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专辑: 非晶物理研究进展
编者按 非晶态物质 (又称玻璃物质)是一类没有长程结构序的物态, 经典的凝聚态物理的范式和理论基本不能用
于理解和描述这类广泛存在的物质. 非晶态物质及其过冷液态中粒子的强关联作用导致极端和奇异的宏观物理性
质, 如玻璃转变、阻塞、流变局域化、复杂的动力学行为、振动态密度的奇异性、接近理论极限的强度等. 如何描述和
理解这些行为对传统凝聚态理论提出了挑战. 2005年,《科学》杂志在创刊 125周年之际提出了 125个科学前沿问题,
其中玻璃化转变和玻璃的本质被认为是最具挑战性的基础物理问题和当今凝聚态物理的重大前沿之一. 因此, 非晶
态物理一直是凝聚态物理研究的前沿课题. 与非晶态相关的研究已产生 3次诺贝尔物理奖, 1次诺贝尔化学奖. 近年
来开发出的非晶合金材料在强度、硬度、韧性、超塑性成型、软磁、耐磨、耐腐蚀、抗辐照等方面具有显著优于常规金属

材料的特质, 在高技术、国防、信息和能源领域等方面有重要的应用前景. 非晶态合金材料揭开了非晶物理研究的全
新篇章, 为发现新非晶材料、新效应和新物态, 建立新的理论提供了契机, 充满着惊奇、机遇和挑战. 另一方面, 非晶
材料的探索方式也不同于传统探索材料的方法. 传统探索新材料的方法主要是通过改变和调制化学成分、调制结构
及物相、调制结构缺陷来获得新材料, 而非晶材料则是通过调制材料的 “序”或者 “ 熵”来获得新材料. 如非晶合金就
是典型的通过快速凝固或多组元不同元素的混合, 引入 “结构无序”而获得的高性能合金材料. 通过改变和调制 “化
学序”也可获得性能独特的新材料, 无序高熵合金就是近年来采用多组元混合引入 “化学无序”获得的新型材料. 这
种通过调制材料的构型 “序”或者 “熵”的方法将会导致更多类似非晶新材料的发现, 其基本的物理机制更值得关注
和深入研究.

为了帮助读者系统了解非晶物理及材料领域的最新进展, 推动对非晶物理和材料研究的进一步深入. 本刊特组
织 “非晶物理研究进展”专辑, 邀请部分活跃在本领域前沿各方面的专家, 从物理、材料、力学、模拟、实验和理论诸方
面, 以不同的视角综述介绍最新进展、问题、现状和展望. 鉴于非晶物理和材料交叉学科的特点、多样性及复杂性, 以
及快速的发展, 本专辑只能重点介绍非晶合金及液态领域的一些方向. 请读者和同行谅解我们忽略了非晶领域中这
样或者那样的重要问题、进展和成果.

(客座编辑: 中国科学院物理研究所 汪卫华)
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采用分子动力学模拟方法研究了改进的Simple pointcharge模型 SPC/E水滴在Cu50Zr50 非晶薄膜上的
润湿行为和铺展过程. 通过与CuZr (110) 和 (100) 晶面对比研究发现, 水滴在Cu50Zr50非晶薄膜表面上表
现出较高的铺展速度. 水滴在非晶合金表面的铺展过程中形成了明显的吸附层; 而在晶态表面, 水滴铺展前
沿呈脚状形态. 分析结果表明非晶表面的水分子在吸附层内呈现完全无序的单层排列方式, 而在晶态表面,
特别是 (100) 晶面, 吸附层水分子呈双层有序排列. 这种吸附层结构的差异导致了吸附层内水分子方向的差
异: 非晶表面吸附层内水分子方向倾向平行于表面, 而晶态基底上吸附层内的水分子倾向于指向液滴内部.
由此造成了非晶表面吸附层中的水分子与液滴内部以相对较弱的氢键相互作用, 这使得上层水分子能够较容
易扩散至吸附层前沿, 促进液滴铺展.
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1 引 言

润湿是自然界中常见的一种物理现象, 它在材
料科学、生物医学和流体力学等研究领域有着广泛

的应用 [1−6]. 在平衡状态下, 液滴在固态表面的润
湿行为满足杨氏方程 [7]:

γSV = γSL + γLV cos θ0, (1)

其中γSV, γSL, γLV分别表示固 -气、固 -液和液 -气
的界面张力; θ0表示在气、液、固三相交界处γSL与

γLV 之间的夹角, 称为平衡接触角或润湿角, θ0 值
的大小衡量着液滴的润湿程度. 当 θ0 < 90◦, 液滴
与基底润湿, θ0 = 0◦表示完全润湿; θ0 > 90◦液滴

与基底不润湿, θ0 = 180◦时表示完全不润湿.
在恒温恒压下, 液滴从与基底接触开始经历

了铺展直至达到平衡态的动力学过程. 在完全润
湿的铺展过程中, γSV, γSL和 γLV应满足不等式

γSL + γLV < γSV. 然而, 该不等式与完全润湿条件
下的杨氏方程等式γLV cos θ0 = γSV − γSL(θ0 = 0)

并不一致. 事实上, 驱动液滴铺展的固 -气界面张
力被认为应是干燥固体表面的表面张力γSO

[8]. 一
般情况下γSV < γSO, 这合理解释了铺展驱动力与
杨氏方程之间的矛盾. 通常, 将固相基底表面的铺
展驱动力 S = γSO − (γSL + γLV)定义为铺展系数.
当S > 0时, 液滴经历铺展过程, 且S数值越大, 铺
展驱动力越大. 由于γSV < γSO, 铺展中在基底表
面会优先形成一层吸附层. 吸附层对液滴的铺展
动力学有重要的影响, 而影响吸附层形成的因素较
为复杂: 基底的微观结构 [9−11]、基底与液滴之间

的扩散和化学反应 [12,13]等都是潜在的因素. 目前,
铺展动力学在理论和实验上都有较深入的研究, 经
验性地得到了一些铺展动力学规律. 例如, 认为铺
展半径与时间遵循幂指数关系: Rn ∝ t [14], 对于
完全光滑的基底上的非反应铺展过程, n ≈ 10 [15];
对于基底与液滴之间存在相互成键反应的铺展过

程, n ≈ 7 [16]; 液态金属在固体基底上的铺展遵循
n ≈ 4 [17−19].

近年来, 计算机模拟为润湿行为微观机理的研
究提供了可行的途径. 模拟研究发现, 水在金属表
面的润湿行为与吸附层内水分子的结构有密切关

系. 一般认为, 金属与液态水之间的界面能较低,
易表现出润湿行为 [10]. 但是在某些金属表面如Pt

(100) 会优先形成二维氢键有序的水吸附层, 导致
水与Pt (100) 表面不润湿 [20,21]. 而在Pt (111) 表
面这种有序附着层内存在大量空位缺陷, 使得吸附
层与水滴内部键合增强, 进而增大了水滴的润湿
性 [21]. 非晶合金表面同样呈现出丰富的润湿现象.
通过对非晶合金进行表面处理, 实验获得了超疏水
的非晶合金表面 [22,23], 甚至在某些光滑的非晶合
金表面也观察到了超疏水现象 [24,25]. 相比于晶态
表面, 非晶合金表面原子排列无序, 并且表面原子
表现出较高的迁移率 [26], 这些表面特征有利于水
滴完全润湿. 因此非晶合金表面上水滴的润湿行为
及微观机理仍然值得深入研究.

本文采用经典分子动力学模拟方法, 以
Cu50Zr50合金为例, 研究了水在非晶态表面的润
湿过程. 与CuZr晶态表面的水润湿行为比较, 发
现水滴在非晶态合金表现出较高的铺展速度. 通过
分析不同表面上水吸附层的结构, 进一步揭示了导
致非晶合金表面快速铺展动力学的内在机理.

2 模拟方法

2.1 分子动力学模拟

本文采用改进的 simple pointcharge (SPC/E)
水分子模型构建了一个包含 5000个水分子的、密
度为 0.977 g·cm−1的立方原胞. 将立方原胞在±x,
±y, ±z方向分别叠加长度与原胞边长相等的真

空层, 整个系统在T = 300 K下弛豫 0.5 ns, 得到
水滴模型. 构造包含 50000个原子, 边长分别为
Lx = Ly = 211.2 Å, Lz = 21.12 Å 的Cu50Zr50非
晶体系. 将系统在 2000 K下弛豫 1.5 ns, 得到平衡
的液态系统, 在系统±z方向附加两个真空层, 弛豫
1.5 ns, 形成平衡液膜. 将液膜以6.7× 108 K·s−1的

冷却速度快速降温至300 K, 形成非晶薄膜.
按照B2有序结构构造CuZr晶体薄膜, 分别选

用 (100) 和 (110) 两个晶面作为自由表面, 两个系
统的原子数分别为49152和47104,系统在300 K下
弛豫 1.5 ns. 将水滴放置在三种不同的基底表面,
在T = 300 K、等温等容系统下弛豫2.0 ns, 观察并
记录水滴的润湿过程. 模拟采用Nose-Hoover控温
方法 [27]和Verlet积分方法 [28],时间步长为1 fs. 所
有的模拟采用LAMMPS软件包 [29]进行.
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2.2 势函数

水分子之间的相互作用采用SPC/E模型 [30]

(水分子的O—H键长为 1.0 Å, ∠HOH键角为
109.47◦). 为了更真实地模拟基底的表面特征,
整个润湿过程中基底处于全弛豫状态, 其中Cu, Zr
原子之间的相互作用采用嵌入原子势方法 [31], O
原子与Cu, Zr原子之间的相互作用采用Lennard-
Jones (LJ) 势来计算, H原子与Cu, Zr原子之间的
相互作用忽略不计. 表 1所列为SPC/E模型参数,
以及O与Cu, Zr之间的LJ参数.

表 1 水分子 SPC/E模型参数, O-Cu, O-Zr之间的 LJ
参数 [32−34]

Table 1. The SPC/E model parameters and the LJ
parameters for O-Cu and O-Zr [32−34].

σ/Å ε/kJ·mol−1 q/e

O-O 3.166 0.6500 −0.8476

H — — 0.4238

Cu-O 2.891 3.5834 —

Zr-O 2.9745 4.7504 —

3 结果分析与讨论

图 1 (a)—图 1 (c)所示为水滴在Cu50Zr50非晶
合金薄膜表面的润湿过程. 可以看出水滴在非晶
表面完全润湿, 润湿角接近0◦, 这与CuZr (100) 和
(110) 晶体表面上的润湿过程类似. 我们发现在模
拟的初始 0.1 ns内, 水滴在非晶合金表面迅速铺展,
基底与水滴之间形成一个单分子厚度的吸附层. 在
(100) 和 (110) 晶态表面上并没有明显的单层吸附
层形成, 而是在液滴的边缘处形成了典型的脚状形
态, 如图 2所示. 我们分析了水滴在润湿过程中铺
展半径随时间的变化规律. 从图 3 (a)可以看出, 非
晶表面吸附层的扩展速度要明显高于其他两种晶

态表面水滴的铺展速度, 而 (100) 晶面上的速度高
于 (110) 晶面. 铺展半径在经历了早期的迅速增加
之后开始缓慢扩展, 整个铺展过程可以通过幂律公
式来表示. 尽管非晶表面的铺展速度明显大于晶
态表面, 但是三种表面上铺展半径随时间的变化过
程都可以用相同指数的幂指关系来描述, Rn ∝ t

(n = 7). 若忽略重力的影响, 微小液滴在固体表
面的铺展过程是由表面能与黏滞阻尼共同决定的.

(a) Glassy surface

(d)   (110)

(100)

(b) (c)

(e) (f)

(g) (h) (i)

图 1 水滴在三种薄膜表面上润湿动态过程 (a) t = 20 ps, (b) t = 90 ps, (c) t = 720 ps为非晶基底;
(d) t = 20 ps, (e) t = 110 ps, (f) t = 1400 ps, 为CuZr (110) 晶面基底; (g) t = 20 ps, (h) t = 120 ps,
(i) t = 2000 ps, 为CuZr (100) 晶面基底
Fig. 1. Water droplets on the three films: (a) t = 20 ps, (b) t = 90 ps, (c) t = 720 ps for glassy substrate;
(d) t = 20 ps, (e) t = 110 ps, (f) t = 1400 ps for CuZr (110) substrate; (g) t = 20 ps, (h) t = 120 ps,
(i) t = 2000 ps for CuZr (100) substrate.
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(a) (b) (c)

图 2 非晶和晶态表面上的水滴接触角附近的形态 (a) Cu50Zr50非晶表面; (b) CuZr (110)表面; (c) CuZr (100)表面
Fig. 2. The morphology of water droplets near the contact angle on glassy and crystal films: (a) Cu50Zr50
glassy surface; (b) CuZr (110) surface; (c) CuZr (100) surface.

t/ns t/ns

c
o
s 
θ

-

c
o
s 
θ

θ

R
/
A

(a) (b)

图 3 水滴在Cu50Zr50非晶合金表面、CuZr (110) 和 (100) 晶面上的铺展动力学 (a)铺展半径与时间的关系;
(b)接触角与时间的关系, 点线表示模拟结果, 实线是根据幂指数关系的拟合结果
Fig. 3. Spreading kinetics of water droplets on Cu50Zr50 glass, CuZr (110) and (100) crystal planes: (a) The
relationship between the radius and time; (b) the contact angle as a function of time, the dots represent the
simulation results and the solid lines are the fits to the power function.

de Gennes [14]认为在液滴铺展过程中在接触角附

近的液体具有摇摆运动 (rolling motion)特征, 这
部分的能量耗散与接触角的大小有关. 据此, 他建
立了铺展动力学的基本模型, 认为R3m+1 ∝ t, 并
通过对部分实验结果的拟合得到m ≈ 3, 即n ≈ 10.
Rieutord等 [16]在实验研究硅表面水滴的润湿时发

现de Gennes的基本铺展模型 (n ≈ 10) 并不能很
好地描述水滴的铺展过程. 他们认为水滴在铺展
中的能量耗散与接触角无关, 通过对de Gennes模
型的修正得到了n = 7的幂指关系, 并与实验观
察符合得很好. 本文关于水滴铺展的拟合指数与
Rieutord等 [16]的实验和理论研究结果完全符合,
说明我们的模拟结果是可靠的. 我们也注意到某些
模拟研究表明液态金属在金属基底上铺展指数约

为4 [17], 这暗示着液态金属在铺展过程中具有与一
般液体和水不同的能量耗散机理.

计算动态接触角在铺展过程中的变化, 发现
cos θ0−cos θ与时间 t的关系也符合幂指数函数 [16]:
cos θ0 − cos θ ∝ tα, 如图 3 (b) 所示. 对于非晶薄

膜、(100) 和 (110) 晶面α值分别为: 0.989, 0.976,
0.974, 这与文献 [16]中关于水滴润湿过程的实验研
究结果相近 (α = 0.855). 需要指出的是在计算非
晶表面上的动态接触角时, 接触角是指液滴与吸附
层之间形成的夹角, 如图 3 (b)中插图所示.

上述两个方面清晰地表明水滴在Cu50Zr50非
晶薄膜表面上的铺展速度快于晶体表面. 从衡量铺
展能力强弱的铺展系数的定义可以看出, 固相基底
表面能与液 -固界面能之差γSO − γSL是决定非反

应铺展快慢的决定性因素. 固相表面能要远大于
液 -固界面能, 因此前者占主导地位. 计算室温下
CuZr (100) 和 (110) 晶面的表面能, 分别为 1.424
和1.200 J·m−2, 根据上述判据, 前者的铺展速度应
高于后者, 这与模拟结果相符. 非晶态合金表面具
有较高的原子迁移率, 实验研究表明, Pt-Cu基非
晶合金表面原子的扩散系数要比体扩散系数高出

105—108倍, 由此推断前者的扩散激活能只有后者
的一半 [35]. 这些特征暗示非晶合金的表面能要低
于相应的晶态合金, 为此计算了Cu50Zr50非晶合
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金的表面能, 在室温下其值约为1.131 J·m−2, 小于
(100) 和 (110) 晶面的表面能. 由此单纯从表面能
角度推测非晶表面的铺展速度应小于晶态表面, 显
然这与本文的模拟结果并不相符. 本研究没有涉及
水滴与基底之间潜在的成键化学反应, 也未观察到
水和基底原子间有明显的互扩散过程, 但基底与水
滴间的非成键相互作用是解释非晶合金表面强铺

展性的关键因素.
分析非晶薄膜表面上吸附层的分子结构.

图 4所示为吸附层中O-O径向分布函数, 非晶薄
膜表面上吸附层中的O原子呈无序排列, 与体相水
中的O-O径向分布函数相比较, 前者最近邻距离稍
小, 而次近邻距离较大. 与之形成鲜明对比的是,
CuZr (100) 和 (110) 晶面上吸附层的水分子呈现
有序的排列, 特别是吸附在 (100) 晶面上的水分子
呈长程有序排列. 值得注意的是 (100) 和 (110) 晶
面上吸附层由两层水分子构成, 这种结构符合金属
表面吸附层的经典双层模型 [9]. 其中 (100) 晶面上
底层水分子吸附在Cu原子的顶部位置, 第二层水
分子吸附在基底表层晶格间隙对应的位置. 水滴吸
附层内分子排列结构的差异将对水分子方向乃至

氢键结构产生影响, 继而影响铺展行为, 这是导致
非晶合金表面快铺展动力学的关键因素.
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图 4 CuZr合金非晶态基底以及 (100), (110) 晶面上吸
附层中O-O径向分布函数
Fig. 4. The radial distribution function of O-O in the
adsorption layer for Cu50Zr50 glass and (100), (110)
planes.

为了明晰非晶表面吸附层内以及吸附层与内

部水分子之间的氢键相互作用, 我们首先统计了
吸附层内水分子的分子方向与 z轴之间夹角φ的分

布, 如图 5所示. Cu50Zr50非晶薄膜表面上吸附层
内水分子夹角φ的峰值约为 90.0◦, 这表明水分子

方向倾向于平行于基底. 作为比较, CuZr (100) 晶
面φ的峰值出现在 84.7◦处, 并且φ值的分布更分

散一些. 从φ值的分布可以看出, 非晶合金表面吸
附层内的水分子的两个O—H键倾向于指向层内水
分子, 相对而言 (100) 表面吸附层内水分子倾向于
指向水滴内部, 这暗示非晶吸附层内水分子以氢键
结合的概率较大, 而 (100)晶面吸附层与内部水分
子形成氢键的概率更大. 为此, 估计了两类基底上
位于吸附层内的平均氢键数. Cu50Zr50非晶表面和
(100) 晶面上吸附层内的平均氢键数分别为 1.10和
1.03, 这与基于层内分子方向分布的分析 (图 5 ) 是
一致的. 同样, 估算了Cu50Zr50非晶表面和 (100)
晶面吸附层内水分子与上部水分子间形成的平均

氢键数, 分别为 0.82和 0.97, 非晶表面要少于晶态
表面, 这与基于水分子夹角φ的推测一致.
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图 5 吸附层内水分子的分子方向与 z轴之间的夹角φ的

分布

Fig. 5. The distribution of the angle between the water
molecules orientation and the z axis in the adsorption
layer.

上述分析表明, 相对于晶态表面上的吸附层,
非晶合金表面上形成的吸附层与水滴内部分子间

的相互作用较弱, 这种特征将会影响到水滴的铺
展过程. 我们计算了铺展过程中每一个水分子在
∆t = 6 ps 时间内的位移. 图 6所示为Cu50Zr50非
晶合金表面和 (100) 表面上水分子的位移矢量图.
从图中可以看出, 铺展过程中吸附层上部的水分子
迅速向下运动, 而吸附层内的水分子大都被禁锢在
基底表面, 少部分在缓慢且杂乱地移动. 由此可以
推测吸附层的扩展主要是通过上部分子特别是上

部表面分子沿着表面向下切向运动, 并逐步填充吸
附层前沿位置而进行的, 而吸附层内分子并没有发
生集体的定向移动.从图 6 (b)中可见,受 (100)表面
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图 6 Cu50Zr50非晶合金表面和CuZr (100) 表面上水分子的位移矢量图 (a) 和 (b) 分别为非晶表面和
(100)晶面上水分子位移的侧视图; (c) 和 (d) 分别为非晶表面和 (100) 晶面上吸附层内水分子位移的俯视图
(tglass = 264—270 ps, t(100) = 100—106 ps)
Fig. 6. The displacement vector of water molecules on the Cu50Zr50 glass and (100) crystal plane. Side
views for displacements of water molecules on Cu50Zr50 glassy substrate (a) and CuZr (100) plane (b). Top
views for the displacements of water molecules in the adsorption layers on glassy substrate (c) and (100)
plane (d) (tglass = 264–270 ps, t(100) = 100–106 ps).

吸附层的双层有序结构影响, 对应的位移矢量也呈
现双层现象. 由于非晶合金表面吸附层与上部水分
子的相互作用相对较弱, 造成上部某些水分子能够
较容易地运动到吸附层前沿位置. 而晶态表面有序
的吸附层结构通过和上层水分子形成较多的氢键

而制约了后者向吸附层前沿扩散, 整体上造成了较
慢的铺展速度. 从热力学角度, 有序吸附层的形成
可近似认为增大了液 -固界面能, 导致铺展驱动力
减小. 此外, 我们观察了吸附角附近的水分子运动
轨迹, 没有发现明显的回流迹象, 这与Rieutord修
正模型的主要假设是相符的, 也进一步表明我们的
模拟结果较真实地再现了水滴的铺展过程.

我们检验了非晶合金成分与冷却速率对铺展

速率的影响. 由于Cu原子能够有效降低表面张力,
在制备非晶薄膜过程中易形成表面Cu的富集. 为

此我们模拟了Zr成分位于35 at.%至70 at.% 的非
晶体系的水润湿行为, 结果并未表现出明显的差
异. 同时, 采用不同的冷却速率制备Cu50Zr50非晶
薄膜, 得到的铺展速率也未表现出差异. 这说明决
定水滴润湿行为的主要因素仍是界面微观结构的

有序性. 通过调节表面原子排列的有序性有望实现
对润湿性的主动调控.

4 结 论

采用分子动力学模拟方法研究了Cu50Zr50非
晶薄膜表面的水润湿行为与水滴铺展过程. 通过与
CuZr (100) 和 (110) 晶面上的润湿过程相比较, 模
拟结果表明, 水滴在非晶合金表面的铺展速度快于
相应的晶态表面. 水滴在非晶和晶态合金表面的铺
展半径与时间都符合幂指数关系R7 ∝ t, 这与理论
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预测相符. 水滴在非晶合金表面的润湿过程中预先
形成了明显的吸附层, 而晶态合金表面吸附层的形
成与润湿过程同步. 分析发现, 与晶面表面形成二
维结构有序的吸附层形成鲜明对比的是非晶表面

的吸附层呈无序排列的单分子层. 由于吸附层结构
的差异使得非晶表面吸附层与水滴内部水分子的

相互作用相比于晶态表面显得较弱, 这导致前者的
吸附层通过水滴表面分子扩散而进行的扩展更易

发生. 本文结果揭示了非晶态合金表面水滴铺展的
一般性机理, 有助于深入理解非晶合金的水润湿性
规律.
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Abstract
Water absorption and wetting at metal surface have received considerable attention due to the important role in

many relevant areas including catalysis and corrosion. The glassy surface has unique physical and chemical properties,
displaying promising applications in surface science and technology. However, the water wetting of metallic glass surface
is less studied than that of crystal metal surface. In this paper, the wetting kinetics of water droplets at the surface
of Cu50Zr50 glass is studied by using molecular dynamics simulations. The water droplets show a complete wetting
behavior at the glassy surface as in the cases of the CuZr (110) and (110) crystal surfaces. However, the spreading rate
of water droplets on the glassy surface is remarkably fast. Despite different spreading rates, the time dependence of the
spreading radius for crystal and glass surfaces consistently follows a power law, Rn ∝ t with the same exponent n = 7,
which conforms with the universal law of the water spreading at non-reactive solid surfaces. An advancing adsorption
monolayer of water is formed at the glassy surface, whereas the front of spreading water droplets displays a foot-like
morphology at each of the (110) and (110) surfaces. The spreading of water droplets can be described as the process
that water molecules diffuse from the droplet surface to the front of the adsorption layer. To reveal the microscopic
mechanism of the fast spreading at the glassy surface, the interactions between surface and water are analyzed. We find
that the water molecules in the adsorption layer at the glassy surface display a disordered arrangement in contrast to
those of the ordered and double-layer structure. The structure of adsorption layer is closely related to the orientations
of water molecules in it. The water molecules in the adsorption layer at the glassy surface are mostly parallel to the
surface, and those at the crystal surface tend to point to the interiors of droplets. The molecular orientation is proved
to determine the relatively weak hydrogen-bond interactions between the adsorption layer and the droplet interior at
the Cu50Zr50 glassy surface, thus facilitating the diffusion of water molecules from the droplet surface to the front of
the adsorption layer and improving the spreading. On the contrary, the strong interactions associated with the crystal
surfaces hinder the droplet from spreading by slowing down the molecular diffusion. The present work provides an insight
into the microscopic mechanism of water spreading at metallic glassy surfaces and conduces to in depth understanding
the physical and chemical processes associated with metallic-glass/water interfaces.

Keywords: metallic glass, wetting kinetics, water droplet, molecular dynamics simulations
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专辑: 非晶物理研究进展

非晶合金的高通量制备与表征

柳延辉†

(中国科学院物理研究所, 极端条件物理实验室, 北京 100190)

( 2017年 6月 1日收到; 2017年 6月 23日收到修改稿 )

非晶合金是一种不同于传统合金材料的新型合金, 其突出的机械、物理、化学等性能在工程应用领域备受
关注. 作为一种具有无序原子结构的新型合金, 非晶合金中蕴含的丰富的物理现象在基础研究领域也备受瞩
目. 非晶合金往往由多个组元构成, 这给成分优化和性能调制带来了巨大的挑战. 材料基因组方法是最近发
展起来的新方法, 通过高通量制备和结构表征以及性能筛选有望加快新型非晶合金材料的探索, 在高通量表
征中获得的大量实验数据可以帮助人们理解非晶合金中的科学问题. 本文主要介绍高通量制备和表征在非晶
合金中的应用, 通过列举典型案例, 展示通过高通量方法探索新型非晶合金材料的作用.

关键词: 非晶合金, 金属玻璃, 材料基因组, 高通量
PACS: 61.43.–j, 61.43.Dq, 61.82.Bg DOI: 10.7498/aps.66.176106

1 引 言

从对人类文明的划分方式 (石器时代、青铜时
代、铁器时代等)可以看出, 人类的历史实际就是人
类使用材料的历史, 每一个新时代的出现都和一种
新材料有关. 材料不仅彻底改变了人类的生活方
式, 更逐渐地变成了人类的一部分. 正如《迷人的
材料》的作者、伦敦大学学院的米奥多尼克教授所

说: “我们发明材料、制造材料, 而材料让我们成为
我们”. 材料的创新不仅是发展各种颠覆性技术的
核心要素, 更是现代高端制造业的基石和科技发展
的载体. 然而, 新材料的发现却往往出于偶然, 在
对新材料的需求日益增长的今天, 需要新的材料研
发模式, 提高新材料发现的效率. 作为材料科学中
的新理念, 材料基因组方法受到了广泛关注, 并被
逐渐应用到不同类型的材料中, 相关的研究进展层
出不穷. 本文以非晶合金为例, 介绍材料基因组方
法, 特别是高通量制备和表征技术在新型非晶合金
探索中的具体应用.

2 非晶合金

金属和玻璃是人们耳熟能详的两类材料. 它们
性能迥异, 在不同的领域发挥着各自的作用. 非晶
合金却兼具了金属和玻璃两类材料的特点, 它们既
具有金属的光泽和导电性, 又能够采用 “吹塑”的方
式进行加工成型. 它们在低温下表现出比钢铁材料
还要高的强度和硬度, 当温度高于软化点 (玻璃转
变温度)时又如同橡皮泥一样柔软 [1]. 从最开始看
似毫无用处的 “愚蠢的合金”到实现工程应用, 非晶
合金逐渐得到认可, 并被认为是继钢铁和塑料之后
孕育着第三次材料技术革命的新型工程材料 [2]. 这
些成就的取得在很大程度上是因为人们发现了能

够形成块材的非晶合金体系.
非晶合金是典型的多组元合金材料. 为了获得

大尺寸样品, 人们研究了大量的不同元素的组合以
及不同元素的配比变化对非晶合金形成的影响, 最
终获得了能够形成块材的非晶合金材料 [3]. 在以往
的研究工作中, 对新合金体系和成分的开发和探索
大多采用如图 1所示的顺序迭代的试错法. 首先,

† 通信作者. E-mail: yanhui.liu@iphy.ac.cn
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研究者根据某个理论模型初步选取一个有可能形

成非晶合金的成分, 然后通过原材料准备、合金制
备、结构表征、性能测试等一系列实验步骤进行确

认. 遗憾的是, 通过一次实验就得到满足要求的合
金的情况少之又少. 一个新的非晶合金的发现, 往
往需要经过反复的成分调整, 对图 1中的流程反复
多次才有可能获得优化的合金成分. 一般情况下,

完成一个合金成分的全部实验大约需要一天的时

间 [4]. 根据文献报道, 在非晶合金中已经用到的元
素有几十个之多, 这些元素的排列组合构成一个巨
大的成分空间. 用顺序迭代的试错法显然很难在短
时间内发现新的材料. 因此必须改变传统的材料开
发模式, 采用新的材料开发策略, 提高新材料探索
的效率, 以满足对非晶合金日益增长的需求.

AxByCz

图 1 传统的 “试错法”开发非晶合金的主要流程

Fig. 1. Illustration of the conventional “trial-and-error” approach of alloy development.

3 材料基因组

材料基因组是材料研发的一种新理念, 其主要
目的是提高新材料探索的效率, 缩短从新材料研发
到最终应用的时间, 降低新材料研发的成本 [5]. 材
料基因组这一名称是在借鉴人类基因组的基础上

提出的, 沿用了基因的概念, 同时暗含了样本多、需
要高效率合成和快速筛选的思想, 但是目前尚没有
统一的关于材料基因组的定义. 材料基因组这一理
念包含了如图 2所示的三方面内容: 高通量计算,
高通量实验, 数据管理. 高通量计算是通过理论和
计算机模拟对材料的相形成和性能进行预测, 从而
缩小实验搜索的范围, 缩短实验时间和成本. 高通
量实验则是通过实验手段实现大量样品的快速合

成、结构表征、性能测量, 从而筛选出性能得到优化
的新材料. 数据管理则是将计算和实验获取的材料
数据形成数据库, 并通过数据挖掘技术从海量数据
中发现新的物理规律, 补充现有理论或形成新的理
论, 进一步指导新材料的开发.

在材料基因组的三个要素中, 高通量实验是重
中之重, 其核心内容是将传统的顺序迭代方法改变
为并行或高效的串行实验, 通过快速的组合制备和
高通量表征, 完成相图的绘制、材料性能的优化、新
材料的快速筛选, 从而提高材料研发的效率. 高通
量实验不仅可以直接实现材料的优化和快速筛选,

而且可以产生海量的实验数据. 这些数据一方面可
以补充现有的理论模型, 提高计算材料学的材料预
测能力, 还有可能导致新现象和新规律的发现. 高
通量实验主要包含两个部分, 其一是实现大量样品
的并行制备或快速串行制备, 其二是对这些样品进
行快速结构表征和性能筛选, 从而在短时间内绘制
出材料的相图, 确定性能得到优化的新材料.

图 2 材料基因组的基本组成要素

Fig. 2. Key aspects of material genome approach.

4 非晶合金的高通量制备

高通量制备也称为组合制备, 是指采用某种方
法在短时间内制备出传统方法难以获得的大量样

品, 形成一个包含了一定成分范围的材料库 [6]. 组
合制备的思想早在 20世纪 70年代就已经出现. 当
时, Hanak [7]在研究超导材料时采用共溅射的方法
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实现了一次性合成完整的二元和三元超导材料的

目的. 此后, 组合制备逐渐扩展到其他类别的材料,
新的组合制备技术也不断涌现出来. 对于非晶合金
而言, 目前的高通量制备方法可以归结为四类: 物
理掩膜法, 多靶顺序沉积法, 多靶共沉积法, 激光喷
涂法.

物理掩膜法是利用镀膜技术通过掩膜制备多

层薄膜 [8]. 其过程如图 3 所示, 衬底和沉积源之间
安装可以移动的掩膜. 在沉积材料A的同时掩膜
随时间从一端移动到另一端, 从而在衬底上形成
具有厚度呈连续梯度变化的A薄膜层, 之后用同样
的方法沉积材料B和C, 最终得到如图 3 (d)所示的
多层膜. 之后, 通过固态反应获得薄膜厚度方向上
成分均匀而水平方向成分具有梯度变化的组合薄

膜材料库. 需要注意的是, 每层的厚度需要保持在
纳米量级, 否则固态反应不能完全进行, 导致厚度
方向上成分的不均匀. 通过这种方法, Yoo等 [8]在

Fe-Co-Ni这一合金体系中确定了能够形成金属玻
璃的成分范围.

A

Step 1
Step 2

Step3

BC

(a) (b)

(c) (d)

图 3 物理掩膜法示意图 [9] (a) 沉积元素A; (b) 沉积
元素B ; (c) 沉积元素C; (d) 最终获得的三元相图样品
Fig. 3. Schematic of the moving mask method for
fabrication of materials library [9]: (a) Deposition A;
(b) deposition B; (c) deposition C; (d) finally obtained
sample.

多靶顺序沉积法如图 4所示, 这种方法同样是
利用镀膜技术使各材料在沉积过程中形成具有厚

度梯度的多层膜, 最终获得成分梯度. 不同的是,
沉积源和衬底之间不安装掩膜, 厚度梯度的形成依
靠沉积源和衬底各处之间的距离来控制. 材料A沉

积结束后将沉积源隔离或关闭, 之后用同样的过程
沉积B和C, 经过多次循环后形成组合材料库. 在
制备过程中, 每次沉积的薄膜的厚度只有几个纳
米, 以保证成分在薄膜厚度方向上的均匀性. Hata
等 [10,11]利用这种方法获得了多个非晶合金体系的

组合材料库.

图 4 电弧等离子沉积示意图 [10]

Fig. 4. Illustration of arc plasma deposition for mate-
rials library fabrication [10].

多靶共沉积法的原理如图 5 (a)所示 [12]. 沉积
过程中, 多个沉积源同时打开, 由于各个沉积源和
衬底之间具有一定的倾斜角度, 获得的薄膜中会因
此而在水平方向上形成成分梯度. 薄膜的成分范围
以及梯度变化可以通过多个参数进行控制, 比如沉
积源的倾斜角度、位置、施加在各个沉积源上的功

率等. 根据对衬底的不同处理方法, 通过多靶共沉
积法既可以获得成分连续变化的组合薄膜, 也可以
形成成分分立的组合薄膜. 图 5 (b)给出的是具有
分立成分的组合薄膜 [13]. 多靶共沉积法是非晶合
金中应用较多的一种方法. 需要指出的是, 由于沉
积过程中的等效冷却速率很高 [14], 通过这种方法
获得的非晶合金形成成分范围比传统的快速凝固

技术获得非晶合金形成成分的范围要大得多 [4]. 这
为研究非晶合金形成的机理提供了有利条件. 采用
合金沉积源, 还可以获得四元、五元等多组元合金
体系的组合薄膜. 通过多靶共沉积法, 研究者们在
多种非晶合金体系中进行了尝试, 比如Deng等 [15]

制备了Zr-Cu-Al三元合金, Li等 [13]制备了Au-Cu-
Si 三元合金, Ding等 [4]制备了 Mg-Cu-Y三元合
金, Liu等 [12]制备了Zr-Cu-Al-Ag四元合金等.
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(a) (b)

x

y

图 5 多靶共沉积示意图 (a) [12]及组合薄膜材料库样品 (b) [13]

Fig. 5. Multiple target co-sputtering deposition (a) [12] and fabricated materials library (b) [13].
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图 6 激光喷涂法示意图 [17]

Fig. 6. Illustration of laser deposition for material library fabrication [17].

激光沉积法利用了金属激光增材制造中的同

轴送粉技术, 其原理如图 6所示. 喷嘴与不同的粉
末材料源连接, 通过激光熔融在衬底上喷涂不同
材料的涂层, 通过控制各个喷组的送分量可以控
制成分的变化及范围. 之后用激光对涂层进行重
熔, 从而获得厚度方向成分均匀而水平方向有成分
梯度的组合材料库. 通过控制激光功率和脉冲时
间可以对冷却速率进行控制. 采用这种方法, Tsai
和Flores制备了二元Cu-Zr [16]和三元Cu-Zr-Ti [17]

体系的金属玻璃组合材料库.

5 非晶合金的高通量表征

组合材料库制备完成以后, 需要分析材料库的
成分分布以及各个合金的具体化学组分, 同时还需
要对材料的结构进行表征, 以获得有关物相形成的

信息, 实现相图的绘制. 分析材料成分的方法较多,
但为了在短时间内得到所需要的信息, 可以采用能
谱分析仪进行成分分析. 这种方法的优点是操作简
单, 能够实现自动化测量, 而且在普通的实验室中
即可完成 [4]. 此外, 还可以通过X射线荧光光谱进
行成分分析 [9], 这种方法的优点是能够和X射线衍
射相结合. 结构及物相的确定可以采用X射线衍射
仪或同步辐射光源 [4,9], 这两种方法各有优势, 能
够互补. 虽然同步辐射光源能够给出更准确和精细
的结果, 但同步辐射光源在各个国家都属于大型装
置, 难以随时使用. 通过X射线衍射仪, Li等 [13]测

定了Au-Cu-Si三元体系的非晶形成范围, 他们对
组合薄膜进行重熔后进一步分析了各个成分的物

性形成规律 (见图 7 ). 利用同步辐射光源, Gregoire
等 [18]研究了成分及冷却速率对三元Au-Cu-Si合
金体系的非晶形成的影响.
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图 7 Au-Cu-Si合金体系中非晶合金的形成 [13] (a) 沉积态的非晶合金形成范围; (b)重熔冷却后物相的形成随
成分的变化; (c)典型的XRD图谱
Fig. 7. Formation of amorphous phase in Au-Cu-Si alloy [13]: (a) Compositional range in which amorphous
phase forms during deposition; (b) phase formation after re-solidification; (c) representative X-ray diffraction
patterns.

对组合材料库进行成分和结构分析是高通量

表征中最基本的内容. 为实现快速筛选新材料, 对
性能及基本物理参数的高通量表征是必不可少的.
然而材料性能所涵盖的内容及其广泛, 难以采用通
用的方法对所有性能进行快速测量. 本节通过几个
典型案例, 介绍高通量表征技术在探索非晶合金方
面的作用.

玻璃转变温度Tg和晶化温度Tx是非晶合金的

基本热力学参数. Gregoire等 [18]开发了一种纳米

扫描量热技术, 他们将组合薄膜沉积在由钨电极阵
列构成的器件上 (图 8 (a)—(d)), 通过钨电极实现
对薄膜材料的加热和温度测量 (图 8 (e)), 从而获得
了非晶合金的基本热力学参数. 他们用这种方法研
究了Au-Cu-Si三元合金体系, 给出了玻璃转变温
度的分布图. 除了玻璃转变温度, 这种方法还能够
给出晶化温度 (图 8 (f)) [19]. 此外, 这种纳米扫描量
热器件可以大幅度改变加热和冷却的速率, 结合微
区X射线衍射能够给出各合金成分的临界冷却速
率 [18], 这一参数直接反映了非晶的形成能力. 通过
这种方法, 他们给出了Au-Cu-Si体系中玻璃形成
能力随合金成分的变化 (图 8 (g)). 这一技术的不足
之处在于器件加工成本较高, 能够涵盖的样品数量
较少.

Hata等 [20,21]则发展了另外一种可以测量非

晶合金晶化温度的高通量技术 (图 9 (a)). 他们采
用红外方法加热组合薄膜, 用红外热成像仪和热
电偶同时监测加热过程中样品的温度. 在这一
过程中, 红外热成像仪记录的温度Ta和实际温

度T之间为线性关系: Ta = (ε/ε′)0.25T , 其中 ε和

ε′分别为材料表面辐射率和热成像设置的辐射

率 [21]. 晶化发生时, 材料的辐射率发生明显变化,

(a) (b) (c)

(d)

(e)

(f) (g)

ZrCu

DV

W/Ti-heaterHfO2/SiNx

insulator Metallic glass

E
n
d
o
th

em
ic

Temperature/K

Glass transition temperature/C

0.04 W

Tg

Tm1

Tm2

Tx

Trxn

Si0.33

C
u 0
.2
0 A

u
0.47

Si0.12

C
u 0
.4
1

A
u
0.68

C
ri

ti
ca

l 
co

o
li

n
g
 r

at
e 

o
f 

g
la

ss
-f

o
rm

in
g

co
m

p
o
n
en

t/
K
Ss
-
1

224
216
208
200
192
184
176
168

16

8

4

2

200 400 600 800 1000 1200

图 8 (a)—(d)阵列式纳米扫描量热仪的装配与测量 [19]; (e) 用
纳米扫描量热方法记录的热流随温度的变化 [19]; (f) Au-Cu-Si
合金体系的玻璃转变温度的分布 [18]; (g) Au-Cu-Si体系的临界
冷却速率 (玻璃形成能力)随成分的变化 [18]

Fig. 8. (a)–(d) Fabrication and principle of nanocalorime-
ter [19]; (e) representative curves by nanocalorimetry [18];
(f) variation of glass transition temperature with composi-
tion [18]; (g) variation of critical cooling rate with composi-
tions [18].
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图 9 (a)热成像法测量非晶合金晶化温度的装置示意图 [20]; (b)发生晶化时, 热成像记录的温度和实际温度之间
关系的示意图 [21]; (c) Pd-Cu-Si三元合金的晶化温度分布图 [21]

Fig. 9. Illustration of crystalline temperature measurement by thermography method [20]; (b) relationship
between apparent temperature by thermography measurement and temperature measured by thermal couple
upon crystallization [21]; (c) variation of crystallization temperature with composition for Pd-Cu-Si ternary
alloys [21].

Ta会偏离以上线性关系 (图 9 (b)) [21]. 利用这种现
象, 他们成功测量了Pd-Cu-Si 三元体系中晶化温
度的分布 (图 9 (c)). 因为玻璃转变过程中温度的变
化较小, 用这种方法难以实现对玻璃转变温度的
测量.

在过去几十年的非晶合金研究中, 大量的工作
集中在探索具有强的非晶形成能力的合金成分上.
非晶形成能力表示一个合金体系形成非晶态的难

易程度, 除了可以用临界冷却速率直接表示, 还可
以用一定冷却速率下能够获得完全非晶的样品的

尺寸进行比较. 获得的样品的尺寸越大, 则这一合
金的非晶形成能力也就越强. 由于非晶合金是一
种玻璃物质, 因此它们可以用热塑成型的方式进行
加工, 表征其难易程度的参数称之为热塑成型能
力. 这一参数可以通过吹塑的方法进行量化. 如
图 10 (a)所示, 吹塑的过程中, 如果最后得到的半
球的高度越高, 则热塑成型能力越好. 有趣的是,
Ding等 [4]总结了大量文献数据后发现, 非晶合金

的形成能力和其热塑成型能力之间存在一定的正

比关系 (图 10 (b)). 也就是说, 热塑成型能力越好,
其非晶形成能力也就越强. 在这一关系的基础上,
Ding等发展了一种称之为并行吹塑的高通量表征
技术 (图 10 (c)), 用以探索具有强非晶形成能力的
新型合金 (图 10 (c)). 他们采用多靶磁控溅射沉积
技术在硅衬底上制备出组合薄膜, 通过刻蚀的方法
在硅衬底背面加工出约3000个直径为0.5 mm的通
孔, 从而在一个组合样品中获得 3000个分立的合
金成分. 在这些小孔中填入可以分解成气体的粉末
材料后将所有孔洞密封. 在连续加热过程中, 粉末
在一定温度下开始分解出气体, 产生可以吹塑非晶
薄膜的气压, 随着温度的升高, 非晶薄膜的塑性变
形越来越大, 当温度达到晶化温度时, 非晶薄膜转
变为晶态, 失去热塑成型的能力, 被吹起的非晶薄
膜的形状得以保留 (图 10 (c)—(e)). 采用并行吹塑
法, 可以在短时间内发现具有强非晶形成能力的合
金成分, 从而提高新材料开发的效率.
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Fig. 10. [4] (a) Blow forming of metallic glasses; (b) correlation between thermal plastic formability and glass
forming ability; (c) schematic of parallel blow forming; (d) materials library after parallel blow forming;
(e) height map of blow formed spheres and composition map of materials library.

此外, Guo等 [22]还开发了微型悬臂梁方法, 通
过比较晶态和非晶态之间密度的差别来研究不同

合金成分的非晶形成能力. Tsai等 [17]用激光喷涂

方法制备组合材料库, 通过改变激光功率来调控
冷却速率, 获得了非晶形成成分范围随冷却速率
的变化, 从而确定具有最优非晶形成能力的合金
成分.

6 结束语

材料基因组是材料研发的最新理念, 通过高通
量制备和表征, 可以极大地加快新材料开发的效
率, 缩短从材料研发到实际应用的周期, 降低研发
成本. 本文以非晶合金为例, 介绍了相关的高通量
制备技术, 其中包括物理掩膜法, 多靶顺序沉积法,
多靶共沉积法, 激光喷涂法等. 通过几个典型案例,
介绍了测量玻璃转变温度、晶化温度、非晶形成能

力的高通量表征技术. 值得指出的是, 由于非晶合
金具有原子排列无序的特点, 不存在晶体合金中的
显微组织, 所以大部分情况下薄膜可以反映块材的
性质, 这为高通量制备和表征在非晶合金中的应用
提供了便利条件. 有理由相信, 利用高通量制备和
表征技术, 一大批新型非晶合金将陆续涌现出来,
针对不同材料性质进行快速筛选后, 有望发现具有

优异综合性能的特种非晶合金材料, 充分发挥非晶
合金的优势和特点, 获得广泛应用.
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Abstract
Metallic glasses, which exhibit outstanding mechanical, physical, and chemical properties and rich phenomena, are

important technologically and fundamentally. The progress in the field of metallic glasses has largely relied on the
development of new glass forming alloys. However, due to the multi-component nature of metallic glass, discovery of
new alloy is slow. The fabrication combined with high-throughput characterization under the umbrella of materials
genome initiative has been demonstrated to be helpful for accelerating the material discovery. In addition, the big data
generated during high-throughput characterization can conduce to understanding the science behind the behaviors of
various materials. In the paper, we summarize the techniques that can be used for the combinatorial fabrication of
metallic glasses, and relevant approaches to realize the high-throughput characterization.

Keywords: amorphous alloys, metallic glasses, materials genome, high throughput
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专辑: 非晶物理研究进展

非晶合金及合金液体的局域五次对称性∗

李茂枝†

(中国人民大学物理系, 北京 100872)

( 2017年 6月 1日收到; 2017年 7月 18日收到修改稿 )

简要回顾了从 20世纪 30年代至今, 有关非晶合金及合金液体的局域结构五次对称性的实验、理论和模拟
研究. 在简单液体的早期研究中, 人们已经意识到五次对称性在简单液体的无序结构、过冷和晶化等起着重要
作用, 二十面体短程序作为五次对称性的典型代表受到了广泛关注. 自从Frank提出简单液体中二十面体短
程序的结构单元, 大量的理论和实验研究已经明确在简单液体、合金液体和金属玻璃中存在局域五次对称性,
并且建立了局域五次对称性与合金液体复杂动力学行为、玻璃转变、液体 -液体相变以及非晶合金的形变等统
一的定量描述和物理图像, 表明了局域五次对称性作为结构参量的简单、普遍和有效性.

关键词: 非晶合金, 合金液体, 局域五次对称性
PACS: 61.20.Ja, 61.25.Mv, 64.70.pe, 64.70.Q– DOI: 10.7498/aps.66.176107

1 引 言

探索物质的微观结构特征及其与宏观性能之

间的关系一直是凝聚态物理和材料科学领域的核

心科学问题. 非晶合金和合金液体的结构长程无
序, 非常复杂, 现代微观结构分析和表征技术对其
结构的分析能力非常有限, 也无法用现代晶体学
对其认识和理解, 所以建立非晶合金和合金液体
的微观结构和宏观性能的关系一直是科学难题 [1].
难点主要体现在以下三方面: 第一, 微观结构的表
征, 到目前为止, 还没有找到合适的结构参量、发
展相应的理论方法来描述非晶合金和合金液体的

微观结构特征 [1]; 第二, 合金液体的复杂动力学,
在快速冷却合金液体、制备非晶合金的过程中, 液
体的黏度急剧增大十几个数量级, 然而, 黏度急
剧变化的微观结构起源仍然是科学难题 [2−7]; 此
外, 在冷却过程中, 合金液体还表现出复杂的动力
学转变 (dynamic crossover), 包括结构弛豫时间由
Arrhenius行为转变为non-Arrhenius行为, 扩散系

数与黏度的关系由Stokes-Einstein (SE)关系转变
为Fractional SE关系, 动力学由均匀性转变为非均
匀性, 这些动力学转变的微观机理仍不清楚, 它们
之间的因果关系更是存在很大的争议 [7]; 这些动力
学转变都发生在玻璃转变之前, 因此探索它们的微
观机理及相互关系对最终理解液体的性质和玻璃

转变至关重要; 第三, 非晶合金的形变机理, 非晶合
金结构无序, 没有晶体中的缺陷或位错等, 非晶合
金如何耗散外力作用而发生形变、其微观结构起源

等仍是关键难题, 严重制约着非晶合金材料的研发
和工程应用 [8−10].

到目前为止, 大量的研究试图采用原子短程序
(原子团簇)来理解非晶合金和合金液体的微观结
构及性能关系 [1]. 然而, 原子短程序的种类繁多,
不同非晶合金或合金液体中的短程序种类和含量

也各不相同, 用原子短程序描述其微观结构及性能
关系缺乏统一性和普适性, 无法给出简单、清晰的
物理图像. 找到一个简单、普适的结构参量成为解
决非晶合金和合金液体的结构表征难题、建立结构
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与性能关系的关键 [11,12].
本文简要回顾了从 20世纪 30年代至今, 有关

合金液体和非晶合金微观结构的理论、实验和模拟

研究, 总结了简单液体结构的早期研究中所提出的
二十面体短程序和无规密堆模型中局域五次对称

性的重要性, 以及 80年代以来研究人员为寻找合
金液体和非晶合金中的局域五次对称性在理论和

实验等方面所做出的努力. 本文最后简单总结了
近几年采用局域五次对称性为结构参量定量描述

合金液体及非晶合金结构和性能关系的主要研究

进展.

2 简单液体结构的早期研究

对液体结构的认识可以追溯到 20世纪 30年
代, 研究人员通过衍射方法或者构建模型, 希望
能够得到液体中分子的排列规律, 从而了解液体
的微观结构并解释液体的各种性质. 早在 20世
纪 30年代, Bernal和Fowler [13]研究了水和离子溶

液, 并认为水的结构是类似于二氧化硅中的四面
体结构的混合物, 根据这个结构模型, 可以估算出
不同温度下水的X射线衍射结构因子. 为了认识
简单液体, 如合金液体和惰性气体液体的微观结
构, Bernal [14]将水的四面体结构模型应用到密堆

的单原子液体, 试图通过配位数描述简单液体的
结构. 后来, Bernal [15]自己也认识到该模型太过

人为化, 并没有得到任何定量的结果. 之后的很
长时间内, Bernal的注意力更多地集中于蛋白质
和病毒, 还有战争. 在这期间, 研究人员对液体结
构的研究付出了很大的努力, 形成以下三种观点.
Born和Green [16] 从高密度气体理论出发, 研究液
体中分子之间的相互作用势, 先考虑两个分子对,
再处理三个, 依次类推. 该模型不可避免地要处理
非常复杂的数学公式, 却无法得到非常有用的结
果. 另一方面, Kirkwood等 [17]把液体看成是具有

非常多缺陷的固体, 也就是从固体中抽取一部分原
子, 该模型也被称为液体的孔洞理论 (hole theory
of liquids). 当液体的密度变化不大时, 一般小于相
应晶体的 15%, 该模型能够对液体的动能和势能给
出近似正确的结果. 然而, 该模型不能正确描述液
体的熵以及与熵相关的其他性质. 第三种模型是
以Eyring [18]为代表, 他们将液体看成是由微小晶
粒构成的, 晶粒内部是有序的, 而晶粒之间是无序

的或者存在缺陷或位错. 该模型介于上面两个模型
之间.

与此同时, 实验上对简单液体的研究也取得了
很大的进展. 20世纪 40年代, Turnbull [19]发现不

仅仅是二氧化硅和甘油, 简单金属液体也可以被过
冷到熔点以下较低的温度而不发生晶化. 这使得
人们意识到液体结构也许跟晶体有本质的区别. X
射线衍射数据表明简单液体中原子的最近邻配位

数与相应晶体结构的非常接近, 很容易晶化, 这可
能是研究人员认为简单液体不能被过冷的主要原

因. 基于Turnbull的实验结果, Frank [20]认为, 这
种理论解释有可能是错的. Frank考虑了 12个原子
同时围绕一个原子的堆垛方式, 除了熟知的面心立
方和六角密排堆垛方式外, 还有一种堆垛方式就是
正二十面体. 前两种堆垛形成了晶体元胞, 具有晶
体对称性, 可以重复并充满整个三维空间. 对于正
二十面体, 该结构包含五次对称轴, 不具有晶体对
称性, 因此不能连续扩展而充满整个三维空间. 如
果采用Lennard-Jones两体势作为原子间相互作用
势, Frank发现正二十面体的结合能比面心立方和
六角密排大 8.4%. 也就是说, 尽管简单液体的配位
数与晶体很接近, 但堆垛方式可能有很大差别. 因
此, Frank认为十二个原子围绕中心原子以二十面
体方式堆垛形成的结构单元可能在简单液体中普

遍存在, 并以此来理解简单液体的过冷以及晶化的
形核率. 这可能是第一次将五次对称性引入到简单
液体的结构中. 后来Bernal [21]提出硬球无规密堆

模型来研究简单液体的结构, 通过几何方法研究结
构特征, 并发现局域五次对称性广泛分布于简单液
体中. Hoare等 [22]进一步研究了颗粒团簇的能量,
发现包含上百个原子的颗粒仍然倾向于按照非晶

体方式排列, 如二十面体方式. 他们猜想在过冷液
体中这些非晶颗粒的尺寸随温度降低而增大直到

发生玻璃转变, 形成几何阻挫效应, 从而将五次对
称性与玻璃转变联系起来.

20世纪 50年代末, Bernal重新开始关注简单
液体结构的研究. Bernal [15]对前面提到的三种液

体结构模型都不满意, 他认为, 这些模型都做了很
多的近似, 但是只能解释液体的某些特定的性质.
例如, 基于晶体结构的液体模型, 尽管可以对能量
给出很好的描述, 然而由于模型中存在一定的长
程有序, 不能很好地符合液体的X射线衍射结果.
Bernal [21]于 1959年提出了新的液体结构模型——
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硬球无规密堆模型. Bernal 把构成液体的原子或
分子看成大小相同的硬球, 并且硬球是不可压缩
的, 即硬球如果相互不接触, 相互作用为零, 一旦
接触, 势能则为无穷大. Bernal认为简单液体的结
构可看作是均匀连续的、致密填充的、混乱无规的

原子球的聚集, 其中不包含任何晶体结构区域, 并
且不存在可以容纳一个硬球的孔洞. 在该模型中,
Bernal 特别关注了无规聚集的原子或者分子的近
邻关系. 他从Frank 和Kasper [23]引入多面体来表

征复杂合金的结构研究中得到启发, 意识到无序
的单原子液体结构也可以采用类似的几何分析方

法 [15]. 因此, Bernal采用多面体方法分析无规密堆
模型的原子结构, 并认为液体的性质可以通过不规
则多面体的堆积来认识和理解, 而近邻多面体的无
规性是液体区别于晶体的关键因素. Bernal最初
利用橡胶球和辐条构建了无规模型结构, 辐条长度
在2.75 和4英寸之间, 尽可能地使构建的结构无规
则 [21], 如图 1所示. Bernal意识到分子或原子在三
维空间的无规密堆与相同的球相切形成的各种多

面体是一致的, 并试图通过数学和模型来描述这种
无规特征.

图 1 Bernal利用橡胶球和辐条构建的无规结构模型 [21]

Fig. 1. Bernal’s ball-and-spoke model of irregular
structure [21].

Bernal [21]利用多面体几何分析方法研究无规

密堆结构, 发现了 32种多面体, 并注意到在这些多
面体中, 五边形的面占绝对主导. 这些多面体中包
含 ⟨0, 0, 12, 0⟩, ⟨0, 1, 10, 2⟩, ⟨0, 2, 8, 2⟩, ⟨0, 3, 6, 4⟩等
已经很熟悉的多面体类型. 更重要的是, 他发现五
边形的面分布很广, 并且认为这是硬球无规聚集的
本征几何特征. 在规则的三维原子排列中, 对称性
仅限于 2, 3, 4和 6, 而五边形的排列只能出现在复

杂的无序结构中, 如合金液体. Bernal [21]还认为,
无规密堆与五边形的排列有着紧密关联. 但是, 由
于缺乏足够的几何统计, Bernal无法提供相应的证
据. 但是, 他已经意识到五次对称性在简单液体的
结构中起着非常重要的作用, 并且与液体的性质也
紧密关联, 他认为简单液体中原子以五次对称的方
式排列一定对应着液体的流动性.

Bernal的无规密堆模型能详细描述简单液体
中粒子的几何平均位置, 所得到的径向分布函数能
与实验结果很好地吻合. 更重要的是该模型能够通
过计算机模拟实现, 有效而便捷地对比真实液体和
非晶体系, 并与分子动力学模拟有效衔接. 在此基
础上, Bernal [24]还提出理想液体结构模型, 认为理
想液体结构中包含五种多面体孔洞, 多面体孔洞的
顶点为球心位置, 各面是等边三角形. 各种多面体
靠这些三角形连接, 通常称为Bernal孔洞, 分别是
四面体、八面体、三角棱柱、阿基米德反棱柱和四角

十二面体. 在无规密堆模型中, 四面体结构占 73%.
四面体多、八面体少是非晶无序结构的重要特征.
四面体是一种短程的、局域的密堆结构. 此外, 后三
种孔洞的存在阻止了任何长程序的形成. Bernal也
意识到, 即使在最无规的结构中也有可能存在由四
面体相互连接构成的区域. 这些区域的密度可能比
规则密排结构的要高, 但它们通常不是晶体, 而是
非对称的或是包含五次对称性 [24]. 这些构型不能
重复充满整个三维空间, 因此也不能作为晶体核.
这对当时理解过冷液体的形核和晶体生长等非常

重要. 可以看出, Bernal当时已经意识到简单液体
结构中五次对称性的重要性.

因此, 在简单液体结构的早期研究中, 无论是
Frank的二十面体短程序的猜想, 还是Bernal的无
规密堆模型, 其核心内容是五次对称性. 对于二十
面体短程序, 五次对称性是其本征性质. 而在无规
密堆模型中, 五次对称性并不是显而易见的, 而是
模型的其中一个结果, 表明了简单液体结构的几何
统计性质, 并且Bernal 已经意识到该性质与液体
结构的无规性、流动性等相关联.

3 寻找简单液体中的局域五次对称性

Frank从 13个原子密堆形成的短程序结构出
发, 猜想二十面体可能是简单液体中的结构单元.
由于二十面体短程序具有五次对称性, 能够很好地
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理解金属液体过冷的微观机理, 因此研究人员一直
试图从实验和理论方面证明简单液体中存在二十

面体结构单元, 从而证明五次对称性的存在. 1960
年, 加州理工学院Duwez教授等 [25]制备出金属玻

璃, 也称非晶合金, 更激发了研究人员对过冷液体
和金属玻璃微观结构的兴趣和广泛关注, 并希望从
微观结构的演化理解合金过冷液体的动力学性质

和玻璃转变机理. 然而, 对于无序体系, 散射实验
只能得到平均的结构信息, 无法获得微观结构的信
息, 因此也无法明确二十面体结构单元的存在. 研
究人员更多地从理论出发, 发展各种结构分析方
法, 研究简单液体和合金过冷液体的微观结构特
征, 寻找具有五次对称性的二十面体.

Steinhardt等 [26,27]首先从局域结构的对称性

出发, 提出了bond-orientational order (BOO)参
数, 系统分析了面心立方、六角密堆和正二十面体
结构单元的不同BOO所对应的数值. 考虑一个中
心原子和其近邻原子组成的结构单元, 中心原子 i

与近邻原子 j形成的键可以用球谐函数Ylm(θ, φ)

表示如下:

Qlm ≡ 1

Z

Z∑
j=1

Ylm(θ(rij), φ(rij)),

这里rij = rj − ri, Z代表中心原子 i的近邻数或

配位数. 由于Qlm对于特定的 l、不同的m相应的

Qlm变化较大, 通常考虑旋转不变性组合, BOO 参
数可以表示为

Ql =

(
4π

2l + 1

l∑
m=−l

|Qlm|

)1/2

.

相应的三阶不变量可以表示为

Wl =
∑

m1,m2,m3
m1+m2+m3=0

 l l l

m1 m2 m3

Qlm1
Qlm2

Qlm3
,

其中

 l l l

m1 m2 m3

为Wigner 3-j符号. 归一化的

三阶不变量为

a
W l =

Wl[
m∑

l=−m

|Ql|

]3/2 .

这样, 可以计算不同结构的BOO参数, 从而表
征这些结构单元的对称性. 图 2给出了二十面体、
面心立方、六角密排和体心立方结构单元的Ql, 可

以看出不同结构单元的Ql不尽相同, 原则上可以
通过Ql值对这些结构单元加以区分.

2    4    6    8   10

0.6

0.4

0.2

2    4    6    8   10

0.6

0.4

0.2

2    4    6    8   10

0.6

0.4

0.2

2    4    6    8   10

0.6

0.4

0.2

(a) (b)

(c) (d)

Q
l

Q
l

Q
l

Q
l

ll

ll

图 2 二十面体 (a)、面心立方 (b)、六角密排 (c)和体心立
方 (d)结构的Ql值, 其中 l =2, 4, 6, 8, 10 [27]

Fig. 2. Ql (l =2, 4, 6, 8, 10) values of iocsahedron (a),
face-centered cubic structure (b), hexagonal closed-
packed structure (c), and body-centered cubic struc-
ture (d), respectively [27].

对于 fcc, bcc, hcp和 icosahedron而言,
a
W 6值

分别为−0.01316, 0.01316, −0.01244和−0.16975.
可以看出, BOO参数

a
W 6可以将五次对称性与晶

体对称性完全区分开. 因此, 该参数被广泛用来分
析合金液体和金属玻璃中原子短程序的局域对称

性. Steinhardt等 [26,27]利用他们所提出的BOO参
量分析了Lennard-Jones (LJ)过冷液体的键向序,
发现当温度低于熔点温度10%左右时, 长程键向序
涨落出现, 并且以二十面体键向序为主导, 表明了
过冷液体中二十面体的存在.

1987年, Honeycutt和Andersen提出了新的表
征合金液体中原子的堆积方式及特征, 通常被称
为Honeycutt-Andersen (HA)指数 [28]. HA指数用
来描述两个键对原子及其共同近邻原子之间的多

体关联, 通常用 ijkl四个指标表征堆垛方式. i表

示该键对原子对是否为最近邻原子, i = 1 表示近

邻, i = 2表示非近邻, 通常只考虑两个键对原子
为近邻的情况; j表示两个键对原子共有的最近邻
原子数; k表示 j个共有近邻原子中所形成的键对

数目; l则用来区分 ijk指标相同、但所形成的键对

方式不同的拓扑结构. 为了简单起见, 通常的分析
中不区分 l 这个指标, 也就是用 ijk三个指标来表

征. 因此, 155指数代表了这两个键对原子的 5个
共同最近邻原子形成一个五边形的环, 而 154或者
153指数表示在这 5个共同最近邻原子其中两个或
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三个原子之间没有成键. 此外, 166, 165, 144, 142
这些HA指数分别代表了晶体中的面心立方、体
心立方和六角密堆结构中的键对特征. 因此, HA
指数可以表征局域原子堆垛和对称性特征, 也被
用来研究液体在冷却过程中微观结构的演化以及

玻璃转变机理等. Jonsson和Andersen [29]利用HA
指数研究了LJ 液体在玻璃转变过程中微观结构的
演化, 发现随着温度的降低, 以 155指数为代表的
局域五次对称性变得越来越多, 并且通过相互贯穿
或面连接的方式发生逾渗, 表明了局域五次对称性
的演化与玻璃转变的关联性.

另一方面, 研究人员通过发展新的实验技术
探测液体和玻璃结构中的局域五次对称性, 从而
从实验上验证Frank的猜想, 验证液体中五次对称
性的存在. 2000年, Reichert等 [30,31]发展了对固液

界面上液体结构敏感的 totally internally reflected
X-ray技术, 克服了当前散射实验技术的限制, 通过
研究Si(111)表面上Pb 液滴的结构, 观测到了Pb
液体中的局域五次对称性. Wochner等 [32]发展了

新的X 射线 cross correlation analysis, 该技术能够
分辨出无序体系中隐含的局域结构序. 通过研究胶
体玻璃, 他们发现不同的局域对称性对应着不同的
波矢值, 而这些波矢值并不对应着无序结构的结构
因子峰位. 在这些局域对称性中, 分布最多的就是
局域五次对称性, 从而表明在胶体玻璃中存在局域
五次对称性.

除了发展新的实验表征技术和理论分析方法,
研究人员还结合常规实验表征技术和模拟方法,
寻找过冷液体和非晶合金中的二十面体短程序.
Di Cicco等 [33]结合X射线吸收边数据和逆蒙特卡
罗方法, 利用逆蒙特卡罗方法拟合实验数据, 得到
Cu过冷液体的原子构型, 并采用BOO方法分析了
Cu过冷液体的

a
W 6分布, 从而发现在Cu过冷液体

中有一部分局域结构是很接近于二十面体构型, 表
明简单过冷液体或合金过冷液体中存在二十面体

构型. Luo等 [34]测量了Ni-Ag金属玻璃的扩展X
射线吸收精细结构和X射线吸收近边结构, 并通过
逆蒙特卡罗方法拟合这些实验测量数据得到原子

构型. 他们通过分析NiAg金属玻璃中共同近邻原
子对, 发现NiAg金属玻璃中存在极高程度的二十
面体短程序. 这些研究结果都表明合金过冷液体或
金属玻璃中都存在一定程度的二十面体短程序.

Kelton长期致力于合金液体中二十面体短程

序及其与玻璃转变、晶化等关联的实验研究. 2003
年Kelton等 [35]采用X射线技术研究了静电悬浮
的金属液体, 观测到了在降温过程中晶化的形核
势垒与增长的二十面体短程序之间存在紧密关联.
Kelton等 [36]还通过对比TiZrNi合金的单晶相, 二
十面体准晶相和多四面体相的约化过冷度, 发现液
体形成准晶相的过冷度较小, 表明TiZrNi合金过
冷液体中的局域结构是二十面体短程序, 与Frank
的猜想是一致的.

2013年, 陈明伟研究组 [37]通过发展埃尺度电

子束衍射技术并结合计算机模拟, 观测到非晶合金
中的二十面体以及其他类型的原子短程序, 发现所
观测到的二十面体短程序都发生了扭曲, 从实验上
给出了二十面体在非晶合金中存在的直接证据. 不
仅如此, 他们还发现这些扭曲的二十面体短程序不
仅仅包含五次对称性, 还包含部分 fcc晶体对称, 并
且其他类型的原子短程序也具有类似的结构特征.
该结果不仅给出了非晶合金中存在二十面体短程

序的证据, 还对扭曲的二十面体短程序以及其他类
型短程序的对称性特征给出了新的认识.

以上这些理论和实验结果都直接或者间接地

表明在简单液体、合金液体或者非晶合金中二十

面体短程序或者五次对称性的存在, 一方面验证了
Frank的猜想, 另一方面也表明二十面体或者五次
对称性在这些体系中起着非常重要的作用.

4 二十面体短程序与性能的关联

研究人员一方面通过发展实验技术和理论分

析方法寻找液体和玻璃中二十面体短程序存在的

证据, 从而证明合金液体和玻璃态中存在五次对称
性; 另一方面, 在凝聚态物理和材料科学领域, 建
立材料的结构和性能之间的关系对理解材料的物

理、化学、力学性质等至关重要. 然而, 合金液体和
玻璃态的结构无序, 不存在晶体结构中的原胞或晶
胞, 如何描述其微观结构成为建立结构和性能关系
的关键. 二十面体短程序这样一个极具代表性的微
观结构单元很自然地成为人们关注的焦点, 大量的
研究试图从二十面体短程序出发理解液体的动力

学、力学性质、玻璃转变的结构起源以及合金玻璃

形成能力的微观机理等 [1,38−50]. Ma等在这方面做
了大量系统的研究工作. 他们采用Voronoi空间分
割法研究了各种原子短程序随温度、组分以及外力
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作用的演化, 探讨了各种原子短程序与非晶合金和
合金液体动力学、力学以及玻璃形成能力之间的关

联性. 详见Cheng和Ma [1]于2010年发表在《Prog.
Mater. Sci.》的综述文章. 可以看出, 二十面体短程
序在合金液体的玻璃转变、动力学演化、非晶合金

的形变和晶化以及玻璃形成能力等扮演着非常重

要的角色. 然而, 在表征二十面体短程序及其与性
能关联的研究中, 研究人员更多地从结构短程序的
角度出发, 二十面体短程序作为一类特殊的结构单
元, 其几何构型和密堆性质受到更多的关注, 也更
容易与非晶合金和合金液体的微观结构特征、动力

学和力学等性能之间建立直观的联系. 然而, 大量
的研究也表明, 除了二十面体短程序, 其他一些含
量较多的原子短程序在玻璃转变、形变、玻璃形成

能力等也扮演着重要的角色 [51−57]. 由于这些原子
短程序构型各异, 与非晶合金和合金液体的性能关
联行为也不尽相同, 如何理解各种不同原子短程序
与性能的关联性并没有统一的认识. 这也是从原子
短程序出发建立非晶合金和合金液体的结构和性

能的关系所面临的问题和困难. 此外, 如果仅仅考
虑二十面体短程序, 只能从定性上理解结构和性能
的关系, 而不能建立定量描述 [58].

Ma等 [59]仔细分析了非晶合金中不同构型的

原子短程序参与准局域软模的程度, 将不同构型的
原子短程序进行分类, 那些倾向于对软模有贡献的
原子短程序定义为 geometrically unfavored motifs
(GUMs), 而那些对软模贡献很小的原子短程序
定义为 geometrically favored clusters (GFCs). 这
样, 可以通过软模将不同构型的原子短程序统一起
来. 可以看出二十面体短程序和Kasper多面体短
程序属于GFCs, 而GUMs则包含了除二十面体和
Kasper短程序之外的多种原子短程序. 这样在一
定程度上解决了短程序的多样性以及与性能关联

性不明确的问题. 然而, GFCs的种类和含量随着
体系的不同有明显的差异, GUMs所包含的原子短
程序类型也随体系发生变化. 因此, 从原子短程序
出发所面临的问题仍然存在.

Frank [20]当时提出二十面体短程序, 强调的是
其五次对称性的属性. Bernal [21]也意识到五次对

称性与无序密堆之间有着密切的关联. 大量的研究
表明了二十面体的重要性, 其实更本质地反映了局
域五次对称性在合金液体和玻璃态中的关键作用.
从这个意义上讲, 仅仅关注二十面体短程序是不够

的, 因为除了二十面体短程序之外, 其他各种短程
序也包含不同程度的五次对称性, 正如Bernal [21]

当年指出简单液体的多面体中, 五边形的面占绝对
主导.

5 原子短程序的共同特征: 局域五次
对称性

尽管合金液体和金属玻璃的微观结构包含了

多种多样的原子短程序, 但是不同原子短程序有
着共同的特征, 那就是都具有局域五次对称性, 只
是不同原子短程序中的局域五次对称性的程度不

同, 这一点可以从BOO参量和HA指数的分析中
可以看出. 在BOO参量中, 正二十面体结构的

a
W 6

值是−0.1697, 而面心立方、体心立方等晶体结构
的数值在 0附近. 在合金液体和金属玻璃中,

a
W 6

有着非常宽的分布 [33,37,60], 从−0.17到 0.15, 表明
更多的原子短程序既不是完全的晶体对称, 也不是
完全的五次对称, 而是兼而有之. HA指数考虑的
一对近邻原子及其共同近邻原子的堆垛, 反映了
该HA键对的局域对称性. 如果考虑原子短程序的
中心原子和其中一个近邻原子组成的近邻原子对

及其共同近邻原子, 那么原子短程序可以拆分成
多个HA键对, 每一个键对反映了中心原子与其不
同的近邻原子堆垛方式, 表明原子短程序包含了
五次对称等不同类型的局域对称性. 如果说五次
对称性是合金液体和玻璃态的属性, 那么除二十
面体以外的原子短程序中的局域五次对称性也应

该考虑进来. Voronoi空间分割法把合金液体和金
属玻璃的结构分割成以每个原子为中心的多面体,
从几何构型上对局域原子短程序进行表征和分类,
并通过Voronoi指数来标识Voronoi多面体 [61,62].
例如二十面体短程序可以用 ⟨0, 0, 12, 0⟩表征, 表
示二十面体的Voronoi多面体包含 12个五边形的
面, 而没有其他类型的面. 尽管Voronoi多面体指
数反映了该类原子短程序的局域对称性信息, 但
是人们更多地从几何构型特征和短程序的角度出

发去研究Voronoi多面体的分布及其对动力学、力
学等性质的影响, 而忽略了Voronoi多面体的局域
对称性.

事实上, 已经有研究在Voronoi多面体分析基
础上, 考察了组成多面体的不同类型的面, 如三边
形、四边形、五边形、六边形, 在玻璃转变和形变过
程中的演化行为 [63,64]. 可以看出反映五次对称的
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五边形的含量随温度降低而增加, 随着应变的增大
而减少. 相反, 反映晶体对称的三边形、四边形和六
边形的含量随温度的降低而减少, 随着应变的增大
而增大, 反映了五次对称性的特殊性. 然而, 这样
的分析只是反映了整个系统五次对称性的统计平

均信息, 而没有更深入地分析原子短程序的局域五
次对称性. 大量的实验和理论研究表明, 局域原子
结构的信息更能够清晰地反映合金液体和玻璃态

的结构特征、动力学非均匀性、弛豫动力学以及形

变等与微观结构的关联性, 从而有助于深入理解玻
璃转变、形变以及玻璃形成能力等的微观机理.

陈明伟等 [37]通过发展埃尺度电子束衍射技

术观测到非晶合金中的二十面体结构都发生了扭

曲, 这样的二十面体短程序不仅仅包含五次对称
性, 还包含部分的 fcc晶体对称. 这些结果表明了即
使对于Voronoi指数为 ⟨0, 0, 12, 0⟩的二十面体短程
序, 在非晶合金中的构型也是多种多样, 而其共同
的特征是五次对称性. 不仅如此, 其他类型的原子
短程序也具有类似的结构特征: 既包含五次对称性
也包含部分晶体对称性. 该实验证实了合金液体和
金属玻璃结构中各种各样的原子短程序的共同特

征就是局域对称性, 同时也表明了原子短程序中不
同的局域对称性是几何阻挫的起源, 导致玻璃转变
的发生 [37].

Xi等 [65,66]认为局域结构在玻璃的形成和性能

等扮演着非常重要的角色. 除了局域结构的拓扑短
程序, 局域原子对称性是另一个重要性质, 但是人
们对此却没有深入的认识. 他们发现随着Co的微
量掺杂, CeAlCuCo合金的玻璃形成能力迅速增强,
同时他们利用核磁共振技术观测到该金属玻璃体

系中Al原子周围环境的局域原子对称性也急剧增
强 [65], 表明了局域原子对称性对合金的玻璃形成
能力起着非常重要的作用.

不仅在合金液体和非晶合金中, 五次对称性在
颗粒物质、胶体玻璃等也广泛存在, 并且在结构阻
挫、晶化、动力学变慢等起着非常关键的作用, 与液
体的脆度、玻色峰等也密切关联 [67−70].

6 原子短程序中局域五次对称性的
定量表征

可以看出, 局域五次对称性是合金液体和金属
玻璃微观结构的本征特性, 是普遍存在的. 如果能
够对原子短程序的局域五次对称性进行定量表征,

就可以从这个普适的结构参量出发探索合金液体

和金属玻璃的结构与性能的关联性. Feng等提出
一个简单有效的表征方法. 基于Voronoi多面体分
析, Voronoi多面体可以采用其含有的三边形、四边
形、五边形和六边形面的个数来表征. 这里五边形
的面可以认为代表着五次对称, 而其他面则可以粗
略地认为具有部分晶体对称. 对于每一种多面体,
其中五边形面的含量可以用来表征该原子短程序

中的五次对称性.
首先定义Voronoi多面体中各种面的含

量 [58,71]

fk
i = nk

i

/ ∑
k=3,4,5,6

nk
i , (1)

这里 i代表原子, nk
i (k = 3, 4, 5, 6)表示原子 i的多

面体中k边形面的个数. 因此, Voronoi多面体中五
边形的面所占的百分比为

f5
i = n5

i

/ ∑
k=3,4,5,6

nk
i . (2)

根据上式, 各种类型原子短程序中的五
次对称性的含量就可以定量计算. 对于晶

体中FCC, BCC结构, 其Voronoi指数分别为
⟨0, 12, 0, 0⟩, ⟨0, 6, 0, 8⟩, 因此, 局域五次对称性含
量的值都为 0; 而二十面体 ⟨0, 0, 12, 0⟩的局域五次
对称性含量的值为 1; 再如, 非晶中Voronoi指数为
⟨0, 2, 8, 2⟩的多面体, 其局域五次对称性含量的值
为0.67. 根据方程 (2), 能够从原子短程序的局域对
称性特征上将合金液体和金属玻璃中多种多样的

原子短程序统一描述出来. 此外, 合金液体或金属
玻璃结构的平均五次对称性可以表示为

W =
∑
i

fk
i × Pi, (3)

这里Pi表示Voronoi多面体 i的含量. 以上对局域
五次对称性的定义较简单、粗糙, 但是基本反映了
局域原子短程序中的所含有的五次对称的程度, 因
此可以用来探索合金液体和金属玻璃的结构与性

能的关系.
Hu等 [58]发现, 合金液体的平均五次对称性在

玻璃转变过程迅速增强. 不同合金液体在过冷液相
区的平均五次对称性随温度的演化行为很类似, 但
是在发生玻璃转变形成金属玻璃后, 不同体系中的
平均局域五次对称性是不同的. 这一性质有可能与
合金的玻璃形成能力密切相关. 可以看出, 玻璃形
成能力越强的合金, 其金属玻璃中的平均五次对称
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性越高. 局域五次对称性与玻璃形成能力的关联性
还有待于进一步深入研究. 他们还建立了合金液体
的黏度和结构弛豫时间与平均五次对称性之间的

定量关系 [58],

η = η0 exp D

(1−W )
δ
,

τα = τ0 exp D

(1−W )
δ
. (4)

该方程与Vogel-Tammann-Fulcher (VTF) 方程形
式上一致, 所不同的是方程 (4)包含了一个描述五
次对称性的结构参量, 建立了合金液体的结构和黏
度和弛豫时间的关系, 从微观结构的演化给出了在
玻璃转变过程中黏度或弛豫时间. 从图 3中可以明
显看出方程 (4)很好地描述了不同合金液体的结构
弛豫时间与平均五次对称性行为, 表明局域五次对
称性参量反映了合金液体微观结构和动力学演化

的本质, 具有普遍性. Lagogianni等 [72]将局域五次

对称性与原子间相互作用势联系起来, 从而对合金
液体的脆度有了新的认识.
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图 3 不同合金液体的结构弛豫时间与平均五次对称性的

关系, 散点为分子动力学模拟结果, 实线为方程 (4)的拟
合结果 [58]

Fig. 3. Relation between structure parameter W and
relaxation time. The dotted and solid curves are
simulation data and the fittings with Eq. (4), respec-
tively [58].

方程 (4)与著名的过冷液体动力学理论
—–Adam-Gibbs理论提供了微观结构的演化
机理. 20世纪 60年代Adam和Gibbs建立了过
冷液体黏度 η与构型熵Sc之间的关系 η =

A exp (B/TSc)
[73]. 根据Adam-Gibbs公式和方程

(4), 可以建立构型熵与合金液体平均五次对称性
之间的关系: Sc ∼ (1 − W )δ/T . 可以看出, 当
W → 1, 构型熵Sc将趋于 0, 这意味着理想玻璃的
形成. 以上结果意味着理想玻璃结构应只具有五

次对称性, 并且其构型熵为 0. 该结果还有待于进
一步的实验验证. 从以上分析可以看出, 局域结构
五次对称性参量为液体的构型熵提供了清晰的物

理图像和微观结构基础, 从而能够进行解析理论推
导, 为实验和理论进一步探索液体动力学演化奠定
了理论基础.

此外, 我们的研究还表明局域五次对称性与合
金熔体中存在的具有一级相变特征的 “液体 -液体
相变”密切相关. Xu等 [74]通过高温核磁共振技术

观测到La50Al35Ni15合金液体在熔点以上温度存
在的具有一级相变特征的 “液体 -液体相变”. 计算
机模拟确认了实验结果, 并发现在相变过程中液体
的密度并未发生突变, 但局域结构五次对称性却发
生了突变, 表明了该 “液体 -液体相变”是由局域结
构五次对称性为序参量的一级相变 [74]. 这也充分
表明在合金液体和金属玻璃中局域结构五次对称

性的本质特性, 对确定合金液体结构和动力学性
质、构建液体的理论框架是极其重要的. 日本东京
大学Tanaka教授 [75]提出了两序参量模型, 他认为
要理解液体的动力学行为、液体 -液体相变以及玻
璃转变机理等, 除了密度以外, 还需要一个包含局
域结构对称性的序参量. Xu 等的模拟和理论分析
结果确认了该两序参量模型中的局域结构对称性

参量与液体的局域五次对称性相关.
以上结果都是从平均五次对称性出发理解合

金液体的宏观动力学性质. 方程 (2)定量地描述了
原子短程序中的局域对称性, 因此, 还可以用局域
五次对称性表征局域结构特征, 从而探索局域五次
对称性与金属玻璃的结构非均匀性特征、局域化塑

性形变的结构起源、合金过冷液体的动力学非均匀

性以及Stokes-Einstein (SE)关系失效与微观结构
演化的关联性等 [12,71,76,77]. 其中的本质是局域五
次对称性较高或较低的原子短程序倾向于聚集在

一起, 产生空间关联, 形成团簇, 并且关联长度随
温度的降低而增大, 从而影响合金液体和非晶合金
的微观结构、动力学、力学等性质, 如图 4所示. 可
以发现与局域五次对称性相关的结构关联长度随

温度的演化表现出两个特征行为, 对应的两个温度
点TA和TS恰好与不同动力学转变温度相符合

[76].
当温度降至TA, 合金液体的微观结构开始产生空
间关联; 同时, 结构弛豫时间由Arrhenius 转变为
non-Arrhenius 行为, 并且SE关系开始失效. 当温
度降至TS, 微观结构的空间关联达到一个临界态,
此时液体动力学开始表现出非均匀性, 扩散系数和
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黏度的关系开始遵从Fractional SE关系 [76]. 另外,
由于局域五次对称性较高的原子短程序, 与其相关
的动力学也相对较慢. 相反, 局域五次对称性较低
的原子短程序的动力学却相对较快, 这样合金液体
的动力学在空间上分布是非均匀的. 这种非均匀性
随着温度的降低而增强, 为合金过冷液体的动力学
非均匀性提供了新的微观结构的演化机理 [58]. 更
详细的研究进展可参阅文献 [11, 12]. 可以看出, 从
局域五次对称性出发, 可以对合金液体的微观结构
和复杂动力学行为、玻璃转变、非晶合金的微观结

构、变形等给出统一的、简洁明了的数学描述和物

理图像.

(a) (b)

(c) (d)

Cu

Zr

Al

图 4 Cu46Zr46Al8体系中由局域五次对称性 f5 >
0.6的原子形成的最大团簇在不同温度的空间分布
(a) 2.5Tg; (b) 2.0Tg; (c) 1.5Tg; (d) 0.9Tg (Tg = 771

K), 团簇包含的原子数分别为 32, 190, 1726和 5684 [58]

Fig. 4. Snapshots of the biggest cluster formed by
atoms with f5 > 0.6 at 2.5Tg (a), 2.0Tg (b), 1.5Tg

(c) and 0.9Tg (d), respectively (Tg = 771 K) in
Cu46Zr46Al8 system. The number of atoms involved
in is 32, 190, 1726 and 5684 for (a)–(d), respec-
tively [58].

7 总结与展望

综上所述, 局域五次对称性在合金液体和非
晶合金中普遍存在, 是其本征性质, 在Frank和
Bernal 的简单液体的结构模型中也体现出了这一
点. 从Frank的猜想至今, 大量的研究致力于证明
局域五次对称性在合金液体和玻璃态的存在, 并在
理论和实验方面都得到了印证. 同时, 局域五次对
称性在描述液体的动力学行为、玻璃转变以及液

体 -液体相变和非晶合金的形变等起着非常关键的
作用, 表明了局域五次对称性的普遍性和有效性.
不仅如此, 人们可以通过调控合金液体和玻璃态的
局域五次对称性的含量来改变其性质. 例如, 可以
通过微量元素掺杂提高合金体系的五次对称性的

含量, 提高体系的玻璃形成能力以及非晶合金的强
度 [1,65,71,78,79]. 还可以通过改变温度或施加外力,
改变合金液体和玻璃态中的局域五次对称性的含

量, 从而改变其性能. Wu等还发现, 团簇的连接程
度也可以改变合金液体或玻璃态局域结构的五次

对称性, 从而影响系统的动力学和力学性质 [50].
要实现对合金液体和非晶合金中局域五次对

称性的调控, 首先需要在实验上实现对局域五次对
称性的定量测量, 这方面还存在很大的困难, 需要
发展新的实验观测技术和手段, 陈明伟研究组已经
取得了实质进展 [37]. 在理论方面, 还需要发展更精
确的分析表征方法, 更好地描述合金液体和玻璃态
的局域五次对称性. 目前的定义还很粗糙, 对局域
五次对称性的描述也不精确, 还存在一定的问题.

到目前为止, 人们提出了很多描述合金液体
和玻璃态的结构参量, 比如BOO参量 [26,27]、HA指
数 [28]、自由体积 [80,81]、软模 [82]、结构熵S2

[83]、还有

局域五次对称性 [58,71]. 在描述合金液体和非晶合
金的结构与性能的关系方面, 这些结构参量各有优
缺点, 系统地分析和对比这些参量之间的相关性可
以帮助我们更全面地认识合金液体和非晶合金的

性质, 优化结构参量, 更好地描述无序体系结构与
性能的关系.
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Abstract
In this article, we review the experimental, theoretical and simulation studies on five-fold local symmetries in metallic

liquids and glasses. In the early study on simple liquid structure, it has been realized that five-fold local symmetry plays
a key role in irregular structures, supercooling and crystallization of simple liquids. In particular, icosahedral short-
range order, representative of five-fold local symmetry, has attracted much attention. In addition, researches proposed
a dense random packing model for simple liquid structure in 1959, and found a wide variety of polyhedra and absolute
predominance of pentagonal faces in simple liquids, and also pointed out that pentagonal arrangements can only occur
in very complex structures such as some of the alloy structures. Based on the Frank’s hypothesis of icosahedral short-
range order as blocking unit in a simple liquid, a lot of theoretical and experimental efforts have been made to confirm
its existence in simple liquids, metallic liquids and glasses. So far, several theoretical methods have been developed for
characterizing local atomic structures in simple liquids, such as bond-orientational order parameter, Honeycutt-Andersen
index, and Voronoi tessellation. Although the local atomic symmetries in atomic structures in metallic liquids and glasses
can be characterized by these methods and the geometries of the atomic structures in liquids and glasses have received
much more attention, an atomic cluster model has been developed for establishing the structure-property relationship
in metallic liquid and glass. Due to the diversity of the atomic clusters in both type and population of different metallic
liquids and glasses, the atomic cluster model could not present a simple description of structure-property relationship.
Based on the fundamental characteristics of metallic liquids and glasses, five-fold local symmetry, the structure-property
relationship in metallic liquids and glasses, such as dynamic crossover, glass transition, liquid-liquid phase transition,
and deformation can be well described in simple, quantitative and unified ways, and therefore a clear physical picture
can be provided. All these studies indicate that five-fold local symmetry as a structural parameter is simple, general and
effective.
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专辑: 非晶物理研究进展

金属玻璃的键态特征与塑性起源∗

袁晨晨†

(东南大学材料科学与工程学院, 南京 211189)

( 2017年 6月 1日收到; 2017年 6月 27日收到修改稿 )

由于缺乏位错、晶界等典型的晶格缺陷, 金属玻璃体系中承载力的形变单元为短程序或中程序原子团簇,
键的强度及成键方向是影响原子间协调变形能力主要因素. 本文通过与晶态合金对比, 指出金属玻璃中原子
键合方式与宏观力学性能的潜在关系, 综述了金属材料电子结构与力学性能内在关系的最新研究进展, 并系
统介绍了金属玻璃电子结构特征、表征参量和主要测试手段, 使读者对金属玻璃体系中原子间的键态特征有
较清晰的认识, 对进一步探索本征塑性较好的金属玻璃体系具有一定指导意义.

关键词: 金属玻璃, 电子结构, 力学性能, 塑性
PACS: 64.70.pe, 71.23.Cq, 87.15.La, 62.20.fk DOI: 10.7498/aps.66.176402

1 引 言

长期以来, 人们试图通过建立结构和性能的
定量关系 [1,2]来计算材料的性能并从理论上设计

新材料. 在晶态材料中, 研究者们通过结构计算解
释了低温下金属的形变机理 [3], 小原子半径非金
属元素的晶界偏析现象 [4−6]等. 而在非晶态材料
中, 由于缺乏周期性的长程有序结构, 至今很难建
立结构和性能的定量关系. 本文从电子结构角度
出发介绍了近期国内外学者在建立微观电子结构

和宏观塑性内在关系方面的研究工作, 期望对探索
新型大塑性金属玻璃合金体系有一定借鉴和启发

作用. 本文首先从晶态合金的电子结构和力学性
能的复杂关系出发, 介绍了金属玻璃的电子结构特
征以及电子结构与力学性能的内在关系的研究进

展, 然后介绍了常用电子结构测试手段以及国内
外学者在金属玻璃电子结构测试方面的最新研究

成果.

2 电子结构与力学性能的内在关系

2.1 晶态材料中电子结构与力学性能的

内在关系

关于合金体系的电子结构及其与力学性能相

关性的研究已有很长的历史. 材料学中的一些基本
问题, 如低温下bcc金属的位错滑移机理 [3], B, C,
P, S等元素的晶界偏析现象 [5], 均与微观电子结构
密切相关. 通常影响晶态金属材料力学行为的因素
非常复杂, 一般认为主要影响因素是微观尺度上的
缺陷和晶体结构类型, 但这无法解释具有相同晶格
类型和晶格参数的纯金属和合金呈现出迥异的力

学行为. 例如密堆六方结构的纯金属Be 在室温下
很脆,在变形时更易于孪生而不是滑移 [7,8],而同样
结构的纯金属Ti拥有丰富的滑移带, 表现出良好
的延展性 [9]. 显然, 仅讨论原子排列及原子尺寸差
异是不够的, 必须考虑原子结合性质或电子结构起

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51601038, 51631003)、江苏省自然科学基金 (批准号: BK20171354)、国家重点基础研究发展计划 (批
准号: 2016YFB0300502)和中央高校基本科研业务费 (批准号: 2242017K40189)资助的课题.
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图 1 不同的B2结构金属间化合物RM{110}面内键的电荷分布 [12] (a) 不同稀土元素组成的Cu基B2化合物; (b)不同过渡族
元素 (从第八族到十一族)组成 ScM 相的键的电荷分布, 这里将电荷分布图按照过渡族金属的 d电子数目 (从 7到 10依次增大)排
列; 稀土元素R在图片的中心, 周围被过渡族金属M 包围; 红色代表成键后电子密度的增加, 蓝色代表电荷密度的流失
Fig. 1. Bonding charge distribution (BCD) on B2 {1 1 0} plane for various RM intermetallic compounds [12]: (a) The
Cu-based B2 compounds with different earth elements; (b) the BCD panels arranged as the number of transition metal d
electrons increase from 7 to 10 (i. e. from group 8 to group 11) in the ScM phases. The rare earth atom is in the center
of each plot and is surrounded by four M metal atoms. Red means an increase of the charge accumulated (i. e. electron
density) after bonding, deep blue means a charge density loss.

源 (化学因素). 理论计算表明, Ti的位错滑移能仅
为Be的 1/2左右 [10], 使得纯金属Ti在变形过程中
比Be更容易开动位错, 产生更多的滑移带.

当不同类型的原子形成合金时, 原子间的电
子轨道杂化导致了金属键的方向性. 理论计算表
明, 合金中存在化学短程序 (如TM-Al合金中TM
偏好与Al最近邻, 而非TM-TM/Al-Al最近邻, 即
异类原子间结合) [11], 这种短程序在一定程度上
影响着合金的塑性. Gschneidner 等 [12]的研究指

出, 由于原子间的成键方式不同, B2结构的金属间
化合物塑性变形能力存在显著差别, 如图 1所示.
Maclaren等 [13,14]通过对晶体材料堆垛层错能的理

论计算证实原子的置换将扰乱材料的化学短程序.
Eberhart和Vvedensky [15]通过理论计算证明晶界

电子结构的局域化特征降低了力学行为的稳定性,

这是多晶体材料沿晶断裂的主要起因. 早在 1999
年, Eberhart用金属键的方向性概念定量地解释了
弹性剪切常数、弹性各向异性、同素异形体、合金

结构以及为什么有些材料容易脆性断裂等诸多问

题 [16], 通过系统的研究建立了电子结构和金属材
料的强度、硬度、模量等力学参量的关系 [17]. 在纯
金属Al中也存在这种由电荷分布不均导致的方向
性键, Nakashima等 [18]通过会聚束电子衍射实验

观察到了这一现象, 并由此建立了弹性各向异性和
原子结合性质或电子态密度分布之间的关系. 金
属的电荷密度分布能够反映金属键的方向性, 在
实验中能够通过电子结构测试的方法对其进行测

量. 合金材料的总电荷密度临界点 (critical points
of the total charge density)可以作为描述金属间
化合物电子结构的参量, 表征结构和力学性能的关
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系 [19,20]. Eberhart曾将化学反应的理论应用到现
有的金属材料计算上来预测裂纹尖端的形变 [21],
应用这些化学概念所提供的定性信息描述裂纹尖

端韧性和脆性行为的竞争机理——伴随着键的滑
移和断裂, 电荷的重新分布 [22], 并用黏结 (cohesion
and adhesion)概念解释bcc金属的沿晶或穿晶断
裂以及受外界环境影响的脆化现象 [23]. 2012年, Li

等 [24]通过第一性原理计算指出除了应变、沉淀、固

溶等传统的基于位错运动的强化机理, 在Al12W类
型的金属间化合物中还存在由过饱和电子导致的

共价强化机理, 而化学键合的强弱可以通过引入
“多余”电子 (extra-electron)来调控. 如图 2 , 可以
看到随着Al—Al, Al—X共价键的形成, 弹性模量
(G,E) 显著增大.
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图 2 过饱和电子导致的共价强化 (a)—(d), FCC-Al, Al12W 类型Al12X (X = Re, �, He) 的总电子态密度 (�代表
元素X被空穴替换); (e)和 (f)分别代表Al12Re中Al—Al共价键所连接的最近邻二十面体电荷密度沿 (020)面的截面图
和Al12二十面体中Al—Re共价键沿 (0y0)面的截面图; 红色和蓝色等值线分别对应电荷的集中和分散程度; (g) Al12�,
FCC-Al, Al12X (X = Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re)体系计算得到的体模量 (B)、杨氏模量 (E)、剪切模量 (G)、Cauchy
pressure C12-C44、Pugh’s模量比 (G/B)等各参量的比较 [24]

Fig. 2. Extra-electron induced covalent strengthening: (a)–(d) Total DFT electronic densities of states of FCC-Al,
Al12W-type Al12X (X = Re, � and He), � denotes that X is replaced by a vacancy; (e) and (f), section contour
maps of the difference of charge densities for (e) the Al—Al covalent bonds connecting the nearest-neighboring
icosahedra as illustrated by the (020) plane and (f) the intra Al—Re covalent bonds within the Al12 icosahedron
in the (0y0) plane of Al12Re, the red and blue isovalues correspond to the charge accumulations and depletions,
respectively; (g) the comparison of calculated bulk moduli (B in GPa), Young moduli (E in GPa), shear moduli (G
in GPa) and Cauchy pressure C12-C44 as well as Pugh’s modulus ratio of G/B (right side) in the series of Al12�,
FCC Al, and Al12X (X = Cr, Mo, W, Mn, Tc and Re) [24].
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2.2 金属玻璃的电子结构研究现状

在晶态材料中, 力学性能主要依赖于原子的周
期性排列方式以及它们之间的相互作用 [25−27],
结构和性能之间的内在关系已经被广泛地认

识 [3,15,22,28,29]. 然而, 对于金属玻璃这类无序材
料, 关于结构和性能的关系尚未形成完备的理论体
系. 不过人们已经发现, 除了长程无序, 短程及中
程序原子结构、金属玻璃的力学行为对组元元素的

物理化学性质也有很强的依赖性 [30−33]. 但是, 在
这种无序体系中寻找结构和性能的定量关系是一

项非常艰巨的工作. 由于缺乏位错、晶界等典型的
晶格缺陷, 研究认为金属玻璃体系中承载力的形
变单元为几十至几百个原子组成的短程序或中程

序原子团簇 [34−37]. 在这样的一个个原子团簇中,
协调变形的能力与键的长短及成键方向密切相关,
也就是说金属玻璃的原子结合性质有可能成为影

响力学性能的主要因素. 研究表明, 金属玻璃的强
度、模量等力学参数与体系的密度、玻璃转变温度

(Tg)、脆性指数 (m)等物性参量密切相关 [38,39], 取
决于组成元素的本征特性以及不同种类原子间键

的结合强度和极化方向 [40], 因此金属玻璃成键方
式的差异 [30]可能对宏观性能产生直接影响. 2007
年, Fukuhara等 [41]从电子结构的观点提出金属玻

璃的合成准则, 发现玻璃形成元素间的结合强度比
晶态合金的理论预测值大很多, 暗示 spd和 spf杂
化键的存在, 表明 “共价键合”可能是提高金属玻璃
形成能力的关键因素. 大量的电子结构计算和实
验均表明玻璃态和液态金属中金属和类金属原子

间容易形成方向性的 “共价键” [42−45], 如Co-B [46],
Fe-P-(B, C) [47], Zr-(Cu, Co, Ni)-Al [48], 它们的存
在可能会对金属玻璃的力学性能产生不良影响 [48],
但一直缺乏足够的实验证据. 2009年, Ma 等 [49]

在对金属玻璃体系电子结构和微观拓扑结构的第

一原理计算中发现, 类金属原子Al和过渡族元素
Zr 之间的pd轨道杂化可能是合金中存在方向性键
的主要起因, 导致Al-TM键缩短. 第一原理计算表
明, 这一杂化会导致 s 电子在费米能级附近被d电
子散射, 即费米能级 s电子态密度 gs (EF)降低 [50],
而有方向性的d电子态密度的高低与金属玻璃的
韧性和强度密切相关 [48,51]. 2014年, Wang等 [52]

在与Eberhart的合作研究中, 通过第一性原理计算
指出金属玻璃脆性行为对键的性质如在临界点处

电荷密度的分布状态很敏感. 如图 3 , 在Cu-Zr体
系中用Al 原子置换Cu 原子将破坏Zr—Zr键, 伴
随着结构弛豫, Zr原子间的相对距离变大. Zr—Zr
键的破坏使体系的亲电性大大降低, 因此这种替
换导致泊松比降低, 表现为脆性断裂行为. 可见,
在金属玻璃体系中, 合金元素间的原子键合作用
即电子结构对体系的宏观塑性影响显著. 虽然以
上研究指出金属玻璃体系中的类金属元素如P, B,
C, Al, 与过渡族元素间易形成杂化的类共价键 [42],
显著恶化体系的力学性能 [42,48,53], 但是为了提高
金属玻璃的形成能力, 得到综合性能优异的大块
金属玻璃体系, 人们通常在合金体系内添加了较
多的类金属元素, 例如以铁族元素为基本组元的
铁磁性金属玻璃体系Fe-Si-B [54], Fe-P-C [55], 或者
以贵金属元素为基本组元的顺磁性金属玻璃体系

Pd-Ni-Cu-P [56], Cu-Zr-Al [57]. 然而该类金属玻璃
体系的室温塑性变形能力都差, 绝大多数大块金属
玻璃体系的室温压缩塑性应变小, 特别是具有大非
晶形成能力的 “非晶钢”在弹性变形阶段即发生灾
难性断裂 [53,58,59], 极大地限制了金属玻璃作为功
能和结构材料的工业应用前景. 因此, 对电子结构
的系统研究对于深入理解电子结构和力学性能的

内在关系, 进一步改善金属玻璃体系的宏观塑性至
关重要.

(a) (b)

2θ

图 3 Cu-Zr-Al的电荷密度截面图 (a) Cu-Zr环境的电
荷密度截面图; (b) Al原子替换Cu 原子的电荷密度截面
图 [52]

Fig. 3. Section contour maps of the charge density of
Cu-Zr-Al: (a) Charge densities of all the CuZr envi-
ronments; (b) charge densities resulting from a substi-
tution of a single Al atom to a Cu site [52].

3 常用的电子结构测试手段

3.1 金属玻璃的电子结构特征

单电子近似是分析金属中电子结构和运动方

式的理论基础. 该理论假设各个电子的运动相互独
立, 每个电子在具有晶格周期性的势场V (r)中运
动, V (r)为包括原子实和其他电子的平均势场. 理
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想晶体的势场是周期性函数, 哈密顿量具有晶格的
平移对称性, 存在平移对称量子数, 称为简约波数
k. 通常用能量本征值En(k)来表示晶体的能带结
构, 其中E为k的函数. 而在无序的金属玻璃体系
中V (r)不是周期性函数, 因而不存在好的量子数
k和En(k), 只能用基于单电子近似的能态密度函
数 g(E)来描述能带结构 [60]. 金属玻璃虽然长程无
序, 但是对于一些原子间化学作用势较强的体系,
仍然存在化学短程序或中程序结构 [49,61,62], 在外
界条件如压力下表现出长程的拓扑序结构 [63]. 实
验证据和理论计算表明金属玻璃的局域结构及电

子态与其晶体对应物 (crystalline counterparts)相
似 [61,62,64], 主要取决于元素间的化学作用及排列
的紧密程度或相互作用距离, 在计算中常用晶体化
合物的 g(E) 对相近成分的金属玻璃电子态密度进
行预测 [64].

3.2 电子结构参量与表征手段

在晶体中, 对电子结构的研究主要集中于构建
费米面. 费米面的形状和尺寸决定了电子输运、光
学以及热平衡态性质. 几种常用的测试费米面的
手段, 如回旋加速器谐振 (cyclotron resonance), 德
哈斯 -范 ·阿尔芬效应 (de Haas-van Alphen effect)
通常要求在较低的温度下对纯度较高的单晶体进

行测试, 无序体系如金属玻璃成分均一, 低温下没
有特征相变, 比较适合进行上面的研究 [65]. 简单
的碱土基金属玻璃如CaMgZn, CaAl 体系的电子
散射很弱, 近似于自由电子状态, 费米面仍然存在
且接近球形, 可以进行上述测试, 但对于大多数金
属玻璃体系, 如典型的过渡族金属无序体系, 电子
散射很强, k不是一个好的量子数, 费米面的概念
并不存在, 并不能用上面的方法进行电子结构的
研究. 基于单电子近似的能态密度函数 g(E)并不
依赖于平移波矢k, 可以用来描述这类无序系统
的电子结构 [60]. 一些实验方法如紫外光电子能谱
(UPS)和X射线光电子能谱 (XPS) 可以直接测试
g(E), 除此之外还有软X射线谱 (SXS)、俄歇电子
能谱 (AES) [66−68]. 这些技术的原理相似, 都是用
近单色的电子或光子束聚焦样品, 通过对反射的
电子或光子进行能量分析获得体系的电子结构信

息. 但是这些方法都不能选择性地测量单个组分元
素的分波电子态密度的贡献. 以Zr70Cu30 金属玻

璃为例, 它的UPS曲线由Zr的 4d, 5p, 5s和Cu的

3d, 4p, 4s电子态的多重轨道作用贡献 [67,68]. 此外,
UPS测试获得费米能级附近的强度值也不能够直
接对应费米能级附近的电子态密度 g(EF), 因为不
同的轨道贡献是通过跃迁概率加权平均得到, 最终
的态密度取决于电子的跃迁概率 [69]. 但是对于不
同的测试手段, d, p和 s电子态对 g(EF)的贡献不
同,通过结合XPS, UPS和AES等测试手段可以大
致区分各个分波电子态的作用.

除了这些实验测试手段之外, 也可以通过测试
一些物性参量如比热、磁化率、核磁共振 (NMR)
金属位移等计算得到费米能级附近的电子态密度

g(EF). 这里对几个常用参数进行详细介绍, 它们
均是 g(EF)的函数, 其中能够直接反映电子态密度
的是材料的电子比热Cel, 可表示为

Cel =
dU
dT =

∫ ∞

0

g(E)

(
df(E)

dT

)
dE, (1)

这里U =

∫ ∞

0

E · g(E)f(E)dE为金属玻璃电子

的总能量, f(E) =

[
1

e(E−EF)/kBT+1

]
为费米分布

函数, 其中kB为玻尔兹曼常数. 用Sommerfield式
对 (1)式扩展并取第一项, 可得到电子比热的积
分函数

Cel =
π2

3
g(EF)k

2
BT. (2)

(2)式成立的重要前提是 g(E)在接近EF时不发生

突变, 大多数金属玻璃体系均满足上述要求. 但
也有电子比热项不能从总比热 C 中单独分离出来

的情况, 如铁磁性金属玻璃体系Fe20Ni60P14B6在

低温下仍然有磁的贡献, 难以区分电子部分的贡
献 [70]. 当然, 为了获得 g(EF)的精确值, 还必须考
虑电子 -声子重整化作用 (electron-phonon renor-
malization) [71].

反映 g(EF)的第二个主要参数是磁化率, 在自
由电子近似中, 泡利顺磁磁化率χP可表示为

χP = 2µ2
Bg(EF), (3)

其中, µB为玻尔磁子. 这一关系只对自由电子体
系成立, 通常实验得到的磁化率为总磁化率χ, 主
要包括泡利顺磁 (χP)和轨道 (χvv和χd)贡献,后者
在过渡族元素中占主导地位, 不可忽略. 因此需要
参照其他的物理参量来获得更清晰的电子结构图

像, 而最常用的参数是核磁共振各向同性金属位移
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Kiso, 可表示为

Kiso =
1

µBNA
(Hsχp +Horbχvv +Hcoreχd) , (4)

其中Hs, Horb和Hcore为不同电子作用在原子核位

置的超精细场, NA是阿伏伽德罗常数. 通过分析
金属位移和磁化率参量间的关系可以获得不同超

精细场的作用 [72,73]. 此外, 核磁共振技术本身也
是研究金属材料电子结构的重要手段之一, 除了金
属位移我们还可以获得核周围的电场梯度等物理

参量. 由核磁共振频谱的线形分析, 我们可以获得
很多结构方面的信息 [74], 比如四极矩、偶极矩这些
参量能够给出金属玻璃局域原子结构对称性 [75,76]、

短程序 [77−79]、中程序 [80]、原子间距 [81]等结构信

息. 理论上NMR可以给出任一组元原子核周围的
电子结构信息以及不同分波电子态的贡献, 比如说
在ZrTMAl 金属玻璃体系中通过金属位移随成分
的变化可以将Al 核周围d电子的作用和其他电子
超精细作用区分出来 [51], 这对于建立清晰的结构
和性能关系至关重要.

近期我们通过 27Al [82]和 93Nb [83]核磁共振

谱研究了含Al, Nb 元素的金属玻璃及金属间
化合物的局域电子结构或结合方式、韧脆转变

过程中模量和电子结构的变化及其与力学性

能的关系. 由图 4可以看到, 随着Sn含量的变
化, Zr61Cu18.3−xNi12.8Al7.9Snx块体金属玻璃体系

(0 6 x 6 2.5)的断裂能和 27Al金属位移具有相似
的变化趋势, 也就是说金属玻璃的塑性变形能力
与核磁共振谱揭示的费米能级 s电子态密度 gs(EF)

的高低相关联, 直接反映了体系内原子尺度上裂纹
尖端能量耗散的物理机理 [82].
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图 4 Zr61Cu18.3−xNi12.8Al7.9Snx块体金属玻璃体系
(0 6 x 6 2.5)的 27Al核磁共振金属位移 (左侧坐标轴)
和断裂能 (右侧坐标轴)随 Sn含量的变化 [82]

Fig. 4. The correlation of 27Al NMR line shift (left co-
ordinate) and fracture energy (right coordinate) with
Sn concentration [82].

2011年, He等 [48]报道了Zr(Cu/Ni) Al金属玻
璃和化合物的电子结构的第一原理计算的结果, 发
现将Ni替换Cu, Ni将与Al的 sp轨道发生强烈的
杂化作用而降低合金材料的断裂韧性, 表现为Ni
的半填满d电子态更接近费米能级. 对于所有 3p
和 4d TM-Al化合物稳态相, 电子结构计算显示Al
原子的p轨道和TM原子的d轨道在能量空间上重
叠, 表现出由杂化导致的方向性键, 见图 5 [84]. 虽
然由于费米能级附近有较高的d电子态, 这类化合
物仍然具有较好的金属性. Al 原子和过渡族金属
原子间强烈的pd杂化是导致Al-Al原子 sp能带劈
裂以及Al元素的 3s电子态密度在费米能级附近较
低的主要原因, 这里Al元素的 3s和TM元素的 3d
电子态密度的变化可以分别由金属位移和磁化率

反映 [84]. Al原子的 3s电子跃迁到费米能级以下的
较低能态, 该能态接近基态能级, 是非成键态. 在
我们研究的Zr-Cu-Ni-Al-Sn体系中Sn原子的添加
使Al原子周围的 3s电子态进一步减小, 从而增加
了Al原子周围金属键的方向性. 由于pd杂化原子
轨道的范围仅在一个原子距离内, 而 s轨道的范围
超出两个最近邻原子, 拥有更大的重叠度, 在剪切
过程中类 s原子轨道重叠度基本保持不变, 而pd
杂化原子轨道容易剪切超过某一平衡位置使得键

的轨道重叠度减少到远低于类 s轨道, 使结合键断
开, 表现出较差的宏观本征塑性, 如图 6所示. 该
项研究指出 gs(EF)可以作为结构序参量评估金属

玻璃的本征塑性. Shen等 [85]在Fe基金属玻璃体
系Fe-Ni-P-C中也发现了类似的Fe族元素的 3d与
非金属元素P和C电子态的pd杂化现象, 他们利

BE

D
O

S Al 3s

TM 3d

Zr 4d

Al 3p

EF

图 5 电子态密度分布示意图, 仅显示了Al 3s, Al 3p和
过渡族金属TM (Co, Ni, Cu) 3d和 Zr 4d态 [84]

Fig. 5. A schematic diagram of density of states (DOS)
shape against binding energy (BE). For clarity, only
Al 3s, Al 3p and TM (Co, Ni, Cu) 3d and Zr 4d states
are illustrated [84].
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用XPS监测到Fe80−xNixP13C7 (0 6 x 6 30) 金属

玻璃体系中, 费米能级上总的电子态密度随Ni含
量的变化而变化的现象. 该研究表明费米能级附近
总的电子态密度变化是由电子轨道杂化而导致的 s
电子态密度的散射造成的, 即高的 s电子态密度与
弱的pd杂化相对应. 而 gs(EF)越高, 原子团簇内
键的柔顺度则越高, 使金属玻璃体系中存在均匀分
布的剪切带, 表现出较好的塑性变形能力.

(a) τ τ
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图 6 (a) 剪切过程中非极化类 s和 pd杂化原子轨道重叠
程度示意图; (b) 原子轨道的重叠度和原子剪切位移关系
图 [82]

Fig. 6. (a) A schematic illustration of the overlap of
nonpolarizable s-like and pd hybrid atomic orbitals
during shear; (b) the overlap of atomic orbital versus
the atomic shear displacement [82].

4 结 论

在金属玻璃体系中, 短程序或中程序原子团簇
是承载力的基本单元, 团簇内部原子间协调变形的
能力与原子结合强度及成键方向密切相关. 而费
米能级附近的电子态密度 g(EF)的变化则直接反
映了材料中方向性键的形成. 费米能级附近 s电子
态密度 gs (EF) 越高 (原子键的杂化程度越低)则键
的柔顺度越高, 表现为本征塑性越好. 实验上我们
可以通过改变成分配比等内在因素调节合金材料

gs(EF)的大小来改善金属玻璃的本征脆性, 甚至还
可以通过改变体系的环境压力、温度等外在因素适

当地调控费米能级附近的电子态密度 g(EF). 在计
算机模拟中, 我们用晶体化合物的电子态密度 g(E)

对相近成分的金属玻璃电子态密度进行预测. 除此
之外, 还可以利用XPS, UPS 和AES等实验测试
手段结合一些物理参数如比热、磁化率、NMR金属
位移获取金属玻璃体系费米能级附近的电子态密

度 g(EF). 然而, 由于测试手段的限制, 常用的电子
结构和物性测试手段如XPS, UPS 和AES等只能
给出各元素总的电子态密度贡献, 这使得我们很难
明确建立微观电子结构和宏观力学性能的关系, 这
就需要研究者们相互合作, 探究更有效的结构测试
手段.

感谢中国科学院物理研究所汪卫华研究员的讨论以及

东南大学侯龙硕士在文献资料整理方面提供的帮助.
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Abstract

Understanding the structure-property relationship of metallic glasses (MGs) at an atomic- or electronic level is a

challenging topic in condensed matter physics. MGs usually exhibit low macroscopic plasticity, owing to the localized

plastic flow in nano- and micro-meter scale shear bands upon deformation, which impedes their wide application as

new structural materials. Thus, a detailed description of internal structure and establishing the structure-property

relationship would underpin our knowledge of the mechanisms for the ductility/brittleness of MGs and further improve

their plasticity. Due to the lack of structural defects such as dislocations and grain boundaries, the short- or middle-ranged

ordered clusters are the typical deformation units in MGs, where the bonding strength and direction between atoms are

the key factors that affect the cooperative displacements inside deformation unit. However, the bonding nature of MGs

and their structure-property relationship are little studied systematically, which hinders our comprehensive understanding

the basic problems about mechanical behaviors of MGs, such as fracture and plasticity deformation mechanism.

In this paper, the potential correlation between the flexibility of bonding and ductility of MGs is discussed in

detail. The first section gives a simple introduction of this topic. In the second section, the latest research progress of

the electronic structural study of MGs is presented. Here, the corresponding studies of electronic structures of crystal

alloys and their relationship with the mechanical properties are also presented for comparison. In the third section,

the traditional and new experimental techniques employed for electronic structure measurements are presented, such

as X-ray photoelectron spectroscopy, ultraviolet photoemission spectroscopy and auger electron spectroscopy and the

parameters such as nuclear magnetic resonance knight shift, susceptibility (χ) and specific heat (C) are also given in

order to introduce electronic structure analysis methods of MGs and further reveal the bonding character of MGs and

recent experimental findings of the relationship between the electronic structure and the mechanical properties of MGs.

Numerous studies show that in the typical transition metal (TM)—metalloid metallic glass systems, the bond

flexibility or mobility of atoms at the tip of crack that depends on the degree of bonding hybridization, determines the

intrinsic plasticity versus brittleness. For instance, in these transition metal (TM)-based MGs, when metalloid element

M with sp-element shells is alloyed in the TM matrix, the s-density of states (DOS) at M sites is scattered far below

the Fermi level due to the pd hybridization between the p orbitals of M element and the d orbitals of TM. This causes

the reduction of s-DOS at the Fermi energy (gs(EF)) at the solute M sites and exhibits a strong directional boning

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant Nos. 51601038, 51631003), the Natural
Science Foundation of Jiangsu Province, China (Grant No. BK20171354), the National Basic Research Program of China
(Grant No. 2016YFB0300502), and the Fundamental Research Funds for the Central Universities, China (Grant No.
2242017K40189).
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character. Thus, it is proposed that the gs(EF) can be employed as an effective order parameter to characterize the

nature of bonding, especially in the aspect of evaluating bond flexibilities in amorphous alloys. This shows that the

plastic flow and fracture process of MGs on an atomic scale can be well described using a simple bonding model where

the deformation process is accompanied with the broken-down and reforming of atomic bonding inside short- or middle-

ranged ordered clusters, since the defects are absent in MGs. We hope that this introduction can provide a much clearer

picture of the bonding character of MGs, and further guide us in understanding the mechanism for ductile-to-brittle

transition in MGs and exploring the novel MGs with intrinsic plasticity.

Keywords: metallic glasses, electronic structure, mechanical properties, ductility
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专辑: 非晶物理研究进展

金属玻璃液体中的强脆转变现象∗

胡丽娜1)† 赵茜1) 张春芝2)

1)(山东大学, 材料液固结构演变与加工教育部重点实验室, 济南 250061)

2)(山东科技大学材料科学与工程学院, 青岛 266590)

( 2017年 5月 23日收到; 2017年 6月 10日收到修改稿 )

强脆转变是玻璃形成液体在从低温到高温升温过程中由强性液体转变为脆性液体的现象, 反之从高温到
低温冷却过程即为脆强转变. 由于其意味着液体的结构发生了某种快速、非连续的变化, 强脆转变现象成为异
常动力学的典型代表. 自 1999年《Nature》杂志首次报道了水的强 -脆转变现象之后, 液体的强脆转变现象就
作为凝聚态物理和材料科学领域中的前沿和热点问题被广泛关注. 越来越多的研究表明, 强脆转变现象在金
属玻璃形成液体中普遍存在. 为阐明金属玻璃强 -脆转变现象对于深入理解玻璃转变本质、探讨液固遗传微观
结构特征、揭示晶化过程相互竞争规律、提高玻璃形成能力、促进金属玻璃制备和处理工艺标准化等方面的重

要意义, 综合评述了强脆转变现象在金属玻璃形成液体中的普遍性、特殊性、定量表征、热力学表现以及结构
起源等研究领域的最新进展, 并指出了该领域今后的发展方向.

关键词: 金属玻璃, 强脆转变, 弛豫, 结构起源
PACS: 64.70.pe, 71.55.Jv, 64.70.qj DOI: 10.7498/aps.66.176403

1 引 言

作为描述非晶态物质的重要动力学参数, 液
体的脆性概念自建立伊始就受到了广泛的关注.
为了用一个统一的标准来研究液体的动力学行为

以及液体结构的非线性弛豫, 1985年, 美国科学
家Angell [1]采用了一种约化的画法来表示物质黏
度在过冷态的变化 (如图 1所示). 受固体的脆性
启发, 可以认为当过冷液体的黏度受温度的影响
较大时, 即液体的结构容易随温度发生改变, 则
液体表现为脆性 (fragile liquids), 此时它的行为符
合Vogel-Fulcher-Tammann (VFT)方程, 在Angell
图上表现为一条曲线, 如K+Ca2+NO−

3 , glycerol.
当黏度变化随温度的变化表现为一条直线, 接近
Arrhenius方程时, 表明该过冷液体的黏度受温度
的影响较小, 液体结构不容易受温度的影响, 因此
被称之为强的液体 (strong liquids),如图 1中GeO2

和SiO2. 介于两者之间的过冷液体,如ZnCl2,则被
称之为中等脆性的液体. 为了对不同过冷液体的脆
性进行量化, Angell将图中过冷液体在玻璃转变点
处的斜率定义为脆性系数, 即

m =
d log10 τ(T )

d(Tg/T )

∣∣∣∣
T=Tg

=
d log10 η
d(Tg/T )

∣∣∣∣
T=Tg

,

其中, τ和 η分别表示温度T时的平均弛豫时间和

剪切黏度, 两者呈正比关系.
可以看出, 液体脆性系数 m 的大小反映了液

体结构在玻璃转变温度Tg附近的稳定性. 液体脆
性概念的优势在于可以将不同体系过冷液体的动

力学性质用统一的标准来衡量, 这为研究材料的性
质提供了方便. 目前, 液体的脆性概念已经在研究
材料的非指数弛豫过程、玻璃形成能力、材料的力

学性质、势能图谱等诸多研究领域得到了广泛的

应用, 并推动了液体宏观动力学性质与热力学性质
相关性、微观结构与宏观性质的密切联系、玻璃形

∗ 国家科技重大专项 (批准号: 2016YFB0300501)和国家自然科学基金 (批准号: 51571131, 51501104)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: hulina0850@sina.com
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成机理等前沿物理难题的快速发展. Angell [3]建立
了过冷液体脆性和势能图谱之间的关系, 指出与强
的液体的单一势能谷底不同, 脆性液体的势能图谱
上存在多个能量极小值点. 这一观点进一步得到
了 Stillinger等 [4]的证实. Novikov和Sokolov [5] 在

《Nature》上报道了液体脆性和泊松比之间的定量

关系. Hu等 [6]则报道了液体脆性、金属玻璃的热

稳定性以及团簇演变之间的内在联系, 并通过实验
表明脆性越大的液体, 其中程有序团簇越不稳定.
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图 1 几种非高聚物玻璃形成体的脆性比较 [2]

Fig. 1. Comparisons of fragility in several non-
polymers glass-forming liquids [2].

尽管液体的脆性概念有其独特的优势, 但液体
的脆性概念并不能满足我们最终揭示玻璃转变本

质的需要. 这是因为Angell的脆性定义以过冷液体
为研究目标, 本质上仅体现了液体在接近玻璃转变
温度Tg附近的结构稳定性, 忽视了液体性质从高
温 (即液相线附近)到低温 (即玻璃转变温度附近)
这一温度范围的动态变化. 而这一温度范围正是液
体在冷却过程中微观不均匀介质不断形成并演化

的区域, 是决定玻璃转变过程中多尺度结构弛豫以
及最终材料性能的关键.

根据抽象液体脆性的定义, 过热液体 (接近
熔点)也存在强和脆的问题. 1999年《Nature》杂
志最先报道了水的动力学异常行为, 即随着温度
的升高水存在强脆 (strong-to-fragile)转变现象 [7]:
在 225—230 K的温度范围内, 与玻璃转变密切相
关的主弛豫 (即α弛豫)发生了明显的非Arrhenius
特性向Arrhenius特性的转变 (参见图 2 ). 进一步
研究发现, 水的玻璃态存在高密度 (HDA)和低密

度 (LDA)两种形式. 与表现出一般玻璃态特征的
HDA不同, LDA的熵值异常的小, 没有TLS (two
level systems), 并且其密度相关函数随频率的变
化以及声子光谱均呈现出类似于晶体的变化曲

线 [8,9]. 2001年, 强脆转变现象在SiO2中再次发

现 [10,11]. 根据SiO2相关的实验数据分析, BKS
(Beest, Kramer和Santen) 模型表明SiO2液体在

大约 3300 K时发生了强脆转变 [12]. 同年, Hem-
mati等 [13]报道了BeF2液体的强脆转变现象.

液体的强脆转变现象说明液体从低温到高温

的升温过程中存在着动力学机理的改变, 该机理变
化的背后必然对应着微观结构某种快速、非连续的

变化. 这一现象促使人们认识到许多重要的新的问
题的存在, 如液体为什么会发生强脆转变? 强脆转
变的本质究竟是什么? 强脆转变会对最终形成的
玻璃固体造成怎样的影响? 发生强脆转变的具体
温度区间与玻璃转变温度是否存在关系等. 尽管对
这些问题的回答对科研工作者是新挑战, 但强脆转
变现象的提出无疑为进一步理解玻璃转变难题指

出了有价值的方向. 对这一现象的理解不仅对于揭
示玻璃转变本质和液体凝固特征具有重要的理论

价值, 而且在理解玻璃转变过程和晶化过程相互竞
争的规律、提高玻璃性能以及过冷液体 (特别是金
属玻璃)的玻璃形成能力方面具有重要的指导意义.

2 金属玻璃液体中的强脆转变特征

对于大部分非金属液体, 液体的脆性在整个温
度区间并没有发生明显变化, 因此, 以上研究结果
似乎表明液体中的强脆转变现象只是个别材料的

异常行为, 只在极少数非金属液体中存在. 2007
年, Busch课题组 [14]报道了Zr41.2Ti13.8Cu12.5-
Ni10.0Be22.5液体在 1026—1225 K处存在黏度突变
的现象. 通过测量比体积, Johnson课题组 [15]进一

步确认了ZrCu-系列合金在过冷液相区存在的强
脆转变. 以 10多种大块金属玻璃液体和边缘合金
过冷液体为研究对象, 本课题组分别对其高温和
低温黏度进行了测量, 结果均发现在Tg附近金属

玻璃合金的液体脆性表现出与强的液体 (SiO2和

水)类似的动力学行为, 而在液相线Tliq以上温度

区间内的黏度变化外延到玻璃转变点处后, 则具有
明显的脆性液体特性 (和OTP相似)(见图 2 (a)—
图 2 (d)) [16−18]. 实验与理论模拟结果也证实, Pd
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基合金的最近邻原子间距在 1.2Tg—1.4Tg存在明

显的突变 [19,20]. Wang等 [21]对 Zr64Cu16Ni10Al10
体系进行研究发现, Zr 基金属玻璃在玻璃转变温
度附近存在一种由强到超强的转变. Bendert等 [22]

也报道了与此相对应的热膨胀系数变化. 他们发
现, 相比于形成能力差的CuZr二元金属玻璃液体,
形成能力越强的液体在Tg附近的热膨胀系数越小,
而在液相线 Tliq附近 (2Tg处)的热膨胀系数却越
大. 2Tg—Tg 之间热膨胀系数变化趋势的显著不同

预示着在降温过程中, CuZr 基合金的过冷液相区
存在从脆性液体到强性液体的转变. 利用类似的
研究思路, 美国Kelton教授课题组 [23]利用静电悬

浮技术分别研究了金属玻璃固体和过冷液体的结

构因子, 从而推断出其在凝固过程中必然存在异常
的结构演变. Yavari教授课题组的研究工作进一
步证实了这一点. 利用气动悬浮技术, 他们系统研
究了ZrAlCu从液相线温度以上至玻璃转变点温度
以下的结构相关信息的变化, 发现在液相线温度以
下140 K处发生了结构随温度降低的快速变化 [24].
不仅金属玻璃形成液体中存在强脆转变, 近期的研
究工作发现, 在相变记忆合金Ag-In-Sb-Te (AIST)
以及具有半导体性质的合金液体中同样存在强脆

转变现象 [25,26]. 即使在简单相互吸引的Jagla模型
以及纯的排斥模型中, 模拟结果也显示了强脆转变
现象的存在 [27−29]. 因此, 金属合金液体中普遍存
在强脆转变现象的观点越来越被人们所接受.
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图 2 (a) Gd基、Pr基和水 [16]; (b) Sm基、La基和水 [16]; (c) Al基和水 [17]; (d) Cu 基的黏度对数 (lg η) 随约化
玻璃转变温度 Tg/T (Al基为 Tx/T )的变化趋势和拟合情况 [18]

Fig. 2. Logarithm of viscosities (lg η) as functions of the Tg(Tx for Al-based) scaled temperature T for:
(a) Gd-based, Pr-based and water[16]; (b) Sm-based, La-based and water[16]; (c) Al-based and water[17];
(d) Cu-based metallic glass-forming liquids[18].

对于具有强脆转变现象的金属玻璃液体,
其整个温度区间内的黏度变化不能用单一的

Arrhenius公式或VFT公式进行拟合. 强脆转

变现象的发生意味着金属玻璃液体在高温 (接
近熔点)和低温 (接近玻璃转变温度)时微观结

构动力学性质的不同, 强脆转变发生的温度
区间正是两者共存或竞争的区域. 基于上

述考虑, 在Mauro-Yuanzheng-Ellison-Gupta-Allan
(MYEGA)模型 log η = log η∞ + (B/T ) exp(C/T )

基础上发展起来的广义黏度模型可以很好地描

176403-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 176403

述金属玻璃液体在整个温度区间的动力学变

化 [16]. 该广义黏度模型结合了 Adam-Gibbs 公
式 log η = log η∞+B/(TSc)

[30]和起始温度相关的

约束条件概念 [31−33], 能够提供更具有物理意义的
极限高温处的黏度 η∞:

log η = log η∞

+
1

T

[
W1 exp

(
− C1

T

)
+W2 exp

(
− C2

T

)] . (1)

该广义黏度模型可以看作五参数的黏度模型, 当
C1 = C2时, 该公式即变成标准的三参数 MYEGA
公式, 同样适用于不具有强 -脆转变特性的液体. 两
个参数W1 和W2 分别对应着控制低温 (强的液体)
和高温 (脆的液体)的两个约束机制, C1 和 C2分

别对应于这两个约束机制的起始温度常数. 图 3给
出了利用广义黏度模型对LaAlNi 和LaAlNiCu的
黏度数值拟合的曲线. 可以看出, 该拟合曲线不仅
能很好地对整个温度区间的黏度进行拟合, 而且
可以确立深过冷液相区即金属玻璃液体无人区 (no
man’ land)的黏度变化曲线. (1) 式的双指数形式
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图 3 两种金属玻璃液体黏度的拟合结果 [16]

(a) La55Al25Ni20; (b) La55Al25Ni15Cu5
Fig. 3. Fitted results of two metallic glass-forming liq-
uids[16]: (a) La55Al25Ni20; (b) La55Al25Ni15Cu5.

涉及对金属玻璃形成液体的黏性行为的两种作用:
脆性相在 Tliq 以上温度区间起主导作用, 而刚性相
在过冷液相区内起主导作用, 这两相相应于两种不
同的弛豫机制, 在强 -脆转变的过程中具有相当的
时间尺度. 利用势能图谱, Mauro等 [34]详细分析

了液体的脆性、激活焓和熵之间的关系, 指出随着
温度的降低, 液体只能发生脆强 (fragile-to-strong,
F-S) 转变现象. 凝固过程中, 相反的强 -脆转变, 即
液相线附近的强性液体向过冷液相区的脆性液体

的转变不可能存在. 为了量化脆强转变的强度, 引
入了脆强转变系数 f [16]. 在Angell 图中, 将高温熔
体的黏度用VFT或MYEGA模型外延到玻璃转变
点处, 其曲线在玻璃转变点处的斜率用m′ 来表示.
通过低温时的黏度, 我们同样可以得到另一个脆性
系数m. 脆强转变系数 f = m′/m; f = 1 则意味着

液体中无强脆转变现象. 大量的实验结果表明, 金
属玻璃形成液体的 f 普遍大于1 [16,35].

3 强脆转变的热力学表现

根据描述强脆转变的广义黏度模型, 金属玻璃
的高温液体 (脆性液体)和低温液体 (强的液体)具
有不同的约束机制和玻璃转变温度. 如图 4 (a)所
示, 高温液体的玻璃转变温度明显高于低温液体的
玻璃转变温度 [36]. 随着温度的降低, 其强液体的
特征结构逐渐体现, 形成与脆性液体特征结构的相
互竞争, 从而导致在中间温度区域黏度变化出现转
折. 强 -脆转变温度正是脆性相与刚性相的作用相
等时的温度, 如图 4 (a)所示. 此时两者的平衡可以
表示为

W1 exp
(
− C1

T

)
= W2 exp

(
− C2

T

)
. (2)

对 (2)式求解可得强 -脆转变温度Tf-s,

Tf-s =
C1 − C2

ln W1

W2

. (3)

利用 (3)式, 图 4 (b)给出了98种玻璃形成液体
的强脆转变温度Tf-s

[18]. 可以看出, 金属玻璃的
Tf-s集中在 450—700 K之间, 高于有机单体, 低于
无机玻璃. Tf-s值随着玻璃转变温度的增加而增加.
Tg 和Tf-s存在线性关系: Tf-s ≈ (1.36±0.03) Tg. 金
属玻璃体系在Tf-s处的平均黏度值为 100.86 Pa·s,
比非金属液体的 102 Pa·s要小 [37]. 图 4 (b)给出的
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Tf-s ≈ 1.36Tg关系也是玻璃形成液体的强脆转变的

重要特性之一.
强脆转变温度Tf-s的计算有助于得到脆强转

变的大概温度范围. 对应于该温度范围, 其热力学
性质的变化也值得我们关注. Starr等 [38]通过假

定比热在通过无人区的连续性, 提出如果用Adam-
Gibbs方程拟合黏度数据, 发生强脆转变的液体其
黏度曲线应该出现两个转折点. Wei 等 [26]则利用

Ge85Te25和水的比热均出现异常的相似性特点, 进
一步验证了这两个转折点的存在. 同样, 热力学性
质的测量不仅能用于了解玻璃在不同温度下的放

热吸热过程, 同样可以用于研究玻璃在凝固过程中
的弛豫特性 [39,40].
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图 4 (a) La55Al25Ni20金属玻璃液体的脆性图 [36];
(b) 98 种玻璃形成液体的 Tg与 Tf-s, 虚线为线性拟合结
果 [18]

Fig. 4. (a) Fragility diagram of the La55Al25Ni20 liq-
uids[36], (b) Tg dependence of the Tf-s for 98 GFLs[18],
dashed line is a linear fit to the data.

由于金属玻璃其深过冷液体不稳定, 在冷却过
程中非常容易晶化, 因此直接测量玻璃转变温度至
熔点温度范围内的过冷液体的热力学性质比较困

难. 在这种情况下, 可以选择利用超快速冷却技术
将金属液体冻结在深过冷区的某一虚拟温度Tf, 该
温度可以视为液体冷却过程中的玻璃转变温度, 高

于非晶固体升温过程中测量的Tg. 此时, 玻璃固体
的结构恰好对应Tf处的过冷液体的结构. 凝固过
程中的冷却速度越大, 虚拟温度Tf越高. 利用面积
相等原理 [40], 对过剩焓的研究分析可以算出金属
玻璃液体在Tf—Tg范围内的热力学或结构演变规

律 [41]. 前期的研究表明, 对超快速冷却得到的非晶
条带 (高的Tf)进行系列退火处理, 条带中的过剩熵
或焓逐渐释放, 体系能量往往呈现出降低的趋势,
Tf降低, 条带的热稳定性变好 [36]. 如图 5所示, 可
以看出, 保持退火时间不变, 随着退火温度Ta的增

加, CuZrAl非晶条带 (冷却速度 49 m/s)在升温过
程中的起始放热点Tonset单调增长, 其过剩焓单调
减少. 这反映出条带对应的过冷液体的能量随Tf

的降低单调递减. 这一单调的变化趋势在许多快
速冷却的非晶物质都已经得到, 并且符合Adams-
Gibbs理论 [42]. 然而, 近期的研究结果证明, 该单
调的变化趋势受液体冷却速度的影响 (图 6 ). 将
冷却速度降低到 17—35 m/s之间, 条带的焓弛豫
以及Tonset随Ta的变化呈现出三阶段的弛豫模式,
Tonset先增加后降低再增加

[36,43]. 这意味着非晶合
金液体在凝固过程中的动力学机理发生变化. 利
用热焓面积相等方法可得到Tonset降低的温度区间

Tf, c为Tg/Tf, c = 0.800—0.820, 比利用广义黏度
模型算出的Tf-s略低 (Tg/Tf-s = 0.765). CuZrAl上
述异常三阶段的焓弛豫过程同样与非晶条带的异常
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图 5 快冷速度为 49 m/s的Cu46Zr46Al8条带不同退火
温度 Ta退火 1 h的等压热容曲线, 插图为放热峰开始温
度 Tonset与退火温度 Ta 的关系 [36]

Fig. 5. The isobaric heat capacity (Cp) versus tem-
perature (T ) for the Cu46Zr46Al8 glass ribbons cooled
at 49 m/s after annealed 1 h at different temperature.
The insert shows the relation of the onset tempera-
ture of the exothermic peak Tonset and the annealed
temperature Ta[36].
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图 6 不同冷却速度 ((a) 35 m/s, (b) 25 m/s, (c) 17 m/s)的
Cu46Zr46Al8非晶样品经过不同退火温度 Ta(Ta < Tg) 保温
1 h后得到的等压热容曲线, 插图为放热开始温度 Tonset与退火

温度 Ta 关系, 没有放热峰的曲线, 玻璃转变峰温度为 Tonset[36]

Fig. 6. The isobaric heat capacity (Cp) versus temperature
(T ) for the three Cu46Zr46Al8 samples annealed at different
temperatures (Ta) below Tg for 1 h. The three fresh samples
are hyperquenched at (a) 35 m/s, (b) 25 m/s, and (c) 17 m/s,
respectively. Insets: the relationship between the onset tem-
perature of the exothermic peak (Tonset) and the annealing
temperature (Ta). For the curves without an exothermic
peak, the peak temperature of the glass transition is used as
Tonset in the insets[36].

晶化行为相对应. 研究发现, 冷却速率为 25 m/s的
条带仅有一个晶化峰, 且该晶化峰不随Ta的大小

而改变. 比较而言, 冷却速率为12 m/s的条带却呈
现出两个晶化峰. 在经过一定的热处理后, 两个晶
化峰转变为一个晶化峰, 并与 25 m/s的晶化峰位
置相同. 这表明过冷液体随温度的变化其结构的演
变非单调, 高温液体和低温液体的微观结构构型存
在明显差异.

对于稀土基金属玻璃, 焓弛豫的异常三阶段现
象并不明显. 研究表明, 其晶化行为具有明显的反
常现象. 其晶化温度随着制备时冷却速率的增加,
存在一个极小值, 并且此时晶化峰的形状以及晶化
激活能也明显改变 [44]. 由于冷却速度直接和虚拟
温度Tf对应, 晶化的异常现象表明稀土基金属玻璃
在过冷液相区同样存在微观结构的非单调连续变

化. 这是金属玻璃液体中存在强脆转变的又一热力
学例证. 目前, 越来越多的工作发现了金属玻璃液
体在过冷液相区发生结构转变的证据, 如一些金属
玻璃中在过冷液相区存在的异常放热峰现象 [45,46].
利用小角度中子散射实验和同步X射线衍射仪, 王
循礼教授和兰司教授课题组 [47]证明该现象来源于

金属玻璃过冷液体中存在的中程有序结构的明显

改变. Samwer课题组 [48]将金属玻璃固体从过冷液

相区超快速升温至高温熔体, 结果发现了比热容和
微观结构的明显变化. 他们排除了晶粒或纳米晶化
过程对实验数据可能产生的影响, 最终将该变化归
结为金属玻璃液体中可能存在的一级液液相变.

4 强脆转变的根源

强脆转变现象的发生, 可以通过势能图谱进行
唯象的理解. 分析广义黏度模型 ((1)式)对金属玻
璃强脆转变现象的拟合结果发现, 无论对于大块
(如Cu—, La—等)还是边缘金属玻璃 (如Al—等),
高温脆性相的C1和 W1分别远远大于低温强 (或
刚)性相的 C2和 W2. 这意味着, 在势能图谱上, 与
刚性相相比, 脆性相具有更浅的势阱 (体系焓)和更
多的转变路径 (体系熵). 由于熵的数量可以变化几
个数量级 [34], 因此熵在高温熔体的脆性特性中占
主导地位. 体系熵和焓之间的竞争对于强 -脆转变
的存在非常必要. 其两者的竞争同样可解释金属过
冷液相区的异常放热现象 [47].
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到目前为止, 关于强脆转变的结构根源还不
清楚. Jagla等 [49]将水的强 -脆转变归因于两个
不同局部结构的竞争, 认为水在高温处的脆性
特性与两个结构本身的构形熵有关, 而低温处
较强的特性取决于两种结构之间的局部选择组

合熵 (combinatorial entropy). 在液体的有序参数
TOP (two-order-parameter)模型中, Tanaka [50]指

出水的强 -脆转变本质上是一种从常规非玻璃形
成液体向高压玻璃形成液体之间转化的两径情景

(two-branch-scenario). 同样以水为主要研究对象,
Liu [51]等则认为强 -脆转变是液体结构发生了从低
密度液体到高密度液体的变化. 在多种玻璃的非
晶形研究基础上 [52−55], Saika-Voivod [11]进一步明

确提出强 -脆转变与多非晶形转变 (polyamorphic
transformation)的密切联系. Sheng等 [52]的研究

证实了Ce55Al45 金属玻璃在压力作用下确实可以
产生两种明显不同的多非晶形 (polyamorphs), 即
存在一种从高密度玻璃向低密度玻璃的转变. 这两
种多非晶形之间的较大的密度差是由其不同的电

子和短程原子结构导致的, 尤其是与4f电子离域有

关. 温度也可导致稀土元素 (如Gd, Pr, Sm)的 4f
电子离域, 这似乎与Ce55Al45 金属玻璃也具有脆
强转变现象相对应 [16]. Barrat [10] 等则指出SiO2

的脆 -强转变特性对应了在高温高压下从几乎完美
的四配位向非完美的五配位或六配位的结构转变.
De Marzio等 [56]利用密度自相关函数发现水发生

强脆转变的区域对应了分子跳跃 (hopping)现象的
开始. 强脆转变现象还有可能对应两体过剩熵的改
变 [57].

目前, 针对金属玻璃液体中强脆转变现象的结
构根源研究开展得较少. 结合上述非金属液体的研
究进展以及广义黏度模型, 可以认为金属玻璃液体
中的强脆转变同样来源于两种结构的相互竞争, 一
种在高温时占主导, 一种在低温时占主导. 发生强
脆转变的区域即是两者发生相互竞争的过程. 已经
观察到, CuZr(Al)过冷液体中的程序结构呈现出三
阶段的变化过程. 据此, 图 7给出了CuZr(Al)金属
玻璃液体发生强脆转变的结构示意图. 可以看出,
强脆转变现象可以理解为具有不同近程有序构型

(或团簇)的相互竞争 [18].
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图 7 强脆转变的结构示意图 [18]

Fig. 7. Schematic structural evolution scenario of the F-S transition[18].
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另外, 液 -液相变也被认为极有可能是金属玻
璃液体强脆转变现象的根源. 已经证实, 压力和
温度均有可能诱导金属玻璃液体或固体发生液 -液
相变 [58,59]. 利用核磁共振技术, 吴跃和柳林课题
组 [60]观察到了La基金属玻璃熔体中存在微观动
力学机理的突然改变. Wei等 [61]采用高温量热实

验和静电悬浮条件下进行原位X射线衍射 (XRD)
测量得到的热力学和动力学证据证实了Vit1高温
熔体中液 -液相变的存在,并指出该液 -液相变现象
与过冷液体中的强脆转变现象密切相关. Johnson
课题组 [15]观察到了ZrCuNiAlNb 液体的热膨胀系
数在过冷液相区的突然转折, 并把它归因于液 -液
相变. 基于对ZrCuAl合金的结构研究, Yavari教
授则明确指出液 -液相变就是过冷液体中发生强脆
转变的根源. 同时, CuZr, CuZrAl等金属玻璃液体
的黏度变化也存在异常 [62], 在远高于液相线温度
处可观察到显著的黏度突变, 并伴有明显的热效应
出现. 通过对Cu基、La基、Pr基等近 10种金属玻
璃的系统研究, 进一步发现冷却过程中存在黏度突
变的高温合金熔体, 在 20—30 m/s冷却速度下制
备的金属玻璃固体均呈现出明显的异常Sub-Tg焓

弛豫模式; 反之, 没有观察到动力学和热力学异常
现象的高温熔体, 其玻璃固体的焓弛豫行为随温
度的变化是单调的, 该单调性几乎不受样品制备
过程中冷却速度的影响 [63]. 上述工作进一步证实
了熔体中液 -液相变、强脆转变现象以及金属玻璃
固体的异常焓弛豫行为之间的密切联系. 然而, 液
-液相变与强脆转变两者的关系比较复杂. 有研究
认为, Si发生的高密度至低密度的液 -液相变本质
上对应了强脆转变现象 [38,64]. 然而, 通过模拟Si
和Ge液 -液相变过程中的剪切黏度变化, Antonelli
等 [65]发现, 发生液 -液相变后, 这两种物质依然属
于非常脆的液体.

基于对近 20种金属玻璃固态弛豫和液体强脆
转变现象的研究, 发现强脆转变强度参数 f以及表

征α弛豫和慢β弛豫的相互竞争参数 r之间存在近

指数的负相关关系 [35] (如图 8所示). 该负相关关
系还可以很好地解释聚合物或许多小分子液体不

存在强脆转变现象的原因, 即这些物质的 r值均大

于 7.2. 这一结果暗示过冷液体的强脆转变现象与
α弛豫和慢β弛豫具有密切的联系. 该结果与Hed-
ström等 [66]以及Monasterio等 [67]的观点相符, 即
认为液体的脆强转变现象是α弛豫和慢β弛豫随温

度升高自然结合的结果.
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图 8 19种金属玻璃形成液体强脆转变系数 f随弛豫竞争

系数 r的变化 [35] 实线是公式 f = 21.50 exp(−0.71r)+

1 对从文献中收集的 f -r数据的拟合结果, 三种没有强脆
转变现象的非金属玻璃体系 (邻三联苯、山梨醇和聚氯乙
烯)也已在图中标注出来; 典型的强脆转变液体水包含在
图中, 插图 (a)弛豫模式; (b)强脆转变现象示意图
Fig. 8. The F-S transition extent parameter f as a
function of the relaxation competition parameter r for
19 MGFLs[35]. The solid line is the fit of the equation
f = 21.50 exp(−0.71r) + 1to the f -r data for MGFLs
collected from the literature. The f -r data of the three
nonmetallic systems such as OTP, sorbitol and PVC,
which do not exhibit the F-S transition, are also plot-
ted. The data of water (a typical F-S transition liquid)
are also included. The inset is the schematic diagrams
of (a) relaxation modes; (b) the fragile-to-strong tran-
sition.

5 强脆转变现象的前景展望

强脆转变现象在金属玻璃液体中普遍存在, 金
属玻璃液体是进一步研究强脆转变现象的合理且

有效的载体. 鉴于团簇是金属玻璃液体中普遍存
在的结构单元, 我们有理由相信, 强脆转变这一动
力学异常行为必然与金属玻璃液体中团簇的相互

竞争或重组有关. 如上所述, 目前对强脆转变现象
结构起源的研究主要集中在水、SiO2等非金属物质

中, 对金属玻璃液体中强脆转变现象的研究才刚刚
开始, 仍主要集中在对过冷液体宏观性质的测量上
(如比体积、黏度等). 这一现状与金属玻璃过冷液
相区的不稳定性密切相关 (与聚合物、小分子液体
相比). 王循礼和兰司教授近期利用同步XRD和中
子散射实验研究Pd基过冷液相区的工作, 为研究
金属玻璃液体强脆转变现象的微观结构本质提供

了实际操作的可行性 [47]. 对这一现象微观结构本
质的研究, 不仅可以明确其结构根源和相变本质,
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而且对于理解金属玻璃和非金属玻璃凝固过程中

的共性和特性问题具有极其重要的意义, 例如, 可
以帮助理解金属玻璃普遍存在强脆转变, 而非金属
玻璃液体只有极少数存在这种转变的主要原因, 从
而对不同种类液体在凝固过程中影响动力学性质

的关键结构因素具有更清晰的认识.
除强脆转变的结构根源, 液体的强脆转变特性

与非晶固体宏观性质的联系也同样值得关注. 前
期的工作已经表明, 金属玻璃液体的强脆转变强
度参数和过冷液体中不同弛豫行为的竞争具有可

量化的负相关关系 [35]; 而金属过冷液体中不同弛
豫行为的竞争又决定了非晶固体的泊松比 [68]. 因
此, 金属过冷液体的强脆转变与非晶固体的宏观
力学性质存在相关性, 分析认为这种相关性极有
可能来源于金属玻璃液体微观结构不均匀性在非

晶固体中的遗传. 强脆转变同样可以影响材料的
功能性应用. Orava等 [25,69] 发现, Te85Ge15以及
Ag-In-Sb-Te的过冷液体均存在强脆转变现象, 该
转变可以解释形核控制和生长控制介质的不同, 并
对相变存储器的性能产生明显的影响: 高温时的脆
性特征有利于相变存储器的快速切换, 而低温时强
的液体特性会阻碍晶化过程, 提高数据存储的稳定
性. 关于强脆转变对非晶固体的性质的影响研究还
远远不够, 考虑到脆性概念在衡量玻璃形成能力、
材料的热力学性质等方面的应用, 液体的强脆转变
现象对玻璃形成能力的影响更应该进行研究. 作为
衔接高温熔体和非晶固体的中间桥梁, 结合对强脆
转变现象发生的临界热力学条件以及结构本质的

认识, 发现强脆转变现象与非晶固体最终的宏观性
质的影响规律, 可以实现对固体性能的有效控制.
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Abstract
It has been observed that many glass-forming liquids are transformed from fragile to strong liquids in a supercooled

region upon cooling. This is the so-called fragile-to-strong (F-S) transition. Since its discovery in water, the F-S transition,
as a frontier problem, as well as a hot issue, in condensed matter physics and material science, has aroused the considerable
interest of researchers. It has been generally accepted that the F-S transition might be a universal dynamic behavior of
metallic glass-forming liquid (MGFL). Studying the F-S transition is important not only for better understanding the
nature of glass transition, uncovering the microstructural inheritance during the liquid-solid transformation, clarifying the
structural competition during crystallization, improving the stability of MGs, but also for promoting the standardization
during the production and treatment technology of MGs. In this paper, the general and special features of the F-
S transition for bulk and marginal MGFLs are studied and described in terms of a physical model. A characteristic
parameter f is introduced to quantify the F-S transition. With two relaxation regimes, on the basis of Mauro-Yuanzheng-
Ellison-Gupta-Allan model, we propose a generalized viscosity model for capturing the liquids with the F-S transition.
Using this model, we calculate the F-S transition temperature for metallic glass. From the calculation results, the F-S
transition might occur around (1.36 ± 0.03) Tg. By using the hyperquenching annealing-calorimetric approach, we find
that the anomalous crystallization behavior occurs in both LaAlNi and CuZrAl glass ribbons. This phenomenon implies
the existence of a thermodynamic F-S transition, which could be used as an alternative method of detecting the F-S
transition in MGFLs. To date, the origin of the F-S transition is far from understanding. We find that the F-S transition
in CuZr(Al) GFLs is attributed to the competition among the MRO clusters composed of different locally ordering
configurations. By comparing the parameter f with the parameter r that characterizes the competition between the α
and the slow β relaxations in 19 MGFLs, we find that the slow β relaxation plays a dominant role in the F-S transition
and the extent of the F-S transition is mainly determined by the degree of the comparability in structure units between
the α and the slow β relaxations. The existence of the liquid-liquid phase transition might also be the root of the F-S
transition. The tendency of investigation of the F-S transition is also evaluated.

Keywords: metallic glass, fragile-to-strong transition, relaxation, structural origin
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非晶材料玻璃转变过程中记忆效应的热力学∗

金肖 王利民†

(燕山大学材料科学与工程学院, 亚稳材料制备技术与科学国家重点实验室, 秦皇岛 066004)

( 2017年 6月 12日收到; 2017年 6月 28日收到修改稿 )

低温下处于非平衡态的非晶材料升温到玻璃转变以上, 要先后发生弛豫和回复最终达到平衡过冷液态,
其中弛豫过程中释放的能量在回复过程中以等量的方式获取, 表现出明显记忆行为. 本文基于氧化物、金属与
小分子等多种非晶形成体系, 全面探讨了在围绕玻璃转变的一个冷却加热循环过程中的焓弛豫特征, 建立了
弛豫谱, 发现弛豫焓在数值上与熔化焓密切相关. 基于弛豫焓与非晶材料动力学Fragility之间的关联, 展示
了非晶体系在动力学极限 (m = 175)条件下的玻璃转变热力学基本特征, 与热力学二级相变进行了对比. 研
究深化了对非晶弛豫与玻璃转变热力学的理解.

关键词: 玻璃转变, 弛豫, 强弱性因子
PACS: 64.70.Q–, 64.70.pm, 77.22.Gm DOI: 10.7498/aps.66.176406

1 引 言

非晶材料由于结构上原子或分子在三维空间

的排列而表现出长程无序的特征, 使其具有众多
独特的性能, 得到广泛应用, 已成为人类文明发展
的基本物质形态之一. 无论是传统的无机氧化物
玻璃、高分子非晶材料, 还是新型金属玻璃与分
子非晶药物等, 在很多方面均表现出明显优于传
统晶体材料的性能. 近些年, 对于玻璃基本属性
以及行为特征的理解在不断深入, 例如, 对结构弛
豫 [1−7]、二级弛豫 [8−15], 快速弛豫与boson-peak以
及振动特征等 [16−18]动力学行为及其物理起源的

理解不断推进. 尤其是结构弛豫动力学三个基本的
“非”特征的提出 (non-Arrhenius, non-exponential,
non-linear), 极大地推动了对过冷液体与非晶材料
动力学的认识 [1,19−22].

在热力学方面, 非晶材料两个最显著的特征是
非平衡与熵危机特征. 之前也提出了系列玻璃转
变相关的热力学特征参量, 主要包括: 1) Beaman-

Kauzmann的Tg/Tm ∼ 2/3规则, 即对于纯物质
玻璃形成体系, 正常实验冷速下 (如 10 K/min)
的玻璃转变温度与熔点之比基本为 2/3 [23], 而
对于多组元体系, 尤其是金属多组元玻璃形成
体系, 当使用液相线Tl 温度代替Tm, 基本满足
Tg/Tl ∼ 1/2 [24] 规则; 2) ∆Cp/∆Sm ∼ 1.5规则,
即纯物质发生玻璃转变时的玻璃转变热容差与稳

定晶体的熔化熵之比为 1.5 [25]; 3) 玻璃转变温度
处, 液体过剩熵与熔化熵之比为一常数 [26,27], 即
∆Sg/∆Sm ∼ 1/3规则, 或者在玻璃转变温度处
的液体过剩焓与熔化焓之比的∆Hg/∆Hm ∼ 1/2

规则 [28,29]; 4) 基于对部分非晶体系的研究, 也
提出Tg∆α (∆α是过冷液态和玻璃态在Tg处的

热膨胀系数差)数值分布在一个小范围内, 可看
作为一常数, 0.112 ± 0.2 [30,31]. 近些年的研究发
现, 这些热力学特征值与玻璃转变相关动力学参
量有着一定的关联, 例如我们发现, ∆Cp/∆Sm与

描述玻璃转变温度附近过冷液体黏度对温度变

化敏感程度的液体Fragility因子 (m因子, 定义为
m = (d logx/dTg/T )|T=Tg , 其中x为黏度或者弛

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2015CB856805)、国家自然科学基金 (批准号: 11474247)和河北省自然科学基金 (批准号:
A2014203260)资助的课题.
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豫时间 [32])直接相关: ∆Cp/∆Sm ∼ m/40 [33]. 强
液体 (低m值)通常为物质内部化学键具有强方向
性的共价键体系如SiO2与GeO2等, 而弱液体 (高
m值)更多存在于分子液体和离子液体以及简单金
属合金体系 [12,22,34]. 而∆Cp/∆Sm ∼ 1.5所对应
的m因子 (即m ∼ 60)正是处于m统计分布中最

大概率的位置 (纯物质的m参数表现出以 50—70
为中心的分布特征) [23,34,35]. Privalko [36]对大量非

晶材料进行了分析, 也发现∆Sg/∆Sm为常数的提

法同样不准确, 进而建立了∆Sg/∆Sm与TK/Tg的

函数关系, 考虑到Angell 认为后者随Fragility而
增加 [37], 显然这个∆Sg/∆Sm比值也与动力学参

量Fragility直接相关. 相比丰富的动力学研究结
果, 对非晶热力学基本特征以及热力学行为的认
识明显缺乏系统性和深入性. 关于玻璃转变, 争
论焦点之一是对其相变热力学基础的理解 [7]. 按
照热力学相变的经典理论, 热力学二级相变中转
变温度与压力的关系需要满足Ehrenfest方程, 即
满足熵连续∆S = 0和体积连续∆V = 0条件下

的两个方程 [38−40]. 然而, 基于大量非晶材料的实
验研究发现 [41], 玻璃转变只满足热力学二级相变
中的熵连续方程, 而不满足体积连续方程. 由于
理想玻璃转变 (即在远低于Tg温度的熵危机发生

温度TK处, 即Kauzmann温度, 平衡态过冷液体的
熵与稳定晶体的熵相等)在实验中难以达到, 即使
目前超稳定玻璃的形成也难以达到TK温度

[42], 因
此, 理想玻璃转变温度是否热力学二级相变依然
难以验证.

本文从非晶材料弛豫行为入手来探讨玻璃转

变热力学的基本特征. 研究表明, 非晶材料中存在
明显的记忆效应 [43], 表现形式之一是在一个围绕
玻璃转变的冷却 -加热循环过程中的焓弛豫与焓回
复现象, 即按一定速率冷速到达低温的非晶态, 在
升温过程中达到一定温度后先经历弛豫, 释放能
量, 之后经玻璃转变又发生焓回复, 吸收能量回到
平衡态过冷液态. 其中, 在弛豫过程中释放掉的
能量与回复过程中获得的能量数值相等, 遵循能
量守恒原理. 因此, 焓回复行为为确定非晶态在弛
豫过程中释放掉的能量提供了一个有效的研究手

段 [40,44,45]. 本文通过分析一个围绕玻璃转变的降
温/升温循环中所表现出的记忆效应来理解弛豫焓
的基本特征与规律, 建立焓弛豫谱, 为深入认识非
晶材料的弛豫过程提供参考.

2 研究思路

为了揭示具有不同动力学的非晶体系的玻璃

转变热力学行为, 选择氧化物、半导体、金属合金
和小分子等从强液体到弱液体的多种典型非晶形

成体系作为研究对象. 非晶态处于非平衡态, 常压
下从非平衡态到平衡态发生弛豫, 释放的能量 (弛
豫焓)是温度与时间的函数. 为了在不同材料体系
中进行有效的对比分析, 需要在规范条件下定义
弛豫焓. 为此, 借鉴以往结构序参量研究中使用
的路径 [46−48], 选择在一定降温/升温速率条件下
围绕过冷液态 -玻璃转变的一个循环中所释放/吸
收的焓作为参量进行对比研究. 这一循环中热力
学参量的变化如图 1所示, 选用的降温和升温速
率均为 20 K/min. 图 1 (a)是冷却与随后加热中的
焓曲线. Tf是表征非平衡非晶态的一个常用参量,
也称为结构温度 [49,50], 定义为与玻璃具有同样性
能的过冷液体 (平衡态)的温度. Tf已成为描述非

晶态的一个重要参量 [51,52], 可以看到, 加热焓曲
线 (图 1 (a)红色曲线)在玻璃转变附近开始偏离冷
却焓曲线, 在平衡线 (Tf = T 图 1 (a)中绿色虚线)
的两侧, 左侧发生弛豫 (Tf > T , 红色曲线在绿色
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图 1 围绕玻璃转变的冷却加热循环中焓与热容曲线

Fig. 1. Enthalpy and heat capacity curves involved in
a cooling-heating cycle.
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虚线左侧)行为, 右侧发生回复 (Tf < T , 红色曲线
在绿色虚线右侧)行为. 冷却和升温过程所对应的
焓差定义了弛豫焓或者回复焓HR, 如图 1 (b)所示.
图 1 (c)给出了相对应的冷却 (标记为数字 1)与随
后的升温 (标记为数字 2) 热容Cp 曲线, 焓回复的
发生导致在升温热容曲线上出现明显的Overshoot
情况. 其中Tg-onset, Tg-mid和Tg-end表示玻璃转变

初始温度、中间温度和结束温度, Tg-end-Tg-onset定

义了量热学上的玻璃转变宽度.

3 结 果

图 2显示了围绕玻璃转变的冷却 -加热循环
中不同材料的焓弛豫谱 (3PG-7H2O全称是 30%
propylene glycol-70% H2O). 表 1给出了这些非晶
形成体系的相关热力学 (熔化焓、弛豫焓、玻璃转变
热容差、结构温度差)与动力学 (玻璃转变温度, 脆
性 (强弱性)因子)参数. 弛豫焓尽管不是材料的一
个特征参量, 但当保证同一测量条件 (即在固定降
温与升温速率), 不同体系之间的比较能反映内在
差别. 可以观察到, 同一类非晶形成材料中, 如小
分子体系, m 值越小, 如 glycerol (m = 54), 弛豫
焓会相对较高, 对于具有最高m值的玻璃形成液体

decalin [44,53] (m = 145), 弛豫焓最低. ∆H通常可

以表示为∆Cp ·∆Tf, 最高值HR因此对应着冷却与

升温循环中的最大Tf 差, ∆Tf. 图 2 (b)显示了多种

非晶材料的∆Tf谱. 容易看到, 液体强弱性参数高
的体系, ∆Tf基本上具有相对较低的值.
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图 2 不同材料在围绕玻璃转变的冷却 -加热循环中的焓
变与结构温度之差

Fig. 2. Enthalpy and fictive temperature difference in-
volved in the cooling-heating cycle of glass transition
of different glass formers.

表 1 非晶形成体系在围绕玻璃转变的冷却 -加热循环的焓弛豫与焓回复过程中的相关热力学与动力学参数
Table 1. Thermodynamic and kinetic parameters involved in a cooing-heating cycle around the glass tran-
sition in amorphous forming systems.

熔化焓Hm/J·mol−1 弛豫焓HR/J·mol−1 ∆Tf/K Tg/K ∆Cp/J·g−1·K−1 m

B2O3 24000 440 10.600 557.6 0.59 36
Glycerol(GLY) 18300 270 3.290 188.9 0.88 51

PdNiCuP 6820 71 4.530 560.6 0.22 50
Decalin(DLN) 9460 49 0.820 138.4 0.46 145

Propylene carbonate(PC) 7770 120 1.740 159.5 0.68 99
Oterphenyl(OTP) 17200 350 3.300 245.9 0.45 81

Glycerol triacetate(TAT) 25800 340 2.380 201.8 0.65 69
Benzophenone 18190 250 2.570 211.48 0.54 106

Sorbitol 29500 370 1.890 269.42 1.08 100
Tributyl phosphate(TBP) — 180 1.176 140 0.57 103
2-ethyl-1-hexanol(2 E1 H) — 110 1.496 145.9 0.55 72

Di-n-butyl phthalate(DnBP) 21810 300 1.877 178.5 0.57 85
Decahydroisoquinoline(DHIQ) — 120 1.300 181.03 0.68 128
3-methoxy-1-butanol(3 Mo1 B) — 170 1.630 147.75 1.00 62
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关于弛豫焓, 一个关键问题是这个量与材料热
力学特征参量之间是否存在着关联. 图 3绘制了不
同种类非晶形成材料的弛豫焓与稳定晶态熔化焓

的关系. 可以看到, 二者之间的确存在一定的关系,
熔化焓越高则弛豫焓越高, 这表明非晶在弛豫过程
中释放的能量与熔化焓密切相关. 能量上的关联
也反映出弛豫过程中原子的重排在某种程度上与

熔体在凝固过程中原子重排之间的相似性. 过去
已有研究指出玻璃转变与熔化过程具有相似性 [54],
图 3显然在二者关联性的研究上提供了新的参考.
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图 4分析了焓弛豫谱的对称性. 弛豫左、右侧
分别反映焓的弛豫和回复过程, 由于焓回复过程发
生在相对较高的温度下, 此时体系的动力学 (kT )

较高, 造成焓弛豫谱右侧曲线普遍比左侧更陡. 插
图中定义一个对称参数S = F2/F1, 其中F1与F2

是谱线在左侧和右侧的半高宽. 可以预计m值越

高, 液体的黏度或弛豫时间对温度变化越敏感, 随
温度增加而快速降低, 因此具有小的F2. 从图 4中
也可以看出, 大体上m值越高焓弛豫谱的对称性

越低, 而当m 大于80后 (例如di-n-butyl phthalate
与 o-terphenyl) [44], 对称参数S基本趋于一个常数.
因此可以推断焓弛豫谱左侧宽度也在此区间上随

着m值的增加而快速变窄, 即具有小的F1值. 这
表明, 在冷却 -加热循环过程中, 焓弛豫发生的起始
温度随非晶材料m值的变大逐渐接近Tg.

由图 2可知, 对于大多数的非晶形成液体, ∆Tf

最大值随m的增大而降低. 图 5绘制了∆Tf/Tg与

m之间的关联. 对于17种非晶形成体系, 数据显示
出了很好的一致性, 表现出一定的线性关联, 数据
拟合容易得到m = 175 ± 3 − 25∆Tf/Tg. 需要指
出的是, 图 5表明m有一个最高值, 即mmax = 175,
从实验上证实了液体动力学强弱程度存在一个

上限. 需要指出的是, 一些高m数值也曾被报

道, 例如模拟工作中发现纯金属锗的Fragility达到
200 [55]; 高分子中也发现m值甚至可能超过 200(例
如polyetherimide, m = 214 [56]), 一方面模拟的结
果还没有得到实验验证, 另一方面, 对于高分子
材料, 其弛豫来源于分子链段的运动, 不是分子整
体的运动, 与金属和小分子材料不同, 由于其高度
的复杂性, 本文的研究结果主要是针对非高分子
体系. 之前, 基于Kauzmann温度TK的热力学定

义 [23]并结合TK < Tg的基本关系, 我们通过理论
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推导得到了Fragility 最高值为 172, 显然目前实验
研究得到的数值与理论推导相一致 [22]. 另一方面,
图 5也表明, 随着m参数达到动力学上限, ∆Tf趋

向于零, 这意味着焓弛豫与焓回复的完全消失.

4 讨 论

4.1 玻璃转变、熔化与热力学二级相变

图 3在实验上展示了非晶态中的弛豫过程与
晶体熔化之间的相似性. 在以往研究中, 人们也观
察到了二者之间的关联. 首先, 对于绝大多数玻璃
形成体系, 玻璃转变温度与熔点之间表现出较为明
显的Tg/Tm ∼ 2/3经验规则, 该规则已经成为评估
材料非晶形成能力强弱的关键判据 [54,57]. 其次, 动
力学研究认为晶体熔化与玻璃转变都是原子振动

幅度达到某一程度、或者软模数目积累到一定程度

的结果 [58,59]. 基于Lindemann的熔化模型 [60], 系
统的原子振动幅度超过最近邻的原子间距的 10%
时, 晶体发生熔化, 而对于非晶合金的研究显示,
当原子的热振动幅度超过原子间距的 6%—8%时,
发生玻璃化转变 [61]. 此外, 与原子结合程度密切
相关的三个参量, 熔点Tm、玻璃转变温度Tg以及

Debye温度 θD之间存在一定的关联, 发现非晶合
金中, Tm, Tg分别与Mθ2D 成正比关系 (M代表平
均原子质量), 并把玻璃化转变看作类似熔化的一
种软化过程 [62,63]. 最近, 对Tg 与Tm随压力变化

的研究显示, 二者的压力关系在多个非晶材料体系
(例如Se [64])中均存在一个最大值现象, 在最大值
两侧的低密度与高密度区间分别表现出正或负的

dTg/dP与 dTm/dP [65−68], 表现出很强的相似性
与相关性 [69].

图 5表明当体系的动力学达到Fragility上限
时, 在一个冷却与加热循环中, ∆Tf将接近于零. 这
意味着经冷却过程得到的非晶态, 在加热到玻璃转
变发生过程中, 升温焓曲线始终沿着冷却焓曲线返
回到过冷液态 (平衡态). 也就是说, 当体系达到动
力学极限, 加热过程中没有焓弛豫发生. 这可能意
味着非晶态中非平衡特征消失, 围绕玻璃转变冷却
与加热循环中, 焓曲线表现出可逆特征, 表现出与
热力学上的二级相变相似的特征.

我们最近的研究表明 [45], Cp曲线上的量热学

玻璃转变宽度仅仅取决于强弱性因子和非指数参

数, 而非线性因子的影响非常微弱, 以至可以忽略.

研究发现, 强弱性越高、非指数因子越高则玻璃转
变宽度越窄. 当使用m = 175, 并借助m与βKWW

的Bohmer关联 [20], 有βKWW ∼ 0.23, 则容易计算
出动力学最弱液体的玻璃转变宽度∆Tg/Tg 约为

0.069.

4.2 动力学极限情况下体系的热力学特征

非晶材料在动力学上差别较大, 简单的共价
氧化物玻璃通常具有较低的m值, 而离子体系如
60Ca(NO3)2-40KNO3等通常具有高m值 [70]. 对
于金属体系, m 值通常随组元数目的增多而降

低, 多组元的块体非晶金属体系通常具有较低
的m值 [71], 而小分子体系的m则分布在中等或

者偏弱范围内 (m > 45). 图 5在实验上确定了
液体动力学上限的存在, 那么动力学上最弱的
液体在热力学上有哪些基本特征？基于Wang-
Angell关联 [33], m = cTg∆Cp(Tg)/∆Hm, 并使用
∆Cp = K/T (其中K为常数), 得到了液 -固Gibbs
自由能差∆G新的表达式, ∆G = ∆Sm[∆T +

m∆T/56 − mTm ln(Tm/T )/56]. 早期对∆G的研

究中, 建立了多种公式来表达实验上∆G值偏离

∆G = ∆Sm∆T的现象 [72−74], 但是关于这一偏
离程度是否与材料的本征参量相关, 尚缺乏明确
认识. 在此新公式中, 除温度以外, 其他三个变
量m, ∆Sm, Tm均为材料特征参量. 图 6绘制了
具有不同m值的非晶材料液 -固Gibbs 自由能差
∆G/∆Hm随温度变化的曲线, 发现一个共特征
是, 随过冷度的增加, 曲线在理论上达到一个最
大值, 对于具有高m值的非晶体系, ∆G/∆Hm曲

线偏离程度较大且最大值在相对较低过冷度下出

现; 相反, 低m值液体的∆G曲线相对于∆Hm的

偏离程度较小, 其最大值只能出现在过冷度极大
的情况下. 显然, 图 6表明以往观察到的不同材
料体系∆G相对于∆Hm偏离实际上与材料本身

的动力学 (m值)直接相关. Inoue和Takeuchi [75]

详细分析了Pd40Ni10Cu30P20 (m = 55 [37])合金的
液固∆G曲线, 显示最大值出现在TK 处. 根据
d∆G/dT = −∆S, 以及液固过剩熵∆S > 0, 可
知d∆G/dT最大值出现在∆S = 0的TK温度下

(由于熵危机而导致液态相对于晶态的过剩熵归
零). 同时, 可以断定实验中不能得到d∆G/dT > 0

的情况 (即图 6中虚线部分). 从图 6也可看出, 随
着m值的增加TK (∆G最大值位置)逐渐接近Tm.
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图 6也给出了动力学最弱的 (m = 175)液体的∆G

曲线的变化规律, 发现最大值出现在T/Tm ∼ 0.75

下, 这个值接近了纯物质Tg/Tm实验数据的上限.
Angell系统分析了TK/Tg与m的关系 [76,77], 发现
TK/Tg 基本上随m而变大, 可以预计对于m = 175

的动力学极限情况下, 二者基本相当.
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∆
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H
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m/

m/
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图 6 不同m值体系液 -固Gibbs自由能差∆G

Fig. 6. Liquid-crystal Gibbs difference ∆G of typical
glass forming systems with different fragility.

需要说明的是, 以往关于金属合金的非晶形成
能力的研究通常认为, m越小, 动力学上越有利于
非晶形成 [78]; 而∆G越小, 热力学上则有利于非晶
形成 [79]. 根据图 6所显示的m 与的∆G/∆Hm的

关系可以推断, 在热力学与动力学上均有利的非晶
形成条件是体系具有低的∆Sm. 这与实验测量中
所观察到的具有高玻璃形成能力的材料往往有低

∆Sm值这一特征是一致的
[80,81]. 需要补充的是,

关于非晶形成的理论研究通常认为高熔化熵有利

于非晶形成 [82], 这主要基于形核 -生长理论中匀质
形核速率在表观上与熔化熵呈反比, 但是显然这
与实验中普遍观察到的低熔化熵有利于非晶形成

相左.

5 结 论

研究了不同非晶形成材料在围绕玻璃转变的

冷却与加热循环中的热力学行为. 建立了焓弛豫
谱, 展示了弛豫焓的基本特征, 并揭示了弛豫焓与
其他相关参量之间的关联. 在实验上证实了非晶材
料的玻璃转变与稳定晶相熔化过程的相似性. 通过
建立弛豫谱与液体强弱性之间的关系, 展示了在达
到动力学极限条件下体系发生玻璃转变的热力学

特征.
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Abstract
The glass is in a non-equilibrium state in nature, and relaxation might occur towards the equilibrium state at a

certain temperature. When heating a quenched glass, relaxation can be resolved as temperature approaches to the glass
transition, and further heating leads to enthalpy recovery as the system turns into an equilibrium supercooled liquid.
The released energy involving the relaxation relative to the original quenched state is, in magnitude, identical to the
gained energy in enthalpy recovery, showing a memory effect. In this paper, we discuss the enthalpy behaviors involved
in a cooling and reheating cycle around the glass transition in various glass forming systems such as oxides, metal alloys,
and small molecular systems. The cooling and heating rates are fixed to be −/+ 20 K/min with the related cooling and
heating heat capacity curves being determined. It is found that the relaxation enthalpy involved in the cooling/heating
cycles is closely related to the enthalpy of fusion for the glass forming materials, and the basically linear correlation
implies the similarity between the glass transition and melting behaviors with regard to the atomic rearrangements
involved in the relaxation and solidification processes. The determining of the cooling and heating heat capacity curves
also helps establish the enthalpy relaxation/recovery spectra of various glasses, and the symmetry of the spectrum is
associated with the fragility of glass-forming material. For the material of low or medium fragilities, the symmetry of the
enthalpy relaxation spectrum is observed to be somehow dependent on the fragility, while for the high fragility glass, the
symmetry keeps almost constant. The dependence of fragility on the glass transition thermodynamics is also discussed,
and low melting entropy and high fragility are shown to reduce effectively the liquid-crystal Gibbs free energy difference.
Using the correlation between the relaxation enthalpy and kinetic fragility reported in our previous studies, the glass
transition thermodynamics for the case of the most fragile glass with m = 175 is evaluated, especially compared with
the second phase transition of thermodynamics. The results provide a new understanding of the thermodynamics of the
relaxation in glassy material and the glass transition.
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专辑: 非晶物理研究进展

熵在非晶材料合成中的作用∗

李蕊轩 张勇†

(北京科技大学, 新金属材料国家重点实验室, 北京 100083)

( 2017年 6月 1日收到; 2017年 6月 21日收到修改稿 )

熵作为系统的状态函数, 对于真实物质体系而言是一个极为重要的物理量. 在非晶态合金的制备过程中
最具代表性的指导原则有 “混乱原理”和井上三原则, 二者皆与熵有着紧密的联系. 在过去很长一段时间内,
这些经验准则指导了大量新型非晶体系的发现, 但近些年的实验结果对这些理论提出了质疑. 除组元数目之
外, 还有其他尚待研究的因素也影响着合金体系的玻璃形成能力. 本文总结了玻璃转变过程中熵在热力学条
件、动力学条件和结构条件中所扮演的角色, 阐述了其对玻璃形成能力产生的或正或反的影响. 特别是对近几
年发展起来的高熵非晶体系的研究有助于开发出临界尺寸更大的非晶合金, 也有助于进一步探索多组元合金
和非晶形成能力之间的关系.

关键词: 熵, 非晶形成能力, 高熵非晶, 块体非晶
PACS: 71.23.Cq, 71.55.Jv, 78.55.Qr DOI: 10.7498/aps.66.177101

1 引 言

20世纪 30年代初, 通过多次蒸发沉积实验,
德国物理学家Kramer [1]制备出了Sn的非晶态金
属薄膜, 这是人类首次发现非晶态金属. 1952年,
Turnbull通过水银过冷实验总结得出提高冷却速
度可以使得金属熔体达到远离平衡态的深过冷温

度区间而不发生结晶, 冷却速度越快这一现象越明
显; 随后他又提出, 对于任何成分的金属熔体, 只要
冷却速率足够快, 都可以以一种无扩散的方式凝固
而形成玻璃 [2]. 因此, 在这一领域, Turnbull是公
认的非晶合金的理论奠基人. 1960年, 这一猜想得
到证实, 加州理工学院的Duwez及其团队 [3]利用

冷却速率高达 106 K/s 的快冷技术制备出了厚度
仅有 20 µm 的Au75Si25非晶合金样品, 这是史上
第一次用人工的方法得到的真正意义上的非晶合

金. 然而, 传统合金体系的玻璃形成能力通常较弱,
必须通过极高的冷却速率来满足制备需求, 这在很
大程度上阻碍了金属玻璃的进一步发展.

人们并未停下探索未知世界的脚步, 研究人员
一直以来尝试各种办法制备更大尺寸的非晶态合

金. 20世纪 60年代末, 陈鹤寿 [4]研究了钯基合金

体系的玻璃形成能力, 第一次制备出直径为毫米级
的Pd-Cu-Si金属玻璃棒. 1989年, 日本东北大学的
井上明久等 [5,6]采用非贵金属元素制备出毫米级

金属玻璃Mg-Cu-Si和La-Al-Ni. 随后性能优良的
Zr, Zn, Cu, Sr, Ti等非晶体系也相继问世 [7−9], 其
临界尺寸均超过了 1 mm, 对制备条件的要求不再
苛刻. 此后, 三维尺度在毫米量级的金属玻璃被称
为块体金属玻璃 (bulk metallic glass, BMG). 20世
纪 90年代初, Greer提出 “混乱原理”, 在这一原理
的启迪下, 日本和美国的两个课题组几乎同时制备
出多组元的块体金属玻璃, 临界尺寸达到厘米级,
并将临界冷却速率减小至 1 K/s [10−14]. 井上明久
在实践的基础上不断归纳总结出块体非晶合金的

形成规律, 提出了高玻璃形成能力的合金体系应该
遵守三个准则: 1)合金体系由至少三个元素组成;
2) 3个主要的组成元素必须具有足够大的原子尺

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51471025, 51671020)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: drzhangy@ustb.edu.cn
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寸差; 3)组成的组元之间应当存在较高的混合放热
值. 在这以后, 块体非晶的发展迎来高峰期, 相继
制备出了不同成分的块体金属玻璃.

然而, 2004年Cantor等 [15]基于实验结果对

Greer的混乱原理提出质疑, 他最多合成了含有 20
种金属元素的合金体系, 但对这些合金进行铸造和
熔融纺丝都不能获得非晶态结构, 因此他指出混乱
原理并不能完全描述非晶态结构形成的规律, 其他
因素也发挥着重要作用.

在统计物理中, 熵 (S)是一个用来描述体系混
乱程度的物理量, 其表达式为

S = k lnΩ, (1)

其中Ω为在宏观态中包含微观态的总数, k为玻尔
兹曼常数. 在热力学中, 克劳修斯则给出在可逆过
程中熵的变化:

dS = δQ/T, (2)

其中δQ是在此过程中体系与外界所交换的热量.
一般而言, 一个真实的物质体系的熵包括构

型熵Scon,振动熵Svib,电子熵Selec和磁性熵Smag,
因此,

S = Scon + Svib + Selec + Smag. (3)

在金属和合金体系的总熵中, 电子熵和磁性熵所占
比例一般很小. 因此, (3)式可简化为

S = Scon + Svib. (4)

一般而言, 金属玻璃样品在恒压条件下制备,
因此用吉布斯自由能 (G = H − TS)来描述、判断
整个过程是非常方便的. 随着吉布斯自由能不断减
小, 描述微观状态的熵S和描述体系内能的焓H将

协同作用, 在不同的温度范围内, 二者应该有着分
明的主次关系. 本文突出强调熵在整个玻璃转变过
程中所起的作用, 同时阐述了其在近些年新发展的
高熵金属玻璃中的地位.

2 非晶形成的热力学条件

过冷液体的晶化包括两个方面: 一是晶核的形
成, 涉及固 -液两相的自由能差和二者界面能的相
对关系, 与构型熵和振动熵密切相关; 二是晶核的
长大, 涉及原子的扩散能力. 当温度低于熔点Tm

时, 合金熔体进入过冷液相区, 随着温度进一步降

低, 过冷度逐渐增大, 此时, 从过冷液体到晶态固
体的相变驱动力亦逐渐增大, 形核临界半径逐渐减
小, 这意味着形核愈来愈容易, 但是原子的扩散随
着温度的降低而变得困难, 晶核的长大被抑制. 因
此, 通常在某一温度区间形核与生长能够相互妥协
而大大缩短晶化时间, 即在这一最优温度区间, 既
能形核又能使晶核快速长大. 从形成金属玻璃的角
度来看, 一方面要尽量缩短熔体在这一温度区间所
停留的时间, 另一方面要延长晶化时间. 前者与冷
却速率有关, 主要取决于实验手段、样品尺寸和合
金本身的导热能力, 后者则与合金相变驱动力、固
液两相界面能和原子的扩散系数相关. 从凝固形核
角度考虑, 在过冷液体中能够稳定存在的临界形核
半径 rc为

rc =
2σ

∆Gl-s
, (5)

其中∆Gl-s为液固两相的自由能差, σ为两相界面
能. 那么, 形成此晶核所需的临界能量Ec为

Ec =
16πσ3

3∆G2
l-s
. (6)

显而易见, 临界半径 rc越大, 临界能量Ec越大, 晶
化越不容易发生, 也即越容易形成玻璃态. 要想获
得较大的临界能量, 增加玻璃形成能力, 就要减小
固液两相之间的自由能差.

根据Thompson提出的凝固过程中固液两相
自由能差的公式:

∆Gl-s = ∆Sf∆T
2T

Tm+T
, (7)

其中∆T表示过冷度, ∆Sf表示熔化熵, 也就是固
液两相在熔点附近的熵值差. 由 (7)式可知过冷度
越大, 固液两相吉布斯自由能差∆Gl-s越大, 此时
容易形成晶体. 但如果减小固液两相之间的熵值差
∆Sf, 就会使∆Gl-s 减小, 在这种情况下就更容易形
成非晶体.

相对于晶态固体, 合金的过冷熔体因为其能量
更高, 原子分布更加混乱, 所以液态的熵值通常较
大. 在液体状态中,因为原子处于较高能量状态,可
以认为由温度主导的振动熵对总熵的贡献较大, 而
较大的原子间距使得构型熵的作用很小, 所以液态
时多组元合金和单质金属的熵值相差无几. 当温度
降低, 熔体凝固后, 原子基本被限制在平衡位置附
近, 振动熵大大减小, 而构型熵在总熵中所占比例
增大, 因此多原子排列组合的构型使得构型熵的作
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用在竞争中更明显, 即多组元合金的熵比单组元金
属的熵高得多. 就此意义而言, 在多组元合金中液
固两相熵值差减小, 凝固过程中的某一瞬时中, 熔
体中的原子排布状态就与液态中的原子排布状态

更为接近, 此时过冷液体和结晶相的吉布斯自由能
差∆Gl-s较小, 所以就有利于非晶的形成, 即多组
元高熵合金体系的非晶形成能力更强, 如图 1所示.

(a)

(b)

图 1 (a) 总熵值较小; (b) 总熵值较大的合金体系液固两相
原子的排布状态

Fig. 1. The atomic arrangement of liquid and solid phases
in (a) low-entropy alloy, (b) high-entropy alloy.

由剑桥大学的Greer提出的 “混乱原理”在很
长一段时间内指导了大量高玻璃形成能力的合金

体系的发现, 即合金组元越多, 玻璃形成能力越强.
这就是基于热力学条件下熵对非晶形成过程的促

进作用. 在熵的玻尔兹曼定义式中, N种元素组成
的理想熔体的构型熵可以表达为

Scon = −R
∑
i

ci ln ci, (8)

其中 ci表示原子分数, R表示理想气体常数. 假设
当合金为等原子比时, 各元素的原子分数都相等,
也就是说 ci = 1/N , 因此

Scon = R lnN, (9)

即组元越多, 混合熵越高. 尽管 “混乱原理”没有直
接说明各原子的相对含量, 但表示了多组元和高混
合熵对非晶态形成的促进作用.

非晶态是一种亚稳态, 无时无刻不在趋向稳定
态, 如最初合成的Au75Si25非晶态薄膜只能在室温

下存在几个小时. 因此, 形成非晶除了要提高熔体
冷却过程中的玻璃形成能力之外, 还要提高非晶相
的稳定性. 研究表明, 非晶的稳定性与其玻璃形成

能力密切相关 [10], 具有高稳定性的非晶态体系通
常具有高的玻璃形成能力和宽的过冷液相区.

所以从热力学上讲, 可以通过熵值的增加来提
高玻璃形成能力和非晶的稳定性. 也就是说增加熵
值有利于非晶的形成.

3 非晶形成动力学条件

从热力学上讲, 大过冷度下相变驱动力极大,
过液体变得极不稳定. 但是热力学只是非晶形成的
必要条件, 动力学对非晶的形成和抑制晶化也至关
重要. 单组元金属的晶化是一个同素异型转变, 没
有成分的变化, 再加上金属键无方向性, 原子只需
要在近程调整位置即可晶化, 所以此类晶化过程几
乎无法抑制. 而对于二元甚至多元合金, 结晶相和
液相成分差别大, 又有多相竞争生成, 晶化的形核
和生长需要原子做长程运动, 因此晶化过程容易从
动力学上被抑制, 有利于非晶态合金的生成.

形成非晶是一个避免非均匀形核和推迟均匀

形核的过程, 这一过程可以通过控制两个方面来实
现, 即提高冷却速度和改变合金体系.

根据非晶态合金形成的动力学原理, 对于给
定的合金熔体, 当温度降至熔点Tm以下时, 它可
以通过两种途径凝固 (如图 2所示): 当冷却速度
R < Rc (如R1)发生晶化转变, 需要形核与长大过
程; 而当R > Rc (如R2)时, 形核和长大过程没有
充分的时间, 熔体进入过冷状态, 随着温度的进一
步降低, 液体黏度将会逐渐升高到 1012 Pa·s, 或者
弛豫时间达到102 s. 此时, 粒子在有限的时间内很
难改变位置形成新的构型, 从而导致体系偏离平衡
态, 最终进入了非晶态.

Tm

Rc

↼t↽

↼T↽

Tc

tc

R1

R2

图 2 过冷液体连续冷却转变曲线

Fig. 2. TTT curves of the supercooled liquid.
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最初使用提高冷却速度的方法获得非晶, 当冷
却速度高于鼻尖温度所对应的冷却速度, 就能抑
制非均匀形核并阻止晶核长大. 加州理工学院的
Duwez及其同事获得的Au75Si25 非晶合金样品就

是利用冷却速度达到 106 K/s 的快冷技术制备成
的. 后来发展的甩带法等制备非晶条带的技术也是
依照这一原理.

现在, 通过调整合金体系成分可以在较低冷却
速度下获得大块非晶. 从晶核生长方面看, 如果晶
核长大过程中熔体的黏度较大, 原子扩散能力就
差, 在凝固时原子就不容易长程扩散从而进行形
核、长大, 这时就容易克服热力学熵的阻力而获得
非晶形成的动力学优势, 得到原子排列混乱的、短
程有序的非晶体.

熵和黏度的关系使其对于非晶的形成和稳定

非常重要, 液体的构型熵和黏滞系数 η的关系可用

Adam-Gibbs模型描述:

η = η0 exp
(

A

TScon

)
, (10)

其中A为常数, η0为一个大气压下的参考动力学黏
滞系数. 可见, 构型熵越高, 熔体的黏滞系数越低.
熔体的流动在微观上可以理解为原子排布的一个

构型向另一个构型的转变, 这一转变越容易、进行
的速度越快, 熔体的流动性越好、黏度就越小. 当
熔体的构型熵增加, 也就是熔体中原子可能存在的
构型数目增加时, 不同构型之间的转变就会变得容
易, 因而使得熔体流动性增强, 黏度减小. 再根据
Stokes-Einstein关系描述的液体的黏度和有效扩
散系数的关系

Deff =
kT

3πηa
, (11)

其中a为原子间距, η表示液体的黏滞系数. 熔体黏
滞系数的降低导致扩散系数增大, 原子充分扩散和
重新排列的机会增大, 原子长程扩散使得晶核形成
和长大的可能性增大, 此时倾向于形成有序的金属
间化合物, 而不是非晶体.

因此, 从非晶形成的动力学条件上讲, 高熵合
金体系的玻璃形成能力较差.

4 非晶形成的结构条件

在构型熵中还包含错配熵Sσ, 通常使用标准
化错配熵Sσ/kB 来描述体系中原子的错配度, 反映

体系中弹性能的大小. 大量玻璃形成体系的计算表
明, 随着Sσ/kB 的增加, 混合焓∆Hmix减小, 较大
的错排度使得原子倾向于混乱随机排列, 原子间应
力就较大, 从而使得有序相不稳定, 易于表现出无
序排列的非晶结构. 例如将原子尺寸很小的铍元素
加入锆基合金中将大幅提高玻璃形成能力. 错配
熵的大小可能还与晶化相复杂程度相关. 单质硅
等非金属元素结晶态下共价键的旋转, 使得它比由
金属键结合的单质金属复杂程度要高, 所以单一组
元的Si, Sn等比单质金属更容易形成非晶, 以此类
比至多组元合金中, 随着Sσ的增加, 我们可以认为
晶化相由于原子相差较大而变得更加复杂, 此时即
使在过冷液体中原子扩散速率很快, 也不容易发生
结晶. 因此, 可以使用错配熵值来预测玻璃形成能
力, 高的玻璃形成能力的合金体系Sσ/kB 临界值是

0.1, 而非晶体系中的平均值可以达到0.33 [16].
已有计算表明Sσ/kB~(δ/22)2 [17], 可见错排熵

与原子尺寸差 δ有关, 原子尺寸差越大, 错排熵越
大. 从非晶形成的结构条件来看, 错排熵的提高有
利于非晶形成能力的提高, 这也与井上经验准则中
要求的 “组成元素之间必须具有足够大 (> 12%)的
原子尺寸差”相一致.

除错排熵外, 还可以将与原子尺寸和原子堆垛
比率有关的结构因素导致的熵值的变化统一归结

成SE, 这相当于实际硬球混合模型与理想固溶体
的差, 此时总熵等于构型熵加由结构因素导致的额
外构型熵, 即S = Scon + SE. 计算表明, 在能够形
成非晶相的合金体系中, 随着原子堆垛比率的增
加, SE的值明显增大, 而在固溶体体系中SE 的值

相对较小 [18].
因此, 不管是用Sσ或是SE衡量结构因素, 均

表现为熵值越大, 非晶形成能力越强.

5 高熵非晶

根据最初的非晶形成 “混乱原理”和井上三原
则, 由多组元的等原子比或近等原子比金属元素组
成的合金体系可能具有优良的非晶形成能力. 台湾
清华大学Yeh等 [19]于2004年首次提出高熵合金的
概念. 高熵合金是具有 5种及 5种以上等原子比成
分的合金体系, 它表现出四大突出效应: 高混合熵
效应, 迟滞扩散效应, 晶格畸变效应和鸡尾酒效应.
人们一开始认为, 从已有的非晶形成理论方面讲,
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高熵合金天然满足多组元的要求, 且近等原子比的
成分使得溶质溶剂的区分并没有那么明显, 复杂的
成分使得凝固瞬间满足晶体相的成分的形成要求

比较困难, 严重的晶格畸变和迟滞扩散效应阻碍了
原子扩散, 所以高熵合金体系理论上存在形成非晶
相的倾向. 但是实验证明, 高熵合金通常会形成以
简单的面心立方或体心立方为主的固溶体结构. 因
为高熵效应在玻璃形成过程中多面性的影响, 高熵
合金的玻璃形成能力并没有人们期待的那么大.

(HEA)

(HE-BMG)

(MG)

图 3 高熵非晶的概念图

Fig. 3. A concept map of high-entropy-glass.

如图 3所示, 高熵非晶是高熵合金和非
晶态合金集合的交集. 2011年, 汪卫华课题
组 [20]第一个提出了这一概念并制备出了块体

Sr20Ca20Yb20(Li0.55Mg0.45)20Zn20 高熵非晶, 它
具有极低的玻璃转变温度并能在室温下表现

出类似于高分子的热塑性变形行为. 接着,
Takeuchi等 [21]首次制备出了同时含有金属和

非金属元素的高熵非晶Pd20Pt20Cu20Ni20P20.
此后, 人们又开发出多种具有良好性能的
高熵非晶体系. 如具有良好生物相容性的

Ca20Mg20Zn20Sr20Yb20
[22], 提高了移植生物体内

的降解性; Fe25Co25Ni25(PxC0.8−xB0.2)25 具有良

好的软磁性能 [23], 矫顽力仅为 1.2 A/m; GeNbTa-
TiZr具有良好的热稳定性, 在 750 ◦C经 1 h退火
后仍能保持非晶态结构 [24]. 表 1总结了到目前
为止发现的所有高熵非晶. 一开始人们希望通
过替换或增加周期表中的同族或化学性质相近

的元素, 由已有的非晶形成能力强的体系获得高
熵非晶体系, 如高熵非晶Pd20Pt20Cu20Ni20P20和

Ti20Zr20Cu20Ni20Be20分别是由已有的非晶合金
体系Pd40Ni40P20 和Zr41.2Ti13.9Cu12.5Ni10Be22.5
通过相似元素替换满足等原子比要求而实现的. 替
换后合金体系熵值增加, 但这并不表示玻璃形成能
力也会增加, 相反, 实验证明玻璃形成能力在替换
元素后大大减小. 如Pd40Ni40P20体系临界直径为

25 mm, 而高熵非晶Pd20Pt20Cu20Ni20P20
[21]的临

界直径只有 10 mm. Ti20Zr20Cu20Ni20Be20 [25]体

系非晶的临界直径仅为 3 mm, 虽然经过研究添
加Hf后可以提高玻璃形成能力, Ti20Zr20Hf20Be20
(Cu7.5Ni12.5) 的临界直径也只能增加至30 mm [26].
可见已有的高熵非晶体系玻璃形成能力都不高, 所
以最佳的非晶形成体系并不一定适用于高熵范围.

表 1 目前为止发现的高熵非晶

Table 1. High-entropy-glass systems discovered till now.

高熵非晶 临界尺寸/mm 时间 参考文献

Sr20Ca20Yb20(Li0.55Mg0.45)20Zn20 3 2011 [20]

Pd20Pt20Cu20Ni20P20 10 2011 [21]

Sr20Ca20Yb20Mg20Zn20 5 2011 [27]

Sr20Ca20Yb20Mg20(Zn0.5Cu0.5)20 5 2011 [27]

Ti20Zr20Cu20Ni20Be20 3 2013 [25]

Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7 15—20 2014 [26]

Gd20Tb20Dy20Al20M20(M = Fe, Co, Ni) 1 2015 [28]

Ti20Zr20Hf20Be20Cu20 12 2015 [29]

Fe25Co25Ni25(B0.7Si0.3)25 1.5 2015 [30]

Ti20Zr20Hf20Be20(Cu7.5Ni12.5) 30 2015 [31]

Ge20Nb20Ta20Ti20Zr20 thin film 2016 [24]

B20Nb20Ta20Ti20Zr20 thin film 2016 [32]

Fe25Co25Ni25(P, C, B) 25 1 2017 [23]
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2008年, 北京科技大学张勇等 [33]总结了多组

元合金体系的相形成规律. 多组元合金形成固溶
体相或者非晶相由固有原子尺寸差 δ和化学混合焓

∆Hmix共同决定. 定义原子尺寸分散度和混合焓
分别为

δ = 100

√√√√ n∑
i=1

ci(1− ri/r̄)2, (12)

其中 r̄ =
∑n

i=1
ciri, ci和 ri分别是第 i个组元的原

子百分比和原子半径.

∆Hmix =

n∑
i=1,i̸=j

cicjΩij , (13)

其中Ωij = 4∆HAB
mix, ∆HAB

mix是二元液态等原子合

金的混合焓. 当 δ足够大或者∆Hmix是足够大的负

数时, 就倾向于形成非晶相 [34]. 在较负的∆Hmix

下, 除了可能形成非晶相外, 还可能形成长程有
序的金属间化合物, 此时需要考虑影响原子排布
的构型熵Scon, 也有文献将构型熵称作混合熵, 用
∆Smix表示. 绘制∆Hmix-δ图和∆Smix-δ图, 可以
发现非晶相的形成区域为 δ > 9, −49 6 ∆Hmix 6
−5.5 (kJ/mol), 7 6 ∆Smix 6 16 (J/(K·mol)), 也
就是说, 当所涉及的合金成分参数落在这一范围内
时, 多组元合金才会形成非晶. Li等 [23]通过计算

证实 12种已有的高熵非晶体系的参数均落在这一
范围内, 这间接证明了这一预测的准确性.

6 结 论

非晶态结构的形成是熔体冷却过程中多相竞

争、形核长大过程被充分抑制的结果, 这一过程的
影响因素多且复杂. 从熵的角度讲, 它对非晶形成
的作用具有多面性, 如图 4所示. 从非晶形成的热
力学条件和结构条件而言, 熵值的增加通过分别作
用于固液两相自由能差和原子尺寸差而使玻璃形

成能力提高, 但从动力学条件而言, 熵值增加会使
黏度减小, 因而使玻璃形成能力降低. 所以, 单纯
基于多组元高混合熵的 “混乱原理”并不能完全描
述玻璃形成能力, 多组元高熵合金在不同条件下可
以形成固溶体、金属间化合物或非晶相, 高熵非晶
只是其中的一部分, 只有满足由原子尺寸差、混合
焓和混合熵限定的成分区域才能形成非晶相. 对高
熵非晶体系的研究有助于进一步探索多组元合金

和非晶形成能力之间的关系, 从而进一步提高非晶
形成能力.

(GFA)
(entropy)

GFA

图 4 熵在非晶形成过程中的多方面作用

Fig. 4. A schematic about the influence on glass forming
ability by entropy.

感谢日本东京大学王建国博士的有益建议和讨论.
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Abstract
Entropy is a state function of the real physical system, which relates to the chaos of a system. During the long-

term exploring glass-forming systems, many empirical rules are put forward, including “confusion principle” and three
empirical rules.

Over a long period of exploring, many glass-forming alloys are developed based on those principles, while some
questions have been raised in recent years based on the experimental results, because some other uncertain factors also
have influence on the glass-forming ability (GFA) except a number of constituents, e.g., entropy. Greer claimed that
in the “confusion principle” the higher the entropy value, the better the glass-formation ability will be, which does not
accord with the recent experimental results.

The effects of entropy on the glass-formation ability are summarized from the viewpoints of thermodynamics,
kinetics, and complexity of atomic structures. In the aspects of thermodynamics and structure, the increase of entropy
has a positive effect on glass formation, while in kinetics, the influence is negative. From the viewpoint of thermody-
namics, the increase of entropy leads to the decrease of the entropy difference between solid phase and liquid phase, and
therefore, the difference in Gibbs free energy between these two phases decreases. At a certain time during solidification,
compared with the low-entropy alloy, the high-entropy alloy in the solid phase has an atomic arrangement close to that
in the liquid, and it is more likely to form the amorphous phase.

In the aspect of kinetics, the increase of entropy results in the decrease of the viscosity of the system according
to the Adam-Gibbs equation. As a result, atoms diffuse easily in the system and the ordered-phase is more likely to
form, which means that the glass-formation ability decreases with the increase of entropy. Furthermore, in the aspect
of atomic structure, the increase of mismatch entropy relates to the big misfit degree between atoms, i. e. , the large
atomic size difference. Atoms in the high-entropy alloy tend to distribute disorderly in the system, and therefore the
stress between atoms increases. As a result, with the increase of the entropy, the ordered-phase becomes unstable and
the GFA will be enhanced.

Furthermore, the high-entropy-glass is briefly reviewed and analyzed, which is a new system between high-entropy
alloy and amorphous alloy. There have been many high-performance high-entropy-glass systems reported up to now. Re-
searches about this unique system will contribute to developing some new amorphous alloys with excellent performances,
and more importantly, to exploring the complex relationship between GFA and multicomponent alloys.

Keywords: entropy, glass-forming ability, high-entropy-glass, bulk metallic glass

PACS: 71.23.Cq, 71.55.Jv, 78.55.Qr DOI: 10.7498/aps.66.177101
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专辑: 非晶物理研究进展

非晶合金的离子辐照效应∗

卞西磊 王刚†

(上海大学材料研究所, 微结构重点实验室, 上海 200444)

( 2017年 5月 31日收到; 2017年 6月 26日收到修改稿 )

非晶合金作为一种快速凝固形成的新型合金材料, 引起了材料研究者的极大兴趣. 微观结构上长程无序、
短程有序的特征使其具有独特的物理、化学和力学性能, 在许多领域展现出良好的应用前景, 尤其是有望成为
核反应堆、航空航天等强辐照环境下的备选结构材料. 本文深入探讨非晶合金的辐照效应, 主要讨论离子辐照
对非晶合金微观结构、宏观力学性能以及其他物理化学性能的影响, 可为进一步理解非晶合金的微观结构和
宏观力学性能之间的关系提供有效的实验和理论基础, 也可为非晶合金在强辐照环境下的服役性能预测提供
实验依据, 对推进非晶合金这一先进材料的工程化应用具有重要的理论与实际意义.

关键词: 非晶合金, 离子辐照, 微观结构, 力学性能
PACS: 81.05.kf, 61.43.Dq, 62.20.F–, 61.80.Jh DOI: 10.7498/aps.66.178101

1 引 言

在核反应堆运行中, 其结构材料长期处在高温
高压强中子辐照环境下, 对材料的结构和性能造成
损伤. 强烈的辐射还能分解腐蚀性介质, 营造含有
多种自由基的侵蚀环境, 提高了应力腐蚀的敏感
性, 加快了材料的腐蚀. 因此, 材料的抗辐照性能
直接决定着反应堆的安全运行和使用寿命 [1]. 此
外, 航天器长期在空间环境的运行过程中, 诸如电
子、离子、γ 射线等太空辐射会对航天器材料以及

电子设备等产生重要的影响, 甚至导致零部件失效
而发生灾难性事故 [2]. 因此寻找高性能的金属材
料, 使之能够长久地安全应用于核反应堆、外太空
等恶劣环境中, 是结构材料研究领域的最基础的问
题之一.

自20世纪 90年代初多组元成分非晶合金成功
开发至今, 对非晶合金在成分体系、玻璃形成能力、

微观结构、力学性能以及物理性能等方面的研究获

得了巨大进展. 非晶合金是指结构类似于玻璃的无
固定形态的金属或合金, 通过快速凝固技术而得到
的一种新型金属合金材料 [3−5]. 金属熔体来不及结
晶形核, 固态合金保持了熔体状态下原子杂乱无序
排列的结构, 故非晶合金又被人们形象地称为 “被
冻结的液体” [4]. 相对于传统金属材料, 非晶合金由
于不含晶体缺陷, 表现出了较高的硬度、断裂韧度
和屈服强度 [6−8]. 因此, 非晶合金有望成为应用于
强辐照环境下的备选材料.

为了拓宽非晶合金在核反应堆、航空航天等领

域的应用, 开展非晶合金的辐照效应相关研究至关
重要. 基于此, 本文深入探讨非晶合金的辐照效应,
主要讨论离子辐照对非晶合金的微观结构、宏观力

学性能以及其他物理化学性能的影响, 从而进一步
理解非晶合金的微观结构和力学性能之间的关系,
为推动非晶合金在离子辐照环境下的应用提供实

验依据和理论基础.

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2015CB856800)和国家自然科学基金 (批准号: 51671120)资助的课题.
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2 非晶合金的离子辐照效应

非晶合金的离子辐照效应是指离子与非晶合

金的相互作用而引起非晶合金的微观结构、物理

化学和力学性能的变化. 从热力学角度讲, 单个离
子所涉及的能量仅为几个电子伏, 然而高能离子的
能量为keV数量级, 甚至达到GeV级别. 当高能离
子与固体材料相互作用时, 入射离子与原子发生碰
撞而造成能量损失, 其能量损失主要是电子能量损
失和核能量损失 [1]. 电子能量损失是指入射离子
与原子发生非弹性碰撞, 原子被激活并使得核外电
子发生电离, 入射离子的部分能量转换为原子的内
能. 电子能量损失可能造成绝缘体和半导体中空
位和电子密度的改变, 从而影响材料的性能. 当入
射离子与原子核发生弹性碰撞时, 会把部分能量传
递给原子核, 因此而造成的能量损失称为核能量损
失 [1]. 对于非晶合金而言, 主要以核能量损失造成
的结构缺陷和辐照损伤为主. 即入射离子与非晶合
金中靶原子发生碰撞, 造成靶原子的离位, 产生大
量的空位和间隙原子, 空位和间隙原子分离形成离
位峰, 而离位峰周围的间隙原子动能较小, 会把自
身的能量转换成热能, 大量间隙原子共同产生的热
能形成热峰, 使得材料局部区域发生熔化, 热峰的
温度快速下降导致非晶合金凝固, 其非晶相的结构
发生改变, 从而影响了非晶合金的物理、化学和力
学性能 [1,9−11].

2.1 离子辐照对非晶合金微观结构的影响

由于没有晶界、位错等晶体缺陷, 非晶合金
经离子辐照后, 其微观结构最明显的变化就是非
晶相发生晶化转变. Klaumunzer等 [12]研究了O,
Ar, Ke离子辐照对Pd80Si20非晶合金的影响, 认
为离子辐照对非晶合金具有剧烈的损伤, 能够表
现出类似于传统晶体合金的缺陷、空位、团簇和

辐照肿胀等行为. 最近Luo等 [13]研究了 300 keV
Ar+辐照对热稳定较好的Zr61.5Cu21.5Fe5Al12非
晶合金的影响, 结果如图 1 (a)所示. 离子通量为
1× 1016 cm−2时, 高分辨透射电镜 (high resolution
transmission electron micrograph, HRTEM)图片
显示有直径约为 5 nm的纳米晶体析出, 通过傅
里叶变换 (Fourier transformation, FT)和逆傅里
叶变换 (inverse Fourier transformation, IFT)发现

晶体为完美的面心立方单晶体 (图 1 (b)和图 1 (c)).
当离子通量增大到3×1016 cm−2时,晶化现象更明
显且晶粒尺寸变大 (见图 1 (d)), 然而FT和 IFT表
明晶体中含有缺陷 (图 1 (e)和图 1 (f)), 这说明离子
辐照不仅能够诱导非晶转变成纳米晶, 还能造成析
出的纳米晶产生晶格畸变 [13]. 尽管从HRTEM结
果发现了纳米晶的析出, 但是由于纳米晶的数量非
常少, 故无法从X射线衍射图谱中探测到晶体相.
Shao等 [14]利用1 MeV Cu+对Cu50Zr45Ti5非晶合
金进行辐照, 认为离子辐照可以引入更多的自由体
积, 加快了原子的运动能力, 从而造成了Cu10Zr7
和CuZr2纳米晶的析出 (图 1 (g)). 当Cu50Zr45Ti5
非晶合金被能量为 140 keV, 束流为 2 × 1017 cm−2

的He+辐照时, 纳米晶弥散分布在非晶相中, 晶化
伴随着氦泡的产生, 氦泡之间较强的相互吸引作用
和较高的运动能力促进了原子间发生弹性碰撞, 从
而有利于晶化的发生 [15,16]. 然而, 利用能量为
170 keV的N+辐照Ti45Cu40Zr5Ni5Sn5非晶合金

时,非晶合金的结构在束流5×1015—2×1016 cm−2

之间均保持非晶态, 没有出现任何晶化现象 [17].
最近, Bian等 [18]研究了 7 MeV的Xe26+辐照

对Zr基非晶合金结构的影响. 如图 2 (a)所示, 微
区X射线衍射 (X-ary diffraction, XRD)结果表明,
在 0—5 dpa范围内, 样品保持着完全非晶结构, 但
是衍射峰峰位和半高宽 (full width at half maxi-
mum, FWHM)发生了变化. 在 0—1 dpa, 半高宽
随辐照剂量的增加而增加, 表明非晶结构更加无序
化, 5 dpa的半高宽稍微有点减小, 说明非晶相结构
可能发生了无序到有序的转变. 衍射峰峰位随辐照
剂量的增加而减小, 表明非晶相的平均原子间距变
得越来越大, 即辐照造成了非晶合金的膨胀, 结果
如图 2 (b)所示. 根据Mayr等 [9−11]的模型, 剧烈的
原子核原子核碰撞产生位移级联和热峰, 级联中心
就会形成富空位区域, 进而吸收足够多的能量使得
局部发生熔化. 因此, 非晶合金在 0.5 dpa离子辐
照作用下, 能够在样品表面产生黏性流动, 从而在
级联中心产生大量的缺陷, 比如自由体积, 因此结
构更加无序 [18]. 辐照剂量增加到1 dpa或5 dpa时,
尽管样品表面的黏性流动加强, 但是Xe26+的热效
应大幅提高, 造成非晶结构的破坏, 从而导致无序
到有序的结构转变 (见图 2 (b)). 由此可见, 非晶相
结构是否发生晶化强烈地依赖于入射离子的能量

和非晶合金成分 [13−25], 具体结果列于表 1 .
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(a)

(b) (c)

0.21 nm fcc

(d)

(e)

(g)

(f)

5 nm

A

B

5 nm

图 1 (a)—(f) Ar+辐照Zr61.5Cu21.5Fe5Al12非晶合金的高分辨透射结果 [13] (a)辐射流量为 1×1016 cm−2时样品的HRTEM
图像; (b), (c) A区域的FT 和 IFT 图像; (d) 辐射流量为 3× 1016 cm−2 时样品的HRTEM 图像; (e), (f) B区域的FT 和 IFT
图像. (g) Cu+辐照Cu50Zr45Ti5非晶合金的选区电子衍射花样, Cu10Zr7 (#), CuZr2 (∗) [14]

Fig. 1. (a)–(f) HRTEM images of Ar ionirradiated Zr61.5Cu21.5Fe5Al12 glass [13]: (a) HRTEM image of the sample irradiated
with a flux of 1×1016 cm−2; (b), (c) FT and IFT patterns indexed by A in (a); (d) HRTEM image of the sample irradiated
with a flux of 3× 1016 cm−2; (e), (f) FT and IFT patterns indexed by B in (d); (g) the selected area diffraction pattern of
Cu ion irradiated Cu50Zr45Ti5 glass, the Miller indices correspond to crystalline Cu10Zr7 (#) and CuZr2 (∗) phases [14].
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图 2 (a) 不同辐照剂量下Xe26+辐照Zr50.7Cu28Ni9Al12.3非晶合金的微区XRD图谱; (b) 半高宽和峰位随辐照
剂量的变化 [18]

Fig. 2. (a) Mirco-area XRD patterns of the Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 metallic glass irradiated by Xe26+ at
different dosages; (b) FWHM and peak position as a function of the irradiation dosage [18].

表 1 非晶合金离子辐照研究的汇总

Table 1. Summary of ion irradiation studies in bulk metallic glass.

非晶合金 离子类型 离子能量/keV 离子束流/cm−2 晶化 (Y/N)
Zr61.5Cu21.5Fe5Al12 [13] Ar+ 300 3× 1015—3× 1016 Y
Ti45Cu40Zr5Ni5Sn5 [17] N+ 170 5× 1015—2× 1016 N
Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 [18] Xe26+ 7000 1.65× 1015 Y

Cu50Zr45Ti5 [15,16] He+ 140 2× 1017 Y
Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5 [19] Ni+ 3000 4.2× 1013—2× 1014 N

Cu50Zr45Ti5 [14] Cu+ 1000 1× 1016 Y
Ni52.5Nb10Zr15Ti15Pt7.5 [20] Ni+ 1000 1× 1016 Y
Ni52.5Nb10Zr15Ti15Pt7.5 [21] Xe5+ 18000 5× 109 Y

Fe73.5Nb4.5Cr5Cu1B16/Fe90Zr7B3
[22] Pb+ 5000000 1× 1011—2.3× 1013 Y

Zr50.7Al12.3Cu28Ni9 [23] Ar+ 70 2× 1015—1.43× 1016 Y
Zr55Cu30Al10Ni5 [24] Ga+ 30 7× 1014—2× 1015 N
Zr55Cu30Ni5Al10 [25] Co+ 40 7× 1016 Y
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关于非晶合金受到离子辐照产生晶化的原因,
目前还没有统一的定论. 人们首先想到的可能是在
离子辐照下, 入射离子的动能转换成热能, 使得非
晶合金的局域温度上升而熔化, 假以足够时间, 结
构有序化而形成晶体. 室温下, 熔融合金要想形成
非晶, 前提条件是冷却速率必须超过临界值 [3−5].
如图 3所示, Myers等 [20]通过数值模拟方法研究了

1 MeV的Ni+对Ni52.5Nb10Zr15Ti15Pt7.5非晶合金
的影响, 发现距离样品表面 420 nm处, 局域范围
(20 nm)温度达到 950 K, 这个温度高于非晶合金
的熔点. 然而在 12 ps内温度会降到玻璃转变温度
以下, 其冷却速率远远高于该非晶合金的临界冷却
速率. 因此, 他们认为非晶合金发生晶化的原因不
是由入射离子能量损失引起温度上升造成的, 而是
因为原子离位使得非晶合金局域密度产生波动, 增
强了原子的运动能力 [20].

x

z

(a)

(b)

(c)

图 3 1 MeV Ni+辐照Ni52.5Nb10Zr15Ti15Pt7.5非晶合金
后温度随时间的变化 [20] (a) 辐照后 1 ps; (b) 辐照后 6 ps;
(c) 辐照后 12 ps
Fig. 3. Temperature profile of Ni52.5Nb10Zr15Ti15Pt7.5
experiencing 1 MeV Ni+ ion bombardment after (a) 1 ps,
(b) 6 ps, and (c) 12 ps [20].

为了限制离子辐照造成样品温度的升高,
Rizza等 [22]选用 5 GeV Pb+对Fe基非晶合金进
行辐照, 辐照温度始终维持在90 K以下. 然后对辐
照样品进行HRTEM观察, 发现离子辐照形成直径
10 nm的轨道中心, 其衍射衬度明显高于周围基体,
结果见图 4 . 他们认为激发电子的能量弛豫造成了
离子轰击的区域密度减小、样品厚度变薄 [22], 进而
使得离子辐照区域的衬度较高. 离子辐照的区域尽
管出现白色斑点, 但是其结构仍为非晶相, 而在其
周围有纳米晶析出 (图 4 ). 其原因是离子轰击的附
近区域出现应力波动, 导致非晶相结构的稳定性降
低, 从而造成纳米晶的析出.

10 nm 10 nm

(a) (b)

图 4 温度 90 K下非晶合金经 5 GeV Pb+辐照后的
高分辨透射电镜图片 (a) Fe73.5Nb4.5Cr5Cu1B16;
(b) Fe90Zr7B3

[22]

Fig. 4. HRTEM images of isolated regions irradiated
at 90 K with 5 GeV Pb ions in (a) Fe73.5Nb4.5Cr5
Cu1B16 and (b) Fe90Zr7B3 glasses [22].

此外, Qin等 [26]还从系统能量和熵的角度解

释了非晶合金在辐照条件下晶化的原因. 他们认
为在辐照过程中, 辐照区域和周围基体非晶合金之
间存在着能量交换关系, 并给出了能量流动路径示
意图, 如图 5 (a)所示. 入射离子的能量∆En分为

两部分, 一部分能量 (∆Edis)用来原子重排, 另一
部分能量 (∆Esto)则储存在辐照造成的点缺陷 (空
位、间隙原子)当中. 相比于高能量亚稳态的原始
非晶结构, 原子重排容易形成一个较低的能量状
态 (如晶体结构), 从而出现原子的局域有序化转变
(见图 5 (b)). 因此, 释放的能量∆Er包括∆Edis和

原子重排前后的自由能差∆Erea. 由于辐照区域是
一个开放的非平衡系统, 经典热力学平衡系统的最
小Gibbs自由能理论不再适用. 在远离平衡的系统
中, 只有当输出熵∆Sexp大于自身生成熵∆Spro时,
有序化才有可能发生. 因此, 系统熵的改变量∆S

可表达为 [26]

∆S = −∆Sexp +∆Spro = −∆Er

T0
+

∆En

Te
, (1)
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式中, Te表示辐照区域的温度, T0表示周围非晶

基体的温度. 从 (1)式可以看出, 当∆S < 0时, 非
晶合金的结构就会发生无序到有序的转变. 此外,
通过改变入射离子的能量∆En, 就可以改变∆S的

值, 从而控制非晶合金的晶化过程. 因此也就不难
理解, 非晶合金的晶化强烈依赖于入射离子的能
量 [24,25]. 同时, 如果入射离子的能量非常高, 使得
∆S > 0, 非晶合金就难以发生晶化, 甚至会出现晶
体到非晶的转变.

Energy export(DEr)

Energy injection(DEn)

DEn+=DEsto+DEdis

DEr=Edis+Erea

DEdis

DErea

DEsto

Stimulated state

Stored defects

Original amorphous state

After-rearrangement state

(a)

(b)

图 5 (a) 辐照诱导晶化过程中能量流动路径示意图;
(b) 辐照区域能量储存和耗散过程 [26]

Fig. 5. (a) Schematic illustration of energy flow path-
way during irradiation-induced crystallization; (b) the
process of energy storage and dissipation in the irra-
diated region [26].

离子辐照还会造成非晶合金的表面形态发生

改变 [10,27−29]. 随着离子束流的增加, 黏性流动使
得Zr65Al7.5Cu27.5薄膜的表面粗糙度越来越小

[10],
而Fe40Ni38Mo8B14非晶薄膜的粗糙度随着离子束

流的增大而增大 [27]. 非晶合金表面的粗糙度除了
与入射离子能量有关, 还与入射离子和非晶合金之
间的夹角有关 [28]. 离子辐照造成非晶Ge形成许多
孔洞, 孔洞的形成起源于离子轨道中心快速升温和
膨胀产生的外向振动波, 而孔洞的形状和尺寸取决
于Ge的固 -液相之间的密度差 [29].

由以上研究结果可知, 离子辐照确实能够引起
非晶合金的非晶相结构发生改变, 可能会发生无序

到有序的结构转变, 即晶化, 也可能会使得无序化
的结构更加无序, 从而增加自由体积等结构缺陷.
因此, 非晶相结构的变化主要取决于辐照离子的能
量、辐照剂量以及非晶合金的化学组成. 然而, 关于
无序 -有序转变的原因, 目前还没有共识.

2.2 离子辐照对非晶合金力学性能的影响

离子辐照引入外界能量, 使得非晶合金的结
构发生改变, 而结构上的改变势必带来力学性能
的变化. 研究人员通过模拟研究了离子辐照对非
晶合金的力学性能的影响, 发现在不改变非晶结
构的前提下, 离子辐照能够造成非晶合金结构发
生细微而稳定的变化, 却能对其力学性能产生重
要影响 [9,30,31]. 与弛豫的样品相比, Mayr [9]观察

到离子辐照样品的自由体积增加, 屈服强度降低.
Shi等 [30]发现随着辐照剂量的增加, 非晶合金微
米柱压缩下的塑性变形方式从局域化的剪切带形

式转变为均匀剪切流变, 其原因是离子辐照诱导
非晶结构无序化, 二十面体团簇含量降低, 起到
软化作用, 塑性变形非局域化, 从而提高了塑性变
形能力. Avchaciov等 [31]也观察到了同样的结果,
离子辐照破坏了Cu64Zr36 非晶合金的拓扑短程有
序和化学短程有序结构, 进而破坏了其支撑骨架
(Cu-centered二十面体单元)形成软化区域, 促进
产生更多的剪切转变区, 从而获得更好的拉伸塑
性. 最近的实验研究也证实了上述模拟结果 [32−34].
通过微米柱压缩实验, Raghavan等 [32] 明确指出高

剂量的离子辐照产生更多的自由体积, 使得非晶合
金变形软化, 辐照样品的屈服强度低于未辐照样
品的 30%, 辐照样品的应力 -应变曲线如图 6 (a)所
示. 他们认为辐照后的样品以均匀变形的方式耗
散大部分应变能, 从而表现出显著的塑性 [32]. Liu
等 [33]研究了聚焦离子束在加工小尺寸样品时对非

晶薄膜力学性能的影响, 压痕实验表明未辐照样
品的变形方式为非均匀变形, 而Ga+辐照能够有
效抑制剪切带的形成, 硬度降低, 而且其变形方式
转变为均匀变形. 如图 6 (b)所示, Raghavan等 [34]

对Ni+ 离子辐照的Zr基非晶合金进行纳米压痕试
验, 他们发现随着辐照剂量的增加, 塑性变形方
式也发生了非均匀变形到均匀变形的转变, 具体
表现为载荷位移曲线的锯齿流变消失. 然而关于
力学性能发生变化的原因, 目前还不明确. 比如,
随着离子束流的增大, Zr61.5Cu21.5Fe5Al12非晶合
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金的结构发生非晶 -纳米晶转化, 纳米晶的析出对
剪切带起到阻碍作用, 造成了硬度和弹性模量增
加 [13]. 而Huang等 [17]发现, 随着离子束流的增大,
Ti45Cu40Zr5Ni5Sn5 非晶合金的结构保持非晶态,
但是由于短程序结构的原子间距变小, 变形能垒增
加, 导致硬度、弹性模量增大.
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图 6 (a) 辐照剂量为 10 和 100 dpa的微米柱压缩应
力 -应变曲线, 插图为压缩后的剪切带形貌 [32]; (b) 不同
辐照剂量下的载荷 -位移曲线 [34]

Fig. 6. (a) Representative stress-strain curves ob-
tained by compression of micropillars in the irradi-
ated regions, inset images shows morphology of shear
bands in compressed metallic glass pillars irradiated at
dosages of 10 and 100 dpa, respectively [32]; (b) load-
displacement curves of metallic glass sample irradiated
at different dosages [34].

美国宾夕法尼亚大学的Gianola研究组 [35,36]

对非晶纳米线的辐照效应进行了系统研究. 他们
选取脆性Pt57.5Cu14.7Ni5.3P22.5 非晶纳米线作为

研究对象, 利用Ga+进行辐照实验, 观察辐照后非
晶纳米线的结构和力学性能变化. 如图 7 (a)所示,
经过Ga+ 辐照后, 纳米线表现出准均匀塑性流变,
具有较大的拉伸塑性. 扫描电镜图片显示变形区
域明显颈缩 (图 7 (c)), 完全不同于剪切带主导的
非均匀剪切断裂 (图 7 (b)). 他们认为拉伸塑性来

源于离子辐照的作用, 离子辐照诱导非晶纳米线
的结构演变成另一种更加无序的非晶态 (图 7 (d)),
而不是源于尺寸效应. 对辐照后的纳米线进行退
火处理, 然后进行拉伸实验, 拉伸行为又回到脆性
状态 (图 7 (a)), 这表明非晶的力学响应是可调控
的 [35,36]. 他们还发现当离子束流和辐照的体积分
数超过某一临界值时, 变形区域准均匀流变, 塑性
更好, 同时屈服强度也会显著降低 [36].

Bian等 [18]利用Xe26+辐照Zr基非晶合金, 然
后对辐照样品的力学性能进行表征, 发现 0.5 dpa
辐照样品与未辐照样品相比, 其屈服强度和硬度
明显降低, 再增加辐照剂量, 屈服强度和硬度反而
增大. 如图 8所示, 原位拉伸实验表明四个辐照剂
量下的样品均呈现出颈缩现象, 均会在颈缩区域
发生剪切断裂. 辐照剂量为 0.5 dpa时, 初始延伸
率为 23%, 随着应力的逐渐增大, 颈缩区不断地向
外扩展, 最后达到 56%的最大延伸率 (图 8 (b)). 而
图 8 (a)中未辐照的样品, 初始延伸率为 14%, 最大
延伸率为 27% (非常接近文献 [37]报道的25%的塑
性应变). 辐照剂量 1和 5 dpa的最大延伸率分别
为34%和36%, 均小于0.5 dpa (图 8 (c)和图 8 (d)).
这表明低剂量的离子辐照可以大幅地增加非晶合

金的塑性变形能力, 进一步增加辐照剂量反而会使
塑性变形能力降低, 但是辐照后均比未辐照的塑性
变形能力强 [18]. 他们认为, 低剂量的离子辐照引
入了比未辐照样品更多的自由体积 (0.79%), 并且
辐照诱发非晶合金表面产生黏性流动, 使得自由
体积增加且分布更加均匀, 因此硬度和屈服强度
降低, 而塑性变形能力显著提高. 对于高剂量的离
子辐照, 尽管自由体积分数增加了, 但是由于纳米
晶的出现, 阻止了剪切带的扩展, 其硬度和屈服强
度增大, 然而纳米晶也降低了非晶结构的均匀性,
因此拉伸塑性降低 [18]. Greer等 [38]利用He+辐照
Ni73P27非晶合金后, 有2 nm左右的氦泡形成且均
匀分布在非晶基体内, 没有出现晶化现象. 原位拉
伸结果表明, 氦泡的产生没有损坏非晶合金的力学
性能, 反而使得屈服强度、最大抗拉强度和拉伸塑
性显著提高.

由此可见, 通过控制离子辐照的能量和辐照剂
量等参数, 可以选择性地调控非晶合金的结构, 从
而获得综合性能优异的非晶合金. 这也说明了离子
辐照调控非晶合金性能具有简单易行、可控性强的

特性, 为材料的设计提供了一种有效可行的手段.
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图 7 (a) 初始样品、Ga+辐照样品和辐照后退火样品的拉伸应力应变曲线; (b)和 (c)分别为初始样品和Ga+辐照样品断
裂后的扫描电镜图片; (d) 塑性变形区域断裂面的高分辨电镜图片, 插图为FT变换, 显示没有纳米晶出现 [35]

Fig. 7. (a) Stressstrain curves obtained from in-situ tensile testing of as-moulded, focused Ga+ ion irradiated,
and irradiated and annealed (T = 0.96Tg) nanowires with diameters ranging from 100–150 nm; (b) and (c) SEM
images of the fracture surfaces of as-moulded and ion-irradiated nanowires, respectively; (d) HRTEM image showing
heavily deformed ductile zone of fracture surface. No crystallization is observed, as confirmed by the FT of the
image (inset) [35].

2.3 离子辐照对非晶合金其他性能的影响

离子辐照对非晶合金的影响除了强度和塑性

之外, 还对其他性能有着重要影响. Yang等 [25]发

现Co+注入Zr基非晶合金内, 其摩擦系数降低了

52%, 因此离子辐照能够改善非晶合金的耐摩擦性
能. 离子注入Zr基非晶合金之后, 玻璃转化温度和
晶化温度提高, 这说明离子辐照可以提高非晶合金
的热稳定性 [25,39]. 但是, 也有实验表明随着离子辐
照剂量的增加, 非晶合金的玻璃转变温度降低而过
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图 8 不同辐照剂量下, 不同变形量的透射电镜原位拉伸图片 [18]

Fig. 8. Sequences of TEM images for the strained metallic glass irradiated at different doasges during in-situ
tension tests [18].
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冷液相区的宽度增大 [13]. Ar+和Ca+辐照后的非
晶合金浸泡在磷酸盐生理盐水中, 其耐腐蚀性能提
高, 其原因是离子注入改变了非晶合金的结构和
化学组成, 降低了表面自由体积的含量, 减少了腐
蚀的初始化位置 [39]. Nb+辐照La基非晶合金后,
其表面形成的含Nb辐照层在酸性溶液中的钝化
能力提高, 因此增强了非晶合金的抗腐蚀能力 [40].
Sort等 [41]研究了Ar+辐照和辐照温度对Zr基和
Ti基非晶合金物理化学性能的影响. 他们发现, 这
两种非晶合金在 620 K (小于Tg)和 298 K 辐照后
的润湿角没有明显改变, 但是经 620 K退火后, 非
晶合金的疏水性提高. 同时也发现 298 K下离子
辐照对非晶合金的耐腐蚀性能几乎没有影响, 而
在 620 K下离子辐照能够显著提高Ti基非晶合金
的耐腐蚀性能 [41]. Ar+辐照诱导铁磁性非晶合金
Fe67Cr18B15内FeCr原子团簇的相分离, 增强其超
导能力 [42]. Fe40Ni38Mo8B14基非晶薄膜的矫顽力

随着离子束流的增大而增大, 这是因为离子辐照增
加了薄膜表面的粗糙度, 形成更多的钉扎位置, 从
而阻碍了磁畴壁的运动 [27].

3 结 论

综述了非晶合金的离子辐照效应, 包括离子辐
照对微观结构、力学性能和其他物理化学性能的影

响. 离子辐照对非晶合金微观结构和力学性能的影
响取决于辐照离子的能量和非晶合金的成分; 离子
辐照在非晶合金中主要以核能量损失造成的结构

缺陷和辐照损伤为主; 离子辐照能够引入大量的自
由体积等结构缺陷, 增强原子的运动能力, 从而使
得非晶的结构更加无序或者发生晶化. 自由体积
的增加起到软化作用, 导致非晶合金的塑性变形方
式从非均匀变形转变到均匀变形, 提高塑性变形能
力. 与晶态合金相比, 非晶合金在辐照环境下不会
产生位错环、层错等结构缺陷, 是一种潜在的抗辐
照材料. 尽管关于非晶合金离子辐照效应的研究在
实验和理论上取得了一定的进展, 但是离子辐照对
非晶合金微观结构、力学性能以及其他物理化学性

能的影响众说纷纭, 没有一个统一的理论来解释和
说明造成这些现象的原因. 因此, 关于非晶合金离
子辐照效应的研究仍需进一步深入, 非晶合金真正
应用于核反应堆、航空航天等强辐照环境仍有待进

一步的研究.

参考文献

[1] Was G S 2007 Fundamentals of Radiation Materials Sci-
ence: Metals and Alloys (Berlin: Springer)

[2] Williams J C, Starke E A 2003 Acta Mater. 51 5775
[3] Greer A L 1995 Science 267 1947
[4] Wang W H, Dong C, Shek C H 2004 Mater. Sci. Eng.

R 44 45
[5] Inoue A 2000 Acta Mater. 48 279
[6] Ritchie R O 2011 Nat. Mater. 10 817
[7] Sun B A, Wang W H 2015 Prog. Mater. Sci. 74 211
[8] Demetriou M D, Launey M E, Garrett G, Schramm J

P, Hofmann D C, Johnson W L, Ritchie R O 2011 Nat.
Mater. 10 123

[9] Mayr S G 2005 Phys. Rev. B 71 144109
[10] Mayr S G, Averback R S 2001 Phys. Rev. Lett. 87 196106
[11] Mayr S G, Ashkenazy Y, Albe K, Averback R S 2003

Phys. Rev. Lett. 90 055505
[12] Klaumunzer S, Schumacher G, Rentzsch S, Vogl G 1982

Acta Metall. 30 1493
[13] Luo W D, Yang B, Chen G L 2011 Scripta Mater. 64

625
[14] Carter J, Fu E G, Martin M, Xie G Q, Zhang X, Wang

Y Q, Wijesundera D, Wang X M, Chu W K, Shao L
2009 Scripta Mater. 61 265

[15] Shao L, Gorman B P, Aitkaliyeva A, Theodore N D, Xie
G Q 2012 Appl. Phys. Lett. 101 041901

[16] Carter J, Fu E G, Martin M, Xie G Q, Zhang X, Wang
Y Q, Wijesundera D, Wang X M, Chu W K, McDeavitt
S M, Shao L 2009 Nucl. Instrum. Methods Phys. Res.
Sect. B 267 2827

[17] Huang Y J, Fan H B, Zhou X Y, Xue P, Ning Z L,
Daisenberger D, Sun J F, Shen J 2015 Scripta Mater.
103 41

[18] Bian X L, Wang G, Chen H C, Yan L, Wang J G, Wang
Q, Hu P F, Ren J L, Chan K C, Zheng N, Teresiak A,
Gao Y L, Zhai Q J, Eckert J, Beadsworth J, Dahmen K
A, Liaw P K 2016 Acta Mater. 106 66

[19] Perez-Bergquist A G, Bei H B, Leonard K J, Zhang Y
W, Zinkle S J 2014 Intermetallics 53 62

[20] Myers M, Fu E G, Myers M, Wang H, Xie G Q, Wang
X, Chu W K, Shao L 2010 Scripta Mater. 63 1045

[21] Myers M, Charnvanichborikarn S, Wei C, Luo Z, Xie G,
Kucheyev S, Lucca D, Shao L 2012 Scripta Mater. 67
887

[22] Rizza G, Dunlop A, Jaskierowicz G, Kopcewicz G 2004
Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. Sect. B 226 609

[23] Chen H C, Cao G Q, Liu R D, Wang G, Yan L, Zhou X
T 2015 J. Appl. Phys. 118 035308

[24] Kawasegia N, Morita N, Yamada N, Takano N, Oyama
N, Ashida K, Taniguchi J, MiyamotoI, Momota S, Ofune
H 2006 Appl. Phys. Lett. 89 143115

[25] Yang Y Z, Tao P J, Li G Q, Mu Z X, Ru Q, Xie Z W,
Chen X C 2009 Intermetallics 17 722

[26] Qin W, Szpunar J A, Umakoshi Y 2011 Acta Mater. 59
2221

[27] Thomas S, Thomas H, Avasthi D K, Tripathi A, Ra-
manujan R V, Anantharaman M R 2009 J. Appl. Phys.
105 033910

178101-8

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.1016/j.actamat.2003.08.023
http://dx.doi.org/10.1126/science.267.5206.1947
http://dx.doi.org/10.1016/j.mser.2004.03.001
http://dx.doi.org/10.1016/j.mser.2004.03.001
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-6454(99)00300-6
http://dx.doi.org/10.1038/nmat3115
http://dx.doi.org/10.1016/j.pmatsci.2015.05.002
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2930
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2930
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.71.144109
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.87.196106
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.90.055505
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.90.055505
http://dx.doi.org/10.1016/0001-6160(82)90169-9
http://dx.doi.org/10.1016/0001-6160(82)90169-9
http://dx.doi.org/10.1016/j.scriptamat.2010.12.004
http://dx.doi.org/10.1016/j.scriptamat.2010.12.004
http://dx.doi.org/10.1016/j.scriptamat.2009.03.060
http://dx.doi.org/10.1063/1.4734399
http://dx.doi.org/10.1016/j.nimb.2009.05.068
http://dx.doi.org/10.1016/j.nimb.2009.05.068
http://dx.doi.org/10.1016/j.scriptamat.2015.03.002
http://dx.doi.org/10.1016/j.scriptamat.2015.03.002
http://dx.doi.org/10.1016/j.actamat.2016.01.002
http://dx.doi.org/10.1016/j.intermet.2014.04.016
http://dx.doi.org/10.1016/j.scriptamat.2010.07.027
http://dx.doi.org/10.1016/j.scriptamat.2012.08.015
http://dx.doi.org/10.1016/j.scriptamat.2012.08.015
http://dx.doi.org/10.1016/j.nimb.2004.08.008
http://dx.doi.org/10.1016/j.nimb.2004.08.008
http://dx.doi.org/10.1063/1.4927157
http://dx.doi.org/10.1063/1.2360181
http://dx.doi.org/10.1016/j.intermet.2009.02.013
http://dx.doi.org/10.1016/j.actamat.2010.12.025
http://dx.doi.org/10.1016/j.actamat.2010.12.025
http://dx.doi.org/10.1063/1.3075581
http://dx.doi.org/10.1063/1.3075581


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 178101

[28] Gutzmann A, Klaumünzer S, Meier P 1995 Phys. Rev.
Lett. 74 2256

[29] Ridgway M C, Bierschenk T, Giulian R, Afra B, Ro-
driguez M D, Araujo L L, Byrne A P, Kirby N, Pakari-
nen O H, Djurabekova F, Nordlund K, Schleberger M,
Osmani O, Medvedev N, Rethfeld B, Kluth P 2013 Phys.
Rev. Lett. 110 245502

[30] Xiao Q, Huang L, Shi Y 2013 J. Appl. Phys. 113 083514
[31] Avchaciov K A, Ritter Y, Djurabekova F, Nordlund K,

Albe K 2013 Appl. Phys. Lett. 102 181910
[32] Raghavan R, Boopathy K, Ghisleni R, Pouchon M A,

Ramamurty U, Michler J 2010 Scripta Mater. 62 462
[33] Liu Y H, Zhao F, Li Y L, Chen M W 2012 J. Appl. Phys.

112 063504
[34] Raghavan R, Kombaiah B, Döbeli M, Erni R, Rama-

murty U, Michler J 2012 Mater. Sci. Eng. A 532 407
[35] Magagnosc D J, Ehrbar R, Kumar G, He M R, Schroers

J, Gianola D S 2013 Sci. Rep. 3 1096

[36] Magagnosc D J, Kumar G, Schroers J, Felfer P, Cairney
J M, Gianola D S 2014 Acta Mater. 74 165

[37] Jang D, Greer J R 2010 Nat. Mater. 9 215
[38] Liontas R, Gu X W, Fu E, Wang Y, Li N, Mara N, Greer

J R 2014 Nano Lett. 14 5176
[39] Jia H L, Muntele C I, Huang L, Li X, Li G, Zhang T,

He W, Liaw P K 2013 Intermetallics 41 35
[40] Jiang Q K, Qin C L, Amiya K, Nagata S, Inoue A, Zheng

R T, Cheng G A, Nie X P, Jiang J Z 2008 Intermetallics
16 225

[41] Menendez E, Hynowska A, Fornell J, Surinach S,
Montserrat J, Temst K, Vantomme A, Baro M D,
Garcia-Lecina E, Pellicer E, Sort J 2014 J. Alloys
Compd. 610 118

[42] Okunev V D, Samoilenko Z A, Szewczyk A, Szymczak R,
Szymczak H, Lewandowski S J, Aleshkevych P, Więck-
owski J, Khmelevskaya V S, Antoshina I A 2011 J. Phys.
Condens. Matter 23 415702

178101-9

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.74.2256
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.74.2256
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.245502
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.245502
http://dx.doi.org/10.1063/1.4793562
http://dx.doi.org/10.1063/1.4804630
http://dx.doi.org/10.1016/j.scriptamat.2009.12.013
http://dx.doi.org/10.1063/1.4752280
http://dx.doi.org/10.1063/1.4752280
http://dx.doi.org/10.1016/j.msea.2011.11.004
http://dx.doi.org/10.1038/srep01096
http://dx.doi.org/10.1016/j.actamat.2014.04.002
http://dx.doi.org/10.1021/nl502074d
http://dx.doi.org/10.1016/j.intermet.2013.04.010
http://dx.doi.org/10.1016/j.intermet.2007.09.009
http://dx.doi.org/10.1016/j.intermet.2007.09.009
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2014.04.219
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2014.04.219
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/23/41/415702
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/23/41/415702


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 178101

SPECIAL ISSUE — Progress in research of amorphous physics

Ion irradiation of metallic glasses∗

Bian Xi-Lei Wang Gang†

(Labrotary for Microstructures, Institute of Materials, Shanghai University, Shanghai 200444, China)

( Received 31 May 2017; revised manuscript received 26 June 2017 )

Abstract
Metallic glasses (MGs), as new disordered materials prepared by rapidly quenching melted alloys, have attracted

tremendous attention in the material science community. Due to their long-ranged disorderd and short-ranged ordered
structures, MGs usually exhibit uniquely physical, chemical and mechanical properties, which give rise to promising
applications in many fields, and especially they are expected to be potentially structural materials used in irradiation
conditions, such as in nuclear reactors and aerospace.

In this paper, the effects of ion irradiation on the microstructure, mechanical properties, physical, and chemical
properties of MGs are reviewed. It is found that the effects of ion irradiation on the microstructures and mechanical
properties depend on the ion energy as well as the composition of MG. When high energy ions interact with a solid, the
collisions take place between the incident ions and atoms of the solid, which are dominated by inelastic processes (elec-
tronic stopping) and elastic processes (nuclear stopping). The inelastic processes result in the excitation and ionization of
substrate atoms. In contrast, the elastic processes lead to ballistic atomic displacements. Nuclear stopping can produce
structure defects and irradiation damage in glassy phase. The collisions between the incident ions and the target atoms
in MGs can cause the target atoms to deviate from their original positions, and leave a large number of vacancies and
interstitial atoms behind. The separations between the vacancies and the interstitial atoms form displacement cascades.
The interstitial atoms with a low kinetic energy can transfer self-energies to thermal energies, resulting in a thermal
spike due to the accumulation of a large quantity of the thermal energies from interstitial atoms. Such a thermal spike
will cause MGs to melt and resolidify, which therefore makes the structure of glassy phase changed. Furthermore, the
ion irradiation can modify the structures of MGs by introducing excessive free volumes and promoting the mobilities of
atoms, which leads to the dilatation of the glassy phase and nanocrystallization. The increase of free volumes softens
the MGs, and then causes the plastic deformation mechanism to transform from a heterogeneous deformation to a ho-
mogeneous deformation, which significantly enhances the plastic deformation ability.

This review paper can not only improve the understanding of the relationship between microstructure evolution and
macroscopic mechanical properties, and provide an experimental and fundamental basis to understand the deformation
mechanism of MGs, but also summarize the performances of MGs under high dosage of ion irradiation. Moreover, it is
of fundamental and practical importance for engineering applications of such advanced materials.

Keywords: metallic glasses, ion irradiation, microstructure, mechanical properties
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专辑: 非晶物理研究进展

非晶合金中的流变单元∗
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(中国科学院物理研究所, 北京 100190)

( 2017年 5月 26日收到; 2017年 6月 4日收到修改稿 )

非晶合金是一类具有诸多优异性能的先进金属材料, 同时也是研究非晶态物质的模型体系. 最近, 大量
的实验和模拟证据显示, 在非晶合金中可能存在类似晶体中缺陷的 “流变单元”, 这些动力学单元和非晶合金
的的流变、物理、力学性能密切关联. 本文主要综述了流变单元提出的背景、实验证据、流变单元的特征、激活
与演化过程、相互作用以及相关的理论. 文中提供了大量实验证据证明流变单元模型不仅可以帮助理解非晶
态物质中如形变、玻璃转变、弛豫动力学以及非晶结构和性能的关系等重要的基本物理问题, 而且可以指导非
晶合金性能的调控和设计, 获得性能优异的非晶合金材料.

关键词: 非晶合金, 流变单元, 玻璃转变, 形变
PACS: 61.43.Dq, 61.72.–y DOI: 10.7498/aps.66.176103

1 非晶合金研究现状及挑战

1.1 问题的提出

非晶态物质, 也常被称之为玻璃态物质, 在人
们日常生活中随处可见, 如玻璃、塑料、橡胶、沥青,
甚至松香、琥珀等都是典型的非晶态物质 [1,2]. 非
晶合金 (又称金属玻璃, metallic glass)是非晶材料
家族中的一位新成员, 它是 1960年代美国加州理
工学院的Duwez教授采用快速冷却技术 (冷却速度
高达 108 K/s)首先制备出的新型金属材料 [3,4]. 在
20世纪 90年代, 非晶合金的成分设计和制备工艺
又取得了许多新的突破, 制备出一系列尺寸超过毫
米量级、具有很宽的过冷液态温区 (10—100 K)的
大块金属玻璃 (bulk metallic glass, BMG)体系 [5].
非晶合金因其兼具金属和玻璃的优异特性, 已在很
多领域得到广泛应用. 同时, 作为一种全新的非晶
态体系, 其相对简单的结构和价键结合, 使得非晶
合金成为研究非晶态物质、凝聚态物理、材料科学

中一些重要物理问题的模型体系 [5,6].
据考证, 人类使用非晶态材料的历史可以追溯

到上万年前 [2], 可是对非晶态中许多基本问题的认
识还很肤浅, 这制约了非晶合金材料的高效研发和
性能优化. 非晶态的原子排列长程无序, 不具备平
移对称性和周期性. 这使得建立统一完备的、精确
描述非晶结构的结构模型十分困难. 尽管非晶态材
料在宏观上是均匀和各向同性的, 但越来越多的实
验证据表明, 在纳米尺度上, 其结构表现出明显的
不均匀性, 而这种结构不均匀性与材料的性能表现
密切相关 [7,8]. 非晶合金的形变、流变行为不同于
晶体材料, 在常规应力、应变条件下表现为应变局
域化和脆性, 对应变速率、温度等条件很敏感. 非
晶中的流变决定非晶材料得很多性能和特征, 同时
对于理解地质演化、地质灾难的物理本质至关重

要. 晶体材料的许多性能是与其缺陷运动紧密联系
在一起的, 缺陷是决定和控制晶态材料的性能、特
别是力学性能的关键因素. 目前, 对晶体中缺陷的
认识已经非常透彻, 完善的缺陷模型和理论已经建

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2015CB856800)、国家自然科学基金 (批准号: 51271195, 5141101072)和中国科学院前沿局
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立, 如位错理论 [9]. 但是在非晶态物质中, 广泛接
受的流变模型、系统完整的流变理论框架仍然没有

建立. 非晶合金中的形变或者流变是如何发生、演
化的, 流变和结构、性能的关系仍是未解之谜. 随着
非晶合金材料研究的不断深入, 基于平均场理论和
均匀性假设建立的相关非晶理论和模型越来越难

以解释发现的许多新现象.

1.2 已有非晶流变模型

对非晶态物质中玻璃转变和形变的研究过程

中, 人们发展了一些理论模型来解释非晶的流变或
者形变现象, 已经有一些较有影响的理论模型可以
较好地解释非晶态和过冷液体在一定温度区间内

和外部条件下的某些行为. 主要的流变模型如下.
1)自由体积理论 (free volume theory). Cohen

和Turnbull [10]提出的自由体积理论的物理图像完

整清晰, 数学形式简单, 可以定性地预言并解释许
多玻璃转变、形变相关的重要实验结果, 是玻璃转
变和非晶流变理论中最简单直观、也是应用最广泛

的模型. 该理论认为非晶流动与结构重排的前提
在于体系中存在粒子体积之外的过剩体积, 无量纲
的自由体积定义为υf = Vf/V (Vf为过剩体积, V 为
平均粒子体积). 自由体积只占非晶系统体积的很
小一部分, 并且为所有粒子所共有, 体系中的自由
体积是随机分布的, 并可以在不改变系统能量的情
况下连续移动. 在从液态逐渐冷却的过程中, 整个
体系的体积以及自由体积都会随之减小, 但当自由
体积小于一个临界值时, 体系中的基本单元将不能
再自由流动, 这时发生玻璃转变. 在玻璃态中, 自
由体积的浓度不再是温度的函数, 而是由玻璃形成
的条件和热历史决定的. 一般来说, 冷却速度越高,
玻璃中的自由体积越多. 哈佛大学的Spaepen [11]

将自由体积理论用于解释非晶合金中的流变行为.
他将局域的流动事件描述为一系列在高自由体积

点附近单个原子的跳跃, 类似于原子的扩散, 并采
用自由体积来度量体系的无序程度, 从而把流动性
或形变与自由体积定量地联系起来 [12]. 尽管自由
体积理论成功地解释了许多玻璃转变和形变的实

验现象, 但它也存在着一些无法克服的根本问题.
首先, 自由体积在实验中无法直接测量, 在理论上
无法给出明确的定义, 与材料的真实结构也很难建

立起直接对应. 其次, 这个理论对过冷液体以及玻
璃态中的动力学行为描述很不完善, 特别是无法解
释过冷液体中的不均匀性和弛豫的分裂等近年发

现的重要实验现象.
2)剪切转变区模型 (shear tranformation zone,

STZ). 美国麻省理工学院的Argon [13]受肥皂泡筏

实验的启发, 认为流动事件是由原子团簇整体参
与, 而非单个原子在自由体积涨落下的跃迁. 该模
型的基本假设是原子团簇是形变的基本单元, 在外
部作用下, 这些原子被激活并产生相对于弹性基体
的协同运动, 形成剪切转变区STZ. STZ的激活需
要跨越一个势垒, 进入一个能量较低的状态, 需要
有一定的临界激活能和激活体积. STZ激活过程既
可以是受外力激发, 也可以是受温度激发, 整体上
表现为一种动态的缺陷. 通过将STZ看成是弹性
基底限制下的Eshelby等效夹杂, 可以得到定量的
STZ激活能的表达式:

∆F = ζ(v)Gγ2
0Ω, (1)

其中, ζ(v)是和泊松比有关的量, G是剪切模量, γ2
0

是STZ的特征应变, Ω是STZ的特征体积. 根据目
前的理论和实验, 一般认为非晶合金中STZ大约包
含 50—500个原子, 通过计算其激活能在 1—5 eV,
大致对应 (20—120)kBTg. 通过STZ模型, 人们可
以重现金属玻璃在低温下的形变和Tg附近的流变

行为. Falk和Langer [14]将STZ模型进一步发展成
为塑性流变理论, 并可以通过计算机模拟来直接观
察STZ的运动. Johnson和Samwer [15]考虑了STZ
与弹性基体之间的相互作用, 在STZ模型的基础
上, 将STZ激活所需的能量和切变关联起来, 提出
了协作剪切模型 (cooperative shear model). 最近,
Schall等 [16]更是在胶体中直接观察到了这种STZ
的演化过程. 然而, STZ从一开始就被定义为一种
动态的缺陷, 使得其很方便地用于计算和模拟, 但
却缺失了与结构的关联, 很难在微观结构上找到明
确对应的区域. 最近很多工作也在努力寻找非晶中
不均匀结构和STZ之间的对应关系, 不过这就需要
对STZ的定义进行一定程度的修改. 而且, 现在计
算机模拟中常用的STZ理论还是建立在平均场理
论基础上, 没有考虑单元之间的相互作用, 在不同
温度条件下, 如果不考虑这种相互作用, 计算得到
的信息可能与实际情况产生较大的差别.
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1.3 结构及动力学不均匀性

越来越多的实验证据表明, 宏观上均匀的和各
向同性的非晶态物质的微观结构和动力学行为都

呈现出非均匀的特征. 这种隐藏在非晶无序混乱排
列表象下的不均匀性的发现, 使人们对非晶态的认
识进入了一个更深的层次. 同时, 也使过去的许多
理论和模型受到了挑战. 非晶微观结构不均匀分布
的特点需要采取一些巧妙、精细的实验手段才能分

辨. Wagner等 [8]采用原子力超声显微镜 (atomic
force acoustic microscopy)对PdCuSi非晶样品进
行局域超声模量的测量, 发现金属玻璃样品在不同
区域存在高达 33%的模量差别 (如图 1所示), 证明
了非晶合金中局域结构的不均匀性. Liu等 [7]也在

Zr基金属玻璃薄膜上通过测量其表面能量耗散的

方式, 发现了在能量耗散较低的基体上分散分布着
一些纳米尺度的高耗散区域, 而且这种能量耗散与
薄膜表面粗糙度无关, 是一种本征的结构 “缺陷”.
另外, Ichitsubo等 [17]将Pd 基金属玻璃在Tg的温

度以下采用超声辅助退火, 发现材料中某些区域更
容易晶化, 也就意味着其结构更加松散并且处于较
高的能量状态, 并由此推断出金属玻璃中存在明显
的不均匀的微观结构. 这些实验证据都表明, 在非
晶合金中存在着明显的结构的不均匀性, 并且很可
能有些区域表现出更加类似液体的性质, 更容易被
外部作用所激活. 动力学上, 非晶体系中不同原子
或区域运动性 (mobility)存在差别,如图 2所示,红
色区域表示运动性较强的区域 (mobile), 而蓝色区
域则表示运动性较弱的区域 (immobile) [18].
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图 1 (a)非晶态和 (b)晶态PdCuSi样品的接触谐波频率分布图 (代表模量) [8]

Fig. 1. Map of contact-resonance frequencies on (a) amorphous and (b) crystalline PdCuSi [8].

Increasing mobility

图 2 颗粒流体中的颗粒运动性差别 [18]

Fig. 2. Granular fluid with a colour scale showing the
mobility [18].

对于非晶材料而言, 目前的实验手段往往只能
采集到静态或者说统计的信息, 而这些信息都不能
体现出动力学的差异. 要直接观察到动力学不均

匀性, 必须采集一系列静态的结构信息, 通过时间
累积用动态的方式加以呈现, 这就要求实验手段既
具有很高的时间分辨率, 同时又要有相对宽泛的时
间测量窗口, 这都是对现有实验技术的挑战. 现在,
通过计算机模拟等手段, 已经可以很好地观察和分
析在过冷液态下的动力学不均匀性, 但在非晶合金
玻璃态中的直接实验观测仍然需要进一步的研究.
好在动力学的不均匀性会反映在展宽的非指数弛

豫行为中, 如图 3所示, 具有不同运动性的区域具
有不同的特征频谱, 各个区域互相叠加, 会形成一
个展宽的弛豫谱 [19]. 通过对弛豫频谱变化的研究,
也可以得到动力学不均匀性的信息. 弛豫频谱为研
究非晶动力学和流变提供了很好的手段. 需要强调
的是结构和动力学不均匀性之间是否直接对应, 目
前还有争议. 一般来说, 结构不均匀性会导致动力
学不均匀性, 反之则不一定必然成立.
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图 3 动态不均匀性体系里弛豫时间在弛豫谱 (左)与空间
(右)分布的示意图 [19]

Fig. 3. Schematic outline of the spectral (left) and spa-
tial (right) distribution of relaxation times in a system
with heterogeneous dynamics [19].

1.4 非晶中动力学行为和模式

液体中的动力学行为主要用物理参量黏度和

扩散来表征. 在远高于熔点的高温液体中, 宏观
的黏度 η和微观的扩散系数D很好地符合Stokes-
Einstein关系, 这时体系中也只存在单一的弛豫行
为. 随着温度的降低, 当过冷液体的温度低于一个
临界温度Tc ∼ 1.2Tg时, Stokes-Einstein关系失效,
单一的弛豫模式也分裂为两种弛豫模式—— α弛

豫和 β弛豫 [20]. α弛豫是一种相对 “慢”的弛豫过
程, 符合非Arrhenius关系, 当温度继续降低接近
Tg时其弛豫时间会迅速增大, 并在Tg处被冻结 (实
验时间尺度意义上的); β弛豫则是一种相对快的
弛豫过程, 其行为符合Arrhenius关系, 并且会一直
保留到玻璃态中. 玻璃态中的 β弛豫行为早在 20
世纪 70年代之前已经在在高分子材料中被观测到,
但人们普遍认为这种主弛豫之外的次弛豫行为 (有
些材料还会有两个以上的次弛豫)是与高分子的支
链或侧链的运动有关. 直到Johari和Goldstein [21]

在一些小分子体系及无支链的有机物中也发现了

β弛豫的存在, 才证明了 β弛豫是玻璃态的本征行
为. 实验证据和理论都指出了β弛豫现象在非晶物
质中存在的普遍性. 后来Ngai等 [22]提出的耦合模

型 (coupling model), 认为β弛豫是作为α弛豫的前
驱 (precursor)而存在的.

在高分子和氧化物玻璃中, β弛豫的表征多是
采用介电弛豫谱, 其优势在于可以测量的频率范
围很宽, 可达 1010 Hz以上, 可以在一个温度下同
时观测到α弛豫和 β弛豫. 而金属玻璃由于其导

电性, 多采用动态力学分析 (dynamic mechanical
analysis, DMA)的方式进行测量. 这两种测量方式
在原理上是相通的, 得到的弛豫谱相似, 区别就在
于施加的外部激励方式不同. 采用DMA的方式,
其频率范围要窄得多, 只有 3—4个数量级, 但在时
温等效原理适用的条件下, 可以将不同温度下的曲
线通过平移的方式画到一条主曲线上. DMA的方
法也有其独到的优势: 在外力激发条件下得到的
弛豫信息直接与样品的结构缺陷信息相关联. 其
实, 这种探测方法很早就被Kê等 [23]用于探测晶体

中的缺陷. 此外, 还可以用热力学测量计算熵变来
推算 β弛豫的一些特征 [24], 如弛豫时间和激活能
等. 对于非晶合金, 其β弛豫谱主要有以下三种形
式 [25,26]: 1)在Zr基和Cu基等金属玻璃中的过剩
尾 (excess wing); 2)在Pd基等金属玻璃中的肩膀
状凸起 (shoulder); 3)在稀土基等金属玻璃中观察
到的弛豫峰 (peak). 具有明显弛豫峰的体系对于我
们准确得到β弛豫的特征及激活能非常重要. 近几
年, 中国科学院物理研究所在一系列稀土基金属玻
璃中陆续发现了一些具有明显β弛豫峰的非晶合金

体系 [27−30](图 4 ), 这为深入研究非晶合金动力学
和流变奠定了基础.
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图 4 常见金属玻璃体系弛豫行为的比较 [27]

Fig. 4. Temperature dependent relaxation behaviours
of various metallic glass systems [27].

2 流变单元的概念

2.1 什么是流变单元?

在大量实验工作的基础上, 我们引入了 “流变
单元”(flow unit)的概念来定义非晶中的动力学 “缺
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陷”, 表征非晶中结构和动力学的不均匀性, 建立结
构和性能的关系 [31,32]. 流变单元就是指非晶合金
中存在的在空间结构和动力学都异于基体的、类似

晶体中缺陷的微观区域, 是由纳米尺度的原子团簇
构成, 它相比非晶态结构中的其他区域, 具有较低
的模量和强度、较低的黏滞系数和较高的能量及原

子流动性, 对应于原子排布较为疏松或原子间结合
较弱的区域. 由于这些流变单元所在的区域表现为
类似液体的性质, 在受外部温度或应力激发下, 它
是发生流变并耗散能量的起始点和基本运动单元.
从能量的角度考虑, 由于非晶结构的不均匀性, 其
不同位置所具有的势能也有高低差异, 如图 5中所
示的起伏不平的能垒形貌图, 而流变单元总是会处
于那些能量较高的、不稳定的能峰位置 [32].

7

6

5

4

3

2

10 15 20 25 30 35 40

图 5 流变单元对应能垒地貌图中的能峰位置 [32]

Fig. 5. Flow units correspond to the peaks in energy
barrier landscape [32].

非晶合金可以模型化为弹性的理想非晶和流

变单元的组合:

非晶合金 =理想弹性基底+流变单元, (2)

这个模型如图 6所示, 其中红色原子所在的区域代
表流变单元, 其他部分是弹性基底. 弹性基底可以
看成是准固态相, 流变单元可以看成是准液态项.
固态相可储存外加能量, 液态流变单元相可耗散能
量. 这样流变单元的激发、演化和相互作用等过程
可以看成是类液相在基底上的形核、长大过程. 流
变单元可以解释非晶中流变、形变和玻璃转变得很

多现象, 并和实验观察符合 [33].
在晶体中定义位错是在有序体系中区分无序

的结构缺陷, 概念清楚, 而且在现在的技术条件下

相对容易实验观测; 而非晶中的流动单元则是要在
混乱无序的体系中甄别出另外一种无序程度有所

差别的区域 (主要是动力学上的差别), 需要在空间
和时间两个维度上加以分辨, 加之非晶体系自身结
构的复杂性, 现有的实验技术包括同步辐射、电子
显微镜、中子散射等, 都很难同时满足如此高的时
间 (约ps量级)和空间 (1—2 Å)的分辨能力 [32]. 超
快X射线和自由电子激光能保证足够高的时间分
辨, 但是获取到的平均结构信息很难反映出非协同
的、局部的原子动力学行为. 现代电子显微技术已
经可以达到原子级的空间分辨能力, 但时间分辨能
力还不足以获得足够的局域结构动力学信息. 而
且, 现在的微观分析手段也无法建立非晶结构和动
力学之间的准确的对应关系, 因为基于一维信息重
构出的三维原子结构, 很难准确反映出复杂无序的
非晶结构的细微变化. 因此, 目前还只能通过间接
的手段来探测和表征流变单元及其与非晶合金中

性能和玻璃转变之间的联系. 对非晶合金中流变单
元的直接探测和表征是既具有挑战又非常重要的

研究前沿.

图 6 流变单元结构及力学模型示意图

Fig. 6. Schematic diagram of flow unit model.

2.2 流变单元的本构关系

采用动态循环和应力弛豫等动力学试验手段

可以有效地对流变单元进行研究表征. 动态力学
测试的方法既是一种内耗探测方法, 对应于结构中
的缺陷, 又可以有效地探测非晶中弛豫这种动力学
的信息. 通过施加一个外力的微扰, 通过动力学把
流变单元区域与其他区域区分开来. 因为流变单
元是由非均匀性导致的、相对原子流动性更强的区

域, 这些区域的局域弛豫时间更短, 即流变单元在
动力学频谱上对应着那些弛豫相对较快、并且远

离主弛豫峰的区域, 这正好符合β弛豫的特征. 如
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图 7所示, 在动态力学频谱上, 远低于Tg温度 (α弛
豫峰附近)下的β弛豫峰就反映了流变单元区域的
动力学性质 [34]. 根据动力学测量数据, 不仅能得
到流变单元在不同温度下的特征频率, 还能得到其
临界的激活能. 通过与α弛豫强度进行归一化对
比, 还能得到不同体系或者材料在不同状态下流变
单元区域所占的相对比例差异. 例如我们发现在
La70Ni15Al15金属玻璃中流变单元区域的密度比
Cu45Zr45Ag10金属玻璃中要高约30% [35].
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图 7 三维动态力学弛豫图 [34]

Fig. 7. Three-dimensional dynamic mechanical relax-
ation map [34].

通过更快加载速度和更大加载应力的动态循

环方式进行测试, 能得到描述流变单元性质的本构
关系. 随着应力加卸载速率的增加, 应变与应力也
从几乎线性的对应关系变为存在着明显的相位滞

后, 更加直观地表现为如图 8应力应变曲线上明显
的滞后回线 [35].
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图 8 金属玻璃在弹性区间的动态力学滞后回线 [35]

Fig. 8. Dynamic mechanical hysteresis loop in the ap-
parent elastic regime of MGs [35].

在Vogit模型的基础上, 通过引入的一个三参
数力学模型, 可以很好地模拟实验得到的应力 -应
变滞后回线 [35,31], 得到的本构方程可以表达为

E2σ + η
dσ
dt = E1E2ε+ (E1 + E2)η

dε
dt , (3)

其中E1和E2分别代表基底和流变单元贡献的杨

氏模量, η是流变单元激活后的黏度. 用本构方程
模拟应力应变滞后回线, 可以得到流变单元激活后
的黏度 η在 1.5—4 GPa·s. 这个值和非晶合金过冷
液体的黏滞系数类似, 说明流变单元的确表现出类
似液体的行为. 据此可以得知, 不同体系中流变单
元的密度和性质有很大的不同, 并且带来材料力学
性能和弛豫行为的差异, 如图 9所示.
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图 9 不同体系中流变单元性质的不同及其对材料性能的

影响 [31]

Fig. 9. Distinct properties of flow units in different
MGs and its influence on mechanical performance [31].

此外, 利用这个三参数模型得到不同合金体系
中模量与流变单元的关系如下 [36,37]:

GI =
µ

1 + α
, (4)

GII =
αµ

1 + α
, (5)

其中, α = βΩµ/(KT )是代表所有被激活的类液体

区总体作用效果的一个因子, 它代表非晶合金中被
激活的流变单元的多少. GI是准静态下样品的杨

氏模量, µ是没有流变单元情况下理想非晶的模量,
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GII是流变单元对模量的贡献, 也就是说

GI = µ−GII. (6)

由此可以推出, 如果α趋于无穷大, 也就是非晶样
品趋向完全液体化, 那么GI就趋近于 0, 三参数模
型就会退化为Maxwell模型 (也是过冷金属液体常
用的流变模型); 如果α趋于 0, 那么样品就趋向于
理想非晶,更接近完全的弹性体. 通常,非晶合金的
α是介于两者之间, 因此可以通过比较α的改变来

判断样品中流变单元的变化趋势. Makarov等 [38]

基于格隙理论提出, 合金在弹性模量上的降低, 是
由其内部缺陷密度决定的. 其关系符合

G(c, T ) = Gx(T ) exp(−β′c), (7)

其中G(c, T )就是这里的GI, Gx是晶态母合金的模

量, 接近模型中的的µ. 在室温下, β′c ≈ 0.3, 取一
阶近似, 就能得到G(c, T ) = Gx − β′cGx. 可以看
出, 基于缺陷理论得到的结果在力学形式上与三参
数模型是一致的, 也证明了流变单元的确是一种非
晶合金内部的缺陷.

3 流变单元的性质及演化

3.1 流变单元与动力学不均匀性

动力学不均匀性也可以通过展宽的非指数

弛豫行为来表征, 如对α弛豫峰进行Kohlrausch-
Williams-Watts (KWW) 公式拟合, 可以得到代表
其不均匀性分布的β值 [35], 如图 10所示.
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图 10 1 Hz下损耗模量随温度变化的曲线及对应的
KWW拟合 [35]

Fig. 10. Temperature-dependent loss modulus mea-
sured at 1 Hz and corresponding KWW fitting re-
sults [35].

通过对具有明显β弛豫峰的La基模型体系研
究发现, 对于同一个玻璃成分, 其β弛豫峰可以用
与α峰相同的β值来精确拟合, 这就暗示了这两种
弛豫对应的不同尺度上的结构可能具有自相似的

行为, 而这种自相似的不均匀结构可能就是动力学
流变单元的结构起源 [35]. 不过对于大多数金属玻
璃体系, 由于弛豫谱中并不能表现为明显分离的β
弛豫峰, 只能通过叠加扣减的方式得到近似的峰
形, 导致不能得到精确的β分布. 但是也可以通过
如图 11所示的应力弛豫的方法, 来得到表征不均
匀性的β值 [34],

σ(t) = σ0 exp(−t/τc)
β + σr, (8)

σ0是初始应力, σ(t)是应力弛豫中随时间变化的实
时应力, σr是在无限长时间下可能的残余应力, τ
是被激活区域在测试温度下的临界弛豫时间.
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图 11 金属玻璃中潜在流动的应力弛豫谱 [34]

Fig. 11. Stress relaxation spectra of hidden flow in
MGs [34].

用KWW公式进行拟合, 得到反映所有被激活
区域不均匀性的信息. 假设材料体系是处于一种均
匀 (homogeneious)的无序状态下, 那么无论在哪个
温度下进行测试, 应该都可以用一个β值进行拟合.
但实际实验得到的结果却并不是这样, β值总是在
低温时偏离这个标准值, 随着温度接近Tg而逐渐

回归, 在非常接近或高于Tg时再迅速升高至接近

1 [34,39], 如图 12所示.
在低温下, 表征不均匀性的β值明显偏离整个

体系的平均值 0.5, 说明这时样品中并不是所有的
区域都对外力做出响应, 而只有一部分能量比较高
的流变单元在这个温度下被激活, 这一部分区域在
弛豫谱上又远离系统整体的正态分布, 就使得采用
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系统平均弛豫时间进行拟合得到的不均匀性程度

较大 (反映为β值偏低), 而且不能很好地拟合. 如
果通过流变单元模型进行修正, 引入一个弛豫时间
明显较快的弛豫过程, 则可以很好地拟合在低温下
的实验数据, 进一步证明这种偏离是由于玻璃态中
动力学流变单元的存在导致的 [34]. 随着温度升高,
体系中被激活的区域逐渐增多, β值也逐渐趋近于
系统的平均值, 在Tg以上, 可以只用一个反映整个
体系平均弛豫时间和不均匀性的KWW公式进行
较好地拟合, 说明这时体系中已经从孤立的个别区
域的激活过程, 转变为整个流变单元互相之间协同
作用的过程. 随着温度接近Tg时, β趋近于 1, 是因
为这时应力弛豫的时间尺度 (一般为 103 s量级)已
经接近甚至超过体系弛豫时间, 从动力学上这时整
个体系就表现为均一的.
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图 12 反映动态不均匀性的 β值随温度的变化 [34]

Fig. 12. β values reflecting the dynamic heterogeneity
change with temperature [34].

3.2 流变单元的激活与演化

流变单元是非晶态物质中隐藏的 “缺陷”, 在合
适的外部刺激下就会被激发, 表现出其动力学流动
的特质. 所以可以通过激发流变单元来研究其特
征, 如激活能及其分布、流变单元密度在不同条件
下的演变过程. 一般是通过施加外力和温度来激活
体系中的流变单元, 不过这两种外部刺激所产生的
效果不完全相同. 采用外力激发, 其作用在于使体
系中的能垒发生倾斜 (如图 13所示), 实际上相当
于降低了能垒的高度, 从而使能量较高的流动单元
区域首先被激活 [40].

温度激发可提高体系中所有组成原子的本征

能量, 增大了弛豫时越过能垒的概率, 从而缩短了

体系平均的弛豫时间, 流变单元作为体系中最活跃
和能量最高的区域, 在这种条件下也会被激活. 通
过分子动力学模拟证明, 力和温度对非晶合金中流
动激活的贡献在一定条件下可以相互转换 [41], 符
合

T

T0(η)
+

(
σ

σ0(η)

)2

= 1, (9)

其中
T

T0(η)
和

σ

σ0(η)
分别代表归一化后的温度和应

力效应. 流变单元的激活还可看成是一个类似晶
体形核长大的过程, 如图 14所示, 得到的结果中支
持力和温度对流变单元进行激活是等效的, 并且
可以解释屈服和玻璃转变都是一种临界现象的原

因 [33,42].

In
c
re

a
si

n
g
 s

tr
a
in

图 13 受应力时能量地形图的变化示意图 [40]

Fig. 13. Schematic representation of the changes of
the energy landscape upon strain [40].
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图 14 温度或应变导致的金属玻璃中的玻璃转变相图 [33]

Fig. 14. Diagram of glass transition in MGs achieved
by lifted temperature or applied strain [33].

通过动力学弛豫谱可以得到流变单元的特征

激活能, 结合协作剪切模型, 进而可得到流变单元
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的临界特征体积及所包含的原子数的公式 [43]

n = ΩρN0/(CfM), (10)

其中Cf是一个与自由体积有关的常数, Ω是特征

尺寸, ρ是密度, N0是阿伏伽德罗常数, M是摩尔
质量. 大部分非晶合金体系中流变单元都由 200个
原子左右构成, 其特征体积约在 2—10 nm3, 通过
不同体系中流变单元特征体积的对比, 初步建立了
与泊松比以及与材料性能的关联 [43]. 双球差校正
的扫描透射显微镜 (Cs-STEM)直接观测生长在衬
底上的PdSi 纳米液滴, 发现最大的非晶化临界尺
寸大概为 (2.3 ± 0.1) nm [44], 这个临界尺寸与理论
估算得到的流变单元的大小很接近. 最近Krausser
等 [45]通过原子间相互作用势, 推导出控制非晶合
金液态及过冷液态动力学演变趋势的基本单元大

小, 其结果与我们从玻璃态得到的流变单元的大小

非常一致, 既证明了流变单元模型在微观结构上的
合理性, 又说明流变单元是非晶合金的本征特性.

3.2.1 流变单元在不同温度条件下的激活与
演变特征

在相对低温区间, 在动力学弛豫谱上我们能观
察到近乎恒定的损耗 (nearly constant loss, NCL),
这种现象在很多非晶态物质中都普遍存在. 按照
流变单元模型的观点, 这种动力学模式对应于流变
单元区域里的部分原子在做没有能量损耗的来回

跳跃 [46,47], 这时整个体系中流变单元的密度并不
会发生改变. NCL弛豫模式之后, 随着温度的升
高或者外力的作用, 流变单元内部开始发生整体
的原子重排和流动. 按照能量地形图理论 (energy
landscape theory), NCL对应系统在小的能谷之间
跳跃. 当温度继续升高, 被激活的流变单元比例达
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图 15 玻璃液态转变过程中流变单元、形变、弛豫和能量地形的关系图 [34]

Fig. 15. Correlations between evolution of flow units, deformation map, relaxation spectrum and energy
landscape during glass-to-liquid transition [34].
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到一个联通逾渗 (connectivity percolation)的临界
值, 这时相邻的流变单元开始互相影响、协同作用,
一起作为样品中形变的承载单元, 如果受力继续变
大, 则会联通形成剪切带甚至沿贯通的流变单元通
道断裂 [34]. 在热力学上, 这种贯通的联通逾渗会导
致一个吸热峰的出现, 并常被称之为 “影子”玻璃转
变 (shadow glass transition) [48]. 之后, 随着温度的
继续升高到接近玻璃转变点Tg 时, 体系会经历从
遍历性破缺 (broken-ergodic)到完全遍历 (ergodic)
的转变, 同时平移自由度的增加也会在在热力学
上出现一个 3R/2的吸热台阶, 这时样品也会因为
刚性逾渗 (rigidity percolation)整体进入液体状态.
这样就可以将热力学、弛豫、形变、玻璃转变以及

能量地形图, 通过流变单元理论建立起完整的联
系 [34], 图 15就形象地表达了这个转变的过程. 在
这个过程中, 我们也可以通过表征动力学不均匀性
的β值, 结合扩展的Maxwell模型, 得到不同温度
下流变单元的连续弛豫时间分布图谱 [49]. 还可以
基于流变单元的模型, 来计算材料的屈服强度随温
度的变化趋势, 得到的结果也与实验符合, 并且可
以解释屈服强度在Tg附近快速下降的原因

[50].

3.2.2 流变单元在不同应力应变下的激活与
演变特征

在非晶合金屈服之前, 应力、应变也能激活流
变单元. 可以利用激活能谱模型计算得到非晶合金
在不同应变下加载时流变单元的分布、流变单元激

活能分布的半高宽及平均激活能随应变的变化趋

势, 如图 16所示. 随着金属玻璃在弹性区加载应变
的增加, 越来越多的流变单元逐渐被激活, 流变单
元的平均弛豫时间越来越大. 流变单元的演化也存
在随机激活、协同运动以及贯通三个阶段 [51].

图 17从能量地形图的角度给出了金属玻璃在
屈服之前的弹性区的缓慢的流动性图像. 在随机激
活阶段, 金属玻璃中势垒比较低, 原子排列比较疏
松, 能量比较高, 活动能力比较强的区域的流变单
元最先被随机激活, 对应于能量地形图中能量差异
非常小的势阱之间的可逆跳跃. 随着更多的流变
单元被激活, 相互临近的流变单元之间开始协同运
动, 对应于能量地形图中能量差异比较大的势阱之
间的可逆跳跃. 最后这些被激活的流变单元开始相
互贯通, 连接为一个整体. 从而导致金属玻璃的大
规模流动, 也即开始发生永久塑性变形. 这一阶段

中流变单元的贯通对应于能量势垒图中能量差异

非常大的势阱之间的不可逆跳跃.

6T103

6T104

τ
/
s

0 0.5 1.0 1.5 2.0

Strain/%

图 16 La55Ni20Al25金属玻璃中流变单元的平均弛豫时
间随应变变化的演化规律 [51]

Fig. 16. The variation of average relaxation time on
strain of La55Ni20Al25 MG [51].
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图 17 从流变单元角度及能量地形图角度描述随着施加

应变增加, 金属玻璃局域流变到塑性流变的转变过程的示
意图 [51]

Fig. 17. Evolution path from microscopically localized
flow to macroscopically plastic flow with increasing
strain. Correlations between evolution of flow units
and energy landscape are established during the local-
ized flow to macroscopic flow transition [51].

3.2.3 流变单元在不同应变速率下的激活与
演变特征

非晶合金在同一温度、不同的应变速率下也会

表现出不同的力学行为, 在非常慢的加载速率下,
甚至在通常情况下表现出脆性的样品也能具有很

大的塑性和流变, 这种力学行为和应变速率的关系
也与流变单元的激活有关. 在应力应变曲线上, 总
应力由非晶基底和流变单元两部分贡献, 符合

σ = (1− c)σe + cσf, (11)

其中 c代表流变单元的密度, σe = εE1是理想非

晶对应力的贡献部分 (如图 18 (a)蓝色实线所示),
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σf = σs[1− exp(−εE2/σs)]是流变单元对应力的贡

献部分 (如图 18 (a)红色实线所示) [52,53].
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图 18 (a)不同应变下流变单元密度的演变; (b)不同应
变速率下杨氏模量、屈服强度和流变单元密度的关系 [52]

Fig. 18. (a) The fraction evolution of flow units under
increasing strain; (b) the relationship among Young’s
modulus, yielding strength and fraction of flow untis
under different strain rates [52].

流动单元的密度在不同的应变速率下符合如

下关系 [52]:

dc/dt = −k(c− c(0))(c− c(∞)), (12)

c(0)和 c(∞)分别是起始和终止时的流变单元密

度. 用方程 (10)和 (11)拟合实验曲线得到不同应
变和应变速率下流动单元的密度 (如图 18 (a)紫色
虚线所示). 可以看到随着应变的增大, 被激活的
流变单元密度也不断增加, 在样品达到屈服应变
后进入稳定流动状态, 流变单元密度迅速增加到
接近 100%, 这和在升温到Tg附近的情况非常相

似, 说明可以通过流变单元来解释屈服和玻璃转
变之间的联系, 再次证明了流变单元模型的有效
性. 在 1%应变的情况下, 通过改变应变速率, 也
可以观察到流变单元被激活的比例与样品塑性大

小的关系. 如图 18 (b)所示, 在应变速率较快时
(2× 10−4 s−1), 非晶合金中被激活的流变单元比例
较低 (约 10%), 样品表现为脆性; 而当应变速率较

慢时 (5 × 10−6 s−1), 非晶合金中被激活的流变单
元比例会大幅增加到80%左右, 因此样品具有很大
的塑性和流变. 在不同冷却速率下, 流变单元密度
也会随冷却速率的增加而增大, 这也解释了冷却速
率大的样品往往更不均匀以及具有更大塑性的原

因 [54].

4 流变单元与非晶性能

4.1 流变单元与性能的关联

流变单元和玻璃转变以及形变都有着密不可

分的关系, 也决定着非晶合金许多其他的重要性
能. 非晶合金中塑性可以用材料的泊松比µ来预

测, 如图 19 (a)所示, 泊松比大的材料往往塑性也
越好, 这已经被许多实验所验证, 但是其结构起源
和动力学原因还不清楚 [55]. 流变单元模型可以解
释这个经验规则. 通过对比多个非晶合金的主流成
分发现, 流动单元的密度与泊松比 µ 具有非常好的
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图 19 (a)塑性和泊松比以及 (b)泊松比和流变单元的相
对密度之间的关联 [56]

Fig. 19. The correlation between (a) plasticity and
Poisson’s ration and (b) Poisson’s ration and relative
concentration of flow units [56].
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线性关系, 如图 19 (b)所示, ∆c代表材料中流变单

元的有效密度, 流动单元密度越大, 材料的泊松比
也越大, 对应的力学塑性也越好, 反之亦然 [56]. 这
是因为流动单元作为运动的起始单元, 其起始密度
越高, 就意味着材料中有更多的可以耗散能量的区
域, 同时也有更大的可能形成交织的剪切带, 来提
高材料的塑性.

非晶合金材料断裂后的断面形貌也可以通过

流变单元模型来解释. 非晶合金经过退火会发生
从韧到脆的转变, 这种韧脆转变的机制一直不是很
清楚. 裂纹尖端的韧窝 (dimple)的大小w与材料的

断裂韧性Kc有如下关系: w =
1

6π

(
Kc
σY

)2
[57], 这

意味着可以通过韧窝大小的变化来判断材料的韧

性. 通过对典型的Zr 基非晶Vit05在543 K进行等
温退火, 观察不同退火时间下韧窝大小及分布的变
化, 发现随着退火时间的延长, 韧窝的分布从幂律
型 (power law)变为高斯型 (Gaussian-like), 韧窝的
尺寸也在变小. 将韧窝尺寸的变化结合 (3)式就可
以计算出对应的流变单元密度 cM/mt(a). 韧窝尺
寸的分布也可以用流变单元的密度得出, 符合如下
关系:

p(D) ∼ D−β exp(−2σD2), (13)
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图 20 (a)流变单元密度和 (b)流变单元相互作用强度导致的韧窝分布从幂律型到高斯型的转变; (c)断裂形貌和流
变单元模型的关系图 [59]

Fig. 20. The transition of dimple distribution from power law to gaussian driven by (a) the density of flow
units and (b) the interaction intensity of flow units; (c) the correlation map between fracture morphology
and flow units model [59].
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其中β = 4σc(0) − 1, c(0)代表起始流动单元的密
度, σ代表流动单元之间相互作用的强度 [58,59]. 如
图 20所示, 随着起始流动单元密度的降低和流动
单元之间相互作用的减弱, 韧窝的分布会呈现从幂
律型到高斯型的转变, 同时发生了韧脆转变.

另外, 还发现玻色峰 (Boson peak)也会随着流
变单元密度的降低而减弱, 说明玻色峰很可能也是
由流变单元中的原子振动所贡献的 [60].

4.2 基于流变单元的性能调控

流变单元与非晶合金性能之间关系的获得有

助于通过调制流变单元的性质来调控非晶合金的

性能. 基于流变单元模型, 非晶合金中流变单元的
密度和分布可以通过动力学β弛豫来探测和表征.
这样可以通过调控β弛豫来调控流变单元, 进而调
控甚至设计非晶的性能. 下面是几个典型的通过流
变单元模型调控非晶合金性能的例子.

低温退火可以明显调制样品中流变单元的密

度 [61]. 根据实验数据, 可以得到表征流变单元密度
c和材料性能P的更普适的关系

P =
P∞

1 + c
, (14)

P∞就是理想非晶中对应的性能, 符合这个普适
关系的性能包括密度、弹性模量、玻璃转变温度、

密度、维氏硬度和塑性等 [61,62]. 如图 21中所示,
∆c = c − c(0)是流变单元密度的变化, 可以看出
随着退火时间的延长, 流变单元密度在降低, 塑性
和泊松比也随之减小. 这些性能与流变单元的联
系为人们调控非晶合金的性能提供了思路. 最近,
通过对超稳玻璃的研究, 人们发现在这种接近理想
非晶的材料中, 代表流变单元存在的β弛豫峰消失
了 [63], 这进一步验证了我们关于非晶态物质是理
想非晶和流变单元结合的模型.

室温缠绕法 (mandrel winding method)也可
以用来调制非晶合金中流动单元的浓度 [64]. 这种
方法可以实现非晶合金中的室温塑性变形, 同时避
免产生剪切带, 是一种只有纯形变单元承载形变的
均匀形变过程, 并且有足够的时间窗口来测量流动
单元浓度的变化与宏观性能变化的关系. 通过这种
方法还可以研究和确定一个非晶体系流变单元的

激活能、体积、激活时间分布和弛豫时间等重要参

量, 如图 22所示.

通过精细的调整成分, 在La基三元非晶合金
的基础上, 添加Co元素, 可以明显增强该体系的
β弛豫峰, 即采用微掺杂提高了体系的流变单元
密度, 从而探索出一种在室温下具有拉伸塑性的
La68.5Ni16Al14Co1.5非晶合金成分 [65].
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图 21 退火过程中塑性、泊松比和流变单元密度变化的关

系 [61]

Fig. 21. The relationship among plasticity, Poisson’s
ratio and the concentration of flow unit change during
annealing process [61].
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图 22 应变、退火时间和流变单元密度之间的关系, 插图
是缠绕后的金属玻璃样品 [64]

Fig. 22. The relationship among strain, annealing time
and the concentration of flow units. The inset is the
picture of coiled MG samples [64].
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通过在室温 (293 K)和液氮温区 (77 K)进行冷
热循环的处理工艺, 经过数十次循环之后, 发现非
晶合金整体能量升高, 合金的硬度有明显降低, 压
缩塑性增加到 7%以上, 且表面剪切带的数量增加.
并且动态力学频谱上的损耗峰的位置向低温区移

动, 且强度提高, 表明经过冷热循环处理之后流变
单元的数量显著增加, 非晶合金的结构更加不均
匀, 使合金发生恢复效应 (rejuvenation), 即经过处
理的非晶合金抗老化能力大大增强 [66]. 冷热循环
方法及与流变单元的对应关系如图 23所示. 这个
简单的流变单元调控方法可有效地改变非晶合金

的力学性能.
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图 23 金属玻璃样品冷热循环和对应流变单元分布变化

示意图 [66]

Fig. 23. Schematics of thermal cycling of MG samples
and corresponding flow units distribution change [66].

另外, 发现高压可以使流变单元区域协同重
排, 原子间结合更紧密, 具有更高的密度和强度, 可
得到超稳玻璃 [67]. 通过调节压力还可以得到原子
排列密度高于基底的所谓 “负流变单元”, 甚至能大
大提高非晶合金的能量状态从而制备出含能金属

玻璃 [68]. 这些基于流变单元模型初步实现了对非
晶合金性能进行的调控, 对非晶合金在未来的应
用具有极其重要的指导意义, 并提供了更广阔的
可能.

5 结论和问题

流变单元作为非晶合金中的动力学 “缺陷”, 与
非晶态物质的许多重要特性和性能紧密联系. 同

时, 流动单元的激活和演化又可以解释许多非晶中
重要的物理问题, 如形变与玻璃转变, 并且已经初
步证明了流变单元的性质与非晶合金性能之间的

联系, 为性能调控打下理论基础. 大量实验证明流
动单元模型为认识和理解非晶态物质提供了可能

有效的方法和思路. 当然, 目前流变单元理论还远
非完美, 如由于实验手段的限制, 还不能直接原位
观测, 以及理论上还需要进一步严格完善, 这都是
具有挑战和非常重要的课题. 这里我们提出几个值
得探索的问题: 流变单元的原位直接观测; 流变单
元更加准确的数学定义和描述; 更有效地调控流变
单元性质的手段; 基于流变单元模型来解释玻璃转
变的完整理论等. 相信随着技术手段的不断进步,
以及非晶研究的不断深入, 人们对非晶合金乃至整
个非晶态物质的了解必将更加深入全面, 而流变单
元相关的理论及实验作为其中关键的一环, 也将是
未来研究中的重要方向之一.
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Abstract
Metallic glass is a promising metallic material with many unique properties, and also considered as a model system

to study the mysteries of amorphous materials. Recently, many experimental and simulation results supported the
existence of “flow unit” in metallic glass. In this paper, we review the background, the theoretical and experimental
evidences of flow unit model. Flow units are considered as those loosely packed regions embedded inside the elastic
matrix and behave like viscous liquid. Compared with the matrix, flow unit regions have low modulus and strength, low
viscosity, high atomic mobility and stand in the saddle points on energy landscape. Therefore, flow units can be treated
as dynamical defects in metallic glass. The feature, activation and evolution process of flow unit region in metallic glass
as well as their correlation with property in metallic glass are also reviewed. Through dynamical mechanical methods like
dynamical mechanical spectra and stress relaxation, flow unit region and its properties can be distinguished and studied.
A three-parameter physical model is proposed to describe the mechanical behaviors of flow units. The activations and
evolutions of flow unit under different temperature and strain conditions are studied. A three-stage evolution process
is found and the relation with mechanical performance and relaxation behavior is established. The characteristics of
flow units are also related to various properties of metallic glass, like plasticity, strength, fracture and boson peaks. By
using the thermal, mechanical and high pressure aging procedues, the properties of metallic glass can be manipulated as
desired through adjusting the density of flow units. We show that the flow unit model not only helps to understand the
mechanism behind many long-standing issues like deformation, glass transition dynamic relaxations, and the connection
between structure and properties and performance of metallic glasses, but also is crucial for tuning and designing the
properties of metallic glasses.
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专辑: 非晶物理研究进展

铀基非晶合金的发展现状∗

柯海波1) 蒲朕1) 张培1) 张鹏国1) 徐宏扬1) 黄火根1)†

刘天伟1) 王英敏2)‡

1)(中国工程物理研究院材料研究所, 绵阳 621900)

2)(大连理工大学材料科学与工程学院, 三束材料改性教育部重点实验室, 大连 116024)

( 2017年 5月 31日收到; 2017年 6月 26日收到修改稿 )

铀基非晶合金是非晶家族中的特殊成员, 受限于铀元素的高活性与放射性特点, 目前这类非晶材料的研
究极不充分. 本文结合非晶合金的最新发展动态简要介绍了铀基非晶发展历史, 较系统地总结了本团队的最
新铀基非晶研究工作: 首先较详细地介绍了新型铀基非晶的制备技术、成分体系、形成规律与晶化行为, 澄清
了其形成机制与热稳定性; 结合高分辨电镜分析展示了其微观结构特点; 采用纳米压痕技术揭示了这类非晶
的微纳力学性能; 利用电化学测试方法评估了其耐腐蚀性能. 这些结果丰富了非晶材料的内涵, 有助于深化
对非晶物理基础科学问题的理解, 并推动新型铀合金材料的发展, 为这种材料的潜在工程应用奠定了基础.

关键词: 非晶合金, 铀合金, 非晶形成能力, 晶化
PACS: 61.43.Dq, 68.60.Dv DOI: 10.7498/aps.66.176104

1 引 言

非晶合金自从Duwez等 [1]报道以来已经有半

个世纪的研究历史. 总体而言, 这类材料经历了
两个重要发展阶段: 第一阶段是快淬非晶 (临界冷
却速率一般在 106 K/s 量级), 起源于 20世纪 60年
代, 主要采用熔体快淬的方法获取粉、丝、薄带等形
态的非晶样品; 第二阶段是大块非晶, 诞生于 20世
纪 80年代末期, 主要采用铜模吸铸与浇铸、溶剂包
敷等方法制备出多种不同体系的块体非晶合金样

品 [2−4]. 经过这两个阶段的发展, 科学家们已经发
现了上百个合金系、数百种不同成分的非晶合金,
如Zr-Ti-Ni-Cu-Be(Vit 系列), Pd-Ni-P, La-Al-Ni-
Ag 非晶合金等 [2,3,5]. 非晶合金材料具有独特的结
构特性, 因而展示出一些常规金属材料难以媲美的
优异性能 [5−7], 如Co 基非晶合金的断裂强度高达

6.0 GPa, 非晶合金高达 2%的弹性变形区等. 非晶
合金还具有遗传、记忆、软磁、大磁熵等特性, 优
异的穿甲性能, 精密净成型加工以及优异的耐腐蚀
性. 基于以上性能特点, 非晶合金目前被认为是在
军事武器、航空航天、生物医药、电子设备和体育等

行业具有重要应用前景的新一代金属材料 [2,3,5,6].
作为一个小分支, 铀基非晶合金材料受到的关

注较少, 研究工作基本都是国外开展 [8−14], 国内几
乎没有. 这方面研究始于 20世纪 50年代左右, 80
和90年代处于高潮阶段, 近二十年内报道很少. 总
体上看, 这类非晶研究可分为三个阶段: 第一个阶
段始于 20世纪 50年代, 当时为了考察辐照对陶瓷
型铀基核燃料结构的影响, 结果通过辐照实验获得
了U-Si非晶 [10]; 第二个阶段是采用熔体急冷方法
制备铀基非晶, 研究机构主要是美国阿贡国家实验
室与洛斯阿拉莫斯国家实验室, 他们重点研究了铀
基非晶的形成规律和热稳定性 [11−14]; 第三个阶段
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是20世纪 90年代之后采用气相沉积方法制备这种
材料, 主要研究机构是美国的华特森研究中心与日
本的东北大学, 他们旨在探究铀基非晶合金的电磁
学性能 [15−20]. 早期研究仅发现了十多个铀基非晶
合金体系 (如表 1所列), 并初步认识了它们的相关
基础物理特性, 如形成规律、热稳定性、光电磁性

能、输运行为、超导行为等. 然而, 这些非晶合金
基本都属于二元体系, 其形成能力与稳定性都非常
有限, 难以获得高质量的非晶样品, 这大大限制了
铀基非晶材料研究的深度与广度, 比如难以开展
这种材料的机械性能、弛豫行为与耐蚀性能研究

工作.

表 1 早期报道的铀基非晶合金体系

Table 1. U-based amorphous alloys reported in the early works.

合金体系 成分范围/原子比 制备方法 参考文献

U-Si U3Si, U3Si2 辐照 [10]

U-Mn Mn含量620%或>35% 熔体急冷 [11,13]

U-Co Co含量 10%—58% 熔体急冷 [11,13]

U-Ni Ni含量≈14%, 24%或>30% 熔体急冷 [11,13]

U-Cr Cr含量 16%—40% 熔体急冷 [11,13]

U-Pd Pd含量 30%—40% 熔体急冷 [11,13]

U-Os U70Os30 熔体急冷 [11,13]

U-Ir U70Ir30 熔体急冷 [11,13]

U-Fe Fe含量614%或>30% 熔体急冷、气相沉积 [11]

U-Sb Sb含量 35%—55% 气相沉积 [17,18]

U-(P, As, Bi, Se, Te, Po) U 含量 15%—85% 气相沉积 [17,18]

为寻找新型的铀合金材料体系, 拓展铀合金在
核工业领域的应用, 近些年本文作者的单位间进行
合作, 在国内较系统地开展了铀基非晶合金的设
计与制备、结构表征与性能测试等方面的研究工

作 [21−26]. 本文着重对这些研究进展进行介绍, 并
对铀基非晶的应用前景进行展望.

2 新型铀基非晶的形成与热稳定性

2.1 制备方法

铀基非晶合金的制备方法包括熔体快冷 [14]、

气相沉积 [20]和辐照 [10]三种. 前两种属于通过高
临界冷却速度抑制形核和长大过程从而冻结得到

无序结构, 后一种属于通过能量改变结构获取无序
结构. 为了便于开展实验, 本团队采用熔体快冷方
法制备新型铀基非晶合金.

在整个研究过程中, 为了探索新型合金体系的
非晶形成能力, 首先采用铜辊甩带方法开展实验工
作, 在此基础上获得多个铀基非晶体系; 然后, 对于
高非晶形成能力的合金体系, 采取铜模吸铸法制备

块体非晶样品. 由于国内铀金属原料的纯度普遍较
低, 为了优化块体非晶样品的制备技术, 还探索了
助熔剂熔炼方法的可行性. 值得注意的一点是, 铀
金属与其他金属不同, 具有放射性与化学毒性, 因
而上述实验过程中涉及的合金熔炼设备必须具备

特排管道 (用于放射性气溶胶、蒸汽等物质的排放
与回收), 以确保实验室环境与实验工作人员的安
全健康, 而且实验人员必须佩戴相应的放射性防护
用具.

总体的样品制备过程包括以下几个步骤 [27,28]:
首先, 根据设计的铀合金的名义成分, 采用纯度
约 99.5%的低碳贫铀 (其中杂质主要为铀碳化物)
和纯度>99.9%的其他合金元素配置合金, 每个合
金重量控制在 4—10 g范围, 每种组元的成分偏差
控制在±0.5 mg; 然后, 采用NMS-II型合金熔体快
淬炉进行合金熔炼, 采用纯度 99.999%以上的高纯
Ar气进行保护, 为保证合金的成分均匀性, 反复熔
炼合金 4次以上, 获得合金母锭; 之后, 将母锭破
碎成小块, 取适量置于石英玻璃管内, 采用电磁感
应加热方法在高纯Ar气保护下熔化合金锭, 在一
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定的气压差下将熔体喷至高速旋转的Cu辊 (线速
度为 40—75 m/s)上进行急冷甩带, 获得厚度 20—
40 µm、宽度 0.5—2.0 mm的条带样品; 最后, 对于
非晶形成能力较高的合金, 采取电弧加热方式熔化
其母锭, 在一定的气压差下将合金熔体吸入水冷铜
模中, 获取直径大于1 mm的块体样品.

图 1 (a)对比了U(铀)基与Zr基非晶合金母锭、

(a) (b)

图 1 铀基与 Zr基合金母锭及非晶条带样品对照
Fig. 1. Contrast of U- and Zr-based master alloys and
amorphous ribbons.

条带样品照片, 可看出它们在样品形态上并无差
异. 图 1 (b)展示了铀基多元非晶合金的母锭形态,
可看到明亮的镜面效果, 显示出合金良好的流动形
态, 表明铀基非晶与常规非晶在制备方法上具有继
承与相通性.

2.2 成分体系

在获取合金样品后, 为了确认是否形成非晶
相, 采用X射线衍射仪 (XRD, Cu Kα)进行测试.
图 2 (a)给出了几种二元和三元体系中典型合金的
XRD结果, 图 2 (b)给出了UCo进行微合金化形成
U69.2Co30.8M1(其中M = Sn, Si, Be, Cu, Pd, Y,
Zr) 三元体系的XRD结果. 对于二元体系, 深化
了对U-Co, U-Fe, U-Cr几个已有体系的非晶形成
规律的认识; 对于三元体系, 发展出多个新型合金
体系, 包括首次报道铀基非晶的玻璃化转变现象
的U-Co-Al体系; 对于多元体系, 开发出了更高非
晶形成能力的合金, 包括过冷液相区超过 100 K的
U-Pd-Ni-Si合金体系. 这些不同体系的部分合金成
分列于表 2 .
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图 2 铀基非晶合金的XRD结果 (a)典型二元与三元合金; (b) 微合金化获取的U69Co30M1合金

Fig. 2. XRD patterns of U-based amorphous alloys: (a) Typical binary and ternary alloys; (b) micro-alloyed
U69Co30M1 alloys.

表 2 铀基非晶合金的成分及其热力学参数

Table 2. The compositions and thermal parameters of U-based amorphous alloys.

合金成分 Tg/K Tx/K Tm/K TL/K Tx/TL Hc/J·g−1 Hm/J·g−1 参考文献

U60Fe40 564 993 1009 0.559 2.7 9.3 [22]

U66Fe34 563 991 1007 0.559 3.7 11.4 [22]

U69.2Fe30.8 563 992 1011 0.557 3.9 12.9 [22]

U73Fe27 558 992 1017 0.549 3.9 13.9 [22]

U75Fe25 556 992 1063 0.523 4.2 11.8 [22]

U78Fe22 553 992 1075 0.514 4.7 13.1 [22]
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表 2 铀基非晶合金的成分及其热力学参数 (续)
Table 2. The compositions and thermal parameters of U-based amorphous alloys (continued).

合金成分 Tg/K Tx/K Tm/K TL/K Tx/TL Hc/J·g−1 Hm/J·g−1 参考文献

U80Fe20 549 991 1082 0.507 5.0 13.2 [22]

U83.3Fe16.7 533 991 1092 0.488 5.3 12.6 [22]

U62.5Co37.5 544 1010 1057 0.515 7.9 — [27]

U65Co35 545 1010 1026 0.531 7.6 — [27]

U66.7Co33.3 550 1013 1028 0.535 8.5 — [27]

U69.2Co30.8 543 1010 1026 0.529 7.0 — [27]

U72Co28 541 1010 1068 0.507 6.2 — [27]

U78Co22 534 1010 1099 0.486 4.8 — [27]

U67Cr33 686 1140 1154 0.594 — — [28]

U69.2Cr30.8 699 1140 1154 0.606 — — [28]

U73Cr27 690 1141 1152 0.599 — — [28]

U75Cr25 680 1141 1154 0.589 — — [28]

U81Cr19 649 1141 1156 0.561 — — [28]

U68.2Fe30.8Sn1 564 989 1004 0.562 3.9 12.6 [22]

U66.2Fe30.8Sn3 568 989 1006 0.565 3.5 12.1 [22]

U64.2Fe30.8Sn5 548 573 988 1005 0.570 3.9 9.9 [22]

U72Fe27Sn1 559 990 1045 0.535 3.8 12.4 [22]

U70Fe27Sn3 563 989 1037 0.543 3.7 12.4 [22]

U68Fe27Sn5 544 568 988 1040 0.546 4.1 12.0 [22]

U82.3Fe16.7Sn1 541 988 1088 0.497 4.2 11.7 [22]

U80.3Fe16.7Sn3 555 1031 1087 0.511 4.9 12.6 [22]

U78.3Fe16.7Sn5 562 1025 1081 0.520 4.6 11.1 [22]

U69Co30Sn1 552 1013 1055 0.523 8.97 — [24]

U69Co30Si1 552 1012 1057 0.522 10.88 — [24]

U69Co30Be1 551 1011 1058 0.521 7.32 — [24]

U69Co30Cu1 548 1005 1051 0.521 7.87 — [24]

U69Co30Pd1 548 1000 1055 0.520 7.52 — [24]

U69Co30Y1 549 1012 1059 0.518 7.09 — [24]

U69Co30Zr1 550 997 1061 0.518 7.20 — [24]

U67.8Co30.2Al2 563 1007 1058 0.532 4.76 — [23]

U65.7Co29.3Al5 587 1006 1080 0.544 5.48 — [23]

U64Co28.5Al7.5 617 638 1056 1087 0.587 3.58 — [23]

U60.5Co27Al12.5 640 1056 1095 0.584 3.58 — [23]

U58.8Co26.2Al15 625 641 1057 1096 0.585 3.64 — [23]

U69.2Co29Al1.8 595 639 1055 1107 0.577 4.47 — [23]

U69.2Co25.8Al5 577 1008 1089 0.530 4.62 — [23]

U69.2Co20.8Al10 643 1055 1115 0.577 3.56 — [23]

U69.2Co18.3Al12.5 614 649 1105 1119 0.580 3.04 — [23]

U62.5Co35Al2.5 584 1007 1086 0.537 4.98 — [23]

U62.5Co30Al7.5 581 1008 1074 0.541 4.63 — [23]

U62.5Co25Al12.5 593 1005 1081 0.549 4.77 — [23]

U62.5Co20Al17.5 622 649 1105 1119 0.580 3.59 — [23]

U64Co34Al2 557 1005 1020 0.546 6.55 — [23]

U60Pd15Ni15Si10 656 718 1023 1199 — — — [26]
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2.2.1 二元体系: U-Co, U-Fe, U-Cr
对于U-Co体系 [27], 相图上的深共晶点为

U62.5Co37.5, 共晶相分别为UCo和U6Co. 围绕该
共晶点进行合金成分设计与样品制备, 发现了U-
Co非晶的形成规律: 在U含量> 83.3% (指原子百
分比, 下同)时超饱和α-U相是非晶竞争相, 在低U
含量 (50%—55%)成分处UCo相为竞争相, 这两个
成分区间内样品的相组成基本为单相; 在U含量为
62.5%—78%范围内, 非晶竞争相为UCo和U6Co
两相, 由于这 2相的成分偏离合金名义成分较大,
它们的形核和长大都需要组元原子的长程扩散, 合
金的晶化动力学相对困难, 从而有利于形成非晶,
实验结果表明最优的非晶成分点为U66.7Co33.3. 对
比UCo和U6Co这 2 种竞争相, 尽管后者形核的成
分条件更有利, 但该相的晶体结构非常复杂, 在形
核和长大过程中原子重排动力学相对缓慢. 另一方
面, 由于合金的成分靠近U6Co一侧, 合金中容易
形成与该相相关的密堆原子团簇, 排出更多过剩体
积, 从而反过来将可能有利于结构较简单、密堆度
较低的UCo相形核.

对于U-Fe体系 [22], 二元相图与U-Co系类似,
深共晶点为U66Fe34, 两侧的共晶合金相分别为
Fe2U和U6Fe. 在U含量为 60%—83.3%范围内设
计系列合金成分, 结果表明易于形成非晶的
成分区间位于共晶点的富U端, 其中U66Fe34与
U69.2Fe30.8两个合金更强, 与U-Co系一致, 这可能
与Fe与Co在元素周期表中近邻, 具有相同的原子
尺寸、非常相近的电子结构有关. 对U6Fe与Fe2U
两个共晶相进行结构剖析, 发现在U6Fe相存在以
Fe原子为心、配位数为10的U8Fe3团簇, 而在Fe2U
中存在以U原子为心、配位数为12的U7Fe6二十面
体团簇. 可以看出, U-Fe 体系非晶的较佳形成区域
靠近Fe2U一侧, 即U7Fe6团簇一侧. 这可能与二十
面体团簇的存在更利于形成非晶相有关.

对于U-Cr体系 [28], 共晶成分为U81Cr19, 与
U-Co, U-Fe体系存在着较大差异. 我们在靠近
Cr一侧设计了 5个U-Cr合金, 结果表明: 当铀含
量位于 69.2%—75%之间时, 合金得到了完全非
晶相; U67Cr33合金除了形成非晶相外, 在衍射
角 2φ ≈ 52°和 2φ = 56°处出现了 2个未知的弱
峰, 说明还有少量的晶体相存在; U81Cr19合金在
2φ ≈ 37°处的主衍射峰的峰形较差, 具有宽化特
征, 但比较尖锐, 意味着该合金形成了纳米晶结构.

在同样的制备条件下, 典型体系U-Co, U-Fe 都没
有得到单一的非晶相, 而U-Cr体系却实现了单一
非晶相的形成, 说明后者具有更强的非晶形成能
力, 但与其基于热力学、动力学和结构条件的预测
结果不一致, 呈现反常的非晶形成趋势.

2.2.2 三元体系: U-Co-M, U-Fe-Sn
为了提高二元体系的非晶形成能力, 通过

微合金化实验确定合金化添加元素. 为此, 针
对U-Co体系添加不同的M (M = Sn, Si, Be,
Cu, Pd, Y, Zr)元素进行微合金化研究. 系列
U69Co30M1合金的XRD结果见图 2 (b). 可以看
出, 除了 Sn微合金化使得UCo相消失外, 其他
都还有UCo相生成. 相比来看, 添加Si, Be, Cu
三种组元UCo相衍射峰没有增强的趋势, 但是
添加Pd, Y, Zr后则该相更加显著. 通过计算
可得到UCo相在U69Co30M1合金中的相对含量,
分别为: 0% (U69Co30Sn1), 4.5% (U69Co30Si1),
10.6% (U69Co30Be1), 11.5% (U69Co30Cu1),
15.8% (U69Co30Pd1), 16.0% (U69Co30Y1), 20.8%
(U69Co30Zr1). 由于U69.2Co30.8合金中的UCo相
含量约为 14.5%, 由此可见Pd, Y与Zr的加入促使
UCo相的形成, 不利于非晶形成, 而其他组元加入
都有一定的改善作用, 尤其是Sn.

参考Zr-Co-Al, Ce-Co-Al等非晶体系, 我们还
研究了U-Co-Al体系的非晶形成 [23]. 沿着U69.2

Co30.8Al, U69.2Co30.8U69.2Al30.8, U62.5Co37.5 U62.5

Al37.5三条成分线设计了 13个合金成分. 对于同
一条线上的合金, 提高Al含量 (最大至 17.5%)可
逐渐提升合金的非晶形成能力, 最终获取了 5个
具有完全非晶相的合金成分, 分别为U64Co28.5
Al7.5, U60.5Co27Al12.5, U58.8Co26.2Al15, U69.2Co29
Al1.8与U62.5Co20Al17.5. 在同样的制备条件下,
U69.2Co30.8 与U62.5Co37.5合金分别形成非晶
+UCo与非晶+UCo+U6Co, 将其相组成与U69.2

Co29Al1.8, U62.5Co20Al17.5合金相比, 可看出Al的
添加能够促进U-Co非晶合金形成.

对于U-Fe-Sn合金体系 [22], 往铀含量为
60%—83.3%范围内的合金少量添加Sn (0—5%)
进行了合金化尝试, 发现均能形成非晶相. 不
过U82.3Fe16.7Sn1合金样品中的非晶相较少, 主要
生成了底心正交结构的α-U同型相, 意味着添加
1 at.%的Sn 即可急剧抑制晶体相的形成. 当提高
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Sn含量至 3 at.%时, 晶体相的含量进一步降低, 在
U66.2Fe30.8Sn3与U70Fe27Sn3合金中未知晶体峰略

有残余, 而在U80.3Fe16.7Sn3合金中仍然残余了少

量α-U和未知峰. 继续提高Sn含量至 5 at.%时,
U64.2Fe30.8Sn5与U68Fe27Sn5基本完全形成了非晶

相, 得到纯非晶合金.

2.2.3 多元体系: U-Pd-Ni-Si, U-Ni-Al-Cu等
基于二元和三元铀基非晶的实验结果和科学

认识, 进一步开展了多种多元合金体系的开发. 在
U-Ni, U-Pd基础上进行多元化合金设计, 结果发现
多元化能进一步提升铀基非晶合金的形成能力, 获
取了大量具有单一非晶相的合金成分. 由于多元合
金化过程中引入了更多相的竞争关系, 合金的形核
难度更高, 从而促进了非晶形成能力的提升, 这与
非晶形成的 “井上三原则” [2]是一致的.

2.3 形成规律

为了解不同合金体系的形成能力与规律, 采用
差热分析方法 (DSC)测试了多个合金成分的晶化
与熔化曲线, 其中玻璃转变与晶化行为采用DSC-
8000型热分析仪测试, 熔化行为用STA-409CD型
量热仪测试. 为保证实验的准确性, 实验前采用
标样 In和Zn在高纯氮气流保护下分别进行了温度

和热流校准. 在 20 K/min 的加热速率进行测试,
获得系列非晶合金的玻璃转变温度 (Tg), 晶化温
度 (Tx)、熔化温度 (Tm)、液相线温度 (TL)与晶化焓
(Hc)、熔化焓 (Hm)等参数, 结果均列于表 2中.

对于二元体系而言, 可看出在相应的成分范围
内 (U含量为 60%—80%), 随着第二组元含量的增
加, Tx一般呈现减少趋势, Tm基本无变化, 而TL

升高. 以约化晶化温度 (Tx/TL)判据来衡量非晶形
成能力, 含65%—70% U的合金具有更好的非晶形
成能力, 如U66Fe34, U69.2Cr30.8, U66.7Co33.3, 它们
的成分比较接近. Miracle的原子密排原则指出最
佳非晶形成能力的合金应该具有密排结构, 因此
U-Fe, U-Co, U-Cr三个体系中最强非晶形成能力
的成分点接近应该归功于Fe, Co, Cr三种原子具有
相似的原子尺寸.

对于三元体系U-Co-Al体系的研究结果表明,
适当含量的Al可大幅提升该体系的非晶形成能力,
其系列成分的晶化行为与熔化行为曲线见图 3 (a)
和图 3 (b), 可看出几种合金成分具有玻璃转变行为
特征. 在U-Fe体系中, 分别以 1%, 3%和 5%的Sn
替代U获取了三组合金成分, 发现随着第三组元
Sn的加入, 替代适当比例的U使得非晶形成能力
得到显著提升, 也得到了具有玻璃转变温度的合金
成分 (见图 3 (c)).
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图 3 U-Co-Al (a), (b)与U-Fe-Sn(c), (d)体系非晶合金的晶化 ((a), (c))和 ((b), (d))熔化行为的DSC曲线 x指代

U的原子百分数, y指代Al或 Sn的原子百分数
Fig. 3. The DSC curves of the amorphous alloys in U-Co-Al (a), (b) and U-Fe-Sn (c), (d) systems: (a) and (c)
the crystallization curves; (b) and (d) the melting curves. x stands for the atomic percentage of U and y for
those of Al or Sn.
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图 4 不同体系典型铀基非晶合金的DSC结果 (a)玻璃转变与晶化曲线; (b)熔化曲线
Fig. 4. The DSC curves of the typical U-based amorphous alloys in different systems: (a) The curves of
glass transition and crystallization; (b) the curves of melting.

图 4对比了多种铀基非晶合金的晶化与熔化
曲线. 可以看出, 随着合金成分由二元向三元及多
元拓展, 合金的晶化温度向高温移动, 但熔化温度
向低温移动, 根据Tx/TL 判据可知多元化能够有效

提升铀基非晶合金的形成能力. 值得注意的是, 如
表 2所列, Sn的加入对UFe系非晶的晶化温度提高
仅几K或十几K, 但是Al的加入对UCo系非晶的
晶化温度提高可达近百K,这说明Al在铀基非晶合
金中的合金化效果更佳, 这种现象在常规非晶体系
中也存在, 如CuZr体系中加入Al可大幅提升非晶
形成能力. 另外, 从熔化曲线中可以看出, 大部分
合金的多元化会降低熔体的熔点, 但是Al的添加
使得UCo合金的熔点增加, 这可能与Al的类共价
键效应相关.

2.4 晶化特性

非晶合金是亚稳态材料, 当其加热至一定温度
会变得很不稳定并向稳定的晶态转变, 使得结构与
性能均会发生很大的变化 [5,6,29−32]. 作为一类特殊
的玻璃形成体系, 铀基非晶的晶化转变行为研究极
少, 主要是因为早期合金的非晶形成能力和热稳定
性都较差. 在上述的多个新型铀基非晶合金体系
中, 部分铀基非晶的形成能力得到了大幅提高, 并
获得了多个具有玻璃转变特征的合金, 这为研究和
理解这类非晶材料的晶化特性提供了可能. 为此,
我们针对典型合金U64Co28.5Al7.5采用非等温晶化
测试方法 [33]进行研究, 升温速率采用 10, 20, 40,

80和160 K/min.
图 5 (a)为该非晶合金在不同升温速率下的

DSC曲线. 可看出, 随着升温速率的增加, Tg, Tx

和晶化峰值温度 (Tp)均向高温区移动, 其中玻璃转
变点随升温速率的增加也愈加显著. 该现象意味着
铀基非晶合金与常规非晶合金体系一样, 其玻璃转
变和晶化过程具有明显的动力学特征. 对这种动力
学行为, 可以采取Kissinger方程进行描述 [34], 即

ln
(
T 2

θ

)
=

Ec
RT

+ ln
(

Ec
k0R

)
, (1)

其中 θ为升温速率, Ec为激活能, R为气体常数

(8.31 kJ/mol), k0为描述特定过程中原子运动能

力的频率因子. 根据方程 (1), 获取合金在不同升
温速率下的玻璃转变温度、晶化温度, 就可计算
获得这两种过程发生所需的激活能. 图 5 (b)为该
合金三个不同特征温度Tg, Tx和Tp的 ln(T 2/θ)与
1000/T之间的关系图, 采用 (1)式进行拟合可以获
取它们对应的激活能Eg约为 338 kJ/mol, Ex约为

234 kJ/mol和Ep约为228 kJ/mol. 该合金的Eg值

比常规体系, 如Pd40Ni10Cu30P20 (228 kJ/mol) [35]

和Cu46Zr45Al7Y2 (304 kJ/mol) [36]都要高,意味着
在过冷液相区中铀基非晶合金的原子重排和扩散

行为所需的激活能更高. 该合金的k0值为Tg点对

应1.52×1027/s, Tx点对应3.38×1017/s, Tp点对应

5.75 × 1016/s. 对比常规Co基、Cu基和Ti基非晶
合金, 铀基非晶合金的k0值更小, 反映出其具有更
加惰性的原子运动能力, 这可能与铀元素较大的原
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图 5 U64Co28.5Al7.5非晶合金的热力学和动力学参数 (a)不同升温速率的DSC曲线图; (b)采用Kissinger方法计算玻
璃转变和晶化过程的激活能; (c) Kissinger和Ozawa方法计算晶化激活能对比; (d) 外延法确定Kauzmann温度
Fig. 5. Thermodynamic and kinetic characteristic parameters of U64Co28.5Al7.5 amorphous alloy: (a) DSC curves
of U64Co28.5Al7.5 amorphous alloy at different heating rate, the arrows indicate the glass transition temperature
Tg, crystallization temperature Tx and peak of crystallization temperature Tp; (b) Kissinger plots to calculate the
activation energies relative to Tg, Tx and Tp, respectively, the fragility m can be deduced from these values; (c) com-
parison of the Kissinger and Ozawa plot to calculate the activation energies of crystallization peak; (d) extrapolation
of Tg, Tx and Tp at different heating rate to obtain Kauzmann temperature TK.

子尺寸与原子质量相关. 为了进一步确认激活能
结果, 采用另一种广泛应用的Ozawa方法进行分
析 [37], 其方程式如下:

ln(θ) = −1.0516
Ec
RT

+ C, (2)

其中C为常数. 如图 5 (c)所示, 根据Ozawa方法获
取的Ep值为 226.8 kJ/mol, 与Kissinger方法获取
的227.6 kJ/mol基本一致, 这也意味着两种方法处
理玻璃转变与晶化的动力学行为都是可靠的.

根据Angell的观点 [38,39], 非晶或者玻璃材料
可以分为两大类, 分别为强玻璃和脆玻璃体系, 主
要的依据是其提出的玻璃的 “脆度”概念. 脆度的
定义如下:

m =
d log η(T )
d(Tg/T )

∣∣∣∣T = Tg, (3)

其中η(T )为黏度, 表示为

η(T ) = η0 exp
(

Ec
kBT

)
, (4)

式中kB为玻尔兹曼常数, 从而推导出

m =
Eg

ln(10RTg)
. (5)

由获取的激活能和玻璃转变温度数据进一步采用

(5)式可以获取该合金的脆度值m = 28, 该值比常
规体系Ce基非晶合金的m值稍低 [40]. 根据Angell
的理论, m值越小, 该玻璃形成液体越强, m值越

大, 该玻璃形成液体越弱. 一般而言, 高分子材料
具有较大的m值而氧化物玻璃具有较小的m值,
而非晶合金介于两者之间 (一般在 25—80) [41]. 对
于具有明显Tg的UCoAl合金, 根据得到的玻璃转
变激活能以及玻璃转变温度, 可以计算获得其脆度
m = 29. 由此可见, U基非晶在非晶合金中属于较
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强的玻璃形成液体. 根据之前的研究发现, 由于锕
系元素中的 5f电子相互作用, 锕系元素在液相区具
有相对高的黏度, 因此随着温度的降低, 黏度对温
度的依赖性没有常规体系敏感, 从而导致具有较小
的m值, 这与具有 4f电子的Ce基强玻璃体系的缘
由一致.

通过不同升温速率下合金的玻璃转变温度与

晶化温度外延, 在更低温度下会产生一个交点, 一
般称之为Kauzmann温度 (TK), 该温度表示在非常
慢的降温速率下如果过冷液体能够保持不发生玻

璃转变, 此时的熵会与对应温度下晶体的熵一样,
显然这个行为是不可能发生的. 该温度也被称之为
理想玻璃转变温度, 对于U64Co28.5Al7.5合金而言,
由图 5 (d)可得到其TK = 580 K, 比相应的Tg值低

50 K左右. 对于常规体系而言, TK值会比Tg 值低

100 K甚至更多, 铀基非晶合金的这种现象可能与
铀原子的扩散惰性导致其熵变更快有关.

为了能够更加清晰地认识晶化的演化行为, 需
要进一步分析该过程中热力学与动力学参数随晶

化体积分数的变化. 图 6 (a)为不同升温速率下整
个晶化过程的晶化曲线, 由此可以计算得到该合金
的晶化体积分数x随温度的变化关系 [31,36]:

x =

∫ T

T0

(
dHc
dT

)
dT∫ T∞

T0

(
dHc
dT

)
dT

=
H(T )

H∞
, (6)

公式中T0和T∞分别为晶化起始和结束温度,
dHc/dT为比热容, H(T ) 和H∞ 即DSC曲线下
面所包围的面积. 从图 6 (b)中可看出, 不同升温速
率下晶化体积分数随温度的变化均呈现类正弦函

数的一致行为特性, 这与常规非晶体系中相同. 一
般情况下, Ec 代表非晶在整个晶化过程中的平均

激活能. 为了进一步揭示晶化过程中的形核与生
长行为, 需要了解不同晶化体积分数x条件下局域

晶化激活能的演化过程. 因此, 采取以上两种方法
即Kissinger和Ozawa方法分别进行了计算, 对应
的方程式如下:

ln
(
T (x)2

θ

)
=

Ec(x)

RT (x)
+ ln

(
Ec(x)

k0R

)
, (7)

ln(θ) = −1.0516
Ec(x)

RT (x)
+ C, (8)

其中T (x)和Ec(x)分别为晶化体积分数x时对应

的温度与激活能. 图 6 (c) 是x的间隔为 0.1时
Ozawa方程中 ln(θ)-1000/T的关系图, Ec(x)的值
可以由图中对应的斜率计算, 由此可以计算获取
x从 0到 1整个过程中Ec(x)的演化 (图 6 (d)). 从
图 6 (d)中可看出, Kissinger和Ozawa方法计算获
得的演化趋势基本一致, 当x < 0.1时, 局域晶化
激活能由 245 kJ/mol快速降低至 228 kJ/mol, 当
0.1 < x < 0.6 时, 其由 228 kJ/mol缓慢减少至
218 kJ/mol, 当x > 0.6时, 再次由 218较快地降至
最终的200 kJ/mol.

为了进一步说明该非晶合金晶化过程中形

核与生长之间的关系, 通常利用形核生长模型即
Johnson-Mehl-Avraami-Kolmogoror方程对其进行
分析 [42], 该方程将晶化体积分数x与时间 t之间建

立如下关联:

x(t) = 1− exp[−(Kt)n], (9)

其中n为Avrami指数, 可描述形核与生长之间的
竞争关系; K为晶化速率, 满足下式:

K = K0 exp[−Ec/(RT )], (10)

其中K0为常数. 由于n值会随着晶化的发生不断

变化, 为了能够更加精确地描述整个晶化过程的形
核与生长之间的竞争关系, 研究者提出了类似局域
激活能的另一个参数, 即局域Avrami 指数 [43], 定
义如下:

n(x) = − R

Ec

∂ ln[− ln(1− x)]

∂(1/T )
. (11)

对于铀基非晶合金, 图 6 (e)为 ln(− ln(1 − x))-
1000/T 关系图, 由此利用以上公式可计算局域
Avrami指数n(x), 进一步可以获得n(x)随晶化体
积分数的演化关系如图 6 (f)所示. 可看出, 随着
晶化的不断进行, n值不断减少. 根据扩散主导的
生长理论, n值根据大小可以分为以下几种类型:
n = 1.5意味着只有晶核生长过程; 1.5 < n < 2.5
意味着晶化以减小的形核率生长; n = 2.5 意味着
晶化以恒定的形核率生长; n > 2.5意味着以增大
的形核率生长. 由此可见, 铀基非晶的初始晶化过
程以形核为主, 只有当x > 0.8之后形核率才开始
降低, 在x接近 1, 即晶化将要完成时形核率才趋于
0, 这也表明铀基非晶合金的晶化过程基本上是形
核主导的.
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图 6 U64Co28.5Al7.5非晶合金的晶化演化过程 (a) 不同升温速率晶化过程的DSC曲线图; (b)不同升温速率下晶化
体积分数随温度的变化; (c) 用于计算局域晶化激活能的− ln θ-1000/T 关系图; (d)晶化激活能随晶化体积分数的演化图;
(e) 用于计算局域Avrami指数的 ln(− ln(1− x))-1000/T 关系图; (f) 局域Avrami 指数随晶化体积分数的演化图
Fig. 6. Evolution of crystallization process in U64Co28.5Al7.5 amorphous alloy: (a) DSC curves of the wholly
crystallization process at different heating rate; (b) the relation between crystallization fraction x and temperature
T ; (c) the plots of ln(θ) versus 1000/T at x ranging from 0 to 1 at the interval of 0.1; (d) the evolution of crystallization
activation energy with x from the Ozawa and Kissinger calculations; (e) plots of ln(− ln(1 − x)) against 1000/T;
(f) the dependence of n(x) on x.

3 新型铀基非晶的结构与性能

3.1 微观结构

为了进一步确认非晶结构, 利用球差矫正透射
电镜对U基非晶进行观测, 图 7给出了相应的原子

高分辨像, 可看出其原子结构整体呈现出无序排列
的典型非晶结构特征, 其中插图的衍射谱呈现弥
散光晕的非晶结构特征, 这些结构特性与常规非
晶合金体系也是一致的. 根据插图中的光晕半径
可推算出该体系的原子平均间距 (d), 得到的结果
为d = 2.7 Å. 按照体系中各类原子的半径分别为
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r0(U) = 1.56 Å, r0(Fe) = 1.27 Å, r0(Al) = 1.24 Å,
根据成分的加权平均可估算体系中的平均原子

半径在 2.8 Å左右, 与X射线衍射谱计算结果基本
一致.

现有的研究表明非晶合金中具有短程序特征,
而且已经从实验上证实了其中存在着有序度较高

的团簇结构, 这些团簇结构被认为是非晶冻结过程
中通过继承或遗传高温熔体中的局域结构获取的.
对于二元合金体系而言, 一般其非晶形成区间位于
相图中的共晶点附近, 通常在该共晶点两侧会存在
两个竞争相. 因此, 为了认识铀基非晶合金的结构
遗传性, 对U-Co/Fe二元合金开展了不同冷却速率
的甩带实验, 用于判断竞争相中的初生相, 从而明
确其结构遗传性的起源. 根据近期的实验结果表
明, 不断降低合金的冷速, U-Co/Fe均从初始的非
晶结构逐步向晶体结构转变, 通过标定发现初生的
晶体结构为U6Co/U6Fe相. 通过团簇结构解析得
知该团簇具有更好的密堆性与孤立性, 这与已有研
究中的团簇成分设计 [44]的思想一致, 目前有关团
簇结构与形成能力之间关联的研究工作尚在进一

步开展中.

5.0 nm

5.0 nm-1

图 7 典型铀基非晶合金的原子高分辨图及衍射晕 (插图),
其均匀无序结构及弥散的衍射晕证实了该合金的非晶本质

Fig. 7. High resolution transition electron microscopy
image and selected area electron diffraction pattern (the
inset) taken from a typical U-based alloy. The mazelike
pattern and the diffused diffraction ring corroborate the
amorphous nature of the alloy.

3.2 纳米力学

对于铀基非晶合金, 早期研究极少关注其力学
性能, 所以目前对这类材料的力学性能基本不了
解. 我们获得的铀基非晶合金为认识这方面的性能
提供了可能, 不过我们的样品基本都是条带, 不利

于宏观力学测试, 因而采用纳米压痕仪器对铀基非
晶的微纳米力学特点进行了研究 [23].

用于实验的合金体系为稳定的U-Co-Al三元
体系, 样品的标准尺寸为宽 2 mm、厚 20—40 µm,
纳米压痕测试时采用自由流动面, 即熔体甩带时未
直接与铜辊接触的表面, 由于其在冷却过程中未受
铜棍表面形态的影响, 具有更好的表面平整度和均
匀度. 在实验进行之前先将样品黏于平整洁净的
金属样品台面上, 而后使用丙酮对表面进行清洁处
理, 最后置于纳米压痕仪的样品台上. 实验采用的
是纳米压痕Hysitron TI 950系统, 该仪器具有超
快的数据获取速率 30000/s, 超高的位移和载荷分
辨率分别为 1 nm 和1 µN. 采取常规纳米压痕加载
函数测试模量硬度, 即加载 -保载 -卸载 (5-5-5 s)模
式, 每次测试完成后由卸载段曲线根据Hertzian理
论可以获取相应的模量和硬度值. 采取循环加载
函数测试模量和硬度随压入深度的变化, 每个卸
载阶段只卸除50%的加载段载荷, 根据每个卸载段
曲线可以获得该压入深度下样品的模量和硬度值.
对同一样品采取多次测量以求平均值, 保证测试
结果的可靠性; 常规加载最大载荷为 2000 mN,
循环模式的最大载荷为 3000 mN, 循环次数
为15次.

图 8 (a)是U60.5Co27Al12.5同一样品在不同位
置进行三次测试的载荷 -深度 (P -h)曲线, 内部插图
为加载过程的载荷 -时间示意图, 可看出三次测试
的结果具有较好的重复性, 根据卸载曲线可获取模
量为 (88.5±1.5) GPa、硬度为 (5.1±0.2) GPa,误差
分别为 1.7%和 3.9%. 基于此方法, 可以测试获得
所有其他成分的模量和硬度值. 图 8 (b) 是U 含量
不变、Al含量改变的两个合金系列, 分别为U-62.5
和U-69.2系列, 从中可看出随着Al含量的增加, 两
个系列的模量均明显升高, 而U含量较多的U-69.2
系列模量整体低于U-62.5系列, 即对于U-Co-Al体
系而言, U和Al含量对于非晶合金的模量有趋势
性的调制作用. 图 8 (c)为U58.8Co26.2Al15在循环
加载 15次下获得的载荷 -深度曲线, 可看出在循环
加载的条件下, 合金形变过程连续稳定, 数据获
取可靠, 内部插图为该过程的载荷 -时间示意图.
图 8 (d)是根据循环加载曲线计算获取的不同压入
深度下合金的模量和硬度的变化曲线, 可看出存
在两个区间. 当压入深度小于 20 nm时, 合金的模
量和硬度呈现上升趋势, 即存在明显的表面尺寸
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效应; 而当压入深度大于 20 nm时, 模量和硬度趋
于稳定值, 分别在 87 GPa和 4.9 GPa附近小幅波
动. 这种现象在其他材料中也有出现, 主要原因是
当压入深度较浅时, 纳米压痕压头的尺寸效应引
起. 基于以上结果, 可知对于U-Co-Al三元非晶合
金体系而言, 其力学性能参数模量和硬度值分别在
85 GPa和 5 GPa左右. 对比常规晶态铀合金, 如

U-6 wt.% Nb (模量为 51 GPa, 硬度为 2 GPa)和
U-10 wt.%Mo (硬度为3 GPa), 铀基非晶合金能够
实现更大的硬度和模量.

对于常规非晶合金体系, 现有的研究表明其杨
氏模量 (E)和强度 (σf)以及维氏硬度 (HV)均有很
好的线性关系: E/σf = 50, HV = E/20. 根据本研
究的结果, 对于三元 U-Co-Al 非晶合金而言, E 约
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图 8 铀基非晶合金的纳米力学性能 (a)常规加载条件下的载荷 - 深度曲线 (插图为载荷 -时间曲线); (b) U69.2和U62.5

体系中模量和硬度随Al含量的变化; (c) 循环加载条件下的载荷 -深度曲线 (插图为载荷 -时间曲线); (d) U58.8Co26.2Al15
非晶合金的模量和硬度随压入深度的变化; (e)常规非晶合金体系和铀基非晶合金的实验模量和计算模量之间的对比图
Fig. 8. Mechanical properties of U-based amorphous alloys from nanoindentation testing: (a) Three load-depth
curves of typical nanoindentation testing for the U58.8Co26.2Al15 glass; (b) the dependence of reduced Young’s
modulus (Er) on Al content for U69.2- and U62.5-series glasses; (c) the load-depth curve of 15 cycles loading for
U58.8Co26.2Al15 glass; (d) Er and hardness (H) as a function of penetration depth for the same glass; (e) comparison
between the calculated (Ecal) and experimental elastic modulus (EMG) of various types of metallic glasses.
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为 85 GPa, HV约为 5 GPa, E/HV约为 17基本符
合以前研究成果 [45]. 由此可估算出U-Co-Al非晶
合金的强度为 1.7 GPa. 由此可见, 铀基非晶合金
相较于传统晶态合金而言, 具有更加优异的力学性
能 [46]. 在常规非晶合金体系中, 其模量一般符合
“混合原则” [45], 即非晶的模量可由组元元素的模
量加权计算获得, 常用的计算公式如下:

M−1 =
∑

(fi/Mi), (12)

其中 fi为组元的原子百分比含量, Mi为组元元素

的模量值. 对于常规非晶而言, 大部分体系都能够
较好地符合该关系, 为得到预期模量的非晶合金,
在进行成分设计时都是利用该关系进行初步评估.
对于U-Co-Al三元非晶合金体系而言, 使用组元元
素的标准模量U约208 GPa, Co约209 GPa, Al约
70 GP, 采取关系式 (12)进行理论计算时, 发现理
论值与实验值之间存在非常大的偏离; 同时, 当Al
含量增加时, 理论计算得到的体系模量会降低, 而
在实际测量时, Al 含量的增加会引起体系模量的
升高, 这与常规非晶合金的模量法则之间存在明显
的偏离现象. 这种偏离行为的原因可能是: 一方面
从原子半径来看, U约 1.56 Å, Co约 1.25 Å, Al约
1.43 Å, 其中Al原子的半径介于U和Co之间, Al
原子的增加有利于非晶形成过程中原子的重排, 以
使得系统中原子排列更为致密; 另外一方面从混合
焓来看, U-Al, Co-Al和U-Co分别为−30,−19 和
−23 kJ/mol, 可见U-Al更容易结合, 体系中U-Al
总含量的增加也更有利于体系的稳定. 从这两方面
来看Al含量的增大均对体系模量和硬度的增加有
所贡献.

近期的研究表明, 非晶合金能够继承溶剂原子
的弹性性质 [47,48], 而弹性性质本质上取决于其中
的电子结构. 由此可见, 铀原子的 5f电子在决定铀
基非晶合金的弹性模量上有着非常关键的作用. 一
旦体系中铀原子的 5f电子与铝和钴元素的p, d电
子之间产生杂化效应, 会使得铀原子的电子更加
去局域化, 由此引起铀原子之间的相互作用被弱
化 [12]. 另一方面, 已有研究表明, 原子质量的差异
会引起体系中轻原子更快的扩散行为 [49], 这种扩
散会引起体系中更大的局域非均匀性, 使得基体中
具有更多的类液区, 弱化了原子之间的相互作用.
因此可以推测, 铀基非晶的模量偏离常规 “混合原
则”的行为可能由铀原子之间弱化的原子相互作用
以及体系中较多的类液区共同造成 [50].

3.3 电化学性能

图 9 (a)对比了U69.2Co30.8, U64Co28.5Al7.5,
U64Co34Al2, U-Pd-Ni-Si 等非晶合金与U-Pd-Ni-
Si, U-5.5 wt%Nb、贫U等晶态材料在NaCl溶液
中的电极化曲线. 测试获取的腐蚀电位 (Ecorr)与
电流密度 (icorr)见表 3 . 可见, 铀基非晶合金具
有比U-Nb合金与纯U更高的腐蚀电位. 它们的
icorr值分别为 71.7, 20.5, 49.9, 77, 7877, 141.1和
415.5 nA/cm2, 可见铀基非晶的腐蚀电流密度较贫
铀金属降低了一个数量级. 由图 9 (b)可看出, 除
U-Pd-Ni-Si晶态合金外, 其他合金的Ecorr和 icorr

之间基本为反比关系, 根据Stern-Geary 方程可以
计算获得材料的极化电阻 [51]

Rp = ba · bc/[2.3(ba + bc)icorr], (13)

表 3 铀及其晶态与非晶态合金的电化学腐蚀数据

Table 3. Electrochemical data for uranium and its crystalline and amorphous alloys.

Structure Composition Ecorr/mV icorr/nA·cm−2 Rp/kΩ·cm−2

Crystalline

Pure uranium −562 415.5 13.2

U-5.5 wt.%Nb −430 141.1 30.6

U60Pd15Ni15Si10 −520 7877 0.457

Amorphous

U69.2Co30.8 −52 71.7 136.9

U64Co28.5Al7.5 −147 20.5 167.6

U64Co34Al2 −90 49.9 76.8

U60Pd15Ni15Si10 −142 77 190
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其中Rp为极化电阻, ba和 bc为阳极和阴极Tafel线
的斜率. 显然, 由该图可以看出, 铀基非晶合金分
别为: 136.9 kΩ/cm2 (U69.2Co30.8), 167.6 kΩ/cm2

(U64Co28.5Al7.5), 76.8 kΩ/cm2 (U64Co34Al2),
190 kΩ/cm2 (U-Pd-Ni-Si), 远高于U-Nb合金
(30.6 kΩ/cm2与纯U金属 (13.2 kΩ/cm2)的数值.
综合来看, 铀基非晶合金在室温条件下具有远优于
晶态铀合金材料的耐蚀性能.
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图 9 几种非晶态与晶态铀合金的耐蚀性对比 (a)极化
曲线; (b) 腐蚀电流密度与极化电位
Fig. 9. (a) The potentiodynamic polarization curves
and (b) the current density (icorr) versus polarization
potential (Ecorr) plot of the several U-based amor-
phous alloys and crystalline uranium alloys.

铀基非晶材料优异的耐腐蚀性能主要得益于

其热力学与动力学优势 [52,53]. 在热力学方面, 为
了提高铀基非晶合金的形成能力, 添加了其他高电
位金属元素, 如Co, Ni, Al等, 这些高电位金属的
加入提高了合金整体的腐蚀电位, 同时, 非晶合金
的结构和成分表现出的各向同性, 使得腐蚀更加均
匀、表面的钝化层更加均匀致密, 从而表现出更高
的腐蚀电位. 在动力学方面, 铀及铀合金中有较多
的夹杂, 形成非晶后, 大块的夹杂固溶到合金中, 减

少了腐蚀形核点和优先腐蚀区域, 从而大大降低了
腐蚀电流密度, 提高了极化电阻, 同时表面形成的
均匀钝化层减缓了腐蚀速率, 起到了同样的效果.

4 结论与展望

作为特殊非晶材料, 铀基非晶合金至今已得到
一定的发展, 但研究深度和广度还非常有限. 通过
对近几年来的研究进展进行分析总结, 得到以下
结论:

1) 基于共晶法则、结构密堆模型等设计方法,
建立了多个新型铀基非晶合金体系, 其中的代表性
合金显现出较高的非晶形成能力, 部分合金的约化
玻璃化温度接近常规的大块非晶;

2)通过研究二元 (U-Fe/U-Co/U-Cr)、三元 (U-
Co-Al/U-Fe-Sn)及多元合金体系的非晶形成规律,
揭示出铀基合金的非晶形成能力与其局域团簇结

构、电子浓度、混合焓、合金组元的电负性与原子尺

寸等物理参数之间的关联;
3)铀基非晶合金属于一类强玻璃形成体系, 这

意味着此类非晶的临界尺寸有进一步提升的空间,
有望制备出块体非晶样品, 这类非晶的晶化激活能
较高, 晶化过程主要受形核主导;

4)铀基非晶材料显示出优良的力学性能和耐
蚀特性, 强度和硬度指标大大超过常规的晶态铀合
金, 耐蚀性能也显著优于后者, 这归功于其无序的
非晶结构特性.

以上研究工作具有一定的基础科学意义, 也为
铀基非晶合金在核工业领域内的未来应用奠定了

基础.
首先, 新型铀基非晶合金的出现增加了非晶家

族的成员, 使得非晶合金真正涵盖整个元素周期表
中所有类型的金属元素. 铀作为典型的锕系元素,
具有5f电子与重原子特性, 因而通过铀基非晶材料
研究, 可进一步探索非晶形成过程中的电子结构作
用与元素效应, 深化对非晶形成机制与非晶转变等
基础物理科学问题的认识, 丰富非晶材料的物理
内涵.

其次, 现有的研究中已发现铀基非晶合金的一
些独特性质, 如低的脆性系数、反常的模量. 这些结
果对于未来进一步理解非晶材料的脆性起源、脆性

系数与非晶形成能力之间的关联以及锕系元素在

高温条件下的物理性质提供了线索.

176104-14

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 176104

再次, 铀具有高的化学活性特点, 这导致核工
业领域应用的晶态铀合金材料不可避免地存在易

于腐蚀的缺点. 若将铀基非晶合金取代部分实际使
用的铀合金材料, 则能够大大改善核工业领域中铀
材料的耐蚀性能, 从而提升核产品的使用寿命, 提
高产品的经济性.

最后, 随着核能技术的不断发展, 我国面临的
一个严峻挑战是大量核废料的处理问题. 由于非晶
材料的耐辐照与高的结构稳定性特点, 美国核工业
界已采用玻璃对高放核废料进行固化处理 [54]. 鉴
于此, 对于国内的含铀废料, 通过合金化方法形成
含铀非晶合金, 有望提高这种核废料的固化效果,
减少它们对环境的污染危害. 因此, 非晶化技术为
铀废料固化提供了新的技术方向, 有助于推动核废
料大规模固化的应用发展.
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Abstract

Uranium-based amorphous alloys are a unique family of amorphous materials, which have so far been less studied
due to the high chemical activity and radioactivity of uranium metal. In this paper, we review the compositions,
preparations and thermal stability characteristics of U-based amorphous alloys obtained in the early experimental studies,
and summarizes our recent results of the preparations and material properties of stable U-based amorphous alloys. The
latest progress in our study of U-based amorphous alloys is presented in the three aspects. Firstly, the preparation
methods, alloy systems and compositions, formation and crystallization behaviors of the new U-based amorphous alloys,
along with the preliminary mechanisms for their formation and structure stabilization are reviewed. A number of new
uranium-based amorphous alloy systems have been established based on eutectic law and structural packing model.
These alloys show high ability to form glass, and the reduction of glass transition temperatures of some alloys to those
of conventional amorphous alloys. The formation rules of binary (U-Fe/U-Co/U-Cr), ternary (U-Co-Al/U-Fe-Sn) and
multicomponent alloy system have been investigated. It was found that the ability to form glass is strongly related
to some physical parameters such as the local cluster structure, the electron concentration, the enthalpy of mixing,
the electronegativity of the alloy component as well as the atomic size. The fragilities of U-based amorphous alloys
indicate that they belong to a class of strong glass forming system, which means that the critical dimensions of such
amorphous alloys can be further enhanced, and bulk amorphous samples are expected to be prepared. The crystallization
activation of this kind of amorphous alloy is higher, and the crystallization process is dominated by nucleation. Then,
the microstructures especially the first high-resolution electron microscopic results of the unique amorphous materials
are reviewed. Finally, the micro-mechanical and anti-corrosion properties are reported in great detail. It is found that U-
based amorphous materials show excellent mechanical properties and corrosion resistance, and the strength and hardness
are much higher than those of conventional crystalline uranium alloys, and the corrosion resistance is also superior to
the latter, which may be caused by its disorderly amorphous structural characteristics. Amorphous alloys have been
the subject of intense fundamental and application research in recent years. Stable U-based amorphous alloys appear to
cover all physical phenomena displayed by amorphous alloys. The discovery of outstanding properties in these new alloys
therefore would stimulate both the fundamental studies including structure, electronic, glass transition, crystallization,
etc., and the application-orientated studies of the thermal stability, mechanical and corrosion properties.
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专辑: 非晶物理研究进展

非晶态合金与氢相互作用的研究进展∗

林怀俊1)† 朱云峰2)‡ 刘雅娜2) 李李泉2) 朱敏3)‡

1)(暨南大学, 先进耐磨蚀及功能材料研究院, 广州 510632)

2)(南京工业大学材料科学与工程学院, 南京 210009)

3)(华南理工大学材料科学与工程学院, 广州 510640)

( 2017年 5月 2日收到; 2017年 6月 8日收到修改稿 )

非晶态合金在力学性能、耐磨耐蚀性、磁性等方面比传统晶态合金具有显著优势, 是一类有优良应用前景
的新型结构与功能材料. 非晶态合金与氢相互作用可以产生很多有趣的物理化学现象和应用. 本文从物理基
础和材料应用两个方面评述非晶态合金和氢相互作用的研究进展, 在物理基础研究方面, 从氢在非晶态合金
中的存在状态出发, 讨论氢在非晶态合金中的溶解、分布、占位和扩散等相关物理问题, 进而分析氢对非晶态
合金的热稳定性、磁性、内耗、氢脆等的影响. 在材料应用研究方面, 对非晶态储氢合金、非晶态合金氢功能膜、
吸氢改善非晶态合金的塑性和玻璃形成能力、氢致非晶化、利用非晶态合金制备纳米储氢材料等方面的研究

进展进行评述. 最后总结并展望有关非晶态合金与氢相互作用的研究和应用.

关键词: 非晶态合金, 氢, 储氢, 氢致相变
PACS: 61.43.Dq, 81.05.Kf DOI: 10.7498/aps.66.176105

1 引 言

1960年, 加州理工学院的Duwez教授等 [1]在

研究晶体结构和化合价完全不同的两个元素能否

形成固溶体时, 偶然发现了Au-Si非晶态合金, 从
那时起, 这种非平衡亚稳态材料就受到越来越多科
学家和工程师的关注. 经过半个多世纪的发展, 非
晶态合金在国防、航天航空、变压器、催化剂、微纳

米器件、首饰、高档电子产品等高科技与时尚领域

备受青睐 [2−5]. 相比自然界普遍存在的晶态合金,
非晶态合金在强度、耐蚀性、软磁等方面有着显著

的优势 [4,6], 比如: Co基非晶态合金的强度可高达
6.0 GPa; 铁基非晶态合金变压器铁芯的铁损比传
统的硅钢、坡莫合金降低 60%—70%; 非晶态合金
可如玻璃一样吹制成表面光泽的合金球, 加工成各
种精密器件.

自从非晶态合金发明以来, 其与氢的相互作
用引领了一系列重要的基础研究和材料应用的发

展,非晶态合金中的氢 (Hydrogen in amorphous al-
loys)受到越来越多物理、化学和材料等领域科技人
员的关注 [7−10]. 氢和材料中缺陷 (空位、位错和界
面等)的相互作用对工程材料的应用有着重要意义,
非晶态合金的结构在一定程度上可以当作晶体中

的缺陷结构, 因此研究氢在非晶态合金中的物理化
学行为可以帮助我们理解氢与缺陷的相互作用 [7].
将氢作为探针, 利用中子散射、核磁共振等手段, 可
以研究非晶态合金的微观结构和本质 [11]. 非晶态
合金吸氢过程中产生的应力应变小, 不易发生粉
化 [12], 故吸放氢循环稳定性高, 同时非晶态合金中
还存在很多松散原子团簇和自由体积, 可能提供潜
在的氢占位, 是一类有应用前景的储氢材料 [13,14].
非晶态合金膜的氢渗透性强、生产成本低、化学成

分可调控性高, 是能够代替Pd基合金氢渗透膜的

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51601090, 51571112, 51471087, 51621001)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: hjlin@jnu.edu.cn
‡ 通信作者. E-mail: yfzhu@njtech.edu.cn; memzhu@scut.edu.cn
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新一代氢提纯材料 [15−18]. 利用非晶态合金的氢致
变色和氢致变阻特性, 可以制备新型的智能玻璃和
氢传感器 [19−22]. 吸氢处理还可以提高非晶态合金
的力学性能和玻璃形成能力等 [23−25]. 图 1总结了
迄今为止有关非晶态合金和氢相互作用的主要研

究和应用.
本文从物理基础和材料应用两个方面总结有

关非晶态合金和氢相互作用的研究进展. 在物理基
础方面, 从非晶态合金中氢的溶解度、分布、占位和
扩散等出发, 分析吸氢对非晶态合金的热稳定性、
磁性、内耗、氢脆等特性的影响; 在材料应用研究方
面, 主要从非晶态储氢合金、非晶态合金氢功能膜、
氢致非晶化、氢合金化提高非晶态合金的塑性和玻

璃形成能力等方面进行综述.

图 1 非晶态合金与氢相互作用的物理基础和材料应用研究

Fig. 1. Physical fundamentals and materials applications on
the interactions between hydrogen and amorphous alloys.

2 非晶态合金与氢相互作用的物理
基础

2.1 非晶态合金的吸氢方式

非晶态合金的吸氢方式主要有气态吸氢和电

化学吸氢两种, 此外还有熔体吸氢、氢气氛下反应

球磨等方法. 气态吸氢 (gaseous hydrogenation)是
将材料置于氢气氛中, 通过调节氢气压、温度和时
间等参数进行吸氢, 利用氢气压力的变化计算吸放
氢量, 此方法也称为体积法或者Sievert法, 是实验
室测试储氢性能的常用手段, 为了防止非晶态合
金发生晶化, 温度要尽量低于非晶态合金的晶化
温度. 电化学吸氢 (electrochemical hydrogenation)
通常在室温进行, 将材料置于碱液 (如KOH)中, 利
用充放电对非晶态合金进行吸放氢, 是块体非晶态
合金吸氢的常用方法. 熔体吸氢 (melt hydrogena-
tion)是在金属熔炼的过程中引入氢气气氛 (通常为
Ar和H2混合气), 此过程中氢可以被溶解到熔融金
属中, 最后采用铜模吸铸、喷铸或甩带等方法制备
非晶态合金的过程中, 部分溶入的氢固溶在非晶
态合金中 [26]. 反应球磨吸氢 (reactive ball milling
hydrogenation), 球磨法是制备非晶态合金粉末的
常用手段 [27], 通过在氢气氛下进行球磨制备非晶
态合金粉末, 可使部分氢固溶入非晶态合金中. 反
应球磨法的设备和工艺简单, 适合大规模制备.

2.2 氢在非晶态合金中的占位与迁移

2.2.1 非晶态合金中氢的溶解度和分布

非晶态合金中氢的溶解度和分布是一个重要

的科学研究课题, 特别对于非晶态储氢材料的开
发有重要的指导价值. 此外, 对于研究氢与材料中
缺陷的相互作用、利用氢作为探针来研究非晶态

合金的原子结构、氢渗透膜材料的开发等也有重

要意义. Kirchheim [7]对非晶态Pd77.5Cu6Si16.5和
Ni49.9Pd31.8P18.3合金进行电化学吸氢, 研究氢在
非晶态合金中的溶解度和分布, 发现非晶态合金中
占据某特定能级的氢占位的密度呈高斯分布, 如
图 2所示. 氢占位的数目n(G)满足如下关系:

n(G) =
dN
dG =

1

σ
√
π

exp
[
−
(
G−G0

σ

)2]
, (1)

其中dN是处于能量为G、区间为dG内的可能氢占
位的数目; Go是与标准状态相关的能量平均值; σ
是高斯函数的宽度. 由于每个能量对应数量有限的
氢占位, 氢在非晶态合金中满足费米 -狄拉克分布:

o(G) =
n(G)

1 + exp
(
G− µ

RT

) , (2)

其中µ是氢的费米能 (化学势). 与计算金属中电子
浓度的方法相似, 非晶态合金中的氢浓度 c可以通

176105-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 176105

过以下关系得到:

c =

∫ x

−x

o(G)dG

=

∫ x

−x

n(G)

1 + exp
(
G− µ

RT

) dG. (3)

G

e
e e

e

e
e



G

e=equilibrium position

n↼G↽

o↼G↽

σ

n

GG0µ

o

(a)

(b)

图 2 (a) 非晶态合金中氢的潜在轨迹, 从参考状态的溶
解需要自由焓G; (b)自由焓分布 n(G), 平衡位点 e的氢
占位 o(G)服从费米 -迪拉克统计 [7]

Fig. 2. (a) Potential trace for hydrogen in an amor-
phous metal, where dissolution from a reference state
requires the free enthalpy G; (b) the distribution n(G)

of the free enthalpy, the occupation o(G) of the equi-
librium sites e is governed by Fermi-Dirac statistics [7].

H⊳M
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ss
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+ bba a

图 3 典型晶态和非晶态合金的吸氢PCI曲线
Fig. 3. Typical hydrogenation PCI curves of crys-
talline and amorphous alloys.

氢进入非晶态合金后会优先占据低能级的占

位, 随着吸氢量的增加, 氢逐渐占据非晶态合金中
较高能量的占位, 非晶态合金对氢的诱捕能力逐渐
降低. PCI (pressure composition isotherm)性能是
材料储氢性能的重要特性, 通过PCI曲线可获得材
料的氢溶解度 (或储氢量)、吸放氢平台压力、焓变
和熵变等参数. 图 3对比了典型晶态和非晶态合金

的PCI曲线, 对于晶态单相合金, 在吸氢过程首先
形成固溶体α相,随后形成氢化物β相,存在 (α+β)
两相共存区, 根据吉布斯相率可知, 两相共存区在
PCI曲线上表现为平台. 相对而言, 非晶态合金通
常在整个吸氢过程中只生成非晶态固溶体α相而

不形成晶态氢化物β相, 随着吸氢过程推移, 氢在
非晶态合金中的溶解度逐渐增加, PCI曲线类似斜
直线.

2.2.2 非晶态合金中氢的占位

非晶态合金中氢的占位对其物理性质有着重

要的影响. 氢占位的数量、尺寸、类型和稳定性等
对于氢在非晶态合金中的存在状态至关重要, 与
非晶态合金的储氢性能、氢渗透特性、氢脆等特

性也关系密切. Harris等 [28]分析了Ni-Zr, Pd-Ti
和NiTi等非晶态合金体系在实验上测试得到的吸
氢量, 认为二元过渡金属基非晶态合金A1−xBx是

同构的, 氢占据了非晶态合金中的准四面体空位
A4−nBn (n = 4, 3, 2, · · · ), 吸氢量满足以下关系:
1.9(4n)Xn(1 − x)4−n, 其中 (4n) = 4!/n!(4 − n)!, 最
大的吸氢量与温度、化学成分无关, 非晶态合金
的吸氢和晶态合金具有同一性, 主要取决于非晶
态合金中氢占位的类型、尺寸和数量. Fires等 [29]

利用穆斯堡尔谱 (Mössbauer spectroscopy)和X射
线光电子能谱 (X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS)研究了Zr76Fe24非晶态合金中氢的占位, 发
现氢在Zr76Fe24非晶态合金中的优先占位类似于
氢在晶态ZrH2中的占位, 对比吸氢五周后的样品
与刚吸氢的样品的穆斯堡尔谱, 发现它们几乎完全
一致, 说明氢在Zr76Fe24 非晶态合金中的宏观扩散
很慢, 占位很稳定.

中子散射是研究材料中氢占位的重要手段, 这
是因为氢 (1H)的中子相干散射长度为−0.3742 ×
10−14 m, 并有十分明显的非相干散射, 而氘 (D或
2H)的中子相干长度则为 0.6674 × 10−14 m, 非相
干散射很弱. 因此, 可以对材料进行完全或部分氘
化, 利用中子散射精确地确定D原子的位置. Itoh
等 [30]利用中子散射比较研究了晶态和非晶态的

TbFe2Dx的短程原子结构, 研究表明晶态TbFe2合
金和非晶态TbFe2Dx (x = 3.0, 2.0)氢化物的金属
原子结构具有显著的差别. 图 4为通过中子散射得
到的晶态TbFe2D3.8、非晶态TbFe2Dx的径向分布

函数 (radial distribution function, RDF (r)), 以及
非晶态TbFe2D3的原子结构图

[31]. 如图所示, 晶
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态的TbFe2D3.8的前三个峰分别属于Fe-D, Tb-D
和D-D原子对, 但是对于非晶态的TbFe2Dx, 除了
Tb-D和D-D原子对, 还存在金属 -金属相互关系.
表 1为通过RDF (r)计算得到的晶态TbFe2D3.8

和非晶态TbFe2Dx 的最近邻原子配位数和原子

间距, 结合以上分析可知, D原子占据了晶态
TbFe2D3.8中的 (2Fe+2Tb) 四面体间隙, 而在非
晶态TbFe2Dx中, D原子占据 (4Tb), (3Tb+1Fe)
和 (2Fe+2Tb)三种四面体间隙, 这表明某些非晶态
合金的氢占位类型和数量比晶态合金更多.

r⊳nm

R
D

F
↼
r
↽

a-TbFe2D3.0 D Fe Tb
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900
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700
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5000
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图 4 (a) 通过中子散射得到的晶态TbFe2D3.8、非晶态TbFe2Dx (x = 3.0, 2.0)的径向分布函数RDF (r); (b) 非
晶态TbFe2D3的原子结构图 [31]

Fig. 4. (a) Radial distribution functions, RDF (r) derived from neutron diffraction for c-TbFe2D3.8 and
a-TbFe2Dx (x = 3.0, 2.0); (b) section from a configuration for a-TbFe2D3.0

[31].

表 1 晶态TbFe2D3.8、非晶态TbFe2Dx (x = 3.0, 2.0)的最近邻原子配位数Ni-j 和原子间距 r1 [31]

Table 1. Nearest neighbor coordination number Ni-j , and interatomic distances r1, in c-TbFe2D3.8 and
a-TbFe2Dx (x = 0.3, 0.2) [31].

D-Fe D-Tb
ND-Fe +ND-Tb/atoms

ND-Fe/atoms r1 ND-Tb/atoms r1

c-TbFe2D3.8 2.05 0.172 2.01 0.221 4.06

a-TbFe2D3.0 0.98 0.173 3.03 0.223 4.01

a-TbFe2D2.0 0.62 0.172 3.33 0.223 3.95

2.2.3 非晶态合金中氢的扩散

材料中氢的扩散对材料的储氢动力学性能、氢

提纯膜的效率、氢致变色智能的玻璃敏感系数等有

着至关重要的影响. 氢在晶态材料中的扩散系数D

一般满足Arrhenius关系 [32]:

D = D0 exp
(
− ∆u

KBT

)
, (4)

其中∆u为扩散激活能. 而对于非晶态合金, 通
过Arrhenius公式拟合的氢扩散系数总会出现偏

差, Eliaz等 [33]认为出现偏差的原因在于温度对

非晶态合金中的短程有序原子 (short-range order,
SRO)的影响, 通过修正温度对最近邻原子和次近
邻原子配位数的影响, 计算得到的扩散激活能与实
验观测的结果吻合.

晶态合金中的氢扩散系数D主要受温度影响,
在小温度范围内, 氢扩散系数的变化很小, 并且与
氢浓度无关 [36], 但是氢在非晶态合金中的扩散系
数却与氢溶解度有十分密切的关系, 图 5 (a)为非
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晶态和晶态Pd83Si17合金的扩散系数随着氢溶解
度增加的变化 [8,34], 在氢溶解度很低 (H/M < 0.1)
的情况下, 随着氢溶解度增加, 晶态Pd83Si17合金
的氢扩散系数几乎不发生变化, 但非晶态合金中
氢的扩散系数却随着氢浓度的增加而呈指数递增.
此外, 非晶态合金的氢扩散系数还受温度影响, 如
图 5 (b)所示, 氢扩散系数随温度增加而升高, 在低
温下, 非晶态合金的氢扩散系数随着氢浓度增大而
升高的速率比在高温下更快.

Kirchheim [35]研究了氢在Pd77.5Si16.5Cu6非

晶态合金中的扩散, 假定氢在非晶态合金中的
占位密度满足高斯分布 (方程 (1)), 在氢浓度 c ≪ 1

的情况下, 氢扩散系数DH随着氢浓度 c的变化满

足如下关系式:

DH =
D0σ

√
π

RT
exp(erf−1|2c− 1|)2

× exp
(
σerf−1|2c− 1|

RT

)
, (5)

其中D0是氢在只含有G0能级占位的材料中的扩

散系数, σ是高斯函数的宽度. 通过计算得到的
Pd77.5Si16.5Cu6非晶态合金中氢的扩散系数随着

氢浓度的变化与实验观测相符合 (图 5 (c)). 由此可
见, 氢优先占据非晶态合金中低能级的占位, 随着
氢浓度继续增加, 非晶态合金对氢的诱捕能力逐渐
降低, 氢扩散系数逐渐提高.
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图 5 氢扩散系数随着氢浓度的变化 (a) 晶态和非晶态Pd83Si17合金在 292 K的对比; (b) 非晶态Pd80Si20合金在不同温度下
的对比; (c) 在 295 K实验测得和计算得到的Pd77.5Si16.5Cu6非晶态合金 [8,34,35]

Fig. 5. H-diffusion coefficient as a function of H-concentration in: (a) Amorphous and crystalline Pd83Si17 alloys at 292 K;
(b) amorphous Pd80Si20 alloy at various temperatures; (c) experimental and calculated data for amorphous Pd77.5Si16.5Cu6
alloy at 295 K [8,34,35].

2.3 氢对非晶态合金物理性质的影响

2.3.1 氢对非晶态合金热稳定性的影响

氢与不同元素的亲和力、混合焓、结合能等差

别很大, 因此吸氢对不同非晶态合金 (体系)热稳
定性影响的差别也很大. 根据文献报道, 对于有
些体系, 吸氢可以降低非晶态合金 (体系)的热稳
定性, 比如Cu50Ti40Al10 [37], Zr76Fe24 [29], Zr-Cu-
Ni-Al [38] 和TiCu等 [39], 这主要是由于Zr和Ti等
元素和氢的亲和力强, 吸氢会在非晶态合金基
体上诱发相分离和晶化, 以致生成ZrH2, TiH2等

氢化物, 形成纳米晶+非晶复合结构, 导致非晶
态合金的热稳定性降低. 对于另外一些体系, 吸
氢也可提高非晶态合金 (体系)的热稳定性, 比如

Mg67Ni28Pd5
[40], Mg62Ni33Ca5 [41], Zr-Ti-Cu-Ni-

Be [42]和Mg-Ce-Ni [14]等. 对于Mg67Ni28Pd5非晶

态合金, 其晶化过程的第一阶段由Mg2Ni组成, 吸
氢之后, Pd和氢的亲和力最强, 故氢优先和Pd
原子结合, 在晶化过程中, 首先晶化生成Mg2Ni,
随后氢从Pd中脱离与Mg2Ni结合形成Mg2NiH4,
因而晶化完成温度提高了 65 K. Mg62Ni33Ca5
和Mg-Ce-Ni 非晶体系也是类似的机理. 而对
Mg76Ni19Y5

[43], Fe70B14Si7和Fe60Co25B15
[44]等

非晶态合金而言, 吸氢对其热稳定性的影响不
大. 对此现象的微观机理仍不是很清楚, 差示扫描
(DSC)实验显示, 吸氢会显著降低晶化热, 可能是
由于吸氢改变了非晶态合金的晶化路径.
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除了体系不同造成的影响不同, 随着吸氢温
度和氢浓度的变化, 氢对非晶态合金热稳定性的
影响也不同. Li等 [45]报道了吸氢对Zr60Al10Ni30
非晶态合金热稳定性的影响, 发现吸氢温度对
非晶态合金的热稳定性有着重要的影响, 吸氢后
Zr60Al10Ni30非晶态合金的晶化温度Tx从约750 K
降低至 700 K以下, 晶化温度随着吸氢温度的升高
而有所提高. 在较低的氢浓度条件下, 吸氢会提高
Zr60Al10Ni30非晶态合金的热稳定性, 但是随着氢
浓度提高, 氢会促进非晶态合金发生晶化, 特别是
ZrH2氢化物的生成会显著地降低Zr60Al10Ni30非
晶态合金的热稳定性.

2.3.2 氢对非晶态合金内耗的影响

吸氢会导致非晶态合金产生内耗峰 (或称为
非晶态氢峰), 利用氢在非晶态合金中运动所反
映出来的宏观内耗性质的变化规律, 可以间接理
解非晶态合金的微观原子结构 [46,47]. Hasegawa
等 [48,49]研究了添加Si, Ge和Pd对不同吸氢程度
的非晶态Ti34Zr11Cu47Ni8合金内耗峰的影响, 结
果表明, 对于纯非晶态合金, 在吸氢量低于 20 at.%
的条件下, 随着吸氢量的增加非晶态合金的内
耗Q−1逐渐增加, 非晶态 (Ti34Zr11Cu47Ni8)98Si2
合金和 (Ti34Zr11Cu47Ni8)99Ge2合金的内耗峰远
高于非晶态Ti34Zr11Cu47Ni8合金, 吸氢 14.4 at.%
的非晶态 (Ti34Zr11Cu47Ni8)98Si2合金的内耗高达
4 × 10−2, Si的引入会导致非晶态合金中应变各
向异性的改变. 值得一提的是, 与吸氢后的非晶态
Ti34Zr11Cu47Ni8合金相比, 添加Pd与添加Si的结
果截然不同, 如图 6 (a)所示, 随着吸氢量增加, 添
加Si的合金内耗逐渐增加, 而添加Pd的合金则先
增加后降低. 由此可见, 添加Si和Pd会降低导致
非晶态合金内耗的氢占位能垒, 特别是当Pd含量
在低于几 at.%的情况下, 添加Pd会在非晶态合金
中诱导出能量低于原来占位的新占位分布, 而Pd
含量继续增加则会引导另一种新的占位, 后一种新
占位并不影响原始非晶态Ti34Zr11Cu47Ni8合金中
的氢占位分布.

2.3.3 氢对非晶态合金磁性的影响

吸氢可以改变非晶态合金的磁学性能, Coey
等 [50−52]研究了吸氢对Fe 基Fe-Y非晶态合金磁性
的影响, 对Fe-Y非晶态合金利用电化学吸氢的方
式使氢与金属的摩尔比达到 3左右. 磁性测试结果
表明吸氢前的 Fe-Y 非晶态合金为散铁磁性, 其自
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图 6 非晶态Ti34Zr11Cu47Ni8合金及添加 Si和Pd后
的 (a)内耗和 (b)氢占位密度与其占位能量的关系曲线,
maxEH为氢占位最高能量 [48]

Fig. 6. (a) Internal friction peak as a function of
hydrogen content and (b) hydrogen site distribution
curve as a function of the hydrogen site energy normal-
ized by the lowest site energy of Ti34Zr11Cu47Ni8-Pd
hydrogenated glassy alloys [48].

旋冻结温度低于 100 K, 而吸氢之后合金变成软铁
磁性, 居里温度达到 400—500 K, 吸氢处理使Fe-Y
非晶态合金的铁磁矩由 1.96µB增大至 2.24µB. 而
富Fe的FexZr100−x非晶态合金为弱巡游电子铁磁

性, 吸氢后趋于转变为软铁磁性. 吸氢处理对于
Fe40Ni39Mo4B18非晶态合金的磁矩没有明显影响,
但磁各向异性有所改变, 软磁特性降低.

氢致非晶化 (Hydrogen-induced amorphour-
ization, HIA)也会显著改变合金的磁性. Aoki
等 [53]研究了氢致非晶化对Laves相GdFe2合金磁
性的影响, 对于晶态GdFe2合金, 在 423 K下可吸
氢生成晶态GdFe2H4.4, 在 423—523 K吸氢不发
生歧化反应而是生成非晶态GdFe2H3.6. 另外, 也
可以通过甩带法制备非晶态GdFe2再吸氢生成非
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晶态GdFe2H3.6. 晶态GdFe2合金的居里温度为
818 K, 而晶态GdFe2H4.4 的居里温度则剧烈地降

低至 107 K, 氢致非晶化制备的非晶态GdFe2H3.6

的居里温度为 443 K, 通过氢致非晶化和非晶态合
金吸氢两种途径获得的非晶态氢化物均在 300 K
附近达到最大磁化强度.

2.4 非晶态合金的氢脆

氢脆是金属材料失效的一个重要原因, 主要是
由于氢分子在金属材料中发生聚集造成应力集中,
最终导致材料的脆化甚至开裂 [54], 氢脆也是非晶
态合金失效和破坏的重要原因 [55]. Jayalakshmi和
Fleury [56]利用甩带法制备Zr基、Ni 基和Ti 基非
晶态合金条带, 通过电化学吸氢的方式进行不同程
度的吸氢处理. 由于Zr和Ti元素与氢有较强的亲
和力, 非晶态合金的吸氢动力学性能及最大吸氢
量随着Zr和Ti元素含量的增加而有所提升. 对不
同吸氢程度的非晶态合金在室温下进行弯曲和拉

伸测试, 考察材料的断裂应变随着吸氢量增加的
变化趋势, 得到氢浓度与晶格体积膨胀的关系, 如
图 7所示, 有助于预测氢致非晶态合金的韧性 -脆
性转变. 最先进入非晶态合金的氢优先占据能量较
低的稳定位置, 这些占位主要由与氢亲和力较高的
元素组成 (如Zr, Ti). 随着吸氢量进一步增加, 当
材料中的氢浓度Hconc超过临界氢浓度Hcrit时, 继
续进入材料的氢开始占据较为不稳定的位置, 这些
占位的组成元素与氢的亲和力较弱, 故此部分的氢
处于不稳定的状态, 导致材料很容易发生氢脆. 另
外, 当晶格体积膨胀率∆d/d > 1.2时, 金属原子间
的吸引力显著弱化, 此时也容易发生严重的氢脆.
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图 7 氢浓度与晶格体积膨胀率的关系 [56]

Fig. 7. Proposed map of hydrogen concentration ver-
sus dilatation as an aid to predict the ductile-to-brittle
transition in amorphous alloys [56].

3 非晶态合金与氢相互作用相关的
材料和应用

3.1 非晶态储氢合金

3.1.1 非晶态储氢合金的研究背景

氢能被认为是有可能替代传统化石燃料的清

洁能源, 实现氢能源应用的发展目标, 解决储氢材
料和技术是我们面临的一大挑战 [57]. 储氢合金由
于具有高安全性、高储氢密度、良好可逆性等优势

而被认为是解决氢能存储的一个重要途径 [58]. 对
储氢合金的研究主要起源于 20世纪 70年代的能源
危机, 典型的代表有荷兰菲利普实验室发明的AB5

型LaNi5合金 [59]. 早期的储氢合金, 如LaNi5 [59],
TiFe等 [60], 可以在室温附近吸放氢, 吸放氢动力学
性能较快, 但储氢容量通常小于 2.5 wt.%, 且在吸
放氢过程经常发生粉化, 因此研究人员开始关注非
晶态合金的储氢性能. 这主要是基于以下几方面
的考虑: 1)非晶态合金在吸放氢过程产生的应力
应变较小, 因此吸放氢循环稳定性较晶态合金有
优势 [12]; 2) 非晶态合金中存在很多类似晶体材料
的 “缺陷”, 因而可能提供更多的氢占位而具有更高
的储氢量; 3)非晶态原子存在多种玻璃态的转变,
这种转变能够为氢占位提供更多潜在的可能性; 4)
有些合金体系的玻璃形成范围很宽, 有利于材料
化学成分的设计, 因此储氢性能有较大的可调控
性. 表 2列举了一些典型的非晶态合金及其晶态合
金的储氢量对比, 由表可见, 非晶态合金的储氢量
可能高于也可能低于其晶态合金. 关于非晶态储
氢合金的研究可大致分为两个阶段:一是 1970年代

表 2 一些典型的非晶态合金及其晶态合金的储氢量对比

Table 2. Hydrogen storage properties of several amor-
phous and crystalline alloys.

成分
储氢量/
wt.%

备注 文献

TiCu
非晶态 1.2 150—200 ◦C,

气态吸氢
[61]

晶态 0.9

HfNi
非晶态 0.5

气态吸氢 [62]
晶态 0.4

TbFe2
非晶态 1.1 通过氢致非晶化

制备非晶态氢化物
[30]

晶态 1.4

Mg80Ce10Ni10
非晶态 5.0 150 ◦C, 80 h,

气态吸氢
[14]

晶态 4.7
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至 1990年代, 这个时期主要以Zr 基、Ti基等过渡
金属基非晶态合金为研究对象; 二是 1990年代至
今, 主要的研究对象为Mg 基非晶态储氢合金.

3.1.2 过渡金属基非晶态储氢合金 (1970年代
—1990年代)

20世纪 80年代, 甩带法 (melt spinning)的发
明极大地促进了非晶态合金的发展, 随后Zr基、Ti
基、Pd基等过渡金属基非晶态合金逐渐得到开发,
并被证明具有一定的储氢能力. Mealand等 [61]比

较研究了晶态和非晶态的TiCu合金和ZrCu合金
的储氢性能, 结果表明非晶态的TiCu合金吸氢得
到非晶态的氢化物TiCuH1.35, 相比较晶态合金吸
氢后形成的TiCuH, 吸氢量提高了 35%. 类似的现
象在Pd-Si非晶态合金体系也存在, 这证明了非晶
态合金在储氢性能较晶态合金的潜在优势. 但同时
也有很多研究指出非晶态合金的储氢容量并不一

定高于其晶态合金, 如Hf-Ni, Zr-Ni等非晶态合金
体系的储氢量就低于其晶态合金 [63].

Ciureanu等 [64]研究了非晶态Ni64Zr36合金的
电化学储氢特性, 结果表明氢原子占据非晶态
合金中的四面体间隙位置Zr4和NiZr3, 在长时间
充放电循环后, 循环伏安图中出现了几个新的
阳极极值, 是由于占据低能四面体间隙位置的
氢原子被氧化的结果. 随着合金中的氢浓度从
2.65 at.%增加至 6.36 at.%, 合金中的氢扩散系数
从约2.2× 10−14 m2/s逐渐增大至4.3×10−14 m2/s,
结果与Kirchheim [8]提出的氢占位分布模型一

致. Li 等 [45]研究了具有宽过冷液相区 (约 50 ◦C)
的非晶态Zr60Al10Ni30合金的储氢性能, 结果表
明非晶态Zr60Al10Ni30合金的吸氢量可以达到
H/M = 0.94—1.13. 随着吸氢量的增加, 非晶
态合金中的低能占位逐渐被占满, 继续吸附的氢原
子只能占据能量更高的间隙, 导致金属原子趋于形
成更稳定的短程有序的ZrH2, 在宏观上表现为非
晶态合金的热稳定性发生很大变化.

为了得到较高储氢量 (H/M > 0.5), 过渡金属
基非晶态储氢合金必须富含易吸氢的元素, 如Zr,
Ti, Pd 等. 尽管如此, 过渡金属基非晶态储氢合金
的重量储氢密度通常低于2 wt.%, 无法满足高容量
储氢材料的要求. 另一方面, Zr, Ti等与氢结合力
强的元素的含量过高会导致脱氢的困难, 这对吸放
氢的循环性能也是一个很大的挑战, 因此将过渡金

属基非晶态合金作为储氢材料的研究热度逐渐降

温. 值得关注的是, 过渡金属基非晶态合金的晶化
温度高 (400—700 ◦C), Ta基非晶态合金的晶化温
度甚至接近1000 ◦C, 适合在高温条件下工作, 所以
在氢渗透合金膜领域有广阔的应用前景.

3.1.3 Mg基非晶态储氢合金 (1990年代
至今)

金属Mg的资源丰富, 且其储氢密度高达
7.6 wt.%, 因此被认为是一类具有巨大应用前景
的储氢材料 [65]. 但是其储氢动力学较缓慢, 且放
氢热力学性能过于稳定而无法在较低温度下脱

氢. 因此, 研究人员开始探讨Mg基非晶态合金作
为储氢材料的可能. 20世纪 90年代日本东北大学
的 Inoue研究组利用甩带法制备了Mg-RE-Ni (RE
为稀土元素)非晶态合金 [66], 极大地促进了镁基
非晶态储氢合金的研究 [67−70]. Spassov等 [67,68]

通过甩带法制备Mg-RE-Ni (RE为Y, La或Mm等
稀土元素)非晶态合金, 并研究其电化学吸氢特
性, 发现Mg75Ni20Mm5非晶态合金吸氢量可达到

约 4 wt.%, 10 min内可快速吸氢达到 3 wt.%. Lei
等 [71]研究了Mg50Ni50−x−yMxNy (M,N为Co, Al
或Si)非晶态合金的电化学储氢特性, 结果表明Mg
基非晶态合金很容易活化, 电化学容量高, 非晶
态Mg50Ni10合金的储氢量达 500 mA·h/g, 约是晶
态合金的 10倍. 但是Mg在碱性溶液中易被氧化,
循环性能较差, 其容量的循环衰退达到每循环
(10—60) mA·h/g. Liu 等 [72]通过高能球磨制备

MgxNi100−x (10 < x < 90)晶态和非晶态合金, 结
果表明当 30 < x < 60时, 球磨 120 h可以得到非
晶态合金, 只有非晶态合金能够在室温下可逆吸
放氢, 当 45 < x < 50时, 室温下的储氢容量约
350 mA·h/g. Huang等 [73]报道了一种利用Ag负
载石墨烯包覆提高Mg-La-Ni非晶态合金电化学储
氢性能的方法. 通过复合 0.2 wt.%的Ag 负载石
墨烯, 非晶态Mg65Ni27La8合金的放电容量可高达
814.8 mA·h/g, 50次循环后的容量保持率为 75%.
可见表面修饰可以改善Mg基非晶态合金的抗氧化
性和抗腐蚀性, 从而提高其电化学储氢循环稳定
性. 值得一提的是Mg基非晶态合金吸氢后通常会
发生晶化或部分晶化, 调控晶化过程可以控制晶粒
尺寸, 提高吸放氢动力学性能, 但实际储氢的媒介
是MgH2或Mg2NiH4等氢化物.
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图 8 (a), (b) Mg80Ce10Ni10非晶态合金的原子结构图和双体分布函数PDF, 插图是RDF; (c), (d) Mg80Ce10Ni10 非晶
态合金在吸氢前后的 STEM图 [14]

Fig. 8. (a) Atomic structure and (b) PDF of the Mg80Ce10Ni10 amorphous alloy, the inset shows the RDF of the
Mg80Ce10Ni10 amorphous alloy; HAADF-STEM images of Mg80Ce10Ni10 amorphous alloy (c) before and (d) after
hydrogenation [14].

Lin等 [74]比较研究了晶态、纳米晶和非晶态

Mg-Ce-Ni合金的气态储氢性能, 尽管它们在室温
下的吸氢量仅为 0.2 wt.% 0.4 wt.%, 非晶态结构
对于储氢性能仍然具有明显的优势. 随着非晶态
合金中Mg含量的增加, 吸氢量也呈现上升趋势,
Mg90Ce5Ni5非晶态合金的吸氢量是其晶态合金的
两倍. 与室温相比, Mg-Ce-Ni非晶态合金在120 ◦C
可以吸氢达到 5 wt.%, 并高于同成分的晶态合
金 [14], XRD (X-ray diffraction)和XPS结果表明随
着吸氢量的增加, 非晶态合金逐渐转变为非晶态氢
化物, 结合第一性原理计算模拟和HAADF-STEM
(high angle annular dark field scanning transmis-
sion electron microscopy)揭示了非晶态合金氢化
形成的非晶态氢化物的原子结构变化. 如图 8 (a)
和图 8 (b)所示, 由于Ce-Ni原子的混合焓远低于
Ce-Mg原子和Mg-Ni原子的混合焓而发生强烈聚
集, Mg-Ce-Ni非晶态合金形成富Ce-Ni原子团簇
和富Mg原子团簇两种非晶态结构. 吸氢后富Ce-
Ni原子团簇增大, 平均尺寸由 3 nm增至 17.5 nm

(图 8 (c)和图 8 (d)). 另外, 非晶态氢化物的脱氢温
度还随着合金化元素与氢的混合焓降低而降低. 由
于吸氢可能会导致非晶态合金发生相分离 [75,76],
这对于吸放氢的循环可逆性造成不利的影响, 如何
抑制吸氢过程中非晶态合金的相分离是一个重要

的研究课题. 另外, 值得一提的是某些超细纳米晶
合金 (<1—5 nm)与非晶态合金的原子结构很难区
分 [77], 甚至在机械球磨过程中晶态和非晶态还可
以发生交替转变 [78], 因此如何判定纳米晶与非晶
态存在一定的争议.

3.2 非晶态合金氢功能膜

3.2.1 非晶态合金氢渗透膜

氢渗透膜是一种重要的氢气提纯材料, 由于氢
在金属Pd中的扩散很快, 传统的氢渗透金属膜主
要是Pd基合金 [36], 后来研究人员又开发了晶态的
V基、Ni-Nb基等合金渗透膜 [79], 以及非晶态合金
氢渗透膜. 非晶态合金膜具有诸多优点而被认为是
可以取代Pd基合金的新一代氢提纯材料 [18,79,80]:
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1) 非晶态合金氢渗透膜一般用Zr, Ni, Nb, Cu, Al
等相对廉价的金属制备, 制备工艺成熟, 成本远低
于Pd基合金; 2) 非晶态合金膜的氢渗透性能较好,
已经接近Pd合金膜, 可以满足工业生产的需求;
3) 非晶结构可以在某种程度上抑制晶态氢化物的
形成, 因此有较好的抗氢脆性; 4)由于主要由过渡
金属组成, 非晶态合金的晶化温度较高, 可以在较
高的温度条件下工作 (>400 ◦C [81]).

影响合金膜氢渗透性能的关键因素主要包括

氢渗透系数、氢扩散系数、氢溶解度和抗氢脆性等,
其中氢渗透率是最重要的一个参数, 表 3列举了一
些优异的非晶态合金膜的气态氢渗透率. 由表 3可
知, 某些非晶态合金的氢渗透率可以与Pd合金媲
美, Ni-Nb基非晶态合金的氢渗透率与Pd 合金基
本上在同一数量级, 非晶态Ni60Nb30Ta10合金的
氢渗透率甚至接近Pd60Cu40合金的两倍

[82]. 另
外, 通过表面改性还可以进一步提高非晶态合金的
氢渗透特性 [83].

表 3 一些优良的非晶态合金氢渗透膜的气态氢渗透特性

Table 3. Gaseous hydrogen permeability of several excellent amorphous alloy membranes.

膜化学成分/at.% 厚度/mm 工作温度/◦C 最高渗透率/mol·m−1·s−1·Pa−0.5 参考文献

Zr65Al7.5Ni10Cu12.5Pd5 0.047—0.052 380 1.4 × 10−8 [84]

Ni60Nb30Ta10 0.070 400 4.13 × 10−8 [82]

(Ni0.6Nb0.4)70Zr30 0.054 450 1.4 × 10−8 [80]

(Ni0.6Nb0.3Ta0.1)70Zr30 0.065 400 9.8 × 10−9 [80]

0.065 450 1.2 × 10−8

Ni40Nb20Ta5Zr30Co5 0.03 400 1 × 10−8 [80]

Ni40Nb35Zr20Ta5 0.030—0.035 400 1.15 × 10−8 [85]

Fe-Ni-B-Co 0.025 400 5.3 × 10−9 [86]

Pd# — 500 1.9 × 10−8 [87]

Pd75Ag#
25 0.198 400 1.8 × 10−8 [88]

450 2.0 × 10−8

Pd60Cu#
40 0.030 400 2.1 × 10−8 [84]

注: #Pd, Pd75Ag25和Pd60Cu40为晶态金属.

3.2.2 氢致变色非晶态合金膜

金属吸氢成为氢化物的过程是一种从导体转

变为半导体的物理过程, 利用此特性可制备氢致变
色智能玻璃 [19]. Zhao等 [22]利用共溅射法制备非

晶态MgNi0.03, MgNi0.09, MgNi0.21和MgNi0.29合
金薄膜. 随着Ni的比例由 0.03上升至 0.29, 薄膜在
可见光范围内的最大透射率由 31%降低为 17.2%,
同时透射曲线的吸收边逐渐向红光方向移动, 禁带
宽度变窄. MgNi0.09的响应时间最短, 加氢和脱氢
分别只需26 s和22 min, 与非晶态Mg薄膜的110 s
和 85 min相比, 分别缩短了 76.4%和 74.1%. 薄膜
氢致光电转变过程的控速步骤由晶态时的氢原子

扩散过程变为非晶态时的氢化物反应过程, 非晶
态Mg-Ni合金薄膜的响应时间约为晶态Mg-Ni合

金薄膜的十分之一, 表明非晶态薄膜的加氢动力
学性能远优于晶态薄膜. 利用Mg2Ni/Mg2NiH4转

变的氢致变色效应可以制备光敏传感器原件, Vic-
toria等 [21]通过磁控溅射的方法制备一系列Mg-
Ni-Zr合金薄膜, 调控非晶态Ni-Zr中间合金的含量
制备不同化学成分和结构的Mg-Ni-Zr合金, 改变
其与Mg2NiH4的相互作用, 进而改善其氢致变色
性能. 图 9的PTIs曲线 (pressure-optical transmis-
sion isotherms)表明通过非晶化可以大幅度提高
Mg-Ni-Zr非晶态合金薄膜的光学敏感性, 这主要
是由于氢在非晶态合金中的扩散系数远高于晶态

合金, 同时非晶态合金在吸放氢过程不存在两相共
存而具有更高的敏感系数.
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图 9 非晶态Mg-Ni-Zr合金体系的PTIs曲线 [21]

Fig. 9. PTIs of selected amorphous and crystalline
Mg-Ni-Zr compositions [21].

3.2.3 非晶态合金氢传感器

利用吸、放氢过程中非晶态合金的电敏、光

敏感特性变化, 非晶态合金还可以作为氢传感器
材料. 非晶态合金作为氢传感器的重要优势在于
对氢的敏感性强, 氢扩散快, 且在吸放氢过程中不
容易生产晶态氢化物. Nakano等 [89]报道了吸氢

对Mg90Pd10非晶态合金电阻的影响, 发现随着吸
氢量的增加电阻增加, 反之亦然. 另外, 作者还将
Mg90Pd10非晶态合金置于溶解氢的水环境中, 研
究其在液体环境中的氢敏感性, 发现置于氢溶解度
分别为 0.555和 1.170 ppm的水中 300 s后, 合金的
电阻分别提高至原来的 1.152和 1.476倍. 这表明
Mg90Pd10非晶态合金可以作为氢传感器材料, 并
且适合在水溶液环境中工作.

3.3 氢对非晶态合金性能的积极影响

3.3.1 氢提升非晶态合金的塑性

氢除了会使非晶态合金发生氢脆和破坏, 氢也
可以对非晶态合金产生积极的影响. 材料的吸氢
可看成是一种合金化的过程, 氢作为合金化元素,
当氢含量处于一定合适的范围内可以提高非晶态

合金的塑性 [24,90]. Dong等 [24]在氢气氛 (Ar+H2

混合气)下熔炼和吸铸Zr57Al10Cu15.4Ni12.6Nb5

(Vit106)和Zr55Cu30Ni5Al10 (Zr55)合金, 结果表明
经过熔体吸氢处理之后的非晶态合金比起在纯Ar
气氛吸铸制备的合金在室温具有更高的塑性. 如
图 10所示, 通过改变Ar+H2混合气中H2的比例从

5%逐渐增加到 30%, 两种非晶态合金的压缩塑性
得到不同程度的增强. 在纯Ar气氛吸铸得到的非
晶态合金的塑性应变仅约 1%, 吸氢之后塑性应变
显著地增加至约 10%. 通过对断裂截面的分析可

知, 在纯Ar气氛吸铸得到的非晶态合金在断口附
近只有少量的主剪切带, 剪切带的间距约 300 µm,
而经过氢微合金化之后断口附近产生了大量的

主剪切带和次剪切带, 剪切带的间距也降低至约
50 µm. 通过DSC结果分析可知, 通过吸氢处理制
备的非晶态合金的自由体积有所增加, 可见适度
的氢合金化是提高非晶态合金塑性的一条有效的

途径.
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图 10 不同气氛条件吸铸制备的 (a) Vit106和 (b) Zr55
非晶态合金的压缩应力 -应变曲线 [24]

Fig. 10. Stress-strain curves of Vit106 alloy (a) pre-
pared under Ar+x%H2 (x = 0–30) atmospheres, and
Zr55 alloy (b) prepared under Ar+x%H2 (x = 0–30)
atmospheres [24].

3.3.2 氢提高非晶态合金的玻璃形成能力

吸氢还可以提高非晶态合金的玻璃形成能力

(glass forming ability, GFA), 在实验上表现为临
界玻璃形成尺寸的增加, 通过吸氢处理可以制备
更大尺寸的块体非晶态合金. Su等 [26]发现通过适

量的吸氢可以提高Zr基非晶态合金的玻璃形成能
力,如表 4所列,在Ar气氛吸铸的Zr55Cu30Ni5Al10
非晶态合金的临界尺寸为 4 mm, 随着Ar气氛中
H2含量的由 5%增加 20%, Zr55Cu30Ni5Al10非晶
态合金的临界尺寸dc逐渐增大至 8 mm随后回落
至 5 mm. 另外, 玻璃化转变温度Tg也随着吸氢
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而有所提高. Granata等 [91]研究了氢微合金化

对Zr基非晶态合金玻璃形成能力的影响, 比较
研究了Zr64Cu24Al12(Zr64)和Zr66Cu22Al12(Zr66)
两个非晶态合金在Ar气氛和 95%Ar+5%H2混合

气氛的玻璃形成能力, 随着在Ar气氛种添加 5%的
H2, Zr64和Zr66非晶态合金的临界形成半径dc由

5.1 mm和 2.8 mm分别增大至 6.8 mm和 4.9 mm.
Zr和Pd等金属原子与氢有强的亲和力, 引入氢可
以提高非晶态合金中无序原子的紧凑度, 降低松散
原子团簇的密度, 因此吸氢可以提高非晶态合金的
玻璃形成能力.

Mahjoub等 [92]利用第一性原理计算分析氢微

合金化提高Zr64Cu22Al12非晶态合金玻璃形成能
力的微观机理, 计算模拟了吸氢前后非晶态合金的
原子结构、电子结构、化学键和原子扩散等, 发现
在熔点附近添加氢会降低合金中二十面体的数量,
进而导致玻璃形成能力的降低, 但是氢的引入同时
也显著地降低了组成元素的移动扩散能力, 总体而
言, 动力学的放缓是主要的因素, 因此综合的结果
使得合金玻璃形成能力提升. 另外氢还能增强离子
性并促进局部结构中的异质性, 降低非晶态合金中
无序原子的填充密度, 最终导致非晶态合金的压缩
塑性的提升. 吸氢处理是提升非晶态合金玻璃形成
能力的一条新型有效的途径, 氢微合金化是设计金
属玻璃成分的一条有效途径 [25].

表 4 不同氢气氛下熔炼的 Zr55Cu30Ni5Al10 合金的氢
含量CH, 氧含量CO和临界截面尺寸 dc [26]

Table 4. Hydrogen content CH, oxygen content
CO and critical section sizes dc of Zr55Cu30Ni5Al10
amorphous alloys prepared under Ar + x%H2 atmo-
spheres [26].

Ar +x%H2
氢含量

CH/wppm
氧含量

CO/wppm
临界截面尺寸

dc/mm

0 20 320 4

5% 170 260 6

10% 210 250 8

15% 260 250 7

20% 330 255 5

3.4 其 他

3.4.1 氢致非晶化

20世纪 80年代初, 非晶态合金的制备工艺主
要有两种: 快速冷却金属液体及沉积金属气体, 这

两种工艺对于制备大块、大量非晶态合金存在很

大的局限性, 加州理工学院的 Johnson等 [93]首先

发现通过对晶态合金进行吸氢处理可以得到非晶

态氢化物, 也称为 “氢致非晶化”. 研究表明晶态
的Zr3Rh合金在吸氢之后可以形成非晶态的氢化
物Zr3RhH5.5. 晶态Zr3Rh合金也可以通过快淬处
理转变为非晶态合金, 随后进行吸氢处理也可以
得到非晶态的Zr3RhH5.5, 两种途径制备的非晶态
Zr3RhH5.5的约化径向分布函数、密度和超导转

变温度等都几乎完全一致. 随后, Aoki等 [94−97]

对氢致非晶化做了大量研究, 他们发现具有C15
型Laves 相的RM2 (R为稀土元素, M为Fe, Co
等过渡金属元素)在 400—500 K吸氢可以得到非
晶态的RM2Hx. 氢致非晶化不只受到晶体结构
的影响, 还受到原子半径比的影响, 只有当Gold-
schmidt原子半径比值 rA/rB > 1.37时才能产生
氢致非晶化 [96]. Zhang等 [98]研究了添加Mg 对
Sm2−xMgxNi4合金氢致非晶化的影响, 发现当Mg
的添加量x为 0, 0.25, 0.5时可以发生氢致非晶化,
Sm1.25Mg0.75Ni4合金可以可逆吸放氢而不发生氢
致非晶化, Sm2−xMgxNi4合金体系发生氢致非晶
化的临界原子半径比 rA/rB 略大于1.37.

3.4.2 利用非晶态合金作为前驱体制备纳米
复合储氢材料

利用非晶态合金作为前驱体, 进行吸氢、氧化
等后处理是一条有效的制备纳米复合储氢材料的

途径. 研究表明利用非晶态合金作为前驱体容易得
到颗粒细小、分布均匀的纳米材料, 能够缩短氢扩
散路径, 原位生成活性催化相、提高催化特性, 从而
大幅度提高储氢材料的吸放氢动力学性能 [99−101].
Lin等 [101]发现通过控制吸氢工艺的参数, 如温度、
压力和时间等, 可以调控Mg基纳米复合材料的储
氢性能, 随着活化温度的降低、活化压力的增加, 得
到的氢化物的晶粒尺寸显著细化, 在 10 MPa氢气
压和 220 ◦C下, 经过 3 h的吸氢可以得到晶粒尺寸
低于 10 nm的氢化物复合物, 并且在随后的吸放氢
循环中, 通过活化得到最细的复合物一直保持最小
的晶粒尺寸, 这主要是由于弥散均匀细小的纳米
复合组织可以阻碍Mg 基氢化物基体相在吸放氢
过程中的晶粒长大. 将非晶态Mg-Ce-Ni合金作为
前驱体, 利用吸氢和氧化处理还可以在MgH2基体

上原位制备具有共生结构的CeH2.73/CeO2 纳米催

化相 [102]. 如图 11所示, 首先对非晶态Mg-Ce-Ni
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合金进行吸氢处理得到MgH2-Mg2NiH4-CeH2.73

氢化物复合物, 随后在空气中进行可控的氧化
物得到MgH2-Mg2NiH4-CeH2.73/CeO2纳米复合

材料, 显著地降低MgH2的脱氢温度. 通过透射
电子显微镜 (TEM), HRTEM和FFT (fast Fourier

transform)分析可知CeH2.73和CeO2是具有立方

-立方关系的纳米共生相, 结合原位脱氢HRTEM
和第一性原理计算可知, CeH2.73和CeO2共生界

面处的自发脱氢效应是实现高效催化的重要

原因.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)(g)

(h)

图 11 (a)—(c)对应Mg80Ce10Ni10非晶态合金、MgH2-Mg2NiH4-CeH2.73和MgH2-Mg2NiH4-CeH2.73/CeO2纳米复

合物的XRD和BSEM图; (d)—(f) CeH2.73/CeO2纳米共生相的TEM和HRTEM图; (g), (h) 分别为CeH2.73和CeO2

的FFT谱 [102]

Fig. 11. (a)–(c) XRD patterns and BSEM images of amorphous Mg80Ce10Ni10 alloy, MgH2-Mg2NiH4-CeH2.73

and MgH2-Mg2NiH4-CeH2.73/CeO2 nanocomposites, respectively; (d)–(f) TEM and HTEM images showing the
symbiotic CeH2.73/CeO2 nanoparticle; (g), (h) are the corresponding FFT patterns of CeH2.73 and CeO2

[102].

3.4.3 吸氢粉碎大块非晶态合金

Maeland和Libowitz [103]报道了利用吸氢破

坏块体非晶态合金来制备非晶态合金粉末. 首
先利用甩带法制备非晶态合金, 包括Fe84B16,
Ni45Co20Cr10Fe5 Mo4B16, Fe40Ni40P14B16, Fe83
P16.5Si0.5, Fe40Ni38Mo4B18, Co60Fe7.5Ni7.5Mo2Si8
B15 和CuTi等非晶态合金, 接着在室温和 12—
15 MPa气氛条件下对非晶态合金进行吸氢处理
1—6 h, 吸氢处理之后合金发生膨胀甚至破碎, 最
后对非晶态氢化物粉末进行真空处理. 除了氢在
CuTi非晶态合金中非常稳定而不容易脱附, 其他
的合金在真空处理之后均可得到不含氢具有不规

则形状的非晶态合金粉末, 粉末的表面光滑干净,

颗粒尺寸大体上小于 200 µm. 可见通过吸氢来破
坏块体非晶态合金, 随后进行真空处理来制备非晶
态合金粉末是一条独特的途径.

4 结论与展望

本文综述了非晶态合金和氢相互作用的研究

进展, 讨论了非晶态合金中氢的溶解度、分布、占位
和扩散等相关物理化学问题, 分析了氢对非晶态合
金的热稳定性、磁性、内耗、氢脆等的影响, 对非晶
态合金和氢相互作用相关的材料应用研究进展进

行简述. 总结已有的进展, 我们认为关非晶态合金
和氢相互作用的研究在以下几方面应该继续探索
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和加强研究.
1)吸氢可以改变非晶态合金的热稳定性、内

耗、磁性等特性, 这些物理现象背后的微观机制很
复杂, 未来还需要大量的研究来加深理解.

2)非晶态合金的微观原子结构仍是未解之谜,
借助内耗测试、中子散射、核磁共振等手段研究氢

在非晶态合金中的状态, 可以间接理解非晶态合金
的无序原子结构, 氢具有很强的敏感性, 借助氢来
研究非晶态合金的微观结构在不久的将来可能会

取得较大的突破.
3)随着非晶态合金体系越来越多的发明, 非晶

态合金在储氢材料、氢渗透膜、氢传感器、氢致变色

智能玻璃等领域必然有着越来越广泛的应用.
4)除了提高非晶态合金的塑性和玻璃形成能

力, 氢合金化对非晶态合金力学性能和功能性等方
面还有很多潜在的积极影响, 设计巧妙的吸氢方式
以及调控非晶态合金中氢的状态可能是未来发展

的方向.
5)利用非晶态合金作为前驱体可控地制备纳

米颗粒, 如氢化物、氧化物等, 这种多相复合策略在
储氢、储能、催化、化工等领域有着广阔的应用前景,
应当进一步积极拓展.
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Abstract

Amorphous alloys are a group of novel mechanical and functional materials that possess remarkably improved

properties, such as mechanical property, wear property, anti-corrosion property, magnetic property and catalytic property,

compared with those of their crystalline counterparts. The interactions between amorphous alloys and hydrogen can lead

to various interesting physical and chemical phenomena, and also important applications. Typically, some amorphous

alloys can store more hydrogen with faster kinetics than their crystalline counterparts due to the disordered atomic

structures, which make them promising candidates for hydrogen storage. Hydrogen induced optical transformation

in amorphous alloy film with thickness on a nanoscale makes them suitable for developing optical switchable windows.

Hydrogen could be used as a sensitive probe to study the atomic structures of amorphous alloys. Amorphous alloys, whose

structures are similar to defects in crystalline alloys (vacancies, dislocations, boundaries, ect.), are a group of suitable

objects to study the interactions between hydrogen and defects. Amorphous alloys are also promising membranes

materials for industrial hydrogen gas purification. Micro-alloying by hydrogenation could enhance the plasticity and

glass-forming ability of amorphous alloy.

In this review, recent research progress of interactions between amorphous alloys and hydrogen are summarized from

two main aspects: fundamental research and practical applications. In the aspect of fundamental research, we firstly

review the recent study on hydrogen in the amorphous alloy, including the hydrogen concentration and distribution,

hydrogen occupancy type and geometric size, hydrogen diffusion and thermodynamics and other relevant physical and

chemical issues. Secondly, the studies on the effects of hydrogenation on thermal stability, magnetic property and internal

friction of amorphous alloys, together with some discussion on the corresponding mechanisms are summarized. Thirdly,

hydrogen embrittlement of amorphous alloy and the corresponding prevention techniques, together with the studies of

the interactions between hydrogen and defects in crystalline materials such as vacancies, dislocations and boundaries

in material, are also involved. In the aspect of practical applications, we firstly review recent advances in amorphous

* Project supported by National Natural Science Foundation of China (Grant Nos. 51601090, 51571112, 51471087, 51621001).
† Corresponding author. E-mail: hjlin@jnu.edu.cn
‡ Corresponding author. E-mail: yfzhu@njtech.edu.cn; memzhu@scut.edu.cn

176105-16

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2012.07.073
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2012.07.073
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2016.05.286
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2014.06.026
http://dx.doi.org/10.1016/0167-577X(82)90028-3


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 176105

hydrogen storage alloys, focusing on transition metal based amorphous alloys and Mg based alloys. Secondly, amorphous

alloy films for hydrogen purification, hydrogen sensors and optical switchable windows are reviewed. Thirdly, some

positive influences introduced by hydrogenation on amorphous alloys are discussed, typically on enhancing plasticity and

glass-forming ability. Besides the above, hydrogen induced amorphization on crystalline alloy, the use of amorphous alloy

for preparing nanocrystalline hydrogen storage materials, and using hydrogenation to crack bulk amorphous alloys to

produce amorphous alloys powders are also discussed. In the last section of this review, we try to give our own viewpoint

of the future perspectives of relevant researches and applications of interactions between hydrogen and amorphous alloys.

Keywords: amorphous alloys, hydrogen, hydrogen storage, hydrogen-induced phase transformation

PACS: 61.43.Dq, 81.05.Kf DOI: 10.7498/aps.66.176105
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专辑: 非晶物理研究进展

小角X射线散射表征非晶合金
纳米尺度结构非均匀∗

孙星1)2) 默广3) 赵林志4) 戴兰宏1)2) 吴忠华3) 蒋敏强1)2)†
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3)(中国科学院高能物理研究所, 同步辐射实验室, 北京 100039)

4)(中国科学院物理研究所, 北京 100190)

( 2017年 6月 1日收到; 2017年 7月 26日收到修改稿 )

表征纳米尺度结构非均匀对于理解非晶合金的变形、弛豫等动力学行为至关重要. 受时空尺度限制, 非晶
合金纳米尺度结构非均匀的实验表征具有很大的挑战性. 本文针对一种典型的锆基非晶合金, 开展了同步辐
射小角X射线散射原位拉伸实验. 通过对散射曲线的定量分析, 揭示了非晶合金在纳米尺度的非均匀结构图
像. 首先, Porod散射曲线呈现正偏离行为, 表明非晶合金属于非理想两相散射体系, 两相界面弥散且任一相
内都存在电子密度涨落. 基于散射曲线的Guinier定律分析, 进一步揭示非晶合金中散射体形状远偏离球形,
其特征尺度主要分布在 0.8—1.6 nm之间, 且在弹性变形阶段几乎不变. 最后, 通过Debye相关函数分析, 发
现这些纳米尺度散射体仅在 1 nm之内存在强关联, 符合非晶合金短程有序、长程无序的结构特征. 研究结果
表明非晶合金中存在具有复杂空间分布的纳米尺度非均匀结构.

关键词: 非晶合金, 纳米尺度结构非均匀, 小角X射线散射, 变形
PACS: 61.43.Dq, 79.60.Jv, 61.05.cf, 81.40.Lm DOI: 10.7498/aps.66.176109

1 引 言

1934年, Orowan [1], Polanyi [2]和Taylor [3]三

位科学家几乎同时提出了晶体塑性的位错机制. 他
们认识到, 位错作为有序晶格中的一类线缺陷, 其
激活和滑移决定了金属的塑性流动. 从此, 晶格缺
陷 (如位错、孪晶、晶界等)运动作为晶体塑性的微
观塑性事件, 得到广泛的实验验证 [4−6]. 但是, 非
晶合金的出现挑战了这些经典塑性机制 [7−9]. 非
晶合金是高温熔体经玻璃态转变而形成的金属玻

璃固体 [10,11]. 由于继承了熔体的无序结构, 非晶
合金的原子排列不存在长程周期性. 这导致传统

意义上的结构缺陷无法定义. 那么承担非晶合金
塑性变形的微观载体是什么? 过去几十年, 围绕
这个问题开展了一系列实验、模拟和理论研究. 诸
多非晶塑性理论或模型被相继提出, 例如自由体
积理论 [12]、流动缺陷理论 [13]、剪切转变理论 [14]、

剪切转变区理论 [15,16]、协同剪切模型 [17]、流变单

元模型 [18]等. 尽管仍然存在争议, 现在已经普遍
达成共识, 非晶塑性载体是在外力作用下局部原
子以集团模式的不可逆结构重排事件. 由于这种
动态重排事件类似于弹性基体约束下的Eshelby夹
杂转变 [19], Argon [14]将之定义为 “剪切转变 (shear
transformation, ST)”. 一般认为, 剪切转变作为一
种瞬态事件并不预先存在于非晶结构中, 而是在外

∗ 国家优秀青年科学基金 (批准号: 11522221)、国家自然科学基金 (批准号: 11372315, 11472287)、中国科学院前沿科学重点研究项
目 (批准号: QYZDJSSW-JSC011)和中国科学院战略性科技先导专项 (B类)(批准号: XDB22040303)资助的课题.
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力作用下一系列复杂的热激活结构重排的结果 [20].
尽管如此, 这并不意味着剪切转变与非晶结构无
关. 最近的一系列工作表明 [21−24], 非晶塑性载
体 -剪切转变与材料内部纳米尺度结构非均匀密切
相关.

早在20世纪80年代初, Egami等 [25]就从理论

上预测, 非晶合金短程有序、长程无序的结构本质
将导致拓扑上存在长程尺度 (> 1 nm)的非均匀,
从而引起一些力学性质如应力、应变、弹性模量等

在纳米尺度的空间非均匀 [26,27]. 事实上, Argon [14]

和Spaepen [12]很早就提出剪切转变易于在自由体

积较高的局部区域优先激活. 非晶合金的结构可以
看作是自由体积较高的 “类液体区”分散在自由体
积较低的 “类固体区”而形成的两相结构; 前者通常
作为剪切转变的潜在区域, 而后者为弹性基体. 但
是, 通过对一种钯基非晶合金进行超声加速晶化,
Ichitsubo等 [26]推断出一种截然相反的结构非均匀

图像, 即非晶合金结构主要由被 “类液体区”包围的
“类固体区”组成. 最近, Liu等 [27]和Yang等 [28]分

别采用精细扫描探针技术揭示出纳米尺度 “类液体
区”和 “类固体区”的空间分布要复杂得多, 结构液
-固性质在空间上满足近似的高斯分布. 这意味着
非晶合金局部结构的液体性质和固体性质之间可

能并不存在清晰的界限.
近年来, 同步辐射X射线衍射或散射技术作为

一种空间高分辨的无损方法, 被广泛用于探测非晶
合金原子尺度到纳米尺度的结构非均匀 [29−34]. 例
如, Poulsen等 [35]提出了一种定量表征非晶合金应

力和应变场的X射线衍射方法. 他们发现, 非晶合
金在 4—10 Å尺度存在固有的结构重排, 导致其宏
观刚度要小于原子尺度刚度. 基于上述方法, Wang
等 [36]分析了 4种非晶合金的原子尺度应变分布.
他们揭示出: 随着外部载荷的增加, 原子应变的非
均匀性在 10—14 Å 尺度显著增强. 而小角X射线
散射则可通过直接探测纳米尺度的散射体 (电子密
度不均匀区), 从而获得非晶合金中纳米尺度非均
匀结构信息. 例如, Wang等 [37]和Liu 等 [38]利用

小角X射线散射成功地捕捉到了非晶合金中纳米
尺度晶化的相分离过程. 本文针对一种典型的锆基
非晶合金, 开展同步辐射小角X射线散射原位拉伸
实验. 通过对不同应力水平下样品的散射斑图/曲
线的精细分析, 揭示了非晶合金在纳米尺度的结构
图像及其在变形过程中的演化.

2 小角X射线散射实验

实验材料选用一种典型的锆基 (Vitreloy 1)非
晶合金, 名义成分为Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5
(原子百分比). 为了获得有效的X射线小角散
射信号, 样品制备成厚度约为 20 µm的薄带. 非
晶薄带样品由中国科学院物理研究所EX4组的
高真空单辊旋淬甩带机制备获得. 图 1 (a)是
Vitreloy 1非晶薄带的X射线衍射图谱, 呈现非
晶结构特有的漫散射峰, 未观察到尖锐的晶体
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图 1 Vitreloy 1非晶合金样品的表征 (a) X射线衍射
图谱; (b) 差示扫描量热曲线; (c)高分辨透射电子显微图
像

Fig. 1. Characterization of the Vitreloy 1 amorphous
alloy: (a) X-ray diffraction pattern; (b) differential
scanning calorimetry trace; (c) high-resolution trans-
mission electron microscopy image.
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衍射峰. 图 1 (b)是在 20 K/min恒定升温速率下
Vitreloy 1非晶薄带的差示扫描量热曲线. 图中曲
线显示, 非晶样品具有明显的玻璃态转变特征, 其
玻璃态转变温度Tg约为 622 K. 此外, 非晶样品表
现出Vitreloy 1典型的三步晶化行为 [39], 晶化起始
温度Tx约为 690 K. 图 1 (c)是Vitreloy 1非晶薄带
的高分辨透射电子显微图像. 从图像中可以看出,
原子的拓扑排列比较混乱, 具有典型的迷宫状特
征. 值得注意的是, 图像呈现尺度在2 nm左右的轻
微明暗对比, 一般认为这种明暗对比源于非晶结构
的纳米尺度非均匀 [27,40].

小角X射线散射是研究体系中纳米尺度微结
构的重要手段. 根据小角X射线散射理论, 只要体
系内存在纳米尺度电子密度不均匀区 (微结构或散
射体), 就会在入射X光束附近的小角度范围内产
生相干散射. 体系的散射曲线 I(q)可以通过散射

体散射振幅的平方在空间平均获得 [41], 即

I(q) = Ie

∫∫
V

ρ(ri)ρ(rj)
sin(qr)

qr
dVidVj , (1)

式中, Ie为单个电子的散射强度, ρ(ri)和ρ(rj)为

散射体 i 和 j 的电子密度分布, Vi和Vj是它们各自

的体积, q = 4π sin θ/λ是散射矢量的模. 根据
Guinier和Fournet [41], Porod [42], Debye 等 [43,44]

建立和发展的小角X射线散射理论, 通过对散射
曲线 I(q)进行计算分析, 可获得散射体的形状、大
小、分布及含量等信息.

小角X射线散射原位拉伸实验在北京同步
辐射装置 (Beijing synchrotron radiation facility,
BSRF)的 1W2A小角散射实验站进行 [45]. 1W2A
光束接收角度范围水平方向为−3.5—0 mrad, 垂
直方向为 (0.36 ± 0.18) mrad. 入射X射线波长
0.154 nm,角分辨率0.5 mrad,能量分辨率 (∆E/E)
约为 10−3, 光通量可达 1 × 1011 cps, 光斑尺寸为
1.4 × 0.2 mm2, 样品到探测器之间的距离设定为
1 m. 探测器为Mar CCD (像素为2048× 2048), 实
验时储存环能量为2.5 GeV,束流约180 mA. 1W2A
小角散射实验站以及小角X射线散射原位拉伸实
验示意如图 2 (a)所示. 原位拉伸载荷由Linkam
TST350拉伸机 (图 2 (b))提供, 加载速率恒定控制
在1 µm/s. 在室温条件下,样品被拉伸至断裂破坏.
图 2 (c)为探测器实时收集、测量得到的散射强度斑
图. 每幅斑图的曝光时间为 5 min. 数据处理利用
FIT2D软件完成, 首先分别将样品和背底的散射数
据归一化, 然后扣除背底散射数据, 得到非晶合金
样品的散射数据, 最后沿着拉伸方向进行小角度
(10◦)扇形积分, 得到样品的一维散射曲线 I(q)-q.

Mar CCD  X

10O

(c)

(b)(a)

σ

σ

1 m

图 2 小角X射线散射原位拉伸实验 (a)实物图和示意图; (b) TST 350拉伸机; (c) Vitreloy 1样品的散射斑图
Fig. 2. In-situ tensile small-angle X-ray scattering experiment: (a) The real equipments and their schematic;
(b) the TST 350 testing machine; (c) a scattering pattern of Vitreloy 1 amorphous alloy.
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3 实验结果与讨论

图 3是Vitreloy 1非晶合金样品的室温拉伸应
力 -应变曲线. 可以看出, 样品在宏观上呈现弹脆性
断裂, 其断裂应力约为1720 MPa. 图 4为在原位拉
伸过程中探测器测得的样品在不同应力水平的散

射斑图. 图 5为对应的一维散射曲线 I(q)-q. 很明
显, 散射强度 I(q)随着q的增大而减弱, 表现出典
型的小角散射行为. 这意味着非晶合金结构中的确
存在纳米尺度具有某种电子密度不均匀的散射体.
由于并未探测到显著的小角散射峰 [38,46], 认为对
于本文所研究的Vitreloy 1非晶合金体系, 电子密
度涨落主要来源于纳米尺度的拓扑结构非均匀性,
化学组分起伏的贡献是次要的. 此外, 可以注意到
不同应力水平的 I(q)-q曲线基本重合, 表明在弹性
变形阶段这种纳米尺度电子密度不均匀并未发生

显著的变化. 下文将以初始零应力水平的样品散射
曲线为例, 分析其包含的非均匀结构信息. 相同的
分析也应用到其他应力水平的散射数据, 但仅给出
最终的结果.
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图 3 Vitreloy1非晶合金样品在室温下准静态拉伸应力
应变曲线

Fig. 3. The quasi-static tensile stress-strain curve of
the Vitreloy1 amorphous alloy at room temperature.

(a)

(g)(f)

(e)(d)(b) (c)

(j)(i)(h)

0 20 40 60 80

Intensity
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图 4 Vitreloy 1非晶合金样品在不同应力水平的小角X射线散射斑图 (a) 0 MPa; (b) 421 MPa; (c) 633 MPa;
(d) 835 MPa; (e) 1012 MPa; (f) 1232 MPa; (g) 1317 MPa; (h) 1425 MPa; (i) 1552 MPa; (j) 1672 MPa
Fig. 4. Small angle X-ray scattering patterns of the Vitreloy 1 amorphous alloy at varying stress lev-
els: (a) 0 MPa; (b) 421 MPa; (c) 633 MPa; (d) 835 MPa; (e) 1012 MPa; (f) 1232 MPa; (g) 1317 MPa;
(h) 1425 MPa; (i) 1552 MPa; (j) 1672 MPa.

非晶合金表现出典型的小角散射行为, 说明结
构中存在纳米尺度的电子密度不均匀散射体. 因
此, 非晶合金可以看作散射体与基体组成的两相系
统. 下面我们首先应用Porod定律 [40]分析散射体

与基体之间的界面信息. Porod定律指出, 在大q

或高角范围内, 若两相间存在明锐的界面, 则散射
强度 I(q)与q3乘积趋于某一常数K(针对于线光
源), 可表达为

lim
q→∞

ln[q3I(q)] = lnK. (2)

因此,可以通过做Porod曲线 ln[q3I(q)]-q2,然后考
察在大q范围内曲线的斜率, 获得两相界面信息.
图 6 (a)中曲线a为根据散射曲线得到的初始样品

的Porod曲线. 可以看出, 非晶合金样品的Porod
曲线在高角区呈现为斜率为正的直线, 即正偏离.
这表明非晶合金属于非理想两相体系, 散射体和基
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体内部各自的电子密度 (ρ1和ρ2)都存在涨落, 且
电子密度在两相界面并非突变, 而是存在弥散过渡
层, 如图 6 (b)所示. 非晶合金的这种非理想两相体
系图像与非晶结构纳米尺度软 -硬区或类液体 -类
液固体区模型很好的符合. 前者来源于电子密度
的不均匀涨落, 而后者是由于自由体积在空间的不
均匀分布 [47]. 可以认为, 电子密度的不均匀涨落
可能来自于自由体积的不均匀空间分布. 因此, 我
们的结果进一步清晰了非晶合金的软 -硬区结构图
像 [26,27]: 软 -硬区各相中都存在自由体积的涨落,
且软 -硬区不存在明显的界面, 可能形成一种互相
包裹缠绕的复杂空间分布.
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图 5 Vitreloy 1非晶合金样品不同应力水平的小角X射
线散射曲线

Fig. 5. Small angle X-ray scattering intensity curves of
the Vitreloy 1 amorphous alloy at varying stress levels.

非晶合金Porod曲线正偏离的原因是: 体系两
相之间存在弥散界面或任一相内存在电子密度涨

落; 这种额外的电子密度涨落会产生附加散射, 从
而导致总散射出现正偏离. 如果这样的话, 是否可
以通过对Porod曲线进行适当修正, 从而消除这种
额外电子密度涨落引起的正偏离? 为了验证这一
点, 我们根据Li [48]提出的方法首先将原始Porod
曲线用下式拟合:

ln[q3I(q)] = lnK + bq2, (3)

式中, b为与额外电子密度涨落相关的一个参数.
然后, 得到修正后的散射曲线

I ′(q) = exp(−bq2)I(q). (4)

最后, 根据修正后的散射曲线可做出修正的Porod
曲线, 如图 6 (a)中曲线 b所示. 可以看出, Porod曲
线经修正后在大q区域趋于某一恒值, 正偏离现象

被消除, 满足Porod定律. 此时, 非晶合金对应于理
想两相散射体系. 这种修正处理反过来证实了非晶
合金的确属于非理想两相散射体系.
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图 6 Vitreloy 1非晶合金样品散射曲线的Porod定律分
析 (a) Porod 曲线 (曲线 a)及修正后的Porod曲线 (曲
线 b); (b)非晶合金非理想两相体系的电子密度示意图
Fig. 6. Porod-law analysis of scattering curve of the
Vitreloy 1 amorphous alloy: (a) Porod plots before
(curve a) and after calibration (curve b); (b) a pro-
posed electron density profile of non-ideal two-phase
system of the amorphous alloy.

上述分析揭示了非晶合金具有复杂的电子密

度不均匀分布, 因此, 下面将采用统计方法对小角
X 射线散射曲线进行分析. Guinier定律 [41]可提供

对电子密度非均匀区即散射体的形状、特征尺度和

分布的统计分析. Guinier指出, 对于稀疏的单分散
散射体系, 小q区域的散射强度近似满足下式:

I(q) = I(0) exp
(
− 1

3
R2

gq
2

)
, (5)

式中, I(0)是在 q = 0处的散射强度, Rg定义为散

射体的回转半径, 物理含义类似于惯性半径, 用于
度量电子密度不均匀散射体的特征尺寸. 方程 (5)
进一步变换可得

ln I(q) = ln I(0)− 1

3
R2

gq
2. (6)
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由 (6)式可知, 如果体系服从Guinier定律时,
ln I(q)-q2在小 q区域呈现直线关系. 通常在

qRg 6 1条件下, 回转半径Rg的值可通过直线的斜

率得到. 但是, 这种直线关系强烈依赖于散射体形
状. 对于球形单分散散射体, ln I(q)-q2在相当大的

q区域都呈现直线. 散射体偏离球状越远, 呈现直
线的q区域越小. 随着q 的增大, ln I(q)-q2关系将

很快变成曲线. 因此, 对于单分散体系, ln I(q)-q2

关系还可用于判断散射体形状偏离球形的程度. 此
外, 对于复杂的多分散体系, ln I(q)-q2在小q区域

不再是一条直线, 而是一条上凹的曲线.
图 7 (a)给出了Vitreloy 1非晶合金的 ln I(q)-

q2关系. 可以看出, 在小q区域 (0.3 nm−2 6 q2 6
1 nm−2), ln I(q)-q2关系整体表现为一条上凹的曲

线, 几乎不存在直线段 (图 7 (a)插图). 这意味着非
晶合金属于复杂的非球状多分散体系, 并且散射体
的回转半径不是一个恒值, 存在一定的分布. 通过
考察 qRg 6 1条件下 ln I(q)-q2曲线切线斜率, 得
到了回转半径的尺寸分布, 如图 7 (b)所示. 可以发
现, 回转半径分布范围为 0.4—2.0 nm, 且将近 95%
的尺寸分布在 0.8—1.6 nm. 图 7 (c)给出了在不同
应力水平下回转半径分布的加权平均值. 可以看
出, 在弹性变形阶段, 样品的回转半径并未出现明
显的变化, 仅在1 nm左右上下波动.

根据已有的文献报道, 非晶合金回转半径的
数值具有较大的分布范围. 比如, Walter等 [29]

发现淬火态Fe40Ni40P14B6非晶合金薄带的Rg约

为 3.2 nm; Lamparter和Steeb [32]发现淬火态和退

火态的FeB非晶合金薄带的Rg分别约为 0.48和
0.92 nm; Liu等 [38]发现Zr65Ni25Ti10非晶合金薄
带由于存在相分离, 其Rg约为 5.93 nm; Pan等 [49]

发现Zr69.5Cu12Ni11Al7.5块体非晶合金的强韧性
可能源于材料内部较大的Rg ≈ 4.64 nm. 如果排除
分析方法的差异, 上述工作表明, 散射体回转半径
可能与材料的韧脆性具有密切的关系. 根据这一思
路,本文揭示的具有一定分布 (0.4—2.0 nm)的回转
半径, 可能与材料内部软硬区的尺度分布相关. 事
实上, 最近Zhang等 [50]也发现Vitreloy 1块体非晶
合金的回转半径分布在 1.28—2.58 nm范围内, 对
应于结构的纳米尺度非均匀性. 非晶合金散射体回
转半径与剪切转变事件的特征尺度非常接近, 表明
两者具有很强的关联性. 基于剪切转变的协同剪切

模型 [17], Pan等 [22]通过纳米压痕实验测得非晶合

金剪切转变事件的特征尺度大致处于 1.3—1.9 nm
之间. 他们发现韧性非晶合金体系的剪切转变事
件尺寸要大于脆性体系的. Murali 等 [51]通过分子

动力学模拟发现, 对应于韧脆程度不同的三种非晶
体系: FeP, MgAl 和CuZr, 其对应的剪切转变事件
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图 7 Vitreloy 1非晶合金样品散射曲线的Guinier定律
分析 (a) Guinier曲线; (b)初始零应力水平条件下回转
半径Rg的尺寸分布图; (c)回转半径Rg的加权平均值随

应力的演化

Fig. 7. Guinier-law analysis of scattering curve of the
Vitreloy 1 amorphous alloy: (a) The Guinier curve;
(b) the distribution of the gyration radius Rg at ini-
tial zero stress level; (c) the averaged gyration radius
Rg at varying stress levels.
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尺寸分别为 0.85, 1.11和 1.5 nm. Jiang等 [52]基于

实验和理论分析, 揭示了剪切转变事件尺寸与非晶
合金韧脆转变的定量关系. 因此, 可以合理推测,
回转半径较大的散射体可认为是自由体积浓度较

高的软区或类液体区, 是在应力驱动下发生剪切转
变的潜在区域; 而回转半径较小的散射体则对应于
自由体积浓度较低的硬区或类固体区. 此外, 非球
状散射体与扁圆盘状剪切转变激活区域 [15,52] 这一

图像符合.
最后, 基于Debye定律 [43,44]分析纳米尺度电

子密度不均匀区 (即散射体)的空间相关性. 为了表
征体系中相距为 r的两散射体电子密度涨落之间的

关联, Debye [43]定义了一个相关函数γ(r):

⟨ηiηj⟩ = γ(r)η̄2, (7)

式中, ηi和 ηj分别表示散射点 i和 j的电子密度涨

落, η̄是体系电子密度的平均值. 根据散射的统计
理论 [43],

γ(r) =
1

2π2IeV ⟨η2⟩

∫ ∞

0

I(q)q2 sin(qr)
qr

dq, (8)

式中, ⟨η2⟩为均方电子密度涨落. 由 (8)式可知, 当
r = 0, 散射波之间相位差为 0, 此时相关性最强,
γ(0) = 1; 随着 r增大, 相位差增大导致相关性变
弱, γ(r > 0) < 1. 当 r增大到某一临界值 rm, 相关
性消失, 即γ(rm) = 0. 方程 (8)的应用虽然在数学
上可行, 但由于受到实验散射角范围的限制, 实际
操作十分困难 [53].

对于理想两相体系, 相关函数可近似为如下指
数形式 [43]:

γ(r) = e−r/L, (9)

式中, L定义为相关长度. 根据Debye散射理论, 对
于线光源,

I−2/3(q) = c+ kq2, (10)

式中, c = (ΦL)−2/3, k = (ΦL)−2/3L2, Φ为常数.
因此, I−2/3(q)-q2关系应为一条直线, 而相关长度
L可由直线斜率和截距确定, 具体表达为

L =

(
k

c

)1/2

. (11)

图 8 (a)为根据散射曲线得到的初始样品的Debye
关系 I−2/3(q)-q2. 不难发现, 此Debye关系不是一
条直线, 在测量范围内呈现明显的曲线行为. 这反

过来进一步证实了非晶合金不属于理想两相体系.
通过计算此Debye曲线在各q处的切线斜率及其

对应的截距, 可得到相关长度L的分布, 如图 8 (b)
所示. 可以看出, 体系中各散射体之间在1 nm尺度
之内具有强相关性, 而大于这一尺度, 相关性急剧
减弱. 此电子密度涨落相关性的Debye分析结果,
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图 8 Vitreloy 1非晶合金样品散射曲线的Debye定律分析
(a) Debye 关系曲线; (b)初始零应力水平条件下相关长度
L的分布; (c)相关长度L的加权平均值随应力的演化

Fig. 8. Debye-law analysis of scattering curve of the Vit-
reloy 1 amorphous alloy: (a) The Debye curve; (b) the
distribution of the correlation length L at initial zero
stress level; (c) the averaged correlation length L at vary-
ing stress levels.
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符合非晶合金原子排列短程有序、长程无序的拓扑

特点. 图 8 (c)给出了不同应力水平下加权平均的
相关长度L. 很显然, 在弹性变形阶段, 这种短程
(小于1 nm)相关性未发生显著改变.

4 结 论

通过同步辐射小角X射线散射原位拉伸实验,
研究了一种典型锆基非晶合金 (Vitreloy 1)在弹
性变形阶段的纳米尺度结构非均匀图像. 基于
Vitreloy 1非晶合金散射曲线的Porod, Guinier和
Debye统计分析, 得到以下四个主要结论:

1)非晶合金属于非理想两相散射体系, 对应于
空间分布复杂的软 -硬或类液体 -类固体两相结构,
软硬两相之间互相包裹, 没有严格的界限, 且任一
相内都存在结构涨落;

2)非晶合金散射体的回转半径主要分布在
0.8—1.6 nm之间, 表明非晶合金结构具有纳米尺
度的软 -硬不均匀性, 回转半径较大的散射体对应
于发生剪切转变的潜在软区, 而回转半径较小的散
射体则对应于自由体积浓度较低的硬区;

3)非晶合金中纳米尺度散射体之间仅在约
1 nm尺度之内具有强相关性, 符合非晶短程有序、
长程无序的结构特征;

4)上述揭示的非晶合金纳米尺度结构非均匀
图像在弹性变形阶段未出现显著的变化.

本文研究结果将有助于进一步加深人们对非

晶合金纳米尺度非均匀结构的理解, 并为探究非晶
塑性的结构起源提供重要线索.

感谢中国科学院高能物理研究所同步辐射实验室李志

宏副研究员在数据计算与理论分析中的帮助和有益讨论.
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Abstract

Amorphous alloys are the glassy solids that are formed through the glass transition of high-temperature melts. They

therefore inherit the long-ranger disorders of melts and many quenched-in defects such as free volume. This inevitably

leads to structural heterogeneity on a nanoscale that is believed to be as fertile sites for initiating relaxation and flow.

However, due to limitations of spatiotemporal measurements, experimental characterization of the nanoscale structural

heterogeneity in amorphous alloys has faced a great challenges. In this paper, an in-situ tensile testing setup with
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synchrotron small angle X-ray scattering is designed for a Zr-based (Vitreloy 1) amorphous alloy. By the small angle

X-ray scattering, the structural heterogeneity of the Vitreloy 1 amorphous alloy can be described by the fluctuation

of electron density. The small angle scattering images are recorded with the charge coupled device (CCD) detector,

and then are azimuthally integrated into the one-dimensional scattering intensity curves using the FIT2D software. We

apply the Porod law, Guinier law and Debye law to the obtained scattering intensity curves, and attempt to obtain the

information about structural heterogeneity in the Vitreloy 1 amorphous alloy at different stress levels.

The results indicate that the scattering intensity curve of the Vitreloy 1 amorphous alloy exhibits the positive

deviation of Porod law. This observation proves that the amorphous alloy belongs to the non-ideal two-phase system,

corresponding to the complicated spatial distribution between soft/liquid-like and hard/solid-like phases. According

to the Porod’s law, it is revealed that the diffuse interface exists between the two phases, associated with the density

fluctuations in either of phases. Furthermore, we demonstrate that different scatterers coexist in the amorphous alloy

and their characteristic sizes measured by the radius of gyration are mainly distributed between 0.8 nm and 1.6 nm. It

deserves to note that the range of radii of gyration of scatterers are close to the equivalent sizes (1.3–1.9 nm) of shear

transformation zones (STZs) for plastic flow in amorphous alloys. In addition, the shape of scatterer is far from a sphere,

reminiscent of STZ activation regions of flat discs. It is therefore concluded that the scatterers with larger gyration

radius correspond to the soft regions for the potential STZs, while those with smaller gyration radius correspond to

the hard regions with lower free volume concentration. Finally, based on the correlation function defined by Debye, we

analyze the correlation of electron density fluctuation between two arbitrary scatterers. The result indicates that the

nanoscale scatterers in the amorphous alloy are strongly correlated only within a range of about 1 nm, which is consistent

with the short-range ordered and long-range disordered structural features of the amorphous alloy. The image of the

nanoscale heterogeneous structures characterized by the small angle X-ray scattering is almost not changed in the elastic

deformation stage of the amorphous alloy. The present findings increase our understanding of the nanoscale structural

heterogeneity in amorphous alloys, which is an important step to describe glass flow and relaxation.

Keywords: amorphous alloys, nanoscale structural heterogeneity, small angle X-ray scattering, defor-
mation

PACS: 61.43.Dq, 79.60.Jv, 61.05.cf, 81.40.Lm DOI: 10.7498/aps.66.176109
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专辑: 非晶物理研究进展

金属玻璃的热塑性成型∗

马将† 杨灿 龚峰 伍晓宇 梁雄‡

(深圳大学机电与控制工程学院, 广东省微纳光机电工程技术重点实验室, 深圳 518060)

( 2017年 6月 2日收到; 2017年 6月 15日收到修改稿 )

金属玻璃在其过冷液相区内表现出随着温度升高黏度逐渐降低的特性, 因此可以对其进行热塑性加工.
该性质颠覆了传统金属的加工成型方式, 使得其在远低于传统金属材料加工的温度和应力作用下可以按照人
们的要求进行成型. 因此, 一些具有低玻璃转变温度的金属玻璃又被称作金属塑料. 另外, 由于金属玻璃是一
种无序结构材料, 不存在位错、晶界等晶体缺陷, 且热膨胀系数小, 在热塑性成型中具有优异的尺寸精度, 因
此被认为是理想的微成型材料, 有广阔的应用前景. 本文系统介绍了金属玻璃的热塑性成型性质及其应用,
从热塑性成型的基本概念出发, 阐述了金属玻璃热塑性成型能力的评估指标、热塑性成型技术、热塑性微成型
及其理论、热塑性微成型的应用等, 对认识金属玻璃的热塑性及扩展其应用有重要的意义.

关键词: 金属玻璃, 过冷液相区, 热塑性成型
PACS: 64.70.pe, 71.55.Jv, 81.20.Hy DOI: 10.7498/aps.66.176404

1 引 言

玻璃是我们日常生活中经常见到的材料, 以氧
化物玻璃为主 (如二氧化硅等), 它的历史有几千年
之久. 由于其优异的性能, 自发现以来, 玻璃在人
们的生活中得到了非常广泛的应用. 金属是一种比
玻璃更为历史久远的材料, 可以毫不夸张地说金属
材料几乎伴随着人类文明发展的进程, 历史上每一
次新型金属材料的使用都极大地带动了人类社会

的进步. 金属玻璃 (metallic glass, MG)就是其中
最重要的新材料之一. 金属玻璃也称块体非晶态合
金, 是一种原子在三维空间中丧失了长程有序而保
持了短程有序的新型金属材料. 与晶态材料相比,
金属玻璃具有独特的结构, 这赋予了它许多独特的
物理、化学和力学性能 [1−3], 近年来引起了科学界
和工业界的广泛关注, 成为当今材料界和物理界最
活跃的研究领域之一.

一种材料在走向应用之前必须能够加工成所

需要的形状. 如前所述, 金属玻璃在室温下的高强
度和脆性使得其很难像传统的金属材料一样进行

机械加工, 这正是限制其使用和发展的瓶颈. 庆幸
的是, 金属玻璃拥有一种传统金属材料所不具备的
神奇性质, 它极大地弥补了金属玻璃在常温下力学
性能的缺陷, 使我们能够比加工传统金属更为方便
地加工这种材料. 金属玻璃的这种神奇性质就是它
能够像玻璃或者塑料一样在加热到一定温度以后

就开始软化, 被称为金属玻璃的热塑性. 金属玻璃
的黏度会随着温度的升高而显著降低 [4](如图 1所
示), 因此将其加热到一定温度以后 (也称过冷液相
区), 在远低于传统金属材料加工的温度和应力作
用下可以按照人们的要求进行成型. 另外, 由于金
属玻璃不存在位错、晶界等晶体缺陷, 且热膨胀系
数小, 能够在热塑性成型中保证优异的尺寸精度,
因此可以通过热塑性成型技术在其表面制备精密

的微结构, 被认为是理想的微纳米成型材料 [5−7].
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图 1 不同材料的黏度随温度的变化 [4]

Fig. 1. Temperature dependence of viscosity of different
materials [4].

得益于其独特的热塑性成型性质, 人们发现
金属玻璃具有制备效率高 (成型周期以秒为单位,
通常小于 30 s) [5,8,9]、成型精度好 (尺寸误差在 2‰
左右) [8−11]、表面质量优异 (表面粗糙度在 10 nm
左右甚至更小) [8−10]、工艺简单以及成本低等优

点 [5,10,11], 因此在医学、精密仪器尤其是正在兴起
的微机电系统 (micro-electro-mechanical system,
MEMS)领域具有十分广阔的应用前景.

2 金属玻璃的热塑性

对于金属玻璃而言, 两个特征温度点非常重
要: 玻璃转变温度Tg和晶化温度Tx. 对于几乎所
有的金属玻璃, 它们在室温下是玻璃态的, 但是伴
随着温度的逐渐升高, 它们会进入过冷液态, 金属
玻璃从玻璃态向过冷液态转变的温度点称为玻璃

转变温度. 如果在过冷液态继续升高温度到某一个
温度点时, 金属玻璃会发生不可逆的晶化过程, 从
过冷液态向晶态的温度转变点称为晶化温度. 玻
璃转变温度Tg和晶化温度Tx可以通过差示扫描

量热 (DSC)的方法进行测量得到, 同时Tg和Tx之

间的温度区间称为金属玻璃的过冷液相区, 它是
衡量金属玻璃形成能力和热塑性能的重要指标之

一 [12]. 金属玻璃在从玻璃态到过冷液态再到晶态
的转变过程中会发生热力学、动力学等多方面的

变化, 但是最有意思的是其黏度在这个过程中所发
生的惊人的变化. 从图 1可以看出金属玻璃一旦进
入过冷液相区之后, 黏度随着温度的升高而急剧降
低, 在此温度区间内, 黏度可以从 1012 Pa·s变化到

10−4 Pa·s, 有16个数量级的巨大变化. 中国科学院
物理研究所张博等合成出了Ce 基块体金属玻璃,
该体系金属玻璃通过成分调制可以获得玻璃转变

点在 100 ◦C以下的成分, 并且在可以开水中发生
软化变形. 这种金属玻璃由于这种像塑料一样升温
软化的特殊性质, 也被称为 “金属塑料”. 该项成果
被评为当年 “中国十大基础研究新闻”之一. 图 2展
示了这种具有低玻璃转变温度点的金属塑料在其

过冷液相区的热塑性变形实验 [13].

(a)

(b)

(c)

(d)

图 2 Ce基金属玻璃的热塑性变形 [13] (a)金属玻璃像
“甩拉面”一样被拉长; (b)金属玻璃被变形为 “BMG”字
样; (c)金属玻璃在开水中变形; (d)金属玻璃印出来的中
国科学院物理研究所所徽和八卦图

Fig. 2. Thermoplastic deformation test of a Ce-based
metallic glass [13]: (a) The metallic glass is stretched;
(b) the “BMG” type metallic glass; (c) the deformed
metallic glass in water; (d) photoes printed by metallic
glass.

由此可见, 利用金属玻璃的热塑性, 我们可以
将其按照我们的要求以非常方便的方式进行成型.
金属玻璃的这种性质绕过了其在室温下基本无塑

性的短板, 为我们使用这种材料提供了有效的加工
手段.

3 热塑性成型能力评估

金属玻璃是一种亚稳态材料, 在放置的过程中
会有向晶态过渡的趋势, 并且这种趋势会随着金属
玻璃温度的升高而逐渐增强. 因此对于金属玻璃而
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言, 其热塑性成型需要注意的最关键的因素是防止
晶化. 热塑性成型是需要把金属玻璃加热到过冷液
相区并保温一定的时间来进行加工, 可是从理论上
来说, 几乎所有的金属玻璃在一定的温度下保温一
定的时间就会发生晶化, 那么究竟把金属玻璃加热
到什么温度、预留多长时间进行热塑性加工才合适

呢? 这个问题可以用金属玻璃的温度 -时间 -转变
(TTT)曲线来回答, TTT曲线是金属玻璃热塑性
加工的重要理论指导.

一张金属玻璃的典型TTT曲线如图 3所示,
由于它的形状像人的鼻子, 因此常被称为鼻型曲
线, 大部分体系金属玻璃的TTT曲线都呈现出这
样的形状 [14], 而鼻型曲线产生的原因是温度对黏
度和晶化驱动力的影响有差别 [15−21]. TTT曲线
描述了在一定的温度下保温多长时间金属玻璃会

发生晶化. 为了理解的方便, 在图 3中添加了几个
重要的温度线: 玻璃转变温度Tg(低于此温度称为
玻璃态)、晶化温度Tx (高于此温度一般会发生晶
化, 在Tg和Tx之间为过冷液态)、熔化温度Tl(高
于此温度发生熔化). 当在金属玻璃的过冷液相
区某个特定的温度Tprocessing对其进行热塑性成型

时 (如图 3中红色折线所示), 剩下的可加工时间窗
口即如图中的 tprocessing所示. 可以看出一般情况
下, Tprocessing 越高, 可操作的时间 tprocessing就越

短. 也就是说对于金属玻璃的热塑性成型, 温度越
低越有利于操作.

Time

T
e
m
p
e
ra
tu
re

Tx

Tl

Tg

tprocessing
tprocessing

图 3 金属玻璃的典型温度 -时间 -转变 (TTT)曲线
Fig. 3. A typical temperature-time-transition curve of
metallic glass.

准确来讲, 金属玻璃在其过冷液相区黏度 η与

温度T之间的关系符合Arrhenius关系 [22]:

η = η0 exp
(∆E

kBT

)
, (1)

其中 η0是一个常量, kB是普朗克常数, ∆E是过冷

液体流动所需要克服的能垒. 从方程 (1)也可以
看出黏度对温度的依赖关系和变化趋势. 对于金
属玻璃的热塑性成型而言, 最理想的黏度大小在
106 Pa·s左右或者更小 [23], 因此要求其加工温度
Tprocessing的选择上既要保证有可操作的加工时间

tprocessing, 又要保证有合适的黏度数值. 这两者对
温度的要求是相互矛盾的, 需要找一个平衡点.

金属玻璃从 20世纪 60年代被发现以来, 人们
已经开发出 80多种不同的金属玻璃体系或成分.
然而在这众多的金属玻璃体系当中, 并不是所有的
成分都适合做金属玻璃的热塑性成型, 因为有些成
分在过冷液相区的黏度没有达到理想的热塑性成

型范围, 或者有些成分的过冷液相区过小, 无法找
到一个可操作的处理温度. 因此, 需要对金属玻璃
的热塑性成型能力进行参数化评估, 以找到优化的
金属玻璃成分. 目前, 已经有一系列的在黏度和晶
化时间上有很好的平衡、适于做热塑性成型的金属

玻璃体系被开发出来 [24−28]. 这些成分体系有不同
的热塑性成型能力, 需要用具体的参数来对其热塑
性成型能力进行表征.

Schroers等提出了不同体系金属玻璃热塑性
成型能力的判据:

S =
∆T

Tl − Tg
, (2)

其中∆T是过冷液相区的宽度, Tl是液相线温度,
Tg是玻璃转变温度. 根据该判据, 他们指出金属玻
璃的热塑性成型能力还与两个参量有密切关系: 脆
性系数以及玻璃转变温度值的大小. 脆性系数的大
小表示金属玻璃黏度随温度的变化剧烈程度. 当S

值相等时, 越脆的液体在过冷液相区的黏度越小,
从而越有利于成型. 而从加工的角度来讲, 较低的
玻璃转变温度则更加有利于成型的控制. 因为低的
玻璃转变温度意味着低的加工温度, 这样就不需要
置备防氧化的抽真空仪器, 另外也可以减少模具的
升降温周期, 从而增加模具寿命. 不同体系的金属
玻璃具有不同的玻璃转变温度范围, Fe基在550 ◦C
左右 [29], Zr基在 350 ◦C左右 [30], Pd 基在 300 ◦C
左右 [31], Pt 基在 230 ◦C左右 [32], Au基就降到了
130 ◦C左右 [33]. 但是该判断准则过于简化而不能
准确地判断金属玻璃在其过冷液相区的成型能力.

后来, Schroers等 [23]又将热塑性成型能力判

据进行了改进, 提出了一个新的参数来表征金属玻
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璃在某一温度下的热塑性成型能力F :

F =
tonset
3η

, (3)

其中 tonset指的是在TTT曲线上某一温度下金属
玻璃开始发生晶化的时间, η是其在该温度下的黏
度. 该参数从牛顿流体的变形方程积分而来, 反映
了金属玻璃在过冷液相区某一温度下最大的变形

能力, 因而更能真实体现金属玻璃的热塑性成型
能力.

易军等根据Angell等 [34]对玻璃转变温度时黏

度以及脆性系数的定义, 求解出金属玻璃在晶化温
度的黏度,

log10 η(Tx) = 12−m
Tx − Tg

Tx
. (4)

从 (4)式可以看出, 当m
Tx − Tg

Tx
越大时, 金属玻

璃在其晶化温度的黏度越小, 所以可将 f =

m
Tx − Tg

Tx
看作金属玻璃热塑性成型能力的评估

参数.
关于金属玻璃热塑性成型能力的描述有多种

表达方式, 但是一些决定性的因素却是得到普遍认
同的: 具有优良热塑性成型能力的金属玻璃体系
需要是脆性液体, 并且有大泊松比和低玻璃转变温
度 [23].

4 热塑性成型技术

随着人们对金属玻璃过冷液体的认识不断加

深, 越来越多的金属玻璃过冷液相区成型技术被开
发出来. 这些不同的技术手段极大地丰富了金属
玻璃可能的应用范围, 现将这些技术方法简单介绍
如下.

4.1 热压缩

热压缩是可进行热塑性成型材料最基本的一

种加工技术. 金属玻璃在过冷液相区的热压缩成
型主要从塑料的加工技术中借鉴而来. 图 4 (a)简
单示意了金属玻璃热压成型的过程: 金属玻璃被
放入模具的型腔中并加热到其过冷液相区的某一

合适温度, 然后对其施加一定的应力使其发生黏性
流变并填充型腔. 早期金属玻璃的热压成型主要
集中在用玻璃形成能力好的体系做一些简单图形

的制备, 后来人们尝试用小颗粒状的金属玻璃来热

压成型块体金属玻璃制品 [23](如图 4 (b)和图 4 (c)
所示), 这也为制备大尺寸金属玻璃提供了一种参
考 [35].

(a)

(b) (c)

图 4 (a)金属玻璃热压缩示意图; (b), (c)通过热压印制
备的金属玻璃结构及图案 [23]

Fig. 4. (a) Illustration of hot embossing of metallic
glasses; (b) and (c) show the patterns and structures
formed on metallic glasses [23].

4.2 热注塑

热注塑的基本原理及过程和热压缩相似, 也是
最常用的热塑性成型技术之一. 与热压缩不同的
是热注塑通常要求材料的黏度较低, 因而需要较高
的加工温度, 所以对于金属玻璃而言, 热注塑成型
是有挑战性的, 要求合适的材料体系和成型工艺
参数 (如温度、压力等). 热注塑成型最大的优点是
制备效率高. Zr35Ti30Be27.5Cu7.5由于具有宽的过

冷液相区和软化后低的黏度曾被作为金属玻璃的

代表进行热塑性成型的尝试, 并取得了不错的结
果 [36,37].

4.3 热挤出

挤出成型通常用来制备等截面、高长径比的形

状. Kawamura等 [38−42]利用金属玻璃粉末进行挤

出成型尝试, 并且将温度、压力以及挤出速度进行
了归纳总结. 目前为止, 人们已经将挤出成型扩展
到多种不同体系的金属玻璃 [43,44]. 热塑性成型最
大的问题是这种成型方式会带来挤出膨胀, 使得其
成型尺寸精度有限 [42].
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4.4 热轧成型

为了方便直接使用或者后续加工处理, 金属材
料通常被制成板材. 接近 90%的金属板材是通过
轧制得到的. 由于金属玻璃在其过冷液相区有很好
的均匀变形能力, 所以金属玻璃的热轧成型也在一
些成分体系中尝试过 [45−47]. 这种加工方法能够在
很大的应变速率下对金属玻璃进行超塑性变形 (如
对Zr44Ti11Cu10Ni10Be25, 可以在 70 s−1的应变速

率下使其产生 1400%的变形量), 并且通过热轧可
以得到高质量的金属玻璃板材 [45].

4.5 吹塑成型

吹塑成型是利用气体压力使闭合于模具中的

热塑性材料吹胀成中空制品的成型方法, 用于制
造中空制品 [48]. 金属玻璃可以利用吹塑成型在很
低的压力下成型形状复杂的三维结构 [23](如图 5所
示), 并且这种净成型技术可以带来很好的经济、环
境效益. 可以说吹塑成型作为金属玻璃的一种重要
的热塑性成型手段, 将会为金属玻璃的应用带来很
多种可能性.

图 5 Zr44Ti11Cu10Ni10Be25金属玻璃通过吹塑成型制
得的容器 [23]

Fig. 5. Containers prepared by blow molding of
Zr44Ti11Cu10Ni10Be25 metallic glasses [23].

4.6 新型热塑性成型技术

随着人们对金属玻璃研究的多元化发展和对

其晶化行为认识的不断深入, 近年来, 有不少针对
金属玻璃的新型热塑性成型技术被开发出来, 下面
进行简单介绍.

4.6.1 超快电容放电成型

金属玻璃在热塑性成型过程中是否发生晶化

等有害现象的主要决定因素是对成型时间的控制.
理论上而言, 如果成型时间足够短, 就能绕过TTT
曲线的 “鼻子”, 从而避免晶化产生, 即使对于不具

有良好热塑性成型体系的金属玻璃也能实现热塑

性加工. 基于此, 加州理工大学的 Johnson教授 [49]

发展出一项利用电容放电来对金属玻璃进行热塑

性成型的技术, 如图 6 (a)所示. 该技术能在 10 ms
之内对金属玻璃进行加热并成型, 是迄今为止报
道的效率最高的热塑性成型技术. 利用该技术,
Johnson还制备出了复杂的结构件, 展示了该技术
的独特优势.

4.6.2 基于洛伦兹力的电磁脉冲涡流成型

根据法拉第定律, 当块状金属导体置于交变磁
场或在固定磁场中运动时, 导体内产生感应电流,
此电流在导体内闭合, 这种现象称为涡流效应. 利
用足够大的电力在导体中产生很大的涡流, 导体
中电流可以发热, 使金属受热甚至熔化. 基于该原
理, Demetriou等 [50]对金属玻璃施加电磁脉冲, 通
过涡流使金属玻璃到达过冷液相区, 金属在电磁场
中的洛伦兹力提供成型力, 从而在不使用传统热源
和机械应力的情况下对金属玻璃进行毫秒级的热

塑性成型, 如图 6 (b)所示. 这种超快的电磁涡流热
塑性成型技术绕过了金属玻璃的晶化过程, 提供了
一种方便、节时节能的超强金属成型技术.

4.6.3 亚秒级超声振压成型

超声波焊接是 20世纪 70年代发展起来的一项
适用于热塑性高分子材料的焊接技术 [51], 它利用
高频振动波传递到两个需焊接的物体表面, 在加压
的情况下, 使两个物体表面相互高频摩擦而形成熔
合, 是一种高效、洁净的装配工艺, 目前已经被广
泛应用于塑料加工行业. 由于金属玻璃与高分子材
料在结构及性能上的相似性, 受该项技术启发, 深
圳大学马将等 [52]在金属玻璃表面施加高频超声振

动, 发现了其在振动过程中的软化效果并利用该性
质实现了金属玻璃的亚秒级快速成型, 成型结构尺
寸从宏观到微米级再到纳米级, 如图 6 (c)所示. 由
于成型时间短, 避免了金属玻璃在成型过程中的晶
化和氧化现象, 是一种高效、方便的新型热塑性成
型技术.

由于独特的结构和性能, 金属玻璃的热塑性成
型完全颠覆了传统金属材料的加工方式. 相信经过
人们的不懈努力, 会有越来越多优良的金属玻璃体
系以及适于金属玻璃热塑性成型的技术手段被开

发出来, 为该材料更大范围的实际应用提供强大的
技术支撑.
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图 6 金属玻璃热塑性成型新技术 (a)超快电容放电成型; (b) 基于洛伦兹力的电磁脉冲涡流成型; (c)亚秒级超声振压成型
Fig. 6. Novel techniques for thermoplastic forming of bulk metallic glasses: (a) Capacity discharge forming; (b) pulse
electromagnetic forming; (c) sub-second ultrasonic forming.

5 热塑性微成型

由于其原子级别的均匀性和各向同性, 金属玻
璃在过冷液相区内除了可以进行宏观热塑性变形

外, 还可以利用它的这项独特的性质在其表面制备
各种微纳结构, 称为金属玻璃的热塑性微成型, 英
国剑桥大学著名学者Greer认为该材料未来最有前
景的应用之一就是其在微纳成型加工中的应用. 它
基于金属玻璃的热塑性成型性质, 因此成型原理与
宏观成型相似, 是将金属玻璃加热到过冷液相区,
然后对其施加一定的应力使其变形并充型到微模

具型腔内, 如图 7所示.

图 7 金属玻璃的热塑性微成型示意图

Fig. 7. Illustration of micro thermoplastic forming of
bulk metallic glasses.

日本群马大学Saotome等 [53−57]是金属玻璃

微成型的先驱者, 他们分别在不同体系的金属玻
璃上成功制备了微纳结构. 在他们工作的启发下,
一系列不同形状和特征的金属玻璃微结构被制

备出来, 它们具有更复杂的结构、更小的特征尺
寸 [58−60], 随着金属玻璃微成型逐渐得到人们的重
视, 并提出了越来越多的相应的理论 [61−64], 以更
好地解释和应用金属玻璃在过冷液相区内的微成

型过程.

5.1 热塑性微成型的充型理论

为了更好地利用金属玻璃进行微成型, 必须要
从理论上了解和认识该过程. 在金属玻璃热塑性充
型流动过程中, 一些客观参数起着关键作用: 如微
模具的材料、微模具上微结构的大小、形状以及分

布、微模具的粗糙程度等. 不同的微模具材料具有
不同的表面能, 影响过冷液态金属玻璃在其表面的
润湿性能 [6]; 微模具的形态不同会引入尺寸效应等
影响 [6,7]; 微模具的表面质量会影响过冷液体的充
型阻力、贴模性等. 因此, 揭示这些物理量对于过
冷液态金属玻璃在微模具中充型流动过程的影响

至关重要, 而该流动过程的理解又对金属玻璃在微
成型领域的应用有重要的理论指导意义. 耶鲁大学
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Schorers等 [65]对过冷液态的金属玻璃在微模具型

腔中的流动行为进行了系统的研究. 他们通过设计
不同直径的圆形微孔, 研究了Zr基金属玻璃在不
同的温度下的充型长度、不同直径微孔所需压力大

小的关系, 结合流体力学中的Hagen-Poiseuille方
程, 给出了金属玻璃黏性流体在圆形微孔中流动过
程中的黏度、充型时间、压力、微孔直径以及充型长

度之间的关系方程 [65]:

p = 32v · η L

d2
, (5)

其中 p代表压力, v和 η代表黏性流体在管道中流

动的速度和黏度, L代表管道的长度, d代表管道的
直径. 若将流体的流动速度 v = L/t代入上述方程

中, 其中 t代表流体的流动时间, 则有

p = 32v · η L

d2
= 32η · L2

t · d2
. (6)

该方程在金属玻璃热塑性成型过程中的应用为其

微成型提供了一定的理论指导. 若微结构的尺寸比
较小, 比如达到了纳米量级, 需要引入毛细力来对
该公式进行校正. 遗憾的是, 前人的工作对于金属
玻璃充型行为过程的研究仅限于圆形微孔, 这对于
金属玻璃的热塑性微成型的应用指导有非常大的

限制作用, 因为圆形只是一种特殊的形状, 而实际
中需要成型的微结构往往不是标准的圆形结构, 这
种情况下前述的充型理论便不再适用. 因此, 发展
一种更为普适的金属玻璃热塑性流动充型控制方

程对于其在微成型领域的应用具有重要意义.
马将等从流体力学中等效水力直径的概念出

发, 将非圆管道的热塑性微成型过程等效成圆形管
道, 等效后的直径为De, 称为等效水力直径, 表达
式为 [66]

D e =
4A

g
, (7)

其中A和 g分别是非圆管道的面积和周长. 根据
De, 即可以给出金属玻璃在充型过程中的雷诺数
Re. 雷诺数是流体力学中最基本的物理量之一, 它
的大小决定了流体的流动状态, 因此在流体力学中
有非常重要的作用. 根据De可以得出

[66]

Re =
ρ · v ·De

η
, (8)

(8)式中, ρ, v和 η分别代表流体的密度、流动速度

和黏度. 流体的流动状态根据Re的大小可以分为

两类: 当Re > 2300时, 流动处于复杂的紊流状态;
当Re < 2300时, 流动处于层流, 该流动比较简单,

有相对成熟的理论计算. 对于金属玻璃的热塑性微
成型而言, 黏度 ηg通常约在 106—1012 Pa·s量级,
流动速度在µm/s量级, 而管道特征尺寸De在微米

量级, 因此可估算雷诺数Re ≪ 1, 从方程 (8) 可以
判断金属玻璃的热塑性微成型充型流动过程是处

于简单的层流状态.
假设金属玻璃黏性流体在不规则形状管道中

的充型过程被等效成等效直径为De的圆形管道中

流动, 如图 8 (a)所示.

(a)

(b)

O
p p⇁ 

Dp 
Sdx

τ

dx

CVx

r

Dx

图 8 (a)非圆管道与圆形管道等效示意图; (b)等效管道
中用于受力分析的控制体积

Fig. 8. (a) Illustration of the equivalence of the flow
channel for MG supercooled liquid in a general chan-
nel and a tube; (b) the depiction of the control volume
(CV) in the equivalent tube chosen for force analysis.

选取其中的一个控制体积 (CV, 如图 8 (b)中
红色部分所示)进行受力分析. 该控制体积的长度
为dx, 半径 r, 在充型流动中, 控制体积所受到的合
力应为0, 通过有效的微积分计算, 可以得到在等效
直径De中金属玻璃的充型流动方程:

L =

√
PtotalD

2
e

32η
t, (9)

其中L是流体在管道中的充型长度, Ptotal是流体

所受压强, t是充型时间. 方程 (9)描述了金属玻璃
黏性流体在非圆管道中的流动被等效成直径为De

的圆形管道中流体的流动控制方程. 可以看出, 其
充型流动行为是充型长度、流体黏度、压力以及充

型时间的一个关系方程. 虽然毛细力对金属玻璃
黏性流体的充型也有影响, 但是这种影响仅限于当
微结构的尺寸特别小时 (纳米级别)才会很明显, 因
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为从其表达式 f =
4γ cos θ

De
(其中γ是金属玻璃的真

空界面能约 1 Nm−1, θ是黏性流体与模具的接触

角 [63,64])可以看出, 对于De > 5的情况下, f最大
值也仅能达到 0.8 MPa, 因此其影响与施压的压力
相比可以忽略不计. 但是当微结构的尺寸达到纳米
级别时, 这种影响就变得非常重要, 需要对其进行
考虑.

5.2 热塑性微成型结构示例

金属玻璃优良的热塑性性能引起了人们广泛

的研究兴趣. 基于该性质, 人们在其表面制备出
了各种各样不同的微纳米结构. 图 9展示了一些
用金属玻璃微成型的方法所制备的图案或者零

件 [23,63,65]. 可以看出, 通过热塑性成型的方法可
以在金属玻璃表面制备出从微米级到纳米级的

结构及零件, 目前报道的最小结构单元尺寸可达
13 nm [63], 并且已经被引入到微齿轮、微机电系统
等领域中. 近年来, 随着人们对金属玻璃热塑性微
成型的研究越来越深入, 国内外的科研工作者都做
了大量的研究, 取得了一系列成果. 日本东北大学
的 Inoue研究组利用热塑性成型的方法, 分别在不
同体系的金属玻璃上成功制备了微结构, 并且做了
简单的理论分析. 受到其工作的启发, 一系列不同
形状和特征的微结构在金属玻璃上被制备出来, 它
们具有更复杂的结构、更小的特征尺寸, 并且随着
金属玻璃微成型逐渐得到人们的重视, 越来越多
的研究开始关注于其成型理论. 美国耶鲁大学的
Schroers教授研究组在金属玻璃的微成型方面做
了大量的研究, 并且对其可能应用的领域做了很多
跨学科的尝试 [5,23].

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

(g)

50 mm 50 mm 50 mm

50 mm

250 mm

500 mm200 mm

500 nm
2 mm

1 mm

图 9 金属玻璃热塑性微成型所制备的图案及零件 [23,63,65]

Fig. 9. Patterns and parts fabricated by the micro thermoplastic forming of bulk metallic glasses [23,63,65].

华中科技大学柳林研究组 [67]、李建军研究

组 [68]、史铁林研究组等 [69]在金属玻璃微成型工

艺、微成型机理、界面摩擦与尺寸效应、热塑性成型

金属玻璃表面微结构应用等方面做出了系统研究;
最近, 清华大学姚可夫教授利用纳米压印的方法在
金属玻璃表面上制备出了纳米线阵列形貌, 并通过
改变实验条件来调整纳米线阵列的形态分布 [70];

北京科技大学谢建新教授 [71]利用有限元模拟热锻

锆基金属玻璃制备了精细的齿轮结构; 上海交通
大学董湘怀研究组 [72]对锆基金属玻璃进行热塑性

挤出成型, 并利用有限元方法对该过程进行模拟计
算; 哈尔滨工业大学郭斌、单德斌研究组 [73]以及中

国科学院金属研究所张士宏研究组 [74] 研究了金属

玻璃的高温变形特性, 并利用其优良的热塑性微成
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型性能制备了精密的微齿轮; 沈军研究组 [75]也对

大块金属玻璃在过冷液相区的热塑性成型进行了

大量的实验研究, 认为过冷态的大块金属玻璃在较
低应变速率变形时呈现为牛顿型流体, 随应变速率
的升高, 流体形态由牛顿型向非牛顿型流体转变,
这为金属玻璃的热塑性微成型提供了重要的实验

基础.

6 金属玻璃热塑性成型的典型应用

6.1 塑料微成型模具型芯

随着现代科学技术的发展, 人们对于不导电微
纳米器件的要求越来越高, 而热塑性塑料由于其价
格便宜、种类众多、可加工范围宽以及微成型性能

优良等优点而备受关注. 此外, 由于这类材料通常
具有很独特的光学性能, 所以在未来光学微器件的
制备中也会发挥越来越重要的作用 [76,77]. 塑料微
器件的生产制备过程中最重要的核心部件之一是

模具型芯, 目前该领域的重要问题是如何高效、精
确地制备低成本的模具型芯 [51].

塑料微成型模具型芯对材料和制备工艺有一

定要求, 现有模具型芯材料有金属, 比如钢材、黄
铜、镍等,还有聚合物、陶瓷以及半导体材料如硅等,
这些材料有的是强度不足, 比如最常用的镍, 它的

强度随着温度上升而呈现显著下降 [78], 有些材料
则由于太脆而不能满足使用要求, 比如硅、陶瓷 [79]

等.
除了材料的不足, 制备方法也存在问题 [51]. 现

有的制备模具型芯的方法包括: 直接成型, 包括机
加工、激光烧蚀、电火花放电成型等; 光刻成型. 但
是这些方法都存在成本高、效率低等共同问题. 而
金属玻璃在材料性能和成型工艺上都正好满足模

具型芯的要求, 可作为塑料微成型模具型芯的优质
候选材料.

Fu等 [80]利用精密机加工的方法在金属玻璃

的表面制备了微流道结构, 并以此为型芯注射
成型生产COC (cyclic olefin copolymer)微器件.
Gilchrist等 [81]利用金属玻璃作为模具型芯进行微

注射成型, 制备出了优良的微纳米结构. 马将等 [8]

利用金属玻璃的热塑性微成型性能, 首先在金属玻
璃表面成型出微结构, 然后再利用其作为塑料压印
成型的模具, 发现具有很好的可行性. 在此基础上,
他们还从力学性能、模具表面质量、制备效率以及

使用寿命等方面对金属玻璃作为模具型芯进行评

估,金属玻璃都具有很大的优势 (图 10 ). 由此可见,
金属玻璃作为塑料注射成型、压印成型的模具型芯

在塑料微器件的生产中具有广阔的应用前景.

(a)

(b)

(c)

50 mm

图 10 (a), (b)金属玻璃微成型模具; (c)利用金属玻璃模具制备的塑料微结构 [8,80,81]

Fig. 10. Metallic glass mold (a), (b) and plastic micro-structurs fabricated by metallic glass mold (c) [8,80,81].
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6.2 超疏水表面

超疏水材料在我们的生活中有广阔的应用前

景. 例如, 室外天线上可以防积雪; 远洋轮船, 可以
达到防污、防腐的效果; 石油管道的输送; 用于微
量注射器针尖, 可以完全消除昂贵的药品在针尖上
的黏附及由此带来的对针尖的污染; 防水和防污处
理. 由于在科学研究和实际应用中的重要性, 超疏
水表面近年来得到了广泛研究 [82−85]. 自然界中,
很多材料都具有优异的超疏水性, 比如荷叶、水黾
的四肢、蝴蝶翅膀, 蚊子的眼睛等. 人们已经基本
了解材料的疏水性能除了与其本身性质有关, 还和
其表面微观结构有密切的关系 [86,87]. 以我们日常
生活中经常见到的荷叶来说, 之所以具有超疏水效
应, 主要是由于荷叶上细小的乳突, 如图 11 (a)所
示, 这些乳突上的微纳米复合结构才是荷叶超疏水
的主要原因. 虽然人们对超疏水的研究持续了很
长时间, 可是却很少有相关的实际应用产品, 其中
最主要的原因是由于现有的人为超疏水表面没有

足够好的力学和耐腐蚀性能 [88,89]. 目前, 超疏水表
面的制备主要是涂上一层低表面能化学物质 [90,91],

而这种化学物质由于接触、长时间放置等原因非常

容易失效致使超疏水性能消失, 因此耐候性较差.
受到荷叶表面微结构所致超疏水性能的启发,

结合金属玻璃优良的热塑性微成型性能, 科研工作
者尝试在其表面引入微结构, 进而对其表面的超疏
水特性进行表征. 华中科技大学李宁、柳林等在金
属玻璃表面热压印出六边形的蜂窝状微结构, 通过
调整微结构的大小来实现对其表面超疏水效果的

调节. 他们还通过化学腐蚀的方法在既得微结构的
表面上腐蚀出纳米结构, 制备了微纳米复合结构.
该结构不但具有超疏水性能, 同时还具有很好的黏
附性能, 对微流体的传输和转运有重要意义 [67]. 马
将等直接利用金属玻璃的热塑性, 通过两步制备的
方法, 先以阳极氧化铝为母模, 在金属玻璃的表面
上制备一层纳米结构, 然后以硅为母模, 在纳米结
构的基础上又成型出一层微米结构, 进而制得了微
纳米复合的多级结构. 该结构具有优良的超疏水性
能, 并且由于金属玻璃优异的力学性能和耐腐蚀性
能, 所制得的超疏水表面兼具了力学稳定性和耐腐
蚀性 [92], 是一种耐磨耐腐蚀的超疏水表面, 克服了
现有超疏水表面耐候性差的缺点.

(a)

(b)

(c)

Nano scale

Micro scale

10 mm 10 mm

10 mm

100 nm 100 nm

500 nm

图 11 金属玻璃表面制备超疏水结构 [67,92] (a)荷叶超疏水结构; (b), (c)金属玻璃表面微纳米复合超疏水结构
Fig. 11. Super-hydrophobic metallic glass surfaces with micro/nano structures [67,92]: (a) Super-hydrophobic
structures of lotus leaf; (b), (c) composite super-hydrophobic structures on metallic glass surface.
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6.3 精密光栅

精密光栅的制备对于现代光谱分析技术的发

展至关重要. 现有常用的光栅制备方法有机刻法和
复制法等. 但是机刻方法对于刻刀的精度要求很
高, 并且刻划下的金属及其氧化物容易覆盖在光栅
表面形成光栅缺陷, 并且制备周期随着光栅尺寸的
增大而显著增大, 生产效率低. 而复制法则是利用
精密的光刻技术生产出光栅母版, 然后用母版来复
制子光栅, 虽具有较高的精度, 但是由于生产过程
繁琐, 生产成本高, 且子光栅具有多层结构, 容易损
坏, 也不是理想的制备光栅技术. 基于金属玻璃的
热塑性成型性质, 台湾学者朱瑾等 [60]在金属玻璃

表面上制备了线宽为纳米尺度的光栅, 经过测试具
有优异的分光效果. 马将等 [9]在其基础上, 制备了
尺寸更大的光栅, 面积达到平方厘米级别, 已经满
足实际使用的要求. 经过测量, 大尺寸金属玻璃光
栅具有优异的表面质量和光学性能, 可作为高性能
精密光栅的候选材料 (图 12 ).

6.4 燃料电池

微型燃料电池被认为是非常有前景的便携式

电子设备能源, 它们可以在低温下工作提供高的能
量密度. 耶鲁大学Sekol等 [5]利用金属玻璃的热塑

性成型制备了燃料电池的催化层、气体扩散层和

对流层, 发现金属玻璃的热塑性成型是一种多尺度、

(a) (b)
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图 12 金属玻璃光栅 [9,60]

Fig. 12. Metallic glass gratings [9,60].
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图 13 微型金属玻璃燃料电池 [5]

Fig. 13. Bulk metallic glass micro fuel cell [5].
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低成本的燃料电池关键部件生产技术 (见图 13 ).
由于具有导电性和良好的耐腐蚀性, 他们在Zr 基
金属玻璃上热压印制备了流道结构, 然后利用同样
的方法在Pt基的金属玻璃上制备了微纳复合的多
级结构, 使其充当燃料反应的催化剂. 多级微纳结
构的存在增加了催化反应的比表面积, 保证了燃
料反应的活性. 金属玻璃微燃料电池比传统使用
Pt/C作为催化剂的燃料电池具有更长的使用寿命,
在便携式电子设备中具有广阔的市场前景.

7 结 论

金属玻璃具有独特的热塑性成型性质. 本文系
统介绍了金属玻璃的热塑性成型性质及其应用, 从
热塑性成型的基本概念出发, 阐述了金属玻璃热塑
性成型能力的评估指标、热塑性成型技术、热塑性

微成型及其理论、热塑性微成型在不同领域 (模具、
超疏水表面、光栅和微型燃料电池)的应用等, 对认
识金属玻璃的热塑性及扩展其应用有重要的意义.
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Abstract
The viscosities of metallic glasses gradually drop with temperature rising in their supercooled liquid region (SLR)

which enables them to be thermoplastically formed and totally overturns the processing method of traditional metallic
materials: their forming can be realized under temperature and stress far below those of traditional metallic materials.
Based on this property, metallic glasses are considered as the ideal miniature fabrication materials due to their unique
amorphous structures and no crystalline defects such as dislocation and grain boundary.

The thermoplastic micro forming of metallic glasses in their SLR is studied in the present paper. A universal
equation which describes the filling kinetics of viscous metallic glasses in the non-circular channel is proposed with the
help of fluidic mechanics, and the results may be theoretically useful for the micro application of metallic glasses.

In addition, some applications in the micro thermoplastic forming of metallic glasses are introduced. A metallic
glass mold insert for hot embossing of polymers is fabricated by the micro thermoplastic forming of metallic glass,
and it is found to have many advantages in mechanical property, fabrication efficiency, surface quality, etc. compared
with the traditional material and method. A similar approach is used to fabricate gratings, which may provide a new
material and technology to produce gratings. The superhydrophobic metallic glass surface with excellent abrasion and
corrosion resistance is also fabricated by constructing micro-nano hierarchical structures on metallic glass surface. The
bulk metallic glass micro fuel cell is also finished and found to have good performance.
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专辑: 非晶物理研究进展

非晶中结构遗传性及描述∗

武振伟1)† 李茂枝2) 徐莉梅1) 汪卫华3)

1)(北京大学物理学院, 量子材料科学中心, 北京 100871)

2)(中国人民大学物理系, 北京 100872)

3)(中国科学院物理研究所, 北京 100190)

( 2017年 5月 31日收到; 2017年 7月 11日收到修改稿 )

非晶态物质广泛存在于人们的日常生活和工业生产活动中, 但人们对其原子结构及其结构与性能关系的
认识还远不如对晶体材料那样充分. 非晶态物质的原子结构不具备空间平移对称性, 这使得传统针对晶体材
料的实验技术和手段无法直接有效地应用到非晶态物质的结构分析中. 用常规的衍射实验数据分析方法并不
能直接地观察到非晶态物质的本征结构特征, 但这些实验衍射数据往往隐含有极其重要的微观结构信息. 本
文简要综述了这些衍射数据背后所隐含的与金属玻璃中程序相关的结构信息. 研究发现, 非晶态物质中的一
类隐含序与晶体结构中的球周期序紧密相关, 意味着非晶态物质与晶体材料之间在原子结构上存在着非凡的
同源性. 进一步的研究结果还表明, 不同隐含拓扑序之间纠缠的强弱与体系本身的玻璃形成能力存在明显的
对应关系, 这为衡量金属合金玻璃形成能力强弱的经验规律——混乱原理提供了微观结构上的理解, 同时为
进一步深入认识和理解非晶态材料衍射数据所隐含的微观结构信息提供了新的分析思路和方法.

关键词: 非晶态物质, 金属玻璃, 结构遗传性
PACS: 64.70.pe, 81.05.Kf, 61.43.Bn DOI: 10.7498/aps.66.176405

1 引 言

非晶态物质本征的原子排列方式一直是凝聚

态物理和材料科学中最有趣和最基本的问题之

一 [1,2]. 与晶体材料不同, 非晶态物质中原子的排
列不具有长程有序性. 但是, 研究发现非晶态物质
中存在着原子结构上的短程序甚至中程序. 到目前
为止, 大量的科学研究都集中在对非晶态物质的短
程序的描述和表征上 [3−15], 人们对其中程有序性
的探讨和理解还处于刚刚起步的阶段 [5−10]. 对非
晶态物质中的中程序进行研究基于下面的这些问

题: 非晶态物质的微观是否遵循某些统一的规律?
这些统一的规律是否与人们所熟知的晶体结构之

间存在某些内在的联系? 如果这些联系是真实存
在的, 那它将会以何种形式表现, 并将怎样影响非

晶态物质的物性? 这些关键问题的回答, 将有助于
人们对非晶态物质原子结构本质的理解. 事实上,
非晶与其对应晶体之间的物性关系早已引起了人

们的注意 [15−22]. 早在20世纪50年代, 就有科学实
验报道晶体结构相对复杂的甘油或硅酸盐熔体可

以被深度过冷 [15], 从而很容易得到其非晶态样品.
但对于晶体结构相对简单的金属元素来讲, 一般其
对应熔体在实验室条件下只能被过冷几个开尔文,
说明材料晶体结构的复杂程度与其玻璃形成能力

之间具有一定的关联 [17]. 此外, 人们还认识到玻璃
的结构中可能还包含部分晶体序, 这些晶体序和局
域五次对称性之间的几何阻挫通常被认为是液体

过冷的结构基础 [16−22]. 尽管已逐渐报道了大量的
科研成果, 人们对于玻璃和晶体之间的物性关联的
物理起源仍不是十分清楚, 这阻碍了人们对非晶态
物质的原子结构及其结构 -性能关系的进一步理解.

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2015CB856801)、国家自然科学基金 (批准号: 11525520, 51631003)和中国博士后科学基金
(批准号: 2017M610687)资助的课题.
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图 1 非晶态物质的结构表征 [10] (a)金属玻璃的高分辨透射电子显微镜照片, 其中插图为选区电子衍射花样; (b)金属玻
璃的同步X射线衍射数据曲线
Fig. 1. Structure characterization of metallic glasses [10]: (a) High-resolution transmission electron microscopy image
and selected-area electron diffraction pattern (inset); (b) the synchrotron X-ray diffraction pattern.

实验室条件下, 非晶态样品是通过快速降温液
体避免结晶来获得. 验证某种物质是否处于非晶态
的实验手段有很多种, 比如, X射线衍射、透射电镜
或区域电子衍射技术 [14]. 如图 1所示, 几乎所有的
非晶态物质都具有类似的弥散环 (区域电子衍射花
斑)或扩展的衍射峰 (X射线衍射) [10]. 但是, 非晶
态物质的原子结构在本质上却是千差万别的, 它们
在一定作用条件下的响应行为可能完全不同, 具体
表现为: 保温处理以后所析出的晶体相不同 [23−25];
弹性极限和力学强度各异 [26−31]; 阻抗晶化的热稳
定性也存在差别 [32−34]. 遗憾的是, 造成这些不同
的非晶态物质的本征结构上的差异, 目前还不能通
过简单的衍射实验数据分析而得来. 诸如结构因子
或对关联函数这类的实验衍射数据往往隐含有极

其重要的微观结构信息. 通过对大量金属玻璃的
总体对关联函数的特征峰位的分析表明, 金属玻璃
中原子整体的堆垛方式包含了球周期序和局域平

移对称性两种基本特征 [9]如图 2所示. 与此同时,
通过考察大量金属玻璃结构因子的第一峰峰位和

相应的原子摩尔体积之间的关系 [7], 人们还发现金
属玻璃的中程序具有类似分形的特征 (图 3 ). 因此,
对非晶态物质看似 “杂乱无章”的衍射数据进行更
加细致精确的描述和刻画十分必要, 它有助于加深
人们对非晶态物质本征结构特征的认识, 并找到揭
开不同玻璃结构本质差别的线索.

本文重点介绍我们团队 [35]对几种比较典型的

金属玻璃的标度对关联函数 (scaled pair correla-
tion function, SPCF)进行的比较系统的分析. 对
于两种较为简单的单原子非晶Fe和Ni的研究表
明, 两种单原子金属玻璃在中程尺度上的原子堆积

0.25 nm

图 2 金属玻璃中的球周期序和局域平移对称序 [9]

Fig. 2. Spherical-periodic order and local translational
symmetry in metallic glasses [9].
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图 3 金属玻璃中结构因子第一衍射峰 (q1)与原子摩尔体
积 (va)之间的幂律关系, 其中 q1和 va都在对数尺度下给

出, 图中红线为实验数据的拟合曲线, 曲线斜率为 2.31 [7]

Fig. 3. Power-law scaling of the first sharp diffraction
peak (q1) versus atomic volume (va) for a variety of
metallic glasses. Both q1 and va are in a logarith-
mic scale. The solid line represents a linear fit to the
data [7].
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方式有着本质上的区别: 在非晶Fe当中隐含有部
分体心立方结构所特有的原子排布方式 (BCC有
序排列), 而在非晶Ni 中却隐含了部分面心立方结
构所特有的原子排布方式 (FCC有序排列). 这说
明从球周期性的角度上, 这两种不同的单原子非晶
态物质的原子结构将与其相对应的晶体的晶格结

构之间有着非凡的结构同源性. 对三种二元非晶合
金 (包括CuZr, NiAl和NiCu)的标度偏对关联函数
(scaled partial pair correlation function, SPPCF)
进行分析发现每种体系中的隐含序列差异很大, 相
比单原子非晶情况要复杂很多, 可能会同时混有
BCC有序排列和FCC 有序排列. 这些不同的隐含
序之间还有一定的概率发生结构上的相互纠缠, 体
系中的隐含序的种类和数量越多, 它们之间发生纠
缠的概率就越大, 纠缠情况也会越复杂. 进一步的
分析表明, 这种不同隐含拓扑序之间的纠缠的程度
的大小与非晶合金的玻璃形成能力关系非常密切.
本文还给出了一张金属玻璃中的隐含序列的图谱,
从这张图谱中, 人们可以更好地理解金属过冷熔体
和金属玻璃的结构及其结构 -性能关系.

2 金属玻璃中的隐含拓扑序

2.1 结构表征中的对关联函数

对关联函数 (pair correlation function, PCF)
是表征在相对中心原子距离为 r的空间上发现其

他原子的概率大小的一种关联形式, 它可以在一
定程度上反映体系中原子之间的平均距离和径向

分布上原子结构的基本特征. 不同元素a-b之间
的偏对关联函数 (partial pair correlation function,
PPCF)的计算公式为

gab(r) =
N

4πr2ρNaNb

Na∑
i=1

Nb∑
j=1

δ(r − |r̂ij |),

其中ρ为原子数密度; Na, Nb, 和N分别是体系中

两种不同类型的原子的数量和原子总数; rij为原

子间距离. 如果不对不同种类的原子加以区分, 或
者体系本身为单一元素系统, 那么PCF的计算公
式就可简单地表达成

g(r) =
1

4πr2ρN

N∑
i=1

N∑
j=1,j ̸=i

δ(r − |r̂ij |).

对于非晶态物质而言, PCF上十几个Å范围以内的
各个特征峰表征了其原子结构的短程到中程有序

性, 一些非常具体的原子结构信息隐含在这个范围
内的峰位、半高宽和峰强之中. PCF上第一个峰值
的产生由中心原子周围的最近邻所贡献, 人们通常
把它定义为短程序, 超过第一峰位到大约 1—2 nm
距离上的各个峰位所表现出的原子结构特征, 人们
通常称之为中程序. 随着 r的增大, PCF逐渐趋于
收敛, 说明非晶中没有常规定义下的长程有序性.

2.2 单原子金属玻璃与其对应晶体之间的

结构同源性

图 4给出了非晶态Ni和Fe在温度为 300 K时
的SPCF, SPCF由对PCF进行重新标度得到, 标
度方式为PCF的自变量R被转换为R/R1, 其中
R1为PCF第一峰的峰位. 可以明显地看出, 在
1.2 nm的长度范围内, 曲线存在五个比较明显的特
征峰, 这些特征峰的出现预示着非晶态物质当中的

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
0

1

2

3

4

5 Glassy Ni

Glassy Fe

g
↼
R

⊳
R

1
↽

R⊳R1

BCCFCC

图 4 温度为 300 K时非晶态Ni和Fe的标度对关联函数
曲线 [35] FCC和BCC晶格结构标准序列中的特征常数
以实竖线和虚竖线的形式在图中给出, 可以明显地看到,
Ni, Fe的各个标度峰的特征值与FCC或BCC标准序列
里的某些特征常数具有明确的对应关系, 因此, 单原子非
晶和其对应晶体之间在球周期序角度上具有类似的原子

堆垛模式

Fig. 4. MD modeled PCFs of glassy Ni and Fe scaled
by the first peak position R1 at 300 K [35]. The
characteristic constants in corresponding FCC and
BCC crystalline lattice structures (denoted by solid
and dashed vertical lines, respectively) are also pre-
sented. It shows a clear correspondence of the scaled
peak positions in PCFs of glassy Ni and Fe with some
characteristic constants of FCC and BCC lattice struc-
tures. Thus, a pure glassy solid may share the same
‘heart’ or similar atomic packing nature with its crys-
talline counterpart.
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一些短程到中程序的存在 [35]. 通过对SPCF中各
个标度峰的峰位Ri/R1 (i = 1, 2, 3, 4, 5)的集中分
析发现, 对于非晶态Ni, Ri/R1 的数值分别为 1.0,
1.74, 1.98, 2.64和 3.46, 非常接近于一组常数数列
√
1,

√
3,

√
4,

√
7和

√
12. 仔细地分析考察非晶态

Fe中Ri/R1的各个数值发现,它们分别为1.0, 1.65,
2.0, 2.58和 3.47. 从以上数据分析可以看出, 非晶
态Ni和Fe的SPCF中, R1/R1, R3/R1和R5/R1三

个标度峰的峰位数值几乎一致,但R2/R1和R4/R1

两个峰的峰位数值却稍有不同. 进一步研究发现,
非晶态Fe中R2/R1和R4/R1的数值更加接近于常

数
√
8/3和

√
20/3, 但在非晶态Ni当中, 这两个峰

位的数值则更接近于常数
√
3和

√
7. 这种不同在接

下来的分析研究中发现是意味深长和极其深刻的.

表 1给出了以上所讨论的数据. 对比显示, 不同种
类的非晶态物质中Ri/R1数值对应于不同的特征

常数, 接下来的问题在于人们该如何来理解这些特
征常数背后的物理意义, 以及它们对体系的物性有
何具体的影响.

表 2给出了完美FCC和BCC晶格结构所对应
的标准序列中的特征常数R0

i /R
0
1 (i = 1—14), 这

里的R0
i 表示第 i层近邻原子相对于中心原子的距

离. 从表 2中可以看出, R0
i /R

0
1 (i = 1—14)这组

数值序列在FCC或BCC中是具有明显差异的, 这
种差异反映出FCC或BCC各自的本征晶格结构特
征. 从上述数据分析可以看出, 一组特征常数序列
可以用来表征其所对应的晶格结构, 反之, 不同的
晶格结构就会表现出不同的特征常数序列.

表 1 非晶态Ni和Fe的对关联函数中第一峰的峰位R1和被R1标度后的各个相对特征峰位, 数据由分子动力学
(MD)模拟得到 [35]

Table 1. The first peak position R1 and the relative atomic positions scaled by R1 in the PCFs for glassy
Ni and Fe obtained from molecular dynamics (MD) simulations [35].

R1 R2/R1 R3/R1 R4/R1 R5/R1

Glassy Ni 2.45 1.74(
√
3) 1.98(

√
4) 2.63(

√
7) 3.46(

√
12)

Glassy Fe 2.48 1.65(
√

8/3) 2.00(
√
4) 2.58(

√
20/3) 3.47(

√
12)

表 2 完美晶格点阵所对应的标准序列里的各个特征常数, 表中共给出了四组数据, 其中包括面心立方 (F)、体心立
方 (B)、六角密排 (H)和金刚石结构 (D)
Table 2. Relative atomic positions scaled by the first peak position in four crystalline lattice structures.

R0
1 R0

2 R0
3 R0

4 R0
5 R0

6 R0
7 R0

8 R0
9 R0

10 R0
11 R0

12 R0
13 R0

14

F 1
√
2

√
3

√
4

√
5

√
6

√
7

√
8

√
9

√
10

√
11

√
12

√
13

√
15

B 1
√

4/3
√

8/3
√

11/3
√
4

√
16/3

√
19/3

√
20/3

√
8

√
9

√
32/3

√
35/3

√
12

√
40/3

H 1
√
2

√
8/3

√
3

√
11/3

√
4

√
5

√
17/3

√
6

√
19/3

√
20/3

√
7

√
22/3

√
25/3

D 1
√

8/3
√

11/3
√

16/3
√

19/3
√
8

√
9

√
32/3

√
35/3

√
40/3

√
43/3

√
16

√
17

√
56/3

对表 1和表 2中的数据进行对比分析可以得
出以下规律: 非晶Ni的SPCF中各个峰位特征值
Ri/R1 (i = 2, 3, 4, 5)对应于FCC晶格结构中的某
些特征常数

√
3,

√
4,

√
7和

√
12; 但对于非晶Fe而

言, 这组特征值序列更加接近于BCC晶格结构当
中的一组特征常数序列

√
8/3,

√
4,
√
20/3和

√
12.

从上述数据对比和图 4所示的内容可以看出, 单原
子金属玻璃中的原子排布方式与其对应晶体的晶

格结构之间有着某种潜在的联系, 文献 [35]把这种
潜在的联系定义为两者在原子结构层面上的同源

性 (structure homology). 在快速冷却液体而得到

非晶态物质的过程中, 一些晶体结构中所特有的原
子排布规律被以某种特殊的方式 “表达”到了非晶
态物质当中, 这些特征性的原子排布方式一般会隐
含在实验衍射数据背后, 且不容易被显而易见地
观察到, 可以称之为非晶态物质中的隐含拓扑序
(hidden topological orders).

2.3 多组分金属玻璃中的隐含拓扑序

单原子金属玻璃与其对应晶体在原子结

构上所表现出的非凡的同源性促使人们进一

步对多元金属玻璃的隐含序进行了考察. 文
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献 [35]分析计算了四种多元金属玻璃Cu50Zr50,
Ni50Al50, Ni50Cu50和Cu46Zr46Al8的各个组分之
间的PPCF, 并对PPCF做了相应的标度处理 (SP-
PCF), 所得的各个峰位特征值由表 3给出. 简单
分析可以看出, 多元非晶合金中隐含序分布情况
比之前所述的单原子体系要更加复杂有趣. 以非
晶Cu50Zr50为例, Cu-Zr之间的PPCF中的所有特
征值Ri/R1 (i = 2, 3, 4, 5)都可以单一地从FCC
标准序列中找到对应的特征常数. 而在Cu-Cu之
间的PPCF中, 情况有所不同, 其中Ri/R1 (i = 2,
3, 4)的取值可从FCC标准序列中找到对应, 但
R5/R1的取值 (约 3.67)更加接近于BCC标准序列
中的一个特征常数

√
40/3. 类似的特点在Zr-Zr

之间的PPCF中也有出现, 其中Ri/R1 (i = 2, 3,
5)的取值可全部从BCC标准序列中找到对应, 但
R4/R1 的取值 (约 2.41)却是来自于FCC标准序列
(
√
6). 因此, Cu-Cu或Zr-Zr的PPCF中的隐含序,

并不能由单一的FCC或BCC标准序列中的特征常
数构成, 这两组隐含序列中出现了来自不同晶格结
构的特征常数的 “杂化”. 这种 “杂化”现象是具有
物理意义的, 随后的论述将对这一现象和问题展开
讨论. 以上数据说明, 在非晶态Cu50Zr50中存在三
种不同的隐含序, 且其中有两种隐含序存在 “杂化”
现象.

在非晶态Ni50Al50中, Ni-Ni和Ni-Al的隐含序

中的特征值Ri/R1 (i = 2, 3, 4, 5)可全部单一地
从FCC标准序列中找到对应, 而且它们所对应的
特征常数也都完全一致, 这表明Ni-Ni和Ni-Al的
PPCF中隐含序是相同的. Al-Al中的隐含序则与
上面提到的两组数据不同, 它是一个 “杂化”序列,
其中Ri/R1 (i = 2, 3, 4)的取值都可以在BCC标
准序列中找到对应, 而R5/R1的取值 (约3.11)则更
倾向于来自FCC标准序列里的特征常数

√
10. 因

此, 在非晶Ni50Al50中, 存在两种不同的隐含序, 并
且有一种是 “杂化”的. 对于非晶态Ni50Cu50而言,
情况比较简单, 它的所有PPCF中的隐含序的特征
值都可单一地从FCC标准序列中找到对应, 且对
应的特征常数完全一致, 说明在非晶态Ni50Al50中
只存在一种隐含序, 非常类似于单原子金属玻璃中
的情形. 最后对非晶态Cu46Zr46Al8做相应的考察
发现, 少量Al元素的引入使得体系中的隐含序变
得更加复杂, 如表 3所列. Zr-Cu, Cu-Cu和Cu-Al
的PPCF中的隐含序的特征值都可单一地来源于
FCC标准序列, 但它们所对应的特征常数有所不
同, 构成三种不同的隐含序. Zr-Al之间的PPCF
对应一种来自于BCC标准序列的隐含序. Zr-Zr
之间的隐含序具有如上所述的 “杂化”现象, 其中
Ri/R1 (i = 2, 3, 5)的取值可认为来自于BCC标准
序列, 而中R4/R1的取值 (约 2.43)更加接近于

√
6,

是来自于FCC标准序列里的特征常数.

表 3 非晶态CuZr, NiAl, NiCu和CuZrAl中各组偏对关联函数的第一峰峰位和各个对应标度峰的特征值 [35]

Table 3. The first peak position R1 and the scaled peak positions by R1 in partial PCFs of CuZr, NiAl,
NiCu, and CuZrAl metallic glasses obtained from MD simulations [35].

R1 R2/R1 R3/R1 R4/R1 R5/R1

CuZr Cu-Cu 2.60 1.70(
√
3) 2.10(

√
4) 2.83(

√
8) 3.67(

√
40/3)

Zr-Zr 3.17 1.65(
√

8/3) 1.94(
√
4) 2.41(

√
6) 3.28(

√
32/3)

Cu-Zr 2.82 1.77(
√
3) 2.02(

√
4) 2.48(

√
6) 3.49(

√
12)

NiAl Ni-Ni 2.39 1.72(
√
3) 2.02(

√
4) 2.68(

√
7) 3.58(

√
13)

Al-Al 2.82 1.67(
√

8/3) 2.01(
√
4) 2.37(

√
16/3) 3.11(

√
10)

Ni-Al 2.46 1.80(
√
3) 2.09(

√
4) 2.65(

√
7) 3.55(

√
13)

NiCu Ni-Ni 2.46 1.76(
√
3) 2.00(

√
4) 2.65(

√
7) 3.46(

√
12)

Cu-Cu 2.52 1.74(
√
3) 1.98(

√
4) 2.62(

√
7) 3.41(

√
12)

Ni-Cu 2.50 1.74(
√
3) 1.98(

√
4) 2.62(

√
7) 3.43(

√
12)

CuZrAl Zr-Zr 3.14 1.66(
√

8/3) 1.96(
√
4) 2.43(

√
6) 3.23(

√
32/3)

Zr-Cu 2.77 1.75(
√
3) 2.06(

√
4) 2.46(

√
6) 3.58(

√
13)

Zr-Al 2.95 1.65(
√

8/3) 2.04(
√
4) 2.51(

√
19/3) 3.42(

√
35/3)

Cu-Cu 2.49 1.75(
√
3) 2.2(

√
5) 2.89(

√
8) 3.88(

√
15)

Cu-Al 2.49 1.81(
√
3) 2.24(

√
5) 2.94(

√
9) 3.13(

√
10)
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2.4 金属玻璃中的隐含序图谱

基于以上的数据处理和分析可以得知, 在金属
玻璃的形成过程中, 某些特定的原子排布方式 (隐
含序)会逐步建立起来, 并隐藏于体系的PPCF或
各种实验衍射数据中, 这些隐含序中所出现的特征
值并不是平凡和无规律可循的, 它们往往对应于
FCC或BCC标准序列里的某些特征常数.

如果将FCC或BCC标准序列中的特征常数
看作是某种原子排列方式的基本结构 “基因”, 那
么FCC 或BCC的标准结构序列便可被认定为是
一种标准 “基因”谱. 在玻璃形成过程中, 体系继
承和表达了来自于标准 “基因”谱的某些特定的结
构 “基因”, 这些结构 “基因”的排列组合决定着这
个体系中所特有的原子排布方式, 这种原子排布
规律的一种表示方法就是隐含序, 它可以通过对
体系的实验衍射数据进行分析得到. 基于以上的
类比假设, 武振伟及其合作者 [35] 构建了一张能够

更好地表达非晶中的隐含序与标准 “基因”谱对应
关系的非晶态物质结构 “基因”图谱. 如图 5所示,
FCC和BCC晶格结构所对应的标准 “基因”谱分
别以短红线和短蓝线来表示构成, 其中每条短线代
表FCC或BCC标准序列里的一个结构 “基因”, 它
们之间的相对位置由其对应的标准序列里的特征

常数来决定. 对于某种金属玻璃, 其PPCF中的峰
位特征值被当成是一种遗传自标准序列的结构 “基
因”, 用彩色柱状标记于相应位置, 颜色与标准 “基
因”相对应. 从图 5可以看出, 单原子金属玻璃从标
准 “基因”谱中继承了最少种类的结构 “基因”, 随
着体系中化学元素组分的增加, 越来越多不同种类
的结构 “基因”被遗传到金属玻璃的原子结构当中
去. 例如, 在Cu50Zr50体系中掺杂少量的Al 元素
便会导致两种新的隐含序和七种新的结构 “基因”
在Cu46Zr46Al8体系中出现. 很显然, 不同的金属
玻璃具有种类不同的隐含序, 但在组成这些隐含序
的结构 “基因”中, 某些结构 “基因”的出现频次很
高, 例如

√
1和

√
4,

√
1总会出现的原因是显而易见

的,
√
4 总会出现对应着体系具有一定的局域平移

对称性.
√
3 也相当普遍, 对应一些近等边三角形

共边连接式的局域原子构型 [36]. 另外, 某些结构
“基因”好像从来不会被遗传到金属玻璃当中去, 它
们对应FCC标准谱中的

√
2和

√
11, 以及BCC标

准谱中的
√
4/3 和

√
11/3.

最后需要强调的是, 标准 “基因”谱并没有引
入完美HCP (c/a =

√
8/3)结构的特征常数, 一是

因为完美HCP中的特征常数绝大部分已被包含在
FCC和BCC标准序列当中, 二是特定的HCP结构
其特征常数依赖于比值 c/a, 所以它并不具备FCC
或BCC结构那样好的一般性. 表 2也给出了金刚
石结构中的特征常数, 数据显示, 这些特征常数
都已包含在FCC和BCC标准谱当中. 综上所述,
FCC和BCC结构所对应的特征常数更加具有一般
性来代表结构 “基因”, 因此适宜用来作为结构的标
准 “基因”谱.

1513121110987654321
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图 5 金属玻璃的结构 “基因”遗传图谱, 从图中可以清晰地看出
各个体系的玻璃形成能力与体系中隐含序的种类多少的关系

Fig. 5. The “genetic map” of hidden orders in metallic
glasses. More “gene” sequences are often inherited in metal-
lic glasses, as the number of component increases, so that
more different hidden orders are formed. The hidden or-
ders in a metallic glass are closely correlated with the glass-
forming ability of the metallic alloy.

3 隐含序与玻璃形成能力

2.4节数据表明, 单原子金属玻璃仅从标准
“基因”谱中继承种类较少的结构 “基因”, 进而形
成隐藏在体系原子结构背后的单一隐含序. 对
于二元非晶而言, 标准谱中更多的结构 “基因”
被遗传到了体系当中, 它们不同的组合形式使
人们看到了种类繁多的隐含序. 图 6给出了非
晶Cu50Zr50, Ni50Al50和Ni50Cu50的SPPCF曲线.
在Cu50Zr50中三组SPPCF形态各异 (图 6 (a)), 表
明体系中Cu-Cu, Cu-Zr和Zr-Zr之间所对应的原
子排布方式有着明显不同. 图 6 (a)非常形象地表
现出Cu50Zr50中三种不同的隐含拓扑序之间的纠
缠, 暗示出体系中原子排列方式上的错综复杂. 而
在Ni50Cu50中 (图 6 (c)), 情况非常简单, 三组SP-
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PCF曲线重合在了一起, 表明体系中并没有由于
不同的隐含拓扑序而导致的原子排布上的纠缠.
Ni50Al50中的状况介于Cu50Zr50和Ni50Cu50之间.
由于Ni-Ni 和Ni-Al的PPCF中遗传有相同的隐含
序, 因此它们的SPPCF曲线形式上非常类似, 从
图 6 (b)可以看出, 它们都与Al-Al之间的SPPCF
曲线有一定程度上的 “纠缠”, 这是因为Al-Al之间
隐含序区别于另外两组PPCF中的隐含序. 以上
结果表明, 如果非晶态物质中存在两种或两种以上
不相同的隐含序, 那么这些不同的隐含序所对应的
原子结构就会出现排列组合方式上的纠缠, 体系中

的隐含序种类越多, 其中的纠缠就可能越强烈. 此
外, 可以看到金属玻璃中大多数的隐含序所对应
的组成结构 “基因”都可以单一地从FCC(或BCC)
的标准谱中找到, 但对于某些特殊的隐含序, 例如
Cu50Zr50中的Cu-Cu和Zr-Zr之间, 所谓 “杂化”隐
含序的现象时常发生, 意味着这些隐含序中的结构
“基因”并不能单一地从FCC(或BCC)的标准谱中
找到, 而是混合了来自FCC和BCC标准谱中的某
些特定的结构 “基因”. 这些具有 “杂化”性质的隐
含序, 会使得多组分非晶合金体系中隐含拓扑序的
纠缠变得更加复杂.
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图 6 三组二元金属玻璃的标度偏对关联函数 [35] (a) Cu50Zr50的各条标度偏对关联函数曲线相互缠绕在一起,
说明体系内部的隐含序在结构上是相互纠缠的; (b) Ni50Al50中的状况介于 (a)和 (c)两者之间; (c) Ni50Cu50 的
所有标度偏对关联函数曲线重合, 体系内部隐含序只有一种, 所有该体系中不存在所谓拓扑结构上的纠缠
Fig. 6. The partial PCFs scaled by the first peak position in three binary metallic glasses [35]: (a) In Cu50Zr50
metallic glasses the partial PCFs entangle with each other, implying that these hidden orders are entangled
topologically; (b) the situation of Ni50Al50 metallic glass falls in between Cu50Zr50 and Ni50Cu50; (c) in
Ni50Cu50 metallic glass, however, the scaled partial PCFs are almost collapsed together, indicating a very
single hidden order, so that there is no order entanglement in this system.

4 隐含序与非晶物性的讨论

非晶态物质与晶体材料之间的结构同源性, 以
及非晶态物质中的隐含拓扑序的纠缠, 对于理解玻
璃及其玻璃转变方面的某些关键问题, 可能起着至
关重要的作用. 隐含序与非晶态物质中原子结构的
中程序密切相关. 玻璃与晶体之间的结构同源性
提示人们或许可以尝试从晶体的角度来探讨非晶

中的一系列重要问题, 例如最近的一项研究结果表
明, 金属玻璃与其对应晶体材料在力学性质方面关
系密切 [37], 某种程度上也反映出非晶与晶体之间
在原子结构层面上的某些相似性.

另一方面, 非晶中隐含拓扑序的纠缠可能与体

系的玻璃形成能力 (glass forming ability, GFA) 密
切相关. 体系中含有不同种类的隐含序在一定程
度上反映了非晶合金中原子排布结构上的几何阻

措. 这种隐含序背后复杂的纠缠所导致的中程原
子堆垛方式上的高度几何阻挫, 提高了过冷液体阻
抗晶化的能力, 从而最终导致了某些金属合金体
系具有良好的玻璃形成能力. 这里用CuZr和NiAl
合金来举例说明, 这两者的玻璃形成能力差异很
大, 等效晶化速率非常不同 [32], 但两者在液体结
构上并不存在某些平均性质上的明显差异 [32], 这
使得从常规角度理解二者GFA的异同变得非常困
难. 然而, 如果从隐含拓扑序的纠缠这个简单的
物理图像出发, 二者在玻璃形成能力上的差异可
以很自然地得到解释: 在玻璃形成过程中, CuZr
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体系比NiAl合金形成了更多的原子排布上的隐含
序, 这些隐含拓扑序的纠缠所导致的原子中程结
构上的几何阻挫, 最终导致CuZr合金的GFA要优
于NiAl合金. 同样的物理图像可以用来解释为什
么NiCu合金的GFA如此之差, 如表 3所列, 非晶
NiCu中只存在一种隐含序, 系统内部也就不会存
在隐含拓扑序纠缠所导致的中程原子结构上的几

何阻挫, 从而最终导致了NiCu合金较差的GFA.
这一点可以从MD模拟中非常直观地观察到, 因
为NiCu合金要使用相对于CuZr或NiAl高得多的
降温速率才能得到其非晶态构型. 实验上, 微量
掺杂是提高某种金属合金GFA的非常有效的手
段 [38,39], 例如在CuZr中掺入少量的Al元素可以
非常显著地提升体系的GFA, 实验室制备非晶样
品的临界尺寸可以从Cu50Zr50时的 1 mm提升到
Cu46Zr46Al8时到 8 mm, 掺杂效果非常明显 [38,40].
如果从隐含拓扑序纠缠的角度来对上述现象加以

解释, 那么微量掺入Al元素后, 更多的隐含序被引
入到体系当中 (表 3 ), 隐含序之间复杂的纠缠所导
致的高度几何阻挫有效地提升了体系的玻璃形成

能力.
迄今为止, 为找到具有更好GFA的金属合金

体系, 实验上总结出了一系列的经验规律, 比如具
有好的GFA的体系中通常至少含有三种原子尺寸
不同的化学元素. 这些经验规律或者混乱原理 [41]

都可以认为是不同隐含拓扑序之间的纠缠的外在

表现, 其中隐含序纠缠是它们的原子结构的起源.
如在上面的讨论中提到的那样, 化学组分的增加
一般情况下都会导致系统引入更多的隐含序, 从
而更容易产生几何阻挫而抑制系统的晶化. 同样,
系统中各个化学组分之间原子尺寸大小差异较大

时, 也会相对更加容易地使体系引入更多的隐含
序, 从而增强系统的GFA. 因此隐含拓扑序之间的
纠缠是实验上获得具有良好GFA的合金体系的经
验规律或混乱原理的结构根源, 这一新的物理图像
将为人们寻找具有优异GFA的合金体系提供新的
途径.

5 结 论

与晶体材料不同, 非晶态物质的原子排布不具
有长程有序性. 虽然已有众多的科学研究揭示出非
晶中存在原子结构上的短程序甚至中程序, 但到目

前为止非晶态物质中原子排布的本质规律仍然是

一个谜, 同时也是凝聚态物理和材料科学领域最基
本、最深刻、最有趣的问题之一. 对于晶体材料而
言, 其原子结构可以采用现代微观结构分析技术如
X射线衍射加以表征和研究. 然而, 这些表征和分
析手段对于非晶态物质的结构探究而言却并不是

那么的有力, 不同非晶合金的衍射实验数据表面看
上去非常类似, 以至于区分不同非晶态物质的微观
结构的差异变得非常困难, 但它们的诸多物理性能
如强度和韧性有着本质的区别, 它们的热稳定性和
GFA也存在很大不同, 这些实验事实都从不同的角
度说明了非晶态物质的微观原子结构是千差万别

的, 是有待进一步深刻分析和研究的. 因此, 非晶
态物质的实验衍射数据背后是否隐含着其微观原

子排布的某些规律, 就是一个十分关键和有待进一
步研究的问题, 这也是本文的基本出发点之一.

武振伟等 [35]采用MD模拟方法, 通过对几种
具有代表性的金属玻璃结构的衍射特征峰进行了

更加详尽细致地分析后发现, 在这些衍射特征峰的
背后隐含着金属玻璃中程序的结构信息, 并由此发
展了一种新的表征非晶态物质结构中程序的方法.
对于单原子非晶而言, 隐含的中程序与相应晶体结
构的球周期序紧密相关, 表明在玻璃形成过程中,
单原子非晶继承了部分的晶体球周期序, 这也意味
着非晶态物质与晶体材料之间存在着非凡的结构

同源性. 随着金属玻璃体系中化学组分的增加, 这
些中程尺度上的隐含序的种类也会随之增加. 进一
步的研究结果还表明, 不同隐含拓扑序之间纠缠的
强弱与体系本身的玻璃形成能力之间存在明显的

对应关系, 这个发现为金属熔体冷却过程中结构阻
挫的形成从而抑制金属熔体的晶化而最终导致非

晶态物质的形成提供了一个新的微观结构演化的

物理图像, 也为实验上寻找玻璃形成能力强的金属
合金体系提供了新的理论思路. 非晶态物质中隐
含序的研究为衡量金属合金玻璃形成能力强弱的

经验规律——混乱原理提供了微观结构上的理解,
同时为进一步深入认识和理解非晶态材料衍射数

据所隐含的微观结构信息提供了新的分析思路和

方法.
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Abstract

The inherent atomic packing mode of glassy solid is still one of the most interesting and fundamental problems in

condensed-matter physics and material science. Although significant progress has been made and provided insights into

the atomic-level structure and short-to-medium-range order in glass, the way of leading to the medium-range order is

still unclear. Does a universal rule exist in nature to construct a glass structure as what has been discovered for crystals?

Is there any connection between glassy and crystalline structures? If so, what does the connection look like and how is

the connection related to the properties of the glassy solids? A glassy state is usually obtained through supercooling a

liquid fast enough to avoid crystallization. The amorphous nature of glassy solid is experimentally ascertained by X-ray

diffraction (XRD), transmission electron microscopy or selected area electron diffraction (SAED). Almost all kinds of

glassy solids exhibit similar maze-like SAED patterns without any local lattice fringes and broad diffraction maximum

characteristics in XRD data. However, the glassy solids are inherently different in atomic-level structure, demonstrated by

their different response behaviors under certain conditions, for example, the diverse annealing-precipitated crystalline-

phases, the distinct mechanical strengths and ductilities, and the different thermal stabilities against crystallization.

Unfortunately, such a difference in inherent structure among glassy solids cannot be easily differentiated from a trivial

analysis of the experimental diffraction data. However, the diffraction data such as structure factors or pair correlation

functions (PCFs) are not as trivial as they look like. On the contrary, some studies have demonstrated that plenty of

structural information is hidden behind the data of structure factors or PCFs, for example, global packing containing

both spherical-periodic order and local translational symmetry has been revealed by analyzing PCFs of many metallic

glasses. A fractal nature of medium-range order in metallic glassis also found by examining the relationships between

the first peak positions in structure factors and atomic molar volumes in many metallic glasses. In fact, the oscillation

in the structure factor or PCF is an indication that a certain order does exist in amorphous solid. Therefore, a more

careful scrutiny of the diffraction data is desired to gain a more in-depth insight into the glassy structure features and

find a clue to unveil the natures of the inherent structures in different glasses. In this paper, we briefly review the recent

molecular dynamics simulation results that the distinct hidden orders of atomic packing formula in medium range in

these pure glassy solids are unveiled to be inherited from bcc order in glassy Fe and fcc order in glassy Ni, respectively,

reflecting nontrivial structural homology between glassy and crystalline solids. By analyzing the partial PCFs of three

two-component metallic glasses of CuZr, NiAl, and NiCu which are similar but have distinct glass-forming ability via

* Project supported by the National Basic Research Program of China (Grant No. 2015CB856801), the National Natural
Science Foundation of China (Grant Nos. 11525520, 51631003), and the China Postdoctoral Science Foundation (Grant
No. 2017M610687).
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MD simulations, very different hidden orders are observed in each individual system, indicating that the hidden orders

are more complex in multicomponent metallic glasses. The different hidden orders in a multicomponent metallic glass

may be entangled topologically. More different hidden orders lead to more complex topological entanglement. Further

analysis indicates that the formation of the hidden orders during cooling and their topological entanglement produces the

geometrical frustration against crystallization and is closely correlated with the glass-forming ability of metallic alloys.

A “genetic map” of hidden orders in metallic glass is finally constructed, which provides new insights into the structural

properties and structure-property relationships in metallic glass-forming liquids and glasses.

Keywords: amorphous solid, metallic glass, inherited structure

PACS: 64.70.pe, 81.05.Kf, 61.43.Bn DOI: 10.7498/aps.66.176405
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专辑: 非晶物理研究进展

非晶纤维的制备和力学行为∗

易军†

(上海大学材料研究所, 微结构重点实验室, 上海 200444)

( 2017年 5月 31日收到; 2017年 7月 5日收到修改稿 )

将块体材料制备成微纳米纤维时, 其力学性能会得到进一步的提高, 甚至具备块体材料所没有的力学行
为. 非晶态材料可经过熔体拉丝一次性成型而得到所需尺寸的均匀纤维, 纤维表面质量好, 其制备过程相对
简单且节能. 由于非晶材料短程有序、长程无序的结构, 具备优异的力学性能, 所以非晶纤维有着广泛的应用
前景和基础研究价值. 本文对能制备成非晶纤维且有优异力学性能的材料做了简单介绍, 对非晶纤维的制备
方法及其成型物理机制、非晶纤维的力学行为及其物理机制进行了综述, 最后总结了非晶纤维的制备和力学
行为的研究中存在的问题, 对非晶纤维的发展前景做了展望.

关键词: 非晶纤维, 过冷液相区, 熔体拉丝, 力学性能
PACS: 81.05.kf, 61.43.Dq, 81.16.–c, 62.20.F– DOI: 10.7498/aps.66.178102

1 引 言

非晶态材料的原子排列短程有序而长程无序,
与长程有序的晶体材料相比, 在结构上具有各向同
性、无晶界和位错等缺陷, 因而具有很多优异的力
学性能, 如高强度、高韧度、高耐磨性、高弹性极限
和高疲劳强度 [1−3]等. 非晶纤维作为非晶材料的
一种特殊的形态, 传承了非晶材料的优异性能, 这
些能制备成非晶纤维的高力学性能的非晶材料主

要包括非晶合金和氧化物玻璃. 其他非晶纤维还有
非晶半导体纤维 [4]和非晶态高分子纤维 [5],这些纤
维具备优异的功能特性, 而力学性能并不突出, 所
以它们的力学行为不在本文的讨论范围之内.

非晶态合金是一种新型的非晶态固体. 通过熔
体快冷法制备非晶合金始于 1960年, Duwez等 [6]

成功制备出Au-Si非晶合金. Chen和Turnbull [7]

证实了非晶合金像氧化物玻璃一样存在玻璃转变,
并证实非晶合金在其过冷液相区黏度随温度连续

变化. 但由于当时研发的非晶合金过冷液相区太

窄, 在黏度下降到可热塑性成型的范围之前就开始
晶化. 直到块体非晶合金被开发出来之后, 人们才
开始看到非晶合金热塑性成型的希望 [8]. 日本科学
家首先对钯基非晶合金进行热塑性成型并成功制

备了微尺度齿轮 [9]. 2009 年开始, 具备高热塑性成
型能力的非晶合金被用于制备微纳米尺度的非晶

合金纤维 [10−12].
氧化物玻璃, 如石英玻璃, 是人类最早开始使

用的非晶材料之一 [13]. 氧化物玻璃在人类发展历
史上起到了非常重要的作用——拓展了人类的视
野, 使人类能够观察到更宏观和更微观的世界, 进
而投入到科学研究之中 [14]. 到目前为止, 人类已经
研发出了很多具备优异的力学性能和功能特性的

氧化物玻璃, 主要包括钢化玻璃、颜色玻璃、节能玻
璃、光致或电致变色玻璃、太阳能光伏玻璃、导电玻

璃、薄膜晶体管玻璃和激光玻璃 [15]等. 氧化物玻璃
性能稳定, 具备很强的热塑性成型能力 [16]. 氧化物
玻璃纤维传承了氧化物玻璃优异的力学性能, 尤其
是其高强度以及高比强度 [1].

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2016YFB0700203)和国家自然科学基金 (批准号: 51501106)资助的课题.
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2 非晶纤维的制备

从成型机理上看, 非晶纤维的主要制备方法
分为两大类: 一类是过冷液体拉丝法, 一类是熔体
快冷法. 非晶态材料不具备固定的熔点和凝固点,
在过冷液相区内其黏度会随温度的变化而逐渐变

化 [17]. 而晶体材料的凝固或熔化是一级相变, 在这
两种相变过程中黏度会发生不连续的剧烈突变. 所
以非晶材料可以在其过冷液相区中一次性拉丝成

型制备成纤维, 而晶态纤维则不可以通过这种方法
制备, 这种方法就是过冷液体拉丝法. 而熔体快冷
法是经过快速冷却将纤维状的液体快速凝固而形

成非晶纤维. 非晶纤维还可以用其他方法制备, 如
下面将要介绍的溶胶 -凝胶法、气相沉积法等.

非晶纤维的制备工艺和设备不仅和成型原理

相关, 与成分体系有更强的关联性. 非晶纤维的制
备是从氧化物玻璃纤维的制备开始的, 而非晶合金
由于其形成能力相对较低, 高温下易氧化, 热塑性
成型能力相对较差, 因此其纤维的制备不能照搬制
备氧化物纤维的工艺和设备. 下面按照成分体系对
非晶纤维制备工艺和设备进行介绍.

2.1 氧化物玻璃纤维的制备

氧化物玻璃纤维的制备工艺已经很成熟, 而且
已经大规模应用于工业生产. 氧化物玻璃纤维分为
短玻璃纤维、连续玻璃纤维和光纤. 这三种纤维的
制备原理都是过冷液体拉丝成型. 但其制备工艺和
设备大不相同. 短玻璃纤维的制备采用的是旋转
吹制法 [1], 熔融的玻璃被倒入一个旋转的表面有很
多孔的圆柱形容器中, 离心力将熔融的玻璃丝从这
些孔中甩出, 熔体在高速气流的冲击下形成短玻璃
丝. 连续玻璃纤维的制备方法主要有两种: 坩埚拉
丝法和池窑拉丝法 [18,19]. 坩埚拉丝法是原料在熔
炼炉中熔融后流入造球机制备成玻璃球, 这些玻璃
球再被送到坩埚中进行熔化拉丝. 池窑拉丝法省略
了制球这一步, 熔炼炉中熔化了的玻璃直接流入拉
丝炉中进行拉丝. 该工艺降低了能耗和成本, 也提
高了生产效率. 这两种方法的拉丝过程基本一致,
当熔体玻璃从坩埚或拉丝炉的漏板上的成百上千

的孔中借助自重流出来之后, 在绕丝筒的拉力作用
下被拉制成纤维, 绕丝之前玻璃纤维被收集成束.

为了避免玻璃纤维之间的相互摩擦而造成的损伤,
玻璃纤维在被收集成束之前需要上浆, 在玻璃纤维
上形成一层薄膜, 起到润滑作用. 而在上述工艺过
程中熔体玻璃在高温下与炉壁和难熔金属接触容

易引入杂质, 不能用来制备高纯SiO2非晶纤维, 而
且高纯SiO2的可过冷液体拉丝温区高达 1800 ◦C,
所以高纯SiO2非晶纤维的制备工艺与设备与上述

的不同 [1,19]. SiO2非晶纤维的制备需要高纯SiO2

预制玻璃管, 这些预制玻璃管是用气相沉积法制备
的, 因为气相沉积法能获得高纯的原材料. 预制玻
璃管制备好之后, 在拉丝塔 (如图 1 )顶的高温炉中
将其加热至其过冷液相区并拉制丝头, 将丝头缠绕
在自动控制的机械绕丝系统中, 自动控制系统通过
自动检测纤维的直径并将信息反馈到绕丝系统和

加热系统以保持纤维的均匀性 [1,20]. 成熟的氧化
物玻璃纤维制备工艺为其他材料非晶纤维的制备

提供了重要参考. 除了用过冷液体拉丝法之外, 高
纯SiO2纤维还可以用溶胶 -凝胶法制备. 该方法是
在溶液中进行水解和聚合反应生成线型聚合物, 形
成可拉丝的牛顿流体, 通过 800 ◦C加热拉制的丝
转变成玻璃纤维. 这种方法虽然能在较低的温度
下制备高纯SiO2 玻璃纤维, 但由于所制备的玻璃
纤维强度只有 800 MPa, 而过冷液体拉丝法制备的
SiO2玻璃纤维的强度高达5900 MPa, 所以溶胶 -凝
胶法并没有在工业应用上受到重视 [1]. 从 1998年

图 1 一种氧化物纤维的熔体拉丝制备工艺示意图

Fig. 1. Schematic illustration of a fabrication tech-
nique for silica fibers.
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Yu等 [21]用激光烧蚀法制备出 15 nm直径的SiO2

玻璃纤维之后, 纳米SiO2玻璃纤维引起了人们广

泛的研究兴趣. 随后, 人们用溶胶 -凝胶法 [22]、热蒸

发法 [23]、化学气相沉积 [24]等方法来制备纳米尺度

的SiO2玻璃纤维. 这些方法制备的纳米SiO2 玻璃

纤维都是在化学反应的过程中获得的, 在这里不具
体讨论. 这些纳米SiO2 玻璃纤维性能优异

[21,25],
目前人们的兴趣在基础研究方面, 工程应用还有待
进一步的研究.

2.2 非晶合金纤维的制备

非晶合金纤维的制备方法不如氧化物玻璃纤

维的制备方法多, 目前所有制备非晶合金纤维的方
法都可归结为熔体快冷法和热塑性成型法两类. 目
前的熔体快冷法只能用来制备微米尺度的非晶合

金纤维, 而热塑性成型法主要用于纳米尺度非晶合
金纤维的制备, 只有个别热塑性成型法能制备跨微
纳米尺度的非晶合金纤维.

2.2.1 微米尺度非晶合金纤维的制备

在块体非晶合金研发出来之前, 非晶合金主要
是以条带的形态存在, 而且过冷液相区很窄, 所以

这些非晶合金不能在过冷液相区用熔体拉丝的方

法制备. 然而非晶合金具备很多优异的力学和功能
特性, 纤维这一特殊的材料形态能够拓展非晶合金
的应用. 所以, 人们研发了一些新方法来制备非晶
合金纤维, 主要包括水纺法 [26]、泰勒法 [27] 和熔体

甩丝法 [28], 如图 2所示, 所有这些方法都只能制备
微米尺度的非晶纤维. 这些制备非晶合金纤维的方
法各有利弊. 如图 2 (b)所示, 水纺法制备的非晶合
金纤维不均匀, 表面粗糙, 且由于金属熔体在高温
下与冷却液发生反应而氧化. 该方法的另一个缺点
是它不能连续制备非晶合金纤维. 图 2 (c)所示的
熔体甩丝法能够连续地制备非晶合金纤维, 但收丝
工艺目前不太成熟, 且从丝的横截面 (如图 2 (d)所
示)可以看出该方法制备的非晶合金纤维表面有一
个V形的小槽. 泰勒法也能够连续地制备非晶合金
纤维, 但这种方法也有一些固有的缺陷: 非晶合金
的熔点必须低于玻璃包覆层的玻璃转变温度; 所制
备的非晶合金与包覆层玻璃的热膨胀系数必须相

近; 所制备的非晶合金在高温下不能与玻璃包覆层
发生化学反应; 液态合金必须能润湿玻璃包覆层,
否则液态合金就不会填充在微玻璃管里面; 玻璃包
覆层较难去除.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

20 mm

100 mm

Pyrex tube

Molten metal drop

High frequency coil

Cooling liquid jet

Glass covered wire

Tension

图 2 微尺度非晶合金纤维的制备方法 (a) 水纺法 [26]; (b) 用水纺法制备的Fe基非晶合金纤维 [26]; (c) 熔体甩丝法 [29];
(d) 用熔体甩丝法制备的Mg基非晶合金纤维 [29]; (e) 泰勒法 [27]; (f) 用泰勒法制备的玻璃包覆非晶合金纤维 [27]

Fig. 2. Fabrication methods for microscale amorphous alloy fibers: (a) In-rotating-water spinning method [26];
(b) a Fe-based amorphous alloy fiber fabricated by using in-rotating-water spinning method [26]; (c) melt-extraction
technique [29]; (d) Mg-based amorphous alloy fibers fabricated by using melt-extraction technique [29]; (e) Taylor
method [27]; (f) a continuous silica glass coated amorphous alloy fiber fabricated by using Taylor method [27].
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2.2.2 纳米尺度非晶合金纤维的制备

在块体非晶合金的断裂行为研究中, 日本东北
大学Nakayama等 [30]偶然发现直径为 10 nm的非
晶合金纤维这种亚稳材料能够在室温下稳定存在,
从此人们开始了纳米尺度非晶合金纤维制备方法

的探索. 耶鲁大学的Kumar等 [10]用Al2O3纳米孔

模具在非晶合金的过冷液相区进行压印, 首次成功
的制备出直径从 13 nm到几百纳米的非晶合金纤
维, 如图 3 (a)和图 3 (b)所示. 该方法制备的非晶
合金纤维长径比有限, 在制备过程中纤维被氧化而
力学性能较差 [31]、非晶合金纤维与模具接触而使

其表面较粗糙. 日本东北大学的Nakayama等 [11]

用如图 3 (c)所示的快速拉丝法将非晶合金条带加
热至其过冷液相区, 并在砝码的重力作用下拉制成
纳米尺度的非晶合金纤维. 这种方法制备的非晶合
金纤维相对其他材料的纳米尺度的纤维尺寸较均

匀, 表面光滑而无氧化, 最小直径可达 40 nm. 但
该方法存在制丝的成功率较低、尺寸不可控且无法

连续拉丝等缺点. Yi等 [12]发明了过冷液体拉丝法,
如图 3 (e)所示, 将一非晶合金棒加热到过冷液相
区, 然后在牵引力的作用下将过冷液体拉制成非晶
合金丝. 该方法能制备的非晶合金纤维直径范围是
50 nm—200 µm, 均匀且表面光滑, 尺寸可控. 该方

法与图 1中的方法类似, 但是由于非晶合金在其过
冷液相区容易氧化而发生晶化, 所以非晶合金的熔
体拉丝制备只能在惰性气体环境下进行. 这种制备
方法无自动控制系统, 有待进一步改进, 以推进非
晶合金纤维的工业生产和实际应用. 日本东北大学
Nakayama等用气雾化法制备了非晶合金纤维, 如
图 3 (g)和图 3 (h)所示, 这种方法的特点在于能大
量制备微纳米尺度的非晶合金纤维. 气雾化方法
也属于过冷液体拉丝法, 但由于过冷液体在加热和
冷却过程中的不对称性 [32], 该方法在过冷液体冷
却的过程中能制备热塑性纤维形成能力较低的合

金成分体系. 该方法制备的非晶纤维尺寸范围在
50 nm—2 µm之间, 且不可控, 所制备的非晶纤维
很难用微加工手段操控进而进行性能表征和器件

制备.

2.3 非晶纤维的形成机理

如上所述, 制备非晶材料纤维的方法可分为两
种: 一种是熔体快冷, 一种是过冷液相区热塑性成
型. 熔体快冷制备非晶纤维的物理过程主要分为两
步: 第一步是使熔体形成纤维状, 如上述水纺法是
用气压将金属熔体从圆孔喷嘴喷出形成纤维熔体,

BMG1
(a)

Ni, Si or Al2O3

(b) (c)

Pump

(d)

(e)

74 nm279 nm

200 nm

(f)

d=13 nm

(g)
Quartz
crucible

Stream
surface

Gas noszzle

Gas atomization

(h)

50 mm50 mm

10 mm
1 mm

图 3 纳米尺度非晶合金纤维的制备方法 (a) 纳米模压法 [10]; (b) 用纳米模压法制备的纳米非晶合金纤维 [10]; (c) 快速拉丝
法 [11]; (d) 用快速拉丝法制备的纳米非晶合金纤维 [11]; (e) 过冷液体拉丝法 [12]; (f) 用过冷液体拉丝法制备的微纳米尺度的金属
玻璃纤维 [12]; (g) 气雾化法 [33]; (h) 用气雾化法制备的微纳米尺度非晶纤维 [33]

Fig. 3. Fabrication techniques for nanoscale amorphous alloy fibers: (a) Nanomoulding technique [10]; (b) nanoscale amor-
phous alloy fibers fabricated by using nanomoulding technique [10]; (c) fast drawing method [11]; (d) nanoscale amor-
phous alloy fibers fabricated by using fast drawing method [11]; (e) supercooled liquid drawing technique [12]; (f) micro-
and nanoscale amorphous alloy fibers fabricated by using supercooled liquid drawing technique [12]; (g) gas atomization
method [33]; (h) micro- and nanoscale amorphous alloy fibers fabricated by using gas atomization method [33].
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泰勒法是把玻璃包覆层拉成细丝从而使里面的金

属熔体形成纤维状, 而熔体甩丝法是用金属刀刃将
纤维状金属熔体从熔池中抽出; 第二步就是使纤维
状的熔体快速冷却, 在冷却过程中熔体能否形成非
晶主要取决于熔体的非晶形成能力.

大部分非晶纤维都是在过冷液相区通过热塑

性成型制备的, 只有用这种方法才能制备出高精度
的非晶纤维, 如光纤. 但是, 并不是每一种非晶材
料在其过冷液相区都能用热塑性成型法制备成非

晶纤维, 这是因为有很多非晶材料在其过冷液相区
的黏度达到可以拉丝成型的范围前已经开始晶化.
所以Yi等 [12]根据过冷液液体黏度随温度变化的

规律 [34,35]提出了评估不同非晶材料过冷液体纤维

成型能力的物理参数:

f = m
∆Tx

Tx
, (1)

其中m是过冷液体的脆性系数; ∆Tx是过冷液相区

的宽度, 也就是晶化温度Tx与玻璃转变温度Tg的

差. 实验研究结果表明, 当该参数大于 5时非晶材
料才能通过如图 3 (e)所示的过冷液体拉丝工艺制
备成非晶纤维, 而且 f值越大, 非晶材料的纤维形
成能力越强. 该参数能准确地评估不同非晶材料的
热塑性纤维形成能力, 为开发具有高热塑性纤维形
成能力的新材料提供了重要参考.

无论是熔体快冷还是热塑性成型过程中, 熔体
或过冷液体都要形成线状. 而这种熔体或过冷液体
线在一定条件下会断裂而不会无限长 [36]. 日本东
北大学的Nakayama 等 [33]提出了预测非晶纤维长

径比的经验公式:

L/d =
V η0 exp  [dD∗T0/(T − T0)]

kγV
− 2

3m (Tc − T )
, (2)

其中L为纤维的长度, d为纤维的直径, V 是拉丝

速度, T是绝对温度, η0为无限高温下液体的黏

度, D∗是反应过冷液体的脆性系数的参数, T0是

Volgel-Fulcher温度, kγ是Eötvös’常数, Vm是摩尔

体积, Tc是表面张力为零的临界温度. 该公式对熔
体拉丝工艺有非常重要的参考意义.

3 非晶纤维的力学行为

材料的力学行为与化学键之间存在必然的联

系 [37], 共价键的键能较高且无方向性, 使得氧化物
玻璃材料不易产生塑性变形而强度很高 [1], 金属键

方向的属性使得非晶合金在变形的过程中更容易

产生剪切转变 [38]. 不仅化学键对材料的力学性能
有影响, 而且由于力学行为有很多特征尺度, 使得
这两种材料在不同尺度下有不同的力学行为.

3.1 非晶合金纤维的力学行为

由于非晶合金的力学行为有很多特征

尺 度, 如 图 4所 示, 在 每 一 个 特 征 尺 度 下,
Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10B22.5非晶合金 (Vit1)的力
学行为都会发生变化 [39,40]. 随着尺寸的减小, Vit1
的塑性会越来越好. 样品尺度在小于每一个特征尺
度时, 变形模式会发生明显的变化. 如上所述,目前

图 4 Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 非晶合金的尺寸效
应 [39] 当该合金样品尺寸大于 1 mm时, 具有压缩塑
性而无弯曲和拉伸塑性; 当尺寸小于 1 mm时, 开始有弯
曲塑性; 当样品尺寸比塑性区的尺寸还小时, 剪切带会更
稳定, 但仍然没有拉伸塑性; 当样品的尺寸小于 100 nm
时, 开始有均匀的拉伸塑性; 当样品的尺寸比剪切转变
区 (shear transformation zone, STZ)还小时, 该合金样
品再也不能通过 STZ进行变形, 所以当样品的尺寸在
10 nm左右时, Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5非晶合金
的形变阻力会更大

Fig. 4. Mechanical behavior size effect in Zr41.2
Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 amorphous alloy [39]: Speci-
men with sample thickness larger than 1 mm exhibits
compressive plasticity but no bending and tension
plasticity; the bending plasticity can be significantly
enhanced when the specimen thickness decreases be-
low 1 mm; the dynamics of shear banding becomes sta-
bilized when the specimen size decreases below the size
of plastic zone; shear banding to homogeneous plastic
deformation transformation happens around 100 nm;
below the size of STZ, deformation is no longer medi-
ated by STZ. Therefore, increasing deformation resis-
tance can be expected on a length scale below 10 nm.
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所能 制 备 的 非 晶 合金 纤 维 的 直 径 范围 是

13 nm—200 µm, 跨越 4个数量级的尺度范围, 在
这个尺度范围内, 非晶合金纤维的力学行为有丰富
的变化.

水纺法制备的非晶合金纤维的直径在 80—
250 µm之间, 虽然没有拉伸塑性, 但具有很好的弯
曲塑性 [26], 熔体甩丝法 [41]和过冷液体拉丝法 [12]

制备的相当尺寸的非晶合金纤维也具备弯曲塑

性, 尺寸越小, 弯曲塑性越大, 如图 5 (a)所示. 而
图 5 (b)解释了弯曲塑性尺寸效应的物理机制, 即
随着样品尺寸的减小, 剪切带的间距减小, 使每个

剪切带的剪切滑移量也减小而更不容易开裂 [42].
虽然如此, 微尺度非晶合金纤维还是没有拉伸塑
性 [12,41]. 然而, 哈尔滨工业大学Wang等 [43]用冷

拉拔的方法引入表面残余应力, 将Co基微尺度非
晶合金纤维的拉伸塑性提高到了 1.09%, 且断裂强
度高达4320 MPa.

如图 4所示, 当非晶合金纤维的尺寸小到纳米
尺度时应该会有均匀的拉伸塑性, 然而上述纳米
模压法制备的纳米尺度非晶合金纤维虽然强度比

块体材料的高 [31], 但由于表面不光滑且在制备过
程中有氧化,在拉伸载荷下并没有均匀的塑性流变.
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图 5 微米尺度非晶合金的弯曲塑性的尺寸效应 [42] (a) 微尺度非晶合金尺寸与弯曲塑性的关系; (b) 微尺度非晶
合金尺寸与剪切带间距的关系

Fig. 5. Bending plasticity size effect of microscale amorphous alloys [42]: (a) The relationship between size
and bending ductility of microscale amorphous alloys; (b) the relationship between size and shear band
spacing of microscale amorphous alloys.
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图 6 Pd40Cu30Ni10P20非晶纤维从灾难性剪切断裂到韧性颈缩的本征转变 [44] (a) 断面收缩率 (A0 −Af)/A0(其中A0

是非晶纤维变形前的横截面面积, Af是拉升断裂后断面的横截面面积)与被剪切带预存核尺寸 Sn约化的纤维初始直径 d0

之间的关系; (b) 颈缩的真实应变
Fig. 6. Intrinsic transition from catastrophic shear fracture to ductile necking of Pd40Cu30Ni10P20 amorphous
fiber [44]: (a) Relationship between the reduction area (A0 − Af)/A0 (A0 is the cross section area of amorphous
alloy fibers before deformation, Af is the cross section area of fractured amorphous alloy fibers) and diameter of the
wire before deformation d0 normalized by the shear band nucleus size Sn; (b) true strain at neck.
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所以这并不是非晶合金本征的尺寸效应. 图 3 (e)
所示的过冷液体拉丝法所制备的微纳米非晶合

金纤维的尺度跨 4个数量级, 表面质量好且均匀,
是研究非晶合金本征尺寸效应的模型材料. Yi
等 [44]在排除制备和表征过程中影响非晶合金纤

维本征力学行为外在因素的情况下, 发现室温下
Pd40Cu30Ni10P20非晶纤维在剪切带预存核尺寸

(500 nm)附近发生拉伸,使非均匀剪切变形向均匀
塑性变形转变, 如图 6 (a)所示, 而颈缩处的真实应
变随纤维直径的减小而迅速提升. 这一实验结果证
实了剪切带预存核的大小是非晶合金从非均匀流

变到均匀流变转变的临界尺寸这一理论预测 [45,46].
Yi等 [44]基于这些实验结果和Argon [38,47]与

Schuh 等 [46]的剪切转变模型, 从理论上解释了
这一韧脆转变以及纳米尺度非晶合金纤维室温

均匀塑性流变的物理起源. 根据Argon的剪切转
变理论, 激发剪切转变 (catalyzed shear transfor-
mation, CST)的局部应力和应变场不同于孤立的
剪切转变 (isolated shear transformation, IST), 因
为 IST是在样品中原有的自由体积周围进行的,
而CST发生在局部剪涨周围 [38,47]. CST的屈服
剪切应力 τ ′比 IST的屈服剪切应力 τ0要大

[38,46].
根据协同剪切模型, 一个 ST的屈服剪切应力
τc = πϕ0/(4γc), 其中 γc是一个ST的屈服应变,
ST的能垒ϕ0 = (8/π2)µγ2

c , 其中µ是剪切模量 [48].
所以 τc = 2µγc/π = σy/π, 其中σy是屈服强度. 由
此看来,一个ST的屈服应力与屈服强度成正比. 所
以 τ ′0/τ0 = σI/σ0, 其中σI是纳米纤维的屈服强度,
σ0是块体材料的屈服强度. 因为σ2

I − σ2
0 = Ψ/d(Ψ

是与杨氏模量和剪切带能量密度相关的一个材料

常数, d是非晶合金纤维的直径) [49], 所以

τ ′0 = τ0(1 + Ψ/dσ2
0)

1/2. (3)

CST会使其邻近的发生过剪切转变的区域内的
原子重排, 这种重排会释放剪切转变引起的应变.
CST的平均局部剪切应变为

γ′
0 =

1

2
γ0, (4)

其中 γ0 是 IST 的局部剪切应变. 根据 ST 理
论 [46,47], CST 的亥姆霍兹自由能为

∆F ′
0 =

[
7− 5ν

30(1− ν)
+

2(1 + ν)

9(1− ν)
β2 +

1

2γ′
0

· τ
′
0

µ

]
× µ · γ′2

0 ·Ωf, (5)

其中 ν是柏松比, β是剪涨因子 (非晶合金的剪涨因
子为 1 [47]), T 是绝对温度, Ωf =

4

3
π(2.5D)3是ST

的体积, D是最近邻原子的间距对应径向分布函数
第一峰的位置 [38]. 非晶合金样品在剪切应力的作
用下多个ST叠加引起的应变速率为

γ̇ =α0γ
′
0νG · exp

(
− ∆F ′

0

kT

)
× sinh

(
τγ′

0Ωf
kT

)
, (6)

其中 k是玻尔兹曼常数, α0和 νG是常数. 当 (6)
式中的 τ = 0.6τ ′0时, 非晶合金发生从非均匀形
变到均匀形变的转变 [50]. 用公式σ2

I − σ2
0 = Ψ/d

拟合Pd基非晶合金的实验数据 [51](其中σ0是块

体材料的屈服强度), 计算得到Ψ/σ2
0为 670 nm.

用 (6)式和表 1中数据可以得到如图 7所示的
Pd40Cu30Ni10P20非晶纤维从非均匀变形到均匀

变形转变时 γ̇与d0/Sn的关系, 其中Sn是剪切带预

存核的大小 (500 nm) [46]. 从图 7中可以看出, 发生
韧脆转变的临界尺寸会随应变速率的变化而变化,
这一理论预言与Tönnies等 [52]的实验结果相符;
在实验应变速率 110−3 s−1下, Pd40Cu30Ni10P20

非晶纤维在 470 nm发生从非均匀变形到均匀变形
的转变, 这一尺度与剪切带预存核的大小非常接
近. 当样品尺寸小于剪切带预存核的大小时, 剪切
带无法形成. 所以纳米尺度Pd40Cu30Ni10P20非晶

纤维室温下均匀塑性变形的起源是CST, 即剪涨区

表 1 Pd40Cu30Ni10P20非晶合金在 300 K下的材料性
能参数 [44]

Table 1. List of material constants of Pd40Cu30-
Ni10P20 glass at 300 K [44].

Parameter Value Reference

α0γ0νG 1011 s−1 [46]

γ0 0.125 [46]

ν 0.394 [48]

β 1 [46]

µ 33 GPa [48]

D 2.7710−10 m [55]

σ0 1.7 GPa [48]

Ψ/σ2
0 670 nm [51]

τ0/µ 0.03 [46]

Tg 593 K [48]
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图 7 Pd40Cu30Ni10P20非晶合金室温下非均匀变形到

均匀变形的转变 γ̇是剪切应变速率, d0是纤维直径, Sn

是剪切带预存核的大小

Fig. 7. The transition between homogeneous
deformation and inhomogeneous deformation of
Pd40Cu30Ni10P20 glass at room temperature. γ̇ is
shear strain rate, d0 is the diameter of fiber, Sn is the
size of shear band nucleus.

域的剪切转变. 剪涨区域存在于 IST附近, 所以
CST能使自由体积发生重构, 从而使材料在卸载
后不能回到加载之前的状态而发生塑性变形. 剪
涨区域自由体积比样品中原有的自由体积小, 所以
剪涨区域的剪切转变需要更大的应力, 这也解释
了纳米尺度非晶合金拉伸变形下的 “加工硬化”现
象 [53]. Hasan等 [54]对Pt基非晶合金纳米纤维阵
列在排除制备和表征过程中影响本征力学行为因

素的情况下, 进行高通量拉伸表征, 结果表明室温
下从非均匀塑性变形到均匀剪切变形的尺寸也在

500 nm左右.

3.2 氧化物玻璃纤维的力学行为

由于原子之间以共价键相结合, 氧化物玻璃纤
维是一种典型的脆性材料, 在单轴拉伸、三点弯曲
或压缩条件下在弹性变形阶段就发生脆性断裂 [37],
甚至在显微硬度压痕加载下都会产生裂纹 [56]. 总
之, 氧化物玻璃纤维与金属玻璃纤维相比没有丰富
的力学行为特征尺寸, 即使在弯曲加载条件下, 尺
寸小到 50 nm的SiO2玻璃纤维依然没有塑性

[57].
迄今为止, 只发现纳米尺度的SiO2玻璃颗粒在压

缩条件下呈现一定的塑性 [58]. 虽然氧化物玻璃
在各个尺度范围内都几乎没有塑性, 而其强度有
很强的尺寸依赖性. 比如, 当SiO2玻璃纤维的直

径小到 50—100 nm范围内时, 其弹性模量与块体
材料相当 [57], 而断裂强度超过 10 GPa [25,58], 直径

为 62 nm 的SiO2纤维的强度高达 26 GPa [25], 而
相同成分的块体材料在室温下的拉伸强度只有约

6 GPa [25], 纳米氧化物玻璃的强度已经接近其理论
值 (30 GPa) [25]. 纳米尺度的氧化物玻璃虽然强度
很高, 但没有观察到拉伸塑性 [25,58], 即使在弯曲加
载条件下也没有出现塑性 [57]. 纳米尺度的SiO2玻

璃在拉伸载荷下沿着垂直于纤维的方向断裂, 而且
断面很平 [25], 所以从断裂形貌上也看不出任何塑
性形变的迹象. 小尺度样品上的缺陷比大样品要少
很多, 所以断裂概率下降, 从而断裂强度提高 [25].
然而缺陷数量只是影响因素之一, Gao等 [59]指出,
影响纳米尺度材料强度的最根本因素还是断裂强

度的尺寸效应: σf = αE

√
γ

Eh
, 其中α是裂纹几何

形状因子, E是杨氏模量, γ是材料的表面能, h是
样品厚度. 所以, 随着样品尺寸的减小, 其断裂强
度会提高, 这解释了SiO2玻璃纤维在纳米尺度上

的高断裂强度. 而当样品的尺寸小到一定的临界值
时, 断裂强度达到理论强度; 样品尺寸继续减小, 断
裂强度保持理论强度值而不再提高 [59].

4 非晶纤维展望

微米尺度非晶纤维的制备已经逐渐成熟, 而纳
米尺度非晶纤维制备工艺还处于研究阶段. 如何
大规模连续制备尺寸均匀可控的纳米尺度非晶纤

维还有待于进一步的研究. 微米尺度非晶纤维的
收集工艺也已经成熟. 纳米尺度非晶纤维由于尺
寸太小, 不易操控, 所以其收集是个难点. 目前无
氧化的非晶合金纳米纤维的最小尺寸是 40 nm, 而
图 4表明在更小尺度上, 非晶合金纤维的力学行为
还会发生变化. 所以, 如何制备尺寸更小的高质量
非晶合金纤维值得研究. 当样品的尺寸进一步减小
时, 目前的拉伸力学行为表征设备不能精确地进行
表征, 其他力学行为如疲劳和弛豫等, 目前还没有
设备能进行表征, 所以纳米纤维力学行为的精确表
征是今后要解决的问题之一. 非晶纤维是一种特殊
形态的非晶态材料, 要进一步提高非晶纤维的性能
就要研发高性能的非晶态新材料.

5 结 论

综述了力学性能优异的非晶纤维的制备方法

及成型机理, 介绍了不同制备方法的优缺点, 总结
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了非晶纤维力学行为和变形机理方面的研究进展,
重点讨论了微纳米尺度非晶合金纤维的拉伸力学

行为及纳米尺度非晶合金纤维室温均匀塑性变形

的机理. 总之, 尽管非晶纤维的制备和力学行为研
究已经取得了很多重要的成果, 但仍然需要更深入
的研究, 如探索非晶纤维的制备工艺和设备、精确
表征纳米尺度非晶纤维的力学行为、研发非晶纤维

新材料.
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Abstract
Mechanical properties of micro- and nanoscale fibers are superior to their bulk counterparts, and their mechanical

behaviors are different from each other. Homogeneous amorphous fibers with smooth surfaces and controllable sizes
can be continuously drawn from supercooled liquid. Compared with the preparing of crystalline fibers, the manufac-
turing of amorphous fibers saves much energy and time. Furthermore, amorphous materials have excellent mechanical
properties due to their short-ranged ordered and long-ranged disordered structures. Therefore, amorphous fibers have
wide engineering applications and research interest. In this paper we review the fabrication and mechanical behaviors
of amorphous fibers with excellent mechanical properties including oxide glass fibers and amorphous alloy fibers.

There are continuous and discontinuous oxide glass micro-fibers. Discontinuous oxide glass micro-fibers can be
fabricated by techniques in which a thin thread of melt flowing from the bottom of a container is broken into segments.
Continuous oxide micro-fibers can be fabricated by techniques in which a filament of supercooled liquid is drawn from
melt. However, oxide glass nano-fibers can be fabricated by chemical vapor deposition, laser ablation, sol-gel, and ther-
mal evaporation methods. Fabrication techniques of amorphous alloy fibers are very different from those of oxide glass
fibers. These techniques adopt in-rotating-water spinning method, melt-extraction method, Taylor method, nanomould-
ing method, fast drawing method, melt drawing method, and gas atomization method.

Microscale oxide glass fiber has a facture strength as high as 6 GPa. The fracture strength of nanoscale oxide
glass fiber can reach 26 GPa which is close to the theoretical strength of 30 GPa. On the other hand, the plasticity
of microscale amorphous alloy fibers is mediated by shear banding. The shear band spacing decreases with reducing
sample size in bending. However, there is no tensile plasticity in microscale amorphous alloy fibers. When the sample
size is smaller than the size of shear band core (500 nm), inhomogeneous plastic deformation transforms into homoge-
neous plastic deformation. The tensile plasticity of amorphous alloy is significantly improved. The homogeneous plastic
deformation is mediated by catalyzed shear transformation. The catalyzed shear transformation may be the origin of
hardening behaviors of nanoscale amorphous alloy fibers.

Fianlly, we summary the unsolved problems in the fabrications and mechanical behaviors of amorphous fibers, and
discuss the prospect of amorphous fibers.

Keywords: amorphous fiber, supercooled liquid region, melt drawing, mechanical properties
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金属玻璃流变的扩展弹性模型∗

王军强† 欧阳酥

(中国科学院宁波材料技术与工程研究所, 中国科学院磁性材料与器件重点实验室,
浙江省磁性材料及其应用技术重点实验室, 宁波 315201)

( 2017年 4月 17日收到; 2017年 5月 2日收到修改稿 )

玻璃 -液体转变现象, 简称玻璃转变, 被诺贝尔物理学奖获得者安德森教授评为最深奥与重要的凝聚态物
理问题之一. 金属玻璃作为典型的非晶态物质, 具有与液体相似的无序原子结构, 因此又称为冻结了的液态
金属, 是研究玻璃转变问题的理想模型材料. 当加热至玻璃转变温度, 或者加载到力学屈服点附近时, 金属玻
璃将会发生流动. 由于热或应力导致的流动现象对金属玻璃的应用具有重要意义. 本文简要回顾了金属玻璃
流变现象, 综述了流变扩展弹性模型的研究进展和未来发展趋势.

关键词: 金属玻璃, 流动, 弹性模型
PACS: 61.43.Dq, 81.05.Kf, 64.70.pe DOI: 10.7498/aps.66.176102

1 引 言

1.1 玻璃转变

液体的流动可能是最广为人知的流动现象. 除
了液体, 有很多物质可以发生流动, 比如空气、沙
堆、谷堆、交通 (汽车和人群)等. 这些 “物质”有一
个共同点: 组成单元处于无序排列的状态, 均可以
认为是非晶态. 玻璃 -液体转变现象 (简称玻璃转
变)是冻结的非晶态结构开始流动 (或其逆过程)的
典型物理模型. 玻璃转变是凝聚态物理中尚未清
晰理解的重要问题之一 [1]. 随着温度的降低, 液体
中原子或分子运动变得越来越缓慢, 最终在冷速允
许的实验观察时间尺度内无法达到平衡态而被 “冻
结”成玻璃态. 伴随着过冷液体的 “冻结”过程, 其
体积或焓随温度的变化率在玻璃转变处会连续降

低, 这与液体 -晶体的凝固过程发生的突变行为完
全不同 [2]. 玻璃转变一般伴随着材料物理性能的
显著变化, 但其原子结构并没有明显的影响. 过冷

液体的黏度随着温度的降低而逐渐增大, 并在接近
玻璃转变温度的较窄的温度范围内增加几个数量

级 [3], 如图 1所示. 这一动力学的巨大变化一直是
个谜 [2]. 所以一般认为玻璃转变是一个动力学过程
(非晶态结构的冻结和解冻), 而非相变过程.

过冷液体的动力学性质 (如黏度、扩散系数
等)随温度的变化关系可以用Angell图表征 [3], 如
图 1所示. 当T = Tg时, 不同材料的黏度数据会交
于一点, 1012 Pa·s; 当温度趋向于无穷大时, 也交汇
于同一点, 10−4 Pa·s [3,4]. 通常用Angell图中Tg附

近的斜率表征液体动力学行为随温度的依赖性, 即
脆性 (m). 其定义如下:

m =
d log η

d(Tg/T )

∣∣∣
T=Tg

, (1)

其中,

η = η0 exp
[
∆E(T )/(kBT )

]
, (2)

η0是黏度的高温极限, 一般为 10−4 Pa·s, ∆E(T )

是不同温度下的流动激活能, kB是玻尔兹曼常数.
m值越小则液体越强 (strong), 表现在Angell图中

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11504391, 51771216)和中国科学院百人计划资助的课题.
† 通信作者. E-mail: jqwang@nimte.ac.cn
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就是越接近Arrhenius关系; m值越大则液体越弱
(fragile),表现在Angell图中就是偏离Arrhenius关
系越远. 对于金属玻璃来说其m值的范围通常在

25—65范围内.

10
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图 1 液体黏度与温度的依赖关系Angell示意图 在玻

璃转变温度附近和极高温度时, 所有液体的黏度都变得相
同, 当流动激活能∆E表现为不随温度变化的常数时, 为
“强”(strong)液体; 当∆E随着温度的升高而减小时, 为
“脆性”(fragile) 液体 [3]

Fig. 1. Angell plot of temperature-dependent viscos-
ity. At glass transition temperatures and infinitely
high temperature, the viscosity of all liquids are iden-
tical. If the energy barrier for flow is less temperature-
dependent, the liquid is strong; if the energy barrier is
temperature-dependent, the liquid is fragile [3].

1.2 应力下的流变

无序的原子结构使得金属玻璃往往表现出极

高的屈服强度 (接近理论强度)、较大的弹性变形
(弹性极限约 2%)、良好的耐磨性能及耐腐蚀性能
等. 很多金属玻璃体系都表现为完全脆性断裂的
力学行为 [5,6], 只有部分金属玻璃在特定条件下表
现出一定的压缩塑性 [7−10]. 晶态材料的力学性质
主要依赖于它们的晶体结构和电子结构, 塑性变形
能力与位错和晶界等缺陷的运动密切相关. 与晶
态材料不同, 金属玻璃在室温附近的屈服变形行为
往往由只有几个纳米厚度的剪切带承载, 剪切带越
多的金属玻璃塑性变形能力越强 [7,9,11]. 随着温度
和加载速率的变化, 金属玻璃的塑性变形行为也会
变化. 在高温和低应变速率条件下, 非晶合金发生
均匀变形, 此时塑性变形均匀分布在每个体积单元
中; 而在低温和高应变速率条件下, 非晶合金发生
非均匀变形, 塑性变形被高度局限于剪切带中, 造

成剪切带材料的黏度下降, 导致局部软化和脆性断
裂 [12−14], 从而严重限制了块体非晶合金在结构材
料领域内的应用. 实验观测到剪切带内部原子以
及断面上已经发生了流动现象 [15,16](图 2 ). 而通过
热力学计算, 金属玻璃断裂所需机械能量与玻璃转
变所需热量一致 [17], 这与自由体积模型的预测一
致 [18]. 同时, 理论计算发现温度和应力对液体黏度
的作用是等效的 [19]. 因此, 金属玻璃在应力下流变
行为与热致玻璃转变现象在能量机理上是一致的.
那么金属玻璃流动的激活能由什么决定呢？

5 mm

图 2 金属玻璃断面液滴状和丝状液体痕迹 [15]

Fig. 2. The flow characters on the fracture surface of
metallic glasses [15].

2 金属玻璃流变的弹性模型

针对金属玻璃的流变现象, 人们提出了一些微
观模型 [20−24]: 比如变形导致的膨胀或自由体积模
型 [24]、原子团协作剪切行为或称为剪切形变区模

型 (STZ) [22,23,25,26]、流动单元模型 [20,27−29]、核壳

模型 [21,30,31]等. 简言之, 自由体积就是一个原子
最近邻位置存在的空隙, 它可以毫不费力地进入的
区域. 对于金属玻璃来说, 其内部的自由体积在统
计意义上是均匀分布于体系所有原子周围的. 为
了使金属玻璃发生流动, 必须使其内部的自由体积
含量增加. 数值计算的结果显示, 当约化自由体积
含量达到 2.4%时, 流动将会发生 [32]. 与颗粒阻塞
(jamming) 系统 [33]一样, 增加金属玻璃中的自由
体积有多种方法, 比如施加应力、升温等. 自由体积
模型对我们直观地理解流动现象非常有帮助. 但是
很难定量测量其变化, 这也直接限制了自由体积模
型的广泛应用. 剪切形变区模型认为承担塑性流动
的基本单元中包含几十至上百个原子 [23]. 在承受
应力时, 这些原子会以一种协作的方式共同流动克
服周围基体的弹性束缚耗散能量 [25,34,35]. 一般自
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由体积含量多的地方更容易发生剪切流变形成剪

切流动区. 流变单元模型认为金属玻璃内部原子堆
积具有不均匀性, 自由体积富集的地方在温度和应
力的激发下将首先发生流动 [20], 这些流变单元也
是各种非均匀弛豫行为的结构起源. 核壳模型主要
是针对非晶合金的应力响应行为提出的, 认为这些
容易发生流动的区域被堆积更致密的原子壳层包

围, 形成一个微型的黏性 -弹性系统 [20,21,30,31].
虽然这些金属玻璃流变理论模型名称和表

述方式有所差异, 但描述的微观图像相似. 原子
堆积疏松、相互作用弱的地方更容易发生流动,
但是其流动同时受到周围原子的束缚. 如图 3所
示, 在温度和应力作用下, 流变单元可以突破弹
性壳层的束缚, 从而发生宏观流动. 因此流动势
垒 (或者称为激活能)与弹性外壳的强度密切相
关. 流动的弹性模型认为流动势垒与材料的弹
性参数成正比. 弹性模型因为将弹性模量和流动
激活能联系起来使得测量及定量表征更加准确.
“挤推模型” [36,37]作为弹性模型的代表, 认为流动
激活能可以表示为剪切模量 (G)和特征体积 (Vc)
的乘积形式, ∆E = GVc. 然而特征体积Vc的具

体物理含义以及如何测量仍然不清楚. Johnson
和Samwer [25]提出的剪切协作模型中的流变势垒

可以表示为∆E = (8/π2)γ2
c ζGΩ, 其中, G是剪

切模量, Ω是流变单元体积, γc是屈服应变 (约为
0.02), ζ是矫正常数 (约为 3). Spaepen [38]认为剪

切流动过程中的能量势垒可以表示成∆E = τΩ∗,
其中 τ = Gγ是剪切应力, Ω∗是原子体积. Ar-
gon [23]的自由体积模型提出在剪切流变的过程

中, 可能伴随着剪胀作用, 其流变势垒可以表示为
∆E = [(7 − 5v)/30/(1 − v)]Gγ2

0Ωf, 其中 v是泊松

比, Ωf是流变区域的体积.

T or τ

图 3 流变单元在温度或应力作用下开始流动的原子团模

型 [20]

Fig. 3. Schematic atomic packing structure for the
percolation of flow unit under stress or at elevated
temperatures [20].

金属玻璃流变弹性模型的发展对准确理解玻

璃转变现象、玻璃形成能力、塑性变形和弛豫等物

理现象具有重要意义 [39]. 金属玻璃弹性模量与主

组元元素模量相近 [40,41], 同时又符合混合原则 [42],
即M =

∑
fiMi, 其中M 是金属玻璃的弹性模量,

Mi是组元元素的弹性模量, fi是该组元所占比例.
根据该弹性模量判据, 人们设计制备出很多具有特
殊性能的块体金属玻璃体系 [7,43−46].

综上所述, 各种弹性模型都指出金属玻璃的流
变势垒与弹性模量和流变特征体积成正比, 其中:
1) 弹性模量主要是剪切模量 (G), 同时由于剪胀效
应, 体弹模量 (K)可能也有贡献, 金属玻璃流变过
程中的剪胀效应是国际研究热点问题 [39,47−57], 虽
然剪胀效应的存在已经获得广泛认可, 但是剪切和
膨胀效应所占比例, 即G和K两个模量在流变势

垒中的贡献仍然不清楚; 2) 流变势垒表达式中的特
征体积参数的含义仍然不确定, 从单个原子体积到
流变单元体积 (约合几十至几百个原子体积)都有
不同的说法.

明确以上两个问题, 可以准确理解金属玻璃的
玻璃转变现象以及应力下的流变行为, 为调控其力
学性能提供理论指导.

3 扩展弹性模型

根据Angell等 [3]的黏度图可知, 在玻璃转变
温度和极高温度处, 所有液体黏度大小一样. 在玻
璃转变温度下, 这意味着∆E/(kBTg)是一个常数,
因此可以用玻璃转变温度的大小表征玻璃流动的

激活能大小. 弹性模型意味着流动激活能与弹性模
量成正比, 即Tg与弹性模量成正比, 汪卫华 [42,58]

通过统计大量实验数据, 首次在实验上验证了这个
关系. 如图 4所示, 玻璃转变温度与杨氏模量和剪
切模量具有正相关性, 这是金属玻璃流变符合弹
性模型的直接实验证据. 然而, 图 4中的实验数据
表明弹性模量与Tg的线性拟合不经过坐标系原点,
而且数据点比较离散, 两个拟合的统计线性回归参
数只有 0.755和 0.741. RTg是能量的量纲, 与弹性
模量之间相差一个体积相关的量纲. 根据弹性模型
理论, 二者之间的比值与流动的特征体积相关.

对比热的研究发现, 所有的金属玻璃体系玻璃
转变前后的比热变化约为 3R/2 [59]. 根据德拜比热
模型, 这意味着在金属玻璃发生流动的过程中每
个原子增加了 3个自由度. 因此, 流动激活能中的
特征体积可能与材料的各组分元素的平均体积相

关. 我们统计了 46种不同金属玻璃体系的数据. 这
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些体系包括大多数常见的成分, 比如Zr—, Cu—,
Ca—, Mg—, Ni—, Fe—和稀土基的金属玻璃体系.
这些体系的热力学参数分布范围较大, Tg从317 K
到930 K, E从23 GPa到195 GPa, 泊松比从0.276
到 0.41 [56,57,60]. 如图 5所示, RTg/G (和RTg/E)
与平均原子摩尔体积Vm有着非常好的线性关系,
线性拟合结果分别为RTg/G = (15.35 ± 0.16)Vm

和RTg/E = (5.74 ± 0.05)Vm, 而且两个线性拟合
的统计线性回归参数也高达0.994和0.996. 这说明
Vm 可以很好地表示金属玻璃流动激活能中的特征

体积.
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图 4 46种不同金属玻璃体系的弹性模量和玻璃转变温
度之间的关系 (蓝色方形图标代表杨氏模量 (E), 红色圆
形图标代表剪切模量 (G))
Fig. 4. The relationship between the elastic moduli
(Young’s modulus E, shear modulusG) and glass tran-
sition temperature.
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图 5 弹性模型中流变特征体积与平均摩尔体积的关

系 [61]

Fig. 5. The relationship between the characteristic
volume in elastic model and molar volume of metallic
glasses [61].

根据上面的结论, 容易看出与弹性模量直接相
关的不是激活能本身, 而是RTg/Vm或∆E/Vm. 定
义流动激活能密度ρE

[57],

ρE =
∆E

Vm
. (3)

流动激活能密度表示单位体积的原子发生塑性流

动所需要的激活能, 这样就不用考虑均匀流动和非
均匀流动单元激活能中所涉及的特征体积因素.

虽然一般认为流动和金属玻璃的断裂行为都

属于剪切运动 [23,25,38], 但实验研究发现金属玻璃
的断裂行为不只是剪切的贡献 [62,63], 自由体积模
型也认为玻璃的流动中有体胀效应, 同属于密堆结
构的颗粒物质流动发生时也存在明显的剪胀效应
[12]. 根据以上这些现象, 有理由推测金属玻璃的断
裂和流动行为中既有剪切运动 (对应于体积不变的
运动行为), 也有膨胀效应 (体积会变化), 即剪胀效
应. 于是, 激活能密度可以表示为剪切模量 (G)和
体弹模量 (K)叠加的形式 [57],

ρE = (1− α)G+ αK. (4)

2γ0

Configuration space

E
n
e
rg

y

D
E

DEharm

图 6 金属玻璃中的能量地图示意图 (深色粗线) 两个相

邻势阱的距离为 2γ0; 粉色细线为能量极小值处的泰勒二
级近似结果, 表示弹性能的简谐近似
Fig. 6. The schematic energy landscape for metallic
glass (thick curve). The distance between two energy
minima is 2γ0. The pink thin curves illustrate the
harmonic estimation for the energy barrier.

对于图 6所示的能量密度地形图 (energy den-
sity landscape)结构, 极小值处可以通过Taylor展
开表示为二次抛物线形式 [64]. 弹性能密度可以
表示为 ρE =

1

2
Mγ2, 这里的M表示弹性模量, γ

为弹性应变. 这就是能量密度的简谐近似. 根
据统计热力学中的能量均分定理 [65] 可以得知
1

2
M⟨γ2⟩ ∝ 1

2
kBT , 即 ⟨γ2⟩ ∝ kBT/M . 从图 6可以

明显看出, 根据简谐近似估计的势垒大小 (两个抛
物线交点)与实际势垒大小成正比, 都与能量极小
处的曲率 (M)成正比. 虽然两个抛物线的交点比
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实际势垒大很多, 但是二者的变化趋势一致, 于是
可以用抛物线交点处能量代表实际势垒, 势垒大

小可以估计为 ρE =
1

2
Mγ2

0 =
1

2

kBT

⟨γ2⟩
γ2
0 . 因为 γ0

为常数, 所以ρE ∝ kBT/⟨γ2⟩. 对于金属玻璃来说,
升温玻璃转变时每个原子都增加了 3个自由度 [59].
在三维空间中, 如果体系增加三个自由度, 那么

⟨γ2⟩ ∝ kBT

Mx
+

kBT

My
+

kBT

Mz
, x, y, z代表直角坐标

系中的三个坐标轴方向. 对于金属玻璃这种各向同
性的物质, M所代表的三个方向的弹性模量包含 2
个剪切模量和1个纵向模量, 即, Mx = My = ρV 2

S ,

Mz = ρV 2
L . 于是

⟨
γ2
⟩
∝ 2kBT

ρV 2
S

+
kBT

ρV 2
L
. (5)

将 (5)式代入 ρE ∝ kBT

⟨γ2⟩
, 可得 1

ρE
∝ 2

G
+

1

K + 4G/3
, 即ρE ∝ G(K + 4G/3)

2K + 11G/3
.

为了准确估算G和K在激活能中所占的比例,
将其表示为线性叠加的形式, 可以通过研究激活能
随温度变化的规律得到, 可以由对数微分形式表
示 [64]:

I =
d ln ρE(T )

d lnT
=

T

ρE

dρE(T )

dT , ρE ∝ G (K + 4G/3)

2K + 11G/3
,

I =
T (2K + 11G/3)

G (K + 4G/3)

{ dG
dT

[
(K + 8G/3) (2K + 11G/3)− 11

3
G (K + 4G/3)

]
(2K + 11G/3)

2

−

dK
dT [G (2K + 11G/3)− 2G (K + 4G/3)]

(2K + 11G/3)
2

}

=
2K2 +

16

3
KG+

44

9
G2

(K + 4G/3) (2K + 11G/3)
· T
G

· dG
dT +

KG

(K + 4G/3) (2K + 11G/3)
· T
K

· dK
dT

=
2K2 +

16

3
KG+

44

9
G2

(K + 4G/3) (2K + 11G/3)
· IG +

KG

(K + 4G/3) (2K + 11G/3)
· IK

=

1− KG

2K2 +
19

3
KG+

44

9
G2

 · IG +
KG

2K2 +
19

3
KG+

44

9
G2

· IK = (1− α) · IG + α · IK , (6)

α =
KG

2K2 +
19

3
KG+

44

9
G2

=
1

2
K

G
+

44

9

G

K
+

19

3

, (7)

这里的α与 (4)式中的含义一致, 表示体弹模量随
温度的变化对激活能密度随温度变化量的贡献比

例, 同时也也表示体弹模量对激活能密度的贡献.
块体金属玻璃的G/K分布范围为 0.2—0.5之间,
代入 (7)式可得α的分布范围为α = 0.071± 0.010.
这表明体弹模量在金属玻璃激活能中的贡献约为

7.1%.
通过测量玻璃转变时弹性模量G和K的变化

情况可以验证K在激活能中的贡献比率α. 弹性模
量可以由声速表示为G = ρV 2

S ,�K = ρV 2
L − 4

3
ρV 2

S ,

根据这两个表达式, 可以得到G和K在玻璃转变

处的相对变化量:
∆G

G
:
∆K

K

=

(
∆
(
V 2

S
)

V 2
S

)
:

∆

(
V 2

L − 4

3
V 2

S

)
V 2

L − 4

3
V 2

S



=

(
∆VS
VS

)
:


∆VL
VL

1− 4

3

V 2
S

V 2
L

−

4

3

∆VS
VS

V 2
L

V 2
S

− 4

3

 . (8)

根据 (8)式可以估算出 ∆G

G
:

∆K

K
的大小, 如

图 7所示, 根据金属玻璃这种各向同性物质的泊

松比与声速的关系 ν =
1

2
×

1− 2V 2
S /V

2
L

1− V 2
S /V

2
L

, 因为

金属玻璃的泊松比分布范围为 0.27—0.41, 可以
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得到VS/VL的分布范围为 0.42—0.55, 如图 7所示,
VS/VL分布在一个很小的范围内. 为了估算方便,
取VS/VL = 0.5, 对应于泊松比 ν为1/3. (8)式可以
化简为

∆G

G
:
∆K

K
=

(
∆VS
VS

)
:

(
3∆VL
2VL

− ∆VS
2VS

)
. (9)

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0

-0.1
0 0.1 0.2 0.3 0.4

for homogeneous materials

0.5 0.6 0.7 0.8

P
o
is

so
n
's
 r

a
ti
o
 ν

VS⊳VL

ν=
(1-2VS ⊳VL )

2(1-2VS⊳VL)

2

2 2

2

图 7 各向同性物质的泊松比和声速的关系 (绿色阴影部
分为金属玻璃的数据分布范围) [61]

Fig. 7. The relationship between Poisson’s ratio and
sound velocity ratio VS/VL for isotropic materials.
The green-shaded zone illustrate the range of metallic
glasses [61].

图 8为两种不同玻璃 (NaPO3-Al(PO3)3氧化
物玻璃 [66] 和Ce基块体金属玻璃 [67])的声速在玻
璃转变处的变化情况. 可以发现这两种玻璃在玻

璃转变处的声速相对变化量大约为
∆VS
VS

:
∆VL
VL

≈

2 : 1. 代入 (9)式中, 得到 ∆G

G
:
∆K

K
≈ 5 : 1. 考

虑到在三维空间中, 玻璃转变过程中原子释放了
三个自由度的运动, 这会包含两个剪切模式 (对应
于G)和一个径向模式 (对应于K). 剪切模量对金
属玻璃流动激活能的贡献应该乘以 2. 于是, 得到
G和K在流动激活能中的贡献应该为 10 : 1, 即
ρE = (10G +K)/11, 与前面的结果一致. 因此 (2)
式可以化简为

η = η0 exp
(
(10G+K)Vm

11RT

)
. (10)

根据弹性模量与Tg的关联性 继续验证上面

的结论. 根据 ∆E

kBTg
≡ C (C为常数)和 (10)式,

ρEVm
RTg

=
(0.91G+ 0.09K)Vm

RTg
应该为常数. 如

图 9所示, 统计了 46种不同金属玻璃的数据, 发

现
(0.91G+ 0.09K)Vm

RTg
的值与成分体系没有明显

的关系, 可以用一个常数 0.0753很好地拟合. 同时

也将
(0.91G+ 0.09K)Vm

RTg
的值与46种金属玻璃成

分的密度及泊松比的关系绘于图 9 (b)和图 9 (c)中,
从中都没有发现明显的依赖关系, 数据点可以用常
数很好地拟合, 不依赖于材料体系的性质. 再次确
认的模型得到的激活能密度ρE = 0.91G + 0.09K

可以描述金属玻璃中原子流动的微观机制.
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图 8 (a)布里渊区散射法测量的NaPO3-Al(PO3)3 氧化物
玻璃的纵波 (LA)和横波 (TA)声速在玻璃转变前后随温度的
变化趋势 [66]; (b) 10 MHz超声波方法测量的Ce基块体金
属玻璃的纵波和横波声速在玻璃转变前后随温度的变化趋

势 [67]

Fig. 8. (a) The temperature-dependent longitudinal
and transversal sound velocity of NaPO3-Al(PO3)3
glass measured using Brillouin scattering method[66];
(b) the temperature-dependent longitudinal and transver-
sal sound velocity of Ce-based bulk metallic glasses
measured using ultrasonic method with a frequency of
10 MHz[67].

单独考虑剪切模量和体弹模型 (GVm/Tg和

KVm/Tg)都不是常数, 而与泊松比 ν成线性关

系 [68], 如图 10所示. 这个结果说明单独G或K

都不能很好地表示金属玻璃的流动激活能密度, 这
与上面讲到的剪胀共存预测一致.
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图 9 统计发现 46种不同块体金属玻璃 (BMGs)体系的实验数据 (0.91G + 0.09K)Vm/(RTg)与材料体系及其性

质没有明显的依赖关系, 可以用常数 0.075 拟合得很好 [57]

Fig. 9. The value of (0.91G + 0.09K)Vm/(RTg) for 46 kinds of bulk metallic glasses (BMGs) are almost
constant which is independent on density and Poisson’s ratio of materials [57].
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图 10 46种不同块体金属玻璃的 (a) KVm/Tg和 (b) GVm/Tg与泊松比 ν的关系 (红色实线为线性拟合结果) [57]

Fig. 10. (a) KVm/Tg, (b) GVm/Tg versus Poisson’s ratio for 46 kinds of bulk metallic glasses. The pink line
is the linear fitting result [57].

图 11 沙子等无序密堆颗粒物质中的剪胀效应

Fig. 11. The shear-dilatation effect in sands.

4 总结与展望

金属玻璃流变的剪胀效应无疑与其无序原子

堆积结构密切相关. 颗粒物质 (比如沙堆)具有类似
的无序密堆结构, 金属玻璃中发现的剪胀模型也有
望解释颗粒物质的流动剪胀效应. 如图 11所示, 在
沙滩上漫步时, 沙滩在脚的压力下发生剪切流动的
同时, 也会发生膨胀, 可以有更多的 “自由空间”蓄
水, 因此, 脚周围的水会迅速被吸收进去, 这就是无
序密堆颗粒物质流变过程中的剪胀效应. 但剪胀效
应与无序密堆结构的确切关系仍然不清楚, 颗粒物
质流动过程中的剪切和膨胀所占比例亦有待深入
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研究.
鉴于金属玻璃弛豫行为与弹性模量, 以及弛豫

与流动现象的密切关系, 研究扩展弹性模型与不同
弛豫模式的相互影响及其机理, 将为调控金属玻璃
性质提供理论指导.

扩展弹性模型指出, 金属玻璃的流动既有剪切
运动也有膨胀效应, 剪切和自由体积的产生对玻璃
转变或变形引起的流动都是非常重要的, 其中膨胀
效应对激活能的贡献约占 9%. 值得注意的是, 剪
切带形成过程中有外加应力场存在, 它包含的膨胀
效应或许和无应力态下的玻璃转变现象有一定的

区别.
金属玻璃流变属于塑性变形, 流变扩展弹性模

型提出的流变激活能与弹性模量之间的内禀关系

很有趣. 弹性模量对金属玻璃室温下的塑性变形
能力的影响已经得到广泛研究 [69−73]. 剪切带的形
核、扩展和相互作用是决定金属玻璃塑性的三个关

键过程和因素, 明确金属玻璃流变扩展弹性模型在
三个过程中的影响对设计开发具有优异塑性变形

能力的金属玻璃具有重要指导意义.
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Abstract
Glass-liquid transition phenomenon, usually known as glass transition, has been valuated as one of the most impor-

tant challenges in condensed matter physics. As typical amorphous solid, metallic glass is composed of disordered-packing
atoms, which is akin to a liquid. Thus, metallic glass is also known as frozen liquid. Metallic glass is an ideal model
material for studying glass transition phenomenon. When heated up to glass transition temperature or stressed to yield-
ing point, metallic glass flows. The flow behavior at elevated temperature or under stress plays an important role in the
applications of metallic glass. In this paper, we briefly review the research developments and perspectives for the flow
behavior and extended elastic model for flow of metallic glasses.

In elastic models for flow, i.e., free volume model, cooperative shear transformation model, it is assumed that the
activation energy for flow (∆E) is a combination of shear modulus (G) and a characteristic volume (Vc), ∆E = GVc.
Most recently, it has been widely recognized that in amorphous materials, e. g. metallic glass, shear flow is always
accompanied by dilatation effect. This suggests that besides shear modulus, bulk modulus (K) should also be taken
into account for energy barrier. However, what are the contributions of K is still unknown. On the other hand, the
physical meaning of characteristic volume Vc and the determination of its value are also important for quantitatively
describing the flow behavior of metallic glass. Based on the statistical analyses of a large number of experimental data,
i. e. , elastic modulus, glass transition temperature, density and molar volume for 46 kinds of metallic glasses, the linear
relationship between RTg/G and Vm is observed. This suggests that the molar volume (Vm) is the characteristic volume
involved in the flow activation energy.

To determine the contribution of K as a result of shear-dilatation effect, flow activation energy density is defined as
ρE = ∆E/Vm. According to the harmonic analysis of the energy density landscape, we propose that both shear and bulk
moduli be involved in flow activation energy density, as ρE = (1− α)G+ αK, with α ≈ 9%. This result is also verified
by the relationship between elastic modulus and glass transition temperature: (0.91G + 0.09K)Vm/RTg is a constant,
that is, independent of property of metallic glass. This result is also consistent with the evolution of sound velocity with
glass transition temperature.

In the end of this review, we address some prospects about the applications of the extended elastic model and its
significance in designing new metallic glasses with advanced properties. This extended elastic model is also fundamentally
helpful for understanding the nature of glass transition and kinetic properties of shear band of metallic glasses.

Keywords: metallic glass, flow, elastic model

PACS: 61.43.Dq, 81.05.Kf, 64.70.pe DOI: 10.7498/aps.66.176102
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专辑: 非晶物理研究进展

超稳定玻璃

于海滨† 杨群

(华中科技大学, 武汉国家脉冲强磁场中心, 武汉 430074)

( 2017年 5月 4日收到; 2017年 6月 3日收到修改稿 )

非晶态物质处于热力学非平衡状态, 稳定性是非晶态材料应用的重要瓶颈, 也是理论研究的关键问题.
最近人们开发出相当于普通金属玻璃退火上百万年的 “超稳定玻璃”, 为研究非晶态材料的稳定性和非晶态物
质的本质提供了新契机. 本文简要介绍超稳定玻璃的特点、形成机理以及其对非晶态物理学基本问题提供的
新见解和新思路.

关键词: 超稳定玻璃, 理想玻璃, 金属玻璃, 琥珀
PACS: 61.43.Fs DOI: 10.7498/aps.66.176108

1 引 言

非晶体是一类不具有平移对称性的固态物质,
它们在结构上很大程度地保留了液体的特征 [1]. 目
前, 固体物理学还不能将非晶态固体纳入统一的理
论框架. 在物理上理解非晶态物质, 可突破传统固
体物理主要研究晶体的局限. 在应用上, 许多重要
的材料都是非晶态的, 如玻璃、高聚物、非晶态磁性
材料、非晶态半导体、非晶态药物等. 另外, 非晶态
体系对于理解许多复杂体系有重要作用, 如宇宙星
云、生物群也表现出非晶体系的动力学行为. 宇宙
中存在的绝大数水也都是非晶态的, 非晶态物质也
是食品保鲜、器官保存的关键, 也被认为是未来人
类 “冬眠”技术的核心技术 [2].

长期以来, 非晶态物理的一个基本问题是: 对
于一个给定的无序体系, 是否存在惟一的能量最低
状态？即是否存在 “理想玻璃”？理想玻璃的概念对
非晶态物理有重要的意义. 例如, 若存在理想玻璃,
就可以参考固体物理的研究范式 [3], 用 “基态+元
激发”, 或者材料科学范式 “理想结构+缺陷”来构
筑非晶态物理的大厦. 然而, 虽然经过几十年的研
究, 理想玻璃问题一直没有满意的答案. 一个重要

原因是非晶体系的能量与制备方法和历史过程密

切相关. 对于这一点, 可以从图 1上得到简单说明.
液体从高温冷却会有两种不同的命运: 结晶或

者过冷. 结晶属于热力学一级相变, 得到的晶体材
料 (只考虑单晶, 不考虑缺陷存在, 这在实验上完全
可能)在特定条件下 (温度、压强等), 具有惟一的能
量, 是热力学稳定状态. 对于过冷液体, 随着温度
降低, 过冷不可能一直维持, 如果避免结晶, 就会
形成结构无序的固体, 即玻璃. 由过冷液体到玻璃
态的过渡过程称为玻璃转变 (glass transition), 相
应的温度称为玻璃转变温度 (glass transition tem-
perature) Tg, 玻璃转变本身是一个动力学过程, 不
是相变.

玻璃转变的一个显著特征是与冷却速率密切

相关: 冷却速率越慢, 形成玻璃体系的能量越低.
但因慢速冷却, 液体会形核结晶, 实验上很难做到
用缓慢的冷却速率来降低玻璃体系的能量. 另一
方面, 在Tg以下对玻璃态物质进行等温退火, 也能
降低体系的能量, 使系统趋向平衡状态 (图 1曲线
2—3之间的箭头所表示). 然而,低温下原子活动能
力弱, 需要极长时间才能明显降低体系能量. 例如,
对于典型分子玻璃甲苯, 在0.8Tg处退火, 估算需要
几百万年以上才能达到热力学平衡态. 显然, 通过

† 通信作者. E-mail: haibinyu@hust.edu.cn
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上述两个途径 (即慢速冷却和等温退火)来降低非
晶态体系能量, 寻找 “理想玻璃”是不容易实现的.

Liquid
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Temperature
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Crystal

Glass

Supercooled liquid

1
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图 1 液体冷却的两种可能结果: 一级相变 (结晶)或者过
冷并逐渐冻结形成玻璃态物质 曲线 1, 2对应两种不同
冷却速率, 曲线 3是平衡液体的外推线, 即相应温度下玻
璃体系可能达到的能量最低状态 [4]

Fig. 1. Two possible results of liquid cooling: primary
phase transition (crystallization) or supercooling and
gradual freezing to form a glassy substance. Curves 1
and 2 correspond to two different cooling rates, curve
3 is the extrapolated line of equilibrium liquid, that
is, the lowest energy state that the glass system may
reach at the corresponding temperature [4].

2007年, 美国威斯康星 -麦迪逊大学Ediger教
授课题组 [5]在《Science》上发表论文, 他们采用物
理蒸镀的方法制备了一种有机物小分子玻璃. 这
种玻璃比普通玻璃密度高 2%—4%, 弹性模量高
30%, 玻璃转变温度提高了 15 K左右, 焓降低了
20 J/g左右. 如果采用普通玻璃退火, 估算需要
1000—1000000年才能得到类似的材料！实验上,
制备一个典型的这样的样品, 只需要 1 h左右. 这
种材料因此被称为 “超稳定玻璃”, 引起了非晶态材
料和物理领域的广泛兴趣.

2012年, 普林斯顿大学Priestley教授课题
组 [6]采用激光沉积方法制备了超稳定高分子玻璃;
2013年, 德国哥廷根大学Samwer教授课题组 [7]与

日本东北大学Chen教授课题组 [8]几乎同时报道

了用磁控溅射方法实现超稳定金属玻璃; 2017 年,
Ediger教授课题组 [9]又成功制备了有机物半导体

超稳定玻璃和液晶态超稳定玻璃.
超稳定玻璃的出现为 “理想玻璃”问题的研究

带来新的契机. 因此, 也是目前非晶态物理、非晶态

材料等领域研究和关注的热点. 超稳定玻璃带来了
在许多传统非晶态材料无法观察到的独特物理现

象, 相应地也出现了新的概念、方法和理论. 另一方
面, 超稳定玻璃因其独特的稳定性, 也在防护涂层、
非晶态药物、有机物电子器件等方面有着令人兴奋

的潜在应用.
本文综述超稳定玻璃研究方面主要进展, 侧重

于对非晶态本质的理解.

2 超稳定玻璃的基本特点

如前所述, Ediger教授研究组 [5]首次制备相

当于普通玻璃退火上百万年的超稳定玻璃材料.
超稳定玻璃制备的关键技术是采用物理蒸发沉积

(physical vapor deposition, PVD)方法, 并保证合
适的衬底温度和沉积速率, 如图 2 (a)所示. 对于不
同材料 “合适的衬底温度和蒸发速率”可能是不一
样的; 根据对目前大量数据的总结, 最佳衬底温度
为0.85Tg, 最佳溅射速率慢于10 nm/s. 第3部分将
详细讨论这些问题.

实际上PVD是制备非晶物质的常用手段, 早
在 1970年左右人们就开始使用, 但常规想法是为
了防止结晶而尽量降低衬底温度, 几十年来一直没
有考察过高温衬底的作用. 直到 2007年, Ediger课
题组偶然发现衬底温度的作用, 并进行了详细研
究. 这个过程足见突破定势思维是多么不容易.

形成超稳定玻璃的物理机理: 由于在沉积过程
中衬底温度较高, 表面原子具有较高的活动能力,
能够在一定范围调整构型使得分子排列更为致密、

体系能量降低. 此问题将在第4部分详细讨论.
考察超稳定玻璃的若干基本特征, 这些特征都

是超稳定玻璃独特微观结构的反映.
1) 玻璃转变温度提高
如图 2 (b)所示 [5], DSC测量得到的TNB超稳

定玻璃的玻璃转变温度Tg = 363 K比普通TNB玻
璃Tg = 347 K提高了16 K. 对于超稳定玻璃, Tg都

是通过DSC升温测试的. 玻璃转变温度越高, 说明
体系需要更多的能量来激活分子运动, 即体系的动
力学稳定性越高. 在图 2 (b)的实验中, 沉积速率为
5 nm/s; Ediger 研究组的实验表明, 如果将沉积速
率降低至 0.2 nm/s, Tg可以提高 30 K. 表 1列出了
一些典型超稳定玻璃的Tg的数据, 与同成分普通
玻璃相比都有不同程度提高, 其中超稳定高分子玻
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璃聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)提高最明显.
2) 密度增加
密度增加是超稳定玻璃分子排列致密的一个

直接的宏观反映. 目前研究结果表明, 超稳定玻璃

比普通玻璃密度提高1%—2%左右. 由于超稳定玻
璃都是蒸发沉积得到的薄膜材料, 一般为几十到几
百纳米或者几个微米, 它们的密度很难直接测量
(如阿基米德排水法). Dalal 等 [10]应用光学方法测
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图 2 超稳定分子玻璃 (a)物理蒸发沉积方法制备超稳定玻璃材料示意图 [4]; (b)一种典型的超稳定金属玻璃 1,
3-bis-(1-naphthyl)-5-(2-naphthyl) benzene (TNB) 的DSC曲线 [5], 其中黑色曲线为普通玻璃, 蓝色为PVD制
备的超稳定玻璃, 其他曲线对应普通玻璃在不同温度下长时间退火; (c)从 (b)图积分得到的焓曲线, 除TNB外, 还
包括吲哚美辛 indomethacin (IMC)的数据
Fig. 2. Ultrastable molecular glass: (a) A schematic diagram of the preparation of ultrastable glass material
by PVD [4]; (b) the DSC curve of a typical ultrastable metalic glass 1, 3-bis-(1-naphthyl)-5-(2-naphthyl)
benzene (TNB) [5], the black curve corresponds to the ordinary glass, the blue curve corresponds to the
ultrastable glass prepared by PVD, the other curve corresponds to ordinary glass at different temperatures
for a long time annealing; (c) the enthalpy curve obtained from the (b) plot integral, in addition to TNB,
also includes indomethacin (IMC) data.

表 1 一些超稳定玻璃数据 [7], 其中 q表示沉积速率, Tg玻璃转变温度, δTg为超稳定玻璃 Tg的提高幅度, m为脆度系数
Table 1. Typical ultrastable glass forming materials and their conventional (quenched) glass transition
temperature Tg, the enhancement of Tg for ultrastable glass with respect to conventional ones, δTg, at deposition
rates q, and fragility index, m [7].

Material q/nm·s−1 Tg/K δTg/K δTg/Tg m

Zr65Cu27.5Al7.5 (MG, this work) 1.40 676 11 0.016 38

Toluene 0.10 117 7 0.060 105

Ethylbenyene 2.00 116 5 0.043 98

ααβ-trisnaphthylbenzene (TNB) 0.20 345 30 0.087 86

TNB 5.00 345 16 0.046 86

IMC 0.10—5.00 315 24 0.076 83

Poly(methyl methacrylate) (PMMA) 0.25 359 40 0.111 145
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定TNB超稳定玻璃薄膜在不同温度下厚度的变化,
并与普通玻璃对比, 如图 3所示. 因为样品质量固
定、薄膜面积不变, 厚度与密度反比例变化, 可以看
出超稳定TNB玻璃比冷却下来的普通玻璃密度提
高了1.3%左右.

3) 弹性和强度提高
超稳定玻璃材料与相同成分的普通玻璃相比,

具有更高的弹性模量和强度. 图 4 (a)和图 4 (b)为
Fakhraai等 [11]利用具有温度梯度的底板上实现

不同衬底温度的 IMC 超稳定玻璃, 并用布里渊区
散射技术进行了原位声速测量. 可以看到, 纵向
波速 cl由普通玻璃的 2400 m/s增加到超稳定玻璃
的 2500 m/s. 因为模量M正比与密度和声速平

方, 可知超稳定 IMC玻璃的弹性模量也会相应提
高. 他们的具体计算显示, 普通玻璃的体弹模量
为7.6 GPa, 而超稳定玻璃为8.7 GPa左右, 增加了
14.4%左右.

Yu等 [7]利用超声原子力显微镜技术发现超稳

定金属玻璃的共振频率 (正比于模量)与普通金属

玻璃相比明显增加, 如图 4 (c), 计算表明增加了 8%
左右. 对另一成分的超稳定金属玻璃, Aji 等 [3]测
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图 3 超稳定TNB玻璃的密度 [10] 光学方法测量温度循
环过程中厚度变化, 其中普通玻璃 (ordinary glass, OG)
是超稳定玻璃加热到玻璃转变温度以上, 转变成液态, 再
用 1 K/min速率降温制备
Fig. 3. The density of ultrastable glass TNB [10]. Op-
tical method is used to measure the thickness change
during the temperature cycle. The ordinary glass
(OG) is made of ultrastable glass which is heated to
above glass transition temperature to liquid state and
then cooled at 1 K/min.
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图 4 超稳定玻璃的模量和强度 (a) IMC超稳定玻璃的纵波声速 [11]; (b)测量方法示意图 [11]; (c)采用原子力声
显微成像方法测量的 Zr 基超稳定金属的共振频率, 其中 Si为对比材料 [2]; (d)应用纳米柱压缩测量的 Zr基超稳定
金属玻璃的应力 -应变曲线 [8]

Fig. 4. Modulus and strength of ultrastable glass: (a) The longitudinal velocity of the ultrastable glass
IMC [11]; (b) measurement method diagram [11]; (c) the resonance frequency of Zr-based ultrastable metals
measured by atom force acoustic microscopy method, where Si is the comparative material [2]; (d) the
stress-strain curves of Zr-based ultrastable metallic glass measured by nanocolumnar compression [8].
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量了压缩实验的应力 -应变曲线, 如图 4 (d)所
示, 强度由普通玻璃的 1700 MPa左右提高到
2300 MPa左右, 提高了约35%.

3 超稳定玻璃的形成能力

在开发一个新材料之前, 首先要考虑的问题
是, 这个材料能否实现以及该如何实现. 对于超稳

定玻璃的研究, 类似问题具体化为: 1) 什么样的材
料可能形成超稳定玻璃？是否所有材料都能形成超

稳定玻璃? 2) 如果能形成超稳定玻璃, 需要什么样
的制备条件？

3.1 超稳定玻璃材料形成体系

对问题 1)比较明确的回答是: 目前的研究表
明, 含有较强氢键相互作用的物质很难形成超稳定
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图 5 超稳定玻璃的形成能力与脆度系数的关系 [7,12] (a)由弛豫时间定义脆度系数; (b)超稳定玻璃 Tg提高程度

与脆度系数的关系; (c)—(e)超稳定玻璃到过冷液体转换时间与 3种不同脆度系数定义方式之间的关系
Fig. 5. The glass-forming ability is associated with the brittleness coefficient of ultrastable glass [7,12]:
(a) Define the brittleness coefficient from the relaxation time; (b) the relationship between the degree
of increase of Tg and the brittleness coefficient of ultrastable glass; (c)–(e) the relationship between the
transition time of ultrastable glass to supercooled liquid and the definition of three different brittleness
coefficients.
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玻璃. 这些物质包括水和大多数醇 [12]. Capponi
等 [13]在蒸发沉积制备的多醇中观察到非常明显的

键序增加, 似乎也具备超稳定玻璃的某些微观特
点, 虽然宏观上没有超稳定玻璃的主要特征. 目
前人们已制备出多种有机物小分子 [14]、一种高分

子 [6]、多种金属材料 [7,15−18]的超稳定玻璃, 可以预
见, 不久还会有更多不同材料的超稳定玻璃出现.

研究表明,超稳定玻璃的形成能力与体系
的脆度系数 (fragility)相关. 2013年, 德国哥廷
根大学 Samwer教授研究组 [7]与日本的 Ishii和
Nakayama [14]几乎同时报道了这个现象. 此后,
Ediger 教授课题组对此做了深入的研究. 最近,
Tylinski等 [12]在更多的超稳定玻璃体系中发现,如
果恰当地修改脆度系数定义 [12], 这个关联会更显
著, 如图 5所示.

3.2 超稳定玻璃的形成条件

除了材料的化学成分之外, 溅射速率和衬底温
度是制备超稳定玻璃的两个关键的物理因素. 在特
定的衬底温度下, 沉积速率越慢形成玻璃材料的稳
定性越强. 但当沉积速率低于某个临界值后, 再降
低速率也不会明显改变超稳定玻璃的性质; 这个临
界速率与温度有关. 对于一般的小分子体系, 采用
衬底温度为 0.85Tg, 这个临界沉积速率在 0.1 nm/s
左右. 图 6给出了乙基环己烷超稳定玻璃的临界沉

积速率数据 [19].
衬底温度对蒸发沉积超稳定玻璃材料具有显

著的影响. 图 7显示了几种典型的分子超稳定玻璃
材料 [20]. 一般地, 可以在 0.6Tg—1.0Tg之间形成稳

定性高的玻璃, 在 0.85Tg左右效果最佳. 一个有趣
的现象是超稳定玻璃形成的温度区间与α和β弛豫

特征密切相关. 如果定义玻璃转变的动力学, 即弛
豫时间达到1000 s, 也定义对应的β弛豫转变 (或者
称为次级玻璃转变), 就可以发现超稳定玻璃形成
的温度范围在玻璃转变和次级玻璃转变之间. 这一
点已经通过β弛豫与表面原子扩散之间关系给予了

定量解释 [21].
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Fig. 6. Critical deposition rate of ethylcyclohexane ul-
trastable glass at different substrate temperatures [19].

60 80 100 120 140

-6

-4

-2

0

2

4

lo
g

1
0
τ
/
s a

Tg,b Tg
Tg,b Tg

Tg,b Tg

b

60 80 100 120 140

0

2

4

1
0
0
(1

-
C

p
,S

G
/
C

p
,O

G
)

lo
g

1
0
τ
b
/
s

1
0
0
(1

-
C

p
,S

G
/
C

p
,O

G
)

lo
g

1
0
τ
/
s

1
0
0
(1

-
C

p
,S

G
/
C

p
,O

G
)

lo
g

1
0
τ
α
/
s

1
0
0
(1

-
C

p
,S

G
/
C

p
,O

G
)

Tsub/K Tsub/K Tsub/K Tsub/K

40 60 80 100 120 140

-8

-6

-4

-2

0

2

4

40 60 80 100 120 140

-6

-3

0

3

6

b ba
a

-6

-4

-2

0

2

4

80 100 120 140 160 180 200
0

1

2

3

4

T/K
T/KT/KT/K

60 80 100 120

-4

-2

0

2

4

60 80 100 120
0

1

2

3

4

5

Toluene

Isopropyl benzene

CH

CH

CH

CH CH

CH

CH

O

O
Toluene Ethyl benzene Ethyl cyclohexane Methyl-m-toluateIsopropyl benzene 

(a) (b) (c) (d)

图 7 衬底温度对典型的分子超稳定玻璃稳定性的影响以及与弛豫时间的关系 [20]

Fig. 7. Effect of the substrate temperature on the stability of a typical molecule ultrastable glass and the
relationship between the substrate temperature and relaxation [20].
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4 超稳定玻璃的形成机理

超稳定形成机理目前最为合理的解释, 是由
于非晶态物质表面分子活动能力比整体的要大很

多 [22], 这样沉积到表面的分子能够在一定范围调
整构型, 使得分子排列更为致密、体系能量降低. 表
面原子活动能力大, 这个现象已经被多个实验所观
察到; 但将此现象与超稳定玻璃形成机理联系起
来, 到目前为止只有间接证据.

图 8 (a)是玻璃态材料表面动力学特征示意图,
越靠近表面分子, 活动能力越强, 这显然是由于表
面原子周围环境与块体不同. 实际上, 表面科学
是凝聚态物理学的一个重要方向. 图 8 (b)显示了
Paeng和Ediger [23]测量的聚苯乙烯polystyrene表
面影响的深度. 可以看到温度越高, 表面影响越显
著. 达到块体材料的玻璃转变时, 表面影响层达到

约7 nm, 超过高分子链回转半径的特征长度.
对于小分子材料也存在同样的表面效应.

图 8 (c)显示了几种小分子玻璃表面扩散速率与
块体扩散速率的差异 [24]. 在玻璃转变温度附近,
IMC表面扩散速率比块体高出 6个数量级左右,
OTP则高出 8个数量级. 对于金属玻璃, Cao等 [25]

研究表明, 表面扩散至少比块体快5个数量级.
然而对于氢键作用显著的多醇分子, 表面扩散

速率与块体扩散速率差别不大. 这一个特征也与多
醇分子不能形成超稳定玻璃的情况符合, 这个现象
是对超稳定玻璃形成机理的一个重要支持 (虽然是
间接的). 不难理解, 由于氢键的相互作用, 分子形
成网络状结构, 即使表面分子也会受到其他分子的
强烈限制作用, 使其不能有较显著的活动能力. 可
以推测, 这种机理对共价键材料 (如氧化物玻璃)也
应该适用.
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图 8 表面分子的快速动力学 (a)示意图 [22]; (b)表面原子快速运动层厚度随着温度的变化 [23]; (c) 块体扩散系
数随温度的变化 [24]

Fig. 8. Fast kinetics of surface molecules: (a) Schematic diagram [22]; (b) thickness of surface atoms rapid
moving layer vs. temperature [23]; (c) bulk diffusion coefficient vs. temperature [24].

5 超稳定玻璃的弛豫动力学

超稳定玻璃具有普通玻璃无法比拟的稳定性,
那么它在多大程度上接近理想玻璃呢？弛豫动力学

是研究理想玻璃问题的重要手段. 弛豫是表征系统
受扰动或者激发后向平衡态过渡的过程. 如果认为
超稳定状态代表 (或者趋向)理想玻璃或者非晶态

的 “基态”, 那么超稳定玻璃的弛豫过程就类似于非
晶态的 “元激发”.

将玻璃态物质在Tg温度之上恒温退火, 会发
生玻璃态向平衡态液体转变. 研究发现超稳定玻璃
的这种转变速率比普通玻璃慢很多. 对于普通玻璃
这种转变需要的时间与液体的主弛豫 (称为α弛豫)
时间在一个数量级上, 然而, 对于多种稳定玻璃, 其
转变时间是α弛豫时间的 1000倍以上, 如图 9 (a)
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所示. 另外, 这种转变的机理与普通玻璃转变也有
明显区别. 普通玻璃转变是材料整体以均匀方式进
行的, 而超稳定玻璃转变却是从表面处开始, 以形
核长大的方式逐渐向内部扩展, 如图 9 (b)所示, 这

种行为非常类似晶态固体的熔化 [26]. 与之相关, 许
多物理量, 如介电极化率、动态模量、比热等, 都是
以突变形式达到平衡态液体的数值, 这些行为也和
晶体熔化类似.
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图 9 超稳定玻璃向液体转变 (a)几种典型超稳定玻璃在 Tg以上退火 [12], 液体量随着退火时间变化; (b)计算机
模拟获得的超稳定玻璃向过冷液体转变的图像 [26]; (c)超稳定玻璃和普通玻璃介电弛豫谱 [27]

Fig. 9. Ultrastable glass into liquid: (a) Several typical ultrastable glass annealed above Tg [12], the amount
of liquid vs. the annealing time; (b) computer simulation of the ultra-stable glass converting the supercooled
liquid [26]; (c) dielectric relaxation spectrum of ultrastable glass and ordinary glass [27].

在玻璃态物质中也通常存在一些次级弛豫, 它
们发生在Tg以下, 其中最重要的是一种称为β弛豫
的次级弛豫过程 [21,28], β弛豫对深入理解金属玻璃
力学性能 [29]、变形机理 [30]、扩散 [31]、稳定性、老化

与结晶等许多基本问题均具有重要作用. 在很大程
度上β弛豫已经和非晶态物质的缺陷 (类似位错等
对于晶体)相联系起来. 最近的研究结果表明,在超
稳定玻璃中β的强度 (峰高)弛豫会被明显抑制, 如
图 9 (c)所示 [27]. 如果用退火方式实现类似的β弛
豫行为, 据估算需要3500年以上. 在非晶态药物研
究中, 人们认为β弛豫的存在会导致非晶药物的结
晶化和失效, 利用超稳定玻璃技术抑制β弛豫对提
高非晶态药物的稳定性具有现实意义. 因此, β弛
豫被显著抑制也是超稳定玻璃趋向于理想玻璃的

一个证据.

6 琥珀: 自然界中的超稳定玻璃

琥珀, 又称为 “松脂化石”, 是距今百万至千万
年前的松柏科植物的树脂滴落, 长期掩埋在地下,
在压力和热力的作用下石化形成的玻璃态物质. 琥
珀内部有时可见古老动植物、昆虫、甚至恐龙等. 琥
珀在地质、古生物科学等领域具有重要价值. 一般
地, 琥珀的玻璃转变温度在 100—200 ◦C之间, 所
以环境温度为琥珀提供了天然的老化条件; 百万年
的老化时间使得琥珀成为自然界中的超稳定玻璃.

2014年, McKenna研究组 [32]和Ramos研究
组 [33]首先意识到琥珀对非晶态物理的研究价

值, 分别对几种琥珀的玻璃态行为做了测量.
McKenna等 [32]研究的一种多米尼加琥珀的密度

比加热到Tg以上再冷却所制备的普通玻璃的密度
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高 2.4%, 虚拟温度Tf比Tg低 46 K左右, 这些特征
与超稳定玻璃类似, 如图 10所示. 更重要的是, 他
们的应力弛豫测量也表明高温的动力学行为 (弛豫
时间)并不能持续到低温, 在Tg附近动力学行为发

生了明显的变化, 这似乎表明玻璃转变可能与某种
相变相联系.
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图 10 琥珀作为超稳定玻璃 (a)琥珀 [4]; (b) 类似超稳
定玻璃的比热曲线 [33]

Fig. 10. Amber as ultrastable glass: (a) Amber [4];
(b) specific heat curves of simlar ultrastable glass [33].

Ramos等 [33]对琥珀的低温比热做了测量, 发
现天然琥珀与其加热到Tg以上再冷却所制备的普

通玻璃具有几乎相同的低温比热. 这说明在声子频
率范围的非晶态 “元激发”与老化状态无关. 然而,
他们后续的工作又表明 [34], 对于沉积方法制备的
超稳定 IMC 玻璃, 低温比热与普通玻璃又存在明
显区别. 对于后者, 他们认为可能与 IMC超稳定玻
璃的特殊片层状结构有关. 超稳定玻璃低温比热行
为还需要进一步研究.

采用天然琥珀来研究非晶态物理是一个有趣

新颖的课题, 目前此类研究还较少. 与PVD制备的
超稳定玻璃相比, 天然琥珀样品较大, 合适的测量
手段较多. 需要注意的是, 由于某些琥珀自然老化

中发生复杂变化, 并可能存在化学成分的变化; 某
些琥珀在加热过程中会分解.

7 获得超稳定玻璃的其他途径

如前所述, PVD方法制备超稳定玻璃和天然
琥珀都在样品方面存在局限性. PVD技术目前局
限于制备薄膜材料; 琥珀的热历史、成分等不可控、
又不能在实验室合成. 那么, 能否在相对较短的时
间内形成大块的超稳定玻璃呢？

根据目前文献报道, 大致可以总结出如下方
案. 1)长时间退火: 对普通玻璃进行长时间退火是
趋近超稳定的一个直接途径, 但任何实验都不可能
真正做到几百年, 所以长时间退火只能在一定程
度上对比和研究非晶态的稳定性; Cangialosi等 [35]

曾对聚苯乙烯非晶态薄膜做了长达 322天的退火
实验, 有趣的是, 他们发现样品并不是单调老化的;
对于金属玻璃, Wang等 [36]对退火的影响也做过详

细研究. 2) 外场退火: Ichitsubo等 [37]对金属玻璃

样品在退火的同时引入了频率为MHz量级的超声,
发现能够明显增加退火的效率, 甚至引起微区结晶
化, 他们将这种现象和微观结构的不均匀性和β弛
豫相联系起来. 3) 高压处理: 最近Xue等 [38]报道

了利用高压制备大块超稳定金属玻璃的新方案, 他
们将金属玻璃在高压下保存一段时间然后卸掉压

强, 发现玻璃转变温度明显提高, 密度也显著增加,
与超稳定金属玻璃类似.

8 总结与展望

超稳定玻璃具备普通制备方法无法得到的低

能量状态, 代表了非晶态材料和物理近年来研究的
重要进展. 目前在超稳定玻璃制备、物理性能、形
成机理方面的研究取得了重要进展, 但主要材料体
系还集中在相对简单或容易制备的小分子玻璃, 对
于复杂的玻璃体系的研究刚刚开始, 可以预测未来
几年超稳定玻璃将在非晶态药物、非晶态半导体、

液晶等功能应用方面取得进展和突破. 例如, Liu
等 [17]指出超稳定金属玻璃可能应用于柔性电子器

件 (图 11 ).
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图 11 超稳定金属玻璃及其可穿戴特征 [17]

Fig. 11. Ultrastable metallic glass and its wearable
features [17].
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Abstract
Glasses are solid materials that are far from their thermodynamic equilibrium states and their stabilities play a role

in many applications as well the theoretical understanding of the natures of glass systems. Recently, ultrastable glasses
(SGs) have been developed. The SGs have the stabilities that ordinary glasses can obtain only after being annealed for
thousands to millions of years, thereby providing a great opportunity for studying the stabilities of glasses. In this paper
we present a brief review about the properties of SGs and their formation mechanisms and novel insights into the glassy
physics.
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专辑: 非晶物理研究进展

纳米结构非晶合金材料研究进展∗

冯涛1)† Horst Hahn1)2) Herbert Gleiter1)2)

1)(南京理工大学, 格莱特纳米科技研究所, 南京 210094)

2)(Institute of Nanotechnology, Karlsruhe Institute of Technology, Karlsruhe 76021, Germany)

( 2017年 6月 1日收到; 2017年 7月 24日收到修改稿 )

迄今为止, 人类社会新技术的发展主要是基于各种晶体材料 (如金属、半导体等)的应用. 晶体材料的性
能可以通过改变它们的微观缺陷结构和/或微观化学结构来调控, 但这对于当前的非晶材料而言却是难以实
现的. 新型的纳米结构非晶材料可以通过引入大量的非晶/非晶界面来改变非晶材料的微观缺陷结构和/或微
观化学结构, 从而实现对其性能的调控. 本文主要讨论了目前纳米结构非晶合金材料的研究进展, 包括其制
备方法、结构特征和新性能. 通过利用这些新特性, 有可能会开启一个基于非晶材料的新技术时代.

关键词: 非晶合金, 界面, 纳米结构, 性能调控
PACS: 61.43.Dq, 81.07.–b, 68.35.–p DOI: 10.7498/aps.66.176110

1 引 言

人类历史的发展与其使用的材料有着密切的

关联. 事实上, 从1万多年前的新石器时代算起, 人
类使用的大多数材料是晶体材料. 最古老的实例是
花岗岩和石英, 它们被用来制作石器时代的工具.
在随后的金属时代, 是金、铁和青铜的发现和使用.
为现代新技术发展奠基的晶体材料有轻质金属 (例
如Al)、半导体 (例如Si)、具有高强度的材料 (例如
钢)、超导体、铁电体、铁磁材料等. 晶体材料在人
类历史发展中占优势的主要原因是人们可以通过

改变它们的微观缺陷结构和/或它们的微观化学结
构来调控其性能. 图 1是通过改变晶体的微观缺陷
结构改变晶体材料性能的一个实例. 中国科学院
金属研究所卢柯领导的研究小组 [1]通过控制纳米

孪晶铜中孪晶层厚度的方法, 使金属Cu的强度从
100 MPa增强到1000 MPa左右,实现了金属Cu强
度的大幅度调控. 类似地, 通过改变它们的微观化
学结构也可以导致晶体材料性能的改变. 图 2 是在

190 ◦C下进行不同时间时效处理的Al-1.6 at.%Cu
晶体的加工硬化率曲线. 最初, 样品是Al-Cu固溶
体, 如图 2左侧显示. 在190 ◦C时效处理后形成Al
晶体基质和由嵌入晶体基质中的Al-Cu结晶物组
成的两相材料, 如图 2右侧所示. 从固溶体到两相
材料的微观化学结构变化 (不改变材料的宏观化学
组分)导致了加工硬化的增加 [2].

虽然人类使用非晶材料的历史可以追溯到

10000年前 (例如最早使用的黑曜石), 但迄今为止
与晶体材料的使用量相比还是只占非常微小的一

部分. 非晶材料目前最重要的应用是窗户玻璃、镜
头、光学纤维、软磁和表面涂层等. 其应用范围较
小的原因之一是非晶材料制备和生产主要是通过

淬火熔体或蒸汽来实现. 这种方法制备的非晶材
料的原子结构基本上由其在玻璃化转变温度 (glass
transition temperature, Tg)下的熔融状态的原子
结构确定. 这种生产过程不允许引入类似于晶体材
料中的晶界等缺陷. 因此, 人们不能通过调整其微
观缺陷结构和/或微观化学结构来调控我们今天所
使用的非晶材料的性能 (如图 1和图 2中显示的晶

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51571119, 51520105001)、江苏省自然科学基金 (批准号: BK2014021775)、中央高校基本科研业务费
专项资金 (批准号: 30916011106)、江苏省 “特聘教授”计划、“青蓝工程”计划和德国自然科学基金委 (DFG)资助的课题.
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体材料的性能调控).
然而, 历史告诉我们, 这种通过控制晶体材料

的微观缺陷结构和/或微观化学结构来调控材料性
能的方法为晶体材料的广泛使用开辟了一条道路.
因此, 我们有理由相信如果能成功合成纳米结构的
非晶材料, 控制其微观缺陷结构和/或微观化学结
构就可能打开一扇通往非晶材料时代的大门. 这种
采用引入纳米微观结构来形成新的非晶材料, 通过
控制其微观缺陷结构和/或微观化学结构来实现非
晶材料性能调控的思路与目前已获得极大成功的

纳米晶材料性能调控的思路是完全一致的.
实现非晶材料的微观缺陷结构和/或微观化学

结构调控的方法如图 3所示 [3,4]. 如果我们考虑仅
由一种原子组成的熔体 (图 3 (a), (e)), 在接近平衡
条件下固化该熔体, 则获得单晶 (图 3 (b)). 对于纳
米晶材料而言, 通过减小晶粒的尺寸至纳米量级,
可以引入大量的界面结构. 由于原子在界面与在
晶粒内部的排列结构不同, 因此会表现出不同的性
能. 通过控制引入的界面缺陷密度, 可以调控材料
的相关性能 (微观缺陷结构调控). 另一种方式是通
过采用不同化学组分 (图 3 (d))的晶粒组合引入大
量不同化学组分的界面, 从而实现纳米晶材料性能
的调控 (微观化学结构调控).

0 5 10 15 20 25 30 350 5 10 15
0

200

400

600

800

1000

1200

ufg

True strain/% True strain/%

T
ru

e
 s

tr
e
ss

/
M

P
a

nt-15

nt-10

ufg

nt-8

nt-4

cg

nt-96

nt-35

nt-15

(d) (e)

300 nm

200 nm

200 nm

(a)

(b)

(c)

图 1 不同孪晶层厚度的纳米孪晶铜的透射电镜 (TEM)照片 (a) l = 96 nm; (b) l = 15 nm; (c) l = 4 nm;
(d)和 (e)是不同孪晶层厚度的纳米孪晶铜的真实应力 -应变曲线, 其中 ufg代表超细晶, cg代表粗晶 [1]

Fig. 1. TEM images of as-deposited Cu samples with various mean twin thicknesses: (a) l = 96 nm; (b) l = 15
nm; (c) l = 4 nm; (d) and (e) uniaxial tensile true stress-true strain curves for nanotwin Cu samples tested
at a strain rate of 6 × 10−3 s−1. ufg, hyperfine grain; cg, coarse grain. Adapted with permission from Ref.
[1], copyright 2009 AAAS.

纳米结构非晶材料也是基于这个思路 [3−6]运

用类似的方法在相同或不同化学组分的纳米级非

晶颗粒之间生成具有可调控微观缺陷结构和/或微

观化学结构区域的非晶材料. 再次, 如果从仅由一
种原子组成的熔体开始 (图 3 (e)), 通过以足够高的
冷却速率淬火熔体来获得 (至少在原理上)非晶材
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料 (图 3 (f)). 类似于图 3 (c), 通过减小非晶颗粒的
尺寸至纳米量级, 可以引入大量的非晶 -非晶界面
(图 3 (g)), 或者通过采用不同的化学组分的纳米非

晶颗粒 (图 3 (h))合并引入大量不同化学组分的非
晶 -非晶界面, 从而实现纳米结构非晶材料性能的
调控.
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图 2 在 190 ◦C下退火不同时间后, 在环境温度下Al-1.6 at.%Cu 晶体的加工硬化率曲线, 变形过程的应变速率为
3× 10−4 s−1; 最初试样是Al-Cu固溶体, 如左侧插图所示; 在 190 ◦C下时效导致形成由嵌入晶体基质中的结晶物组成的
两相材料, 如右侧的插图所示; 从固溶体到两相材料的微结构 (以恒定的化学组分)的变化导致加工硬化的增加 [2]

Fig. 2. Work hardening rate of Al-1.6 at.% Cu crystals at ambient temperature after a solution treatment followed
by ageing at 190 ◦C for various time, as indicated on the horizontal axis. The strain rate of the deformation process
is 3× 10−4 s−1. Initially the specimens are Al-Cu solid solutions, as is indicated schematically by the inset drawing
on the left side of panel. The ageing at 190 ◦C resulted in the formation of a two-phase material consisting of
crystalline precipitates embedded in a crystalline matrix, as indicated schematically by the inset drawing on the
right side panel. The variation of the microstructure (at constant chemical composition) from a solid solution to a
two-phase material resulted in an increase of the work hardening. Adapted with permission from Ref. [2], copyright
1963 Elsevier.

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

图 3 纳米晶体材料 (上排)和纳米结构非晶材料 (下排)缺陷和化学微观结构之间的类比 (a), (e)单一原子材料的熔体结
构; (b)由熔体 (a)缓慢冷却得到的晶体结构; (c)纳米晶体材料的微观缺陷结构和 (d)微观化学结构; (f)由熔体 (e)快速冷
却得到的非晶结构; (g)纳米结构非晶材料相应的微观缺陷结构; (h)微观化学结构 [3]

Fig. 3. The analogy between the defect and the chemical microstructure of nanocrystalline materials (upper row
of figures) and of nanoglasses (lower row of figures): (a) and (e) Melt of identical atoms; (b) single crystal; (c) the
defect microstructure and (d) the chemical microstructure of a nanocrystalline material; (g) the corresponding defect
microstructure and (h) chemical microstructure of a nanoglass. Adapted with permission from Ref. [3], copyright
2014 Elsevier.
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由于非晶材料的类型繁多, 如合金、陶瓷、半
导体、氧化物、聚合物等, 引入纳米结构后其原子
结构与性能的调控规律也不尽相同. 结合我们研究
组的工作, 本文仅介绍当前纳米结构非晶合金材料
(nanostructured metallic glass, NMG)的研究内容
及主要进展.

2 纳米结构非晶合金的制备方法

2.1 惰性气体冷凝法 (inert gas conden-
sation, IGC)

IGC方法是目前为止最主要的NMG材料制
备方法 [3−6], 具体原理如图 4所示. 在惰性气体环
境下加热母合金至熔融态, 蒸发出的原子与惰性
气体分子碰撞后失去动能凝聚成纳米尺度的非晶

颗粒 (直径分布在几到十几纳米之间). 这些纳米
非晶颗粒在热对流的作用下沉积到设备中间的液

氮冷却柱上. 随后通过一个刮板将颗粒从冷却柱
上刮落收集后通过原位高压成型技术制得NMG
块体材料. 这种通过 IGC方法制备的NMG在物
理过程上由于先形成纳米非晶颗粒, 然后再压制
形成块体, 所以较容易在思想上认可存在着纳米
非晶颗粒与颗粒之间的界面, 即存在着非晶/非晶
界面. 图 4的右下角是 IGC 方法制备的Fe25Sc75
NMG样品实物图和其表面的扫描电镜 (SEM)图.
可以明显地观察到表面是由 10 nm左右的颗粒
组成的, 颗粒与颗粒之间的界面清晰可见. 采用
这种方法已经成功制备了多种NMG体系, 如Au-
Si, Au-La, Fe-Si, Fe-Sc, La-Si, Pd-Si, Ni-Ti, Ni-Zr,
Ti-P [3,6−9]等.

2.2 磁控溅射法 (magnetron sputtering,
MS)

采用磁控溅射法制备NMG薄膜最早由日本东
北大学 (Tohoku University)的 Inoue课题组 [10]报

道. 磁控溅射法是用于制备金属、半导体、绝缘体
等薄膜材料的一种常见技术, 其基本原理如图 5 (a)
所示: 在电场的作用下产生等离子体高速轰击靶表
面, 使靶材发生溅射, 溅射出的靶原子或分子沉积
在基片上形成薄膜. 与常规的磁控溅射法制备薄
膜样品不同的是 Inoue课题组直接用 100 µm左右
的 Au 52 at.%-Ag 5 at.%-Pd 2 at.%-Cu 25 at.%-Si
10 at.%-Al 6 at.%合金粉末压制形成作为靶材. 获

200 nm

图 4 左侧为 IGC方法制备NMG的原理示意图, 右上方是 IGC
系统的实物照片, 右下方是 IGC方法制备的Fe25Sc75-NMG样
品实物照片和样品的 SEM表面形貌图, 可以明显地观察到表面
的颗粒结构以及颗粒与颗粒的界面

Fig. 4. The left part is the schematic diagram of the inert
gas condensation (IGC) for the preparation of NMG. The
top right of the panel is a picture of an IGC system. The
lower is a picture of Fe25Sc75 NMG prepared by IGC and
a SEM micrograph of the sample surface topography. The
granule structure and the interface between particles can be
clearly observed.

(a)

(b)

Target

Plasma

200 nm

图 5 (a)磁控溅射法制备NMG薄膜的原理示意图; (b)直接用
金属粉末制备靶材的示意图, 最右侧是获得的Au基NMG薄膜
的 SEM表面形貌图, 与 IGC法制备的NMG样品相似, 也是由
30 nm左右的非晶颗粒组成, 可以清晰地观察到非晶颗粒与非晶
颗粒的界面 [10]

Fig. 5. (a) Schematic diagram for synthesis of the Au-based
NMG thin film; (b) the steps for preparation of powder tar-
gets, the right inset of (b) is the surface morphology of the
prepared thin films. The granule structure in 30 nm diam-
eter and the interface between particles can be clearly ob-
served. Adapted with permission from Ref. [10], copyright
2011 Elsevier.
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得的 NMG 薄膜样品表面形貌如图 6 (b) 中最右方
的SEM 图像所示, 由 30 nm左右的非晶颗粒组成,
可以清晰地观察到非晶颗粒与非晶颗粒的界面.

2.3 脉冲电沉积法 (pulsed electrodepo-
sition, PED)

电沉积法是一种历史悠久的电化学技术, 主要
用于各种金属、合金及复合材料的制备. 基本原理
是在外加电压下通过电解液中金属离子在阴极表

面还原为原子而形成沉积层. 电沉积法是最早用于
制备非晶合金的方法之一, 但作为NMG的制备方
法则是由南京理工大学Gleiter课题组报道的 [11].
他们采用一种称之为多相脉冲电沉积的方法实现

了纳米结构Ni-P非晶合金薄膜的制备. 制备过程
中首先通过一个高脉冲使形核速率远大于生长速

率, 然后采用一个中等程度的脉冲使形核率降低,
生长速率增大, 控制非晶颗粒的尺寸, 最后通过关
断或施加一个反向脉冲实现溶液中离子浓度分布

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g)
(h)

图 6 脉冲电沉积法制备纳米晶 (a)—(c)与纳米非晶 (d)—(g)的示意图; (h)是制备的Ni-P NMG 薄膜样品 SEM表面形
貌图, 与 IGC法制备的NMG样品相似, 由 20 nm 左右的非晶颗粒组成, 可以清晰地观察到非晶颗粒与非晶颗粒的界面 [11]

Fig. 6. Schematic of the mechanism of the Ni crystal (a)–(c) and Ni-P NMG (d)–(g) electrodeposition growth;
(h) SEM micrograph show the similar surface morphology with the sample prepared by IGC, the granule structure
in 20 nm diameter and the interface between particles can be clearly observed. Adapted with permission from
Ref. [11], copyright 2016 Informa UK Limited.
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的再平衡. 通过不断重复这个过程, 实现了NMG
薄膜的制备. 这种工艺与制备纳米晶材料不同的
是在沉积过程中多设置了一个中脉冲, 如图 6所
示. 由于电沉积法制备非晶合金与其化学组分密
切相关, 以Ni-P非晶为例, P含量需在 15 at.%—
25 at.%, 因此如果只施加高脉冲, 会导致Ni沉积
量的急剧上升, 容易形成Ni纳米晶颗粒. 通过较
短时间的高脉冲形核, 然后再用中脉冲控制颗粒的
生长, 从而达到形成纳米尺度非晶颗粒的目的. 该
方法中主要的制备参数如脉冲高度、脉冲宽度、每

个周期的脉冲个数等都可以根据需要进行调整, 但
通过控制非晶颗粒形核和生长过程的基本思路不

变. 通过这种方法获得的NMG薄膜样品表面形貌
如图 6 (h)所示, 表面由 20 nm左右的非晶颗粒组
成, 可以清晰地观察到非晶颗粒与非晶颗粒的界
面. 这种多相脉冲电沉积法制备的NMG材料具有
纯度高、结构致密、无界面氧化等优点. 同时该技术
无需真空系统, 具有成本低、效率高的优势, 还具有
可量产的能力, 因此是一种非常有前景的NMG制
备技术.

2.4 剧烈塑性变形法 (severe plastic de-
formation, SPD)

SPD技术是制备块体超细晶和纳米晶结构
金属的主要方法之一, 通过在变形过程中引入
大的应变量, 有效细化金属, 从而获得完整大尺
寸块体试样. 实现剧烈塑性变形的方法主要有
高压扭转法 (high pressure torsion, HPT) [11]、等

径角挤压变形法 (equal channel angular pressing,
ECAP) [12]、叠层轧合法 (accumulative roll bond-
ing, ARB) [13]、反复折皱 -压直法 (repetitive corru-
gation and straightening, RCS)等 [14]. 同样的思路
也在制备NMG时所借鉴. 通过剧烈塑性变形在块
体非晶合金中产生剪切带 (shear bands)从而影响
块体非晶合金的微观结构以及原子结构 [15−19]. 通
常随着塑性变形量的增加, 剪切带的密度也会增
加, 可产生剪切带的最小间距一般在 100 nm至几
微米之间. 兰州大学李建功课题组 [20]报道了具有

超高剪切带密度的非晶合金. 他们采用冷轧变形技
术对Pd40Ni40P20非晶合金板材进行多次轧制 (如
图 7所示), 在变形量为 99%的情况下发现平均剪
切带间距只有 31 nm. 这种超高剪切带密度的非晶
合金自由体积比变形前增加了 34%, 同时发现最近

邻原子数下降了 25%左右. 如果假设剪切带之间
的区域原子结构不变, 则会形成一个与图 3 (g)相
类似的结构, 即出现这样一种两相结构: 其中一相
的原子结构与熔融冷却法制备的非晶合金相同, 另
一相的原子结构具有较多的自由体积及下降的最

近邻原子数 (位于剪切带内). 但是, 虽然从微观结
构上看这种剧烈塑性变形后的非晶合金与前面定

义的由颗粒组成的NMG类似, 但最近的分子动力
学模拟结果显示这种方法制备的非晶合金在原子

结构上与传统意义上的NMG有所不同 [21]. 因此
剧烈塑性变形法能否成为一种NMG的制备方法还
有待进一步的研究.

(a)

(b)

(c)

Deformed 30%

Deformed 99%

图 7 (a)双滚轴轧制法的结构示意图; Pd40Ni40P20 非

晶合金板材 (b)在变形量为 30%时的 SEM图, 剪切带最
小间距在几个微米的量级; (c)在变形量为 99%时的 SEM
图, 剪切带平均间距为 31 nm [20]

Fig. 7. (a) Schematic diagram of the double roller
rolling method; The SEM micrographs of the rolled
Pd40Ni40P20 BMG samples with strains of 30% (b)
and 99% (c), the average of shear bands spacing are
several micrometers and 31 nm, respectively. Adapted
with permission from Ref. [20], copyright 2013 Else-
vier.
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3 纳米结构非晶合金的原子结构与
电子结构

通过分子动力学模拟NMG的形成过程 [22], 如
图 8所示, 在一定的压力和温度条件下, 球形纳米
尺度的非晶颗粒开始变形及发生原子互扩散, 最后
形成如图 8 (g)这样一种结构, 即NMG在纳米尺度
上有着结构不均匀性, 由密度相对较高的非晶颗粒
核心区域和密度相对较低的非晶颗粒与颗粒之间

的界面区域所组成.
图 9 (a)和 图 9 (b)分 别 为 IGC法 制 备 的

Fe90Sc10 NMG的表面STM照片 [23]和内部STEM
照片. 样品经过 5 GPa的高压致密化. 样品制样
采用的是聚焦离子束 (FIB)技术. 如图 9 (a)所示,
NMG的表面由 8 nm左右的颗粒组成, 颗粒与颗粒
之间的界面清晰可见. 图 9 (b)为样品内部的微观
结构. 内部虽然致密化程度更高, 但仍可以分辨出
原始颗粒的形状以及颗粒与颗粒之间的界面. 由此
可见非晶颗粒与颗粒之间的界面是客观存在的.
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图 8 分子动力学模拟Ge纳米非晶的形成过程 Ge纳米非晶的原始颗粒尺寸为 5 nm, 在 5 GPa压力和 300 K温度的条
件下压制而成; (b)—(d)纳米非晶截面上的原子密度分布; (e)—(g)截面上的原子分布图; (g)最后形成的NMG原子结构,
整个材料由密度相对较高的非晶颗粒核心区域和密度相对较低的非晶颗粒与颗粒之间的界面区域所构成 [22]

Fig. 8. Molecular dynamic (MD) simulation of the sintering process of a Ge nanoglass. The nanoglass is formed
by sintering nanometer-sized (5 nm diameter) glassy spheres (of Ge) at a pressure of 5 GPa at 300 K. (b)–(d) The
density distribution of Ge atoms in a thin slab of material cut out of the Ge nanoglass parallel to the x-y-plane, as is
indicated above (a); (e)–(g) the atomic distribution of Ge atoms in the thin slab, it may be seen that the nanoglass
consists of a periodic array of dense glassy core regions separated by glass-glass interfaces with a reduced density as
shown in (g). Adapted with permission from Ref. [22], copyright 2009 AIP.
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图 9 IGC法制备的Fe90Sc10 NMG的表面 STM照片 (a)和内部 STEM照片 (b) [23]

Fig. 9. The surface STM image (a) and inner structure STEM image (b) of the Fe90Sc10 NMG prepared by IGC.
Adapted with permission from Ref. [23], copyright 2013 AIP.
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图 10是 采 用 磁 控 溅 射 法 制 备 的

Au46Cu27Si14Al5Pd2NMG的暗场TEM图像和选
区电子衍射 (SAED)图像 [4,10]. 在化学组分无明显
偏聚且厚度较均匀的情况下, 右图中灰白色的区域
代表了低密度的界面区域 (由绿色箭头指示), 而深
灰色区域代表了较高密度的颗粒核心区域. SAED
图案显示两个区域都是非晶结构.

由于电镜的观察区域非常局限, 更有说服
力的证据来自于同步辐射X射线散射实验结果.
图 11 (a)是 IGC法制备的在不同压力下 (分别为
1.5, 3.0和 4.5 GPa)固结的Sc75Fe25 NMG的同步
辐射X射线小角散射结果 [8]. 三种不同压力下固结
的NMG的SAXS曲线都显示有两个不同的组分构
成: 一个符合幂律分布的组分 (power-law compo-
nents)和一个叠加其上的驼峰. 幂律组分是由于样
品内部无规则的电子密度波动或是表面粗糙度而

引起的, 但叠加其上的驼峰符合NMG具有两个不
同密度区域组分的结构模型. 正电子湮灭谱 (PAS)
的测试结果同样符合这个结构模型. 正电子湮灭
谱可用来研究非晶材料中的自由体积. 如图 11 (b)
所示 [8], 4.5 GPa压力下形成的Sc75Fe25 NMG的
PAS谱中有两组不同的正电子寿命时间, 其中一组
τ1为 169 ps, 另一组 τ2为 285 ps, 平均正电子寿命
τm为 209 ps. 由于纳米空位 (nanovoids)的正电子
寿命在350—500 ps之间, 因此测试结果表明NMG
材料内部并没有纳米空位存在. τ1(169 ps)比理论
预测的在Fe或Sc中的一个空位的正电子寿命略
短 [24,25], 而 τ2(285 ps)约为两个空位的正电子寿
命. 此外, 通过测量同化学组分的熔融冷却法制备
的非晶条带样品, 发现其只有一组正电子寿命且非
常接近 τ1

[26,27], 因此 τ1被认为是源于非晶颗粒核

心区域, 而 τ2来自于自由体积较大的界面区域.

Au46Cu27Si14Al5Pd2
Glassy regions

Interfaces

2 nm

图 10 磁控溅射法制备的Au46Cu27Si14Al5Pd2 NMG的高分辨TEM图像 灰白色区域是非晶颗粒的界面区域, 深灰色
区域是非晶颗粒的内部区域, 不同区域的 SAED图案显示两个区域都是非晶结构 [4]

Fig. 10. The micrograph on the right side displays a dark field TEM image of a Au46Cu27Si14Al5Pd2 NMG prepared
by magnetron sputtering. The gray areas are the interface rigion, and the dark grey areas are the inner regions of
the amorphous grains. The micrographs on the left side are the selected area electron diffraction (SAED) patterns
of the glassy regions and the interfaces between them. The diffuse rings of both regions indicate the non-crystalline
structures of both regions. Adapted with permission from Ref. [4], copyright 2013 John Wiley & Sons, Inc.
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图 11 (a) IGC法制备的在不同压力下固结的 Sc75Fe25 NMG的同步辐射X射线小角散射曲线; (b) 4.5 GPa压力下形成
的 Sc75Fe25 NMG的正电子湮灭谱 [8]

Fig. 11. (a) SAXS curves of Sc75Fe25 NMG consolidated at different pressures; (b) positron lifetime of components
τ1 (red line), τ2 (green line) and mean positron lifetime τm (blue line) of the Sc75Fe25 NMG consolidated at 4.5 GPa.
Adapted with permission from Ref. [8], copyright 2012 ACS.
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图 12 不同类型的Fe90Sc10非晶合金在 295 K下的穆斯堡尔谱图 图中 (c)代表熔融冷却法制备的非晶条带, (d)代表
IGC法制备的 5 nm的非晶粉末, (e)代表将 5 nm 的非晶粉末压制而成的NMG, 未压缩的非晶粉末和非晶条带的穆斯堡尔
谱是一样的 [23]

Fig. 12. Moessbauer spectra of Fe90Sc10 recorded at 295 K for the rapid quenched ribbon (c), the 5 nm nano-sphere
powder prior to consolidation (d), and the NMG produced by consolidating the 5 nm powder (e). Adapted with
permission from Ref. [23], copyright 2012 APS.

图 12是采用穆斯堡尔谱 (Moessbauer mi-
croscopy, MS)研究Fe90Sc10 NMG磁性的结果 [23],
测试温度为 295 K. 图中曲线 (c)是熔融冷却法制
备的Fe90Sc10非晶条带样品的MS曲线, 曲线 (d)
是 IGC法制备的 5 nm Fe90Sc10非晶粉末的MS测
试结果, 曲线 (e)是将 5 nm的非晶粉末压制而成的
Fe90Sc10NMG的MS结果. 对比曲线 (c)和 (d)可
知, 熔融冷却法制备的Fe90Sc10 非晶条带与 IGC
法制得的 5 nm的Fe90Sc10非晶粉末的MS测试结
果一致, 在295 K时, 两者都显示顺磁性. 而将 IGC
法制得的5 nm的Fe90Sc10非晶粉末压制成块体后,
其MS曲线发生了极大的变化, 出现了 5个吸收峰,
显示了明显的铁磁性. 对比Fe90Sc10非晶粉末和
压制后的块体的磁性变化和结构变化, 合理的解
释就是在粉末压制过程中出现了一种新的原子

和电子结构, 引起了材料磁性的改变. 保留 5 nm
Fe90Sc10非晶粉末的MS测试曲线 (图 (e)中的蓝色
虚线), 对曲线 (e)进行拟合, 得到了图中的红色曲
线 (6个吸收峰代表具有铁磁性). 根据NMG的结
构模型, 很容易理解这种磁性变化的产生. IGC法
制备的 5 nm Fe90Sc10非晶粉末具有与同组分的非
晶条带样品相同的原子和电子结构. 但将非晶粉

末压制成NMG后, 由于在界面处产生了一个密度
相对较低的区域. 这种界面区域的密度变化引起
了该区域原子结构和电子结构的变化, 从而导致界
面区域出现了铁磁性. 事实上, NMG的非晶颗粒
核心区域和界面区域的不同电子结构并不仅限于

Fe90Sc10 NMG, 也适用于其他NMG材料 [6,28−34],
例如Pd72Fe10Si18, Fe50B50和各种ScFe NMG.

如图 13 (a)所示, 通过对比Fe90Sc10 NMG和
Fe90Sc10熔融冷却非晶带材的径向分布函数
(RDF), 发现NMG的中程有序度更高 [35]. NMG
的中程有序度延伸超过10 Å, 而带材的中程有序度
超过 10 Å后明显衰减. 图 13 (a)中的插图是RDF
第一个峰的放大图, 通过对第一个峰的面积积分,
发现平均最近邻原子数从熔融冷却非晶带材的

11.3下降到了NMG的 10.5, 符合NMG具有低密
度区域的预测. 根据NMG的结构模型, 以熔融冷
却非晶带材的RDF代表NMG中非晶颗粒核心区
域, 在考虑两个非晶区域的不同比例后 (根据穆斯
堡尔谱测试结果)将NMG的RDF减去熔融冷却
非晶带材的RDF, 得到的差值RDF如图 13 (b)所
示, 可见界面区域具有更高的中程有序度. 如果
将图 13 (b)中的差值RDF与bcc-Fe的RDF相对比
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(见 13(b)中的插图), 可以发现两者具有几乎同样
的峰的个数和峰位, 这个结果暗示了界面区域的原
子结构可能与bcc-Fe的原子排列较接近.

所有这些观察表明NMG的结构符合以下的两
相模型 [3,4]: 一个相来源于熔融冷却法制备的非晶
合金颗粒的核心区域; 另一个相来源于这些非晶
合金颗粒之间的界面区域. 目前所有的观察似乎
表明, 第二相代表一种新的非晶物质状态, 就原子
和电子结构而言不同于常规的熔融冷却得到的非

晶态. 事实上, 非晶界面区域的原子弛豫可能导
致界面的原子结构接近最低自由能的排列. 这个
推论与以下的观察一致: 1)发现Fe90Sc10 NMG的
所有界面区域的穆斯堡尔光谱是相同的; 2)对
Pd72Fe10Si18 [6]或Fe90Sc10 [23] NMG长时间在Tg

温度下的退火发现代表界面区域的MS曲线并不
出现变化. 这些结果表明一个NMG样品的所有非

晶/非晶界面会弛豫到具有最小自由能的相同原子
结构. 显然, 这与纳米晶材料中晶界是完全不同的
(如图 14所示). 不同晶粒边界的原子结构以及它们
的穆斯堡尔光谱会由于局部晶体学条件而不同 (如
形成边界的两个晶粒之间的取向关系). 此外, 由
于NMG 的界面区域中的原子弛豫降低了这些区
域的自由能, 该过程增强了对于相同化学组分的熔
融冷却非晶材料的热稳定性. 据报道, 磁控溅射法
制备的Au52Ag5Pd2Cu25Si10Al6 NMG (图 15 (a),
(b))的Tg及结晶温度 (Tx)比相应的熔融冷却非晶
带材高大约25 K [4,10]. 与Au52Ag5Pd2Cu25Si10Al6
NMG相比, 同化学组分的非晶带材显示出更窄的
过冷液体区域 (图 15 (a), (b)中的Tx-Tg), 这表明与
NMG相比, 同组分熔融冷却非晶带材的热稳定性
降低.
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图 13 (a) Fe90Sc10非晶带材 (红色曲线)和Fe90Sc10 NMG的径向分布函数; (b) Fe90Sc10 NMG界面原子排列的径向
分布函数 (RDF) [4]

Fig. 13. (a) Radial distribution function (RDF) of a Fe90Sc10 amorphous ribbon produced by melt spinning (red
curve) and of a Fe90Sc10 NMG; (b) RDF of the interfaces in a Fe90Sc10 NMG, which is obtained by subtracting
from the RDF of the NMG to that of the ribbon (keeping in mind the different volume fraction of the glassy regions
in both materials). Adapted with permission from Ref. [4], copyright 2013 John Wiley & Sons, Inc.
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different orientations
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图 14 晶界 (a)与非晶界面 (b)的示意图 晶界的特征是具有增强的自由体积以及相比于晶粒而言更高的无序度, 而非晶
界面的特征是具有增强的自由体积以及相比于非晶颗粒而言更高的有序度

Fig. 14. The schematic diagrams of grain boundary (a) and amorphous grains interface (b). The features of grain
boundary are the enhanced free volume of atoms and the more disorder arrangement of atoms in the boundary
comparing to that in the grains. The features of amorphous grains interface are the enhanced free volume of atoms
and the more order arrangement of atoms in the interface comparing to that in the amorphous grains.
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图 15 (a)磁控溅射法制备的Au52Ag5Pd2Cu25Si10Al6
NMG的DSC曲线; (b)具有相同化学组成的熔融冷却法
制备的非晶带材的DSC曲线 [4]

Fig. 15. DSC curves of an as-prepared Au52Ag5-
Pd2Cu25Si10Al6 NMG (a) and a glassy ribbon (b)
with the same chemical composition. Adapted with
permission from Ref. [4], copyright 2013 John Wiley
& Sons, Inc.

这个结论也与结晶核首先出现在非晶颗粒核

心区域内而不是在界面区域中的观察一致 [36]. 最
近, 在 IGC法制备的Cu50Zr50 NMG和脉冲电沉积
法制备的Ni80P20 NMG中也观察到了同样的热稳
定性增强的效应.

4 纳米非晶合金的新性能

NMG界面区域新的非晶态原子和电子结构使
NMG产生了新的性能 (相对于同化学组分的熔融
冷却非晶材料).

4.1 磁学性能

非晶合金的软磁特性是其最受关注的性能之

一. NMG界面区域新的原子和电子结构使NMG
产生了不同的磁性. 图 16是在室温下Fe90Sc10
NMG和同化学组分的熔融冷却非晶条带的M -
H曲线 [23]. Fe90Sc10 NMG在室温下显示了明显
的铁磁性, 而相应的熔融冷却非晶条带却表现出
了顺磁性. 这是由于在Fe90Sc10 NMG的界面低
密度区域内, Fe原子和Fe原子的间距变大. 根据
Bethe-Slater曲线 [37]所指出的Fe 原子的交换耦合
常数J随其原子间距的增加而增大的趋势, 可以解
释界面出现铁磁性的现象.

4.2 力学性能

非晶合金具有优异的力学性能, 是迄今为止最
强的金属材料 (屈服强度和断裂韧性最高), 但在应
用中最大的问题是其脆性 [38−40]. NMG有大量均
匀分布的非晶界面, 界面区域原子具有较大的自由
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图 16 Fe90Sc10NMG(红色)和相应的熔融冷却非晶条带 (绿色)在 300 K温度下的M -H曲线 [23]

Fig. 16. Magnetization curves (magnetization vs. external magnetic field) of a Fe90Sc10 NMG (red) and a melt-spun
ribbon (green) at 300 K with the same chemical composition. The ribbon exhibits paramagnetic behavior, while the
NMG shows a curve characteristic for ferromagnetic materials. Adapted with permission from Ref. [23], copyright
2012 APS.
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体积, 容易成为剪切带形核区, 导致在变形过
程中出现多重交叉剪切带, 能够承受更大的变形
量 [41−45]. 图 17是Sc75Fe25 NMG和同化学组分的
熔融冷却非晶条带的微柱压缩实验结果 [46](微柱
直径 300 nm, FIB技术制备). Sc75Fe25 NMG在大
约 1270 MPa的应力下屈服. 超过屈服点, NMG
表现出超过 50%的塑性变形能力, 断裂应力约为

1950 MPa. 相应的非晶带材显示出明显的脆性
断裂特征. Sc75Fe25非晶条带在 1530 MPa的应力
下屈服, 并出现一个约 0.3 GPa 的应力跌落, 如
图 17 (c)中的A点所示, 产生了第一个贯穿样品的
剪切带. 随后在 1900 MPa和 2200 MPa 的应力下
再次出现灾难性的断裂滑移 (如图 17中B点和C

点所示). 它们断裂后的塑性变形小于1%.
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图 17 (a) Sc75Fe25 NMG和同化学组分的熔融冷却非晶条带的微柱压缩应力 -应变曲线; (b) NMG压缩后的TEM照片;
(c)同化学组分非晶条带压缩后的TEM照片 [46]

Fig. 17. (a) The compressive stress-strain curves of the Sc75Fe25 NMG and the melt quenched ribbon with identical
chemical composition; post-mortem TEM pictures of (b) NMG pillar and (c) ribbon pillar. Adapted with permission
from Ref. [46], copyright 2015 Elsevier.
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图 18 (a) Sc75Fe25 NMG和同化学组分的熔融冷却非晶条带的TEM原位拉伸实验的应力 -应变曲线; (b)条带样品断裂
后的TEM照片; (c)拉伸过程中的实时图像 [46]

Fig. 18. (a) The in situ TEM tensile stress-strain curves of the Sc75Fe25 NMG and the melt quenched ribbon with
identical chemical composition; (b) tensile sample of the ribbon after test; (c) frames extracted from the recorded
movie. Adapted with permission from Ref. [46], copyright 2015 Elsevier.
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除压缩塑性得到改善外, NMG的拉伸塑性也
得到了极大的提升. 图 18是Sc75Fe25 NMG和同化
学组分的熔融冷却非晶条带的TEM原位拉伸实验
结果 [46] (骨状拉伸样品宽 400 nm, 厚 400 nm, 长
1600 nm, FIB技术制备). 从图 18 (a)可知NMG样
品在约1.3 GPa的应力下屈服,此时的应变为5.2%.
然后NMG开始进入塑性变形阶段并呈现应变软化
特征. 从图 18 (c)中可以观察到NMG在均匀形变
至 c4时开始出现颈缩现象, 在测试过程中最大达到
约18%的拉伸应变量. 相对于Sc75Fe25 NMG 的这
种塑性变形行为, Sc75Fe25非晶条带表现出典型的
脆性断裂特征. 在拉伸过程中, 非晶条带开始发生
弹性变形, 然后在 1.8 GPa的应力下断裂, 没有任
何可测量的塑性变形量. 断裂面与应力方向呈 45◦

角, 在SEM的观察中断裂面光滑平整, 没有发现任
何特征形貌.

4.3 生物相容性

非晶合金由于其高强度, 弹性极限大和优异的
耐腐蚀性被认为是有前途的生物材料 [47−50]. 但是,
目前非晶合金的生物相容性还不能令人满意. 而
另一方面, 已知一种材料的细胞反应明显受到植入
材料的微结构、表面结构和化学组分的影响 [51−53],
因此, 通过NMG可以控制材料的微结构以及表面
结构的特点使NMG有了作为植入材料的能力. 这
种方法可以为设计具有更好的生物相容性的非晶

合金材料提供新的可能性. 为了研究NMG的纳米
级微观结构对生物活性的影响, 陈娜等在不同基底
上采用磁控溅射法制备了Ti34Zr14Cu22Pd30 NMG
表面层. 将在Ti34Zr14Cu22Pd30 NMG的自由表面
上成骨细胞的增殖与同组分熔融冷却非晶条带的

自由表面上的成骨细胞的增殖进行比较 [54,55](如
图 19所示). 一天后, 在两种材料的表面上观察
到细胞增殖没有显著差异. 然而, 在七天后, 与
Ti34Zr14Cu22Pd30熔融冷却非晶条带的表面相比,
NMG表面上的细胞密度比条带表面的密度高约15
倍.

4.4 催化性能

有机硅烷醇通常被作为形成硅基聚合物材料

的结构单元 [56,57]以及金属催化耦合反应中的耦合

剂. 从环保的角度来看, 通过用水的氧化过程去除
硅烷的方法是极具吸引力的. 从图 20可以看出, 磁
控溅射法制备的Au52Ag5Pd2Cu25Si10Al6 NMG通

过水的氧化过程表现出比相应的熔融冷却非晶条

带更高的去除硅烷的催化活性 [4]. 在水中加热二甲
基苯基硅烷时, Au52Ag5Pd2Cu25Si10Al6 NMG催
化反应的产率 (在 20 ◦C下24 h后)是93%, 在相同
条件下Au52Ag5Pd2Cu25Si10Al6非晶条带催化产
率极低.
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图 19 具有相同化学组成 (Ti34Zr14Cu22Pd30)的NMG
表面和熔融冷却非晶条带表面处的细胞增殖与生长时

间的函数图, 右侧的两个显微照片显示 (在AFM图片的
形式)生长七天后两种材料表面上的成骨细胞的密度 (绿
色), 上方显微照片显示NMG表面上的成骨细胞 [55]

Fig. 19. Cell proliferation at the surface of a NMG
and at the surface of a melt-spun ribbon with the same
chemical composition (Ti34Zr14Cu22Pd30) as a func-
tion of the time of growth. The two micrographs on
the right side display (in the form of AFM pictures) the
density of osteoblasts (green color) on the surfaces of
both materials after a growth time of 7 days. The up-
per micrograph shows the osteoplast population on the
surface of the NMG. Adapted with permission from
Ref. [55], copyright 2013 Beilstein-Institut.
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图 20 在 20 ◦C和 1 atm下, Au52Ag5Pd2Cu25Si10Al6
NMG和具有相同化学组成的熔融冷却非晶条带对二甲基
苯基硅烷的催化氧化反应曲线 [4]

Fig. 20. The curves of oxidation of dimethylphenyl-
silane at 20 ◦C and 1 atm, if the oxidation reaction
is catalyzed by a Au52Ag5Pd2Cu25Si10Al6 NMG and
a rapid quenched ribbon with the identical chemical
composition. Adapted with permission from Ref. [4],
copyright 2013 John Wiley & Sons, Inc.
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5 多组分纳米结构非晶合金

前面讨论的都是基于单一组分的NMG, 即

NMG的高密度核心区域和低密度界面区域都具有
相同的化学组分. 但是, 如果考虑将多种化学组分
的纳米非晶颗粒均匀混合后, 多组分 NMG 将会出
现不同组分的高密度核心区域以及不同组分的低密
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图 21 FeSc/CuSc多组分NMG的HRTEM图像 (a)和明场TEM图像 (b), (a) 中插图是FFT图像, (b)中插图是 SAED图像;
(c) FeSc/CuSc多组分NMG的 STEM图像; (d)—(f)分别是Cu, Fe和 Sc的元素分布图像; (g) FeSc/CuSc多组分NMG的M -H
曲线; (h) FeSc/CuSc多组分NMG 的磁化强度随FeSc组分比例的变化的曲线 [58]

Fig. 21. (a) The HRTEM and (b) the bright field (BF) TEM images of a FeSc/CuSc multi-component NMG, the inset
in (a) is a fast Fourier transform (FFT) pattern, the inset in (b) is the SAED pattern; (c) the STEM image, (d)–(f)
the corresponding compositional mappings of Cu, Fe and Sc, respectively; (g) the M -H curves of the FeSc/CuSc multi-
component NMG and (b) the magnetization variation with different atomic percentages of the FeSc component in the
FeSc/CuSc multi-component NMG. Adapted with permission from Ref. [58], copyright 2015 Royal Society of Chemistry.
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度界面区域. 这是熔融冷却法所无法获得的结构,
必将极大地拓宽非晶合金的各种特性. 陈娜等 [58]

研究了 IGC法制备Fe90Sc10和Cu64Sc36两种纳米
非晶颗粒混合后得到的NMG, 如图 21所示. TEM
观察结果表明该双组分NMG具有典型的非晶结
构. 图 21 (d)—(f)分别是Cu, Fe, Sc的元素分布图,
可以看到三种元素的分布非常均匀. 在这里尤其
值得注意的是Fe和Cu在晶态下是不混溶的. 通过
这种方法制备多组分NMG将可以获得一些新的
材料, 并且产生独特的性能. 如图 21 (g)和图 21 (h)
所示, 通过制备不同比例的Fe90Sc10/Cu64Sc36双
相NMG, 可以实现对材料磁性的调控. 到目前为
止, 还没有更多关于多组分NMG材料制备和性能
的研究报道. 然而, 通过多组分NMG开发新材料
并获得各种新的物理、化学特性将成为未来NMG
的重要研究方向.

6 展 望

目前的各种研究报道和实验观察表明NMG具
有不同于传统熔融冷却法制备的非晶合金的原子

结构和电子结构, 这也是为何NMG的性能不同于
传统非晶合金的原因. 正是由于NMG中的原子结
构和电子结构可以调节, 才使得其拥有了和晶体材
料一样的性能调控能力. 因此在晶体材料中适用的
大量技术也可以使用到非晶体材料中来. 根据晶体
材料在大多数技术发展中的重要性, 可以想象在未
来, NMG的新特性可以应用于各种新技术的开发,
人类将可能迎来一个全新的 “非晶时代” [3−5].

感谢许多同事和合作者的帮助和不断的支持, 特别
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专辑: 非晶物理研究进展

块体非晶合金的韧塑化∗

吴渊 宋温丽 周捷 曹迪 王辉 刘雄军 吕昭平†

(北京科技大学, 新金属材料国家重点实验室, 北京 100083)

( 2017年 6月 15日收到; 2017年 7月 16日收到修改稿 )

块体非晶合金因其独特的原子结构而具有许多优异的力学性能, 成为近年来材料领域的研究热点之
一, 但是由于其在变形过程中的室温脆性和应变软化等关键问题一直制约着其实际工程应用. 为解决此
问题, 块体非晶合金领域的研究者们提出了多种方案, 包括通过在非晶合金中调控其内禀特性如弹性常
数、结构不均匀性, 通过外加手段改变其应力及缺陷状态, 通过外加和内生的方法在非晶基体中引入晶态
增强相等方式, 获得了一系列力学性能优异的块体非晶合金及其复合材料. 特别是利用 “相变诱导塑性”
(transformation-induced plasticity, TRIP)概念研制出的块体非晶合金复合材料, 同时具有大的拉伸塑性和
加工硬化能力. 本文围绕块体非晶合金的韧塑化这个关键科学问题, 对单相非晶及非晶复合材料的韧塑化方
案及机理进行了综述, 着重介绍了TRIP韧塑化块体非晶合金复合材料的制备、性能、组织调控及韧塑化机理
等, 并对此领域的未来发展进行了展望.

关键词: 块体非晶合金, 韧塑化, 相变诱导塑性, 非晶形成能力
PACS: 61.43.Dq, 62.20.fq, 81.30.Kf, 77.84.Lf DOI: 10.7498/aps.66.176111

1 引 言

非晶态合金又称金属玻璃 [1], 有别于传统金属
材料中原子以三维长程有序排列的晶体结构, 非晶
态合金的原子排列短程有序而长程无序 [2], 内部没
有晶粒、晶界、位错以及层错等缺陷. 这种特殊的原
子排列和微观结构, 使非晶合金与传统晶态合金相
比具有优异的力学、磁学和耐蚀性能, 如高强度、高
硬度、高断裂韧性、高弹性极限、过冷液相区超塑性

变形能力、高饱和磁感强度以及低矫顽力等 [3,4], 在
软磁功能材料、电子器件、耐蚀涂层和结构材料领

域有着巨大的应用前景. 目前, 经过近四十年的发
展, 利用非晶合金优异的软磁特性, Fe基非晶薄带
取代传统硅钢材料制备的变压器铁芯已经进入了

商业应用阶段, 在日本、美国、欧洲和我国, 大批量
非晶连续带材生产线早已建成并投入生产, 给人类
社会带来巨大的经济和环境效益. 另外, 利用非晶

态合金优异的耐蚀性能制备的非晶涂层已经在耐

蚀管道、电池电极以及水轮机上达到了实用阶段.
但是, 无论是已有的功能性应用, 还是存在巨

大潜力的结构性应用上, 非晶合金的实际工程应用
都受到其力学性能上的缺陷——室温脆性和应变
软化的影响和制约. 不同于晶态金属以位错或孪晶
变形的机理产生塑性形变, 非晶合金的室温塑性变
形主要是通过高度局域化的剪切进行, 材料发生屈
服后, 塑性变形主要集中于数量有限且初始厚度仅
有几十纳米的剪切带中, 不能承受后续的加载, 常
表现出灾难性的脆性断裂特征 [5]. 即使少数非晶合
金体系在压缩加载时表现出一定的塑性变形能力,
但由于局域的剪切带附近黏度急剧下降, 发生剪切
软化 [6], 也无法同晶态金属材料一样产生加工硬化
能力, 即在真应力 -应变曲线中表现出加工软化的
特性. 因此, 室温脆性与应变软化现象已经成为非
晶合金的 “阿喀琉斯之踵”, 其高强度高断裂韧性等
优异的力学性能在实际服役过程中无法体现出来,
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极大地限制了非晶合金作为结构材料的工程性推

广与应用. 如何实现非晶合金的韧塑化是其在结构
材料方面广泛应用所面临的重要挑战.

通过控制材料的微观组织进而得到相应的力

学性能是材料科学的主要命题之一. 对于晶态金属
材料, 由于其塑性变形一般通过位错的运动产生,
其力学性能的调控一般通过晶界、第二相粒子或孪

晶同位错的相互作用实现. 但是, 非晶合金的塑性
变形主要基于其高度局域化的非均匀剪切变形模

式 [7], 其塑性变形能力与剪切带的形成、扩展与增
殖密切相关 [6]. 基于此, 在非晶合金中通过调节其
内禀特性如弹性常数或多尺度 (纳米至微米级)的
非均匀结构, 使其在变形过程中有效地阻碍单一剪
切带的快速扩展, 进而促进剪切带的萌生、增殖与
相互交叉, 以提高非晶合金中剪切带的数量, 降低
非均匀变形的局域化程度, 是目前单相非晶合金韧
塑化的主要手段.

由于非晶合金应变软化的本征特性, 为了得到
加工硬化能力, 需要引入具有加工硬化能力的第二
相来补偿非晶相的软化, 在促进多重剪切带形成的
同时提高其加工硬化能力. 非晶合金中第二相的引
入主要包括内生和外加两种方法. 内生非均匀性结
构主要包括: 通过正混合热元素添加得到的纳米级
非晶团簇 [8,9], 通过非晶晶化或在塑性变形阶段生
成的晶体相 [10,11]以及在冷却过程中从熔体中原位

生成的晶体第二相粒子等 [12−16]. 外加非均匀性结
构则主要包括脆性的陶瓷颗粒 [17], W丝 [18]、多孔

金属 [19]以及人造缺陷等 [20,21]. 其中最为有效的韧
化手段便是从熔体原位生成晶态第二相, 制备非晶
复合材料, 通过调整第二相的结构、尺寸、体积分
数和分布等, 使得第二相可以有效抑制剪切带的迅
速扩展, 促进剪切带增殖, 进而获得拉伸塑性. 但
遗憾的是常规的非晶复合材料中, 晶体相带来的加
工硬化往往无法对非晶基体的软化进行有效的补

偿, 复合材料的宏观性能依然表现出加工软化的
特征, 材料达到屈服点后颈缩便随之发生 [13,15,22],
无法满足实际工程的需要. 近年的研究发现, 通过
将 “相变诱导塑性” (TRIP)效应引入非晶复合材料
中, 可以有效地补偿非晶基体的应变软化, 获得大
的拉伸塑性和加工硬化能力 [23]. 通过在非晶基体
中引入可发生 “形变诱导相变”的第二相晶体, 变
形过程中相变有效地松弛了非晶 -晶体界面处的应
力集中并以其优异的加工硬化能力抵消非晶基体

变形所产生的应变软化, 使材料整体产生加工硬

化 [24−34]. 这方面的研究为克服非晶合金室温脆性
和应变软化提供了新的思路, 极大地提升了非晶合
金潜在的结构应用.

本文围绕非晶合金韧塑化的研究, 总结了通过
不同尺度非均匀结构韧塑化非晶合金的方法, 并
着重讨论了TRIP效应增韧的非晶复合材料的制备
-结构 -性能之间的关系, 对非晶合金韧塑化的研究
热点问题和挑战进行了简单的阐述.

2 非晶合金韧塑化的方法、途径及
相关机理

块体非晶合金在受载时通常沿主剪切带无预

警式的脆性断裂失效, 因此要提高其综合力学性
能, 必须有效阻碍单一剪切带的快速扩展, 促进多
重剪切带的形核、萌生及交错. 围绕这一目标, 几十
年来非晶领域的研究人员从多个方面进行了大量

的研究工作, 提出了诸多不同的非晶合金韧塑化方
法. 主要可分为以下几个大类.

2.1 基于内禀特征的塑韧化

2.1.1 提高泊松比

泊松比 (ν)或者体弹性模量与剪切模量的比值
(B/µ)反映了在受力过程中剪切带形成相对于体
积变化的难易程度, 与材料的化学键和结构密切
相关 [35]. 统计表明, 非晶合金的泊松比与材料的
断裂韧性KIC值成正比关系, Lewandowski等 [35]

和Demetriou等 [36]认为, 泊松比ν > 0.31—0.32的
非晶合金往往表现出更好的韧塑性. 泊松比与塑
性的对应关系为设计大塑性的金属玻璃提供了一

条可行的思路. 2011年, Demetriou等 [37]制备的

大泊松比 (ν = 0.42)的Pd79Ag3.5P6Si9.5Ge2非晶
合金, 其断裂韧性可以同目前韧性最好的金属材
料 (如低碳钢等)相媲美. 在成本更低的Zr基非晶
中, He等 [38]以及Xu和Ma [39] 研究了Zr-TM -Al
(TM为过渡族元素Co, Ni, Cu)非晶合金的断裂韧
性, 其制备的Zr61Ti2Cu25Al12 (ZT1)合金泊松比
为 0.367, 具有超高的断裂韧性. 这类合金在结构
特征上, 二十面体的数量随着Al元素含量的减少
而减少, 由于二十面体短程序团簇的剪切抗力高,
二十面体团簇减少可以减缓应变的局域化, 提高非
晶合金的变形能力. 基于此, 他们提出高韧性的非
晶合金一般存在于富主元的合金成分中, 在常规的
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ZrCuAl体系合金中, 富Zr的成分兼具高玻璃形成
能力和高剪切转变能力. 由于非晶合金的弹性常数
与各元素的弹性常数往往符合混合原则 [40], 因此,
基于泊松比的韧性非晶合金成分设计在其他合金

体系里也具有重要的参考价值和指导意义.

2.1.2 引入结构不均匀性

2007年, Liu等 [41]开发出了多种具有超大压

缩塑性 (图 1 )的块体非晶合金. 透射电镜 (TEM)

结果表明, 在其非晶结构内部存在着一些脆性非晶
合金所不具备的软区包围着硬区的结构. 剪切转化
区 (STZ)是剪切带的形核核心 [42], 在应力下会发
生局部原子结构的重新排列. 非晶内部某个区域
发生切变的能力取决于其局部的组织结构 [43], 而
作为剪切带形核核心的STZ在软区更易优先形成.
剪切带在形成之后的扩展过程中又被硬区所阻碍,
进而改变了剪切带的扩展方向, 促进了剪切带的增
殖, 从而带来了优异的压缩性能.
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图 1 (a)室温下 S2的真应力应变曲线, 插图为 S1和 S3对应的真应力应变曲线; (b)压缩后的 S1, S2, S3试样;
(c) 被弯折成不同形状的 S2; (d)不同应变量下 S2的宏观形貌; (e) S2 的TEM图像表明硬区被软区 (分别对应衬
度更暗和更亮的区域)包围; (f) HRTEM图像显示其具有非晶的特性; (g) S1也具有同样的结构; (h)而在传统的脆
性非晶合金 Zr59.63Cu15.75Ni14.62Al10中则没有观察到这一结构 [41]

Fig. 1. (a) True stress-true strain curve of S2 tested at room temperature; the inset shows that of S1
and S3; (b) compressed flakes of S1, S2, and S3; (c) S2 bent into different shapes, showing exceptional
deformability; (d) appearance of S2 deformedto various nominal strains; (e) TEM image of S2 showing dark
regions surrounded by bright regions (corresponding to hard and soft regions, respectively); (f) HRTEM
images show maze-like patterns that confirm the glassy nature of the BMG; (g) TEM image of S1; (h) TEM
image of conventional brittle Zr59.63Cu15.75Ni14.62Al10 BMG [41].

如今, 非晶合金中的结构不均匀性已经被广
泛证实 [44−46]. Chen等 [44,47]通过改进动态原子力

显微技术直接观察了纳米尺度非晶材料结构不均

匀性及流变单元, 并结合同步辐射实验和计算机
模拟揭示了共价键在稳定非晶合金结构中的作用.
Wagner等 [45]的研究表明, 非晶合金中原子或分子
团簇的局部势能随着空间的不同而显著变化, 非
晶合金中原子堆垛的不同也会导致弹性常数随着

空间的不同而不同. 原子力声学显微镜研究表明,
PdCuSi非晶合金体系中, 在小于 10 nm的尺度下,
局部模量M呈现出明显的不均匀性. 此外, 研究
表明, 非晶合金的结构不均匀性会显著影响其韧
塑性及其他性能. Kim等 [48]发现Cu47.5Zr47.5Al5
非晶合金中存在尺度为 10—20 nm的相分离. 此
外, 除了纳米尺度的相分离外, 该成分还具有宏观
尺度的相分离, 这两种尺度的相分离现象都能促
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进变形时多重剪切带的产生, 使得Cu47.5Zr47.5Al5
具有16%的塑性及一定的加工硬化能力. Du等 [49]

在ZrCuNiAl体系中发现了微米尺度的化学不均匀
性, 软的非晶相包围硬的非晶相的特殊结构有助于
剪切带的萌生、交错及增殖, 从而带来更优异的力
学性能. Park 等 [50]的研究结果也表明, 通过调控
成分或控制冷速等引入不均匀性的方法, 非晶合金
可获得4%左右的压缩塑性. Pan等 [8,51]在CuZrAl
体系中添加少量的Ta和Fe, 制备出了具有 10%左
右压缩塑性的非晶合金. TEM研究发现, Fe的加
入使Cu44Zr47Al7Fe2呈现出明显的相分离, 相分离
形成的不均匀结构会促进多重剪切带的形成.

2.2 基于外在因素的非晶合金韧塑化

2.2.1 尺寸效应

非晶合金的试样尺寸对其塑性有着显著的影

响, 即非晶合金的塑性呈现出明显的尺寸效应, 试
样的尺寸越小, 其压缩塑性越大. Wu等 [52]发现相

同成分、相同状态的非晶合金断裂时存在相同的

临界面能量密度, 由于加载过程中的弹性能施加在
剪切面上达到临界面能量密度的速度受到试样尺

寸的影响, 尺寸更小的试样达到临界面能量密度的
速度更慢, 能够产生更多的剪切带, 呈现更多的锯
齿流变, 因此表现出更大的宏观塑性. 同时, 测试
机器的刚度也会显著影响非晶合金的测试塑性, 实
验机器刚度更小、试样尺寸更大做压缩实验时, 反
作用于试样上的弹性能更大, 在剪切带扩展时更
容易造成试样断裂, 因而所测得试样塑性更小 [53].
Wang等 [20]认为非晶合金的失稳过程是由剪切带

失稳指标SBI决定的, SBI与样品的尺寸成正比,与
测试机器的刚度成反比. Xie和George [54]也发现,
小尺寸的Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5非晶合金样品
屈服后表现为稳定的剪切带扩展并具有一定的塑

性变形能力, 断口呈现出有别于脆性非晶典型脉状
花纹的光滑形貌.

当试样的尺寸减小到纳米级别时, 变形模式
会发生显著改变 [55,56]. Sui等 [57] 的研究结果表明,
当样品尺寸减小到纳米级 (此例中约为100 nm)时,
样品可以达到 45%左右的拉伸塑性. Jang等 [58]研

究发现: 纳米级尺寸的非晶合金, 其表现出的最高
强度及韧脆转变时的临界值是不同的. 当样品尺
寸大于临界值d∗时, 材料表现出由剪切带扩展主
导的无塑性灾难性断裂, 当样品尺寸小于d∗时, 剪

切带扩展前会优先发生均匀的塑性变形. Wu等 [59]

认为, 非晶合金的拉伸剪切断裂过程可以分为三个
阶段: 自由体积的增殖和合并, 空隙的形成以及剪
切裂纹的最终快速扩展. 因此, 非晶合金拉伸剪切
变形过程中的尺寸效应便可以理解为: 当试样尺
寸减小到比等价剪切位移还小时, 非晶合金的剪切
变形便会由非稳态转变为稳态, 相应的宏观脆性也
会由此转变成宏观塑性, 甚至在微观尺度下发生
颈缩.

2.2.2 应力状态

非晶合金的表面应力状态对其塑性变形行为

有着显著的影响, 已有研究表明, 剪切带倾向于从
试样的表面产生, 因此, 可以通过对非晶合金表面
应力状态的改变来提高其塑性变形能力. Zhang
等 [60]提出了一种通过控制材料残余应力来获得塑

性的方法. 通过对非晶合金进行表面喷丸处理, 使
材料表层的硬度随之下降并产生一定的残余压应

力, 从而在变形过程中促进了大量剪切带的萌生.
Wang等 [61]通过表面机械研磨处理的方法使得非

晶合金的表面形成了梯度化玻璃结构. 这种结构可
以有效地促进多重剪切带的形成, 进而延缓非晶合
金的断裂. Sarac和Schroers [21]提出了一种可自主

改变非晶合金表面应力状态的方法, 即通过调控人
为引入的孔与孔之间的间距, 当孔间距、孔直径与
非晶合金的临界裂纹长度相近时, 能够有效地提高
材料力学性能. Wang等 [20]通过在非晶合金中引

入缺口, 从而将复杂的应力场引入到非晶合金试样
中, 获得了良好的拉伸塑性.

2.2.3 冷却速度

冷却速度对于非晶合金韧塑性的影响主要源

于其对非晶合金中的自由体积和试样中的残余应

力的影响. 已有实验证实, 非晶合金的塑性流变行
为与合金中的自由体积密切相关 [42]. 根据Cohen
和Turnbull [62]建立的自由体积理论, 可被看作是
“被冻结的液体”的非晶合金由于其过冷液相区材
料状态与凝固前的过冷液态具有一定的 “遗传”性,
当非晶合金从液相或高于玻璃转变温度以上的温

度快速冷却时, 会有大量过剩自由体积作为结构缺
陷而被冻结下来. 冷却速度越大, 单位原子体积内
自由体积的数量越大, 合金内具有高自由体积数量
的区域也越多, 进而促使剪切带的形核点愈多, 最
终使得合金在塑性变形过程中产生数量更多的剪
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切带,从而表现出更为优异的力学性能. Xiao等 [63]

系统研究了Ti40Zr24Cu12Ni3Be20 非晶合金中冷却
速度对力学性能的影响, 当冷却速度由 40 K/s逐
渐增加到1000 K/s时, 压缩塑性从 1% 左右增加到
8%, 而强度由 1670 MPa 增加到 1900 MPa. 更大
的冷却速度会带来更多的自由体积, 且在冷却铸造
的过程中会引入残余应力, 从而影响非晶合金的
力学性能. Shen等 [64]通过冷却速度调控合金中自

由体积的含量, 制备了大塑性的TiCu基非晶合金.
Wang等 [65]发现, 合金的自由体积同合金的成分相
关, 通过调节成分改变其Zr-Zr原子对的含量, 间接
调控了合金的自由体积, 在ZrCuAgAl合金中发现
了具有良好的压缩塑性和弯曲塑性的合金成分. 目
前对于自由体积影响非晶合金塑性的报道还有很

多 [66,67], 都指出自由体积的增加对非晶合金塑性
变形能力有促进作用.

2.3 非晶复合材料

2.3.1 外加晶体相的块体非晶复合材料

单相非晶合金虽然可以通过多种方式改变剪

切带的行为, 进而调控其压缩塑性, 却无法得到拉
伸塑性和加工硬化能力. 为了进一步提高非晶合金
的韧塑性并获得拉伸塑性和加工硬化能力, 非晶领
域的研究者们在非晶合金中通过内生或外加的方

法引入第二相, 通过调整第二相的结构、尺寸、体积
分数、分布等, 可以使得复合材料中的韧性第二相
有效阻碍单一剪切带的扩展, 使剪切带萌生、相互
交叉, 形成多重剪切带, 极大地提高了非晶合金材
料的塑性和韧性. 其中, 外加第二相的方式具有强
化相体积分数、组织形貌可控、第二相选择范围宽

等优点, 在早期的塑性提高方案中被更多地采用.
1987年, Kimura等 [68]采用熔融喷射成型技

术制备出了WC颗粒增强的Ni78Si10B12非晶薄带,
首次将非晶作为基体材料应用到复合材料中. 沿
着这一类设计思路, 研究人员通过渗流铸造、粉
末固化等方法开发出了一系列的外加第二相强

韧化非晶复合材料. 预先制备好的第二相增强体
包括WC [69]、陶瓷 [17]、SiC [69]、纳米ZrO2等

[70]、

Ta [16]、Fe [71]、Nb [72]、TiNi [73]颗粒或C纤维 [74]、C
纳米管 [75], W 丝 [18,76−80]、Ta丝 [81]、Cu丝 [82]、钢

丝等 [18,81]纤维. 通过添加适当的外加第二相, 使
其弥散分布于基体合金中, 所制备出的块体非晶
复合材料能在一定程度上提高基体合金的力学性

能. 例如: 60%体积分数的1080钢丝和钨丝增韧的
块体非晶复合材料, 其压缩塑性分别增加了 2%和
16% [18]. 其原因在于第二相限制了剪切带的扩展,
促进了剪切带的大量增殖以及多重剪切带的形成,
释放了应力的同时又增加了受力面积.

在外加第二相增韧块体非晶复合材料当中, 增
韧第二相易与非晶基体发生反应生成粗糙的脆性

晶体相, 这些脆性晶体相有两类副作用: 1)脆性相
的存在使界面结合强度降低, 进而对块体非晶复合
材料的塑性及强度产生不利影响; 2)脆性晶体相的
析出会改变非晶熔体的成分, 且在金属熔体急冷过
程中容易成为晶体的异质形核核心, 降低非晶基体
的非晶形成能力. 微合金化可以改善增韧第二相
与非晶熔体的反应情况, 抑制界面上脆性晶体相
的析出. Wang等 [83]通过在Zr55Al10Ni5Cu30合金

体系中加入Be和Nb, 在提高了非晶形成能力的同
时, 有效抑制了Zr55Al10Ni5Cu30合金与增强相W
丝的反应.

研究表明 [84], 外加非晶复合材料的非晶基体
和晶体第二相的选择需满足以下几个条件: 1) 非
晶合金基体具有高非晶形成能力, 且熔点与第二相
的熔点相适宜; 2)第二相具有很高的稳定性, 在非
晶合金熔点以上一定范围内不发生相变, 且晶粒在
渗流铸造过程中的长大要不明显; 3)非晶合金熔体
和第二相间要具有良好的润湿性, 且不易发生化学
反应. 满足以上三个条件, 才能制备得到具有良好
塑性的外加非晶复合材料.

外加非晶复合材料确实能在一定程度上提高

块体非晶合金的压缩塑性变形能力, 且强度较单相
纯非晶材料也稍有提高. 但是, 这类材料尚无获得
拉伸塑性的报道, 且罕有加工硬化现象; 此外, 外加
第二相和非晶基体的界面结合质量往往不如内生

块体非晶复合材料.

2.3.2 内生块体非晶复合材料

为了获得更加优异的综合力学性能, 研究人员
尝试在非晶合金中内生形成晶体第二相, 以获得良
好的界面结合和宏观性能. 总体而言, 制备内生块
体非晶复合材料有非晶晶化和原位生成两种途径.

非晶合金是一种亚稳态结构, 在低于玻璃化转
变温度Tg左右退火, 有向晶态转变的趋势 [85]. 如
果适当地控制非晶合金的退火工艺条件, 可以得
到尺度在几十纳米到几十微米的第二相均匀弥散

在非晶合金基体中的复合结构, 这一方法被称为
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非晶晶化法. Lu等 [86,87]提出通过控制非晶合金

晶化过程中晶体的形核与长大来获得纳米晶结构.
Eckert等 [88]通过对Zr57Cu20Al10Ni8Ti5块体非晶
进行部分晶化, 生成镶嵌在非晶基体中的近似球形
的淬态结晶相, 非晶合金材料强度由 1300 MPa 增
加到1600 MPa, 且具有1%左右的压缩塑性. 然而,
Heilmaier [89]在Zr55Cu33Al10Ni5 中却得到了相反
的结果, 纯非晶合金样品具有一定的压缩塑性, 而
在铸造过程或经退火引入了部分晶化的样品则表

现出完全的脆性.
原位生成法是通过调整非晶合金成分、控制

其冷却速度, 使得熔体在冷却过程中直接凝固析
出第二相后形成第二相均匀分布在非晶基体中的

复合材料的方法. Johnson等 [90,91]在Vitl合金的
基础上, 通过添加易和Zr或Ti形成树枝晶的Nb元
素, 在非晶基体上生成了尺寸约 100 µm, bcc结构
的 β-Zr(Ti)树枝晶. 在材料屈服过程中, 较软的 β

相树枝晶首先变形, 同时载荷被转移到周围基体非
晶中, 从而促使多重剪切带的形成. 继续加载时,
形成的剪切带增殖并且与树枝晶枝臂或剪切带发

生相互作用, 单个剪切带的扩展受到限制, 使得塑
性变形扩展到整个试样, 因此提高了材料的塑性.
与Vit1合金相比, 该复合材料的冲击韧性提高了
2.5倍, 拉伸断裂应变提高了 2.7倍. Sun等 [92]对块

体非晶复合材料进行球化处理, 将熔炼好的非晶
合金重新真空封装在石英管中, 加热熔化后, 降温
至固液两相区保温一定时间后淬火. 经过处理的
Zr56.2Ti13.8Nb5.0Cu6.9Ni5.6Be12.5非晶复合材料相
对同成分的非晶合金其组织特征具有明显的区别,
第二相枝晶明显球化. 枝晶增韧的块体非晶复合材
料当第二相体积分数由20%变为25%时,压缩塑性
应变由 5.9%增加至 6.6%, 而经过球化处理后球晶
体积分数占 30%的块体非晶复合材料压缩塑性应
变则达到12%.
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图 2 原位生成树枝晶塑韧化锆基非晶复合材料 (a), (b) DH1, DH3 扫描图片; (c) Vit1, DH1, DH2, DH3的
拉伸工程应力应变曲线; (d) DH3颈缩光学图片; (e) DH2, DH3 拉伸前后对比照片; (f) DH3拉伸表面扫描图片;
(g), (h) DH2, DH3拉伸表面扫描图片; (i)块体非晶断裂表面代表图片 [22]

Fig. 2. Backscattered SEM micrographs of in-situ dendrite-reinforced Zr-based metallic glass composites:
(a), (b) DH1 and DH3; (c) engineering stress-strain curves for Vitreloy 1, DH1, DH2 and DH3; (d) necking
of DH3; (e) DH2 and DH3 specimens before and after tension testing; (f) SEM micrograph of fractured
DH3 specimen with higher magnification shown in the inset; (g) necking of DH2; (h) necking of DH3;
(i) representative lateral view of fractured monolithic BMGs [22].
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2008年, 块体非晶合金复合材料在拉伸塑性
方面取得突破. Hofmann等 [22]在《Nature》上发
表了原位生成树枝晶塑韧化锆基非晶复合材料的

研究成果, 该非晶复合材料具有高的断裂韧性和
良好的拉伸塑性, 如图 2所示. 当树枝晶的间距和
非晶基体的塑性区尺寸匹配时, 能够更好地限制
非晶基体的局域变形, 产生较大的拉伸塑性. Qiao
等 [93]通过成分和定向凝固工艺的调节制备出了

Ti46Zr20V12Cu5Be17非晶复合材料, 获得了 15.5%
的拉伸塑性.

然而, 这一类块体非晶复合材料虽然具有一定
的拉伸塑性, 但塑性主要来自颈缩所产生的局域变
形. 在屈服之后, 应力随着应变的增加而下降, 表
现为应变软化的特点, 均匀塑性变形低, 仍然无法
满足工程应用的要求. 实验表明, 这类枝晶增强的
非晶复合材料, 其晶体相对非晶基体的韧塑化机理
主要来自非晶 -晶体界面上的位错塞积, 这样的机
理不足以弥补非晶基体的应变软化效果. 因此, 为
了获得拉伸状态下的加工硬化能力, 需要引入新
的加工硬化机理. 2010年, Wu等 [23]将传统合金中

的TRIP(相变诱导塑性)效应引入到块体非晶复合
材料中, 成功开发出了一系列具有优异拉伸塑性
以及良好加工硬化能力的TRIP韧塑化非晶复合材
料 [25,94,95], 该类复合材料的形成机理、力学行为及
韧塑化机理将在下一节详述.

3 TRIP韧塑化非晶复合材料

3.1 TRIP韧塑化非晶复合材料的制备

3.1.1 TRIP韧塑化非晶复合材料的亚稳强
化相的析出机理

TRIP效应已经广泛应用到钢铁 [96]和陶瓷材

料 [97]中, 显著提高了这些材料的塑性和加工硬化
能力. 为了将TRIP效应引入到非晶合金中, 非晶
基体中需要生成可发生 “形变诱导相变”的亚稳晶
体母相, 并且抑制其他脆性相的形成. 此外, 亚稳
晶体母相应具有较高的稳定性, 在冷却过程中不发
生分解或相变. Wu等 [25]优先选取CuZr基非晶合
金进行了相关的前期研究. 相比于其他体系的非
晶合, CuZr基非晶合金具有优异的非晶形成能力,
且特定成分范围内初生相为体心立方的B2-CuZr
(图 3 (a)); 且B2-CuZr相可在应力诱导下发生马氏
体相变转变为B19’-CuZr相 (图 3 (b)), 可作为一种
亚稳晶体母相而产生 “形变诱导相变”. 因此, 引入

TRIP韧塑化机理的关键是如何在凝固过程中形成
均匀分布的B2-CuZr相. 如图 3 (c)所示, B2-CuZr
为高温亚稳态相, 在 988 K以上稳定存在, 较快的
冷速可以将其部分或完全保留. 冷速较慢时该相在
988 K以下会分解为Zr2Cu和Cu10Zr7平衡相, 或
者转变为CuZr马氏体相.

(a) (b)

(c)

图 3 B2-CuZr (a)和B19’-CuZr (b)晶体结构示意图;
(c) Cu-Zr二元相图 (http://www1. asminternational.
org/ AsmEnterprise/APD)
Fig. 3. Crystal structure of (a) B2-CuZr, (b) CuZr
martensite, and (c) the Cu-Zr binary phase dia-
gram (http://www1.asminternational.org/Asm Enter-
prise/APD).

由上分析可以看出, TRIP韧塑化非晶复合材
料的形成是一个非常复杂的热力学和动力学过

程 [25,98]. 另外, 还需要考虑两方面的因素: 1)非
晶基体具有足够的玻璃形成能力, 同时保证亚稳
晶体母相为先析出相, 而非其他脆性晶体相, 以
保证获得优异的力学性能; 2)亚稳晶体母相在冷
却过程中不会发生分解, 但在变形过程中会发生
相变. 因此, 研究合金化元素对合金的非晶形成
能力、B2-CuZr相的形成及其马氏体相变能力的
作用十分必要. 图 4 (a)为不同Al含量的CuZrAl
体系非晶合金的差示热量扫描 (DSC)结果, 随着
Al含量的增加, 奥氏体转变温度和马氏体转变温
度都明显降低, 说明Al 的加入稳定了高温下的奥
氏体型晶相, 而且使常温下的马氏体相变得更不
稳定. 图 4 (b)从相竞争的角度, 通过TTT (time-
temperature-transformation)曲线对该非晶复合材
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图 4 CuZrAl体系中不同Al含量对CuZrAl合金马氏体
转变温度和奥氏体转变温度的影响 (a), 以及不同Al含量
的CuZrAl合金的TTT曲线 (b) [25]

Fig. 4. (a) DSC heating and cooling curves of CuZrAl
alloys with different Al contents showing martensitic
and austenitic transformation, and (b) schematic TTT
diagram of different CuZrAl alloys [25].

料中B2相的形成进行了描述.当Al含量较少
(62 at.%) 时, 冷却速度需大于CuZr相析出的冷却
速度才能形成非晶, 而当冷却速度小于临界冷却速
度时, 高温稳定的B2-CuZr相会析出, 而由于此时
马氏体转变温度和玻璃转变温度比较接近, 析出的
B2-CuZr相很容易转变成为马氏体CuZr相. 当Al
含量增加为 3%—8%时, 由于较多的Al需要排出,
B2-CuZr相形成的C形曲线右移, 合金的非晶形成
能力增加, 同时由于Al的加入降低了马氏体转变
温度, 稳定了亚稳晶体母相——B2-CuZr相, 使其
更容易保存下来, 因而在合适的冷却速度下可以
生成单一的B2-CuZr相加非晶基体的复合材料 (如
图 4 (b)中红色实线所示); 当Al的含量较高时, 虽
然B2-CuZr相的C形曲线继续右移, 但由于较多的
Al含量使得Al2Zr的生成变得更加容易, Al2Zr对
应的C形曲线左移, 其鼻尖超过B2-CuZr相的C形
曲线, 在冷却速度不足以生成全非晶结构时, Al2Zr
相率先析出成为先析出相, 造成合金非晶形成能力

的下降, 同时合金无法生成单一B2-CuZr相加非晶
基体的结构 (如图 4 (b)中红色虚线所示). 因此, 第
二相为单一的亚稳晶体母相的非晶复合材料只有

在一定的成分范围和合适的冷却速度, 亦即一定的
热力学和动力学平衡条件下才能实现.

此外, Pauly等 [99]详细研究了Ti对B2-CuZr
相稳定性的影响, 发现Ti的添加降低了B2-CuZr
的稳定性, 促使B2-CuZr在较高温度下发生分解,
转变为Zr2Cu和Cu10Zr7. Song等 [98]系统地研究

了B2-CuZr在 36种CuZr基合金中的形成机理, 提
出一个新参数K = Tf/TL (Tf为B2-CuZr在加热过
程中的固态相变温度, TL为合金的液相线温度)来
预测不同尺寸CuZr基TRIP韧塑化非晶复合材料
的成分区间. 同时, 他们还系统研究了合金化元素
(Co, Al, Ni, Ti, Ag及稀土元素)对B2-CuZr高温
固态相变的影响.

3.1.2 不同合金体系的TRIP韧塑化非晶
复合材料的开发

依据上述亚稳晶体母相的形成机理, 研究人
员迄今为止已经在不同非晶合金体系中成功开

发出TRIP韧塑化非晶复合材料. 作为TRIP韧塑
化非晶复合材料的模型体系, 研究人员对CuZr基
相变诱导塑性非晶复合材料进行了深入而系统的

研究, 开发出了多个含有不同合金化元素的高性
能TRIP 韧塑化非晶复合材料, 并研究了组织形
貌、制备工艺等对力学性能的影响, 得出了TRIP
韧塑化非晶复合材料的力学行为特点及合金开

发方案 [23−25,34,59,98−100], 为在其他体系中开发高
性能TRIP韧塑化非晶复合材料提供了指导思路.
TiNi合金也是一种典型的形状记忆合金, 由于Ti
基非晶合金的玻璃形成能力较CuZr基非晶合金
低, 通过成分和工艺调控形成TiNi母相和非晶基
体的组织结构比较困难, 因此, Ti基TRIP韧塑化
非晶复合材料的开发和研究也晚于CuZr基TRIP
韧塑化非晶复合材料. 2011年, Kim等 [30]开发了

Ti48Zr27Ni6Be14Ta5非晶复合材料, 在变形过程中
初生的β-Ti 首先发生相变转变为α′相, 随着变形
的进行, α′相产生孪晶变形,使该材料具有1.2 GPa
的拉伸屈服强度和 9.5%的延伸率, 并具有明显的
加工硬化. 此外, 张中艳等 [26,95], Hong等 [101,102]

以及Gargarella等 [29,103]也在TiCu基非晶合金中
开发出具有压缩塑性和加工硬化能力的TRIP韧塑
化非晶复合材料. Guo和Kato [104]设计了一种在
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Mg基非晶合金中原位生成TiNi相的工艺方法, 即
首先制备NiGd和TiNi前驱体, 然后在MgAg半固
态熔体中, NiGd由于熔点低被熔化, TiNi分布在熔
体中, 最后通过快冷得到含有TiNi相的Mg基非晶
复合材料. 在变形过程中, 复合材料中弥散的TiNi
相一方面可以促进剪切带增殖, 另一方面B2-TiNi
在一定应力下发生相变生成B19′-TiNi, 极大地提
高了Mg基非晶复合材料的加工硬化能力和塑性.

3.2 TRIP韧塑化非晶复合材料的组织和
性能调控

3.2.1 亚稳晶体相的组织形貌及其对力学
性能的影响

复合材料的总体性能通常是各组成相的综合

反映 [84], 在TRIP效应韧塑化非晶合金复合材料
中, 晶体相的性能对复合材料的力学行为有着重要
的影响. 已有研究证明, 只有当非晶基体中的晶体
相为单一的亚稳晶体母相时, 复合材料具有最优的
力学性能 [25]. 而当组织中有脆性金属间化合物析
出或有马氏体相生成时, 复合材料的强度和塑性都
大幅下降. 因此, 为了获得优异的整体性能, 需避
免脆性金属间化合物相的析出而形成单一亚稳晶

体母相增强的复合结构.
此外, 亚稳晶体相的体积分数、尺寸及分布

也对力学性能具有至关重要的影响 [105,106]. 在保
证单一B2-CuZr相在非晶基体中析出的情况下,
CuZr基TRIP韧塑化非晶复合材料的屈服强度随
着B2-CuZr相体积分数的增加而降低, 两者大致符
合 “混合原则” (rule of mixtures, ROM); 而断裂强
度则在 2100 MPa左右浮动, 保持一个相对稳定的
数值 [105]. 究其原因, 可认为是B2-CuZr相和马氏
体型的CuZr相强度不同造成的. B2-CuZr在受载
时会发生形变诱导相变, 其相变起始点/屈服点为
300 MPa左右 [106], 显著低于非晶基体的强度, 由
于复合材料的ROM 效应, 造成复合材料的屈服强
度随着B2-CuZr相体积分数的增加而降低. 而形变
诱导相变生成的马氏体相则具有和非晶基体接近

的断裂强度, 因而复合材料的断裂强度不随晶体分
数的变化而变化, 保持一个相对恒定的值 [105,107].
Wu等 [105]的研究表明, 即使晶体相的体积分数相
同, TRIP效应韧塑化非晶合金复合材料的塑性也
可能会表现出很大差别, 原因在于晶体相的分布状
态和体积分数都对复合材料的塑性有很大影响, 晶

体相分布更加均匀的复合材料表现出更大的塑性

变形能力. Liu等 [108]详细研究了晶体相组织结构

状态对TRIP 效应韧塑化非晶合金复合材料综合
力学性能的影响, 通过逾渗理论对复合材料力学行
为与相组织结构的关系进行了良好的解释, 如图 5 .
通过对晶体相尺度与晶粒间距的匹配而形成有效

的逾渗效果能显著地提高该类复合材料的强度和

塑性.
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eTc(Vc -Vc)−βp

图 5 CuZrAl复合材料体系中拉伸塑性随晶体相分数的
变化及与逾渗模型的对比 [108]

Fig. 5. The tensile ductility eT can be quantitatively
modeled using the percolation theory as denoted by
the dashed curves. Representative microstructures of
the composites with different crystalline volume frac-
tions Vc are illustrated in the insets [108].

如上所述, 通过改变铸造尺寸来控制冷却速
率, 进而调控相变诱导塑性相的体积分数, 可以
优化复合材料力学性能 [25,109]. 除此之外, 研究人
员还提出了多种调控TRIP韧塑化复合材料的相
结构特征和形貌的方法. Kou等 [110]通过研究发

现复合材料中相变诱导塑性相的形貌与模具的形

状息息相关, 可以通过改变模具形状来制备不同
晶体形貌的非晶复合材料. Pauly等 [111]通过调节

Cu47.5Zr47.5Al5吸铸前的电流等工艺参数得到不
同体积分数的非晶复合材料, 获得了不同的力学性
能. Liu等 [34]通过在Cu47Zr48Al5合金中添加高熔
点元素促进B2-CuZr的异质形核, 得到均匀弥散的
的亚稳晶体母相, 从而获得良好的拉伸性能, 并且
通过逾渗理论解释了复合材料力学行为与相组织

结构的关系 [108], 提出若晶体第二相尺寸与晶粒间
距的匹配能形成有效的逾渗效果则可有效地提高

该类复合材料的强度和塑性. Wu等 [112]采用激光

表面处理的方法来调控复合材料的组织结构, 有效
地提高了力学性能. Okulov等 [113]提出用极快速
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加热处理得到尺寸、分布均匀的B2-CuZr相, 从而
改善TRIP韧塑化非晶复合材料的拉伸塑性. 正如
Greer [114]所言, 非晶合金的发展需要探索全新而
有效的组织调控方法, TRIP韧塑化非晶复合材料
也同样面临组织调控的挑战与机遇, 其更广阔的应
用需要探索更适用的制备和调控方法.

3.2.2 亚稳晶体相的相变能力及其对力学
性能的影响

TRIP韧塑化非晶复合材料在变形过程中发生
的马氏体相变对其获得优异的宏观力学性能至关

重要. 因此, 亚稳晶体相的马氏体相变能力对其塑
性和加工硬化能力的提高起到关键作用. 通常情
况下, 在通过非扩散型切变模式发生的马氏体相变
中, 较低的层错能有利于孪晶的形成和马氏体相变
的发生 [115]. Wu等 [24,116]通过系统地研究合金化

元素对B2-CuZr相层错能的影响, 发现可以通过调
节B2-CuZr相的层错能来优化和调控TRIP效应
韧塑化非晶合金复合材料的性能.

Zhou等 [116]通过第一原理计算, 研究了不同
添加元素对B2-CuZr相的电子浓度分布和层错能
的影响. 发现过渡族合金元素加入后优先取代Cu
原子的位置, 同时在所有的滑移系中, {011}⟨100⟩
滑移系层错能最低, 对应于最易发生相变的体
系 [24,116]. 进一步的研究发现, 合金化元素对层错
能改变的原因在于其能够显著改变B2-CuZr相发
生层错过程中的电子浓度变化. 能够降低层错形成
过程中电子浓度重排的合金化元素相应地能降低

CuZr相的层错能, 反之亦然. 有些合金化元素能
够显著降低层错过程中的电子浓度重排, 进而降低
层错能, 如Co, Ni等; 有些合金化元素则会增加层
错过程中的电子浓度重排, 进而升高层错能, 如Ta,
Nb, Hf等 (如图 6 (a)). 通过将合金化后的B2-CuZr
的层错能和马氏体转变温度关联, 较低的层错能对
应于较高的马氏体转变温度 [24], 表明通过调节层
错能可以有效地调节马氏体相变能力. 实验结果证
实, 具有相同体积分数但B2-CuZr相具有不同层错
能的非晶复合材料, 其力学性能不同, 如图 6 (b)所
示. 具有较低层错能的非晶复合材料表现出更低
的屈服强度、更强的塑性变形和加工硬化能力, 而
层错能较高的非晶复合材料则相反, 表明层错能的
高低对于复合材料的力学性能有着明显的影响 [24].
亚稳晶体母相层错能的降低能够促使孪晶核的形

成和后续扩展, 进而促进 “形变诱导相变”更易发
生, 更好地降低晶体非晶界面处的应力集中, 并能
更好地补偿非晶基体剪切变形造成的应变软化. 因
此, 通过调节亚稳晶体母相的层错能而改变其马氏
体相变能力, 进而改变TRIP效应韧塑化非晶合金
复合材料的整体力学性能是一种有效的非晶合金

韧塑化手段.
在此基础上, 通过在CuZrAl合金系中考察合

金化元素的物理、化学性质与层错能的关系, 可以
发现合金化元素的电负性和原子尺寸大小对合金

化后层错能的影响非常关键. 添加与被替代元素
具有较小的电负性及原子尺寸差的合金化元素有

利于降低合金化后B2-CuZr相的层错能, 如图 7所
示 [24]. 因而, 可以通过添加与被替代元素电负性和
原子尺寸相近的元素, 降低复合材料中亚稳晶体母
相的层错能, 使其更易发生马氏体相变, 从而带来
更优异的塑性和加工硬化能力.
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图 6 (a) B2-CuZr中Cu元素被不同合金元素取代时
(011)[100]滑移系的层错能; (b)合金化Ti和Co之后的
非晶合金复合材料拉伸应力应变曲线及与未合金化复合

材料的对比 [24]

Fig. 6. (a) The stacking fault energy of the B2-CuZr
phase substituted with different elements; (b) true
tensile stress-strain curves of the Zr48Cu48Al4Zr48-
Cu47.5Al4Co0.5, and Zr48Cu47.5Al4Ti0.5 BMG com-
posites [24].
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图 7 微合金化后B2-CuZr相层错能与合金化元素电负
性及原子尺寸差的关系 [24]

Fig. 7. Dependence of the stacking fault energy of
the doped B2 phase on the eletronegativity and ra-
dius difference between the doping and substituted el-
ements [24].

3.3 大尺寸相变诱导塑性非晶复合材料的

研究和制备

尽管人们在非晶复合材料的形成和调控机理

方面进行了大量深入而系统的研究, 然而, 由于
TRIP 韧塑化非晶复合材料形成需要满足复杂的热
力学和动力学平衡条件, 通常所开发的具有拉伸塑
性和加工硬化能力的TRIP韧塑化非晶复合材料尺
寸多在 3—5 mm. 为实现TRIP韧塑化非晶复合材
料的结构和工程应用, 开发大尺寸TRIP韧塑化非
晶复合材料十分必要. 制备大尺寸相变诱导塑性非
晶复合材料, 首先需要提高非晶基体的玻璃形成能
力, 其次需要克服由于铸造尺寸增大而造成冷却速
率急剧下降所带来的巨大挑战. 由于亚稳晶体母相
和非晶基体均通过快冷得到, 缓慢的冷却速率一方
面无法形成足够体积分数的非晶基体, 还会造成亚

稳晶体母相联结长大、不均匀分布, 同时还可能造
成其他脆性相析出, 从而严重影响复合材料的整体
力学性能. 因此, 为开发大尺寸TRIP韧塑化非晶
复合材料, 需要提出一种有效的组织调控机理与合
金化方案. 并且, 合金化元素的添加不能严重影响
亚稳晶体母相的马氏体相变能力.

Song等 [94]提出通过合金化元素提高非晶基

体的玻璃形成能力, 并将传统凝固中异质形核思
想应用到非晶复合材料的组织调控中, 用以开发
大尺寸TRIP韧塑化非晶复合材料. 图 8显示了
通过异质形核思想制备大尺寸TRIP韧塑化非晶
复合材料的设计思路. 图 8 (a)所示为通过添加合
适的合金化元素, 大幅提高非晶基体的玻璃形成
能力, 使合金液体具有良好的过冷能力; 图 8 (b)
所示为随着温度的降低, 合金化元素与主元素形
成高熔点金属间化合物析出; 图 8 (c)所示为随着
冷却的进一步进行, 高熔点金属间化合物作为异
质形核核心, 促进亚稳晶体母相的均匀弥散析出;
图 8 (d)所示为剩余熔融液体凝固形成非晶基体.
Song等 [94]通过系统研究, 首先在Cu48Zr48Al4合
金中添加Ag元素, 提高非晶基体的玻璃形成能
力 [117]. 然后, 在Cu47Zr48Al4Ag1基础上微量添加
0.75 at.%的Sn元素. Sn与Cu之间为正混合热,
与Zr之间为负混合热 (Zr-Sn −43 kJ/mol, Cu-Sn
7 kJ/mol), 因此Sn会优先与Zr结合, 形成稳定的
线性金属间化合物Zr5Sn3, 为B2-CuZr相提供异
质形核核心, 促进B2-CuZr相的均匀弥散析出. 通
过高角环形暗场像扫描透射电子显微镜深入研究

B2-CuZr和Zr5Sn3的界面结构,确定二者的取向关
系为 [0001]Zr5Sn3 ||[012]B2-CuZr, 并建立基于此取向

Heterogeneous nucleus Austenitic phase

Cooling

Liquid Liquid Liquid Glass

(a) (c)(b) (d)

图 8 通过异质形核制备大尺寸相变诱导塑性非晶复合材料的设计思路 [94]

Fig. 8. Schematic illustration of the concept for developing large-sized high-performance bulk metallic glass com-
posites with a homogeneous dispersion of transformable austenitic phase via heterogeneous nucleation [94].
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Zr5Sn3[0001] Zr5Sn3[0001]
CuZr[012]

(a) (b)

图 9 B2-CuZr和 Zr5Sn3界面的高角环形暗场像 -扫描透射电子显微镜照片 (a) 及其对应的原子模型 (b) [94]

Fig. 9. (a) Atomic-resolution HAADF-STEM image of the interface between B2-CuZr and Zr5Sn3, and
(b) the atomic model of B2-CuZr/Zr5Sn3 interface based on their HAADF-STEM image under the ideal
condition of [0001]Zr5Sn3 ||[012]B2-CuZr

[94].

关系的简化原子模型 (图 9 ), 然后计算两相
面错配度. B2-CuZr 和 Zr5Sn3 在取向关系为

[0001]Zr5Sn3 ||[012]B2-CuZr条件下的面错配度远远

小于 12%. 根据Bramfitt [118]提出的形核剂判定理

论, Zr5Sn3是促进B2-CuZr 异质形核的强效异质
形核剂. 同时, 由于形核与长大在凝固过程中是
互相竞争的过程, 更多的异质形核意味着晶粒长
大的驱动力更低, 可以抑制B2-CuZr相的快速长
大, 得到更加细小、均匀分布的B2-CuZr 相. 因
此, Zr5Sn3相能够起到异质形核作用的原因有: 1)
Zr5Sn3 是一种高熔点线性化合物 (熔点 1988 ◦C),
能够在较高温度从合金熔体中析出; 2)表面是凹
面形貌, 异质形核需要的能量更低; 3)与B2-CuZr
相具有小的晶格错配度, 形成B2-CuZr时的界面能
较低.
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图 10 通过异质形核制备的大尺寸相变诱导塑性非晶复

合材料在不同吸铸直径条件下的拉伸应力 -应变曲线 [94]

Fig. 10. True tensile stress-strain curves of the
Cu46.25Zr48Al4Ag1Sn0.75 BMG composites cast with
various diameters [94].

运用上述设计思路, 成功制备了厘米级的
TRIP韧塑化非晶复合材料, 并在较宽的冷却速

度范围内具有良好的拉伸塑性和显著加工硬化能

力, 如图 10所示. 这种通过异质形核来调控组织结
构的设计思路不仅适用于CuZr基非晶复合材料,
而且可以用于其他非晶合金体系开发大尺寸高性

能非晶复合材料.

3.4 TRIP韧塑化非晶复合材料的形变与
相变机理

3.4.1 TRIP韧塑化非晶复合材料的韧塑化
机理

TRIP韧塑化非晶复合材料的韧塑化机理来
自多个方面, 首先是晶体相对剪切带的限制作用
(blocking effect). 与其他种类非晶合金复合材料
类似, TRIP效应韧塑化非晶合金复合材料中的晶
体相对非晶基体中剪切带的快速扩展起到阻碍和

分叉作用, 延缓了剪切带到裂纹的迅速发展, 促
使更多的细小剪切带形成, 增大剪切带密度, 因而
提高了复合材料的整体塑性变形能力. “blocking
effect”不仅表现在微米级颗粒上, TRIP韧塑化非
晶复合材料中存在的大量纳米尺寸颗粒同样也对

微裂纹的扩展产生明显的变向和阻碍作用.
除 “blocking effect”外, 相对其他无相变类型

的非晶复合材料, TRIP韧塑化非晶复合材料整体
性能还得到亚稳晶态母相马氏体相变的贡献. 复
合材料中晶体相的硬度略小于非晶基体, 是变形过
程中更容易先发生变形的 “软”相, 变形后非晶基
体由于剪切带的产生而发生软化, 而相变后的马氏
体相硬度则较晶体母相明显提高, 可以显著补偿非
晶基体的应变软化; 同时, 由于先发生相变的晶体
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母相变成马氏体而提高了模量和硬度, 变形抗力增
大, 后续的塑性变形进而转移到其他部位进行, 抑
制了局域变形的进一步累积, 延缓了剪切带的快速
扩展和微裂纹的产生, 因而可以有效地抑制复合
材料的应变软化. 同时, 由于马氏体相变的 “自适
应”效应 [25], 可以有效地降低晶体 -非晶界面处的
应力集中, 也有助于抑制裂纹在界面处产生和复合
材料整体性能的提高. 通过对比TRIP效应韧塑化
非晶合金复合材料与具有类似晶体分数但是无相

变发生的复合材料的性能特点, Hofmann [119]发现

TRIP效应对该类复合材料优异力学性能的获得具
有重要作用, 如图 11所示. 没有相变发生的复合材
料虽然表现出拉伸塑性,但呈现出明显的软化效果,

Zr48Cu47.5Al4Co0.5 Zr39.6Ti33.9Nb7.6Cu0.5Be12.5
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图 11 有、无相变发生的非晶合金复合材料拉伸塑性对比

(a) TRIP 效应韧塑化复合材料组织形貌图; (b)无相变发
生的枝晶增强非晶复合材料组织形貌图; (c) 二者拉伸曲
线对比, TRIP 效应韧塑化复合材料表现出明显的加工硬
化特征 [119]

Fig. 11. (a) SEM image of TRIP reinforced BMG com-
posite; (b) SEM image of dendrite-reinforced BMG
composite; (c) tensile results of two kinds of BMG
composites; work-hardening behavior observed inthe
TRIP-reinforced composite while a necking behavior
seen in the dendrite–reinforced composite. The shear
modulus of the crystal and glass matrix of both com-
posites is shown in the inset, demonstrating that the
inclusion is a soft phase [119].

而有相变发生的复合材料, 虽然晶体相分数相对较
小, 但表现出明显的拉伸塑性和加工硬化效果. Wu
等 [23]也通过对比具有相似晶体分数的Zr2Cu相增
强非晶合金复合材料, 证实了形变诱导相变对于该
类复合材料优异力学性能的关键作用. 因此, TRIP
效应韧塑化复合材料优异力学性能的获得是通过

以马氏体相变贡献为主导的多方面因素共同作用

产生的.

3.4.2 TRIP韧塑化非晶复合材料中的相变
特点和机理

TRIP韧塑化非晶复合材料的变形涉及到非
晶基体的变形, 晶体母相的变形、相变、子相的变
形等多种机理的顺序启动、协同和耦合, 使得该
类复合材料的变形过程更加复杂. Wu等 [120]利用

原位中子衍射研究了CuZr基TRIP韧塑化非晶复
合材料的变形机理. 分别选取了晶体分数为 75%
(图 12 (a)中的T1)和 25% (图 12 (a)中的T2)的试
样作为不同晶体含量复合材料的代表. 原位中子
衍射结果表明, 不同取向的晶体具有显著的各向
异性, (200)面的晶面应变最大, 模量最低, 但并不
是最易发生相变的晶体取向, 相变主要是发生在
(110)面上. 同时, 发现非晶基体的模量处于不同取
向的晶粒及马氏体子相的模量中间, 变形时受到周
围不同取向、不同弹性常数晶粒的限制, 能够发生
良好的协同变形. 进一步通过与单晶B2-CuZr相相
变特点对比发现, TRIP韧塑化非晶复合材料中的
马氏体相变表现为限制性马氏体相变的特点. 虽然
不同取向的晶粒表现出很强的各向异性, 而且表现
为限制性的马氏体相变, 但不同试样发生马氏体相
变的临界晶格应变是相同的, 如图 12 (a)所示, 表
明该类复合材料的相变为应变控制的马氏体相变.
当晶体的体积分数更少, 晶球尺寸更小, 亚稳晶体
母相发生相变时受到的限制更大, 达到临界应变所
需要的表观应力更大, 因此发生马氏体相变的宏观
表观门槛应力更大 (图 12 (a)). 在传统的TRIP增
强材料如TRIP钢中, 应变诱导的马氏体相变通常
发生在较大的塑性变形之后, 因为塑性变形产生
了大量缺陷可作为马氏体相变的形核核心. 而在
TRIP韧塑化非晶复合材料中, 应变控制的马氏体
相变在宏观屈服后就开始出现, 其原因在于复合
材料的非晶 -晶体界面上非晶和晶体相的结构差别
很大, 界面上的原子在相变初期就为 “形变诱导相
变”提供了大量的马氏体形核核心, 如图 12 (b)所
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示, 箭头所指的红色的原子为具有马氏体结构特征
的原子, 蓝色晶球为亚稳晶体母相. 为了清楚起见,
非晶基体中的原子未在图中显示. 可见, 马氏体型
结构的原子都位于非晶 -晶体的界面上. 在后续的
变形过程中, 马氏体相变由界面向内部扩展.
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图 12 含有不同晶体分数的TRIP韧塑化非晶复合材料
发生形变诱导相变的临界应力和临界晶格应变 (a)以及含
有 25%体积分数的TRIP韧塑化非晶复合材料中马氏体
型结构原子所处位置 (b)如图中箭头所指红色原子; 为了
更清楚地表示, 非晶基体中的原子未显示 [120]

Fig. 12. (a) Plots of applied stress vs. microscopic
strains of the {100}B2 and {020}B19′ crystallites in
T1 and T2; Martensitic transformation was found to
occur at the same threshold lattice strain in both sam-
ples T1 and T2, and (b) slices with a thickness of
5 nm for screening of atoms with 13.88◦ deviation
from 90◦ in the crystalline phases (atoms in red) at
the strain that the martensitic transformation started
to take place in BMG composites with 25% crystalline
phase. Noted that only atoms in the crystalline phase
were shown (blue, Zr, brown, Cu), whilst thouse in the
amorphous matrix are neglected [120].

在揭示TRIP韧塑化非晶复合材料多尺度的
变形机理方面, 也已有大量的研究工作. Sun
等 [121]在Eshelby弹性夹杂理论的基础上, 计算了
B2相发生马氏体相变时以及马氏体相变后在周围

非晶基体引起的应力场、应变场、晶体相和非晶基

体相互作用的弹性势能. 在此基础上对B2-CuZr
相韧塑化的非晶复合材料应力演化和变形行为提

出了一种定量模型, 解释了TRIP 韧塑化非晶复合
材料三种不同类型的剪切带的形成机理. 随后, 他
们阐述了TRIP韧塑化非晶复合材料中加工硬化的
来源, 即来源于马氏体相变造成的弹性背应力和弹
性不匹配的耦合效果, 并讨论了B2相的应力影响
区和非晶 -晶体界面的稳定性, 推导出复合材料中
作用在两相界面上的静水压力. Hong等 [101]研究

了具有不同尺寸晶体相的Ti基TRIP韧塑化非晶
复合材料 (大晶球尺寸为 100—200 µm, 小晶球尺
寸为 1—10 µm)的变形行为特点, 发现该类复合材
料在变形初期的加工硬化来源于大晶球和小晶球

的马氏体相变和变形孪晶的共同作用, 但在加工硬
化后的塑性变形阶段主要取决于多重剪切带的形

成. 大晶球阻碍剪切带扩展, 促进剪切带增殖, 诱
发多重剪切带, 因而带来大的塑性; 而小晶球会被
主剪切带快速切过, 对后期变形阶段的塑性贡献不
大. 目前的研究结果表明, TRIP韧塑化非晶复合
材料中不同尺寸的亚稳晶体母相的相变行为特点

及其对复合材料的整体性能贡献可能不同.
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图 13 TRIP效应韧塑化CuZr基非晶合金复合材料与其
他类型的块体非晶合金复合材料综合拉伸力学性能的比

较 [108]

Fig. 13. Superior tensile propertiesofthe TRIP-
reinforced composites as compared with other types
of BMG composites [108].

综上所述, TRIP效应的引入能够显著提高非
晶合金复合材料的综合力学性能. 以拉伸性能为
例, 如图 13所示 [108], 通过TRIP韧塑化的CuZr基
非晶合金复合材料能够在较大范围内表现出不同

的拉伸强度与塑性的组合. 特别是在虚线所示区
域, 该类材料能够在保持较高强度的前提下表现出
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具有明显差异的拉伸塑性, 同时还具有显著的加工
硬化能力. 因此, TRIP效应韧塑化非晶合金复合
材料的综合力学性能相比于其他体系的块体非晶

合金复合材料更为优异, 因而也更具发展潜力和应
用前景.

4 结论与展望

针对非晶合金的韧塑化, 近些年来开展了大量
的研究工作. 在单相非晶合金中, 通过调控非晶合
金中的微观不均匀性, 促进剪切带的增殖, 极大地
提高了非晶合金的压缩塑性和韧性; 同时, 通过合
理的晶相析出, 一方面促进非晶基体中剪切带形核
并限制其快速扩展, 另一方面通过晶体的加工硬化
能力对非晶基体的应变软化进行有效补偿. 至今已
经开发出一系列性能优异的复合材料体系, 尤其是
TRIP韧塑化非晶复合材料, 室温脆性和应变软化
的问题已经很好地得到了解决. 总而言之, 非晶合
金复合材料具有广阔的应用前景. 然而, 非晶合金
的韧塑化及工程应用仍然面临一些挑战和亟待解

决的问题.
1) 非晶复合材料力学性能的可靠性和一致性
目前, 无论对单相非晶还是非晶复合材料, 力

学性能的一致性问题都是其工程应用的关键问题

之一. 单相非晶和非晶复合材料的力学性能对诸多
外界因素都比较敏感, 不同批次、甚至同一批次制
备的样品都可能有较大的性能波动. 对于非晶复合
材料, 晶体相的析出形貌、体积分数、分布特点、变
形机理以及非晶基体的变形能力, 都对制备条件十
分敏感, 进而会对复合材料的整体性能产生重要影
响. 因此, 如何通过成分设计、工艺调整等多种方式
控制复合材料的结构特点, 获得第二相均匀分布的
复合材料结构, 进而控制这种性能上的不确定性,
对于非晶合金的实际工程应用十分重要.

2) TRIP韧塑化非晶复合材料的协同变形机理
虽然对TRIP韧塑化非晶合金的协同变形行

为有了多方面的研究, 也得到了一些较为深入的理
解, 但在应变软化的无序固体中通过非扩散型的相
变增强得到拉伸塑性和加工硬化能力的微观机理

还没有完全揭示. TRIP韧塑化非晶复合材料相比
无相变发生的复合材料的变形过程更加复杂, 不仅
涉及非晶基体和晶体母相的协同变形, 还涉及相变
及相变生成相的协调变形, 这些过程的原子尺度协
同变形行为尚不十分清楚.

3) TRIP效应在其他非晶系统尤其在Fe基非
晶合金系中的应用

目前开发的TRIP效应韧塑化非晶复合材料
多集中在CuZr基及少数Ti基合金系中, 在其他的
非晶合金体系中还鲜有报道. 在传统的晶态材料譬
如TiNi形状记忆合金和TRIP钢中都能发生形变
诱导相变, 而大尺寸Ti基及Fe基非晶亦在多个合
金成分中开发出来, 因而预期可以在这两类合金体
系中引入TRIP效应而获得性能优异的非晶合金复
合材料, 但目前这类复合材料却鲜有开发, 尤其对
于强度更高、成本更低的Fe基非晶, 实现TRIP效
应意义更加重大. 因此, 通过合理地调节非晶形成
能力和选择性地析出亚稳晶体母相, 在多种Ti基
和Fe基体系中开发出性能优异的非晶复合材料也
十分重要.

4) TRIP韧塑化非晶复合材料的加工处理工艺
对于多数枝晶增强的非晶复合材料, 可以通过

半固态处理工艺对复合材料的组织、形状进行处理,
但对于TRIP韧塑化非晶复合材料, 由于亚稳晶体
母相的亚稳特点, 在进行传统的半固态处理、退火
处理时会转变成马氏体相或者析出脆性金属间化

合物相, 使材料失去原有性能, 因而不能采用传统
的半固态处理、退火处理等组织调控方法. 如何对
TRIP韧塑化非晶复合材料进行合理的后处理, 得
到均匀化的组织和设计的形状, 也是需要解决的
问题.

5) 单相非晶合金的相变韧塑化
单相非晶合金可能具有较大的压缩塑性和韧

性, 但目前尚未发现拉伸塑性. 研究已经证明非晶
合金中可能存在不均匀性甚至多种非晶相, 如果能
够开发出在变形过程中发生非晶 -非晶相变的非晶
合金, 而这种非晶相之间的相变也能有效地松弛应
力集中, 抑制剪切带的快速扩展, 则有望极大地提
高非晶合金的塑性变形能力, 甚至产生拉伸塑性和
加工硬化效果.
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Abstract
Bulk metallic glass has aroused intensive interest due to its unique atomic structure and properties, while its struc-

tural application is restricted by the shortcomings of its mechanical properties-room temperature brittleness and strain
softening. To make up for these shortcomings, various approaches have been proposed, including tailoring intrinsic
parameters such as elastic modulus and structural heterogeneity, and changing stress state or defect concentration. Bulk
metallic glass composites with ex-situ added or in-situ formed crystallites have been fabricated, series of bulk metallic
glasses and their composites with good mechanical properties have been designed, especially TRIP (transformation-
induced plasticity)-reinforced bulk metallic glass composites with large tensile ductility and work-hardening. In this
paper, we review the ductilization of bulk metallic glass and its composites, as well as the related mechanism. Particu-
larly, fabrication, properties, structure control and the ductilization mechanism of TRIP-reinforced bulk metallic glass
composite are introduced in detail. A perspective of the challenges of ductilization of bulk metallic glassy materials is
also mentioned briefly.
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专辑: 非晶物理研究进展

不均匀性: 非晶合金的灵魂∗

管鹏飞1)† 王兵2) 吴义成2) 张珊1) 尚宝双1) 胡远超2) 苏锐1) 刘琪1)

1)(北京计算科学研究中心, 北京 100193)

2)(中国科学院物理研究所, 北京 100190)

( 2017年 7月 14日收到; 2017年 8月 22日收到修改稿 )

非晶合金, 即金属玻璃, 是一类特殊的由基本化学元素组成的非晶态物质, 由于其独特的微观组织结构,
展现出了不同于传统晶态合金材料的特殊物性, 而成为高性能材料应用领域的重要一员. 由于非晶合金的结
构无序性, 且当前精确表征其微观结构的实验手段缺乏, 相应的理论模型也不完善, 人们对非晶合金中一些基
础物理问题的认识尚且不足, 无法形成基本的理论框架来精确地描述其物性产生的微观机理. 因而, 当前非
晶合金研究的核心问题可以概括为: 如何建立以微观特征或结构为基础的基本理论框架, 准确地概括非晶合
金物性的微观机理. 在过去几十年里, 针对非晶合金的大量研究表明, 在非晶合金长程无序的特征中, 隐藏着
本征的不均匀性和有序, 且这些不均匀性的特征与材料物性有着密切的关联, 使得建立以不均匀性特征为基
础的理论框架成为可能. 本文从非晶合金微观特征的不均匀性包括静态不均匀性和动态不均匀性的视角出
发, 概括性地总结了非晶合金材料与物理研究中取得的丰硕成果, 及当前需要关注的重要科学问题, 并针对未
来可能的研究模式进行了展望.

关键词: 非晶合金, 不均匀性, 微观结构, 结构物性关联
PACS: 61.43.Dq DOI: 10.7498/aps.66.176112

1 引 言

道德经云: “道生一, 一生二, 二生三, 三生万
物” [1], 其从哲学意义上阐明了世界的基本规律产
生于事物自身的发展趋势. 科学研究就是希望在观
察事物自身发展的趋势中总结出统一的规律——
即这复杂而美丽的世界是如何由最基本的组成单

元构建而成的. 对于物理学与材料学而言, 人们主
要关注于物质是如何由基本元素 (基本粒子、原子
等)构建而成, 并表现出独特的性质, 进而归纳、建
立基于这些基本元素构建模式的理论, 指导人们设
计、创造具有独特物性的新物质. 基于基本元素的
排列或堆积方式, 自然界的物质可以简单地划分为
有序体系和无序体系. 有序体系的排列方式一般
具有长程的平移对称性, 如晶态物质, 可以用其最

小结构单元——原胞和具有一定对称性的布拉维
晶格来准确地描述其结构. 对于理想的无序体系,
其结构特征完全均匀, 可以简单地用一维参量来描
述, 如理想气体; 而对于非理想的无序状态, 如非晶
态物质, 其结构不具备长程平移序, 但却具有本征
的不均匀性, 表现为短程序和中程序, 是典型的无
序中隐含着有序的物质状态 (图 1 ); 而正是这种无
序中隐含着有序的特征赋予了此类物质神秘而迷

人的色彩, 吸引了人们孜孜不倦地探索与追求.
非晶态是自然界物质的重要形态之一. 非晶态

物质是典型的包含多体相互作用的非平衡体系, 其
组成单元之间存在相互作用, 但不同于晶态物质,
其空间结构没有长程有序排列. 非晶合金, 即金属
玻璃 [2], 是一类特殊的由基本化学元素组成的非晶
态物质,其制备工艺和过程与其他非晶态材料一样,

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51571011, U5130401) 和国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2015CB856800)资助的课题.
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(a)

(b)

图 1 晶态物质的结构示意图 (a) 包含着晶界和缺陷;
(b)非晶态物质
Fig. 1. Diagram of atomic structures: (a) Crystal ma-
terials; (b) amorphous materials.

是通过对高温熔 (液)体的快速冷却, 从而抑制结晶
化获得的. 由于其独特的微观组织结构, 展现出了
不同于传统晶态合金材料的特殊物性 [3−5], 从而成
为能源、信息、国防、航空航天等高科技材料应用领

域的重要一员. 在能源方面, 低能耗、低环境负荷节
能材料的推广应用是推动我国降低能耗、促进节能

减排的最佳途径之一. 非晶合金材料是一种 “双绿
色”节能材料. 例如, 铁基非晶合金具有良好的软
磁性能, 能够替代传统的硅钢、坡莫合金以制作变
压器铁芯, 进而大大提高变压器效率, 制备和使用
过程的能耗都比普通硅钢低80%左右, 同时减小体
积和重量. 我国 30%—60%电网损耗来自变压器损
耗, 若现有的变压器全部采用非晶材料, 可降低电
力传输损失的 24%—48%. 若现有变压器的15%采
用非晶变压器, 20年节电效益1300 亿度, 环保效益
减排二氧化碳 1.25亿吨. 在信息方面, 由于非晶合
金材料的电磁学特性及制备工艺流程特点, 被广泛
地用作电磁屏蔽涂层材料, 用于提高电子线路、无
线电、雷达、通讯等电子系统和电子设备的电磁兼

容性能. 在国防领域, 非晶合金材料可以被应用于
极端条件下的高强度结构材料、反应堆中的抗辐照

结构材料及抗氧化腐蚀热强材料等. 如非晶态合金
FeB材料体系, 其断裂强度达 370 kg/mm, 是一般
优质结构钢的 7倍, 弯曲形变可达 50%以上. 可见,

它在保持高强度的同时还具有较高的韧性. 同时,
这种非晶态合金还具有优异的抗辐射特性, 在中
子、γ射线的强辐照下仍然可以保持较长的使用寿

命, 在火箭、宇航、核反应堆、受控核反应等方面都
具有特殊的应用. 具有高强度、高韧性和侵彻穿深
性能的块状非晶合金复合材料被认为是第三代穿

甲、破甲弹备选材料. 此外, 由于非晶合金材料的耐
磨和抗腐性能, 使得它可以在一些极端条件下担任
重要的角色. 例如, 美国海军已将Fe基非晶合金作
为新一代航空母舰甲板防滑涂层进行重点研发. 美
国DARPA在《2009年度战略计划》中指出 “海军先
进非晶涂层计划已开发出了一种热喷涂技术, 能够
制备具有高摩擦系数、耐磨、抗冲击以及优异耐蚀

性能的非晶合金涂层. 非晶涂层的性能远优于其他
任何当前使用的耐蚀、防滑材料, 将在海军舰船上
具有广阔的应用前景. ” 目前, 该涂层已在 “小鹰”
号航母和其他多艘舰艇上进行了喷涂, 总面积达到
4.5公顷, 正在进行实船考核试验. 在航天领域, 由
于非晶合金高比强度、高弹性极限及体膨胀系数低,
有望用于航天飞行器的关键部件, 如卫星、空间站
等的太阳电池阵、空间探测器伸展机构的盘压伸杆

等. 由于非晶合金材料的应用范围及发展潜力, 使
得它在我国 “十二五”发展规划提出的六大新材料
产业中也扮演着十分重要的角色. 尽管如此, 当前
一些在能源、国防等领域有广阔前景的新型非晶合

金材料, 因为很难同时满足优异的非晶形成能力、
较高的强度和韧性及热稳定性等, 而限制了其有效
的推广和应用. 因此, 当前传统非晶合金材料的生
产和高性能非晶合金材料的研发所面临的最根本

问题可以概括为: 如何实现对其性能的综合调控.
然而, 由于非晶合金材料的结构无序性, 且当前精
确表征其微观结构的实验手段缺乏, 相应的理论模
型也不完善, 人们对非晶合金中一些基础物理问题
的认识尚且不足, 无法形成基本的理论框架来精确
地描述其物性产生的微观机理, 进而实现高效的综
合性能调控. 深刻地理解非晶合金的形成过程, 建
立其微观结构、动力学、热力学以及宏观物性之间

的关联, 是实现其综合性能调控并促使非晶合金材
料获得广泛应用的关键所在, 也是当前非晶合金材
料与物理研究的热点问题.

而针对上述非晶合金材料中存在的基本科学

问题的研究也是当前凝聚态物理基础理论研究的

重点和难点. 其核心问题可以概括为如何准确地
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描述非晶体系的基本微观特性, 建立以微观特征或
结构为基础的理论框架, 概括非晶合金的宏观物性
机理, 而这也是当前非晶物理领域的前沿科学问题
之一. 相比于其他非晶态材料的复杂结构 (比如有
机物中的复杂的链状结构), 非晶合金中相对简单
的原子密堆积结构大大地简化了实验研究与理论

分析的难度, 使得非晶合金体系成为一类研究非晶
态物理中一些基本科学问题, 如玻璃及玻璃转变本
质、剪切形变等的有效模型体系. 因而针对非晶合
金开展的研究不仅仅具有面向实际应用的材料科

学意义, 而且具有深刻理解自然形成规律的物理科
学意义.

在过去的几十年里, 针对非晶合金的大量研究
表明, 在非晶合金长程无序的特征中, 隐藏着本征
的不均匀性和有序, 且这些不均匀性特征与材料的
物性有着密切的关联, 使得建立以不均匀性特征为
基础的理论框架成为可能. 本文从非晶合金微观特
征的不均匀性包括静态不均匀性和动态不均匀性

的视角出发, 概括性地总结了非晶合金材料与物理
研究中取得的丰硕成果, 及当前需要关注的重要科
学问题, 并针对未来可能的研究模式进行了展望.

2 非晶合金中的不均匀性

非晶合金作为一类由原子组成的非晶态物质,
其结构的基本特点是原子排列的长程无序, 即没有
晶体的长程周期性. 因而, 从宏观上看, 不同于晶
体材料所呈现的各向异性, 即在不同的晶带轴方向
上晶体的物理性质不同, 非晶合金一般呈现出各向
同性, 不同方向上的物理性质, 如力学、热学及磁学
特性等相同, 这正是由于非晶合金的原子结构在较
大尺度上看是无序且各向同性的. 然而, 在纳米甚
至微米的尺度上, 最近的研究表明非晶合金的结构
和动力学是不均匀的 [6−12]. 例如, 在具有大塑性的
Zr- (图 2 ) [6], La- [7]基非晶合金中都观察到静态结
构的不均匀性.

日本京都大学的 Ichitsubo等 [8]利用超声振动

配合温度, 使Pd425Ni75Cu30P20非晶合金中部分

区域 (原子激活能低, 密度、强度低, 原子容易被激
活的区域)发生晶化, 进而利用高分辨电镜清楚地
观察到了相应的区域 (如图 3所示), 给出非晶合金
对外场响应的不均匀性的有力证据. 不均匀性被认
为是非晶合金的本征特性 [8−12]而引发了人们广泛

的重视和大量研究. 那么, 非晶合金中不均匀性的
本源是什么？

图 2 大塑性 Zr 基非晶合金电镜照片显示其非均匀结
构 [6]

Fig. 2. High-plastic Zr-based bulk metallic glass with
inhomogeneous structure [6].

5 nm

图 3 高分辨电镜观察到的Pd425Ni75Cu30P20非晶合金

的晶化区域和未晶化区域 [8]

Fig. 3. Pd425Ni75Cu30P20 bulk metallic glass with
crystallized and non-crystallized regions [8].

2.1 非晶合金不均匀性的本源

追本溯源是认识和研究这个世界的最基本手

段和方法, 对于非晶合金的研究也不例外. 从非晶
的形成过程 (图 4 ) [13], 可知过冷液体是非晶的 “本
源”: 随着温度的迅速降低或压力的迅速增加, 过冷
液体的黏度急剧增加 (图 5 ), 从而使得动力学行为
变得异常缓慢 [14], 并在某一温度经历玻璃转变而
变成非晶态物质. 因此非晶也被认为是一种处于非
平衡态的 “冻结的液体”, 而非晶合金的结构和很多
特性被认为遗传自发生玻璃转变前的过冷液体. 因
此, 对过冷液体特性的理解和认识在很大程度上有
助于理解非晶和玻璃转变的本质.

对于高温液体, 其各种特性, 如密度、动力学行
为等在时间和空间上都是均匀的; 而近期的研究发
现 [15,16], 过冷液体的各项行为特征都表现出明显
的不均匀性, 其中最重要的发现之一就是动力学特
征的不均匀性. 图 6给出了液体的自散射函数Fs,

Fs(q, t) =
1

N

⟨
N∑
i=1

exp{iq · [ri(t)− ri(0)]}

⟩
.

可以看出随着温度的降低Fs呈现出两步弛豫及非

线性衰减的性质 [17].
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图 4 非晶和晶体的形成示意图 [13]

Fig. 4. Diagram of the formation of amorphous and
crystal materials [13].
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图 6 液体的自散射函数Fs随温度的变化关系 [17]

Fig. 6. Calculated self-intimidate scattering function
Fs as a function of liquid [17].

基于计算模拟, Berthier [18]给出了过冷液体中

粒子在二维空间相对位移的分布 (图 7 ). 可以看出,
在某一时间间隔∆t 内, 各原子的运动方向和距离
是不同的, 但方向和距离相近的原子倾向于聚集在
一起运动, 形成了相对运动快的区域和相对运动慢
的区域, 进而表现为空间上的不均匀性分布.

进一步的研究发现 [19], 随着温度的降低, 这种
原子之间的协同运动的趋势和尺度都逐渐长大, 动
力学不均匀性也随之增强. 为了定量地描述不均匀
性, 引入非高斯参量α2、基于四点关联的χ4和动力

学结构因子S4. 图 8给出了随着温度降低χ4的峰

值强度的增加, 定量地表明了体系动力学不均匀性
的增强.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

图 7 过冷液体中粒子在二维空间中相对位移值的分

布 [18]

Fig. 7. Spatiotemporal fluctuation of local dynamics
in supercooled liquids [18].
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图 8 随着温度降低χ4的峰值强度的演化 [19]

Fig. 8. The evolution of maximum intensity of χ4 as
temperature decreases [19].

同时, 过冷液体中动力学行为的空间分布不均
匀性也伴随着密度、结构及元素分布的不均匀性.
随着温度的降低和发生玻璃转变, 这些不均匀性将
被冻结 (遗传)在非晶体系中. 因而, 非晶合金中不
均匀性起源于其 “本源”过冷液体的本征属性: 不
均匀性. 为了更好地理解和建立非晶合金及玻璃转
变的模型和理论, 可能需要把更多的精力投向对过
冷液体的研究中.

本文将非晶合金中的不均匀性简单地划分为

静态 (结构 (空间结构、元素等)不均匀性)和动态
(对外场响应 (温度场、应力场等)的不均匀性).
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2.2 静态不均匀性

原子结构是当前物理学和材料学研究的基石

之一. 自1784年法国修道士阿羽衣 (R. J. Hauy)从
失手打碎的狗牙方解石碎片中 “悟”到了晶体是由
一些特定的、相同的小 “基石”有规则地堆积而成
开始, 在随后的一个世纪里, 科学家们发展建立了
基于空间点群的晶体学理论框架, 为随后对晶体物
性机理的探索和研究奠定了微观结构基础. 在此
后的一个多世纪里, 无论是从经典层面还是量子层
面, 人们在对晶格的物性研究中, 逐步建立并完善
了基于晶格周期性的完备的凝聚态理论, 并应用于
不同边界条件 (一维、二维、低温)下材料物性的探
索. 时至今日, 人们对材料新奇物性的微观机理的
理解都是从确定材料的成分与结构入手, 因为针对
材料微观结构的实验表征技术的发展, 极大地促进
和加速了物理学和材料学的发展. X射线衍射、中
子衍射到自由电子激光技术已被广泛地应用于对

晶体结构及其演化的窥探. 透射电子显微技术的发
展使得人们能够更加清晰地观察到材料原子层面

上的结构特征, 成为当前对晶体原子结构观测的不
二利器. 然而, 所有这些研究晶体结构的有力武器,
在面对非晶态材料微观结构的表征问题时, 都威力
大减, 其根本原因是当前无法将基于晶格周期性发
展出的实验表征技术所反馈的信息精确地转换成

没有长程有序特性的具体结构, 并建立一个能有效
地描述这类无序结构的理论框架. 例如, 图 9 (a)给
出了典型的晶态材料的原子像, 即通过对特征衍射
图案的傅里叶变换, 可以精确地重建其晶态原子结
构; 而基于图 9 (b)中的非晶合金的衍射环, 却不能
够重建出非晶材料的精确原子结构 [20,21]. 对于有
长程有序特性的晶态结构, 可以做到 “一叶知秋”,
但对于非晶态材料, 却只是 “雾里看花”.

此外, 由于非晶合金处于非平衡态, 其结构会
随着时间演化. 因而对非晶合金的结构进行物理
描述和模型化成为凝聚态物理领域和材料科学领

域最具挑战的问题之一, 吸引了人们广泛的关注
和研究, 并取得了丰富的成果. 人们在对非晶合金
结构的实验研究 (如径向分布函数 (RDF)、结构因
子 (S(Q))等)中发现, 非晶合金的结构也不像气体
甚至高温液体那样无序. 如, 从RDF的第一、第二
峰甚至第三峰的强度和劈裂上看, 非晶合金结构中
最近邻和次近邻的原子排列具有一定的有序性 [22].

正是由于这些结构序的存在, 非晶合金的原子结构
在纳米甚至微米尺度上表现出不均匀性. 显然, 基
于一维的衍射实验信息, 非晶合金结构的信息不能
够被准确地探测到, 进而不能够惟一地给出非晶合
金中原子的精确三维分布情况. 因此, 人们目前对
非晶合金结构不均匀性的研究和探索主要依赖于

模型化方法和计算模拟技术.

1 nm

3 nm

(a)

(b)

图 9 晶体与非晶的特征衍射图样与原子像 [19,20]

Fig. 9. Diffraction patterns and atomic images of crys-
tal and amorphous materials [19,20].

2.2.1 结构不均匀性

对金属玻璃结构模型的探究最具启发性的工

作是Bernal [23,24]为研究液体结构所建立的硬球

无序密堆模型. 采用和Bernal类似的方法, Mira-
cle [25] 提出了团簇密堆模型, 不同于Bernal 将单原
子作为堆垛的基本单元, Miracle认为团簇 (图 10 )
是堆垛的基本单元. 在团簇密堆积模型中, 考虑了
原子之间的相互作用, 将某类原子视作位于团簇中
心的溶质原子, 将剩余原子视作构成团簇壳层和填
充团簇间隙的溶剂原子.

基于Miracle的模型, Sheng等 [26]利用分子动

力学模拟的方法构建了非晶合金体系的原子结构

模型, 引入了Voronio多面体 (图 11 )的概念, 并提
出了准团簇密堆积模型. 在这些模型中, 中心原子
及其最近邻原子组成的局域团簇被作为构建非晶

合金三维原子结构的基本单元.
因而, 从最近邻的尺度 (3—5 Å)看, 非晶合金

原子结构的不均匀性表现为其局域团簇的差异性.
如同德国哲学家莱布尼茨所说 “世界上没有两片
完全相同的树叶”, 非晶合金中也找不到两个完全
相同结构的局域团簇 [27]. 但借助模型化 (从最初
Miracle的塑料小球堆积到当前流行的计算模拟)
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构造和Voronio多面体分析, 人们将具有相同对称
性特征 (即相同的Voronio指数)的局域团簇划归为
同一类团簇, 因而就有了一系列具有代表性的特
征团簇, 被看作是结构短程序, 其中二十面体 [26]

(图 12 , Voronio指数为 ⟨0, 0, 12, 0⟩) 是最具代表性
的一种.

(a)

Z<֒֒֒> Z<֒֒֒> Z<֒֒֒>

Z<֒֒֒> Z<֒֒֒> Z<֒֒֒>

Z<֒֒֒> Z<֒֒֒> Z<֒֒֒>

(b) (c)

(d) (e) (f)

(g) (h) (i)

图 10 以溶质原子为中心的各种团簇 [22]

Fig. 10. Solute atoms centered clusters [22].

Voronoi cell

3D Voronoi tessellation

Voronoi index

<0,3,6,0>

(a) (b)

图 11 Voronio多面体示意图 [22]

Fig. 11. The sketch of Voronio polyhedron [22].

这些团簇的类型是由中心原子 (溶质原子)和
近邻原子 (溶剂原子)的有效原子半径比所决定
的 [25,28−30], 因而在不同的非晶合金体系中, 其特
征团簇的类型也不尽相同; 且通过微量元素的添
加, 也可以改变有效原子半径比, 有效地提高局域
特征原子团簇的比例 (图 13 , 图 14 ), 进而提高体系
的玻璃形成能力 [31,21].

图 12 二十面体示意图 [22]

Fig. 12. The sketch of icosahedron [22].

(a) (b)

(c) (d)

Cu46Zr54 Cu46Zr47Al7

Zr
Cu
Al

图 13 CuZr中二十面体的分布及Al元素添加对二面体
分布的影响 [31]

Fig. 13. The spatial distribution of icosahedron in
CuZr metallic glass and the influence of additional Al
element [31].
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图 14 CuZr体系中化学元素成分对局域团簇比例的影响 [21]

Fig. 14. The composition dependent polyhedron distribu-
tion in CuZr metallic glasses [21].
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Simulation

Simulation

Experiment

Experiment

STEM

图 15 非晶合金在纳米电子束下的衍射图案及其结构起源 [21]

Fig. 15. The diffraction patterns and the related structure origins in metallic glass by nanobeam electron diffraction [21].

随着实验技术的发展, 运用先进的纳米电子束
衍射技术, Hirata等 [21]发现随着入射电子束直径

的减小, 非晶合金的衍射环逐渐离散化, 当电子束
的尺度接近局域团簇的尺度时, 呈现出与晶体结构
类似的衍射斑点 (图 15 ). 结合计算模拟建模、局域
结构分析和衍射模拟, 揭示了这些特征衍射图样是
由非晶结构中的特征局域团簇所贡献的. 因而, 无
论是实验表征还是计算模拟建模, 都验证了非晶合
金原子结构中局域团簇的存在, 即从亚纳米尺度的
管中窥探非晶合金的原子结构, 我们见到了特征的
局域团簇.

此外, 局域五次对称性 (LFFS) [32]也是当前

描述非晶合金结构短程序的一个有效参数. 由
于非晶合金结构特征中五次对称性 (即非平移对
称性)是普遍存在的, 因而采用局域五次对称性
作为一个有效的参量来描述非晶的结构特征是

具有普适意义的. LFFS被定义为Voronoi多面体
中五边形的面所占的比例, 如二十面体的Voronoi
指数为 ⟨0, 0, 12, 0⟩, 则LFFS 为 1; 类二十面体团簇
⟨0, 2, 8, 2⟩的LFFS值为 0.67. 这样可以利用对称性
特征将非晶中多样性的局域结构统一地表述出来,
图 16为模型CuZr非晶合金中的LFFS的分布 [12],
显示了LFFS分布的离散性. 显然, LFFS是从拓扑
结构上来描述非晶的局域结构特征: LFFS越高的
区域, 其结构的五次对称性就越强, 越倾向于二十
面体结构; 反之, LFFS越低的区域, 其结构的平移
对称性就越好, 越倾向于晶体结构.

F
ra
c
ti
o
n

Cu50Zr50

1.00.80.60.4
d5

0.20
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⊲



图 16 Cu50 Zr50 非晶合金中五次对称性分布图 [32]

Fig. 16. The distribution of LFFS in metallic glass
Cu50Zr50 [32].

(a) (b)

(c) (d)

图 17 ZrCu非晶合金中特征局域团簇的连结 [33]

Fig. 17. The connectivity of characterized local clus-
ters in ZrCu metallic glass [33].
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但无论是特征团簇还是LFFS, 其描述的都是
非晶的局域结构特征, 如同 “管中窥豹, 只见一斑”.
我们要想看到非晶结构的全貌, 还必须了解这些
团簇在空间是如何分布和连结的. 人们无论是在
对特征局域团簇还是LFFS的空间连结性的研究
中都发现, 这些多面体在空间的分布不是随机的,
它们是有倾向性的连结在一起. Cao等 [33]给出了

在CuZr非晶合金中的特征团簇: Cu原子为中心的
二十面体和Zr原子为中心的Z16团簇之间的连结
关系 (图 17 ), 发现它们以共点、共面和共角的方式
连结, 并在三维空间中构建出不均匀分布的网格

结构.
Li等 [34]引入了近邻连结指数的概念, 定量地

给出了局域团簇之间的连结矩阵, 发现ZrCu金
属玻璃中的类二十面体团簇倾向于连结在一起

(图 18 ), 形成链状的骨架结构.
Hu等 [35]也发现LFFS高或LFFS低的团簇倾

向于偏聚 (图 19 ).
这些被视为短程序的多面体团簇在空间的

连结, 被认为是构建出了非晶结构的中程序 [26]

(图 20 ). 由于它们的空间分布是不均匀的, 体现了
非晶结构在纳米甚至微米尺度上的不均匀性.
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图 18 ZrCu金属玻璃中局域团簇的连结倾向性 [34]

Fig. 18. Theconnectivity preference of local clusters in metallic glasses [34].
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图 19 金属玻璃中LFFS的连结倾向性 [35]

Fig. 19. The connectivity preference of LFFS in metallic glasses [35].
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图 20 非晶合金中的局域团簇连结及中程序 [26]

Fig. 20. Connectivity of local clusters and medium range order in metallic glasses [26].

因而, 对于通常意义上的非晶合金, 无论是其
结构的短程序还是中程序, 都是非晶的结构不均匀
性在特定空间尺度上的具体体现; 当空间尺度远远
超越了中程序, 由于非晶结构的长程无序的特点,
其结构不均匀性的特征将不可分辨, 进而表现为均
匀性. 这些局域结构空间分布的不均匀性被认为与
非晶的诸多物性有着密切的关联 [22], 一直以来是
非晶合金研究的热点.

2.2.2 化学元素不均匀性

从第一次得到非晶合金至今, 人们已经开发了
上千种非晶合金体系, 而所有这些体系都是多组元
的, 因而化学元素的无序是非晶合金除结构无序以
外的另一重要的静态无序特征. 与晶态合金中元
素的有序占位不同, 非晶合金中的元素分布比较混
乱, 但从整体上来看是均匀分布的. 但由于各元素
之间的混合焓或成键能力的差异, 元素之间的近邻
关系体现出不同的偏好, 使得元素的局域分布表现
出不均匀性. Fujita等 [36]发现在ZrCuAg体系里,
由于Cu-Ag之间正的混合焓 (+2 kJ/mol), 使得Ag
原子之间更倾向于形成链状结构 (图 21 ), 且其周

围会形成富Zr的化学环境; 而Cu原子的周围将形
成富Cu的化学环境, 进而表现为化学元素的不均
匀性. 化学元素不均匀性带来了特征团簇 (二十面
体)比率的增加, 被认为是该体系玻璃形成能力提
升的根源.

(a) (b)

图 21 ZrCuAg非晶合金体系中的Ag元素偏聚现象 [36]

Fig. 21. Chemical heterogeneity of Ag in ZrCuAg
metallic glasses [36].

Guan等 [37]在研究具有优异玻璃形成能力的

PdNiP体系中发现由于Ni元素和P元素之间的强
共价相互作用, 使得P的周围会形成富Ni的化学
环境 (图 22 ), 进而产生化学元素的不均匀性和特
征团簇的特殊杂化连结模式. 进一步的研究发现,
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在PdNiCuP的体系 [38]中, 这种化学元素的不均匀
性表现得更为明显. 由于Ni-P之间的强成键能力,
使得体系明显地分成富Ni-P的区域和富Pd-Cu 的
区域, 且在不同的区域, 其特征局域团簇的类型也
不相同, 这种由于化学元素不均匀性引起的结构不
均匀性, 可能是其优异玻璃形成能力的微观结构
起源.

此外, 相对于晶态材料表面, 非晶合金表面化
学元素分布的不均匀性赋予了其表面丰富的化学

元素环境和相应的活性位点 (图 23 ), 被证明是非
晶合金优异的电化学性能的起源 [39], 相关内容将
在后面的章节中予以讨论.

< >

< >

< >

< >

< >

< >

< >

< >

< >

< >

< >
< >

< >

FS

ES

ES

ES

VSVS

P Niico Pddis

图 22 PdNiP体系中的Ni-P团簇杂化堆垛模式与元素
偏聚 [37]

Fig. 22. The hybrid packing method and chemical
heterogeneity in PdNiP metallic glasses [37].

图 23 非晶合金表面的丰富局域化学元素环境

Fig. 23. A wide variety of local chemical environment
on the surface of metallic glass.

由于非晶合金多为三元以上的体系, 其元素之
间的成键能力必然存在着差异, 因而元素分布的
不均匀性应该是非晶合金中较为普遍的特征. 当
然, 我们讨论的元素不均匀性也是在一定的尺度范
围类有效的. 由于局域原子团簇的类型是由中心
原子与近邻原子之间的有效原子半径比所决定的,
因此化学元素的不均匀性必然会伴随着结构的不

均匀性出现. 非晶合金中的结构不均匀性和化学
元素不均匀性之间的关联使得人们可能通过改变

局域化学元素的分布实现对其结构不均匀性的调

控. 近来, 已经可以利用各种人为的手段在非晶合
金中引入各种尺度上的结构和元素不均匀性, 如纳
米金属玻璃 (图 24 ) [40−46]、纳米晶 -非晶复合体系
等 [47−63], 来实现对其性能的调控. 这将在下一章
节关于不均匀性的调控及其应用中具体讨论.

(a)

(b) (c)

(d)

图 24 纳米非晶合金示意图, 图中绿线表示纳米非晶团的
边界 [40]

Fig. 24. The sketch of nano-glass [40].

2.3 动态不均匀性

体系在外场下的动态响应行为是科学研究的

核心关注点之一. 本质上说, 地质灾害, 如雪崩、山
体滑坡、泥石流和地质沉陷、地震等, 也都是无序体
系在外场下失稳而产生的流变现象 (图 25 ). 研究
和理解非晶物质和体系在外场下的动态响应行为,
不仅对于新型非晶材料的研制、服役和性能优化非

常重要, 而且能为工程安全性评估以及自然灾害预
测和预防等国家重大需求提供理论支持 [3].
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1 mm

图 25 泥石流发生示意图, 山体的滑移层和非晶合金剪切
带的比较, 二者有明显的类似性 [3]

Fig. 25. The similarity between shear band in metallic
glass, mud-rock flow and landslide [3].

可以用能量势垒理论 (energy landscape
theory)来形象地描述非晶体系的动态响应行为.
根据能量势垒理论, 在多组元的复杂体系中能量
分布 (或组态熵)V (

∑
xi)是结构组态的函数

[64,65].
V (
∑

xi)的分布图如地貌图形 (见图 26 ), 与体系的
密度相关, 在一定温度下存在众多的能量鞍点和谷
点. 这些鞍点就像不同山脉的山峰 (势垒), 这些谷
点像是地形图的山谷 (能量极小态). 能量势垒理
论认为不同条件下形成的非晶态对应一定的山谷.
这些山谷对应的是较稳定的非晶本征态 (inherent
state, or inherent strucutre). 在外场的作用下, 非
晶体系在这些山谷之间流动或跃迁, 因而势能图景
上的能垒或鞍点 (energy barrier 又称 saddle point)
与非晶对外场的响应密切相关.

Basin

Amorphous 

inherent 

structures

Crystal 

permulations

Particle coodrdinates

P
o
te

n
ti
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 e

n
er

g
y

Transition states 

(saddle points)

图 26 能量势垒示意图 [66]

Fig. 26. The sketch of potential energy landscape [66].

我们较关注的非晶对外场的响应主要有两类

(图 27 ): 一类是对温度场的响应, 一类是对应力场

的响应. 通常温度场不会改变势能图景的形貌 (忽
略体积膨胀带来的密度变化的影响), 通过热激活
实现体系在本征态之间的演化, 主要对应于弛豫行
为和热振动; 而应力场将改变势能图景的形貌, 通
过降低跃迁能垒的方式实现状态演化, 主要对应于
局域激活单元的激活和剪切形变.
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图 27 非晶态在能量谷底间跃迁的两种模式示意图

Fig. 27. Two methods of the transition between two
energy basins.

2.3.1 温度场响应

在温度场下, 非晶体系的响应主要表现为对应
于结构重排的弛豫行为和对应于声子模式的粒子

在平衡位置附近的热振动. 对于平衡态的液体, 其
组成粒子处以较高的动能状态可以实现组态的各

态遍历; 当温度降低, 粒子的动能也随之降低, 根据
热力学统计模型, 粒子运动开始以协同运动的形式
出现, 也就产生了过冷液体中的动力学不均匀性;
随着温度的降低, 协同重排 (运动)区域的尺度逐渐
增加, 结构弛豫激活能也随之增加, 即实现体系结
构弛豫所需要翻越的能垒增高, 表现为Tg附近过

冷液体的非简单指数弛豫; 当温度接近或低于玻璃
转变温度后, 粒子的动能将很难翻越实现整体重排
所需的激活能能垒, 体系可以看作是被束缚在一个
较深的势阱中, 在有限的观察时间内, 将无法观测
到各态遍历. 如图 28所示, 多数粒子参与的低频整
体激发行为 (α弛豫)被冻结.

人们对非晶的介电损耗谱的研究 [67]发现, 非
晶在Tg以下依然存在高频的振动模式 (图 29 ), 而
这些振动模式对应于粒子的局域重排, 这类重排
或者弛豫行为被认为是对应于是势能图景中近

邻小能谷间的跃迁. 因而, 要理解非晶对温度场
的这一类响应, 需要得到体系准确的能量势垒图
景. 借助分子动力学模拟 (MD)和激活 -弛豫技术
(activation-relaxation technique, ART), 人们已经
尝试对非晶体系的势能图景的形貌进行研究.
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图 28 非晶形成液体体系中 α弛豫和 β弛豫随温度的变

化关系 高温时只有一种弛豫机理, 随着温度降低会发生
退耦合, 非线性的 α 弛豫会在 Tg温度以下变得无法观测

到 [66]

Fig. 28. α relaxation and β relaxation in glass forming
liquids [66].
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图 29 极宽的频率范围内玻璃形成材料中介电损耗谱的

示意图 两条曲线分别代表不同的温度; 不同的特征分别
用不同的颜色表示, 黄色代表 α弛豫, 灰色代表 β弛豫, 绿
色代表过剩尾, 蓝色代表玻色峰 [67]

Fig. 29. The dielectric loss spectrum of glass forming
materials [67].

Fan等 [68]在对CuZr模型非晶合金的ART模
拟中给出了其势能图景局域形貌的物理特征. 如
图 30所示, 局域激活能垒Ea和原子最大局域位移

之间满足Ea ∝ d2的关系, 表明势能阱的局域形貌
可以用简谐模型来描述. 更重要的是, 其激活能呈
现为较离散的分布, 表明非晶合金中局域激活的能
垒分布是不均匀的.

因而, 如不考虑原子之间的协同运动,
在某一温度T 下, 局域原子的激活概率 f =

f0 exp[−Ea/(kBT )] 是不相同的, 即表现为非晶局
域结构对温度场的响应是不均匀的. 当然, 非晶中
原子的运动都表现出一定的协同性, 使得非晶合金

中的低温弛豫现象变得异常复杂, 如Luo 等 [69] 最

近发现了非晶中低温弛豫的分离现象, 表明在非晶
中存在着多种不同类型的弛豫模式 (图 31 ), 其具
体的微观物理机理仍待进一步的研究.
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图 30 局域势能面示意图 (上) [72], 非晶合金中局域激活
势垒分布及其与最大局域位移之间满足的关系 (下) [68]

Fig. 30. (above) The sketch of local PEL [72]; (below)
the relation between local energy barrier and maxi-
mum displacement [68].
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图 31 非晶合金中低温弛豫的分离现象, 表明非晶合金在
低温时存在着多种弛豫模式 [69]

Fig. 31. The decoupling of low temperature relaxation
in metallic glasses [69].

观察非晶的介电损耗谱时, 会发现在高频区域
(∼ 1012 Hz)会出现很强的损耗峰; 进一步的研究
发现不同于相对低频的损耗峰, 该损耗峰起源于非
晶体系中粒子在平衡位置的热振动, 即声子振动模
式. 随后, 人们通过低温比热测量、拉曼散射和非弹
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图 32 CuZr非晶合金模型体系的声子态密度 g(E)/E2, 在低频时呈现出明显的玻色峰, 表明在非晶合金中存在着
大量超出德拜模型预期的低频振动模式 (软模)(a), 非晶合金中对应于软模的软点分布 (b)

Fig. 32. The calculatedphonon DOS (a) and the distribution of soft modes of CuZr metallic glass (b).

性中子散射等实验手段观察到了非晶体系在低

温时超出德拜模型预期的过剩振动态密度 (vibra-
tional density of states), 即玻色峰 (boson peak).
图 32为CuZr非晶合金模型体系的声子态密度
g(E)/E2, 在低频区域呈现出明显的玻色峰, 表
明在非晶合金中存在着大量超出德拜模型预期的

低频振动模式 (软模). 通过对低频振动模的本征振
动矢量的分析发现, 不同于晶体中的声子振动模式
是起源于晶格的集体激发行为, 低频模式主要来自
某些局域原子的贡献. 通过引入低频模式参与度
Pi

[70]的概念可以得到非晶各区域对低频声子模式

贡献的差异, 如图 32所示, 可看出这些区域的分布
是不均匀的. 这些区域的不均匀分布与非晶体系的
势能图景形貌的复杂性有密切的关系, 也表明了非
晶中热振动响应的不均匀性. 由于与软模密切相关
的玻色峰存在于所有的玻璃态物质中, 即便是在弛
豫了几千万年的玻璃态琥珀中仍然存在玻色峰 [71],
因而玻色峰被认为是非晶态物质的一个本征性质

而受到广泛的关注和研究, 将在下面的章节中进行
讨论.

由于势能阱的局域形貌可以用简谐模型来描

述, 低频振动模所对应的势能阱较为平缓且能垒相
对较低. 因而, 对低频模贡献较大的区域的原子也
相对较容易越过势垒而发生局域重排, 表明非晶对
温度场响应的两类模式: 热振动和局域重排是有密
切关联的.

非晶体系对温度场响应的本质可以描述为一

些局域原子因热能 (动能)的驱动在势能图景的局
域势能阱中振动或局域势能阱之间跃迁, 呈现出
非晶对温度场响应的不均匀性. 显然, 局域势能阱

之间的跃迁包含着一个激活过程和一个弛豫过程

(图 30 ), 可对应于非晶的年轻化和老化, Fan等 [72]

在最近的研究中发现, 基于跃迁事件所包含的激
活过程和弛豫过程的退耦合关系可以很好地理解

非晶体系在热扫描过程中所表现出的热滞后现象

(图 33 ).
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图 33 基于非晶合金中局域能谷间跃迁事件所包含的激

活过程和弛豫过程的退耦合关系模型, 有助于理解非晶体
系在热扫描过程中所表现出的热滞后现象 [72]

Fig. 33. The activation and relaxation processes of the
transition events in metallic glass [72].

由于非晶体系势能图景形貌的复杂性和多样

性, 也使得非晶合金对温度场的响应蕴含着丰富的
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内容, 等待着人们去挖掘. 此外, 也正是由于非晶
合金对温度场响应的丰富内涵, 使得人们能够利用
温度场, 如退火、冷热循环等来调节不均匀性, 进而
实现对其性能的调控, 具体内容将在后面的章节中
讨论.

2.3.2 应力场响应

材料对应力场的响应模式决定了它的形变及

其断裂模式. 通常情况下非晶合金看起来与其他固
体没有任何区别, 但在应力场下, 其原子响应方式
和规律完全不同于晶态固体. 晶体对应力场的响应

主要表现为滑移能量较低的缺陷 (如位错, 孪晶)的
产生和运动 (图 34 ). 非晶合金没有类似于晶体的
位错等缺陷的存在, 其对应力场的响应与温度、应
变率、加载方式密切相关. 在不同的温度和应变率
下, 非晶合金表现出不同的响应模式. 高温、低应变
率下, 非晶合金表现为宏观的均匀塑性形变 (黏性
流动); 而在低温或者高应变率的条件下, 非晶合金
对应力场响应的宏观表现为局限于纳米尺度的剪

切流变 (见图 34 ), 呈现了非晶合金对应力场响应
的不均匀性. 本小节将重点关注非晶合金对应力场
的不均匀响应.

x y x y

b

(a) (b) (c) (d)

(e)

(f)

(g)

20 mm

20 mm20 mm

Shear flow
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图 34 晶体结构对应力场的响应 (左); 非晶合金的剪切形变及其滑移面的形貌特征: 流变和孔穴现象 (右)

Fig. 34. Difference between the mechanical responses of crystal and metallic glass.

人们在观察剪切滑移面时, 总可以看到流变的
痕迹 (图 34 ), 也就是说剪切带的形成、滑移与流变
现象密切相关. 以前人们普遍认为剪切带形成和滑
移必须有结构缺陷和局域温度升高的参与. Greer
等 [73] 通过剪切带附近锡溶化现象 (图 35 )给出了
剪切流变过程中局域温度升高的直接证据, 但局域
温度的升高究竟是剪切流变产生的原因还是剪切

流变带来的结果却不是很清楚.
基于分子动力学模拟, Guan等 [74]得到了非

晶合金体系在温度应力空间中关于黏度的相图

(图 36 ). 当以黏度来表征体系的状态时, 即以体系
在应力下玻璃转变时的黏度定义玻璃转变的临界

黏度, 可以将相空间划分为玻璃态区域和液态/流
变区域. 通过这一相图可以清晰地看到, 要使得非
晶体系达到流变状态至少有3类方法: 1)应力不变,
升高温度; 2)温度不变, 增加应力; 3) 同时改变温
度和应力. 因而可以得到两个重要的结论: 1)非晶
在单纯的应力场下也可以产生流变响应; 2) 局域温

度的升高并不是剪切流变产生的必要条件, 而可能
只是应力释放时的一种表象.

1 mm 1 mm

图 35 非晶合金剪切滑移面附近锡熔化的痕迹, 表明了局
域温度的升高 [73]

Fig. 35. The evidence of local temperature increases
due to the shear deformation of metallic glass [73].

此外, 在观察非晶合金材料剪切滑移面的过程
中, 人们还发现在这些流变迹象中还普遍留有孔穴
存在的痕迹 [75] (图 34 ). 排除了材料本身存在着孔
穴缺陷的因素, 表明在非晶合金对应力场产生流变
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响应的过程中, 总伴随着孔穴的生成, 因而孔穴现
象也是非晶对应力场响应的一种方式. Guan等 [76]

基于分子动力学模拟, 直接得到了非晶合金体系中
孔穴生成所需激活能和膨胀应变场之间的定量关

系 (图 37 ); 并结合经典形核理论, 指出非晶合金体
系在应力场下孔穴现象的物理本质是纳米尺度上

的经典形核行为.

2.10.18.06.04.02.00
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图 36 非晶合金在温度应力空间的相图, 由黏度定义了非
晶合金的玻璃态和流变态 [74]

Fig. 36. The counter plot of viscosity as a function of
temperature and stress of metallic glasses [74].

在模拟中还发现: 1)在一定的条件下, 孔穴形
核的位置并不是随机的, 表明非晶合金对应变场的
孔穴响应是不均匀的, 而形核位置与局域结构或
环境的关系是一个很有意义的研究课题; 2)研究
长时间未产生孔穴响应的系统时发现, 体系在应
变/应力加载保持的过程中已经发生了局域原子重
排 (图 38 ),这表明孔穴响应和另外一种响应模式之
间的竞争关系, 而这种响应模式就是非晶合金在应
力加载下的本征响应模式: 局域原子重排的激活.

分子动力学模拟是目前在原子尺度上研究非

晶中局域原子重排的最有效的方法之一. 为了在数
值上定量地反映局域原子的重排, Falk等 [77]定义

了非仿射形变参量来表示原子的局域环境在外场

作用下偏离仿射形变的程度——非仿射形变量越
大, 表示局域原子重排或塑性形变越明显. 基于分
子动力学模拟和非仿射形变的分析, 可以发现即便
在非晶应力 -应变曲线的线性阶段, 体系中已经存
在着大量的非仿射形变区域 [78], 且这些区域的尺

度为纳米尺度且分布是不均匀的 (图 39 ), 表明非
晶合金在外力作用下原子的响应在纳米尺度上是

不均匀的.
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图 37 基于分子动力学模拟得到的非晶合金中的孔穴, 颜
色表示势能的高低, 红色代表高势能 (a); 孔穴行核激活能
和体膨胀应变之间的关系, 曲线为基于经典行核理论的拟
合曲线 (b) [76]

Fig. 37. Behaviors of cavitation in metallic glasses [76].

(a) (b)

(c) (d)

图 38 非晶合金中孔穴行核前的局域结构重排现象 [76]

Fig. 38. The local structure rearrangement before
cavitation in metallic glass [76].
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图 39 非晶合金应力 -应变曲线及其在弹性区间原子局域响应的不均匀分布 [78]

Fig. 39. Strain-stress curve and the mechanical response heterogeneity of metallic glass [78].

Liu等 [10]利用动态原子探针方法, 从实验角
度直观地给出了非晶合金对力学响应的不均匀性

(图 40 ), 验证了理论模型和计算模拟对非晶合金力
学响应的理解. 这类响应体现了原子在纳米尺度空
间上的一种集体运动模式——能够承载剪切形变
的原子团局部重排, 被认为是非晶合金塑性变形的
基本单元.

40 nm







/
e
V





图 40 利用动态原子探针方法探测到的非晶合金表面对

力场响应的局域不均匀性 [10]

Fig. 40. Direct evidence of mechanical response
heterogeneity on the surface of metallic glass [10].

为了理解非晶合金对应力场的响应模式, 人
们提出了很多模型, 其中两种微观模型 (如图 41所
示)较广泛地被接受: 一是Spaepen [79] 提出的以单

原子跃迁为基础的 “自由体积 (free volume)涨落”
模型; 第二类是Argon等 [80]提出的以原子团簇协

作剪切运动为基础的 “剪切转变区”(shear trans-
formation zone, STZ) 模型. 自由体积涨落模型认
为非晶合金的塑性形变是通过局部单个原子的跃

迁来实现的, 类似于原子的扩散. 而剪切变形区
模型 (shear transformation zone, STZ)及在此基础
上由 Johnson和Samwer [81]考虑了STZ激活所需
的能量和切变之间的关联, 提出的协作剪切模型
(cooperative shear model),认为非晶合金的塑性流
动是由非晶中基本的流动单元来承载的—— 这些

基本单元是原子团簇或集团而不是单个原子或自

由体积. 这两类模型的具体理论内涵和研究进展,
请参阅相关文献 [3,82,83]. 本文重点关注这些理论模
型中激活单元——自由体积或STZ 的共性——激
活能垒及其激活区域空间分布的不均匀性.

无论是自由体积的激活还是STZ的激活, 都是
原子或原子团在外力场的作用下发生非弹性的响
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应, 从能量势垒 (potential energy landscape, PEL)
的一个能量态演化到另外一个能量态, 这一过程需
要跨越一个势垒, 即自由体积或STZ 的运动需要
一定的激活能, 对于STZ这类多原子协同运动而
言, 还需要一定的激活体积. 从非晶的PEL 的特征
来看, 激活能的能垒分布是离散的, 且其激活区域
的空间分布也是不均匀的. 以上两种模型都是建立
在平均场基础上的理论, 虽然非晶合金在宏观尺度
上是均匀的, 但由于其基本激活单元的不均匀性特
征, 使得这些没有考虑基本激活单元之间相互作用
的理论模型不能很好地解释如锯齿流变行为、断裂

行为等非晶合金中普遍存在的力学行为. 利用分子
动力学模拟, 可以观察到非晶中激活单元的相互作

用、发生自组织、产生逾渗、形成剪切带 (图 42 )的
过程 [84].

(a)

τ

τ

(b)

图 41 自由体积 (a)与剪切转变区 (b)示意图 [83]

Fig. 41. The sketch of (a) free volume and (b) shear
transformation zone [83].
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图 42 基于模拟得到的非晶中 STZs 相互作用, 发生自组织、产生愈渗、形成剪切带的过程 [84]

Fig. 42. The formation process of shear band in metallic glass based on computational simulations [84].

因而, 考虑这些不均匀分布的激活单元的特征
及其相互作用, 对更好地理解非晶合金在外力场
下的响应行为有着重要的作用. 通过实验 [85]和模

拟 [78]来研究激活单元的详细过程, 探索激活单元
的形状、大小、空间分布、激活机理及其相互作用是

目前非晶合金对应力场响应行为研究的热点.

2.3.3 温度场和应力场的耦合

一般意义上而言, 非晶对外场的响应可以看作
是其PEL上的对应状态之间的跃迁, 由于PEL形
貌的复杂性和多样性, 决定了其激活能垒和激活区
域分布的不均匀性, 而如何定量地描述这些激活
单元的特征及其与物性的关联是当前面临的挑战

之一. 此外, 在现实世界里, 多场耦合的环境随处
可见, 其中温度场和应力场同时存在的环境是最
普遍的, 因而在研究非晶合金对外场的实际响应
时, 需要考虑温度和应力的耦合作用. Luo等 [86]在

运用动态力学分析 (DMA)方法 [87]研究非晶合金

的低温弛豫行为时 (图 43 ), 就是利用温度对非晶

合金的动态力学响应的影响来探测体系中的弛豫

特征. Luo等 [69]观察到了温度对应力弛豫的影响

(图 44 ), 并给出非晶合金中存在多种弛豫模式的实
验证据. Zhao 等 [88,90]研究了确定温度下应变大小

对非晶弛豫行为的影响 (图 45 ).



⊲
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 ϕϕ
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 ϕϕ a

⊲

0.726

0.763

Y60Ni20Al20
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图 43 La基和Y基金属玻璃动态力学弛豫谱, 两种金属
玻璃均有明显的 β弛豫 [86]

Fig. 43. Temperature dependence of loss modulus for
La- and Y- based metallic glasses [86].
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图 44 非晶合金体系应力弛豫行为随温度变化的关系 [69]

Fig. 44. Temperature dependence of strain-relaxation
behaviors of metallic glass [69].
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图 45 非晶合金体系应力弛豫行为随应变变化的关

系 [88,89]

Fig. 45. The strain dependence of strain-relaxation
behaviors of metallic glass [88,89].

利用分子动力学模拟, Wang等 [90]从原子尺

度上直观地给出了在动态力学加载条件下激活区

域随温度变化的规律 (图 46 ), 表明温度对非晶合
金应力场响应的不均匀性有着重要的影响.

Wu等 [91]得到了在同一温度下, 随着应变场
的增加, 非晶合金中的激活区域从局域激活向逾
渗演化的原子尺度图像 (图 47 ). 非晶对温度场和
应力场响应的耦合, 在一定程度上暗示了温度场
下的玻璃转变和应力场下的剪切形变之间的密切

关联.
Guan等 [74]在非晶合金模型体系中给出了

在剪切流变过程中温度和应力之间的耦合关系

(图 48 ), 指出非晶合金在应力场下产生剪切形变的
物理本质可能就是应力所导致的玻璃转变行为. 因
而, 如何建立完备的非晶合金在耦合场下响应的理
论和模型是当前非晶研究的重大挑战之一.

(a) (b)

(c) (d)

图 46 非晶合金在动态力学加载条件下激活区域随温度

变化的原子尺度图像 [90]

Fig. 46. Temperature dependence of activation regions
of metallic glass during DMA process [90].
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Dmin
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图 47 非晶合金在不同应变场下激活区域从局域激活向

逾渗演化的原子尺度图像, 红色可以定义为激活区域 [91]

Fig. 47. The applied-strain dependence of activation
regions of metallic glass [91].

此外, 需要指出的是, 非晶中的激活单元并不
是非晶态材料的结构缺陷, 这与晶体中的位错不一
样, 位错既是塑性变形运动的载体, 也是静态的缺
陷结构; 而非晶中的激活单元只是塑性流变运动的
载体, 它是通过激活响应来定义的, 并不是静态的
结构缺陷. 但是, 这并不是意味着非晶中的动态激
活单元与非晶的静态结构无关. 大量实验证明非
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晶中的动态激活单元的激发和非晶合金的非均匀

性密切相关 [3,78,85]. 因而, 建立非晶中静态不均匀
性和动态不均匀性之间的关联, 将有助于从新的视
角来理解非晶中的激活单元的特征和响应机理 [78],
进而探索非晶和玻璃转变的本质, 这也是当前非晶
合金研究的焦点问题和挑战.
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图 48 非晶合金剪切流变过程中温度和应力之间的耦合

关系 [74]

Fig. 48. The coupling between temperature and stress
during the shear flow process of metallic glass [74].

3 非晶合金中不均匀性的调控及其
应用

自 20世纪 20年代, 人们意识到晶体中存在缺
陷并最终被实验所验证, 随后科学家们发现晶体的
诸多性质都与缺陷的特征, 如形式、密度、演化及
相互作用等有着密切的关系, 并建立了基于缺陷的
相关理论, 进而指导人们通过调节缺陷的特征, 如
浓度、类型及演化方式等来调控晶体材料的物性,
被称之为 “缺陷工程”. 对于晶体而言, 有理想晶格
及其元素占位作为参考, 因而晶体中的缺陷可以被
当作是结构缺陷, 能够被实验手段直接观测到; 而
对于非晶体系, 基于当前人们的认知, 尚找不到理
想非晶结构来明确地定义非晶体系中的结构缺陷,
因而建立非晶合金中基于传统意义上的结构缺陷

特征、演化及其与性能关系的理论在目前看来是

不太现实的. 近来的研究表明, 不均匀性是非晶体
系的本征属性, 并与材料的诸多性能有着密切的关
联 [6−12,92,93]. 因而, 可以将不均匀性, 如结构不均
匀性、动态响应不均匀性等作为非晶合金材料物性

的载体, 通过调节这些不均匀性, 来实现对其物性
的优化与设计 [94−97]. 本节将介绍非晶合金中不均

匀性的主要调节手段及其在物性优化与设计方面

的应用.

3.1 非晶合金中不均匀性的调控

基于能量势垒理论, 人们认为不同条件下形成
的非晶态对应势能图景中的不同山谷; 而由空间构
型确定的每一个山谷, 其基本特征, 如能量、形貌
及周围环境等决定了该非晶态的结构演化特征与

物性. 因而, 运用不同的手段调控非晶态的结构和
物性, 从本质上说就是利用外场驱使非晶体系在不
同的山谷间演化, 从而得到位于不同势能谷底的非
晶态. 由于非晶属于非平衡态物质, 所以随着时间
的流逝会伴随着本征的结构弛豫和相应的物性演

化, 即所谓的老化现象; 通过合理地利用外场, 可
以实现对其本征弛豫行为 (老化过程)的加速, 也可
以实现本征弛豫过程的逆过程——年轻化 (图 49 ).
基于第 2节的讨论, 利用外场对非晶合金中不均匀
性的进行调控的主要手段可以分为温度场调控和

外力场调控. 还可以通过改变非晶体系的边界条
件 (形貌特征), 如改变维度、尺度、引入表面缺陷等
来实现对非晶合金不均匀性的调节, 进而影响其物
性. 此外, 通过有目的地设计复合相材料, 如引入
晶体相、非晶相等, 也是当前对非晶合金中不均匀
性进行调节的有效手段.
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图 49 能量势垒及老化与年轻化过程的示意图

Fig. 49. The aging and rejuvenation process on PEL.

3.1.1 温度场

利用温度场效应来改变非晶合金中的不均匀

性是最常用的一种调节手段. 人们可以通过改变冷
却速率、退火等方式改变材料的物性, 其本质就是
调节非晶体系在某一温度区间的等待时间, 使得体
系可以在热涨落的驱使下, 在能量谷底之间跃迁,
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进而完成结构弛豫直至体系达到相应的平衡态. 非
晶合金是采用现代快速凝固冶金技术制备的, 其
形成的玻璃的状态与降温速率 (图 50 )有直接的关
系 [98]. 在较快的降温速率下, 过冷液体在较高的温
度下也很难达到平衡态而发生玻璃转变形成玻璃.
因此, 其被冻结的状态是较高温度下过冷液体的状
态, 即降温Tg高, 形成的玻璃对应的能量状态也较
高. 而较低的冷却速率使得过冷液体可以在较低的
温度下达到平衡状态, 进而得到较低的降温Tg和

对应的较低能量状态的玻璃.
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图 50 通过能量势垒图说明不同冷却速率可以得到不同

结构构型和能态的非晶态 [98]

Fig. 50. Cooling rate dependence of structures and
energy states of glassy materials [98].

显然, 被冻结的不同温度 (降温Tg)下的过冷
液体, 其本征不均匀性特征是不相同的, 因而不同
冷却速率下制备的非晶合金也将表现出不同的不

均匀性属性. Cheng等 [99]计算模拟研究了不同冷

却速率下CuZr 体系中以铜原子为中心的二十面体
的含量随冷却速率变化的规律 (图 51 ), 表明非晶
合金中表现为短程序的局域结构不均匀性可以通

过改变冷却速率来调控. 而短程序的变化也将带来
非晶合金中结构中程序的改变, 但目前仍然没有好
的方式来表征其结构的中程序.

伴随着结构不均匀性的改变, 冷却速率也影响
非晶合金的动态不均匀性. 如图 52所示, 不同冷却
速率下得到的非晶合金对应力场的响应模式也有

很大的差异, 表明可以通过改变冷却速率来实现对
非晶合金的动态不均匀性的调节.

Zhao等 [100]发现对应于不同等效冷却速率的

非晶合金样品表现出不同的低温弛豫特性, 反映了
动态不均匀性与冷却速率之间的关联 (图 53 ), 进
一步表明可以利用冷却速率调节非晶合金的动态

不均匀性.

由于非晶体系的非平衡态特性, 其在转变成
“理想非晶”之前, 即便在极低温 [101]或极低的能量

状态 [102]下, 其局域弛豫行为也是存在的 (图 54 ).
也正是因为非晶合金中的本征低温弛豫行为, 使得
人们可以利用在低于Tg的温度进行退火保温的方

式来调节其不均匀性.
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图 51 不同冷却速率得到的非晶合金的势能和局域结构不均

匀性 (局域团簇特征)的差异 [99]

Fig. 51. Cooling rate dependence of potential energy and
local structural heterogeneity of metallic glasses [99].
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图 52 不同冷却速率得到的非晶合金在应变场下动态响

应不均匀性的差异 [99]

Fig. 52. Cooling rate dependence of heterogeneous
mechanical responses of metallic glasses [99].
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由于低温弛豫行为的特征和相应的温度有着

直接的关联 (图 46 ), 因而在不同的退火温度下退
火对不均匀性的改变和效率是不相同的. Wang
等 [103]发现在不同的温度下退火对非晶合金体系

状态的影响是不同的, 存在对体系焓改变最有效率
的退火温度, 大约是 0.85Tg (图 55 ); 而接近 0.85Tg

附近的退火处理 [3]也是目前被广泛采用的调节非

晶合金不均匀性及其相关物性的重要手段.
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图 53 不同等效冷却速率的非晶合金样品的低温弛豫特

性, 反映了动态不均匀性的差异 [100]

Fig. 53. Cooling rate dependence of low-temperature
relaxation behaviors of metallic glasses [100].
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图 54 块体非晶合金中普遍存在的低温快 β弛豫峰 [101]

Fig. 54. Fast-beta relaxation peak of bulk metallic
glasses [101].

利用低于Tg温度附近退火的方式, 在计算模
拟中也可以高效地得到能量状态很低的非晶合金

体系 (图 56 ) [104], 为缩小实验和模拟中冷却速率的
差异提供了可能的途经.

值得注意的是, 晶化现象是利用温度场下退火
调节非晶合金不均匀性时经常会出现的现象, 这也
给体系引入更广义的不均匀性, 即形成了非晶复合
材料, 而这类复合材料中特殊的不均匀性也将对应
于一些特殊的性能, 将在下面的章节中讨论.
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图 55 不同温度下退火时间对体系焓变化的影响 [103]

Fig. 55. Annealing temperature and time dependence
of enthalpy evolution of metallic glass [103].
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图 56 低于 Tg温度附近退火对非晶合金局域结构不均匀

性的影响 [104]

Fig. 56. Sub-Tg annealing effect of atomic structure of
metallic glass [104].
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3.1.2 应力场

Liu和Nagel曾提出,对一个阻塞系统 (像玻璃、
颗粒、泡沫等都无序非晶体系属于是阻塞系统), 改
变温度、应力或者密度三种因素都能够使体系的特

性, 如自由体积, 不均匀性等发生改变 (图 57 ), 进
而产生 Jamming现象. 随后人们在对应于玻璃转
变的非晶合金中也发现了类似的力温等效性 [74],
并发现体系的压强 (密度)也是调节非晶合金体系
特性的有效参量. 近几年来的经研究表明压强可以
调节玻璃的密度及其微观结构, 甚至在某些特定体
系中可以调节结晶行为或者实现一种非晶态到另

一种非晶态的转变. Sheng等 [106] 发现压力导致的

Ce基非晶合金中的非晶 -非晶转变 (图 58 ), 表明通
过改变压强可以有效地调节非晶合金的结构特征.

基于计算模拟, 人们可以更直观的给出体系
压强 (密度)对其结构及其不均匀性的影响. Ding
等 [107]利用分子动力学研究了CuZr体系中的特征
局域原子团簇和压强之间的关系 (图 59 ), 指出了
利用高压制备的 (高密度)样品, 表征其短程序的

二十面体团簇 ⟨0 0 12 0⟩的比例有显著提高, 表明
其相应的结构不均匀性的变化. 该现象产生的根
源是由于不同元素Zr或Cu的原子半径对压力的
响应是不相同的, 使得局域有效原子半径比发生
改变, 进而倾向于堆积形成对应的局域团簇, 而在
Cu66Zr33体系中倾向于形成二十面体.
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ss
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图 57 阻塞体系的温度 -应力 -密度相图 [105]

Fig. 57. Temperature-stress-density phase diagram of
Jamming system [105].
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Fig. 58. High pressure induced glass-glass transition of Ce-based metallic glass [106].
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Fig. 59. Pressure dependence of local structure het-
erogeneity of metallic glass [107].

然而, 虽然控制压强 (图 59 )和冷却速率
(图 51 )都可以使得非晶合金体系中的特征团簇
如CuZr体系中的二十面体的比例增加, 但其对物
性如能量状态、力学性能等的影响确是截然不同的.
如图 52 , 降低冷却速率所带来的特征团簇的增加
使得体系的强度增强, 而压强 (密度)引起的特征团
簇的增加反而使得体系的强度降低 (图 60 ) [108]. 这
一相反的变化趋势说明压强和温度场冷却速率对

非晶合金中动态不均匀性的调节机理是不相同的,
这也是当前非晶合金研究中需要关注的重要问题

之一.
Wang等 [109]通过对不同冷却速率和不同压力

下制备的非晶合金体系的结构与低温弛豫行为的

研究发现 (图 61 ): 1)压强和冷却速率均对非晶合
金的结构 (短程序)产生影响, 但压强对结构的影响
远大于冷速; 2)一般意义上说, 局域结构的不同将
表现出不同的低温弛豫行为, 然而研究发现, 压强
对低温弛豫行为的影响微乎其微, 而冷却速率成为
影响金属玻璃中的低温弛豫行为的主要因素; 3)通
过对原子动态响应不均匀性的分析得到, 原子的动
态响应不均匀性及其在空间分布的不均匀性和低

温弛豫特性有着密切的关联. 基于这些发现, 可以
得出以下重要的结论: 通过压强和冷却速率都可以
对非晶合金体系的不均匀性进行调节, 但压强对结
构 (短程序)不均匀性的影响较大, 冷却速率对动态
不均匀性的影响较大, 这表明目前用来表征结构不
均匀性的短程序 (局域原子团簇)和动态不均匀性
之间是退耦合的.

Wang等 [110]利用高压下退火的方式研究了非

晶合金的能量、密度及其波色峰 (Boson peak)特性
之间的关联, 也发现了密度 (对应于结构)与玻色峰

之间的反常关联, 进一步反映出目前我们对微观结
构认识仅仅局限于对短程序的描述, 应该还不足以
建立起非晶合金中物性与结构之间的准确关联. 因
而, 如何引入合适的参量来有效地概括非晶合金结
构不均匀性的主要信息, 如短程序、中程序及其关
联等, 是建立精确描述非晶合金体系的理论框架的
重大挑战.
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图 60 不同压强下制备的非晶合金局域结构不均匀性及

其拉伸特性 [108]

Fig. 60. Pressure dependent atomic structure and re-
lated mechanical properties of metallic glass [108].

3.1.3 边界条件

晶态材料的表面或界面, 由于其对称性的破缺
而产生了很多新奇的物性, 如界面超导、拓扑绝缘
体、催化活性等, 形成了一个十分重要的研究领域
——表面与界面科学 [111]. 非晶体系的自由表面或
界面, 由于其边界条件的改变, 也有着和相应体相
材料不一样的性质, 包括结构、动力学和力学响应
特性等. 人们在对有机非晶体系的研究 [112]中发现

表面的扩散要比内部的扩散快 106倍 (图 62 ), 而这
些动力学行为的差异必然会影响结构不均匀性及

其相关特性. 因而, 引入自由表面或界面也可以看
作是对非晶体系不均匀性的有效调节方式.

176112-23

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 176112

r⊳A

fico

g
↼
r
↽

F
ra

c
ti
o
n
/
%

R
e
d
u
c
e
d

 E
 ϕ
ϕ

R
e
d
u
c
e
d

 E
 ϕ
ϕ

2 3 4 5 6
0

1

2

3

4

 S1

 S3

 P1

 P3

<0 0 12 0> <0 1 10 2> <0 2 8 2> <0 1 10 4>
0

5

10

15

20

Voronio index

S1

S2

S3

P1

P3

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

0

0.4

0.8

1.2

T⊳Ta

S1

S2

S3

P1

P3

0 0.05 0.10 0.15 0.20

0

0.4

0.8

1.2
 S1

 S2

 S3

 P1

 P3

图 61 不同冷却速率和不同压力下制备的非晶合金体系的结构与动态响应不均匀性差异及其原子尺度上的特征

Fig. 61. Cooling rate and pressure dependence of the structure and dynamic reponse heterogenity of metallic glasses.

近年来的研究表明非晶合金表面也表现出与

体相迥异的属性. Cao等 [113]设计了巧妙的实验测

试了非晶合金自由表面的黏度与扩散系数, 发现其
表面扩散比体相的扩散要快 105倍 (图 63 ), 表明引
入自由表面可以实现对非晶合金的动力学不均匀

性的调节.
基于计算模拟, Li等 [114]研究了非晶合金自由

表面的原子运动能力及结构与体相之间的差异, 给
出了表面快动力学 (图 64 )和结构不均匀性的原子
尺度上的微观图像.

Zhang等 [115]在对非晶合金纳米线的研究中

发现, 其表面呈现出与体相不同的化学元素不均匀
性 (图 65 ), 说明引入表面也可以实现对化学元素
不均匀性的调节, 这对调控与元素相关的表面物
性, 如催化性能等有着重要的意义.

大量的研究表明, 引入的自由表面的特征, 如
尺度、形貌及其关联等, 与非晶合金的动态不均匀
性有密切的关联 [116−119]. Sha 等 [116]在非晶合金

中引入不同尺度和形貌的自由表面, 发现体系对应
力场响应的不均匀性 (图 66 ) 和自由表面的特征有
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异 [112]

Fig. 62. Difference of diffusion coefficients between bulk
and related surface of organic amorphous materials [112].
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Fig. 63. Difference between the dynamic behaviors of
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图 64 非晶合金中原子的动力学行为与其距表面距离之

间的关系 [114]

Fig. 64. Distance-to-surface dependent dynamic be-
haviors of metallic glass [114].

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 65 非晶纳米线表面的元素偏析现象 [115]

Fig. 65. Element segregation on the surface of metallic
glass nanowire [115].

着密切的关联; Sopu等 [117]发现通过设计引入的

自由表面之间的关系可以有效地调节非晶合金体

系对应力场响应的不均匀性 (图 67 ).
此外, 通过改变体系的尺寸也可以有效地调节

自由表面及其体相之间的比例, 进而实现对非晶合
金体系不均匀性的调控, 影响其相关的物性, 即为
人们所关注的非晶合金物性的 “尺寸效应” [118,119].
显然, 通过巧妙的设计引入特殊边界条件, 如自由
表面等, 来调节非晶合金的各种不均匀性, 将帮助
人们理解不均匀性与物性之间的关联, 有助于找到
各不均匀性之间的耦合关系, 进而提炼出可能的统
一参量, 构建完备的非晶合金体系理论框架, 这是
非晶合金研究的核心所在.
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图 66 非晶合金体系中引入的自由表面的尺度、形貌对其

应力场响应不均匀性的影响 [116]

Fig. 66. The size and profile of free surface effects
of the heterogeneous mechanical response of metallic
glasses [116].

AA & d/s=1/1 AA & d/s=1/2 AA & d/s=1/2
0.8

0.1

图 67 非晶合金中引入的孔穴分布特征对其应力场响应

不均匀性的影响 [117]

Fig. 67. The cavy distribution effect of the heteroge-
neous mechanical response of metallic glasses [117].

3.1.4 复合相

在 “单相”的非晶合金中引入复合相显然可以
有效地改变非晶合金的不均匀性, 其中引入晶态相
是制备非晶基复合材料最为常用的手段. 利用非晶
合金在Tg温度附近退火时的晶化行为, 可以控制
非晶合金中晶态相的比例, 进而调节其结构不均匀

性 [120−122]. 如在软磁非晶合金体系中, 可以通过
控制退火的温度和时间得到不同尺度和空间分布

不同的纳米晶相 (图 68 ), 进而实现对其结构不均
匀性和相关物性的调节 [120].

Hofmann等 [61]通过控制退火的方式在Zr基
非晶合金中引入了不同形貌的晶体相 (图 69 ), 进
而实现了对其不均匀性的调控.

Time t

Tcn

T
e
m

p
e
ra

tu
re

 T
图 68 Fe基软磁非晶的晶化特征

Fig. 68. Crystallization behaviors of Fe-base soft mag-
netic metallic glass.

(a)

(b)

20 mm

20 mm

图 69 Zr基非晶合金中不同形貌的晶体相 [61]

Fig. 69. Different morphology of crystal phases in Zr-
based metallic glass [61].

Song等 [123]将传统凝固中异质形核思想应用

到非晶复合材料的组织调控中 (图 70 ), 可以有效
地控制晶体相的尺度和元素成分, 进而实现对其结
构和元素不均匀性的调控.
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(a) (b) (c) (d)

Cooling

Heterogeneous nucleus Austenitic phase

图 70 通过异质行核诱导在非晶合金中引入不同尺度的晶体相 [123]

Fig. 70. Introduce various size crystal phases into metallic glass by heterogeneous nucleation method [123].

利用非晶合金动态响应的不均匀性, Wang
等 [124]运用循环加载的方式, 使得非晶合金中部
分区域发生晶化 (图 71 ), 进而引入晶体相, 表明可
以利用非晶合金中的一种不均匀性来实现对另一

种不均匀性的调节, 体现了不均匀性之间的潜在
关联.
(a)

(b)

(c)

图 71 循环加载诱导的非晶合金中晶体相的形成 [124]

Fig. 71. Formation of crystal phase in metallic glass
by cyclic loading [124].

Shi等 [125]利用分子动力模拟研究发现, 不同
结构不均匀性的纳米晶 -非晶复合体系对应力场响
应不均匀性也存在着明显的差异 (图 72 ), 阐明了
通过控制引入的结构不均匀性的特征来调节其动

态不均匀性特性的微观机理.
纳米金属玻璃 [40−46], 即由尺度小于 100 nm

的非晶合金纳米颗粒以及由类似网格状的颗粒间

界面所构成的非晶合金, 是当前较受关注的结构不
均匀性可调节的非晶合金体系. 通过改变颗粒的大

小和界面的比例及致密度, 可以较有效地控制其结
构不均匀性的特征; 利用磁控溅射 (图 73 )等物理
方法可以制备各种不均匀尺度的纳米非晶合金 [46],
还可以方便地调节其元素组成的不均匀性.

(N) (T)

(M)

图 72 不同结构不均匀性属性的纳米晶 -非晶复合体系对
应力场响应的不均匀性 [125]

Fig. 72. Nanocrystal-amorphous composites with dif-
ferent structural heterogeneities present different me-
chanical response heterogeneities [125].

基于计算模拟 [126]的研究, 这些纳米非晶合金
体系的结构不均匀性还可以通过退火等方式进行

调节, 并随着结构不均匀性的改变, 表现出不同的
对应力场响应的不均匀性 (图 74 ).

设计以非晶合金为基底的复合材料是实现非

均匀性调控的有效方法, 这些复合相本征属性的差
异及其界面附近的特殊性质, 给非晶合金体系的性
能调控提供了更多的选择和可能.
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(a) (b)

(c)

图 73 利用磁控溅射制备的纳米非晶合金 [46]

Fig. 73. Nano-glass prepared by magnetron sputtering
method [46].
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图 74 纳米非晶合金体系的动态响应不均匀性 [126]

Fig. 74. Mechanical response heterogeneity of nano-
glasses [126].

3.1.5 老化与年轻化

对于非平衡态体系而言, 老化——即随着时
间的流逝, 体系在谷底能量差的驱动下, 自发地向
能量较低的状态演化 (图 75 ), 是其最本征的属性
之一.

图 75 非平衡态体系中的老化现象

Fig. 75. Aging phenomenon of non-equilibrium
systems.

显然, 人类并不想让时间来主宰命运, 而如何
让老化的体系重新年轻化 (返老还童, 图 76 )是人
类的终极梦想.

Before

After

Local profile of PEL

Wrinkled

Smooth

图 76 返老还童——人类的终极梦想
Fig. 76. Rejuvenation—the ultimate dream of human
being.

非晶合金体系也是一种非平衡态体系, 因而在
时间场下, 其不均匀性特征会自发地向能量低的状
态演化 (图 49 ), 进而引起相关物性的改变. 因而,
如何调控老化的非晶体系的不均匀性, 使得它恢复
到老化前的不均匀性状态是被广泛关注的问题. 人
们采用离子辐照 [127]、自由表面 [128,129]、机械循环

加载等方式改变非晶合金的不均匀性来实现年轻

化. 而最为直接的方式就是将老化后的非晶合金
重熔再快速冷却 [130](图 77 ), 进而制备一个新的非
晶合金. 显然, 这些方法都将对非晶合金的形貌等
产生不可恢复的影响, 因而并不是高效适用的调节
方法.
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图 77 利用重熔制备年轻化状态的非晶合金 [130]

Fig. 77. Rejuvenated metallic glass by re-melt
method [130].

最近的研究表明, 利用低温冷热循环的方式可
以有效地改变非晶合金的不均匀性, 并达到实现年
轻化的目的. 研究发现, 低温冷热循环不仅可以使
得非晶合金的状态老化 [131], 也可以使得其状态年
轻化 [132]. Ketov等 [132]运用低温冷热循环明显地

改变了非晶合金的不均匀性 (图 78 ), 实现了其状
态的年轻化. 人们目前认为产生这一现象的根本原
因是由于非晶合金局域膨胀系数的不均匀性 [133],
导致了其对热膨胀的局域响应不同, 从而引起了在
冷热循环过程中局域应变场分布的不均匀性. 这
些局域响应的不均匀性也将改变体系的不均匀性

特征, 达到调控其不均匀性的目的. 基于计算模拟,
可以从微观上理解低温冷热循环场对非晶合金不

均匀性调节的物理本质.
要想从根本上解决非晶合金的稳定性及老化

问题, 需要人们获得具有特定物性的超稳玻璃, 其
在服役环境下的弛豫行为极其缓慢 (图 79 ) [102]. 气
相沉积 [102]和高压条件下退火等方法是当前获得

超稳玻璃的重要手段.
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图 78 运用低温冷热循环改变非晶合金中的不均匀

性 [132]

Fig. 78. Tuning the heterogeneity of metallic glass by
cryogenic temperature cycling [132].
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图 79 利用气相沉积方法得到超稳玻璃的弛豫特征 [102]

Fig. 79. Relaxation behavior of ultra-stable glass pre-
pared by vapor deposition method [102].

综上所述, 人们利用各种手段和方法来实现对
非晶合金中不均匀性的调节, 其前提条件是非晶合
金中存在着多样的不均匀性, 充分体现了 “外因是
通过内因起作用”的唯物辩证法思想. 这些不均匀
性的改变必然会引起非晶合金体系相应的物性变

化, 进而实现对其物性进行调控的目的; 同时也将
帮助人们更好地理解非晶合金中不均匀性与物性

之间的关联.
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3.2 非晶合金不均匀性的应用

通过控制材料的微观组织结构进而得到相应

的物性是材料科学研究的核心之一. 非晶合金的研
究过程, 其实就是对其不均匀性进行调节的过程,
通过调节体系的不均匀性: 结构、元素、动力学、外
场响应等不均匀性, 来实现对其物性的调控, 进而
尝试去满足不同的应用需求. 目前人们主要关注的
非晶合金的特性包括非晶形成能力、韧塑性、磁性

和表面物性等. 在过去的几十年里, 人们通过优化
非晶合金的成分 [5,24], 调节体系的动力学、结构和
元素不均匀性等来提高体系的非晶形成能力; 利用
这种方法, 已经开发出了上千种非晶合金体系, 然
而成分相关非晶形成能力 (图 80 )的机理仍然是当
前非晶合金研究的主要问题与挑战.

本节将关注不均匀性调节在调控非晶合金塑

性、磁性和表面物性方面的应用.

3.2.1 韧塑化

由于对应力场响应的不均匀性, 非晶合金的
室温塑性变形主要是通过高度局域化的剪切滑

移来实现的——即材料发生屈服后, 其塑性变形
主要集中于数量有限且初始厚度仅有几十纳米的

剪切滑移带中 (图 34 ), 且由于局域黏度急剧下降
(图 36 ), 呈现出灾难性的脆性断裂和剪切软化的特
征 [134,135], 被形象地喻为非晶合金的 “阿喀琉斯之
踵”. 如何实现非晶合金的韧塑化, 使得其高强度高
断裂韧性等优异的力学性能在实际服役过程中体

现出来, 是其在结构材料方面广泛应用所面临的重
要挑战. 在非晶合金中引入多尺度 (纳米至微米级)
的结构不均匀性, 使其在变形过程中有效地阻碍单

一剪切带的快速扩展, 进而促进剪切带的萌生、增
殖与相互交叉, 以提高非晶合金中剪切带的数量,
降低非均匀变形的局域化程度, 是目前非晶合金韧
塑化的主要手段.

Wang等 [136]通过计算模拟和设定非晶合金体

系中自由体积的不均匀分布方式, 可以有效地改变
其力学性能, 实现加工硬化和塑性断裂; 进一步分
析发现, 引入的结构不均匀性可以有效地改变应力
场响应的非均匀性, 促进了体系在应力场下的剪切
带的萌生、增殖与相互交叉, 进而提高非晶合金中
剪切带的数量 (图 81 ), 降低非均匀变形的局域化
程度, 实现相应的韧塑化. 因而, 人们也尝试利用
粒子辐照 [137]的方式在非晶合金中引入大量的自

由体积, 进而提高其塑性.
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图 80 非晶合金成分相关的玻璃形成能力 [5]

Fig. 80. Composition dependent glass forming ability
of metallic glasses [5].
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图 81 非晶合金中自由体积分布对动态响应不均匀性及其力学行为的影响 [136]

Fig. 81. The influence of the free volume distribution on the mechanical response heterogeneity and related
mechanical properties [136].

176112-30

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 176112

Şopu等 [138]基于计算模拟发现, 通过改变非
晶合金体系的自由体积分布特征, 可以实现非晶合
金纳米线从脆性到韧性的转变 (图 82 ), 表明不均
匀性与力学性能之间的密切关联.

过去的几十年里, 人们在探索非晶合金中发现
其韧塑性和结构的不均匀性有着密切的关联. Liu
等 [6]开发出了多种具有超大压缩塑性 (图 83 )的块
体非晶合金. 透射电镜结果表明, 在其非晶结构内
部, 存在着不同于一些脆性非晶合金的在较大尺度
上软硬区复合的不均匀结构.

随后, 大量的研究表明结构的不均匀性将在一
定程度上提高非晶合金的韧塑性, 其中引入第二相
而形成非晶合金复合体系是提高其韧塑性较常用

的方法; 其韧塑化的机理是由于结构不均匀性所引
起的应力响应的不均匀性, 使得在较软的非晶相中
形成剪切带; 而剪切带在扩展的过程中被较硬的
第二相所阻碍, 进而改变了剪切带的扩展方向, 促
进了剪切带的增殖, 形成多重剪切带, 进而给非晶
合金带来优异的韧性. 如上节所述, 纳米非晶合金
是典型的具有结构不均匀性的非晶合金体系, 实验
表明, 纳米非晶合金较其同组分的单相非晶合金有

着较大的塑性, 如Wang等 [139]发现在Sc75Fe25纳
米非晶合金拥有至少 15%的单轴拉伸塑形 (图 84 ),
但同组分的条带并没有这样的性能, 体现了结构不
均匀性对非晶合金体系塑性的影响.
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图 82 自由体积分布导致的非晶合金纳米线从脆性到韧

性的转变 [138]

Fig. 82. The free volume distribution induced fragile
to ductile transition of metallic glass nanowires [138].

0            50           100         150          200

0

1

2

3

4

0          30          60          90         120       150        180
0

1

2

3

4

5

6

T
ru

e
 s

tr
e
s
s
 /

G
P

a

True strain/%

S1

S3

S1: 2×10–4 s–1

S3: 5×10–4 s–1

True strain⊳%

S2

Strain rate: 2×10–4 s–1

(a)

5 mm

5 mm

(b)

(c)

(d)

(e) (f)

(g) (h)

2 mm

2 mm 2 mm

3 nm

ε=0 ε=25 ε=40 ε=80 ε=85

图 83 超大压缩塑性块体非晶合金的物性与不均匀性特征 [6]

Fig. 83. Bulk metallic glass with super compression plasticity and intrinsic heterogeneity [6].
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图 84 Sc75Fe25纳米非晶合金的超大单轴拉伸塑形 [139]

Fig. 84. Sc75Fe25 nanoglass with super tensile plasticity [139].

此外, 引入的第二相的物性也将影响不均匀非
晶合金体系的韧塑性质. 大量的研究发现 [140−144],
在非晶体系中引入亚稳的晶体相, 即 “相变诱导塑
性” (transformation-induced plasticity, TRIP)效
应, 不仅提高了块体非晶合金复合材料的拉伸塑
性, 还提升了其加工硬化能力. 如, Hofmann [145]

发现没有相变发生的非晶晶相复合材料虽然表现

出拉伸塑性, 但呈现出明显的软化效果, 而有相变
发生的非晶晶相复合材料, 虽然晶体相分数相对
较小, 仍表现出明显的拉伸塑性和加工硬化效果
(图 85 ), 表明TRIP效应对该类复合材料优异力学
性能的获得具有重要作用. 当前对TRIP韧塑化非
晶复合材料中的相变特点和机理的研究是人们关

注的问题, 北京科技大学吕昭平、吴渊等在这方面
做了大量有意义的工作 [146−152].

对于多晶材料而言, 可以通过改变晶粒的尺
寸和分布等来调节其力学性能, 而对于引入不均
匀性的非晶合金复合材料, 也可通过调整第二相
的结构、尺寸、体积分数、分布等特性来调节不

均匀性的特征, 使得复合材料中的韧性得到优化.
Hofmann等 [61]研究发现, 在非晶 -树枝晶复合体系
中, 当树枝晶的间距和非晶基体的塑性区尺寸匹配
时 (图 86 ), 能够更好地限制非晶基体的局域变形,
产生较大的拉伸塑性.

Liu等 [153]研究了TRIP效应韧塑化非晶合金
复合材料中晶体相的特征对其综合力学性能的影

响, 并尝试利用逾渗理论来建立复合材料体系中相
不均匀性与其力学行为之间的关联 (图 87 ); 通过
改变第二相的不均匀分布特征可以有效地调控该

类材料的韧塑性.

Wang等 [154]发现, 在晶态金属中引入纳米尺
度的非晶层, 也可大大提高材料的韧性 (图 88 ), 虽
然其微观机理和非晶主导的非晶合金基复合材料

不同——由于非晶层吸收了晶相形变中产生的位
错等而提升了拉伸塑性, 但也反映了调节体系的不
均匀性对改变其韧塑性具有着重要的意义. 因而,
当前通过调节非晶合金微观组织结构的不均匀性

是提升其韧塑性的主要手段.
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图 85 TRIP效应对非晶晶相复合材料力学行为的影
响 [152]

Fig. 85. TRIP effects of mechanical properties of the
amorphous-crystal composites [152].
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Fig. 86. The influence of crystal phase morphology on the mechanical properties of amorphous-crystal composites [61].
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图 87 晶相特征对非晶合金复合材料力学行为及形变机理的影响 [153]

Fig. 87. The influence of crystal phase features on the mechanical behaviors and deformation mechanism of
amorphous-crystal composites [153].

3.2.2 磁 性

非晶合金的磁性一直是其得以广泛应用的优

异性能之一. 大量的研究集中在对其软磁性能的
提高上, 包括如何提高饱和磁化强度和降低矫顽
力. 通过在不同温度下的退火处理, 可以有效地改
变非晶软磁条带的结构不均匀性 (图 68 ), 实现对
其软磁性能, 如饱和磁化强度、矫顽力等性能的调
控 [120−122].

最近, 在非晶合金的磁性能应用探索方面,
Chen等 [155]取得了突破性的进展. 利用磁控溅射
手段, 通过在含有铁磁元素的非晶体系中引入氧

元素, 成功地制备了含氧的非晶薄膜 (图 89 ), 并能
够在室温下呈现出神奇的磁性半导体特性 (图 90 );
而室温稀磁半导体相关的问题是《Science》杂志列
出的 21世纪 125个重要科学问题 [156] 之一. 此外,
不同于晶态的氧化物薄膜中氧含量的调控范围受

结构缺陷形成的热力学条件的限制, 非晶薄膜中的
氧含量的可调范围较大, 为其物性的超大范围可控
性设计提供了便利条件. 可以预见, 在不久的将来,
铁磁非晶合金的氧化物将在磁性半导体器件相关

的应用领域发挥重要的作用, 为非晶合金的功能化
应用提供新的机遇.
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图 88 具有超大拉伸塑性的晶态基晶体 -非晶复合材料 [154]

Fig. 88. Crystal-based crystal-amorphous composite with super tensile plasticity [154].
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图 89 利用磁控溅射制备的高质量含氧非晶薄膜 [155]

Fig. 89. High-qualityamorphous film with oxygen prepared by magnetron sputtering method [155].
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Fig. 90. High-quality oxide amorphous film with room temperature magnetic semiconductor properties [155].

3.2.3 表面物性

如前所述, 利用维度效应将给非晶合金的表面
带来不同于体系内部或体相的不均匀性特征, 如结
构、动力学、化学元素不均匀性等. 而这些不均匀性
的差异带给非晶合金表面不同于体相材料的新奇

表面物性.
由于非晶合金自由表面原子受来自周围近邻

原子的 “动力学限制”比体内弱, 使得其表面原子的
扩散速率约比体内原子快 105倍以上 [113], 因而非
晶合金体系的自由表面可以看作是在一个稳定非

晶衬底上的类液层, 这为高度有序的晶体生长提供
了绝佳的环境. 不同于传统分子束外延方法中超晶
格结构在单晶衬底上的沉积生长, 基于非晶表面超
快的动力学行为, Chen等 [157] 利用在低于Tg的等

温退火处理, 在无序的非晶合金的表面生长出平整
的有序超晶格结构 (图 91 ); 通过改变退火条件, 还
可以有效地超调控晶格的形貌特征. 该工作极大地
简化了超晶格的制备工艺, 降低制造成本, 为超晶
格结构的可控生长提供了新思路和新方法.

非晶合金的表面催化活性是当前关注的热点

之一. 近来的研究表明, 非晶合金在偶氮染料降解、
氢析出, 氧析出等能源相关的化学反应催化等化学
功能性应用方面表现出优异的性能. 偶氮染料是当
今染料市场上品种、数量最多的一种染料, 占到世
界染料市场的一半以上, 广泛应用于服装、纺织品、
皮革、玩具、液体等商品的着色. 然而由于不规范使
用和污水排放, 偶氮染料导致了严重的环境污染.
与目前广泛应用的微生物降解法相比, 尤其是在
降解偶氮染料、卤代物等有机污染物方面, 金属元
素降解在降解地下水中的污染物方面有着明显的

优势. 而相对于晶态金属粉末, 非晶合金粉末具有

更高的反应速率 [158], 具有潜在的应用前景. Wang
等 [159] 研究了不同表面形貌的Fe基非晶合金粉末
在降解偶氮染料反应中的效率, 发现非晶粉末比晶
态粉末具有更高的反应效率 (图 92 ), 并且增加非

(a)

(b)

(c)

图 91 类超晶格微观结构图 [157]

Fig. 91. The superlattice-like structure in the metallic
glass surface [157].
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晶粉末的比表面积有助于提高反应效率, 表明非晶
合金表面形貌的不均匀性差异也对其降解性能有

重要的影响.
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图 92 非晶合金粉末的高效偶氮燃料降解性能 [159]

Fig. 92. Metallic glass powers with highly efficient azo
fuel degradation properties [159].

能源短缺与环境恶化是当前世界关注的焦点

问题, 开发新型可再生清洁能源是实现人类社会
可持续发展的必然选择, 而利用高性能催化剂实
现低能耗的可再生清洁能源的获取是当前的热

点问题. 如何提高催化剂的性能, 包括催化活性
及其长期稳定性是影响新能源应用的关键问题之

一. 迄今为止已知的高催化活性的材料体系, 多
以晶态结构为主体, 由于其特征高活性位点与单
一的亚稳局域结构有关, 因而很难从根本上解决
其长期稳定性问题. 最近的研究表明, 非晶基金
属催化剂的重要特点是比传统金属表面具有更高

的催化稳定性. 如在PdNiP金属玻璃表面的甲醇
电氧化 [160]和PdCuNiP [39]表面HER的研究中就
都发现远高于Pt 表面的稳定性. Hu等 [39]研究

Pd40Ni10Cu30P20非晶条带作为电化学分解水的催

化材料时, 发现其表现出优异且独特的性能及其
微观起源. 基于实验与理论模拟相结合的研究模
式, 探索了该材料的催化活性及其稳定性, 并进
一步揭示了其微观机理. 研究发现, 该材料具有
可以和商用 10 wt.% Pt/C催化剂相比拟的起始催
化活性, 且具有更加优异的长期稳定. 该金属玻
璃催化材料即使在循环了 10000周之后, 仍然具有
较低的过电压; 更为重要的是, 其催化活性呈现
出与Pt/C催化剂快速衰减截然不同的先增加后
缓慢衰减的趋势, 即便在超过 40000 s的反应后,
其效率仍然可以保持在 100% (图 93 ). 通过与目
前文献中已经报道的大约 100种高效催化材料进
行对比 (图 94 ), 发现金属玻璃的性能要优于其中
的大多数晶态催化材料, 并呈现出独特的自稳定
性. 基于X射线光电子能谱、电化学阻抗谱分析
及第一性原理计算, 发现金属玻璃表面丰富的局
域结构与化学元素不均匀性及演化是其优异物性

的起源. 第一性原理计算表明, 金属玻璃表面具
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催化剂的稳定性对比 (b)
Fig. 93. Metallic glass as a catalyst of water splitting.
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有丰富的与局域化学元素分布相关的高活性位点

(图 95 , 自由能∆GH趋近 0), 而在催化反应过程中
的选择性去合金化, 使得反应初期 (Ni, P元素的减
少)材料表面高活性位点的比例增加, 进而呈现出
催化活性上升的趋势; 另一方面, 金属玻璃表面本
征不均匀性造就的丰富活性位点类型, 与晶态材料
较单一的活性位点类型相比, 具有减缓性能衰减的
优势. 该工作揭示了非晶合金表面结构与化学元素
不均匀性是其优异催化性能的微观起源, 为人们提
高催化材料的综合性能提供了新思路.

近期, 非贵金属非晶合金, 如FeNiP作为催化
剂在析氢反应 [161]和析氧反应 [162]中都表现出优

异的性质, 表明非晶合金表面的本征不均匀性将为
其在催化领域的应用带来曙光, 可以通过设计改变
其表面不均匀性的特征来优化其催化性能, 为进一
步的应用推广提供了可能.

从反应动力学的角度看, 催化剂对于反应的促
进在于降低整个反应过程中决速步骤的活化能, 其
本质是由于催化剂表面电子结构的独特性. 非晶合

金的表面元素不均匀性和局域结构不均匀性将为

人们研究材料的表面电子结构特征注入新的活力.
最近的研究发现 [163], 即使在非周期性的非晶体系
表面也可能存在着拓扑相 (图 96 ), 表明无序体系
中的有序使得非晶体系也可能拥有和晶态体系相

似的物性, 极大地丰富了对非晶体系的认知, 激励
了对其新奇物性及其微观机理的探索.

综上, 非晶合金体系中的不均匀性特征与其宏
观的物性有着密切的关联, 通过改变非晶合金中的
不均匀特征可以实现对其宏观性能的调控. 然而,
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Fig. 95. The mechanism of metallic glass as a catalyst
of water splitting with high performances.
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Fig. 96. The topologic phase of disorder systems [163].
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正如Greer教授 [164]所言, 非晶合金的发展需要探
索全新而有效的组织调控方法, 如何高效地设计和
调控其不均匀性仍然是非晶合金研究当前所面临

的挑战和亟待解决的问题.

4 小结与展望

近年来的研究表明, 不均匀性是非晶合金的本
征属性, 与其表现出的宏观物性之间存在着密切的
关联, 使得有可能建立以其不均匀性特征为基础的
理论框架来概括非晶合金的物性机理. 但由于目前
对不均匀性的描述依然不够准确或者不够完善, 如
对结构的描述多集中于短程序相关的参量, 而这些
参量显然已经不足以建立起非晶合金中准确的结

构物性关联. 因而, 从理解本征不均匀性的角度出
发, 目前非晶合金研究的主要问题可以概括如下.

1)如何找到合适的参量, 较全面地概括各类不
均匀性的有用信息？对于结构不均匀性, 可能需要
考虑局域团簇之间的连结模式及其在空间分布的

形貌特征等.
2) 如何建立各类不均匀性参量之间的准确关

联. 目前人们比较关注各类物性或不均匀性的结构
起源, 即和静态结构不均匀性之间的关联, 但当考
虑一个动态的物性或者不均匀性时, 可能需要考虑
静态结构演化的动态信息, 而不应该仅仅考虑基于
单一构型的局域结构信息.

3) 如何架起实验和模拟之间的桥梁. 目前计
算模拟在非晶合金的研究中起到了十分重要的作

用; 但由于势函数、计算方法和计算能力的限制,
实验和模拟之间还存在着难以逾越的鸿沟. 首先,
目前的原子间相互作用势的描述依然和真实体系

的PEL存在着很大差距, 即便是常用的ZrCu势函
数 [26,165], 其对ZrCu热力学相图的重建依然只是
在一些特殊的成分下 (B2 结构的Zr50Cu50)有很好
的符合度 (图 97 ) [166]. 因而, 依然无法基于计算模
拟精确地研究结构演化及成分相关的物性. 其次,
在时间尺度上和空间尺度上, 模拟和实验之间也存
在着巨大的差异, 如在模拟中能实现的最低冷却速
率和实验相比依然有几个数量级的差别; 尺度上也
依然存在着数量级上的差异. 因而如何实现跨越时
间和空间尺度的计算模拟是当前非晶合金模拟研

究的重要挑战之一. 最后, 目前实验技术对非晶合
金原子结构及其演化表征的手段和方法依然处于

瓶颈阶段, 没有有效的技术来精确地从实验角度给
出非晶合金的结构演化信息.
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图 97 基于已有 ZrCu EAM势函数 [26,165]对体系液
相线的模拟重建, 符合较好的区域对应于 Zr50Cu50体
系 [166]

Fig. 97. The quality of ZrCu EAM potentials [166].

4) 是否存在统一的参量来描述非晶合金的不
均匀性特征, 并最终建立基于不均匀性特征的 “微
观特征 -物性”的理论框架？这是非晶合金的 “斯芬
克斯之谜” [167].

此外, 也需要把当前的前沿研究模式和方法引
入到对非晶合金的研究和探索中来. 非晶合金发
明半个世纪以来, 在一些知名研究组, 特别是 20世
纪 90年代日本东北大学的井上明久研究组和美国
加州理工大学的Johnson研究组的不懈努力下, 开
发了大量块体多元非晶合金系, 使得非晶合金成为
一类潜在的集优异的物理、化学与力学性能于一体

的新型功能性结构材料, 为材料科学和凝聚态物理
领域开辟了一个非常重要的方向, 对于解决材料科
学与凝聚态物理中若干重要科学问题提供了新的

机遇. 由于有关非晶合金的基本理论的缺失, 当前
非晶合金材料的探索还是基于科学的直觉, 而不是
建立在基础理论指导之上. 非晶合金材料的探索进
展缓慢是因为非晶合金材料设计、制备和检测大多

数要通过耗时的密集型的试错的过程, 在于非晶材
料的研究模式长期依赖于科学直觉和实验尝试. 要
想提高非晶合金研究的效率, 可能需要将高通量实
验、计算模拟和大数据相结合, 充分利用和结合现
代计算机技术、软件和算法的成果, 发挥模拟计算
在快速发现新材料、洞察材料物理、揭示材料中的

新现象等方面的强大的作用和潜能; 基于大数据,
运用机器学习 [168−171] 和人工智能算法, 从中总结
归纳出可能的有效参量, 为材料的结构设计、物性
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筛选提供依据, 进而建立高通量集成设计体系 [172],
加速非晶合金材料的基础研究和应用开发.

英国伟大的浪漫主义诗人布莱克在一首名为

《天真的暗示》[173]的诗中这样写到:

一沙一世界,
一花一天堂.
双手握无限,
刹那是永恒.

· · · · · ·

人们常用它来描述我们这个世界的独特之美, 即于
微处可以见世界. 同时也可以从另外一个角度来理
解科学研究的本质: 需要通过研究在非晶合金中找
到可以代表非晶世界的一粒沙, 可以表征无序天堂
的一朵花, 可以描述非平衡体系随时间演化规律的
一刹那 (准静态信息); 而这一沙, 一花和一刹那就
是某一个包罗万象的、统一的、单一的基本概念和

理论, 将帮助我们去构建极致简单却纷繁美丽的非
晶梦.
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Abstract
Owing to the superior mechanical and physical properties, metallic glasses (MGs) have attracted tremendous atten-

tion as promising candidates for structural and functional applications. Unfortunately, the ability to form uncontrollable
glasses, the poor stability and the unpredicted catastrophic failure stemming from the disordered structure, as the
Achilles’heel of MGs, severely restrict their large-scale applications. A number of phenomenological models, such as
free volume model, shear transformation zone model, flow unit model, etc., have been proposed, intending to relate
microstructures to properties of MGs. However, few sophisticated structure-property relationships are established due
to a poor understanding of the microstructure of MGs. Recently, heterogeneity is commonly believed to be intrinsic to
MGs, and it can be used to establish the structure-property relationship of MGs. In this paper, we review the recent
progress of MGs from the angle of“heterogeneity”, including the static heterogeneities and dynamic heterogeneities.
The perspectives of the scientific problems and the challenges of metallic glass researches are also discussed briefly.
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源于非晶合金的透明磁性半导体∗
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磁性半导体兼具磁性和半导体特性, 通过操控电子自旋, 有望实现接近完全的电子极化, 提供一种全新的
导电方式和器件概念. 目前磁性半导体的研究对象主要为稀磁半导体, 采用在非磁性半导体中添加过渡族磁
性元素使半导体获得内禀磁性的方法进行制备. 但大部分稀磁半导体仅具有低温磁性, 成为限制其在室温可
操控电子器件中应用的瓶颈. 针对这一关键科学问题, 本文提出与传统稀磁半导体制备方法相反的合成思路,
在磁性非晶合金中引入非金属元素诱发金属 -半导体转变, 使磁性非晶获得半导体电性, 研制出具有新奇磁、
光、电耦合特性的非晶态浓磁半导体, 揭示其载流子调制磁性的内禀机理, 发展出可在室温下工作的p-n结及
电控磁器件.

关键词: 非晶合金, 磁性半导体, 磁学性能, 磁输运特性
PACS: 61.43.Dq, 75.50.Pp, 75.70.–i, 75.47.–m DOI: 10.7498/aps.66.176113

1 引 言

硅基微纳电子和磁存储技术是现代信息产业

和高技术发展的基础. 然而, 随着计算机集成电路
处理器和存储芯片尺寸的不断缩小, 芯片过热问题
和尺度效应诱发的量子干涉现象对器件性能的影

响不断增强, 半导体工业适用的单个微处理器芯片
上晶体管数量及其处理性能每两年将会翻倍的 “摩
尔定律”即将失效 [1]. 分别对磁性金属的自旋调控
和对半导体的电荷调控显然已无法满足现代信息

技术发展的需求, 人们期望能对电荷和自旋同时调
控, 从而开发更先进、功能更强大的自旋电子器件.
针对这种需求, 兼具磁性和半导体电性的磁性半导
体材料脱颖而出, 通过操控电子电荷和电子自旋两
个自由度来实现信息的加工处理、存储乃至输运,
提供了一种全新的导电方式和器件概念 [2−4]. 这种
特性可用于开发新一代电子器件, 如自旋场效应管
和自旋发光二极管等, 将会大幅度降低能耗、增加
集成密度、提高数据运算速度, 在未来的电子行业

具有非常诱人的应用前景.《Science》杂志在 2005
年提出 21世纪前沿研究的125个重要科学问题, 其
中 “有没有可能创造出室温工作的磁性半导体”就
是专门针对这种新型自旋电子学材料 [5]. 而磁性半
导体的研制和应用基础研究已经成为自旋电子学

领域的一个重要方向. 根据磁性来源, 磁性半导体
的发展主要经历了从浓缩磁性半导体到稀磁半导

体的两个阶段.
第一代磁性半导体即浓缩半导体, 可以追溯

到1960年代的Eu或Cr的硫族化合物的研究, 这些
浓缩磁性半导体在磁性、磁光、磁输运等方面表

现出新奇的物理特性 [6]. 但是, 这种硫族化合物和
常规半导体晶体结构差异较大, 很难与其他半导
体材料集成获得高质量的异质结构; 同时该材料
制备起来非常困难, 居里温度也远低于室温, 因此
这些材料只是作为基础科学研究或者概念性器件

研究. 第二代磁性半导体即稀磁半导体的概念从
1980年代开始被引入, 通过在传统半导体中添加过
渡族磁性金属元素获得, 特别是 III-V族稀磁半导

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51471091)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: chennadm@mail.tsinghua.edu.cn
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体 (In,Mn)As和 (Ga,Mn)As 等的出现直接带动了
半导体自旋电子学的发展 [7]. 这些稀磁半导体易
与常规半导体匹配, 且和半导体制备工艺兼容, 采
用分子束外延技术能够获得高质量的异质结构进

行自旋产生、注入和调控的研究 [8]及探索自旋电子

器件 [9]. 但是, 这些稀磁半导体的居里温度低于室
温, 难以进行室温可操控自旋电子器件的开发和应
用. Dietl 等 [10]提出Zener模型可用于描述具有闪
锌矿晶体结构的稀磁半导体的磁性来源, 并通过理
论计算指出GaMnN和ZnMnO稀磁半导体的居里
温度可能高达室温, 这为随后报道的ZnO基等室
温稀磁半导体提供了理论依据 [11,12]. 此外, Co 掺
杂TiO2基稀磁半导体也有报道

[13]. 尽管这些稀磁
半导体表现出高于室温的居里温度, 但是相比铁磁
金属, 它们的磁性很弱, 磁性来源及稳定性也存在
诸多争议 [14,15]. 2010年 12月,《Nature Material》
杂志推出一期以稀磁半导体为主题的专辑报道 [16],
其中特别指出以 (Ga,Mn)As为代表的 III-V族稀磁
半导体居里温度很难再有所提高 [17], 而已有报道
具有室温或以上居里温度的稀磁半导体或稀磁氧

化物的结果却不具有可重复性 [14]. 近几年来, 对
于磁性半导体的研究一方面仍然放在 III-V族稀磁
半导体的制备及其磁性来源的机理阐释和基于稀

磁半导体的原型器件概念的提出 [18−22], 另一方面
则重点关注新型高居里温度稀磁半导体的开发和

性能解析 [23−26]. 其中值得关注的结果包括 2011
年中国科学院物理研究所靳常青组 [23]报道的新型

Li(ZnMn)As稀磁半导体, 通过分别改变Mn和Li
的含量可以实现自旋和载流子浓度的分离调控, 但
该稀磁半导体的居里温度仅为 50 K. 2013年, 又有
(Ba, K)(Zn, Mn)2As2稀磁半导体被报道, 也是基
于这种自旋和载流子浓度分离的调控机理而获得,
其居里温度可达 180 K [25]. 2016年, 日本田中雅明
组 [26]制备出重掺杂 III-V 族 (Ga,Fe)Sb稀磁半导
体, 其居里温度最高达 340 K, 但基于此材料并无
任何原型器件的展示, 特别是能够揭示其室温磁性
来源的电控磁性能的缺乏使得该材料的应用前景

还不太明朗. 对于可应用于室温器件的磁性材料必
须具有足够的热稳定性, 这就要求材料的居里温度
至少要达到 500 K [27]. 除此之外, 还有研究尝试通
过降低材料维度制备纳米颗粒使得材料具备室温

铁磁性 [28], 或通过拓扑绝缘体掺杂磁性元素获得
极低温度下的电控磁效应 [29], 这些材料的实际应

用价值还有待确认.
综上所述, 尽管以稀磁半导体为主导的磁性半

导体已研究了五十多年, 但是迄今为止实现了低温
原型器件功能的稀磁半导体的居里温度仍无法满

足自旋电子器件在室温下工作的需求 [30]. 因此, 探
索提高磁性半导体居里温度的新途径、开发实用型

室温磁性半导体一直是自旋电子学领域的关键研

究课题之一.
磁性金属Co, Fe及其合金不仅具有强铁磁性,

其居里温度通常也在 500 K以上, 远高于室温. 而
CoFe基合金结构为非晶态时表现出自旋相关的
异常输运特性, 其隧穿电子的自旋极化随Co和Fe
相对成分变化呈现类似于非晶磁体磁性的Slater-
Pauling行为, 进一步对CoFe基非晶合金电子结构
的探测表明其异常隧穿电子的输运特性来源于 s-d
轨道的电子杂化 [31]. 基于该CoFe基非晶合金的自
旋相关的输运特性可以推测其电学和磁学行为具

有可调控性. 因此, 针对稀磁半导体很难获得室温
内禀磁性的瓶颈, 本文另辟蹊径, 提出一种制备磁
性半导体的新思路, 即在居里温度远高于室温的
CoFe基磁性非晶合金中引入非金属元素使其导电
行为发生金属到半导体的转变, 在保留该非晶合金
室温内禀磁性的同时获得半导体特性.

本文通过在磁性Co-Fe-Ta-B合金体系中引入
氧制备了一系列磁性Co-Fe-Ta-B-O薄膜. 薄膜结
构从单相非晶合金过渡到单相非晶氧化物, 性能从
金属导电过渡到半导体电性, 伴随光学带隙的打
开, 薄膜变得透明. 单相非晶氧化物薄膜兼具磁性
和半导体电性, 居里温度高于 600 K, 光学带隙约
为 2.4 eV, 具有室温光致发光现象. 基于单相非晶
氧化物磁性半导体和重掺杂n型Si, 制备了p-n异
质结, 阈值电压约为1.6 V. 基于该非晶态磁性半导
体还制备了电控磁器件, 通过外加门电压的方式实
现了薄膜饱和磁化强度的调控, 证实其载流子调控
磁性的内禀机理.

2 实验方法

采用磁控溅射技术制备了一系列不同氧含量

的 (Co0.53Fe0.23Ta0.08B0.16)100−xOx (x = 0, 38和
46, 成分为原子百分比)薄膜, 镀膜基片包括单晶
Si片、石英玻璃、SiO2和镀有Au/Cr复合膜的Si
片. 下文中薄膜样品名称简化为S1, S2和S3, 分别
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对应的氧含量为 0, 38%和 46%. 通过X射线衍射
(XRD)分析和高分辨透射电子显微镜 (HRTEM)
观察进行薄膜的结构表征. 采用电子探针显微分
析仪 (EPMA)测试薄膜成分. 采用磁性测量系统
(SQUID-VSM)测试磁性半导体的磁学性能, 包括
磁滞回线 (M -H)、场冷 (FC)、零场冷 (ZFC)和磁化
随温度变化曲线 (M -T )等, 获得薄膜的饱和磁化
强度、剩磁、矫顽力和居里温度等磁学参数. 其中,
测试M -T曲线时SQUID-VSM系统先以20 K/min
的升温速率从 300 K加热至 800 K, 并在 800 K稳
定化保温 2 min, 然后再以 20 K/min的冷却速率
降温至 300 K, 升温和降温过程中所加外磁场均为
100 Oe. 采用综合物性测试系统 (PPMS-9T)测试
薄膜材料的电学和磁电输运性能, 包括霍尔效应
和磁阻的测试. 采用Lambda 950型紫外/可见/近
红外分光光度计测试薄膜材料的透过率与入射

光波长的关系, 通过透过率曲线拟合Tauc公式计
算薄膜的光学带隙; 采用Renishaw RM1000型显
微共焦激光拉曼光谱仪测试薄膜材料的光致发光

(PL)谱, 估算能带带隙, 并与其光学带隙进行参
比. 采用Keithley2450数字电压电流源表测试p-n
异质结电学特性. 通过离子液体外加门电压的方式
测试薄膜的电控磁性能, 离子液体种类为N, N-二
甲基 -N-甲基 -N-(2-甲基乙酯基)季铵磺酸亚胺盐

(DEME-TFSI), 采用Agilent 2901A数字源表对电
控磁器件施加门电压.

3 实验结果与讨论

如图 1 (a)所示, 采用磁控溅射技术在磁性非
晶合金Co53Fe23Ta8B16中原位引入氧制备非晶态

透明磁性半导体薄膜材料. 相比磁性金属 (FM) Co
和Fe, 非磁性元素 (NFM) Ta和B与O有更强的亲
和力 [32]. 因此, NFM元素先与氧结合, 并在氧离
子库仑作用下扩散到颗粒表面, 随薄膜生长作为非
晶合金颗粒之间的非晶态氧化物界面存在. 随着
氧的不断引入, FM元素Co和Fe也会发生部分氧
化. 因此, 非晶合金颗粒尺度不断缩小, 而氧化物
界面不断展宽. 最后, 非晶合金颗粒相完全消失,
获得单相非晶氧化物S3, 如图 1 (b)所示. 制备的
(Co0.53Fe0.23Ta0.08B0.16)100−xOx (x = 0, 38和46)
薄膜结构从单相非晶合金过渡到纳米非晶合金颗

粒复合结构, 最后非晶合金颗粒相完全消失, 转变
为单相非晶态金属氧化物结构, 如图 1 (c)—图 1 (e)
所示. 插图为薄膜的选区衍射花样, 相应地从非晶
合金的衍射宽环演化到相对更宽的非晶态金属氧

化物的衍射环, 而纳米颗粒复合薄膜兼具非晶合金
和非晶态金属氧化物衍射环的特征.

Oxygen

FM atom

NFM atom

Substrate

Target

More

Interface

(a) (b)

(c) (d) (e)

5 nm 5 nm 5 nm

图 1 薄膜样品的结构表征 (a) 原位引入氧制备非晶态薄膜的实验示意图; (b) 单相非晶合金演化为纳米颗粒结构的氧化
机理; (c)—(e) S1, S2, S3样品的高分辨图像, 插图为相应的选区衍射花样
Fig. 1. Structural characterization of the as-deposited thin films: (a) Schematic diagram for the formation of
amorphous thin films; (b) oxidation mechanism for the formation of nanogranular structure; (c)–(e) high resolution
TEM images of S1, S2, S3 samples, the insets are the corresponding selected-area electron diffraction patterns.
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薄膜样品的电学性能如图 2 (a)所示, 所有
样品电阻率和温度均呈现负相关特性, 且随氧
含量增加, 薄膜样品的非金属电输运特性更为
显著. S1—S3薄膜样品的室温电阻率分别约为
10−4, 10−2和 1 Ω·cm, 其中S1的电阻率属于非晶
合金范畴, 而S2和S3进入了半导体电阻率范围
(10−3—1012 Ω·cm), 特别是单相非晶态金属氧化
物S3 电阻率比非晶合金S1高了四个数量级. S3样
品电阻率随温度的变化特征表明该薄膜为非晶态

半导体, 而S2样品具有非晶合金颗粒和非晶态金
属氧化物界面的结构特征, 电学性能介于S1和S3
样品之间.

非晶态半导体能带结构和晶态半导体有所不

同, 其能带结构包括类似于价带和导带的扩展态、
带尾定域态以及带隙中的缺陷定域态 [33]. 电子可
以处在导带、价带、带尾以及带隙的定域态中, 这些
电子对于输运过程都有贡献, 但是其贡献大小及其

作用与温度相关. 对于非晶态半导体而言, 直流电
导率主要包括以下几个部分: 1) 费米能级附近的
空域态跳跃传导; 2) 非带尾定域态中的跳转传导;
3) 扩展态中的传导. 而费米能级附近的空域跳跃
传导包括近程跳跃传导和低温时的变程跳跃传导.
非晶态半导体电导率 (σ)的综合表达式为

σ = σ0 exp
(
−Ec − EF

kBT

)
+ σ1 exp

(
− E1

kBT

)
+ σ2 exp

(
− E2

kBT

)
+ σ3 exp

(
− B

T 1/4

)
, (1)

其中kB为玻尔兹曼因子, T为温度, Ec为迁移率边

能量, EF为费米能级, E1和E2分别对应带尾态和

带隙中缺陷定域态的电子跳跃传导激活能; σ0, σ1,
σ2, σ3及B均为与材料相关的常量. 上式的前三项
分别对应于扩展态电导、带尾态电导和带隙中缺陷

定域态电导, 第四项是在极低温度下变程跳跃导电
的贡献.
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图 2 薄膜样品的电学性能 (a) 电阻率随温度的变化曲线; (b) 电阻率和温度的拟合曲线; (c) PE基底镀有 S3薄膜的样品
被弯折的图像; (d)弯折前后 S3样品电阻没有变化
Fig. 2. Electrical properties of the as-deposited thin films: (a) The plot of the normalized resistivity (ρ/ρ0) versus
temperature (T ); (b) the fitting of ln(ρ/ρ0) versus 1/T−1/2; (c) image for the bending of S3 thin film deposited on
a PE substrate; (d) I-V curves after bending.
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低于 65 K, S3样品导电机理符合Mott的变程
跳跃导电的四分之一定律, 如图 2 (a)中插图所示.
高于65 K, S3样品导电机理符合 ln(ρ/ρ0) ∝ T−1/2

关系, 这里电子 -电子相互作用和弱局域等量子相
干效应可能对其导电行为也起到了一定作用, 如
图 2 (b)所示. S3的电学行为表明该薄膜具有半导
体导电特性.

此外, 非晶氧化物半导体没有晶态材料有序晶
格结构的严格限制, 在外力作用下原子间可以发生
相对位置的转动或间距的调整, 构型在原子尺度上
可以通过β弛豫的形式进行相互转换, 使得非晶氧
化物具有一定的变形和回复能力, 这种独特性能可
用于制备柔性器件 [34,35]. 如图 2 (c)所示, 对S3样
品进行弯折实验后测试其 I-V 曲线, 发现电阻在变
形前后并没有明显变化, 如图 2 (d)所示. 该结果表
明非晶氧化物半导体S3可应用于柔性电子器件的
制备.

相比具有金属导电特性的非晶合金薄膜S1,

S3随着半导体带隙的打开变得透明, 如图 3 (a)所
示. 可见光波长范围通常指 390—780 nm之间, 其
中正常视力的人眼对波长约为 555 nm的电磁波最
为敏感, S3在该波长的透过率约为 65%, 且透过率
随波长不断增加, 在远红外波段的透过率可达 90%
以上.

对于非晶态半导体通常采用Tauc公式来计算
光学带隙:

(αhυ)
2
=

(
lnTTran

t
hυ

)2

= C (hυ − Eg) , (2a)

(hυ lnTTran)
2
= Ct2 (hυ − Eg) , (2b)

其中α为S3的光吸收系数, TTran为透过率, t为薄
膜厚度, hυ为光波的能量, C为常数, Eg为光学带

隙. 通过绘制 (hυ lnTTran)
2 与hυ 的关系图可以得

出S3的光学带隙约为2.4 eV, 如图 3 (c)所示. 该带
隙与基于S3测得的光致发光谱对应的带隙基本一
致, 如图 3 (d)所示.
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图 3 薄膜样品的光学性能 (a) 相比非晶合金 S1, 非晶态氧化物半导体 S3变得透明; (b) S3的透过率随波长的变化关系;
(c) Tauc公式拟合 S3透过率得出 S3光学带隙约为 2.4 eV; (d) S3的光致发光谱, 表明其光学带隙约为 2.5 eV
Fig. 3. Optical properties of the as-deposited S3 thin films: (a) Optical transparency of S3 in comparison with S1;
(b) the transmission variation with the wavelength; (c) the Tauc plot for S3 with a thickness of about 25 nm, giving
a direct bandgap of ∼2.4 eV; (d) room-temperature photoluminescence spectrum measured for S3 with a thickness
of about 100 nm.
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S1—S3的磁滞回线显示这些薄膜均具有室温
铁磁性, 如图 4 (a)所示. 随氧含量的增加, 薄膜样
品的饱和磁化强度从S1的730 emu/cm3增加至S2
的 819 emu/cm3, 最后降低至S3 的 469 emu/cm3.
掺氧后制备的S2的饱和磁化最高, 可能由其独特
的纳米非晶合金颗粒复合非晶氧化物界面的结构

导致. 纳米磁性非晶合金颗粒与磁性非晶氧化物之
间具有磁交互作用, 以这种界面作为媒介, 颗粒之
间可以通过耦合作用获得长程磁有序. 与此同时,
氧的引入调制了原有非晶合金的无序原子密堆结

构, 特别是非晶氧化物界面处, 磁性原子间距可能
被拉大, 从而增强磁性原子之间的交换作用, 导致
薄膜整体磁性的增大. 随着薄膜样品的完全氧化,
磁性原子占原子的百分比降低, 导致薄膜整体磁性
降低. 由于薄膜样品具有显著的形状各向异性, 面
内为其易磁化轴, S3面外磁化达到饱和时对应的外
场约为1 T, 如图 4 (a)所示.

当样品置于磁场中, 其电阻会发生变化, 这种
由外加磁场引起的电阻变化称为磁致电阻 (RM),
可以表示为

RM =
R (H)−R (0)

R (0)
× 100%, (3)

其中R(H)为外加磁场H下薄膜的电阻, R(0)是无
磁场作用时薄膜的电阻. 当电阻值随着外加磁场
增加时, 称为正磁电阻效应; 反之, 称为负磁电阻
效应. 随氧含量的增加, S1—S3薄膜的磁电阻效应
逐渐变得显著, 其中S2和S3表现为负磁电阻效应,
在外加磁场为 6 T时磁电阻值分别达到−2.6%和
−6.3%, 如图 4 (b)所示. 磁性薄膜的磁电阻主要由
载流子的自旋相关散射所引起, 散射的概率取决于
导电电子自旋与局域原子磁矩方向的相对取向. 自
旋方向与局域磁矩一致的电子受到的散射作用很

弱, 而相反时受到强烈的散射作用. 随面外磁场增
加, 磁性薄膜S2和S3逐渐被磁化, 局域磁矩排列
方向逐渐趋向一致. 因此, 载流子受到局域磁矩的
自旋相关散射作用逐渐变小, 薄膜电阻降低, 产生
负磁电阻效应. 磁性薄膜面外磁化达到饱和后, 即
样品内部所有能够提供宏观磁性的磁矩排列基本

一致, 磁电阻也趋向饱和, 如图 4 (b)所示.
特别需要指出的是, S1磁电阻效应非常微弱,

低场下的负磁电阻效应产生的机理与S2和S3一
样, 但在高场下薄膜达到饱和后, S1表现为异常正

磁阻效应, 如图 4 (c)所示. 这种正磁电阻效应通常
可在非磁性金属和合金中观测到, 主要因为运动的
载流子在磁场中受到洛伦兹力的作用, 沿电流方向
发生偏转或成螺旋线运动, 从而导致电阻增大. 但
是这种电阻随磁场变化非常微弱, 且随磁场增加很
难达到饱和. 磁性非晶合金S1表现出类似于非磁
性金属的异常正磁电阻效应, 可能由于其导电电
子与过渡族磁性元素Co或Fe之间存在自旋轨道
耦合作用 [17], 同时电子结构发生了 s-d能带杂化,
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图 4 薄膜样品的室温磁学性能 (a)磁滞回线; (b)磁阻
效应; (c) S1 磁电阻的放大图
Fig. 4. Magnetic properties of the as-deposited thin
films: (a) M -H curves; (b) magnetoresistance; (c) en-
largement of magnetoresistance of S1.
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部分导电电子自旋极化, 使得包括非晶态结构导致
的电子波函数局域化和自旋极化电子之间的相互

作用等在内的量子干涉效应主导了S1的磁电输运
特性, 产生了这种异常正磁阻效应 [36].

随薄膜氧含量的增加, 非晶合金S1转变为非
晶态半导体S3, 同时由于带隙打开, 薄膜变得透明,
如图 2和图 3所示. 此外, S3还具有室温铁磁性, 如
图 4所示. 进一步的实验表明, S3居里温度高于
600 K, 如图 5 (a)所示. 低于600 K, S3磁化强度随
温度升高逐渐降低, 和传统磁性金属的磁化随温度
变化规律相一致. 高于 600 K, S3磁化随温度变化
曲线上出现了一个小平台, 表明 600 K可能为非晶
氧化物S3的玻璃转变温度 (Tg). 在 600 K以上S3
发生非晶态结构弛豫和初始晶化, 使得热扰动引起
的自旋翻转和结构弛豫、晶化引起的磁性增强达到

平衡. 因此, S3磁化强度随温度升高基本保持不变,
与已有报道非晶合金CoFeMB (M = Ta或Hf)纳
米晶化后的结果类似 [37]. 高于 705 K, 随晶粒不断
长大, 晶化引起的磁性增强逐渐占据主导. 因此,
S3磁性随温度开始增强, 并在升温至800 K后磁矩
仍在持续增大. 这是由于系统到达设定温度后会进
行稳定化保温, 该保温时间大于 2 min. 在保温过
程中晶粒尺度进一步增大, 导致S3磁矩继续增大,
且在冷却时该晶化状态得以保持. 因此, 在相同的
外磁场 100 Oe下, 降温时晶化态的S3样品显示出
比升温时非晶态或晶化程度较低状态的样品更高

的磁化强度. 由于这种晶化导致的S3样品磁矩的
差别使得M -T曲线在降温和升温时形成回路, 如
图 5 (a)所示.

低温时S3 FC和 ZFC 曲线发生了分离, 出现
了自旋玻璃现象, 如图 5 (b)所示. 表明S3 局域磁
矩在低温被冻结, 磁矩取向变得杂乱无序, 薄膜净
磁矩减少, 磁性变弱. 随温度升高, 被冻结的磁矩
在热作用下逐渐 “解冻”, 慢慢随外场磁化, 在88 K
以上时ZFC曲线和FC曲线重合在一起, 表明该温
度为自旋玻璃态和铁磁态的转变温度, 如图 5 (b)
所示.

以上结果显示源于非晶合金的S3兼具磁性和
半导体电性, 是一种新型非晶态磁性半导体. 霍尔
效应测试结果 [38]显示该磁性半导体的载流子类型

为空穴, 载流子浓度约为 1020 cm−3. 类似于氧空
位缺陷诱导的p型HfO2半导体

[39], S3 磁性半导体
的空穴载流子来源于氧空位缺陷, 可以通过改变氧

含量调控载流子的浓度. 由于载流子类型主要取决
于非晶态材料的局域原子构型和过渡族金属离子

的价态 [40], 推测通过改变磁性元素Co 和Fe的原
子百分比可以改变Co-Fe-Ta-B-O薄膜的载流子类
型, 从而制备出n型磁性半导体.
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图 5 S3薄膜磁化 (M)随温度 (T )的变化曲线 (a)高温
M -T 曲线; (b)低温M -T 曲线
Fig. 5. Magnetization of S3 variation with tempera-
ture: (a) High temperature M -T curves; (b) low tem-
perature M -T curves.

为了进一步证实S3作为半导体的应用价值,
基于此p型磁性半导体S3和重掺杂n型单晶Si制
备了p-n 异质结, 该异质结性能良好, 阈值电压约
1.6 V, 如图 6 (a)所示. 作为有望实现多功能、高性
能、快速响应、低功耗的非易失性自旋电子学器件

的关键材料之一, 磁性半导体的电性和磁性并不
是独立存在的, 而是具有交互耦合作用 [2]. 而电场
调控磁性正是基于这种电磁交互作用实现了对电

荷和自旋的同时操控 [9]. 如图 6 (b)所示, 通过离子
液体栅极施加门电压可以调控S3的饱和磁化强度.
外加正电压时, 电子在电场作用下由电极进入S3,
复合S3的空穴载流子, 使得载流子浓度降低, 导致
饱和磁化强度降低. 反之, 施加负电压使得S3中电
子在电场作用下进入电极, 导致S3中空穴载流子
的相对浓度升高, 饱和磁化强度增大. 对应正电压
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1.2 V, S3的饱和磁化强度降低了 54%, 如图 6 (b)
所示. 对S3 室温电控磁的实现证实非晶态磁性半
导体S3具有载流子调制的内禀磁电耦合特性 [38].
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图 6 基于 p型磁性半导体 S3的原型器件制备 (a)基于 S3
和重掺杂 n单晶 Si的 p-n异质结, 阈值电压约为 1.6 V, n型
Si电阻率为 10−3 Ω·cm; (b)离子液体栅极电控磁器件
Fig. 6. Fabrication of prototype devices based on the p-
type magnetic semiconductor S3: (a) Demonstration of
a p-n heterojunction based on S3 and heavily doped n-
type single crystalline Si with a resistivity of 10−3 Ω·cm;
(b) ionic liquid gating device for the electric field-control
of ferromagnetism based on S3.

4 结 论

探索高居里温度磁性半导体, 并基于此材料开
发室温实用型自旋电子器件一直是自旋电子学领

域的研究目标. 针对这一关键科学问题, 采用与传
统稀磁半导体制备方法相反的新思路, 在居里温度
远高于室温的磁性非晶合金中引入诱发半导体电

性的元素使磁性金属转变为半导体, 在保留原有高
温内禀磁性的同时获得半导体特性, 开发出居里温
度高于600 K的新型CoFeTaBO磁性半导体. 该磁
性半导体为p型, 带隙约为 2.4 eV, 具有室温光致
发光现象. 基于该p型磁性半导体与n型单晶硅集
成实现了p-n异质结的制备. 与此同时, 对于载流

子调制磁性的磁性半导体而言, 其电学和磁学性能
相互关联; 而基于此新型磁性半导体制备的电控磁
器件通过外加门电压调控其载流子浓度, 实现了室
温磁性的显著调控, 进一步证实该p型磁性半导体
的本征电磁耦合特性.
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Transparent magnetic semiconductors from
ferromagnetic amorphous alloys∗
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(Key Laboratory for Advanced Materials Processing Technology (MOE), School of Materials Science and Engineering, Tsinghua

University, Beijing 100084, China)
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Abstract
Magnetic semiconductors hold a very special position in the field of spintronics because they allow the effective ma-

nipulations of both charge and spin. This feature is important for devices combining logic functionalities and information
storage capabilities. The existing technology to obtain diluted magnetic semiconductors (DMSs) is to dope magnetic
elements into traditional semiconductors. So far, the DMSs have attracted much attention, yet it remains a challenge to
increasing their Curie temperatures above room temperature, particularly for those III–V-based DMSs. In contrast to
the concept of doping magnetic elements into conventional semiconductors to make DMSs, here we propose to introduce
non-magnetic elements into originally ferromagnetic metals/alloys to form new species of magnetic semiconductors. To
demonstrate this concept, we introduce oxygen into a ferromagnetic amorphous alloy to form semiconducting thin films.
All the thin films are deposited on different substrates like Si, SiO2 and quartz glass by magnetron sputtering. The
structures of the deposited thin films are characterized by a JEOL transmission electron microscope operated at 200 kV.
The optical transparencies of the samples are measured using Jasco V-650 UV-vis spectrophotometer. The photolumi-
nescence spectra of the samples are measured using RM1000 Raman microscope. Electrical properties of the samples
are measured using Physical Property Measurement System (PPMS-9, Quantum Design). Magnetic properties, i.e.,
magnetic moment-temperature relations, are measured using SQUID-VSM (Quantum Design). With oxygen addition
increasing, the amorphous alloy gradually becomes transparent. Accompanied by the opening of bandgap, its electric
conduction changes from metal-type to semiconductor-type, indicating that the inclusion of oxygen indeed mediates a
metal-semiconductor transition. For different oxygen content, the resistivities of these thin films are changed by about
four orders of magnitude. Notably, all of them are ferromagnetic. All the samples show anomalous Hall effect. Fur-
thermore, their magnetoresistance changes from a very small positive value of about 0.09% to a negative value of about
−6.3% under an external magnetic field of 6 T. Correspondingly, the amorphous structure of the thin film evolves from a
single-phase amorphous alloy to a single-phase amorphous metal oxide. Eventually a p-type CoFeTaBO magnetic semi-
conductor is developed, and has a Curie temperature above 600 K. The carrier density of this material is ∼ 1020 cm−3.
The CoFeTaBO magnetic semiconductor has a direct bandgap of about 2.4 eV. The room-temperature photolumines-
cence spectra further verify that its optical bandgap is ∼ 2.5 eV. The demonstrations of p-n heterojunctions and electric
field control of the room-temperature ferromagnetism in this material reflect its p-type semiconducting character and
the intrinsic ferromagnetism modulated by its carrier concentration. Our findings may pave a new way to realizing high
Curie temperature magnetic semiconductors with unusual multi-functionalities.

Keywords: amorphous alloys, magnetic semiconductor, magnetic properties, magnetotransport proper-
ties

PACS: 61.43.Dq, 75.50.Pp, 75.70.–i, 75.47.–m DOI: 10.7498/aps.66.176113
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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

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11271339)、河南省创新人才计划 (批准号: 164200510011)、河南省科技创新研究团队 (批准
号: 17IRTSTHN007)、非线性力学国家重点实验室开放基金 (批准号: LNM201710)和国家重点研发计划重点专项 (批准号:
2017YFB0702500) 资助的课题.
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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
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专辑: 非晶物理研究进展

玻璃形成体系中的β弛豫∗

闻平†

(中国科学院物理研究所, 北京 100190)

( 2017年 6月 2日收到; 2017年 8月 9日收到修改稿 )

一定压强下对液体进行冷却, 若避免晶化, 则冷却中液体不可避免地转变为典型非晶态固体——玻璃.
这种现象称为玻璃转变, 是一种普遍存在的自然现象, 涉及多体相互关联体系中众多基础理论问题. 近几十
年以来, 玻璃转变问题的探索过程中, 弛豫存在的普适性、其机理/物理图像及其对液体和玻璃性能认知的影
响等一直是争论的热点. 在梳理 β弛豫研究进展的同时, 本文尝试对未来 β弛豫研究方向进行展望.

关键词: 玻璃形成体系, 结构弛豫, β弛豫
PACS: 64.70.P–, 05.20.Jj DOI: 10.7498/aps.66.176407

1 引 言

液体是我们这个星球上最为常见的三种物质

形态 (气体、液体和固体)之一, 更是生命和人类社
会赖以生存并得以发展的最重要的物质基础. 相
对于气体和固体, 人们对液体的认知是十分有限
的, 主要表现在仍缺乏普遍共识的液体 “理想模
型” [1,2]. 理想气体模型早在十九世纪就确立起来:
其基本单元——原子或分子之间没有相互作用, 在
限定的体积内能够自由地运动. 理想固体——Ein-
stein和Debye固体模型在二十世纪早期就已确立,
其中, 位于晶格点的基本组成单元原子和/或分子
只能简协振动. 在理想模型的扩展和精修下, 绝大
部分真实气体和固体的特性已获得充分的解释. 难
以建立理想液体模型的主要原因是液体兼具固体

和气体的主要特征: 短时间尺度上液体表现为固
体, 具有刚性; 而长时间尺度内液体又像气体, 具有
流体行为. 但是, 绝大多数液体的性能绝不是介于
相应的固体和气体之间或两者的简单叠加, 例如水
的比热大于冰与水蒸气的比热之和 (有人认为水是
特殊的, 但不可否认的是它是最典型的液体). 借助

计算机技术的飞速发展、分子动力学模拟技术及其

他理论模拟技术的强力支撑, 精确预测和描述液体
性能正是现在科研学者追寻的主要目标之一. 液
体物理本质的探索归结于多体相互作用体系, 涉及
了众多领域, 包括生命、环境、化学、物理和材料科
学等, 已成为前沿基础理论研究的热点 [3−5]. 液体
固化 (转变为固体的过程)是研究液体本质的重要
途径和方法. 实践证实, 常压下液体可通过两种方
式转变为固体. 其一是冷却过程中相变 (液体→ 晶
体)的晶化. 随着形核和晶粒长大机理的建立, 液
体与晶体之间的差异已得到一定理解, 即结构无序
液体的基本组成单元运动比结构有序晶体快很多

且更加复杂化. 液体固化的另一个途径是玻璃转
变 [6,7]. 在晶化避免的前提下, 冷却中液体转变为
特殊类型的固体——玻璃. 迥异于晶化, 实验观测
到的玻璃转变不是一个相变过程. 微结构上, 液体
与玻璃没有差异, 至少现有仪器是无法探测的. 至
此, 液体与固体之间的本质差异不再是结构有序与
否, 而是基本组成单元运动模式和快慢存在差别.

理论上, 冷却速率没有限制、可能的晶化过程
都可以避免的情况下, 所有液体都能通过冷却转
变为玻璃. 实际/实验与理论有一定的差距, 冷却

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 50671118, 51071170, 11274353)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: pwen@iphy.ac.cn
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速率不可能无限大. 即便如此, 能够形成玻璃的液
体 (玻璃形成液体)也是广泛的, 包括了共价键、离
子键、氢键和金属键所有类型的液体 [6]. 值得强调
的是玻璃形成液体并非特殊液体, 只不过文献中常
见的玻璃形成液体的玻璃形成能力相对强一些, 形
成玻璃所需的冷速要慢, 冷凝过程中的液体行为
便于实验测量和研究. 正因如此, 玻璃转变是一个
普适的自然现象. 玻璃转变的主体核心是探究和
理解液体行为 (包括动力学和热力学两方面)随温
度变化规律以及液体形成玻璃的物理内涵. 研究
表明, 除正常液体 (熔点以上)和过冷液体 (熔点以
下较低过冷度)外, 还存在深过冷液体 (supercooled
liquids), 液体存在的温区拓展至玻璃转变温度Tg

(约为 2Tm/3, Tm为熔点). 如果将玻璃看成冻结的
液体, 即特殊液体, 那么液体存在的温区还会无限
延伸至 0 K (见图 1 ). 玻璃转变研究涌现出了大量
有关描述液体的理论模型和概念, 如自由体积、弹
性模型、熵模型、模态耦合理论、强弱液体、液体能

Tg Tm

图 1 常压下液体随温度降低变化示意图, Tg和 Tm分别

为玻璃转变温度和熔点

Fig. 1. Change of liquid with the decrease of tem-
perature at atmospheric pressure, Tg and Tm are the
transition temperature and melting point of glass, re-
spectively.

量形貌以及结构弛豫分裂 [6−13]等, 持续推进对玻
璃转变的认知和澄清液体本质的同时, 也强有力地
推动了凝聚态物理基础理论的发展 [14].

对玻璃转变的研究发现液体动力学行为具有

普适性. 一定压强下, 液体黏度 η随温度的降低

而逐渐增大, 在Tm至Tg (约为 2Tm/3)区间, 可连
续变化 13—15个数量级 [15]. 依据Stoke-Einstein
公式 (η与扩散系数的关系)和Maxwell力学方程 (η
与平均结构弛豫时间 τ关系), 液体基本组成单元
分子/原子的扩散相关运动急剧慢化, 由此造成液
体平均结构弛豫 (结构涨落)时间 τ 增大 13—15个
数量级. 黏度关联的结构弛豫通常特指液体的主
弛豫, 在过冷液相区称为α弛豫, 而在接近于Tg 处

的深过冷液相区则称之为α弛豫 (见图 2 ) [16]. 大
量的研究表明绝大多数玻璃形成液体的 τ随温度

T的变化偏离Arrhenius关系. 这种偏离是液体自
身的一个重要动力学特性, 能用单一参量脆性指
数m来描述 [12], m =

d(log10 τ)
d(Tg/T )

∣∣∣
T=Tg

, m值越大,

液体的动力学行为越脆, 也越偏离Arrhenius关系.
理论描述非Arrhenius关系的模型较多, 采用的物
理参量大相径庭, 物理图像上存在明显差异. 随着
研究的深入, 物理参量之间的关联越来越清晰, 众
多理论模型逐渐趋向统一. 然而, 20世纪 70年代,
人们意外地发现了还存在另一种次弛豫. 这种次
弛豫与α弛豫存在密切联系, 以发现人姓氏命名为
“Johari-Goldstein”(JG)弛豫, 又称为慢β弛豫或β
弛豫 [17]. 自发现以来, 其基本特征以及物理机理就
备受关注, 进而引发了对玻璃转变和液体更为深入
的探索 [18].

Tg⊳T
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图 2 典型玻璃形成液体结构弛豫随温度的演化示意图 (a); 温度 T1 处介电结构弛豫谱 (b)
Fig. 2. (a) Change of the structure relaxation of typical glass forming liquid with temperature; (b) relaxation
spectrum of the dielectric structure at T1.
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大多数实验观测显示 β弛豫与α弛豫相伴出

现在深过冷液体区域 (见图 2 ). 由α弛豫分裂为
β弛豫和α弛豫是一个过程, 对应一个温度交叉
(crossover region). 公认的 β弛豫基本特征有 [16]:
1) β 弛豫是一个热激活过程, 其平均弛豫时间与
温度成Arrhenius关系; 2)时间范畴内β弛豫要比α
弛豫更快; 3) 在频率范畴内β弛豫峰要比α弛豫更
宽; 4)在实验时间尺度下α弛豫只存在于液体, 而β
弛豫不仅存在于液体, 还能存在于玻璃. 曾有研究
认为β弛豫是低温下玻璃形成液体的一种动力学内

禀特征, 具有普适性. 这种普适性却常常受到来自
实验的挑战和质疑, 更为重要的是其物理本质/物
理图像仍存在争议. 本文是就β弛豫的几个热点问
题, 如β弛豫的普适性、β 弛豫物理本质进行梳理,
以此来阐明β弛豫对液体和玻璃认知的影响, 进而
获得β弛豫的研究意义和未来需要解决的问题以及

研究方向.

2 存在的普适性

β (JG)弛豫隶属于次结构弛豫. 在其发现之
前, 已有多种类型次结构弛豫被发现, 但并不受关
注. 这是因为次结构弛豫对应的是分子液体中基
本单元 (分子)内部存在若干如支链或官能团的运
动模式, 对分子整体运动做贡献的α弛豫没有影响,
无助于α弛豫机理的理解和液体流体行为的认知.
Johari和Goldstein [17,19] 发现的β弛豫存在于刚性

分子型玻璃形成体系. 刚性分子的内部运动可以忽
略, 因此β弛豫只可能与分子或分子间的运动模式
存在联系, 进而与α弛豫有着必然的联系. 对于液
体这样的复杂多体相互作用体系, 无论分子是否刚
性, 分子或分子间的运动模式必然存在, 理论上 β
弛豫应该像α 弛豫一样具有普适性. 建立两者的关
联有助于推进这两类弛豫物理本质的澄清和对玻

璃转变、液体和玻璃本质的深入理解. 然而, 弛豫存
在的普适性还存在激烈争论 [18,20].

现有结构弛豫主要的探测手段常常基于介电

谱测量技术 [21,22]. 该技术应用的前提是观察体系
中的结构组成基本单元具有一定强度的介电性. 模
型中, 结构组成基本单元可近似单个介电极子, 基
本单元的运动将映射到介电谱上. 大量的介电谱弛
豫研究表明, 众多分子型玻璃形成体系中存在α弛
豫的同时没有明显的 β弛豫. 大多数情况下, α弛

豫峰的高频端显现出一个数学分析无法描述的过

剩尾 (excess wing, 见图 3 ) [23]. 值得关注的是, 现
有的数学分析都是经验性的, 物理图像或物理内涵
并不明确. 过剩尾与β弛豫的关系存在两种相互冲
突的观点. 一是过剩尾是β弛豫存在普适性的佐证,
是α弛豫峰与β 弛豫峰相互重叠造成的. Ngai [24]

依据他的耦合模型 (coupling model), 理论上推出β
弛豫在一定条件下将被主导地位的α 弛豫谱掩盖,
其结果是β弛豫峰消失, 而只能以对应β弛豫谱高
频端的过剩尾显现 [18,25]. 实验上, 通过适当低温等
温处理, β 弛豫因为对温度的依赖性远低于α, 剩尾
能够逐渐演化成明显的β弛豫峰 [26]. 此外, 相关研
究还发现β弛豫的平均弛豫时间随温度变化并非一

定是Arrhenius关系 [27]. Döß等 [28] 曾对多元醇体

系做过系统性研究, 发现随着玻璃形成体的 “脆度”
系数m值的增大, 弛豫谱中过剩尾将逐渐演变成β
弛豫峰. 这意味着随着体系的动力学行为越脆, β
弛豫峰越明显. 该结果支持过剩尾就是β弛豫, 而
且 β弛豫的存在是普适的. Casalini和Roland [29]

也报道了过剩尾与α弛豫没有明晰的关联性, 从而
支持过剩尾等同于β 弛豫的推论. 另一种研究结果
是过剩尾与β弛豫无关, 它只是α 弛豫复杂性的一
种表现. Dixon等 [30]采用一种数学方法——Nagle
标度将多种体系中不同温度下的α 弛豫和过剩尾

谱重叠成单一曲线. 这种处理的物理含义并不明
确, 但其结果隐含着α弛豫和过剩尾具有内在相同
的物理机理, 理论上β 弛豫与α 弛豫的机理是不同
的, 所以过剩尾就是α弛豫谱的一部分, 与 β弛豫
无关. 这与Hensel-Bielowka 和Paluch [31]的高压

研究结果一致. 他们发现温度和高压对α弛豫谱和
过剩尾具有相同效应, 而温度和高压对α弛豫谱和
β 弛豫谱的影响理应不同. 介电谱技术研究过剩尾

a弛豫

lgf

lg
ε
∋∋ Excesswing

图 3 介电谱中 α弛豫和其高频过剩尾示意图

Fig. 3. α relaxation in the dielectric spectrum and the
excess wing at high frequency.

176407-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 176407

与β弛豫的关系的报道有很多, 研究结果时常自相
矛盾 [18,20]. 过剩尾是否表明β 弛豫的存在至今无
法达成定性共识.

与介电谱研究不同, 另一种结构弛豫探测手段
是动态力学谱测量技术 [22]. 对于简单体系, 如合
金, 基本组成单元可近似于球体或质点, 动态力学
谱结构弛豫可以明确对应质点的径向平移运动, 因
为这种运动模式是径向扩散的机理, 能够引发结构
涨落, 造成结构弛豫. 对于分子体系, 因基本单元
不可球化或质点化, 其运动模式不仅有径向平移,
还有转动. 后者运动能否引发体系的弹性性能变
化仍然没有理论和实验支持. 因此, 动态力学谱结
构弛豫研究而引发的关注主要集中于金属玻璃形

成体系. 该体系兴起于 20世纪末, 伴随着块体金属
玻璃形成体系的发现. 块体金属玻璃具有良好的
玻璃形成能力和高稳定性, 为深过冷液体的结构弛
豫研究提供了可能. 中国科学院物理研究所汪卫
华研究团队采用动态力学分析技术对数 10种块体
金属玻璃中的结构弛豫展开了系统研究 [32−40]. 在
Zr46.75Ti8.25Cu7.5Ni10Be27.5 合金深过冷液相区首
次观测了较为完整的结构弛豫谱, 发现该谱主要来
源于α弛豫, 不过高频端存在α弛豫无法描述的区
域, 类似于介电弛豫研究中分子玻璃形成体系的过
剩尾. 此后过剩尾在大量不同类型的金属玻璃形成
体系中不断被发现和证实, 显示过剩尾是金属玻璃
体系结构弛豫的一个基本特征. 近期该研究团队以
及其他研究小组在La稀土基玻璃形成体系发现了
明显的β弛豫. 在金属玻璃体系中难以观察β弛豫
的可能原因是该类体系绝大多数的 “脆度”系数m

值偏小 (20—40之间), 其液体属于偏强型. La稀土
基玻璃形成液体的m值高达 60, 所以存在明显的β
弛豫峰能够. 借鉴于介电谱结构弛豫研究的有争
议结果: 过剩尾就是β弛豫, 金属玻璃形成体系中β
弛豫在该领域逐渐被认为是普适的. 就金属玻璃中
的结构弛豫, 特别是 β弛豫, Yu等 [41]进行详细论

述, 明确提出过剩尾就是β弛豫, 支持β弛豫普适性
存在于金属玻璃形成体系中, 并指出β弛豫起源于
金属玻璃形成体系中部分特定原子较快的扩散运

动 [42,43]. 显然就目前研究进展来判定 β弛豫普遍
存在于所有玻璃形成液体并不十分充分.

β弛豫存在的普适性问题起因于多个方面的考

量. 首先, 尽管液体组成单元分布极广, 涵盖了所
有物质种类, 作为一种物质状态, 它是具有明显共

性的. 因此, β弛豫能够存在于若干液体体系, 且
具有相似特征, 也就表明它是液体某段温区内的
一个基本特征, 应该普遍存在. 没有观测到β弛豫
可以理解为测量方法存在局限, 如介电谱和动态
力学谱, 因其测量原理的限制, 两者都不可能适用
于所有液体体系. 其次, 现有绝大多数玻璃转变
主流模型和理论支持或预测了 β弛豫存在的必然

性. 基于第一性原理建立的模耦合理论及其扩展
理论预言了深过冷液体是一类特殊液体 [11]. 该类
液体与正常液体和低过冷液体不同, 其动力学行为
无法再通过简单的壳模型进行描述, 因为以基本
单元和其紧邻单元构成的壳在理论上已冻结. 这
一理论与Adam-Gibbs的熵模型的预测相符合 [10].
熵模型认为深过冷液体中α弛豫是协调重排运动

(cooperative motion)模式造成,且随温度降低协调
重排增大. Debenedetti和Stillinger [44]依据计算机

模拟, 采用能量形貌图显示β弛豫与α 弛豫之间的
密切关联 (见图 4 ). 该方法已成为玻璃转变问题理
论研究的重要方法和手段. β弛豫对应的是能量形
貌图中相连势能极小值/小盆底之间的最为基本的
弛豫, 而α弛豫则是巨盆底之间的弛豫. 巨盆底之
间的弛豫—–α弛豫需要大的激活能, 需要连续小
盆底之间的最为基本弛豫—–β弛豫的激活得以产
生. 故而α弛豫在Tg以下 (玻璃中)被冻结, 而β弛
豫却可以继续存在. 这一理论图示明显支持了β弛
豫对理解玻璃转变的重要性. 至于β弛豫与α弛豫
分离则是特定玻璃形成体系自身能量形貌图决定

的. 对于强的玻璃形成液体如SiO2液体, 其能量形
貌图中存在一个巨盆底, β弛豫与α弛豫完全耦合.
而越脆的玻璃形成液体, 能量形貌图中存在的巨盆
底数量越多, β弛豫与α弛豫差异越大, 故而β弛豫
与α弛豫能够分离. 此外, 关注β弛豫存在普适性
的另一个主要原因是基于一种观点: β弛豫与α弛
豫之间有着内在关联, 快于α弛豫, 在时间范畴上
可认为是α弛豫的先导, 而α弛豫的物理图像是玻
璃转变研究的核心. 换言之, β弛豫的存在和研究
更为重要, 因为只有理解了β弛豫才有可能认知α
弛豫.

在β弛豫普适性存在争论的同时, β弛豫的物
理图像并不十分清晰, 尝试建立在液体基本组成单
元运动基础上的结构弛豫机理仍有待进一步完善

和论证.
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a b

图 4 典型强弱液体的能垒形貌示意图, 并标注了弱液体
中的 α弛豫和 β弛豫基本原理

Fig. 4. Energy landscape of typical strong and fragile
liquids. Mechanisms of α and β relaxation in a fragile
liquid are demonstrated.

3 β弛豫机理及物理图像

β弛豫机理或物理图像研究目标是依据测量原

理, 建立宏观性能的演化与微观组成单元运动或微
结构涨落的关联 [18]. 因为无序结构以及原子/分子
运动难以探测, 现有β弛豫机理或物理图像常常依
赖于猜想和理论假设, 在能描述特定现象的同时,
也引发了很多问题, 特别是不同的机理/物理图像
之间还存在不可调和的冲突. 总体上看, β弛豫的
微观解释大致有两类.

数学上, 介电结构弛豫谱中β弛豫与α弛豫谱
可解析为两类弛豫的简单叠加. 基于这种分析以及
现有凝聚态的介电物性原理, Williams和Watts [45]

提出宏观结构弛豫对应体系组成单元 (分子)的内
禀运动之一——转动, 而且转动又可以分为小角度
和大角度两种类型, 其中, 分子小角度转动引发的
结构重排对应β弛豫, 而分子大角度转动产生的结
构弛豫则为α弛豫. 小角度转动是一个简单的局域
热激活过程, 所有分子小角度转动的统计叠加也将
是一个热激活过程, 具有一个激活能分布, 所以实
验中观测到的β弛豫是一个热激活过程 (弛豫时间
随温度变化符合Arrhenius关系), 其弛豫谱是宽化
的. 尽管没有特别界定小角度和大角度转动之间
的区别, 直观上热驱动下小角度转动要比大角度转
动更容易发生. 也就是小角度重排发生后, 那些分
子才得以进行大角度重排, 从而时间尺度上小角度
重排要快于大角度重排, 所以β弛豫要快于α弛豫.
还有小角度转动对应的弛豫强度要比大角转动的

低, 加上现有绝大多数观点认为α弛豫的大角度转
动需要分子之间协调, 由此推断出β弛豫的弛豫强
度要远远弱于α弛豫. 这一定性推论与实验观测相
符合. β弛豫的旋转机理涉及的是所有组成单元以
及它们的小角度转动, 隐含了非晶体系结构是均匀
的. 液体或玻璃中是否同时存在堆拓松散以及致密
区域, 而且这种结构不均匀性与否影响β弛豫则不
予考虑.

与旋转机理恰恰相反, β弛豫的另一个机理就
是建立在深过冷液体空间堆拓是不均匀性的, 并认
为结构弛豫起因于体系中特定区域的扩散, 既包含
了径向扩散, 又涵盖了转向扩散 [17,46]. 简单地讲,
深过冷液体不再是通常意义上的液体, 存在相对局
域松散区域, 且这些区域弥散分布于相对致密的基
体. 因局域堆积密度的不同, 基本组成单元的扩散
就存在差异. 松散独立区域中的局域扩散要快于
致密基体中的扩散. β弛豫对应于松散区域的扩散,
而α弛豫则是致密基体中的扩散. 因此, 时间尺度
上β弛豫要比α弛豫先出现, 而且其弛豫强度要弱.
这种最初的β 弛豫机理描述并没有论述独立松散

区域的大小以及其随温度的变化. 之后, 这些假想
的区域逐步引述成无序团簇之间的 “缝隙”、简化为
分子的松散堆积或者分子团 [47]等. 为与实验结果
相一致, 还假设了其尺寸随温度降低而减小. 如此,
β弛豫强度随温度降低而弱化获得了定性解释.

液态的核磁共振研究支持结构弛豫是均匀性

的 [48], 所有分子都参与小角度以及大角度重排过
程, 也就是所有分子转动对β弛豫和α弛豫都有贡
献, β弛豫和α弛豫的本质差异只在于转动的角度
大小不同. 对于所有分子都参与β弛豫的机理曾有
过异议. 众所周知, 液体和/或固体的介电弛豫强度
∆ε随温度的降低而增大, 且一定温度下∆ε与单位

体积内介电极子数量Nd 成正比. 根据核磁研究结
论, 所有分子都参与了小角度重排而且其角度几乎
不随温度变化, 降温过程中 β弛豫的∆ε应该倾向

于增大, 并大约与Nd/T成正比. 实际研究却显示
出相反的结果: ∆ε 随温度的降低而减小. 介电弛
豫谱中β弛豫峰所涵盖的面积是∆ε的另一种标度.
对于非晶态聚合物的研究表明冷却过程中β弛豫峰

所涵盖的面积快速减弱, 甚至弱化到实验都无法探
测. 此外, 玻璃时效会改变玻璃的密度, 因而能影
响β弛豫的∆ε. 等温退火致使玻璃逐渐趋向其对
应的平衡液态, 密度因此逐渐增大, 故而Nd增大.
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如果所有分子都参与β弛豫并且小角度重排的角度

不变, 可以推测出∆ε 将随玻璃时效而增大. 事实
上, 实验发现玻璃的物理时效致使β弛豫的∆ε 减

小. 更值得注意的是核磁共振和介电谱测量获得的
转动信息是综合性的. 它包含了所有的转动以及影
响转动的其他运动模式, 如径向运动 (Brownian 扩
散), 不能直接提供有关液体和玻璃中确切的分子
运动信息, 也就无法明确β弛豫具体起源于分子的
特定运动模式. 而且介电谱无法探测介电极子沿其
介电方向的转动, 但是核磁共振则可以, 所以这两
种技术获得的结果直接对比分析需要格外小心.

径向扩散运动参与 β弛豫的坚定支持主要来

源于金属玻璃形成体系中的β弛豫研究. 动态力学
谱测量是这类研究的常用手段. 类似于介电谱测量
原理中的介电极子简单模型, 动态力学弛豫观察的
是弹性极子的重新取向过程. 对于金属体系, 其液
体和玻璃的基本结构单元为原子, 可近似为相同尺
度/或不同尺寸的球体. 此时, 弹性极子的重排将只
与径向扩散运动有关, 与转动无关联. 因此, 一旦
通过动态力学弛豫在这类体系中观测到β弛豫, 那
么 β弛豫将无容质疑地涉及组成单元——原子的
径向扩散运动. 近期大量的对金属玻璃形成体系的
研究结果表明, β弛豫是普遍存在的, 因此β弛豫包
含了径向扩散运动. 这些研究观测到的β弛豫通常
存在于玻璃态温区, 且其弛豫强度远远低于深过冷
液体的α弛豫, 意味着深过冷液体空间堆拓的不均
匀性, 并且只有少部分原子参与. 如果是所有原子
都参与, 玻璃的刚性势必无法存在, 这是与基本常
识—— 玻璃是典型刚性体不相符合. 尽管如此, 对
于β弛豫是由过冷液体的结构不均匀性引起的判定

仍有待进一步证实. 因为现有具有宽深过冷液相区
的块体金属玻璃形成体系的组成单元都是多元化

的, 不同元素之间化学特性的明显差异势必造成物
理行为——扩散的显著不同, 也即少部分原子参与
的 β弛豫并非一定起源于结构的不均匀性. 此外,
理论上结构不均匀性常常与熵模型中的协调重排

区联系在一起, 并且预测了协调重排区随温度的降
低而增大. 这意味着协调重排区之间的区域随温度
降低而减少. 但是, 协调重排区的直接验证极其困
难, 现有实验手段是无法直接观测整体无序结构中
存在无序致密堆拓和无序松散堆拓区域的. 而且,
对于大多数分子玻璃形成体系, 理论预测的协调重
排区尺寸只能含有 3—4个分子, 这不符合理论中

的假设前提——协调重排区是不受周围环境影响
的独立结构弛豫单元.

4 结论和展望

典型非晶体系 (深过冷液体和玻璃)中 β弛豫
的研究已对液体和玻璃本质的认识产生了深刻影

响. 尽管 β弛豫存在的普适性仍有待进一步证实,
但其基本规律已经形成, 表明分布广泛 (包括成分、
结合键和组成单元等)的液体有着明显并可以认知
的普遍特征. 理论上已建立起相互兼容的基本框
架. 正常熔体 (熔点以上温区)中, 原子或分子与其
近邻组成紧密的堆拓单元, 能采用壳模型对其基本
运动规律进行定量描述, 可运用第一性原理进行
计算. 时间尺度上, 壳内质点在一定短的时间内进
行无规的运动; 长时间热激活条件下质点将离开
原有壳, 造成壳破裂而再重组. 壳模型可以应用至
一定的过冷度液体. 在过冷度大于一定值时 (大约
1.2Tg), 壳模型不再适用, 因为液体体系的关联性
随温度逐渐强化, 深过冷液体的关联尺度已突破近
邻间距. 随之, 熵模型承接壳模型, 完善对深过冷
液体的描述. 建立在协调重排区概念的基础上, 液
体的主结构弛豫 (重排或涨落)不再以单个组成单
元运动为基础, 而是以协调重排区涨落为起源. 协
调重排区内, 组成单元的运动因强关联无法自由运
动, 原因在于堆拓的致密化和自由体积的减小. β
弛豫与α弛豫共存于深过冷液体, 间接地证实了上
述相互兼容的液体理论基本框架.

无论β弛豫的机理是否仍存在争议, 其现有的
探索结论已为进一步深化对液体的认知奠定了基

础. 就旋转机理而言, 液体组成基本单元的旋转对
于液体结构弛豫影响不可或缺, 也就是说, 在澄清
液体、特别是含有不可球化的组成单元的液体时,
必须考虑旋转运动模式. 其次, 以小角度与大角度
旋转来描述结构弛豫分裂, 不够明确, 但与旋转有
关的结构弛豫在时间尺度上可以分裂必须予以阐

明. 不均匀性机理中强调的组成单元的径向平移
运动 (Brownian 运动)也需要考量. 水体系中, 对
中子散射研究的结果表明 [49], 除简谐振动外, 水分
子还存在两种运动模式, 分别为转动和径向平移运
动. 时间尺度上, 水分子的旋转要快于其径向平移
运动, 并且两者都是热激活的. 据此, 认为可以对
大多数液体 (主要是分子型或含有分子的液体)建
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立如下基本框架 (见图 5中水体系示意图) [50]. 液
体的物理性能和行为来源于其组成单元的运动. 在
时间尺度上, 组成单元的运动模式存在一个演变过
程. 对于可以球化的组成单元, 随着时间尺度的增
长, 其运动模式将由简谐振动转变为径向平移运
动; 而对于非球化的组成单元, 随着时间尺度的增
长, 其运动模式由简谐振动演变为转动, 其次演化
为径向平移运动. 平移运动过程可以耦合转动, 所
以平移运动中能够伴随着转动, 但反之则不可能,
因为从时间上转动的出现可以早于平移运动. 这
一模型没有涉及分子内部运动, 就液体的结构弛豫
或流体特性, 该忽略不会引发大的偏差和遗漏. 据
此, 现有所有β弛豫的机理探索主要结论都可以包
容. 也即大多数液体组成基本单元的旋转是存在
的, 并引发结构弛豫; 通过转动机理探测的结构弛
豫在时间尺度上是分裂的, 其中较快的弛豫对应组
成单元的转动, 而较慢的弛豫对应伴随着转动的径
向平动.

X

X

Y

Y

Z

Z

图 5 液体水中水分子运动演化示意图, 随着时间的延长,
水分子运动模式依次遍历振动、转动和径向平移运动

Fig. 5. Motions of single water molecule in liquid wa-
ter. Molecular vibration, rotation and translational
motion appear in sequence with time.

就上述 β弛豫研究的两个热点难题及其造成

的影响, 未来的β弛豫研究大体分列如下.
1) β弛豫与α弛豫的关联性: 依据现有主流理

论 (如熵模式、耦合理论和能量形貌理论), β弛豫
与α弛豫应该存在内在的关联性, 但又很难建立起
基本范式. 该关联范式的确立将有助于液体基本
理论框架的建立, 对于现有凝聚态理论的拓展意义
重大.

2) β弛豫与液体动力学特征——“脆度”的关
联性: 相同或相近 “脆性”的液体, 有的结构弛豫中

存在明显的β弛豫, 而有的难以观测, 原因何在？越
脆的液体, 其β弛豫一定越明显吗？

3) β弛豫对于玻璃转变的影响: 从动力学角
度, 玻璃转变的核心就是澄清液体的结构弛豫本
质. 为何大多数玻璃形成液体在 1.2Tg 处才出现β

弛豫, 并且与α 弛豫分离？为何β弛豫不仅仅存在
于液体, 而且能存在于玻璃？

4) β弛豫的机理: 为何不同的测量技术 (如介
电谱和动态力学谱测量)都能观测到β弛豫？能否
在同一体系中采用不同的测量技术观测β弛豫？其

获得的β 弛豫是否一样, 或存在差异？组成单元的
转动还是径向平动或者两者的耦合引发β 弛豫？

整体考量β弛豫是一个相对纯粹的基础研究,
其研究目标在于进一步认识液体, 助推液体理论的
发展和完善. 正因如此, 争论和异议在所难免, 这
也是理论形成并发展所必须的一个历程.
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Abstract
As soon as crystallization is suspended at constant pressure, cooling liquids turn inevitably into rigid amorphous
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专辑: 非晶物理研究进展

超高强块体非晶合金的研究进展∗

魏新权 毕甲紫 李然†

(北京航空航天大学材料科学与工程学院, 北京 100191)

( 2017年 6月 8日收到; 2017年 7月 16日收到修改稿 )

研制具有极限力学性能的金属材料一直是材料研究人员的梦想. 超高强块体非晶合金是一类具有极高
断裂强度 (>4 GPa)、高热稳定性 (玻璃化转变温度通常高于 800 K)和高硬度 (通常高于 12 GPa)的新型先进
金属材料, 其代表合金材料Co-Ta-B的断裂强度可达 6 GPa, 为目前公开报道的块体金属材料的强度记录值.
本文系统地综述了该类超高强度块体非晶合金的组分、热学性能、弹性模量及力学性能, 阐述了该类材料的研
发历程; 以弹性模量为联系桥梁, 阐明了该类超高强块体非晶合金材料各物理性能的关联性, 并揭示了其高强
度、高硬度的价键本质. 相关内容对于材料工作者了解该类超高强度金属材料的性能和特点, 并推进该类材料
在航空航天先进制造、超持久部件、机械加工等领域的实际应用有着重要意义.

关键词: 块体非晶合金, 超高强材料, 性能关联, 材料设计
PACS: 64.70.pe, 62.20.de, 91.60.Ki, 62.20.–x DOI: 10.7498/aps.66.176408

1 引 言

自人类开始利用材料以来, 金属材料以其良好
的力学性能 (如高强度、可延展、适中的硬度等)和
优异的加工成形性, 在建筑、交通、工业、军事等领
域有着广泛的应用, 一直是人类社会不可或缺的原
材料 [1]. 然而, 近年来随着以纤维增强树脂基复合
材料为代表的新型高比强材料在先进制造业中的

广泛应用 (如: 复合材料在波音 787和空客A350中
的占比已达到和超过 50%), 大大压缩了金属材料
的使用空间 [1,2]. 因此, 如何在已有合金体系中 (合
金密度无法显著降低的情况下), 找寻具有极限力
学性能 (如超高强度、硬度等)的新型金属材料一直
是先进制造研究领域的当务之急 [2].

晶态金属材料一直是先进制造领域研究和应

用的重点, 以晶态钢铁材料为例, 长期以来人们采
用元素合金化、机械变形、相组织控制等多种组分

调控和制备加工手段, 实现了晶态钢铁材料的强度
极限从MPa量级提高至GPa量级的飞跃, 从而促

使该类材料得以广泛应用 [1,3]. 近期, 德国研究人
员通过采用剧烈冷拔加工并结合优化热处理工艺

获得了纳米组织有序可控且极限强度高达6.8 GPa
的过共晶珠光体钢丝 (直径: 20—30 µm), 刷新了
晶态钢铁类材料的极限强度纪录 [4,5]. 然而, 相对
苛刻的相组织控制条件 (纳米渗碳体有序析出控
制)和复杂的后期加工处理工艺 (需多步冷拔加工
和严格的后期热处理)以及样品尺寸块体化带来的
极限力学性能的严重降低 (当直径增大至 1 mm, 其
极限强度降低至 2 GPa 左右)等问题妨碍了晶态材
料更加广泛的应用.

与传统的晶态金属材料相比, 块体非晶合金材
料 (直径大于等于1 mm的合金样品)具有独特的短
程有序、长程无序的原子排列结构和化学组分均匀

无晶界、相界偏析的微观结构特征, 使其在铸态条
件下具备优异的力学性能 [6], 如高强度 (相近组分
的非晶合金强度是晶态合金的 2—3倍, 大约为其
杨氏模量E的1/50)、高硬度 (维氏硬度大约为E的

1/2)、大弹性变形极限 (约 2%)以及良好的耐磨特

∗ 国家自然科学基金重点项目 (批准号: 51131002)、霍英东教育基金会青年教师基金应用研究课题 (批准号: 142008)和北京市自然科
学基金面上项目 (批准号: 2172034)资助的课题.

† 通信作者. E-mail: liran@buaa.edu.cn
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性等 [6,7]; 此外, 块体非晶合金均为近共晶组分, 且
其过冷液体具有较高的热动力学稳定性, 使该类合
金具有优异的铸造流动性和热塑成形性. 更难得
的是块体非晶合金对其溶质元素的种类和含量包

容性强, 其组分可在多组元大范围调整, 从而使该
类单相材料更易实现组分优化设计和性能调控, 并
实现单一材料的多功能化 [8]. 因此, 块体非晶合金
是用于研制具有超高强度金属材料的理想模型体

系 [9].

2 超强块体非晶合金的发展历程

自20世纪 70年代中期具有三维尺寸的毫米量
级的块体非晶合金 (Pt, Pd基非晶合金)被发现以
来 [10−12], 研制新型高强度块体非晶合金的探索工
作就从未停止, 该类材料的极限强度记录也不断被
刷新. 对于最早被发现的两类非贵金属基块体非晶
合金 [12−14], 即La基块体非晶合金 (1989年, 典型
成分为La55Al25Ni20) 和Mg基块体非晶合金 (1991
年, 典型成分为Mg65Cu25Y10), 其压缩断裂强度
均小于 1 GPa(在 0.6—0.8 GPa左右), 杨氏模量在
40—60 GPa左右, 与传统高强晶态金属材料相比,
其强度性能并无显著优势, 且这两类材料在室温准
静态压缩条件下均无明显的塑性变形, 表现为脆性
断裂特征, 这极大地限制了该类材料的应用范围.

随后, 以Zr-Al系 (1991年, 典型成分为Zr65
Al7.5Ni10Cu17.5 和 Zr55Al10Ni5Cu30) [15,16] 和 Zr-
Be系 (1993 年, 典型成分为Zr41Ti14Cu12.5 Ni10-
Be22.5) [17] 为代表的兼具高玻璃形成能力和优异力

学性能的新型块体非晶合金被研制出来, 其压缩断
裂强度可接近 2 GPa (大约在 1.5—1.8 GPa之间),
杨氏模量在 80—100 GPa左右, 且该类材料在室温
状态下表现出一定的压缩塑性和较好的断裂韧性,
因此, 该类非晶合金作为新一代结构材料被众多领
域研究人员所关注. 之后, 探索具有高强度的非晶
合金组分成为块体非晶合金力学性能研究的主要

方向之一. 1995年,研究人员在Fe-Al-Ga-P-C-B系
合金中发现了断裂强度可达3.3 GPa的高强块体非
晶合金材料, 其杨氏模量为 160 GPa左右, 该非晶
合金的强度已远高于当时已知具有最高强度的块

体晶态合金材料 (高合金钢约2.4 GPa) [18].
2003年, 研究人员又成功地研发出了Co-Fe-

Ta-B块体非晶合金, 该Co基块体非晶合金材
料的断裂强度达 5.2 GPa, 杨氏模量 268 GPa和

600 N·m/g的比强度, 创造了当时块体金属材料
已知的最高强度、比强度的记录 [19], 这也是首次
将块体金属材料的强度极限推进至 5 GPa. 随后,
又有多个超高强块体非晶合金体系被相继开发出

来, 其中最具代表性的为 2004年报道的兼具高强
度 (4—5 GPa)和软磁特性的 (Fe, Co)-Nb-Si-B系
块体非晶合金 [20,21], 以及 2011年报道的具有超高
玻璃形成能力 (临界直径可达 15 mm)且断裂强度
达到 5 GPa的 (Co-Fe)-Cr-Mo-(C-B)-Ln系块体非
晶合金 [22]. 由于在此之前公开报道的块体金属材
料 (晶态或者非晶态)的强度均未超过 3.5 GPa, 因
此, 日本东北大学的井上研究组将这类断裂强度超
过 4 GPa的新型Co基、Fe基等块体非晶合金统称
为 “超高强”块体非晶合金材料 [23], 而本文中将沿
用这一概念, 定义超高强块体非晶合金是一类具有
极高强度的先进金属材料, 其断裂强度高于4 GPa,
且具有良好热稳定性和高硬度.

2011年, 我们成功地研制出断裂强度达
6 GPa、比强度达到 650 N·m/g的Co-Ta-B系块
体非金合金材料, 创造了目前已报道的块体金属材
料的最高强度记录 [24], 这也是第一次将块体金属
材料的强度极限提高至 6 GPa, 相关结果一经发表
使引起了科学研究和工程应用领域的广泛关注. 随
后, Co-Nb-B系块体非晶合金被开发出来 [25], 其断
裂强度可达 4.7—5.3 GPa, 也是目前为数不多的强
度超过4 GPa 的超高强块体非晶合金体系之一.

研制具有极限高强度的新型块体非晶合金一

直是研究人员的梦想, 在短短不到三十年时间里,
块体非晶合金的极限强度由0.6 GPa增长至6 GPa,
其强度值提升了 10倍. 表 1中列出了目前已报道
的各种Co基、Fe基超高强块体非晶合金的组分、玻
璃形成能力 (临界玻璃形成直径dc)、热性能 (玻璃
转变温度Tg、结晶化开始温度Tx、熔化温度Tm、液

相线温度Tl)、弹性常数 (杨氏模量E、剪切模量G、

体模量B、泊松比 ν)、维氏硬度 (HV)和压缩力学
性能 (屈服强度σy、断裂强度σf、塑性变形 εp). 该
类块体非晶合金还兼具高的硬度 (维氏硬度: 11—
17 GPa)、大弹性极限 (约 2%)、相对低的液相线温
度 (1300 ◦C以下)、良好的铸造成形性等优点, 其铸
态样品不用通过后续的热处理或变形处理即可具

备优异的力学性能, 可以通过近成形的制备方法获
得结构相对复杂的试样, 从而实现高性能构件的短
流程快速制造.
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3 超高强块体非晶合金的物性关联

随着块体非晶合金极限力学性能的不断提高,
该类合金越来越多地被作为模型材料用于研究合

金组分与其物理性能的关联, 人们期望通过合金组
分设计来实现对块体非晶合金的强度、硬度、模量

等力学性能的调控, 从而获得超高强度和比强度、
高耐磨、高持久的金属材料. 然而, 由于非晶合金
原子排列结构的复杂性和未知性, 采用传统晶态合
金的组分设计方式 (即从合金的组分和结构信息出
发预测材料的物理性能的方法)来设计调控块体非
晶合金的力学性能存在很大难度. 表 1中获得的超
高强块体非晶合金组分绝大部分是采用试错的方

法, 通过不断尝试制备不同成分的样品, 积累获得
优选结果. 因此, 找寻并揭示非晶合金物性关联方
式, 并建立有效的超高强块体非晶合金组分设计方
法一直是本领域研究的关键科学问题之一.

图 1展示了传统典型的晶态合金和各种类代
表性的非晶合金 (包括超高强块体非晶合金)的断
裂强度σf与杨氏模量E的关系. 如图所示, 相比于
同组分的晶态合金, 非晶合金由于其原子排布的特
殊性, 使其具有略低的杨氏模量 [38]; 然而, 由于非
晶合金无晶界、相界和位错等缺陷, 表现为整体均
一的特性, 使其具有更高的弹性变形极限, 从而使
该类材料展现出比同类晶态金属材料更高的断裂

强度, 约为杨氏模量 (E)的 1/50, 接近材料的理论
断裂强度 (E/10), 而传统的晶态材料的断裂强度仅
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图 1 多种典型块体非晶合金和晶态合金的断裂强度与杨

氏模量的关系 [37]

Fig. 1. The relationship between the Young’s modulus
and fracture strength for various kinds of typical bulk
metallic glasses and commercial crystalline alloys [37].

为E/150 [7,9], 因此, 在块体非晶合金体系中更易探
索获得超高强度的金属材料. 值得注意的是块体
非晶合金的强度与其杨氏模量呈现良好的线性关

联, 换言之, 找寻超高强度的块体非晶合金需从具
有 “超高的”杨氏模量的合金入手.

事实上, 国内外已有的大量研究结果表明, 非
晶合金的弹性常数 (E, G, B和 ν)与其玻璃化转变
温度、硬度、强度和断裂能等多种物理性能存在良

好的定量化关联 [7,9,39−44]. 然而, 大部分研究受时
间所限, 采用的块体非晶合金研究体系未包括或仅
少量包括了已报道的超高强度块体非晶合金体系,
该类材料正好具有模型评估的各个物理量的上限

值, 因此, 本文中将目前已报道的超高强度块体非
晶合金重新纳入已有的几类模型中, 评估和验证该
类模型的有效性.

2007年, Egami等 [43]从非晶合金的拓扑结构

特征出发, 基于局部弹性能改变推导提出了一个经
典的普适性模型, 该模型将各类非晶合金的玻璃化
转变温度 (Tg)与其弹性常数 (体模量B和泊松比ν)
建立了定量化关联:

Tg =
2BV (εT,crit

υ )2

Kα
, (1)

其中 εT,crit
υ 是在温度T下的临界体积应变值, 通常

室温下为 0.092; V 为摩尔体积; Kα =
3(1− v)

2(1− 2v)
.

我们总结了已报道的包括稀土 (RE), Mg, Pd, Pt,
Ti, Zr, Cu, Fe, Ni, Hf和Co这 11个体系的近 200
种典型块体非晶合金的玻璃转变温度与弹性常数

的性能数据 [9,21−36], 采用上述公式, 将传统块体非
晶合金与超高强块体非晶合金绘于图 2中, 发现该
模型同样适用于具有高玻璃化转变温度 (Tg)及高
体模量 (B) 的超高强块体非晶合金. 根据总结数
据可知, 该类合金的Tg通常在 800 K以上, 最高可
达 970 K, 已经接近和超过了传统的低熔点Al, Mg
等晶态合金材料的熔点. 因此, 该类超高强材料具
有极高的热稳定性和抵抗结晶化的能力, 可进一步
在高温结构部件、轻质第二相复合材料等领域广泛

应用.
Johnson和Samwer [44]基于材料的剪切屈服

强度大小是由合金内部原子团簇的临界剪切运

动决定的这一观点, 给出了非晶合金的剪切强度
(τy = σy/2)与其剪切模量 (G)的线性定量化关
系式:

τy = γcG, (2)
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其中γc为临界剪切应变值. 他们总结分析了不同
体系的 30种块体非晶合金剪切强度和剪切模量的
数据, 得出在室温下这些非晶合金的 τy与G之间

存在线性关系, 其γc为 0.0267 ± 0.0020. 我们将超
高强块体非晶合金的数据, 结合其他各类 11种典
型的块体非晶合金的强度模量数据做图 [9,21−36],
根据 (2)式进行拟合, 结果如图 3所示.
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图 2 多种典型块体非晶合金的玻璃化转变温度与弹性常

数的关系 [9,21−36]

Fig. 2. The relationship between glass transition tem-
perature and elastic constants for various typical bulk
metallic glasses [9,21−36].
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图 3 多种典型非晶合金的剪切强度和剪切模量的关

系 [9,21−36]

Fig. 3. The relationship between shear stress
and shear modulus for various typical bulk metallic
glasses [9,21−36].

文献报道的强度和模量的结果均基本符合

(2)式的线性关联, 拟合得到的 γc = 0.0280 ±
0.0015, 稍高于之前的文献报道值. 此外, 从图 3中
可知, 断裂强度高于4 GPa的超高强度块体非晶合
金具有高的剪切模量, 通常高于 75 GPa, 且剪切模
量越高, 其剪切屈服强度越高. 因此, 研制具有超

高剪切模量和杨氏模量的块体非晶合金可以作为

指导开发超高强块体非晶合金的主要设计思路.
2005年, 汪卫华 [7,9]在总结了大量非晶合金杨

氏模量与硬度的数据后, 发现对于该类材料的硬弹
比 (即维氏硬度HV与杨氏模量E的比值)大致为
恒定值:

HV/E ≈ 0.05. (3)

同样, 将总结获得的超高强高硬度的块体非晶合金
的数据与传统典型非晶合金数据绘于图 4中, 可见
HV与E基本呈现线性关联. 通过线性拟合可以到
其斜率为0.06215, 稍高于 0.05. 对于断裂强度高于
4 GPa的超高强块体非晶合金, 其杨氏模量均高于
200 GPa, 并展现出高于 12 GPa的显微硬度值, 该
类材料兼具高硬弹比和与陶瓷材料接近的硬度值,
在机械加工、高耐磨超持久部件等领域有着广泛的

应用前景.
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图 4 多种典型非晶合金的杨氏模量与维氏硬度的相关

性 [9,21−36]

Fig. 4. The relationship between Young’s modulus
and Vickers hardness for various typical bulk metallic
glasses [9,21−36].

综上所述, 超高强块体非晶合金的特征温度、
力学性能均与其弹性模量之间存在定量化关联, 这
些物理性能关联对该类材料的成分性能设计以及

相关应用有重要意义.

4 超高强块体非晶合金的组成和价键
特征

如上所述, 高模量是这类超高强Co基和Fe基
块体非晶合金的典型特征. 这两类块体非晶合金基
体元素的弹性模量为所有已经公开报道的块体非

晶合金基体元素的最高水平, 其中Fe单质的杨氏
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模量为 221 GPa, Co单质的杨氏模量为 209 GPa.
根据弹性模量的 “混合法则” [9], 体系中存在大比例
高模量的金属组元有利于整体合金的弹性模量提

升. 此外, 观察表 1 中超高强块体非晶合金组分的
特点可知, 基体中除含有大量高模量金属元素 (如
Co, Fe, Ta, Mo, Nb等)外, 还引入了大比例的高共
价键特性的类金属元素 (如B, C, Si 等, 通常比例
达 20%以上), 这类金属合金中的类共价键结合特
征是其高模量和超高强度性能的主要原因.

我们研究组 [27]针对Co54Ta11B35这一高模量

(杨氏模量 280 GPa)、高硬度 (维氏硬度 17.1 GPa)
的块体非晶合金组分进行了第一性原理分子动力

学模拟计算, 该非晶合金计算的原子排布和电荷密
度分布情况如图 5所示.

+0.11
+0.24
+0.34
+0.50
+0.63
+0.76

(a)

(b)

图 5 (a)通过第一性原理分子动力学模拟获得的
Co54Ta11B35非晶合金的原子结构; (b) Co54Ta11B35

非晶合金的电荷密度; 其中蓝色中球表示Co, 紫色大球表
示Ta, 粉色小球表示B [27]

Fig. 5. (a) Atomic structure of Co54Ta11B35 ob-
tained by ab initio molecular dynamics simula-
tions; (b) charge density distribution (in e/Å3) in
Co54Ta11B35. The blue (middle), purple (large), and
pink (small) bullets indicate Co, Ta, and B atoms, re-
spectively [27].

从计算结果可知该合金的高模量可以通过其

电子结构特征来解释. 计算得到的B原子的净电荷
数在−0.03 e到−0.66 e, 说明B原子有着强烈的吸
引电子的能力; Co和B原子的电荷密度显示了其

具有Co 3d和B 2p的轨道杂化, 该结果清楚地表明
了Co—B键间存在明显的共价键的成分, 此外一些
B—B键也存在固定的键角特性. 因此, 体系中存
在的大量的Co—B和B—B共价键组分决定了该
类合金具有高模量、高硬度和高强度特性.

5 小 结

全面介绍了目前已公开报道的具有超高强度

(4 GPa以上)的块体非晶合金的主要代表性组分和
相关优异热学、力学性能; 并历数了该类超高强材
料的发展过程; 详细地验证了超高强块体非晶合金
的特征温度、弹性模量、硬度和力学性能的关联性

和已有模型的有效性; 并对该类材料的超高强度、
硬度和模量的结构本源进行了解释. 该综述对于
相关研究工作者了解这类具有超高强度的金属材

料的发展、理解其性能关联机理和强度本质有一定

的帮助, 对于推进该类材料在航空航天工业先进制
造、超持久部件、机械加工等领域的实际应用有着

重要的意义.
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Abstract
It is always desirable to develop bulk metal materials with extremely mechanical properties. Ultrahigh strength

bulk metallic glass (BMG) is a kind of advanced metallic material with extremely high strength (above 4 GPa), high
thermal stability (the glass transition temperature: normally above 800 K), and high hardness (normally above 12 GPa).
A typical system of the ultrahigh strength BMG is Co-Ta-B alloy with a fracture strength of above 6 GPa, which is
the highest value in the fracture strengths for all kinds of bulk metallic materials (including crystalline and amorphous
ones) that we have known so far. In this paper, the compositions, thermal properties, elastic constants, and mechanical
properties for all of the reported ultrahigh strength BMGs are summarized. The research progress of these BMGs is
also introduced. The correlations among the characteristic temperature, elastic constants, hardness and mechanical
properties are built, and the natures of chemical bonding for the ultrahigh strength and high hardness of these BMGs
are revealed. The results relating to the structure and physical properties of this kind of ultrahigh strength BMG are
significant for potential applications in advanced manufacture, super-durable components and machining.
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专辑: 非晶物理研究进展

非晶合金的磁热效应及磁蓄冷性能∗

霍军涛† 盛威 王军强

(中国科学院宁波材料技术与工程研究所, 中国科学院磁性材料与器件重点实验室, 宁波 315201)

( 2017年 6月 21日收到; 2017年 7月 20日收到修改稿 )

非晶合金的功能物性开发是突破非晶合金应用瓶颈的关键点之一. 磁相变是非晶合金的一个重要特征.
利用非晶合金的磁相变所带来的独特效应, 可以将其应用于制冷领域. 一方面非晶合金的磁热效应可以作为
磁制冷材料应用于磁制冷机, 另一方面非晶合金的比热突变可以作为磁蓄冷材料应用于低温制冷机. 本文就
非晶合金的磁热效应和磁蓄冷性能的原理、特征及其应用前景进行了详细介绍.

关键词: 非晶合金, 磁热效应, 磁蓄冷性能
PACS: 64.70.pe, 75.30.Sg DOI: 10.7498/aps.66.176409

1 引 言

非晶合金中原子的三维空间呈拓扑无序状排

列, 结构上没有晶界与堆垛层错等缺陷存在 [1]. 独
特的结构特征使其具有完全不同于晶态材料的优

异性能和控制机理. 由于没有位错、晶界等缺陷, 使
得非晶合金具有很高的强度和硬度. 如钴基块体非
晶合金的强度可达到 6 GPa [2], 创造了自然界中金
属材料强度的最高纪录. 铁基非晶合金具有较高的
饱和磁感应强度, 损耗值比硅钢的低很多, 只有硅
钢的 1/4—1/5, 已经广泛用于制作功率变压器 [3].
Ca基非晶合金的弹性模量与骨组织十分接近, 具
有良好的力学相容性, 植入动物体内后, 能够显著
促进骨组织快速生长 [4]. 非晶合金作为拥有良好应
用前景的结构和功能材料, 且被称为绿色材料和二
十一世纪的材料, 在电力电子、医学生物和航空航
天等高技术及民用上潜在的应用前景令人瞩目, 在
未来的高性能材料领域也将扮演重要的角色. 同时
该材料的出现为材料科学和凝聚态物理开辟了重

要的新方向, 非晶合金材料的发展和应用、非晶结
构、物理性能及相关的物理问题的研究成为近期科

学研究的热点 [5].
非晶合金材料研究的发展取决于它的应用前

景, 非晶态物理的繁荣很大程度上取决于非晶材料
的发展. 除了开发制备非晶合金的新工艺之外, 发
展具有功能特性的非晶材料, 如具有特殊物理性能
的非晶合金, 成为非晶合金领域的重要发展目标之
一. 开发具有新特性的非晶合金, 既有利于推进非
晶合金在商业上应用的步伐, 也会给物理领域和新
材料领域带来更多的新课题.

磁性非晶合金是非晶合金的一个重要体系. 除
了前面提到的铁基非晶合金, 还包括钴基非晶合
金、镍基非晶合金和稀土基非晶合金等 [6−15]. 这些
磁性非晶合金的一个重要特点是具有磁相变温度,
也就是会发生磁相变, 表 1所列为几种典型磁性非
晶合金体系及其磁转变温度. 磁相变主要包括两
类, 一类是一级磁相变, 另一类是无晶体结构转变
和相变潜热的二级相变. 一级磁相变是突变, 发生
在很窄的温区, 磁矩排列的有序度变化剧烈, 而二
级磁相变是连续相变, 相变温区较宽, 磁矩排列的
有序度变化缓慢. 非晶合金的磁相变由于不涉及晶
体结构的变化, 一般属于二级相变.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51771217)和浙江省自然科学基金 (批准号: LY17E010005)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: huojuntao@nimte.ac.cn
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表 1 不同非晶合金体系的磁转变温度

Table 1. Magnetic transition temperature of different
metallic glasses.

非晶合金成分 磁转变温度/K 文献

Gd53Al24Co20Zr3 93 [6]

Tb55Co20 Al25 45 [7]

Dy36Ho20Al24Co20 23 [8]

Ho36Dy20Al24Co20 17 [9]

Er50Al24Co20Y6 8 [10]

Tm39Ho16Co20Al25 4.2 [11]

Pd40Ni22.5Fe17.5P20 94 [12]

Fe75Ni5B10Zr9Cu1 408 [13]

Co40.2Fe20.1Ni6.7B22.7Si5.3Nb5 462 [14]

Ni45Gd40Al15 57 [15]

伴随着非晶合金的磁相变, 一是会产生磁熵的
变化, 二是会产生比热的突变. 利用非晶合金的磁
熵变所带来的磁热效应, 可以将其作为磁热材料应
用于磁制冷领域; 利用非晶合金比热突变所带来的
蓄冷效应, 可以将其作为蓄冷材料应用于低温制冷
机领域. 非晶合金的磁热效应和蓄冷效应是非晶合
金功能性应用的新领域, 其独特的原子结构使非晶
合金的这两种效应都与传统晶态材料有明显的不

同. 因此, 本文就非晶合金的磁热效应和蓄冷性能
的原理、特征及其应用前景作详细介绍.

2 非晶合金的磁热效应

2.1 磁热效应的原理

根据外斯的分子场理论 [16], 磁性材料在铁磁
性状态时, 磁性物质中存在较强的分子场, 这种强
的分子场使磁性原子的磁矩有序排列形成自发磁

化. 图 1所示为磁制冷原理加场和去场中两个基本
的等温和绝热过程示意图 [17]. 对于简单铁磁体, 在
居里温度 (TC)附近未成对的自旋在外磁场作用下
趋于与磁场平行, 导致磁熵减小, 体系绝热温度上
升; 在退磁过程中, 自旋有序度下降, 磁熵增加, 体
系绝热温度下降. 如果把绝热励磁 -退磁引起的放
热和吸热过程用一个合适的循环系统连接起来, 如
卡诺循环或艾里克森循环, 就可使得磁性材料不
断从一端吸热而在另一端放热, 达到制冷环境的
目的.

Disordered
state H/0

Adiabatic
process
dT 0
dS/

Disordered 
state H/

Ordered
state H  0

Ordered 
state H 0

Adiabatic
process
dT 0 
dS/

Isothermal
process
dT=0
dS 0

Isothermal
process
dT=0
dS  0

(a) (b)

(c)(d)

图 1 磁性系统在外加磁场或移除磁场时磁热效应的等温

磁化和绝热退磁过程示意图 (a) →(b) 或者 (c) →(d)
导致熵变的等温过程; (b) →(c) 或者 (d) →(a) 产生温度
改变的绝热过程 [17]

Fig. 1. Schematic diagram showing the cycle based
on the magnetocaloric effect with and without a mag-
netic field applied to a magnetic system: The isother-
mal process (a) to (b) or (c) to (d), which leads to a
change in entropy; and the adiabatic process (b) to (c)
or (d) to (a), which yields the variation in tempera-
ture [17].

磁性材料的磁热效应可以由外磁场变化下

体系的磁熵变 (magnetic entropy change, ∆SM)表
示 [17]:

对于顺磁体

∆SM = −1

2

CJ∆(H2)

T 2
, (1)

对于铁磁体

∆SM = −1.07R

(
gJµBJH

kBTC

)2/3

, (2)

式中CJ为居里常数, CJ = Nµ2
Bg

2
JJ(J +1); R为普

适气体常数.
衡量材料磁热效应的另一个参数是制冷能力

(refrigerant capacity, RC). 制冷能力表示在一个理
想的制冷循环体系中, 热端 (Thot)和冷端 (Tcold)之
间传递热量的多少, 如果不同的磁制冷材料用在
同一个制冷循环中, 能够传递更多热量的材料, 则
表示其具有更好的制冷能力. 制冷能力既表征了
最大磁熵变值∆Smax, 还与磁熵变曲线所跨温区有
关, 因此计算磁制冷能力的最常见方法有以下两
种 [18,19]:

1)取磁熵变曲线的半高宽∆TFWHM = Thot −
Tcold两端所对应的温度值为积分限, 利用数值分析
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方法计算磁熵变曲线所围面积, 即

RC =

∫ Thot

Tcold

∆S (T,∆H)dT ; (3)

2)直接将最大磁熵变值∆Smax与磁熵变曲线

的半高宽相乘可计算出相对制冷能力,

RCP = ∆Smax ×∆TFWHM. (4)

磁热材料的另一重要参数是绝热温度变化 [17]:

∆Tad =
T

C(T )
∆SM, (5)

因此材料的磁热效应通常由等温磁熵变∆SM、制

冷能力RC和绝热温度变化∆Tad来表征. 实验中
大多通过测试一系列不同温度下的等温磁化曲线,
利用Maxwell 关系积分得到∆SM, 再由∆SM-T曲
线计算得到RC, 结合零场比热容可进一步算出

∆Tad.

2.2 磁制冷材料的研究现状

磁制冷技术是在外加磁场作用下通过磁制冷

工质材料的励磁、退磁实现制冷, 其中外加磁场相
当于传统制冷中的压缩机, 因而磁制冷相比于传统
的气体压缩制冷具有制冷效率高、噪音低、体积小、

绿色环保无污染、从低温到室温附近均可适用以及

广泛的应用领域等优点 [20−25]. 2000 年, 联合国出
台了蒙特利尔协议, 旨在降低气体绝热膨胀产生的
制冷方式中氟里昂的应用, 保护臭氧层, 遏制地球
温室效应的日益加剧, 保护人类的生存环境. 因此,
新型磁制冷机作为传统制冷机的潜在替代产品, 受
到世界各国科技界的关注.

x x

x

x x

x x

x x

y

x

Transition temperature TC/K

-
D
S

M
/
m

J
Sc

m
-

3
SK

-
1

注:

1-ErAl2 2-Dy0.7Er0.3Al2 3-DyAl2 4-TbAl2
5-Tb0.4Gd0.6Al2 6-GdAl2 7-Er(Co0.85Si015) 2 8-TbCo2

9-Gd4Bi3 10-Gd4(Bi225Sb0.75) 11-Gd4(Bi15Sb15) 12-Gd4(Bi0.75Sb225)
13-Gd4Sb3 14-ErCo2 15-HoCo2 16-DyCo2

17-Gd 18-Gd5Si23Ge17 19-Gd5Si3Ge 20-Gd5Si4
21-Gd5Si05Ge35 22-Gd5SiGe3 23-Gd5Si12Ge28 24-Gd5Si13Ge27
25-Gd5Si15Ge25 26-Gd5Si16Ge24 27-Gd5Si18Ge22 28-Gd5Si195Ge205
29-Gd5Si198Ge202 30-Gd5Si202Ge198 31-Gd5Si21Ge19 32-HoCoAl

33-DyCoAl 34-TbCoAl 35-GdCoAl 36-MnAs
37-MnFeP0.45As0.55 38-TbN 39-HoN 40-Tb5Si2Ge2
42-La(Fe117Si13) 42-La(Fe117Si13) 43-La(Fe115Si15) H18 44-La14Ca16Mn2O

45-Gd5Sn4 46-Ni552Mn186Ga262

图 2 RCo2, RAl2, Gd5(Si1−xGex)4, Mn(As1−xSbx), MnFe(P1−xAsx) 和La(Fe13−xSix) 型各种不同材料在
0—5 T磁场变化下的磁熵变与居里温度之间的关系, FOMT 表示一级相变, SOMT 表示二级相变, 图中的数字分
别见下面的图注 [30]

Fig. 2. The magnetic entropy change for a field change from 0 to 5 T for the RCo2, RAl2, Gd5(Si1−xGex)4,
Mn(As1−xSbx), MnFe(P1−xAsx) and La(Fe13−xSix) families plus a number of individual compounds with
first-order (FOMT) and second-order magnetic transitions (SOMT) versus the Curie temperature [30].

176409-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 176409

开发具有巨大磁热效应的新型磁制冷工质一

直以来都是磁制冷领域的关键课题. 一般而言, 磁
性材料要成为优良的磁制冷工质须具有在工作温

度附近大的磁热效应、高制冷效率、小的磁滞后、电

阻较大、低热容量、价格低廉、无毒无害、化学性质

稳定等性能. 为寻求性能好的制冷工质, 研究人员
开始阶段把注意力集中在了含稀土和过渡族元素

的晶体材料上, 主要包括顺磁盐 [26], 稀土金属单质
及其化合物 [27], Gd-Si-Ge合金 [20]、钙钛矿和类钙

钛矿化合物 [28], La(Fe, Co)13−xMx (M = Si, Al)
系合金等 [29]. 图 2所示为现有的晶态磁制冷材料
的相变类型、磁熵变和磁转变温度的情况.

虽然在磁制冷材料的研究方面取得了一系列

进展, 但是这些材料在应用方面还存在着很多问
题. 现在磁制冷样机上主要应用的是Gd颗粒, 但
是金属Gd易氧化且价格昂贵, 且其磁熵值不够
高. 而Gd5(SixGe4−x)要保持一级相变所需原料
Gd的纯度非常高, 且其磁滞较大, 所以影响了它
的实用性. 虽然钙钛矿型锰氧化合物的制作成本
相对较低, 但是这一化合物在有限的永磁磁场下
绝热温变偏低, 而且这一材料的导热性能相对较
差. La(FexM1−x)13化合物则需要较长的热处理时
间, 在其吸氢化合物La(FexM1−x)13Hy中, 化合物
的磁热性能也不够稳定, 而且La为稀土元素, 也易
氧化. NiMnM (M = Sn, Ga, Sb)化合物虽然有
着可观的等温磁熵变, 但是该材料的绝热温变相对
较低, 而且NiMnGa化合物的制作成本也很高. 而
MnFeP1−xAsx系列化合物中As是有毒元素, 所以
As元素在磁制冷应用中面临的安全问题是该磁制
冷材料存在的弊端. 所以磁制冷材料进入实用化阶
段还需解决一系列问题, 尤其急需研究探索新型高
性能的新材料.

2.3 非晶合金磁热效应的研究概况

近些年, 由于非晶合金材料在作为磁制冷材料
应用方面具备自己独特的优势, 逐渐开始引起人们
的关注. 稀土基 (Gd-, Tb-, Dy-, Er-, Ho-, Tm-)非
晶合金、过渡族体系 (Fe-, Co-, Ni-)非晶合金及高
熵非晶合金等一系列非晶合金磁热材料不断涌现,
下面做详细介绍.

2.3.1 稀土基非晶合金的磁热性能

2006 年, Luo等 [6]研究了Gd基块体非晶
的磁熵变, 所涉及的成分是Gd53Al24Co20Zr3和
Gd33Er22Al25Co20, 其居里温度分别为 52和 93 K,
在 5 T的外场下的最大磁熵变分别为 9.47和
9.4 J·kg−1·K−1 (见图 3 ), 和Gd单晶的磁熵变差不
多, 同时比报道的磁滞损耗小的拥有很好应用前景
的Gd5Si2Ge1.9Fe0.1 (7 J·kg−1·K−1)要大. 两种Gd
基非晶合金的RC 值分别为 590和 574 J·kg−1, 要
远大于Fe和Co基的非晶薄带, 也要大于被认为是
理想的制冷材料的Gd5Si2Ge2 和Gd5Si2Ge1.9Fe0.1
等. Gd 基非晶合金有着很好的制冷效率, 作为在
埃里克森循环中应用的制冷剂拥有独特的魅力. 且
在 2 K下基本没有磁滞, 如图 4所示, 其良好的软
磁特性在应用中可以减少能量损耗, 提高能源利
用率.
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图 3 Gd53Al24Co20Zr3和Gd33Er22Al25Co20非晶合金在
2和 5 T的外场下磁熵变随温度的变化曲线 [6]

Fig. 3. Magnetic entropy changes as a function of temper-
ature for Gd53Al24Co20Zr3 and Gd33Er22Al25Co20 bulk
metallic glass (BMGs) under 2 and 5 T [6].

磁热材料实际应用中由于换热的需要, 必须
加工成微米级的球状或丝状. 针对这一问题, Qin
等 [31]利用熔体抽拉法将Gd53Al24Co20Zr3制备成
了微米级的非晶丝, 这种非晶丝表现出很好的力学
性能和磁热性能, 如图 5所示.

Luo等 [10]研究了Ho30Y26Al24Co20, Dy50Gd7

Al23Co20 和 Er50Al24Co20Y6非晶合金的磁热

性能 (如图 6所示), 三种合金的磁熵变分别为
10.76 J·kg−1·K−1 (Tp ∼ 12 K), 9.77 J·kg−1·K−1

(Tp ∼ 45.5 K)和 15.91 J·kg−1·K−1(Tp ∼ 9.5 K).
可见上述非晶合金磁熵变的峰值与Gd基非晶合
金以及Gd单质相当甚至更大, 并且远大于Pd基
非晶合金 (0.58 J·kg−1·K−1) 和大多数Fe/Co基的
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非晶条带. 制冷能力参数对于Ho30Y26Al24Co20,
Dy50Gd7Al23Co20和 Er50Al24Co20Y6 分别为 241,
290和423 J·kg−1. 这些参数值尽管小于Gd基非晶
合金, 但是与具有非常好的制冷效率的 Gd-Si-Ge
系列和Mn-Fe-P-As相当, 并且优于Ni-Mn-Ga系
列. 与Gd基非晶合金不同的是, Dy, Ho, Tb和
Er基非晶合金存在自由的磁晶各向异性 (ramdom
magnetic anisotropy), 因而相对Gd基非晶合金较
难形成长程有序的铁磁态并且在低温下有明显的

磁滞. 此外, 北京科技大学惠希东课题组先后报道
了Gd40Dy16Al24Co20 (9.49 J·kg−1·K−1, 5 T) [32],
Ho36Dy20Al24Co20(11.77 J·kg−1·K−1, 5 T) [9],
Dy36Ho20Al24Co20(9.49 J·kg−1·K−1, 5 T) [8],
Er36Ho20Al24Co20(4.66 J·kg−1·K−1, 2 T) [33] 的

磁热性能. Du等 [7]研究了具有自旋玻璃磁转变

的Tb55Co20Al25非晶合金的磁热性能, 其在 7 T
外场下的最大磁熵变为 9.75 J·K−1·kg−1, RC为

540 J·kg−1.
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图 4 Gd53Al24Co20Zr3在 2 K下的磁滞回线, 右下角插图为
在零场附近的放大图案 [6]

Fig. 4. Magnetic hysteresis of Gd53Al24Co20Zr3 BMG at
2 K, the inset shows the enlarged part around zero field [6].
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图 5 (a) 熔体抽拉示意图; (b) Gd53Al24Co20Zr3非晶丝的光学和扫描电镜照片; (c) 不同外场下磁熵变−∆SM随温度的

变化曲线; (d) 磁制冷能力, 半峰宽和最大磁熵变−∆Smax
M 随外加磁场的变化 [31]

Fig. 5. (a) Schematic of a melt-extraction setup; (b) optical graph of the fabricated wire bundles and the inset shows
a side-view SEM image of the wires; (c) magnetic entropy changes −∆SM under varying magnetic field variations;
(d) H dependence of RC, RCP, and −∆Smax

M for the Gd53Al24Co20Zr3 amorphous microwires [31].
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图 6 Ho30Y26Al24Co20, Dy50Gd7Al23Co20 和
Er50Al24Co20Y6非晶合金的磁熵变随温度变化关

系 [10]

Fig. 6. Magnetic entropy changes as a function of
temperature for Ho30Y26Al24Co20, (triangle) and
Dy50Gd7Al23Co20 (square) BMGs under 2 T and
5 T (the inset is for Er50Al24Co20Y6) [10].

Huo等 [11]在Tm基非晶合金中获得了非晶合
金中迄今为止的最大磁熵值 (如图 7所示). 制备的
Tm39Ho16Co20Al25非晶合金在 5 T的最大外加磁
场下的∆Smax 可以达到 18.3 J·kg−1·K−1, 与巨磁
熵材料Gd5Ge2Si2 基本相当, 而要比其他已有的非
晶合金的最大磁熵变值都要高出很多. 在普通永磁
体可以实现的 2 T的外加磁场下其∆Smax可以达

到10.3 J·kg−1·K−1, 表征了该系列Tm基块体非晶
合金是一种在低磁场下具有巨磁熵效应的非晶态

磁制冷材料.
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图 7 Tm39Ho16Co20Al25非晶合金在 2 T和 5 T的外
加磁场下磁熵变随温度的变化曲线 [11]

Fig. 7. Magnetic entropy changes as a function of tem-
perature under 2 T and 5 T for Tm39Ho16Co20Al25
BMG [11].

国内外研究单位开发了很多种稀土基非晶合

金磁热材料, 并详细研究了它们的磁热效应 [34−38].

图 8是几种稀土基非晶合金的最大磁熵变和磁转
变温度与典型的晶态磁制冷材料的对比, 可以发
现, 稀土基非晶合金具有与晶态材料相差不多的
磁熵变值, 但是其磁转变温度比较低, 基本都小于
100 K. 因此, 稀土基非晶合金作为液氮温区的磁制
冷材料具有潜在的应用价值.
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图 8 稀土 (Gd-, Tb, Dy, Ho, Er, Tm-)基非晶合金的
磁转变温度和最大磁熵变值与晶态磁制冷材料的对比 [11]

Fig. 8. A comparison of the magnetic entropy changes
(−∆Smax) under 5 T and transition temperature
(Ttran) of RE- (Gd-, Tb, Dy, Ho, Er, Tm-) based
BMGs and crystalline magnetic refrigerants [11].

2.3.2 过渡族元素体系非晶合金的磁热性能

过渡族体系的非晶合金近年来也是磁热材料

的一个研究热点. 相较于稀土基非晶合金, 其成本
大大下降, 磁滞热滞更低, 而硬度、耐蚀性、力学性
能都更加优异.

常见的具有磁热效应的Fe基软磁合金有:
Finement型合金 (Fe-M -B, M = Nb, Cr, V, W,
Mo 等), Nanoperm型合金 (Fe-M-B, M = Zr, Hf,
Ta等)以及Hitperm 型合金 (Fe, Co-M -B, M =

Zr,Hf,Nb等). Zhong等 [13]研究了Fe基非晶合金
Fe80−xMxB10Zr9Cu1 (M = Ni, Ta), 该合金在温
度低于居里温度时表现为铁磁性, 而当温度高
于居里温度时表现为顺磁性, 发生二级磁相变,
没有磁滞存在. 图 9是Fe80−xNixB10Zr9Cu1合金

和Fe80−xTaxB10Zr9Cu1合金在不同大小磁场下的

磁熵变值. 随Ni含量增加, 合金的居里温度逐
渐上升, 其磁熵变随Ni含量增加而降低, 在 5 T
外加磁场下分别为 3.3, 3.1, 2.6和 3.0 J·kg−1·K−1.
而随着Ta含量增加, 合金的居里温度逐渐下降,
但均在室温范围, 适合应用于室温磁制冷; 合金
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的磁熵变也随Ta含量的增加而下降, 在 5 T外
加磁场下分别为 3.3, 2.8, 2.1和 2.0 J·kg−1·K−1.
Fe80−xMxB10Zr9Cu1 (M = Ni, Ta) 系列合金的
磁制冷容量较大, 在 5 T外加磁场下最高能达到
357 J·kg−1, Ni 添加会使合金的RC 值逐渐增大,
但添加Ta会降低合金的RC值.
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图 9 Fe80−xNixB10Zr9Cu1 合金 (a)和Fe80−xTaxB10

Zr9Cu1 合金 (b)在不同大小磁场下的磁熵变 [13]

Fig. 9. The magnetic entropy changes for melt-spun
alloys under different magnetic fields [13].

Guo等 [39]研究了B元素对Fe 基非晶合金磁
热效应的影响, 分别制备了Fe94−xZr6Bx (x =

5, 6, 8, 10), Fe91−yZr9By (y = 3, 4, 5, 6, 8, 10)
和Fe89−zZr11Bz (z = 3, 4, 5, 6, 8 和 10) 共3个系
列成分的非晶条带. 图 10分别为合金Fe86Zr6B8,
Fe83Zr9B8和Fe81Zr11B8的磁熵变随温度的变化关

系, 可以发现居里温度随着B含量的增加而线性升
高, 最大磁熵变也随着B含量的增加而大致升高.
这其中合金成分Fe86Zr9B5 在外加 1.5 T外加磁场
下的最大磁熵变,其在330 K温度下拥有∆Smax为

1.13 J·kg−1·K−1, RC为135.6 J·kg−1.
Li等 [40]研 究 了 (Fe0.71RE0.05B0.24)96Nb4

(RE = Tb, Ho, Tm) 块体非晶合金的磁热效
应, 制备出的合金具有较高的非晶形成能力. 当

RE = Tm时的合金居里温度最高, 为 453 K,
在 1.5 T磁场下最大磁熵变为 1.21 J·kg−1·K−1,
图 11为 (Fe0.71RE0.05B0.24)96Nb4 (RE = Tb, Ho,
Tm) 块体非晶与其他典型Nanoperm合金和包
含轻稀土合金在非晶形成能力和最大磁熵变

方面的对比, 可以看出 (Fe0.71RE0.05B0.24)96Nb4

(RE = Tb, Ho, Tm)的最大磁熵变与其他类
型Nanoperm合金相当, 但是具有远大于其他
Nanoperm 合金的非晶形成能力.
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图 10 合金 (a) Fe86Zr6B8, (b) Fe83Zr9B8 和

(c) Fe81Zr11B8的磁熵变随温度的变化 [39]

Fig. 10. The magnetic entropy change vs. temper-
ature curves of the ribbon samples (a) Fe86Zr6B8,
(b) Fe83Zr9B8, (c) Fe81Zr11B8

[39].

除了研究Fe基合金的磁热效应外, 学者
们还探索了Co基、 Ni基和Mn基等其他过度
族金属基的磁热效应. Ilker等 [14]研究了Co基
(Co0.402Fe0.201Ni0.067B0.227Si0.053Nb0.05)100−xCux

(x = 0, 0.5, 0.75, 1) 非晶条带. 图 12为 (Co0.402
Fe0.201Ni0.067B0.227 Si0.053Nb0.05)100−xCux (x =

0, 0.5, 0.75, 1) 非晶条带磁熵变与温度的变化关系,
合金的居里温度在 450—600 K之间, 随着Cu含量
的增加, 最大磁熵变随之降低. 在 2.2 T的外加磁
场下, 当x = 0, 0.5, 0.75, 1时, 其∆Smax 分别为

0.77, 0.71, 0.89, 0.67 J·kg−1·K−1.
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图 11 (Fe0.71RE0.05B0.24)96Nb4 (RE = Tb, Ho, Tm)
块体非晶与其他典型Nanoperm合金和包含轻稀土合金
在非晶形成能力和最大磁熵变的对比 [40]

Fig. 11. Magnetic entropy change of (Fe0.71RE0.05

B0.24)96Nb4 (RE = Tb, Ho, Tm) BMGs, typical
Nanoperm-type and light RE-containing alloys versus
the glass-forming ability of the materials [40].
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图 12 在 2.2 T外加磁场下 (Co0.402Fe0.201Ni0.067
B0.227Si0.053Nb0.05)100−xCux (x = 0, 0.5, 0.75, 1)
非晶条带磁熵变与温度的变化关系 [14]

Fig. 12. Temperature dependence of magnetic
entropy change of the (Co0.402Fe0.201Ni0.067B0.227

Si0.053Nb0.05)100−xCux (x = 0, 0.5, 0.75, 1) ribbons
under an applied magnetic field of 2.2 T [14].
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图 13 Ni45Gd40Al15非晶合金的磁熵变与温度变化关
系 [15]

Fig. 13. The magnetic entropy change vs. tempera-
ture curves of Ni45Gd40Al15 metallic glass [15].

Chang等 [15]研究了Ni45Gd40Al15非晶合金的
磁热性能, 如图 13所示, 其居里温度为 57 K, 在
5 T外加磁场下, Ni45Gd40Al15的最大磁熵变达到
了 11.92 J·kg−1·K−1, 磁熵变的半峰宽的温度区间
为56 K,制冷能力RC为667.5 J·kg−1. 在同类型合
金中具有较大的磁热效应.

2.3.3 高熵非晶合金的磁热性能

研究人员将高熵的概念引入非晶领域,
开发 了 一 系 列 高 熵 非 晶 合 金 (high entropy
metallic glass, HEMG) [41,42]. Huo等 [41,42]开发

了A20B20C20T20Al20系列高熵非晶合金, 其中,
A,B,C彼此不相同, 分别选自Gd, Tb, Dy, Ho,
Er和Tm中的一种稀土元素; T选自Co, Ni, Fe中
的一种元素. 图 14显示的是这种高熵非晶合金的
X射线衍射图 (XRD). 从图中可以看出, 该系列高
熵非晶合金的XRD曲线在低角度有一个强度较高
的弥散衍射峰, 并且没有尖锐的对应于晶体相的布
拉格衍射峰, 表明该系列合金为完全的非晶态结
构. 表 2列出了该系列高熵非晶合金的热力学和磁
性能参数.
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图 14 高熵非晶合金的X射线衍射图 [41,42]

Fig. 14. XRD patterns of high entropy metallic
glasses [41,42].

图 15所示为计算所得的 0.5—5.0 T的不同最
大外加磁场下Gd20Tb20Dy20Al20M20 (M = Fe,
Co, Ni)的磁熵变随温度的变化关系. 高熵

非晶合金Gd20Tb20Dy20Al20M20 (M = Fe, Co,
Ni)在 5 T的最大外加磁场下, 最大磁熵变值
分别为 5.96, 9.43和 7.25 J·kg−1·K−1, 见表 2 , 与
Gd5Si2Ge1.9Fe0.1 (7 J·kg−1·K−1)和Gd基非晶合
金 (∼7.6—9.5 J·kg−1·K−1)的最大磁熵变值基
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本相当. 高熵非晶合金Gd20Tb20Dy20Al20M20

(M = Fe, Co, Ni)在 5 T 的最大外加磁场下的RC
值分别为 691, 632和 507 J·kg−1 (见表 2 ), 明显高
于经典晶态磁制冷材料 Gd5Si2Ge2 (305 J·kg−1)
和Gd5Si2Ge1.9Fe0.1 (360 J·kg−1), 说明该系列高

熵非晶合金具有较好的制冷效率. 研究发现高熵
非晶合金的自旋玻璃的磁转变行为和复杂的成

分结构致使其具有更宽的磁转变区间, 高熵非晶
合金Gd20Tb20Dy20Fe20Al20的 δTFWHM可以达到

116 K, 这也是其具有较大RC的根本原因.
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图 15 (a) Gd20Tb20Dy20Al20Fe20, (b) Gd20Tb20Dy20Al20Co20, (c) Gd20Tb20Dy20Al20Ni20高熵非晶合金
在 0.5—5.0 T外场下的磁熵变随温度的变化 [41]

Fig. 15. Magnetic entropy changes as a function of temperature under a maximum applied field of 0.5–5.0 T
for (a) Gd20Tb20Dy20Al20Fe20, (b) Gd20Tb20Dy20Al20Co20, (c) Gd20Tb20Dy20Al20Ni20 HE-BMGs [41].

表 2 高熵非晶合金的热力学和磁热性能参数

Table 2. Thermodynamic and magnetic parameters of high entropy metallic glasses.

合金成分 Tg/K Tx/K ∆T/K TC/K −∆Smax/J·kg−1·K−1 RC/J·kg−1

Gd20Tb20Dy20Co20Al20 594 626 32 58 9.43 632

Gd20Tb20Dy20Ni20Al20 582 607 25 45 7.25 507

Gd20Tb20Dy20Fe20Al20 — 611 — 112 5.96 691

Gd20Ho20Er20Co20Al20 612 652 40 37 11.20 627

Dy20Ho20Er20Co20Al20 632 668 36 18 12.64 468

Ho20Er20Tm20Co20Al20 648 680 32 9 14.99 375

注: 1)表中符号含义如下: Tg为玻璃化转变温度; Tx为晶化开始温度; ∆T = Tx − Tg为过冷区液相的宽度; TC为

磁转变温度; −∆Smax为最大磁熵变值; RC为制冷能力; 2)表中各成分样品测量时所用的加热速率为 20 K/min.

图 16所 示 为 温 度、 磁 场 以 及 稀 土 元

素 种 类 对 高 熵 非 晶 合 金 磁 熵 变 的 影 响.
Ho20Er20RE20Co20Al20 (RE = Gd,Dy, Tm) 高

熵非晶合金最大磁熵变值分别为 11.20, 12.64和
14.99 J·kg−1·K−1, 明显高于Gd5Si2Ge1.9Fe0.1和
大多数稀土基非晶合金. 三种高熵非晶合金
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的RC值分别为 627, 468和 375 J·kg−1, 虽然较
Gd-Tb-Dy-Al-M高熵非晶合金有所下降, 但仍
然明显高于经典晶态磁制冷材料Gd5Si2Ge2和
Gd5Si2Ge1.9Fe0.1. 另外, 通过改变所添加的稀土
元素的类型, 也可以实现对磁熵变和RC的调控.
可见, 此系列高熵非晶合金是一种新型的具有优异
磁制冷性能的工质材料, 具有潜在的应用价值.
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图 16 温度、磁场以及稀土元素种类对高熵非晶合金磁熵

变的影响 [42]

Fig. 16. Influence of temperature, magnetic field, and
rear earth elements on the magnetic entropy chang of
high entropy metallic galsses [42].

2.3.4 室温磁制冷非晶合金的探索

磁制冷最大的应用空间是在室温附近, 即室温
磁制冷. 虽然与晶态磁制冷材料相比, 现有的非晶
合金已具有较大的磁热效应, 但其磁转变温度要
么远低于室温 (稀土基非晶合金<100 K), 要么远
高于室温 (过渡族体系非晶>400 K), 因此限制了
非晶态磁制冷材料的实际应用. 很多研究组也曾
尝试探寻室温磁制冷非晶合金材料. Zhong等 [43]

制备的Gd55Co35Fe10非晶合金居里温度可以达到
268 K, 但是其在 2 T的外场下的最大磁熵变值只

有 1.72 J·kg−1·K−1, 如图 17所示. Zhang等 [44]通

过提高Gd 元素含量制备的Gd90Fe5.7Al4.3合金居
里温度可以达到 280 K, 但该合金析出了部分的晶
化相, 且磁熵变值不高, 2 T的外场下最大磁熵变值
只有 1.72 J·kg−1·K−1, 如图 18所示. Wang等 [45]

制备的Gd48Co52非晶合金居里温度为 282 K, 2 T
的外场下的最大磁熵变值为 2.13 J·kg−1·K−1. Li
等 [46]通过添加Tm元素有效降低了FeTmBNb非
晶合金的磁转变温度,并接近室温 (316 K),在1.5 T
的外场下的最大磁熵变值为 0.91 J·kg−1·K−1, 如
图 19所示. Guo等 [39]研发的Fe86Zr9B5 非晶条带

在 1.5 T的外加磁场下, 在 330 K获得的最大磁熵
变为1.13 J·kg−1·K−1.
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图 17 Gd55Co35M10 (M = Mn, Fe and Ni)非晶合金
在 2 T的外场下磁熵变随温度的变化 [43]

Fig. 17. Magnetic entropy changes as a function of
temperature under a maximum applied field of 2 T
for Gd55Co35M10 (M = Mn, Fe and Ni) amorphous
alloys [43].
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图 18 Gdx(Fe0.566Al0.434)100−x (x = 65—90)快
淬条带在 50 kOe的外场下磁熵变随温度的变化 [44]

Fig. 18. Magnetic entropy changes of the
Gdx(Fe0.566Al0.434)100−x (x = 65–90) ribbons
under a magnetic field change of 50 kOe [44].
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可见, 这些非晶合金的磁热性能远低于Gd单
质金属, 要想拓展非晶合金作为室温磁制冷材料的
应用, 还需要进一步开发在近室温具有优异磁热性
能的非晶合金.
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图 19 (Fe0.76−xTmxB0.24)96Nb4 (x = 0.01, 0.05,
0.10, 0.17, 0.18)非晶合金在 1.5 T的外场下磁熵变随温
度的变化 [46]

Fig. 19. Temperature dependence of magnetic entropy
change of the (Fe0.76−xTmxB0.24)96Nb4 (x = 0.01,
0.05, 0.10, 0.17, 0.18) metallic glasses under an ap-
plied magnetic field of 1.5 T [46].

2.4 非晶合金磁热性能的特点

综上可见, 非晶合金作为磁制冷材料具备如下
独特优势:

1) 在冻结温度附近有大的磁熵变, 与Gd单质、
Gd-Si-Ge-Fe、稀土金属间化合物等体系的磁熵变
相当甚至更好;

2)得益于非晶态合金的无序结构, 磁熵变峰较
宽, 导致其制冷效率大过很多晶态材料, 因而在埃
里克森循环应用中颇具魅力;

3)无序结构对电子的散射作用使电阻增大, 减
小了涡流损耗, 提高使用效率;

4)在冻结温度附近及以上温度磁滞很小, 很多
非晶合金在整个温区几乎没有磁滞;

5) 非晶合金普遍具有广泛且连续的非晶形成
成分范围, 通过调节成分可以控制材料磁转变的温
度以及磁熵变的大小;

6) 很好的玻璃形成能力提供了宽广的过冷液
相区, 便于进行热处理, 通过热处理不仅可以调节
磁转变温度, 而且可以通过控制晶化行为得到具有
特殊性能的复合材料;

7) 非晶合金具有更好的力学性能和耐蚀性能,
会增强其服役能力.

因此, 非晶合金作为新型的磁制冷材料具有独
特的优势, 其作为磁制冷工质材料使用具有很好的
应用前景.

3 非晶合金的磁蓄冷性能

3.1 背景介绍

低温制冷技术作为低温技术的重要分支, 已广
泛应用于气象、军事、航空航天、低温电子学、低

温医学等诸多领域 [47−50]. 例如低温制冷机是导弹
的关键技术之一, 对于提高导弹的作战能力有着非
常重要的作用 [51]. 据2000年NIST的SPIE数据显
示, 美国已有超过 125000台斯特林制冷机用于冷
却军事夜视系统中的红外探测器. 但是, 当前低温
制冷机普遍制冷效率不高, 其优值系数最高只能达
到 5%左右. 提高制冷效率, 将会减小红外探测系
统对供气、供电的要求, 更便于使用.

在低于 15 K的低温, 小型低温制冷机的制冷
效率极大地依赖于其蓄冷器的效率 [52,53]. 低温制
冷机的蓄冷器是一种高效的贮能器, 具有高热容量
的蓄冷材料在制冷循环的压缩和膨胀过程中分别

贮存和释放能量,与工作流体进行热交换. 因此,低
温蓄冷材料的重要特征是应该在其工作温度下具

有大的单位体积比热Cp. 但是在通常情况下, 固体
物质的比热起因于晶格系统的热振动, 随着温度的
降低, 晶格的热振动越来越弱, 固体的比热也越来
越低. 例如铅的比热在 15 K时是 0.35 J/(K·cm3),
下降到4 K时仅有0.009 J/(K·cm3), 如此低的比热
使蓄冷器在低温时的输出冷量近似为零, 严重地影
响了制冷机的效率 [54]. 除了晶格比热和数值更小
的电子比热之外, 固体在发生磁相变时, 伴随着熵
的急剧变化, 固体的比热会出现异常增大的现象,
在 15 K以下温区, 磁相变时所出现的磁比热峰值,
往往比晶格比热大一个数量级以上, 为实现低温大
的比热提供了可能性 [55,56].

利用磁相变比热异常, 寻找合适的磁性物质代
替铅作为新的低温蓄冷材料的工作, 早在 20世纪
70 年代初就开始了. 许多研究证明了磁性蓄冷材
料的有效性, 尤其是Er3Ni, ErNi, Er3Co 等一系列
Er系磁性材料作为蓄冷材料在 15 K以下的低温制
冷机中的新应用非常引人注目 [55−58]. Er系磁性材
料居里温度在 15 K以下, 具有高饱率和磁化强度
的Er系材料, 在居里点附近的磁相变比热比铅的
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比热大得多, 将它们用于低温制冷机试验, 得到了
很好的试验结果 [57,58]. 此后, 利用磁性材料改善低
温制冷机效率的研究, 不断取得突破性成果, 成了
低温研究领域的一个热门课题.

然而, Er系磁性蓄冷材料的应用仍然存在比
热峰的宽度较窄、不易于加工成型等问题. 由于晶
态的Er系磁性蓄冷材料磁相变只是发生在一个很
窄的温度区间内 [58], 所以由磁相变带来的比热异
常也只是在较窄的温区内, 比热峰的宽度较窄, 导
致单一的磁蓄冷材料不能覆盖低温制冷机的整个

工作温区, 实际应用中需要几种磁蓄冷材料同时
使用 [52]. 研究表明, 蓄冷材料的最佳使用形态为
球形, 在实际应用中最好将其加工成粒度范围在
Φ154—300 µm的球形颗粒使用, 而对于多晶材料
加工成球形颗粒特别困难 [59]. 关于磁性蓄冷材料
的球化加工成形问题, 各国学者进行了广泛探索,
但是效果并不理想. 现有的稀土基晶态磁性蓄冷材
料比热异常峰大多出现在 5—15 K, 而在 4 K以下
其比热值非常小, 严重影响了低温制冷机在 4 K以
下的制冷效率. 最近Numazawa等 [60−64]先后开发

出了 Gd2O2S 和 GdAlO3等陶瓷磁蓄冷材料. 与
Er3Ni和HoCu2相比, 这种陶瓷材料在 5 K以下具
有较大的体积比热, 但是这种陶瓷材料也存在一些
问题. 首先,这种材料的体积比热异常峰非常窄,大
的体积比热很难覆盖较宽的温区; 其次, 这种陶瓷
材料更难以加工成实际应用中所需要的微米级的

小球; 另外就是这种陶瓷材料由于太脆, 会在G-M
低温制冷机的使用中产生一些粉碎性的粉末. 所以
性能更好的在 4 K以下具有较大体积比热的新材
料仍需要进一步的开发和探索.

针对以上问题, 中国科学院物理研究所和中国
科学院理化研究所相关研究组合作研究了非晶合

金作为新型蓄冷材料的性能及机理, 下面介绍其研
究结果.

3.2 非晶合金蓄冷性能的研究概况

3.2.1 具有低温蓄冷性能的非晶合金体系

Huo等 [65]在经典的低温磁蓄冷材料Er3Ni
的基础上, 开发了一系列具有优异蓄冷性能的
(Er3Ni)80Al20−xGdx (x = 0, 1, 2,3)非晶合金复
合材料. 图 20为Er60Ni20Al17Gd3合金的透射电镜

(TEM)图像,确定了其具有典型的非晶合金复合材

料结构. 铒基非晶复合低温磁性蓄冷材料具有制备
方法简单、热稳定性好、抗氧化能力强及过冷液相

区优越的加工处理能力, 以及比热峰值的位置和宽
度可以调节等特点, 因而作为低温磁蓄冷材料有潜
在的应用价值.

另外, 他们开发了Tm60Co20Al20, Tm56Co20
Al24和Tm39Y16Co20Al25非晶合金,并对其低温蓄
冷性能进行了研究 [66]. 图 21为三种Tm 基合金的
X射线衍射 (XRD)图像, 表明样品具有单一非晶态
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图 20 非晶合金复合材料Er60Ni20Al17Gd3的TEM图
像 (a)区域 I 的选区电子衍射图像; (b)区域 II的选区电
子衍射图像; (c)区域 III的选区电子衍射图像; (d) 区域
III的高分辨透射电镜 (HRTEM)图像 [65]

Fig. 20. Bright-field TEM image of Er60Ni20Al17Gd3
glassy composites: (a) SAED pattern of part I;
(b) SAED pattern of part II; (c) SAED pattern of
part III; (d) HRTEM image of part II [65].
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图 21 Tm60Al20Co20, Tm56Al20Co24和Tm39Y16Co20
Al25合金的XRD图像 [66]

Fig. 21. The XRD patterns of the as-cast Tm60Al20 Co20,
Tm56Al20Co24 and Tm39Y16Co20Al25 alloys [66].
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结构. Tm基非晶合金在 4 K 以下的极低温具有大
的体积比热, 以及优良的物理性能和加工成型能
力, 使其可以作为低温磁蓄冷材料应用于4 K 以下
的低温制冷机中.

3.2.2 非晶合金的蓄冷性能特点

3.2.2.1 比热峰更宽

图 22为非晶合金复合材料 (Er3Ni)80Al17Gd3

和He, Pb, Er3Ni的低温体积比热随温度的变化
曲线. He一般情况下是作为低温制冷机的工作
气体使用的, 而一种有效的低温蓄冷材料最重要
的条件就是其体积比热要大于工作气体的体积

比热, 从图中可以看出, 在 15 K以下比热异常峰
的位置 (Er3Ni)80Al17Gd3的Cp值明显高于He, 满
足了作为该温区内蓄冷材料的首要条件. 另外,
在 15 K以下该合金的体积比热明显高于传统蓄
冷材料铅, 其比热异常峰在 12 K出现, 峰的宽度
是 5 K (10—15 K), 峰值达到了 0.485 J/(K·cm3),
比峰值温度处的铅的比热值 (0.238 J/(K·cm3) 大
了一倍, 同样也高于Er3Ni的比热异常峰的峰值
(0.38 J/(K·cm3)). 该非晶复合材料的比热异常峰
的宽度也大于Er3Ni, 可以涵盖更宽的工作温度区
间. 从以上分析可以推断, 这种Er基非晶复合材料
可以作为潜在的低温磁性蓄冷材料应用于低温制

冷机.
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图 22 非晶合金复合材料Er60Ni20Al17Gd3和He, Pb,
Er3Ni的体积比热随温度的变化 [65]

Fig. 22. The comparison of temperature dependence
of the volumetric specific heats of He, Pb, Er3Ni and
Er60Ni20Al17Gd3 glassy composites [65].

3.2.2.2 比热峰的位置、宽度和峰值可以调节

为了调控Er基非晶复合材料的低温体积比热,
研究了稀土元素Gd的量和不同稀土元素对其低温
体积比热的影响. 图 23所示为非晶合金复合材料

(Er3Ni)80Al20−xGdx (x = 0, 1, 2, 3)的体积比热随
温度变化的曲线. 可见, 该系列非晶合金复合材料
在 15 K以下都有比热峰值出现. 可以发现, 随Gd
含量的增加, 该系列非晶合金复合材料的比热峰的
峰值逐渐增加且向高温区域移动, 同时其峰的宽度
逐渐增加. 由此可见, 通过控制Gd的添加量可以
调控该非晶合金复合材料的比热峰位置、宽度和

峰值.
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图 23 非晶合金复合材料 (Er3Ni)80Al20−xGdx (x = 0,
1, 2, 3)的体积比热随温度变化曲线 [65]

Fig. 23. The comparison of temperature dependence of
the volumetric specific heats of (Er3Ni)80Al20−xGdx
(x = 0, 1, 2, 3) glassy composites [65].

图 24给出的是非晶合金复合材料 (Er3Ni)80
Al17X3 (X = Cu, Ho, Y)的低温体积比热随温度
的变化曲线, 可以看出四种添加了不同元素的非晶
合金复合材料在 15 K以下都具有较高的低温体积
比热值. 该系列非晶合金复合材料的比热峰的位
置、峰值和宽度随添加元素的改变而改变. 由此可
见, 通过添加元素的种类也可以实现对该非晶合金
复合材料比热峰的调控, 这对其作为不同温度低温
磁性蓄冷材料的可选择性非常有益.
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图 24 非晶合金复合材料 (Er3Ni)80Al17X3 (X = Cu,
Ho, Y)的体积比热随温度的变化 [65]

Fig. 24. The temperature dependence of the volumet-
ric specific heats of (Er3Ni)80Al17X3 (X = Cu, Ho,
Y) glassy composites [65].
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3.2.2.3 比热峰位置温度更低

图 25显示了铸态的Tm60Al20Co20, Tm56Al20
Co24和 Tm39Y16Co20Al25 非晶合金的体积比热
随温度的变化曲线, 及其与传统的低温蓄冷材
料铅和Er3Ni的体积比热的对比. 可以看到, 铅
的体积比热在 15 K以下迅速下降, 到 4 K以下基
本降到零, 而Er3Ni 由于在 6—10 K存在一个比
热峰, 已经应用于 15 K以下的低温制冷机, 但是
如果应用于 4 K以下的低温制冷机中, 就不能提
供足够的蓄冷量, 严重影响低温制冷机的制冷效
率. 相反, 从图 25中明显可以看到 Tm60Al20Co20,
Tm56Al20Co24 和 Tm39Y16Co20Al25 非晶合金在
4 K以下都有比热异常峰出现, 且在 2.5, 2.4和
2 K的峰值体积比热Cp分别能达到 0.15, 0.15和
0.08 J/(K·cm3). 这些数值要比该温度区间内的铅
和Er3Ni的体积比热值大很多. 比如, 在2.5 K的峰
值以下, Tm60Al20Co20非晶合金的体积比热值基
本上是Er3Ni体积比热值的两倍. 另外值得注意的
是, 和晶态的磁蓄冷材料尖锐的体积比热峰不同,
Tm基非晶合金的体积比热峰比较圆滑且较宽, 大
约为 1—8 K. 随着Tm含量的增加, Tm基非晶合
金的体积比热峰会向高温方向移动, 且峰值也随之
增加. 也就是说, 通过改变合金中Tm的含量, 可以
控制Tm基非晶合金体积比热峰的位置及峰值大
小, 这是其作为应用于低温磁蓄冷材料的优势.
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图 25 铥基非晶合金和蓄冷材料铅以及Er3Ni的低温体
积比热随温度的变化 [66]

Fig. 25. Comparison of temperature dependence of
the volumetric specific heats of widely used regenera-
tor materials Pb, Er3Ni and Tm-based BMGs [66].

将Tm基非晶合金以及现有的晶态低温磁蓄
冷材料的体积比热峰的位置及峰值的对比见图 26 ,
可以发现, 在这些稀土基的合金中只有Tm基非晶

合金在 4 K以下具有比热异常峰, 这主要是由其特
殊的长程无序结构造成的. 4 K以下比热异常峰的
存在, 也为Tm基非晶合金带来了 4 K以下大的体
积比热, 预示着该材料在 4 K以下会具有较高的蓄
冷能力, 若应用于 4 K以下的低温制冷机, 将大大
提高其效率. 加之非晶态合金具有一些特殊的性
能, 如高电阻、低热涡流损耗、强抗腐蚀能力、高热
稳定性及优良的力学性能. 还有就是非晶合金可以
像塑料一样在其过冷液相区内进行微米甚至纳米

尺度的加工成型, 如加工成球形的蓄冷材料颗粒,
非晶合金要比金属间化合物及陶瓷材料容易得多.
总之, Tm基非晶合金具有大的低温比热和优良的
物理性能及加工成形能力, 使其可以作为低温磁蓄
冷材料应用于 4 K以下的低温制冷机中, 尤其是对
服役条件要求较高的空间低温制冷机中.
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1, Tm39Y19Co20Al25; 2, Tm56Co20Al24; 3, Tm60Co20Al20; 
4, ErCu; 5, HoCu2; 6, ErNi; 7, Er(Cu0.95Al0.05); 
8, Er(Cu0.95Zn0.05); 9, Er(Cu0.95Ga0.05); 
10, Er(Cu0.95Mn0.05); 11, Er(Cu0.95Fe0.05); 
12, Er(Cu0.95Co0.05); 13, Er(Cu0.95Ru0.05); 
14. (Er0.9Sc0.1)Cu; 15. (Er0.9Y0.1)Cu; 16, ErAg; 
17. TmCu; 18, Tm(Cu0.95Al0.05); 19, Tm(Cu0.95Co0.05); 
20, (Tm0.9Sc0.1)Cu; 21, (Er0.8Tm0.2)Cu; 
22, Er3Co; 23, Er0.9Yb0.1Ni; 24, Er(Co0.925Ni0.075)2 

图 26 Tm基非晶合金和其他金属间化合物磁蓄冷材料的比热
异常峰的峰值Cp-peak及位置 Tpeak的对比 [66]

Fig. 26. Comparison of value of specific heat peak Cp-peak

and position of Cp peak Tpeak of Tm-based BMGs [66].

Huo等进一步研究了导致Tm基非晶合金
在 4 K以下出现比热峰的原因. 通过对比研究
Tm60Al20Co20非晶合金及其相应的晶态合金的结
构、低温比热和磁性能, 考察了其空间结构及磁结
构两方面的因素. 图 27显示了Tm60Al20Co20非晶
合金及其相应的晶态合金的XRD曲线、体积比热
随温度的变化曲线和磁化曲线. 图 27 (a)中XRD
曲线标定出两种合金具有晶态和非晶态两种不同

结构; 图 27 (b)给出了两种合金低温体积比热的对
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比, 可以看出, 形成非晶态相以后, 体积比热峰明显
向低温移动, 从约 6 K降低到 2 K, 峰值有所减小.
另外, 晶态的Tm60Al20Co20合金存在两个比热峰,
较大的一个出现在 5 K, 较小的一个出现在9 K, 这
主要是由于不同的空间结构带来的不同的磁结构
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图 27 非晶态和晶态的Tm60Al20Co20合金的 (a) XRD
图像, (b) 低温比热随温度变化曲线, (c) 在 200 Oe的外
场下零场冷和场冷磁化强度随温度变化曲线的对比 [66]

Fig. 27. The comparisons of (a) the XRD patterns,
(b) temperature dependence of the volumetric specific
heats, (c) temperature dependence of the ZFC and
FC magnetization under a magnetic field of 200 Oe of
Tm60Al20Co20 BMG and crystalline Tm60Al20Co20
alloy [66].

造成的. 图 27 (c)中对比了在 200 Oe的外加磁场
下晶态的和非晶态的Tm60Al20Co20合金的零场冷
(ZFC)以及场冷 (FC)磁化强度随温度变化曲线.
对于Tm60Al20Co20非晶合金, ZFC 和FC曲线在
2 K附近存在一个分叉点, 对应于磁矩在该温度
以下逐渐被集体冻结. 在分叉温度Tf ≈ 2 K以上,
ZFC和FC曲线完全重合, 在Tf以下, ZFC曲线开
始逐渐降低, 而FC曲线逐渐升高达到一个饱和的
平台, 这是典型的自旋玻璃磁化行为 [67]. 可以看
到, 体积比热峰的位置Tpeak和磁转变温度Tf基本

上是一一对应的, 这就可以确定比热异常峰的出
现是由自旋玻璃磁转变造成的. 之前的研究表明
非晶合金的自旋玻璃磁转变温度Tf可以通过改变

稀土元素的含量很容易得到调节 [68,69], 也就是说
稀土基非晶合金的体积比热峰的位置也可以相应

地进行调节. 对于晶态的Tm60Al20Co20合金, 同
样在冻结温度处ZFC和FC曲线出现分叉, 表现出
典型的自旋玻璃磁结构特性. 但是, 晶态合金的
磁转变温度Tf明显比较高, 这就使其比热异常峰
的位置向高温移动. Tm60Al20Co20 非晶合金的磁
转变温度Tf 明显低于其晶态合金的原因是, 由于
Tm60Al20Co20非晶合金丧失了长程有序结构, 导
致其磁矩的长程相互作用受到抑制, 表现出更多的
短程相互作用, 使磁矩在降温的过程中更难以冻
结, 进而导致冻结温度Tf降低

[70]. 另外, 非晶合金
中存在大量的空位结构和自由体积, 使得配位数Z

和电子交互积分Je降低, 也会带来较低的磁转变
温度Tf

[71].
从以上实验结果可以看出, 通过晶态材料的非

晶化, 可以有效地降低合金的磁转变温度, 进而使
比热异常峰向低温移动, 带来更低温度的大的低温
比热, 改善其在更低温度的制冷效率. 这提供了一
种有效的开发极低温磁蓄冷材料的新方法——非
晶化法.

4 磁热材料和磁蓄冷材料的区别

磁热材料和磁蓄冷材料利用的都是磁相变所

导致的物理效应, 因此有很多共同点. 比如, 由于
磁相变温区较宽导致的磁熵变峰和比热峰较宽. 但
是, 前者利用的是磁相变导致的大磁熵变, 而后者
利用的是磁相变导致的大低温比热.

应用领域的区别: 磁热材料应用于磁制冷机,
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而蓄冷材料应用于低温制冷机. 磁制冷是利用加磁
场和退磁场过程中材料的磁熵变而实现制冷, 而低
温制冷机利用的是传统的气体压缩制冷技术.

材料性质的不同: 磁热材料是实现磁制冷技术
的工质, 使用的过程中要加磁场和去磁场, 且外加
磁场越大, 制冷效果越强. 而磁蓄冷材料只是填充
于低温制冷机的蓄冷器 (也叫回热器), 用以实现从
低温制冷机的热端带走热量, 因此只是利用了它磁
相变过程带来的大的低温比热.

5 结论与展望

与晶态材料相比, 非晶合金作为磁热材料和磁
蓄冷材料的优缺点都比较明显.

优点: 由于是二级磁相变, 所以相变温区比较
宽, 使得无论是磁熵变峰还是比热峰都比较宽, 这
就使其具有更宽的有效工作温区; 由于非晶合金成
分连续可调, 因此可以实现对其磁熵变和比热的连
续调节; 另外, 非晶合金具有更好的力学性能和耐
蚀性能, 使其在磁制冷机和低温制冷机的使役环境
下具有更长的使用寿命.

缺点: 同样因为是二级磁相变, 其磁矩排列的
有序度变化缓慢, 且不具有晶格结构对磁场诱导下
的热效应, 使得非晶合金的磁熵变和比热值都小于
晶态材料.

因此, 未来需要进一步突破的问题是在发挥非
晶态材料的独特优势的基础上, 如何通过成分优化
设计制备出磁熵变值和比热值能够与典型晶态材

料相媲美的新材料. 这一问题的解决, 不仅对突破
非晶合金的应用瓶颈具有重要意义, 而且对于磁制
冷及低温制冷领域和低温物理学的发展具有一定

价值.

感谢中国科学院物理研究所汪卫华院士和中国科学院
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Abstract
Metallic glasses with functional properties, such as magnetic properties, are promising materials for potential ap-
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液体-液体相变与反常特性∗
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2)(量子物质科学协同创新中心, 北京 100871)

( 2017年 6月 26日收到; 2017年 8月 16日收到修改稿 )

绝大多数物质的液态密度随温度降低而增大, 即常见的热胀冷缩现象. 但存在一类物质, 如水及第四主
族的硅、锗等, 其液态密度在一定温度范围内随温度的升高而增大, 即密度反常现象. 此外, 该类物质还存在
动力学反常 (密度越大粒子运动越快)、热力学反常 (热力学量的涨落随温度降低而升高)等其他反常特性. 这
类材料的化学性质千差万别, 但却具有相似的物理反常特性. 进一步的理论研究发现部分材料具有两种液态,
即高密度液态和低密度液态, 两者之间存在一级相变. 因此, 反常特性与液体 -液体相变是否有直接关联是一
个值得深入研究的课题. 本文主要介绍了具有液体 -液体相变的一类材料及其反常特性, 包括高温高压下氢的
液体 -液体相变及其超临界现象, 镓的反常特性及其与液体 -液体相变的关联等.

关键词: 液体 -液体相变, 临界现象, 反常特性, Widom线
PACS: 64.70.Ja, 64.30.–t, 64.10.+h, 64.60.F– DOI: 10.7498/aps.66.176410

1 引 言

热胀冷缩是我们日常生活中的常见现象, 绝
大多数物质在温度升高时体积膨胀, 温度降低
时体积缩小, 即固体的密度一般大于液体的密
度. 但是水的液态密度在一定温度范围内会随
温度的升高而增加, 在 4 ◦C下密度最大, 称为
密度反常现象 [1,2]. 例如, 冬天时会看到冰浮
在水的表面上说明固态水的密度小于液态水.
此外, 水还表现出诸多热力学反常特性 [1−10],
例如等温压缩系数κT(≡⟨(δV )2⟩/(V kBT ))、 等
压比热容Cp(≡⟨(δS)2⟩/(NkB))及热膨胀系数αP

(≡⟨(δSδV )⟩/(V kBT ))
[2,3]等与体积涨落 (δV )和熵

涨落 (δS)相关的热力学参数随温度降低而呈现与

大多数物质不同的反常趋势. 对大多数液体而言,
与热力学量相关的涨落会随温度降低而减小 [2,4],
即等温压缩系数 (体积的涨落)、等压比热容 (熵的
涨落)、热膨胀系数 (体积和熵的涨落)等随温度降
低而减小, 但水的这些热力学量在一定温度区间内
却随着温度降低有明显增加的反常现象.

为了解释水的反常现象, 人们提出许多理
论 [11−14], 其中液体 -液体相变理论是目前理论与
实验上广为接受的理论之一. 液体 -液体相变理论
是指: 液体存在高密度 (HDL)和低密度 (LDL)两
种液态, 二者之间存在一级相变, 即液体 -液体相
变, 其两相共存线的终点是液体 -液体临界点. 该
理论指出临界点附近的临界涨落可能是液体诸多

反常现象的根源. 因此, 能否实验探测到该临界
点是实验对此理论的终极验证. 但是在很多情况

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2015CB856801)、国家自然科学基金 (批准号: 11525520)和中国博士后科学基金 (批准号:
2017M610687)资助的课题.
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下, 理论预测的液体 -液体临界点或处在结晶不可
避免的相区间 [14−16], 或处在高温高压相区间, 而
目前的实验技术无法或难以直接探测到 [17,18]. 以
水为例, 基于不同模型 (如ST2 [19,20], SPC/E [21],
TIP5P [22,23] 等)的理论与计算研究表明水中存在
着两种液体, 但理论预测的液体 -液体相变在水的
深过冷区间 (136—206 K) [24,25]远低于水的自发成

核温度 (常压下 232 K), 因此实验上很难直接验证
水中存在液体 -液体相变.

目前, 在理论与计算研究中预言存在两种液态
的体系有很多, 单质材料如碳 [26]、氮 [27,28]、氢 [29]、

硅 [30,31]、磷 [32]、镓 [33]、锗 [34]、硒 [35]、硫 [35]、碘 [35]、

铈 [36]等, 化合物材料除了水 [14]还有二氧化硅 [16],
Y2O3-Al2O3

[37]、铝铈合金 [37−39] 等. 目前为止, 仅
Y2O3-Al2O3

[37]和磷 [32]的液体 -液体相变在实验
上被证实. 如图 1所示, 上述单质材料在元素周期
表中的位置没有一致的规律, 它们分布在第 I, III,
IV, V, VI, VII主族以及镧系等, 具有非常不同的
电子结构特点和化学性质. 如果再考虑到存在液
体 -液体相变的化合物, 涉及的元素会更多, 电子
结构层面的规律更不明显. 因此, 在以上化学性质

差异巨大但被预言具有液体－液体相变的材料中

找到某些共性是一个重要的前沿问题.
进一步的理论研究发现大多数被预测存在液

体 -液体相变的材料都具有类似于水的反常现象,
如负熔解曲线或密度反常. 一般情况下, 固态密度
大于液态密度, 根据克拉伯龙方程

dP
dT =

∆S

∆V
=

L

T∆V
, (1)

其中P 是压强, L为相变潜热. 从固态到液态,
∆S > 0, ∆V > 0, 因此固体 -液体两相共存线
在PT相图中斜率为正. 反之, 如果两相共存线为
负值,

dP
dT =

L

T∆V
< 0. (2)

由于相变潜热L和温度恒大于零, 说明∆V < 0, 体
积随温度增加而降低, 即密度反常现象. 磷、镓、硅、
氮 (图 2 (a))、氢 (图 2 (b))、铈 (图 2 (c))等材料的相
图都显示其固体 -液体两相共存线在某一压强温度
区间内斜率为负, 因此上述物质与水类似, 都具有
密度反常现象.

图 1 元素周期表中用蓝色标注的元素是目前实验或者计算模拟中被认为存在液体 -液体相变的单质材料
Fig. 1. The elements in the periodic table labeled by blue boxes are the elemental materials which exist the
liquid-liquid phase transition (LLPT) in experimental or computational studies.
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图 2 多种材料的相图, 分别为 (a) 氮 [27], (b) 氢 [29], (c) 铈 [36]

Fig. 2. The phase diagrams of various materials, such as (a) nitrogen [27], (b) hydrogen [29], (c) cerium [36].
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图 3 动力学反常特性 (a) 水的动力学反常 [10]; (b) 硅的动力学反常 [30]

Fig. 3. Dynamic anomaly: (a) Dynamic anomaly of water [10]; (b) dynamic anomaly of silicon [30].

除密度反常之外, 相关材料中还发现了动力
学反常. 一般情况下, 体系的扩散系数会随着密度
的增加而单调地减少. 但存在一类材料, 如水 [10]、

硅 [30,31]、镓 [40]、二氧化硅 [41] 等, 其动力学扩散系
数在某些相区间随密度增加而增大, 并存在极大

值. 如图 3所示, 高温下水和硅的扩散行为符合一
般规律, 但在低温时它们却存在扩散系数随密度增
加而增大的现象, 表明这类材料具有动力学反常
特性.

可以发现这类被预言存在液体 -液体相变的材
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料大都具有与水类似的反常特性, 包括密度、热力
学、动力学反常等. 因此, 在宏观物理性质上展现出
的液体 -液体相变或许与反常特性密切关联. 本文
主要以单质氢和镓为例, 具体介绍液体 -液体相变
及其与反常特性之间的关联.

2 高温高压下氢的液体 -液体相变

2.1 氢的液体 -液体相变

高温高压下液态氢性质的研究一直受到广泛

关注 [17,29,42−48]. 1996年, Weir等 [42]将液氢样品

放在蓝宝石顶砧之间, 让冲击波在两片蓝宝石间来
回反射形成多次冲击可使压强最高达到 180 GPa.
他们发现在温度3000 K附近, 140 GPa的液态氢会
发生从半导体变为导体的连续相变, 其电导率增加
4个数量级. 2007年, Fortov等 [43] 运用柱面激波汇

聚技术压缩氘样品, 发现在压强为 140 GPa时, 液
氘的电导率和密度都发生了突变, 其中电导率增加
了5个量级, 密度增加了20%. 不过, 由于电导和密
度在同一密度压强区内发生不连续变化, 并具有一
级相变的特征, 说明氘的金属化相变区和液体 -液
体相变区重合, 这与Weir等认为的连续金属化过
程相反. Fortov等的实验由于使用多次回弹反射技
术, 使得温度误差很大, 初步估计液体 -液体相变区
温度在3000—8000 K之间. 因此, 在实验上想要精
准测量高温高压下液态氢的性质和行为是极其困

难的. 迄今为止, 还没有公认的实验证明液态氢存
在液体 -液体相变的证据.

近年来, 针对液态氢是否存在一级液体 -液体
相变, 主要有两种观点: 一种认为液态氢不存在一
级相变, 液态氢的金属化过程是连续的 [44,45]; 另一
种认为液态氢存在一级相变, 且金属化相变区与液
体 -液体相变区重合 [17,29,46−48]. 2006年, Ceperly
等 [44]应用量子蒙特卡罗方法研究高温高压下的

氢, 并没有在液态氢中发现存在一级液体 -液体相
变的证据. 2008 年, Holst等 [45]利用第一性原理分

子动力学模拟也同样得出了液态氢的金属化过程

是连续变化的结论. 但是也有越来越多的研究显示
液态氢中存在一级液体 -液体相变. 例如, 2003 年,
Scandolo等 [46]在第一性原理分子动力学模拟中发

现液态氢存在一级相变. 他们研究了熔解曲线以上
75—175 GPa范围内氢的性质, 给出了液态氢的相

变温度和压强, T = 1500 K, P = 125 GPa. Bonev
等 [47]在 2004年通过第一性原理分子动力学模拟
发现液态氘中也存在液体 -液体相变. Ceperly实验
小组 [17,29,48] 自 2010年起先后利用第一性原理分
子动力学模拟、耦合电子离子蒙特卡罗方法、路径

积分分子动力学模拟等都证实液态氢分子解离为

氢原子的过程与氢的金属化过程同时发生, 并伴随
着密度、电导率、径向分布函数的突变, 从而说明
这一过程是液态分子氢到液态原子氢的一级相变

过程.

2.2 液态氢的超临界现象

如上所述, 理论预测氢的液体 -液体相变在超
高压相区间 (100 GPa以上) [29], 实验难以直接测
量. 这也是目前还没有高压下液态氢存在液体 -液
体相变及临界点直接实验验证的原因. 最近的研
究发现液体 -液体相变的实验验证可以通过研究临
界点以外的超临界现象来实现 [49−52]. 超临界现象
是指体系的状态参量在超临界区沿着等压线 (或等
温线)单调地连续变化, 但是其响应函数对温度 (或
压强)的导数会出现极大值, 且越接近临界点极值
越大; 同时, 这些响应函数极值线的渐近线被称为
Widom 线, 且Widom线的终点为液体 -液体相变
临界点 [49−52]. 这一理论为实验直接验证液态氢存
在液体 -液体相变提供了可能, 即从实验容易测量
的低压高温相区间通过探测超临界现象来追踪临

界点.
基于密度泛函理论, 李任重等 [18]利用第一性

原理分子动力学模拟研究了高温高压下单质氢

的液体 -液体相变及其超临界现象, 特别是对温度
2000—2500 K下氢的相区间开展了研究. 他们关
注的问题是: 1) 高压液态氢是否存在液体 -液体
相变及反常现象? 2) 是否可以通过研究氢的低
压高温区发现超临界现象的存在, 进而通过定位
Widom线的终点探测氢的液体 -液体相变临界点?

他 们 发 现 体 系 的 体 积 (图 4 (a))和 电 导
(图 4 (b))在 2200 K及以下随着压强的变化出现
明显的跃变, 而在 2300 K及以上连续变化, 说明
2200 K及以下发生液体 -液体一级相变, 而体系
在 2300 K 及以上对应的是一种连续的变化. 对
局域结构参量 f(定义为氢原子占体系氢总量的
比例, 即氢分子的解离程度)分析也给出同样的
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结论 (图 4 (c)). 此外, 李任重等 [18]还计算了体系

热力学、电导率和结构参量的响应函数, 即等温
压缩系数κT = − 1

V

(
∆V

∆P

)
T

、电导率对压强的

导数 dσ/dP , 以及局域结构参量对压强的导数
df/dP . 如图 4 (d)—图 4 (f)所示, 响应函数有三
个特点: 1) 沿等温线, 每个响应函数都有一个极
大值, 且峰值随着温度降低逐渐往高压方向移动;
2) 每一个响应函数的峰值幅度都随温度降低而增
加, 并在接近 2300 K时趋于发散; 3)对于不同的响

应函数, 它们的极大值所对应的压强不同. 需要
特别指出的是这种压强的差异随温度的降低而逐

渐缩小, 如图 5所示响应函数极值线在P -T相图中
会逐渐汇聚成一条线, 即Widom线. 由于宏观量
在 2200 K及以下出现不连续的跃变, 说明在 2200
K及以下体系存在一级相变; 而根据超临界现象
理论 [49,50], Widom线终止于液体 -液体相变临界
点, 由此他们预测氢的液体 -液体相变临界点位于
(2300 K, 77 GPa) 和 (2200 K, 81 GPa)之间.

Pressure/GPa

Pressure/GPa

Pressure/GPa

Pressure/GPa

Pressure/GPa

Pressure/GPa

V
o
lu

m
e
/
A

3

C
o
n
d
u
c
ti
ty

/
1
0

3
 W
Sc

m
K

T
⊳



-
3

d
f
⊳
d
P

⊳
G

P
a

-
1

d
σ
⊳
d
P

⊳
↼
W
Sc

m
)-

1
SG

P
a

-
1

(d)

(e) (f)

(a) (b)

(c)

图 4 氢的热力学量和结构参量及其响应函数随压强的变化 (a)体积, (b)电导率, (c) 局域结构 (氢分子的解离程度)在不
同温度下随压强变化的趋势; (d)等温压缩系数 κT , (e)直流电导率关于压强的导数 dσ/dP , (f)局域结构关于压强的导数
df/dP 沿着等温线的变化示意图 [18]

Fig. 4. Thermodynamic properties and their response functions of hydrogen as function of pressure: properties
such as volume (a), conductivity (b) and fraction of molecular hydrogen population (c) as a function of pressure,
and response functions with respect to pressure along constant temperatures, such as isothermal compressibility
κT (d), the derivative of the electronic conductivity dσ/dP (e), and the change in hydrogen molecular dissociation
coefficient df/dP (f) [18].
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图 5 液态氢的 P -T 相图 如插图所示, 不同响应函数
的极值线 κT (max) (空心圆), dσ/dP (max)(空心方块),
df/dP (max)(空心菱形)轨迹不同, 这些轨迹的差异随
着温度逐渐趋向于液体 -液体相变临界点 (红色实心圆)而
逐渐变小, 直至消失; 在临界点以下响应函数在通过一级
液体 -液体相变点 (黑色实心方块)时会发散 [18]

Fig. 5. The P -T phase diagram of liquid hydrogen. As
shown in the inset, the loci of different response func-
tion maxima, κT (max) (open circle), dσ/dP (max)
(open square), df/dP (max) (open diamond), are dif-
ferent. Such differences become smaller and disap-
pear as the liquid-liquid critical point (filled circle) is
approached from the supercritical region. Below the
LLCP, the response functions diverge as the first-order
LLPT line (filled square) is crossed[18].

3 液态镓的液体 -液体相变与反常
现象

镓位于元素周期表第四周期的第 IIIA族, 是
一种少见的低熔点、高沸点金属, 熔点为 29.76 ◦C,
沸点为 2403 ◦C, 被称为 “液态金属”. 常压下固态
镓在熔化时密度反常增加, 具有与水类似的反常
现象. 实验上主要通过中子散射、X射线吸收谱等
手段 [53,54]分析液态镓的结构随压强温度的变化趋

势. 2006年, Tien等 [55]通过核磁共振谱方法在受

限体系中观察到液态镓中存在两个分立的峰, 分
别位于 260 K和 220 K, 说明受限的液体镓存在两
种结构. Carvajal Jara等 [33] 通过分子动力学模

拟发现镓中存在LDL和HDL两种液态, 并且通过
升压降压回路磁滞现象的消失预测了液体 -液体
相变临界点的位置 (P = −2.5 GPa, T = 450 K).
Cajahuaringa等 [56] 研究了液态镓的动力学性质,
他们通过分析系统的均方位移和自散射函数发现

系统在液体 -液体相变发生前存在明显的动力学不
均匀性, 并且发现两种液态的动力学差别很大, 高
密度态的扩散率比低密度态的大1—2个数量级.

3.1 液体镓的密度反常

Tien等 [55]的实验和Carvaajal Jara等 [33]的

模拟计算都说明镓中存在一级液体 -液体相变.
李任重等 [40]近期的工作则关注具有液体 - 液体相
变的镓是否也具有类似于水的反常特性, 他们用分
子动力学模拟研究了液态镓的热力学、动力学、结

构等性质, 及其与液体 -液体相变的关联. 图 6是镓
的相图 [40], 李任重等发现随着温度的降低, 相图中
出现等密度线相交的区域. 在这些等密度线的交
点, 压强和温度相同但存在两种不同的密度, 即在
某一压强温度下存在两种不同的液体. 这说明液态
镓存在液体 -液体相变, 且其液体 -液体共存线为负
斜率, 与水的液体 -液体共存线类似.

镓也存在类似于水的密度反常现象. 根据一般
的热力学关系,(∂V

∂T

)
p
= −

(
∂P

∂T

)
v

(
∂V

∂P

)
T

, (3)

麦克斯韦关系有

(
∂V

∂P

)
T

= −V κT , κT 代表等温压

缩系数, 因此,
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图 6 镓的相图 旋结线用红色虚线表示, 气液旋结线用
紫色虚线表示, 共存线用绿色线表示, 密度极大值轨迹用
蓝色线表示; 液体 -液体临界点作为共存线的终点, 用红色
圆点表示; 三条响应函数极值线, 定压比热容Cmax

p 、等温

压缩系数 κmax
T 、平移序参量对温度的导数 (dt/dT )max,

分别用紫色、深绿色、橘色表示 [40]

Fig. 6. The phase diagram of gallium. The LLCP
is located as the terminal point of coexistence line.
The thermodynamic anomaly, specific heat maximum
Cmax

p (purple line), the compressibility maximum
κmax
T (dark green), and the response function maxi-

mum of the translational order parameter (dt/dT )max

(orange line). The spinodal lines (red line), the cav-
itation line (purple line), the coexistence line (green
line), and the temperature of density extrema are also
presented [40].
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)
p
= −V κT

(
∂P

∂T

)
v

. (4)

因为体系的等温压缩系数始终为正 (液体在压缩时
体积会变小), 而密度极值定义为 (∂V /∂T )p = 0,
因此推导后可以等价为 (∂P/∂T )v = 0, 也就是在
压强 -温度相图中的等密度线极值处, 如图 6所示.
密度极值的轨迹包围的区域就是密度反常区域, 在
这个区域内沿着等压线升温, 系统的体积反而会下
降 (违背热胀冷缩现象).

3.2 液体镓的动力学和结构反常

李任重等 [40]还研究了液态镓的动力学反常和

结构反常. 他们发现液态镓的扩散系数在某一相区
间内反常地随着密度的增大而增大, 如图 7 (a)所
示. 这种扩散反常现象与水和类水物质中观察到的
现象类似 [30,50]. 此外, 他们还通过定义平移对称性
的序参量 t, t ≡

∫ rc

0

|g(r)− 1|dr, 研究了结构特性,
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图 7 不同温度下扩散系数和平移序参量随密度的变化

趋势示意图 (a) 扩散系数有极大值, 代表存在动力学反
常区间; (b) 平移序参量有极小值, 代表存在结构反常区
间 [40].
Fig. 7. The diffusion coefficient and the transla-
tional order parameter along isotherms as a function
of density: (a) Diffusivity anomaly; (b) structural
anomaly [40].

其中 g(r)是体系的对关联函数. 参量 t越大, 体系
越有序. 他们发现当密度增加时液态镓的平移序参
量会先下降再上升, 如图 7 (b)所示, 说明系统的有
序度先下降再升高. 然而, 一般液体的有序度会随
体系压缩而单调地增加, 因此液态镓中存在结构反
常区域, 而且与SPC/E模型下的水结论类似 [57].

3.3 液体镓的热力学反常

李任重等 [40]又进一步研究了液体 -液体超临
界区内临界点附近的热力学特性. 如图 8所示, 体
系的焓H、密度 ρ等状态参量在超临界区沿着等

压线或者等温线单调地连续变化, 但是其响应函

数, 如定压比热容Cp =

(
∆H

∆T

)
p

、等温压缩系数

κT = − 1

V

(
∆V

∆P

)
T

等, 对温度的导数会出现极大

值, 且越接近临界点极值越大. 不同响应函数极
值点的连线在液体 -液体临界点附近逐渐汇聚成
Widom线, 并终止于临界点. 镓的这一超临界现象
与液态氢 -原子氢的液体 -液体临界点附近的超临
界现象以及类水物质中的超临界现象类似 [18,49,50].

简而言之, 镓具有类似于水的负斜率液体 -液
体相变共存线, 也存在着密度反常、扩散率反常、
热力学反常、结构反常等, 这些特性和被预测有液
体 -液体相变的一系列材料 [1,2,6,58] 一致.

4 总结与展望

主要介绍了具有液体 -液体相变的一类材料及
其反常特性, 包括高温高压下氢的液体 -液体相变
及其超临界现象, 镓的反常特性及其与液体 -液体
相变的关联等. 李任重等 [18,40]的研究发现高压下

氢存在分子液态氢到原子液态氢的一级相变, 在超
临界区存在热力学反常现象, 同时也具有与水类似
的密度反常和负斜率液体 -液体相变共存线; 第 III
主族的单质镓存在液体 -液体相变, 也具有与水类
似的密度、热力学、动力学、结构等反常现象. 这些
材料的化学性质完全不同, 却具有类似的反常物理
特性, 说明反常现象的根源与液体 -液体相变密切
相关.
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Fig. 8. State function and response function beyond the LLCP in supercritical region: (a) Enthalpy H;
(b) density ρ; (c) Cp; (d) κT [40].

简要地探讨了多种复杂液体的热力学、动力

学、结构的反常行为及其原因, 发现一类材料在宏
观物理性质上展现出类似水的反常特性, 很可能与
液体 -液体相变密切关联. 这些研究对进一步理解
复杂液体的性质及其应用具有重要的参考意义, 也
为实验的解释和预测提供了一定的理论基础.
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Abstract
In most of liquids, densities increase as temperature decreases. However, the densities of water and water-like liquids,

such as silicon and germanium, are anomalous, which increase as temperature increases. Such substances also show
other anomalous behaviors, such as diffusivity anomalies (diffusivities increase as density increases), and thermodynamic
anomalies (the fluctuations increase as temperature decreases). The chemical properties of these materials are very
different from each other, but they all share similar physical properties. Further studies indicate that most of them
have two distinct liquid states, i.e., a low-density liquid and a high-density liquid, and a first order liquid-liquid phase
transition (LLPT) between these two liquids. We mainly discuss the anomalous properties of materials each of which
has a predicted LLPT and their relations with anomalous behaviors (thermodynamic, dynamic and structural) as those
of water and water-like liquids, such as hydrogen and gallium. In particular, we discuss the supercritical phenomenon
of the liquid-liquid phase transition of hydrogen, as well as the liquid-liquid phase transition of gallium and its relation
with the thermodynamic, dynamic, and structural anomalies. It is found that the liquid hydrogen and gallium both have
the LLPT and share similar anomalous behaviors as water and water-like liquids, such as density anomaly, dynamics
anomaly, thermodynamic anomaly Since the chemical properties of these materials are very different from those of others
having the LLPT, the anomalous behaviors may be common features for substances predicted to have the LLPT.
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金属塑料的研究进展∗
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2)(中科院物理研究所, 北京 100190)

( 2017年 7月 4日收到; 2017年 7月 16日收到修改稿 )

金属塑料是我国学者发现和命名的新材料. 本文重点阐述金属塑料这类材料是如何发现的以及这类材料
的设计思想与规则; 总结了从金属塑料材料成分、典型材料的微观结构与物理化学特性等方面的最新研究成
果; 对于金属塑料类材料的潜在应用前景做了展望与分析.

关键词: 金属塑料, 设计思想与规则, 材料成分, 物理化学特性
PACS: 64.70.kd, 64.70.pe, 66.70.Hk, 81.05.Kf DOI: 10.7498/aps.66.176411

1 引 言

金属和塑料这两类材料在人们的日常生活中

已广泛使用, 人们对其性能基本熟悉. 通常, 金属
具有比较高的熔点和优良的力学性能, 比如机械强
度高和可锻性能好等. 人类在很早以前就使用了金
属材料, 至少可以追溯到人类文明有记载的青铜器
时代, 那时人们就开始使用青铜器来制作器皿和工
具 [1]. 到了 19世纪, 因为钢铁的大规模使用, 人类
开启了第一次工业革命的序幕 [2]. 在这之前, 人类
文明记载的还有铁器时代 [3]. 这些都说明金属材料
在人类历史进程中所发挥的重要作用. 和更早时
期的石器相比, 青铜器和铁器无疑是更加先进的材
料. 之所以青铜器和铁器能够取代石器, 其中一个
显著的原因就是它们具有比石器优越的成型和加

工性能. 青铜器和铁器可以通过铸造的方法成型,
也可以采用锻造的方法加工成型, 这就是古代的青
铜和铁的冶炼技术 [4]. 稍早些年, 在农村和乡下的
传统打铁铺里, 常常能见到铁匠师傅们抡起锤子捶
打烧红的铁块制作不同形状的工具的情形. 目前,

虽然这种传统的手工打铁的方式已经几乎没有了,
但是基于同样的加工变形原理的现代锻造工艺和

技术却已成为现代制造业不可或缺的重要加工成

型技术之一 [5].
和金属相比, 塑料仅仅是 20世纪初开始兴起

的新型材料 [6], 其软化点低, 机械强度也低, 但是变
形和加工能力非常好, 这也正是塑料这一名称产生
的重要原因. 塑料其实就是一类聚合物玻璃材料,
其软化点也就是玻璃转变温度Tg

[7]. 由于聚合物
玻璃的Tg 通常在室温附近, 有的甚至低于室温, 因
此, 塑料具有在室温附近的优异塑性变形能力. 变
形温度低以及变形能力强, 使得塑料在发明以后就
在人们的日常生活中迅速得以广泛应用. 从 20世
纪以来, 塑料制品已经在工业应用和人们的日常生
活中无处不在, 正在发挥越来越重要的作用.

不难看出, 除了材料自身独特的物理化学性能
外, 材料的加工和变形性质决定着材料的命运, 甚
至在一定程度上推动和决定了人类的发展和文明

的进步. 具有优异的性能, 同时如果还兼有优异的
变形加工性能, 这样的材料一定是材料家族的宠

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2015CB856800)、国家重点研发计划重点专项 (批准号: 2016YFB0300500)、国家自然科学基
金 (批准号: 51322103, 51571079)和中央高校基本科研业务费 (批准号: JZ2016HGPB0671)资助的课题.
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儿. 不过, 一般情况下, 鱼和熊掌不可兼得. 比如,
金属和塑料就是两类性能上相差很大 (近乎矛盾)
的材料: 金属强度比塑料高很多, 但是加工性能远
比塑料差. 因此, 有没有可能开发出一种既有金属
的强度、又具有塑料那样优异加工性能的材料呢?
2005年5月, 中国科学院物理研究所的汪卫华团队
在《Phys. Rev. Lett.》上报道了一种全新的金属材
料 [8], 这种材料具有和铝镁合金一样的室温强度,
但是当温度升高到开水温度, 它就像塑料一样展现
出令人惊奇的拉伸、压缩、弯曲、压印等各种加工

变形行为. 正是因为兼有一般金属的性质和塑料一
样的优异加工性能, 这种材料被称之为 “金属塑料”.
金属塑料材料曝光后, 英国《Nature》杂志以 “变
软” (going soft)为标题在 “研究亮点”(highlight)栏
目里报道了这一研究成果 [9]. 同时, 美国《Phys.
Rev. Focus》杂志也专题报道了金属塑料材料 [10].
这项研究成果还入选了 2005 年中国基础研究十大
进展, 以及中国稀土科技十大新闻. 鉴于这项工作
的重要意义以及创新价值,《物理》杂志邀请我们
撰写了以 “金属塑料的发明”为标题的中文科普文
章 [11]. 回顾这段经历, 至今已经 12年过去了. 目
前, 金属塑料作为一类新型材料已经获得了进一步
的发展, 多个合金体系都发现了金属塑料材料. 同
时, 关于金属塑料材料的结构和性能研究也获得了
新的研究进展. 因此, 有必要将金属塑料的发现和
设计原则、合金成分、结构、性能以及潜在应用等新

成果进行系统的总结, 希望有助于拓展我们的研究
思路, 提高研究水平, 进而开发出更多新的材料, 甚
至提出更有创新价值的新材料概念, 为科技发展和
人们生活提供智力帮助.

2 金属塑料材料的设计思想与规则

金属塑料材料的发现和非晶合金材料密切相

关. 非晶合金也称为金属玻璃, 是 20世纪 60年代
初才出现的材料 [12]. 在 20世纪 80年代末以前, 由
于玻璃形成能力太低, 人们制备的金属玻璃大多数
都是薄带状样品, 厚度限制在几十到上百微米的范
围. 20世纪 80年代末以来, 在日本东北大学金属
研究所 Inoue [13]和美国加州理工大学 Johnson [14]

两位著名教授的推动下, 块体非晶合金获得了蓬勃
发展, 开发出了一系列大块非晶合金新成分体系,
包括Mg基 [13]、Zr基 [14−16]、Cu基 [17]和Fe基 [18]

等非晶形成体系. 非晶合金在多方面具有其相应
晶态合金所不具备的优异的力学、物理化学等特

性, 因而成为科学家和工业界都高度关注的研究
对象. 比如, Mg基大块非晶合金的抗拉强度在室
温高达 600—800 MPa以上 [19]. Zr基大块非晶合
金具有高抗拉强度 (超过 1.6 GPa)、高弹性性能和
高冲击断裂性能 [16]. 物理性能方面, Fe基非晶合
金材料具有优异的软磁性能、低的矫顽力以及高

的磁导率 [20,21]. 中国科学院物理研究所也研制出
了一系列的稀土基 [8,22−26]和CuZr二元体系 [27]、

Ta基 [28]、YbCa基等 [29]非晶体系. 值得指出的是,
Johnson等在开发了ZrTiCuNiBe 块体非晶后, 立
即成立了 “液态金属公司 (Liquidmetal® Technolo-
gies)”, 以此来推动非晶合金 (金属玻璃)材料的工
程应用和市场化 [30]. 目前块体非晶合金已经在通
讯产品 (手机)、体育用品、航空航天、国防等领域取
得了进展, 开始进入市场化的关键阶段 [31]. 目前,
国内也已经有若干上市公司从事块体非晶合金的

产品研发和装备生产.
块体非晶合金 (块体金属玻璃)除了具有优良

的力学、物理化学等性能外, 它还具有一个非常独
特的性能, 即在温度升高时, 它会进入一个新的形
态, 即过冷液体状态. 一般玻璃态物质 (非晶态物
质)在温度足够高时, 会发生由非晶态向过冷液体
的转变, 即通常所说的玻璃化转变. 因此, 块体非
晶由于具有高的稳定性, 一般都有比较宽的过冷液
体区间. 过冷液体区间的宽度定义为晶化温度 (Tx)
和玻璃转变温度 (Tg)之间的差值∆Tx(= Tx − Tg).
块体金属玻璃一般具有较宽的∆Tx,通常达到50 K
以上. 利用过冷液相区的黏流态特性, 可以通过模
锻和挤压等塑性成型技术将块体金属玻璃加工成

精密零件 [32]. 因此, 块体非晶合金天生就是一个看
似矛盾而又奇特的材料. 一方面, 在室温下或者在
低于Tg以下, 它具有比一般金属材料还要高的机
械强度; 另一方面, 加热进入过冷液体区间后, 它又
变得像黏性流体一样拥有很好的变形能力. 块体非
晶合金具有良好的过冷液体区间的变形性能, 这点
从非晶态材料的角度不难理解. 人类早在 1000多
年前就掌握了吹玻璃的工艺, 这正是将玻璃加热到
高温下的过冷液体区间 (利用其黏度低、流动性好
的特性)进行塑性变形的工艺. 图 1所示为大连一
家玻璃艺术品有限公司的师傅们吹玻璃制品的照

片 [33], 生动地反映了玻璃在Tg (俗称软化点)以上

176411-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 176411

的优异成形能力. 聚合物玻璃同样具有非常优异
的变形性能, 它还有一个更加常用的名称——塑料.
图 2比较了几种不同类型的玻璃材料的Tg与强度

之间的关系 [34]. 聚合物塑料就是一类低Tg 的非晶

材料, 其Tg点通常在室温附近, 有的甚至低于室温.
和塑料相比, 大多数的块体金属玻璃的Tg都很高

(一般都在 300—600 ◦C的范围), 略低于普通玻璃
如窗户玻璃 (Tg为 700 ◦C左右). 石英玻璃的Tg是

目前所有玻璃材料中最高的. 显然, Tg是玻璃材料

的最重要的性能参数和指标之一, 它除了和材料的
强度有关, 还直接决定了玻璃材料的使用温度以及
变形温度.

图 1 大连某玻璃艺术品有限公司的师傅们在吹制玻璃制品 [33]

Fig. 1. Workers are blowing glass products[33].
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图 2 不同玻璃的 Tg与强度的关系 [34]

Fig. 2. Correlation between Tg and strength in different
glasses [34].

进一步考察金属玻璃与聚合物塑料的Tg和

强度 (如图 3所示), 不难发现, 典型的块体金属
玻璃比如Mg基 [35,36]、CuZr基 [37,38]、Fe基 [39]、Ti
基 [40]、LaAl基 [41]、Pd基 [42]、Co基等 [43,44]都具有

比聚合物塑料更高的Tg和强度. 如图 3所示, 在聚
合物塑料和块体金属玻璃之间存在一个隔开的区

间. 这正是金属塑料材料最初的设计思想, 即开发
位于这个独特区间的非晶合金新材料, 这种材料具

有和塑料一样低的Tg, 同时也具有典型的金属材料
的高强度.

图 3 金属玻璃和聚合物玻璃的 Tg与强度的关系

Fig. 3. Correlation between Tg and strength in different
metallic glasses and polymers.

基于这样的金属塑料材料设计思想, 结合在非
晶合金中Tg与非晶合金弹性模量之间关系

[45]以

及非晶合金弹性模量与非晶合金组成元素模量之

间的关系 [45,46](非晶合金弹性模量与非晶合金组成
元素模量之间的关系, 也被称为非晶弹性模量规
则), 通过寻找低弹性模量的基体金属组元 (一般要
求其杨氏模量低于 40 GPa), 首先在Ce基体系中
成功地制备了当时Tg最低的Ce70Al10Cu20 块体非

晶合金 (Tg = 68 ◦C) [8]. 图 4为Ce70Al10Cu20非晶

合金的示差扫描热量 (DSC)曲线. 详细的Ce基块
体非晶合成与实验探索过程可参考文献 [34], 这里
不再赘述. Ce70Al10Cu20 块体非晶合金的Tg接近

室温, 低于开水温度, 和许多聚合物塑料的Tg差不

多. 并且, 它还具有很宽的过冷区间 (达到 80 K),
可以在开水中轻易地进行拉伸、压缩、弯曲、压印等

各种塑性变形. 图 5所示为采用这种材料在开水中
压印出来的中国科学院物理研究所所徽和太极八

卦图案. Ce基非晶正好位于图 3所示的金属塑料
材料区间. 由于它具有和塑料玻璃一样低的Tg以

及和塑料类似的优异变形能力, Ce基块体非晶合
金被称之为金属塑料 [8], 它是第一个被发现的金属
塑料材料.

此后, 在类似的设计思想和规则的指导下, 发
现了一系列新的金属塑料材料, 其中包括CeLa
基 [47]、CaLi基 [48]、Yb基 [49]、Sr基 [50]、Zn基 [51]和

CeGa基 [52]等非晶合金材料, 它们都具有低的Tg

和优良的低温加工变形能力.
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图 4 Ce70Al10Cu20金属塑料的DSC曲线

Fig. 4. DSC curve of Ce70Al10Cu20 metallic plastic.

(a) (b)

图 5 Ce基金属塑料在开水中压印的中国科学院物理研
究所所徽 (a)和太极八卦图 (b) [34]

Fig. 5. Badge of the Institute of Physics, Chinese
Academy of Sciences (a) and the Chinese traditional
Eight Diagrams (b) made by Ce-based metallic plas-
tic [34].

3 金属塑料成分与合成

如前所述, 已经在多个非晶合金体系中发现了
金属塑料材料. 本文以Ce基金属塑料为例详细介
绍合金成分 (包括微量元素效应)和元素纯度对材
料合成的影响, 并列出了其他已经发现的金属塑料
材料的成分, 给出了简单介绍. 其合成原理和制备
技术与Ce基金属塑料类似.

Ce70Al10Cu20是一个典型的Ce基非晶金属塑
料的成分, 其代号为MP001 [53]. 通过微量元素添
加, 比如添加Nb, Fe, Co, Ni等其他常用过渡族元
素, 能够显著提高其非晶形成能力 [8,53,54]. 对其他
元素的添加也进行了分析研究, 比如Zr, Y, Zn, Bi,
Mg, Sn, Si, C, B等, 这些元素添加效果不如Nb,
Fe, Co, Ni元素显著, 基本上都降低了非晶形成能
力 [53]. 另外,除了Ce-Al-Cu外,对其他的三元合金
体系Ce-Al-Co [53]和Ce-Al-Ni [53]以及混合稀土基

的MM -Al-Cu [55]非晶体系的形成能力也进行了

研究. 最近, 在原来Ce-Al-Cu 三元体系的基础上,
我们设计开发了Ce-Ga-Cu三元非晶体系 [52]. 主要
考虑Ga元素和Al元素具有相似的化学性质, 预期
能够在Ce-Ga-Cu体系中获得好的非晶形成能力.
结果表明, 在合成的Ce70GaxCu30−x (4 6 x 6 15)
合金中, 临界非晶形成能力尺寸Dc从 2到 10 mm
之间变化, 比Ce-Al-Cu体系的非晶形成能力好. 不
过与Ce-Al-Cu体系相比, Ce-Ga-Cu非晶体系的Tg

升高了约 10—20 K. 表 1总结了已经报道的Ce基
非晶成分的Tg, ∆Tx以及Dc.

除了以上所述的Ce基和混合稀土基金属塑料
以外, 还有通过人为调整CeLa比例的CeLa基金属
塑料成分 [47], 如表 1所列. 在CeLa基金属塑料中,
随着La的含量增加, Tg点逐渐增加. 其他体系包
括CaLi基 [48]、Yb基 [49]、Sr基 [50]和Zn基 [51]金属

塑料材料, 其合金成分、Tg、Dc和∆Tx数据都列于

表 1 . 不难发现, CaLi基和Sr基金属塑料具有比
Ce基更低的Tg, 更加接近于室温. Sr基金属塑料
Tg可达 26 ◦C (299 K), 这也是目前软化点最低的
金属塑料材料.

另外, 在Ce基非晶合金的制备过程中, 需要特
别注意Ce元素的纯度问题, 它对非晶的形成能力
影响巨大. 我们选取了十块工业纯度的Ce锭 (名义
纯度为 99.7 wt.%)和一块高纯度Ce锭 (名义纯度
99.9 wt.%), 用X射线荧光光谱 (XRF)方法测试了
Ce金属的纯度以及用电感耦合高频等离子光谱仪
(ICP)测量杂质元素的含量 [56]. 图 6中给出了三种
不同纯度的Ce制备的名义成分为Ce70Ga8Cu22的

合金的X射线衍射 (XRD) 曲线. 从XRD曲线可
以看出, 随着Ce 纯度不同, 合金的临界形成尺寸
Dc从 1 mm到 20 mm不等. 采用低纯度的原材料
制备出了直径至少为20 mm的完全非晶合金,这是
目前尺寸最大的Ce基非晶合金. 低纯度铈锭制备
的合金的非晶形成能力 (GFA)总体上要优于高纯
度Ce锭制备的, 这点和前人在Zr基 [57]、Ti基 [58]、

Fe基 [59]等非晶合金体系中发现的低纯度原材料会

导致玻璃形成能力降低的现象相反. DSC 测试结
果也证实不同纯度的Ce原材料制备的非晶合金的
热力学性质确实存在差异. 原材料纯度不仅对合金
的非晶形成能力产生了影响, 还对合金的热力学性
质产生了影响. 图 7所示为合金的临界尺寸Dc、热

力学参数Tg和∆Tx随着Ce纯度变化的关系, 虚线
标出了临界尺寸特征峰的位置.
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表 1 Ce-Al-Cu(Co, Ni) [53,54], MM -Al-Cu [55], Ce-Al-Cu-X [53,54] (X 是添加元素), Ce-Ga-Cu [52], CeLa基 [47],
CaLi 基 [48], Yb基 [49], Sr基 [50]和 Zn基 [51]的金属塑料Dc, Tg和∆Tx

Table 1. Dc, Tg and ∆Tx for the Ce-Al-Cu(Co,Ni) [53,54], MM -Al-Cu [55], Ce-Al-Cu-X [53,54] (X is the addition
element), Ce-Ga-Cu [52], CeLa- [47], CaLi- [48], Yb- [49], Sr- [50] and Zn- [51] based amorphous metallic plastics.

Composition Dc/mm Tg/K ∆Tx/K Composition Dc/mm Tg/K ∆Tx/K

Ce80Al10Cu10 <1 — — MM70Al10Cu20 1 362 26

Ce70Al5Cu25 <1 — — MM67.5Al10Cu22.5 3 360 52

Ce70Al10Cu20 2 341 67 MM65Al10Cu25 2 359 60

Ce70Al15Cu15 2 364 42 MM62.5Al10Cu27.5 2 372 57

Ce65Al15Cu20 2 363 62 MM60Al10Cu30 1 373 55

Ce70Al20Cu10 <1 — — MM67.5Al7.5Cu25 2 347 40

Ce60Al20Cu20 3 396 48 Ce70Ga4Cu26 3 350 45

Ce55Al25Cu20 1 439 40 Ce70Ga6Cu24 10 352 47

Ce40Al40Cu20 <1 — — Ce70Ga8Cu22 10 359 60

Ce60Al20Co20 1 424 44 Ce70Ga10Cu20 10 367 58

Ce70Al10Ni20 1 373 26 Ce70Ga11Cu19 8 375 47

Ce70Al15Ni15 1 368 19 Ce70Ga12Cu18 8 386 32

Ce68Al10Cu20Fe2 5 352 71 Ce70Ga13Cu17 3 381 28

Ce69.8Al10Cu20Co0.2 8 339 75 Ce70Ga15Cu15 2 389 28

Ce69.5Al10Cu20Co0.5 10 337 82 Ce70Ga8.5Cu21.5 12 360 59

Ce69Al10Cu20Co1 10 340 81 Yb70Zn20Mg10 1 347 39

Ce68Al10Cu20Co2 10 352 67 Yb65Zn20Mg15 1 351 42

Ce65Al10Cu20Co5 8 363 51 Yb62.5Zn20Mg17.5 2 367 31

Ce68Al10Cu20Ni2 5 352 69 Yb64Zn20Mg15Cu1 2 357 25

Ce60Al10Cu20Ni10 1 374 67 Yb69Zn20Mg10Cu1 2 381 36

Ce69Al10Cu20Nb1 10 352 60 Yb65Zn20Mg15Cu5 2 384 35

Ce68Al10Cu20Nb2 8 345 76 Yb58Zn20Mg15Cu7 2 385 30

Ce67Al10Cu20Nb3 5 355 49 Yb62.5Zn20Mg17.5Cu5 4 381 20

Ce68Al10Cu20Y2 <1 — — (Ce90La10) 68Al10Cu20Co2 — 353 69

Ce68Al10Cu20Zr2 <1 — — (Ce70La30)68Al10Cu20Co2 — 358 67

Ce70Al10Cu19Zn1 1 343 58 (Ce50La50) 68Al10Cu20Co2 — 361 57

Ce70Al10Cu18Zn2 2 345 54 (Ce30La70) 68Al10Cu20Co2 — 365 55

Ce70Al10Cu17Zn3 3 341 71 (Ce10La90) 68Al10Cu20Co2 — 365 37

Ce70Al10Cu10Zn10 <1 — — Ca65Li6.46Mg5.54Zn23 2 333 40

Ce70Al10Cu18Bi2 1 348 60 Ca65Li7.54Mg6.46Zn21 2 328 32

Ce70Al10Cu15Bi5 <1 — — Ca65Li8.62Mg7.38Zn19 2 327 25

Ce70Al10Cu15Mg5 <1 — — Ca65Li9.69Mg8.31Zn17 3 320 17

Ce70Al10Cu15Sn5 <1 — — Ca65Li9.96Mg8.54Zn16.5 5 317 22

Ce68Al10Cu20Si2 3 352 61 Ca65Li14.54Mg12.46Zn8 2 308 70

Ce68Al10Cu20C2 2 352 54 Sr60Mg18Zn22 — 331 43

Ce68Al10Cu20B2 2 346 47 Sr60Li11Mg9Zn20 — 299 24

MM80Al15Cu5 <1 — — Sr60Mg20Zn15Cu5 — 335 39

MM70Al15Cu15 2 373 63 Sr40Yb20Mg20Zn15Cu5 — 336 42

MM65Al15Cu25 1 390 62 Zn40Mg11Ca31Yb18 — 396 25

MM80Al10Cu10 <1 — — Zn40Mg11Ca35Yb14 — 393 27

MM75Al10Cu15 1 378 52
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图 6 三个不同纯度Ce制备的Ce70Ga8Cu22 合金的
XRD图谱
Fig. 6. XRD patterns of Ce70Ga8Cu22 alloys prepared
by three different purity Ce ingots.
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图 7 不同纯度Ce制备的Ce70Ga8Cu22非晶合金的Dc,
Tg和∆Tx与对应Ce的纯度的关系
Fig. 7. Relationships between the Ce purity and the
critical diameter Dc, Tg and ∆Tx of the prepared as-
cast Ce70Ga8Cu22 alloy with different Ce ingots.

4 金属塑料的微观结构特征

目前发现的金属塑料材料都是非晶合金材料,
与其他的非晶体系一样, 从样品宏观的XRD实验
也只能是确定其非晶态的结构特征, 而不能获得更
深入的结构信息. 在这些已经发现的金属塑料非晶
合金中, 除了Ce基以外, 目前还没有比较深入的结
构研究和分析. 因此, 以下将主要以 Ce基非晶金
属塑料材料为例来介绍其微观结构研究的结果.

大约 10年前, 有学者采用核磁共振的方法 [60]

研究了Co掺杂的Ce70−xAl10Cu20Cox非晶合金的
局域原子结构, 发现添加Co能够提高Al 原子团簇
的对称性, 使其排列方式更加接近于正二十面体结
构. 这正好解释了为什么Co 的微量添加能够显著

提高其玻璃形成能力, 因为Co的添加提高了局域
原子排列的密度 [39]. 这项工作同时也说明在Ce基
非晶中存在着排列紧密的类二十面体的原子团簇

结构. 有趣的是, 2017年, 我们通过正电子湮灭技
术, 实验测量了Ce70GaxCu30−x (6 6 x 6 13) 非
晶合金中的空位结构 [61]. 因为该技术测量的不是
直接的原子排列结构, 而是原子排列的空位, 因此
许多人采用这个技术来测量非晶合金中的自由体

积. 表 2中给出了Ce70GaxCu30−x (6 6 x 6 13)非
晶中随着成分变化的湮灭时间 [40]. 该非晶体系中
存在两类湮灭时间 τ1和 τ2, 湮灭时间 τ1 ∼ 130 ps,
且 τ1对成分的变化不敏感; 湮灭时间 τ2 ∼ 260 ps,
同样随着成分的改变几乎没有变化. 表 2还总结
了Ce-Al-Cu-Nb非晶合金及文献报道过的金属玻
璃的正电子湮灭时间, 可以看出大多数非晶体系都
只存在一个湮灭时间 τ2. τ2的数值大小处于该金

属玻璃主要组成元素单质的无缺陷本征湮灭时间

τdefect-free 和单空位缺陷湮灭时间 τmonovacancy之

间, 即在Ce-Ga-Cu非晶中, τCe-defect-free ∼ 197 ps
< τ2 ∼ 260 ps < τCe-monovacancy ∼ 315 ps, 说明金
属玻璃中普遍存在着空位尺寸大小的自由体积. 且
τ2的相对强度 I2占据着绝大部分, 所以这类自由
体积是金属玻璃的本征固有的局域结构特征. Ce-
Ga-Cu与其他金属玻璃体系在湮灭时间上最大的
不同是: Ce-Ga-Cu体系中同时出现 τ1和 τ2 两种湮

灭时间, 直观上预示着Ce-Ga-Cu体系局域结构存
在很大的非均匀性. 如文献 [61]中所示, 可以观察
到Ga6—Ga13所有的Ce70GaxCu30−x金属玻璃的

多普勒展宽谱均与Ce单质的展宽谱相同, 这说明
τ1和 τ2 的湮灭位置周围的化学环境都是Ce原子.
最为引人注目的是, τ1 ∼130 ps远小于面心立方Ce
单质的无缺陷本征湮灭时间 197 ps, 在理论上小于
τdefect-free的湮灭时间是不可能出现的, 因为面心
立方的Ce单质的堆积密度是最高的. Ce-Ga-Cu金
属玻璃体系中 τ1对应着一种十分密排的异常的局

域结构, 推测如果想要得到这种密排的结构, 只有
减小Ce元素的原子半径. 至于何种原因导致了 τ1

这种异常的密排结构的出现, 我们通过第一性原理
计算机模拟比较了Ce70Al10Cu20和Ce70Ga10Cu20

金属玻璃的电子能态密度图. 如文献 [61]中所示,
Ce-Al-Cu中Ce-4f的电子能态密度明显高于它在
Ce-Ga-Cu金属玻璃中的能态密度, 说明Ce-4f电子
在Ce-Ga-Cu金属玻璃中更加的非局域化. 从文献
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[61]中可以观察到, Ce-Al-Cu 金属玻璃中Al-3p电
子轨道和Ce-4f及Ce-5d电子轨道相互杂化作用很
弱; 相反在Ce-Ga-Cu金属玻璃中Ga-4p 电子轨道
和Ce-4f及Ce-5d电子轨道之间有比较强的相互作
用, 才使得部分局域态的Ce-4f1转变成非局域态
的Ce-4f0. 换言之, Ga的化学势与Ce原子的相互

作用导致部分非局域态的Ce-4f0的出现, 从而使得
Ce—Ce之间的化学键缩短. 我们的发现和Singh
等 [62,63]在Ce-Al和Ce-Al-Ga金属玻璃中观测结果
相似. 这些结果说明在Ce基非晶中存在复杂的局
域原子排列结构, 原因就是Ce原子容易和其他的
原子相互作用产生复杂的电子结构.

表 2 Ce70GaxCu30−x, Ce68Al10Cu20Nb2及其他金属玻璃体系的正电子湮灭时间 τ . 其中 τ1为无缺陷的本征湮灭时间 (defect-
free region), τ2的湮灭位置为空位 (vacancy), τ3的湮灭位置为纳米空隙 (nanovoid), τ4的湮灭位置为微空隙 (microvoid). I1, I2,
I3, I4为相应的强度, 同时给出了金属单质Ce, Ga, Cu, Zr, Ni, Fe的无缺陷本征湮灭时间和单空位的湮灭时间 [61]

Table 2. Positron lifetimes for the present Ce70GaxCu30−x (6 6 x 6 13) and Ce68Al10Cu20Nb2 BMGs together with
those of various amorphous alloys reported until now. Positron lifetimes τ1, τ2, τ3, and τ4 are ascribed to annihilation at
defect-free region, vacancy, nanovoid, and microvoid, respectively, and I1, I2, I3, and I4 are their corresponding intensities.
For comparison, positron lifetimes at defect-free (τdefect-free) and monovacancy (τmonovacancy) for several pure metals are
shown as well [61].

金属玻璃
τ1/ps I1/% τ2/ps I2/% τ3/ps I3/% τ4/ps I4/%

defect free vacancy nanovoid microvoid

Ce70Ga6Cu24 129.8 16.9 261.0 83.1 — — — —

Ce70Ga8Cu22 130.8 18.3 260.1 81.7 — — — —

Ce70Ga10Cu20 129.1 19.2 261.0 80.8 — — — —

Ce70Ga11Cu19 130.3 18.4 262.2 81.6 — — — —

Ce70Ga12Cu18 128.8 17.4 262.2 82.6 — — — —

Ce70Ga13Cu17 129.6 15.8 261.6 84.2 — — — —

Ce68Al10Cu20Nb2 — — 213.0 100 — — — —

Zr46.7Ti8.3Cu7.5Ni10Be27.5 — — 173.5 100 — — — —

Zr65Al7.5Ni10Cu17.5 — — 186.4 100 — — — —

Zr52.5Ti5Al10Cu17.9Ni14.6 — — 177.0 100 — — — —

Zr50Cu40Al10 — — 163.0 100 — — — —

Ni36Nb24Zr40 — — 172.1 100 — — — —

Fe35Co52V13 — — 161.0 100 — — — —

Fe80B20 — — 142.0 100 — — — —

Ni81P19 — — 166.0 100 — — — —

Cu57Zr43 — — 175.0 100 — — — —

Fe75P16B6Al3 — — 170.0 97 500.0 3.0 — —

Ni75P16B6Al3 — — 170.0 97 500.0 3.0 — —

Fe78B13Si9 — — 153.4 92.9 399.9 7.1 — —

Pd77.5Cu6Si16.5 — — 169.0 97.5 410.0 2.5 — —

Fe64Co21B15 — — 228.0 98.0 — — 4085.0 2.0

Zr55Ni25Al20 — — 22.06 92.7 1040.0 3.6 2662.0 3.7

Fe48Cr15Mo14C15B6Y2 — — 166.6 78.1 363.3 21.0 2583.3 0.9

Fe39Co9Cr15Mo14C15B6Y2 — — 166.5 81.4 352.3 18.0 2230.7 0.6

纯金属 τdefect-free/ps τmonovacancy/ps

Ce 197 315

Ga 165 238

Cu 105 178
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5 金属塑料的物理化学特性

如前所述金属塑料材料具有一般金属材料的

特点, 也具有和塑料一样的优异的加工变形能力.
关于其加工变形性质, 作为这一类材料的共性, 所
有发现的金属塑料材料都具有优良的接近室温的

变形能力. 这里强调的是物理化学特性, 主要是针
对不同体系的金属塑料材料, 分析其独特的性能.
比如Ce基金属塑料, 目前已经有的研究结果表明
其具有独特的高压以及低温物理性能 [64,65]. CaLi
基金属塑料具有高的比强度和生物相容性 [48]. Sr
基金属塑料在水中表现出明显的降解性能 [50], 并
且降解速度通过元素添加可以调控. Zn基金属塑
料具有良好的水环境中的抗腐蚀能力 [51]. 虽然金
属塑料材料有共同的特点 (比如低Tg和优良变形

能力), 但是它们各自表现出十分独特的物理化学
性能, 这和不同体系的组成元素 (特别是基体组元)
有关. 下面主要以Ce基金属塑料的高压特性为例
来说明这种独特的性质.

2005年, 我们采用超声测量技术原位测量了高
压下CeAlCuNi 非晶合金的纵波波速和横波波速,
如图 8所示; 并且根据波速和密度计算了相应的弹
性模量, 如图 9所示, 最高测量压力为 0.5 GPa [65].
随着压力的增加, 其纵波波速和体积模量显著降
低, 这种负的压力系数只有在Ce基非晶中发现,
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图 8 Ce70Al10Ni10Cu10块体非晶合金随着压力变化
∆Y (p)/Y (p0) = [Y (p)−Y (p0)]/Y (p0)而相对变化的纵

波波速 vl, 横波波速 vs和密度 ρ, 最大的压力为 0.5 GPa,
Y0表示在常压下的对应物理量, 这里分别指常压下的 vl,
vs和 ρ, p0 为大气压 [65]

Fig. 8. Relative variations ∆Y (p)/Y (p0) = [Y (p) −
Y (p0)]/Y (p0) of ρ, vl and vs with pressure up to
0.5 GPa for the Ce70Al10Ni10Cu10 BMG at room tem-
perature, p0 is the ambient pressure [65].

其他非晶合金都是正的压力系数 [65]. 根据这些高
压下的数据, 计算得到的Ce 基非晶纵波格林艾森
常数为负值, 而其他非晶合金纵波格林艾森常数为
正值 [65]. 这说明, 与其他的非晶合金相比, Ce基非
晶具有非常独特的高压下的弹性行为.
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图 9 室温下Ce70Al10Ni10Cu10非晶合金体积模量
B、 剪切模量G和泊松比 σ随着压力的相对变化

∆Y (p)/Y (p0) = [Y (p) − Y (p0)]/Y (p0) [65], Y0 表示

在常压下的对应物理量, 这里分别指常压下的B, G和 σ,
p0为大气压

Fig. 9. Relative variations ∆Y (p)/Y (p0) = [Y (p) −
Y (p0)]/Y (p0) of G, σ and B with pressure up to
0.5 GPa for the Ce70Al10Ni10Cu10 BMG at room tem-
perature [65], p0 is the ambient pressure.

2007年, Sheng等 [66]报道了在Ce55Al45金属
玻璃中发现非晶多形态转变. 通过原位高压XRD
技术, 可以观察到Ce55Al45金属玻璃中衍射峰
峰位随着压力的变化出现了一个转折, 在 2.0和
13.5 GPa压力区间内原子体积急剧缩小, 且在此
区间内样品一直处于非晶态, 故推测Ce55Al45金属
玻璃在此压力区间内发生了非晶态至非晶态的相

变. 由第一性原理计算预测这种转变的机理是类
似于含Ce晶态合金中诱导相变的 4f电子非局域化
转变, 即Ce-4f1局域态到Ce 4f0非局域态的转变,
Ce的原子半径会有约 17%的缩小. 此后, 其他研
究者在更多的Ce基金属玻璃中发现了非晶多形态
转变, 包括Ce32La32Al16Ni5Cu15

[67], Ce75Al25 [68],
Ce75Al23Si2 [69], Ce70Al10Ni10Cu10

[70], Ce69Al10-
Cu20Co1 [71], Ce65.5Al10Cu22.5Co2 [72]等金属玻璃,
其转变机理都是由于高压下局域态的Ce-4f1态转
变为Ce-4f0态, 造成Ce原子体积的坍塌. 回顾这些
工作可以看出, 2005年我们实验测量声速和弹性模
量的压力下的异常行为其实已经暗示在更高的压

力下, Ce基非晶要发生结构转变, 因为纵波声速和
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模量不可能一直降低下去, 假如变成了极限值0, 就
必然发生相变. 法国著名材料专家Yavari教授 [73]

在对 Sheng等的工作进行评论时, 特别指出我们早
期观察到的纵波声速的软化行为和氧化物玻璃类

似, 暗示高压下其结构会发生转变.

6 金属塑料的潜在应用

因为金属塑料材料都有独特的物理化学性能,
它们在不同领域有应用价值和潜力. 考虑到优异的
加工变形能力是金属塑料材料的共性特征, 下面以
Ce基金属塑料为例, 说明金属塑料材料在宏观以
及微观加工成型与器件制作领域的潜在价值.

Ce基金属塑料因为其低的变形温度和变
形压力, 对于微塑性成型非常有利. 有学者在
Ce68Al10Cu20Co2和Ce70Al10Cu20样品表面上成

功进行了微米级塑性成型加工 [74]. 实验结果说
明Ce基金属塑料具有良好的成型和充型能力, 并
且样品的强度也足够高, 可以在脱模中保持形状不
变. 在压印过程中没有真空和气体保护气氛, 能得
到如此良好的成型结果, 说明Ce基金属塑料完全
可以作为一种优良的室温微米加工材料. 2009年,
耶鲁大学的 Schroers等 [75]利用金属塑料, 采用模
压方法, 在很低的温度下 (接近室温) 实现了非晶
合金微纳米加工和制造, 这是一般晶态合金材料无
法实现的. 另外, 考虑到Ce基金属塑料有低软化
点和导电性, 可以作为很好的机械存储介质 [8]. Ce
基金属玻璃因为能导电和强度高, 也是一种理想的
纳米级加工材料. 通过聚焦离子束 (FIB)加工技术,
Ce基金属玻璃样品能够在聚焦离子束刻蚀沉积系
统上完成精确加工, 至少在 100 nm尺度上形成需
要的图形结构 [74]. 因此, Ce 基金属玻璃适于FIB
加工, 可以方便地实现纳米尺度的图形和器件的
制作.

2015年, 刘任涛等 [76]利用金属塑料采用热塑

性挤压法制造了毫米级Ce70Ga8.5Cu18.5Ni3非晶
合金微小齿轮. 由于具有较好玻璃形成能力和很
低的过冷液相区, 在 140 ◦C较低的加工温度下, 使
用热塑性挤压的工艺方法制造出充型能力良好、直

径为 1 mm的微小齿轮. 使用的模具材料为石英玻
璃, 使用现在工业上常用的光刻技术在石英玻璃中
心位置上刻出直径为 1.35 mm的齿轮形状型腔, 其
模具装备及成型原理如图 10所示. 最下方是垫板,

用于封住齿轮形状型腔的下方; 其上是有齿轮形状
型腔的玻璃模具; 玻璃模具上方放置中间设有直径
为 2 mm通孔的铜质装载容器, 且要满足通孔中轴
线与齿轮形状型腔的中轴线对齐; Ce基非晶合金
放置在铜质装载容器的通孔中, 然后是用T形压头
一端伸入通孔中并压住样品. 这样就完成了样品模
具的装配, 把这套模具放入动态力学分析仪中, 向
压头施加载荷为18 N的压力,并以20 ◦C/min的升
温速率快速加热到 120 ◦C, 接着以 3 ◦C/min的升
温速率缓慢地加热到 140 ◦C. 保温一段时间、加压、
非晶合金充满整个齿轮型腔, 最后等待冷却后取
出, 即得到Ce基非晶合金的微小齿轮. 图 11展示
的是通过热塑性得到的非晶微小齿轮, 由图 11 (a)
和图 11 (b)可以很明显地看出, 得到的微小齿轮的
轮廓清晰完整, 并且尺寸精确, 说明该金属玻璃在
过冷液相区具有良好的充型能力, 同时也说明样品

18 N

图 10 以Ce基金属塑料制备齿轮的装备原理简图
Fig. 10. Schematic diagram of device to prepare the
Ce-based metallic plastic gear.
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图 11 (a)齿轮实物被放在手指上观察的图像; (b)扫描
电子显微镜下观察到的尺寸图像; (c) 齿轮的XRD衍射
图谱

Fig. 11. (a) A gear placed on the finger; (b) SEM
picture of the gear; (c) XRD pattern of the gear.
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的强度足够高; 图 11 (c)是微小齿轮的XRD衍射图
谱, 具有明显的馒头状衍射峰, 并且没有很尖锐的
晶化峰, 说明齿轮是完全非晶态. 这些结果证明Ce
基金属塑料可以作为一种优良的微纳米器件成型

制备材料.

7 总结与展望

对于金属塑料人们已经在合金成分设计和合

成方面做了很多实验研究, 并在多个非晶合金体
系中实现了较大成分范围的块体金属塑料材料的

制备, 最大的金属塑料材料临界形成尺寸达到了
20 mm, Tg也涵盖了室温到 100 ◦C以上的温度范
围. 这为进一步开展各领域的研究和实验提供了极
大的便利. 金属塑料作为Tg靠近室温的典型非晶

体系, 它为非晶材料在靠近Tg温度范围的稳定性、

结构、动力学等各方面的深入研究提供了很好的模

型材料. 关于这方面的研究, 是其他非晶材料难以
实现的. 关于金属塑料材料的微观结构, 尽管已经
有了一些实验和模拟结果, 但这和材料本身表现出
来的诸多的独特性能相比, 还远远不够, 值得借用
新的实验手段和理论方法来深入研究. 金属塑料除
了在微纳米加工与器件方面有应用潜力外, 在其他
方面的应用还需要进一步挖掘. 此外, 金属塑料这
类材料虽然是从非晶合金中首先发现和命名的, 但
是在其他的材料中是否也有类似特点的材料, 仍值
得继续研究和探索.
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非晶力学流变的自组织临界行为∗

孙保安† 王利峰 邵建华

(南京理工大学格莱特纳米科技研究所, 南京 210094)

( 2017年 5月 26日收到; 2017年 6月 24日收到修改稿 )

非晶材料是由液体快冷冻结而成的结构无序的亚稳态固体. 在受力条件下, 非晶材料表现出独特和复杂
的流变行为, 具有跨尺度的高度时空不均匀特征, 并在一定条件下表现出自组织临界行为, 和自然界以及物理
系统中许多复杂体系的动力学行为相似. 本文结合作者近年来在非晶合金流变行为方面的研究结果, 对非晶
材料流变的研究进展和物理机制的认识进行介绍, 包括非晶材料流变的跨尺度特征、表征和微观结构机制, 以
及近年来发现的非晶力学流变的自组织临界行为、物理机制等. 最后, 对非晶材料流变行为研究中亟需解决的
问题进行了总结和展望.

关键词: 非晶材料, 流变, 自组织临界性, 混沌
PACS: 81.05.Kf, 62.20.F–, 05.65.+b, 05.45.–a DOI: 10.7498/aps.66.178103

1 引 言

非晶态材料又称玻璃, 是具有无序原子结构的
一大类固体材料的统称. 玻璃材料十分普遍, 迄今
为止已发现氧化物、高分子、金属以及软物质等几

乎所有已知键型的物质都可以形成玻璃态. 和晶体
材料相比, 玻璃表现出独特和优异的物理性能, 在
人类社会和文明进步中有着非常重要的作用. 在很
长一段历史时期, 人们使用的非晶材料主要以氧化
物玻璃为主. 18世纪, 正是由于优质透明的氧化玻
璃制成的望远镜、显微镜、棱镜和各种玻璃试管等

科学器件的广泛使用, 极大地促进了物理、化学和
生物学的发展, 在现代科学史的发展上具有重要地
位 [1]. 至今, 氧化物玻璃仍然是建筑和装饰中最广
泛应用的材料之一. 但氧化物玻璃在变形时通常会
在弹性区脆性断裂, 因此长期以来非晶材料的力学
流变或者塑性变形行为的研究并不受重视. 非晶合
金, 又称金属玻璃, 是20世纪60年代初问世的一种
新型非晶材料 [2]. 由于结合了无序原子结构和金属
键的特性, 非晶合金具有很多优异的力学性能, 如

高强度、大弹性、耐磨耐蚀以及一定程度的塑性变

形能力, 在精密机械、航空航天、军事武器等很多高
技术领域具有广泛的应用前景 [3−5]. 非晶合金的出
现, 极大地激发了人们对非晶材料流变行为及其相
关物理机制的研究兴趣, 特别是近二十多年来发现
的具有迥异力学性能的块体非晶合金 [6]为研究非

晶材料流变机制相关的物理问题提供了很好的模

型材料体系.
非晶固体通常是由液体冻结而成, 其流变可定

义为在外加能量下 (力或温度)非晶发生的从固体
到液体状态的不可逆转变. 在力的作用下, 非晶流
变表现为非晶固体的滞弹性流变和塑性流变等现

象; 而在温度作用下, 非晶流变表现为弛豫和玻璃
转变现象 [1]. 两种流变现象在微观结构的起源是相
同的, 其区别仅在于发生的空间和时间尺度上的不
同. 本文重点对非晶的力学流变行为进行阐述. 随
着非晶合金的出现, 近几十年针对非晶的流变行为
和物理机制已有大量的实验和理论工作. 一般来
说, 非晶合金的力学流变形为表现出高度复杂的时
空不均匀性 [7]. 在空间上, 非晶合金的流变无论是
在微观原子尺度还是宏观尺度都表现出变形局域
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化特征; 而在时间上, 非晶的流变呈现出间歇性的
运动行为, 即锯齿流变现象. 这些独特的力学流变
行为表明非晶材料具有和晶体完全不同的变形机

制. 此外, 在一定条件下, 非晶流变可以表现出远
离平衡态的复杂动力学系统的一些特征, 如自组织
临界行为和混沌特征等 [8]. 这和自然界中一些典型
的灾变现象 (地震、雪崩和山体滑坡等)以及物理体
系中一些复杂系统的动力学行为 (润滑、磨擦、磁畴
运动等)非常相似 [9]. 因此, 对非晶材料的流变行
为和机制的研究不仅是非晶态材料和物理学的一

个基本问题, 对自然灾害的预防以及其他广义无序
体系的运动也有重要意义. 本文结合作者多年来在
非晶合金力学流变行为方面的研究结果, 对非晶力
学流变行为和物理机制展开综述, 重点介绍其流变
的不均匀跨尺度特征和机制, 非晶流变的自组织临
界行为的表现、机制及与宏观行为和性质的关联,
最后对非晶材料流变行为亟需解决的问题和未来

的研究方向进行展望.

2 非晶力学流变的唯象特征

2.1 非晶塑性流变的空间局域化

大量的实验证据已经表明, 非晶合金的塑性
流变行为和温度和应力密切相关, 一般可用所谓
的 “变形地图”(deformation map)来表示 [7,10], 如
图 1所示. 在温度接近于或者大于玻璃转变温度
(Tg)时, 非晶合金的塑性流变通常表现为均匀的黏
滞性流变, 即材料的每一部分均参与整体的塑性
变形, 此时驱动流变所需的应力值很低; 而当温度
在远低于Tg 点时 (如室温), 非晶合金的塑性流变
表现出高度的空间局域化特征, 即材料的大部分
塑性变形都集中在厚度只有 10—50 nm的剪切带
内 [11,12], 而此时驱动非晶流变所需的应力非常高,
通常可达约E/50 (E 为杨氏模量). 在不同变形条
件下典型的剪切带形貌和特征如图 2所示. 在没有
约束的拉伸条件下, 剪切带一旦形成便迅速扩展失
稳, 这使非晶合金的宏观拉伸塑性基本为零. 而在
受限制的加载 (如压缩、弯曲)条件下, 由于正应力
对剪切带扩展的限制作用, 一些非晶合金可以表现
出一定的塑性, 这种情况下可观察到一条或者多条
剪切带. 剪切带厚度虽然只有几十纳米, 但其内部
应变量可以高达 103%—104% [7], 在剪切带之外几
乎没有塑性流变发生. 在室温时, 剪切带是大部分
非晶合金 (纳米尺度的非晶合金除外)变形的普遍

特征. 非晶合金得很多宏观变形行为如屈服、塑性
和断裂都和剪切带过程密切相关. 因此, 对剪切带
过程的研究成为理解非晶合金塑性流变机制以及

改善非晶合金的室温塑性变形能力的关键问题之

一. 针对剪切带的厚度、形成和扩展以及内部性质
演化等方面目前都有大量的实验和模拟工作.
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图 1 非晶合金随应力和温度变化的变形地图 [7]

Fig. 1. Deformation map of metallic glasses with stress
and temperature [7].

非晶合金的剪切局域化的形成与应变软化密

切相关, 而应变软化导致应变更局域化, 两者相互
影响最终导致剪切带的失稳. 关于应变软化的起源
目前主要有两种机制. 第一种机制认为应变软化是
剪切膨胀的结果, 即在剪切应力下材料的体积会发
生膨胀, 从而使其自由体积增加, 强度降低. 这种
观点已被大量的实验结果证实 [12], 并得到大部分
研究者的认同. 目前很多关于非晶合金的变形模型
中 [12,13]均只考虑了剪切膨胀效应, 可对剪切局域
化过程给出解释. 此外, 这种剪胀效应在土壤岩石、
颗粒物质等广义无序材料的变形中也非常常见, 可
看作是非晶材料剪切流变的共性. 另外一种观点
认为应变软化是由于材料变形局域绝热升温的结

果. 但目前关于剪切带内的温度升高程度仍有较大
争议, 从实验测得的温度升高可从 0.1 K到 1000 K
不等. Lewandowski和Greer [14]通过在非晶合金表

面镀锡熔化的方法, 发现剪切带内的温度升高可高
达 103 K量级; 而Wright等 [15]采用高分辨的应变

片测量得到剪切带速度, 并结合传热模型估算剪切
带的最高温升为 65 K, 远未达到玻璃转变温度点;
此外, 采用远红外测温的方法得到剪切带的温度为
1—102 K 量级 [16,17]. 测得的温度差异较大的主要
原因在于剪切带高度的时空局域化过程.
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(a) (b)

(c) (d)

200 mm
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50  nm

Shear band

图 2 非晶合金在不同加载模式下的剪切带形貌 (a) 弯曲 [7]; (b) 微米压缩 [18]; (c)拉伸开槽口前端 [19]; (d)单
个剪切带透射电镜图像 [11]

Fig. 2. Shear band morphologies in different loading conditions: (a) Bending [7]; (b) micro-compression [18];
(c) the ahead of a notch under tension [19]; (d) TEM image of a shear band [11].

目前很多学者倾向认为温度升高很可能是剪

切带形成的后效而不是主因. 但也有一些学者 [20]

开始在非晶的变形模型中同时考虑温度和剪切膨

胀对剪切局域化的影响, 计算发现温度确实对剪切
带在形成过程中起了非常重要的作用. 关于这方面
仍需要大量的理论和实验研究工作.

2.2 非晶的滞弹性和黏弹性流变

在低于屈服应力的弹性区范围内, 非晶固体还
会发生滞弹性或者黏弹性流变现象. 这种现象和非
晶固体的非平衡特性密切相关. 与非晶的塑性流变
行为不同, 这种滞弹性或者黏弹性流变在宏观尺度
上较为均匀, 一般不产生剪切带. 典型的滞弹性流
变发生于对非晶合金在弹性区进行动态压缩加载

和卸载时, 表现为应力 -应变曲线的滞回环现象 [18].
但应力完全卸载时, 非晶的应变可以完全回复. 研
究发现, 当加载和卸载速度高于一定值后, 应力 -应
变滞回环才会出现, 并且加载速度越快, 滞回环的
面积越大. 类似的滞弹性流变现象在纳米压痕快速
加载卸载时也可以观察到. 而黏弹性流变则发生
在对非晶合金在弹性区进行长时间应力保载时 (蠕
变), 如图 3所示 [21,22]. 此时, 非晶合金的总应变量

包括弹性部分 εE, 滞弹性流变部分 εA和黏弹性流

变部分 εV. εA和 εV随应力保持时间增加而逐渐增

大并且最终达到一个饱和的状态. 当应力完全卸载
后, 弹性部分 εE, 滞弹性流变部分 εA完全消失, 只
有黏弹性部分 εV保留. 与塑性变形相比,在室温的
黏弹性变形量通常比较小, 经过长时间变形后 εV

约为 (5—10) × 10−4. 经过仔细研究发现, 非晶在
黏弹性变形后其密度、弹性模量都有所降低, 说明
在流变过程中非晶发生了不可逆的结构变化. 从本
质上讲, 非晶的滞弹性和黏弹性流变均起源于其局
域原子排列松散区域或者类液区的不可逆变形. 因
此, 在微观尺度, 非晶合金的滞弹性或者黏弹性流
变行为仍然是不均匀的. 通过合理的黏弹性模型并
对滞弹性或黏弹性的应力 -应变/时间曲线拟合, 可
以提取出关于非晶合金类液区的一些本征信息. 采
用Kelvin黏弹性模型对应力 -应变滞回环拟合, Ye
等 [18]发现非晶合金类液区的黏度约为 108 Pa·s数
量级, 和过冷液相区黏度接近. 通过改进的三参数
黏弹性模型, 则可以进一步提取类液区的黏度和模
量、激活能和体积分数等特征 [23]. 关于这方面的研
究已成为当前非晶合金的一个研究热点.
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图 3 一种CuZr非晶合金在屈服强度约 90%保压时的滞弹性和黏弹性流变 [21]

Fig. 3. The inelastic and viscoelastic deformation under a constant load of 90% yielding strength for a CuZr
metallic glass [21].

2.3 非晶的锯齿流变行为

除了形成空间高度不均匀的剪切带以外, 非晶
合金塑性流变还具有时间上的不连续特征, 表现为
应力 -应变曲线上的锯齿流变行为 [24−27]. 这种锯
齿流变行为通常出现在受限制的加载条件下 (如压
缩或者纳米压痕等), 和晶体中的PLC (Portevin-
Le Chatelier)效应类似, 如图 4所示. 典型的锯齿
包括一个缓慢的应力上升部分和快速的应力降部

分 [27]. 应力上升部分为弹性加载的过程, 在这个过
程中不发生塑性变形; 而应力降对应不连续的塑性
流变事件, 持续事件很短, 通常在毫秒量级. 应力

升和应力降循环交替出现, 直到最后材料的断裂.
因此, 锯齿流变行为反映了非晶材料的间歇性流变
的特点.

研究发现, 锯齿流变强烈依赖于非晶合金变形
时温度和应变速率 [24,28]. 随着温度的降低或者应
变速率的增加, 锯齿流变行为会逐渐减弱. 在某个
临界温度或者应变速率时, 锯齿流变行为完全消
失从而发生锯齿向非锯齿流变的转变. 在某个特
定温度T , 锯齿消失的临界应变速率 ε̇c遵循Arrhe-
nius公式 ε̇c = A exp[−Q/(kBT )], 其中A为前置常

数, Q为激活能, 对典型的Zr基非晶合金, Q约为
0.4 eV [28]. 该公式说明锯齿流变具有典型的动力学
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图 4 非晶合金的锯齿流变行为 (a) Zr基非晶合金在单轴压缩实验中的锯齿流变行为; (b) Pd基非晶合金在纳米压痕中
的锯齿流变行为 [24]

Fig. 4. Serrated flow behavior of metallic glasses under mechanical tests: (a) Serrated flow curve of a Zr-based
metallic glass under uniaxial compression; (b) serrated flow in the nanoindentation of a Pd-based metallic glass [24].
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特征. 此外,我们最近的实验研究发现,锯齿流变
还和样品的成分和模量、样品的形状和大小以及

测试仪器的刚度等各种内在和外在因素密切相

关 [25,27,29]. 当改变这些因素时, 锯齿的平均应力降
幅度、等待时间等特征都会发生明显的改变.

关于锯齿流变行为的起源是现有的非晶合金

微观变形理论无法解释的. 但普遍认为锯齿流变行
为与剪切带的形成和扩展密切相关 [30]. 在具体的
与剪切带的联系上, 主要有两种观点. 一种观点认
为锯齿是剪切带间歇式滑移的结果. 由于剪切带的
滑移, 将会造成整个体系的部分弹性能释放, 从而
造成快速的应力降. 这种观点已经在非晶合金的压
缩试验中得到了证实. 很多非晶合金在压缩变形中
通常只形成一条贯穿整个样品的主剪切带. Song
等 [26]采用高速摄像机原位观察到了压缩过程主剪

切带间歇滑移形成的表面台阶和应力 -应变曲线上
的锯齿有一一对应的关系. 而在剪切带滑移后, 可
以在样品的断面留下规则的滑移条纹. 该实验有力
地证实了锯齿流变是剪切带间歇性滑移的结果. 利
用应力锯齿和剪切带间歇性滑移特征的对应关系,
可以间接地研究剪切带的运动过程. 目前, 国际上
进行了很多这方面的工作. 如通过准确测量应力锯
齿降的持续时间和剪切带在锯齿降过程中的滑移

距离, 可以计算剪切带滑移过程中的平均速度, 并
进而估算剪切带运动过程中的温度升高和黏度等

特征 [15,26]. 另外一种观点认为, 一个锯齿对应着
一条剪切带的形成和扩展的全过程, 而应力曲线上
循环出现的锯齿是由于多条剪切带不断形成的结

果. 这种观点在非晶合金的纳米压痕过程中比较普
遍, 因为纳米压痕中压头下方材料所受应力比较复
杂, 通常形成复杂的多条剪切带. Schuh和Nieh [24]

曾用这种观点来解释纳米压痕中的应力锯齿在一

定的加载速率下消失的现象, 认为单个剪切带的产
生受动力学条件的限制, 会存在一个临界的最大产
生速率. 当外加应变速率超过该临界速率时, 多条
剪切带就会同时产生, 产生较为均匀的塑性变形从
而导致锯齿消失. 除了在非晶合金的宏观塑性变形
中可观察到锯齿流变以外, 在非晶合金变形的分子
动力学模拟中也可以观察到锯齿流变现象 [31]. 这
种情况下非晶的变形不会产生剪切带, 锯齿流变
行为和非晶原子尺度变形单元之间由于相互作用

而引起的 “雪崩式”(avalanches)塑性流变事件密切
相关.

3 非晶合金的力学流变机制和理论

非晶合金表现出的跨尺度不均匀时空流变现

象起源于其独特的微观结构变形机制. 和晶体材
料不同, 非晶合金的原子结构不存在位错等晶体缺
陷. 但由于非晶合金中的原子仍然具有金属键特
性, 在应力作用下, 金属键的打开和结合相对于共
价键和离子键较为容易. 因此, 非晶合金的剪切变
形可以通过原子的运动来容纳. 大量的实验和计
算机模拟结果表明, 非晶合金的变形起源于局域松
散原子团簇的不可逆重排. 与晶体合金中的低能
量缺陷结构不同, 非晶合金的局域原子重排通常需
要较高的能量和应力, 这也是非晶合金具有很高强
度的根本原因. 迄今为止, 已有很多关于非晶合金
微观流变或者变形的理论模型提出. 在这些模型
中, 最常用的两个模型是自由体积 (free volume)模
型和剪切转变区 (shear transformation zone, STZ)
模型. 现予以简单介绍.

自由体积变形模型是Spaepen [10]在1977年在
自由体积概念的基础上发展起来的. 该模型认为非
晶合金的塑性变形可以通过单个原子的跃迁来实

现, 如图 5 (a)所示. 其跃迁的速率和周围自由体积
的分布密切相关, 自由体积越大, 原子跃迁的速率
越快. 原子跃迁是一个热激活的过程, 在无应力作
用下, 原子跃迁的概率在各个方向上相等, 激活能
垒均为∆Gm; 但在外加切应力 τ下, 原子跃迁激活
的能垒在应力方向会降低 τΩ/2 (Ω为原子的体积),
而在应力的反方向增加 τΩ/2 (图 5 (c)所示). 这样,
非晶合金的应变速率可以表达为

γ̇ =2f exp
(
− αv∗

vf

)
sinh

(
τΩ

2kT

)
× exp

(
− ∆Gm

kT

)
, (1)

其中, f为德拜频率; α为几何因子, 数值在 0.5—1
之间; v∗为原子发生跃迁的临界自由体积, 和原子
体积大小相当; vf为样品的平均自由体积; k为玻

尔兹曼常数; T 为温度. 在变形过程中, 原子若移
动或者跃迁, 必须推开周围原子的限制产生自由体
积, 与此同时, 自由体积也通过扩散或者耗散过程
而减小. 最终, 自由体积演化的动态方程为

v̇f = f exp
(
− ∆Gm

kT

)
exp

(
− αv∗

vf

)
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×
{
2kT

S

αv∗

vf

[
cosh

(
τΩ

2kT

)
− 1

]
− v∗

nD

}
,

(2)

其中S与原子推开周围原子的限制而产生的弹性

畸变能联系, 可表达为S = (2/3)G(1 + ν)/(1− ν);
G和 ν分别为剪切模量和泊松比; nD为使临界自由

体积 v∗完全耗散所需的扩散步数. 自由体积演化
和应变速率演化相互作用, 从而导致非晶合金各种
不同的宏观力学流变行为. 虽然在实际变形中, 单
个原子的跃迁对宏观剪切变形贡献很小, 并且自由
体积的绝对值很难测量, 但自由体积模型提供了一
个描述非晶塑性变形的相对完整且简单实用的理

论体系, 因此得到了广泛应用.
剪切转变区模型最早由Argon根据肥皂泡筏

的剪切实验和计算机模拟结果提出 [13]. 值得指出
的是, Argon在最初提出该模型时称之为剪切转变
模型 (ST), 后由Falk和Langer进一步对该模型进
行了补充, 提出了剪切转变区 (STZ)模型该模型认
为非晶合金的变形不是来源于单个原子的跃迁, 而
是几个原子组成的团簇在非晶原子壳中的协同运

动. 这些发生协同剪切变形的原子团簇定义为STZ
即剪切变形区, 如图 5 (b)所示. 同时, 这些原子团
簇的协同运动也是一个热激活的过程, 并且转变的

概率仍然和团簇的自由体积密切相关. 该模型中非
晶合金的宏观应变速率可表达为

γ̇ = α0ν0γ0 exp
[
− ∆F (τ)

kT

]
, (3)

其中 ν0为频率因子, 约等于德拜频率; γ0为一个

STZ的特征剪切应变量; α0取决于材料的自由体

积含量的一个因子, α0 ∝ exp(−ξv∗/vf); ∆F (τ)

是STZ在应力 τ时的激活能, 可表示为 τ的函数.
在应力比较小时, ∆F (τ)可表达为 τ 的线性函数

∆F (τ) = ∆F0 − τV , 其中∆F0为无应力的激活

能, 约为 1—5 eV 或者 20—120 kTg; V 为激活体

积V = γ0Ω, Ω为STZ的体积; 而在应力 τ比较

高时, 由于STZ的激活体积也与 τ相关, ∆F并不

能表示成 τ的线性函数. Argon认为STZ的平面
剪切和剪切位错环的形核比较类似, 并据此给出
∆F ≈ Csτ0Ω0(1−τ/τ0)

2,其中Cs ≈ 4.6为常数, τ0
为等热时STZ的临界应力 [7,13]. 最近, Johnson 和
Samwer [32]从非晶合金的势能图谱理论和STZ剪
切失稳的标度分析理论得出了∆F的严格表达式

∆F = ϕ0ζΩ(1 − τ/τ0)
3/2, 其中ϕ0为STZ势能能

量密度. 应用此理论统一解释了各种非晶合金的屈
服强度随温度变化的 (T/Tg)

2/3规律.

(a)

(b)

(c)

2

Distance

τ

τ

τ

G λ

DGm+
DG2

DGm-
DG

DGm

DGSτΩ

图 5 非晶合金微观变形模型示意图 [7] (a) 自由体积模型; (b) 剪切转变区模型; (c) 沿应力方向的激活能变化图 [10]

Fig. 5. Schematics of atomic deformation mechanism for metallic glasses [7]: (a) Free volume model; (b) shear
transformation zone model; (c) the activation energy variation along the shear stress direction [10].

上述STZ理论仍然建立在缺陷的热激活理论
基础上, 所以不能解释绝热状态下 (比如 0 K)非晶
合金的流变行为. 此外, 这些理论简单的以自由体
积作为控制变形过程的惟一内部状态参量, 也不能
解释一些复杂的非晶流变行为特征. 考虑到这些问

题, Falk和Langer [33,34]在大量分子动力学模拟结

果分析的基础上, 进一步发展了STZ理论. 他们认
为STZ存在两种不同的状态, 在应力作用下, STZ
可以在两种不同的状态下进行切换, 而这种切换并
不需要借助于热扰动来实现. 此时非晶的宏观应
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变速率由处于两种不同状态下的STZ的数量差决
定. 此时, 控制变形的内部状态参量为STZ在两种
不同状态下的数量密度n+ 和n−, STZ的总数量密
度ntot. Langer进一步提出了有效无序温度Teff的

概念 [34], Teff由STZ的数量总密度ntot在非晶中的

涨落决定, 两者之间符合热力学的玻尔兹曼分布.
该理论统一了由热和力导致的局域STZ的激活, 因
此可对非晶合金从 0 K到接近玻璃转变点Tg的高

温时的各种力学流变行为进行解释.
值得注意的是, STZ不是非晶材料的结构缺

陷, 只是塑性流变的基本载体单元. 这和晶体中的
位错不一样, 位错既是晶体塑性流变的载体, 也是
静态的结构缺陷, 而STZ只能通过运动来定义, 不
是静态的结构缺陷, 因此并不能从变形前某时刻非
晶固体的原子图像上找到STZ [1]. 近年来, 随着一
些先进表征技术的出现, 越来越多的实验证据表明
非晶的结构中存在纳米尺度的不均匀性, 即有些区
域表现出液体的性质, 而有些区域表现出固体的
性质. 在此基础上, 汪卫华等 [35]提出了非晶合金

的本征结构缺陷——流动单元 (flow units)的概念.
认为非晶中的类液区可看成流动单元, 弥散分布在
理想非晶组成的弹性基体上. 流动单元可被表征,
并且在一定温度和应力下可被激活, 导致非晶的宏
观塑性流变和弛豫现象. 这为理解非晶合金的流变
提供了一种全新而简单的物理图像.

从自由体积理论和剪切转变区理论出发, 可以
很容易地对非晶合金宏观力学流变行为做出解释.
如非晶合金的滞弹性和黏弹性流变行为可以认为

是由STZ在低应力下的局域激活而导致的, 这些
STZ 较为均匀地弥散分布在非晶基体里, 因而滞弹
性和黏弹性行为宏观上比较均匀. 剪切带的形成可
以看成是由非晶合金变形在空间演化的一种动力

学不均匀性. 对两种理论的分析均表明, 在高应力
状态下, 非晶合金的应变速率在空间的一些扰动将
在自由体积或者有效无序温度等内部状态参量的

演化下逐渐放大, 并最终演化成稳定的剪切带 [36],
如图 6所示. 因此, 非晶合金流变空间局域化的根
本原因在于内部状态参量的演化 (如自由体积或者
有效无序温度的增加)造成的应变软化, 和自由体
积或者STZ理论的具体形式无关.

自由体积理论和STZ理论均预测剪切带在形
成以后会以一个稳定的应变速率来运动, 因此不
能解释剪切带的间隙性运动即锯齿流变行为. 最
近, 我们提出了非晶合金压缩过程中剪切带的滞滑

0-1.0 1.0

50%

150%

350%

550%

750%

(a)

2

4

6

8

10

12

0.5-0.5

0-1.0 1.00.5-0.5

Nondimensionalized y-position/ySL-1

0.04

0.08

0.12

0.16

E
ff
e
c
ti
v
e
 t

e
m

p
e
ra

tu
re

/
K (b)

50%

150%

350%

550%

750%

S
tr

a
in

 r
a
te

/
V

SL

-
1

图 6 由 STZ理论数值计算的剪切空间局域化过程 (a) 应
变速率空间分布演化; (b) 有效无序温度空间分布的演化 [36]

Fig. 6. The process of shear localization from numerical
calculations of STZ theory: (a) The evolution of the spa-
tial distribution of the strain rate; (b) the evolution of
the spatial distribution of the effective disorder tempera-
ture [36].

运动模型 [27], 用以解释锯齿流变行为. 该模型不
仅考虑剪切带内部的本构变形行为, 还考虑测试仪
器弹性变形对剪切带运动行为的影响, 如图 7所示.
变形中非晶样品和测试仪器可以看成是一个弹性

系统, 其刚度分别κS和κM. 变形过程中弹性能存
储在非晶样品和测试仪器组成的系统中. 一旦到达
屈服点, 剪切带开始形成并滑移, 造成整个系统的
弹性能的释放, 导致加载应力的快速下降. 在恒定
的加载速率 v0下, 剪切带滑移运动方程为

k(v0t− xs)− σb(v, θ) = mẍs, (4)

xs为剪切带在 t时刻的垂直滑移距离; k为系统单

位面积的弹性常数, 可表示为 k = E/[L(1 + S)],
其中E和L分别为样品的弹性模量和高度, S =

κS/κM; m为系统的有效质量; σb(v, θ)为剪切带

运动的垂直抵抗应力, 一般为剪切带滑移速度
v(v = ẋs)和内部状态参量 θ的函数; σb(v, θ)实际

上代表了非晶材料流变的本构关系, 因此可以用
STZ理论来描述, 这里采用了Johnson提出的STZ
理论表达式 [32]. 进一步, 采用有效无序温度作为剪
切带运动演化的内部状态参量, 并可以写出其演化
的动态方程. 这样就得到了描述单个剪切带运动的
完整的方程组.
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图 7 (a) 压缩过程中单个剪切带的滞滑运动模型示
意图; (b) k < kcr时数值计算的应力锯齿 -时间曲线;
(c) k > kcr时数值计算的应力 -时间光滑曲线 [27]

Fig. 7. (a) The stick-slip model for single shear band
motion in compression of metallic glass; (b) the ser-
rated stress-time curve numerically calculated at k <

kcr; (c) the smooth stress-time curve numerically cal-
culated at k > kcr [27].

对方程组的理论分析和数值计算发现, 锯齿流
变实际起源于剪切带在运动过程中的一种本征动

力学不稳定性, 即剪切带运动有一个稳态解, 但在
一定条件下, 这种稳态解是动力学不稳定的, 施加
在该稳态解上的一些扰动会逐渐增大并最终发展

成稳定的锯齿. 控制这种不稳定性出现的关键理论
参数为kcr, 称为临界刚度, 可以表示为变形温度和
加载速率的函数

kcr = ασb0(kBT/W0)
2/3 ln(vc/v0)/C0, (5)

其中, α, C0为常数, σb0和 vc均为剪切带的特征

强度和速度, 具体含义可参考文献 [27], W0为STZ

在 0 K的激活能. 当k < kcr时, 剪切带的稳态运
动不稳定, 滑移过程中微小的扰动随着时间而逐
渐增大, 最终发展成为稳定的锯齿; 在应力锯齿的
上升部分, 剪切带的滑移处于停滞 (v ≪ v0), 而在
锯齿的下降阶段, 剪切带快速滑移 (v ≫ v0); 当
k > kcr时, 锯齿流变不会出现, 剪切带以外加载
速度 v0稳态滑动; k = kcr对应锯齿流变向非锯齿

流变转变的临界点. 在锯齿出现的范围内, 锯齿
的大小和k/kcr的比值密切相关, k/kcr越接近于 1,
应力锯齿幅度越小. 该理论结果可以统一地解释
各种内在和外在因素对锯齿流变行为的影响. 从
(5)式可以看出, 当变形温度降低或者应变速率增
加时, kcr的值逐渐减小, 而k不变, 因此应力锯齿
幅度逐渐减小, 当 kcr降到 k值以下时, 锯齿完全
消失, 非晶发生锯齿向非锯齿流变的转变. 这些
理论预测和实验观察完全一致. 通过k = kcr, 还
可以得到锯齿消失的临界应变速率符合Arrhenius
公式 ε̇cr = ε̇c exp[−Q/(kBT )], 这也和实验得到的
拟合公式完全符合. 样品模量、大小和加载仪器
刚度对锯齿流变的影响可以通过k值的变化来反

映. 如当提高样品的模量时, k值增大, k/kcr增大

并接近于 1, 因此锯齿逐渐减弱并最终消失; 同样,
当逐渐增加样品的直径 (长径比保持不变)或者测
试仪器的刚度时, 也会取得同样的效果. 这些理
论预测已经被最近的实验结果很好地证实. 这些
都说明锯齿流变是剪切带滑移过程中的一种本征

的动力学不稳定性. 进一步的理论分析表明, kcr

和非晶合金流动强度的应变速率敏感系数相联系,
kcr ∼ −(dσb/dv)|v=v0 . 因此, 锯齿流变出现的必
要条件 (kcr > 0)为非晶流动的负应变速率敏感
系数.

从 (5)式可以看出, 实验中测得的应力为
σ = k(v0t − xs), 经过对时间微分变换可以得到
剪切带的瞬时滑移速度 vs = v0 − (dσ/dt)/k. 因
此, 如果采用高采样频率的载荷传感器准确地捕捉
到锯齿下降部分的应力随时间的变化σ(t), 就可以
进行微分求导得到dσ/dt, 从而利用上述公式计算
得到剪切带在锯齿下降过程中的瞬时速度变化. 采
用上述方法, 对非晶合金从屈服到最后断裂发生之
前的主剪切带的瞬时速度变化进行了追踪, 并提取
出剪切带失稳的临界最大速度. 通过对各种不同条
件下90个非晶合金样品的测量,发现剪切带失稳的
临界速度趋于一个常数 (约为1.5× 10−4 ms−1) [37].
该实验说明剪切带的失稳过程受一个临界应变速
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率的控制, 印证了Furukawa和Tanaka [38]提出的

剪切带失稳的液体不稳定性理论, 这也从侧面说明
了非晶合金的剪切带流变过程是一种由应力引起

的玻璃转变现象.

4 非晶流变的自组织临界性

4.1 复杂系统的自组织临界性

自 组 织 临 界 性 (self-organized criticality,
SOC) 是 20世纪 80年代由物理学家Bak等 [39]提

出的描述复杂非平衡态系统时空演化的重要理论

和概念. 20世纪下半叶以来, 人们开始注意研究自
然界、物理、生物以及社会科学中的一些复杂系统

和现象, 如地震和森林火灾等灾难事件的发生、电
子器件的噪声、心率的涨落、DNA 序列、股票价格
变化、高速公路车流的变化等. 大量的观察数据和
研究发现, 这些现象表面看似复杂和随机, 并且具
有截然不同的内在的物理机制, 但在动力学行为演
化上却表现出相似的简单规律 [40]. 如对同一地区
长时期发生的地震来看, 大地震并不常见, 而小震
时有发生. 就河流的水系来说, 主流并不多, 而支
流分岔较多. 地震的震级和其发生概率、河流的大
小和数量之间均符合幂律分布. 类似的规律在电子
器件的电流噪声中也有发现, 表现为其功率谱S(f)

和频率 f的反比关系S(f) ∼ 1/f , 即所谓的 “闪烁
噪声”效应. 此外, 在城市的大小排名和人口数量
关系、股票价格的变化等社会学现象中也普遍观察

到幂律规律. 幂定律意味着对于所观察的量没有
一个特征尺度, 各种大小的量都可以出现. 很明显,
幂律分布和系统的内部物理细节和机制没有什么

关系, 反映的是复杂系统的一种普遍规律. 那么是
什么导致自然界中千差万别的现象能够产生如此

简单而和谐的规律? 已有的平衡系统理论、耗散结
构理论、混沌理论均不能给出圆满的回答. 耗散结
构解决了远离非平衡态系统的形成和出现条件、环

境和一般动力学问题, 却不能回答系统演化的模式
问题. 自组织临界性是迄今为止惟一可以解释复杂
性如何产生的一般机制的理论概念. 该理论认为,
当系统满足以下的基本条件: 1) 系统受到外加的
缓慢的驱动力, 2) 系统内部存在大量互相作用的单
元, 3) 系统内部可发生比外界驱动力快很多的动力
学弛豫事件时, 该系统可以自发地演化到自组织临
界状态 [39,40]. 所谓的临界性, 指系统的动力学行为
在时间上和空间上均不表现出特征的尺度, 即符合

幂律分布. 时间上的幂律分布即闪烁噪声效应; 而
空间上的幂律分布表现为分形的几何结构. 此外,
这种状态是持续的临界稳定状态, 即状态的出现不
依赖于内部单元相互作用的具体细节, 也不依赖于
系统的初始和边界条件.

图 8 自组织临界性形成的沙堆模型 [40]

Fig. 8. The sand model for self-organized criticality [40].

下面以经典的沙堆模型来描述自组织临界状

态的形成 [40]. 如图 8所示, 设想在一个平台上任意
加沙子来形成一个沙堆, 每次加一粒, 那么随着沙
堆的升高, 沙堆的斜度逐渐增大. 但沙堆的斜度不
能无限增大, 当达到一定斜度后, 沙堆的斜度就不
再变化. 此时, 系统便演化到了一个临界状态, 到
达这个临界状态之后, 每加一粒沙子都会引起沙堆
的 “雪崩”事件. 而这些事件在时间或空间上没有
特征的尺度, 除了受沙堆本身大小的限制以外, 任
何大小的沙粒 “雪崩”都可能出现, 它们满足幂律分
布. 沙堆之间的沙粒虽然只有短程的局域相互作
用, 却可以引起系统内部的长程相互作用关联. 此
时的沙堆便处于自组织临界状态. 该状态的出现不
依赖于沙粒之间具体的相互作用参数. 在干沙堆和
湿沙堆的实验可以观察到类似的结果. 因此, 自组
织临界状态是复杂系统相空间演化的一个强动力

学吸引子. 自组织临界状态和混沌状态不同. 混沌
状态虽然也经常在一些复杂动力学系统中观察到,
但其出现并不要求系统内部有大量相互作用的单

元. 如经典的混沌体系 -洛伦兹模型只含 3个状态
变量. 此外, 混沌系统对初始条件非常敏感, 一个
小的初始不确定性会随着时间出现指数性增长, 从
而得到完全不同的结果. 而对自组织临界性的模拟
表明, 系统初始状态不确定的增长遵循幂定律而不
是指数定律. 深入的理论研究表明, 自组织临界性
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在动力学上处于混沌的边缘, 在此处系统从无真正
静止在某一个状态中, 也没有动荡到导致解体, 因
此是复杂系统能够自发地调整和存活. 正是由于自
组织临界状态, 系统具有最大的活力和运行效率.

自组织临界性的概念提出以后, 迅速得到科学
界的承认并在各个学科领域得到广泛应用. 近年
来, 采用自组织临界性的理论方法来理解材料和凝
聚态物理中的一些复杂问题引起了人们的关注, 如
材料的变形、断裂和磁畴的运动等. 在材料的塑性
变形领域, 以前普遍认为晶体中位错的滑移是连续
的, 但最近大量的研究表明, 大量的位错在相互作
用下, 其运动并不连续, 而是表现为一系列的 “雪
崩”(avalanche)事件, 呈现出自组织临界性, 这使人
们开始重新审视建立在连续介质力学基础上的塑

性变形理论 [41]. 从对晶体中的PLC效应 (晶体中
的锯齿流变现象, 源于位错和溶质原子的相互作
用)的研究也发现了丰富的动力学行为, 如随着温
度和应变速率的变化, Cu-10%Al合金的锯齿动力
学行为可以发生从混沌状态到自组织临界性的转

变 [42]. 与之类似, 通过对块状金属玻璃Cu50Zr45
Ti5进行研究, 随着应变速率的增加, 也发生了从混
沌状态到自组织临界性的转变 [43]. 锯齿动力学行
为是自组织临界体系中的又一范例 [44]. 此外, 在一
些材料 (如氢化的金属Nb)的断裂中也发现了自组
织临界行为 [45], 表现为断裂过程释放的弹性能量
波的分布的幂律分布. 这预示着断裂过程中大量微
裂纹之间复杂的相互作用. 由于这些现象和地震发
生在动力学上的相似性以及可调控性, 很多学者提
出可以将材料的变形和断裂过程作为模拟地震发

生的模型实验体系.

4.2 非晶合金流变的自组织临界性

非晶合金的力学流变形为涉及到微观原子尺

度变形单元之间以及剪切带之间的相互作用, 并具
有间隙性的塑性流变锯齿崩塌事件, 是典型的复杂
动力学体系. 2010年, 本文作者从复杂动力学演化
的角度对非晶合金的宏观锯齿流变行为展开了研

究 [8]. 选取 8种具有不同成分和塑性的块体非晶合
金样品进行压缩实验, 得到应力 -应变/时间曲线.
通过锯齿的放大图对比可以看出, 韧性较大的非晶
合金 (塑性应变 εp在 10%以上)和韧性较小或较脆
的非晶合金 (εp < 5%)的锯齿特征明显不同, 韧性
非晶合金明显比脆性合金的锯齿形状复杂. 进一步
对这些合金的锯齿应力降幅的统计分析发现, 4种

脆性非晶合金的锯齿柱状分布图呈现出峰状或者

高斯分布, 说明这些合金的锯齿有一个特征尺度大
小; 而 4种韧性非晶合金的锯齿柱状分布图呈现出
单调下降的趋势, 其概率密度分布函数D(s)很好

地符合幂律分布 (见图 9 ):

D(s) ∼ s−α, (6)

其中 s为约化的应力锯齿降幅度, α为幂指数. 对 4
种韧性非晶合金拟合的α值在 1.3—1.5之间. 从下
文 4.3节对锯齿的理论分析可以看出, 应力锯齿降
幅和锯齿事件中剪切带的滑移距离成正比, 因此锯
齿应力降幅可以反映出锯齿流变事件的大小. 考虑
到所有压缩试验都在准静态加载速率下进行, 可以
认为韧性非晶合金的锯齿流变行为处于自组织临

界状态. 对另外 4种锯齿大小符合高斯分布的脆性
非晶合金进一步进行时间序列分析发现, 它们的锯
齿动力学表现出混沌的特征, 表现为正的李雅谱诺
夫谱和一定范围内恒定的相关作用维数 [46]. 该结
果从动力学角度给出了非晶合金的锯齿流变和宏

观塑性的关联: 即非晶合金的塑性来源于本征的复
杂的自组织临界行为. 这也为理解和设计非晶合金
的宏观塑性提供了依据.

当非晶合金样品的尺度较小或者在弹性应力

范围内, 非晶合金的流变不形成剪切带, 但同样涉
及到局域变形单元的激活以及它们之间的相互作

用. Maloney和Lemaitre [31] 采用分子动力学模拟

的手段研究了非晶固体材料在准静态极限下的绝

热剪切行为, 发现这种情况下非晶变形时将在不同
本征能量状态之间切换, 表现为势能随应变增加出
现的一系列不连续的能量锯齿. 而每一次能量切换
都对应着原子尺度的塑性流变事件, 这些事件可以
看成是基本流变单元STZs自组织而成. 塑性流变
事件的平均参与原子数目与系统的大小有很好的

标度关系, 因此预示着自组织临界状态的形成. 最
近, Krisponeit等 [47]研究了一种PdCuSi 非晶合金
在低弹性应力下的蠕变行为, 发现在蠕变曲线上出
现很多不连续的位移台阶. 通过对台阶等待时间
∆t的统计分析, 发现随着蠕变时间的增加, ∆t的

出现可以有两种不同的幂律分布, 分别具有不同的
幂指数. 他们将这种非晶滞弹性流变过程中幂定律
的分布的转变归结为三维尺度上STZs的自组织行
为向二维剪切带形成的自组织行为的转变. 该结果
也首次从实验上给出了由非晶合金基本变形单元

相互作用而形成自组织临界性的证据.
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图 9 (a) 典型脆性非晶合金和韧性非晶合金的锯齿行为对比; (b) 韧性非晶合金Cu47.5Zr47.5Al5 的锯齿大小概率密度分布函数;
(c) 脆性非晶合金Vit105的锯齿大小柱状分布图; (d) 韧性非晶合金Cu47.5Zr47.5Al5的锯齿大小柱状分布图 [8]

Fig. 9. (a) The comparison of stress serration for brittle and ductile metallic glasses; (b) the probability density distri-
bution function for ductile Cu47.5Zr47.5Al5 metallic glass; (c), (d) the histogram distribution of serration sizes for ductile
Cu47.5Zr47.5Al5 metallic glass and brittle Vit105 metallic glass, respectively [8].

非晶流变的自组织临界性还表现为变形区域

在空间上呈现出自相似的分形结构. 分形是以非
整数维形式充填空间的形态特征, 通常可以用相关
作用维数在一定空间范围内表现的标度不变性来

表征. 对变形后样品的形貌观察发现, 脆性非晶合
金在变形时以形成单个主剪切带为主, 而韧性非晶
合金变形后则出现多重剪切带. 在大变形量时, 多
重剪切带之间相互交叉、切割, 可以形成复杂的形
貌图案. 最近通过数盒子和统计空隙分布函数等
常用几何分析方法 [47], 发现多重剪切带形成的图
案具有典型的分形结构特点, 如图 10 (a)所示. 剪
切带之间相互嵌套, 形成在不同尺度出现的胞状结
构, 分形维数在 1.5—1.6之间. 这种剪切带的分形
特征和应力锯齿大小的幂律分布相对应. 此外, 变
形时产生的分形结构还可以延伸到非晶的微观原

子尺度. 图 10 (b) 为分子动力学模拟非晶合金变形
后原子发生非仿射 (non-affine)或不可逆变形的区
域 [48]. 对这些变形区域的几何分析发现, 这些区域
在一定变形量后相互贯通, 可以形成三维尺度上的
分形结构, 分形维数在 2.5—2.6 之间. 这些结果从

空间上佐证了非晶合金流变复杂的自组织临界行

为, 并说明了在非晶合金流变看似复杂流变行为的
背后具有某种内在的规律和有序性.

(a) (b)

图 10 (a)非晶宏观塑性变形后多重剪切带形成的分形图案 [47];
(b)计算机模拟原子尺度变形区域形成的分形图案 [48]

Fig. 10. (a) The fractal shear band pattern after several
plastic deformation in metallic glass [47]; (b) the fractal pat-
tern formed by atomic-scale plastic flow region in molecular
dynamic simulation [48].

4.3 非晶流变自组织临界性的物理机制

非晶流变的自组织临界性的出现应该和其内

部大量变形单元的相互作用密切相关. 在非晶合金
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的宏观塑性流变过程中, 剪切带可以看作是变形的
主要载体和单元. 韧性非晶合金自组织临界状态
的出现表明剪切带之间的相互作用对其塑性变形

起了非常重要的作用, 必须在其变形模型中予以考
虑. 一条剪切带的滑移必然会引起非晶内部应力
的重新分布, 从而对其他剪切带的运动行为产生影
响. 但由于剪切带产生的随机性和 “二维”特性, 从
理论分析上直接求解剪切带之间的相互作用非常

困难. 为研究剪切带相互作用对其运动扩展行为的
影响, 我们曾提出了一个简单的多重剪切带滞滑运
动模型 [8]. 在该模型中, 每个剪切带都可以发生滞
滑运动, 但受到临近的剪切带滑移的制约和影响,
即只考虑剪切带之间短程弹性相互作用. 描述多个
剪切带运动的方程组可写为

k(v0t− xi) + kc(xi+1 + xi−1 − 2xi)− σf(ẋi)

=mẍi (i = 1, 2, 3, · · · , N), (7)

其中左边第一项代表加载应力, 第二项代表临近剪
切带之间的相互作用力, N为剪切带的数目. 对方
程组的数值解发现, 不同剪切带之间由于相互作用
其运动滑移在时间和空间上存在协同性, 并可以组
织成一系列具有不同大小的间歇性出现塑性流变

事件, 如图 11所示. 对这些事件进行统计分析发
现, 这些锯齿事件出现的概率符合标准的幂律分
布, 幂指数为 1.42, 和实验得到的幂指数相当. 从
(7)式和图 11还可以看出, 剪切带自组织形成的这
些标度不变的流变事件和地震的发生无论是在运

动物理方程还是表现形式上都具有相似性, 因此韧
性非晶合金的塑性流变可以作为模拟地震发生的

一个理想的实验体系. 除了理论分析以外, 我们还
采用多个非晶样品同时压缩的方法, 从实验角度直
接考虑剪切带之间的相互作用对锯齿动力学行为

的影响. 在同时压缩时, 每个样品都会形成一条主
剪切带, 而剪切带之间的弹性相互作用则通过施载
的测试仪器来相互传递, 因此很容易量化. 发现在
引入剪切带相互作用后, 实验得到的应力锯齿曲线
变得复杂, 锯齿的统计分析结果和理论数值计算结
果符合得非常好. 这说明剪切带之间的相互作用确
实对韧性非晶合金的自组织临界状态的形成具有

重要的作用.
在微观原子尺度, 非晶合金复杂的自组织流

变行为来源于基本变形单元 -STZs之间的长程弹
性相互作用. 由于周围弹性基体的限制, 单个STZ
的剪切变形将会在周围基体产生长程的弹性力场,

74.80
74.84

74.88

10
0

20

30

40

50

0.5

1.0

1.5

Time/s

P
o
sitio

n
 i

S
li
d
in

g
 s

p
e
e
d
/
m
Ss

-
1

1

t/s

x
i
m

a
x

10 

80 

0.06

0.04

0.02

0

.

100 120 140 

100

Dσ/MPa
P
(D

σ
)

100

10-1

10-2

10-3

10-4

10-5

α=1.42

N/

N/

N/

(a)

(b)

图 11 (a) 数值计算的多重剪切带在空间和时间上自组织
形成的塑性流变事件; (b) 不同剪切带数目时流变事件造
成的锯齿应力降的概率分布 [8]

Fig. 11. (a) The plastic flow events formed by the mul-
tiple shear bands by numerical calculations; (b) the
probability distribution of stress drop due to the plas-
tic flow events [8].

因此可以影响其他STZs的运动. 从Eshelby理论
出发可以很容易得到单个STZ的纯剪切变形在周
围基体引起的应力场, 一般为四极矩的应力场和
应变场 (即应力和应变). 但大量STZs存在时, 它
们之间相互作用引起的弹性应力场和弹性势能会

非常复杂, 并强烈依赖于STZ的密度和空间分布.
目前关于STZs之间的相互作用对非晶变形行为
机制的影响有很多理论和模拟研究. Maloney和
Lemaitre [49]通过准静态极限下非晶合金剪切变形

的分子动力学模拟, 首次直观地给出单个STZ附近
的四极矩应变场的空间分布以及这些四极矩应变

场耦合形成的图案, 如图 12所示. 最近, Dasgupta
等 [50]从Eshelby理论出发, 理论计算了STZs 之间
由于相互作用而引起的总的弹性势能, 发现只有当
这些STZs沿剪切应力方向排列时, 对应着体系弹
性势能的最低点. 该结果说明剪切带的形成是由
于STZs之间由于长程弹性相互作用力相互耦合的
结果. 由于弹性力场的复杂性, STZs之间的相互作
用如何影响非晶流变的自组织临界行为的形成和
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演化的具体机制目前仍然需要大量的研究. 我们曾
提出了一种考虑STZs的随机相互作用模型, 用以
定量分析大量STZs自组织行为的演化. 和前面的
理论分析弹性力场不同, 该模型主要将STZs之间
的相互作用看成是叠加在平均力场的随机应力噪

声. 这样可以通过计算体系的Fokker-Planck公式,
来得到STZs的密度在空间的概率分布. 应用该模
型, 我们可以解释各种不同非晶合金断裂表面的韧
窝的分形特征和形成机制. 这些韧窝一般可以看作
断裂时裂纹尖端塑性变形区的STZs的集合体.

(a) (b)

图 12 (a) 单个 STZ剪切在周围基体引起的四极矩应变
场; (b) STZs 形成的四极矩应力场耦合形成的图案 [49]

Fig. 12. (a) The quadruple strain field caused by the
shear of a single STZ; (b) the pattern formed by cou-
pling of the quadruple strain fields of STZs [49].

5 总结与展望

综上所述, 在外加应力下, 非晶合金流变可以
表现出跨尺度的高度时空不均匀特征. 在宏观尺
度, 非晶合金流变表现为空间局域化的剪切带和间
歇性的锯齿流变行为, 锯齿流变行为起源于剪切带
的滞滑运动, 是剪切带在运动过程中一种本征的动
力学不稳定性; 在微观原子尺度, 非晶合金的流变
来自于局域松散原子团簇的不可逆变形, 这些局域
变形区域之间由于长程相互作用也会自组织形成

一系列不连续的塑性流变事件. 非晶合金这些独特
的变形机制使它们具有优异和独特的力学性能. 在
一定条件下, 非晶合金的流变可以表现出复杂的自
组织临界行为, 和自然界很多复杂的动力学系统行
为相似. 非晶流变的自组织临界性起源于不同尺度
的变形承载单元的相互作用.

过去几十年虽然在非晶合金流变的理论和实

验研究上取得了很多进展, 但仍有以下问题需要研
究: 1)非晶合金锯齿流变过程中剪切带的动态性质
如速度、温度如何演化以及失稳的问题, 该问题对
理解非晶合金的塑性和断裂非常重要; 2)如何在现
有的STZs的理论中考虑加入STZs之间的相互力

学作用, 进而从理论上解决STZs自组织耦合成剪
切带的问题; 3)如何在微观结构图像上理解非晶合
金在三维尺度较为均匀的滞弹性变形向二维尺度

上不均匀剪切带转变问题; 4) 各种因素对非晶合金
自组织临界行为影响的具体机制以及自组织临界

行为向混沌行为转变的问题. 这些问题的解决将不
仅有助于建立统一的非晶流变的跨尺度理论, 对高
性能非晶合金材料的设计和开发也有重要的指导

意义.

感谢中国科学院物理研究所汪卫华研究员及香港城市

大学刘锦川 (Liu, Chain-Tsuan)教授、杨勇教授的讨论.
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Abstract
Amorphous solids are metastable materials formed by the rapid quenching of liquid melts. Under mechanical stress,

amorphous solid displays unique and complex plastic flow behavior, which is both spatially and temporally inhomogeneous
on different length scales. In some cases, the plastic flow behavior of amorphous solid can evolve into the self-organized
critical state, which is similar to many complex phenomena in nature and physics such as earthquakes, snow avelanches,
motions of magnetic walls, etc. In this paper, we briefly review the recent research progress of the plastic flows of
amorphous solids, with an emphasis on the plastic flow of metallic glass which has been one of our research foci in
past few years. The review begins with an introduction of the inhomogeneous flow behaviors on different scales, from
the macroscopical-scale spatially inhomogeous shear bands, temporally intermittent serrated flow to the atomic-scale
localized viscoelastic behavior in metallic glass. The microscopical deformation theories including free volume model
and shear transformation zone model, and recent efforts to elucidate macrosopical flow behaviors with these theories,
are also presented. Finally, recent progress of the self-organized critical (SOC) behaviors of the plastic flow of metallic
glass are reviewed, with an emphasis on its experimental characterizations and the underlying physics. The emergence
of SOC in the plastic flow is closely related to the interactions between plastic flow carriers, and based on this point,
the relation between the SOC behavior and the plasticity of metallic glass is elucidated. The implications of plastic flow
of metallic glass for understanding the occurence of earthquakes are also discussed. The review is also concluded with
some perspertives and unsolved issues for the plastic flow of amorphous solids.

Keywords: amorphous solids, plastic flow, self-organized criticality, chaos
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专辑: 非晶物理研究进展

胶体在非晶研究中的应用∗

陈科†

(中国科学院物理研究所, 北京 100190)

( 2017年 7月 3日收到; 2017年 8月 8日收到修改稿 )

胶体玻璃作为一种软物质材料由于其独特的物理化学特性在非晶态物理的研究中有重要的应用. 本文简
要介绍了胶体玻璃与玻璃材料的联系, 并通过具体的研究实例介绍了胶体玻璃在研究非晶结构、动力学以及
热力学方面的应用, 对胶体玻璃未来的研究进行了展望.

关键词: 胶体, 玻璃, 非晶态材料
PACS: 82.70.Dd, 61.43.Fs, 71.55.Jv DOI: 10.7498/aps.66.178201

1 引 言

1.1 非晶中的基本物理问题

玻璃, 又称非晶固体 (amorphous solid), 是一
大类固体材料, 包括常见的以二氧化硅玻璃为代表
的氧化物玻璃, 以塑料为代表的高分子玻璃, 以及
金属玻璃等. 非晶材料除了在日常生产生活中有
大量应用外, 还在工业、能源、信息和国防等高技
术领域有重要的应用价值和前景. 例如, 软磁非晶
合金制作的变压器能够降低 24%—48%的交流电
传输损耗, 非晶的自锐和耐磨的特性可应用于穿甲
弹和舰艇甲板涂层上, 非晶材料制作的核废料容器
能够长时间防止放射性材料的泄漏. 同时, 非晶材
料的应用也存在一些突出的问题, 包括非晶材料的
脆性, 非晶材料的老化, 以及非晶产品的均一性等.
如何设计和调控非晶材料的性能是非晶材料发展

和应用的瓶颈问题. 目前, 非晶生产工艺主要还是
依赖试错的经验指导. 这是由于目前对非晶体系中
的基本物理问题缺乏清晰深入的了解和广泛有效

的理论框架.
非晶中的基本物理问题大致可以分为三类, 包

括非晶的微观结构、动力学以及热力学问题, 其中
最根本的问题是非晶的微观结构. 科学上对于一个

材料的认识总是从结构和相互作用两个角度出发,
建立基本的物理学模型, 推导出材料的宏观性质.
对于大部分晶体材料, 原子的排布比较简单, 可以
用一个代表性的原胞来描述大量原子组成的晶格,
材料性质的复杂性主要体现在原子间的相互作用

上, 例如半导体或超导体材料. 然而对于大部分非
晶材料, 原子间的相互作用是相对简单的金属键或
共价键, 而材料结构则没有任何可测量的特征, 也
没有发现明显的组成非晶材料的基本结构单元. 因
此, 结构的不定型性是非晶材料复杂性的来源. 非
晶材料结构形成于非晶制备过程, 非晶固体通过迅
速冷却液体得到, 在液体迅速冷却的过程中, 原子
来不及形成有序的晶体结构就被 “冻结”住了, 因此
非晶的结构缺乏周期性. 现代材料结构表征技术,
如X射线衍射和中子散射技术, 主要探测的是原子
排列的空间周期性, 当应用在非晶材料中时只能得
到大量平均之后的结果, 无法在原子尺度上揭示非
晶中原子排列的细节. 如果说晶体的周期性结构为
建立晶体材料的物理模型提供了一个起点, 那么非
晶结构信息的缺失使得建立非晶基本物理模型变

得十分困难, 尤其考虑到大量粒子带来的结构复杂
性约随着粒子数的阶乘 (N !) 增加. 如何从实验上
更准确的测量和分析非晶结构特征是当前非晶研

究的一个前沿问题.

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2015CB856800)和国家自然科学基金 (批准号: 11474327)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: kechen@iphy.ac.cn
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图 1 不同材料的玻璃化转变曲线 [1]

Fig. 1. Viscosity for different glass-forming liquids during glass transition [1].

非晶中最令人惊讶的实验现象为 “玻璃化转变
(glass transition)”现象. 当液体的温度下降到玻璃
化转变温度Tg附近时, 液体的黏度在很小的温度
范围内会发生超过十个数量级的变化, 如图 1所示.
原子运动的弛豫时间也从ps (1 ps = 10−12 s) 量
级增加到 100 s 量级. 虽然通常原子的运动会随着
温度的下降而减慢, 然而在玻璃化转变过程中温度
的下降幅度 (十几K左右)远远不能解释其动力学
变慢的程度. 什么原因使玻璃在这么小的温度范围
内, 动力学从自由扩散的液体到几乎只有振动自由
度的固体, 这就是困扰了物理学近一个世纪的玻璃
化转变难题. 玻璃化转变过程中的另一个问题是玻
璃中的弛豫时间是否发散, 这决定了应该把玻璃材
料划为是固体还是极端黏稠的液体. 根据经验, 玻
璃是固体毋庸置疑. 常见的玻璃材料显然满足人们
对于固体的一般感性认识, 例如非常坚硬、在冲击
下会碎裂等. 然而, 黏度非常高的流体也能在短时
间尺度上表现出类似固体的性质, 在很长的时间尺
度上表现出流动性. 例如澳大利亚昆士兰大学的一
个研究项目数十年来观察一块漏斗中凝固的沥青.
这块沥青看上去完全是一个坚硬的固体, 然而每 8
年左右这块沥青就会滴下来一滴, 我们通常所见的
玻璃材料的黏度比这块沥青还要高得多 [2]. 除了玻
璃化转变这一难题以外, 玻璃中还有很多其他的动
力学问题, 例如, 玻璃材料中存在着特征时间范围
非常广的各种弛豫过程, 同时玻璃中的局域动力学
在空间上和时间上都存在不均匀性, 这些动力学现
象的微观起源也是目前正在探索的问题.

从统计物理的角度看, 玻璃不是一个热力学的
平衡态, 而是处在亚稳态 (metastable), 玻璃内部时
刻都在发生弛豫过程, 对这样的系统原则上很难建

立严格的热力学模型. 然而, 由于玻璃中的弛豫过
程十分缓慢, 实验上可以近似的把玻璃态作为一个
平衡的热力学状态来研究, 通过测量玻璃材料的比
热和声子振动模式了解玻璃内部能量的分布和变

化. 实验研究发现, 玻璃材料的比热在低温区存在
一个 “异常”高的比热峰, 相应的声子振动模式在低
频段也存在高过晶体材料的声子态密度 (图 2 ), 这
两个实验现象 (比热峰和振动态密度峰)一般都被
称为玻色峰 (Boson peak) [3,4]. 比热和振动态密度
的实验现象是相互关联的, 这表明在玻璃材料中存
在大量的低频振动模式, 这些低频振动模式在比热
上表现为在低温区间能够 “容纳”更多的热量. 值
得注意的是, 玻色峰在玻璃材料中广泛存在, 并且
和材料的力学性能有非常密切的关系, 这说明尽管
不同的非晶体系在组成和结构上千差万别, 它们在
内部集体运动方面有很多共同的特征, 发现和理解
这些特征对于理解非晶的本质有重要的意义. 同
样, 由于实验手段的局限, 目前对于玻色峰的微观
起源仍然没有公认的物理机制.

20

16

16

12

12

Temperature/K

C
p
⊳
T

3
/
m

J
Sg

-
1
SK

-
4

8

8

Measured
Calculated from neutron data

4

4
0

0

图 2 氧化硼玻璃的低温比热 [5]

Fig. 2. Low temperature specific heat of B2O3
[5].
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从非晶中的基本问题可以看出非晶研究中的

一个根本困难在于: 由于缺乏有效的微观实验观测
手段, 对非晶的微观结构和运动的了解十分有限.
尽管能够通过动力学和热力学的测量了解非晶内

部的运动规律, 这些结果对于掌握完整的非晶微观
信息来说无异于管中窥豹. 这一困难严重制约了非
晶理论框架的建立, 使得很多基本的物理问题无法
得到确定的判断. 探索新的观测非晶微观结构和运
动的实验系统和方法成为非晶物理研究的一种重

要方向. 胶体玻璃作为一个模型系统为非晶物理的
微观细节的研究提供了一个有效的平台.

1.2 胶体和胶体玻璃

胶体 (colloids)一般是指固体颗粒和连续介质
的混合物, 其中固体颗粒的尺寸在 10 nm—10 µm
之间. 最常见的胶体体系是固体粒子分散在液体
中, 例如日常生活中的牛奶、墨水、油漆等都是这
一类的胶体溶液. 由于胶体粒子的尺寸较小, 溶液
中的胶体粒子有非常显著的热运动, 这一点和原子
及分子的运动十分相似. 胶体粒子间有较强的范
德瓦耳斯吸引力, 一般为了维持胶体溶液的稳定会
在胶体颗粒表面引入电荷或者高分子链防止胶体

粒子聚集沉降. 严格说, 胶体粒子间的相互作用需
要考虑到大量原子、离子之间的多体相互作用. 但
是在很多情况下溶液中的胶体粒子相互作用可以

合理简化成相对简单的形式, 例如硬球模型、弹性
接触模型等, 这使得胶体体系的实验观察能够和很
多理论模型进行对比. 由于胶体溶液的这两个特
点, 很早就有人开始利用胶体体系作为模型系统来
研究凝聚态物理中的一些基本问题, 在这一类研究
中, 大量的胶体粒子被看成 “巨原子”在热涨落的
驱动下形成各种热力学相 (如液体、晶体), 通过观
测胶体粒子运动的统计行为可以得到各种相的结

构和动力学细节, 以及系统在不同相之间的转变机
制 [6−9].

利用胶体体系研究原子/分子系统的相行为,
首先需要了解胶体体系的热力学驱动量. 在原子系
统中, 温度T对系统的相行为有决定性的作用. 然
而, 由于胶体粒子尺寸较大, 同时受限于胶体溶液
的液体环境, 在实验室范围内能达到的温度变化对
于胶体粒子的热运动影响非常小. 在胶体体系中主
要的热力学驱动量是熵, 下面以最简单的硬球模型
为例来理解熵在胶体体系的热力学过程中的作用.

首先定义硬球模型中粒子间的相互作用势:

V (r) =

∞, r 6 σ,

0, r > σ.
(1)

在硬球模型中, 粒子间的相互作用势能为零, 因此
体系的内能U只有粒子动能的贡献 (3/2)NkBT ,这
一项在温度和粒子数一定的情况下为常数. 这样体
系的自由能F = U − TS由体系的熵S决定. 统计
上体系的熵取决于体系所能达到的状态数, 对硬球
体系来说系统状态数正比于体系中的自由空间的

大小. 胶体体系中自由空间的大小一般用堆积比
φ=NVp/V 来描述, 这里Vp是粒子的体积, V 是粒

子充满的空间的体积, N是粒子数. 堆积比越
低体系的自由体积 (或者自由体积密度)越高, 相应
的熵就越高. 这样就能够建立起胶体体系和原子分
子体系的热力学相行为的对应关系——胶体体系
在低堆积比时的相行为对应原子分子体系在高温

时的相行为; 胶体体系在高堆积比时的相行为对应
原子分子体系在低温时的相行为. 通过调节胶体体
系的堆积比就能够驱动胶体体系中的热力学相变.

图 3给出了理论计算的单分散三维硬球胶体
系统的相图, 可以看到在堆积比低于 0.494时体系
处于液体状态, 当堆积比高于 0.494时体系开始出
现结晶, 一直到φ =0.74时, 体系按照堆积比最高
的六角密堆的方式完全结晶. 当胶体体系的堆积比
由低到高变化时, 体系的结构和运动特征也从无序
的液体到周期性的晶体变化, 对应于平衡态原子体
系中温度由高到低的变化. 原子材料中的玻璃是通
过迅速冷却液体, 使其来不及结晶得到的, 在胶体
体系中也可以使用同样的策略. 当胶体溶液的堆积
比高于 0.494 时体系进入过冷状态. 由于胶体粒子
比原子大得多, 其结晶的成核时间也非常长, 因此
胶体液体很容易达到深过冷状态而不结晶. 实验中
经常通过增加胶体粒子的不均一度来进一步阻止

结晶的发生. 过冷液体在φ =0.58左右发生胶体玻
璃化转变, φ在 0.58—0.64之间为玻璃态. 对硬球
体系来说, 0.64 是硬球随机堆积比的上限, 对于软
球来说这个上限可以更高, 甚至超过 1. 硬球胶体
体系的相图在实验上得到了很好的验证.

通过改变堆积比得到的高密度非晶胶体体系

就是胶体玻璃. 胶体粒子由于尺寸较大, 驰豫时间
长, 能够方便观测, 甚至直接利用光学显微镜观察,
是研究非晶体系微观结构和运动的理想平台. 需要
注意的是, 胶体玻璃和原子玻璃虽然在很多性质上
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φ

图 3 硬球体系随堆积比变化的相图实线: 平衡态硬球胶体体系相图, 随着堆积比的增加体系经历液态、液固共存区
到晶体. 虚线: 非平衡态硬球胶体体系相图, 随着堆积比的增加, 体系进入过冷液体区, 经过玻璃化转变形成胶体玻
璃. 插图为不同堆积比下胶体体系的共聚焦显微照片 [10]

Fig. 3. Phase diagram of monodisperse colloidal hard spheres as a function of volume fraction Solid line:
Phase diagram of equilibrium phase. The system evolves from liquid to crystal with a coexistence region in
between. Dashed line: Phase diagram of non-equilibrium phases. The system evolves from liquid to glasses
through supercooling. The insets are micrographs of colloids at different packing fractions, obtained by
confocal microscopy [10].

十分相似, 两者之间仍然有很多本质的区别. 例如
溶液中的胶体粒子的运动是有阻尼的布朗运动, 而
原子则是在真空环境中运动, 因此两者在极短时间
尺度上有完全不同的动力学. 然而当原子经历大量
随机碰撞之后的扩散行为和胶体粒子的扩散没有

本质区别. 同时胶体粒子之间的相互作用一般比较
简单, 而且通常是各向同性的球对称的, 这与原子
系统中的共价键和离子键的相互作用方式有较大

的区别, 比较接近金属材料中的金属键. 通过胶体
玻璃得到的结果一般只能得到一些原理性的、普适

的规律, 而不能对特定的非晶材料进行对应性的定
量研究. 另外, 胶体体系和原子体系非常重要的一
点区别是, 胶体粒子不满足全同性的假设. 胶体粒
子一般通过化学合成的方法获得, 在合成过程中每
个粒子不可能在原子尺度上保持完全一致, 而且经
常为了便于获得玻璃态会有意使胶体粒子的直径

有一定的分布. 因此原子体系中基于原子全同性
的一些结论, 包括量子效应, 在胶体玻璃中都不再
适用.

1.3 胶体玻璃的主要研究手段

实验上研究胶体玻璃的主要手段包括光学显

微实验、激光散射实验以及流变学实验. 以下分别
对光学显微技术和激光散射技术做简单介绍.

1.3.1 光学显微

微米大小的胶体粒子可以使用现代光学显微

镜进行观察. 最早的胶体粒子的显微观察可以追朔

到布朗发现花粉颗粒的无规则运动. 随着实验技
术的发展, 现代光学显微镜加上数字摄像机能够快
速准确地记录胶体粒子运动的图像, 实现对胶体玻
璃结构和运动的实时观测 (图 4 ). 光学显微技术有
几种常用的观测模式, 其中最常用的是明场显微技
术. 当胶体粒子的折射率与周围的溶剂差别较大
时, 明场显微镜能够非常清晰地从背景中分辨出胶
体粒子. 这一技术在胶体粒子排布在同一平面内时
尤其方便. 当胶体粒子的折射率与溶剂相接近, 或
者胶体粒子的直径远小于可见光波长时, 普通的明
场显微方法无法清晰地观察到胶体粒子, 这时可以
使用荧光显微技术. 将荧光染料枝接到胶体粒子
上, 荧光染料在高频光的激发下发出可见光, 使粒
子在显微镜下可见. 从荧光显微技术发展而来的是
扫描共聚焦技术, 共聚焦显微镜首先将激发光 (通
常为激光)聚焦于样品中一点, 然后通过共焦面上
的针孔将被照射点前后的荧光信号屏蔽, 利用探测
器实现对三维空间荧光强度的精确测量. 通过扫描
装置对样品进行逐点扫描可以得到高精度、低噪音

的光强空间分布, 用于数字重构样品的三维结构,
实现对胶体玻璃结构的三维观测 [11]. 理想情况下,
如果胶体粒子的折射率和周围溶剂的折射率一致,
激发光和荧光信号都能够不受散射沿相同路径传

播, 获得高质量的三维图象. 实验中通常用折射率
匹配的方法来接近这一条件. 在一些特殊的胶体溶
液中, 粒子和溶剂之间的折射率能够达到很高的匹
配度, 使观察上百层的高密度堆积的胶体玻璃成为
可能.
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(a) (b)

(c)

图 4 现代光学显微视频系统 (a) 光学显微镜与视频摄像设备; (b) 胶体粒子在显微视频中的图像; (c) 粒子跟踪
技术对胶体粒子的识别和定位 (白色圆圈)
Fig. 4. Modern video-microscopy system: (a) The optical microscope connected to a CCD camera; (b) an
image of colloid particles recorded video microscopy; (c) identification and locating of colloid particles with
particle tracking technique (white circles).

光学显微实验获得的数字图像通过数字图型

处理软件进行分析, 可以得到粒子的轨迹, 常用的
方法是粒子跟踪技术 (particle tracking). 粒子跟踪
技术通过分析图片中的亮度分布, 可以识别粒子并
精确确定粒子的位置坐标 (图 4 (c)). 对于高质量的
数据, 粒子定位的精度可以达到 10 nm以下, 远远
小于光学分辨率, 更比粒子本身的直径要小得多,
实现对胶体玻璃结构的高精度测量 [12]. 通过连接
不同帧之间同一粒子的位置能得到胶体粒子的运

动轨迹, 这为进一步分析研究胶体玻璃的结构和运
动提供了基本数据. 光学显微实验得到的粒子轨迹
数据在一定程度上兼顾了局部和整体测量的需要.
例如, 利用胶体粒子位置信息可以直接测出胶体非
晶中的结构因子和对关联函数, 也可以精确测量和
分析各种具体的空间位形. 利用粒子的运动轨迹可
以计算出单个粒子和体系平均的均方位移 (mean
square displacement), 也可以在实空间内观察不同
区域动力学的差异和演化. 由于粒子跟踪技术有很
高的空间分辨率, 即使在动力学很慢的情况下仍然
能够测到非晶结构的微小变化, 例如在老化过程中
的结构驰豫. 光学显微方法在非晶结构测量方面的
显著优势, 是研究非晶中一些基本问题, 特别是非
晶性质与结构的关联问题的重要方法.

1.3.2 激光散射

光学显微技术能够直接观察胶体玻璃中粒子

的运动, 然而光学显微镜受视场大小的影响, 一般

只能同时观察几千到几万个粒子的运动. 这虽然能
够提供大量的统计信息, 但是相比非晶材料中的原
子数来说仍然非常小. 另一方面, 光学显微技术的
时间分辨率受摄像设备采集速率的影响, 难以捕捉
到快速的动力学过程, 特别是对 200 nm以下的胶
体粒子, 普通的光学显微镜很难有效观察. 这种情
况下可以使用动态光散射 (dynamic light scatter-
ing)来研究. 动态光散射的原理如图 5所示, 由于
胶体粒子和溶剂之间有折射率的差异, 激光照到胶
体粒子上会发生散射, 利用探测器可以测量散射光
的光强. 可以想象, 如果胶体粒子保持静止, 其散
射的光强不会发生变化; 当胶体粒子运动时测到的
散射光的强度也会随之起伏. 通过测量散射光变化
的快慢, 可以推算出胶体粒子运动的速度, 从而获
得胶体玻璃中动力学的信息. 具体通过测量散射光
强度的自关联函数

g2(∆t) =
⟨I(t+∆t)I(t)⟩t

⟨I(t)⟩2
(2)

可以得到胶体玻璃中非常广的时间尺度上的弛豫

信息.
除了动态光散射以外, 静态光散射可以用于测

量胶体玻璃的结构. 和X光衍射类似, 由于激光的
波长和胶体粒子之间的距离接近, 可以通过测量不
同方向k的散射光得到胶体玻璃的结构因子S(k),
通过结构因子可以得到胶体粒子在实空间的位置

关联函数 g(r).
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图 5 动态光散射原理 [13] 大粒子热运动较慢, 其散射
的激光光强变化也慢 (上图); 小粒子热运动较快, 其散射
的激光光强的涨落也快 (下图)
Fig. 5. Diagram of dynamic light scattering (DLS)
measurements for colloidal particles. The intensity
fluctuation for larger particles is slower due to slow
thermal motion (upper panel); for smaller particles,
the fluctuation is faster (lower panel) [13].

2 胶体玻璃在非晶结构研究中的应用

2.1 阻塞相变

非晶结构研究试图回答的一个根本问题是:
“在从液体到玻璃转变的过程中, 系统的结构有没
有发生根本性的变化？” 对这一问题的回答除了实
验观测之外, 更多的需要理论的思考和指导, 其中
一个理论就是阻塞 (jamming)理论. 阻塞理论本身
并不是针对玻璃建立的理论, 而是更为广泛的研究
无序体系的相行为的一个框架理论, 包括宏观的
颗粒体系、胶体体系到原子分子材料 [14−16]. 阻塞
理论认为在零温度下, 硬球系统的堆积比超过一
定阈值时粒子之间会发生从没有接触到接触的转

变, 同时体系也从不能抵抗剪切的类液状态转变到
能够抵抗一定剪切的类固状态. 详细的数值模拟
研究发现, 这一转变过程中观察到很多类似热力学
相变的标度关系, 因此也称为阻塞相变 (jamming
transition) [17−19]. 显然, 零温阻塞相变和玻璃化转
变前后的情况十分相似, 两者最大的区别是玻璃化
转变是在非零温条件下发生的. 当推广到温度不
为零的情况时, 阻塞理论认为在无序体系中, 温度
T , 剪切应力Σ和堆积比的倒数 1/ϕ在引起阻塞相
变过程中起到同等的作用. 例如对于一个阻塞 (类
固)的无序体系, 通过升高温度、施加剪切应力或者
减小体系的堆积比都能达到去阻塞 (unjamming)

的效果, 使体系呈现出类液的特性. 在这个框架下,
可以得到一个阻塞相变的相图 (图 6 ), 利用这个相
图有望对广泛的无序体系建议一个统一的描述, 因
此阻塞理论受到了学术界, 包括非晶研究者的重视
和研究.

J

Jammed

Unjammed

T

Σ

1/φ

图 6 阻塞相图 图中三轴分别为温度 T , 堆积比的倒数
1/ϕ和剪切应力Σ; 温度的降低、堆积比增加以及剪切应
力减小都能造成无序体系的阻塞转变; 图中的 J点是零温

条件下的阻塞转变点, 在非零温情况下, 阻塞转变区是相
空间中的一个三维曲面 [20]

Fig. 6. The phase diagram of jamming transition. The
3 axes are temperature T , inverse packing fraction 1/ϕ

and shear stress Σ. Jamming transition can occur by
lowering the temperature, increase the packing frac-
tion or decreasing the shear stress. Point J in the dia-
gram is the jamming transition point at zero tempera-
ture. When the temperature is not zero, the boundary
of the transition is a 3D surface in the phase space [20].
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图 7 胶体玻璃在阻塞相变附近对关联函数 g(r)随堆积

比的变化, 内插图为 g(r)的第一个峰随堆积比的变化 [20]

Fig. 7. The comparison of pair correlation function
g(r) of colloid particles with different volume fraction
near jamming transition, the inset shows the evolu-
tion of the first peak of g(r) as a function of volume
fraction [20].

胶体体系中热运动十分显著, 显然是一个非零
温体系. 为了研究在非零温状态下阻塞相变的结
构特征, Zhang等 [20]利用温敏性的胶体粒子在准
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二维情况下测量了胶体玻璃中的对关联函数随着

堆积比的演化 (图 7 ). 研究的关键是如何调节胶体
玻璃中的堆积比, Zhang等使用了一种特殊的温敏
胶体粒子 (聚异丙基丙烯酰胺, PNIPAM). 在一定
温度范围内, PNIPAM胶体球的直径随着温度的升
高而减小, 利用这种性质可以通过改变样品温度原
位调节胶体玻璃的堆积比 [21−23]. 在胶体玻璃的研
究中, 原位调节堆积比是一种非常有用的实验手
段. 因为不同玻璃样品之间很难有完全相同的微观
结构, 原位调节堆积比能有效排除由于样品的初始
构型不同造成的测量差异. 在这个实验中, 通过观
测由两种不同直径的胶体粒子混合形成的二维胶

体从液态到固态的演化, 研究者发现在阻塞相变点
附近系统的动力学急剧变慢, 并且空间和时间分布
变得十分不均匀, 这些特征都符合玻璃化转变的特
点. 同时, 他们还发现胶体玻璃的结构也发生了定
性的变化, 胶体玻璃的对关联函数 g(r)的第一个峰

高 g1在阻塞转变点附近达到最高值, 这表明在阻塞
转变后胶体玻璃的结构不只是液体结构的简单冻

结和压缩, 而是一种新的固体的结构. 这一结构特
征与同时观测到的系统动力学特征暗示玻璃化转

变过程中也可能发生了类似的结构转变. 由于 g(r)

是一个高度平均的结构参数, 虽然这一结果并没有
指出具体的构型变化, 但是为进一步发现玻璃中的
特征结构供了一条重要的实验线索. 同时, 数值模
拟表明, g1的峰值在零温情况下是一个发散的峰,
这说明实验观察到的 g1峰值可以作为非零温条件

下阻塞相变的转变点.

2.2 非晶中的结构关联长度

随着对非晶结构研究的深入, 人们开始思考非
晶看似杂乱无章的结构之间是否存在某种关联. 这
种论点可以在很多实验事实中得到支持. 例如,在
玻璃的结构因子测量中发现在对应原子最近邻的

峰之前存在一个特征峰, 这说明在若干个粒子直径
的尺度上存在一些关联结构 [24]; 从热力学的角度
看, 如果玻璃的结构完全和液体一样, 由结构简并
度带来的熵将很难维持玻璃的类固体性质. 如果
玻璃中有较大尺度的相关结构则能解释玻璃化转

变过程中的动力学变慢和玻璃的固体特性. 研究
玻璃中相关结构的一个理论是随机一级相变理论

(random first-order transition, RFOT) [25,26]. 这个
理论认为在玻璃化转变过程中, 液体里产生了一些
结构相关的团簇, 这些团簇的尺寸随着温度的降

低不断增大, 使得体系的动力学迅速变慢. 这一图
像和经典的晶体成核理论十分相似, 主要区别是
在RFOT理论中生成的团簇不具有周期性的晶体
特征.

如何在实验上检验和观测到RFOT理论预言
的具有相关结构的团簇一直是非晶研究中的热点.
主要困难是非晶中的这类团簇的具体构型并不清

楚, 因此不能像晶体结构一样 “按图索骥”. 于是有
理论工作者提出了一个新的策略——测量相关结
构的尺度 [28,29]. 这个设想假设玻璃中分布着各种
大小相近的结构相关团簇, 在这些团簇的内部结
构是高度相关的, 而团簇之间的结构则没有什么
相关性, 这时候如果将空间中的原子都 “冻住”, 只
留下在一定半径的球体内的原子可以自由运动 (如
图 8所示). 当球的半径远大于相关团簇的特征尺
寸时, 球中心处的粒子的运动并不会受外部粒子冻
结的影响, 当球的半径接近或小于团簇的特征尺寸
时, 球中心处粒子的动力学会由于团簇内部的结构
相关性而迅速变慢, 甚至停止. 按照这个方法, 原
则上可以在不了解团簇的具体构型的情况下, 探测
团簇的特征尺寸及其随温度的变化. 显然, 这样的
实验在原子非晶里几乎是不可能完成的, 因为这需
要同时冻结1023数量级的原子的运动, 然而在胶体
玻璃中, 这样的实验是可行的.

在二维的胶体玻璃中, Nagamanasa等 [30]利

用光镊固定胶体粒子测量了胶体玻璃中相关团簇

的特征尺寸随堆积比的演化. 当一束激光通过透
镜聚焦之后, 在焦点附近会产生很强的电场梯度,
这种电场梯度能够极化和捕获微小的电介质物

体. 通过控制激光的位置和强度能够实现对微小物
体的操纵和控制, 这一技术手段称为光镊 (optical
tweezer) [31,32]. 现代光镊通过高速扫描或波前调
制的方法可以同时控制成百上千个胶体粒子运动.
Nagamanasa等利用多个光镊固定住胶体玻璃中的
一部分胶体粒子, 在二维胶体玻璃中形成一面 “墙”.
然后测量 “墙”附近的胶体粒子运动受到的影响, 发
现当样品的堆积比较低时, 只有非常接近这面墙的
粒子的运动会受明显影响, 而当样品的堆积比增加
时, 墙对粒子运动影响的范围明显增加, 这表明与
墙的结构相关的团簇的尺寸越来越大. 这些团簇的
结构关联长度可以通过测量离墙不同距离的粒子

变慢的程度来定量获得. 图 9 (c)显示胶体玻璃中
的结构关联长度随着样品的堆积比增长, 这第一次
从实验上证实了RFOT 理论的主要论点.
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(a) (b)

(c) (d)

图 8 冻结边界法测量非晶中的结构相关长度 [27] (a)选取一个平衡的液体构型; (b)冻结在一定范围R 之外的

所有原子的运动; (c) 维持外部原子冻结的条件下观测R内部的不同构型; (d) 比较在中心处不同构型之间的差异
Fig. 8. Probing structural correlation length by freezing boundary in amorphous systems [27]: (a) Pick
an equilibrium configuration; (b) freeze all particles outside of a certain region R; (c) observe different
configurations inside R with the boundary fixed; (d) compare configuration with the initial configuration
near the center of R.
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图 9 利用光镊测量胶体玻璃中的结构相关长度 [30] (a) 低堆积比时“墙”附近粒子的运动; (b) 高堆积比时“墙”
附近粒子的运动; (c) 胶体玻璃中结构相关长度 (红色圆圈)与动力学相关长度 (蓝色三角)随堆积比的变化
Fig. 9. The structural correlation length measured by colloidal experiments [30]: (a) The motion of colloid
particles near a fixed ‘wall’ at low packing fraction; (b) the motion of colloid particles near a fixed ‘wall’ at
high packing fraction; (c) structural correlation length (red circles) and dynamical correlation length (blue
triangles) at packing fraction.
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2.3 胶体玻璃中的结构缺陷

按照随机一级相变理论的物理图象, 玻璃中的
关联结构可以类比于晶体中的晶畴. 晶畴在材料结
晶时不断长大, 直到不同晶畴之间相互接触成为固
体. 晶畴内部的结构有很高的相关性, 晶畴之间的
结构则比较混乱, 成为缺陷. 按照这个类比, 可以
推知在玻璃中关联结构团簇之间的区域可能是玻

璃中的缺陷. 固体中的缺陷除了与背景结构差异之
外还有一个有明显的力学特征, 即容易发生形变.
因此可以通过观测玻璃中局域形变区域来发现非

晶中的结构缺陷. 发现和识别玻璃中的结构缺陷,
不仅有助于理解玻璃的结构特征, 而且对于设计和
调控非晶材料的力学性能有重要意义.

Yang等 [33]研究了胶体玻璃中的局域形变, 并
分析了这些形变区域的结构, 发现胶体玻璃中缺
陷区域的结构相关性明显低于背景的结构相关性

(图 10 ). Yang等利用双分散的温敏性PNIPAM胶
体粒子制备准二维胶体玻璃, 胶体溶液中加入了少
量红外染料. 红外染料吸收可见光后放出红外辐
射, 实现对样品的局部加热. 利用PNIPAM粒子的
温敏特性, 通过周期性的强光照射可以在胶体玻璃
中诱发局域的形变团簇. 在这个实验中, 诱发局域
的而不是大范围的形变对于实验结果的分析十分

重要. 因为原则上任何形变都有可能造成体系的势
能分布发生变化而激发新的形变, 形成连锁效应.
胶体玻璃中大范围的形变对实验结果的分析造成

很大的困难. 通过调控样品中的染料浓度和光照强
度可以方便地调节局域温度变化幅度, 使其刚好能
够激发局域的结构变化.

Yang等分析了实验观察到的形变团簇的结
构, 发现形变区域包含了较多的自由体积 (free
volume)非常大和自由体积非常小的粒子, 这说
明在玻璃中极端自由体积的区域都容易发生形变,
这对于硬球模型中只有自由体积大的粒子容易发

生形变的观点是一个修正. 当他们研究另外一个结
构参数—局域结构熵S2时, 发现S2与局域形变的

关联性远高于任何基于最近邻的结构参数. 局域
结构熵是一个基于局域对关联函数 g(r)的物理量,
具有熵的量纲, 它考虑了粒子周围所有距离上的粒
子排布, 是一个描述了玻璃中局域结构的无序度的
量 [34]. 实验发现, S2高的区域 (结构无序度高)比
S2低 (结构无序度低)的区域发生形变的概率高约
两个数量级. 在周期性激发的情况下, 胶体玻璃中

的局域结构熵能够很好地预测形变的发生. 因此可
以利用S2作为玻璃中的结构参数来判断和识别结

构缺陷. 这个实验证实了玻璃中存在不同有序度的
结构, 其中有序度低的区域容易发生形变, 这支持
了玻璃中可能存在相关结构的猜想.
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图 10 胶体玻璃的局域形变团簇与结构熵 S2
[33] (a) 胶体

玻璃中 S2与形变团簇 S2的分布; (b) 不同 S2 粒子的形变概

率; (c) 胶体玻璃中局域形变团簇与 S2在空间上的分布

Fig. 10. Local structural entropy S2 and rearranging clus-
ters in colloidal glasses [33]: (a) Distribution of S2 for all
particles (black squares) for rearranging particles before
deformations (red circles) and for rearranging particles af-
ter deformations (blue circles); (b) rearranging probability
as a function of initial S2; (c) spatial distribution of par-
ticle S2 and rearranging clusters.

3 胶体玻璃在非晶动力学中的应用

3.1 胶体玻璃化转变

玻璃化转变中动力学急剧变慢的基本机制是

非晶物理中的一个核心问题. 人们在研究玻璃化转
变的过程中发现, 在降温过程中过冷液体的黏度或
弛豫时间随温度的变化规律并不总是一样的 [36,37].
对于一些系统, 在接近玻璃化转变的过程中液体的
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黏度变化比较平稳, 可以用Arrhenius公式来描述,

η = η0 exp
(
− E

kB(T − Tg)

)
,

这类玻璃称作强性玻璃 (strong glass), 其弛豫过程
可以用一个单一的激活能来描述 (图 11中的直线).
对于另外一类形成玻璃的液体, 其黏度在离玻璃
化转变温度Tg较远时变化比较慢, 随着温度接近
Tg, 黏度随温度的变化率急剧上升, 这类玻璃的黏
度对温度极为敏感, 因此被称为脆性玻璃 (fragile)
(图 11中的曲线). 在这里 “强”和 “脆”并不是指材
料的强度或弹性模量, 而是指玻璃状态的稳定性,
脆性玻璃的稳定性很容易被很小的温度变化破坏.
预测和调控玻璃材料的脆性对于改善玻璃的力学

性能有十分重要的意义. 然而, 人们虽然发现了各
种强性和脆性的玻璃体系, 但是对于玻璃性质的这

种差异并没有明确的物理解释, 预测玻璃的强脆特
性主要还是依靠一些经验.
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图 11 不同材料的玻璃化转变曲线 [35]

Fig. 11. Glass transition curves for different materials [35].
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图 12 软球和硬球胶体玻璃的结构弛豫与玻璃化转变曲线 [38] (a) 硬球胶体玻璃的中间散射函数; (b) 软球胶体玻璃的
中间散射函数; (c) 不同硬度的胶体球的玻璃化转变曲线; (d) (c)图中玻璃化转变曲线归一化后的对比图
Fig. 12. Structure relaxations and glass transitions for both hard and soft colloidal glass [38]: (a) The self-
intermediate scattering function for hard colloid particles; (b) the self-intermediate scattering function for soft colloid
particles; (c) glass transition curves for hard and soft spheres; (d) same as (c) with volume fraction normalized by
glass transition volume fraction.
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在胶体玻璃中, 玻璃化转变影响因素不再是样
品的温度, 而是样品堆积比. 通过研究胶体玻璃的
黏度或弛豫时间随堆积比的变化能得到胶体玻璃

的玻璃化转变曲线. 其中黏度的一般用流变仪测
量, 而弛豫时间一般使用光散射的方法得到. 需要
指出的是, 在胶体玻璃化转变过程中黏度或弛豫时
间的变化可以达到 4—5个数量级, 这和原子分子
玻璃化转变过程中的 12—14个数量级的变化相比
非常小. 这主要是因为硬球胶体很难达到很高的堆
积比, 而软球自身的力学模量限制了系统黏度的变
化范围. 尽管如此, 胶体体系在玻璃化转变过程中
的实验现象仍然能够为理解玻璃化转变的基本问

题提供定性的知识. Mattsson等 [38]研究了不同硬

度的温敏胶体粒子的玻璃化转变过程 (图 12 ), 发
现软胶体粒子制备的玻璃表现出强性玻璃的特性,
硬胶体球制备的玻璃表现出脆性玻璃的特性.

他们通过调节粒子合成过程中的交联剂等

因素制备了硬度不同的PNIPAM胶体粒子. 由于
PNIPAM粒子的温敏性, 降低样品温度时堆积比升
高, 使胶体溶液发生胶体玻璃化转变. 这个实验利
用动态光散射测量了溶液中胶体粒子的中间散射

函数 (intermediate scattering function, ISF), 通过
对 ISF的衰减曲线进行拟合获得样品在不同温度
下的弛豫时间. 图 12显示的是不同硬度的胶体粒
子的玻璃化转变曲线, 这里堆积比在一定程度上对
应于原子分子玻璃中温度的倒数 1/T . 实验结果清
晰地表明不同硬度的胶体球有不同的玻璃化转变

规律, 其中软球胶体体系的弛豫时间在接近玻璃化
转变过程中稳定变化, 玻璃化转变曲线能够很好地
用Arrhenius公式拟合, 而硬球胶体体系的弛豫时
间随着堆积比的增加变化的速率越来越快, 在玻璃
化转变附近有急剧增加. 虽然这个实验并没有明确
解释为什么软球和硬球体系的玻璃化转变过程会

有如此明显的差异, Mattsson等的研究为调控玻璃
的脆度提供了一条有用的思路, 也为理论上解释玻
璃的强脆性质提供了新的实验依据.

3.2 非晶中的动力学不均匀性

除了在玻璃化转变过程中的急剧动力学变慢

以外, 有关玻璃动力学的另一大问题是过冷液体和
玻璃中的动力学不均匀性. 实验和数值模拟都发
现玻璃中不同区域的结构弛豫时间有很大的差异,
这与通常认为的玻璃是一种性质均匀的材料的直

观印象显然是不符的 [39−42]. 更令人不解的是, 玻

璃中动力学不仅在空间上不均匀, 而且在时间上也
不均匀, 玻璃中不同区域的动力学快慢会随着时间
变化, 在这一时刻动力学快的区域在一段时间后会
变慢, 一些慢的区域会变快. 虽然从宏观上看, 玻
璃的性质十分均匀和稳定, 在微观动力学的层次
上, 玻璃内部似乎非常热闹, 不同局部的运动时快
时慢. 在高温液体中, 各处的动力学是十分均匀的,
当液体接近玻璃化转变时, 动力学不均匀性变得越
来越明显. 动力学不均匀性是普遍存在于非晶体系
中的独特现象, 这一现象的微观机制一直是学术界
研究的热点问题.

一种非晶中的动力学不均匀性的微观理论是

所谓的 “协同重排理论”. 这个理论认为, 当非晶体
系的整体动力学随着温度的降低变慢时, 玻璃中任
何一个粒子要实现大的位移都需要得到周围粒子

的 “配合”, 周围的粒子需要给这个粒子腾出空间,
同时这些腾出空间的粒子又需要更多的粒子为它

们的位移创造条件. 这就像在拥挤的地铁里, 如果
周围的人都不愿意让开, 一个人就很难移动, 而下
车的时候, 当大家都朝一个方向协同运动时就容
易多了. 过冷液体或玻璃中的任何重排都是以一
个协同重排区 (cooperatively rearranging regions,
CRR)的形式进行的 [7]. 在高温情况下, 粒子间的
距离较大, 只需要最近邻的几个粒子相互协同就
能实现较大的位移, 在温度较低的时候, 需要更
多的粒子协同运动, 团簇的尺寸也就越大. 这造
成协同运动变得十分困难, 运动发生的频率也越
来越低, 这反映在动力学测量上就表现出更慢的
动力学.

为了检验这一物理图象, Weeks等 [43]利用共

聚焦扫描显微实验研究了硬球胶体体系中的动力

学不均匀性的微观细节. 特殊合成的PMMA胶体
粒子能够与有机溶液实现良好的折射率和密度的

匹配, 可以利用激光共聚焦技术观察胶体玻璃的
三维结构. 随着溶液粒子浓度的增加, 体系经历玻
璃化转变, 从粒子均方位移的测量可以看出, 体系
的动力学变慢大概两个数量级. Weeks等测量了体
系中运动较快的粒子的分布, 发现在玻璃化转变
过程中体系中运动较快的粒子确实在空间上形成

团簇, 从而首次从实验上证实了协同重排的图像
(图 13 (a)). 随着堆积比的增加, 这些团簇的尺寸也
不断增加, 与体系动力学的变慢同步. 同时他们也
观察到了快动力学团簇随着时间的不同出现在过

冷液体中的不同位置, 证实了动力学在时间上也是
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不均匀的. 当体系的堆积比超过玻璃化转变的堆积
比后, 他们只观察到了一些较小的动力学团簇, 这
是由于在玻璃化转变之后体系的α弛豫已经超出

实验的时间尺度, 因此所测量到的动力学团簇反映
的是局域的β弛豫过程 (图 13 (b)). 共聚焦显微实
验能够得到每一个粒子的运动轨迹, 通过分析粒子
轨迹, 他们提出了非晶动力学不均匀性的微观物理
图像. 实验发现在过冷液体中粒子大部分时间在由
自己近邻形成的笼中运动, 由于受到笼的限制, 粒

子的动力学较慢. 然而, 粒子偶尔能够突破这个近
邻形成的笼的束缚, 在短时间内实现大的位移, 此
时粒子表现为快动力学行为. 然而很快这个粒子又
被新的近邻束缚, 动力学重新变慢 (图 13 (c)). 这从
微观上解释了为什么非晶动力学在空间上和时间

上都在不断变化. 虽然Weeks等的实验并没有回答
非晶动力学不均匀性的起源这一基本问题, 但为研
究动力学不均匀性提供了直观的实验观察结果, 是
非晶研究中开创性的经典工作.

200 nm

(a) (b) (c)

图 13 硬球胶体玻璃中的动力学不均匀性 [43] (a) 过冷液体中的快速动力学团簇 (大球); (b) 玻璃化转变之后的
快速动力学团簇 (大球); (c) 胶体玻璃中粒子的运动轨迹
Fig. 13. Dynamical heterogeneity in colloidal glasses formed by hard colloid particles [43]: (a) Fast-moving
clusters (large spheres) in supercooled liquid; (b) fast-moving clusters (large spheres) in after glass transition;
(c) the trajectory of a single particle in colloidal glass, the particle is tracked in 3D, the 2D projection is
shown.

3.3 胶体玻璃的老化

由液体快速冷却形成的玻璃的自由能并不是

处在体系热力学自由能的最低状态, 而是处在一个
亚稳态上. 因此玻璃在形成之后内部还在不断发生
结构的弛豫, 玻璃的宏观性质也随着时间在演化,
这一过程称为玻璃的老化 (ageing) [44−46]. 经过玻
璃化转变之后, 体系的动力学已经接近冻结, 然而
随着老化的时间增加, 体系的动力学还会进一步变
慢, 往往能够发生好几个数量级的变化. 与玻璃化
转变过程十分类似, 在老化过程中玻璃的结构同样
没有发现有明显的变化. 要了解玻璃老化的微观机
制, 需要详细测量老化过程中粒子的运动, 这在原
子分子玻璃中显然十分困难, 因此可以利用胶体玻
璃来研究非晶的老化过程.

在胶体玻璃中研究非晶的老化也存在一些困

难. 通常胶体玻璃并不是通过温度的骤降获得的,
而是通过改变体系的堆积比来实现的. 在常用的硬
球体系中, 要研究体系在不同堆积比下的行为就需
要单独制备不同堆积比的样品. 这样的样品在观察

时经常已经老化了一段时间, 由于老化的动力学是
不断变慢的, 这时在胶体玻璃中观察到的老化过程
已经不明显. 为了在胶体玻璃中观测玻璃的老化,
需要实现在样品中原位的玻璃化转变, 并且在玻璃
化转变之后立即对样品进行测量. Yunker等 [47]利

用温敏的PNIPAM胶体粒子研究了胶体玻璃在老
化过程中的动力学和结构演化. 由于PNIPAM粒
子的直径随着温度的降低而增大, 通过调节样品的
温度可以实现原位的玻璃化转变. 为了避免温度变
化过程中的老化, Yunker 等利用光加热的方法实
现了样品的快速冷却. 他们在PNIPAM 胶体溶液
中加入少量吸光染料, 在强光照射下, 这种染料能
够吸收可见光, 放出红外线, 从而对样品局部进行
加热, 使PNIPAM胶体粒子变小, 样品由胶体玻璃
变为自由扩散的液体. 在系统平衡后突然将强光源
关闭, 被加热区域由于体积很小, 温度在 0.1 s之内
迅速降回室温, 粒子直径变大, 堆积比上升, 系统发
生玻璃化转变. 玻璃化转变完成后, 样品随即进入
老化过程, 利用显微视频技术能够对样品从液体到
老化的全过程进行实时的观察.

178201-12

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 178201

Yunker等试图了解玻璃中的局域结构变化和
老化过程有什么关联. 从系统的均方位移 (MSD)
的测量发现, 老化初期体系的动力学变化最剧烈,
随着老化时间的增加MSD的变化也变得越来越慢,
微观上表现为体系中的局域重排的发生频率不断

下降 (图 14 (a)). 非常有趣的是他们发现在老化过
程中快动力学团簇, 即CRR的平均大小随老化时
间变小, 这与一般认为动力学变慢与更大的CRR
关联的观点矛盾. 为了解决这一矛盾, 研究者们定
义了一种不可逆重组 (irreversible rearrangement,
IR) [48]. 在胶体玻璃中, 如果一个重组过程让一个
粒子永久性的失去 3 个最近邻, 这个重组就被称为
不可逆重组. 通过分析胶体玻璃在老化过程中的快

动力学团簇, 发现大部分团簇非常小, 只包含几个
粒子, 有少量的团簇非常大, 而这些大的团簇中往
往包含经历了不可逆重组的粒子. 如果把包含不可
逆重组粒子的动力学团簇进行单独分析, 发现在玻
璃老化过程中这一类团簇在不断长大 (图 14 (b)).
从统计物理的角度看, “不可逆”代表了一种自由能
降低的过程, 因此不可逆重组所形成的局域结构和
可逆重组形成的局域结构在自由能上是本质不同

的 [49]. 大量的可逆重组形成的小团簇体现的是局
域结构的热涨落, 而不可逆重组才真正体现了玻璃
在老化过程中能量状态的不断降低, 以及与之相对
应的动力学的持续变慢.
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图 14 胶体玻璃老化过程中的动力学与结构 [47] (a)胶体玻璃老化过程中MSD的变化; (b) 胶体玻璃老化过程
中快动力学团簇大小的变化, 黑色圆圈为所有快动力学团簇, 红色圆圈为包含不可逆重排的快动力学团簇
Fig. 14. The structure and dynamics during ageing in colloidal glasses [47]: (a) Mean square displacement
at different waiting times; (b) the size of fastest clusters as a function of time in aging process, black circles
represent the average size of all fast clusters, the red circles represent the average size of the clusters with
irreversible rearrangements.

4 胶体玻璃在非晶热力学中的应用

4.1 胶体玻璃中的玻色峰与软模

前面介绍了胶体玻璃在非晶结构和动力学研

究中的应用, 结构和动力学问题主要关注非晶中粒
子的空间分布和运动特点, 在这两类问题上胶体玻
璃体现出了独特的研究优势, 能够在粒子层面上直
接观测这两类物理量. 在宏观材料中, 对于非晶进
行的最多的是热力学的测量. 热力学关注的是体系
内能量的分配和变化, 例如通过最简单的比热测量
就可得到热能是如何在非晶中各个自由度之间的

分配, 而材料的弹性模量则反映了单位体积里的弹
性能. 长期以来, 将胶体玻璃应用到非晶的热力学

研究存在一个重要的障碍. 胶体玻璃一般存在于
溶液中, 其比热基本上由所在的液体的比热决定.
由于胶体粒子比溶液分子大得多 (相应的数目少得
多), 胶体粒子的运动对于胶体溶液的比热影响几
乎可以忽略, 因此不能通过直接对胶体玻璃溶液进
行传统的热学测量来研究非晶的热力学问题.

利用胶体玻璃研究非晶热力学性质的一条途

径是研究胶体玻璃中的振动模式. 当不考虑量子
效应时, 在固体中材料的比热基本上由其中的振动
模式决定. 例如在非晶比热中广泛存在的低温玻
色峰就对应着振动态密度在低频段的 “过剩”振动
模式. 而振动模式原则上可以通过分析粒子的运
动得到, 不需要借助热学测量. 因此利用振动模式
打开研究胶体玻璃热力学性质的大门一直是学术
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界研究的一个目标. 然而, 从胶体粒子的运动中分
析出胶体玻璃的振动模式并不是一件直接了当的

事, 其中主要的问题来自于液体对胶体粒子运动
的阻尼. 胶体玻璃中的粒子并不是在平衡位置附
近做简谐运动, 而是在热涨落和溶液阻尼的作用
下在平衡位置附近做随机运动. 为了消除来自溶
液阻尼的影响, Chen等 [50]发展了位移协变矩阵分

析 (displacement covariance matrix analysis)方法,
用于分析胶体体系的振动模式.

协变矩阵分析的基本原理如图 15所示, 在稳
定的胶体玻璃中, 可以假设每个粒子都在各自的平
衡位置附近运动, 粒子的平衡位置是粒子势能的局
域最低点, 任何偏离平衡位置的位形都会造成体系
势能的增加. 利用玻尔兹曼原理, 通过统计粒子在
偏离平衡位置不同距离上出现的概率可以刻画出

粒子在平衡位置附近的势能面形状, 对这个势能面
求导可以得到粒子间的相互作用力. 利用这种方法
测得的势能面的形状只决定于胶体粒子之间的相

互作用, 与来自于液体分子的阻尼无关. 在小位移
假设下, 粒子间的相互作用可以简化成弹簧连接的
简谐相互作用, 并建立体系运动方程组, 解出胶体
玻璃中的本征振动模式 [50,56]. 这样获得的胶体体
系的振动模式能够和理论模拟及原子材料中测得

的声子模式进行对比.

Equilibrium position

Instantaneous position

图 15 位移协变矩阵方法原理示意图

Fig. 15. Diagram for displacement covariance matrix
analysis.

利用协变矩阵方法, Chen等研究了胶体玻璃
的振动态密度和其中软声子模式随着体系堆积比

的演化. 他们将两种不同直径的温敏胶体粒子混合
溶液夹在两片盖玻片之间, 形成单层的准二维胶体
玻璃. 胶体玻璃中不同直径的胶体粒子能够有效防
止样品在二维情况下结晶. 通过降温增加样品的堆
积比得到堆积比大于阻塞点的胶体玻璃. 这种高
堆积比的胶体玻璃结构十分稳定, 在实验时间范围
内几乎没有大的结构弛豫, 每个粒子可以被认为是
在平衡位置附近运动. 利用显微视频技术可以获

得大量的粒子运动的轨迹, 然后通过协变矩阵分析
方法得到胶体玻璃的本征频率和本征矢量. Chen
等的研究首次在胶体玻璃中观察到了振动态密度

的玻色峰, 并且发现玻色峰的强度随着堆积比的升
高而逐渐减小, 同时玻色峰的频率也逐渐向高频移
动, 这和玻璃材料在加压条件下的振动态密度的变
化趋势一致 (图 16 ). 分析发现, 胶体玻璃中的玻色
峰主要来自于低频准局域的振动模式的贡献. 低
频准局域振动模式是一种独特的振动模式, 这种模
式的振动不再是类似平面波的整体激发, 而是由少
数粒子主导的一种局部振动模式, 也称为软模 (soft
modes). 软模作为一种普遍存在于非晶体系中的
振动模式与非晶中的很多现象都有密切的联系, 包
括非晶中的动力学和局域形变. 在这个实验中首次
观察到了软模的空间分布特征 (图 16 ), 证实了胶
体玻璃中软模的比例随着堆积比的降低而增加. 并
且在后续的研究中, Chen等发现胶体玻璃中的软
模能够很好地预测局域重排区, 能够用于识别玻璃
中的结构缺陷 [51]. 协变矩阵的分析方法打开了利
用胶体玻璃研究非晶热力学的大门, 并且从胶体玻
璃扩展到胶体晶体和无热运动的颗粒体系 [52−58].
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图 16 德拜归一化之后的胶体玻璃振动态密度随样品堆

积比的变化 [50], 内插图为软模在空间上的分布, 蓝色圆
圈处为准局域模式

Fig. 16. Vibrational density of states normalized by
the Debye model as a function of packing fraction [50],
inset is spatial distribution of soft modes (blue circles).

4.2 胶体玻璃的弹性模量

协变矩阵方法不仅提供了胶体玻璃中振动频

率ω的分布, 而且提供了每一个振动模式的本征矢
量在空间上的分布. 在晶体材料中, 振动模式都是
平面波, 因此每个模式的振动矢量在空间上也是周
期性分布的, 这一空间周期性可以用一个波矢q来
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描述. ω关于q的函数称为材料的色散曲线, 而色
散曲线的斜率就是材料中声波传播的波速 [59]. 宏
观上材料的波速取决于材料的弹性模量, 因此通过
测量体系的色散关系能够推出材料的弹性模量. 然
而在非晶中, 由于结构没有周期性, 因此所得到的
振动本征矢量在空间上也是无序的, 缺乏明显的空
间周期性, 同时由于频率的展宽, 实际测得的本征
矢量往往是多个振动模式的叠加. 通过测量胶体玻
璃的色散曲线计算体系的弹性模量的方法遇到了
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图 17 胶体玻璃中的色散曲线与弹性模量 [60] (a) 胶体玻璃
中的色散曲线 (黑色方块为纵波, 红色圆圈为横波), 内插图为
声速随胶体玻璃堆积比的变化; (b) 胶体玻璃中体模量与剪切
模量随堆积比的变化

Fig. 17. Dispersion relations and elastic moduli in colloidal
glasses [60]: (a) Dispersion relations in colloidal glasses for
longitudinal waves (black squares) and transverse waves
(red circles), inset is speed of sound as a function packing
fraction; (b) bulk and shear modulus in colloidal glasses as
a function of packing fraction.

为了解决这一问题, Still等 [60]利用谱函数的

方法对胶体玻璃中的振动模式进行了分析, 测得准

二维胶体玻璃的弹性模量随着体系堆积比的演化.
为了得到胶体玻璃中振动模式的空间频率, Still等
构造了振动本征矢量的谱函数:

fT(q, ω) =

⟨∣∣∣∣∑
n

q̂ × Pn(ω) exp(iq · rn)
∣∣∣∣2
⟩
, (3)

fL(q, ω) =

⟨∣∣∣∣∑
n

q̂ × Pn(ω) exp(iq · rn)
∣∣∣∣2
⟩
, (4)

其中 fT(q, ω)对应于横波的谱函数, fL(q, ω)对应

于纵波的谱函数. 谱函数相当于把本征矢量在空间
中做傅里叶变换, 由于胶体玻璃是各向同性的, 因
此对同样大小的波矢q在空间中各个方向所得到

的结果平均, 得到振动模式ω的谱函数. 低频振动
模式所得到的谱函数有明显的峰值 qmax, 表明在这
些模式中存在着占主导的空间频率. 利用胶体玻璃
中振动模式的时间ω 和空间频率 qmax就能得到胶

体玻璃中纵波和横波的色散曲线以及相应的声速

和弹性模量 (图 17 (a)), 这就解决了非晶中振动模
式无明显空间周期性的问题. 利用这一方法, Still
等发现胶体玻璃中的弹性体模量和剪切模量都随

堆积比的下降而减少, 并且在阻塞相变点附近按照
一定的标度律趋近于零 (图 17 (b)).

5 胶体在非晶研究中的展望

作为一个交叉领域, 胶体玻璃的研究结合了化
学、物理和材料科学的思想和方法. 本文通过一些
具体的代表性的工作介绍了胶体作为一个模型体

系在非晶研究中的特色和最新进展. 胶体体系由于
其易于观测和调控的优势, 特别适合研究非晶物理
中的一些基本问题, 为建立理论模型和理解原子材
料中的实验现象提供一个介观的实验平台. 尤其对
于非晶中的微观过程, 胶体玻璃能够提供目前其他
实验手段所难以提供的详细信息. 随着实验技术的
不断发展, 胶体玻璃有望在非晶研究中发挥更重要
的作用, 其中几个方向值得研究者注意.

1) 胶体玻璃中相互作用的精细调控. 目前胶
体玻璃研究中的粒子之间相互作用还比较简单, 主
要是以接触为主的硬球相互作用和静电相互作用

的短程相互作用, 这与实际材料中的各向异性的长
程复杂相互作用差别较大. 通过设计和调控胶体粒
子间的相互作用, 特别是原位调控, 有可能得到更
为接近实际材料的胶体玻璃并发现新的物理规律.
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2) 高速高通量的观测技术. 目前以视频显微
技术为主的观测手段数据采集速度仍然较低, 特
别是对三维胶体玻璃的观测, 仍普遍低于常用的
视频频率, 同时观测的范围也相对较小 (大约在
1000—10000粒子左右). 通过提高数据的采集速
率, 同时扩展观测样品的尺寸, 能够在更大的空间
和时间尺度上研究胶体玻璃, 这对于具有多时空尺
度的玻璃体系来说十分重要.

3) 胶体玻璃的主动操控技术. 目前主要的胶
体玻璃研究关注于观测胶体体系在热涨落驱动下

的运动规律. 在实际材料研究中有很多主动探测手
段, 例如力学加载. 在胶体玻璃中不仅可以发展类
似宏观材料测试中的操控技术, 还能利用微操纵手
段, 如光镊、磁镊以及微机械等技术探索局域加载
的实验手段, 同时配合相应的显微观测技术将非晶
中的宏观和微观性质有效联系起来.
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综 述

铁基软磁非晶/纳米晶合金研究进展及应用前景∗

姚可夫† 施凌翔 陈双琴 邵洋 陈娜 贾蓟丽

(清华大学材料学院, 北京 100084)

( 2017年 6月 28日收到; 2017年 10月 19日收到修改稿 )

非晶合金通常是将熔融的金属快速冷却、通过抑制结晶而获得的原子呈长程无序排列的金属材料. 由于
具有这种特殊结构, 铁基软磁非晶合金具有各向同性特征、很小的结构关联尺寸和磁各向异性常数, 因而具有
很小的矫顽力Hc, 但可和晶态材料一样具有高的饱和磁感强度Bs. 优异的软磁性能促进了铁基软磁非晶合
金的应用研究. 目前, 铁基软磁非晶/纳米晶合金带材已实现大规模工业化生产和应用, 成为重要的高性能软
磁材料. 本文回顾了软磁非晶合金的发现和发展历程, 结合成分、结构、工艺对铁基非晶/纳米晶合金软磁性能
的影响, 介绍了相关基础研究成果和工艺技术进步对铁基软磁非晶/纳米晶合金研发和工业化应用的重要贡
献. 并根据结构、性能特征将铁基软磁非晶合金研发与应用分为三个阶段, 指出了目前铁基软磁非晶合金研发
与应用中面临的挑战和发展方向.

关键词: 非晶合金, 软磁性能, 纳米晶合金
PACS: 61.43.Dq, 75.60.Ej, 81.07.Bc DOI: 10.7498/aps.67.20171473

1 Fe基软磁非晶合金的问世

磁性材料是最重要的功能材料之一, 在现代科
学技术和工业发展中、特别是电子技术发展中发

挥着重要作用. 铁磁材料在未磁化时, 因其磁偶极
子取向呈无序状态而使磁偶极子的矢量和为零, 宏
观上不呈现磁性. 当施加外场后, 磁偶极子受外场
作用而转向外场, 使材料内部磁偶极子呈现定向
排列, 从而呈现宏观强磁性. 非晶合金因原子呈长
程无序排列, 曾被认为不具有宏观磁性. 1960年,
Gubanov [1]通过理论研究认为电子的能带结构主

要由原子短程序决定, 即铁磁性是由相邻原子的交
换耦合作用产生, 由此预测Fe基非晶合金具有铁
磁性. 这为铁基非晶合金可能具有铁磁性提供了理
论基础.

自1960年Duwez等 [2]首次用合金熔体急冷方

法制备出Au-Si非晶合金材料后, 1967年, Duwez
等 [3]又用急冷方法制备出了Fe80P12.5C7.5非晶合

金. 通过磁学性能测试, 发现Fe80P12.5C7.5非晶

合金的饱和磁感应强度和矫顽力分别为 6.8 kG
(0.68 T)和 3 Oe (240 A/m), 证实了铁基非晶合金
具有宏观磁性, 尽管矫顽力稍大, 但该铁基非晶合
金仍为典型的软磁非晶合金材料. 这个结果不仅从
实验上证实了Gubanov的理论分析结果,也吸引了
很多研究人员投入到Fe基软磁非晶合金材料的基
础研究与应用研究中.

2 铁基软磁非晶合金发展历程

非晶合金是在快速冷却条件下, 通过拟制结晶
并快速将合金熔体冷却凝固而获得的原子呈长程

无序排列的固体材料. 但快速冷却时, 合金熔体冷
却速率的可控性较差, 要使全部熔体的冷却速率
一致, 即获得的非晶合金的冷却与凝固条件一致
是很困难的. 为了解决这个问题, 1969年, Pond和
Maddin [4]研制出一种可以制备出非晶合金薄条带
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的新技术——合金熔体旋淬技术. 这种技术将合
金熔体直接喷射在旋转的铜轮上冷却, 实现了可连
续制备非晶合金薄带, 并使薄带的冷却速率基本一
致. 这种新技术不仅使非晶合金薄带的制备速度
大幅加快, 从而显著提升了非晶合金材料的研发速
度, 还大幅提高了所制备的非晶合金薄带的成分与
结构均匀性. 这种技术的出现也为铁基非晶合金的
发展带来了机遇. 由于铁基非晶合金具有优异的软
磁性能, 同时还具有高硬度、高耐磨性能和优异的
耐蚀性能等性能特征, 使其具有广阔的应用前景,
并受到了研究人员和企业界的高度关注. 因此, 合
金熔体旋淬技术的出现引发了Fe基非晶合金材料
基础研究与应用研究的第一个热潮, 并使Fe基软
磁非晶合金研究得到了快速发展 [5].

在20世纪70年代, 基于合金熔体旋淬技术, 研
究人员研发出了很多新型Fe基软磁非晶合金材
料. 相继研发出了Fe-Ni-P-B, Fe-Ni-P-B-M, Fe-B,
Fe-B-C, Fe-Si-B, Fe-Si-B-M系Fe基非晶合金 [6−11]

和Co基软磁非晶合金 [12,13], 发现它们多具有较好
的软磁性能. 同时, 高质量、均匀、一致性好的非晶
合金带材为促进了铁基软磁非晶合金相关基础科

学问题的研究, 逐渐揭示了合金化元素和加工工艺
对Fe 基、Co基合金的非晶形成能力和磁学性能的
影响规律. 首先, Simpson和Brambley [14]提出没

有磁晶各向异性的非晶合金应具有很低的矫顽力,
早期沉积法制备的Co-P非晶合金的矫顽力很高不
是其本征性能, 是成分不均匀性所致. 这一点很快
就被Chi 和Cargill [15]用试验方法予以证实. 另一
个重要发现是软磁非晶合金制备过程中引入的内

应力会显著增大其矫顽力. 通过消除制备过程中产
生的成分结构不均匀性和内应力, 可以显著降低软
磁非晶合金的矫顽力. 如早期制备的FePC软磁非
晶合金的矫顽力高达 240 A/m便是与急冷过程中
引入的高内应力有关, 这种高内应力导致了大的应
力 -磁致伸缩各向异性. 又如采用熔体旋淬技术制
备的FeNiPB非晶合金条带的矫顽力约为 8 A/m,
文献 [6,16]通过采用适当的低温退火工艺来消除其
内应力, 便可使该软磁非晶合金的矫顽力降低至约
0.8 A/m. 实验结果充分证明了消除制备过程中引
入的内应力可显著降低软磁非晶合金的矫顽力. 降
低矫顽力可降低软磁非晶合金的磁滞损耗. 非晶
合金因原子呈无序排列, 没有晶界阻碍磁畴壁的移
动, 使Fe基非晶合金具有小的矫顽力, 因此磁滞损
耗小; 同时, 原子的无序排列, 使Fe基非晶合金具

有较大的电阻率, 因此, 涡流损耗较小. 所以与传
统的晶态软磁材料相比, Fe基软磁非晶合金具有更
小的铁损 (铁损主要为磁滞损耗、涡流损耗和剩余
损耗构成). 随后的研究还发现, 采用合适的退火和
磁场退火处理, 可使FeB系软磁非晶合金的矫顽力
和铁损降低 [17]. 研究结果表明, 铁基软磁非晶合金
具有优异的软磁性能源于其原子呈长程无序排列

的结构特征, 而成分、结构的均匀性及内应力等因
素均对非晶合金软磁性能有重要影响. 通过工艺方
法改善非晶合金结构均匀性和消除内应力可显著

提高软磁非晶合金的磁学性能. 这些研究成果为
Fe基软磁非晶合金的应用提供了理论依据.

1979年联信 (Allied Signal)公司开发出可以生
产较宽带材的平面流铸造技术 [18], 为连续稳定地
生产成分结构均匀性和一致性好的Fe基非晶合金
带材奠定了技术基础. 基于该技术, 1982年建成了
软磁非晶合金带材连续生产企业, 开始生产在此前
后注册命名的METGLAS系列Fe基、Co基和FeNi
基系列非晶合金带材, 软磁非晶合金进入了产业
化和商品化时代. 由于研发的METGLAS2605系
列FeSiB系软磁非晶合金具有很好的综合软磁性
能 [19,20](见表 1 ), 被逐渐应用于变压器、电抗器、电
磁屏蔽等众多电磁领域. 用其替代硅钢制造配电
变压器铁芯可显著降低铁损, 空载损耗降低达 70%
以上, 节能效果显著, 性能十分诱人. 1984年, 美国
四个变压器厂家在 IEEE 会议上展示了用非晶制
造铁芯的实用非晶配电变压器, 从而将铁基软磁非
晶合金的应用研发推向高潮. 在这期间, 美国主要
致力于非晶合金带材的大规模生产和节能非晶配

电变压器的推广应用, 主导了非晶变压器市场. 到
1989年, 美国Allied Signal 公司已经具有年产 6万

表 1 典型Fe基软磁非晶合金及性能 [19,20]

Table 1. Typical soft magnetic amorphous alloys and
their magnetic property [19,20].

Alloys Composition/at.% Bs/T Hc/A·m−1

2605 Fe80B20 1.6 6.37

2605SC Fe81B13.5Si3.5C2 1.61 4.77

2605SA1/1 K101 Fe78B13Si9 1.56 2.40

2605S3 Fe79B16Si5 1.58 7.96

2605Co Fe67Co18B14Si1 1.75 3.98

Amomet Fe78B12Si10 1.56 4.77
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吨非晶带材的生产能力, 全世界约有 100 万台非晶
配电变压器投入运行, 所用铁基非晶带材几乎全部
来源于该公司 [21]. 除美国之外, 日本和德国在非
晶合金应用开发方面也拥有自己的特色, 重点是电
子和电力电子元件, 例如高级音响磁头、高频电源
(含开关电源)用变压器、扼流圈、磁放大器等. 但在
1988年以前, 铁基软磁非晶合金应用市场仍以美国
为主导.

在晶态软磁材料中, 高Fe元素含量的纯铁、硅
钢等具有高的饱和磁感强度, 但矫顽力稍大. 而且,
因磁晶各向异性的影响和晶界缺陷的影响, 矫顽力
与晶粒尺寸D成反比 (见图 1 ) [22,23]. 从图 1可知,
在晶粒尺寸大于约 0.1 µm的范围内, 随着晶粒尺
寸减小, 矫顽力随晶粒尺寸D的倒数快速增加. 因
此传统晶态软磁铁合金, 如典型的硅钢软磁合金常
采用工艺方法来获得大的晶粒尺寸和择优取向、高

斯织构 ([001](110))或立方织构 ([001](100))来优化
软磁性能. 而当晶粒尺寸减少至磁畴壁厚度尺寸量
级时, 由于磁晶各向异性的影响, 矫顽力将非常大.
非晶合金具有各向同性的特征, 并具有很小的结构
关联尺寸, 即非晶合金的短中程序特征尺寸. 软磁
非晶合金的铁磁交换作用长度与合金系有关, Fe基
非晶合金的交换作用长度一般为20—40 nm, Co基
非晶合金的交换作用长度一般为 5—10 nm [22,23].
因此, 对于特征尺寸 (短、中程序)只有几个原子长
度的非晶合金, 其结构关联尺寸D远小于交换作用

长度. 根据随机各向异性模型, 在铁磁交换作用长
度范围内, 磁各向异性被平均化和减小, 使软磁非
晶合金具有很小的磁各向异性常数, 因而具有很小
的矫顽力 (图 1 ) [22,23].

实际上, 若晶粒尺寸小至与非晶合金结构特
征相近——原子间距尺寸相近的纳米尺度时, 例
如晶粒尺寸约为 10 nm的铁基纳米晶合金, 应
具有与非晶合金相近的小的磁各向异性常数和

矫顽力. 但获得晶粒尺寸小于 20 nm的铁基纳
米晶合金材料却非常困难. 1988年, Yoshizawa
等 [24]在FeSiB合金中添加少量Cu和 Nb, 开发出
了Fe73.5Si13.5B9Nb3Cu1非晶合金, 通过晶化退火
获得了均匀析出、且弥散分布在非晶基体上的纳米

尺度 (10—15 nm) α-Fe(Si)相, 这种新型纳米晶/非
晶合金的矫顽力低至 0.53 A/m, 具有很好的综合
软磁性能. 该合金被注册为FINEMET, 而后又开
发出了FINEMET系列非晶纳米晶合金. 该类Fe

基非晶纳米晶软磁合金的特点是利用Cu元素微小
尺度偏聚, 在晶化温度之上退火时促进α-Fe形核
析出. 同时, 利用Nb元素在α-Fe相中固溶度极低
且扩散慢的特点, 抑制晶粒长大, 从而在工艺上较
容易获得大量纳米尺度 (15—20 nm以下)的α-Fe
相弥散析出分布在非晶基体上, 即获得铁基纳米
晶/非晶复相合金. 并常简称为铁基软磁纳米晶
合金.
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图 1 软磁合金矫顽力与合金晶粒尺寸D(结构特征尺寸)
的关系 [23]

Fig. 1. The relationship between the coercivity and
the grain size D (structural correlation length) of the
soft magnetic alloys [23].

Herzer [22,23]认为由非晶合金经热处理后析出

的纳米级晶化相是随机分布的, 因此晶化相的磁各
向异性轴在晶粒尺寸内也是随机分布的, 纳米晶合
金具有与非晶态合金类似的由交换作用引起的随

机分布的磁各向异性. 交换作用长度L0 (或Lex)
为

L0 = φ0

√
A/|K1|, (1)

其中, A是相邻原子的交换作用刚度系数, K1是磁

各向异性常数, φ0 = 1是比例因子. L0表征了一个

最小尺度, 当尺寸小于L0时, 没有明显的外在磁化
方向. 因此, 对于特征尺寸 (短、中程序)只有几个
原子长度的非晶合金和晶粒尺寸一般为 10 nm左
右的纳米晶合金, 结构关联尺寸 (晶粒尺寸) D都远
小于交换作用长度. 因此磁晶各向异性常数被平均
化为 ⟨K⟩, 即 [22,23]

⟨K⟩ = �|K1| · χ2(D/L0)
6, (2)

式中χ为晶化体积分数, D为晶粒尺寸.
另外, Herzer认为如果假设磁化过程是自旋

的一致转动过程, 矫顽力Hc和初始磁导率µi只与
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⟨K⟩有关, 其关系可以表达为:

Hc =
Pc⟨K⟩
Js

≈ PcK1D
6

JsA3
, (3)

µi =
PµJ

2
s

µ0⟨K⟩
≈ PµJ

2
s A

3

µ0K4
1D

6
, (4)

式中, Pc与Pµ为常数, Js为饱和磁化强度, µ0为真

空磁导率.
因非晶、纳米晶合金的磁各向异性被平均化

和减小, 故表现出优异的软磁性能. 此外, 在纳米
晶粒生成过程中, 降低了合金的磁致伸缩系数, 从
而降低了磁弹性能, 这也有利于降低磁各向异性,
从而优化软磁性能. 从 (3)和 (4)式可知, 纳米晶
合金的矫顽力和初始磁导率分别和晶粒尺寸D的

六次方成正比和成反比 [22,23]. 当退火获得的Fe基
纳米晶 -非晶软磁合金具有很小的晶粒尺寸时, 如
20 nm以下时, 合金具有很低的矫顽力 [23−25] 和较

高的磁导率. 因此, FINEMET合金具有很低的矫
顽力和高的导磁率 (图 1 , (3)和 (4)式).

尽管FINEMET合金的饱和磁感应强度只有
约 1.24 T, 低于常用的非晶合金和硅钢, 但这类合
金的突出优点在于兼备了铁基非晶合金的高磁感

强度和钴基非晶合金的高磁导率、低损耗, 并且是
成本低廉的铁基合金 (见表 2 ). 因此铁基软磁纳米
晶合金的发明是软磁非晶合金材料的一个突破性

进展, 将铁基非晶态合金研发又推向了一个新高潮
——即开启了软磁非晶 (/纳米晶)合金研究与应用
的第二个热潮. FINEMET软磁纳米晶合金可以替
代钴基非晶合金、晶态坡莫合金和铁氧体, 在高频
电力电子和电子信息领域中获得了广泛应用, 达到
减小体积、降低成本等目的. 在FINEMET软磁纳
米晶合金问世后, 日立金属公司很快便实现了产业
化, 并将相关产品推向市场. 1992 年, 德国VAC 公
司开始推出纳米晶合金替代钴基非晶合金, 尤其在
网络接口设备上, 如 ISDN, 大量采用纳米晶磁芯
制作接口变压器和数字滤波器件. 在此期间, 美国
Allied Signal公司 (后被Honeywell公司兼并)也加
强了非晶合金在电力电子领域的推广应用, 先后推
出了多个系列的铁芯制品 [21]. 但FINEMET的饱
和磁感应强度毕竟仅有约 1.24 T, 为达到相同的磁
通量, 与硅钢相比, 需要更大的尺寸. 因此, 有必要
提高其饱和磁感强度.

合金的饱和磁感应强度取决于原子间的交

换耦合作用, 因此通常和Fe元素含量成正比, 要
提高合金体系的饱和磁感应强度就需相应提

高Fe元素含量. 1998年, Suzuki等 [26]开发了高

铁含量的FeZrB非晶纳米晶双相合金体系, 并
注册为NANOPERM合金. 该合金的Bs远高于

FINEMET合金 (见表 2 ). 但该合金的矫顽力比
FINEMET 合金稍高, 有效磁导率比FINEMET合
金稍低. 而且不能在空气中制备, 因此难以低成
本工业化应用. 随后, Willard等 [27]在该体系中

加入Co, 开发出FeCoMBCu (M = Zr, Nb, Hf)
(如 (Fe0.5Co0.5) 88Zr7B4Cu1)纳米晶合金, 并注册
为HITPERM. 该合金具有很高的居里温度, 经过
合适的热处理, 可获得在非晶基体上均匀分布着细
小纳米颗粒的非晶纳米晶双相组织. 该纳米晶合金
也具有较高的饱和磁感应强度, 但矫顽力稍高 (见
表 2 ), 且大量使用Co使该合金成本较高.

目前, 已在工程中大量应用的非晶合金仍然
是用于制造变电变压器铁芯的FeSiB铁基软磁非
晶合金 [21], 在我国的牌号是 1K101, 对应的国外牌
号是METGLAS 2605SA1合金, 其饱和磁感强度
也仅为 1.56 T, 远低于硅钢 (见表 1、表 2 ). 若能进
一步提高铁基非晶合金的饱和磁感强度, 将可减
小铁芯尺寸、提高工作磁感强度、降低铁损等, 意
义重大. 因此, 提高铁基软磁非晶合金的饱和磁感
强度很有必要. 但提高磁感应强度Bs, 就需要提
高铁磁性元素Fe的含量, 而提高Fe含量, 便需要
减少非晶化元素B, Si等元素含量, 这会使合金的
非晶形成能力降低, 从而使非晶合金制备难度增
加. 此外, 加入一些元素时还需要考虑工业化规模
生产时的可行性, 因为工业化生产是在大气条件下
进行的. 因此, 需要仔细进行合金设计研究. 2006
年, Ogawa等 [28]发明了一种商品名为HB1的铁基
非晶合金Fe81.7Si2B16C0.3和Fe82Si2B14C2, Bs分

别达 1.64 T和 1.67 T. 研究发现, 相比饱和磁感应
强度为 1.56 T的 1K101非晶合金, 这种高Bs非晶

合金在 50 Hz, 1.4 T工作磁感条件下的损耗值降
低了 15%. 即具有更高Bs的HB1非晶合金在相同
的工作条件下的损耗更低 [29]. 这一研究结果引起
了国内外同行的高度重视. 尽管在工业化中仍存
在不少问题, 但这表明在不添加Co等贵金属元素
的条件下, 仍可进一步提高铁基软磁非晶合金的
饱和磁感强度. 2009年, Makino等 [30,31]开发出了

Fe-Si-B-P-Cu体系, 该体系在纳米晶化后具有高达
约 1.9 T的饱和磁感应强度, 可与硅钢相媲美, 而
且该合金具有高磁导率和较小的矫顽力, 因此非常
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有吸引力. 该铁基软磁非晶/纳米晶合金体系被注
册为NANOMET. 但该合金非晶形成能力低, 纳米
晶化过程要求非常严格, 至今仍难商业化. 尽管如
此, HB1和NANOMET的出现极大地鼓励了研究
人员 [32], 引起了铁基软磁非晶合金的第三次研究
热潮, 即导致了高Bs铁基软磁非晶/纳米晶合金的
研究热潮. 在这一仍在进行中的研究热潮中, 我国
学者都积极参与其中, 取得了不少重要进展.

2011年, Lü等 [33]通过微量添加Cu元素同
时提高了Fe76−xC7Si3.3B5P8.7Cux合金的非晶形

成能力和饱和磁感应强度, 当含 0.7% Cu时, 非
晶合金的饱和磁化强度达 1.61 T. 而纳米晶化
后, 饱和磁感应强度进一步提高到 1.79 T, 矫

顽力为 11 A/m. 同年, 我们课题组 [34]通过提

高Fe含量, 结合合金熔体提纯方法, 开发出
Fe81Mo1P7.5C5.5B2Si3非晶合金, 饱和磁感应强度
达1.64 T. Shen等 [35]在Fe76Si9B10P5 块体非晶软

磁合金的基础上, 提高Fe含量, 降低Si含量, 制备
出Fe80Si5B10P5 块体非晶软磁合金, 使饱和磁感
应强度提高到 1.6 T. 2015年, Wang等 [36], 将Fe-
P-C-B-Si体系的Fe含量提高到 83 at%, 同时通过
调节类金属P, B, Si的含量, 制备出一系列高饱和
磁感应强度的非晶软磁合金, 饱和磁感应强度达到
1.61—1.68 T, 矫顽力仅为 2.4—4 A/m, 磁导率为
6000—10000.

表 2 典型Fe基软磁纳米晶合金及性能 [24,26,27,30,31]

Table 2. Typical soft magnetic nanocrystalline alloys and their magnetic
property [24,26,27,30,31].

Alloys Composition/at.% Bs/T Hc/A·m−1 µ e/1 kHz

Finemet Fe73.5 Si13.5B9Nb3Cu1 1.24 0.53 100000

Nanoperm Fe91Zr7B2 1.70 7.2 14000

Nanoperm Fe87Zr7B5Cu1 1.55 3.5 20000

Hitperm Fe44Co44Zr7B4Cu1 1.61 10.0 1800

Nanomet Fe83.3 Si4B8P4Cu0.7 1.88 7 25000

Nanomet Fe84.3 Si4B8P3Cu0.7 1.92 10.0 16000

Silicon Steel Fe-3.5 wt%Si 1.97 41 770

纳米晶化已被证明是提高铁基非晶合金饱

和磁感强度和降低矫顽力的有效方法. 2011
年, Ohta和Yoshizawa [37]综述了铁基非晶合金

纳米晶化研究进展, 指出经过纳米晶化退火,
Fe84−x−yCuxNbySi4B12 (x = 0—1.4, y = 0—2.5)
合金的中Fe82Cu1Nb1Si4B12的饱和磁化强度Bs

达到 1.78 T, 矫顽力Hc只有 3.2 A/m, 不同条件下
的铁损分别为 (W/kg): P15/50 = 0.20, P10/400 =

1.3, P10/1000 = 4.4. 其原因被认为是加入的少

量Nb阻止了纳米晶粒长大, 同时使饱和磁感
应强度不降低, 退火后纳米晶粒的尺寸仅为
15 nm. 随后, Shen课题组 [38,39]报道通过添加

P元素, 提高了Fe83.3Si4Cu0.7B12−xPx纳米晶合

金的软磁性能, 其中, Fe83.3Si4Cu0.7B6P6纳米晶

合金表现出优异的软磁性能, Bs达 1.77 T, Hc

为 4.2 A/m, 磁导率为 11600. 而添加微量铜元
素可提高Fe84−xSi4B8P4Cux (x = 0, 0.75, 1.0,

1.25, 1.5)软磁纳米晶合金的饱和磁化强度, 当
含 1.25%Cu时软磁性能最优, Bs达到 1.83 T, Hc

为 2.1 A/m, 磁导率为 31600, 不同条件下的铁
损分别为 (W/kg): P10/400 = 4.60, P10/1000 =

13.5. 2015年, Xiang等 [40]报道了饱和磁化强度

达 1.73 T的Fe82Si4B10P2Cu1Nb1合金, 它的矫顽
力为 4.5 A/m, 磁导率为 23000. 日本东北大学的
Sharma等 [41]开发出饱和磁化强度达到 1.85 T、矫
顽力为 6 A/m的Fe85Si2B8P4Cu1合金. 2016年,
日本国立材料研究所的Jafari等 [42]开发出具有优

异磁性能的Fe84.3Si4B8P3Cu0.7合金, 饱和磁化强
度达1.76 T. 2017年, 研究人员还发现 [43], 不加Cu
的条件下, 也同样可以通过控制晶化获得纳米晶组
织, 改善磁学性能.

综上可知, 在最近几年内, 高饱和磁感强度铁
基软磁非晶/纳米晶合金研究中取得了一系列很重
要的进展, 而我国学者已成为高饱和磁感强度铁基
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软磁非晶/纳米晶合金研究中的重要力量, 已取得
多项重要成果 [33−36,38,39,41,44,45]. 随着我国研究队
伍的不断壮大, 投入不断增加, 相信我国将会取得
更多突破性进展.

我国铁基软磁非晶合金研发与应用研究始于

1976年, 走了一条独立自主的道路 [21]. 安泰科技
股份有限公司历经 40余载, 先后突破了非晶带材
在线自动卷取等技术, 形成了带材连续生产的多
个核心技术, 先后建成了百吨级铁基非晶带材生
产线、千吨级铁基非晶带材生产线、万吨级铁基非

晶带材生产线, 稳定生产带材宽度已可达 340 mm.
特别是 2015开始, 我国非晶合金带材产量显著增
加. 当年国内非晶带材销量 9.4万吨: 其中安泰科
技约 3万吨, 青岛云路约 1.8万吨, 其他国产厂家共
计约 6000吨, 日立金属株式会社在华销售量约4万
吨. 2015年国产带材销量首次占 50%以上. 2016
年, 中国非晶带材产能约 14万吨以上, 实际产量约
11.3万吨, 首次超过 10万吨. 2016国内有 5家企业
年产能达到万吨, 其中安泰科技股份有限公司作
为国内最大的非晶带材生产商, 产能已接近 8万吨.
2016年, 安泰、云路等企业实际产量均达到或接近
3万吨. 我国已成为国际铁基软磁非晶/纳米晶合
金带材生产和相关产品制造大国.

目前, 软磁非晶/纳米晶合金材料已被大量应
用于配电变压器、互感器、电抗器等器件, 应用领
域涉及电力电源、开关电源、仪器仪表、车载电子、

工矿/石油、太阳能等领域. 特别是在我国, 上述各
领域对软磁非晶/纳米晶铁芯的需求量仍在不断增
加. 此外, 我国正在针对市场需求, 开发专用软磁
非晶/纳米晶合金材料, 进一步拓展应用领域. 同
时, 还瞄准高频高效节能电机等高端产品, 开发高
性能软磁非晶/纳米晶合金材料和相关产品加工制
造核心技术, 满足市场和高技术领域发展的需求.

3 铁磁非晶/纳米晶合金面临的挑战
和研发方向

虽然铁基软磁非晶/纳米晶合金具有矫顽力
低、有效磁导率高、铁损低等优点, 与传统软磁材料
相比, 在众多应用中具有明显的优势, 但仍存在很
多挑战, 需要深入开展研究, 以满足工业领域和高
新技术发展的要求. 目前铁基软磁非晶/纳米晶合
金研发和应用面临的主要挑战及研发方向有以下

几个方面.

1)非晶合金的脆性问题. 铁基软磁非晶合金、
特别是纳米晶合金存在延性低、脆性大的问题, 需
要深入研究影响其延性的因素, 探索提升延性的方
法, 保证使用安全.

2)饱和磁感强度Bs仍偏低, 综合磁学性能仍
有待进一步提升. 目前, 大量使用的Fe基软磁非晶
合金的饱和磁感强度Bs仍明显低于硅钢, 仍有进
一步提升的必要. 目前已出现一些具有较高Bs的

Fe基软磁非晶合金体系, 但仍存在热处理工艺复杂
等问题. 需要进一步研究新工艺或工艺性更好的合
金, 使合金具有高饱和磁感强度、低的矫顽力和高
的磁导率, 即获得具有优异综合软磁性能的铁基软
磁非晶合金或非晶/纳米晶合金.

3)缺乏高效的非晶合金加工技术. 非晶合
金/纳米晶合金因硬度高、较脆, 加工较困难, 加工
效率不高. 需要深入研究影响软磁非晶/纳米晶合
金加工性能的因素, 探索提高加工效率和保证加工
质量的技术方法.

4)开发满足不同需求的软磁非晶/纳米晶合金
体系. 不同工业产品对软磁非晶合金磁学性能的要
求存在很大差异, 需要针对不同应用领域、不同产
品, 开发满足不同产品需要的多种软磁非晶/纳米
晶合金体系.

4 结 论

铁基软磁非晶合金因其原子呈长程无序排列

的结构特征, 使其具有较小的结构关联尺寸、很小
的磁各向异性, 因而具有很小的矫顽力, 是性能优
异的软磁合金材料. 本文综述了铁基非晶/纳米晶
合金的发展历程, 指出了合金成分、结构和工艺对
铁基软磁非晶合金和非晶/纳米晶合金性能的显著
影响. 并将铁基非晶纳米晶合金研发与应用归纳为
三个阶段: 1969年—1987年为第一阶段, 即软磁非
晶合金研发与应用阶段; 1988年—2006年为第二
阶段, 即铁基软磁纳米晶合金研发与应用阶段; 第
三阶段为 2007年至今, 即高Bs软磁非晶合金和软

磁纳米晶合金研发与应用阶段. 从非晶/纳米晶合
金研发与应用历程可知, 结构关联的基础研究和新
技术研发对软磁非晶/纳米晶合金材料研发与工业
化应用十分重要, 贡献巨大. 最后, 根据已有研究
结果和应用需求, 指出了铁基软磁非晶/纳米晶合
金研发与应用面临的主要挑战以及发展方向.
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Abstract
Amorphous alloy is a kind of metallic materials prepared by rapidly cooling the alloy melt through hindering

crystallization in cooling process. Due to the unique structure of atomic random packing, Fe-based amorphous alloys
exhibit not only structural and property isotropy, but also small structural correlation length, small magnetic anisotropic
constant, and then small coercivity Hc. Like crystalline Fe-based alloys, Fe-based amorphous alloys also possess high
saturation induction Bs. As a result, research on engineering applications of Fe-based amorphous alloys has been
promoted by their excellent soft magnetic properties. Now Fe-based soft magnetic amorphous/nanocrystalline alloys have
been produced and applied to various areas on a large scale. Here in this paper, the processes of discovery, development
and application of Fe-based soft magnetic amorphous alloys are reviewed, and the effects of chemical composition,
structure and preparation technology on the soft magnetic properties are introduced and discussed. The obtained
theoretic results and the technological innovation show that the great contributions have been made to the development
and application of Fe-based soft magnetic amorphous/crystalline alloys. Based on the progress of structure and soft
magnetic property and our understanding, the development process of the fundamental research and the application
progress of Fe-based soft magnetic amorphous alloys could be divided into three periods. In addition, the present
challenge topics in their researches and applications are proposed.
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