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采用电磁悬浮落滴式量热方法测定了液态三元 )*($ +,%$ -.%$合金在 #’/(—%$$& 0 温度范围内的比热，实验获得

的最大过冷度达 %/% 0（$1#’!2），结果表明比热值为 //1%" 3·4567 #·07 #，并且随温度变化很小 8在实验基础上，根据

分子动力学方法结合嵌入原子势（9:;）和 <,=>?,4 @,??5>A+B.> 多体势（<@+）对比热进行了理论计算，揭示了其在

#%$$—%C$$ 0 范围内随温度的变化关系，两种势函数的模拟计算结果均随温度降低而缓慢升高 8将两种模型计算出

的比热与实验结果比较，发现 <@+ 模型比 9:; 模型更适合计算液态 )*($ +,%$ -.%$合金比热 8
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# 1 引 言

高温液态合金的比热在非平衡凝固研究中具有

十分重要的作用，一直是凝聚态物理和材料科学领

域中备受重视的热物理性质［#—D］8 但由于常规条件

下实现深过冷难度极大，致使深过冷液态合金比热

的实验数据十分匮乏，从而制约了超常条件下凝固

理论研究的发展 8
目前，对深过冷液态合金比热的研究主要采取

两种途径：实验测定和理论计算 8实验测定采用的悬

浮无容器处理技术可以消除容器壁的异质形核作

用，从而有助于获得深过冷 8对于高熔点合金，电磁

悬浮结合落滴式量热计能够有效测定深过冷液态合

金比热［C—"］8理论计算主要采用蒙特卡罗和分子动

力学方法，优点在于研究的温度范围较大，容易实现

过冷且成本较低，但纯理论计算结果的精度又难以

保证 8由于缺乏实验结果以及对液态合金中不同原

子间相互作用尚不明晰，目前计算研究主要集中在

纯金 属 和 简 单 二 元 合 金［&］，对 三 元 合 金 仅 涉 及

)*%K*:6
［D］等为数不多的几种合金，研究仍十分有限 8

因此，实验测定与理论计算相结合是研究深过冷液

态合金比热的有效途径 8
)*A+,A-. 是典型的高熔点三元合金系，并且具

有广泛的应用前景 8本文分别采用电磁悬浮落滴式

量热方法和分子动力学方法对液态三元 )*($+,%$-.%$
合金比热进行实验测定和理论计算，探索液态合金

比热随温度的变化趋势，并根据实验研究评估计算

结果 8

% 1 实验方法与计算模型

*+,+ 实验方法

三元 )*($ +,%$ -.%$ 合金由高纯 )*（DD1DDDL），+,
（DD1DDDL）和 -.（DD1DDDL）在 :M 气保护下用电弧

熔炼法配制而成，样品质量为 $1&C N8实验利用高频

电磁悬浮装置对样品进行无容器熔化，采用红外温

度计测定合金熔体的温度 8悬浮液滴达到适当过冷

度后，自由下落至量热计芯体中，在绝热条件下测定

量热计的温度变化，则液态合金的焓变为［C—"］

"（!）7 "（%D/）O #$%&#（!. 7 !$）

P %&%（!. 7 %D/）P
’ 65Q?

$ ，（#）

式中 ! 为液滴下落时的温度；"（ !）表示液态合金

在下 落 温 度 ! 时 的 焓；取 %D/ 0 为 标 准 态，则

"（%D/）为 %D/ 0 时的焓；# 为量热计质量；%&# 为量
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热计芯体比热，为 !"#$% &·’( )·*( )；! 为样品质量；

"#+为样品在 +,# * 时的比热；$- 为量热计平衡温

度；$! 为室温；% ./01为液滴下落过程中的热量损失，

表示为

% ./01 2 % 3 4 %5， （+）

式中 % 3 是辐射散失的热量；%5 是对流散失的热量 6
由定压比热的定义，液态合金的比热可表示为

"78 2 !［&（$）］

!$ 2 !［&（$）( &（+,#）］

!$ ，（#）

因此，不需要知道样品在液固相变过程中的具体变

化情况，只需测定量热计的温度升高值 $- ( $!，即

可由（)）式获得液态合金在任意温度下的焓变，进而

由（#）式导出比热 "78 6

!"!" 分子动力学计算

分子动力学计算的关键在于选择合适的势能模

型来计算原子间相互作用 6本文采用的嵌入原子势

（9:;）和 <=>?1=@ A=11/?BCD-? 多体势（<AC）是近年

用于计算液态金属与合金较为成功的势能模型，它

们是在电子密度泛函理论基础上建立的 6
9:; 模型是由 E>F 和 G>0H-0［)!，))］提出的，基本

思想是将体系中的每一个原子都看作是嵌入由所有

其他原子组成的基体中的原子，基本方程为

’ 1/1 2!
(
)(（!D，( ）4 )

+ !(，*（ (" *）
"(*（ +(*）， （I）

!D，( 2!
*（" (）

,*（ +(*）， （%）

式中 ’ 1/1为总能量；#(* 为两体势；+(* 为 ( 和 * 原子间距

离；!D，( 为原子 ( 处的背景电子密度；,* 为 * 原子对 (
原子处电子密度的贡献；)( 表示嵌入 ( 原子的嵌

入能 6
&/D?0/?［)+］提出了分析型 9:; 理论，对于面心

立方结构金属，,（ +），"（ +）和 )（!）分别采用下述分

析表达式：
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对于体心立方结构金属，&/D?0/? 和 OD［)#］发展

了 :9:; 模型，,（ +），"（ +）和 )（!）分别取为
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式中 + 为原子间距；+- 为平衡状态时的最近邻原子

间距；!- 为平衡状态时的电子密度；’5 为内聚能；

’ P
.Q为空位形成能；其他参数是模型拟合时得到的无

量纲参数 6
本文 采 用 的 另 一 种 势 能 模 型 是 由 A=11/? 和

CD-?［)I］对 RS??S0BAS?5.>S3 势进行量子修正获得的 <AC
模型，基本方程为
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+ !(，*（ (" *）
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（)+）—（)I）式中各参数取值见表 ) 6

表 ) TS，C= 和 R- 三种金属的 <AC 模型参数［)I—)L］

金属 (N@-U 0 ! / 1NV

TS M"#MLM $I"$I# %"!!! )!"!!! #"%)%M

C= %"M,+) $I"MI% %"!!! )!"!!! #"L!#!

R- )M"#!L +I",#, I"M$$ $")#M #"IM)I

对于二元合金，&/D?0/?［)M］提出的模型与纯组元

模型不同之处在于对势函数"，通过对纯组元对势

加权平均导出合金势

"
12（ +）2 [)

+
,2（ +）
,1（ +）"

11（ +）4 ,1（ +）
,2（ +）"

22（ + ]），（)%）

这里将此模型推广到三元合金，即（)%）式中 1，2 分

别取 )，+，# 6本文采用 9:; 模型计算时，对 TS 和 C=
采用 P55 金属 9:; 势，对 R- 则采用 W55 金属 9:;
势 6而 <AC 模型中，TS，C= 和 R- 三种金属势函数形

式相同，仅存在参数的差异 6
计算体系为包含 %!! 个原子的 TSL! C=+! R-+! 合

金，对其施加周期性边界条件，时间步长为 ) P0 6 计

算过程如下：首先将 #!! 个 TS 原子、)!! 个 C= 原子

和 )!! 个 R- 原子均匀分布于面心立方晶格中，初始
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温度设为 !"## $%然后开始逐渐降温，每隔 &## $ 采

样一次 %每次采样前进行 !#### 步的松弛，以保证合

金充分熔化、平衡 %随后统计 "### 步的数据，该过程

一直进行到 &!## $，此时过冷度达到 ’() $%每个温

度下均采用 *+, 系综，用液态 *-(# ./!# 01!# 合金在相

应温度下实验获得的密度［&)］对体系进行约束 %本文

计算用 . 2 2 编程，在联想深腾 &)## 机群上实现 %

3 4 结果与讨论

!"#" 实验测定比热

采用电磁悬浮无容器处理技术结合落滴式量热

计对高熔点三元 *-(#./!#01!#合金比热进行了实验测

定 %图 & 给出了在 &’3(—!##) $ 温度范围内该合金

焓变的实验结果 % 实验获得的最大过冷度为 !3! $
（#4&’!5），发现焓变随温度呈良好的线性关系：

"（!）6 "（!73）

8 !9’9 2 334!9! :·;<=6&， （&(）

根据（3）式，在实验温度范围内，液态 *-(# ./!# 01!# 合

金的比热基本保持为定值：

#>5 8 334!9 :·;<=6&·$6&， （&9）

图 & 实验测定的液态 *-(#./!#01!#合金焓变随温度 ! 的变化关系

对纯组元 *-，./ 和 01，以往所测定熔点处的比热分

别为 3(437，3&4’( 和 ’’4’# :·;<=6 &·$6 &［&7］，与此相

比，三元 *-(# ./!# 01!# 合金的比热，高于 ./，低于 *-
和 01% 在 以 往 缺 乏 液 态 合 金 比 热 时，通 常 利 用

*1/;?@@A$<BB 法则对合金纯组元的比热加权平均

获得估计值，对于液态 *-(# ./!# 01!# 合金，估计值为

394#& :·;<=6 &·$6 &，比实验结果大 &&4!C，这主要是

由于 *1/;?@@A$<BB 法则没有考虑不同原子在混合

过程中混合焓及结构变化引起的 %

!"$" 分子动力学计算

为进一步研究比热，采用分子动力学方法对

*-(#./!#01!#合金的比热进行了计算 % 比热由热力学

函数求导获得

#>5 8 D"（!）
D! ， （&)）

"（!）8 $ 2 %&， （&7）

图 ! 分子动力学计算的液态 *-(#./!#01!#合金焓与温度 ! 的关系

式中 $ 为内能；% 为压强；& 为体积 %由于 $ 比 %&
大 &#"—&#( 量级，故忽略 %& 项 %图 ! 给出了计算所

得液态 *-(# ./!# 01!# 合金的焓随温度的变化关系，从

图中可以看出，采用两种不同势函数得到的系统焓

均随温度降低而减小，通过拟合获得以下关系式：

"EFG（!）8 6 347(! H &#" 2 ’&4!(!

6 94(93 H &#6’ !! :·;<=6&，（!#）

"IJ.（!）8 6 349’# H &#" 2 3’4#’!

6 ’4"(& H &#6’ !! :·;<=6& % （!&）

根据（&)）式，可获得合金在 &!## 到 !"## $ 范围内比

热的计算结果 %如图 3 所示，液态 *-(#./!#01!#合金的

比热随温度降低而缓慢地线性增大，

#>5，EFG 8 ’&4!( 6 &4"’(

H &#63 ! :·;<=6&·$6&， （!!）

#>5，IJ. 8 3’4#’ 6 74&!!

H &#6’ ! :·;<=6&·$6& % （!3）

采用 EFG 势计算出的 !"## $ 与 &!## $ 时的比热相

差 &477 :·;<=6 &·$6 &，而用 IJ. 势计算出的这个差

值仅为 &4&7 :·;<=6 &·$6 &，故可认为液态 *-(#./!#01!#
合金的比热在 &!## 到 !"## $ 范围内几乎不随温度

变化 %表 ! 将用两种模型计算所得液相面温度的比

()3 物 理 学 报 ") 卷



图 ! 液态 "#$%&’(%)*(%合金比热随温度 ! 的变化关系

热、"*’+,--./011 法则的估计值以及实验测定结果

进行了比较 2采用 345 势计算获得的比热比实验值

大 6$7!8 2这一偏差对于分子动力学计算结果而言

属于合理范围 2采用 9:& 势计算所得结果仅比实验

值低 (7!8，与实验结果十分符合 2计算与实验结果

之间存在误差最直接的原因是，计算体系远小于真

实宏观系统，而体系越小，其相对的能量起伏就越

大 2由于 ;0<-=0- 的分析型 345 势是一种短程势函

数，模型只考虑了次近邻的影响，而 9:& 势考虑了

长程的影响，这是 9:& 模型计算所得结果比 345 模

型更接近实验值的一个重要原因 2因此，在本文计算

条件下，9:& 模型比 ;0<-=0- 的 345 模型更适合用

于计算液态 "#$%&’(%)*(%合金的比热 2

表 ( "#$%&’(%)*(%合金液相面温度的比热

345 9:& "*’+,--./011 实验

">? !@7$A !(7B( !C7%6 !!7(C

"&
>?."3

>? B7D( E %7CB !7CD —

（"&
>?."3

>?）F"3
>?F8 6$7! (7! 667( —

注：表中 "&
>?为比热的计算结果；"3

>?为比热的实验结果 2

!"!" 双体分布函数

双体分布函数可以有效地描述物质的结构特

征，其表达式为

#（ $）G %
D!$("$&

〈’(（ $，$ H"$）〉， （(D）

式中 ’(（ $，$ H"$）表示以 ( 原子为中心、在半径为 $
到 $ H"$ 的球壳内的原子数，〈〉为统计平均算符 2

在计算过程中，为了保证体系在液相面温度以

下仍然保持液态，即过冷态，对体系在各温度时的双

体分布函数进行了监测 2图 D 是用 9:& 势计算获得

的 6(%%，6C%% 和 (B%% / 三个温度下 "#$%&’(% )*(%合金

的双体分布函数 2由于用 345 模型计算所得结果与

其相似，这里不再给出 2由图 D 可知，对于给定温度

下的 #（ $），随 $ 增大，曲线变得平坦，这表明液态

"#$%&’(%)*(%合金短程有序、长程无序的重要结构特

征 2直到 6(%% /，体系的双体分布函数仍具有明显的

液态特征，据此可确信所计算体系的比热为过冷态

的结果 2随温度降低，第一峰逐渐变得尖锐，第二峰

和第三峰由不明显开始变得清晰，并且向左移动 2这
表明液态 "#$% &’(% )*(% 合金配位数增大，第一近邻距

离变化不大，第二和第三近邻距离逐渐变小，原子排

列由松散变得紧密，短程有序度不断增大 2

图 D 采用 9:& 势能模型计算的不同温度下液态 "#$% &’(% )*(%合

金的双体分布函数

D7 结 论

67 采用电磁悬浮落滴式量热方法测定了液态

三元 "#$% &’(% )*(% 合金的比热，实验获得的最大过冷

度为 (!( /（%76D!?）2在 6D!$—(%%@ / 温度范围内，

其 焓 变 与 温 度 呈 线 性 函 数 关 系，比 热 为

!!7(C ;·+0IE 6·/E 6 2
(7 采用分子动力学方法结合 345 和 9:& 势函

数对液态 "#$% &’(% )*(% 合金的比热进行了计算 2用两

种势函数计算获得的比热在 6(%%—(B%% / 温度范围

内分别为

">?，345 G D67($ E 67BD$

J 6%E! ! ;·+0IE6·/E6，

">?，9:& G !D7%D E A76((

J 6%ED ! ;·+0IE6·/E6，

与实验结果比较发现，采用 345 模型计算获得的结
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果比实验值大 !"#$%，而用 &’( 模型计算所得结果

仅比实验值低 )#$%，因此，&’( 模型比 *+, 模型更

适合用来计算液态 -."/(0)/12)/合金的比热 3
$ # 通过对三元 -."/ (0)/ 12)/ 合金降温过程中双

体分布函数的研究，发现体系在 !)//—)4// 5 温度

范围内始终具有短程有序、长程无序的结构特征，并

且过冷度越大，短程有序度越高 3

本文实验和计算过程得到罗炳池和常健等同事的帮助，

在此表示感谢 3

［!］ 167 8 9，1:22;< ,，(=>> ?，@.6A B 5，@. 9 9 C，D=.E F 5，9>=7<>7

F @，G0 B，F67H F ? )//" !""# 3 $%&’ 3 ()** 3 !" )I!J!K
［)］ ’07H G ’，L62 M ’，’>7H N 5，5.E , ?，N6O2P6 ?，?.:6Q6 5，N>H67>

5 )//" !""# 3 $%&’ 3 ()** 3 !! !)!J))
［$］ L:272: * +，N2EO.7 M * )//4 $%&’ 3 +), 3 ()** 3 "# !RI4/!
［I］ S<=.O6A6 N，B6:6T.< B 1，SQ6E. N，G>T6 ’ )//$ - 3 .%)/ 3 $%&’ 3

$$! KJ!)
［4］ F67H ? B，@0> L (，(=67H 9，F2. L )//K 012 3 .%234 0)5 3 8 %&

$JK
［"］ F67H ? B，F2. L )//4 .%23 3 012 3 67## 3 %& JI4
［K］ F67H -，?67 U 9，F2. L )//) !""# 3 $%&’ 3 ()** 3 !& )R
［R］ ?67 U 9，(=27 ,，80> C G )//I - 3 $%&’ 3：.839)3’ 3 :4**)5 $’

K/4
［J］ G67H ?，(=27 , )//" !1*4 $%&’ 3 023 3 %% )I!R（ .7 (=.72<2）

［杨 弘、陈 民 )//" 物理学报 %% )I!R］

［!/］ M6A , ’，L6<O2< , S !JR$ $%&’ 3 +), 3 ()** 3 %& !)R4
［!!］ M6A , ’，L6<O2< , S !JRI $%&’ 3 +), 3 L (" "II$
［!)］ 9>=7<>7 D + !JRR $%&’ 3 +), 3 L )* $J)I
［!$］ 9>=7<>7 D +，V= M 9 !JRJ - 3 :4*)5 3 +)’ 3 # !!J4
［!I］ ’0QQ>7 + B，(=27 9 !JJ/ $%2#8’ 3 :4; 3 ()** 3 ’$ !$J
［!4］ L2;>7><=O> + L，+=0W6 D，9>=67<<>7 L )/// $%&’ 3 +), 3 ()** 3 !#

$"$R
［!"］ C=27H ( U，@.0 D ’，C=>0 & G )* 4# )//4 012 3 .%234 0)5 3 8 #!

"RK
［!K］ 9>=7<>7 D + !JRJ $%&’ 3 +), 3 L )" !)44I
［!R］ *H:P S，L:.;;> 9，,6Q<0<=.Q6 N )//4 :4*)5 3 012 3 <3; 3 + #$)+#$#

I"/
［!J］ 86;2 F 1，N>Q2E2.2: N ( )//I 0/2*%)##’ /)*4#’ 5)=)5)31)>88?

（VXY>:T：*;<2Z.2: L0QQ2:A>:Q=[?2.72E677）\!I—!$

RR$ 物 理 学 报 4R 卷



!"#$%&"’"() #(* +#,+%,#)-.( ./ $0"+-/-+ 1"#) /.&
# ,-2%-* 3-!4%!5" )"&(#&6 #,,.6!

!"#$ %# &’$( )’*+,#$( &#* -*$(+-./

（!"#$%&’"(& )* +##,-". /012-32，4)%&05"2&"%( /),1&"30(-3$, 6(-7"%2-&1，8-’$( 012203，90-($）

（4#5#*6#7 13 89:*; 322<；:#6*=#7 >’$?=5:*9@ :#5#*6#7 11 A?$# 322<）

8B=@:’5@
C"# =9#5*D*5 "#’@ .D ;*E?*7 F*G2 !?32 H#32 @#:$’:I ’;;.I J’= >#’=?:#7 BI #;#5@:.>’($#@*5 ;#6*@’@*.$ 7:.9 5’;.:*>#@:I *$ @"#

@#>9#:’@?:# :’$(# D:.> 1KLG @. 322< MN C"# >’O*>?> ?$7#:5..;*$( ’5"*#6#7 *$ #O9#:*>#$@ *= 3L3 M（2P1K:%）N C"# =9#5*D*5

"#’@ J’= 7#@#:>*$#7 ’= LLP30 A·>.; Q 1·MQ 1 J"*5" 6’:*#7 =;*("@;I J*@" @#>9#:’@?:# N H?:@"#:>.:#，@"# @#>9#:’@?:# 7#9#$7#$5# .D
@"# =9#5*D*5 "#’@ .D $.:>’; ’$7 ?$7#:5..;#7 ;*E?*7 F*G2 !?32 H#32 ’;;.I J’= 5’;5?;’@#7 BI >.;#5?;’: 7I$’>*5= >#@".7 J*@"

#>B#77#7+’@.> 9.@#$@*’;（R8S）’$7 E?’$@?> T?@@.$+!"#$ >’$I+B.7I 9.@#$@*’;（UT!）N C"# 5’;5?;’@#7 :#=?;@= *$7*5’@# @"’@ @"#
=9#5*D*5 "#’@ *$5:#’=#= =;.J;I J*@" @"# 7#5:#’=# .D @#>9#:’@?:# N -I 5.>9’:*$( @"#=# @"#.:#@*5’; 5’;5?;’@*.$= J*@" #O9#:*>#$@=，J#
D.?$7 @"’@ @"# UT! >.7#; *= >.:# :#’=.$’B;# D.: 9:#7*5@*$( @"# =9#5*D*5 "#’@ .D ;*E?*7 F*G2!?32 H#32 ’;;.I @"’$ @"# R8S >.7#; N

"#$%&’()：=9#5*D*5 "#’@，?$7#:5..;#7 ;*E?*7，#;#5@:.>’($#@*5 ;#6*@’@*.$，>.;#5?;’: 7I$’>*5=
*+,,：G13VS，GV32，011VU

!,:.W#5@ =?99.:@#7 BI @"# F’@*.$’; F’@?:’; T5*#$5# H.?$7’@*.$ .D !"*$’（X:’$@ F.=N V2131121 ’$7 V2LYV12V）N

/ !.::#=9.$7*$( ’?@".: N R+>’*;：BBJ#*Z$J9?N #7?N 5$

Y<L1 期 陈 乐等：液态三元 F*+!?+H# 合金比热的实验与计算研究


