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在非等温转变理论以及非稳态形核理论基础上提出了计算大块非晶合金连续冷却转变曲线和临界冷却速率

的新模型，以用于评估合金的非晶形成能力 ) 依据此模型对 *+ 基和 ,- 基 . 种合金进行了计算，计算结果与实验值

符合较好 ) 计算结果表明，影响临界冷却速率的主要因素为黏度、临界形核功和临界结晶分数 ) 随着黏度增大，临

界冷却速率降低；随临界形核功增大，临界冷却速率急剧降低；随临界结晶分数增大，临界冷却速率起初降低较快，

达到一定程度后下降速率趋于缓慢 )
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" > 引 言

大块非晶具有独特的物理和力学性能，具有广

阔的应用前景［"，%］) 目前研究工作集中于寻找具有

大的非晶形成能力（?@A）的新合金系，以期制备出

尺寸较大的大块非晶 ) 由于合金系的 ?@A 是制备大

块非晶合金的关键，因此，国内外学者提出了多种用

于评估 ?@A 的参数，其中主要有 B:CDE 经验规则、经

验参数如过冷液相区!!F和约化玻璃转变温度 ! +;

以及临界冷却速率 "=
［(］) 此外，文献［/，&］从动力学

角度探讨了合金系具有大的 ?@A 的原因 ) 但采用经

验参数评估合金 ?@A 尚有局限性，如文献［$，’］指

出!!F 不 能 有 效 地 评 估 *+3G630D3H63IE，0D3*+3G6，

0D3JK3G6等合金系的 ?@A；文献［.，2］指出 ! +;不能用

于评估 @E3（0C，0+，LC，?5，MN）3,3I30，L;$&0D"& #"#O"#

（# P H6，A7，*:，L:）等合金系的 ?@A) 从动力学的

观点看，合金形成非晶的关键是液态金属以一定的

冷却速率（大于 "=）冷却到非晶转变温度以下而不

发生结晶 ) 由此可见，"=应是表征合金系 ?@A 的最

直接且可靠的参数 )
在已有的研究中，提出了多种方法来得到 "= )

如 I5+5:-65+5: 和 0C74E:E+C［"#］通过实验测量非晶样

品加热熔化结束时的温度以及在不同冷速条件下的

凝固开始温度，通过线性回归得到 "= ) G5QED=R6 和

B:CDE［""］提出计算合金 "= 的经验公式，计算了多种

合金 的 "=，但 对 于 某 些 合 金（ 如 L;$& 0D%& O"#，

,-’’>&0D$M6"$>&等）的 计 算 值 与 实 验 值 偏 离 较 大 )
SR745::［"%］以等温转变动力学和稳态形核生长理论

为基础计算出合金等温凝固转变（GGG）曲线，然后

根据公式 "= P（!4 T !:）U $（式中 !4，!:，$ 分别为

熔点、GGG 曲线鼻点所对应的温度和时间）计算 "=，

该方法已应用于多种合金临界冷速的计算［"(，"/］) 但

是 VE6:NE+; 等［"&］指出，用这种方法计算出的 "= 比

实验值大，主要原因在于采用的等温结晶温度区间

远大于实际结晶温度区间 ) J:; 等［"(］引用经验规律

由 GGG 曲线构造出连续冷却转变（00G）曲线，进而

计算 "= ) 这一计算方法比 SR745:: 的方法更符合实

际，但计算中采用的经验规律是依据碳素共析钢的

研究结果总结得到的，具有一定的局限性 )
本文结合非等温转变理论以及非稳态形核理

论，提出一种计算 "=的新方法，以求对 "=进行更准

确的计算 ) 除此之外，分析了黏度、临界形核功、临

界结晶分数对 "= 的影响，探讨了合金系具有大的

?@A 的内在因素，从而为寻找具有大的 ?@A 的合金

系提供指导和判据 )
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!" 临界冷却速率的非 等 温 转 变 计 算

模型

非晶合金液#固转变动力学过程采用 $%&’(%’，

)*&+ 和 ,-./01 提出的模型以及文献［23］提出的非

等温转变理论来表述，
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式中，! 为体结晶分数，!（ "）为扩张体积，# 和 $ 分

别为形核率和生长率 >
把（!）式中对时间 " 的积分转换成对温度 % 的

积分，代入（2）式，并取冷却速率为常数，则在液#固
转变过程中，形成非晶所需的临界冷却速率 &?可表

达为
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式中，%@和 % + 分别为玻璃化转变温度和液相线温

度，!?为临界结晶分数（取 2:5 3）>
快速冷却或大过冷条件下的合金凝固是典型的

非稳态过程，因此形核率计算采用非稳态形核率

公式［2A］
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式中，# (为稳态形核率，’’ 4 *+)% B（9!,9
: ）为形核动

力学参数，*+为单位体积的原子数，) 为玻尔兹曼常

数，,:为原子直径；#（%）为合金的黏度；"("为临界

形核功；% . 4 % B%0 为约化温度，%0 为熔点，"% . 4 2
5 % .为约化过冷度；"为孕育时间 >

" 4 5 !8&%-"

!!
$".0"% . % .

， （3）

$ 4 !8/, 5!
: -"!B9， （A）

式中，& 为气体常数，-" 为临界晶核中的原子数，

".0为摩尔熔解热，/ 为扩散系数 >
利用 D1’(E*1’ 关系［2F］

/ 4 )% B（9!,:#（%））， （F）

根据 G&+0/’’［2!］的分析，当"% . 4 :"! 时合金系

的"("为 C: )%，由此可推出"("的计算公式，
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生长率可采用下式进行计算：
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式中

’;’ 4 0)% B（9!,!
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为生长率动力学参数，其中 0 为固相表面上能够沉

积或去除原子的位置数，

0 4 :"!（2 5 % .）>
利用 I%@*+#JK+?&*.#L/00/’’（IJL）公式计算黏

度，

#（%）4 1*67［2 B（% 5 %:）］， （22）

式中 1，2 和 %:均为经验参数，其数值见表 2 >

表 2 IJL 黏度计算公式中的参量取值

合 金 1 2 %: 数据来源

M=F!N12F 3"9! O 2: 5 C 9"A9 O 2:9 CCA 文献［2H］

P.33,+FQ1!3 9"C O 2: 5 3 2"!2H O 2:8 939"F 文献［29］

P.33,+FRKAQ12H 9"3 O 2: 5 3 2"!!9 O 2:8 98A"2 文献［29］

P.33,+FRK2!Q128 9": O 2: 5 3 2"!CF O 2:8 98:"9 文献［29］

P.33,+HRK23Q1H !"9 O 2: 5 3 2"92H O 2:8 9!3"! 文献［29］

M=AA"CRK3N123"C !"CA O 2: 5 C 9"F! O 2:9 CC9 文献［2H］

M=8:Q18:M!: 2"C O 2: 5 C 9"3 O 2:9 C:H 文献［2H］

P.82"!L129"FRK2!"CQ12:S*!!"C 8": O 2: 5 C F"888 O 2:9 9A! 文献［2H］

9" 计算结果与分析

!"#" 模型验证

为了验证模型的准确性，首先对 P. 基、M= 基 F
种合金的 &?进行了计算，并与实验结果进行了对比

（图 2）> 作为比较，图 2 中还给出了文献［29］利用

G&+0/’’［2!］方法和 T’@［29］方法得到的计算值 > 从图 2
可以看出，本文提出的模型计算得到的结果（三角形

点）与实验值（矩形点）符合得较好 > 因此，这一计算

方法可更加有效地评估合金的 UJ,> 用 G&+0/’’ 方

法计算某些合金的 &?时出现偏差，其主要原因有三

点：（2）将凝固过程简化为等温转变过程，（!）采用

经典形核公式计算形核率，（9）在计算时假定在 %0

至 %’整个温度范围内形核，而实际凝固过程中存在

一定的过冷度 > 与 G&+0/’’ 方法相比，T’@ 方法减少

了计算误差，但应用到 P.33 ,+FQ1!3，P.33 ,+HRK23 Q1H 合

金时计算值与实验值之间存在较大的差别 >
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图 ! 三种方法计算得到的 !"值及与实验值的对比

!"#" 合金的 $$% 曲线和临界冷却速率

用本文模型计算得到的 #$ 基、%& 基几种合金

的 ’’( 曲线如图 ) 所示 * 从图 ) 可以看出，在约化

温度为 +,-—+,.) 时，随温度下降 ’’( 曲线上的点

所对应的过冷液相向晶相转变所需要的孕育期急剧

缩短 * 当约化温度为 +,.) 时，孕育期最短，即过冷

图 ) #$ 基和 %& 基合金的 ’’( 曲线

液相向晶相转变速率最快 * 约化温度低于 +,. 以下

时，孕育期又开始增长 * 这是因为过冷液相向晶相

转变速率受形核率及生长速率控制，而形核率及生

长速率受形核功及原子扩散的影响 * 这两个因素导

致在 ’’( 曲线鼻点温度以上，转变主要受形核驱动

力所控制，随过冷度增大转变速率增大；在鼻点温度

以下，转变主要受原子扩散速率所控制，随着过冷度

增大转变速率减小 * 合金 %&..,/ ’0123!1,/，#$11 45-63)1，

#$1145-’0.63!7， #$1145-’0!)63!8， #$11457’0!1637 和

#$8!,) (3!9,-’0!),/63!+:;)),/的 ’’( 曲线鼻点所对应的时

间依次增长，即在凝固过程中这几种合金液相向晶

体转变的难度依次增大 *
图 9 为计算得到的 #$11 45-63)1，#$11 45-’0.63!7 合

金 !"随约化温度变化曲线 * 由图 9 可见，在约化温

度大于 +,-) 的很大温度范围内 !" 值 很 小，而 在

+,-)—+,.) 约化温度区间 !"急剧增大，在约化温度

低于 +,.) 后 !" 基本恒定 * 这是由于在 +,-—+,.)
约化温度区间内，过冷液相向晶相转变所需要的孕

育期快速缩短，从而转变速率急剧增加 *

图 9 #$1145-63)1，#$1145-’0.63!7合金 !"随 " $变化曲线

图 8 #$1145-63)1，#$1145-’0.63!7合金 !"随黏度变化曲线

!"!" 影响 $$% 曲线和临界冷却速率的主要因素

9,9,!, 合金熔体黏度的影响

图 8 为计算得到的 #$11 45-63)1，#$11 45-’0.63!7 两
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种合金 !!随黏度变化的曲线 " 从图 # 中可见，随黏

度增大，!!值变小 " 这是由于黏度增大使形核率和

生长速率均减小，过冷液相向晶相转变难度加大，从

而有利于合金熔体转变为非晶 " 因此，如果合金液

相中存在大量的异类原子偏聚区域及原子紧密堆垛

结构，使液相黏度增加，则比较容易形成非晶 "
$ %$%&% 临界形核功的影响

图 ’ 为对应于不同临界形核功!"!计算得到

()**+,-./01234合金的 ..5 曲线 " 由图 ’ 可见，随临界

形核功增大，..5 曲线右移，即在凝固过程中液相向

晶相转变的开始温度降低，转变速率减小 " 这是因

为临界形核功的增大使形核的难度增加，从而转变

孕育期增长 "

图 ’ 不同临界形核功条件下 ()**+,-./01234合金的 ..5 曲线

图 * 给出了 ()** +,-12&*，()** +,-./01234 两种合金

的临界冷却速率 !! 随!"!的变化曲线 " 由图 * 可

见，随!"!增大 !!急剧降低 " 如!# ) 6 7%& 处临界

形核功由 ’7$# 增大到 *&$# 时，()** +,-12&* 合金的

!!由 *0%$ 89: 降低至 # 89: " 因此，在合金的液;固转

变过程中采取措施增大临界形核功（例如通过有效

的净化手段避免或消除合金熔体中异质晶核的形核

作用）将有利于非晶的形成 "
$ %$%$% 临界结晶分数的影响

在不 同 临 界 结 晶 分 数 条 件 下 计 算 得 到 的

()**+,-./01234合金 ..5 曲线如图 0 所示 " 由图 0 可

见，随着临界结晶分数的增大，..5 曲线右移，合金

熔体的液;固转变开始温度降低，孕育期增加，转变

速率减小 "
图 - 为计算得到的 ()** +,-12&*，()** +,-./01234 两

图 * ()**+,-12&*，()**+,-./01234合金 !!随!"!变化曲线

!#% 6 7%&

图 0 不同临界结晶分数条件下 ()**+,-./01234合金的 ..5 曲线

图 - ()**+,-12&*，()**+,-./01234合金 !!随临界结晶分数

变化曲线

种合金 !!随临界结晶分数变化曲线 " 从图 - 可以
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看出，临界结晶分数增大，!!起初降低较快，达到一

定 程 度 后 降 低 的 速 率 趋 于 缓 慢 " 例 如 对 于

#$%%&’()*+%合金，取临界结晶分数 "! , -./ % 时，!!为

%012 345，当 "! , 6 7 -./ %，!!降低为 6816 345 " 临界

结晶分数进一步增大，!!降至约 28 345 "

6 1 结 论

-）基于非等温转变和非稳态形核理论提出了计

算大块非晶合金 !!的新模型，并对 #$ 基和 9: 基合

金进行了计算，计算值与实验值符合较好 "
+）对于计算的合金，在凝固初期 !! 很小，而在

.1(+—.10+ 约化温度区间内 !!急剧增大，约化温度

小于 .10+ 后 !!不再发生明显改变 "

2）黏度、临界形核功和临界结晶分数是影响合

金 !!的主要因素 " 计算结果表明，随黏度增大，!!

减小；随临界形核功增大，!!急剧降低；随临界结晶

分数增大，!! 起初降低较快，达到一定程度后降低

速率趋于缓慢 "
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08O-6 期 王珍玉等：大块非晶临界冷却速率的非等温转变计算模型
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