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由于冷却技术和合金非晶形成能力的限制, 实验室难以得到大块非晶, 而纳米液滴的快速冷却要相对容

易, 因此纳米液滴的模拟研究更容易得到实验的验证. 本文运用分子动力学方法, 模拟不同尺寸的 Cu64Zr36
纳米液滴在 1.0 × 1012 K/s冷却速率下的凝固过程, 并采用平均原子能量、双体分布函数、三维可视化和最大

标准团簇分析等方法分析其微观结构的演化. 对能量曲线和微观结构短程序特征长度的统计分析表明, 所有

纳米液滴的凝固过程都经历了液-液相变和液-固相变, 最后形成了非晶态纳米颗粒. 拓扑密堆 (topologically

close-packed, TCP)结构的演化过程能充分体现纳米液滴两次相变的基本特征, 但二十面体不能. 从 TCP团

簇的角度, 纳米液滴的整个凝固过程可以分为坯胎、聚集、长大和粗化 4个阶段. TCP结构能体现出非晶纳

米液滴和颗粒的基本结构特征, 对于完善凝固理论具有重要意义.
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1   引　言

金属纳米颗粒的性质不同于同种材料的大块

金属玻璃, 如磁性、光学、电子、催化性能和吸收性

能等方面 [1−8], 因而在生物工程、电子器件、化学化

工等领域具有很好的应用前景 [5,9−12]. 研究表明,

金属纳米颗粒的性质与其颗粒的形状、尺寸、结构

和组成有关 [13−15]. 由于实验很难捕捉到冷却过程

中任意时刻非晶态体系的结构信息, 因此鲜有快速

凝固与非晶纳米颗粒微观结构的相关性的实验研

究报道. 分子动力学模拟虽是一个有效的研究工

具, 但由于缺乏有效的表征无序体系微观结构的方

法, 对纳米液滴的结构研究难以有效开展.

材料的微观结构决定其宏观特性, 但由于非晶

没有长程序, 晶体学的方法难以有效描述纳米非晶

的微观结构, 最近发展的最大标准团簇分析法能不

依赖任何人为设置的参数唯一客观地确定以每个

原子为中心的微观结构, 为有效描述非晶材料的微

观结构奠定了基础. 纳米液滴凝固是获得纳米颗粒

的主要方法, 由于纳米液滴的比表面积随液滴尺寸

的增大而减小, 因此纳米液滴的尺寸必然影响纳米

颗粒的结构.

近年来, 作为玻璃形成能力较好的二元体系,

非晶 CuZr合金纳米颗粒的力学性质分子动力学

模拟得到了主要关注 [16−20], 但关于 CuZr纳米液

滴快速凝固过程的微观结构演变的研究未见报道.

本研究选取元素比例相同但尺寸不同的 CuZr纳
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米液滴, 采用分子动力学方法在固定的冷却速率下

模拟纳米液滴的凝固过程, 分析凝固过程中基本物

理量 (如势能和空间分布特征)和微观结构的演化

特征, 结果发现纳米液滴的凝固过程包含液-液和

液-固两个连续的相变过程, 基于拓扑密堆 (topolo-

gically close-packed, TCP)局域结构的数量和结

构参数随温度的变化很好地体现了凝固过程的宏

观特征. 

2   模拟方法
 

2.1    分子动力学模拟方法

本工作利用 Lammps开源软件, 基于 2009年

Mendelev等 [21] 提出的嵌入原子模型 EAM势函

数, 对 Cu64Zr36 纳米液滴的快速凝固过程进行了

分子动力学模拟. 总共模拟了 6个尺寸的纳米颗

粒, 分别包含 1000, 2000, 4000, 5000, 7500和 10000

个原子数. 首先, 将 Cu原子和 Zr原子按 64∶36的

比例随机放置在一个立方体的盒子中, 模拟计算程

序根据纳米颗粒包含的原子数目自动计算盒子的

大小, 原子越多盒子越大. 因此, 包含不同原子数

的纳米液滴在不同的模拟盒子中模拟. 为了避免在

计算过程中丢失原子, 采用周期性边界条件, 并且

在盒子内增加 30 Å的真空层以保证纳米颗粒的有

限边界特征. 在 NVT 系综下在 2200 K (高于熔点)

等温弛豫 1 ns, 让系统达到平衡态, 然后以 1 K/ps

的冷却速率将系统快速凝固至 300 K, 每间隔

1 K保存一次数据, 以便进行分析.

周期性边界条件的引入可以将立方盒子无限

复制填充满整个空间, 当一个原子移出盒子边界

时, 其周期性映像从相对的面进入原盒子. 纳米颗

粒表面原子能量高, 在实验和模拟过程中均有可能

从表面脱离成为孤立原子. 对于模拟来说, 这种情

况将破坏系综 (原子数目不变)的基本特征. 给纳

米颗粒加上周期性边界条件后, 脱离的原子可能重

新与颗粒主体结合, 否则这些脱离主体的孤立原子

将逐渐远离纳米颗粒主体, 不仅破坏系综特征, 而

且严重影响模拟计算的效率. 在周期性边界条件

下, 在颗粒表面增加 30 Å的真空层, 这个距离超过

了原子相互作用势的作用范围, 因此可以保证纳米

颗粒的表面原子不会与临近周期性映像得到的原

子发生作用, 确保其有限边界特性. 实验制备纳米

颗粒的冷速可达到 100 K/ps[22], 一般而言, 对于本

文所研究尺寸范围内的纳米液滴, 1 K/ps冷速可

以达到热力学平衡, 虽然凝固过程会稍稍偏离平

衡 [23], 但这种偏离对非晶化过程的结构特征没有

明显影响. 

2.2    结构分析方法

描述非晶合金原子结构的常用方法有 Voronoi

分析 [24]、HA-Pair分析 [25] 和 CTIM 团簇分析 [26]

等, 但是这些分析方法都需要预先设定一定的参

数. 例如 Voronoi 团簇分析方法必须预先确定将

多大面积的多边形近似忽略 , HA-Pair和 CTIM

分析方法需要预先设定截断距离 Rc. 为了解决结

构分析结果对截断距离 Rc 的依赖问题, 这里使用

最大标准团簇分析 (largest standard cluster anal-

ysis, LaSCA)法 [27−30], 以便更有效地对原子结构

进行分析. LaSCA法无需预先设置 Rc, 每个原子

的 Rc 可以由文献 [27]中提出的拓扑准则来确定,

可以客观有效地描述无序体系的局部原子结构.

由 LaSCA方法确定的结构分为 3个层次, 分别

为最大标准团簇 (largest standard cluster, LaSC)、

中心近邻子团簇 (center neighbor sub-cluster, CNS)

和共同近邻 (common-near-neighbor, CNN). 一个

LaSC包含中心原子及其近邻; 中心原子和任意近

邻原子都能组成一个根原子对 (root pair or refer-

ence pair, RP), CNS由 RP及其共有近邻 CNN组

成. CNS的拓扑结构可以用 CNS-index(Sijk)来表

示, 其中 i 表示 CNN原子总数目; j 表示 CNN之

间的成键总数目; k 为 CNN原子之间的最长链的

长度. 因此任意一个 LaSC都可以用一组 n/Sijk 来

描述, n 是 LaSC中一种 Sijk 的数目, 前缀 S可以

省略. 例如图 1(a) 的 LaSC可表示为 [12/555], 其

中包含 12个 S555; 图 1(b) 表示的 CNS为 S555,

包含 5个 CNN(图 1(c)). 体心立方 (body-centered

cubic, BCC)晶体的结构单元则用 [6/444, 8/666]

来表征; 面心立方 (face-centered cubic, FCC)和六

角密排 (hexagonal close-packed, HCP)晶体的结

构单元分别为 [12/421]和 [6/421, 6/422], 具体如

图 1(d)—(f)所示.

根据欧拉定理 , 只含有  S444,  S555和 S666

的 LaSC满足特定的关系: 2 × n4 + n5 = 12, 其

中 n4 和 n5 分别是 S444和 S555的数目, 这里 S666

的数目 n6 没有拓扑限制. 若中心原子的近邻总数

(配位数 CN = n4 + n5 + n6)和 n4 已知, 则此类
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LaSC的拓扑结构可唯一确定, 并用这两个整数来

表征. 由于 n4 的变化范围小 (从 0到 6), 可用几个

符号分别标记. 当 n4 = 0时, 用字母 Z表示; 当

n4 为 1—6时, 依次用 A—F表示. 第二个整数为

配位数 CN, 这样每一个 LaSC便可写成“L + CN ”

的形式来表征 . 如二十面体 LaSC [12/555]记为

Z12, 而 BCC晶体的结构单元 [6/444, 8/666]表征

为 F14. 至少含有一个 S555的此类结构显然不能

构成简单晶体, 且只含有四面体间隙, 具有典型的

TCP特征 , 我们称之为 TCP LaSC. 显然 ,  BCC

晶体的结构单元 F14不是 TCP LaSC. LaSCA可

以唯一确定以每一个原子为中心的 LaSC, 因此体

系内的所有原子可以根据 LaSC的种类进行分类.

如 Z12 LaSC的中心原子为 Z12原子, TCP LaSC

的中心原子统称为 TCP原子, 以此类推.
 

3   结果与讨论
 

3.1    晶化还是非晶化

平均原子能量 (atomic potential energy, APE)

随温度 T 变化的 E-T 曲线可以初步反映合金在快

速凝固过程中基本性质的变化. 通常, 随着温度的

降低, E-T 曲线的斜率发生变化表明发生了相变.

对 E-T 曲线的高温段和低温端进行线性拟合, 若

两条拟合线在 E-T 曲线的同一侧相交, 即曲线的

斜率单调连续变化, 是连续相变的基本特征, 则凝

固一般为非晶化, 否则可能为结晶 (经历一级相

变). 图 2为所有 Cu64Zr36 纳米液滴在快速凝固过

程中 APE随温度的变化曲线. 可以看到, E-T 曲

线夹在两条拟合线之间, 说明纳米液滴的凝固可能

存在复杂相变或者是结晶的过程.

作为统计体系结构特征的一个重要参数, 双体

分布函数 (pair distribution function, PDF)可反映

系统原子分布的总体特征. 图 3(a)是 300 K时不

同尺寸的 Cu64Zr36 纳米颗粒的 PDF曲线, 可以看

出 PDF曲线第一峰尖锐狭窄且峰值最高, 说明体

系内短程有序度较高; 曲线第二峰宽而平缓, 有轻

微的分裂; 而从第三峰开始, PDF曲线不再出现有

明显起伏的峰, 说明体系内的原子排列呈长程无

序, 表明纳米颗粒具有非晶态的结构特征. 图 3(b)

为 300 K时不同尺寸的 Cu64Zr36 纳米颗粒原子排

列的三维可视化图, 可以看到所有原子分布无序且

均匀, 没有晶体的长程有序周期性排列, 所呈现的

分布情况具有非晶态固体的原子排列特征, 进一步

表明了纳米液滴的凝固过程为玻璃转变, 最终形成

了非晶态的纳米颗粒. 既然最终得到的是非晶纳米

颗粒, 则 E-T 曲线体现的类晶化过程特征需要深

入研究.

 

[6/444, 8/666]
BCC

[6/421, 6/422]
HCP

[12/421]
FCC

(d) (e) (f)

[12/555] S555

LaSC
(a) (b) (c)

CNS CNN

图 1    LaSC的基本概念及典型结构图示　(a)二十面体及其 (b)构成单元 S555; (c) S555的共有近邻之间的连接关系; (d) BCC、

(e) FCC和 (f) HCP晶体的基本结构单元

Fig. 1. Basic concept and typical structure of LaSC: (a) Icosahedron and (b) a constituent unit S555; (c) onnection between CNNs

of S555; basic structural units of three typical crystals of (d) BCC, (e) FCC, and (f) HCP. 
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从每条 E-T 曲线的线性拟合线可以看出, 在

高温段和低温段平均原子能量以不同的斜率线性

减少, 如图 2(a)—(f)所示, 黑色虚线为高温段的线

性拟合线, 偏离线性变化的临界温度 (Ts)意味着

某种相变的开始; 随着尺寸的增加, Ts 分别达到

1055, 1124, 1162, 1145, 1150, 1168 K. 绿色虚线

为低温段的线性拟合线, 偏离线性变化的临界温

度 (Tg)是最后一次相变的结束; 随着尺寸的增加,

Tg 分别达到 644, 665, 694, 677, 670, 710 K. 从高

温段的 Ts 到低温段的 Tg 凝固区间, E-T 曲线的斜

率不是简单的线性变化, 需要深入研究.
 

3.2    多次相变

为了明确 Ts 到 Tg 凝固区间的斜率变化, 先

对 E-T 曲线进行多次平滑处理, 再用多项式 “y =

ax3 + bx2 + cx + d ”对 E-T 曲线进行拟合, 最后

对其求一阶微分和二阶微分. 如图 4(a)所示, 一阶

微分表明了 E-T 曲线斜率变化的情况, 每条一阶

微分曲线都存在极大值点, E-T 曲线的斜率先增加

到最大值然后减小. 图 4(b)是 E-T 曲线多项式拟
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图 2    不同尺寸的 Cu64Zr36 纳米液滴快速凝固过程中平均原子能量随温度的变化

Fig. 2. Evolution  of  average  atomic  potential  energy  of  per  atom  with  temperature  during  rapid  solidification  of  Cu64Zr36  nano-

droplets of different sizes. 
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图 3    300 K时 Cu64Zr36 纳米颗粒的 (a) PDF曲线和 (b)原子排列的三维可视化图

Fig. 3. (a) Pair distribution functions g(r) curves and (b) three-dimensional visualization of atomic arrangement of Cu64Zr36 nano-

particles at 300 K. 
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合后的二阶微分, 二阶微分为零, 即 E-T 曲线的拐

点, 为斜率变化最快的点. 随着纳米液滴尺寸的增

大, 这个临界温度分别是 868, 939, 960, 939, 942,

960 K. 因此, 在 Tg < T < Ts 区间存在一个斜率

变化最快的临界温度, 这个临界温度的存在表明

纳米液滴在快速凝固过程中可能存在复杂的相变

过程.

R̄c

R̄c

至此可以肯定 , T > Ts 时体系是纳米液滴 ,

而 T < Tg 时为纳米固体, 在液态和固态之间可能

存在液-液相变和液-固相变. 为了确定相变的类型,

需要研究熔体的基本结构性质. LaSCA不仅不需

要设定决定局域结构的截断距离, 而且可以输出体

系内所有原子的平均截断半径   
[27], 该参数是短

程序的最基本特征—短程序特征长度. 在不发生

相变的条件下, 短程序的特征长度   与温度呈简

单的线性关系, 且液体和固体的变化率存在明显区

别, 是区分液体和固体的重要结构参数.

R̄c

R̄c

图 5是各个尺寸的纳米颗粒的  随凝固温度

的变化过程, 可以看到每条  -T 曲线上不仅有一

个斜率转变点, 而且这个转折点的温度恰好与能量

曲线的驻点温度一致, 分别是 868, 939, 960, 936,

942, 960 K, 将这个临界温度记为 Tls. 因此可以确

定, T > Tls 系统为液态, 在温度区间 Ts > T > Tls
发生了液-液相变, 而 Tls > T > Tg 则是液-固相变.

即在 [Ts, Tls ]阶段为液-液相变区间, 在 [Tls, Tg]

阶段为液-固相变区间. 

3.3    中长程序结构演化

研究表明, TCP 结构不仅能成功描述结构复

杂的 sigma相 [31] 和 A15相 [32] 的结晶度, 还能体现

金属玻璃的基本结构特征 [33], 能完美解释 PDF曲

线第一峰和第二峰分裂出来的次峰的结构起源 [34],

固态非晶体系内的 TCP含量与其非晶形成能力正

相关 [33], 且与 Tg 随压强的变化高度一致 [35]. 纳米

液滴凝固过程中 TCP原子的百分含量 (这是个中

程序参数, 因为只涉及最多到第二近邻的局域结构

特征)随温度的变化如图 6所示. 在液-液相变开始

之前 (T > Ts), TCP原子的数量呈指数增长; 在

液-液相变区间 [Ts, Tls], TCP原子数量的增长速

率变快; 在液-固相变区间 [Tls, Tg], TCP原子数量

持续快速增长; 在液-固相变结束之后 (T < Tg),

TCP原子数量线性增长. 但从图 6可以看出, 除

了 Tg 以外, 其他两个临界温度在 TCP原子的数

量随温度的变化过程中没有明显的趋势变化.

考虑到 Tls 是连续相变的特征温度, 用基于基

本结构 (TCP原子)的高阶参数来深入研究结构

演化过程的基本特征. 考虑由 TCP原子构成的中

长程序结构 , 这里把互为近邻的 TCP原子通过

TCP键 (S444, S555或者 S666)相互连接构成的

结构称为 TCP团簇, 一个 TCP团簇所包含的原
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子总数称为团簇的尺寸或大小. 接下来分别研究

TCP和 Z12结构以下两个参数的变化: 1)团簇的

数量, 表示为 NC; 2)最大 TCP团簇尺寸, 用 Smax

表示. 这两个参数均为长程序参数, 因为至少涉及

两个 TCP原子的链接 (某个原子的第三近邻), 直

至整个体系的尺寸.
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R̄c图 5    纳米液滴凝固过程的局域结构平均截断半径   随温度的变化　(a) N = 1000; (b) N = 2000; (c) N = 4000; (d) N = 5000;

(e) N = 7500; (f) N = 10000

R̄cFig. 5. Evolution of the    with temperature during the solidification of nanodroplets: (a) N = 1000; (b) N = 2000; (c) N = 4000;

(d) N = 5000; (e) N = 7500; (f) N = 10000. 
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图 6    纳米液滴凝固过程中 TCP原子的百分含量随温度的变化　(a) N = 1000; (b) N = 2000; (c) N = 4000; (d) N = 5000; (e) N =

7500; (f) N = 10000

Fig. 6. Evolution of the percentage of TCP atoms with temperature during the solidification of nano-droplets: (a) N = 1000; (b) N =

2000; (c) N = 4000; (d) N = 5000; (e) N = 7500; (f) N = 10000. 
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图 7为所有纳米液滴凝固过程中 TCP团簇的

数量 NC 随温度的变化. 可以看到, 所有纳米液滴

凝固过程中, 随着温度下降, NC -T 为一条先增后

减的单峰曲线, 3个特征温度 (特别是 Ts 和 Tls)均

显而易见. 在 T > Ts 时, NC 线性增加; 在 Ts > T >

Tls 时, 虽然TCP原子的数目仍然在快速增加 (图 6),

但是 NC 基本不变; 在 Tls > T > Tg时, NC 快速减

少; 在 T < Tg 时, NC 缓慢减少.

图 8是不同尺寸的纳米液滴凝固过程中最大

TCP团簇的尺寸 Smax 随温度的变化. 可以看到,

在 T > Ts 时, Smax 很小且没有明显的变化. 在这

个阶段, 虽然 TCP原子和 TCP团簇的数量都在

增加, 但是团簇与团簇之间比较分散和独立, 因此

TCP团簇的尺寸都还比较小. 在液-液相变区间

[Ts, Tls], Smax 开始有所增加, 但是增加的速率比较

缓慢. 在这个阶段 TCP团簇的数量不变 (见图 7),

而 TCP原子却不断增长, 增长的 TCP原子比较

平均地分配给各个小团簇, 因此 Smax 增加缓慢. 在

液-固相变区间 [Tls, Tg], Smax 增加的速率变快, 此

时 TCP团簇的数目快速减少 (见图 7), TCP原子

仍在增加, TCP团簇快速长大或相互合并使得 Smax
快速增加; 在 T < Tg 以后, TCP原子的增速降低,

TCP团簇的减少速率变得缓慢, 于是 Smax 增加的

速率也逐渐变得缓慢.

以上结果表明, 纳米液滴快速凝固过程中, TCP

结构的演化与 3个临界温度密切相关. 图 9 进一步

显示 3个临界温度与纳米颗粒内 TCP原子的数目

随尺寸的变化趋势基本一致: 都随着尺寸的增加呈

非线性非单调的变化, 并且都在 N = 4000时取得

极大值后有所减少, 然后增加. TCP结构与 3个临

界温度 (Ts, Tls 和 Tg)的强相关性以及固态纳米颗

粒内的 TCP原子数目随尺寸的变化趋势的一致

性, 表明 TCP结构体现了纳米液滴和纳米颗粒的

本质结构特征.

一直以来, 具有五重称性的二十面体通常是研

究过冷液体和非晶体结构的重点关注对象 [36−40].

图 10(a)—(c)为所有纳米液滴在快速凝固过程中

基于 Z12的结构参数随温度的变化 . 可以看到 ,

随着温度的降低 ,  Z12原子的数目、Z12团簇的

数量 (NC)和最大 Z12团簇的尺寸 Smax 均呈非线

性增加, 但这 3个参数随温度的变化只能较好体

现 Tg 这一个临界温度, 其他两个临界温度附近没

有明显的趋势变化. 图 10(d)为 300 K是纳米颗

粒内 Z12原子的百分含量随纳米颗粒尺寸的变化,
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图 7    纳米液滴凝固过程中 TCP团簇的数量 NC 随温度的变化　(a) N = 1000; (b) N = 2000; (c) N = 4000; (d) N = 5000; (e) N =

7500; (f) N = 10000

Fig. 7. Evolution  of  the  number  of  TCP  clusters NC with  temperature  during  the  solidification  of  nano-droplets:  (a) N =  1000;

(b) N = 2000; (c) N = 4000; (d) N = 5000; (e) N = 7500; (f) N = 10000. 
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图  8    纳米液滴在凝固过程中最大 TCP团簇的尺寸 Smax 随温度的变化　(a) N = 1000; (b) N = 2000; (c) N = 4000; (d) N =

5000; (e) N = 7500; (f) N = 10000

Fig. 8. Evolution of the size of the maximum TCP cluster (Smax) with temperature during the solidification of nano-droplets: (a) N =

1000; (b) N = 2000; (c) N = 4000; (d) N = 5000; (e) N = 7500; (f) N = 10000. 

 

0

858

880

902

924

946

968

0 2000 4000 6000 8000

(b)

10000

Number


ls
/
K

0.16

0.17

0.18

0.19

0.20

0.21

0 2000 4000 6000 8000

(d)

10000

Number

P
e
rc
e
n
ta
g
e

1050

1085

1120

1155

1190

0 2000 4000 6000 8000

(a)

10000

Number


s/
K

630

645

660

675

690

705

720

0 2000 4000 6000 8000

(c)

10000

Number


g
/
K

图 9    临界温度和 TCP原子数目与尺寸的相关性　(a)液-液相变的起始温度 Ts; (b)液-固相变的起始温度 Tls; (c)玻璃转变温

度 Tg; (d) 300 K时纳米颗粒内 TCP原子的百分含量

Fig. 9. Correlation of critical temperature and the percentage of TCP atoms with the size of nano-droplets: (a) Initial temperature

of the liquid-liquid transformation (Ts); (b) initial temperature of the liquid-solid transformation (Tls); (c) glass transition temperat-

ure (Tg); (d) percentage of TCP atoms in nanoparticles at 300 K. 
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与图 9(a)—(c)对比可知, Z12原子数量随尺寸的

变化趋势与 3个临界温度随尺寸的变化趋势不一

致. 因此, TCP结构比二十面体能更有效地描述

Cu64Zr36 纳米液滴的结构特征和凝固过程发生的

关键结构变化.

图 6显示, 在液-液相变期间 (Tls < T < Ts),

TCP原子的数量增加. 而图 7表明团簇数量基本

不变, 则 TCP团簇的平均尺寸增加. 但从图 8可

知, 最大 TCP团簇的尺寸在此温度区间没有明显

变化, 所以此阶段的 TCP团簇尺寸差别不大, 且

缓慢长大. 这种情况类似于结晶过程的形核阶段:

晶核数目快速增加, 但均小于临界尺寸, 平均尺寸

缓慢增长. 对于在此阶段的非晶体系, 独立的 TCP

原子聚集形成大量较小的 TCP团簇. 液-固相变区

间 (Tg < T < Tls), TCP原子继续快速增加 (图 6),

TCP团簇的数目快速减少 (图 7), TCP团簇的尺

寸必然快速增大, 最大 TCP团簇的尺寸 Smax 指数

增长, 且纳米液滴的尺寸越大, 增长速率越快 (见

图 8). 此阶段类似于结晶过程的晶核长大阶段, 液-

固相变是 TCP团簇的长大阶段. 当系统温度小于

Tg 时, TCP原子继续缓慢增加, TCP团簇的数量

缓慢减少, 最大 TCP团簇的尺寸缓慢增大, 是 TCP

团簇的粗化阶段. 而温度高于 Ts 时, TCP原子数

量缓慢增长, 但基本相互独立, 可称为 TCP团簇

的坯胎阶段.

因此, 纳米液滴凝固得到非晶纳米颗粒的过程

经历了高温熔体、液-液相变、液-固相变和非晶固

体这 4个阶段, 对应着 TCP团簇的坯胎、聚集、长

大和粗化这 4个结构演化阶段. 但从二十面体的角

度来看, 这 4个阶段并不明显. 因此, 以 TCP结构

为研究对象, 可以更为全面地解读金属液滴凝固过

程的结构演化本质, 推动凝固理论的发展.

综上所述, TCP结构是 CuZr合金熔体的内

禀结构, 随着温度降低逐渐增加, 并经过液-液相变

和液-固相变由液体凝固成非晶态固体. 作为液态

的内禀结构, 固态体系中的 TCP团簇与液态体系

中的同种结构相比, 只是空间结构上更加规则, 这

种结构变化能通过局域位置的微调来完成, 因此其

能量差异较小, 也没有明显的结构转化能垒, 因此

凝固过程中宏观上的能量体积均连续缓慢变化, 体

现为连续相变而非具有突变特征的一级相变. 另一

方面, 如果高温熔体内晶体结构的微观结构单元也
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图 10    纳米液滴在凝固过程中基于 Z12的结构参数随温度的演化　(a) Z12原子数量; (b) Z12团簇数量 (NC); (c) 最大 Z12团簇

的尺寸 Smax; (d) 300 K时纳米颗粒内 Z12 原子的百分含量随颗粒尺寸的变化

Fig. 10. Evolution  of  Z12-based  structure  parameters  with  temperature  during  solidification  of  nano-droplets:  (a)  Number  of

Z12 atoms; (b) number of Z12 clusters (NC); (c) size of the largest Z12 cluster (Smax); (d) evolution of the percentage of Z12 atoms

with the size of nanoparticles at 300 K. 
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随着温度降低而 (快速)增加, 则与 TCP结构存在

强烈的竞争, 而且晶态微观结构能量更低, 一旦结

晶过程开始, 将迅速完成, 形成一级相变. 如果要

得到非晶固体, 则必须利用极高的冷却速率抑制结

晶将内禀的 TCP结构保留至固态. 相反, 如果高

温熔体内, 晶态微观结构很少, 则容易形成非晶固

体. 因此可以通过调节合金熔体的成分增强其 TCP

结构的形成能力来增强非晶形成能力. 

4   结　论

运用分子动力学方法, 对不同尺寸的 Cu64Zr36
纳米液滴的快速凝固过程进行模拟及分析. 结果表

明, 所有纳米液滴在快速凝固过程中均发生玻璃转

变, 最后形成非晶态的纳米颗粒. 通过对纳米液滴

的凝固过程的结构演化分析得出以下结论:

R̄c1) LaSCA输出的短程序特征长度   随温度

的变化特征能有效区分凝固过程金属体系的物态

变化.

2) 纳米液滴的凝固连续经历了液-液相变和

液-固相变两个关键阶段, 液-固相变在 Tg 结束.

3) TCP结构的演化过程能充分体现纳米液滴

的两次相变的基本特征, 以二十二面体为中心的结

构演化不能完整体现这些特点.

4) 从 TCP结构的角度, 纳米液滴的凝固过程

可以分为坯胎、聚集、长大和粗化这 4个阶段.

相对于以前备受关注的二十面体, 基于 TCP

结构的参数更能充分地描述熔体结构演化的细节,

为理解纳米液滴凝固过程的微观结构演变提供了

一个新的思路和方法, 对非晶态凝固理论的发展具

有重要意义.
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Abstract

It  is  difficult  to obtain bulk amorphous alloys experimentally due to the limitation of  cooling technology

and the ability to form amorphous alloy. However, the rapid cooling of nano-droplets is relatively easy, so the

simulation  research  of  nano-droplets  is  easier  to  verify  experimentally.  In  this  work,  the  molecular  dynamics

simulation for the rapid cooling of Cu64Zr36 nano-droplets of different sizes is conducted at a cooling rate of 1.0 ×

1012 K/s,  and  the  evolution  of  microstructure  is  analyzed  in  terms  of  the  average  potential  energy,  the  pair

distribution function, the three-dimensional visualization, and the largest standard cluster analysis. The analysis

of  the  energy  curves  and  the  characteristic  length  for  short-range-ordered  microstructure  show  that  the

solidification  process  for  all  nano-droplets  undergoes  liquid-liquid  transition  and  liquid-solid  transition,  and

finally forms amorphous nanoparticles. Comparing with the icosahedron, the evolution of the topologically close-

packed  (TCP)  structures  can  reflect  the  basic  characteristics  of  phase  transitions  effectively.  Based  on  the

evolution  of  TCP  clusters,  the  entire  solidification  process  of  nano-droplets  can  be  divided  into  four  stages:

embryo, aggregation, growth and coarsening. The TCP structure embodies the basic structural characteristics of

amorphous nano-droplets and particles, which is of great significance in perfecting the solidification theory.

Keywords: CuZr  alloy,  topologically  close-packed  structure,  LaSC,  molecular  dynamics  simulation,

solidification process
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