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摘要 

摘要 

金属玻璃，作为非晶态玻璃家族的一个“新”成员（几十年历史），一方面，

由于它优异的机械、磁学、电化学等性质而具有诱人的应用价值和前景；另一方

面，它独特的无方向性金属键“无序”密堆结构，为包括玻璃结构、玻璃形成和

熔体过冷液行为在内的一系列非平衡凝聚态领域内未解决的重大基础问题的研

究提供了独特的模型体系和研究机遇。因此，近几十年来金属玻璃一直是材料科

学研究的热点前沿。关于物质相变的研究直接关联到物质结构以及物质应用中的

性能调制。“非晶多形态转变（相变）”在许多传统非晶态物质中的发现和深入研

究，促进了人们对非晶态物质的认识。通常认为这种非晶多形态转变现象与其相

应液体结构的起伏有关，对应着方向性键合的开放网络结构特性（低配位，一般

小于 6）。所以，人们认为在具有无方向性金属键密堆结构的金属玻璃中不太可

能会存在非晶多形态现象。本论文的研究工作是以铈基稀土金属玻璃为模型体

系，综合利用多种高压技术，发现了铈基金属玻璃中压力诱导的非晶多形态转变

现象及其机理；研究了与金属玻璃的非晶多形态转变相关的各种物理性质的变

化；探索了利用非晶多形态金属玻璃作为前驱体的新材料合成方法、机理以及新

材料的结构形态。本论文得到的主要结果如下： 

(1)  采用原位高压同步辐射X射线衍射技术研究了Ce32La32Al16Ni5Cu15大块

金属玻璃的压缩行为，首次在大块金属玻璃中发现了从一个非晶态到另一个非晶

态的非晶多形态转变现象。利用原位高压同步辐射 X 射线衍射技术，在液氦作

为传压介质的极佳等静压条件下，研究了含有高浓度铈元素(Ce)的简单二元

Ce75Al25 金属玻璃的压缩行为，在 Ce75Al25 金属玻璃中进一步确认了一个从低密

度非晶态到高密度非晶态的体积塌缩型非晶多形态转变现象。同时，采用原位高

压 Ce-L3 边同步辐射 X 射线吸收谱技术，第一次直接从实验上揭示了含 Ce 金属

玻璃中 4f 电子非局域化转变诱导其非晶多形态转变的机理。这种电子性质的非

晶多形态转变与传统玻璃物质在压力下发生的由于配位数增加而导致的结构重

排调整的非晶多形态转变现象完全不同，展示了一种独特的新型非晶多形态转变

机理，拓展了无序体系中非晶多形态现象的研究。此外，Ce75Al25 金属玻璃的结
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构因子中的预峰在压力下表现了奇特的难压缩性特征。这个现象可能促进我们对

于与预峰相关的玻璃结构的认识。 

(2)  通过原位高压高温同步辐射 X 射线衍射、常压及原位高压低温电、磁

测量技术，研究了低密度非晶态和高密度非晶态 Ce75Al25金属玻璃的热稳定性、

电输运和磁性质及两种玻璃态之间在这些物理性质上的差异，通过与不含 4f 电

子的 La75Al25 金属玻璃样品进行对比，再次确认了伴随非晶多形态转变而发生的

物理性质突变的 4f 电子机制。据我们所知，本论文第一次在金属玻璃中观察到

了压力调制的电阻温度系数从负到正的转变，以及成分和磁场调制的磁阻从正到

负的转变。这些发现可能促进金属玻璃非晶多形态现象的应用，同时也可能为描

述凝聚态物质中 4f 电子行为的理论研究提供特殊而有趣的模型体系。另外，在

我国新建成的上海同步辐射光源微聚焦硬 X 射线光束站 15U，我们成功地开展

了第一次室温下原位高压 X 射线衍射实验，发现了在 Ce75Al23Si2 金属玻璃中的

高压诱导非晶多形态现象；揭示了微量元素掺杂对 Ce75Al25 金属玻璃的非晶多形

态转变及其物理性质的影响。 

(3)  利用高压同步辐射 X 射线衍射技术，我们进一步研究了高密度非晶态

的 Ce75Al25金属玻璃的高压行为，发现把它加压到 25 GPa 左右时，突然晶化形

成了一种新型的 fcc-Ce3Al 取代型固溶体合金。根据休谟-饶塞里定律，由于 Ce

和 Al 元素在常温常压下，原子半径约差 28%、电负性约差 0.45，它们之间不可

能形成固溶体合金。综合利用原位高压同步辐射 X 射线衍射、原位高压同步辐

射 X 射线吸收谱以及第一性原理计算技术，我们发现是 4f 电子从局域态到巡游

态的转变导致了 Ce 和 Al 的原子半径和电负性差异在高压下变得越来越小，使得

体系满足了休谟-饶塞里定律从而形成新型的 fcc-Ce3Al 固溶体合金。当压力完全

卸载后，尽管实验结果显示 fcc-Ce3Al 固溶体合金中的 4f 电子基本恢复到了局域

态，但是其原子结构却在常压下可以保持稳定（至少在常温下的 1 年时间内），

表明我们合成了一种全新的在常温常压下存在的“非休谟-饶塞里”固溶体合金

材料。 

(4) 利用高压原位同步辐射 X 射线衍射技术，我们在室温下发现了压力诱导

的 Ce75Al25金属玻璃多形态晶化现象。而且晶化转变的过程非常快，晶化相是和

金属玻璃条带样品有固定晶体学取向关系的“单晶”结构。通过开展多种实验，
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基本证实了单晶的固定取向关系与金属玻璃样品内部的某种结构“取向”有关，

而通过高分辨电镜和高分辨同步辐射 X 射线衍射应力分析，都没有发现样品中

具有任何可以辨别的取向性（各向异性）的结构信息。结合第一性原理计算，我

们提出了金属玻璃在快速冷却的制备过程中，可能保留（携带）了一定的长程取

向性结构信息（可能是团簇的某种取向性堆积），而在室温下压力诱导的晶化可

能是通过原子集体地局部调整而实现，能够不破坏金属玻璃样品结构中保留的取

向信息，通过这种特殊的“单晶”晶化方式，重现了金属玻璃里可能携带的原子

结构的各向异性信息。这种奇特相变的机理目前还不是很清楚，需要开展进一步

的研究。但是这个实验在金属玻璃中发现和展示了一种全新的压力诱导非晶-单

晶多形态晶化相变。这种新现象可能为单晶材料生长技术提供新的途径和思路。 

 

关键词：非晶多形态转变，金属玻璃，固溶体合金，晶化，同步辐射，高压 
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Abstract 

Metallic glass (MG), as a relative new member of glass family, offers novel 

mechanical, magnetic and electrochemical properties and has perspective potential 

applications in industry. Its unique nondirectional and densely packed structure 

provides an idea model system for studies of fundamental problems in condense 

matter physics, e.g. glass structure, glass forming, supercooled liquid behavior etc. It 

has been at the cutting edge of material researches for decades. The phase transitions 

in materials closely correlate with their structures and applications of switchable 

properties. The polyamorphic transitions in traditional amorphous materials have 

improved and extended our knowledge of amorphous matter. Generally, polyamorphic 

transitions occur in open-network glasses (coordination number < 6) linking with the 

structure fluctuation in their relevant liquids. Thus, in principle it was thought that no 

polyamorphic transition would occur in MG because of its non-directional densely 

packed structure. In this thesis, by applying the state-of-the-art in-situ high-pressure 

synchrotron x-ray technologies to Ce-based MG as a model system, we discovered the 

polyamorphism in the Ce-based MG, as well as its underlying mechanism, and the 

emergent properties accompanying with the polyamorphic transitions. The results 

from this work also promise a new material synthesis method under high pressure in 

polyamorphous MGs. The main results are summarized as follows. 

(1) With in-situ high-pressure synchrotron x-ray diffraction (XRD) techniques, 

we investigated the compression behavior of Ce32La32Al16Ni5Cu15 bulk metallic glass 

(BMG), an amorphous-to-amorphous polyamorphic transition was discovered in 

BMG for the first time. Using in-situ high-pressure synchrotron XRD and x-ray 

absorption spectroscopy (XAS) techniques，we experimentally confirmed a low 

density amorphous (LDA) to high density amorphous (HDA) polyamorphic transition 

in a binary Ce75Al25 MG with high Ce concentration under hydrostatic pressure 

condition. Densification in this novel type of polyamorphic transition is dictated by 

the Ce 4f electronic transition from localized to itinerant state，which causes volume 
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collapse.  This transition is fundamentally different from the normal structural 

polyamorphism, in which coordination number changes and topological 

rearrangement of atoms occurs. These results in MGs extend our understanding about 

polyamorphism and may promote the searching for polyamorphism in other densely 

packed MGs, which could have pressure-tuned electron transitions. In addition, it was 

found that the pre-peak in the structure factor of Ce75Al25 MG showed less 

compressible behavior under pressure, which may improve our understanding of 

pre-peak in MGs. 

(2) Combining in-situ high-pressure and high-temperature energy dispersive 

XRD with in-situ high-pressure, low-temperature, four-probe resistance and magnetic 

measurements, we investigated the thermodynamic stability, electronic transport and 

magnetic properties accompanying the polyamorphic transition between LDA and 

HDA in Ce75Al25 MG. Compared with the La75Al25 MG sample, the change of 

properties was determined to associate with the 4f electron delocalization in Ce75Al25 

MG. To the best of our knowledge, this is the first time in MGs that a pressure-tuned 

temperature coefficient of resistance (TCR), composition and magnetic field-tuned 

magnetoresistance were observed to change from negative to positive values. These 

obtained results will trigger more studies to discover polyamorphous MGs with 

interesting properties and potential applications. Moreover, they could be an 

interesting model system for the investigation of 4f electron behaviors. Additionally, 

we conducted the first successful in-situ high-pressure XRD experiment at the 15U, 

SSRF, which revealed another MG system having polyamorphic transition under 

pressure and minor alloying, e.g., Si, could modify the transition pressure and 

properties of LDA and HDA MGs. 

(3) Using in-situ high-pressure synchrotron XRD, we further investigated the 

high-pressure behavior of HDA Ce75Al25 MG. We discovered a crystallization of a 

new face-centered cubic (fcc) solid solution alloy from HDA Ce75Al25 MG at about 25 

GPa. Normally, the Ce and Al with big radii difference (28%) and electronegativity 

difference (0.45) could not form substitutional solid solution alloys according to the 

Hume-Rothery rules. Synchrotron XRD, Ce L3-edge XAS, and ab-initio calculations 
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revealed that the pressure-induced volume collapse and 4f electron delocalization of 

Ce reduced the differences in atomic size and electronegativity between Ce and Al 

and brought them within the Hume-Rothery limit for substitutional alloying. The 

novel alloy remained after complete release of pressure which was also accompanied 

by the transformation of Ce back to its ambient 4f electron localized state and reversal 

of the volume collapse, resulting in a novel non-Hume-Rothery alloy at ambient 

conditions.  

(4) Utilizing in-situ high-pressure synchrotron XRD, we discovered a novel 

pressure-induced “single crystal-like” crystallization in Ce75Al25 MG at room 

temperature. The transition was very fast and the crystalline fcc phase showed a fixed 

orientation with the starting Ce75Al25 MG ribbon sample, which was confirmed to be 

attributed to the intrinsic structure of the MG ribbon sample by many diagnostic XRD 

experiments. High resolution electronic microscopy and high resolution XRD results 

showed no inhomogeneity or stress existing in the starting Ce75Al25 MG ribbon 

sample . With the help of ab-initio calculations, we proposed that some kind of long 

range orientation structure was inherited during the melt-spinning synthesis process of 

the Ce75Al25 MG ribbon sample (possible some kind of cluster packing orientation). 

The pressure-induced “single crystal-like” crystallization in Ce75Al25 MG may not 

need diffusion process, rather collective adjustments, thus the hidden long range 

orientation in MG ribbon sample was awakened by such a transition to a single crystal. 

The origin of this novel phenomenon is not clear yet and needs further studies. 

However, these results obtained showing a novel type of pressure-induced single 

crystal-like polymorphic crystallization in MG, may promise a new method for 

synthesizing single crystal materials with controlled orientation from non-equilibrium 

systems.  

 

Keywords: polyamorphism, metallic glass, solid solution alloy, crystallization, 
synchrotron radiation, high pressure 
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第一章 引言 

1 绪论 

1.1 引言 

无序的非晶态(amorphous)物质与人们的生活息息相关。作为非晶态物质的液

态水[1]占地球表面积的近三分之二，也是构成生命的主要物质；处于高温高压条

件下的地核也被认为是由液态物质构成；作为典型非晶态固体物质的氧化物硅酸

盐玻璃在建筑业、通讯光纤、精密光学仪器中不可或缺；非晶态的塑料、橡胶等

高分子有机物是现代工业生产和日常生活中的重要基础性材料；非晶态的硅系和

硫系半导体广泛用于太阳能电池和光电信息记录领域；作为一种新型非晶态物

质的金属玻璃(metallic glass) 由于具有高强度、高弹性极限（约 2％）、高耐蚀性、

高耐磨性和优异磁学性能，是当前先进金属材料研究中最活跃的领域之一。然而，

相对于微观上原子周期性有序排列的晶态物质，目前人们对这些“无序”（通常

指微观结构上长程无序）的非晶态物质的认识仍然非常有限，制约了人们对非晶

态物质体系的理解和开发应用。凝聚态物理奠基人诺贝尔获得者安德森(P.W. 

Anderson)曾提出“有关无序玻璃态物质结构和转变的问题是目前凝聚态物理最

重要也是最困难的问题之一”[2]。材料的结构决定材料的性能，当我们对材料结

构及相关问题有了深入的认识，才能更好地设计开发出具有优异性能的新材料。 

本章绪论将首先介绍什么是非晶态物质中的“非晶多形态相变（转变）”，为

什么研究非晶多形态相变以及目前的研究进展和存在的问题，然后简单介绍什么

是金属玻璃，以及金属玻璃的发展历史、性能及应用、结构、形成与制备，最后

介绍金属玻璃结构的同步辐射研究技术、金属玻璃中相变的研究进展、存在问题

和本论文的立题依据及主要内容。
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1.2 非晶多形态相变 

1.2.1 什么是非晶多形态相变 

在物理学中，相(phase)是指一个宏观物质系统所具有的一个状态，处于一个

相中的物质拥有单纯的化学组成和物理性质（如：密度、晶体结构、电阻率等）。

不同的相之间存在相边界。在热力学上，相的定义是：一个在其范围内其自由能

在参数空间中的函数是解析的系统。也就是说，假如两个系统是同一个相的话，

那么在从其中一个系统转换到另一个系统的时候它们的各种热力学参数（自由能

的各级导数）不会发生突变，而是连续变化。而在转换过程中，如果自由能的一

级导数（包括体积，熵）不连续，就称为一级相变，如果二级导数（包括比热、

热膨胀率、可压缩率）不连续，那么就称为二级相变[3]。 

当同一个物质拥有一种以上不同的相时，我们就称为物质的“多形态”。当

物质都是晶态结构时，我们就称为晶体多形态(crystal polymorphism)[4]。一个典

型的晶体多形态例子是金刚石和石墨，它们都是碳元素组成，但是拥有完全不同

的晶体结构和物理性质。当物质具有一种以上不同的非晶相（态）时，我们就称

为这种物质的非晶多形态(amorphous polymorphism or polyamorphism)。成分相同

的两种不同的非晶相（态）之间的转变就称为非晶多形态相变（转变）[5]。 

1.2.2 非晶多形态相变的研究现状 

非晶态物质不同于晶态物质，非晶态结构不具有长程的平移周期性，对它的

微观理论模拟计算相对比较困难。同时，一般的液体都处于平衡态，但过冷态的

液体和非晶态固体在热力学上都处于亚稳态，传统的热力学和统计力学方法都是

主要针对平衡态，因此对于它们的研究往往也比较困难（甚至有部分学者认为不

能用热力学概念“相”来描述非平衡态的非晶固体和过冷液体系，但目前很多时

候我们还是沿用了平衡态热力学中“相”的概念[6, 7]）。但是，我们知道，真正的

平衡态也是一种理想近似，自然界的大部分系统实际上都是处于非平衡态，生命

进化、洋流、大气、地壳的运动等都来自非平衡态系统的自身演化。“对非平衡

态体系的认识”在 2008 年也被美国能源部列为 21 世纪科学和技术的五个重大基
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础挑战之一。因此，非晶态固体和过冷液物质作为典型的非平衡态物质体系，对

它们的研究具有重要的理论和应用意义。近几十年来，一种有趣的“非晶多形态

相变（转变）”在许多的无序非晶态物质中被发现，引起了物理学界、化学界和

材料学界极大的研究兴趣，促进了人们对无序非晶态物质的认识。其中对水的非

晶多形态相变的研究是最典型的例子，到目前为止，仅仅在《Nature》、《Science》、

《PNAS》和《Physical Review Letters》杂志上发表的关于水一种物质的结构和

非晶多形态相变的相关论文就分别达 63、68、24 和 66 篇。下面我将按物质分类

具体介绍目前非晶多形态相变的主要研究进展和存在的问题。 

1.2.2.1 H2O 的非晶多形态相变 

H2O 作为自然界中一种最常见也是最重要的物质，人们往往都只知道它的三

种状态：水蒸气、液态水和冰。事实上，到目前为止科学家已经发现了冰的十三

种晶体相（如图 1.1 所示）和至少两种明显的非晶态玻璃相。由于我们对无序态

物质的了解相对匮乏，例如为什么水在 4 摄氏度密度最大，为什么水在压力下粘

度变小等一些古老的基础科学问题，我们一直都不是很清楚[8, 9]。 

 

图 1.1 H2O 的温度-压力相图[10]。 
Figure 1.1 T-P phase diagram of H2O

[10]. 
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在 1935 年，加拿大的 Burton 和 Oliver 通过把水蒸气凝固到 118 K 的铜管上，

然后利用 X 射线衍射第一次发现了冰的非晶态相 (amorphous solid water, 

ASW)[11]。随后人们对这种利用气相快冷却技术获得的非晶态冰进行了一系列性

质和结构的表征研究确认了它非晶态特征[12-15]。和常见的非晶态物质类似，ASW

的结构和性质也被发现会受到生长速度、热历史、衬底结构等因素的影响[16-19]。

1976 年，Narten 等把水蒸气沉积到温度更低的 10 K 基底上凝固，发现了一种新

的密度约为 1.1 g/cm3 非晶态相（high density glassy water, HDG）[20]， 这也被认

为是第一次发现了冰中可能的非晶多形态现象。到 1980 年，奥地利的 Mayer 和

Bruggeller 等人在常压下利用喷射急冷技术[21, 22]第一次直接把液态水（微米级的

液态水滴）高速冷却(~106 K/s)形成了非晶态的冰(hyperquenched glassy water, 

HGW)[23, 24]。美国的 McMillan[25]和加拿大的 Johari[26]等人先后测定了这种 ASW

和 HGW 非晶态冰的玻璃转变温度为 113-148 K，进一步确认了它们的非晶玻璃

态特性，而不是纳米晶体材料。ASW 和 HGW 的结构和性质不同，但是通过退

火，人们却发现它们几乎不可分辨[27]，有一些 X 射线和中子衍射[28]、拉曼光谱

[29]结果也认为它们结构基本一样。后来，人们发现通过电子束轰击[30-32]，紫外辐

射[33]，离子轰击[34]等辐射手段在大约 70 K 以下也都可以制备出非晶态的冰。到

1984 年，利用冰 I 晶体相的熔点和压力之间的负相关性，日本人 Mishima 等[35]

通过把六方结构的冰 I 晶体相在 77 K 低温下加压到 1 GPa“熔化”，然后在 77 K

卸压到常压，通过一种全新的压力处理方法合成了一种新的非晶态冰——“高密

度非晶态”（high density amorphous, HDA）的冰（在常压下 100 K 左右密度约为

1.17 g/cm3）。后来 Mishima 等发现通过把液态水滴加压到 0.5 GPa 冷却也直接从

液态水得到了这种 HDA 冰[36]。当把这种高密度非晶态的冰在常压下从 77 K 加

热到 117 K (2.6 K/min)，这种 HDA 冰转变成了一种密度较低的非晶态冰（伴随

体积塌缩约 22%），这种非晶态的冰后来就被称为“低密度非晶态”（low density 

amorphous, LDA）的冰（密度约 0.94 g/cm3，Handa 等[37]测定了这种方法制备的

LDA 冰玻璃转变温度 Tg 为 90-136 K）。随后，Mishima 等把 LDA 冰在 77 K 从常

压加压到约 0.6 GPa，观察到了压力诱导的 LDA 冰到 HDA 冰的“一级相变”[38]，

另外，通过对顶金刚石压砧设备原位看到了 LDA 冰和 HDA 冰相边界的可逆移

动[39]。这是第一次通过加压的方法从固体中合成了一种非晶态的冰，并且直接观
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察到了两种显著不同的非晶态冰之间存在的温度和压力诱导的一级相变，这也是

第一次报道了非晶态物质中存在非晶多形态一级相变[39, 40]。这些激动人心的成果

也拉开了人们对水的结构和非晶多形态相变等基本科学问题进行大量研究的序

幕[41]。进一步 Tulk 等通过 X 射线衍射和中子衍射仔细研究了 HDA 冰的退火结

构演化，发现了一种称为中间密度非晶态的冰(intermediate density amorphous, 

IDA)[42]。Loerting 等把通过压缩冰 I 相制备的 HDA 冰在 1GPa 左右、玻璃转变

温度以上退火，然后把样品恢复到 77 K 和常压下时得到了一种比 HDA 冰密度

高大约 7% (1.25 g/cm3)的新高密度非晶态冰(very high density amorphous, VHDA) 

[43]。Finney 等[43]通过中子衍射确定了这种 VHDA 冰比 HDA 具有更高的堆积密

度（氧氧的第一近邻配位数从 HDA 的 5 增加到 VHDA 的 6），发现了一种新的

非晶多形态相变，并且认为这种 VHDA 冰比 HDA 冰有可能更接近高密度液态水

的结构。但是目前对 VHDA 冰是否真是一种新相还在讨论[9]。Johari[44-47]等通过

密度、热导率和声速测量，认为通过冰 I 相加压生成的 HDA 冰和通过 LDA 冰加

压生成的 HDA 冰也可能不是同一个种冰。Guillot 等[48]通过理论计算认为 HDA

冰加热转变成 LDA 冰的过程可能是一个连续变化的过程，而且认为除了 VHDA

和 HDA 冰，可能存在许多的中间态的冰的非晶态[49]。但是 Angell 认为由于非晶

态是一种非平衡态，原则上由于不同的温度和时间历史，它们的结构和性质能处

于无数不同的配置状态(configuration states)，但这些状态其实可能属于同一个配

置空间的同一相(polyamorph megabasin)[1, 50]。不能简单的把它们归为不同的相。

采用不同的制备条件和方法往往会导致非晶态冰的结构和性质的一些差异，一般

认为在制备条件中越低的温度往往得到更致密的非晶态相[1]。目前发现的 H2O 的

主要相变关系如图 1.2 所示。 

为了解在冰中发现的一系列奇特非晶多形态现象的机理，人们开展了大量的

理论和实验论证工作。法国的 Bosio 等人最早通过 X 射线衍射得到 HDA 和 LDA

冰的氧-氧对分布函数，他们分析认为 HDA 冰的形成是由于氧-氧键角严重畸变

造成[51]。加拿大的 Tse 等[52-54]通过分子动力学理论计算，不同意氧-氧键角严重

畸变理论，认为在低温下（<136 K）主要是由于局域的原子结构失稳造成了冰中

的固-固非晶化和非晶多形态相变。俄罗斯的 Brazhkin 等通过超声技术测定了

HDA 冰到 LDA 冰之间的非晶多形态相变过程中的剪切模量，发现了在体积变化 
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图 1.2 H2O 的相转变关系图, 蓝色表示的是亚稳相[55]。 
Figure 1.2 The relationship of H2O phases, metastable phases are shown in blue[55]. 

前的模量软化现象，从而认为这种非晶多形态相变是由于声子软化的“机械失稳”

机制导致[56]。因为非晶态结构可以看成“冷冻”的液态结构，所以 HDA 冰和

LDA 冰之间的非晶多形态相变机理极有可能与液态水的结构和性质有关，人们

从而逐步确立了从液态水结构入手来理解冰中非晶多形态相变机理的研究途径。

而对液态水行为的解释和描述目前主要有三种互相竞争性的物理猜想模型： 

(1) Speedy 提出的“稳定性极限”猜想模型[57]，认为在 P-T 相图中液态水不能够

超越一条旋节(spinodal)温度压力线（过热和负压都会让液态水失稳气化）而存在，

即存在稳定性极限。但是后来的实验和理论模拟都认为这个模型预测的的奇异点

（等温压缩率、等容热熔和热膨胀系数在 228 K 趋向无穷大[58]）可能不存在[9]；  

(2) 渗漏猜想模型(percolation hypothesis)[59-61]，这种模型把水当着一种由氢键连

接的水分子单体组成的局域瞬间胶体结构。认为局域的氢键键合“畴”导致了体

系体积和焓的波动，这种模型也很好的解释了水的许多反常性质，而且也是唯一

不会导致水在 228 K 出现奇异点的模型[8]。但是它认为 HDA 冰和 LDA 冰之间的

非晶多形态相变是一种弛豫现象，而不是一种相变。 

(3) 液-液相变猜想模型[62-67]，这种模型认为水在气液两相点(critical point) 以下，

流体分成了两相：低压低密度气体型相和高压高密度液体型相。同时认为在低温

下的过冷液相区存在第二个临界点(~220 K，22 MPa)，在这个临界点以下，液体

相分成了低压低密度液体 (LDL)和高压高密度液体(HDL)。而在两个临界点附近
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的液体水，都是类似于相应的两种状态的混合物，而正是这种混合结构的波动机

制造成了水的各种反常性质。认为这种液体中的 LDL 和 HDL 非晶多形态就是固

态 HDA 冰和 LDA 冰之间的非晶多形态相变的原因。也有人甚至认为在液态水

中可能存在更多的临界点[68]。 

由于在过冷液相区的水非常不稳定，很容易发生晶化，这使得在实验上直接

观察在过冷水中的液体-液体相变及其第二个临界点非常困难。Mishima 通过巧

妙的高压晶体相卸压熔化实验表明了水中液体-液体一级相变的存在[69]。但是也

有试验认为这种 HDA 到 LDA 之间的一级相变不存在，实际只是一种结构的连

续变化[70]。在分子动力学理论模拟方面，计算结果对采用的水的分子势非常敏感，

水分子之间的相互作用，不仅和分子之间的距离有关，而且还和分子的空间取向

有关[71]。而目前也没有精确的普适性的水分子之间作用势函数。计算结果对“液

体-液体”相变的理论模型支持得相对较多，但是采用 ST2[72]势函数的计算往往

正偏离水的真实性质，而采用 TIP4P[73]或者 SPC/E[74]势函数的计算往往负偏离水

的真实性质[62, 74-78]。虽然缺少精确的分子势，但是人们基于以上的模型提出了很

多直接联系微观机制的物理解释，如：把液体水中的两种态解释为势函数中的双

势井[79, 80]，并且把水分子处理成一个个的 5 分子团聚体（Walrafen pentamers）[81]，

而双势井就对应团聚体中的两种空间取向关系。这种直观的两态混合模型也较好

的解释了水的各种性质[65, 82-84]。这些理论模型的提出和研究加深了人们对水的理

解，对化学上的水合溶液反应，生物分子和水的反应，低温保存，以及行星的地

球化学进化等广泛问题的理解具有极其重要的意义。但到目前为止，很多争议依

然存在，究竟哪种模型反映了水的真实结构和非晶多形态相变机理还不是很清

楚，甚至对于目前采用的热力学概念和描述是否适合于这类非平衡态问题的研究

也有疑问[85-89]。因此需要更多的理论和实验研究来澄清这些问题[8, 41]。 

1.2.2.2 网络玻璃中的非晶多形态相变  

SiO2、GeO2 玻璃以及其他一些玻璃物质如 As2O3、B2O3、BeF2、ZnCl2、GeSe2、

沸石等都具有和冰类似的四面体配位的开放网络状结构，也都普遍存在有压力诱

导的结构和物理性质的突变[90-97]。最早在 1984 年，Grimsditch 首次利用原位高

压布里渊散射观察到了 SiO2 玻璃中的纵波声速在 10-17 GPa 发生了不可逆的改
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变，而拉曼光谱也揭示了样品在转变前后在微观结构上的明显差异，通过退火，

高压态的样品能够恢复到低压态，认为这是 SiO2 玻璃可能存在非晶多形态现象

的证据[98, 99]。而在 GeO2 玻璃中，类似的实验现象也被观察到，Smith 等提出了

一种两态模型的非晶多形态相变机理来解释 GeO2 玻璃中观察到的各种现象[93]。

通过各种衍射和光谱学实验，人们发现在低压下，SiO2 和 GeO2 玻璃具有一种主

要由 SiO4 和 GeO4 四面体基本单元组成的开放网络结构，当加压到 8-10 GPa 以

上时，配位数突然增加，结构转变成一种 6 配位的致密网络结构[92, 93, 100-106]。通

过分子动力学（MD）模拟，也证实了实验上的发现[100, 107]。而且这些玻璃态中

压力诱导的非晶多形态相变和熔化行为密切相关，也被认为可能预示在相应熔体

中存在密度驱动的液-液相变[104, 108-110]。但是固态玻璃中的非晶多形态相变和熔

体中的相变的关联细节和机理还不是很清楚[111]。Aasland 和 McMillan 等在

Al2O3-Y2O3 玻璃体系中也观察到了成分一致，但是密度相差 4%的两个玻璃相在

熔体快冷的过程中形成，并且观察到了两个独立的玻璃转变温度。同时在过冷熔

体中也观察到了高密度液体和低密度液体之间的转变，转变温度随着 Y2O3 含量

的减少而降低，低密度液体相在较低的温度稳定。结合 X 射线和中子衍射，以

及分子动力学模拟，发现了两种非晶态相的结构差异主要来自次近邻的金属离子

堆积以及 YOn 和 AlO4 多面体连接堆积方式的不同，认为熔体中存在纳米尺度的

密度波动可能是其多形态现象产生的原因[7, 112-117]。 

1.2.2.3 单质中的液-液非晶多形态相变 

传统观念认为，液体能够随着压力和温度的变化而迅速连续地调整结构，所

以不太可能存在液体中的一级相变。但是后来，随着在非晶态固体中发现了可能

的非晶多形态一级相变，理论计算也不断提出了液体中可能存在液-液非晶多形

态相变的证据，引起了人们的广泛关注[6, 118, 119]。人们在实验上观察到了 S、Se、

Te、Bi、I、P、Si、Ge 等多种单质熔体的电阻、粘度以及熔点等性质在压力下的

较大的改变。结合理论计算，人们认为这些结果是由于可能存在的相应的液-液

相变导致[56, 120-127]。因为有时候同一个液相在不同的温度压力区域也存在性质的

较大不同，所以没有原位的结构上的证据，一般不能直接证明相变的存在[128]。

上述提到单质熔体中已经有几个体系被直接实验证据证明其液-液一级相变的存
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在，但大部分体系仍存在争议，有待进一步实验验证。 

大量的实验结果报道了液态硫在临界温度 159 oC 存在各种性质（如：粘度[129, 

130]、折射率[131]）的一种“λ 型转变”，认为可能伴随着从 S8 分子液体结构到长

链聚合物液体结构的液-液一级相变。但是 Winter 等通过中子衍射，发现伴随着

“λ 型转变”的结构差异非常小，认为各种性质的“λ 型转变”可能是由于分子

的热运动方式改变导致的二级相变[111, 132]。 

固态的磷(P)具有多种三配位的多形态结构，晶态的白磷具有 P4 的四面体结

构单元，加压到 1.2 GPa 会转变成金属性层状晶体结构的黑磷。红磷是一种无序

非晶态固体。但是这些磷的固体多形态相的熔化态具有一样的结构[133]。在 2000

年，通过原位的同步辐射 X 射线衍射和成像技术，Katayama 等发现了黑磷在熔

点温度以上 1.0-1.2 GPa 压力下发生了一个低密度液体态到高密度液体态（密度

增加 40%左右）的可逆液-液一级相变[133, 134]。并且发现这个相变点是在熔点曲

线（随压力）出现最大值的地方，这也是液体中存在高低两种密度结构的间接证

据[119]。研究表明 P 的低密度态液体是一种开放性的 P4 分子液体结构，压力导致

P4 分子之间的空间塌缩，形成了一种高密度态的聚合物网络液体[135-137]。这个发

现被认为是第一个从实验上证实的在稳定的液相区发生的密度驱动的液-液一级

相变[119]。但是后来的热力学分析发现，低密度态的液体磷实际上处于它的气液

临界点以上，所以是一种流体状态(fluid state)而不是纯液态(liquid state)[138]。 

另外，早在 1979 年，Ferraz 等[139]提出了在碳(C)中可能存在液-液相变。到

1997 年，Togaya 等第一次在实验上发现了石墨的熔化曲线在 4790 K，5.6 GPa

出现了一个极大值，同时也发现了液态 C 在这个温度压力点附近出现电阻的微

弱异常变化，因此表明了液态 C 中可能存在两种液相之间的液-液相变，但是没

有直接的结构上的证据。接着，在 1999 年，Glosli 等[140]采用 Brenner 提出的碳

原子之间的经验势[141]第一次通过理论计算揭示了 C 中存在的液-液相变的细节

以及低密度液体相中 sp杂化主导和高密度液体相中 sp3键主导的结构特征。后来，

Wu 等[142]利用第一性原理计算，并没有发现有液-液相变的存在，认为是 Glosli

等采用的经验势不精确。所以，液态 C 中是否存在液-液一级相变还没有定论。 

非晶态的 Si 和 Ge 固体具有四面体配位的网络结构，由于是重要的半导体材

料，对它们相变的研究也引起了广泛的兴趣[111]。最早的 Si 熔体中的液-液相变是
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由于在脉冲激光熔化技术观察到的“亚稳熔化”转变现象（非晶态 Si 比晶态的

熔点低 200 K 左右）而提出来的[143-145]。但是由于 Si 和 Ge 的熔体非常容易在冷

却过程中结晶，所以关于 Si 和 Ge 熔体在过冷液相区可能存在的液-液相变，虽

然有很多理论工作提出了预测[146, 147]，但是一直没有直接的实验证据。而一般认

为在和熔体对应的非晶态固体中，在实验上对相变的研究相对要方便些。早年观

察到在非晶态的 Si 和 Ge 固体中由压力诱导的电阻可逆突变，卸压后样品保持了

非晶态的现象，被认为是其非晶多形态相变的依据[148]，但是后来的原位高压 X

射线衍射发现了其电阻的可逆突变是由于在 10 GPa 左右发生了可逆的部分晶化

现象而导致的[149]。Deb 等把纳米晶体多孔硅薄膜样品加压到大约 10 GPa 发生了

非晶化转变，通过原位高压拉曼实验，证实了这是一种新型的非晶态固体 Si。当

其卸压到 5 GPa 左右，转变成常压下的普通非晶态固体 Si，揭示了在非晶态固体

Si 中的非晶多形态相变现象[150]。另外，通过原位的拉曼和 X 射线衍射实验，

McMillan 等发现了普通非晶态固体硅在 14-15 GPa 时，结构会发生一个突然改变

（也发生了部分的晶化），这被认为发生了低配位的低密度非晶态到高配位的高

密度非晶态的相变[146, 151]。由分子动力学理论计算得到的结果认为非晶态固体 Si

的低密度态中主要是 4 配位的结构，而在高压下会出现了 5 配位甚至 6 配位的结

构，而形成了高密度的非晶态固体 Si 导致非晶多形态相变的发生[151, 152]。在非晶

态固体 Ge 的实验中也发现了类似的非晶多形态相变的现象[149, 153]。这些在固体

非晶态 Si 和 Ge 中发现的非晶多形态相变间接预示了 Si 和 Ge 熔体中可能存在的

液-液相变。另外压力诱导的非晶多形态相变在一些半导体合金中如 GeSe2 等中

也有报道[154]。 

    综上，目前获得的研究结果发现，具有和可能具有非晶多形态相变的体系通

常都在常温常压下具有开放的低配位的网络结构（常见是四面体的配位）[6, 111]，

熔化曲线也往往具有一个随压力变化而出现最大值的现象[155]，但是键合的性质

没有限制，包括范德瓦尔斯键、氢键、共价键等键形成的各种物质。甚至在有机

物如亚磷酸三苯酯（triphenyl phosphite，TPP）中也发现了非晶多形态相变现象

[156]。目前的挑战主要是液-液非晶多形态相变的研究往往受到高温高压或者低温

等极端实验条件的限制。对于非晶多形态相变的机理还没有统一一致的图像和理

论模型。本领域面临着机遇和挑战并存，需要更多深入的研究。



第一章 金属玻璃 

1.3 金属玻璃 

1.3.1 什么是金属玻璃及其发展历史 

在物质的各种状态中，气态是一种结构完全无序的状态，晶态则是具有长程

平移周期性结构的有序态，而非晶态固体和液态类似，都是在结构上介于气态和

晶态之间的一种特殊的非晶态（有时非晶态也习惯的特指非晶态固体），它们的

微观结构通常都没有长程有序，但是在几个原子间距的范围内却具有明显的拓扑

和化学短程有序。常见的非晶态固体包括各种氧化物玻璃、大量的有机聚合物和

一些半导体单质。玻璃(glass)这个词汇起源于罗马时代的拉丁语 glesum，意思是

透明的物质[157]。在现代，玻璃通常指通过熔体快速冷却得到的非晶态固体物质。

所谓金属玻璃(metallic glass，也常被称为非晶态合金)，就是由金属元素为主要

成分的熔体通过快速冷却得到的金属性的非晶态固体物质[158-165]。  

金属玻璃和其他的玻璃物质一样，处于热力学概念里的亚稳态。但它在结构

上和传统的由方向性化学键构成的网络状非金属玻璃不同，是由无方向性的金属

键构成的密堆结构。早期人们认为金属熔体不可能冷却形成玻璃态，因为它极易

结晶。直到 1960 年，美国加州理工的 Duwez 等[166]发明了一种熔体高速凝固技

术(105~106 K/s)，利用这种技术第一次通过熔体快冷得到了 Au75Si25 金属玻璃（下

标数字表示原子百分比），由此掀起了金属玻璃的研究热潮。但这一时期制备金

属玻璃的临界冷却速度大多需要 104 K/s 以上，所以制备的金属玻璃样品多是

20-60 m 厚的条带状样品，在应用上受到了限制。到上世纪 80 年代末，日本东

北大学的 Inoue 课题组[159]开发了多个具有很高的玻璃形成能力的多元金属玻璃

体系，把临界冷却速度降低到了 100 K/s 的数量级，制备出了一系列临界尺寸达

到毫米级的金属玻璃，宣告了大块金属玻璃时代的到来（临界尺寸达到 1 mm 以

上的金属玻璃通常被称为大块金属玻璃）。1993 年，美国加州理工的 Johnson 课

题组[167]开发出了当时玻璃形成能力最好的 Zr41。2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 五元大块金

属玻璃，把临界冷却速率进一步降低到了 1 K/s 左右，通过普通的冶金铸造技术

即可制得直径为 25 mm 的金属玻璃棒材[168]。到 1997 年，Inoue 课题组[169]开发

出了至今报道尺寸最大（72 mm）的 Pd40Cu30Ni10P20 金属玻璃圆棒。此后的数十
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年间，大量不同成分的大块金属玻璃合金体系相继被研制成功（如表 1.1 所示）。 

金属玻璃，作为玻璃家族的一个新成员（几十年历史），在性能上，它结合

了传统的玻璃态材料和晶态金属材料的特性，因其优异的机械、磁学、电化学等

性能而具有诱人的应用前景；在结构上，它具有独特的无方向性金属键密堆结构，

为包括玻璃结构、玻璃形成和过冷液行为在内的一些凝聚态领域未解决的基本问

题的研究提供了独特的模型体系。因此，人们对金属玻璃产生了浓厚的兴趣，开

展了大量的研究工作，该领域在近几十年来也一直是材料科学研究的热点前沿

[170-173]。  

表 1.1 例举的典型大块金属玻璃体系。 
Table 1.1 Exemplified typical bulk metallic glass systems. 

体系 成分 临界尺寸 DC (mm) 开发年份

Nd60Fe30Al10 12 1996[174] 

Y36Sc20Al24Co20 25 2003[175] 

La62Al15.7Cu11.15Ni11.15 11 2003[176] 

Ce65Al10Ni10Cu10Nb5 5 2004[177] 

(Ce0.5La0.5)64Al16Ni5Cu15 10 2005[178] 

稀土基 

La65Al14(Cu5/6Ag1/6)11(Ni1/2Co1/2)10 35 2007[179] 

Pd40Ni40P20 10 1984[180] 
Pd基 

Pd40Cu30Ni10P20 72 1997[169] 

Pt基 Pt42.5Cu27Ni9.5P21 20 2004[181] 

Zr55Al10Ni5Cu30 30 1996[182] 

Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 25 1996[168] Zr 基 

Zr46(Cu4.5/5.5Ag1/5.5)46Al8 >20 2007[183] 

Ti基 Ti40Zr25Cu12Ni3Be20 14 2005[184] 

Mg54Cu26.5Ag8.5Gd11 25 2005[185] 
Mg 基 

Mg65Cu7.5Ni7.5Zn5Ag5Y5Gd5 14 2005[186] 

Ca基 Ca65Mg15Zn20 15 2004[187] 

Fe48Cr15Mo14Er2C15B6 12 2004[188] 
Fe基 

Fe41Co7Cr15Mo14C15B6Y2 16 2005[189] 

Co基 Co48Cr15Mo14C15B6Er2 10 2006[190] 

Cu46Zr42Al7Y5 10 2004[191] 
Cu 基 

Cu49Hf42Al9 10 2006[192] 
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1.3.2 金属玻璃的性能和应用 

金属玻璃是通过金属熔体急速冷却而形成，具有独特的“冷冻液体”结构。

和传统的晶态金属材料相比，它具有许多优异的性能。 

1.3.2.1 金属玻璃的机械性能 

金属玻璃的长程无序结构使得金属玻璃中没有类似于晶体材料中的位错和

晶界等缺陷，因此，在机械加载下，金属玻璃的屈服强度接近理论强度（如图

1.3 所示）。同时由于没有晶体材料中的滑移机制，金属玻璃的弹性应变量往往高

达 2%，大大高于通常晶态金属材料中的 0.65% [162]。此外金属玻璃还具极高的硬

度和高耐磨性[193]。Inoue 等在 Co43Fe20Ta5.5B31.5 金属玻璃中报道了迄今为止材料

体系中同时具有的最高的断裂强度(5.185 GPa)和杨氏弹性模量(268 GPa) [194]。虽

然金属玻璃由于没有类似晶体中的滑移机制，在拉应力作用下几乎没有塑性变

形，延伸率一般只有 0.1% [195]。但是其玻璃特性使得金属玻璃在过冷液相区表现

出极佳的超塑性行为[196]，同时由于没有晶粒尺寸的限制，利用其在过冷液相区

的牛顿型粘性流动能够在微米甚至纳米尺度加工出形状复杂，具有精确表面的零

件[197-207]。 

 

图 1.3 金属玻璃的屈服强度、杨氏模量与其他常见工程材料的比较（陶瓷采用的

是抗弯强度）[208]。 
Figure 1.3 Yield or flexural (ceramic) strength of metallic glasses compared with 
other typical engineering materials[208]. 
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1.3.2.2 金属玻璃的防腐蚀、软磁性能 

金属玻璃在结构上和成分上相对比较“均匀”，没有晶体中的晶界、位错等

缺陷或者成分的偏析，因此通常对比相应的晶态材料它们具有更高的抗腐蚀性

能。优异的磁学性能也一直是金属玻璃材料最突出的性能之一。具有高含铁量的

铁基金属玻璃具有高饱和磁感应强度。同时由于无位错、晶界或第二相粒子等缺

陷对磁畴的钉扎，磁畴非常容易移动，且金属玻璃结构在宏观上是各项同性的，

所以铁基金属玻璃具有非常低的矫顽力和磁滞损耗。另外，由于原子的无序结构

对电子的严重散射，金属玻璃具有较高的电阻率，可以大大降低伴随磁畴方向改

变时所产生的涡流损失（铁基金属玻璃制造的变压器空载损耗比普通硅钢降 70

％）。因此铁基金属玻璃表现了非常优异的软磁性能，具有极大的工业应用价值

[209-216]。 

1.3.2.3 金属玻璃的应用 

铁基金属玻璃已经被应用于线性驱动器、电磁铁芯、高频磁屏蔽材料等方面。

而金属玻璃的高硬度、高耐磨性和高耐腐蚀性也使它作为涂层材料得到了广泛应

用。金属玻璃的高强度和高弹性在体育器材、汽车阀门弹簧、穿甲弹和航天器等

领域得到了应用。利用金属玻璃在过冷液相区的超塑性高精密加工能力以及没有

晶粒尺寸影响的特性，已经制备出精密的微米齿轮和轴承，在微型器件领域具有

极大的应用前景。而随着更多具有调制性能的大尺寸的金属玻璃材料的开发和其

生产成本的不断降低，金属玻璃有望在更广泛的领域获得更多的商业应用[171]。 

1.3.3 金属玻璃的结构 

材料的微观结构决定了材料的性能。掌握了材料的微观结构，原则上就能够

解释材料的各种性能产生的原因，加深对材料的认识，甚至计算和预测材料的性

能，从而也使我们能够优化、设计具有特定性能的新材料。金属玻璃具有许多优

异的性能，但是我们对于它的结构的认识却非常有限。金属玻璃是“冷冻的液体”，

它的原子排列没有晶态材料中“简单”的长程平移周期性，仅具有短程有序，同

类原子周围不是完全相同的环境，而是具有一定的起伏和分布。因此，其结构只

能用统计方法来描述。目前最常用的方法是通过衍射实验来研究金属玻璃中原子
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堆积的统计平均情况。先由衍射实验测得散射结构因子，再计算出原子的径向分

布函数，得到平均的最近邻原子配位数及最近原子间距等信息，最后依照这些信

息来构建模型推测该金属玻璃中可能的原子空间堆积的细节情况。下文将介绍人

们提出的一些常见的结构模型。 

1.3.3.1 微晶模型 

早期，人们由晶体结构出发，认为金属玻璃也许就是晶粒尺寸非常小而且取

向杂乱的微晶集合体。每个晶粒尺寸在几个纳米以下，内部结构与对应晶体类似。

由于晶粒特别小而导致了长程有序的消失，从而产生了衍射谱上的漫散射特征。

但是实验结果表明，以这种模型构建出的金属玻璃的原子结构，并不能很好地解

释实验测得的径向分布函数[217]。原因之一是这种模型中涉及大量的微晶的界面，

而界面的情况很不清楚，在模型中也未作考虑。所以在金属玻璃中，这种模型后

来被人们舍弃。而实际上，这种微晶模型描述的情况其实是另外一种后来被称为

“纳米晶”的热门材料。 

1.3.3.2 空间无规网络模型 

借鉴人们对氧化物网络玻璃结构的研究，Gaskel 等[218]认为在金属-非金属型

金属玻璃体系中，非金属原子往往占据各金属原子构成的多面体空隙位置（如四

面体空隙），从而产生类似于氧化物玻璃中硅氧四面体的结构。通过保持其近邻

键长和键角不变，在三维空间中无序延伸，形成非晶态的长程无序性的网状结构。

Gaskel 等用这种模型计算了 Pd-Si 非晶样品的径向分布函数，与中子衍射结果符

合得较好[218]。但是这种模型由于在结构上引入大量孔洞，往往导致材料的理论

密度偏小于实验值，因此也存在较大的局限性。 

1.3.3.3 硬球无规密堆模型 

最早由 Bernal 等人[219]提出的硬球无规密堆模型，是把所有原子看成与方向

无关，仅仅有体积排斥性的刚性小球，它们在空间上无规致密堆积。无规密堆模

型在一定程度上可以解释金属玻璃中不会出现长程有序结构的原因，同时在径向

分布函数和密度方面也和实验结果符合得较好[220, 221]，也是在当时唯一能重现金
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属玻璃中常见的径向分布函数第二峰劈裂的模型[222]。但是，由于没有考虑不同

原子间（特别是非金属元素和金属元素原子间）的化学相互作用，忽略了化学短

程序对材料内部结构的影响，也是一种比较简化的模型，对实际复杂体系的解释

仍具有一定的局限性[223]。 

1.3.3.4 团簇密堆模型 

考虑金属玻璃中的原子与其近邻原子间具有的拓扑结构和化学作用，人们不

再沿用“硬球无规密堆模型”中以单个原子做为堆积单元的做法，而是把原子与

其近邻原子构成的具有一定几何形状和对称性的多面体原子团簇(cluster)作为金

属玻璃中结构堆积的基本单元。团簇内的拓扑和化学有序结构正好体现了金属玻

璃结构中的短程有序性。由这种结构模型从数学上推导出的团簇除了五种 Bernal

多面体[224]，还有很多原子数超过十的多面体：如十八面体、二十面体和二十四

面体等。有些多面体具有五次对称性，不会形成周期性长程有序排列，符合金属

玻璃中独特的短程有序而长程无序的结构特征要求。相比“硬球无规密堆模型”

中只具备五种较简单的 Bernal 多面体的堆积方式来说，该模型中更多种类的多

面体团簇以及团簇之间的无序致密连接能够更好地描述实际金属玻璃材料中的

复杂结构。目前，主要有以下三种团簇密堆模型。 

(a) 面心立方/密排六方团簇密堆模型 

美国的 Miracle 等[225-227]提出把金属玻璃中的各种原子按元素含量百分比大

小分为溶剂和溶质原子。通常把溶质原子作为团簇的中心原子，而溶剂原子构成

团簇壳层。以空间最有效堆积为原则，可以计算出拓扑最紧密堆积时中心溶质原

子与壳层溶剂原子优化的原子半径比(R*)，以及对应的团簇壳层原子数目(配位数

N)[225]。所以当金属玻璃中溶质元素 A 和溶剂元素 B 的原子半径比 R*确定， A

原子很可能就位于 N (和 R*对应，如表 1.2 所示) 个 B 原子构成的多面体团簇的

中心。然后把整个团簇视为一个等效的 “大原子”，按类似于晶体中的面心立方

(fcc)或者密排六方(hcp)的最致密堆积方式进行空间堆垛。团簇之间可以采用多种

方式连接，如共顶点﹑共线和共面连接，同时由于空间密堆的需要，团簇也可能

常常产生畸变，因此不易出现晶体中的长程有序结构。同时，这种排列方式会产
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生一些较大的四面体和八面体空隙，因此可填入一定尺寸的其他尺寸的溶质原

子，而推广到多元金属玻璃体系，形成更加致密的无规密堆结构。利用这种模型

计算得到的成分和配位关系与很多已知体系的实验结果符合得很好[226, 227]。另

外，这种模型中团簇的连接方式具有一定的规律性，可能和有些金属玻璃体系中

存在的中程有序结构有关。 

表 1.2 通过原子密堆模型计算得到的优化半径比 R*及其对应配位数 N[225]。 
Table 1.2 Values of optimal radius ratio R* and corresponding coordination numbers N 
for efficient atomic packing model[225]. 

N R* N R* 

3 0.155 14 1.047 
4 0.225 15 1.116 
5 0.362 16 1.183 
6 0.414 17 1.248 
7 0.518 18 1.311 
8 0.617 19 1.373 
9 0.710 20 1.433 

10 0.799 21 1.491 
11 0.884 22 1.548 
12 0.902 23 1.604 
13 0.976 24 1.659 

 (b) 准等价团簇密堆模型 

美国约翰霍普金斯大学的E. Ma的课题组[228]在Miracle的团簇堆积模型的基

础上，利用先进的同步辐射 X 射线衍射和吸收谱技术，同时结合计算机模拟，

详细分析了多个具有不同原子半径比和化学性质的二元金属玻璃材料中以溶质

原子为中心的团簇的类型及其堆积方式，提出“准等价团簇密堆模型”。基于对

多种技术得到的实验结果的综合分析，他们获得的堆积信息具有较高的可靠性。

结果显示，不同体系的团簇类型都具有一定的分布，而且不同体系之间团簇类型

的构成差别较大。但在同一体系中主要的团簇的类型分布较窄，比较类似，在拓

扑堆积方式、配位数和体积上都非常接近，因此可视为“准等价团簇”。Ma 等认

为刚性基本堆积单元的“准等价团簇”主要按照具有五次对称性的二十面体（而

不是 fcc 或者 hcp）方式相互连接从而形成空间无序密堆结构(允许一定程度的畸

变)。这种模型不同于“面心立方/密排六方团簇密堆”模型中的较单一团簇的 fcc

和 hcp 紧密堆积，提出了多种“准等价团簇”的一种新的二十面体堆积方式，促

进了人们对玻璃结构的理解。 
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(c) 分形堆积团簇模型 

    在 2009 年，美国橡树岭国家实验室的 D. Ma 利用同步辐射 X 射线和中子衍

射，研究了大量不同成分金属玻璃体系的结构因子和密度的变化规律，发现了金

属玻璃中体积（密度）和长度尺度的非整数比指数关系，揭示了原子团簇堆积的

分形维度为 2.31 的分型规律[229]。该模型提出的原子团簇按自相似方式在空间堆

积扩展，在金属玻璃结构模型中也是一种全新的概念。 

1.3.4 金属玻璃的形成和制备 

1.3.4.1 金属玻璃的形成机制 

理论上，只要金属熔体的冷却速度足够快，熔体中的原子来不及重新排列而

避免了晶化，熔体的结构被“冻结”了下来就能形成金属玻璃（如图 1.4 所示）。

金属熔体不同于硅酸盐等熔体，后者由于特殊的方向性键合，熔体的粘性往往很

高，原子移动困难，所以即使很慢的冷却速度（10-2 K/s）也常常能够形成玻璃

态。而金属熔体中是没有方向性的金属键，熔体粘度相对较小，即使在高度过冷

液相区原子往往都能迅速的重新排列，所以金属熔体通常需要很高的冷却速度才

能够避免晶化而形成金属玻璃。 

在熔点 Tm 以下，晶态的吉布斯自由能比过冷液体和玻璃态的都要低，是热

力学上的稳定态，而过冷液和玻璃态都是处于亚稳态。所以通过加热金属玻璃能

使其发生晶化而转变成更稳定的晶态合金，这个转变温度就是晶化温度 Tx。一般

只要温度远低于 Tx，由于晶化所需时间“无限长”，我们常常认为金属玻璃能够

稳定存在。大部分金属玻璃在加热晶化前首先会发生玻璃转变进入过冷液相区，

伴随着比热、体积快速增加，而粘度迅速降低[118, 230]。这个特殊的温度被称为玻

璃转变温度 Tg。进入过冷液相区后，金属玻璃处于一种粘性流体的状态。由于

晶化和玻璃转变都是动力学过程，因此玻璃转变温度 Tg 和晶化温度 Tx都和加热

速度有关，在图 1.4 中表现为两条曲线。在亚稳的过冷液态和玻璃态之间的玻璃

转变现象往往是一种“可逆”过程，但是玻璃态转变为晶体的晶化过程是不可逆。 

金属玻璃的结构往往与其所经历的热历史密切相关。制备的过程中冷却速度

越快，“冻结”的就是温度越高的过冷液体的结构，密度就越小。反之，则密度
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越大。当金属玻璃在玻璃转变温度 Tg 以下退火，在没有发生晶化的情况下，结

构会发生弛豫而致密化，最后趋于一种饱和状态[231-236]。 

 

图 1.4 金属熔体在不同冷却速度下的凝固示意图。 

Figure 1.4 Schematic illustration of the solidification of molten alloy with different 
cooling rates. 

1.3.4.2 金属玻璃形成能力的经验判据 

金属玻璃的制备往往需要较高的冷却速度。如果合金体系的玻璃形成能力越

弱（所需临界冷却速度就越高），那么能制备出完全非晶态的金属玻璃样品的临

界尺寸就越小。而尺寸问题不但提高了金属玻璃的制备成本也大大限制了其应用

的范围，成为了材料学界一直关注的金属玻璃领域的核心问题之一。但是由于金

属玻璃的结构复杂，我们至今对其微观结构的了解比较有限，因此目前还不可能

从根本上预测任意成分的玻璃形成能力来指导金属玻璃材料的合成开发。原则上

我们可以利用热力学计算一个体系在图1.4中所示的临界冷却速度来评判它的玻

璃形成能力，但是这样的计算往往也是需要先制备出样品，然后测试大量的热力

学参数，因此这种方法并不实用。 

在实际中，人们通过总结一些简单的热力学参数（如：玻璃转变温度Tg 、

晶化温度Tx 和液相线温度Tl）和已经制备得到的金属玻璃柱状样品的最大直径

DC之间的关系，得到了一些经验或者半经验的热力学关系式作为玻璃形成能力

量化评判的依据，主要有：过冷液相区宽度ΔTx (ΔTx=Tx－Tg) 
[237]、约化玻璃转变
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温度Trg (Trg=Tg/Tl) 
[238-240]和γ参数 (γ= Tx /(Tg+Tl)) 

[241, 242]，一般这些参数越大意味

着玻璃形成能力越好。这些判据已经被广泛应用于指导开发新的金属玻璃。但由

于都是通过先制备出金属玻璃样品然后来量化评估其玻璃形成能力，因而不具有

预测性。通过分析金属玻璃在形成过程中的微观机制和影响相稳定性的因素，人

们也从另外一个方面提出了一些指导金属玻璃制备的原则和方法： 

(a) 深共晶原则  Turnbull等[243, 244]提出，样品的成分在共晶成分附近的液相线温

度Tl最低，由于原子的运动迁移能力随着温度的降低而下降，所以较低的液相温

度不利于结晶；另一方面，在共晶成分附近，Tl与Tg的间隔相对会较小，因此在

一定的冷却速度下，熔体从Tl到Tg经历的时间也会较短。可用于原子移动重排结

晶的时间就会较少，所以基于结晶过程中的动力学考虑，共晶成分附近的合金成

分可能更容易形成玻璃结构。 

(b) 混淆原理    Greer等[245]提出，当一个合金成分具有的组成元素越多，系统

就将越混乱复杂，合金可选择的能包含所有组元的晶体结构就越少，形成晶体的

机会也就越少，从而抑制结晶而形成玻璃。而原子尺寸之间越大的差异也可能造

成越大的混乱。根据这种原理，通过仔细选择成分中的原子种类，有可能获得玻

璃形成能力强的多组元玻璃合金体系。 

(c) 原子尺寸效应 Egami等[246]利用机械弹性失稳理论研究了二元玻璃和晶体中

作为溶质和溶剂两种组成元素原子半径差异对材料结构稳定性的影响。由于具有

不同原子半径的元素的引入必定引起原来的原子结构产生一定的微观应力。               

研究结果发现在玻璃中，用弹性模量约化后的局部应力和总应变能随溶质浓度的

变化不大；而在晶体中，应变能会随着溶质浓度的增大而明显增加。因此，当达

到某个临界溶质浓度以上时，应变能会超过一定的能量临界值，晶体结构就会失

稳而倾向于形成玻璃态结构。 

在以上这些工作的基础上，日本东北大学的 Inoue 教授进一步分析总结了大

量已知的具有很好玻璃形成能力的合金体系的成分所具有的规律，提出了大块金

属玻璃形成的三条经验原则[159]：1) 至少含有 3 种元素的多组元体系；2) 主要组

成元素间原子半径差大于 12%；3) 主要组成元素之间具有大的负混合焓。Inoue

的三原则虽然不能直接精确预测具有高玻璃形成能力的合金成分，但是对于大块

金属玻璃的合成开发提供了较为系统的指导。 
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对于上述判据和规律，人们常常发现一些不符合这些判据的合金体系也能够

有很好的玻璃形成能力，表明了这些经验和半经验判据的局限性。因此，人们一

直没有停止寻找能够更好地指导金属玻璃制备的理论，不断地提出新的判据和方

法来补充已有的理论。如：多元短程序畴过冷判据[247]、等电子浓度和变电子浓

度判据[248, 249]、深共晶区“pinpoint”最佳成分方法[250]等。但是到目前为止，还

没有哪一种方法或判据能真正适用或预测所有具有高玻璃形成能力的合金体系。 

1.3.4.3 金属玻璃的制备技术和基本表征 

金属玻璃的制备主要包括合金元素的混合熔炼和快冷成型两个过程。混合熔

炼是为了得到化学成分混合均匀的母合金锭子，常见的有电弧熔炼技术和高频交

流电感应熔炼技术。自从 1960 年加州理工的 Duwez 教授发明了金属熔体的高速

冷却凝固技术以来，由于发现的大块金属玻璃体系所需要的临界冷却速度不断降

低，目前使用的快冷成型技术涵盖了较宽的冷却速度范围，主要有熔体甩带法、

铜模吸铸法、铜模吹铸法和水淬法四种技术。下面将详细介绍本论文工作中主要

采用的电弧熔炼、铜模吸铸法、熔体甩带法三种制备技术。 

(a) 电弧熔炼 

电弧熔炼技术在冶金领域被广泛使用，具有熔炼温度高、适用材质较广、熔

炼方便等优点。在真空环境下工作的电弧炉一般采用大电流低电压的直流电。这

种电炉的电极有自耗电极和非自耗电极两种。自耗电极是由被熔炼材料(即炉料)

制成，在熔炼过程中它逐渐消耗，熔化后滴进坩埚中冷凝成锭。非自耗电极是利

用钨等高熔点材料制成的，在炉料熔炼过程中基本不消耗。真空电弧炉的坩埚通

常用铜制成，中间通水冷却。本文工作中采用的北京物科光电技术有限公司生产

的 WK-II 型非自耗真空直流电弧炉，由供电系统、熔炼系统、水冷系统和真空

系统四部分组成。通常熔炼合金锭的操作主要步骤如下：首先将精确称量的纯金

属原料置于水冷铜坩锅的各个熔池中，抽真空至优于 2.0×10-3 Pa，然后充入高纯

氩气洗腔，反复操作三次尽可能去除残留的氧气。最后充入一定量的高纯氩气作

为工作气体和保护气体。开始熔炼样品前，为进一步确保去除炉腔内可能残余的

氧气，需要先熔炼纯钛锭几分钟吸氧，然后再熔炼样品合金锭。每个样品都会反

复翻转熔炼 5 次，以保证样品内各成分混合均匀。 
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图 1.5 铜模吸铸法示意图。 
Figure 1.5 Schematic illustration of the copper-mould suction casting. 

 

(b) 铜模吸铸法 

一般吸铸设备和电弧熔炼设备是集成在一起的（如图 1.5 所示）。熔炼好的

母合金锭子经过打磨去除表面可能的杂质层，然后再次放入熔炼炉的铜坩埚内，

加热熔化吸铸到水冷铜模中快速冷却形成金属玻璃。具体的实验装置照片和实验

原理如图 1.5 所示。水冷铜模的上端是一个坩埚，与电弧熔炼炉腔体连通，下端

由一个电磁阀控制与机械泵连通。工作时，首先利用电弧重新熔化母合金锭子，

等到达一定温度，熔体的粘度较小时，迅速开启电磁阀连通铜模内的腔体和机械

泵，在铜模内腔形成真空，利用炉腔与铜模内腔之间的气压差迅速将熔化的合金

液吸入铜模中冷却凝固。利用具有不同内腔大小和形状的铜模，吸铸法可用来制

备不同尺寸和形状的块体金属玻璃样品，冷却速度一般小于 102 K/s，适用于要

求冷却速度较慢，玻璃形成能力较强的合金体系。 

 
(c) 熔体甩带法 

熔体甩带法是制备金属玻璃条带样品最常用的方法之一。图 1.6 为熔体甩带

法设备实物照片和工作原理示意图。试验中，首先将熔炼均匀的母合金锭子破碎

成小块，用酒精超声清洗后干燥，然后置于底部开有小孔（一般直径 1~1.5 mm）

的石英管内。在高纯氩气保护的甩带设备腔体中，利用高频感应线圈加热使合金

熔化。当达到适当温度，熔体流动性较好时，立即从石英管顶部通入高压纯氩气

将熔体喷射到高速旋转的铜辊上（通过调节转速来控制冷却速度和样品厚度）， 
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图 1.6 熔体甩带法示意图。 
Figure1.6 Schematic illustration of the melt-spinning. 

熔体迅速在铜辊表面冷却凝固并借助离心力抛离辊面，得到连续薄带。甩带法可

以获得 105～106 K/s 的高冷却速率，因此一般的合金成分都可以通过此法制备成

金属玻璃条带样品。 

    制备好的样品通常需要通过 X 射线仪和差热分析仪分别进行 X 射线衍射

(X-Ray Diffraction, XRD)和差示扫描量热分析（Differential Scanning Calorimetry, 

DSC）来初步确认和表征金属玻璃的非晶态结构。 

(a) XRD 

普通 X 射线仪的 X 射线是利用热电子轰击铜靶或钼靶产生的，一般强度不

高。和晶态材料在 X 射线衍射下产生的尖锐的布拉格衍射峰不同，金属玻璃由

于原子缺少长程有序结构，所以只会出现一个明显的弥散的“馒头峰”以及后续

高角度的小振荡，没有任何尖锐的衍射峰。金属玻璃的 XRD 表征目的一般就是

以获得只有“馒头峰”而没有尖锐晶体峰的谱线来初步确认它的非晶态玻璃结构。

而更高要求的结构分析一般需要高分辨透射电镜或者高分辨同步辐射 X 射线衍

射技术（见下一节）。 

(b) DSC 

由于金属玻璃在加热过程中往往会出现玻璃特有的玻璃转变和晶化转变的

放热、吸热反应。因此对金属玻璃的玻璃结构的确认除了 XRD，还通常采用 DSC

来观察玻璃转变和晶化。同时 DSC 也能精确测定金属玻璃的很多热力学参数，

如：玻璃转变温度、晶化温度、玻璃转变焓、晶化焓和熔点等。在此基础上可以

利用前面 1.3.4.2 节中介绍的各种判据来计算评估合成的金属玻璃样品的玻璃形
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成能力。 

本论文工作中所用的 DSC 仪采用的是能量补偿模式。它有两个小的铂金炉

腔，一个放置待测样品，另一个则放入空坩埚作为对比标样。通过计算机控制的

系统检测两个炉腔内的温度差异，如果发现有温差则通过补偿能量，确保整个过

程两个坩锅等温，能够灵敏地检测材料在加热过程中伴随有吸放热特征的反应。

金属玻璃样品在升温过程中通常先由玻璃相进入过冷液相，发生玻璃转变而伴随

热量的吸收。当温度继续升高，亚稳的过冷液相将发生晶化，转变成更稳定的晶

体相，同时释放出多余的热量。当温度升高到材料的熔点时，合金开始熔化，同

时吸收大量的热量。通过记录补偿热流对温度的变化可得到金属玻璃样品中各种

特征反应的温度和焓变。 

本论文的工作中采用的是 Perkin Elmer PYRIS Diamond DSC 仪，它的主要优

点是热量定量方便、分辨率高，采用铝坩埚，低温段灵敏度高，最高测量温度可

达 650 oC。所用样品质量一般为 15.0 mg 左右，常用升温速率为 20 K/min。测量

时，工作腔体密封，利用流动的高纯氩气(~25 ml/min)来保护样品避免氧化。



第一章 同步辐射技术 

1.4 同步辐射技术 

相对于晶体材料，金属玻璃的“无序”结构显得非常复杂，这给实验上的表

征和研究带来了极大的困难和挑战。大部分晶体材料的结构基本都可以通过实验

室普通的 X 射线衍射来确定其结构。但是非晶态的金属玻璃材料衍射能力非常

弱，同时，普通的实验室 XRD 其 X 光能量较低，所能获得的衍射波矢范围也极

其有限，因此根本无法满足对玻璃物质研究的需要。而具有高强度、高能量、高

精度、高分辨率等优点的同步辐射 X 射线技术克服了这些弱点，成为了研究玻

璃态物质最重要而且最强有力的手段之一。下面简单介绍同步辐射光源及本论文

研究工作中常用到的一些基于同步辐射 X 射线的衍射和光谱学技术。 

1.4.1 同步辐射光源简介 

同步辐射是电子以接近光速的速度作曲线运动时，沿轨道切线方向发出的高

能量电磁辐射。因为是在电子同步加速器上首次观察到，所以人们就把这种辐射

称为同步辐射(Synchrotron Radiation, SR)[251]。产生同步辐射的装置被称为同步辐

射装置或同步辐射光源。 

早在 1898 年，法国人 Alfred Lienard 就在理论上给出电子做圆周运动时能量

损失关系式，提出同步辐射的基本理论。而同步辐射的实验研究是开始于 20 世

纪的 40 年代，Pollack 等人在美国通用电气公司实验室的 70 MeV 电子加速器上

首次观察到同步辐射光[251]。此后的几十年来，同步辐射光源持续不断发展，已

经成为了一种重要的国家级大型科学装置。 

同步辐射光源一般主要由两大部分组成：加速器部分和储存环部分。前者包

括直线加速器和同步加速器（增强器，Booster）。直线加速器负责对电子枪出来

的电子进行加速到一定的能量，然后通过同步加速器继续加速到设计所需的能

量，同时使束流强度和束流品质得到改善，最后注入储存环。储存环是同步辐射

光源的核心设备。它一般是一种圆环或类圆环真空装置，让被加速器加速到所需

能量的电子保持在环中，并且不断积累到所需的电子束流值。同时，它也通过其

中的各种磁铁和聚焦装置产生用户所需要的辐射光。 
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图 1.7 典型的第三代同步辐射光源装置示意图。 
Figure 1.7 Schematic illustration of 3rd generation synchrotron radiation facility. 

 

从储存环引出来的同步辐射光，其波长从硬 X 射线一直延伸到红外区，一

般还不能直接被用户使用，需要经过一个真空保护前端区（一直到实验棚屋前搭

建的由多种光学仪器组成的专线光路），对光束进行准直化、滤光、光谱分光、

聚焦等一系列处理。在各实验站，实验设备和样品放于实验棚屋(hutch)中，经过

光束照射，其实验信号通过各种探测器进行收集，用户在棚屋外的数据采集区利

用计算机控制系统控制棚屋内的实验操作，收集数据。整个光源的典型结构如图

1.7 所示。 

到目前为止，世界上同步辐射光源的建造已经历了三代，并且开始向第四代

发展。最初的第一代光源是一种寄生在为高能物理研究而建造的电子加速器和储

存环上的副产物，如我国北京高能物理所的正负电子对撞机上“寄生”的北京同

步辐射装置(Beijing Synchrotron Radiation Facility, BSRF)就属于第一代同步辐射

光源。而第二代同步辐射光源就是专门为同步辐射光的实验应用而设计建造的。

最早建立的如 20世纪 80年代前后出现的英国Daresbury的SRS，美国Brookhaven

国家实验室的 NSLS 以及日本筑波的光子工厂(PF)。20 世纪 90 年代出现的第三

代同步辐射光源的典型标志就是储存环里出现了大量插入件（insection devices），
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包括扭摆器(wiggler)和波荡器(undulator)等，把光的强度在第二代的基础上提高

了 100 倍左右，达到了普通实验室最好的 X 光仪光强的 1 亿倍以上（三代同步

辐射光源的性能比较如表 1.3 所示）。我国刚建成投入使用的上海同步辐射光源

(Shanghai Synchrotron Radiation Facility, SSRF)就属于第三代光源。目前，第四代

（自由电子激光）光源也已经在多国开始设计建造。 

表 1.3 三代同步辐射光源的主要性能参数的比较 
Table 1.3 Comparison of major characteristics for three generations of synchrotron 
radiation sources 

 第一代 第二代 第三代 

电子能量(GeV) ~1 ~1  1-8 

同步辐射亮度

[photo·s-1·mrad-2·mm-2·(0.1%BW)-1] 
1013~1014 1015~1016 1017~1020 

电子束发射度(nm·rad) 几百 40~150 5~20 

光的相干性 无 少数 部分相干光

辐射发光元件 二极弯转磁铁 少量插入件 波荡器为主

 

与一般实验室的各种光发射装置所得到的光束相比，同步辐射光源上得到的

同步辐射光束具有很多前者无法比拟的优异特征。随着同步辐射光源的不断发

展，其应用性能也越来越好，成为了很多学科领域必不可少的研究手段。同步辐

射光的特点概括起来主要有以下几点： 

(1) 高强度（亮度）。亮度定义为光源每秒钟从单位面积和单位立体角发出的，

能量范围在光子能量千分之一以内的光子的数目。自 20 世纪 60 年代中期

以来，同步辐射光源的亮度已经增加了 6、7 个数量级。第三代同步辐射 X

光与实验室的转靶 X 光源相比，强度要高出 1 亿倍。我国上海 SSRF 光源

的亮度可达到 1017~1019，位于世界先进行列。 

(2) 宽而连续的光谱范围。同步辐射具有连续分布的宽广频谱，其分布范围

从远红外一直到硬 X 射线，其谱分布的特征能量由储存环内电子的能量和

电子运动的弯转半径决定。在试验中，波长（能量）可通过改变单色器和

光束之间的夹角来连续调制。而且目前能量的分辨能力也达到了 meV 数量

级，使得同步辐射光源可以作为各种波长光的标准光源。 
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(3) 脉冲时间结构。因为电子在储存环中是以束团的形式运动的，因此放出

的同步辐射具有特定的脉冲结构。脉冲宽度（ 对应着电子束团的长度）约

为皮秒(ps)量级，脉冲间隔（ 对应电子束团之间的距离）约为毫秒(ms)量级。 

(4) 高偏振性。偏振性的光可用于一些有特殊要求的实验，可用来检测材料

中电子的自旋状态等磁性性质。 

(5) 稳定性好。目前的第三代光源很多采用储存环不间断电子注入，可保证

光强非常稳定。 

(6) 准直性好。由于同步辐射光具有天然的准直性和低的发散度，使得它具

有很小的源尺寸，光束的平行性差不多可以和激光媲美。 

(7) 相干性不断提高。第一、二代光源的相干性较差，但是目前第三代光源

的相干性非常好，而且将来的第四代自由电子激光光源将具有空间全相干

性。 

(8) 高的空间分辨率。目前同步辐射 X 射线已经被聚焦到了纳米级别，具有

极强的空间分辨能力，将成为纳米领域的一种重要研究手段。 

(9) 大容量多技术的综合平台。一个同步辐射光源往往可以容纳几十条光束

线，同时可以集成高温、低温、高压、高真空、高磁场、高拉伸（压缩）

应力以及反应器等附件设备，进行原位的检测实验，提供具有各种不同特

殊功能的实验平台，往往涵盖了材料、生物医学、物理、化学、环境、考

古等众多学科门类。而且 24 小时连续运行，是一种高效的实验装置，可供

大量用户同时开展不同的实验。 

 

同步辐射光的以上优点使同步辐射技术已经成为了材料结构研究中最强有

力、最重要的研究手段之一，产生了大量优秀的科研成果，加深了人们对于各种

材料结构的认识，促进了材料科学的发展。而本论文的工作主要采用的常压和原

位高压同步辐射 X 射线衍射和光谱学技术，将在下面简单介绍。 
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1.4.2 同步辐射X射线衍射 

自从 1895 年伦琴发现 X 射线以来，X 射线已经被广泛的应用于社会生活的

各个领域。当 X 射线照射到物质上时，物质内部的原子会产生对 X 射线的散射，

散射分为弹性散射和非弹性散射。其中弹性散射是一种无能量损失的散射，即原

子向各个方向发出与入射 X 射线相同波长的出射 X 射线。如果物质内部原子处

于理想的完全无序状态，那么在各个传播方向上都没有确定的相位差，因此是无

序的平均的散射光。如果物质内部的原子具有长程周期性结构，那么在许多特定

方向上就会出现散射光相干加强的衍射线，这就是劳埃-布拉格发现的衍射现象。

这种 X 射线衍射(XRD)技术后来就成为了解晶体结构的最有力手段。当物质中的

原子排列有序度降低，如出现缺陷，衍射峰强度就会降低且峰出现宽化，当散射

物质是只有短程有序结构的玻璃时，那么就只会出现较弱的弥散的衍射峰叠加在

背底上。同步辐射光源提供的高强度、高能量 X 射线使得衍射谱具有极佳的信

噪比，从而使 X 射线衍射技术具有了更强大的结构解析能力。 

常见的同步辐射 XRD 结构测试从光线上分有单色光和白光，从样品分有单

晶衍射和多晶粉末衍射，从探测器模式分有能量分辨和角度分辨，而从实验上的

具体操作技术分类，主要有三种： 

(1) 劳埃法：使用具有连续波长的白光光束照射单晶晶体，利用角度分辨的

面探测器采集衍射斑点信号。一般白光强度高，测量时间很短，适合微

小单晶样品。 

(2) 多圆衍射仪法：主要为利用单色光检测单晶样品结构。实验时将样品沿

垂直入射光线的中心轴作几度的小角度摆动，测得众多衍射斑点。需要

不断转动角度进行测量，才能最终得到一套完整的单晶衍射数据。 

(3) 粉末法：适用于多晶和非晶样品的最常用的 XRD 测试方法。具体有白

光的点探测器能量分辨模式和单色光的面探测器角度分辨模式。白光的

特点一般是光强，穿透能力强。而单色光则可充分利用面探测器二维成

像、方便、分辨率高的优势。粉末法对样品的要求通常较低，除了粉末

样品，还可以是晶粒较小（相对于光斑大小，小的晶粒有利于获得统计

效果好的强度分布）的条带、板材，也包括非晶态样品。 
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对于金属玻璃样品，我们一般采用的就是 X 射线粉末衍射法。通常，从 XRD

实验得到的精细晶体粉末衍射谱可获得非常详细的结构信息。如结合标准衍射数

据库卡片对比分析，可判定晶体的物相，通过 Rietveld 结构精修拟合可得到包括

晶胞参数、原子位置等在内的详细结构信息。但对于金属玻璃材料来说，能直接

从这种衍射谱得到的信息有限。一般的同步辐射高分辨 XRD 可用于定性判断材

料是否为非晶态（没有任何细微的尖锐衍射峰），而想要获得更多的非晶结构信

息，就需要获得大 Q 值（波矢）范围的高质量衍射谱，同时需要对所有背底散

射进行细致地扣除。首先要扣除背景散射，即 X 光路上的穿过的其他物质，如

空气散射和实验容器散射等。然后衍射谱还需要经过偏振校正、样品吸收校正、

样品荧光校正及扣除非弹性散射得到最后校正的 I-Q 曲线。对该曲线进行标准化

处理，然后得到样品的散射结构因子 S(Q)。通过对 S(Q)进行傅立叶变换就可以

获得实空间的径向分布函数 G(r)。最后由径向分布函数 G(r)可以进一步计算得到

玻璃中原子近邻的统计结构信息，如平均配位数和平均原子间距等。 

要在同步辐射光源上开展 XRD 实验，一般需要把从储存环引出的 X 光射线

进行一些前期处理。本论文中大量用到的原位高压 X 射线衍射技术主要利用对

顶金刚石压砧(DAC)产生高压（在下面一节中将详细介绍对顶金刚石压砧），这

种高压设备对 X 光有特殊的要求。由于通常一对 5 mm 厚的金刚石压砧对能量为

10 keV 以下的 X 射线的强烈吸收，往往只能透过百分之几，所以一般要求 X 光

能量越高越好。同时由于高压样品都很小（几十微米数量级），因此 X 射线需要

聚焦（通常使用 KB 镜进行聚焦）到十几到几个微米。除此之外，还需要用一些

通用的光学部件对 X 射线进行处理，如利用狭缝和准直镜使其减小分散度；利

用双晶单色器，滤去大部分杂光和一些高次谐波，得到某一固定波长的单色光。

此外还需要高精度（几百纳米级）三维平移和至少两维转动样品台。探测器常用

的为二维面探测器，如 Mar 公司的 Mar345 成像板(image plate)和 Mar165 电荷

耦合器(CCD)。前者价格较便宜、面积大，电子背底低，可用于相对长时间的曝

光，但是电脑数据采集读取慢(5 分钟左右)。后者价格昂贵，成像面积较小，电

脑数据采集极快（几秒），可以适用于快速的相变和反应检测以及大量数据的采

集。但是它电子背底高，容易自然饱和，适合短时间曝光。具体的整个实验装置

如图 1.8 所示。 

 30 



第一章 同步辐射技术 

 

图 1.8 原位高压 XRD 实验装置示意图。 
Figure 1.8 Schematic illustration of in-situ high-pressure XRD experiment setup. 

1.4.3 原位高压装置（对顶金刚石压砧） 

在本论文的实验中，高压的产生主要采用了对顶金刚石压砧设备(DAC)。

DAC 最早是在 1950 年由美国芝加哥大学的 Lawson 和汤定元根据诺贝尔奖获得

者高压物理学家 Bridgman 提出的“对顶砧”工作原理而设计的。到 1978 年，美

国华盛顿卡内基研究院的毛河光设计了一种新型的 Mao-type DAC，首次实现了

压力突破 100 万大气压，达到 170 万大气压，后来这种 DAC 经过不断发展现已

成为原位高压研究的重要设备[252]。因为金刚石是自然界中硬度最高的物质，同

时它对包括 γ射线、Χ射线、紫外、可见光直到远红外光的广泛波段的电磁波都

能很好的透过，所以采用单晶金刚石作为对顶压砧材料，理论上能产生极高的压

强，同时又可作为实验观测窗口，是最理想的原位高压衍射和光谱学研究设备。

金刚石被加工成锥形（如图 1.9 所示），底部宽（常见为 2 mm 左右），顶部尖（一

般为几百到几个微米）。对顶的两颗金刚石压砧分别粘在两块硬质材料（一般是

碳化钨或氮化硼）底座上，然后分别固定在“活塞”和“套筒”金属结构中。试

验中通过对活塞和套筒的挤压，就能对放置在两颗金刚石之间的样品施加很高的

压强（原理如图 1.10 所示）。一般两颗对顶金刚石压砧间会放置一个金属垫片（最

常用的是型号为 T301 的不锈钢，厚度为 200 μm 左右），在其中心钻有微孔作为

样品腔体。腔内放置样品、压标物质（Au、Ag、Pt、NaCl 或红宝石）及传压介

质（常用的有甲醇乙醇水的混合物、硅油、各种稀有气体如 Ar、Ne、He 等）。

实验前需要把金属垫片预压到 15-30 GPa，以减少实验加压过程中垫片的流变。 
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图 1.9 DAC 中的金刚石压砧设计图[253]。 
Figure 1.9 The design of diamond anvil for DAC[253]. 

 

由于 DAC 中的样品腔体非常小，内部产生的压力非常高，因此压力不可能

如常规的大装置中用压力表直接测量，需采用间接的方法来标定。目前 DAC 中

压力确定主要有标准物质状态方程法和红宝石荧光光谱法[252]。本论文的工作中

也采用了这两种方法来确定样品腔内的压力。标准物质状态方程法是利用 XRD

测得样品腔内的内压标物质的晶格常数，利用已有的标准数据进行对比来获得压

力值，这种方法的优点是可以外推到极高的压力，在衍射试验中可以和样品衍射

信号同时获得。红宝石荧光光谱法是应用得最早和最广泛的一种方法，其原理是

利用红宝石的 R1 荧光峰在高压下发生的位移来标定压力的变化。由于它不依赖

于同步辐射 X 射线衍射，在实验室中利用简单的激光拉曼系统便可以方便地测

得 DAC 内样品的压力。该方法的优点是：荧光峰的强度较大，在试验中易测，

同时测量精度较高，测量的压力可达上百万大气压。 
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图 1.10 对称型的 Mao-type DAC 设备照片和工作原理图。 

Figure 1.10 Photographs and schematic illustration of symmetrical Mao-type DAC. 

 

1.4.4 同步辐射X射线吸收谱技术 

当 X 光照射物质时，除了发生无能量损失的衍射外，还会发生有能量交换

的各种相互作用，如：吸收、光电子发射、荧光发射、非弹性散射等。如图 1.11

所示。 

 
图 1.11 X 射线与物质作用示意图。 
Figure 1.11 Schematic illustration of the interaction between the x-ray and matter. 

X 射线穿过物质后，由于部分能量被吸收或转换，透射的 X 射线其强度会

衰减。假设一束单色的入射 X 射线强度为 I0，穿过一个厚度为 x 的物质，那么将

得到强度衰减为 I 的透射 X 射线，它们之间满足以下公式： 
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                                         (1.1) 
xeII  0

其中，μ 称为样品线吸收系数。μ 和物质的种类、密度等因素有关，同时也是入

射光能量 E（或波长 λ）的函数，但是 μ并不随 E 单调变化，而是会在某些特定

位置出现突变，产生所谓的吸收边（如图 1.12 所示）。 

 
图 1.12 几种元素的 X 射线吸收系数随能量的变化关系。 
Figure 1.12 The energy dependence of x-ray absorption coefficient of some typical 
elements. 

通常所说的吸收边就是指 μ(E)曲线出现拐点时的能量位置，即 E＝E0 处，E0

亦称为吸收阈值。而这种现象是由于 X 射线能量达到一定的值，将内层电子激

发至真空能级产生光电离而引起的。因此，吸收边就反映了原子内部不同壳层的

电子轨道上电子的成键能(bonding energy)。吸收边通常按壳层轨道依次标注为

K，LI，LII，LIII，MI……，由于每种元素的各吸收边所对应的能量是固定的，因

此具有元素指纹特征，拥有元素识别功能。 

同步辐射 X 射线吸收谱技术(XAS)被广泛用于检测物质中元素的价态、局域

的原子配位数和键长等信息，成为了一种研究材料的电子、原子结构的强有力工

具。通常情况下，材料中每种元素的X射线吸收谱的吸收边附近及其边后 1000 eV

的地方都存在一些分立的峰或振荡特征，称为吸收谱的精细结构（如图 1.13 所

示）。而根据这些精细结构产生的机制的不同，通常把吸收谱的这种振荡分为四

个区域（也常有不同分法）： 

(1) 边前区(pre-edge) ，这部分是指能量低于吸收边的区域。通常在边前区

出现的小的峰是由于内层电子跃迁到了外层未填满或者半填满的轨道。 

 34 



第一章 同步辐射技术 

(2) 近边结构区(XANES)，这部分通常是指能量从吸收边到边后约 10 eV 的

区域。主要由于内层电子和能量接近的非束缚能级之间的跃迁引起，由

于这种跃迁的几率非常大，所以往往出现吸收的急剧增加。对于过渡金

属的 K 边和稀土化合物的 L 边，由于跃迁几率特别大而常出现极强的吸

收峰，称为白线[254]。近边结构区对元素氧化态和配位情况较敏感。 

(3) 近边精细结构区(NEXAFS)，通常指边后约 10eV 到边后 50eV 的区域。

这部分主要是由于发射的动能较低（E-E0）的光电子被周围第一壳层或

者更高壳层原子多次散射，产生的波函数相干造成，对化学环境很敏感。  

(4) 扩展边精细结构区(EXAFS)，也称为广延结构区，从边后 50 eV 到 1000 

eV 左右。这部分主要是由于发射的光电子由于动能较高（E-E0），所以

和周围的第一壳层原子发生单散射，散射波和发射波相干造成。由于这

些光电子恰好在吸收原子与近邻原子间跑了一个来回，因此出射路程＝

散射路程＝原子间距，这为利用 EXAFS 计算近邻原子间距提供了可能。 

 
图 1.13 示例的典型 X 射线吸收谱。 
Figure 1.13 Exemplified typical x-ray absorption spectroscopy. 

同步辐射 X 射线吸收谱实验方法主要有两种（如图 1.14 所示）：透射法和荧

光法。透射法是应用最广泛的一种 XAS 测量方法，适用于样品中待测元素含量

较高（一般大于 5%）并且其他元素背底干扰较小的情况。其优点有：(1) 信噪

比高，谱线质量高；(2) 使用在光路上样品前后的电离室作为探测器，测量简单，

速度较快。缺点是对样品要求高，一般要求透射样品的厚度是其衰减厚度的 2 倍

左右，此时得到信号最好。样品太薄则吸收精细结构特征不明显；太厚则透过率
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太低。所以实验前需要对样品厚度进行计算和控制。 

当需要测量样品的表面结构，或者样品没办法减薄到要求厚度时，透射法就

不适用了，需要采用荧光法；另外，当样品中待测元素含量较低，不宜用透射法

来测量时也需要采用荧光法。一般对含量在 5%以下，几百 ppm 以上的元素适合

用该方法。它的原理是物质吸收 X 射线光子产生荧光光子的数目与吸收系数成

正比关系。与透射法不同的是，它通常利用固体硅探测器在和入射光路成 90 度

的方向收集荧光信号。荧光法操作相对复杂，同时由于荧光产额本身并不高，相

对透射束，它信噪比较差。要获得较高质量的谱，需要相对更高的入射光强度和

更长的采集时间。 

 
图 1.14 同步辐射 X 射线吸收谱的实验设置示意图。 
Figure 1.14 Experimental setup of synchrotron x-ray absorption spectroscopy. 
 

1.4.5 共振非弹性X射线散射技术 

X射线吸收谱(XAS)和X射线发射谱(XES) 常分别用来探测原子内未填满和

填满轨道的电子态。如果把入射 X 射线的能量精确调制到 XAS 过程中的吸收边

能量，内层电子将被共振激发，从而导致接下来的光发射过程强烈依赖于入射 X

射线的能量，使得 X 光吸收和发射两个过程强烈关联起来。当发射 X 射线能量

小于入射 X 射线能量，原子的终态是一种激发态，这种共振 X 射线发射就称之

为“共振 X 射线拉曼散射”或者“共振 X 射线非弹性散射”(resonant inelastic x-ray 

scattering, RIXS)。这种现象在 1976 年就已经被发现，但是直到最近由于第三代

高光强度同步辐射 X 射线光源的建设才发展成为一种强大的实用技术。这种

RIXS 技术能克服 XAS 导致的内层能级峰线宽化现象，观察到常见 XAS 所观察

不到的一些低能激发，如：d→d 或者 f→f 激发。而且 RIXS 是一种元素敏感的

技术，已经成为研究过渡元素和稀土元素电子结构的强有力研究手段[255]。 
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1.5 金属玻璃中的相变及研究进展 

金属玻璃是非晶态玻璃家族的一个“新”成员（几十年历史）。相对于传统

的由方向性键构成的网络状玻璃物质，我们对由无方向性金属键构成的密堆积的

金属玻璃结构的了解非常有限。在本章第一节中，我们总结了在传统非晶态物质

中关于低密度和高密度非晶态之间的非晶多形态相变的大量有趣研究成果，但是

在本论文工作开展以前（2005 年），金属玻璃领域还没有任何有关金属玻璃中非

晶多形态现象的报道。在金属玻璃领域的相变研究主要集中在玻璃到晶体转变的

晶化现象方面，下文将对此进行简单的总结。 

1.5.1 金属玻璃中相变的机制 

金属玻璃和其他的玻璃物质一样，处于热力学概念上的亚稳态。相对于热力

学上稳定的晶态相，金属玻璃位于能量更高的较浅能谷中。如图 1.15 中所示，

稳定的晶体相 B 处于能量最低的深能谷中，C 是一种自由能处于局部极小值的完

全弛豫的玻璃，我们一般称之为“理想玻璃”。而实际的玻璃基本都不是理想玻

璃，但是它都有向理想玻璃转变的趋势，这一过程被称为“结构弛豫”。在远低

于玻璃转变温度的环境中，这种过程非常缓慢。而当系统具有足够的能量克服势

垒时，就会向能量更低的晶态转变而发生“晶化”。 

 
图 1.15 合金的热力学状态示意图[118]。 
Figure 1.15 Schematic illustration of possible thermodynamic states of alloys[118]. 
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金属玻璃在结构驰豫或者晶化的过程中，都会发生结构和各种性质的改变，

只是前者相对较小，而后者比较大。因此研究结构的弛豫和晶化对于玻璃材料的

实际应用也具有重要的意义。玻璃态之间的转变除了“弛豫”，还有可能发生“相

变”（由于弛豫是一个连续的过程，没有结构和性质的突变，所以不是相变），如

图 1.15 中示意的形核和冷压缩过程，对应的就是在 1.1 节中介绍过的非晶多形态

相变（转变）。但是在金属玻璃中，由于原子已经处于无方向性空间密堆积，所

以一直被认为不可能存在类似网络结构玻璃物质中发现的非晶多形态相变，在本

论文工作以前也没有相关报道。因此金属玻璃中的晶化相变的研究就在以往的金

属玻璃相变研究中占据了主要地位。 

1.5.2 金属玻璃中的晶化转变 

1.5.2.1 金属玻璃的晶化类型 

传统的金属玻璃晶化都被认为是一个形核长大的过程[256]。金属玻璃的晶化

过程往往受到其成分、加热温度、升温速率等因素的影响。根据金属玻璃晶化相

形成过程中的溶质分配情况，可以将金属玻璃的晶化反应分为三种类型： 

(1) 多形态晶化（polymorphic crystallization）。多形态晶化是指金属玻璃在晶化前

后没有发生成分的变化，只是结构发生改变。由于这类晶化过程不需要原子

的长程扩散，因此激活能相对较低。 

(2) 共晶晶化（eutectic crystallization）。共晶晶化与凝固过程中的共晶反应类似，

在晶化过程中，两种共生晶相同时晶化析出，彼此相邻、交替生长，且两相

成分明显不同，所以在两相之间需要原子的互相扩散。 

(3) 初晶晶化（primary crystallization）。初晶晶化是指在金属玻璃基体中首先形成

一种与原玻璃母相成分不同的初生晶态相，然后剩余的非晶在更高的温度继

续转变为晶体。所以晶化过程中一直需要原子的长程扩散。 

1.5.2.2 金属玻璃的晶化途径 

通常，金属玻璃通过加热至晶化温度，就会越过图 1.15 中所示的热力学能

垒而迅速通过形核长大机制发生晶化。另外，当金属玻璃在玻璃转变温度以上，

晶化温度以下不远的温度退火时，原子迁移活动能力较强，这时候长时间的退火
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处理也会导致晶化发生。这些加热导致的晶化往往形成晶粒取向杂乱的多晶体。

另外，在高频电场中，高速冲击加载下，高能粒子辐射下，都会发生晶化，而这

些晶化行为基本也都认为和热效应激活相关。 

由于金属玻璃具有优异的力学性能，因此对其在室温加载产生应变的过程中

可能发生的晶化行为的研究直接关系到金属玻璃材料的使用性能和安全可靠性，

引起了人们的广泛重视和兴趣。下面将对在室温下各种加载应变条件下金属玻璃

的晶化行为的研究现状进行简单总结。 

(1) 弯曲。在 1994 年，H. Chen 等[257]在常温下弯曲 Al-TM(Fe,Ni)-RE(Ce,Y)金属

玻璃样品时，通过高分辨电镜第一次在金属玻璃中发现了在剪切带（金属玻璃中

的局域剪切变形区[258]）中有形变诱导的纳米晶晶化现象。他们把这种晶化解释

为剪切带中产生的永久剪切形变，导致了局域的原子重排而晶化。这被认为是一

种全新的纯形变诱导晶化相变概念。但是早在 1976 年，H.S. Chen 等[259]就报道

了在 PdCuSi 金属玻璃系统中，冷轧导致的剪切带中温度升高可能大于 400 K。

而 H. Chen 等通过计算，也估计在 Al 基金属玻璃的弯曲形变中，剪切带中温度

的升高量惊人的高达 2500 K。后来，Csontos 等发现当 Al90Fe5Gd5金属玻璃弯曲

时，在纳米晶周围存在 Gd 和 Fe 的浓度的径向扩散梯度，认为这是在形变过程

中导致纳米晶形成的热效应机理的证据[260]。但是通过仔细分析了 Al90Fe5Gd5 金

属玻璃弯曲样品中的压缩区和拉伸区，W.H. Jiang 等只在压缩区的剪切带中观察

到了纳米晶化现象，而拉伸区被认为应该具有相同的热效应却没有纳米晶的产

生，因此认为晶化的机理不是热效应而是一种纯机械效应，是在自由体积增加的

剪切带里面原子迁移能力的提高造成的（拉伸区更多地形成纳米孔洞而不是自由

体积）[261]。所以 Al 基金属玻璃的弯曲形变中发生晶化的机理还没有一致的解释。 

(2) 单向拉伸。M.C. Gao 等利用高分辨电镜，在 Al90Fe5Gd5 金属玻璃拉伸试验

的断裂面观察到了纳米晶的存在，同时也发现了断裂面上的熔化现象。因此他们

认为是形变产生的热效应诱导了纳米晶化[262]。 

(3) 球磨。球磨往往被认为会引起极大的形变和热效应，但是 Y. He 等人在铝基

金属玻璃中发现了球磨过程中发生的纳米晶化现象和样品成分有关，因此认为这

种球磨中的纳米晶化行为不是一种热效应，而是一种机械效应[263]。J. Xu 等认为

球磨中的纳米晶化现象是由于球磨导致的缺陷提高了原子的迁移能力造成的
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[264]。而 B. Yao 等报道称在 Fe-Mo-Si-B 金属玻璃的球磨中，钢球之间的碰撞产生

的局域的高压(4–6 GPa)和高温(600–700 K)是晶化的原因[265]。Y.S. Kwon 等在

Fe90Zr10 金属玻璃的球磨实验中发现球磨产生的局域温度效应在纳米晶化的过程

中只起到了很小的作用。因此球磨大形变实验中发生的纳米晶化机理也没有一致

的结论。 

(4) 单向压缩。在单向压缩实验中，W.J. Wright 等[266]在 Pd40Ni40P20 金属玻璃样

品的断裂面上发现了熔化重结晶现象，认为在断裂面上，局部温度升高 280 K，

比剪切带内部的温度效应要明显。但是 Y.F. Deng 等[267]通过 Zr55Al10Ni5Cu30 金属

玻璃的单向压缩实验，认为单向压缩中的纳米晶化是一种非热效应，是一种形变

诱导的自由体积增加机制。不同于以往在剪切带中或者断裂面上发现纳米晶，

S.W. Lee 等[268]在 Cu 基大块金属玻璃的单向压缩试验中却报道了一种均匀的纳

米晶化现象。他们认为这是一种纯压力效应，等静压降低了形核能，剪切应力促

进了原子的迁移而导致了纳米晶形核。 

(5) 冷轧。在 Al88Y7Fe5 金属玻璃的冷轧实验中，N. Boucharat 等[269]也发现了纳

米晶不仅仅形成在剪切带中，也在周围未变形区域有发现。认为除了形变过程中

剪切带中的原子迁移能力加强以外，还有其他的机制在起作用。这种观点得到了

J.S. Park 等在 ZrTiCuNiBe (Vit.1)金属玻璃的冷轧工作中的结果的支持[270]。 

(6) 高压扭曲。N. Boucharat 等[271]和 Z. Kovacs 等[272]分别研究了 AlYFe 金属玻

璃和 AlCeNiCo 金属玻璃的高压扭曲(HPT)行为，都发现了均匀分布的纳米晶晶

化行为。而且晶化产物与退火形成的晶化相结构不同，因此，Z. Kovacs 认为这

种 HPT 诱导晶化行为不是一种热效应行为。 

(7) 纳米压痕。由于上述的各种加载方式一般都无法控制其应变速率，在剪切变

形区的局域温度升高也就成为了很大的争议点。J.J. Kim 等通过纳米压痕技术在

ZrCuNiAlTi 金属玻璃中开展了纳米压痕的实验，实验过程把加载速度控制在极

低的值，而且通过模型计算，他们估计形变过程的局域升温大约为 0.05 K。这和

以往报道的高应变速率形变中局域产生的几百到几千 K 的升温值相差非常大。

但是他们也在压痕区发现了纳米晶化现象，支持了剪切带中原子迁移能力加强导

致晶化的纯机械效应观点[273]。W.H. Jiang 等也在铝基的 AlFeGd 金属玻璃中开展

了纳米压痕诱导纳米晶化的实验，发现了纳米晶的形核和应变速率直接相关[274]。 
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上述实验结果通过不同的实验条件，在不同的体系中都观察到了金属玻璃

在加载条件下，形变过程中发生的纳米晶晶化现象。而对于晶化机理的解释主要

有两种观点：a) 剪切形变过程中产生的局域高温导致了纳米晶化；b) 剪切形变

导致了剪切带内原子活动能力的增强而诱发原子重排晶化。但是上述实验结果都

没有提供一致的结论。关于形变过程是否诱导了局域高温也存在很大争论[195, 

275]。通常情况下金属玻璃中剪切形变的过程时间很短且局域在很窄（10－1000 

nm）的空间内，用传统的方法直接测量剪切带内温度变化非常困难。通常都是

通过计算来估计，缺乏可靠直接实验证据。最近，Greer 等人通过一个巧妙的实

验提供了剪切带温度升高的直接证据。他们把低熔点金属锡 (Sn)镀膜在金属玻

璃表面，在形变后观察到了剪切带周围区域出现了熔化的 Sn 球（如图 1.16 所示）

[276]。实验结果表明剪切区域的温度升高可以达到几千度。 

    另外，上述的形变都涉及到局域的剪切形变。D.W. He 等[277]和 L.L. Sun 等[278]

也利用 DAC 开展了 Zr 基大块金属玻璃在室温下的等静压压缩实验，在可能没有

剪切变形的条件下，他们发现了 Zr 基大块金属玻璃在 21 到 25 GPa 的范围内的

原位高压 XRD 谱中出现了两个很小的衍射峰。当卸压到常压时，两个很小的衍

射峰又消失了。他们认为 Zr 基金属玻璃在高压下发生了压力诱导的可逆的纳米

晶化。但是 Jiang[279]和 Halevy 等[280]在成分非常接近的 Zr 基金属玻璃中却没有发

现压力诱导的纳米晶化现象。因此关于金属玻璃中形变过程中发生晶化的机理也

一直没有定论，存在争议。  

 

图 1.16 剪切带附近融化的 Sn 球的扫描电镜照片[276]。 
Figure 1.16 SEM image of beaded Sn due to local melting[276]. 
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1.6 本论文的研究意义和主要内容 

金属玻璃作为玻璃材料家族的一个“新”成员，一方面，由于它优异的机械、

磁学和电化学等性质而具有诱人的应用价值和前景；另一方面，它独特的无方向

性金属键密堆结构，为包括玻璃结构、玻璃形成和熔体过冷液行为在内的一系列

非平衡凝聚态领域未解决的基础问题[2, 281]的研究提供了独特的研究模型和机

遇。近几十年来，该领域一直处于材料科学研究的热点前沿[170-173]。材料的相变

直接关联到材料的结构以及材料应用中的性能调制。非晶多形态相变在许多传统

非晶态物质中的发现和研究，加深了人们对非晶态结构的认识。但关于非晶多形

态相变的机理至今没有定论。这种相变常发生在由方向性键形成开放网络结构

（低配位数，<6）的传统玻璃材料中[6, 111]，所以在具有无方向性金属键密堆结

构（高配位数，12~14）的金属玻璃中不太可能会发生。另外，金属玻璃在形变

过程中的晶化相变机理也存在争论。这些问题都是金属玻璃研究的机遇和挑战。 

压力和温度一样是物质状态的基本物理变量。高压是研究凝聚态物质的一个

强有力工具，它能够改变物质内部的原子间距，调制原子结构；甚至改变相邻原

子电子轨道的重叠、电子自旋，可以通过改变化学键而合成新材料[282]。物质在

高压下能展示许多普通环境下无法观察到的现象，是深入认识物质结构、性质及

其变化规律的有效途径。稀土元素有“工业的维生素”的美誉。由于特殊的 4f

电子，它们往往具有特殊的发光、磁学和电学性质而广泛用于开发铁磁、磁致伸

缩、荧光、储氢和催化剂等新材料。我国稀土资源丰富，研究和开发各种稀土基

新型材料十分重要。铈(Ce)是稀土元素里第一个拥有 4f 电子的元素，也是唯一一

个在固相区存在一个固固临界点的元素。金属 Ce 及其化合物和合金材料具有许

多压力调制的结构相变及磁学、电学性质转变。金属玻璃的“无序”结构像一个

“黑箱”，以 Ce 基稀土金属玻璃所具有的丰富物理现象作为“反馈信息”也许

可以更好地了解金属玻璃内部的结构信息。本论文的研究工作，就是以铈基金属

玻璃为模型体系，以各种高压技术作为手段，主要研究以下三个方面的内容： 

(1) 金属玻璃中存在的压力诱导非晶多形态现象及其机理； 

(2) 金属玻璃中与非晶多形态转变相关的材料物理性质的变化； 

(3) 以非晶多形态金属玻璃作为前驱体的新材料合成方法、机理及其结构形态。 
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2 金属玻璃中的非晶多形态现象 

2.1 引言 

金属玻璃由于其特殊的“无序”结构，具有许多优异的性能，例如：极高的

机械强度、硬度、弹性等，是当前材料科学研究的一个前沿热点[170, 171]。相对于

传统的非金属网络结构的玻璃，人们对金属玻璃的原子堆积方式、电子结构等基

本问题的了解仍然非常有限。在传统的方向性键构成的网络非晶态物质中，它们

的原子局域配位数往往低于 6，在这些非晶态物质中发现的非晶多形态现象[283]

引起了人们广泛的兴趣，并且已经在众多的非晶体系中被报道，例如：非晶冰[89, 

284]，氧化物玻璃[95, 101, 285-287]，硫化物玻璃[97, 154]，非晶硅[146]等。这些从低密度

非晶态(LDA)到高密度非晶态(HDA)的非晶多形态转变现象往往是由于配位数的

增加，导致了原子结构的变化和重排而发生的[111]。而金属玻璃由于其无方向性

的金属键，往往具有非常致密的堆积结构，在第一近邻的配位数常常高达

12-14[228]。所以，传统非晶态物质中发现的这种非晶多形态现象，在金属玻璃中

被认为是不可能的。 

2005 年 3 月，我们成功开发了一种直径达到 10 mm 的 Ce32La32Al16Ni5Cu15

大块金属玻璃[178]。我们知道，铈(Ce)作为镧系稀土元素里第一个拥有一个 4f 电

子的元素，它的相图相当复杂。随着温度和压力的变化，它可以处于顺磁，反铁

磁，超导体等多种状态。铈也是唯一一个在温度压力相图中具有一个固－固临界

点的纯元素，同时还有一个著名的等结构（即相同空间群）相变[288, 289]。许

多含铈合金都是重费米子物质或者变化合价物质，由于近藤（Kondo）效应，它

们具有反常的低温电阻率和磁性能[290, 291]，同时很多铈基合金也具有类似于纯铈

中的等结构相变[292]。几十年来，人们对纯金属铈以及它的合金物质中的结

构和电子相变进行了深入的研究。通过类比我们提出了一个有趣的问题：含铈的

大块金属玻璃中是不是也有复杂的相变呢？其铈元素丰富的物理现象也可能成

为研究“金属玻璃黑箱”的理想模型体系。因此，我们决定以 Ce32La32Al16Ni5Cu15

大块金属玻璃为对象，研究在含铈金属玻璃中的压力诱导的原子结构和电子结构

的变化及机理。 
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本章通过原位高压同步辐射 X 射线衍射技术，在 Ce32La32Al16Ni5Cu15 多元大

块金属玻璃中发现了一个奇异的非晶-非晶转变。但是多元体系比较复杂，为了

揭示这种转变的机理，我们进一步在简单二元的 Ce75Al25金属玻璃中开展了研究

工作，最终确认并揭示了金属玻璃中这种新型非晶多形态现象的机理。

 

2.2 实验 

2.2.1 金属玻璃样品的制备 

利用高纯氩气（纯度 99.999%）保护电弧熔炼法，首先熔炼母合金锭子。原

料纯度（原子百分比）为 La: 99.5%，Ce: 99.5%，Al: 99.95%，Ni: 99.98%，Cu: 99.9%。

熔炼炉腔体首先抽真空至 1×10-4 Pa 两次，然后充入高纯氩气。在每次熔炼样品

锭子前，先熔炼一个纯钛锭几分钟，以除去熔炼炉腔体中可能残余的氧。然后反

复熔炼样品锭子 5 次，使锭子内成分达到均匀。由于稀土元素 La 和 Ce 都极易

氧化，所以 La 和 Ce 金属都会预先单独熔炼数次，打磨去除表面氧化物层后，

才和其他元素称量配比成需要的合金成分，制备 Ce32La32Al16Ni5Cu15和 Ce75Al25

合金锭子（在没有特别说明的情况下，本论文中金属玻璃合金的成分下标数字都

指原子数百分比）。熔炼好的 Ce32La32Al16Ni5Cu15 和 Ce75Al25 母合金锭子，都打

磨去除表面层再用于下一步工作（去除可能的氧化层和杂质层）。利用高纯氩气

保护水冷铜模吸铸法铸造不同尺寸的柱状和片状Ce32La32Al16Ni5Cu15大块金属玻

璃(bulk metallic glass, BMG) 样品。由于 Ce75Al25 是简单的二元合金，玻璃形成

能力较弱，我们采用高纯氩气保护甩带法（甩带速度 45 m/s）制备条带状 Ce75Al25

金属玻璃样品（厚度一般为 15-25 μm）。 

2.2.2 金属玻璃样品的表征 

样品结构通过普通 X 射线衍射(x-ray diffraction, XRD)，高能高分辨同步辐射

XRD 及差示扫描量热分析(DSC)进行表征。普通 X 射线衍射使用的是 Thermo 

ARL X’Tra 型衍射仪，衍射仪使用的是 Cu 靶 Kα线，扫描步长 0.02 度，扫描速

率是 1.5 度/分钟。工作电压 45 kV，工作电流 40 mA。高能高分辨同步辐射 XRD
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是在第三代同步辐射光源——美国阿贡国家实验室的先进光源 (Advanced Photo 

Source, APS) 11-IDC 束线上开展的，单色 X 射线波长是 0.10780 Å，光斑大小为

2 mm×3 mm。DSC 分析采用的是 Perkin Elmer PYRIS Diamond DSC 仪。实验中

采用流动氩气保护（流速 25 ml/min），加热速率是 20 K/min。 

2.2.3 原位高压同步辐射X射线衍射 

采用 Mao-type 对顶金刚石压砧（diamond anvil cell, DAC) 装置产生高压（如

图 2.1(b) 所示）。先把 T301 合金垫片预压到 25 GPa，然后在压痕中心打了一个

约 200 μm 的孔作为样品腔。Ce32La32Al16Ni5Cu15 金属玻璃样品被切割成大约 50 

μm×50 μm×20 μm 的小块装在小孔样品腔中心。采用甲醇：乙醇：水=16：3：1

（体积比）混合物作为传压介质[293]，红宝石小球作为内压标，利用红宝石的荧

光峰在压力下的移动来标定压力[294]。原位高压同步辐射 X 射线衍射是在美国

APS 同步辐射光源的 HPCAT-16-IDB 束线上开展（如图 2.1(a) 所示）。采用波长

为 0.41160 Å 的微聚焦单色光，聚焦光斑大小为 15 μm×15 μm（半高宽）。采用

Mar165 CCD 作为探测器，每个压力点曝光时间为 5 s。Ce75Al25 金属玻璃被切割

成大约 50 μm×50 μm×12 μm 的小块，装入直径约为 150 μm 的样品腔中。为了得

到更好的等静压条件，我们采用了液态氦作为传压介质（文献报道它是已知最好

的传压介质，能提供良好等静压环境到 100 GPa[295]）。其原位高压同步辐射 X 射

线衍射也是在美国 APS 的 HPCAT-16-IDB 束线上开展。采用波长为 0.36806 Å 微

聚焦单色光，聚焦光斑大小为 15 μm×15 μm（半高宽）。采用 Mar345 Image Plate(IP)

作为探测器，每个压力点曝光时间为 5 s。实验中，在样品周围的液氦中放置了

4 颗红宝石颗粒，用来测定样品腔内的压力梯度（如图 2.2 所示）。实验中，每

次加压以后，静置 1 分钟待压力稳定后才开始测压。整个实验过程中，4 颗红宝

石显示了几乎相同的压力值。而曝光前和曝光后也分别测量了压力，曝光前后的

压力波动不大于 0.2 GPa，保证了整个实验过程中压力测量的精确和样品处于很

好的等静压环境中。 
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图 2.1 原位高压同步辐射 X 射线衍射实验装置 (a) 同步辐射线站上原位高压 X
射线衍射实验装置照片；(b) 对顶金刚石压砧工作原理。 
Figure 2.1 In-situ high-pressure synchrotron x-ray diffraction setup. (a) The 
photograph of experimental setup at the beamline. (b) Schematic illustration of 
diamond anvil cell. 

 

 

2.2.4 原位高压同步辐射Ce-L3 边X射线吸收谱 

原位高压同步辐射 X 射线吸收谱(XAS)是一种探测玻璃物质在高压下的局

域电子和原子结构的重要手段[286, 287]。但是 DAC 中金刚石对能量在 10 keV 以下

的 X 射线吸收急剧增加，在能量和元素方面限制了这种技术的应用。Ce-L3 边

（5.723 keV）近边吸收谱常常被用来表征 Ce 的 4f 电子结构，能提供 4f 电子巡

游态和局域态的直接证据[296, 297]。但是对能量为 5.723 keV 的 X 射线，每 500 μm

厚的金刚石将吸收掉 90%的 X 射线，因此，这种能量的 X 射线通过一对金刚石

压砧后，透过率一般为 10-8。这个问题最近被打孔金刚石压砧技术解决，利用打

有孔的压砧顶部粘上一个大约 500 μm 厚的小金刚石，这样的一对金刚石压砧能

将 X 射线透过率提高到 10-2，从而能够得到质量较好的原位高压 Ce-L3 边（5.723 

keV）X 射线近边吸收谱[296-298]。但是打孔的金刚石压砧加工复杂，并且在较高

压力下极易破碎，因此实验成本昂贵。在本实验中，我们采用了另一种方法，通

过使用一种全景 DAC(Mao-type panoramic DAC)以及金属铍(Be)作为金属垫片，

同时作为 X 射线的窗口材料，使 X 射线可以从侧面穿透 Be 垫片，测量样品。在

X 射线光路上，把 DAC 倾斜大约 18 度，这时，X 射线在这条优化的光路上只需
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穿过大约 600 μm 厚的金刚石，从而使 X 射线透过率能达到 5%（见图 2.4 所示）。

原位高压同步辐射 Ce-L3 边 X 射线吸收光谱是在美国 APS 的 20-BMB 束线上开

展的（如图 2.4 (a) 所示）。采用了透射模式，在样品前后分别放置了两个 Ar-He

混合气体电离室用来探测入射和透射 X 射线的光强。X 射线聚焦光斑大小为：

12 μm（宽）×6 μm（高）。金属玻璃样品被抛光到大约 8 μm 厚（样品在 Ce-L3

边（能量为 5.723 keV）的 X 射线吸收厚度约为 2.8 μm），然后被切割成 70 μm×70 

μm×8 μm 的小块。红宝石作为压标和样品一起装在样品腔内。和普通的 DAC 一

样，我们通过透过金刚石底部窗口(35 度开口)的红宝石荧光来测量压力。同时，

有两颗红宝石小球放置在样品腔内的角落把样品一角垫高，使样品倾斜，以配合

整个全景 DAC 在试验中的倾斜。 

 

图 2.2 对顶金刚石压砧中 Ce75Al25金属玻璃样品在 0.8 GPa 压力下和液氦一起封

装的显微照片。 
Figure 2.2 Photomicrograph of Ce75Al25 metallic glass sample loaded with helium in 
diamond anvil cell (DAC) at 0.8 GPa. 
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2.2.5 磁学和电学性质的测量 

    低温电阻和磁学性质测量都是在物理性质测试系统 (Physical Properties 

Measurement System, PPMS, Quantum Design, San Diego, CA, USA)上完成（如图

2.3 所示）。Ce32La32Al16Ni5Cu15被切割成 2 mm×4 mm×8 mm 的长条，测量电流

为 10 mA，频率为 11 Hz，温度范围为 4.2-200 K。利用传统的四电极法对无磁场

和有 4 T 外加磁场作用下的电阻进行了多次测量以确保实验的可靠性。同样，磁

化曲线也在该系统上测量，温度范围为 4.2-300 K，最大加载磁场为 7 T。 

 
图 2.3 物理性质测试系统的照片。 

Figure 2.3 Photograph of Physical Properties Measurement System (PPMS). 
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图 2.4 原位高压同步辐射 x 射线吸收谱实验装置。 (a) 同步辐射线站上原位高

压 Ce-L3 边 X 射线吸收谱实验设施照片；(b) 全景对顶金刚石压砧工作原理。 
Figure 2.4 In-situ high-pressure synchrotron x-ray absorption spectroscopy (XAS) 
setup. (a) The photograph of Ce L3-edge XAS experimental setup at the beamline. (b) 
Schematic illustration of panoramic diamond anvil cell. 

2.3 实验结果与讨论 

2.3.1 Ce32La32Al16Ni5Cu15 多元大块金属玻璃中的非晶多形态转变研究 

图 2.5 显示了我们利用类似稀土元素取代法开发的最大尺寸达 10 mm 的

Ce32La32Al16Ni5Cu15 大块金属玻璃的照片。稀土元素抗氧化能力很弱，在空气中

极易氧化。而我们制备的 Ce32La32Al16Ni5Cu15大块金属玻璃样品却很有光泽，具

有较好的抗氧化能力，这也为我们对其性能的研究提供了良好的条件。图 2.6 为

用水冷铜模吸铸法制备的直径为10 mm的Ce32La32Al16Ni5Cu15大块金属玻璃样品
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的 XRD(Cu Kα)谱。它的 XRD 图谱显示了典型的宽而弥散的“馒头峰”，在有限

的信噪比的图谱中，没有观察到任何尖锐的晶体相衍射峰，显示出非晶态结构的

特征。但是，由于信噪比差，从普通的 XRD 谱图有时很难判断出样品是否完全

非晶态。因此，我们进一步采用同步辐射高能高分辨 XRD 技术表征样品（图 2.7

所示），其光滑的曲线和明显的非晶态金属玻璃谱线特征，表面了样品是非晶态

结构。图 2.8 为 Ce32La32Al16Ni5Cu15 大块金属玻璃样品的 DSC 曲线。在 403 K 左

右显示了一个吸热的玻璃转变峰，在 761 K 左右显示了一个放热的晶化峰。在

657 K 左右样品开始熔化。 

  

图 2.5 各种尺寸的 Ce32La32Al16Ni5Cu15 大块金属玻璃实物照片。 

Figure 2.5 Photograph of Ce32La32Al16Ni5Cu15 BMGs with different sizes. 

 

图 2.6 直径 10 mm 的 Ce32La32Al16Ni5Cu15大块金属玻璃的 XRD 谱。 
Figure 2.6 XRD pattern of Ce32La32Al16Ni5Cu15 BMG (diameter~10 mm). 
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图 2.7 直径 10 mm 的 Ce32La32Al16Ni5Cu15大块金属玻璃的高能高分辨 XRD 谱。 
Figure 2.7 High energy high resolution XRD pattern of Ce32La32Al16Ni5Cu15 bulk 
metallic glass (diameter~10 mm)。 

 

图 2.8 直径 10 mm 的 Ce32La32Al16Ni5Cu15金属玻璃的 DSC 曲线，氩气流为 25 
ml/min，升温速率为 20 K/min。玻璃转变、晶化、熔化、液相线温度如箭头所示。 
Figure 2.8 DSC traces of Ce32La32Al16Ni5Cu15 metallic glass (diameter~10 mm) with 
a continuous argon flow of 25 ml/min and at a heating rate of 20 K/min. The arrows 
point to the temperatures of Tg, Tx, Tm and Tl. 
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我们对 Ce32La32Al16Ni5Cu15 大块金属玻璃进一步开展了原位高压同步辐射 X

射线衍射实验，图 2.9 是该金属玻璃在室温下加压至 40 GPa 的系列 XRD 图谱。

可以明显看到弥散的非晶特征峰(first sharp diffraction peak, FSDP)随着加载压力

的升高而向高角度方向移动，显示了一种压力致密化效应。由于获得了高质量光

滑的 XRD 数据，通过扣除背底，由 Voigt 函数拟合衍射峰可以精确获得峰位位

置(θmax)，然后代入公式 dmax=λ/(2sinθmax)，我们就可以得到 Ce32La32Al16Ni5Cu15

大块金属玻璃的平均原子间距随压力的相对变化[236]。在图 2.10 中，我们利用三

阶的 Birch-Murnaghan 状态方程试图拟合(dmax(P)/dmax(0))3 数据[299, 300]，发现很难

获得好的拟合。通过图 2.10 的插图，可以发现在大约 14 GPa 以下，实验数据基

本都位于拟合数据的上方，而在大约 14 GPa 以上，实验数据基本都位于拟合数

据的下方。14 GPa 似乎是 Ce32La32Al16Ni5Cu15 金属玻璃的一个临界压力点。 

 

 
图 2.9 室温下 Ce32La32Al16Ni5Cu15大块金属玻璃的高压原位 X 射线衍射图，非晶

“馒头峰”随着压力的增加而向高角度方向移动。 
Figure 2.9 In-situ x-ray diffraction patterns of Ce32La32Al16Ni5Cu15 bulk metallic glass 
under pressures at room temperature. The position of the broad amorphous peak shifts 
to higher angles with increasing pressure.  
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为了进一步阐明这种现象，通过对图 2.10 给出的数据求导（采用了相邻三

点和五点线性拟合求导，以及 Savitsky-Golay 多项式拟合求导，均得到基本一致

的结果），我们就可以得到样品体模量 K=-V(dP/dV) 和压力的关系[301]。 图 2.11

显示了三点和五点法求导得到的结果，发现压力在 14 GPa 上下，体模量的斜率

明显不同，出现一个转折。它显示了在大块金属玻璃中出现了一个压缩率的突变，

预示一个非晶态到另一个非晶态的非晶多形态转变。据我们了解，在当时（2005

年），大块金属玻璃材料中从未发现过这类转变现象。这种现象可能类似于在晶

态纯铈和铈合金中，由铈的 4f 电子自旋和导带电子自旋之间的近藤(Kondo)耦合

作用而导致的电子性质起因的二级相变[302-306]。因此我们进一步测量了样品的电

子输运性能和磁性性质，探索这种转变的机理。 

 
图 2.10 约化峰位的立方(dmax(P)/dmax(0))3 随压力的变化关系，其中约化峰位的立

方正比于样品的约化体积 V(P)/V(0)。插图显示了实验和理论差值(Yobs-Ycal) 随压

力的变化关系, 其中 Y = (dmax(P)/dmax(0))3。 蓝色的圆点和红色实线分别代表实

验值和拟合值，Y 在 14 GPa 以下为正值，在 14 GPa 以上为负值。数据的误差小

于图中数据点的大小。 
Figure 2.10 The parameter (dmax(P)/dmax(0))3, which is proportional to the reduced 
volume of the sample V(P)/V(0), as a function of pressure. The insert part shows a 
plot of (Yobs-Ycal) vs P, where Y = (dmax(P)/dmax(0))3. Blue circles stand the difference 
between experimental data and fitting curve (Yobs-Ycal), and the solid red line is the 
zero. The (Yobs-Ycal) values almost deviate above zero at pressures below 14 GPa and 
below the zero above 14 GPa, Error bars for experimental data are smaller than the 
symbol size. 
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图 2.11 体模量随压力的变化关系。在 14GPa 附近出现了一个明显的不连续区域，

预示了一个压力诱导的从低压非晶态到高压非晶态的非晶多形态转变。 
Figure 2.11 Bulk modulus K vs. pressure. A distinct break of bulk modulus occurs at 
14 GPa, and the slopes below and above 14 GPa are different within the experimental 
uncertainty indicating an amorphous to amorphous transition. 
 

我们测量了 Ce32La32Al16Ni5Cu15 大块金属玻璃的低温电阻率和磁性质。图

2.12 (a) 显示了 Ce32La32Al16Ni5Cu15 大块金属玻璃在 0.1 T 加载磁场中零场冷却

(ZFC)和场冷却(FC）热磁曲线。两条曲线在 5 K 到 300 K 的温度范围内完全重合，

都呈现了随温度的降低，磁化强度单调增加。没有显示任何自旋玻璃或者铁磁信

号。结合图 2.12 (a)插图中样品在 5 K 的 M–H 曲线，也没有发现有磁滞现象，说

明了样品在整个温度区间没有发生任何磁性转变，显示完全的顺磁特征。图 2.12 

(b) 显示了磁化率 χ的倒数和温度的关系，利用 Curie-Weiss 定律 1/χ = (T+θ)/C

拟合 80 K 以上的数据，得到每个 Ce 原子的平均有效磁矩是(2.47±0.01) μB，略小

于 Ce3+离子的磁矩值 2.54 μB。顺磁温度 θ是-44 K。低温数据（<30 K）显示了另

外一个顺磁行为（见插图），磁化率也显示出 Curie-Weiss 行为。同样对其拟合

得到顺磁温度 θ是-1.7 K，每个 Ce 原子的平均有效磁矩是(2.06±0.01) μB，显示了

一种类似于近藤屏蔽的反铁磁作用。图 2.13 显示了 Ce32La32Al16Ni5Cu15 金属玻

璃样品在无磁场和加载了 4 T 的磁场下电阻随温度的变化关系。两条曲线几乎重
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合，在数据的分辨范围内，没有发现电阻具有明显的磁效应。曲线的斜率即电阻

温度系数是一个负值，显示出典型的金属玻璃的电阻温度特征[307-309]。在 12 K

以下，电阻随温度的降低而急速的增加。约化的电阻 ρ(T)/ ρ(4 K) 表现出一种对

数温度关系，通过拟合公式 ρ(T)/ρ(4 K)=α+βLnT，可以得到对数关系系数

β=-3.36×10-3。这种现象也类似于在晶态铈合金中报道的近藤散射效应。 

 

图 2.12 (a) Ce32La32Al16Ni5Cu15大块金属玻璃在 0.1 T加载磁场中零场冷却（ZFC）
和场冷却（FC）热磁曲线。两条曲线在 5 K 到 300 K 的范围内完全重合，都呈

现了随温度的降低，磁化强度单调增加。插图中为样品在 5 K 的 M–H 曲线，没

有显示磁滞现象。 (b) 磁化率 χ的倒数随温度的变化关系。在 80 K 以上和 30 K
以下（见插图），磁化率显示出 Curie-Weiss 行为。图中实线代表了对公式 1/χ = 
(T+θ)/C 的线性拟合。 
Figure 2.12 (a) Zero-field-cooled (ZFC) and field-cooled (FC) magnetization curves 
at a field of 0.1 T for Ce32La32Al16Ni5Cu15 BMG alloy. The temperature dependences 
of ZFC and FC magnetization curves for the sample completely coincide from 5 to 
300 K, and increase monotonically with decreasing temperature. The M–H hysteresis 
loop of the alloy at 5 K in the inset exhibits no magnetic hysteresis. (b) Inverse 
susceptibility dependence of temperature. At high temperature (above 80 K) and low 
temperature (below 30 K in the inset), the susceptibility χ follow a Curie-Weiss 
behavior evidently. The solid line represents the fit 1/χ = (T+θ)/C above 80 K. 
 
 
 

 55



浙江大学博士学位论文 

 

 

图 2.13 Ce32La32Al16Ni5Cu15 金属玻璃样品的在无磁场（蓝色实点）和加载了 4 T
磁场（红色空心点）下电阻随温度的变化关系。两条曲线几乎重合，在数据的分

辨率范围内，没有发现明显的磁效应。曲线的斜率即电阻温度系数是一个负值。

在 12 K 以下，约化的电阻 ρ(T)/ ρ(4 K) 显示了一个对数温度关系，通过拟合公式

ρ(T)/ρ(4 K)=α+βLnT，可以得到对数关系系数 β=-3.36×10-3（见插图）。 
Figure 2.13 The resistivity as a function of temperature for Ce32La32Al16Ni5Cu15 BMG 
alloys with applied magnetic fields H=0 (blue solid circle) and 4 T (red open circle). 
Two curves almost coincide and show no obvious magnetic dependence. The slope of 
curves, called temperature coefficient of resistivity, is negative. Below 12 K, the 
reduced resistivity ρ(T)/ρ(4 K) shows a logarithmic temperature dependence, ρ(T)/ρ(4 
K)=α+βLnT，with a coefficient β=-3.36×10-3 in the inset. 

 

金属玻璃的低温电阻随温度降低而异常增加的行为有多种不同的模型解释，

具体的机制也还处于争论之中。主要有：材料中由稀磁原子引起的近藤(Kondo)

散射效应；由于无序结构引起的隧道双能级(tunneling two-level)或者弱局域化效

应以及电子—电子库仑相互作用。一些报道表明在磁性或者非磁性金属玻璃中，

低温电阻部分电阻和温度的关系都能很好的用电子—电子库仑相互作用理论预

测的一个 T-1/2 关系拟合[310]。而在一些含 Ce 的晶态合金和化合物中，一种磁性的

近藤效应常常用来解释低温下的对数电阻温度关系[290, 291, 304]。但是这两种理论都
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是与磁性相关[311-314]。而在我们的试验中，在所采用技术的分辨能力范围内，没

有发现明显的磁性效应。因此，我们认为在低温下，可能存在导带电子和隧道双

能级系统的相互作用，导致了低温下电阻的急剧增加。在金属玻璃中，无序的结

构产生了许多局域的能谷，对应着一些类似的局域原子结构。在实验的时间尺度

内，这些“等效”态常常能对金属玻璃的热学和电学性质产生影响。原子或者原

子团在这些局域等效能谷之间的改变，我们叫着“隧道双能级”，简称“双能级”。

导带电子和双能级系统之间的相互作用，对电子产生散射作用，当温度降低时，

这种散射作用呈现了和近藤效应一样的电阻温度对数关系[315-318]。由于这种模型

没有包含自旋，因而没有明显的磁效应。我们试验中得到的数据和文献中在其他

金属玻璃体系中用这种理论拟合的数据比较一致[316-320]。但是，究竟哪种相互作

用真正引起了在Ce32La32Al16Ni5Cu15金属玻璃中的高压诱导非晶多形态转变还需

要更直接的实验证据，需要进一步的研究。 

由于当时这种非晶多形态现象从来没有在其它金属玻璃中被报道过，类比

于晶态纯铈和铈合金中复杂的高压诱导多形态相变，我们相信这种非晶态到非晶

态的非晶多形态转变很可能和 Ce 元素的特殊电子结构相关。 

 

 

 

2.3.2 Ce75Al25 二元金属玻璃中的非晶多形态转变研究 

多元的 Ce32La32Al16Ni5Cu15 金属玻璃成分复杂，其电子和原子结构也比较

复杂而不利于透彻研究。我们判断在 Ce32La32Al16Ni5Cu15 金属玻璃中发现的非晶

多形态转变的机理与 Ce 密切相关，为了深入研究这种非晶多形态现象产生的机

理，我们设计了含有高浓度 Ce 元素的 CeAl 简单二元金属玻璃合金体系。因为

Al 能有效地保护稀土元素 Ce 不被氧化，表现了极好的防氧化性能；同时，Al

的电子结构简单，有利于简化对非晶态合金中 Ce 的研究。简单的 Ce75Al25二元

金属玻璃样品通过氩气保护电弧熔炼和氩气保护高速甩带法合成。Ce75Al25 也是

我们通过传统方法能合成的含 Ce 浓度最高的二元金属玻璃。样品通过实验室普

通的 XRD 和 DSC 检测，确认其非晶结构后用于同步辐射技术实验。Ce75Al25的

晶化温度大约为 439 K，因此在 300 K 的室温下比较稳定。 
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与我们的 Ce32La32Al16Ni5Cu15 大块金属玻璃工作几乎同步，美国的 Howard 

Sheng 博士及其合作者通过原位高压 X 射线衍射技术，也发现了在 Ce55Al45金属

玻璃中衍射峰峰位随压力的变化关系中出现了一个扭结，展示了一个非晶多形态

转变[321]。由第一性原理计算预测这种转变的机制可能是类似于含铈晶态合金中

诱导相变的 4f 电子非局域化转变。但也有计算结果质疑金属玻璃中这种压力诱

导非晶多形态转变[322]。而在实验上，也一直缺少直接的实验证据证明这种 4f 电

子机理。在本工作中，我们设计了一个重要的实验来直接澄清这种转变现象及其

机理。通过使用现有最好的等静压传压介质和实验过程中的精细操作（如 2.2.3

实验部分所述），以及密集的数据点采集，我们确保了压力测量的准确性和整个

实验过程的良好等静压条件。图 2.14 显示了 Ce75Al25 金属玻璃在不同的等静压

力下的 XRD 图谱，由于需要一定的压力才能将作为传压介质的液态氦封在 DAC

里面，所以初始压力是 0.8 GPa。从 0.8 GPa 到 24.4 GPa 的压力范围内总共采集

了 50 个图谱，常压下的 XRD 图谱是样品在 DAC 外面获得的。由于压力的致密

化效应，XRD 图谱中的第一尖锐衍射峰(FSDP)随着压力的增加都向高 Q 值方向

移动。所有的衍射曲线都比较光滑而没有出现任何尖锐的晶体衍射峰，说明整个

实验过程中样品都保持了非晶玻璃态特征。在金属玻璃中，XRD 图谱中的第一

尖锐衍射峰(FSDP)的峰位倒数 2π/Q1 和体积有一个简单的指数函数近似关系[229, 

236]，所以 2π/Q1 也常常被用来计算压力下体积的相对变化。在我们的工作中，

我们采用了玻璃物质在压力[101, 285, 323]和温度[236]下最常用的 1/3 次幂函数来确定

体积的变化，即体积变化率的 1/3 正比与 2π/Q1 的变化。 
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图 2.14 Ce75Al25 金属玻璃原位高压 XRD 图谱（压力为 0.8-24.4 GPa）。由于压力

的致密化作用，第一尖锐衍射峰（FSDP）随着压力的增加而向高 Q 值方向移动。 
Figure 2.14 In-situ high-pressure XRD patterns of Ce75Al25 metallic glass from 0.8 to 
24.4 GPa. The position of FSDP shifts to the higher Q values with increasing pressure 
as a result of densification.  
 

图 2.15 显示了 Ce75Al25 金属玻璃的第一尖锐衍射峰的峰位倒数 2π/Q1 随压

力的变化。从图中可以清晰地发现两种明显不同的态：低密度非晶态(low density 

amorphous, LDA)和高密度非晶态(high density amorphous, HDA)被一个 1.5 GPa 

到 5 GPa 的中间转变区分隔。两种非晶态在零压下的体积塌缩量大概为 8.6% 

（对应 2π/Q1 的变化约为 2.9%）。这个结果和 Howard Sheng 报道的结果类似[321]。

但是我们的数据结果明显显示了更小的压力误差和离散度，这使得两种非晶态

(1.5 GPa 以下的完全低密度态和 5 GPa 以上的完全高密度态)能清晰地被辨认。由

于采用了较好的等静压条件，排除了压力梯度的可能影响，因此我们能够确认较

宽的转变区可能是非晶态样品的本征特征，而且和 Ce 的浓度有着强烈的关系，

如：在 Ce55Al45 金属玻璃中非晶多形态转变压力为 2-13.5 GPa，在 Ce75Al25 金属

玻璃中为 1.5-5 GPa，在纯晶态金属 Ce 中多形态相转变压力为 0.9 GPa，表明了

转变压力范围大小与 Ce 含量有关。转变过渡区的存在可能是由于在金属玻璃中，

每一个 Ce 原子的局部环境不同，故整个转变需要一个压力区间。 
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图 2.15 Ce75Al25 金属玻璃第一强峰峰位的倒数随压力的变化。从图中可以看到两

种明显不同的态：低密度非晶态（LDA，黑色虚线）和高密度非晶态（HDA， 红
色虚线）以及一个 1.5 GPa 到 5 GPa 的转变区。由于实验中一直保持了极佳的

等静压条件，数据点的离散度很小，压力的误差小于数据点的方块尺寸。 
Figure 2.15 Inverse FSDP positions 2π/Q1 of Ce75Al25 metallic glass as a function of 
pressure. Two distinct states, low density state (LDA, dashed black line) and high 
density state (HDA, dashed red line) along with a transition region from about 1.5 
GPa to 5 GPa can be identified. The data are smooth owing to the hydrostatic pressure 
conditions, and the pressure uncertainty is smaller than the symbol size. 

 

在纯铈和含铈的合金和化合物中，4f 电子的非局域化转变导致了大量的晶体

多形态相变[302, 324-327]。在含 Ce 的金属玻璃中，理论计算也提出了同样的机理，

然而一直缺少直接的实验证据。X 射线吸收谱技术常常用来探测高压下玻璃物质

的局域原子和电子结构，但是由于金刚石压砧中的金刚石对能量在 10 keV 以下

的 X 射线有强烈的吸收，而使得该技术能应用的能量范围和元素范围有限。我

们通过了一个巧妙的 “Be 垫片倾斜金刚石压砧侧面入射技术”（如 2.2.4 实验部

分所述），避免了金刚石对 X 射线的强烈吸收，获得了高质量的 Ce75Al25金属玻

璃的原位高压 Ce-L3 边 X 射线吸收谱，如图 2.16 所示。在常压下，样品显示的

是纯 4f1 态，代表了完全局域化的 4f 电子，这和设想的结果是一样的。在加压的

过程中，吸收谱的边后大约 10 eV 的地方出现了一个小峰，代表了 4f 电子的巡
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游态的出现[296, 297]。随着压力从 1.7 到 3.2 GPa 的增加，4f0 和 4f1 的峰强度比值

也持续增加，在 5 GPa 以上到达一个相对的平台区，显示了和以前报道的晶态含

Ce 样品中的 γ-α相变类似的特征[297]。这也表明了在加压过程中，一个持续而且

连续的 4f 电子非局域化过程，这正好和图 2.15 中得到的在 1.5 GPa 到 5 GPa 体

积塌缩结果是吻合的。而我们的结果也第一次提供了在 Ce 基金属玻璃中与压力

诱导低密度非晶态到高密度非晶态转变相关联的 4f 电子非局域化转变的直接实

验证据。由于 4f 电子的非局域化导致了 Ce 键长的缩短，从而引起体积的塌缩。

这种电子性质的非晶多形态转变现象和传统玻璃物质中由于压力诱导配位数变

化而导致的结构变化的非晶多形态转变完全不同，展示了一种独特的新型非晶多

形态形成机理。 

 
图 2.16 Ce75Al25 金属玻璃的原位高压 Ce-L3 边吸收谱。红色和蓝色的箭头分别指

向 4f1 和 4f0 态。4f0 的出现代表了 4f 电子的非局域化，这也正好对应了 XRD 反

映的 Ce75Al25 金属玻璃的体积变化结果。插图显示了我们采用的原位高压吸收谱

技术的光路几何关系和原理。 
Figure 2.16 In-situ high-pressure Ce L3-edge XAS spectra of Ce75Al25 metallic glass. 
The arrows point to the 4f0 and 4f1 components. The appearance of the 4f0 feature 
indicates the delocalization of 4f electron, and coincides with the volume collapse in 
XRD results. Inset shows a schematic of the in-situ high-pressure XAS experimental 
geometry. 
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2.3.3 Ce75Al25 二元金属玻璃的散射结构因子中预峰的压缩行为 

金属玻璃的结构比较复杂，其表征手段有限，而同步辐射 X 射线衍射获得

的散射结构因子 S(Q)是目前最有效的基本表征手段之一，可以用来表征金属玻

璃中局域无序结构在 X 射线探测区域内的平均信息。其中一个有趣的现象是，

在一些金属玻璃体系的结构因子 S(Q)谱中，常见的主峰前面的低 Q 值区域可能

出现较小的突起部分（pre-peak, 预峰），例如在 Al 基金属玻璃 [328-333]，Mg 基金

属玻璃[334, 335]，Zr 基金属玻璃[336]，Ti 基金属玻璃[337]等体系中。一般认为在 S(Q)

谱的低 Q 值区域出现的预峰可能表明金属玻璃材料中存在中程尺度的有序结构

信息，主要有由于原子间较强化学键而形成化学短程序理论[338]和原子堆积二十

面体团簇理论[339]两种观点，但是具体的解释目前尚无定论。预峰随温度的变化

行为已经有不少研究[330, 332, 340]，但是据我们所知预峰随压力变化的行为到目前为

止还没有被报道过。 

在 Ce75Al25 二元金属玻璃的 X 射线衍射实验中，其衍射图谱在第一最强衍

射峰前显示有一个明显的预峰，如图 2.17 所示。同时对比仅有空气产生的背景

散射图谱，没有发现相应位置有任何峰的存在，这说明预峰确实来自样品本身。

利用原位高压 X 射线衍射技术，在每一个压力点，通过移动金刚石压砧，让 X

射线分别穿过有样品的地方和只有传压介质液氦的地方，把这样两个衍射谱相

减，就能得到较好地扣除了背景散射的原位高压 X 射线谱，然后利用 PDFgetX

软件进一步校正各种散射、吸收和荧光等因素的影响，就得到了不同压力下样品

的散射结构因子 S(Q)（如图 2.18 所示）。图中位于 Q 值为 2-3 Å-1的主峰以及 3.5-5 

Å-1 的第二峰由于压力的致密效应，都随着压力的升高而向高 Q 值方向移动。第

二峰的两个子峰在加压的过程中分离得越来越明显，这是由于前面讨论的 4f 电

子非局域化引起的 Ce 原子半径塌缩造成的[321]。在所有的 S(Q)谱线中，在主峰

前的 Q 值为 1.5 Å-1 处附近都出现了一个较小的预峰，但是有趣的是，随着压力

的增加（从 1.2 GPa 到 24.4 GPa），主峰峰位向高 Q 值方向相对移动了约 14.3%，

而预峰仅仅移动了(2.6±0.7)% （从~1.50 Å-1 到~1.54 Å-1 区间内），预峰表现出似

乎“难以压缩”。这一现象的具体机理需要结合其原子结构模拟做进一步的研究。

而对预峰这种奇异的压缩行为的研究可能加深我们对与金属玻璃中的“预峰”关

联的玻璃结构的认识。 
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图 2.17 常温常压下 Ce75Al25 MG 和空气背景的 XRD 一维积分谱(a)和二维图(b)。 
Figure 2.17 The XRD patterns (a) and images (b) of Ce75Al25 MG and the air 
background at ambient conditons. 

 
图 2.18 Ce75Al25 金属玻璃的散射结构因子 S(Q)随压力的变化。图中谱线上的数字

代表压力值，主峰前的两条虚线显示了预峰峰位在整个压力区间内移动的范围。 
Figure 2.18 The structure factor S(Q) of Ce75Al25 metallic glass as a function of 
pressure. The numbers on each pattern denote the pressures. Dot lines show the range 
of pre-peak positions shifting under pressures.
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2.4 本章小结 

(1) 利用基于第三代同步辐射光源的原位高压 X 射线衍射技术，我们在

Ce32La32Al16Ni5Cu15 大块金属玻璃中发现了其体模量在压力大约为 14 GPa 时的

突然发生不连续变化，首次在大块金属玻璃中揭示了一个非晶态到非晶态的非晶

多形态转变现象。这种转变类似于在晶态含 Ce 材料中的压力诱导多形态相变。

因此，我们进一步测量了 Ce32La32Al16Ni5Cu15大块金属玻璃的低温磁学和电学性

质，没有发现任何磁性转变，但是在低温下（12 K 以下）发现了一个电阻率随

温度降低而急剧增加的现象，类似于晶态含 Ce 材料中的近藤(Kondo)散射效应。

但是通过加载磁场，在测量技术的分辨范围内，没有发现这种电阻异常增加现象

与磁相关，这又和近藤散射效应的磁敏感特性不符合。由于 Ce32La32Al16Ni5Cu15

大块金属玻璃成分复杂，各种元素都有可能影响样品的电子结构，所以其多形态

转变的机制不容易研究清楚。 

(2)  为了进一步探索含 Ce 金属玻璃中非晶多形态转变现象的机理，以含有

高浓度 Ce 元素的简单二元 Ce75Al25 金属玻璃为样品，利用先进的原位高压同步

辐射 X 射线衍射技术，在采用液氦做为传压介质的极佳等静压条件下，我们确

认了Ce75Al25金属玻璃在 1.5 GPa 开始发生的一个低密度非晶态到高密度非晶态

的非晶多形态转变。进一步，通过原位高压倾斜全景 DAC 透射 Ce-L3 边 X 射线

吸收谱技术，我们观察到了在 Ce75Al25 金属玻璃中和这种体积塌缩关联的 4f 电

子在 1.5 到 5 GPa 之间的一个连续非局域化转变过程，从而第一次直接从实验上

证明了含 Ce 金属玻璃中非晶多形态现象的 4f 电子非局域化转变机理。这种转变

的起始压力和 Ce 的含量相关，而且这种电子性质的非晶多形态转变和发生在传

统玻璃物质中在压力下由于配位数增加而导致的结构重排调整的非晶多形态转

变完全不同，展示了一种独特的新型非晶多形态现象产生机理，有望进一步推进

人们在更多的无序体系中开展非晶多形态现象的研究。此外，我们也第一次研究

了 Ce75Al25金属玻璃的结构因子中的预峰随压力的变化行为，发现了其奇特的难

压缩性特征。这可能促进我们对金属玻璃中和预峰相关的玻璃结构的认识。 
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3 低密度和高密度非晶态金属玻璃的性质 

3.1 引言 

在前一章中我们利用原位高压同步辐射 X 射线技术在 Ce32La32Al16Ni5Cu15

大块金属玻璃中发现了一个压力诱导非晶态到非晶态转变，进一步在简单二元

Ce75Al25 金属玻璃中确认了一个压力诱导的从低密度非晶态到高密度非晶态的非

晶多形态转变，并且从实验上，第一次证明了 4f 电子在高压下的非局域化引起

的体积塌缩是引发 Ce 基金属玻璃中的非晶多形态转变的起因。 

材料的相变往往伴随着材料性质的较大改变，如机械性质、热学性质、磁学

性质以及光学性质等，也常常用来制造性质可调的工程应用材料和器件，如形状

记忆合金、相变可擦写存储材料、热磁开关等。因此材料的相变也一直是材料科

学研究的一个重要领域。对于新发现的具有从低密度非晶态到高密度非晶态的非

晶多形态转变的金属玻璃，到目前为止，人们对它们的性质了解甚少。2007 年

曾有报道 La68Al10Cu20Co2 和 Nd60Al10Ni10Cu20 大块金属玻璃的高压电阻和差热

曲线，分别在 1.4 GPa 和 1.1 GPa 发现了电阻的一个陡峭改变[341]。作者认为这些

电阻的突变是这两种大块金属玻璃材料中的非晶多形态转变所引起，是来自高密

度非晶态和低密度非晶态金属玻璃之间性质的差异。但是，我们和其他课题组的

理论和实验研究表明，迄今发现的金属玻璃非晶多形态转变都是和 4f 电子的非

局域化转变有关 [321, 322, 342]。目前没有直接实验证据表明不含 4f 电子的

La68Al10Cu20Co2 大块金属玻璃也存在非晶多形态转变。同时，通过原位高压同步

辐射 X 射线衍射研究，Sheng 等人报道了二元 La 基金属玻璃 La75Al25在加压到

40 GPa 的过程中也没有观察到任何高压诱导多形态转变的特征[343]。在这一章中，

我们主要研究具有非晶多形态的 Ce 基金属玻璃的低密度态和高密度态的物理性

质及其差异，澄清其中存在的问题，加深我们对金属玻璃非晶多形态现象的认识。
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3.2 实验 

3.2.1 样品的制备和表征 

和在第二章中描述的制备方法基本一致，我们利用高纯氩气(Ar)保护的电弧

熔炼法熔炼母合金锭。然后通过高纯氩气(Ar)保护的熔体甩带法制备了 CexAl1-x 

(x=60,65,75)、La75Al25二元金属玻璃及 Ce75Al23Si2 三元金属玻璃条带样品。条带

样品的厚度约为 15-30 μm，宽约为 1-2 mm。所有样品经过 XRD 和 DSC 测试确

认是完全非晶态结构。高分辨同步辐射 X 射线衍射是在德国汉堡的 HASYLAB

同步辐射光源的 BW5 光束站上开展的，X 射线波长 λ=0.12398 Å。探测器使用的

是 Mar345 image plate。 

 

3.2.2 原位高压高温同步辐射X射线衍射 

原位高压高温同步辐射 X 射线衍射实验是在德国汉堡 HASYLAB 同步辐射

光源 MAX80 光束站的多压砧加压装置上开展的。整个装置的配置和原理如图

3.1(a) 所示。同步辐射白色光（连续波长）X 射线穿过多压砧压力装置中的样品

产生能量分辨的衍射，固体锗点探测器（分辨率: 135 eV@6.3 keV，450 eV@122 

keV）在 2θ = 4.514°的固定角度上接收衍射信号。在多压砧中心的立方体的样品

腔如图 3.1 (b) 所示，中心部分为立方氮化硼（BN）的圆柱体腔，内径为 1 mm，

腔体上部分装样品（长约 1 mm），下部分装 NaCl 晶体粉末作为内压标，利用衍

射得到 NaCl 的晶格参数，然后通过 Decker 状态方程计算得到样品腔内的压力

[344]。立方体的样品腔体放置在六个碳化钨压砧中间，由 250 吨的静水压力装置

推动产生等静压。两根导线分别穿过两个压砧给石墨片提供电流而产生高温。温

度通过热电偶测量，稳定性为±1 K。每次先在恒温条件下加压到预定压力值，然

后再用 15 K/min 的速度连续加热，每 20 秒收集一套 XRD 衍射谱以监视样品的

晶化情况。因此，在高压下初始晶化温度 Tx 的测量误差约为 5 K。 
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3.2.3 原位高压低温电阻测量 

原位高压低温电阻测量是通过在 DAC 内手工制作的四极法电路[344-346]和集

成微电路[347]两种方法来测量。后者是通过吉林大学超硬材料国家实验室的成熟

工艺在金刚石压砧顶部沉积电路[347]，在这里不详细描述。这里重点介绍我们手

工在 DAC 内部安装四极电路的方法。整个 DAC 放在液氦低温容器(cryostat)里冷

却到低温。在制作电路的过程中，我们首先把 T301垫片在DAC中预压到 20 GPa，

然后用钻头去除压痕的底部，填入立方氮化硼粉和高分子胶形成的混合物，再次 

 

 

图 3.1 原位高压高温同步辐射能量分辨 X 射线衍射实验装置和原理示意图。(a) 
多压砧加压装置在同步辐射束线站上的设置。(b) 样品的装配示意图。(1) 硼-高
分子混合物立方体，(2) 铜环， (3) 叶腊石垫片，(4) 石墨垫片，(5) 氮化硼垫

片，(6) 样品，(7) 热电偶，(8) NaCl 晶体，(9) 氮化硼腔体，(10) 石墨加热器。 
Figure 3.1 Schematic illustration of in-situ high-pressure and high-temperature 
synchrotron energy-dispersive x-ray diffraction. (a) The multi-anvil apparatus setup at 
synchrotron x-ray beamline. (b) Schematic map of the sample assembly. (1) 
Boron-epoxy cube. (2) Copper ring. (3) Pyrophyllite disk. (4) Graphite disk. (5) BN 
disk. (6) Sample. (7) Thermocouple. (8) NaCl. (9) BN container. (10) Graphite heater. 
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加压到 20 GPa，这样的一层立方氮化硼粉和高分子胶形成的混合物就能使样品、

电极和 T301 垫片绝缘，同时它也能充当为样品提供一个准等静压环境的传压介

质。通过微聚焦激光切割 4 μm 厚的铂箔来制作四个契形的电极。金刚石压砧的

顶部砧面直径为 400 μm。样品被切割为大约 380 μm×100 μm×25 μm 的小片，放

在金刚石压砧的顶部，然后和电极一起压入立方氮化硼粉和高分子胶形成的混合

物层中（如图 3.2 所示）。在我们测量的压力范围内，最大压力梯度小于 1 GPa。

压力通过放置在样品旁边的红宝石的荧光峰来标定。由于低温容器有一个透明的

窗口，所以整个加压和冷却过程都可以原位地测定样品的压力。通过在显微镜中

利用反射光观察，整个实验过程都没有发现电极之间或者和 T301 垫圈发生接触。

电流电压表采用的是 KEITHLEY-2400 高精度数字源表，电源恒流精度±10 pA，

电压测量精度±1 μV。 

 

图 3.2 原位高压低温电阻测量手工电路实验装置照片。(a) 装配好的低温保持器

和在线拉曼测压系统，(b) 装配好四极电路的 DAC，(c) DAC 内部装好的四极电

路和样品显微照片。1,2,3,4 代表了四个电极。 
Figure 3.2 Photos of in-situ high-pressure and low-temperature resistance 
measurement system. (a) Photograph of cryostat with online raman system for 
pressure measurement. (b) Photograph of DAC with manual four-probe circuit. (c) 
Microphotograph of the manual four-probe circuit with sample in DAC. Four 
electrodes are marked by 1,2,3,4. 
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3.2.4 同步辐射共振非弹性X射线散射 

    Ce 的 2p3d 共振非弹性 X 射线散射谱（2p3d-RIXS）测量了 Ce 的 L3 边附近

的一个 2p-5d 共振激发之后伴随的 3d-2p 的回跃迁过程。通过调节入射能量，能

够直接观察到在 XAS 中观察不到的 4f 电子和导带电子之间的近藤杂化相互作用

的光谱特征峰（f2 电子态）[296, 297, 348, 349]。Ce 的 2p3d-RIXS 是在美国第三代同步

辐射光源 APS 的 HPCAT-ID-D 光束线上开展的。X 射线光斑大小为 20 µm × 50 

µm。能量分析器采用的是 Si(400) 弯曲单晶体。样品表面和入射 X 射线及能量

分析器分别成 45 度角。样品、能量分析器和探测器三者位于同一个罗兰圆

(Rowland)上。能量分析器的能量扫描步长为 0.25 eV, 每一步的积分时间是 10 s。 

3.2.5 原位高压同步辐射X射线衍射 

Si 掺杂样品 Ce75Al23Si2 金属玻璃的原位高压同步辐射 X 射线衍射是采用

Mao 型对顶金刚石压砧(DAC) 技术产生高压，在中国新建的第三代同步辐射光

源——上海同步辐射光源(SSRF)的 15U 微聚焦硬 X 射线光束站上开展的。金刚

石压砧的顶部砧面直径为 300 μm，先将 T301 合金垫片预压到 25 GPa，然后在

压痕中心打了一个直径约 150 μm 的孔作为样品腔。Ce75Al23Si2金属玻璃样品被

切割成大约 50 μm×50 μm×25 μm 的小块装在样品腔小孔中心，采用硅油作为传

压介质[350]。由于上海同步辐射光源的 15U 以前还从未开展过高压实验，没有配

套的拉曼红宝石测压系统，所以我们采用了金粉作为内压标。压力的标定根据金

的衍射得到其晶格参数，再由金的状态方程计算得到[351]。单色 X 射线波长为

0.6884 Å，聚焦光斑大小为 5 μm×5 μm。探测器采用的是 Mar165 CCD，每个压

力点曝光 5 s。获得的二维衍射图经过 FIT2D 软件[352]处理转换成一维衍射谱。 

3.2.6 常压低温电阻和磁学测量 

常压低温电阻、磁学测量是利用物理性质测试系统 (Physical Properties 

Measurement System, PPMS, Quantum Design, USA)完成。电阻、磁阻测量中，测

量电流为 10 mA，频率为 11 Hz，温度范围为 2-300 K。电阻测量是利用传统的

四电极法在无磁场和外加磁场作用下进行了多次测量以确保数据的可靠性。最大

加载磁场为 6 T。磁学性质也在同样的系统上测试，温度范围为 4.2-300 K。
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3.3 实验结果与讨论 

3.3.1 热稳定性 

金属玻璃作为一种热力学概念上的亚稳态材料，在加热的过程中很容易通过

形核生长机制而发生晶化。晶化往往会引起金属玻璃材料性质的较大改变，甚至

导致材料失效。因此，金属玻璃抗晶化的能力——热稳定性对于金属玻璃材料的

应用具有重要意义[353]。利用原位高压高温同步辐射能量分辨 X 射线衍射技术，

我们研究了 Ce75Al25金属玻璃从 0.1 到 4.2 GPa 的晶化行为，这个压力范围也正

好涵盖了 Ce75Al25 金属玻璃从低密度非晶态到高密度非晶态的转变压力。图 3.3

显示了 Ce75Al25 金属玻璃在 1.1 GPa (a)、3.0 GPa (b)和不同温度下的原位高压高

温同步辐射能量分辨 X 射线衍射谱。在较低温度下，出现在 29.4 keV (1.1 GPa）

和 30.3 keV (3.0 GPa)附近较光滑（上面没有尖锐晶体衍射峰）的弥散“馒头峰”

表明了样品还处于完全的非晶态。用蓝色圆点和黑色五角星标记的峰分别来自作

为样品腔体材料的 BN 的衍射峰和 Ce 的荧光峰。在图 3.3 (a) 和(b)中，两个尖锐

的布拉格衍射峰分别在 423 K 和 438 K 出现在非晶“馒头峰”的左侧，这表明样

品开始晶化，我们将这个温度设定为初始晶化温度 Tx。在所研究的 0.1 到 4.2 GPa

压力范围内，Ce75Al25 金属玻璃都晶化成同样的密堆六方的 Ce3Al 相(空间群：

P63/mmc)，这个相也是 Ce3Al 在常温常压下的稳定晶体相[354]。为了比较，我们

也研究了不含 4f 电子的 La75Al25金属玻璃在 0.1 到 4.2 GPa 压力范围内的晶化行

为。图 3.4 列举了在 0.3 GPa 压力下 La75Al25金属玻璃在不同温度下的原位高压

高温同步辐射能量分辨 X 射线衍射谱。La75Al25 金属玻璃在整个研究压力范围内

也晶化成它的常压稳定相——原始立方 La3Al 相(空间群：Pm3m)。图 3.5 显示

了 Ce75Al25和 La75Al25金属玻璃的晶化温度 Tx和压力的关系。可以发现压力对两

个样品的晶化温度影响明显，但是它们却表现出完全不一样的压力效应。在大约

1.5 GPa 以下，Ce75Al25 金属玻璃的晶化温度 Tx随着压力的增加而降低；但是到

了 1.5 GPa 以上直至 4.2 GPa，晶化温度随着压力的增加突然急剧增加。在 1.5 GPa

呈现了一个拐点，而这个压力和上一章中利用原位高压 XRD 发现的从低密度非

晶态到高密度非晶态的非晶多形态转变压力一致，这表明了高密度的 Ce75Al25  
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图 3.3 例举的Ce75Al25金属玻璃在 1.1 GPa (a) 和 3.0 GPa (b) 不同温度下的原位

高压高温同步辐射能量分辨 X 射线衍射谱。在整个压力范围内非晶样品都晶化

成同一种相，在图中标记为 hcp Ce3Al。作为样品腔材料的氮化硼产生的衍射峰

被标记为 BN，四个 Ce 的荧光峰也分别被标记了出来。 
Figure 3.3 Exemplified in-situ HPHT-EDXRD patterns recorded at various 
temperatures for Ce75Al25 metallic glass under 1.1 GPa (a) and 3.0 GPa (b). The 
crystallization phases for each sample are identical during the whole pressure range 
used and their diffraction peaks are marked by hcp Ce3Al. Some other diffraction 
peaks for boron nitride originating from the sample holder are marked by BN, four 
fluorescence peaks from Ce are also marked. 
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金属玻璃和低密度的 Ce75Al25 金属玻璃的热力学性质（晶化机制）不同。而

La75Al25金属玻璃的晶化温度 Tx和压力表现了一种单调的线性递增的关系。在 0.1

到 4.2 GPa 的压力范围内，通过线性拟合得到其斜率约为 3.7 K/GPa。La75Al25金

属玻璃的压力-晶化温度关系中没有表现出明显突变特征，这也是和利用原位高

压同步辐射 XRD 技术在 La75Al25 金属玻璃中发现的光滑的压力体积关系得到的

结论是一致的[343]。 

 

 

图 3.4 例举的 La75Al25金属玻璃在 0.3 GPa 不同温度下的原位高压高温同步辐射

能量分辨X射线衍射谱。La75Al25金属玻璃在整个压力范围内都晶化成同一种相，

在图中标记为 cubic La3Al。作为样品腔的氮化硼产生的衍射峰被标记为 BN，四

个 La 的荧光峰也分别被标记了出来。 

Figure 3.4 Exemplified in-situ HPHT-EDXRD patterns recorded at various 
temperatures for La75Al25 metallic glass under 0.3 GPa. The crystallization phases for 
each sample are identical during the whole pressure range used and their diffraction 
peaks are marked by cubic La3Al. Some other diffraction peaks for boron nitride 
originating from the sample holder are marked by BN, four fluorescence peaks from 
La are also marked. 
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压力下金属玻璃的晶化过程通常是由晶化相形核过程中形成临界晶核所需

的能量 ΔG*和原子迁移的活化能垒 Qn 共同控制。晶化相形核的速率可以表示为

[355]： 

)exp(
*

0 kT

QG
II n

    (3.1) 

其中，I0 是一个常数，k 是波尔兹曼常数，T 是温度。 

晶化相形核过程中形成临界晶核所需的能量 ΔG*取决于晶化相和非晶基体

之间的能量差异，包括两者自由能的改变 ΔG（往往小于零），界面表面能 σ 的

变化，由于体积变化 ΔV 而导致压力 P 所需做的功 ΔVP，由于非晶基体和晶体相

体积变化导致的弹性能 E 等，有如下简单关系式[355]： 
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如果忽略压力对 ΔG，σ 和 E 的影响，可以发现压力对形核能的影响主要取

决于 ΔVP。由于从非晶态到晶态的转变往往导致体积的缩小[356]，所以增大压力

P 有利于 ΔG*的减小，从而促进晶化的发生而使 Tx 降低；另一方面，压力往往

导致材料致密化，使原子迁移变得困难，所以增大压力会导致原子迁徙的活化能

垒 Qn 升高而使得晶化变得困难，Tx 升高。压力对晶化的影响就取决于这两方面

主要效应的竞争[355]。在图 3.5 中，1.5 GPa 以下的低密度非晶态 Ce75Al25 金属玻

璃的晶化温度随压力的变化表现出负的斜率dTx/dP, 这可能由于压力促使ΔG*的

减少占据了主导地位。这个斜率关系和 La75Al25 金属玻璃在这个压力范围的正斜

率 dTx/dP 行为完全不同，说明这个负的斜率可能是和低密度非晶态 Ce75Al25金属

玻璃中具有特殊的局域态的 4f 电子结构有关，但是其具体的细节不是很清楚，

需要进一步研究。而在 1.5 GPa 以上，Ce75Al25 和 La75Al25 金属玻璃都表现出正

的斜率 dTx/dP，其中 Ce75Al25 金属玻璃具有很大的斜率值（约 33 K/GPa）, 这个

值明显大于已报道的其他金属玻璃[355, 357, 358]。在 0-4 GPa 压力范围内，它们的斜

率值通常在 0-30 K/GPa 之间。因为在 1.5 GPa 发生的从低密度非晶态到高密度非

晶态 Ce75Al25 金属玻璃的非晶多形态转变伴随着 4f 电子从局域态到非局域态的

转变，这使得在 1.5 GPa 以上 La 和 Ce 的电子结构特征变得较相似，因此不难想

象它们在这个压力区间具有相似的晶化行为。同时，由于 4f 电子的非局域化转
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变也伴随着在 Ce75Al25 金属玻璃中体积的急剧塌缩（密度升高），可能因此造成

了高密度非晶态 Ce75Al25 金属玻璃有非常大的 dTx/dP 值（33 K/GPa）。 

 

图 3.5 Ce75Al25 和 La75Al25 金属玻璃的晶化温度 Tx和压力的关系。常压下的晶化

温度是通过 DSC 测定的，在图中用红色的五角星标记。 
Figure 3.5 Onset crystallization temperatures Tx of Ce75Al25 and La75Al25 MGs as a 
function of pressure. The data at ambient pressure were estimated from the DSC 
measurements and marked by red solid stars. 

3.3.2 输运性能 

3.3.2.1 低密度非晶态金属玻璃的电子输运和磁学性能 

    由于 4f 电子的特殊性质，许多的含 Ce 的晶态合金或化合物是一种强关联体

系，表现出丰富的低温电子输运和磁学行为，如:变化合价行为[304]、重费米子行

为[290, 359, 360]、非费米液行为[361, 362]和顺磁态的超导行为[363]等，这吸引人们对其

电子输运和磁学行为进行了大量的研究，同时也加深了我们对其内部电子结构的

认识[290, 304, 359, 364]。材料的电子结构也往往容易受原子空间结构影响，因此电阻

常常被用来作为结构相变的一种方便的辅助表征手段[365, 366]。我们在第二章中研

究了 Ce32La32Al16Ni5Cu15 大块金属玻璃的电阻和磁学性质，试图揭示其内部电子

结构特征，寻找可能的非晶多形态转变机理。但是多元体系较复杂，不利于深入
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研究。而在这一章中，我们进一步以简单的二元 Ce75-xAl25+x (x=0, 10, 15) 金属玻

璃体系为研究对象（样品的非晶态结构都通过德国汉堡的 HASYLAB 同步辐射

光源的高分辨同步辐射 XRD 进行了确认），通过改变成分、温度、磁场等条件，

来研究 Ce 基金属玻璃内部的电子相互作用特征。 

图 3.6 (a)显示了 Ce75-xAl25+x (x=0, 10, 15) 以及 La75Al25金属玻璃样品在无磁

场下电阻随温度的变化曲线。和大多数金属玻璃的电阻—温度关系类似[313]，所

有样品在高温区域（>50 K）都呈现了负的电阻温度系数。La75Al25 金属玻璃在

3.8 K 左右电阻降为零，出现了超导现象。但是含有磁性原子的 Ce75-xAl25+x (x=0, 

10, 15)金属玻璃在 2 K 以上没有观察到超导现象，在 10 K 左右电阻出现了一个

极小值，然后随着温度降低，电阻急剧增加，并且电阻与对数温度 LnT 成线性

关系（见图 3.6 (a)中的插图）。这类似于在含 Ce 晶体材料中常见的低温近藤

(Kondo)散射效应[364, 367]。随着 Ce 浓度的降低，电阻的极小值出现的温度向高温

方向移动，并且低温电阻变化的斜率增加，变得更加陡峭。说明了低温散射强度

随着 Ce 浓度降低而增强。图 3.6 (b) 显示了在加载 6 T（60000 Oe）磁场时，电

阻发生的变化。可以清晰发现 Ce75-xAl25+x (x=0, 10, 15)三种金属玻璃样品表现了

不一样的磁场影响。在低温区，Ce75Al25 金属玻璃样品呈现了完全的正磁阻效应，

加上磁场，低温电阻显著增加，而且低温电阻温度系数(TCR)也增加，而电阻极

小值往高温方向移动，表明低温散射在磁场作用下增强。但是成分的另一端——

Ce60Al40 金属玻璃样品呈现了完全的负磁阻效应，外加磁场后 TCR 变小，电阻极

小值往低温方向移动，显示了低温散射被外加磁场抑制。而对于中间成分Ce65Al35

金属玻璃样品，其电阻在磁场中表现了一种临界行为。整体磁阻很小，在大约 4 

K 以下，呈现出和 Ce60Al40 金属玻璃中类似的负磁阻效应，而在 4 K 以上则表现

出和 Ce75Al25 金属玻璃类似的正磁阻效应。而随着温度的升高，三个样品中的磁

阻都逐渐减小，到 50 K 以上基本消失。 

    为了更清晰地了解磁阻效应随着成分变化的情况，图 3.7 显示了温度为 2 K

时 Ce75-xAl25+x (x=0, 10, 15) 三个样品中电阻随磁场（0 到 6 T）的变化。图中更

加清晰地展示了磁阻随着 Ce 浓度减少而由正到负的转变。有趣的是图 3.7 中的

插图（放大显示的 Ce65Al35 金属玻璃样品的磁阻）显示了 0.8 T 左右出现了磁阻

的一个极大值，在 1.4 T 出现了正磁阻到负磁阻的转变，表现出一种临界现象。 
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图 3.6 (a) Ce75-xAl25+x (x=0, 10, 15) 以及 La75Al25 金属玻璃样品的在无磁场下电阻

随温度的变化曲线。图中插图显示了 Ce 基金属玻璃的低温电阻和对数温度的线

性关系。(b) 在 6 T 磁场下（空心点）和无磁场时（实心点）Ce75-xAl25+x (x=0, 10, 
15) 金属玻璃电阻的对比。 
Figure 3.6 (a) The resistance as a function of temperature for Ce75-xAl25+x (x=0, 10, 15) 
and La75Al25 without magnetic fields. The inset shows linear logarithmic temperature 
dependence of resistance of Ce-based metallic glasses at low temperature. (b) The 
comparison of resistance of Ce75-xAl25+x (x=0, 10, 15) metallic glasses as a function of 
temperature with 6 T magnetic field (open circle) and without magnetic field H=0 
(solid circle). 

 76 



第三章 实验结果与讨论 

 
图 3.7 在 2 K 温度下 Ce75-xAl25+x (x=0, 10, 15) 金属玻璃的磁阻。插图显示了

Ce65Al35 金属玻璃在 2 K 的磁阻。 
Figure 3.7 The magnetoresistance of Ce75-xAl25+x (x=0, 10, 15) metallic glasses at 2 K. 
The inset shows the magnetoresistance of Ce65Al35 metallic glass at 2 K alone for 
clarity. 
 

进一步，我们研究了两端成分 Ce60Al40 和 Ce75Al25 金属玻璃样品的磁学性质

（如图 3.8 所示）。在图 3.8 (a)中，两个样品的单位摩尔 Ce 原子的磁化强度在整

个温度区间（300-5 K）单调地随温度降低而增加，没有显示明显磁性转变的信

号。但是在低温区磁化强度的增加相对通常情况较陡峭，可能由近藤屏蔽效应引

起[368]。Ce 浓度低的 Ce60Al40 金属玻璃样品表现了更大的单位摩尔 Ce 原子低温

磁化强度。图中的插图显示的是两个样品在 5 K 的 M–H 曲线，没有发现磁滞现

象，表明样品在 5 K 的低温也还是顺磁态。结合图 3.8 (b)显示了磁化率的倒数

1/χ 随温度的变化，在高温和低温区 1/χ 都显示了一种和温度的线性关系，利用

顺磁行为的 Curie-Weiss 定律 1/χ = (T-θ)/C 拟合 120 K 以上和 30 K 以下的数据，

得到 Ce75Al25 金属玻璃中的每一个 Ce 原子在高温区的平均有效磁矩 μeff 是

(2.25±0.01) μB，在低温区的平均有效磁矩 μeff是(1.62±0.01) μB。而 Ce60Al40 金属

玻璃中的每一个 Ce 原子在高温区的平均有效磁矩 μeff 是(2.31±0.01) μB，在低温

区的平均有效磁矩 μeff是(1.81±0.01) μB。虽然在高温区两样品都表现出顺磁行为，
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而且第二章中的 X 射线吸收谱表明样品中的 Ce 的 4f 电子在常温下完全处于局

域态，但是这里的实验结果得到两个样品的低温（300 K 以下）有效磁矩都小于

Ce3+离子的磁矩值 2.54 μB，表明样品中可能存在一种反铁磁类型的作用部分屏蔽

了 Ce 的 4f 磁矩。在低温下（30 K 以下），两个样品中 Ce 的有效磁矩进一步变

小，说明了这种“反铁磁”屏蔽作用在低温下得到增强。而在整个测量温度区间，

Ce60Al40 金属玻璃都比 Ce75Al25金属玻璃中的 Ce 具有更大的有效磁矩，这说明了

Ce60Al40 金属玻璃中的“反铁磁”屏蔽作用相对较弱。 

 

图 3.8  (a) Ce75Al25和 Ce60Al40金属玻璃在 10000 Oe (1 T)加载磁场中的热磁曲

线。插图中显示了样品在 5 K 的 M–H 曲线。(b) Ce75Al25 和 Ce60Al40 金属玻璃的

磁化率 χ的倒数和温度的关系，可以发现在大约 120 K 以上和 30 K 以下（插图

中），磁化率显示出 Curie-Weiss 顺磁行为。图中实线代表了公式 1/χ = (T-θ)/C 的

线性拟合。 
Figure 3.8  (a) Magnetization curves at a field of 10000 Oe for Ce75Al25 and Ce65Al35 

metallic glasses. The inset shows the M–H hysteresis loops of both Ce75Al25 and 
Ce60Al40 metallic glasses at 5 K. (b) Inverse susceptibility χ dependence of 
temperature of both Ce75Al25 and Ce60Al40 metallic glasses. At high temperature 
(above 120 K) and low temperature (below 30 K in the inset), the χ follow a 
Curie-Weiss behavior evidently. The solid lines represent the fits 1/χ = (T-θ)/C.  
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上述的低温电阻和磁学测量都显示了样品中较明显的近藤效应特征。但是金

属玻璃中的电子作用比较复杂，对于低温电阻的急剧增加现象的解释也一直有多

种理论模型，如：隧道双能级、弱局域化效应[315-318]以及电子—电子库伦相互作

用[310]等。光谱学技术往往能为材料内的电子态提供直接的信息，但是在广泛应

用的 X 射线吸收谱中，却难以观察到代表近藤作用特征的 4f2 信号[296, 369, 370]。而

最近新发展的基于同步辐射的共振 X 射线非弹性散射(RIXS)技术已被成功利用

在探测稀土基材料的 4f2 信号上，能直接提供材料中 4f 电子结构的详细信息[349, 

371]。我们也开展了 Ce75Al25 金属玻璃的 Ce-2p3d RIXS 实验（如图 3.9 所示），以

获得近藤作用的直接实验证据。入射 X 射线的能量 E1 是相对于 Ce-L3 吸收边能

量 E0=5.7233 keV 来设定的。当入射 X 射线能量 E1 小于 E0（E1-E0<0），处于吸

收边前，谱线上的特征峰处于固定能量位置(入射 X 射线能量 E1 和散射 X 射线

能量 E2 的差值 E1-E2 固定)，表现一种拉曼（非弹性）散射行为；当入射 X 能量

E1 大于 E0（E1-E0>0），就开始处于荧光区域。在入射 X 射线能量 E1 低于 E0 6 eV

的谱线表现了最明显的 4f2 特征峰，显示了在 Ce75Al25金属玻璃中由 4f 电子和导

带电子产生的杂化耦合作用（近藤作用）的直接证据。 

    由近藤模型，我们知道在含 Ce 材料中，4f 电子会和导带电子产生强烈的杂

化耦合作用（近藤作用）。当 Ce 的浓度升高，Ce 原子之间距离变小，Ce 的局域

磁矩之间不再保持彼此独立，Ce 原子的 4f 磁矩之间就会产生一种由导带电子关

联的间接磁性交换相互作用(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida, RKKY)[372-374]。而这

种 RKKY 作用（可为铁磁或者反铁磁性交换）会和近藤作用产生竞争，这种机

制也被认为是 Ce 基材料中重费米子现象的起因[359, 360]。4f 电子和导带电子之间

的耦合强度 Γ由简单的模型可表示为[359, 360]： 

)(

)( 2

Ff

F

EE

VEN


            (3.3) 

其中，N(EF) 表示的是导带电子在费米面的态密度，V 是 4f 电子和导带电子

的杂化矩阵，Ef 是 4f 电子的能级，EF 是费米能级。近藤耦合作用的强度定义为

kBTK，有简单关系 )/1exp( KBTk 。其中，kB为波尔兹曼常数，TK为近藤温度。

另一方面，RKKY 作用的强度 kBTRKKY 
2 ，所以当 Γ比较小时，TRKKY 大于 TK， 

 79



浙江大学博士学位论文 

 

图 3.9 常温下 Ce75Al25 金属玻璃的 Ce 2p3d RIXS 谱。横坐标为入射 X 射线能量

E1 和散射 X 射线能量 E2 的差值。纵坐标显示了对每条谱线最高强度进行了归一

化强度值。每条谱线上显示了入射光相对于吸收边能量 E0=5.7233 keV 的差值。

为了显示的清晰，谱线沿纵坐标进行了平移。图中虚线代表了 4f2 和 4f1 态的

RIXS 信号。 
Figure 3.9 Ce 2p3d RIXS spectra for Ce75Al25 metallic glass at 300 K as a function of 
the transfer energy (E1-E2). The RIXS maximum amplitude is normalized to be unity 
and all spectra are offset for clarity on the left scale. The incident energies E1 are 
indicated on each pattern, relative to the edge position E0 (5.7233 keV). The dashed 
lines indicate the RIXS components attributed to the mainly 4f2 and 4f1 final states.  

 

RKKY 作用将起主导；反之，近藤耦合作用占主导。从(Ef-EF)和 Γ的关系来看，

当 4f 电子能级 Ef接近费米能级 EF时，近藤耦合作用增强，近藤耦合作用可能大

于 RKKY 作用。而当 4f 电子能级 Ef远离费米能级 EF时，RKKY 作用可能大于

近藤耦合作用。当 Γ处于一个临界值 Γ*而使得 RKKY 作用和近藤耦合作用比较

接近时，就形成了由 RKKY 作用和近藤耦合作用竞争而导致的重费米子行为[359, 

360]。 

在金属玻璃中，由于无序的结构，原子之间的距离和配位都存在一定的分

布[228]，这就有可能产生 4f 能级 Ef-的分布，从而导致 TRKKY 和 TK 的分布，有可
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能使得低温的磁学和输运性质更为丰富和复杂[375-378]。由于 RKKY 作用和近藤作

用都涉及到和导带电子产生强烈的相互作用，所以在低温下它们都对输运电子产

生显著的散射作用。但是近藤效应和 RKKY 作用分别引起的电阻 ρK和 ρRKKY对

温度 T 和 Ce 的浓度等条件具有不同的依赖性[379]。ρK在低温下随着温度降低呈现

对数增长，而 ρRKKY 却随着温度降低而呈现 1/T 的递减关系[379]。图 3.6 中的

Ce75-xAl25+x (x=0, 10, 15) 金属玻璃样品在 40 K 出现的一个电阻的极大值，正是

RKKY 作用引起的“内部局域磁场”对导带电子的散射 ρRKKY随温度降低而减弱

导致的[379, 380]。电阻在 40 K 左右的极大值也随着 Ce 浓度的增加而越来越明显，

Ce75Al25 金属玻璃在 40 K 以下一个区间甚至出现了正的温度系数，说明了 RKKY

作用对导带电子的散射随着 Ce 浓度增大而增强。在大约 10 K 以下，电阻的急剧

增加主要体现了近藤散射的特征。但是随着 Ce 浓度的增加，从图 3.6 (a) 中的插

图可以发现，近藤散射强度减弱（电阻对温度斜率变小），和 RKKY 作用正好表

现了相反的 Ce 浓度相关趋势，体现了一种 RKKY 作用和近藤作用的竞争关系。 

图 3.6 (b) 和图 3.7 显示了随着 Ce 浓度的增加，磁阻从负值变成了正值。外

磁场往往抑制近藤作用而呈现负的磁阻效应。而对于 RKKY 作用，外磁场由于

抵消了相邻磁性原子形成的局域磁场，削弱了 ρRKKY 随着温度降低而呈现的 1/T

递减效应，从而产生正磁阻效应[379]。根据这种理论可以解释在 Ce60Al40 金属玻

璃中，由于近藤作用占据主导从而在低温下表现了完全的负磁阻效应。在Ce75Al25

金属玻璃中，RKKY 作用占据了主导，从而表现了完全的正磁阻效应。而中间成

分 Ce65Al35 金属玻璃，整体显示了较小的磁阻效应，说明了近藤作用和 RKKY

作用处于势均力敌的竞争状态。在 6 T 磁场中，Ce65Al35 金属玻璃在大约 4 K 以

下表现了小负磁阻效应，在 4 K 以上都表现了微弱的正磁阻效应。图 3.7 中插图

显示了Ce65Al35金属玻璃在 2 K时的电阻和磁场的关系，可以进一步发现Ce65Al35

金属玻璃在 1 T 以下的磁场中显示了正的磁阻效应，说明了样品在低温下 RKKY

作用占微弱的优势；而当磁场进一步增加时，RKKY 作用中临近 4f 磁矩之间相

互作用形成的“局域磁场”被完全抑制后只剩下了较小的近藤效应的负磁阻作用。

从图 3.8 的磁学测量也可以发现，Ce75Al25 金属玻璃比 Ce65Al35金属玻璃中的 Ce

原子具有更小的有效磁矩，这表明了这里的 RKKY 交换作用可能为一种反铁磁

作用，会部分屏蔽了Ce的 4f磁矩。而且这种屏蔽作用在Ce原子浓度高的Ce75Al25
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金属玻璃中表现得更强。这也和电阻中观察到的结果是一致的。而 Ce75-xAl25+x 

(x=0, 10, 15) 金属玻璃样品中表现出成分对 RKKY 交换作用和近藤效应强度的

调制可能和 Ce 的浓度变化以及金属玻璃中原子局域环境的分布有关。据我们所

知，这种成分和磁场调制的磁阻从负到正的转变现象比较少见，在金属玻璃中是

第一次发现。 

 

3.3.2.2 高密度非晶态Ce75Al25 金属玻璃的输运性能 

由于 Ce75Al25 金属玻璃的压力诱导非晶多形态转变是电子结构变化引起的，

因此其电子输运性质在转变前后的变化情况显得非常有趣。图 3.10 显示了低密

度非晶态和高密度非晶态 Ce75Al25金属玻璃以及作为对比样品的 La75Al25 金属玻

璃的电阻随压力的相对变化。由于在高压下无法准确测量样品的几何尺寸，因此

电阻率绝对值的精确测量很困难。因此，图中显示的是根据样品在零压下的电阻

值进行了归一化后的相对电阻值。Ce75Al25 金属玻璃的电阻随着压力的增加而降

低，并且和第二章中报道的利用 XRD 观察到的压力—体积关系中展示的低密度

态到高密度态转变类似，电阻值也显示了较明显的低压态和高压态两个状态，以

及一个大约从 2 GPa 到 6 GPa 的中间转变区。这个相对较大的转变区可能是由于

在电阻测量过程中“准等静压”环境引起的。作为对比， La75Al25 金属玻璃却没

有展示任何状态转变的特征，表现出简单的电阻随压力增加而递减的变化趋势。 

根据 Ziman-Faber 理论，在高温下（大于德拜温度），与晶态材料中的主要

由热声子散射引起的电阻机制不同，金属玻璃的电阻是由其本征的无序原子结构

引起的散射决定的，主要与金属玻璃中组成元素的单离子势以及散射结构因子

S(Q)等有关[381-384]。压力几乎能够改变影响金属玻璃电阻的所有因素，因此精确

描述压力对金属玻璃中电阻的影响机理极其复杂，但是很多实验报道显示了金属

玻璃中电阻和压力的关系近似和金属玻璃的线压缩率 β（体积压缩率的 1/3）相

关[383, 385, 386]。在图 3.10 中，Ce75Al25 金属玻璃的电阻在 14 GPa 比在常压下减少

了大约 18%，这个值和第二章中利用原位高压 XRD 得到的大约 11%的线压缩率

比较接近。 
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图 3.10 Ce75Al25 和 La75Al25 金属玻璃的电阻和压力的关系。 

Figure 3.10 Resistance for Ce75Al25 and La75Al25 metallic glasses as a function of 
pressure at ambient temperature.  
 

为了进一步了解高密度非晶态和低密度非晶态 Ce75Al25 金属玻璃的电子输

运性质的差异，我们研究了它的电阻温度系数(TCR)。图 3.11 显示了 Ce75Al25

金属玻璃的电阻在 0、1.5、12 GPa 三个压力下随温度的变化曲线。由于在试验

中我们发现 DAC 在低温容器中冷却的过程中，DAC 中所用材料收缩导致压力在

110 K 以上不是很稳定，所以我们的数据都只显示了 110 K 以下对 110 K 时的电

阻值归一化处理后的数据。零压的数据在 DAC 外测得，它在高温区(>40 K)显示

了一个负的 TCR 值约-1×10-4 K-1，这和金属玻璃中报道的典型的 10-4 K-1 的 TCR

值是一致的[375, 382]。根据 Ziman-Faber 理论，负的 TCR 值意味着在 Ce75Al25金属

玻璃中 2kF ≈ kP，其中，kF表示的是费米面波矢，kP表示的是静态结构因子 S(Q)

的第一峰峰位的位置波矢[381, 382]。在低温区间，Ce75Al25金属玻璃在 8 K 附近，

显示了一个电阻的极小值；而在 8 K 以下，电阻随着温度的降低而迅速升高。由

前一节的讨论我们知道这是由于局域态的 4f 电子和导带电子之间的近藤相互作

用引起的散射[375]。当压力增加到 1.5 GPa，由第二章的结果知道，4f 电子开始非

局域化转变。此时，Ce75Al25 金属玻璃在高温区显示了正的 TCR 值 5×10-4 K-1，
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而且低温的近藤散射特征也消失了，而在 8 K 以下出现一个剩余电阻特征的平

台。这种特征和已经报道的在晶态 α-Ce3Al 的高压低温电阻实验中观察到的现象

一致，这种低温近藤散射在加压后的消失现象被认为是类似于纯 Ce 金属中的 γ-α

相变导致的[387]。在 12 GPa 的高密度非晶态 Ce75Al25 金属玻璃中，电阻压力曲线

比 1.5 GPa 时更加陡峭，TCR 值进一步增加到约为正的 9×10-4 K-1，剩余电阻的

平台也延伸到 20 K 左右。因为 Ce75Al25 金属玻璃在加压到 1.5 GPa 以上时，4f

电子开始非局域化转变（转变程度随压力增加而增加，同时受等静压环境影响），

因此改变了 Ce 的价态，增加了导带电子的浓度。根据 Ziman-Faber 理论，这可

能导致在常压下比较接近 kP的费米面波矢 kF移动，从而远离 kP
[384]，并且导致常

压下 Ce75Al25 金属玻璃中负的 TCR 转变为高压下正的 TCR。据我们所知，这也

是第一次在金属玻璃中报道压力调节的电阻温度系数从负到正的改变。由于

Ce75Al25 金属玻璃中的压力诱导的电子结构转变是可逆的，所以这种电阻温度系

数的改变也是可逆的。 

 

 

图 3.11 Ce75Al25 金属玻璃在 0、1.5 和 12 GPa 压力下电阻和温度的关系。 

Figure 3.11 The temperature-dependences of resistance for Ce75Al25 MG at ambient, 
1.5 GPa and 12 GPa. 
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3.3.3 掺杂对非晶多形态金属玻璃性能的影响 

  在第二章中，我们报道了在 Ce32La32Al16Ni5Cu15 大块金属玻璃中发现了一

个在 14 GPa 发生的压力诱导的非晶—非晶多形态转变现象，进一步在简单的二

元 Ce75Al25金属玻璃中也发现了一个在 1.5 GPa 发生的压力诱导的从低密度非晶

态到高密度非晶态的非晶多形态转变，这说明了 Ce 基金属玻璃中的非晶多形态

相变可能受其它合金元素的较大影响。理论和实验结果揭示了 Ce 基金属玻璃中

的非晶多形态转变是由于 4f 电子在压力下从局域态到非局域态转变引起的。我

们知道，不仅压力能改变含 Ce 材料中的 Ce 的 4f 电子态，而且与其他元素的合

金化往往也能够改变 Ce 的 4f 电子态，如 s-p 电子元素（Al，Si 等）或者 3d 电

子元素（如 Cu，Ni，Co 等）[388]。这是由于合金元素中的 p 电子或者 d 电子能

够和 Ce 中的 4f 电子产生复杂的相互作用[388]。另一方面，微量元素合金化也常

常用来改善金属玻璃的非晶形成能力和应用性能[389, 390]。在这一节，我们将通过

Ce75Al23Si2金属玻璃样品，研究 Si 掺杂对 Ce75Al25 金属玻璃非晶多形态转变及其

性能的影响。 

图 3.12 (a)和(b) 分别显示了在室温下 Ce75Al23Si2 金属玻璃加压和卸压过程

中的同步辐射原位高压角分辨 XRD 图谱。从常压到 20.7 GPa，一共采集了 46

个 XRD 谱。在加压的过程中，由于压力对材料的致密化效应，金属玻璃的第一

强衍射峰和作为压标的金的衍射峰都向高 Q 值方向移动。图中光滑的非晶衍射

“馒头峰”表明样品在整个实验过程中保持了完全的非晶态结构。在金属玻璃中，

XRD 图谱中的第一尖锐衍射峰（FSDP）的峰位倒数 2π/Q1 和体积呈指数函数关

系[229, 236]，所以 2π/Q1 也常常被用于计算金属玻璃在压力下相对体积的变化。在

我们的工作中，我们采用了玻璃物质在压力[101, 285, 323]和温度[236]下最常用的 1/3

次幂函数来确定体积的变化，即体积变化率的 1/3 正比于 2π/Q1的变化。通过用

Voigt 函数拟合 FSDP 峰位，图 3.13 显示了 Ce75Al23Si2金属玻璃的 FSDP 峰位倒

数 2π/Q1 随压力的变化。从图中可以清晰地发现两种明显的态：低密度非晶态

（LDA）和高密度非晶态（HDA）被一个 2 GPa 到 10 GPa 的中间过渡转变区

分隔。加压到 20.7 GPa 时，高密度非晶态一直保持稳定。在随后的卸压过程中，

高密度非晶态在大约 3 GPa 左右回复到低密度非晶态，表现出一种迟滞行为。这

两种非晶态在零压下的体积塌缩量约为 16.5% （2π/Q1 变化大约为 5.5%）。这个
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数值明显比在 Ce75Al25 金属玻璃中观察到的 8.6%的体积塌缩变化值大，这可能

是由于两方面的原因：(1) 这次实验中相对较大的数据离散度（和 Ce55Al45 金属

玻璃的结果类似[321]）；(2) Si 的掺杂作用。  

 

图 3.12 Ce75Al23Si2金属玻璃的在 0.1 到 20.7 GPa 压力范围内的加压(a)和卸压(b)
过程中的原位高压 XRD 图谱。由于压力导致的致密化效应，衍射谱的第一强峰

随着压力的增加而向高 Q 值方向移动，在卸压过程有迟滞效应，但是最后峰位

还是基本恢复到了初始位置。两个尖锐的峰来自于内压标金粉的衍射。 
Figure 3.12 In-situ high-pressure XRD patterns of Ce75Al23Si2 metallic glass during 
compression (a) and decompression (b) from 0.1 to 20.7 GPa. The position of FSDP 
shifts to the higher Q value with increasing pressure as a result of densification, and 
then recovers back to the initial position after decompression with a hysteresis. Two 
sharp peaks come from gold power. 

 86 



第三章 实验结果与讨论 

 

图 3.13 Ce75Al23Si2 金属玻璃在加压和卸压过程中第一强衍射峰峰位倒数 2π/Q1

和压力的关系。蓝色虚线和绿色虚线表示金属玻璃在压力下呈现的低密度和高密

度非晶态。压力的测量误差和数据点标志的尺寸接近。 
Figure 3.13 Inverse FSDP positions 2π/Q1 of Ce75Al23Si2 metallic glass as a function 
of pressure during both compression (black cubic) and decompression (red circle). 
Two distinct states, LDA (dashed blue line) and HDA (dashed green line) can be 
identified. The pressure uncertainty is nearly identical to the symbol size. 
 

通过上述的原位高压 XRD 实验，我们确认了 Ce75Al23Si2 金属玻璃中非晶多

形态转变以及 Si 掺杂对其非晶多形态转变的影响。进一步，利用原位高温高压

能量分辨 XRD 技术，我们研究了 Si 掺杂在 0.3 到 5.0 GPa 的压力范围内对其热

稳定性的影响。图 3.14 例举了 Ce75Al23Si2 金属玻璃在 2.5 GPa 和不同温度下的

的原位高压高温能量分辨 XRD 图。在较低温度下，出现在 29.3 keV 附近的宽化

“馒头峰”表明了样品的完全非晶态。用蓝色圆点和黑色五角星标记的峰分别来

自作为样品腔体材料的 BN 的衍射峰和 Ce 的荧光峰。在 2.5 GPa 压力下，当样

品加热到 443 K，三个明显的布拉格晶体衍射峰出现在非晶“馒头峰”附近，表

明样品开始晶化。我们将这个温度设定为在这个压力下的初始晶化温度 Tx。在

0.3到 5.0 GPa压力范围内，不管处于低密度非晶态还是高密度非晶态，Ce75Al23Si2

金属玻璃都晶化成同样的密堆六方 hcp-Ce3Al 结构的晶体相(空间群：P63/mmc)。 
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图 3.14 例举的压力为 2.5 GPa 时不同温度下的 Ce75Al23Si2 金属玻璃的原位高压

高温能量分辨 XRD 图。 
Figure 3.14 Exemplified in-situ HPHT-EDXRD patterns of Ce75Al23Si2 MG at 2.5 
GPa and various temperatures. 

 

通过对 Ce75Al23Si2 金属玻璃晶化温度 Tx 和压力关系的分析（如图 3.15 所

示），我们确实发现在非晶多形态转变前后晶化行为明显不同。在大约 2 GPa 以

下，Ce75Al23Si2 金属玻璃的晶化温度从常压下的 456 K 降低到 2 GPa 左右的 440 

K，表现出负的斜率 dTx/dP= −7 K/GPa。在大约 2 GPa 以上，Ce75Al23Si2 金属玻

璃的晶化温度表现出正的斜率关系 dTx/dP= 23 K/GPa，晶化温度从 2 GPa 左右的

440 K，增加到 5 GPa 的 507 K。通过和 Ce75Al25 金属玻璃的数据进行对比（图

3.15 空心方框数据），可以发现，在研究的压力区间内，两个样品的晶化行为比

较相似，但是 Si 掺杂的样品明显比 Ce75Al25 金属玻璃具有更高的晶化温度和较

小的斜率，说明微量 Si 的掺杂在某种程度上调制了 Ce75Al25 金属玻璃的热稳定

性质。这种元素掺杂对 Ce 基金属玻璃中的非晶多形态转变及其性能的调制效应，

使人们有望能够通过各种元素掺杂来开发更多的具有非晶多形态性质，且性能可

调节的多元金属玻璃材料。 
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图 3.15 Ce75Al23Si2(蓝色实心方块)和 Ce75Al25(蓝色空心方块)金属玻璃的晶化温

度 Tx和压力的关系。常压下的晶化温度是通过 DSC 测定的，在图中用黑色五角

星标记。图中的实线和虚线是数据的线性拟合线，帮助区分不同的状态。 
Figure 3.15 Onset crystallization temperatures Tx of Ce75Al23Si2 MG (blue solid cubic) 
together with Ce75Al25 MG (blue open cubic) as a function of pressure. The data at 
ambient pressure were estimated from the DSC measurements and marked by black 
solid stars. Solid and dash lines are as guides for the eyes. 
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3.4 本章小结 

通过原位高压高温同步辐射 X 射线衍射和常压、原位高压低温电磁测量技

术，我们研究了低密度非晶态和高密度非晶态 Ce75Al25金属玻璃的热稳定性和电

磁方面的性质以及差异，通过和不含 4f 电子的 La75Al25金属玻璃（La 取代 Ce）

样品进行对比，再次确认了伴随非晶多形态转变的物理性质突变是和 4f 电子关

联的，并且分析了性质变化的机理。据我们所知，本工作是在金属玻璃中第一次

观察到了压力调制的电阻温度系数从负到正的转变，以及成分和磁场调制的磁阻

从正到负的转变。这些发现，可能促进金属玻璃非晶多形态现象的应用，同时也

可能为描述凝聚态材料中 4f 电子行为的理论研究提供特殊而有趣的模型体系。 

此外，我们首次成功地在上海同步辐射微聚焦硬 X 射线光束站开展了室温

原位高压 X 射线衍射实验，发现了 Ce75Al23Si2 金属玻璃中的高压诱导非晶多形

态转变现象，揭示了 Si 掺杂对 Ce75Al25 金属玻璃的非晶多形态转变的影响。通

过原位高压高温同步辐射 X 射线衍射，进一步发现了 Ce75Al23Si2 金属玻璃在非

晶多形态转变前后晶化行为的突变；揭示了微量元素掺杂对金属玻璃的非晶多形

态金属玻璃物理性质的调制作用，这些结果可能促进将来具有性质调制能力的多

元非晶多形态金属玻璃材料的开发和应用。 
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4 高密度非晶态金属玻璃中新合金材料的合成 

4.1 引言 

金属材料在工业生产和人们生活中具有举足轻重的地位，是结构材料的主

体。而实际应用中的金属材料一般是多种元素形成的合金(alloy)。通过把多种元

素按特殊比例熔合在一起，人们开发出了无数综合性能远优于其单独组元的实用

金属合金材料。从青铜和铁器时代开始，人们通过各种冶金方法开发了众多合金

材料，在人类文明进化的过程中扮演了重要的角色。其中，最典型的合金材料就

是取代型晶态固溶体合金。在这类材料中，一种原子无序地代替另一种原子在晶

体结构中的位置。但是，不是任何元素之间都可以随意地替代，而是受休谟-饶

塞里定律（Hume-Rothery rules）[391]所限制：要求两元素之间的原子半径差小于

15%，而电负性差值小于 0.4。 

由合金化而产生的金属材料种类繁多，功能各异。如：含有 4f 电子的稀土

元素 Ce 就和相似的其他稀土元素形成了被称为“密铈合金”(Mischmetal)的材料，

广泛用于打火石、冶金添加剂、储氢材料等。而 sp 电子结构的 Al 也和其他很多

元素，形成了庞大的 Al 合金体系，在我们的技术和日常生活领域随处可见。但

是，由于 Ce 和 Al 的原子半径差 28%、电负性差 0.45，根据休谟-饶塞里定律，

它们之间却不能形成固溶体合金，而只能形成多种（5 种，如图 4.1 所示）具有

固定化学成分配比的金属间化合物(intermetallic compound)。在金属间化合物中，

不同的原子在晶格中占据固定的不同的位置，因此化学成分也是固定的，在相图

中往往表现为一条竖线。 

高压是研究凝聚态物质的一个强有力工具，它能够改变材料中的原子结构及

其电子结构，甚至可能改变化学键而导致新材料的合成[282]。曾经在 Science 杂志

上报道过，不匹配的 K-Ni 和 K-Ag 在高压高温下形成了金属间化合物[392-394]。但

是这些新奇的物质不能保留到常温常压。另外，高压和高温也能提高有限固溶元

素间的固溶度，如Mg和 Fe在 20 GPa，2470 K下只有 4%的固溶度，但到 126 GPa， 

3650 K，固溶度就提高到 10%[395]。由于 Fe 和 Mg 不同的可压缩能力，压力缩小

了它们的原子半径差。但这种有限的固溶度的提高却需要极端的高温高压环境。 
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图 4.1 Ce-Al 二元体系的相图。 

Figure 4.1 Phase diagram of Ce-Al binary system. 

 

对于具有一个 4f 电子的稀土元素 Ce，在压力作用下也有很多有趣的效应，

展现了许多原子结构、电子结构相变及物性的突变[325, 396, 397]。在常温 0.8 GPa 的

压力下，纯 Ce 金属发生一个从 γ-Ce 相（低密度的 fcc 结构）到 α-Ce 相（高密

度的 fcc 结构）的等结构相变，伴随约 15%的体积塌缩。从 1927 年诺贝尔物理

学奖获得者 P.W. Bridgman 第一次发现了这一奇特的等结构相变起， Ce 的 γ-α

相变就一直受到大量的实验研究工作[297, 398]和理论研究工作[302, 325, 399-401]的关

注。Ce 中的 γ-α相变也成为研究 4f 电子局域到巡游转变的典型模型。结合实验

和各种理论计算，人们提出了各种猜想来解释这种现象，例如：Mott 转变[325]、

近藤杂化[302, 402]，或者这两种模型的结合[399, 400]等。不管哪种模型，高压下的体

积塌缩效应都可能是导致 Ce 原子半径和化学性质改变的重要因素，Ce 和 Al 之

间的合金化也许会因此成为可能。 

在第二章中，我们研究了 Ce75Al25二元金属玻璃从常压到 24.4 GPa 的结构变

化，在 1.5 GPa 发现了一个压力诱导的低密度非晶态到高密度非晶态的非晶多形
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态转变。一个有趣的问题是：如果继续加压到更高的压力，在高密度态 Ce75Al25

二元金属玻璃中会发生什么呢？我们从来没有了解过高密度非晶态金属玻璃在

更高压力下的行为。因此，在本章中，我们把 Ce75Al25二元金属玻璃加压到了更

高的压力(41 GPa)，在大约 25 GPa 的压力下惊奇地发现了一种新的 fcc 结构的固

溶体合金 Ce3Al 生成(晶态物质的成分表达式中，下标数字通常表示一个晶胞中

的原子数)。结合原位高压 X 射线吸收谱实验和第一性原理计算，我们揭示了这

种新型合金材料形成的机理。 
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4.2 实验 

4.2.1 样品制备 

利用和第二章实验部分描述的同样的高纯氩气保护电弧熔炼法和甩带法制

备条带状 Ce75Al25 金属玻璃样品，样品厚度大约为 15 μm，宽度大约为 1 mm。

晶态的六方密堆结构(hcp)的 α-Ce3Al 样品通过将 Ce75Al25 金属玻璃条带置于 200 

oC 的硅油中退火 24 小时来制备，退火获得的 α-Ce3Al 样品经过仔细打磨去掉了

表面的氧化层，并且通过同步辐射聚焦 XRD 确认了其为 hcp 结构的结晶良好的

粉晶样品。通过这种方法得到的 α-Ce3Al 样品较纯，避免了常见的高温相 β-Ce3Al 

(原始立方相)的夹杂存在[354]。 

4.2.2 原位高压同步辐射 X 射线衍射和 Ce-L3 边 X 射线吸收谱 

采用了与第二章实验部分描述的完全一样的实验条件和装置。 

4.2.3 原位高压激光加热同步辐射 X 射线衍射 

   原位高压高温X射线衍射实验是通过在美国APS的HPCAT试验站的16-ID-B

束线上开发的 Nd：YLF 激光双面加热系统开展的[403]。两束激光穿过金刚石对顶

压砧的两颗金刚石从两面同时加热样品，加热的激光光斑大小约为 20 μm。在加

热的同时，可以进行 X 射线衍射实验，获得样品在高温高压下的结构信息。温

度的测量通过用普朗克辐射公式拟合样品的热辐射信号而获得，一般能较精确地

测定 900 K 以上的温度。而 900 K 以下，由于辐射信号较弱而测定误差较大。 

4.2.4 第一性原理计算 

在第一性原理计算中，我们计算了在 fcc-Ce3Al 合金中的 Al 以及局域态和巡

游态的 Ce 在高压下的原子半径和电负性。总能量是利用基于密度泛函理论

(Density Functional Theory, DFT)[404, 405] 的 VASP 软件包 (Vienna Ab initio 

Simulation Package)[406]来计算的。赝势采用投影扩展平面波(Projector Augmented 

Wave, PAW) [407]的方法，交换关联项为广义梯度近似  (Generalized Gradient 
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Approximation, GGA)[408]， PAW 赝势中 Al 的价电子为 3s3p, 局域态的 Ce 的价

电子为 5s5p5d6s, 巡游态的 Ce 的价电子为 5s5p4f5d6s。所有的计算结果均已经

对截止能和 K 点网格做了成功的收敛测试。离子位置和晶胞参数都通过充分弛

豫，受到的力和应变是由共轭梯度 (Conjugate-gradient, CG)算法得到的最小值。 

 

4.3 实验结果与讨论 

4.3.1 新型 Ce3Al 合金材料的高压合成 

在第二章中利用原位高压同步辐射 X 射线衍射，我们研究了 Ce75Al25 金属玻

璃从常压到 24.4 GPa 的结构变化，发现了在 1.5 GPa 发生的一个从低密度非晶态

到高密度非晶态的非晶多形态转变。一个有趣的问题是：如果这个新型的高密度

态 Ce75Al25 金属玻璃被继续加压到 24.4 GPa 以上的更高压力会发生什么？于是

我们再次重复了这个实验，还是利用液氦做传压介质，利用原位高压同步辐射 X

射线衍射获得了 Ce75Al25 从常压一直到 41 GPa 的衍射数据。图 4.2 显示了

Ce75Al25 在各个压力下的衍射图谱。在 25 GPa 以下，从其光滑的 XRD 图谱可以

知道，Ce75Al25 保持了完全的非晶态结构。由于压力导致的致密化效应，衍射峰

随着压力的增加而向高角度方向移动，在 5 GPa 以上就从低密度态完全转变成了

高密度态的金属玻璃。当这种高密度态金属玻璃被加压到达 25 GPa 时，突然完

全晶化而生成一种全新的晶体相（和已知的 Ce3Al 相的 XRD 标准图谱对不上）。

相变的过程非常迅速且彻底。而且这种相在压力增加至 41 GPa 的过程中一直稳

定存在，在之后完全卸载到常压下时仍然稳定存在。这是第一次发现这种金属玻

璃相变（在第 5 章中详细描述）。 
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图 4.2 Ce75Al25 金属玻璃在室温下、不同压力下的 XRD 图，X 射线波长为 0.3680 
Å，相变发生在 25 GPa。新相中衍射峰强度的变化主要是由于样品中晶粒过大造

成的（在第 5 章中详细描述）。 
Figure 4.2 XRD patterns of Ce75Al25 metallic glass at high pressures and 298 K using 
x-ray wavelength λ= 0.3680 Å, the transition occurs at 25 GPa. Intensity mismatch to 
the fcc structure is due to the growth of large crystals in our sample (details will be 
discussed in chapter 5).  
 

由第二章的讨论我们知道在高压下的高密度非晶态 Ce75Al25 金属玻璃中，Ce

的 4f 电子发生非局域化导致了键长和体积塌缩，我们猜想这势必会改变 Ce 的原

子半径甚至化学性质，而 Ce 和 Al 因此有可能在高压下变得相似，从而导致 Ce

和 Al 之间形成了一种新的固溶体合金，而且这种新相的形成应该和初始物质无

关。于是我们在常温常压下稳定的晶体相 α-Ce3Al(P63/mmc)[354]样品上开展了同

样的原位高压 XRD 实验（如图 4.3 所示）。结果证实了我们的推测，在 α-Ce3Al

样品中，我们也观察到了同样的新相的形成。在 12.7 GPa 以下，只有 α-Ce3Al

相存在，但是到 15 GPa 以上，出现了和在 Ce75Al25 金属玻璃中观察到的一样的

新相，并且随着压力的增加新相含量不断增加。但是直到 42 GPa，相变一直没

有彻底转变完成，新相和原 α-Ce3Al 相的微量残留相共存。但是当压力卸载到 17  
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图 4.3 α-Ce3Al 金属间化合物样品在室温下不同压力下的 XRD 图，X 射线波长为

0.3680 Å，相变发生在约 15 GPa 处。相变的过程比较缓慢，直到 41.7 GPa 还没

有转变完全。 
Figure 4.3 XRD patterns of α-Ce3Al intermetallic compound at high pressures and 
298 K using x-ray wavelength λ= 0.3680 Å. The transition occurs at 15 GPa. The 
transition is sluggish and does not complete even up to 41.7 GPa. 

GPa 时，残留的 α-Ce3Al 相消失了，这是非常有趣的现象，可能和相变过程的动

力学有关。在 α-Ce3Al 样品中，新相的出现压力更低，但是相变过程缓慢，具有

一个更大的两相共存区，这可能和初始样品（一个是金属玻璃，另一个是多晶）

或者样品中的应力有关。而且产物形态也不一样，一个是单晶（第五章详细讨论），

一个是粉晶。 

4.3.2 新型 Ce3Al 材料的晶体结构和相稳定性 

在图 4.2 和图 4.3 中所有的新相衍射峰都能够用面心立方(fcc)的晶格指标化

（表格 4.1），显示出一种 Fm3m 空间群的消光规律（只有全奇或者全偶的 hkl 衍

射峰才会出现），表格 4.1 例举了一些指标化的结果。α-Ce3Al 样品中生成的 fcc

固溶体新相的晶格在卸压到零压时比 Ce75Al25 金属玻璃中生成的具有更大的晶

格参数，这可能和样品中的应力有关（多晶样品）。这个新相的结构不同于已经
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报道的常见的常温常压的 α-Ce3Al 相，也不同于高温下的 β-Ce3Al 相（β-Ce3Al

是一种化学有序的金属间化合物，在晶格中，Al 原子严格占据立方晶格的顶点

位置，而 Ce 原子占据面心位置，属于 Pm3m空间群）。新相的晶格比较小(~ 4.8 Å)，

每一个格点只可能容纳一个原子，而整个晶格只有一个等效格点，所以 Ce 和 Al

只能是无序的随机占据这些格点而保持各格点的等效性（Fm3m 空间群特征），

因此这种结构就一定是一种化学无序的取代型固溶体合金。图 4.4 (a)显示了利用

GSAS 软件[409]做的 Rietveld 精修，拟合的结果非常好，显示了一个 fcc 晶体结构。

图 4.4 (b)显示了已知的有序化合物 α-Ce3Al、-Ce3Al 和新合成的 fcc 无序固溶体

合金相的晶体结构。这种合金在硅油中能加热到 430 K 而一直保持稳定，430 K

以上就开始转变成-Ce3Al 相。在常温下置于空气中一年后，肉眼观察而没有发

现任何氧化和腐蚀，XRD 也确认其稳定的 fcc 结构。新相在卸压过程中的不可逆

预示着真实的平衡相变压力可能是在 0 到 15 GPa 之间，只是由于动力学势垒太

大阻碍了可逆的相变。为了帮助相变克服动力学的势垒，我们使用了 Nd：YLF

激光双面加热的原位高压 X 射线衍射技术来观察在适当加热（低于 900 K）的过

程中相变发生压力的变化。我们发现了在 5-6 GPa 之间发生了一个完全可逆的反

应。而这个相对较低的相转变压力和温度以及这种新材料在常温下长效的稳定

性，使它在将来具有可能的应用前景。 

 

表格 4.1 以 Ce75Al25 金属玻璃和 α-Ce3Al 金属间化合物为初始材料合成的

fcc-Ce3Al 新相在卸压过程中的两个压力下的单胞参数(a) 和晶面间距 d。 
Table 4.1 Unit-cell dimension (a) and d-spacings of the new fcc-Ce3Al alloy at 
different pressures during decompression after its high-pressure, room-temperature 
synthesis from the Ce75Al25 metallic glass and α-Ce3Al intermetallic compound 
starting materials.  
 

初始材料 金属玻璃 Ce75Al25 金属间化合物 α-Ce3Al 

hkl dcal, Å dobs, Å dcal, Å dobs, Å dcal, Å dobs, Å dcal, Å dobs, Å
111 2.8096 2.8099 2.6038 2.6038 2.8234 2.8205 2.6844 2.6841
200 2.4332 2.4311 2.2550 2.2581 2.4451 2.4538 2.3247 2.3312
220 1.7205 1.7202 1.5945 1.5943 1.7290 1.7287 1.6438 1.6439
311 1.4672 1.4672 1.3598 1.3609 1.4745 1.4732 1.4019 1.4031
222 1.4048 1.4049 1.3019 1.3016 1.4117 1.4095 1.3422 1.3426

P, GPa 0.0 6.2 0.0 3.2 
a, Å 4.8662(3) 4.5099(4) 4.8902(3) 4.6494(2) 
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图 4.4 (a) 从多晶 α-Ce3Al 样品中合成的 fcc 新相（3.2 GPa）的 Rietveld 精修拟

合（wRp=0.86%, Rp=0.59%, a=4.6494 ± 0.0002 Å）。精修的结果表明了新相的结

构中 Ce3Al 中四个原子处于四个完全等效的位置，属于 Fm3m 空间群，即属于一

种 fcc 结构，是一种原子位置完全等效的固溶体合金，在晶胞中(0,0,0), (0,0.5,0.5), 
(0.5,0.5,0), (0.5,0,0.5)四个格点上，Ce 原子占据格点的几率为 0.75，而 Al 原子占

据格点的几率为 0.25。(b) 已知的有序的化合物 α-Ce3Al、-Ce3Al 和新合成的

fcc 无序的固溶体相的晶体结构对比。 
Figure 4.4 (a) Rietveld refinement of the new fcc phase at 3.2 GPa synthesized from 
polycrystalline α-Ce3Al (wRp=0.86%, Rp=0.59%, a=4.6494 ± 0.0002 Å). The 
refinement indicates the atoms at the four equivalent Fm3m lattice points are 
indistinguishable, i.e., the fcc phase is a substitutional, solid-solution alloy of Ce3Al 
with the Ce occupancy of 0.75 and Al occupancy of 0.25 at lattice points (0,0,0), 
(0,0.5,0.5), (0.5,0.5,0), (0.5,0,0.5). (b) Crystal structures of the two ordered 
compounds α-Ce3Al and -Ce3Al, and the new disordered fcc-Ce3Al alloy. 

 99



浙江大学博士学位论文 

 

4.3.3 新型 Ce3Al 固溶体合金材料的形成机理 

4.3.3.1 第一性原理计算 

    由于 Ce 原子在高压下的许多有趣行为是与其独特的 4f 电子结构有关[325, 396, 

402]，我们猜测这种新型的 fcc-Ce3Al 固溶体合金在高压下的形成也可能与 Ce 的

4f 电子的高压行为有关。为了研究这种新型的 fcc-Ce3Al 固溶体合金材料形成的

机理，我们对 fcc-Ce3Al 固溶体合金中的 Al 及 4f 电子处于局域态和巡游态的 Ce 

在不同压力下的原子半径和电负性进行了第一性原理计算。 图 4.5 显示了以 Al

原子为参考，用经验型 Darken-Gurry 图[410]表示的理论计算结果。在常温常压下，

4f 电子处于局域态的 Ce 明显和 Al 在原子半径和电负性方面差异太大而不可能

形成固溶体合金。在压力作用下，由于 Ce 和 Al 在可压缩性上的差异，Al 和 4f

电子处于局域态的 Ce 的原子半径逐渐缩小，但是当压力达到 40 GPa 时，二者的

原子半径差仍然高达 22%；另一方面，压力却扩大了 Al 和 4f 电子处于局域态的

Ce 的电负性差异，从而降低了 Al 和 4f 电子处于局域态的 Ce 形成固溶体合金的

可能性。然而在常温常压下， Al 和 4f 电子处于巡游态的 Ce 的原子半径差只有

18%，当压力增加到 20 GPa 时，Ce 和 Al 不同的可压缩性使它们在压力下的原

子半径差进一步缩小到 15%。 另外，压力也能使得 Al 和 4f 电子处于巡游态的

Ce 之间的电负性差缩小，从而使得 Ce 和 Al 在高压下变得相似而有可能互溶。

计算清晰地表明了压力诱导的 4f 电子非局域化转变使得 Ce 和 Al 在高压下会变

得相似，当相似程度满足休谟-饶塞里定律时，就有可能形成 Ce3Al 固溶体合金。 

4.3.3.2 Fcc-Ce3Al 固溶体合金的体积-压力曲线 

上述的第一性原理计算从理论上提供了相变的可能解释，利用原位高压同步

辐射 X 射线衍射，我们进一步研究了这种 fcc-Ce3Al 合金从 40 GPa 到常压的体

积和压力的关系（P-V 曲线），为 fcc-Ce3Al 合金中 4f 电子所处状态提供实验证

据。图 4.6 显示了通过 XRD 测定的 fcc-Ce3Al 合金的体积和 α-Ce3Al 金属间化合

物的体积，以及由纯 Ce（包括局域态的 γ-Ce 和巡游态的 α-Ce）和纯 Al 体积数

据[326, 396, 411]通过费伽定律(Vegard's law) [412]计算得到的 3：1 的铈铝混合物(Ce3Al)
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的体积(3V-Ce+VAl)、(3V-Ce+VAl)。我们可以发现在高压端，fcc-Ce3Al 合金的体积

逐渐地接近(3V-Ce+VAl)，体积差异小于 2%。表明了 fcc-Ce3Al 合金中的 Ce 在高

压下可能处于 α-Ce 态（4f 电子巡游态）。当压力降低到 3 GPa 以下时，从图 4.6

中的插图中我们可以发现，fcc-Ce3Al 合金的体积迅速膨胀，接近(3V-Ce+VAl)和

α-Ce3Al 金属间化合物的体积。这些结果表明了在 fcc-Ce3Al 合金中，当压力卸载

后，fcc-Ce3Al 合金中的 4f 电子可能从高压下的巡游态恢复（至少部分恢复）到

了局域态，而与 4f 电子的局域态—巡游态转变相关的体积塌缩效应也是可逆的。 

 

 
  

图 4.5 以 Al 原子为参考用 Darken-Gurry 图表示的理论计算结果。圆点表示了在

0, 10, 20, 30 和 40 GPa 下的计算结果。蓝色表示的是局域态的 Ce，而红色表示

的是巡游态的 Ce，箭头表示的是加压的方向。 
Figure 4.5 Darken-Gurry map of Ce in reference to Al calculated from theory. Results 
for pressures of 0, 10, 20, 30, and 40 GPa are shown by circles (4f electron localized, 
blue; itinerant, red). Arrows indicate the direction of increasing pressure. 
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图 4.6 从常压到 40 GPa 的 Ce3Al 的 P-V 关系。α-Ce3Al（红色方块）和 fcc-Ce3Al
（蓝色方块）的体积是通过原位高压 XRD 分别在加压和卸压过程中获得的。虚

线分别表示的是在 1 GPa 以下和以上的(3V-Ce+VAl) 及 (3V-Ce+VAl)的计算数据，

计算采用的是通过实验得到的纯铈[411]的数据和纯铝[413]的数据。插图为低压到

3GPa 的局部放大图，图中的三角形是采用最新实验结果[414]中的纯 Ce 体积数据

计算得到的。 
Figure 4.6 P-V relations for Ce3Al up to 40 GPa. The high-pressure volumes of 
α-Ce3Al (red squares) and fcc alloy (blue squares) were determined in the present 
study by in-situ XRD during pressure increase and release. The dashed curves are 
(3V-Ce+VAl) and (3V-Ce+VAl) at pressures below and above 1 GPa, respectively, 
calculated using results from the volumes for pure Ce (VCe) 

[411] and pure Al (VAl) 
[413]. 

Inset: expanded P-V plot up to 3 GPa; recent high-precision data of VCe from ref. [414] 
are used to calculate the black triangles. 
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4.3.3.3 高压原位同步辐射 X 射线吸收谱 

为了从实验上直接探测样品中 4f 电子的状态，我们进一步开展了高压原位

X 射线吸收谱实验。图 4.7 显示了不同的起始样品：α-Ce3Al 金属间化合物和

Ce75Al25 金属玻璃在压力下的 Ce-L3 边 X 射线吸收谱。两个初始样品中都显示出

一个纯的 4f1 峰特征，代表了 4f 电子完全处于局域态。在加压的过程中，代表了

巡游态的 4f0 边后特征峰[296, 297]在 1-2 GPa 的压力下出现，而且随着压力增加峰

强明显增大。根据 4.3.1 节中的 XRD 数据可知，在高压下 α-Ce3Al 金属间化合物

和 Ce75Al25金属玻璃都已经转变成 fcc-Ce3Al 合金，说明在高压下的 fcc-Ce3Al 合

金中的 4f 电子都处于巡游态。在卸压的过程中，4f0 态特征峰又逐渐减弱，最后

在 1-2 GPa 之间完全消失，基本恢复到了纯 4f1 特征峰状态。这个结果再次确认

了 4f 电子在 fcc-Ce3Al 合金的卸载过程中的可逆转变，恢复到了局域态。而我们

知道局域态的 Ce 和 Al 具有较大的原子半径差和电负性差，这表明了卸载保存

到零压的 fcc-Ce3Al 合金是一种“非休谟-饶塞里”固溶体合金。但是由于整个卸

载恢复过程是一个连续变化的过程，我们也不能排除 4f 电子有可能没有完全恢

复到局域态。 

在卸压的过程中，4f 电子的非局域态—局域态转变只涉及电子状态的改变，

能够较容易发生。但是 fcc-Ce3Al 合金的原子位置改变（比如：无序-有序结构变

化）却需要原子的运动，因此比较缓慢，从而使 fcc-Ce3Al 合金能够卸压保存到

常温常压。尽管我们的第一性原理理论计算没有提供相变的动力学方面的信息，

但是我们从实验上观察到这个 fcc-Ce3Al 合金确实能够稳定地卸压到零压而不转

变成常温常压稳定的 α-Ce3Al 相或完全无序的非晶相，表明了 Ce 原子在卸压过

程中由于 4f 电子逐渐恢复到局域态而导致的体积膨胀可能还没有达到晶体失稳

的林德曼（Lindemann）判据临界值[415, 416]。我们在常压下的硅油中加热样品，

通过原位的 XRD 发现 fcc-Ce3Al 合金直到 430 K 才转变成了 β-Ce3Al 相（Pm3m

空间群）。从图 4.4 中的结构我们知道，在 430 K， fcc-Ce3Al 合金中的 Ce 和 Al

原子发生了有序化转变。这些实验结果表明这种新型的 fcc-Ce3Al 合金相是由于

4f 电子的局域-非局域化转变引起的原子半径和电负性变化而诱发的，但原子结

构的改变受到动力学条件的限制而并不与电子转变同步，在常温下是不可逆的。
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图 4.7 α-Ce3Al 金属间化合物(a) 和 Ce75Al25 金属玻璃(b) 的原位高压 Ce-L3边 X
射线吸收谱。绿色和蓝色曲线代表初始样品在压缩过程中的吸收谱，红色曲线代

表生成的 fcc-Ce3Al 合金在卸压过程中的吸收谱数据。谱图曲线上的数字代表压

力，箭头分别指向 4f0 和 4f1 电子态。4f1 电子态在高压下的出现表明了 4f 电子

的非局域化，这个结果也和图 4.6中观察到的体积在低压区的急剧变化是一致的。 
Figure 4.7 In-situ XAS spectra of Ce L3-edge with (a) α-Ce3Al compound, and (b) 
Ce3Al metallic glass as the starting materials. Starting phases during compression 
(green and blue curves), and fcc alloy after conversion and during decompression (red 
curves) are shown. The numbers on each pattern denote the pressures, and the arrows 
point to the 4f0 and 4f1 components. The appearance of the 4f0 feature indicates the 
delocalization of 4f electron. This coincides with the relatively sharp drop in pressure 
dependence observed in Ce3Al volume in Figure 4.6. 

 104 



第四章 本章小结 

4.4 本章小结 

由于 Ce 和 Al 元素的原子半径差 28%、电负性差 0.45，根据休谟-饶塞里定

律，它们之间不可能形成固溶体合金。然而通过加压，我们在室温下从两种不同

的初始材料：Ce75Al25二元金属玻璃(合成压力>25 GPa）和 α-Ce3Al 金属间化合

物(合成压力>15 GPa)出发，合成了一种新型的 fcc-Ce3Al 取代型固溶体合金。在

金属玻璃中的合成压力较高，但是相变迅速而彻底，在多晶金属间化合物中的合

成压力相对较低，但是加压过程中相变较缓慢且进行不完全。综合原位高压同步

辐射 X 射线衍射、原位高压同步辐射 X 射线吸收谱以及第一性原理计算，我们

揭示了 4f 电子从局域态到巡游态的转变使得 Ce 和 Al 的原子半径及电负性差异

在高压下变得越来越小，最终满足了休谟-饶塞里定律而导致 fcc-Ce3Al 固溶体合

金的形成。当压力完全卸载后，尽管新 fcc-Ce3Al 固溶体合金中的 4f 电子基本恢

复到了局域态，但是其原子结构在常压下保持了稳定，表明我们合成了一种全新

的在常温常压下稳定的“非休谟-饶塞里”固溶体合金材料。同时，通过原位加

热 XRD 等试验，我们也研究了这种 fcc-Ce3Al 取代型固溶体合金的稳定性。常

温下压力诱导的金属玻璃及金属间化合物到固溶体合金的相变也是第一次发现。

另外，一般来说相对于金属玻璃和金属间化合物，固溶体合金相往往具有较好的

塑性，因此，这种新型相变也可能为常见的金属玻璃和金属间化合物太脆的工程

难题提供一种解决途径。对于这种 fcc-Ce3Al 取代型固溶体合金的各种性能目前

还不是很了解，需要进一步的、更多的理论和实验工作。 
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5 室温下压力诱导的金属玻璃晶化 

5.1 引言 

金属玻璃是金属熔体通过足够快的速度冷却，避免了其在冷却过程中发生晶

化而形成的。从能量的观点来看，金属玻璃是亚稳的[281]，通常很容易通过加热

而使其晶化。金属玻璃材料的应用也和晶化现象密切相关。一方面，为了保证玻

璃材料的性能稳定性，在使用过程中要避免晶化而防止其失效[417]；另一方面，

金属玻璃材料的性能对晶化非常敏感，有些纳米级的或者特殊结构的晶化相能大

大提高金属玻璃的使用性能[353]。因此，晶化是金属玻璃领域里一个非常重要、

同时也非常古老的课题。另外，晶化现象把玻璃和晶体关联在一起，架起了无序

和有序之间的一座桥梁。传统的晶化一般是通过形核-生长机理形成随机取向的

多晶体[418]，而在本章中，我们将报道一种完全不同的晶化现象：在室温下压力

诱导的“单晶”晶化现象。 

在上一章中，我们已经讨论了室温下高密度态的 Ce75Al25金属玻璃在 25 GPa

发生晶化形成了一种新型的 fcc-Ce3Al 固溶体合金。在本章中，我们将对其晶化

的机理和细节进行进一步的讨论。与传统通过加热形成多晶[256]或者通过形变形

成纳米晶[257]的现象不同，Ce75Al25 金属玻璃在一个很小的压力区间里突然彻底晶

化成晶体，而且生成的晶体的晶体学取向和条带样品具有固定的几何关系，似乎

具有一种结构“记忆效应”[281]。这种金属玻璃的特殊晶化行为可能提供了一种

独特的方法从无序的玻璃物质中合成单晶材料，也为揭示金属玻璃内部的原子结

构信息提供帮助。                                                                    

5.2 实验 

5.2.1 样品制备 

采用和第二章实验部分所描述的同样的高纯氩气（纯度 99.999%）保护电弧

熔炼法和甩带法制备 Ce75Al25 金属玻璃条带状 (ribbon) 样品，样品厚度约为 15 

μm，宽度约为 1 mm。所有样品都通过 DSC 和 XRD 检测确认其非晶态结构。
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5.2.2 原位高压同步辐射X射线衍射 

采用了与第二章实验部分所描述的完全一样的实验条件和装置，也采用了液

氦作为传压介质。X 射线衍射的面探测器为 Mar165 CCD 和 Mar345 Image Plate。 

5.2.3 高分辨透射电子显微镜分析 

    金属玻璃的高分辨电镜样品制备通常使用化学电解液或者离子束减薄，常常

由于减薄过程中导致的氧化或者晶化而在电镜结果中引入假象，而稀土基样品由

于比较容易氧化，其样品的制备更加困难[419]。在我们的试验中，Ce75Al25 金属玻

璃条带的高分辨电镜样品制备采用了机械法减薄。由于 Ce75Al25 金属玻璃较软，

所以我们首先把它按压在干净的玻璃片上划涂，在玻璃表面形成许多带有样品薄

层的划痕。然后把玻璃片放入干净的玛瑙研钵中，加入液氮使样品变脆。之后用

清洁的小刀把薄层样品从玻璃片上刮下。待液氮挥发，加入酒精，让样品的小薄

片分散悬浮在酒精中，然后在光学显微镜下用铜网捞起一些微小的薄片样品。在

电镜下观察时，反复挑选薄片样品边缘最薄的部分观察，直到发现足够薄的区域，

获得理想的高分辨结果。由于整个样品制备过程没有氧化性、腐蚀性液体和高能

离子束介入，所以尽量避免了制样过程中可能对样品产生的影响。 

5.2.4 第一性原理计算 

第一性原理计算是利用了基于密度泛函理论(Density Functional Theory, 

DFT)[404, 420]的 VASP 软件包(Vienna Ab initio Simulation Package)[406]来开展, 赝

势采用投影扩展平面波(Projector Augmented Wave, PAW) [407]的方法，交换关联项

为广义梯度近似 (Generalized Gradient Approximation, GGA)[421]，其中 PAW 赝势

中 Al 的价电子为 3s3p, 局域态的 Ce 为 5s5p5d6s, 巡游态的 Ce 为 5s5p4f5d6s。

所有的计算参数都经过测试，并且和实验结果吻合良好。Fcc-Ce3Al 超晶格采用

了 108 个原子。 
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5.3 实验结果与讨论 

5.3.1 Ce75Al25 金属玻璃晶化的单晶特性 

     图 5.1 显示了 Ce75Al25 金属玻璃在不同的压力下的 XRD 图谱。从图 5.1(a)

可以发现，在 24.4 GPa 以下，XRD 图谱光滑而没有任何尖锐晶体衍射峰出现，

说明样品保持了完全的非晶结构特征。当继续增加压大约 0.6 GPa，压力达到

25 GPa 时，样品突然晶化，其衍射图谱变成“单晶”特征的斑点图案（图 5.1 (b) 

所示）。我们对整个样品进行了 X 射线二维面扫描衍射（光斑大小：15 μm×15 

μm），确认整个样品都转变成了晶态，呈现了基本一样的单晶状衍射图谱。样

品卸压到常压后，保持了稳定。并且在常压下，重新测量了卸载后样品的 XRD

谱。通过在 X 射线曝光过程中小角度旋转样品(rocking)，我们得到了样品在常

温常压下相对较完整的二维衍射斑点图（见图 5.2）。所有斑点均能够很好的用

fcc 晶体结构的 ]011[ 晶带轴衍射指标化。由图 5.2 下方的对应条带样品的几何

关系示意图可知，[111] 晶向基本沿着条带样品的长轴 X 方向（制备过程中的

甩带方向）。而 ]011[ 晶带轴正好垂直条带样品表面，沿着 Z 方向。通过 8 次重

复试验（包括把样品切割成不同的小块同时加压晶化，打磨初始条带样品表面

等），很好的重复了上述的结果， ]011[ 晶带轴都基本沿着 Z 方向，同时[111] 晶

向基本都沿着 X 方向（实验中样品的切割精度可能会导致 5 度以内的偏差），

而相变的压力在 25 GPa 上下波动（22-26 GPa）。这都表明了在一定的偏差范围

内，Ce75Al25 金属玻璃条带样品晶化相的晶体学取向具有和条带样品基本固定

的几何关系。两者表现出一种关联效应。 
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图 5.1 Ce75Al25 金属玻璃的原位高压 XRD 图谱(液氦作为传压介质)。(a) 样品在

DAC 中加压过程中的衍射谱。在 24.4 GPa 以下，样品显示了完全非晶态的结构，

在 25 GPa 样品突然发生晶化。(b) Ce75Al25 金属玻璃在相变前后通过 CCD 记录的

二维衍射图。图谱上的红点是数据处理中遮盖的来自金刚石的单晶衍射点。在

24.4 GPa，样品显示了非晶态典型的弥散的衍射环。在 25 GPa，样品突然发生了

晶化，展示了一种“单晶”状的斑点衍射图。通过移动 X 射线光斑扫描整个样

品，发现整个样品基本呈现了同样的衍射图谱。 
Figure 5.1 In-situ high-pressure XRD of Ce75Al25 metallic glass in DAC with helium 
as the pressure medium. (a) The XRD patterns during compression. Below 24.4 GPa, 
the sample remained fully amorphous structure, a sudden crystallization happened at 
25.0 GPa. (b) The 2-dimention diffraction images of Ce75Al25 metallic glass before 
and after the transition recorded by CCD. The red spots are masks of diamond 
diffraction. At 24.4 GPa, the sample remained fully amorphous structure, a sudden 
transition into crystalline phase happened at 25.0 GPa with a single crystal-like spotty 
diffraction pattern. The whole sample showed almost the same diffraction pattern in 
2-dimensional scanning. 
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图 5.2 卸压到常压的 Ce3Al 合金样品的二维衍射图。衍射斑点能够用 fcc 晶体结

构的 ]011[ 晶带轴指标标定。图中还清晰地展示了条带样品和相应衍射斑点的几

何取向关系。[111]晶向平行于条带样品的 X 方向。 
Figure 5.2 The 2-dimension diffraction image of the Ce3Al new phase quenched to 

ambient pressure. The pattern can be indexed with ]011[ zone-axe of a fcc lattice. 

The relationship between crystalline orientation and ribbon sample geometry is 
clearly presented. The [111] direction is along the X axis of the ribbon sample. 

5.3.2 Ce75Al25 金属玻璃晶化的固定取向关系 

为了进一步确认 Ce75Al25 金属玻璃在高压下发生的具有固定晶体学取向的

单晶晶化特性并探索其可能的起因，我们把一块样品切割成两块，平行的装在对

顶金刚石压砧(DAC)中，同样采用了液氦作为传压介质，保证了良好的等静压环

境。结果发现了大约在 25 GPa，两块样品都完全晶化，展示了基本一样的单晶

斑点衍射图（见图 5.3 所示）。由于两块样品中的晶化相变肯定是独立进行的，

但是却显示了相同的取向关系，这说明了样品中的晶化不是一个随机的过程，而
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是受到某种条件的约束或者引导。我们很自然的想到这种约束可能来自(1) 外部

环境中 DAC 中的压力梯度；(2) 样品本身内部的结构。于是我们改变了样品在

DAC 中放置的方式，不是平行放置，而是让样品彼此成一定的角度（如图 5.4 所

示），如果样品的晶化取向和压力梯度有关（尽管我们在第二章的实验中，已经

证实了使用液氦作为传压介质时整个实验中样品腔内基本没有可以察觉的压力

梯度），那么不管样品怎么放置，由于 DAC 压腔中的压力梯度没变，应该和图

5.3 中显示相似的结果。但是实际上和图 5.3 中的情况不同，图 5.4 显示了两个样

品呈现了不一样的衍射斑点图案，说明了两个样品的晶化相的晶体学取向情况是

不一样的。这个结果说明了晶化相中的固定取向关系很可能来自样品本身。同时，

为了更进一步确认压力梯度对晶化过程的影响，我们通过在 DAC 中不放任何传

压介质而故意引入压力梯度，直接压缩样品（如图 5.5 所示）。由于压力梯度导

致了压力的不均匀和测不准，相变在 33 GPa 左右（放红宝石处的点压力）也只

是部分晶化，而且对应的衍射图谱为多晶环（环不连续，说明多晶结晶质量不高）。

到大约 48 GPa 时显示了完全的多晶晶化相。由此可知，压力梯度会导致样品出

现随机取向的多晶体而不是固定取向关系的单晶。 

通过列举的上述实验，我们确认晶化相的固定取向关系应该来自样品本身。

如果来自 Ce75Al25 金属玻璃条带样品本身的某种结构的不均匀性（取向性），那

么在玻璃转变温度下退火应该能消除。但为了避免退火导致晶化，我们采取在较

低温度的 363 K（90oC）的硅油中退火 3 小时，然后进行了原位高压 XRD 检测。

发现在低压区，样品仍然显示了完全的非晶态特征。但当压力加到 26 GPa 发生

晶化时，样品不是晶化成一个固定取向关系的单晶，而是显示了取向较杂乱无序

的含有多个晶粒的衍射斑点图。这说明先前在制备态 Ce75Al25 金属玻璃样品中的

具有固定取向关系的单晶晶化现象是和保存在样品内部的某种结构取向密切相

关的。 

 111



浙江大学博士学位论文 

 

图 5.3 同时平行装在 DAC 中的两块 Ce75Al25金属玻璃条带样品晶化衍射图对比。

样品 1 (a) 和样品 2 (b)在大约 25 GPa 发生晶化后的二维衍射图基本一致。表明

了在 DAC 中，两个单独晶化的样品的晶体学取向关系一致（[111]方向基本沿着

样品 X 方向， ]011[ 晶带轴沿着 Z 方向）。图谱上的红点是数据处理中遮盖的来

自金刚石的单晶衍射点。(c) 被同时平行装在 DAC 中的两个样品的显微光学照

片。其中采用了液氦作为传压介质。金刚石压砧顶面直径为 400 μm，两块样品

是从同一 Ce75Al25 金属玻璃条带上切下来的，样品 1 约为 50×40 μm2 ，样品 2
约为 30×40 μm2。(d) 样品切割及其几何关系的示意图。 

Figure 5.3 The comparison of diffraction images of two Ce75Al25 metallic glass 
samples after crystallization parallel loaded in DAC at the same time. The diffraction 
images of sample 1 (a) and sample 2 (b) at about 25 GPa after the transition are 
almost the same, which indicates the crystallized crystals in two separate parts have 

the same crystallography orientations ([111] direction is along X axis and ]011[  is 

along Z axis). The red spots are masks of diamond diffraction. (c) The 
photomicrograph of the two separate samples loaded in the DAC with helium as the 
pressure medium, which come from the same piece of Ce75Al25 metallic glass ribbon 
by mechanical cutting into two parts. The diamond culet size is 400 μm. The sample 1 
is about 50×40 μm2, the sample 2 is about 30×40 μm2. (d) The sketch of sample 
cutting and orientation relationship with the ribbon geometry. 
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图 5.4 以近似垂直关系同时装在 DAC 中的两块样品晶化后的衍射图对比。样品

1 (a) 样品 2 (b)在大约 31 GPa 示例的衍射谱明显不同。(c) 被近似垂直装在 DAC
中的两个样品的显微光学照片。采用了液氦作为传压介质。金刚石顶面直径为

400 μm，两块样品是从同一 Ce75Al25 金属玻璃条带上切下来的（如图 5.3 一样），

样品 1 约为 60×40 μm2 ，样品 2 约为 30×40 μm2。(d) 样品在 DAC 样品腔体中

放置的示意图。衍射图中红色的点为盖住的来自金刚石的单晶衍射斑点。 

Figure 5.4 The comparison of diffraction images of two samples after crystallization 
approximately orthogonally loaded in DAC at the same time. The diffraction images 
of sample 1 (a) and sample 2 (b) at about 31 GPa are obviously different. (c) The 
photomicrograph of the two separate samples loaded in the DAC with helium as the 
pressure medium, which come from the same piece of Ce75Al25 metallic glass ribbon 
by mechanical cutting into two parts (the same as shown in fig. 5.3 (c)). The diamond 
culet size is 400 μm. The sample 1 is about 70×40 μm2, the sample 2 is about 30×40 
μm2. (d) The sketch of loading geometry of two samples in DAC. The red spots in 
diffraction images are masks of diamond diffraction. 
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图 5.5 无传压介质情况下的 Ce75Al25 金属玻璃的原位高压 XRD 图谱。探测器是

Mar345 image plate， X 射线波长为 0.4428 Å。(a) 在 33.2 GPa，由于没有传压介

质，存在压力梯度，样品只是部分的晶化成 fcc-Ce3Al 多晶晶体相。(b) 在 46.8 
GPa，样品完全转变成了 fcc-Ce3Al 多晶晶体相。 
Figure 5.5 In-situ high-pressure XRD of Ce75Al25 metallic glass in DAC with Mar345 
image plate as the detector, x-ray wavelength of 0.4428 Å and without pressure 
medium. (a) At 33.2 GPa, the sample partially crystallized into polycrystalline 
fcc-Ce3Al phase because of the pressure gradient. (b) At 46.8 GPa, the sample totally 
crystallized into polycrystalline fcc-Ce3Al phase. 
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图 5.6 经过退火的 Ce75Al25 金属玻璃样品的原位高压二维 XRD 图， X 射线波长

为 0.24797 Å，探测器为 Mar345 image plate。初始样品是在硅油中经过 363 K 退

火 3 小时的 Ce75Al25金属玻璃。经过打磨去掉表面氧化层, 然后以液氦作为传压

介质装入 DAC 进行原位高压 XRD 实验。(a) 在 4 GPa，样品显示了完全的非晶

特征。(b) 在 26 GPa，样品完全晶化成一些无明显固定晶体学取向的多晶晶体样

品。衍射图中红色的点为盖住的来自金刚石的单晶衍射斑点。 
Figure 5.6 The diffraction pattern of an annealed Ce75Al25 metallic glass sample with 
the x-ray wavelength of 0.24797Å and detector of Mar345 image plate, the starting 
sample was kept isothermal in silicon oil at 363 K for 3 hours, after the surface 
polishing, then was loaded in DAC with helium and was compressed into 
crystallization. (a) At 4 GPa, the sample remained fully amorphous structure. (b) At 
26 GPa, the sample totally crystallized into a few relative random crystals. The red 
spots in diffraction images are masks of diamond diffraction.  
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5.3.3 制备态Ce75Al25金属玻璃的微观结构 

    通过上面 5.3.2 节中的实验和分析，我们确认了制备态 Ce75Al25金属玻璃样

品中具有固定取向关系的“单晶”晶化现象是和样品本身的某种内部结构取向有

关。于是我们进一步研究了制备态 Ce75Al25金属玻璃条带样品的微观结构，试图

揭示样品中可能的结构取向性。图 5.7 显示了通过机械法减薄获得的制备态

Ce75Al25 金属玻璃条带样品的高分辨透射电镜照片。在电镜的分辨能力范围内，

没有发现任何结构上的非均匀（取向性）的信息，Ce75Al25 金属玻璃条带样品显

示的是均匀、完全非晶态的结构特征。最近，同步辐射高分辨 X 射线衍射“蛋

糕分块”积分法（x-ray diffraction image cake method[422]）被报道用来检测金属玻

璃中的应力和应变，具有很高的分辨率。但是采用同样的方法，通过对条带样品

的四个特征几何方向的衍射进行分析（如图 5.8 所示），并没有发现不同方向衍

射谱之间有任何明显的差异，说明了在这种技术的分辨能力之内，Ce75Al25 金属

玻璃样品也没有呈现任何结构上的各向异性特征。这表明目前常用的非晶结构表

征技术无法探测前面的单晶晶化实验中所揭示出来的 Ce75Al25 金属玻璃条带样

品中暗含的某种结构取向性。 
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图 5.7 制备态的 Ce75Al25 金属玻璃条带样品的高分辨透射电镜结构表征。(a) 透
射电镜照片。(b) 高分辨透射电镜照片，样品区域为(a)图中的红色方框指示的薄

区边缘。插图为选区的电子衍射图。(c) 显示了(b)图中插图的选区电子衍射的一

维积分图。(d) Ce75Al25 金属玻璃的同步辐射 X 射线衍射谱，显示了和(c)中一样

的结构特征。在分辨能力内，电镜结果显示了 Ce75Al25金属玻璃条带样品中均匀

的、完全的非晶结构特征。 
Figure 5.7 Structure characterization of the as-prepared Ce75Al25 metallic glass ribbon 
by HRTEM. (a) Transmission electron micrograph image. (b) The high-resolution 
transmission electron micrograph image, which is from the selected thin edge area 
showed in (a) in red square. The inset shows the selected area electron diffraction 
pattern. (c) The integrated electron diffraction intensity of the diffraction pattern in (b) 
inset. (d) The synchrotron x-ray diffraction pattern, which shows the same feature 
with (c). The results show a homogeneous and fully amorphous feature of the 
Ce75Al25 metallic glass sample within the resolution limit. 
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图5.8 制备态的Ce75Al25金属玻璃条带样品的结构各向异性的高分辨X射线衍射

蛋糕分块积分法分析。(a) 二维蛋糕分块法积分方法的示意图。对互相垂直的两

个张角 30 度的扇形分别积分（分别标记为 A 和 B）。(b) X 射线衍射的几何关系

示例。X 射线分别沿着条带样品的面法向方向 Z 方向和宽度方向 Y 方向。(c) 样
品的不同方向的 X 射线衍射谱。在可分辨的范围内，没有发现样品在任何方向

有明显的各向异性特征。 
Figure 5.8 The structure anisotropy measurements in as-prepared Ce75Al25 metallic 
glass ribbon by 2-dimension x-ray diffraction image cake method. (a) The sketch of 
integration method for the 2-dimension diffraction image, they include two 
rectangular sectors with the azimuth of 30 degrees labeled by A and B. (b) The sketch 
of diffraction geometry. X-ray goes along ribbon normal direction Z and width 
direction Y, respectively. (c) The diffraction patterns comparison between the different 
directions of the ribbon sample. Within the resolution limit, no obvious structure 
difference can be observed between different directions in the as-prepared Ce75Al25 
metallic glass ribbon sample. 
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5.3.4 Ce75Al25 金属玻璃在高压下的单晶晶化机理 

由于金属玻璃处于热力学上的亚稳态，加热金属玻璃往往能克服其动力学

上的势垒，而通过形核-生长机理发生晶化[281]。尽管在室温下机械形变，如：弯

曲，高能球磨，纳米压痕，单向压缩等，可以在 Al 基[257]，Zr 基[423]和 Cu 基[268]

金属玻璃中诱导纳米晶的形成。但是这些相变往往包含了局部的剪切过程，引入

了局域的高应力甚至高温度，最终导致了纳米晶的形核[276]。而在等静压条件下

应力状态简单，没有剪切过程，也不容易产生样品局部的升温。在传统的非晶物

质中，等静压已经被报道能够诱导晶化的发生，如：非晶冰[424]，Ge[149]， Se[425]，

ZnCl2
[426]，SnI4

[427]等。但是在金属玻璃中，由于金属玻璃的独特密堆结构，原子

在等静压力作用下的迁移非常困难，因此往往会阻碍了金属玻璃中晶化的发生

[153]。在 Zr 基大块金属玻璃中，也曾有过室温下压力诱导可逆纳米晶化现象的报

道[277, 278]，但是由于晶化相衍射信号微弱，晶化相的结构和成分也无法确定，而

受到质疑和争论[279, 280]。 

在金属玻璃中，组元间具有大的原子半径差往往是金属玻璃形成的重要条

件之一[159, 226]。在二元金属玻璃体系中，两元素的原子半径差也直接影响其非晶

形成能力[226, 246]。在某种程度上，二元金属玻璃的非晶形成能力和休谟-饶塞里

定律(Hume-Rothery rules)[391]所确定的取代型固溶体形成能力是相对立的。当溶

质原子和溶剂原子的半径差较大时，由于原子半径的严重失配而导致的晶格应力

会限制溶质原子在溶剂晶格中的取代固溶（当原子半径差更大时，可能发生间隙

固溶[428]，在这里为了简单化，不详细讨论）。当溶质浓度超过一定的临界值时，

晶格中积累的应力就会导致溶剂原子晶格的弹性失稳。当含有过多溶质的熔体快

速冷却时候，原子往往来不及扩散调整或者分解成其他稳定的高度有序的晶体

相，而倾向于形成无序的固溶体，但是过多的溶质原子使得形成固溶体合金会引

起过大的应力，结果就形成了空间拓扑结构和成分都“无序”的金属玻璃。对于

能形成非晶态金属玻璃合金的原子半径差(rb/ra)和最小溶质浓度 之间存在着

一定关系，Egami 总结了一个半经验公式[246, 429]
： 

min
bC

1.01)( 3min 
a

b
b r

r
C  (5.1) 

其中，ra和 rb 分别代表了溶剂和溶质的原子半径。对于 Ce 和 Al 二元体系来说，
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在常温常压下，根据公式 5.1 可以得到形成非晶态金属玻璃的 Al 的临界浓度是

18.5%。这个浓度和我们能够通过熔体甩带法获得的 Al 含量最低的稳定金属玻璃

Ce75Al25 有一定的偏差，可能是由于冷却速度不同引起[246, 430]。 

元素的原子半径差一般通过选择成分来改变，不同的元素往往具有不同的

原子半径，在金属玻璃的制备中，通常就是通过尝试不同的元素组合来寻找具有

最强玻璃形成能力的成分。另外，高压也是改变原子半径的一个强有力手段，它

甚至还能改变元素的电子结构[282]。在第四章中，我们提到了压力可以使 Ce 的

4f 电子从局域态转变为巡游态，可以改变 Ce 和 Al 的原子半径比和电负性差异，

最终导致 Ce 和 Al 在高压下变得相似而形成了固溶体合金。利用上一章的第一

性原理计算和原位高压 XRD 的实验获得的结果，图 5.9 显示了能稳定形成 Ce-Al

二元金属玻璃所需的临界 Al 浓度以及 Ce75Al25金属玻璃和它相应的 fcc-Ce3Al 固

溶体合金晶体相的体积随压力的变化关系。由于可压缩性的差异，压力导致 Ce

和 Al 的原子半径减小，因此能稳定形成金属玻璃所需的 Al 的临界浓度随压力增

加而增加。对于在常压下处于纯局域态的 Ce，所需 Al 的临界浓度是 18.5%，当

压力增加到 60 GPa 时，临界浓度逐渐到达 22%左右。而对于巡游态的 Ce，从常

压到 60 GPa，Al 的临界浓度从 25.5%变化到 31%。但是，由于 Ce 和 Al 原子的

可压缩性有限，Al 的临界浓度也在高压下出现饱和平台区。这也说明了压力再

高，Al 在稳定 Ce-Al 晶态固溶体中的溶解度也是有限的。但是需要说明的是， 半

经验公式（5.1）的常数项是和实验条件相关的[246, 430]，所以在这里的计算只能定

性的告诉我们Ce75Al25金属玻璃可能在高压下由于Ce和Al原子半径差变小而失

稳晶化成晶态固溶体合金。但是如果是 Al 的浓度更高的成分可能在很高的压力

下都不会失稳晶化。而这种弹性失稳机制为 Ce75Al25 金属玻璃在压力下发生的晶

化提供了驱动力。同时，从 Ce75Al25 金属玻璃和晶化相 fcc-Ce3Al 固溶体合金的

体积压力关系可以看出，在 17-25 GPa 的压力区间内，可以发现金属玻璃的体积

逐渐接近 fcc-Ce3Al 固溶体合金的体积。这可能导致金属玻璃和固溶体合金之间

的相变势垒极小甚至消失，然后产生了一个突发性的相变[431, 432]。另外，由于

Ce75Al25 金属玻璃与其晶化相 fcc-Ce3Al 固溶体合金具有同样的化学成分，以及

都是无序的化学成分原子占位，因此，他们的微观结构比较类似，可能在高压下

变得比较接近（见图 5.10 所示）。而且，相同的化学成分使得晶化过程不需要原
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子的长程迁移，而只需要原子在原来位置的一个微小调制，类似于硅酸盐玻璃中

玻璃化的反过程[433]。最终，相变可能通过原子在压力下的集体重排而以极快的

速度发生。这可能是不同于常规的玻璃晶化中形核-生长机制的一种全新的相变

过程。 

 

 

 

图 5.9 Ce75Al25 金属玻璃和它相应的 fcc-Ce3Al 固溶体合金的体积-压力关系（左

边纵坐标），以及能稳定形成 Ce-Al 金属玻璃所需的临界 Al 浓度随压力的变化关

系（右边纵坐标）。金属玻璃体积的误差来自其初始密度的测量误差。在 17-25 GPa
的压力区间内，可以发现金属玻璃的体积逐渐接近 fcc-Ce3Al 固溶体合金的体积。

Al 的临界浓度是通过公式(5.1)，和第四章中在压力下局域态和巡游态 Ce 及 Al
的原子半径的第一性原理计算得到的[327]。 
Figure 5.9 The pressure dependence of volumes of fcc solid solution crystal and 
metallic glass Ce75Al25 (right side y axis), and the glass formation required Al 
minimum concentration (left side y axis). The error bar of metallic glass volume 
comes from the uncertainty of its density at initial state. At the region of 17-25 GPa, 
the volume of metallic glass gets close to the fcc-Ce3Al phase. The Al minimum 
concentration was calculated from the relation (5.1) using ab initio calculation results 
of pressure dependence of atomic radius for localized, intinerant Ce and Al[327].  
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图 5.10 Ce75Al25 金属玻璃在高压下的径向分布函数（RDF）。为了和标准的 fcc
结构的 RDF 进行对比，各压力下 Ce75Al25 金属玻璃的 RDF 都根据第一峰的位置

P1 进行了归一化。可以看到 Ce75Al25 金属玻璃的 RDF 在高压下出现了第一峰和

第二峰明显的劈裂，从而变得和标准的 fcc 结构更接近。 
Figure 5.10 The radial distribution function (RDF) of Ce75Al25 metallic glass under 
high pressure. The RDF curves were all normalized by the first peak position in order 
to compare with the standard fcc RDF. It is clear that the Ce75Al25 metallic glass 
structure becomes more and more close to the standard fcc structure with the first and 
second peaks splitting. 
 

最让人意外的是晶化的 fcc-Ce3Al 固溶体合金为具有固定取向关系的单晶

体，5.3.2 节中讨论的实验已经告诉我们这种取向关系可能和样品本身的结构有

关。曾经有报道在铁磁性的金属玻璃条带中发现沿着条带不同方向磁化时有磁化

各向异性现象[434]。但是我们的高分辨透射电镜和高分辨的 XRD 衍射分析并没有

在 Ce75Al25金属玻璃条带样品中发现有任何各向异性的特征。由于在工业上利用

熔体甩带法制备晶态金属条带也经常发现有织构现象[435, 436]，因此高速冷却的金

属玻璃条带的非晶态结构中可能存在结构的取向性也并不是不可能。因为我们也

通过在样品表面去除 1-2 μm 来去除消除表面的影响，但是得到基本一样的单晶

晶化结果。因此，我们认为这种“取向结构”来自样品内部的一种“整体性”取

向关联。我们在图 5.11 中示意性的说明了 Ce75Al25 金属玻璃具有固定取向的“单
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晶”晶化的可能机理和过程。当图 5.11 中的 75%的 Ce 和 25%的 Al 熔合在一起

急速冷却下来，由于原子被“冻住”，不能长程地扩散而形成原子高度有序排列

的高温稳定相 β-Ce3Al 金属间化合物，但是和熔体结构相对接近的固溶体相(图

5.11 (e)) 由于原子半径失配严重而不稳定，最终形成了 Ce75Al25金属玻璃（图 5.11 

(d)）。当加压使得 Ce 和 Al 原子半径差缩小到一定的临界值时，Ce 和 Al 的固溶

体变得比金属玻璃稳定，此时金属玻璃中的原子通过一个很小的局域重排调整，

就能形成 fcc 结构的 Ce3Al 晶态固溶体合金。如果熔体在冷却的过程中形成了某

种取向，那么由于这个金属玻璃的晶化过程不需要原子的长程扩散和迁移，金属

玻璃态中隐含的取向就能在晶化的固溶体合金中恢复重现出来。如图 5.11 (b)显

示的是(001)晶面，形成金属玻璃(d)后，fcc 的结构隐含在其中，晶化后的(e)保持

了(b)中(001)晶面取向，体现了一种记忆效应[433]。另外，非晶中没有晶界，这种

特殊的相变机制可能是形成具有固定晶体学取向的单晶的原因。 

 

 

图 5.11 Ce75Al25 金属玻璃晶化过程的二维原子结构示意图（顶视图）。(a) Al 的 fcc
结构，(b) 金属 Ce 的 fcc 结构，(c) 高温稳定相 β-Ce3Al 金属间化合物的原始立

方结构，(d) 无序的金属玻璃结构，(e) 由于 Ce 和 Al 原子半径差在高压下变小

而形成的 fcc 固溶体相。 
Figure 5.11 Schematic illustrations of 2-dimension top view of Ce75Al25 metallic glass 
forming and crystallization under high pressure. (a) Al fcc phase, (b) Ce fcc phase, (c) 
the high temperature stable phase primitive cubic phase of β-Ce3Al intermetallic 
compound, (d) disordered metallic glass, (e) fcc solid solution crystalline phase 
formed under high pressure with decreased atomic radii difference between Ce and 
Al.  
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5.3.5 Ce75Al25 金属玻璃单晶晶化的第一性原理模拟 

通过以上的分析，我们提出了 Ce75Al25 金属玻璃具有固定取向的“单晶”晶

化现象的可能机理。进一步，我们通过第一性原理计算，尝试近似地模拟了这个

过程。图 5.12 显示了模拟 108 个原子的超晶胞晶体结构图，(a)为在 4f 电子处于

局域态的纯 Ce 的 fcc 晶体结构中随机的掺入 27 个 Al 原子(25%)得到的初始结构

（模拟 Ce 和 Al 熔体但是在冷却过程中保留了一些晶体结构取向信息）。由于 Ce

和 Al 原子半径差异太大，得到的(a)结构不稳定，通过第一性原理能量弛豫，原

子位置通过微调，得到了能量上相对比较稳定的(b)的结构，显示了一种类似“非

晶”状的结构，通过加压，Ce 的 4f 电子发生非局域化转变，Ce 和 Al 的原子半

径和电负性变得接近，图 5.12 (c) 又显示重新得到了比较好的 fcc 晶体结构。由

于整个过程，原子不需要长程扩散，而只是局域的重排，因此，图(c)的晶体学

方向和图(a)是一致的，如果金属玻璃条带在制备过程中，形成或者保留了图(a)

中的某种取向关系，那么计算模拟的结构显示了在“晶化”的图 5.12 (c)中能够

产生一种固定的取向关系的“单晶”晶化现象。图 5.13 显示了图 5.12 中的模拟

得到结构的相应径向分布函数。 

由于金属玻璃结构的模拟一直是一个难题，在我们的这个计算中，图 5.12 (b)

模拟的非晶态结构（仅 108 个原子的体系）只能说是“非晶”状的结构，带有示

意性的，而不是完全真正意义上的模拟。它定性地反映了，Al 的加入会使的 Ce

的晶体结构不稳定，出现无序化趋势，而压力促使的 Ce 的 4f 电子非局域化以及

Ce 和 Al 原子半径差的缩小可以使得 Ce 和 Al 的“无序”结构“有序化”。而要

想揭示这种新型压力诱导金属玻璃中的“单晶”晶化相变的详细机理和更多细节

还需要进一步的研究。 
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图 5.12 模拟的Ce3Al原子结构 (a) 原始的无序fcc取代固溶体结构，(b) 在常压

下的“非晶”状的结构，晶格常数为a = 4.9164 Å，4f电子处于局域态。(c) 在68 
GPa，“结晶”状的结构，4f电子处于非局域态。绿色表示的是Ce原子，蓝灰色

表示的是Al原子。 
Figure 5.12 Atomic structures of Ce3Al for (a) original random fcc substitutional  
solid solution structure, (b) amorphous-like structure for the case of lattice constant a 
= 4.9164 Å, herein f electrons are localized, (c) crystallization-like substitutional  
solid solution structure at a pressure of 68 GPa, herein f electrons are delocalized. The 
green large spheres are Ce atoms and the gray small spheres are Al atoms. 
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图5. 13 模拟得到的Ce3Al的径向分布函数。(a) 原始的无序fcc取代固溶体结构，

(b) 在常压下的“非晶”状的结构，晶格常数为a = 4.9164 Å，4f电子处于局域态。

(c) 在68 GPa下“结晶”状的取代固溶体结构，4f电子处于非局域态。 
Figure 5.13 Radial distribution function of Ce3Al for (a) original random fcc 
substitutional  solid solution structure, (b) amorphous-like structure for the case of 
lattice constant a = 4.9164 Å, herein f electrons are localized, (c) crystallization-like 
substitutional  solid solution structure at a pressure of 68 GPa pressure , herein f 
electrons are delocalized. 
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5.4 本章小结 

通过原位高压同步辐射 X 射线衍射技术，在室温下发现了压力诱导的

Ce75Al25 金属玻璃的晶化现象。而且晶化的过程非常快，是一种“单晶”结构。

而且这种“单晶”晶化相的晶体学方向与金属玻璃条带样品有固定取向关系。通

过开展的多种实验，初步证实了这种单晶的固定取向关系可能与样品内部的“隐

含”结构有关。但是通过高分辨电镜和高分辨同步辐射 X 射线衍射应力分析，

都没有发现初始的金属玻璃条带样品中具有任何可以辨别的各向异性（取向性）

信息。结合第一性原理计算，我们提出了金属玻璃在熔体快速冷却的制备过程中，

可能保留（携带）了一定的隐含结构信息（一定程度的各向异性），由于本实验

中压力诱导的晶化过程可能是通过原子集体的局部调整而实现的，因此能够在一

定程度上保留金属玻璃条带样品中携带的隐含结构信息，通过这种独特的“单晶”

晶化方式，就能“记忆性”的再一次重现金属玻璃里可能携带的隐含取向信息。 

有关这种金属玻璃样品的隐含结构的具体细节有待进一步研究。这种在金属

玻璃中第一次观察到的新型压力诱导非晶—单晶相变的机理目前还不清楚，也需

要进一步的研究。但是这个实验发现给我们展示了一种全新的相变。在金属玻璃

中利用室温下压力诱导合成单晶材料的方法可能为单晶材料生长技术提供新的

途径和思路。 
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6 总结 

6.1 结论 

本论文研究了铈基稀土金属玻璃在高压下的多形态转变现象及性能，首次在

大块金属玻璃中发现了非晶多形态转变现象；第一次从实验上揭示了这种转变的

电子机理；研究了非晶多形态金属玻璃的热稳定性、电学、磁学性质，第一次在

金属玻璃中观察到了成分、磁场调制的磁阻由正到负的变化以及压力调制的电阻

温度系数由负到正的变化；利用高密度非晶多形态金属玻璃作为前驱体在室温下

通过压力诱导晶化，第一次合成了一种“单晶”形态的新型 Ce3Al 固溶体合金材

料，并且研究了这种新合金材料的形成机理。本论文得到的具体结论如下： 

(1) 采用原位高压同步辐射 X 射线衍射技术，在 Ce32La32Al16Ni5Cu15大块金

属玻璃中发现其体模量在压力大约为 14 GPa 时突然出现不连续变化，第一次在

大块金属玻璃中发现了一种非晶态到非晶态的非晶多形态转变现象。进一步利用

原位高压同步辐射 X 射线衍射技术，在液氦作为传压介质的极佳等静压条件下，

我们观察到了含有高浓度 Ce 元素的简单二元 Ce75Al25金属玻璃在加压到约 1.5 

GPa 时开始发生从低密度非晶态到高密度非晶态的体积塌缩型的非晶多形态转

变。同时，通过原位高压倾斜全景 DAC 透射 Ce-L3 边 X 射线吸收谱技术，发现

了在 Ce75Al25 金属玻璃中 4f 电子在大约 1.5 到 5 GPa 之间发生的一个连续非局

域化转变现象， 这与利用 X 射线衍射在该金属玻璃中观测到的体积塌缩现象紧

密相关。而且发现这种相变的起始压力和 Ce 的含量相关。这是第一次直接从实

验上证明了在含Ce金属玻璃中 4f电子在压力下的非局域化转变是诱发其非晶多

形态转变的起因。而且，这种电子性质的非晶多形态转变现象和传统玻璃物质在

压力下由于配位数增加而导致的结构重排调整的非晶多形态转变现象完全不同，

展示了一种独特的新型的非晶多形态转变机理，拓展了无序体系中非晶多形态现

象的研究。此外，Ce75Al25 金属玻璃的散射结构因子中的预峰在压力下表现了奇

异的难压缩行为，这可能促进对与预峰相关的玻璃结构的认识。 

(2) 结合原位高压高温同步辐射 X 射线衍射和常压、原位高压低温电磁测量

技术，研究了低密度非晶态和高密度非晶态 Ce75Al25 金属玻璃的热稳定性和电磁
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方面的性质，通过和不含 4f 电子的 La75Al25金属玻璃样品进行对比，再次确认了

伴随非晶多形态转变的物理性质变化的 4f 电子机制。另外，据我们所知本论文

在金属玻璃中第一次观察到了压力调制的电阻温度系数从负到正的转变，以及成

分和磁场调制的磁阻从正到负的转变。这些发现可能促进将来金属玻璃非晶多形

态现象的应用，同时也可能为描述凝聚态材料中 4f 电子行为的理论研究提供特

殊而有趣的模型体系。另外，在我国新建成的上海同步辐射微聚焦硬 X 射线光

束站，成功地开展了第一次室温原位高压 X 射线衍射实验，发现了 Ce75Al23Si2

金属玻璃中的高压诱导非晶多形态转变现象，揭示了 Si 掺杂对 Ce75Al25 金属玻

璃的非晶多形态转变的影响。通过原位高压高温同步辐射 X 射线衍射，进一步

发现了 Ce75Al23Si2 金属玻璃在非晶多形态转变前后晶化行为的突变；揭示了微量

元素掺杂对非晶多形态金属玻璃的物理性质的调制作用。这些结果可能促进将来

具有可调节性质的非晶多形态金属玻璃材料的开发和应用。 

(3) 由于 Ce 和 Al 元素的原子半径相差 28%、电负性相差 0.45，根据休谟-

饶塞里定律，它们之间不可能形成固溶体合金。然而我们发现高密度非晶态的

Ce75Al25 二元金属玻璃在室温下加压到约 25 GPa 时，晶化形成了一种新型的

fcc-Ce3Al 取代型固溶体合金。结合原位高压同步辐射 X 射线衍射、原位高压同

步辐射 X 射线吸收谱以及第一性原理计算，发现是 4f 电子从局域态到巡游态的

转变导致 Ce 和 Al 的原子半径及电负性差异在高压下变得越来越小，最终满足

了休谟-饶塞里定律而形成了 Ce3Al 固溶体合金。当压力完全卸载后，尽管新型

fcc-Ce3Al 固溶体合金中的 4f 电子基本恢复到了局域态，但是其原子结构在常压

下保持了稳定（至少在室温下 1 年时间内），表明我们通过一种特殊方法合成了

一种在常温常压下存在的“非休谟-饶塞里”新型固溶体合金材料。 

(4) 通过高压原位同步辐射 X 射线衍射技术，在室温下发现了压力诱导的

Ce75Al25 金属玻璃的晶化现象。晶化的过程非常迅速，晶化产物是一种“单晶”

结构，而且这种单晶相的晶体学方向被确认和条带样品有固定取向关系。虽然在

实验上证实了单晶的固定取向关系来自金属玻璃样品本身的某种内在取向性结

构，但是通过高分辨电镜和高分辨同步辐射 X 射线衍射应力应变分析，在分辨

能力范围内都没有发现样品中具有任何可以辨别的结构各向异性（取向）信息。

结合第一性原理计算模拟，我们认为金属玻璃在快速冷却制备的过程中，可能保
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留（携带）了一定的长程取向性结构信息（可能是团簇的某种取向性堆积）。由

于在室温下高压诱导的晶化过程可能是通过原子集体的局部调整实现的，因此将

不会彻底破坏原结构中保留的信息。而通过这种特殊的“单晶”晶化方式，重现

了金属玻璃里可能携带的原子结构的各向异性信息。这种奇特的多形态单晶晶化

相变的机理目前还不是很清楚，需要进一步的研究。但是这个实验发现给我们展

示了一种全新的相变。在金属玻璃中利用室温下压力诱导合成单晶材料的方法可

能为单晶材料生长技术提供新的途径和思路。 

 

6.2 展望 

在本论文工作开展的过程中，国内外同行也在实验上和理论上对金属玻璃中

的非晶多形态相变开展了一系列工作[321, 322, 341]（我们的第一篇关于非晶多形态

现象的实验工作完成于 2005 年 12 月，投稿于 2006 年 6 月，发表于 2007 年 8

月，在同行工作中处于领先），初步确认了金属玻璃中非晶多形态转变现象的电

子结构转变机制，有望指导在其他具有可变电子结构的金属玻璃体系中发现更多

的非晶多形态现象。金属玻璃中的这种非晶多形态转变机制完全不同于传统网络

结构玻璃中的非晶多形态转变模式，扩展了人们对这种现象的认识，希望能够促

进非晶多形态现象领域中具有普遍适用性的统一理论图像的建立[111, 437]。 

另外，本工作发现非晶形态金属玻璃不同态之间的各种性能有较大差异，希

望将来利用这种新型转变现象进一步探索其工业应用的可能性。本论文发现了室

温下在高密度非晶态金属玻璃中可以通过加压合成单晶形态的新型固溶体合金，

但是到目前为止，细节还不清楚。这方面应该开展进一步的研究，促进在极端条

件下利用非平衡体系为前驱体合成具有特殊性能和形态的新材料。
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