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摘要  摩尔体积、密度、热膨胀系数、弹性常数、热导率等是材料的基本物理性质. 针对这

些物理性质建立的数据库是材料设计基础数据库的重要组成部分. 热力学数据库为动力学

模拟提供相变驱动力和相平衡数据, 同样地, 物理性质数据库也可为动力学和组织模拟提

供必要的物理参数, 如体积、点阵常数、点阵错配度、弹性能和界面能等数据. 使用基于相

图计算(CALPHAD)方法建立的物理性质数据库结合热力学数据库, 可以在计算多元多相材

料体系的相平衡、组成相的相分数和相成分以及热力学性质的同时, 获得体系中各组成相和

体系总体的物理性质. 本文详细讨论了从纯物质到多元多相材料体系、从低温到熔点以上、

从常压至高压范围描述摩尔体积的各类体积模型的建立方法. 
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相图计算方法(CALculation of PHAse Diagram, 

CALPHAD)通过建立热力学模型描述材料体系中  

各组成相的热力学性质, 根据实验数据、第一性原理

计算、统计学方法及经验半经验公式的估算数据 ,  

优化拟合模型参数 , 广泛用于建立多元多相材料的

热力学数据库. 基于同样的思路和方法, 通过建立合

理的物理模型和优化拟合模型参数 , 也可以运用

CALPHAD 方法来建立热力学性质之外的动力学和

物理性质数据库. 体积建模是 CALPHAD 领域近年

来受关注较多的研究方向之一.  

体积(或密度)是化学成分、温度和压力的函数, 

表征体积随温度变化的物理量是热膨胀系数 . 热膨

胀系数并不是常数, 尤其是在室温以下, 随温度降低

非线性地趋向于零 . 体积随压力的变化则涉及到体

弹模量或压缩系数, 通常引入状态方程(EOS)来描述

体积、压力和温度之间的关系. 研究表明, 摩尔体积

与化学成分之间不是简单的线性关系 , 在很多情况

下 Vegard 定律并不成立 . 即使对于同一化学成分 , 

不同有序度或不同晶体结构的合金也具有不同的体

积. CALPHAD 方法为处理这种复杂的多元多相体系

的数据库建立了从纯组元、二元、三元直到多元的模

型体系, 合理地解决了化学成分、温度、压力等外界

条件与材料性质的相关性问题 . 同一个建模体系使

热力学和体积数据库很自然地集成为一个整体 . 这

样 , 在根据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、有别于体系总成分的相

成分、亚点阵的点阵分数以及热力学性质的同时, 可

以进一步计算各组成相的摩尔体积 , 将其以各相相

分数为加权系数进行线性加权平均 , 最终得到体系

总的热力学和体积数据 . 根据亚点阵模型中各个亚

点阵的点阵分数可以计算体系的有序度(短程有序的

问题还不能完美解决), 随之也能得到不同有序度的

合金的体积数据.  

建立基于 CALPHAD 方法的体积数据库, 首先

需要建立合理描述体积和热膨胀系数等的物理模型, 

即本文所讨论的体积模型 . 包括热力学模型和体积
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模型在内的 CALPHAD 模型通常将研究对象的常压

部分和压力贡献分别描述 . 由于大多数的实验和应

用是在常压下进行的, 故忽略压力对 Gibbs 自由能的

影响 , 可以在不考虑稀缺的压力数据的情况下建立

实用的热力学数据库. 同样, 对体积等物理性质的描

述也分为常压和高压部分 . 常压下的体积模型只需

考虑温度和成分的影响 , 而高压部分则必须将体积

模型与揭示体积、温度和压力之间关系的状态方程联

系起来. 根据状态方程, 建立 Gibbs 自由能以温度和

压力为变量的函数, 并且推广到多元体系. 这就是在

CALPHAD 方法的框架内建立的适用于高压条件下

的体积模型或称压力模型[1~4]. 它既可以研究压力对

热力学性质的影响, 又可以根据 Gibbs 自由能对压力

的各级偏导求算体积、体弹模量等.  

由于绝大多数 CALPHAD 优化集中于热力学性

质 , 即使是常压下的体积大多也无法从现有数据库

中获得 . 但是研究者也一直在关注体积的建模和建

库问题[5]. 最近, Lu 等人[6]系统地优化了常压下金属

体系中主要合金元素的体积和热膨胀数据 , 结合多

元体积数据建立了铁合金及钢铁材料的体积数据库

(www.thermocalc.se). 对于其他合金体系的体积数据

优化, 在文献[7]中也有报道.  

体积数据库的优化需要收集大量从二元、三元到

多组元体系的数据 . 这些数据既有直接测量的点阵

常数、热膨胀和密度等数据, 也有第一性原理等理论

计算数据 , 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 . 对这些数据进行 CALPHAD

优化拟合, 得到体积模型的参数, 可以建立适用于宽

广成分、温度和压力范围的体积数据库.  

本文将介绍从纯物质到多元多相材料体系、从低

温到熔点以上、从常压至高压范围描述体积的各类体

积模型.  

1  常压下纯物质的体积模型 

由于体积是广延性质 , 故常将其归一为一摩尔

原子或分子的体积 , 即摩尔体积 . 对于非磁性材料, 

常压下的摩尔体积 Vm 表达如下:  

 nonmagn
m

0

0( ) exp 3 d
T

T
V T V T   

  ,  (1) 

其中, V0 为在参考温度 T0 下的摩尔体积, α表示相在

非磁性状态的线膨胀系数(coefficient of linear ther-

mal expansion, CLE). 对于非立方的晶体结构, α代表

多晶体材料的平均线膨胀系数, 3α 代表体膨胀系数, 

可以用简单的多项式函数表达:  

 3α = a+bT+cT 

2+dT 
−2,  (2) 

式中的系数 a, b, c 和 d 可通过拟合实验数据获得. 在

多数情况下 , 该数学方程式适用的低温极限可略低

于室温, 但不能外推至绝对零度.  

对于磁性材料, 磁性的贡献可以附加项添加, 总

体积表达为 

 nonmagn magn
m m m( ) ( ) ( )V T V T V T   ,  (3) 

其中 magn
mV 是磁性对摩尔体积的贡献.  

 magn magn c
m m

d

d

ln( )
( )

T
V T H

P
   ,  (4) 

模型中 magn
mH 为磁性对生成焓的贡献 . 该模型由

Inden[8]提出, 之后由 Hillert 和 Jarl[9]进行了简化. 在

Hillert-Jarl 模型中, Gibbs 自由能是居里温度 Tc 和磁

矩 β的函数, 可计算得到 magn
mH .  

Guillermet[10]研究了压力对 Tc 的影响, 其表达式为 

 c c( ) ( 0)T P T P P   , (5) 

其中 Tc(P = 0)为常压下的居里温度, ω为常数, 对面

心立方(fcc)Co, ω = 1.9×10−8, 计算和实验结果比较

参见图 1.  

根据以上模型, Lu 等人[6]优化评估了常压下部分

以体心立方(bcc), fcc, 密排六方(hcp)为稳定结构的

纯元素的摩尔体积和热膨胀系数 , 优化计算结果如

图 2 所示.  

2  常压下溶体相体积模型 

在二元体系中, 摩尔体积的表达式如下:  

 
 
   

β β E
m A B m

β β
A B

1

1 1 ,

V x V xV V

x V xV x x L

   

    
 

(6)
 

其中 β
AV 和 β

BV 分别为纯组元 A 和 B 以 β相存在时的摩

尔体积, x 为纯组元 B 的摩尔分数, E
mV 为超额摩尔

体积. 类似于热力学性质的交互作用参数, L 可视为

溶体相体积的交互作用参数 , 一般采用 Redlich- 

Kister 多项式表达, 是温度的函数.  

式(6)中纯组元的体积 β
AV 和 β

BV 在 β 相为亚稳或

非稳定时是难以或无法实验测定的 . 传统的办法是

根据二元实验数据的线性外推对其进行估算 , 例如 
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图 1  fcc Co 的(a)线膨胀系数和(b)摩尔体积[6] 
优化计算和实验数据, 图中符号为实验值 

 

 
从 Au-Zr 和 Pd-Zr 的 fcc 固溶体实验数据[11~14]外推 fcc 

Zr 的点阵常数, 如图 3 所示. 这种线性外推方法的前

提是假设 Vegard 定律成立, 但是研究显示并非如此. 

Hallstedt[7]研究了与元素 Al, Li, Mg 和 Si 相关的二元

体系的摩尔体积 , 发现大多数体系的体积和成分并 

非线性关系. Hallstedt 结合第一性原理计算亚稳结构

的点阵常数, 对这些体系的体积进行优化评估, 获得

了一系列合理的二元系摩尔体积数据 . 采用第一性

原理确定点阵常数, 可以弥补实验数据的不足, 减少

CALPHAD 方法优化评估的不确定性, 更为合理地确

定式(6)中的模型参数 L. 

从二元向多元的扩展 , 可以添加三元交互作用

参数. 但是由于实验数据的不足, 而且其对体积的影

响很小, 所以更高元的交互作用参数一般不予考虑.  

3  压力模型 

通常以采用温度、压力和成分作为基本变量的

Gibbs 自由能来表达 CALPHAD 方法的模型. 压力对

Gibbs 自由能的贡献作为附加项单独考虑, 即:  

 0 0( , , ) ( , , ) ( , , )i i iG T P n G T P n G T P P n   ,  (7) 

式中, P0 代表大气压, ni 代表组元 i 的成分. 目前大多

数 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 . 而式中第二项是根据状态方程建立的

Gibbs 自由能函数, 即在 CALPHAD 方法框架内构建

的压力模型.  

状态方程的种类很多, 其中较常用的 Murnaghan

状态方程 , 假设等温体弹模量 B 是压力的线性函

数[15]:  

  0,B B T P nP  ,  (8) 

式中  0,B T P 是常压下的体弹模量, n 是常数. 根据

Murnaghan 状态方程构建的压力模型已成功地应用

于纯元素的热力学性质描述[16~19].  

但是体弹模量与压力的线性关系在高压时往往 

 

 

图 2  优化计算得到的各纯元素在常压下的线膨胀系数[6] 
(a) bcc; (b) fcc; (c) hcp 
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图 3  由 fcc Au-Zr和Pd-Zr二元固溶体的实测体积数据线性

外推得到 fcc Zr 的点阵常数[11~14] 
图中符号为实验值 

 

 
会产生较大的偏差, Grover等人[20]提出的体积与体弹

模量的经验公式如下:  

 m ref( , ) ln( / )V T P a b B P  ,  (9) 

其中 a, b 分别为表征材料特性的参数, 是温度的函数, 

但是与体积及压力无关. Jacobs 与 Oonk[2,21]据此推导

出压力模型, 并用于拟合在体积-压力-温度空间的实

验数据, 其适用范围宽于 Murnaghan 方程.  

Lu 等人[3]采用式(10)和(11), 将 Grover 状态方程

转化为 Gibbs 自由能表达式, 整合到热力学计算软件

Thermo-Calc(www.thermocalc.se)中 , 并优化了纯 Fe

在 100 GPa 以下的温度-压力相图.  

m
m

m

1 0

0
0 0

( , )
( , ) ( )

( )

( , )
 ( ) ( , ) exp ,

( )

V T P
V T P c T Ei Ei

c T

V T P
P P T P

c T


   
   

 
 

    
 

   

(10)

 

    m d, ,G T P V T P P  ,   (11) 

Vm(T, P0)是在 1 atm ( 1 atm= 1.01×105 Pa)下的摩尔体

积; 0( , )T P 是 1 atm 下的等温压缩系数, 是等温体弹

模量的倒数; d
e

( )  
x

z
Ei z x

x



  , 1Ei 为该积分函数的倒

数; c(T)是待优化参数.  

以上模型都要求在根据高压数据优化拟合压力

模型中的模型参数(如式(8)的 n 和式(10)中的 c(T))之

前, 单独优化常压下的摩尔体积和等温压缩系数.  

4  Helmholtz 自由能模型 

上述压力模型虽然可以拟合宽广温度和压力范

围内的大多数实验数据 , 但往往在超出一定温度和

压力范围时出现负熵和负热容 , 热力学性质随压力

的变化出现极值等异常现象 . 这种异常没有物理依

据, 甚至违反物理定律(如负熵), 外推到高温高压时

模型预测的可信度也将大大下降. 上文也提到, 由于

常压和高压对 Gibbs 自由能的贡献分别描述, 常压和

高压的实验数据需要分别优化拟合 , 这也是上述模

型存在的不尽合理之处.  

在实验和应用过程中 , 温度和压力是最方便的

控制条件, 故 CALPHAD 方法采用 Gibbs 自由能来表

达材料体系的能量状态 . 但是在第一性原理计算等

理论研究中, 往往用温度和体积作为条件, 因而理论

研 究中一 般采用 Helmholtz 自 由 能 . 与 传统的

CALPHAD 建模方式不同, Helmholtz 自由能往往表

达为各种物理现象或过程的贡献之和(参见式(12)). 

对于非磁性材料体系, 总的 Helmholtz 自由能 F 主要

由 3 部分构成: 0 K 下的总能量(即静态晶格能)Etot, 

晶格振动能 FD 和电子热激发能 Fel: 

 
tot D el

tot D D

el el

( , ) ( ) ( , ) ( , )

( ) ( , ) ( , )

  ( , ) ( , ),

F T V E V F T V F T V

E V E T V TS T V

E T V TS T V

  

  

 

  

(12)

 

其中 Eel, Sel 分别对应于电子热激发产生的能量和熵, 

ED, SD 分别为晶格振动能和振动熵. 晶格振动能可以

采用 Debye 模型和准简谐近似来描述, 其中 Debye

温度根据参考温度下(一般选绝对零度或室温)的状

态方程和 Grüneisen 模型确定[22~24], 即: 

  D

1/ 2
2/3 ( ) 2( 1) ( )

3

P V P V
V DV

V V

       
,  (13) 

式中 D 是与材料相关的常数, λ 是 Grüneisen 参数, 

( )P V 是在参考温度下压力和体积的关系 (即状态  

方程). 这就是 Debye-Grüneisen 模型 . 以上等式中 

所有贡献加起来的总和 , 可以正确合理地描述简单

金属如 Cu 的物理性质[24]. 对于过渡族金属, 由于声

子与声子之间的相互作用及磁性、空位等因素导致的

非谐振性的影响非常重要 , 需要更合适的模型进行

描述.  

一旦自由能模型建立, 模型的参数确定, 与自由

能的一级导数相关的熵、焓、体积和化学势, 以及与
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二级导数相关的热容、热膨胀系数和弹性模量均可以

计算出来, 无需单独优化每项性质, 从而保持了材料

的各种性质间的内在相互约束关系.  

Lu 等人[22,23]采用 Debye-Grüneisen 模型, 对立方

结构的金属元素、碳化物及氮化物的体积和热膨胀系

数进行了研究. 并针对 fcc 结构的 Cu, 优化拟合了在

常压及高压下, 从绝对零度到纯 Cu 熔点, 包括 Gibbs

自由能和热容等在内的热力学性质以及体积和弹性

模量等在内的热物理性质的实验数据 [24]. 在极端高

温、高压范围, 没有发现运用传统 CALPHAD 模型产

生的有关熵和热容等的异常现象.  

5  总结 

CALPHAD 方法在热力学计算和热力学数据库

的开发方面取得了巨大成就, 在热力学数据以外的物

理性质如体积、热膨胀系数、体弹模量等的 CALPHAD

建模也受到越来越广泛的关注. 秉承以多元多相材料

为对象、以工程应用为目标的传统, 在 CALPHAD 方

法框架内建立的体积数据库已经取得了一些成果. 但

目前针对体积的模型, 也存在一些问题. 本工作尝试

突破传统的 CALPHAD 的建模体系, 采用 Helmholzt

自由能, 建立新的体积模型, 结合实验数据进行评估

优化, 从而获得完善自洽的材料体积数据库.  
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