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摘要  金属玻璃因其简单的金属键结合及原子密堆积结构而成为研究非晶物理的理想材料模型。解开玻璃形成液体的微观结

构可以探寻玻璃形成能力的秘诀。许多非晶合金体系在玻璃转变点以上、结晶温度以下表现出异常放热现象，暗示在超过

冷液相区间隐藏着非晶相变，这一现象的微观结构本质困扰了学界逾四十年。近来，中子和同步辐射散射等大科学装置的

发展为揭示隐藏非晶相变的机制提供了原位、无损以及从原子到纳米级别的多尺度“探针”。最新研究发现Pd-Ni-P这一典

型的具有异常放热现象的原型非晶合金在临界转变温度处发生了重入超过冷液体转变，其内在微观机制为中程有序结构的

演变所导致的液-液相变。同时通过恰当的热处理，人们可以方便地调控这一类非晶合金的微观结构。经过统计几种具有异

常放热现象的典型金属玻璃体系的热物理参数，发现异常放热峰可能与玻璃形成能力有一定的关联。金属玻璃中的异常放

热现象及其隐藏的非晶相变为开发新型非晶合金体系并改进合金的性能提供了新的思路。
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1  金属玻璃简史及发展机遇
传统硅酸盐类玻璃可以通过迅速冷却熔融

液体到无定型态固体制备而成，其工艺的发展历

经几千年，至公元12世纪才开始实现工业级应

用。到20世纪50年代末期，平板玻璃的浮法制造

工艺的研制成功，引发了玻璃工业的又一次革

命[1]。金属玻璃 (metallic glass，MG)，又称非晶

合金或者液态金属，是通过一定速度冷却熔融合

金液体而制备的一类亚稳无定型态合金[2]。金属

玻璃除了组成成分为合金元素外，与传统硅酸盐

类玻璃材料结构类似，具有短程有序、长程无序

的内部原子排列。相比传统氧化物玻璃，现代科

技的迅猛发展使金属玻璃在很短的时间内(约60

年)实现了数次里程碑式的技术革新。其技术革

新包括三个有代表意义的方向：①玻璃形成能力

的大幅提升以及块体玻璃的大量研发[3-5]；②非

晶软磁合金的开发及广泛应用[6]；③非晶合金力

学性能(强塑性)的优化[7-9]。相比传统晶体材料，

这一类先进合金材料具有一系列优异性能[10]：超

高强度和弹性模量、软磁 、耐腐蚀、可吹塑成

型 、可塑性变形、大磁熵变等。

玻璃形成能力的大幅提升以及块体玻璃

研发的突出成就主要得益于两个方面：①制造

工艺的革新[3-5]；②玻璃形成能力(glass-forming 

ability，GFA)判据的建立[11-13]。一系列大块金属

玻璃体系的开发与金属玻璃判据的提出与发展

相辅相成。1950年Turnbull证明金属液体可以被

冷却到远低于平衡熔化温度而获得一定的过冷

度[14]。随后，布里斯托大学的Frank在1952年预

测在金属液体中存在二十面体的结构，从而可

以使单元素熔融液体获得一定的过冷度[15]。这

些早期工作直接导致了金属玻璃的发现。1959

年，Duwez教授利用冷却速度达108～1010 K/s

的喷枪法急冷制备了文献报道的最早的金属
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玻璃薄带(微米级) [16]。约化玻璃转变温度判据

Trg(reduced glass transition temperature)最早由

Turnbull提出[11]，这一判据认为玻璃形成能力

与玻璃转变温度Tg成正比，与合金的熔点Tm成

反比。该判据沿用至今，对大块金属玻璃的开

发具有重要的意义。20世纪70年代初，陈鹤寿

等[17]通过快冷连铸轧辊法推动了非晶薄带的大

批量生产。1984年Turnbull和他的学生瞿显荣发

明了B2O3熔融包覆法，并获得了尺寸超过1 cm

的Pd-Ni-P大块金属玻璃[3]，后经测定其临界冷

却速度仅仅为0.17 K/s[18]。至20世纪90年代初，

日本东北大学Inoue的课题组和加州理工大学

Johnson的课题组通过合金设计以及结合铜模铸

造的方法[4,19]，发明了一系列具有较低临界冷却

速率的金属玻璃，其中最有代表意义的是VIT

系列Zr基大块金属玻璃，其冷却速度最低仅为

1 K/s，临界厚度约14 mm [20-21]。据报道，Pd-

Ni-Cu-P金属玻璃尺寸可超过40 mm[22]，Zr-Cu-

Al-Ag金属玻璃尺寸可达20 mm [23]。科学家们

基于这些研发经验提出了一系列改进的GFA判

据[12-13,24-30]，其中最有名的是吕昭平和C. T. Liu结

合Tg、Tm以及平衡结晶温度Tx提出的g判据[12]。

最近，加州理工大学的Johnson结合Trg热力学判

据和液体的脆度(fragility)这一动力学判据，提出

了新型的GFA判据[13]。上述基于热力学及动力学

参数建立起来的GFA判据，总结和预测了大块金

属玻璃制备的规律[5]，对推动大块金属玻璃的研

发及应用起到了极大的促进作用。

自Frank预测金属过冷液体中独特的二十面

体结构开始，研究者试图解开金属玻璃及其形成

液体的原子结构[31]及动力学特性[32]，以期从结构

根源上解开玻璃形成的奥秘，推动新型合金的研

发及其应用。“玻璃态的本质及液体的结构”是

2005年世界顶级杂志《科学》总结的125个世界

科学前沿的问题之一[33]。金属玻璃因其简单的金

属键结合及密堆积结构为解开玻璃形成液体的微

观结构提供了良好的模型系统。金属玻璃中的潜

在“相变”的发生为研究这一复杂体系的结构和

动力学提供了窗口[34]。金属玻璃结构复杂无序，

同时在能量上处于亚稳态，其相变过程跨越时间

和空间多个尺度[10]，因此用传统的手段表征其结

构和动力学极其困难。近来世界大科学装置如先

进的中子和同步辐射源发展迅速，使中子散射[35]

和同步辐射高能X射线散射[36]等前沿手段能被方

便地用来原位研究金属玻璃及其形成液体中的结

构和动力学过程。多个散射手段的结合能原位检

测相变过程中结构和动力学相关的多尺度演变，

如衍射手段可以探测原子尺度结构变化，小角度

散射可以探测纳米尺度结构演变，非(准)弹性散

射(X射线和中子)可以探测多个能量尺度的动力

学过程等，因此为探明液体的结构和玻璃态的本

质提供了新的机遇。

2  金属玻璃中的“异常”放热现象

1976年，陈鹤寿在(Pd0.5Ni0.5)100-xPx (x=17~19) 非

晶合金DSC曲线图中观察到在远离结晶温度以下的

异常放热峰(anomalous exothermic peak, AEP)，推测

其与非晶相分离所催生的结晶过程相关[37]。随后，

Yavari等[38]利用原位小角X射线散射实验否定了这一

猜测，提出在加热过程中这一放热现象与非晶相分

离无关。后续的研究使用原子探针断层技术及特定

元素透射电子显微镜(TEM)[39]技术同样未能提供加

热过程在结晶之前成分或者微观结构调质的证据。

总之，这些研究都在排除纳米尺度相分离的可能

性。后来的研究者提出短程有序尺度内的变化可能

是AEP存在的原因[40]。TEM检测结果也表明由于观

测不到纳米尺度衬度的变化，相分离的发生只有可

能发生于原子尺度[41]。

除P d - N i - P合金体系以外，在其他金属

玻璃体系的DSC曲线中同样也发现了类似的

异常放热现象 (AEP)。这些合金体系包括Zr-

Be-X (X=Ti, Nb)[42-45]，Zr-Ti-Cu-Ni-Be[20-21]，

Gd-Zr-Al-Ni[46]，Ni-Zr-Nb-Al-Ta[47] ，Cu-Zr-Al-

Y [48], Mg-Cu-Ag-Gd[49-50]，Fe-M-Y-B (M=Mo, 

W, Nb) [51-53]，(Fe 0.9Co 0.1) 67.5Nb 4Gd 3.5B 25
[54]，

(Fe0.75-xDyxB0.2Si0.05)96Nb4
[55]，(Fe0.76-xDyxB0.24)96Nb4 

(x=0～0.07)[56]。上述大多数合金体系都具有良好

的玻璃形成能力。最有代表性的就是Fe基非晶合

金，随着一些元素如Nb、Mo等的加入，AEP最

显著的合金具有最大临界尺寸[51-53]。
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图1所示为Pd41.25Ni41.25P17.5和Pd40Ni40P20两个

代表性的大块金属玻璃样品比热容测试曲线Cp。

加热速率为20 K•min-1，Pd41.25Ni41.25P17.5 DSC扫描

曲线图中，在TC~612 K处，即比结晶温度Tx~653 

K 低41 K处出现了一个异常放热峰。对这个异常

放热峰积分得到的积分值为10.6±0.1 J•g-1，而

整个结晶峰的面积为101.4±0.1 J•g-1。在TC处的

AEP的焓变比之前的玻璃转变的焓变还要大，暗

示其对应了热力学相变过程。Pd41.25Ni41.25P17.5在

TC处的CP接近零，因此，如果AEP确实是由于相

变所致，那么共存的相在TC附近应该具有较接近

的势能。尽管热分析证据暗示这一AEP对应了热

力学相变过程，但是由于前人微观结构原位观测

证据不足，甚至有时自相矛盾，让其内在的物理

本质变得扑朔迷离。后面我们将揭示如何利用先

进的散射手段结合具有原子分辨率的球差电镜，

探寻这一现象的结构起源。

图1  Pd41.25Ni41.25P17.5和Pd40Ni40P20两个代表性的大块金属玻璃

样品比热测试曲线[57]

我们还探讨了不同冷却速度对这一放热

峰的影响。图2为三种不同冷却路径制备的

Pd41.25Ni41.25P17.5大块金属玻璃的DSC曲线。蓝线是约

106 K/s冷却速度制备的带材的比热曲线；红线是冷

速约为5 K/s的空冷样品的比热曲线；紫线为冷速2 

K/s的缓冷样品的比热曲线。如图所示，空冷样品

和甩带样品的曲线AEP的面积大体相当，而缓冷样

品的AEP明显变小。数据表明，让AEP变小的临界

冷却速度在2～5 K/s之间，在缓慢冷却过程中，经

历AEP过程会发生一定程度的热力学相变。同时，

冷却速度较慢的样品的Tg的热焓变小，位置偏向较

高温度，表明缓冷样品的能量状态趋向稳定，具有

更强的抵抗玻璃到液体转变的能力(超稳态)。

图2  不同冷却速度对AEP的影响[57]

3  金属玻璃中的“隐藏”相变及原位散
射“探针”

“隐藏”非晶相变(hidden amorphous phase 

transition)的结构证据较难通过传统方式捕捉，这

一类相变只有在恰当的外界条件结合可靠的检

测手段才可以探测出来。金属玻璃中的相转变一

直以来是人们关注的热点问题。常见的非晶合金

中的相变包括结晶转变[58] 、非晶相分离(成分分

解)[59]、非晶多型性转变等[60]。金属玻璃在结晶转

变过程中具有明确的长程无序—有序转变，结构

转变特征明显(如透射电镜中的衍射衬度变化以及

衍射图谱的显著变化)，因此不属于“隐藏”相

变。非晶相分离由于涉及元素扩散导致的成分调

制，因此可以通过电镜的质/厚衬度辅以成分分析

手段加以分辨，同时利用小角度散射可以加以确

定，也不属于“隐藏”的范畴。非晶多型性转变

的定义：具有相同(近)成分的非晶合金在一定的

条件下，如改变压力或者温度，会转变为另一种

非晶的形态，两种非晶态具有不同的密度和有序

度[61]。传统的电镜等手段在比较两个具有不同密

度和有序度非晶相的时候难免力不从心，因此，

非晶多型性转变是一类“隐藏”的相变。

在高压下发生非晶多型性转变的金属玻璃

体系报道较多，如Ce基金属玻璃[60,62-63]、Zr基金属

玻璃[64] 等。在高压下，对于可压缩的具有特殊外

层电子结构的金属玻璃体系，密度变化较大，
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其结构变化特征较明显，因此其结构证据相对

容易捕获。金属玻璃形成熔体在加热和冷却过

程中在较高温度(熔点附近)的液-液相变已有报

道[65]，但鲜有在Tg点附近超过冷液态区间随温度变

化的非晶合金多型性转变的报道，主要原因是在较

窄的过冷液相温区非晶多型性转变的结构变化较精

细，容易受到结晶的干扰而“踪迹”难寻。一系列金

属玻璃中的异常放热峰为捕获隐藏非晶多型性相变

提供了重要的线索，为解开这一隐藏的非晶相变提

供了一把钥匙。研究加热或者冷却过程中的非晶多

型性相变，有助于我们加深理解玻璃形成的本质。

电子显微镜是人们研究材料结构的常用设

备。人们相信“所见即所得”。用显微镜研究

传统的晶态材料，由于其有序的点阵结构，可

以较轻松地获取相变过程的结构信息。如图3所

示，典型非晶合金的原子图像呈现迷宫状图样，

不同密度的非晶样品(如钯基和锆基三元非晶合

金)的电镜图样十分类似。同时，由于电镜样品

往往集中在一个大块样品的局部位置，导致数

据代表性受到限制。此外，电子显微分析往往

需要打磨、物理或者电化学减薄，这些样品制

备过程如处理不当会导致许多观测假象[66]。上

述原因导致利用电子显微镜研究金属玻璃的非

晶多型性相变问题相对困难，进而使揭示隐藏

的非晶合金相变尤其是非晶多型性转变显得捉

襟见肘。中子和高能X射线具有超强的穿透能

力，结合高信号处理能力的二维探测器，可以

快速、无损、原位检测大块(微米至毫米级)合金

材料相变过程的结构变化，获得材料的静态结

构因子S(Q)，Q=4psinq/l，其中Q是波矢、2q是

散射角度、l是中子或者X射线的波长。进一步

通过傅里叶变换即可获得径向分布函数G(r)，

max

0

2( ) ( ( ) 1)sin( )d
Q

G r Q S Q Qr Q = × π  ∫ -  ，其中 r 是实

空间中的原子间距。径向分布函数包括了以参

考原子为中心的一定原子间距处(壳层)其他原

子的分布概率，可以用来研究物质的有序性。

图4为Pd-Ni-P金属玻璃和Zr-Cu-Al金属玻璃的结

构因子和径向分布函数。从结构角度比较，由

图4可以获知以下结构信息：首先Pd-Ni-P合金

的结构因子(图4(a))第一个衍射峰位置更靠近大

的波矢Q，同时具有更强的衍射强度，表明其

密度更大并具有较强的中程有序度；其次，Pd-

Ni-P合金的径向分布函数(图4(b))相较Zr-Cu-Al

合金，在有限的尺度(20 Å)范围内，具有更强的

短程有序和更多的中程有序壳层，呈现出较密

的原子堆积。因此，从结构上可以快速给出Pd-

Ni-P金属玻璃的玻璃形成能力比Zr-Cu-Al优异的

部分合理解释。由此可见，散射手段就像一台

独特的原位、无损、快速的结构“探针”，为

揭示“隐藏”非晶相变提供了强有力的支撑。

4  异常放热现象与非晶相变的关联及重
入液态相变

4.1  原位同步高能X射线衍射

原位散射获取的结构证据可以建立异常放

图3  典型Pd41.25Ni41.25P17.5金属玻璃(a)和Zr46Cu46Al8大块 金属玻璃(b)高分辨电子显微镜图
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热现象与非晶相变之间的直接关联。图5(a)和

5(b)是Pd41.25Ni41.25P17.5和Pd40Ni40P20 合金在不同

温度的高能X射线结构因子S(Q)，数据采集温

度范围为室温到643 K附近。为了检测加热过程

中的精细结构变化，S(Q)中的每条结构因子散

射曲线减去室温下303 K的结构因子散射曲线，

可以获得差值曲线图ΔS(Q)(图5(c)和5(d))。对于

Pd40Ni40P20 合金而言，结构因子差值曲线随着温

度的升高，表现出常规性变化：随着峰变宽以及

峰强度的衰减，衍射峰位置移向了较低的Q值。

然而对于Pd41.25Ni41.25P17.5，在TC温度附近可以观

察到异常变化：经加热后，Q21峰起初宽约化，

但是高于Tg，约570 K时，Q21峰开始变得尖锐化

直至温度达到TC约为612 K，后续升温过程恢复

到初始状态。

将微观结构演变和热力学异常现象关联起

图4  典型的Pd41.25Ni41.25P17.5金属玻璃(红色线)和Zr46Cu46Al8金属玻璃(蓝色线)的结构因子S(Q) (a)和径向分布函数G(r) (b)

图5  原位同步辐射高能X射线衍射数据[57]：(a)Pd41.25Ni41.25P17.5 高能X射线衍射图谱演变曲线；(b)Pd40Ni40P20高能X射线衍射图

谱演变曲线；(c)Pd41.25Ni41.25P17.5各温度下结构因子与室温下303 K结构因子差值曲线演变图；(d)Pd40Ni40P20各温度下结构

因子与室温下303 K结构因子差值曲线演变图
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来最直观的方式就是将Q21峰的积分强度值随温

度变化(如虚线示)与Cp数据对应起来(图6)。对具

有异常放热峰的Pd41.25Ni41.25P17.5而言，加热过程

中Q21峰的强度先增加后下降，其峰值与Cp的TC

值恰好对应。Pd41.25Ni41.25P17.5金属玻璃所有衍射

峰(包括Q21峰)均体现了一致的异常结构变化，

其规律恰好证明在TC温度附近发生了相变，产

生了新的亚稳相，简称SCL2。相应地，我们把

刚过Tg温度附近的超过冷液体称为SCL1。对于

Pd40Ni40P20 合金而言，各强度在Tg上下随着温度

升高持续降低，说明没有类似新相的产生。除衍

射峰强度变化证据以外，我们对各衍射峰的位置

和半高宽的分析结果也证明TC温度附近发生了液

-液相变。

4.2  隐藏非晶相及重入过冷液相行为

由上述分析可知，同步辐射高能X射线衍射

并未检测到TC处结晶的迹象。原因之一是结构因

子差值曲线可以检测10-6体积分数的析出物，应

该能探测到极少量的结晶产物出现。其次，球

差矫正高分辨透射电镜也被用来观测样品的非

晶本质，进一步排除了TC处发生结晶的可能。

图6(c)为Pd41.25Ni41.25P17.5从TC约612 K处淬火得到

的大块金属玻璃的双球差矫正TEM图像，均匀

迷宫状图样表明其结构为典型的非晶合金的特

征。T>TC时，ΔS(Q) 曲线衍射峰强度随着温度的

增加逐渐减弱，在T=643 K时恢复到样品玻璃转

变附近的衍射强度值。图6(d)为Pd41.25Ni41.25P17.5 

金属玻璃过冷液体从643 K处淬火的高分辨透射

电镜图，进一步肯定了TC转变结束之后结构的

非晶特性。图6(d)的插图所示的是选区电子衍射

图(SAED)，进一步确认了643 K处样品的非晶本

质。这些研究结果表明：T>TC时，SCL2相溶解

之后，Pd41.25Ni41.25P17.5金属玻璃液体重新进入玻

图6  超过冷液相区高有序度隐藏非晶相及重入过冷液体的直接证据[57]：(a)Pd41.25Ni41.25P17.5衍射峰强度随温度变化曲线和比热

随温度变化对应关系；(b)Pd40Ni40P20衍射峰强度随温度变化曲线和比热随温度变化对应关系；(c)和(d)分别为TC和643 K

处的高分辨图
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璃转变温度附近的超过冷液体SCL1状态。

重入自旋转玻璃现象[67]和重入胶体玻璃转

变[68-69]已有报道。“重入”指的是物质由一个相

转变成另一个相之后重新变回初始相的一种现

象。如图7(a)所示，在胶体-聚合物混合体系[68]

中，在没有或较低聚合物添加条件下，通过调

整硬球(胶体)的体积分数可以获得排斥型的玻璃

态；然后加入的聚合物的浓度超过一定的临界值

后，排斥型玻璃态会变成流体相；进一步加大聚

合物的浓度会使体系重新变回玻璃态，但该玻璃

态为吸引型玻璃态。同样的现象也可在图7(b)中

观察到。利用X射线光子相关光谱测定二氧化硅

的水-二甲基吡啶悬浊液[69]在冷却和加热过程中

的驰豫时间，可以观察到两次玻璃转变现象。在

两个玻璃态中出现了一个液态，表明在升温过程

中(红箭头所示)该体系由最初的玻璃态先变成了

液态，然后重新变回玻璃态。与这些案例比较

可知，Pd-Ni-P非晶合金加热到玻璃转变点以上

后，会先变成初始液态。随着升温转变成一个高

有序度的液态，最后重新转变为与初始液态具有

类似有序度的超过冷液态。这一过程与上述重入

现象类似。

图7  在胶体-聚合物混合物(a)[68]和二氧化硅的水-二甲基吡啶悬浊液(b)[69]中发生的重入玻璃转变(红色箭头表明了相变顺序)

4.3  同步小角中子散射-热分析
小角中子散射 ( s m a l l - a n g l e  n e u t r o n 

scattering，SANS)可以探测纳米尺度范围内样品

的成分和密度起伏情况，为重入超过冷液相提供

进一步的证据。我们使用了澳洲中子源ANSTO

的SANS线站“QUAKKA”配备的同步DSC加热

炉，采用了2.5 K/min 的加热速率以保障数据采

集的质量。小角中子散射的波矢Q范围为0.0065

～0.100 0 Å-1，对应纳米尺度为6.28～96.6 nm。

图8(a)为SANS探测器每2.5 min所收集的散射中

子数随温度变化的关系，同时显示了DSC同步记

录的热力学信息。跟玻璃转变Tg类似，较低的加

热速率对应了较低的TC温度。SANS探测器中子

数随温度的变化包含小角度散射强度的变化，

与纳米尺度非均匀性的变化对应，其数值在TC前

后先上升后下降，进一步说明金属玻璃样品在

TC处发生了相变，对应SCL2相先发展后消失的

历程。TC附近SANS强度最高，表明可能存在两

相。T=623 K时，SANS散射强度降到了与Tg温度

处相似的水平，表明亚稳SCL2相已溶解，相转

变结束。接着样品又被冷却到室温，以凝固623 

K时所获得的相(S1)。此后，我们收集了该样品

更宽波矢Q范围0.003～0.727 Å-1的SANS数据，

并将其与as-cast样品 (C) (图8(b))进行了对比。结

果发现，两种样品的SANS图谱几乎重叠，这表

明不管是从化学角度还是密度角度来看，样品C

和S1是相似的。此数据更加有力地证明了SCL2

相溶解后Pd41.25Ni41.25P17.5确实重新进入了高温超

过冷液相区SCL1。如图8(b)所示，结晶样品(X)

的SANS谱在低Q值处强度较低，但是在0.015 Å-1

附近有明显的馒头峰，对应的析出物的尺度范围

大约为42 nm。

4.4  实空间结构分析

由上述分析可知，通过分析结构因子和同

步SANS-DSC数据，获得了具有异常放热峰的



Chinese Journal of Nature   Vol. 39  No. 5   REVIEW ARTICLE

334

图8  Pd41.25Ni41.25P17.5同步小角中子散射-热分析( SANS-DSC)数据[57]。(a)SANS探测器所收集散射中子数与温度函数曲线，红

线为TC约594 K的同步DSC曲线，加热速率为2.5 K·min-1；(b)三个不同状态下的样品全波矢Q范围内的SANS谱。图中

字母C代表as-cast 态，S1是在重入过冷液体相变结束温度623 K处快速冷却得到的样品，字母X为673 K以上结晶之后迅

速冷却的样品。As-cast与S1样品几乎重叠的SANS曲线进一步说明系统发生了重入过冷液相转变

Pd41.25Ni41.25P17.5金属玻璃在加热过程中的隐藏非

晶相和重入过冷液体行为。这些数据都是与材料

的倒易空间信息有关，并未涉及实空间结构的演

变信息。深入挖掘实空间各原子壳层的有序度随

温度的变化，有助于进一步解开并加深理解液-

液相变过程的微观机制。图9(a)为升温过程中各

温度处结构因子的傅里叶变换获得的径向分布函

数G(r)。如图9(b)所示，为了更清楚地获得精细

结构上的变化，我们采用类似获得差值结构因

子曲线的处理方法，用高温的G(r)曲线减去室温

303 K处的G(r)曲线获得了差值曲线径向分布函

数ΔG(r)。R1标记着第一个最近邻的原子壳层，

也就是短程序；而R5为较高的原子壳层即第五原

子壳层(中程序)。由差值曲线ΔG(r)可知，短程

序的原子壳层R1强度变化较小，而更高有序度的

原子壳层R5的强度变化很明显。第五壳层R5的强

度随着温度的增加，分布曲线有了明显的上升

和下降的变化。图9(c)中，为了进行比较，绘制

了第一壳层和第五壳层G(r)的积分强度随着温度

变化的曲线(比较范围为初始强度值的±20%)。

T＜TC时，R5的强度急剧增加；T>TC时，强度开

始下降直到接近玻璃转变温度附近的强度。R1的

强度变化也显示出类似的温度依赖性，但更加缓

和。这些结果表明，中程有序尺度的结构变化对

TC温度附近发生的液态相变影响更大，而短程有

序尺度结构几乎不发生显著变化。作为比较，

Pd40Ni40P20大块金属玻璃G(r)强度对温度的依赖

性如图9(d)所示，其在TC温度附近并未出现异常

结构变化。由非晶合金结构模型[70]可知，金属玻

璃的短程序是以溶质中心的团簇为特征的，而更

高阶壳层描述的是团簇的堆垛连接。因此，对

于Pd41.25Ni41.25P17.5合金而言，如图9(b)所示，可以

观察到高阶壳层G(r)的中程尺度达18 Å处强度变

化，揭示了中程尺度内原子团簇的重组。中程有

序尺度强度在特征温度TC附近的温度依赖性表现

为先上升再下降，证实了重入行为。

5  金属玻璃多形性转变相变顺序图及其
对新材料研发的指导意义

我们系统地测试了一系列不同P元素含量的

Pd-Ni-P金属玻璃的DSC曲线(图10)。基于DSC扫

描曲线中选取的特征温度，图11为所揭示的隐

藏非晶相及相变顺序。玻璃转变温度以下sub-Tg

的异常现象已由胡丽娜等[71]报道过，并提出该

异常现象与合金的冷却过程有很强的关联。影

响TC放热峰的临界冷却速度已经在上文探讨，

与sub-Tg放热峰不同，Pd-Ni-P的DSC异常放热峰

适用于较宽的冷却速度范围。通过对比各冷却

速度的样品的DSC曲线和同步辐射衍射谱，我

们发现TC处异常散射峰适用的冷却速率范围为
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图10  不同P元素含量的Pd-Ni-P金属玻璃的DSC测试曲线[57]

5～106 K/s。图11中区分了两种超过冷液相，

SCL1是高温超过冷液相，室温下的玻璃相(G1)

是SCL1快速凝固制备而成。被深绿色曲线所包

围的区域是隐藏的第二个超过冷相SCL2。当冷

却速度小于2 K/s，熔融的合金液体会由高温液

态L经历SCL1过冷态，并快速跳过SCL2相区而

变成G1玻璃态。

在TC温度区间对快速冷却(冷却速度大于5 

K/s)的Pd41.25Ni41.25P17.5金属玻璃进行恰当的热处理

退火，隐藏的SCL2相会显现出来，从而可以达

到调控金属玻璃内部结构的目的。如图12所示，

在玻璃转变温度附近保温退火然后快冷样品的

结构因子与从643 K淬火样品的结构因子类似，

表明样品具有类似的内部结构，遗传自SCL1。

但是在TC附近保温并淬火的样品具有不同的结构

因子：几个主衍射峰强度(Q1、Q21等)更高，同时

第二个主衍射峰的肩峰如Q22更加明显。由此可

见，在异常衍射峰附近通过恰当的热处理，我们

可以调控非晶合金的内部微观结构，为开发具有

不同性能的非晶合金材料提供了思路。

图9  实空间内结构分析[57]。(a)Pd41.25Ni41.25P17.5径向分布函数G(r)随温度变化曲线；(b)Pd41.25Ni41.25P17.5高温G(r)曲线减去室温303 

K的G(r)曲线后获得的ΔG(r)差值曲线；(c)Pd41.25Ni41.25P17.5G(r)在第一壳层(R1)和第五壳层(R5)的G(r)≥0以上的区域强度

积分曲线；(d)Pd40Ni40P20样品G(r)在第一壳层(R1)和第五壳层(R5)的G(r)≥0以上的区域强度积分曲线
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图11  (PdNi)80+xP20-x合金隐藏相区及相变顺序图[57]。该伪

二元相图是基于DSC测试(加热速度为20 K/min)而建

立，适用的冷却速率范围为5～106 K/s。箭头表明加

热过程相变顺序。G1：第一个过冷液相SCL1凝固后

对应玻璃相；L：高温液相；SCL1：第一个超过冷液

体；SCL2：隐藏的第二个超过冷液体；TC：液-液相

变温度；TC-B：DSC异常放热峰的边界；Tg：玻璃转

变温度；Tl：液相线温度；TS：固相线温度；Tx：结

晶温度

6  异常放热现象与玻璃形成能力的潜在
关联

表1中所列金属玻璃为该合金体系典型的具

有较明显异常放热峰合金成分。作为对照，该表

同时列明了各金属玻璃的临界厚度DC。具有优异

GFA的合金通常具有较低的临界冷却速度，容易

制备得到具有较大临界厚度的大块玻璃。根据金

属玻璃形成能力GFA的判据[11-13]，优异的GFA通

常对应较高的玻璃转变温度Tg、较低的熔点Tm、

较宽的超过冷液体区间Tx-Tg。由下表可知，这

些具有异常放热峰AEP的大块金属玻璃体系符合

上述规律，同时可以看出，具有AEP的金属玻璃

往往都具有较宽的AEP区间TC-Tg，如Pd-Ni-P金

属玻璃的AEP区间为39 K、Zr-Ti-Cu-Ni-Be金属玻

璃的AEP区间达到96 K、Cu-Zr-Al-Y金属玻璃的

AEP区间达到69 K。值得一提的是，大块Fe基软

磁非晶合金往往含有AEP特性，同时具有很宽的

超过冷液体区间。根据表1统计的信息，这些Fe

基软磁非晶合金的AEP区间也较宽。

图12  不同温度热处理获得的具有异常放热峰的Pd-Ni-P样

品对应的同步辐射高能X射线衍射谱[57]

表1  具有较明显异常放热峰的典型金属玻璃热物理参数统计

成份
玻璃转变

Tg/K

AEP温度

TC/K
结晶温度

Tx/K
临界厚度

DC/mm
超过冷区间

Tx-Tg/K

AEP区间

TC-Tg/K

(Pd0.5Ni0.5)0.83P0.17
[37,57] 573 609 650 10～25 77 36

(Pd0.5Ni0.5)0.82P0.18
[37,57] 573 612 653 10～25 80 39

Zr20Ti45Be35
[42-45] 637 655 687 — 50 18

Zr36Ti24Be40
[42-45] 644 674 704 — 60 30

Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5
[20,21] 621 717 730 ~14 109 96

Ni61Zr22Nb7Al4Ta6
[47] 868 891 919 ~1 51 23

Mg65Cu15Ag10Gd10
[49-50] 416 438 458 ~7.5 42 22

Cu46Zr42Al7Y5
[48] 667 736 769 ~10 102 69

Fe68Nb4Y6B22
[51-53] 884 928 973 ~5 89 44

Fe68Mo4Y6B22
[51-53] 866 915 939 ~5 73 49

Fe68W4Y6B22
[51-53] 876 929 963 ~4 87 53

(Fe0.9Co0.1)67.5Gd3.5B25Nb4
[54] 852 924 965 ~3 113 72

(Fe0.75-xDyxB0.2Si0.05)96Nb4
[55] 873 927 973 ~4 100 54
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由上述统计分析可知，具有AEP的大块金属

玻璃与金属玻璃形成能力之间具有一定的潜在关

联。上文的原位同步辐射散射和原位小角中子散

射实验证明Pd-Ni-P金属玻璃中的AEP对应了液-

液相变过程。低密度到高密度液态的相变过程是

短程到中程有序结构的协同重组。加热过程中，

相变温度(TC)以下，合金液体内部是往高密度的

局部有序态转变的；TC温度以上，合金液体内部

是向低密度的无序态转变的。同时，液-液转变

过程是一个动态交叉过程又是一个伴随着静态结

构变化的过程，是局部有序结构与密度相互竞争

协调演变的结果。因此，具有AEP的金属玻璃体

系含有较丰富的短程乃至长程有序度协同重组的

能力，因此更能抵抗结晶产物的长程有序化过

程。

图13描述了Pd-Ni-P合金各相的能量景图。

能量势垒景图即势能面与粒子坐标的函数，方便

我们考虑和设想在超过冷液相中的结构演化。在

两个超过冷液相中，相较SCL1相，SCL2的能谷

局部组态较少但较深。反之，由于SCL1的能谷

较浅，对应具有更高熵值的高温液态相，在快速

冷却的过程中容易被冻结成低温的玻璃态。吉

布斯能表达式为G=H-TS，H代表焓或者势能，

S是熵。假设T1为刚过玻璃转变点SCL1液体对

应的温度 (T=570 K)。由公式可得Gl=Hl-TlSl，

GC=HC-TCSC，由于SCL1在T1处为稳定相，所以

G1<GC。从CP数据可知SCL1转变为SCL2相时有

热量释放，所以H1>HC。因此，T1S1>TCSC。因为

T1较小，由此得出结论S1>SC。此分析结果表明

SCL1更加无序化，由于具有高熵值，因此SCL1

在高温保持稳定状态。基于上述分析，在图7势

能景图中，SCL1比SCL2呈现出更多的局部无序

结构形态，这种情况类似于铁磁体的无序-有序

转变，在高温时由于自旋电子无序性，具有较高

的熵值而使体系以顺磁相稳定存在[72]。基于这个

讨论，具有较稳定的SCL1相的金属玻璃，其必

然对应较宽的AEP区间，从而可能对应较强的玻

璃形成能力。合金中显示的AEP与GFA的关联性

可以为调控玻璃形成能力提供一种有效可行的方

法。然而，还需要进一步的研究(比如分子动力

学模拟[73])来充分阐述潜在的机制并建立内在的

关联。

图13  Pd41.25Ni41.25P17.5合金超过冷液体势能景图。三个能谷

分别对应第一个超过冷液体SCL1，隐藏的超过冷液

体SCL2以及结晶态X。较浅以及较狭窄的能谷反映了

原子结构的无序度，相比于SCL2，SCL1的无序度更

大，结构更复杂[57]

7  总结

非晶合金超过冷液态区间的异常放热现象

困扰了学界近半个世纪。为了解开这一“尼斯湖

水怪”式现象的谜团，科学家们提出了许多解

释，但争议不断。导致争议的主要原因是缺少原

位检测证据。原位散射是一种从原子到纳米尺度

微结构变化独特的工具，结合直观的数据解读，

可避免电镜样品制备过程引入的人为错误。随着

中子和同步辐射等大科学装置的进步，为揭开其

内在微观结构演变机理提供了机遇。通过利用原

位同步辐射高能X射线散射、同步小角中子散射

-热分析、球差校正高分辨透射电镜等手段，我

们在Pd-Ni-P非晶合金体系中，发现其异常放热

峰对应重入超过冷液体转变过程。当加热合金液

体到玻璃转变温度以上，在自由能的驱动下，超

过冷液体的中程有序尺度结构演变会引起液-液

相变的发生。基于此建立的非晶合金相图可以使

研究者通过传统的热处理方法来调控非晶合金原

子乃至纳米尺度的结构，从而改变非晶合金的性

能。本文统计了具有异常放热现象的典型玻璃形

成合金体系的热力学参数，发现具有较宽的异常

放热峰区间的非晶合金可能具有较强的玻璃形成

能力。异常放热峰的物理本质及其与玻璃形成能

力的直接关联有必要借助先进的模拟手段开展进
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一步研究。
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The progress of research on anomalous exothermic phenomenon and hidden 
amorphous phase transition in metallic glasses

LAN Si①，DONG Weixia①，WANG Xunli②

①Herbert Gleiter Institute of Nanoscience, School of Materials Science and Engineering, Nanjing University of Science and 
Technology, Nanjing 210094, China; ②Department of Physics, City University of Hong Kong, Hong Kong SAR, China

Abstract  Metallic glasses (MGs) provide ideal model systems for investigating amorphous physics including the secrets of glass-

forming ability (GFA). Many MGs were reported to exhibit an anomalous exothermal peak (AEP) in the supercooled liquid region, 

indicating the occurrence of a hidden poly-amorphous phase transition. The structure origin of the AEP has puzzled the metallic 

glass community over four decades. Recently, the development of cutting-edge scattering facilities in the world such as neutron and 

synchrotron sources provide opportunities to reveal the origin of the AEP using a suite of bulk, in-situ, non-destructive structure 

probes covering multiple time and length scales. The latest results were found that Pd-Ni-P MGs, a prototypical glass with an AEP, 

underwent a reentrant supercooled liquid transition at a critical temperature. The origin was determined to be a liquid-liquid phase 

transition mediated by structure evolution at a medium-range length scale. We demonstrated that proper heat treatments could 

manipulate the microstructure of the MGs of an AEP. We also summarized the thermophysical parameters of several typical MGs with 

an AEP. It was suggested that the AEP might correlate with the GFA, which sheds light on exploring new amorphous alloys. 

Key words  Metallic glass, anomalous exothermic peak, amorphous phase transition, glass forming ability, neutron and synchrotron 

scattering  


