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摘要  自 20 世纪 50 年代发展起来的计算热力学从早期的计算机耦合相图和热化学性质

(CALPHAD-CALculation of PHAse Diagram, 或 Computer Coupling of Phase Diagrams and 

Thermochemistry), 逐渐向动力学领域扩展, 建立起有机集成了计算热力学理论的以多元扩

散相变模拟、形核析出模拟和相场模拟为特色的计算动力学方法. 同时, 结合实验数据、第

一性原理计算、统计学方法及经验半经验理论, 运用 CALPHAD 优化评估技术, 建立适用于

多元多相材料的热力学、动力学以及物理性质的材料设计基础数据库. 这种面向多元多相

材料体系的计算热力学、动力学方法和专用数据库的结合, 使模拟真实材料的相变过程和

显微组织结构演化成为可能. 进一步以计算热力学、动力学为桥梁, 将电子、原子和分子等

微观尺度和宏观层次的计算模拟联系起来, 构建多尺度集成计算平台, 建立多元多相材料

的成分工艺-组织结构-性能之间的定量关系, 加速材料的开发和应用. 这是新材料理性设计

和定制的崭新手段, 也是集成计算材料工程(ICME)和材料基因组计划(MGI)的目标. 本文

将介绍计算热力学和计算动力学的基本理论、应用、发展现状及前景展望.  
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1875 年,  Gibbs[1]发表了题为“On the equilibria 

of heterogeneous substances”的论文 , 引入了化学势

(chemical potential)的概念, 提出了将势及其共轭容

量性质联系起来的热力学基本方程式 (fundamental 

equations), 奠定了多相平衡的热力学基础 . 而此时

的相图研究主要是借助热分析、金相分析、X 射线结

构分析等实验手段, 测定二元相边界、三元等温截面

和垂直截面等. 30 年之后, van Laar[2,3]运用 Gibbs 自

由能模型, 进行了二元相图的计算. 在 20 世纪 50 年

代, Meijering [4,5]将 van Laar 的工作推广到三元及更

高元体系. 1956 年, Kaufman 和 Cohen[6]运用规则溶液

模型计算了 Fe-Ni 相图, 标志着相图计算(CALPHAD)

方法的诞生. 从 1959 年开始, Kaufman[7]系统地研究

了晶格稳定性(lattice stability, 即纯元素的稳定结构

与其他亚稳或不稳定结构之间的 Gibbs 自由能之差, 

反映各种结构的相对稳定性). 晶格稳定性的概念为

其后热力学计算方法成功地向二元及多元体系扩展

奠定了基础. 随后, Kaufman 和 Bernstein[8]在他们合

著的“Computer Calculations of Phase Diagrams”一书

中阐明了如何从实验相图和第一性原理计算的结果

推导热力学模型参数, 以及如何根据参数计算相图. 

Hume-Rothery, Kubaschewski, Hillert 和 Ansara 等学

者在 20 世纪 60, 70 年代共同努力, 同 Kaufman 的工

作一道, 推动了 CALPHAD 方法的发展. 1973 年, 第

一届 CALPHAD 会议在美国 Cambridge 召开. 1977 年

第一期 CALPHAD 杂志出版.  
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理论方法的突破和计算机硬件的发展为热力学

和相图计算创造了条件. 1977 年, Lukas[9]公布了其相

图计算及优化程序 , 用于计算溶体相的相平衡并对

二元和三元体系进行热力学优化评估 . 在此之前 , 

Eriksson[10]开发了多组元相平衡计算软件 SOLGAS, 

该软件适用于气相和具有化学计量比的固相的热力

学计算. 1981 年, 更加通用的多组元热力学计算软件

包 Thermo-Calc 开始发布, 它集成了更多的热力学模

型和功能强大的模型参数优化模块. Sundman 等人[11]

在其 1985 年的文章中对 Thermo-Calc 进行了详细介

绍. 稍后 Ågren 等人[12]开始研究非平衡过程, 主要是

扩散控制的相变过程的模拟 , 并逐步开发了模拟软

件 DICTRA(DIffusion-Controlled TRAnsformations).   

随后开发并广泛应用的商业软件还有热力学计

算程序 MTDATA, PANDAT 和 FactSage 等, 析出动

力学模拟软件 MatCalc, TC-PRISMA, 以及能进行

热、动力学计算和提供物理性质数据的 JMatPro.  

近年来 , 国际上一些长期从事热力学建模和计

算的专家倡导开发开源共享的热力学计算软件 , 如

Open Calphad(www.opencalphad.com). 其目的是为了

让更多的学者自由高效地发展新模型, 而不必在算法

和程序开发上花费过多的精力. 开源软件也符合材料

基因组计划倡导的共享、合作、透明、交流精神.  

1  CALPHAD 方法 

CALPHAD方法基于热力学基础理论, 建立热力

学模型描述材料体系中的各组成相(包括气相、液相、

固溶体相以及化合物)的热力学性质, 根据由实验、

第一性原理计算、统计学方法及经验半经验公式等获

得的不同类型的数据, 优化拟合模型参数, 构建适用

于多元多相真实材料并达到工程精度的数据库 . 经

过数 10年的发展, CALPHAD方法在材料科学研究和

工程应用上受到越来越多的关注 , 其成功的原因在

于通过 Gibbs 自由能建模及相平衡计算, 将以往相对

独立的相图实验和热力学测定统一起来 , 为进一步

描述材料相变和组织演化过程奠定理论基础 . 2008

年美国国家研究委员会在关于增强未来国家竞争和

国防安全的报告中指出(www.nap.edu/catalog/12199. 

html), 在实现集成计算材料工程 (ICME)的过程中 , 

CALPHAD 软件无疑是最重要的, 也可能是唯一的通

用工具(…CALPHAD software is arguably the most 

important (and perhaps the only) generic tool available 

for ICME practitioners…).  
CALPHAD 方法的大部分工作集中于优化评估在

一定温度、压力条件下多组元体系中每一相的 Gibbs

自由能、焓、熵、热容、活度和化学势等热力学数据, 

以及实测的相图和相平衡数据. 建立 CALPHAD 数据

库的首要任务是确定能被广泛接受、包含主要晶体结

构的纯元素热力学数据库 , 即晶格稳定性参数数据

库. 目前 CALPHAD 领域普遍采用 1991 年公布的标

准晶格稳定性参数[13]. 在此基础上优化评估二元系、

三元系, 直至构建多组元体系.  

对于二元及多组元体系, CALPHAD 方法通常采

用 Redlich-Kister 多项式描述偏离理想状态的超额热

力学性质. 多项式的系数, 即模型参数, 需通过对实

验和理论数据的拟合评估得到 . 这些数据既有直接

测量的相图和热力学数据, 也有第一性原理、分子动

力学等理论计算和模拟的数据, 还有经验、半经验方

法或公式的估算数据(如 Miedema 模型、基于元素周

期表的物质物理性质变化规律总结等)以及由稳定相

区向亚稳或非稳定相区外推、由实验可测相区向难测

区域外推、由高元体系向低元体系外推的数据. 优化

评估人员要了解各种实验设备和实验过程的优缺点

及精度、理论计算的误差, 并根据个人判断、反复尝

试决定数据的取舍和权重 , 得到一套能够重现所选

实验数据的自洽的模型参数 . 所谓自洽就是发现和

避免两种或多种理论之间 , 以及多种类实验数据之

间的自相矛盾 , 而这些矛盾在孤立的相图或热力学

实验测定中并非显而易见. 对于自相矛盾的数据, 并

不是简单地采用折中的方式进行拟合 , 而是根据对

实验误差、可信度等因素的判断, 加大某一组数据的

权重. 这个过程就是 CALPHAD 优化评估. 这样一方

面 CALPHAD 方法能够对已有的纷繁复杂、良莠不

齐的实验数据进行甄别、整理和评估; 另一方面可以

通过模型的内插和外推 , 在一定程度上对材料的各

种性质进行合理预测.  

尽管 CALPHAD 优化评估技术采用了多项式的

数学拟合, 但并未降低其学术和工程价值. 原因如下: 

其一是自由能模型具有一定的物理意义 , 且在不断

地改进模型 , 例如亚点阵模型能够描述晶体点阵的

物理图像 , 在此基础之上发展的四亚点阵模型可以

改进在短程有序描述方面的不足; 其二, 一些模型参

数(如亚点阵模型的亚稳端际化合物的形成能、纯元

素亚稳或非稳结构的物理性质等), 可由第一性原理
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计算结果确定, 避免了拟合的随意性和不确定性; 其

三, 根据多套模型参数有可能计算得到相同的相图, 

但计算的热力学数据则由于模型参数的不同而不同. 

CALPHAD 方法同时拟合相图数据和热力学数据, 增

加了约束条件 , 最大限度地减少模型参数的多解性

和不确定性 , 同时也弥补了实验数据在数量和质量

上的不足.  

CALPHAD 方法的生命力在于其植根于热力学, 

但又在热力学范畴之外进行扩展 . 这种扩展始于  

优化拟合原子移动性参数或扩散系数 , 以及处理扩

散控制的相变过程. 近年来 CALPHAD 的研究领域

业已向全温域 (包括绝对零度至熔点以上的宽广温 

区)和极高压部分扩展, 数据库也相应开始涉及体积

(或密度 )、弹性模量、黏度、热导率等物理性质 .     

同热力学数据一样 , 扩散和物理性质数据均以相为

基本单位, 统一在 CALPHAD 的建模和优化框架内, 

共同组成集成式的材料设计基础数据库(下文将详细

阐述).  

1.1  CALPHAD 的建模方法 

(ⅰ) 热力学.  CALPHAD 方法的建模体系建立

在 Gibbs 自由能的基础上, 以温度、压力和成分作为

基本变量 [14,15]. 对于体系中的每一个组成相 , 总的

Gibbs 自由能由常压下的自由能和压力贡献两部分组

成, 即:  

 0 0, ,  , ,  ) ,  ,  )i i iG T P n G T P n G T P P n  （ ） （ （ ,  (1) 

式中, P0 代表常压, ni 代表各组元. 目前绝大多数的

CALPHAD 数据只是常压数据, 在没有压力数据的情

况下 , 忽略第二项就可以独立计算常压下的热力学

性质. 下式是描述多元溶体相 α 的表达式, 为了表述

方便, 这里只考虑二元交互作用.  
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式中, xi 和 xj 分别是组元 i 和 j 的摩尔分数, 第一项是

由端际组元线性地组成的参考面 (对二元系是参考

线), 第二项是理想混合熵 . 前两项描述了理想溶液

的 Gibbs 自由能, 当实际体系偏离理想溶液, 必须用

超额能进行修正, 也就是式中最后一项. 超额能通常

用 Redlich-Kister 多项式表达[16], 式(2)中的 L 参数是

二元交互作用参数, 可以取 0~m 级参数. 当多项式只

有 0 级参数时(即式中 r 取 0), 就是规则溶液模型. 对

于多组元体系, 一般需要考虑三元交互作用参数, 而

四元及以上参数很少用到.  

为了描述式(1)中的第二项(即压力的贡献), 需

要确定压力、温度、体积以及其他相关参数之间的关

系 , 即确定状态方程 (equation of state, EOS), 如

Murnaghan 模型[17]、 Birch-Murnaghan 模型[18]、Vinet

模型[19]等. 根据状态方程建立 Gibbs 自由能函数, 即

所谓的压力模型[20~23]. 依据高压范围的实验数据(包

括热力学和相图数据), 优化拟合压力模型中的所有

参数. 一般来说, 压力模型中的参数拟合和常压下的

热力学数据确定是分开进行的.  

(ⅱ) 扩散动力学.  进行扩散动力学模拟计算的

关键参数是扩散系数. 在多组元合金体系里, 扩散系

数随着组元成分和温度的不同而变化 , 在不同结构

的相中扩散系数也不同 . 考虑到各组元之间的扩散

耦合效应 , 扩散系数矩阵的非对角线系数是不可忽

略的 , 大多数实际情况下不能简单地用稀溶液模型

或所谓的“有效扩散系数”来近似. 为此, CALPHAD

方法根据体系中组元的原子移动性参数(atomic mo-

bility)提供了以下解决方案[24].  

体系中组元 k 的原子移动性参数可以表达如下:  

 0 mg1
exp

Q
M M

RT RT


 
  

 
k

k k ,  (3) 

其中, 0
kM 是 k 组元的频率因子, Qk 是其激活能, mgГ

描述磁性的贡献. 考虑到建立数据库的便利性, 式(3)

变换成以下形式:  

 
0

mgln 1
exp exp

RT M Q
M

RT RT RT


       
  

k k
k .  (4) 

在 CALPHAD 方法的框架里, 式(4)中的 0ln kRT M

和 Qk 可用 Redlich-Kister 多项式表达如下:  

 i ,

0

( )
m

r i j r
k i i j i j

i i j i r

x x x L x x 
 

 
   

 
  k k ,  (5) 

式中, i
k 代表组元 k 在纯组元 i 中的 0RT ln kM 和 kQ , 

,i j
kL 是组元 i 和 j 的交互作用对组元 k 的原子移动性参

数的影响.  

如同牛顿力学中选定参照系以便描述运动物体

的空间位置和速度 , 对扩散的描述也需选择一定的

参照系 , 常用的两种参照系是晶格点阵(lattice-fixed 

frame of reference)和组元扩散流量恒定(number-fixed 

frame of reference). 在晶格点阵参照系中, 扩散组元
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相对于晶格点阵运动 , 在实验测定时往往加入惰性

的固定在晶格中的标记物 , 测定通过此标记物的扩

散流量 . 而以组元扩散流量恒定为参照系则是指空

间某处两侧的扩散流量相等 . 参考系之间可以相互

转化.  

在晶格点阵参照系中, k 组元的扩散流量 Jk 与化

学势 μk 梯度成正比关系:  

 k
kM L

z

  
   

 
k

k k kJ c
z

,  (6) 

其中, z 为距离, ck 是单位体积中 k 组元的摩尔数.  

根据链式微分法则, 可得:

 

 jk
k k

j j

c
c M

c z

 
 

 kJ .  (7) 

对比 Fick 第一定律, 可得出组元的原子移动性参数

Mk 与本征扩散系数 I
kjD 之间的关系:  

 kM





I
kj k kD c

jc
,  (8) 

式中 k
 jc

是热力学因子. 如果转化为组元扩散流量恒

定参照系, 则有:  

 
1

n
i
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 '
k kiJ L

z
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ki ij i kj k J
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    , (10) 

式中 δkj 是 Kronecker 参数, 即当 j=k 时 δkj=1, 否则为

0. 这里假设合金组元的偏摩尔体积 V 均相同. 进一

步可以推导出互扩散系数 Dkj(又称化学扩散系数):  

 





n
i

kj ki
i=1 j

D L
c

. (11) 

这样, 对于含 n 个组元的材料体系, 考虑到所有

组元的摩尔数总和为 1, 根据 n 个组元的原子移动性

参数, 可以计算 n×(n−1)个本征扩散系数和(n−1)× 

(n−1)个互扩散系数. 
 运用 CALPHAD 优化技术, 从扩散实验数据可

以优化拟合得到组元的原子移动性参数 , 进而计算

各类扩散系数. 由式(8)和(11)可以看出, 从热力学数

据库中得到的热力学因子在计算扩散系数的过程中

不可或缺.  

(ⅲ) 热物理性质.  目前 CALPHAD 方法涉及到

的热物理性质主要是体积 (或密度 )和热膨胀系

数 [25,26], 以及黏度、弹性模量等. 类似于式(2)和(5), 

摩尔体积可以表达为 

 ,
o

m x i i j i j
i i j i

V x V x x V


   .  (12) 

体积的实验数据一般由点阵常数或密度转换得

到. 体膨胀系数定义为 

 
d1

d
  m

m

V

V T
. (13) 

磁性和压力对体积和热膨胀系数也有很大影

响[20~23,26].  

1.2  CALPHAD 与第一性原理计算的结合 

材料的众多基本物理性质是由其电子之间的交

互作用决定的, 第一性原理计算通过少数合理近似, 

无需借助经验参数, 求解多粒子系统的薛定谔方程, 

预测材料的化学、力学性质及光、电、磁、热等物理

性质. 第一性原理的理论框架本身在揭示机理、描述

物理现象的本质等方面无可替代 , 随着计算精度日

趋提高, 已成为重要的研究工具. 但现有的计算方法

引入了一些假设 , 使其无可替代的作用尚未完全实

现, 而且计算量大耗时、对多组元体系和有限温度下

的计算无法达到工程应用所需要的精度 , 故将第一

性原理计算直接用于材料(尤其是结构材料)设计尚

需时日. 而 CALPHAD 方法的长处在于甄别和拟合、

重现实验结果 , 建立具备工程精度的实用材料的数

据库. 将 CALPHAD 和第一性原理计算有效结合, 既

可最大限度地发挥各自的优势, 也有助于 CALPHAD

方法建立深厚的物理基础. Kaufman 等人[8]在 50 年前

就深知第一性原理的重要作用 , 并据此创造了晶格

稳定性的概念.  

早期的 CALPHAD 方法大多依靠实验数据或是

经验公式的估算数据来优化模型参数 , 但种种实验

条件的限制, 往往造成实验数据的不可靠, 而第一性

原理计算的优势显而易见. CALPHAD 方法涉及的数

据库包括热力学、动力学和热物理性质等, 如: (1) 化

合物的形成焓和形成熵 , 或固溶体的混合焓、组态

熵、振动熵; (2) 体积、热膨胀系数; (3) 弹性常数; (4) 

玻尔磁矩; (5) 界面结构及界面能; (6) 扩散系数等. 

这些数据均可从第一性原理计算获得 . 对于实验手

段无能为力的亚稳定相和非稳定相 , 第一性原理计

算是唯一可靠的工具. 另外, CALPHAD 方法建模所

需的信息, 如相的短程有序、晶体结构及缺陷、亚点
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阵中各组元的占位情况等 , 也可在第一性原理的计

算结果中获得.  

与 CALPHAD 方法联系紧密的常用的第一性原

理计算主要是基于密度泛函理论(DFT)的基态电子结

构计算. 对于有序化合物, 应用 DFT 在绝对零度的

常规计算, 能够提供形成能、晶格常数等物理数据, 

用于确定室温附近或高压状态下的 CALPHAD 模型

参数 . 对于无序固溶体相 , 集团展开法 (cluster ex-

pansion, CE), 相干势近似(coherent potential approx-

imation, CPA), 构建特殊准随机结构 (special qua-

sirandom structure, SQS)的 DFT 计算等, 可以研究相

的化学成分对物理性质的影响 . 此外 , 分子动力学

(包括基于经典牛顿力学的和第一性原理的两类)对

固、液相结构和动力学过程的模拟可为 CALPHAD

建模提供信息[27].  

声子谱的计算通过计算晶格振动 , 结合准谐近

似(quasi-harmonic approximation)引入温度对物理性

质的影响, 得到振动熵、热膨胀系数以及扩散系数等

数据. 另外, 第一性原理计算与统计学方法, 如集团

变分法(cluster variation method)或 Monte Carlo 法等

相结合, 也常用于计算相图.  

1.3  CALPHAD 方法需要解决的几个具体问题 

当前通行的 CALPHAD 建模方法得到了广泛  

承认 , 取得了很大成功 , 但进一步发展和完善

CALPHAD 方法仍需要解决以下一些具体问题: (1) 

上述方法虽然可以拟合宽广温度和压力范围内的大

多数实验数据 , 但往往在高压范围内出现负熵和负

热容、热力学性质随压力的变化异常等现象[22]. 这种

反常没有物理依据, 甚至违反物理定律, 预测的可信

度也就无从谈起. (2) 采用式(1)的 CALPHAD 建模方

法在描述包含熵、焓、热容和化学势等热力学性质, 

以及体积、热膨胀系数和弹性模量等物理性质时, 往

往各用一套参数来拟合 , 各套参数之间没有直接联

系, 拟合过程中也互无约束. 例如: 热力学性质和体

积数据库就是两套独立的参数集合 . 而事实上材料

的各种性质间存在着紧密的内在相互约束关系(如状

态方程). 在优化拟合热膨胀系数和弹性模量这类实

验数据少且离散、实验误差较大的物理性质的过程中, 

应当充分利用已有的热容、熵和焓等丰富的热力学信

息 , 避免单独拟合随意性较大的问题 . (3) 传统的

CALPHAD 方法关注的是室温以上的温度范围 , 

CALPHAD 计算的基础数据——晶格稳定性参数也

没有考虑室温以下的低温范畴 [13]. 从室温以上的数

据向室温以下温度区间的多项式外推 , 必然导致错

误的结果. 这就限制了 CALPHAD 方法的低温应用, 

如钢中低温马氏体相变研究等. (4) CALPHAD 计算

涉及许多亚稳或非稳定相, 通常的实验手段很难(或

不可能)测量相关的物理数据. 第一性原理能够计算

绝对零度下物质的能量、体积和弹性模量等数据, 辅

助 CALPHAD 方法确定室温附近的相关参数. 但是

要确定温度对这些参数的影响 , 由于目前第一性原

理或统计方法对晶格振动能的计算耗时巨大, CAL-

PHAD 方法不得不依靠经验公式估算或数学外推等

手段, 其数据的可靠性有待提高.  

以上问题的解决需要建立更有物理意义的

CALPHAD 模型, 同时也需要更多新的实验数据.  

2  计算热力学与计算动力学 

一般来说, CALPHAD 和计算热力学方法这两个

名词的涵义基本相同, 在很多场合二者可以通用, 但

也有细微的区别. “CALPHAD”强调的是对实验、第一

性原理计算或经验公式等多种途径得到的数据进行

优化拟合, 获取自洽的模型参数, 进而建立多相多组

元数据库. 以热力学计算软件 Thermo-Calc 的优化模

块 PARROT 为例, 优化人员可以在相图数据及形成

焓、热容、活度等热力学数据中选择可靠信息, 设定

权重 , 在一个拟合步骤中同时拟合所有选定的不同

类型的数据. 同样, 扩散系数/原子移动性参数、体积

/密度、体弹模量、热导率等都可以在 CALPHAD 方

法的框架内建立数据库, 均可以在 PARROT 中进行

优化拟合, 也就是说 CALPHAD 方法并不局限于建

立热力学数据库, 而是一种通用的优化评估技术.  

计算热力学秉承 CALPHAD 的计算方法, 强调

的是运用 CALPHAD 方法优化得到的数据库进行热

力学计算, 应用于实际过程的相平衡计算, 以及发生

速度很快的相变, 如凝固过程、高温扩散相变等. 同

时, 计算热力学方法本身既作为多尺度模拟的一环, 

又为其他尺度的模拟提供热力学数据.  

更进一步, 计算动力学利用 CALPHAD 技术优

化而来的扩散系数、界面能以及弹性常数、晶格常数

等物理性质数据库 , 结合计算热力学的相平衡计算

可以模拟材料的相变和组织演变过程.  

对动力学过程的模拟是一个复杂的课题 . 本文
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所指的计算动力学是与计算热力学理论有机融合的

一类方法, 即采用计算热力学提供的 Gibbs 自由能及

其一阶导数(即化学势)、二阶导数(即热力学因子)  

以及相平衡等数据 , 对扩散和非扩散型相变进行模

拟 , 是一种集成的适用于工程实践的相变和组织模

拟方法 , 材料组织性能预报的瓶颈在于模拟多相多

组元材料的相变过程和显微组织演变 . 对于金属合

金体系的动力学模拟主要有以下几种方法. 

2.1  扩散动力学模拟 

对于多组元合金及氧化物体系的由扩散控制的

相变动力学模拟 , 目前最为成功的模拟工具是通用

商业软件 DICTRA(DIffusion-Controlled TRAnsfor-

mations)[28,29]. DICTRA 基于 Fick 第一、二定律以及

Onsager 的多元扩散描述, 结合热力学和原子移动性

参数(由此可计算多元体系的扩散系数)数据库, 采用

数值算法求解偏微分方程组来模拟单相中的扩散过

程, 可得到扩散区空间各处的成分、化学势、流量等

随时间的变化 . 对于涉及两相而两相间相界面移动

的相变过程模拟是一个数值迭代过程 . 在迭代的每

一步中, DICTRA 首先根据陡直界面(sharp interface)

和局部平衡假设(local equilibrium)计算相平衡以确定

相界面处相邻相中的平衡成分作为边界条件 , 然后

模拟相邻相中的单相扩散 , 最后根据流量平衡方程

(flux-balance equation)计算相界面的移动速率. 根据

体系中每一种组元的界面成分和流量平衡方程均可

以计算出一个界面移动速率 , 只有当相界面取恰当

的界面成分时, 各个界面移动速率一致, 迭代结束.  

DICTRA 模拟适用于可简化为一维扩散的相变

过程, 只可处理平面、柱面和球面形态的相界面, 尚

不能预测复杂的组织形貌演变. 以下为 DICTRA 模

拟的一些应用实例: 均匀化热处理; 凝固过程模拟 , 

偏聚分析; 渗碳/氮和脱碳/氮过程模拟; 钢中铁素体

和奥氏体之间的相变模拟; 钢中碳化物的生长和溶解

过程; 硬质合金的烧结过程; 钢中珠光体生长模拟. 

2.2  第二相的形核析出过程模拟 

在一定温度下 , 过饱和合金会发生第二相粒子

形核析出 . 这个过程的模拟本质上也是扩散控制的

动力学模拟. 同 DICTRA 模拟一样, 均基于陡直界面

和局部平衡假设 . 对每个假定为球状的析出物粒子

而言 , 其长大或消溶过程的模拟类似于上述扩散动

力学模拟, 仍属于一维模拟. 不同的是形核析出模拟

根据经典形核理论计算的形核率 , 在形核期每一段

足够小的时间段里 , 加入一定数量的球半径略大于

临界尺寸的球状第二相颗粒 . 由于形核率和临界尺

寸均随时间变化 , 故每时间段加入的粒子的数量和

尺寸均不同, 且已形成的粒子在不断长大, 于是形成

一个离散的粒子尺寸分布 (PSD), 用于模拟真实的

PSD. 这 就 是 Kampmann-Wagner 数 值 模 拟 方 法

(KWN)[30]. 不 同 尺 寸 的 粒 子 由 于 曲 面 的 Gibbs- 

Thomson 效应, 导致生长速率不同. KWN 方法跟踪

所有粒子的生长过程, 模拟体系的析出过程.  

不同于 DICTRA 模拟, 形核析出模拟在每个时

间段需要计算所有尺寸粒子的生长速率 . 故生长速

率的计算即要求满足多组元扩散动力学诸方程 , 又

需要做一定的简化以保证计算速度足够快 [31]. 这里

所说的生长速率 , 确切地说应该是第二相粒子与基

体相之间的相界面移动速率 . 由于基体的平均成分

在析出过程中趋近平衡成分, 即过饱和度减小, 故析

出物的临界尺寸增大 , 以至于部分粒子的尺寸小于

临界尺寸, 界面移动速率为负值, 即粒子开始消溶直

到消失. 而界面移动速率为正值的粒子继续长大, 在

析出后期体系进入粗化阶段. 这样 KWN 方法不需要

做特殊处理即可描述粗化过程.  

结合热力学、原子移动性参数及物理性质(主要

是界面能、体积)数据库, 该方法可以模拟第二相析

出物在形核、长大和粗化过程中 , 析出物的尺寸大

小、分布、形核率、体积分数及基体成分等随时间的

变化, 以及计算温度-时间-转变(TTT)和连续冷却转

变曲线(CCT).  

2.3  相场模拟 

与上述两种方法假设的陡直界面不同 , 相场理

论假设相界面是渐变界面(diffuse interface), 引入描

述微观结构的连续变化的场变量, 如成分、序参数、

相分布、磁畴等, 通过数值求解保守场变量(如成分)

和非保守场变量(如晶体取向、长程有序等)的演化方

程 , 来模拟多相组织演化 . 该方法无需假设微观结

构、形貌, 无需追踪界面的位置, 而是由随着总的自

由能最小化过程而演变的场变量的空间分布决定 . 

用于各种扩散和非扩散型相变的研究, 如凝固、析出

反应、粗化过程、脱溶分解、晶粒生长、马氏体相变、

铁电相变、铁磁转变、位错动力学及裂纹扩展模拟等. 
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更详细的介绍可参阅综述文章 [32~34]及其引用的 

文章.  

2.4  半经验拟合 

完全从形核析出、粗化和扩散动力学理论出发, 

对材料在各种工艺和服役条件下的相变过程进行计

算机模拟, 进而预测其组织结构演变, 现有的科学认

知水平还无法胜任. 故需结合大量的实验数据, 总结

规律 , 寻找经验或半经验公式进行计算 . 其中

Johnson-Mehl-Avrami 模型就是常用的方法之一.  

3  材料设计基础数据库 

材料数据库体系可分为以下两大部分: (1) 材料

设计基础数据库: 材料热力学、动力学、物理性质(如

体积/密度、体弹模量、弹性常数、热导率等)、力学

性能等数据库是材料设计必不可少的基础数据 , 可

以称为“材料设计基础数据库”. 其基本要求是: 多组

元(可达 20 组元甚至更多), 目前的商业数据库, 如

Fe 基、Ni 基、Al 基等, 均包含 20 个以上的合金元素; 

随温度、压力、成分变化; 随晶体内部点缺陷浓度变

化; 精确拟合、甄别实验数据; 模型具有物理背景 , 

可外推, 具备预测功能. (2) 材料信息数据库: 利用

信息技术, 对大规模材料数据进行收集整理, 这些数

据包括现有工程材料的加工工艺、材料的常规力学性

能(如断裂、抗拉强度、硬度、冲击等)、服役性能(如

持久强度、记忆、蠕变、疲劳、腐蚀、磨损)等. 新

一代材料信息数据库将材料性能数据、材料文献库、

标准库、图书、专利与行业应用信息库、实验数据追

溯系统进行无缝集成 , 在此基础上完成智能化的跨

数据库、跨数据结构间的统一数据挖掘和分析, 发现

规律和趋势.  

材料信息数据库是新材料设计开发的出发点 , 

根据材料的服役条件和对性能的要求, 用系统、智能

的方法在已有材料库中选取一种或几种候选材料 , 

运用实验和理论计算相结合的新方法高效、理性地开

发新材料 . 在此其间材料设计基础数据库将发挥越

来越重要的作用 , 它是计算热力学和动力学方法关

注的重点 , 是计算模拟的专用数据库 , 可以在

CALPHAD 框架内集成从而发挥更大效能. 下面将重

点讨论该类数据库.  

CALPHAD 方法通过建立多种热力学、动力学和

物理模型来描述材料体系的各类性质 . 这些以解析

式表达的模型中与材料相关的未知数就是模型参数, 

它们需要根据实验测定等获取的大量数据 , 经过计

算软件的分析、甄别、优化、拟合得到. 它们是知识

的科学凝练, 而非简单的数据收集积累. 材料设计基

础数据库中只需存储这些关键的模型参数 , 经过热

力学、动力学计算, 用户可以获得任意设定条件下的

材料性质. 由此可见, 采用不同的模型会得到不同的

数据库; 没有计算软件的解析 , 数据库也没有价值 . 

故这类数据库是计算热力学和动力学的专用数据库, 

同模型开发等理论研究和计算模拟程序的开发密不

可分.  

CALPHAD 方法从建立标准的纯组元数据库开

始, 按照二元、三元直到多元体系的数据库优化、构

建顺序, 合理地解决了化学成分、温度、压力与材料

性质的相关性问题 . 这样得到的数据库可以准确地

描述在宽广成分和温度、压力范围的热力学、动力学

和物理等性质. 这些性质不是常数, 也没有稀溶液的

假设, 是温度和成分(甚至压力)的函数, 且能够根据

亚点阵中各组元的点阵分数 , 区分同一成分下的有

序态和无序态, 描述合金的有序—无序转变.  

材料设计基础数据库是在 CALPHAD 统一的建

模框架内开发的, 集成了热力学、动力学和物理性质

数据 . 热力学计算在利用热力学数据库计算多元多

相体系的相平衡, 得到各组成相的相分数、相成分和

点阵分数的同时 , 根据相成分和点阵分数计算各组

成相的物理性质 , 将各组成相的性质以各相相分数

为加权系数进行线性加权平均 , 最终得到体系总的

热力学及其他物理性质.  

基础数据库的开发需要大量实验数据的支持, 需

要设计专门的实验和实验方法: (1) 根据 CALPHAD

方法构建数据库的要求 , 在建立高元数据库之前必

须优化低元子体系数据, 比如 A-B-C 三元合金体系

数据库依赖于 A-B, B-C 和 A-C 3 个子二元体系的数

据. 故实验的设计需要安排精确的二元、三元等体系

的热力学、扩散和物理等性质的测定, 实验样品必须

采用高纯度原材料 . 为了保证数据的可靠性和自洽

性, 还需要设计不在材料服役的温度、压力区间的实

验. (2) 实验手段几乎涵盖了材料研究领域的所有测

试、表征方法. 除了充分利用现有仪器设备, 还需自

主组建新型高效的实验设备 . 例如 : 以“扩散多元

节”、“组合材料芯片”等技术为代表的高通量快速物

理性能测量系统, 为开发数据库快速积累实验数据.  
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4  集成计算材料工程(ICME)与材料基因组

计划(MGI) 

集 成 计 算 材 料 工 程 (Integrated Computational 

Materials Engineering, ICME)[35]是 20 世纪末至 21 世

纪初发展起来的一门学科 , 其目标是将材料模拟计

算、工程产品性能分析和工业制造过程模拟集成为一

个整体 . 材料的性能不是作为一个输入常数参与产

品的设计过程, 加工工艺的制定将改变材料的性能, 

进而影响产品的设计 , 产品的最初设计有可能因为

材料性能的改善而改变 . 这种集成式设计的优势在

于可以使工业产品和材料性能的设计达到最优组合.  

美国总统奥巴马于 2011 年 6 月宣布实施“材料基

因组计划”(Materials Genome Initiative, MGI). 对材

料基因组的理解可谓见仁见智 . 不同的理解并不妨

碍科学研究的开展 , 因为材料研究已经不可避免地

发展到了一个新阶段, 即高通量实验、高通量计算和

数据库的有机结合. MGI 的核心问题是系统地寻找材

料组分 /工艺-组织结构-性能的定量关系 , 以便借助

集成计算模拟和关键实验理性地设计材料 , 从而大

大加快材料研发和应用速度 , 促使新材料开发更好

地服务于工业制造. 可见, MGI 的目标和研究思路与

ICME 一脉相承.  

材料的种类多种多样 , 或许不存在类似于生物

基因的实体“材料基因”. 但建立多元多相材料的组

分/工艺-组织结构-性能之间的定量关系一直是材料

工作者探索的终极目标 . 这种定量关系是贯穿材料

从发明发现、设计表征、制备生产、服役回收整个周

期的主线, 是我们所理解的“材料基因”. 它可以细分

为在微观、介观和宏观各个尺度上的“基因”. 计算热

力学与动力学就是在微观-介观尺度上探寻多组元工

程材料的“基因”, 试图用 Gibbs 自由能这个能量表征

来描述材料的各种性质和行为.  

计算热力学与动力学在工程应用上的成功与否, 

在很大程度上取决于与其配套的专用数据库的可靠

性 . 而数据库的可靠性又基于大量准确的实验数据

以及第一性原理计算等理论工具的预测. 故计算-实

验-数据库的结合一直是计算热力学和动力学方法的

关键所在.  

计算热力学与动力学在理论上有很强的包容性, 

在方法上是开放的 . 前文已经阐述了第一性原理计

算和计算热力学、动力学的结合与集成. 要建立一个

完整有机的材料组织性能预报体系用于材料设计 , 

还需要与宏观的有限元模拟分析以及材料力学计算

方法结合起来 . 材料在生产中的组织演变过程非常

复杂. 首先温度影响相变过程, 而相变过程往往伴随

着相分数的改变和相变潜热的释放 , 又反过来影响

温度的变化 . 再者工业生产中的产品的温度分布往

往是不均匀的, 故材料中各部位的相变过程也不同, 

由此不但会引发温度场的变化 , 还会导致体积变化

诱发应力分布不均. 这就要求将有限元模拟分析、计

算热力学和动力学等软件通过编程接口有机地集成

起来, 引入材料设计基础数据库, 进行真实材料的模

拟计算.  

在可见的将来 , 包括计算热力学和动力学在内

的多尺度集成计算模拟配合专业数据库 , 完全可能

实现在材料设计阶段 , 模拟材料生产制备和服役的

全流程, 从而预测材料的组织结构演变和最终性能, 

并在材料生产制备过程中实现对材料组织和性能的

精确调控.  

5  总结 

ICME 和 MGI 均以建立材料成分/工艺-微观组织/ 

机理-性能之间的定量关系为目标, 试图从看似完全

不同的材料表象, 找到最底层的要素和共性, 或者说

找到一根(或多根)贯穿始末的主线, 这就是我们理解

的“材料基因”. 先进的实验方法及表征手段始终是

居于第一位的真理的获取手段和检验标准 . 但在当

今材料科学理论和计算技术突飞猛进的背景下 , 融

合第一性原理计算、分子动力学模拟、热力学计算、

动力学模拟以及有限元分析等方法的集成计算 , 结

合由实验数据提炼得到的精确数据库 , 将会极大地

推进新型材料从概念到设计研发直至应用的进程 , 

这是 ICME 和 MGI 实施的初衷. 集成为一体的计算

热力学和动力学作为从微观尺度到宏观尺度计算模

拟的桥梁, 承上启下, 是目前模拟多元多相材料体系

组织演变、进行材料理性设计的有效方法.  
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