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基于逾渗理论的非晶合金屈服行为研究∗

平志海 钟鸣 龙志林†

(湘潭大学土木工程与力学学院, 湘潭 411105)

( 2017年 4月 25日收到; 2017年 6月 5日收到修改稿 )

从非晶合金的微观结构出发, 基于处理强无序和具有随机几何结构系统常用的理论方法——逾渗理论
来描述非晶合金剪切屈服时的塑性流变. 为了更好地理解非晶合金剪切带萌生时的临界问题, 结合已有的
“自由体积 (free volume)模型”和 “剪切转变区 (shear transformation zone)模型”, 建立了非晶合金剪切转变
的逾渗模型. 以Cu25Zr75二元非晶合金为例, 计算了在剪切转变区内易发生塑性流动的原子团簇剪切失稳
的逾渗阈值, 并粗略估算了这些原子团簇的大小. 研究发现, 剪切失稳的逾渗阈值与临界约化自由体积浓度
(xC ∼ 2.4%)有着相似的特性, 不同之处在于其值与自由体积的分散度有着密切联系. 研究结果作为非晶合
金的韧脆转变问题提供了新思路.

关键词: 非晶合金, 逾渗理论, 剪切失稳, 逾渗阈值
PACS: 61.43.Dq, 45.10.Hj DOI: 10.7498/aps.66.186101

1 引 言

非晶的结构和很多性质遗传于过冷液体, 其
内部原子排列长程无序、短程有序, 是复杂的多体
相互作用体系, 非晶合金是合金液态相在一定冷
却速率下被冻结为非晶态 (玻璃态)而形成, 因此可
以把非晶合金看作是 “冻结的液体” [1]. 这类兼具
玻璃与金属双重特性的新材料展现出了优异的力

学、物理和化学性质, 例如高强度、耐腐蚀和热磁
性等 [2,3], 但大部分非晶合金主要缺陷在于其室温
下宏观塑性较差. 非晶合金的塑性变形是由于其
内部一系列原子扩散和自由体积变化或局部 “流动
单元”的演变和自组织行为引起 [4,5], 一些学者认
为剪切带的失稳是自由体积和热耦合软化共同作

用的结果 [6−8], 而剪切带的形成实质上是非晶合金
塑性流动局部化的结果. 为描述非晶塑性流变过
程, Spaepen [9]提出了以单原子跃迁为基础的 “自
由体积 (free volume)”模型, Argon [10]提出了以原

子团簇 (atomic cluster, AC)协同剪切运动为基础

的 “剪切转变区”(shear transformation zone, STZ)
模型. 基于自由体积理论, Wang等 [11]认为非晶合

金剪切带失稳存在临界约化自由体积浓度xC. 那
么, 相对应的非晶合金剪切带失稳时的临界STZs
的浓度到底是多少呢？STZ是原子流动时产生的一
种动态缺陷, 不能从某确定时刻的非晶固体原子图
像上事先确定SZT. 另外, 其定义的是包含一定数
量的易于发生塑性变形且拥有剩余自由体积的AC
的STZ, 如果知道在非晶合金失稳时这些AC临界
浓度, 则可从另外一个侧面揭示STZ与塑性变形的
内在关联.

对一个阻塞 (jamming)系统 (如非晶合金、颗
粒、 泡沫等无序体系属于阻塞系统), Liu和
Nagel [12]提出温度、应力和密度都能够使之发生

阻塞 -流动转变. 对于非晶合金这类阻塞系统,
逾渗理论是一种较好的处理方法 [13]. 逾渗理论
(percolation theory)是由Boardbent和Hammers-
ley [14]在 1956年提出的, 最初逾渗模型被用于描
述流体在随机多孔无序介质中的随机扩展和流

动. 基于逾渗理论并结合橡胶颗粒填充尼龙复合体
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系的增韧性研究, Wu [15]提出了脆韧转变 (brittle-
ductile transition, BDT)理论; 李强等 [16]在研究

非极性PP/EPDM(聚丙烯/三元乙丙橡胶)共混体
系时对BDT理论进行了改进和完善, 使其能够适
用于分析聚合共混物的韧脆转变行为. 受改进后的
BDT理论启发, 本文将逾渗理论应用到非晶合金
的屈服行为研究, 建立了非晶合金在剪切失稳或屈
服时STZ中AC临界浓度的逾渗模型, 计算了该浓
度的阈值和这些AC的尺寸大小, 并得到了一些有
意义的结论.

2 理论分析与模型建立

2.1 “自由体积”理论和“STZ”理论

“自由体积”理论认为局部的一系列单个原子
的跃迁是非晶合金塑性变形的根源. Spaepen [9]将

自由体积 vf和流变或应变速率 γ̇有效地联系在一

起, 得到

γ̇ = 2f∆f exp
(
− αv∗

vf

)
× sinh

( τva
2kT

)
× exp

(
− ∆Gm

kT

)
, (1)

式中 f是Debye频率或原子振动频率; ∆f是一个

体积比例分数, 均匀变形时, ∆f ∼ 1; k是Boltz-
mann常数; T是温度; τ是切应力; va是原子体积;
v∗是原子硬球模型体积, 满足 va = 1.25v∗; ∆Gm

是单个原子跃迁的能量势垒. 分析表明, 非晶合金
的屈服是由于局部自由体积浓度的持续增加导致

非晶合金软化. 由于实际的自由体积难以测量, 于

是引入约化自由体积分数x, 其定义为x = vf/αv
∗

(α是对自由体积点重复计算的几何修正因子, 一般
取值在 0.5—1之间). 借用引入的约化自由体积x,
发现其与黏滞系数 η有如下关系:

η = exp(αv∗/vf) = exp(1/x). (2)

由 (2)式可知, 当x持续增加, 黏滞系数 η逐渐减小,
原子的流动性增强, 最终导致非晶合金屈服变形.

STZ模型 [10]从原子或分子水平上将 “自由体
积”理论进行拓展和延伸, 弥补了自由体积模型不
能准确描述低温状态下非晶合金塑性流动过程的

不足. STZ模型认为, 非晶合金塑性流动是非晶合
金中的原子团簇或集团等基本流动单元的时空演

化, 不是单原子的跃迁或自由体积的变化. 总之,
无论是自由体积模型还是STZ模型, 虽然两者在适
用范围上有所不同, 但这两种模型均能很好地解释
非晶合金的一些屈服行为, 如常温下的局域变形与
软化、高温下的均匀变形等.

2.2 STZ的逾渗模型

如前所述, 对于非晶合金失稳, 自由体积的
增加有一个临界值 (∼2.4%). 对应于STZ区, 如
图 1 (a)所示, 在一个STZ区域内, 包含着一定数量
的AC, 这些AC是富含自由体积的, 在外界条件作
用下, 每个AC会在自己的小范围内发生较大的流
动现象. 如图 1 (b), 当这些ACs达到一个临界值
时, 在STZ内会形成一个贯穿整个区域的主连通
团, 从而导致单个STZ发生屈服, 而当多个STZ发
生屈服时就会演化为宏观尺度的剪切带.

(a) (b)

STZ

( )
STZ

图 1 非晶合金中含有不同大小AC的 STZ示意图 (a) AC数量未达到临界值; (b) AC数量达到临界值并形成逾
渗连通集团

Fig. 1. The STZ containing atomic clusters of different sizes in amorphous alloys: (a) The schematic graph
of the STZ with the number of ACs not reaching the critical value; (b) the schematic graph of the STZ with
the number of ACs reaching a critical value and forming a percolation connected group.
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(a) (c)(b)

AC

τ

图 2 单个AC的等效及屈服 (a) 包含原子和自由体积的单个AC; (b) 等效自由体积球和应力体积球; (c) AC内
原子在 τ 作用下的流动和应力体积球的屈服

Fig. 2. Equivalence and yielding of a single AC: (a) The simple AC containing atoms and free volume;
(b) the stress volume sphere involving the equivalent free volume sphere; (c) the flowing of atoms in the AC
and the yielding of the stress volume sphere under shear stress.

在图 2 (a)中是单个AC, 在这里, 我们定义的
AC是包含一定数量的原子和自由体积的一个空间
区域, 即图 2中虚线所包围的区域. 如图 2 (b), 根
据BDT理论的思想, 我们将AC中的自由体积等效
为一个球体, 以这个球为中心, 在一定厚度内形成
一个应力体积球. 图 2 (c)是当剪应力 τ达到非晶合

金临界剪应力 τC时, AC中的原子的流动, 对应着
应力体积球的屈服.

图 3是对应力体积球的模型简化示意图, d是
等效自由体积球的直径, S是应力体积球的直径,
TC是临界应力体积球间的厚度.

T

d
S/d⇁TC

图 3 等效应力体积球示意图

Fig. 3. The schematic diagram of the equivalent stress
volume sphere.

依据Wu [15]的观点, 当非晶合金发生韧脆转
变时, 临界应力体积球间的厚度TC和自由体积球

直径d有如下关系:

TC = d

[(
π

6θf

)1/3

− 1

]
, (3)

其中 θf是自由体积球的体积分数, 它不同于约化自
由体积分数. x的表达式为

x =
vf
αv∗

=
1.25vf
αva

=
1.25× (4π/3) (d/2)

3

(4π/3)
(
D̄/2

)3
nα

=
1.25

nα

(
d

D̄

)3

, (4)

(4)式中的n是单个AC中所可能包含的原子个数;
D̄是这些原子的平均直径, 其中非晶合金的平均原

子半径可由公式 [17] R̄ =

(
n∑
i

Air
3
i

)1/3

得到, Ai

是非晶合金成分中原子半径为 ri的原子所占的体

积分数. 自由体积球的体积分数 θf应为

θf =
vf

vf + v∗
. (5)

将 (4)式代入到 (5)式中, 就会得到 θf与约化自由体

积分数x的关系:

θf =
αx

αx+ 1
. (6)

由自由体积球的体积分数 θf就可以得到应力体积

球的体积分数φs
[16].

φs = (S/d)
3
θf = [(d+ T )/d]

3
θf. (7)

从 (6)式可以看出, α是常数, θf只与约化自由体积

分数x有关, 当x达到临界值时, θf也就达到其临界

值 θfC, 那么φs理论上也会达到其临界值φsC (到后
面的计算中会发现φsC与 θf无关), 而φsC正是我们

最终所要获取的. 下面以Cu25Zr75为例, 计算φsC

的大小.
查阅文献 [18]知Cu原子直径D1 = 0.256 nm,

Zr原子直径D2 = 0.32 nm, 以Cu-Zr二元合金的
成分比例可算得平均原子直径 D̄ = 0.306 nm.
根据自由体积理论的观点 [9], 自由体积 v应该

满足 v 6 v∗, 但 v又不能过小, 应该大于最小的
原子硬球模型体积, 即 dmin 6 d 6 dmax, 其中
dmin = D1/(1.25)

1/3, dmax = D2/(1.25)
1/3. 这

里我们假设AC在STZ内是随机分布的, 而等效
的自由体积球在各个AC中是大小相等的单分散
分布的, 即d的取值是上述范围内的某一固定值.
依据Huang等 [19]和刘龙飞课题组 [20,21]对α值的
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讨论, 取α = 0.75较为合适, 将xC ∼ 0.024代入
(6)式, 再代入 (3)和 (7)式得到了临界塑脆转变阈
值φsC = 0.524. 另外, 由 (4)式可以得到单个AC在
临界状态下包含的原子数的范围是33—64.

通过上面的估算, 可以认为: 对于非晶合金中
的STZ, 由于其内部拥有一定体积大小 (原子数为
33—64)的较易发生流动的原子团, 在达到了临界
浓度 (单分散分布时φsC = 0.524)时, STZ发生软
化, 然后连通其他的STZ形成了一个宏观上较大的
软化区, 体系发生韧脆转变.

显然, 在上面的假设中, 我们的设想过于理想
与简单化, 考虑到非晶合金内部原子结构的无序
性, d的取值不应该是单分散的固定值, 而是多分
散的. 因此, 我们考虑分散程度对φs的影响, 特引
入一个重要的分散度σ参数. 分散度描述的是等效
自由体积球的大小情况和自由体积的聚集程度, 其
大小分布说明在STZ内形成次连通团时有先后、大
小之分.

由于可以将自由体积球看作是嵌入非晶合

金基体中的第二相 [22], 故可将此等效为两相
聚合共混体系, 所以等效自由体积球的直径 d

(d ∈ [dmin, dmax])服从对数正态分布 [23], 对其定
义域内任意直径di, 其概率密度 f(di)可表示为

[24]

f(di) =
1√

2π lnσ
exp

[
−(ln di − ln d̄)2

2 ln2 σ

]
, (8)

其中 d̄和σ的定义如下:

ln d̄ =

N∑
i=1

ni ln di

/ N∑
i=1

ni, (9)

lnσ =

√√√√√√√√√√
N∑
i=1

ni(ln di − ln d̄)2

N∑
i=1

ni

. (10)

由 (10)式可知, 当所有自由体积球直径d均取某一

直径 di时, 分散度σ与自由体积球的直径 di和平

均自由体积球直径 d̄有关系: lnσ =
∣∣ln di − ln d̄

∣∣.
因此我们按如下规则取σ值: 当 dmin 6 di < d̄

时 (小分布), σ = d̄/di; 当 d̄ 6 di < dmax时 (大分
布), σ = di/d̄. 假设取最大值与最小值时的分散
度是相同的, 那么就可以依据 d̄/dmin = dmax/d̄

得到Cu25Zr75二元非晶合金中的平均直径 d̄ =
√
dmindmax = 0.266 nm, 于是就可以得到σ的最

小值σ0 = 1和最大值σmax = 1.12, 这样, 无论di取

何值, 其直径的分散度均在 [1, 1.12]内.
参考文献 [25], 可具体知道相邻应力体积球间

厚度T与分散度σ的关系:

T (σ) = d̄

[(
π

6θf

) 1
3

exp(1.5 ln2 σ)− exp(0.5 ln2 σ)

]
.

(11)

将 (11)式代入 (3)式中便得到新的应力体积球的体
积分数φ′

s的表达式:

φ′
s =

[
di + T (σ)

di

]3
θf, (12)

即

φ′
s =


{
1 + σ

[(
π

6θf

) 1
3 exp(1.5 ln2 σ)− exp(0.5 ln2 σ)

]}3

θf, dmin < di < d̄,{
1 +

1

σ

[(
π

6θf

) 1
3 exp(1.5 ln2 σ)− exp(0.5 ln2 σ)

]}3

θf, d̄ < di < dmax.

(13)

在 (11)和 (13)式中, 相邻应力体积球间厚度T

和新的体积分数φ′
s中均有两个变量: 自由体积球

的体积分数 θf和分散度σ, 所以我们主要探讨这两
个变量对T和φ′

s的影响.

3 结果与讨论

我们在初始约化自由体积浓度 [20,21] x0 ∼
0.008和临界失稳的约化自由体积浓度xC ∼ 0.024

之间取五组值, 在分散度σ ∈ [1, 1.12]之间取七

组值, 由 (11)式计算结果如表 1和图 4 . 由表 1和
图 4可知, 应力体积球间厚度T随着自由体积分数

θf的增加而减小, T 的减小使得相邻的应力体积球
间相互作用加强, 可能导致应力场相互交迭, 引起
大量剪切屈服区, 出现较多次生逾渗团, 非晶合金
的塑性变形变大, 这说明自由体积浓度影响着非晶
合金在变形过程中的塑性强弱 [26]; 当分散度变化
时, 其值却基本保持不变, 说明T值的大小与分散
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度σ无关. 在初始自由体积分数 θf = 0.6%时, 由
于自由体积的浓度较低, 而等效自由体积球的直径
有一定的范围限制, 所以应力体积球间厚度的值较
大; 当约化自由体积的浓度达到临界值 2.4%时, 自
由体积分数也达到其临界值 1.76%, 此时的临界应
力体积球间厚度TC约为0.57 nm.
表 1 在不同自由体积分数和不同分散度情况下计算的相

邻应力体积球间厚度 (T )值
Table 1. Calculated T values at different free volume
fractions and different dispersities.

约化自由体积浓度 x/% 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4

自由体积球分数 θf/% 0.6 0.9 1.2 1.5 1.76

平均等效球直径 d̄/nm 0.266

T/nm

σ = 1.0 0.914 0.764 0.671 0.603 0.558

σ = 1.02 0.915 0.765 0.672 0.604 0.559

σ = 1.04 0.916 0.767 0.673 0.605 0.560

σ = 1.06 0.919 0.769 0.677 0.609 0.563

σ = 1.08 0.924 0.774 0.682 0.613 0.566

σ = 1.10 0.929 0.779 0.687 0.618 0.569

σ = 1.12 0.935 0.784 0.693 0.623 0.573

0.8
1.0

1.2

1.4

1.6

0.5
5

0.60

0.65

0.70

0.75

0.80

0.85

0.90

0.95

1.00

1.02

1.04

1.06

1.08

1.10

1.12

T
/
n
m

θ
f/%

σ

图 4 自由体积分数 θf和分散度 σ对 T 的影响

Fig. 4. Effects of free volume fraction θf and dispersity
σ on T .

分别固定一个变量时,计算θf和σ对φ′
s值的影

响, 由 (13)式计算结果如表 2、表 3、图 5和图 6所
示. 从表 2、表 3、图 5和图 6可知, 当分散度σ = 1

时, 即等效自由体积球直径分布是单分散的, 无论
自由体积分数为多少, 应力体积球体积分数都保持
为 0.524的恒定值; 无论等效自由体积球直径处于
小分布范围内还是大分布范围内, 当分散度σ值变

化, 不再是单分散分布时, 对于同一σ值, 即便自由

体积分数 θf在不断增加, φ′
s虽有极其微弱的减小,

但整体上却保持恒定. 另外, 在小分布范围内, 即
dmin 6 di < d̄, 随着σ值增加, φ′

s的值明显变大, 而
σ的变大说明STZ内的自由体积呈现无规分布, 在
外力作用下较易形成次连通团却不会形成逾渗连

通团, 说明非晶合金的断裂强度愈高, 所以逾渗阈
值φ′

s就会变大; 在等效应力体积球直径处在大分
布范围内, 即 d̄ 6 di < dmax, 随着σ值增加, φ′

s的

值明显变小, 而σ的变大说明自由体积在STZ内偏
聚, 在外力作用下较易形成逾渗连通团却不会形成
较多次连通团, 说明非晶合金的断裂强度较低, 所
以逾渗阈值φ′

s就会变小, 非晶合金也易发生破坏.
但是σ = 1和σ = 1.12都不太科学, 由于等效自由
体积球直径符合对数正态分布, 因此, 非晶合金的
塑脆转变阈值应在0.524± 0.05之间.

表 2 在不同自由体积分数和不同分散度情况下计算的

φ′
s值 (dmin 6 di < d̄)

Table 2. Calculated φ′
s values at different free volume

fractions and different dispersities (dmin 6 di < d̄).

约化自由体积浓度 x/% 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4

自由体积球分数 θf/% 0.6 0.9 1.2 1.5 1.76

φ′
s/%

σ = 1.0 0.524 0.524 0.524 0.524 0.524

σ = 1.02 0.549 0.548 0.547 0.546 0.546

σ = 1.04 0.578 0.576 0.574 0.572 0.571

σ = 1.06 0.609 0.605 0.602 0.600 0.598

σ = 1.08 0.643 0.638 0.634 0.631 0.629

σ = 1.10 0.681 0.675 0.670 0.665 0.661

σ = 1.12 0.722 0.714 0.708 0.704 0.701

θ
f/%

ϕ
s/
%

σ

0.6

0.8
1.0

1.2

1.4

1.6

0.5
4

0.56
0.58
0.60
0.62
0.64
0.66
0.68
0.70

0.72

1.00

1.02

1.04

1.06

1.08

1.10
1.12

图 5 自由体积分数 θf和分散度 σ对φ′
s的影响 (dmin 6

di < d̄)
Fig. 5. Effects of free volume fraction θf and dispersity
σ on φ′

s (dmin 6 di < d̄).
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表 3 在不同自由体积分数和不同分散度情况下计算的

φ′
s值 (d̄ 6 di < dmax)

Table 3. Calculated φ′
s values at different free volume

fractions and different dispersities (d̄ 6 di < dmax).

约化自由体积浓度 x/% 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4

自由体积球分数 θf/% 0.6 0.9 1.2 1.5 1.76

φ′
s/%

σ = 1.0 0.524 0.524 0.524 0.524 0.524

σ = 1.02 0.501 0.503 0.504 0.504 0.504

σ = 1.04 0.481 0.483 0.485 0.486 0.487

σ = 1.06 0.464 0.468 0.471 0.472 0.473

σ = 1.08 0.449 0.453 0.456 0.458 0.459

σ = 1.10 0.436 0.440 0.443 0.445 0.446

σ = 1.12 0.425 0.429 0.432 0.434 0.435

θ
f/%

σ

ϕ
s/
%

0.8
1.0

1.2

1.4

1.6

0.4
2

0.44

0.46

0.48

0.50

0.52

1.00

1.02

1.04

1.06

1.08

1.10
1.12

图 6 自由体积分数 θf和分散度σ对φ′
s的影响 (d̄ 6 di <

dmax)
Fig. 6. Effects of free volume fraction θf and dispersity
σ on φ′

s (d̄ 6 di < dmax).

由以上分析发现, 应力体积球间厚度与自由体
积分数密切相关, 与分散度无关; 而逾渗阈值与分
散度密切相关, 与自由体积分数无关; 等效应力体
积球间厚度T和逾渗阈值φ′

s都是描述非晶合金的

塑性变形能力高低的物理量, 一定程度上都可以作
为非晶合金塑性强弱的判据, T的大小决定着等效
应力体积球间厚度的大小, 实际上是非晶合金STZ
内 “增韧粒子”的大小, 其对非晶合金力学性能的
影响与多孔非晶合金复合材料 [27]和内生枝晶相

非晶合金材料 [28]以及微量添加元素的非晶合金材

料 [29]目的一样, 都是为提高非晶材料的塑性. 但
这些 “增韧粒子”大小有临界值, 即当非晶合金塑性
能力提高至最优值时, 所对应的 “增韧粒子”临界体
积分数φ′

s便是非晶合金韧脆转变的逾渗阈值, 而
其值大小说明了非晶合金韧脆转变的难易程度, 是

非晶材料本身的塑性变形能力的体现. 且该逾渗模
型下得到的韧脆转变的逾渗阈值是非晶合金的特

有性质, 与临界自由体积浓度 [11]和临界应变 [30]类

似, 它不会随初始自由体积浓度和变形过程中自由
体积的变化而改变, 而与自由体积在非晶合金内部
分布特征或聚集状态有关.

4 结 论

本文首次将逾渗理论应用于处理非晶合金屈

服时的剪切带形成, 基于逾渗阈值处系统特性发生
突变的特点, 以Cu25Zr75为例, 计算分析后得到了
以下结论:

1)在 STZ内, 当内部AC的浓度达到阈值
(φsC = 0.524± 0.05)时, STZ发生屈服, 然后STZs
会自组织演化为宏观尺度的剪切带, 计算的AC中
的原子数大约在33—64之间;

2)应力体积球间厚度T随自由体积浓度增加

而变小; 塑脆转变阈值φ′
s在小分布范围内随着分

散度的增加而变大, 在大分布范围内, 随着分散度
的增加而减小;

3)等效应力体积球间厚度T和逾渗阈值φ′
s都

是描述非晶合金的塑性变形能力高低的物理量, 但
逾渗阈值φ′

s是非晶合金的固有特性, 不受初始自
由体积浓度和变形过程中自由体积演化的影响.
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Abstract
According to the microstructure of amorphous crystal, the percolation theory, which is a theoretical approach to

dealing with the inhomogeneous physical systems or random fractals, is used to describe the plastic flows of amorphous
alloys under shear yielding. In order to understand in depth the critical problems about the shear band initiations in
amorphous alloys, a percolation model for shear transformations of these alloys is established by combining with the
existing free volume model and shear transformation zone model. Taking the binary amorphous alloy Cu25Zr75 for
example, the percolation threshold for the shearing instability of the atomic clusters prone to producing plastic flows
in the shear transformation zone is calculated when a shear band comes into being. In addition, the size of the above-
mentioned cluster is also roughly estimated. The calculated results show that the percolation threshold of the shearing
instability is similar to the critical reduced free volume value (xC) of ∼ 2.4% for the onset of yielding in amorphous alloy
although this threshold is closely related to the dispersity of free volume. The present study may provide a new idea
and method of studying the ductile-brittle transition in amorphous alloy.

Keywords: amorphous alloy, percolation theory, shear instability, percolation threshold
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