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专辑: 非晶物理研究进展
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( 2017年 5月 31日收到; 2017年 7月 11日收到修改稿 )

非晶态物质广泛存在于人们的日常生活和工业生产活动中, 但人们对其原子结构及其结构与性能关系的
认识还远不如对晶体材料那样充分. 非晶态物质的原子结构不具备空间平移对称性, 这使得传统针对晶体材
料的实验技术和手段无法直接有效地应用到非晶态物质的结构分析中. 用常规的衍射实验数据分析方法并不
能直接地观察到非晶态物质的本征结构特征, 但这些实验衍射数据往往隐含有极其重要的微观结构信息. 本
文简要综述了这些衍射数据背后所隐含的与金属玻璃中程序相关的结构信息. 研究发现, 非晶态物质中的一
类隐含序与晶体结构中的球周期序紧密相关, 意味着非晶态物质与晶体材料之间在原子结构上存在着非凡的
同源性. 进一步的研究结果还表明, 不同隐含拓扑序之间纠缠的强弱与体系本身的玻璃形成能力存在明显的
对应关系, 这为衡量金属合金玻璃形成能力强弱的经验规律——混乱原理提供了微观结构上的理解, 同时为
进一步深入认识和理解非晶态材料衍射数据所隐含的微观结构信息提供了新的分析思路和方法.

关键词: 非晶态物质, 金属玻璃, 结构遗传性
PACS: 64.70.pe, 81.05.Kf, 61.43.Bn DOI: 10.7498/aps.66.176405

1 引 言

非晶态物质本征的原子排列方式一直是凝聚

态物理和材料科学中最有趣和最基本的问题之

一 [1,2]. 与晶体材料不同, 非晶态物质中原子的排
列不具有长程有序性. 但是, 研究发现非晶态物质
中存在着原子结构上的短程序甚至中程序. 到目前
为止, 大量的科学研究都集中在对非晶态物质的短
程序的描述和表征上 [3−15], 人们对其中程有序性
的探讨和理解还处于刚刚起步的阶段 [5−10]. 对非
晶态物质中的中程序进行研究基于下面的这些问

题: 非晶态物质的微观是否遵循某些统一的规律?
这些统一的规律是否与人们所熟知的晶体结构之

间存在某些内在的联系? 如果这些联系是真实存
在的, 那它将会以何种形式表现, 并将怎样影响非

晶态物质的物性? 这些关键问题的回答, 将有助于
人们对非晶态物质原子结构本质的理解. 事实上,
非晶与其对应晶体之间的物性关系早已引起了人

们的注意 [15−22]. 早在20世纪50年代, 就有科学实
验报道晶体结构相对复杂的甘油或硅酸盐熔体可

以被深度过冷 [15], 从而很容易得到其非晶态样品.
但对于晶体结构相对简单的金属元素来讲, 一般其
对应熔体在实验室条件下只能被过冷几个开尔文,
说明材料晶体结构的复杂程度与其玻璃形成能力

之间具有一定的关联 [17]. 此外, 人们还认识到玻璃
的结构中可能还包含部分晶体序, 这些晶体序和局
域五次对称性之间的几何阻挫通常被认为是液体

过冷的结构基础 [16−22]. 尽管已逐渐报道了大量的
科研成果, 人们对于玻璃和晶体之间的物性关联的
物理起源仍不是十分清楚, 这阻碍了人们对非晶态
物质的原子结构及其结构 -性能关系的进一步理解.

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2015CB856801)、国家自然科学基金 (批准号: 11525520, 51631003)和中国博士后科学基金
(批准号: 2017M610687)资助的课题.
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图 1 非晶态物质的结构表征 [10] (a)金属玻璃的高分辨透射电子显微镜照片, 其中插图为选区电子衍射花样; (b)金属玻
璃的同步X射线衍射数据曲线
Fig. 1. Structure characterization of metallic glasses [10]: (a) High-resolution transmission electron microscopy image
and selected-area electron diffraction pattern (inset); (b) the synchrotron X-ray diffraction pattern.

实验室条件下, 非晶态样品是通过快速降温液
体避免结晶来获得. 验证某种物质是否处于非晶态
的实验手段有很多种, 比如, X射线衍射、透射电镜
或区域电子衍射技术 [14]. 如图 1所示, 几乎所有的
非晶态物质都具有类似的弥散环 (区域电子衍射花
斑)或扩展的衍射峰 (X射线衍射) [10]. 但是, 非晶
态物质的原子结构在本质上却是千差万别的, 它们
在一定作用条件下的响应行为可能完全不同, 具体
表现为: 保温处理以后所析出的晶体相不同 [23−25];
弹性极限和力学强度各异 [26−31]; 阻抗晶化的热稳
定性也存在差别 [32−34]. 遗憾的是, 造成这些不同
的非晶态物质的本征结构上的差异, 目前还不能通
过简单的衍射实验数据分析而得来. 诸如结构因子
或对关联函数这类的实验衍射数据往往隐含有极

其重要的微观结构信息. 通过对大量金属玻璃的
总体对关联函数的特征峰位的分析表明, 金属玻璃
中原子整体的堆垛方式包含了球周期序和局域平

移对称性两种基本特征 [9]如图 2所示. 与此同时,
通过考察大量金属玻璃结构因子的第一峰峰位和

相应的原子摩尔体积之间的关系 [7], 人们还发现金
属玻璃的中程序具有类似分形的特征 (图 3 ). 因此,
对非晶态物质看似 “杂乱无章”的衍射数据进行更
加细致精确的描述和刻画十分必要, 它有助于加深
人们对非晶态物质本征结构特征的认识, 并找到揭
开不同玻璃结构本质差别的线索.

本文重点介绍我们团队 [35]对几种比较典型的

金属玻璃的标度对关联函数 (scaled pair correla-
tion function, SPCF)进行的比较系统的分析. 对
于两种较为简单的单原子非晶Fe和Ni的研究表
明, 两种单原子金属玻璃在中程尺度上的原子堆积

0.25 nm

图 2 金属玻璃中的球周期序和局域平移对称序 [9]

Fig. 2. Spherical-periodic order and local translational
symmetry in metallic glasses [9].
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图 3 金属玻璃中结构因子第一衍射峰 (q1)与原子摩尔体
积 (va)之间的幂律关系, 其中 q1和 va都在对数尺度下给

出, 图中红线为实验数据的拟合曲线, 曲线斜率为 2.31 [7]

Fig. 3. Power-law scaling of the first sharp diffraction
peak (q1) versus atomic volume (va) for a variety of
metallic glasses. Both q1 and va are in a logarith-
mic scale. The solid line represents a linear fit to the
data [7].
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方式有着本质上的区别: 在非晶Fe当中隐含有部
分体心立方结构所特有的原子排布方式 (BCC有
序排列), 而在非晶Ni 中却隐含了部分面心立方结
构所特有的原子排布方式 (FCC有序排列). 这说
明从球周期性的角度上, 这两种不同的单原子非晶
态物质的原子结构将与其相对应的晶体的晶格结

构之间有着非凡的结构同源性. 对三种二元非晶合
金 (包括CuZr, NiAl和NiCu)的标度偏对关联函数
(scaled partial pair correlation function, SPPCF)
进行分析发现每种体系中的隐含序列差异很大, 相
比单原子非晶情况要复杂很多, 可能会同时混有
BCC有序排列和FCC 有序排列. 这些不同的隐含
序之间还有一定的概率发生结构上的相互纠缠, 体
系中的隐含序的种类和数量越多, 它们之间发生纠
缠的概率就越大, 纠缠情况也会越复杂. 进一步的
分析表明, 这种不同隐含拓扑序之间的纠缠的程度
的大小与非晶合金的玻璃形成能力关系非常密切.
本文还给出了一张金属玻璃中的隐含序列的图谱,
从这张图谱中, 人们可以更好地理解金属过冷熔体
和金属玻璃的结构及其结构 -性能关系.

2 金属玻璃中的隐含拓扑序

2.1 结构表征中的对关联函数

对关联函数 (pair correlation function, PCF)
是表征在相对中心原子距离为 r的空间上发现其

他原子的概率大小的一种关联形式, 它可以在一
定程度上反映体系中原子之间的平均距离和径向

分布上原子结构的基本特征. 不同元素a-b之间
的偏对关联函数 (partial pair correlation function,
PPCF)的计算公式为

gab(r) =
N

4πr2ρNaNb

Na∑
i=1

Nb∑
j=1

δ(r − |r̂ij |),

其中ρ为原子数密度; Na, Nb, 和N分别是体系中

两种不同类型的原子的数量和原子总数; rij为原

子间距离. 如果不对不同种类的原子加以区分, 或
者体系本身为单一元素系统, 那么PCF的计算公
式就可简单地表达成

g(r) =
1

4πr2ρN

N∑
i=1

N∑
j=1,j ̸=i

δ(r − |r̂ij |).

对于非晶态物质而言, PCF上十几个Å范围以内的
各个特征峰表征了其原子结构的短程到中程有序

性, 一些非常具体的原子结构信息隐含在这个范围
内的峰位、半高宽和峰强之中. PCF上第一个峰值
的产生由中心原子周围的最近邻所贡献, 人们通常
把它定义为短程序, 超过第一峰位到大约 1—2 nm
距离上的各个峰位所表现出的原子结构特征, 人们
通常称之为中程序. 随着 r的增大, PCF逐渐趋于
收敛, 说明非晶中没有常规定义下的长程有序性.

2.2 单原子金属玻璃与其对应晶体之间的

结构同源性

图 4给出了非晶态Ni和Fe在温度为 300 K时
的SPCF, SPCF由对PCF进行重新标度得到, 标
度方式为PCF的自变量R被转换为R/R1, 其中
R1为PCF第一峰的峰位. 可以明显地看出, 在
1.2 nm的长度范围内, 曲线存在五个比较明显的特
征峰, 这些特征峰的出现预示着非晶态物质当中的

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
0

1

2

3

4

5 Glassy Ni

Glassy Fe

g
↼
R
⊳
R

1
↽

R⊳R1

BCCFCC

图 4 温度为 300 K时非晶态Ni和Fe的标度对关联函数
曲线 [35] FCC和BCC晶格结构标准序列中的特征常数
以实竖线和虚竖线的形式在图中给出, 可以明显地看到,
Ni, Fe的各个标度峰的特征值与FCC或BCC标准序列
里的某些特征常数具有明确的对应关系, 因此, 单原子非
晶和其对应晶体之间在球周期序角度上具有类似的原子

堆垛模式

Fig. 4. MD modeled PCFs of glassy Ni and Fe scaled
by the first peak position R1 at 300 K [35]. The
characteristic constants in corresponding FCC and
BCC crystalline lattice structures (denoted by solid
and dashed vertical lines, respectively) are also pre-
sented. It shows a clear correspondence of the scaled
peak positions in PCFs of glassy Ni and Fe with some
characteristic constants of FCC and BCC lattice struc-
tures. Thus, a pure glassy solid may share the same
‘heart’ or similar atomic packing nature with its crys-
talline counterpart.
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一些短程到中程序的存在 [35]. 通过对SPCF中各
个标度峰的峰位Ri/R1 (i = 1, 2, 3, 4, 5)的集中分
析发现, 对于非晶态Ni, Ri/R1 的数值分别为 1.0,
1.74, 1.98, 2.64和 3.46, 非常接近于一组常数数列
√
1,

√
3,

√
4,

√
7和

√
12. 仔细地分析考察非晶态

Fe中Ri/R1的各个数值发现,它们分别为1.0, 1.65,
2.0, 2.58和 3.47. 从以上数据分析可以看出, 非晶
态Ni和Fe的SPCF中, R1/R1, R3/R1和R5/R1三

个标度峰的峰位数值几乎一致,但R2/R1和R4/R1

两个峰的峰位数值却稍有不同. 进一步研究发现,
非晶态Fe中R2/R1和R4/R1的数值更加接近于常

数
√
8/3和

√
20/3, 但在非晶态Ni当中, 这两个峰

位的数值则更接近于常数
√
3和

√
7. 这种不同在接

下来的分析研究中发现是意味深长和极其深刻的.

表 1给出了以上所讨论的数据. 对比显示, 不同种
类的非晶态物质中Ri/R1数值对应于不同的特征

常数, 接下来的问题在于人们该如何来理解这些特
征常数背后的物理意义, 以及它们对体系的物性有
何具体的影响.

表 2给出了完美FCC和BCC晶格结构所对应
的标准序列中的特征常数R0

i /R
0
1 (i = 1—14), 这

里的R0
i 表示第 i层近邻原子相对于中心原子的距

离. 从表 2中可以看出, R0
i /R

0
1 (i = 1—14)这组

数值序列在FCC或BCC中是具有明显差异的, 这
种差异反映出FCC或BCC各自的本征晶格结构特
征. 从上述数据分析可以看出, 一组特征常数序列
可以用来表征其所对应的晶格结构, 反之, 不同的
晶格结构就会表现出不同的特征常数序列.

表 1 非晶态Ni和Fe的对关联函数中第一峰的峰位R1和被R1标度后的各个相对特征峰位, 数据由分子动力学
(MD)模拟得到 [35]

Table 1. The first peak position R1 and the relative atomic positions scaled by R1 in the PCFs for glassy
Ni and Fe obtained from molecular dynamics (MD) simulations [35].

R1 R2/R1 R3/R1 R4/R1 R5/R1

Glassy Ni 2.45 1.74(
√
3) 1.98(

√
4) 2.63(

√
7) 3.46(

√
12)

Glassy Fe 2.48 1.65(
√

8/3) 2.00(
√
4) 2.58(

√
20/3) 3.47(

√
12)

表 2 完美晶格点阵所对应的标准序列里的各个特征常数, 表中共给出了四组数据, 其中包括面心立方 (F)、体心立
方 (B)、六角密排 (H)和金刚石结构 (D)
Table 2. Relative atomic positions scaled by the first peak position in four crystalline lattice structures.

R0
1 R0

2 R0
3 R0

4 R0
5 R0

6 R0
7 R0

8 R0
9 R0

10 R0
11 R0

12 R0
13 R0

14

F 1
√
2

√
3

√
4

√
5

√
6

√
7

√
8

√
9

√
10

√
11

√
12

√
13

√
15

B 1
√

4/3
√

8/3
√

11/3
√
4

√
16/3

√
19/3

√
20/3

√
8

√
9

√
32/3

√
35/3

√
12

√
40/3

H 1
√
2

√
8/3

√
3

√
11/3

√
4

√
5

√
17/3

√
6

√
19/3

√
20/3

√
7

√
22/3

√
25/3

D 1
√

8/3
√

11/3
√

16/3
√

19/3
√
8

√
9

√
32/3

√
35/3

√
40/3

√
43/3

√
16

√
17

√
56/3

对表 1和表 2中的数据进行对比分析可以得
出以下规律: 非晶Ni的SPCF中各个峰位特征值
Ri/R1 (i = 2, 3, 4, 5)对应于FCC晶格结构中的某
些特征常数

√
3,

√
4,

√
7和

√
12; 但对于非晶Fe而

言, 这组特征值序列更加接近于BCC晶格结构当
中的一组特征常数序列

√
8/3,

√
4,

√
20/3和

√
12.

从上述数据对比和图 4所示的内容可以看出, 单原
子金属玻璃中的原子排布方式与其对应晶体的晶

格结构之间有着某种潜在的联系, 文献 [35]把这种
潜在的联系定义为两者在原子结构层面上的同源

性 (structure homology). 在快速冷却液体而得到

非晶态物质的过程中, 一些晶体结构中所特有的原
子排布规律被以某种特殊的方式 “表达”到了非晶
态物质当中, 这些特征性的原子排布方式一般会隐
含在实验衍射数据背后, 且不容易被显而易见地
观察到, 可以称之为非晶态物质中的隐含拓扑序
(hidden topological orders).

2.3 多组分金属玻璃中的隐含拓扑序

单原子金属玻璃与其对应晶体在原子结

构上所表现出的非凡的同源性促使人们进一

步对多元金属玻璃的隐含序进行了考察. 文
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献 [35]分析计算了四种多元金属玻璃Cu50Zr50,
Ni50Al50, Ni50Cu50和Cu46Zr46Al8的各个组分之
间的PPCF, 并对PPCF做了相应的标度处理 (SP-
PCF), 所得的各个峰位特征值由表 3给出. 简单
分析可以看出, 多元非晶合金中隐含序分布情况
比之前所述的单原子体系要更加复杂有趣. 以非
晶Cu50Zr50为例, Cu-Zr之间的PPCF中的所有特
征值Ri/R1 (i = 2, 3, 4, 5)都可以单一地从FCC
标准序列中找到对应的特征常数. 而在Cu-Cu之
间的PPCF中, 情况有所不同, 其中Ri/R1 (i = 2,
3, 4)的取值可从FCC标准序列中找到对应, 但
R5/R1的取值 (约 3.67)更加接近于BCC标准序列
中的一个特征常数

√
40/3. 类似的特点在Zr-Zr

之间的PPCF中也有出现, 其中Ri/R1 (i = 2, 3,
5)的取值可全部从BCC标准序列中找到对应, 但
R4/R1 的取值 (约 2.41)却是来自于FCC标准序列
(
√
6). 因此, Cu-Cu或Zr-Zr的PPCF中的隐含序,

并不能由单一的FCC或BCC标准序列中的特征常
数构成, 这两组隐含序列中出现了来自不同晶格结
构的特征常数的 “杂化”. 这种 “杂化”现象是具有
物理意义的, 随后的论述将对这一现象和问题展开
讨论. 以上数据说明, 在非晶态Cu50Zr50中存在三
种不同的隐含序, 且其中有两种隐含序存在 “杂化”
现象.

在非晶态Ni50Al50中, Ni-Ni和Ni-Al的隐含序

中的特征值Ri/R1 (i = 2, 3, 4, 5)可全部单一地
从FCC标准序列中找到对应, 而且它们所对应的
特征常数也都完全一致, 这表明Ni-Ni和Ni-Al的
PPCF中隐含序是相同的. Al-Al中的隐含序则与
上面提到的两组数据不同, 它是一个 “杂化”序列,
其中Ri/R1 (i = 2, 3, 4)的取值都可以在BCC标
准序列中找到对应, 而R5/R1的取值 (约3.11)则更
倾向于来自FCC标准序列里的特征常数

√
10. 因

此, 在非晶Ni50Al50中, 存在两种不同的隐含序, 并
且有一种是 “杂化”的. 对于非晶态Ni50Cu50而言,
情况比较简单, 它的所有PPCF中的隐含序的特征
值都可单一地从FCC标准序列中找到对应, 且对
应的特征常数完全一致, 说明在非晶态Ni50Al50中
只存在一种隐含序, 非常类似于单原子金属玻璃中
的情形. 最后对非晶态Cu46Zr46Al8做相应的考察
发现, 少量Al元素的引入使得体系中的隐含序变
得更加复杂, 如表 3所列. Zr-Cu, Cu-Cu和Cu-Al
的PPCF中的隐含序的特征值都可单一地来源于
FCC标准序列, 但它们所对应的特征常数有所不
同, 构成三种不同的隐含序. Zr-Al之间的PPCF
对应一种来自于BCC标准序列的隐含序. Zr-Zr
之间的隐含序具有如上所述的 “杂化”现象, 其中
Ri/R1 (i = 2, 3, 5)的取值可认为来自于BCC标准
序列, 而中R4/R1的取值 (约 2.43)更加接近于

√
6,

是来自于FCC标准序列里的特征常数.

表 3 非晶态CuZr, NiAl, NiCu和CuZrAl中各组偏对关联函数的第一峰峰位和各个对应标度峰的特征值 [35]

Table 3. The first peak position R1 and the scaled peak positions by R1 in partial PCFs of CuZr, NiAl,
NiCu, and CuZrAl metallic glasses obtained from MD simulations [35].

R1 R2/R1 R3/R1 R4/R1 R5/R1

CuZr Cu-Cu 2.60 1.70(
√
3) 2.10(

√
4) 2.83(

√
8) 3.67(

√
40/3)

Zr-Zr 3.17 1.65(
√

8/3) 1.94(
√
4) 2.41(

√
6) 3.28(

√
32/3)

Cu-Zr 2.82 1.77(
√
3) 2.02(

√
4) 2.48(

√
6) 3.49(

√
12)

NiAl Ni-Ni 2.39 1.72(
√
3) 2.02(

√
4) 2.68(

√
7) 3.58(

√
13)

Al-Al 2.82 1.67(
√

8/3) 2.01(
√
4) 2.37(

√
16/3) 3.11(

√
10)

Ni-Al 2.46 1.80(
√
3) 2.09(

√
4) 2.65(

√
7) 3.55(

√
13)

NiCu Ni-Ni 2.46 1.76(
√
3) 2.00(

√
4) 2.65(

√
7) 3.46(

√
12)

Cu-Cu 2.52 1.74(
√
3) 1.98(

√
4) 2.62(

√
7) 3.41(

√
12)

Ni-Cu 2.50 1.74(
√
3) 1.98(

√
4) 2.62(

√
7) 3.43(

√
12)

CuZrAl Zr-Zr 3.14 1.66(
√

8/3) 1.96(
√
4) 2.43(

√
6) 3.23(

√
32/3)

Zr-Cu 2.77 1.75(
√
3) 2.06(

√
4) 2.46(

√
6) 3.58(

√
13)

Zr-Al 2.95 1.65(
√

8/3) 2.04(
√
4) 2.51(

√
19/3) 3.42(

√
35/3)

Cu-Cu 2.49 1.75(
√
3) 2.2(

√
5) 2.89(

√
8) 3.88(

√
15)

Cu-Al 2.49 1.81(
√
3) 2.24(

√
5) 2.94(

√
9) 3.13(

√
10)
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2.4 金属玻璃中的隐含序图谱

基于以上的数据处理和分析可以得知, 在金属
玻璃的形成过程中, 某些特定的原子排布方式 (隐
含序)会逐步建立起来, 并隐藏于体系的PPCF或
各种实验衍射数据中, 这些隐含序中所出现的特征
值并不是平凡和无规律可循的, 它们往往对应于
FCC或BCC标准序列里的某些特征常数.

如果将FCC或BCC标准序列中的特征常数
看作是某种原子排列方式的基本结构 “基因”, 那
么FCC 或BCC的标准结构序列便可被认定为是
一种标准 “基因”谱. 在玻璃形成过程中, 体系继
承和表达了来自于标准 “基因”谱的某些特定的结
构 “基因”, 这些结构 “基因”的排列组合决定着这
个体系中所特有的原子排布方式, 这种原子排布
规律的一种表示方法就是隐含序, 它可以通过对
体系的实验衍射数据进行分析得到. 基于以上的
类比假设, 武振伟及其合作者 [35] 构建了一张能够

更好地表达非晶中的隐含序与标准 “基因”谱对应
关系的非晶态物质结构 “基因”图谱. 如图 5所示,
FCC和BCC晶格结构所对应的标准 “基因”谱分
别以短红线和短蓝线来表示构成, 其中每条短线代
表FCC或BCC标准序列里的一个结构 “基因”, 它
们之间的相对位置由其对应的标准序列里的特征

常数来决定. 对于某种金属玻璃, 其PPCF中的峰
位特征值被当成是一种遗传自标准序列的结构 “基
因”, 用彩色柱状标记于相应位置, 颜色与标准 “基
因”相对应. 从图 5可以看出, 单原子金属玻璃从标
准 “基因”谱中继承了最少种类的结构 “基因”, 随
着体系中化学元素组分的增加, 越来越多不同种类
的结构 “基因”被遗传到金属玻璃的原子结构当中
去. 例如, 在Cu50Zr50体系中掺杂少量的Al 元素
便会导致两种新的隐含序和七种新的结构 “基因”
在Cu46Zr46Al8体系中出现. 很显然, 不同的金属
玻璃具有种类不同的隐含序, 但在组成这些隐含序
的结构 “基因”中, 某些结构 “基因”的出现频次很
高, 例如

√
1和

√
4,

√
1总会出现的原因是显而易见

的,
√
4 总会出现对应着体系具有一定的局域平移

对称性.
√
3 也相当普遍, 对应一些近等边三角形

共边连接式的局域原子构型 [36]. 另外, 某些结构
“基因”好像从来不会被遗传到金属玻璃当中去, 它
们对应FCC标准谱中的

√
2和

√
11, 以及BCC标

准谱中的
√
4/3 和

√
11/3.

最后需要强调的是, 标准 “基因”谱并没有引
入完美HCP (c/a =

√
8/3)结构的特征常数, 一是

因为完美HCP中的特征常数绝大部分已被包含在
FCC和BCC标准序列当中, 二是特定的HCP结构
其特征常数依赖于比值 c/a, 所以它并不具备FCC
或BCC结构那样好的一般性. 表 2也给出了金刚
石结构中的特征常数, 数据显示, 这些特征常数
都已包含在FCC和BCC标准谱当中. 综上所述,
FCC和BCC结构所对应的特征常数更加具有一般
性来代表结构 “基因”, 因此适宜用来作为结构的标
准 “基因”谱.

1513121110987654321
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NiCu
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图 5 金属玻璃的结构 “基因”遗传图谱, 从图中可以清晰地看出
各个体系的玻璃形成能力与体系中隐含序的种类多少的关系

Fig. 5. The “genetic map” of hidden orders in metallic
glasses. More “gene” sequences are often inherited in metal-
lic glasses, as the number of component increases, so that
more different hidden orders are formed. The hidden or-
ders in a metallic glass are closely correlated with the glass-
forming ability of the metallic alloy.

3 隐含序与玻璃形成能力

2.4节数据表明, 单原子金属玻璃仅从标准
“基因”谱中继承种类较少的结构 “基因”, 进而形
成隐藏在体系原子结构背后的单一隐含序. 对
于二元非晶而言, 标准谱中更多的结构 “基因”
被遗传到了体系当中, 它们不同的组合形式使
人们看到了种类繁多的隐含序. 图 6给出了非
晶Cu50Zr50, Ni50Al50和Ni50Cu50的SPPCF曲线.
在Cu50Zr50中三组SPPCF形态各异 (图 6 (a)), 表
明体系中Cu-Cu, Cu-Zr和Zr-Zr之间所对应的原
子排布方式有着明显不同. 图 6 (a)非常形象地表
现出Cu50Zr50中三种不同的隐含拓扑序之间的纠
缠, 暗示出体系中原子排列方式上的错综复杂. 而
在Ni50Cu50中 (图 6 (c)), 情况非常简单, 三组SP-
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PCF曲线重合在了一起, 表明体系中并没有由于
不同的隐含拓扑序而导致的原子排布上的纠缠.
Ni50Al50中的状况介于Cu50Zr50和Ni50Cu50之间.
由于Ni-Ni 和Ni-Al的PPCF中遗传有相同的隐含
序, 因此它们的SPPCF曲线形式上非常类似, 从
图 6 (b)可以看出, 它们都与Al-Al之间的SPPCF
曲线有一定程度上的 “纠缠”, 这是因为Al-Al之间
隐含序区别于另外两组PPCF中的隐含序. 以上
结果表明, 如果非晶态物质中存在两种或两种以上
不相同的隐含序, 那么这些不同的隐含序所对应的
原子结构就会出现排列组合方式上的纠缠, 体系中

的隐含序种类越多, 其中的纠缠就可能越强烈. 此
外, 可以看到金属玻璃中大多数的隐含序所对应
的组成结构 “基因”都可以单一地从FCC(或BCC)
的标准谱中找到, 但对于某些特殊的隐含序, 例如
Cu50Zr50中的Cu-Cu和Zr-Zr之间, 所谓 “杂化”隐
含序的现象时常发生, 意味着这些隐含序中的结构
“基因”并不能单一地从FCC(或BCC)的标准谱中
找到, 而是混合了来自FCC和BCC标准谱中的某
些特定的结构 “基因”. 这些具有 “杂化”性质的隐
含序, 会使得多组分非晶合金体系中隐含拓扑序的
纠缠变得更加复杂.
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图 6 三组二元金属玻璃的标度偏对关联函数 [35] (a) Cu50Zr50的各条标度偏对关联函数曲线相互缠绕在一起,
说明体系内部的隐含序在结构上是相互纠缠的; (b) Ni50Al50中的状况介于 (a)和 (c)两者之间; (c) Ni50Cu50 的
所有标度偏对关联函数曲线重合, 体系内部隐含序只有一种, 所有该体系中不存在所谓拓扑结构上的纠缠
Fig. 6. The partial PCFs scaled by the first peak position in three binary metallic glasses [35]: (a) In Cu50Zr50
metallic glasses the partial PCFs entangle with each other, implying that these hidden orders are entangled
topologically; (b) the situation of Ni50Al50 metallic glass falls in between Cu50Zr50 and Ni50Cu50; (c) in
Ni50Cu50 metallic glass, however, the scaled partial PCFs are almost collapsed together, indicating a very
single hidden order, so that there is no order entanglement in this system.

4 隐含序与非晶物性的讨论

非晶态物质与晶体材料之间的结构同源性, 以
及非晶态物质中的隐含拓扑序的纠缠, 对于理解玻
璃及其玻璃转变方面的某些关键问题, 可能起着至
关重要的作用. 隐含序与非晶态物质中原子结构的
中程序密切相关. 玻璃与晶体之间的结构同源性
提示人们或许可以尝试从晶体的角度来探讨非晶

中的一系列重要问题, 例如最近的一项研究结果表
明, 金属玻璃与其对应晶体材料在力学性质方面关
系密切 [37], 某种程度上也反映出非晶与晶体之间
在原子结构层面上的某些相似性.

另一方面, 非晶中隐含拓扑序的纠缠可能与体

系的玻璃形成能力 (glass forming ability, GFA) 密
切相关. 体系中含有不同种类的隐含序在一定程
度上反映了非晶合金中原子排布结构上的几何阻

措. 这种隐含序背后复杂的纠缠所导致的中程原
子堆垛方式上的高度几何阻挫, 提高了过冷液体阻
抗晶化的能力, 从而最终导致了某些金属合金体
系具有良好的玻璃形成能力. 这里用CuZr和NiAl
合金来举例说明, 这两者的玻璃形成能力差异很
大, 等效晶化速率非常不同 [32], 但两者在液体结
构上并不存在某些平均性质上的明显差异 [32], 这
使得从常规角度理解二者GFA的异同变得非常困
难. 然而, 如果从隐含拓扑序的纠缠这个简单的
物理图像出发, 二者在玻璃形成能力上的差异可
以很自然地得到解释: 在玻璃形成过程中, CuZr
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体系比NiAl合金形成了更多的原子排布上的隐含
序, 这些隐含拓扑序的纠缠所导致的原子中程结
构上的几何阻挫, 最终导致CuZr合金的GFA要优
于NiAl合金. 同样的物理图像可以用来解释为什
么NiCu合金的GFA如此之差, 如表 3所列, 非晶
NiCu中只存在一种隐含序, 系统内部也就不会存
在隐含拓扑序纠缠所导致的中程原子结构上的几

何阻挫, 从而最终导致了NiCu合金较差的GFA.
这一点可以从MD模拟中非常直观地观察到, 因
为NiCu合金要使用相对于CuZr或NiAl高得多的
降温速率才能得到其非晶态构型. 实验上, 微量
掺杂是提高某种金属合金GFA的非常有效的手
段 [38,39], 例如在CuZr中掺入少量的Al元素可以
非常显著地提升体系的GFA, 实验室制备非晶样
品的临界尺寸可以从Cu50Zr50时的 1 mm提升到
Cu46Zr46Al8时到 8 mm, 掺杂效果非常明显 [38,40].
如果从隐含拓扑序纠缠的角度来对上述现象加以

解释, 那么微量掺入Al元素后, 更多的隐含序被引
入到体系当中 (表 3 ), 隐含序之间复杂的纠缠所导
致的高度几何阻挫有效地提升了体系的玻璃形成

能力.
迄今为止, 为找到具有更好GFA的金属合金

体系, 实验上总结出了一系列的经验规律, 比如具
有好的GFA的体系中通常至少含有三种原子尺寸
不同的化学元素. 这些经验规律或者混乱原理 [41]

都可以认为是不同隐含拓扑序之间的纠缠的外在

表现, 其中隐含序纠缠是它们的原子结构的起源.
如在上面的讨论中提到的那样, 化学组分的增加
一般情况下都会导致系统引入更多的隐含序, 从
而更容易产生几何阻挫而抑制系统的晶化. 同样,
系统中各个化学组分之间原子尺寸大小差异较大

时, 也会相对更加容易地使体系引入更多的隐含
序, 从而增强系统的GFA. 因此隐含拓扑序之间的
纠缠是实验上获得具有良好GFA的合金体系的经
验规律或混乱原理的结构根源, 这一新的物理图像
将为人们寻找具有优异GFA的合金体系提供新的
途径.

5 结 论

与晶体材料不同, 非晶态物质的原子排布不具
有长程有序性. 虽然已有众多的科学研究揭示出非
晶中存在原子结构上的短程序甚至中程序, 但到目

前为止非晶态物质中原子排布的本质规律仍然是

一个谜, 同时也是凝聚态物理和材料科学领域最基
本、最深刻、最有趣的问题之一. 对于晶体材料而
言, 其原子结构可以采用现代微观结构分析技术如
X射线衍射加以表征和研究. 然而, 这些表征和分
析手段对于非晶态物质的结构探究而言却并不是

那么的有力, 不同非晶合金的衍射实验数据表面看
上去非常类似, 以至于区分不同非晶态物质的微观
结构的差异变得非常困难, 但它们的诸多物理性能
如强度和韧性有着本质的区别, 它们的热稳定性和
GFA也存在很大不同, 这些实验事实都从不同的角
度说明了非晶态物质的微观原子结构是千差万别

的, 是有待进一步深刻分析和研究的. 因此, 非晶
态物质的实验衍射数据背后是否隐含着其微观原

子排布的某些规律, 就是一个十分关键和有待进一
步研究的问题, 这也是本文的基本出发点之一.

武振伟等 [35]采用MD模拟方法, 通过对几种
具有代表性的金属玻璃结构的衍射特征峰进行了

更加详尽细致地分析后发现, 在这些衍射特征峰的
背后隐含着金属玻璃中程序的结构信息, 并由此发
展了一种新的表征非晶态物质结构中程序的方法.
对于单原子非晶而言, 隐含的中程序与相应晶体结
构的球周期序紧密相关, 表明在玻璃形成过程中,
单原子非晶继承了部分的晶体球周期序, 这也意味
着非晶态物质与晶体材料之间存在着非凡的结构

同源性. 随着金属玻璃体系中化学组分的增加, 这
些中程尺度上的隐含序的种类也会随之增加. 进一
步的研究结果还表明, 不同隐含拓扑序之间纠缠的
强弱与体系本身的玻璃形成能力之间存在明显的

对应关系, 这个发现为金属熔体冷却过程中结构阻
挫的形成从而抑制金属熔体的晶化而最终导致非

晶态物质的形成提供了一个新的微观结构演化的

物理图像, 也为实验上寻找玻璃形成能力强的金属
合金体系提供了新的理论思路. 非晶态物质中隐
含序的研究为衡量金属合金玻璃形成能力强弱的

经验规律——混乱原理提供了微观结构上的理解,
同时为进一步深入认识和理解非晶态材料衍射数

据所隐含的微观结构信息提供了新的分析思路和

方法.
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Abstract

The inherent atomic packing mode of glassy solid is still one of the most interesting and fundamental problems in

condensed-matter physics and material science. Although significant progress has been made and provided insights into

the atomic-level structure and short-to-medium-range order in glass, the way of leading to the medium-range order is

still unclear. Does a universal rule exist in nature to construct a glass structure as what has been discovered for crystals?

Is there any connection between glassy and crystalline structures? If so, what does the connection look like and how is

the connection related to the properties of the glassy solids? A glassy state is usually obtained through supercooling a

liquid fast enough to avoid crystallization. The amorphous nature of glassy solid is experimentally ascertained by X-ray

diffraction (XRD), transmission electron microscopy or selected area electron diffraction (SAED). Almost all kinds of

glassy solids exhibit similar maze-like SAED patterns without any local lattice fringes and broad diffraction maximum

characteristics in XRD data. However, the glassy solids are inherently different in atomic-level structure, demonstrated by

their different response behaviors under certain conditions, for example, the diverse annealing-precipitated crystalline-

phases, the distinct mechanical strengths and ductilities, and the different thermal stabilities against crystallization.

Unfortunately, such a difference in inherent structure among glassy solids cannot be easily differentiated from a trivial

analysis of the experimental diffraction data. However, the diffraction data such as structure factors or pair correlation

functions (PCFs) are not as trivial as they look like. On the contrary, some studies have demonstrated that plenty of

structural information is hidden behind the data of structure factors or PCFs, for example, global packing containing

both spherical-periodic order and local translational symmetry has been revealed by analyzing PCFs of many metallic

glasses. A fractal nature of medium-range order in metallic glassis also found by examining the relationships between

the first peak positions in structure factors and atomic molar volumes in many metallic glasses. In fact, the oscillation

in the structure factor or PCF is an indication that a certain order does exist in amorphous solid. Therefore, a more

careful scrutiny of the diffraction data is desired to gain a more in-depth insight into the glassy structure features and

find a clue to unveil the natures of the inherent structures in different glasses. In this paper, we briefly review the recent

molecular dynamics simulation results that the distinct hidden orders of atomic packing formula in medium range in

these pure glassy solids are unveiled to be inherited from bcc order in glassy Fe and fcc order in glassy Ni, respectively,

reflecting nontrivial structural homology between glassy and crystalline solids. By analyzing the partial PCFs of three

two-component metallic glasses of CuZr, NiAl, and NiCu which are similar but have distinct glass-forming ability via
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MD simulations, very different hidden orders are observed in each individual system, indicating that the hidden orders

are more complex in multicomponent metallic glasses. The different hidden orders in a multicomponent metallic glass

may be entangled topologically. More different hidden orders lead to more complex topological entanglement. Further

analysis indicates that the formation of the hidden orders during cooling and their topological entanglement produces the

geometrical frustration against crystallization and is closely correlated with the glass-forming ability of metallic alloys.

A “genetic map” of hidden orders in metallic glass is finally constructed, which provides new insights into the structural

properties and structure-property relationships in metallic glass-forming liquids and glasses.

Keywords: amorphous solid, metallic glass, inherited structure
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