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摘 要 在评估现有文献实验相图数据的基础上，采用 Calphad技术优化和计算了 Be--Cr二元合金体系平衡相图． 液相和端

际固溶体相采用替换式溶体溶液模型，化学计量比中间化合物 CrBe2和 CrBe12采用 Neumann--Kopp规则描述它们的热力学函
数． 利用优化所得的热力学参数计算相图，结果能很好地解释大部分实验数据． 本工作还采用 Miedema模型估算了中间化合
物 CrBe2和 CrBe12的摩尔生成焓，并与热力学计算值比较，所得结果符合良好．
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ABSTRACT Based on experimental phase diagram data in literatures，thermodynamic assessment on the Be-Cr system was carried
out using the Calphad method． Liquid and terminal solution phases in the Be-Cr system were described with the substitutional solution
model，and the thermodynamic functions of stoichiometric intermediate compounds CrBe2 and CrBe12 were explained by the Neumann-
Kopp rule． Thermodynamic parameters obtained by optimization were used to calculate the phase diagram of the Be-Cr system and the
result shows a reasonable fit to the accepted experimental data． The enthalpies of formation for CrBe2 and CrBe12 intermediate com-
pounds were also calculated by the Miedema model，and the obtained data are well consistent with those calculated using the thermody-
namic parameters．
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根据国际热核聚变反应堆( ITER) 的结构设计，
Be作为面向等离子体的第一壁材料，需要与散热用
的 CuCrZr--IG合金进行连接，以期获得具有较好物
理性能与力学性能的连接接头［1--4］． 在 Be 与 Cu-
CrZr--IG合金扩散连接的过程中，存在着 Be 与 Cu，
Be与 Cr，Be与 Zr之间的扩散． 了解这些二元体系
之间的热力学与动力学过程对改善 Be 与 CuCrZr--
IG合金扩散工艺有重要的指导作用［5--6］． Tokunaga

等［7］率先优化评估了 Be--Zr体系． 本工作使用国际
通用的 Calphad 技术，通过合理评估文献报道的实
验数据，对 Be--Cr二元合金体系进行了热力学优化

计算． 该工作是 Be--Cu--Cr--Zr 体系热力学、扩散动
力学研究的基础．

1 实验数据评估

Venkatraman等［8］和 Baker 等［9］在综合评估文

献［10--15］报道的实验结果的基础上，建立了 Be--
Cr体系在整个成分范围内的实验评估相图． 根据文
献［8］，在 Be--Cr合金体系中存在液相、bcc--Cr、hcp --

Be和 bcc--Be端际固溶体相以及中间化合物 CrBe2
和 CrBe12相． 化合物 CrBe2和 CrBe12的晶体结构信
息如表 1 所示．
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表 1 中间化合物 CrBe2和 CrBe12的晶体结构
Table 1 Crystal structure of intermediate phases CrBe2 and CrBe12

中间化合

物相

晶体

结构
晶体模型

点阵常数 /nm

a c
参考文献

CrBe12 四方 ThMn12 0. 425 9 0. 697 5 ［10，16--17］

CrBe2 六方 MgZn2 0. 723 3 0. 417 4 ［11，18--19］

Be--Cr 体系的液相线主要由 Edwards 等［10］和
Pugachov等［11］测定． Edwards 等［10］采用金相法、热
分析技术和 X 射线物相分析等手段，测定了 Be 成
分范围为 0 ～ 70% ( 摩尔分数) 的液相线，而 Puga-
chov等［11］采用差热分析法( DTA) 、X射线和金相技
术相结合的方法测定了 Be 成分范围为 90% ～
100% ( 摩尔分数) 的液相线，并且给出了富 Be端共
晶反应 Liquid→ CrBe12 + ( αBe ) 的共晶点成分
( 97. 5% Be) ． Gelles 等［12--13］曾报道过该共晶点成
分为 98. 2% Be． 考虑到富 Be 合金制备、分析的困
难，笔者认为 Pugachov 等［11］和 Gelles 等［12--13］报道
的实验数据在误差范围内符合良好． Pugachov
等［11］和 Gelles 等［12--13］分别给出了共晶反应 Liquid
→CrBe2 + CrBe12的共晶点成分约为 88% Be．
采用金相法、热分析和 X 射线物相分析相结合

的方法，Edwards等［10］与 Pugachov等［11］分别研究了
富 Cr区和富 Be 区的固相线，Edwards 等［10］还研究
了 Be在 Cr 中的溶解度． 由于文献中再没有关于
Be--Cr体系富 Cr区相图研究的实验报道，而且 Ed-
wards等［10］采用的实验方法合理，富 Cr 合金的制备
和分析相对容易、富 Cr 区的相平衡关系简单，笔者
认为 Edwards等［10］报道的富 Cr 区固相线实验数据
可信度较高，在优化中予以使用． 在富 Be 区，尽管
Pugachov等［11］的研究结果详细，但他们报道的富
Be区相转变温度实验数据比 Gelles 等［12--13］与 Ja-
cobson等［14］较早前的研究结果平均高出 22 K． 特
别是，Pugachov等［11］报道的 Be 的结构转变温度为
1 543 K，比目前 SGTE热力学数据库认可的 Be 的结
构转变温度 1 527 K 高了 16 K，所以笔者认为 Puga-
chov等［11］的实验结果存在明显的系统误差，而且
Venkatraman等［8］在分析评估 Be--Cr 体系相图时，
也对 Pugachov等［11］报道的实验数据进行了降低 22
K的处理． 对于 Pugachov等［11］的实验结果，本工作
采用 Venkatraman等［8］处理后的数据．
关于 Cr 在 Be 中的溶解度，较少有研究报道．

Gelles等［12--13］认为 1 511 K 温度时 Cr 在 hcp--Be 中
的溶解度约为 0. 2%，Jacobson 等［14］则给出了 1 495
K温度以下 Cr在 hcp--Be 中的溶解度约为 0. 08% ．

根据研究结果，Gelles 等［12--13］与 Hindel 等［15］指出:
Be的结构转变 bcc--Be→hcp--Be可能存在一个包晶
反应． 由于 Cr 在 Be 中非常有限的溶解度和富 Be
区实验测量的困难，笔者在优化时对这些实验数据

赋予较大的误差和较小的权重．
由于化合物 CrBe2和 CrBe12的成分范围非常有

限，本工作中将这两个化合物处理为化学计量比相．

文献中没有关于 Be--Cr 体系热力学性质实验
数据的报道．
所有评估的文献实验数据如表 2 所示．

表 2 Be--Cr体系文献实验数据归纳
Table 2 Summary of the literature experimental data in the Be-Cr sys-

tem

文献数据类型 参考文献 实验手段 引用代号

0% ～70% Be的液相线 ［10］ 热分析 ■

90% ～100% Be的液相线 ［11］ 差热分析 ■

富 Cr区固相线 ［10］ 热分析 ■

富 Be区固相线 ［11］ 差热分析 ■

Be在 bcc--Cr中的溶解度 ［10］
X射线衍射分

析，金相分析
■

［11］
X射线衍射分

析，金相分析
■

Cr在 bcc--Be中的溶解度 ［12--13］ 差热分析 ■

［14］ XRD □

［15］ 金相分析 □

注: 引用代号说明数据在参数优化过程中是否使用． ■为使用;

□为不使用，但用以检查模型的合理性．

2 热力学模型

2. 1 纯组元
元素 i ( i = Be，Cr) 在体系各相  (  =液相，

bcc和 hcp相) 中的摩尔吉布斯自由能函数0G
i ( T) =

G
i ( T) － HSER

i 表示如下:

Gi ( T) － HSER
i = A + BT + CTlnT + DT2 + ET － 1 +

FT3 + IT7 + JT － 9 ． ( 1)
式中: HSER

i 为元素 i 在 298. 15 K 和一个大气压的标
准参考态( standard element reference，SER) 下的摩
尔焓; A，B，C，…为温度系数; T为热力学温度． 在本
工作中，Be 和 Cr 纯组元各相的热力学参数均取自
SGTE热力学数据库［20］．
2. 2 液相和固溶体相
液相，bcc--Cr、bcc--Be和 hcp--Be端际固溶体相

均采用置换式溶体溶液模型来描述，其摩尔吉布斯

自由能函数如下式所示:

G － HSER = xBe
0G

Be + xCr
0G

Cr + RT( xBe ln xBe +
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xCr ln xCr ) + xBexCr∑
n

i = 0
Li，
Be，Cr ( xBe － xCr )

i ． ( 2)

式中: HSER = xBeH
SER
Be + xCrH

SER
Cr ; xBe

0G
Be + xCr

0G
Cr为纯

组元机械混合时的摩尔吉布斯自由能; RT( xBe ln xBe +

xCr ln xCr ) 为理想混合摩尔自由能; xBe xCr∑
n

i = 0
Li，
Be，Cr

( xBe － xCr )
i 为过剩吉布斯自由能，采用 Redlich--

Kister( R--K) 多项式描述; Li，
Be，Cr为  相的 i 级 R--K

相互作用参数，并且 Li，
Be，Cr = ai + biT，其中 ai 和 bi 即

为待优化系数．
2. 3 中间化合物
由于中间化合物 CrBe2和 CrBe12的成分范围非

常窄，并且没有研究报道它们的热力学性质，本工作

中将它们处理为化学计量比相并采用 Neumann--Ko-
pp规则描述． 其吉布斯自由能分别由下式表示:

0GGrBe2
m － 2HSER

Be － HSER
Cr = A1 + B1T + 2 0Ghcp

Be + 0Gbcc
Cr ，

( 3)

0GCrBe12
m － 12HSER

Be － HSER
Cr = A2 + B2T + 12 0Ghcp

Be + 0Gbcc
Cr ．

( 4)
式中，Ai 和 Bi ( i = 1，2) 为待优化系数．

3 热力学优化结果及讨论

热力学优化工作采用 Thermo--Calc 软件包中的
优化模块( PARROT module) ，采用“实验数据评估”

章节中所选定的相平衡数据对 Be--Cr 体系各相热
力学参数进行优化． 由于液相具有宽广的成分范
围，并且文献中有较多的液相线实验数据，合理优化

液相的热力学相互作用参数是本工作的关键． 首先
利用液相线实验数据优化液相和端际固溶体相的相

互作用参数，再根据线性化合物 CrBe2和 CrBe12的熔
点和相平衡关系确定它们的参数． 在优化过程中，
对比较精确的数据给予较高的权重，以保证较多的

实验数据被拟合． 优化所得 Be--Cr体系热力学参数
如表 3 所示．

表 3 Be--Cr二元系各相热力学优化参数
Table 3 Optimized parameters for the Be-Cr system

体系中各相 模型 本工作获得的优化参数

液相 ( Be，Cr) 1

0LLiquidBe，Cr = － 16 484. 83 － 16. 81T
1LLiquidBe，Cr = 16 099. 19 － 39T
2LLiquidBe，Cr = － 31 636. 2
3LLiquidBe，Cr = － 1 689. 334 3

bcc ( Be，Cr) 1 ( VA) 3
0LbccBe，Cr: VA = － 47 329. 4 + 5. 833T
1LbccBe，Cr: VA = － 46 877. 1

hcp ( Be，Cr) 1 ( VA) 0. 5 0LhcpBe，Cr: VA = 0

CrBe2 ( Be) 0. 667 ( Cr) 0. 333 0GCrBe2
Be，Cr － 0. 667 0Ghcp

Be － 0. 333 0Gbcc
Cr = － 12 331. 3 － 9. 1T

CrBe12 ( Be) 0. 923 ( Cr) 0. 077 0GCrBe2
Be，Cr － 0. 923 0Ghcp

Be － 0. 077 0Gbcc
Cr = － 6 514 － 3T

注: 函数单位为 J·mol － 1，温度单位为 K．

利用优化所得的热力学相互作用参数以及

SGTE热力学数据库中报道的 Be、Cr 纯组元吉布斯
自由能，计算了 Be--Cr体系相平衡图，结果如图 1 所
示． 图 2 为 Be--Cr体系相图在富 Be区 1 511 K共晶
反应附近区域的放大图． 由图 1 和图 2 可知: 计算
结果很好地解释了大部分实验数据，尤其是在富 Cr
区，计算结果与实验值符合得非常好; 在富 Be 区，
如前所述由于富 Be 合金制备和分析的困难，实验
数据存在较大的不确定性． 本工作以热力学理论为
基础，在合理解释 Be--Cr体系大部分相图实验数据
的基础上，也为富 Be 区的相平衡关系矫正提供了
参考． 由计算的相图可知，在含 Be量大于 99%的富
Be区确实存在共晶反应( βBe) →Liquid + α--Be，且
反应温度与成分的计算值与实验值符合得很好． 计

算相图结果表明 Cr在 β--Be和 α--Be中的溶解度均
小于 0. 1%，与 Jacobson 等［14］ 的外推结果 ( 约
0. 08% ) 相符合． 表 4 比较了无变量反应的计算值
与实验测量值． 从表中可以看出，各无变量反应的
温度计算值与实验值符合得很好，误差在 ± 5 K 之
内，Liquid→CrBe2 + CrBe12的共晶点成分计算值为
86% Be，与实验估计值 88% Be仅相差 2%，从而证
明了 Pugachov等［11］推测的合理性．
表 5 为计算所得中间化合物 CrBe2和 CrBe12在

298. 15 K的摩尔形成焓． 本工作还采用 Miedema 模
型［21］对该值进行了估算，结果列于表 5． 从表 5 可
知: 本工作采用热力学优化计算的方法和采用

Miedema模型计算获得的 CrBe2相摩尔生成焓相一
致，彼此只有 1. 8%左右的差别; 两种方法获得的
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图 1 Be--Cr体系计算相图与实验数据［10--11］的比较
Fig． 1 Calculated Be-Cr phase diagram compared with experimental

data［10--11］

CrBe12相摩尔形成焓值相差较大，可能由于 Miedema
模型中所用的参数与合金原子的成分有关系，而

CrBe12中间化合物中各元素的成分不对称性较大，

图 2 Be--Cr体系富 Be区局部放大图
Fig． 2 Partial phase diagram of the Be-Cr system in the Be-rich re-

gion

所以造成结果偏差较大． Miedema 模型计算值经常
用来确定相图热力学优化参数的初始值，更精确的

值需要进一步的实验研究确定．

表 4 无变量反应的计算值与实验数据的比较
Table 4 Calculated values of invariant reactions compared with experimental data

反应路径 温度 /K
Be的摩尔分数 /%

1 2 3
参考文献

Liquid→( Cr) + CrBe2
1 787 33. 0 9. 2 66. 7 ［10］

1 788 33. 0 9. 5 66. 7 本工作

Liquid→CrBe2 + CrBe12 1 520
约 88. 0 66. 7 92. 3 ［11］

86. 0 66. 7 92. 3 本工作

Liquid→CrBe12 + α-Be
1 495 约 97. 5 92. 3 约 99. 9 ［11］

1 498 97. 7 92. 3 99. 9 本工作

β-Be→Liquid + α-Be
1 511 ± 10 约 99. 8 约 98. 0 约 99. 9 ［11］

1 514 99. 6 98. 3 99. 9 本工作

CrBe2→Liquid
约 2 113 — — — ［10］

2 108 — — — 本工作

CrBe12→Liquid 约 1 611
— — — ［11］

— — — 本工作

注: Be的摩尔分数分别对应于反应路径中各相。

表 5 计算所得化合物 CrBe2和 CrBe12298. 15 K时摩尔生成焓
Table 5 Calculated enthalpy of formation of CrBe2 and CrBe12 at

298. 15 K

中间化合物相
摩尔形成焓 / ( kJ·mol － 1 )

Miedema模型 Calphad方法

CrBe2 － 12. 107 6 － 12. 328 1

CrBe12 － 2. 988 01 － 6. 513 25

4 结论

本文采用 Calphad 技术热力学优化并计算了
Be--Cr体系相图和热力学性质． 采用简单的替换式
溶体溶液模型描述体系溶体相，采用 Neumann--Ko-
pp规则描述化学计量比相 CrBe2和 CrBe12 ． 全面分
析文献报道的Be--Cr体系相图实验数据，合理取舍
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并根据体系特点赋予实验数据不同的权重，获得了

一个合理解释大部分实验数据的 Be--Cr 体系热力
学数据库，计算了 Be--Cr 体系相图，所得结果为富
Be区的相平衡关系矫正提供参考．
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