
2005年 6月 

第 28卷第 6期 

重庆大学学报 (自然科学版) 

Journal of Chongqing University(Natural Science Edition) 

Jun．2005 

V0I．28 No．6 

文章编号：1000—582X(2005)06一O044—04 

Mg—Cu—La三元非品合金形成范围的热力学预测 
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摘 要：基于分析有利于合金非晶化的热力学因素，从非晶形成的热力学观点出发，综合应用 

Miedema理论和Toop模型，并考虑纯金属在不同温度下的自由能，在此基础上提出了一种定量预测三 

元非晶合金形成范围的方法：通过比较晶态的 自由能和相应非晶态的 自由能来确定成分范围．用该方法 

计算 Mg—Cu—La三元合金系的非晶形成范围，并与已有的实验数据进行比较，发现二者符合得较好． 

该方法对于定量预测二元及三元甚至是多元合金系非晶形成范围将有一定的指导意义． 
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自上个世纪以来，广大学者对非晶合金材料进行 

了大量的研究，在合金非晶化的理论研究中，取得了大 

量的成果．但到目前为止，开发新的合金系统或者在已 

有的合金系统中添加新的组元元素一般还是依据三个 

原则  ̈，即：一是合金由三种以上元素组成；二是组成 

元素原子尺寸差大于 12％；三是主要组成元素问的混 

合焓为负值．利用这些经验原则设计和开发新的合金 

系需要大量的“炒菜”工作和繁重的实验工作．最近几 

年，国内外的学者从不同角度对非晶形成的影响进行 

了探索并提出了一些理论 -3 J，但大多数只是对二元 

合金的非晶形成能力和形成范围进行了定性及定量研 

究 ，对三元及多元合金系在定性方面研究得较 

多 引，在定量研究方面报道得较少 一引，且因基 

本试验数据的缺乏，实用性不强．从大块非晶合金系的 

制备研究方面，多元系优于二元系，但要从实验上研究 

三元系或多元系的工作量相当大．而过饱和固溶体和 

非晶相都是亚稳相，其形成规律可以用亚稳的热力学 

函数来进行预测．因此利用数学模型结合计算机技术 

对合金的热力学进行计算，从理论上对三元合金系非 

晶形成范围进行研究已成为一种重要的研究手段，它 

具有重要的理论意义和实用价值． 

上世纪7O年代末，Miedema等人根据大量的实验 

数据提出了通过组元的基本性质计算过渡金属体系的 

热力学 函数 的半经验模型．而文献 [13]虽采用 了 

Miedema及 Toop模型，但由于未考虑纯金属在不同温 

度下的自由能，故预测范围偏宽．本文尝试以 Miedema 

二元合金生成热模型和Toop模型为基础，利用热力学 

原理及元素的基本性质并考虑纯金属在不同温度下的 

自由能来得到三元系合金的热力学数据，从理论上预 

测 Mg—Cu—La三元合金的非晶形成成分范围，为制 

备非晶态合金提供理论依据． 

1 模型的建立 

合金是否形成非晶取决于合金的晶态 Gibbs自由 

能和非晶态过剩 Gibbs自由能，若非晶态的过剩 Gibbs 

自由能低于晶态 Gibbs自由能，则该成分合金将形成 

非晶态l9】．这里把 Mg—Cu—La之间形成的过饱和固 

溶体按规则溶液处理，非晶态的 Mg—Cu—La合金也 

按过饱和液体处理成规则溶液．则每一相 i的自由能 

G‘可以表达为  ̈： 

G‘= Ĝ + BG + cG +△ m+ 

nr(XALnx̂ + BLnxB+ cLnxc)， (1) 

其中 、 分别为 A、B和 C组元的摩尔百分数， 

G G 和 G 分别为纯金属 A、B和 C在 ￡状态时的自 

由能，△H 为合金的形成焓， 为体系的绝对温度，R为 

气体常数． 

· 收稿日期：2004—12—10 

基金项目：重庆市科技攻关项目资助(7586) 

作者简介：周书才(1971一)，四川资中人，重庆大学硕士研究生，主要从事纳米材料科学研究． 

http://www.cqvip.com


第28卷第6期 周书才，等： Mg—Cu—La三元非晶合金形成范围的热力学预测 45 

纯金属在不同温度下的自由能可由下式计算： 

G (B
．

c)=(Hr一／4298)一 (．sr一．s298)， (2) 

式中St,．s搠分别为在温度为 和298 K下的熵．对不 

同的元素，式(2)可由文献[15]的数据求出．式(1)中 

的形成焓可以表示为： 

△Hm =AHeh。 +△ J +△ 。， 

其中△ ——化学焓变； 

AH ——弹性焓变； 

△ ——结构焓变． 

由于结构焓变的数据较小，所以不记此项．但由于 

三元系热力学数据不足，故首先根据 Miedema理论计 

算二元合金的热力学数据，再用 Toop模型计算三元系 

合金的热力学数据． 

1．1 二元合金系热力学数据 

1)化学焓变的计算 

根据 Miedema理论  ̈可知 

AH =2 × P[Q(An~／2)／P一(a,A 一 ] 

( ) +( ) ’ 

(4) 

= (1一c ){1+r[c (1一C )] }， (5) 

c ， (6) 

略 = 素[t+ ；( ；一仍)]， (7) 
其中 和 ， 和 ， 。和竹，n(ws)i和 凡( J分别为组 

元 i和 的摩尔分数、摩尔体积、电负性及电子密度．P 

和 是取决于二元系实际组元的经验参数；O／是随二 

元系为液体或固体而定的一个经验参数，液体 O／= 

0．73，和固体时O／=1 为原子种类 i的近邻被 类原 

子占有的程度；C 为合金组元的表面浓度；r为常数， 

对于固溶体，r取为0，非晶态r取为5；／z。和 是取决 

于组元元素原子价态的经验参数． 

2)弹性焓变的计算 

△ = xa xBA h~ ,( Ai nB) Ah ,u,, (B inA )
， (8) 

式中△ l (AinB)，Ah (BinA)分别表示 A固溶到 B 

中和B固溶到A中引起的弹性焓变，由下式求出： 

△ ， f AinB、： 二 2： f9、 △ 
e (AinB)==； ， (9) 

式中K ，G 为相应组元的体积模量和剪切模量，其值 

由弹性模量算出  ̈． 

3)二元合金的过剩 Gibbs自由能的计算 

二元系的过剩 Gibbs自由能，过剩熵 ．s 及形成 

焓之间存在如下关系式： 

G 一G298=AH )一TAS ， 

即 

G =AHq—TAS；， (10) 
通常， ．s 的绝对值远小于 H0．的绝对值，所以假定 

．  
．s ：o，则 Gibbs自由能与混合焓 相等，即 

G =△ ( ． (11) 

1．2 三元合金系热力学数据 

根据 Toop模型 墙 ，若三元合金成分 小 和 c， 

则三元合金过剩 Gibbs自由能可以由三个二元合金系 

的过剩 Gibbs自由能得到．其中由三个二元合金系的 

化学焓变引起的过剩 Gibbs自由能为： 

= 卜  + ( 1 )+ 

(1 ( ， )， (12) 

G c( ̂ ，1一 )̂=AHac= 

，
xA[1 A(1一 A)(妒A一 c)](1一JgA)[1+gcxA(妒c一妒A)] 

“ [1 (1一XA)( 一妒c)]+(1一xA) [1 (̂ c一 )]’ 

(13) 

GE 
，普 )：AH 

， 

s( )]( 】 

咖  ( )]+( 嘲  ]’ 

(14) 

G B( ̂ ，1一 )̂=AHa8= 

， ^[1 (1一JgA)(妒̂一 B)](1一 ̂)[1 ( 一 )] 

[1+ (1一 )( 一 )]+(1一xA) [1 (̂妒B一 )]’ 

(15) 

其中 = 
n n 

．  

， ‘ 十 ， ， 

将式(13)、(14)、(15)代人式(12)就可得到三元合金 

的化学焓引起的过剩 Gibbs自由能．式中AH 为二元 

系的形成焓中的化学焓，同理由三个二元合金系原子 

不匹配引起的弹性焓变产生的过剩 Gibbs自由能为： 

G ：( ̂ ，1一 )̂=AĤB( )： 

x AAh A inB 1 )ah BinA) 6 
。l ( )+( 一  ̂ l ( ’、 

G c=( A，1一 A)=AHAc( l )= 

^(1一 )̂ah J 。(AinC)ah J。 (CinA) ，．，，、 

丽 ’  ̈

G =( ， )=AH )= 

普  c)△helaat(cinB) 
Binc)+(普  inB)’ 

(18) 
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将式(16)、(17)、(18)代人式(12)就可得到三元合金 

的弹性焓引起的过剩 Gibbs自由能． 

将有关数据代人上述各式 中，即由式(1)求出 

Mg—Cu—La系在不同温度的过饱和固熔体的过剩 

Gibbs自由能一成分关系曲线． 

非晶相，考虑玻璃转化温度和结晶潜热，式(1) 

变为： 

△G—rp=AG1+ △̂G rp一 ry (T)+ 

xBAC,~~叩一 (T)+xcaC,~'叩一 (T)= 

△ r 叩+xAAG~~叩一 (T)+xBAC,~~叩一 (T)+ 

xcAGc 叩‘( )， (19) 

式 中：AG1 = △ r 叩 = AHoh。 ，△G 岬一 = 

△ ( 一"13 2T 
+ ’ 

式中△ ， 分别为组元的熔化焓和熔点 引̈， 

AG 与固溶体类似，也由相应的二元系用 Toop模型由 

式(4—7、11)求得． ．s一叩较小，计算时忽略． 

2 计算结果及讨论 

对 Mg—Cu—La三元系进行了计算，并同已有的 

实验数据(用液态淬火方法制备 )̈刚进行 了对 比，如 

图 1所示，从图1看出：计算结果全部包括了已有的实 

验结果．从对比结果来看，理论计算的非晶的形成范围 

比实验结果宽，比文献[13]的模型的预测结果窄，文 

献[13]预测的Mg—Ni—Y的成分范围如图2．这可以 

从如下三方面来解释这种差别：一是文献[13]未考虑 

纯金属在不同温度下的自由能，故比实验结果宽得多； 

二是模型在计算过程中简化了一些内容，且三元合金 

系的自由能是由Toop模型外推得到，忽略了合金化组 

元的相互影响；三是由于非晶化过程的复杂性，不同的 

实验条件，不同的实验方法对合金非晶系的成分范围 

的影响．特别是实验方法和实验条件的影响，如同样是 

采用液态快冷，方法不同，其冷却速度在 10 k．S 至 

10 k．S 甚至在 l0 ks 至 10。k．S 之间，即冷却速 

度差别极大；再就是方法不同其非晶化的机理有差别， 

如液态淬火法一般只能在共晶点成分附近形成非晶， 

而机械合金化法却可以在包括等原子成分的广大成分 

范围内形成非晶．因此采用的模型在定量预测三元合 

金系的非晶形成范围是合理的。对于 Mg—Cu—La合 

金系，从图 1看出，其二元合金 Mg—Cu，Mg—La及 

Cu—La的非晶形成范围不同，其 中 Cu—La最宽， 

Mg—IJa最窄，这和文献[1]的理论相一致．因为 Cu与 

La原子半径差别为46．7％，电负性差 0．8，Mg与 La 

原子半径差别为 16．9％，电负性差0．1，故 Cu—La最 

满足形成非晶的要求，这也充分说明本模型预测的合 

理性． 

La 

xo, 

非晶态 

圜 实验结果 

口 晶态 

图 1 Mg—Cu—La三元合金的非晶形成范围 

图2 Mg—Ni—Y三元合金的非晶形成范围 

从非晶合金的微观结构上看，非晶合金由于在结 

构上不具有长程原子序，因此制备非晶合金特别是大 

块非晶合金时，主要采用两种手段：一是工艺上采用快 

冷，使冷速大于玻璃形成的f临界冷却速度，从而将原子 

的液体组态冻结下来‘加 ；二是合金化，即通过成分调 

整来抑制品态相的形核和长大．即从热力学上讲，就是 

降低合金系自液态向固态转变时的自由能差，减小其 

形核驱动力；从结构和动力学上讲 ，就是提高黏度，从 

而使组成元素进行长程原子重排变得困难，原子无序 

状态得以维持，进而抑制晶体形核和长大，这可从液固 

界面能和合金组元之间的原子差别来考虑．本模型主 

要是从热力学观点来考虑的，计算时，应用 Miedema半 

经验理论，同时考虑了原子不匹配引起的弹性焓变，而 

且合金的焓变也和形核及生长的动力学相联系，故基 

本上包括了以上几个方面．这也在一定程度上说明了 

本计算模型的合理性．由于此方法在建模过程简化了 
一 些内容，故预测结果有其局限性，还有待进一步研 

究，但此方法对于定量预测二元及三元合金甚至是多 

元合金系非晶形成范围将有一定的指导意义． 
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3 结 论 

1)从热力学观点出发，应用Miedema理论和Toop 

模型并考虑纯金属在不同温度下的自由能，对 Mg— 

Cu—IJa三元合金进行了系统研究，定量预测了合金的 

非晶形成范围，已有的实验结果全部落在理论预测的 

成分范围内，这表明此模型在定量预测三元合金系的 

非晶形成范围是合理的． 

2)由于在建模过程简化了一些内容，故预测结果 

有其局限性，还有待进一步研究，但此方法对于定量预 

测二元及三元合金甚至是多元合金系非晶形成范围将 

有一定的指导意义． 
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Thermodynamic Prediction for Forming Range of 

Amorphous M g·——Cu·——La Alloy 

ZHOU Shu—cai，LI Hua-fi，XUE 几-song 
(College of Mechancial Engineering，Chongqing University，Chongqing 400030，China) 

Abstract：On the basis of the thermodynamic analysis
， therm odynamic factors which favor the amorphization of aIIovs 

al'e analyzed．By comparision of Gibbs free energy between the am orphous an d crystalline state
， the glass forming range 

of ternary alloys is proposed by using Miedema theory
，
Toop model an d considering the influence of temperature on the 

free energy of pure metals．This approach is applied to predict the composition range of am orphous Mg—Cu—La alloys
．  

It is found that the theoretical results are in good accordance with the experimental results
． Th is approach can be used aLS 

a guide to predict the glass form ing range of binary
， ternary an d even multi．compo nent systems． 

Key words：am orphous Mg—Cu—La alloys；Miedema theory：therm odynam ics 
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