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铁基非晶合金非晶形成能力的分子动力学模拟
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摘要: 采用分子动力学方法，模拟了 Fe60Cr20Mo20和 Fe50Cr20Mo20M10 ( M = Ni，W) 铁基非晶

合金的形成过程，通过加热至熔融态再淬火的方法计算出了了 Fe60 Cr20Mo20、Fe50 Cr20Mo20M10 和

Fe50Cr20Mo20W10三种合金形成非晶的临界冷速及一系列热力学参数。结果表明，三种合金形成

非晶的临界冷速分别为 15． 7 K /ps、3． 62 K /ps 和 1． 04 K /ps，四元合金较三元合金形成非晶所需

的临界冷速大大降低，而 W 元素的添加更能提高合金的非晶形成能力。另外，通过热力学参数

分析，Fe50Cr20Mo20W10合金的约化玻璃转变温度 Trg 较大为 0． 626，也说明其具有较好的非晶形成

能力。
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0 引言

铁基块状非晶合金因其内部结构中不存在晶态合金中的晶界、位错、滑移及第二相粒子等缺陷而表

现出优异的力学性能，具有很大的应用价值。但是，铁基块状非晶合金非晶形成能力差和存在室温脆性

这两大问题一直限制其作为工程材料的应用。非金属元素的添加可以提高过冷液相区的粘度，有效提高

合金的非晶形成能力，但是，具有很差的延展性( 一般低于 2% ) 。目前所获得的最大直径的铁基块体非晶

合金是由沈军课题组通过铜模吸铸法制备出的直径高达 16 mm 的 Fe41Co7Cr15Mo14C15B6Y2 合金体系［1］。
为了尽快找到非晶形成能力高的合金配比，仅凭实验是远远不够的，分子动力学( Molecular dynam-

ics，MD) 模拟就可以起到很好的辅助作用。分子动力学模拟是在原子基础上模拟材料性质的，模拟的根

本问题是要确定一群有相互作用的粒子在时空中的演化规律。目前，采用分子动力学方法在金属体系的

结构和性质的研究方面获得了新的进展［2-4］。党一纵 等［5］研究了 Zr50Cu50金属玻璃的形成过程，获得了不

同温度下的原子构型，计算出了该合金的玻璃转变温度为 731 K。邱克强 等［6］应用分子动力学方法模拟

了 Cu66Ti34合金的玻璃形成过程，获得了玻璃转变温度为 600 K，并与相近成分的 Cu50Ti50试验结果十分接

近。坚增运 等［7］用分子动力学模拟研究了 Cu 熔体以不同冷速冷却的微观结构演变规律，确定了其形成

非晶态和晶态的临界冷速。刘浏 等［8］研究了 Ti-Al 合金的组分设计对其非晶形成能力的影响，当 Al 含量

在 40at% ～90at%时的合金非晶形成能力强，临界冷却速率较低。
选择铁基块状非晶合金体系 Fe-Cr-Mo-P-C-B 中去除非金属元素的 Fe-Cr-Mo 体系，采用分子动力学方

法模拟 Fe50Cr20Mo20M10 ( M = Ni，W) 非晶合金的形成过程，计算出合金在不同情况下形成非晶的临界冷速

和一系列热力学参数，对多组元非晶合金成分的设计和制备工艺具有很好的指导意义。

1 模拟过程

以金属元素 Fe( 晶格常数 a0 = 2． 866 4 nm) 为基体，建立具有 2 000 个原子的 1 000 个体心立方元胞，
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元胞尺寸为 28． 664 nm ×28． 664 nm ×28． 664 nm。然后用 400 个 Cr 原子和 400 个 Mo 原子分别替换元胞

中的 Fe 原子，建立组分为 Fe1 200Cr400Mo400即 Fe60Cr20Mo20的元胞模型( 图 1 ( a) ) 。用 200 个 Ni 原子替换

Fe 原子建立组分为 Fe1 000Cr400Mo400Ni200即 Fe50Cr20Mo20 Ni10 的模型( 图 1 ( b) ) 。用 200 个 W 原子替换 Fe
原子建立组分为 Fe1 000Cr400Mo400W200即 Fe50Cr20Mo20W10的模型( 图 1( c) ) 。

图 1 晶胞模型

采用 smart 方法对三种晶胞模型进行结构优化，使其能量达到最低。
获得最优模型之后，从室温( 300 K) 对其进行加热至 2 650 K 获得完全熔融液态后对其进行冷却处理

至室温，获得室温非晶态合金，通过改变冷却速率寻找临界冷速。图 2 为一次升温降温过程中温度随时

间的变化曲线。整个升温降温过程一共 100 步，每步所需时间 1 ps，总时间为 100 ps( 其中升温时间为 50
ps 降温总时间为 50 ps) 。此过程选择 NPT 系综，采用 Velocity Scale 方法控温，采用 Andersen 方法控压。

2 结果与讨论

2． 1 原子构态

Fe50Cr20Mo20W10合金由熔融态冷却至室温所获得的原子构型如图 3 所示。以 1． 04 K /ps 的冷速冷却

至室温后，原子保留了原来液态时的无序状构态，说明最终结构为非晶态，如图 3 ( a) 。而以 0． 94 K /ps 的

冷速冷却至室温后，原子排列整齐，说明最终结构为晶态，如图 3 ( b) 。当冷却速率处于这两者之间时，形

成非晶态与晶态的共存结构。

图 2 一次升温降温过程中温度随时间变化曲线 图 3 Fe50Cr20Mo20W10合金由熔融态冷却至室温获得的原子构型

图 4 Fe50Cr20Mo20W10合金由熔融态

以不同冷速冷却至室温的 ＲDF 图

2． 2 径向分布函数

径向分布函数( ＲDF) 反映了以一个粒子为中心，在半径

r ～ r + dr 的空间范围内发现另一个粒子的概率，描述了一个

原子与周围原子按距离分布的情况。
Fe50Cr20Mo20W10合金由熔融态冷却至室温后的 ＲDF 图如

图 4 所示。以 1． 04 K /ps 的冷速冷却至室温时，第二峰发生明

显分裂，这是非晶态形成的标志，而以 0． 94 K /ps 的冷速冷却

至室温时，具有完整晶态结构的典型特征。当冷速在两者之间

时，第二峰分裂为两个峰，且峰型变尖，非晶态和晶态共存。结
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果表明，Fe50Cr20Mo20W10合金形成非晶的临界冷速为 1． 04 K /ps。其他几种合金临界冷速在表 1 中列出。
表 1 三种合金形成非晶的临界冷速和热力学参数值

合金组分 临界冷速 / ( K·ps －1 ) Tg /K Tx /K Tm /K Trg ΔT /K
Fe60Cr20Mo20 15． 7 1 080 1 099 2 108 0． 495 19
Fe60Cr20Mo20Ni10 3． 62 1 021 1 099 1 710 0． 597 78
Fe60Cr20Mo20W10 1． 04 1 246 1 569 1 992 0． 626 323

2． 3 晶格常数与晶胞内能

Fe50Cr20Mo20W10合金由熔融态冷却至室温时晶格常数和晶胞内能随时间的变化分别如图 5 和图 6。

图 5 Fe50Cr20Mo20W10合金由熔融态分别以不同冷速冷却至室温时晶胞内能随时间的变化

图 6 Fe50Cr20Mo20W10合金由熔融态分别以不同冷速冷却至室温时晶格常数随时间的变化

在高的冷速 1． 04 K /ps 下，晶胞的晶格常数和内能随温度的升高而连续增长，表明此过程中晶胞原

图 7 Fe60Cr20Mo20W10 非晶合金加热过程

中能量随温度的变化曲线

子仍保留了熔融状态时的无序排列，无结晶现象发生; 而在

较低的冷却速率 0． 94 K /ps 下，晶胞的晶格常数和总内能在

降温时间达到 1 400 ps 和 1 450 ps 之间时能量发生突降，这

表明晶胞原子在此温度区间发生了晶化反应，实现了原子的

形核和长大过程，即凝固为晶态结构。尽管形成非晶态时晶

格常数和晶胞内能随温度的变化呈线性变化，但在某个温度

( 降温时间大约达到 1 350 ps 时) 下还是存在斜率的变化，这

个温度正是非晶转变温度 Tg，由此可以确定合金的 Tg 值为

1 246 K。
图 7 是 Fe50Cr20Mo20W10非晶合金以 0． 94 K /ps 的速率加

热过程中能量随温度的变化曲线。当升温时间达到 1 350 ps 即温度达到 1 569 K 时，晶胞的能量发生了

降低，这表示退火过程中非晶晶化过程的发生; 当升温时间达到 1 800 ps 即温度达到 1 992 K 时，晶胞总

能量突然升高，说明熔化吸热过程的发生。
因此，可以根据晶胞中能量的变化确定非晶合金的晶化温度 Tx 和熔化温度 Tm 。此非晶合金的晶化

温度 Tx 为 1 569 K，熔点 Tm 为 1 992 K。由此计算出此非晶合金的约化玻璃转变温度 Trg 为 0． 626，过冷液

相区温度 ΔT 达到了 323 K，说明此合金具有良好的非晶形成能力和非晶稳定性。其它合金热力学参数采
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用上述方法确定，见表 1。可以看出，四元合金较三元合金形成非晶的临界冷速较低，相差一个数量级，说

明元素的增加可以有效提高非晶合金的形成能力，而 Fe60Cr20Mo20W10合金在三种合金中具有较高的约化

玻璃转变温度 Tg，并且其过冷液相区温度 ΔT 也是最大的，因此具有较强的非晶形成能力和非晶稳定性。

3 结论

( 1) 采用分子动力学方法，模拟出了 Fe60Cr20Mo20、Fe60Cr20Mo20Ni10和 Fe60Cr20Mo20W10合金形成非晶的

临界冷速分别为 15． 7 K /ps、3． 62 K /ps 和 1． 04 K /ps，四元合金比三元合金形成非晶所需的临界冷速大大

降低，而 W 元素的添加更能提高合金的非晶形成能力。
( 2) Fe60Cr20Mo20W10合金的约化玻璃转变温度 Trg 最大为 0． 626，并且 ΔT 达到了 323 K，具有较强的非

晶稳定性。
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Amorphous Forming Ability of Fe-based Alloy by
Molecular Dynamics Simulation
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Abstract: The amorphous formation process of Fe60 Cr20 Mo20 and Fe50 Cr20 Mo20 M10 ( M = Ni，W) alloys is
simulated by molecular dynamic method in this paper． The critical cooling rate of forming to amorphous alloys
and a series of thermodynamic parameters of these three kinds of alloys are calculated by the method of heating
and quenching． Ｒesults show that the critical cooling rate of forming to amorphous alloys of these three kinds of
alloys are 15． 7 K /ps，3． 62 K /ps and 1． 04 K /ps，respectively． The quarternary alloys have lower critical cool-
ing rates of forming to amorphous alloys than the ternary alloys． The addition of W element can improve the a-
morphous formation ability greatly． In addition， by the analysis of the thermodynamic parameters，
Fe50Cr20Mo20W10 alloy has a higher reduced glass transition temperature than the other two kinds of alloys，
which shows a better amorphous forming ability．
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