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摘 　要 　　回顾了合金化理论的发展过程 ,概述了生成热模型 ,着重介绍了在此基础上发展起来

的热力学计算方法 ,并提出了对此计算方法的改进.
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Abstract 　　The progress of alloy theory is briefly reviewed and a heat of formation

model is presented with emphasis on the method of thermodynamic calculation. Based on

this model , certain improvements to the calculation are proposed.
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　　合金是指由两种或两种以上的金属或金属

与非金属所组成的物质. 合金相可分成三大类 :

固溶体、中间相和非晶态合金 ,其中非晶态合金

只具有短程序而不具有长程序 ,它的出现向传

统的凝聚态物理提出了挑战 ,同时也推动了合

金相理论研究的发展.

合金相理论是 30 年代初由 Hume - Roth2
ery 提出的关于固溶体的经验规则[1 ] ,它主要

考虑了溶质和溶剂原子的尺寸失配度、化学亲

和力和相对价效应对固溶度的影响. 50 年代早

期 ,Darken 和 Gurry[2 ]提出同时利用元素的尺

寸因素和电负性来预测固溶体的形成.

60 年代初 ,人们获得了第一个非晶态合

金. Hagg , Alonso 和 Simozar 等人根据原子尺

寸、生成焓等因素提出了一些经验模型来解释

和预测合金系统中非晶态合金的形成 ,但是人

们在许多合金系统中发现 ,虽然它们不符合这

些规则 ,却得到了非晶态.

预言二元合金系统中非晶态形成的比较成

功的经验模型是由 Liu 于 80 年代初在离子束

混合实验基础上提出的“结构差异规则”[3 ] ,认

为当合金的总体成分处于两相区内 ,或者处于

单相区内而且此相的结构比较复杂时很可能形

成非晶态合金. 他还利用 Miedema 的生成热

(ΔHf )概念和最大可能非晶化范围 ( MPAR) ,

将二元合金分成三类 :易非晶化系统、可能非晶

化系统和难非晶化系统. 这个模型定性地给出

了二元合金系统中非晶态合金的形成规律和非

晶形成能力的大小 ,与许多实验事实符合得很

好 ,是“最成功的经验模型之一”[4 ] .

为了正确预言二元合金系统的非晶化能

力 ,人们还从热力学、动力学和电子结构等方面

提出了许多半经验模型. 后来人们又尝试从电

子结构的角度来定量计算合金的能量 ,主要是

通过不同的方法来求解薛定谔方程.

在实际应用中 ,人们发现对揭示二元合金

系统中的非晶态和亚稳晶相的形成机制 ,比较

成功的模型还是Alonso [5 ]等人在Miedema[6 ]生

成热模型的基础上发展起来的半定量的热力学

计算方法. 这种方法从合金元素的基本物理参

量出发 ,不需要知道合金系统中各个相的热力

学参数 ,计算工作量也不是很大 ,而且已经比较

成功地解释了许多生成热为负的合金系统中的

非晶态合金的形成和自发非晶化现象. 虽然该

模型在计算亚稳晶相的能量以及生成热为正的

系统中的非晶态合金的形成方面遇到了一些困
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难 ,但是 ,如果能够根据实验事实对该计算方法

作一些合理的改进 ,还是有可能获得成功的.

1 　Miedema 生成热模型

A 和 B 两种元素形成合金 ( A xB1 - x ) 时 ,通

过发生复杂的化学和物理作用 ,使合金的能量

保持最低. 如果忽略其他能量损失 ,则反应热

( Q )为合金能量与合金元素能量的差值 ,即 ,

Q = E (A xB1 - x) - [ x E (A) + (1 - x ) E (B) ].

根据反应热 ( Q ) 的符号 ,二元合金系统可分成

三类 :放热反应 ( Q < 0 ) 、吸热反应 ( Q > 0 ) 、

无热反应 ( Q ∆ 0 ) . 在等压的条件下 ,如果忽略

体积变化的影响 ,该热量就等于系统的焓变

(ΔH ) . 荷兰科学家 Miedema 提出了生成热模

型[7 ]来计算形成合金时合金系统的焓变. 在该

模型中 ,Miedema 将系统的焓变分为三部分 ,即

化学项、弹性项和结构项 ,它们分别与不同合金

元素之间的电子分布差异、尺寸差异、结构差异

相关.

1 . 1 　焓变的化学项

Miedema 认为 ,当 A ,B 两种元素形成合金

时 ,A 和 B 原子胞界面处的电荷分布将会发生

变化. 电子分布及其密度变化对焓变的影响可

表示为

ΔHc ∝ - pe (Δ<3 ) 2 + Q (Δnws)
2 , (1)

式中Δ<3 = <3
A - <3

B ,Δnws = nws(A) - nws(B) ,

<是功函数 , nws 是原子胞边界的电子密度 , e

是电子电荷 , p , Q 是经验参数.

1 . 2 　焓变的弹性项

A ,B 原子的大小不同 ,它们形成合金时会

导致晶格畸变 ,从而产生弹性能 ,增加合金的焓

变.这种由原子的尺寸差异引起的弹性能可根

据 Eshelby 和 Friedel 的“球洞”模型计算. 由该

模型得到的弹性能计算公式为

Eelastic =
Ks (ΔW s)

2

2 W s
+

2 GM (ΔW M) 2

3 W M
, (2)

式中ΔW s 和ΔW M 分别为内部压力引起的“球”

和“洞”的体积变化.

1 . 3 　焓变的结构项

假设两种过渡金属在形成合金时 ,其结构

稳定性能对价电子数目的依赖性不变 ,由于结

构的差异及价电子数目的变化 ,将对系统的焓

变有影响 ,计算式为

Δ H0 structure

[ S]in[ M ] = ( Zs - ZM)
5

5 Z
EσM ( Z)

+ EσM ( ZM) - Eσs ( Zs) , (3)

式中 E 为结构稳定性能函数 , Z 为价电子数

目.

利用 Miedema 模型可以计算二元合金系统

的生成热. 图 1 给出了 Ni - Hf 和 Y - Mo [8 ]系

统的计算结果. 从图中可以看出 ,Ni - Hf 系统

的生成热为负而且数值很大 ,因此该系统中存

在许多化合物 ;而 Y - Mo 系统的生成热为很大

的正值 ,说明在该系统中很难形成合金. 这些预

言与实验结果符合得很好.

图 1 　计算得到的 Ni - Hf 和 Y - Mo 系统的

生成热与成分的关系

2 　Alonso 计算方法

系统的吉布斯自由能变化一般表达为ΔG
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=ΔH - TΔS ,其中ΔH 和ΔS 分别是系统的

焓变和熵变. Alonso [5 ]利用 Miedema 关于系统

焓变的生成热模型并对系统的熵变作了一些近

似 ,给出了二元合金系统的吉布斯自由能的计

算方法.

2 . 1 　熵变的计算

Alonso 只考虑了位形变化对合金熵变的影

响.对于固溶体和非晶态合金 ,取一级近似 ,其

混合熵变可以写为

ΔS = - R [ xAln ( xA) + xBln ( xB) ] , (4)

式中 xA , xB 是合金元素的相对原子含量 , R 是

气体常数.

对于中间化合物 ,由于其原子的有序排列 ,

熵变很小 ,可以忽略不计.

2 . 2 　焓变的计算

根据 Miedema 的理论[6 ] ,Alonso 将系统的

焓变分成三部分进行计算 :ΔH =ΔHc +ΔHe +

ΔHs ,式中右边三项分别为化学项、弹性项和结

构项 ,对每一项 ,Alonso 都给出了详细的算法.

2. 2. 1 焓变的化学项

对于 1mol 的 A ,B 原子组成的固溶体 ,由于

功函数的差异和原子胞边界电子浓度的差异而

引起的变化对系统焓变的影响为[9 ]

ΔHc = xA f A
BΔ H0interface

AinB 　. (5)

式中 xA 为 A 原子在固溶体中占的份额. f A
B 决

定于 A ,B 原子的相对含量以及 A ,B 原子的尺

寸. 定义 A ,B 原子的表面浓度分别为 cs
A 和 cs

B ,

则 f A
B = cs

B [1 +γ( cs
A cs

B) 2 ] ,γ表征合金中化学

短程有序度.

2. 2. 2 焓变的弹性项

A ,B 原子之间存在尺寸失配 ,二者形成合

金时将会发生弹性应变 ,产生的弹性应变能对

系统焓变的影响为[10 ]

ΔHe = xA xB [ xBΔ H0elastic

AinB + xAΔ H0elastic

BinA ].

(6)

Δ H0elastic

iin j 表示金属 i 在 j 中引起的弹性应变对

系统焓变的贡献. 对非晶态合金和中间化合物

不用考虑弹性能 ,主要是因为非晶态合金中无

长程序 ,谈不上点阵失配 ;在中间化合物中 ,由

于原子的长程有序排列 ,原子尺寸差异引起的

点阵畸变减小到可忽略的程度. 固溶体不能忽

略这一项.

2. 2. 3 焓变的结构项

A ,B 原子在结构上的差异和价电子数目的

差异对系统的焓变有影响. 以纯金属作为参考

态 ,则合金焓变的结构项为[11 ]

ΔHs = E ( Zm) - xA E ( ZA) - xB E ( ZB) .

(7)

E ( Zi) 表示价电子数目为 Zi 的一定结构的合

金的结构稳定性能. 对非晶态合金和中间化合

物 ,不存在这一项.

综上所述 ,对于二元合金固溶体 ,

ΔGs =ΔHc +ΔHe +ΔHs - TΔS ; (8)

　　对中间化合物 ,

ΔGc =ΔHc 　; (9)

　　对非晶态合金 ,

ΔGa =ΔHc +α( x A Tm ,A + xB T m ,B - T0) .

(10)

α是经验常数[3. 5J / (mol·K) ] ; Tm i 是金属 i 的

熔点 ; T0 为室温.

图 2 　计算得到的 Au - La 和 Y - Mo 系统的自由能图
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图 2 是用这种方法得到的 Au - La[8 ] , Y -

Mo [12 ]系统的自由能图. 从 Au - La 系统中可以

看到 ,非晶态合金在很大的成分范围内具有比

端际固溶体低得多的能量 ,也就是说 ,在该系统

中 ,可以在较大的成分范围内得到非晶态合金.

这一结果与实验事实符合得很好[13 ] . 而在 Y -

Mo 系统中 ,由于非晶态合金的能量远远高于

( Y + Mo)的机械混合物的能量 ,因此在该系统

中用常规的方法很难得到非晶态合金[12 ] .

3 　改进的算法

虽然利用 Alonso 在 Miedema 的模型基础

上发展起来的算法可以成功地解释许多合金系

统中的常规和非常规合金化行为 ,如它可以用

来解释许多生成热为负值 (ΔHf < 0 )的二元合

金系统中的非晶化现象[5 ]和自发非晶化现象 ,

但是它却不能解释ΔHf < 0 的二元合金系统中

的亚稳晶相[14 ]的形成和自发非晶化现象以及
ΔHf > 0 的系统中可能存在的非晶化、自发非

晶化现象[12 ] ,所以这种算法还存在许多局限

性.我们课题组近年来对 Alonso 的算法作了一

些改进 ,较好地解决了上述问题. 改进后的算法

不但可以计算亚稳晶相的自由能[15 ] ,而且可以

解释ΔHf > 0 的系统中的非晶化和自发非晶化

现象[12 ] ,最终可以用来解释迄今几乎所有二元

合金系统中的合金化现象[16 ] .

3 . 1 　关于亚稳晶相的计算

根据过去的实验 ,在以 Ni 为基的二元合金

系统中曾观察到一些亚稳晶相 ,它们都具有

HCP 结构 ,而且在富 Ni 端成分为 A3B (A = Ni)

附近 ,而平衡相图表明 ,在 A3B 附近存在一个结

构相当复杂的中间化合物. 基于二者之间的对

应性 ,可作如下假设 : (1) 亚稳晶相中原子呈有

序排列 ,它的化学短程有序度与对应的中间化

合物的化学短程有序度相同 ,因此在焓变中它

们具有相同的化学项. (2) 亚稳晶相与对应的中

间化合物的晶体结构不同 ,因此它们的原子排

列方式不同 ,亚稳晶相不可能像在中间化合物

中那样 ,通过原子的有序排列而将原子尺寸失

配引起的晶格畸变减小到最小 ,所以亚稳晶相

的焓变中必定包含着弹性项的贡献. (3) 由过渡

金属组成的亚稳晶相具有简单的晶体结构 ,而

且不同于母体金属 ,因此必须考虑结构变化对

系统焓变的影响. 在实际计算中 ,为简化起见 ,

可假设亚稳晶相的结构稳定性能与固溶体一样

变化. (4) 亚稳晶相具有长程有序 ,因而熵变的

贡献可忽略不计. 亚稳晶相的自由能可写为

ΔGMX =ΔHc
MX +ΔHe

MX +ΔHs
MX. (11)

　　图 3 是根据上述假设的条件计算得到的 Ni

- Mo [8 ]系统的自由能图. 计算结果与实验事实

符合得很好.

图 3 　计算得到的 Ni - Mo 系统的自由能图

3 . 2 　关于晶体结构稳定性能的修正

Miedema和 Niessen 关于晶体结构稳定性

能与价电子数目间的关系曲线[17 ]只适用于过

渡金属间形成的合金 ,对于由贵金属和二价金

属组成的合金 ,却无法计算其焓变的结构项. 本

课题组根据 M. I. Baskes 利用“原子嵌入势”计

算得到的贵金属的常规结构的能量值 ,利用在

“等晶格近似”基础上通过“变化原子簇近似”发

展起来的合金能量计算方法 ,经计算得到了贵

金属的异常结构的能量值 ,然后根据 Niessen 规

定的参考态 ,得到了贵金属的结构稳定性能数

据. 此外 ,我们还利用 Niessen 发表的曲线 ,将结

构稳定性能与价电子数目间的关系曲线从 n =

3 —10 扩展到 n = 2 —11 . 图 4 是经修正后的晶

体结构稳定性能与价电子数目间的关系曲

线[8 ] . 利用修正后的曲线 ,可以解释有贵金属参
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加的系统中的合金化行为. 计算结果与实验结

果符合得相当好[18 ] .

图 4 　晶体结构稳定性能与价电子数目间的关系

4 　界面在多层薄膜合金化中的作用

Alonso 在计算合金的自由能曲线时是把两

种元素的机械混合物 (体材料) 作为参考态. 而

在固态反应和离子束混合的实验中都用二元合

金多层薄膜作为起始的状态 ,多层膜中由于元

素间的差异存在着许多界面 ,它们给系统带来

额外的能量 ,使薄膜的能量状态不同于两种元

素体材料的机械混合物. 因此 ,我们在计算自由

能时考虑了界面能的作用.

多层膜系统中界面原子所提供的额外能量

(界面能) [19 ]为

ΔGf = α×Δ G
0
f , (12)

式中α为界面原子在合金中所占的份额. Δ G
0
f

为 1mol 界面原子的自由能 ,且

Δ G
0
f = S AB ×γAB , (13)

S AB 是 1mol 界面原子所占的面积 ; γAB 是界面

原子的比界面能 ,且有

γAB = 0 . 15 ×(γ0
A +γ0

B) +γchem
AB , (14)

γ0
i 是金属 i ( i = A ,B) 的表面能 ,γchem

AB 由界面

原子的化学作用引起 ,且

γchem
AB =ΔH0

AinB/ ( C0 V 2/ 3
A ) , (15)

ΔH0
AinB 是 Miedema 生成热中的化学项.

图 5 是多层膜结构示意图. 假设薄膜中包

含有 N 个单金属层 ,A 有 N A 层 ,B 有 NB 层 ,界

面数则为 ( N - 1 ) . 界面原子所占的份额为

α = xA

6
N

A
- 1

i

ΔdA , i

6
N

A

i

dA , i

+ xB

6
N

B

i

ΔdB , i

6
N

B

i

dB , i

, (16)

式中 dm , i 是金属 m 第 i 个单层的厚度 ,Δdm , i

是金属 m 在 n 上的第 i 个界面层的厚度.

图 5 　A - B 多层膜结构示意图

图 6 　计算得到的 Cu - Ta 系统的自由能图

图 6 是计算得到的 Cu - Ta 系统的自由能

图[8 ] . 计算结果与实验符合得很好. 虽然 Cu -

Ta 系统具有正的混合热 ,但是由图 6 可以看

出 ,由于作为初始态的 Cu - Ta 多层膜在某些成

分范围内具有比非晶态合金高的能量 ,所以仍

可得到非晶态合金 ,不过在生成热为正的系统

中 ,导致非晶态合金形成的热力学驱动力不再

是生成热本身[19 ] ,而是存在于多层膜中的界面

层所带来的额外能量[12 ] . 在总厚度不变的前提
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下 ,可通过控制多层膜中的单金属层的层数 ,来

控制多层膜的初始能量状态 ,从而调节该系统

的非晶化成分范围.

再看比界面能方程. 该式右边第一项 0 . 15

×(γ0
A +γ0

B) 是由于两种原子间的尺寸差异引

起的 ,也称为弹性项 ,总是正值 ; 右边第二项

γchem
AB 是由两原子间的化学作用引起的 ,也称为

化学项 ,其符号与生成热的符号相同. 因此 ,对

于生成热为正的系统 ,上述两项符号相同 ,均为

正 ,提高了多层膜的初始能量状态. 而对于生成

热为负的系统 ,弹性项、化学项的符号相反 ,因

而可能提高多层膜的初始能量状态 ,也可能降

低多层膜的初始能量状态 ,只不过变化幅度很

小.因此 ,在生成热为负的系统中 ,界面原子对

多层膜的初始能量状态的影响可忽略不计 ;而

在生成热为正的系统中 ,却必须考虑界面原子

的影响.
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与高温超导机制相关的理论研究 3

韩 　汝 　珊 伍 　　勇
(北京大学物理系 ,北京　100871) (首都师范大学物理系 ,北京　100037)

摘 　要 　　高温超导体是一个强关联体系 ,它向传统的能带论和强关联模型研究提出了严重的

挑战. 第一性原理的电子结构的计算研究 ,试图给出反常的色散关系和费米面几何特性 ,以及大 U 修

正下的影响等. 模型哈密顿的研究 ,企图概括高温超导的主要物理特征 ,它主要采用两类方法 :一类

3 　国家自然科学基金资助项目.
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