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通过对 ()*+,-. 提出的预测二元非晶态合金晶化温度的“最小空位”模型进行扩展，并进一步结合 /012134 理

论得到了一种预测三元非晶态合金晶化温度和晶化驱动力的理论方法 5利用该方法计算了（/6"$78 90’&7%）# : !92!（ ! ;

<，#$，#<）非晶态合金的晶化温度、晶化驱动力以及晶化焓 5其中晶化温度和晶化焓的理论预测值与实验值的相对误

差分别小于 =>和 "> 5同时发现较高的晶化驱动力会降低合金作为镍氢电池负极材料使用时的放电容量保持率 5
对于 92 含量在 #>—’$>的非晶态合金，计算结果表明当 92 含量为 87?>时，其晶化驱动力最低，作为镍氢电池负

极片用储氢合金使用时，易于获得较高的充放电循环性能 5
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# 7 引 言

目前，对于二元非晶态合金的热力学研究有较

多的报道［#］5而对于三元以及多元合金系的热力学

研究则较少 5主要存在两个原因：首先，三元系统在

二元的基础上增加了一个组元，使得组元之间的相

互作用更加复杂；其次，在多元合金系实验研究方

面，由于其结构的复杂性，所研究的系统还没有二元

系那样完备，缺乏理论研究所需的实验数据 5然而从

应用角度来说，三元以及多元非晶态合金的性能在

一定程度上优于二元合金［’，?］，因此对它进行研究具

有重要的科学意义和使用价值 5但是直接进行实验

研究不但工作量大，而且效率较低 5 对于非晶态合

金，晶化温度和晶化驱动力是表征其性能的重要参

数 5本文尝试建立一个模型从热力学角度上对三元

非晶态合金的这两个参数进行研究，进而为制备非

晶态合金提供理论依据 5由于镁镍基合金是具有较

高性能和应用前景的储氢合金［%］，且前期的研究已

发现 /6H90H92 非晶态合金具有优异的电化学储氢

性能［<］5因而，文中利用该模型与方法从理论上预测

了（/6"$7890’&7%）# : ! 92!（ ! ; <，#$，#<）三元非晶态合

金的晶化温度、晶化焓和晶化驱动力，并与实验值进

行了比较和验证 5

’ 7 理论模型

*+,+ 晶化温度的理论预测

()*+,-. 基于热力学观点和大量的实验数据提

出了一种预测二元非晶态合金晶化温度的理论模

型［8］5该模型认为非晶态合金的晶化温度与原子半

径最小的组元的空位形成能成正比 5 在此基础上，

P11Q1K［"］统计了 ’#% 种二元非晶态合金的晶化温

度，得出了晶化温度与原子半径最小的组元的空位

形成焓的关系为

"! ; <!# *
, R ’"< 5 （#）

在此，我们将该模型推广到三元的情形下，认为

晶化温度与三个组元元素中原子半径最小的组元的

空位形成焓成正比 5并且其比例关系依然为（#）式 5
假设在 $ 元素的单质中存在一个 % 元素的原

子，则此 % 元素原子的空位形成焓可表示为

!#%
#$ ;（&% S&$）<S8!#N)K1$

#T ， （’）

其中，&%，&$ 分别是 %，$ 两种原子的摩尔体积，

!#N)K1$
#T 表示的是 $ 元素单质中 $ 原子的空位形

成焓 5
由此，在三元非晶态合金体系 %$’ 中，假设 %
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元素原子的体积最小，则原子半径最小组元的空位

形成焓可表示为

!!"
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)* + ##

$（%" ,%$）-,.!!%&’($
)*

+ ##
#（%" ,%#）-,.!!%&’(#

)* ， （/）

其中，##
&（ & " "，$，#）表示 & 组元的摩尔表面浓度，

描述的是某一原子周围与 & 类原子相接触的概率 0
可用下式计算：

##
& "

’&(1,/&

!
/

) " )
’)(1,/)

， （2）

’& 是 & 组元的摩尔浓度，(1,/& 是 & 组元的摩尔表面积 0

!"!" 晶化焓的理论预测

晶化焓是合金处于非晶态与晶态时焓的差值 0
!!3’456 " !7 8 !3 " !!7 8!!3， （-）

其中，!7，!3 分别是合金处于非晶态和晶态的热

焓；!!7，!!3 表示合金各组元混合后分别形成非晶

态和晶态时的混合焓 0
对于二元合金的混合焓，无论是非晶态还是晶

态均可以由 9:(;(<7 理论计算［=］，以 "$ 二元系合金

为例，

!! " ’"*
"
$!!>

":?$， （.）

*"$ 表示 " 原子溶解到 $ 金属中后与 $ 原子相接触

的比例，即 $ 原子作为 " 原子近邻的分数 0
对于晶态合金

* "
$ " ##

$［) + =（##
"）1（) 8 ##

"）1］0 （@）

对于非晶合金

* ""
$ " ##

$［) + -（##
"）1（) 8 ##
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（.）式中，!!>
":?$表示单位摩尔 " 金属溶于 $ 金

属中的混合焓，可由下式得出：

!!>
":?$ "
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"
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其中，""，,),/，%1,/ 分别为组元的功函数、电子密度

和摩尔表面积 0 2，0，1 为常数 0
对于三元合金，可以通过 9:(;(<7 理论扩展模

型进行计算［B］：

!!"$# "!!"$ +!!$# +!!"#，

!!&) " ’&’)（ * &)!!>
&:? ) + * )&!!>

):?&），
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其中，!!>
&:? )可由（B）式计算得到，* &) 可由（@）或（=）计

算得到 0在此扩展模型中，仅考虑了三元合金中二元

之间的相互作用，而忽略了三元之间的相互作用 0

对于非晶态合金，还需要附加各组元从晶态转

变到非晶态的焓差［)］

!!3
& "#4<，& ， （))）

其中#" /C- D·<EF8 )·G8 )，4<，& 是纯组元的熔点 0

!"#" 晶化驱动力的预测

非晶态合金的晶化驱动力可认为是在晶化温度

点，非晶态和晶态之间自由能的差值

!5 " !! 8 4!.， （)1）

4 取为晶化温度，可根据 1C) 节所讨论的计算 0!.
为混合熵，对于非晶态合金，由于存在无序结构，可

近似取为理想混合熵

!." " 8 1!
/

& " )
’& F?（’&）0 （)/）

对于晶态合金，其结构是有序的，原子之间堆积

得较紧密，因此需要考虑到原子体积对混合熵的影

响［)>，))］，则混合熵表示为以下形式：
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!! 为混合焓，可由 1C1 所讨论的计算 0但是在

计算过程中不考虑晶态转变为非晶态的焓差 0这一

部分将包含在非晶态相对于晶态的过剩自由能的计

算中 0
考虑到过剩自由能的影响，非晶态合金的混合

自由能改写为以下形式［)1］：

!57 "（!!7 8 4!.7）+ ’"5783
"（4）

+ ’$5783
$（4）+ ’#5783

#（4）， （).）

其中，57 8 3
& （4）表示 & 组元在晶化温度 4 时晶态与

非晶态间的自由能差 0 可用下式计算：

!5783
& " !

!&
<（4 &

< 8 4）

4 &
<
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其中，!!&
<，4 &

< 分别为组元的熔化焓和熔点 0

/ C 结果与讨论

表 ) 列出了计算所需的参数；图 )［)/］为（9H@>C.
I:1BC2）) 8 ’I;’（ ’ " -，)>，)-）三元非晶态合金样品的

J#K 热分析曲线，加热速率为 1> G,<:?0可以看到三

种合金均有且仅有一个明显的晶化反应放热峰，说

明其晶化过程是一次晶化 0对放热峰积分就可以得

到三种合金的晶化焓 0由此得到的晶化焓以及晶化

温度的实验值分别列于表 / 和表 1 0
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表 ! 计算各种化合物自由能时所用的参数［!］

元素 !! "# !!"$ "（%& ’&）!"$ ""（()$ ")*+） #"$"（#,）

-. $/01 !/!2 !$/32 4/0

56 1/, !/21 7/13$ !

"""""""""""""""""""""""""""""""
5% $/!3 !/, ,4/13 4/2

元素 %)"8 ","$ "（(), ")*+） !&9’:;’
!# "（<=")*+）

-. 3,, 1/>! 14

56 !2,7 $/1, !$4

5% !,>3 2/1! !,4

图 ! -.?56?5% 非晶储氢合金的 @AB 分析图（加 热 速 率：,4

8")6C）［!$］

表 , 晶化温度的计算值和实验值

非晶态合金（-.24/756,3/0）315%1（-.24/756,3/0）345%!4 （-.24/756,3/0）>15%!1

%( "8（计算值） 1!,/0 1!,/4 1!!/7

%( "8（实验值） 02, 0>1 143

在 -.?56?5% 三元合金系中 56 原子的体积最

小，因此定义 56 元素为 ) 元素，利用（$）式及（!）式

计算此三种非晶态合金的晶化温度，计算结果列于

表 , 中 &（-.24/7 56,3/0 ）31 5%1，（-.24/7 56,3/0 ）34 5%!4，

（-.24/756,3/0 ）>1 5%!1 非晶态合金的晶化温度分别为

1!,/0 8，1!,/4 8，1!!/7 8；与实验值的相对误差小

于 >D &理论计算值和实验值符合得较好 &需要说明

的是，实验结果表明随着合金中 5% 含量的增加其

晶化温度是升高的，但是理论计算值的变化趋势与

其相反 &这里主要有两个原因：首先，在理论计算中

并没有考虑原子体积在合金化前后的变化；其次，根

据（0）计算所得到的组元的摩尔表面浓度对应的是

完全无序的合金，但是非晶态合金的结构是长程无

序短程有序的，并非是完全无序的 &因此由此计算得

到的晶化温度只是一级近似 &
晶化热的计算值和实验值列于表 $ 中 &可见计

算结果与实验值符合得较好，误差小于 2D，同时变

化趋势也与实验值相同 &这说明 -6;%;)E 理论对 -.?
56?5% 合金混合焓的计算是成功的，结果是可靠的 &

表 $ 晶化热的计算值和实验值

非晶态合金 !&( "（<=")*+） !&E "（<=")*+） !&(:FGH "（<=")*+）（计算值） !&(:FGH "（<=")*+）（实验值）

（-.24/756,3/0）315%1 I 1/>0 I !/01 0/$3 0/1>

（-.24/756,3/0）345%!4 I 7/>3 I ,/04 0/0> 0/71

（-.24/756,3/0）>15%!1 I >/!> I $/1! 0/72 0/37

目前限制 -. 基合金作为镍氢电池负极用材料

应用的主要原因之一是其经过多次充放电循环后的

电化学放电容量保持率较低，衰减过快［!0，!1］&图 , 是

采用上述模型计算出来的（-.24/7 56,3/0 ）! I ( 5%(（ ( J
!—,4）非晶态合金晶化驱动力!* 与 5% 含量的关

系 &图中星号为实验所研究的三种合金的晶化驱动

力 &表 0 为所研究的三种非晶态合金的晶化驱动力

以及作为电极材料使用时 ,4 次充放电循环后的放

电比容量保持率 &比容量保持率由文献［1］提供的数

据计算得到 &从表中可以发现晶化驱动力越大，其比

容量保持率越低 &非晶态 -.?56?5% 合金具有高的放

电比容量的主要原因是源于其非晶态的结构［!$］，一

旦合金发生了晶化就会影响到其放电比容量 &因此

较高的晶化驱动力不利于提高非晶态储氢合金作为

镍氢电池负极材料使用时的电化学循环性能 &从图

, 中可以看到!* 呈现一个先降低后升高的变化过

程，在 5% 含量为 7/$D处出现一个最小值 & 因此从

理论计算结果来看，非晶态（-.24/7 56,3/0）3$/2 5%7/$ 合金

有望成为具有更高的放电比容量保持率的镍氢电池

用负极材料 &
表 0 晶化驱动力!* 和电化学放电容量保持率

非晶态合金 !*"（<=")*+） 放电容量保持率"D

（-.24/756,3/0）315%1 1/2! >0/7

（-.24/756,3/0）345%!4 1/20 >!/4

（-.24/756,3/0）>15%!1 1/>0 22/2

1!>!$ 期 吴东昌等：-.?56?5% 非晶合金晶化温度与晶化驱动力的预测



图 ! 晶化驱动力!! 与 "# 含量的关系

$% 结 论

利用本文所提出的一种预测三元非晶态合金晶

化温度和晶化驱动力的方法，计算了（&’() "*!+ ）, - "

"#"（" . +，,)，,+）非晶态合金的晶化温度、晶化驱动

力以及晶化热 /晶化温度和晶化热的理论预测值与

实验值的相对误差分别小于 01和 21 /说明利用该

方法预测三元非晶态合金的晶化温度和晶化热是可

行的 /计算结果表明，对于所研究的 &’3"*3"# 非晶

态合金，随着 "# 含量的增加，晶化热升高；对于 "#
含量在 ,1—!)1的非晶态合金，晶化驱动力先下

降后升高，较大的晶化驱动力会降低合金电极的电

化学放电容量保持率；当合金 "# 含量为 (%41时，

其晶化驱动力最低，作为镍氢电池负极材料使用时，

有望具有更高的放电容量保持率 /
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