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稀土铝合金 Miedema 模型计算中的参数 φ* 
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摘  要：研究修改计算式中电负性参数 φ*，考虑合金化过程中不同元胞边界上电子化学势差会对合金形成能产生

负的贡献，提出 Miedema 模型中参数 φ*的计算表达式。结果表明：参数 φ*的计算值与功函数值比较接近，与功

函数值相比，其最大相对误差在 12.0%以内，平均误差低于 5.0%，计算得到的稀土铝合金系统混合焓与实验值更

接近。 
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Miedema model calculation of parameter φ* for 
 aluminum alloys with rare earth elements 
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(School of Materials Science and Engineering, Beijing University of Technology, Beijing 100022, China) 

 
Abstract: The difference of the electron chemical potential energy between the atom cells in the calculated aluminum 
alloys was considered to have a negative effect on the formation energy of the alloy system. The function of parameter φ* 
to the thermodynamic calculation was assessed and a new formula about the parameter φ* for rare earth elements were 
established. The results show that the calculated value through the proposal parameter φ* is near to the system work 
function, and the maximum relative error is within 12.0% while the average relative error is less than 5.0%. The 
calculated mixing enthalpy values of the alloys are much closer to the published experimental results. 
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合金热力学性质的研究对合金生产、应用及基础

理论研究具有重要意义。由于高温实验条件的限制，

使得通过实验条件来研究某些合金的相变过程变得困

难，而且也不能确保研究结果的准确性。因此，利用

数学模型方法计算就成为热力学研究的重要手段之 
一[1]。自 1950 年以来，材料学者们建立了许多理论模

型，其中最成功的一种实用理论是采用简单物理参数

所形成的 Miedema 模型，该模型采用摩尔体积 V、
Wiger-SeitZ 原子胞边界电子密度 nws 以及电负性参数

φ* 3 个物理参数。多年来应用该模型的实际效果较令

人满意[2−5]，但是，CHEN 等[6−7]在研究金属间化合物

的 Laves 相时发现，Miedema 模型的计算结果不适用

于锆基合金。对此深入研究后，发现其误差主要来自

于 Miedema 模型中参数 φ*取值与其功函数值相差较

大。元素的功函数是指在热电辐射或光电辐射中，从

金属表面移走一个电子所需的能量，通过对锆元素 φ*

参数的修正，取得了满意的结果[8]。余胜文等[9]对稀土

铝合金的热力学性能和高温性能的研究中采用热力学

计算的方法时也存在较大的偏差。作为对铝合金中合

金元素作用机理的进一步综合考虑，本文作者提出关

于稀土元素的 Miedema 模型参数 φ*的计算表达式。采

用CHEN等[8]修正的Miedema模型参数 φ*作为对比计

算，并结合铝合金的相变机理和结构特点，讨论不同

条件得出的参数φ*值对铝稀土合金系统混合焓产生的 
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影响，给出适用于稀土元素的 Miedema 计算模型中参

数 φ*的计算表达式。 
 

1  热力学计算模型和参数 
 
1.1  Miedema 计算模型中参数 φ*的取值分析 

在Miedema模型中用来表征元素最基本物理本质

的 3 个参数分别为摩尔体积 V、Wiger-SeitZ 原子胞边

界电子密度 nws 和电子化学势参数 φ*，其中元素摩尔

体积 V 的数据基本上得到了实验的验证，并有标准数

据可查。电子密度 nws 与(B/V)1/2 有关，也已经很好地

予以定义。因此，电子密度和摩尔体积这两个参数基

本可以确定。然而，第三个参数的定义与取值一直存

在着争议。在原来的 Miedema 模型中参数 φ*取值一般

认为由实验测定的功函数的平均值确定，早期

MIEDEMA等[10]认为参数φ*与元素的功函数值之间存

在着一定的联系，所以有时也称参数 φ*为功函数标。

在之后对多体系合金的计算研究中逐步增加经验，到

1983 年针对模型计算的形成热与实验值的情况[11−15]，

对φ*值进行过调整。由于其考虑的物理机制各有不同，

一方面 MIEDEMA 认为 φ*与电负性 Xp具有很好的线

性关系[16]，因此有时 φ*被称为电负性参数，这是大部

分文献中都采用的说法；另一方面，MIEDEMA 等又

根据 HODGES 和 SCOTT[17]提出的金属元素的电子化

学势 μ与电负性 Xp具有近似线性关系的事实，认为元

素的功函数与电子化学势之间具有相当好的线性关

系，因此也可以称 φ*为电子化学势参数。 
由此可知，Miedema 模型参数 φ*的确定没有完全

的 物 理 机 理 的 认 识 ， 还 是 带 有 经 验 性 的 。

CHELIKOWSKY和 PHILLIPS[18]基于量子亏损理论所

得到的与轨道角动量有关的原子实半径 ri值，从理论

上导出了 27 种简单金属的 Miedema 模型参数 φ*的表

达式： 
 

2
*

0
0

/i i
i

a rφ φ
=

= +∑                             (1) 

 
式中： 0φ =0.62 eV，a0=1.24，a1=1.76，a2=0.22，但是

在实际的应用中，有些合金元素的数据难以得到，一

些稀土元素的则更难计算。到目前为止，国内外的学

者基本上是采用 MIEDEMA 等提供的参数 φ*值。综合

来看，Miedema 模型中 φ*参数与元素的功函数值相关。

CHEN 等[8]将 Zr 元素的参数 φ*值由原来的 3.45 修正

到 3.62，取值更加接近功函数值，因此，其计算结果

与实验值更接近。 

1.2  参数 φ*表达式的提出 

稀土元素比较特殊，除尺寸因素之外，还具有特

殊的原子和离子状态的电子组态，在含稀土铝合金的

热力学计算中，采用 Miedema 模型时的 φ*参数选择有

重大的影响，因此，对正确预测含稀土铝合金的热力

学性能产生较大的偏差。对比利用本文作者提出的计

算式得出的和原始的参数φ*值计算出的稀土铝合金系

统的混合焓值可知，两种不同的参数 φ*取值会使

Miedema 模型的计算结果有很大的偏差，其中 Eu、
Yb 元素分别与 Al 元素形成的合金系统的混合焓值相

差最大达到 58 和 28 kJ/mol。 
一般认为影响稀土元素铝合金热力学计算偏差的

主要因素是尺寸和元素的原子及离子组态的差别。从

化学价键原理来看，稀土元素的 4f 轨道并未填满，

Al 元素的 3p 轨道也未填满，3p 轨道的能量又低于稀

土元素的 5s 轨道的能量，这样 Al 原子提供轨道，稀

土原子提供电子，轨道会发生简并，使得形成的合金

体系的结构发生变化，因而必须考虑在使用 Miedema
模型计算稀土元素和铝形成合金系统时其原子和离子

组态对参数 φ*的影响。本文作者在综合考虑稀土元素

特殊的原子和离子组态的基础上，借鉴文献[8]对参数

φ*的表达形式提出适用于稀土元素的参数 φ*的表达

式： 

brzrzrza +++= )///( 3
3

3
2

3
1

*ϕ                 (2) 

式中：r 为离子半径，稀土元素的有效离子半径与该

离子的配位数有关，r1、r2、r3对应稀土元素配位数分

别为 6、8、12 时的离子半径，相关取值如表 1 所列[19−20]；

z 为化合价态，一般镧系离子常价态为+3 价，其中 Eu、
Yb 取+2 价；对于参数 a 和 b 的确定，首先是假定 Sc、
Y 元素的参数 φ*与其功函数值一致，然后通过线性回

归处理得到参数 a 和 b 分别为 0.157 5 和 2.014 4，得

到式(3)： 

4 014.2)///(5 157.0 3
3

3
2

3
1

* +++= rzrzrzϕ        (3) 

因为镧系稀土元素的性质相似，因而可以利用式

(3)来计算其他稀土元素的参数φ*值，结果如表 2所列。 
 
1.3  Miedema 生成热计算模型 

关于热力学性能的计算，本文作者采用 NIESSEN
等[21]提出的 Miedema 模型计算式，其表达式如下： 
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表 1  不同配位体时稀土元素的离子半径[19−20] 

Table 1  Ion radius of rare earth elements with different 

coordination numbers[19−20] (pm) 

Coordination number 
Element 

6 8 12 

La 103.2 116.0 136.0 

Ce 102.0 114.3 134.0 

Pr 99.0 112.6 − 

Nd 98.3 110.9 127.0 

Pm 97.0 109.3 − 

Sm 95.8 107.9 124.0 

Eu 117.0 125.0 135.0 

Gd 93.8 105.3 − 

Tb 92.3 104.0 − 

Dy 91.2 102.7 − 

Ho 90.1 101.5 112.0 

Er 89.0 100.4 − 

Tm 88.0 99.4 105.0 

Yb 86.8 98.5 104.0 

Lu − 86.1 97.7 

Sc − 74.5 87.0 

Y 90.0 101.9 108.0 

s s s s 2( , ) [1 ( ) ]i i j i jF x V x x x xγ= +                    (5) 

2/ 3 2/ 3

ws 1/3 1 1/3 1
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2 /3 2 /3 * *
0 1 ( )i

i i j j iV V fμ ϕ ϕ⎡ ⎤= + ⋅ −⎣ ⎦                  (9) 

 2 /3 2/3 * *
0 1 ( )j

j j i j iV V fμ ϕ ϕ⎡ ⎤= + ⋅ −⎣ ⎦               (10) 

NIESSEN 等[21]已经总结了其中经验参数的取值

规律，式中的 γ为合金有序度，取值为 0~8；p、q、r、

μ、α 都为经验常数，经验参数取值时，一般要考虑所

计算材料的组成、组元的电子结构和电负性等。依余

胜文等[9]采用的稀土铝合金体系相关参数的取值原

则，将计算过程编程计算出稀土铝二元合金固态或液

态合金的生成热。 
 
表 2  稀土元素的电子构型与计算参数 φ*和功函数值之间的关系 

Table 2  Relationship among electron and ion configuration of rare elements, Miedema model parameter φ* and work functions 

Atomic 
number 

Element 
Electron- 

configuration 
Ion-configuration φ*[8] 

φ* 
(Formula (3))

φ* [21−22] 
Work- 

function[23−24] 

57 La [Xe]5d16s2 [Xe] 2.951 5 3.108 0 3.17 3.40 

58 Ce [Xe]4f15d16s2 4f1 3.163 2 2.817 1 3.18 2.80 

59 Pr [Xe]4f36s2 4f2 3.064 8 2.780 6 3.19 2.70 

60 Nd [Xe]4f46s2 4f3 3.190 0 2.840 1 3.19 3.10 

61 Pm [Xe]4f56s2 4f4 2.951 4 2.837 0 3.19 3.00 

62 Sm [Xe]4f66s2 4f5 2.733 0 2.942 8 3.20 2.95 

63 Eu [Xe]4f76s2 4f6 2.542 2 2.513 6 3.20 2.50 

64 Gd [Xe]4f75d16s2 4f7 2.968 2 2.988 8 3.20 3.10 

65 Tb [Xe]4f96s2 4f8 3.230 0 3.035 0 3.21 3.00 

66 Dy [Xe]4f106s2 4f9 3.010 6 3.063 0 3.21 3.09 

67 Ho [Xe]4f116s2 4f10 3.022 5 3.010 5 3.22 3.09 

68 Er [Xe]4f126s2 4f11 3.038 7 3.163 7 3.22 3.12 

69 Tm [Xe]4f136s12 4f12 3.055 1 3.067 5 3.22 3.12 

70 Yb [Xe]4f146s2 4f13 2.736 0 2.887 0 3.22 2.59 

71 Lu [Xe]4f145d16s2 4f14 3.073 9 3.118 0 3.22 3.14 

21 Sc [Ar]3d14s2 [Ar] 3.236 5 3.500 0 3.25 3.50 

39 Y [Kr]4d15s2 [Kr] 2.975 8 3.100 0 3.20 3.10  
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2  结果与讨论 
 

2.1  参数 φ*值 
由表 2 可以明显看出，文献[21−22]中采用的稀土

元素参数 φ*值比较接近，几个元素的取值基本相同，

如 Pr、Nd、Pm 的参数 φ*都为 3.19。数据的取值虽然

和稀土元素的性质比较相似，但是这些元素的电子组

态和离子组态存在着一定的本质性差别，因而对计算

结果产生一定的影响，对于正确的预测和评价合金体

系的热力学性质产生一定的偏差[9, 14−15]。本文作者基

于以上考虑提出了适用于稀土元素的参数φ*的计算表

达式。图 1 所示为 3 种不同的针对稀土元素的参数 φ*

的计算值与功函数值相比得到的相对误差结果。从图

1 中可以明显看到，与利用文献[8]中提供的参数 φ*表

达式计算出的值以及文献[21−22]提供的数据相比，通

过式(3)计算出的参数 φ*值更接近实验功函数值，相对

误差最大不超过 12.0%，平均误差低于 5.0%。 
 
2.2  混合焓值 

图 2~8 所示为铝和稀土元素形成的合金系统的混

合焓随稀土元素含量变化的规律，其中包括铝与 17
种稀土元素形成的合金系统的混合焓的计算结果。与

文献[21−22]提供的参数 φ*值计算的结果相比，由本文

修正的参数 φ*值计算的结果与实验值符合得较好。从

表 2 中可以看出，修正前后元素 Yb、Eu 的参数 φ*值

相差分别为 0.38 和 0.66，与其功函数之值相差分别为

0.63 和 0.70。从图 7~8 可以看出，修正前后计算出来

的合金系统的混合焓相差分别达到了 58和 28 kJ/mol，
这也说明Miedema模型的参数φ*是一个对结构指数敏

感性强的参数。 
对比图 2~8 可以看出，Miedema 参数 φ*值的改变

对合金系统混合焓会产生较大的影响，尤其是 Al-Yb、
Al-Eu 合金系统。ZHU 等[1]认为可能是由稀土元素本

身特殊的电子结构所引起，它们的化合价为+2 价，在

和铝之间的交互作用过程中降低了总的键能，因而降

低了其与铝形成的合金系统中的混合焓。Miedema 模

型中参数 φ*与元素的功函数密切相关[10, 17]，推论认为

影响稀土元素功函数的因素也会间接影响参数φ*的取

值。 
根据能量最低原理，镧系元素自由原子的基态电

子组态有两种类型：[Xe]4fn6s2和[Xe]4fn-15d16s2，各稀

土元素原子的基组态如表 2 所列。图 9 所示为镧系元

素原子组态相对能量大小分布图。从图 9 和表 2 可以

看出，随着 f 层电子的增加，原子组态能量相对值总

的趋势是增加的，当接近半充满或全充满时，原子组

态能量相对值突然增加，功函数的变化规律正好相反。

稀土原子最内层是[Xe]结构的饱和层，最外层是两个

电子，4f 层是未饱和的电子轨道层，从镧原子到镥原

子 4f 层电子个数依次增加，即从轻稀土到重稀土 4f
电子有所不同。由于内层电子在成键中也会起到作用， 
 

 
图 1  3 种不同方法得到的稀土元素的参数 φ*值与功函数值

相比得到的相对误差结果 

Fig.1  Relative errors between work function and parameter 

φ* value from Ref.[8](a), Refs.[21−22](b) and this work(c) 
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图 2  1 200 K 时 Al-La 合金的混合焓随 La 含量的变化曲线 

Fig.2  Variation of mixing enthalpy with La content in Al-La 

alloys at 1 200 K 
 

 
图 3  1 200 K 时 Al-Ce 合金的混合焓随 Ce 含量的变化曲线 

Fig.3  Variation of mixing enthalpy with Ce content in Al-Ce 

alloys at 1 200 K 
 

 
图 4  1 873 K 时 Al-Sc 合金的混合焓随 Sc 含量的变化曲线 

Fig.4  Variation of mixing enthalpy with Sc content in Al-Sc 

alloys at 1 873 K 

 

 
图 5  1 550 K 时 Al-Nd 合金的混合焓随 Nd 含量的变化曲线 

Fig.5  Variation of mixing enthalpy with Nd content in Al-Nd 

alloys at 1 550 K 
 

 
图 6  1 873 K 时 Al-Y 合金的混合焓随 Y 含量的变化曲线 

Fig.6  Variation of mixing enthalpy with Y content in Al-Y 

alloys at 1 873 K 
 

 
图 7  1 873 K 时 Al-Eu 合金的混合焓随 Eu 含量的变化曲线 

Fig.7  Variation of mixing enthalpy with Eu content in Al-Eu 

alloys at 1 873 K 
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图 8  1 873 K时Al-Yb合金的混合焓随Yb含量的变化曲线 

Fig.8  Variation of mixing enthalpy with Yb content in Al-Yb 

alloys at 1 873 K 
 

 
图 9  镧系元素原子组态相对能量大小分布曲线[32] 

Fig.9  Relative energy distribution diagram of lanthanide 

atoms’ configuration[32] 
 
产生 p-f 杂化(轨道简并)，电子结构和数量不同，杂化

效果也会不同。从化学价键原理来看，稀土元素化学

性质很活泼，而 Al 元素的 3p 轨道并未填满，3p 轨道

的能量又低于稀土元素的 5s 轨道的能量，这样 Al 原
子提供轨道，稀土原子提供电子，能够相互结合，二

者相互作用时轨道会发生简并，因而稀土元素与铝合

金化的过程中各自的电子和离子组态都要发生变化，

这一点自然体现在与原子和离子组态相关的参数 φ*

上，其表现是越接近功函数值，计算出的铝稀土系统

混合焓值越接近实验值。相反，从图 9 可以看出，Eu、
Yb 原子组态的相对能量最高，电子挣脱原子核作用所

需要的能量与原子组态的相对能量成反比，因而 Eu、
Yb 元素的功函数相对较低，这一点也可以从表 2 的数

据得以证实。由于 Yb、Eu 原子和离子组态的特殊性，

在和铝结合成合金时的系统混合焓对参数φ*的取值也

越敏感，因而参数 φ*的改变对系统的混合焓的影响很

大(见图 7 和 8)。鉴于稀土元素复杂的电子结构，与铝

形成合金时的状态更加复杂，因而在参数 φ*的取值上

要全面考虑。本文在综合考虑稀土元素的电子结构的

基础上提出了 Miedema 模型参数 φ*的新计算表达式，

系列计算的稀土铝合金系统的混合焓值表明与实验值

基本接近，这也说明本计算方法的合理性和可行性。 
 

3  结论 
 

1) 通过稀土元素结构特点的讨论和参数计算方

法的分析比较，提出与稀土元素电子结构相关的

Miedema 模型参数 φ*的新的计算式 φ*=0.157 5×
[z/r1

3+ z/r2
3+ z/r3

3]+2.014 4。对比文献资料表明，计算

的结果与实测的功函数值基本接近，计算得到的稀土

铝合金系统的混合焓值与实验值也较接近，由此证明

所提出参数计算式准确性高。 
2) 计算稀土铝合金的 Miedema 模型中参数 φ*值

的微小变化，对合金系统混合焓值的影响很大，表明

参数 φ*是一个对合金组成和结构敏感的参数。 
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