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摘!要! 精确的热力学& 热物性质数据库是对多元多相材料制备过程中微观结构演变定量描述的关键% 高性能铝合金作为航

空航天和国民生产用重要结构材料" 其制备工艺的优化和设计一直备受关注% 首先概述了多元多相铝合金热力学数据库构筑

的方法及其最新研究进展" 重点介绍了多元多相铝合金相平衡的测定方法和 *+(& "b)X及第一原理计算在铝合金热力学数

据库构筑中的辅助作用% 随后介绍了多元多相铝合金扩散系数& 粘度& 摩尔体积数据库构筑的最新研究进展% 给出 " 个实例

介绍了热力学数据库和热物性质数据库在铝合金凝固过程中微观结构演变模拟的应用% 最后简单总结了多元铝合金热力学和

热物性质数据库目前面临的问题和挑战%
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!前!言

铝合金具有密度低& 耐腐蚀& 易塑性加工等特点"

广泛应用于航空航天& 交通运输& 民用建筑等领域% 铝

合金是仅次于钢铁用量最大的轻质高性能结构材料" 其

研发水平的高低是衡量国家科技竞争力的核心指标之

一% 多年来" 国内外材料研究者力求通过合金成分和加

工工艺的最优化" 使铝合金达到所预期的性能% 为了更

好地指导工程应用" 人们力求建立铝合金的性能与成分

和加工工艺参数的定量关系% 但由于成分和加工工艺参

数不是材料性能的状态参量" 建立这种定量关系难度极

大% 微观结构是材料的状态变量和加工历史的指纹" 并

且决定材料制备过程中的性能变化% 揭示与掌握多元多

相铝合金制备过程中微观结构演变及其与力学性能的量
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化关系是材料科学的核心" 是实现铝合金性能重大突破

的关键% 因此" 对铝合金制备过程的微观结构演变进行

定量描述是设计制备新型铝合金的关键基础研究课题%

近 &% 年来" 为了在全球范围内激烈的科学技术竞

争中占据主导地位" 美& 德等西方发达国家及我国相继

实施了一系列新材料发展计划*& 9#+

" 旨在显著加快新材

料的研发% 虽然国际材料界对美国提出的材料基因组计

划存在不少争论" 但是材料基因组计划所强调的(阐明

从原子排列到微观结构的形成规律" 通过计算模型与数

据库平台以及关键实验相结合对新材料进行成分设计和

性能预测" 建立材料宏观性能与使用寿命之间的相互关

系)观点得到了国际材料界的广泛认可*"+

%

精准的热力学& 热物性参数输入是对微观结构演

变进行定量描述的必备条件% 利用热力学数据库和相关

热力学计算软件可以获得多组元体系相平衡& 亚稳相平

衡& 仲平衡& 各种热力学性质及热力学因子等信息% 其

中热力学因子也是发展用于微观结构模拟的扩散数据库

所需要的重要热力学参数% 主要的热物性参数包括扩散

系数& 界面能& 弹性应变能& 粘度& 热导率& 密度等"

它们都是温度和成份的函数*'+

%

本文将首先对多元多相铝合金热力学数据库构筑的方

法做简单介绍" 主要介绍多元多相铝合金相平衡的测定方

法和*+(& "b)X及第一原理计算在铝合金热力学数据库

构筑中的辅助作用% 然后介绍多元多相铝合金扩散系数&

粘度& 摩尔体积等热物性质数据库构筑的最新研究进展%

接着将给出 "个实例介绍热力学数据库和热物性质数据库

在铝合金凝固过程中微观结构演变模拟的应用% 最后将探

讨多元铝合金热力学和热物性质数据库构筑所面临的

挑战%

"

!多元铝合金热力学数据库的构筑

相图计算领域的学者经过约 "% 年的努力" 已经建立

了各种多元铝合金热力学数据库% 其中最具影响力的商

用铝合金热力学数据库有 " 个$ **[)5

*;+

& X?C)5

*=+ 及

*0).

*<+

% 其中*0).

*;"<+是中南大学相图& 相变与材料设

计中心与瑞典*JK8>4[0?5E公司合力开发% 该数据库目前

包含 "#个元素" ##' 个固溶体和金属间化合物相" 是目

前国际上包含元素和相最多的多元铝合金热力学数据库%

为了获得热力学参数" 需要输入相图热力学实验数据%

一般来说" 高精度的热力学数据库基于合理的热力学模

型和精确可靠的相图热力学实验数据% 下面将介绍多元

多相铝合金相平衡的测定方法和 *+(& "b)X及第一原

理计算在铝合金热力学数据库构筑中的辅助作用%

"

6

!

!多元合金相平衡测定

相图的精确测定需要多种方法综合使用" 有关相图实

验测定方法的文献和书籍较多*: 9&&+

" 在此不再赘述% 以三

元)5[2@[*@

*&$+体系为例" 测定相平衡的一般步骤如下% 首

先" 选择高纯原材料制备合金样品% 在 /EJLBTK8等*&$+工作

中" 高纯)5" 2@" *@来自德国Q?85B8LJK的a4JCB4C (?TTJKR

)5U?公司" 纯度分别为 ::6::i" ::6: fi及 ::6:<i' 样

品通过电弧熔炼后真空封装于石英管中" 而后分别在

& %%% p& :%% p& <%% p或;%% p均匀化退火$周以上并

淬火' 热处理后的样品经 l射线衍射!l,b#分析物相"

扫描电镜& 能谱分析!/+(F+bl#进行相平衡及成分分析"

差示热分析!b*)#获得相变温度' 最终获得 & %%% p&

:%% p& <%% p 或 ;%% p等温截面及液相面投影图% 图 &

为根据实验数据构筑的)5[2@[*@三元系的液相面投影图%

图 &!实测的)5[2@[*@体系液相面投影图*&$+

V@P6&!X84GKET@4C 4UTJK5@̀L@WLBBL8U?EK@C TJK)5[2@[*@BRBTK>

*&$+

除了上述介绍的合金法测定相平衡外" 扩散偶法结

合扫描电镜!/+(#或电子探针!+X()#也常用来测定合

金的相平衡% 然而在相平衡测量时常检测到一些纳米尺

度相" 常规的实验技术!如 l,b& +X()& /+(#在测量

这些相的体积分数和成分时往往存在局限% 例如$ l,b

无法检测到微量相的存在" /+(不能分辨尺寸小于

&% C>的颗粒" +X()不能提供尺寸小于 &

-

>的相成分信

息% 为了准确获得这些纳米尺寸相的相平衡信息" 需要

具有更高分辨率和灵敏度的分析技术% 透射电镜!*+(#

和三维原子探针!"b)X#是两种可以满足这种需求的检测

技术% 本文将举两个例子说明 *+(及 "b)X结合常规检

测方法如何成功获取含纳米尺度相体系的相平衡信息%

$6&6&!)5[VK[2@[/@体系富铝角相平衡测定

)5[VK[2@[/@四元系是铝合金工业重要的合金体系" 因

为很多商用铝合金均含有VK" 2@及 /@元素% 然而关于该

;%"
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体系富铝角相平衡和凝固行为的文献报道非常有限% 中南

大学的 1?4等*&"+采用 l,b& /+(& +X()& b*)及 *+(

分析手段" 并与热力学计算的结合" 获得了一套描述)5[

VK[2@[/@体系富铝角相平衡的热力学参数" 可以计算该体

系富铝角任意温度及成分范围的平衡相图或热力学性

质图%

实验发现凝固过程从!)5#基体中析出了许多纳米尺

度相% 为了表征铸态样品中的纳米尺度相" 1?4等*&"+采用

l,b& /+(结合*+(进行检测分析" 最终获得纳米尺度

相为!/@#& )5

<

VK

$

/@及 )5

:

VK

$

/@

$

% 图 $ 为铸态 <:)5[&VK[

$2@[</@!原子百分数#合金的*+(照片% 沿* 9& & &+

/@

晶

向的明场相显示许多圆形的纳米尺度相% 纳米尺度相的快

速傅里叶变换!VV*#花样标定了其晶体结构% 这些信息是

仅仅采用l,b和 /+(无法获得的%

图 $!铸态合金 <:)5[&VK[$2@[</@!原子百分数#的晶体特征$

!?# 沿* 9&&&+/@晶向的*+(明场像" !S#沿* 9&&&+/@

晶向的选取衍射花样" !E# )5

<

VK

$

/@相沿* 9&&&+/@晶向

的1,*+(照片" !W# )5

<

VK

$

/@相沿j&% 9& r快速傅里

叶变换花样

V@P6$!08RBT?554P8?7J@EUK?TL8KB4UTJK?B[E?BT<:)5[&VK[$2@[</@

!?T6i#$ !?# *+(@>?PKZ@K̂KW ?54CPTJK* 9&&&+/@W@[

8KET@4C" !S# /)+b7?TTK8C Z@K̂KW ?54CPTJK* 9&&&+/@W@[

8KET@4C" !E# 1,*+(@>?PK4U)5

<

VK

$

/@Z@K̂KW ?54CPTJK

* 9&&&+ /@W@8KET@4C ?CW !W# V?BTV4L8@K8*8?CBU48>7?T[

TK8C 4U)5

<

VK

$

/@?54CPj&%[& r@C !E#

$6&6$!2@[)5[3体系 <%% p相平衡成分测定

"b)X可以提供材料中纳米尺度相的三维成分分布

图% 2@[)5[3三元体系非常复杂*&#+

" 因为随温度升高"

无序结构的
,

相与有序结构
,

-和
-

将在富2@角共存% 而

这些相均为纳米尺度颗粒" 用 +X()或者 /+(F+bl无

法测得这些相的成分% I?745B_R等*&#+采用 "b)X测定了

2@[)5[3体系 <%% p无序
,

相及有序
,

-和
-

相的成分% 测

定的成分与基于显微平均场法的数值计算结果相吻合%

这些实验及计算结果修正了文献中发表的相图*&'+

%

$6&6"!含高挥发性元素铝合金相平衡的实验测定方法

铝合金中常添加高挥发性元素!如 (P" IC#和高反

应活性元素!如 /8" 0?#来改善其性能% 常用样品制备方

法!如感应熔炼& 电弧熔炼#无法精确制备含高挥发& 高

反应活性元素的铝合金样品% 另外" 现有差热分析方法"

由于是在敞开的坩埚中进行的" 不适用于含高挥发& 高

反应活性元素的铝合金% 中南大学的王培生& 杜勇等*&;+

通过系列技术改造" 将电子天平& 压型机& 氩弧焊机置

于手套箱中使用" 并根据热传导及热分析理论" 通过自

行改造的可以精确控制的氩弧焊接机" 成功制备出了密

封性良好的钽坩埚" 从而研发出了制备含高挥发性& 高

反应活性元素的铝合金样品的设备% 图 "?是采用该设备

制备的 <$)5[&$6"'(P[$/E["6;'IC!原子百分数#铸态合金

的 /+(照片" 图 "S 是计算的等温截面与实验数据的比

较*&=+

% 可以看出" 其研发的设备解决了高挥发性元素对

铝合金制备带来的影响" 获得了理想的实验结果%

图 "!)5[&$6"'(P[$/E["6;'IC !原子百分数#铸态合金 /+(照片

!?#" 计算的)5[(P[/E[IC体系富)5角的 "'% p等温截面与实

验数据的比较!S#

V@P6" !/+( @>?PK4U?B[E?BT)5[&$6"'(P[$/E["6;'IC !?T\i# !?#"

TJKE?5EL5?TKW 7?8T@?5@B4TJK8>?5BKET@4C 4U)5[(P[/E[IC BRBTK>

@̂TJ $ T̂6i /E@C TJK)58@EJ E48CK8E4>7?8KW @̂TJ TJKK]7K8@[

>KCT?5W?T?!S#

=%"
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?F;=NFM

方法与第一原理计算

相图计算方法 ! 0).EL5?T@4C 4UX1)BKb@?P8?>B"

0).X1)b#基于热力学基础理论" 构建热力学模型来描

述材料体系中的各相的热力学性质" 并通过拟合由实验&

第一原理计算& 经验F半经验公式等获得的数据" 优化模

型参数" 进而建立描述材料体系的热力学数据库% &:';

年" Q?LU>?C和04JKC

*&<+运用规则溶液模型计算了 VK[2@

相图" 标志着相图计算方法的诞生% 经过近 ;% 年的发

展" 0).X1)b方法在材料科学和工程界受到越来越多的

关注% 0).X1)b方法也由最初的相图热力学计算扩展到

扩散& 粘度& 摩尔体积等热物性质研究领域%

近年来" 0).X1)b方法与第一原理计算相结合研究

材料的热力学性质和热物性质受到越来越多的关注% 基

于密度泛函理论的第一原理计算只需输入元素的原子质

量和晶体结构信息就可以计算物相的热力学及结构特性%

将0).X1)b方法和第一原理计算有效结合" 可最大限

度地发挥两种计算方法各自的优势" 也有助于0).X1)b

方法的模型参数基于一定的物理基础%

最近" M45ZK8T4C 等*&: 9$%+和 .@L 等*$&+的工作证实了

第一原理计算预测热力学数据的优势% 特别是对于难制

备的易氧化& 高蒸汽压的合金" 其热力学性质很难通过

实验直接测量" 可以充分利用第一原理计算得到相关数

据% 此外" 对于亚稳相的热力学性质" 第一原理计算是

唯一有效的计算工具% 如果知道声子振动谱" 一定温度

范围内的热力学性质就可以通过准谐近似方法来获得%

e45L>SUB_@K等*$$+计算了 )5[2@[O体系中三元化合物有限

温度的热力学性质" 计算结果为 )5[2@[O化合物的热力

学模型的构筑提供了重要参考% 另外" 随着 0).X1)b

方法的发展" 第一原理计算也用于扩散& 体积& 热膨胀

系数& 弹性常数& 界面结构及界面能等热物性质的计算"

从而为相关数据库的建立提供了技术支持%

#

!多元铝合金热物性质数据库

#

6

!

!扩散动力学数据库

多组元铝合金凝固过程中微观结构演变的很多现

象都与扩散密切相关 *$"+

% 扩散系数分为自扩散系数&

杂质扩散系数& 示踪扩散系数& 互扩散系数和本征扩

散系数% 扩散理论表明$ 为描述含 ) 个组元相的扩散

行为" 需要一个由! ) 9&#

$ 个扩散系数 J

@G

!@d&/) 9

&" Gd&/) 9&#组成的矩阵% 为减少描述多元相的扩

散所需的参数个数" )CWK8B4C等 *$#+提出了由实测扩散

系数获得各元素在相关相中的原子移动性参数" 然后

再用原子移动性参数计算扩散系数矩阵的方法% 根据

这一思想" 他们开发了 b-0*,)软件 !b-UULB@4C 04C[

T8455KW *,)CBU48>?T@4CB#

*;+

%

目前" 发布的商用铝合金扩散动力学数据库有两个

(HY).&和(HY)."

*;+

% 其中 (HY).& 仅包含有限元素

UEE和液相的原子移动性参数" 而 (HY)." 在 (HY).&

基础上包含了一些二元体系UEE相的原子移动性参数%

实验数据上的缺陷是建立多组元铝合金原子移动性

参数数据库的主要障碍% 文献报道的三元或者更多组元

体系的扩散数据非常有限" 且受实验手段的限制导致不

同来源的数据常常不一致% 所以亟需一种高效测量整个

扩散路径的三元互扩散系数的实验方法%

在二元合金体系中" 随成分变化的扩散系数可以

通过扩散偶方法结合 Y45TA>?CC[(?T?C4方法获得% 而

在三元合金当中" 由于在三元合金的扩散系数矩阵当

中" 同时存在主扩散系数和交叉扩散系数导致情况会

变得复杂% 传统的两个扩散偶所构成的交点法工作量

巨大" 且获得的信息量很少% 为了提高测定扩散系数

的效率并获得成分相关的三元扩散系数" 捷克科学家

0K8>?_和 ,4TJZ?

*$'+率先报道了一种采用单一扩散偶

计算成分相关扩散系数的方法!称为 0K8>?_[,4TJZ?方

法# % 0K8>?_[,4TJZ?方法基于 b?R?C?CW?通过单一扩

散偶计算平均扩散系数的方法" 将平均扩散系数的计

算局限在无限小的成分范围内来实现随成分变化的扩

散系数的计算% 中南大学的 0JKCP和 0JKC 等 *$; 9$=+从

菲克定律出发" 推导了 0K8>?_[,4TJZ?方法的微分形

式" 从物理意义和数学形式两个角度证实了 0K8>?_[

,4TJZ?方法的不足之处" 并提出了一种通过一个三元

扩散偶测定随成分变化的互扩散系数的实用高效方

法" 且编写了相应程序% 图 # 为用新提出的方法计算

的 04[VK[2@三元扩散偶的互扩散系数" 所得结果与传

统的 (?T?C4[Q@8_?5WR方法所得到的数据相吻合" 进一

步证明了该方法的可靠性%

液相扩散系数是表征合金凝固过程中微结构演变

的重要热物性参数% 由于微重力及液相具有对流& 活

跃的化学反应等特性" 对液相扩散系数进行精准的实

验测定一直困扰着材料领域的科学家们" 这就使得理

论计算显得更加重要% 最近" 中南大学的 0JKC 等 *$<+

通过考虑溶质和溶剂的尺寸效应" 对 /LTJK85?CW 公式

进行了修正" 从而准确预测了各种元素液态自扩散系

数和杂质扩散系数% 基于修正的 /LTJK85?CW 公式"

0JKC等 *$<+建立了二元及多元合金中粘度和扩散系数

的关系" 并耦合热力学数据库实现了二元及多元合金

示踪扩散系数和互扩散系数的精准预测% 图 ' 是基于

修正的 /LTJK85?CW公式预测的 )5[0L合金液相的互扩散

系数分别与实验值的对比%

<%"
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图 #!采用新型高效方法计算的04F04["= ?T6iVK[#' ?T6i2@!?#和04[#: ?T6i2@F04[#& ?T6iVK!S#三元扩散偶的成分距离曲线&

互扩散通量曲线和相应的互扩散系数" 并与实验数据相对比*$; 9$=+

V@P6#!0?5EL5?TKW E4CEKCT8?T@4C 784U@5KB" @CTK8W@UULB@4C U5L]EL8ZKB?CW @CTK8W@UULB@Z@T@KBU48TJKTK8C?8RW@UULB@4C E4L75KB04F04["= ?T6iVK[

#' ?T6i2@!?#?CW 04[#: ?T6i2@F04[#& ?T6iVK!S#LB@CPTJK78?P>?T@E>KTJ4W

*$; 9$=+

图 '!基于修正的 /LTJK85?CW公式预测的 )5[0L 液相互扩散

系数与实验值的对比*$<+

V@P6'!0?5EL5?TKW @CTK8[W@UULB@Z@T@KB@C 5@̀L@W )5[&<6= ?T6i 0L

?CW )5[#% ?T6i 0L ?554RB̂ @TJ TJK>4W@U@KW /LTJK85?CW

K̀L?T@4C" E4>7?8KW @̂TJ TJK>K?BL8KW W?T?

*$<+

!!此外" 获得亚稳相精确的扩散系数是扩散领域亟

需解决的一大难题% 在过去的几十年中" 已经发展了

多种计算各种扩散系数的方法" 如第一原理计算方

法& 分子动力学模拟& 半经验方法以及 b-0*,)模拟%

最近" 许多国内外学者采用第一原理计算进行了相关

研究% (?CT@C?等 *$:+ 使用第一原理计算方法预测了

(P" /@及 0L在稀薄 UEE相铝中的杂质扩散系数% 基于

单空位扩散机制" 采用晶格振动& 2+Y!2LWPKW +5?BT@E

(KTJ4W#以及 */*!*8?CB@T@4C?5/T?TK*JK48R#过渡态理

论" l@C等 *"%+采用第一原理计算了 )5[0L[(P体系 UEE

相的扩散系数% 图 ; 是计算的(P在UEE)5中的杂质扩

散系数同实验数据的比较" 计算结果与实验数据吻合

较好% 这一工作可望为构筑多元铝合金扩散动力学数

据库提供重要数据%

:%"
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图 ;!第一原理计算的(P在UEE)5中的杂质扩散系数同实验数

据的比较 *"%+

V@P6;!0?5EL5?TKW @>7L8@TR[W@UULB@4C E4KUU@E@KCT4U(P@C UEE)5

*"%+

"

E4>7?8KW @̂TJ TJKK]7K8@>KCT?5̂48_

#

6

"

!摩尔体积数据库

体积的变化伴随在凝固及后续热处理过程中% 摩

尔体积是进行准确微观结构演变模拟必须考虑的热物

性质之一% 尽管体积对吉布斯自由能的贡献在常温常

压下可忽略不计" 但是当压力作为变量计入研究范

围" 其影响便无法忽视% 因而" 有必要建立模型描述

摩尔体积并构筑摩尔体积数据库% 尽管近几年来" 有

很多关于摩尔体积模型和实验的研究" 但目前还没有

系统报道的商用 0).X1)b9类型摩尔体积数据库%

纯组元摩尔体积的完整表达是构筑摩尔体积数据库的

关键% 根据吉布斯自由能状态方程" 摩尔体积应包含

两部分$ 与温度相关的部分和与压力相关的部分% 下

面将首先介绍目前常用的几种描述纯组元摩尔体积的

计算模型%

"6$6&!基于线性热膨胀系数和e84ZK8经验式的模型

考虑吉布斯自由能的贡献" 基于改进的 e84ZK8经验

式*"&+

" .L等*"$+推导出如式!&#关系来描述非磁性材料的

摩尔体积与压强的关系$

$!D"%# P$!D"%

%

# Q4!D#5C

.

D

!D"%#

.

D

!D"%

%

[ ]
#

!&#

式中 4!D#5C*

.

D

!D"%#

.

D

!D"%

%

#

+ 用于描述压力对体积的贡献"

4!D# 为高压修正项"

.

D

为等温压缩系数" 两者均是温度

和成分的函数% $!D"%

%

# 项用于描述常压下的体积随温

度的变化*""+

" 其表达式如式!$#$

$!D"%

%

# P$

%

K]7!$

<

#

P$

%

K]7!

'

D

D

%

"

"

WD#

P$

%

K]7*

'

D

D

%

!* QODQ4D

$

Q(D

R$

#WD+ !$#

其中$

%

为参考温度 D

%

时的摩尔体积"$

<

为体积膨胀系数

"

"

的积分"*" O" 4" (分别为与温度有关的参数"其值可从

常压下大量实验数据评估而得%

对于磁性材料" 磁性对摩尔体积的贡献可以表示为

式!"#"

'

$

G*M)

G

P>D

(B!

+

#

(

+

5C!

*

Q&#

(

+

(8

!"#

VK8C?CWKAeL@55K8>KT

*"#+用该磁性模型成功描述了磁性对

JE7 04和 UEE04摩尔体积的贡献% 图 = 是 .L 等*"$+根据

以上模型计算的压强低于 &%% eX?时VK的D+%相图" 计

算结果能够合理地描述实验数据%

图 =!优化计算的VK的D+%相图*"$+

!图中符号为实验值#

V@P6=!0?5EL5?TKW D+%7J?BKW@?P8?>4U7L8KVK

*"$+

" E4>7?8KW

@̂TJ TJKK]7K8@>KCT?5W?T?

"6$6$!基于bKSRK[e8{CK@BKC 模型的0).X1)b1K5>J45TA

能量模型

!!公式!&#所述模型往往在超出一定温度和压力时会

出现负熵和负热容等异常现象*"'+

% 对此 .L 等*"; 9"=+基于

bKSRK[e8{CK@BKC 模型提出了 0).X1)b1K5>J45TA能量模

型" 成功描述了常压及高压下 UEE0L 的热力学性质及热

物性质%

对于非磁性材料体系" 总的1K5>J45TA能量2主要由

绝对 % Q下静态晶格能 C

T4T

& 晶格振动能 2

b

和电子热激

发能2

K5

" 部分组成$

2!D"$# PC

T4T

!$# Q2

b

!D"$# Q2

K5

!D"$#

PC

T4T

!$# QC

b

!D"$# RDH

b

!D"$#

QC

K5

!D"$# RDH

K5

!D"$# !##

其中 D是温度" $是体积" C

b

和 H

b

分别为晶格振动

能和振动熵" C

K5

和 H

K5

分别对应于电子热激发产生的能

量和熵% 由于压强是 1K5>J45TA能对体积的负偏导" 在

一定的温度和压强下" 研究体系的平衡体积和能量可

以通过求 1K5>J45TA能偏导确定% 图 < 为基于 .L 和

0JKC

*"=+获得的模型参数计算的 UEE0L在高压和室温的

摩尔体积" 可以合理地描述实验数据%

%&"
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图 <!.L和0JKC

*"=+计算的UEE0L 在 $:< Q和高压下的摩尔体

积与实验数据的比较

V@P6<!04>7?8@B4C SKT̂KKC E?5EL5?TKW >45?8Z45L>K4UUEE0L ?T

$:< Q?CW J@PJ 78KBBL8KB

*"=+

?CW K]7K8@>KCT?5W?T?

"6$6" 基于 /e*+和准谐模型的0).X1)b相容性模型

针对传统模型可能出现的反常物理现象" Y84BJ

等*"<+提出另一种表达式" 将 /e*+数据库与准谐模型相

结合用于描述常压与高压下的吉布斯自由能" 从而可同

时描述所研究体系的热力学和热物性质% Y84BJ 等*"<+提

出的模型吉布斯自由能表达如式!'#$

W!D"%# PW

0

!%# QW

FX

!D"%#

R*W

FX

!D"%

%

# RW!D"%

%

#+E!%# !'#

其中W

0

!%# P

'

%

%

%

$!D

%

"%

"

#W%

"表示在压强 %作用下" 压

缩导致的吉布斯自由能的变化" 下角标 0表示冷压缩%

W

FX

!D"%# P"&>.D.5C*& RK]7!R

-

!%#

D

#+ 表示高压下

热容对温度的积分而获得的吉布斯自由能的增加" 具有

类似于准谐模型的形式% *W

FX

!D"%

%

# RW!D"%

%

#+E!%#

是压强作用下摩尔体积对目标温度的反向积分" 数学因

子E!%#为内插函数%

Y84BJ和Q?8S?B@等*"< 9":+分别利用上述模型对部分金

属纯元素& 氧化物的热容& 体积和弹性模量等热力学及

热物性质进行了系统研究% 同文献报道的其他方法相比"

他们的模型可以用更少的参数合理地描述实验数据%

对于二元体系" 一般采用 ,KW5@EJ 9Q@BTK8多项式

表达$

$P

&

$

!P&

N

!

$

!

Q$

+

!;#

其中$

@

为纯组元 @的摩尔体积" N

@

为纯组元 @的摩尔分

数" $

+为超额摩尔体积%

1?55BTKWT

*#%+根据二元实验数据的线性外推对室温常

压状态下的亚稳相的摩尔体积进行估测" 并构筑了部分

二元体系在 $:< Q及 &%

'

X?压强下摩尔体积随成分的变

化关系% 作者研究小组最近也做了一些相关工作" 系统

研究了 )5[0L[(P[/@体系 UEE& SEE& JE7 相的摩尔体积"

图 :是采用作者小组所得的参数计算的不同 0L 含量的

)5[0L合金密度随温度变化曲线与实验值的比较% 计算

结果能够合理地描述实验数据%

图 :!计算的不同0L 含量 )5[0L 合金密度随温度变化曲线" 及与

实验值的比较

V@P6:!0?5EL5?TKW WKCB@TR4U)5[0L ?554RB̂ @TJ TJKW@UUK8KCTE4CTKCT4U0L

ZK8BLBTK>7K8?TL8K" E4>7?8KW @̂TJ K]7K8@>KCT?5W?T?

#

6

#

!粘!度

粘滞性是液态金属的重要热物性质之一" 是研究液

态金属特性的重要途径% 粘度是度量粘滞性的物理量"

它决定着液态金属的流体力学特性" 同时也影响着流体

的传热和传质特性% 目前测定液体合金粘度的方法主要

有毛细管法和振动法等% 然而实验测定粘度是非常繁杂

和昂贵的工作" 因此很多研究者试图结合热力学参数预

测合金体系的粘度性质% 但由于准确地描述液体的结构

特征*#& 9#$+非常困难" 所以他们的工作不能适用于所有的

合金体系中% 例如 /EJ@E_等*#"+在研究 )5[0L 体系粘度性

质时发现" 现有模型不能合理描述和预测 )5[0L 合金粘

度随成分变化的规律% 他们认为在 )5[0L 合金中存在缔

合结构" 而目前大部分模型没有关注这一点% 因此" 他

们提出了一种新的方法进行描述" 如式!=#所示$

/

P

/

k

K]7!

C

<

>D

# !=#

C

<

PN

<

C

<

<

QN

9

C

9

<

R

0

X

>@]

!<#

其中C

<

<

和C

9

<

为激活能"

'

X

>@]

为液体的混合焓"

5C

/

k

PN

<

5C!N

<

/

<

k

# QN

9

5C!N

9

/

9

k

# !:#

然而作者所在研究小组将其应用到)5[(P体系中时"

预测结果与实验数据仍然存在一定差距% 因此提出一种

更加准确的描述不同温度不同成分的模型是非常必要的%

一般情况下" 纯元素的粘度随温度的变化规律符合

)88JKC@LB方程" 如式!&%#所示$

/

P

/

%

K]7!

C

>D

# !&%#

其中
/

%

为前置因子" C为激活能%

对于二元体系" 0).X1)b类型的模型能合理描述粘

度随温度和成分变化" 如式!&&#所示$

&&"
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/

P4

)

/

)

Q4

Y

/

Y

Q4

)

4

Y

/

+

!&&#

它包含两部分" 一部分为理想混合部分 !4

)

/

)

Q4

Y

/

Y

# "

另一部分为超额部分 !4

)

4

Y

/

+

# %

对于多元体系" 粘度数据可以根据二元体系中的参

数外推获得" 如式!&$#所示$

/

P

&

G

!P&

N

!

/

!

Q

&

!

&

"Y!

N

!

N

"&
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其中<

#

!"

为对应二元体系!9"体系的参数%

采用以上思路可以建立多组元合金体系的粘度数据

库% 图 &% 为作者研究小组采用 0).X1)b类型模型计

算的)5[/@二元系粘度与实验数据*## 9#'+的比较" 表明

0).X1)b类型的模型是一种非常有效的能合理描述合

金体系粘度的方法%

图 &%!计算的)5[/@体系的粘度与实验结果*## 9#'+的比较

V@P6&%!0?5EL5?TKW Z@BE4B@TR4UTJK)5[/@BRBTK>?TW@UUK8KCTTK>7K8?[

TL8KB" E4>7?8KW @̂TJ TJKK]7K8@>KCT?5W?T?

*## 9#'+

$

! 数据库在多元铝合金中的应用

$

6

!

!基于热力学数据库研究添加元素对合金凝固行为的

影响

!!由于热膨胀系数低& 耐磨性好及硬度高" 过共晶)5[

/@基合金!如)":%#广泛在汽车& 航空领域用作连接杆&

气缸套& 发动机组等% 过共晶)5[/@基合金的优良性能来

源于其微观结构$ 细晶粒的初晶 /@弥散分布在)5f/@共

晶组织中% 但在传统铸造过程中由于潜热高及凝固时间

长往往导致析出 /@粒度粗大" 严重影响了合金的机械性

能% 研究发现(P

$

/@可望改善 )":% 合金的机械性能*#;+

"

但其作用机理有待进一步研究% 为了设计新一代耐磨铝

合金" 1K_>?T[)8W?_?C和)GK8BEJ

*#=+基于热力学计算研究

了添加(P元素对 )5[/@)":% 合金凝固行为的影响% 图

&&为计算的(P成分对 )5[&=i/@[#6'i0L 合金相转变及

转变温度的影响% 结果显示$ 液相线" 二元& 三元共晶

反应的温度会随着(P含量的增加而改变' 当 (P含量增

加至 #6$i时!质量分数#" 开始有(P

$

/@析出' 当 (P含

量增加至 =6$i时" (P

$

/@将取代 /@作为初晶相析出%

图 &$ 为基于 /EJK@5凝固模拟的不同 (P含量的合金凝

固过程液相分数随温度的变化% 可以明显看出$ 随着

(P含量达到 ;i" 合金的共晶温度!对应拐点#明显地

从 ';;6$ p降低到 '#:6= p" 而(P含量从 ;i增加到

&%i时" 共晶温度变化不大% 研究结果对改善 /@粒度

从而改善 )":% 合金的机械性能具有重要指导意义%

图 &&!计算的(P含量对 )5[&=i /@[#6'i 0L 合金相转变及转变

温度的影响*#=+

V@P6&&!*JKKUUKET4U(PE4CTKCT4C TJK7J?BKT8?CB@T@4CB?CW TJKT8?C[

B@T@4C TK>7K8?TL8KBU48)5[&=i /@[#6'i 0L ?554RB

*#=+

图 &$!基于 /EJK@5凝固模拟的不同 (P含量的合金凝固过

程液相分数随温度的变化*#=+

V@P6&$!04>7?8@B4C 4UTJK5@̀L@W U8?ET@4C ZBTK>7K8?TL8KEL8ZKB

U48S?B@E)":%" ;i (P?CW &%i (PE4CT?@CKW ?554RB

WL8@CPTJKB45@W@U@E?T@4C @CTK8Z?5?EE48W@CPT4/EJK@5B4[

5@W@U@E?T@4C

*#=+

$

6

"

!热力学数据库与热物性质数据库相结合预测合金凝

固过程显微组织及显微偏析

!!)"'; 系合金因其优良的铸造性能被广泛应用于汽车

工业% 显微组织和显微偏析的准确预测对合理设计凝固

过程和后续热处理工艺非常重要% 中南大学 bL 等*#<+基

于所建立的热力学及热物性质数据库模拟计算了 )"';6&

铝合金定向凝固!冷却速度为 $ QFB#后的显微组织及成

分偏析% 在模拟计算时" 考虑了固相& 液相中的扩散&

$&"
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过冷及二次树枝晶的长大对凝固过程的影响% 图 &" 为定

向凝固)"';6& 合金的显微组织% 经+X()成分分析" 样

品中存在的相有!)5#& !/@#&

"

[)5(C/@和
*

[)5VK/@%

图 &"!定向凝固)"';6&合金的金相照片!冷却速度$ $ QFB#

*#<+

V@P6&"!(KT?554P8?7J @C ?T8?CBZK8BKBKET@4C 4UTJK)"';6& ?554RBW@8KE[

T@4C?55RB45@W@U@KW @̂TJ ?E445@CP8?TK4U$ QFB

*#<+

采用Y/+图像自动分析得到!)5#& !/@#&

"

[)5(C/@

和
*

[)5VK/@相的体积分数分别为 %6:"& %6%'&& %6%%: 和

%6%&% 所测得的各相体积分数分别同计算预测结果

!!)5#$ %6:"" !/@#$ %6%#<"

"

9)5(C/@$ %6%%="

*

9)5VK[

/@$ %6%&##吻合较好% 图 &# 为应用 " 种模型模拟的 /@在

!)5#中的成分曲线与实验数据的比较% 从图 &# 可以看

出" 采用eL55@ZK8[/EJK@5模型的模拟结果与实验数据相差

较远" 而采用球体模型和圆柱模型可以明显地改善模拟

结果% 这是因为 eL55@ZK8[/EJK@5模型仅考虑了热力学因

素" 而球体模型和圆柱模型同时考虑了热力学和动力学

因素%

图 &#!定向凝固)"';6& 合金 /@的成分曲线!冷却速度 $ QFB#

*#<+

V@P6&#!/@E4CEKCT8?T@4C 784U@5K@C TJK!)5# 7J?BK4UTJK

)"';6& ?554R

*#<+

$

6

#

!数据库耦合相场法定量表征凝固过程微观结构演变

近 $%年来" 相场法已成功应用于凝固过程等微观结

构演变的模拟% 实现微观结构演变的定量描述有 " 个要

素$ 定量的相场模型" 精准的热力学& 热物性参数输入"

关键的实测微观结构对模拟结果的验证% 其中" 精准的

热力学& 热物性参数输入是进行定量相场模拟的基础条

件% 最近" 北京科技大学的 IJ?CP等*#:+耦合热力学& 热

物性质数据库与等温相场模型" 定量模拟了)5[&6&i0L[

&6<i(P合金的各向枝晶自由长大过程!如图 &' 所示#"

其中图 &'?和 &'S 是模拟体系的温度场和相场" 图 &'E

和 &'W分别是固& 液相中0L和(P的成分场% 图 &;显示

的是模拟区的潜热和热容分布% 结果显示潜热和热容随

图 &'!模拟的)5[&6&i0L[&6<i(P合金枝晶生长过程!,d#6' q

&%

9'

B#

*#:+

$ !?#温度场" !S#相场" !E#4

0L

" !W#4

(P

V@P6&'!/@>L5?T@4C 8KBL5TB4U)5[&6&i 0L[&6<i (PWKCW8@T@EB45@W@[

U@E?T@4C 784EKBB!,d#6' q&%

9'

B#

*#:+

$ !?# TK>7K8?TL8K

U@K5W" !S# 7J?BKU@K5W" !E# 4

0L

?CW !W# 4

(P

图 &;!模拟的凝固时间为 #6' q&%

9'

B的潜热!?#和热容!S#分

布图*#:+

V@P6&;!/@>L5?TKW 5?TKCTJK?T?CW JK?TE?7?E@TRW@BT8@SLT@4CB?TB4[

5@W@U@E?T@4C T@>K4U#6' q&%

9'

B

*#:+

$ !?# 5?TKCTJK?T" !S#

JK?TE?7?E@TR

"&"
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温度和成分变化而变化% 如果没有热力学及热物性参数

的输入" 相场模型不可能定量描述凝固过程这些参量的

变化%

%

!结!语

建立高质量的热力学数据库和热物性质数据库并

与相场方法相结合是实现多元多相铝合金制备过程微

观结构演变定量描述的有效途径% 其中精准的热力

学& 热物性参数输入是对微观结构进行定量描述的必

备条件% 经过约 "% 年的发展" 相图计算领域学者基

于 0).X1)b技术已构建了相对成熟的多元铝合金热

力学数据库" 在构筑扩散系数& 粘度及摩尔体积等

0).X1)b类型的热物性质数据库方向也有了许多突

破% 但仍然有以下一些问题亟待解决" 这些问题的解

决无疑将对多元铝合金热力学和热物性质数据库的进

一步发展和完善起到重要作用%

!&#多元铝合金中常常通过添加一些高挥发元素!如

(P" IC等#和高反应活性元素!如 /8" 0?等#来改善其性

能% 虽然样品制备方法上有了一定的突破" 但采用

0).X1)b技术构筑含这些元素的精确的多元铝合金热力

学及热物性质数据库需要一系列新颖实验设备高效测定

这类合金的热力学及热物性质%

!$#界面能是影响微观结构演变的重要热物性质"

但由于实验测定上的难度导致界面能的获取任重而道远%

!"#多元铝合金中常常包含一些重要的亚稳相" 由

于实验很难测定亚稳相的相关信息" 且理论计算相对复

杂" 目前国际上还缺乏关于亚稳相热力学及热物性质数

据库的系统报道%
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