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摘  要 

本工作通过CALPHAD方法获得Al-Si-Mg-Ce相图热力学数据库。通过比较Al-7Si-0.6Mg-0.4Ce关键四元合

金的Scheil凝固模拟和实验测定的相变温度与凝固微观组织，验证了所建立的热力学数据库的可靠性。

结果表明，热力学计算和实验结果的高度吻合，证明了建立的Al-Si-Mg-Ce热力学数据库的可靠性，为Al-
Si-Mg材料设计提供一种策略。  
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Abstract 
In this work, a thermodynamic database for the Al-Si-Mg-Ce system was established via the CAL-
PHAD approach. The reliability of the developed database was validated by comparing the Scheil 
solidification simulation of the key quaternary alloy Al-7Si-0.6Mg-0.4Ce with experimentally deter-
mined phase transformation temperatures and solidification microstructure. Results demonstrate 
a high consistency between thermodynamic calculations and experimental data, confirming the re-
liability of the constructed Al-Si-Mg-Ce thermodynamic database and providing a strategic pathway 
for the design of Al-Si-Mg-based materials.  

 
Keywords 
CALPHAD, Computational Phase Diagram, Al-Si-Mg, Database, Reliability  

 
 

Copyright © 2025 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

伴随现代制造业的迅猛发展，特别是航空航天、汽车、轨道交通等领域对高性能、轻量化、绿色化

材料存在迫切需求，传统依赖经验和反复实验的材料研发模式，已难以契合新材料快速开发及性能可控

的要求。为缩短研发周期、降低研发成本并提高设计效率，材料科学正逐步由“材料试验科学”向“材料

设计科学”转型。传统“试错–经验”导向的材料研发模式，已渐次向“理论指导–计算预测–实验验

证”的现代材料设计范式转变。这一转变不仅体现于研究理念层面，更在方法体系与技术路径方面发生

了根本性变革。 
材料设计作为衔接基础理论与工程应用的纽带，其主要目标在于通过调控合金成分与工艺参数，实

现材料组织与性能的最优化。“材料基因工程”计划的提出，标志着材料研发步入以高通量计算、数据

驱动与实验验证相结合的崭新时代。现代材料设计方法不仅依靠实验手段，更依托于热力学、动力学数

据库以及计算工具的发展。计算材料学与热力学数据库的持续完善，使得 CALPHAD 方法、第一性原理

计算、相场模拟等工具在材料设计中的应用成为现实，推动材料设计从“经验主导”迈向“理论预测”

与“计算驱动”。尤其在铝合金体系中，设计需综合考量成分配比、析出行为、组织控制以及性能稳定

性等多方面因素。借助 CALPHAD、相场模拟、第一性原理计算等工具，可在合金体系尚未制备之前，

对成分、组织和性能进行预测与优化。这种“计算预测–实验验证”的设计思路，显著提高了材料研发
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的效率与可靠性。例如，Sanchez [1]等人通过高通量 CALPHAD 计算，获取了含 Si、Cu、Fe、Zn、Mn 和

Mg 的铸态铝合金的相平衡与凝固过程，并逆向设计了合金成分，优化了合金的凝固过程。Akopyan [2]等
人利用基于 CALPHAD 的软件设计了新型铝合金，涵盖用于先进发动机部件的 Al-Si-Cu 合金和高强度锻

造 Al-Ca-Mg 合金。 
尽管 Al-Si-Mg-Ce 四元系的亚体系(Al-Si、Al-Mg、Al-Ce 等二元系及 Al-Si-Mg、Al-Si-Ce 等三元系)

已开展部分热力学研究，但仍存在显著知识空白：1) Al-Mg-Ce 三元系中 θ-Al2CeMg2 相的热力学参数存

在文献争议[3]-[6]；2) Si-Ce 二元系的中间相稳定性数据不足，导致现有数据库无法准确预测 Si-Ce 化合

物的析出行为；3) 四元系相平衡实验数据匮乏，且缺乏自洽的热力学描述框架。这些问题严重制约了 Ce
改性 Al-Si-Mg 合金的成分设计与性能调控精度。 

2. 实验过程 

2.1. 热力学模型构建 

本研究考虑了 Al-Mg-Ce 三元系中的 Ce(Mg, Al)、Ce(Mg, Al)2、Ce(Mg, Al)12 和 Al13CeMg6 相，以及

Al-Si-Mg-Ce 四元系中的液相(liquid)、fcc_A1 (Al, αCe)、bcc_A2 (βCe)、hcp_A3 (Mg)和 diamond_A4 (Si)
溶液相的热力学描述。鉴于缺乏第四元素在三元化合物中溶解度的实验数据，Al-Si-Mg-Ce 四元系中的所

有三元化合物均被视为无固溶度化合物，因此未引入四元交互参数，以简化模型并确保热力学自洽性。

相关相的热力学模型概述(见表 1)如下： 
 
Table 1. Crystal structures and thermodynamic models of phases involved in the system 
表 1. 体系中涉及相的晶体结构及热力学模型 

相 晶体结构 热力学模型 

液相(liquid) 无定形 置换式溶液模型 

fcc_A1 (Al, αCe) 面心立方 置换式溶液模型 

bcc_A2 (βCe) 体心立方 置换式溶液模型 

hcp_A3 (Mg) 六方密堆积 置换式溶液模型 

diamond_A4 (Si) 金刚石结构 置换式溶液模型 

Ce(Mg, Al) - Ce1(Al, Mg)1 亚点阵模型 

Ce(Mg, Al)2 Cu2Mg 型 Ce1(Al, Mg)2 亚点阵模型 

Ce(Mg, Al)12 - Ce1(Al, Mg)12 亚点阵模型 

Al13CeMg6 - 理想化学式模型 

 
纯组元 Al、Si、Mg 和 Ce 的热力学热力学参数是基于欧洲热力学小组(SGTE: Scientific Group Ther-

modata Europe)在 1991 年发布的纯组元的热力学描述获得[3]。采用替换溶液模型描述液相、fcc_A1 (Al，
αCe)、bcc_A2 (βCe)、hcp_A3 (Mg)和金刚石(Si)相。对于金属间化合物，考虑到二元 CeAl2 和 CeMg2 相之

间存在连续的 CeM2 固溶相，并且 CeAl2 和 CeMg2 的晶体结构均属于 Cu2Mg 结构[4]，所以采用 Ce1(Al, 
Mg)2 亚点阵模型描述 CeM2 相。另外两种类似的三元固溶体相 CeM 和 CeM12 分别采用 Ce1(Al, Mg)1 和

Ce1(Al, Mg)12 亚点阵模型描述。根据亚点阵模型[5]公式，化合物 CeM2 的摩尔吉布斯自由能可以表示为： 

 
( )

( )
2 2 2

2 2

CeM 0,CeM 0,CeM
Al Ce:Al Mg Ce:Mg Al Al Mg Mg

0,CeM 1,CeM
Al Mg Ce:Al,Mg Al Mg Al Mg Ce:Al,Mg

0.66667R ln ln

            

G y G y G T y y y y

y y L y y y y L

= + + ⋅ +

+ + −
 (1-1) 
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其中 yAl 和 yMg 是第二亚点阵上 Al 和 Mg 的点阵分数。 20,CeM
Ce:AlG 和 20,CeM

Ce:MgG 称为端际合成能，它们是纯组元

fcc_A1 Al，hcp_A3 Mg 和 fcc_A1 Ce 在相同温度下的相对吉布斯自由能。 20,CeM
Ce:Al,MgL 和 21,CeM

Ce:Al,MgL 是待用实验数

据优化的三元相互作用参数。其它两相 CeM 和 CeM12摩尔吉布斯自由能也可以通过类似的表达式获得。 
根据文献[6]研究发现，Al13CeMg6 三元化合物的固溶度极小，因而把它当做线性化合物处理，

Al13CeMg6 (τ )相的摩尔吉布斯自由能可以采用纯元素的机械混合来表示： 

 - - -fcc A1 fcc A1 hcp A30
Al Ce Mg0.65 0.05 0.3G G G G e f Tτ − − − = + ⋅  (1-2) 

其中 e 和 f 是将要评估的热力学参数。 

2.2. 验证样品制备 

使用从 Alfa Aesar 公司(中国)购买的高纯元素 Al (纯度：99.999 wt.%)，Si (纯度：99.99 wt.%)，Mg (纯
度：99.99 wt.%)和 Ce (纯度：99.99 wt.%)作为原材料。除非有特别说明，后面的成分都以质量百分比表

示。首先，把配比为 Al-7Si-0.6Mg 的合金放置于石墨坩埚中，在氩气保护下，采用电磁感应炉熔炼。由

于熔炼过程中 Mg 易于挥发，熔炼时多加了 5%的 Mg。当合金均匀地熔化后，使合金在 720℃温度下保

持 5 分钟。将 Al-2Ce 母合金加入到熔融合金中并保持在 750℃以获得所需的合金成分。然后切断电源使

熔体缓慢冷却，使得相关合金相充分长大以方便清晰地检测。铸态合金的化学成分采用 ICP 技术测定并

进一步采用化学分析法验证。结果表明合金成分与设计合金成分最大偏差仅为 0.02%。合金的相转变温

度采用 DSC (DSC404C, Netzsch, Germany)来测定。各个相的体积分数测定在金相分析软件 Image-Pr plus 
6.0 中进行。测定时每个样品至少采用 4 个不同的视场，最后取其平均值。为了验证所建的 Al-Si-Mg-Ce
热力学数据库的可靠性，所以制备了位于富 Al 端的一个关键合金：Al-7Si-0.6Mg-0.4Ce (质量百分比)，然

后对其铸态下的微观结构以及相转变温度进行了系统地观察和表征。 

3. 结果与讨论 

3.1. 热力学描述 

本研究的热力学优化在 Thermo-Calc 软件[7]的 PARROT 模块中进行，通过最小化计算值与实验值残

差平方和以获取相关物相的热力学参数。Al-Mg-Ce 三元系优化采用的实验数据点包括：Gröbner 等[6]报
道的 400℃等温截面平衡相组成(共 23 个数据点)、Lu 等[12]测定的 Al13CeMg6 相转变温度(3 个数据点)及
Akopyan 等[4]提供的 CeM2 固溶体成分范围(8 个数据点)。数据筛选原则为：优先采用原位表征(如高温

XRD)数据，对文献中偏差大于 5%的重复数据赋予较低权重(0.3)，对经 DSC 验证的相变温度数据赋予最

高权重(1.0)。最终优化所得各相热力学参数列于表 2。 
 
Table 2. Thermodynamic parameters of the Al-Mg-Ce system obtained in this study 
表 2. 本研究获得的 Al-Mg-Ce 体系热力学参数 

MCe: model (Al,Mg)0.5Ce0.5 
0 MCe 0 fcc_A1 0 fcc_A1

Al:Ce Al Ce
0 MCe

Al,Mg:Ce

0.5 0.5 2500

80000 50

G G G

L T

− ⋅ − ⋅ =

= − + ⋅
 

M2Ce: model (Al,Mg)0.6667Ce0.3333 
0 MCe

Al,Mg:Ce

1 MCe
Al,Mg:Ce

16667 3.333

16667

L T

L

= − + ⋅

=
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续表 

M12Ce: model (Al,Mg)0.9231Ce0.0769 
12

12

M Ce0 fcc_A1 fcc_A1
Al:Ce Al Ce

M Ce0
Al,Mg:Ce

0.9231 0.0769 76923

6154

G G G

L

− ⋅ − = −

=
 

Al13CeMg6: model Al0.65Ce0.05Mg0.3 
13 6Al CeMg0 fcc_A1 fcc_A1 hcp_A3

Al:Ce:Mg Al Ce Mg0.65 0.05 0.3 11625 0.5G G G G T− ⋅ − ⋅ − ⋅ = − + ⋅  

 
基于文献[8]报道的二元系热力学参数，图 1 展示了 Al-Ce、Si-Ce 和 Mg-Ce 子二元系的计算相图。为

验证计算相图的可靠性，将文献[9]报道的 Mg-Ce 实验相图数据叠加于相应计算相图上。如图 1(c)和图 1(d)
所示，除低温区域外，Mg-Ce 计算相图与 Saccone 等人[9]报道的实验数据基本吻合。 
 

 
Figure 1. Phase diagrams of binary subsystems calculated using thermodynamic parameters from literature [8]: (a) Al-Ce; (b) 
Si-Ce. Using thermodynamic parameters from literature [9], (c) Mg-Ce system phase diagram, (d) enlarged view of the Mg-
rich region of Mg-Ce system. Experimental data from literature [10] are overlaid to validate the reliability of the calculated 
phase diagrams 
图 1. 基于文献[8]报道的热力学参数获得的子二元系计算相图：(a) Al-Ce；(b) Si-Ce；基于文献[9]报道的热力学参数，

(c) Mg-Ce 体系计算相图，(d) Mg-Ce 体系富 Mg 端放大图，图中叠加了文献[10]报道的实验数据以验证计算相图可靠

性 
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Saccone 等[9]采用 Smith 热分析法，在 Ce94Mg4 (at.%)样品中观测到分别位于 789.4℃ (液相线)、
775.4℃、606.3℃、584.7℃和 431.9℃的五个放热峰，其中 431.9℃处的固态转变热效应微弱，其准确反应

温度难以确定。对 Mg-Ce 二元系进行热力学评估时，对 431.9℃放热峰数据赋予较低权重。因此，计算相

图中 fcc-(Ce)相低温下的固溶线与 Saccone 等[9]的实验数据存在一定偏差。 
基于上述热力学参数，图 2(a)展示了 Al-Si-Ce 三元系在 500℃下的计算等温截面，而图 2(b)和图 2(c)

分别给出了 Al0.9Ce0.1-Al0.9Si0.1 和 Ce0.2Si0.8-Al0.8Ce0.2 垂直截面的计算相图。通过与实验平衡相图数据的直

接比较可以看到，由上所述的热力学参数计算获得的平衡相图与 Grönber 等[8]和 Flandorfer 等[11]报道的

实验数据十分吻合。这表明从文献获得的子二元系 Al-Si，Al-Ce 和 Si-Ce 热力学参数与 Gröbner 等[8]报
道的三元互作用参数高度自洽。 
 

 
Figure 2. (a) The isothermal section of the Al-Ce-Si ternary system at 500˚C was calculated using thermodynamic parameters 
from reference [8]; (b) the calculated phase diagram for the vertical section Al0.9Ce0.1-Al0.9Si0.1 and (c) Ce0.2Si0.8-Al0.8Ce0.2 are 
compared with reliable experimental data 
图 2. (a) 根据文献[8]报道的热力学参数计算获得 Al-Ce-Si 三元系在 500℃时的等温截面；(b) Al0.9Ce0.1-Al0.9Si0.1 和(c) 
Ce0.2Si0.8-Al0.8Ce0.2 垂直截面的计算相图与可靠实验数据的比较 
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根据本论文评估获得的数据，图 3(a)给出了计算的 Al-Mg-Ce 三元系 400℃的等温截面，图中叠加了

文献[4] [6]报道的实验数据作为比较。由图中可见，大部分实验数据都能通过计算很好地重现。从图中还

可发现，由于 CeAl 和 CeMg 具有不同的晶体结构，它们只能部分互溶。虽然 CeMg2 在 Ce-Mg 二元系

400℃下是亚稳的，但在 Al-Mg-Ce 三元系中可与 Al 形成稳定化合物。由于 CeMg2 和 CeAl2 具有相同的

结构，在 400℃下会形成互溶间隙固溶体。这与 Gröbner 等[6]的评估结果一致。图 3(b)展示了与实验数据

对比的 Al-Al0.3Mg0.6Ce0.1 计算垂直截面。由图可知，三元化合物 Al13CeMg6 在 492.7℃下出现一致共熔点

并在 327.9℃下分解；当前的计算结果与实验数据一致，但与 Gröbner 等[6]的评估结果存在差异。Gröbner
等[6]计算结果显示，Al13CeMg6 在 400℃时出现不一致共熔点，而在 320℃下仍能稳定存在，其结果与 Lu
和 Zhang 最近的实验结果存在差异[12]。 
 

 
Figure 3. The thermodynamic parameters obtained in this study are used to generate (a) the calculated isothermal section of 
the Al-Mg-Ce ternary system at 400˚C; and (b) the phase diagram along the vertical section of Al-Al0.3Mg0.6Ce0.1 (mole frac-
tion), with experimental data from references [4] [6] [12] included for comparison 
图 3. 根据本文评估的热力学参数获得 (a) Al-Mg-Ce 三元系在 400℃时的计算等温截面；(b)沿 Al-Al0.3Mg0.6Ce0.1 (摩
尔分数)垂直截面的计算相图，并添加了文献[4] [6] [12]报道的实验数据以做比较 

3.2. 富 Al 角热力学描述及实验验证 

考虑到文献中没有任何关于 Al-Si-Mg-Ce 四元系富 Al 角中四元化合物和相平衡研究的报道，Al-Si-
Mg-Ce 四元系富 Al 角热力学数据库可以直接通过本工作获得的 4 个边界三元系 Al-Si-Mg、Al-Si-Ce、Al-
Mg-Ce 以及 Si-Mg-Ce 的热力学描述外推构建。为了验证所建立四元系热力学数据库的可靠性，基于本工

作构建的 Al-Si-Mg-Ce 四元系热力学数据库，模拟/预测一个关键合金的相变温度、凝固微观结构，并将

模拟结构与实验观察做了系统的比较。为此，对 Al-7Si-0.6Mg-0.4Ce 合金进行 Gulliver-Scheil 凝固模拟，

并将模拟结果与其实验结果做比较。在 Gulliver-Scheil 凝固模拟中，假设固相没有扩散而液相扩散快到足

以建立时刻平衡。由于 Al 合金铸造过程冷却速度较大，并且没有快速扩散元素，因此，这种假设对于 Al
合金的凝固过程模拟十分适用。 

图 4(a)所示的是 Scheil 凝固条件下模型合金 Al-7Si-0.6Mg-0.4Ce 的凝固模拟曲线。由图可知，合金

凝固过程出现了四个转变反应：即 L → 初晶(Al) (发生在 613.8℃)、二元共晶反应 L → (Al) + (Si) (发生
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在 571.8℃)、三元共晶反应 L → (Al) + (Si) + AlCeSi2 (发生在 568.7℃)、以及四元共晶反应 L → (Al) + (Si) 
+ AlCeSi2 + Mg2Si (出现在 558.2℃)。图 3 和图 4(b)给出了 Al-7Si-0.6Mg-0.4Ce 样品在 10℃/min 加热/冷却

速率下加热和冷却的 DSC 曲线。在加热曲线中可以观察到三个吸热峰，即：峰 1a、2a 和 3a，分别与 L 
→ 初晶(Al)、二元共晶反应 L → (Al) + (Si)和三元共晶反应 L → (Al) + (Si) + AlCeSi2 相对应。但是加热

曲线上没有观察到与四元反应 L → (Al) + (Si) + AlCeSi2 + Mg2Si 明显对应的峰。这可能是因为在 10℃/min
的较大加热速率下，狭窄温度区间内四元共晶反应与三元共晶反应的吸热峰发生严重的重叠；而在冷却

曲线上，只能清楚地观察到两个放热峰(峰 1b 和 2b)，三元共晶反应对应的峰(峰 3b)的峰强非常弱，并紧

接于二元共晶反应峰(峰 2b)之后，这是因为凝固过程在狭窄温度区间内二元、三元甚至四元共晶反应的

放热峰发生了重叠。通过进一步比较，计算相变温度和 DSC 信号表明：Scheil 模拟结果的二元(571.8℃)
和三元共晶反应(568.7℃)与加热峰 2a (573℃)和 3a (562℃)对应一致；初晶(A1)的模型预测转变温度为

613.8℃，正位于冷却曲线上的 1b (607℃)峰和加热曲线的 1a (632℃)峰之间，与 1b 峰的细小偏差是因为

Scheil 凝固模拟中未考虑初晶(A1)形核过冷度，而与峰 1a 的偏差是因为 1a 峰与加热曲线上相邻峰严重重

叠，因此难以获得初晶(A1)相的准确反应温度。 
 

 
Figure 4. (a) Simulation results of the solidification path of Al-7Si-0.6Mg-0.4Ce alloy based on the established thermodynamic 
database and Scheil conditions; (b) DSC heating and cooling curves obtained at 10˚C/min heating and cooling rates; (c) Com-
parison of phase volume fractions calculated by Scheil solidification with experimental values; (d) Al-7Si-0.6Mg-0.4Ce) BSE 
images of the alloy in its cast state 
图 4. (a) 基于当前建立的热力学数据库和 Scheil 条件，对 Al-7Si-0.6Mg-0.4Ce 合金凝固路径的模拟结果；(b) 10℃/min
的加热和冷却速率下获得的 DSC 加热和冷却曲线；(c) Scheil 凝固计算获得的各相体积分数与实验值的比较；(d) Al-
7Si-0.6Mg-0.4Ce 合金铸态下的 BSE 图形 
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为了进一步验证建立的 Al-Si-Mg-Ce 四元系热力学数据库的可靠性，基于 Scheil 凝固模拟结果，对

Al-7Si-0.6Mg-0.4Ce 合金的凝固顺序进行了分析，并与实验微观结构进行详细的对比。由图 4(a)发现，合

金的凝固顺序为：L → (A1)、L → (A1) + (Si)、L → (A1) + (Si) + AlCeSi2 和 L → (A1) + (Si) + AlCeSi2 + 
Mg2Si。因此，可以预测模型合金凝固物相由(A1)、(Si)、AlCeSi2 和 Mg2Si 相组成，最终铸态凝固组织为

初晶(A1)、二元共晶(A1) + (Si)、三元共晶(A1) + (Si) + AlCeSi2 以及四元共晶(A1) + (Si) + AlCeSi2 + Mg2Si。
此外，图 4(a)中的 Scheil 模拟还可以对铸态微观结构中各固相或组织结构的体积分数进行定量预测。如

图 4(c)所示，预测 Al-7Si-0.6Mg-0.4Ce 合金凝固后含有(A1)、(Si)、AlCeSi2 和 Mg2Si 相的体积分数分别为

93.844，5.22，0.45 和 0.49 vol.%。 
图 4(d)显示了铸态 Al-7Si-0.6Mg-0.4Ce 合金的 BSE 图像。通过 EPMA 测定和上述 Scheil 模拟可知，

所有预测的合金相都出现在了铸态合金的微观结构中。 EPMA 测定显示明亮相的成分为

Al30.1Ce27.6Mg0.7Si41.6 (原子百分比)。虽然该相对 Mg 具有极小溶解度，但其成分很好地对应于 AlCeSi2 相。

在图 4(d)中，沿着初晶(A1)相的边界，可以观察到由二元共晶反应 L→(Al) + (Si)形成的(Al) + (Si)片状共

晶结构；此外，在初晶(Al)附近还可观察到由(Al) + (Si) + AlCeSi2 组成的一些细小结构，表明存在三元共

晶转变 L → ((Al) + (Si) + AlCeSi2；另外，同样可以发现少量骨骼状的 Mg2Si 相出现在了四元共晶结构中。

因此，通过 BSE 图像观察到的合金凝固顺序、相和结构与基于当前建立的热力学数据库进行的 Scheil 凝
固预测结果一致。而且，如图 4(c)所示，实验获得的 Al-7Si-0.6Mg-0.4Ce 合金铸态组织中各相体积分数与

Scheil 模拟结果在误差范围内基本吻合，说明本工作所建立的 Al-Si-Mg-Ce 四元系富 Al 角热力学数据库

是可靠的。此外，基于当前构建的 Al-Si-Mg-Ce 四元系热力学数据耦合其液相和 fcc 相中的原子迁移性动

力学数据库，已经成功地预测了 Al-Si-Mg-Ce 多元铸造铝合金在不同条件下的凝固过程，这进一步证实

了本工作中建立的 Al-Si-Mg-Ce 四元系热力学数据的可靠性。 

4. 结论 

本工作通过 CALPHAD 方法重新评估了 Al-Mg-Ce 三元系的热力学描述。统一了 Al-Si-Mg-Ce 所有

二元系的热力学描述，并基于所统一的二元体系热力学参数和文献报道/重新评估的边界三元系热力学描

述，直接外推获得 Al-Si-Mg-Ce 四元系富 Al 角自洽的热力学数据库。通过比较 Al-7Si-0.6Mg-0.4Ce 一个

关键四元合金的 Scheil 凝固模拟和实验测定的相变温度与凝固微观组织，进一步验证了所建立的热力学

数据库的可靠性。热力学计算和实验结果的高度吻合表明，本工作所建立的 Al-Si-Mg-Ce 四元系富 Al 角
热力学数据库是可靠的。 
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