计算技

术 CALPHAD 也要与不断发展完善的各种理论和计算方法加强结合，提高理论

预测能力，以加速镁合金材料的研发和应用进程。 
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