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相图计算的研究进展
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　　摘要 　　相图计算已经成为材料设计、冶金和化工等过程模拟的重要工具 ,越来越受到人们的重视。概述了相图

计算 (CAL P HAD)的发展现状 ,重点强调了相图计算中描述有序相的模型、量子力学第一性原理与相图计算方法的结

合和热力学与动力学的结合 ,并简要预测了今后相图计算的发展方向。
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Abstract 　　As an important approach for processing simulation in materials design , metallurgy and chemical

engineering , CAL P HAD approach att ract s more and more attention. This paper summarizes the present situation of

phase diagram calculation. It emphasizes ordering models , the combination of first2principles and CAL P HAD , the

combination of thermodynamics and kinetics. It also predict s the future direction of CAL P HAD.
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0 　引言

相图被誉为材料设计的指导书、冶金工作者的地图和热力

学数据的源泉 ,是在诸如凝固、晶体生长、焊接、固态反应、相变、

氧化等领域中进行基本材料研究的基础 ,其重要性已被冶金、材

料、化工、地质工作者等广为认同 [1 ] 。绘制相图的主要实验手段

是 :差热分析、化学分析、金相分析、X 射线结构分析、能谱分析

等。实验中经常遇到的困难有 :高温下经常出现试验样品的蒸

发 ,以及样品与坩埚材料之间发生化学反应 ;一些相图对高温下

的液相线难以测准 ;低温下固相内的扩散速度很慢 ,往往测不到

真正的平衡组成 ,得不出真正的固溶体平衡曲线等等。此外 ,由

于近年来科学和工业技术的进步 ,新化合物和新系统不断开发

出来 ,相图组元数目也与日俱增。尽管日趋精密的近代实验技

术大大提高了相图实验测定的可靠性 ,但即使测定 1 个三元系

相图的实验工作量也是相当庞大的 ,更何况大量具有潜在用途

的三元和多元体系。因此 ,相图的实验测定落后于实际要求是

难以避免的 [2 ] 。

然而 ,随着热力学理论和计算机科学的发展 ,用计算机来绘

制相图成为一种比较便捷的方法。利用计算机计算相图和平衡

数据不仅节省时间和减少实验工作量 ,而且可以绕过某些系统

的实验困难 ,既具有可行性 ,又具有必要性。相图计算方法的精

华是根据已知的热力学和相平衡数据为低组元 (二元和三元)系

统中各相的吉布斯能获得热力学模型参数 ,然后从低组元系统

通过外推方法获得多组元合金相的吉布斯能。这些吉布斯能值

在许多情况下能让我们计算出可靠的多组元相图。实验工作仅

仅是为了验证而不是为了确定整个相图。

本文概述了相图计算近年来的发展 ,重点强调了相图计算

中描述有序相的模型、量子力学第一性原理与相图计算方法的

结合和热力学与动力学的结合 ,并简要预测了今后相图计算的

发展方向。

1 　相图计算近年来的发展

1 . 1 　CALPHAD 的发展概述
早在 20 世纪初 ,人们就已经开始用正规溶液模型计算相

图。20 世纪 70 年代以来 ,随着热力学、统计力学和溶液理论与

计算机技术的发展 ,由 Kaufman、Hillert 和 Ansara 等奠基 ,经过

两代人的努力 ,相图研究从以相平衡的实验测定为主进入了热

化学与相图的计算机耦合研究的新阶段 ,并发展成为一门介于

热化学、相平衡和溶液理论与计算技术之间的交叉学科分

支 ———CAL P HAD ( CALculation of P HAse Diagram ) 。由

CAL P HAD 方法获得的计算相图 ,由于热力学与相图间的高度

自洽性等一系列优点 ,使其方法成为溶液理论及相图研究中最

活跃的领域之一。CAL P HAD 方法的发展推动了溶液模型的

研究 ,同时多元多相平衡计算方法、数据库和计算软件的完善以

及具有实用价值的多元体系计算相图的构筑和 CAL P HAD 方

法在物理性质预测中的应用 ,使 CAL P HAD 方法成为材料设

计、冶金和化工等过程模拟的重要工具 ,使相平衡研究真正成为

材料设计的一部分 [3 ,4 ] 。

现在 CAL P HAD 已经成熟 ,并且处在一个分水岭上 ,可以

按照常规方法进行复杂的相平衡计算 ,而且还是建立在合理的
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物理基础之上。已经有大量可以在 PC 上运行的软件来进行复

杂计算 ,例如 FACT[5 ] 、M TDA TA [6 ] 、L ukas Program[7 ] 、Ther2
mo2Calc [8 ] 、ChemSage 等 [9 ]已在全球通用 ;建立了许多相图热力

学数据库 ,如 SGTE 纯物质数据库、溶液数据库等。这些软件

运行时不需要大量的专门技术 ,并且在不断地升级以采用更精

确的热力学模型和算法更新现有的数据库 ,在很多情况下可以

预测多元合金的相平衡 ,并与实验结果接近。目前 ,新一代的软

件也在不断地开发完善之中 ,例如 WinPhad[10 ] 和 PANDA T

等 [11 ] 。因此 ,CAL P HAD 成为了一个成熟的科学分支 ,事实上 ,

已经进入了其发展的另一个阶段 ,强调的是扩展其应用范围的

集中要求。

1. 2 　描述有序相方法的改进
为描述实际的热力学体系 ,已经提出了许多热力学模型 ,如

理想溶液模型、正规溶液模型、亚正规溶液模型、亚点阵模型等 ,

这些模型用于描述有序相是无能为力的。伴随着相图计算软件

包的发展 ,为有序相提出了更多现实的模型 ,如广义结合能模型

( Generalized bond2energy model ) 、Wagner2Schottky 式 模 型

(Wagner2Schottky2type model) 、化合物能模型 (Compound ener2
gy model)等。这些模型都是基于 Bragg2Williams 近似且在一

定条件下数学上等价 [12 ] 。由于要考虑模型的兼容性 ,在多组分

合金系统热力学描述的发展中 ,软件程序中的大多数都为有序

相采用了化合物能公式 ( Compound energy formalism) [13 ] 。

Bragg2Williams 模型没有考虑晶格中的短程有序 ,因此 ,它不能

描述有序/ 无序转变 ,例如 Ni2Al 合金中γ′/γ转变。对于 Ni2Al

和 Ti2Al 二元系 ,存在许多基于 fcc 或 hcp 结构的有序相。所有

作者都使用 Bragg2Williams 近似来作为这些相的模型 ,其中有

些计算的相图不合理 [14 ,15 ] 。因此 ,为了获得合理的结果 ,有必

要改进描述有序相的模型。

由于基于 Bragg2Williams 近似的吉布斯能仅仅是构型依赖

(Configuration dependent)的 ,即有序相的吉布斯能完全由核素

(Species)在晶格上的分布决定 ,所以考虑吉布斯能的非构型依

赖 (Configuration independent) 是自然的。那么 ,一个有序金属

间化合物相的吉布斯能由两部分组成 ,即构型依赖项和非构型

依赖项 [16 ] 。Zhang 等 [17 ] 用这个方法描述了 Cr2Ta 系统中的

Laves 相。

对于在熔点之前经历无序化的有序相 ,例如 Cu2Au 和 Cd2
Mg 系统的原型 ,Bragg2Williams 近似同样不适合。于是 ,可以

使用集团/ 位置近似 (CSA : Cluster Site Approximation) 来描述

有序相吉布斯能的构型依赖项。它考虑了短程有序并且能描述

有序/ 无序转变 ,对于多组元相图的计算特别适合。与蒙特卡罗

(MC :Monte Carlo method) 计算相比 ,使用 CSA 为 fcc 合金获

得的构型项略低 ,而使用集团变分法 (CVM : Cluster Variation

Method)获得的则略高 [18 ] 。但是 ,CSA 获得的这种偏离可以通

过合并一个几何因数来克服。在实际合金中 ,由于构型熵和混

合吉布斯能经常仅占总量的一小部分 ,在 CSA 和 CVM 获得的

结果之间任何小的差异都只有次要的意义。重要的是 CSA 不

像 Bragg2Williams 模型 ,它能给出正确的相图拓扑 ;并且也不像

CVM ,它有与 Bragg2Williams 模型中相同数目的独立变量。这

两个特性使得 CSA 对于多组元相图计算是理想的。例如 ,

Oates 等 [18 ]用 CSA 模型计算了 Cu2Au 相图 ,如图 1 所示 ,其结

果与用 CVM 计算的相图很符合。Zhang 等 [19 ]用相同的模型计

算了 Cd2Mg 相图。其结果与实验数据一致 ,如图 2 所示。

图 1 　使用 CSA模型计算的 Cu2Au相图

Fig. 1 　A Cu2Au phase diagram calculated using the CSA model

图 2 　使用 CSA模型计算的 Cd2Mg 相图

Fig. 2 　A Cd2Mg phase diagram calculated using the CSA model

目前描述合金相的热力学模型仍在继续向前发展 ,由于热

力学模型和计算方法是相图计算的关键 ,所以两者将继续是相

图计算研究的热点问题。

1. 3 　相图计算方法与第一性原理计算的结合
量子力学第一性原理 ( FP : First2Principles) 计算即从头计

算 (ab2initio) ,仅需采用 5 个基本物理常数 : m0 、e、h、c 和 kB ,而

不依赖任何经验参数 ,即可合理预测微观体系的状态和性质。

它是一种从量子力学的角度求解构成多粒子系统的薛定鄂方程

的量子理论全电子计算方法 ,是理论上最严格的方法和最具前

途的理论计算方法 ,但同时又是一种较复杂的计算方法。目前

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 ,而不需要任何其

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 ,进而计算结构能、生成热、相变

热和热力学函数等热力学性质。一方面 ,第一性原理计算是进

行真实实验的补充 ,因为通过计算可以使被模拟体系的特征和

性质更加接近真实的情况。另一方面 ,与真实的实验相比 ,第一

性原理计算也能更快地设计出符合要求的实验。近年来 ,基于

密度泛函理论 [20 ]的第一性原理计算与分子动力学相结合 ,在物

理性质预测、材料设计、合成和评价诸多方面有许多突破性的进

展 ,己经成为计算材料科学的重要基础和核心技术 [21 ,22 ] 。

第一性原理计算与相图计算的第一结合点是预测体系的热
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力学性质 ,充实 CAL P HAD 热力学数据库。其次 ,第一性原理

的电子结构计算和统计力学相结合可以获得合金的热力学函数

随成分、温度和压力的变化 ,并以具有可接受的精度转换成

Redlich2kister/ Bragg2williams 公式的系数存入热力学数据库用

CAL P HAD 方法计算相图 ,例如 , Kaufman 等用此方法计算了

Cr2Ta2W 相图 [23 ] 。第一性原理计算与集团变分法或蒙特卡罗

方法模拟计算相结合可以直接计算相图 ,Colilet C[24 ] 列表总结

了这方面的成果。将第一性原理计算的结构、热力学和相图信

息输入热力学数据库还可以进一步用 CAL P HAD 方法预测多

元合金系的热力学性质和相图。迄今已开发了一系列量子化学

第一性原理计算软件 [25 ] 。

应该指出的是 ,尽管第一性原理计算在合金的能量 (0 K) 和

相图计算方面已取得了许多重要进展 ,但是用第一性原理计算

具有要求精度的高温合金热力学性质和具有技术应用价值的多

元相图仍需要进一步的研究和探索。

1. 4 　热力学和动力学的结合
目前 CAL P HAD 方法最突出的特征之一就是热力学和动

力学的结合。早在 20 世纪 80 年代 ,人们就已经开始系统尝试

研究合金热力学与动力学耦合 ,这一领域发展兴旺。开始主要

应用于快速凝固处理 ,有许多论文是关于系统基础热力学是如

何控制玻璃形成能力 (glass2forming ability) [26 ] ,以及在气相沉

积过程中如何形成亚稳态晶格结构的 [27 ] 。瑞典皇家工学院

( KT H)和马克斯普朗克 (MPI) 钢铁研究所合作研究开发出一

个重要的程序 ,叫作 DICTRA。它是一个模拟扩散性相变的软

件包 ,用更为集成的方式使用了 Thermo2Calc 的一个子程序 ,可

以同时解决液态和固态下控制相变相关扩散和热力学方程的问

题。许多不同的模型已经被合并到 DICTRA 软件里 ,如图 3 所

示 [28 ] 。可见 ,DICTRA 可以同时使用热力学数据库中的多元合

金热力学数据计算扩散的热力学因子和动力学数据库中的迁移

率数据计算合金的互扩散系数。

图 3 　DICTRA软件的整体结构

Fig. 3 　General structure of the DICTRA software

基于解多元扩散方程 DICTRA 中使用不同的模型 ,除了单

相模型外 ,图 3 中所示的灰色框表示由 Thermo2Cale 提供的功

能 ,被 DICTRA 作为子程序使用。其它 5 种模型均可使用

Thermo2Calc 计算的热力学相平衡数据。运用 DICTRA 中不同

的模型可以模拟计算具有重要科学和实际意义的过程 ,例如 ,多

组分合金中的均质化、渗碳、微偏析和粗化 ,较新的算例有ε相

不锈钢的沉积 [29 ] 、硬质合金的梯度烧结 [30 ] 、合金的瞬时液相焊

接 [31 ] 、电子材料焊接 [32 ]等。因此 ,热力学计算和动力学模拟已

经变成理解材料性质和处理的重要途径。

2 　结语

现在 CAL P HAD 方法已发展到一个较高的水平 ,是一个以

多种形式解决与热化学和相平衡相关问题的强大方法。它不仅

是材料科学中一个成熟的科学分支 ,而且已经进入了其发展的

另一个阶段。其内涵已由相图和热化学的计算机耦合拓展至宏

观热力学计算与第一性原理计算相结合、宏观热力学计算与动

力学模拟相结合和新一代计算软件与多功能数据库的建立 ,其

科学内容十分丰富。第一性原理、集团变分法 (或分子动力学)

和 CAL P HAD 方法的组合 (Mixed FP2CVM2CAL P HAD Meth2
od) ,热力学与动力学的耦合、多功能数据库的建立和扩展以及

新一代计算软件的完善和网络化将是今后一段时间 CAL P H2
AD 研究的热点。在这个领域里 ,不太可能通过修改已存在的

模型和软件来实现主要的进展 ,通过扩展相图计算方法到新的

领域以及发现关键的新概念才能使相图计算在新的阶段获得更

大的进展。

在我国 ,由物理学会倡导 ,于 20 世纪 80 年代初组成了一支

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 ,

它是一支实测与计算密切结合的队伍。在大材料设计的背景下

开展工作 ,已取得了多方面的重要成果。近期 ,陈占恒等 [33 ] 正

在建设稀土化合物网络数据库 ,该数据库的 3 个子数据库均实

现了局域网内部的浏览检索 ,这表明我国相图工作者的研究已

经开始向网络化方向发展。
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