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分子动力学模拟冷却速率对非晶合金
结构与变形行为的影响*

周边    杨亮†

(南京航空航天大学材料科学与技术学院, 南京　210016)

(2019 年 11 月 24日收到; 2020 年 1 月 3日收到修改稿)

非晶合金因具有独特的无序结构、优异或独特的各种性能以及良好的应用前景, 而受到专家学者的广泛

关注. 其中, 制备过程中的冷却速率对非晶的结构与性能起着非常重要的调控作用. 本文采用分子动力学的

模拟方法, 分别以 4种冷却速率获得相同尺寸的 Zr48Cu45Al7 三元非晶合金的制备态原子结构模型, 并模拟了

各制备态模型的压缩变形过程. 在此基础上系统地研究冷却速率对非晶微观结构及其变形行为的影响. 研究

表明: 在施加大冷却速率时, 非晶合金保留更多高温液态的结构特征, 如五次对称性低的团簇数量较多, 原子

堆积较为松散, 自由体积含量更多, 并存在更多的“类液区”. 上述大冷却速率所对应的结构特征导致了非晶

发生变形时, 屈服强度降低, 表现出软化行为, 同时降低了剪切带形成与发生局域化变形的概率, 从而提高了

非晶的塑性.
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1   引　言

非晶合金又称金属玻璃, 其作为一种新型的合

金类材料, 具有优异或独特的物理 [1,2]、化学 [3]、力

学性能 [4] 以及良好的应用前景, 从而引起了人们的

极大兴趣. 近半个多世纪以来, 非晶合金一直是众

多材料与物理学家的重点研究对象. 通常通过快速

冷却熔融液体的方法制备非晶合金. 研究发现对于

特定成分的非晶体系, 一般存在临界冷却速率, 即

熔体形成非晶合金所需的最低冷却速率 [5]. 当冷却

速率高于临界冷却速率时, 即可限制原子的扩散与

结晶过程从而得到相对“无序的”非晶合金, 反之则

熔体原子有足够时间重排最终形成晶态合金. 这表

明冷却速率能调控液态冷却到固态时的原子运动

过程, 从而影响其最终结构. 对于非晶合金, 尽管

它们内部结构为“无序态”, 但以不同的冷却速度制

备的非晶合金将影响微观尺度的原子排列, 并导致

细微的结构差异 [6]. 此外, 目前研究表明, 在合金从

熔体冷却到非晶固体的过程中, 冷却速率显著地影

响其宏观性能 [7−10]. 与此同时, 研究者发现非晶合

金的制备尺寸随冷却速率的变化而变化 [11,12], 一般

认为冷却速率与非晶棒材直径的平方成反比关系 [13].

而尺寸大小对非晶合金的力学性能也有所影响 [14],

体现尺寸效应. 比如, 与条带状薄样品相比, 具有

相同组分的棒状较大尺寸非晶表现为弹性模量和

硬度更高 [15], 而塑性更差 [16].

由于非晶合金同时受到尺寸效应与冷却速率

的影响, 且尺寸与冷却速率之间也存在关联性, 因

此, 当组分相同非晶合金的变形行为存在差异时,

我们很难判断该差异究竟是不同冷却速率还是尺

寸效应引起的, 或者二者共同影响. 所以, 需要排
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除尺寸效应的干扰, 单独研究冷却速率对非晶合金

变形行为的影响. 本工作采用分子动力学模拟相同

尺寸的非晶模型 . 选取非晶形成能力较强的

ZrCuAl三元非晶合金成分, 以 4种冷却速率制备

获得相同尺寸和组分的非晶合金制备态模型, 并模

拟其压缩变形过程. 除此之外, 通过 Voronoi分形

方法结合自主开发的原子堆积效率和自由体积算

法, 分别对 4种冷速的制备态模型以及变形过程中

的微观结构进行了解析, 分析它们的相似性与差异

性, 并从结构决定性能的角度探索不同样品力学性

能存在差异的原因. 

2   计算与模拟方法

本文采用分子动力学模拟软件 LAMMPS来

构建非晶合金的制备态结构模型并模拟其变形过

程. 首先, 构建一个 17 × 17 × 17的面心立方的

Cu的模型 , 约包含 20000个原子 , 晶胞参数为

0.36 nm. 再用 Zr原子和 Al原子通过程序随机取

代替换晶体模型中 48%和 7%的 Cu原子, 使模型

成分满足Zr48Cu45Al7 配比, 因为Zr-Cu-Al体系的非

晶合金在该成分配比具有优异的玻璃形成能力 [17,18].

为了促使 Zr, Cu, Al原子充分混合以获得完全熔

化状态的结构模型, 初始模型迅速加热熔化并在高

于 Zr48Cu45Al7 熔点温度的 2000 K条件下保温

2 ns, 随后分别以 1010, 1011, 1012, 1013 K/s的冷却

速率将模型降温至 300 K, 并在 300 K保温弛豫

2 ns以保证快速冷却获得的非晶合金模型实现结

构稳定, 最终得到 4个由不同冷却速率制备的非晶

合金模型. 在制备过程中, 在三维方向上均施加了

周期性边界条件, 选择NPT系综, 通过Nose-Hoover

方法进行温度控制.

之后, 将 4个制备态模型沿 X 方向周期性复

制 3倍, 获得的放大模型尺寸约为 21 nm × 7 nm ×

7 nm, 所包含原子数大约为 60000个. X 和 Y 方向

设置为周期性边界条件, Z 方向设置为自由边界.

为了消除周期性复制带来的边界效应, 在 300 K

温度下将放大模型进一步弛豫 200 ps. 随后 , 在

300 K的温度下沿 X 轴负方向进行单轴压缩, 应变

速率为 1 × 108/s. 在非晶合金的制备和变形过程

中, 选用的势函数均采用 Cheng等 [19] 开发的嵌入

原子势, 可描述非晶中 Zr, Cu, Al原子之间的相互

作用. 

3   实验结果与讨论

图 1是 4个不同冷却速率获得的制备态模型

数据, 包括结构因子 S(Q)和对分布函数 G(r). 在

所有样品的 S(Q)图谱中, 第一主峰之后没有尖峰,

表明 4个制备态样品均为完全的非晶态结构 [20].

不过 4个样品在 S(Q)和 G(r)谱中存在细小差异,

表现为每个峰的峰位、峰强或峰宽存在一定区别,

这表明改变冷却速率确实引起了非晶合金微观结

构的精细变化.
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图 1    不同冷速制备态模型的 (a)结构因子 S(Q)和 (b)对

分布函数 G(r)

Fig. 1. Structural data of as-constructed models with different

cooling  rates,  including:  (a)  The  normalized  structural

factor S(Q); (b) the total pair distribution function, G(r).
 

图 2是不同冷却速率的 Zr48Cu45Al7 放大模型

在 1 × 108 /s的应变速率下, 获得的单轴压缩应力

应变曲线图. 可以观察到, 4个模型具有相似的变

形过程. 开始阶段, 应力应变为一次线性关系, 即

应力随应变的增加而线性增加, 表明此时模型处于

弹性变形阶段. 随着应力持续增加, 应力与应变偏
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离线性关系, 应力随应变缓慢增加, 且增大速率不

断放缓, 表明发生了非弹性形变. 当应变达到约

4.4%时, 应力达到最大值, 对应 Zr48Cu45Al7 非晶

合金的屈服强度. 其后, 随着应变的继续增加, 应

力迅速降低 (1013 K/s冷速的模型应力降低幅度较

小), 表明模型处于软化状态. 当应力降低到一定值

时, 应力几乎不再随应变发生明显变化, 只在该定

值上下波动, 从而达到准稳态流动应力 [21], 这种现

象可在众多模拟计算工作中经常观察到 [21,22].
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图 2    应变速率为 1 × 108 /s时, 不同冷却速率 Zr48Cu45Al7
非晶合金模型的压缩应力应变曲线

Fig. 2. Compressive  stress-strain  curves  of  Zr48Cu45Al7
amorphous  alloy  models  prepared  using  different  cooling

rates at the strain rate of 1 × 108 /s.
 

在室温块体非晶变形过程中, 非晶合金在弹性

极限之后一般很快发生局域化剪切, 导致其迅速断

裂, 因此在压缩实验中表现出很小的压缩塑性, 在

拉伸实验中甚至几乎不能观察到拉伸塑性. 最近的

研究发现 [23]: ZrNi非晶合金的屈服强度随着材料

尺寸的降低而增加, 最后会接近于理论屈服强度.

当薄膜的厚度低于 360 nm时, 拉伸过程中不出现

剪切带, 具有非常大的塑性, 甚至能达到 15%的断

裂应变. 本文模型的一维尺寸比该薄膜厚度还小,

更是远低于块体非晶, 所以本文得到的应力应变曲

线与实验中的数据差异是由材料固有的尺寸效应

所造成的, 而不少学者发现并证实了样品尺寸大小

确实会影响非晶的塑性 [16], 因此, 如果在实验中能

够制备如本文模型一般的小样品, 并进行压缩变形

实验, 则在实际实验中很可能也会表现出相似的结

果. 虽然本文模拟结果跟实验结果存在上述差异,

但是用于研究相同尺寸而不同冷却速率获得模型

的结构及其变形过程的差异性还是可信的.

图 2曲线中有两个应力值得关注: 屈服应力

sy 和准稳态流动应力 sf [22]. sf 和 sy 之间的差值

(Ds = sy – sf)表示变形过程中的软化程度, 在冷

速为 1010 K/s的样品中, sy 达到 2.27 GPa, 然而

对于冷速为 1013 K/s的样, sy 只有 1.30 GPa. 这

表明随着冷却速率的增加, 虽然非晶的屈服强度显

著降低, 而 4个模型的 sf 却差异很小, 均为 1.0 GPa

左右. 由此可见, Ds 随着冷却速率的增加而降低,

即随着冷速的增加, 模型的软化程度越大.

一般认为非晶合金的软化过程和剪切带的形

成有关, 即材料在变形过程中常常伴随剪切带的产

生, 在外加载荷的作用下, 剪切带萌生后快速增殖

和扩展, 极大地降低非晶强度. 在此过程中, 放出

大量热能使得非晶软化 [24], 同时某一方向只有一

条或少数几条主剪切带被激活, 从而使得非晶发生

局域化变形, 沿主剪切带方向发生断裂, 最终导致

较差的塑性.

可采用 20%后的变形模型来对比不同冷速影

响的变形模式差异. 在非晶合金变形过程中, 一般

用原子局部剪切应变 hvon Mises 来计算原子的应变 [25],

剪切应变较大的区域, hvon Mises 值相对较大. 图 3

为压缩变形过程中应变为 20%时, 不同冷却速率

的 Zr48Cu45Al7 非晶合金模型的原子剪切应变图,

各原子根据其原子剪切 hvon Mises 值大小用不同色

度显示. 图 3(a)中以 1010 K/s冷却速率制备的样

品发生了明显的局域化变形, 同时出现非常明显

且较长的主剪切带和副剪切带 (分别呈 135°和

45°角). 图 3(c)中以 1012 K/s高冷却速率获得的

样品虽然发生了局域化变形, 但未观察到完整的剪

切带. 当冷却速率高达 1013 K/s时, 样品根本不会

产生剪切带, 乃至发生局域化变形. 上述结果表明,

通过冷却速率的改变, 非晶合金的变形模式也发生

相应改变. 随着冷却速率的降低, 非晶在微观尺度

局域化变形更加明显, 更容易产生剪切带, 从而表

现出更突出的软化行为和更差的塑性. 同样的压缩

变形, 不同冷速得到的模型在变形模式与力学性能

的差异呈现一定规律性, 归根结底是因为模型的初

始结构受冷却速率的影响存在差异. 为了探究材料

变形模式与力学性能随冷却速率发生规律性变化

的原因, 需要对不同冷却速率所制备模型的微观结

构进行深入分析.
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一般认为, 非晶合金中存在一些“类液区”. 顾

名思义, 该类区域具有较低的弹性模量和强度, 较

高的能量和原子流动性, 同时原子排列也更加松

散, 其特点与液体结构更相似 [26]. 非晶合金又被称

为“冻结的液体”[27], 通过快速冷却金属熔体得以制

备, 与液体均表现短程有序而长程无序的结构特

征. 简而言之, 非晶合金来源于液体, 且结构与液

体相似, 可认为非晶合金的微观结构在一定程度

“遗传”自金属熔体 [27,28], 即非晶固体中存在的原子

排列较松散的“类液区”, 很可能是快速冷却熔体所

保留下来的. 目前已经有研究表明非晶合金的结构

与性质与液体密切相关 [27], 变形模式与力学性能

的差异可能与模型在制备过程中保留液态结构的

程度有关.

⟨0, 0, 12, 0⟩ ⟨0, 1, 10, 3⟩

⟨0, 3, 6, 1⟩ ⟨0, 3, 6, 4⟩
⟨0, 0, 12, 0⟩

目前, 普遍认为团簇是非晶合金微观尺度的基

本结构单元 [29,30], 我们采用 Voronoi几何分形方法

对模型进行了指数标定. 图 4(a)显示了 4个样品

的主要 Voronoi团簇类型与含量分布. 发现几种主

要 Voronoi团簇的含量都随冷却速率变化, 五次对

称性较高的团簇 [31] 如  ,   , 其含

量随着冷却速率的增大而降低, 而一些五次对称性

较低的团簇如   ,    的含量却增加.

在众多 Voronoi团簇中,    是几何结构很

特殊的一种, 它的每一个壳层原子都与另外 5个壳

层原子相连接, 从而表现高五次对称性, 因此这种

结构也被称为理想二十面体 [32]. 理想二十面体团

簇与非晶合金的力学性能、非晶形成能力甚至是玻

璃转变, 都有着非常密切的关联 [22,30,33]. 相比于其

⟨0, 0, 12, 0⟩
⟨0, 0, 12, 0⟩

(⟨0, 3, 6, 0⟩)
(⟨0, 2, 8, 0⟩)

⟨0, 3, 6, 0⟩

⟨0, 3, 6, 0⟩
⟨0, 2, 8, 0⟩

他类型的团簇 , 冷却速率每增加一个数量级 ,

 的占比都降低 1%以上, 其他团簇的含

量变化则不到 0.5%, 这说明了  对冷却速

率更为敏感. 此外, 因三棱柱  、阿基米德

反棱柱   等团簇经常出现在非晶结构中,

我们对此进行讨论. 在本工作中, 发现  在

液体模型中含量较高, 而在各非晶固体模型中, 其

含量较低, 表明对于 Zr48Cu45Al7 成分, 不太致密

的   团簇不倾向于从液体保留到固体结构

中. 而  虽然在液体和固体模型中均有较高

含量, 但未发现与冷却速率存在明显的对应关系.

⟨0, 0, 12, 0⟩
⟨0, 3, 6, 3⟩ ⟨0, 4, 4, 3⟩ ⟨0, 3, 6, 1⟩ ⟨0, 3, 6, 4⟩

⟨0, 0, 12, 0⟩

图 4(b)显示了在 2000 K的熔化状态下, 含量

及五次对称性较高的几种团簇分别占团簇总量的

百分比.    占所有团簇的比例较低, 且液

体模型中  ,   ,   ,  

等五次对称性较低的团簇的占比较高, 说明相比于

非晶制备态模型, 液体模型中的平均五次对称性相

对较低. 对比不同冷却速率的 4个非晶制备态模型

及其液体模型 , 高冷却速率的制备态模型中

 含量较低且团簇平均五次对称性也较低,

与液体模型具有更高的相似度. 而从图 2中已得

知, 高冷却速率的模型具有更低的屈服强度和较好

的塑性. 有研究发现, 塑性变形倾向于发生在局域

五次对称性较低的区域 [31], 高冷却速率的模型中

更多“遗传”了来自液体中较多数量的五次对称性

相对较低的团簇, 从而表现出较好的塑性与较低的

屈服强度. 因此, 低五次对称性团簇的含量很有可

能是影响非晶力学性能的重要因素.

 

0.5

von Mises

0.3

(a) (b)

(c) (d)

图  3    压缩变形过程中应变量为 20%时 , 不同冷却速率获得的 Zr48Cu45Al7 非晶合金模型的原子剪切应变图　 (a) 1010 K/s;

(b) 1011 K/s; (c) 1012 K/s; (d) 1013 K/s

Fig. 3. Distributions  of  atomic  local  shear  strains  of  Zr48Cu45Al7 amorphous alloy models  at  macrostrain  of  20% during the  com-

pressive deformation, including those prepared with different cooling rates: (a) 1010 K/s; (b) 1011 K/s; (c) 1012 K/s; (d) 1013 K/s. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 11 (2020)    116101

116101-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


然而, Voronoi标定指数仅反映了团簇最基本

的结构特征, 如旋转对称性与原子配位等信息, 而

未充分考虑原子键长、键角及壳层的原子化学分布

及其带来的团簇结构多样性, 则几何规则度与原子

堆积疏密性不同的团簇很有可能被标定为相同的

Voronoi团簇. 特别是使用 Voronoi分形方法标定

模型中的二十面体或二十面体类团簇时, 不能精确

区分若干团簇及反映模型的结构特征. 因此, 需要

结合其他结构参数/参量对各模型微观结构的差异

进行分析.

一般认为原子的致密堆积程度对非晶合金的

形成至关重要 [34]. 以团簇分布差异去推论原子堆

积的致密程度, 存在不确定性. 本工作利用之前开

发的一种定量计算原子堆积密度的方法 [32], 对几

个模型中的原子堆积效率进行定量分析. 表 1显示

了 4组不同冷却速率制备态模型及其液体模型中

的原子堆积效率. 发现随着冷却速率的增加, 模型

的原子堆积效率降低, 而且液态时的原子堆积非常

松散, 说明相比于低冷却速率的模型, 高冷却速率

获得的模型在致密堆积程度上与液体模型有更高

的相似度. 结合图 2的规律, 较低的堆积效率与低

五次对称性团簇的含量, 都可能影响了非晶的力学

性能. 此外, 尽管各制备态模型间的冷却速率相差

较大, 其堆积效率的差异却并不明显, 且与液体模

型的堆积效率都有很大的差距. 这表明虽然非晶合

金从液态快速冷却到固态时具有一定的结构“遗传

性”[27,28], 两者在微观结构上均表现短程有序长程

无序的结构特征, 但是非晶合金与液体结构在致密

堆积程度上仍存在明显的差别. 此外, 原子堆积效

率是一种全局参量, 反映模型整体平均的致密堆积

程度, 无法用以确定在局部堆积较为松散或者紧密

的区域.
  

表 1    不同冷速制备态模型与 2000 K液体模型的原子

堆积效率 h
Table 1.    The  atomic  packing  efficiencies,  h,  in  the  as-
constructed  models  prepared  by  using  different  cooling

rates and a liquid model with a temperature of 2000 K.

1010 K/s 1011 K/s 1012 K/s 1013 K/s 2000 K

h/% 70.547 70.473 70.399 70.320 63.983
 
 

进一步研究自由体积. Cohen和 Turnbull[35−37]

在非晶中使用自由体积这一概念, 可与非晶合金中

许多重要的结构和性能问题产生关联, 如: 短程到

中程结构、流动变形、玻璃形成、力学性能等. 然

而, 如何通过实验定量表征自由体积及其空间分布

仍然是一个难题. 近年来, 根据自由体积的原始定

义, 很多学者致力于在原子尺度定量和准确计算自

由体积 [38−40]. 我们之前的工作开发了一种计算方

法用以定量计算非晶合金的自由体积 [41]. 在本工

作中采用该方法计算了 4组冷却速率制备态模型

及液体模型中的自由体积. 自由体积与原子堆积效

率均能反映原子堆积的疏密程度, 但又有所区别.

基于原子堆积效率参量, 能计算模型中原子体积之

外的所有空余空间, 而自由体积是指在一定条件下

可让原子自由移动的体积, 即模型扣除原子体积及

其占有的固有空余空间后的多余体积.
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图  4    Voronoi团簇类型及含量分布　(a) 不同冷却速率

的 Zr48Cu45Al7 非晶合金制备态模型 (列出了含量超过

4%的 Voronoi团簇 ); (b) 2000 K时 Zr48Cu45Al7 液体结构

模型 (列出了含量较多与五次对称性较高的几种 Voronoi

团簇)

Fig. 4. Distributions  of  major  Voronoi  clusters  in  (a)  The

as-constructed models of Zr48Cu45Al7 amorphous alloy with

different cooling  rate  (Note  only  Voronoi  clusters   possess-

ing a weight larger than 4% are selected), and (b) a liquid

model  of  Zr48Cu45Al7 with  a  temperature  of  2000 K  (Note

only  Voronoi  clusters  with  highest  fractions  and  relatively

higher five-fold symmetry are selected). 
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表 2中显示了不同冷却速率制备态模型中的

总自由体积, 为了更直观方便地观察不同冷却速率

对自由体积的影响, 我们通过以下公式计算总自由

体积占整个模型的体积百分比: 

FFV =
1

V

∑
VFV, (1)

其中 , FFV 分别为总自由体积在模型中的占比 ,

VFV 为每个原子周围自由体积大小, V 为模型自身

的体积.

结果表明, 随着冷却速率的增加, 总自由体积

的大小及其在模型中的占比均随着冷却速率的增

加而增大. 液体具有流动性, 存在大量的自由体积,

通过计算也发现液体中的自由体积远大于制备态

模型中的数值, 这与从表 1中表现出的规律类似,

说明了冷却速率高的模型结构较为松散, 但其松散

程度与液体模型时仍具有很大差距. 在压力一定的

前提下, 液体在冷却过程中自由体积被逐渐排除,

到形成非晶固体时, 仅保留部分过剩且不移动的自

由体积 [26]. 此外, 自由体积在冷却过程中收缩, 即

大的自由体积向小的自由体积进行转变, 从而导致

自由体积在液体模型中的体积占比远大于制备态

模型. 液体中很多原子周围的自由体积较大, 可

将液体中每个原子的周围自由体积按大小排序,

提出一种新参量, 即大于中位数的原子记为 LFV

(large-size free volume). 在包含该类原子局域结

构中, 原子堆积较为松散, 存在更多的自由体积,

因此存在 LFV原子的区域可认为该区域类似液体

结构, 即“类液区”. 分别在 4个制备态模型与液体

模型中选出所有 LFV原子, 其分布如图 5所示.

发现液体模型中存在大量的 LFV原子, 几乎占据

整个模型空间. 对比图 5(b)—(e)以及表 3中 LFV

原子数量的统计, 发现大冷速获得的非晶模型中拥

有数量较多的 LFV原子, 因此可认为其内部存在

更多的“类液区”.

关于“类液区”, 一般认为是降温过程中冷却速

率过快而保留下来的局域结构. 在降温过程中, 在

任意温度理论上都存在一个弛豫过程, 弛豫过程伴

随着自由体积的湮灭, 同时使得模型从某一平衡态

过渡到新平衡态. 温度每降低几度, 弛豫时间一般

增加一个数量级. 在某一温度时, 若模型弛豫时间

大到平衡态的恢复过程跟不上其冷却过程, 即模型

来不及弛豫就进入下一个非平衡态, 从而发生了玻

璃转变形成非晶. 冷却速率越快, 模型越早退出平

衡状态, 从而保留更多的自由体积, 因此高冷却速

表 2    Zr48Cu45Al7 非晶合金不同冷却速制备态模型和液体模型的自由体积大小与自由体积占总体积的比值
Table 2.    The total free volume and fraction of free volume in the as-constructed models prepared by using different cool-

ing rates and a liquid model with a temperature of 2000 K.

1010 K/s 1011 K/s 1012 K/s 1013 K/s 2000 K

总自由体积/Å 11117.05 11430.34 11758.24 12052.57 42825.75

自由体积占比/% 3.440 3.532 3.628 3.715 12.059

 

表 3    不同冷速制备态模型的 LFV原子数
Table 3.    The number of LFV atoms in the as-con-

structed  models  prepared  by  using  different  cooling

rates.

1010 K/s 1011 K/s 1012 K/s 1013 K/s

LFV原子数/个 317 404 437 485

 

(a)

(b) (c)

(d) (e)

图 5    LFV原子分布图　(a) 2000 K液体模型; (b) 1010 K/s

制备态模型 ; (c) 1011 K/s制备态模型 ; (d) 1012 K/s制备态

模型; (e) 1013 K/s制备态模型

Fig. 5. 3 D distributions of LFV atoms in (a) a liquid mod-

el at 2000 K, and those as-constructed models prepared by

using  with  cooling  rates  of  (b)  1010  K/s,  (c)  1011  K/s,

(d) 1012 K/s, and (e) 1013 K/s. 
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率制备的模型保留更多类似于液体的结构 [42]. 联

系前文变形模式与力学性能随冷却速率的变化规

律, 可推论冷却速率对变形模式与力学性能的影响

机制在于, 更高的冷却速率引发冷却过程中保留了

更多的液体结构特征. 此外, 有研究发现 [43], 高五

次对称性的团簇被认为是致密结构, 包含较少的自

由体积. 这说明高五次对称性团簇的含量、原子堆

积效率、自由体积的含量与“类液区”的数量这些不

同的结构参量虽然有所区别, 但又存在一定的关联

性, 共同反映出非晶合金中的液态结构特征并影响

着非晶合金的力学性能与变形模式.

非晶合金的屈服可看作是发生塑性流变现象

的开始 [21], 在应力作用下, 非晶内部的平均五次对

称性降低, 而更趋近于液体结构 [33]. 相比之下, 高

冷却速率的模型中平均五次对称性较低, 同时自身

也存在更多自由体积以及“类液区”, 因此只需较小

的应力便能使非晶合金具有一定的“流动性”并发

生塑性流变, 从而在图 2中表现出更低的屈服强度

与更好的塑性, 更倾向于发生非局域化变形.

此外, 自由体积的微小差异对变形模式也会有

较大影响, 拥有较高含量自由体积的“类液区”原子

堆积更松散, 强度较低, 能承受的应力相对较小 [16].

而高冷却速率的模型中自由体积与“类液区”更多,

因此相比于低冷却速率的模型, 其屈服强度更低.

由于非晶合金中自由体积与原子分布的不均匀性[27,44],

不同区域受力不均匀, 导致在非晶屈服前的塑性变

形阶段保留了部分内应力. 加载应力时, 在“类液

区”内能促使内应力通过原子的短程移动得以释

放, 从而降低了形成剪切带发生局域化变形的可能

性. 但是在较低冷却速率的模型中, 材料内部“类

液区”的含量较小, 不能通过原子的短程移动充分

释放内应力, 则会使得材料必须通过长程或大规模

局域化的原子移动来释放应力, 最终形成剪切带,

发生局域化的变形, 导致较差的塑性. 这为开发力

学性能更加优异的新型非晶合金提供了新的思路,

即只要使非晶材料保留更多的液体结构, 存在更多

的“类液区”, 或使其自由体积含量较高, 则有可能

获得塑性更好的非晶合金. 

4   结　论

本文应用分子动力学模拟方法通过 4种不同

冷却速率构造了 Zr48Cu45Al7 非晶合金, 并分别对

制备态模型进行了压缩变形. 所有模型在应变约

为 4.4%时达到应力最大值, 随后发生应力软化.

随着冷却速率的降低, 非晶合金的屈服强度增加,

塑性变差且变形模式由非局域化变形逐渐变为局

域化变形. 随后, 通过 Voronoi分形方法与堆积效

率参量和自由体积算法, 分别对各制备态模型与液

体模型进行了结构分析. 发现高冷却速率的制备态

模型保留了更多的类液体结构, 如: 五次对称性低

的团簇含量较高, 原子堆积更为松散, 自由体积含

量更多. 上述结构特征导致了非晶屈服强度的降

低, 同时减小了形成剪切带与发生局域化变形的可

能性, 从而提高了非晶的塑性. 本工作的研究结果

可为开发具有较大塑性的非晶合金材料提供新的

思路.
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Abstract

Since  the  discovery  of  the  first  metallic  glass  (MG)  in  1960,  vast  efforts  have  been  devoted  to  the

understanding of the structural mechanisms of unique properties, in particular, mechanical properties in MGs,

which  is  helpful  for  the  applications  of  such  novel  alloys.  As  is  well  known,  the  cooling  rate  during  the

quenching as well as the sample size, significantly affects the mechanical properties in MGs. In order to study

the  effect  of  cooling  rate  on  microstructure  and  deformation  behavior  in  MG  by  excluding  the  size  effect,

Zr48Cu45Al7 ternary composition with good glass-forming ability is selected as a research prototype in this work.

The classical molecular dynamics simulation is utilized to construct four structural MG models with the same

size under different cooling rates, and the uniaxial compressive deformation for each model is also simulated. It

is found that an MG model prepared at a lower cooling rate has a higher yield strength and is more likely to

form shear bands that lead the strain to be localized, resulting in a lower plasticity. The Voronoi tessellation,

together  with  atomic  packing  efficiency  and  free  volume  algorithms  that  have  been  designed  by  ourselves,  is

used  to  analyze  the  four  as-constructed  models  and  high-temperature  liquid  model.  It  is  found  that  the  as-

constructed model,  which is  prepared by quenching metallic  melt  at  a higher cooling rate,  can preserve more

structural characteristics of the high-temperature liquid. In other words, the higher cooling rate leads to more

clusters with relatively low five-fold symmetry, loose atomic packing and large fraction of free volumes in MG.

By  calculating  the  distribution  of  the  free  volumes,  a  new  computational  approach  to  detecting  liquid-like

regions in MG models is adopted. It is found that there are more liquid-like regions in the as-constructed model

which is  prepared by quenching metallic  melt  at  a  relatively  high cooling rate.  This  should be the structural

origin  of  the  effect  of  cooling  rate  on  the  deformation  behavior,  in  particular,  the  yield  strength  and  the

plasticity.  This  work  provides  an  understanding  of  how  the  cooling  rate  during  quenching  affects  the

microstructure and deformation behavior, and will  shed light on the development of new MGs with relatively

large plasticity.
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