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金属玻璃纳米晶化机制研究进展

刘雄军
（北京科技大学 新金属材料国家重点实验室，北京 １０００８３）

摘　要：金属玻璃是一类具有结构和功能应用前景的新型金属材料，是目前物理和材料学科最为活跃的研究领域之一。由于
处于热力学亚稳态，金属玻璃在合适的外界条件下会自发地向相应的晶态相发生转变，导致晶化事件的发生。研究金属玻璃

的纳米晶化不仅有重要的科学意义，同时也可对金属玻璃的应用提供理论指导。简要介绍了目前几种代表性的金属玻璃纳米

晶化微观机制：经典形核理论、基于耦合通量模型的形核机制、基于相分离的纳米晶形核长大机制、有序原子集团沉积机

制、非经典形核理论、大过冷度条件下纳米晶化的微观机制等，同时结合作者课题组近年来在这方面的研究进展，对各种机

制进行了评述，最后对未来金属玻璃纳米晶化机制研究中需要重视的几个问题进行了简单展望。
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!

　前　言

由于金属玻璃内部原子排列的长程无序、短／中程
有序的特征，其表现出优异的物理、化学和力学性

能［１－３］，从而引起了科学界和工业界的广泛关注，成为

当今材料界最为活跃的研究领域之一。金属玻璃是一类

将合金熔体通过非平衡凝固的方法获得的非晶态固体，

它处于热力学亚稳态，具有比其相应晶体相更高的吉布

斯自由能。因此，当外界给它提供足够的能量时，金属

玻璃会自发地向相应的晶态相发生转变，导致晶化事件

的发生。金属玻璃一旦发生晶化，它的性能也将随之发

生显著变化［４］：一方面，金属玻璃所具有的一些优异性

能将消失殆尽，比如高的强度、高的韧性和耐腐蚀性

等；另一方面，通过部分晶化或者纳米晶化，可以获得
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一些更为优异的性能或新材料，比如通过部分晶化获

得更好的软磁性［５］、通过得到非晶 －纳米晶复合材料
获得更高的强度［６］、通过非晶晶化法获得块体纳米晶

材料［７］等。可见，研究金属玻璃的纳米晶化不仅有重

要的理论意义，同时对金属玻璃的应用也有非常重要

的实际价值。

"

　金属玻璃纳米晶化的特点

在适当的条件下（比如等温退火［７－８］、机械变

形［９－１０］、辐照［１１］、高压［１２－１３］、电脉冲［１４－１５］等），金

属玻璃基体中会有纳米晶体相析出，析出的纳米晶体

尺寸一般为５～５０ｎｍ，晶粒密度达到１０２１～１０２３ｍ－３，
表明金属玻璃发生纳米晶化时，具有非常大的形核率

和低的生长速率。图 １显示了金属玻璃发生纳米晶化
后的典型组织形貌［８］。金属玻璃纳米晶化属于热力学

固态相变的一种，纳米晶化形成的晶体相的种类和组

织结构，主要与合金成分和结晶相的热力学性质相关；

而形成纳米晶的大小和形貌则与晶化动力学密切相关。

早在２０世纪７０年代末，Ｋｓｔｅｒ等［１６］就发现非晶合金薄

带的纳米晶化转变可分为３类：多形、共晶和初晶晶化
转变。

图１　Ｚｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０金属玻璃在６１５Ｋ退火１５ｍｉｎ后组织的

ＴＥＭ像（ａ）及相应的选区电子衍射图（ｂ）［８］

Ｆｉｇ１　ＢｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄＴＥＭｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄｉｔｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＳＥＤ

ｐａｔｔｅｒｎ（ｂ）ｆｏｒｔｈｅａｓｍｅｌｔｓｐｕｎＺｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０ｇｌａｓｓｙｒｉｂ

ｂｏｎａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｅｄａｔ６１５Ｋｆｏｒ１５ｍｉｎ［８］

多形型晶化多发生在合金成分与某种化合物成分相

同的金属玻璃中（如Ｚｒ２Ｎｉ，Ｚｒ２Ｃｏ等），由玻璃相直接通
过形核和长大的方式转变为相应的纳米晶化合物。共晶

型晶化多发生在共晶成分的金属玻璃中，由玻璃相同时

转变为两个纳米相，纳米相的生长模式类似于从液相结

晶的共晶相的生长模式。晶粒的尺寸与形核、长大的动

力学密切相关。亚共晶和过共晶成分的金属玻璃按初晶

型晶化的方式发生晶化。亚共晶玻璃中，晶化初期先析

出固溶体颗粒，随后剩余的非晶相按共晶型晶化方式形

成共晶组织。通常初生固溶体颗粒弥散分布、形状不规

则、尺寸细小，为随后的共晶晶化起到异质形核的作

用，有利于细化晶粒。过共晶玻璃中，晶化初生相为化

合物，随后剩余的非晶相晶化成共晶组织。

从热力学角度来说，所有金属玻璃均按上述晶化方

式的其中一种进行结晶。对具体的金属玻璃而言，在给

定的条件下按哪一种方式发生晶化，不仅取决于热力学

的驱动力，同时也取决于反应的动力学。

#

　金属玻璃纳米晶化的微观机制

长期以来，人们希望深入了解金属玻璃纳米晶化微

观机制，以便控制金属玻璃发生纳米晶化的进行，得到

所需要的组织和性能。在此期间，人们提出了各种各样

的微观机制来解释金属玻璃晶化过程中纳米晶的形成，

下面对有代表性的几个机制进行简述。

#


!

　经典形核及核长大理论

由于经典形核及核长大理论成功解释了液体凝固过

程中的结晶动力学及结晶机理，因尔人们认为这种形核

及核长大机制对于金属玻璃的晶化过程也同样适用。按

照经典形核理论［１７］，对于均匀形核过程，稳态形核速

率如式（１）所示：

Ｉｓ＝Ｉ０ (ｅｘｐ －
ΔＧｃ)ＲＴ (ｅｘｐ －

Ｅｎ )ＲＴ （１）

式（１）中，Ｉ０为一速率常数；ΔＧｃ为形成临界晶核所需
要的能量，它与温度相关；Ｅｎ为形核激活能。对于长
大过程，晶核长大速率可写为式（２）：

Ｕ＝ａ０υ０ (ｅｘｐ －
Ｅｇ )ＲＴ （２）

式（２）中 ａ０为原子直径，ν０为原子跃迁频率，Ｅｇ为晶
核长大激活能。通常在金属玻璃晶化过程中，由于过冷

度很大，晶粒长大速率随温度升高而单调增大。

由式（１）和（２）可以看到，在某个合适的温度范围
内，可以得到较高的形核率和较小的晶核长大速率，这

样有利于得到细小的纳米晶体组织。边赞等［１８］研究发

现，在低于玻璃晶化温度 Ｔｘ时退火，纳米晶的平均尺
寸随温度增加幅度较大，从６７３Ｋ的约为２２ｎｍ增加到
７２３Ｋ的约为４３ｎｍ，在这种情况下，纳米相体积分数
的增加归功于玻璃基体中纳米相持续不断的形核和纳米

相本身尺寸的长大；在高于 Ｔｘ时退火，随着退火温度
的升高，析出纳米相的尺寸也继续增加，但增加的幅度

逐渐减小，析出纳米相的平均尺寸在５０～７０ｎｍ之间，
这说明在高于 Ｔｘ时退火，晶化体积分数的增加主要来
源于剩余玻璃基体中晶化相的不断析出，而纳米相尺寸

长大仍有一定的影响，但不是决定的因素。图２显示了
Ｚｒ５２５Ｃｕ１７９Ｎｉ１４６Ａｌ１０Ｔｉ５块体玻璃在不同的温度下经６００ｓ

０９２
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退火后纳米相的尺寸变化情况［１８］。

图２　Ｚｒ５２５Ｃｕ１７９Ｎｉ１４６Ａｌ１０Ｔｉ５块体金属玻璃在不同温度

下经６００ｓ退火后纳米相的尺寸变化［１８］

Ｆｉｇ２　ＡｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｅＺｒ５２５－

Ｃｕ１７９Ｎｉ１４６Ａｌ１０Ｔｉ５ｂｕｌｋｍｅｔａｌｌｉｃｇｌａｓｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒ６００ｓ［１８］

#


"

　基于耦合通量（
?3*:'@


6A4B

）模型的形核机制

由上述结果可见，经典形核理论可以较好地解释块

体金属玻璃纳米晶化过程中析出纳米颗粒的尺寸随退火

温度的变化规律。然而，经典的形核理论无法解释金属

玻璃纳米晶化过程中出现的高密度、爆发式形核现象。

Ｋｅｌｔｏｎ［１９－２０］认为，经典形核理论没有合理地考虑有序原
子团簇周围的原子数目随时间的动态变化，即：吸附在

团簇界面上的原子数目与扩散到母相（玻璃基体）的原子

数目的动态变化。因此，在 Ｒｕｓｓｅｌｌ方法［２１］的基础上，

Ｋｅｌｔｏｎ［１９－２０］提出了一个耦合通量模型来解释金属玻璃纳

米晶化过程中的形核机制。根据 Ｒｕｓｓｅｌｌ［２１］的简化方法，
凝聚态相的形核过程包含３个重要的区域（如图３所示）：
原子团簇（Ｃｌｕｓｔｅｒ），团簇周围的过渡区域（Ｓｈｅｌｌ）以及母
相（ＰａｒｅｎｔＰｈａｓｅ）。团簇含量在体系中的分布由团簇大小
和团簇周围溶质原子的数目共同决定；团簇的长大则由

母相和团簇之间交换原子的相对速率所决定，该过程通

过团簇周围区域与母相之间的原子交换以及原子在团簇

界面上的吸附来实现（如图３所示）。

图３　耦合通量模型的示意图［１９－２０］

Ｆｉｇ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌｉｎｋｅｄｆｌｕｘｍｏｄｅｌ

ｆｏｒｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ［１９－２０］

　　对金属玻璃原子结构的研究表明［１３，２２－２７］，金属玻

璃中尽管不存在长程有序的原子结构，但是玻璃基体上

分布着大量短程和中程有序原子团簇。这些原子团簇的

尺寸小于合金熔体在高温时的临界晶核尺寸，因此在玻

璃形成过程中可以避免发生晶化；然而在低温退火条件

下，团簇的大小就已经接近甚至超过所处温度条件下临

界晶核尺寸，因而这些原子团簇可以迅速长大为纳米晶

体。由于玻璃基体中分布着大量各种有序原子团簇，这

就导致纳米晶化过程中出现高密度的纳米晶颗粒。应用

耦合通量模型，Ｋｅｌｔｏｎ［２８］等人合理地解释了无相分离发
生的 Ａｌ８８Ｙ７Ｆｅ５金属玻璃在退火过程中发生的纳米晶化
现象。通过该模型计算得到的原子尺寸分布的趋势与实

验观测的结果符合较好（见图４）。

图４　Ａｌ８８Ｙ７Ｆｅ５金属玻璃纳米晶化析出纳米晶体颗粒的尺寸

分布［２８］：由耦合通量模型计算得到的值（ａ）和实验观

测值（ｂ）

Ｆｉｇ４　Ｃｏｍｐｕｔｅｄｆｉｎａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｕｓｉｎｇｍｏｄｅｌｐａ

ｒａｍｅｔｅｒｓ（ａ）ａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄｆｉｎａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

（ｂ）ｏｆａＡｌｉｎｄｅｖｉｔｒｉｆｉｅｄＡｌ８８Ｙ７Ｆｅ５ｇｌａｓｓ［２８］

#


#

　基于相分离的纳米晶形核长大机制
前面提到，金属玻璃纳米晶化后的晶粒密度高达

１０２２～１０２４ｍ－３。这个现象是经典形核理论无法解释的。
因为按照经典形核理论，在玻璃转变点附近温度的形核

率很低。因此，人们提出金属玻璃的纳米晶化是通过异

质形核来实现的。Ｌｉｕ等［２９］认为在 Ｚｒ５２５Ｃｕ１７９Ｎｉ１４６Ａｌ１０Ｔｉ５
块体金属玻璃纳米晶化中，是以氧杂质作为异质形核的

１９２
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核心。然而实际上合金中杂质的密度比纳米晶的密度要

小几个数量级。为此，人们提出了相分离机制，认为过

冷液体中这种极高的形核率是由于过冷液相在结晶前发

生了相分离［３０－３６］，即由单一的非晶相分解为两种以上

成分不同的非晶相。这种相分离可能以 Ｓｐｉｎｏｄａｌ分解的
方式进行。

事实上，金属玻璃中经常发现相分离现象［３７－４１］。

从热力学角度考虑，正混合热组元之间存在的溶解度间

隙是导致合金熔体中发生相分离的主要原因［４２］。这种

相分离可以通过Ｓｐｉｎｏｄａｌ分解的方式进行，也可以通过
形核长大的方式进行。Ｐａｒｋ等人［４３］根据 Ｔｉ和 Ｙ之间具
有正混合热而设计得到具有明显相分离的 Ｔｉ３６Ｙ２０Ａｌ２４Ｃｏ２０
金属玻璃。由于Ｔｉ原子和Ｙ原子之间强烈的排斥作用，
Ｔｉ３６Ｙ２０Ａｌ２４Ｃｏ２０合金熔体在高温时发生 Ｓｐｉｎｏｄａｌ分解，形
成富Ｔｉ和富 Ｙ两种稳定的液体，冷却过程中这两种液
体分别形成非晶相，最终形成两种非晶相混合的复合玻

璃结构 （如图５所示），其中亮区和暗区分别对应成分
为Ｙ３８８Ｔｉ１２８Ａｌ３７１Ｃｏ１１３和 Ｔｉ４３３Ｙ３７Ａｌ１５３Ｃｏ３７７的非晶相。
此外，相分离也可以发生在负混合焓的元素之间。

Ｂｕｓｃｈ等［４４］ 采 用 场 离 子 显 微 镜 （ＦＩＭ）对 铸 态
Ｚｒ４１２Ｔｉ１３８Ｃｕ１２５Ｎｉ１００Ｂｅ２２５（Ｖｉｔ１）块体金属玻璃进行研
究，发现在样品的心部存在１０～３０ｎｍ左右的富 Ｚｒ（亮
区）和富Ｂｅ（暗区）相分离区（如图 ６所示）。显然，这
些玻璃态下发生的相分离会对后续退火过程中的纳米晶

化产生重要的影响。

图５　Ｔｉ３６Ｙ２０Ａｌ２４Ｃｏ２０金属玻璃中由相分离形成的两种非晶相

复合结构的ＴＥＭ明场像［４３］

Ｆｉｇ５　ＢｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄＴＥＭｉｍａｇｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅａｓｍｅｌｔｓｐｕｎＴｉ３６

Ｙ２０Ａｌ２４Ｃｏ２０ｍｅｔａｌｌｉｃｇｌａｓｓ［４３］

　　最近，Ｌｉｕ等人［８］采 用原位小角 Ｘ射线散射
（ＳＡＸＳ）研究了 Ｚｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０金属玻璃纳米晶化过程，发
现铸态玻璃中发生了相分离，这些相分离区的尺寸与退

火过程中形成的纳米晶颗粒尺寸存在直接联系，表明纳

米晶很有可能是直接在相应的相分离区上形核。图 ７

图６　Ｚｒ４１２Ｔｉ１３８Ｃｕ１２５Ｎｉ１００Ｂｅ２２５块体金属玻璃的场离子显

微照片［４４］：（ａ）８５％ Ｎｅ＋１５％ Ｈ２混合气氛、电压

为８２ｋＶ，（ｂ）纯 Ｎｅ气氛、电压为９５ｋＶ

Ｆｉｇ６　Ｆｉｅｌｄｉｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｃｅｎｔｅｒｏｆａｎａｍｏｒｐｈｏｕｓ

Ｚｒ４１２Ｔｉ１３８Ｃｕ１２５Ｎｉ１００Ｂｅ２２５ｓａｍｐｌｅｒｏｄｉｍａｇｅｄｗｉｔｈ

８５％ Ｎｅ＋１５％ Ｈ２ａｔａｖｏｌｔａｇｅｏｆ８２ｋＶ（ａ）ａｎｄｐｕｒｅ

Ｎｅａｔ９５ｋＶ（ｂ）［４４］

显示了ＳＡＸＳ观察得到的Ｚｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０金属玻璃在 ６１５Ｋ
退火时ＳＡＸＳ强度随时间的演变关系。其中ｑ＝４πｓｉｎθ／λ
是散射矢量，２θ是散射角，λ是 Ｘ射线波长。在散射
曲线上可以清楚地看到，铸态下干涉峰的峰值位置位于

ｑｍａｘ≈０４１ｎｍ
－１；当保温时间达到３ｍｉｎ时，干涉峰的

峰值位置向小散射矢量空间移动，到达ｑｍａｘ≈０３６ｎｍ
－１

处。同时，还注意到，在保温时间超过３ｍｉｎ后，ｑｍａｘ值
没有大的变化。尤其是在退火时间超过１５ｍｉｎ后，ｑｍａｘ
值保持不变。在铸态Ｚｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０金属玻璃的小角散射强
度曲线上出现干涉峰值是在合金中发生了相分离或者成

分分解现象的有力证据，而在退火态的合金中出现干涉

峰值表明合金出现了相分离或者纳米晶化［４５］。根据材

料中结构的特征长度 Ｌ与干涉峰峰值 ｑｍａｘ之间的近似关

系［４５］：Ｌ＝２π／ｑｍａｘ，可以知道，ｑｍａｘ值的变化说明从铸
态到退火态的成分分解区的平均尺寸发生了变化。根据

　　

图７　Ｚｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０金属玻璃纳米晶化过程中ＳＡＸＳ强度随退火时

间的演化［８］

Ｆｉｇ７　ＳＡＸＳｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄａｔａｓｏｆｔｈｅＺｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０ｍｅｔａｌｌｉｃｇｌａｓｓｏｂ

ｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｉｎｓｉｔｕｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄＳＡＸＳｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｐｅｒ

ｆｏｒｍｅｄａｔ６１５Ｋｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ［８］

２９２
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这一关系计算的结果表明，在铸态和退火态中成分不均

匀区的特征长度Ｌ分别为１５３ｎｍ和１７４ｎｍ。
　　图８是Ｚｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０金属玻璃在６１５Ｋ退火不同时间

的Ｐｏｒｏｄ曲线ｑ３／（ｑ）－ｑ２的关系图。可以看到，在大 ｑ
值处，铸态样品和退火 １ｍｉｎ后的样品上出现对 Ｐｏｒｏｄ
定律［４６］的负偏离，表明铸态样品中的相分离区之间不

存在明显界面；在退火时间达到３ｍｉｎ后，样品的小角
散射强度符合Ｐｏｒｏｄ定律，表明样品中开始析出晶体并
且析出相和玻璃基体之间存在明显的界面。以上结果表

明，铸态中发生相分离区平均尺寸约为１５３ｎｍ，退火
过程中析出纳米晶的平均尺寸约为１７４ｎｍ。

图８　Ｚｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０金属玻璃在６１５Ｋ退火不同时间的 Ｐｏｒｏｄ图

（ａ）和Ｐｏｒｏｄ定律示意图（ｂ）［８］

Ｆｉｇ８　Ｐｏｒｏｄｐｌｏｔｓ（ａ）ａｎｄａｎｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｎｇｍａｐｏｆｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅ

（＋）ａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅ（－）ｄｅｖｉａｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅＰｏｒｏｄｌａｗ（ｂ）

ｆｏｒｔｈｅＳＡＸＳｐａｔｔｅｒｎｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅＺｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０ｓａｍ

ｐｌｅａｎｎｅａｌｅｄａｔ６１５Ｋｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ［８］

　　在Ｚｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０合金中，组元 Ｚｒ与 Ｎｉ和 Ｔｉ的混合焓
分别为－４９ｋＪ／ｍｏｌ和０ｋＪ／ｍｏｌ，而Ｔｉ与Ｎｉ的混合焓为
－３５ｋＪ／ｍｏｌ［４７］。这种情况有利于在过冷液体的成分 －
自由能曲线上形成两个自由能最小的区域，分别对应这

两种不同的原子团簇。其中一种团簇由 Ｚｒ和 Ｎｉ结合而
成，另一种由Ｔｉ和 Ｎｉ结合而成。由于玻璃态可以看作
是液态结构的“冻结”，因此在Ｚｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０金属玻璃中发
现相分离现象就不足为奇。相分离区的大小与初生纳米

相的尺寸相当，意味着纳米相可能是直接由相分离区

长大而来。进一步分析表明，在大过冷度条件下，铸

态金属玻璃结构中的有序原子团簇可以作为预存晶核

而直接长大为相应的晶体相。在 Ｚｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０金属玻璃的

纳米晶化中，初生亚稳ｆｃｃＺｒ２Ｎｉ纳米晶和二十面体纳米

准晶相分别由铸态结构中的尺度为１～２ｎｍ的 ｆｃｃＺｒ２Ｎｉ
类型和二十面体准晶类型的有序原子团簇直接长大

而来［８，４８］。

类似的结果在 Ｚｒ基金属玻璃中很常见。Ｌｆｆｌｅｒ

等［３４－３５］用小角中子散射实验研究了 Ｖｉｔ１和 Ｖｉｔ４块体玻
璃合金在６４１Ｋ下相分离和晶化过程。发现在结构弛豫
的早期阶段，合金只是发生相分离而没有晶化产生；在

后期阶段，相分离和晶化同时发生，在发生相分离的基

体上，纳米晶形核与生长导致新的平衡态。在这个过程

中，纳米晶的尺寸由玻璃基体初始分离的尺度决定，也

就是说，传统的晶体生长指数规律完全失效。Ｗａｎｇ
等［４９］通过同时原位采集小角 Ｘ射线散射和广角 Ｘ射线
衍射的信号，直接观测到 Ｚｒ５２５Ｃｕ１７９Ｎｉ１４６Ａｌ１０Ｔｉ５块体金
属玻璃在纳米晶化之前发生了相分离。

#


$

　有序原子集团沉积机制

卢柯等［７，５０－５３］在研究ＮｉＰ非晶的晶化过程时发现：
经典形核理论无法解释晶化产物的形貌。因此，根据电

镜原位加热观察非晶态合金的动态晶化过程，并结合对

非晶态合金微观结构的分析，他们提出了一个新的纳米

晶化微观机制：有序原子集团沉积机制［５０－５４］，即认为

在玻璃合金晶化的过程中，既存在单个原子在晶体前沿

的扩散过程，也存在有序原子集团的切变沉积过程。

图９是此机制的一维示意图。在晶核长大过程中，晶体
长大依靠单原子跃迁（ＡＪ）和有序原子集团切变沉积
（ＣＤ）来完成，而在形核过程中有序原子集团进行切变
合并（ＣＣ）。他们应用这一机制成功解释了 ＮｉＰ非晶合
金共晶晶化产物的特殊形态。

图９　有序原子集团沉积晶化机制的一维示意图［５４］：

（ａ）晶核长大过程，（ｂ）形核过程

Ｆｉｇ９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｌｕｓｔｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｍｉｃｒｏ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎ：（ａ）ｇｒｏｗｔｈｐｒｏｃｅｓｓ

ａｎｄ（ｂ）ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ［５４］

３９２
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　非经典形核理论与大过冷度条件下金属玻璃的
纳米晶化

３５１　非经典形核理论
经典形核理论是结晶过程的基本理论，能够说明和

符合大量的结晶过程试验结果。而对于在大过冷度条件

下发生的金属玻璃纳米晶化行为，经典形核理论往往不

能说明实验现象或不符合实验结果。原因在于经典形核

理论的两个基本假设［５５］：①固液相界面是尖锐的；
②界面能是平界面的界面能，是与晶核曲率无关的常
数。在大过冷度条件下发生的金属玻璃过冷熔体的纳米

晶化过程中，往往不能满足这两个条件。结晶的形核率

很高且结晶临界核心很小时，固液相界面是模糊的，其

界面能不是常数，而与晶核大小和曲率半径密切相关。

图１０是Ｖｉｔ１块体金属玻璃中析出的２～５ｎｍｆｃｃＺｒ２Ｎｉ相

的高分辨相［５６］，可以看到这些细小的纳米质点的形状

接近球状，相界面轮廓不齐、不尖锐。

图１０　 Ｖｉｔ１块 体 金 属 玻 璃 中 析 出 的 ｆｃｃＺｒ２Ｎｉ相 的

ＨＲＴＥＭ像［５６］

Ｆｉｇ１０　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｆｃｃＺｒ２ＮｉｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅＶｉｔ１

ｂｕｌｋｍｅｔａｌｌｉｃｇｌａｓｓ［５６］

　　为此，人们提出了非经典形核理论，试图来弥补经
典形核理论的不足。比较成熟的非经典形核理论有：

Ｇｒáｎáｓｙ的扩散界面理论（ＤＩＴ）［５７－５８］、Ｂａｇｄａｓｓａｒｉａｎ和

Ｏｘｔｏｂｙ的半经验密度函数近似（ＳＤＦＡ）理论［５９］以及 Ａｓ

ｓａｄｉ和Ｓｃｈｒｏｅｒｓ的单一序参数场（ＳＯＰＦ）理论［６０］等。它

们用不同的方法处理结晶相的界面能，解释析出相质点

曲率、界面厚度与界面能的关系，结果产生了所谓的

“物理调幅分解”，即当达到一个临界过冷度时，结晶

热力学上没有正的形核功，任何小尺度的已存在偏聚区

都可作为结晶核心并能够无阻力的长大，“物理调幅分

解”是和经典的“化学调幅分解”相似但不相同的现象。

如此一来，结晶过程成为一个扩散控制的结晶过程，这

是非经典形核理论的核心思想［６１］。

其中，Ａｓｓａｄｉ和 Ｓｃｈｒｏｅｒｓ用单一序参数场理论模型
来描述相的自由能变化，用ＬａｎｄａｕＧｉｎｚｂｅｒｇ自由能函数

来表达球状相析出形核功［６０］，如式（３）：

Ｆ＝∫
∞

０

４πｒ[２ ｇ（φ，Ｔ）＋１２ε２（φ／ｒ） ]２ ｄｒ （３）

式中，ｒ为析出相的半径，ε是常数，ｇ是自由能密度，
它是结构有序因子φ和温度Ｔ的函数。对固体，结构有
序因子φ＝１；对液体，φ＝０；对固 －液界面区，φ是 ｒ
的单调、光滑函数，从０变到１。图１１显示了３种不同
过冷度 ΔＴ下典型的自由能 Ｆ随团簇半径 ｒ的变化关
系［６０］。可以看到，当过冷度 ΔＴ≥ΔＴＣ时（其中 ΔＴＣ为
临界过冷度），形核功消失，意味着此时任何有序原子

团簇都可作为晶核长大。这一结果意味着在玻璃态或过

冷液体中大量存在的短程有序和中程有序原子团簇可能

是纳米晶化过程中出现高密度晶核的原因。

图１１　利用式（３）计算得到的自由能Ｆ随团簇半径ｒ的变化

关系图［６０］

Ｆｉｇ１１　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｆｏｒａ

ｃｌｕｓｔｅｒ，ｐｌｏｔｔｅｄｖｓｉｔｓｓｉｚｅ（ｒ），ｕｓｉｎｇｔｈｅＥｑ（３）［６０］

　　应用非经典形核理论，Ａｓｓａｄｉ等［６０］研究了 Ｚｒ４１Ｔｉ１４
Ｃｕ１２Ｎｉ１０Ｂｅ２３块体金属玻璃等温过程中发生的纳米晶化，
结果如图１２所示。从图１２中可见，非经典形核理论的
计算值（ΔＴＣ＝４４０Ｋ时）与实验点符合较好，而利用
　　

图１２　非经典形核理论（Ｍｏｄｅｌ）和经典形核理论
（ＣＮＴ）对实际晶核数量密度 ｎ（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ）的

拟合结果［６０］

Ｆｉｇ１２　Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｒｅａｌｎｕｌｃｅａｔｉｏｎｄａｔａｕｓｉｎｇｎｏｎ
ｃｌａｓｓｉｃａｌｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｔｈｅｏｒｙ（ＮＣＮＴ，Ｍｏｄｅｌ）ａｎｄ

ＣＮＴ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｌｅｙ［６０］
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经典形核理论的计算值与实验值却相差很远，即使是

将相分离的因素考虑进去也无法与实验结果达到一

致［６０］。这个结果表明：非经典形核理论在处理大过冷

度下的金属玻璃的纳米晶化行为时，比经典形核理论

更合适。

３５２　大过冷度条件下金属玻璃纳米晶化的微观机制
　　根据非经典形核理论，在大过冷度条件下，金属玻
璃固体和深过冷玻璃形成液体中的短程有序和中程有序

原子团簇可以作为预存晶核而直接长大。Ｌｉｕ等
人［４８，６２－６４］研究发现，铸态 Ｚｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０金属玻璃中同时
存在拓扑二十面体短程有序和ｆｃｃＺｒ２Ｎｉ型的化学短程有
序／中程有序结构。当合金在过冷液相区（６１５Ｋ）退火晶
化时，ｆｃｃＺｒ２Ｎｉ型的化学短程有序和拓扑二十面体短程
有序可以直接长大为相应的 ｆｃｃＺｒ２Ｎｉ纳米晶体相
（图１３）和二十面体准晶相（图１４）。
　　为了弄清楚控制这些有序原子团簇生长为纳米晶体
的原子机制（即有序团簇形成３Ｄ纳米晶体的原子运动
的细节），Ｌｉｕ等人采用一系列实验和分子动力学（ＭＤ）
模拟相结合的方法，深入研究了纳米晶化过程出现的

　　

图１３　Ｚｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０金属玻璃在６１５Ｋ保温１５ｍｉｎ后析出的

ｆｃｃＺｒ２Ｎｉ相的 ＨＲＴＥＭ像。图中插图为方形选区的

傅立叶过滤后的放大图像［４８］

Ｆｉｇ１３　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆａｎｆｃｃＺｒ２Ｎｉｐｈａｓｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄｆｒｏｍ

ｔｈｅＺｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０ｍｅｔａｌｌｉｃｇｌａｓｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ６１５Ｋｆｏｒ

１５ｍｉｎ．ＴｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅＩＦＴｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄ
ａｒｅａ（ｅｎｃｌｏｓｅｄｂｙｔｈｅｓｑｕａｒｅ）．Ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｉｔｓ
ｉｎｔｅｒｐｌａｎａｒｓｐａｃｉｎｇｉｄｅｎｔｉｆｉｅｓｔｈｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅａｓｔｈｅ

ｆｃｃＺｒ２Ｎｉｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［４８］

图１４　Ｚｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０金属玻璃在６１５Ｋ保温１５ｍｉｎ后析出的少量的二十面体准晶相：（ａ）ＨＲＴＥＭ像，（ｂ）为（ａ）中方形选区的

ＦＦＴ谱，（ｃ）为（ａ）中方形选区的ＩＦＴ像，（ｄ）沿二十面体准晶二次轴入射的衍射斑点［４８］

Ｆｉｇ１４　（ａ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆａｎＩｐｈａｓｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅＺｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０ｍｅｔａｌｌｉｃｇｌａｓｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ６１５Ｋｆｏｒ１５ｍｉｎ；（ｂ）ＦＦＴｐａｔｔｅｒｎ

ｏｆｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄｓｑｕａｒｅａｒｅａｉｎ（ａ），ｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｆｉｖｅｆｏｌｄｓｙｍｍｅｔｒｙ；（ｃ）ＩＦＴｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａ（ｅｎｃｌｏｓｅｄｂｙｔｈｅｓｑｕａｒｅ）

ｉｎ（ａ），ｔｈｅｗｈｉｔｅｌｉｎｅｐｌｏｔｉｓｔｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆｌｉｎｋｉｎｇｔｈｅｂｒｉｇｈｔｐｏｉｎｔｓａｎｄｓｈｏｗｓｔｈｅｆｉｖｅｆｏｌｄｓｙｍｍｅｔｒｉｅｓｏｆａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅａｔｏｍｉｃ

ｕｎｉｔｓｉｎｔｈｅｈｉｇｈｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌＩｐｈａｓｅ；ａｎｄ（ｄ）ＦＦＴｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＩｐｈａｓｅ，ｓｈｏｗｉｎｇｔｗｏｆｏｌｄｚｏｎｅａｘｅｓ［４８］

各种准有序结构，及从非晶态到晶态的原子有序化过

程。他们的研究结果表明，纳米晶化过程中首先是形成

两种准有序的过渡结构，即一维周期性（１Ｄ）和二维周
期性（２Ｄ）的准有序结构，最后才由这些准有序结构转
变为３Ｄ纳米晶。在此基础上，他们提出一种新的大过
冷度条件下金属玻璃纳米晶化的原子机制，即在纳米晶

化过程中从原子团簇生长到 ３Ｄ纳米晶的原子移动机
制。这种机制的主要思想可总结如下：在金属玻璃的纳

米晶化过程中，从非晶态到３Ｄ纳米晶体的原子移动从
本质上来说，是原子相对位置的调整，而不需要原子的

长程扩散。纳米晶化的基本步骤是原子沿着密排方向调

整位置而形成２Ｄ密排有序面。从有序原子团簇长大到
纳米晶的原子结构演化顺序为：首先形成具有１Ｄ周期
性的准有序结构，然后形成２Ｄ周期性有序排列，最后
形成３Ｄ周期性的纳米晶。而且这 ３个步骤是同时进
行的。

图１５是Ｖｉｔ１块体金属玻璃在纳米晶形成过程中有
序原子结构演化的高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）照片［６２］。

图１５ａ和图１５ｅ分别显示了典型的含缺位有序原子团簇
（ＩＯＰ）的ＨＲＴＥＭ像和相应的衍射花样。尽管可以看到
１～２ｎｍ的ＩＯＰ结构（图１５ａ中圆形和长方形区域），但
是在其相应的ＦＦＴ谱（图１５ｅ）中没有明显的衍射点，表
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明在此３４６ｎｍ×３４６ｎｍ区域内，整个原子构型仍然
是无序的。图１５ｂ和图１５ｆ分别显示在２～４ｎｍ尺度开
始形成的原子有序排列及其相应的ＦＦＴ衍射花样。从图
１５ｂ可以看出，原子开始调整各自的位置，沿着图１５ｂ
所示的方向（对应 ｆｃｃＺｒ２Ｎｉ晶格的密排方向）形成原子
串或原子列。同时，在其衍射花样上只显示沿一个方向

的两个明锐的斑点（图 １５ｆ），表明这种原子构型的 １Ｄ
周期性，周期性方向（两个衍射点的连线）垂直于由原

子列形成的准有序平面。这种具有１Ｄ周期性的准有序
平面在蛋白质的结晶过程中也被报道，并被认为是结晶

形核和长大的基本步骤［６５］。图 １５ｃ和图１５ｇ显示了 １Ｄ
周期性结构继续向有序化发展的基本特征，被称之为

２Ｄ周期性有序结构。在这个阶段，原子同时沿着两个
密排方向（如图１５ｃ所示）调整它们的位置以形成更有序
　　

的结构。图１５ｃ中两个方向的夹角为 ６０°，对应于 ｆｃｃ
Ｚｒ２Ｎｉ晶格的密排方向 ＜１１０＞之间的夹角。与１Ｄ周期
性结构的衍射花样类似，这种准有序结构的衍射花样上

显示４个明锐的衍射斑点（如图１５ｇ所示）。４个衍射点
的两条对角线分别垂直于两个有序方向，证实了这种原

子构型的２Ｄ周期性。最后，通过原子进一步调整位置
形成具有３Ｄ周期性的有序排列（图１５ｄ）。它的衍射花
样（图１５ｈ）显示入射束沿着 ｆｃｃ晶格的 ＜０１１＞晶带轴的
衍射斑点特征。图１５ｄ中测量两个原子面之间的夹角为
７０５°，对应于ｆｃｃ晶格中两个（１１１）晶面之间的夹角。此
时，在纳米晶和非晶基体之间出现了明显的界面（如图

１５ｄ虚线所示）。在Ｚｒ６５Ｎｉ２５Ｔｉ１０金属玻璃的纳米晶化过程

中也观察到了相似的结果［６６］，表明上述从有序原子团簇

长大到纳米晶过程中原子结构的演化规律具有普遍性。

图１５　在Ｖｉｔ１块体金属玻璃纳米晶化过程中观察到的典型局域有序原子结构：（ａ）含有 ＩＯＰ结构的非晶区，（ｂ）１Ｄ周期性有序排

列，（ｃ）２Ｄ周期性有序排列，（ｄ）３Ｄ纳米晶体，（ｅ）～（ｈ）分别为（ａ）～（ｄ）相应的 ＦＦＴ图谱［６２］

Ｆｉｇ１５　Ｔｙｐｉｃａｌｌｏｃａｌｉｚｅｄａｔｏｍｉｃｏｒｄｅｒｉｎｇｓｏｂｓｅｒｖｅｄｄｕｒｉｎｇｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｌｉｃｇｌａｓｓｅｓ：（ａ），（ｂ），（ｃ）ａｎｄ（ｄ）ａｒｅｔｈｅａｔｏｍｉｃｃｏｎｆｉｇ
ｕｒａｔｉｏｎｆｏｒａｎａｍｏｒｐｈｏｕｓｒｅｇｉｏｎｗｉｔｈｏｒｄｅｒｅｄｃｌｕｓｔｅｒｓ，１Ｄｔｙｐｅｏｒｄｅｒｉｎｇ，２Ｄｔｙｐｅｐａｃｋｉｎｇａｎｄａ３Ｄｃｒｙｓｔａｌ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；（ｅ），（ｆ），

（ｇ）ａｎｄ（ｈ）ａｒｅｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＦＦＴｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓ［６２］

　　分子动力学（ＭＤ）模拟结果证实了上述实验观
察［６６－６７］。图１６为 ＭＤ模拟非晶 Ｎｉ在 ４００Ｋ（Ｔｇ＝
５３０Ｋ）等温退火时势能和体积随时间的变化曲线
（图１６ａ）及相应的原子构型（图１６ｂ，ｃ）。从图１６ａ可
见，势能和体积随时间延长呈现降低的趋势且出现

３个台阶，即：Ｓ１，Ｓ２和 Ｓ３。它们对应的时间区间分
别为：１６０～２１０ｐｓ、２３５～３２０ｐｓ、３４０～１０００ｐｓ。势
能随时间的延长而降低，表明模拟体系结构逐渐趋向

稳定和有序，Ｓ１，Ｓ２，Ｓ３３个平台的出现表明 ３种不
同有序度的结构状态。对原子结构的进一步分析发

现，Ｓ１和 Ｓ２阶段分别对应形成 １Ｄ（图 １６ｂ）和 ２Ｄ

（图１６ｃ）结构，而 Ｓ３阶段对应最终形成的 ３Ｄ纳米
晶。为了进一步研究原子在 ＸＸ，ＹＹ，ＺＺ方向上的运
动情况，作者等计算了原子均方位移（ＭＳＤ）在 ＸＸ，
ＹＹ，ＺＺ方向的 ３个分量随时间变化趋势（见图 １７）。
由图１７可见，３个分量随时间变化也出现了 ３个平
台：Ｓ１，Ｓ２，Ｓ３。在１５０ｐｓ以前，原子在各方向上的
运动行为几乎是一致的，而１５０ｐｓ以后 ＸＸ方向运动明
显小于 ＹＹ与 ＺＺ方向上的运动，意味着原子在 Ｘ方向
上运动得更慢，而在Ｙ和Ｚ方向上的运动则基本同步，
表明原子更倾向于在一个平面内运动而不是在三维空间

内随机运动，从而导致了晶化过程中１Ｄ周期性结构和

６９２
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２Ｄ周期性结构的出现。
此外，Ｌｉｕ等人［６２，６８］的研究还表明，上述大过冷度

条件下金属玻璃纳米晶化的微观机制，即：由长程无序

　　

结构一维周期性（１Ｄ）结构二维周期性（２Ｄ）结构
３Ｄ纳米晶的原子有序化机制，也适用于解释大过冷度
条件下液态金属的结晶行为。

图１６　分子动力学模拟非晶Ｎｉ在４００Ｋ等温退火的结果：（ａ）势能和体积随时间的变化曲线，（ｂ）和（ｃ）分别对应于（ａ）中所标的

Ｓ１和Ｓ２阶段的原子构型。由图中可见Ｓ１和Ｓ２阶段分别对应形成１Ｄ和２Ｄ准有序原子结构的原子有序化过程［６６］
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图１７　ＭＤ模拟非晶 Ｎｉ在４００Ｋ等温晶化过程中均方位移

在ＸＸ，ＹＹ，ＺＺ方向分量随时间变化

Ｆｉｇ１７　ＴｈｅＭＤｓｉｍｕｌａｔｅｄＭＳＤｅｖｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ

ｗｈｅｎｔｈｅａｍｏｒｐｈｏｕｓＮｉｗａｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ４００Ｋ

$

　结　语

金属玻璃的纳米晶化是一种热力学上的固态相变，

是金属玻璃研究中的一个重要组成部分。理论上，金属

玻璃纳米晶化初期出现的超高形核率（１０２３～１０２４ｍ－３）
是对经典形核理论的一个挑战；应用上，这种相转变有

望成为一种制备块体纳米材料的新方法。研究金属玻璃

纳米晶化的微观机制，不仅有助于理解这种相变的本

质，丰富相变理论；而且有助于利用这种相变开发性能

优异的新材料。

目前，人们在研究金属玻璃纳米晶化机制方面作

了大量的探索性工作，并提出了各种理论来解释金属

玻璃纳米晶化行为。目前看来，这些理论都可以在不

同程度上解释一些实验现象，但都存在一定的局限

性。这主要是来源于以下两方面的原因：①金属玻璃
发生纳米晶化的方法很多，不同工艺条件下发生纳米

晶化的机理可能不同［６９］；②金属玻璃的成分复杂，合
金组元之间复杂的化学交互作用很难在理论模型中完

整地考虑进去。

为了进一步理解这种相变的微观机制，研究者还

有大量的工作需要去做，尤其要重点关注以下几个问

题：①纳米晶化初期高形核率的本质是什么？②大过
冷度条件下的纳米晶化是否需要形核？③不同工艺条
件下纳米晶化微观机制的关联；④纳米晶化过程的原
子运动机制；⑤纳米晶化过程形成的各种准有序结构
的表征；⑥大过冷度条件下原子结构的时空演变规律；

⑦计算机模拟技术和先进实验表征手段的发展。相信通
过上述研究，将对金属玻璃的纳米晶化机制有更全面、

更深入地认识。

致谢　感谢陈国良教授、吕昭平教授、惠希东教授、
ＣＴＬｉｕ教授、姚可夫教授、叶丰教授、侯怀宇教授、
王辉博士、吴渊博士、李峰博士等各位老师和合作者长
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