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摘摘摘要要要: 非晶态物质是复杂的多体相互作用体系，其基本特征是原子和电子结构复杂，微观结构长
程无序，体系在能量上处在亚稳态，具有复杂的多重弛豫行为，其物理、化学和力学性质、特征

及结构随时间演化。不稳定，随机性，不可逆是非晶物质的基本要素，自组织，复杂性，时间在非

晶物质中起重要作用。复杂的非晶态物质有很多基本而独特的性质。

非晶态物质的复杂性没有能阻挡住人们对它的兴趣和研究。现在人们把越来越多的目光从相

对简单的有序物质体系关注到复杂相互作用的无序非晶体系。近几十年来，非晶的研究在无序中

发现有序，在纷繁和复杂中寻求简单和美，引领了新的研究方向，导致很多新概念、新思想、新方

法、新工艺、新模型和理论，以及新物质观的产生。非晶态合金（又称金属玻璃）是 50 多年前偶

然发现的一类新型非晶材料。非晶合金的发现极大地丰富了金属物理的研究内容，带动了非晶态

物理和材料的蓬勃发展，把非晶物理研究推向凝聚态物理的前沿。今天，非晶物理已成为凝聚态

物理的一个重要和有挑战性的分支。非晶态材料不仅成为性能独特、在日常生活和高新技术领域

都广泛使用的新材料，同时也成为研究材料科学和凝聚态物理中一些重要科学问题的模型体系。

本文试图用科普的语言，以非晶合金为典型非晶物质综述非晶物理和材料的发展历史和精彩

故事、介绍非晶科学中的主要概念、研究方法、重要科学问题和难题、非晶材料的形成机理、结构

特征、非晶的本质、非晶中的重要转变–玻璃转变、非晶中的重要理论模型、物理和力学性能及非

晶材料的各种应用等方面的研究概况和最新的重要进展。还介绍了非晶领域今后的研究动态及趋

势，以及这门学科面临的重要问题、发展前景和方向。

关关关键键键词词词: 非晶物质；非晶合金；非晶结构；液态–玻璃态转变；非晶本质；非晶流变的弹性模型；

非晶性能和应用。
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I. 引言

本文分为 8 个部分来介绍非晶物质的本质和特
征、形成、流变和性能，以及与非晶相关研究的进展和

概况。引言部分主要介绍本文的内容纲要、布局、风

格和目的，以及关于非晶态的概述；概论部分主要介

绍非晶物理和材料领域重要的概念、思想、方法、研

究思路、研究历史以及正在研究的热点科学问题；非

晶形成部分主要介绍非晶物质是如何形成的，制备非

晶材料（特别是非晶合金材料）的基本原理和主要技

术方法；非晶结构部分较详细描述了非晶的结构特征、

结构模型、非晶的短程序、表征非晶结构的实验手段

及其局限性、非晶结构的最新进展和困难；非晶本质

部分主要描述非晶中最重要的问题–玻璃转变问题研
究的概况和研究意义，关于玻璃转变的主要理论，对

非晶玻璃本质的不同观点及争论，玻璃转变研究与其

它学科的联系等；弹性模型部分主要阐述认识非晶

本质和非晶中流变的弹性模型，非晶中弛豫和形变,玻
璃转变和塑性变形的关系；非晶性能部分主要介绍非

晶合金的某些特殊性能、应用和潜在应用；最后是对

全文的总结，对非晶几十年研究的经验和教训提出一

些自己的看法，试图展望非晶物理和材料研究的前景，

并提出非晶合金物理和材料今后一段时间面临的主要

科学、材料和应用问题。

本文的最低目标是想让刚刚进入该领域的研究生

或者非本专业的科研人员了解非晶态物理和材料领域

中的基本概念、科学问题、发展历程、非晶材料的应用

价值、最新的进展和发展前景。所以，本文试图用科

普的语言，希望能摆脱古板、江湖黑话一样的专业术

语，结合非晶的研究历史和故事来叙述。尽量避免繁

难、冗长的数学公式推导，而是重在基本概念，本领域

里程碑式重要成果、重要性质以及其科学意义的论述，

重在重要理论和方法的描述，解释、理解实验事实。

尽量用易于理解的日常语言来表达出非晶态领域重要

观念、概念、思想、模型、理论、成果，以及这些成果

自身的优美和重要性、来龙去脉、它们的缺陷、存在问

题以及关于它们的争论。希望这样能使这些枯燥、专

业、很容易扼杀在少数专家手里的非晶知识获得一些

人性的光辉。

非晶研究尤其是块体非晶合金近年的研究，产生
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了大量的数据、材料、现象、模型、概念、信息、问题、

争论、文章和专利。 这使得人们特别是初学者很容

易淹没在这些繁缛的细节的信息和知识中，急需简单

的框架将大量的细节事实组织起来，给非晶一个总体

的物理图像。所以，本文另一个目标是希望能给出正

在研究的非晶问题和研究状况的全貌。从事研究需要

尽早的知道研究领域的全貌。不了解全貌，就想做出

出色的科研工作肯定是不现实的、也是不科学和不周

全的做法。 本文试图做到让只要学过大学基本物理

和材料知识的学生，看完本文就可以大致地了解非晶

物理和材料研究领域的基本图像和问题；就有能力

去阅读和理解当前发表在《科学》（Science），《自然》
（Nature）、《物理评论》系列、《Adv Mater》等一流科
学杂志上的关于非晶方面的前沿研究工作。当然你或

许不能懂得其中的每个细节，但是你能得到一个研究

概观，理解其工作的意义和重要性。近年来，非晶物

理和非晶材料的研究发展都很快，带来很多语言、概

念、观点和兴趣上的差别，二者之间似乎有些脱节，本

文第三个目的是希望在非晶物理和材料之间架起桥

梁，能起到一些促进非晶材料和物理交叉和融合的作

用。所以相信从事非晶物理或材料专业的研究者也可

从本文中获得启迪。当然，由于水平和能力所限，本

文可能不能完全达到预期的目的，但是希望它至少能

引起大家尤其是年轻学生对非晶问题和研究的兴趣。

本文另外一个特点是：在本文很多章节的开头或

总结部分都列出了重要的相关的科学问题，同时都试

图给出与之关联的物理思想要点和讨论。苏格拉底说

过：只用眼睛看的人是瞎子。希望读者也能带着你自

己的问题、思考和批判来阅读每一章节。本文还注重

讨论本领域一些重要理论、模型和观点的局限性，注

重展示和评论这个正在飞速发展的领域的各种观点的

碰撞，希望以此来拓展读者的批判和质疑能力。特别

是希望能对提高学生提出和凝炼科学问题的能力有所

帮助，能引起他们对非晶物理和材料领域很多基本问

题的更多的讨论、质疑和批判。一个充满问题和争议

的领域才是有活力的领域！

本文还介绍了很多重要模型、理论和结果发现的

过程和历史。这样做的目的是想还原一些重要成果的

产生的来龙去脉，说明非晶合金的发展过程的艰辛，

是想展示和还原许多本领域大家熟知的科学家和大

师们是如何面对群山一般的困难，开山架桥，为我们

开辟了可以攀援的道路，使得非晶研究才发展到今天

的。非晶研究的发展历史告诉我们，非晶领域的工作

和成果大多不是什么天才的工作，而是具有耐心的平

凡人通过艰苦努力、持续的工作做出的杰出成就。其

实，任何一项成果和发现何尝不是如此，都是对科学

家意志和耐心的巨大考验！ 作者希望通过对这些艰

辛努力和历程的了解，能让读者为这个正在发展的领

域而感叹和激动，提高他们的信心和兴趣，并能吸引

更多的优秀年轻人加入这个富有挑战性的交叉研究领

域。

俗话说隔行如隔山。现代科学的飞速发展，使得

领域分的很细，每个领域专业知识、语言、概念差别很

大。作者有幸参加过 Santa Barbara 卡弗里理论物理
研究的一个为期 3 个月的“非晶物理前沿问题”研讨
班[1]。参加者不仅有物理学家，材料学家，非晶学者，

还有地质学家，生物学家，化学家，数学家，工程师等

等。不同领域的人聚集在美丽的太平洋之滨的 Santa
Barbara，相互学习和讨论。参加这个研讨会的很多是
成就卓著的科学家，经典论文甚至课本里的很多东西

就是他们亲自做出来或者提出来的。他们能把每个我

们在书本里见到的科学发现和成果讲得像历史故事一

样引人入胜，会让人觉得原来做科学这么有意思！ 通

过讨论、沟通，大家发现这些不同学科的差别和如此

激动人心的研讨相比，就显得无关紧要了。实际上，

尽管各个学科都有实验和理论方面浩繁的专业知识细

节、不同的概念和专业术语，但是，如果你追根求源就

会发现，这些知识河流的源头其实都是一些简单、容

易处理的普遍原理，而且它们都是来自同一个源泉。

也就是说只要具备很少的一些原理，我们就有能力去

理解大量的不同的前沿研究。

在 Santa Barbara 研讨会期间，很多时候，晚
上 11 点了，还可看见这些科学家在各自的办公室研
读文献，讨论、争论问题。那种淡定从容、简单执着让

人感动。正是这些不同领域科学家的参与、这些不同

学科之间的张力，各种盲人摸象式的观点的争论，使

得非晶领域的探索工作卓有成效。同时，这也是非晶

研究的魅力所在。本文将注意介绍非晶领域这些不同

观点的争论和碰撞，非晶这个相对年轻的领域充满未

知、不同理论、概念和观点，了解这些不同的学术观点

是非常必要的。因为科学研究是一个积累的过程，科

学的成就都是在前人、别人的工作基础上才有所突破

的。对待别人和前人的工作，应该尊重和批判相结合。

科学研究也是一个艰苦的过程，科研成果只有经过科

学界同行的批评、吸收、发展，才能经得起时间的考

验。相信非晶领域的未来一定属于那些对不同观点和

思路都驾轻就熟的人。

在介绍本文的内容的风格和目的之后，我们转入
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正题，概述本文的主要内容。非晶态物质被认为是和

气态、液态、固态相并立的第四种常规物质状态。玻

璃是最典型、传统的非晶固体。以致人们习惯用玻璃

来代称非晶固体。我们常见的玻璃材料是人类历史上

最偶然的材料发明之一，也是人类使用最古老、最广

泛的材料之一。我们的远古祖先原始人很早就在利用

天然玻璃黑曜石的断口（玻璃碴）来宰杀动物，裁制兽

皮衣服。玻璃材料对人类文明史产生了不容忽视的影

响。自被发现以来，玻璃材料在西方横贯远古时代、

古巴比伦文明、古埃及文明、古希腊文明、罗马文明、

文艺复兴、欧洲启蒙运动、工业革命等历史时期、直

至当代，对西方文明产生了极大的影响[2∼3]。比如因

为平板玻璃材料的发明，才有了玻璃窗户，有了玻璃

窗户寒冷的北欧才适合于居住和文明化；没有非晶玻

璃我们的前辈就难以进行星体的运动，太阳系的构造，

光物理本质的研究，难以进行化学实验，更难了解微

生物的奥秘。另外，非晶玻璃材料在东西方文化和文

明的差异、分歧中扮演了致关重要的角色。

非晶固体材料家族世界非常丰富，种类繁多。实

际上，我们就生活在由玻璃充斥的世界，我们的生活

也离不开玻璃。图 1 可以生动地说明玻璃在我们生活
中的重要作用。然而，我们对奇特的玻璃已经习焉不

察，对于玻璃的物理本质了解非常有限。本文重点介

绍的非晶家族的新成员—非晶合金又称金属玻璃是性
能独特的一类玻璃，具有很多不同于传统玻璃材料的

独特的性质。非晶合金材料也是偶然的产物。1959年，
美国加州理工大学 Duwez 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 非晶合金[4∼7]。半个世纪以来，非晶合金已

经从当初被嘲笑为“愚蠢的合金”[3]，发展成为今天

航天、航空等高技术和高档手表、手机、手提电脑等

时尚品争相选用的时尚材料。作为兼有玻璃、金属，

固体和液体特性的新型金属材料，非晶合金是金属材

料很多记录的“保持者”：比如，非晶合金是迄今为

止发现的最强的金属材料和最软的金属材料之一（最

强的 Co 基非晶合金的强度高达到创纪录的 6.0 GPa，
最软的 Sr 基非晶合金的强度低至 300 MPa）；非晶合
金还是迄今为止发现的最强的穿甲材料，最容易加工

成型的金属材料，最耐蚀的金属材料，最理想的微、纳

米加工材料之一；非晶合金还具有很宽的成分调制范

围、具有过冷液相区（软化区）、遗传、记忆、软磁、大

磁熵和蓄冷效应等独特性能[8∼15]。非晶合金不但是

性能独特的新材料，同时也是研究材料科学和凝聚态

物理中一些重要问题的模型体系。近十几年来，非晶

图 1. 人生的四大杯具都和非晶态玻璃材料有关

合金材料特别是块体非晶合金材料的发展和应用把非

晶结构、物理性能及相关的物理问题的研究推向凝聚

态物理和材料科学领域的前沿。

宏观的固体材料是由大量的微观粒子（原子、分

子或者离子）组合在一起形成的，于是学术界就按照

固体材料中微观粒子的排列方式将材料分成两大类：

粒子排列十分规则的晶态物质（其粒子就好比士兵排

成的方阵那样整齐，这个特点被称为长程有序）和粒

子排列不具有长程有序性的非晶物质（其粒子排列好

比大街上熙熙攘攘、无序聚集在一起的人群）。相比晶

态物质和晶态固体物理，非晶态固体有如下的特点：

（一）非晶物质普遍存在。非晶物质在自然界中无

处不在。就凝聚态物质整体而言，具有原子周期排列

的晶态物质只不过是总体凝聚态物质中的特例。非晶

物体家族世界非常丰富，种类繁多。人们日常见到的

材料如塑料、玻璃、松香、石蜡、沥青、琥珀、橡胶等

都是玻璃态固体。生物体等软物质、液体、胶体、颗粒

物质也是广义的非晶态物质。行星星体包括我们的地

球实际上也可以看作是大的结构单元组成的非晶体。

对非晶物质的认知是认识凝聚态的重要基石和组成部

分。非晶问题的解决对其它学科研究和技术领域也非

常有意义。如玻璃转变问题的解决对包括材料科学，

生物学，制药，食品工业等都有极大的帮助。非晶失

稳问题对于地震、泥石流等地质灾害，水利大坝等的

工程安全等有重要的指导作用。非晶合金是研究无序

固体的独特模型体系，非晶合金基本问题的成果将影

响和加深对很多领域基本问题的理解。

（二）非晶的结构、特征和性能与时间相关。非

晶是亚稳态，弛豫在非晶中无时无处不在[16]，弛豫

和老化 (Aging) 是非晶的本征特性。 非晶形成体
系弛豫时间涵盖约 12∼14 个数量级的巨大时间尺
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度差异（时间跨度 10−14∼ 106 s），非晶弛豫频率
涉及 1014∼ 10−5 Hz。如此之宽泛的时间和频率窗
口，实验上需要多种仪器结合起来才能研究。 非

晶弛豫时间不符合指数关系，而是扩展的指数方

程：φ(t) = exp[−(t/τ)n]， 其中，0 < n < 1。 这
就是著名的 Kohlrausch-Williams-Watts 方程（最初
有是由德国哥廷根大学 R. Kohlrausch 在 1854 年发
现的[17]），简称 KWW 方程。该方程已经广泛用于众

多复杂的、多体相互作用的非晶形成体系的弛豫行为，

但是该方程的物理意义仍缺乏统一的解释。爱因斯坦

曾关注过颗粒之间相距很远、关联作用很弱的布朗扩

散运动这样的单体问题（其关联函数式简单的时间指

数方程 φ(t) = exp[−(t/τ)]），并解决布朗扩散问题。
遗憾或者幸运的是更为复杂、重要的无序、多体相互

作用体系的弛豫和扩散现象爱因斯坦没有关注。

非晶的结构和性能都随时间发生演化，时间和非

晶密不可分。所以丹麦非晶物理学家 J Dyre领导的研
究中心的名称就叫“玻璃和时间”[18]。研究非晶体系

时空关联性是他们的重要方向。非晶的物理性能随结

构弛豫也发生变化。所以对于非晶态材料，研究其稳

定性是十分必要的。另一方面，在复杂相互作用系统

中，这种随时间不可逆的物理及化学过程是使系统微

扰和耗散得以进行的必要条件，是维持平衡和进一步

演化的前提。

（三）非晶物质是很复杂的原子无序堆积的凝聚

态物质，是多体相互作用体系。 宏观上，它各向同

性、均匀，但是，非晶在微观上又具有纳米和微米尺

度的结构不均匀和动力学不均匀性，其宏观性能与原

子尺度特征结构在空间尺度上存在约 107 ∼ 109 的差

异[19∼21]。非晶系统往往是多组元和多种类型结合键

并存。非晶的这些特点说明它是非常复杂的体系，这

注定表征与建立非晶结构与性能的相关性从基本理论

到实验手段上都极其困难。 现有微观分析手段所描

述的非晶态系统微观组织结构过于简单化，还不能建

立原子尺度上的无序性和其化学和物理性能的对应关

系，缺乏对非晶态本征微观组织结构的真正认识。结

构表征是理解和认识其它非晶重要物理问题的基础和

依据。所以，非晶结构研究的困难是制约非晶物理和

材料发展的瓶颈。

（四）原子和纳米尺度局域特性的重要性。晶体

中，只有原胞中局域环境才不同，每个原胞都是一样

的。非晶中，存在本质的原子和纳米尺度的结构和动

力学的不均匀性，不同区域差别很大。几乎每个原子

周围局域环境都不一样，含有杂质、晶体复合物、自由

体积缺陷的局部也和其它区域不同。这种局域特性影

响、甚至决定非晶固体的性质如力学性质。另外，在

晶体中，无论是晶格振动的格波还是电子的 Bloch 波，
都可在整个晶体中传播，是一种延展态。而在非晶中，

则出现一种局域的本征态-局域态。即某一位置原子
的振动的振幅会随着距离很快衰减为零，即原子的振

动态只存在于体系局域的范围内。很多非晶固体中电

子也只出现在有限的局域范围内。这种本征特征对非

晶的很多性能如输运特性，力学性能、热学性质有重

要影响。所以，必须重视对非晶固体局域特性的研究。

由于以上的特点，非晶中有待解决的科学问题很

多。以新型非晶合金为例，图 2 是非晶合金物理和材
料主要科学问题一览图。非晶合金中目前最受关注的

四大基本科学问题是：（1）玻璃转变的机制。即合金液
体是如何凝聚成结构无序，能量上亚稳的玻璃态的；

（2）非晶合金的形变机制。即结构无序合金体系是如
何耗散外力作用，如何发生形变的；（3）非晶合金的
结构特征表征。即建立非晶结构的模型和研究方法；

（4）非晶合金结构和性能、玻璃转变、形变之间的关
系[4∼12,22∼31]。长期以来，非晶物理的研究基本围绕着

这些重要问题，但是进展缓慢。非晶固体的很多固有

特性意味着非晶研究需要引入新的概念、理论方法、

新思路。以晶体为研究对象的固体物理和材料科学的

许多基本概念和理论都是与晶体结构平移对称性和周

期性相联系的。点阵、原胞、空间群等概念可完美描

述和分类晶体结构；倒易点阵可以方便解释晶体的衍

射特征。布里渊区、色散关系、可以很好的描述电子和

声子的能态。但是这些概念都不适用于非晶体，这些

现有固体物理理论和模型不能用来解释上述非晶中的

这些问题。需要引入许多新的概念如短程序、局域对

称性、新的结构描述方法和结构模型、新方法。非晶物

理和材料的研究目前还面临很多的困难和挑战。对很

多基本问题和概念的认识还存在激烈的争论和不确定

性。这些挑战既是困难，也是难得的机遇。非晶领域

还是不同领域科学家积聚、不同学科交叉和碰撞，各

类学术观点的激烈争论的领域。这使得非晶领域的研

究探索工作独具魅力。

非晶物理的发展和非晶材料、实验技术的进步紧

密相关。非晶态物理的繁荣和进展很大程度上取决于

非晶材料的发展。从非晶合金材料的发展历史看，非

晶合金材料和物理的发展是与制备方法的不断进步是

分不开的。从急冷法制备出非晶合金条带，到助熔剂

方法首先获得大块 Pd 基非晶合金，再到铜模浇注、
多组元成分设计制备出块体非晶合金，每一次非晶
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图 2. 非晶合金物理和材料主要科学问题和材料难题一览图

合金材料的突破都是制备方法的发展引起的，而每次

非晶材料的突破都会带来非晶物理的进展。 另一方

面，非晶合金材料难题的解决必须依靠基础研究和材

料工艺的有机结合，需要在玻璃转变、玻璃形成能力

等基本物理问题认识上取的突破。近年来，非晶合金

中的基本科学问题受到物理和材料学家越来越多的关

注，非晶合金领域科学和技术的有机结合更加紧密，

这将大大促进非晶合金领域的发展和深入。从材料的

角度来说，近年来一系列具有很强非晶形成能力的非

晶合金被研制出来，这类非晶合金的熔体具有很稳定

的过冷液相区，如 Zr 基非晶合金过冷液态的时间和
温度窗口最高达到 150 K [4∼6]，这为研究合金过冷液

体提供理想的模型体系。另一方面，近几十年来，不

断有表征材料从原子、纳米到微观尺度的结构和性能

及其相关性的独特的实验技术被发展出来。 比如利

用消球差电子显微技术开发出了埃尺度相干电子衍射

方法 (Coherent Angstrom beam electron diffraction)，
可在真实空间探测到非晶合金材料原子近邻及次近

邻结构[21]。通过改进动态原子力显微技术 (Dynamic
Atomic Force Microscopy，DFM) 实现了直接测量纳
米尺度非晶材料结构[33]，超声显微镜可以分辨非晶合

金纳米尺度的模量不均匀性[34]。固体核磁共振测量

高温非晶合金形成液态及非晶态的结构和动力学特性

的技术，使得从原子和电子层次研究非晶结构和性能

关系、动力学特征成为可能[35∼37]；动态模量分析技

术，内耗方法可有效研究非晶和过冷液体弛豫特征，

非晶基本流变单元激发过程等[38∼39]。现代大型计算

机、高通量方法为非晶结构的模拟提供了强有力的技

术和手段[19,40,41]。这些新的跨尺度结构表征和性能

研究的实验技术，为系统地研究非晶结构的特征，结

构与性能的相关性，玻璃的本质、形成机理、玻璃转变

等物理问题，为非晶新材料的开发和性能的改善提供

了前所未有的实验条件、方法和研究基础。

诺贝尔物理学奖获得者 P. W. Anderson（安德
森 [图 3（上）] 和 N. F. Mott（莫特）都对非晶研
究情有独钟。十多年前，Anderson 在 Science 杂志
撰文指出，“如何看透玻璃”是凝聚态物理中最富挑

战性的问题。 N. F. Mott 把“什么是非晶的本质？”
作为一个重要难题留给后人。他们把非晶玻璃的本

质问题研究推到凝聚态物理的前沿[30]。 二十多年

来，Anderson 和 Mott 关于非晶研究重要性的言论引
无数科技工作者为理解非晶玻璃的本质尽折腰。 非

晶中的科学问题也引起了公众的注意。纽约时报最近

刊登了题为《玻璃本质仍不清楚》的文章[42]，强调非

晶玻璃本质研究的重要性，认为“认识玻璃（非晶）

不仅可以解决一个长期基本的问题”（值得获诺贝尔

奖），且能帮助获得更好的玻璃材料，还可能对制药业

有帮助。因为非晶态的药更容易被身体吸收，从而使

很多药物可以避免用注射方法，而是直接口服。玻璃

研究的手段和技术也能促进其它领域（如生物、材料

学等）问题的解决。“2005 年 7 月《Science》周刊为纪
念 Science 创刊 125 周年，邀请众多当今世界上各个
领域最具影响力的科学家提出本世纪最重要的 125 个
科学问题。其中包括 10 个重要的物理问题，玻璃转
变和非晶的本质被列为其中 10 个物理问题之一[43]。

每年 Nature、Science、Phys Rev Lett 等重要科学期
刊都有很多关于非晶物理和材料问题研究的最新进展

报道，这些都从一个侧面反映该领域在凝聚态物理和

材料科学的前沿位置。非晶研究虽然只有短 50 多年
的历史，但这是一个大师云集的领域！ 迄今为止，已

经有 4 位科学家因从事和非晶相关的工作而获得诺
贝尔奖，他们是：P. W. Anderson，N. F. Mott，P. J.
Flory 和高锟（见图 3 下）。

爱因斯坦认为世界是简单、有序和和谐的。但是

自然界的至美往往存在于她所呈现的复杂的一面，自

然界的序往往存在于表面上纷繁杂乱的无序之中。生

命体就是自然界造就的最复杂也是最美、最成功的一

类物质。非晶玻璃是一种常见、但复杂而又神奇的固

体物质。结构无序、不稳定、随机性、不可逆是非晶

物质的基本要素；自组织、复杂性、时间在非晶物质

中发挥重要作用。非晶中隐藏着很多深刻而有趣的科

学问题有待人们去理解、认识。 非晶研究史就是从

无序中寻求有序，在纷繁和复杂中理出简单和美的历

史。非晶研究将促进新概念、理论、思想和新材料，以

及新的物质观的产生。 非晶中这些重要科学问题的

解决将给凝聚态物理和新材料之梦插上飞翔的翅膀。

所以，2012 年在厦门大学召开的第九届大块非晶合
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图 3. （上）安德森（1923-），因对无序固体系统的电子结构
的基础研究获 1977 年度的诺贝尔物理学奖。（下）4 位因
和非晶相关的工作而获得诺贝尔奖的科学家及其贡献

金国际会议上，非晶材料和物理领域著名科学家 T.
Egami 在会议结束总结发言中说：“非晶领域是一个还
没有教科书的领域，有抱负的年青人应该积极投身到

还没有教科书的研究领域中去”。

II. 非晶研究概观

这部分将阐述、介绍非晶物理和材料领域的重要

术语、名词、定义和概念。介绍什么是非晶和玻璃固

体物质，重点介绍非晶家族的新成员非晶合金，非晶

合金的发展简史，还将介绍当前非晶物理和材料科学

研究中重要和前沿的科学问题，为什么要研究这些问

题以及非晶研究的概观。这部分讨论的基本问题是：

什么是非晶态物质？什么是玻璃和金属玻璃？为什么

要研究非晶态物质？非晶物理和材料这门学科是怎样

发展起来的？它赖以建立的基本概念、范畴、定义和

原理？非晶物理和材料目前研究的前沿？

A. 非非非晶晶晶态态态物物物质质质的的的定定定义义义和和和范范范畴畴畴

每个领域都有很多不同的名词、术语、概念。有的

名词，术语和概念用于整个领域，有的只含盖本领域

的部分。像非晶这样的新领域往往会借用其它领域的

一些名词、术语和概念。这往往引起很多争议和矛盾！

比如非晶合金就借用晶体材料中的塑性、缺陷等术语

和概念，这引起很多的争议。有些分支学科可在一起

很好地合作，总有一些学科则保持着互相猜疑的态度，

这些例子在各学科发展史上也很多。所以，英国剑桥

著名材料学家 R. Cahn 曾引用莎士比亚的话（因为莎
翁的用语总是最恰如其分的）来劝导学者、科学家们

在对待名词、术语使用上能更加宽容一些[45]。在莎翁

罗密欧和朱丽叶剧中，朱丽叶为人们对家族姓氏的过

分偏见而非常苦恼，她说：“名字就那么重要吗？我们

唤作玫瑰的花朵，叫另一个名字也同样芬芳”(What’s
in a name? that which we call a rose. By any other
name would smell as sweet.)。

非晶体系是典型的复杂多体相互作用体系，其基

本特征是组成单元不存在空间排列的长程有序性。非

晶体系分布广泛，形态众多，是自然界中的主要物质

形态，是凝聚态物质的主体。非晶体系包含各类玻璃、

非晶合金、胶体、液体等众多的非晶态材料以及颗粒

物质等复杂体系。典型的非晶体系有液体、玻璃、胶

体和颗粒体四类物质。其组成单元尺寸跨度很大，从

原子分子尺度的液体和玻璃、微纳米的胶体到毫米以

上的颗粒物质。其中，液体和非晶玻璃是典型的热系

统，其基本单元主要受温度驱动；颗粒物主要为力驱

动系统，受热能影响基本忽略不计；而胶体则介于上

述两类体系之间，即受温度驱动的同时，也受到力的

影响。

什么是非晶态物质呢？非晶和玻璃有什么区别？

非晶金属玻璃是一种什么材料？它和其它的玻璃有什

么不同？这是初学者和非专业人士首先面临的问题。

虽然非晶固体是物质的存在基本状态之一，我们时刻

都接触非晶物质。但实际上，到目前为止，这些非晶

领域最基本和首先碰到的术语和名词还很含糊。非晶

态固体物质到现在还没有像晶体那样的严格定义。可

以说还没人能准确无疑义的回答：What is glass? 这
也从一个侧面反映了这个领域的年轻。这些命名问题

起源于定义的困难。人们曾经试图从结构、时间、性

能、能量等不同的方面来定义非晶物质。从能量的角

度来看，非晶相比其同成分的晶态相能量更高，所以

非晶相比晶态是亚稳态。 如图 4 所示，非晶态的系
统自由能要高于其同成分的晶体，处于能量上不稳定

状态，犹如图中沙子堆起的城堡。随着时间，或者在

升温和加压的条件下，非晶会晶化成晶态物质（沙堡

会失稳崩塌！）。自然界中种类繁多的固体物质，按照
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图 4. 非晶和晶体的自由能对比图，亚稳的非晶态类似图中
的沙堡，处于能量上不稳定态

表 I. 三大类凝聚态物质晶态、非晶态和液态在空间结构上
的异同

凝聚态物质 长程结构序 定域性
晶体 有 定域
液体 无 非定域
非晶 无 定域

其微观结构的特点，可以大致分为两大类：一类是微

观上原子或粒子有序排列结构，另一类是原子或粒子

排列无序的结构。这里的“有序”、“无序”是相对于

微观层次上原子或分子的排列是否具有长程平移对称

性或旋转对称性而言的。所以从这个意义上而言，晶

体、准晶是典型的有序结构，而不具备这些长程平移

对称性的固体则可大致归为无序结构，也就是非晶态

固体。图 5 是粒子有序排列的晶态和无序排列的非晶
态原子结构的对比图。目前，比较认可的非晶定义是

组成物质的原子、分子在空间排列不呈现像晶体那样

的长程对称性，只在几个原子间距的范围内（也称为

短程序）保持着某些有序特征的一类物质称为非晶态

物质[22,23,44]。液态也具有无序结构，但是液态的原子

是非定域的（能作长程扩散或迁移）。表1给出晶态、非
晶态和液态这三大类物质的空间结构上的异同。

从上面的介绍和定义可以看出非晶物质的关键词

图 5. 晶态和非晶态原子结构的对比图，左边是无序的非晶
态结构，右边是有序的晶态结构[46]

是“无序”。它的 X 射线衍射曲线和透射电子显微镜
衍射图样是弥散的晕环，没有任何表征周期性结构的

斑点和明锐条纹，这是判断一种物质是否非晶态的最

重要的实验判据。无序和有序是现实物质世界中的一

对矛盾体。有序代表稳定的因果关系，表现出规则和

重复性，如时间上的周期性和空间上的对称性。与之

相对立的无序则凸显多样性和独立性，表现为时间上

的随机性和空间上的无规律、随机偶然堆砌和不稳定

性。非晶虽然是个复杂无序体系，但是也不是完全无

序，无序中包含、隐藏有序性的因素（比如非晶有结

构短程序）。所以，非晶体是有序和无序的有机统一。

非晶物理的任务就是透过无序的表象去发现非晶有序

的本质，在纷繁和复杂中寻求简单规律。

非晶还具有如下不同于晶体的特征：一、非晶是

亚稳态。在较高温度或压力作用下，非晶会发生相平

衡态的结构弛豫，其物理性质也会发生改变。当温度、

或者压力达到一定值时，非晶会晶化成晶态，非晶到

晶态的转变有明显的晶化峰（可很容易的用差热分析

仪如 DSC 测量晶化峰[5]，是否具有明显的晶化峰成

为判断一种物质是否非晶态的重要实验判据之一）。所

以在使用非晶材料时要考虑其稳定性因素；二、非晶

态物质物理性质上的各向同性。晶体有晶轴取向，从

而具有各向异性；非晶没有晶格取向，宏观上表现为

各向同性。如打碎的非晶玻璃外型无一定的规则；三、

非晶态固体没有确切的熔点。晶体在常温常压下都有

确定的熔点，非晶没有确切的熔点，这是非晶类液性

的表象。如塑料、玻璃加热都是逐渐软化、并变成熔

体。四、非晶玻璃具有玻璃转变温度点，Tg，玻璃转

变温度点要受到动力学和形成历史的影响。
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图 6.（上）常见的非晶态物质：依次是火山玻璃、琥珀、天然
橡胶；下面依次是塑料、普通玻璃、非晶合金[图片来自高萌
等《现代物理知识》2012,24:35]。（下）：左上是原子非晶（非
晶合金）的原子力显微镜像；右上是胶体玻璃结构； 左下
是非晶泡沫体系；右下是非晶颗粒体系[图片来自 Berthier
L，Rev Mod Phys. 2011,83:587]。

非晶态物质的种类很多（图 6 列出一些典型的非
晶固体），既包括自然界中许多天然的非晶态固体物

质如火山灰，琥珀，树脂、松香、矿物、胶脂、某些种

类石头（如黑曜石）、沥青、生物体（软物质）等物质，

也包括常见的人工合成氧化物玻璃（包括硫化物、氟

化物等）、塑料、非晶态半导体以及新近迅速发展的非

晶态电解质、非晶态离子导体、非晶态超导体和非晶

态合金（金属玻璃）等新型非晶态物质。人类的许多

食物其实也是非晶态物质。生物体如动物、植物也大

多是由非晶态物质所组成。宇宙中大部分水也是以非

晶态的形式存在的[9,10]。就凝聚态物质整体而言，相

比种类繁多的非晶态物质，晶态物质只不过是总体凝

聚态物质中的特例。图 7 简单地表示大多数自然界的
固体物质是非晶态物质。

非晶态被认为是和气态、液态、固态相并立的

第四种常规物质状态[29]。玻璃是典型的非晶固体。

通常情况下，非晶态物质也可称为无定形或玻璃态物

质 (Amorphous and glassy materials)，“非晶态”与“玻

图 7. 示意自然界中非晶物质、晶体固体所占的比例

图 8. 非晶态物质和玻璃态物质的异同

璃”这两个术语经常通用。但是“非晶态”与“玻璃”

这两个术语有着不同的适用范围，玻璃 (glass) 这个术
语一般常指由熔体淬火得到的非晶态物质。而非晶态

物质既可以由熔融（液态）的物质在冷却过程中不发

生结晶而形成，也可以直接由原子或分子通过气相沉

积、粒子束混合、机械合金化、互扩散固相反应、吸

氢、强变形、激光制备等方法得到。所以，非晶态物

质 (amorphous materials) 就是泛指上面原子排列没
有周期性的任何固体。两者的关系与图 8 所示，非晶
态固体包含玻璃态固体，玻璃是一类典型的非晶体。

不过，大部分情况下两者在本研究领域内可以不加区

别的使用。此外，文献中关于非晶态物质的其它名称

还有 non-crystalline solid 和 vitreous solid。

作为一个新兴学科，非晶中很多关于结构、相变

和流变、动力学和热力学的概念有待建立，非晶物理

还没有成熟的理论框架. 非晶的研究还在勉强利用晶
体固体的一些基本概念，研究思路也没有突破晶体固

体物理的框架. 对于复杂的非晶物质一些老的概念和
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方法如键合理论，定域理论确实仍然适用于非晶物质，

但是要研究非晶必须不依赖于基于晶态固体平移周期

性的数学定理和物理原理如格波、布里渊区、布洛赫

态、群论等。这即具有挑战性，也是非晶研究的魅力

所在。可以肯定非晶研究必将促进新概念、新的理论、

新方法和思想以及新的物质观的产生。

非晶态物质除了在日常生活中大量使用外，在高

科技领域，包括光通讯、激光、航天、航空、军事、计

算机、新型太阳能电池、高效磁性和输电材料中也得

到广泛使用。 美国 Corning 公司是世界上最大的玻
璃材料公司，他们创造并生产出了众多高科技玻璃产

品，被用于高科技电子、电信和生命科学等领域设备

的关键组成部分。 Corning 公司所在的小城因玻璃
业的发展而被称为“水晶城市” (Crystal City)。该公
司专门建立了一个世界上玻璃收藏数量最多的非晶

玻璃博物馆来介绍玻璃的历史、制作和未来发展（网

址 http://www.cmog.org/）。所有参观过该博物馆的
人都会留下深刻印象。

我国“十二五”发展规划提出六大新材料产业，其

中涉及非晶材料的有三大类：无机非金属新材料、先

进高分子材料和高性能复合材料。非晶材料在工业、

农业、医疗卫生、日常生活中有广泛应用，对能源、

信息、国防、航空航天等高新技术领域有重要的支撑

作用。传统非晶塑料和玻璃材料是与钢材、水泥、木

材并列的基础材料产业。我国 2011 年末拥有浮法玻
璃生产线 265 条，产能超过世界总产能的 50%，居世
界第一位。 在能源方面，非晶材料的开发和利用对

促进节能环保具有重要意义。 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，降低

配电变压器的铁损 60∼70%，同时减小体积和重量。
我国 30∼60%电网损耗来自变压器损耗，电网损耗降
低 1%，每年就可以节电约 360 亿度。我国近千亿元
的非晶铁芯制造产业集群，为节能减排做出了积极贡

献。在信息产业方面，非晶玻璃复合纤维制成的光纤

是现代通讯的关键材料。 2011 年国内光纤需求量约
为 9800 万芯公里，光纤光缆行业有大型企业百余家，
工业产值近七百亿元。在国防领域，玻璃等纤维增强

的非晶复合材料被广泛的应用于军用飞机和导弹的制

造。具有高强度、高韧性和侵彻穿深性能的块状非晶

合金复合材料是第三代穿甲、破甲弹备选材料。在航

天领域，由于非晶合金高比强度、高弹性极限等特性，

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。

非 晶 合 金 (amorphous alloy) 又 称 金 属 玻
璃 (metallic glass) 是非晶材料中的新成员。非晶合
金也是最简单的非晶物质，它可以被看成是原子堆

积而成的非晶，即可以看成是硬球无序堆积而成的物

质。因此，非晶合金也是研究非晶物理和材料的模型

体系，可以较方便采用计算机模拟研究其结构、结构

和性能的关系。 所以本文主要以非晶合金为例来阐

述、研究、介绍非晶物理和材料中的重要概念和问题。

什么是非晶合金或者金属玻璃呢？好莱坞科幻电

影《终结者》中由液态金属制成的未来战士被击碎后，

仍能够像液体一样，通过自然流动、自动修复成原来

的样子。 这位未来战士的神奇特性在现实生活中有

对应的材料，那就是非晶合金，也称为金属玻璃或者

液态金属 (liquid metal)。一般来说，液态和气态可以
通过快速流动来自修复，即所谓“抽刀断水水更流”。

未来战士就是利用金属液体的性质来实现自修复功能

的。但是一般的金属或合金熔化成液态的温度很高。

而非晶合金作为冻结的液态，只需加热到其熔化温度

的 0.5∼0.6 倍，就可使其以转化为粘稠的液态。因此，
非晶合金态更容易转化成液态从而实现自愈合。

非晶合金是采用现代快速凝固冶金技术合成的，

兼有一般金属和玻璃优异的力学、物理和化学性能的

新型非晶金属玻璃材料[4∼8,47,48]。这种材料是由金属

原材料熔炼而成，其外观与一般金属一样具有光泽，

表面看不出任何处别。非晶合金被称之为金属玻璃，

但不是因为它象玻璃那样脆而透明，而是因为组成这

种金属的内部原子排列象玻璃一样是长程无序的，是

一种玻璃态结构。在一般情况下，金属合金如我们经

常见到的钢铁、铜合金、铝合金等，在冷却过程中会

结晶，材料内部原子会遵循一定的规则有序排列，这

样凝固而成的合金就是晶态金属材料。而现代快速凝

固技术可以阻止金属熔体凝固过程中晶体相的形核和

长大，使金属原子来不及形成有序排列的晶体结构相，

这样金属熔体原子的无序排列状态就被冻结下来。所

以，在微观结构上，非晶合金更像是非常黏稠的液体，

这是非晶合金又被称作被冻结的熔体或者液态金属的

原因[4∼8]。图 9 是非晶合金的合成示意以及非晶合金
制品。

非晶玻璃家族的新成员金属玻璃也是偶然的产

物。 1959 年，美国加州理工大学 Duwez 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，偶然发现了非晶合金新材料。当他将高温金-硅合
金熔体喷射到高速旋转的铜辊上，以每秒一百万度的

冷却速度快速冷却熔体时，第一次制备得到了不透明
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图 9. ZrALNiCu 块体非晶合金的合成以及非晶合金制品

的金属玻璃。研究发现，这类金属玻璃兼有玻璃、金

属、固体和液体的特性，是一类全新型的高性能金属

材料。 它具有很多不同于传统玻璃材料的独特的性

质，并持有金属材料的很多最高记录[4∼8,12,47∼49]：比

如，非晶合金是迄今为止最强的金属材料（屈服强度

和断裂韧性最高）和最软的（屈服强度最低）金属材料

之一；非晶合金是迄今为止发现的最强的穿甲材料，

最容易加工成型的金属材料，最耐蚀的金属材料，将

它浸在强酸、强碱性液体中，仍能完好无损；它具有

接近陶瓷的硬度却在一定温度能像橡皮泥样的柔软、

像液体那样流动，所以它又是最理想的微、纳米加工

材料之一。非晶合金也是材料科学和凝聚态物理中一

些重要科学问题的模型体系。非晶合金的发明推动了

凝聚态物理和材料科学领域的发展。

人类文明的进步与繁荣是与认识和使用材料的历

史紧密联系在一起的，材料的发展被当作社会文明的

标志之一。早期历史甚至以当时大量使用的材料来划

分，如石器时代、铜器时代和铁器时代等。陶瓷、青

铜、钢铁、塑料、玻璃和非晶合金这些材料丰富、改

变了我们的生活，也改变了我们对这个世界的认识。

社会发展和文明对于优异材料的追求是永无止境的。

1855 年，英国人发明的酸性转炉钢方法，使得炼钢成
本大幅下降，使得钢可以被广泛用于工厂、汽车、铁

路、桥梁、高楼大厦的建造，奠定了现代工业革命的基

础。20世纪 40年代，化学家发明了热塑性塑料，尽管
它的强度只有钢的几十分之一，但用一个模子就能生

产出许多个同样的部件，易塑性使塑料更廉价，因此

获得了极为广泛的应用，改变了我们的生活。非晶合

金的强度是不锈钢或钛的两倍，易塑性堪比塑料，兼

具了钢铁和塑料的优势，随着制备工艺改善与成本降

低，相信非晶合金材料的出现也将给人们生活带来更

多有益的变化。

B. 非非非晶晶晶研研研究究究发发发展展展简简简史史史

非晶的研究历史和故事只是人类认识自然历程动

人史诗中的一个小小片段。正如前文提到，玻璃是一

种典型的非晶态材料，现在人们习惯上常用玻璃来指

称非晶态固体。为了介绍、了解非晶合金的发展史需

要从典型的非晶材料—玻璃谈起。

1. 早期非晶玻璃材料的利用和研究

非晶玻璃是人类使用最古老、最广泛的材料之

一。玻璃材料横贯远古文明，古巴比伦文明，古希腊

文明，罗马文明，文艺复兴，欧洲启蒙运动，工业革命

等历史时期，直至当代，对人类文明的万象产生了极

大的影响[2,3]。人类最早利用的材料之一就是天然非

晶态材料，如石器、木器等，其历史可以一直追溯到史

前时代。我们的远古祖先原始人曾利用天然火山玻璃

黑曜石的断口（玻璃碴）来宰杀动物，裁制兽皮衣服，

制作箭头、斧头等工具和武器（见图10）[50]。

非晶玻璃可能也是人类最早制造出的材料之一。

世界上第一块人造玻璃可追溯到距今五千年前。据说

是由古巴比伦人制造出来的。古希腊人用“流动、融

化的石头”和“透明、澄澈”来描述玻璃。玻璃在古代

即在各文明间遍布流传，但是玻璃的制备工艺的整个

发展过程非常慢长[2,3]。公元前 16 世纪，埃及匠人发
明了制造玻璃容器的方法。他们将石英与适当的氧化

物熔剂一起熔化制造出传统的硅酸盐玻璃，并制成玻

璃装饰品和简单玻璃器具。约在公元前 1200 前，埃
及建立了第一个玻璃工厂。图 11 的左图为考古学家
在位于尼罗河三角洲出土的有色玻璃器皿。 古罗马

人曾利用非晶火山灰（类似水泥）作为建筑材料[2,3]。

2500 年前的印第安人就知道把白色的橡胶树乳汁涂
在脚上，利用空气中氧化作用，树乳汁 20 分钟后经过
玻璃转变，能凝固成为一双橡胶靴子[51]！

1673∼1676 年 Ravenscrofe 发明铅玻璃，并第一
次详细进行了玻璃制造的工艺描述和记录。大约在公

元前一世纪，中东人发明了玻璃的吹制成型技术，后

来由罗马人将这项技术发扬光大。这是玻璃材料史上

最重要的技术发明之一。正是这项技术的发明，才有

了后来的玻璃酒杯，各种复杂、美观的玻璃瓶和玻璃

器皿，才引起人们对玻璃材料的广泛重视和使用。直
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图 10. 图的上部是自然形成的玻璃黑曜石的照片[50]。下面
是原始人利用天然玻璃的断口来宰杀动物，制作狩猎动物的
武器

到公元 12 世纪，玻璃开始成为工业材料，并出现了商
品玻璃。到了文艺复兴时期，玻璃制造技术已经非常

发达，玻璃的制造和使用达到全面鼎盛。在当时玻璃

制造技术是绝密的“高技术”。意大利为了不把玻璃

制造技术泄漏出去，将所有的玻璃制造工匠都集中到

威尼斯附近一个与世隔绝的孤岛上生产玻璃，他们一

生都不能离开这座孤岛。 1688 年，一名叫纳夫的人发
明了制作大块、大批量玻璃的工艺，从此，玻璃成了普

通、广泛使用的材料和物品。

由于技术条件的限制，熔炼温度低，早期的玻璃

都是有颜色、不透明的。18 世纪，制备出了优质的透
明光学玻璃。透明玻璃的发展和广泛应用在科学发展

史上起到重大作用，特别是透明光学玻璃的发明，促

进西方发生了近代科学革命。因为由玻璃制成的各种

科学仪器如望远镜、显微镜、棱镜以及各类玻璃试管

等容器是物理、天文、化学以及生物发展的必须设备。

如伽利略利用玻璃做成望远镜观察月亮，人类第一次

发现天体不是完美的，这颠覆了宗教的天国.他还用望
远镜发现了一系列重大的天文现象，大大促进了现代

科学的发展；牛顿用玻璃制成三棱镜发现了光的色散

图 11. 上左：出土于埃及尼罗河三角洲东部宽蒂尔－皮拉米
西斯的一千二百年前的玻璃器皿。上右：越王剑上的玻璃装
饰[2]。下图举例说明非晶玻璃在科学史上的重要作用

原理。玻璃为什么透明激发人们对固体物质的研究。

后来显微镜的发明，一系列玻璃器皿的制造大大促进

了化学、生物和物理学的发展（见图 11）。

1873 年，比利时人发明平板玻璃制造技术，首先
批量制出平板玻璃，这是玻璃材料史上划时代的发

明。因为平板玻璃的发明，才有了玻璃窗户，有了玻

璃窗户，寒冷的北欧才适合于居住和文明化，对欧洲

的历史、社会和文明产生了至关重要的；二十世纪，

随着玻璃生产的工业化和规模化，各种用途和各种性

能的玻璃相继问世。玻璃不仅应用于建筑、交通运输、

包装和照明等日常生产生活，还是光学、电子学、光电

子学等科学技术领域不可缺少的重要材料。非晶材料

发展的又一次重大革命是二十世纪塑料的发明。

玻璃在现代的一个重要应用是光纤通讯。1966年
高锟通过对玻璃纤维进行理论和实用方面的研究，提

出了利用极高纯度的玻璃媒介传送光波，作为通讯之

用的基础理论，并设想出利用玻璃纤维传送激光脉冲

以代替用金属电缆输出电脉冲的通讯方法。后来终于

造出了足够纯净的玻璃纤维。今天，光纤构成了支撑

我们信息社会的环路系统。这种低损耗性的玻璃纤维

推动了诸如互联网等全球宽带通信系统的发展，细小
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如线的玻璃丝携带着各种信息数据如文本、音乐、图

片和视频，能在瞬间传遍全球。玻璃纤维掀起了一场

光纤通信的革命。高锟因此获诺贝尔物理奖。

我国玻璃制造至少也有二千多年的历史[2]。国内

最早有关玻璃的记载始见于《尚书·禹贡》，书中称

冶炬青铜时所形成类似于玉的玻璃副产品被称为“缪

琳”。玻璃一词在魏晋南北朝时期随着印度的佛经的

汉译而出现。约在公元前 1000 年，中国制造出无色玻
璃，又称作琉璃。在公元前 3∼4 世纪我国已有琉璃
珠的发明。春秋时代著名的越王剑上就镶嵌有玻璃装

饰（见图 11 右图）。玻璃在我国最初是由陶瓷表面的
釉层生产演变而来。王充在《论衡》中记载在东汉时

期能制造一种透明玻璃叫“阳燧”，可在日光下聚光取

火。这表明当时我国已开始用玻璃透镜了。但是在中

国古代玻璃材料发展滞缓，其原因主要可能在于当时

中国青铜、制瓷等制造技术的高度发达抑制了玻璃材

料的发展。有学者认为，不透明陶瓷材料，而不是透

明的玻璃材料在古代中国的盛行，是造成科学没有在

中国产生的原因之一。因为依赖于透明玻璃材料的望

远镜、显微镜、三棱镜、玻璃器皿等是早期科学发展至

关重要的科学仪器。

2. 非晶合金的发展历史

冶金具有悠久的发展历史，从石器时代到随后的

青铜器时代，再到近代钢铁冶炼的大规模发展。人类

发展的历史就融合了冶金的发展。冶金是从新石器时

代晚期的采石和烧陶发展起来的。采石时不断发现各

种金属矿石，烧陶窑为金属的冶铸准备了高温炉和在

炉内还原条件下冶炼矿石的技术。非晶合金制备技术

是现代冶金技术之一。非晶合金的研究历史是非晶材

料研究历史的重要部分。

研究证明具有共价、离子、氢键、范德瓦尔斯键

型的物质几乎都能形成非晶态。这些键型的非晶态物

质甚至自然存在。但是在人类广泛使用金属材料八千

年历史的长河中，所使用的金属材料几乎都是晶态。

金属和合金由于其独特的金属键结构，极难形成非晶

态（原因至今还是未解之谜！）。迄今为止，自然界还

没有发现天然的金属玻璃。科学家相信，如果能获得

非晶金属或合金，由于其独特的无序结构，那么非晶

合金一定会具有独特优异的物理、力学和化学性能。

能否制备出金属玻璃是近代金属材料科学和固体物理

着重解决的难题和重要研究方向之一。为了制备出非

晶合金，人们进行了长期艰苦的努力。

非 晶 合 金 的 发 展 可 大 致 分 为 4 个 时

期。1920∼1960 年是非晶合金材料探索及相关理论
发展期。这个时期人们关心的核心研究问题是：能否

人工制备非晶合金。当时很多人认为金属不可能被制

成非晶玻璃。根据凝固实验和理论，有人预计如果冷

却速率足够快，晶态相来不及形成，合金液态相可能

被冻结为非晶态。这个时期开始探索人工制备非晶合

金的方法和途径。最早报道制备出非晶合金的是德国

哥廷根的科学家 Krammer[52]，他采用气相沉积法，把
金属蒸气冷凝到低温衬垫上，首次制得非晶合金膜。

随后，德国哥廷根大学的 Buckel和 Hilsch在温度为 4
K 的基底上蒸发凝结了 Bi，Ga 和 Sn 以及 Sn-Cu 合
金，起先他们认为这些制备出的薄膜具有超细晶粒结

构，不久，才认识到原来以为是超细晶粒结构的薄膜

实际上是非晶态的。 1950 年 Brenner 等人[53]采用了

完全不同的方法,即电沉积法制出了 Ni-P 非晶合金。
很快，Ni-P 非晶镀层被用于表面涂层防护金属表面。
这是非晶合金最早的工业应用。由于该工艺具有镀液

稳定、可进行监控及再生等优点，其应用领域不断扩

大，至 1980年代进入鼎盛时期。1954年，发明了用气
相沉积法[54]，将纯金属 Ga 和 Bi 的混合蒸汽快速冷
凝到温度为 2 K 的冷板上，也获得了非晶合金薄膜。
1955 年，研制出 As，Te 非晶半导体的制备，并发现
非晶半导体具有特殊性能[55]。

非晶态形成理论的研究在 1950 年代取得重大进
展。D. Turnbull（见图 12）在非晶物理和材料领域做
出奠基性工作[56]，被誉为能够构想出简单但非常关键

性实验的非晶大师。 他设计了很多简单但是非常漂

亮、巧妙的实验来验证或解决非晶中的关键问题。他

曾说过：“当不能依靠设备和仪器达到目标时，我们可

以用智慧来实现”。 1952 年，Turnbull 设计了一个巧
妙的实验，他把金属液体分散成微米级小颗粒，并使

这些孤立的小熔滴充分分散。 这样熔滴小到一定尺

寸，就可以使单个熔滴内仅含有少量异质核或者“杂

质”。 Turnbull 惊奇地发现金属可以被过冷（他最初
发现 Hg 颗粒可以被过冷），他发现可以将纯液态金属
过冷至其熔点温度的20%！在这之前 100 多年人们就
发现水可以被过冷，但是人们当时认为金属液体不可

能被过冷，因为金属液体和固体局域结构和密度相差

很小。纯金属液体过冷实验充分揭示出均质形核所需

要克服很大的势垒。过冷实验表明简单熔体在结构上

不同于简单晶体，并引发了液态的短程序结构—二十
面体团簇概念的提出，奠定了现代将非晶和液态结构

作为多面体理解的基础。金属能够被过冷的发现增强
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图 12. David Turnbull (1915∼2007)美国哈佛大学教授，
他认识到，如果冷却速率足够快，冷却过程中黏度的升高
足够地剧烈，完全有可能将液态金属冻结成为非晶态，并
提出非晶合金形成理论。他的理论已经得到广泛接受。
（右）Turnbull 2005 年在韩国济州岛召开的“第 12 届急
冷与亚稳稳态材料国际会议（RQ12）”上听报告。那是他
已 90 高龄，已经不能说话与表达，但仍专心听报告（照片来
自金属所徐坚教授博客）

了人们探索非晶金属合金的信心。因为金属能过冷意

味着如果冷却过程中黏度的升高足够快，完全有可能

将液态金属冷却成为非晶态。

关于金属液体的过冷发现还有个真实、有趣的

故事。当时，Turnbull 的同事 John Fisher 在纽约
州 Schenectady 的一家意大利餐馆，组织了一个金属
科学俱乐部，每月他们有一次聚会，吸引了附近很多对

金属科学感兴趣的科学家们参加讨论。当 Turnbull首
次在俱乐部上报告可以在纯液态金属中获得了大过冷

度时，他的同事 David Harker 根本不相信这个结果，
并打赌说：“如果你能够将熔融的铜过冷到它的熔点

以下几度，我就把我的帽子吃了！”会后 Turnbull 很
快就实验证明熔融的铜、银、金以及许多其它金属的

小熔滴都能够被大过冷至远远低于它们的熔点温度。

Harker 是个很认真的人，他愉快地接受了金属过冷的
结果，并在下一次的聚会上，吃掉了一顶用奶酪做成

的帽子。

Turnbull 在剑桥大学卡文迪许实验室做学术访
问的时候，与当时来自芝加哥大学的 M. Cohen 共享
一个办公室。 这促使他们一起发展了自由体积模型

和非晶形成理论。他们认为 Au75Si25 (at.%) 合金之
所以能形成非晶相，与该成分是 Au-Si 合金的热力
学平衡共晶点有关，这有利于熔体稳定地冷却到某

一温度，在这一温度下，熔体的粘度非常高，熔体内

的原子扩散变得非常困难，从而不太容易结晶。 这

一发现为寻找非晶合金提供了理论指导。直到今天，

深共晶点以及和熔点有关的约化玻璃转变温度仍是

人们寻找非晶合金体系的有效方法之一。 在此基础

上，Turnbull[57,58]和 Uhlmann[59]等人发展完善了非

晶形成的动力学理论。证明液体冷却速度、过冷度、

晶核密度是决定合金液体能否形成非晶的主要因素。

并根据经典形核和长大理论以及相变动力学理论，建

立了可定性评估非晶合金形成能力的理论和估算最小

冷却速率的方法，提出了非晶合金的形成判据，预测

有深共晶的合金最有可能形成非晶合金。 他们的工

作为非晶合金材料及物理的发展奠定了基础，揭开了

非晶物理和材料研究的序幕。加州理工学院的 W L
Johnson 教授非常尊重 Turnbull 的工作，他 2001 年
访问物理所，在和物理所非晶组的老师和同学座谈时

说过，Turnbull 的文章每篇他都读过十篇以上。实际
上，从 Johnson 工作中不难看出 Turnbull 的影响，比
如形核研究始终是 Johnson 工作的一条主线。

Anderson[60]和 Mott[61]等人在此期间进行非晶固
体的电子态理论研究，提出非晶固体中电子“定域”特

性，解决了玻璃转变过程中电子结构转变问题，并因

此获 1977 年物理学诺贝尔奖。

非晶合金发展的第一个高潮期是 1960∼1980 年。
非晶合金的诞生并从此成为凝聚态物理和材料科学

的一个重要分支，是与一项重要的冶金工艺技术和

一位著名的科学家 Duwez，以及一个偶然的实验分
不开的。 Pol Duwez (1907∼1984)（见图 13）是一位
美籍比利时物理冶金学家，加州理工学院资深教授，

一位非常有创造性的冶金学家[45]。他被公认为是液

相急冷技术和非晶合金的发明人。 但是，Duwez 在
偶然发明非晶合金之前并不是研究非晶的。 他实

际上也并不是液相急冷技术方法的鼻祖，然而他却

是第一个从研究者的角度应用这种技术的人。 当

时，Duwez 着迷于一件被认为应该是物理学家做的事
情：他想知道为什么 Cu 和 Au，Au 和 Ag 能以任意
比例组分完全互溶，而 Cu 和 Ag‘却不能。Duwez 考
察 Cu 和 Ag 的共晶型相图和 Gibbs 自由能，认为有
可能强迫 Cu 和 Ag 在 50/50 等成分点形成一个亚稳
的共溶固溶体。为了实现过饱和合金固溶，Duwez 想
到用快速凝固冷冻熔体的方法。他在考察了各种各样

提高冷却速率的方法后，对一位资深的冶金学家发明

的一项热合金快速淬火技术很着迷，这项技术可以在

室温下保留合金的非平衡亚稳微结构，特别是钢中硬

的“马氏体”相。因此，他开始着手发明熔体快速淬火

的方法，在此之前淬火方法只被用于固体领域。为了

实现急冷，他将熔融的金属小液滴喷射出去，快速与

冷铜基板接触，熔融的金属散成薄膜，并很快凝固，冷

却速率在 106 K/s的量级。另外，他还发明了活塞–砧
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图 13. Pol Duwez (1907∼1984) 美国加州理工学院的教授
和他发明的快速凝固制备非晶合金的方法以及制备的非晶
合金条带

图 14. 第一条非晶合金 (Au-Si) 的 X 光衍射曲线[7]

装置。该装置可以快速将熔融的金属小液滴挤成薄片，

从而实现快冷. 利用这些快淬技术，他成功地合成出
成分连续的系列 Cu-Ag 等固溶体。在 Duwez 试图用
快速凝固方法合成 Au-Si 固溶体时，由于超高速度冷
却熔体，使得金属熔体中无序的原子来不及重排，很

偶然地得到了大约 20 µm 厚的 Au75Si25(at.%) 非晶
合金—不透明的金属玻璃[7]。至此，真正意义上的非

晶金属玻璃诞生了。谁都想不到，科学之神竟以这种

让人不经意的方式把非晶合金这类人造新材料介绍到

这个世界上来！

几乎和 Duwez 同时，前苏联的 Miroshnichenko
和 Salli 报道了类似的制备非晶合金的装置。这种技术
被称为 “Splat-quenching”（喷溅冷却）。从此，一个庞
大的、应用广泛的技术新领域—合金快速凝固技术产
生了，并由此成功制备了很多新的其它合金如工具钢

和轻型航空合金等。

图 14 当时第一个非晶 Au-Si 合金的 X 光衍射曲
线，从现在的观点看这是一条很粗糙非晶合金 X 射线
衍射曲线，根据它来判定合金是否是非晶几乎没有说

服力。当时，Duwez 自己也十分怀疑得到的 Au-Si 合
金是否是真正的非晶态，并没有打算很快发表结果，

而是希望获得进一步的充分证据后再发表。 是在他

两个博士研究生的催促下，Duwez 最后同意用含糊婉
转的论文标题 “Non-crystalline Structure in Solidified
Gold-Silicon Alloys”，并没有使用 “amorphous” 或
者 “metallic glass”，在 Nature 上发表了这项具有历
史意义的结果[7,62]。

但是，这一既偶然又必然的成果是制备非晶态金

属和合金工艺上的重要突破。同时催生了新的材料和

物理基础研究领域，它导致了非晶合金 Fe-Si-B 等材
料被广泛应用于变压器的迭片结构及其它领域。 这

里值得特别强调一下，早期也有研究者使用快速凝固

合金的方法，但只是作为便宜地制备某些特殊形状合

金的手段而已，因而没有产生任何科学意义的结果。

是 Duwez 使得这项看似平常的绝技在优秀的科学家
中引起广泛的关注，快速凝固才被严肃认真地当作在

科学和技术上都能带来报偿的重要科学方法。像色心

和液晶的发现一样[45]，非晶合金的发现，再一次证明

是科学上的见识和洞察力，而不是粗浅的经验和运气

导致了技术上的突破。凝固是最重要的液态到固态的

相变，也是一项非常古老的冶金技术。这个古老的领

域因为物理冶金学家 Duwez 的工作完全改变了面貌。
这就是大师的作用！非晶合金的发现给我们的启示是

多方面的!

值得一提的是，并非所有重要科学发现的

意义和价值都能够在短期内被人们所认识和领

悟，一个新生事物出现往往要受到抵制和嘲弄。

Duwez的 Au-Si非晶合金就曾被人称作“愚蠢合金”。
1973 年，Pond，Maddin[63]和陈鹤寿[64]等人进一步发

展了可连续浇铸和连续制备非晶态合金的双辊急冷轧

制法和单滚筒离心急冷法[如图 13（右图）所示]，这
种方法能够连续制备非晶合金薄带或者非晶丝，使得

非晶合金材料能够廉价地大量生产。大规模非晶制备

技术的突破，使得非晶合金应用成为可能，从而带动

了对非晶合金性能研究。物理性能的研究发现铁基等

非晶合金具有优良的软磁性能，这才使非晶合金在工

业应用上开始崭露头角。早在 1960 年库柏诺夫 (A.
N. Gubanov) 就预言非晶态合金材料也具有铁磁性，
并指出非晶态铁磁材料在很多实际应用中具有晶态铁

磁材料所没有的优越性能。后来人们确实发现非晶软

磁合金比晶态软磁合金有更优异的软磁性能和更重要

的使用价值。目前利用非晶软磁合金制作的各类磁头

已进入大批量的商品生产。直到这时，人们才逐渐认
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识到这类材料的重要性，并逐渐形成了非晶合金发展

的第一个高潮期。上世纪七十年代，非晶合金的研究

在学术上和应用上都是非常活跃的领域。很多不同体

系和种类的二元或三元非晶合金如临界冷却速率较低

的 Zr 基，Pd 基，具有很高强度的 Al 基等被合成出
来。特别是多种铁基非晶态合金的薄带和细丝的批量

生产，并正式命名为“金属玻璃（MetglasTM）”，在世
界上引起很大反响。这些 Fe 基非晶合金具有优良的
软磁性能，高有效磁导率，但电阻率远比晶态合金高，

因此可大大降低变压器的损耗和重量，提高使用频率，

非晶的软磁特性已经在电力转换（如变压器）等领域

得到广泛应用。目前，非晶合金的年产量已达到每年

几十万吨。我国已是继日本之后，世界上第二个拥有

非晶变压器原材料量产的国家，已经形成了近 1000亿
元以上的非晶铁芯高端制造产业集群，取得了可观的

经济效益。非晶合金材料制备上的进展促进了非晶合

金的力学性能，热学、磁性、超导电性、催化等物理、

化学性能的研究。这一时期非晶合金材料在科学和工

程方面都积累了大量数据，进一步促进非晶合金材料

在更多领域得到应用。如利用非晶 Se 的光导特性，发
展了新的静电复印技术[65]；发明了非晶硅太阳能转

换技术等。

在非晶合金形成规律研究方面，Turnbull[66]等人
总结出一些非晶合金形成的经验规律和评估非晶形成

能力的方法，他采用玻璃转变温度 Tg 与合金熔化温

度 Tm 的比值 Trg = Tg/Tm，即约化的玻璃转变温度

来描述合金系的玻璃形成能力。如果Trg > 2/3，合金
形成非晶相所需的临界冷却速率就会变得很低，因而

将具有很强的玻璃形成能力。后来又有人提出大量很

多其它非晶合金形成的判据[4,5]，但实践证明 Trg 判

据最简便实用，对探索新的非晶合金系起到了指导作

用。

非晶态物理也逐渐成为凝聚态物理的一个重要领

域。从安德森 1958 年关于无序体系电子态的开创性
工作到 1976 年莫特和戴维斯合写的《非晶固体中的
电子过程》一书问世；从杜威兹 1960 年用喷枪法制
备出非晶合金到 1976 年 D. E. Carlson 制造出第一个
非晶硅太阳能电池，短短十几年的时间非晶态物理在

理论和实验方面的研究已取得了巨大的进展。当时能

带理论在凝聚态物理中具有统治地位，但是一些目光

敏锐的物理学家，如 Anderson，Mott 等根据实验事
实向能带论提出了挑战。能带理论强调能态的延展性，

用布洛赫波描述电子行为，这是由晶体结构平移对称

性决定的。而这些挑战者强调能态的定域性，这是物

质的无序结构决定的[22,23]。安德森在无序体系电子

态研究中做出了开创性工作，他于 1958 年发表了题
为《扩散在一定的无规点阵中消失》的论文，首先把

无规势场和电子波函数定域化联系起来。在紧束缚近

似的基础上，他考虑了三维无序系统。证明当势场无

序足够大时，薛定谔方程的解在空间是局域化的，并

给出了发生局域化的定量判据，并具体描述了定域态

电子和扩展态电子的行为，为非晶态材料的电子理论

奠定了重要的理论基础。在安德森局域化理论的基础

上，N. F. Mott、M. H. Cohen、H. Fritzsche 和 S. R.
Ovshinsky 提出了非晶态半导体的能带模型。这个模
型认为非晶态半导体中的势场是无规变化的，但并没

有达到安德森局域化的临界值，因此电子态是部分局

域化的。 即非晶态半导体能带中的电子态可分为两

类：扩展态和局域态。同时进一步提出迁移率边、最

小金属化电导率等新概念。 这个模型已成为非晶态

半导体电子理论的基础，对说明非晶态半导体的电学

和光学性质发挥重要作用。 1972 年，莫特进一步提
出，禁带中央的态是来自缺陷中心，也就是来自悬挂

键，它们既能作为深施主，又能作为深受主，把费米能

级“钉扎”在禁带中央。此后不久，W. E. Spear 在硅
烷 (SiH4)辉光放电中引入硼烷 (B2H4)和磷烷 (PH3)，
制备出了 p 型和 n 型非晶硅，在非晶态掺杂问题上取

得了重要突破。这一突破使得非晶半导体材料有可能

被制成各种具有独特性能的半导体器件。1976 年美国
物理学家 D. E. Carlson 开创性地制造出第一个非晶
硅太阳能电池。制造太阳能电池的非晶硅氢合金也成

为研究得最多的非晶态半导体材料[22]。

快速凝固方法是通过提高冷却速率来获得非晶合

金的。由于一般非晶合金的形成需要大于 106 K/秒的
冷却速率，使得形成的非晶合金呈很薄的条带或细丝

状（微米量级），因而严重限制了这类材料的应用范

围，同时也影响了对非晶合金许多性能的系统、精确

的研究。获得大块非晶合金一直是非晶物理和材料领

域科学家们追求的目标，并为寻求具有很强玻璃形成

能力的非晶体系进行了艰苦的探索。1980∼1990年代，
发展出一系列制备原理与急冷法完全不同的制备非晶

合金新方法[67]，如 Schwarz和 Johnson发展的多层膜
界面固相反应方法[68]（W.L. Johnson 因此成名）, 机
械合金化法[69]，反熔化方法[70]，离子束混合和电子辐

照法[71]，氢化法[72]，压致非晶化方法[73]。但这些方

法都没能根本解决制得大块非晶合金这一难题。不过

这些新方法提供了制备非晶合金材料的新途径，加深

对非晶合金形成机制的理解。
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上世纪七十年代，陈鹤寿 (Chen H S) 及合作者
用简单的水淬方法在相当低的冷速（103 K/s 范围
内）下制备出 1∼3 毫米直径的 Pd-Cu-Si 块体非晶合
金棒[74]。上世纪八十年代初，Turnbull 和他的学生
翟显荣 (Kui W H) 发明了一种叫作助溶济包裹的方
法（Fluxing方法）制备出厘米级的 PdNiP以及 Pt基
非晶合金[75]。但是 Pd，Pt 都很昂贵，加上制备工艺
复杂，难以工业化推广，Pd-，Pt 基非晶合金只能用于
非晶物理的基础研究。非晶合金材料制备的难题造成

非晶材料和物理的研究在上世纪八十年代曾一度从热

门研究课题变成冷门。但是，Pd基非晶合金的发现具
有重要意义，这项工作证明在合金中可以获得大块非

晶材料。而且这类块非晶合金的获得是因为其内在强

的非晶形成能力，并不是靠改善工艺条件。这为探索

新型块体非晶合金提出了新的思路。至今，Pd 非晶
合金仍然是研究非晶基本问题的最佳模型体系之一。

一个学科的发展和卓越的科学大师的出现、引领

和推动作用是分不开的。 非晶合金领域在经过十多

年的沉寂后，终于在上世纪八十年代末，迎来两位新

的大师：日本东北大学金属研究所的 A. Inoue[76]和

美国加州理工的 W. L. Johnson[47]。他们改变了过

去重点关注从工艺条件来改进非晶形成能力的方法

和思路，从合金的成分设计的角度， 通过多组元合

金混合来提高合金系本身的复杂性和熔体粘度，从

而提高非晶形成能力，并发明了金属模浇铸 (metal
mold casting) 方法，获得了由常用金属组成的，直径
为 1∼10 mm 的棒、条状的 La-Al-Ni-Cu，Mg-Y-Ni-
Cu，Zr-Al-Ni-Cu[73]，Cu-Ti-Zr，Zr-Ti-Cu-Ni-Be[77]等

新型块体非晶合金体系。图 15 是中科院物理所研制
的 Zr 基块体非晶合金体系的照片。

大 师 的 工 作 带 动 了 非 晶 合 金 领 域 的

快 速 发 展， 一 系 列 新 型 块 体 非 晶 合 金 像

雨 后 春 笋 般 地 被 开 发 出 来， 这 些 体 系 包

括 Ti基，Cu基，Fe基，Ni基，Hf基，Co基，Ca基，Au
基 等 体 系[47,78]。 物 理 所 也 研 制 出

一 系 列 稀 土 基[79,80]， CuZr 二 元 体

系[81]，Ta 基[82]，Sr 基[83]，Zn 基[84]，CaLi 基[12]，非

晶合金微纳米纤维[85]等新体系。这些新型非晶合金

形成能力接近传统氧化物玻璃，尺寸最大达 8 ∼ 9 厘
米直径，最低临界冷却速率低于 1 K/秒。其制备
工艺更加简单，合金系种类也更多，性能更多样

化。同时具有更高的热稳定性和优异的力学、物理

性能，所以具有很大应用潜力。 Johnson 等人在
发现 ZrTiCuNiBe 大块非晶合金系列后，很快组建

图 15. 中科院物理所非晶物理和材料研究组研制的大块非
晶合金的照片[5]

了“液态金属公司 (Liquidmetal Technologies)”来开
发应用非晶合金。非晶合金很快在高尔夫球杆、滑雪、

棒球、网球拍、自行车和潜水装置等许多体育用品，航

天、军工中得到广泛应用[86]。

值得一提的是，科学的成就与突破、大师的产生

往往依赖于科学的传承和人脉。Inoue 是 Chen H S 和
增本键的学生，W. L. Johnson是 Duwez的学生，他们
都是接替导师开展非晶合金的研究，长期、持续的研究

和积淀使得他们能够取得重要的突破。笔者 2004 年
在剑桥大学访问的时候，曾听著名的 R. Cahn 教授说
过：研究非晶材料和物理应该去的几个地方：哈佛大

学，加州理工，剑桥大学，哥廷根大学，以及日本仙

台的东北大学。这几个地方是非晶材料或物理的研究

中心，具有深厚的科学文化背景，非晶大师层出不穷。

块体非晶合金另一个重要特性是具有明显的玻璃

转变及很宽的过冷液态温区。在过冷液区内，非晶合

金可像橡皮泥一样粘滞流动，即典型的玻璃特性。利

用这个特性，非晶合金可象玻璃一样，被吹制成具有

很好表面光泽的非晶合金球，加工精密器件，甚至进

行微纳米加工。中科院物理所 2005 年研制出了新型
非晶合金（又称金属塑料）[79]。 金属塑料在很低的

温度表现出类似塑料的超塑性，比如它可在开水中变

软，可容易地对该材料进行成型、弯曲，拉伸，压缩

和复印等形变，形成各类不同的形状（见图 16）；当
温度恢复到室温，它又恢复了一般非晶合金所具有的

高强度等优良的力学和导电性能。 2009 年耶鲁大学
的 Schroers 等人[87]利用金属塑料，采用模压方法，在
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图 16. 金属塑料在开水中这种简单条件下压印的中科院物
理所的所徽图案，直径为 20 mm

很低的温度下（接近室温），实现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。这将使

非晶合金在很多领域有更广泛的应用。

非晶合金是一种高性能材料，同时也具有脆性

这一玻璃材料的共同缺陷。实际上，如何克服玻璃

材料的脆性古往今来一直是玻璃材料学家们面临

的难题。 传说有人献给古罗马皇帝 Tiberius（公元
前 42 年∼37 年）一只摔不碎的高脚玻璃酒杯。杯子
的制作者地宣称他独自拥有制作这种玻璃的秘密。皇

帝担心这种玻璃技艺要是传开来，金子和银子将要变

得同粪土一样毫无价值，就下令处死这位工匠，让这

秘密随着这个工匠一起长眠地下！这个故事说明提高

玻璃材料韧性的重要性。近十多年来，为提高非晶合

金的塑性和韧性，人们进行了艰苦的努力和探索。

2005 年，笔者有幸到剑桥大学 Greer 教授研究
组做学术访问，和来自美国凯斯西储大学的 John
Lewandowski 共享一个办公室。Lewandowski 是材料
力学专家，他当时研究测试了很多块体非晶合金的断

裂韧性，有很多块体非晶和其它非晶材料断裂韧性的

数据。物理所当时系统测量了很多块体非晶合金体系

的弹性模量、泊松比，有大量非晶合金系和其它非晶

材料的泊松比数据。在分析讨论大量非晶合金包括其

它非晶材料的模量和力学性能数据的基础上，我们发

现非晶合金泊松比和韧性（塑性）之间有着直接的关

联关系。泊松比越大的非晶合金，其室温韧性或塑性

也就越大。同时，Johnson 研究组发现 Pt 基非晶合金

因为具有大的泊松比而具有 8%的压塑塑性。泊松比
和韧性（塑性）直接关联关系的发现为探索塑性非晶

合金提供了有效的指南。

2005年德国德累斯顿材料研究所与中科院物理所
合作发现了 Cu47.5Zr47.5Al5 非晶合金的大塑性和在
塑性变形过程中的“加工硬化”现象[81,88]。2007 年中
科院物理所根据泊松比判据，通过对 ZrCuNiAl 非晶
合金成分的微调整发现了一系列超大压缩塑性非晶合

金[89]。 2009 年 Johnson 等通过在非晶合金中复合晶
体相，研制出了具有拉伸塑性，断裂韧性超过所有金

属材料的非晶合金复合材料[90]。最近，又发现 Pd 基
和 Zr64Cu26Al10 非晶合金具有远大于一般金属合金
的断裂韧性[91]。这些工作改变了脆性是非晶合金本

征特性的传统观点。相信不久的将来，随着非晶合金

批量生产工艺的不断改进，成本的降低，块体非晶合

金作为力学性能优异的结构材料会在越来越多的领域

得到应用。

非晶合金材料的发展也促进了非晶物理的研究。

非晶合金中基本问题也很快成为凝聚态物理研究的热

点之一。块体非晶合金体系具有稳定的过冷液态，为

研究过冷熔体、玻璃转变等基本问题提供了理想的模

型体系。非晶物理研究也取得了令人瞩目的进展。最

近的研究进展是把玻璃转变和形变这两个表面上看似

完全不同的问题联系起来。 非晶合金中的玻璃转变

和形变实际上都是非晶对外加能量（温度和力）的反

应，都是外加能量造成的非晶态和液态之间的转变或

者流变。外加的力有方向性，所以力的作用导致局域

在剪切形变区和剪切带中的非晶态和液态的转变，而

温度可以造成大范围的非晶态和液态之间的转变。在

此基础上，提出了统一理解非晶合金形成、形变、弛豫

等问题的弹性模型。该模型认为非晶合金形成、形变、

玻璃转变可用流变的物理图像加以描述，其流变的势

垒由弹性模量控制和弹性模量成正比。揭示出弹性模

量是控制非晶合金形成、性能和稳定性的关键物理因

素[12,14]。

C. 非非非晶晶晶研研研究究究前前前沿沿沿一一一览览览

在全面介绍非晶合金领域的进展之前，有必要对

非晶合金乃至整个非晶领域正在研究和关注的前沿做

一个概要介绍。以便读者能在一定的高度更好的理解

这些进展的重要性、关联性和意义。

作为一类凝聚态物质，非晶物质具有与晶体固体

不同的运动规律，呈现出的复杂非线性力响应、结构
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变化特性和由无序到有序、流动到非晶化等结构与动

力学相变过程。 目前，人们对相对简单的晶态物质

认识较深入，但是对复杂非晶态物质的认识还处在初

级阶段。 著名理论物理学家 de Gennes 认为“对其
认识相当于 30 年代固体物理水平”[51]。无论在微观

结构、宏观特性、结构和性能的关系、基础理论、形

成规律、新材料和工艺探索方面非晶研究都有大量

的问题有待解决和研究。 人的认识总是从简单到复

杂，从低级到高级这样发展。固体物理主要研究对象

是相对简单的晶体，已经形成比较成熟的理论框架和

体系。很自然，人们开始面向非晶态、软物质这样一

些复杂体系。非晶等复杂体系正逐渐成为很多实验室

关注的中心。 复杂的非晶体系作为理想经典体系来

研究复杂体系的集合行为是美国科学院所提出的未来

十年（2010 年∼2020 年）凝聚态物理重大挑战问题之
一。在不同时空尺度上，对于复杂非晶体系的动力学

研究有助于防治很多难以预测的地质灾害；提高大型

工程和药物的长期稳定性；另外，生物就是最复杂的

物质体系，而生物体就是主要由液态和非晶物质所组

成。从这个意义上来说，研究非晶体是迈向更复杂和

广阔生物世界的起步。同时，复杂非晶体系的研究对

于了解人类社会活动的稳定机制也有重要的意义[92]。

下面我们试图从不同角度来介绍目前非晶领域研

究的前沿：

从物理的角度来说，非晶中最重要、最有趣而且

最深刻的未解决的核心问题就是关于液态和玻璃态之

间转变的物理本质即玻璃转变。 玻璃转变简单来说

就是液态和非晶（玻璃）态之间转变的过程，它是各

种玻璃制造中几乎都涉及到的一个不可缺少的过程。

图 17 表示原子集合体随温度降低凝聚成固态的路径，
或者其体积或熵随温度的变化曲线。 从气体到液态

只有一种路径，在沸腾温度 Tf，气体凝结成液体，体

积 V 和熵 S 发生突变。而液体可以通过两种方式固

化，途径 1 是不连续的凝固成晶体，这是大家司空见
惯的凝固方式；路径 2 是连续地、非平衡凝固成非晶
固态或者玻璃态，这也是自然界中广泛存在的一种凝

固方式，只是直到近几十年才被关注和研究。

对于路径 2，液体将偏离其平衡态，原子在有限
的时间内将很难改变位置形成新的构型，此时可以认

为液体的结构在实验室的时间尺度上被冻结住，从而

形成了非晶玻璃。 这个转变发生在一个比较窄的温

度区间，此时体系中原子的驰豫时间在大于 103 s，体
系的体积或焓随温度的变化率会产生较大的变化，而

该变化的结束点常被定义为玻璃转变温度（Tg），该

温度大约等于 2Tm/3[66]。由于该转变过程中体系的

一些物理性质没有发生不连续的突变，特别是该转变

过程中结构并没有发生明显改变（严格地说，是目前

所具有的实验手段还观测不到玻璃转变过程中明显的

结构变化），因此它和传统定义中的相变有本质的差

别。另外还有一种对玻璃转变温度的定义方式，那就

是在过冷液体的粘度达到 1013 Poise 时对应的温度。
为了形象的理解玻璃转变点附近的极其巨大的粘度，

我们可以根据粘度的原始定义[93]来估算一下此时倒

完一杯如此大粘度的液体所需要的时间。估算过程如

下：当液体放在两块面积为 A 的平行板之间，且两块

平行板以相对速度 v 运动，那么维持该运动所需的力

为 F = ηvA/d，其中 d 为两块板间的距离。对于非

晶形成液体而言，在 Tg 附近其粘度的典型值为 1012

Pa s。假设 v ∼ l/t，F ∼ 10N，A/d ∼ l ∼ 0.1 m，可
得 t ∼ 109 s（差不多为 300 年）。这就是说要把一杯
在 Tg 点温度附近的液体倒出需要 300 年！这时的液
体表现行为已经跟固体没有什么区别了。 但是根据

严格的定义，只要液体仍然处于热平衡状态那么它还

是液体[94∼97]。 86 年前，澳大利亚昆士兰大学一位名
叫托马斯·帕内尔的物理学家为了向学生们证明“沥

青是液体而不是固体”（在室温附近，沥青的粘滞系数

是 ∼ 1010 Pa s），设计了沥青滴落实验[见图 17（下）]。
他将沥青加热，倒入一个封口的玻璃漏斗。等到沥

青完全凝固之后，他将漏斗的下端切开，开始记录每

一滴沥青滴落的时间。 实验证明第一滴沥青滴落耗

费了 8 年。事实上，直到帕内尔去世那年，他只看到
了 3 滴滴落的沥青。随后接管实验的另一位物理学家
约翰·梅因斯通，用 50 多年的时间，也只迎来了 5 滴
滴落的沥青。该实验已持续 86 年，已经被评为“世界
上最长的实验室实验”。不过，实验还远远没到完结

的时候，据梅因斯通估计要等到试验完成，至少还需

要 100 年。2005 年，梅因斯通因为这个漫长的实验获
得了哈佛大学的搞笑诺贝尔奖。渐渐地，这个实验这

个广为人知。该实验甚至成为当地的旅游景点。

玻璃转变过程看似很简单、普通的一个过程，为

什么这个问题如此重要和有趣？ 作者最初看到 An-
derson，Angell 等非晶大师关于玻璃转变和玻璃本质
重要性论述时，有哗众取宠的感觉。在经过多年的学

习和认识之后，才慢慢体会到这个问题的重要性和意

义。 玻璃转变问题实际上远远超越了非晶形成的范

畴，玻璃转变是物质凝聚的重要路径，本质上完全不

同于相变，但玻璃化转变过程比相变更普遍，涉及到

自然界的很多现象，广泛存在于物理、化学、生物、生
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图 17. （上）玻璃转变的过程图—原子的集合体
系的体积或熵随温度的变换关系。 其中 Tm 为熔
点， Tg 为玻璃转变温度。 （下） 澳大利亚昆士
兰大学帕内尔沥青滴落实验装置 （图片来自：
http : //en.wikipedia.org/wiki/Pitchdropexperiment）

命甚至社会发展过程中。玻璃转变给有生命的和无生

命的物质带来许多奇妙的现象和结果。例如生活在海

洋里的缓步动物门动物和沙漠里的一些植物，它们可

以在非常恶劣（干燥，低温）的环境下生存，并因此被

认为是生命力最强的动植物，其实就是借助玻璃转变

的保护作用。凝聚态物理现有的相变理论完全不适用

于玻璃转变。到目前为止，还没有令人满意的玻璃转

变理论。虽然玻璃转变这个凝聚过程和无序化带来丰

富多彩的物理现象，但是原子体系凝聚成能量上是亚

稳态的非晶态物理机制和条件还远远不清楚。玻璃转

变的研究比相变研究更具挑战性。这是因为，玻璃转

变既伴随着十分明显的动力学特征变化，又伴随着热

力学特征变化，它到底是热力学还是动力学过程还有

很大的争议。 非晶体系是凝聚态物质中最庞大的体

系，涉及很广领域和范围，其玻璃转变过程中的弛豫

和扩散涉及的时间跨巨大的尺度（约 10−14 ∼ 106 s），
频率包括 1014 ∼ 10−5 Hz。其转变的载体又是复杂多
体相互作用体系。从液体到玻璃态的过程中虽然结构

没有明显的可观察的变化，但是其动力学特征，原子

图 18. 液态随温度凝聚成玻璃态过程中，其原子的动力学过
程经历了类似布朗运动的自由扩散区，受能量势阱限制区，
能量势阱控制区，直到形成玻璃的定域特征[95]

扩散规律，弛豫等发生很大的变化。如图 18 所示，液
态随温度凝聚成玻璃态过程中，原子的动力学过程经

历了类似布朗运动的自由扩散区，受能量势阱限制区，

能量势阱控制区，直到形成玻璃的定域特征。对这些

变化过程中结构的变化知之甚少。

非晶形成的本质是扩展态到定域的转变，涉及粒

子从局限于原子尺度的空间域变化到每个粒子可以达

到宏观扩展的空间态。如果粒子是电子，在转变过程

中，电子波函数发生从扩展态到定域态的转变，即安

德森转变。安德森解决了这个问题，并因此获诺贝尔

物理奖。如果涉及的粒子是原子或者分子，就是玻璃

转变。玻璃转变也是一个可以获诺贝尔奖的难题。该

问题的难点和重点是对非晶玻璃形成的过冷液体弛豫

的规律的认识。玻璃转变问题的解决一方面将推动基

础物理理论发展，同时也为制备出新型优质玻璃材料

提供坚实的理论基础。 Anderson 曾预言玻璃转变问
题是二十一世纪面临的热点科学问题[9∼11]。

总之，到现在什么是非晶以及非晶如何形成仍不

为人们所知。关于玻璃转变问题，本文第五部分还将

详细介绍其最近的进展和研究意义。目前，本领域关

注的有关玻璃转变的主要问题有：为什么非晶形成液

体存在多种弛豫模式（如 α-，β-弛豫）？玻璃形成过
程中存在的熵危机在其它玻璃转变类型（如自旋玻璃）

中没有？为什么弛豫远远偏离线性规律？为什么弛豫

时间是扩展指数形式？非指数弛豫的微观动力学不均

匀性的本质是什么？表征振动位移均方运动的玻色峰
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本质以及它和表征低温比热奇异的二能级系统之间的

关系等等。

另外一个重要前沿是非晶结构的物理描述。晶态

固体物理是建立在晶体结构周期点阵结构模型的基础

之上的。晶态固体特有的对称性、周期性大大简化了

其电子态和振动态的理论处理。非晶结构和玻璃转变

等难题的症结之一是液态和非晶结构模型化和探测的

困难。目前非晶结构研究热点聚焦在以下几个方面：

(1)粒粒粒子子子体体体系系系凝凝凝聚聚聚成成成无无无序序序结结结构构构是是是必必必然然然的的的吗吗吗？？？非晶
是否存在某种程度的有序？早期人们倾向于认为非晶

是混乱、密堆、无序的[98∼101]。随着研究的深入，人们

发现看似无序的玻璃结构中隐含着一些很难观察到的

类似晶体结构一样的短、中程有序度[19∼21,102∼106]，

但是这些序还不能被很好的表征和描述，还缺乏更

充分的实验证据。 其证据之一是用 NMR 的手段发
现非晶合金和其相对应的晶态成分相比，它们有着非

常相近的电场强度梯度，这表明非晶中的原子有着

晶态材料中非常相近的局部对称性或者短程序，这是

化学键对非晶物质仍然适用造成的[107∼109]。 然而，

用 NMR 的办法根本无法分辨出 hcp 或者 fcc 结构和
二十面体结构的对称性有何不同，但前者是晶体一种

短程结构的主要特征，后者却是非晶态的结构特征。

非晶的结构远不是简单的“无序”一词能表达的，它有

着非常复杂的多形态特征。

(2)非非非晶晶晶结结结构构构是是是均均均匀匀匀的的的吗吗吗？？？非晶从宏观上看各向同
性且均匀。所以直觉上很容易认为非晶的结构被认为

是连续均匀的，这主要根源于早期提出的一些微观结

构模型。随着研究的深入和结构分析实验手段的不断

改进，人们发现非晶的结构并不是均匀的，而是存在

非均匀性，即有些区域表现出类似液体的性质 (liquid-
like)，而有些区域则表现出固体的性质 (solid-like)，其
不均匀的尺度大约在 1∼10 nm 的级别[33,34,110∼113]。

结构不均匀是认识动力学不均匀、弛豫，原子流变等

问题的基础，它对认识非晶的本质至关重要，是目前

研究的热点和焦点之一。人们试图将现有的最现代化

的手段用于非晶非均匀结构研究，并发现非晶结构不

均匀的很多实验证据。

(3)非非非晶晶晶的的的结结结构构构可可可以以以描描描述述述和和和模模模型型型化化化吗吗吗？？？迄今为止，
还没有一个比较准确的模型能够显现出这种无序结构

的特征，甚至还没有找到一个比较好的方法来描述出

非晶的长程无序性和短程有序性。要想像晶体中那样

从合理的结构模型出发，描述出非晶结构及其和性能

的关系，在非晶中难以实现。对于不同价键的非晶物

质，有不同的模型，如适用于共价键玻璃的连续无规

网络模型，适用于非晶合金的团簇密堆模型，适用于

非晶有机高分子的无规线团模型等。目前非晶结构研

究还没有突破传统的晶体结构研究思路，进展甚微。

近年来，非晶研究越来越重视其形变机制的研究。

因为非晶的形变和其结构、原子的流动性、弛豫等密切

相关。对形变的理解是理解非晶和玻璃本质的重要环

节。关于非晶体系的形变研究还大约始于半个世纪以

前，目前处在初级阶段。主要关注的点是形变的微观结

构机制是什么？非晶合金是最简单的原子组成的玻璃，

它具有很大的表观弹性区 (2%)，大的弹性区为研究形
变的结构单元提供了便利。另外，非晶合金力学性能

从接近理想脆性的 Mg-，Dy 基（断裂韧性 Kc = 1.3
MPa m1/2），非晶合金到目前为止具有很大压塑塑性，

最高韧性的Pd基非晶合金（Kc = 200 MPa m1/2），

非晶的形变对温度、应力作用时间 (Strain rate) 很敏
感，这些都为研究非晶形变提供了理想材料。

晶态金属材料塑性变形可以通过位错的滑移来进

行，由于原子的周期性排列和长程平移序，位错的滑

移可以在较低的能量或应力状态下进行。非晶合金中

虽然不存在位错，但其塑性变形也必然通过局域原子

的重排来进行，只不过这种局域原子的重排要比位错

需要更高的能量或应力。非晶合金在不同的温度、应

力和应变速率下表现出不同的变形行为，但其内部微

观机制却可能相同。非晶合金在高温、低应力和低应

变速率下，材料的每一部分都参与变形，在宏观上表

现为均匀的粘滞性流动，称之为均匀变形。均匀变形

区还可分为牛顿变形区和非牛顿变形区。牛顿变形区

一般出现在玻璃转变温度以上，应力和应变速率之间

符合线性关系；而非牛顿变形区材料表现得更粘稠，

应力和应变速率之间符合非线性关系。在低温，高应

力和高应变速率下，非晶合金表现为非均匀变形，材

料只有很小的局域部分参与变形，大部分形变高度集

中在厚度只有 10∼50 nm 左右的剪切带内[114]。目前

对非晶合金形变机理的研究有两条主线：一是详细考

虑了形变区域受到的长程弹性相互作用[115∼117]。每

一个局部的剪切形变区受到基底给它的弹性形变场的

同时，它也会产生长程的弹性场。每一个剪切形变区

都会改变它周围的弹性场，因此，一个发生塑性形变

的非晶体系实际上是处于一个自身产生的动力学噪音

的当中。由于这种过程非常的复杂，而且需要考虑一

些其它的因素，如热激发、局部结构、剪切形变区产生

的时间等，这些都使得这类模型需要引入许多唯象的

参数，而变得难以验证。另一条主线就是平均场理论

的模型，比较具有代表性的是（剪切形变区）STZ 模
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型[15,118,119]。 其出发点是认为局部的形变区可以看

作相互不关联，由所谓的有效温度来激发。这类模型

的成功之处在于它完全把这种剪切形变事件看成一个

动力学的生灭过程，而避免了处理这种繁杂的细节问

题。然而，其缺点也是很明显的，那就是忽略了这些

事件之间的相互作用，和实验事实不相符。非晶合金

的变形机理和模型，还有待于进一步的深入研究。

玻璃转变、结构、非晶的形变这 3 大问题是密切
联系在一起的。 玻璃转变和形变有其深刻的结构起

源。玻璃转变和形变是非晶对外加温度和应力的不同

反应。只有将这 3 个问题联系起来研究，建立他们之
间的关联，才能真正理解玻璃的本质[120,121]。 所以

非晶领域重要的热点之一是研究玻璃转变、结构、形

变之间的关系。 近几年来，在非晶合金领域，玻璃

转变、结构、形变之间的关系研究已经取得较大的进

展[12,13,122∼124]。人们最终期待建立玻璃转变和形变

的统一模型。

非晶合金形成能力是从事非晶材料研究的人非常

关心的问题[5,46,48,78]。 理解非晶形成能力的物理机

制，寻求提高非晶形成能力的条件和方法对发展非晶

合金新材料尤为重要。关于非晶形成能力人们提出了

许多的判据，由于非晶形成能力和非晶形成液体和结

构的关系，动力学和热力学机制都不甚清楚，这些都

是经验性或半经验的，还没有普适的、能预言非晶形

成能力的判据。单纯依据目前的经验规则寻找新体系

有相当的局限性。因此，探索新型非晶合金材料、提高

合金非晶形成能力还处在盲目的“试错”阶段。显然，

需要对非晶形成能力的物理机制，控制因素进行更深

入、具体的研究，以更好地指导材料探索。但是，非晶

形成能力的真正理解是建立在对玻璃转变深刻理解的

基础之上的。

非晶的断裂机制是非晶领域在大块非晶合金发现

后一个新兴起的重要课题[125∼128]。非晶合金主要表

现为宏观脆性，其脆性断裂是一个非平衡断裂过程和

自然界中很多脆断现象类似，人们对这类脆断的能量

耗散机制了解还很少，认识还很肤浅[128,129]。人们对

某些如非晶合金表现出较高的韧性，如 Pd 基非晶缺
口应力强度因子约 200 MPa

√
m但缺乏明显的塑性变

形感到很困惑[130]。另外，非晶合金断裂机制是本征脆

性还是塑性；断面结构特征与性能，如韧性和强度之

间的关系；裂纹分叉机制问题；非晶态断裂面结构特

征与断裂行为之间的关系；表面弹性波又称瑞利波与

裂纹前端的相互作用问题[129]；非晶合金在高速变形

时很容易发生绝热剪切并在动态断裂时产生光、声发

图 19. 非晶 SiO2 和晶态 SiO2 比热对比。非晶 SiO2 的比
热明显高于晶态 SiO2 比热的大小，其低于 1 K 的比热与温
度成线性关系，偏离德拜模型的预测（图中的虚线）[133]

射发射现象；断裂过程中的锯齿现象[131]，裂纹扩展速

度与表面结构特性间的相关性等等正引起广泛兴趣。

对这些问题的深入理解不但对探索高性能非晶合金材

料，也对理解认识诸如非晶本质、地震等自然失稳现

象、工程安全性有重要意义[131]。

比热是理解相变、低能激发等性质的有力工具。

在很低的温度下，由于晶格振动很弱，其它子系统的

比热贡献越来越突出。比热与温度的依赖关系研究能

够提供非晶许多有用的信息，认识很多现象的微观机

制。非晶固体在 50 K 以下的热学、光学、声学以及介
电性质等表现出许多在相应晶体的测量中观测不到的

特性[132]。 1970 年代初，对二氧化硅和二氧化锗等非
晶的低温比热和热导等热学特性研究[133]发现其特性

在 1 K 以下明显不同于其对应的晶态物质，主要表现
在它们的低温比热与温度成线性关系（如图 19 所示）
和热导与温度的平方成比例。 这种比热异常在几乎

所有的非晶态材料中都观察到包括无序晶体和非晶合

金，并且几乎具有很接近的值。以前，几乎所有的固

体物理学家都认为纯石英玻璃的比热和热导行为在 1
K 以下的表现和石英晶体没什么区别，因为声子的波
长随着温度的降低而变长，这样非晶中的结构无序就

变得一点都不重要了。实验事实说明非晶中存在的局

域无序导致了低温异常效应。这个出人意料的发现激

起了广泛实验和理论研究。

双能级系统 (two-level systems, TLS) 模型的提
出成功解释了非晶在低温下很多反常现象和实验结

果[132,134]。但随着研究的深入，实验上相继发现了一
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图 20. 非晶材料的介电损耗对频率的依赖关系的示意图。给
出了非晶中不同弛豫对应的频谱[97]

些不符合 TLS 模型的现象。另外，TLS 模型虽然可
以很好的描述声学结果，但它并没有提供对此低温异

常现象的微观图像的描述，其微观图像细节的空白一

直以来是非晶领域存在的最重要的遗留问题之一。

建立在连续介质假设基础上的徳拜模型能好描述

低温下比热实验结果，这是因为在低温下长波声子的

激发对比热贡献起主要作用，而与固体内原子的排布

无关，特别是在低温低频下长波起主导作用时。虽然

非晶结构不同于晶体没有长程序，但在低温下非晶态

固体同样可以看作连续的介质。所以从理论上来说，

德拜模型在低温下应该同样适合非晶固体。研究发现

不仅比热在低于 1 K 下偏离德拜模型的 T 3 依赖关系

而随着温度线性变化，当温度高于 1 K，非晶固体的
比热对温度的依赖关系也会偏离线性，也不遵从德拜

模型。如图 18 所示，把非晶物质的比热除以 T3，会

在 10 K 附近出现一个峰值，这个比热异常行为被称
为“玻色峰 (boson peak)”[134∼137]。玻色峰几乎在所

有的非晶态固体中都被观测到了[134∼143]。 从 20 世
纪 80 年代以来，对非晶态材料中存在的玻色峰现象
的研究一直是非晶态物理中热点研究内容之一。 最

近，波色峰和玻璃转变的研究联系起来了。玻色峰

也被看作是非晶动力学中重要的研究问题之一（见

图 20）[97]。到目前为止，玻色峰的本质或者起源问题

仍存在很大争议，一直未得到很好地解释。

非晶在极端条件下的结构变化和特殊性能是另一

个重要前沿。随着高压技术的发展，压力对材料的影

响越来越受重视。高压对非晶的形成、晶化、相变有很

大影响，压力可导致非晶化，可以促进大块非晶合金

和液体发生相分离，实现多形转变，降低形核势垒，同

时抑制原子的长程扩散，控制晶核的长大。高压可以

实现非晶相到另一种非晶相的相变。但是对压力是如

何影响非晶的结构、相变、结晶、多形转变的物理机制

还不清楚，有待进一步深入研究。非晶研究中其它热

点还包括：什么是理想非晶态？是否存在理想非晶态？

理想非晶态的结构、性能特征等。

读完非晶研究概述后，相信读者会对什么是非晶

物质、非晶的形成、发展史、性能、目前研究的热点会

有个大概的了解。下面将从非晶的形成、本质、结构、

流变、性能和应用等方面较详细的介绍非晶领域以及

其相关研究的最新进展。

III. 非晶态物质的形成

你是不是曾为海边沙滩上用沙堆成的漂亮沙堡以

及各种精美沙雕而惊叹过？但是你想过没有为什么这

些松散的沙子可以堆成各种形态各异的沙雕？这些沙

雕为什么能稳定存在？其实堆成沙堡的物理机制和非

晶物质的形成机制非常类似。本文这部分将重点介绍

和讨论这类问题的物理本质。这部分涉及的基本问题

是：结构长程无序的亚稳非晶态物质是如何形成的？

非晶合金的形成规律？处于热力学、动力学亚稳态的

非晶物质稳定吗？它是如何保持稳定的？

非晶态固体是是一类与常用的钢铁，Al 合
金，Ti 合金等晶体材料不同的新型材料[144]。 从物

质结构角度看，它是物质的存在状态之一。一类新的

物质状态-结构长程无序的固体。在了解了什么是非晶
物质之后，很自然的问题就是非晶态物质是如何形成

的。 所以这部分主要介绍非晶固体的形成原理和规

律，特别总结了非晶固体家族新成员非晶合金的形成

机制、规律和判据、制备方法等方面的最新进展。长

久以来，人们一直认为只有为数不多的材料才能制成

非晶态。随着大量的各种各样的非晶材料，包括几乎

所有成键形式非晶固体被制备成功，现在已经认识到

形成非晶几乎是凝聚态物质的普遍的、固有性质，其

中金属非晶合金的获得提供了非晶态是普遍存在的最

直接的证明。因为金属具有很容易结晶的简单的密堆

结构，曾被认为是不可能制成非晶态的。

非晶的形成实际上就是控制物质的晶体相的形核
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和长大，使得物质随温度、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。原子间的键

合对固态物质的形成包括非晶固体的形成至关重要。

所以，分析物质成核和长大过程的原因和机制，认识

原子间相互作用是理解非晶形成的主要途径之一。亚

稳的非晶在温度或压力的作用下会晶化成稳定的晶

体，非晶的稳定性是非晶材料应用的重要参考指标。

非晶的晶化也和形核、长大密切相关。所以，这部分

将从物理的角度理解非晶形成，以经典形核理论为基

础，来讨论非晶的形成规律和稳定性。

A. 非非非晶晶晶形形形成成成形形形成成成原原原理理理和和和规规规律律律及及及制制制备备备方方方法法法

这章主要从物理的角度、以非晶合金为模型体系

来讨论非晶固体的形成原理和规律，重点介绍非晶合

金的形成机制，非晶合金形成能力、制备方法等方面

的最新进展和问题。

1. 非晶形成的基本原理和物理本质

结构长程无序、热力学上亚稳的非晶固体物质是

物质的存在状态之一。目前的一个共识是，形成非晶

态是物质的本征特性。大量孤立粒子系统，在温度降

低、压力增加的情况下，会相互积聚，直到形成固体。

图 17 给出原子集合体随温度降低凝聚成固态的路径。
可以看出从气体到液态只有一种路径，粒子系统从气

态凝聚成液态，粒子间开始有相互作用，相互作用使

粒子高密度凝聚在一起。可是，从液态到固态有 2 种
路径：第一个路径是粒子系统在进一步凝聚（凝固）过

程中有充分的时间或条件有序地排列，最后形成具有

长程有序结构的晶态固体。 这是我们常见的凝固路

径，比如水结成冰，钢水凝固等。这凝固现象在日常

生活中司空见惯，以至于很多人认为这是液体凝聚成

固体的唯一路径。实际上，很多液体的自然的凝固路

径是路径 2，即凝固成长程无序的非晶态。比如熔体
凝固成玻璃，很多粒子液体的凝固都是自然的选择第

二条路径。对很容易结晶的液体，如果在凝固过程粒

子系统受到一些条件的限制，比如冷却速率大大提高、

压力的影响、或者不同粒子混入系统使得系统的粘滞

性大大提高，这些都使得粒子在凝聚时没有充足的时

间进行有序排列，它们也可以凝固成长程无序的非晶

态。所以，非晶固体的形成实质上是物质在凝聚过程

中如何不转变成晶体的问题，这涉及凝固的热力学、

动力学以及粒子间的相互作用。所以，非晶形成原理

和一个体系的非晶形成能力可以从热力学（自由能）、

动力学、化学键合和结构等 4 个方面来研究讨论。

a. 非晶形成能力 (GFA)

首先介绍非晶形成能力的概念。顾名思义，非晶

形成能力（简称 GFA）是指一个体系形成非晶的难易
程度。它是非晶物质特有的概念，能反映了物质热力

学、动力学以及结构的很多本征的性质。大量的实验

经验表明几乎所有的液体都可以冷冻成非晶态，但是

它们的形成非晶的难易程度截然不同。 对于一些氧

化物如 SiO2，在小于 10−3 K/s 的冷却速率下就可以
形成非晶（玻璃）态，而很多金属和合金体系在 1010

K/s 的冷却速率条件下都难以形成非晶态。形成非晶
能力的差别超过 13 个量级，如此之大的差别（蚂蚁的
大小和太阳系的大小差别大约是 13 个量级），很难有
一个物理参数来表征不同体系的非晶形成能力。一般

认为在相同冷却条件下，形成的非晶尺寸越大、其形

成能力越强。 Johnson 用临界冷却速率 Rc 来表征非

晶形成能力[145]：

Rc = dT/dt(K/s) = 10/D2(cm) (1)

这里 D 是临界尺寸。研究发现即使对于金属体系，其

形成能力的差别也大于 12 个量级，一般把临界尺寸
大于 1 mm 的非晶合金称为块体非晶合金[5,12,144]，目

前尺寸最大的块体非晶合金 Pd40Ni10Cu30P20 临界尺

寸是 72 mm[144]。非晶形成能力差别如此之大的原因

在于液体体系的非晶形成能力与其热力学、动力学、

化学键合和结构密切相关。正如下面将详细介绍的，

非晶形成能力强的体系确实表现出不同的结构、物理、

化学特征。

b. 非晶固体形成的热力学

物质能否形成非晶态与其热力学条件有关。热力

学条件是某个体系能否形成非晶的必要条件。处在

高能态的液态物质，随着温度降低或压力升高，会趋

向低能量的稳定平衡晶态. 如图 21 所示，在液态和
晶态之间会存在很多的热力学亚稳相，包括亚稳的非

晶相[64]。 图 22 给出体系自由能随温度的变化。在
高温区 (T > Tm)，平衡的液态相自由能 G 最低。

当 T < Ta，过冷的液相或者非晶相其自由能高于晶

态相 α 和 β，这时液相或者非晶相就是亚稳相。在

加压或者快速凝固等条件下，某些亚稳相比如非晶相

可能被暴露和截获。 体系的凝固过程可以看成是非

晶态、其它亚稳态与结晶相之间的竞争过程。这个竞
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图 21. 从高能液态到晶态过程中经历很多亚稳态

图 22. （上左）等压条件下不同物态的自由能随温度变化
图[64]。 (上右)体系无序非晶相和其它晶态相的自由能对比
图。图中 G，L，α，β分别代表非晶态，液态，2个同素异形晶
态相。（下）常用的窗户玻璃制备工艺示意图[From Axinte
of Gh. Asachi Technical University of Iasi, Romania]

争过程决定于热力学和动力学。 但是如何估算一个

体系的热力学自由能相图是个难题，目前只能对简单

体系的自由能图进行粗略估算。从能量的观点来看，

平衡自由能 G = U − TS，非晶相的获得是体系内

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，倾向于有序化，即位置序；温度 T 和熵

使得体系无序化；所以熵和内能的竞争导致晶态或者

非晶相的形成。如果 U 足够大，即粒子间关联很强，

若关联范围 →∞，系统有长程序，即得到晶态相；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相。

图 23. A，B 二元体系自由能图。图中 G0 为 A 和 B 两组
元机械混合的自由能，M 为非晶态自由能，α，β 为固溶体
自由能，X 为金属间化合物自由能，∆G 为驱动力[148]

根据热力学原理和方法，人们发展了一些金属合

金体系自由能图计算方法。最常用的有 Miediama 方
法[146]和相图计算方法（Calphad方法）[147]。这两种

方法都能够粗略计算比较简单体系（二组元、3∼4组元
体系）的自由能图，包括固溶体、金属间化合物、可能

的亚稳相和非晶相的自由能图。图 23 是二元合金体
系的自由能图[148]。根据此自由能图，可以估判非晶形

成的成分区域、非晶形成能力、非晶形成驱动力。各

相之间竞争受到自由能高低的影响。图中非晶相在等

成分附近相比晶态相具有较低的自由能，因而在相竞

争过程中有优势，这是为什么很多二元体系的非晶形

成成分范围都在等成分附近的原因。

根据热力学原理，在凝固过程中过冷液体（接近

非晶相的自由能）和结晶相之间的吉布斯自由能差决

定了体系是否能够形成非晶态。液—固吉布斯自由能
差 ∆Gl−s(T ) 可由下面的公式确定:

∆Gl−s(T ) = ∆Hf −∆Sf −
∫ T0

T

∆C l−s
p (T )dT (2)

+
∫ T0

T

∆l−s
p (T )
T

dT

其中 ∆Hf 和 ∆Sf分别为熔化焓变和熔化熵变，T0 是

液体和晶体处于平衡状态时的温度。从公式中和

图 22 (a) 可以看出，小的 ∆Gl−s(T ) 意味着小的熔
化焓变或者是大的熔化熵变，即内能和熵的竞争中熵

占优势，这样会降低晶化驱动力，小的液体—晶体吉
布斯自由能差有利于非晶的形成，意味着该体系具有

大的非晶形成能力。由于 (2) 式中过冷液体的比热很
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难测量，Thompson 提出了简化的公式[67]：

∆Gl−s = ∆Sf∆T
2T

Tm + T
(3)

式中 ∆T = Tm − T 是过冷度. 从上式可以看出，结晶
驱动力和过冷度密切相关，过冷度大结晶的驱动力也

大。

从相图来看，合金体系是否存在深共晶点和该体

系的非晶形成能力密切相关。如图 24 (a) 所示，Au-
Si 合金系具有很深的共晶点，在其共晶点附近合金的
熔点从 1000 ◦C 降到 400 ◦C 以下，合金的 Tg/Tm 值

大大提高，即非晶形成能力大大提高。 在快速急冷

的非平衡条件下，Greer 提出亚稳相图和亚稳深共
晶点的概念[149]。 如图 24 (b) 所示，非平衡条件使
得 Ni-Zr 合金系很多复杂的晶态金属间化合物的结晶
受到抑制（结晶需要足够的时间），这样等效于相图两

端的固液线可以进一步延伸，形成甚至低于室温的

亚稳的超深共晶点，合金的 Tm 大大降低，Tg/Tm 值

大大提高，即非晶形成能力大大提高。 典型的例子

是 Cu-Zr，Cu-Hf，Ni-Nb，Ag-Al 等二元合金系可以
得到块体非晶合金（可得到直径 1∼3 mm 的非晶棒
材）[150∼153]。如图 25 所示，Cu-Zr 合金系平衡相图
具有很多的复杂金属间化合物中间相，在急冷过程中，

这些相之间互相竞争，加上这些金属间化合物结构复

杂，它们的形成受到抑制。所以在非平衡条件下，出

现深亚稳共晶点（图中红线所示）。这是该体系具有

类似多元体系的大非晶形成能力的原因。具有优异非

晶形成能力的简单 CuZr 非晶体系已经成为一个较理
想的模型体系，很多关于非晶基本问题的实验和模拟

研究都采用该体系。

从图 22 可以看出，金属间化合物一般都具有比
非晶还低的自由能。一个有意思的问题是，为什么这

些亚稳的非晶态可以在如此广泛的物质中得到？这说

明这些亚稳态的非晶的形成具有动力学上的优势。从

一个相的形核和长大动力学方面来说，如果一个新相

和它的母相在成分、熵等方面很相似时，它的形成就

具有动力学上的优势。所以热力学只是非晶形成的必

要条件，动力学对非晶的形成也至关重要。下面来讨

论非晶形成的动力学因素。

c. 非晶形成的动力学理论

一种液体要形成非晶态，就必须避免在凝固过

程中晶体的形核与长大（避免图 17 中的路径 1）。
1951 年，Turnbull 通过水银的实验，发现液态金属

图 24. (a) 典型非晶形成体系 Au-Si 的平衡相图，(b) 典型
非晶形成体系 Ni-Zr 的平衡相图。在急冷等非平衡条件下，
很多金属间化合物相的形核和长大受到抑制，如图中粗线所
示的亚稳相图，该体系具有共晶点接近室温的深共晶，使得
体系具有较强的形成能力[149]

图 25. CuZr 合金系平衡和亚稳（红色线）的相图[150]

可以过冷到远离平衡熔点以下而不产生形核与长

大[154]。这个实验设计的很巧妙！他把水银分成很多

微米级的小颗粒，然后过冷这些水银颗粒。由于水银

被分成小颗粒后，其中总有一些颗粒不含杂质或者异

质晶核，这些不含异质晶核的水银颗粒具有高得多的

过冷度，可以在当时的实验条件下实现过冷。因为异

质晶核在过冷态很容易触发液体的形核，金属很难过

冷的原因主要的是这些异质晶核的非均匀形核的影

响。 这个关键性实验打破了当时人们对金属熔体不

能过冷的观念，同时也为形核研究提供了新的方法。
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Turnbull 的过冷实验还表明，简单熔体在结构上不同
于简单晶体。这项工作导致 Charles Frank 提出金属
液态的短程序是二十面体，结晶时需要结构上的重构，

这奠定了将非晶、液态结构作为多面体理解的基础。

根据这个实验结果 Turnbull 还预言在一定的条件下，
冷却过程致使液体黏度的剧烈升高，液态金属完全有

可能冷却到非晶态。 由于固体自由能小于液体自由

能，所以晶体析出有自发倾向，但另一方面，形成晶

体，界面能增加，固相的析出需要一定的驱动力来克

服界面能引起阻力。这将阻碍晶体形核，当晶体形核

在凝固过程中被完全避免时，液态金属就被冻结下来，

从而形成非晶。物质能否形成非晶于结晶动力学条件

密切相关。下面就来考察过冷液体中形核和长大的规

律。

Volmer 和 Weber 最早提出形核理论，并用它
来描述过饱和蒸汽的形核现象[155]。 这一理论后来

被 Becker 和 Doring 改进、发展成为形核动力学理
论[156]。 德国人 Tamman 最早从形核的角度对非晶
的形成进行研究[22]。他认为非晶形成是由于过冷液

体晶核形成速率最大时的温度和晶体长大速率最大时

的温度不一致造成的。因此，只要冷却速率足够快，

就可以抑制晶体相的形核和长大，把过冷液体固化成

成非晶态。 Turnbull 和 Fisher 把形核动力学理论引
入凝聚态物理，运用到金属过冷液体的结晶，并提出

了均匀形核和非均匀形核的概念，创立了凝固的形核

理论[157]。在液态金属中，由于结构和成分起伏，原

子会积聚形成一些类似固态中的小团簇。在一定温度

下，不同尺寸团簇出现几率是不一样的。每个温度都

存在一个半径 r 最大的相起伏形成的团簇，rmax。温

度越高，rmax 尺寸越小，温度越低，rmax 尺寸越大。

当温度降至熔点以下，由于液态金属的自由能低于固

态，所以会向固态转变，形成晶态，其驱动力是它们之

间的能量差[156]。另一方面，形成晶核会使固–液界面
能增加，所以对于均匀形核，形成球形团簇（表面积最

小），总自由能可表示为：

∆G = −4π/3 ∗ r3 ∗∆Gl−s + 4πr2σ (4)

式中 σ 为单位表面能。当晶核的尺寸大于临界半径，

团簇是稳定的晶核，而小于临界半径时团簇会随时分

解。其临界半径 r∗ 和临界形核势垒 ∆G∗ 可表示为：

r∗ = 2σ/∆Gν (5)

∆G∗ = 16π/3 ∗ σ3/∆G2
l−s (6)

由于液态金属中含有一些杂质，杂质作为晶体形

核的“触媒”，可以使表面张力减小，降低形核功。这

类有杂质触发的形核称为非均匀形核。对于球冠状的

晶核，当其接触角为 θ 时，非均匀形核势垒表示为：

∆G∗N = ∆G∗f(θ) (7)

其中 f(θ) = 1/4(2 + cos θ)(1 − cos θ)2。当 θ ≤
180◦ 时，f(θ) < 1，非均匀形核势垒小于均匀形核
势垒，有利于形核。

对于均匀形核，假如一个达到临界尺寸的团簇，

通过碰撞接收一个原子后即可克服形核功而长大，那

么形核率可表示为：

I = n∗dn/dt (8)

dn/dt 为单位时间内附着在晶核上的原子数。对于扩

散控制的长大过程：

dn/dt = D0/a2 ∗ exp(−∆GD

kT
) (9)

式中，∆GD 为扩散激活能，D0 为扩散系数，a 为原子

间距。则形核率为：

I =
D0Nν

a2
exp(−∆G∗

kBT
)exp(−∆GD

kT
) (10)

式中，Nν 为阿伏加德罗常数。形核势垒随过冷度增

加（对应于 ∆Gl−s(T ) 增大）而减小，有利于形核，但
扩散却随过冷度增加而变慢，不利于形核，因此总的

形核率在某一过冷度下总会存在一个极大值。对于非

均匀形核，其形核率与均匀形核相似，可以对上面的

公式稍作进行修正，但除了受过冷度和温度的影响外，

非均匀形核还会受固态杂质的结构、数量、形貌及其

他一些物理因素的影响，如振动和搅动等因素。

稳定的晶核出现后，马上就进入长大阶段。从宏

观上看，晶核长大是固体表面向液体中进行的；从微

观看，是原子从液体中扩散到界面，并按照一定的晶

格点阵排列起来。因此，晶核长大的条件是：一、液

相要不断向界面提供原子，这需要一定的温度（提供

能量）保证；二、晶核表面能够不断接纳这些原子，这

与晶核表面结构有关。如果过冷液体在结晶前后的组

成、密度都不发生变化，那么晶体生长速率 u 可以用

下面的公式表达：

u =
fDg

a
[1− exp(

∆Gl−s

RT
)] (11)

式中 f 为固–液界面上的原子迁移的位置分
数，Dg 为穿越界面的平均扩散系数，a 为原子

间距，T 为界面温度。 ∆Gl−s = ∆Hf∆T/Tm 或
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图 26. 非晶合金形成的 TTT 曲线示意图[47]

者 ∆Gl−s = ∆SC∆T，∆SC 为晶化熵，∆T 是过冷

度。当 ∆Gν/RT << 1 时，晶体生长速率可表示为：

u =
fDg

a

∆SC

R

∆T

T
(12)

对于一般金属，f ∼ 1，∆SC ∼ R，因此，

u =
Dg

a

∆T

T
(13)

从上式可看出过冷度对晶体形核和生长速率的影

响。过冷是一个非平衡过程，通过过冷来控制晶体形

核，可以截获具有不同性能的亚稳材料包括非晶相，

所以过冷是获得新材料和非晶态的重要方法。

图 26 为非晶形成过程中的时间–温度–转
变 (Time-Temperature-Transition)图（又称为 3T 图，

是理解非晶形成和晶化的重要的曲线）。 图中显示，

在等温的条件下液态金属的结晶存在孕育时间。结晶

的开始线形状如一个鼻尖，在鼻尖处孕育时间最短，

最容易发生形核与长大。 如果在此温度范围，冷却

速率足够大，就可以避免形核与长大，形成非晶相。

一般定义体系中晶体的体积分数 < 10−6时，该体系

为非晶体。在 3T 曲线前端即鼻尖对应析出 10−6 体

积分数的晶体所需时间是最少的，即和 3T 曲线鼻
尖相切的直线对应一个体系形成非晶的临界冷却速

率（如图 26 所示）。为避免析出 10−6 分数的晶体所

需的临界冷却速率可近似为：(dT/t)c ≈ ∆T/τn，其

中，∆T = Tm − Tg，τn 是凝固时间。

Turnbull 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 进行衡量一种液体的

非晶形成能力[154]：

Tr = Tg/Tm (14)

图 27. 非 Turnbull 非晶形成理论中约化温度和形核率对数
的关系示意图[154]

图 27表示约化温度与形核率的关系，对于 Tr > 2/3的
液体，如果其中不存在非均匀形核，该液体则容易形

成非晶，对于 T r = 0.5，必须在较高的冷却速率下，
才能形成非晶合金。 图 28 是块体非晶合金(非晶形
成能力强)的临界冷却速率与传统非晶条带，纯金属
的 TTT 曲线比较图。有些非晶体系如 Vitalloy系，甚
至可以在冷速 < 1 K/s 的条件下形成公斤级的大块
非晶合金。这类大块非晶合金具有重要的工程应用价

值[47]。

根据形核理论，人们通常利用液态急冷、气相

沉积等过冷技术来制取非晶金属合金，其冷却速度

在 103 ∼ 107 K/s 的范围。利用激光淬火可以使温度
冷却速度达 1012 K/s。因为足够快的冷却速度抑制晶
体的形核与长大，使很多液态金属的无序结构保留下

来。 Turnbull 认为，任何熔体只要冷却速度足够快，
达到的温度足够低，都可成为非晶态[156]。计算表明认

为，当温度冷却速度 > 1012 K/s 时，任何熔体都可成
为非晶态[158]。在这种情况下，固/液界面可偏离稳定
平衡或亚稳平衡状态，直到发生无扩散、无溶质分离

的凝固。但是，现实中，单质金属，还有很多合金体系

难以、甚至不能形成非晶。这说明经典形核模型可能

太简单，对复杂合金系并不完全实用。

笔者曾多次和 W. L. Johnson 及 H. S. Chen 讨
论过非晶形成机制研究的关键问题，他们都认为形核

研究是认识非晶形成、探索高非晶形成能合金体系的

关键，形核问题是非晶合金材料研究的最重要问题。

从 Johnson 研究组的工作看，形核研究始终贯穿在
他们的工作中。这可能是他们总能不断探索出新的非

晶合金体系的原因之一。 Johnson 组发现还很多关
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图 28. （上）新型块体非晶合金的临界冷却速率与传统非
晶条带，纯金属的比较[47]；（中）Pd 非晶合金 3T 图，图
中 ◦ 是非晶 1%体积分数晶化所需时间，• 是非晶 95% 体
积分数晶化所需时间[159]。（下）Pd 非晶合金 100 ∼ 350
µm 颗粒的晶化，不同颗粒由于其中含杂质等非均匀核不一
样，晶化时间大不一样[159]

于复杂多元非晶合金体系形核、长大规律和现象。如

图 28（中）所示，他们发现多组元非晶合金系在 3T 鼻

尖温度 (Ts) 和 Tl 温区和 3T 鼻尖温度和 Tg 温区的

晶化规律是不一样的[159]。在 Ts − Tl 温区，1% 体积
分数晶化所需时间和 95% 体积分数晶化所需时间几
乎相等，这表明在此温区，一旦形核，长大很快；而

在 Ts−Tl 温区，1%体积分数晶化所需时间与 95%体
积分数晶化所需时间相差很大，即该温区长大速率非

常缓慢。这证明在 Ts−Tl 温区晶化是形核控制的；而

在 Tg−Ts 温区晶化是长大控制的。这个发现为探索非

晶体系提供了非常有用的信息，只要能在高温区有效

控制和防止形核就能提高非晶形成能力。在低温区，

因为长大很缓慢，即使有预先存在的晶核也不影响非

晶形成能力。也就是只要快速冷却到 Ts 以下，就可以

达到抑制晶态相的形成。他们还采用和 Turnbull 类
似的方法，把 Pd 基非晶合金粉末分散到 B2O3 助溶

剂中，因而观察到非晶合金中接近单个的形核事件，

证实非均匀形核对晶化的影响（见图 28 下）[159]。

d. 非晶形成的键合条件

非晶形成动力学过程需要克服势垒，非晶中原子

的流动也需要克服势垒。从液态（粒子流变势垒小）

到非晶固态（粒子流变势垒大）的转变主要是其流变

势垒的变化[12,29]。而流变的势垒主要是由物质的化

学键合特性决定的。物质的化学键有离子键、共价键、

金属键、分子键和氢键。化学键是决定物质结构和性

能的主要因素之一。所以，早期有很多学者提出用表

示化学键特性的参数来表征物质的非晶形成能力。一

般来说，共价键、离子键物质的非晶形成能力要比金

属键物质强得多。比如共价键易形成网络结构，这样

的结构在熔点附近具有高粘度，因为原子要流动需要

断开键，这使得粘度随温度降低增加更快，形成很大

的结晶势垒，从而有利于非晶形成。电负性是和键合

种类及强度密切相关。研究发现一个体系电负性的变

化会影响非晶形成能力，比如在硫系非晶半导体中，

原子电负性减小，其非晶形成能力下降； 电负性小

于 1.8 的原子组成的氧化物很难形成非晶等。一个体
系的熔点对其非晶形成能力 (Tg/Tm) 影响很大，而熔
点主要决定于物质的键合。总之，键合决定体系的熔

点、流变的激活能、熔态的粘滞系数，这些都是影响非

晶形成能力的关键因素，所以，键合是非晶形成的重

要因素。同时，粒子的键合对非晶短程序的特征，形

变和性能有重要作用。键合可以用弹性模量来表征，

本文第六部分将介绍弹性模量在研究、理解非晶本质

和其它基本问题中的重要作用。

e. 非晶形成的结构条件

非晶合金的形成能力还与体系的结构[160]、元素

组成以及复杂性有关。以合金为例，从结构的角度考

虑，组元之间原子尺寸差别大可以显著增强合金的非

晶形成倾向和过冷液体的稳定性。Egami 甚至推算出
当组元原子尺寸差别大于 12% 时最有利于组成原子
的紧密随机堆垛结构，能有效提高非晶形成能力[161]。

计算机模拟证明，采用不同半径的硬球与具有单一半

径的均匀硬球的情况相比，在相同压力条件下，不同

半径的硬球堆积体积更小，对应的自由能更低。计算

机模拟还发现如果在无序堆积的硬球中加入半径较小

的硬球，可以得到更紧密的堆积结构。紧密的堆积结

构会影响原子的流动性，增加非晶形成液体的粘滞系

数。微米大小的胶体粒子为研究非晶形成提供了一个

直观的实验平台，因为通过光学显微镜可以直接观察

胶体粒子积聚、形核和长大，研究胶体形成非晶在最
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初小尺度上的过程。研究发现当胶体粒子尺寸大小均

匀时，就形成晶体，当尺寸大小不均匀时，就很容易形

成非晶态。所以，多组元、不同半径的原子组成的结

构在动力学上表现为阻碍晶体的长大，并使非晶态稳

定。这可从根据经典的自由体积模型得到验证，表征

流动性的粘滞系数 η 表达为[162]：1/ηAexp(−K/Vf)，
式中 A和 K 为常数，Vf 是自由体积。液体的自由体积

和自扩散系数间的关系可近似用 Stokes-Einstein关系
表示：D = (KT/3πr0)/η，式中 r0 为分子直径。所以

具有不同尺寸原子的更紧密无序堆积结构将导致自由

体积的减少，合金的固液界面能提高，增大过冷液体

的粘度，导致原子长程扩散比较困难，因此合金更容

易形成非晶态。如多组元块体非晶合金中各元素之间

一般都有较大的原子尺寸差。如在典型的 LaAlNi 三
元块体非晶合金中，La、Al 和Ni 之间原子尺寸差别
都大于 12%。剑桥大学的 A. L. Greer 教授提出了所
谓的非晶合金形成的混乱原则[163]，即合金组元越多，

原子长程扩散的难度越大，随机紧密堆积的可能性越

高。因为多组元会造成较大的混合熵和构型熵，组元

越多，混合熵越高，从而提高非晶的形成能力。最近

中科院物理所和日本东北大学都报道合成高熵非晶合

金[164,165]，即这些非晶合金有多重元素组成（5 种以
上），成分相当，这种体系的混合熵和构型熵度很高，

因此，非晶形成能力较高。高熵非晶合金的设计理念

为探索非晶合金提供了新的思路。总之，非晶合金探

索实验研究结果表明合金的拓扑结构被认为是影响非

晶形成的主要因素之一。目前已知的绝大多数块体非

晶合金体系一般都具有如下特点[6,47,48]：三种或者更

多具有大的原子尺寸差的元素组成、合理的原子尺寸

分布和高的堆积密度。

研究发现非晶相和结晶相之间局域原子结构差异

对非晶形成能力影响很大。通过成分选择，使得非晶

相和结晶相之间局域原子排列方式不同，这样在非晶

合金晶化过程长程原子重排会受到阻碍，非晶合金热

稳定性提高，非晶形成能力增强。不同类型的块体非

晶合金的局域原子排列方式并不相同[19]。在没有非

金属组元的块体非晶合金中，比如 La-Al-TM 合金，
高分辨透射电镜、XRD 和中子散射已经显示非晶态
主要是由二十面体团簇组成[19]，在晶化过程中，二

十面体准晶相（I-相）将形成。根据形核理论分析在
过冷液体中 I-相形核所需的激活能比结晶相形核更
低[19,166,167]，因此在冷却过程中过冷液体将优先形成

非晶相。块体非晶合金这种结构上的差异性对非晶形

成能力、稳定性产生了十分重要的影响。

图 29. 非晶合金的原子尺寸分布曲线 (a) 传统的 Fe 基非晶

合金 (b) 块体 Zr 基非晶合金[157]

Senkov等人系统研究了典型非晶态合金中各组元
的原子尺寸、成分及其与非晶形成能力的关系[168]。

结果表明非晶形成能力强的块体非晶合金的原子

尺寸分布曲线明显不同传统的一般非晶合金。 如

图 29 (a) 和 (b) 所示，传统的一般非晶合金曲线呈现
峰形，溶剂原子具有中等大小的尺寸，而溶质原子则

具有较小及较大的尺寸，当溶质原子与溶剂原子的尺

寸差增大时，溶质原子百分比浓度将下降；块体非晶

合金曲线呈现山谷形，溶剂原子尺寸最大，具有最小

尺寸的溶质原子百分比浓度较高，而中等尺寸的溶质

原子百分比浓度最低。同时间隙溶质原子和置换溶质

原子之间相互吸引会产生短程有序原子团簇，可以稳

定非晶态结构。这意味着非晶形成能力差和强的合金

系的结构也有差别。非晶形成能力差的非晶合金在局

域原子排列方式和成分上与其对应的晶态化合物非常

接近[19,168]，因此需要很高的冷却速率才能在这种体

系中抑制结晶相的形核与长大。

需要说明的是，合金组元数目及原子尺寸差对非

晶形成能力的影响比较复杂，不能一概而论。组元数

目增加，原子半径不同并不总能改善合金的非晶形成

能力，也不一定能提高非晶相的热稳定性。结构对非

晶形成能力影响的物理机制还不清楚.一般来说，形成
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能力强的非晶合金的结构具有三个特征：1、具有无序
的高密堆结构；2、具有和晶态不一样的局域结构；3、
从大范围看，具有均匀形核的结构特征。

2. 非晶合金的主要制备方法和经验形成判据

如前面所述，如果熔体在冷却过程中冷却速率

足够大，熔体中的原子就会随着温度的降低失去动

能 (Kinetic energy)，运动会越来越慢,冷却最终使得
熔体中绝大部分原子被“冻结”下来，体积不发生突

变（正常结晶时体积发生突变），形成非晶合金。所以

非晶合金的制备技术的关键是实现高速冷却。到目前

为止，已发展出许多非晶合金的制备方法。图 30 给
出液体凝固方法制备非晶合金的发展情况图。 最早

制备非晶合金采用的是从稀释气态凝聚的方法。这类

方法的特点是先用不同的工艺将固体的原子或离子以

气态形式离解出来，然后使它们快速沉积到冷却底板

上，从而形成非晶态薄膜。根据离解和沉积方式的不

同，可分为溅射法、真空蒸发沉积、电解和化学沉积

等。上世纪 60 年代初发展出快淬法，制备出非晶合
金粉和条带。 快淬法制备出的非晶合金三维尺寸太

小，限制了这类材料的应用范围，同时也影响了对其

许多性能的系统、精确的研究。上世纪 70 年代初发展
出助溶剂水淬法[169]。对某些特殊成分如 PdNiP 合
金，在石英管中用 B2O3 熔渣包覆在合金的四周，可

以避免在加热时由于真空度的不足而造成的氧化，加

热时即使石英管破裂，粘稠的熔渣也可以将合金熔体

与大气隔绝，避免氧化。另外熔态 B2O3 温度低可以

吸附异质形核质点，起到净化的作用[169]。此方法操

作简单，但有一定的局限性，不同的合金系需要的助

溶剂不一样。 对于那些与石英管壁有强烈反应的合

金熔体不宜采用此方法，而且这种方法冷却速率低。

Inoue 在上世纪 80 年代末发明铜模喷铸法[48,78]。该

方法是目前制备块体非晶合金材料通常采用的方法。

将母合金用电弧熔化后，将熔体喷铸到水冷铜模中，

形成具有一定形状和尺寸的大块材料。物理所在铜模

喷铸法基础上，发展了电弧熔炼，然后铜模吸铸方法。

图 31 的上图是物理所研制的，并在国内很多非晶研
究组广泛使用的熔体 Cu 模吸铸设备。铜模吸铸原理
示意及 Cu 模和样品照片也附在图中。最近，Inoue 组
又发展了浇铸法，即将熔体直接浇到 Cu模具中，该方
法可有效提高非晶合金的形成能力，制备更大块、致

密的非晶合金材料。图 31 中图是目前工业化制备非
晶合金条带采用的工艺流程图时。用这种方法全世界

每年制备出几十万吨非晶合金；图 31 下是块体非晶

图 30. 液体凝固制备非晶合金方法发展图示（北航李然博士
提供）

图 31. （上）物理所发展的熔体Cu模吸铸设备、吸铸原
理示意及 Cu 模和样品照片；（中）工业画生产非晶条带
方法和流程示意图。 A 是熔体炉包，B 是浇铸口，C 是
高速旋转 Cu 辊，D 是收集装置，E 是自动卷带装置；
（下）非晶合金从原材料到凝固成非晶到成型的过程[来自网
站：http : //www.liquidmetal.com/]

合金从单质金属组元到形成非晶合金的制备流程。

寻求具有很强非晶形成能力的大块状非晶合金一

直是非晶物理和材料领域科学家们追求的目标。上世

纪八十年代，人们发展出一系列制备原理与急冷法完

全不同的制备非晶合金新方法。这些方法包括多层膜

界面互扩散反应非晶法、机械合金化法、离子混合法、

反熔化法、氢致非晶化法、压致非晶化方法等[67]。其

基本原理是通过具有很强混溶趋势组元之间的非对称
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互扩散，抑制组元在混合反应过程中形成金属间化合

物来获得非晶态合金材料的。但是这些方法都没有从

根本上解决制得大块非晶合金这一难题。

从非晶合金领域的发展来看，非晶制备方法和设

备创制对该领域的发展起着主导作用，制备方法和设

备创制的领先就是在非晶材料领域的领先！非晶合金

目前的制备方法和工艺还很不完善，还有很大的改进

和发展的空间。

人们一直梦想能实现非晶合金的设计，希望能找

到可以预计、指导探索具有高形成能力的非晶合金成

分的判据。发现一个有效的非晶形成能力的判据可以

使我们在探索新成分时事半功倍。半个世纪以来特别

是近 20 年来，人们为寻求有效的非晶形成能力判据
进行了不懈的努力。在对非晶合金结构、形成热力学

和动力学大量研究的基础上，提出了许多用于研制大

块非晶的经验判据。虽然在非晶合金的发展过程中这

些判据起到一定的指导作用，但是新的大块非晶合金

体系的探索过程仍然是一个耗时、费力、较盲目的探

索过程[170]。在发现一个新体系之前要作大量的实验

探索，这也在一定程度上妨碍了非晶合金材料的研究

和应用的发展。到目前为止，已有的大块非晶合金成

分和体系只是很少的部分，大量新的体系和成分仍然

有待探索，这需要新的方法的发明，新的非晶理论的

指导，和更多富有热情的年轻人的参入和努力。最近，

高通量计算方法在新材料探索中发挥重要作用，这种

方法至少可以大大缩小成分范围，大大节省材料探索

的时间。这是值得注意的研究课题。

合金的非晶形成能力可以简化为直接用临界冷却

速率或块体最大尺寸来表征。低的临界冷却速率，大

的尺寸，意味着该合金有好的非晶形成能力。 由于

临界冷却速率不方便和难于测定，而尺寸对比又不够

准确，因此人们常用便于测量的参数用于评价合金的

非晶形成能力。常用的参数有 Trg = Tg/Tl
[28]、Tx =

Tx− Tg
[78]和 γ = (Tx/(Tg + Tl)[171]等，这些表征合金

非晶形成能力的参数都利用了非晶合金的特征温度参

数如玻璃转变温度 Tg、晶化开始温度 Tx、固相线温度

和液相线温度 Tl 之间的关系来间接表征。虽然这些

参数都是唯象参数，即根据已获得的非晶合金的若干

性质来进行参数计算，但这些或部分参数可以很好地

与合金体系的非晶形成能力相关联。

目前，在块体非晶合金设计中，经常考虑的几

条经验规律或者判据是[28,47,78]：一、合金组元数多

于 3 种。多组元体系较容易制备成非晶态，单元素特
别是单质金属极难制备成非晶态，目前的制备技术只

能将 Si、B、C、Se 等极少数单质元素制成稳定的非晶
态；二、组成元素之间原子尺寸差大于12％，这使得
体系形成最佳密堆结构，从而具有最大的液态粘滞系

数；三、主要组元之间具有较大的负的混合热，这使

得体系有较大的非晶化驱动力；四、元素之间互扩散

是非对称的，这样元素之间很难形成金属间化合物；

五、合金的成分要在其相图的共晶点附近，这样熔点

低，容易快速凝固固态；六、尽量减少氧的影响（高真

空）；七、合适的微量元素参杂。这些因素使合金难于

形成稳定的晶核，在凝固过程中可以较容易地抑制结

晶相形核与长大，不能形成稳定的晶化相，从而提高

非晶形成能力；八、溶体晶核形成的热力学、动力学

势垒要大，这样熔体结晶长大需要求原子作较大的重

新分配核迁移的体系易获得非晶，在凝固过程中易抑

制晶态相的形成。但是，这些经验准则不是普适的，

其物理机制也不清楚。

总之，非晶合金的经验判据和规则在寻找形成能

力强的非晶合金系起到了一定的作用，但是作用非常

有限。非晶合金材料探索难题的解决应该建立在对非

晶合金形成机制深刻理解的基础上。

3. 非晶合金的弹性模量判据

非晶合金的弹性模量判据是在非晶弹性模量模

型[14]基础上建立起来的[12,172]，它可以预测一个未知

非晶成分体系的某些性能如弹性性能、某些力学性能

等。非晶合金弹性模量模型是把非晶合金的形成、形

变、弛豫统一地用流变的物理图像加以描述。其物理

思想是：非晶中原子流变的势垒和弹性模量成正比。

该模型揭示了弹性模量是控制非晶合金形成、性能和

稳定性的关键物理因素。根据该模型，表征非晶合金

其它物理量（如描述固液转变的玻璃转变温度，描述

力学性能的强度、硬度、韧性，描述液体性质的流动

激活能，描述非晶形成能力的参量等）与实验上能精

确、方便测定的非晶弹性模量直接关联。由此，可得

到非晶合金合成和性能调控的弹性模量判据。模量判

据包括[172]：一、泊松比和非晶的形成能力关联的准

则；二、非晶合金塑性判据，即泊松比大的非晶合金

塑性大；三、强度判据，即模量高的非晶具有高强度和

硬度；四、稳定性判据，即体弹性模量高的非晶合金具

有高稳定性。

中科院物理所多年来系统研究了非晶合金的弹性

性能，得到大量非晶合金以及其它非晶材料的弹性常

数数据，如杨氏模量 E、切变模量 G、体弹模量 K、



汪卫华: 非晶态物质的本质和特性 209

图 32. 一些典型非晶合金的弹性常数的计算值和实验值之
间的关系[13]

泊松比 ν 以及德拜温度 θD
[12]。通过对这些数据的分

析发现非晶合金材料弹性常数 E、G、K、ν 和其组元

之间的弹性模量遵循下列的混合准则[12,173]:

M−1 =
∑

fiM
−1
i (15)

其中 M 代表非晶合金的弹性常数，fi 表示第 i 个组

成元素的原子百分比，Mi 表示该组成元素的弹性常

数（各种元素的弹性模量可以从手册中查到）。同样，

非晶合金的德拜温度 θD 也可以由类似的公式推导出

来[12,174]:

θ−2
D =

∑
fiθ

−2
Di (16)

这里 θDi 表示材料中第 i 个组成元素的德拜温度。

图 32 给出了各种典型非晶合金弹性模量的实验值
和模量混合准则计算值的对比。 其中 K/G 对应

于 Poisson 比 ν。纵坐标表示各个非晶合金的弹性常

数 E、G 和 K 的计算值和实验值的比值，而横坐标

代表各个非晶合金弹性模量的实验值。从图中可以看

出，各种大块非晶合金弹性模量的测量值和计算值符

合的比较好。这就说明模量混合法则可以用来估算大

块非晶的弹性模量，非晶合金的弹性常数近似等于各

个组成元素的弹性常数的加权平均。这意味只要知道

了各个组元的弹性模量就可以估算出其任意配比成分

的非晶合金的弹性模量，在合金成分中占最大比例的

元素的合金的弹性常数贡献最大。所以如果在非晶合

金弹性常数的实验值未知的情况下，可以采用混合法

则来估算非晶合金材料的模量近似值。不必先做出非

晶，就能估算出其弹性模量。

能在一种新非晶合金得到之前就估算出其弹性

模量值的意义在于可以利用模量判据设计性能可

控的大块非晶[12,173]。 系统研究表明非晶合金的弹

性常数与非晶合金的力学性能和玻璃转变之间有

密切关联。 如块体非晶合金的杨氏模量E和拉伸断
裂强度 σf 以及维氏硬度 Hv 的关系有大致成正比

关系，即 E/σf ≈ 50 和 Hv = E/20。 非晶合金

的玻璃转变温度 Tg 和它的弹性常数也有密不可分

的关系，体弹模量 K 和 Tg 之间的关系可以表示

为[174]: Tg = 6.14×10−3〈Ω〉〈K〉
kB

，其中，〈Ω〉 为平均局域
体积，kB 为 Boltzmann 常数。杨氏模量 E 和 Tg 之

间的经验关系为 Tg ∝ 2.5E[12]。 非晶合金的 Pois-
son 比和非晶的断裂韧性或者塑性有关联关系，泊
松比大的非晶合金塑性和断裂韧性都大[125]。 另外，

非晶合金的 Poisson 比 ν，或者 K/G，可以用来衡

量非晶形成液体的脆性系数 m。 它们有下列关系

式[12,173]：m = 29(K
G − 0.41)，这个关系式表明非晶形

成液体的粘度也由其弹性常数来决定。图 33 给出非
晶合金中弹性模量和非晶形成能力和性能各种关联的

图示。

根据这些关联和模量判据，我们可以从弹性模量

的角度出发，不需要测量材料的各种参数就可以分析

和预计一个新的非晶体系的非晶形成能力和各种性

能。非晶合金的弹性常数是调节和控制非晶形成能力

和性能的一个很重要的参数，而非晶合金的弹性常数

又可以用组成元素的弹性常数来估算，这样就在非晶

合金的非晶形成能力和性能与元素的弹性常数之间建

立了联系，所以可以通过选择具有适合模量的元素来

指导发展全新的非晶体系，也就是说可以通过选择组

成元素来调整非晶的形成能力和控制非晶的性能[12]。

图 34 给出模量判据的原理和使用图示。模量判据的
基本思路是：1、通过选择合适的组元模量控制非晶的
模量；2、根据模量预测非晶形成能力；3、根据模量控
制性能。

弹性判据不需要基于非晶的热力学参数（在非晶

被制备出之前未知），而是基于其组元的模量参数（已

知），因而具备一定的预测性。实际上，根据上述的模

量判据，已经研制出多种有特定功能和潜在应用价值

的稀土基等非晶合金，如具有硬磁性的 Pr、Nd、Sm基
非晶，大磁熵和高制冷效率的 Gd、Er、Ho基非晶，有
重费米子行为和低温超塑性的 Ce，La，CaLi 基非晶，
具有蓄冷效应的 Tm 基非晶合金，有多重自旋玻璃效
应的 Pr 基非晶，以及有生物相容性的 Ca、Zn、Sr 基
非晶合金材料等[12,175]。模量判据还为寻找一系列具

有优良力学性能的非晶合金做出贡献，如一批既有大

压缩塑性又有超高强度、高断裂韧性的非晶合金在模
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图 33. 非晶合金中弹性模量和非晶形成能力和性能各种关
联的图示[14]

图 34. 模量判据的原理和使用图示[12]

量判据的指导下被研制出来[89∼91,176∼178]。需要指出

的是模量判据也是经验判据，虽然它有一定的预见性，

但并没有解决非晶合金设计难题，只是和其它经验判

据一样起到一定的指导作用。模量判据的物理意义也

需要深入研究。

最后我们给出目前发现的主要非晶合金体系一览

表（表 II.），以及这些体系的形成能力，特殊性能等信
息。

B. 非非非晶晶晶的的的稳稳稳定定定性性性

非晶处于能量上的亚稳态，理论上讲非晶是不稳

定的，非晶会通过结构弛豫、结晶、长大最后晶化成稳

定的晶态物质，这也被大量实验所验证。但是，自然

界中确实存在很多非常稳定的非晶态物质，如自然界

中大量存在的非晶态铝矽酸盐、黑曜石可以在地表复

杂、严酷的物理、化学环境中稳定存在几亿年[50]，这

些天然非晶物质被证明是最稳定的固态物质之一。那

么非晶态固体是自然界中一种基本的稳态物质吗？这

些亚稳非晶态如何保持稳定？其稳定性物理机制是什

么？这些都是值得深入研究的科学问题，并具有重要

的科学意义和应用价值。对这些非晶稳定性的研究，

有助于探索高稳定的非晶态材料，这些稳定的天然非

晶材料或可用于核废料的封装材料。因为核废料的辐

射需要上万年的时间才能衰减掉。找到合适安全的核

废料封装材料是目前迫切需要解决的问题，天然高稳

定性的非晶玻璃材料是备选材料之一[50]。合金的非

晶形成能力低，其稳定性相对也低。这是由于合金中

原子是靠共享的自由电子形成的没有取向性金属键结

合在一起的，原子只需平移运动就能实现晶化。如首

先发现的 Au-Si 非晶合金态只能保持 24 小时，即在
室温下 Au-Si 非晶合金 24 小时几乎完全晶化！ 非晶
形成能力强的非晶合金相对稳定，如 Zr-，Pd-非晶合
金至少可以再室温下保持几十年。非晶合金的弛豫和

老化 (aging) 会严重影响非晶材料的性能，如何得到
高稳定性的非晶合金材料是本领域的挑战之一。

在等温加热过程中，非晶合金像其它非晶物质一

样，会向能量较低的非晶态弛豫或称老化 (aging)。非
晶合金在连续加热过程中，到达晶化温度时，原子能

克服势垒进行重排，发生晶化.而且晶化一旦开始，非
晶会在很短的时间转换成晶体。 非晶的晶化和稳定

性和非晶中形核、长大机制密切联系。过冷度对晶体

相形核和生长速率有影响。图 35 是熔体到非晶合金
转变的时间–温度–转变示意图。合金熔体在低于熔点
的过冷液相区的晶化机制不尽相同。在 3T 曲线的鼻

尖到 Tm 的浅过冷液相区，晶化是形核控制的机制；

在 3T 曲线的鼻尖到 Tg 的深过冷液相区，晶化是长大

控制的机制。这是因为过冷液体晶核形成和长大速率

极大值是随温度变化的，晶核形成速率极大值要比长

大速率极大值低很多（如图 35 所示）。所 以在浅过冷
液相区成核速率很低，长大速率很大，这时只要成核

会很快长大结晶，是一种成核控制的晶化机制；而在

深过冷液相区即使有大量晶核的存在，因为长大速率

很慢，可以通过抑制长大来阻止晶化。所以，通过过

冷来控制晶体相形核和长大，可以提高非晶合金的稳

定性.

非晶合金晶化往往发生在深过冷液相区，即 Tg 附

近（如图 35 所示）。所以，控制晶核的长大，或者晶
核的长大机制的研究是关键问题。通过在Tg以上附近
温区等温退火，可研究晶核的长大机制。研究发现非
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表 II. 主要块体非晶合金体系及其特性，形成能力 (GFA) 一览表

体系 代表成分 GFA 特性 研制年份 代表性参考文献
(at.%) （临界尺寸，mm）

Pd-Cu-Si Pd77.5Cu6Si16.5 1-2 1974 Chen H S.
Acta Metall.

1974, 22: 1505
Pt-Ni-P 1-2 耐蚀， 1975 H.S. Chen, et al.

Poisson 比大 J Non-cryst. Solids
1975, 18: 157

Au-Si-Ge 1 Tg 低 1975 H.S. Chen, et al.
J Non-cryst. Solids

1975, 18: 157
Pd-Ni-P Pd40Ni40P20 5 GFA强， 1982 A. L. Drehman, et al.

耐蚀 Appl Phys Lett
1982, 41: 716

Mg-Ln-Cu (Ln= Mg65Cu25Y10 3-6 密度低， 1988 A. Inoue, et al.
Lanthanide metal) 极脆 Mater Trans JIM

1989, 30: 965
La-Al-TM (TM= La60Al20Ni20 3-5 Tg 低 1989 A. Inoue, et al.

group transition metal) Mater Trans JIM
1992, 33: 937

Zr-Ni-Al-TM Zr65Ni10Al10Cu15 3-10 GFA强， 1990 A. Inoue,
优异力学性能 Mater Trans JIM

1995, 36: 866
Zr-Ti-Cu-Ni-Be Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5 5-60 GFA强， 1992 A. Peker, et al.

优异力学性能 Appl Phys Lett
1993, 63: 2342

CuZrTi(TM) Cu60Zr20Hf10Ti10 3 GFA强 1995 X. H. Lin, et al.
J. App. Phys
1995, 78: 6514

Nd(Pr)-Al-Fe-Co Nd60Al10Fe20Co10 3-5 硬磁 1994 Y. He, et al.
Philos Mag Lett.
1994, 70: 371

Fe-(Nb, Mo)-(Al, Ga) Fe40Ni40P14B6 1-4 软磁，高强度 1995 A Inoue,
-(P, C, B, Si, Ge) Fe61Co7Zr10Mo5W2B15 极脆 Acta Mater.

2000: 48: 279
非晶钢 (Fe67.1−a−b−cCraCobMoc 5 高强、 2004 Z. P. Lu, et al.

Mn11.2C15.8B5.9)98.5Y1.5 脆性 Phys Rev Lett
2004, 92: 245503

Pd-Cu(Fe)-Ni-P Pd40Cu30Ni10P20 70-80 最强 GFA 1996 A Inoue, et al.
Mater Sci Eng A

1997, 226-228: 401
Co-Fe-(Zr, Hf, Nb)-B Co43Fe20Ta5.5B31.5 1-4 超高强度 1996 A Inoue,

Acta Mater.
2000, 48: 279

Ti-Ni-Cu-Sn Ti50Cu42.5Ni7.5 1-5 高强度 1998 A Inoue,
Acta Mater.

2000, 48: 279
Ni-(Nb,Cr,Zr, Mo)-(P, B) Ni59Zr16Ti13Si3Sn2Nb7 1-4 高强度， 1999 A Inoue,

软磁 Acta Mater.
2000, 48: 279

Pr(Nd)-(Cu,Ni)-Al Pr60Cu20Ni10Al10 5 Tg=373 K 2003 Z F Zhao, et al.
Appl Phys Lett
2003, 82: 4699

CaMgCu Ca50Mg20Cu30 3-5 溶解性 2006 Keppens V et al.
Philos Mag.

2007, 87: 503
CeAlCu Ce60Al20Cu20 3-5 金属塑料 2005 Zhang B,

Phys Rev. Lett.
2005, 94: 205502

GdYAlCo Gd40Y16Al24Co20 3-5 大磁熵 2005 S. Li, et al.
J J Non-Cryst Solids

2005, 351 :2568
TmAlCo Tm55Al25Co20 2-5 蓄冷特性 2008 J. T. Huo, et al.

J Non-Cryst. Solids
2013, 359:1
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体系 代表成分 GFA 特性 研制年份 代表性参考文献
(at.%) （临界尺寸，m）

Cu-Zr Cu50Zr50 1-2 二元 2004 Johnson组，Inoue组，
Cu64.5Zr35.5 汪卫华组，李毅组

TaNiCo Ta42Ni36Co22 1-2 高强度， 2011 Meng D, et al.
耐蚀 J Non-Cryst Solids

2011 357: 1787
SrMgZnCu Sr50Mg20Zn20Cu10 3 Tg接近室温， 2009 Zhao K, et al.

溶解性 Scripta Mater.
2009, 61: 1091

ZnMgCaY Zn40Mg11Ca31Y18 3 耐蚀 2010 Jiao W, et al.
J Non-cryst Solids
2010, 356: 1867

图 35. 合金熔体到非晶转变的时间–温度–转变 3T 图

晶合金的等温结晶符合 JMA 方程[179,180]。 JMA 方
程是关于晶化体积分数 x(t) 和退火时间 t 的关系方

程[179,180]：

x(t) = 1− exp{−[k(t− τ)n]} (17)

其中 τ 是成核孕育时间，n 值是与晶化机制有关的参

数，k 是与长大速率相关的参数。通过根据 JMA 方
程可计算出 n 和 k 值，这样可以判断晶化的机制。

n(x) 的值给出晶化体积分数为 x 时的形核与长大行

为方面的信息，可用以下公式得到：

n(x) =
∂ ln[− ln(1− x)]

∂ ln(t− τ)
(18)

如 Zr60Al15Ni25 块体非晶合金的 n(x) 值的范围
在 1.4 ∼ 4.8，因此为三维长大机制。 晶核的三维
长大机制，需要原子的长距离扩散，原子的长程扩散

决定了晶化的时间。即提高稳定性的条件之一是抑制

原子的长程扩散，抑制晶核的长大。不同的空间尺度

上多个序参量同时存在和竞争或协同作用是如何形成

有序晶体相的，这个问题至今没有明确的答案。虽然

有一些唯象模型，但不能给出晶化过程中原子尺度或

者纳米尺度的结构信息。

非晶合金稳定性的另一个因素是晶化激活能。

根据 Kissinger 方法可容易地确定非晶的晶化激活
能[181]。Kissinger 方程能确定温度随时间变化过程的
反应速率：

ln
φ

T 2
= C − E

RT
(19)

φ 为升温速率，C 为常数，R 是气体常数，E 是激

活能。从上式中可以根据升温速率和晶化温度的变

化求出晶化激活能。 大部分非晶合金的晶化激活能

在 1.0 ∼ 3.0 eV 之间[23,25,78]。可以通过提高晶化激活

能（如进行微量掺杂）来改进非晶合金的稳定性。

获得具有高热力学和动力学稳定性的非晶材料是

非晶领域的研究热点和重点之一[182]。从图 36 的非
晶能量势垒图可以看出，从液态急冷下来，非晶存在

很多可能的稳定态。要获得很稳定非晶，就要使得非

晶处在能垒图上更低的能谷位置。越接近理想非晶的

能谷，非晶晶化需要克服的势垒越大，晶化的驱动能

越小，非晶也越稳定。Ediger 研究组采用气相沉积的
方法获得具有极高动力学、热力学稳定性的高分子非

晶材料[182]，这种方法利用非晶表面粒子活跃的动力

学行为（扩散系数是同成分非晶的百万倍）来实现结

构弛豫，使得形成的非晶膜能在短时间弛豫达到稳定

的能量最低态。该非晶比其它方法及制备的同成分非

晶在密度上高 ∼ 2%，弹性模量高 ∼ 20%。最近的
研究报道激光气相沉积制备出高热稳定性（Tg 提高40
K），低密度（降低 ∼40%）的高分子非晶材料[183]. 这
些方法都是通过特殊方法使得体系处在能垒图上更低

的能谷位置而获得超高稳定性非晶材料。高稳定的非

晶具有很高的流动势垒，但是其稳定结构原因还不清



汪卫华: 非晶态物质的本质和特性 213

图 36. （上）能量势垒图上不同的亚稳非晶态。（下）晶化和
升温速率的关系图[186]

楚，可能和这些体系原子扩散和迁移极其缓慢、需要

的激活能大密切相关。

非晶合金体系发生从非晶到晶体的转变还会导

致奇特的微结构演化，并伴随着大量的纳米晶粒的

析出，分布在非晶基体之中。 如果能够控制这些密

度高达 1024 m−3的纳米晶粒的析出，可以极大地改

善和提高材料的化学、物理和力学性能。比如，纳米

晶 Fe-Si-B-Nb-Cu 软磁材料（FINEMET 合金）就是
通过晶化析出得到的，它表现出优越的磁渗透性，同

时也具有很高的饱和磁化强度[184]。

非晶的稳定性和其非晶形成能力密切相关。 高

稳定性的非晶往往具有强的形成能力，很宽的过冷液

相区[5,47]。比如 Pd，Zr 基非晶合金，形成能力都很
强[5,47]。非晶合金的局域结构和非晶的稳定性密切相

关。最近的研究表明高稳定的合金体系往往具有二十

面体团簇密堆结构[185]，比如 Zr 基非晶合金是目前
发现的稳定最好的非晶合金体系之一，其局域结构主

要是由二十面体团簇密堆的结构。

最近，Johnson在对非晶合金形核机理多年不懈研
究的基础上，发展了新的提高过冷熔体稳定性、控制

非晶合金晶化的新方法和理论[186]。这对非晶合金的

应用和基本问题研究具有重要意义。在对非晶合金超

塑性成型时，必须将非晶被加热到 Tg 点以上，达到软

化并变成浓稠的过冷液体才能铸造成型。但在浓稠的

过冷液态，非晶合金很容易晶化，所以过冷液相区的

稳定性就很重要。避免结晶是制造非晶合金零件时面

临的主要挑战。 Johnson 等另辟蹊径，以极快的速度
来加热非晶合金到 500 摄氏度左右，使合金快速变成
流动性足够大的液体状态，并注入到一个模具中去凝

固。他们采用的电阻加热技术来均匀且快速地加热这

种材料。这种加热方法能在约1微秒内，向一根小非晶
合金棒发射一束短暂而密集的电流脉冲，传送 1000焦
耳的能量。该电流脉冲均匀地加热了整个非晶合金，

加热速度是以前的 1000多倍。半微秒内，非晶合金就
达到了合适的温度，然后，熔融状态下的非晶合金被

注入模具中并冷却，耗时仅几微秒[186]。从图 36（下）
可以看出，当升温速度足够快，超过一个临界升温速

率时，就可以避免晶化发生。这种新技术还有利于对

熔融状态下的非晶合金的研究。高压方法也能对晶化

有重要作用，合适的高压可以抑制晶化，提高非晶合

金的稳定性。

实现非晶合金高稳定性的条件可以总结为：1）非
晶合金具有较高的晶化温度和玻璃转变温度；2）非晶
合金应该具有强形成能力和较宽的过冷液相区。 因

此，非晶体系应该满足具有高玻璃形成能力的热力学

和动力学条件；3）合金体系应具有较大的扩散或者形
核势垒。

C. 非非非晶晶晶合合合金金金形形形成成成难难难题题题及及及研研研究究究进进进展展展

非晶合金的形成机制、怎样发现形成能力强的新

型非晶合金是非晶领域面临的最大难题之一。这是因

为非晶形成是一个复杂的非平衡临界现象[187,188]，因

此从液体到非晶态的转变过程对各种内因和外因条件

很敏感。另外，非晶形成的本质—玻璃转变问题的机
制还是未解之谜。所以，非晶合金材料探索至今还处

在“试错”的初级阶段。非晶合金形成研究今后仍面临

很多难题。首先面临的问题就是：是否存在精确的非

晶形成能力的判据？目前人们提出的很多探索非晶合

金的判据[4,5,47,78]的精确性和预测性远不能满足非晶

材料探索的要求。对这些判据的科学性和有效性存在

长期的争议。实验发现非晶合金的形成过程对制备工

艺非常敏感[189]。这可能是因为从液体到非晶态的形

成过程是非平衡临界现象，这类现象是远离平衡态的

非平衡，对各种内因和外因条件很敏感，很难进行预
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测[188]。甚至可能根本就不存在能精确预测非晶形成

能力的判据。

Turnbull 首先在金属熔体中实现了大的过冷。在
此基础上他预言[67]：只要冷却速率足够快，任何液体

都可以被“冻结”成非晶态。但是，所有的物质确实都

能够被“冷冻”成非晶态吗？这个问题的最好答案是证

明纯的单质元素能否制成非晶态。正如 Turnbull 所
说[67]：“非晶态普遍存在的最有力证据将是证明纯的

单质元素可制成非晶态。”因此，多年来研制纯单质

组元非晶一直是材料和凝聚态物理领域的最具挑战性

的目标之一。发现单质非晶特别是单质非晶金属将证

明非晶态是所有物质的基本形态、具有重要的物理意

义。除此之外，发现单质组元非晶首先有助于理解非

晶形成的规律；再者，单质非晶特别是单质非晶金属

是非常理想的研究非晶领域最基本和重要问题的模型

体系。可是现实中单质金属元素的非晶形成能力和稳

定性极差。尽管几十年来不同领域的科学家为此进行

了不懈的尝试[190∼195]。但是，至今仍然没有得到真

正的单质非晶金属。曾经有不少关于获得单质非晶金

属的报道，并在当时引起轰动。但是这些结果都很快

被证明其中有这样和那样的问题[191]。比如 1991 年
曾报道用声化学的方法 (Sonochemical systhesis)获得
非晶铁[192]；1996 年曾报道用控制晶化的方法获得非
晶 Ni[193]；之后，又有用高压方法获得非晶 Zr[194]和
非晶 Ti[195]的报道。 这些结果后来都被证明是实验
幻象[191]。通过气相沉积把 Bi 和 Pb 沉积到极低的
低温衬底上可以得到非晶金属 Bi 和 Pb ，但是非
晶 Bi 和 Pb 几乎没有动力学稳定性，在 15 K 就发生
完全晶化[196]。单质的非晶碳、非晶 Si 和 Ge 可以被
制的，但是都不是采用液态冷却的方法，不能算作玻

璃态。最近，Angell 及其合作者，另辟蹊径，采用高
压淬火方法，在 ∼ 10 GPa 高压下快速淬火熔态 Ge，
使得液态 Ge 的液态结构和金属性都被“冻结”住，从
而获得单质金属态非晶 Ge[197]，即具有金属性的单质

非晶 Ge。总之，获得稳定的单质非晶金属仍是本领
域的重要目标和梦想。

是否存在非晶形成能力超强的非晶合金体系 (gi-
ant metallic glass, GMG) 也是本领域关心和探索的
重要问题。目前非晶合金应用的最主要的瓶颈是其形

成能力还非常有限。 氧化物玻璃之所以可以大量应

用的原因是在其超强的非晶形成能力。强非晶形成能

力意味著非晶的制备工艺可以大大简化、降低成本，

可以提高材料的均匀性。 已知的金属及合金的非晶

形成能力和各类其它价键物质相比是最差的。 近几

十年的研究发现，非晶合金形成能力对成分非常敏

感[189]，如 ZrTiCuNiBe 合金系的非晶形成能力最大
的直径接近 70 mm，最小只有约几毫米，完全取决于
成分[47]。PdNiCuNi 合金非晶形成能力也很强，但对
成分很敏感。

微合金化方法在冶金领域广泛使用。 研究发现

微合金化方法也可以有效改善合金体系的非晶形成能

力、稳定性和性能[189]. 研究表明 < 1% 的合适的微
量元素掺杂可以大大改进某些合金系（如 Y 元素掺杂
对 CuZr 合金系，Co 元素对 Ce-基合金形成能力的影
响[189]）的形成能力。大于 200 ppm 的氧含量可以完
全破坏 Zr 基非晶合金的非晶形成能力。所以微合金
化方法是非常有效和常用的探索非晶合金新体系的方

法，但是微合金化的物理机制仍不清楚。今后有可能

找到非晶形成能力更强的新体系，但能否找到形成能

力和氧化物玻璃一样的（临界冷却速率 < 10−2 K/s）
非晶合金体系尚无定论。Al 基非晶在航空和汽车领域
广泛应用，Al 元素对很多非晶体系的形成是必不可少
的组元。但是奇怪的是 Al 基非晶合金形成能力很差，
几乎做不成块体非晶合金。 Fe-，Al-基这类块体非晶
体系的发现无疑将大大促进非晶合金材料和物理领域

的发展和应用，甚至改变非晶合金领域的面貌。

非晶合金制备方法和工艺的进步和突破也是非

晶领域发展的关键。从非晶合金发展史看，非晶合

金的发展过程实际上也是非晶合金制备技术的发展

过程。 非晶合金领域的革命都是新的制备技术带来

的。Duwez 因发明 melt-spun 技术而开创了非晶合金
新领域，W. L. Johnson，C. C. Koch 因为发明固相
反应非晶化技术而建立他们在学术界的地位。A. In-
oue和W. L. Johnson因发明块体非晶合金 (BMG)的
制备技术而闻名。超越 Johnson 和 Inoue 的途径之一
应该是发明全新的非晶合金制备技术！ 新的非晶合

金制备方法的发明将促使非晶材料和物理跨越式发

展。新的方法应该使非晶合金制备工艺更简便、进

一步改善非晶的形成能力，降低制备非晶的成本。

最近，德国 Dresden 材料研究所 Eckert 研究组报
道通过选择性激光熔融（selective laser melting，简
称 SLM）非晶合金粉末 3D 打印技术，来制备大块
非晶合金[198]。这是值得注意和重视的新的制备块体

非晶的技术。图 37 是 SLM 方法 3D 打印非晶合金
的示意图。该方法的原理是先在衬底板上铺上一层

非晶合金粉，然后用高能激光束通过逐点扫描的方

式把粉末焊合在一起[如图 37 (b) 所示]。 一层焊好
后，再铺上一层粉，再用激光焊合，直至得到设计的产
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图 37. 激光熔融 3D 打印技术制备非晶合金器件示意图[198]

图 38. 激光熔融 3D 打印技术制备非晶合金器件所用的粉
末，打印的非晶支架结构[198]

品。这种方法原理上可以没有尺寸限制，能得到超大

块非晶合金，渴望解决非晶合金形成能力难题，还有

望设计具有自己个性的非晶合金产品[198]。图 38 是
用 Fe74Mo4P10C7.5B2.5Si2 非晶合金粉末通过SLM技
术3D打印制作的一个三维支架结构。

实验发现合金熔体的性质和非晶形成能力密切

相关。如最近的研究发现非晶熔体的脆度 (fragility,
m) 和非晶形成能力有密切关系[199∼200]。Angell 定义
了脆度 (fragility, m) 的概念来描述非晶形成液体粘度
如何随温度和时间的变化:

m =
∂ log(η)
∂(Tg/T )

|T=Tg (20)

脆度概念反映了液体粘度随温度关系偏离 Arrhe-
nius 的大小。图 39 是不同玻璃形成液体的粘度 η 与

温度倒数 Tg/T 的关系图。 其中定义玻璃转变温

度 Tg 为 η = 1013 Pa s时的温度。可以看出除
了 SiO2 和 GeO2 液体符合热激活的过程的 Arrhe-
nius 关系 η = η0exp(E/RT ) 外，类似 o-Terphenyl 这
样的大多数体系，η 与 T 的关系远偏离于 Arrhenius。
脆度概念能很好表征这种对 Arrhenius 的偏离：m 值

越小则液体越强 (strong)，表现在 Angell 图中就是越
接近 Arrhenius 关系； m 值越大则液体越弱 (frag-
ile)，表现在 Angell 图中就是偏离 Arrhenius 关系越
远。非晶合金的 m 值一般在 25 ∼ 100 之间。 一般
认为 m < 35 的非晶合金为强非晶合金，包括一般
的 Zr-，Cu-，Mg-基非晶合金；m > 35 的为弱非晶合
金，主要包括 Pd 和 La 基非晶合金。实际上，脆度
值 m 反映了液体流动激活能的大小。可见要理解非晶

形成能力的本质，研究液态和非晶中的流动及流动激

活能非常重要[12]。在后面的章节我们将重点讨论非

图 39. 不同玻璃形成液体的粘度 η 与 Tg/T 的关系图[95]

晶中流变问题和流变的弹性模型。

最后，我们用高锟关于玻璃光纤理论和应用方面

的研究故事来结束本章。这个故事或许可以充分说明

非晶态材料工艺上的重要突破将会导致重大应用和技

术革命，并催生了新的材料物理基础研究领域。与合

金快速凝固方法发明的例子一样，光纤的研制和制备

工艺是另一个好例子说明非晶工艺和非晶研究的重要

性。

1963 年，高锟（图 40）就开始著手对玻璃纤维进
行理论和实用方面的研究工作，他设想利用玻璃纤维

可以传送激光脉冲，这样就可以用玻璃纤维代替金属

电缆输出电脉冲来实现新的通讯方法。1966年高锟发
表了题为《光频率介质纤维表面波导》的论文，开创性

地提出利用极高纯度的纤维玻璃作为媒介，传送光波，

即玻璃纤维在通信上应用的基本原理，并描述了长程

及高信息量光通信所需绝缘性玻璃纤维的结构和材料

特性。今天，这篇文章发表之日被视之为光纤通讯诞

生日。简单地说，高锟提出只要解决好玻璃纯度和成

分等问题，有效降低玻璃材料中铁、铜、锰等杂质，制

造出“纯净玻璃”，讯号传送的损耗就会被减至最低，

就能够利用纯净玻璃制作光学纤维，实现高效传输信

息。即廉价的玻璃可成为最可用的透光材料。当时的

通讯主要通过电来完成。所以当他和他的同事在一次

会议上发布他们的新设想，提出用光纤传输可以代替

电的时候，大多数人表示质疑，觉得这是痴人说梦。

玻璃纤维本是一种结构材料，很早就开始使用，

但主要用于抗拉、抗压，或作为编织材料使用。高锟提

出的所谓光导纤维，是把塑料或者玻璃拉伸到足够长

后，形成的一种像头发丝一样又细又软的透明纤维。
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图 40. 高锟和他发明的光纤照片

当光线进入纤维后，这根透明的细丝就像一根内壁是

镜面的管道，能够把光线牢牢地“锁”在纤维内，让它

们乖乖地按照纤维所指定的方向来传输。这样就把玻

璃纤维开发为一种具有传导信息的功能材料。不过，

当时光纤传输信号面临巨大的障碍，由于当时的玻璃

纤维纯度不高，会吸收很大一部分光。当时的光纤信

号每传导一米，就要损耗约 20% 的光，这样一来，光
线在里面的传输距离不会超过 10米。因此，当时很多
科学家断定，光导纤维根本就不具备进行长距离通信

的能力。高锟的理论在很长的时间里，受到了其他科

学家“公开的嘲笑”。毕竟，在那个时候，能造出来的

最高纯度的光导纤维也只能够让光线传输几米就消失

了。高锟所提出的“高纯纤维”，在当时更像一种“幻

想”。

面对嘲笑，当时还很年轻的高锟和他的同事坚持

认为光线在纤维内不断减弱，并不是玻璃本身的问题，

而是因为玻璃内部的杂质。如果玻璃能够达到足够的

纯度，光线就能几乎不受损失地远距离传递，那么光

纤通信的障碍就能被清除。高锟坚持对自己的想法进

行科学实验，在此后两年多的时间里，他埋首实验室

做研究，希望通过实验来验证自己观点。多年以后，高

锟回忆道：“我当时有预感，这的确是一个非常有意义

的项目。但我也知道，我需要花时间让别人相信我。”

1970年，终于造出了足够纯净的玻璃纤维（图 40），他
的理论终于得以验证。又过了 4 年，光导纤维开始被
大量生产，到了 1981 年，第一个光纤传输系统终于问
世。这时，距离高锟发表论文已经过去了 15 年。高锟
的发明不仅有效解决了信息长距离传输的问题，而且

还极大地提高了效率并降低了成本。例如，同样一对

线路，光纤的信息传输容量是金属线路的成千上万倍；

制作光纤的原料是沙石中含有的石英，而金属线路则

需要贵重得多的铜等金属。此外，光纤还具有重量轻、

损耗低、保真度高、抗干扰能力强、工作性能可靠等诸

多优点。

这时候，终于没有人再嘲笑这个“痴人说梦”的方

案，因为它已经成为光学通信技术的核心。在这一技

术的支持下，光纤网络和海底电缆这些影响现代生活

的重要设施，都一一成为现实。据估计，如果将围绕

全球的玻璃纤维展开，其长度将达到 10 亿公里，足以
环绕地球 25000 多圈，而且其长度还在以每小时数千
公里的速度增长。如今，利用多股光纤制作而成的光

缆已经铺遍全球，成为互联网、全球通信网络等的基

石；光纤在医学上也获得了广泛应用，诸如胃镜等内

窥镜可以让医生看见患者体内的情况；光纤系统还在

工业上获得大量应用，在各类生产制造和机械加工等

方面大显身手。利用玻璃制成的光纤应用越来越广泛，

全世界掀起了一场光纤通信的革命。而高锟也从一名

普通的工程师变成了人们口中的“光纤之父”，他终于

赢得了学界应有的尊敬，并因此获诺贝尔物理奖。但

是，为了这一刻，他等待了几十年。

光纤通讯改变了通讯方式和人类生活。光纤的发

明和广泛应用，再一次证明科学的见识、洞察力、坚

持对技术突破的重要意义。高锟研制玻璃光纤的故事

充-满了智慧和慑人的力量，它深刻展示了当时高锟是
如何力排众议、提出创见，并坚持长期、艰苦的实验，

反复探索论证，最终创造出了一根玻璃管子而改变整

个世界的奇迹。

IV. 非晶态物质的结构

这部分介绍和讨论的基本问题是：非晶结构特征

是什么？非晶结构如何表征？非晶结构存在“序”吗？

非晶有结构单元 (building block)吗？非晶长程无序结
构是如何堆砌、排列成的？

近代科学一些最伟大的发现和成功是在微观层次
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上。这些成功如此巨大和压倒一切，以至于现在很多

科学研究的目的已变成对客体的微观解剖。量子力学

的成功使得物理和材料学家在思考和解决问题的时候

习惯把微观结构作为出发点.对于传统的固体物理即
晶体固体物理来说，结构确实是一个非常好的研究问

题的起点。比如，结构为化学成键提供了重要信息。

配位数 z ≤ 4 的结构信息提供了最近邻原子间是具有
高度方向性共价键结合的证据；配位数 z > 8 的密
堆结构，说明原子间是离子键或者金属键，金属键往

往具有最大配位数[201]。再比如，结晶学家对晶体固

体结构的研究发现晶体中原子具有三维周期性规则排

列的长程有序性，这为晶体固体提供了相当完整、细

致的结构信息，这些结构信息如晶体平移对称性大大

简化了对固体电子态和振动态的理论研究和模型的建

立[201]。对于非晶固体，由于其最主要的结构特点是

长程结构无序，依赖于长程序的传统固体物理理论和

模型不再适用于非晶态固体。人们对非晶结构信息了

解甚少，非晶态的结构模型和理论框架还没有建立。

非晶微观结构与材料性能的相关性也不清楚，这严重

制约了非晶材料的探索和设计、加工以及工程应用。

目前，非晶材料的结构表征的实验方法主要依赖于常

规的衍射手段如 X 射线衍射，电子显微镜，同步辐射
﹑中子散射及计算机模拟。由于重构的三维原子结构

只是基于一维的衍射信息，非晶结构的信息不能够被

准确地探测到[202]。从微观结构作为出发点来研究非

晶物理和材料中问题的传统思维模式值得反思。

非晶和液体结构的物理描述和模型化是凝聚态物

理和材料科学领域最富挑战性的问题之一。 非晶结

构的研究起源于典型非晶体系-液体和玻璃结构研究，
因为它们结构非常类似[29]，是认识非晶结构的重要基

础。 早期科学家把非晶结构研究的前景描述的很暗

淡，认为非晶微结构是多体问题，它的表征几乎是不

可能的[203]。最早尝试建立非晶结构模型的是 1933年
有关水的工作[204]。之后出现了利用彩色明胶球实验

液体和玻璃基本散射的特征（弥散衍射分布）的工

作[205]。 剑桥大学 J. D. Bernal（英国近代最著名和
最有争议的天才科学家，下面将较详细介绍他及他的

硬球堆拓液体模型）可能是最早进行非晶和液体模型

化研究的科学家。 他提出认识复杂液体和非晶之前

必须以简单液体为前提,并提出了活动的硬球体液体
模型，模型获得了与液体近向分布函数一致的结果。

该模型还能够通过计算机模拟实现，能有效而便捷地

对比真实液体和非晶，并能与分子动力学等模拟方法

有效衔接。无 序球体堆拓液体模型还能够对液体流

图 41. 非晶合金的电子衍射环 (A) 和月晕 (B) 很类似

动、高熵、熔化的不连续性以及汽化连续性给予定性

解释。Bernal硬球模型是随后发展起来的其它模型的
最初起源[98,99]。之后所有的结构研究工作都是以此

为出发点，是建立在这个模型的基础之上。Bernal 应
该是非晶结构研究的先驱和最杰出的科学家。

经过几十年的努力，关于非晶结构建立了新的概

念和模型，发展和建立了研究非晶跨尺度结构特征研

究的一系列新方法。特别是现代衍射技术的发展，如

消球差电子显微技术，动态原子力显微技术，大型计

算机模拟手段，为非晶结构与性能的相关性提供了可

能性和有利的条件，对非晶结构的认识，特别是对相

对结构简单的非晶合金的认识有了较大的进展。本节

着重介绍非晶结构的主要特征以及非晶合金结构研究

的重要进展。

A. 非非非晶晶晶物物物质质质的的的结结结构构构特特特征征征

1. 非晶的结构特征

非晶态物质的结构特点是原子排列长程无序，即

没有晶体的长程周期性。如果我们用电子显微镜进行

观察就会发现，非晶结构的电子衍射花样是较宽的晕

和弥散的环（见图 41），没有晶体呈现的典型的明亮斑
点。图 42 是非晶合金和晶态金属高分辨透射电子显
微镜照片对比。非晶合金的无序原子结构[图 42 (a)]和
普通金属中的原子晶格[图 42 (b)]的高分辨衍射像完
全不同，晶体具有整齐排列的原子晶格像，非晶的原

子像很混乱。

但是非晶态物质也不是像气体那样处于完全无序

的状态。通过对同种成分的晶态和非晶态物质的密度

和导电性进行研究发现两者并没有太大的差别，这

就说明这两类物质的原子与其近邻原子之间的关系

是相类似的，也就是原子的紧邻或次近邻原子间的键
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图 42. 非晶合金 (a) 和晶态金属 (b) 高分辨透射电子显微
镜照片对比

合（配位数、原子间距、键角、键长等）具有一定的相

似性。由此可见，非晶态物质与传统意义上气体完全

无序是有差别的。非晶这些特点就是由于其短程有序

性。其实，按照统计物理的观点，物质凝聚现象的本

质在于相空间的分厢化 (compartmentalization)[206]。
液体凝固后位形分厢化进一步扩展，粒子被囚禁于原

胞中，即固体具有自发地形成封闭几何多面体的特性，

称为固体的自限性；同样，非晶固体是从液体凝固下

来的，也会在局域区域形成封闭几何多面体的特性.这
就是非晶的短程序。

非晶被称作冻结的液体，所以非晶的结构和性质

应该和其液态密切相关。实验研究发现非晶的结构确

实和其液态结构很相似，即具有遗传性。液态金属快

速凝固过程的分子动力学 (MD) 模拟与跟踪分析也发
现:部分液态金属团簇结构可遗传给非晶态[207]，但目

前对其遗传与演变的机制却缺乏清楚认识。

非晶物质宏观上均匀和各向同性。在宏观上，不

同于晶体材料所呈现出的各向异性，即在不同的带轴

方向上晶体的物理性质不同，非晶在宏观上是均匀

的，非晶态物质一般呈现出各向同性，不同的方向上

物理性质相同，这正是由于没有长程有序性的结果。

但是，在纳米甚至到1微米的尺度上，最近有证据表明
非晶物质在结构和动力学上是不均匀的。 这甚至被

认为是非晶物质的一个本征特性[13,33,34,40,113]。例如，

最近的研究发现一些非晶形成能力非常强的合金体系

如 Pd-，Zr-非晶存在纳米尺度的结构不均匀性。动态
原子力显微镜也观察到 Zr-基非晶存在 > 2.5 nm 的
结构不均匀性（见图 43）[33]。图 44 是 PdAuSi 体系
非晶和其晶化后表面的超声显微镜观察结果。可以看

出这个形成能力很强，宏观非常均匀的非晶体系其结

构在 100 × 100 nm 范围内弹性模量有 20 GPa 的差
别，而同成分的晶态相没有这样的不均匀性[34]；日本

京都大学的 Ichitsubo 等设计了一个巧妙的实验，他

图 43. Zr 基非晶合金的原子力显微镜观察到的表面纳米尺
度的不均匀性[33]

图 44. PdAuSi 体系非晶和其晶化后表面的超声显微镜
像[34]

们利用超声振动配合温度，使 Pd42.5Ni7.5Cu30P20 非

晶的软区（软区内原子激活能低，密度、强度低，原

子容易被激活）的原子晶化。这样使得高分辨电镜能

够清楚的分辨非晶的硬区和软区，如图 45 所示，这
是个证据证明非晶的不均匀性[113]。 在具有大塑性

的 Zr-，La-基非晶合金中也都观察到非晶的不均匀
性（见图 46）[38,89]。非晶合金的结构不均匀性被证

明对增强非晶合金的塑性起到关键作用[39,40,208∼210]，

因为非晶中的软区在受力条件下更容易被激活，成为

剪切带的核。更多的实验和模拟证据表明非晶本征不

均匀性是非晶合金塑性形变和弛豫的结构起源[40]。非

晶的结构不均匀性意味着非晶在纳米尺度上的能量分

布是不均匀的。图 47 给出非晶物质中不同纳米区域
能量分布示意图，直观地反映了非晶态的不均匀性。

非晶的结构不均匀性和其动力学不均匀性密切关联，

但是它们是如何关联的仍然是重要的问题。

对于晶体，只有原胞中局域环境才不同，所有原

胞都是一样的。对非晶而言不同区域差别很大，几乎

每个原子周围局域环境都不一样，其局部的成分、配

位数、自由体积缺陷也和其它区域不同。这种局域特

性影响、甚至决定非晶的性质。另外，晶体中无论是晶
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图 45. 高分辨电镜观察到的 Pd42:5Ni7:5Cu30P20 非晶的硬
区和软区。在超声振动的作用下，软区被晶化，使得高分辨
电镜能够分辨非晶的硬区和软区[113]

图 46. 大塑性 Zr基非晶合金电镜照片显示其非均匀结构[89]

格振动的格波还是电子的 Bloch 波都是一种延展态。
而在非晶中，其振动方程不再具有格波形式，则出现

一种局域的本征态–局域态。即某一位置原子的振动
的振幅会随着距离很快衰减为零，即原子的振动态只

存在于体系局域的范围内[24]，非晶中存在高频局域模

或软模。非晶中电子也只出现在有限的局域范围内。

这种本征态对非晶的很多性能如输运特性，热学性质

有重要影响[24]。所以，对于非晶固体，原子和纳米尺

度的局域特性很重要。

理想晶体的主要特征是其中原子（分子）的周期

性排列，但实际晶体中原子的排列总是或多或少地偏

离了严格的周期性，这就是晶体中的缺陷。晶体中缺

陷的种类很多，并影响着晶体的物理、力学和化学性

质。对晶体中缺陷的研究是十分重要。非晶中有没有

图 47. 晶中不同纳米区域能量分布示意图(陈明伟组提供)

缺陷？Cohen 和 Egami 都认为在非晶合金中存在类似
液体的纳米点[211,212]。这些类液点被认为是非晶形变

和玻璃转变的结构起源，但是没有直接的实验证据。

最近，Yang[111]等及物理所[112,213]通过实验间接的发

现在非晶合金中存在类液点的实验证据，这些类液点

尺寸在 1 ∼ 2 nm，其粘滞系数和合金的过冷液体的接
近[112,213]，同时，给出这些缺陷的分布和激活能的大

小[112]。这些类液点是非晶结构非均匀性的原因，是

非晶合金形变和 β 弛豫的结构起源。但是，这些结果

还需要实验的进一步证实。

总之，非晶物质的4个结构特点可概述为：长程无
序，短程有序，宏观均匀、各向同性，短程不均匀。

但是，要构建长程结构无序的非晶固体的三维结

构非常困难。这是因为用于研究晶体等有序结构物质

结构的实验手段在研究非晶态物质时会在一定程度上

失效。这使得很难清楚的探知到底这类物质内部的结

构是怎样的。目前测定非晶态结构的常用方法如X射
线衍射、中子散射、电子显微镜等等。对于这些一般

的衍射手段，由于重构的三维原子结构只是基于一维

的衍射信息，所以不具有唯一性。这些手段不能唯一

的、精确地得出非晶态物质中原子的三维排布状况，

结构的信息不能够被准确地探测到[202]。最近的实验

结果对非晶结构的研究提出了新的挑战，实验发现无

规排列所得到的径向分布函数也可以通过含有立方对

称性的局部非均匀类晶体结构得出[202]。如图 48 所
示，非晶 Si 的四种局域结构对应的径向分布函数（从
衍射得到）是完全一样的[202]。这种基于一维的衍射

信息的三维原子结构的不唯一性可用图 49 形象的表
示出。这给人们造成了很大的困惑：该如何在实验上

找出反映非晶结构本质特征的信息。所以，目前要想

研究非晶物质的微观结构，只能依靠建立原子结构模

型并与具体的实验结果对比的方法，来推测非晶态物
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图 48. A−D 是非晶 Si 模拟的 4 种微观结构，这 4 种微观
结构对应完全相同的约化径向分布函数 [Reduced density

function G(r)][202]

质的可能的原子结构图像。非晶固体以及液体的结构

研究面临很多挑战，包括：如何用实验或者计算机模

拟的方法构建真实的三维非晶结构；如何建立合适的

结构序参数来有效表征非晶结构和结构特征，并建立

结构和性能及特性的关系；如何表征非晶的短程序、

纳米尺度的非均匀结构？如何根据短程序来构建三维

非晶结构；如何考虑非晶原子或分子结构的动力学因

素，时间因素等。

2. 非晶结构的表征和描述

目前，对非晶固体结构的研究主要采用如下途径：

理论描述沿用了统计物理的方法和模型化方法，计算

机模拟的方法，实验方法主要采用各类衍射分析技术

包括最先进的同步辐射源、中子源，硬球堆拓技术。现

简介如下：

统统统计计计物物物理理理的的的方方方法法法：目前主要采用统计物理学中

分布函数来描述非晶态的微观结构。 为了简化问

题，该方法只考虑成对原子的相互作用，并假设：1）
非晶固体是各向同性的；2）非晶固体是均匀的。

图 49. 影像对应的真实实体可以完全不一样：手影表演和狗
可以有同样的影像

统计物理的方法是建立在各向同性和均匀性这两

个基本假设基础上（实际上，非晶固体并不严格符

合这两个假设，尤其在纳米尺度）。 在此假设条件

下，以任一原子为原点，非晶中原子的分布仅与径

向长度 r 的大小有关。 用 ρ(r) 平均径向分布函
数（Radial　Distribution　Function，简称RDF）来表
示非晶结构信息，其物理意义是与原点原子相距r处
单位体积的原子密度数。 因此，ρ(r)dr 给出距离

在 r 到 r + dr 之间找到原子的几率。得到的径向分

布函数可以和实验数据、计算机模拟比较，从而获得

非晶的结构信息。

图 50 是晶态固体，非晶体或液体，气体的径向分
布函数示意图的对比。对于空间分布完全无序的理想

气体，ρ(r) = N/V = ρ0（称作平均密度）[见图 50 (a)]，
这里 N 为体系总原子数，V 是体积。 对于晶体，

其 RDF是 δ 函数之和，即 ρ(r) =
∑
i

zi(r)δ(r− ri)。每

一项对应一确定的配位层[如图 50 (b)所示]。

对液体或非晶体，根据各向同性和均匀性的假设，

当 r足够大时，非晶结构因为表现为长程无序，发现原

子的几率相等，即 ρ(r) = ρ0。由于非晶的短程序，即

有确定的最近邻及次近邻配位层。其 RDF 曲线有清
晰的第一峰和第二峰，峰的面积等于配位数 z，峰值大

大高于ρ0，随着 r 的增加，ρ(r)围绕 ρ0 振荡的很快衰

减，在第三近邻以后几乎没有可分辨的峰，ρ(r) 趋向
定值 ρ0[如图 50 (c) 所示]。图 50 (d) 是示意径向分布
函数和径向距离的关系、原子二维分布的关系。该图
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图 50. 晶态固体 (a)，非晶体 (b) 和气体 (c) 的径向分布函
数示意图； (d)径向分布函数和径向距离的关系，(e) 非晶和

其液态的径向分布函数区别[44]

清晰地表示出径向分布函数的物理意义。图 50 (e) 是
非晶和液体的径向分布函数的对比图。可以看出非晶

和液体的RDF曲线非常类似，这反映非晶和液体在结
构上的相似性。 两者的主要差别是非晶第一峰更高

些，非晶的 ρ(r) 围绕 ρ0 振荡的衰减慢一些，即峰更

多，振幅更大些。另外非晶 RDF 的第二峰常出现分
裂，这些都表明非晶固体的短程有序度要比液态高一

些。

目前，径向分布函数是表征非晶和液体结构的最

主要方法，被广泛用于表征各类非晶和液态的结构。

其优点在于RDF可以从各类衍射实验的结果通过傅里
叶变换得到。以具有确定波长 λ 的电子、X 射线或
中子为射线束，测量的量为散射相干函数或者结构因

子 (Structure factor) S(k)，k 是散射波矢，它与观察

的散射角 2θ的关系为 k = (4π/λ) sin θ。这样 ρ(r)可
通过 S(k) 实空间的变换得到。在具体应用该方法的
过程中包含许多技术上的困难。比如测量散射相干函

数 S(k) 的误差，有限范围的 k 产生的“截止误差”，

以及不同组元非晶的复杂性。经过多年努力，特别是

现代同步辐射衍射技术的发展，这些问题已经能很好

的解决，可以通过实验得到精确的 RDF，从中可得到
大量非晶结构及其随温度、压力变化的信息。

实践证明 RDF 是表征非晶结构有价值的方法，
它可反映非晶材料微观结构的一些主要特征，给出

了非晶最重要的短程序信息，同时它可以对不同非

晶结构模型进行关键性检验，可大大缩小可能的结

构范围。但是，RDF 是在各向同性和均匀性的假设
条件下给出了原子排布的一维统计描述，它不能给出

非晶材料中原子分布的精确图像。 一个给定的、观

察到的 RDF 并不能和一个确定的结构模型唯一地相
对应[如图 48∼49 所示]。 即对同一种特定的非晶固
体，人们可以提出在拓扑上有很大区别的结构模型，

这些模型都给出相同的且与实验一致的 RDF。 所
以 RDF 可以一定程度描述非晶结构，并不能解开非
晶结构之谜。因而，研究非晶的微结构还需要配合模

型化等其它方法。

模模模型型型化化化方方方法法法：研究非晶固体和液体微观结构的

具体细节和图像目前尚没有可利用的有效实验设备

和技术，只能靠模型化方法。目前，主要是靠建立静

态结构模型来理解非晶固体和液体的结构图像。 模

型化方法主要思路是从原子间的相互作用和其它约

束条件出发，确定一种可能的原子排布，然后将从模

型得到的各种性质如径向分布函数等和实验比较，从

而来判断模型的可靠性。 如模型的性质与实验结果

一致，则模型可能反映结构的某些特征。最常用的性

质是 RDF 和密度。模型的径向分布函数与实验测得
的 RDF 一致是模型成立的必要条件。下一章将详细
介绍非晶结构特别是非晶结构的主要模型以及在模型

化方面的主要进展。

计计计算算算机机机模模模拟拟拟方方方法法法：在建立非晶或液体结构模型的

过程中，计算机模拟是常采用的方法。近年来，大型

计算机和高通量计算方法的出现，为非晶模型化方法

提供有力的工具。常用的计算机模拟方法包括：经典

分子动力学方法，分子动力学方法 (MD)，第一性原理
方法 (ab initial MD)，反蒙特卡洛方法 (RMC) 等。

实实实验验验研研研究究究方方方法法法：非晶固体和液体的结构测定主要

采用衍射分析方法。实验方法的原理是用波长 λ 和原

子间距可相比的光子、电子、中子等为探测射线照射

样品，实验测定其弹性散射波的动量分布即衍射图。

对测量到的动量分布进行傅里叶变换，可得到以平均

径向分布函数 RDF(r) = 4πr2ρ(r) 来表示的结构信
息，ρ(r) 是距给定原子 r 处原子数密度：RDF(r) =
4πr2n0 + 2r

π

∫∞
0

k[S(k)− 1] sin(kr)dk，n0 单位体积内

的平均原子数。根据 S(k)的精确测定，可得到足够精
确的 RDF，从而给出结构信息。另外，许多固体物理
实验方法也被广泛用来研究非晶结构，如 EXAFS 分
析法，小角散射，电子显微镜，Mossbauer 效应，拉曼
光谱，核磁共振等这里不能一一介绍，读者想了解详

细可参阅有关书籍。

近年来，还发展出一些新的概念和方法来描述和
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表征非晶结构。表 III. 归纳出常用的描述非晶结构的
重要结构参数。下面对其中有些关键参量进行介绍。

化学键的概念在非晶和液体研究中仍然很适用，

因为化学键只适用于原子间相互作用，所以化学键研

究短程序和电子结构很重要。原子在固体中包括非晶

的排列采取尽可能的紧密方式,对应于结合能最低的位
置。所以配位数可以被用来描写非晶体中原子排列的

紧密程度、化学键的信息，并与短程序密切联系。给

出非晶或液体短程序最简单的一个数字参数的就是配

位数。实验和模型化方法只能给出非晶的统计结果，

所以，不同于晶体的配位数是整数，得到的非晶配位

数往往是分数，给出的是密堆信息。

数学家常用的 Voronoi 多面体[以俄国科学家 G.
F. Voronoi (1868-1908) 命名，类似固体物理学家
提出的威格纳–赛兹原胞 (Wigner-Seitz Cell)] 被用
来构建非晶合金的密堆结构[19∼21,214]。 某一原子

的 Voronoi 多面体定义为该原子与其近邻各原子
间连线的垂直平分面（三维）、垂直平分线(二维)所
围成的包含该原子的具有最小体积的多面体。

可以用多面体中具有 i (i = 3; 4; 5; 6; · · · ) 边的面
数 ni 来表征一个 Voronoi 多面体，即 Voronoi 指
数 (Voronoi index)。一个二十面体的 Voronoi 指数是
< 0, 0, 12, 0 >。如图 51 (a) 所示的 Voronoi 多面体
由 3 个四边形面，6 个 5 边形面组成，其 Voronoi 指
数是 < 0, 3, 6, 0 >。计算机模拟表明非晶合金的三维

结构如图 51 (b) 所示可以用 Voronoi 多面体拼砌成。
图 52 是 NiP 非晶合金中各种可能的多面体[19]。可

以看出即使比较简单的二元非晶合金的局部结构都可

用“复杂多样”来形容。图 53 显示在 CuZr 非晶合金
中 Voronoi 多面体分布的情况[215]。 统计结果表明，

占有比率超过 1% 的多面体有十多种，占有比率超
过 0.1% 的多面体多达上百种，由此可见非晶合金结
构的复杂性，而非晶合金又是相对简单的非晶物质。

原子团簇如二十面体在金属熔体，准晶中起着

很重要的作用。研究表明二十面体在非晶合金中同

样起着很重要的作用。 研究发现非晶合金广泛存

在二十面体团簇，可以用二十面体可作为一个重要

的结构参数来描述非晶体系的结构特征[19∼21]。 早

在 1952 年，Frank 就提出[216]把十二个硬球紧密接触

的排列在另一个硬球的周围，如果这些排列方式之间

不能通过离开中心硬球进行移动而相互转化，有 3 种
方式。即常见的 fcc，hcp 堆积和二十面体结构。二
十面体结构拥有完美的五次对称结构（如图 54 所示），
因而不具有平移对称性，这点和 fcc 和 hcp 结构完全

图 51. (a) Voronoi 多面体, 它由 3 个四边形面，6 个 5 边
形面组成，其维式指数 (Voronoi index) 是 < 0, 3, 6, 0 >

(b) 用 Voronoi 多面体拼砌成的非晶的三维结构[19]

图 52. Ni-P 非晶合金中各种 Voronoi 多面体[19]

相反。模拟研究发现二十面体结构在玻璃转变的时候

会急剧的增加，即二十面体结构和体系的非晶形成能

力、玻璃转变，力学行为密切相关（如含有二十面体多

的组分表现出更高的屈服强度）[19∼21]。

局部五次对称性 (LFFS) 是最近提出的描述非晶
合金结构的新参量。 虽然二十面体对表征非晶合金

结构特征起着很重要的作用，但是这种多面体团簇

在某些非晶合金中不存在或者所占比例非常低[217]，

因此将二十面体作为一个广泛的结构参数来描述所

图 53. CuZr 非晶合金中所含多面体百分比大于 1% 的各种
多面体[215]
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表 III. 常用的描述非晶结构的重要结构参数

结构参数 符号 定义和说明
短程序 SRO 非晶中原子与其近邻原子之间的关系与晶体相类似，非晶原

子的非晶原子的紧邻原子间键合的有序性称作短程序
中程序 MRO 非晶中有短程序的团簇形成几个纳米尺度的序称作中程序。

它是描述局域结构单元（短程序）是如何相互连接、排布充
满整个三维空间的。

配位数 z 原子在固体中的平衡位置，排列采取尽可能的紧密方式，对
应于结合能最低的位置，配位数被用来描写固体中粒子排列
的紧密程度

化学键 原子间的一种静电吸引力。透过化学键，粒子可组成多原子
的物质。

结构因子 S(k) 结构因子是一个固体结构对散射振幅的贡献，其数值是由物
质中原子的种类、数目和分数坐标决定的。根据 S(k) 可以通
过傅里叶转变得到RDF。

径向分布函数 RDF 与中心原子相距 r 处单位体积的原子密度数
键角分布 BAD 描述近邻原子空间相关性的参量
键取向序 BOO 描述中心原子键取向对称性的参量
自由体积 Vf 非晶中自由体积是原子能够自由活动的区域，它是原子实际

占有的体积减去其固有体积的差，即过剩体积
团簇 Cluster 原子组成的有序团，具有与晶态材料中非常相近的局部对称

性，如 20 面体团簇，四面体团簇等
Voronoi 多面体 VT 某一原子的 Voronoi 多面体定义为该原子与其近邻各原子间

连线的垂直平分平面所围成的包含该原子的具有最小体积的
多面体

局部五次对称性[38] LFFS LFFS 为 Voronoi 多面体中五边形的面所占的百分比，即
d5 = n5/

P
i ni，其中ni代表 Voronoi 多面体中 i 边形的数目

共有近邻键对 CNA 最近邻键对用三个指数来表示：第一个指数为 1 表示这两个原
(Common neighbor analysis) 子是 Voronoi 最近邻，即根原子对；第二个指标表示这两个根

原子对所共有的最近邻原子数目；第三个指标表示这些共有的
最近邻原子之间成键的数目。如指标 155 代表共有的最近邻原
子之间形成了一个五次对称的环，而且它们之间都是成键的，
154 或者 153 表示这个五次对称的环之间有一个或者二个键对
被打破。

图 54. 二十面体结构示意图。右边中间红色的多面体表
示 Voronoi 多面体[19]

有非晶体系的结构特征并不总是很恰当。 但是二十

面体表达的结构特征—五次对称性（即非平移对称
性）却是普遍存在的。因此，可以采用局域五次对称

性作为一个广泛的参量来描述非晶的结构特征[40]。

LFFS 被定义为 Voronoi 多面体中五边形的面所占的
百分比，即 d5 = n5/

∑
i ni，其中 ni 代表 Voronoi 多

面体中 i 边形的数目。一些常见团簇结构的LFFS值
如下：晶体中 FCC，BCC 结构 Voronoi 指标分别
为 < 0, 12, 0, 0 >，< 0, 6, 0, 8 >，LFFS 值都为 0；二
十面体的 Voronoi 指标为 < 0, 0, 12, 0 >，LFFS 值
为 1；再如，非晶中 Voronoi 指标为< 0, 2, 8, 2 > 的多

面体团簇，LFFS 值为 0.67。这样可以从对称性特征
上将非晶中多样性的局部结构统一表述出来。

图 55 显示的是模型体系 CuZr 非晶合金
中 LFFS 分布[218]。 LFFS 参数是从拓扑结构上来
描述非晶的局部结构特征的。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。因此，LFFS 参数和自由体积，局
域应力和原子势能相比，能够比较清晰的表达结构特
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图 55. Cu50Zr50 非晶合金中五次对称性分布图，其形状类
似于高斯分布[218]

征。从图 55 可以看出这些多面体团簇不是随机的分
布在空间中的，LFFS 高的团簇倾向于连接在一起，因
此 LFFS 在空间中的分布实际上是不均匀的，这在某
种程度上也表现出了非晶结构的不均匀性特征。 研

究表明 LFFS 作为非晶合金中的一个结构参量，能描
述非晶体系某些性能对应的结构特征[218]。 LFFS 值
的大小能够表征出局部区域是以晶体结构特征的平移

对称性为主，还是以非晶体结构特征的五次对称性为

主。在 CuZr 非晶合金中，LFFS 对称性比较强的二
十面体团簇（如 < 0, 0, 12, 0 >，< 0, 1, 10, 2 >）能够通

过和它们自身，以及一些比较大的Zr原子团簇相互连
接，降低整个体系的动力学行为，从而增加系统的玻

璃形成能力。另一方面，以 Zr原子为中心具有比较高
的 LFFS 的团簇（如 < 0, 1, 10, 4 >，< 0, 1, 10, 5 >，<

0, 2, 8, 6 > 等）能够把二十面体结构其它多面体团簇

在一起形成链，从而密排满整个空间，起着稳定整个

非晶系统的作用[218]。

LFFS 结构参量能反映非晶体系塑性形变
的结构特征。图 56 显示的是表征形变的参
量 D2 和 LFFS (d5) 的关系[40]。可以看出，当局部的

三边形，四边形，或者六边形增加时，其非仿射形变量

的 D2 值也增加，这和五边形面所占百分比相反的。

即随着 D2 值的减少 LFFS 值在增加，这说明LFFS强
度低的区域易发生形变，塑性形变在 LFFS 强度高
的局部区域很难产生。 这说明非晶合金塑性形变倾

向于发生在局部平移对称性比较高的区域，也就是

五次对称性比较低的区域。 二十面体是五次对称性

最强的团簇，它发生塑性形变的几率也是最小的。

LFFS 结构参量和塑性关系表明，塑性形变区倾向于
发生在 LFFS 比较低的区域，这些区域拥有较高的平

图 56. 形变和 Voronoi 多面体中 i 边形面所占百分比的局
域结构的关联[40]

移对称性和比较低的势垒，它们能够容纳比较多的塑

性形变量； 反之，在LFFS比较高的区域，它们拥有
比较高的稳定性，塑性形变在此区域相对难以产生。

塑性形变首先在 LFFS 比较低的区域里产生，当该区
域所容纳的塑性形变量达到一个饱和值以后，它开始

向 LFFS 比较高的区域扩展[40]。

LFFS结构参量还能反映非晶体系的结构特征和
结构转变的性质。通过分析非晶合金 LFFS 在应力
作用下的变化发现，应力能促使非晶内部平均五次对

称性降低，而更趋近于液体结构。当非晶受到足够大

的外力时，使得样品内部的局域结构能够发生从非晶

态向类似于液体状态的转变，非常类似于由于温度升

高而导致的结构的转变。 软模对非晶合金体系中的

力学行为具有很好的预测作用，在软模出现的局部区

域，其结构往往很容易发生不可逆形变。而且，越是

频率低的振动模，它和系统力学性能的关联就越强，

这表明低频模表征的确实是非晶体系中“软区”结构。

LFFS 结构分析表明，这些软模产生的区域往往具有
比较低的五次对称性。因此，五次对称性强度低的局

部结构具有比较低的结构稳定性，很容易参与到这种

低频模的振动中去。所以，找到合适的结构参数对研

究和描述非晶的结构特征非常重要[218]。

Anderson 和 Mott 在上世纪六十年代初，在非晶
电子结构方面做出开创性的工作。安德森在 1958 年
发表了题为《扩散在一定的无规点阵中消失》的论文，

他发现当原子结构无序到一定程度，固体中电子呈

现“定域”的特性。并因此获得 1977 年度诺贝尔物
理学奖.非晶电子结构的理论已经相对比较完善，所
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以非晶电子结构近 20 年来研究很少，没有更大的进
展。关于非晶的电子结构的模型和相关理论可参阅文

献[22,23]。本文重点是介绍和讨论非晶的原子或分子

结构特征和研究进展，下面只是简单介绍非晶的电子

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[219]。 它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，其中 V (r) 为包括原子实和其它电子的平均势
场。 理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，即简约波

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。而在无序的非晶合金

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) 来描述非晶的能带结构。非晶合金虽然长
程序无序，但是由于原子间的化学作用势，仍然存在

化学短程序甚至是拓扑长程序[22]，实验证据也表明

非晶合金电子态与其晶体对应物在局域结构及电子性

能是相似的，主要取决于元素间的化学作用及排列的

紧密程序或相互作用距离，在计算中常用晶体化合物

的 g(E) 对相应成分的非晶合金电子态密度进行理论
预测。

无序体系中，电子的本征态波函数不再是布洛赫

函数。由于不存在周期性势场，电子在各个位置出现

的几率不再相同。 1958 年，P. W. Anderdon 提出无
序系统电子运动定域化概念（即 Anderdon 定域化）
来解释无序体系的电子传导问题。他指出在无序系统

中电子的本征态分为两类：一、扩展态；二、定域态。

扩展态波函数延伸到整个材料，与晶体中的共有化运

动状态类似，而定域态局限在某一中心附近，随着与

中心点的距离增大函数指数衰减。在 Anderdon 局域
化理论的基础上，N. F. Mott 提出了迁移率边的概念，
即在无序系统中，电子能态密度的带顶 (E < EC) 和
带底 (E > EC′) 区域出现带尾，电子为局域态。 带
中 (EC < E < EC′) 区域的电子为扩展态，它们之
间的分界 (EC, ECc) 为迁移率边。M. F. Cohen，H.
Fritzche 和S. R. Ovshinsky 对 Mott 的理论进行进一
步的修正，提出了 Mott-CFO 模型，用来解释半导体
无序系统的电子传输性质。这个模型认为非晶态半导

体中的势场是无规变化的，但是其无规起伏并没有达

到 Anderdon 局域化的临界值，因此电子态是部分局
域化的。 即非晶态半导体能带中的电子态可分为两

类：扩展态和局域态。并提出迁移率边、最小金属化电

导率等概念。该模型已成为非晶态半导体电子理论的

基础，对说明非晶态半导体的电学和光学性质起着重

要作用。金属的周期性势井的能垒远小于半导体，因

此金属无序系统的电子大部分仍处于巡游状态，虽然

因为无序的原子结构导致了一部分电子处于局域态使

非晶合金的电阻率高于相应的晶态化合物，但是大部

分外层自由电子并没有受到周期性缺失的影响，非晶

合金仍是良好的热导体和电导体。

3. 非晶中的序

越来越多的实验和模拟证据表明在非晶中存在各

种各样的序[19∼21,220,221]。在复杂非晶体系中发现有

序是当前非晶研究的前沿。下面是对关于非晶中各种

序研究的进展的简述：

a. 短程序 (Short range order, SRO)

非晶物质中原子具有高度局域的关联性。非晶合

金和晶体的共同点是具有高度的短程有序性。 这是

原子之间化学键维持固体的结果，非晶的短程序的结

构图像和晶体也很类似。大量模拟和实验证实，非晶

的短程序有序尺度范围在 1 nm 尺度。短程序是非晶
物质的结构单元 (building blocks)。实际上，很多复杂
的物质体系都是由有序的 building blocks 通过自组装
堆砌而成的，最近计算机模拟发现可以用 145 中不同
的多面体（短程序）模拟出各种物质，包括晶体、非

晶、液晶等，这些多面体是很多物质的共同的 building
block[222]。如图 57 所示的是这些短程序多面体以及
这些短程序多面体是如何自组装成各种物质的模拟

图[222]。

美国空军实验室的 D. Miracle 用塑料小球密排来
考察非晶合金的局域有序结构和密排规律[20]。他研究

非晶结构的主要工具是塑料小球和相机，是用简单的

实验和手段做出重要工作的范例。图 58 是他用小球
构建的非晶合金短程序团簇的照片。他发现硬球密排

的非晶的结构中存在许多稳定的以 FCC或者 HCP的
方式排列的团簇，团簇的中心原子是的溶质原子[20]。

图 59 是 Miracle 构建的描述非晶合金短程序的以溶
质原子为中心的各种团簇[223]。

由于缺乏长程序，很难用一般的衍射手段得到

短程序的信息和图像。最近，Chen 等利用消球差
电子显微技术成功地开发了埃尺度相干电子衍射方

法 (Coherent Angstrom beam electron diffraction)，这
种方法在真实空间探测到非晶合金原子近邻及次近邻
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图 57. （上）计算机模拟的各种具有短程序的多面体，它们
是很多物质的 building block；（中）多面体自组装各种物
质的过程；（下）这些短程序的多面体自组装成的各种物质
及其衍射图案[222]

图 58. 用小球构建的非晶合金短程序团簇的照片，图中红球
代表溶剂原子，蓝球代表溶质原子[20]

结构，即直接观察到非晶的短程序（如图 60所示）[21]。

这种方法可用直径为3.5埃的聚焦相干电子束以 1 埃
的步长做两维扫描。通过确定每一区域（1 × 1 埃）原
子结构，从而构筑非晶合金从短程（3 ∼ 5 埃）到长
程（10 ∼ 20 纳米）的原子结构。为研究非晶中的序，
为实验建立非晶合金从短程有序到长程无序的实验原

图 59. 以溶质原子为中心的各种团簇[20,223]

子构型提供了新的有力工具和希望。 非晶中因为存

在短程序，所以非晶中存在局域对称性[36]。Wu Y 发
展了用核磁共振 (NMR) 来探测非晶局域对称性的变
化的方法。 NMR能够探测到非晶中原子团簇电四极
矩的分布，原子团簇电四极矩的分布的变化能精确

反映原子团簇对成型的变化[36]。根据非晶局域对称

性的变化可从原子和电子层次得到非晶合金结构和

性能关系及动力学特征[36]。 图 61 是 NMR 探测到
的 LaNiALl 非晶合金局域对称性在应力弛豫条件下
的变化。从图 61 可看出非晶合金的原子团簇在应力
作用下有畸变，在小于屈服应力长时间作用下，非晶

的原子团簇局域对称性变高[224]。非晶结构的精确图

像很难表征，但是可以观察其结构的变化。 NMR 可
有效探测非晶合金局域对称性及其随外加条件（如随

退火、应力弛豫、压力等）的变化，从而为了解非晶

结构的变化以及对非晶性能的影响提供了有效实验手

段。

b. 中程序 (Medium range order, MRO)

为了理解和解释非晶中有序的短程结构是如何构

建长程的无序结构的，即为了理解局域有序结构单元

是如何相互连接、排布充满整个三维空间、形成无序非

晶结构的，人们提出了中程序的概念。具体地讲，也就

是在短程序之外的结构是如何组织的。Elliott[225]首先
将液体及非晶体中的结构划分为 3类：短程序 (SRO)，
尺寸范围为 < 0.5 nm；中程序 (MRO)，尺寸范围
为 0.5 ∼ 2 nm；长程无序。为了描述非晶中介入短程
序和长程无序中间的中程序结构特征，Miracle 提出了
非晶合金的团簇密堆模型[20]。他简单的用塑料小球组
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图 60. 埃尺度扫描相干电子衍射实验原理示意图和非晶合
金原子近邻及次近邻结构像[21]

图 61. NMR 探测 LaNiALl 非晶合金原子团簇对称性在非
晶弹性范围内应力作用下的变化[224]

成的团簇密排来考察非晶合金的结构。他发现非晶合

金的结构可由中心是溶质原子的 FCC或者 HCP团簇
无序密堆而成，这些团簇是用溶剂原子粘连在一起的，

几个团簇用溶剂原子连接在一起就构成中程序[20]。E.
Ma 等根据 Miracle 的模型又提出了准团簇密堆模型，
认为构成非晶的基本单元是各种各样的 Voronoi 多面
体形成的团簇，但是二十面体团簇或类二十面体团

簇占主导，这些团簇以共点、共面、或者共边的方式

连接成类二十面体堆积的结构，即非晶中的所谓中程

序[19,41]。图 62（上）是 NiB 非晶合金中的中程序示
意图。图 62（下）是计算机模拟构建的典型的非晶合
金 3 维原子结构示意图[19]。

近年的研究发现中程序广泛存在于液体或者非晶

合金中[19]。液态及非晶体系中程有序的主要衍射特

图 62. （上）NiB 非晶合金中的中程序示意图[19]。（下）计
算机模拟构建的 CuZr (a) 和 CuZrAl (b) 非晶合金3维原子

结构示意图[19]

图 63. 非晶合金衍射图。S(q) 是结构因子，q 是波矢。图中
低 q 值（第一个峰）给出 MRO 的信息，高 q 值部分的其它
衍射峰给出 SRO 的信息[105]

征是其结构因子在低波矢 k 值处出现预峰。在衍射

图 63 中（结构因子和波矢关系图中）低 k 值（第一个

峰）给出 MRO 的信息，高 k 值部分的其它衍射峰给

出 SRO 的信息[105]。

需要说明的是，还有很多关于非晶中程序的观点

和模型，这些观点都有各自的实验证据，但是这些模

型并不都能互相印证。因为这些模型都只能描述非晶

的某些结构特征。非晶中程序也没有完全解决非晶长

程无序结构是如何堆砌、排列成的问题。短程有序结

构式如何堆砌成非晶长程结构仍是一个难题。
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图 64.（上）所示的聚合物玻璃在高压放电时产生的分形击
穿花样。放电产生的裂纹在材料中以分形方式扩展；（下）各
种非晶合金衍射最近邻峰与原子平均体积遵循幂率关系[105]

c. 非晶的分形序

20 世纪下半叶以来，人们开始注意研究自然界和
社会科学中一些复杂的非线性、远离平衡态的复杂系

统如天气的变化，股票价格的变化、地震的产生、海

岸线的形成、湍流及生物体的形成等。 并逐渐诞生

了混沌、分形及自组织临界性等一系列重要的概念和

理论[226]。大量实验和观察研究发现,在看似复杂、无
序系统的背后同样有其内在规律性和序，并与不同的

学科相互渗透。 采用这些理论方法来研究材料科学

和凝聚态物理领域的一些复杂问题也引起了人们的广

泛关注和重视。很多物质和材料体系表面看似复杂，

但有其内在的规律性和有序性，这种规律性和有序性

通常表现在其相空间结构因子的自相似性，即表现出

分形结构。 分形是以非整数维形式充填空间的形态

特征。分形 (Fractal) 现象广泛存在于自然界中，如
图 64（上）图所示的就是非晶聚合物玻璃在高压放电
时产生的具有分形特征的击穿花样。分形行为也是一

种序。分形特性通常可以用相关作用函数维数在一定

范围内表现的标度不变性来表征，即具有在一定范围

内有确定的相关作用维数[227]。

图 65. (a) 非晶合金的分形团簇堆积模型示意图[105]；(b) 宇

宙中呈分形分布的恒星[105]

王循理等[105]将分形理论应用于不同非晶合金体

系微观结构的分析，发现非晶合金中原子团簇的堆积

至少在中程序尺度上满足一种自相似的分形行为，具

有分形特征。他们认为非晶的结构图像是：非晶中的

短程序是由不同大小的团簇组成，这些团簇以分形的

形式组织起来，构成了整个非晶固体[105]。图 64（下）
显示不同非晶合金衍射最近邻峰与原子平均体积遵

循幂率关系，非晶的径向分布函数可以用幂律相关函

数来描述。即非晶合金的团簇密排具有分形的特征。

这和准晶中的结构排列是非常相似的，但是维度有很

大的差别，非晶中维度大约为 2.31，小于准晶中的维
度 2.72[105]，主要是因为非晶合金由于化学或拓扑无

序的存在使得团簇填充空间要比准晶困难的多。分形

团簇堆积模型认为原子团簇是通过具有一定分形维数

的分形网络所连接起来的。原子团簇之间的区域是空

的或是被没有形成团簇的单个原子所填充。为了形象

的呈现非晶合金的分形网络结构模型，在图 65 (a) 中
用不同颜色、不同尺寸的小球分别表示不同类型的团

簇，最小的小球表示没有形成团簇的单个原子。这个

模型非常类似于宇宙中由于星体之间的相互作用所导

致的星体在星空中的分形分布，如图 65 (b) 所示，因
为宇宙也是一个非平衡系统。分形比较说明非平衡系

统大到整个宇宙，小到非晶合金这样的物质，都遵从

着相似的分形分布规律。原子团簇的堆积具有分形行

为的观点为理解非晶结构和非晶中的序提供了新的思

路。

韧性非晶合金在塑性变形中由于剪切带之间的相

互作用，可以演化到自组织临界状态。研究发现韧性

非晶合金的塑性变形在时间上表现为幂律分布[131]，

而在空间上表现为分形结构[228]。非晶合金在发生大

塑性应变时，如图 66 所示，剪切带数量增多，分布
并不均匀，剪切带图案比较复杂[228]。如图 67 所示，
通过数盒子和统计空隙分布函数的方法，发现这些剪
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图 66. 非晶合金剪切带在不同塑性变形 p 下的形貌特征(a)

p =2.5% (b) p =10% (c) p = 40% (d) p = 60%[228]

切带呈现出分形结构特征，分形维数在 1.5 ∼ 1.6 之
间。因为剪切带是非晶合金塑性变形的主要载体，而

剪切带是由“剪切转变区域” (Shear Transformation
Zone，STZ) 或者形变单元的集合体，STZs 是激活的
原子团簇运动区，STZs 的激活、转变的几率和非晶的
结构密切有关。因此，剪切带在其相互作用下呈现出

分形结构也反映了非晶结构的序的信息[228∼230]。

非晶合金发生断裂以后，其断面上留下很多微纳

米尺度的韧窝 (dimple) 结构。这些微纳米结构的形
成和断裂瞬间裂纹尖端塑性区密切相关，而裂纹尖端

塑性区的大小和非晶合金的微观结构及性能形密切相

关[126]。如图 68 所示，在裂纹前端高应力的作用下，
激活一系列 STZs，并在裂纹尖端附近形成一个类似
于液态一样的粘流区域，即裂纹尖端塑性区。塑性区

又决定了非晶合金的韧窝结构及形貌。所以，对非晶

合金的韧窝结构及形貌研究有利于我们了解非晶合金

结构中的序[231]。

图 69 是具有不断裂韧性 (Kc) 非晶合金的韧窝
形貌图。这些非晶的断裂韧性分布很宽，其 (Kc) 值
从 Dy 基非晶的 1.26 MPa m1/2 到 Pd 基非晶的 200
MPa m1/2。图70是通过数盒子和统计空隙分布函数
的方法得到的非晶合金韧窝结构的累积分布函数，可

以看出其分布呈幂律分布，这表明这些力学性能迥然

不同的非晶合金韧窝呈现出分形结构特征，而且它们

的分形维数在 1.7左右（见图 71）[231]。进一步分析证

明这些类似的分形特征是因为韧窝的形成和 STZs 的
激活、转变的几率和非晶的结构密切有关。因此，非

晶韧窝呈现出分形结构也反映了非晶结构的序的信

息。

图 67. 非晶合金剪切带围成的胞状结构大小的累积分布函
数 N(λ > Λ) 呈幂律分布。说明剪切带呈现出分形结构特

征，分形维数在 ∼ 1.6[228]

图 68. 裂纹尖端塑性区以及和 STZs 的关系示意图[231]

d. 非晶的拓扑序

拓扑学是数学中一个重要的几何学的一支，它研

究几何图形在连续变形下保持不变的性质（所谓连续

变形，形象地说就是允许伸缩和扭曲等变形），它只考

虑物体间的位置关系而不考虑它们的距离和大小。在

通常的平面几何里，把平面上的一个图形搬到另一个

图形上，如果完全重合，那么这两个图形叫做全等形。

但是，在拓扑学里没有两个图形全等的概念，只讨论
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图 69. 非具有不同断裂韧性（Kc 值的范围从 1.26
MPa m1/2 到 200 MPa m1/2）的非晶合金的韧窝形貌
图。 (a) Dy40Y16Al24Co20，(b) Ce60Al20Ni10Cu10，(c)
Zr57Nb5Cu15.4Ni12.6Al10，(d) Zr61Ni12.8Al7.9Cu18.3， (e)

Zr57Ti5Cu20Ni8Al10，(f) Pd79Ag3.5P6Si9.5Ge2
[231]

图 70. 非晶合金韧窝结构的累积分布函数呈幂律分布，说明
韧窝呈现出分形结构特征[231]

拓扑等价的概念。按照拓扑的观点，在一个面上任选

一些点用不相交的线把它们连接起来，这样这个面就

被这些线分成许多块。在拓扑变换下，点、线、块的

数目仍和原来的数目一样，这就是拓扑等价。一般地

说，对于任意形状的曲面，只要不把曲面撕裂或割破，

其变换就是拓扑变换，就存在拓扑等价。比如，尽管

圆和方形、三角形的形状、大小不同，但是所有多边形

和圆周在拓扑意义下是一样的，因为多边形可以通过

连续变形变成圆周。即在拓扑变换下，它们都是等价

图 71. 力学性能迥然不同的非晶合金韧窝的分形维数都
在 1.7 左右[231]

图 72. 拓扑等价的各种环

图形，从拓扑学的角度看，它们是完全一样的。举个例

子，在拓扑学看来图 72 中的 5 个环是一样的。

非晶具有和晶体类似的短程序，非晶的短程序在

原子的间距和键角上有些畸变，但是从拓扑上来说，

非晶的短程序和晶体的短程序是同样的[232]。液体在

凝固过程中，无论形成晶态还是非晶，能保持其短程

拓扑序，即非晶、液体和晶体它们的短程拓扑序等价。

最近发现有些共价键非晶物质可以具有长程的拓扑

序。无规网络结构中隐藏着拓扑序和化学序。图 73表
示的是一种晶态硅质岩沸石的拓扑有序晶态结构及其

通过高压得到的非晶态硅质岩沸石的结构[233]。可以

看出非晶态硅质岩沸石保持了晶态的环状结构（原子

间键和连接没有变化），虽然环的键角，面积相比其有

序晶态结构环有很大的变化。从拓扑的观点，这种非

晶态硅质岩沸石保持了其晶态的而长程拓扑序。这好

比图74的渔网图所示，张开的渔网每个网孔（类似晶
体的原胞）都一样，并有序排列，类似晶体有长程序。

但是堆积在一起的渔网每个网孔都发生了几何形状的

畸变（类似非晶），可是从拓扑上来说，每个网孔拓扑

结构没有变，整个网的拓扑序也没有变（因为每个网

孔及其联接没有变），即整个看似混乱堆积在一起的渔

网的仍具有长程拓扑序。即看似杂乱无章的结构背后

却可能隐藏着不为人知的有序。图 75 更形象说明了
拓扑序[232]。跳伞运动员按照一些特定的规律手手相
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图 73. (a)一种晶态硅质岩沸石的拓扑有序晶态结构; (b)通
过高压得到的非晶态硅质岩沸石的结构. 非晶态硅质岩沸石
保持了晶态的环状结构，虽然环的键角，面积相比其有序晶
态结构环有很大的变化。从拓扑的观点，这种非晶态硅质岩
沸石保持了其晶态的而长程拓扑序[233]

连形成图中的形状，任何一个人改变手臂伸缩的长度

都会破坏掉初始的完美结构，形成无序，但他们之间

的拓扑联系依然存在（只要手的连接没有断开）。类

似的情况可能在玻璃体系中也同样存在，表面上的长

程周期平移对称性的破缺可能并不会改变其背后隐含

的拓扑有序结构，而局部的化学有序就像跳伞运动员

的手一样决定了结构的特性。

B. 非非非晶晶晶的的的主主主要要要结结结构构构模模模型型型

因为没有长程序，很难用衍射实验得到非晶的精

确结构信息。研究非晶物质精确的微观结构和图像目

前尚没有可利用的实验设备和技术。所以，模型化和

计算机模拟是研究非晶固体的原子结构最主要的方

法。实验和技术只能作为辅助手段来检验模型的可靠

性。如模型的性质与实验结果一致，则模型可能反映

结构的某些特征。最常用的性质是 RDF 和密度。模型
的径向分布函数与实验测得的 RDF 一致是模型成立
的必要条件。

图 74. 张开的渔网（对应于晶体）和混乱堆积在一起的渔
网(对应于非晶)的长程拓扑序不变

非晶结构模型化技术主要有 2 种：物理模型化技
术和计算机模型化技术。非晶结构研究的物理模型很

多都是手工组合的。许多著名科学家都是采用物理模

型来构建非晶的结构。如 Polk 1970 年提出的四面体
结构的非晶半导体模型；Bell 和 Dean 提出的 SiO 玻
璃的“球和棍”模型；Bernal 1960 年提出的硬球密堆
模型；Miracle 2005 年提出的中程序和团簇密堆模型
等。手工建立的物理模型物理图像清楚，但是原子都

不超过几百个。后来，计算机算法系统介入，非晶的

结构概念被转化成一系列原子坐标，详细的坐标可通

过物理模型的拓扑结构来计算。计算机模型化技术利

用不同的算法如分子动力学方法（MD方法），第一性
原理方法等来构造非晶的结构，考察原子的分布，计

算径向分布函数。经过几十年的不懈努力，建立了很

多非晶的结构模型。目前，主要的非晶微观结构模型

有适用于共价键非晶结构的连续无规网络模型，适用

于聚合物非晶结构无规线团模型，适用于金属非晶合

金结构的无规密堆模型，适用于各种非晶材料的微晶

模型等。除了这些常用的模型外，人们还提出了诸如

长程拓扑结构以及长程的分形网络拓扑结构模型等模

型来描述各种非晶态物质的结构。但是至今还没有一
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图 75. 跳伞运动员按照一些特定的规律手手相连形成图中
的形状，任何一个人改变手臂伸缩的长度都会破坏掉初始的
完美结构，形成无序，但他们之间的拓扑联系依然存在[232]

种对每种非晶材料都适用的结构模型。尽管这些模型

是理想化的，但是它们给出了非晶态物质在原子尺度

上微观结构迄今为止最好的可用图像。这不仅加深了

我们对于非晶态结构的理解，而且为开发性能优良的

非晶态新型材料提供了基础。下面分别介绍这几种模

型的概况，将重点介绍非晶合金的密堆模型。

e. 连续无规网络模型 (Random net model)

实验结果表明，以共价结合的物质形成非晶态后，

如氧化物玻璃，非晶 Si，Ge，C，B 等，其近邻原子间
的关系（如键长、键角等）与晶态类似。W. H. Zachari-
asen 根据共价键非晶物质的结构特点，于 1932 年提
出连续无规网络模型[203]。他系统研究了共价键玻璃

结构如常见的氧化物、硫化物、氟化物玻璃，根据晶体

化学理论以及非晶最近邻原子关系与晶态基本相似，

提出非晶玻璃中原子排列具有缺乏对称性和周期性的

三维空间扩展的网络特点。该模型的主要内容是：非

晶结构单元和晶体类似，都由多面体组成，多面体通

过顶角连接成 3 维空间的网络结构。该模型要求最近
邻原子间的键长、键角关系与晶态类似，允许在一定

图 76. 原子网络结构模型： a) A2O3 晶体； b) A2O3 非

晶[203]

范围内的涨落，而长程无序性则表现在“键”的无规排

列。图 76是晶态 A2O3 结构 (a)与 (b)典型 A2O3 非

晶玻璃的连续无规网络结构模型。

连续无规网络模型的特征可归纳如下：一、键角

大小明显的分散；二、没有长程序。对连续无规网络模

型，它的最简单的拓扑特点可用键回线或环表示。从

一个给定原子出发，经过每个原子一次，再返回初始

原子可以勾画出键和原子的闭合回路。如非晶 As 的
三个最近邻间距为 0.249 nm，比其晶态最近邻间距要
小，每个原子三重配位，有不变的键长，没有空位键。

但键角有明显的分散，没有长程序。连续无规网络模

型在模拟非晶半导体等材料方面比较成功。它反映出

了共价键非晶的两个最明显的特征即配位和键长。

f. 无规线团模型 (Random coil model)

塑料、橡胶等有机高分子材料都是由高分子长

链组成，它们的非晶结构用其它非晶模型都不能描

述。1949 年，P. J. Flory[234] （1910∼1985，Flory 因
在高分子结构和物理性质方面的巨大成就获 1974 年
诺贝尔奖）从高分子溶液理论出发，首先提出了非晶

态聚合物的无规线团模型。该模型主要思想是：非晶

态中的高分子链，无论是处于非晶态、高弹态、还是熔

融态，都像无扰状态下高分子溶液中的分子链一样呈

无规线团的构象，高分子链之间可以相互贯穿，彼此

缠结，而线团内的空间则被相邻的分子所占有，不存

在局部有序的结构，整个非晶态固体呈均相结构（如

图 77 所示）。线团分子之间是无规缠结在一起的，有
自由体积，并服从高斯分布。即假定高聚物在聚积态

结构上是均相的，且单个分子链的构象统计具有无扰
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图 77. P. J. Flory 和他提出的有机玻璃的无规线团模型结
构示意图。Flory 因提出高分子非晶结构的无规线团模型
获 1974 年诺贝尔化学奖[234]

尺寸。高分子链具有很大的位形自由度，每个原子沿

着链与下一个原子成键时有几个独立方向可供选择，

致使长链在总长度上作多次急剧方向改变。类似与三

维无规行走所描述的位形，线团之间彼此交织在一起

组成有机玻璃。无规线团统计理论的建立，极大的推

动了高分子科学的发展，解决了高分子均方末端及高

分子力、电性质等许多问题。有许多实验结果支持无

规线团模型，一些成功的理论如橡胶弹性理论完全是

建立在无规线团模型基础之上的。近年来的许多中子

小角度散射实验结果，有力地支持了 Flory 的模型。
无论是对非晶态高聚物本体和溶液中分子链旋转半径

测定结果，还是不同分子量高聚物试样在本体和溶液

中分子链旋转半径与分子量关系的测定结果，都证明

非晶态高分子形态是无规线团。但人们又发现非晶高

聚物具有局部有序的实验证据即球粒结构 (granular
structure)，这是对无规线团模型的最大挑战。

无规线团模型和无规行走统计方法密切联

系。FLory就是用统计力学观点推导出“无规线团
模型”的（推导极为繁琐,对数学要求较多，有兴趣者
可参见《高分子统计》教科书）。 值得一提的是，很

多领域的科学家在他们的研究工作中使用无规行走统

计方法，这些人中有包括瑞利、爱因斯坦、Flory、皮
兰、Mott 五位诺贝尔奖获得者.

g. 微晶模型 (micro-crystallite model)

列别捷夫 1921 年提出非晶结构的“晶子”模
型[44,235]，假定非晶是由很多微小的晶粒（晶子）组

成（如图 78 所示）。其基本思想和微晶模型一致。微
晶模型最早是根据非晶衍射弥散环与某个晶态衍射环

的衍射角相近的实验结果提出的。微晶模型的基本思

图 78. 晶子模型示意图。局部有序区域（晶子）被无序区域
包围[235]

想是：大多数原子与其最近邻原子的相对位置与晶体

完全相同，这些原子组成1至几个纳米的晶粒。长程
序的消失主要是因为这些微晶的取向混乱、无规造成

的。微晶模型把非晶的不均匀性归结为两个结构的不

相同的区域即微晶区和晶界区，但是随着高分辨实验

手段的发明如高分辨电子显微镜，人们并没有在非晶

材料中观察到微晶结构，微晶模型与实验不符。微晶

模型其它主要问题是无法处理微晶的晶界，不能回答

晶界原子如何分布。对于非晶合金用微晶模型计算出

的 RDF 与实验 RDF 也不符。所以现在支持微晶模
型的人很少。最早提出纳米材料概念的德国著名科学

家 Gleiter 曾提出纳米非晶玻璃的概念，并试图制备
纳米非晶金属玻璃[236]。如图 79 所示，Gleiter 认为
可能纳米级非晶团和其界面组成的纳米非晶，类似微

晶模型的图像，只不过“晶子”不是有序晶体而是密堆

的非晶纳米团。但是，很难从实验上制备和确定这类

纳米非晶。

h. 无规密堆模型 (random dense packing model)

如何密堆积和空间填充是非常古老的问题，经验

的无规密堆早就引起人们的注意。比如几千年来谷物

就是用体积量度的无序堆积问题。古代认为一个善良

的生意人，在斗量谷物给人的时候，会摇紧和挤实，即

密堆性。开普勒最早研究如何密堆积和空间填充，并

发现面心立方 (fcc) [见图 80 (a)]。无规密堆模型可能
是最早提出的描述非晶态结构的模型，适用于描述非
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图 79. 纳米非晶玻璃示意图，图中绿线表示纳米非晶团的边
界[236]

图 80. 原子密堆结构模型：a）二元面心立方密堆晶格结
构；b)三元连续无规密堆非晶结构19

晶合金的结构[见图 80 (b)]。

剑桥大学 Bernal（见图 81）在 1959 年提出了液
体和非晶的硬球无规密堆模型[98,99]。 Bernal 是英国
著名科学天才和全才，他在结晶学、物理、分子生物

学、科学社会学等方面做过重大贡献、有过许多天才

的思想和创造的光芒。但他始终未能获得诺贝尔奖。

公认的原因是“他总是喜欢提出一个题目，抛出一个

思想。自己先涉足一番，然后，就留给他人去创造出

图 81. Bernal (1901∼1971) 工作照片和他的非晶硬球密堆
模型研究设备

最后的成果。 全世界有许许多多的原始科学思想应

归功于 Bernal 的论文，但都在别人的名下出版问世
了，他一直由于缺乏‘面壁十年’的恒心而蒙受了损

失”。 后人就将这种现象成为贝尔纳效应[237]。他具

有超人的想象力和深刻过人的洞察能力。 据说，他

在饭桌上的一席话所溅出的思想火花，就是足够别

人干一辈子的研究课题。在非晶结构领域也是如此。

Bernal 在近 60 岁时候完成了他自己认为一生中最漂
亮的工作—提出了液体和非晶结构的活动的球体模
型[238]。直到上世纪 60 年代，人们还不知道液体的
结构到底是什么样的。当时两种主流观点一是把液体

看成是粘稠的气体，另一个是把液体看成是无序的固

体。Bernal 很不喜欢这些观点，提出了新的硬球无序
密堆模型。 Bernal 的模型是把原子看成等径的硬球，
这些硬球如果不接触，相互作用为零，一接触势能则

为无穷大，即不可压缩。该模型认为非晶态结构可看

作是一些均匀连续的、致密填充的、混乱无规的原子

球的堆积集合（见图 80 (b)）。其密度达最大值，在
模型中没有可以容纳一个硬球的空洞。该模型能详细

描述液体中组成粒子几何平均位置，得到的近向分布

函数能很好与实验中真实结构吻合。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，并与分子动力学模拟有效衔接。之后所有

的非晶合金结构研究工作都是以此为出发点，并建立

在这个模型的基础之上，其根本思路从未改变过。J.
M. Ziman 认为该模型既简单又漂亮，是定性或定量
认识液体和非晶本质的关键，远远优越于其它唯象模

型[238,239]。这又是一个例子表明非晶研究虽然只有几

十年的历史，但是云集了很多的大师参与其中！这从

一个侧面说明非晶研究的重要性和魅力所在！

Bernal 实验室构成无规密堆模型的方法是用等径
钢球装人内壁不平的（避免球有序排列）容器中，如

图 81 所示。然后采用挤压、摇晃等方法使球占有的
体积最小，即达到密堆状态。再用注入腊或胶把所有

硬球固定，并测量球心的坐标，这样可得到一组无规

密堆结构的原子组态。无规密堆模型有主要特征：

1)无规密堆模型的几何特点表明它可以看作是
由五种多面体组成，这些多面体简称 Bernal 多面
体（见图 82）。 多面体顶点为球心位置，各面是等
边三角形。各多面体靠这些三角形连接。这些多面体

分别是（１）四面体（数量百分比占 73%，体积百分
比为 48.4%）；（２）八面体（数量百分比占 20.3%，
体积百分比为 26.9%）；（３）三角棱柱（数量百分比
占 3.2%，体积百分比为 7.8%）；（４）阿基米德反棱
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图 82. 相同大小球体堆积形成的各种 Bernal 多面体。(a)
四面体，(b) 正八面体，(c) 三角棱柱，(d) 阿基米德反棱

柱，(e)四角十二面体[98]

图 83. Bernal 孔洞: 每个硬球密堆对面体右侧是对应的多
面体中心的空洞，紫色球代表空洞的大小[19]

柱（数量百分比占 0.4%，体积百分比为 2.1%）；（５）
四角十二面体（数量百分比占 3.1%，体积百分比
为 14.8%）。 晶体密堆结构是由比例为 2:1 正四面
体和八面体构成。 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。

2）在二维空间最紧密排列是规则的排列，只有在
三维空间才能作无规密堆。因为二维空间的局域密堆

是三角形，三角形密排的结构是六边形单元，形成晶

体排列。而在三维空间局域密堆是四面体构成的，四

面体是具有五次旋转对称的结构单元，不能形成长程

晶体结构。

3）硬球无规密堆有明确的 0.6366 密度上限。比
晶态密堆如 fcc 密堆、六方密堆的密度值 0.7405 要
小 0.1039。 这说明无规密堆不是真正的密堆，而是
一种主要由四面体构成的局域密堆。 图 83 表示的
是 Bernal 多面体对应的标准空隙图。但是尽管是一种

亚稳排列，但无规密堆在位形空间对应于局域的能量

极小。实验和模拟表明通过密度连续增加从无规密堆

过渡到晶态密堆是不可能的，必须先拆散原来的构形

再重新排列。即从无规密堆到晶体面心结构的密排是

一种重构，需要拓扑上的变化也就是相变来实现。这

是为什么非晶合金能稳定的微观结构上的原因。

4）在无规密堆中可以用类似晶体中 Wigner-
Seitz 原胞方法即 Voronoi 多面体来分析无序结
构。 Voronoi 多面体的面数表示该原子的最近邻
原子数。用这种方法得到无规密堆平均第一近邻数

为 14.251。Voronoi 多面体外表面五边形占多数。当
把 Voronoi 多面体每个顶点放上一个原子时，这些原
子构成无规网络结构。所以，这种表示方法能将看上

去差别很大的无规密度模型和无规网络模型联系起

来。

硬球无规密堆模型的 RDF 可由测量出的每个
原子中心位置坐标直接计算出。结果表明计算得到

的 RDF 与实验 RDF 符合的很好，密度也是合理的。
说明硬球无规密堆的原子组态与非晶合金基本相符，

能够反映非晶合金的主要结构特征。无规密堆模型几

何图像具体，研究方便，虽然有工作量大等缺陷，它目

前仍是非晶金属结构最满意的模型。

i. 非晶合金的结构及模型研究进展

因为新一代块体非晶合金的发现，激起人们对非

晶结构和非晶形成能力、性能的关系重新认识的热情，

从而给非晶合金结构研究带来机遇。 非晶合金结构

研究的最大问题仍然是：短程序是如何构建非晶固体

的。

在早期建立的非晶结构模型过程中，人们建立模

型所使用的主要准则是：无序和密堆。因此大多使用

简单的硬球模型包括 Bernal 的硬球无规密堆模型来
验证。无序密堆目前仍是描述非晶合金及液态的最佳

模型。但是无序密堆由于只考虑非晶几何结构上的特

点，而完全忽略了原子之间的化学相互作用，因此其

构建出来的结构和实际的非晶合金的结构存在一定的

偏差。最近人们发现径向分布函数并不能完全表征出

非晶的结构特征，例如，在 1 ∼ 2 nm 内具有局部立
方对称的不均匀的类晶体结构得到的径向分布函数居

然能完全和无序密堆的非晶结构重合[202]。因此，无

序密堆模型所表征的结构可能并不是实际体系中的结

构，而只是非晶态结构多构型特征中的一类。

中程序概念是描述非晶中短程序是如何相互连
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接、排布充满整个三维空间的。为了表征非晶合金中

程序的结构特征，2005年，Miracle采用传统的手工建
立物理模型的方法，提出了团簇密堆模型[20]。他在准

三维的盒子里面放入许多半径一样的硬球，通过适当

的外力的摇动，使得盒子里面的硬球达到稳定的致密

结构，通过拍照分析发现，里面存在着许多稳定的二

十面体团簇，这些团簇以一类 fcc 的方式排列（如示
意图 84 所示）。团簇密堆模型认为：非晶合金中是存
在许多稳定的以 fcc 或者 hcp 的方式排列的团簇。这
些团簇的中心原子是所谓的溶质原子（非晶中含量占

少数的组元），而填充这些团簇间隙的即所谓的溶剂原

子（非晶合金中占主要部分的基底原子）。这些填充

原子与这些团簇无序“粘连”在一起，形成长程无序

的非晶合金[20]。团簇密堆模型能较好的反映非晶合金

结构特征，能解释块体非晶合金中一些现象。图85是
团簇密堆模型中预测和实验得到的溶质-溶质原子部
分径向分布函数的对比[240]。可以看出该模型得到的

溶质–溶质原子的径向分布函数和实验 RDF 符合得
很好。该模型也同样存在一些问题。最大的问题是该

模型得到的关于径向分布函数无法表征非晶结构随

溶质原子成分的变化。当增加的溶质原子成分时，得

到的径向分布函数还是和fcc晶体结构峰符合得很好，
虽然这个时候可能溶质原子多得以至于有些已经不

在 fcc 位上了，也就是说衍射得到的径向分布函数好
像只选择性地反映了位于 fcc 位的溶质原子[240]。

此后，Ma E 等根据 Miracle 的模型又提出了准团
簇密堆模型[19]，他们的模型认为构成非晶合金的基本

单元是各种各样的 Voronoi 多面体形成的团簇，但是
二十面体团簇或者类二十面体团簇占主导，这些团簇

以共点、共面、或者共边的方式连接成类二十面体堆

积的结构，形成了非晶中的所谓中程序[19]。图 86 示
意的是由以溶质原子为中心的二十面体团簇堆积成的

非晶合金的中程序[41]。王循理等发现非晶中的中程序

的排列呈现分形的特征，分形的维度大约为 2.31[105]。

他们认为非晶中由不同大小的团簇组的成短程序，以

分形的形式组织起来，构成了整个非晶合金。但是这

些模型都不能完全描述非晶的结构，也没有考虑非晶

的动力学行为。

到目前为止，关于最简单的非晶结构—非晶合金
的结构都还没有一个非常完善、准确的模型。 尤其

是关于非晶合金中原子在是以何种方式排满整个空间

的，存在很多种不同的看法，这些不同的观点都有各

自一方面的证据，却又有相互矛盾的，甚至相冲突的

地方。

图 84. Miracle团簇密堆模型示意图。(a)非晶合金的 2D团
簇密堆模型示意图，其中 α 位和 β 位代表溶质原子位，其
它的红色圆代表溶剂原子位。（ (b) 非晶合金的团簇密堆模

型立体示意图[20]

图 85. 团簇密堆模型中预测和实验得到的溶质–溶质原子部
分径向分布函数的对比。(a) Ni63Nb37 成分中 Nb-Nb 溶质

原子。(b) Nb60Ni40 成分中 Ni-Ni 溶质原子[240]

从整体上说非晶是均匀的，各向同性的。非晶中

由多面体构成的骨架是连续的，在短程区域有序，但

是这些有序区的排布不像晶体那样有周期性，这些有

序区的长程排布是无序的，不连续的，从一个局域有

序区到另一个局域有序区的过渡的化学成分肯定有所

不同，因此微观上又是不均匀的。所以，非晶是有序

性和无形性，连续性和不连续性，均匀和不均匀的矛

盾统一体。矛盾的两个方面在一定的条件下可以互相

转化。这些都说明了非晶结构的复杂性。要想彻底解

决非晶的结构问题，需要有能够抓住其本质的新思维，

需要突破晶体结构研究的定式，需要新型结构分析设

备的出现，以及严密的实验论证。

综上所述，通过几十年的非晶结构测定和模型化

研究，人们对非晶体结构已有了基本的认识。 建造

的模型与实验 RDF 基本一致，可反映非晶结构的许
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图 86. 由以溶质原子为中心的二十面体团簇堆积成的非晶
合金的中程序[19]

多特点，还能反映某些结构和性能的关系。 模型化

为建立非晶结构理论、研究非晶中的一些基本问题提

供了一定的基础和线索。但是，非晶结构研究仍然是

凝聚态物理和材料领域的热点和难题。科学领域的顶

尖杂志如 Nature，Science，Nature Mater，Phys Rev
Lett 等就经常关注非晶结构方面的进展，经常发表相
关的文章、综述和评论性文章。这是一个可以做出伟

大工作的领域！相信随着实验结构测试技术的不断发

展，计算机模拟和实验相结合，人们对非晶结构这一

复杂体系的认知将会有更大的进展和突破。这个难题

也是留给年轻人的最好机会！

V. 非晶态物质的本质

前面三部分分别介绍了非晶研究进展概况，非晶

是如何形成的，非晶的结构特征。这部分主要介绍形

成非晶的过冷液体的特性、玻璃转变、非晶玻璃的本

质，非晶在外力或者温度作用下的原子流变机制、以

及与这些问题研究相关的重要概念和进展。本章还介

绍了玻璃本质和玻璃转变研究的意义和其它学科的关

系。你将看到玻璃转变是普遍存在的物理现象，它和

物理、化学、生物、地质、社会等诸多学科都有联系。

这部分讨论的基本问题是：什么是非晶玻璃？在

产生众多科学大师的剑桥大学卡文迪许实验室的博物

馆里一个显著位置，放置的是 Mott 的照片和他留下
的问题（见图 87）：What is glass？非晶形成过程中有

图 87. 剑桥卡文迪许实验室博物馆陈列的 Mott 的相片和
他留给后人的问题

两大转变：即玻璃转变和液态到非晶态电子结构的转

变。Mott 因为对其中的电子结构的转变而获得诺贝尔
物理奖，但他对玻璃转变的认识也无能为力。所以他

把什么是玻璃，即非晶的本质这个重要问题留给后人。

长期以来，非晶的本质是科学界的一大挑战。为了较

全面介绍这个难题，我们从形成非晶的母相过冷液体

谈起。

A. 过过过冷冷冷液液液体体体

液体是非晶的母相，过冷液体随温度降低或压力

增加转变成非晶玻璃，非晶的结构和很多性质遗传于

过冷液体。正如社会科学和历史一样，要预测未来、

理解现在，必须了解过去。因此，理解非晶的本质和

玻璃转变的难点和重点是对形成的非晶过冷液体以及

其热力学、动力学及弛豫的规律的认识。很多重要的

关于非晶及玻璃转变的模型和理论都是建立在对过冷

液体理解的基础上的[95]。因此，在介绍玻璃转变和非

晶本质之前，我们先对过冷液体的性质和研究进展进

行较详细的介绍。

1. 什么是过冷液体 (Supercooled liquid)?

在一定压力下，当液体的温度已低于该压力下液

体的凝固点，而液体仍不凝固的现象，叫作过冷现象，

此时的液体称为过冷液体。如图 88 所示，液体的凝
固可以通过 2 条路径[10]。通常液体在凝固温度点（熔

点）附近发生晶化,形核并长大成晶态固体物质。晶化
形核及长大过程需要一定时间才能完成。 如果冷却

速率足够快，以至液体来不及形核或晶核来不及长大

时，或者液体非常纯净，难以形成凝固晶体所需的结
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图 88. 液体形成过冷液体、非晶、晶体的路径图[10]

图 89. 非晶，过冷液体，液体和晶体之间的关系示意图

晶核，那么液体在冷却过程中就可避免晶化过程（图

中蓝色线）形成晶体，到了熔点以下也可继续保持

液态状态，即液体凝固通过图中另一条途径（图中暗

红色线）进入过冷状态。这时的液体变成过冷液体。

图 89 给出非晶（玻璃），过冷液体，液体和晶体之间
的关系简图。可以说过冷液体不同于非晶和液体，是

介于非晶态与液态的中间态物质。几乎所有的液体都

存在过冷态，可以过冷是液体的普遍特征。但是，过

冷液体与液体之间无明显的转变过程，而液体到晶体

的转变是典型的一级相变。对于一般的液体，其过冷

液态不稳定，当具备凝固所需结晶核，例如加入少许

结晶核，甚至搅拌、摇晃液体，都能让液体迅速凝固成

晶体。对于非晶形成能力很强的液体体系（如 SiO 玻
璃形成液体），其过冷液态很稳定。

图 90. （上）合金过冷液体的照片；（中）氧化硅过冷液体照
片；（下）欧洲古代科学家在研究过冷液体的油画

图 90给出形成非晶合金的合金过冷液体，氧化硅
过冷液体的照片以及欧洲古代科学家在观察研究液体

过冷的油画。从照片你能够得到对过冷液体的感性认

识。照片显示过冷液体有一定的形状，具有极高的粘

性。表 IV 给出过冷液体和固体、一般液体的区别。虽
然从液体到过冷液体没有明显的转变，但是液体和过

冷液体在性能、特征上还是有很大的区别，如表 IV 所
列。

虽然人们在几千年前就知道过冷现象，就能够获

得不同液体的过冷态，但是对过冷液体态的原子或粒

子结构、动力学及热力学过程、弛豫变化规律了解很

少。教科书上一般都有对固体和气体最基本的描述，

但对过冷液体涉及极少，还没有相关的理论框架和范

式.对关于过冷液体一些零散的数据也没有系统的分
析。过冷液体的性质及描述以及过冷液体到非晶态的

非平衡转变-玻璃转变构成了凝聚态物理和材料科学
中最难克服的问题之一。下面介绍过冷液态研究的进

展和方向。
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表 IV. 玻璃、过冷液体和液体三者之间的一些区别

非晶 过冷液体 液体
外观 有一定形状 有一定的形状 无一定的形状

力学性能（固） 低（或无）拉伸形变，高强度 高的拉伸形变，低强度 无拉伸形变
比热/热膨胀 同普通固体 高于非晶 与过冷液体相当
粘度（液体） 极高 高 低

2. 过冷液体的特征和性能

液体性质相差很大[241]，如图 91 所示，一些物质
看上去虽是固体，但实际上是粘性极高的液体。如沥

青看上去像固体，其实是一种粘性极高的液体;有些液
体如量子液体、液态 4He 粘滞度几乎为零。粘度（粘
滞系数 η）是表征液体和过冷液体的重要物理参数。

为粘度的原始定义是：当液体放在两块面积为 A 的平

行板之间，且两块平行板以相对速度 v 运动，那么维

持该运动所需的力为 F = ηvA/d，其中 d 为两块板间

的距离。要对粘度有直观的印象，可记住水在室温的

粘滞系数 η 是 10−3 Pa s. 倒完一杯水从的时间是几
秒；食油的粘滞系数 η 是 10−1 Pa s，糖浆的粘滞系
数 η 是1 Pa s，焦油沥青在室温环境下流动速度极为
缓慢，其 η 是 ∼1010 Pa s，把一杯沥青从杯子到出来
的时间需要近百年。对于一种形成非晶玻璃的过冷液

体而言，在玻璃转变温度附近其粘度的典型值为 1012

Pa s。根据定义估算倒完一杯如此大粘度的液体如需
要的时间是差不多为 300 年！这说明玻璃形成液体表
现行为已经跟固体没有什么区别了，但是根据严格的

定义，它们还是液体[29]。玻璃粘度更大，但是尽管非

晶物质通常情况下和固体没有区别，但它们在受迫情

况下确实拥有流动性。有人认为非晶固体是冻结的液

态。

过冷液体有很多特性。但是，过冷液体的性能随

温度变化会发生很大变化，并且不稳定，很多性能无

法测量。因此，教科书上对过冷液体涉及极少！甚至

过冷液体的一些基本的特性都不清楚。

近年来，具有稳定过冷液态的块体非晶合金的出

现，为研究合金过冷液态提供了前所未有的机会。研

究表明形成非晶合金的过冷液体有如下性能特点：

一、具有超塑性，极大的柔韧性(flexibility)。过
冷液体的粘滞系数虽然远大于一般液体（其粘滞系

数的范围大致在 1012 ∼ 102 Pa s），但是还是比固
体（> 1013 Pa s）低得多。所以相对固体，过冷液体
非常容易发生形变。 很小的力可以造成很大的均匀

形变，即过冷液体具有超塑性。如图 92 所示，某些

图 91. 滞度高的液体和粘滞度低的液体比较。 （上） 欧
洲核子中心进行的粒子对撞实验创造出粘滞度最低的“完
美”液体—量子液体，显示出极低的粘滞度–超流体 [Science
news，Jan. 18, 2012]；（中）我们最熟知的液体–水；（中下）
粘稠的液体-油；（下）极粘稠的熔融的岩浆液体. 这些液体的
差别之一是它们的粘滞系数大不相同

合金过冷液态，如 CeAlCu 非晶合金在其过冷液态可
很容易的拉伸、弯曲和变形[79]；某些 Al 基合金过冷
液体可以用餐桌刀像切面包一样进行切割。图 93 是
玻璃工在利用硅化物玻璃在过冷液态的超塑性和柔韧

性吹制各种形状的玻璃器皿，玻璃材料正是因为其超

塑性，可以容易地被吹制成各种复杂的形状，而在日

常生活中广泛使用。这是例子都形象说明过冷液体的

超塑性和柔韧性。图 94 比较了不同材料包括钢铁、
塑料、金属非晶强度随温度的变化[242]。非晶合金以

及非晶塑料在进入过冷液态温度范围后，粘滞系数急
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图 92. （左图）CeAlCu 非晶合金在其过冷液态（在开水温
度就可以使之变成过冷液态）可很容易地进行各种变形[79]；
（右图）Al 基合金过冷液体可以用餐桌刀像切面包一样进行
切割（兰州理工寇生中教授提供）

图 93. （左图）玻璃工利用硅化物玻璃在过冷液态的超塑性
和柔韧性吹制各种形状的玻璃器皿；（右图）欧洲古代玻璃
作坊利用硅化物过冷液态超塑制备各种玻璃器皿图

剧变低，从而可在该温区进行超塑性成形，这为传统

金属材料的加工成型提供了新的思路。图 95 显示的
是 Mg基合金过冷液体的拉伸应力–应变曲线和,Ce-金
属塑料在热水中的拉伸试验。因为 Mg-，Ce-基非晶
合金过冷液态粘滞系数远低于及晶态固体，具有超塑

性，所以过冷液体具有高的拉伸塑性。非晶合金过冷

液体可以达到 800%以上的拉伸塑性，这是固体和液
体都难以达到的。

二、过冷液体粘度随温度变化极其敏感。以合金过

冷液体为例，其粘度随温度变化非常大。图 96 是 Zr-
TiCuNiBe 合金过冷液体粘滞系数 η 随温度的变化曲

线[244]。随温度降低会迅速增大，η 在低温部分变化

更快。过冷液体一旦其温度开始靠近 Tg，它的粘度就

会对温度极其敏感。图 97 表示为不同体系非晶形成
液体的粘度与约化温度 Tg/T 之间的关系图[245]。从

中可以看到，对于像 SiO2 这样的非晶形成液体而言，

其 η 随温度呈指数规律增大，其粘度与约化温度之间

很好的符合 Arrhenius 关系[245]，即：

η = Aexp(E/kBT ) (21)

图 94. 比较钢铁、塑料、金属非晶强度随温度的变化。非
晶合金以及非晶塑料在进入过冷液态后温度范围后(图中绿
色区域)，粘滞系数急剧变低，从而可在该温区进行超塑性

成[242]

图 95. (上)Mg 基合金过冷液体应力–应变曲线，可以达

到 800% 以上的拉伸应变[243]；（下）Ce 基非晶合金（金属
塑料）在其过冷液态 > 1000% 的超塑性成形

这里 A 是常数，E 是流动激活能（对 SiO2 这样的玻

璃，E是常数），kB 是 Boltzmann 常数。

其它液体在 Tg 附近则显示出更显著的粘度变化，

一般符合扩展的 Arrhenius 关系：

η = Aexp[E(T )/kBT ] (22)
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即流动激活能 E 不是常数，是随温度变化的量。其它

液体在 Tg 附近的显著的粘度变化符合一个经验的所

谓 VFT 关系[246∼249]：

η = Aexp[B/(T − T0)] (23)

VFT 是 Vogel，Fulcher，Tammann 三个德国科学家
名字的首字母，他们各自独立发现液体粘度随温度变

化的行为可用这个经验公式来描述。这个公式曾被

称 VF 公式。Angell 是德国哥廷根大学的常客，他在
很多场合证明，哥廷根科学家 Tammann 也独立发现
了这个公式，所以这个公式后来被称为 VFT 公式。
几十年来，人们惊奇的发现这个经验公式对几乎所有

不同类型的过冷液体，如金属、共价键氧化物、高分

子过冷液体都适用。从该公式可以容易的看出，当温

度 T → T0 时，η → ∞，即过冷液体变成固体。这预
言过冷液体向非晶态的玻璃转变是必然现象，预言了

存在本征的玻璃转变温度点（又称理想玻璃转变温度

点）T0。 但是,这个经验公式的物理意义至今仍不清
楚。

过冷液体在趋向 Tg 点时，粘滞系数随温度变化

的非 Arrhenius 关系是过冷液体的最重要特征之一。
大量玻璃转变和弛豫的工作围绕这个问题展开，但

是，至今过冷液体这种行为的物理机制仍是未解之

谜。从图 97 可以看出过冷液体在趋向 Tg 点时，粘

度变化表现快慢不一样。 Angell 发现液体可以据此
分成“强”和“脆”两类[249]。“强”(strong) 液体的
粘度变化表现为 Arrhenius 形式，一般为氧化物玻
璃形成过冷液体；“弱” (fragile) 液体的粘度表现
为 VFT 形式（偏离 Arrhenius 形式），一般为有机
分子玻璃或金属合金过冷液体。 为了能够定量了描

述液体的强弱关系，Angell 提出用“fragility，脆度”
的概念来表征过冷液体的不同，他定义脆度 m [见公
式(19)]为 Tg 点处的粘度随温度变化的斜率大小

[249]。

即：m 值越小意味着过冷液体越“strong，强”，即过
冷液体趋向Tg时相对来随温度变化较慢；m 值越大

液体越“Fragile，弱”，即过冷液体随温度变化越敏感、
很“脆弱”。对于完全符合 Arrhenius 行为的非晶形
成液体其 m = 16，但实际上仅有几种玻璃的 m 值

小于 25。 m = 30 ∼ 50 是脆度适中的非晶玻璃，如
金属非晶合。一种叫 Decalin 的液体是非常脆的非晶，
其 m = 150。脆度的概念实际上反映了粘度变化偏
离 Arrhenius 的程度。因为，[d log η/d(1/T )] 对应于
在温度点 T 时的表观激活能，所以过冷液体脆度的物

理意义是：过冷液体在 Tg 点对应的流动的激活能的

大小。

当初，液体 fragility 的概念的提出只是为了
区分不同的过冷液体。 长期的研究发现，液体

的 fragility 有其深刻的物理内涵，液体的脆度和非
晶态很多物理性质密切关联[246,250∼255]。这些关联在

下面专门的章节将详细介绍。

其实，类似液体 fragility的概念很早就有了。0因
为，过冷液体随温度变化规律 pd log η/d(1/T )]对玻璃
工业、对制备玻璃器皿的工艺非常重要[29,256]。欧洲

古代的玻璃工匠很早就用“long”（对应于 strong）
和“short”（对应于 fragile）来区分玻璃材料过冷
液体的稳定性和可加工性。 如果一种过冷液体

的 [d log η/d(1/T )] 值很大，即过冷液体随温度变化
很快，这种过冷液体被称做“short”，这意味着可对
过冷液体进行超塑性成型来制备非晶玻璃器皿的时

间短；如果一种过冷液体的 [d log η/d(1/T )] 值较小，
即过冷液体随温度变化相对较慢，这种过冷液体被称

做“Long”[29,256]，表示可对该过冷液体进行相对长

时间的超塑性成型，所以 [d log η/d(1/T )] 或者 m 值

是玻璃加工工艺的重要参数。 很多人都研究过过冷

液体在趋向 Tg 点时粘度的变化规律，提出过很多描

述 [d log η/d(1/T )] 行为的经验公式和方法。但是，只
有 Angell 首先明确提出过冷液体的 fragility 概念，并
用 strong 或 fragile 即 m 值来精确表征过冷液体的

行为。 Angell 通过多年研究逐渐认识到、并明确提
出 m = [d log η/d(1/T )] 和非晶本质的关系及其重要
的物理重要意义[249]。所以，很多文献中都把 log(η)
vs Tg/T 图（图 97）称作 Angell 图 (Angell plot)。前
面提到，当初脆度概念的提出只是为了区分不同的过

冷液体，现在 fragility 已经成为表征非晶形成过冷液
体及非晶态的重要概念和参数。脆度概念的提出和对

其物理内涵的研究是 Angell 对非晶领域的主要贡献
之一。对过冷液体脆度物理内涵的研究至今仍然是非

晶物理和材料领域的热点和重点。Angell 的工作让人
联想起历史上德国哥廷根学派的理念，即要从生产甚

至生活实际中发现、发掘和提炼科学问题，因为这样

的问题才真正具有创新性。脆度的概念的提出就是一

个很好的印证。脆度概念的提出给我们另外的启示是：

推陈也可以出新！

三、过冷液体的动力学特征。过冷液体中的弛豫

现象是无处、无时不在的。弛豫的载体可能是原子、离

子、分子、聚合物链、合成颗粒等。非晶形成液体是多

体相互作用系统，任意温度下的分子动力学行为决定

于多体的弛豫。随温度降低，玻璃转变是多体弛豫在

时间上逐步慢化的结果。过冷液体弛豫的载体主要是
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图 96. Zr 基合金的过冷液体粘滞系数随温度的变化[243]

图 97. 不同体系的玻璃形成液体的粘度与 Tg/T 的关系，

即 Angell plot[245]

原子、离子、分子，其弛豫时间可描述为带有特征时间

的关联或弛豫方程[16]。研究发现粘性的过冷液体在趋

向 Tg 时其弛豫表现为非指数的行为
[16,29,95,257,258]。

前面介绍了，绝大多数过冷液体在趋向 Tg 点时粘度随

温度的变化呈非 Arrenius关系。过冷液体弛豫随时间
的变化规律表现为非指数性行为，这也是过冷液体最

主要的动力学特征。非指数性是指当非晶及其过冷液

体受到外界的扰动时会以非指数的方式随时间趋近其

平衡态。多体相互作用系统的这种非指数性弛豫现象

最先是由德国哥廷根大学的 R. Kohlrausch在 1854年
发现的[259]。Kohlrausch 在研究非晶玻璃中高密度的
碱金属离子扩散以及一种天然聚合物蚕丝的机械弛豫

过程中，发现两者在时间上都不符合指数关系，而只

能用扩展指数方程来描述：

φ(t) = exp[−(t/τ)β ] 其中0 < β < 1 (24)

其中 φ(t) = [σ(t) − σ(∞)]/[σ(0) − σ(∞)]，这里 σ 是

测量的物性，如对应于应变变化的瞬时应力，或者在

电场作用下的极化。 τ 是特征弛豫时间，它和温度的

关系满足 VFT 公式或扩展的 Arrenius 关系。 β 是

非指数参量，又称为形状因子 (Shape parameter)，用
来表示弛豫时间分布的宽度。一部分观点认为这种弛

豫特征是由于过冷液体微观结构不均匀造成的。 β 值

越小，液体越不均匀。但是液体中不均匀性如何影响

宏观弛豫仍存在明显的争论。如今，Kohlrausch 方程，
又称 Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) 方程。 尽
管该公式的物理意义仍缺少一个统一的解释，它已广

泛应用于描述众多复杂相互作用体系的弛豫和扩散行

为。非晶体系的非指数性弛豫现象的物理本质是非晶

物理中另一个重要的未解之谜。弛豫现象起源于多体

系统的不可逆过程，这种不可逆的物理及化学过程是

使系统微扰和耗散得以进行的必要条件,是维持平衡和
进一步演化的前提。一个系统的弛豫取决于一些基本

物理定律,与非简谐势引发的经典混沌有关。研究这
一过程非常重要，因为它决定了凝聚态物质的基本特

征和应用，认识这种普适性对众多不同领域的发展都

有用。美国海军实验室的 Ngai 长期关注非晶等多体
相互作用体系的弛豫和扩散，最近，他系统总结大量

不同非晶体系弛豫研究的结果，撰写了长达 700 多页
的弛豫专著[16]。

值得一提的是，和扩散相关的布朗运动因为颗粒

之间相距很远是一个非关联系统。因而，布朗扩散是

一个单体问题，其关联函数是最为简单的时间指数方

程，φ(t) = exp(−t/τ)。相对简单的扩散运动受到爱因
斯坦的关注，并于 1905年解决了这个问题[16]。直到今

天，爱因斯坦关于布朗运动的论文而非相对论的工作

是他最常被引用的工作[16]。Ngai曾说[16]：“令人好奇

的是，如果爱因斯坦关注的是 1854 年 Kohlrausch 发
现的多体相互作用系统的这种非指数性弛豫现象，而

不是 1827布朗发现的布朗运动的实验结果。那么非晶
系统的弛豫和扩散是否早已被解决了呢？机缘巧合，

爱因斯坦没有关注这一问题，从而使得这个难题一直

保留至今”。

历史上，另一个著名科学家焦耳 (J. P. Joule) 在
制作温度计时曾研究过非晶的弛豫。他曾在室温（低

于 Tg）下观察非晶氧化硅玻璃弛豫的热时效对温标

的影响，时间从 1844 年 4 月至 1882 年 12 月，历
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图 98. 焦耳测量的玻璃温度计零点温度随非晶玻璃结构弛
豫（用弛豫时间表示）的变化[260]

图 99. 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。不同的特征用分别用
不同的颜色表示：黄色的代表 α 弛豫，灰色的代表 β 弛豫，
绿色代表过剩尾，蓝色代表玻色峰[97]

时 38.5 年[260]！ 这个长时间的实验发现氧化硅玻璃

的结构弛豫对其温度计的“零点温度”有影响（见

图 98）。这个实验和沥青液滴实验都是耗时惊人的实
验。从这些故事可以体会到，非晶研究是一个特别需

要坚持，需要坚韧不拨毅力的领域！

四、过冷液体弛豫的复杂性。图 99 是过冷液体弛
豫的介电损耗谱[97]。图中最靠近低频端的弛豫过程

就是与玻璃转变过程对应的 α 弛豫；在 α 弛豫的高

频部分会出现另一个独立的弛豫过程即 β 弛豫过程

或过剩尾，在更高的频率上则会出现快弛豫过程 (fast
process)和玻色峰，玻色峰是非晶态的本征特征[97]。这

些不同的弛豫过程说明过冷液体和非晶弛豫非常复

杂。

五、过冷液体的退耦合效应[95]。液体在高温时，

其粘滞系数 η 和扩散系数 D 遵守 Stokes-Einstein 关
系式：ηD = kBT。即粘滞系数 η 和扩散系数 D 是耦

合的。 这个关系式是爱因斯坦 1905 年在 Stokes 关
于球体粘性摩擦系数与其尺寸之间关系基础上，运用

无规行走等理论研究布朗运动得到的[16]。 但是，对

于过冷液体，在温度低于 1.2Tg 时，粘滞系数 η 和平

动的扩散系数 D 耦合解除，即 Stokes-Einstein 关系
式这时不成立了[261]。此外，在 1.2Tg 温度以上，液

体中只有单一的驰豫行为或单一的弛豫峰，当温度

降低至某个临界温度 Tc ≈ 1.2Tg 以下，这个单一的

驰豫行为才会分离为 α 弛豫和 β 弛豫两个驰豫行

为[95]，如图 100 所示。α 弛豫表现为非 Arrhenius 行
为，当温度进一步降低至 Tg 以下时，α 弛豫会被冻

结；但在 Tg 温度以下，β 弛豫行为仍存在，表现为

非 Arrhenius 行为。最近的研究发现几乎在所有的深
过冷液体中 Stokes-Einstein 关系都不再适用[261]。一

般认为，这可能和动力学非均匀性有关，但其背后的

物理机制仍然不清楚。过冷液体和非晶态中扩散和弛

豫的关系是目前非晶物理的重要难题。最近，通过系

统比较弛豫和扩散的动力学特征，发现 β 弛豫和多组

元非晶合金组分中最小原子的扩散有密切关系[262]。

在不同非晶合金体系中，最小原子的扩散和 β 弛豫发

生在相同的时间-温度范围内，而且二者的激活能是相
等的（见图 101）。这表明小原子的扩散行为是和 β弛

豫耦合在一起的，虽然整体上扩散和弛豫已经没有明

显关联。这可能是由于 β 弛豫的协同作用，导致了小

原子扩散速度增加，使得 Stokes-Einstein 关系不再成
立。

六、过冷液体的驰豫行为的时间关联性。麦克斯

韦把电、磁和光关联在一起，并建立了统一的电磁方

程，实现了物理学史上的第二次伟大的综合。麦克斯

韦对弛豫研究也有重大贡献，液体的弛豫时间的概念

就是由 Maxwell 在 1867 年首先提出来的[263]，他认

为在足够短的时间内任何液体都是弹性而且其行为表

现得如固体一样，并提出液体和固体的行为可以用以

下公式关联起来：

dγ

dt
= σ/η +

dσ

dt
/G (25)

这里，σ 是剪切应力，γ 是剪切应变，G 是剪切模量。

应力、应变和粘滞系数的关系：σ = Gγ = ηγ̇，γ̇ =
dγ/dt。当处于稳态流变即 σ = 0 时，上式适用于液
体；而当 σ = 0 时，上式适用于固体。

假设在某时刻我们给处于平衡态的系统加上一个

瞬间剪切位移 γ̇(t) = γ0δ(t) 通过对上式积分在 t =
0 时我们可得到 σ = Gγ0，其中 G 可以看成是瞬时模

量或者高频模量，一般表示为 G∞。对 t > 0 后，应力
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图 100. 氯苯/萘烷混合非晶形成液体体系中 α 弛豫和 β 弛
豫随温度的变化关系图。在高温是只有一种驰豫机制，随着
温度降低会劈裂形成 α 弛豫和 β 弛豫两种驰豫，其中非线
性的 α 弛豫会在 Tg 处消失

[95]

图 101. 不同非晶合金 β 弛豫激活能 Eβ 最小组分原子扩散

激活能 Q 的线性关系[262]

将慢慢呈指数衰减直至为 0，该衰减的特征时间也可
叫做驰豫时间 τ 即为：

τ = η/G∞ (26)

一般剪切模量 G∞ 的典型值为 1∼10 GPa，由于
玻璃转变点的粘度为 1012 Pa s，那么此时的弛豫时间
在 102 ∼ 103 s 的量级上。过冷液体的弛豫时间一般
约在 10 ∼ 10−3 s 的范围。Maxwell 弛豫时间对于我

图 102. 振动和扩散的弛豫时间随温度的变化以及与实验观
测时间之间的关系[266]

们理解过冷液体和玻璃转变非常有帮助，只要在比驰

豫时间 τ 更短的时间尺度内观察液体，那它的行为就

如同固体一样。弛豫时间是理解非晶本质和玻璃转变

的最重要的概念之一。它是建立非晶流变的弹性模型

的基础，本文后面将详细介绍。

Maxwell 弛豫时间不仅决定了液体内宏观应力的
驰豫速度，现在很多的实验表明它也决定了液体中原

子和分子产生位移或发生转动的时间尺度。 这进一

步确认了玻璃转变是发生在液体不能够在实验观察

时间尺度范围内继续保持自身平衡状态时。其实，早

在 1948 年 Kauzmann[264]就提出用弛豫时间来表征

玻璃转变，他认为过冷液体到非晶的玻璃转变的实质

是“在此温度下，非晶态物质内的一些行为发生得如

此之慢以至于热力学平衡不能够在所有的自由度上建

立”。即在玻璃转变点发生的事情是：原子和分子开

始停止运动（除了热振动）。

图 102 从运动时间的角度上简明地说明了时间对
于认识过冷液体和玻璃转变的重要意义[266]。可看到，

在温度较高时即 T > Tg 时，我们实验观察的时间会

远远大于体系中原子发生振动或者扩散运动的时间，

此时这两种运动对实验来说是可以分辨的；随着温度

的降低当 T < Tg 时，体系中原子发生扩散的时间会

远大于实验观察时间，我们就看不到原子的扩散运

动，即过冷液体到非晶的转变可能是一种纯粹的时间

尺度上的动力学过程。

七、过冷液体另一个重要特征是动力学非均匀

性[267,268]。在高温时，液体在时间和空间上都市均匀

的。图 103（上）是模拟的过冷液体中粒子在 2D 空
间相对位移值的分布。从中可以到在某一时间间

隔 ∆t 内，各个区域内粒子的运动方向和距离有很
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大的不同，这证明过冷液体中明显的动力学不均匀

性。动力学非均匀性和非晶的结构不均匀性、弛豫有

密切联联系。随着温度的降低和发生玻璃转变，这种

动力学非均匀性会“遗传”到非晶态中，表现为结构的

不均匀性和 β 弛豫。动力学非均匀性是近年来非晶

研究最重要的发现之一。这种动态非均匀性导致了过

冷液体呈现出非指数的弛豫行为，同时也意味着存在

一些弛豫时间相对较短的区域（如图中特征弛豫时间

为 τ5 的区域） [图 103（下）]。非晶态中这些区域里很
有可能和流动单元有关。

八、过冷液体有反常的热力学性质。一定压强下，

液体的体积或焓是随温度变化的。过冷液体的比热要

高于非晶态，过冷液体和非晶态比热有明显的差值。

比热是重要的物理参量，能够反映物质内在粒子运动

本质。气体和晶态固体比热已经有成熟、完整的理论

框架。但是对于非晶态、过冷液体的热力学行为的认

知非常有限，对过冷液体的比热的产生机制，过冷液

体比热对应的原子、分子运动研究很少.如何在非晶体
系中引入热力学精确描述，建立描述非晶和液体比热

的理论范式，是非晶态体系基本理论框架确立的必要

条件。对非晶和液体比热、熵等的研究或许是认识非

晶本质的突破口之一。

B. 玻玻玻璃璃璃转转转变变变

玻璃转变分成广义的玻璃转变和狭义的玻璃转

变。广义上的玻璃转变指的是复杂系统中运动的演化

过程，即各种相互作用的运动随时间的一种的突然变

化行为。是指某种“流”或“运动”在随时间变化过

程中突然停滞的现象。它涉及了宇宙、人类日常生活

以及社会生活的方方面面，是无处不在的一个基本现

象。如城市交通堵塞（车流停滞），社会各方矛盾竞争

的激化导致社会发展的突然停滞（历史潮流的停滞），

泥沙淤积（沙流停滞）、泥石流等自然灾害现象，食物

速冻保鲜、液体和非晶态之间的转变，颗粒物质的阻

塞 (jamming) 等。狭义上的玻璃转变特指物质结构的
玻璃转变，是液体冷凝过程中没有晶化发生，而是转

变成结构无序固体的一个过程。非晶物质就是通过玻

璃转变获得的。狭义上的玻璃转变是广义玻璃转变的

一个特例，一个理想模型。本章主要讨论狭义上的玻

璃转变，即从过冷液体和非晶态之间的玻璃转变。

1. 玻璃转变现象

玻璃转变是普适的现象。理论上所有液体都能形

图 103. （上）过冷液体中粒子在 2D 空间相对位移值的分
布[267]。（下）存在动态不均匀性的体系里弛豫时间在弛豫
谱（左）与空间（右）分布的示意 [R. Richert, Confinement
effects in bulk supercooled liquids, The European Physical
Journal - Special Topics 189 (2010)]

成非晶玻璃。玻璃转变简单地说就是液态和固体非晶

玻璃态之间的转变。液体随温度变化转变成非晶玻璃

态结构上究竟发生了什么？图 104 给出在简单原子非
晶固态和液体时原子运动状态的示意图。 在非晶固

态，原子被束缚在完全确定的平衡位置附近，并围绕

平衡位置作振动；而在液态，原子除了作简谐振动外，

还可以作大于原子尺度的平移运动。统计物理指出宏

观物体的性能决定于其组成单元的运动。玻璃转变就

是这两种微观运动之间转变的宏观反映。通过玻璃转

变，液体大范围的原子尺度的平移运动被“冻结”了。

图 105 简单、直观地表示出非晶形成体系中的玻
璃转变现象和特征[95]。类似的图在本文中出现了几

次，在有关非晶材料和物理的科学文献中能经常看到

类似的图。图中是非晶形成液体的体积或焓随温度的

变化曲线。随着温度的降低，体系中原子的运动会变

得很慢。如果将液体冷却至熔点 Tm 时，一般情况下，

原子会形核、长大形成晶体（图中蓝线所示）；但是，

如果冷却过程进行得足够快，以至于晶化行为被抑制，
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液体将变成过冷液相区（图中浅兰色线所示）。但是

液体不能无限过冷（原因后面会详细讨论），到某个温

度区间（图中 Tgb 或者 Tga 附近），液体将偏离其平衡

态。这时，原子的大规模、大范围的平动（α 弛豫）在

实验室的时间尺度上被冻结，粒子在有限的时间内很

难改变位置形成新的构型，此时过冷液体形成了非晶

玻璃（图中紫红色线所示），即发生了玻璃转变。过冷

液体偏离其平衡态的玻璃转变发生在一个比较窄的温

度区间，此时体系中粒子的驰豫时间约在 102 ∼ 103

s[269]，体系的体积或焓随温度的变化率会产生突然的
变化，而该变化的结束点对应的温度被定义为玻璃转

变温度 (Tg)，该温度大约等于 2Tm/3[28]。由于在玻

璃转变过程中体系的微观结构并没有发生明显的改

变[96]，因此玻璃转变不是传统定义中的相变。另外，
玻璃转变温度和冷却速率有关，冷却速率越快，冻结

原子运动所需要的温度点越高，体系更容易实现非平

衡态转变，因此体系的 Tg 会随着冷却速率的升高而

升高（图中 b 线段比 a 线段的冷却速率快）。但实际
上，Tg 对冷却速率的依赖是较弱的，即使冷却速率发

生量级上的变化而 Tg 点的变化仅仅只有 3 ∼ 5 K。所
以 Tg 被看做是液体的一个重要温度转变点，它在某

种程度上反映液体的性质。 从玻璃转变现象可以看

出，非晶态是亚稳态，所以非晶玻璃的性质和行为仍

会随着时间的变化而改变，这一般称为玻璃态的结构

驰豫行为。

还有一种对玻璃转变温度的定义方式，那就是在

过冷液体的粘度达到 1012 Pa s 时对应的温度。一般
过冷液体剪切模量 G∞ 的典型值为 1 ∼ 10 GPa，根
据 Maxwell 弛豫时间公式，则此时的体系的弛豫时
间在 102 ∼ 103 s 的量级上。一般可以认为玻璃转变
发生在 Maxwell 弛豫时间与实验观察时间可比的时
间 (1∼100 s) 范围内，即 Tg 点也可以如下定义

|d lnT

dt
|Tg ∼

1
τ(Tg)

(27)

从玻璃转变现象看，非晶态是液体在冷却时没有

结晶的前提下，逐渐偏离其平衡态而得到一类固体。

非晶的结构只具有近程有序而无长程有序，与母相液

体结构相似；而力学性能上非晶具有高的强度，与其

对应的晶态固体性能类似。但是，非晶是否是简单的

冻结液体的问题，长期来一直争论不休，至今没有一

个定论。这是由于人们对玻璃形成过程以及玻璃转变

的认知还很肤浅造成的。

从热力学统计物理角度看，过冷液体与非晶态的

差异是明显的。在实验时间尺度上，过冷液体是各态

图 104. 固体中（左图）和液体中（右图）原子运动示意图

图 105. (上图)玻璃转变的过程图—体系的体积或焓随温
度的变换关系。蓝色线形成晶体；紫红色线形成玻璃，非
晶 a 的冷却速率比 b 要慢。 其中 Tm 为熔点，一般定
义 Tga 或者 Tgb 为玻璃转变温度。Tga 和 Tgb 分别是快冷速

和慢冷速形成玻璃的玻璃转变温度[95]。（下图）示意随着温
度降低，原子的运动受到周围原子的限制，最后原子运动被
冻结的过程

历经的，可以认为是准平衡态；而非晶态是非各态历

经的，是非平衡状态。目前，对玻璃转变概念的认识大

致分两种。一种观点认为玻璃转变指的是过冷液体在

冷却过程中失去准平衡的过程，对应于热分析实验中

热容明显变化的温度区域。而大多数研究表明过冷液

体非平衡过程只是非晶形成实质的一个部分，是过冷

液体弛豫时间同实验时间可以相比拟时液体弛豫时间
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的实验表现；实质上玻璃转变对应于过冷液体的弛豫

的变化[96]。

从上个世纪初起，玻璃转变一直是实验和凝聚态

理论关注的对象。随着研究的深入，非晶、过冷液体以

及玻璃转变的许多问题不但没有解决，一些问题似乎

变得更加复杂和困难，例如中高温液体弛豫的分裂，

低温液体的超 Arrhenius 弛豫[96]的机制等等都是新出

现的难题。非晶玻璃的本质以及非晶是如何形成的仍

不为人们所完全了解。

2. 玻璃转变的唯象特征

本节进一步介绍玻璃转变的唯象特征，包括其转

变时热力学和动力学特征。

有序–无序转变的物理本质是内能和熵的竞争。
首先，玻璃转变过程伴随着热力学行为的变化。

图 105 描述了定压条件下非晶形成液体过程中体
积和焓随温度变化示意图。在熔点 (Tm)以下，过冷液
体的体积和焓随着温度的降低而降低，并在玻璃转变

温区发生转折。非晶固体的热力学性能随温度的变化

与其晶态行为非常接近。 玻璃转变的热力学行为具

有以下特征：（1）Tg 处的一级热力学变量，如体积 V，

焓 ∆H（如图 106 所示），自由能 ∆G（如图 107 所
示）或熵 S 是温度（和压力）的连续函数，但二级热力

学变量（热膨胀系数 α，比热 Cp，和压缩系数 κ）是

不连续的[270]。但是玻璃转变不是二级相变，因为至

今没有发现实验玻璃转变处存在有序参量的变化；（2）
如前面提到过的，玻璃化转变温度 Tg 不是一个确定

的温度。玻璃转变发生在一个温度区域而不是固定的

温度点。Tg 一般对应于液相和玻璃相线的交叉温度

点（如图 113 所示，这也是在非晶热分析仪 DSC 曲
线上确定 Tg 的方法）。 Tg 依赖于冷却速率，随着冷

却速率的降低而减小（但变化范围不大）。这表明玻璃

转变具有明显的动力学特征；（3）由于液体的熵大
于其晶态的熵，从图 108 中可以发现液体的熵会随着
温度的降低而降低。过冷液体的熵随着温度的降低而

丢失的原因还不清楚，这是非晶物理领域的研究热点。

理论上，液体的熵会在一个非 0 K 的温度处 (TK)等
于其晶体的熵，等熵温度点的存在表明液体是不能无

限深过冷到 0 K。因为这样的话，结构无序的液体的
熵会等于甚至小于结构有序的晶态的熵。这意味着出

现负熵，这是违反热力学定律的，会出现熵危机。所

以在等熵温度点 TK 温度以上某个温度液体一定要

发生玻璃化转变（如图 109 所示）。玻璃转变是过冷

图 106. Mg 基非晶合金形成液体焓随温度的变化[270]

图 107. Mg 基非晶合金形成液体自由能随温度的变化[270]

液体的本征特性之一，非晶态是物质的本征态之一。

等熵温度点称为 Kauzmann 温度 Tg
[271∼275]，因为它

是 Kauzmann 在 1948 年提出的。 TK 是一种液体体

系最低的玻璃转变温度点，也是液体的极限过冷温度

点，一种液体的极限过冷度为 ∆Tm = Tm− TK。在温

度 TK 处发生的玻璃化转变被认为是热力学上的理想

玻璃转变点。在 TK 发生玻璃转变得到的非晶态应该

是过冷液体的基态。目前实验上还没有直接观测到理

想玻璃转变，因为这需要极其缓慢的冷却速率。是否

存在 TK 点，长期来一直争论不休，至今仍没有定论。

能在实验上证实存在 TK 点很重要，因为 TK 的存在

意味着有明显动力学特征的实验玻璃转变也具有潜在

的热力学相变特征。

玻璃转变的二级热力学变量如热膨胀系数 α，比

热 Cp，和压缩系数 κ 是不连续的。其中最典型的一

种变化就是在玻璃转变过程中会有一个非常显著的比
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图 108. Mg 基非晶合金形成液体熵随温度的变化，液体
的 Kauzmann 温度 TK

[270]

图 109. 不同非晶形成液体体系的熵随温度的变化，为避免
出现熵危机，都在某个温度发生玻璃转变[96]

热台阶 ∆Cp（如图 110 所示）。这个比热台阶 ∆Cp 是

确认非晶态的最有力证据之一。当年 Duwez 制备出
非晶合金后，由于当时的 X 射线和电镜设备还不足以
提供有说服力的证据证明他们做出的合金是非晶态，

受到到多方质疑。 Duwez 因此找到哈佛大学的物理
学家 Turnbull，请 Turnbull 帮助进一步确认他们制
备出的合金是否是非晶结构。 Turnbull 把这个题目
交给他的学生 Chen H S（陈鹤寿，非晶界的华人前
辈），Chen 采用热分析研究合金样品的比热变化，并
得到图 110 所示的比热曲线，该图提供了第一个非晶
合金是非晶玻璃态的热力学证据[276]。明显的比热台

阶 ∆Cp 说明发生了玻璃转变。消除了人们对合金是

图 110. 非晶合金 AuSiGe 玻璃转变的比热特征[276]

图 111. 不同的非晶形成体系在发生玻璃转变时的比热变
化关系图。图中也显示了这些体系在晶态时的比热变化曲
线[269]

否能形成非晶态的怀疑。因此，这张不太清楚的图在

非晶领域具有重要的历史意义。

从图 111 中我们可以看到，玻璃转变时的比热
台阶 ∆Cp 现象存在于所有类型的非晶体系中

[269]，

只是比热台阶的大小会随着非晶种类的变化有所

改变。 一些比较弱的非晶体系如 Toluene 玻璃
的比热台阶大，相反强非晶体系的比热台阶小，

如 SiO 非晶的比热台阶几乎分辨不出来。图 112 是
典型 Pd40Ni10Cu30P20 非晶态和晶态合金的比热的比

较图。可以发现，它们之间并没有明显的区别。这是

由于非晶态的原子是处于冻结状态，和晶态中一样，

都只能在其平衡位置附近做振动，对比热的贡献也就

基本一样。因此，在低于 Tg 点时，非晶态和晶态的

比热温度变化曲线基本完全一致，在温度接近 0 K 时
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图 112. Pd40Ni10Cu30P20 的比热 Cp 与温度 T 的关系
图。其中蓝色的点划线是晶态样品在加热过程中测量的比
热 Cp 曲线，红色线为非晶态样品加热测量的 Cp 曲线，
暗红色线是由 950 K以 20 K/s的冷却速率获得的曲线，黑
色虚线为由德拜模型计算得到的 CV曲线（德拜温度为 295
K）[280]

其比热是接近于 0，随着温度的增加，非晶态和晶态
的 Cp 值都接近与 3R，这与经典的 Dulong-Petit 定
律是一致的[201]，Pd40Ni10Cu30P20非晶合金的 Cp 值

的变化过程可以用 Debye 模型进行很好的拟合。假
定 Debye 温度 Θ 不随温度变化，同时忽略自由电子
对比热的贡献，我们可以推导得到 Cp 有如下关系

Cp(T ) ≈ CV (T ) = 9R(
T

Θ
)3 ·
∫ Θ/T

0

x4ex

(ex − 1)2
dx (28)

其中 Pd40Ni10Cu30P20 非晶合金的 Θ 可近似取为晶
态的值 (∼295 K)[12]。图中可以看到该拟合能够很好
的和实验数据重合。这意味着在 Tg 点以下，非晶态

和晶态比热的贡献主要来源于原子的振动。然而，仔

细的比较可以发现在 430 K 到 Tg 这个温度区间，非

晶态的比热与 Debye 模型会有较大的偏离。这是因
为在 Tg 点以下非晶态中存在一种本征的、普遍存在

的 Johari-Goldstein 弛豫或慢 β 弛豫过程有关[277]。

在温度趋近于 Tg 时，随着原子的热振动，非晶合金

中代表慢 β 弛豫的一小部分原子会被激发开始进行

平移运动[277]， 也就是这部分原子的平移运动造成

了 Cp 曲线偏离 Debye 模型。

在 Tg 点以上，伴随着玻璃转变的发生，Cp 会发

生急剧的改变[278∼281]。而且这个改变在升温和降温

过程中有区别，这主要是由于在升温过程中会产生

一些热的物理时效效应[279]。 在冷却过程中，Cp 的

图 113. 一种典型的 Mg65Cu25Gd10 非晶合金在玻璃转变点
附近的比热曲线图。图中可以很容易标定其 Tg 为 411 K，
然后分别延长过冷液态和非晶态的比热曲线，两者在 Tg 点
处的差值即为该非晶合金的过剩比热 ∆Cp

[280]

值在整个液相区都是不依赖温度变化的，这个值大约

为 4.7 R。从热力学的角度来看，意味着常规金属液
体与过冷液体之间没有本质上的区别[279]。同时，由

图 112 可以看出在冷却过程中，金属液体穿过玻璃转
变区间，Cp 的变化大约为 1.5R，从图 113 可以更清
楚的看出金属液体和其非晶态的 Cp 的变化为 1.5R。
从热学的角度来看，非晶合金与金属液体之间 Cp 值

的差别意味着玻璃转变过程中会有除了热振动之外的

运动行为发生或冻结。一般而言， Tg 会随着测量升

温速率的增加而缓慢上升，同时非晶样品在制备时的

冷却速率也会对其 Tg 点有一定影响，因此相应的过

冷液相区也会随之而改变。但是，从图 114 可以发现
不同升降温速率下的非晶态和过冷液态的比热曲线基

本重合，金属液体和其非晶态的 Cp 的变化也不随升

降温速率而变化[280]。因此，由于升降温速率对过剩

比热测量所带来的影响可以忽略不计。

实验发现金属液体和其非晶态的 Cp 的变化

为 1.5R 具有普遍性[278∼280]。图 115 中我们可以看到
七种不同的非晶合金体系，如果将玻璃转变前的比热

参考线选在 0 轴，则不管是何种基体和组成元素的多
少，也不论它们的 Tg 点的大小，发生玻璃转变后，它

们在过冷液相区的比热围绕在参考线 12.8 (∼3R/2)附
近波动。图 116 所示为 45 种不同成分非晶合金（涉
及 La、Au、Ce、Mg、Ca、Pr、Nd、Pd、Sm、Gd、Tb、Zr、
Cu、Y、Ho、Dy 基等非晶合金）的 Tg 和玻璃转变

过程中过剩比热 ∆Cp 的关系图。 这些非晶合金体

系有着非常宽的 Tg 分布（从 351 K 到 722 K），较
好的玻璃形成能力，且热稳定性较好，同时它们的过
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图 114. 非晶合金 Pd40Ni10Cu30P20 在不同升降温速率下
的比热曲线图[280]

冷液相区都比较宽。 它们化学成分、性能相差很大,
但是它们在玻璃转变过程中过剩比热 ∆Cp却基本保

持一个不变的数值 (≈ 13 JK−1mol−1)，在误差范围
内 (5%) 基本等于 3R/2。仔细分析不同研究组的非
晶合金比热测量数据（如 Busch 组的工作[270]），都

会发现非晶合金的过冷液态和非晶态的比热差基本

在 15 JK−1mol−1 (∼3R/2) 附近[280]。

对于非晶和过冷液体 ∆Cp的不变性的解释如下：

非晶合金的结构简单，可以看成是硬球的无规密堆积

形成且原子之间是简单的金属键连接，在非晶态时

原子由于其近邻原子的限制只能在其平衡位置进行热

振动，但是当其进入过冷液相区后各个原子可以独立

自由的运动，相比于固体非晶态，过冷液态中原子能

够非常容易的进行平移扩散运动，而每个原子在空间

中正好有3个平移自由度。根据统计物理中的能量均
分定理，比热与运动的自由度直接关联，如果某种运

动对应的自由度为 f ，那么该种运动对比热的贡献即

为 R × f/2。非晶合金和其过冷液体的比热变化为恒
定值 3×R/2，说明过冷液体相比较非晶态增加了 3个
运动自由度[280]。由此可以认为玻璃转变过程中体系

增加的比热贡献来自于原子的平移运动行为。即非晶

合金发生玻璃转变是原子的平移扩散运动被激活或者

被冻结的一种纯粹的动力学过程。玻璃转变是平移、

转动运动冻结的过程的观点还被水、特殊离子玻璃的

玻璃转变的比热研究证实[280]。

晶体在振动相空间中是遍历破缺的，系统只有唯

一的能量最低点；然而对于非晶态而言，在低温下原

子也只能在它们的平衡位置附近振动，但是在相空间

图 115. 几种不同基体非晶合金在玻璃转变过程中的比热变
化[280]

图 116. 45 种不同成分的非晶合金在玻璃转变点的过剩比
热图。这些非晶合金形成液体的具体参数可参照[280]

中由于动力学上的遍历破缺系统会处于一个局域的能

量低点。晶体是处于平衡状态，而非晶处于非平衡状

态，晶态的遍历破缺是纯粹热力学上导致的，非晶态

的遍历破缺是一个纯粹的动力学上的事件，因为非晶

的一些性质会随着时间的变化而有所改变，即非晶存

在时效。从长时间的观测来说，非晶态会向邻近的局

域能量低点演变，所以非晶态和晶态是会有本质上的

一些区别。但是在低温时，非晶和晶体的比热存在很

小的差别，基本上是一致的。

玻璃转变另外的重要特征是随着温度的变化有非

常明显的动力学特征变化。玻璃转变过程中液体动力

学性能—粘度 η随温度变化急剧变化。虽然 η在 Tg处

没有突变，但是令人惊讶的是从 Tm 到 Tg，过冷液体

的 η 增加了大约 13个数量级，但是其结构却没有无明
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显变化（至少目前微结构设备还分辨不出明显的结构

变化）。这种巨大的动力学性能变化的本质一直是玻

璃转变研究的中心难题。最近，观察到从 Tm 到 Tg 扩

散行为的变化，这间接说明在这一过程有结构或构型

的变化[261]。

非晶形成液体的粘度与温度关系符合扩展的 Ar-
rhenius 关系：η = η0exp(E(T )/kBT )，或者 VFT 公
式： η = Cexp(B/(T − T0))。其中 T0 为 Vogel 温
度，对应于动力学上的理想玻璃转变温度，此温度

处过冷液体被认为是不可压缩的。 粘度与温度关

系对不同体系有很大的不同，这种多样性表明非晶

形成液体动力学是多样的和复杂的。 根据动力学

特征 Angell 对极其复杂的玻璃形成液体进行了成
功的分类[94]。扩展的 Arrhenius 关系与动力学时间
响应公式 Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) 公式
(F (t) = exp[−(t/τ)β ]，(β < 1)) 是等同的。即玻璃转
变既伴随着十分明显的动力学特征变化，又伴随着热

力学特征变化[94]。动力学不均匀性和结构不均匀性

是玻璃转变的另一个重要特征[267,268]。

玻璃转变可能是一种临界现象。1959年 Eyring等
人提出非晶合金比热的变化和自由体积的变化的关

系[281]：

Cph =
Rv0

vh
(

εh

RT
)2e−εh/RT (29)

其中 v0 为原子的平均体积，vh为体系中一个空穴的

体积，εh 为形成这样一个空穴所需要的能量。固体

或者气体体系的总体积可以认为是由原子和空穴共同

构成。根据 Eyring 模型，一般认为 v0/vh ≈ 5 ∼ 6，
εh/RT = − lnxcri，其中约化自由体积 x 定义为空穴

体积占体系总体积的百分比，这样在 Tg 点时 x 将有

一个临界值 xcri。如果我们将 ∆Cp = CPh = 3R/2 代
入计算，可以得到 xcri ≈ 0.024。 这意味着，如果任
何一个体系中的自由体积含量临界值达到 2.4% 时，
将发生玻璃转变。有趣的是，该值与研究发现的非晶

合金开始屈服时自由体积达到的临界浓度 (0.023)非
常一致[282]。这也就意味着非晶合金的屈服和玻璃转

变都可以看作是使得系统自由体积达到同一临界值

时发生的流变现象，即玻璃转变和屈服都具有临界现

象的特征。 这说明这两者有密切的关联性。本文的

后面章节将详细讨论非晶体系中的形成、形变、弛豫

和稳定问题都可以归结为流动问题。 非晶合金的塑

性流变行为和机械失稳行为都是应力导致的玻璃转

变现象，也就是说，温度和应力效应对于非晶合金的

流动是等效的[12,14,283]。Liu 和 Nagel 曾提出[117,284]：

图 117. 阻塞体系的温度–应力–密度相图[117]

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， 升高温度、施加应力或者降

低密度三种方式都能够使体系增加自由体积，发生流

动。图 117 所示就是 Jamming 的相图[117]。可以看

出，对于 Jamming 和玻璃转变，温度、力和密度是等
效的，即温度、力和密度度可以导致 Jamming 。但
是，Jamming 和玻璃转变是不是本质完全一样的现象
还争议，是需要进一步研究的问题。

另外，研究发现，在非晶合金中，玻璃转变现象和

熔化失稳现象有共性。我们都知道，熔化现象可以看

作是固体发生动力学失稳的一种行为，Lindemann 早
在 1910 年就提出了固体的熔化失稳理论[285]：当系

统中原子的热振动幅度超过了原子间距的 10% 时，熔
化现象就会发生，根据 Debye 模型，Tm 和 MΘ2 成

正比。 类似的现象在合金体系发生玻璃转变时也会

发生，研究表明非晶合金原子热振动幅度超过原子间

距的 6%∼8% 时发生玻璃转变[278]，Tg 和 MΘ2 成正

比[173]。因此，可以把玻璃转变看做是类似于熔化的

一种软化过程。

综上所述，玻璃转变表现出很多复杂、多样的特

征，是复杂体系中广泛、普遍存在的一种自然现象。非

晶是物质的本征态。因此，很难建立一个完整的玻璃转

变理论模型来描述玻璃转变。图 118 总结了非晶和液
体在整个温区内的各个比较重要的特征温度[286]。这

些特征温度把液体分成不同的温区，在这些温区的弛

豫规律有很大的不同，因为随着温度降低粒子的运动

受到其近邻越来越多的限制。了解这些特征温度和温
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图 118. 非晶态和液态在整个温区内的不同特征温度[286]

图 119. 伴随玻璃转变的主要现象和问题[287]

区对理解玻璃转变、弛豫、扩散和非晶的本质很重要。

这个图后面还会反复提及。图 119 给出伴随玻璃转变
的主要现象：(a)粒子迅速慢下来，但是没有明显可观
察到的结构变化；(b) 动力学非均匀性，图 119 (b) 是
动力学不均匀性在 2 维空间的投影图； (c) 反常的热
力学变化，主要是比热的跳变；(d) 和 jamming 一样
温度、力和密度参量对玻璃转变是等效的。

3. 玻璃转变研究的基本思路和玻璃转变的理论模型

在介绍玻璃转变的主要特征后，我们结合几个较

有影响的理论模型对玻璃转变问题的研究和发展作进

一步介绍。

首先看看玻璃转变研究的基本思路。研究玻璃转

变基本按照如下的2个思路：1、动力学研究思路：主要
涉及液体中弛豫、运动行为，运动规律以及决定弛豫、

运动的主要因素；2、热力学研究思路：观测液体的热
力学参量（比热和熵等）的变化，研究其与液体中本质

运动的关联性。

经过几十年的不懈努力，发展出一些较有影响的

关于玻璃转变的理论模型，这些模型在某些温度区间

内和一定条件下可以较好的解释非晶和液体的一些行

为。这些模型包括：

a. 自由体积模型

自由体积理论是玻璃转变和非晶流变理论中最简

单、最直观、应用最广泛的理论。其魅力在于它在概念

上透彻、清晰，物理图像很清楚、合理、容易理解，数

学上处理简单[44,288]。该模型定性地预言和解释了与

非晶形成、玻璃转变、形变、非晶强度、晶化等相关的

很多实验结果。能够很好地解释玻璃转变附近的粘度

和热熔随温度的变化关系。

自由体积模型的主要物理思想是：液体流动对应

于液体结构重排，结构重排起因于液体中粒子运动，

而运动的前提条件是液体中存在与粒子体积密切关

联的过剩（多余）体积。作为物理中的基本规律，一

旦确立现象决定于某个无维度的量，那么可乐观认

为一个该现象的简单描述必然存在。 认定体积是确

定液体 η 的决定因素，定义一个约化体积（自由体

积 vf，vf = Vf/V，Vf 为过剩体积，V 为平均粒子体

积），VFT 方程就可转换为一个只含单一参量 vf 的

公式。可以看出，自由体积模型非常直观，特别适用于

简单非晶和液体体系，如金属液体和非晶合金等。

自由体积理论的理论基础是热力学。自由体积理

论出现的比较早。Eyring H 可能是最早在研究流变
时引入体积概念的人，他在 1936 年提出自由体积的
概念[289]。Turnbull 和 Cohen 发展了 Eyring 的想法，
在上个世纪五、六十年代，采用自由体积参量描述玻

璃转变过程中非晶物性的变化，建立了非晶流变的自

由体积模型[28]。非晶和液体的自由体积理论认为液

体的物性变化是与体系的密度变化直接有关。 液态
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体系中体积可以简单地分为两类：一为基本单元所占

有的体积，二是基本单元可以自由运动的体积。后者

称为自由体积，只占系统很小的一部分体积，而且是

为系统基本单元所共有的。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。

液体中的自由体积是可以连续移动和随机、自由的分

布。自由体积的运动不影响系统的能量。当液体冷却

时，基本单元的体积和自由体积将收缩。当自由体积

小到一定临界值时，体系中的基本单元将不再能够自

由移动，非晶就形成了。非晶不同于液体是由于非晶

态中的存在着过剩而且不能自由运动的自由体积（见

图 120 (a)）。非晶中的过剩自由体积是不依赖于温度
的常量，而决定于非晶形成的条件和历史。一定压力

条件下，非晶形成的冷却速度越高，其自由体积越多。

根据自由体积的模型，玻璃转变是自由体积微观分布

的宏观表现，在液态有足够多的自由体积，因而具有

流动性，随着温度的降低或者压力的增大，自由体积

减少，当足够多的自由体积从体系中被挤出时，体系

的原子就失去流动性，即发生了玻璃转变。而且 M.
H. Cohen 和 G. S. Grest 采用渗流模型通过模拟验证
了自由体积理论[199]。模拟还表明玻璃转变是系统自

由体积达到一定临界值时出现的一个现象，在玻璃转

变温度以下应该存在一个非 0 K 温度点。理想条件下
在该温度处液体将通过一级相变而转变成玻璃，此温

度的存在支持理想相变玻璃转变存在。实验观察到的

玻璃转变是具有相变特征的理想玻璃转变在实验中的

表现。

之后，哈佛大学的 Spaepen F 又进一步发展了
自由体积理论（图 120 (b)），在 Turnbull 工作的基础
上，推导出自由体积和扩散系数 D，粘滞系数 η 的关

系[162]。即液体的粘度随温度的变化符合方程：

η−1 = Aexp(−bvm/vf) (30)

其中 vm 为液体系统中基本单元的平均体积，vf 是

系统的原子平均自由体积。 vf 是温度和压力的函

数。一定压力下 vf 可以表示为：vf = (T − T0)/B。

Spaepen 的主要贡献是把流动性和自由体积定量的联
系起来 [方程 (30)]，并且能够与实验结果相吻合。从
方程 (30) 也可推出经验的 VFT 公式。根据粘度随
温度变化的关系可以获得由自由体积随温度的变化

关系。后来，A van den Beukel 和 J. Sietsma 根据 F.
Spaepen 双空位消失模型成功地解释热分析测量中的
玻璃转变和非晶弛豫现象，并能根据热分析参量定量

估算自由体积随温度、压力的变化[288,290,291]。

图 120. (a) 二维硬球体系自由体积模型示意图. 图中阴影

区 A 能扩展到新位置，代表自由体系[44]； (b) Spaepen 的
非晶合金中自由体积模型，在力的作用下原子克服势垒产生
自由体积，发生流动[162]

尽管自由体积理论在一定程度上能够解释 Tg 点

附近的实验结果，但也存在一些大的问题。其唯一参

量—自由体积的测量很难在实验中直接进行，而且对
于弛豫的描述不够精确。有许多研究表明单一参量不

能完整描述玻璃转变和非晶特征，应该选用多参量模

型。自由体积模型的最大的问题是不能解释过冷液体

的不均匀性、过冷液体的弛豫分裂及其微观机理。另

外，尽管过剩体积对于材料科学而言简单明了，但在

理论上是很难理解和确定，因为多体相互作用体系中

粒子体积是无法定义的，而且体积无法表述结构涨落

过程。近来，压力研究也表明，体积（密度）不是粘度

唯一的函数，温度和压力同时也影响粘度。

b. 热力学统计模型 (Adam & Gibbs model)

玻璃转变的热力学统计模型是 Gibbs 等在五十年
代末为理解聚合物玻璃转变提出的[292]。该模型的基

本假设是认为液体的物性与温度关系是由系统的组态

熵决定的。根据热力学统计模型 Adam 和 Gibbs 提
出了将过冷液体弛豫的热力学和动力学特征结合一起
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的重要公式[292]：

η = Aexp(B/TSc) (31)

公式中 η 是粘度（也可以是 τ 弛豫时间），B 为常数。

由该模型可知，趋近 Tg 时过冷液体粘度增加是因为过

冷液体组态熵的降低，实验观察到的玻璃转变就是液

态熵的丢失或冻结过程。T0 是 Tg 的极限温度。T0 处

液体过剩组态熵是零（在 T0 是否能真实发生热力学

平衡玻璃转变是一个有争论的问题）。但是，Simon通
过热分析研究一些非晶形成液体和其非晶的 Sc

[293]，

发现非晶中存在一定的过剩熵（大约为 5 电子伏特），
并且能够保持到 0 K。Simon 指出因为非晶是非热力
学平衡态，0 K 时非晶的熵不为 0 并不违反热力学第
三定律。过剩熵是由于非晶形成后系统的组态重排所

需要的弛豫时间大于实验时间，从而保留在非晶中。

他认为不存在有独特结构的理想非晶，非晶的结构和

性能决定于 Tg 处过冷液体的失衡状态
[293∼294]。

熵反映一个系统的无序性，能表征一个系统的无

序度，是最重要的物理概念之一。Adam 和 Gibbs 的
熵模型认为结构涨落（对应结构弛豫）对应于液态体

系的构型变化。由于结构弛豫对应的激活能随温度减

低而增大，所有假设过冷液体中粒子运动不同于正常

液体，不能独立运动，而是粒子运动以多粒子协同运

动形式出现。该模型将玻璃转变过程中结构“序”的

信息和动力学联系起来，把热力学和动力学联系起来。

这是 Adam-Gibbs 模型的意义所在。

Adam 和 Gibbs 在此基础上还提出了一个重要概
念—协同重排区域 (cooperatively rearranging region,
CRR)。CRR指的是不均匀的过冷液体中的不同结构
区域，这些区域内部结构单元运动具有协同性。且液

体中的 CRR 尺度随温度降低而增加（对应于 Sc 随温

度降低的减小），从而表现为结构弛豫激活能随温度

降低而增大。图 121 给出 CRR 及其随温度变化的示
意图[257]。由 CRR 概念可以说明 Tg 附近过冷液体的

非简单指数弛豫的原因。假设 CRR 至少存在两种状
态，那么可以预测结构弛豫时间偏离 Arrhenius 形式，
决定于除温度 T 外的一个物理量—构型熵 Sc，形式

为： τ = exp[B/TSc]。如果构型熵 Sc 与相对于晶态
的液体过剩熵存在线性关系，那么根据 Kauzmann 悖
论，Sc可描述为： Sc ≈ T − TK。其中 TK 为 Kauz-
mann 温度，低于此温度，理论上液体是不存在的。由
此，熵模型所预测的结构弛豫方程与经验的 VFT 公
式形式上能够很好吻合。该模型有效地建立起过冷液

体液体动力学与热力学之间的关联性。根据热力学基

图 121. 协同重排区域 CRR 及随温度变化的示意图[257]

本公式，相对于晶体的液体过剩比热 ∆Cv 与液体过剩

熵（即构型熵 SConf）存在关联：∆Cv = dSC/d lnT。

动力学角度，液体的 τ 或 η 越偏离 Arrhenius 行
为，其 SC 随温度变化就越大，故而 ∆CP 就越大。

根据 C. A. Angell 由液体动力学行为将液体分类
为“强”和“弱”可知，强液体的 ∆Cp 小，而越弱液

体的 ∆Cp 就越大。这一动力学和热力学关联性已在

很多非晶体系中实验上获得验证。 相对于自由体积

模型，熵模型中熵的热扰动能够与结构弛豫对应起来，

能预测的弛豫方程并与经验的 VFT 公式形式上很好
吻合，还能够有效地建立起过冷液体液体动力学与热

力学之间的关联性。所以，从物理内涵上熵模型要优

于自由体积模型。形式上，此两类模型是类似的，即都

能将激活能与宏观的观察联系起来。

有研究表明 Adam 和 Gibbs 公式中的 Sc 在描述

强过冷液体的粘度是需要进行修正，因为强过冷液体

中存在很强的化学短程作用。 这些强的化学短程作

用将影响强过冷液体相对于其晶态的过剩熵 Sex，也

就是强过冷液体的 Sex 不再近似于 Sc，而弱过冷液

体 Sex 则近似于 Sc
[295]。热力学统计模型同自由体积

模型一样不能有效解释液体弛豫分裂现象，它的缺点

还在于它不能够提供有关CRR尺寸大小的信息。

c. 能量势垒理论 (Energy landscape theory)

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[296,297]。 V (
∑

xi) 的
分布图如地貌图形（见图 122），在一定温度和压力下
存在众多的能量极点和谷点。这些极点就像不同山脉

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（这是该模型英文名字的来源）。这些

山谷对应的是较稳定的非晶本征态 (Inherent state，
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or inherent strucutre)。在某个能量 Ei 时对应的本征

态数目可（称为态密度 G(Ei)）用表示为：

G(Ei) = exp[Sc(Ei)N ] (32)

式中 Sc(Ei) 是对应同一能量的构型熵。目前要计算
一个非晶体系的 G(Ei) 还很困难。这些峰对应的是非
晶态流动、变化的能垒或鞍点（Energy barrier 又称
saddle point），和非晶中的弛豫、输运特性、流变、形
变密切相关。能量势垒理论能够形象描述非晶体系及

玻璃转变的很多特征[95,96,297]。

根据能量势垒理论，一定压力下，作为温度函数

的能量势垒谱能够描述系统的动力学行为[96]。温度

改变使得体系的密度发生变化，从而改变体系的能量

状态。 体系能量状态和流动势垒的变化直接对应于

系统动力学性能的变化信息。图 123 显示的是一个
过冷液体平均能量状态随温度变化的关系图。 高温

下体系的平均能量完全是温度的函数，能够达到一个

相对的平衡值，液体中的原子可以自由扩散运动，符

合 Einstein-Stokes 关系。 温度降低到一定值时（见
图 123 左图点 2），体系将不能遍历所有能谷，液体的
各态遍历特性消失。即液体的原子运动和扩散受到其

周围的原子的强烈限制，这些液体原子不能像高温液

体那样可以形成任意组态，而是只能形成某些能量相

对较低的亚稳组态，用能垒图的观点来说就是体系只

能稳定存在若干个能谷中。随着温度进一步的降低，

系统将受越来越明显的动力学效应影响，系统可能的

能量极值因为受到限制而变的越来越少少。也就是随

着温度降低，系统的可能存在能谷变得越来越少，而

且越来深越窄。在足够低的温度下系统将只能存在于

某一个能谷中。 随着冷却速率的降低系统存在的能

谷越低，表明体系的能量越低。这时系统结构弛豫特

征将由简单的 Arrhenius 弛豫转变为超 Arrhenius 弛
豫。这些分析和实验中的玻璃转变现象是一致的。另

一个重要的计算结果是：存在一个温度，在此温度以

下能谷间的势垒高度迅速增加。这个温度对应于模态

耦合模型预计的交叉点温度 Tc（下面将介绍）。

能量势垒图理论可以非常清晰、形象地显示强液

体和弱液体间的本质区别。如图 124 所示，利用能量
势能理论计算机模拟表明强液体的能量势垒图存在一

个大的能谷而弱液体的能量势垒图是由多个不同的大

能谷组成。这意味着弱液体的微观结构和动力学非常

不均匀的，而强液体却相对均匀[95]。近来的实验结果

和计算机模拟相吻合。即发现强液体的能量势垒图相

对简单，只有若干大的能谷，而弱液体的能量势垒图

图 122.（上1-2）能量势垒示意图[95]（中）3D能量势垒示意
图；（下）和真实地形图对比。图中红色字符代表系统的一个
能量极小态（能谷）

图 123. 混合体系中平均基本单元能量随温度变化图[96]

更加复杂，是由多个不同的大小能谷组成。

能量势垒理论还可以提供有关原子的扩散和原子

振动分裂的信息[297]。原子的扩散不仅仅与能谷有关，

更重要的是与能谷间的势垒有关。能谷与能谷间的势

垒存在标度关系。这种关系不只是一个数学必然性，

而是由于真实体系中结构单元的相互作用结果。但是，

能谷与能谷间的势垒间的关系仍是不清楚的。这种关

系能够解释玻璃转变领域中的一个长期争论的问题：

为何非晶形成液体的动力学特征与热力学特征存在明
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图 124. Strong 液体和 Fragile 液体的能垒图比较[95]

显的关联。

能量势垒理论认为过冷液体中 α 和 β 弛豫行为

与能量势图有关，能形象表示 α 和 β 弛豫之间的关系

以及弛豫和形变的关系[12,14]。如图 125 所示 弛豫对
应于相邻大能谷间的组态跃迁或重组，这意味着 α 弛

豫需要克服大的势垒，涉及大范围的、不可逆的原子

流变；而 β 弛豫对应的是邻近小能谷间的跃迁，仅涉

及局域的原子流变，这类流变是可逆的。弛豫行为与

能量势图关系在建立非晶流变的弹性模型中起到重要

作用，本文后面章节将更详细的介绍。遗憾的是这种

解释现在还不能直接用计算机模拟。

能量势垒理论在很多领域如生物研究都被广泛使

用。

能量势垒理论的缺陷是比较唯象，还不能定性描

述非晶及玻璃转变的很多问题。另外，很难得到一个

体系的准确的能量势垒，因此很难将能量势垒和实际

具体系统联系起来。相信借助于计算机不断提升的强

大的计算能力，能量势垒思想在处理玻璃转变等非晶

中基本问题上将显得强劲的生命力。

d. 固体模型理论

很多玻璃转变理论都是与液体弛豫有关，研究液

体被认为是解决由液体转变成非晶的本质问题有效

图 125. 液体中基本弛豫 α 和 β 弛豫行为与能量势图的关
系[12]

突破口。实验发现表明尽管玻璃转变温度 Tg 依赖于

测量条件，具有不确定性，但是从玻璃转变所对应的

弛豫时间来看，玻璃转变对应的温区非常狭窄。 因

此，Tg 可以近似认为是玻璃的固有特征之一
[96]。研

究发现无论是升温或冷却过程中，Tg 处许多现象表

明玻璃转变与原子振动有关。 六十年代出现的固体

模型理论认为玻璃转变与原子的振动特征有关；最

近在块体非晶合金中的研究发现 Tg 与玻璃的德拜温

度 (ΘD) 存在明显的关联[173]。

Angell[96]指出玻璃转变类似熔化对应于最近邻键
的断裂过程。德拜温度处原子的振动能是最近邻键的

断裂所需的临界能量，所以网状结构玻璃的 Tg 约等

于 (ΘD)。后来，Angell[96]等人在蛋白质的玻璃转变研
究中发现 Tg 处原子振动均方差发生突变。同样的现

象在简单的液体、金属合金液体和链状结构的聚合物

液体中也存在。如通过对不同非晶合金 Tg 和 (ΘD)对
比发现 Tg 和 (ΘD)有很好的关联关系：Tg ∝ Θ2

D
[173]。

这种关系从目前的实验结果看对所有非晶合金体系都

普遍存在。 Buchenau 和 Zorn 将玻璃转变与原子位
移的均方差进行了联系。类似于 Cohen-Turnbull 的临
界自由体积模型，他们发展了临界位移的模型。临界

位移的模型指的是当系统原子振动均方差达到一定值

时实验玻璃转变就会发生。临界位移的模型与经典的

固体熔化理论—Lindemann 熔化准则类似[12,173]。熔

化现象可以可做是固体发生动力学失稳的一种行为，

早在 1910 年 Lindemann 就指出：当系统中原子的热
振动幅度超过了原子间距的 10% 时，熔化现象就会发
生。根据固体模型理论，当系统热振动幅度超过一定

限度时（该限度于系统无关），就会发生玻璃转变。

研究表明在非晶合金中，当发生玻璃转变时，此
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时原子热振动幅度大概为原子间距的 6%∼8%[173]。

但是，Tg 并不简单的等价于德拜温度，因为非晶的微

观结构是复杂的，而且其结构单元内和结构单元之间

存在复杂的结合方式。例如，在 As2S3 和 As2Se3 中，

他们有着相同的结构和相近的 Tg 温度。而对于

As2S3 的 ΘD 为 450±50 K；As2Se3 的 ΘD 为 350±50
K。这样对于 As2Se3，ΘD 是低于 Tg 的。事实上，非

晶合金体系中 Tg 和 Θ2 成正比[12,173]：

Tg = aMΘ2 (33)

式中 a 是常数。对非晶合金，当温度高于 Tg 时，

它将进入过冷液相区，这意味着原子的方均根位移

与 T/MΘ2 成正比。因此，可以把玻璃转变看做是类

似于熔化的一种软化过程.非晶合金的玻璃转变可以理
解为具有金属键固体的 Lindemann 熔化[12,173]，或者

非晶固体的失稳。对于网状结构的玻璃，Tg ∼ ΘD关

系也很容易由固体模型理论来解释。固体模型理论从

不同的角度帮助理解非晶的固态特征和非晶结构复杂

性。但是，固体模型理论是唯象理论，不能解释弛豫等

伴随玻璃转变的现象。

e. 模态耦合理论（mode coupling theory，简称MCT）

到上个世纪七十年代，随着自由体理论、热力学

统计理论和能量势理论等模型的建立，玻璃转变问

题的一个完整的理论框架好像已经建立起来。 在很

多乐观的人看起来，接下来的工作只有对这些理论

和模型更加细致性的修补和验证了。然而很快新的

实验发现对这些模型和理论提出挑战。 最先反映出

玻璃转变理论远未完整的是过冷液体弛豫分裂的发

现（见图 100）。 研究发现，随着温度的降低过冷液
体弛豫由单一的 α 弛豫在温度 Tc 处（液体的交叉

温度）分裂成 α 弛豫和 β 弛豫。 α 弛豫称为慢弛

豫，表现为非 Arrhenius 弛豫行为并且消失于 Tg 点；

而 β弛豫是 Arrhenius弛豫行为，在非晶态中也存在。
温度 Tc 附近通常称为交叉区。弛豫分裂是在聚合物

液体中首先发现的。现已发现过冷液体的弛豫分裂是

弱液体的一个普遍特征，在非晶合金中也观察到。上

述这些传统的玻璃转变理论完全无法解释弛豫分裂现

象[95,96]。

上个世纪八十年代，Götze等[298]提出的模态耦合

理论 (mode coupling theory) 能够准确地描述 Tg 点

以上高温液体的弛豫，并且能够预言 Tc 点的存在。

作为简单液体的密度–扰动动力学理论，模态耦合理论
最先是被用来处理壳效应 (cage effect)[11]。壳效应是

液体区别于粘稠气体的基本特征。当温度降低促使液

体密度增加，每个基本单元（体系中原子或粒子）逐

渐受限于由其周围基本单元组成的瞬时壳内。这些壳

是一个自洽结构，组成壳的基本单元和受限的基本单

元是完全等价的。壳上的基本单元又被其周围基本单

元组成的壳包裹着（这等效于在人口稠密的城市每个

人的行为都要受到周围其他人的限制，同时也对周围

人产生限制）。自洽壳意味着系统的基本单元存在两

种运动：一、壳内基本单元的振动；一是基本单元跃

离壳的运动（类似扩散运动）。模态耦合理论起源于

全同亚系统在一个相空间中的动力学相点分布。动力

学相点分布中的动力学变量 A(t) 能够描述自洽结构
壳系统中的这两种运动。通常 A(t) 表示成归一化密
度-密度关联函数：A(t) = φk(t) ≡ 〈ρcc

k ρk(t)〉/〈|ρk|2〉。
其中 〈|ρk|2〉 = S(k)，S(k) 为对应于散射矢量 k 的结

构因子。A(t) 的通常求解公式为：

dA(t)/dt = if0A(t)−
∫

γ(t
′
)A(t− t

′
)dt

′
+R(t) (34)

其 中 f0 是 个 常 数。 根 据 扰 动–耗 散 理 论 可
以 将 公 式 γ 同 R 联 系 起 来： γ(ω) =
〈A2(0)〉

∫∞
0

dte−iωtR2(t) ∝ R2(ω)。如果能进一步
知道 γ 与 A 的关系，A 就可以求解。 Goetze 假
设 γ[A] = c1A + c2A

2，从而实现了对 A 的求解[298]。

将 γ 表示为 A 的形式称为模态耦合。模态耦合意味

着 γ 是受 A 自身非线性控制。

理想模态耦合理论的重要性在于它可以详尽预

言 Tc 温度以上过冷液体的弛豫。 理论中的中间散

射函数 F 与实验观测的密度扰动衰减过程完全一

致[298]。根据理想模态耦合理论，F 的衰变符合下列过

程 (如图 126所示)：(1)先根据 F = f+At−a趋近一个

平台；(2) 接着根据 F = f −Bt−b 偏离平台；(3) 最后
长时间的弛豫符合 KWW方程。其中 A，B，a和 b是

常数。模态耦合理论能预言和解释很多玻璃转变以及

弛豫的特征，并与实验观察符合。因此，理想模态耦

合理论的出现之初被认为是描述玻璃转变最有用的理

论。但是，理想模态耦合理论预言液体的结构在Tc处
将被限定或者冻结。该理论给出的是数学上的奇点温

度 Tc，虽然在物理上 Tc 有比较清晰的定义，即在该

温度点以下壳效应生效，但是 Tc 并不是一般的实验

得到玻璃转变温度 Tg，因为 Tc 点高于 Tg， Tc 点以

下液体仍是过冷液态，仍是各态历经状态，即在该温

度点液体还没有被冻结成非晶固体。 这种纯的动力

学转变与实验结果不符，这是 MCT 的问题和缺陷。
图 127 非常清楚的给出液体能量势垒图，MCT 图以
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图 126. 中间散射函数 F 与实验观测的密度扰动随时间 t的
衰减过程. 图中 q 是波矢[95]

图 127. 液体能量势垒图，MCT 图以及液体中粒子平均势
能随温度变化图在不同特征温度的对应关系[299]

及液体中粒子平均势能随温度变化图在不同特征温度

的对应关系[299]。

现在的模态耦合理论进行了修正，例如加入“跳

跃”或激活运动来补充了弛豫机制。 拓展的模态耦

合理论能够表述 Tc 以下液体各态历经的事实，避免

了 Tc 温度点处奇异的出现。Tc温度点奇异的另一种

解释是：认为过冷液体可以转变为一种合适的短程结

构。这种结构的过冷液体是各态历经的，但是该结构

有别于晶态结构。因此，可以认为在 < Tc 温度点时液

体的微观结构将发生变化，但是各态历经没有破坏。

这与计算机模拟发现简单的 Lennard-Jones 深过冷液
体的短程结构是二十面体结构是一致的。这种结构尽

管不存在空间平移性，但在能量上很稳定，是适宜结

构密排方式的。为避免温度点奇异，在 Tc 温度点以

下就会出现两个长度标度。 两者都大于液体基本单

元的尺度。一个是临界相关尺寸，它决定无阻挠下的

密度起伏；另一个是具有各态历经的短程结构尺寸。

通过引入多个参量使得改进的 MCT 理论与实验结果
符合的很好，但是问题的解决变得复杂化。另外，模

态耦合理论不能处理大于系统中壳尺寸的特征长度，

而 Tg 点附近液体中相关尺寸大于系统中壳尺寸。因

此对这种改进的 MCT 理论也有缺陷，目前 MCT 理
论仍在发展过程中。

除了以上关于玻璃转变的主要模型和理论，还有

很多关于玻璃转变的理论模型，如一级随机相变理

论 (Random first-order transition Theroy)、两序参量
模型 (Two order parameter model)[300]等等。所有这
些理论模型对于我们理解玻璃转变的本质都起到了一

定的帮助，几乎都有其合理性，各有优缺点，都能在

某些温度区间内较好的解释非晶、液体及玻璃转变中

的一些行为和现象。 然而它们都只能够对玻璃转变

中的部分行为进行解释。 如自由体积理论一般适用

于 Tg 点以下及 Tg 点附近，熵理论一般适用于 Tm 点

以下到 Tg 点附近，而模合理论则适用于温度在 TA 点

或者 Tm 点等高温区域。所以，这些理论和模型都无

法获得广泛的认可与应用。另外，关于是否存在统一

的关于玻璃转变的理论框架也一直有争议。

总之，关于过冷液体、非晶本质以及玻璃转变还

有很多问题还缺乏深入的认识。比如 α/β 弛豫分裂的

物理机制及结构原因；非晶形成液体存在脆性分布的

物理原因；Slow-down的物理机制；玻璃转变的驱动力
是什么？如何表征、描述玻璃转变现象？是否存在结

构非均匀性；熵危机在其它玻璃转变类型（如自旋玻

璃）中并不存在的原因；玻色峰的本质；弛豫时间是

扩展指数形式的物理原因以及与微观不均匀动力学的

关系等等。所以，P. W. Anderson曾多次在《Science》
杂志撰文强调非晶本质和玻璃转变研究的重要性，把

非晶玻璃的本质问题提升到凝聚态物理的前沿[30]，称

其是凝聚态物理中最深、最有趣的问题。2005 年 7 月
出版的《Science》周刊上，玻璃转变和玻璃的本质被
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列入 125 个主要科学问题之一[301]。相信有无限的求

知欲的人类终将能够解决玻璃转变、非晶本质问题。

这些问题的解决一方面将推动基础物理理论发展、新

概念、新研究思路的产生，同时也必将为制备出更多

优质非晶材料、对理解很多自然灾害的起因、食物和

药品的研制、甚至一些社会问题的解决（如交通堵塞）

提供理论基础和支持。

C. 非非非晶晶晶态态态本本本质质质的的的讨讨讨论论论

1. 非晶的本质（玻璃的本质）

人的生活离不了非晶玻璃。每天起床，我们对着

镜子刷牙、漱口和洗脸都离不开玻璃镜子。走在街上，

触目的都是玻璃：商店的橱窗，餐厅、精品店、时装店

的大门；办公楼、旅馆、购物中心和商业大厦在四壁

与天花板更是镶满镜子。玻璃与人们的生活融合无间、

息息相关。玻璃，就像大自然的山石草木一样理所当

然，从未有人怀疑过它的存在价值。但是，什么是非晶

或玻璃？虽然很多非晶玻璃是透明固体，虽然非晶玻

璃材料已被人类广泛使用了几千年，要看透非晶玻璃

本质这个问题目前还是很难。玻璃是最透明，又是最

难“看穿”（理解）的固体物质，非晶玻璃是最美也是

最难理解的材料之一。非晶或玻璃的本质是什么是前

辈留给我们的难题！目前的知识告诉我们，非晶的母

相是液体。非晶的结构单元是分子或原子，具有液体

的长程无序结构特征，但是在实验观测时间范围内看

它是固体，有具有固体的刚性特征。从原子尺度上看，

非晶很像液体，但组成无定形态固体的粒子混杂挤塞

在一起，从而使宏观组织结构表现出几乎完全停滞、

静止的状态。初期的研究使得人们相信非晶是冻结的

液体（比如 Tamman 认为非晶是过冷的液体），是弛
豫极其缓慢的液体 (η > 1013 Pa s)。一个著名关于非
晶玻璃是过冷液体的说法是：欧洲中世纪大教堂里的

古老的窗户玻璃底部厚而顶上薄。这个现象被认为是

教堂的玻璃中的分子发生缓慢流动造成的，这就是传

说的玻璃实际上是液体的证据。很多非晶态物理学家

如 Nagel，Ediger 等都对玻璃是液体提出了质疑[302]。

他们认为非晶实际上既不是过冷液体，也不是如晶体

一样的具有固定结构的固体。他们认为非晶结构不像

晶体那样有序,因为它没有凝固（晶化），但要比液体有
序。非晶在接近玻璃转变温度时，其内部的原子或分

子移动越快;离玻璃转变点越远，分子移动越慢且看起
来更接近固态。他们认为非晶态是一种介于液态和固

态之间的一种状态（所谓物质的第四种状态）。玻璃

类似液体的性能不足以解释为什么窗户玻璃底端厚，

因为玻璃中的原子运动太慢，在低于玻璃转变温度点，

非晶态中分子的运动已减慢到近乎停止，即使几百年

的时间的原子运动也不会引起明显的变化。Ediger曾
估算表明：在室温条件下,教堂中的玻璃（中的分子）
要重排和流动，并显露熔化迹象,要花的时间比宇宙存
在的时间还要长[302]。他因此得出结论古老的欧洲玻

璃在一端更厚的原，可能是和古代玻璃工匠的制作平

板玻璃技术有关，而不是传说中的缓慢流动造成的。

当时工艺得到的这些玻璃板可能还很不平整，并且安

装窗户的工人们由于某个原因愿意把厚的一侧放到下

面.这使它们看起来发生从上到下的流动了。教堂的
窗户玻璃底端厚并不意味着玻璃真的是液体。

非晶具有“矛盾”和多样的属性。它是亚稳的材

料，但具有无与伦比的稳定性，科学家甚至在考虑用

天然非晶材料来长时间（以万年计）封存核废料[50]；

非晶是结构无序材料，但是近年来发现非晶中存在微

观尺度结构有序性；想到玻璃，人们自然地会将非晶

和脆性联系起来，但是最近的工作证明某些非晶合金

是目前发现的韧性最强的材料；尽管一些非晶态物质

看起来更像固体，但它们在受迫情况下确实拥有流动

性；非晶既有固体的特性，又有液体的性质，但它既

不是固体也不是液体。所以长期以来，非晶态的本质

和流动的根源是科学界的一大挑战。人们到现在只能

部分理解非晶态的这些“矛盾”和多样的属性。

人们曾经认为只有少数特殊的液体可以形成非晶

和玻璃，现在已经普遍认识到非晶态是凝聚态物质的

一种共性，形成非晶态是凝聚态物质的普遍性质 (the
amorphous state is a universal property of condensed
matter)[10]。玻璃转变也是液体普适的性质，各类液体
只要具备合适的冷却速率，都会通过玻璃转变被冻结

成非晶态。 Kauzmann 发现液体的无限过冷将导致
熵危机,违反热力学第三定律[275]。如图 128 所示，液
体不能无限过冷，否则体系的熵会和其同成分的晶体

一样，甚至更低，甚至趋向于 0，违反热力学第三定
律。所以，按照物理的观点，液体在过冷过程中必须

通过玻璃转变，产生一种新的状态—非晶态（或称玻
璃态），才能避免熵危机。物理上可以认为非晶态是

液体避免熵危机、遵循热力学定律的必然产物。

经过几十年的研究，现在逐渐普遍接受非晶是完

全不同于气态、液态和晶体固态的第四种常规物质形

态。图 129 给出常规状态下气体、液态、非晶态和固
态的示意相图。非晶态作为第四种常规物质形态在结

构、性质、性能、相变、动力学和热力学度有其特殊的
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图 128. 液体不能无限过冷，否则体系的熵会和其同成分的
晶体一样，甚至更低，甚至趋向于 0，这是违反热力学第三
定律[294]

图 129. 常规状态下四种物质状态：气体、液态、非晶态和固
态的示意相图

规律。但是，相比晶态固体，关于非晶态的本质、特

征，及其物理和材料学科的研究还处在发展的初期.

2. 存在理想非晶态（或玻璃态）吗？

什么是理想非晶态？前面提到理想玻璃转变

温度 TK，在该温度处非晶态的熵将等于其晶体的

熵， TK 是该液体体系最低的玻璃转变温度点，在温

度 TK 处发生的玻璃化转变是热力学上的理想玻璃转

变点，得到的非晶是过冷液体的基态。 这时得到的

非晶态可谓理想非晶态。理论上可以预计，对于同一

成分的理想非晶态，其密度最高； 结构是完全均匀

的（不同于一般非晶态的本征结构不均匀），没有潜在

的流变单元；其强度接近理想强度，弹性极限很大，弹

性模量高，是理想的脆性；理想非晶没有声子软化行

为，玻色峰可能不明显；Tg和强度线性关联关系对理

想非晶失效（因为其 Tg → TK，达到最低，但是强度

达到最高）。理想非晶的形成能力应该是趋向无穷大，

这样它才能以趋向无穷小的冷却速率形成非晶。理想

非晶应该超稳定 (Ultrastable) 等等。总之，理想态非
晶应该具有很多极限性能和特性，采用各种方式制备

趋向理想非晶态的非晶具有重要意义。

能够实验制备出理想非晶态吗？获得理想非晶态

是目前非晶态物理领域的研究目标之一。因为能在实

验上证实存在 TK 点或者得到理想非晶态对澄清非晶

态的物理本质很重要，同时可能得到性能奇特的新材

料。近几年，Ediger 组采用慢速沉积高分子非晶膜的
方法制备得到接近理想非晶态的、超稳定的非晶膜，

这种超稳定的非晶膜如果利用低温退火弛豫的方法需

要几万年才能得到[272∼274]，这些超稳定非晶膜表现出

优异的物理性能 。有人认为用球磨方法获得的非晶合

金能接近理想非晶态[271]。另外，通过对形成能力很

强的非晶合金长时间退火也可能使非晶趋向理想非晶

态，但是退火的时间至少需要几百年[302]。最近报道

通过沉积纳米级薄膜，可以得到超稳定的非晶态，接

近理想非晶态的能量态[272∼274]，这是因为纳米非晶

膜的表面原子具有比体扩散快 106 倍[274]，可以使得

非晶在较短时间内弛豫到稳定的低能态，这类接近理

想非晶态的玻璃转变温度大约为 0.85Tg
[273]。

但是，Simon 通过热分析一些非晶形成液体和其
非晶的过剩熵 Sc

[293]发现非晶在 0 K 仍能保持存在
一定的 Sc，并且指出因为非晶是非热力学平衡态，0
K 时非晶的熵不为 0 并不违反热力学第三定律。过
剩熵是由于非晶形成后系统的组态重排所需要的弛豫

时间大于实验时间，从而保留在非晶中。这意味着不

存在有独特结构的理想非晶，非晶的结构和性能决定

于 Tg 处过冷液体的失衡状态。

至今仍然没有非常确切的实验证据证明已经得到

了理想非晶态。是否存在或是能否得到理想非晶态长

期来一直争论不休；是否存在 TK 点，TK 是否有物理

意义，也一直是争论的焦点。这是因为目前实验上也

无法直接观测到理想玻璃转变，因为这需要极其缓慢

的冷却速率。

3. 玻璃转变的普适性和研究意义

玻璃转变是液体普适的性质，各类液体只要具备

合适的冷却速率，都会通过玻璃转变被冻结成非晶

态。尽管到目前为止人们还不能真正地理解玻璃转变
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本质，但是人们很早就在利用和应用玻璃转变来为生

活或生产服务。下面讲几个和玻璃转变相关的故事和

举例说明很多领域都广泛利用玻璃转变的原理.这些例
子或许可以生动地说明玻璃转变的研究的重要意义和

作用。

玻璃转变是各种玻璃制造中几乎都涉及到的一个

不可缺少的过程，包括非晶合金的制备，高分子塑料

的制备，橡胶的合成，各种氧化物玻璃的制备工艺都

离不开玻璃转变过程。印第安人早在 2500 年前就知
道把白色的橡胶树乳汁涂在脚上，利用玻璃转变来制

备橡胶靴子[51]。玻璃转变在非晶玻璃材料制备方面的

应用在前面章节曾详述。

玻璃转变机理的研究也是统计物理发展的前沿学

科。 玻璃转变问题从本质讲是一个典型的强关联体

系，牵涉到液体流变单元间强关联相互作用，并且相

互作用的耦合强度随温度有明显变化。如何认识由此

强关联相互作用导致的液体和固体之间的转变，具有

极大的挑战，是目前理论凝聚态物理的一个空白。玻

璃转变问题的认识和研究，对于推动从材料科学到生

命科学都具有深远的意义。

玻璃化转变过程是凝聚的重要途径，涉及到自然

界的很多现象，给有生命的与无生命的物质带来许多

奇妙的现象和结果。 例如生活在海洋和沙漠里的缓

步动物门动物，它们可以在非常恶劣（高压，干燥、低

温）的环境下生存，并因此被认为是生命力最强的动

物，其实就是借助玻璃态的保护作用。当低温和干燥

来临时，缓步动物就会进入潜生状态—即使自己进入
玻璃态而保护自身组织不受伤害。而当外界条件改善

后，它们又可以重新恢复活力。图 130 是北极的一种
树蛙，这种树蛙在北极冬天来临时，会通过脱水提高

自身血液血糖的浓度，即增加体液的粘滞系数（如图

中树蛙血液相图示意图所示），这样低温来临，树蛙能

通过玻璃转变使自己进入玻璃态来保护自身组织和器

官不受伤害。在整个冬天树蛙血液凝固，心脏和呼吸

都停止！等到第二年春天气温回升，树蛙奇迹般地通

过吸收雨水，实现玻璃态到液态的转变来恢复生命活

力！类似的动物和植物不少。

研究人员们尝试着用类似的方法来长期保存生物

体、食物、血液、药品等。日本茶特别绿（如图 131 所
示），这种茶之所以能保持鲜艳的绿色，是因为利用玻

璃转变的原理制备而成，该方法不是用传统的高温炒

茶，而是用速冻法给茶叶脱水，这样可以保持茶叶的

新鲜和色泽。速冻食品也是利用玻璃转变的原理。对

于生物体，蛋白质结晶就意味着死亡。速冻可以避免

图 130. 北极的一种树蛙，这种树蛙在北极冬季会通过玻璃
化来在严酷环境中保护生命。下图是树蛙血液相图示意图

蛋白质结晶和食物内细胞死亡，从而实现保鲜。在食

品工业，制药等领域广泛利用玻璃转变的原理。速冻

食品工艺与我们制备非晶合金很相似。速冻食品（如

速冻水饺，通常为 30 分钟内冷却到 −18◦C即速冻好）
采取的就是快速冷冻过程。它快速地把食物温度降低

到远远低于水的凝固点，由于降温速度很快，细胞中

的水在零度的时候并没有结冰，而是变成过冷水。等

到温度远远低于零度的时候，大量的水同时结冰，这

样形成的冰没有“冰晶”，而是非晶结构。这样的结构

对细胞的破坏比较小，细胞破裂率低，从而可以保持

食物被冻前的状态。实际上玻璃转变广泛应用于食品

加工和制药。比如我们常吃的汤包的制作就是利用玻

璃转变把“汤水”凝固成胶体（非晶态），俗称“肉皮

冻”，然后再包到包子里，加热后，肉皮冻就变成汤包

里的汤了。用机器生产巧克力，需要精确了解巧克力

在什么温度下是流动的和在什么温度下硬结（玻璃转

变）。很多药物在结晶态很难被我们身体吸收，因而

需要服用大剂量，如果药物被制成非晶态，它在我们

身体内的溶解率会成倍提高，这样会大大减少用药量、

提高用药的效率，减少药的副作用。

利用常规的血液采集和保存手段，血液一般最多
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图 131. 利用玻璃转变的原理制备的绿茶可以保持茶叶的新
鲜色泽

只能保存 5 周，血液短暂的保存期限，使得血库的库
存量与用血量之间一直存在着矛盾。医学上正在尝试

用玻璃转变实现血液的玻璃固化，这样可以长期保存

血液，以备不时之需. 进行试管婴儿时产生的“备选胚
胎”绝大多数被冷冻起来。像玻璃一样透明清澈的冷

冻胚胎，就是采用玻璃转变方法实现的“玻璃化”冷

冻。这种方法降温速度快，对胚胎影响小。保存剩余

胚胎的作用在于，万一患者首次怀孕失败，可以将冷

冻胚胎解冻后再次进行胚胎移植，避免其反复接受促

排卵治疗，也节省了医疗费用，还可使用保存下来的

胚胎再次生育。据统计大约有 1/4 试管婴儿用的是解
冻胚胎。在零下 196◦C 的情况下，胚胎的代谢几乎处
于静止状态。玻璃化冻存的胚胎和卵子理论上能保存

十年。传统的慢速冷冻胚胎的复苏率只有 70%，而玻
璃化冷冻复苏概率达到了 90% 以上。胚胎解冻后就能
移植进母体发育。这类例子很多，生活和生产中玻璃

转变现象很普遍。物理所每年的开放日向公众展示的

金鱼冷冻后复活，鲜花速冻保鲜，给参观者留下深刻

的印象。其实利用的就是玻璃转变原理。

玻璃是地质和古生物研究的化石！非晶玻璃可以

把千百万年前某个时空场景凝固下来，并以其无与伦

比的稳定性保存至今！即非晶化能实现千百万年前时

空的凝固！图 132 是一组琥珀照片，琥珀是典型的非
晶态物质（一种非晶糖，可以长期封存蛋白质），它非

常稳定。在琥珀形成过程中，把远古时代的动植物封

存于其中，由于非晶糖对蛋白质等生命物质的良好保

存作用，可以把千百万年前的生物及其当时的动态完

图 132. 非晶态琥珀封存的远古动植物

好的保存下来。这样就把千百万年前的某个时空场景

凝固住，并以其无与伦比的稳定性保存至今。为当今

了解古生物、远古时代的气候环境等提供重要的证据

和化石。这样的例子还很多。恐龙曾统治地球长达数

千万年，但在 6500 万年前突然灭绝！玻璃研究为解
开恐龙灭绝之谜提供了帮助。 最近英国科学家在印

度德干火山岩（即玄武岩）中发掘出玻璃的痕迹（见

图 133），这些玻璃是在当时火山爆发形成德干山脉时
产生的，玻璃中“凝固”住当时的大气成分。这使得英

国研究小组能够对最初火山爆发时的气体成分进行分

析。分析估算发现，当时火山喷发中喷涌到大气中的

硫，Cl 导致了大范围的物种包括恐龙灭绝[303]，从一

个侧面证明火山爆发是恐龙灭绝的原因[303]。科学家

还从宇航员从月球带回的土壤样品中发现的微米级玻

璃小球。这些玻璃球是几千万年前月球火山爆发时形

成的。高温火山熔岩混入当时月球表面上的土壤被迅

速冷却成玻璃小球（图 134），这使得当时土壤中的成
分和物质得以保存至今。最近，通过对月球火山玻璃

球分析研究发现，这些玻璃球中含有水分子。这有力

证明了月球曾大量存在水！[304] 地质学家为了预测山

体崩塌和泥石流的发生，需要探讨岩石和泥土的流变

和失稳规律等等。化妆品生产、石油产品和高分子材

料等都需要研究和了解流变和玻璃转变的知识。形形

色色的新兴工业和研究领域需要大量熟悉流变和玻璃

转变学的人才。从这些例子不难看出研究非晶和玻璃

转变的实际和科学意义。

VI. 非晶的流变及弹性模型

这部分将具体介绍非晶金属玻璃这类最简单的

非晶态物质的玻璃转变、形变以及它们的结构根源的

研究进展。研究表明在非晶合金中，玻璃转变、在受
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图 133. 印度德干火山岩中发掘出玻璃的痕迹为恐龙灭绝之
谜提供证据[303]

图 134. （上）月球表面的土壤；（下）在月球土壤中发现的
微米级含水的玻璃小球[304]

迫条件下的形变这两个基本科学问题表面上看似完

全不同的过程，但实际上它们都是非晶合金对外加能

量（温度和力）的反应，本质上没有不同，都是外加能

量造成的固体非晶态和液态之间的转变，只是发生转

变的区域的尺度不同而已。外力作用导致的非晶和液

态之间的转变发生在纳米尺度的局域带或剪切带中，

而温度可以造成整个体系中非晶和液态之间的转变。

非晶合金中的玻璃转变、形变这些基本问题都可以归

结为流变现象，只是流变的时间尺度和空间尺度不同

而已。 在此基础上，关于形变和玻璃转变的流变模

型—弹性模型能给出非晶合金中流变的统一解释[12]。

该模型为研究、认识非晶合金领域的重要科学问题，

探索新型非晶合金材料提供了新的观点和理论。 本

章还介绍非晶中原子的流变规律以及非晶合金中形变

和玻璃转变的结构起源。这被归结于非晶中的结构非

均匀性和流变单元 (Flow units) 的存在。关于流变单
元的定义、探索和表征的工作是目前非晶物理领域的

前沿课题，仍在进行中。需要说明的是，这部分内容

是最新的研究进展和观点，有待更多实验和时间的检

验。

这部分的基本问题是：非晶合金中原子在外力或

者温度作用下是如何流变的？非晶中原子流变的物理

本质是什么？非晶中原子的流变能否用简单的物理量

来描述？非晶合金中存在类似位错那样的“缺陷”即

流变单元吗？流变单元的结构特征、所需的激活能量、

分布？流变单元和形变、玻璃转变、弛豫以及性能的关

系？

A. 非非非晶晶晶合合合金金金中中中原原原子子子在在在受受受迫迫迫条条条件件件下下下的的的流流流变变变

非晶态物质包括非晶合金通常情况下看起来和其

它固体没有任何区别，但它们在受迫情况下，比如受

热、受力情况下，其原子流变方式和规律完全不同于

晶体固体。非晶物质和体系在受迫条件下的流变规律

不但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。我国是地质灾害

多发的国家，每年因雪崩、山体滑坡、泥石流和地质

沉陷等等造成大量的物质损失和人员伤亡。因此地质

灾害的形成机理相关研究非常重要。 大部分地质灾

害的主要特征是发生的位置的不确定性和时间上的突

发性，其物理本质对应的是非晶体系的失稳现象（如

图 135∼136 所示）。因此，系统研究非晶体系的结构、
流变规律和失稳机制，是理解和预防这一类地质灾害

的基础。另外，在我国已有和正在规划建设的水利水
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图 135. 地震断层、地震波和非晶合金断裂、断裂的锯齿波
的比较，二者有明显的类似性

电工程中，由块石和颗粒堆积而成的堆石坝因造价便

宜和易于建设是现有优选的坝型。该类坝体需要承受

自然界长期，巨大的压力和扰动，如何保证工程的稳

定性和安全性，提高设计和建设质量是一个亟待解决

的重大问题。 这方面目前主要依靠工程上积累的经

验。实际上，这些问题涉及到非晶体系的形变机理与

控制，静态和动态力学响应，短期和长期的驰豫行为。

只有深入了解宏观非晶体系相关基本规律，才能为大

型工程的高效率、高质量和安全施工运行提供指导。

非晶中流动性的研究是非晶物理中的重要方向.
典型、最简单的原子非晶体系–非晶合金是研究非晶中
基本流变单元和失稳的模型体系，特别是近年来具有

力学性能迥异的不同大块状非晶合金体系的发现，为

非晶体系受迫条件下流变的微观机制、失稳提供了机

遇，非晶固体形变和断裂研究得到快速发展。下面重

点介绍非晶合金在温度和受力条件下流变及规律、关

联性、流变单元等研究的进展.

1. 非晶合金中原子在温度下的流变—液体↔非晶转变

液体和非晶之间的转变即玻璃转变，也就是随着

温度的变化体系大部分原子流动和不流动（实验观察

的时间范围内）之间的转变。所以，快速降温时，过

冷液体中原子位移运动 (translational motions) 被冻
结，从而转变成非晶态；对于非晶态，当温度升高，非

晶中原子被逐渐解冻，转变成液态。用弛豫的概念可

以很好的反映玻璃转变过程体系粒子的动力学的变

化。 绝大多数玻璃转变研究是通过弛豫的研究来认

识液体↔非晶转变即玻璃转变的。非晶及过冷液体中
的主要弛豫有 α 和 β 弛豫 2 种模式。α 弛豫是体系

图 136. 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

多数粒子大尺度的运动，主要存在于过冷液体中（如

图 137 所示）。经过玻璃转变，α 弛豫或者大规模粒

子的平移运动在非晶态被冻结，所以 α 弛豫的冻结

或解冻对应于玻璃转变。但是，在非晶态仍有不同的

运动形式存在。图 138 是模拟的液体和非晶态之间的
转变示意图。 可以看到突然的冻结导致非晶结构的

不均匀性[305]，即存在一些微纳米区域（又称为非晶

中的类液区域 Liquid-like sites）没有被完全冻结住。
这种非均匀结构和动力学的不均匀性被认为是非晶

本征的特性[305]。在这些纳米级的类液区的原子运动

形式被局域在纳米尺度范围内的，β 弛豫就对应于非

晶固态中没有被完全冻结住的纳米区域的原子平移运

动[12,305∼307]。弛豫是非晶态中主要的弛豫形式，和

非晶材料的性能、形变、晶化、失稳等性质密切相关。

图 139 给出 α 和 β 弛豫关系的一维势能形貌示意图。

一系列 β 弛豫的集合（通过自组织）形成 α 弛豫。简

单的说，在过冷液态，其流动主要表现为 α 弛豫；在

能垒图上，α 弛豫是大能谷之间的跃迁。在非晶态中

原子的流动主要表现为非常局域的、可逆的 β 弛豫。

图 139把弛豫、能垒图、非晶结构图像联系在一起，该
图对理解非晶中的弛豫、玻璃转变、形变、流变以及

形变和弛豫的关系非常重要。图 140 是在温度和应
力作用下能垒图上势垒的变化。该图形象示意出在温

度或者应力作用下，非晶中势垒减小，流动发生的过

程[308]。

非晶合金是结构最简单的非晶态物质，为 β 弛豫

的结构起源研究提供了理想的模型材料。 2004 年
中科院物理所闻平等[309]和德国 Goettingen 大学
的 Samwer 等[310]几乎同时独立地在非晶合金中观测

到 β弛豫。物理所是用动态力学分析测试 (DMA)（类
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图 137. 氯苯/萘烷混合非晶形成液体的介电弛豫峰频率和
温度的倒数的关系。左下插图：高温时候的单一弛豫模式，
右上插图低温时候分裂的弛豫[95]

图 138. 液体到非晶态的转变示意图[305]

图 139. 非晶 α 和 β 弛豫及其关系的一维势能形貌示意。
可以看出很多的 α 弛豫通过自组织形成 β 弛豫.插图是弛豫
的势能形貌全景[206]

图 140. 受应力或升温时能量地形图的变化示意图[308]

似内耗方法）来观测到非晶合金中的 β 弛豫的[309]。

DMA 是一种可以在宽泛的测试温度范围和一定的
频率范围内对样品施加交变的应力，并通过观测其

反馈的应变得到样品信息的测试手段。 其在低频低

振幅条件下就能得到能反映样品细微结构的内耗信

息[311]。当施加的交变应力为正弦力 σ = σ0 sinωt 时，

观测到的应变会与施加的应力存在一个相位差 δ，

为 ε = ε0 sin(ωt + δ)，其中 ω 是交变应力的施加频

率，t 是时间。动态模量 E = E
′
+ iE

′′
，其中存储模

量 E
′

= σ0
ε0

cos δ，损耗模量 E
′′

= σ0
ε0

sin δ。 存储模

量表示的是弹性的部分，而损耗模量则代表着能量消

耗也即黏性的部分，如图 141 所示回弹的小球一样。
DMA 是一种对流动、弛豫行为极其敏感的探测手段。
用 DMA 可以敏感探测到非晶中多种运动和转变。

图 142（上）是用 DMA 测得的 LaNiAl 非晶合
金的 α 和 β 弛豫峰，可以看到在该非晶合金内耗谱

的低温或低频端有一个明显的峰，该峰对应于非晶合

金的 β 弛豫。 图 142（下）是用内耗方法测得不同
非晶合金体系 β 弛豫峰的比较[312]。 可以看出不同

脆度系数的非晶合金 β 弛豫峰的明显程度不同，比

较 fragile的 La基非晶合金 β弛豫峰更明显，一般较

强的非晶合金的 β 弛豫是以过剩尾 (excess wing) 的
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形式在内耗曲线上体现的。原子非晶合金中存在 β弛

豫对认识 β 弛豫的结构起源很关键，因为简单原子

结构的非晶合金中原子运动形式除了振动（和弛豫无

关），就是和扩散相关的平动。所以非晶合金中 β 弛

豫的发现，是有力的证据证明 β 弛豫是由于非晶固态

中没有被完全冻结住的微小纳米类液区的原子局域平

移运动引起的[38,312]。 非晶合金中 β 弛豫的发现也

为研究非晶中流变结构起源、形变、形变和玻璃转变

的关系提供了重要的基础和切入点。这是因为 β 弛

豫可以反映非晶合金中结构不均匀性、类似晶体中的

结构“缺陷”的程度、大致分布、激活能等信息，这些

信息目前很难用其它方法获得。想进一步了解 β 弛

豫，可参阅 MaterToday 上最新关于非晶合金中的综
述[313]。

根据非晶合金明显的 β 弛豫峰随温度和频率的变

化可以确定其发生的激活能[313∼318]。图 143是 La基
非晶合金在不同频率下 β 弛豫峰随温度变化的曲线。

随着频率的增加 β 弛豫峰向高温方向移动。弛豫峰值

点的温度和频率数据做 Arrhenius 图（图 143 插图），
从中可以估算出激活能。 通过对很多不同非晶合金

体系激活能的估算发现，β 弛豫激活能 Eβ 和 Tg 关

联。即 Eβ 与玻璃转变温度 Tg 之间存在如下关系（如

图 143 所示）[39]:

Eβ ≈ (26± 4)RTg (35)

式中 R 是气体常数。实际上，对于非金属非晶材料，

人们早已发现 β弛豫的激活能 E 与 Tg 之间存在类似

的关系[16]: Eβ ≈ 26RTg。因为 Tg 是 α 弛豫的特征

温度，Eβ 和 Tg 这样的关系说明 β 弛豫和 α 弛豫是

密切关联的，即 α 弛豫可能是由很多 β 弛豫过程自

组织而成的。不同非晶体系具有共同的 Eβ ∼ Tg关系

说明，虽然不同非晶材料的 β 弛豫的表现形式不同，

但本质上它们的 β 弛豫机制是有一致性的。

通过液体粘滞系数随温度的变化测量也可确

定 α 弛豫激活能（即玻璃转变的激活能）[315]。 实

际上，液体的脆度 m 是能量的量纲，根据脆度的定

义 [见公式 (20)]，可容易地得到 α 弛豫在 Tg 温度处

的激活能 Eα(Tg)：

Eα(Tg) = mRTg ln(10) (36)

一些常见的非晶合金 α 弛豫在 Tg 温度处的激活

能见表 V. 从表中可见 α 弛豫在 Tg 温度处的激活能

的值是 β 弛豫激活能的几倍，这也进一步证明 α 弛豫

和 β 弛豫的密切关系：α 弛豫是由很多 β 弛豫过程

自组织而成的。

图 141. 存储 E
′
和损耗模量 E

′′
物理意义的示意图。抛出

的小球回弹时，初始的能量会分为两部分，一部分是可回复
的（弹起的高度），可用 E

′
描述；另一部分损耗在摩擦和内

部运动中的能量（弹起高度和初始高度的差值）被称为损耗
模量 E

′′ [311]

图 142.（上）非晶合金的内耗谱[213]；（下）不同非晶合金系
弛豫峰的比较[38,312]

2. 非晶合金中原子在外力作用下的流变—能量耗散机
制

固体在外力作用下会发生形变。晶体的塑性变形

是通过滑移能量较低的缺陷（如位错，孪晶）的运动进

行的。缺陷受到切应力后容易在晶格中运动，所以晶

体金属材料的塑性变形很容易，但同时大幅度损失了

强度和弹性。晶体的形变机制已经建立了比较完备、
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图 143. 弛豫峰随频率的移动；插图是其峰值点的温度和频
率数据做 Arrhenius 图，从中可以估算出激活能[38,312∼317]，
这是确定 弛豫激活能的有效方法

图 144. 不同非晶合金 弛豫激活能 Eβ 和 Tg 之间的关系，

实线是最小二乘法拟合的直线[39]

表 V. 几种典型块体非晶合金的脆度系数，玻璃转变温
度，α 弛豫在 Tg 温度处的激活能以及均匀流变时的激活
能数据[14]

非晶体系 Q Tg m Eα(Tg)
(kJ/mol) (K) (±5) (kJ/mol)

Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 445 613 45 492
Zr52.5Al10Cu22Ti2.5Ni13 521 659 40 505
Pd41Ni10Cu29P20 871 576 60 662
Mg65Cu25Y10 277 425 35 285
Zr55Cu30Al10Ni5 405 678 35 454
Zr49Cu46Al5 660 694 45 598
Cu47.5Zr47.5Al5 654 702 45 605
Zr65Cu15Al10Ni0 375 652 30 374
Pd40Ni40P20 665 597 50 571
La55Al25Ni20 267 479 40 362
Ce70Al10Cu20 130 366 28 195

图 145. 不非晶合金和一些常见材料(钢、钛合金、二氧化硅、

木材和高分子)的强度和弹性极限[47]

清楚的形变理论和模型[318]。非晶合金的力学性能和

微观结构和常见的晶态金属材料差异很大。因此，非

晶的形变机制也应该和晶体的完全不同[319]。但是，知

道目前，对非晶态的形变机制人们了解的甚少。

为了了解非晶合金在外力作用下的流变特性和能

量耗散机制，我们先来了解一下非晶合金的宏观力学

性能和特征。上世纪七十年代初期，Chen和 Leamy等
人首次在局域变形的剪切带中观察到非晶合金在室温

下的塑性流变行为[320]。但是，由于当时非晶合金样

品尺寸的限制，力学实验仅限于非晶合金条带或薄膜

的拉伸，弯折，或压印，非晶合金的塑性变形行为和

内在机理的研究非常困难。九十年代中期随着大量力

学性能迥异的块体非晶合金成分的发现，近十年人们

来对非晶合金的塑性变形行为开展了广泛而深入的研

究[114]。非晶合金的宏观力学形变行为主要表现为：

(1) 非晶合金没有类似晶体的位错等易滑移的缺
陷的存在，因而具有高强度和高弹性。 图 145 是非
晶合金和一些常见材料的弹性极限和屈服强度的对比

图.和晶态的钢、钛合金，以及高分子和木材相比，非
晶合金具备高弹性和高强度。

(2) 非晶合金的力学行为与温度、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

现出不同的变形行为。高温、低应变率下，非晶合金

表现为宏观的均匀塑性形变（粘性流动）；而在低温

或者高应变率的条件下，非晶合金的变形仅仅局限于

纳米尺度的剪切带的形变区域内（见图 146），塑性变
形是非均匀和高度局域化的。 这种宏观塑性变形行

为受到应力、应变速率和实验温度的影响可用“形变

图” (deformation map) 来描述。图 147 是非晶合金
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图 146. Zr 基非晶合金经压缩屈服后表面的剪切带

变形模式随温度和应变速率的变化图[114]。对于均匀

流变行为，依据应变速率 γ̇ 和应力 τ 的关系分为牛顿

流变和非牛顿流变行为，在较低应力下，符合关系式：

γ̇ = Aτn，其中指数 n 为应力敏感因子，当 n = 1 时
为稳态牛顿流变行为，应变速率和应力之间符合线性

关系，当 n > 1 时为不稳定的非牛顿行为，应变速
率和应力之间符合指数关系。这里 A 是与温度有关

的系数，在低应力下 (τ << kT/V )， A = α0v0γ0V
kT ·

exp(− Q
kT )，α0，v0，γ0 为非晶合金初始状态值，Q 为

形变单元激活能。关于每个参数的详细描述可见参考

文献[114]。高应力下的形变行为均为非牛顿行为，满足

关系式：γ̇ = 1
2α0v0γ0 · exp(− Q

kT ) · exp(1− τV ) 。

(3) Schuh 等[114]证明在低温、高应变率条件下，

还存在高密度剪切带导致的宏观上均匀的变形模式。

物理所在 2007 年报道了室温下高密度剪切带导致
的，具有超大压缩塑性的 Zr 基非晶合金[89]。 加州

理工 Johnson 研究组 2011 年获得断裂韧性高达 200
MPa m1/2 的 Pd 基非晶合金[91]。

(4) 在受迫情况下非晶内部局部区域粒子会发生
流动。长期以来，非晶态物质流动的微观结构根源是

凝聚态物理和材料科学的一大挑战问题。 和非晶固

体局域流动性相关的认识和理论模型尚未建立起来。

为了解答这一问题，科学家从不同方面，设计各种实

验，采用大规模计算机模拟等来认识研究非晶固体的

流动性。 下面就是一例：法国科学家利用微流技术

观测高度浓缩的乳浊液如何在不同宽度的微通道内

流动[321]。该物质由悬浮在水和甘油中的高浓缩硅油

滴构成，用显微镜可以观察到该乳浊液内部情况。这

个实验可以“模拟”非晶材料（用硅油滴模拟粒子）

内部原子的运动，因为硅油滴是完全无序的，而该乳

图 147. 非晶合金的形变模式随温度和应变速率的变化
图[110]；(a) 不同应力和温度组合下的变形模式， (b) 不
同温度和应变率组合下的变形模式。图中的数值是根
据 Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 非晶合金得到的

[114]

浊液也只有在施加足够的外力作用时才会流动。 他

们发现乳浊液中流动的粒子（硅油滴）的大规模运动

在空间上是集体协同运动。这个发现有助于认识非

晶态固体的流动特性，改进对非晶形变流动现象的建

模[321]。Wu Yue 等[36]建立了研究非晶局域对称性变

化的的核磁共振 (NMR) 探测方法。该方法探测到非
晶中原子团簇电四极矩的分布，能精确反映原子团簇

对成型的变化，可从原子层次得到非晶合金局域结构

流变的信息及其和性能关系。 通过对非晶合金蠕变

的 NMR 研究发现非晶局域对称性的变化。模型方面
最近的研究表明[322]，胶体中的低频准局域化的振动

模式（软模）是非晶系统中的广泛存在的一种独特的

振动模式。这种振动模式是准局域化的，并且在几乎

所有非晶体系中都被观测到。研究发现在非晶体系中，

低频准局域化的“软声子”模式与体系中的不可逆形

变有着很强的关联性。利用非晶体系的软模可定义非

晶体系中等效的“结构缺陷”概念。

(5)由于非晶合金主要是金属键，应变可以通过原
子的运动来容纳。在应力作用下金属键的打开和形成
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图 148. 单个原子自由扩散(上)和在应力下跃迁(下)的示意

图[162]

都不用像共价键固体那样考虑键角、也不用像离子键

材料那样要考虑电中性等限制性因素。有一个基本观

点已经得到了该领域内的普遍认同：非晶合金在外力

作用下原子的流动在纳米尺度的空间上也是是集体共

同运动，非晶合金塑性变形的基本单元是能够承载剪

切变形的原子团的局部重排[114]。但是，与晶态纯金

属和合金不同，非晶合金没有有晶体中的低能量缺陷

结构，非晶合金中承担塑性变形的基本运动是一个高

能量（需要高温或者高应力激活）的过程。

为了描述非晶合金的塑性流变过程，人们提出很

多模型，其中两种主要的微观模型较广泛地被接受：

一是 Spaepen 提出的以单原子跃迁为基础的“自由体
积 (Free Volume) 涨落”模型[162]；第二类是 Argon等
提出的以原子团簇协作剪切运动为基础的“剪切转变

区”(shear transformation zone, STZ) 模型[119]。

自由体积涨落模型[162]（如图 148 所示）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。显然这种过程在非晶中原子

排列较松散的地方容易进行。该模型基于如下假设：

一、原子跃迁的速率和周围自由体积的数量相关。估

算出来的自由体积的激活能在 15∼25 kBTg 左右；二、

无应力作用下，原子沿各个方向跃迁几率相等，在外

加应力的作用下，原子沿应力方向的跃迁所需能量小

于其它方向。虽然在非均匀变形中，单个原子的跃迁

对宏观的剪切变形的贡献很小，但自由体积模型还是

提供了一个描述非晶合金塑性变形的相对完整、且简

单实用的理论体系。

在液体中，若周围有一个足够大的自由体积，原

子会扩散到这个自由体积中。Spaepen 把流变速率和
和自由体积 vf 联系起来，并提出相关的表达式：

γ̇ = (可能跃迁的百分比)× (每个可能跃迁点的净跃迁速率) (37)

= ∆fexp(−αv∗

vf
)× {f [exp(−∆Gm − τVa/2

kT
)− exp(−∆Gm + τVa/2

kT
)]}

= 2f∆fexp(−αv∗

vf
)× sinh(

τVa

2kT
)× exp(−∆Gm

kT
)

其中 f 是 Debye 频率，∆f 是一个体积比例分数，均

匀变形时 ∆f ∼ 1。Va 为原子的体积，当自由体积足

够大才能引起原子的移动和跃迁，这时的自由体积大

约接近硬球模型的原子的大小 v∗，Va = 1.25v∗，k 为

波尔兹曼常数，T 是温度。无加载时，非晶内部原子克

服一个能量势垒 ∆Gm 跃迁的几率相同，不会有宏观

上的永久变形，如图 148 上图所示。在切应力 τ 的作

用下，原子向前跃迁和向后跃迁所要克服的能量势垒

不再一样，在切应力能量势垒减小，见图 148的下图。

在非晶合金中，Spaepen 认为原子想要移动或者
扩散必须推挤周围的其它原子来产生可以跃迁的自

由体积，如图 149 所示。 Spaepen 根据弹性固体畸
变能，推算出一个体积为 v∗ 的原子挤入一个体积

为 v(v < v∗) 的空穴所必须克服的势垒是[162]：

∆Ge = S
(v∗ − v)2

v
(38)
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其中 S = 2
3G 1+v

1−v，G 为剪切模量，v 是泊松比。因此，

在应力作用下自由体积的增长率为：

∆+v̇f = f
αv∗

vf

2kT

S
[cosh(

τΩ
2kT

)− 1] (39)

·exp(−∆Gm

kT
)exp(−αv∗

vf
)

而由于扩散湮没造成的自由体积减少率为：

∆−v̇f = f
v∗

nD
exp(−∆Gm

kT
)exp(−αv∗

vf
) (40)

这样，得到自由体积的净增加率就为：

∆+vf −∆−vf = fexp(−∆Gm

kT
)exp(−αv∗

vf
){2kT

S

αv∗

vf
[cosh(

τΩ
2kT

)− 1]− v∗

nD
} (41)

需要说明的是自由体积 vf 的绝对值是很难直接测量

到的。目前的实验方法如正电子湮没技术只能给出自

由体积大略的相对的统计值。为此，引入约化自由体

积：x = vf
αv∗，这样方程就简化为：

ẋ =
f

αv∗
exp(−∆Gm

kT
)exp(− 1

x
) (42)

·{2kT

S

1
x

[cosh(
τΩ
2kT

)− 1]− v∗

nD
}

以上就是 Cohen、Turnbull 和 Spaepen 建立和完
善起来的非晶流动的自由体积演化方程。从这个方程

可以看出，如果加载的剪应力足够大，则 ẋ > 0，那
么 x就会随时间增加，原子的流动会变得越来越容易，

最终必将造成非晶合金的屈服形变。

剪切变形区模型（Shear transformation zone,
STZ 模型）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[16,114,119]。STZ模型
假设：一、非晶合金变形发生在原子团簇中，这些团簇

处在一个原子壳中，这个被包围在原子壳中的团簇被

定义为剪切形变区，即 STZ。STZ 中多个原子一起协
同相对基体发生剪切运动；二、STZ 内的多原子协作
运动是一个激活的过程，协作变形的几率和团簇内部

的自由体积相关。在外加剪切应力的作用下发生非弹

性的剪切变形，使团簇的形位 (configuration) 从一个
能量态变化到另一个能量较低的状态，这个过程需要

跨越一个势垒，即 STZ 运动需要一定的激活能和激活
体积。三、这个激活过程是可逆的。STZ 的概念及其
运动过程如图 150 所示。STZ 局部的塑性流变，会引
发更多的 STZ 产生，这些 STZs 通过自组织，最终演
化为宏观尺度的剪切带。 STZ 模型最早由 Argon 等
人通过对肥皂泡阀的实验观察而提出[323]，后经 Falk
ML 和 Langer JS 等人[15]的进一步发展，现已成为

图 149. 剪应力下非晶合金中单个原子迁移示意图[162]

非晶合金中应用最广泛的塑性流变理论模型。许多研

究者通过计算机模拟来捕捉 STZ 运动的详细过程。
STZ 的形状、大小、结构和激活机制都是目前模拟和
实验研究的重点。

STZ模型有如下特点：(1) STZ 模型是一种“流
动缺陷”的理论 (flow-defect theory)，它描述固体如
何通过缺陷的流动（在晶体中对应的是缺陷—位错
的流动）来表现出液态行为的。 它不同于液体的流

变理论，例如玻璃转变中的模耦合理论 (MCT)，是
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图 150. 非晶合金塑性变形过程中原子运动的剪切转变
区(STZ)模型二维示意图[114]

描述液体如何开始表现固体行为的。STZ 是沿用晶
体固体流变研究思路发展起来的。 但需要注意的

是，STZ 是指流动时产生的一种动态缺陷，而非结构
上的缺陷[114,119,324]。(2) STZ 模型是一种态转变理
论 (state transition theory)。即认为 STZ 存在两种不
同的状态，通过某种激发，它可以在这两种不同的状态

之间进行转换（如图 151所示）。这种激发可以是外在
加的力，也可以是无外力条件下热扰动所产生[15,324]，

其区别在于当存在外力激发时，大多数 STZs 的排列
方向会和外部应力相一致，对外部应变量贡献由这两

种不同状态STZ数量差决定；在热激发时，两种取向
的STZ数量大致相同，从而对外部宏观应变的贡献为
零。(3) STZ 既能够产生，也能够湮灭，其速率和环境
以及外界条件有关。STZ 存在临界饱：STZ 一旦沿某
个方向产生，会释放出一定量的应力，此时沿这个方

向将不能再发生转变，即达到了饱和。

需要特别强调的是，STZ 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； STZ 只是塑
性流变运动的载体，它是通过这些运动来定义的，并

不是静态的结构缺陷。 不能从某固定时刻的非晶固

体的原子图像上事先找到 STZ，它只能通过变形前
后原子结构的对比来区别[114]。 STZ 只是定义了一
个局部的体积，并不是非晶结构的特征。但是，这并

不是意味着，STZ 和非晶的结构无关。STZ 的运动
是同结构密切联系的。 如在应力作用下，原子排列

较松散的软区域将会是 STZ 首先激活的位置。大量
实验证明 STZ 的激发和非晶合金的非均匀性密切相
关[33,34,38,89,111,112,213]。最近，大量研究聚焦在非晶

非均匀结构和 STZ 激发之间的关系，希望从新的角度
来理解流变单元的激发和机制[213]。

非晶合金形变的第一个定量模型也是 Argon首先
提出的。他将 STZ 看成弹性基体限制下的 Eshelby 等

图 151. 非晶塑性变形中的动态“缺陷”。（上）晶体中位错主
导的塑性变形，箭头表示施加的力，红色圆圈表示位错所在
位置，斜线表示晶面;（中）非晶体中剪切转变区 STZ主导的
塑性变形，左右两图分别表示变形前后。椭圆行表示 STZ所
在位置。箭头代表宏观应力的方向，黑色的圆代表形变后非
彷射形变比较大的原子，空心的椭圆代表 STZ 在形变前后
取向的变化[325]。（下）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[[324]

效夹杂，从而得到了 STZ的自由能∆F 的表达式[119]：

∆F = ζ(v)Gγ2
0Ω · · · (43)

其中，ζ(v) 是和弹性基体泊松比 v 有关的对 STZ 的
限制项，G 剪切模量，STZ 的特征应变 γ0 依赖于材

料和状态，一般为 0.1。Ω 是 STZ 的特征体积。很多
实验和模拟研究表明，STZ 大约包含 100∼600 个原
子，取决于不同的非晶合金材料体系。将非晶合金的

典型参数代入方程 (42)，可以得到 STZ的激活能通常
在 1∼5 eV，也就是 20∼120 kBTg。而且宏观塑性应变

率可以表达为

γ̇ = α0ν0γ0exp(−∆F

kT
)sinh(

τV

kT
) (44)

式中，V = γ0Ω 是 STZ 的激活体积，α0 是与发生塑

性变形的材料体积分数相关的因子，ν0 是频率因子约

等于德拜频率。方程 (43) 能够很好地描述非晶合金
均匀变形的本构关系，如图 152 所示。对于非均匀变
形，STZ理论经过假设和修正，也能预测剪切过程的
局域化。
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图 152. 非晶合金在高温下的均匀变形；温度、应变率和稳
态应力的关系。实线为 STZ 模型的拟合[114]

根据公式 (42) 可以确定每摩尔 STZ 的激活
能 WSTZ，结合非晶合金具体情况，可以得到：

WSTZ ≈ 0.39GVm (45)

文献 [314∼317] 给出 30 余种不同非晶合金体系
和成分的 STZ激活能 WSTZ 数据，可以看到不同非晶

合金的 WSTZ 分布在 ∼70 kJ/mol（Ca 基非晶合金）
到 240 kJ/mol（Cu基非晶合金）之间。这些数值和一
些计算机模拟的结果一致。

研究表明自由体积模型比 STZ 模型概念上简单，
但没有热力学基础，也很难对自由体积进行实验观测

和表征，但因其简单而被广泛应用。 STZ 模型最近在
胶体玻璃中得到了验证。2007年，Schall等[326]在的实

际流动中直接观察到了 STZ 的三维图像和演化过程。
利用这两种模型，人们解释了非晶合金中的很多实验

现象，如常温下的局域变形和软化现象，高温下的均

匀变形等[114]。Argon 的 STZ 模型是包含于弹性基体
之中，对塑性流动过程（高温、低应变率）是合适的，但

是由于弹性基体对 STZ 的限制作用，使 STZ 有可能
恢复到它未转变时的初始状态，这样 STZ 模型就不能
描述从滞弹性到屈服的过程。 Johnson 和 Samwer 考
虑了这种 STZ 与弹性基体系统，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)[327]。

但是非晶合金很多力学行为如锯齿流变行为、断

裂行为等仍然不能通过这两种模型来解释。这主要是

因为这两种模型都是建立在平均场基础上的理论，而

非晶合金虽然在宏观尺度上是均匀的，但在原子尺度

上仍然是不均匀的。因此非晶在变形流动时，基本单

元之间的相互作用不可避免，基本单元的相互作用有

可能对非晶合金的变形起非常重要的作用[324]，这两

个模型都没有考虑基本单元的相互作用。此外，这两

种模型都只考虑了剪切膨胀对软化、流动的影响，都

忽略了温度的影响。近年来，也有很多学者在这两种

模型的基础上考虑了温度对应变的影响，并发现温度

确实在其中发挥了重要作用，甚至可能是主导作用。

总之，非晶合金的变形理论和模型还不完善，都有待

于进一步的深入研究。

B. 非非非晶晶晶合合合金金金形形形变变变和和和玻玻玻璃璃璃转转转变变变的的的关关关联联联性性性

本章主要通过大量实验证据和分析来证明非晶合

金形变和玻璃转变的关联性[12,14]，为建立非晶流动的

统一弹性模型提供实验基础。

要考察非晶塑性变形和弛豫的联系，必须研究形

变单元 STZ 和玻璃转变的弛豫单元—β 弛豫，以及

塑性变形（屈服）和 α 弛豫（玻璃转变）的联系。下

面的实验证据证明限制在弹性基体中的单个 STZ 事
件和 β 弛豫是有密切联系的，因为它们激活能相当，

可能对应于共同的微观结构起源。这些 STZ 事件逐
渐激发，通过逾渗的方式使得弹性基体崩塌，塑性变

形产生，对应于 α 弛豫过程。另一方面，β 弛豫通过

自组织形成 α 弛豫，对应于能垒图上大的能谷间的跳

跃（见图 125），即塑性形变[14]。

1. 弛豫基本单元 β 弛豫和形变基本单元 STZ 的关联

β 弛豫和 STZ 的微观结构起源都不清楚，但是
我们可以从能量的角度来分析二者之间的关系[39,315]，

通过比较他们的激活过程和激活能来认识它们的异

同。

在非晶态中，α 弛豫已经被冻结，存在的主要

弛豫模式是 β 弛豫。 β 弛豫在高分子非晶材料中

很容易被观测到，如图 153 所示。 70 年代以前，人
们一直认为 β 弛豫是和高分的支链运动相关的，直

到 Johari 等[277]发现在一系列没有支链的有机物玻璃

和一些小分子非晶材料中也同样存在 β弛豫，人们才

改变了对 β 弛豫的认识，也引起了对 β 弛豫本质的研

究兴趣。非晶态中的 β 弛豫可以通过介电谱，内耗、

动态力学谱 (DMA)等方法进行研究[309]。在 DMA谱
上，不同的非晶合金 β 弛豫也表现为不同的形式。弱

非晶合金（如 Pd 基和 La 基非晶合金）的 β 弛豫表

现得较为明显的，表现为很宽泛的峰 (broad hump)，
叠加在 α 弛豫峰上；而 Zr 和 CuZr 基等强非晶合金
的 β 弛豫表现得很微弱，只是在 α 弛豫峰上呈现一个
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过剩尾 (excess wing)。文献 [315∼316] 给出确定不同
非晶体系 弛豫激活能的方法，并测量了一系列不同性

能的非晶合金的激活能。

人们很早就发现在高分子非晶材料中，β 弛豫和

力学性能有密切关系：如果高分子非晶材料具有明显

的 β 弛豫，且其特征温度（测试频率为 1 Hz 时，β 弛

豫峰对应的温度）在室温附近，该材料会有很好的室

温塑性，其断裂模式也是韧性断裂；反之，则材料表现

为脆性。许多高分子非晶材料的韧脆转变、断裂模式

转变也和 β 弛豫有明显的关系。研究发现，如果将力

学实验所用的温度和时间（应变率）和 β 弛豫的温度

和频率相匹配，材料会表现为韧性变形[328]，这一点类

似激活 α 弛豫。当非晶材料进入过冷液相温区（α 弛

豫被激活），非晶表现出均匀流动变形和超塑性。实

际上，塑料工业早就利用 β 弛豫和塑性变形的相关性

来指导生产。比如许多塑料需要拉拔，拉拔的温度是

一个关键工艺参数。人们还总结出如下规律：如果材

料有明显的 β 弛豫，那么拉拔温度就可以选在 β 弛豫

温度与 α 弛豫温度之间；如果材料没有明显的 β 弛

豫，那么拉拔温度只能选择在 α 弛豫温度 (Tg) 以上
了；具有明显 β 弛豫的材料，其拉拔温度低，可以大

大节约能源和成本。所以，β 弛豫研究是非晶高分子

力学性能控制的关键。

2005 年，日本京都大学的 Ichitsubo 等[113]通过

在 Tg 以下温度用超声波处理 Pd 基非晶合金。他们
发现超声波处理使得 Pd 基非晶合金部分结晶。高分
辨电镜图像清晰表明如果不加超声，在该温度下 75小
时退火样品仍然是非晶结构。但频率为 0.35 MHz 超
声处理样品在 18 小时后，在该非晶合金部分区域发
生晶化，形成了部分结晶的非晶–晶体复合结构（见
图 45）。他们因此推断出了 β 弛豫的一种可能的微观

结构：非晶合金在微观结构上是非均匀的，包括强键

合的区域和弱键合区域。弱键合区域在超声和温度下

原子运动被加速，优先发生晶化。他们推测弱键合区

域的原子运动和 β 弛豫相关。目前普遍认为，β 弛豫

和非晶结构的非均匀性相关。

近几年，人们通过实验和模拟得到大量 STZ 激
活能 WSTZ 和 β 弛豫的激活能 Eβ 的数据

[315∼317]。

图 154 是不同非晶合金体系的 Eβ 和 WSTZ 值的比

较。可以看到对这些性能和成分相差很大的非晶合金

体系，其 Eβ 和 WSTZ 的值是一一对应的，通过最小

二乘法拟合（拟合的直线斜率 0.99 ± 0.08，线性相关
度能达到 0.90 以上），能够明显看到二者之间的线性
关系，截距过原点。这说明在同一非晶合金体系 β 弛

图 153. 动态力学谱上，不同非晶体系 β 弛豫的不同表现形
式，(a) 高分子 PET 中明显的 β 弛豫峰，(b) Pd 基非晶合
金 β 弛豫的肩膀状峰，(c) La 基非晶合金中不明显的 β 弛

豫肩膀状峰，(d) Ce 基非晶合金中的过剩尾[315]

豫的激活能和 STZ 的激活能相等[39]，即：

WSTZ = Eβ (46)

非晶合金的 Eβ 和 WSTZ 相等，意味着 β 弛豫

和 STZ 有共同的结构起源。根据非晶合金的结构特
征，可以认为它们都起源于非晶中的软区原子的运

动。Johnson W L 和 Samwer K 等[306,327]曾提出了这

样的假设：β 弛豫是和单个 STZ 的激活相关的。由于
受到弹性基体的限制，单个 STZ 的运动和 β 弛豫都

是可逆的；α 弛豫则是相当于整个弹性基体在外力作

用下的崩塌，或者是很多 STZs互相作用达到渗逾（即
非晶合金的屈服）；弛豫和变形在某种程度上存在等

价性，虽然二者的激活方式不同，分别是热激活和剪

切力激活。该假设一直没有直接的实验证据。显然，

公式 (46) 的发现有力地说明了 STZ 和 β 弛豫之间的

密切联系，将非晶合金的弛豫和塑性变形两个核心问

题联系到一起了。这将为研究和理解这两个基本问题

提供了新线索。

β 弛豫和塑性变形基本单元 STZ 的联系还能加
深对 β 弛豫结构起源的理解，说明 β 弛豫和 STZ 类
似，有如下的的共同特征： (1) 局域性：非晶中并不
是所有原子都参与 STZ 和 β 弛豫； (2) 非晶合金
中只有某些特殊形位原子团（松散区域的原子）容易

被激活，β 弛豫和剪切力激活的 STZ 运动一样都和
结构的非均匀性相关； (3) 协同性质：β 弛豫也应该

和 STZ 的激活类似，是若干个原子的协同运动完成
的；(4) 都和非晶结构非均匀性有关。
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图 154. β 弛豫激活能 Eβ 和 STZ 激活能 WSTZ 之间的关

系[39]

2. α 弛豫（玻璃转变）和屈服（塑性形变）的关联

实验证据说明非晶合金的 α 弛豫（玻璃转变）和

屈服（塑性形变）这两个宏观表现是密切关联的。

a. 玻璃转变温度 Tg 和屈服强度 σY 的关联性

表征玻璃转变或 α 弛豫的关键参数是 Tg。 虽

然 Tg 随冷却速率和其它外部因素发生变化，但是

其变化的幅度较小。因此，Tg 可以被看做表征玻璃

转变的一个方便而关键的参量[96]。 另外，非晶态可

以看成是物质凝聚的本征态之一，Tg 可以被看做物

质的特征参数之一。 非晶合金塑性形变的关键参数

是屈服强度 σY。 随着大量性能和成分不同的块体

非晶合金被开发出来，积累了大量非晶合金 Tg 和

屈服强度 σY 的数据，这使得人们可以分析比较它

们之间的关系[122,172,329∼331]。图 155 是不同非晶合
金体系切变屈服强度 τy (τy = σy/2) 和 Tg 的关系

图。可以发现 τy 和 Tg 之间存在很好的线性关系：

τy = 3R(Tg − RT )/Vm（R 是气体常数，Vm 是摩尔体

积）[122]。 τy 和 Tg 之间的线性关系被不同研究组在

不同非晶体系中得到证实[122,172,329∼331]。τy 和 Tg 之

间的线性关系说明应力导致的屈服和玻璃转变有密切

联系。深入分析表明：非晶的屈服是外加能量达到一

个临界点，使得非晶态转化成过冷液体，从而使非晶

软化，形变发生。屈服可以被看成是应力导致的、发

生在剪切带中的玻璃转变，是应力导致的 α 弛豫的解

冻[12,14,122]。这说明玻璃转变和屈服这两个宏观现象

的类似性和关联，表明这两个现象从物理本质上看可

能是一致的，只是发生的区域尺度不同而已[12,14]。

图 155. 不同非晶合金体系切变屈服强度 τy (τy =

σY /2) 和 Tg 的关系：τy = 3R(Tg −RT )/Vm
[1,22]

b. 屈服和玻璃转变的共性

本节进一步讨论非晶合金的屈服过程和玻璃转变

过程的相似性和共性，以及它们的共同物理本质。

先考察非晶合金在屈服过程中自由体积的变化。

图 156 (a) 是计算得出的 Fe-基，Zr-基和 Pt-基非晶
合金在屈服过程中自由体积随时间的演化曲线[282]。

我们可以清晰地看到约化自由体积 RFV 在屈服点达
到一个临界值 ∼2.4% 后发生陡然增大（发散），这种
突然猛增的现象不依赖于非晶合金的化学成分和相

应的力学性能参数，也不依赖于原子跃迁时所需激

活能的大小，也不依赖于初始自由体积 x0 之值。如

图 156 (b) 所示，通过估算了几十种不同的非晶合金
在屈服过程中自由体积的变化，发现这些非晶合金屈

服时的临界自由体积几乎都是 ∼2.4%。这些非晶合金
化学成分完全不同，差异较大，力学性能迥然不同. 因
此，可以认为 2.4% 的屈服自由体积临界值对于这些
非晶合金应该是普适的。根据自由体积理论的观点，

这个现象可理解为：自由体积 x 和粘滞系数 η 有大致

的关系[162]：η ∼ exp(1/x)。自由体积 x 增加，原子流

动性增强，非晶将会软化；当 x 增加到一定大小，即

临界值 xC ∼2.4% 时，非晶合金宏观上表现为屈服。
这意味在屈服时 η 也达到一个临界值。玻璃转变发生

时，η 达到一个临界值：η(Tg) ∼ 1013 poise，与非晶成
分无关。在玻璃转变发生时，原子开始流动。这说明宏

观上非晶的屈服和玻璃转变的类似性。

从这个发现还可以推断非晶合金的屈服行为与其

所承受的应力是否达到屈服应力并无直接联系, 而是
由内部自由体积值的大小所决定。根据方程 (41) 可
以推出自由体积达到 xC 时的临界剪应力： τC =
2kT
Ω cosh−1(xCS

2kT
v∗
nD

+ 1)。 将 xC ∼2.4% 代入可以得
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图 156. 在剪应力下不同非晶合金中自由体积随时间的演
化 (T = 300 K)。(a) Fe-、Zr-及 Pt-基非晶合金自由体积的
演化情况。 (b) 30 多种不同非晶合金屈服时的临界自由体

积比较[14]

到 τC 具体数值。 从得到的具体数据看到临界应

力 σC 远小于屈服应力 σy
[282]。实验确实证实只要应

力 σ > σc（这意味着可以产生自由体积，激活原子的

流变），如果加载时间足够长，自由体积就可以增长到

临界值，从而引起样品软化和屈服[332,333]。自由体积

达到临界值为什么能够导致样品的软化或者屈服？这

是因为对于非晶合金而言，当自由体积达到 2.4% 时，
发生了某种相“转变”，非晶中某些区域（剪切带）实

际上进入了过冷液相区，样品自然就软化了，屈服也

随之发生。所以，可以认为屈服是一种应力导致的非

晶中的局域玻璃转变。

在本文非晶本质部分介绍过，在玻璃转变过

程中，非晶合金过剩比热 ∆Cp 基本保持一个不

变的数值，在误差允许的范围内 (5%)等于 3R/2。
根据 Eyring 等人提出自由体积与比热的关系
式[334]：Cph = Rν0

νh
( εh

RT )2e−εh/RT，将 ∆Cp = Cph =
3R/2 代入，可以得到 xcri ≈ 0.024，这意味着，如果体
系中的自由体积分数达到 2.4%时，非晶合金将发生玻
璃转变。该值与非晶合金屈服时自由体积达到的浓度

基本一致[278]。这进一步说明非晶合金的屈服和玻璃

图 157. 非晶合金的塑性流变和机械失稳行为模拟表明两者
都是应力导致的玻璃转变现象[124]

转变都可以看作是使得系统自由体积达到同一临界值

时发生的流变现象，玻璃转变和屈服都具有临界现象

的特征。本质上它们都是非晶态到过冷液态的转变，

只是导致转变的原因不一样而已。

Liu 和 Nagel 提出对一个阻塞 (Jamming) 系
统（非晶、颗粒、泡沫等等无序体系属于阻塞系统），

温度、应力和密度三种方式都能够使之发生阻塞—流
动转变（如图 117 所示）[284]。因此，可以用升温、施

加外应力和增加自由体积来使非晶体系发生流动。非

晶合金的屈服和玻璃转变都可以看作是使得系统自由

体积达到同一临界值时发生的流变现象。即非晶合金

体系的形变和玻璃转变问题都可以归结为流动问题。

Guan 等人[124]通过模拟非晶合金的塑性流变行为和

机械失稳行为，也发现这两者都是应力导致的玻璃转

变现象（如图 141 所示），也就是说，温度和应力效应
对于非晶合金的流动是等效的。

c. 玻璃转变和塑性形变具有相同的激活能

本节我们进一步从激活能的角度来分析玻璃转变

和形变的相关性。

玻璃转变的激活能可以通过液体粘滞系数随温度

的变化测量来确定[316]。一些典型的非晶合金玻璃转

变的激活能列在表 V. 中。另一方面，过冷液体均匀
流变的激活能可以实验测得。对于过冷液体的均匀流

变，应变速率 γ̇ 和切应力 τ 及温度的关系为：

γ̇ = α0ν0γ0exp(
−Q

kT
)sinh(

τV

kT
) (47)
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图 158. Zr 基非晶合金均匀流变数据及 LnA 和 1/T 关

系[114]

式 中 Q 是 过 冷 液 体 均 匀 流 变 的 激 活 能。

令 A = α0ν0γ0exp(−Q
kT )，则对给定温度，通过对数

据 ln(A) 和 1/T 的模拟可以得到 Q 值。 图 158 是
根据 Zr 基非晶合金均匀流变数据拟合得到其均匀流
变激活能为 490 ± 20 kJ/mol≈97 RTg。表 V. 列出典
型非晶合金体系玻璃转变和过冷液体均匀形变的激活

能。图 159 给出这些典型非晶合金玻璃转变和形变具
激活能的比较，可以看出：

Q ≈ Eα(Tg) (48)

即玻璃转变和塑性形变具有相同的激活能。这进一步

证明玻璃转变和塑性形变的关联性和同一性。 实际

上，玻璃转变和塑性形变关联性的实验证据还很多，

不同研究组用不同的方法和实验都证实玻璃转变和塑

性形变的关联性，这里不一一列举。

最近，一种 Tg（Tg = 323 K，接近室温）很低
的 Sr 非晶合金被开发出来[178]。因为该体系 STZ 激
活能 (∝ kBTg) 很低。如图 160 (a) 所示，应力（在低
于 10−4/s 应变速率下）在室温条件下可实现非晶固
态向过冷液体的玻璃转变。其应力–应变曲线和过冷
液体的应力–应变曲线一样，说明在应力作用下该非
晶合金转变成过冷液态。非晶样品照片显示该非晶合

图 159. α 弛豫与屈服具有相同的激活能，只是激活机制不
同

图 160. （上）Sr 基非晶合金室温下应力–应变曲线，它和
过冷液体的应力–应变曲线一样; (下) 照片显示该非晶发
生 > 70% 的塑性形变而没有剪切带产生，是和过冷液体一
样的均匀形变[178]

金发生 > 70% 的塑性形变而没有剪切带产生，该形
变是和过冷液体一样的均匀形变。这进一步证明应力

等效于温度可以实现玻璃转变。图 161 显示 Sr 基非
晶合金在不同应变条件下的流变规律。 不同应变率

下的压缩曲线显示在某个临界应变速率点以下，Sr 基
非晶合金表现为均匀流变；但是，存在一个临界应变

速率点 γ̇g（对应于温度造成的玻璃转变温度点 Tg），

在 γ̇g 以上，这些非晶是纯脆性断裂，如图中照片显

示非晶断裂后形成碎片，小于 γ̇g，体系表现为和过冷

液体一样的均匀形变。这从实验证明玻璃转变和观察
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图 161. 不同应变率下的压缩曲线。(a) 非晶 Sr20Ca20Yb20

Mg20Zn20； (b) 非晶 Sr20Ca20Yb20(Li0.55Mg0.45)20Zn20；
(c) 照片显示非晶断裂后形成碎片，表示在临界应变速
率点 γ̇g 以上，这些非晶是纯脆性非晶态； (d) 照片显
示 Sr20Ca20Yb20Mg20Zn20 非晶在 γ̇mathrmg 以下，发生
均匀流变

图 162. 和观察时间 t 相关的玻璃转变 3D 相图，图中蓝色
部分是非晶区

时间相关。γ̇g 对应于温度造成的玻璃转变温度点 Tg。

图 162 给出 3D 和观察时间 t 相关的玻璃转变相图，

图中蓝色部分是非晶区，其它是液态区域。可以看到，

应力、温度甚至观察时间对非晶中的玻璃转变的作用

图 163. （上图）β 弛豫（STZ 激活）α 弛豫（屈服和流动）
示意性原子形位和它们（下图）对应的能量地形图。实心圆
表示运动倾向弱的原子，空心代表运动倾向强的原子，箭头
表示可能的原子运动方向[12,316]

是等效的。

以上实验和模拟证据说明玻璃转变和塑性形

变，β 弛豫和 STZ 是密切关联的。 非晶合金的屈
服和玻璃转变本质上都是非晶态到过冷液态的转变，

只是导致转变的原因不一样而已。图 163 从能量和结
构上表示形变和弛豫的联系。可以清楚看出 STZ 对应
于 β 弛豫，它们有共同的微结构起源；塑性形变对应

于 α 弛豫，都是非晶态到过冷液态的转变行为；在温

度或者应力作用下，β 弛豫会自组织形成 α 弛豫，这

个过程对应于在温度或者应力作用下，STZ 通过打破
壳层，通过逾渗形成塑性形变。即 β 弛豫、α 弛豫，

玻璃转变、STZ 事件，形变都是流变，只是范围和引
起流变的因素不同而已[12]。图 164 用卡通图来形象
地表示 β、α 弛豫、STZ事件，形变的关系。剪切带是
应力造成的 STZs 在纳米尺度层中的逾渗，是发生在
剪切带中的玻璃转变；非晶到液态的转变是在温度作

用下，大量 STZs 在整个非晶体系中的逾渗。

图 164. β 弛豫、STZ 事件，形变，α 弛豫的关系的卡通图

在此基础上，就可以建立非晶流变的弹性模型，
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确定是什么物理参量决定和影响非晶合金中的流变。

C. 非非非晶晶晶合合合金金金弹弹弹性性性模模模量量量与与与非非非晶晶晶结结结构构构、、、特特特性性性和和和性性性能能能的的的关关关
联联联性性性

本章主要通过实验证据证明非晶合金的弹性模量

和其很多其它性质的密切关联，证明弹性模量是认识

非晶本质的关键物理参量[12]。

1. 弹性、弹性模量概念及其物理本源

鉴于弹性、弹性模量在研究和理解非晶本质，控

制非晶的性能，探索新的非晶合金成分方面的重要性

和独特作用，有必要先对弹性、弹性模量概念以及它

们的物理本源作简明的介绍。关于详细的固体弹性理

论可参阅专著 [335∼337]。其中朗道的《理论物理学教
程（第 7 卷）：弹性理论》[335]是一本为物理学家撰写

的弹性理论参考书。该书系统地讲述了诸如弹性理论

的基本方程、半无限弹性介质问题、弹性系统的稳定

性等传统弹性力学的基本内容。此外，该书还深入地

阐述了一般弹性力学著作较少提及的弹性波以及振动

的理论问题、晶体的弹性性质、位错的力学问题、黏性

以及液晶的弹性力学等问题。这本书是学习固体弹性

理论的重要参考书。

a. 弹性及其物理本源

弹性是凝聚态物质的重要物理性质之一。所有的

凝聚态物质在力的作用下会改变形状。 物体受外力

作用变形后，除去作用力时能恢复原来形状的性质叫

做弹性[335∼337]，不能恢复原来形状的性质叫做塑性。

弹性理论是关于弹性物体在外力作用下的应力场、应

变场以及有关规律的理论。 弹性理论首先假设所研

究的物体是理想的弹性体，即物体承受外力后发生瞬

时变形，并且其内部各点的应力和应变之间是一一对

应的。外力除去后，物体能瞬时恢复到原有形态。在

物质的弹性范围内，施加的应力 σ 和因此发生的应

变 ε 之间的关系符合胡克 (Hook) 定律：σ = Mε，式

中系数 M 称为弹性系数或者弹性常数。M 是一个四

阶张量：σi = Mijεj，(i, j = 1, 2, 3, 4, 5, 6)，其独立数
目和材料的对称性有关。比如立方晶系对称性高，其

的独立弹性常数有 3 个；三斜晶系对称性低，其独立
弹性常数有 21 个。对于各向同性体系如非晶态固体，
其的独立弹性常数只有 2 个。

弹性的物理本质反映了物质中原子结合力的信

图 165. Ashby 不同材料 E 和密度 ρ 对比图[319]

息。 凝聚态物质对所有作用力的反应实质来自原子

间互作用势 U(r)（r 是两相邻原子间的间距）。原子

键在微扰作用下微力 dF 和位移 dr 有如下关系：

dF = −(d2U(r)/dr2)r=r0dr。从式中可以看出，弹性

系数是：−(d2U(r)/dr2)r=r0，即原子作用势的二阶导

数，它反映物质原子间键合的刚性。所以，从弹性模量

的物理本质就不难理解为什么弹性模量是表征凝聚态

物质包括非晶态物质的基本物理量了。弹性模量也是

选用材料的依据之一，是工程技术设计中常用的参数。

比如杨氏模量 E，E/ρ，E1/2/ρ和 E1/3/ρ是判定和选

用一种材料的重要判据。剑桥大学的 Ashby M 教授
以模量为重要参数，绘制了一系列材料的不同性能的

组合图（可参阅他的名著：M. F. Ashby, Materials Se-
lection in Mechanical Design, fourth ed., Butterworth
Heinemann, Oxford, 2010）。图 165 就是 Ashby 绘制
的，为方便做材料选择的，不同材料 E 和密度 ρ 对比

图。模量的测定对研究金属材料、光纤材料、半导体、

纳米材料、聚合物、陶瓷、橡胶等各种材料的力学性质

有着重要意义，还可用于机械零部件设计、生物力学、

地质等领域。比如弹性系数支配了物质的声波速度，

因而控制了声波在其中的传播时间，所以弹性系数对

了解岩石、地质力学和地震波有特别的意义。

b. 弹性的表征—弹性模量

应变 ε和模量M 与施加的应力 σ的类型有关系。

如果 σ 是拉应力或压应力，则 ε 代表位移，M为杨氏

模量 (E)。 E 表示拉伸或压缩情况下应力与应变的

关系。其数学定义是：物体受线性拉伸或压缩力时应

力与应变之比。物理定义是：杨氏模量表示固体对所
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图 166. （左）英国科学家托马斯·杨；（右）法国科学家泊
松 (S. D. Poisson)

受作用力的阻力的度量。固体介质对拉伸力的阻力越

大，则杨氏弹性模量大，物体越不易变形；反过来说，

坚硬的不易变形的物体，杨氏弹性模量大。杨氏模量

是以英国医生兼物理学家托马斯·杨 (Thomas Young,
1773-1829) 的名字来命名的，因为他对材料力学和胡
克定律研究有重要贡献。托马斯·杨 [见图 166（左）]是
百科全书式的学者，涉猎甚广。他不仅在物理学领域

名享世界，而且还对光波学、声波学、流体动力学、造

船工程、潮汐理论、毛细作用、用摆测量引力、虹的理

论、力学、数学、光学、声学、语言学、动物学、埃及

学、艺术和美术颇有兴趣，他几乎会演奏当时的所有

乐器，并且会制造各种仪器。托马斯·杨也是光的波动
说的奠基人之一。 1801 年他进行了著名的杨氏双缝
干涉实验，证明光以波动形式存在，为光的波动说奠

定了基础。该实验被评为“最美的物理实验”之一。二

十世纪初物理学家将杨的双缝实验结果和爱因斯坦的

光量子假说结合起来，提出了光的波粒二象性，后来

又被德布罗意引申到所有粒子上。

如果外力是切应力，则 ε 代表扭转角，M 为剪切

模量 (G）。剪切模量 G 指物体受剪切应力作用，并发

生形状变化，应力与应变之比。G 反映物质阻止、抵

抗剪切应变的的能力。液体的 G = 0，没有抗剪切能
力。G 反映物质的键合的刚性，是非晶研究的重要参

量，因为非晶的流变激活能主要和 G 有关[12]。

物体在静压力三向受力的情况下，体积发生变

化 ∆V/V，其中 V 是物体的原体积，但形状未发生

变化。则在这种情况下的应力与应变的比称为体变模

量。体变模量 (K) 表示物体的抗压性质，有时也称为
抗压缩系数，其倒数称为压缩系数。

在拉伸或压缩变形中，物体的伸长总是伴随着垂

直方向的收缩，物体横向应变与纵向应变之比能反

映材料的性质（如图 167），被称为泊松比 (Poisson’s

ratio，ν)[338,339]。泊松比是表示物体变形性质的一个

参数，如果介质坚硬，在同样的作用力下，横向应变

小，泊松比就小，最小可到 0。 而对于软的未胶结
的土或流体，泊松比可高达 0.5。一般材料的泊松比
在 0到 0.5之间。金属合金材料的泊松比一般在 0.3左
右。

ν 是以法国数学家泊松 (Poisson, Simeon-
Denis,1781-1840) [见图 166（右）]的名字而命名的。
泊松毕业于巴黎综合工科学校，曾是拉格朗日、拉普

拉斯的得意门生，1802 年任巴黎理学院教授。泊松的
科学生涯开始于研究微分方程及其在摆的运动和声学

理论中的应用。他工作的特色是应用数学方法研究各

类力学和物理问题，并由此得到数学上的发现。他对

积分理论、行星运动理论、热物理、弹性理论、电磁理

论、位势理论和概率论都有重要贡献。泊松在 1829年
发表的《弹性体平衡和运动研究报告》一文中，用分

子间相互作用的理论导出弹性体的运动方程，发现在

弹性介质中可以传播纵波和横波，并且从理论上推

演出各向同性弹性杆在受到纵向拉伸时，横向收缩应

变与纵向伸长应变之比是常数，并定义了材料的横向

变形系数即泊松比。 在数学中以他的名字命名的还

有：泊松定理、泊松公式、泊松方程、泊松分布、泊

松积分、泊松级数、泊松变换、泊松代数、泊松流等

等。泊松比概念刚提出的时候，人们对其重要性和唯

一性曾有很多争议和质疑[338]。到了 20 世纪，随着材
料科学和工程的发展，人们逐渐发现泊松比是表征各

类材料在不同尺度上力学性能的普适、重要的参量。

200 年来，泊松比这个只涉及物质形状变化的简单概
念其应用远远超出原来的范畴，它已被扩展用来表征

材料的负泊松比、脆性和韧性、液体的性质、非晶的

形成等方面。泊松比在土木工程领域如打水井、油井

的稳定性、穿孔深度以及水力压裂等方面也有重要作

用 [参见Crain, E. R., 2000. Petrophysical Handbook.
Elastic Properties of Rocks.]。

从科学发展史看，很多重要的物理参数和一些著

名定律有关，这些物理参量的计量单位都是以著名科

学家命名，比如帕斯卡，牛顿，安培，库伦，瓦特，高

斯，赫兹等耳熟能详的科学家命名的单位。泊松比是

为数不多的一个无量纲比值，但是却在很多领域包括

非晶领域（后面要多次提及）具有重要的物理意义和

作用。 为了纪念泊松发表论文《力学教程 Traité de
Mécanique》[339]，提出泊松比的概念 200 年，Nature
Materilas 杂志 2011 年上发表了题为《Poisson’s ratio
and modern materials》的纪念文章[338]，综述了弹性
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图 167. 泊松比的定义示意图。在同样作用力下，横向应变
大，泊松比就大[12,207]

常数泊松比在各个领域意想不到的重要应用。如今，

弹性模量已经成为表征材料和凝聚态物质的基本而重

要的物理量。由此可以看出定义一个物理意义清楚、

容易实验测量，能有效表征物质性能或特征的参数也

是科学上的重要贡献。

四个常用的弹性模量不是完全独立的，它们之间

存在如下关系[337]：

G = E/2(1 + ν) (49)

K = E/3(1− 2ν) (50)

体弹模量的倒数 1/K 又被称做压缩系数 χ：

χ =
1
K

= − 1
V

(
∂V

∂P
)T = −∂(lnV )

∂P
|T (51)

声波的纵波和横波在物体中传播速度取决于物体

的性质。在像非晶这类宏观均匀的固体中，根据声波

传播的方程可以得到弹性模量和横波和纵波速度的关

系[337]:

K = ρ(v2
l −

4
3
v2
s ) (52)

v =
v2
l − 2v2

s

2(v2
l − v2

s )
(53)

E = ρv2
s

3v2
l − 4v2

s

v2
l − v2

s

(54)

式中 vl和 vs分别是横波和纵波速度（对非晶合金 vl ≈
2vs ），ρ 是介质的密度。

前面提到弹性模量反映了物质原子结合力的信

息，固体的特征温度如德拜温度 (θD)、熔化温度也是
表征原子结合力的参数。因此，θD 和声速有如下关

系[337]：

θD =
h

kB

(
4π

9Ω0

)−1/3 (
1
v3

v

+
2
v3
s

)−1/3

(55)

or θD =
h

kB
(
4π

9
)−

1
3 ρ

1
3 (

1
v3
l

+
2
v3
s

)−
1
3

式中 Ω0 平均原子体积，h 是 Planck 常数。需要说明
的是，对于声波这样的长波（声波波长远大于近邻原

子间距），非晶固体可以被看成经典的连续弹性介质，

符合 Debye 近似的要求。一般来说，弹性模量高，熔
化温度和 Tg 越高，德拜温度也高，因为它们都与原子

的结合力密切相关[12]。

通常原子振动的非简谐性都是通过 Grüneisen 参
数来表征的[12]。Grüneisen 参数 γ 的定义为原子振

动频率随体积的变化，γi = −d lnωi/d lnV。ωi 是某

种振动模式的振动频率，V 是体积。正的 γ 意味着

在压力下长波声学模的频率将会增加，这将会导致

声速的增加。 对于大多数非晶合金体系来说都属于

这种情况[12]。而 Ce-基非晶合金以及大多数非金属非
晶都具有负的Grüneisen参数[12]。这意味这些体系在

高压下其声子将会表现出软化行为。根据声速测量

结果，可以得到表征非晶原子振动的非简谐性特征

的Grüneisen参数。纵波，横波以及平均 Grüneisen参
数 γl，γs，γav 可以分别表示为：

γl = − K

6ρV 2
l

„
3− 2

ρVl − 2ρV 2
s

K
− 3

dK

dp
− 4

dG

dp

«
(56)

γs = − 1

6G
[2G− 3K

dG

dp
− 3

2
K +

3

2
(ρV 2

l − 2ρV 2
s )](57)

γav =
1

3
(γl + 2γs) (58)

利用公式 (49)∼(58)，可以用超声的方法方便的
测量非晶态弹性模量，Debye 温度以及 Grüneisen参
数的值[12]。

根据固体在高压条件下没有结构相变时

的Murnaghan[340]的理论，等温条件下的体弹模量与

压力成线性关系。因此，固体的状态方程可以表示为，

ln(
V0

Vp
) =

1
K
′
0

ln(
K
′
0

K0
p + 1) (59)

式中，K0 为常温常压下的体弹模量，K
′
0 为体弹模量

随压强的变化率，V0 为常温常压下的物质体积，Vp 为

高压下样品的体积。由 (59) 式及模型随压力的变化
可以得到非晶合金的状态方程[12]，图 168 是不同非晶
合金和非金属非晶态固体状态方程的比较图。
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如果对固体施加交变的应力，并通过观测其反

馈的应变可以得到固体和过冷液体动态模量 E =
E
′
+ iE

′′
（存储模量 E

′
= σ0

ε0
cos δ， 表示的是物质

的弹性部分，损耗模量 E
′′

= σ0
ε0

sin δ，表示物质的

能量消耗也即黏弹性的部分），以及能反映样品细微

结构的内耗 tan δ = E
′′

E′
的信息。 动态力学分析测

试 (DMA) 是一种可以在宽泛的测试温度范围内对样
品施加交变的应力，并通过观测其反馈的应变得到固

体和过冷液体动态模量信息的测试手段。存储模量和

杨氏模量都是表征材料弹性特征的参量，DMA 是敏
感的探测非晶弛豫的手段。

c. 弹性及弹性模量和时间、温度的关系

物体的弹性性质和模量与频率或时间有

关[341,342]。在高频和瞬时情况下，液体中的原子也

来不及流动（测量时间小于液体的本征弛豫时间），这

时液体也有体弹和切变模量，这种在瞬时和高频下的

模量称为瞬态模量。模量和频率的关系式为[342]:

Kω = K + iωηK(ω) (60)

Gω = iωηG(ω) (61)

这里 ω 是频率， ηK 和 ηG 分别是体粘滞系数和

切向粘滞系数。 可以看出：当 ω = 0，液体的

切变模量消失，但体弹模量没有消失；当 ω →
∞，limω→∞G(ω) = G∞，这时液体变得像固体一

样，G∞ > 0。G∞ 和 K∞ 分别是频率趋向无穷大时

的瞬态模量。因为在高频和瞬时条件下，测量时间远

小于液体本征弛豫时间，流动事件，原子的移动在如

此短的时间内难以发生，从而使得液体在高频下像固

体，具有切变模量。超声的频率范围是 5∼20 MHz，
远高于非晶合金的本征弛豫频率，因此，超声测得的

弹性模量可以等效于瞬态模量[12]。

Frenkel[341]认为液体和过冷液体都有瞬态模量。
他认为如果施加的作用力足够快，液体的反应和固体

一样也是弹性的。这意味着当测量的频率足够高（作

用的时间足够短），任何液体都是类固体，有切变模

量，其弹性可以用瞬态模量 G∞ 和 K∞ 来表征。实

际上，早在 1831 泊松就意识到：对快速的扰动，液体
有弹性反应。麦克斯韦在 1876 年首先给出弹性模量、
时间和物质的粘度的数学关系式[29]：

η = G∞τR (62)

麦克斯韦关系式把固体和液体通过模量联系起来，表

明液体的瞬态弹性模量可以通过高频测量方法得到。

对于简单单元液体，其液体瞬态模量 G∞ 和 K∞
可表示成[343]：

G∞ = ρkBT +
2πρ2

15

∫ ∞

0

d
dr

[r4 dU

dr
]g(r)dr (63)

K∞ =
5
3
− 4πρ

12

∫ ∞

0

[r3U
′
(r)]g(r)dr =

5
3
G− ρ

12
〈rU ′

(r)〉 (64)

式中 g(r) 是配分函数. 从上面 2 个公式可以得到瞬态
模量 G∞ 和 K∞ 的关系，即广义的柯西关系式是:

K∞ =
5
3
G∞ + 2(P − ρkBT ) (65)

其中，P = ρkBT − 2πρ2

3

∫∞
0

r3 dU
dr g(r)dr。 对于简

谐、无缺陷的均匀体系，柯西关系式可简化为 C11 =
3C44（或者等效于 K = 5/3G）。

从弹性模量的物理本质很容易推断，随温度变化，

原子间距也变化，原子相互结合力变化，则物体的模

量也会发生变化。这和实验结果是一致的。可以用弹

性模量温度系数 λ 表示弹性模量随温度的变化：

λ =
1
M

dM

dT
(66)

Krüger et al.[344]提出物体相变时弹性系数随温度
的变化公式：

Cxx(T ) = Cxx(T0)[1− α(1 + 2γx)(T − T0)] (67)

式中 α 体胀系数，Cxx 代表 C11 或者 C44，γx 是径

向 (γl) 或者切向 (γs) Grüneisen 参数，T0 是参考温

度。图 169 是玻璃转变时瞬态模量 K∞ 和 G∞ 的
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图 168. 不同非晶合金、非金属玻璃的状态方程[12]

变化。 在虚拟温度 (fictive temperature Tf)，非晶
的 Kglass 和 Gglass 近似等于过冷液体 K∞−liquid(Tf)
和 G∞−liquid(Tf)。研究玻璃转变点附近模量的变化对
理解玻璃转变和非晶本质很重要。

Varshni 提出一个描述合金的模量随温度变化的
关系式[345]。研究发现非晶合金材料在低温下的弹性

模量随温度的变化关系可以用 Varshni 关系来很好地
描述[346,347]。Varshni 关系式如下[345]：

C(T ) = C(0)− s

exp(TE − T )− 1
(68)

其中 C(0) 为弹性模量在绝对零度时的数值，TE 为有

效爱因斯坦温度，s 是与非简谐作用的强度相关的调

整因子。Varshni 理论是基于假定非简谐振动是热声
子激发的因素，而这个非谐振动的强弱可以通过有效

爱因斯坦温度 TE 来描述。

2. 非晶合金的弹性模量

近十几年来，物理所非晶研究组系统测量了几

乎所有目前被开发出来的块体非晶合金体系，同

时还测量了其它不同类型的非晶玻璃材料，积累

图 169. 瞬态切变模量在玻璃转变过程中的变化[13]

了大量的非晶材料的弹性模量数据[12]。 这些数据

为建立非晶合金的模型，建立非晶模量和性能的关

联发挥了作用。 物理所以及其它研究组的很多工

作（比如 Johnson 和 Samwer 建立 cooperative shear
model 模型[327]采用的很多弹性模量数据是取自物理

所的弹性模量数据）都是建立在这些弹性性能数据基

础上的。关于非晶合金弹性模量及弹性性质的工作系

统总结在最近的长篇综述文章中，有兴趣的读者可参

阅这篇综述文献[12]。下面是关于非晶合金弹性模量

数据的简要总结。

图 170 (a) 是不同非晶合金体系杨氏模量 E 和

体弹模量 K 值的比较。可以看到非晶合金弹性模量

值相差很大。最低的 CaLi 基非晶合金的 E 只有 20
GPa 左右，接近动物骨头的模量（所以 Mg-，Ca-基
等非晶合金是医用候选材料之一），而 Fe-，Co-基的
杨氏模量高达 200 GPa。非晶合金的K值分布也从 10
GPa 到 200 GPa。弹性模量大范围分布说明非晶合
金性能差异很大[12]。图 170(b) 是不同非晶合金体系
以及其它非晶材料的杨氏模量 E 和 Tg 的比较图。可

以看出不同种类的非晶材料的 E − Tg 关系都大致成

线性关系，但是斜率不一样，非晶合金的 E − Tg 关系

斜率比较大。

杨氏模量是非晶合金性能表征的重要参数。

图 171 是不同非晶合金体系杨氏模量 E 和切变模

量 G的比较图。可以看出对上百种不同成分和性能的

非晶合金体系 E/G ≈ 2.61，即非晶合金的 G 和 E 成

线性关系。G 和 E 都是反映非晶键合性质的参数，两
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图 170. (a)不同非晶合金体弹和切变模量比较图[12]；(b)不
同非晶合金以及其它非晶材料杨氏模量和玻璃转变温度的
比较图[348]

图 171. 不同非晶合金体系杨氏模量 E 和切变模量比较
图[12]

者有线性关联性是合理的。

非晶合金的 E，G 和 Debye 温度都要比其同成分
晶态的模量低 10∼30%，但是非晶合金与其晶态的密
度相差很小（∼ 1 − 2%）。这种现象称为非晶合金的
模量软化行为[349∼351]，是非晶合金的普遍行为。非晶

图 172. Zr-基非晶合金低温结构弛豫导致的非晶模量的升
高[351]

图 173. 不同非晶合金体系泊松比的分布图[12]

合金低温退火，在保持非晶态的情况下，可以部分消

除这种软化行为，如图 172 所示。这说明非晶软化行
为可能和非晶的结构非均匀性或者自由体积（流变单

元）的存在有关。非晶合金软化的物理机制以及与非

晶结构和弛豫的关系还不甚清楚[12]。

非晶合金的泊松比值大都在 0.3∼0.4 之间（如
图 173 所示），非金属非晶固体的泊松比值大都小
于 0.3。另外，还发现泊松比的值主要取决于其组成
的主组元，比如 Pt 的泊松比比较大，Mg 的泊松比
较小，则 Pt 基非晶的泊松比就大 (0.42)，而 Mg 基
非晶的泊松比比较小 (< 0.3)[12,13]。 泊松比 ν 等效

于 K/G，ν 值越大，K/G 值就越大。 图 173 显示
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根据非晶的 K，G 以及 ν 来分类非晶合金。对于一

个 K 远大于 G的体系，其 ν 也越大，Pt-，Au-，Pd-都
是具有较大的 K 值，较小的 G 值，从而具有很大的

泊松比。该图为探索具有不同泊松比的非晶合金提供

了指南。

3. 弹性模量和非晶结构、形成能力、玻璃转变及脆度
的关联

弹性模量在研究非晶合金乃至非晶物质中重要性

可以通过它和非晶其它性能、特征甚至形成能力的关

联性看出[12]。通过对大量非晶合金弹性模量及其结

构、形成能力、脆度等数据的分析，发现非晶合金弹性

模量和非晶特征有如下关联[12]：

a. 弹性模量和结构的关联性

不同非晶的结构可以用原子堆砌密度 Cg 来表

征，Cg 定义为一种非晶态物质中原子占有的最小理论

体积和其实际有效体积之比[348]：

Cg = ρ
∑

fiVi/
∑

fimi (69)

式中 ρi 是密度，mi 是摩尔质量，fi 是原子的组

分，Vi是组元有效体积。不同类型的非晶固体的 Cg相

差很大,如氧化物玻璃的 Cg 是 0.5 左右，非晶合金
的 Cg 一般大于 0.75。图 174 是不同非晶固体的泊松
比和其原子密堆密度 Cg 的关系图

[348]，不同非晶的泊

松比和 Cg 呈明显的递增关系。非晶物质的 Cg 值越

大，其泊松比也越大。这说明非晶结构的致密性和泊

松比相关。Rouxel 等通过对不同非晶在 25 GPa 高压
下密度变化的研究，发现了泊松比和非晶在压力下密

度变化的最大值符合一个非常好的负指数关系，且和

非晶的堆积密度是直接相关的。该研究也证明非晶的

模量和其微观结构有着非常密切的联系[352]。

对于非晶合金，其体弹模量 K、切变模量 G 和非

晶的平均摩尔体积 Vm 有线性关系（如图 175 所示）.
密度大的非晶合金体系其模量 K 和 G 就大。 对于

某个特定成分的非晶合金体系，其结构随压力、时效

造成的微小变化也可以通过其弹性模量敏感的表征出

来[12]。图 176∼177 显示对于 Zr 基非晶合金，压力和
远低于 Tg 温度下的退火都会造成其结构的变化，密

度的变化反映了其结构的变化。可以看出其模量和密

度的变化保持相同或相反的变化趋势。这些结果都表

明，非晶的结构及其变化与模量密切关联，模量可以

敏感地反映非晶结构的变化。因为非晶结构表征的困

图 174. 不同非晶材料的泊松比和其原子密堆密度 Cg 的关
系[348]

图 175. 非晶合金的 K 和 G 与非晶平均摩尔体积的关系

难，模量因此可以作为一个重要参数来研究和描述非

晶合金结构的变化和演化规律。

b. 弹性模量和玻璃转变的关联

从液体凝固到非晶，泊松比的变化从液态

的 0.5 减小到非晶态的 0.3 左右；切变模量从液态
的 0 增大到几十 GPa。图 178 是实验原位测量的玻
璃转变过程中 G 随温度的变化，弹性模量的这些变化

反映了玻璃转变过程中结构和动力学的巨大变化，这

也表明弹性模量可以反映和描述玻璃转变过程。Tg 是

玻璃转变的重要参数，因为形成非晶是物质的本征特

性之一，所以 Tg 也是物质的一种本征参数。图 179是
不同种类和不同成分的非晶合金杨氏模量和 Tg 的比

较。这些非晶合金的 Tg 值的变化从 300 K（Tg 接近
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图 176. 室温条件下 Zr 基非晶合金结构和模量随压力的变
化[12]

图 177. 室温条件下 Zr 基非晶合金结构和模量随低温退
火（远低于 Tg）的变化

[12]

室温的 Sr 基非晶合金）到 1151 K（W 基非晶合金），

其杨氏模量值从 CaLi 基的 30 GPa 到 Co 基的 309
GPa；这些数据来自不同的研究组，测量方法和条件
也不尽相同，但是从图 179 可清楚看出 Tg 和 E 的线

性关系[12]：

Tg ∝ 2.5E (70)

G 或者 K 和 Tg/ρ 的关联可以得到非晶体系中

的键合信息。 从图 180 可以看到，含有非金属组元
的非晶合金体系因为具有类共价键，明显偏离 G 或

者 K 和与 Tg/ρ 的关联[353]。所以通过比较一种非晶

合金的模量和 Tg/ρ 的关联可判断其键合的性质。

以上这些模量和 Tg 关联都说明玻璃转变问题、

图 178. 典型的快体非晶合金体系 Vit1（Zr46.75Ti8.25Cu7.5

Ni10Be27.5）切变模量 G 在玻璃转变过程中的变化[173]

图 179. 不同种类和成分的非晶合金杨氏模量和 Tg 的关系
图[12]

非晶结构、键合和弹性模量的深刻联系，表明弹性模

量可以用来表征玻璃转变及非晶结构的变化。也为非

晶流变弹性模量模型的建立提供了实验基础。

c. 弹性模量和非晶形成能力的关系

一个合金体系的非晶形成能力（GFA）和玻璃转
变、其液体的性质密切相关，非晶形成能力的认知及

其调控是材料科学的难题之一。人们多年来一直希望

找到关于非晶形成能力的有效判据，但实际上，非晶

材料的探索仍然处在“试错”阶段。发现容易测量的

物理参数比如弹性模量和非晶形成能力的关联，有助
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图 180. 非晶合金体系 G 或者 K 和与 Tg/ρ 的关联可以得

到非晶体系中的键合信息[353]

于探索新的非晶体系和成分，有助于理解非晶形成能

力的物理本质。

直到目前，非晶形成能力还没有一个有效的物理

参数来表征，这也是非晶物理和材料领域面临的难题

之一。目前，一般采用非晶合金的临界冷却速率 Rc 代

表一个合金体系的非晶形成能力。一般可用如下的经

验公式估算 Rc： Rc = dT/dt(K/s)= 10/D2 (cm)，
这里 D 是非晶样品的临界尺寸[354]。图 181 是不同
非晶体系非晶形成能力和泊松比的关系图。 虽然关

联关系不明显，还是可以看出泊松比小的体系形成

能力强，比如氧化物玻璃泊松比一般在 0.2 左右，
其非晶形成能力最强，合金的泊松比较大，一般大

于 0.33，形成能力相对弱很多。对于同一个非晶合金
体系，其形成能力随成分的敏感变化和泊松比紧密关

联。图 182 是 CeAlCuCo 和 CuZr 非晶体系 GFA 和
泊松比随掺杂成分变化。可以看出这两个合金体系

的 GFA 的随掺杂成分的变化趋势和泊松比的变化趋
势完全一样。 说明泊松比可以用来敏感表征一个合

金系非晶形成能力。 这种关联是由于泊松比大（或

者 G 值小）的体系原子流动的激活能小[12,29]（如

图 183 所示），原子相对更容易流动，这样的体系在同
样条件下原子不易被冻结形成非晶态。

在非晶合金材料领域，人们提出一些经验判据

来判断一个体系的非晶形成能力 GFA， 如 Trg =
Tg/Tl

[66]；γ = Tx/(Tg +Tl)[171]；∆T = Tx−Tg
[78]等。

图 181. 泊松比和不同种类非晶固体形成能力的关系[12]

最近的研究发现，对于很多非晶合金体系，这

些 GFA 的判据可以定量地表示为弹性模量的关
系[331]： Trg = (67 + 55.2E)/(482.4 + 88.6E)；γ =
(215.4+59.2E)/(549.4+143.8E)；∆T = Vm(0.01484+
0.0004E)/R（R 是气体常数，Vm 是摩尔体积）。本文

下面将介绍，一个非晶体系的模量可以在它被制取之

前就能估算出来。所以，模量能为探索新的非晶体系

提供重要帮助。

d. 弹性模量和脆度系数 m 的关系

弹性模量和脆度系数 m 的关系是非晶中

最重要和最有争议的关联关系[12,172,250∼256,355]。

Sokolov 等最早在 Nature 上报道一系列非金属非
晶的 Fragility，m 和其泊松比有关联关系：(K/G −
0.41) ∝ m[见图 184（上）][250]，并引起非晶领域的轰
动和研究热潮[207]。因为如果该关联成立，意味着非

晶固体和液体有密切的遗传关系。也有很多人质疑这

个关联[355]。通过对非晶合金泊松比和脆度系数的研

究和数据分析，发现 m 和泊松比 ν 有大致的线性变

化趋势：m ≈ 29(K/G− 0.41) [如图 184（下）所示]。
需要特别指出的是非晶合金的 m 值基本上是用热力

学方法测量的，测量方法很粗燥，不同方法和研究组

得到的结果相差很大，这些 m 值结果有待进一步检

验，m 和 ν 关联关系在非晶合金中有待进一步确认。

但是，m 和泊松比 ν 关联关系如果被确认，对认识非

晶的本质和特性有重要意义，对探索新的非晶体系也

有作用.



汪卫华: 非晶态物质的本质和特性 287

图 182. (a) Ce70−xCu20Al10Cox (b) CuZr 合金系非晶形成

能力和泊松比随掺杂的变化趋势[12]

图 183. 不同非晶合金体系流动激活能和泊松比大小示意图

图 184. （上）非金属非晶体系 m 和泊松比 ν 关联关
系[250]；（下）非晶合金的 m 和 ν 关联关系[12]

4. 弹性模量和非晶合金力学性能的关联

a. 弹性模量和非晶合金强度和维氏硬度的关联

非晶合金的力学性能是目前最受关注的性能之

一。这是因为非晶合金具有非常优异的力学性能如高

强度（Co 基非晶合金的强度达到 6.0 GPa[356]），高韧

性（Pd基非晶合金的断裂韧性达到 200 MPa m1/2[91]，

是迄今为止材料最高的断裂韧性值。图 185 给出不
同材料断裂韧性的比较，可以看出非晶合金的达到

最高值，远远高出一般的材料[357]。用这样的非晶合

金 3 毫米直径棒就可以支撑 3 吨重的汽车。非晶合金
具有超高弹性极限（∼2%，是一般晶态金属材料的十
几倍）。另一方面，不同非晶合金的力学性能变化幅度

很大，比如断裂韧性值从 Dy 及非晶合金的 1.26 MPa
m1/2（接近理想脆性体系如氧化物玻璃）到 Pd 基非
晶合金的 200 MPa m1/2；其杨氏模量从 Zn 基非晶
的 16.0 GPa 到 Co 基非晶的 246.9 GPa。另外，块体
非晶合金样品的获得，为研究非晶合金的力学性能及

基本问题提供了前所未有的机遇。 一系列非晶中力

学的基本问题如形变机制、强度的物理本质，流变机

制可望利用块体非晶合金作为模型材料进行深入的研
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图 185. (a) 不同材料和非晶合金断裂韧性比较[357]。(b) 图
示 3 毫米非晶棒可以支撑 3 吨的小汽车，同时非晶合金在
其过冷也液相区具有超塑性。

究。理解这些优异的力学性能的结构起源对非晶材料

的设计和应用也非常重要。

研究分析发现非晶合金的杨氏模量 E 和强

度 σf 以及维氏硬度 Hv 有很好的线性关系
[12]。

图 186 给出非晶合金 E 和 σf 的关系。从图中很

容易看到强度 σf 和 E 大致成正比关系，即：

E/σf = 50 (71)

图 187 给出杨氏模量 E 和维氏硬度 Hv 的关系。从

图中可以的得出 Hv 与杨氏模量 E 大致成正比关系，

即：

Hv = E/20 (72)

因为 E 和 σf 以及 Hv 有很好的线性关系，很自

然的就得出强度 σf 以及维氏硬度 Hv 的线性关联关
系（图 188）[12]:

Hv = 2.5σf (73)

由于非晶合金各向同性，宏观上是均匀的，所以

相比晶态合金，非晶合金的杨氏模量 E 和强度 σf 以

图 186. 非晶合金的杨氏模量 E 和拉伸断裂强度 σf 的关
系[12]

图 187. 非晶合金的杨氏模量 E 和维氏 Hv 硬度的关系
[12]

及维氏硬度 Hv 有很好的线性关系。这种线性关系对
设计和控制非晶合金材料非常有用和重要。正这是根

据这种关联关系，物理所研制出一系列低模量、低玻

璃转变温度的非晶金属塑料[79]。

b. 弹性模量和非晶合金韧性和塑性的关联

非晶合金优异的力学性能曾因为其脆性而暗淡失

色。脆性曾被认为是非晶材料的软肋，非晶合金应用

的最大难题。Greer 教授曾形象地用希腊神话中的英
雄大力神阿喀琉斯 (Achilles) 之踵来比喻非晶合金的
脆性（注：传说阿喀琉斯的母亲曾把他浸在冥河里，使
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图 188. 强度 σf 以及维氏硬度 Hv 的线性关联关系[12]

其能刀枪不入。但因冥河水流湍急，他母亲捏着他的

脚后跟不敢松手，因此他的脚踵没有浸到在冥河水，

所以脚踵是他最脆弱的地方，全身惟一的致命之处。

长大后，阿喀琉斯作战英勇无比，但终被太阳神阿波

罗一箭射到其致命之处脚后跟而身亡）。非晶领域多

年来，特别是大快非晶合金发明以来，一直希望能开

发出能有一定塑性的非晶合金。 研制出具有明显拉

伸塑性的非晶合金被认为是非晶合金材料领域的“圣

杯”！ 非晶的弹性模量泊松比由于包含着材料中原子

键的最基本信息在研制塑性非晶合金的工作中发挥了

重要的作用[125]。

在分析大量非晶合金包括其它非晶材料的弹性

模量和力学性能数据的基础上，2005 年，物理所和
美国凯斯西储大学的 Lewandowski 和英国剑桥大学
的 Greer 教授合作，发现了非晶合金泊松比和韧性
之间有着直接的关联关系[125]：泊松比越大的非晶合

金其室温韧性和塑性也就越大。 如图 189 所示，一
个非晶体系泊松比 ν 越小（或剪切模量 G 与体变模

量 K 的比值 G/K 越大），其断裂能越低，非晶合金越

脆，反之则断裂能越高，韧性越好；其韧脆转变的临

界泊松比大约为 0.31∼0.32。很快人们发现对于同一
体系，塑性和泊松比对成分也很敏感，泊松比可以敏

感的反映出去非晶塑性随成分和外加条件的变化（见

图 190）[358,359]。泊松比和塑性的关联关系的发现说

明，模量和性能有着直接的关系。表明泊松比可以用

来表征块体非晶合金的塑性变形能力。在此基础上他

们提出了所谓的非晶塑性的泊松比判据。现在该判据

图 189. 非晶合金包括氧化物玻璃断裂能（和断裂韧性成比
例）和泊松比的关系[12,125]

图 190. (Cu50Zr50)100−xAlx非晶合金压缩塑性和泊松比

随 Al 成分的变化[358]

已经在多个块体非晶合金体系中得到了验证，已经被

广泛应用。它对开发室温下具有大塑性的非晶合金体

系具有重要的指导意义。正是应用该判据物理所非晶

研究组和国内外其它很多研究组开发出了很多具有室

温超大压缩塑性的非晶合金体系[12∼14]。需要指出的

是，虽然泊松比判据有一定的作用，但它只是一个经

验判据，不是普适的。另外，其内在物理本质、与结构

的关系也不是很清楚，仍然有很多工作要做。
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图 191. 非晶合金在不同动态断裂条件下断面上的各种形
貌。

c. 弹性模量和非晶合金断裂形貌的联系

非晶合金断面有丰富多彩的形貌。图 191 是不同
非晶合金断面上的各种各样的形貌和图样。断面形貌

包含了一定量的材料断裂动态信息。对断面形貌进行

观测和分析可以认识非晶合金断裂的机制。研究发现

非晶合金断面上韧窝的尺寸和其断裂韧性有密切的关

系[126]。如图 192的扫描电子显微镜照片所示，在相同
断裂条件下，不同韧性的非晶合金具有不同尺寸的韧

窝[126]: 韧性高的非晶的韧窝尺寸也大，如图中 Ti 基
非晶合金的韧窝平均尺寸是 20 微米，而接近理想脆
性的Mg基非晶合金（断裂韧性 ∼2.0 MPa m1/2）断面

上也有韧窝结构，不过平均尺寸只有约 100 nm。迄今
为止，发现几乎所有非晶合金，包括接近理想脆断的

体系，其断面上都有韧窝结构，只是韧窝尺寸大小不

一样而已。另外，还发现不同非晶体系的这些韧窝结

构具有分形特征，即自相似性，而且不同非晶合金的

形貌的分形维度数值接近[231]。这表明脆性的非晶合

金在微观尺度上仍是塑性断裂机制[126]。这个发现对

理解非晶形变和断裂机理、探索塑性非晶合金提供重

要线索. 细致分析还发现韧窝平均尺寸 w 和 Kc 及断

裂强度 σY 有如下的关系
[126]：

w = 0.025(
kc

σY
)2 (74)

进一步研究发现韧窝平均尺寸 w 和泊松比有关

联关系。图 193 给出不同非晶合金体系韧窝平均尺
寸 w 和泊松比的比较图。可以看出一个非晶体系泊

松比 v 越小，非晶合金越脆，其断面上韧窝会越小，

反之则韧窝越大，韧性越好；也存在一个转变的临界

泊松比：大约为 0.33。这和泊松比塑性判据非常较吻
合[12]。这意味着非晶合金形变、断裂与其普适结构特

征的深刻联系。

图 192. 不同非晶合金断面上的韧窝结构。(a) Mg 基非晶合
金；(b) Ce 基非晶合金；(c) Ti 基非晶;(d) Mg 基非晶合金

韧窝结构的原子力电镜照片[126]

图 193. 不同非晶合金断面上的韧窝结构平均尺寸和泊松比
的关系[12]

5. 弹性模量与非晶结构、特性和性能的关联性的原因
讨论

弹性模量和非晶合金的诸多性质和特性关联关

系已经总结成简图（见图 33）。 从该图可以一目了
然看出弹性模量和非晶其它各种参量的联系。 实际

上，早在 1926 年，Frenkal 就假设固体强度是把在
周期势场 φ(γ) = φ0 sin2(πγ/4γc) 中的原子移出需
要的最小的力（即使固体所有的键断开），从而推出

晶体的理想强度： τc = 2Gγc/π ≈ G/10。 移动位
错的 Peierls 力（T = 0 K，决定晶体的塑性）:τp ≈
2Ge[−2πa/(1−v)]/(1 − v) ∼ 10−3 G。可以看出从理论
上可以直接推出强度和塑性与弹性模量直接相关。弹

性模量和非晶合金的诸多性质和特性关联说明弹性模

量同样是研究和理解非晶本质，控制非晶合金的性能，
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探索新的非晶合金成分的关键参量。 这是因为弹性

模量包含着凝聚态物质中原子键的最基本的信息[12]。

非晶合金中原子的各种运动包括振动、跃迁、扩散、流

变、弛豫都和原子之间的键合密切相关。所以非晶中

原子的运动实际上是原子间键合性质的变化，反映在

宏观性质上就和弹性模量相关。这是弹性模量与非晶

结构、特性和性能的关联性的物理原因。弹性模量和

非晶合金的诸多性质和特性关联关系，是模量判据和

流变弹性模型建立的实验基础[12]。

D. 非非非晶晶晶的的的复复复杂杂杂性性性及及及非非非平平平衡衡衡时时时空空空特特特征征征

非平衡非晶态物质随温度变化其弛豫涉及的时间

从液态的皮秒 (10−12 s) 到非晶固态的万年量级，涵盖
约有 14 个数量级的巨大时间尺度差异（这个差异相
当于蚂蚁的大小和太阳系大小的差异！）。非晶物质在

微观空间尺度上有纳米和微米尺度的结构不均匀和动

力学不均匀性，其宏观性能与原子尺度特征结构在空

间尺度上存在约 107 ∼ 109 量级的差异[19∼21]。作为

非平衡的复杂体系，非晶具有与晶体材料完全不同的

时空特性及关联性。研究和认识非晶体系的时空特征

及关联性对理解非晶的本质十分重要，也非常有趣。

1. 非晶及液体的流变

古希腊哲学家 Heraclitus （赫拉克利特，公元
前 540-475年）说: 万物皆流 (παντα ρηει)。图 194的
图片只是几个说明万物皆流的例子。流动是这个世

界不断变化的原因。不同物质的流动规律及流动时

间尺度是大不一样的。 比如水在室温下的弛豫时间

是 ∼10 秒，高密度聚乙烯在一百多摄氏度的弛豫时间
是 ∼0.1 秒，室温下玻璃的弛豫时间长达千百年。在
图 194 中，山中小溪边的巨石和水其实都在流动，其
区别在于它们本身流变的时间尺度差异巨大。如果万

亿年为观察时间尺度，这块巨石也是如水一样的在流

动。同样，自然界中的沙漠，山峦，甚至我们所在的

整个银河系都在流动，梵高名画《星和月》中整个世界

都在流动（图 194 中显示的是巨石，沙漠，山峦，以及
银河系的流动痕迹）。由于我们人类观察的时间尺度

的分辨率是秒的时间量级，难以看到沙漠，山峦、银河

系等流动时间尺度巨大的的流变过程。这些物质弛豫

时间之所以有如此巨大，是因为它们具有不同微观结

构的结果。自然科学常用比拟流体流动进行研究。如

热学中把热当做热流进行研究；电磁学中将电看做电

流，把磁看做磁流体；光学中有比拟流体波动的“波

图 194. （上）山中的巨石和溪水都在流动，（中）流动沙丘
和山、流动的银河系，（下）梵高名画《星和月》中整个世界
都在流动

动说”等等。就连最深沉，最复杂的人类感情都可以

有“流动”来表达。我国古代诗词名家就颇善于用“流

动”来表达各种情感。我们能耳熟能详的诗句，如孔

子的“子在川上曰，逝者如斯夫！”；李白的“君不见

黄河之水天上来，奔流到海不复回”；杜甫的“无边落

木萧萧下，不尽长江滚滚来”；李煜的“问君能有几多

愁？恰似一江春水向东流。”；辛弃疾的“千古兴亡多

少事？悠悠，不尽长江滚滚流！”等等，都恰到好处的

用“流”表达了他们的深沉的情感，形成了千古名句。

同样，“流”(flow) 在非晶结构变化过程中起极其重要
的作用。 流变在认识非晶本质和特性中起重要的作

用。比如非晶态形成和形变过程实际上是对非晶形成

体系中原子或粒子流动的控制问题。

a. 非晶流变的定义

流变的经典定义是：粒子离开其平衡位置发生迁

移。非晶形成体系发生的流变可以用粘滞系数 η 随温

度的变化的经验公式表示为

η = η0exp[E(T )/kBT ] (75)
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图 195. 非晶在外力作用下克服势垒流动的示意
图 [Lemaitre A, 提供]

这里 η0 是前置系数，相当液体在接近气化时的粘滞系

数，E(T ) 是和温度相关的激活能。从该式也可看出
非晶流变的粘滞系数主要由激活能决定。

非晶和液体中的流变也可以按照能垒形貌图来定

义：按照能垒形貌图，非晶或液体都处在能垒图上的

本征态 inherent state (IS)[95]，本征态对应于能垒图
上的一个较大的能谷[95,297]，应力和温度导致的非晶

或者液体流变就是在能垒图中两个近邻的能谷或本

征态 IS 之间的跳跃。可以看出非晶和液体中流变的
时间尺度主要受其能谷之间势垒的控制。 流动需要

能量，固体或液体中的粒子或原子需要特定的能量才

能摆脱其邻居发生流变，这个逃逸需要的能量即激活

能。能垒很大，粒子跃迁需要的激活能量很大，发生

迁移的几率就很低，体系流变的很慢（如固态非晶中

的流变）。反之，能谷之间能垒很小，粒子跃迁需要的

激活能量很小，发生迁移的几率就很高，体系流变的

很快（如一般液体中的流变）。在外力或者温度作用

下，粒子的能量提高，等价于降低势垒（如图 195 所
示），导致流变发生。非晶态是从液态凝固得到的，其

弛豫时间从液态和过冷液态的 10−14∼10−1 s 到非晶
态的 > 102 ∼ 107 s，有约 12∼14 个数量级的巨大时
间尺度差异。这种流变时间尺度的差异主要是其能垒

控制的。所以要研究非晶或者液体中的流变，关键是

要澄清控制流变势垒的物理因素是什么。

b. 非晶及液体和时间的关系

固体和液体的区别可以用一个无量纲数 D，

即 Deborah 数来表征。 这个数是以圣经中的先

知 Deborah 的名字命名的，因为他曾说过“群山在
上帝面前流动”[360]。Deborah 数 D 定义为：

D = τ/t0 (76)

这里 τ 是弛豫时间, t0 是观察时间。如果你的观察时

间足够长，或者被观察的体系弛豫时间非常小，那么

你就会看到这个物体是在流动。相反，如果一个体系

的 tr 远大于你的观察时间（人类的观察时间约分钟

量级），你就感觉不到该物体的流动，这个体系就是固

体。所以一个体系是非晶或是液体是相对的，决定于

观察时间。图 162 表明玻璃转变和观察时间 tr 相关，

就是因为液体和固体的定义是相对的，决定于我们的

观察时间尺度。

弹性模型就是基于这样的假设[29]：在足够短的

时间尺度或者高频条件下粘滞液体可以被看成是“流

动的固体”，或者说任何粘滞液体只要在足够快的

时间尺度去探测就会有类似固体的特征。 即：粘滞

液体 ≈ 流动的固体[29]。 这些液体的弹性可以用瞬

态模量 G∞，E∞ 和 K∞ 来表征。 现有所有的弹

性模型都基于这样的思想：非晶固体和非晶形成液

体之间的差别在于它他们承载切向应力的能力，体

系粘滞系数的急剧增加是由于液体中局域弛豫行为

的弹性相互作用的增强，即流动激活能主要由其体

系瞬态模量决定的[29]。 这一思想最早是由 Tobol-
sky，Powell 和 Eyring 提出的[361,362]。

c. 非晶及液体流变的激活能

不同的物质的流动规律虽然不同，但其共同点就

是流动需要能量来克服流动势垒，即固体或液体中的

粒子或原子需要特定的能量才能摆脱其邻居的束缚发

生流变，Dyre 认为粘稠液体或者非晶中原子的流动
是“推挤”其它原子的迁移或逃逸的过程[29]。这个逃

逸过程需要的能量即激活能。在理解非晶“流动”、形

成、晶化等现象和问题时，激活能的概念非常重要。

激活能的概念是 Arrhenius 最先在 1889 提出的。
Arrhenius 关系在非晶研究中也非常重要，广泛使用。
非晶的很多热力学、动力学规律都符合 Arrhenius 关
系。过冷液体的性质，玻璃转变以及其它研究和 Ar-
rhenius 数学公式以及激活能有密切关系，因此有必要
介绍一下 Arrhenius 及 Arrhenius 公式的内涵。

Arrhenius 方程是瑞典物理、化学家阿瑞纽
斯（Arrhenius S. A. 1859-1927,曾获 1903年诺贝尔化
学奖）1889 年提出的（图 196是 Arrhenius S. A. 的照
片）。Arrhenius 是在研究化学反应速率与温度关系时
发现化学反应速率与温度呈指数关系即 Arrhenius 反
应速率定律，并提出激活能（最初被称作活化能）的概

念[363]。Arrhenius 反应速率定律为：简单化学反应的
速率以 exp(−E/kBT )的形式依赖于温度，其中 E 是

化学反应中不依赖于温度的特征常数—激活能。 Ar-
rhenius 是在他的博士论文《电解质的导电性研究》中
提出了反应速率与温度的关系，提出活化能的概念及
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图 196. Arrhenius S Z (1859-1927)（左）和 J Willard
Gibbs（右）的照片

与反应热的关系。但是当时他的电离学说观点却不被

人理解。因此，他 1884 年申请博士学位的答辩只是
有保留地获得通过。教授们查看了他大学读书时所有

的成绩，发现他的考试成绩都非常好，博士论文材料

和数据都很充分。最后认为虽然论文不是很好，但仍

然可以以“及格”的三等成绩勉强获得博士学位。这

几乎使他失去担任乌普萨拉大学讲师资格。德国著名

物理化学家奥斯特瓦尔德慧眼独识，亲自到乌普萨拉

请他到德国里加大学任副教授，这才迫使乌普萨拉大

学同意聘他为该校讲师。 Arrhenius 的工作最终还是
得到承认，Arrhenius 反应速率定律和激活能概念在
很多领域得到广泛应用，他也于 1903年荣获了诺贝尔
化学奖，成为瑞典第一位获此科学大奖的科学家。另

一位科学大师 J Willard Gibbs推导出相律，建立了统
计力学的基本原理，并把统计力学与热力学结合起来

而形成了统计热力学，为理论物理学和物理化学的发

展做出重大贡献。但是他的工作更是在他去世后多年

才逐渐被人们认识到其重要意义。Gibbs 心灵宁静而
恬淡，从不烦躁和恼怒，是笃志于事业而不乞求同时

代人承认的罕见伟人。他在耶鲁大学当数学物理教授

的第一个 9 年里就根本没有薪水，只是当刚建立的约
翰霍普金斯大学准备把他挖走时，耶鲁大学才最终同

意给他点儿工资，而且也赶不上约翰霍普金斯大学提

供的薪水。Arrhenius 和 Gibbs 的故事对工作一时不
被认可，但仍勇于坚持自己观点的人是很大的安慰和

支持。

非晶流动符合粘滞系数符合经验规律，即扩

展的 Arrhenius 方程：η(T ) = η0(
∆E(T )

kBT )。 其激活
能 E(T ) 是随温度变化的函数。非晶流变的激活能与
非晶形成液体的 Fragility，晶化激活能，形核激活能，

弛豫激活能，形变激活能密切相关。能垒的概念和思

想可以帮助我们理解非晶中的流动。理解非晶本质的

一个关键就是澄清决定非晶流变激活能 E(T ) 的物理
因素。非晶流变模型建立的关键是给出 E(T ) 的物理
表达式。

2. 非晶的复杂性

非晶合金是多组元原子无序堆积的复杂凝聚态物

质。非晶在空间结构、相互作用，以及动力学行为特征

上都是很复杂的。非晶的结构、弛豫和扩散、屈服、断

裂、玻璃转变、非晶形成过程等都是复杂行为，非晶态

系统往往是多组元和多种类型结合键并存。这些特点

说明非晶是复杂的体系，具有复杂体系的很多特征。

在结构上，非晶集结构无序、化学无序、拓扑无序于一

体；宏观上非晶虽然各向同性、均匀，但是在微观上具

有纳米甚至和微米尺度的结构不均匀和动力学不均匀

性，其宏观性能与原子尺度特征结构在空间尺度上存

在约 107 ∼ 109 的差异[19∼21]。在动力学上，作为多

体相互作用系统，非晶体系弛豫和扩散行为非常复杂，

描述非晶体的关联函数不符合指数关系，不能用简单

的时间指数方程 φ(t) = exp(−t/τ) 描述，而只能用扩
展指数方程 [φ(t) = exp[−(t/τ)1−n]，0 < n < 1] 来描
述。 非晶体系复杂性是由于非晶体系是多体相互作

用体系。由平衡态（或液体）转变为非平衡态（或非

晶态）的玻璃转变仍是难题的主要原因就在于非晶玻

璃形成体系是多体相互作用系统[16]。弛豫和扩散是

非晶系统的一种基本物理法则，不可逆的弛豫或扩散

单元之间非简谐作用引起混沌效应。到目前为止,非
晶相互作用体系中的多体弛豫和扩散的完整求解还

难以实现。 非晶中多体弛豫和扩散所涉及的时间涵

盖 10−14 ∼ 107 s，频率包括 1014 ∼ 10−6 Hz。如此宽
的观察时间窗口，实验上需要多种技术的结合，包括

傅里叶变换红外光谱仪、中子散射、动态光散射、核磁

共振等。另外，α 弛豫不仅在时间尺度上表现为扩展

指数行为，其动力学行为也是不均匀的，在任意时间

尺度上，总有一些粒子分子的运动要快一些，而且粒

子间的角色随时间而改变。表征 α 弛豫玻璃转变的脆

度系数 m 也是一个复杂的量。它取决于影响 α 弛豫

的多个因素,不仅依赖于体积和熵，还与多体弛豫的动
力学关联[16]。在粒子振动特征方面，非晶中粒子的振

动行为偏离德拜模型，出现玻色峰。

非晶合金的复杂性还表现在其形成、形变和

断裂等行为表现出自组织 (self-organization)、自组
织临界 (self-organization critical phenomenon) 和混
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沌 (Chaos) 行为[131,228∼231]。 自组织临界性 (Self-
Organized Criticality)是上世纪八十年代末才提出的，
用来描述复杂动力学系统行为的重要概念[364∼366]。

其最重要的特征是系统的动力学行为演化在时间和

空间上没有特征的尺度分布 (scale-free)，内部大量的
动力学单元之间的复杂相互作用，均呈现出幂律分

布 (power-law)。所谓的幂律分布，是指一个统计量的
分布在其双对数图上是一条直线，该统计量没有一个

特征尺度，各种大小的量都会出现。这种状态通常表

现为动力学事件在时间或空间上时间上的幂律分布表

现为闪烁效应噪声 (flick noise)，也称为 1/f 噪声[364]，

即组成复杂波动的各个简单波动的振幅和频率成反

比。空间上的幂律分布即表现为分形结构。所谓自组

织临界现象，是指系统演化到某这种状态以后，其时

空动力学行为不再具有特征的时间尺度和空间尺度，

而是具有非常复杂的性质。 沙堆是用来描述自组织

临界状态形成的经典模型。如图 197（上）所示[364]，

一个平台上由任意加沙子形成的一个沙堆，随着不断

添加沙粒，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，系统便演化到了一个临界状态。在

这个临界状态，每加一粒沙子都可能会引起沙堆的坍

塌 (Avalanche)。而沙堆的坍塌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

大小的沙堆坍塌都可能出现（如图 197（下）所示），
它们满足幂律分布[365]。沙堆中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。 在自

然界及物理、生物等领域很多复杂动力学系统中都存

在自组织临界状态，很多现象都可以用自组织临界性

来解释。如如自然界各种灾难事件如地震、泥石流等

的发生，磁畴动力学，材料的断裂等都很好的符合幂

律分布[364]。非晶材料的断裂，屈服和玻璃转变等也

有自组织临界性[131,228∼231]。这些现象是在非平衡流

变过程中产生的，并生成非常美丽和奇特的图案和结

构[228∼231]。比如非晶合金在受限的加载（如压缩，纳

米压痕等）条件下，通常表现为非晶合金应力—应变
曲线上的锯齿流变现象。一个锯齿通常包括缓慢上升

的应力部分和快速下降的部分。 一般通常认为上升

的应力部分为弹性的再加载过程，而快速下降的部分

代表着剪切带的迅速软化扩展，锯齿状流动现象反映

了剪切带的间歇性运动行为 [如图 198 (a) 所示]，证
明非晶合金的塑性和非均匀流变密切相关。 但是脆

性非晶合金与具有一定塑性非晶合金的锯齿流变行

为并不一样 [如图 198 (b)][131,228]。物理所孙保安等

从流动的角度，用非平衡态统计力学方法，通过采用

动力学中常用的时间序列分析方法及统计方法对具

有不同塑性的非晶合金在压缩过程中的锯齿行为进行

数值分析，发现脆性非晶合金（塑性应变 < 5%）的
剪切带动力学具有混沌 (chaos) 行为特点，锯齿分布
成峰状 [如图 198 (c)]，具有一定的相关作用维数及正
的 Lyapunov 维数[228∼230]。而具有一定塑性的非晶

合金（塑性应变 > 10%）在变形过程中可以演变成自
组织临界状态，表现为锯齿大小在一定范围内呈现幂

率分布，这是自组织临界状态的重要特征之一。混沌

和自组织临界状态是动力学中两种不同的状态，混沌

通常表现为系统行为对初始条件特别敏感，初始条件

极微小的差别均可以造成系统行为的具大差异。和混

沌状态相比，自组织临界性则是比较稳定的一种状态，

具有一定的抗外界干扰能力，因为外界的小的扰动可

以通过内部动力学单元的之间的相互作用来耗散掉。

这种动力学状态的出现是非晶合金具有塑性的重要原

因之一。韧性非晶合金能演化到这种动力学状态，说

明其在变形过程中剪切带的运动是非常复杂的，必须

考虑多重剪切带之间的相互作用[131,228]。因此,孙宝
安等提出了一个多重剪切带的动力学模型，在这个模

型中考虑了剪切带的之间的相互作用项。 随后通过

对这个模型的理论分析及数值计算结果表明，大量剪

切带在相互作用下可以自然的演化到自组织临界状

态，计算所得到锯齿分布幂指数和实验得出的结果基

本一致[131]。另外，结果还表明多重剪切带之间的相

互作用与描述地壳运动的模型在形式上有相似性，如

图 135∼136 所示。因此，非晶态体系或许可以成为模
拟地壳动力学及地震的一个模型体系。

混沌的特征是初始条件的极微小变化，可能导致

系统巨大变化的现象[366]。混沌和混乱虽然都产生不

可预测的结果，但是混沌不同于随机的混乱，是一种

受其背后神秘规律的操控的有序，这个神秘规律可以

把一些极微小事件无限的放大。 这种初始值的极微

小的扰动而会造成系统巨大变化的现象被形象地称

为“蝴蝶效应”，用以形容结果对初值的极其敏感。

意思是说，在巴西的一只蝴蝶抖动了一下翅膀，形成

的微小气流，这样微小的初始条件被放大成一个小气

旋，小气旋进而被放大成附近的一场雨，从而影响大

气气流，几个月之后，就有可能引发美国某州刮起不

能预测的龙卷风 [见图199（上）]，形成灾难，进而影
响美国总统选举，从而改写现代历史的进程。 两个

出生条件和环境相同的人，其中一人少年时期偶然的
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图 197. （上）自组织临界行为的沙堆模型示意图[364]。（下）
沙崩—沙漠中的沙丘的自组织临界行为[365]

因素引起的某种兴趣，在后来的经历中被不断放大，

造成他们的经历和人生轨迹完全不同，这也是蝴蝶效

应。非晶合金的脆性断裂[228]，非晶形成能力对极微

量掺杂的极其敏感性等也符合混沌的特征。混沌和分

形关联，分形是混沌的几何表述。非晶的近程结构短

程序，断面上的韧窝，剪切带的分布等都符合分形特

征[105,228,229]。

法国数学家庞加莱最早发现混沌现象神秘规律的

端倪。他在 1880 年发现 3 个星体之间由于互相吸引
造成的运动轨道极其复杂，几乎算不清楚。从这个现

象，他深刻的认识到两个物体的互动可以用牛顿定律

精确描述，但是三体互动经典力学就无能为力了（即

至今仍无解的三体问题）。非晶是多体相互作用体系，

其复杂程度就可见一般了。产生混沌至少需要 3 个条
件：一是初始状态对微绕很敏感，很多非晶体系在形

成、形变和断裂过程中对初始条件很敏感。二是具有

拓扑可传递性 (Topologically transitive)，即过程重复
的“神似”。不同非晶体系虽然物理化学性质迥异，但

是它们形成过程的 Slow down，断裂过程形成 STZ 到
剪切带等过程不完全一样，但很相似；三是循环过程

中关键点能不但重复出现，又能让细节不能被忽略。

图 198. (a) 不同塑性的非晶合金应力应变曲线上都有锯
齿流变行为；(b) 脆性非晶合金 (Vit105) 和韧性非晶合
金 Cu47.5Zr47.5Al5 应力应变曲线上的锯齿流变对比；(c) 脆
性非晶合金锯齿大小和出现几率的分布； (d) 韧性非晶合金
锯齿大小和出现几率的分布，插图显示其锯齿大小在一定范
围内呈现幂律 (power-law) 分布[131]

非晶的许多特征符合混沌产生的条件。所以，对非晶

的研究可能需要引入现代混沌等关于复杂体系的理

论。

复杂非晶体系广泛存在于自然界和人类社会生产

生活中。在不同时空尺度上，对于复杂非晶体系的动

力学研究有助于预防防治很多难以预测的地质灾害；

提高大型工程和药物的长期稳定性；同时对于了解人

类社会活动的稳定机制也有重要的意义。尽管人类利

用非晶材料的历史很长，但是对于非晶体系中的很多

基本物理机制还了解很少，这大大的限制了新型非晶
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图 199. （上）蝴蝶效应示意图；（下）模拟得到的玻璃转变
和形变过程中的临界现象，微小外界条件的变化对非晶形成
和形变有很大、很难预测的的影响，类似混沌效应[314]

材料的开发和改良。因此，对于复杂非晶体系的基本

物理问题的澄清变得越来越重要。该领域关键科学问

题的核心是复杂非晶体系的热力学和动力学微观特征

和时空关联性。非晶的复杂性注定表征与建立非晶合

金结构与性能的相关性从基本理论到实验手段上都极

其困难。现有微观分析手段所描述的非晶态系统微观

组织结构过于简单化，还不能建立原子尺度上的无序

性和其化学和物理性能的对应关系，缺乏对非晶态本

征微观组织结构的真正认识。

E. 非非非晶晶晶合合合金金金流流流变变变的的的弹弹弹性性性模模模型型型

为了描述和理解非晶及其液体结构和性能的关

系，建立合适的概念和选择合适的参数是关键。 非

晶的弹性模量和很多非晶的性质和特征关联说明弹

性模量可能是描述和理解非晶的关键参量。 前面还

提到非晶流变的激活能的概念和思想可以帮助我们

理解流动，所以，澄清决定非晶流变激活能的物理因

素至关重要。为了理解过冷液体、玻璃转变、非晶中

的流动现象，人们提出了很多模型，比如自由体积模

型，Adam-Gibbs 熵变模型，模式耦合模型等。非晶
流变的弹性模型将流动激活能和能够准确测量及定量

表征的弹性模量联系起来。尽管我们提出的弹性模量

模型不是一个严格而完整的关于非晶流变的模型,但却
能够预测和解释非晶合金中和弛豫、形变、性能等现

象和特征，而且和很多实验结果吻合。基于弹性模型，

非晶体系中的弛豫和扩散行为、玻璃转变、形变等基

本问题被统一起来，对这些问题的认识可建立在几个

物理意义清楚、容易测量的弹性模量参量上。弹性模

型把复杂的非晶问题简单化、模型化，有望为解决非

晶的难题奠定基石.对准确的认识和描述非晶的流动和
本质有一定的意义[12,14]。本章主要介绍关于非晶流

变的弹性模型：即论证非晶的流变激活能是有瞬态弹

性模量控制的。

1. 弹性模型的基本思想和基本假设

弹性模型的基本思想是：非晶固体和非晶形成液

体之间的差别在于他们承载切向应力的能力，体系粘

滞系数的急剧增加是由于液体中局域弛豫行为的弹性

相互作用的增强，即流动激活能主要由其体系瞬态模

量决定的[29]，如图 200（上）所示。这一思想最早是
由 Tobolsky，Powell 和 Eyring 提出的[361]。他们提

出激活能可以表达成如下形式[361]：

∆E = λa3G∞ (77)

其中 a 是原子间平均间距，λ(λ ≈ 1) 是常数。

弹性模型还需要基于下面的假设[29]：

假设一、在足够短的时间尺度或者高频条件下

粘滞液体可以被看成“流动的固体”，或者说任何粘

滞液体只要在足够快的时间尺度去探测就会有类似

固体的特征。 即：粘滞液体 ≈ 流动的固体[29]。 这

些液体的弹性可以用瞬态模量 G∞，E∞ 和 K∞来表

征。 这个假设的合理性在上一章非晶及液体和时间

的关系一节中讨论过。 固体和液体的时间相对性最

早是 1867 年 Maxwell 提出的：只要时间尺度足够短，
小于液体的本证弛豫时间 τR，任何液体都可具有弹

性，并表现为固体行为[367]。即在远小于其本征弛豫时

间 τR 的时间尺度上，液体就表现为固体行为。生活

经验可以帮助我们理解 Maxwell 的观点，我们从几米
高的地方跳到水里和跳到水泥地面上（速度低，时间

尺度慢）的感觉是不一样的，因为水和水泥一个是液

体一个是固体；但是如果从几百米的高空掉到水里和

掉到水泥地面上的效果是一样的（速度很高，作用时

间尺度快）。这是因为在这样短暂的作用时间下，水
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也相当于固体和水泥地面是一样的。Maxwell 是第一
个通过弹性模量把液体和固体，流变和时间关联起来

的人，是他最先敏锐的意识到固体、液体的相对性以

及和弛豫时间的关系。图 200（下）是陈列在剑桥大
学卡文迪许实验室博物馆、由 Maxwell 亲手制作的测
量流体粘度的仪器。他利用这台设备研究过液体的流

动，并提出了著名的弛豫时间、粘滞系数和瞬态模量

的关系式[367]：

τR = η/G∞ (78)

Maxwell 的这个关系式暗含弹性模型的基本思
想，提出了弛豫的概念，并建立了固体、液体、时

间、弛豫和模量之间的联系，对理解非晶和玻璃转

变有非常重要的意义。 G∞ 值的范围大约在 1 ∼
10 GPa，在 Tg 附近 η ∼ 1013 Pa s ，这样可估算
出 Maxwell 弛豫时间 τR 的量级（即 α 弛豫时间

为）100∼1000 s。τR和 η大致成正比关系，因为 G∞相

对 τR 和 η 受温度的影响很小。

假设二、非晶可以被看成冷冻住的液态；实际上，

实验研究发现即使在非晶合金的表观弹性区进行压缩

或者拉伸（应力远小于屈服应力），非晶也表现出粘弹

性和滞弹性[112,213,224,332,333]。非晶可以被看成弛豫极

其缓慢流动的液体；

假设三、假设非晶流动过程中粒子需要克服的能

量主要是弹性能；即原子在流动时，“挤推”开其它原

子只需要克服弹性相互作用；

假设四、流动的粘滞系数和温度的关系符合经验

规律，即扩展的 Arrhenius 方程：η(T ) = η0(
∆E(T )

kBT )。
根据玻璃转变温度的定义，在 Tg 温度点，所有非晶

的 η(Tg) = 1013 Pa s[29,96]。即，η(Tg) = η0(
∆E(T )
kBTg

) =
1013 Pa s 是个常数。这样，∆E(Tg)/kBTg 对所有非

晶合金应该是个普适的常数。即激活能 ∆E(Tg) ∝
kBTg。因此，可以通过研究 Tg 和弹性模量的关系来

验证激活能与弹性模量成正比的弹性模型。

2. 过冷液体中原子流动的“挤推”模型

Dyre[29,368,369]基 于 上 面 的 假 设， 在 Tobol-
sky，Powell，Eyring[361]，Nemilov[362]，Mooney[370]和

Bueche[371] 等人的工作基础上，提出了过冷液体中原

子流变的弹性模型—即所谓的“挤推”模型 (shoving
model)。该模型的基本物理图像是：过冷液体中原子
的流动需推开其周围的其它原子，克服弹性能所做的

功和瞬态切变模量 G∞ 成正比，即流变的激活能可以

图 200.（上）流动需要克服的势垒主要和瞬态模量 M 有关
的示意图[12]；（下）Maxwell 亲手制作的，现陈列在剑桥大
学卡文迪许实验室博物馆的流体粘度测量仪，Maxwell 的
办公桌。

表示成[29]：

∆E = VcG∞(T ) (79)

其中 Vc 是特征体积。该模型能较好的解释玻璃转

变过程中粘滞系数急剧增大的 Slow-down 过程等现
象[29]。最近的玻璃转变处的热力学实验结果推断出

该特征体积可以由体系的平均摩尔体积 Vm 替代
[372]，

并由 Tg 和弹性模量的关联性进一步验证了推挤模

型[29,373]。

3. 非晶合金形变的协作剪切模型 (Cooperative Shear
Model)

在固体非晶中的原子流变是局域在纳米尺度的区

域。不同于液体中的大范围原子的流变，非晶中的原

子流变是一种非牛顿流变行为。 但是这种局域的流

变事件发生所需的激活能对认识非晶的宏观形变和力

学性能非常重要。在 Dyre 推挤模型，Argon 剪切形
变区模型，能垒形貌图理论和 Frenkel 的模型[374]的

基础上，Johnson 和 Samwer 提出所谓的协作剪切模
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型来理解非晶合金的形变。根据能垒形貌图理论，他

们把非晶中的局域流变事件（类似 Argon 的 STZ 事
件）看成是原子团簇在能垒形貌图中 2 个相邻能谷或
者称做本征态 (inherent states，IS) 之间的跃迁（也类
似 Frenkel 的模型，将晶体的断裂看成是将原子从周
期势井中逃逸）[306,327]，跃迁需要克服的势垒即 2 个
相邻能谷之间的能垒差 ∆E。即他们把能垒图理论

和 STZ 概念结合起来。假设能垒图中 2 个相邻能谷
和切向应变 γ 之间的关系式为正弦关系（Frenkel 方
法[374]），这样就可以估算 2 个相邻能谷之间能垒的高
度和 G 成正比，即协作剪切模型。该模型能较好的解

释非晶合金在远低于 Tg 温度的流变行为。

根据 Frenkel 理论，STZ 的弹性能量密度 φ 和

应变 γ 的关系在 2 个相邻能谷之间满足下列关
系[327,374]：

φ(γ) = φ0 sin2(πγ/4γc) (80)

其中 γc 是屈服应变极限，对几乎所有非晶合金 γc =
0.0267[327]。γc 和屈服切应力 τy，屈服应力 σy 以及杨

氏模量的关系是：τy = γcG，σy = 0.02E，τy = σy/2。
φ0是总的势垒能量密度。切变模量 G是能量密度 φ的

二阶倒数:

G = d2φ/dγ2|γ=0 =
π2φ0

8γ2
c

(81)

这样就得到 G 和势垒能量密度 φ0 的关系：

φ0 =
8
π2

γ2
c G (82)

所以，对于一个有效体积为 Ω 的 STZ，其发生跃迁或
者发生流变需要克服的势垒就可表示为[327]：

∆E =
8
π2

γ2
c GΩ (83)

因为 τc = φ
′ |max = πφ0/4γc。方程 (83) 又可写成：

∆E ∝ G(τ − τc)3/2 (84)

这就是关于非晶形变的协作剪切模型。从 (83) 可以
看出该方程的基本特点也是激活能和模量成正比。所

以该模型也可称做非晶形变的弹性模型，可用于描述

非晶在远低于 Tg 点以下温度的流变行为。

4. 非晶合金及液体流变的扩展的弹性模型

扩展的弹性模型是关于非晶和液体流变的统一的

弹性模型。扩展的弹性模型是把非晶的塑性形变、弛

图 201. 沙滩上的脚印中的水会迅速消失，这是因为在体重
到时的切向力的作用下，无序堆积的沙粒会膨胀造成的[375]

豫、玻璃转变统一看做流变现象，然后建立其流变激

活能和模量的关系。

一般认为流动和非晶合金的形变和断裂行为都

属于剪切运动,但是系统的实验研究发现非晶合金的
断裂行为不只是剪切的贡献，非晶合金的流动中有体

胀效应。 同属于密堆结构的颗粒物质（也属于非晶

体系）流动发生时也存在明显的剪胀效应。 走在沙

滩上，细心的人会发现沙滩上的脚印中的水会迅速消

失，这是因为在体重导致的切向力的作用下，无序堆

积的沙粒会膨胀造成的（如图 201 所示）[375]。但是

推挤模型和协同切变模型都没有有效考虑体胀效应，

需要进一步改进。 我们有理由推测非晶合金的流动

行为中既有剪切运动（对应于体积不变的运动行为），

也有体胀效应（体积会变化），即剪胀效应。扩展的

弹性模型另一个特点是考虑了流变过程中的体胀效

应。即扩展的弹性模型激活能包含剪切和体胀两部分:
ρE = (10G + K)/11，即切变对流变其主要作用，体积
效应对流变也有贡献。扩展的弹性模型被很多实验现

象所证实，能较好的解释非晶的塑性形变、弛豫、玻璃

转变等现象[12,14]。
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图 202. 非晶合金能量密度势垒图中两个相邻能谷的距离
为 2γ0。蓝色曲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[123]

在推导该模型之前，先定义流动激活能密度 ρE 的

概念。由于弹性模量直接相关的不是激活能本身，而

是 RTg/Vm 或 ∆E(T )/Vm，这里 Vm 是非晶的平均摩

尔体积。我们定义流动激活能密度 ρE 为
[14,123]，

ρE =
∆E

Vm
(85)

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。这样定义就不用考虑均匀流动（所有原子

都参与流变）和非均匀流动单元（部分局域原子参与

流变）激活能中所涉及的特征体积因素，因此可以把

该弹性模型的应用范围拓展到同时适用于过冷液体和

非晶。

前面的大量实验结果表明非晶中的粘弹性和塑性

形变，弛豫、玻璃转变都等价于流变现象。 因此,我
们假设玻璃转变基本单元（β 弛豫）和形变（形变单

元—类似 STZ）都对应于纳米尺度的原子团的协同流
变。该流变在对应于流变单元在能垒形貌图中 2 个相
邻能谷或者称做本征态 (IS)之间的跃迁[12]，跃迁需要

克服的势垒即 2 个相邻能谷之间的能垒∆E。为简单

起见，考虑如图 202 所示的一维能量势垒图。接下来，
需要估算该能量密度地形图的两相邻能谷之间的能垒

高度，即激活能。

如图 202 所示，为了估算该两相邻能谷间的势垒
高度，可以将能量曲线通过 Taylor 展开表示为 2 个
二次抛物线形式的弹性能密度：ρE = 1

2Mγ2，因为根

据假设克服势垒的能量主要是弹性能，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可以得

知 1
2M〈γ2〉 ∝ 1

2kBT/Vm，即 〈γ2〉 ∝ kBT/MVm。 根

据图 202 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。

虽然两个抛物线的交点比实际势垒要大，但是二者

的变化趋势是一致的，于是可以用抛物线交点处能

量代表实际势垒（如图 202 所示），势垒大小可以
估计为 1

2Mγ2
0 = 1

2
kBT
〈γ2〉Vm

γ2
0。因为 γ0 为常数，所以

ρE ∝ kBTm/Vm
〈γ2〉

[123]。

对于非晶合金来说，发生流变时，意味着此时每个

原子都增加了 3 个自由度。在三维空间中，如果体系
增加三个自由度，那么 〈γ2〉 = kBT

VmMx
+ kBT

VmMy
+ kBT

VmMz
，

这里 x，y，z 代表直角坐标系中的三个坐标轴方向。

对于非晶合金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。于是有：

Vm〈γ2〉 ∝ 2kBT

ρV 2
S

+
kBT

ρV 2
L

(86)

代入 ρE = kBT
〈γ2〉Vm

，可得[14,123]:

ρE ∝ G(K + 4G/3)
2K + 11G/3

(87)

为了准确衡量 G 和 K 在激活能中所占的比例，

可将式 (87) 表示为线性叠加的形式，简化式 (87) 可
以通过研究激活能随温度变化规律得到，这个可以由

对数微分形式表示，即引入 I = d ln ρE(T )
d ln T

[376]，

这样得到，

I =
(

1− KG

2K2 + 19
3 KG + 44

9 G2

)
· IG (88)

+
KG

2K2 + 19
3 KG + 44

9 G2
· IK

或者，I = (1 − α) · IG + α · IK，其中 IG 和 IK 是温

度指数，

α =
KG

2K2 + 19
3 KG + 44

9 G2
(89)

这里的 α 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，同时也表示体弹模

量对激活能密度的贡献。 对于大多数非晶合金，如

图 203 显示的各向同性物质的泊松比与 G/K 的关

系图，G/K 值分布在 0.2 到 0.5 之间[13]，这样得到

α = 0.07 ± 0.01。这个结果表明体弹模量在非晶合金
激活能中的贡献约为 7.0%左右[377]。
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图 203. 各向同性物质的泊松比与弹性模量比值 G/K 的关

系[123]

另外，还可以通过测量玻璃转变时弹性模

量 G 和 K 的变化来估算K在激活能中的贡献比
率 α[123,377]。弹性模量可以由声速表示为 G =
ρV 2

S，K = ρV 2
L − 4

3ρV 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

3V 2
S )

V 2
L − 4

3V 2
S

)
(90)

=
(

∆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




根据公式 (90)，可以估算出 ∆G
G : ∆K

K 的大小。

由于非晶合金各向同性，其泊松比与声速的关

系： ν = 1
2 ×

1−2V 2
S /V 2

L

1−V 2
S /V 2

L
，非晶合金的泊松比分布

范围为 0.27∼0.41，VS/VL 的范围（如图 204 所示）
为 0.42∼0.55，分布在一个很小的范围内。为了估算
方便我们取 VS/VL = 0.5，对应于泊松比 ν 为 1/3。公
式 (90) 可以化简为

∆G

G
:

∆K

K
=

(
∆VS

VS

)
:
(

3∆VL

2VL
− ∆VS

2VS

)
(91)

根据不同非晶合金的声速，很容易得到：∆G
G : ∆K

K ≈
5 : 1。

这样，代入 (90) 式，得到 G 和 K 在流动激活能

中的贡献为 10:1，即[14,123]：

ρE = ∆E/Vm = (10G + K)/11 (92)

式 (92) 就是扩展的非晶合金中流变的弹性模
型[12∼14,123]。该模型说明 G 和 K（体积因素）都对非

晶的流变有影响。其中 G 的贡献是主要的，K 的贡

献只有约 7%。实际上，在非晶剪切变形和玻璃转变

图 204. 各向同性物质的泊松比和声速的关系图，图中绿色
阴影部分为非晶合金的数据分布范围

过程中都实验观察到了体积的变化 (1∼2%)，和模型
的结果符合[372,377]。

超声测量非晶横波和纵波声速在玻璃转变附近随

温度变化的实验可进一步证实扩展的弹性模型。 如

图 205 所示为两种不同玻璃 [NaPO3-Al(PO3)3 氧化
物玻璃和 Ce基块体非晶合金]的声速在玻璃转变处的
变化情况[378]。可以发现这两种非晶玻璃在玻璃转变

处的声速相对变化量大约为 ∆VS

VS
: ∆VL

VL
≈ 2 : 1。代入

公式 (91) 中，得到 ∆G
G : ∆K

K 。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 2 个剪切模式（对应于 G）和一个径向模式（对

应于 K）。剪切模量对非晶合金流动激活能的贡献应

该乘以 2 倍。 于是，得到 G 和 K 在流动激活能中

的贡献应该为 10:1，或者 α = 1/11 = 9%。这样也得
到 ρE = (10G + K)/11。这进一步证实了上面推出的
模量模型 [式(92)]。因此，粘滞系数随温度变化的公
式可以化简为：

η = η0exp
(

(10G + K)Vm

11RT

)
(93)

通过对弹性模量与 Tg 的关联性的考察还可以进

一步继续验证上面的模型[377]。根据 ∆E(Tg)/kBTg 对

所有非晶合金是个普适的常数，应该有 ρEVm
RTg

=
(0.91G+0.09K)Vm

RTg
≡ constant。如图 206 (a) 所示，四十

多种不同非晶合金的数据表明 (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
好的拟合。同时，将 (0.91G+0.09K)Vm

RTg
的值与 46 种

非晶合金成分的密度及泊松比的关系作比较 [见
图 206 (b) 和 (c)]，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。这说明 (0.91G+0.09K)Vm

RTg
这
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图 205. (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[119]； (b) 10 MHz 超声波方法测量的 Ce 基
块体非晶合金的纵波和横波声速在玻璃转变前后随温度的
变化趋势[378]

个表达方式确实是常数，不依赖于非晶体系的性

质。作为对比，图 207 给出 GVm/Tg 和 KVm/Tg 与

泊松比 ν 的关系。 可以看出 KVm/Tg ∝ 8.78 −
1.41 和 GVm/Tg ∝ −0.86 都和 ν 有依赖关系，而

不是常数。这说明单独 G 或 K 都不能很好地表示非

晶合金的流动激活能密度。这再次确认我们模型得到

的激活能密度 ρE = 0.91G + 0.09K 可以很好描述非

晶合金中原子流动的微观机制[377]。

大多数关于过冷液体或非晶流动问题的模型只是

简单考虑了剪切行为，只涉及剪切应力或剪切模量。

扩展的弹性模型提出不论是均匀流动还是非均匀流动

都既有剪切运动也有膨胀效应。说明剪切和自由体积

对玻璃转变或形变引起的流动都是非常重要的，这和

实验现象符合。扩展的弹性模型统一了关于剪切带和

流变到底是体积效应还是剪切流变效应的这两个长期

争论的观点。需要说明的是剪切带形成过程中是由外

加应力场存在的，它包含的膨胀效应或许和无应力态

下的玻璃转变引起的自由体积变化现象还有一定的区

图 206. 46种不同块体非晶合金体系的实验数据值 (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 拟合地很好[377]

别[123]。

F. 非非非晶晶晶流流流变变变的的的结结结构构构起起起源源源—流流流变变变单单单元元元

弹性模型给出理解非晶中流变的简单物理图像。

下一步研究的关键是研究和澄清非晶流变的结构起

源。 因为非晶流变的弹性模型是建立在弛豫的基本

单元 β 弛豫和形变的基本单元具有相同的结构起源

这个假设基础上的。目前仍不清楚 β 弛豫和形变的

基本单元的微结构特征是什么。 关于是否存在基本

的形变结构单元仍有争议[379,380]。 关于形变的结构

起源也有一些模型，比如基于 Turnbull 和 Cohen 的
自由体积概念，Spaepen 提出了自由体积理论[162]；

随后 Steif 和 Huang 等进一步发展了自由体积模型；
Argon、Falk、Langer 等基于自由体积理论的物理图
像发展了“剪切转变区”(STZ)理论[15,119]。Egami曾
提出“瑞士奶酪”模型，认为即使在远低于 Tg 的非

晶合金中也存在不稳定的类液态的纳米级区域（类液

点），这些均匀分布在非晶中的类液点类似瑞士奶酪中

的均匀分布的孔洞。这些类液点被认为是弛豫和形变
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图 207. 46 种不同块体金属玻璃的 (a) KVm/Tg 和 (b)
GVm/Tg 与泊松比 ν 的关系图。图中的红色实线为线性拟

合结果[377]

的结构起源。也有否认存在流变单元的观点和模拟证

据[381]。物理所通过动态拉伸测试、应力弛豫等方法

间接验证了非晶合金中流变单元的存在。他们发现这

些纳米级流变单元是在应力或者温度作用下形成的，

相比弹性非晶基底具有较高的能量、较低的模量和强

度、较低的粘滞系数等，可以看成类液相[213,382]。另

外，发现通过调制非晶样品流变单元的密度可以大大

改进其塑性形变能力、强度等力学性能,甚至得到具有
室温拉伸塑性的非晶合金[38]。

1. 什么是流变单元？

流变单元到底是什么样的呢？图 208 是提出的关
于形变单元的各种不同模型。关于流变单元研究有大

量的实验和模拟工作[383∼390]。但是，这些模型还不

能被直接的实验验证，实验还不能直接观察到流变单

元，还不能完全解释非晶合金的形变和弛豫特征。根

本原因在于非晶态系统（结构、组元和结合键）是极

其复杂，缺乏对非晶态本征微观组织结构（是认知凝

聚态体系的基础和出发点）的真正认识。晶体中流变

图 208. 不同的形变单元模型示意图（分别来自文
献 [119,197,111,13] 及陈明伟提供）

单元位错等缺陷的发现是在有序中发现无序，相对容

易。观察、寻找流变单元是在无序中表征无序（这种

无序的不同表现在动力学上），所以困难很大。流变

单元长期悬而未决的根本原因之一就是非晶结构以及

结构与时间的关联性尚无法进行有效实验表征。实验

技术上，现代微观结构分析手段主要依赖于同步辐射、

电子显微镜、中子散射等对非晶结构的分析能力非常

有限，很难同时实现高时间（皮秒）和空间（1∼2 埃
到米区域）分辨。 一方面，尽管现有的超快 X 射线
衍射及自由电子激光技术能够提供足够的时间分辨，

但是来自于长程无序的平均结构信息很难反映出非协

同的、局部的原子动力学的行为。另一方面，电子显

微镜技术提供了相当高的空间分辨来探测局域原子结

构，但却不具备足够高的时间分辨以捕获局域结构动

力学特征。现有微观分析手段也无法建立非晶结构和

性能（弛豫的表现）的对应关系，因为重构的三维原子

结构只是基于一维的衍射信息，成分和加工过程引起

的非晶结构变化不能被准确地探测到。因此，发现和

表征流变单元的探测、结构、演化、结构与性能及玻

璃转变的的相关性从基本理论到实验手段上都极其困

难，是目前最具挑战性的难题和研究前沿之一。
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图 209. (a)利用振幅调节动态原子力显微镜 (AM-AFM)测
得的 Zr55Cu30Ni5Al10 非晶合金薄膜的局域能量耗散图；
(b) 薄膜样品表面高度微分图，与能量耗散图显示出明显
的形貌区别； (c) 能量耗散分布图，实线是对实验数据点
的高斯拟合；(d) EFWHM

dis /Ēdis 随振幅比率 A/A0 的变化。
（EFWHM

dis 代表能量耗散谱的半高全宽，Ēdis 是能量耗散的
平均值，A 为测试时的针尖振幅，A0 为针尖样品无接触时
的自由振幅）[33]

最近，球差电镜和原子力显微镜的发展，使得非

晶合金结构研究有较大的进展。 从非晶合金局域能

量耗散和局域模量的角度从实验上直接观察到了非晶

合金的非均匀性。从图 209 可看出，该非晶合金薄膜
在表面能量耗散上显示出了明显的纳米尺度的不均匀

性—在能量耗散较低的基体上分散分布着一些能量耗
散较高的区域，且这种能量耗散与薄膜的表面粗糙度

无关，统计上符合高斯分布[33]；从能量耗散谱半高全

宽与平均值的比率看，有近 12% 的差别。若将图中能
量耗散较高的红色区称为非晶合金的“缺陷”的话，非

晶合金薄膜的这种能量耗散不均匀性说明，原子力显

微镜的针尖与样品相互作用时，各处的粘弹性性能有

较大的差别，“流变单元”处的力学行为更像液体，有

着相对较低的粘度和弹性模量[33]。实验上观察到非

晶合金非均匀性，为关于非晶中流变单元的存在提供

了有力的依据。

通过精确测量块体非晶合金在变形中的应力-应
变曲线，发现非晶合金在其明显弹性阶段进行准静态

循环压缩时存在应力–应变响应滞后环[317,390]。这说

明非晶合金展现出滞弹性行为，其内部存在着依赖于

时间的变形，即粘性流动。这与非晶合金微观上力学

非均匀的，即其内部存在着一些“缺陷”或者流变单元

区域有关（如图 210 所示），说明非晶合金内发生了应
力导致的局域的非晶态–过冷液态转变。该应力导致
的非晶态–过冷液态转变是非晶合金内非均匀的微观
结构区向流变单元演化的结果及宏观表现。

图 210. (a) 非晶合金中在应力下被激活的局域非均匀结构
区示意图（红色区代表类液体区，蓝色区表示弹性基体），
(b) 随着应力水平的增加，非晶合金中非均匀结构演化示意
图，(c) 非晶合金中核–壳变形单元简图，(d) 三参量滞弹性

变形模型[390]

2. 流变单元的特征

最近的研究表明研究晶体缺陷的内耗方法、应

力弛豫方法可能是研究和表征流变单元的有效方

法[389∼391]。图 211是动态拉伸测试测得的较脆 (frag-
ile)的 La70Ni15Al15 和较强 (strong) Cu45Zr45Ag10 非

晶合金体系在其弹性形变范围内的拉伸循环实验结

果。 可以清楚看到这两个非晶合金在弹性区内的拉

伸循环有明显的滞后回线。这个现象即使在准静态

加载循环也能观察到[111∼213,391]。 从图 212 可以看
出，较脆 (fragile) 的 La70Ni15Al15 具有较大的滞后
回线，较强 (strong) Cu45Zr45Ag10 非晶的滞后回线

较小。说明它们非均匀性或者流变单元密度不同。

在 Voigt 模型基础上，物理所提出的三参数模型 [如
图 210 (d) 和图 212 所示] 能很好的模拟实验得到的
回线（如图 210 所示）。根据模拟得到流变单元的粘
滞系数 η 的值为 1.5∼4.0 GPas。这个值和非晶合金
过冷液体的粘滞系数类似，说明流变单元确实有类似

液体的性质[213]。通过应力弛豫方法还可以确定流变

单元激活能和大小的分布[343]。

根据平均场理论和三参数模型可以推出非晶合金

体系的模量和流变单元的关系[390]：

GI =
µ

1 + α
(94)

GII =
αµ

1 + α
(95)

其中 α = βΩµ/(KT )。这里的 α 是表示所有被激活

的类液体区总体作用效果的一个因子，它随着构型转
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图 211. La70Ni15Al15 和 Cu45Zr45Ag10 非晶合金体系动态
拉伸测试结果，图中实线是三参数模型 [见图 210 (d)] 模拟

的结果[213]

图 212. β 弛豫不同的体系其流动单元的密度及其性质存在
很大的差异[317]

变激活体积 Ω 或敏感因子 β 的增大而变大，如若假

设 Ω在整个变形过程中都不变的话，那可以认为 α 是

与 β 成正比的。可以看出 β 值越大，表明非晶合金

越像液体，因此，α 可代表非晶合金内被激活的类液

区—流变单元的多少。 GI是非晶合金在准静态变形

条件下所测得的剪切模量，µ 是核–壳变形单元的弹性
外壳的剪切模量，是非晶合金中紧密排列区的剪切模

量（接近理想非晶的模量）；GII是主要来自于类液体

区的模量，从式 (94) 可以看出，GII 是随着 α 的增大

而变大的，在 α 趋于无穷大时达到最大值。它们的关

系：

GI = µ−GII (96)

从式 (94)∼(96) 可以容易地看出，如果 α 趋向于无穷

大，也就是非晶合金接近于完全的液体化，GI 就近

于 0 了。这时，三参量模型退化成弹簧 GII 和阻尼器

串联的两参量粘弹性模型，这就是 Maxwell 模型（是
过冷金属液体常用的流变模型）；如果 α 趋于 0，也
就是非晶合金是没有任何类液体区的完全弹性体，这

时三参量模型就变成了一根弹簧；而对于通常的非晶

合金，其 α 是介于上述二者之间的一个有限值，可以

被看成是由三参量模型来描述的弹性体/粘性夹杂复
合物。

式 (97) 说 明 非 晶 合 金 的 准 静 态 剪 切 模
量 GI 由 µ 和 GII 两项共同决定，这可以很好地

解释非晶合金模量对处理历史的敏感性和相对于相近

成分晶态合金的软化现象。GII 与非晶内局域非均匀

区相关联，因此与处理历史有着密切的联系，比如退

火使其内部类液体区（缺陷）减少，静态加载处理使

内部自由体积增加从而导致类液体区增多。最近有人

提出格隙理论，认为非晶合金相对于晶态母合金在弹

性模量上的降低是由快速冷却过程中冻结在合金内部

的“缺陷”（流变单元）造成的，也给出材料中缺陷浓

度与其弹性模量的关系式[392]：

G(c, T ) = Gx(T )exp(−β
′
c) (97)

其中 G(c, T ) 为非晶合金在温度 T 下内部缺陷浓

度为 c 时的剪切模量，Gx 为晶态母合金的剪切模

量，β
′
表示模量随 c 的增加而降低的无量纲系数。

其实在室温下 β
′
c ≈ 0.3，若对上式取一阶近似，得

到：G(c, T ) ≈ Gx − β
′
c · Gx。式 (96) 中的 µ 应该

跟晶态母合金的剪切模量相近，即µ ≈ Gx，而该

式中的第二项 (β
′
cGx) 同样随非晶合金中类液体区

或缺陷的增多而增大。 所以，公式 (94) 和 (97) 等
价。Makarov等人[393]通过对原始非晶态、弛豫后和完

全晶化的 PdCuNiP 合金模量的研究，验证了格隙理
论。对 Vit105 剪切模量随退火变化的实验数据也与
公式 (94) 和 (97) 符合得很好（见图 213）[394]。这些

都间接证明流变单元的存在。

模拟实验（见图 214）结果也表明随着应力增加，
形变单元的含量逐渐增多[40,395]。胶体颗粒实验[326]也

能观察到剪切转变区。 最近关于非晶体系STZ模型
方面的研究表明，胶体中的低频准局域化的声子模
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图 213. (a) 根据 GI = µ/(1 + α) 和 µ = 39.6 GPa 而
计算出的 Vit105 的 GI 和 (GI − G0)/G0 随 1/α 的变
化 （此处的参考模量 G0 取为 32 GPa）； (b) 实验测出

的 Vit1的 (GI−G0)/G0 随退火时间的变化
[12]，此处 G0 为

合金退火前的剪切模量[394]

式（软模）可以帮助寻找流变单元。软声子模式是非

晶系统中的广泛存在的一种独特的振动模式，这种声

子模式是能量较低，并且在空间上是准局域化的，在

几乎所有非晶固体中都被观测到，造成了非晶体系

中异常的声子态密度曲线和异常的低温比热曲线。

2008 年 Widmer-Cooper 等人发现在非晶体系中，低
频准局域化的“软声子”模式与体系中的不可逆形变

有着很强的关联性[396]。理论研究也表明软声子模式

代表着系统形变所须跨越的最低势垒[397]。软声子或

者软模与非晶体系中非弹性形变相关的猜想在之后的

数值研究中得到了支持。 最近在准二维胶体玻璃中

发展了位移相关矩阵的方法测量胶体非晶体系的振动

态，并在实验上观察到了准局域化的软模以及相应的

态密度中的“玻色峰”。利用这一方法，在轻微振动的

紧密颗粒系统中观察到裂纹产生的方向与颗粒系统中

软模方向一致。之后，又在胶体玻璃实验中证实了软

模与非晶体系形变的相关性，并提出了利用非晶体系

的软模来定义等效“结构缺陷”的概念[398∼400]。

图 214. 模拟结果表明随着应力增加，形变单元的含量逐渐
增多[40]

图 215. 含有流变单元的非晶合金的模型。其中大弹簧 E1代
表非晶弹性基底（理想非晶），阻尼器代表流变单元，E2 是
代表流变单元对整个非晶合金模量的贡献[317]

3. 流变单元和理想非晶

根据实验和模拟结果，物理所最近提出流变单元

模型[112,317,394]，即把流变单元产生的区域看成是不

同弹性基底（类固相）的类液相。非晶合金可模型化

为弹性的理想非晶和流变单元的组合（见图 215）：非
晶合金=理想非晶+流变单元。这样流变单元的激发、
演化等过程可以看成是类液相在基底上的形核、长大。

模型可以解释形变和玻璃转变的很多现象，并和实验

观察符合[112,382,317,394]。该模型可以帮助理解流变单

元的激发、演化、相互作用发生逾渗 (poculation) 过
程[112,382,317,394,401]。同时，流变单元概念可以帮助理

解很多非晶中长期存在的问题，如非晶中模量软化问

题[349∼351,402,403]，非晶合金模量结构起源。还有助于

探索具有塑性的非晶合金[38]。

但是，直到现在，虽然已经有了具有原子分辨能

力的现代化结构表征手段，还没有任何人令人信服的

报道看到过非晶中的形变单元。 非晶合金中到底是

否存在“缺陷”和结构非均匀性还有争议，关于流变

单元还有很多工作要做.我们还不知道非晶结构非均
匀性是其本征的特征还是偶然的发生的。 这让人想

起二十世纪初晶体缺陷的发展历史。在二十世纪初，

没人知道在晶体中少量原子会缺失，更不知道这种缺

陷不是偶然发生的，而是热力学平衡的必然。 我们
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图 216. （左）晶体中点缺陷示意图；（右）晶体中点缺陷–体
系能量曲线

现在知道在晶体中，在一定温度下，体系总能量变化

为：∆G = ∆U − T∆S。点缺陷会引起熵 S 的增加，

也能引起内能 ∆U 变化，如图 216 所示。可以看出
存在一个使体系能量最低的缺陷浓度，如果低于这个

浓度，系统能量反而升高。 这意味着按照热力学要

求，晶体要达到热力学平衡就必须存在一定平衡浓度

的点缺陷，即实际晶体材料中必须存在点缺陷。在二

十世纪 20 年代，是统计热力学学派的科学家包括俄
国的 Frenkel，德国的 Jost，Wagner 和 Schottky 最先
意识到“空穴”必须存在于平衡态中。这些空位是一

种“点缺陷”，空位它本身就是一种实体，具有其本征

的特征。掌握空位的概念就像认识到电子能带中存在

空穴的概念一样在理解上相当困难。另一种被逐渐认

识到的非常重要的缺陷是微量杂质即一种化学缺陷。

晶体中点缺陷性质的逐渐澄清、最后证实和表征，来

自于对晶体大量的研究的结果。 以此类推，在非晶

中，“缺陷”或者结构非均匀性可能也会是体系热力学

平衡的必然。

回顾、审视位错的研究历史对研究非晶的流变单

元或许也是有益的。 位错是晶体中的线缺陷，现在

已经知道它也是塑性形变的“单元和载体”。位错的

概念最初是 1934 年由三个人（应用数学家 Geoffrey
Taylor，工程师 Egon Orowan 和物理化学家 Michael
Polanyi）同时独立地提出的。位错被设想成一条线，
但仅具有几个原子的有效直径。位错概念的提出是因

为计算的金属晶体点阵对塑性滑移的阻抗和实际测量

到的单晶金属晶体的屈服应力严重不符。（小插曲：

当时为了测量金属的强度，需要长单晶。这在当时，从

工业和应用的角度来看，这一个研究项目是完全无用

的，因而受到轻视。）测量到的晶体强度相比理论预见

结果要低几个数量级。金属晶体的测量应力和它的理

论“理想”值之间的差异直接导致了位错概念的提出。

因为这个事实表明晶体受力后会发生局域的滑移，而

不是马上发生键的完全断裂，这种局域的滑移是通过

缺陷的移动和传播造成的。一个很形象的类比是：要

在地板上把一块大地毯移动几英寸，可通过把地毯的

皱褶从一头赶到另一头来克服移动的摩擦力，实现大

地毯的移动。然而，位错概念提出很多年之后，仍没

有人真的看到位错，当时主要的微结构表征工具–光学
显微镜在研究位错中显然不能发挥作用。位错的概念

因此曾受到很多的质疑甚至非议，因为科学家信奉的

核心原则是质疑，是“眼见为实”。但是，当时有一批

科学家对位错实体的存在性始终保持信心.在当时还没
有位错存在证据的情况下，他们就把位错的概念运用

到诸如脆性断裂研究中。很多当时有眼光的科学家认

为寻找位错是有价值的。最终，位错因为电子显微镜

等工具的发明被直接观察到了！但这已是位错概念提

出二十几年以后的事情了。

从晶体研究发展史可知晶体结构中存在缺陷的概

念和认知理想晶体结构一样对创建真正的材料物理学

是极其重要的，也极其困难。同样，建立理想非晶结

构和非晶结构“缺陷”—流变单元的研究对非晶态物
理乃至凝聚态物理也同样极其重要，难度更大。目前，

围绕非晶合金流变单元结构特征及演化、与性能的关

系这个核心科学问题主要研究涉及：非晶合金亚纳

米尺度结构特征及其与液态结构及动力学特性的相关

性；在应力作用下非晶合金剪切形变单元的结构起源

及与微观剪切带的本征关系；形变单元及其扩展和相

互作用与宏观力学性能的相关性。包括：非晶合金流

变单元的特征包括形状、平均尺寸，激活能、分布等。

研究流变单元激活过程，结构起源，和结构非均匀性

的关系，分布特征；研究流变单元和玻璃转变的相关

性，包括流变单元随温度的演化和扩展规律；流变单

元和非晶合金中主要弛豫 α-和 β-弛豫的关系；研究
流变单元和宏观力学性能的相关性，包括流变单元在

力的作用下如何演化、相互作用规律、扩展形成剪切

带的过程。

现在就是将来的历史！从晶体缺陷研究历史可以

推知流变单元的研究无疑是本领域今后值得努力的方

向之一。

VII. 非晶合金的特殊性能

在介绍完非晶的形成、本质、相变、结构和相关的

概念、问题、争论、观点、模型和理论后，很自然的问

题就是非晶物质的性能。这部分选择介绍最新和最简

单的非晶材料—非晶合金（也是作者熟悉的）的特殊
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性能。这部分的基本问题是：非晶合金有哪些独特物

理、化学性能？非晶合金潜在应用领域？

非晶合金之所以成为凝聚态物理和材料领域热点

课题的重要原因是它们具有非常独特的性能和明显的

缺陷。关于非晶合金的性能特点可概括如下：

(1) 非晶合金具有创纪录的某些优异的物理、力
学和化学性能，如非晶合金的强度、韧性、硬度、模量

等都突破金属材料的记录[12,144]；非晶合金是优良的

软磁、催化、耐磨材料[404,405]；

(2)具有非常明显的缺陷.如脆性，形成能力差（晶
体等其它材料没有突出的形成能力问题），不稳定

等[12,19,27,404,405]；

(3)同一成分的非晶物质存在不同的结构构型（如
图 217所示）[273]。所以非晶的物理性质与其形成历史

密切相关，可以通过时间、工艺条件等因素来调控；

(4)非晶合金形成成分范围宽，可以通过成分来调
控其结构和性能；

(5)因为非晶是亚稳相，结构弛豫的原因使得非晶
合金性能对服役条件如温度、压力、使用时间敏感。

对非晶合金独特和优异性能的理解，以及对其明

显缺陷的原因的认识和改进都是本领域感兴趣的课

题。 本文主要介绍非晶合金一些目前大家最感兴趣

的、有重要应用前景的性能，包括力学性能、其它特殊

性能、低温下的物理特性、性能和结构的关系以及性

能遗传性等。

A. 非非非晶晶晶合合合金金金的的的力力力学学学性性性能能能

非晶合金的力学性能是目前非晶材料领域最受关

注的性能，因为非晶合金尤其是块体非晶合金具有独

特的力学性能如超高强度和断裂韧性、高硬度、低弹

性模量、独特的形变和断裂行为等。块体非晶合金是

迄今为止发现的最强、最硬、最软和最韧的金属结构

材料[144]。本章主要介绍非晶合金的强度、塑性（脆

性）、断裂、超塑性成型等非晶合金最显著、最有特点

的力学性能及相关的研究进展。

1. 非晶合金的强度和硬度

提高材料的强度是材料领域永恒的课题，因为人

们对高强度材料的追求是无止境的。 另一方面，强

度的物理机制一直是重要而基础的物理问题。对强度

物理本质的理解也是认知凝聚态物质本质的关键性

钥匙。 所以，Nature 和 Science 这类顶尖杂志不时

图 217. 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[273]

有高强度新材料的报道。 大约一百年前，物理学家

还在为晶体强度的物理本质而困扰，那时候还不清楚

晶体固体强度的物理本质是什么。 J Frenkel[374]首先
从理论上给出强度的物理机制，并估算出理想晶体的

强度。他假设晶体的原子被囚禁在周期势井 φ(γ) =
φ0 sin2(πγ/4γ0)中，固体断裂对应于使这些原子克服
势垒（即所有键断开）所需要的最小的力 τc : τc =
φ
′
(γ)|γ=γc。这样得到晶体固体的理想强度（或极限强

度），τc = 2Gγc/π ≈ G/10[374]。他的工作不仅首次给

出晶体固体强度的物理本质的图像，最终还导致位错

等缺陷概念的提出和发现，意义重大。

对非晶固体强度和高弹性极限的物理本质的认识

和 100 年前晶体面临的情况类似[12,406∼410]。我们还

并不清楚非晶甚至最简单的以原子为组成单元的非晶

合金的高强度的本质[114]。大块非晶合金为研究非晶

物质强度和形变提供了理想体系。实验发现非晶合金

的强度和模量具有线性关联[12,327]：τc/G ≈ 0.036 <<

1/10（τc 是切变强度），可以看出其强度仍然远小于理

想强度。实验还发现非晶合金的强度取决于其弹性模

量以及冻结在非晶合金中的构型 (configuration)[409]。
最近提出的流变单元的概念可以解释非晶合金强度的

结构原因：非晶强度主要取决于其键合强度（用模量

表征）和类液体的流变单元（类似缺陷）的软化作用，

可近似表示成[389∼392]：

τc = 2γcGideal/(1 + α) (98)

这里 Gideal 是理想非晶的切变模量，α 是与流变单元

的含量有关的参量。

高强度是非晶合金最显著和独特的力学特征之

一[5]。非晶合金由于没有晶体中的位错、晶界等缺陷，

因而具有很高的强度和硬度。其强度接近于理论值，
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图 218. iquidmetal 公司用 Zr 基非晶合金制作的高尔夫球
杆上的击球头

几乎每个合金系都达到了同合金系晶态材料强度的

数倍。 如钴基块体非晶合金的断裂强度可达到 6.0
GPa[177]，创造了现今金属材料强度的最高纪录；其

它非晶合金如 Fe 基非晶合金断裂强度可达 3.6 GPa，
是一般结构钢的数倍；锆基非晶合金约 2.0 GPa，镁
基约 1.0 GPa，都高于相应的传统的晶态合金[12]。另

外，非晶合金的弹性极限是一般晶体合金几倍到几十

倍，可以达到 2%。图 145为非晶合金与其它几类材料
的强度和弹性极限的比较图[406]。可以看出，和工业

中常用的金属合金、木材、聚合物相比，非晶合金把强

度和弹性极限这两种性能很好地结合、优化在一起。

高弹性使得非晶合金成为一种储存弹性能极佳的材

料。所以块体非晶合金的第一个应用就是体育用品。

图 218 所示的是 liquidmetal 公司用 Zr 基非晶合金制
作的高尔夫球杆上的击球头，它可以将接近 99%的能
量传递到球上，其击球距离明显高于其它材料制作的

球杆。利用块体非晶合金高弹性的特点还可以制作复

合装甲夹层，它可以延长子弹与装甲之间的作用时间，

从而减缓冲击和破坏。非晶合金复合有可能成为第三

代穿甲材料。

研究发现非晶合金的强度具有尺寸效应，接近纳

米尺度的非晶合金丝具有比其同成分块体非晶合金

具有更高的强度和弹性极限[85,407∼410]，比如 CuZr 基
非晶合金在亚微米尺度的强度可以从 1.5 GPa 提高
到约 2.5 GPa，弹性极限从 ∼2% 提高到 ∼2.5%；到
纳米尺度，其强度提高到约 3.5 GPa，弹性极限提高
到 ∼4%，甚至更高[407]。这可能是因为对小尺寸非晶

合金，其“缺陷”或者流变单元少，即式 (98) 中 α 值

小的缘故。

但是，非晶合金也不一定都具有超高强。最近物理

所合成出一系列超低强度的非晶合金[79,178,411∼414]。

这类非晶合金的强度接近聚合物塑料，又被称作金属

塑料[79]。这类同时具有塑料和金属的优点的材料，在

很多领域都具有潜在的应用和研究价值。比如可使很

多复杂工件的加工制造更加容易和便宜，在汽车、军

工、航空等领域有潜在应用价值；它是优良的可进行

纳米、微米加工和复写的材料。在基础研究方面，它为

深入认识非晶合金的成型规律以及过冷液体特性提供

了理想的模型材料。

从本文前面介绍的模量关联和式 (98) 可以看出，
非晶合金的强度和模量有很好的线性关系。所以，通

过杨氏模量和强度具有线性的关联的经验规则，可以

帮助探索和设计具有所需要强度的非晶合金甚至其它

非晶材料[12]。但是，非晶强度物理本源仍是一个重要

的基础问题，对非晶强度的认识和研究将会一直受关

注。

2. 非晶的塑性和断裂韧性

非晶合金具有高强的显著优点，同时也有明显缺

陷。 如图 219 所示，非晶合金相比一般金属、塑料
等材料具有很高的强度，但是多数非晶合金作为结构

材料有个致命的缺陷就是缺乏宏观室温塑性变形能

力[12,27,114]。这是因为非晶作为冷冻液体弛豫时间太

慢，在常规应变速率的作用下，只有局域的原子发生

剧烈形变，并且这种局域形变不易滑移，因此形成局

域的软化剪切带，并很快地转变形成裂纹，最终导致

脆性断裂。脆性是结构材料必须避免的，因为脆性意

味着在外力作用下（如拉伸、冲击等）仅产生很小的

变形即可破坏性的断裂，而且断裂的时间和方式具有

随机性。所以脆性材料用作结构材料意味着没有安全

性。

因此，脆性缺陷是制约非晶合金成为结构材料的

瓶颈，也严重制约非晶材料其它优异性能的发挥。

十几年来，非晶合金材料界为解决非晶脆性问题作

了大量的努力，取得重要进展。迄今为止，已经发展

多种方法来提高非晶合金的室温压缩塑性和断裂韧

性。 2000 年 Johnson 研究组首先在非晶增塑方面取
得突破[415]。他们通过在非晶合金基体上引入晶体第

二相来提高其塑性。图 220 是 Johnson 研究组首先
使用原位形成树枝晶制备的塑性非晶合金复合材料

的 SEM照片和应力–应变曲线。该非晶复合材料在变
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图 219. （上）非晶合金和几种代表性材料（陶瓷、普通金
属、塑料）的典型应力应变曲线；（下）不同金属材料强度和
模量的比较[47]

形过程中，一旦剪切局域化在非晶基体上发生，晶体

塑性第二相能阻止剪切带的扩展，进而实现大的塑性

变形[415]。另一方面，第二相还可以作为剪切带的诱

发点，产生更多的剪切带，形变不再局限于少数剪切

带内。这样参与塑性变形的非晶相体积份数增加，能

耗散更多的弹性能，从而引起大的塑性变形量。而第

二相本身也能够通过产生位错的滑移参与能量耗散和

塑性变形，从而进一步提高整个材料的塑性[415]。复

合增塑的方法十多年来获得很大进展。引入第二相方

法又分为原位形成和复合引入两种情形。原位形成方

法主要通过使合金成分偏离最佳非晶形成能力点，析

出尺寸和剪切带相当的第二相。能 有效增塑的第二相

包括塑性的晶体颗粒[86]和树枝晶结构[415]。另一种方

法是通过在制备非晶的过程中直接引入晶体纤维和颗

粒，如 W 丝和 Nb 颗粒等来提高非晶塑性，其增塑原
理和原位形成的复合材料类似。W 丝非经复合材料

已经在军事等领域得到应用。但是，非晶复合材料在

塑性提高的同时会降低了非晶的强度；另外，复合的

工艺很复杂，很难找到合适的复合相。复合相的组分

的多少、与非晶母相界面亲和性，尺寸的大小和塑性

关系很敏感，难以控制[415]。

2004 年 Johnson 组又在 Pt 基非晶合金中发
现 10% 的大压塑塑性[416]。他们把该非晶体系具有大

塑性的原因归因于 Pt 基合金大的泊松比 (ν = 0.42)。
2005 年，Lewandowski，汪卫华，Greer 提出了寻找
具有大塑性和韧性的非晶合金的泊松比判据[125,172]，

即通过提高合金体系的泊松比来获得大塑性。 该

判据为探索塑形块体非晶合金提供了有效的方法

和指导。 2004 年，Johnson组[417]，Inoue组[418]，新

加坡 Li 组[419]，物理所[81]非晶研究组几乎同时报道

在 CuZr 合金系不同的成分点合成出块体 Cu-Zr 两
元非晶合金。其中物理所报道 Cu50Zr50 可以获得 2
mm 的块体非晶，在 Cu50Zr50 成分附近很宽的成
分范围里可以获得直径 1 mm 的块体非晶合金棒；
Li 组报道 Cu64.5Zr35.5 可以获得 1 mm 的块体非晶；
Johnson 组报道 Cu46Zr54 可以获得 1.5 mm 的块体
非晶；Inoue 组报道Cu60Zr40，Cu45Zr55可以获得 1
mm的块体非晶。物理所汤美波等在 Cu50Zr50成分的
基础上通过掺杂适量的 Al，得到到 (Cu50Zr50)95Al5非
晶合金，并与德国德累斯顿材料研究所 Eckert 组合
作，发现该 CuZr基非晶合金具有 12%大压缩塑性[88]，

这是首次在常规金属非晶体系发现具有大压缩塑性的

体系。 现在 CuZr 和 (Cu50Zr50)100−xAlx 已成为研
究非晶合金中很多性能和基本问题的典型模型体

系。 2007 年物理所柳延辉等根据泊松比判据在 Zr-
CuNiAl 体系，通过成分调整，发现兼具高强度 (1.7
GPa) 和超大压缩塑性（应变>150%）的体系[89]。这些

非晶合金甚至可以在室温下弯曲到 90度（见图 221）。
并且提出了通过调制非晶合金的成分、通过相分离引

入微观不均匀性或者微纳米尺度的软硬区制备大塑性

非晶合金的方法[89]。这种通过引入微观不均匀性或

者微纳米尺度的软硬区制备大塑性非晶合金的方法成

为探索塑性非晶合金的第二种主要方法。结构非均匀

性导致非晶合金大塑性的原因如图 222 所示。由于非
均匀性能导致大量剪切带生成，同时引起大量剪切带

的之间的交割增值，影响剪切带的形成与扩展，从而

使得非晶合金具有大塑性[89]。

这些工作引发探索具有一定塑性非晶合金的热

潮，目前已经在 CuZr[88]、Pt、TiCu、Ti 和 Zr 基等
很多大块非晶合金体系中发现具有大于 10%的压缩塑
性。这为非晶合金的应用带来曙光，也改变人们对非

晶材料的认识，引起不同领域的科学家对非晶形变和

流变机制研究的兴趣和重视。但是，通过成分的调制

来实现这种微观不均匀性重复性不是很好，工艺难以
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图 220. (a) 在非晶基体上原位生长的枝晶相形成复合材

料；(b) 该非晶复合材料的应力应变曲线[415]

图 221. 具有超大压缩塑性、可以在室温下弯曲的非晶合
金[89]

控制，其机制也不甚清楚。

在这些工作的激发下，人们还发展了很多其它方

法能够提高非晶的塑性。 比如通过非晶合金表面处

理，在非晶表面加上封套或者加压处理，在非晶表面

加入一些缺陷等都可以提高塑性[420∼422]；另外，对

非晶表面处理，如喷完，可以大大提高非晶合金的压

图 222. （左）非晶合金中非均匀性结构影响剪切带扩展的
示意图；（右）非晶合金中的多重剪切带[89]

图 223. 喷完表面处理对非晶合金塑性的影响[423]

缩塑性（图 223 所示）[423]，因为表面喷完处理可以在

表面形成内应力，这对剪切带的萌生和扩展有限制作

用，从而提高塑性。这些方法的基本思想是通过外加

条件，提高非晶中剪切带同时萌生的数量，同有抑制

其扩展，这样达到耗散能量，提高塑性的目的。

但是，如何使得非晶合金具有拉伸塑性仍然是这

个领域的难题,寻求具有拉伸塑形的非晶合金是这个领
域的方向之一。近几年的研究发现纳米尺度的非晶合

金具有拉伸塑形[407]，但是对这种拉伸形变的机理仍

有争议。最近研究发现 β-弛豫和非晶合金形变有密切
联系，因为它与形变单元有共同的结构起源[39]。通过

激发 La-非晶合金的 β-弛豫，使得该体系具有一定的
拉伸塑性[38]。如图 224（中上）图所示，La 基非晶合
金具有比一般非晶明显得多的 β-弛豫峰，这类合金具
有明显的拉伸塑形，其断口附近的剪切带说明其形变

仍是非均匀形变。这项工作表明，只要使得一个体系

具有明显 β-弛豫峰，它就可能具有一定的拉伸塑形，
为探索具有拉伸塑形的非晶合金提供了新的思路[38]。

断裂韧性是衡量一种材料力学性能的重要参量，

其物理意义等价于材料断裂需要耗散的能量[357]。材

料断裂需要耗散的能量越大，说明材料越强。材料的

断裂韧性和该材料应力–应变曲线包围的面积（等价于
耗散的能量），面积越大（屈服强度高或者塑性大），表

明材料越强。一种材料如果塑性小，只是强度高（如很

多脆性玻璃、陶瓷材料），则该材料应力–应变曲线包
围的面积小，断裂韧性也小；如果材料如果塑性大，强

度并不很高（如很多钢铁材料），则该材料应力–应变
曲线包围的面积可能很大。一般的非晶合金断裂韧性

很小，如一般的 Zr 基非晶合金的断裂韧性 Kc 在 20
MPa m1/2左右，很多非晶合金的 Kc 小于 10 MPa
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m1/2。另外，非晶合金的 Kc 对测试条件（测试缺口

的钝锐等）、样品状态等条件很敏感[424]。这从另一个

侧面反映了非晶合金的服役稳定性不足。非晶合金的

这一缺陷是制约非晶合金作为结构材料大量使用的问

题之一。

所以，非晶体系的力学稳定性是非晶体系应用的

基础，非晶材料失稳和断裂机制是非晶领域重要的课

题之一。最近，发现通过上述复合晶体第二相和引入

结构非均匀性这两种方法可以大大提高非晶合金断裂

韧性值，并发现某些非晶合金或者非晶合金复合材料

具有超强断裂韧性[357,425]。如图 225 所示，通过复合
第二相得到断裂韧性达到 150 MPa m1/2的 Zr 基非晶
合金复合材料[425]；(c-d) 通过引入非均匀性得到的断
裂韧性达到 200 MPa m1/2的 Pd 基非晶合金[91]，这

是金属材料中目前报道的断裂韧性最高值，这是非晶

合金创造的另一个材料性能纪录。此外，非晶合金在

高速载荷下动态断裂韧性会随应变速率增加迅速增

加，使得非晶合金成为新一代穿甲弹的候选材料[47]。

高断裂韧性使得非晶合金作为结构材料的应用具有诱

人的前景。

总之，应该可以说在实验室条件下，已经找到克

服非晶合金脆性难题的方法，脆性已经不是影响非晶

合金作为结构材料应用的主要问题。因为非晶合金的

韧性已经远远高于正在大规模使用的玻璃材料。如果

能够进一步提高非晶合金的形成能力（接近氧化物玻

璃），简化工艺、降低成成本，非晶合金作为结构材料

是非常有希望的。

从广义上来说，非晶材料的断裂、失稳研究不仅

仅是材料问题。地质系统和大型工程是由大量砂石、

土壤和液体的混合、堆积形成一个典型的宏观非晶体

系。这类宏观非晶体系的失稳，例如大坝裂缝，地震、

山体滑坡、雪崩等地质灾害具有很强的破坏性，甚至

带来灾难性的后果。这些地质灾害造成严重损失的主

要原因是灾害发生在空间和时间上的不确定性和突然

性。如果能准确的预测灾害发生的位置，并且提供足

够的预警时间就能大大的减少灾害造成的损失。预测

这些地质灾害发生的位置需要深入了解非晶体系的失

稳与结构、力学特征的关联；预警灾害发生的时机则

需要搞清楚非晶体系失稳过程中的动力学演化和接近

失稳时的临界性质。大型水利工程建设是我国农业和

能源战略发展的优先领域。在已有和正在规划建设的

水利水电工程中，堆石坝是优选坝型。堆石坝由块石

和颗粒无序堆积而成，表面覆盖混凝土层。由于其造

价便宜且易于施工，因此应用十分广泛。坝体中无序

图 224. （上）La 基非晶合金的 β-弛豫峰；（中上）La基非
晶合金拉伸应力-应变曲线；（中下）La基非晶合金拉伸断
口附近的剪切带证明该拉伸塑形仍是非均匀形变；（下）进
一步激发 β-弛豫 La 基非晶合金的拉伸塑形可达30%[38]

堆积的石块和颗粒在水压及自身的巨大压力下容易发

生破碎，沉降和不均匀的形变，导致坝体表面的混凝

土层出现裂缝，从而造成坝体出现渗漏险情。这类问

题在季节性蓄水和地震等动态扰动条件下更为严重。

实质上，如何保证工程的长期稳定性和安全性，提高

设计和建设质量这类问题的物理本质可归结为非晶体

系的形变机理与控制，静态和动态力学响应，短期和

长期的弛豫行为。因此，深入理解非晶体系在外界扰

动下的演化动力学和失稳机制，可为大型工程的高质

量和安全施工运行提供指导。

非晶体系在一定外场作用下的失稳现象，包括局

域的、宏观上不易察觉的原子尺度的非弹性形变，如

非晶材料的老化，堆石坝内石块的移动，也包括大尺

度、灾难性的整体失稳现象，如玻璃的断裂和山体滑

坡等等。作为一个基本的物理问题，非晶体系的失稳

是一种类似临界现象的复杂物理过程，和非晶体系的

结构，动力学和热力学密切相关。材料的断裂和地质

灾害的发生都是系统宏观的失稳行为，而宏观的失稳
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图 225. (a-b) 通过复合第二相得到的断裂韧性达到 150

MPa m1/2的 Zr 基非晶合金复合材料[425]； (c-d) 通过引入

非均匀性得到的断裂韧性达到 200 MPa m1/2的 Pd 基非晶
合金[91]

都是从微观的局域失稳聚集和发展而成。从局域失稳

发展成为宏观失稳的过程的深入认识是提高非晶材料

性能和灾害防治需要解决的关键问题。目前微观尺度

上局域化的形变在实验上还无法直接观察，由局域至

宏观的失稳过程更不清楚，这主要是由于缺乏原子尺

度和高时间分辨的观测手段。非晶合金，非晶胶体和

颗粒系统等是研究非晶体系失稳的理想模型体系，研

究非晶的失稳在生产实际中有多方面的重要价值。

3. 非晶合金的超塑性成型

一种材料在应用之前必须要加工成使用所需要的

形状。一般的晶态金属材料成型采用的是高温铸造技

术，即将金属合金熔化，然后再浇铸到模具中得到所

需要的形状。 玻璃材料史上一项里程碑式的进展是

在古罗马时代发明了玻璃超塑性成型技术-即玻璃吹
塑成型的技术[3]。通过这项技术玻璃被制造成形状精

美、高雅、复杂的酒杯等器具和工艺品，从而导致玻璃

材料在欧洲大规模应用和研究[2]。玻璃材料的超塑性

成型也使得玻璃的加工成为艺术。

非晶合金又称金属玻璃，块体金属玻璃和其它

玻璃一样具有较稳定的过冷液相区。 当非晶合金的

温度升高到其玻璃转变温度 Tg（Tg 一般是合金熔点

的 2/3）点附近，就变成类似粘稠液体的过冷液态，其
过冷液相可以在几十度甚至一百多度的温区较长时间

温度存在。具有稳定的过冷液态也是非晶合金另一项

特殊的、创纪录的性质。非晶合金因此具有出色的超

图 226. 金属塑料在开水中成型的示意照片。手指粗的金属
棒可在开水中轻松弯曲；在开水中拉伸；在类似开水中这种
简单条件下精确复写硬币的示意照片[79]

塑性变形能力，铸造成型能力很强。这是非晶合金完

全不同于传统金属材料的特性，可以在远低于熔点的

温度实现超塑性成型，这为铸造提供了新的思路。由

于非晶合金在凝固的过程中体积变化要比晶态合金的

要小得多，在超塑性变形过程中体积没有突变，所以

不易形成缩孔、缩松、气孔等铸造缺陷。另外，由于

非晶的玻璃特性，成型后铸件表面可达纳米级的粗糙

度，不需二次加工。

2005 年物理所张博等人根据弹性模量判据研制
出了一种兼有聚合物塑料和金属特点的新型铈基非

晶合金材料—金属塑料[79,426]。这种 Ce 基非晶合金
和有机塑料类似具有优良的玻璃形成能力，非常低

的玻璃化转变温度 (60∼120◦C) 和稳定的过冷液体区
间 (50 K) 和热稳定性。可以在较低的温度下（如在开
水中）软化和超塑性成型、弯曲，拉伸，压缩和复印等

加工 [如图 226 所示]，因此加工制造成本低廉。当温
度恢复到室温，它又恢复了一般非晶合金所具有的高

强度（可以达到普通的铝合金以及镁合金的强度）等

优良的力学和导电性能。金属塑料的玻璃转变温度的

高低可通过掺杂不同的金属或其它组元来调节。 这

类非晶合金同时具有塑料和金属的优点的材料，在很

多领域都具有潜在的应用和研究价值。同时，金属塑

料为研究非晶合金的成型规律以及过冷液体的性质提

供了模型材料。最近一系列不同的金属塑料被研制出

来[426]。

非晶合金超塑性成型的特性，使得非晶合金也能
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图 227. 非晶合金的超塑性成型： (a) 用 B2O3溶
剂包裹熔炼并水淬的 [(Fe0.5Co0.5)0.75B0.2Si0.05]96Nb4非
晶； (b) 水冷铜模吸铸法制备的 Zr-Cu-Ni-Al 非晶合
金；(c) Liquidmetal 公司的商业化产品；(d) 吹塑成型

的 Zr44Ti11Cu10Ni10Be25 非晶合金
[39]

图 228. 非晶合金超塑性成型的微型齿轮和光栅[79,427]

像传统玻璃材料一样在其过冷液相区被一次加工成复

杂形状的结构器件，还可以吹塑成型[242] [如图 227]。
这种热塑性成型技术能使非晶合金的表面的光滑度达

到原子级别[242,427]。这为冶金提供了新的铸造成型途

径，节约了原材料，大大提高了效率，降低了成本，缩

短了工艺流程。例如做磁性铁芯的非晶合金就可直接

铸造成型，而硅钢就必须进行轧制才能制成薄带。

图 229. 非晶合金模具、非晶合金冲压成型的过程[79,242]

图 230. 非晶合金冲压成型的纳米图案[427]

非晶合金原子级别的表面光滑度有特殊应用。常

做为电极材料的晶态 Al 不可能达到如此之高的表面
光滑度，而磁控溅射非晶合金薄膜表面的最大起伏程

度不超过 2 nm。如此光滑的表面能使电场在作为电极
的非晶合金薄膜上分布非常均匀，因而光滑的非晶合

金薄膜是性能优异的 FET 电极。另外，普通金属抛
光表面的粗糙度在 25 和 500 纳米之间，当纳米器件
的尺度与金属表面的起伏程度相差不多的时候，表面

粗糙度的控制极具挑战也很重要。粗糙的表面会使纳

米器件的性能和可靠性都会有严重的影响。热塑性成

型技术能使非晶合金的表面的光滑度达到原子级别这
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使得非晶合金特别适合做一些微尺寸和精密度高的零

件，如微齿轮、光栅，光亮的外壳等，如图 228所示。

近年来，非晶合金的热塑性成型尤其是在微纳米

领域成了人们研究的热点[242,427]。 高密度纳米级计

算及芯片的制造中，性价比高且便于操作的工艺是简

单的冲压或浇注，如制造 CD 和 DVD 的制造工艺。
然而要实现纳米级制造，“主模”的精度就必须达到纳

米级。硅基铸模拥有比较好的精度，但是其强度低，

韧性差，不耐用；金属强度更高，但是内部结构中的

晶粒度太大，却达不到纳米级精度。 美国耶鲁大学

的 Schorers 等最近开发了用非晶合金超塑性成型制备
新型纳米器件的制造工艺，将给从计算机内存到医学

生物传感器等广阔范围的纳米器件的制造带来革命性

变化[427]。他们利用非晶合金能在超塑性区精密成型

的特点，将大块非晶合金材料做成纳米铸模，然后对

不同材料进行冲压，成品拥有纳米级精度，他们用热

模压印的图案，最高精度达到了约 13 nm（成型过程
如图 229 所示）。这些非晶模具比硅或钢铁强度更精
密、更加耐用，复原性更好。他们的工作证明非晶合

金是理想的高精度成型材料。但是非晶合金要实现纳

米级成型和应用，也要面对一个在所有成型工艺中都

要碰到的问题，如何使得材料既达到最高的精度，然

后然后又能将材料和铸模完整地分离。液体金属表面

展现出来的高表面张力和毛细作用在纳米尺度都会影

响成型效果。为解决上述问题，他们通过改变非晶合

金的组成成分，使得铸模填充以及铸模与成品分离过

程中，成品达到最佳的精度。

4. 非晶合金的断裂特征及断面图案

块体非晶合金的力学性能的多样性、复杂的断

裂行为，为研究脆性断裂行为、断裂形貌的特征提供

了理想的模型材料。 不同的非晶合金体系具有多样

性的力学行为，其断裂韧性 Kc 分布从接近理想脆

性 (< 1 MPa m1/2) 到现有材料中最高值 200 MPa
m1/2。 另外，其断裂模式也完全不同一般的晶体材

料和脆性非金属玻璃材料。 其断面形貌花样丰富多

彩。所以，块体非晶合金的出现，为研究脆性断裂行

为开辟了新的方向和内容，将大大丰富断裂和断裂形

貌的研究[126,127,428]。一般非晶合金在宏观上表现为

脆性行为[126]。对于铁基，镁基等非晶合金体系甚至

会出现破坏性的粉碎断裂。但是近年来的实验证据证

明非晶合金在微观尺度上具有塑性。例如，在 Pd 基
和 Mg 基等断裂韧性差别很大的非晶合金断面上都有
脉纹韧窝状结构[126]，在脆性非晶合金的断面上普遍

观察到了软化和劈裂机制相互竞争形成的周期性纳米

条纹结构（如图 231）[126,127,428]，这完全不同于氧化

物玻璃的完全脆性断裂模式。 非晶合金的断裂行为

和局域变形及剪切带相关，剪切带的非均匀变形并不

稳定，容易发生失稳，最终导致材料的宏观断裂。但

是剪切带失稳过程是怎样演变的，以及其背后的物理

图像并不清晰。 尽管非晶合金在常温下拉伸塑性几

乎为零，表现为明显的宏观脆性断裂行为，但是从能

量的角度，在 Pd 基等单相非晶合金平面应变断裂韧
性 (KIC) 可以达到了 200 MPa m1/2，断裂能为几十

个 kJ m−2，与微观完全脆性材料的断裂能相比（表面

能约 1 J m−2）大至少 3 个数量级。显然非晶合金微
观上断裂能的耗散主要是裂尖塑性功，表面能只是很

小的一部分。在束缚条件或应力状态等条件下非晶合

金也表现出明显的宏观塑性，这也间接证实了非晶合

金在微观上塑性断裂的观点。 既然非晶合金在微观

上是塑性断裂的，其裂纹尖端会发生明显的塑性变形，

而不是类似于解理型脆性断裂。但是对裂纹尖端的微

观结构演化机制认识的还远远不够。

为了理解非晶合金的断裂行为人们对断面形貌

进行了大量的研究，并提出了一些的理论模型。 物

理所孙宝安等从统计的观点出发，用剪切带扩展的自

组织临界现象和混沌现象分别描述非晶合金的塑性

和脆性断裂行为[131,228∼231]。 非晶合金断面上的典

型形貌为脉状花纹被认为是由非均匀流变行为导致

两层固体间夹着薄薄的类似于液态一样的粘性层分

离时形成的，即“油脂模型”。该模型将剪切带类比

于两块钢板间夹着一层油脂。Lewandowski 用油脂的
模拟实验得到的图案和非晶合金断面上的图案非常

类似[429]。 这证明可以引入了 Taylor 失稳理论来解
释这一“指状”或脉状花纹[430]。 Taylor 失稳模型认
为当某一粘性流体被迫穿过一个空穴或者一个更低

粘度的流体时，两种液体的界面将发生失稳并发展成

为“指状”的形貌。另一个解释脉状花纹的主要理论

模型为 Griffith 断裂理论[431]，模型认为非晶合金可

以看成是各向同性的弹性体，变形前体系内部存在一

个半无限扩展的微裂纹，微裂纹的尺度决定材料的断

裂强度 σy。物理所非晶组用 Griffith 理论建立了非
晶合金断面的脉纹状花样的尺寸 γp 和裂纹尖端塑性

区的内在联系[126]: γp = 1
6π ( kc

σy
)2。 Lewandowski 由

断裂韧性值得到非晶合金在断裂过程中耗散的能量

为 Gc = K2
c /E(1− ν)2[424]。

非晶合金断面上的图案丰富多彩，但最有趣的图

案是最近通过高分辨扫描电镜发现的周期性的纳米条
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图 231. 脆性非晶断面上普遍观察到的韧窝和独特的纳米条
纹结构（图上的标尺是 100 nm）[428]

图 232. (a) 裂纹尖端塑性变形和 Taylor 失稳扰动竞

争机制示意图[127]。 (b)、 (c)、 (d) 断裂面上的典型形

貌[126,127]：(b) 脉状花纹；(c) 韧窝状花纹；(d) 纳米条纹

图 233. 断面上纳米条纹的形成非常稳定，在各种干扰 (如
纳米晶,纳米空洞等缺陷以及条纹间的相互作用等) 情况下

仍然能够保持原来的排列方向和排列周期[432]

图 234. 断面上纳米条纹与纳米尺度的 Griffith 塑性变形区
的自组装行为有关，类似于胶体或颗粒体系振动形成的自组
装结构。仔细分辨条纹的结构会发现，这些条纹是由一排排
的纳米六边型结构，类似自然界的蜂窝等结构[432]。研究表
明这种复式结构来源于 Taylor 失稳和空穴聚合两种断裂机
制在裂纹尖端的相互竞争[428]

图 235. 非晶合金断面上各种纳米结构[433]

纹（见图 231）[127]。 最初条纹是在一些失稳断裂的

脆性 Mg 基金属玻璃中被发现[428]，近期有研究表明

在一些塑性较好的非晶合金中，在高应变速率下，也

存在类似结构[428]。研究还发现上下两个断面间的纳

米周期性条纹不同于氧化物玻璃“峰对谷”的脆性断

裂模式，呈现独特的“峰对峰，谷对谷”配对方式。

用 Taylor 失稳模型能解释了这一形貌的产生机制，可
以认为这些纳米条纹的峰高依赖于裂纹尖端的张开

位移 (CTOD)，而周期则取决于 Taylor 失稳的临界
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波长 λc（如图 232 所示）。同时，实验上还发现纳米
条纹的形成非常稳定，在各种干扰（如纳米晶,纳米空
洞等缺陷以及条纹间的相互作用等）情况下仍然能够

保持原来的排列方向和排列周期（见图 233），这与
纳米尺度的 Griffith 塑性变形区的自组装行为有关，
类似于胶体或颗粒体系振动形成的自组装结构（见

图 234）[432]。仔细分辨条纹的结构会发现，这些条纹

是由一排排的纳米圆锥状结构构成，研究表明这种复

式结构来源于 Taylor 失稳和空穴聚合两种断裂机制
在裂纹尖端的相互竞争[428]。总之，块体非晶合金断

面上复杂多样的形貌表明在微观上非晶合金的断裂行

为是协同运动的塑性流变过程。

另外，利用非晶合金微观塑性断裂机理，可以合

成一些纳米结构，如纳米线，纳米孔，纳米锥等丰富多

彩的纳米材料，如图 235 所示[433]。非晶合金裂纹前端

的塑性区（纳米到微米级大小）堪称是形成纳米结构

的微型实验室[433]。但是，非晶合金的断裂也是非线

性过程，其形貌决定于裂纹扩展速度、材料性质等很

多因素。非晶合金裂纹前端的塑性区的演化和形成机

理仍不清楚，还有大量有意义的工作可做。

B. 非非非晶晶晶合合合金金金的的的低低低温温温物物物理理理性性性质质质

1. 概述

二十世纪70年代初期，人们开始关注非晶固体的
低温物理性能，主要是非晶原子属性的研究，如低温

比热、低温热导、低温热膨胀和超声波的传播行为等。

研究发现非晶包括非晶绝缘体、非晶半导体和非晶合

金在低温下的原子振动行为本质上都有别于晶体的原

子行为，表现出反常性[434∼437]。

比热是凝聚态物质包括非晶物质最重要的宏观

参量之一，是理解相变、低能激发等固态性质的有

力工具。 正因如此，爱因斯坦曾说过：”如果你想
研究一种物质的本质，但是只有一种研究方法可以

选择，那就选择比热方法 (If you should understand
the nature of a substance, but are allowed only one
type of measurement to understand it, choose the heat
capacity.)”。在气体和晶体本质认知历程中，这一重要
性已得到证实。 19 世纪，统计物理和牛顿力学的结
合，确立了气体比热模型，从而认识清楚了气体的物

理本质；20 世纪，在量子力学和统计物理基础上建立
的晶体比热理论，从而确立了晶体的本质。所以，很多

研究非晶体系物理特性的工作都是从比热入手。

在很低的温度下，由于晶格振动很弱，其它比热

贡献就会越来越突出，这样可以突显很多其它现象的

微观机制。研究比热与温度的依赖关系能够提供被测

量系统许多有用的信息。很多关于非晶或者无序固体

的非同寻常的特性热学和现象，都是温度 50 K以下的
比热测量得到的。非晶在低温下的原子振动行为也可

以通过测量比热、热传导、热膨胀系数和热弛豫行为

等获得相关信息。

在低温下，非晶固体的比热与其它固体一样可表

示为：

Cp = CL + CE + CEX (99)

其中 CL 是声子贡献；CE 是电子贡献；CEX 包括磁

性（自旋玻璃，铁磁性）以及超导态等低能激发态对比

热的贡献。声子比热 CL 可用爱因斯坦模型和德拜模

型来解释。在德拜模型中，固体看成连续介质，CL 在

等容条件下表示为[437]：

CL(T/ΘD) = 9R× 1
Θ3

D

×
∫ ΘD/T

0

ξ4 × eξ

(eξ − 1)2
dξ × T 3

(100)
其中 ΘD 是德拜温度；R 为气体常数。在低温下，声

子比热与温度三次方成线性关系：CL = β × T 3（其

中 β = 12π4

5 × R
Θ3

D
）。而电子对比热的贡献 CE 在高温

时远小于声子比热 CL，因而可以被忽略不计。在低温

下，电子对比热的贡献，才能显现出来，CE 与温度成

线性关系：CE = γ×T（其中 γ = π2

3 ×k2
B×N(E0

F )为
玻耳兹曼常数；N(E0

F ) 为 0 K 时系统在费米面附近
的态密度）。

爱因斯坦模型则假设晶格中各个原子的振动相互

独立，并以同一频率振动，根据此模型 CL 在等容条

件下表示为[437]：

CL = 3N × kB × θ2

T 2
× eθ/T

(eθ/T − 1)2
(101)

其中 θ = ~ω0/kB 为爱因斯坦温度（ω0 为原子振动频

率）。

德拜模型在低温下与非晶固体实验结果符合的很

好，这是因为在低温下长波声子的激发对比热贡献起

主要作用，可以把晶体看成连续的介质，而与固体内

原子的排布无关。虽然非晶在结构上不同于晶体，处

于没有长程序的无序状态，但在低温下非晶材料同样

可以看作连续的介质。所以从理论上德拜模型在低温

下同样适合非晶固体。实际上，由于非晶固体无序的

特点，使得它在小于 105 K 的低温比热偏离德拜模型
的预言[133]。
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Zeller 和 Pohl[133]通过对二氧化硅和二氧化锗等
非晶玻璃的低温比热和热导等热特性的研究，首先实

验观察到这些非晶在 1 K 以下明显不同于晶态的特
性。这主要表现在它们的低温比热与温度成线性关系，

热导与温度的平方成比例（见图 236）。这一反常结
果后来在很多非晶固体中都被观察到。在此之前，对

于普通晶体固体，其低温比热和热导都与温度的三次

方成正比，都能根据德拜理论很好地得到解释。 因

此，非晶在低温下的这一普遍性的反常结果吸引了众

多理论学家的注意。 物理学家提出了不同的理论模

型来解释非晶中这些反常的低温特性，其中最著名的

是 P. W. Anderson 和 W. A. Phillips 提出的二能级
模型（或二能级系统，two-level systems，简称 TLS），
又称隧穿模型 (tunneling states)[436]。非晶低温声学
特性实验证实了二能级模型的预言，使得该模型被广

泛地接受。

TLS 模型假设非晶中原子（或原子团簇）存在两
个大致相当的亚稳态（见图 237 中位于 ±d

2 的两个

低能态），对应的能量分别为 E1 和 E2（图中 ∆ =
E1 − E2；∆0 为耦合能），这两个亚稳态能量之间有

一个势垒。在低温下，对比热有贡献的原子振动能量

远小于两亚稳态间的势垒，致使这两个亚稳态间无共

振发生，处于这两个亚稳态的原子的振动不是简谐振

动。但是在低温下，由于量子效应，两亚稳态间存在

隧穿效应，所以每个亚稳态都可能发射和吸收声子，

出现低能激发态。TLS 模型成功解释了低温下比热与
温度的线性依赖关系，并预言到非晶在低温下的声子

平均自由程与温度的关系。非晶低温超声衰减特性研

究等实验证实了二能级模型的预言。但随着学科的发

展，从实验上相继发现了一些不符合这种无相互作用

的 TLS 模型的现象。在 TLS 理论和实验的基础上，
上世纪 90 年代 Burin[438]从理论上发展了这一模型，

提出了具有弱相互作用的 TLS 模型。

反常的二能级隧穿行为主要在非晶中 2 K 以下
的温度范围内出现。但在 2 K 以上的温度区间内，几
乎所有非晶（包括生物物质）的比热都偏离德拜模型，

在 Cp/T 3 与温度 T 曲线上都存在一个弥散峰（见

图 236）。在同一温区，热导也出现一个平台[439]。中

子衍射、拉曼和红外光谱等手段也证实非晶中声子的

振动态的态密度在 0.1至 5 meV的能量区间内会偏离
晶体中德拜能量平方关系，表明非晶体系中存在过剩

的振动态密度。图 238 是 Zr 基非晶合金的中子衍射
结果[440]，可以看出非晶合金晶化前后态密度的变化，

在非晶态有明显的过剩的振动态密度。非晶中这一普

图 236. 几种非晶态的低温比热[434]

图 237. 非对称的双势阱[434]

遍存在的现象被称为玻色峰 (Boson peak)。非晶的玻
色峰与相对过剩的振动模相关，被看成是非晶体系的

本征特征之一[441]。但玻色峰的本质或者结构起源问

题却存在很大的争议，一直未得到很好地解释。玻色

峰的本质一直是非晶物理中的重要和热点问题之一。
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软势模型 (soft potential model)[442]主要用来解
释非晶中的玻色峰。该模型假设隧穿态之间存在相互

作用，把低温下非晶的隧穿模型扩展而得到的，所以

软势模型也称之为扩展的隧穿态模型。 软势模型假

设非晶中存在软化的局域振动模 (localized vibration
modes)。由于这些振动模式相互作用，所以需要考虑
非谐振的情况。假设单个振动模式的非谐振势为：

V (x) = ε[η(x/a)2 + ξ(x/a)3 + (x/a)4] (102)

其中 x 是振动模式中的原子或原子团偏离平衡位置

的距离；是振动模式中的原子或原子团簇的能量标

度；η 和 ξ 表示非谐振势强弱的参数； a 表示不同振

动模式中的原子或原子团之间的平均距离。根据非谐

振子的 Hamiltonian 量可计算得到非谐振子的能量，
由于不同能量在不同温度具有不同的激发几率，从而

可得到非谐振子与温度相关的比热和热导。数值计算

结果与实验结果吻合得很好。所以该模型是目前较为

广泛接受的模型。

早期非晶低温物性研究受到当时非晶材料发展的

局限。当时对非晶的低温物性的研究只是局限在绝缘

非晶材料的原子属性方面。自金属非晶被制备出来以

后，对非晶的低温属性的研究就扩展到对非晶的自由

电子属性的研究。在输运物性方面，通过对输运特性

参数如电阻率、热电势和霍耳系数的测量发现，非晶

合金的电阻率在低温下出现负的温度系数和最小值现

象[442]。由于金属非晶在低温下出现不同的输运现象，

促使人们对非晶合金电子输运进行理论研究。液态金

属电子散射理论被推广到金属非晶的研究中，用来解

释无序结构对电子的散射；Nagel[443]等人采用自由电
子模型，得出非晶导体电阻率–温度关系，估计的电阻
温度系数的量级与实验符合很好；Mott 的 s-d 电子
散射模型[444]、双能级散射理论[445]等都可用来解释非

晶合金中的电阻率与温度变化的部分规律。

在超导电性方面，自从 Mcmillan[446]提出软化声

子可以提高 Tc 的理论后，非晶态超导电性得到了广

泛的研究。 1975 年，W. L. Johnson 等人[447]首次研

制出 La 基非晶合金超导体。在磁性方面，主要关心
的理论问题是在非晶化过程中对铁磁序形成的影响。

Gubanov 从理论的角度分析了铁磁性不依赖于晶体结
构，而取决于短程正的交换作用力，因而提出非晶中

可能存在铁磁性[448]。 1974 年制备出具有铁磁性的金
属非晶合金[449]，证实结构有序不是有序磁态存在的

必要条件。结构无序对磁性非晶的热特性有着本质的

影响。非晶合金的磁性领域中普遍关注的另外一个问

图 238. 在室温通过中子衍射得到的非晶 Vit4 晶化前后
的振动态密度[440]。 (a) 在不同波矢 q 下测得的散射因
子 S(q)。(b) 根据非关联近似计算的振动态态密度。(c) 静
态结构因子 S(q)

题是自旋玻璃行为[450]。人们试图通过各种理论和实

验来理解这种复杂的自旋玻璃行为，以及它与结构无

序的关系（详细可参见综述文章 [451]）。

非晶材料显示出了电子行为的全部特性，从金属

导体、超导体、半导体行为甚至到绝缘体行为。由于

非晶材料具有结构无序的特点，导致了它们有很多不

同与晶体材料的性质。但是总的来说，相比晶体材料

对非晶材料的低温物性的研究还远远不够。但随着非

晶材料和低温技术的不断发展，对非晶材料的低温物

性的研究会引起了更多的关注。

2. 非晶合金的玻色峰和局域共振模

玻色峰是非晶的普遍、基本特征之一.块体非晶
合金的出现为研究玻色峰的本质提供了新的模型体

系。 因为非晶合金结构相对其它非晶体系如玻璃

更简单，可以看成是硬球堆积，而块状体积有利于

进行精确的低温比热测量。 图 239 是大块非晶合
金 Pd40Ni10Cu30P20 的比热测量结果

[140,141]。非晶
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合金 Pd40Ni10Cu30P20 的德拜温度 ΘD = 280 K 通过
室温的超声测量结果得到。这样就得到了低温比热中

的德拜项的贡献。根据得到的电子比热系数 γ = 0.73
mJ/mol K2，就可计算比热（图 239 中的实线）并和
测量得到的结果对比。从图 239 可以看出，计算得到
的比热曲线基本符合测量结果的形式，在图中的低温

端 (< 5 K) 和高温端 (> 50 K)，二者值的大小重合得
很好。但在中间较长的温区 (5∼50 K)，二者有较大偏
离，这说明该非晶合金的低温比热存在不同于德拜声

子贡献的额外振动贡献，即玻色峰在低温比热中的表

现。如果把比热曲线表示成 Cp/T 3 的曲线形式，可

直接观察到玻色峰（如图 240 箭头所指）[140]。图中

的虚线是从超声测量得到的德拜温度计算出的德拜贡

献对应的结果。非晶合金 Pd40Ni10Cu30P20 的玻色峰

峰值所在的温度是 10.7 K，峰值高度是 0.19 mJ/mol
K4。需要说明的是在传统的非金属玻璃中不存在自由

电子对比热的贡献，所以其玻色峰很容易被观测到。

但对于非晶合金，其自由电子在低温端对比热的贡献

往往会淹没玻色峰的贡献，如果不设法处理掉电子比

热，简单的从比热的 Cp/T 3 的表示形式直接看到明

显的玻色峰比较困难[141]。从测量的比热结果中扣去

电子比热的贡献就应该能清楚看到非晶合金的玻色

峰。 物理所非晶研究组系统研究了不同非晶合金的

低温比热，证实玻色峰也是大块非晶合金的普遍特征

之一[141]。图 241 是不同大块非晶合金的玻色峰对比
图[141]。可以看到不同脆性系数的大块非晶合金具有

不同的玻色峰峰值高度的 (Cp−γT )/T 3 值。图 242给
出非晶合金玻色峰[玻色峰峰值被其德拜项标度后的
值 (CBP/CD)max和为了和传统非金属玻璃的数据的

比较。可以看出，虽然全部的数据点在图中有点发散，

但总的说还是遵从一个趋势的，就是越是强的非晶玻

璃，其玻色峰越明显[141]。

通常，可用软势模型来解释非晶在 2 K 以上的低
温比热行为。但是软势模型不能用来很好的解释非晶

合金在较宽温度范围内的低温比热反常[140]。传统的

德拜模型也不能很好的解释非晶合金在较宽温度范围

内的低温比热结果。研究发现引入一定振动强度的爱

因斯坦振动模（即局域共振模）能很好地解释大块非

晶合金的低温比热的反常[138,140,141]。即假设大块非

晶合金的低温比热中除了电子比热的贡献外，声子比

热主要是由德拜振动模和爱因斯坦振动模共同作用的

结果，即：

Cp = γT + CD + nE · CE (103)

其中 γT 是电子比热；CD 是德拜振动模；CE 是局域

图 239. 大块非晶合金 Pd40Ni10Cu30P20 的比热测量结果，
温度范围是 2 K∼50 K。图中的实线是计算结果[140]

图 240. 非晶合金 Pd40Ni10Cu30P20 低温端比热的 Cp/T 3

的表示形式。图中箭头所指为玻色峰[140]

图 241. 测量的几个典型大块非晶合金体系的玻色峰的峰值
高度 (Cp − γT )/T 3 和位置[141]
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图 242. 大块非晶合金以及传统非金属玻璃的玻色峰与脆性
系数 m 的关联[141]

共振模。通过引入局域共振模，总的比热拟合结果在

较宽温度范围内与实验结果很好地符合。如图 243 是
引入局域共振模后，Vit4 和 Cu46Zr54 非晶合金的比
热在较宽温度范围内与实验结果的比较。可以看出引

入爱因斯坦振动模能很好地模拟实验比人曲线。局域

共振模在总的振动态密度中呈现明显的峰值，对应于

玻色峰[140,141]。在 Ni59.5Nb33.6Sn6.9 和 Ca 基大块非
晶合金中都证实存在 Einstein 类型的局域振动模。

从非晶合金结构和制备过程看，局域共振模的存

在也是合理的。非晶是通过快冷的方法获得的，所以，

在快冷过程中，可能液态中的一些较大尺寸的“笼”

状结构、大的孔洞或大量的自由体积被冻结在非晶合

金中，即非晶合金中的类液态的软区。在这些松散组

织中的一些原子或原子团受它们周围原子的作用力很

弱，导致这些松散原子或者原子团趋于孤立振动。从

而使得非晶中存在大量的局域共振模[138]。

为了进一步证实在大块非晶中局域共振模的存

在，可根据比热的低温拟合结果，推演出大块非晶低

温振动态态密度[138]。首先假设局域共振模的态密度

服从高斯分布：

gE =
nE

σ
√

2π
exp[− (T − θE)2

2σ2
] (104)

其中 σ 是高斯分布的宽度（假设 σ = θE/3.4）。

图 244 内插图显示的是非晶合金 Vit4 演化的总
的单位摩尔振动态态密度 gT (= gD +gE)。其中德拜振
动态态密度 gD 服从 ω2 分布，并且总的振动态态密度

在 22.7 meV 存在最大值，对应德拜温度。在重新标度
后的 gT /ω2 与 ω 的关系图中，大约 4.9 meV 附近明
显存在一个峰—即非晶中普遍存在的玻色峰。该结果

图 243. （上）大块非晶 Cu50Zr50 在 1.8 K 至 50.5 K 低温
比热 Cp 的拟合结果；（下）Vit4 在 2 K 至 52 K 温度范围
内的低温比热拟合结果[138]

很好地符合中子衍射结果[440]：总的振动态态密度的

第一个最大峰位在 20 meV 附近，同时也在 5 meV 附
近也存在玻色峰（见图 238）。

Einstein 模型能够解释非晶合金中的玻色峰现象，
但可能并不能用来解释传统玻璃体系中的玻色峰现

象。这和非晶合金独特的原子结构特征有关。非晶合

金的近密堆的团簇结构模型认为在原子团簇的间隙中

间存在溶质性小原子。 该模型也说明了大块非晶合

金中的原子或原子团对某些溶质性原子束缚力很弱，

从而使得这些松散的溶质原子可能形成局域的振动模

式。所以，由于非晶的结构特点，某些松散的原子或

原子团与周围原子的作用力很弱，这些原子或原子团

可能形成局域化振动。非晶中这些局域共振模把非晶

的低温比热，以及中子衍射，玻色峰等现象很好地关

联起来[140,141]。

非晶合金中 Einstein 振子的存在说明其中存在
以简谐局域形式振动的独立松散原子。 在晶态材料

中，位于特大型的笼子结构中的或很大的空位中的松

散“铃铛”原子都可能产生局域振动模[452,453]。而非

晶合金的不均匀结构很可能存在某种类似于晶体中
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图 244. 大块非晶 Vit4 由低温比热演化的振动态密度,
在 4.9 meV 的峰值对应无序结构中的玻色峰。插图：不同
振动态的振动态密度:总的振动态密度 gT（固态线），德拜振
动态密度 gD（折线）和爱因斯坦振动态密度 gE（点线）

[138]

存在的笼子结构或者空位。图 245 是密堆团簇结构
模型的示意图，以三元非晶合金为例。类似球体的团

簇（大概 0.7∼1.0 nm）有效的堆满整个空间，其中存
在的内应力阻止长程有序的形成，而且密堆团簇之间

也会有缺陷存在。由团簇形成的非晶结构也包括占据

团簇之间的空隙的溶质原子。这些独立于其它原子的

溶质原子作为松散原子，像个“铃铛”一样振动，类似

化合物中发现的“铃铛”原子，产生独立的简谐局域振

动模[452, 453]。大块非晶合金热处理的比热结果（玻
色峰变弱），和通过很高冷却速率得到的非晶合金的

玻色峰变得更明显，都证实上述玻色峰的局域结构模

型[141]。

3. 非晶合金的磁热效应

非晶合金从一开始就被认为是潜在的结构材料，

但是实际上，非晶合金目前是作为磁性材料得到大规

模应用的，这是因为 Fe 基非晶合金具有优良的软磁
性能。目前，因为工艺成本问题，块体非晶合金作为结

构材料的应用还很难和传统的结构材料如钢铁、Al 合
金等竟争。所以，开发块体非晶合金的功能特性至关

重要。独特的功能特性可能打破块体非晶合金应用的

瓶颈，扩大非晶合金的应用范围，促进非晶合金研究

的进一步发展[405]。

在制冷领域，寻求高效率的新型磁制冷工质及对

磁热效应物理机理的探索对于磁制冷技术的发展有重

要的科学意义和经济价值。磁制冷技术相对于传统的

气体压缩制冷技术而言拥有很多的优点，最突出的是

图 245. 以溶质原子为中心的密堆团簇结构模型的二维示意
图，以典型的三元大块金属玻璃为例。黄色和蓝色的圆球代
表溶剂原子，黑色的圆球代表溶质原子。后者担任松散原子
的角色，产生独立的简谐局域振动模[141]

制冷效率高、绿色环保无污染、从微K到室温附近均可
适用以及广泛的应用领域等优势。磁热效应不仅与基

本的物理量如熵、比热、热传导等有密切联系，而且与

晶体结构和相变类型密切相关。磁熵变的大小不仅与

磁性原子的磁矩有关，而且大的磁熵变往往对应于强

的晶格系统和自旋系统耦合作用，或伴随着显著的晶

体结构的改变（如对称性或晶格常数）。通过对该特

性的分析可以更好地认识磁性物质的原子结构和电子

构型[454,455]。要满足优良的磁制冷工质材料的几个条

件如下：具有在工作温度附近大的磁热效应（磁熵变

或绝热温度变化）；高制冷效率 RC（描述在一个理想

的制冷循环中，冷端和热端之间传递的热量）；很小的

磁滞、大的电阻、低热容量、价格低廉、无毒无害、化

学性质稳定等。已经发现的致冷工质多是晶态材料，

如在钙钛矿锰氧化物、Heusler 合金 Ni-Mn-Ga、La-
Fe-Al (Si) 系列化合物以及 Mn-Fe-P-As 系金属基化
合物均发现了巨磁热效应。相比之下，对于非晶态材

料的磁热效应的探索和认识却比较匮乏。事实上，早

期对 Fe 基、Co 基、Pd 基非晶材料磁热效应的研究已
显现出它们作为磁致冷材料具备一定自身的优势，如

成分连续可调、电阻大、磁滞小等。但是这类材料共同

的不足是磁熵变过小，影响了人们对这类材料进一步

探索的兴趣。

稀土基合金的典型特征是其复杂的电子结构以及

由此带来的丰富多样的电学和磁学等性质。 其中重
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图 246. 典型稀土非晶合金的 XRD 图[456]

稀土基的合金普遍有较大磁矩，所以稀土基非晶合金

可能是潜在的磁致冷材料。 物理所率先开展了稀土

基块体非晶合金的研制和物性研究[80,405]。得到了一

系列有自己知识产权的稀土 Y-, La-, Ce-, Pr-, Nd-,
Sm-, Gd-，Tb-, Dy-, Ho-, Er-, Tm-, Yb-, Lu-基非晶
合金[80]。图 246是典型稀土非晶合金的 XRD图。有
趣的是这些非晶合金在成分上很类似，是研究很多非

晶问题的模型体系[456,457]。

罗强等[175,458,459]最先发现了 Gd 基块体非晶
合金的大磁热效应。 研究发现 Gd 基非晶合
金的磁熵变在居里温度附近 (93 K) 的最大值
为 9.40 (J×kg−1K−1)，和 Gd 单晶的磁熵变差不
多，比报道的磁滞损耗小的 Gd5Si2Ge1.9Fe0.1 (7
J×kg−1K−1)[458]要大，比大多数 Fe基和 Co基非晶薄
带要大好几倍。稀土基非晶合金磁热效应的发现，使

得非晶合金在制冷领域有应用的可能。之后 Gd 基等
重稀土非晶合金的磁热效应研究广泛开展，在不同成

分 Gd基非晶合金发现了大的磁热效率。在此基础上，
又在 Tb基、Dy基、Ho基、Tm基、Er基等多种体系发
现了较大的磁热效应[459,460]。图 247 显示的是 Gd 基
非 晶 合 金， Ho30Y26Al24Co20， Dy50Gd7Al23Co20

和 Er50Al24Co20Y6 非晶合金的磁熵变随温度变化

关系[459]。 可以看出，在 5 T 外场下这些非晶的磁
熵变大于为 10.76 (Jkg−1K−1)，与 Gd 单质相当甚
至更大，并且远大于 Pd 基非晶合金。 它们的制冷
能力在 250 (Jkg−1)以上，且这些非晶的大磁熵变的
温度区间较宽，而使其制冷能力比大多晶态材料要

高，再加上较大的电阻、涡流损耗低、磁滞小和加工

图 247. Gd53Al24Co20Zr3 在外场变化为 ２ T 和 5 T 下磁
熵变随温度的变化关系。Ho-, Dy-和 Er-基非晶合金磁熵变
随温度变化关系[458,459]

成型简单等优点，作为磁制冷材料的应用和研究具

有很好的前景。 在冻结温度附近及其以上所有这些

非晶合金均几乎没有磁滞，说明在各自（超）顺磁区

域，Dy、Ho、Tb 和 Er 基非晶合金都可以作为理想的
制冷材料，在液氢、液氦温区有一定的应用前景。通

过成分调制等方法，可能获得磁熵更大，所需外加磁

熵更小的非晶合金体系。这将为非晶的应用带来更光

明的前景[405]。

4. 稀土非晶合金的蓄冷效应

物理所最近发现稀土基非晶合金另一个低温功能

特性—蓄冷效应[461,462]。 蓄冷效应有什么重要应用

呢？我们可从制冷机说起。小型低温制冷机在气象、

军事、航空航天、低温电子学、低温医学等诸多工业

领域具有广泛应用前景。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。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，仍
然是小型低温制冷机领域的重要研究目标和工作重
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心。目前，在低于 15 K 的低温区域，这些小型制冷
机之所以难以得到较高的制冷效率，其主要原因之一

就是一直没有找到在极低温下仍然十分有效的蓄冷材

料[463]。 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性是在其工作温度下具

有大的单位体积比热，同时加工性能、化学稳定性和

经济性等也是需要考虑的因素。至今为止，在液氮温

度以上，主要采用铜作为蓄冷材料；在液氮温度以下，

则主要用铅作为蓄冷材料。通常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/Kcm3下降到 4 K 时仅有 0.009
J/Kcm3，如此低的比热使蓄冷器在低温时的输出冷量

近似为零，严重的影响了制冷机的效率[463]。因此，有

效的低温蓄冷材料，是提高小型低温制冷机制冷效率

和工作性能的关键。

在 15 K 以下，低温制冷机的效率主要决定于
其蓄冷材料体积比热的大小。 除了晶格比热和数

值更小的电子比热之外，固体在发生相变时，伴随

着熵的急剧变化，固体的比热会出现异常增大的现

象，尤其是磁相变。 在 15 K 以下的温度区间，磁
相变时所带来的磁比热峰值，往往比晶格比热大一

个数量级以上，为实现低温下大的比热提供了可能

性[464]。 传统的低温磁性蓄冷材料是稀土基金属间

化合物如 Er3Ni、ErNi、Er3Co 等 Er 系磁性蓄冷材
料，TmCu、HoCu2 等一系列 Tm系和 Ho系磁性蓄冷
材料等[464]。现有的晶态磁性蓄冷材料的应用仍然存

在很多问题，如比热峰的宽度较窄。由于晶态的磁性

蓄冷材料磁相变只是发生在一个很窄的温度区间内，

所以由磁相变带来的比热峰也只是在较窄的温区内，

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，

这样不仅使蓄冷器的设计更加复杂，而且增加了小型

低温制冷机的成本[463]；另外，一般蓄冷材料不易于

加工成形。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 154∼300 µm 的球
形颗粒使用，而对于已有用作低温磁性蓄冷材料的多

晶材料和陶瓷材料加工成球形颗粒特别困难。一般蓄

冷材料比热峰的温度较高，现有的晶态磁性蓄冷材料

比热峰大多出现在 5 K∼15 K，而在更低温度，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。目前，材料的综合性能还很难满足高效率的小

型低温制冷机的使用要求，亟需低温比热性能、加工

性能和工作稳定性更好的新型磁性蓄冷材料。

物理所最近报道了铒基非晶复合材料具有低温蓄

冷能力，制备出了在较宽温度区间内有大低温体积比

热的铒基非晶复合磁性蓄冷材料[461]。这种材料在 15
K 以下具有大低温体积比热，其体积比热峰值优于传
统的晶态低温磁性蓄冷材料 Er3Ni。与现有的低温蓄
冷材料相比，这种非晶合金复合低温磁性蓄冷材料比

热异常峰更宽，还可以通过调节添加元素的种类、含

量，来调节比热峰的宽度、位置和大小。加上铒基非

晶合金复合材料有良好的力学性能和加工性能，使其

作为低温磁蓄冷材料在低温制冷机领域有潜在的应用

前景。

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 K∼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。利用低温制冷机实现极低温的主要障碍

就是蓄冷材料在极低温度的蓄冷效率不高。 物理

所最近又开发出了在 4 K 以下具有大磁蓄冷效
应的 Tm 基大块非晶合金[462,465]。图 248 是铸态
的 Tm60Al20Co20，Tm56Al20Co24和 Tm39Y16Co20Al25
大块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[462]。 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，而晶
态 Er3Ni 的比热峰在 6∼10 K。这些传统的蓄冷材
料在 4 K 以下的低温制冷机中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

中明显可以看到 Tm60Al20Co20，Tm56Al20Co24 和

Tm39Y16Co20Al25 非晶合金在 4 K 以下都有比热
异常峰的出现，且其峰值体积比热 Cp 分别能达

到 0.15 J/Kcm3，0.15 J/Kcm3 和 0.08 J/Kcm3。

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[462,465]。 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，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，大约是从 1 K 到 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。 铥基非晶合金在 4
K 以下具有较宽的比热异常峰，可以大大提高低温制
冷机在 4 K 以下的制冷效率。到目前为止，在这些稀
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图 248. 铥基金属玻璃和蓄冷材料铅和 Er3Ni 的低温体积比
热随温度变化的曲线[462]

土基合金中只有 Tm 基大块非晶合金在 4 K 以下具
有比热异常峰。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，在其过冷液相区内可进行微米甚

至纳米尺度的超塑性加工成形。即如果加工成形为球

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。这些特点使得Tm基非晶合金成为
低温磁蓄冷材料的应用良好的候选材料应用于 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[462]。稀土基非晶合金的蓄冷效应可

能开辟非晶合金材料的崭新应用途径。

5. 非晶合金的 Konto 效应和重费米子行为

Kondo 效应[466]指低温下金属中磁性杂质对其电

阻的影响。 这种磁性杂质不仅仅破坏周期性势场而

引起散射，同时电子被磁性杂质散射时，电子和杂质

本身的自旋状态都发生变化。 1956 又发现 RKKY 作
用。其基本特点是，4f 电子是局域的，6s 电子是游
动的，f 电子与 s 电子发生交换作用，使 s 电子极
化，这个极化了的 s 电子的自旋对f电子自旋取向有
影响，结果形成以游动的 s 电子为媒介，使磁性原
子（或离子）中局域的 4f 电子自旋与其近邻磁性原子
的 4f 电子自旋产生交换作用，这是一种间接交换作
用，简称 RKKY 作用[467]。一般金属中的电子比热系

数 γ 值为 1 mJ·mol−1K−2的数量级，而在一些金属中

发现它的 γ 值达到 1000 mJ·mol−1K−2以上。金属在

低温下的 γ 值反映了传导电子有效质量的大小。γ 值

大说明传导电子有效质量比一般金属大，如果 γ 值

比比一般金属大 2 至 3 个数量级，这种大的电子有

效质量现象称为重电子行为，即重费米行为 (Heavy
fermion behavior)，主要是由电子间的强关联引起。重
费米行为主要是在含 Ce 或 U 的一些晶态合金中出
现[468]。

最近，研究发现了新的一类同时具有本征的

结构无序和 4f 电子的 Ce 基非晶合金[469]。 相对

于 Kondo 或者 Anderson 晶格无序而言，非晶中的
无序是一种强的结构无序，可容易地通过 X 光衍射
和电子衍射的方法来界定这种结构无序，同时也可用

退火导致弛豫的方法来调制非晶中无序的强度。 同

时，非晶合金可以在较宽的成分范围内能形成单一

的非晶相，这有利于在没有改变无序结构的基础上

研究强的无序对 4f 电子的影响[469∼471]。 考虑到稀

土原子价态和离子半径的类似性，还可用 La 作为非
磁性的同类来取代自旋 1

2 的 Ce。 图 249 (a) 是非
晶 Ce65Cu20Al10Co5 和 La65Cu20Al10Co5 的低温比

热 Cp
[469]。 La 和 Ce 除了 4f 层电子有区别外，它们

的原子半径等性能特点很相似。正是因为 Ce 的 4f 层
未饱和的电子，使 Ce 表现出与 La 不一样的强关联特
性。从图中可以看出，Ce 基非晶的低温比热明显比对
应的 La 基非晶的比热大，尤其在低温区间。由于非
晶 Ce65Cu20Al10Co5和 La65Cu20Al10Co5结构具有相

似性，所以两者的比热差即是 Ce基非晶中 Ce的 4f电
子的比热 Cel。图 249 (b) 是重新标度后的 4f 电子的
比热：γ = Cel/T 与 T 关系，即 4f 电子比热的温度系
数。从图中可看出，在低温下，4f 电子比热的温度系
数较大，当温度为 1.23 K时，4f 电子比热的温度系数
达到最大值 1080 mJ/mol-CecdotK−2，当温度为 0.53
K 时其值下降为 811 mJ/mol-Ce·K−2。图中的直线为

线性外推结果。当温度趋于 0 K 时，4f 电子比热的温
度系数外推值趋于 540 mJ/mol-Ce·K−2。Ce 基非晶
合金的磁性、输运性能也证实了重费米行为[469]，提供

了直接的实验证据证明结构无序导致的 Ce 基大块非
晶重费米行为。在重费米的 Ce 基大块非晶中这种类
自旋玻璃效应可能是由于 Ce 的含量很高，并且由它
形成的无序排列的局域磁矩相互作用造成。所以重费

米行为的 Ce 基大块非晶还存在自旋玻璃行为。

非晶中重费米行为可能是由于无序造成的结果。

由于大块非晶在玻璃转变温度以下退火能够调整它的

无序度。研究表明退火以及晶化后的 Ce 基大块非晶
的 4f 电子比热的温度系数 γ (0 K) 由 540 mJ/mol-
Ce·K−2（原始态）下降到 431 mJ/mol-Ce·K−2（在玻

璃转变温度以下退火 90 个小时的弛豫态）。当完全晶
化后，4f 电子比热的温度系数 γ (0 K)为 232 mJ/mol-
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图 249. 非晶 CexLa65−xCu20Al10Co5（x=0 和 65）的低
温比热。 (b) 非晶 Ce65Al10Cu20Co5 电子比热的温度系
数 γ = Cel/T 与 T 的关系（直线表示线性外推） (c) 退火
的 Ce65Al10Cu20Co5 合金在 0 K 的电子比热的温度系数线
性外推结果[469]

Ce·K−2，远远低于非晶态所对应的数值。由于退火导

致短程序增加，而 4f 电子比热的温度系数 γ (0 K) 降
低，即随着有序度的增加而降低 [图 249 (c)]。 所以
在 Ce 基非晶合金中，无序度明显影响它的重费米行
为[469]。

图 250 是不同 Ce 含量的大块非晶 CexLa65−xAl10
Cu20Co5（x=0, 10, 20 和 65）的低温比热[469]。在 10
K 以下，随着 Ce 的含量的降低，比热也明显减小。
对于 Ce 含量分别为 10，20 和 65 at%的非晶的低温
比热，在低温下符合 Cp/T = γ + βT 2 变化规律，其

中 γ 分别为 17.4, 38.4 和 127.3 mJ·mol−1K−2。 通

过减去 La 大块非晶的低温比热获得不同 Ce 含量
的 4f 电子对比热的贡献 Cel， Cel 与 T 的关系图中

的峰位所在的温度随着 Ce 的含量的降低而降低，并
且峰的强度也减小。 这种类自旋玻璃行为主要是由

于随着 Ce 含量的降低，在相同温度下 Ce 原子间
的 RKKY 作用力减弱。在更低的温度下，RKKY 作
用力才能与 4f 电子与自由电子之间的相互作用力相
当。 这种相对较强的 4f 电子与自由电子之间的作
用（或者 Kondo 效应）造成 4f 电子的有效质量增加，
从而使低 Ce 含量合金中重费米行为更明显。 因此

图 250. 大块非晶近 CexLa65−xAl10Cu20Co5 (x=0, 10,
20 和 65) 在零磁场下的比热。 (a) Cp 与 log10(T ) 的关

系。(b) 4f 电子比热 Cel 与 T 的关系[469]

峰位随着 Ce 的含量的降低逐渐趋向低温。 另外还
发现 Ce 含量越低的大块非晶在越低的温度下 4f 电
子的有效质量越大，重费米行为越明显。 这种成分

调制行为进一步证实了该 Ce 基大块非晶是重费米化
合物，同时成分调制行为也能使合物中 Kondo 效应
和 RKKY 相互作用相对强弱发生改变，从而实现对
性能的调制[463]。另外，磁场对非晶态合金中的重费

米行为也有调制作用。

重费米行为主要是在晶态合金中观察到，并且它

们含有 4f 电子元素（如 Ce，U 等重费米元素）的百分
含量通常都小于 33%。在合金化过程中，这些化合物
有很大几率处于无序态。一些实验也说明了这种无序

在形成重费米中起着重要作用。同时在一些重费米模

型中也都假设无序态的存在。然而在实验上很难证明

在重费米化合物中结构无序的作用。在不同 Ce 含量
的非晶中存在强的并且可调制的结构无序，并且根据

它们的低温性能首次证明了 4f 电子和自由电子的关
联能由无序诱导和调制。在该非晶合金中，由于结构

无序导致自由电子的局域化，以及 Ce 的 4f 电子更加
局域化。因此，在非晶合金中的 4f 电子的激发能不
象晶体结构中的激发能为一常数值，而是一种扩展分

布态。这种扩展的分布态使得一些较低的激发能态在

温度 T → 0 K 都能激发，从而导致相应的 4f 电子比
热 Cel 在低温区间较大。结构无序可以调整低能激发

的状态分布，因此结构无序可以诱导和调制该非晶合

金中的重费米行为[469]。

由于 Ce 基大块非晶的成分范围较宽，Ce 的原
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子百分比可在 0 至 70 的范围内都能形成非晶。 这
一特点有利于研究 Ce 原子浓度相关的重费米行为。
在重费米 Kondo 合金中，Kondo 效应和 RKKY 相互
作用之间的竞争其实与含 4f 电子的 Ce 原子的平均
原子距离直接相关。当 Ce 含量增加时，Ce 原子间
的平均距离减小，RKKY 作用增强，从而使高 Ce 含
量 (x = 65) 非晶的 4f 电子比热温度系数出现自旋
玻璃类似的峰值现象。 非晶合金中这种重费米行为

与自旋玻璃效应共存，主要是由于结构无序造成。

当 RKKY 作用减弱时，自旋玻璃转变温度移向更低
的温度，以至趋于 0 K，形成一种量子临界现象。重费
米的大块非晶中，出现结构无序，Kondo 效应和量子
临界现象共存[469]。

C. 非非非晶晶晶合合合金金金的的的其其其它它它特特特殊殊殊性性性质质质

非晶合金还有许多其它的功能特性已经被发现，

并不断被发掘出来。 例如，ZrNbCuNiAl 块体非晶
合金由于可以很好的收集氦和氖这两种元素，美国

国家航空和宇航局曾用它作为起源号宇宙飞船的太

阳风收集器，用于研究太阳和行星的起源[472]。非晶

态 TbFeCo 薄膜作为红外线磁光记录材料，已得到
商业应用，此外非晶态 (Tb0.27Dy0.73) (Fe1−xCox) 薄
膜具有大的磁致伸缩特性，在微系统制动器上具有潜

在应用价值，Nd-Fe-B 非晶合金经部分晶化处理后形
成 14∼50 nm 尺寸的晶粒，达到目前永磁合金的最高
磁能积值，是重要的永磁材料。块体非晶合金作为生物

医用材料的研究同样受到越来越多的重视。基于合金

的高强度、高硬度、耐磨和耐腐蚀等优点，人们发展了

几种合金系用于作为承力植入物，但是这些材料是不

可降解的。最近，Loeffler组[473]开发出了 MgZnCa块
体非晶合金，作为可降解金属材料，它不仅具有强度

高的优点，并且动物体内植入没有观察到氢气的释放

现象，体外生物相容性评价也证明 MgZnCa 块体非晶
合金具有优良的生物相容性。植入动物体内后，能够

显著促进骨组织快速生长。这种由生物相容性的成分

钙、镁、锌而组成的材料应用于人体有很多的优势。是

一种潜在的可降解生物医用材料。

最近物理所易军等[85]利用非晶合金在其过冷液

相区可进行超塑性变形的特性，经过工艺设计，发展

了一种可以高质量制备微纳米级非晶合金纤维的方

法，成功制备了微纳米从 74 nm∼5000 nm 尺寸范围
内的非晶合金纤维（如图 251）。研究发现非晶合金纤
维的杨氏模量约为商业化应变敏感材料的一半，这使

得应变更容易传递到非晶合金纤维上去，减轻了剪滞

图 251. 大金属玻璃纤维的形貌：(a) 与传统金属纤维（A）
相比非晶合金纤维表面光滑且均匀。插图 B 为非晶合金纤
维的横截面的光学显微镜照片。(b) 非晶纤维的柔韧性足以

使其能被编织成绳子[85]

作用。这种非晶合金纤维的弹性极限约为商业化应变

敏感材料的 4∼7倍。这能大大提高电阻式应变传感器
的量程。作为电阻式应变片的应变敏感材料，它不必

缠绕成栅格状，从而避免了剪滞对应变敏感系数的影

响。同时非晶合金纤维应变传感器的量程是商业化箔

式应变片的 4∼8.5 倍，而其尺寸只有最小商业化箔式
应变片的 1/16。而且非晶合金纤维应变传感器电阻
相对变化率与应变关系曲线的线性度很高，应变敏感

系数很高，强热稳定性，高刚度，方便安装，使得非晶

合金纤维应变传感器与商业化应变片相比趋近于完美

电阻式应变传感器[474,475]。图 252 是非晶合金纤维制
备的电阻式应变传感器的形貌图。

非晶合金的表面特征研究的还很少。初步研究表

明非晶合金表面经过简单腐蚀处理就具有从微米到纳

米的多级结构，因而具有超疏水和超疏油的特性（如

图 253 所示）[476,477]。利用非晶的超疏水和超疏油的

特性，在一些材料上喷镀上 Fe 基非晶合金层，该材料
就会形成超疏水和超疏油的特性，从而大大提高材料

的抗腐蚀性能和耐磨[478]。另外，非晶表面的动力学、

扩散行为也和块体非晶完全不一样。非晶还具有纳米

级光滑表面等等。非晶合金表面结构和性能的研究将

是一个有意义的课题[479∼481]。
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图 252. 电 阻 式 应 变 传 感 器 的 形 貌 图[474]： (a)
Pd40Cu30Ni10P20 非晶合金纤维应变传感器的光学照片；
(b) Pd40Cu30Ni10P20 非晶合金纤维应变传感器表面形貌
的 SEM 照片； (c) 第一个商业化单根康铜线为应变传感元
件的金属丝应变片；(d) 金属丝排列成栅格状的金属丝应变
片的示意图；(e) 箔式应变片示意图

D. 非非非晶晶晶合合合金金金中中中的的的性性性能能能遗遗遗传传传性性性

非晶合金的结构和其液体相似，这被称为结构遗

传性。最近的研究发现非晶合金的泊松比和表征其液

体的性质的脆度系数关联[12,250]，这意味着非晶的性

质可能和其液体性质有关，即非晶的性能可以从其液

态遗传而来[13,482,483]。这种结构和性能遗传性对非晶

材料的探索、理解非晶的结构以及结构和性能的关系

非常重要。

大量非晶合金的弹性模量数据的统计和分析表明

非晶合金的模量 M 大致可根据其组元的模量 Mi 及

其组分 fi 用如下公式估算（即模量混合法则）
[12,172]：

1
M

=
∑

(
Vi · fi∑
Vi · fi

· 1
Mi

) (105)

如果假设这些组元具有类似的原子体积 Vi，则公式简

化为[12,172]：

M−1 =
∑

(fi · 1
Mi

) (106)

图 253. CaLi 非晶合金表面的疏水特性[476]。(a) 未处理非
晶表面；(b)(c)处理过非晶表面具有疏水、疏油特性；（d）与
荷叶表面疏水性对比

从图 254 计算的模量和测量的模量的比较可以看
出模量混合法则可以粗略估算非晶合金的模量。 但

是最近更细致的分析发现，至少对一些非晶合金体系，

其模量和其主组元的模量相差无几[13,482]。图 255 统
计对比了多种不同非晶合金切变模量 (GMG)、杨氏
模量 (EMG) 与其主组元模量 Gsol 和 Esol，对比发

现 GMG/Gsol 和 EMG/Esol 都接近 1。图 256 是不同
非晶合金泊松比与其主组元泊松比的对比图，可以看

出非晶合金泊松比与其主组元的相当。这些结果都表

明这些非晶合金的模量主要由其主组元决定，尽管其

主组元在非晶合金中的含量一般都小于 70%。这就是
说非晶合金的模量具有遗传性[13,482,483]。这一发现对

理解非晶合金的结构，模量的结构起源，非晶合金的

形变微观机制都具有启发性[13]。

非晶合金的模量遗传性与其结构特点密切联系。

模拟和实验证实非晶合金是由对应力敏感的中程

序（团簇粘接在一起的超大团簇）和对应力不敏感的

短程序及溶剂原子组成。模量遗传说明非晶合金是团

簇和超大团簇加上溶剂原子连接而成。图 257 是非晶
合金简化的模型图[13,482]。可以看出非晶合金可看成
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图 254. 根据混合法则计算的模量和测量的模量的比较[483]

是溶剂原子(最小的球)、以溶质原子为中心的团簇，以
及有这些团簇组成的超团簇密堆而成。大球中的黑点

是超团簇中的溶剂原子。非晶合金这样的结构可以模

型化为一系列弹簧的串联。用刚度系数大的弹簧E2代
表溶质和溶剂组元的强健结合，小弹簧E1代表一系列
溶剂原子之间较弱的键合。从这个模型可以容易看出

在外力作用下，主要是小弹簧起作用，弹簧组合的模

量取决于小弹簧（见示意图 258）。即主组元模量决定
非晶合金的模量。非晶合金的模量遗传也证实了非晶

合金类似橡胶的不均匀结构的特点[482]。

由于非晶合金的模量和非晶本身的很多性质关

联，所以模量遗传性表明非晶合金其它物性可能也有

遗传性。 如泊松比和断裂韧性关联，而从图 256 可
以看出具有大泊松比、大塑性的 Zr-，Cu-，Au-，Pt-
和 Pd-基非晶合金的主组元的泊松比也很大。所以可
以说非晶合金的塑性主要是其主组元决定的，即塑形

和断裂韧性具有遗传性。这种性能遗传性能为探索新

型非晶合金提供了新思路。

非晶合金的结构遗传性为认识非晶形变的微结构

原因提供帮助。模量遗传性说明非晶合金结构的不均

匀性，这对理解非晶合金形变单元有帮助。模量遗传

图 255. (a) 各种非晶合金的切变模量 (GMG) 与其主组
元切变模量 (Gsol) 关系； (b) 各种非晶合金的杨氏模
量 (EMG) 与其主组元杨氏模量 (Esol)关系。 图中红线表
示 GMG/Gsol 和 EMG/Esol 都接近 1, 表明这些非晶合金的

模量主要由其主组元决定[483]

性说明非晶合金中存在不同的强弱键，形变单元很可

能起始于弱键连接处[483]。

另外，遗传性和合金中的键合密切相关。非晶合

金的 Tg 和其 G 以及 E 或者 Debye 温度 ΘD 有关

联。图 259是包括 Zr-，Cu-，Pd-，Fe-，Co-，Mo-，W-
，Mg-，Sr-，Al-，Ca-，Nd-，Gd-，Ho-，Dy-，Tm-，La-
，Tb-，Ce-，Er-，Au-和 Pt-基非晶合金在内的 Tg 与

其主组元 E 和 G 的关系图。可以看到 Tg 和非晶主

组元的 E 或 G 有关联关系[483]。这说明一种非晶合

金的 Tg 也是主要由其主组元的模量决定的，即一个

非晶体系的 Tg 主要决定于其溶剂原子之间的键合的

强弱。这就是说 Tg 也具有遗传性。这样玻璃转变可

以看做是合金中最弱的溶剂—溶剂原子键打破或者粘
接。

最近还发现非晶合金的电子结构也具有遗传性。

Ce-基等几个少数非晶合金中发现在高压下发生非晶
到非晶的多形转变[484,485]。而在其它非晶合金体系一

直没有发现。这是因为 Ce 由于存在 4f 电子在高压下
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图 256. 不同非晶合金泊松比与其主组元泊松比的对
比[12,483]

图 257. 非晶合金以及其主组元的结构图。可以把非晶合金
模型化为一系列弹簧。图中用刚度系数大的弹簧 E2 代表溶
质和溶剂组元的强健结合，小弹簧 E1 代表一系列溶剂原子
之间较弱的键合。非晶合金可看成是溶剂原子（最小的球）、
以溶质原子为中心的团簇，以及有这些团簇组成的超团簇密
堆而成。大球中的黑点是超团簇中的溶剂原子[483]

会发生多形转变（Ce 的 fcc α 相转变成 fcc γ 相），这

种特性会遗传到非晶合金中，造成 Ce 非晶合金中的
多形转变。再如，Gd，Er，Ho，Tm和 Dy等重稀土具
有大的磁热效应，所以 Gd-，Ho-，Dy-，Tm-和 Er-基
非晶合金也具有很大的磁热效应[80,175]。 Ce，Yb 合
金有 Kondo 效应，相应的非晶合金也有 Kondo 效

图 258. 示意说明非晶合金中的弹性形变。在加力时主要是
小弹簧（主组元溶质原子）承载形变[483]

图 259. 各种非晶合金玻璃转变温度 Tg 和杨氏模量 E
(a) 以及 G (b) 的关系图[483]

应[470]等等。

E. 非非非晶晶晶合合合金金金的的的应应应用用用

关于非晶合金的应用有很多误解和非议，尤其对

新型的快体非晶合金的应用还有很多疑虑和非议。这

些也反映了人们对这类新材料应用的热切期待。 客

观上讲，在过去的十几年块体非晶合金在应用取得了

长足的进展，但大规模工业应用的瓶颈一直没有被突

破。而这一瓶颈问题恰恰可能给中国的非晶合金应用

研究带来了难得的机遇。这是因为国内已有十几年的
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非晶研究积累，有蓬勃发展的制造业和较低的产业化

门槛，所以，非晶合金的应用研究极有可能在中国取

得突破性进展。实际上，条带非晶合金材料已经有大

规模、广泛的应用，非晶合金材料已经涉及我们生活

的方方面面。 非晶合金已经在国内形成很大的产业

链(有近百家非晶合金生产企业)和广大的市场。现在，
我国已是继日本之后，世界上第二个拥有非晶合金变

压器原材料量产的国家，形成了近 1000 亿元以上的
非晶铁芯高端制造产业集群，为国家电力系统的节能

减排做出了积极贡献。最近，国内非晶合金研发和生

产企业自发成立了非晶合金研究和开发的行业协会。

该协会的目的是以产业化为主要目标，推动企业与科

研院所之间合作，建立非晶合金产业政、产、学、研、

用协作关系，制定、健全我国非晶合金以带材为主产

品的生产、使用标准，引导我国非晶合金产业科学、合

理、规范地发展[486]。

非晶合金最成熟和广泛的应用是在非晶磁性方

面[487]。Fe、Ni，Co 基非晶合金条带因为其优异的软
磁特性已经得到广泛的应用。非晶合金条带已成为各

种变压器、电感器和传感器、磁屏蔽材料、无线电频率

识别器等的理想铁芯材料，已经是电力、电力电子和

电子信息领域不可缺少的重要基础材料，其制造技术

也已经相当成熟。最近日本东北大学进一步开发出多

类铁磁性块体非晶合金，并用铜模铸造法制备出环形

磁芯，这些块体非晶合金具有高磁饱和强度，高磁导

率，低矫顽力，具有低的饱和磁致伸缩，使得它们的软

磁性能远优于传统比硅钢片材料及传统的晶体结构的

磁性材料[487]。相信这些材料将很快应用于快速发展

的电子信息领域，如计算机、网络、通信和工业自动化

等。这些领域的各种电子设备大量应用轻、薄、小和

高度集成化的开关电源，所采用的手段是高频电子技

术，这就要求其中变压器和电感器的软磁铁芯适用于

高频场合。具有高饱和磁感、高磁导率、低损耗、易于

加工的块体非晶合金，可以直接熔铸或加工成各种复

杂结构的微型铁芯，然后制成变压器或电感器，应用

于各类电子或通信设备中。因此，应用前景和市场空

间十分广阔。

非晶合金另一个重要的特性是生物兼容性、可降

解（如 Ca-，Mg-基非晶合金）和不会引起过敏，这在
医学上可用于修复移植和制造外科手术器件，如外科

手术刀，人造骨头，用于电磁刺激的体内生物传感材

料，人造牙齿等[487]。生物可降解的生物体植入材料，

因为其可以避免取出时的二次手术或永久性植入材料

带来的生物排异性等伤害。镁基非晶合金因为其可降

图 260. 非晶合金在军事及航天上的应用。(a) 非晶合金穿
甲弹；(b) 卫星的非晶合金展开机构；(c) 非晶合金太阳风搜

集器[472]

解性、较高的强度、接近骨头的弹性模量可能成为新

一代为体内支架类材料。镁基非晶合金在可降解生物

材料方面具有很大的应用潜力。

非晶合金将在高技术领域有重要应用，这既可避

免其高成本的问题，又可充分发挥其独特的性能.例如
非晶合金重要的航空航天候选材料。对于利用弹性能

展开的关键机构材料而言，非晶合金弹性变形行为尤

为重要。非晶合金的弹性变形可达 2%，目前非晶合
金弹性极限最高已超过 5000 MPa，轻质非晶合金中，
钛基非晶合金的弹性极限可超过 2000 MPa，这是常
规晶态材料和高分子材料不能达到的。最近发现的拉

伸强度大于 1.5 GPa，断裂韧性高达 200 MPa
√

m 非
晶单相合金，这是目前断裂韧性最高的材料，实现

了高强度和高韧性的完美结合。 因此，非晶合金能

够满足航天器大型展开机构苛刻的性能要求。 实际

上，NASA 在块体非晶合金发现之初就与加州理工学
院的 Johnson 教授研究组合作，共同开发高硬度、高
比强非晶合金泡沫材料，以及利用非晶合金的化学均

匀性用作太阳风的采集器材料[472]。图260是美国宇航
局创世纪计划在起源号宇宙飞船上安装的用块体非晶

合金制成的太阳风搜集器，当高能粒子撞击非晶合金

盘并进入盘中时，由于非晶合金中的原子没有晶体结

构中存在的通道效应，因而能够有效地截留住太阳风

高能粒子。他们用非晶合金捕捉太阳风，获得 0.1 克
太阳物质！ 此外基于非晶合金的高比强、高抗磨损、

耐腐蚀、净成型等特征开展将其用于飞行器相关壳体

材料应用研究。

现代战争是涉及电子、新材料等高技术的较量。

非晶合金一些特殊性能能够明显地提高许多军工产品

的性能和安全性。例如具有高强、高韧和侵彻穿深性
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图 261. 非晶合金动态断裂仍性和加载速率的关系[47]

图 262. 铁基非晶合金粉末的污水净化作用[488]

能，用非晶合金来制造反坦克的动能穿甲弹的穿甲弹

头可以达到很高的密度，很高的强度和模量，从而可

以设计具有更大长径比的非晶合金弹芯的穿甲弹 [如
图 260 (a)]，增加装药量以提高弹体的初速度。 从
图 261 可以看到，非晶合金在高速撞击时，特别是当
冲击速率达到 106 MPa m1/2s 时，其动态韧性急剧升
高。所以，非晶合金高韧和侵彻穿深性能使得其穿甲

性更好，是第三代穿甲、破甲备选材料。Fe 基非晶合
金（又称非晶钢）的高硬度、抗磨损、无磁和腐蚀特性

是高性能涂层材料，美国一直在研究高性能非晶涂层

在航母等舰艇防腐、隐身、高耐磨表面硬化和轻量化

部件、抗腐蚀部件和电子器件保护套等方面的应用。

非晶合金具有非常高的成型精度，所以工业上已

经开始用非晶合金来生产一些对精度要求高的零件，

同时非晶合金的超塑性也为其精密成型提供了很大的

方便。用非晶合金加工出的微齿轮，它的重量为7毫克
左右，15 个这样的齿轮也仅和一粒米的重量相当，这
种齿轮耐磨性好，被用在微型马达上可以具有很长的

使用寿命；非晶合金生产的手机壳耐磨、耐腐蚀同时

又时尚美观。还可以用非晶合金来生产U盘、电脑、手
表等的壳体材料；由于非晶合金的特殊性质，可以很

方便的在其表面制备出微米甚至纳米级的结构，光栅

等。非晶合金优良的精密加工性能一定会使其在未来

的工业生产中得到更广泛的应用。

研究发现铁基等非晶合金在污水的净化处理上有

令人意想不到的效果和效率。尤其是将其磨成粉末以

后，这些非晶合金粉末可以在很短的时间内将污水处

理干净。如图 262 所示，左边是含有染料的污水，右
边是经过非晶合金粉末处理过的污水，可以看出，经

过非晶合金的净化，污水又重新变得清澈透明了[488]。

非晶合金在污水处理上的神奇效果使得其在该领域具

有非常大的应用潜力。Fe-,Ni-基非晶合金的催化应用
在石油、化工领域已被广泛使用。

非晶合金用于体育用品所能提供的高性能主要体

现在高强度、高抗永久变形能力，高弹性，优异的固有

低频振动阻尼，耐腐蚀。非晶合金已经在高尔夫球、

滑雪、棒球、滑冰、网球拍、自行车和潜水装置等许多

体育项目中得到应用。

前面提到过，非晶合金应用特别是块体非晶合金

的应用经常受到质疑。但是我们应该理性的看待非晶

合金的应用。从材料发展史和发展规律看，钢之所以

被认为是第一次现代材料工业革命的基础，是因为当

年英格兰的贝西墨发明了进行大规模生产钢的酸性转

炉炼钢方法，使得钢的价格大幅度的下降。从而使钢

广泛用于工厂、汽车、铁路、桥梁、高楼大厦的建造；

20 世纪塑料成为第二次材料工业革命的基础，是因为
化学家发明了热塑性塑料，尽管它的强度只有钢的五

十分之一，但工厂用一个模子就能生产出成千上万个

同样的部件，这使得塑料产品以绝对的价格优势获得

了极为广泛的应用。非晶合金其强度是一般钢或钛合

金的两倍而又具有和塑料一样的可塑性，完全有理由

相信，随着新的非晶合金体系不断被开发出来，随着

非晶形成能力的不断提高，工艺的改进及成本的大大

降低，这种新型材料一定能有更广泛的应用，将带来
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人类生活的新变化！

R Cahn 曾归纳出一种新材料从发现到应用的历
程：一种新材料的发现往往是偶然或凭经验得到的。

紧接着是对该材料的研究意义和应用价值的质疑和争

论。这时从事该材料研究的人会分成两部分：一派坚

持研究，一派认为该类材料完全无用而放弃，两派会

发生激烈争论。持续的研究产生关于该材料的系统的

理论方法，并由此导致对该材料的正确理解认识，从

而能解决很多关键的科学和工艺难题。直到最后才是

真正的实际应用。Cahn认为很多新材料达到实际应用
必须等待好的理论的降临[62]。

另一方面，非晶合金的应用也需要创新、创意

和推动。 块体非晶合金发展到今天，加州理工学

院 Johnson 教授的创新性学术贡献和富有创意的应用
推动密切相关。块状非晶合金上世纪八十年代末就被

发明了，开始并不引人注目。 Johnson 上世纪 90 年
代初介入块体非晶合金的研究，正是 Johnson 的参
与使得这项看似平常的非晶合金研究在政府官员、

优秀的科学家，甚至普通民众中引起广泛的关注。

Johnson 有如下推动非晶合金研究、应用和影响的几
大举措：

首先，Johnson 参与建立了液态金属公司（Liquid
Metals Technologies. 网址：http://www.liquidmetal
.com/）。 Johnson 之所以把非晶合金又称之为液态金
属，是因为在美国几乎家喻户晓的科幻电影《终结者》

中的机器人 T-1000 是用液态金属制成的。如果你看
过这部电影，你一定会对电影中那个被破坏后能够自

我还原、再造，受伤或中弹后会伤口会自动闭合恢复，

能够如橡皮泥一样任意变形，能在固、液之间随意转

换的机器人印象非常深刻。机器人终结者之所以这么

厉害，是因为他的身体是一种叫液态金属的特殊材料

构成的。非晶合金确实具有类似液态金属的性质，是

这种液态金属在现实中对应的材料。 Johnson 的起名
创意使得块体非晶合金很快变得为一般公众所知晓。

图 263 是液态金属公司关于非晶合金的宣传图片，反
映出了非晶合金的类液态性质—像液体一样光滑的表
面和形状。目前已经应用液体金属技术的产品及其功

效涉及全球很多行业领域，大到航母甲板，小到手表

机芯，都能够见到这家公司的产品。其中包括冬奥会

冠军使用的 HEAD 滑雪板、OMEGA 手表、三星 Ego
S9402 手机，iPhone 盒子里的 SIM 卡槽弹出工具等。

精心选择非晶合金应用领域是 Johnson 的第二个
举措。 Johnson 推出块体非晶合金第一个应用是高尔
夫球具。他选择在每年一度的高尔夫球具展览会上展

图 263. 液态金属公司宣传非晶合金（液态金属）的画面 [来
自该公司网页：http://www.liquidmetal.com/]。反映出非
晶合金和液体类似的性质

示非晶合金的高弹性，因为高弹性使得非晶合金可以

将接近 99% 的能量传递到球上，其击球距离明显高于
其它材料制作的球杆制作。证明非晶合金是制作高尔

夫球具的极佳的材料。与高尔夫相关的产业每年有上

百亿美元的规模，是新材料优先考虑应用的领域，能

在高尔夫领域应用的新材料会引起各阶层的高度重视

和关注。这次展示成功地向公众推出块体非晶合金材

料。体非晶合金用于制作高尔夫球具使得非晶合金作

为新材料广为公众知晓。

考虑到新材料要得到美国政府的高度重视，必须

在军事和航天等高技术领域有重要应用。 Johnson 首
先提出非晶合金可用来制造反坦克的动能穿甲弹。

当时最有效的穿甲弹是用贫铀合金材料制造的。

在 1990∼1991 年的海湾战争中，以贫铀材料为主制成
的导弹、炮弹和穿甲弹，在战斗中曾大显身手。但是，

爆炸后的贫铀弹具有放射性，残留在土壤中对人类健

康和生态环境造成了严重危害，美国和北约部队因此

受到国际舆论的普遍谴责。 Johnson 提出非晶合金的
高绝热剪切敏感性和更高的强度使得用钨复合块体非

晶合金做成的穿甲弹头可以达到很高的密度，很高的

强度和模量，从而可以设计具有更大长径比的穿甲弹，

具有自锐化效应和贫铀弹威力相当的穿甲弹。 这使
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图 264. 由非晶合金制作的 iPhone 机身设计图

得块体非晶合金得到美国军方和政府的高度重视和支

持。用块体非晶合金已被视为第三代穿甲材料。

为促进非晶合金在有显示度的高技术领域的应

用，Johnson 和美国航天局 NASA 合作，推出创世纪
计划来探索太阳的起源。该计划是发射起源号宇宙飞

船，在飞船上安装了用 Zr-Al-Ni-Cu 块体非晶合金制
成的太阳风搜集器(展开的非晶帆板)，当高能粒子撞
击非晶合金盘并进入盘中时，由于非晶合金中的原子

没有晶体结构中存在的通道效应，因而能够有效地截

留住太阳风高能粒子。 当飞船在磁气圈的外部太阳

流中漂浮的时候，撞击在搜集器上的太阳风粒子会因

其能量的不同而停留在搜集器的不同深度的位置上。

飞船返回地面后他们采用酸腐蚀技术一层一层的将

捕获的离子释放出来。 最终他们用非晶合金捕捉获

得 0.1 克太阳物质！这些宝贵的物质可以帮助研究和
认识太阳。非晶合金也因此受到航天高技术领域的关

注和重视。

最近，Johnson和液态金属公司试图和苹果公司合
作，将来用非晶合金制作新一代 iPhone，这样可以让
产品更结实，更轻，更耐磨，更抗腐蚀。能把非晶合金

和最时尚的电子产品结合起来，无疑是非晶最富有创

意的、最有影响的应用。

通过以上这一系列富有创意的举措，Johnson 使
得块体非晶合金研究在优秀的科学家、官员和普通民

众中引起广泛的关注和重视，很快在全球掀起非晶合

金基础和应用研究的高潮。 所以说创新是永远的热

门，非晶合金的应用需要不断的创新和不懈的推动。

VIII. 总结和展望

非晶物理和材料的研究还处在婴儿期。预测一个

婴儿的未来，总结和展望一个新兴和快速发展的学科

都是非常困难的事情。但是我们可结合非晶物理和材

料的发展历史，以及其发展给人们的启示对该领域的

发展提出一些看法，可以梳理进一步研究和发展的思

路，凝炼非晶物理和材料中的重要和关键的科学问题

和技术难题，以供参考和讨论。

A. 非非非晶晶晶研研研究究究发发发展展展过过过程程程的的的启启启示示示

非晶合金发明半个世纪以来，特别是二十世纪九

十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 研究组相继成功开发出 Mg-Cu-
Y，La-Al-Ni-Cu 和 Zr-Al-Ni-Cu，Zr-Ti-Cu-Ni-Be 等
块体多元非晶合金系以来，这些非晶合金表现出的高

强度、高硬度、高耐磨、过冷液相区超塑性、耐腐蚀、

抗氧化及抗辐照等优异的、创纪录的性能，引起了国

内外科学家们广泛的关注和极大的兴趣。块体非晶合

金的合成是非晶材料发展过程中的一个重要里程碑，

它的出实现了非晶合金由过去单一的功能材料应用向

集优异的物理、化学与力学性能于一体的新型功能性

结构材料的跨跃。 研制出来的一系列具有很强非晶

形成能力的合金体系及其熔体具有很稳定的过冷液相

区，其过冷液态稳定存在的时间长、温度窗口宽，为研

究合金过冷液体的性质、非晶形成能力、非晶的基本

材料和物理问题提供了理想的模型体系。块体非晶合

金的出现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。非晶新材料的突破

也引发了非晶物理和材料研究的跨越式发展。但是当

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。配制、冶炼一个

合金成分就几乎要花费一整天的时间。因此，到目前

为止已经开发的块体非晶合金仍只是可能的非晶合金

形成成分中很小的一部分。为了获得大量的新成分，

我们需要更有效的技术和聪敏的方法，需要建立在对

非晶形成规律深入了解的基础之上。

非晶研究要想改善长期依赖的传统试错法，实现

快速发展的新模式，应该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。使得非晶材料设计、制备和检

测这些耗时的反复试验工作通过强有力的计算方法模

拟来减轻强度。甚至通过建立高通量集成设计计算体
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系[489∼491]，实现代替长时耗费的非晶材料经验研究模

式。

先进、独特的表征材料从原子﹑纳米到微观尺度

的结构、性能及其结构和性能内在的相关性的实验技

术的发展对非晶的发展至关重要。比如消球差电子显

微技术成功实现了埃尺度相干电子衍射，可在真实空

间探测非晶材料原子近邻及次近邻结构。动态原子力

显微技术、超声显微镜技术，纳米压痕技术实现直接

测量纳米尺度非晶材料结构。 这些独特的结构表征

方法为直观表征非晶合金中局域有序结构提供有效手

段。固体核磁共振技术可测量高温合金液态及非晶态

的扩散、局域对称性的变化和动力学特性，使得从原

子和电子层次研究非晶合金结构和性能关系、动力学

特征成为可能；先进的计算机模拟技术可帮助研究和

理解非晶的结构特征、演化以及和性能的关系。用动

态模量分析技术测量非晶损耗模量、弛豫谱、非晶中

基本流变单元激发过程和能量的形变单元等；内耗方

法可以系统研究非晶和过冷液体弛豫特征。这些技术

和非晶模型体系为深入认识非晶的结构和性能的关系

提供了前所未有的有利条件和可能性。可以毫不夸张

地说，非晶物理和材料中很多疑难问题的解决还依赖

于将来新的现代化制备设备、表征设备和方法的发明

和产生。大量的现代表征方法和技术手段的应用是非

晶材料的研究突破的关键之一。

非晶中很多基本问题都还悬而未解。这是因为非

晶体系是典型的无序多体相互作用体系，其基本范式

还没有建立。翻开凝聚态物理教科书，关于非晶和液

体的基本范式和理论框架几乎是空白.系统理论框架缺
失严重影响了非晶态材料的应用和新发展。从另一方

面讲，这也为后续研究提供了一个良好机遇。随着新

的非晶合金材料不断被开发出来，新的物理现象的涌

现，非晶合金的研究正从“炼金术”走向科学。非晶的

基础研究需要和其它学科最新的成果结合，建立新的

概念和范式，从全新的角度、思路、理念去认识非晶的

基本问题，这样才能把非晶研究从定性、唯象的研究

中解脱出来。块体非晶合金材料研究的生命力还取决

于它与不同学科的结合与交叉。不同学科的相互影响

和启发，可能导致非晶研究快速发展。目前非晶研究

与其它学科的交叉远远不够。非晶材料研究甚至和非

晶物理研究交叉的都很少。非晶很多基本问题的解决

需要材料、物理、化学、力学、数学等多领域科学家共

同合作。

非晶领域重视应用和加强基础研究并不矛盾，二

者是相互促进的。科学和技术的有机结合将大大促进

非晶合金领域的发展、应用和深入。块体非晶合金作

为一类材料它的生命力取决于它的应用前景。这可从

非晶合金材料的发展历史看出。目前阻碍块体非晶合

金应用和发展的关键问题是高成本，目前用最便宜组

元制成的非晶合金的价格也在 100 $/kg，而一般的钢
的价格是 1 $/kg。这是因为块体制备过程需要在高真
空条件下进行，难以规模化制备。这些都限制了块体

非晶合金的广泛应用。非晶合金的应用范围能否继续

扩大和以怎样的速度扩大，取决于非晶合金制备工艺

和方法的技术改进，取决于以热塑性为基础的大规模

工业应用技术的发展，以及发现新一代应用型非晶合

金的能力。目前，很多国家都在致力于块体非晶合金

的研究和开发应用工作。一些大的跨国公司如苹果，

富士康等也介入非晶合金的应用开发，相信不久非晶

合金的应用领域会大大拓展。

非晶合金的研究发展过程始终伴随着对非晶研究

意义的各种争议。创新很难，创新能被人理解更难。需

要指出的是，非晶领域最具影响力的工作往往是在该

领域最低谷的时候产生的。 Johnson 和 Inoue 都是因
为长期坚持工作在非晶领域，从而做出卓越的工作，

并推动了领域的发展。非晶研究贵在坚持！

B. 非非非晶晶晶研研研究究究领领领域域域重重重要要要的的的 50 个个个科科科学学学问问问题题题

非晶物理和材料的科学研究历史相对很短，这个

领域面临要解决的问题和争议很多，是一个充满生机

和机会的领域。目前，非晶合金材料和物理研究和应

用发展都进入一个关键的阶段，其进一步发展迫切需

要梳理下一步研究和发展的思路，凝炼非晶物理和材

料中的重要和关键的科学问题和技术难题。下面试图

总结、归纳非晶合金物理、材料及应用方面今后发展

面临的 50 个问题，希望能起到参考和抛砖引玉的作
用。非晶的基本科学问题可大致分成四大类：

首先是非晶本质和玻璃转变问题，具体包括：

(1) 玻璃转变问题可以列为非晶领域科学问题
之首。因为它是凝聚态物理基本物理问题之一，也

是自然界中长期悬而未决的疑难。 Science 杂志曾
多次将这一问题列为人类未来面临的最重要的科学

问题之一[30,31,43]，并在 1995 年为非晶研究出过专
辑[492]。Science 杂志 125 周年专刊将玻璃转变问题列
为与器官生长和宇宙膨胀等问题并列的 125 个世纪重
要科学难题[493]。玻璃转变问题涉及的物理现象本身

十分简单、但非常惊人：非晶从熔体经过快速凝固，

当液体过冷至其熔点 Tm 的 2/3 时其原有热力学和动
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力学行为将发生巨大变化，得到结构和液态类似、但

具有固体特征的非晶态。这一过程中现有实验检测手

段从未发现可观察的明显结构变化，但在大约 100 度
的狭窄温度范围内，其弛豫时间却极为悬殊，从皮秒

的过冷液体变化到大于 100 秒的非晶态，即时间上存
在 14∼15 个量级的跨尺度。以至由于结构弛豫缓慢
而造成液体在温度 Tg 以下偏离热力学亚稳的平衡态，

形成非平衡的非晶固态。玻璃转变温度 Tg 一般定义

为粘滞系数 η(Tg) ≡ 1012 Pa·s 或者弛豫时间 τ > 100
s 对应的温度点。这种仅仅由于温度降低 30%，某种
物性就发生 15 个数量级的变化是极为惊人的物理现
象。经典理论无法解释这一极为反常的动力学现象。

如何解释液体这一极为异常的动力学特征，能否建立

普适、自洽和全面地描述玻璃转变的理论模型是目前

凝聚态物理面对的最重要的严峻挑战之一，也是研究

非晶本质最为核心的科学问题。

理论上，形成非晶态被认为是所有液体的一个基

本属性，一旦冷却过程中液体的晶化被抑制，非晶必

然会形成，否则将会违反热力学第三定律。但是，玻

璃转变的本质和机制问题人们还知之甚少。即液体是

如何凝聚成结构无序，能量上亚稳的玻璃态的仍是未

解之谜；在过去的 50 多年中玻璃转变一直是统计物
理、理论物理、非线性数学、材料科学的重要研究方

向。人们尝试提出了大量的理论来解释这一现象，迄

今为止还没有一个基础的理论，相比之下，连续相变

的唯象理论由朗道在半个世纪前给出，相变初始和最

终的平衡态以及某些中间态可由热力学计算得到。由

于本身的复杂性和粒子太小、动力学过程太快、单原

子在三维物体内无法被观测，从而导致玻璃转变基本

微观物理过程和本质机理至今仍然不清楚，其动力学

过程则难以预测。从实验技术的角度，这一问题的探

索受制于现有的结构和动力学实验技术很难同时实现

高的时间（皮秒）和空间（1∼2埃尺度）分辨。

(2) 过冷液体的特征？易流动性与均匀性是人们
所熟知的液体典型特征。虽然液体在熔点 Tm 以下进

入过冷液态区，但从热力学角度来讲它似乎与普通液

体并没有本质的区别，因为如果冷却过程中晶化没有

发生，液体通过 Tm 点没有任何变化的迹象。然而，过

冷液体的动力学特征与正常液体极为不同。如何描述

液体粘滞系数随温度的变化？特别是如何描述粘滞系

数在 Tg 附件的急剧变化 (slow down) 过程？为什么粒
子在微微秒时间上测量的振动位移均方在 Tg 处发生

突变，而此处的 α 弛豫时间大约为 100 秒？玻璃转变
虽是过冷液体向玻璃转变过程中的一个必经步骤，它

不能描述 Tg 附近的过冷液体特征。研究发现过冷液

体粘度内流动激活能 ∆E 随温度降低而增大，并且该

现象是普适的，被认为是液体动力学的主要特征之一，

成为了液体动力学机理研究关键点之一。但是，为什

么液体的激活能 ∆E 随温度而变化，是受什么物理

因素控制的？现有关于粘滞系数的经验公式如 Vogel-
Fulcher-Tammann (VFT) 公式的物理意义也不清楚，
任何液体动力学理论都必须要解释 VFT 方程。

(3) 易流动性随着过冷液体温度的降低在 Tg 附

近很快消失了，那么液体的均匀性是否在 Tg 附近的

过冷液体里也消失了呢？在非晶形成液体随温度变化

过程中是否发生结构变化？结构是如何变化的？液体

随温度下降的过程中是否存在非均匀尺度的变化？液

体”strong”和”fragile”物理上区别是什么？如何有效地
揭示动力学和结构的非均匀性是非晶研究面对的巨大

挑战。

(4) Tg 附近的过冷液体是否具有涨落特征？涨落

尺度有多大？它随温度是怎样变化的？是否与隐藏的

临界相变点有关？涨落发生的结构基础是什么，应该

用那些序参量来描述？涨落特征与动力学与热力学参

量有何关系[494]？

(5) Adam-Gibbs 模型指出，若非均匀性存在，过
冷液体在冷却过程中协同运动的畴结构的增大与构型

熵的减少有直接关系，而构型熵又与结构弛豫时间有

着紧密联系，能够解释玻璃转变异常的 15 个数量级
的动力学变化特征。Adam-Gibbs 模型中预言的畴结
构是否存在？畴结构的尺寸？与温度变化的关系？从

实验角度研究这些问题非常困难，因为标定结构非均

匀性的序参量不是我们用衍射实验容易识别的局域密

度和对相关函数 (Pair correlation function)，而是具
有方向性的复杂相关函数。

(6) 在非晶形成液体随温度变化过程中是否发生
液体到液体的多形转变？如何有效探测这类多形相变？

这类相变是否伴随序参量的变化？如何找到合适的序

参量来描述这类相变？这种液体到液体的多形转变是

如何影响体系弛豫、动力学、非晶形成能力的？

(7) 热力学是认识物质世界的一个主要思想之一，
而统计物理将宏观物质的热力学行为与其内在的微观

基本运动有机的结合起来，赋予了热力学强大的认知

能力。热力学已能够完善描述物质的三种基本存在形

态中的气气态和固态（主要指晶态）物质，但是对于液

态和非晶态的热力学行为的认识还非常有限。热力学

行为是非晶态体系宏观基本特性之一。如何精确描述

非平衡非晶态体系热力学行为，建立非晶和液体比热
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的理论模型，认识过冷液体比热模型以及组成单元的

运动与能量和熵的关联性，建立非晶体系热力学的范

式，如何确立非晶热力学和动力学基本特征对应的时

空尺度上结构特征，非晶热力学基本特性与结构和动

力学的关联性是非晶物理中最重要的问题之一。

(8) 液体特别是深过冷液体的未知和奇异性在于
其动力学所的基本特征与其不均匀性存在密切关联。

过冷液体动力学不均匀性主要表现在结构弛豫的时间

函数是非指数的，经验上符合 Kohlrausch-Williams-
Watts 公式。 为什么非晶弛豫时间远远偏离线性规
律，是扩展指数形式？非指数弛豫规律和微观动力学

不均匀性的关系？非晶形成液体中动力学非均匀性产

生的原因，动力学非均匀性与结构、弛豫的关系，液体

动力学不均匀的物理本质等问题的解决是建立非晶态

物理基本理论框架的必要条件。

(9) 为什么非晶形成液体存在多种弛豫模式[97]？

多种弛豫模式反映了过冷液体的什么本征特性？非晶

形成液体中 2 个最基本弛豫： α-和 β-弛豫的本质及
结构起源？α-和 β-弛豫的关系？这 2 个最基本弛豫的
物理本质的异同？非晶体系多尺度弛豫的动力学基本

特征对认识非晶本质及稳定性十分重要。

(10) α-和 β-弛豫在 Tc温度点分裂的物理机制？弛

豫分裂现象是否普适？如何描述这个现象？Tc和 Tg 的

关系？Tc 和 Tg 的物理本质？

(11) β-弛 豫 的 物 理 机 制？ 结 构 起 源 和 模
型（如 string 模型）？ β-弛豫与结构非均匀性、力
学性质、扩散、非晶本征特性等的关系？和 β-弛豫有
关的问题是非晶领域长期争议的焦点之一。

(12) 非晶及非晶形成液体中的扩散行为、特征和
机理以及与弛豫、非晶形成能力、粘滞系数等的关系？

液体随温度降低，趋向 Tg 点的过程中扩散机制发生变

化（如 Stokes-Einstein 公式不再使用）的物理机制？
液体和非晶扩散信息能反映液体结构和动力学的变

化，能为理解非晶本质提供重要信息。

(13) 在 Tg 以下，α-弛豫已经被冻结，这时非晶合
金中的主要弛豫机制是什么？这时弛豫的结构原因？

与非晶结构、非晶形成历史的关系？

(14) 液体过冷过程中熵要降低，但是液体不能无
限过冷，否则将出现熵危机（出现液体熵小于或等于

晶体的熵，甚至出现负熵）。熵危机在物理上说明、意

味什么？熵危机在其它玻璃转变类型（如自旋玻璃）中

是不是普适的？

(15) 是否存在理想非晶态？是否存在热力学上

的理想玻璃转变温度 TK（Kauzmann 转变温度）或
者 T0（动力学理想玻璃转变温度）？理想非晶的主要

特征和性能？能否合成出理想非晶态？

(16) 波色峰被认为是无序非晶体系的一个基本特
征，但其本质仍是一个谜。 非晶体系中低频振动模

式（软模）的时空演化、玻色峰的起源、玻色峰的结构

起源一直是非晶物理领域的热门问题；波色峰和液体

的脆性系数有关联吗？如果有关联，其物理机制是什

么？

(17) 温度、密度、应力导致玻璃转变现象的异同？
玻璃转变和 Jamming的关系？它们的物理本质是一样
的吗？能否建立统一、普适的玻璃转变和 Jamming 的
相图？

(18) 非晶的本质是液态还是固态？非晶中流动是
相对的，和观察时间有关。时间的作用和影响？如何在

研究非晶本质、性质是考虑时间的效应？

第二大类问题是和非晶结构有关的问题。现有非

晶结构研究深受晶体固体物理的影响，但是非晶的结

构复杂、动态，跨尺度，对其描述需要全新的概念、方

法和思路。如何突破传统晶体材料研究结构的思路和

方法，提出新的描述结构特征的概念和方法（如从粒

子相互作用的角度来描述非晶结构）是非晶研究的挑

战。非晶结构问题包括：

(19) 如何表征非晶的无序结构特征是非晶物理和
材料领域的核心问题之一。非晶和液体微观结构的基

本特征是多样性、复杂性和不确定性共存。多样性表

现在至少存在几大类非晶微观结构如无序网状结构、

链状结构和密堆拓扑无序结构等，且由此可衍生出纷

繁复杂而无法确定微观结构。液体微观结构的不确定

性在于同种体系不同状态下微观结构是不同的，且在

空间上随时间变化。如何确立这种微观结构时空演化

基本特征对认识结构很重要，但是目前还没有能同时

高精度分辨时空的实验手段。关于非晶的结构有很多

模型，但是还没有一个比较准确的模型能够表征非晶

这种无序结构的特征，甚至还没有找到一个比较好的

方法来描述出非晶的长程无序性和短程有序性。 目

前，对于不同价键的非晶物质，有不同的模型，如，适

用于共价键玻璃的连续无规网络模型，适用于非晶合

金的团簇密堆模型，适用于非晶有机高分子的无规线

团模型等。

(20) 非晶宏观性能和形成能力与原子尺度结构关
系。非晶宏观性能与原子尺度结构关系跨很大的尺度，

表征与建立非晶结构与性能、非晶形成能力的相关性

从基本理论到实验手段上都极其困难。
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(21) 非晶体系微观结构包括短程序和中程序的表
征和模型化,非晶结构模型化中如何包括时间演化因
素？除了空间上的无序复杂性，非晶体系结构还随时

间演化。短程序和中程序随时间的演化特征及超高时

空分辨、非晶局域结构、短程序、中程序随外场（应力

和温度场）的演化规律？因为现代微观结构分析和表

征手段对非晶结构的分析能力非常有限，很难同时实

现超高时间（皮秒）和空间（1∼2埃）分辨。超快 X 射
线衍射及自由电子激光技术能够提供足够高的时间分

辨，但是长程无序的平均结构信息很难反映出局域原

子结构特征和动力学行为。电子显微镜技术提供了相

当高的空间分辨来探测局域原子结构，但不具备足够

高的时间分辨以捕获局域结构动力学特征。

(22) 理论研究证明非晶和晶体、液晶、液体等凝
聚态物质有共同的短程有序的构建单元，即非晶短程

序和晶体原胞类似，短程序是如何排列、构建成非晶

长程无序结构的？这是理解非晶结构、非晶形成、结

构和性能关系、动力学特征的关键之一，也是非晶结

构研究的难点之一。

(23) 非晶从宏观上看各向同性且均匀。直觉上很
容易认为非晶的结构是连续均匀的，这主要根源于早

期提出的一些微观结构模型。 随着研究的深入和结

构分析实验手段的不断改进，人们发现非晶的结构在

纳米尺度上并不是均匀的，即有些区域表现出类似液

体的性质 (liquid-like)，而有些区域则表现出固体的性
质 (solid-like)，其不均匀的尺度大约在 1∼10 nm 的级
别。非晶结构在微、纳米尺度是否均匀？这种不均匀是

否是非晶结构的本征特性？非晶体系在不同时空尺度

上结构特征及演化规律？如何表征？

(24) 非晶结构不均匀性和动力学不均匀的联系？
结构不均匀性和液体结构、弛豫，原子流变、扩散等系

统内部运动关系？结构不均匀性和流变单元，非晶形

变、宏观塑性的关联性？

(25) 非晶的电子结构特征及表征？玻璃转变过程
中电子结构的变化？电子结构特征和性能的关系？

第三类是非晶物质的失稳问题。非晶合金是一类

长程无序、亚稳的物质状态。非晶材料在一定外场条

件下，会发生失稳现象，包括局域的、宏观上不易察

觉的原子尺度的非弹性形变，形变、老化，也包括大

尺度、灾难性的整体失稳现象，如屈服、断裂等。非

晶固体的失稳是一种类似临界现象的复杂物理过程，

和非晶体系的结构，动力学和热力学密切相关，也和

地质灾害、一些工程安全在物理本质上类似。一般从

结构、动力学和热力学等不同的角度来研究非晶的失

稳问题。能否找到影响非晶失稳的局域或整体结构特

征一直是非晶体系研究中的一个核心难题。从动力学

的角度来看，非晶中不同区域的动力学有很大的差异，

这种动力学不均匀性影响非晶在外场下的响应机制还

不清楚。从热力学的角度来看，非晶失稳就是系统在

外场的驱动下克服势垒的过程。非晶体系的失稳具有

不同的时空尺度，而宏观的失稳都是从微观的局域失

稳聚集和发展而成。从局域失稳发展成为宏观失稳的

过程是认识非晶失稳的关键问题。目前微观尺度上局

域化的形变在实验上还无法直接观察，由局域至宏观

的失稳过程更不清楚。非晶失稳问题包括：

(26) 非晶的形变机制、物理模型问题是非晶研究
的核心问题之一。即结构无序非晶体系是如何耗散外

加能量而发生形变的？外场下非晶如何从局域失稳发

展成宏观失稳的过程，能量（弹性能）耗散机制以及是

否存在描述该过程的序参量？非晶体系在应力作用下

的能量耗散和失稳的物理本质？

(27) 非晶合金中是否存在类似晶体中位错一样的
形变单元？如何表征、定义非晶中类似液体的形变单

元？形变单元的分布、激活能、结构起源、尺寸？形变

单元和非晶结构、弛豫的关系？局域的形变单元是如

何演化成大尺度的剪切带的？

(28) 非晶中局域振动模（软模）形成的结构根源？
软模、玻色峰和形变单元、非晶流变行为的关系？软

模与非晶形变的关系？如何实现对非晶形变单元和软

模的分布控制和调节，设计非晶体系的力学性质？

(29) 非晶态物质形变时剪切带的形成机制？剪切
带的形成和什么物理因素（温度、密度变化）有关？剪

切带和非晶形变、断裂的关系？剪切带的扩展方式、控

制和临界失稳动力学行为特征？

(30) 非晶中形变和玻璃转变的关系？如何建立统
一的流变模型来统一描述非晶合金中的玻璃转变、弛

豫、形变、屈服及流变现象？

(31) 非晶强度的物理本质？晶体强度物理本质的
研究导致了晶体缺陷概念的提出和位错等缺陷的发

现，对晶体材料结构、塑性、材料探索和设计起到至关

重要的作用。非晶的强度、原子尺度结构弹性行为与

短程序畴、中程有序畴和流变单元的关系研究是认识

非晶结构、形变、塑性、非晶力学性能设计的重要途

径。

(32) 非晶固体模量的结构起源？弹性模量是固体
的本征特性，反映了物质键合及结构特征。非晶的弹

性模量是理解非晶本质的重要物理参量，它和非晶其
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它物理、力学性质密切关联，特别是泊松比和韧性\塑
性关联，在探索非晶新材料、改进非晶合金性能中起

到重要作用。但是这些关联的物理本质，非晶模量的

结构起源、模量软化行为以及玻璃转变时的模量硬化、

软化行为的物理本质、模量遗传性等行为的机制等问

题仍不清楚。

(33) 非晶物质的失稳行为、规律？非晶体系的失
稳包括微观失稳和宏观失稳，宏观失稳是由微观失稳

积累和发展到一定程度后发生的类似临界现象的物理

过程，其中主要的问题包括：非晶体系局域失稳的表

征，包括振动模式，结构，热力学和动力学特征；外场

下从局域失稳发展成宏观失稳的过程和规律，能量耗

散机制以及是否存在描述该过程的序参量；非晶体系

的结构和粒子间相互作用对宏观失稳的影响，特别是

对宏观失稳的临界性质的影响，这是利用非晶失稳理

论指导实践的关键。

(34) 非晶物质的屈服和断裂过程是其宏观失稳
行为。 核心的科学问题包括屈服的机制、断裂的机

制（非晶是塑性还是脆性断裂），寻找非晶固体断裂发

生前结构，裂纹前端塑性区特征及与材料力学性能的

关系，振动模式，力学响应的征兆，统一的非晶屈服准

则的建立。非晶固体的蠕变、疲劳损伤行为以及它们

机制和控制。

(35) 非晶合金丰富多彩、不同尺度和形态的断面
形貌的形成机制？断面形貌和断裂、结构、形变机制、

非晶力学性能的关系？

(36) 非晶从平衡态到亚稳平衡态缓慢转变导致的
老化、失效规律及描述？失效效应是如何影响非晶材

料物理、力学性能的？如何预测和控制非晶材料性能

随时间的演化？非晶材料在不同服役条件下（高压、

温度、辐照、温度交变、腐蚀等环境下）的服役行为和

失效机理？这些问题对于对认识非晶稳定性、老化机

制和应用十分重要。如何制备超稳定的非晶材料？

(37) 如何提高非晶的塑性？能否设计、探索出具
有拉伸塑性的非晶合金或非晶固体？从材料角度来说，

研制出具有拉伸塑性的非晶合金材料是该领域的“圣

杯”。

(38) 非晶塑性和脆性的辩证关系？非晶的塑性和
脆性是辩证的、相对的，决定于温度、应变率、粒子

流变的空间尺度（局域或扩展）、时间以及结构的均

匀性等因素。非晶的塑性和脆性的相对性、辩证关系

和非晶本质的关系？图 265 尝试利用中国古代的八卦
图来示意非晶中脆性和塑性之间的辩证关系。 通常

的液态可以看成是脆的，随着温度的降低，熔体中粒

图 265. （上）用中国古代的八卦图来示意非晶中脆性和塑
性之间的辩证关系；（下）用 Ce 基非晶金属塑料在开水中超
塑性成型制备的八极图

子会关联在一起，过冷液体在结构和动力学上会越来

越不均匀，塑性逐渐增加，在 Tg 附近，过冷液体表现

出超塑性；在非晶态固体在接近 Tg 温度也表现出塑

性，在室温 RT 附近非晶一般表现出脆性；当非晶中

流变单元越来越少，非晶接近理想非晶态，会表现出

和气态类似理想的脆性。即塑性强时，脆性弱；当达

到超塑性时，体系就开始向脆性转化；达到极脆的理

想脆性时，又开始向塑性转化。所以说，塑性和脆性

的关系和八卦图所示的周期性轮回、互补图类似。其

实 Maxwell 早就指出固体和液体的相对性，他认为在
足够短的时间内任何液体都是弹性而且其行为表现得

如固体一样，并提出液体和固体的行为的关联公式 [见
公式 (25)]。

古埃及和古希腊神话中的巨蟒–沃洛波罗斯
(Ouroboros)，咬着自己的尾巴，象征着轮回和重生，
即开始也是结束。 把弱、强、电磁相互作用统一起

来的物理学家格拉肖 1982 年绘制了一幅吞食自己尾
巴的巨蛇图，生动形象地描述了科学世界与大统一理

论。塑性和脆性的、流变、固体和液体的辩证关系也

可用类似的图来示意。图 266 也用吞食自己尾巴的巨
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图 266. 用吞食自己尾巴的巨蛇图形象地描述塑性和脆性、
流变、固体和液体的辩证关系

蛇图形象地描述非晶中脆性和塑性、流变、非晶固态

和液态之间的辩证关系；当达到超塑性时，体系就开

始向脆性转化；达到极脆的理想脆性时，又开始向塑

性转化，极脆意味着超塑。塑性和脆性的关系可以轮

回转换。

第四是非晶形成能力、形成机制、非晶成分设计、

制备方法、技术和工艺方面的问题，主要包括：

(39) 形成能力是非晶材料特有的问题，决定非晶
形成能力的物理因素有哪些？非晶形成能力是否可以

预测和设计？如何从原子结构、热力学及动力学层次

上建立通用的可定量化的非晶形成能力的判据；如何

准确确定非晶合金体系的最佳形成成分区间，建立非

晶合金成分和性能的设计方法？ 合金非晶形成能力

和金合复杂性、混合熵、原子相互作用的关系？如何

通过控制体系粒子间的相互作用来控制合金液体的性

质（脆度），以提高非晶形成能力？

(40) 如何转变非晶新材料研究模式，建立高通量
集成非晶材料设计计算体系，代替长时耗费的经验研

究模式？建立强大的建模和有效算法并与建立材料设

计数据库、革新数据集群相结合，实现非晶材料行为

模型化、数值化和可调控化，可能是非晶材料设计、研

制以及应用的发展方向之一。

(41) 晶核的形核和长大与非晶形成能力关系？形
核和长大的热力学、动力学以及与熔体结构及性质、

外部环境和条件的关系，形核和长大的机理及控制，

是认识非晶形成能力的主要途径。

(42) 微量掺杂对非晶材料，特别是非晶合金的形

成能力、力学、物理性能有巨大调控制作用，但是微量

掺杂这种调控制作用的物理机制仍不清楚。认识微量

元素对非晶形成体系结构、动力学的影响规律、建立

探索非晶材料及其改性的高效微量掺杂、微合金化方

法是非晶材料领域的重要课题。

(43) 能否找到具有超大非晶形成能力的非晶
合金新体系 [形成能力类似氧化物、硅化物玻璃
的 giant metallic glasses (GMG)]？如何在某些常用
金属体系如 Al，Fe 基块体非晶合金材料取得突
破，获得具有优异非晶形成能力、便宜、应用潜力

大的 Al、Fe、Cu、Ti 和 Mg 基大块非晶非晶体系？在
探索超高非晶形成能力（非晶尺寸在简易条件下能超

过 20 mm）Al-，Fe-，Mg-，Ti-，Cu-等合金体系及方法
方面的突破，将完全改变非晶合金材料领域的状况。

(44) 是否存在室温稳定的单质金属非晶？能否制
备出稳定的单质金属非晶？如果能获得稳定的单质金

属非晶，它将是研究非晶结构、形成能力、玻璃转变、

形变等非晶中基本问题最理想的模型体系，将加深和

证实人们对非晶本质的理解。

(45) 研制出具有特殊功能特性的非晶合金
材料（比如类似具有信息储存功能特性的非

晶 Ge2Sb2Te5 材料）。 这也是提高非晶领域影响、

促进非晶合金应用的重要途径。如何调控非晶合金

的电子结构，使之表现出多方面的优异物理和力学性

能？

(46) 探索全新制备非晶合金的方法和工艺（如能
否将激光 3D 打印方法应用到制备大块非晶合金等）。
至少在非晶合金领域，几次研究高潮都是全新制备非

晶合金的方法引起的。

(47) 与非晶材料复合化相关的界面匹配、工艺和
方法等问题仍然是材料难题；非晶复合其它材料可以

克服非晶本身的缺陷、实现新的结构和功能特性，扩

大非晶合金应用范围。

(48) 非晶材料成分和物性关系的研究和控制问
题。当连续改变非晶材料的化学组分和成分时，其密

度、相变温度、电导率、力学、物理和化学性能等随之

连续变化，这样可实现连续的物性控制。这是非晶材

料不同于晶体化合物的特性和优势。

(49) 决定非晶合金过冷液态的稳定性或过冷液相
区的温度窗口和时间窗口的物理因素？过冷液相区和

非晶形成能力的关系？如何实现过冷液相区范围的调

控？这对非晶合金的成型致关重要。非晶合金可以在

过冷液相区实现超精密成型，这种非晶器件短流程制
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图 267. 目前我们对非晶的研究和认识状况如图中盲人

造、成型方法，特别是非晶合金微纳米尺度成型，需要

对熔体粘度、流变性和可加工温度和时间窗口，摩擦、

浸润等是影响成型精度的关键因素深入的了解，这一

过程还取决于对冷却速度和熔体性质的控制，高冷却

速度与气孔等铸造缺陷的控制，这些都需要发展特殊

工艺解决。

(50) 大规模非晶合金制备技术、装置和工艺的创
新和改进，这是突破非晶合金应用瓶颈的关键之一。

总之，我们对非晶的研究和理解很像是盲人摸

象（如图 267 所示）。非晶的基本理论框架仍尚待建
立，关于非晶的结构和物理本质研究也深陷纷繁的争

论之中；非晶材料的探索研究始终缺乏坚实理论基

石，还处在试错阶段，非晶合金的应用还有很多瓶颈

问题没有解决，这些问题和难题既是挑战也是机会。

C. 非非非晶晶晶合合合金金金材材材料料料的的的研研研究究究展展展望望望

在过去的半个多世纪，非晶合金材料的研究经历

了几次高潮及低谷。块体非晶合金所带来的研究热潮

也已持续二十几年了。从目前形势看,块体非晶合金材
料的研究已有些进入冬天的感觉。美、日等西方发达

国家由于近年来经济不景气，对科研的投入逐年减少，

非晶合金材料方面的研究的经费支持也越来越少；从

研究团队方面来说，国际上一些重要研究团队的领头

人即将退休，面临着非晶研究队伍发展的问题。目前，

非晶合金研究文章数目少了，高端论文也少了。一些

研究组转入其它课题如高熵合金、高温合金等材料研

究.非晶合金的研究似乎又到一个新的转折点。造成
这种局面的原因是多方面的。经济上原因是西方国家

经济的长期不景气，影响到对基础研究的投入。不仅

非晶合金基础研究，其它领域也受到严重影响。学科

自身的原因是非晶合金形成能力低、造成非晶合金制

备工艺复杂、成本高、成品率低，稳定性差，块体非晶

合金大规模应用这个瓶颈一直没有被突破。非晶合金

的应用需要创新和艰难探索，这方面的投入和研究还

远远不够。非晶材料和物理学科本身创新点、热点和

亮点和其它学科相比也不够多。另外，学科自身的发

展也有盛衰周期的交替。实际上，非晶合金的研究发

展过程(甚至整过非晶的研究)包括非晶研究的学术意
义、应用和研究价值等一直伴随着各种争议。非晶研

究也一直没有成为凝聚态物理或者材料学科的主流和

热点，这也是伴随非晶合金研究的发展成长起来的剑

桥大学 A. L. Greer 教授的看法。需要指出的是，一个
领域最具影响力的工作往往是在该领域最低谷的时候

产生的，非晶领域也是如此。只要非晶领域不断有人

坚持、不断有创新和成果，非晶的研究就会有活力。

非晶材料的发展和制备新方法、实验技术的进步、

新型有特性的非晶体系的发现紧密相关。从急冷法制

备出非晶条带，到助熔剂方法首先获得大块非晶合金，

再到利用化学成分的复杂性提高非晶形成能力、铜模

浇注制备出多种块体非晶合金，每一次非晶合金材料

的突破都是方法和新体系的发展引起的。另一方面，

非晶合金材料难题的解决必须依靠基础研究和材料工

艺的有机结合，需要在玻璃转变、玻璃形成能力等基

本物理问题认识上取的突破。非晶合金领域科学、技

术和应用的更有机、紧密的结合，和不同领域的交叉

合作，将大大促进非晶合金领域的发展和深入。非晶

合金材料研究下一个高潮的出现一定是新方法、具有

特性的新材料、大规模应用的引领。 比如具有超高

非晶形成能力的 Al-，Fe-，Mg-，Ti-，Cu-等合金体系
的获得等，将改变目前非晶合金材料领域的状况。大

家都期待非晶合金制备方法和体系发现的新的重大突

破！要实现这个非晶梦，需要坚持新材料和新方法的

探索。

当今，随着现代计算机技术、软件和算法的突飞

猛进的快速发展，科学研究的方式和进程发生了划时

代的深刻变化，计算技术在科学领域的广泛应用正在

改变着传统科学研究的方式和面貌。 计算科学、科

学实验和科学理论在并行的推动着近代科学技术的

发展。 美国总统奥巴马最近提出的“材料基因组计

划”的基本理念[495]就是通过高通量自动流程计算与

多层次材料设计，基于高通量计算与实验构建的材料

设计数据库及信息数据库，探索物质或材料最底层要

素（化学元素及其组合，结构单元及其构建）及其协
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同调控物性的机制或规律。目标是为了变革材料研发

模式，实现材料按需设计，快速低耗创新发展新材料，

预期可能实现颠覆性材料和技术[495]。 ”材料基因组
计划”的核心就是高通量集成计算与多层次材料设计。
作为正在成为兴起的学科，高通量计算集成量子力学、

热力学、动力学以及多尺度跨层次模拟计算，同时结

合可靠的实验数据以及尽可能多的材料知识积累，建

立化学组分、晶体/分子结构、显微组织以及各种物性
的数据库。在理论计算和模拟基础上，通过数据挖掘

来探寻材料结构和性能之间的关系，为材料设计提供

更多的信息，拓宽材料筛选范围，集中筛选目标，减少

筛选尝试次数，预期材料性能，缩短性质优化和测试

周期，从而加速材料的创新与应用。高通量计算在快

速发现新材料、洞察材料物理、揭示材料中的新现象

等涉及材料核心问题方面，愈来愈显示出其强大的作

用和巨大的潜势[489∼491]。材料计算模拟已经逐渐成

为和实验、理论并立的三大科学发现的途径。非晶材

料研发模式长期依赖于传统试错法，非晶研究要实行

快速、低耗发展的新模式，应该借用、发挥高通量集成

计算与多层次材料设计理念，使得非晶材料设计、制

备和检测这些耗时的反复试验工作可以在密度泛函理

论和高通量材料组合设计基础上通过强有力的计算方

法模拟来实现。非晶研究应该和其它材料领域一样，

转变研究模式，加速建立强大的建模和有效算法并与

建立材料设计数据库、革新数据集群相结合，实现非

晶材料行为模型化、数值化和可调控化，建立高通量

集成设计计算体系，代替长时耗费的经验研究模式。

在过去的十几年国内非晶合金材料研究和应用都

取得了长足的进展。国内学者在块体非晶合金领域做

出了重要贡献，发现很多新的非晶合金体系，如物理

所提出模量模型和判据，并发现一系列具有功能特性

的稀土基块体非晶合金新体系和一系列大塑性非晶合

金，这些结果已获得国际同行的认可；清华、浙大在

非晶新材料探索方面，北航和金属所在Al基块体非晶
合金研制，北科大在具有拉伸塑性的复合材料方面都

有很大的进展；金属所、燕山大学在块体非晶合金在

高技术领域的应用方面有进展。更重要的是，国内已

经形成一支由十多名杰青和二十多个研究组组成的非

晶合金研究队伍，这些中青年研究人员和群体的研究

水平和实验条件已取得有长足的进步。可以认为非晶

合金材料研究目前的困难，非晶应用的瓶颈问题恰恰

给中国的非晶合金研究带来了难得的机遇。过去十几

年的研究积累及国内蓬勃发展的制造业和较低的产业

化门槛值，非晶合金的应用研究、非晶合金材料研究

极有可能在中国取得突破性进展，从而带动由中国引

导的另一个非晶合金材料研究高潮的出现。

总之，近几十年里，非晶合金材料已经有越来越

多的应用。但是非晶合金研究能否继续有生命力和以

怎样的速度发展，将取决于科学界寻找新一代具有激

动人心的应用型非晶合金的能力，取决于新体系和新

成果的不断涌现、以热塑性等为基础的大规模工业应

用技术的发展。非晶合金的大规模实际应用，基础理

论研究，新的研究模式、新的实验技术的引入都将是

决定非晶合金材料未来发展的重要因素。

D. 非非非晶晶晶物物物理理理的的的研研研究究究展展展望望望

非晶态物理的研究对象是无序多体相互作用物质

体系。根据粒子间相互关联的主导因素，无序多体相

互作用物质可分为热体系（体系性能受热影响变化显

著）和力体系（体系主要受控于力的因素）。前者包含

液体、玻璃和众多的非晶态材料；后者有颗粒、胶体等

复杂无序体系。非晶体物质涉及物质的两大状态：固

态和液态。液体、玻璃、胶体和颗粒体等无序体系是非

晶态物理研究的典型模型体系。

凝聚态物理最初主要研究对象是相对简单的有序

晶体，因为人的认识总是从简单到复杂，从低级到高

级这样的顺序发展。回顾物理发展史会发现，因统计

物理出现，气体研究早在 19 世纪就已理论化； 20 世
纪量子物理的出现，固态晶体的研究已建立系统的

理论框架，固体理论成为现代科学体系的重要组成部

分[496∼498]；气态和固态晶体基本理论框架的建立对

促进科学的发展和社会的进步起到巨大的推动作用。

气体和晶体完备的理论体系的建立是现有物理基本准

则成功应用的典范，是进一步认知物质世界的动力。

随着科学的发展，很自然地，人们的目光开始面向非

晶态、软物质这样一些复杂体系。非晶等复杂体系正

逐渐成为很多实验室关注的中心。这是因为相对于有

序晶态体系，非晶物质分布更为广泛，在高科技和军

事领域发挥着重要作用。 非晶无序体系还与生命存

在、人类活动、社会运作和自然变化息息相关。非晶态

物质的研究对于全面认识凝聚态物质、完善现有理论

体系非常重要。二十一世纪凝聚态物质的研究更大的

挑战应该是建立对非晶物质体系的探索和认知基础之

上。同时，非晶体系研究在应用方面是以新材料发展

和创新、工程安全性评估以及自然灾害预测等等重大

需求为背景的。另外，生物是最复杂的物质体系，而

生物体就是主要由液态和非晶物质所组成。从这个意
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义上来说，研究非晶固体和液体是迈向更复杂和广阔

生物世界的起步，将推动对复杂系统的深入认识。

对于非晶这样的复杂体系中的重要问题、悖论、

挑战，实际上不可能单独、孤立地考虑、研究，因为这

些问题有紧密的联系，必须对整个非晶系统进行研究，

即使这样研究很粗糙也是必要的。比如液体与非晶本

质的研究已证明是密不可分[499]。因为不对复杂系统

各部分做紧密联系的研究，就不可能对非晶整体有正

确的思想和理解。所以不同非晶体系交叉、融合研究，

不同学科的参与，对建立完整的非晶体系理论非常重

要。

液体与非晶本质是非晶物理探索和研究的难点和

热点，是非晶体系基本理论框架建立的主要依据和对

象。非晶态物质的结构不同于气体，气体的组成粒子

间不存相互作用，无须考虑粒子大小和结构；也不同

于存在强相互作用的晶体，晶体中每个组成粒子方位

都能明确（位于一个点阵中）。在非晶中，有着强相互

作用粒子位置很难明确，其微观结构的基本特征是多

样性、不确定性和空间上的无序复杂性共存，此外，非

晶结构还随时间演化。目前还没有完备、有效的描述

无序结构的理论、方法和实验仪器。确立非晶微观结

构时空演化基本特征是认识非晶本质，建立非晶动力

学和热力学行为理论的重要依据和基础。但是，目前

对非晶和液体结构的研究始终没有突破传统晶体材料

研究结构的概念、思路和方法，没有能够提出新的描

述结构特征的概念和方法（如从粒子相互作用的角度

来描述非晶结构）。现有结构模型仍存在如下严重缺

陷：(1) 非晶中的组成粒子，物理上无法等同于简单球
体；(2)钢球模型严重阻碍了对非晶中组成粒子基本运
动的认识，因为该模型中只能存在振动模式；(3) 没有
考虑动力学、时间效应和时空关联性；(4) 目前的结构
模型始终无法对非晶基本热力学参量（比热和熵）和

动力学行为给予定量描述。现有非晶结构模型没能提

供深入认识非晶本质的有力支持。所以，非晶结构时

空关联性研究是今后非晶物理的重点之一。

非晶动力学研究热点大致分为两类。其一是非晶

形成液体粘度随温度变化规律和机理的研究，被视为

动力学的主要特征和动力学机理研究关键点之一。目

前面临的最为主要困难和困惑是非晶中不存在类似

气体和固态晶体的理想模型。 现有理论模型几乎都

是唯像，且纷繁杂乱，无法统一，甚至相互矛盾。实

验上，恰恰相反，大量研究结果已表明动力学基本行

为具有普适性[16]，如何从复杂的非晶体系动力学行为

进一步发掘其普遍规律的物理内涵，并与结构和热力

学行为联系起来是今后一段时间研究的一个热点和重

点[500]。

非晶热力学特性是有效描述非晶材料物理特性的

重要基础,但非平衡非晶体系的热力学理论建立和完善
仍存在巨大困难。如非晶固体比热在 10 K 左右存在
比热反常峰[501]，经典固体振动模型无法解释这种现

象；过冷液体的比热非常复杂[502]，目前还没有普遍

接受的比热模型[503]；由于过冷液体的比热总是高于

晶体的比热，由此，将得出液体的熵在某一温度以下

将低于晶体的推论，形成理论上的熵危机[95]。不完善

的非晶热力学理论致使非晶材料科学仍处于经验累积

阶段，对非晶材料探索无法提供有效的理论指导。非

晶热力学与其结构和动力学密切相关，但其关系很不

清楚。非晶热力学理论的建立将有效促进结构特征和

动力学行为本质的理解，对非晶和液体比热、熵等的

研究或许是认识非晶本质的突破口之一，是非晶物理

研究的一个重要方向。

作为一个基本的物理问题，一种类似临界现象的

复杂物理过程，失稳研究是今后非晶物理研究的重点

之一,因为非晶体系的稳定性是其应用的基础[504]。材

料的失稳研究重点主要涉及的是非晶在应力场中的断

裂或破坏行为。广义上说来，非晶态体系失稳是自然

界中一个普遍存在，如地震、山崩和泥石流等自然灾

害，以及塌方、颗粒物质阻塞等。块体非晶合金的出

现，为无序态物质提供了研究失稳机理的理想模型体

系。非晶合金失稳研究近年来有了新的发展和突破。

从剪切带到微观裂纹的形成直至宏裂纹扩展的研究获

得了极其丰硕的科研成果，有望在此基础上建立一个

统一非晶体系失稳机制。不同类型非晶体系的失稳对

比研究将进一步深化非晶态体系失稳基本规律和特征

的认识。非晶失稳机制研究的突破不仅有助于指导新

型强韧非晶材料的设计[505]，也有助于对常见自然灾

害认知和防御[506]。

近二十年来，均匀微米大小的胶体粒子为研究非

晶中基本问题提供了一个良好的实验平台。通过光学

显微镜可以直接观察胶体粒子组成的非晶体的表面和

内部，研究非晶形成、玻璃转变、弛豫和输运、长大和

形变在最初小尺度上的成核过程，并用图像处理得到

单个粒子的运动轨迹，可为复杂的非晶研究提供了丰

富的微观信息（见图 268）[507]。

已有的非晶态物理研究已为进一步探索研究非晶

态体系、为最终建立基本理论框架积累了大量丰富经

验和基础。今后要发展的非晶态体系基本理论框架包

括：明确非晶体系的微观结构特征，实现时间作为微
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图 268.（上）微米级胶体小球在水中的布朗运动。右图是实
验得到的小球1分钟内的布朗运动轨迹。（下）：胶体形成晶
体或非晶的过程[507]

观结构表征的一个坐标，实现结构时空演化与动力学

和热力学行为关联；建立非晶的热力学行为定量描述

范式；确立非晶结构弛豫的微观机理，将整个液态区

域（正常和过冷）结构弛豫行为纳入一个统一的定量

描述范式，建立和微观运动相关的弛豫模型和完整的

非晶动力学理论；建立非晶物质形变耗散机制，明确

非晶从宏观尺度至原子尺度的变形机制的物理图像，

阐明影响非晶变形规律。总之，尽管非晶本质仍是一

个未解决的问题，其研究方法、结果和手段已对科学、

生物、材料以及其它领域产生重要影响。 围绕非晶

本质研究、新型非晶材料研发将产生了众多丰硕的成

果。

E. 后后后记记记

非晶的研究是人类探索自然的小片段。英国科学

史学家丹皮尔曾用一首诗描述人类探索、理解自然的

历程[508]：

图案在远方幽灵般闪光

它的影像变幻不已

但没人能揭示哪怕是其碎片的底细

更不知晓其字谜的意义

· · · · · · · · · · · ·
大自然在微笑

但却小心珍藏着她内心的秘密

图 269. 漫画我们对非晶理解的肤浅，甚至可笑

依然在时刻保护着

她那猜不透的斯芬克斯之谜

我们常常感叹非晶太复杂，但是有用的材料往往

都是复杂的；我们觉得非晶太深奥，那是因为我们对非

晶了解的太肤浅，甚至可笑（见图 269）。非晶研究正
面临困难，很多没有解决的问题很难突破。根据库恩

关于科学突破的经典分析，自然科学的学科专业只有

处于危机状态时才会产生突破和范式转换 (paradigm
shift)[509]。例如，19 世纪末期物理学大厦上空漂浮着
两朵‘乌云’：麦克尔逊－莫雷试验结果和黑体辐射

的紫外灾难。正是为了解决上述两个问题，物理学发

生了一场深刻的革命，导致了相对论和量子力学的诞

生。目前，非晶物理核心科学问题还没有足够多的积

累和异常，只有显现出了“危机”迹象或积累了很多不

能解释的发现，才可能会开启一扇重大范式转换的大

门。所以，应该有挑战这些复杂性的愿望和勇气。

非晶研究并没用走到尽头，而是处在研究初期。

爱因斯坦说：”科学是一种认识的冒险。” 重大的科研
成果不是突然产生的，其背后必然隐含着巨大的付出

和坚持。非晶的科学研究不是短暂的冲刺，而更应该

是一场漫长的马拉松。相信非晶领域的突破一定属于

那些对非晶研究有耐心、有信心、有兴趣的人。从事非

晶研究的人还应该有寻求真理比真理本身更有价值的

心态。

非晶合金材料研究非常有趣，也有意义。合金冶

炼是最古老、最具人间烟火的专业之一，与我们的生

活息息相关。家就是有炉火的地方[510]！非晶合金的
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制备和成型是现代冶金技术，非晶合金是现代先进金

属材料，非晶合金的研究和材料的探索，可促进这个

古老的技术和材料现代化，将其提升到新的高度，并

更好的为人类服务。

一位物理学家说过，如果你能把物理学到最薄处，

用一页纸就可写出物理学的精华。非晶物理研究近年

来产生的大量细节和观点是盲人摸象式研究的结果。

面对这些纷繁和争论，往往让人莫衷一是。科学上知

识的大综合是时常进行的。根据科学发展的历史规律

可推知，相信非晶将来一定也会有一次综合。在这样

的综合中，就像字谜画中的各个方块突然配合起来了，

一切可能都引刃而解。很多复杂的现象可能会归入到

某一个包罗万象的、统一的、单一的基本概念和理论

中去。这，可能就是非晶梦！
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The nature and properties of amorphous matter

Wang Wei-Hua

Institute of Physics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China

Amorphous matter especially amorphous alloys are currently among the most actively studied

materials. In the last half century, the amorphous alloys, which is a newcomer in glassy family, is

at the cutting edge of research and of current interest and significance in condensed matter physics,

materials science and engineering. The unique structural features and outstanding mechanical,

physical and chemical properties of the amorphous alloys provide model system for studying some

long-standing fundamental issues in condensed matter physics and have potential engineering

and functional applications. In this review article, we comprehensively review the development

history,formation, characteristics and properties of the glassy materials especially the metallic

glasses, and introduce the critical issues in this field and recent progress in fundamental research

in the rapidly moving amorphous physics field.

Key words: Amorphous matter; Metallic glasses; Amorphous structure; Glass transition; Defor-

mation in glasses; Elastic model for flow; Physical properties & applications
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