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摘  要：基于 Miedema 模型及其相关物性参数研究合金元素在 Mo 中的活度和溶解度，并将预测结果与第一性原

理计算及其他经验方法的结果进行比较。结果表明：合金元素在 Mo 中的活度随着温度及合金元素浓度的增加而

增大；在相同浓度条件下，主族元素 Ge、Al 和 Si 在 Mo 中的活度较小，过渡族元素 Ti、Hf、Nb、Zr 和 Re 等活

度较大，后者往往成为钼基合金的主要合金化元素。溶解度研究表明，合金元素在 Mo 中的溶解度受到原子尺寸

因素、电子密度因素和电负性因素的影响，而合金元素在 Mo 中的溶解热则是后两个因素的综合反映。以溶解热

和原子尺寸参数为横纵坐标建立 Miedema-Alonso 图发现，其与 Mo 原子尺寸差异小于 15%，且在 Mo 中溶解热在

−20~20 kJ/mol 之间的合金元素有望在 Mo 中获得较大的溶解度。 
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Mo 是第五周期 VIB 族的过渡族元素，为体心立

方结构，有着银白色的金属光泽。作为一种重要的难

熔金属，Mo 具有高熔点、高热导、低热膨胀系数、

良好的耐腐蚀和抗氧化性能，在高温结构材料领域具

有重要的应用范围和发展前景[1−4]。但是，Mo 低温脆

性较大，且高温易氧化，这在一定程度上制约着其更

广泛的工程应用。合金化是一种重要的方法，在纯

Mo 中添加 Ti、Nb、Zr、Hf 和 Re 等元素得到钼合金，

可有效改善 Mo 的低温脆性，有利于进一步增大其在

航空、航天等高温结构材料领域的应用[3−6]。 

合金的热力学性质，如活度和溶解度，对于理解

其高温扩散和相关的固态行为是至关重要的。其中活

度对于固溶体的热力学性质及高温性能具有重要的影

响[7−9]，但测定高温活度样品制备不易，测定过程费时，

实验成本也相对较高，因而理论预测具有重要的现实

意义。Miedema 模型作为一种半经验方法，在估算合

金系统的形成焓，以及预测非晶形成能力和形成范围

等领域取得了较大的成功，在预测合金系统各组元活

度方面也积累了很多成功的经验[10−15]。另一方面，合

金元素在固溶体中的溶解度问题一直是合金理论研究

的热点科学问题[16−17]，但由于合金系统问题的复杂性

以及组元之间的相互作用，精确预测合金元素在固溶

体中的溶解度时是相当困难的。HUME-ROTHERY

等 [18]在研究合金相的形成时提出了影响固溶体和化

合物形成的三条准则，即原子尺寸因素、电负性因素

和电子密度因素，并指出若溶质溶剂的原子尺寸差异

小于 15%则更易形成固溶体，且易存在较大溶解度。

Hume-Rothery 的三条准则也已成为合金与化合物研

究中的重要判据与指标[19−21]。DARKEN 和 GURRY[22]

在此基础上增加了一个预测因素，即与溶剂元素的电

负性差异小于 0.4 的溶质在溶剂(固溶体)中才会有较

大的溶解度。MAE[23]提出通过绘制 Darken-Gurry 图

来预测溶质在固溶体中的溶解度。尽管 Darken-Gurry 

图综合了 Hume-Rothery 的前两条准则，但在用其预测

合金元素溶解度时可靠性并不理想，在很多合金系统

中都不太适用。为此，CHELIKOWSKY[24]和 ALONSO

等[25]在 Miedema 模型相关物性参数的基础上又提出

了 Miedema-Chelikowsky 图和 Miedema-Alonso 图，它

们在预测部分合金系统的溶解度时也都取得了一定的

成功。近年来，基于正规溶液模型采用第一性原理计

算可以准确的预测固溶体的溶解度曲线[4]。但使用该

方法仍受到较多限制，如仅适用于稀固溶体(溶质的摩

尔分数一般应小于 10%)，且要求近固溶体的金属间化

合物相应为符合化学计量比的化合物。 
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目前针对 Mo 基合金活度和溶解度等相关热力学 

性质的研究还相对较少，再加上实验测定方面的诸多

困难，因而从理论上对其展开深入研究是非常必要的。

本文基于Miedema模型及其相关物性参数研究了合金

元素在 Mo 中的活度和溶解度，并将预测结果与第一

性原理计算及其他经验方法的结果进行比较，从而揭

示合金元素在 Mo 中的热力学行为及合金化效应，为

Mo 基合金的成分设计与优化提出指导性意见。 

 

1  计算方法 

 

1.1  Miedema模型 

根据 Miedema 模型，二元合金的形成焓可通过下

式得到： 

 
)()(

)Δ()Δ(

 2

)](1[)](1[

)](1[)](1[
    

Δ

1
B

1/3
ws

1
A

1/3
ws

221/3
ws

3/2
B

2/3
AAB

ABAB
3/2

BBBABA
3/2

AA

ABABBBABAA

ABAB

 











nn

p

r
an

p

q

VpVf

xVxxVx

xxxx

fH





  

(1) 

式中：xi、Vi、i、(nws)i(i=A，B)分别是两组元的摩尔

分数、摩尔体积、电负性参数及 Wigner-Seitz 原胞的

电子密度，p、q、r、a、γ和 μi为经验参数。Miedema

模型相关细节可参考文献[10−11，26]。 

 

1.2  活度计算 

当二元合金形成焓的数值不大，且两组元的原子

量差异和原子尺寸差异也不大时，其过剩吉布斯自由

能 E
ABG 可由形成焓 ABΔH 和温度 T计算得到[12]： 
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式中： m
AT 和 m

BT 为两组元的熔点。 

组元 A 的偏摩尔过剩自由能 E
AG 可由体系过剩自

由能 E
ABG 得到： 
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组元 A 的活度系数 γA计算公式如下： 
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活度 ),( xT 则通过活度系数 ),( xT 得到： 

 
xxTxTa  ),(),(                             (5) 

 
公式(5)中的活度系数 ),( xT 也可通过第一性原

理计算获得 [7−9]。在合金化程度较低的情况下(x＜

10%)，可认为 ),( xT 与浓度 x无关， ),( xT 计算公式

如下： 
 

)]/())(Δ)(Δexp[()(),( Bnc TkTSTTHTxT      (6) 
 
式中： )(Δ TH 和 )(Δ nc TS 分别为纯净态的单个溶质原

子固溶到 Mo 中引起的焓变和非形熵变；kB 为玻尔兹

曼常数。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  合金元素在Mo中的活度 

表 1 列出了 Mo 及各合金元素的相关物性参数，

这些物性参数主要来自于文献[26]。 

图 1 所示为依据式(1)~(5)预测得到的合金元素 X  

 

表 1  Mo 及各合金元素的物性参数 

Table 1  Parameters of Mo and other alloying elements 

Element /V nws/d.u. V/cm3 μ Tm/K 

Mo 4.65 5.55 9.40 0.04 2896 

Nb 4.05 4.41 10.80 0.04 2750 

Ti 3.80 3.51 10.58 0.04 1941 

Al 4.20 2.70 10.00 0.07 933.47 

Si 4.70 3.38 8.60 0.04 1687 

Ge 4.55 2.57 9.87 0.04 1211.4 

Zr 3.45 2.80 14.00 0.04 2128 

Hf 3.60 3.05 13.45 0.04 2506 

Re 5.20 6.33 8.85 0.04 3459 

 

 

图1  基于Miedema模型预测的合金元素X在Mo0.9815X0.0185

中的活度 

Fig. 1  Predicted activity of alloying element X in 

Mo0.9815X0.0185 using Miedema’s model 
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在 Mo0.9815X0.0185 中的活度。从图 1 中可以看出，合金

元素在 Mo 中的活度随着温度的增加呈指数方式增

加，不同合金元素在低温下活度数值相差较大，在高

温下这种差异性显著减小。在计算的 8 种合金元素中，

Ge、Al 和 Si 元素的活度较小，而 Ti、Hf、Nb、Zr

和 Re 活度相对较大。这主要是由合金元素与 Mo 元素

的性质差异有关，Ge、Al 和 Si 皆为主族元素，物理

化学性质及原子尺寸均与 Mo 相差较远，与 Mo 的亲

和力也较强，因而在 Mo 中的活度相对较小。而 Ti、

Hf、Nb、Zr 和 Re 等均为过渡族金属，物理化学性质

与 Mo 相对较为接近，因而在 Mo 中具有较大的活度，

也正因如此，这类过渡族元素往往成为 Mo 基合金的

主要合金化元素。 

图 2 所示为不同浓度的 Al 元素在 Mo 合金中的活

度。从图 2 中可以看出，不同浓度的 Al 元素在 Mo 中

的活度变化趋势基本一致，均表现出随着温度的增加

呈指数方式增加的基本特征。除此之外，Al 元素的浓

度越高，在 Mo 中的活度也相对较大，这表明合金元

素的活度实际上是其在合金系统中有效浓度的一种反

映。 

 

 

图 2  基于 Miedema 模型预测不同浓度的 Al 元素在 Mo 合

金中的活度 

Fig. 2  Predicted activities of Al with different concentrations 

in Mo-based alloys using Miedema’s model 

 

为了评价 Miedema 模型的活度计算结果，采用文

献[7−9]提出的第一性原理方法计算了 Al 在 Mo(Al)固

溶体中的活度。活度的第一性原理计算采用 VASP 软

件包[27]进行。采用 PBE 格式[28]的投影缀加平面波赝势

(PAW)[29] 描述 Mo 和 Al 的交换关联势，并将

Mo-4p64d55s1 和 Al-2s22p1 处理为价电子。平面波数目

由动能截断点来决定，能量截断点选取为 400 eV，单

胞模型简约布里渊区的K点网格采用Monkhorst-Pack[30]

方法(16×16×6)来划分。体系总能量的收敛值为 5.0×

10−6 eV/atom，单个原子上力的收敛值为 0.1 eV/nm。

在振动性质计算时，建立含单个 Al 原子的 2×2×2

的 Mo 超胞，并采用冷冻声子法计算力常数矩阵，对

应此体系的 Al 原子摩尔分数为 6.25%。采用 Phonopy

软件处理力常数矩阵，并在计算纯 Mo 和纯 Al 的振动

热力学性质时也构建 2×2×2 超胞。 

图 3 比较了 Miedema 模型和第一性原理预测的

Al 在 Mo0.9375Al0.0625 中的活度。从图 3 中可以看出，

基于 Miedema 模型 Al 在 Mo0.9375Al0.0625 中的活度预测

值小于第一性原理的计算结果，显示出 Miedema 模型

作为经验方法的局限性。但 Miedema 模型的优势是方

法简单，预测简便且计算量小，可避免大量的实验成

本和时间消耗，这有利于不同浓度、不同元素之间活

度性质的定性预测。 

 

 

图 3  基于 Miedema 模型和第一性原理预测的 Al 在

Mo0.9375Al0.0625 中的活度 

Fig. 3  Predicted activities of Al in Mo0.9375Al0.0625 using 

Miedema’s model and first principles 

 

2.2  合金元素在Mo中的溶解度 

合金元素在固溶体中的溶解度可通过合金元素

(溶质)和固溶体元素(溶剂)之间的相关物性参数加以

预测。图 4 所示为 Mo 的 Darken-Gurry 图。图 4 中各

合金元素在 Mo 中的溶解度数值来自于文献[31]，并

以不同的符号标记溶解度的大小。显然，很多在 Mo

中 有 较 大 溶 解 度 的 合 金 元 素 并 没 有 出 现 在

Darken-Gurry 提出的椭圆之内，这表明 Darken-Gurry

图在预测合金元素在 Mo 中的溶解度时可靠性不高。

不过从图中可以看出，当合金元素的 Goldschmid 原

子半径大于 1.65 Å 时，其在 Mo 中的溶解度几乎都

小于 1%，这表明原子尺寸因素对溶解度具有重要  

影响。 

ZHOU 等[32]基于 Hume-Rothery 的三条准则提出

合金元素的最大溶解度Cmax可由溶质溶剂之间的电负 
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图 4  Mo 的 Darken-Gurry 图 

Fig. 4  Darken-Gurry map for Mo 

 

性差异 ΔX、原子尺寸差异 δ及外层电子数平均值 n 多

元拟合得到，其公式如下： 
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式中：a0、a1、a2 和 a3 为拟合系数，而 XXX  0Δ ，

00 /)( DDD  ， 2/)( 0 nnn  。这里，X、D、n

和 X0、D0、n0 为溶质和溶剂的电负性，原子尺寸及外

层电子数。 

由于完全不溶于溶剂的合金元素其溶解度

Cmax=0，因而 lnCmax 没有意义，故 Zhou 方法在使用过

程中存在一定的局限性，需去除在溶剂中完全不溶的

元素。去除在 Mo 中完全不溶的元素后，通过数据拟

合可得到 
 

 2
max )Δ(47409.307161.8ln XC  
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图 5 比较了基于 Zhou 方法[32]合金元素在 Mo 中

溶解度的 lnCmax 的预测值与实验值。从图 5 中可以看

出，Zhou 方法在 Mo 这一体系中使用时方差 R2 仅为

0.7234，预测效果也并不令人满意。 

CHELIKOWSKY[24]提出以 Miedema 模型的两个

基本物性参数做横纵坐标来判断固溶体中的溶解度问

题。CHELIKOWSKY 认为若以 Miedema 模型的电子

密度参数 3/1
wsn 做横坐标，电负性参数 φ为纵坐标时，

溶解度高的合金元素将聚集在以溶剂元素为中心的椭

圆之内。图 6 所示为预测合金元素在 Mo 中溶解度的

Miedema-Chelikowsky 图。由图 6 中可以看出，在 Mo

中溶解度较大的合金元素聚集在以溶剂元素为中心的

椭圆之内，显示出溶解度与溶质溶剂电子密度和电负

性之间具有重要的联系。从图 6 中也可看到，电子密

度 3/1
wsn 数值小于 1.3，或电负性参数 φ小于 3.2 的合金 

 

 

图 5  基于 Zhou 方法[32]合金元素在 Mo 中溶解度的 lnCmax

的预测值与实验值比较 

Fig. 5  Comparison between calculated and experimental 

values of lnCmax in Mo using Zhou’s method[32] 

 

 

图 6  预 测 合 金 元 素 在 Mo 中 溶 解 度 的

Miedema-Chelikowsky 图 

Fig. 6  Miedema-Chelikowsky plot for solid solubility of 

alloying element in Mo 

 

元素在 Mo 中的溶解度几乎都小于 1%。但是，由于

Miedema-Chelikowsky 图中椭圆的长短轴性质并没有

明确定义，导致椭圆的画法具有较大的随机性，因而

该方法的不确定性相对较大。 

ALONSO 等[25]在 Chelikowsky 方法的基础上提出

以 Miedema 模型计算的合金元素在溶剂中的溶解热

ΔH为横坐标，Wigner-Seitz 原子半径 rws 为纵坐标时，

溶解度高的合金元素和溶解度低的合金元素将分开聚

集，并可以用一条直线将它们分隔开来。其中，溶解

热ΔH可理解为两组元等摩尔分数化合物A0.5B0.5的形

成焓，并可通过公式(1)计算得到。图 7 所示为预测合

金元素在 Mo 中溶解度的 Miedema-Alonso 图。从图 7

中可以看出，通过一条直线把在 Mo 中不溶或互溶的

元素分隔开来是较为困难的。但通过 Miedema-Alonso
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图发现，与 Mo 原子尺寸差异小于 15%，且在 Mo 中

溶解热在−20~20 kJ/mol 之间的合金元素有望获得较

大的溶解度。除此之外，在 Mo 中溶解热大于 25 kJ/mol

的合金元素其溶解度几乎都小于 1%。Miedema-Alonso

图的建立表明，合金元素在 Mo 中的溶解度与合金元

素与 Mo 的原子尺寸差异以及其在 Mo 中的溶解热之

间存在重要联系。 

比较 Miedema-Alonso 图及 Darken-Gurry 图可以

发现，Miedema-Alonso 图和 Darken-Gurry 图都是基于

Hume-Rothery 准则合理的考虑了原子尺寸因素(原子

尺寸差异应小于 15%)。但 Darken-Gurry 图以电负性

因素为另一考量因素 (电负性差异小于 0.4)，而

Miedema-Alonso 图则以溶质在溶剂中的溶解热为另

一因素(溶解热绝对值小于 20 kJ/mol)。由于溶质在溶

剂中的溶解热不仅考虑了电负性因素，还综合了电子

密度因素，因而 Miedema-Alonso 图在预测固溶体的溶

解度时表现出更好的准确性。 

 

 

图 7  预测合金元素在 Mo 中溶解度的 Miedema-Alonso 图 

Fig. 7  Miedema-Alonso plot for solid solubility of alloying 

element in Mo 

 

3  结论 

 

1) 合金元素在Mo中的活度随着温度的增加呈指

数方式增加，不同的合金元素在低温下活度数值相差

较大，在高温下这种差异性显著减小。 

2) 合金元素在Mo中的活度随着其浓度的增加而

增大。同浓度条件下，主族元素 Ge、Al 和 Si 在 Mo

中的活度较小，过渡族元素 Ti、Hf、Nb、Zr 和 Re 等

活度较大，后者往往成为 Mo 基合金的主要合金化元

素。 

3) 合金元素在 Mo 中的溶解度受到原子尺寸因

素、电子密度因素和电负性因素的影响，而合金元素

在 Mo 中的溶解热则是后两个因素的综合反映。

Goldschmid原子半径大于1.65Å，或电子密度小于1.3，

或电负性参数小于 3.2，或在 Mo 中溶解热大于 25 

kJ/mol 的合金元素在 Mo 中的溶解度几乎都小于 1%。 

4) 以溶解热 ΔH 为做横坐标，原子尺寸参数 rws

为 纵 坐 标 可 建 立 Miedema-Alonso 图 。 通 过

Miedema-Alonso 图发现，与 Mo 原子尺寸差异小于

15%，且在 Mo 中溶解热在−20~20 kJ/mol 之间的合金

元素有望在 Mo 中获得较大的溶解度。 
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Activity and solubility of alloying elements in Mo 
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(1. Jiangsu Key Laboratory of Advanced Materials Design and Additive Manufacturing, 

Jiangsu University of Technology, Changzhou 213001, China; 

2. School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: The activity and solubility of alloying elements in Mo were investigated by using Miedema’s model and its 

related physical parameters, and these results were compared with the results predicted by the first-principle calculations 

and other’s empirical approach. These results show that the activity of alloying elements in Mo increases with the 

increasing temperature and alloying concentration. Under the same concentrations, the activities of main group elements 

Ge, Al and Si in Mo are small, and the activities of transition elements Ti, Hf, Nb, Zr, and Re are relatively large, which 

the latter should be chosen as the main alloying elements of Mo-based alloys. The solubility results also point out that the 

solubility of alloying element in Mo is influenced by atomic size factor, electron density factor, and electronegativity 

factor. And the solution heat of alloying elements in Mo is a comprehensive reflection of the last two factors. 

Furthermore, Miedema-Alonso plot was established by using the solution heat of alloying elements in Mo and atomic 

size parameters as the horizontal and vertical coordinates, respectively. It is found that the alloying element, which its 

atomic difference from Mo is smaller than 15% and its solution heat in Mo lies in the rang from −20 to 20 kJ/mol always 

has large respectively solubility limit in Mo. 

Key words: Mo; activity; solubility; Miedema’s model; first-principle 
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