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专辑: 非晶物理研究进展

非晶物质中的临界现象∗

任景莉† 于利萍 张李盈

(郑州大学数学与统计学院, 郑州 450001)

( 2017年 5月 8日收到; 2017年 6月 5日收到修改稿 )

非晶态材料有着复杂的原子结构 (短程有序、长程无序) 和特殊的物理性质, 其临界现象和相变问题一直
受到学术界关注. 非晶合金, 又称为金属玻璃, 是一种新型的非晶态材料, 具有很高的强度和优异的弹性. 从
微观的角度来看, 非晶合金可以看作是一个多粒子系统. 临界现象的研究对认识和理解多粒子系统之间的相
互作用有深刻的意义. 本文主要讨论非晶合金中的临界现象, 包括非晶合金从制备过程、微观结构到宏观的力
学性能以及磁性方面存在的临界现象, 并分析这些临界现象之间的内在联系, 进而深入理解非晶合金的微观
结构对其宏观性质的影响. 这为认识非晶合金的形成本质, 提高服役可靠性, 探索具有实际应用价值的非晶
合金提供理论依据.

关键词: 非晶合金, 临界现象, 微观结构, 相变
PACS: 64.70.pe, 64.70.qj, 64.70.Q–, 64.60.–i DOI: 10.7498/aps.66.176401

1 引 言

非晶态也称作玻璃态, 是一种不稳定、无序的、
复杂的物态, 被认为是介于液态和固态之间的另一
种物质状态 [1]. 处于非晶态的材料称为非晶材料,
非晶材料的出现极大地推动了人类文明的发展, 使
得一些复杂的化学、生物和物理实验成为可能.

非晶合金 (amorphous alloy), 又称金属玻
璃 (metallic glass), 是非晶态材料中最典型的一
种, 主要由金属元素与金属键构成 [2], 表现出长程
无序的非晶态结构, 但不具有周期性排列的晶体点
阵结构. 与非晶态的氧化物玻璃相似, 非晶合金是
通过金属熔体连续快速冷却而形成的, 因而也被称
为 “冻结的金属液体”. 这是一类具有与液态物质类
似的微观结构但却不能流动的特殊的却普遍存在

的材料. 非晶合金因其优异的机械性能和潜在的结
构特性而受到学术界和工业界的极大关注.

非晶合金有着复杂的原子结构 (短程有序、长

程无序) 和特殊的物理性质, 有关其相变问题和临
界现象的研究一直受到学界关注. 物理学家于渌
和郝柏林 [3]曾说: 临界现象是边缘化的物理现象,
在它的探索过程中总会出现意想不到的惊喜, 恰似
“物含妙理总堪寻”, 值得我们思考和研究. 临界现
象是系统或物质处于或接近临界点时呈现出的一

些特殊的、反常的性质或现象, 在自然界中广泛存
在. 非晶合金从制备过程、到微观结构、再到宏观性
能无处不存在着临界现象. 本文主要讨论非晶合金
形成过程中的临界现象、微观结构中的临界现象、

外力作用下的临界现象以及物理性质中的临界现

象, 从而进一步了解非晶合金的微观结构与其宏观
性质之间的关系.

2 非晶合金制备过程中的临界现象

1959 年, 美国加州理工学院的Duwez等 [4]首

次通过液态金属快速淬火制备出非晶态金属. 1969
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年 Chen和Turnbull [5]将含有金属元素 Pd 的几
类合金如, Pd-Au-Si, Pd-Ag-Si 和 Pd-Cu-Si 通过
淬火熔化得到直径 1 mm 的球状非晶合金样品.
1989年, Inoue等 [6]通过水淬法或铜模铸造法制备

出不含贵金属的毫米级别的非晶合金. 1991 年,
Inoue 等 [7]制备出具有高玻璃成形能力和热稳定

性的Zr基合金, 其中这些合金的临界铸造厚度可
达 15 mm, 过冷液相区扩展到 127 K. 由于非晶合
金需要在较快的冷却速率下才能获得, 且通常获得
的非晶合金临界尺寸较小, 从而制约了非晶合金的
应用. 1993年以来, 人们发现许多新型组合物具有
很高的非晶形成能力, 能够在小于 100 K/s的临界
冷却速率下制备出尺寸大于等于 1 cm的块体非晶
合金 [8].

结构长程无序、热力学亚稳定的非晶态合金是

物质的存在状态之一. 液态金属能否形成非晶态与
其热力学条件有关. 从能量的观点来看, 平衡自由
能 G = U − TS, 非晶态的获得是体系内能 U 和熵

S 竞争的结果, 体系粒子间的相互作用会导致 U

降低, 倾向于短程有序, 温度 T 和熵 S 使得体系无

序化. 如果 U 足够大, 粒子间关联很强, 若关联范
围趋于无穷, 则系统长程有序, 进而得到晶态相; 如
果 U 较小, 关联作用只限于近邻粒子, 则系统只有
短程序, 这是形成长程无序的非晶态 [1].

2005 年, Shi和Falk [9]研究了非晶形成过程中

的冷却率、微观结构中的短程序率以及宏观变形过

程中裂纹的局部化率之间的关系. 文章指出, 非周
期的短程序在非晶的稳定性方面扮演了重要的角

色, 可能会导致一个不同的低能量的玻璃相. 文章
中引入形变参与率 (deformation participation ra-
tio, DPR) 来度量非晶合金在形变过程中的局部化
程度. 这里 DPR是指原子附近发生的局部偏剪切
应变大于整个样本的名义偏剪应变的原子所占的

比例. 如果非晶合金制备过程中有效冷却率较小,
得到的非晶合金就具有较高的短程序率, 机械性能
测试过程中 DPR 就越接近 0, 形变过程局部化程
度较高; 反之, 如果制备过程中的冷却速率较快, 则
有效冷却率较高, 得到的非晶合金的短程序率就较
低, 测试中 DPR就越接近 0.5, 形变过程比较均匀.
图 1 (a)是多种不同的有效冷却率下 DPR 与应变
速率之间的关系; 图 1 (b)是DPR对应变速率的敏
感性与每个原子势能之间的关系.

Turnbull [10]根据经典形核理论提出了著名的

非晶形成能力的判据, 即用约化温度 Tr 来进行衡

量一种液体的非晶形成能力: Tr = Tg/Tm, 其中
Tm 为合金的熔点, Tg 为玻化温度, Tr 越高, 其玻
璃化形成能力越高. 对于 Tr = 0.5 的合金体系, 必
须在较高的冷却速率下才能形成非晶合金; 对于
Tr > 2/3 的液体, 如果不存在非均匀形核, 该液体
则容易形成非晶; 如果 Tr = 1, 玻璃在平衡态就能
形成, 结晶不会出现. 此外非晶的临界厚度或临界
尺寸也是表征合金的玻璃化形成能力高低的一个

重要参数, 非晶态形成的临界尺寸越大, 表明合金
的玻璃化形成能力越高, 反之越低. 等价而言, 非
晶合金的玻璃化形成能力越高, 就越容易获得大的
临界尺寸 [11].
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图 1 (a) DPR 与应变速率曲线; (b) DPR 对应变速率
的敏感性与每个原子势能关系曲线 [9]

Fig. 1. (a) The deformation participation ratio as a
function of strain rate; (b) the strain rate sensitivity
of the DPR, m, as a function of the potential energy
per atom prior to the mechanical test [9].

Uhlmann [12,13]提出用 “T-T-T”图法 (时间
(Time)-温度 (Temperature)-转变 (Transition))
(见图 2 )估算形成非晶态所需要的临界冷却速率
为 Q∗ ∼ (Tm − TN )/tN , 其中 TN 为 TTT 曲线极
值点所对应的温度, tN 为 TTT 曲线极值点所对应
的时间. 只有当有效冷却速率大于临界冷却速率时
才会形成非晶态, 表 1列出了几种金属及合金的熔
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点 Tm、玻璃化温度 Tg、临界冷却速度 Q∗. 对某一
合金系, 玻璃转变温度对成分依赖性往往很小, 而
合金的熔点则随成分显著变化. 1979 年, Zheng 分
析了均匀成核条件 [14]:

I =
N0

υkT

3πa30η
exp

(
− 16πα3β

3Tτ∆T 2
τ

)
, (1)

其中参数 I为成核率 (cm−3·s−1); N0
υ为单位体积

中的分子数 (cm−3); η为黏滞系数 (P ); σ为表面能
(cal·cm−3); ∆Hm为熔化时的焓变 (cal·mol−1); N

为阿伏加德罗常数; υ为克分子体积; T为熔体温

度 (K); Tm为熔点 (K); k为玻尔兹曼常数; R为气

体常数; a0为分子直径. α =
(N0

υ)
2
3σ

∆Hm
, β =

∆Hm
RTm

(α, β为无量纲参数), Tτ = T/Tm (Tτ 为约化温

度), ∆Tτ = (Tm − T )/Tm. 通过对 (1)式求极值,
得到 Imax 对应的温度为 TN = TN

τ · Tm, 这里TN
τ

是 (1)式的极值点; 认为当 Imax < 1 时, 材料将形
成非晶态.

Tm

Tn

tn

N

t t

图 2 T(Time)-T(Temperature)-T(Transition) 图 [12,13]

Fig. 2. T(Time)-T(Temperature)-T(Transition) curves [12,13].

对于金属液体在一定压力下的冷却, 当液体的
温度达到该压力下液体的凝固点 Tf 时仍以较小的

有效冷却率 Q 进行冷却, 这时系统开始结晶, 温度
暂时不会变化, 最后得到金属晶体; 如果达到凝固
点时对应的有效冷却速率较大, 液体不凝固温度却
仍会降低, 这时的液体称为过冷液体, 过冷液体继
续冷却温度持续降低, 当过冷液体达到玻璃态转变
温度 Tg 时, 伴随着温度的缓慢降低, 将逐渐形成非
晶态结构的固体, 如图 3所示. 这个过程伴随着两
个温度的临界点, Tf与 Tg, 和一个有效冷却率的临
界点 Q∗.

Q > Q∗ 时, 随着有效冷却速率的不同, 得到
具有不同的宏观机械性能的非晶合金. 事实上,
Q − Q∗ 的值越大, 得到的非晶合金中短程序比率
就越低, 宏观形变越均匀; Q 越接近临界值 Q∗, 得

到的非晶合金中短程序比率就越高, 宏观形变越
局部化. 进一步而言, 随着淬火冷却速率增加, 淬
火时间减少, 从图 1可以分析出, 初始时随着应变
率的增加, DPR值呈现递减趋势; 随着冷却速率减
小, 应变率增加, DPR 值呈现平缓趋势; 冷却速率
更小时, 随着应变率的增加, DPR值呈现增加趋势,
故合金/金属液体的有效冷却速率存在第二个临界
点 Q⋄. 即液体冷却过程中 若 Q∗ < Q < Q⋄, 随着
应变速率的增加非晶合金/金属在拉伸或压缩测试
中的形变参与率 DPR将减小, 此时 DPR 对应变
速率的敏感性指数是正的. 若液体冷却过程中有效
冷却速率满足 Q∗ < Q⋄ < Q时, 非晶合金在宏观
力学性能测试中 DPR对应变速率的敏感性指数将
小于 0, 如图 4所示.

表 1 几种合金的熔点 Tm、玻化温度 Tg 与临界冷却速度Q∗

Table 1. Melting point Tm, glass transition temperature
Tg and critical cooling rate Q∗ of amorphous alloys.

非晶合金 Tm/K Tg/K Q∗/K·s−1

Ni 1725 425 3× 1010

Fe91B9 1628 600 2.6× 107

Co75Si15B10 1393 785 3.5× 105

Ge 1210 750 5× 105

Fe79Si10B11 1419 818 1.8× 105

Ni75Si18B7 1340 728 1.1× 105

Pd82Si18 1071 657 2.8× 104

Pd77.5Cu6Si16.5 1015 653 320

Supercooled
liquid

Liquid

Rapid
quench

Glass

Crystal

Glass
transition
(Tg)

Freezing
point
(Tf)

Very
slow
cooling

V
o
lu
m
e

Temperature

图 3 液体到晶态与非晶态转变路径图 [15]

Fig. 3. Volume change with transforming from liquid
to crystal or amorphous [15].
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Q* Q Q

m  m 

图 4 DPR 对应变速率的敏感性与冷却速率图
Fig. 4. The strain rate sensitivity of the DPR, m with
cooling rate change.

约化玻璃转变温度准则是基于 Turnbull 的非
平衡凝固理论 [10,16]提出的, 即处于熔点的熔体是
内平衡的, 当冷却到熔点以下, 系统就存在结晶驱
动力, 驱动力的大小随过冷度大小而变. 起初结构
弛豫时间与冷却速度相比可能很短, 过冷液体可以
保持内平衡, 但是若冷却速度快, 熔体黏度迅速增
加, 则原子运动迟缓可以避免结构弛豫, 进而出现
材料随着温度下降将保持非平衡状态的情况, 即发
生所谓的玻璃转变 [17]. 当液体的各态历经向玻璃
态的各态历经破缺转变时, 整体呈现的宏观流动行
为并不是 “完全” 被冻结, 研究表明在玻璃转变温
度点以下的区域, 非晶合金的自由表面仍处于类液
体状态 [18].

过冷液体和非晶态在临界温度 Tg 处发生相互

转变, 也就是说随着温度的变化, 系统中大部分原
子会在流动和不流动之间转变. 温度低时, 过冷液
体中原子运动被冻结而转变为非晶态; 温度高时,
非晶态中原子运动被逐渐解冻进而转变成原子可

以运动的液态. 人们可通过弛豫 (体系粒子的运动)
确定玻璃态转变过程. 根据粒子运动的不同尺度,
弛豫分为α弛豫与β弛豫: α弛豫是指较大尺度的,
大规模粒子的平移运动, 主要存在于过冷液体中,
而在非晶态固体中被冻结; β弛豫是粒子在纳米尺
度的局部范围内的平移运动, 与玻璃转变、塑性形
变等物理性质有密切的联系. 在非晶态中存在的主
要弛豫模式是β弛豫 [19−22].

对非晶态物质而言, 当外加能量达到一个临界
点时它就会软化发生变形. 例如, 在外加应力的驱
动下, 非晶态合金剪切带中的黏滞流变行为就与α
弛豫, 即玻璃转变相关 [1,23−25]. 前期研究成果已表
明了非晶合金中的 β弛豫行为对其原子尺度结构

非均匀性的依赖性; 并揭示了其驱动能和玻璃转变
温度 Tg的关联关系: Eβ = 26RTg

[26] (R为气体常

数). 在玻璃转变温度以下, 慢β弛豫与Tg的关联暗

示其是一个涉及断原子键的局域过程, 并对非晶合
金中自由体积的大小敏感 [27−30]. 根据Wang等 [31]

的建议, 在较低温度下,弛豫起始于非晶体系中动
性高的原子或原子团簇; 随着温度升高,弛豫中心
开始向周围扩展, 区域内可动原子数量增加, 然而
在此过程中,弛豫仍然是局部化过程, 限制在整个
玻璃的弹性基体中; 随着温度升高,弛豫就渗透于
整个弹性基体, 非晶系统便发生α弛豫. 另一方面
Wang 等 [31]获得的非晶合金更宽的弛豫谱表明,
除了前期发现的对应于玻璃转变的 α (主)弛豫, 以
及 Tg 温度以下的慢 β (二次)弛豫, 还在更低温度
范围内存在另一二次弛豫, 即快 β 弛豫. 相对慢二
次弛豫, 快二次弛豫具有更低的驱动能, 因此对应
于受约束性更强的原子过程. 它的发现意味着非
晶合金的形变单元有更基本的起源, 同时将导致不
同时间尺度上的弛豫行为的关联关系需要重新建

立. 有趣的是, 2017 年 Küchemann 与 Maaß [32]也

报道了利用动态力学谱发现玻璃固体另一个二次

弛豫的存在, 他们将之定义为 “γ弛豫”. 但从其出
现的温度范围和所获得的驱动能来看, 这与 Wang
等 [31]报道的是同一个现象, 没有区别.

大量研究结果表明非晶合金体系中表征塑性

流变的 “切变屈服强度”τy (τy = σY /2, 这里 σY 是

屈服强度) 与临界温度 Tg之间有良好的线性关

系 τy = 3R(Tg −RT )/Vm, R是气体常数, Vm是摩

尔体积 [23,33−35]. 屈服过程中自由体积会随时间演
化, 一般的非晶合金在约化自由体积 (RFV)达到临
界点 2.4%发生屈服, RFV随之陡增. 屈服点对应
的 RFV 的临界值既不依赖于非晶合金的化学成
分, 也不依赖其力学参数 [36,37]. 这种现象可以认
为是当自由体积 RFV 到达临界值 2.4% 时, 黏滞
系数也会达到临界值, 原子开始流动, α 弛豫解冻;
或当自由体积达到临界值时系统发生了相变, 开始
软化和屈服, 非晶态逐渐相变为过冷液体. 以上研
究表明非晶合金的屈服和玻璃转变都具有临界性,
都是在温度或者应力作用下, 当自由体积达到临界
值 2.4% 时发生的流变现象.

这一节具体地讨论了非晶合金制备过程中的

临界现象. 伴随着物理性质的急剧变化, 形形色色
的相互作用导致了各种各样的相变. 温度越低相变
表现得越精细, 当热运动不能再破坏某种相互作用
形成的秩序时就出现了新的物相. 非晶的形成实
际上就是控制物质的晶体相的形核和长大, 使得物
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质随温度、压力和密度的变化不向晶态转变而形成

亚稳的、非平衡的非晶态. 要通过过冷熔体制备非
晶态合金, 需要深刻理解液态和玻璃化转变的基本
原理.

3 非晶合金微观结构中的临界现象

非晶态物质的结构特点是: 短程有序, 局部范
围各向异性、不均匀; 长程无序, 宏观上是均匀的、
各向同性. 上述特点可以通过电子、中子或 X射线
衍射实验得到的径向分布函数 (radial distribution
function, RDF) 进行验证, RDF是验证非晶态微
观结构模型的主要理论依据. 非晶物质的微观结
构模型一直是非晶态物质领域研究的一个热点问

题 [38−44]. 研究非晶态物质微观结构的主要手段有:
模型法、衍射实验法、分子动力学模拟法以及统计

物理分析法等.
从微观的角度来看, 非晶合金可以看作一个相

互作用的极其复杂的多粒子系统, 粒子间的相互作
用导致有序排列的发生, 热运动引起无序和混乱,
系统在这两种矛盾的相互竞争之下演变. 研究表明
非晶合金微观结构中的短程序形成了以溶质为中

心的结构单元 (building block), 结构单元的随机密
堆使得非晶合金表现出长程无序 [19,38,39,45]. 结构
单元的尺度在 1 nm左右,内部原子呈有序排列,计
算机模拟发现了 145 种不同的多面体结构单元 [1].
对于同一种液体形成的非晶态, 由于实验过程的微
小差异以及一些随机因素的影响, 短程序与长程无
序并没有固定的模式. 因此微观结构也就不完全相
同了.

1960年, Bernal [46]以简单液体为前提, 提出了
活动的硬球体液体模型, 如图 5 (a)所示. 该模型能
够通过计算机模拟实现, 其结果与液体径向分布函
数结果一致. 2008年, Ma等 [40]提出了原子团簇自

相似堆积模型, 如图 5 (b) 所示, 并用中子与 X 射
线衍射实验验证了模型的合理性; 确定不同合金衍
射最近邻峰与原子平均体积遵循幂律关系, 进而通
过此幂率形式的相关函数来描述非晶合金的中程

序, 得出非晶合金的中程序满足一种自相似的分形
行为, 分形维约为 2.31. 2014 年, Zeng 等 [47] 利用

X射线衍射实验研究了三种非晶合金, 发现三种非
晶合金主衍射峰与原子平均体积遵循同一幂律指

数, 分形维数都为 2.5. Chen 等 [41]通过原位 X 射
线衍射实验分析得出 Cu46Zr54与 Ni80Al20都展示

出了分形维数从 2.5到 3.0变化, 认为微观结构中
的短/中程序与长程无序导致了非晶合金出现局部
分形而宏观均匀的特性. 2016年, Srivastava 等 [48]

利用 X 射线衍射及正电子湮没谱学研究非晶合金,
Co69FexSi21−xB10 (x = 3, 5, 7),研究表明具有团簇
结构的非晶合金的中程有序结构存在分形特征 (分
形维 2.18), 即表明在非晶中程尺度范围内, 团簇通
过维数为 2.18 的分形网络连接. 此外 Chen等 [41]

应用连续渗流模型来讨论非晶态特性, 把非晶合金
中的原子堆积分率 (atomic packing fraction φ) 看
作渗流中的侵占概率 (occupation probability), 临
界体积分率 (critical volume fraction φc) 看作渗
流中的临界概率 [49,50], 得到非晶态中相关长度满
足 ξ ∝ |φ−φc|−ν , 并估算出非晶合金 Cu46Zr54 的
相关长度 ξCu46Zr54取值在 1.93—1.98之间. 由此
解释非晶合金中分形与均匀共存的特性. 上述分析
中虽然直接应用了渗流理论中有关尺度的经典结

论, 但是缺少完整模型和系统理论. 事实上, 从粒
子排列的微观结构角度分析, 非晶的形成过程可以
看作一定参数范围的渗流过程, 因此非晶态可看作
渗流的产物. 我们可从非晶态的微观结构出发建立
完整的渗流模型, 利用渗流分析系统地研究微观结
构与宏观特性之间的关系.

(a) (b)

图 5 非晶合金结构示意图 (a)无规则密堆型 [46]; (b)团
簇密堆型 [40]

Fig. 5. The structure diagram of amorphous alloy:
(a) Irregular close-packed structure [46]; (b) cluster
close-packed structure [40].

渗流是一种加载在网格上的随机过程, 将液态
材料的微观粒子结构网看作是渗流所处的网格, 在
快速冷却的过程中由于热软化和自由体积软化的

共同作用会形成短程或中程的有序排列而长程的

无序排列, 因此非晶态的微观结构表现出局部各向
异性而远程各向同性. 通过对非晶态构成的复杂
多粒子相互作用系统建立相应的渗流模型, 借助
于渗流理论得到系统的临界点 (对非晶合金即为
相应的临界自由体积分率), 可在不同的尺度范围
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量化平均渗流集团的尺度 (短程序尺度) 和渗透概
率 (完全晶化概率).不同的尺度范围以特征尺度为
临界点, 当系统尺度小于临界尺度时表现为规则
的、有序的、自相似的分形结构, 而当系统尺度大于
临界尺度时则会表现出无序的各向同性的均匀结

构. 2016 年, Ren等 [51]研究了贝特网格上的非均

匀渗流理论, 对具有两个侵占概率的非均匀渗流给
出了临界渗流概率和渗流集团平均尺度的解析表

达式以及渗透概率数值解, 并将结论推广到了具有
多个侵占概率的非均匀渗流理论. 2017 年, Ren和
Zhang [52]继续研究了不规则贝特网格的非均匀渗

流理论, 探讨了带有随机结构的贝特网格的渗流过
程中的临界概率、渗流集团的平均尺度与渗透概率.
这些结果也为研究微观结构不均匀的非晶合金的

塑性流变提供了理论依据.
这一节我们简明地讨论了非晶合金微观结构

中的临界现象. 当系统尺度小于临界尺度时非晶态
体系表现为短程有序的不均匀结构, 而当系统尺度
大于临界尺度时表现出长程无序的均匀结构. 非晶
合金微观结构的不均匀性体现在不同区域, 不同向
之间硬度或模量的不均匀性. 这种内在的不均匀性
导致非晶合金变形过程中临界剪切应力的差异, 影
响着剪切带的行为, 促进剪切带成核的同时延缓剪
切带的扩展, 最终促进多重剪切带的形成, 获得较
好的塑性.

4 非晶合金外力作用下的临界现象

接下来我们讨论非晶态物质在外力或温度作

用下塑性流变过程中的临界现象. Spaepen [53] 提

出的 “自由体积涨落”模型和Argon [54]提出的 “剪
切转变”模型是两类描述塑性流变过程的经典模
型, 如图 6所示. 自由体积模型将体系的体积分为
两类: 构成体系的基本粒子或基本单元所占体积与
粒子或基本单元可以自由运动的体积. 自由体积的
大小是温度和压力的函数, 随着压力的增加和温度
的降低而减小. 液体冷却时, 自由体积收缩, 当自
由体积小到一定临界值时, 体系中的粒子或基本单
元将不再自由运动, 进而发生玻璃转变, 形成非晶
态 (Cohen 和 Grest [55]用渗流模型, 通过计算机模
拟验证了当体系自由体积达到某个临界值时就会

出现玻璃转变, 形成非晶态). 非晶态形成的条件和

过程直接影响非晶态物质的力学性质和非晶态中

的自由体积. 一定条件下, 冷却速度越高, 形成的
非晶态物中自由体积越多. “剪切转变”模型认为
非晶合金的塑性流动由基本单元 (包裹在原子壳中
的原子团簇或原子集团) 中所有原子的协同运动导
致 [56,57], 基本单元中原子的剪切运动引起局部的
塑性流变, 大量局部的塑性流变引发很多剪切变形
区, 这些剪切变形区进一步聚集, 导致宏观尺度的
剪切带形成.

(a)

(b)

τ

τ

图 6 非晶合金变形结构示意图 (a) 剪切转变区模
型 [54]; (b) 自由体积模型 [53]

Fig. 6. The deformation diagram of amorphous alloy:
(a) Shear transition zone model [54]; (b) free volume
model [53].

非晶合金在外力加载变形过程中形成局部类

液态的流变单元, 从而导致了非晶合金塑性变形过
程中的锯齿流变. 锯齿流变是指应力 -应变 (或时
间 -应力) 曲线上的塑性阶段,应力缓慢上升 (弹性
加载过程)达到一定程度后突然跌落 (软化扩展过
程), 然后再次回升, 按照锯齿形的走势重复循环,
如图 7所示. 20世纪 70年代初, Chen等 [58]首次在

室温下观察到非晶合金局部变形的剪切带中的塑

性锯齿流变行为. 非晶合金的形变过程常会随非
晶结构的不同以及实验条件的差异表现出混沌 [59]、

自组织 [60]、自组织临界 [61]、随机 [62]、分形以及多重

分形 [63,64] 等复杂动力系统的临界性行为和特性.
在非线性科学中, 混沌是指轨道的长时间不确定性
的运动状态. 由于对初值的微扰非常敏感 (初值的
微小变化会被按指数放大), 从而导致运动的不可
预测性. 蝴蝶效应是一个典型的混沌的例子. 初值
敏感性与分数维的吸引子是混沌运动最显著的特

点, 上述两个特点分别可被正的李雅普诺夫指数与
分数维的李雅普诺夫维数所验证 [65].
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图 7 温度为 293 K、应变率为 2.5× 10−4 s−1 时, 非晶
合金 Zr64.3Cu15.75Ni10.12Al10 放大的时间 -应力曲线
Fig. 7. Enlarged stress-time curve of the Zr64.3
Cu15.75Ni10.12Al10 glassy metal at temperature of
293 K and at strain rate of 2.5× 10−4 s−1.

自组织理论是 20世纪 60年代末开始建立起来
的一种描述复杂系统动力学行为的系统理论, 研
究一定条件下复杂系统如何自动地由无序走向有

序 [66−69]. 自组织临界是系统通过自身各部分之
间相互作用最终达到的由量变到质变的一种临界

态, 此时系统的动力学行为在时空上不存在特征尺
度, 系统内相互作用的大小与频率之间呈幂函数关
系. 自组织能力越强的系统, 保持和产生新功能的
能力也就愈强. “临界”是一个特殊的敏感的状态,
系统处于这个状态时各部分之间的行为都相互关

联, 此时微小的局部变化因为关联会被放大、扩展
至整个系统, 引发大规模灾难. 著名的 “沙堆模型”
(sandpile model)、雪崩、复杂网络上的传染病、交
通堵塞、非晶态材料的断裂、屈服和玻璃转变等都

涉及到自组织临界性. 自组织临界行为的产生是大
量剪切带互相作用的结果, 如果延缓临界行为的发
生, 将有助于提高非晶合金的压缩塑性.

分形普遍存在于自然界的各种现象中, 物理学
大师 J. Wheeler 说过: 谁不熟悉分形, 谁就不能被
称为科学上的文化人. Mandelbrot和Wheeler [70]

把部分与整体以某种方式相似的形体称为分形. 分
形具有标度无关性、自相似性 (确定意义下的有规
分形和统计意义下的无规分形)、可迭代生成和分
数维等特性. 大量维数不同的单一分形交错叠加,
可形成多重分形. 自组织临界态与分形结构也有密
切关系, Bak认为分形结构是自组织临界态在空间
上的 “指纹”.

近年来, 一些学者利用统计学与非线性动力
系统分析等方法对多种不同塑性的非晶合金压缩

过程中的锯齿流变进行分析 [65,71,72]. Sun 等 [71]

发现脆性非晶合金 (塑性应变 < 5%) 剪切带运
动是一种混沌行为, 锯齿分布随机, 有正的 Lya-
punov指数. 而塑性非晶合金 (塑性应变 > 10%)
剪切带运动是一种自组织临界行为, 锯齿呈幂率
分布, 如图 8所示. 随着研究的深入, 人们发现温
度、应变速率、合金成分等多种因素影响锯齿流

的行为. Schuh 等 [56]证明了高温条件下存在高

密度剪切带导致的宏观上均匀的塑性变形. 2009
年, Wang 等 [73]研究了具有不同塑性应变能力的

块状非晶合金, 发现锯齿流变遵循自组织临界行
为, 人为干扰这一自组织行为可改变非晶合金的
压缩塑性. 2011年, Ren等 [74]发现随着应变速率

的提高, 非晶合金 Cu50Zr45Ti5 的塑变动力学行为
从混沌向自组织临界转变, 如图 9所示. 2012年,
Ren等 [75]考查了应变速率与环境温度对非晶合金

Zr64.3Cu15.75Al10Ni10.12的应力时间序列在塑性形
变阶段的影响, 发现在低应变率和高温下, 应力时
间序列表现出混沌性; 反之, 在高应变率和低温条
件下则表现出自组织临界特性, 中间过渡阶段为多
重分形, 如表 2和表 3以及图 10和图 11所示.
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图 8 非晶合金 Vit105 (a) 与 Cu47.5Zr47.5Al5 (b) 的
应力降量分布 [71]

Fig. 8. Number of stress drops N(s) vs the nor-
malized stress drop magnitude s for (a) Vit105 and
(b) Cu47.5Zr47.5Al5 MGs [71].
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图 9 非晶合金 Cu50Zr45Ti5 在不同应变率下弹性能量密度的统计分布, 小图为应变率为 2.5 × 10−2 s−1时弹性能密度

的幂律分布的双对数模拟 [74]

Fig. 9. Statistic distribution of elastic energy density, N(s), of the Cu50Zr45Ti5 BMG deformed at four strain rates.
Inset shows power-law distribution of the elastic energy density at strain rate of 2.5× 10−2 s−1 [74].

表 2 非晶合金 Zr64.3Cu15.75Al10Ni10.12 在应变率为
2.5 × 10−4 s−1 时不同温度下的时滞 τ , 嵌入维 m 与最

大 Lyapunov 指数 λ1

Table 2. The time delay τ , the embedding dimension
m, and the largest Lyapunov exponents λ1 vs. the
temperature at strain rate of ∼ 10−4 s−1.

Temperature/K 293 273 253 223 213

τ 4 14 11 33 26

m 7 10 8 10 8

λ1 0.268 0.198 0.05 0.002 −0.0008

表 3 非晶合金 Zr64.3Cu15.75Al10Ni10.12 在 293 K 时
不同应变率下的时滞 τ , 嵌入维 m 与最大 Lyapunov 指
数 λ1

Table 3. The time delay τ , the embedding dimension
m, and the largest Lyapunov exponents λ1 vs. strain
rate at the temperature of 293 K.

Strain rate/s−1 2.5×10−4 2.5×10−3 2.5×10−2

τ 4 28 4

m 7 7 6

λ1 0.268 0.002 −0.003

为了更深入地理解非晶合金的锯齿流变行为,
2015年, Ren等 [76]进一步考虑了应力信号的尺度

行为, 发现随着温度的降低应力变化率信号的维
数从 1.22 上升到 1.72, 剪切分支会在温度较低的
时刻出现. 对于非晶合金 Zr64.3Cu15.75Al10Ni10.12
在压缩实验 (温度为 193—293 K, 应变率为 2.5 ×
10−4 s−1—2.5×10−2 s−1)中呈现的锯齿现象, Ren
等 [77]利用数据分析和渗流理论得到两种不同机制

的剪切过程,温度为223 K,应变率为2.5×10−2 s−1

时呈现一种长程有序的分形行为, 在其他温度和应
变率下表现为一种无序性.

为了定量描述非晶合金的变形机制, 除却统计
分析与时间序列分析等方法, 动力学模型已被广
泛应用, 其中滑块模型最为常见. 滑块模型最初由
Burridge和Knopoff [78]研究地震力学时提出. 若
将相互作用的剪切带看作弹簧相连的滑块, 可从滑
块模型出发考虑非晶合金塑性流变过程中的动力

学行为. Sun等 [71]在滑块模型的基础上给出了多

重剪切带的动力学模型, 该模型能较好地符合非晶
合金锯齿流变的实验结果, 揭示合金中复杂无尺度
的剪切带运动. 考虑到应变率对塑性变形机制的影
响, Ren 等 [79]给出了改进的滑块模型, 讨论了模型
的空间一致解、行波解以及多尺度分析得到的近似

解. 空间一致系统的相空间分析表明在较低应变
率下系统为不稳定的. 数值解显示在较低应变率
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下是微观蔓延型事件, 在较高应变率下是非局部滑
动事件. 同时较高应变率下的数值分析结果模拟
表明应力降量符合幂率分布, 模型分析结果与实验
数据相吻合. 在上述改进模型的基础上, Ren等 [77]

给出了包含温度变化的时空动力学模型来描述剪

切滑移过程, 进一步验证数据分析结果即非晶合金
Zr64.3Cu15.75Al10Ni10.12 在温度为 223 K, 应变率
为 2.5× 10−2 s−1 时存在分形行为.
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图 10 非晶合金 Zr64.3Cu15.75Al10Ni10.12 在不同温度与不同应变率下的锯齿分布, 小图为应力降量的幂律分布 [75]

Fig. 10. Statistic distribution of stress drop of the Zr64.3Cu15.75Al10Ni10.12 glassy metal deformed at different temperatures
and strain rates. The power-law distribution of the stress drop is indicated in the inset [75].
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图 11 非晶合金 Zr64.3Cu15.75Al10Ni10.12 在不同温度与不同应变率下的多重分形谱 (a) 253 K, 2.5× 10−4s−1; (b) 293 K,
2.5× 10−3 s−1 [75]

Fig. 11. Multifractal spectrum of Zr64.3Cu15.75Al10Ni10.12: (a) for 253 K, 2.5× 10−4 s−1; (b) for 293 K, 2.5× 10−3 s−1 [75].
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这一节我们详细地讨论了非晶合金外力作用

下的临界现象. 非晶合金因为没有位错等各种晶体
缺陷而具备高强度和高弹性, 它的力学行为与实验
温度、应力以及应变速率密切相关. 一定的温度和
外力作用下, 剪切带中的非晶态和液态发生转变,
非晶态物质内部的局部区域内粒子会发生微弱而

缓慢的流变. 一般来说, 高温/低应变速率下, 非晶
合金宏观上表现为均匀的塑性形变 (黏性流动); 而
低温/高应变速率下, 变形仅仅局限于纳米尺度的
剪切带内, 宏观上表现为非均匀、局部化塑性形变.

5 非晶合金磁性中的临界现象

1960 年, 苏联科学家 Gubanov [80]首次证明了

非晶态材料中存在铁磁性, 自此关于非晶态材料的
磁性研究蓬勃发展. 下面我们主要介绍非晶态合金
中有关磁性的临界现象. 非晶态的磁性研究关键在
于非晶态结构的无序性. 设想非晶态结构由许多大
小不等的硬球完全随机地堆积形成, 这种结构破坏

了平移对称性, 而且原子间的键长、键角、原子间交
换作用的强度、晶场分布、内场等都不是固定值, 而
呈现出一定的涨落分布, 这必然影响到非晶态材料
的表观磁性. 这里我们讨论非晶合金的磁化强度和
温度、磁场之间的关系, 对应的临界指数与居里温
度附近的相变规律. 居里温度附近, 非晶态合金磁
化强度 M、温度 T 和磁场 H之间的关系常通过临

界指数β, γ, δ 表示为如下的幂率形式 [81]:

M(0, T ) ∝ (TC − T )β , T < TC, (2)

M(H,TC) ∝ H
1
δ , T = TC, (3)

χ0(0, T ) =
( dM

dH

)
H→0

∝ (TC − T )γ , T > TC,

(4)

这里 χ0 为顺磁磁化率, TC 为居里温度. 试验与分
析结果表明非晶态铁基和钴基合金在 TC附近的磁

性特征符合二级相变规律, 临界指数之间符合关系
γ = β(δ − 1). 几种不同非晶态合金的居里温度及
临界指数的测量值见表 4 .

表 4 几种不同非晶合金的居里温度及临界指数

Table 4. The curie point and critical exponent for several amorphous alloys.

成分 β γ δ TC/K 文献

3d-Heisenberg 模型 0.36 1.39 4.8 [82,83]

Ni 0.378± 0.004 1.34± 0.01 4.58± 0.05 627.4 [84]

Fe 0.37± 0.03 1.3± 0.06 4.51± 0.03 1043 [85]

Fe13Ni67.2P4.5B15.3 0.39± 0.02 1.56± 0.06 5.20± 0.1 180.4 [81]

Fe40Ni40P14B6 0.38± 0.01 1.31± 0.02 4.46± 0.04 519.9± 0.2 [86]

Fe20Ni60P14B6 0.39± 0.02 1.33± 0.05 4.45± 0.07 227.7± 0.5 [87]

Fe29Ni49P14B6Si2 0.4± 0.01 1.7± 0.1 5.25± 0.1 384.5 [88]

Fe30Ni45P16B6Al3 0.39 1.58 5.05 330 [89]

Fe89.5Zr10.5 0.47± 0.01 2.00± 0.09 5.31± 0.09 224.0± 0.4 [90]

Fe90Zr10 0.44± 0.01 1.79± 0.07 5.10± 0.08 230.0± 0.3 [90]

(Fe0.96Ni0.04)90Zr10 0.44± 0.01 1.82± 0.09 5.17± 0.06 281.0± 0.3 [90]

(Co0.80Mn0.20)75P16B6Al3 0.40± 0.03 1.68 5.2± 0.4 298± 3 [91]

(Co0.70Mn0.30)75P16B6Al3 0.40± 0.04 1.6 5.0± 0.4 110± 2 [91]

(Co0.60Ni0.40)75P16B6Al3 0.42± 0.04 1.68 5.0± 0.4 265± 4 [91]

(Co0.50Ni0.50)75P16B6Al3 0.38± 0.03 1.52 5.0± 0.4 182± 2 [91]

(Co0.40Ni0.60)75P16B6Al3 0.40± 0.04 1.6 5.0± 0.4 84± 4 [91]

(Co0.38Ni0.62)75P16B6Al3 0.40± 0.04 1.72 5.0± 0.4 54± 2 [91]

(Co0.36Ni0.64)75P16B6Al3 0.40± 0.03 1.64 5.0± 0.4 38± 4 [91]

(Co0.34Ni0.66)75P16B6Al3 0.40± 0.04 1.6 5.0± 0.4 28± 2 [91]

(Co0.32Ni0.68)75P16B6Al3 0.40± 0.04 1.2 5.0± 0.4 19± 2 [91]
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非晶态合金的磁性随着磁性原子浓度的增加

逐渐显现. 当非晶态材料中磁性原子的浓度非常
低时, 只存在孤岛状的磁性杂质和导电电子间的藕
合, 产生了电阻的负温度系数效应 (近藤效应). 当
材料中磁性原子浓度达到 0.5% 时, 则呈现出自旋
玻璃的特征. 随着浓度的继续增加, 磁性原子间趋
于浓缩成团, 成为成团玻璃或呈现混磁性, 这时强
磁性原子间的近程相关作用将逐渐加强, 非晶材料
开始显现出磁性. 当浓度进一步达到某个极限值
时, 会形成长程铁磁性. 许多非晶态材料在磁性原
子浓度较高时, 不仅呈现出很好的铁磁性, 而且会
表现出近藤效应, 这是因为结构的涨落使得磁性原
子浓度整体较高时仍存在局部浓度稀薄区. 非晶态
材料没有周期性的微观结构, 因而不会出现反铁磁
性长程序, 此时表现出类似自旋玻璃的磁结构. 此
外由于交换积分和各向异性的涨落, 非晶态材料中
自旋排列不可能完全平行 (完全平行的自旋排列在
非晶体中是亚稳态).

一般而言, 非晶态材料存在三种磁转变:
顺磁 -铁磁转变; 顺磁 -自旋玻璃转变; 铁磁 -
自旋玻璃转变. Yeshurun等 [91]研究了非晶态

(T1−xT
′
x)75P16B6Al3合金系的磁性特征, 其中

T, T ′为可变金属元素, 文中分别取T为 Fe, Co,
T ′为Mn, Ni, 0 < x < 1 是可变元素比例. 他们发
现所研究的非晶系统在T ′比例较低, 即x较小时都

表现出铁磁行为 (FM), 而当T ′比例较高时则表现

出自旋玻璃 (SG) 行为, 处于中间比例时, 即当温
度低于居里温度TC 时有一个尖锐下跌, 并且伴随
着低温磁性消失. 从顺磁转变到铁磁行为的临界过
程中临界指数表现出和 Heisenberg 模型不一样的
取值, β = 0.4, δ = 5. 然而从FM到SG行为的转变
过程中, 临界指数与T ′的比例x密切相关.

一般磁性状态下, 当温度低于磁转变点时, Ar-
rott图 [92,93]的曲线就和纵轴相交, 截距对应于自
发磁化强度; 而当温度高于转变点时, 曲线将和
横轴相交, 截距即为磁化率的倒数, 如图 12所示,
图中 ϵ = (T − TC)/TC为无量纲参数. Aharony
和Pytte [94]从理论上说明了非晶态材料, 例如
Dy0.32Ni0.68, 可能出现一种新的磁性基态, 它在
任何温度下都不自发磁化, 磁化率无穷大. 对于这
种新磁状态, 任何温度下Arrott图的曲线都不和纵
轴相交, 只汇集于坐标原点.

至此我们简明地讨论了非晶合金磁性中的临

界现象. 非晶合金的软磁性能依赖着合金的宏观均
匀性, 磁化强度与温度有着依赖关系, 随着温度的
变化而变化. 非晶态的磁性研究关键在于非晶态结
构的无序性. 宏观均匀系统临界区域外部的行为以
及在 Arrott图中, T > TC时曲线呈现向上弯曲的

趋势且高度无序系统中居里温度TC的消失反映了

非晶态铁磁合金的无序效应.

H

M

ε 

ε/

ε 

图 12 铁磁相变的 Arrott 图
Fig. 12. Arrott plot for a simple mean field ferromag-
netic phase transition.

6 结 论

非晶合金从制备过程、微观结构、形变机制到

磁性效应都存在着临界现象. 不同阶段所展现出的
特性并不是孤立的, 这些临界现象之间存在着一定
的联系. 非晶态在制备过程中的热处理方式影响磁
学性能, 有效冷却率影响微观结构中的短程序率,
非周期的短程序在非晶态的稳定性方面扮演着重

要的角色. 非晶合金宏观上表现为随机的、均匀的
各向同性的特性, 然而在局部的纳米尺度范围内,
非晶合金却表现为有序的、各向异性的非均匀特性.
物体的内因决定了外部表现, 对非晶合金而言, 其
制备过程决定了微观本质结构, 微观结构引起了磁
各向异性且微观结构是玻璃化转变和形变的内因.
再则非晶合金玻璃转变和形变是非晶态对外加能

量的反应, 其中外力的作用会导致局部剪切形变和
纳米尺度的剪切带中的非晶态和液态的转变; 温度
可造成大范围的非晶态和液态之间的转变. 流变过
程中, 非晶合金的流变单元体之间作用是相互的,
且非晶合金形变过程中的特性随着应变速率及温

度的不同会发生变化, 从而锯齿流变动力学具有一
定的临界性和复杂性. 目前关于非晶合金的临界性
的相关理论和模型还有待完善, 需要进一步的深入
研究.
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Abstract

Amorphous material usually exhibit a complex atomic structure including short-range order, long-range disorder

and metastable state in thermodynamic, which is one of the existing states of matters. Amorphous alloy, also named

metallic glass, is a new metallic material, and has a high strength, a good electromagnetic property, an excellent corrosion-

resistant and a high elasticity. The system of amorphous alloy can show some critical states and is a complicated system.

In recent years, much atttentions have been paid to the researches of the phase transitions and critical phenomena of

amorphous material. On a microscale, amorphous alloy can be regarded as a solid composed of many-particle systems.

The investigation of the critical phenomena can significantly enhance the understanding of the interactions among these

multi-particle systems. The structure of amorphous alloy is randomly and isotropic in macro performance, and ordered

and anisotropic on a localized nanometer scale. The characteristics on different scales of amorphous alloy are not isolated.

The structure of amorphous alloy determines the performance. The preparation process determines the nature of the

microstructure. The microstructure is the internal cause dominating glass transition and deformation. Moreover, the

effective cooling rate in preparation process of amorphous alloy affects the short-range rate of the amorphous phase. The

nonperiodic short-range order plays a key role in the stability of amorphous phase. Furthermore, the glass transition and

deformation of amorphous alloys are the responses to the external energy. The characteristics of the deformation process

change with external condition. The external force can lead to the localized shear deformation and transformation

between amorphous and liquid in the shear band. High temperature can cause a wide range of transformation from

the amorphous solid to the liquid. So it is worth understanding in depth the basic principles of liquid and glass

transition in order to prepare amorphous alloy in undercooled liquids. In this review article, we discuss the critical

phenomena of amorphous alloys, which include the preparation process, the microstructure, the mechanical property and

the electromagnetism. The correlation and the influence of microstructure on the macroscopic properties are analyzed.

It will be helpful for understanding the nature of amorphous alloy, improving service reliability and exploring amorphous

alloys with application values.

Keywords: amorphous alloys, critical behaviour, microstructure, phase transition

PACS: 64.70.pe, 64.70.qj, 64.70.Q–, 64.60.–i DOI: 10.7498/aps.66.176401

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 11271339), the Plan for Scientific
Innovation Talent of Henan Province, China (Grant No. 164200510011), the Innovative Research Team of Science and
Technology in Henan Province, China (Grant No. 17IRTSTHN007), the Opening Fund of State Key Laboratory of Nonlinear
Mechanics, China (Grant No. LNM201710), and the National Key Research and Development Program of China (Grant
No. 2017YFB0702500).

† Corresponding author. E-mail: renjl@zzu.edu.cn

176401-14

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.176401

	1引    言
	2非晶合金制备过程中的临界现象
	Fig 1
	Fig 2
	Table 1
	Fig 3
	Fig 4


	3非晶合金微观结构中的临界现象
	Fig 5

	4非晶合金外力作用下的临界现象
	Fig 6
	Fig 7
	Fig 8
	Fig 9
	Table 2
	Table 3
	Fig 10
	Fig 11


	5非晶合金磁性中的临界现象
	Table 1
	Fig 12


	6结    论
	References
	Abstract

