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运用实空间递归方法研究了添加元素 *+，,-，.，/-对 01基非晶合金的非晶形成能力和耐腐蚀性能的影响 2用
计算机编程构造了 01基非晶中初始晶化相 01#*3的原子结构模型，用 01#*3中的二十面体原子团簇模拟非晶中的

二十面体团簇 2计算了替代二十面体中心或顶角位置原子前后 *3，01及合金元素的局域态密度、团簇中心 *3与近
邻 01原子及 *3与替代元素 *+，,-，.，/-间的键级积分，还计算了合金元素替代前后团簇的费米能级 2局域态密度
计算结果表明：合金元素 45占据二十面体团簇中心位置，*+，,-，.，/- 占据二十面体团簇顶角位置 2键级积分计算
结果表明：合金元素取代 01原子后，.使非晶形成能力上升，*+，,-使非晶形成能力下降，/-对非晶形成能力影响
不大 2费米能级计算结果表明：*+，.，/-取代 01使 01基非晶容易钝化，提高了耐蚀性；,-对 01基非晶耐蚀性影响
不大 2综合合金元素对非晶形成能力和耐腐蚀性的影响，发现 .，/-是最有益的合金元素，因此在 01基非晶中通过
加入少量的 .，/-元素，可以制备出具有较高耐腐蚀性的大块非晶 2
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! G 引 言

自从非晶发现以来，为使其优良性能得到更好

的应用，人们一直尝试制备大块的非晶材料 2 01 基
非晶具有较高的非晶形成能力，如 01H<*345［!］，
01,345*3IJ等，可用传统的铸造工艺在较低的冷却
速率下制备 2 01基非晶制备工艺要求严格，如需高
真空（至少 !$K % L-）、组分元素高纯度（01的纯度大
于 77G77-MN，氧含量必须小于 $G$#6OMN），还要有
高纯氩气作保护气体 2严格的制备工艺使得 01基非
晶制备成本昂贵，限制了它的应用 2微量添加和合金
化技术广泛应用于金属材料冶金领域，以往的研究

表明，这一技术对块体金属玻璃的形成、晶化、热稳

定及其他性质的改善也起到了重要的作用［#］2如在
LP*3L合金中添加 45，可以得到迄今最高非晶形成
能力的 LP*345L非晶合金，临界尺寸达 (—) E;，冷
却速率为 $G$# QRD［%］2少量的稀土添加（如 .等）可

提高 01 基、SJ 基、TA 基和 45 基合金非晶形成能
力，降低工艺限制 2 0?-@A 等［&］通过添加少量的 .，
在低真空度下利用低纯度原材料制备出了块体

0166H<!6*3!$45#$金属玻璃 2 01基非晶（如 0166H<!$ *3645%$）

具有优异的力学性能，屈服强度达 !G) UL-，且具有较
高的耐蚀性［!］2 近年来对 01基非晶的研究取得了很
大的进展，部分产品的应用已商品化 2研究 01基非
晶材料在各种环境下的腐蚀行为，积累腐蚀数据，对

其在实际工作环境中的应用和拓宽其应用领域具有

重要意义 2 L-@A等［6］系统地研究了 *+对 01:H<:*3:45
块体非晶的非晶形成能力及腐蚀行为的影响，发现

*+含量达 #$-MN时还具有较高的非晶形成能力（过
冷液相区!!" V &# Q），但随 *+含量的增加，非晶的

形成能力降低；01基非晶在 =#8W&，*-4<溶液中具有

优异的耐蚀性，在浓度为 ! ;F<R/的 =4<和质量分数
为 %N的 *-4<溶液中，*+含量增加可有效改善非晶
的抗点蚀性能 2祖方遒等［’］研究了 01:H<:*3:45块体
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非晶在 !"#$，"%&’，"%#! 和 !&’ 溶液中的腐蚀行
为，发现块体非晶 ()*+’*",*&-在酸、碱、盐溶液环境
中具有优异的耐蚀性，但在浓度为 . /0’12的 !&’溶
液中被严重腐蚀 3说明 ()基非晶材料并不是在任何
环境下都耐蚀，不同腐蚀介质对其耐蚀性有很大影

响 3加入适量的 "4元素，()基非晶抗点蚀的能力大
大改善 3添加少量的稀土元素能够提高非晶合金的
非晶形成能力，且由于稀土元素具有大的原子尺寸

能够使合金有抗氧化性和稳定性［5］3
随着对 ()基非晶合金研究的深入，急需从理论

上研究组元对非晶形成能力的影响、组元对其腐蚀

性能的影响以及它们之间的相互关系，以便指导实

验制备出具有优异耐腐蚀性的大块 ()基非晶 3张国
英等［6］成功地应用电子理论研究了合金元素对 ()
基非晶形成能力的影响，还应用电子理论研究了镁

合金的腐蚀机理［7］3本文将利用电子理论研究 "4，
8%，9，2%等合金元素对 ()基非晶的非晶形成能力
及耐腐蚀性的影响 3

: ; 模型及理论方法

()基非晶合金（()<<;5 ",$$;$，()*+’*",*&-）晶化初
始相为具有面心立方（=>>）结构的 ():",，晶格常数为

?;?: @/，含有 7<个原子［?A］3 =>>*():",结构中存在以

()原子及 ",原子为中心的两种二十面体结构 3在 ()
基非晶合金中，添加少量的 +B及 CD等贵金属后，其
晶化的初始析出相为准晶相，随着退火时间的延长

或加热温度的升高，准晶相发生分解析出 =>>*():",
相，最终转变为稳定的晶体相［??］3理论研究表明：当
二十个 EF)@%’四面体发生聚集和轻微变形时导致体
系的能量降低，即可产生二十面体结构，这说明在过

冷液态中存在较多的这种二十面体结构 3高分辨透
射电子显微镜图像也显示，在金属*金属型非晶合金
中，存在二十面体团簇原子组态［?A］3由于二十面体
是一种密堆积结构，表面能低，最初的准晶相可能就

是以这种短程序为基础形核长大的 3 =>>*():", 是由
非晶或准晶分解而来，因此仍然保留着非晶或准晶

中的二十面体团簇结构特征 3 G,等［?:］研究表明，非
晶中局域结构对非晶的形成和性质起着重要的作

用 3非晶团簇结构存在结构遗传性，基于这一结构特
点，本文构建了 ()基非晶初始晶化相 ():",的原子
结构模型，如图 ?（%）所示 3选取图 ?（%）中方框内部
分（此长方体中包含一二十面体）用于模拟非晶中存

在的二十面体团簇 3考虑合金元素对非晶形成能力
和耐蚀性的影响，用 "4，8%，9，2% 取代 $ 号位置的
()原子（图 ?（4））3图 ?（4）中 ?号位置是 ",原子，:，
$，H，.，<，5，6，7，?A，??，?:号位置是 ()原子 3由于是
投影图，<，5，?:号位置的原子在图 ?（4）中被遮挡而
无法显示 3

图 ? 合金元素 "4，8%，9，2%取代前后的晶化相 ():",原子结构

模型沿 ! 方向的投影 （%）取代前，（4）取代后

本文应用实空间的递归方法［?$］讨论 ()基非晶
的非晶形成能力及耐腐蚀行为 3此方法在化学吸附
方面已经得到成功应用［?H］，其基本思想是在紧束

缚近似下创建物理系统的哈密顿矩阵 3在计算过程
中，哈密顿对角矩阵元（原子轨道自能）和普适参数

取自固态表［?.］，哈密顿非对角矩阵元（原子间的跃

迁积分）取为 I’%JF)*K0LJF)积分［?<］3原子的价电子组
态分别为 () .L:HD:，", HL:$D6，&- HL:$D7，"4 HL:$D$，
8% <L:.D$，9 .L:HD?，2% <L:<D? 3
在递归方法中，格点 " 原子的结构能 #" 可表

示为
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体系的总结构能 ! ( 是格点结构能 !" 之和，即
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（’）式中 $ 为能量，%!"（$）是能量为 $ 时!轨道的
局域态密度，$" 是费米能级 &体系的费米能级由下
式确定：

& ! !
!""

$"
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%!"（$）%$， （*）

式中 & 为结构中所有原子在孤立状态时的总价电
子数 &
为了讨论原子间相互作用的强弱，定义原子间

的键级积分［’+］’ 为

’!"，!, ", !"
$"

#$

#（!）#’ -.(!"，!, ",（$）%$， （/）

式中 ( 为格林函数，-.( 表示格林函数虚部 &格林
函数 ( 的非对角矩阵元可表示为其对角矩阵元的
线性组合，且格林函数的对角矩阵元可由递归方法

求出，

(!"，!, ",（$）!
’
/（(!"0!, ", # (!"#!, ",）& （1）

根据体系的总结构量、状态密度、键级积分和费

米能级，可以讨论添加合金元素 23，45，6，75 对 89
基非晶合金非晶形成能力及耐蚀性能的影响 &

* : 计算结果及讨论

!"#" 合金元素占位

为了比较方便，本研究计算了替换前后每个原

子的局域态密度（7;<=）&图 )（5）给出了添加元素
>?，23，45，6，75取代非晶二十面体中心 2@原子时，
2@及合金元素的 7;<=&从图 )（5）可以看出，元素替
换前后只有 >?原子的 7;<=形状与 2@的 7;<=类
似，在低能区存在由 %电子贡献的双峰结构，A BC附
近的小峰是 ( 轨道电子的贡献 &而 23，45，6，75 的
7;<=形状与 2@的 7;<=相差较大，则相互取代时对
周围环境影响较大，因此取代不容易实现 &这说明只
有 >?原子在 89)2@ 相和非晶二十面体团簇中可取
代 2@原子形成与 2@D89类似的 >?D89的二十面体团
簇结构 &图 )（3）给出了 23，45，6，75元素取代非晶
二十面体中 89原子时，89及合金原子的 7;<=&从图

)（3）可以看出，合金元素 23，45，6，75的 7;<=形状
与 89的 7;<=比较接近，因此 23，45，6，75 元素在
89)2@相和非晶 2@D89二十面体团簇中易占据 89的
位置 &下面的计算均使合金元素替位占据 89 的
位置 &

图 ) 非晶二十面体中 2@，89原子被合金元素取代前后 2@，89及

合金元素的 7;<= （5）取代 2@前后 2@及合金元素 >?，23，45，

6，75的 7;<=；（3）取代 89 前后 89 及合金元素 23，45，6，75 的

7;<=

!"$" 合金元素对非晶形成能力的影响

利用（’），（)）和（/）式计算了元素 23，45，6，75
取代 * 号位置的 89原子后，以 2@ 为中心二十面体
团簇中 2@与近邻 89（或 23，45，6，75）的键级积分，
结果列于表 ’ &
从表 ’可以看出，6取代 89原子使其与 2@的键

级积分有所升高，说明 6与 2@的相互作用比 2@D89
强 &我们用 89)2@晶体相中以 2@原子为中心的原子
团簇模拟 89基非晶中二十面体原子团簇 & 89基非晶
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中析出准晶相或发生晶化时，都需要二十面体原子

团簇中原子进行长程扩散 !如团簇中原子间相互作
用强，则原子扩散就困难；原子间相互作用弱，扩散

就容易 ! "取代 #$原子后与 %&的相互作用变强，这
样使 %&原子扩散困难，从而使非晶不容易晶化形成
#$’%&晶体相 !非晶不易于晶化说明其非晶形成能力
升高，即 "取代 #$原子后使非晶形成能力上升 !我
们的计算结果与文献［(］的实验研究相符合 !另外从
键级积分可以看出，%)，*+，,+ 的键级积分比 #$-%&
的键级积分小，说明 %)，*+，,+ 使非晶形成能力降
低，其中 ,+的影响不大 !因此在 #$基非晶合金中掺
入少量的 "元素可提高其非晶形成能力 !

表 . 以 %&为中心二十面体原子团簇中 %&与近邻 /号位置的

#$原子或 %)，*+，"，,+的键级积分

#$ %) *+ " ,+

01’/23 01.3(/ 01’0(2 01/.43 01’/52

!"!" 合金元素对非晶耐蚀性的影响

为了研究添加合金元素 %)，*+，"，,+对 #$基非
晶合金的耐蚀性能的影响，计算了以 %&为中心二十
面体原子团簇的费米能级，所得结果列于表 ’ !费米
能级表示电子的填充水平 !费米能级越高，电子就越
容易失去，表明材料化学活性大，容易被氧化，在存

在含氧离子的溶液中就易于钝化，形成氧化膜 ! #$
是容易钝化的元素，其表面能形成致密的氧化膜，从

而具有较强的耐腐蚀性 !由表 ’可知，%)，"，,+的费
米能级比 #$的费米能级高，说明用 %)，"，,+取代 #$
原子可使 #$基非晶容易钝化，提高耐蚀性 ! *+的费

米能级比 #$的费米能级低，它使 #$基非晶的钝化
能力下降 !结合以上键级积分的计算结果可知，"能
够提高 #$基非晶的耐蚀性和非晶形成能力，,+ 对
#$基非晶材料的非晶形成能力影响不大，但对 #$基
非晶的耐腐蚀性有较好的作用 !因此，为了拓宽非晶
合金的应用领域，在 #$基非晶合金中通过加入少量
的 "元素，可以制备出具有较高耐腐蚀性的大块非
晶材料 !

表 ’ 合金元素取代 /号位置的 #$前后，以 %&原子为中心的

二十面体原子团簇的费米能级

#$ %) *+ " ,+

!6789 : 31;;.’ : 31;’(4 : 31;3.. : 31;(03 : 315/0

( 1 结 论

通过计算 #$基非晶中二十面体原子团簇的电
子结构，研究了添加少量 %)，*+，"，,+元素对 #$基
非晶合金的非晶形成能力及耐腐蚀性的影响 !研究
表明：（.）%)，*+，"，,+元素在 #$基非晶二十面体团
簇中占据 #$的位置 !（’）"取代 #$原子后使其与 %&
的键级积分有所升高，说明 " 使非晶形成能力上
升，%)，*+，,+使非晶形成能力降低，其中 ,+的影响
不大 !（/）%)，"，,+取代 #$原子可使 #$基非晶容易
钝化，提高耐蚀性，而 *+会降低非晶的耐蚀性 !
通过电子理论分析，综合合金元素对非晶形成

能力和耐蚀性的影响，发现 "，,+ 是最有益的合金
元素，即在 #$ 基非晶中，通过加入少量的 "，,+ 元
素，可以制备出具有较高耐腐蚀性的大块非晶 !
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