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建立了纳米晶合金相的热力学模型，可定量描述纳米尺度下合金体系中化合物相的热力学性质，并预测合金

相的稳定性及其转变规律 )利用该模型全面计算了纳米晶 *+,-.合金体系中各化合物相在不同晶粒尺寸下的摩尔
吉布斯自由能随温度的变化关系，预测了纳米尺度下 *+,-.合金体系中各物相的相对稳定性及转变规律 )模型预
测结果示出，在室温附近，随着纳米晶粒尺寸的减小，某些纳米晶合金相的摩尔吉布斯自由能将由负值变为正值，

预示着将向其他更稳定的纳米晶合金相转变，这是与传统粗晶材料中合金相的稳定性仅依赖于温度条件而完全不

同的纳米晶合金体系的热力学特征 )对实际制备的 *+,-.纳米晶合金体材料的相组成和相稳定性的测试结果证实
了建立的纳米晶合金相热力学模型的正确性 )
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" D 引 言

纳米晶合金体材料［"］是指平均晶粒尺寸在

"## :+以下的单相或多相多晶体块体材料，其特点
是晶粒细小、晶界所占的体积百分数很大 )由于纳米
晶合金体材料结构的特殊性，使其具有许多传统粗

晶合金材料无法比拟的优异性能，如高强度、高塑

性、高热容和高电阻率等 )如果纳米晶合金体材料的
相稳定性改变，如相分离、相析出、相转变等，或热稳

定性发生变化，如纳米晶组织突发晶粒粗化等，将引

起纳米晶合金显微结构的改变，从而导致纳米晶材

料性能的变化，如与特定相结构相对应的功能特性

或力学性能的变化，因纳米晶粒粗化而导致纳米晶

合金失去其优异的力学性能等 )因此，研究纳米晶合
金体材料的热稳定性和相变特性具有十分重要的科

学意义和应用价值 )
相对于粗晶结构的体材料，纳米晶体材料的热

容升高、热膨胀系数成倍增大、以及与同种成分的粗

晶材料明显不同的相变特征和相稳定性等特性［$］，

表明基于粗晶体材料的传统热力学模型已不能合理

解释纳米晶材料的相变行为 )为此，本研究组基于
“界面晶体膨胀模型”的假设［E，%］，推导出了描述纳米

晶界热力学特性的确定型函数［/］，并在此基础上，发

展建立了整体纳米晶体材料的热力学模型［’］，并将

其应用于纯金属纳米晶体材料的热稳定性的研究

中，获得了与系列实验研究相一致的模拟预测

成果［0—(］)
至今，对纳米晶合金体材料的热力学研究无论

在实验还是理论模型方面还相当有限，有关纳米晶

合金的相变行为和相稳定性的热力学研究鲜见报

道 )基此考虑，本文在纯金属纳米晶热力学模型的基
础上［’］，发展了纳米晶合金相的热力学模型 )以 *+,
-.二元纳米晶合金为例，全面计算了纳米尺度下
*+,-.合金体系中各物相（这里指来自标准数据库
的 *+,-. 二元合金相图［"#］中粗晶结构的 *+,-. 合
金化合物）的热力学性质，进而预测了纳米尺度下不

同 *+,-.合金相的相转变特性和热稳定性 )为检验
纳米晶合金热力学模型的合理性，开展了相关实验

研究，并将实验获得的结果与模型预测结果进行了
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比较分析，由此明确了纳米晶合金体系中物相的热

稳定性对温度和纳米晶粒尺寸的依赖关系 !

" # 纳米晶合金相的热力学模型

在准确化学计量比的某种合金中，以单相合金化

合物的初基晶胞为基元，对于二元合金体系，此单个

初基晶胞的摩尔体积 !$ 可以用平均原子体积表示为

!$ % "#!# & "$!$， （’）

式中，"# 和 "$ 分别为合金中二组元的摩尔分数，!#

和 !$ 分别为二组元原子的摩尔体积 !
将合金纳米晶多晶体看作由纳米晶界区域和纳

米晶体两部分构成 !根据纳米晶界区域的结构特
点［’］，应用界面晶体膨胀模型的假设［(，)］，引入过剩

体积的概念来定量表征纳米晶界区域的结构特征，

过剩体积定义为

!! %（!* +!$）, ’， （"）

式中 !* 和 !$ 分别是纳米晶合金化合物的晶界区

域膨胀晶体［(，)］和晶粒内平衡态晶体的平均原子体

积，可以写成 !* % )"%(* +(，!$ % )"%($ +(，%* 和 %$ 分别
是纳米晶界区域和晶粒内平衡态晶体中原子的

-./012341.56半径 !显然，!! 定量表征了合金相的纳
米晶界结构偏离理想晶体的特性 !过剩体积!! 随
着纳米晶粒尺寸的减小而增大，但二者之间的准确

定量关系目前还存在较大争议［7］!
假设单相纳米晶界的热力学特性和具有相等过

剩体积的膨胀晶体［(，)］的热力学特性等价，纳米晶界

区域的基本热力学函数，即焓 &*、熵 ’* 和吉布斯自

由能 (* 可表示为
［)］

&*（!*，)）% * & +（!*，)）!*， （(）

’*（!*，)）% ,8!（!*，)）90（!* +!$）， （)）

(*（!*，)）% &*（!*，)）& ,8（) , ):）

, )［’*（!*，)）& ,890（) , ):）］，（;）

下标 *表示晶界 !（(）式中 * 和 + 分别是合金相纳
米晶界区域的原子结合能［’’，’"］和纳米晶界晶体膨胀

引起的负压，其中纳米晶界负压 + 是纳米晶界区域
合金化合物平均原子体积和绝对温度的函数，表

示为［’(］

+（!*，)）%
($$

（!* +!$）
"+(（’ ,（!* +!$）

’+(）

< 1=>［"$（’ , !* +!$）
’+(］

&#$ $$（) , ):）， （7）

#$ 和 $$ 分别为参考温度 ): 时的体膨胀系数和体

弹性模量，"$ 为体弹性模量在压强 + % $时对压强
的偏微分引出的函数，可表示为"$ % (+"［（#$ +

#+）+ % $ , ’）］!
（)）式中!是纳米晶界膨胀晶体的 ?2@01.A10参
数［)］!（)），（;）式中，,8 是定容热容 !在传统的热力
学理论模型中，每个作简谐振动的原子的 ,8 是一

个等于 (-B 的常量（-B 是波耳兹曼常数），与过剩体

积!! 无关 !而在纳米晶合金中，为了考虑纳米尺寸
效应的影响，我们对!! 的影响进行了研究 !引入德
拜温度$和德拜函数.（$+)）来表征 ,8，即

,8 % ( {/ ’" )( )$
(

!
$+)

$

"(

0" , ’C" ,
( $( ))
0$+) , }’ ，（D）

式中 / 为普适气体常量 !在纳米晶界区域，德拜温
度是晶界膨胀晶体中原子间距 %* 的函数

［)］，

$（ %*） [% %E（ %*）
%F（ %$ ]）

’+"

$$， （G）

其中%E（ %*）%#%+#%*，%F（ %$）%（#"
%+#%"）% % %$

，%*

和 %$ 分别是纳米晶界区域和平衡状态下合金化合
物平均原子的 -./012341.56半径，$$ 是参考温度下

平衡态晶体的德拜温度，%是 HI2A1函数［’)］，

%（ %*）% .｛1=>［, )!$（ %* + %$ , ’）］

, "1=>［, "!$（ %* + %$ , ’）］｝， （J）

.是适配参数，!$ 是平衡状态下晶体的 ?2@01.A10
参数 !由此得到德拜温度关于过剩体积的函数关系，

$（!!）%$$｛"1=>［, )!$（（’ &!!）’+(）, ’］

, 1=>［, "!$（（’ &!!）’+(）, ’］｝!（’$）
引入纳米晶合金晶界区域的原子分数 "*，整体

纳米晶合金体材料的基本热力学函数可以导出为

& % "*&*（!!，)）&（’ , "*）& .（)），（’’）

’ % "* ’*（!!，)）&（’ , "*）’ .（)）， （’"）

( % "* (*（!!，)）&（’ , "*）( .（)），（’(）
式中下标 .表示纳米晶界区域外的晶体 !合金化合
物相平衡状态下的基本热力学函数（& .，’ .，( .）可

由欧 洲 热 力 学 数 据 科 学 组（ 4K.105.L.K ?2IM>
NO12PICQ5Q RM2I>1，4?NR）获取［’;］!
综上，由（’）式得到二元合金化合物平均原子的

摩尔体积；利用（(）—（’$）式计算出纳米晶合金相晶
界区域的各种热力学特性，如定容热容 ,8（进而可

推算出定压热容 ,S），德拜温度$，焓 &*、熵 ’* 和
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吉布斯自由能 !" 等；进而由（##）—（#$）式获得纳米
晶合金相整体的焓、熵和吉布斯自由能，它们均是纳

米晶界过剩体积和温度的确定型函数 %以纳米晶合
金体材料的热力学基本函数为基础，可计算预测纳

米尺度下合金体系中不同合金化合物的相稳定性及

其随着温度和纳米晶粒尺寸的演变行为，可获得纳

米晶合金体系中相组成与相转变的重要规律 %

$ & 模型预测结果与应用

!"#" 模型计算所用参数

纳米晶稀土’过渡金属类合金磁性材料的研究
近年来受到国内外学者的广泛关注，取得了较多的

实验研究成果［#(—#)］，然而，对纳米晶稀土’过渡金属
类合金的相变特征及相稳定性的热力学研究目前极

少报道 %因此，我们选用此类合金中最具代表性的
*+’,-二元合金体系为例，研究纳米晶合金体材料
的热力学性质，以给出纳米尺度下此合金体系中各

种金属间化合物的相稳定性特征及相变规律 %
根据前述纳米晶合金相的热力学模型，为计算

*+’,-二元体系中纳米晶合金相的热力学性质，所
需的各材料参数及其来源或推算途径如下 %

体膨胀系数!. 应用文献［#/］提出的根据键能
和电子构型来计算合金线膨胀系数". 的经验公式，

可计算出合金相的体膨胀系数!. 0 $".，其中". 0

#（!" 1#"）·"2 3 $，#" 为合金元素 "的键能，!" 为与

纯金属 " 电子构型有关的经验常数，"2 表示合金元
素 " 在合金中的摩尔分数，$ 为与合金基体有关的常
数 %对于 *+’,-二元合金，#*+

" 0 4$5&$ 671+-8，!*+
" 0

)5.，#,-
" 0 945&) 671+-8，!,-

" 0 #4..，$*+’,- 0 .&)9%
体弹性模量 %. 应用文献［4.］提出的二元合金

剪切模量 &. 与合金熔点存在的近似关系式 &. 0
.&.5’+ : 9.&4，以及泊松比$、体弹性模 %.、剪切模

量 &. 三者之间的关系式$0 #14（$%. : 4&.）1（$%.

3 &.），可估算 *+’,-二元合金的体弹性模量 %
德拜温度%. 应用文献［4#］中的关系式%. 0

#$;&.［’+ 1（()41$
< ）］

#14获得，其中 ( 和 )< 分别为合

金相的摩尔质量和总摩尔体积，’+ 为熔点 %
平衡态下 =>?@AB’*A>CD半径 *. 将 =>?@AB’*A>CD晶

胞［44］体 积 等 同 于 球 体 积，得 到 *. 0［ $)< 1
（9!+E）］

#1$，其中 )< 为合金相的总摩尔体积，+E 为

阿伏伽德罗常数 %
综上，表 #列出了计算所用的 *+’,-合金体系

中各化合物相的有关参数 %

表 # 本文模型计算所用的 *+’,-合金体系中各化合物相的有关参数

合金相
体膨胀系数

!. 1#. : ( F: #

体弹性模量

%. 1!GH

参考温度

’I1F

德拜温度

%. 1F

平衡态 =>?@AB’*A>CD半径

*. 1J

*+4,-#; $)&/) #4.&5$ 4/) $$4 #&9;#

*+,-5 $/&5/ ##;&94 4/) $.; #&5#/

*+4,-; 9.&#9 ###&$( 4/) 4)( #&5(.

*+,-$ 9.&9# #.;&9) 4/) 4;5 #&5).

*+,-4 9#&49 /(&/# 4/) 49/ #&($;

*+/,-9 99&)# #;&/5 4/) #54 #&)95

*+$,- 95&$) 4.&94 4/) #9) #&);5

!"$" 模型预测结果

图 #是应用本文的纳米晶合金相热力学模型计
算得到的不同温度下的 *+’,-合金体系中各金属间
化合物相的摩尔吉布斯自由能与过剩体积的关系 %
总体来说，从图 #（H）—（K）可以看出，在给定温

度下，纳米尺度下 *+’,-体系中各合金化合物相的

摩尔吉布斯自由能都随过剩体积的增大（即纳米晶

粒尺寸的减小）而增大，意味着随纳米晶粒尺寸减

小，合金化合物相的稳定性降低 %同时，比较图 #中
（H），（"），（L），（K）可知，当过剩体积为同一数值时，
即纳米晶粒尺寸相同时，*+’,- 体系中各纳米晶合
金相的摩尔吉布斯自由能值随温度的升高而增大

（当温度为 #4.. F时，*+$,-和 *+/,-9 已成液态，因

4)4$ 物 理 学 报 5)卷



图 ! 不同温度下的 "#$%&合金体系中各化合物相的摩尔吉布斯自由能与过剩体积的关系

此未在图 !（’）中列出）(
进一步分析可以发现，当温度为室温附近

（)** +）时，从图 !（,）可以看出，随着过剩体积的增
大（如当过剩体积!! 超过 *-!.时），纳米晶合金相
"#%&/ 和 "#)%&的摩尔吉布斯自由能的相对大小发

生改变，意味着二者的相对稳定性将发生改变；而且

随着温度的升高（比较图 !（,），（0）和（1）），这种转
变对应的过剩体积也增大 (为了方便起见，我们定义
一个新的物理量———特殊过剩体积（!!"），来表征

这种纳米晶合金相相对稳定性发生改变的临界状

态 (显然，当温度为 )** +，.** +，2** +时，纳米晶合
金相 "#%&/ 和 "#)%&的相对稳定性发生改变的特殊

过剩体积!!" 分别为 *-!.，*-3*，*-3. (类似的情况

也发生在纳米晶合金相 "#3%&!4和 "#2%&5 之间，由

图 !（1）可知，当温度为 2** +时，其特殊过剩体积

!!" 6 *-!5 (
上述模型计算结果表明，在温度相同的情况下，

随纳米晶合金体材料中晶粒尺寸的减小，体系中合

金化合物相的相对稳定性将发生改变，这是与传统

粗晶材料体系中合金化合物相的稳定性仅依赖于温

度条件而完全不同的纳米晶合金体系的热力学

特征 (

!"!" 模型在预测纳米晶合金相组成和相稳定性方
面的应用

经典热力学指出，所有引起体系吉布斯自由能

降低的转变都是可能发生的 (材料体系中某种物相
的吉布斯自由能越负，该物相就越有可能作为相应

条件下的稳定相而存在 (对于纳米晶合金体系，若以
粗晶结构的 ! #&7 "#和 / #&7 %&作为初始原料制备
出纳米晶合金体材料，那么在室温附近（如 )** +）
材料中具有怎样的合金相组成？它们的相对稳定性

如何？

本文建立的纳米晶合金相的热力学模型可以对

上述问题给出定量预测 (根据图 !（,）中给出的纳米
晶 "#$%&合金体系中各化合物相的摩尔吉布斯自由
能值可以推测，尽管 ! #&7 "#和 / #&7 %&为原料时
对应的准确化学计量比的合金产物是 "#%&/，然而，
当某种合金化合物的摩尔吉布斯自由能比 "#%&/ 相
更负时，该合金化合物相就可能在纳米晶合金体系

中存在 (因此，根据模型的计算结果（图 !（,）），在温
度为 )** +时，纳米晶 "#$%&合金体系中可能存在
的合金化合物组成为 "#2%&5 8 "#3%&!4 8 "#3%&4 8
"#)%& 8 "#%&/，需要注意的是，只有当合金化合物相
的晶粒尺寸足够小（!! 9 *-!.），"#)%&相才可能存

):3)/期 徐文武等：纳米尺度下 "#$%&合金体系中相组成与相稳定性的研究



在于上述纳米晶合金的相组成体系 !
随纳米晶粒尺寸的减小，纳米晶界区域的过剩

体积增大，纳米晶 "#$%&合金体系中的相组成和相
稳定性将发生演变 !图 ’示出当过剩体积!! ( )*+
时，室温附近（" ( +))—,)) -）纳米晶 "#$%&合金体
系中各化合物相的摩尔吉布斯自由能的比较 !由图
可知，当过剩体积较大时（如!! ( )*+），纳米晶合金
相 "#%&’，"#%&+ 和 "#%&. 的摩尔吉布斯自由能由负
值变为正值，这意味着当纳米晶粒尺寸较小时，这些

合金化合物相在室温附近不能稳定存在，将可能向

其他摩尔吉布斯自由能为负值的纳米晶合金相，如

"#’%&/，"#+%&等转变 !由此纳米尺度下合金相的热
力学计算结果可知，由一定准确化学计量比的原料

制备的纳米晶合金，在其合金体系中不一定能得到

该化学计量比的单相合金化合物，而是根据合金体

材料中纳米晶粒尺寸级别及晶粒尺寸分布特征可以

由单相的其他化学计量比的合金相，或由几种纳米

晶合金相构成 !

图 ’ 过剩体积!! ( )*+时室温附近（+))—,)) -）纳米晶 "#$%&
合金体系中各化合物相的摩尔吉布斯自由能的比较

,* 模型预测与实验结果的比较

为将模型预测结果与实验结果进行比较，以验

证模型的合理性及其对纳米晶合金体材料制备及应

用的指导作用，我们实际制备了 "#$%&纳米晶合金
体材料，对其相组成与相稳定性进行了测定分析，并

与模型预测结果进行了比较 !实验原料为块体粗晶
的纯 "#（00*001）和纯 %&（00*01），首先利用真空
感应熔炼和重熔精炼的技术制备出 "#%&. 合金铸

锭，经过氩气保护气氛下温度为 2).)3，时间为 4 5
的退火，获得了成分均匀、纯净单相的 "#%&. 母相合
金，其相组成与相分析参见图 +中曲线 # 所示的 6
射线衍射图谱 !然后，将合金铸锭进行破碎，在高纯
氩气的手套箱中进行球磨，制备出完全为非晶态的

合金粉末，其结构分析参见图 +中曲线 $ 所示的 6
射线衍射图谱 !将球磨获得的非晶粉末装入硬质合
金模具，在真空条件下，利用放电等离子烧结（"7"）
技术在烧结温度为 4))3，烧结压力为 .)) 879，保
温时间为 + #:; 的条件下制备得到纳米晶合金块
体，其相组成与相分析参见图 +中曲线 % 所示的 6
射线衍射图谱，纳米晶合金的组织结构参见图 , !对
制备的纳米晶 "#$%&合金体材料的显微组织分析表
明，纳米晶合金的晶粒组织较均匀细小，平均晶粒尺

寸约为 2. ;#（图 ,（<）中箭头表示纳米晶粒的微观
取向）!参考以往报道［4］中对纳米晶界过剩体积与晶
粒尺寸关系的估算，制备的纳米晶 "#$%&合金的晶
界过剩体积!! 可估计为 )*’—)*+.之间 !

图 + 粗晶合金铸锭（曲线 #）、非晶结构的合金粉末（曲线 $）和

纳米晶合金块体（曲线 %）的 6射线衍射图谱

由图 +所示，以化学计量比（摩尔比）为 2 = .的
单相粗晶的 "#%&. 合金为母材，制备得到的纳米晶
合金体材料的相组成变为 "#%&. 和 "#’%&/ 两相共
存 !可见，对于同种成分的 "#$%&合金，传统粗晶结
构的材料和纳米晶结构的材料具有不同的相组成，

而纳米晶合金化合物 "#%&. 和 "#’%&/ 两相共存的
实验结果证实了本文模型的计算预测结果 !
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图 ! 实验制备的纳米晶合金体材料的透射电子显微分析 （"）#$%暗场像；（&）高分辨 #$%像

’( 结 论

本文发展建立了纳米晶合金相的热力学模型，

可以定量描述纳米晶合金体系的热力学性质，并预

测纳米晶合金相的热稳定性和相转变规律 )以 *+,
-.纳米晶合金体系为例，借助模型计算系统研究了
多种合金化合物相的热力学特性及其热稳定性，并

进行了 *+,-. 纳米晶块体合金的实际制备和相分
析，得到如下结论：

/( 在纳米晶 *+,-.合金体系中，随着晶粒尺寸
的减小，某些纳米晶合金相的相对稳定性将发生改

变 )这种纳米晶合金相稳定性的晶粒尺寸效应是与
传统粗晶材料体系中合金相的稳定性仅依赖于温度

条件而完全不同的纳米晶合金体系的热力学特征 )

0 ( 模型预测结果显示，由一定准确化学计量比
的原料制备的纳米晶合金体材料，根据纳米晶粒尺

寸级别及晶粒尺寸分布特征可以由单相或多种纳米

晶合金相组成 )对于 *+,-.合金体系，在室温附近，
当晶粒尺寸较小时，纳米晶合金相 *+-.0，*+-.1 和

*+-.’ 的摩尔吉布斯自由能由负值变为正值，表明

这些纳米晶合金相在室温附近不能稳定存在，将可

能向其他摩尔吉布斯自由能为负值的纳米晶合金相

转变 )
1 ( 对实际制备的 *+,-. 合金体材料的研究表

明，以化学计量比（摩尔比）为 / 2 ’ 的单相粗晶的
*+-.’ 合金为母材，制备得到的纳米晶合金中相组

成变为 *+-.’ 和 *+0-.3 两相共存，此实验结果证实
了本文纳米晶合金相热力学模型的预测结果 )
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