
第五章 相平衡与相图

相：材料科学中将材料中均匀而具有物理

特性的部分，并和体系其它部分有明

显界面的称为相。

相图：具体描述在平衡条件下材料的相平衡

态与成分和温度、压力等外部条件之

间关系的图解，又称状态图或平衡图。



第一节 相与相平衡

一.组元

通常指构成材料的最简单、最基本、可以独立

存在的物质。在一给定系统中，就是构成系统的各

种化学元素或化合物。

按照组元数目的不同，可将系统划分为一元

系，二元系，三元系和多元系。



二.相
系统中成分、结构相同，性能一致的均匀的组

成部分，不同相之间必须有界面分开，在相界面处

物质的性质发生突变。

气体物质一般只能是一个相：相平衡条件下，

不同气体可以任何比例均匀混合在一起。

相界面：

不同的相之间必然有界面将其截然分开，但

由界面分开的并不一定就是两个不同的相；在界

面两侧性质发生变化的是两个不同的相，它们之

间的界面称为相界面。



晶界： 同一种晶体相之间的界面称为晶界。

组织： 由各不同形貌及含量的相或组元所构成的微

观图像。

显微组织中如果是由成分、结构互不相同的几种

晶粒组成，则该组织就有几种不同的相；如果是由成

分、结构完全相同的晶粒组成，尽管晶粒与晶粒之间

有晶界分开，则仍为同一种相。



三.相平衡

1.平衡：各相的化学热力学平衡各相的化学热力学平衡

2.相平衡条件

不含气相的材料系统，处于热力学平衡时：dG=0       

多元系统的吉布斯自由能：
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即

体积；分别是系统的总熵和总和式中： VS

dnVdpSdTdG ii ,∑++−= μ

μi是组元i的偏摩尔自由能，也就是组元i的

化学势，其代表系统内物质传递的驱动力。如果

每一个组元在所有各相中的化学势μ都相等，则

系统内就没有物质的迁移，整个系统处于平衡状

态，因此系统中相的平衡条件就是每一个组元在

所有各相中的化学势相等。

βα μμ 22 =两相平衡的必要条件



四.自由度与相律

1.自由度：平衡系统中独立可变的因素

在一定范围内任意改变这些因素不会引起旧相

的消失或新相的生成，即不改变原系统中共存相的

数目和种类。

自由度数：平衡系统中独立可变的强度变量的最大

数目。
2.相律

限制使系统的自由度数f和组元数目c、相的数目

p以及对系统平衡状态能够产生影响的外界因素目n之
间存在的一定关系，即为相律。



相律推导 强度性质的物理量：温度、压力、浓度

加和性质的物理量：重量、体积

在平衡系统中，有c种物质，则有(c-1)个浓度变量

体系有p个相，则有p(c-1)个变量，温度,压力,总数p(c-1)+2

μ1
α= μ1

β=… μ1
p

μ2
α= μ2

β=… μ2
p

…………

μc
α= μc

β=… μc
p       共有c（p-1)个等式

f=p(c-1)+2-c(p-1)=c-p+2



2+−= pcf

n为能够影响平衡状态的外界因素的数目(温度、压

力、电场、重力场等)，由于在一般情况下只考虑温

度和压力对系统平衡状态的影响，故相律可改写为：

1+−= pcf

只考虑液相与固相参与平衡的系统称为凝聚系统，而

通常范围内的压力对凝聚系统的平衡影响很小，一般

忽略不计，故相律又可记为：

npcf +−= 注：f不能为负



关于相律的几点说明

1）相律适用于宏观系统，不适用微观
系统；

2）相律能够说明系统处于平衡的条件
和系统趋向相平衡的方向，但是，不
能说明达到平衡的速度；

3）相律仅适用于平衡系统。


