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利用与团簇相关的变电子浓度判据研究了过渡金属 *+,-.,/0系中 *+基块体非晶合金的形成区域和成分特征 1
据此判据在 *+,-.,/0 系相图中确定出三条特殊的成分线，（*+2 3!# -.’ 3 !#）!&& 4 ! /0!，（*+&5%!) -.&5#)"）!&& 4 ! /0! 和（*+&5(%
-.&5’’）!&& 4 !/0! 1其中，*+2 -.’，*+%!5) -.#)5"和 *+(% -.’’为 *+,-.二元相图中特殊的团簇结构成分 1在这三条线上设计合金

成分，并利用铜模吸铸法制备直径为 # 66合金棒 1 7射线衍射和透射电子显微分析表明：沿这三条成分线分别在
/0含量为 ! 8 95(:—!(:，! 8 95(:—!"5(:和 ! 8 (:—!":的成分区间内形成了块体非晶 1热分析实验进一步
表明这些块体非晶合金均具有较高的热力学参数 ";，"<，"; =" >，和!值，且每个系列非晶合金的 ";，"<，"; =" >，和

!值均随合金中 /0含量增加而单调下降 1其中，（*+2=!# -.’ 3 !#）!&& 4 ! /0! 系列中 *+%’ -.")5( /095(非晶合金具有最高的热力

学参数值，最高的硬度以及最大的晶化激活能，其值为 "; 8 9#% ?，"! 8 9%2?，"; 3 "# 8 &5%"9，! 8 &5’&#，$! 8

%59’@AB，"% 8 #5))CD；皆优于已报道的参考成分 *+%& -.#& /0!& 1
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! 5 引 言

在众多非晶合金形成体系中［!—’］，-.基块体非
晶合金由于具有大的玻璃形成能力和优良的机械性

能，是目前应用最为广泛的一类非晶材料 1和这些
-.基非晶相比，最近发展起来的 *+ 基块体非晶合
金具有更高的强度（拉伸强度可达 "&&&—"(&&MAB）
和延展性，且价格较低，有用作结构材料的广阔前

景［(—2］1
在 *+ 基块体非晶形成体系中，*+,-.,/0 系是

NIH+C小组发现的具有大玻璃形成能力以及高断裂
强度的合金系［(］1他们以 *+%& -.’&作为基础成分，添
加第三组元 /0来逐步替代其中的 -.，最终得到 *+,
-.,/0系中目前已知的最佳非晶形成成分 *+%& -.#&
/0!&，具有最高的热稳定性和最大的非晶形成能力
（@OP）1

现有的研究都表明［(—2］：合金材料的非晶形成

能力及热稳定性与成分密切相关 1因此，进行块体非
晶合金研究时，成分的选择和控制至关重要 1最近，
我们提出了块体非晶合金的成分判据，成功地指导

了 -.,P>,Q0，-.,P>,*H和 *+,-.,P>［!&—!’］三元体系中块
体非晶合金的成分设计，并得到了各体系中最佳的

非晶成分 1此判据在三元合金相图中体现为特殊的
变电子浓度线，由二元亚体系中具有高玻璃形成能

力的特殊成分点（通常是深共晶点或团簇结构成分

点）与第三组元之间的连线来定义［!&—!’］1本文将利
用此判据来确定 *+,-.,/0系中块体非晶的形成范围
并对其进行成分优化 1

" 5 成分设计

非晶合金中广泛存在着短程有序结构［!(，!%］1近
来的研究结果表明在一些非晶合金乃至单原子金属
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液体中，二十面体短程序占据主导地位，这些二十面

体原子团簇的存在也利于形成具有高玻璃形成能力

和热稳定性的非晶合金［!"—#$］%譬如，&’()*基非晶合
金退火时，亚稳态的二十面体团簇会先在晶化温度

附近析出，这表明液体和块体非晶合金间存在二十

面体短程序的结构遗传性［#!］%据此，我们将利用与
)*(&’二元团簇相关的“变电子浓度判据”对 )*(&’(
+,三元系进行成分设计 %

图 ! )*(&’(+,体系成分图 %图上标注了三条变电子浓度线，以

及与此对应的三个原子团簇结构（空心三角形为在变电子浓度

线上得到的!-的块体非晶合金成分，并标注了最佳成分，实心
三角形为参考成分，空心圆形为 )*(&’共晶点成分，空心方形为

三元相成分，星形为团簇成分点）

)*(&’二元体系是典型的玻璃形成共晶体系，在
从 )*"$&’-$至 )*#.&’".很宽的成分区域内都能够通过
甩带法得到非晶合金 % /012*3,43 等人［##］指出在从
)*"$&’-$到 )*..&’5.的富 )*的非晶合金晶化过程中，
26()*7&’- 相（)*789- 型）和 2)()*!$ &’" 相（:,!$ &’" 型）
为先析出的晶化相 %我们对富 )*处的 )*(&’晶体相
进行了结构分析，发现 )*7&’- 相中存在大量的

)*7&’. 二十面体团簇；而 )*!$ &’" 相则包含了许多
)*;&’. 团簇，该团簇为阿基米德反棱柱附两个半八
面体结构，它是描述非晶态结构的 <=>40多面体的
一种［.］%有趣的是，)*(&’二元相图上富 )*处的两个
深共晶点，)*;!?7 &’-7?#和 )*.; &’55，分别对应于 )*7&’.
（)*;!?. &’-7?.）和 )*;&’.（)*.5?. &’5.?.）团簇成分 %这与

8*>=(@21A=’B 和 /3C=’D23［#-］的观点相符合，即共晶
点处通常含有特殊的团簇结构 %另外，在 A6()*.! &’!5
相（/E.! FC!5型）中还存在另一种二十面体团簇
)*G&’5 % )*G&’5，)*7&’. 和 )*;&’. 团簇都是以小原子

)*为中心，如图 !所示 %分别连接这三个团簇成分

点与第三组元 +, 得到三条成分线，即（)*G H !-
&’5 H !-）!$$ I ! +,!，（ )*$?;!7 &’$?-7# ）!$$ I ! +,! 和（ )*$?.;
&’$?55）!$$ I !+,!（图 !），其中，)*，&’，+, 的价电子贡献

分别取 J !，J !?.和 J !?.［#5］%沿这三条变电子浓度
线配制合金成分，同时将 K32*= 研究组报道的最佳
非晶成分 )*;$&’-$+,!$作为参考成分，用作对比研究 %

- ? 实验方法

在纯氩气体保护下用电弧熔炼方法制备高纯的

母合金成分（)*G H !- &’5 H !-）!$$ I ! +,!，（)*$?;!7 &’$?-7#）!$$ I !

+,! 和（)*$?.; &’$?55）!$$ I ! +,!，原料的纯度分别为 )*
GG?GGL，&’ GG?GL，+, GG?GGL %在铜坩埚中多次熔
炼母合金，使其成分均匀化 %然后用铜模吸铸法在高
真空下制备出直径为 ->>的合金棒 %整个制备过程
中，合金的质量损失不超过 $?!L %在相同工艺条件
下制备了参考成分 )*;$&’-$+,!$块体非晶合金 %
合金棒的结构由 M射线衍射仪（M@N）（)* "!

辐射，" O $?!.5$;3>），光学显微镜（PQ），以及
+=R34, F#(#$型透射电镜（+SQ）鉴定 % +SQ试样先经
机械减薄，然后在 8:P-()-87P-()8-P溶液中（体积
比为 . T# T !-）进行双喷减薄 %块体非晶合金的热力
学性质由差示扫描热分析（NU)）仪（Q=110=’ NU)
7##=）和差热分析（N+/）仪（Q=110=’ +F/ H UN+/ 7.!=）

测定，NU)实验在 $?$7-V H D—!?---V H D的不同加热
速度下进行，N+/ 实验的加热速度为 $?--V H D %用
8M(!型维氏显微硬度计测量块体非晶合金的硬度，
加载载荷为 $?G7:，加载时间为 !.D%

5 ? 实验结果

图 # 为（)*G H !- &’5 H !-）!$$ I ! +,!，（)*$?;!7 &’$?-7#）!$$ I !

+,! 和（)*$?.; &’$?55）!$$ I !+,! 变电子浓度线上铸态合金

棒的 M射线衍射谱，结果表明：（)*G H !- &’5 H !-）!$$ I ! +,!
系列块体非晶形成区域为 ! O "?.L—!.L，电子浓
度区间为 !?!7$—!?#$;；（)*$?;!7 &’$?-7#）!$$ I ! +,! 系列
块体非晶形成区域为 ! O "?.L—!#?.L，电子浓度
区间为 !?#!5—!?#-；（)*$?.; &’$?55）!$$ I ! +,! 系列非晶
形成的区域为 ! O .L—!#L，电子浓度区间为
!?#-5—!?#.5 %由此可见，形成非晶的这三个系列的
电子浓度变化较小，相对恒定 %所有的非晶试样在
##!5$W处存在一个漫散的衍射峰，在非晶形成区以
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外的合金，其 !"#图谱中都出现了明锐的衍射峰， 表明合金中已有大量晶体相存在 $

图 % （&’()*+,-. / *+）*00 1 !23!（4），（&’056*7,-05+7%）*00 1 !23!（8）和（&’0596,-05..）*00 1 !23!（:）系列吸铸合金的 !"#图

块体非晶试样的光镜观察结果表明，合金棒横

截面的宏观形貌衬度均匀，无明显的晶体相出现 $透
射电镜观察结果进一步证实块体非晶试样中仅含有

非晶相，图 + 为 &’6. ,-%759 23;59块体非晶合金的 2<=
形貌明场像，高分辨透射电子像以及选区电子衍射

谱，具有鲜明的非晶态的微观结构特征 $

图 + &’6.,-%75923;59块体非晶合金的 2<=明场像（4），高分辨透射电子像（8）和选区电子衍射谱（:）

图 .至图 6分别为（&’( / *+ ,-. / *+）*00 1 ! 23!，（&’056*7
,-05+7%）*00 1 !23! 和（&’0596 ,-05..）*00 1 ! 23! 系列非晶合金
以及参考成分非晶合金的 #>&和 #2?曲线 $从 #>&
曲线上可以看出，在晶化放热峰之前发生了明显的

玻璃转变；除了 &’9+5% ,-.*57 239 块体非晶为单峰晶化

之外，，其余的非晶合金都为多峰晶化 $随温度进一
步增加，这些非晶合金在熔化过程中都显示为多峰

熔化，如 #2?曲线上所示 $表 * 中列出了这三个系
列非晶合金的特征温度值，玻璃转变温度 "@，晶化开

始温度 "A，熔化开始温度 "B 以及熔化终了温度 " C $
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图 ! （"#$%&’()! * &’）&++ , !-.! 系列非晶合金以及参考成分非晶合金 "#/+()’+-.&+的 01"（2）和 0-3（4）曲线

图 5 （"#+6/&7()+6’78）&++ , !-.! 系列非晶合金的 01"（2）和 0-3（4）曲线

图 / （"#+65/()+6!!）&++ , !-.! 系列非晶合金的 01"（2）和 0-3（4）曲线

在 +6$79载荷下测量了这三个系列非晶合金的
硬度 ":，其值列于表 &中，每条成分线上非晶合金
的硬度都随 -. 含量增加而逐渐减低 ;其中，（"#$ * &’
()! * &’）&++ , !-.! 线上非晶合金 "#/! ()8765 -.<65的硬度最
高，为 /6<!=>2;

5 6 讨 论

!"#" 非晶合金热稳定性和玻璃形成能力

非晶合金的 01"和 0-3测试结果（见表 &）表

明，每条成分线上块体非晶合金的 #? 和 #@ 值随 -.
含量增加都呈现单调降低的趋势 ;由此，过冷液相区

!#@（!#@ A #@ , #?）也基本上保持降低趋势 ; # B 与

#? 和 #@ 的变化趋势相同，而 #C 则变化不大，从而

使得熔化区间 # B—#C 逐渐减小，但熔化都还属于

多峰熔化 ;参考成分 "#/+ ()’+ -.&+的特征温度值也都
列在了表 &中，这些温度值与文献［5］中报道的结果
基本相同，其间的微小差异是由于热分析实验采用

的加热速度不同造成的，本实验的加热速度为

+6’’D * E，文献中报道的为 +6/<D * E ;
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表 ! "#$%&$’(体系块体非晶合金实验数据表 )非晶合金成分，电子浓度（ ! * "），平均原子尺寸（#"），玻璃转变温度（$+），晶化开始温度（$,），

过冷液相区!$,（!$, - $, . $+），熔化开始温度（$/），熔化终了温度（$ 0），表征玻璃形成能力的参数 $+ * $/，$+ * $ 0 和!（!- $, *（$+ 1 $ 0）），

非晶合金的硬度（%&），以及晶化激活能（!’）

成分234 ) 5 !2" #3 26/ $+ 27 $, 27 !$, 27 $/27 $! 27 $+ 2$/ $+ 2$ 0 ! %"2893 !’2:;

"#<=%&>?@A’(B@A !@!?C C@!D?A BD< B<E DD !!>C !!BD C@<AB C@<>B C@=CD <@B= D@??

（"#E2!D%&=2!D）!CC . (’((
"#<>@D%&>B@B’(!C !@!?? C@!D?B B>E BA< >B !CEB !!<E C@<<A C@<>= C@DE? <@>D D@B?
"#<C@<%&><@E’(!> )A !@!EB C@!D?E B!= B=C >< !!CA !!=C C@<=< C@<>< C@DEE A@B> D@B!
"#A?@?%&><@>’(!A !@>C< C@!DE! BCA B>E >= !CEB !!=D C@<=D C@<!B C@DE= A@<< D@A=

"#AB@>%&DA@D’(B@A !@>!= C@!=C< BC? BD> >= !C?? !!BD C@<A! C@<C= C@D?E A@ED .
"#A<@>%&D=@?’(E !@>!? C@!=CB BCD B>A >> !CE< !!<? C@<=! C@<C> C@D?B A@BE .

（"#C@<!?%&C@D?>）!CC . (’(( "#AA@<%&D=@=’(!C !@>>> C@!=C? <E! B!? >B !!C< !!<D C@<>A C@AE= C@D?B A@BD .
"#AA%&D=’(!! !@>>A C@!=CE <?= B!< D> !!C< !!=E C@<!? C@AEA C@DE! A@<= .

"#A=@!%&DD@=’(!>@A !@>DC C@!=CE . <B? . !!C> !!=< . . . A@AA .

"#AD@>%&=!@?’(A !@>D= C@!=>D <EA B=! =< !C<C !!B> C@<A< C@AED C@DEB A@?C .
"#A>@=%&=!@!’(<@A !@>D? C@!=>D <?A B!E D= !CA! !!<E C@<A> C@A?< C@D?? A@B> .

（"#C@A<%&C@==）!CC . (’(( "#A!@A%&=C@A’(? !@>=> C@!=>= <?! B!C >E !CAE !!<A C@<=D C@A?A C@D?A A@<! .
"#AC@=%&DE@<’(!C !@>=? C@!=>A <B? BC> >= !C<< !!A? C@<D< C@A?A C@D?> A@A< .
"#=E@D%&D?@B’(!> !@>A= C@!=>< . <<C . !CB= !!D< . . . A@A! .

文献［A］ "#<C%&DC’(!C !@> C@!DE= B!C BDE >E !!>D !!<D C@<D> C@<!C C@DE= <@A! .

非晶合金的热稳定性通常用热力学温度 $+ 或

$,表征，$+ 和 $, 越大，非晶合金抵抗晶化的能力

越强，其热稳定性越好 )这三个系列非晶合金的 $+

和 $, 变化趋势相同，即都随 ’(含量增加而单调降
低 )相比较而言，（"#E * !D %&= * !D）!CC . ( ’(( 系列非晶合金
的 $+ 和 $, 值明显高于（"#C@<!? %&C@D?>）!CC . ( ’(( 和
（"#C@A< %&C@==）!CC . (’(( 系列非晶合金的 $+ 和 $, 值，表

明（"#E * !D %&= * !D）!CC . ( ’(( 系列非晶合金的热稳定性高
于后两个系列 )其中，（"#E * !D %&= * !D）!CC . ( ’(( 系列中的

"#<=%&>?@A ’(B@A非晶合金具有最大的热稳定性，其 $+

- BD<7，$, - B<E7)
形成非晶的临界冷却速度 #F 是评定非晶合金

玻璃形成能力（8GH）的理想参数 ) #F 越小，其玻璃

形成能力越大 )但 #F 只能通过大量实验得到，且由

于受具体实验条件的影响，对于同一合金成分，不同

研究组测得的数值也各不相同 )因此，本文采用热力
学参数 $ &+（$ &+ - $+ 2$/

［>A］或 $ &+ - $+ 2$ 0
［><］）和!（!

- $, *（$+ 1 $ 0））
［>B］来表征非晶合金的玻璃形成能

力 )这些参数可由热分析实验确定，重复性好，已为
多数研究者所采用 )表 !中列出了这些非晶合金的
相关 $+ * $/，$+ * $ 0 和!值，可以看出每个系列非晶
合金的这三个 8GH参数值都随 ’(含量增加呈现降
低趋势，并且（"#E * !D %&= * !D）!CC . ( ’(( 系列的 8GH 参数
值高于（"#C@<!? %&C@D?>）!CC . ( ’(( 和（"#C@A< %&C@==）!CC . ( ’((
系列 )其中，（"#E * !D %&= * !D）!CC . ( ’(( 系列中的 "#<= %&>?@A

’(B@A非晶合金具有最大的表征玻璃形成能力的热力
学参数值，其 $+ * $/ - C@<AB，$+ * $ 0 - C@<>B，! -
C@=CD )因此，"#<=%&>?@A ’(B@A非晶合金具有最高的热稳
定性和最大的表征玻璃形成能力的热力学参数值，

是我们在 "#$%&$’(三元系中优化得到的最佳成分 )
此成分的特征参数值明显高于参考成分 "#<C %&DC ’(!C
非晶合金，其值分别为 $+ - B!C7，$, - BDE7，$+ * $/

- C@<D>，$+ * $ 0 - C@<!C，!- C@DE= )

!"#" 团簇短程序与非晶形成

许多研究表明非晶合金中存在着化学短程序，

这些短程序通常用特殊的团簇结构来表征［>?，>E］)
I#JFKLM［DC］对 %&! . ( "#( 二元非晶合金进行晶化动力

学研究后发现，晶化激活能（!’）在 ( - C@A<，C@<>
和 C@<B的富 "#的成分处出现三个极值，前二个成
分分别对应 "#$%&二元体系中的两个深共晶点 "#A<
%&==和 "#<!@? %&D?@>，后一个成分（ ( - C@<B）虽不对应

"#$%&共晶点，但!’ 却在此成分处产生了极大值 )
他们的研究证实了!’ 产生极值的合金熔体（或非
晶）中具有更强的化学短程有序（"NOP）)有趣的是，
我们也在这三个!’ 出现极值的特殊成分点处得到
了三种与非晶结构相关的特殊团簇结构，即附八面

体的阿基米德反棱柱 "#<%&A，二十面体 "#?%&A 和

"#E%&=，从侧面验证了化学短程序可能与特殊的团
簇结构有关 )这也说明我们用于块体非晶成分优化
的变电子浓度判据与特殊的团簇结构相关 )因此，从
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这个意义上说，变电子浓度判据是适量的第三组元

向二元团簇进行合金化的过程，从而使得团簇更加

稳定，也更有利于提高非晶合金的形成能力 !我们的
实验结果也证实了这一点，向这些二元团簇成分中

添加适量的第三组元 "#，提高了非晶合金的形成能
力 !尤其，由!! 产生极大值的成分所对应的二十面
体团簇 $%&’() 引出的（$%& * +, ’() * +,）+-- . " "#" 系列非晶
合金在这三个系列中具有最高的热稳定性以及最大

的表征玻璃形成能力的热力学参数值，并且此系列

中的 $%/) ’(0123 "#423块体非晶成分是我们在 $%5’(5"#
三元系中优化得到的最佳成分 !
为了进一步证实优化的最佳非晶合金成分 $%/)

’(0123"#423是否具有最大的晶化激活能!!，我们对

（$%&* +,’() * +,）+-- . ""#" 系列非晶合金进行了晶化动力学

研究 !对非晶样品在 -2-1, 6 * 7，-2+/46 * 7，-2,,6 * 7，

-2//46 * 7，+6 * 7，+2,,,6 * 7六个不同的加热速度下进
行 89$测试，并用 6#77#:;<(方程来确定 =:（!>#0

?）与

+>#? 的关系

=:（!>#0
?）@ .!! >$#? A %， （+）

其中，#? 为晶化峰值温度，!为加热速度，$ 为气体

常数，12,+) B * CD= E 6，% 为常数 !图 4给出了（$%& * +,
’() * +,）+-- . ""#" 系列非晶合金晶化峰值温度与加热速

度的 6#77#:;<(关系，我们可以由图中拟合直线的斜
率推导出非晶合金的!! 值 !（$%& * +, ’() * +,）+-- . " "#" 系

列非晶合金的!! 值列于表 +中，可以看出!! 值
与 #; 的变化规律相似，都随 "# 含量增加呈现降低

趋势，这表明随 "#含量增加，$9FG也逐渐变弱 !正
如我们所期望的，最佳非晶合金成分 $%/)’(0123 "#423具

有最大的晶化激活能!!，为 ,211<H!

图 4 （$%& *+,’() * +,）+-- . ""#" 系列非晶合金 =:（">#0
?）与 +>#? 关系

的 6#77#:;<(图

!"#"$%&基 $%&’(&)*和 $%&’(&+,非晶形成规律比较

在我们前期对 $%5’(5I=三元系的研究工作中，
当 I=分别添加到 $%&’()，$%/+21 ’(,120和 $%3/ ’())这三
个特殊团簇成分中时［+,］，在 $%&’() 5I=成分线上没有
非晶形成，在 $%/+21 ’(,120 5I= 和 $%3/ ’()) 5I= 这两条成
分线上形成的块体非晶合金的热稳定性和玻璃形成

能力随 I=含量增加呈现单调增加的趋势 !而在 $%5
’(5"#三元系中，适量 "#添加到这三个二元团簇成分
中提高了非晶合金的玻璃形成能力，并且在每条成

分线上形成的块体非晶合金的热稳定性和玻璃形成

能力随 "#含量增加呈现降低趋势 !非晶合金的热稳
定性和玻璃形成能力在 $%5’(5I=和 $%5’(5"#体系中
呈现相反的变化趋势 !我们以 $%/+21 ’(,120 5I=和 $%/+21
’(,120 5"#线上的非晶合金为例探讨其原因，二元共晶
点 $%/+21 ’(,120对应二十面体 $%1’(3 团簇，$%1’(3 为密
堆二十面体结构，其第一壳层平均原子半径（ &+）与
中心原子半径（ &-）的比值 $ 为 +2+-)0，与理想二十
面体（$! @ +2+-1/）的偏差只有 -2)J !其中 $%，’(，
I= 和 "# 原 子 半 径 分 别 取 -2+01:C，-2+/-:C，
-2+),:C，-2+)/:C；平均原子尺寸 $K 为合金各组元

原子半径的加权平均值 !当 I= 和 "# 分 别添加到
$%1’(3 中时，形成的（$%-2/+1 ’(-2,10）+-- . " I="（ " @
023J—/J）非晶合金的 $K 从 $%1’(3 的 -2+)-,:C
变为 -2+)-):C，电子浓度区间为 +20)—+2,-，比
$%1’(3 的电子浓度 +2+&明显提高；而形成的（$%-2/+1
’(-2,10）+-- . ""#" 非晶合金的电子浓度区间为 +20+)—

+20,-，$K 的区间为 -2+)-/:C—-2+)-&:C!我们用下
面的公式来计算三元合金成分第一壳层的平均原子

尺寸 & =：

& = @（$K E +, . &-）>+0， （0）

$K @"（ &’ E "’）， （,）

其中 &’ 和 "’ 分别为合金组元的原子半径和原子百

分比 !从原子尺寸的角度而言，$%/+21 ’(,120 5"#线上最
好成分 $%3420 ’(,32, "#423的 & = 与 &- 的比值 +2+-4，与理
想二十面体密堆值的偏差仅有 -2+J，更趋近于理
想密堆 !由此可见，添加 I=使得三元非晶的电子浓
度明显增加，平均原子尺寸几乎不变；而添加 "#则
使得非晶合金的平均原子尺寸比电子浓度变化更为

明显 !因此，电子浓度因素对 $%5’(5I=块体非晶形成
起了决定性作用，原子尺寸的影响甚微，可忽略 !而
$%5’(5"#块体非晶合金的形成是原子尺寸因素和电

,1,+期 王 清等：$%5’(5"#系 $%基块体非晶合金的形成和成分优化



子浓度因素共同作用的结果，并且原子尺寸因素对

非晶形成的影响更大，是主要影响因素 ! 这与
"#$%［&’］的观点相一致，即相似原子或不相似原子之
间原子尺寸差异越大，原子之间的错配能也越大，这

将会导致非晶合金的 !( 降低；而不相似原子之间

强烈的交互作用将会使得 !( 增加 !
此外，)* 添加到 "+,-./ 团簇中没有非晶形成，

而 01添加到这个团簇中得到了本体系中最佳的非
晶成分 "+2/ -.3456 01756 ! "+,-./ 二十面体的 " * 8 "9 为

’594&&，与理想值的偏差为 354:，不如 "+4-.6 更趋
于密堆排列，并且二十面体团簇之间更多地被 "+
原子连接，当添加 )*时，)’;-.比 "+;-.有更大的负
混合焓和更强的交互作用，)* 原子有可能替代 "+
原子来连接二十面体团簇，但它不会改变二十面体

的团簇构形，即不使团簇结构的平均原子尺寸发生

变化，即团簇的密堆程度没有发生改变，因此在

"+,-./ ;)*线上非晶形成能力较弱 !而在 "+2’54 -.&453 ;
)*线上形成了最佳的非晶 "+645’ -.&6!, )*2，并且一个

)*作为一个 "+4-.6 团簇之间的“胶黏原子”时形成

"+4-.6)*（"+675’ -.&657)*75’），这个成分与实验得到的成
分非常接近 !向 "+;-.团簇中添加 01组元时，由于 01
与 -.为同一族元素，所以 01不会替代连接原子 "+，
而是有可能替代二十面体第一壳层中的 "+ 原子，
以此增加团簇的异类配位数，使得团簇内部具有更

强烈的交互作用，从而团簇结构更趋于密排堆垛 !当
一个 01原子替代了 "+,-./ 第一壳层中的一个 "+原
子时，团簇变为 "+4-./01（"+2’56 -.&954 01757），与实验得

到的最佳成分 "+2/ -.3456 01756以及参考成分 "+29 -.&9
01’9都非常接近 !

2 5 结 论

在 "+;-.二元相图的富 "+处存在三个特殊的
团簇结构，两个二十面体 "+,-./ 和 "+4-.6，一个附八
面体的阿基米德反棱柱 "+2-.6 ! "+,-./ 不对应 "+;-.
体系的任何共晶点，"+4-.6 和 "+2-.6 分别位于深共
晶点 "+2’54 -.&453和 "+62 -.//处 !故在 "+;-.;01 三元系
中，选取 "+,-./，"+2’54 -.&453和 "+62 -.//这三个特殊成
分来构建变电子浓度线 ! 在（"+, 8 ’& -./ 8 ’&）’99 < # 01#，
（"+952’4 -.95&43）’99 < # 01# 和（"+9562 -.95//）’99 < # 01# 成分线
上，用铜模吸铸法得到块体非晶的成分区间分别为

# = 756:—’6:，# = 756:—’356:和 # = 6:—
’3: !热分析结果表明这些块体非晶合金均具有较
高的热力学参数 !(，!>，!( 8 ! *，和!值，且每个系列
非晶合金的 !(，!>，!( 8 ! *，和!值均随合金中 01含
量增加而下降 !其中，（"+, 8 ’& -./ 8 ’&）’99 < # 01# 系列中

"+2/-.3456 01756非晶合金具有最高的热力学参数值，最
高的硬度以及最大的晶化激活能，其值为 !( =
7&2?，!> = 72, ?，!( @! * = 95237，! = 95/9&，$A =
257/BCD，!% = &544$E；皆优于己报道的参考成分
"+29-.&901’9 ! "+;-.;01 系 "+ 基块体非晶的成分特征

表明由二十面体团簇引出的变电子浓度线上可能有

利于形成具有更高热稳定性和更大玻璃形成能力的

块体非晶合金 !
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