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摘要:合金成分设计是发展新型复杂合金材料的关键步骤.系统总结了在材料研发过程中

常用的合金设计方法,如 Hume-Rothery规则、当量法、电子理论、计算机模拟计算等,并详细

介绍了各设计方法的理论基础和适用范围.同时指出了基于原子团簇的合金设计方法———
“团簇加连接原子”结构模型,得出了该方法在不同合金材料领域中的应用具有普适性的结

论,为多元复杂合金成分设计提供了一个更为简单的途径.
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0 引 言

从古至今,金属材料的发展均是人类社会进

步的重要标志.人们在各个合金体系中开发出了

具有优异力学、物理和化学性能的实用金属及其

合金,并从中总结了很多有价值的宏观合金设计

方法,如当量法、电子浓度方法等[1-6].随着对合金

性能要求的日益提高,通常通过添加更多种类的

合金化元素来提高合金的综合性能.为降低合金

化元素添加的盲目性和复杂性,合金设计在合金

材料研发中发挥了重要作用,尤其在不锈钢、高温

合金等特殊合金材料中体现得尤为突出[7-8].本课

题组在对多元复杂合金研究过程中,从微观结构

角度提出了基于团簇的多元合金设计方法———
“团簇加连接原子”结构模型,在不同合金体系中

成功发展了系列复杂块体非晶合金及多元固溶体

型工程合金,为多元复杂合金设计提供了一个新

的思路[9-16].本文总结几种常见的多组元合金设

计方法及基于团簇结构模型的合金设计方法,以
期为新合金研发提供理论支撑.

1 常见合金设计方法

在对复杂工程结构材料的长期研究和反复使

用验证过程中,研究者们发展了多种实用的合金

成分 设 计 方 法,如 用 于 固 溶 体 合 金 的 Hume-

Rothery规则、元素当量法、与电子理论相关的合

金设计方法及计算机模拟计算方法等,下面对这

些合金设计方法逐一介绍.

1.1 Hume-Rothery规则

合金固溶度理论一直是研究者们关注的重要

课题,20世纪30年代,Hume-Rothery提出了有

关固溶体合金的组元添加原则[17],即原子尺寸因

素(溶质原子与溶剂原子的半径差Δr<15%)、电

负性因素(组元电负性差越小越易形成固溶体)和

相对价电子因素(高价金属在低价金属中的固溶

度较大),该规则主要适用于Cu、Ag、Mg、Fe基等

二元合金固溶度的预测和成分设计.在此基础上,

Darken等将电负性规则定量化后以溶剂原子半

径(1±15%)r为横轴,电负性(1±0.4)χp 为纵轴

做出了著名的D-G固溶度图形[18],用椭圆将可溶

区(椭圆内)与不可溶区(椭圆外)分开,从而使得

在预测固溶度时更准确,尤其对于不可溶元素的

预测.此后,很多研究者针对不同问题在 Hume-

Rothery规则基础上加入了更加详细的约束条



件,如电子化学势、电子密度等,得到了更多的合

金固溶体理论.例如,Chelikowsky理论[19]采用了

Miedema坐标,即元素的电子化学势ϕ* 和电子

密度n1/3分别作为横纵坐标,在形成的二维图形

中用椭圆来区分可溶区与不可溶区,并将0.01%
作为置换与间隙固溶体的界限;在此基础上,

Alonso等[20]加入了重要的原子尺寸因素,并将

电子化学势和电子密度合并为二元合金混合热

ΔH,这样就用ΔH 与 Nigner-Size半径RNs组成

二维坐标来提高对固溶度的预测,并用1%的固

溶度来区分可溶与不可溶元素;键参数函数尺寸

因素理论[21]将纯键参数函数组合成电子因素y1
与原子尺寸因素 X1 形成二维坐标,更精确地预

测了二元合金的固溶度.这些固溶体理论作为研

究者们不可或缺的合金设计理论基础,一直沿用

至今.

1.2 当量方法

所谓当量,即以合金体系中对某种特殊性能

贡献突出的某元素作为参考,将其他元素的含量

换算成与该元素的相当含量,计算累加得出所有

合金元素折算后的特定元素的含量值.故当量法

是以某个重要合金化元素当量值作为标准判断所

设计合金是否满足要求的常用合金设计方法.常

用的合金当量有C当量、Ni当量、Cr当量和 Mo
当量等,通常运用这些当量在特定合金体系中数

值的大小来控制和设计合金.

1.2.1 C当量 由于C元素对低合金钢的强度

和可焊性起着至关重要的作用,通常将钢中各种

合金元素折算成碳的含量并叠加得到的值即为C
当量(CE或Ceq)[1].在工程实践中,总结出了多种

与C有关的当量,如拉伸强度C当量、屈服强度

C当量、焊接C当量等,并得到广泛应用.例如,国

际焊接学会推荐Ceq=C+Mn/6+(Cr+Mo+

V)/5+(Ni+Cu)/15(%)[1],主要用于中、高强度

的非调质低合金高强度钢(抗拉强度σb=500~

900MPa);日本JIS和 WES标准规定Ceq= C+

Mn/6+Si/24+Ni/40+Cr/5+Mo/4+V/14
(%)[22],主要适用于低碳调质的低合金高强度

钢(σb=500~1000MPa).

1.2.2 Ni当量和Cr当量 ———Schaeffler组织

图 Schaeffler组织图[2]是Schaeffler首次用合

金成分 的 Cr当 量(Creq=Cr+Mo+1.5Si+

0.5Nb(%))和Ni当量(Nieq=Ni+30C+0.5Mn
(%))来预测合金钢焊接后残余铁素体的含量,如

图1所示,后来人们经常运用Creq、Nieq确定所设

计合金的组织位于Schaeffler组织图中的具体位

置,从而来预测和确定合金、异种钢焊接时焊缝的

组织成分及性能.Lomg等[23]在Schaeffler组织

图的基础上进行了改进,并最终形成行业规范组

织图.

图1 Schaeffler组织图[2]

Fig.1 Schaefflerdiagram[2]

1.2.3 Cr当量 Cr元素可在钢表面形成高致

密的钝化膜,从而能够提高基体的耐蚀和抗氧化

性能.Tammann等在研究Cr元素对不锈钢的耐

腐蚀性能影响时,发现Cr元素在添加到某些特定

值时,合金的耐蚀性能会发生明显的突变,即

Tammannn/8规则[3]:Fe基固溶体的电极电位

随Cr含量达到Cr和Fe物质的量比为1/8,2/8,

3/8,…,n/8时,Fe的电极电位会发生跳跃式升

高,合金腐蚀现象显著减弱.此规则是单独运用

Cr当量解决合金成分设计的方法,主要应用于不

锈钢耐蚀性能的设计中.根据此规则,11.7%是不

锈钢中Cr的最低含量,但由于钢中有C的缘故,

一部分C与Cr形成碳化物,为使固溶体中的Cr
量不少于11.7%,实际不锈钢中含Cr量不低于

13%.

1.2.4 Mo当量 由于 Mo是体心立方(BCC)结

构的强稳定元素,故研究者们指出 Mo当量法是

设计多元亚稳β-Ti合金的一个重要方法.β-Ti合

金是具有BCC结构的高温亚稳相,若要保持β-Ti
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结构稳定性,必须添加足够量的能够使得β结构

稳定的合金化元素,如 Mo、Nb和Ta等;同时为

满足使役性能,合金中还会添加其他元素,如Al、

Cr、V、Sn、Zr等.然而,这些元素对合金结构稳定性

的贡献不同,为表征它们对结构稳定性的贡献,文献

[4]提出了 Mo当量公式,即̀ Moeq=1.00Mo+

0.28Nb+0.22Ta+0.67V+1.60Cr+2.90Fe-

1.00Al(%),根据此公式可判断设计的合金 Mo
当量是否大于10%,后者是形成β-Ti的最低 Mo
当量值.Mo当量在β-Ti合金的成分设计中具有

指导性作用,合金的 Mo当量决定了其在淬火处

理时保持β相结构稳定的能力.

1.3 与电子理论相关的设计方法

除原子尺寸因素外,电子因素也是影响合金

结构稳定的一个重要因素,因此,在电子理论基础

上建立的合金设计与合金性能相关联的设计方法

主要包括d电子轨道理论和电子浓度方法.

1.3.1 d电子轨道理论 d电子合金设计方法

是20世纪80年代由日本的 Morinaga等提出的

合金设计方法[5],又称为新相分析法,是以 DV-

XαCluster分子轨道计算为基础发展起来的.该

理论中用电子轨道的Md 和Bo 值为参数,来指导

合金设计和控制合金相稳定及其性能,其中 Md

为基体组元与合金元素M 的d轨道能,其大小与

合金元素M 的电负性及金属键半径有关;Bo 是

基体组元与合金元素 M 的d电子云重叠确定的

共价键能.因此合金的平均 Md、Bo 值为Md =

∑
i
xi(Md)i,Bo = ∑

i
xi(Bo)i,其中xi、(Md)i、

(Bo)i 分别为合金中元素i的原子百分比和Md、

Bo 值.
研究者们运用此方法在Ni基高温合金体系

中成功控制了有害σ相的析出,并确定了该类高

Cr抗热腐蚀合金相稳定的临界条件[24],即Mdt=

0.991、Mdγ=0.93,其中Mdt为共晶(γ+γ')边界

条件,Mdγ 为抑制脆性σ相析出的相稳定边界条

件;此后该方法也广泛应用于生物医用低弹性模

量的β-Ti合金[25] 和Fe基不锈钢合金[26] 中.例

如,运用d电子理论得到的Bo-Md 相稳定图[25],

根据合金的Bo、Md所在区域可预测合金相结构类

型并据此来设计新型低弹性模量β-Ti合金.

1.3.2 电子浓度e/a 电子浓度e/a指合金中单

个原子的平均价电子数,是表征合金材料结构稳

定 性 的 重 要 物 理 量,计 算 公 式 为 e/a =

∑(Nifi),其中Ni、fi 分别为元素i的价电子数

和原子百分比.电子浓度广泛运用于多种合金体

系中,存在由电子浓度决定相结构稳定性的一类

电子化合物;此外在设计多组元复杂合金时,电子

浓度发挥了重要作用.例如准晶,此类合金被视为

电子浓度决定其稳定性,即准晶合金与其晶体类

似相具有相同的e/a[27];又如在多元低弹性模量

β-Ti合金中[28],e/a是影响合金化的重要因素,只

有e/a=4.15~4.24的多元合金在保证结构稳

定的前提下才具有较低的弹性模量以及优良的力

学性能.由此,电子浓度因素是指导多元复杂合金

成分设计的一个能被广泛使用的简单方法.

1.4 计算机模拟计算法

当经验的传统方式严重制约了新材料的开发

与发展,难以满足现代复杂材料发展的需求时,随

着计算机技术的快速发展,基于不同理论方法建

立起来的计算材料学形成了当今材料科学的一个

崭新领域,可从电子层次、原子层次、微观及宏观

层次分别进行模拟计算,其中典型的计算方法有

第一性原理计算、分子动力学、蒙特卡罗法、有限

元法、热力学计算等,同时也发展了如模糊辨识

法、GA(geneticalgorithm)等合金成分设计的统

计方法.这些模拟计算方法将密度函数、原子势

场、合金化元素种类及含量、相变转变温度等作为

参量,通过计算机程序计算筛选得到优化的合金

成分及性能,再对所设计的成分进行实验验证,建

立起模拟计算与合金性能之间的定性及定量关

系,实现模拟计算指导实验,发展出性能优良的新

型复杂合金材料[29].

2 基于团簇结构模型的合金设计

在长期对复杂准晶及块体非晶合金的研究

中,从局域原子团簇出发,提出了一个多组元复杂

合金成分设计的方法———“团簇加连接原子”结构

模型[9],该模型将合金结构分为团簇部分和连接

原子部分,即合金结构视为由孤立团簇堆垛而成,
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其团簇堆垛的间隙位置由连接原子进行填充.团

簇是指最近邻配位多面体,通常形成于具有负混

合焓(强交互作用)的组元之间.团簇堆垛结构模

型可给出合金成分式,为[团簇](连接原子)x,x
表示连接原子的个数,即一个团簇与x个连接原

子相匹配.此方法成功指导了多种合金体系的成

分设计,包括块体非晶合金、工程白铜合金、马氏

体时效不锈钢及生物医用β-Ti合金等,下面举例

介绍 团 簇 结 构 模 型 在 这 些 合 金 体 系 中 的 应

用[10-16].

2.1 块体非晶合金

非晶合金是一类特殊的合金材料,通常由超

急冷凝固获得,在凝固过程中原子来不及有序排

列结晶,从而得到的固态合金是长程无序而短程

有序的结构.非晶合金的玻璃形成能力较弱,通常

工程应用的非晶合金都是以带材形式存在,如具

有软磁功能的变压器铁芯为Fe基非晶合金带

材.研究表明具有大玻璃形成能力的块体非晶合

金通常形成于多组元合金体系中,且对成分敏感.
以Cu-Zr基块体非晶合金为例[9],在Cu8Zr3 晶体

相中选取以Cu为心的Cu8Zr5 二十面体团簇,如

图2所示,当一个Cu8Zr5 团簇连接一个Cu原子

时形成[Cu8Zr5]Cu1(Cu64.3Zr35.7),此成分恰对应

Cu-Zr二元体系中具有最大玻璃形成能力的块体非

晶合金Cu64Zr36.当连接原子变成第三组元Al、Ag
或Ti时,形成的三元合金[Cu8Zr5](Al/Ti/Ag)1
具有最大的玻璃形成能力[10],此外这样的三元合

金位于Cu8Zr5 团簇连接第三组元的成分直线上

(图2),称为“团簇线”.当添加更多组元时,可采

用相似组元替代法依次取代团簇心部、团簇壳层

和连接位置处的原子,以此发展具有更大玻璃形

成能力的块体非晶合金[11].
文献[9]利用团簇成分式研究了多个合金体

系中的最佳块体非晶合金形成,包括 Ti基、Ni
基、Fe基、Co基、Sm基、Zr基等,研究结果表明

最佳块体非晶合金成分基本满足连接原子为1或

3的情形,即[团簇](连接原子)1或3;且根据团簇共

振模型[11],合金的电子浓度e/a与团簇成分式的

原子个数Z 满足关系式(e/a)×Z≈23.6.需要指

出,团 簇 结 构 模 型 的 关 键 步 骤 在 于 团 簇 的 选

取[12],通常团簇为密堆团簇.

实心圆①和②分别代表Cu8Zr5 团簇和最佳块体金

属玻璃成分[Cu8Zr5]M1,直线③代表Cu8Zr5-M 团

簇线

图2 Cu-Zr-M(M=Al,Ag,Ti)三元成分图

Fig.2 TernarycompositionchartoftheCu-Zr-M

(M=Al,Ag,Ti)systems

2.2 白铜合金

白铜合金是以 Ni为合金化溶质的Cu基固

溶体合金,通常还会添加少量(约1%)的Fe或

Mn,以提高白铜合金的加工性能;但过量Fe(或

Mn)的添加会析出 Ni3Fe相,从而导致Cu合金

在加工过程中产生热裂.由此,如何控制微量Fe
的添加至关重要.固溶体合金中溶质原子的近程

有序分布与非晶合金相似,因此可以溶质原子为

中心形成局域团簇结构;并根据溶质原子与基体

溶剂原子的混合焓大小确定溶质原子在团簇结构

模型中的占位,即与基体原子混合焓越负的溶质

占据团簇心部,其他混合焓相对较正的溶质位于

连接位置.对于Cu-Ni-Fe而言[13],溶质原子Fe
与基 体 Cu之 间 大 的 正 混 合 焓(ΔHCu-Fe= 13

kJ/mol[30])使得Fe很难熔于Cu中,产生Cu-Fe
分离,而 Ni-Fe之间的负混合焓(ΔHNi-Fe= -2

kJ/mol)使得Ni-Fe原子趋于近邻,在FCC结构

中形成以Fe为心、最近邻配位数(CN)为12的

Fe-Ni12立方八面体团簇,如图3所示,将这些孤

立团簇分散到Cu基体中,从而形成[Fe1Ni12]Cux

稳定固溶体合金,由此Fe在Cu中微量固溶通过

第三元素 Ni来实现,并且 Fe、Ni物质的量比

1/12是Fe在富Cu的白铜合金(BT10和BT30)

中的最大极限固溶度,超过此比例就会有 Ni-Fe
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第二相析出,同时最大固溶度合金也具有最高的

耐蚀性能[13].因此,用团簇结构模型可确定微量

合金化组元的含量及固溶度极限.

图3 Cu-Ni-Fe固溶体合金的原子团簇结构模型

Fig.3 AtomclusterstructuremodelofCu-Ni-Fe

solidsolutionalloys

2.3 生物医用β-Ti合金

可生物医用的低弹性模量β-Ti合金为亚稳

体心立方(BCC)结构,为保证β-Ti合金的结构稳

定性和低弹性模量,通常需要添加多个无毒性合

金化元素,如结构稳定性元素 Mo、Nb和 Ta,以

及低弹性模量元素Zr和Sn等.根据溶质原子与

基体Ti的混合焓大小,Mo、Sn占据团簇心部

(ΔHMo-Ti=-4kJ/mol,ΔHSn-Ti=-21kJ/mol[30]),

在BCC点阵中形成以 Mo或Sn为心、周围为14
个Ti原子包围的 CN14的菱形二十面体团簇

(Mo/Sn)-Ti14;Nb、Ta与 Ti具 有 正 的 混 合 焓

(ΔHNb-Ti=2kJ/mol,ΔHTa-Ti=1kJ/mol),占据连

接原子位置;而Zr与 Ti为同族元素,混合焓为

零,可相互替代.由此,在多元合金体系中形成一

个团 簇 成 分 通 式[(Mo,Sn)(Ti,Zr)14](Nb,

Ta)x,根据此成分式,对目前已报道的低弹性模

量β-Ti合金成分进了解析,发现合金成分基本满

足x=1,3和5的情形[15],这是由于不同合金化

元素对β结构的稳定能力不同造成的.对CN14
团簇在 BCC 点阵中的堆垛模式研究表明,当

CN14团簇按照类似面心立方结构排列时,其堆

垛的八面体间隙位置由连接原子填充[16],此时团

簇和连接原子能够实现化学成分的最大分离,如

图4所示,灰色原子代表团簇心部原子,黑色原子

代表连接原子,白色小原子代表团簇壳层原子.此

时形成的团簇成分式为x=1的情形.在 Ti-Zr-

Mo-Sn-Nb多元合金体系中的实验结果表明,β结

构稳定的下限处具有较低的弹性模量,其中形成

的五元合金[(Mo0.5Sn0.5)(Ti13Zr)]Nb1 具有最

低的弹性模量,为48GPa,同时该合金也具有较

高的拉伸强度[15].

图4 [CN14团簇](连接原子)1 结构模型

Fig.4 [CN14cluster](glueatom)1structuremodel

由此,基于原子团簇的合金设计方法能够应

用于不同的多元合金材料领域中,只要确定了合

金化元素在团簇结构模型中的占位,便可获得具

有优良性能的最佳多元合金成分.此方法具有普

适性,为多元合金材料设计提供了一个更为简单

的途径.

3 结 语

在不断对多元合金化机理探索的过程中,人

们通过大量试验获取了诸多行之有效的合金设计

方法,如 可 测 定 合 金 化 元 素 固 溶 度 的 Hume-

Rothery规则、预测合金结构和组织稳定性的当

量法等,这些都为复杂合金材料研发起到了指导

性作用.然而,这些方法都无法从根本上解决多组

元合金化时添加的元素种类、含量以及后续热处

理机制与合金最终性能的直接关系,仍需要继续

发展和完善.基于团簇模型的多组元合金成分设

计方法从微观原子结构出发考虑合金结构,并给

出可定量的合金成分,已成功应用于多种材料体

系领域,希望借助此方法继续发展和完善新型复

杂合金的材料设计.
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Compositiondesignmethodsofmultiplecomponentalloys

WANG Qing*1,2, ZHA Qian-feng1,2, LI Qun1,2, 
WANG Ying-min1,2, QIANG Jian-bing1,2, DONG Chuang1,2

(1.KeyLaboratoryofMaterialsModificationbyLaser,lonandElectronBeams,MinistryofEducation,

DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Compositiondesignisthekeystepfordevelopingnovelcomplexalloymaterials.The
traditionalcompositiondesignmethods,suchasHume-Rotheryrule,equivalentmethods,electron
theoriesandcomputersimulation,etc.,aregeneralizedcomprehensively,wherethetheoreticalbasis
andtheappliedfieldsofeachmethodareintroduced.Amethod,″cluster-plus-glue-atom″structural
modelbasedonatomiccluster,ispointedouttoprovideasimplewayfordesigning multiple
componentcomplexalloys.Thisclustermethodhasbeenverifiedtobevalidindifferentalloy
systems.

Keywords:alloys;multiplecomponents;compositiondesign;″cluster-plus-glue-atom″structural
model
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