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化学镀多元非晶态合金形成规律探讨 
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摘 要 利用二维Miedema坐标(△西’和△” ：j 厦加 只̂寸田素AR／R．4构成的三维化学坐际揭 、f化学镀多 

台垒的非晶形成规律 对已有宴验结果的 60个化学镀多元占盘系丹析表啊．非晶化条件为：二维坐标系中 ： 和 琵体系 

△ >6 9l△n ；：二元、=J 和四丁=体系 lA0 l>6．9 An ；l+0 1．三维坐标系中，二元体采 l△ R̂ I> 

0．18[t—IAnw_s／(一0 o1)一l△0 ／0 08]： 元和三元体系 IAR／'RAI>01411一△n ；l／(0 011一△0 l／'0 08] 

二_r、二三， 和四无体系． AR／'RAl>0 26【l △n ／(一0 01)一△口’l／'0．07】_二 和二元台采系统的区分准确辜高 

84％：四元台金体采的区分准确率高于 81％ 
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ABSTRACT The regularity of formation of the multi component axnorphous alloys with electroless 

plating WaS studied by plotting two dimensional Miedema’s coordinates△0 and△n ；and three 
dimensional figure after adding the size factor AR／RA The electroless plating experimental data of 60 
multi component alloys were analyzed The criteria of amorphous formation iS as follows：iI1 2 D figure 

for binary and ternary alloys．1△0 I>6 9 An ；I，for binary，ternary and quaternary alloys△ > 

6 9l△n 二；+0．1；in 3 Dfigure for binary alloys，lAR／RA J>0．1811一iAn ；l／(一0．01)一l△西 l／'0．08】． 

for binaD'and ternary alloys AR／'RAl>o 14il—lAn i／(一0 01)一l△0 l／0 08 ，for binary-,ternary 

and quaternary alloys AR／'RAl>0 26[1一l△" ；l／(一0 01)一l△ l／0 or；The accuracy is larger 
than 84％ in binary and ternary Mloys and larger than 81％ in quaternary alloys． 

KEY W ORDS electroless plating，multi component alloy,．regularity of amorphous formation， 

Miedema theory 

自1960年首次利用熔体急垮方法制得非晶态合盘以 

来 发现这类台金具有一系列优越的性能 因此关于非晶 

合金的形成规律备受关注 对于二元台金非晶结}訇形成规 

律已进行了大量的实验和理论研究 早存 1961年．Co一 
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hen等 J就提出对比熔 Tm： ／'H 的概念 ( 为 

Boltzmann常数， 1m为熔点．H 为蒸发热1作为形成 

非晶态的判据．结论为 d,~l／有利于非晶态的形成 由于 

许多非晶态合金均处于二元素的深共晶成分，故以上判据 

成立：欧阳义芳等 依据机敞合金化引起固态反应非晶 

化机制选择等原子成分合金的形成焙 △研 和自扩散擞活 

能差 △ 为参数坐标构成的坐标系，解释了机械台金化 

引起的二元过渡族金属合金非晶化规律：Mader等 认 

为 台金组元原子半径 R差别大，是形成非晶态的必要条 

件 提出AR／RA应大于l0％，Benedictus等 通过 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


l期 王玲玲等 ：化学镀多元非晶态台金形成规律探讨 8j 

计算反应惰和反应动力学，提出热动力学模型定量地估剪 

二元台金固态非晶化 并成功地用于三种类型Nj Ti多层 

膜的非晶化判定： Alonso等 15 J利用原子半径比"CA／ 日 

和利用 Miedern~模型计算等原子化台物的形成热 △日 

作为坐标参数，构成二维坐标系统预测离子柬混合二元台 

金的玻璃形成能力：文献 『6—91利用台金的熔点，组元加 

权平均熔点以及溶质的浓度作为参数，提出了台金熔体淬 

火形成非晶惫的判据等 以上有关非晶结构的形成规律大 

部分为定性判据．与成分有关的也只限定在等原子成分合 

金，此外，合金均局限在二元系统．矸究表明，通过二元 

合金多元化可以有效地改善其物理及化学特哇，拓宽应用 

领域 但至今尚少见多元台金非晶形成规律的报道、原因 

在于第三组元元素的加入将引起系统复杂化，使研究多元 

系统非晶形成规律难度增大，对多元系统的研究可将其简 

化为多个简单的二元体系来综台考虑 10。 ．基于此，本 

文作者运用 Miedema模型构成的二维坐标和引入尺寸因 

素建立的一个三维化学坐标系，分别对已有实验结果的化 

学镀 17个二元台金系列，33个三元合金系列 及 10十 

四元合金系列的非晶形成趋势进行了系统分析 

1 参数的选取 

决定台金相特点的主要因素为组成元素的结构、电负 

性和原子尺寸 因此对台金非晶化的理论研究夫都围绕 

这三个因素进行探讨 HJ．文献 [15]把 Miedema 

在研究二元台金形成热时提出的两个半经验参数组成的 

Miedema坐标和加入尺寸因素之后的化学坐标分别用千 

研究液态淬火(tq)．离子注入 (II)，离子束混合 (IBM) 

和机械合金化 (MA)二元系，碍到了比较理想的结果 

化学镀在水溶液中反应非晶化虽然与 LQ II，IBM 

及 MA的机理有一定差异，但实现非晶化过程的热力学和 

动力学条件极为相似 台金体系非晶化所需的热力学条 

件为呈现负的混合焙，同时两个Miedema参数△西 (△ 

为组元的化学势差)和 An ；(Anw—S为原胞边界上 

的电子密度差)均与电子因素有关 若分别取△n ；和 
△ 为z和 轴建立坐标系统，横坐标 ( )越大 即对形 

成热起正作用的贡献越大 敢满足形成非品的条件 —— 

形成热为负值，则需对形成热起负作用的 △0 增加 由 

此可推湿 区分形成非晶态与不形成非晶态结构的l偌界线 

可近似看作 △日=O(△H 为固溶体的混合焙)位于该分 

割线上方的区域，由于 △ 起主导作用而使 △H 呈现负 

值，有利于非晶形成 反之，△n ；占优势 导致△H 

呈现正值，难以形成非晶 本文采用 Miedema参数作为 

研究化学镀多元系统非晶合金形成的主要参数 

文献 l16I在分析大量实验资料的基础上 发现原子 

尺寸因素在决定非晶态合金的形成中具有重要作用 因此 

把尺寸因子亦作为一个参数，与二维 Miedema参数坐标 

共同构成三维化学坐标 

2 多元合金的处理 

Goncalves等 】扩展了Miedema博型 1r预' 多 

j一二元金属间化合物相的形成龄 Gallego等 ”J it％l：出 

溶体混合螗的化学析互作用贡献 △日 r if,r 将其舒斛 

勾△日 Bc=△日 日+△H昔c一△日￡．̂， J 远涛等 j 

在探讨 LQ形成非晶惫的判据时，将多元 金按昔 l 二 

元系 J4一Bm 处理，徕祖耀 l在 寸l仑i元 G、。 。(实 

际溶液的热力学幽数与理想溶液之l可的麓)时 将j 歹L为 

三十二元系统陛质之和： G、‘ = 2"／3 A + 口X r_ 

口 +,rC2：A C ．式中 A B ． 均表示维元之⋯ 作 

用参数 文献 『13 1 5l在探讨三元Cu Sn P 几J了亡Ni 

Sn-Cu P台金非晶形成规律耐，分别将多兀台金分解匈 

相关的二元合金 然后研究相应--．'15系的非品形成趋势 

由此归纳出多元合金的非晶形成规律 

鉴于已有的研究，本文怍 在提出多无非品志 金 

成规律的判据时作如下假设： 

(1)系统中组元之间相互作用救小 汁 中取 兀之 

间交互怍用参数为 1： 

(2)多元台金系的化学势和原胞边界的电r牢度 G 

为相应二元系统的线性叠加 

由此可得 

j元系 

四元系 

G日D + GCD 

3 区分晶态和非晶态的判据 

3．1 二维 Miedema参数坐标描述 

选用坐标 

= (n _-n l=l△n 1 
：  一 屹l=△p J 

利用作囝法来研究化学镀多元非晶 金的形成 

律．式中 Miedema参数 △西 和 △“ 分 l』代表 

化学势和 Winger-Seitz原胞边界的电F密度 其值源 j 

文献 1 结果如图 1所示+为便j 分析．囤中甜 一t台 

金体系．二元和三元台金体系以及二元、 !元和 无台金 

体系进行了分别描述． 

图 2给出化学镀多元非晶台金形成的三维化学 

描述 与二维 Miedema坐f不描述柞对比 

图 1表明，用二维 Miedema参数 标描述时 对 r 

肯文献可查的 6O十已研究过的体系 【其中一元台金 1 7 

个，三元台金 33个，四元台金 10十 形戒非品的体系 

46个，不形成非晶的体系 14个)，用一条直线佬叮lI较好 
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A n 器 

圉 1 化学镀多元非晶音金形成的二维 Miedema坐标描述 

Fig 1 Number distribution oe f~rmed and non f~rmed 

amorphou rs Mloys prepared by electroMss plating 

in two~dimensiona]Miedema’s coordinates f△扩 一 

I△ I)(△ _chemical potentia】difference of 

components，△nw —s~ [ectron density difference札 

cell boundary) 

● formed amorphous a]foys in formed region 

■ nort—formed amorphous alloys in nort—formed 

region 

0 formed amorphous alloys in non-formed~gion 

non—formed amorphous alloys in formed  region 

(a)binary a Lloys (b)binary and ternary al Loys 

【c)binary，ternary and quaternary alloys 

与 

圉 2 化学镀多元非晶甚台 形戚的 一维化学坐标括述 

Fig．2 Number distribution of formed and ⋯ 一formed 

amorphous alloys prepared by electroless platlag n 

three_dlmensional chemical coordinaces f△兄， A 

I△ I—I△n I)(△ =RA一 月 atomic radius 

difference of atoms A and The marks．● ■、 

0．1l resprment the same meaning as those in Fig 1) 

【a)binary alloys 1h)binary and ternary alloys 

(c)binary ternary and quaternary atloys 
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三 四元系 ： 9x
6 9x+ 。 

} 二元和三元系 =6 } _二元、= 元和四元系 = +0．1 I 哗未考虑原子扩散是卟相当复杂的问韪， T简化起 见，同时考虑到组分原 的大小差异在乐统非品形成中的 f4) 作用，将尺寸因素作为动 学条件的近似描述用专 川的 元素原子司距之半作为原子、#径的量度将 ]-N索与二 
维 Middema坐标中的阿 参数共吲恂戍 i维化 。 唑 

其分娄总正确率分别为 100％ 84 0％ 和 81了％ 该 

坐标系对非晶形成体系的预占及总体预言的精确度均较 

高．对不形成非晶体系的预言准确率略低 但与用二维 

Miedema参数坐标描述 LQ．II．IBM 和 MA 元合 

金非晶形成规律的准确率相当 [15,16。因此．该判据用于 

讨论化学镀多无非晶态合金的形成规律时．总体考虑是成 

功的 

3．2 三维化学坐标描述 

系统实现非晶化需满足所需的热力学及动力学条 

件 二维 Miedema 坐标描述中涉及的参数 △ 和 

An ；均与电子因素有关．同对根据台金形成热理论 

用 Miedeina参数可以计算体系的混台岭．但是动力学条 

式中， 兄^和 兄 分别指二元体系中的 _4， 柔和 B元 

素的原子半径 萁值来源J 文献 I18l_竿粜如l罟1 2所示 

与二维 Miedema坐标描述类似 图2仍 — ，二元和 

二三元 及二元、三元和H元台全体系j』兰行 j 舒驯描述 

表 L，2给出了所研究的 60个台金系统的参数 

从图 2可得 加八It十 索建立的 i维 系统巾、 

非品形成 号非形成区域的分割面为一个’} I r应的下面 

方程为 

表 1 化学镀形成 F晶慧台盎的各数 

Table 1 The parameters of formed amorphous a]]oys prepnred by elect ro]ess p]aling 

All。Y Th ．Exp △ I l△ J IAR／R I Ref Alloy The{,r E．xp △。。l n ：I-X I6"R{I Ref 
Ni—P a a 0 35 0 04 O128 191 Nl P—B a a 0

．70 0 08 ll t62 37】 

Ni—B a a 010 0 00 O 224 f20 Ni Cu B a a 1 70 D 22 u 49C, 38] 

Ni Mo a a O 55 O 01 0 088 [21． Ni—Mo—B a a I 30 0 02 _l59 1i 39 

N Fe a a 0 27 0 O1 0 00b [22 l一、V—B a a 1 00 0 04 ll 6I 39 

Nj W a a 0 40 0 02 0 096 [23 N J—CL卜B a a 0 40 0 00 0 448 '25 

Co-P a a 0 45 0 o4 0128 【24] N卜Fe—B a a 0 74 1)l】2 ．150 40 

Co-B a a o 20 0 0O 0 224 【25] Co—NI—P a a 0 9O u 08 【J 256 【41。 

n—P a a o 62 0 05 0121 【26] c_卜w—P a a 1 50 0 12 l J a28 『t2 

B a a 0 37 0 01 0 218 【27] Co Zn—P a a 2 90 u 8 _l 128 【43。 

Fe—Ni a a 0 27 0 O1 0 008 【28] Co F P a a 1 24 0 10 I：t257 『13 

Pd P a a 0 10 0 0L O 204 【29] Co—Pd—P a a u 90 0 08 _l 428 『44 

Cr C a a L 59 0 02 0 384 【23] C(卜W B a a 1 00 0 04 ”61 2 『'25。 

Ni—Mo—P a a L 80 010 O 415 【30] Cu—Ni—P a a 2 20 _l 22 (J 299 『45 

Ni—w P a a i 50 012 o 428 【31] Fe—Mo—B a a 1 30 0I12 ( 602 【46] 

Ni Cu P a a 2 20 0 22 o 300 【32] Fe—Sn—B c a 2 311 0 50 D 842 【J7 

N L—sn—P c a 2 80 0 48 0 665 【33】 Pd—P—H c a 0 70 014 I 446 『25 

Nrcr—P a a 1 80 0 0s O 256 34] Ni Cu Sn—P c a 4 95 0 79 l 048 8j 

N n—P a a l 24 010 0 257 ：35】 Ni—Cu—c(卜P a a 3 40 0 37 1] l 【49j 

N Ru—P c a 0 70 012 o 387 36] Ni Sn Cu P c a 4 95 0 79 1 01l 【21] 

Nl R P c a O 70 014 0 442 【36
．  

N⋯Zn c_卜P a a 4 45 0．6t ㈨ ¨ 【50] 

Ni—Sr-P c a 6 30 L 24 1 341 [36 Ni—F}P—B a a 1 96 015 【l 809 『51] 

Nrzn—P a a 2 90 O 38 0 428 【36】 Ni—Co—Zn—P a a 4t5 0 61 L1 652 501 

Ni—c_卜P a a O∞ 0 o8 O 256 【25】 Fe—Mo W B a a 2 08 0 06 l uL16 52】 

n 

|1 

一 ====== ％ 

= = ll 
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表 2 化学镀不形成{}品志台金的参数 

Table 2 Phe parameters of nol3 formed anlorphotls alloys prepared bv e]ectro[ess plating 

二元系 

z／O．18一y／'0 08一x,／O．01=1 

二元和三元系 

z／014+ ／0．08一x／'O 01一l 

二元、三元和四元 系 

z／O 26+y／O 07一x／'O O1=1 

4 讨论 

比较了理论区分利用不同制备方法所得二元合金的精确 

率．从表中可以看出 二维 Miedema坐标描述中，用本模 

型区分化学镀二元和三元体系是否非晶化的准确率高于 

LQ 和 MA，与 IBM 相当、略低于 II 扩展 二元、 

三元和四元体系后，区分的准确率仍高于 MA．接近 LQ 

f R、 和 IBM 加入尺寸因素的三维化学坐标描述中，x~-元和 

三元体系的区分准确率略低于 MA 扩展至二元、三元 

和阿元体系后，准确率稍有下降、但不很明显 

从表3，4还可以看出、对于化学镀的相 台金体系， 

运用本模型对已有实验结果的 l7十二元合金系列、 

33十三元合金系列以及 l0个四元合叠系列能否通过化学 

镀方法非晶化进行了理论区分，结果如表 3，4所示 同时 

不同坐标描述中理论区分精确率的改善不十分明显(约为 

2％) 而在 MA中，考虑尺寸固素后的三维化学坐标比二 

维 Miedema坐标描述中的区分精确率提高了 7．8％．这 

与二者导致非晶化的机制不同有关 浚现象说明取尺寸因 

素作为动力学条件的 个近似描述在 MA中是相当成功 

的；而在化学镀中有待于寻找更台适的表征动力学条件的 

参数来描述 

表 3 利坩 Miedema坐标数据归纳 同制备方击下形成与7：形成非晶台金的数目 

Table 3 Th㈨ mbe 。unted by Mied㈣ ’ ㈣di at iteri。n扣=△n I， I， =IA~ 1]for forreed d 。n 
formed amorphous alkys prepared by ion beam mixing(IBM)，liquid quenching(Lq)l ion intp[antatlon(II) 

mechanlca[alloying(MA)川ld electro hess plating(EP) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


1期 王玲玲等 化学镝多元非品态台金形成规律探讨 

表 4 利用 维垡 数据Jt纳 形成与 形成_ll：品台隹的敦门 

Table 4 The numbers counted by 3 dhnensional chelnica]coordinate criterion( ， ，：=I△R R̂ J for[ormed and 

non~rmed arnorphous a]]oys(△R = 一 日，atomic radius difference of ac0I『1s A and t3 

借助本研究的结果．叮以定量而删化学镀多元台金形 

成非晶结构的可能性 但是帆表 3．4 r以看山：由二元 

扩展至三元台金后 判据的准确率有所降低，进 ‘步扩展 

至四元合金 仍有昕下降 原因主要在r：首先与处理多 

元台金系统时提出的基本假设过 r粗糙有关 其次， _二 

维 Miedema坐标及三维化学坐标描述中，分别取直线及 

平面作为非晶形成与非形成区的分割线及分割面过于简 

单有关 葭处理方法息味着将影响非品形成的因素主要归 

结为对形成热起负作用的化学势，从而降低 厂区分的准确 

率：而多无系统影响非晶形成的因素是多 面的 同时过 

些因素的作用相互之间叉产生耦合 如果司时号虑乐统的 

电子密度及与原 f扩散特陛有关的R寸医索，它们的综合 

作用将是分离的 因此若采用抛物线及抛物面来划分 则 

区分率有可能进一步提高 欧阳义芳等 12 J在研究二元过 

渡族金属非晶态形成规律时进行过尝试 尽管如此．如进 

一 步修正和完善本模型判据 其预测结果与化学镝非晶台 

金形成实际情况可能更符合 

5 结论 

化学镀多元合金非晶形成规律可用■维 M[edema坐 

标和加人_丁寸因素构成的三维化学坐标来有效区分．其准 

确率和叮皋性可用 LQ，II IBM 和 MA二元合金的结果 

佐证 因此该判据可用来预测化，学镀多元台金的非品化 

为寻找新的多元非晶态台金提供 r一种有重要指导意义 

的方法 
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