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3. 相
研究相图的意义：

相图的定义：各相之间平衡后热力学变量轨迹的几何表达。

热力学变量分：
强度变量：是体系状态的特征，与物质量无关。如T、p。
广延变量：当m个相同的体系联结成一个大体系时，其数

值增加m倍。如摩尔量、体积、内能及热容。

描述相图的热力学变量是强度变量。

•相图涉及的热力学参数
热力学势的表达
温度（热势），压力（力学势）和µi（第i组元化学势）
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2+−= φCF•相律

自由度：指可以独立改变而不影响体系平衡状态的强度量的最大数目。

+− −−=′ DDRR
邻接两个相区
边界的维数

相图的维数

多元相图中某区域内相的数目与邻接区域内相的数目之间有如下关系:
•邻接规则

•外延规则
越过边界消失和出现的相数

相图的局限性：
限平衡态，不能说明达到平衡态的动力学，不能定亚稳相。

本章计划
单元系
二元系
三元系
相图热力学
计算相图

相图的构造及遵循的规律

相平衡原理及相图构造方法
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3.1 单元系

φφ −=+−= 321F相律分析

最大自由变数：2。-------二维图形。
三个势函数T、p、µ，两个是独立的，
最大可能出现的平衡相数：3。

硫的p-T相图



4

3.2 二元系 φφ −=+−= 422F
3相律分析 φφ −=+−= 312F

最大自由度：3。三维空间。
一般选取的3个强度变量：T、p、x（或w）。

3.2.1 单相平衡和两相平衡

•连结线
•杠杆规则
•α相和β相所占的摩尔分数
•由物质守恒原理导出，
和体系是否平衡无关。
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3.2.2 三相平衡

共晶型
包晶型

βα +→L
εα →+L共晶

偏晶
共析
熔晶

α+→ 21 LL 包晶
综晶
包析

γ→+ 21 LLβαγ +→
γβα →+βγ +→ L
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3.2.3 恒压二元相图的中间相

同份熔化：化合物稳定，固定熔点（凝固点）。
异份熔化：化合物不稳定，加热到熔点前发生分解，液态时它已不存在。
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稳定程度不同的化合物
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3.2.4 恒压二元相图中相区的邻接关系



9

3.2.6 恒压二元相图举例

固溶体/中间相
（电子化合物）

/各类反应
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)(CFe3CFe3 石墨+→

Fe-C相图

各种相；
各成分温度点；
各种反应；
各种组织；
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3.3 三元系

φφ −=+−= 523F相律分析

最大自由度：4。四维空间。
凝聚态，忽略压力的影响。最大自由度数为3。
用T、xA和xB3个量作变量，相图仍是三维。
进一步简化（截面）。
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3.3.1 三元系相图的成分表达

等边三角形坐标；
等腰三角形；
直角坐标；

特征线： 应用场合
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3.3.2 杠杆规则/重心规则。
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3.3.3 单相平衡和两相平衡

•空间结构

单相平衡φ=1，F=3，
T和组元成分可改变。

两相平衡φ=2，F=2，
温度T及其中一个组
元的成分可变。
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•截面图和投影图
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•冷却过程中穿过两相区时成分的变化

蝴蝶结规则
等温线投影图
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3.3.4 三相平衡

分类
1共晶型：R→Q+U；
2包晶型：R+Q→U；

空间结构

三相平衡，φ=3，F=1，
成分是温度的函数。
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两种类型三相空间及其投影图

一般规律：

(1)三相区由3
根相线围成；

(2)三相区和3个
两相区以面接触；

(3)三相区和3个
单相区以线接触。

连结三角形
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3.3.4.2 截面图和投影图

恒温截面上的三
相区及邻接区域

垂直截面上的三相区及邻接区域
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共晶反应恒温截面
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包晶
反应
恒温
截面
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按截面上的
三相区形状
可判别三相
反应类型。

垂直截面
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3.3.4.5  利用投影图分析体系变温过程发生的反应

投影图
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3.3.5 四相平衡

分三类：
(1)R→Q+U+V，共晶型反应/第一类四相平衡；
(2)R+Q→U+V，准包晶型反应/第二类四相平衡；
(3)R+Q+U→V，包晶型反应/第三类四相平衡。

第一类四相平衡

3.3.5.1  在三维相图中
四相平衡的空间结构

四相平衡,φ=4，F=0。
温度固定，平衡相成分固定。



25
第二类四相平衡



26第三类四相平衡
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邻接规律
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12根相线的温度走向
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3.3.5.2 截面图和投影图

四相平衡温度上、下的恒温截面
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四相区附近的垂直截面

四相区附近的投影图
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•根据投影图作出垂直截面的示意图

含第一类四相反应相图的投影图及垂直截面图
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含第二类四相反应相图的投影图及垂直截面图
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含第三类四相反应相图的投影图及垂直截面图
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3.3.6 生成化合物的三元系以及相图的简化分割

含一个稳定化合物的三元系分割成几个简单的伪三元系
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两个二元稳定化合物
的相图的简化分割

多个稳定二元、三元化
合物的相图的简化分割

二元稳定化合物数

12 ++= btn分割数目

三元稳定化合物数
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3.3.7 实际三元相图分析和应用举例

•等温线投影图的例子

热处理光亮淬火
介质成分的选择
希望低的熔点, 
水量6%。
w(NaOH)=20%，
w(KOH)=80%。
熔点130℃。

KOH-NaOH-H2O
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•液相面投影图的例子
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•恒温截面的例子

Fe-C-B三元系在富Fe一角的恒温截面
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•投影图的例子
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%3.94%1% CdT =−= AAE

Ⅰ点

Ⅱ成分

Bi-Cd-Sn三元相图的投影图
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垂
直
截
面
的
例
子

Fe-Mo-C
三元相图
的w(Mo)
=2%垂直
截面
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3.4 相图热力学

学习相图热力学的意义：了解相图是如何构造的。

方法：
•从实测相图提取热力学数据；
•由已有的热力学资料，通过计算构造相图。

相图遵循的规律

∑
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1
mm

i

iiGPG 两式有时等价，
有时不等价。

•系统总自由能最小；

•任一组元在各相的化学势相等；
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3.4.1  吉布斯自由能函数的表达式

υυυυυυ γµ AAAAAA lnln*ln* RTxRTGaRTG ++=+=

υυυυυυ γµ BBBBBB lnln*ln* RTxRTGaRTG ++=+=

)lnln()lnln(** BBAABBAABBAA

BBAAm
υυυυυυυυυυυυ

υυυυυ

γγ

µµ

xxRTxxxxRTGxGx

xxG

+++++=

+=

理想溶体 )lnln(*)( BBAAB
0

BAA
I

m
υυυυυυυυυ xxxxRTGxGxG +++=

摩尔过剩吉
布斯自由能 )lnln()( BBAA

E
m

υυυυυ γγ xxRTG +=

混合吉布
斯自由能

E
m

I
m

E
mBBAAm )()()()lnln( υυυυυυυυ GGGxxxxRTG +=++=∆

对于真实溶体，计算遇到的主要困难在于求过剩吉布斯自由
能的值。这个问题解决了，相图的热力学分析和计算就能解决。
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3.4.2 过剩自由能的解析表达式

3.4.2.1 规则溶体模型

设溶体中摩尔形成熵及偏摩尔熵与理想溶体近似相同，即保留了随机混合
的假设。还假设在全部温度和成分范围内，溶体的过剩摩尔吉布斯自由能
和两组元成分乘积成正比。

BA
E

m )( xxG Ω=

Ω的物理意义

溶体中A-A原子对总数nAA、B-B原子对总数nBB以及A-B原子对总数nAB为

2
A0AA 2

1 xZnn = ( )2A0BB 1
2
1 xZnn −= )1( AA0AB xxZnn −=

)]2)(1()1([
2
1

])1(2)1([
2
1

BBAAABAABBAAAA0

ABAABB
2
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2
A0

ABABBBBBAAAA0

uuuxxuxuxZn

uxxuxuxZn

unununu

−−−+−+=
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++=
内能u0

Φ′=−−−=∆ ABBBAAABAA
0

0 )2)(1(
2

nuuuxxZnu )(
2
1

BBAAAB uuu +−=Φ′

互换能（物理意义）：从纯组元A和B晶体的内部各取出
一个原子互换，互换后两个晶体内能增值的一半。
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( ) ∫∫ −=
T PT

p T
T
C

TTCTNK
00

dd,当温度不是0K时，吉布斯自由能应增加

这一项随成分变化不大，随温度变化关系可近似看成是线性的，所以忽略
K(x,T)这一项完全不影响讨论结果。这样规则溶体的摩尔过剩吉布斯自由能为
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3.4.2.2 亚规则溶体模型

考虑了次近邻原子的影响，把Ω看成是成分的线性函数，
从而克服了规则溶体对理想溶体偏离关于成分对称的局限性。
亚规则溶体的Ω表达为

B1A0  xPxP +=Ω

)() ()( B10BAB1A0BA
E

m xPPxxxPxPxxG +=+=
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3.4.3 用图解法求化学势

BxxG µµ BAAm += BBBBAAAAm ddddd xxxxG µµµµ +++=微分

BBAAm ddd xxG µµ +=0dd ABAA =+ µµ xx根据吉布斯-杜亥姆方程

ABAA
B

m
A d

d xx
x
Gx µµ +−=两端乘以xA/dxB，并利用dxA=−dxB，得

A

m
AmA d

d)1(
x
GxG −+=µ

B

m
BmAmB d

d)1(
d
d

x
GxG

N
GxG

B

−+=+=µ相加 同理
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3.4.4 用作吉布斯自由能曲
线公切线的方法构造相图

3.4.4.1 固态和液态完全
互溶型的二元相图
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(G)E >0是正偏差，(G)E <0是负偏差。
从规则溶体看，如2组元倾向于结合，即uAB <(uAA +uBB )/2，交互作用参
数Ω为负值，(GL)E <0。若液相的(GL)E 比固相的(GS )E更负，即(GL)E <(GS )E ，
也就是说，液相中两组元更倾向于结合。这样，GL曲线会比GS曲线更往下
凹。在一些温度下吉布斯自由能曲线会出现2条公切线，两对公切点为P1、
Q1和P2、Q2。这时同一温度下有2个液相和固相两相平衡区。随着温度降低，
这2个两相区接近。最后，相图的固−液相区出现最低共同点。
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3.4.4.2 溶解度间隙

当溶体的剩余吉布斯自由能(Gυ)E >0，从规则溶体看，其交互
作用参数Ω >0，这反映在溶体中，即组元形成溶体有可能比
形成组元的混合体的能量高。这种实际溶体的吉布斯自由能
曲线没有理想溶体的那样下凹，甚至在绝对零度时曲线还会
变为全部上凸曲线（因为T=0K时(Gυ)I =0）
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除0K外，不论温度多低，当xA→1和xB→1时∆Gυ始终取负值，使∆Gυ曲线
出现2个下凹的峰，如图。
按公切线法，可获得同一溶体不同成分的2个相的平衡（N1和N2点），

也就是出现溶解度间隙。
当温度高于某一临界温度Tc后，在全部范围内(∆Gυ)I的负值足够大，以抵消
(∆Gυ )E的正值，吉布斯自由能曲线变成一条下凹线，溶解度间隙消失。
当吉布斯自由能曲线出现2个下凹峰时，这种曲线必出现两个拐点(N3,N4点)。

0
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公切线切点成分就是溶解度间隙
在该温度的固溶度






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
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x
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*GB −*GA就是
*GA和

*GB连线的斜率。

公切线斜率和这条线的斜率相等，
即公切点成分必须满足
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3.4.4.3 简单共晶系

固态结构相同的组元构成的二元系，
若(GS )E >0，因一般有(GS )E >(GL)E

，所以在固态出现溶解度间隙，而
固相线和液相线会出现最低共同点。
(GS )E 越大，固溶间隙越宽，(GS )E 

比(GL)E 越大，固相线和液相线的最
低公共点越低。如果(GS )E 足够大，
以使临界温度Tc比固相线的最低公

共点温度高时，就会出现共晶反应。
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3.4.4.4 简单包晶系

若2组元固态结构相同，
且(GS )E >0，同时又足够大
以使固相可以产生溶解度间隙
而且Tc也足够高，又若(GL)E >0
也足够大，以保证不产生液相
和固相线最低共同点。若未达
到Tc温度时固相已经熔化的话，

就会出现包晶反应。
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3.4.4.5 有中间相的二元系

自由能曲线都是比
较窄的U形曲线。

化合物熔化吉布斯自由能

Bi)(Na3f
*G∆

化合物形成吉布斯自由能

Bi)(Na3f
*

0
G∆
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3.4.5 过剩吉布斯
自由能数值对相
图形貌的影响

液、固态均形成
规则溶体的假想
二元系相图，
A、B熔点为800K
和1200K，A、B
熔化熵为10.0 J/mol⋅K
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3.4.6  计算相图

从头计算方法;
计算机耦合法;

计算：
速度快
经济；

成分难控；
过高熔点；
达平衡时间过长；

二元，2/3已测；
三元，2%已测；

计算步骤

基本数据
的准确性。

实测：
相辅相成相图的获取

现状：

最小自由能
化学势相等

最急下降法
牛顿-拉普拉斯法

前提：找出吉布斯自由能曲线。



60

3.4.6.1  以体系吉布斯自由能最小判据求平衡相成分

体系总摩尔吉布斯自由能 βαααββαα GPGPGPGPG )1( −+=+=

α
B*G β

B
*G计算时， α

A*G β
A

*G 可计算

最急下降法的示意图

为已知热力学参数，
(Gα)E和(Gβ)E按假设模型

或给定经验式算出，
其中交互作用参数也
作为已知的热力学参数。

最急下降法

[ ] [ ]
[ ] [ ]εε

εε
βαβα

βαβα

−+
−+

1B1B1B1B

1B1B1B1B

)(,)(:;)(,)(:
)(,)(:;)(,)(:

xxexxc
xxdxxb
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3.4.6.2 以平衡相的化学势相等判据求平衡(不一定是最稳定平衡)相成分

βα µµ �� = βα µµ �� =设A-B二元系在某温度下α相和β相平衡，则

E*
i )(ln iii GxRTG ++=µ

E
B

E
BB

*
B

*

B

B )()(ln αβαβ
β

α

GGGG
x
xRT −+−=E

AAA
*

A
*

A

A )()(ln αβαβ
β

α

GGGG
x
xRT E −+−=

β
A

*G α
A

*G β
B

*G α
BG*— —和

是组元A、B由α相转变为β相的相变吉布斯自由能，
可从文献或热力学数据库查出来，是已知条件。
解上面方程组就可求出平衡相的成分。
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牛顿-拉普森法

设一个一元高次方程f(x)=0，现求方程的根。

近似值x0，假设x0和方程的根之间的误差为∆x0

( ) 000 =∆+ xxf

泰勒公式展开上式，并忽略∆x0的二次及高次项

( )
( )0

0
0  xf

xfx −=∆

001 xxx ∆+=

( ) 011 =∆+ xxf

要求∆xn <ε ε<∆+ )( nn xxf
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y= x求联合方程的解，为了书写方便，令x= α
�x

0
1
1ln)()(),( E

A
E

AA
*

A
*

A =
−
−

+−+−=
x
yRTGGGGyxF αβαβ

β
�

0ln)()(),( E
B

E
BB

*
B

*
B =+−+−=

x
yRTGGGGyxF αβαβ

近似值x0，y0与上式的真值的误差为∆x0和∆y0，代入

0),( 0000A =∆+∆+ yyxxF 0),( 0000B =∆+∆+ yyxxF

用多变量泰勒公式展开，并忽略∆x0和∆y0的二次及高次项

0),( B
0

B
000B =∆+∆+

y
Fy

x
FxyxF

∂
∂

∂
∂

0),( A
0

A
000A =∆+∆+

y
Fy

x
FxyxF

∂
∂

∂
∂

以x1 =x0 +∆x0，y1 =y0 +∆y0再次代入，
求出下一对近似值x2 =x1 +∆x1，
y2 =y1 +∆y1。反复逐次迭代直至

解此方程组，得

y
F

x
F

y
F

x
F

F
x

F

F
x

F

y

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂
∂
∂
∂
∂

BB

AA

B
B

A
A

0

−

−

=∆

y
F

x
F

y
F

x
F

y
FF

y
FF

x

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂
∂
∂

BB

AA

B
B

A
A

0

−

−

=∆ ε<),(A nn yxF

ε<),(B nn yxF
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面临的问题：
•一种结构的相随外界条件的变化；
•几种相共存的体系随外界条件的变化；

主线路
单元系
二元系
三元系

三种规则：
相律；
邻接规则；
外延规则；
杠杆/重心规则；

体系

应用

掌握

目标：
•总结出相如何随T，P，C变化，即相图几何规律；
•找出控制相图变化的本质因素---自由能；
•总结两相自由能相对变化决定的相图（几何热力学）；
•由热力学参数计算相图----认识的飞跃。

本章小结

相图结构

各类相区的形状/各类反应：共/包晶/各种截面图/T改变时相变化规律；

单相自由能表达，三部分；
两相自由能变化的相对关系；

相图热力学 几何热力学；影响相图形状的关键，过剩G（Ω）；

计算相图： 最急下降法/总自由能最低原则；
牛顿拉普拉斯法/公切线规则；


