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摘 要

本文抨述 了由组成 三 元系的二元系夜示三元系性质的各种经验方法并讨论 了对

多组元体系的推广
。

使用亚正规溶液模型 比较了这些方法并推导了若千可作直接比

较的表达式
。

对于对称体系的处理
，
推荐了一顶通用的数值方法和等价的解析方法

。

对于非

对称体系的处理
，
除了强调将非对称三 元系转换为交互系进行处理和使用形式上对

称的表达式的可能性以外
，
还推荐了一硕数值方法

。

己� 告了 ‘ �二

由组成三元系的二元系性质预示三元溶液相的热力学性质是很有必要的
，
而且巳经提出

了许多方法
。

例如
，
� � �

�� �〔�〕 巳经评述了这些方法
。

其中某些方法是以理论模型为基础

的
，
另一些可以称为经验的方法

。

本文将仅仅涉及经验方法
，
而对其物理意义不予讨论

。

这

些方法可以分为两组
，
一组可以直接使用二元系的数据

，
此处称之为数值方法

，
尽管它们是

用解析法来处理 二元系数据的
，
有时也称之为几何方法 〔�〕 ，

因为它们可 以通过几何作图来说

明
。

另一组方法要求首先用一定的解析表达式来近似处理二元系数据
。

纵然
，
在二元系数据

已经采用解析表达式的情况下 〔�〕 应用数值方 法已很普遍 ，
但这里仍称之为解析方法

。

在这

种情况下就有可能对不同的方法直接进行比较
。

本文将对金属体系所采用的最普遍方法进行

比较
。

经验表明
，
由二元系性质预示三元系性质的各种方法所给出的解析表达式也可以用来处

理实验数据
。

为此目的
，
选择预示方法也是很重要的

。

特另��是
，
如果仅使用少数几种方法且

能得到普遍一致的结果的话
，
那末它将具有很大的优点

。

�
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解析方法

迄今
，
巳经建立了许多表示二元系溶液相热力学性质的解析表达式 〔�、

�
、
�

、
�〕 。

我们也

需要用这类式子来表示多元系的性质
，
因此采用一种易于推广到多元系的方法是适宜的

，
采

用克分子分数以幂级数展开为基础的表达式适于此目的
，
本文将采用这种方法

。

利用幂级数展

开式首先是由�
�� �� ���〔�〕提出的

。

可以用两种方法表示二元溶液相的过剩吉氏能
�

�� � � ���一 � ��� ��
����

�� � � �� �� ，�
����

用 � ��

为常数定义规则溶液模型
，
本文将用

“ � ��

表示
。

在二元系中� � � � � 二 �
，
所以这两个

表达式是完全等价的
。

但是用其预示三元系的性质时
，
由于 � � � � � � �一 � �，

因此就将得

出不同的结果
。

当二元系符合正规溶液模型时
，

�� �� � ，� � “
� �� � � �� � “ � �� � � �� ，。 �

� �
���

通常采用把二元系表达式
，
如方程����简单累加的方法予示三元溶液相的性质

。

这个表

达式具有一个很吸引人的性质
，
当其中二个组份非常类似时

，
它就可以还原为二元系的表达

式
。

例如当组元 �与组元 �相同时
，
则�

�� � �
� �， �

� � � �，
则可得到

�

�� � � �
��

� � � ��� ��
���

此时方程���与方程����等价
。

如上所述
，
如果三元系表达式是通过方程����累加起来的话

，
就会得到不同的结果

�

�� � � ，
��一 � �

��
�� � � ���一 � ��� �� � � �

��一 � �
��

� �
���

如果有二个组元相同的话
，
此表达式不能还原为二元系的表达式

，
因此它不大有吸引力

。

看

来普遍认为方程���是予示三元系性质比较常用的方法
。

事实上方程���可以用无规混合的最

近邻模型来证明
。

参数� ��

一旦随成份变化时
，
就可以有许多可供选择的方法

，
这些方法对二元系来讲是

完全等价的
，
但在三元系中就不等价了

。

比如
，
我们可以把� ��

表示为
� �
和 � �

的对称函数
，

或者仅是
� �
的函数

，
或仅是

� �

的函数
，
或仅是�

� � 一 � ��的函数
。

但是这些表达式没有一个

具有像方程���那样优异的性质
。

因此
，
为了在这些方法中进行选择

，
必须采用其他的准则

。

本节的其余部分将涉及到各种可供选择的方法
。

当方程���中的� ，�
随成分呈线性变化时

，
可得到亚正规溶液模型

。

含有两个独立参数

的二元表达式有许多形式
，
一个相当普遍的表达式呈如下的对称形式

�

�� � � �� �〔� ’ ��� � � � � ，�� �〕 ���

当�
‘ ，� 二 � ， ��

生
。 � ，�

时
，
方程���还原为正规溶液模型

。

然而
，
如果三元系的性质由像方

程���一样的二元表达式简单地累加来预示的话
，
那就得到一个不能还原为正规溶液模型即方

程���的表达式
。

例如
，

第一项不是
二 �� � 。 � ��

而是� ，� ���
� � � ��。 � ��

即� �� ���一 � ��。 �
� � 。

因此应避免使用方程 ���
。

然而可以用下面的方法对方程 ��� 加以修正
�
以适当的方式利用

� � � � � 二 �的关系式
，
就可以还原为正规溶液模型

。

这种用于任何表达式都可以得到理想结

果的方法是以下面的参数为基础的
，

� �� � ��� � � 一 � ���� ����

�� � � ��� � � 一 � ，��� ����



对于 二元系 ���
和 �� �

分别 等于
� �
和 � �，

但是 甚至 在多 元系 中其 和也 等于 �，
即

�

��� � �� � 二 � ����
。

用�
，�
和�

� 、
分别取代方程���括号中的

� ，
和

� �，
就可以对方程 ���

进行所需要的修正
，

�� � � ，� � 〔� ‘ � 。
�

工� � �
“ ，��

� �〕 ���

根据方程����
，
当�

’ �� � �
“ �� 二 �� ，��廿

，
方程���就变为

� ，� � 。 �
�� 。

有趣的是用于方程���的方法如果再用于方程���的话不会再有什么效果
，
因为括号里只

含有�
，�
和�

� �，
而它们分别等于���

� � 一 � �
���和���

� � 一 � ，
���

。
以�

，�
代替

� ， ，
以�

� ，
代

替
� �

就可以得到表达式�� � � ，� 一 �
� ，
���和 �� 十 �� ， 一 �

，����
，
又根据方程��。 �它们总是

分别等于 � ��
和�

� ， 。

因此建立一个能接受任何 � ，�
的解析表达式的计算机操作程序是 �可

能的
，
分别让���

� ， 一 � ����代替
� ，，

��� � � 一 � ，
���代替 � � ， 一

�丁

�以使在二元系中等价的

表达式在多元系中也是等价的
。

方程���可以改写成下面的两种形式
�

�� � � ，� � 〔 “ � ，� � ‘
� ，�

��
， 一 � �

�〕 ����

�� � � �� � 〔 “ � �� � ‘
� �� � � � ’

� � �� �〕 ����

其中
。 � �� � ��

’ �� � � ’ �����
， ’
�

，� � 一 ‘
� � ， � ��

‘ ，� 一 � ’ ，����
，
当 然 方 程 ����和

����与方程 ��� 完全等价
，
选择什么表达式仅仅 视方便而定

。

值得注意的是方程��
��和

����应该附加上
‘
� ，� 十 ‘

� � � � �的条件
，
如果两个组元的次序倒一下

，
那末

’
�

� ，
是����

的参数
，
方程���没有这个条件

。

这个事实可以看作倾向于使用方程���的论据
，
但这不是一

个有力的论据
，
由于方程����简单

，
它可能是最有吸引力的关系式

。

然而正像后面将要表明

的那样
，
当由二元的相互作用进入三元的相互作用时

，
人们更喜欢使用�参呈的论点变得更

有力
。

如果用累加像方程����那样的二元表达式来预示三元系的性质
，
就得到下列公式

�

�� � � ， � � 〔 “ � �� � ’
� ��

�� � 一 � ��卜
� � � � 〔 ” � � 。 � ’

� � ���
� 一 � ��〕 �

� � � ，
�
“ � � ， � ‘

� � ，�� 。 一 � ，
�〕 ���

如上所述
，
当

‘
� �� 二 ’

� � 。 � ‘
� � ， � 。时

，
方程���还原为正规溶液表达式

。

然而应该注意
，

即使方程���再加上一项
� �� � � �

� ��是等个函数
，
当

‘
� �� 、 ‘

�
� 。
和

’
� 。 �

趋于零时
，
�趋于

零�也仍然具有这种好的特性
。

因此
，
没有一种正规的

、

有效的方法能证明用方程���
、

����

或����这类二元系表达式的简单累 加来由二元系信息予示 三元系性质的合理性
。

稍后
，
木

文将讨论其他的表达式
。

如果考虑到高次项的话
，
那末表示二元系的幂级数公式就有许多方法了

。

方程���和����

可以扩展为
�

�

·� 二 � � � �

刀
� ‘�� ���、 �

�����

�

·� � � �� �

刀
��

� ���
，

一
�
�、

������

因为�
��
和�

� ，
只含有以 �

� ， 一 � ��形式出现的
� ，
和 � �，

所以这两个方程完全等价
。
�����和

���
�

��中两组参数之间的关系见表 �所示
。

另一种方法是利 用勒让德多项式
，
它的优点是所 增加的高次项 对低次项数值的影响很

��



小
，
或者甚至没有影响

。
����和�

。 ��� � 〔�〕详细地研究过这种多项式 ，
也研究了其他的正

交函数
。

他们选择用
� ，
来表示勒让德多项式

，
得到下面的方程式

�

�� 二 � �� �

�
“ �，� � ‘

�，���� �一 ��� “ �，����
，“ 一 �� ， � ��

� “ �，�
���� � “ 一 ��� �� � ��� ， 一 ���

摇�，����� ， ‘

一 �理�� ，� � ��� �� 一 ��� � � ��� …… 〕 �����

为了用对称方法处理两个组元
，
可 以将勒让德多项式修正为下列形式

�

�� � � �� � 〔 “ ��� � ’
�，��� ， 一 � ��� “ �����

� “ 一 �� �� � � � ���

� ��，�
��

� “ 一 �� �� � � � �� �� �忿 一 � ���� … …
�

� ·
���

刀
�� �

� �

�� �� 一 ���
�“ � �” 一�� �“ �一 ��“ 〕 �����

�� � �〔�〕已经指出由浓度参数�，� � � ， 一 � �

表示勒让德多项式可能是有利的
�� � � �� �〔 “ �，� � ‘

�� �
�

，� � �
�� �

���
， �� 一 �����

“ �，������� 一 ��，�
���

� ‘
�，�����

� ， ‘ 一 ���，� � � �����
“ �，�

������ “ 一 ���
��� � ��������

� 。 �，�������� “ 一 ������ ‘ � ����，� “ 一 ������ �����������

一 ������ “ � ������� 一 ���
��
����� … … 〕 �����

在使用勒让德多项式时
，
所有方程式的系数都是相同的

，
并且它们直接和 �����

、
�����的系

数相关
，
正如表�所示

。

但是在用来予示三元系性质时
，
只有对那些括号里仅仅是由�

� �一 � �
�

组成的方程式才能得出相同的结果
。

方程 �����
、
����� 和���。 �正是这样的方程式

，
其他方

程得出不同的结果
，
因为它们是利用关系式

� � � � � 二 �，
由第一类方程式推导出来的

，
而

� � � � � � �仅仅适用于二元系
。

分别用�
，�
和�

� �

代替
� ，
和

� �

就可以把这些方程式很容易地

转变为第一类形式
。

例如方程�����可作如下的变换
�� � � �� � 〔 “ �，� � ’

�，�
��

�� 一 � � ，�� ����
��

，�� 一 �� ，�� � � � � � �“ �

� �
�

，�
��

�� � 一 �� �� �� � 一 � �� ��� � �么 一 � � � “ ��
‘
�

���� �� ‘

一 ��� ，� �� � � � ��� �� “ � � ，� 一 ��� ，�� � � “ � � � ，‘ �� … … 〕 �����

经过这样的变换
，
�����完全和 �����

、
�����等价

，
正如已经指出的那样

，
又寸

一

于已经由

��
� 一 � �

�组成的方程式进行同样的变换不起任何作用
。

含有勒让德多项式的表达式的缺点是计算稍微多了些
。

从实用的观点出发
，

方程�����

看来是最好的表达式
。

另一方面
，

勒让德多项式具有的优点是可以从实验数据来估算参数
，
因

为从原则上讲
，
基于正交性可以从一个已知参数确定另一个参数

。

实际上当引进一个新的参

数时
，
除非实验数据是密集的

、

有规则分布的 〔�〕，
否则必须对先前估计的参数作一个小的

修正
。

此外
，
从拟合过程的数据中得到每个参数的标准误差

，
在人们用勒让德多项式进行计

算时是有意义的
，
并且可以分别作出判断

。

但是当人们用非正交的幂级数表达式进行计算时
，

它们就失去意义了
。

此外
�

勒让德表达式可以通过简便地降低任何较高次项的方法来得到近似

的表达式
，
因此可以得出结论

�
这两种表达式都可以用于适当的场合

，
而且只要有需要可以

借助表 �随时进行变换
。

当确定了用何种表达式描述二元系的信息以及用什么方法建立三元系的表达式 �如用二

元系表达式简单加和的方法�后
，
就可以把三元系的实验数据和予示的结果进行比较

。

山于

实际三元系的影响
，

予示结果与实验数据的偏差程度取决于建立的三元系表达式方法的物理

意义与所讨论体系的相符程度
。

本文不打算讨论这方面的内容
。

在任何情况下
，
用下面的关

系式描述这种差别是很方便的
�



�� � � � � � � �
�

，� �
����

�
，� �
是以克分子分数表示的幂级数展开式

，
在最简单的情况下�

，� 。 二 “
� ，� �

�常数�
，
如果

需要下一个高次项的话
，
就引进三个参数

，
并可采用下面的对称表达式

�

�� � � �� � � � 〔� ’ �� � � ， � �
� �� � � � � � “ ，�� � 。

� ����

当�
’ ，� � � �

“ ，� � � �
“ �� � � 。

八
�

，�
川�

，

方涅 ����就还原为方程����
。

但是����式不适宜

于由三元系预示四元系的性质
，
因为将�

’ �� � � �
“ ，� 。 二 � “ ， � 。 � “ �

， � �
代入��� �式会得到

笼 �� � � ��� � � � � � � �
�

。
� � ��

即 � ，� � � 。 �一
� ‘
�” � �� 。 。

但是我们也
�”
丁以用前而提到的对

方程���进行修正的办法对方程����加 以修正
。

引进下列量
�

� �� � � 又�� �� ， 一 � � 一 � �
���

·

�����

�
� � ， 二 ��� ��

� 一 � � 一 � �
��� ����，�

�
� ， � � ��� �� � 一 � � 一 � �

��� �����

对三元系 � ，� � 二 � ，，
��� ， � � � ，

�
� ，� � � � ，

其和在较多组元的体系中仍然等于 �
，
�工��

�

� ��� � ��� � � �� �� � � ��凌��

用�
� ��，

��� �， �� ��

分另��代替括号里的
� �， � �， � �，

就可以对方程����进行�少矛需
�

要的修

正

�� � � ，� � � � 〔� ‘ ， � �� ，�� � � � ， ���
� 。 ， � � “ �� ��� �� 〕 ����

如果重复相同的方法
，
方程����不受任何影响

，
因为括号里只含�

， � 。 、

�
� 。 ，
和�

。 ��，
少仁且

以�
，��
为例�

，� � � ��� �� 工 一 � � 一 � ����将修正为��� ��
， � � 一 �� 。 ， 一 丫

。 �����
，
而根据方

程�����后者总是等于�
�� 。 。

等价的关系对�
�� ，
和�

� ，�
也同样成立

。

正如所料
，

当�
�

‘ ，� 。 � �
’ ，�� � � � �� 。 � 。 �

，� �盯�
‘ ，

方程����就还原为
� � � � � � �� �� � ，

方程����可觅写成下面两种形式
�

�� 二 � �� � � 。 〔 “ � ��� � ‘
� ，� ���

� 一 � �
��

’
� � � ，��

� 一 � 。
�

� ‘
� 。 ，��� � 一 � �

�〕 �����

�� � � �
’

� � � � 〔 “
�

，� � � ‘
�，� � � � � ‘

�
� � � � � � ’

�
� �� � � 〕 �����

其中
� ’

�
， � � � ‘

�
，�� 一 ’

� 。 �� ， ‘
�

� � � � ’
�

� � ， 一 ‘
� ，� � ， ‘

�
� �� � ‘

� 。 �� 一 ’
�

� 。 �，

，
� ��� � ‘

� � � ， � ‘
� � ，� � �

，
方程���

��
、
�����与����完全等价

，
但是方程���

��
、

�����

有一个附加条件
，
即三个

’
�和三个

’
�之和为零

。

这一点使得方程����较为优越
，

尽管因为

含有�而不是
� ，

方程����显得较 为复杂
。

如果还需要高次项的话
，
可 以像方程��������‘样将

方程����写成一般形式
。

像方程���
� 、所表达的那样将所有二元系的贡献简单地加和起来的方

法可排广到 多元系
。

利用方程���、的一般表达式把所有
�一

二元系的贡献简单地加和起来预示四

元系的性质
，
再利川类似的表达式把所有的多元系的贡献加和起来预示 吏多勿�元 系的性质

。

断 估
一
片

一

扭
�

飞 、 万月
‘

� 才姿 、

选择不同的浓度参数
，

无论是解析方法或数依方法都会得到不同的结果
。

人们 几乎怜遍

地乐于采用克分子分数浓座
。

在数值方法巾
�

二元系卜�的过剩吉氏 自由能用
�
�

工�
��

， ， � �
�表示

�

其中
� � � � � � �

。

问题是对于一个三元合金为了预示其性质
，

应该取二元系巾那一点的数位
。

图 �给出了表示

这些不同方法的几何��
�冈法

，

每种方法都用了权重因子
，
在选择权垂因子时要使得最终的表

，

访式能还原为正规溶液模型
。

实际上有三种方法值得特别注意 〔�、
��

、
�飞〕，

这些方法的数学



表达式如下
�

� � ��。 �� �� � 习��
， � � ��“ �� ，�〔� ，

��
� ， � � ��� � �

���
， � � ��〕

�� ��� ���

����

�� 二
习 〔二荃」兰

� 一 盖 �

�� ����
，��一 � 一��

� ��

�一 � �

�� ，���一 � ��� �
�〕 ����

� ����� � � �
·� � �

试�杀香、
��‘� ����� �， ����

艺是对所有二元系求和
。

三种表达方法都用可以通过简单地加上新的二元系项
，
推广到

多元系的表达式
。

此外
，
三元系的贡献可以通过下面的方法添加上去

。

� � �����
�
� � 乙��

， � � � � � ��
� “ �

�� �〔� ，
���

， � � � � � �
�、 � �

���
�

� � � � � ���� �
��

� � � � � � � �
�〕 ����

�� ��� ��� �� � “
�

� �

��
� “ � ，��〔� ，�� � ���一 � � 一 � ��〕

�一 � � 一 � �

�

� ，
��

一 �
�

�� � 〔��一 � � 一 � ���� ��� �〕
�一 � � 一 � �

十

� �

��
· ￡� ，� � 〔� ����一 � � 一 � ，

���
�〕

�一 � � 一 � �
����

�

�� 一， � �， � ，
�

� �

匕
��

�
粤“

� “ ’

��
一， �一 � 一�

一 、 ，�，

万
��� � � 一 、 �

��

� � 匕
一 ‘

� � 十 � �
’ 石丁石 �

�
咋

一 � ，� � ��

即呱

� ����� � � �

选择构成三 元合金值的二 元边上点的不 同方法

名不箭翁－
��，� ���

，� 。 ���� ���� 一��
� ��

����

兄是对所有三元系求和
，
可以用类似的方法建立多元系的表达式

。

二元系数据已经表示为解析形式的情况下
，
常常应用数值方法 〔�〕，

这就可以把数值方

���



法和解析方法直接加以比较
。

本文将对写成方程 ��� 或 ����形式的亚正 规溶液模型进行比

较
。

进而得到下面的结果
�

� � ����� �� � 乙 ��
� � � ��

� · � �

� � � � �

� �

� � � � �

�� �� � ’
� ��

� � 一 � �

� 一 � � �

�� 习 � �� � 〔 “
� �� � ‘

�
，�
��

， 一 � � �
� � 一 � �

� � � � �

� � 。 �〕 ����

�� ��� ���
。 � � � � ，

��
“
七 � 乙 【丁二

‘
�

牙犷
� � ‘ ��一 � ‘ �〔 。

� ‘ � � ‘
� ����� �一 ��

�

� ，
��

�一 � �

�

��一 � �
��

� 〔 “ � �� � ’
� �� ��一 �� ��〕

� 习 � ，� � 〔 “ � ，� � ‘
�

，�
�� �一 � �� ����

� ����� � � � �
� � 名

� � �

����� �

�

� � 。 �
� �〔� ‘ ��� �� � � � ���

� ，

二 习 � �� � 〔� ’ ，�
� ，� � �

� ，��� �〕
� 乙 � � � � 〔 “ � ，� � ‘� ，���

， 一 � ��〕 ����

名是对所有二元系求和
。

这三种方法如图 �所示
，
��� �� ��和 � ����� � �

方法皆得到和解

析方法方程���相同的结果
。
� � ����方法得到类似的结果

，

但多了额外的一项
� ， � � � 。

�，

其中��
‘� ��

� � �

� � � � �
� ’
�

� 。 � � 一 � �

� � � � �
� ’
� � �

� � 一 � �

� � � � � ����

因此� � ����方法可以看作是方程���的修正式
。

在三元系的中心
� ， � � � � � �

处�二 �
，
和

方程���给出的全部数值相比较
，
此点总是具有最低值

。

� ����� �� ��� ��

入�� �‘ �� � �

图� 由二 元系镇示三
、

元系性质的某些对称方法的图解
三 元合金�� �的性质决定于二 元合金���性质的平均值

���



如果在表示二元系性质的解析式里含有更高次项的话
，

一般说来结果就会更复杂
。

但是

� ����� � �方法方程����是个例外
。

把它甩到方程���
��或�����〔��〕中，

就可以重新得到

三元表达式
于

据方程����
，

对于方程����� 这是因为含有 �，� � �� � � 一 � �

�
和 �

� ， 二 �� � � 一 � �

�
之故

。

根

例如
�

分别 以�
，�
和�

� �

取代
� ，
和

��� �
� � 一 �

� ，
���

� �，
应用方程����

，
可以得到

�

� � 一�

对于方程�一���
，
因为含有

� � 一 � � ，
用�

，�
和�

� �

分别取代
� �

和
� �，

到
�

� ，� 一 �� ， � ��� � ， 一 � ����一 ��� � � 一 � ，���� � � 一 � �

��了��

根据方程����可以得

�����

因此如果选择方程 〔又���或 �����用 � ����� � �方法和解析方法都可以得到下面的表达式
�

�

·� 二 二

卜
�

一刀
� ”�‘

�，· ‘ �“ �

�

� 二 〔� �

一刀
��

��
��

�

一
��〕

� ， �

����

其中第一个 � 是对所有二元系求和
。

当 �
����� � �

方法用于由方程 �����和 �����给出

的勒让德多项式时
，
也可以 重新得 到二元表达式

。

如果用于方程 �工�� 或方程 ��� �的一般

形式时 � ����� � � 方法的一般 形 式 具有 同样 的性 质
。

例如
，
括号 里 含有 ��� 。

并等于

��� ��
� 一 � � 一 � ����

，
以 �

，� � 、
�� � ，

和�
� ��

分别代替
� ， 、 � �

和 � � ，
根据方程����

，
应用

方程�����可以得到下式
�

��� ��
，� � 一 �

� � � 一 �� ������ �
�� � ����

于是
一

叮以重新获得括号内的表达式
。

非对称方法

迄今为止
，
所有讨论的方法均以同样的方式处理各个组元

，
因此

一

可以称作对称方法
。

然

而
，

有时由于某种物理原因需要把组元分成不同的组
，
例如

，
组元 �和 �彼此很相似

，
但和

组元 �有明显为区别
，
我们可以预计二元系卜�和 卜�是相似的

。

这时如果采用这类表达式来

描述三元系�一�一�就很方便
�

在这种丧达式中
，

当 �和 �相同时
，
它 可以还原为二元表达式

。

如果方程���加上修正项
� ， � � � 。

�
’
�

。 � 一 ’
�

，�
�就 可以门解析方法得到这种结果

，

�� � � �� � 〔 “ � ，� � ‘
�

，�
�� ， 一 � �

�〕 � � � � 。 〔 。 � � � � ‘�
� ��� � 一 � �

�〕
� � � � ，〔 “ � � � � ’

�
� ，��

� 一 � ，
�〕 � � � � � 二 ，

�
‘
�

。 ， 一 ’
�

��� ����

当�
二�

����
· ，
则

。 �
，� 一 “

�
� �， ‘

�
�� � ‘

� �� � 一 ‘
� � �， “ �

� � � ‘ �
� � � �

由此得到
� �� 二 � ，�� � � � �

�〔 “ �
，� � ‘

� ����
， 一 � � 一 � �

�〕 ����

它和二元系的表达式方程 ����相同
。

和方程 ��� 联系起来可以看到
，
当正规溶液模型适用

时
，
所存可能的组元对

，

按方 程���的方式加和起来可以 得到同样富有吸引力的特征
。

如果

引进高次项的话
，

就失去了这个特征
。

现在我们 已经知道
，

对预先选定的组元对
，
再加上一

项�卜对称项
� ， � � � 。 �

，
就

一

可以恢复这个特征
。

�

�� � � 〔��〕提出了一种数值方法 ，

它也具有非对称性质
，
如图 �所示

。 ‘

�� � �方法的数

学农达式如下
�

���



‘

�
’
� � �� �� � �� ���� ��一 � �

�� ��
���

� �
��

���一 又

� �· � � · �
�
� ·��

之 �
�、 �

梦
� �

� 之 � � �
����

当�� � �方法用于亚正规溶液模型方王欲 ���时
，
得到如下结果

�

�� � � � �、 � 〔 “ � � � � ’
�

， �
��

， 一 � � 一 � 。
�〕 � � � � �

�
“
�

��

� ’
�

， �
�� � 一 � � 一 � �

�〕 � � � � � 〔 “ � � � � ’
� � ���

� 一 �

� 之 一 � �

� � � � �

· � ，
�〕 ����

方程��� �包括方程����中所有的项
，
另外还多了

�

项
� ， 、 � 入 。

�
，
止七，�，

�

��
’
�

� �

� � � � �

����

这一项是借鉴于� � ��� �方法的�� � �方程中的辰后一项
。

从前��’��又寸� � ��、 �
一 、

��� �� � �和

� ����� � �
方法的讨论 �

�
“ ‘，
丁以看到

，

如果
’

�� � �方程的胶后一项取 �’��� ��� 、 �或� ����� � �

方法
，
显然就可以避免这一附加项

。

这些新方法如图 �所示
。

新方法 �尤具具有吸引力
，
因

为将它用于二元系的较高次幂项的表达式方程����� 或����
��时

， 一

�

丁以得到
一

�卜常简单的 友达

式
。

三元系的表达式如下
�

新的非对称模型
� ·

���
，一

火尸
�

� � ‘一 �
卜

� �，� �宜委�� �
‘
�
��

���一 �

� � � �

� �� ��石
��

� ���
� 。 �� 。 ��

�� ��法 新方法�

图�

� ‘ 一一一，一一一一一一一一毛一一一一一一公 �

新方法�

由二 元系 项示 三 元系性质的某些非对称数值方法的图解
三 元合金�� �的性质决定于二 元合金���性质的平均值

����

���



将非对称模型推广到高于三元系产生了大量的关系式
，
这取决于如何对各组元进行分组

，
本

文不打算进一步讨论
。

但是可以强调指出
，
采用真实的或 假想的亚点阵模 型可以更好地处

理
。

这种方法将在后一节中讨论
。

推 荐

由较少组元体系的性质预示较多组元体系性质的解析方法具有两个优点
。

其一
，
它可以

导出微商的解析式
，
因而可以用来直接计算化学位 ， 其二

，
它也可以用来表示实验数据

。

而

数值方法的优点是甚 至在复杂的情况下
，
也能获得简 单的表达式

。

因此两类方法都是有用

的
，
选择每种类型的一种方法

，
而它们彼此互相等价

，
这样较为有利

。

看来选择� ����� � �数值方法
，
再加上以�或以�

� ， 一 � �
�为参数的解析方法是很有吸

引力的
。

我们可以从方程�����
、
���。 �

、
�����中选择任意一个方程

，
而且很容易利用表 �

和表 �进行变换
。

如果需要用非对称表达式
，
作者推荐使用新的非对称方法方程��� �

，
描述二元系性质的

不同表达式的解析等值性是可以计算的
。

尤其是当二元系的性质可以用亚正规溶液模型来表

示时
，
可以采用方程����

。

有序体系
�

本文只讨论了过剩吉氏能
。

应该强调指出
，
用一个确切的 表达式表示位 嫡也是很重要

的
。

例如
，
代位式溶液的理想混合嫡与间隙式溶液是不同的

。

前者所有的原子都占据着相同

的点阵位置
，
而后者间隙原子占据 自己的亚点阵

。

事实上
，
每种类型的序具有各自的理想混

合嫡
。

在表示有序相的理想混合嫡时
，
可以利用特殊的克分子分数�， �与每个亚点阵的位置

占据情况有关
。

同时
，
在表示过剩吉氏能时

，
也应使用 �，

不用
� 。

这样对每个亚点阵分别

进行处理
，
得出的表达式要反映每个亚点阵里的相互作用

。

对于一个简单的互易系统来说
，

�和�占据一个亚点阵
，
�和�占据另一个亚点阵

，
就可以得到下面的表达式

�

�� � �� ���� ，人 ���
。 �� ������ ， 。 。 ����� ����

� 。 ， 。 ���。 �

� ����
� 。 ，���� 。 � ����

如何表示不同亚点阵中原子之间的相互作用问题是与纯元素不再作为参考态有关的
，
因

为在 � 。 、
�。
坐标系中不存在纯元素

。

代之的是应该选择以� �
、

��
、
��和��化合物 〔��〕为

丛础的曲面参考面
。

因而在总吉氏能表达式里反映了不同亚点阵里的原子之间的相互作用
。

对于两种元素可以在一个亚点阵中相互替换
，
而第三种元素进入间隙亚点阵位置的三元溶液

相也可以采用这种方法
。

颇有兴趣的是因某些物理原因要用非对称方式来处理的三元系也有

利用这种方法的可能性
。

有些液相
，
其中一个组元是金属

，
另两个组元是非金属， 或者两个

组元是金属
，
另一个组元是非金属时常常出现这种情况

。

因此人们希望得到一个与四种真实

的或假想的化合物有关的对称表达式
。

近来
，
这种可能性被试图用来处理�

�一� �一�系 〔��〕，

如图�所示
。

此种方法可以用图中四个画园圈的点表示的四个二元合金的加权平均来预示三

元系的性质
。

为了表达反映体系本质的
，
可能与预示结 果有差别的实 验数据

，
我们可以加上一项

�

���



人�

�

�� ��

�
�� �

� � 人

户户户‘‘

「「「「

��

…
��

�

�，

互系
，
在交互 系中

，
三 元

二元系性质的平均值
。

交假为或换元转二系个元四三于称定对决质的非性次的高系

��

图�

��� 。 � 。 ���
� 。 。 � ，

其中�
� � 。 。

是常数或者是幂级数展开式
。

为了推广到更多组元的体系
，

可以采用类似在第一部分中对�
，�
所讨论的方法

。
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