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摘  要：随着稀土镁合金商业化应用的增加，利用高丰度稀土元素制备更低成本、更高性能的镁合金具有显著优势，但稀

土元素的添加完全改变了基体镁合金的合金化顺序，因此，深入研究 Ce 元素对镁合金的强化机理很有必要。本工作通

过第一性原理计算可能存在的 Mg-Ce、Al-Ce、Mg-Al 强化相的热力学稳定性，采用 SEM、XRD、EDS 等实验手段分

析所制备镁合金样品的物相组成，进而验证第一性原理计算结果，并推导关键稀土中间相的组成及析出顺序。接     

着，基于错配度理论探讨优先析出的第二相能否成为初生 α-Mg 的形核核心，揭示 Ce 元素对镁合金的变质机理；然后

以温度为维度，借助 Al-Ce、Mg-Al 二元相图和 Al-Ce-Mn 三元相图将不同温度阶段的合金化反应与电负性理论相关    

联，从而简化多元合金体系中的复杂合金化问题，最终阐明 Ce 元素对镁合金强化作用机理。研究结果表明，Ce 元素

添加后将形成大量沿晶界或贯穿晶粒分布的针状或棒状 Al11Ce3 和 Al10Ce2Mn7 相，但优先析出的 Al11Ce3、Al10Ce2Mn7

相并不能作为初生 α-Mg 的形核核心，晶粒细化机制为晶界位置的第二相阻碍晶粒长大；拉伸实验结果表明，通过调节

Ce 元素的添加量形成适量 Al-Ce 相与 Mg-Al 相混合的结构有利于提高镁合金室温、高温力学性能。  
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轻量化已经成为交通工具、航空工业的重要发展方

向[1]，镁合金作为最轻的金属结构材料，由于其比强度/

比刚度高等优点，越来越多的被用于替代部分传统材  

料[2]。但镁合金耐热性能差，强度、蠕变性能随温度升

高而急剧下降的缺陷限制了其在某些领域的应用[3]。文

献[4,5]认为这是由合金中强化相在高温时的软化造成

的；Pekguleryuz
[6]则认为这与高温时镁合金滑移系的开

动有关。显然，高温时镁基体滑移系的开动不可避免，因

此，如何在熔炼过程中合成高稳定性的中间相，以及镁

合金的强韧化机制成为镁合金的主要研究方向[7,8]。 

稀土元素具有独特的 4f 亚层电子结构，易与 Mg、

Al、Mn 等元素形成高热稳定性的析出相，是理想的合

金化元素[7]。大量研究人员通过添加 Y、La、Ce、Pr、

Nd、Gd、Dy、Sm 等稀土元素改善镁合金的温度敏感   

性[9]，其中研究最多的属 Mg-Gd 和 Mg-Y 系列镁合金[7]，

因为它们的时效强化性能极佳[10-25]。当然，并不仅仅是

稀土元素，部分常规合金元素也具有提高镁合金耐热性

能的作用，如添加 Ca、Si 或 Sr 元素获得的 Al2Ca
[26,27]、

Mg2Si
[28,29]和 Al4Sr

[30,31]相均具有较好的热稳定性[26-31]。

实际上，常规合金元素和稀土元素对镁合金耐热性能的

强化作用机理是一致的，即形成更多的热稳定性更高的

析出相。但对比发现，稀土强化相的原子间结合力一般

高于常规强化相[3]，这意味着稀土相的热稳定性一般更

高。因此，普通镁合金为了获得更好的耐热性能往往需

要添加更多的常规合金元素进行改性，这易引起镁合金

流动性变差、热裂等问题[32]。显然，高丰度、低成本稀

土元素（如 La、Ce、Y 等）成为制备面向应用的稀土镁

合金的一条有效的途径[7,23,33]。 

Ce 是含量最高的稀土元素[34]，成本低廉；且 Ce 元

素在 Mg 中的固溶度仅为 0.52%
[35]，因此，所形成的析

出相易在晶界析出，从而有效阻碍晶界滑移，提高镁合

金的力学性能和抗蠕变能力。另外，由于稀土元素独特

的物理、化学性质及电负性[36]，添加 Ce 元素将完全改

变基体镁合金的合金化顺序，并形成大量不同类型的中

间相[24]。仅以 Mg-Ce、Al-Ce 二元合金为例，实验发现

的稀土析出相就有 MgCe
[37]、Mg2Ce

[38]、Mg3Ce
[39]、

Mg12Ce
[40]、Mg17Ce2

[40]、AlCe
[41]、Al2Ce

[42]、Al3Ce
[43]、

Al4Ce
[25]、Al11Ce3

[44]等等。虽然通过透射电镜（TEM）、

电子探针（EPMA）等实验手段能获得这些稀土相的结

构及部分属性，但这些相的形成顺序及热力学稳定性信

息非常有限，而 Mg-Ce 基三元或多元合金的第二相析出

顺序及强化机理更为复杂。显然，需借助效率更高的研
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究方法逐一验证这些析出相对镁合金的强化作用，而与

实验结果相结合的材料计算为提高研究效率并获得相对

准确的研究结果提供了可能[45-49]。 

本工作综合运用第一性原理，基于生成焓、结合能

和电子结构深入探讨可能存在的 Al-Ce、Mg-Ce、Mg-Al

系稀土强化相的热力学稳定性，确定关键高稳定性稀土

中间相的组成及析出顺序。结合错配度理论、组织和成

分分析结果，探讨优先析出的第二相能否成为初生 α-Mg

的形核核心，揭示 Ce 元素对镁合金的变质机理；然后

以温度为维度，借助 Al-Ce、Mg-Al 二元相图和 Al-Ce-Mn

三元相图将不同温度阶段的合金化反应与电负性理论相

串联，从而简化多元合金体系中的复杂组织演变问   

题，明确多种稀土强化相的调控途径；并通过不同 Ce

含量镁合金样品的室温、高温力学性能验证上述稀土中

间相的强化效果，最终阐明 Ce 元素对镁合金强化作用

机理，提供镁合金强化路径。 

1  试样制备与研究方法 

本实验采用纯镁、Mg-Mn 合金、纯 Al 块、纯 Zn

块等制备基体镁合金，其成分如表 1 所示。在基体镁合

金的基础上通过添加 Mg-30%Ce（质量分数，下同）中

间合金，制备 Ce 含量分别为 0.2%、0.4%、0.6%、0.8%、

1.0%、3.0%的稀土镁合金。熔炼温度设定为 750 ℃，保

护气氛为 CO2 和 SF6 的混合气体，向熔融的镁液中加入

Mg-Ce 中间合金 10 min 后，连续搅拌 2 min，然后扒   

渣、静置，在预热至 200 ℃的金属模中浇铸得到直径  

100 mm 的铸锭。 

采用线切割设备从不同样品的同一位置取样，金相

样品经镶嵌、打磨、抛光、腐蚀后，采用尼康 LV150NA

光学显微镜和 ZEISS EVO MA 10 扫描电镜（SEM）观

察微观组织；成分分析通过牛津 X-Max 型能谱仪（EDS）

和 Panalytical XPert Powder 型 X 射线衍射仪（XRD）完 

 

表 1  基体镁合金成分 

Table 1  Composition of the matrix magnesium alloy (ω/%) 

Al Zn Mn Si Fe Cu Mg 

3.156 1.098 0.385 0.167 0.029 0.014 Bal. 

 

成，XRD 扫描速度为 2°/min；室温和高温拉伸采用三思

CMT-5305GL 型万能试验机，拉伸速率为 2 mm/min。 

第一性原理计算采用 Cambridge Sequential Total 

Energy Package（CASTEP）软件包[50]，采用周期性边界

条件，各项计算前先用 Broyden-Flecher-Goldfarb-Shanno

（BFGS）方法进行结构优化，交换关联能采用广义梯度

近似（GGA PBE），赝势为倒易空间表述的超软

（ultrasoft）赝势，截断能设为 380 eV，K 点网格数取

12×12×8，总能计算采用自洽迭代（SCF）方法，并应用

Pulay 密度混合法加速收敛[49]。自洽计算收敛条件设置

为：总能量小于 1×10
-6

 eV/atom，每个原子上的力低于

0.5 eV/nm，公差偏移小于 0.0001 nm，应力偏差低于  

0.01 GPa
[51]。本计算中，Mg、Al、Ce 的价电子构型分

别为 Mg 3s
2，Al 3s

2
3p

1，Ce 4f
1
5d

1
6s

2 [52]和 Mn 3d
5
4s

2 [53]，

由电子构型可知Ce和Mn原子的电子排布出现能级交错

现象，Ce 元素的 4f、5d 轨道，Mn 元素的 3d 轨道电子

未满将产生自旋磁矩，因此对 Ce 元素进行电子组态的

修改，添加自旋极化并采用 LDA+U 修正计算结     

果，Hubbard U 的值取 6.0 eV
[52,54]；而 Mn 元素则打开自

旋极化进行修正[55]。 

2  稀土强化相的第一性原理计算 

在 Mg-Al-Ce 三元合金体系中，中间相的类型可能

为 Mg-Al 系、Mg-Ce 系或 Al-Ce 系中的一种或多种，主

要的中间相晶体结构信息如表 2 所示，按照结构信息构

建的晶体模型如图 1 所示。显然，AlCe、Al2Ce、MgCe、

Mg2Ce、Mg3Ce 和 Mg17Al12 属于 a=b=c，α=β=γ=90°的立

方结构；Al3Ce 属于 a=b≠c，α=β=90°，γ=120°的六方结

构；Al4Ce 属于 a=b≠c，α=β=γ=90°的正方结构；Al11Ce3

属于 a≠b≠c，α=β=γ=90°的正交结构；Mg12Ce 属于 a=b≠c，

α=β=γ=90°的四方结构。其中，AlCe 与 MgCe，Al2Ce 与

Mg2Ce 的空间结构完全一致，仅 Mg 与 Al 原子互换。而

典型的 Al10Ce2Mn7 相则属于 a≠b≠c，α=β=90°≠γ 的单斜

结构。 

形成焓（ΔH）是指物质由单质状态结合生成具有晶

体结构的化合物过程中所吸收的能量，用于反映合金相

形成的难易程度[8]，形成焓为负值表示形成的化合物是

稳定存在的，值越负表示合金化能力越强。结合能（ECoh） 

表 2  合金中可能存在的中间相晶体结构 

Table 2  Might existing second phases in the alloy 

Species AlCe Al2Ce Al3Ce Al4Ce Al11Ce3 MgCe Mg2Ce Mg3Ce Mg12Ce Mg17Al12 Al10Ce2Mn7 

Structure Pm3
—

m Fd3
—

m P63/mmc I4/mmm Immm Pm3
—

m Fd3
—

m Fm3
—

m I4/mmm I4
—

3m Cm 

Space No. 221 227 194 139 71 221 227 225 139 217 8 
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图 1  合金中可能存在的中间相晶体结构 

Fig.1  Crystal structures of the might existing second phases in the alloy 

 

表示基态原子结合为一个晶胞时所释放的能量，用于表

征元之间结合力的强度，反应晶体结构的稳定性[34]，其

值越负说明结构越稳定。通过第一性原理计算结合能与

形成焓能够初步判断多元合金体系中中间相的稳定性与

析出顺序[51,52,56,57]，其计算方法如式（1），式（2）所示。 

A B

Total Solid Solid

1
( )H E xE yE

x y
   


           （1） 

A B

Coh Total Atom Atom

1
( )E E xE yE

x y
  


           （2） 

式中，x、y 为单胞中 A、B 原子的数量，ETotal 为单胞总

能量，
A

AtomE 、
B

AtomE 为单个 A、B 原子的基态能量， A

SolidE 、
B

SolidE 为 A、B 元素形成单质后单个原子的能量。因此，

在计算结合能和形成焓之前，需首先计算 Mg、Al、Ce

自由原子的基态能量和金属单质中单个原子的能量，方

法为将 Mg、Al、Ce 原子放置于 10×10×10 的 P1 格子中

心构建自由原子模型；Mg、Al、Ce 金属单质根据其晶

体结构建模，送入 CASTEP 进行结构优化并计算优化后

晶胞的总能量，得到自由原子基态能量、单质原子能量

如表 3 所示，各中间相结合能和形成焓如表 4 所示。 

显然，Al-Ce 系中间相的形成焓和结合能均为负值，

说明上述 Al-Ce 中间相均能稳定存在，其中 Al2Ce 的形

成焓绝对值最大，为–0.488 eV；Al3Ce 次之为–0.407 eV，

Al11Ce3（–0.365 eV）、AlCe（–0.333 eV）、Al4Ce         

（–0.316 eV）依次降低。这与 Ding
[51]、Gao

[52]的结果一

致，在 Ding 的研究中，形成焓按 Al2Ce>Al11Ce3>Al4Ce

顺序排列；而在 Gao 的研究中将这个顺序扩充为 

 

表 3  自由原子基态能量及单质原子能量 

Table 3  Energy of atoms in ground state and pure element solid 

Species Mg atom Al atom Ce atom Mn atom Mg Solid Al Solid Ce Solid Mn solid 

EAtom or ESolid/eV –52.670 –972.494 –1058.339 –645.169 –56.404 –973.949 –1061.349 –650.516 

ERef./eV –52.738
a
 –972.226

a
 –1058.349

b
 - –56.420

a
 –973.996

a
 –1064.147

b
 - 

Note: 
a
 -Ref. [49]; 

b
 -Ref. [58]; 

c
 -Ref. [52] 

 

表 4  稀土中间相结合能与形成焓 

Table 4  ECoh and ΔH of the might existing second phases 

Species AlCe Al2Ce Al3Ce Al4Ce Al11Ce3 MgCe Mg2Ce Mg3Ce Mg12Ce Mg17Al12 Al10Ce2Mn7 

ΔH/eV –0.333 –0.488 –0.407 –0.316 –0.365 –0.007 0.686 –0.085 –0.069 –0.064 –0.762 

ERef./eV –0.337
c
 –0.462

c
 –0.424

c
 –0.302

c
 –0.359

c
 –0.010

b
 1.311

b
 –0.080

b
 –0.061

f
 –0.053

d
 - 

ECoh/eV –3.704 –3.981 –3.960 –3.906 –3.944 –2.239 –1.287 –1.928 –1.643 –2.462 –4.641 

ERef./eV - - - - - –3.059
b
 –1.288

b
 –2.453

b
 - –2.385

d
 - 

Note: 
a
 -Ref. [49]; 

b
 -Ref. [58]; 

c
 -Ref. [52]; 

d
 -Ref. [47]; 

f
 -Ref. [57] 

Mg17Al12 MgCe Mg2Ce Mg3Ce Mg12Ce Al10Ce2Mn7 

AlCe Al2Ce Al3Ce Al4Ce Al11Ce3 
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Al2Ce>Al3Ce>Al11Ce3>AlCe>Al4Ce。实际上，上述计算结果

可以结合Al-Ce二元相图进行验证，Al4Ce与A2Ce在1135 ℃

时通过共晶反应形成 Al3Ce，即 Al4Ce+Al2Ce↔Al3Ce；在

1020 ℃发生Al3Ce+A4Ce↔Al11Ce3共晶反应，而 Al4Ce 为

高温相稳定性最差，在 641 ℃时发生 Al4Ce→Al+Al11Ce3

共析反应[52]。因此，通过相图也可以推断它们的稳定性

顺序为 Al2Ce>Al3Ce>Al11Ce3>Al4Ce
[52,59,60]。 

作为对比的，Mg-Ce 系中间相的形成焓和结合能的

绝对值显著低于 Al-Ce 系，表明 Mg 与 Ce 元素之间的合

金化能力、原子间结合力远低于 Al 与 Ce，这与电负性

理论是吻合的。Mg-Ce 系中间相的形成焓按 Mg3Ce、

Mg12Ce、MgCe 依次降低，分别为–0.085、–0.069 和      

–0.07 eV；而 Mg2Ce 的形成焓大于 0，说明其难以形   

成。另外，计算发现镁合金中典型的 Mg17Al12 相和

Al10Ce2Mn7 的结合能与形成焓均为负值，其中，Mg17Al12

结合能与形成焓的值介于 Al-Ce 相与 Mg-Ce 相之间，表

明 Mg 与 Al 元素之间的合金化能力低于 Al 与 Ce，高于

Mg与Ce；而Al10Ce2Mn7的结合能与形成焓均大于Al-Ce

相，表明其结构更为稳定；上述中间相的形成焓与结合

能对比如图 2 所示。 

通过对比部分 Mg-Ce 系、Al-Ce 系、Mg-Al 系和

Al-Mn-Ce 系中间相的结合能和形成焓计算结果可以推

导本实验所涉及合金体系的合金化反应顺序，由于 Ce

的合金化能力最强（通过形成焓计算得到），Ce 元素优

先与 Mn、Al 或其它电负性差异更大的元素（如存在）

合金化形成稀土中间相直至某一元素消耗殆尽，残余的

合金元素再按照合金化能力强弱顺序重新发生反应，如

此循环直至凝固。结合本实验添加少量 Al（约 3%）、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Al-Ce 系、Mg-Ce 系、Mg-Al 系和 Al-Mn-Ce 系中间相的结

合能与形成焓对比 

Fig.2  Contrast of ECoh and ΔH among Al-Ce, Mg-Ce, Mg-Al and 

Al-Mn-Ce phases 

 

Ce（<1%）和 Mn（<0.4%）的实际情况，可以推断合金

中的主要析出相应为 Al-Ce 相和 Mg-Al 相，并辅以少量

的 Mn-Ce 相。另外，由于 Ce 元素通过 Mg-Ce 中间合金

的形式添加，而熔炼温度为 750 ℃，显然不满足 Al2Ce、

Al3Ce 的形成温度条件（详细分析在 3.3 节），且该平衡

体系中富 Al，因此，可以推断合金主要的 Al-Ce 中间相

应当为 Al11Ce3，形成途径为 641 ℃的共晶反应[61]。 

3  实验结果与讨论 

3.1  稀土 Ce 元素对镁合金微观组织及成分的影响 

添加 Al、Zn、Mn 等元素的基体镁合金组织如图 3

所示，由图可知，基体镁合金晶粒为尺寸 500 μm 左右

的等轴晶；中间相呈颗粒状（尺寸约为 10 μm）和部分 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Mg-Al-Zn-Mn-Si 基体合金组织 

Fig.3  Microstructures of Mg-Al-Zn-Mn-Si matrix alloy: (a) OM microstructure of matrix Mg alloy; (b, c) precipitated phase; (d) OM 

microstructure of alloy after solution treatment; SE (e) and BSE (f) images of matrix Mg alloy 

2

1

0

-1

-2

-3

-4

-5

2

1

0

-1

-2

-3

-4

-5

-0
.7

6
2

-0
.0

6
4

-0
.0

6
9

-0
.0

8
5

-0
.3

3
3

-0
.4

8
8

-0
.3

6
5

-0
.3

1
6

-0
.4

0
7

0
.6

8
6

-0
.0

0
7

-4.641

-2
.4

6
2

-1
.9

2
8

-1
.6

4
3

-3
.9

6

-1
.2

8
7

-3
.9

0
6

-3
.9

4
4

-2
.2

3
9

-3
.9

8
1

Al10C
e2M

n7

Mg17A
l12

Mg12C
e

Mg2C
e

Mg3C
e

MgCe
Al4C

e

Al11C
e3

Al3C
e


H

/e
V

E
C

o
h
/e

V
 

Species

 
 

AlC
e
Al2C

e

ECoh

H

Al-Ce phase Mg-Ce phase Mg-Al

phase

Mn

phase

-3
.7

0
4

e f 

a 

500 μm 

b 

100 μm 

Mg17Al12 

c 

50 μm 

d 

100 μm 



·3766·                                          稀有金属材料与工程                                           第 51 卷 

连续状在晶内或者晶界位置析出，如图 3b，3c 所示；SEM

的 SE 和 BSE 像 3e，3f 进一步凸显了基体镁合金中的析

出相的形貌及分布规律。固溶处理后，晶内和晶界位置

的析出相固溶进入镁基体中，金相表面变得光滑，但晶

粒尺寸基本不变，如图 3d 所示。本工作以该成分为基体，

制备了 Ce 含量分别为 0.2%、0.4%、0.6%、0.8%、1%、

3%（质量分数）的稀土镁合金，进而研究 Ce 元素对稀

土镁合金的影响机制。 

添加 0.2%~3% Ce 元素的镁合金金相组织、析出相

形貌如图 4 所示。显然，添加 0.2%~0.4%的 Ce 元素后，

镁合金平均晶粒尺寸略微变小，且小尺寸晶粒的数量增

加，铸态晶粒尺寸 400~500 μm；但当 Ce 添加量超过 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同 Ce 含量镁合金金相及析出相形貌 

Fig.4  OM microstructures (a~e), SE (a1~e1) and BSE (a2~e2) morphologies of precipitated phases of Mg alloy with different Ce contents: 

(a~a2) 0.2%Ce, (b~b2) 0.4%Ce, (c~c2) 0.6%Ce, (d~d2) 1.0%Ce, and (e~e2) 3.0%Ce 

a a1 a2 

b b1 b2 
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0.6%后，晶粒尺寸逐渐增大。值得关注的是，添加 Ce

元素后镁合金析出相的结构发生显著变化，少量针状的

析出相出现在镁合金晶粒内和晶界位置，并与颗粒状和

无定形块状析出相呈现出混合分布的现象；且随着 Ce

含量的提高，针状析出相的数量逐渐增加，如图 4a1，

4b1，4c1 所示。通过背散射电子像 4a2，4b2 及 EDS 能

谱观察，可以发现金相中出现衬度差异明显的多种析出

相，如被打断成岛状的 Mg-Al 相（图 5a），颗粒状的

Mg-Al-Zn 相（图 5b），棒状 Al-Mn 相（图 5c）和长针

状的 Al-Ce 相（图 5d）。由于 Ce 原子序数更高，在背

散射像中呈亮白色，而 Mg、Al、Mn、Zn 等的原子序数

较低呈灰色。 

通过 EDS 能谱面扫描 Ce 含量为 0.2%的样品，可以

进一步验证稀土中间相与常规中间相混合共存的现  

象，并分析析出相的元素组成情况，EDS 面扫结果如图

6 所示。显然，Mn 元素与 Al、Ce 元素同时出现，呈长

短不一的长条状，应为 Al-Mn-Ce 相；Zn 元素与 Al 元

素以无定形块状或颗粒状同时出现，尺寸约为 30 μm×  

10 μm，应为 Al-Zn 相；而 Ce 元素与 Al 元素则形成针

状 Al-Ce 相，长 50 μm 左右。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  合金元素形成的中间相形貌及 EDS 能谱分析结果 

Fig.5  Morphologies and EDS results of intermediate phases formed by alloying elements: (a) Mg-Al, (b) Mg-Al-Zn, (c) Al-Mn, and (d) Al-Ce 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  添加 0.2%Ce 的镁合金 EDS 元素面扫描 

Fig.6  SEM image (a) and EDS element mappings (b~f) of the magnesium alloy with 0.2%Ce 
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将基体镁合金及不同 Ce 含量的稀土镁合金进行

XRD 分析，能够进一步验证 EDS 分析结果，并得到其

物相组成，检测结果如图 7，图 8 所示。显然，基体镁

合金的第二相主要为 Mg17Al12、MgZn2 和微量的 Al8Mn5

相（图 7）。由此可知，未添加稀土元素时，基体镁合

金合金化反应以 Al 与 Mg 之间合金化为主；辅以与 Zn、

Mn、Si 等微量元素的合金化反应。 

Ce 的添加显著改变了基体镁合金的合金化顺序，图

8 展示的是添加 0.8%Ce 元素镁合金的物相组成。结合 

图 5，图 6 EDS 分析，EDS 结果中的 Mg-Al 相实际为 

Mg17Al12 相，Al-Mn-Ce 相为 Al10Ce2Mn7 相，而 Al-Ce

相为 Al11Ce3 或 Al4Ce 相，部分相含量较低（如 Al-Zn 相）

难以在 XRD 中标定，但可以通过 EDS 找到。Gao 的研

究[52]认为，Al11Ce3 和 Al4Ce 相结构极其相似，Al11Ce3

是 Al12Ce3（即 Al4Ce）形成 Al 空位后得到的；其设计的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  基体镁合金的 XRD 图谱 

Fig.7  XRD pattern of matrix Mg alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  添加 0.8%Ce 镁合金的 XRD 图谱 

Fig.8  XRD pattern of Mg alloy with 0.8%Ce 

差热实验（DTA）研究表明，Al11Ce3 在 1006~641 ℃区

间 由 Al4Ce 共 晶 转 化 形 成 ， 反 应 总 方 程 式 为

Liq↔Al11Ce3+Al，其中包括 Al4Ce↔Al+Al11Ce3。因此，

Al4Ce 是 Al11Ce3 的高温 β 相，应视为同一组织，Al4Ce

的残留与熔炼工艺有关。XRD 物相检测结果验证了

Al-Ce 系中间相的第一性原理计算结果，即在 Mg-Al-Ce

三元合金中，Al11Ce3 和 Al4Ce 均能析出，但 Al4Ce 的热

稳定性不如 Al11Ce3。 

根据 Pauling 提出的电负性理论[62]，Mg 的电负性为

1.293，Al 为 1.613，Zn 为 1.59，Mn 为 1.75，Ce 为 1.12。

显然，Ce 与 Mn 的电负性差异最大，其次是与 Al、Zn，

与 Mg 最小。因此，在向 Mg-Al-Zn-Mn 多元合金中添加

稀土 Ce 后，由于电负性 Ce 首先与 Mn，然后与 Al、Zn

等元素发生合金化反应形成稀土中间相。但基体镁合金

中 Mn 含量较低，在形成少量 Al10Ce2Mn7 相后，过量的

Ce 则与 Al 元素发生合金化形成 Al11Ce3 相直至 Ce 消耗

殆尽，多余的 Al 则与 Mg 形成 Mg17Al12 相，这与成分分

析结果是吻合的。但由于 Al10Ce2Mn7 相熔点约

1150 ℃[43,63]，且其形成温度为合金尚处于液态的

700 ℃[43]（见第 3.3 节），因此所形成的 Al10Ce2Mn7 相

易凝固漂浮或沉淀成渣，可通过扒渣去除。图 9 展示了

添加 3.0%Ce 元素样品的金相，SEM 及 EDS 结果，可以

看出添加大量稀土元素并扒渣后，合金中的析出相变得

单一，绝大部分为 Al11Ce3 相，未检出 Mg-Ce 等其它相，

这与电负性理论和前节第一性原理计算的结果相吻合。 

值得思考的是，Ce 与基体合金元素的合金化反应一

方面造成晶粒形核核心数量的减少；另一方面大幅降低

了其它合金元素中间相的数量（如Mg-Al、Al-Zn、Al-Mn、

Mg-Zn 相等），这造成在晶界位置析出的其它强化相数

量急剧降低，而晶界位置析出的中间相能够有效阻碍晶粒

的长大，并且在合金发生变形时阻碍晶界滑移。因此，在

添加过量的 Ce 元素后，镁合金将发生晶粒长大现象，如

图 4b~4e 所示，并且可能降低合金的力学性能。 

3.2  稀土 Ce 对镁合金力学性能的影响 

从不同 Ce 含量镁合金样品的同一位置取样，进行

室温、120 ℃高温拉伸，得到图 10 和图 11 所示拉伸曲

线。由拉伸结果可知，室温状态下（图 10），铸态纯镁

的抗拉强度为 60~70 MPa，延伸率约为 12%（通过夹头

位移获得），强度、塑性均较低，并不能直接作为结构

材料使用。在向纯镁中添加 Al、Zn、Mn 等元素改性   

后，镁合金抗拉强度提高至约 170 MPa，但其延伸率变

化并不明显，依旧为 12%左右。在进一步添加 Ce 元素

后，镁合金的室温抗拉强度、延伸率出现先升高，后降

低的趋势，其中，添加 0.2%~0.4%的 Ce 元素时，镁合

金抗拉强度略微上升至约 180 MPa，延伸率大幅提升至 
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图 9  添加 3.0%Ce 的镁合金组织及 EDS 元素面扫描 

Fig.9  OM (a) and SEM (b, c) microstructures of Mg alloy with 3.0%Ce; (d~f) EDS element mappings corresponding to Fig.9c 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  不同 Ce 含量的镁合金室温拉伸曲线 

Fig.10  Tensile curves of Mg alloys with different Ce contents at ambient temperature: (a) pure Mg, (b) 0.0%Ce, (c) 0.2%Ce, (d) 0.4%Ce,     

(e) 0.6%Ce, (f) 0.8%Ce, (g) 1.0%Ce, and (h) 3.0%Ce 
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图 11  不同 Ce 含量的镁合金高温拉伸曲线 

Fig.11  Tensile curves of Mg alloys with different Ce contents at high temperature: (a) pure Mg, (b) 0.0%Ce, (c) 0.2%Ce, (d) 0.4%Ce,        

(e) 0.6%Ce, (f) 0.8%Ce, and (g) 1.0%Ce 

 

约 50%，说明适量的 Ce 元素能够显著改善镁合金的强

塑积；但 Ce 元素添加量超过 0.4%后，镁合金的强度和

延伸率均出现降低的趋势。 

高温将激活镁合金的棱柱面和锥面滑移系，使其滑

移系由室温状态下的 2 个增加至 5 个，因此，镁合金耐

热性能较差。图 11 展示了不同 Ce 含量镁合金的高温拉

伸曲线，显然，Ce 元素的添加显著改善镁合金的高温力

学性能。其中，纯镁的抗拉强度由室温的 70 MPa 降至

高温状态的 50 MPa 左右（图 11a），降幅达 40%；只添

加 Al、Zn、Mn、Si 等元素的基体镁合金也由室温的   

170 MPa 降至 120 MPa（图 11b），降幅约 40%；而两

者的延伸率均大幅升高，由 12%增加至约 35%，说明滑

移系开动。上述结果表明，常规的 Al、Zn、Mn 等元    

素，并不能改善镁合金的高温性能。 

作为对比的，添加适量 Ce 元素的样品对温度较更

不敏感，其中，添加 0.2%Ce 元素的镁合金 120 ℃抗拉

强度比室温降低约 10 MPa，保持在 170 MPa 左右（图

11c），降幅约为 5%；延伸率由 50%降至 40%；添加   

0.4%Ce 元素的样品抗拉强度保持在约 160 MPa，延伸率

35%左右（图 11d）；但随着 Ce 元素的添加量进一步升

高，稀土镁合金的高温抗拉强度呈现出与室温样品一样

的降低趋势。上述现象说明适量的 Ce 强化相对于提高

合金高温性能具有一定的作用，合金的力学性能与稀土

中间相和常规中间相的混合状态密切相关。 

Ce 元素对镁合金高温性能的提升作用可以通过固

溶实验进行验证，图 12 展示了固溶处理后（420 ℃保温

8 h）基体镁合金、0.2%Ce 和 0.6%Ce 样品的金相照    

片。显然，Al、Zn、Mn 等元素所形成的第二相在固溶

处理后几乎全部固溶进入镁合金基体，第二相的减少直

接导致晶界滑移阻力变小，造成合金抗拉强度降低、延

伸率提高的现象，这与拉伸结果相符。而图 12b，12c

显示 Ce 元素所形成的第二相并不能固溶，且少量添加 
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图 12  不同 Ce 含量的镁合金固溶处理后的第二相形貌 

Fig.12  Morphologies of the second phase of Mg alloys with different Ce contents after solution treatment: (a) 0.0%Ce, (b) 0.2%Ce, and (c) 0.6%Ce 

 

Ce 元素主要形成颗粒状的第二相在晶内或晶界位置析

出；当 Ce 元素添加量逐渐增加时，颗粒状的第二相开始

连接成连续的棒状。结合室温、高温力学性能测试结果表

明，颗粒状的第二相更利于提高合金力学性能，过多的棒

状析出相易产生应力集中，从而降低合金的抗拉强度。 

未添加 Ce 元素的基体镁合金室温断口如图 13a 所

示，可以看到断口存在大量的断裂台阶和撕裂脊，属于

典型的脆性穿晶解理断裂；作为对比的，图 13b 展示了

基体镁合金的高温拉伸断口，断裂位置出现了明显的小

韧窝以及断裂台阶，证明高温激活了镁合金的滑移系使

其表现出一定的塑性，断裂模式为典型的准解理断   

裂，这与高温拉伸结果一致。 

Ce 元素的添加并不能改变镁合金的断裂模式，图

14a~14c 展示了添加 0.2%Ce 样品的断口形貌，显然添

加 Ce 样品的室温断口与未添加 Ce 的样品一样出现明

显的撕裂脊和断裂平台，断裂模式属于脆性的解理断

裂；高温断口出现撕裂脊与少量韧窝，但韧窝的尺寸比

未添加 Ce 的样品更大，表明其塑性更好，属于典型的

准解理断裂。放大 0.2%Ce 样品的断口观察发现长针状

的第二相出现在撕裂脊底部位置，并未与基体金属熔

合，呈破碎状贯穿断口；EDS 结果显示该相由 Al、Ce

等元素组成且原子比接近 3:1（图 14d），为 Al11Ce3 相。

上述结果说明在高温拉伸变形过程中高温稳定的

Al11Ce3 相将阻碍 Mg 晶粒滑移系开动，变形抗力导致

Al11Ce3 的破裂；但针状的、未与基体熔合的 Al11Ce3 相

易出现应力集中成为裂纹源，因此拉伸断口出现在

Al11Ce3 与金属基体的界面，这说明 Al11Ce3 的数量并不

是越多越好。 

3.3  稀土 Ce 对 Mg-Al 系合金的强化机制探讨 

按照电负性理论 [62] ，在本工作所涉及到的

Mg-Al-Zn-Mn-Ce 多元合金体系中，Ce 与 Mn、Al、Zn、

Mg 的电负性差异逐渐减小，因此，Ce 优先与 Mn 发生

合金化反应形成 Al10Ce2Mn7 相；但由于基体镁合金中

Mn 含量较低，过量的 Ce 则依次与 Al、Zn、Mg 等元素

发生合金化反应形成相应的Al-Ce系、Zn-Ce系和Mg-Ce

稀土中间相，直至 Ce 完全消耗；但是，镁合金中添加

的 Al 一般足以完全消耗所有的 Ce 元素形成 Al11Ce3，因

此，难以在合金中找到 Zn-Ce、Mg-Ce 相；而残余的 Al

则与 Mg 合金化形成 Mg17Al12，这个推导与本研究所得

到的成分分析结果是相符的。 

利用错配度理论[64]，通过计算 α-Mg 与 Al10Ce2Mn7

和 Al11Ce3 等优先析出第二相的密排面之间的晶面间距 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 13  未添加 Ce 元素镁合金室温与高温断口 

Fig.13  Fracture morphologies of matrix magnesium alloy at ambient (a) and high (b) temperature 
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图 14  0.2%Ce 样品断口形貌和 EDS 能谱分析结果 

Fig.14  Fracture morphologies of the sample with 0.2%Ce at ambient temperature (a) and 120 ℃ (b, c); EDS results of Al11Ce3 phase and element 

mappings (d) 

 

错配度，能够得到一组晶体学位向关系数据，从而判断

优先析出的 Al10Ce2Mn7、Al11Ce3 能否作为 α-Mg 的异质

形核核心。以 Al11Ce3 为例，Al11Ce3 的 3 个密排面分别

为(001)、(010)和(013)，其与 α-Mg(0001)晶面的位向关

系如图 15 所示，根据错配度公式（3），计算得到 α-Mg

与 Al11Ce3 的晶面错配度 δ 如表 5 所示。 

[ ] [ ]nss

n

[ ]n

3
( )

( )

1

( cos ) 1
100%

3

uvw uvw

uvw

i i

hkl

hkl i
i

d d

d






 
        （3） 

式中，
s

n

( )

( )

hkl

hkl 为基体材料（hkl）晶面与析出相（hkl）晶

面间的面错配度， s[ ]

i

uvwd 为基体材料[uvw]晶向的晶格常

数，
n[ ]

i

uvwd 为析出相[uvw]晶向的晶格常数，i 代表 3 组低

指数晶面中的第 i 组。 

同理计算 Al10Ce2Mn7，其与 α-Mg 的晶体学位向如

图 16 所示。显然 α-Mg 与 Al11Ce3 和 Al10Ce2Mn7的各个

晶面的错配度 δ均大于 6%，因此，它们并不能作为 α-Mg

的有效异质形核核心。添加稀土 Ce 元素后的晶粒细化

机制主要为析出相沿晶界分布阻碍晶粒长大，所以 Ce

对镁的细晶效果并不明显。相反，在添加过量的 Ce 元

素后，由于 Ce 与 Mn、Al、Zn 等的优先合金化，导致

原本应在基体镁合金中析出的其它中间相和质点数量大

幅降低，从而减少了形核核心和在晶界位置阻碍晶粒长

大的其它中间相数量，致使晶粒尺寸反而增大，这在图

4 金相及 3.1 节的论述中已验证。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 15  α-Mg 与 Al11Ce3的晶体学位向关系 

Fig.15  Crystallographic matching relationship of α-Mg with Al11Ce3: (a) schematic diagram of three sets of low-index planes; orientation 

relationships between (0001) plane of α-Mg and (001) plane (b), (010) plane (c), and (013) plane (d) of Al11Ce3 
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表 5  α-Mg 与 Al11Ce3的晶面错配度 (δ) 

Table 5  Crystal surfaces mismatch (δ) between α-Mg and Al11Ce3 

Crystal plane Mg(0001)∥Al11Ce3(001)  Mg(0001)∥Al11Ce3(010)  Mg(0001)∥Al11Ce3(013) 

Mg (hkil) [1
—

21
—

0] [1
—

100] [1
—

010] 
 

[1
—

21
—

0] [2
—

110] [1
—

010] 
 

[1
—

21
—

0] [1
—

100] [1
—

010] 

Al11Ce3 (hkl) [010] [110] [1
—

00] 
 [001] [301] [100]  

[031
—

] [3
—

31
—

] [1
—

00] 

dMg/×10
-1

 nm 9.609 11.120 5.560  12.840 6.420 5.560  9.630 11.207 5.560 

11 3Al Ced /×10
-1

 nm 9.995 10.903 4.355  12.948 5.982 4.355  10.803 11.648 4.355 

θ/(°) 0.000 6.460 0.000  0.000 13.820 0.000  0.000 8.020 0.000 

δ/% 9.421  10.678  12.257 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 16  α-Mg 与 Al10Ce2Mn7的晶体学位向关系 

Fig.16  Crystallographic matching relationship of α-Mg with Al10Ce2Mn7: (a) schematic diagram of three sets of low-index planes; orientation 

relationships between (0001) plane of α-Mg and (010) plane (b), (101) plane (c), and (502
—

) plane (d) of Al10Ce2Mn7 

 

综合上述理论分析结果，结合 Al-Ce、Mg-Al 二元

相图及 Al-Mn-Ce 三元相图能够推导 Ce 元素添加对

Mg-Al 系合金凝固过程的影响机制，并阐明稀土镁合金

的强化机理。按温度区间可以将凝固过程分为 3 段，凝

固机理如图 17 所示，即： 

（ 1 ） 750~641 ℃ ： 按 照 Yang
[63] 的 研 究 结        

果，Al10Ce2Mn7 相由 Al8CeMn4 转化形成；Coury
[65]通过

TEM 发现 Al10CeMn2 中的 2 个 Al 原子可由 Mn 替代转

化为 Al8CeMn4，两者属性十分相似，Al8CeMn4 的熔点

为 1191 ℃；Coury
[66]发现 Al-Mn-Ce 三元合金中富 Al 区

（贫 Mn、Ce 区）更易形成 Al8CeMn4，这与本实验情况

一致；Yang
[67]的相图计算结果指出 Al10CeMn2 在 738、

700 ℃均发生转化；因此可以推断 Al8CeMn4（可转化为

Al10Ce2Mn7）的形成温度也在 700 ℃附近。结合电负性

理论研究结果，说明合金液中 Al、Mn、Ce 3 种元素在

基体镁合金处于液态时即率先发生合金化反应形成

Al10Ce2Mn7 相，并在金属液中凝固成颗粒弥散分布，但

更为具体的形成温度、成形理论报道较少[38,41]，尚需进

一步研究。 

（2）641~436 ℃：镁合金的液相线约为 650 ℃，而

Al11Ce3 在 641 ℃时通过共晶反应 Liq↔Al11Ce3＋α-Al 大

量析出 [ 4 2 ]，根据错配度计算结果表明 Al 1 1 Ce 3 和

Al10Ce2Mn7 相并不能作为 Mg 的形核质点，因此析出的

Al11Ce3 和 Al10Ce2Mn7 相附着于 α-Mg 表面并沿晶界分 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 17  Ce 元素混合强化机制示意图 

Fig.17  Schematic diagram of mixed reinforcement mechanism of Ce element 
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布，阻碍初生的 α-Mg 晶粒长大，从而达到细化晶粒的

效果；但因为 Ce 添加量低于 1%，基体合金中的 Al 元

素足以与 Ce 完全合金化，残余的 Al 则进一步与 Mg 合

金化。 

（3）436 ℃~环境温度：Mg17Al12 在 436 ℃通过共

晶反应 Liq↔Mg17Al12+α-Mg 形成[47]，由于 Al10Ce2Mn7

和 Al11Ce3 等已沿晶界分布阻断了 Mg17Al12 连成网   

状，因此，添加 Ce 元素后的 Mg17Al12 析出相主要以岛

状或块状分布在晶界位置，从而形成常规相与稀土相混

合的强化结构。Mg17Al12 的熔点仅为 437 ℃，而

Al10Ce2Mn7 和 Al11Ce3 的熔点在 1000 ℃以上[43,52,63]，并

且稀土中间相不固溶于镁，因此，适量的 Ce 中间相能

够显著提高镁合金耐热性能及高温强度。但随着 Ce 元

素添加量的增加，大量的其它合金元素（Mn、Al、Zn

等）被消耗，镁合金中的强化相由稀土、常规析出相混

合的强化结构向单一的稀土中间相结构转变，而针状的

Al11Ce3 稀土相并不能与镁基体熔合，且针状相易产生应

力形成裂纹源，因此，添加过量的 Ce 元素会降低合金

的力学性能。综上所述，提高 Ce 稀土镁合金力学性能

的主要方式是调整 Ce 元素的添加比例，从而形成稀土

中间相与普通强化相混合的强化结构，这对于镁合金设

计具有重要意义。 

4  结  论 

1) Mg-Al-Ce 三元合金体系中，Al-Ce 系第二相的形

成焓与结合能均远高于 Mg-Al 系和 Mg-Ce 系，这意味

着在该体系中 Ce 将优先与 Al 元素发生合金化形成

Al-Ce 相，直至 Ce 完全消耗后再依次形成 Mg-Al 相和

Mg-Ce 相，计算结果与电负性理论相吻合。 

2) 添加 Ce 元素后的镁合金强化相主要为在晶界

位置和贯穿晶粒的长针状 Al11Ce3、棒状 Al10Ce2Mn7

和颗粒状 Mg17Al12 相，结合错配度理论发现优先析  

出的 Al11Ce3、Al10Ce2Mn7 并不能作为 α-Mg 的形核  

核心，而是沉淀在晶界位置，从而阻断了 Mg17Al12    

的连续分布，形成了稀土相与普通强化相混合的    

结构。 

3) 添加少量的 Ce 元素形成稀土相与普通强化相混

合的强化结构有利于提高镁合金综合力学性能，较为合

适的 Ce 添加范围为 0.2%~0.4%；加入过量的 Ce 元素（大

于 1%）后合金中的强化相以 Al11Ce3 为主，而针状的、

不与基体熔合的 Al11Ce3 由于应力集中易成为裂纹源降

低合金室温、高温力学性能。 

4) 结合电负性理论，以温度为维度简化了

Mg-Al-Zn-Ce-Mn多元合金凝固过程中的组织演变机制，

并推导了 Ce 元素对镁合金强化机理。 
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Strengthening Mechanism of Rare Earth Ce on Magnesium Alloy Based on  

First-Principle Calculations 
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(School of Advanced Manufacturing, Nanchang University, Nanchang 330031, China) 

 

Abstract: Since the commercial application of rare earth magnesium alloys is increasing gradually, there are considerable advantages to prepare 

lower cost and higher performance magnesium alloys with a high abundance rare earth (RE) elements. However, the addition of RE elements 

completely changes the alloying order of the matrix magnesium alloy. Therefore, further study the strengthening mechanism of Ce element on 

magnesium alloy is required. In this work, thermodynamic stability of the may existing Mg-Ce, Al-Ce and Mg-Al phases were analyzed based on 

first-principles calculations, and the results were examined through SEM, XRD, EDS and other experimental methods. Moreover, the 

compositions and precipitation sequence of the key RE phases were deduced as consequence. Then, whether the preferentially precipitated second 

phase can be the nucleating core of primary α-Mg was discussed based on the mismatch theory, and the modification mechanism of Ce on 

magnesium alloy was revealed as result. On the other hand, the complex alloying problem in multi-component magnesium alloy system was 

simplified with the aid of electronegativity theory, which was associated with the alloying reactions at different temperature stages based on Al-Ce, 

Mg-Al binary phase diagrams and Al-Ce-Mn ternary phase diagrams. Accordingly, the strengthening mechanism of the Ce addition on magnesium 

alloys was clarified with the temperature as a dimension. The results of this work show that large numbers of needle-like Al11Ce3 phase or rod-like 

Al10Ce2Mn7 phases would form preferentially and distribute along the grain boundaries or through grains after the adding of Ce element. However, 

the preferentially precipitated Al11Ce3 and Al10Ce2Mn7 phases cannot be the nucleating core of primary α-Mg, which means the grain refinement 

mechanism is that the second phase at grain boundary prevents the growth of magnesium grain. Besides, the tensile test results show that the 

formation of an appropriate amount of Al-Ce phase and Mg-Al phase reinforced hybrid structure is beneficial to improve the ambient temperature 

and high-temperature mechanical properties of magnesium alloys, which could achieve by adjusting the amount of Ce element added. 
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