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通过分析规则熔体的热力学模型，计算了典型金属玻璃的熔体混合焓!!)*+和混合熵!")*+ ,结合临界冷却速

率，归纳出典型金属玻璃形成液体的热力学特性，并提出基于原子尺寸、元素组成以及元素之间混合焓等参数的

形成大块金属玻璃的成分判定方法 ,结果表明，当!!)*+ - . !& /0·)12. !且!")*+ 3 #4( 0·5. !)12. !时，合金易于形成

大块金属玻璃 ,金属玻璃的临界冷却速率 #6 具有明显的尺寸效应，其值与熔体的!")*+值呈指数关系，可以用 #6 7

8"4"8 9 !#8 :+;（ . !$4<!!")*+）= !<4(( 粗略判断 ,运用该方法成功设计并制备出远离原有 >? 基大块金属玻璃形成区

域（&&@AB—(&@AB>?）的 >?8#C2!# D*!& EF$& 和四元 G:HI 基 G:&$ E1&DJ!" I$#大块金属玻璃 ,
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!国家杰出青年科学基金（批准号：&#!"&!#!）资助的课题 ,

! 4 引 言

金属玻璃作为一种新兴的玻璃态合金，其长程

无序的非晶结构导致了该类合金在机械性能、电性

能、磁性能和耐腐蚀性能等多方面具有独特的优势，

成为近年来研究的热点之一 , "# 世纪 <# 年代，加州

理工学 院 的 01MNO1N 研 究 组［!］和 日 本 东 北 大 学 的

PN1F: 研究组［"］先后发现了具有极大玻璃形成能力

的 >?HQ*HD*HEFHI: 和 LJHD*HEFHL 合金系，并制备出直

径超过 ’# )) 的大块金属玻璃棒材，突破了传统金

属玻璃对超高临界冷却速率的要求，从而极大地拓

展了金属玻璃的应用研究方向 ,大量研究表明，金属

玻璃的形成具有一定的成分特点 ,依据该特点，研究

人员归纳出了多条经验规律 , 较早提出的“混乱原

则”认为，多组元体系能降低合金中晶化相的稳定性

从而有利于形成大块金属玻璃 , PN1F: 等［$］则在大量

实验事实的基础上提出合金易于形成大块金属玻璃

的三个条件：（!）三个以上合金组元；（"）主要组成元

素之间原子尺寸差超过 !"B；（$）主要组元之间具

有负的混合焓 , RS@)* 等［8］则从结构稳定性的几何构

成上提出了块状金属玻璃成分设计的拓扑模型 ,他
们不仅运用该模型成功地解释了一定原子尺寸差异

利于金属玻璃形成的机理，而且将该模型进一步拓

展到各种金属玻璃、金属液的相转变、相形成机制

（如熔化、玻璃转变、固态非晶化过程中的玻璃形成

以及扩散现象等）的解释上 ,T*?@62: 等［&］进一步发展

了该拓扑模型 ,他们认为在给定的玻璃体系中，形成

玻璃的临界浓度随着主要原子半径比的降低而降

低，并且在半径比达到 #4% 时最低，随之又开始增加

直到半径比为 ! , 除了从原子浓度和原子尺寸对金

属玻璃的形成提出解释以外，D@S:2 等［(］还从电子

理论角度提出解释，他们认为当合金的 G:?)* 能级

最低的时候金属玻璃最稳定 ,董闯研究组［’］则在此

基础上结合原子尺寸和电子浓度的影响，提出当原

子成分处于等电子浓度和等原子浓度交叉点处，合

金具有最大的玻璃形成能力 ,以上判据从不同角度

出发对金属玻璃的形成提出解释，但遗憾的是，这些

判据或者仅从定性角度提出大块金属玻璃的形成趋

势和范围，或者适用条件有限，或者计算过于复杂，

不能普遍预言金属玻璃的形成 ,其他诸如约化玻璃

转变温度 $ ?S
［%］、过冷液相区间!$［<］，!［!#］等基于热

分析结果的判据则需在试样制备基础上，经过实验

分析方能获知所制备合金的玻璃形成能力 ,此外，尚

未见到从热力学角度在大范围内定量预测大块金属

玻璃形成范围及描述玻璃形成规律的报道 ,显然弄

清金属玻璃形成的热力学基础，掌握其形成规律对

于丰富玻璃形成理论以及指导寻找并设计所期望的
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金属玻璃体系具有重要的意义 !本文旨在通过对现

有大量实验事实的归类分析，以全范围多组元合金

为研究对象，探讨大块金属玻璃形成的热力学特性，

并建立起该特性与临界冷却速率之间的关系，为快

速设计和开发大块金属玻璃新体系和新成分奠定

基础 !

" # 热力学分析的提出及其理论基础

!"#" 金属玻璃形成热力学分析的提出

在金属玻璃合金的固液相转变过程中，存在一

个基本的与玻璃转变密切相关的热力学转变 !尽管

动力学的介入会影响到特殊实验环境中的热力学转

变位置，但不会与热力学转变的相应平衡值相差太

远［$$］!因此，研究金属玻璃形成的热力学因素，有利

于预言合金玻璃转变的发生 !事实上，很多研究者已

经在这个领域提出了自己的看法 ! %&’() 等［$"］将影

响非晶形成的热力学因素归结为固相合金混合焓，

通过 计 算 固 相 合 金 的 混 合 焓 推 断 出 机 械 合 金 化

*+,-+，*+,.&，*+,-+,.& 合金的非晶形成范围 ! */01&23+
等［$4］认为非晶形成受到合金固液相混合焓差和错

配熵差的共同作用，通过计算三元合金的固液相混

合焓差和错配熵差，获得三元合金的非晶形成区域，

并据此验证 567&1 经验原则中原子尺寸和混合焓对

玻璃形成能力的影响 ! 8/6 等［$9］研究了低组元合金

的热力学信息，在此基础上推断出由多种低组元合

金构成的更高组元合金的热力学特性，并预言合金

在低液相面区域易于获得大块非晶 !而 :+; 等［$<］则

针对 %=,.&,8 合金，利用 .>?@AB 方法计算相图，分

析可能析出相的 C+DDE 自由能，选取具有最低 C+DDE
自由能的成分作为金属玻璃的优选组成成分 !上述

研究从玻璃固相或者固液转变过程的热力学特性角

度对金属玻璃的形成进行了分析，在特定组元或者

低组元合金的玻璃形成能力预测中获得了较好的效

果 !但是，采用的模型及分析方法在拓展至多组元合

金体系的玻璃形成能力分析和预测时困难较大，并

且计算过于繁琐和复杂，基本上无法实现 !最近，越

来越多的理论研究和实验事实表明［$F—$G］，玻璃熔体

中包含有特定结构的微观拓扑原子团簇，其结构、状

态和稳定性影响到合金的玻璃形成过程［$H］! C’11’［"I］

也指出，研究深过冷熔体的热力学特性对于理解和

认识凝固过程，尤其是快速凝固和玻璃形成，具有重

要意义 !

!"!" 金属玻璃形成的热力学基础

金属玻璃的过冷熔体中，液态金属的无序结构

和液态金属各组元之间的相互作用效果对金属玻璃

的形成起到决定作用 !由于液态合金的弹性焓和结

构焓相对于化学焓数值较小［"$］，因此在考虑液相混

合焓时，仅考虑组元之间的化学焓 !根据规则熔体的

%+1J1;/ 理论模型［""］，!!;+K可以用下式表示［$"］：

!!;+K L !
"

# L $，#" $
!#$%#%$ ， （$）

式中，!#$ 是具有 " 个组元的多组元合金体系规则熔

体中第 # 和第 $ 个元素之间的相互作用，%# 是第 # 个

组元 的 浓 度 !!#$ 可 以 用 二 元 液 态 合 金 的 混 合 焓

!!;+K
&’ 表示（!#$ L 9!!;+K

&’ ）! 当合金中含 . 元素时，校

正值!!;+K（2/M+）L I；含 N，O+ 和 @ 等元素时，

!!;+K（2/M+） L !!;+K P $Q"!! (’/6E， （"）

其中 N，O+ 和 @ 元素的!!(’/6E 分别为 4I，49 和 $R
0S·;7MP$ !

考虑到玻璃合金组成元素的原子尺寸不同，二

元规则熔体的混合熵!(;+K可以简单地表示为［"4］

!(;+K L P {) *&

*& T *( )
’

M6"&

T
*’

*& T *( )
’

M6" }’ ， （4）

式中，) 是 N7M(U;/66 常数，*& 和 *’ 是 & 组元和 ’
组元的原子数，"& 和"’ 是它们的体积分数 !对于多

组元体系，!(;+K的表达式可以由（4）式推导得到［"9］

!(;+K L P +!
"

# L $
%# M6"# ， （9）

式中，+ 是理想气体常数，"# 是第 # 个组元的原子体积

分数 !将"# 用原子半径 ,# 替代，得到!(;+K的表达式

!(;+K L P +!
"

# L $
%# M6%#,4# P M6!

"

# L $
%#,4( )# ! （<）

上述公式中，原子半径和混合焓的值取自于文献

［""，"<］!表 $、表 " 分别为典型大块金属玻璃与非

大块金属玻璃的临界冷却速率 +2 和!!;+K，!(;+K计

算值 !

4 # 计算结果及讨论

文献［9，<］将金属玻璃形成的原子尺寸因素解

释为适当的拓扑密堆结构有利于阻碍晶化过程必需

的原子扩散迁移的发生 !董闯研究组［R］认为，具有一
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定尺寸规律的合金原子形成特定的准晶团簇有利于

形成金属玻璃 !从热力学的观点看，上述两种说法都

是要求形成大块非晶合金必须有一定的原子堆垛结

构 !对于不同合金，!!"#$越大，熔体中的原子越近似

于完全无序排列，其重组并形成新的有序结构所需

的时间就越长，合金的玻璃形成能力也就越大 !除此

以外，合金发生玻璃转变的难易程度还取决于熔体

各组元之间的相互作用!""#$ !不同的!""#$值意味

着合金组元之间相互作用强弱不同，熔体发生晶化

转变的难度也不同 !

表 % 典型大块金属玻璃的!""#$，!!"#$和 #&
［’(—)*

!
!!!!

］

合金名称 !""#$+,-·"./0% !!"#$+-·10%"./0% #&+ 1·20% 合金名称 !""#$+,-·"./0% !!"#$+-·10%"./0% #&+1·2

!!

0%

34567/%638’6 0 ’’9:* 695:% — ;#(%;<)= 0 ’*9>: 69>*%

!!

—

34(*7/%638’6?4’ 0 ’%9>( 69*’% — @A)59>38)6;#%’9>@’6

!!

0 ’)9=* %96=5 696(5

34(*7/%638’63.’ 0 ’’9** 69*’’ — @A:638’>;#%>@’6

!!

0 ’:966 %9%6> 69%

34(*7/%638’6;#’ 0 ’)9:* 69*’’ — @A:638)6;#%6@’6

!!

0 ’:9>( %965’ 696(5

34(*7/%638’6;<’ 0 ’696= 69*%* — @A:638)’9>;#59>@’6

!!

0 ’:9*5 %96:> 69%>

38(:9>BC)>9> 0 ’%965 69>*5 — @A:’9>38’59>;#%6@’6
!!

0 ’:9*6 %96(: 69%))

38(>9>BC):9> 0 ’695= 69>*% — @A:’9>38)6;#59>@’6
!!

0 ’>9%: %96)= 696*)

38:*BC:*7/: 0 ’:9(> 695)* — @A:>38’>;#%6@’6

!!

0 ’:9=* %96>) 696*)

38:5BC:57/( 0 ’>9:6 6955> — @A:>38)6;#>@’6

!!

0 ’>95’ 69==* 69%))

38:(BC:(7/* 0 ’(96= 69*6> — @A5%9>38%’D#%(9> 0 )’9’( 69((%

!!

—

38:>BC:>7/%6 0 ’(95) 69*)% — @A5)9>38%6D#%(9> 0 )’96> 69(’=

!!

—

38(6BC)6E#%6 0 %*95’ 695** — @A559>38(D#%(9>

!!

0 )%9:= 69>>) %66

38>:BC’5E#=F4%6 0 ’69*= 69==) — @A*%9>38’D#%(9> 0 )695> 69:>’

!!

—

GH:6I%(7/’:3.’6 0 ):9’> %9%5% — @A:6;#:6@’6

!!

0 ’’9:6 69**( 69%(5

GH:(I%67/’:3.’6 0 ):9)6 %9%%% — @A*%D#%= 0 ))9*> 69:6>

!!

—

GH:(I%67/’:3.%*?4’ 0 ))9’( %9%(> — D&)(7/’:3.’6I’6 0 )>9=> %9%5=

!!

—

GH:(I%67/’)3.’6;<% 0 ))96> %9%:> — D&:67/’63.’6I’6 0 ):96* %9%(6

!!

—

JA(638’6;#%67/%6 0 ’595( 69==’ — D&:(7/%:3.’6I’6 0 )69)( %9%%’

!!

—

JA:6I%(7/’:3.’6 0 ))9=) %9%5( — E#):BC%%38:5;#*

!!

0 %>9:: 69==5 %66

KL>>7/’>38’6 0 )69): 69=’% 5’9) E#>6;#%>38)’DM) 0 %(9>( 69=)5

!!

—

KL>>7/’>;#%638%6 0 ))9(6 %96:6 ’’9> E#>6;#%>38’>DM)F45 0 %=95( %96*>

!!

—

KL>>7/’>;#%>38> 0 )>9)> %96’6 ):9> E#:>;#%>38’>DM)F45BC> 0 ’%9’6 %9’’:

!!

—

KL>>7/’>;#’6 0 )59%* 69=’= (59> E#:6BC’>;#*38=F4%* 0 ’*9’( %9’>%

!!

—

KL>>7/’>;#>38%63.> 0 )’9)% %96=5 %*9* BC(>7/59>38%59>;#%6

!!

0 )’9’% 69*55 %9>

KL>>7/’>;#>38%> 0 )%9=) %96%5 )>9= BC((7/*38%’;#%:

!!

0 )>9:: 69*5) =9*

KL((7/%:38’6 0 ’>9’: 69*%6 )59> BC((7/*385;#%=

!!

0 )=9’5 69*>% ’’95

NO(>38’>I%6 0 :9(% 695>% >6 BC((7/*;#’(

!!

0 ::95( 695’5 ((9(

NO(>;#’6;A%> 0 *96’ 695*: )6 BC((7/=38%(;#=

!!

0 )’9)> 69*(5 :9%

NO5>;#%>;A%6 0 >9:6 69(:’ :(9% BC)*9>E#%(9>;#=95>38%>9’>F4’6

!!

0 ))9’6 %9)%: %9:

NO:*;#)%@C’% 0 %’9(% 69=)= — BC)=9**E#%>9%’;#=9=*38%)955F4’%9’>

!!

0 ):9’5 %9)6: %9:

NO();#’’@C%> 0 *9:> 69*65 — BC:%9’E#%)9*;#%638%’9>F4’’9>

!!

0 )>9’6 %9’=6 %9:

NO(>;#’%@C%: 0 59=6 695*) — BC:’9()E#%’9)5;#%638%%9’>F4’)95>

!!

0 )(9%: %9’5% >

;A(67/%>;#%638%6?4> 0 ’59)5 %96*> — BC::E#%%;#%638%6F4’>

!!

0 )5965 %9’>6 %’9>

;A(%7/%%;#*3.>38%> 0 ’59:) %965’ — BC:>9)*E#=9(’;#%638*95>F4’(9’>

!!

0 )*966 %9’’> %59>

;#(’;<)* 0 ’*9’5 69>55 — BC:(95>E#*9’>;#%63859>F4’59>

!!

0 )*9=’ %9%=( ’*

;#(%9>;<)*9> 0 ’*9:% 69>5= — BC>5E#>;#*38’67/%6 0 )%9>% %96>: %6
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表 ! 非大块金属玻璃的!!"#$，!""#$和 #%
［!&］

合金名称 !!"#$ ’()·"*+ , - !""#$ ’)·., -"*+ , - #% ’.·/, -

012-32 , 456-4 75!88 !5&7 9 -78

:#&;31;8 , !8528 75&7! -547 9 -7;

<=&631;6 , ;25-; 75&!2 -577 9 -78

>?26@#6 , -75A6 75-&6 6577 9 -78

>?86@#!6 , A-5!6 75A&2 -577 9 -7&

>?4!@#-4 , ;!5A8 75;2; -547 9 -7;

>?88BC&@#-8 , ;!5-& 756&7 -5!6 9 -7!

>?8256BCA@#-&56 , ;-5-A 75678 6577 9 -7!

DE88F#-4F?6 , A5!! 7564; A527 9 -7A

DE27F#6F?6 , !5-7 75;A- 65;7 9 -7A

GC8854@#45AH1-;54 , -!572 756&6 ;577 9 -7&

因此，在考虑不同合金的玻璃形成范围时，必须

综合考虑!!"#$和!""#$的影响 I

!"#"!!$%&和!"$%&对临界冷却速率的影响

图 -（J）和（K）分别为!""#$和!!"#$与典型金属

玻璃临界冷却速率 #% 之间的关系 I由图 -（J）可以

看出，当!""#$ 大于 75& )·., - "*+ , - 时，#% 小于 -77
.·/, -，即易于形成大块金属玻璃 I 随着!""#$ 的增

加，#% 呈指数递减趋势 I对图 -（J）中的 #% 和!""#$

值用最小二乘法拟合分析得到大块金属玻璃 #% 与

!""#$之间的关系如下：

#% L A!5!A 9 -7A1$M（, -;52-!""#$）N -25&&I （&）

方程（&）的相关系数为 7524，表明 #% 与!""#$密切相

关 I方程（&）表明，在!!"#$允许的范围内，合金的玻

璃形 成 能 力 随 着!""#$ 的 变 化 呈 指 数 关 系 I 随 着

!""#$增加，合金的玻璃形成能力提高 I
从图 -（K）可以看出，#% 随着!!"#$变化呈增加

趋势，这与 OP*C1 经验三原则中负的混合焓绝对值

越大越有利于形成大块玻璃相一致，但其分布较为

分散，难以用简单函数关系表达 I事实上，由于熔体

结构差异，相同的组元作用力作用于不同熔体结构

时，其效果也不尽相同 I当熔体结构与晶化相结构接

近时，大的组元作用力有利于晶化相的形成从而降

低玻璃形成能力 I相反，当熔体结构与晶化相结构差

别较大，原子移动将向不利于晶化相形成的方向发

展 I总体而言，大的组元作用力将促进原子移动，增

加组元之间结合的可能性，进而增加原子局域有序

结构的形成，从而提高临界冷却速率 I

图 - !""#$和!!"#$与典型金属玻璃临界冷却速率 #% 的关系

（J）!""#$Q#%，（K）!!"#$Q#%

!"’" 金属玻璃的形成范围

图 ! 为典型金属玻璃的!!"#$ 和!""#$分布 I根
据金属玻璃的临界冷却速率，以 -77 .·/, - 为形成

大块金属玻璃的最低临界冷却速率，金属玻璃的形

成可以分为三个区域：大块金属玻璃形成区、传统金

属玻璃形成区和过渡区域 I!!"#$ 和!""#$ 临界值分

别为 , -6 ()·"*+, -和 75& )·., -"*+ , - I在大块金属玻

璃形成区域（!""#$ R 75& )·., - "*+ , -），由于!""#$较

大，无序度较高的原子组成使得原子移动形成有序

结构的难度增加，同时较少的中短程有序结构使得

晶化所需的形核核心数目减少，晶化难以进行，合金

更易于形成大块金属玻璃 I而在传统金属玻璃形成区

域（!!"#$ R , -6 ()·"*+, -，!""#$ S 75& )·.,- "*+ , -），

由于更为有序的熔体结构使得熔体在凝固过程中形

核核心增加，晶化易于发生，从而难以形成大块金属

玻璃，但依赖于极高冷却速率（一般 #% R -7& .·/, -）

带来的动力学效应抑制原子扩散的发生，可以使液

态无序结构保留至快冷的固相组织中，从而可制得
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低维尺寸的金属玻璃 !此区域中较低的组元相互作

用力使得临界冷却速率主要取决于混合熵的值 !
在过渡区域（!!"#$ % & ’( )*·"+,& ’，!""#$ % -./--
*·0& ’"+, & ’）中，!""#$较小，熔体中有序程度较高，并

且组元之间作用力较大 !由于组元之间相互作用力

对非晶的形成具有双重作用，当熔体的局域结构与

晶化相结构相似时，组元之间的相互作用力将毫无

疑问地促进原子重排，形成晶化相 !反之，则阻碍原

子重排，保持无序结构形成非晶相 !因此，在此区域

内大的组元相互作用力一方面可能促进晶化相的形

成，但另一方面也有可能有利于大块金属玻璃形成 !
基于以上原因，该区域的分布既有相对较低临界冷

却速率的大块金属玻璃，也有较高临界冷却速率的

传统金属玻璃 !

图 1 典型金属玻璃的!!"#$和!""#$分布

!"!" 金属玻璃形成成分预测范围验证

根据金属玻璃形成范围的熔体热力学分析，本

文归纳出预测大块金属玻璃形成成分的保守热力学

特性条件为大的混合熵和绝对值更大的负混合焓，即

当!!"#$ % & ’( )*·"+,& ’ 且!""#$ 2 -./ *·0&’ "+, & ’

时，合金易于形成大块金属玻璃 !结合图 1 可知，满

足!""#$ 2 -./ *·0& ’"+, & ’的大块金属玻璃大多分布

于!!"#$ % & ’( )*·"+,& ’ 区域并有望获得更低的临

界冷却速率 !依据该方法，设计并制备出具有较大玻

璃形成能力的大块金属玻璃，其!!"#$，!""#$及玻璃

形 成 能 力 和 热 稳 定 性 参 数 列 于 表 3 ! 其 中

456-7,’-8#’(9:3(是在现有 45 基合金系中远离原有大

块金属玻璃形成区域（45 含量为 ((;<=—/(;<=左

右）获得的新的大块金属玻璃成分 ! 而 >?@A 基四元

大块金属玻璃 >?(3 9+(8B’1 A3- 合金，则为本文工作的

首次报道 ! 本实验采用纯度 CC.C= 的金属元素经

3—( 次电弧熔炼并经电磁搅拌以后吸铸成 3 "" 直

图 3 基于热力学特性设计的大块金属玻璃的形貌、DEF 谱及

FG9 曲线 （;）形貌，（H）DEF 谱，（I）FG9 曲线

径的圆棒和 ’ "" 厚度的薄板 ! 分别用 FJ 7BK;LI?
型 D 射线粉末衍射仪（9: #"）测定试样的 D 射线衍

射（DEF）谱，确定试样的非晶相组成；用 8?<MNIO FG9
96-6 型差示扫描量热（FG9）仪测定非晶样品的玻璃

转变点 $P 和晶化温度 $$，考察其热稳定性，升温速

率为 -./Q 0·N& ’ ! 试样外观形貌、DEF 谱和 FG9 曲

线如图 3 所示 ! 由图 3（;）可见，试样具有明亮的金
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属光泽 ! "#$ 结果为典型非晶漫散射峰，$%& 也显

示有明显的玻璃转变点 !通过与薄带 $%& 结果对比

显示，吸铸试样为完全非晶 !试验结果表明，上述两

种金属玻璃合金的!! 值分别为 ’() 和 ** +，! ,-达

到 (.* 以上，!值也在 (./ 左右 !根据这三种玻璃形

成能力判断参数以及实验获得的最大非晶尺寸可

知，满足大块金属玻璃成分热力学特性判定方法的

合金具有较高的玻璃形成能力 !通过计算合金熔体

的!"012 和!#012 能有效地预测大块金属玻璃的形

成，能极大地缩短金属玻璃的成分搜索时间，为大块

金属玻璃的新合金开发提供成分预测依据，并节省

相应“试错”试验所耗费的人力、物力和财力 !

表 3 基于热力学特性设计的大块金属玻璃的玻璃形成能力、热稳定性参数和!"012，!#012

!- 4+ !2 4+ ! 5 4+ !!4+ ! ,- ! !"012 467·085 9 ’ !#012 47·+9 ’085 9 ’

:,/(;5’(<1’*&=3* >3? @/’ ’)@A ’() (.*(( (.3A@ 9 /’.(* ’.(@’

BC*3&8*<D’)E3( A** ?’( ’/(@ ** (.>(A (./() 9 )@.?* ’.(A?

!"#" 讨 论

根据形成合金的 F1GGH 自由能由化学能、弹性

能和电子 BC,01 能三个能量组成的基本假设，固溶

体的焓!" 可以表示为［3?］

!" I $( J $’（!%）) J $) &) J $3（ ’ 4$）)43，（@）

式中，$(，$’，$) 和 $3 是系数，!%，& 和 ’ 4$ 是与构

成合金的元素相关的原子本征特性：电负性、原子尺

寸和电子浓度 !由（*）式可知，非晶合金的熵与原子

尺寸呈三次方关系，而其焓与原子尺寸呈二次方关

系，显然原子尺寸效应在金属玻璃的形成过程中起

主要作用 !但是由（@）式可知，焓除与原子尺寸呈二

次方关系，还与组成元素的电负性和电子浓度相关，

此三者对金属熔体中原子相互作用的影响无法忽

略 !因此，在预测合金的玻璃形成范围时，焓的影响

不应忽略 !文献［/—@，/(］从影响焓的部分参数（电

负性、原子尺寸或电子浓度）并结合熵（表现为合金

元素的原子尺寸效应），对大块金属玻璃的形成进行

了描述，其应用范围和准确程度显然受到一定的影

响 !本文直接从焓和熵两个方面探讨大块金属玻璃

的形成规律，虽然并未直接涉及到合金组元具体的

电子结构，但由于焓和熵是合金微观结构的一种宏

观的综合反映，有理由认为本研究提出的热力学特

性判定方法更为全面和准确，因此也更具有普遍的

指导意义 !同时，由于本研究所采用的热力学模型计

算过程简单，在金属玻璃形成能力预测尤其是对于

多组元体系更具有可操作性 !

/ . 结 论

’）提出大块金属玻璃成分的热力学特性判定方

法，当合金!"012 K 9 ’* 67·0859 ’，且!#012 L (.>
7·+9 ’085 9 ’时，合金易于形成大块金属玻璃 !

)）金属玻璃的临界冷却速率 (M 具有明显的尺

寸效应，其值与!#012密切相关并呈指数关系，可以

用 (M I /).)/ N ’(/ C2O（ 9 ’3.?’!#012）J ’?.>> 粗略

判断 !
3）基于大块金属玻璃成分的热力学特性判定方

法，成功制备出远离现有 :, 基大块金属玻璃形成区

域的 :,/(;5’(<1’*&=3*、四元 BCPE 基合金 BC*3 &8*<D’) E3(

大块金属玻璃 !

［’］ QC6C, ;，78RSH8S T U ’??3 )**+ ! ,-./ ! 0’11 ! $! )3/)
［)］ <1HR1VW0W <，XS8=C ; ’??> 2$1’3 ! !3$4/ ! 562 !% ’A’
［3］ XS8=C ;，:RWS- Y，ZWH=08[8 Y ’??3 5 ! 784P 93./1 ! #8+:&/ &’$—

&’( /@3
［/］ \-W01 Y ’??> 5 ! 784P 93./1 ! #8+:&/ )*’—)*% *@*
［*］ Z1,WM5C $ E，%CS68] ^ < )((3 2$1’3 ! #9: ! ;4< ! ; !#% *(
［>］ <W-C5 % #，YW=M 7 ’?@* ,-./ ! (’= ! 0’11 ! !’ 3A(
［@］ &RCS T #，TWS- _ Z，‘1WS- 7 E ’1 $+ )((3 )91$ 2$1’3 ! ’& ’A??
［A］ Y=,SG=55 $ ’?>? >841’?* ! ,-./ ! &* /@3
［?］ &RCS a % ’?A( (’* ! ,38< ! ,-./ ! #! 3*3

［’(］ U= : Q，U1= & Y )(() )91$ 2$1’3 ! ’* 3*(’
［’’］ :W55CS # ’?AA !-’ ,-./:9/ 8@ )?83*-8A/ #8+:&/（EC1b1S-：QC61S-

cS1]C,H1[V Q,CHH）O)*（1S &R1SCHC）［泽仑 # ’?AA 非晶态固体物

理学（北京：北京大学出版社）第 )* 页］

［’)］ Z=,[V E %，#WS-WSW[RWS %，Z8RWS # Z ’??) 2$1’3 ! #9: ! ;4< ! ;

&#+ )3’
［’3］ YW6C=MR1 ;，XS8=C ; )((’ 2$1’3 ! !3$4/ ! 562 #) ’/3*
［’/］ _WS " _，&RWS- _ ;，_WS- _ ’1 $+ )((’ 641’3?’1$++:9/ + *3*
［’*］ +10 $，UCC E，+10 < 7 )((* #93:*1$ 2$1’3 ! ’) ?>?
［’>］ YWSW6W a )((* 5 ! 784P 93./1 ! #8+:&/ !’& >@A
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