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作为材料设计基础的相图研究

郝士明
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摘 　要 : 介绍了现代材料设计与相图研究之间的关系 , 强调了计算相图的出现使相图研究成为材料

设计的一部分. 相图计算程序系统的另一重要功能是评估和优化热力学参数. 以双相纳米材料、宽

滞后形状记忆合金、钕铁硼永磁合金、钛铝金属间化合物和低温用钢的研究开发为例 , 说明了相图

研究在材料设计上的重要作用.
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Study of Phase Diagram Regard as Foundation of Material Design
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ABSTRACT　The relationship between modern material design and study of phase diagram is introduced and it is

emphasized that the appearance of CALPHAD made the study of phase diagram be one part of material design. It is

also pointed out that the other important function of CALPHAD system is to evaluate and optimize thermodynamic

parameters. The importance of phase diagram study in material design is illustrated by examples of development of

nanocrystalline materials with two phases , wide hysteresis shape memory alloys , Nd2Fe2B magnet alloy , TiAl inter2
metallics and steel used at super low temperatures.
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　　在人类历史上 ,材料的研究与开发 ,特别是新

金属材料的创造与发明一直是沿用了尝试法 ( Tri2
al and error ) 的模式. 经过反复的实验摸索 ,才能

探索到一种新的或更好的材料成分. 在 20 世纪的

60 年代初 ,一种相计算 ( PHACOMP) 技术在 Ni 基

高温合金成分设计上的应用终于揭开了合金设计

的序幕. 其实 ,那仍是一种依赖于经验的相平衡成

分的计算. 但是Ni 基高温合金的 PHACOMP 设计

至少告诉我们 , 多元合金相图中的信息对于合金

设计来说是非常重要的. 其后在 70 年代出现的

相图计算 (CALPHAD) 已经是在追求应用普适

性热力学模型来计算多元系的相平衡了 , 虽然这

种计算仍依赖于由实验获得的热力学参数 , 但已

可以说 , 相平衡成分的获得过程已达到了真正意

义上的理性阶段. 当前 , 人们对于实测相图在合

金研究特别是合金设计上的重要性是有足够的认

识的 ; 但是 , 只有在能够通过热力学计算来获得

相图之后 , 相平衡研究才真正成为了材料设计的

一部分.

在我国 , 由于物理学会的倡导 , 上世纪 80

年代初就组成了一支金属、无机非金属、熔盐和

水盐等多领域联合的相图研究队伍 , 而且是一支

实测和计算密切结合的队伍. 在大材料设计的背

景上开展工作 , 已取得了多方面的重要成果. 本

文仅就作者本人的体会 , 说明相图研究在材料设

计上的意义.
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1 　材料设计智能工程中的相图计算

材料设计无论是第一原理的 , 还是依赖实验

结果的都是一种人工智能工程. 很显然 , 合金设

计的过程首先是确定多相相平衡成分的过程. 具

有这种功能的相平衡计算程序系统的开发是国际

性的 , 目前 , 许多国家已经开发了多种这样的系

统. 如美国的 NBS/ ASM、ManLabs 数据库 , 加拿

大的 FACT数据库 , 欧洲的 SGTE 数据库和瑞典

的 THERMO - CALC 相平衡计算与数据库等程序

系统. 其中瑞典的 THERMO - CALC 系统在全世

界都有很好的应用 , 仅日本的用户就近 100 家.

在我国也有很好的应用 , 例如 , 在 Ⅲ- Ⅴ族半导

体材料设计和阻燃材料设计方面取得了十分重要

的成果[1 ,2 ] . 在美国还有独立开发的 PANDAT 相

图计算与数据库系统 , 也有很好的应用实绩.

所有这些系统都是依赖通过各种渠道所获得

的热力学参数的 , 因此评价或评估热力学参数也

同样是这些程序系统的重要功能. 由于热力学参

数的重要性 , 除了特别的需要之外 , 人们不再热

衷于创建新的计算方法. 而更重视在 CALPHAD

的普遍模式下 , 积累更丰富的热力学数据[3 ] .

2 　合金设计实践中的实测相图与计
算相图

211 　宽滞后形状记忆合金

在 TiNi 形状记忆合金的基础上发展起来的宽

滞后形状记忆合金 , 是一种三元合金———Ti2Ni2Nb

合金[4 ,5 ] , 以此为背景的相图研究在合金设计上起

了重要的作用[6 ,7 ] . 为同时获得较宽的相变温度滞

后和高的应变恢复率 , 需要准确设计和控制合金

中的 TiNi 相和 bcc 结构的β相的体积分数 , 在实

测了 Ti2Ni2Nb 三元系 700、800 和 900 ℃的等温截

面后 , 这一问题得到了较好的解决 , 参见图 1.

这些相图是关于该系的最新的完整的相平衡信息 ,

已收入《Red book 》一书[8 ] .

图 1 　Ti2Ni2Nb系三元相图等温截面 ( a) 700 ℃ , ( b) 900 ℃

Fig11 　The isothermal sections of Ti2Ni2Nb ternary phase diagram at 700℃ ( a) and 900 ℃ ( b)

　　Ti2Ni2Nb 系宽滞后形状记忆合金的设计要点

是既要有足够多的 TiNi 相基体 , 又要有一定量

的第二相 (β) 粒子 ; 既要保证 TiNi 相的成分又

要保证第二相 (β) 的数量. 因此要在两相区内

设计准确的合金位置. 图 2 是根据新测定的 Ti2
Ni2Nb 系相图[6 ,7 ]的 TiNi 和β两相区确定的合金

位置 , 这些合金处于该两相区的共扼线上. 因此

既可以保证 TiNi 相的成分 , 又可以调整第二相

(β) 的数量. 应当指出的是 , 图中的暗影区是

前苏联学者测定的部分[9 ] , 曾在高温合金的研究

中发挥过重要作用.

212 　Fe2Mn2Al 系低温用钢

Fe2Mn2Al 系低温用钢是我国在 20 世纪 70 年

代自行研究开发的材料 ①, 是少数有中国自主知

识产权的材料之一. 在研制之初就同时进行了相

图的探讨 , 有力地支持了材料的开发研究 [10 ] .

后来 80 年代国家自然基金又进一步支持了相图
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图 2 　宽滞后形状记忆合金的设计

Fig12 　Alloy design of wide hysteresis shape

memory alloys

的研究 , 这研究是以实验和计算并重为特点的 ,

并 澄 清 了 有 重 要 影 响 的 “Chakrabarti 问

题”[10～13 ] . 在这个研究中还解决了对 γ相稳定

性的认识. 如图 3 所示 , 实际材料的开发是以 Fe2
Mn 合金中的暗影区为基础成分的 , 但 Fe2Mn 合

金中这一成分的γ相稳定性较差 , 在低温下将

发生γ向α的相变. 加入 4 % (质量分数) 的

Al , 使γ相区的形状发生了重大变化 , 呈上窄

下宽形 , 低温稳定性变好. 这个认识如果没有实

际测定的相图作为依据是很难建立起来的[14 ] .

因为人们熟知 , Al 是一个铁素体稳定化元素 ,

而非奥氏体稳定化元素.

213 　Nd2Fe2B永磁材料

Nd2Fe2B 永磁材料是 20 世纪 80 年代初研究

成功的新型材料. 当时人们对这个合金系相图知

之甚少 , 只知道 Fe2Nd 二元系的不完善的相图.

图 3 　Al 对 Fe2Mn2Al 系合金中的γ相稳定性的影响

(a) Fe2Mn 系　　　　 (b) Fe2Mn2Al 系 [13 ]

Fig13 　Effect of Al on stability of γ phase in Fe2Mn2Al alloys

(a) Fe2Mn system 　　　　 (b) Fe2Mn2Al system

其中 NdFe2 化合物是否存在都不清楚. 与这种材

料的开发同步进行的 Nd2Fe2B 系 1 000 ℃相图的

研究结果如图 4 所示[15 ] . 研究确定 Fe2Nd 二元

系中并不存在 NdFe2 化合物 , 而且首次明确了磁

性能最好的合金成分应处于该等温截面中

Nd2Fe14B、富硼相 F2 和富钕液相 L 所构成的三

相区中 , 即图 4 的靠近 Nd2Fe14B 的暗影区. 这时

在基体 Nd2Fe14B 上分布的富硼相和富钕相有助

于矫顽力的提高.

3 　新材料开发中相图的地位

311 　双相纳米晶材料

新材料的设计中在相图的指导下完成成分设

计者也不乏其例. 其中 , 双相纳米晶块状材料的

设计比较典型. 失稳分解是可以获得超细组织

的 , 甚至可以获得纳米量级的组织 , 这种组织的

形成不受样品尺寸的限制 , 被认为是制取块状纳
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图 4 　Nd2Fe2B三元相图的 1000 ℃等温截面

Fig14 　The isothermal section of Nd2Fe2
B ternary phase diagram at 1000℃

米晶材料的一种途径[16 ] .

利用失稳分解制备纳米量级的超细晶组织的

合金应符合如下三个条件 : (1) 合金高温下能成

为单相组织 ; (2) 在适当的低温能发生失稳分解

转变 ; (3) 分解后的两相的体积分数近乎相等.

显然这样的合金成分的设计必须在精确的相图的

指导之下才能实现[17、18 ] .

　　图 5 给出了 Cu2Fe2Ni 系合金的失稳分解曲面

的透视图. 通过失稳分解获得双相纳米晶的成分

设计结果也示于图中. 如图中的垂直粗线 ac 所

示 , 该成分合金符合上述的三个条件. 在失稳分

解曲面以上的 a 点温度合金为单相状态 , 可实现

固溶化处理 ; 在失稳分解曲面以上的 c 点或更低

的温度时效时 , 可通过失稳分解获得超细组织 ;

又因为合金成分处于共扼线的中点 , 分解后两相

的体积分数近乎相等.

为精确地确定失稳分解曲面的位置 , 给合金

设计提供可靠的依据 , 用 CALPHAD 模式计算了

该系的失稳分解曲面 , 结果如图 6 所示[16 ] .

图 6 　Cu2Fe2Ni 系失稳分解曲面的计算结果

Fig16 　The calculation result of spinodal

curved surface in Cu2Fe2Ni system

图 5 　Cu2Fe2Ni 系合金相图的失稳分解
曲面及双相纳米晶材料的设计

Fig15 　Spinodal curved surface of Cu2Fe2Ni ternary
phase diagram and design of nanocrystalline

materals with two phases

312 　γTiAl 金属间化合物材料

在新材料的开发中 , 相图发挥重要作用的另

一例可举出 TiAl 金属间化合物. 这种材料是一

种有希望的新的耐热材料 , 我国的自然科学基金

重大项目支持了这一研究. 在该材料的研究开发

中 , 除了需要上述的相图研究的直接支持

外[19～26 ] , 还 需 要 合 金 化 热 力 学 方 面 的 支

持[27～29 ] .

　　如图 7 (a) 所示 , 适合作为 TiAl 化合物材

料的成分的合金 (46 at %～48 at %Al) 的组织取
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决于处理温度在相图中的 Tα与 Te 之间的相对位

置 , 可分别获得全片层 ( Full Lamellar) 、双态

(Duplex) 和近γ组织和适宜的γ和α2 相的体积

分数.

问题的复杂性在于实际的合金并不是二元

的 , 除了 Ti 和 Al 之外还经常含有 X1 (Mn , V ,

Cr) 、X2 (Nb , Ta , Mo , W) 和 X3 (Si , C , B , Fe

等) , 是一种多元合金. 上面提到的 Tα与 Te 正

是靠合金化来调整的. 为了使这样的多元合金能

获得符合要求的组织和相体积分数 , 不仅需要各

三元系中各元素对 Ta 与 Te 温度影响的实测结

果 , 而且各元素作用的热力学分析也是非常必要

的.

　　一种热力学分析认为[22 ] , X1、X2、X3 各类

合金元素均可分成α相形成元素和γ相形成元

素 , 可 推 得 某 元 素 i 的 γ 相 稳 定 化 参 数

Δ3 G
α(α

2
) →γ

i , Δ3 G
α(α

2
) →γ

i > 0 时为α相形成元素 ,

使 Tα提高 ; Δ3 G
α(α

2
) →γ

i < 0 则为γ相形成元素 ,

使 Tα降低. 根据Δ3 G
α(α

2
) →γ

i 可以求出元素 i 在

α和γ相中的分配比 K
α(α

2
) /γ

i , 进而可定量地确定

其对 Tα等临界温度的影响.

K
α(α

2
) /γ

i = exp
Δ3 G

α(α
2
) →γ

i

RT

而在 Ti2Al2X 多元系纵截面相图计算方面的

研究 , 则是作为材料设计方面的最直接的尝

试[28 ] .

图 7 　 TiAl 金属间化合物的相图与合金化

Fig17 　Phase diagram and alloying of TiAl intermetallics

4 　结　语

材料的研究与开发离不开相图 , 而相图的研

究也离不开材料研究的大背景. 无论实测相图还

是计算相图都是材料研究的基础 , 而计算相图又

是作为人工智能的材料设计的重要组成部分. 传

统材料的开发与应用对相图的需要是人们早已熟

知了的 , 而作为材料设计的基础的相图研究 , 随

着人工智能进入材料领域 , 其重要性将越来越显

示出来.
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