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摘要　基于非晶形成的热力学观点 , 提出一种定量预测三元合金非晶形成成分范围的方法 . 该方法所需的三元

合金的自由能是由组成三元合金的 3个二元合金系统的自由能通过 Toop模型外推计算得到 , 二元合金的形成

焓则由 Miedema理论计算 . 将该模型应用到三元合金 Mg-Ni-Ce, 其理论预言的非晶形成成分范围与已有的实

验结果符合得较好 .
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Abstract　 A method fo r predication of the formation range of ternary amorphous alloys has been

proposed from the thermodynamic point of view . Gibbs f ree energies of ternary alloy s are calcula ted

f rom the thermodynamic data of binary alloys by the Toop 's method. The formation enthalpies of

binary alloy s are obtained by Miedema 's theory. The method has been applied to predict the

fo rmation range of amorphous Mg-Ce-Ni alloys. The theo retical results are in ag reement w ith the

avai lable experimental results.
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　　有关二元合金的非晶态形成能力和成分范围均

有较多的研究 [1～ 16 ] , 而对于三元及多元合金的非晶

形成的定量研究则比较少
[17, 18 ]

. 其原因主要有 2个:

首先 , 三元合金比二元合金多 1个组元 ,则得组元间

的相互作用达到 3个 ,则研究的复杂性增加很多 ; 其

次 ,在多元合金的实验研究方面 ,由于其结构的复杂

性 ,所研究的系统远远没有二元系统那样彻底 . 但从

应用角度来说 ,多元合金的性能在一定程度上优于二

元合金 , 因此 , 对它进行研究具有重大的使用价值 .

但从实验上研究 1个三元合金的工作量相当大 ,本文

基于非晶形成的热力学观点 ,尝试建立 1个能从理论

上对三元合金的非晶形成范围进行预测的模型 .

1　理论模型

　　 Alonso等
[ 14]基于热力学观点提出了 1个定量预

测二元合金非晶形成成分范围的理论方法 .根据该理

论 ,二元合金的非晶形成成分范围取决于合金的晶态

Gibbs自由能和非晶态过剩 Gibbs自由能 . 若非晶态

的过剩自由能低于晶态自由能 ,则该成分的合金将形

成非晶态 . 将 Alonso对二元合金的模型推广到三元

合金 , 在三元合金中 ,非晶形成与否是由同成分合金

晶态自由能和非晶或过冷液态过剩自由能所决定的 .

　　对于三元固溶体合金 , 其 Gibbs自由能可表示

为:

　　ΔGs = ΔHs - TΔSs , ( 1)

式中 ,ΔHs和 ΔSs分别为三元合金的形成焓和混合

熵 ,三元固溶体合金的形成焓可以表示为:

　　ΔHs = ΔH
c
s + ΔH

size
s + ΔH

str
s , ( 2)

式中 ,ΔH
c
s、ΔH

size
s 和 ΔH

str
s 分别表示三元固溶体合金

的化学相互作用焓变、原子尺寸不匹配引起的弹性焓

变和结构焓变 .由于结构焓变项ΔH
s tr
s 的数值较小 ,所

以忽略该项的影响 .由于三元合金的热力学实验数据

不完善 ,而且目前还没有一种理论能系统地计算三元

合金的热力学数据 ,所以本文采用 Toop模型
[ 19]
由二

元合金的热力学数据来计算三元合金的热力学数据 .

　　根据 Toop模型 ,若三元合金成分为 xA、 xB和 xC ,
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那么三元合金的焓变可以由 3个二元合金系的焓变

内插得到:

　　ΔH =
xB

1 - x A
ΔHAB (x A , 1 - x A ) +

xC
1 - x A

ΔHAC (x A , 1 - xA ) + ( xB +

xC ) 2ΔHBC (
xB

xB + xC
,

xC
xB + xC

) , ( 3)

由 ( 3)式可知 ( 2)式中的第一项和第二项可以分别表

示为:

　　ΔH
c
s =

xB
1 - x A

ΔH
c
AB( s) (x A , 1 - xA ) +

xC
1 - x A

ΔH
c
AC(s ) (x A , 1 - xA ) + ( xB +

xC ) 2ΔH
c
BC( s) (

xB
xB + xC

,
xC

xB + xc
) , ( 4)

　　ΔH
size
s =

xB
1 - x A

ΔH
size
AB( s) (x A , 1 - x A ) +

xC
1 - x A

ΔH
size
AC(s ) (x A , 1 - x A ) + (xB +

xC ) 2ΔH
size
BC( s) (

xB
xB + xC

,
xC

xB + xC
) , ( 5)

式中 ,ΔH
c
AB( s)、ΔH

size
AB( s) 分别表示二元系 AB形成焓化

学作用焓变和原子不匹配引起的弹性焓变 ,其它各项

则表示所对应的二元系统相应的能量项 .

　　ΔH
c
MN ( s) (MN = AB , AC ,BC )可以由 Miedema

理论 [ 20]计算得到 ,ΔH
size
MN (s ) (MN = AB , AC ,BC )为晶

格尺寸不匹配所产生的弹性焓变 , 可表示为:

　　ΔH
size
AB (s ) =

xAxBΔH
size
s ( AinB )ΔH

size
s (BinA )

xAΔH
size
s ( AinB ) + xBΔH

size
s (BinA )

,

( 6)

式中 ,ΔH
size
s ( AinB )表示 A固溶到 B中时引起的弹性

焓变 , 由连续弹性力学理论可导出:

　　ΔH
size
s ( AinB ) =

2kAGB (V*B - V
*
A ) 2

4GBVA + 3kAVB
, ( 7)

式中 ,kA、GB为相应组元的体积模量和剪切模量 , V
*
A、

V
*
B 为考虑电荷迁移所引起的原子体积修正值 .

　　对于三元合金过冷液态或非晶态 ,其过剩自由

能可表示为

　　 ΔGl = ΔHl - TΔSl + xAΔGl- s
A + xBΔGl - s

B +

xcΔGl- s
c . ( 8)

　　与固溶体相类似 ,液态混合焓也由相应的 3个二

元系统的液态混合焓按 Toop模型内插得到 .纯组元

液态和固态自由能之差 ΔGl- s
i 表示为:

　　ΔGl - si =
ΔH

i
m ( T

i
m - T )
T
i
m

×
2T

T
i
m+ T

, ( 9)

式中 ,ΔH
i
m、 Tim分别为组元 i的熔化焓和熔点 . T取为

300K.

　　对于三元合金来说 ,其固溶体和液态的混合熵均

为理想无序的混合熵 ,而且固溶体的温度和所考虑的

非晶态的温度也相同 , 故在计算过程中可略去 TΔS

项 .

2　结果和分析

　　用 Alonso等人
[ 14]的模型对由 Mg-Ce-Ni所包含

的 3个二元系统计算所得的非晶形成范围如表 1所示 .

从表 1可以看出 ,对于 Ni-Ce二元系统 ,理论预言的非

晶形成范围 Cex Ni1- x ( xmin= 0. 07, xmax= 0. 96) ,现有

的实验结果 [ 21～ 23 ]是 xmin= 0. 50, x max= 0. 91, 对于富

Ni端 ,是否容易形成非晶 ,尚有待从实验上进一步证

实 .对于 Mg-Ce二元系统 ,理论上预言的非晶形成的

范围是 Mgx Ce1- x (xmin= 0. 20, xmax= 0. 80) , 与 Liou

等 [ 15]的模型结果相近 ( xmin= 0. 26, x max= 0. 87) , 但

快速淬火的实验结果 [ 24]表明无非晶形成 . 而对 Mg-

Ni二元系统 , 从表 1中可以看到 , M gx Ni1- x其计算的

非晶形成范围是 x min = 0. 13, x max = 0. 89, 实验

上
[ 25～ 28 ]

已观察到的非晶形成成分范围是 xmin =

0. 30, x max= 0. 84, 与计算结果符合得比较好 .

表 1　二元合金系统非晶形成范围

Table 1　 The amorphous formation range for binary

AxB1- x

Present Liou model[15] Exp.

x min x max x min x max x min x max

Ce-Ni [21～ 23] 0. 07 0. 96 0. 13 0. 74 0. 50 0. 91

Mg-Ce[24] 0. 20 0. 80 0. 26 0. 87 - -

Mg-Ni [25～ 28] 0. 13 0. 89 0. 08 0. 87 0. 30 0. 84

　　对 Mg-Ce-Ni三元系统 ,计算的结果如图 1.从图

中可以看到 , Mg-Ce-Ni三元系统的非晶形成区比较

广 . 图 1给出了已有用液态淬火方法制备 Mg-Ce-Ni

非晶态合金的实验结果 [24, 28～ 31 ] , 从已有的实验结果

来看 , 理论计算的非晶的形成范围要比实验宽很多 ,

但实验结果所示的非晶形成的成分范围全部落在理

论形成范围内 , 而且在实验结果所示的区域以外 ,并

非全是晶相 ,而是晶相和非晶态的混合物 ,也就是说 ,

如果进一步提高液态淬火的冷却速率 ,有可能扩大通

过液态淬火方法形成 Mg-Ce-Ni非晶合金的成分范

围 , 在对 Mg-Ni-Y三元系统的研究中 [32 ]也有类似的

情况 , 因此 ,可以说现在理论预言的结果与实验结果

是比较相符的 .

　　当然 , 理论与实验值差别可以从几个方面来解

释: 一是目前的模型过于简化 ,特别是三元系统的自

由能是用简单的 Toop模型从二元合金的自由能得

到 ,忽略了合金化组元的复杂相互作用 ,特别是在用

Miedema理论计算固溶体的形成焓和非晶态的形成

焓时 , 对反映合金有序度情况的因子的选取 (对固溶
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体取为 8, 对非晶态取为 5)过于简化 . 要进一步提高

精度 ,则必须发展新的能精确计算多元合金热力学性

质的方法 , 如利用嵌入原子理论或第一原理方法等 ;

二是对于非晶态采用过冷液态作为近似也是引起误

差的一个因素 ; 最后从实验结果来看 ,目前只找到由

液态淬火方法制备非晶的合金成分范围 ,由于合金非

晶化过程的复杂性 , 不同的实验条件 (如液态淬火的

冷却速率 )和不同的实验方法 (如采用气相淬火或机

械合金化方法 )得到的合金系统非晶成分范围也不相

同 .正如 Inoue等人
[24 ]所指出的 ,当急冷速率在或 106

K /s以下时 , Mg-Ni系统不能形成非晶 ,而当急冷速

率提高到 10
8
K /s时 , Mg0. 18Ni0. 82却能形成非晶 .这也

说明随着技术的改进和冷却速率的提高 ,实验上的非

晶形成范围还会进一步扩展 .

图 1　 Mg-N i-Ce三元合金系统的非晶形成范围

　　 Fig. 1　 Th e amo rphous forma tion composition range fo r

sy stem Mg-N i-Ce.

: 理论计算 ; : 晶体 ; : 实验 .

: Prediction; : Cry stalline; : Experiments.

　　由于液态淬火方法一般只能在共晶点成分附近

形成非晶 ,而机械合金化方法却可以在包括等原子成

分的广大区域内形成非晶 ,也就是说用机械合金化方

法可以得到更宽广的非晶成分范围 [23 ] . 机械合金化

形成非晶的机制为固态反应机制 ,机械合金化致非晶

化的条件为: ( 1)体系呈负的形成焓 , 以提供互扩散

所需的热力学条件 ; ( 2)体系中各组元的原子互扩散

率差别较大 ,这样使一个组元在另一组元中呈快速扩

散的方式 ,来确保非晶的成核和长大所需的动力学条

件 . 在机械合金化过程中 , 由于机械研磨 , 使得脆性

组元粉末迅速细化 , 形成大量的干净的表面和晶界 ;

同时由于复合 ,使得这些细化的粉末被包裹在延性组

元中 ,加上球磨过程中引入的大量的缺陷 ,这些都有

利于组元的互扩散 .因此机械合金化方法能形成更宽

的非晶成分范围 . 在现在的方法中 , Miedema理论计

算的二元合金的形成焓通过 Toop模型外推得到三

元合金的形成焓 , Mg-Ce-Ni系统具有较大的形成焓 ,

满足了机械合金化方法形成非晶的第一个条件 , 同

时 ,由于组元的互扩散与组元的原子体积存在着一定

的联系 , Miedema理论在形成焓的计算中也包含了组

元的原子体积这一因素 , 因此 ,可以预见用现在的方

法能正确预测用机械合金化方法制备的非晶态合金

的形成成分范围 .

3　结论

　　利用 Alonso等人关于二元合金非晶形成范围的

思想 , 采用 Toop模型方法和二元系统的热力学数

据 , 提出了一个预测三元系统非晶形成范围的方法 .

用该方法对 Mg-Ce-Ni三元系统进行了系统的研究 ,

理论结果与已有的实验结果符合得比较好 ,但还有一

定的误差 , 说明该理论在处理过程中 , 有些假设过于

简单 ,要处理特定的系统和特定的实验方法时必须对

某些参数作进一步修正 . 可以预见 ,由于机械合金化

方法能得到的非晶形成成分范围更宽 ,所以该方法对

用机械合金化方法制备的合金非晶形成的成分范围

将更为合理 . 总的说来 ,这是一个从理论上定量预测

三元合金系统非晶形成成分范围的新方法 .
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