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利用短程序改进 A1一Cu熔体的热力学模型 

陈福义 介万奇 
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木 

摘 要 将 Al—Cu熔体中的缔合物 A1Cu3以短程序的形式引入置换溶液模型中，提出了一个 Redlich—Kister多项式表示 

的缔合溶液模型，可以直接用于 Thermo—Calc相图计算软件，并用这个模型改进了 Al—Cu合金体系中液相的热力学描述，计 

算了 Al—Cu熔体混合焓、固相线和平衡分凝因数 结果表明，本模型比目前广泛应用的 Saunders模型能给出更好的结果，而且 

适用于 Mg-Sn和 In—Sb等二元合金体系液相的热力学描述． 
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ABSTR ACT Melt structure and its influence on solidification behaviors are a fundamental problem 

in the field of materials science．The AlCu3 associate in Al—CU melt iS incorporated into the classic 

substitution model as kind of short range order(SR0)，and a Redlich—Kister polynomial—described 

associated solution model iS developed to deal with the phase calculation by Thermo—Calc．The model 

iS applied to improve the thermodynamic description of the liquid phase in the Al—CU binary alloy． 

The enthalpy of mixing．solidus and equilibrium partition coemcient are calculated in several binary 

alloys．It iS found that the present model Ofiers more exact description than Saunders’S model and iS 

also proved to be suitable to other binary alloys．for example．M g-Sn and In—Sb alloys． 

K EY W oRD S associated melt thermodynamic model，short ranger order，Al—CU alloy 

大量的 X 射线衍射、中子衍射实验和成分依赖的热 

物理性质分析显示，一些金属熔体中存在着显著的短程序 

(SR0)，研究 SR0 及相关熔体结构对凝固过程的影响是 

材料学领域中的一个基本问题．熔体温度高，原子间相对 

位置不固定，实验研究熔体 SR0 结构和凝固行为相当困 

难．相图计算方法 (CALPHAD method)是熔体热力学 

性质计算和研究的重要工具，特别近几年来已普遍应用在 

多元合金体系的微观偏析研究中 【 引．相图计算方法一般 

采用理想随机混合的液相组态熵假设，在过剩 自由能项中 

以实验数据拟合的方式来描述 SR0 对于液相 Gibbs自 

由能的影响 L3J． 

目前广泛应用的 A1一Cu合金体系的热力学模型是由 
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Saunders[4J提出的并已被外延到多元铝合金的热力学描 

述中． Xie等 [51使用了其中的 A1一Cu—Mg三元体系 

热力学描述计算了合金的微观偏析，计算得到的枝晶臂中 

Cu的分布与定向凝固得到的结果有很大差异，认为可能 

的原因是体系的热力学描述不正确． Liang等 [61改进了 

Saunders描述中 相 (fcc相)的热力学模型，并使用这 

个新的描述，重新优化了 A1一Cu—Mg三元体系的热力学 

描述中的相互作用参数．Yan等 _7J用 Liang的热力学描 

述计算了 A1一Cu—Mg合金枝晶臂上 Cu的偏析图，改进 

的热力学描述的计算结果与定向凝固实验结果更接近． 

Liang等人对 Saunders描述的改进提高了模型的计 

算准确性，是从更好地拟和实验数据的实用角度出发的， 

在模型的物理意义上并没有实质的提高．本文通过对缔合 

溶液的过剩 自由能分析，将 SRO 引入目前 CALPHAD 

评估常用的置换溶液模型中，使用 Thermo-Calc软件确 

定了模型参数，模型可以描述 A卜Cu合金体系中溶液相 

的热力学性质，并计算分凝因数．与 Kikuchi的 CVM 
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(cluster variation method)法相比，虽然 CVM 法是将 

SRO 参数加入溶液模型中的最好方法，但这些方法还不 

能处理多元合金 -3_，本模型可用于多元合金体系中液相的 

热力学描 述． 

1 溶液模型 

在缔合溶液模型的理论框架内，使用化学计量比固定 

的缔合物来描述 SRO 对液相的热力学性质的影响，而将 
一 个真实的体系处理成一个由缔合物和 自由原子组成的 

膺混合物．此模型的应用非常广泛，如德国 MPI(Max_ 

Planck Institute)的 Krull等 _8_使用缔合溶液模型研 

究了大量的二元合金熔体 (如 A1一Ni)，多元合金熔体 (如 

A1一Mg-Zn)和过冷熔体 (如 Al—Cu_La_Ni)的热力学性 

质，美国 UW M (University of Wisconsin—Madison)的 

Sharma等 _9_也使用此模型研究了 II—VI族熔体 (如 

Zn—Te)的热力学性质和相图． 

在缔合溶液中过剩 Gibbs自由能的主要来源为，一 

是缔合物的形成，模型中通常使用 2个参数来描述，二是 

缔合溶液内组元相互作用和溶液组态熵的变化，模型中使 

用二、三个参数来描述．不同的研究者使用不同公式来表 

示这些参数，但目前还不能在 Thermal—Calc一类相图计 

算软件中直接使用，因为和 Thermal—Calc相关的数据库 

中统一使用 Redlich—Kister(RK)多项式来表示合金的 

性质，所以本文尝试以 RK 多项式形式建立一个缔合溶 

液模型．下面以 A1一Cu合金为例来建立这个模型． 

在计算相图方法中， A1一Cu合金体系的无序溶液相 

(L相)一般用下列置换溶液模型来描述 

GLm=XA G l+XCuo cLu+RT· 

(xAIlnXAI+XCulnxcu)+ G (1a) 

G=XAIXC Lk1．C (1b) 

方程式 (1a)和 (1b)中， 。G l，。G 是纯组元 Al，cu 

在 L相中相对于稳定元素参考态 (SER)的 Gibbs自由 

能，其值可从文献 [10]得到； Xi是组元 i(A1，Cu)在 

L相中的摩尔分数； G 为过剩自由能相； 为体系的 

绝对温度； 1
．c 是在 L 相中组元 A1和 cu的二元 

相互作用参数， Chen等 【u J给出了这个参数的表达式 

为：(一31096．36—13．26T)-I-(10960．1+5．93T)(XAI—XC )， 

而这个参数被广泛接受和使用的表达式是 Saunders[ J提 

出的一个六参数模型，其形式为 

1．c =(一66622+8．IT)+(46800—90．8 +10TlnT) 

(XAI— c )+(--2812)(XA1一XC ) (1c) 

式 (1c)中 1．c 的第一项代表了 Hillert原子结合能的 

影响，第二项表示非对称效应的影响，第三项表示非随机 

混合效应的影响．应该指出的是， Saunders模型中使用 

了一个不严格的 RK 多项式描述了 SRO 引起的非对称 

效应． 

A1一Cu二元合金体系存在 15个稳定相 3个介稳 

相，固态时存在 2(A1Cu3)，7(A14Cug)，5(A12Cu3)， 

((A19Cu11)，r／2(A1Cu)，0(A12Cu)等 6个金属间化合 

物．在高温时这些化合物都可能以 SRO 的形式存在于 

熔体中，在这种情况下，缔合物的化学计量比要进一步根 

据 A1一Cu熔体的结构敏感物理性质与成分的关系曲线 

上的最大值和最小值相对应的关系来确定．从中子和 X 

射线衍射测量中可以直接得到反映液态金属原子结构的 

Warren—Cowley短程序参数 ni，n 在 SRO处显示出一 

个负的最小值．等温粘度在 SRO 处显示一个最大值．在 

SR0成分处，混和热力学性质、等温扩散系数、电导率、 

磁化率等都可以观察到最小值，这些特征和 SR0成分附 

近的各向异性有关．文献 f13】建立了一个 A1-Cu熔体结 

构的热力学模型，计算得出当缔和物的成分为a2(A1Cu3) 

时，熔体的混合热力学性质和实验值的对应关系一致．根 

据缔合溶液模型，可以假设 Al-Cu二元合金由 Al原子、 

Cu原子和 A1Cu3缔合物三元膺混合物组成．如果 YA1， 

Y 。。，YC 代表膺混合物中 A1，A1Cu3，Cu的摩尔分数， 

则三元膺混合物缔合溶液的过剩 自由能 I9 可用下式来计 

算 [12] 

gE = Y
ass
△ o L

。。
+ YAlY 。。 1

,ass
+ 

YassYC 。．c + YAlYC 1
．c (2) 

式中 △fou L。。为化学计量比 VA1：VC =0．25 ：0．75的 

缔合物 A1Cu3的生成 自由能， △fou L。。= 1+ 2· ， 

1． 。。 = V ll+ V 12 ·T， 。
．

c = V 13 + V 14 ·T ， 

1．c = V15+V16·T，分别表示在 L 相中组元 Al， 

A1Cu3和 Cu的之间的相互作用参数， V1，V2， 11一 

V16等为待定的常数．式 (2)的形式为亚规则缔合溶液 

模型，当 V12，V14和 V16为 0时，等价于规则缔合溶 

液模型． 

按照化合物生成自由能的热力学表达式，△fou L。。可 

以用下列关系计算 

△ o L
。。

= 。G 。一0．25。G l一0．75。G (3) 

式中 。G 。是缔合物作为纯组元时在 L NquNx~：t：SER 

参考态的 Gibbs自由能，用式 (3)和 (2)代替式 (1b)，直 

接代入式 (1a)，并利用质量守恒关系，YA1----XA1—0．25y 。。 

和 YC =XC 一0．75y 。。，以及置换溶液模型的理想随机混 

合熵假设，可以得到 

二 二R AT主( YAl萎lny Al Y asssl+nyYc lnyc GG YAIY YassYcYAlYC 蒌++， + 。。+ l )+ } = ass l， 。 + u 。，c +I 酞1．Cu J 
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式 (4)与假设缔合溶液相 (L相)由 A1，A1Cu3和 Cu 3 

个纯组元 (species)组成，与用置换溶液模型描述时得到 

的三元无序溶液相热力学模型基本上是一致的，只是采用 

一 阶相互作用参数即可，因为表示非对称效应和非随机混 

合效应的影响的高阶项已经由缔合物来描述了． 

方程式 (4)就是本文提出的 A1一Cu熔体的 RK 多 

项式形式的亚规则缔合溶液模型，计算时利用 Thermo 

Calc软件和实验数据优化模型中的待定参数 (V1，V2， 

V11一 16)．这个模型和普通缔合溶液模型的区别在于 

可以直接用 Thermo—Calc软件来计算，与简单置换溶液 

模型 (如 Saunders描述)不同，考虑了 SRO 对液相的热 

力学性质的影响，具有更明确的物理意义，可以使用较少 

的参数来描述熔体的 Gibbs自由能． 

2 溶液模型的评估和讨论 

首先使用液态金属混合热数据评估了 A1 Cu，Mg— 

Sn和 In—Sb合金体系液相的 RK多项式形式的亚规则缔 

合溶液模型参数，优化时只使用了 V1，V2，V11和 V13 

参数，其它参数为 O，与规则缔合溶液模型等价，评估的结 

果如表 1所示，V1和 V2为缔合物的生成焓和生成熵，本 

模型得到的A1Cu3缔合物的生成焓为 一48 kJ／mol，Me— 

diema模型的预测值为 11 kJ／molL13t，而一个由五参数 

的普通缔合溶液模型计算出的生成焓为 一83 kJ／mo[ ，这 

个过高的值已经达到了化合物生成焓的数量级水平，相比 

之下本模型的生成焓结果更为合理． 

表 1 一些液态金属亚规则缔合溶液模型的 RK 多项式参数 

Table 1 RK param eters for subregular association model in 

some binary liquid alloys 

A1Cu3 —48843．95 29、70 5574、71 21769、15 

M g2Sn 27988．01 19．10 1 1049．7 4762、47 

InSb -4663．16 5．89 —2188．62 181、85 

熔体混合焓是在实验温度和一个大气压下得到的一 

个相对于理想混合条件的过剩焓，热力学计算时需要利用 

公式 GLm=AmixH 一TAmi s ，在 Thermo Calc中 

将组元的参考态从 SER转变为在实验温度和一个大气压 

下的液相，此时 Ami s =O，式 (4)得出的是 Ami ， 

便可与实验值进行直接对 比研究．图 1比较了本模型与 

Saunders模型的液态混合焓计算值，可以发现本模型比 

Saunders模型可以更好地描述了实验结果，并可以外延 

到实验数据并不存在的富 Cu侧的成分区域，显示出了高 

度的可靠性 ．图 2和 3比较 了在 Mg Sn和 In Sb合金 

体系中模型计算值和实验值，可以得到本模型与实验值吻 

合得非常好，预测的最低点出现的成分和实验值一致． 

A1 Cu合金凝固过程中，平衡分凝因数的选择往往 

决定了合金凝固行为模型计算结果的准确性，进一步优化 

图 1 A1一Cu合金中 1467 K 时本模型与 Saunders模型计算 

出的混合焓和实验值 [141的比较 

Fig．1 Comparison between the calculated enthalpy of liq- 

uid phase by the present model，Saunders model with 

experiment data[ 】in the A1一Cu alloy at 1467 K 

图 2 Mg-Sn合金中 1073 K 时本模型计算出的混合焓和实验 

值 [ 】的比较 

Fig．2 Com parison between the calculated enthalpy of liq- 

uid phase by the present model and experiment 

data[ 】in the M g Sn alloy at 1073 K 

图 3 In—Sb合金中 900 K时本模型计算出的混合焓和实验值 

[141的比较 

Fig．3 Comparison between the calculated enthalpy of liq- 

uid phase by the present m odel and experiment 

dat a[14]in the In-Sb allov at 900 K 

c搴 

_L 卜 
A M h 
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了液相 (L)一 相 (A1)两相平衡区内的固相线和液相线， 

结果如图 4所示，可以看出本模型计算出的固相线很好 

地描述了实验数据 【t；J'这正是 Saunders模型被实验发 

现出现错误的地方 【 ，引，同时计算出了 A1—15Cu(质量分 

数， ％)在不同温度下的平衡分凝因数 c ，表 2比较了 

Saunders描述和本模型对 c 计算的结果，可以看出本 

模型和 Liang等模型 的计算值和实验值最接近． 

Mass fraction of Cu 

圉 4 Al—cu合金中本模型计算出的固相线和液相线和实验 

值 【61的比较 

Fig．4 Comparison of liquidus and solidus calculated by the 

present work with experimental results[6]for A1一Cu 

alloy 

表 2 模型计算出的 A1—15Cu合金平衡分凝因数和实验值 [。1 

Table 2 The equilibrium partitioning coefficient (kcu) 

calculated by several m odels and experimental 

values[61 in A1—15Cu alloy 

Kister 多项式表示的缔合溶液模型，可以直接用于 

Thermo—Calc相图计算软件． 

(2)应用这个模型改进了 Al-Cu合金体系中液相的 

热力学描述，计算发现此模型在熔体混合焓计算、固相线计 

算和平衡分凝因数计算方面比目前广泛应用的 Saunders 

描述更接近关键实验数据． 

(3)将 sR0概念引入了置换溶液模型中，成功报道 

了对 Al Cu合金体系中液相热力学模型的改进，该模型 

适用于 Mg—Sn和 In—Sb等其他二元合金体系． 
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