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在大块非晶临界冷却速率的非等温转变计算模型基础上提出了基于成分连续变化计算黏度的合金系临界冷

速模型 ) 依据此模型对 *+,-.,/0,12 四元合金的临界冷却速率进行了计算并预测了 *+$$3$’（-.4/05126）&&3&&合金系中容

易形成非晶的成分范围 ) 计算值与实验值符合得较好 ) 计算结果表明，此合金系具有很强的非晶形成能力，特别是

在靠近共晶点的中心区域，临界冷却速率小于 "## 789，为容易形成非晶的成分范围 ) 冷却过程中，在高于 "###7 温

度区间，没有发生明显的结晶现象，而在 :(# 7 至 (’# 7 温度范围内，结晶分数快速增大，低于 (’# 7 时不再发生明

显改变 ) 此外，分析了合金系中 /0，12，-. 原子摩尔分数的变化对临界冷速的影响 )
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" 3 引 言

大块非晶作为一种新型材料，具有极高的强度、

韧性、耐蚀性以及软磁等优良特性，引起了研究工作

者的广泛关注［"—=］) 但是由于目前所制备出的尺寸

还比较小，限制了非晶材料在工业中的应用 ) 因此，

需要进一步开发具有大的非晶形成能力（EF/）的新

合金体系 ) 开发新合金体系的主要依据为 GAH2I 经

验规则［$］，但此经验规则只能做为一种定性的参考 )
目前主要采用经验式探索来寻找某一合金体系形成

非晶的最佳成分，即在选定的合金系中大批量制备

合金，通 过 差 示 扫 描 量 热 法（JK1）、差 热 分 析 法

（JL/）及 M 射线等测试所得结果，依据过冷液相区

!!4、约化玻璃转变温度 ! +B
［$］及变电子浓度［’］等判

据从众多合金成分中挑选出最佳成分，这需要投入

大量的资金以及人力来支持实验设施的建立及实验

过程 ) 因此，人们期待着从理论上提出有效的方法

对合金系的 EF/ 进行评估 )
已有的研究表明［(］，合金的临界冷却速率（"D）

是评估合金 EF/ 最直接且有效的参数，所以，从理

论上探讨影响 "D 的因素并建立预测实际合金的 "D

是有意义的工作 ) 在我们前期研究中，提出了大块

非晶临界冷却速率的非等温转变计算模型［:］，利用

该模型可以有效地计算合金的 "D ) 但是，在该临界

冷速计算模型中，由于黏度计算公式中采用的是实

验值，因此只能对固定成分的合金进行计算 ) 本文

在上述工作的基础上，将 NH+.HO@ 模型［"#］中表观激

活能的计算方法引入黏度计算公式中，实现了对成

分连续变化的合金系 "D 进行计算，由此建立基于

成分连续变化计算黏度的合金系临界冷速模型，并

利用此模型计算 *+$$3$’（-.#/0$12%）&&3&&合金系中各成

分点的 "D，据此预测此合金系中容易形成非晶的成

分范围 )

% 3 理论推导

$%&% 临界冷速计算

依据大块非晶临界冷却速率的非等温转变计算

模型［:］，合金系的临界冷速 "D 为
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式中 ’，( 分别为形核率和生长率，!B，! 0 分别为玻

璃化转变温度和液相线温度，&D 为临界结晶分数
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式中，#’ & *2 %" .（1"+1
" ）为形核动力学参数，*2 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，" + &
" .", 为约化温度，", 为熔点，!" + & ! # " + 为约化

过冷度，"为孕育时间 % #0’ & ,%" .（1"+/
" ）为生长率

动力学参数，, 为固相表面上能够沉积或去除原子

的位置数 % 文献［!!—!1］中给出了上述参数的计算

方法 %

!"!" 黏度计算

由（!）式至（1）式可以看出，要计算某种合金的

)3 首先必须得到这种合金的黏度值 % 而且由前期

工作的分析可知［4］，黏度是影响 )3 的重要因素，因

此，计算合金的黏度值是本模型必须解决的重要问

题 % 根据 567(89:;83<(+9=>,,>’’（5:=）公式，黏度可

表示为

!（"）& -()*［. .（" # ""）］， （-）

式中，-，. 及 "" 为与合金有关的系数 %
在以往的成分固定的合金黏度计算中，首先结

合实验手段来获得这一合金的 -，. 和 "" 的值，之

后再带入 5:= 公式中进行计算 % 由此可以看出，若

采用传统的方法计算黏度，只能对固定成分的合金

)3 进行计算 % 为计算成分连续变化的合金系的 )3，

不能采用上述方法确定 -，. 和 "" % 故需要提出新

的方法对黏度进行计算 %
文献［?］中给出了黏度与表观激活能之间的

关系
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式中，) 为气体常数，根据 B6+C6D> 提出的模型［!"］，

表观激活能可以由下式计算得出：
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其中，01 为 1 组元的摩尔分数，(1
(2>*为 1 组元的蒸发

焓，!(,C)为混合焓，21 ，2,C)为经验参数 %
联立（-）式至（?）式，即得出黏度的计算公式
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通常取!（"7）& !"!/ G>·H，!（ ",）& 1IA J !"# 1

G>·H，代入（4）式中即可求出 -，""，进而即可计算

黏度 %
（4）式中的混合焓，可采用如下公式进行计算

（以 K89L;9MC9N+ 四元合金系为例）：

!(,C) &!(,C)
K8#L;#MC E!(,C)

K8#L;#N+

E!(,C)
K8#MC#N+ E!(,C)

L;#MC#N+ % （!"）

三元合金系之间的混合焓!(,C)
K89L;9MC，!(,C)

K89L;9N+，

!(,C)
K89MC9N+，!(,C)

L;9MC9N+的计算见文献［!-］%

1 I 模型验证

#"$" 黏度

为了 验 证 黏 度 计 算 公 式 的 准 确 性，首 先 对

N+$$K8?MC/$合金在冷却过程中，不同温度下的黏度值

进行了计算，并与文献［?］中的实验结果进行了对

比，如图 ! 所示 % 由图可以看出，本文导出的黏度计

算公式得到的结果与实验值符合较好 % 因此，本黏

度计 算 公 式 可 用 于 计 算 冷 却 过 程 中 合 金 的 黏 度

曲线 %

图 ! 本文计算出的黏度值与实验值对比

#"!" 临界冷速

为了进一步验证模型的准确性，对 N+$$ K8?MC/$，
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!"##$%&’()*+,-，!"## $%&’(,. *+,/，!"## $%-’(,# *+- 四种合

金的 !0 进行了计算，并与实验结果［&］进行了对比，

如图 . 所示 1 由图可以看出，本文提出的模型计算

得到的结果与实验值符合得较好 1 因此，本模型可

用于计算合金的 !0，预测合金系容易形成非晶的成

分范围 1

图 . 本文计算出的 !0 值与实验值对比

/2 计算结果与分析

!"#" $%&&"&’（()!*+",-#）.."..合金系临界冷速值

文献［,3］给出了 !"##2#)（*+"$%#’($ ）44244 四元合金

系的液相线投影图 1 为简化计算假设在此合金系在

各区域熔点成线性变化，从而将液相线投影图简化

为图 4 1 由图可知，在温度为 ,,.3 5 时，成分 6 点存

在伪三元共晶反应 7!!".’( 8 !".*+ 8 !"#*+$%. 1
由本模型计算出的 !"##2#)（*+"$%#’($ ）44244四元合

金系各成分的 !0 值如图 / 所示，由图可以看出，此

合金系在各成分点的 !0 值均小于 #99 5:;，这说明

此合金系具有很强的 <=$，特别是在中心区域，临界

冷速小于 ,99 5:;，为容易形成非晶的成分范围，对

比 图 4 以 及 图 / 可 以 看 出，对 于 !"##2#)
（*+"$%#’($ ）44244四元合金系而言，共晶点附近的成分

范围 !0 较小，即具有大的 <=$，靠近 !".$%，!".’(，

!".*+ 的成分所对应的 !0 较大，<=$ 相对较小，其中

最不容易形成非晶的成分为 !".$% 1

!"/" 结晶分数以及黏度随温度的变化曲线

冷却过程中，!"##2#)（*+92. $%92. ’(92# ）44244 合金不同

图 4 !"##2#)（*+"$%#’($）44244四元合金系的液相线投影图

图 / !"##2#)（*+"$%#’($）44244四元合金系各成分的 !0 值

冷速条件下结晶分数随温度的变化曲线如图 3 所

示，由图可以看出，在温度高于 ,999 5 的很宽温度

区间，无论冷速大小，均没有发生明显的结晶现象 1
在 -&9 5 至 &)9 5 温度范围内，结晶分数快速增大，

而且随着冷却速率增大，结晶分数增长的速率减小 1
温度低于 &)9 5 时结晶分数不再发生明显改变 1 从

图中还可以看出，若以 3. 5:; 的速率进行冷却，凝

固结束后，总的结晶分数大于临界结晶分数 , >
,9? #，即发生了明显结晶现象，最终会形成晶态；若

以 3# 5:; 的速率冷却，凝固结束时的结晶分数等于

临界结晶分数，因此 3# 5:; 是形成非晶的临界冷却

速率 1 若以 #9 5:;，#/ 5:; 的速率冷却时，凝固结束

时的结晶分数均小于临界结晶分数，最终会形成

非晶 1
图 # 为 计 算 得 出 !"##2#)（*+92. $%92. ’(92# ）44244，
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图 ! "#$$%$&（’()%*+,)%*-.)%$）//%//合金结晶分数随温度的变化曲线

"#$$%$&（’()%0+,)%0-.)%*）//%//，"#$$%$&（’()%1 +,)%1 -.)%2 ）//%//，

"#$$%$&（’()%*+,)%1-.)%&）//%//四种合金的黏度值随温度的

变化曲线 3 由图可以看出，随温度降低，黏度值急剧

增大 3 在温度为 2&) 4 时，"#$$%$&（’()%* +,)%* -.)%$ ）//%//

合金的黏度值已接近 1)0 数量级 3 高黏度使得熔体

中原子难于在短时间内发生扩散，因此阻碍了形核

以及长大 3 这是图 / 中所显示的温度低于 2&) 4 时

"#$$%$&（’()%*+,)%*-.)%$）//%//合金的结晶分数不再发生明

显改变这一现象出现的主要原因 3

图 $ 四种合金黏度值随温度的变化曲线

!"#" 第四组元的添加对临界冷速的影响

图 & 为 "#$$%$&（ ’(! ! +,"-.! ）//%//，"#$$%$&（ ’(* !
+,"-.!）//%//，"#$$%$&（’(!+,"-.! ）//%// 四元合金中，+, 摩

尔分数与临界冷速关系曲线 3 由图可以看出，在 "#5
’(5-. 三元合金中加入少量 +, 可以降低 #6，即提高

了 78+3 对于 +, 的这种作用机理，可以从拓扑短程

有序方面解释 3 一般认为，合金的堆垛密度越大，其

稳定性越高 3 "#，+,，-.，’( 四种元素的原子半径分

别为 )%1$，)%10/，)%1*2，)%1*! 9:，原子半径处于中

间的 +, 元素加入到原子半径相差较大的 "#5’(5-.
三元合金系中，正好填充了混乱结构中的空位，从而

使合金的堆垛密度增加，进而增大了过冷液体的热

稳定性，使得 78+ 增大 3 从图中还可以看出，当加入

大量 +, 临界冷速反而增大，这一现象也可以从上述

观点给予解释，"#$$%$&（’($+,"-.! ）//%// 四元合金系中

"# 含量大，+, 元素的原子半径和 "# 元素比较接近，

当加入大量 +, 时，不利于形成紧密堆垛结构，因而

降低了 78+3

图 & "#$$%$&（’($+,"-.!）//%//四元合金系中 +, 含量对 #6 的影响

图 2 "#$$%$&（’($+,"-.!）//%//四元合金系中 -. 含量对 #6 的影响

图 2 为 "#$$%$&（’($+,$$ -.! ）//%//，"#$$%$&（’($+,/$
-.! ）//%//，"#$$%$&（’($+,*$ -.! ）//%// 四元合金中，-. 摩尔

分数与临界冷速关系曲线 3 由图可以看出，对于

"#$$%$&（’($+,$$-.! ）//%// 合金，#6 随 -. 摩尔分数的增

加呈先减小后增大的趋势 3 "#$$%$&（’($+,$$-.! ）//%// 合

$0!1 物 理 学 报 !$ 卷



金中主要为原子尺寸较大的 !"，#$ 原子，故加入尺

寸较小的少量 %& 有利于非晶的形成 ’ 随着合金中

原子尺寸较大的 #$ 原子减少，而与 %& 原子半径相

仿的 () 原 子 含 量 增 加，如 合 金 !"**+*,（()!#$-!
%&"）--+--，加入少量 %& 对 ./# 影响不大，加入大量

%& 不利于形成紧密堆垛结构，会增大临界冷速 ’ 当

合金中 () 原子含量进一步增加，如 !"**+*,（()!#$0!
%&"）--+--合金，向其中加入 %& 则不利于形成紧密堆

垛结构，会增大 #1 ’

图 2 !"**+*,（()!#$$%&"）--+--四元合金系中 () 含量对 #1 的影响

图 2 为 !"**+*,（()!#$* " %&" ）--+--，!"**+*,（()!#$- "
%&"）--+--，!"**+*,（()!#$0 " %&" ）--+-- 四元合金中，() 摩尔

分数与临界冷速关系曲线 ’ 由图可以看出，在 !"3#$3

%& 三元合金中加入少量 () 可以迅速降低 #1，即提

高了 ./#’ 在 % 4 5+6—5+7 成分范围内，#1 达到最

小值 ’ 进一步增加 () 的含量则会使 #1 增大 ’

7 + 结 论

8+ 在大块非晶临界冷却速率的非等温转变计

算模型基础上，提出了基于成分连续变化计算黏度

的合 金 系 临 界 冷 速 模 型 ’ 依 据 此 模 型 对 !"**+*,
（()!#$$%&"）--+--四元合金系 #1 进行计算 ’ 计算结果

表明，此合金系具有很强的 ./#，特别是在共晶点附

近的中心区域，#1 小于 855 9:;，为容易形成非晶的

成分范围 ’
0 + !"**+*,（()5+0#$5+0%&5+*）--+-- 合金在凝固过程中，

温度高于 8555 9 的很宽温度区间，无论冷速大小，

均没有发生明显的结晶现象，而在 2<5 9 至 <,5 9
温度范围内，结晶分数快速增大，温度低于 <,5 9 时

结晶分数不再发生明显改变 ’ 在温度为 <,5 9 时，

黏度值已接近 856 数量级，高黏度使得熔体中原子

扩散困 难，因 此 阻 碍 了 形 核 以 及 长 大，从 而 抑 制

结晶 ’
- + 在 !"3()3%& 三元合金中加入 #$ 或在 !"3#$3

%& 三元合金中加入 () 元素，#1 均呈现先减小后增

大的现象；而在 #$ 含量比较大的 !"3#$3() 合金中加

入 %&，#1 则先减小而后增大；当 !"3#$3() 合金中 ()
含量达到一定程度后，增加 %& 含量使 #1 增大 ’
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［0］ AB> ! C，D) C /，EB>F G G +( )- 055- &’() ./$0 ’ 123 ’ #$ 8<*,
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