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金属玻璃中的非晶多形态转变

曾桥石 尹梓梁 楼鸿波

(北京高压科学研究中心 上海分中心 上海 201203)

摘 要 由于独特的无方向性金属键“无序”密堆而成的原子结构，金属玻璃能够兼具传统玻璃和晶态金属2者

的特性，拥有一系列优异的物理、化学和机械性能，被认为具有广阔的应用前景；同时金属玻璃也是研究非平

衡无序体系基础科学问题的一个特殊模型，因此获得了广泛的关注。材料相变的研究对于深入理解其原子结

构，并实现结构和性能的调控有重要意义。根据过去对非晶多形态的理解和认识，金属玻璃由于其高度致密

的结构，在很长时间内被认为不可能具有非晶多形态转变。近年来，随着高压技术与同步辐射X射线原位探

测技术的结合，金属玻璃中的非晶多形态转变现象被陆续发现；金属玻璃非晶多形态现象、机理以及伴随相变

的各种性能变化得到了较广泛研究。本文简单总结了关于金属玻璃中压力诱导非晶多形态转变研究的已有

进展，及其对金属玻璃结构和性能调控的影响。
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ABSTRACT Metallic glasses possess densely packed and disordered atomic structures linked by non-

directional metallic bonds. Within these structures, the superior properties of conventional glasses and

crystalline metals can be combined with excellent physical, chemical, and mechanical properties for wide-

spread applications. Metallic glasses also offer a unique model system for fundamental studies on amor-

phous materials. For these reasons, they have attracted global interest. Phase-transition studies can

deepen people's understanding of the atomic structures of materials and can realize materials with tun-

able properties. The polyamorphic transitions in conventional amorphous materials are not expected in

metallic glasses because the latter are already densely packed. However, in situ high-pressure synchro-

tron X-ray probing techniques have recently detected polyamorphic transitions in metallic glasses. This

new phenomenon, its underlying mechanism, and the related property changes have recently sparked

much excitement. This paper reviews the recent progress in polyamorphic transitions in metallic glasses

and the influence of such transitions on their atomic structure and properties.
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自然界中，物质以各种状态存在，如微观结构完

全无序的气态，具有长程平移周期有序结构的晶态，

以及与液态类似，在结构有序度上介于气态和晶态

之间的非晶态。非晶态的微观结构虽不存在长程平

移有序性，但在局域范围内(几个原子间距)存在明

显的偏离平均的结构起伏——短(中)程有序性。非

晶态固体是一类庞大的物质体系，其作为被人类利

用的一大类材料，已有近五千年的历史。在现代生

活中非晶态材料也无处不在，例如，用来做窗户玻璃

的非晶态氧化物、做塑料的非晶态高分子聚合物、做

光电信息介质的非晶态半导体等。在原理上，一切

物质都可以非晶态存在，也可以通过各种技术手段

来制备其非晶态[1]。最典型的一类非晶态物质是由

熔体快速冷却得到，常被称为玻璃。金属玻璃就是

由金属元素或金属元素为主要成分的熔体通过快速

冷却得到的具有非晶态结构的金属固体[2,3]。

金属熔体在足够快的冷却过程中，如果原子来

不及重排成具有长程周期有序的晶体，通过玻璃转

变过程就可能把熔体结构从动力学上“冻结”下来，

得到金属玻璃。金属玻璃在结构上与传统的具有

较开放结构的三维网络状非金属玻璃不同，其无方

向性的金属键导致了具有高致密度的三维无序堆

积。自从 1960年Klement等[4]利用对金属熔体进行

极高速冷却的技术成功制备出Au75Si25金属玻璃以

来，由于其兼有金属和玻璃态 2 者的特性，因此被

认为具有极大的科学和应用前景，吸引了人们的广

泛关注。在此后的几十年，经过科学家不懈的探索，

相继开发出大量具有较好玻璃形成能力的金属玻

璃体系，如锆基、钯基、镧基、铈基、铁基、镁基等能达

到毫米级甚至厘米级尺寸的“块体金属玻璃”[5~18]。

一方面，金属玻璃的“无序”结构使得其没有类似于

晶体材料中的位错和晶界等结构缺陷，从而表现出

一系列优于传统金属材料的物理化学性能，如高的

强度、硬度、耐磨性、断裂韧性、防腐蚀性以及软磁性

能[19~28]，并在线性驱动器、电磁铁芯、高耐磨耐腐蚀

涂层材料、穿甲弹以及航空航天等领域都得到了广泛

应用。另一方面，金属玻璃的“无序”结构也使得从微

观上探测、描述和认识其结构相当困难。

实现材料性能的调控一直是材料研究的一个核

心课题。而结构决定性能，因此，对材料性能的调控

往往需要通过结构调控来实现。在过去几十年里，

人们一直试图通过各种处理方式来实现金属玻璃

“无序”结构的有效调控。除常见的各种热处理和机

械形变外，高压作为改变金属玻璃微观结构、能量状

态和性能的一种有效和可控的手段，也被广泛用于

金属玻璃的研究。早期通过大体积高压装置(LVP)

在高压下对金属玻璃进行退火、淬火等处理方式探

索了金属玻璃在晶化、纳米晶形成等相变过程中的

结构、能量和性能变化[29~32]。另外，通过测量大压机

处理后的金属玻璃样品的物理化学性质，也发现其

玻璃化温度、密度、力学性能等会发生较显著变

化[33~38]。这些研究表明，金属玻璃体系对压力调控

比较敏感。但是前期工作主要通过非原位的手段，

而且LVP大压机产生的压力范围也比较有限，观察

到的玻璃结构的调控程度也非常有限。近年来，基

于先进同步辐射X射线和金刚石对顶压砧(DAC)的

高压原位探测技术的快速发展，极大促进了高压条

件下对材料结构性能的原位研究，并且大大扩展了

压力研究范围，为直接观察材料在压力下的结构性

能变化提供了新机遇[39,40]。

材料相变往往会导致结构和性能的剧烈变化。

材料仅发生相变而化学成分保持不变的一类相变被

称为多形态相变。多形态相变广泛存在于晶态材料

中，由于结构特征不同，具有相同组成的多形态材料

往往能展现显著不同的物理、化学和力学性能[41~44]。

石墨和金刚石便是一个典型的C元素的晶体多形态

的例子。同样，非晶多形态是指某一非晶态固体存

在一种以上成分相同但结构不同的非晶相，多形态

非晶相之间的转变就是非晶多形态转变(相变)[45,46]。

非晶多形态的研究有利于深入了解非晶态结构及其

与性能之间的关系，调控并制备性能优异(可调、可切

换)的非晶态材料。因此，对金属玻璃中非晶多形态相

变的探索，具有重要的基础和应用研究价值。

1 金属玻璃中非晶多形态转变的实验观察

相对于具有明确结构差异的晶体多形态转变，

非晶多形态转变的研究尤为困难。但自从Mishima

等[47]于 1984年发现了在高压下存在不同结构的非

晶态冰后，非晶多形态现象得到了首次确认并引起

了广泛的关注和研究兴趣。大量的后续研究[48~56]表

明，在很多由方向性共价键组成的网络结构的非晶

物质中，都存在压力诱导的非晶多形态转变，如：非

晶冰、氧化物玻璃、硫族化合物、Si、Ge等。这些非

晶多形态转变通常表现为压力诱导的从相对低密度

非晶态到相对高密度非晶态之间的转变，其相变机

制是高压下原子配位数的增加和开放原子结构向致

密原子结构的崩缩。对于金属玻璃而言，由于一般

具有最近邻最大配位数(12~14)和无方向性金属键

密堆积的原子结构[57,58]，所以在很长时间内，这种由

配位数增加和网状原子结构坍塌导致的非晶多形态
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转变被认为不可能在金属玻璃中发生。

2007年，Sheng等[59]通过原位高压同步辐射X射

线衍射(XRD)在Ce55Al45二元金属玻璃中观察到了压

缩曲线的异常转折(图1a[59])，其体积随压力的变化不

符合通常预期的由单一的体积-压力状态方程的描

述，这意味着该金属玻璃的状态在压力下发生了突

变。通过第一性原理分子动力学计算模拟发现，其

低压区和高压区的体积可以用较低密度和较高密度

的 2种态来分别描述，预示Ce55Al45金属玻璃在压力

作用下发生了从低密度非晶态到高密度非晶态的多

形态转变。该非晶多形态转变的过渡区发生了明显

的可逆体积坍塌，且在卸压时具有一级相变典型的

迟滞回路。另一项同期的平行工作中，Zeng等[60]也

在高压下发现，多元La32Ce32Al16Ni5Cu15块体金属玻

璃的体积随压力变化不能被单一状态方程所描述，

而其体模量在 14 GPa附近出现明显的不连续变化

(图 1b[60])，也揭示了块体金属玻璃中一个压力诱导

的非晶多形态转变现象。

金属玻璃中发现的非晶多形态现象被认为是一

种压力诱导的低密度非晶态到高密度非晶态的相转

变，因此这种非晶多形态现象主要通过样品密度(体

积)随压力的不连贯变化来确认。但是如果不借助

计算机模拟，常规实验手段很难在高压下直接精确

测量出微小非晶态样品的密度变化。尽管金属玻璃

的“无序”结构的细节很难被直接探测，但其XRD谱

能反映结构的统计平均信息。例如，其主衍射峰峰

位的倒数2π / Q1正比于平均原子间距d (Q为倒易矢

量，Q = 4πsinθ / λ，其中，2θ为衍射角，λ为波长，Q1为

主衍射峰的峰位)。通常情况下，根据金属玻璃Q1与

体积之间的经验幂率关系[61,62]，可以得到密度(体积)

随压力的变化关系。Zeng等[63]通过高压原位同步辐

射 X 射线纳米三维成像技术 (TXM)，直接测定了

Ce68Al10Cu20Co2金属玻璃样品的体积随压力的变化

(图 2a[63])，确认了通过XRD判定的多形态转变确实

伴随样品体积的塌缩，也证实了金属玻璃中非晶多

形态转变的一级相变本质。另外，进一步通过关联

衍射峰位和体积变化，发现其衍射峰位的2.5次幂函

数关系，(Q0 / QP)
2.5 (其中Q0和QP分别表示零压和高

压下的主衍射峰峰位)，可以很好地描述样品体积的

变化(图 2b[63])。因此，利用衍射峰位随压力的变化

来判定金属玻璃中的多形态转变成为了一种广泛使

用、方便而有效的手段。

加压卸压过程的可逆性与迟滞效应是金属玻璃

非晶多形态转变的另一个重要特征。Sheng等[59]在

Ce55Al45中发现金属玻璃经历非晶多形态转变后，在

完全卸压后能回到初始状态，具有可逆性。但在过

渡压力区间内，加压曲线和卸压曲线并不重合，存在

一定的迟滞性(图 1a[59])。在其他很多金属玻璃中发

Color online

图1 铈基金属玻璃在高压下的不连贯体积和体模量变化[59,60]

Fig.1 Discontinuous changes of volume and bulk modulus as a function of pressure discovered in Ce-based metallic glasses
(a) specific volume versus pressure for Ce55Al45 metallic glass (P—pressure, V—volume, LDA—low-density

amorphous, U—the Hubbard term. Four different symbols represent four different in situ XRD runs on four
different samples, where the open symbols are for compression, and the solid symbols are for decompression.
The equation of state (EOS) predicted using first-principles calculations for different f-electron behaviours are
also shown: the upper and lower line represent the calculation assuming 4f localized and delocalization,
respectively. For clarity, errors bars are shown only for one set of the data)[59]

(b) bulk modulus versus pressure obtained by in situ high-pressure XRD on the La32Ce32Al16Ni5Cu15 bulk metallic
glass (A distinct break of bulk modulus occurs at 14 GPa, and the slopes below and above 14 GPa are different
within the experimental uncertainty)[60]
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现的非晶多形态转变现象也是可逆的[64~68]。但在

Wang等[69,70]的实验数据中，金属玻璃的卸压过程并不

完全可逆，在卸压到0 GPa后金属玻璃的体积与初始

体积仍存在一定的体积差。这种现象可能与较显著的

迟滞效应有关，但具体原因还需要进一步的研究。

2 金属玻璃非晶多形态转变的机制

前文提到，金属玻璃由于具有最大最近邻配位

数和无方向性金属键密堆积的原子结构，很难发生

常规非晶态材料中压力诱导的原子配位数增加和开

放原子结构向致密原子结构崩缩的转变。那么金属

玻璃中非晶多形态转变是如何发生的呢？一个推测

是与电子结构变化有关。Ce元素是镧系元素中第

一个具有 4f电子的元素，研究[71,72]发现纯Ce晶体在

约 0.9 GPa处由于 4f电子离域化会发生 fcc等结构 γ

→α相变，并伴随着约15%的体积坍塌。Sheng等[59]

在发现Ce55Al45金属玻璃的非晶多形态转变的工作

中，通过模拟计算认为该转变与Ce元素在高压下的

4f电子离域化密切相关。在La32Ce32Al16Ni5Cu15块体

金属玻璃中，Zeng等[60]根据低温电阻实验证实了其

具有类似常见含Ce晶体材料中的局域电子结构特

性，从而推测其非晶多形态转变可能是 Ce 中的 4f

电子发生了压力诱导非局域化转变而导致的。但

这些并没有直接的实验证据证实。

原位高压同步辐射 X 射线吸收谱(XAS)是探

测物质在高压下电子和原子结构变化的重要手

段[50,73]。Zeng 等[74]合成了 Ce 元素浓度较高的二元

Ce75Al25金属玻璃，通过 XRD 确认其在 1.5~5.0 GPa

之间有一个明显的体积塌缩(图 3a[74])。进一步，经

过精心设计的实验让低能量的X射线顺利穿透由

Be构成的压力腔，获得了高质量的原位高压Ce-L3

边XAS数据，从实验上直接观察到Ce75Al25金属玻

璃中 4f 电子从 4f 0 到 4f 1 的局域 -离域化转变 (图

3b[74])。而且 XRD 发现的结构转变区间与 XAS 发

现的 4f电子离域化发生区间基本重合。因此，4f电

子离域化导致的成键缩短和近藤体积坍塌[75~77]很

好地解释了 Ce75Al25 金属玻璃中多形态转变的体

积坍塌现象。Belhadi等[64]在后续工作中利用Ce-L3

边 XAS 实验也在 Ce60Al20Cu20和 Ce69Al10Cu20Co1 2 种

金属玻璃中证实了4f电子离域化导致的结构转变。

在 Ce75Al23Si2、Ce70Al10Ni10Cu10、Ce68Al10Cu20Co2 和

Ce65Co25Al10等很多含有Ce元素的金属玻璃中都相

继发现了压力诱导的非晶多形态转变现象，也暗示

4f电子非局域化转变在不同的含Ce金属玻璃中具

有普遍性[67,68,70,78~80]。

在镧系元素中，除了La元素外，其他元素都具

有 4f电子。铈基金属玻璃高压下的 4f电子离域化

可以诱导非晶多形态转变，那么其他含4f电子的金

属玻璃是否也可以通过类似机制发生非晶多形态转

变呢？Li等[81]发现，钆基和镨基金属玻璃也存在压

力诱导的非晶多形态转变，且Gd和 Pr晶态纯金属

在高压下均存在4f电子离域化相变[82~85]，这表明钆基

和镨基金属玻璃的非晶多形态转变与4f电子的离域

化也密切相关。而在不含 4f 电子的钴[25]、锆[86,87]、

Color online

图2 Ce68Al10Cu20Co2金属玻璃体积随压力的变化关系[63]

Fig.2 The volume change as a function of pressure determined by X-ray transmission microscopy (TXM) and XRD[63]

(a) 3D renderings of reconstructed tomographic data of Ce68Al10Cu20Co2 metallic glass (MG) at different pressures
(b) The volume change of Ce68Al10Cu20Co2 MG through the polyamorphic transition (Relative volume change (V/

V0) obtained by TXM (solid red balls) as a function of pressure compared with the power law calculations of q1

(2.5 power law: blue diamonds, 3.0 power law: green squares). The dashed lines represent fitting using the
second-order Birch-Murnaghan isothermal equation of state (BM-EOS). V—volume, V0—volume at 0 GPa,
q1—peak position of the first sharp diffraction peak, q10—peak position of the first sharp diffraction peak at
0 GPa)
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钯[88,89]、钛[90]基金属玻璃和含 4f 电子的 Mg65Cu25Tb10

镧系溶质金属玻璃[91]中，高压下均未发现非晶多形

态转变的证据。因此，Li等[81]认为，镧系金属玻璃中

的非晶多形态源自于其镧系溶剂元素能够继承晶体

材料中的4f电子结构特性，这一观点同样得到了很

多后续研究的支持[65,70,92~94]。然而有趣的是，Li等[95]

在La43.4Pr18.6Al14Cu24金属玻璃中发现了压力诱导的非

晶多形态转变。由于La不包含4f电子，并且在镧基

金属玻璃中没有压力诱导的非晶多形态转变[96]，所

以La43.4Pr18.6Al14Cu24金属玻璃中非晶多形态转变被归

因于具有4f电子的Pr溶质原子，这与Mg65Cu25Tb10金

属玻璃中包含镧系溶质Tb却没发现非晶多形态的

报道[91]相矛盾。因此，含4f电子元素为溶质的金属玻

璃中是否存在来自晶体材料的4f电子结构遗传性和

对应非晶多形态仍是一个值得讨论的问题。

另外，大量的研究表明，非晶多形态转变不仅发

生在含4f电子的镧系金属玻璃中，也可以存在于其

他族元素的金属玻璃中。Lou 等[97]发现，Ca100－xAlx

(x = 20、27.3和 33.6，原子分数，%)二元体系金属玻

璃在压力下也存在非晶多形态转变。通过计算模

拟[98]，提出Ca-Al金属玻璃中的非晶多形态转变是

由于压力下Al原子的电荷向Ca的 3d轨道转移，使

得Ca3d和Al3p轨道的重叠增加、电子拓扑结构重

组并改变了局部原子堆积所致。Khan 等[66]认为，

Au55Cu25Si20金属玻璃中的非晶多形态转变与压力下

电子从 Si 原子到 Au 和 Cu 原子的转移有关。Du

等[99]研究发现，Pd41.5Ni41.5P17金属玻璃在6 GPa左右具

有压缩率的异常变化，认为是一种高压下键合特性

从共价键向金属键的变化导致的非晶多形态现象。

这些研究的结果表明，对于不含4f电子元素的金属

玻璃，其非晶多形态转变也都与电子结构在压力下

的变化有着紧密的联系。综上所述，目前金属玻璃

非晶多形态转变的机理基本都归结为压力下电子结

构变化导致的原子构型转变。

3 金属玻璃非晶多形态转变伴随的原子结构

变化

金属玻璃中的非晶多形态转变是由于压力下电

子结构变化导致的原子结构改变，那么原本就已经

致密堆积的金属玻璃的原子结构具体是如何改变的

呢？研究非晶态材料原子结构的主要实验手段有高

压原位结构因子(S(Q))和对分布函数(PDF)，以及高

压原位扩展X射线吸收精细结构谱(EXAFS)，主要

的计算模拟手段有第一性原理、分子动力学模拟、反

Monte Carlo模拟等方法。以Ce55Al45金属玻璃为例，

Sheng等[59]通过第一性原理分子动力学模拟计算发

现，Ce—Ce原子对结构变化是Ce55Al45金属玻璃高

密度态和低密度态的主要结构特征。低密度态下，

Ce—Ce原子对的最近邻呈现单峰分布(4f电子完全

局域态)，而高密度态下则呈现了双峰分布(4f电子

出现了巡游态)，伴随Ce—Ce键的缩短，并且对应的

最近邻原子配位数也相应增加，这也印证了Ce原子

Color online

图3 Ce75Al25金属玻璃多形态转变的电子结构起因[74]

Fig.3 The electronic structure origin of polyamorphic transition in the Ce75Al25 metallic glass[74]

(a) inverse main diffraction peak positions 2π/Q1 of Ce75Al25 metallic glass as a function of pressure (Two different states,
low density amorphous (dashed black line) and high density amorphous (dashed red line) along with a transition region
from about 1.5 to 5.0 GPa can be identified. The data are smooth owing to the hydrostatic pressure conditions, and the er‐
ror for experimental data are smaller than the symbol size. Q1—peak position of the first sharp diffraction peak)

(b) in situ high-pressure Ce L3-edge X-ray absorption spectroscopy (XAS) spectra of Ce75Al25 metallic glass (The arrows
point to the 4f 0 and 4f 1 components. The appearance of the 4f 0 feature indicates the delocalization of 4f electron, and
coincides with the volume collapse in XRD results. 4f 0—itinerant 4f electron state, 4f 1—localized 4f electron state, E0—

incident energy)
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中电子结构是该非晶多形态转变的背后机制。

Zhang 等[100]通过对 Ce55Al45金属玻璃高压原位 PDF

实验数据的分析，也指出了压力下的结构变化主要

是由 Ce 原子的变化引起的。然而 Dziegielewski

等[101]通过高压原位 Ce 的 K 边 EXAFS 方法研究了

Ce55Al45金属玻璃中 Ce 原子近邻结构在压力下的

变化，没有发现明显的非晶多形态转变现象，他们

认为这可能是由于 EXAFS 实验研究的微观近邻

结构并不能反映非晶多形态的整体的密度变化。

有趣的是，Belhadi等[64]通过高压原位EXAFS实验对

Ce60Al20Cu20金属玻璃的研究发现，非晶多形态转变

前后Ce原子周围的近邻结构也发生了极大改变。

所以原子最近邻结构是否能够体现金属玻璃整体

的性能、结构改变仍是一个有待澄清的问题。

Li等[95]也利用原位实验手段详细研究了La43.4-

Pr18.6Al14Cu24金属玻璃的差分 S(Q)和PDF (高压数据

减去常压 0 GPa数据)来放大呈现结构变化的细节，

阐述了该合金在压力下结构的变化情况。如图 4[95]

所示，高压下，差分 S(Q)和 PDF都呈现出第一峰和

最低点斜率的不连续变化，S(Q)在第 2峰上出现发

育的肩峰，PDF的第 2峰在峰和峰肩之间存在状态

互换。这反映了压力下短程和中程范围内的结构变

化，由此可以清晰确定非晶多形态转变的过渡压力

区间，表明稀土基金属玻璃非晶多形态转变确实伴

随着原子结构较明显的变化。

4 金属玻璃非晶多形态转变引起的性能变化

由于金属玻璃的非晶多形态结构转变起因于

电子结构的改变，而电子结构的改变极可能导致电

输运性能的改变，所以高压下的电阻测量是研究金

属玻璃非晶多形态的一种有效手段。Li等[102]发现

Yb62.5Zn15Mg17.5Cu5金属玻璃在高压下存在非晶多形

态转变，通过原位高压电阻测量将其与4f电子非局

域化相关联。如图 5[102]所示，在压力作用下，正的

电阻率压力系数随着转变明显降低，其转变区间与

非晶多形态转变区间基本重合。在4f电子离域的情

况下，Yb从二价到三价的转变使得Yb对Yb62.5Zn15-

Mg17.5Cu5金属玻璃中正电阻率压力系数的贡献降低，

从而导致转变后电阻率压力系数的下降。在Ca72.7-

Al27.3
[98]、Nd60Al10Ni10Cu20

[103]、Ce75Al25
[104]、Ce65Al10Co25

[98,105]、

Ce70Al10Cu20
[106]等金属玻璃中，人们也观察到了非晶

多形态转变前后电输运性能的明显转变。

金属玻璃的非晶多形态转变最重要的特征是

其体积(密度)随压力的不连贯变化[63]。材料密度的

变化，反应了材料中原子键长或者堆积密度的变

化，也常常会导致弹性常数的变化。体模量的突变

Color online

图4 La43.4Pr18.6Al14Cu24金属玻璃的差分结构因子和差

分对分布函数[95]

Fig.4 Differential structure factor (a) and differential
pair distribution functions (PDFs) (b) of the
La43.4Pr18.6Al14Cu24 metallic glass under different
pressures (Q—momentum transfer, S(Q)—struc‐
ture factor, r—distance)[95]

Color online

图5 Yb62.5Zn15Mg17.5Cu5金属玻璃的电阻随压力的变

化关系[102]

Fig.5 Relative resistance of the Yb62.5Zn15Mg17.5Cu5

metallic glass as a function of pressure (The in‐
set shows the microphotograph of the sample
with four Pt electrodes in chamber between two
anvils at about 5 GPa conditions. Rp—resis‐
tance at high pressure, R0—resistance at 0 GPa,
LDAS—low-density amorphous state, HDAS—
high-density amorphous state)[102]
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便是金属玻璃非晶多形态转变的另一大重要特征。

一般情况下，金属玻璃的体模量随着压力的增加而

增加。而研究[60,80,92]发现，在压力诱导非晶多形态转变

发生时，体模量会下降或者随压力增加的速率明显降

低。与体模量类似，金属玻璃的非晶多形态还伴随

着Poisson比、剪切模量以及声速等的突变。图6[80]是

通过原位高压超声技术得到的Ce68Al10Cu20Co2金属

玻璃的弹性模量和Poisson比随压力的变化关系。在

非晶多形态转变过程中，其体模量和 Poisson 比在

1.5 GPa处具有最小值，剪切模量和Young􀆳s模量随

压力变化的斜率在 1.5 GPa发生改变，表现出明显

的弹性异常。非晶多形态转变导致的弹性常数改

变也被高压原位非弹性散射(IXS)实验证实[67]。也

与以前发现的低压(低于 0.5 GPa)[107]和低温(室温

到 90 K)[108]声速异常降低现象一致。

另外，晶化温度作为金属玻璃结构稳定性的重

要参数，与材料的成分和结构都密切相关。原位高

温高压实验[68,104]发现，Ce75Al25和Ce75Al23Si2 2种金属

玻璃的晶化温度在非晶多形态转变区间会发生非单

调变化，其晶化温度在转变前随着压力的增加而降

低，在转变后随着压力的增加而升高。但对于不发

生非晶多形态转变的La75Al25金属玻璃，其晶化温度

随着压力的增加只显示单调递增，如图7[104]所示。

目前对于非晶多形态转变导致的性质改变(调

控)的研究还非常有限，需要进一步更广泛的探索，

以期发现更多有趣的现象，促进具有性能可调控的

多形态金属玻璃的应用。

5 温度对压力诱导金属玻璃非晶多形态转变

的影响

在铈基金属玻璃中的压力诱导多形态现象被发

现后，Yu 等[108]研究了 Ce68Al10Cu20Co2金属玻璃的超

声声速随温度的变化。发现当温度降低到100 K以

下的过程中，也观察到了类似加压过程的异常纵波

声速变化(加压和冷却都出现软化)。尽管该结果没

有直接观察到一个明显的转变现象，但是预示温度

也有可能诱导金属玻璃中的非晶多形态或者对多形

态转变产生显著影响。但是在另外一个低温(183 K)

单轴压缩的研究中[109]，发现0.7 GPa以下的加载应力

并没有诱导异常的形变行为。这说明虽然低温可能

促进铈基金属玻璃的多形态，但足够高的压力仍然

至关重要。Luo等[78]通过高压结合高温，在接近其玻

璃转变温度时进行高压衍射实验，发现了更窄的非

晶多形态相变区间和更丰富的相变过程。最近，

Lou等[105]也把热处理和加压处理结合起来，发现了金

属玻璃中显著不同多形态结构之间的双向可调节性。

目前，针对金属玻璃非晶多形态，把温度和压力结合

起来的原位研究还刚起步，具有很大的探索空间。

6 结束语

金属玻璃所拥有的不同于传统玻璃材料的特殊

原子结构，不仅赋予其独特而优异的性能，同时也提

供了研究非平衡玻璃相关基础科学问题的一个宝贵

模型体系。非晶多形态转变在金属玻璃中的发现，

不仅拓展了非晶多形态的研究体系，改变了已有的

图7 Ce75Al25和La75Al25 2种金属玻璃的晶化温度随压

力的变化规律对比[104]

Fig.7 Crystallization onset temperatures (Tx) of Ce75Al25

and La75Al25 metallic glasses as functions of pres‐
sure[104]

图6 Ce68Al10Cu20Co2金属玻璃的弹性常数和 Poisson
比随压力的变化[80]

Fig.6 Bulk modulus (a), shear modulus (b), Poisson􀆳s ra‐
tio (c), and Young 􀆳s modulus (d) of the Ce68Al10-
Cu20Co2 metallic glass as a function of pressure
(Arrows indicate the critical pressures of the
polyamorphic transition)[80]
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对非晶多形态的认识，也加深了对于金属玻璃结构

本身的理解：(1) 金属玻璃的“无序”原子结构也可以

通过相变实现大幅度调控；(2) 金属玻璃体系和其对

应晶体材料的电子结构可以具有一定的行为遗传继

承性。另外，对金属玻璃非晶多形态的深入研究，也

有利于开发出具有新结构或者新物性的金属玻璃材

料，改善金属玻璃的性能。例如，将来对非晶多形态

相变的应用更可能利用类似晶体合金中的“相变诱

导塑性效应”(TRIP)改善或者克服金属玻璃作为一

种玻璃材料的致命缺陷——低温脆性。虽然金属玻

璃的非晶多形态已经在很多体系中被发现，但是目

前金属玻璃非晶多形态研究中还存在许多亟待解决

的科学问题，基于笔者有限的经验和认识，这些问题

可能包括但不限于：(1) 在以4f电子元素或者其他具

有电子结构转变的元素为溶质的金属玻璃中是否普

遍存在非晶多形态？怎么受浓度、成分和温度的影

响？(2) 压力下非晶多形态相的结构与性能是否能

保留到常压状态？(3) 晶态材料在压力下的丰富电

子结构和原子结构多形态相变在什么条件下能遗传

到对应的金属玻璃中？(4) 压力诱导的非晶多形态

转变与高温下的液-液相变是否有本质联系？
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