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摘 要 金属液体的结构演化与其性能的关联一直都是凝聚态物理和材料科学领域

的研究热点。文章介绍了金属液体结构的研究方法，以及液—液相变、物性参数和易碎性

指数与其结构之间的内在关联性等基础科学问题的最新研究进展。随着金属液体结构和性

能研究的不断深入，特别是大量先进实验方法的引入，加深了人们对金属液体的认识，同

时促进了新材料的开发和性能改善等。
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Abstract The relationship between the structural evolution and macroscopic properties

of metallic liquids has been a long-standing issue in condensed-matter physics and materials science.

In this paper we review recent progress in the study of various fundamental aspects of metallic

liquids, including new methods to analyse the structure, liquid-to-liquid transition, physical

properties, and fragility, in correlation with the structure of metallic liquids. With the progress of

research on the structure and properties of metallic liquids, especially with the incorporation of

advanced techniques, we are gaining an ever deeper understanding of metallic liquids, which

should play a far-reaching role in the design and improvement of the properties of new materials.
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1 引言

看过美国好莱坞电影《终结者 2》的观众都

会被其中机器人任意改变形状的场面所震撼，而

制造这种机器人的现实版材料就是液态金属。金

属在液态时具有流动性，剪切模量为零，而凝固

以后却又具有高的强度、硬度和低的电阻率等。

近期的研究发现某些金属液体通过吞食少量的

铝(Al)屑后，可以成为一种自驱动马达，在无需

外部提供动力的条件下自主运动[1]。还有一些金

属液体，缓冷时得到固态晶体材料的性能很差，

而快速急冷时，通过玻璃转变得到固态无序合金

材料后性能显著提升，与其晶态时的表现行为截

然不同。自 20世纪 90年代初以来，无序合金材

料已经成为先进金属材料领域最活跃的科研热点

之一[2—5]。这种先进材料具有多种优良的性能，例
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如高的强度、高的弹性极限(～2％)、高的耐蚀、

耐磨性和优异磁学性能等[6—8]。固态无序合金通常

是通过金属液体快冷形成，在金属液体冷却过程

中，避免晶体形核，直接保留了液态时的原子构

型。因此，有时也称固态无序合金为凝固的(或深

过冷的)液态金属。所以，一方面，固态无序合金

与金属液体之间存在着结构的关联，它们都没有

长程平移(或取向)有序的原子排列；另一方面，

它们之间还存在着结构差异，例如，金属液体的

原子流动性好，导致液态的原子构型不仅在空间

上有结构差异，而且在时间上也可能存在结构的

不同[9，10]。固态无序合金与金属液体之间存在的

结构遗传性将直接影响到：(1)能否合成新型无序

合金材料；(2)制备的大块无序合金材料的各种性

能。正如诺贝尔物理学奖获得者安德森(P. W. An-

derson)博士所指出的，无序物质结构是当前凝聚

态物理领域最重要也是最有挑战性的问题之一[11]。

从材料角度看，金属液体一直是铸造、冶金、焊

接、晶体生长等工业生产和基础科学研究的主

体，对其结构性能的研究，不仅有利于提升产品

的质量和性能，而且也能够丰富已有的知识，增

加对未知的了解。为了达到能够从原子尺度上设

计和优化材料，材料科学家越来越关注在原子尺

度上了解材料微观结构与宏观性能之间的关系。

采用先进实验设备和最新的理论模拟方法，系统

地开展金属液体原子构型的演化研究是十分重

要的。

2 金属液体结构研究方法

金属液体的结构和性能研究远落后于晶态材

料，一直以来都是最具挑战性的科学研究前沿。

金属液体一般处于熔点以上，化学活性高，若无

特殊防护措施极易氧化或与容器壁发生反应。无

容器技术具有微重力环境的突出特征，避免了容

器壁引入的污染，消除了异质形核作用和热传导

作用，有利于材料热动力学性质的测量同时能获

得较大的过冷度，对金属液体性能的研究起着重

要的理论和现实意义[12—15]。同步辐射光源是近年

来迅猛发展的大科学装置，正朝着亮度更强，空

间和能量分辨更精细，时间分辨更快的方向发

展，为材料科学研究提供了丰富的手段。同步辐

射X射线衍射和X射线吸收谱常用来解析液态金

属的微观结构，为其提供大量的实验数据。近年

来理论模拟研究为从原子尺度上研究金属液体结

构提供了可能，当计算结果与实验数据吻合时，

能够有效地预测金属液体凝固过程中的结构演化

和相的择优析出规律，如模拟液—液相变，提供

直观的 3维原子分布立体等信息[16—18]。这里将主

要结合我们近期的科研工作，简单介绍先进的同

步辐射技术和无容器悬浮技术以及理论模拟在金

属液体结构和性能研究方面的应用。

由于金属液体的原子排列缺乏周期性，不能

简单的借用常规描述晶体结构的方法来描述，通

常采用原子径向分布函数(radial distribution func-

tion，RDF)，即在大量原子组成的系统中任取一

个原子为球心，求半径为 r到 r+dr的球壳内的平

均原子数，再分别以系统中每个原子取作球心时

所得的结果进行平均，并用函数4πr2ρ(r)+rG(r)表

示。因此径向分布函数可以给出任一原子周围其

他原子在空间沿径向分布的统计平均信息。借助

于先进的第三代同步辐射装置，利用高亮度、高

能量的同步辐射X射线衍射技术可以精确测量金

属液体原子的散射强度，从而得到结构因子，对

结构因子做傅里叶变换可得到对分布函数G(r)，

表征金属液体从短程到中程范围内原子在实空间

中的平均结构信息。X射线吸收谱包括近边和扩

展边谱，由吸收边后的一些小的震荡组成，反映

了吸收原子周围近程原子结构信息，经傅里叶变

换后可以得到几个埃尺度内原子团簇结构特征。

它不依赖晶体的长程结构，具有很广的应用范

围，特别是在无序合金材料如金属液体的结构表

征方面具有强大的应用功能。我们通过研究Al，

Zn，Sn，In，Cu，Ni，Ag，Au，Cd，Ga，Mg，

Nb，Mo 等单质金属和 Ga-In，Ga-Sn，Cd-Sn，

Cd-Zn，Zn-Sn，Ag-Ga，Ag-Ge，Al-Cu等二元合

金的液态结构信息，首次报道了金属液体中一个

普遍存在的反常现象，即其第一近邻原子间距在
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图1 (a)静电悬浮装置示意简图；(b)悬浮样品Al75Cu25典型的升温降温曲线，插图是最高温

度点时悬浮熔体小球的快照

升温过程中会发生收缩，实验和理论模拟结果都

表明，升高温度会导致这些液态金属内的多面体

从高配位向低配位的演变，随着温度的升高，高

配位团簇的份额会减少而低配位团簇的份额会增

多，从而导致最近邻原子的间距减小[19]。

无容器悬浮技术近些年来得到了迅猛的发

展 [20—22]。由于配备了各种辅助仪器，该技术正越

来越成熟地用于液态金属的物性表征。目前普遍

采用的悬浮方法有：电磁悬浮、静电悬浮、气动

悬浮和声悬浮等等。电磁悬浮由高频电流和悬浮

线圈组成，悬浮线圈之间存

在对称的悬浮力势阱可导致

样品能克服重力的束缚。因

为核心部件的悬浮线圈易于

改造设计，电磁悬浮在工业

应用(如金属熔炼等方面)较

广。但由于悬浮线圈又充当

加热源，难以保证样品始终

处于一个稳定的位置。静电

悬浮的优势有：加热和悬浮

独立控制，超高真空环境，

能悬浮表面带电的试样，有

反馈式调整系统稳定样品。

图 1(a)是静电悬浮示意图，

(b)是悬浮样品 Al75Cu25典型

的加温降温曲线。Xiong等

人运用静电悬浮装置测得

Al75Cu25 合金液体比热随着

温度从 1600 K降到 800 K时

单调上升，并没有前人理

论预测的在团簇状态时出

现的液—液相变峰，说明

Al75Cu25 金属液体在纳米尺

度范围内可能由于表面原子

比例高而易于在表面发生短

程和中程有序化，而在较大

样品中表面原子数极少，很

难促使该转变的发生[23]。

分子动力学模拟能够重

构三维原子结构信息，从而能在原子尺度解释金

属液体的微观结构演化和动力学特征的变化。

Debela等人运用从头算分子动力学方法模拟金属

液体钒(V)在 3000 K到 1500 K温度范围内的降温

凝固过程，发现类二十面体在液态和过冷液态相

区大量存在，并在凝固过程中金属液体内有各种

先驱相的存在，特别是类体心立方结构比较明

显，观察到液态内键取向序先于密度波动并占主

导而促使凝固的发生[24]。此外还发现，在金属液

体铌(Nb)凝固结晶为体心立方结构前一直是类二

图2 金属液体铌凝固过程中的结构演化图 (a)键取向有序度演化图；(b)体系原子Q6参数

变化图；(c)根据Q6参数值不同而标定的原子构型图；(d)体系原子密度随时间演化图
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图3 (a)金属玻璃形成体系Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5在液相区加热和冷却时， 1/Q3
1

与温度的变化关系，箭头显示在约830 K处出现一个不连续点；(b)核磁共振结

果显示玻璃形成液体 La50Al35Ni15在 1033 K上下出现结构的转变，Ks为奈特位

移；(c)液态金属镓在约1000 K处存在结构变化，q为结构因子；(d)液态金属铈

在13 GPa，1550—1900 K发生液—液结构转变的温度—压力图

十面体结构占据主导地位[25]。在金属铌的过冷液

体形核凝固过程中，发现由能量起伏引起的键取

向有序度在形核一开始就立即形成，先于密度起

伏的发生，局域有序大部分为类体心立方结构，

少量为密排六方结构，并且结晶时体心立方结构

在液体区迅速扩展蔓延。图 2是金属液体铌在形

核凝固过程中的结构演化[26]。在模拟液态金属镁

(Mg)的凝固过程发现跟温度有关的相选择现象，

在略低于熔点温度下，液体先析出类体心立方结

构的先驱相，而该结构在形核过程中占据主导地

位，最后转变为密排六方相 [27]。Xiong等人模拟

Al2Au金属液体发现类二十面体结构在液体和过

冷液体区域内并不占据主导地位，而是与晶体相

局域结构有序非常吻合，表明该金属液体在降温

凝固过程中将局域短程序遗传给固相结构[28]。

3 金属液体中的液—液相变

金属材料的相变不仅仅是材料结构研究的重

点，而且还常常伴随着力学、电学、磁学等宏观

性质的改变，是结构材料和功能材料应用的基

础。关于金属材料固态相变的研究相

对较为清楚，然而金属液体一般是固

态金属的母相，对后续凝固的微观组

织和性能有着非常重要的影响。限于

研究手段的匮乏，人们对金属液体

的结构性能研究起步较晚，近年来才

成为凝聚态物理和材料学科研究的

热点。

晶体多形态相变在固态物质内非

常普遍。这种多形性转变现象发现也

可能存在两种具有不同的熵值或微观

结构的液态之间。如在H2O，P，Si，

Al2O3-Y2O3等一些网状玻璃物质中已

报道存在液—液转变[29—32]。在液态金

属材料中，Wei等人在强金属玻璃形

成体系 Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 中发现

由温度诱导的一级液—液转变 (图

3(a))，该过程伴随着液体内局域原子

结构和粘度急剧变化但未有密度的突变。这也给

“高温易碎性(fragile)液体在玻璃转变温度以上可

能发生λ相变”假说提供支持[33]。Xu等人用 27Al标

定的核磁共振方法，测得笼式体积波动和原子扩

散随温度关系，发现在玻璃形成液体La50Al35Ni15

内发生的液—液转变(图 3(b))，孕育时间和过冷

度的关系表明该转变符合一级相变特征。理论模

拟显示，原子扩散与温度关系与实验吻合性很

好，表明该转变伴随有键取向序的改变，而没有

观察到密度的异常[34]。

Xiong等人用同步辐射实验和从头算分子动

力学方法研究发现金属Ga液体内在高温(1000 K

左右)存在有液—液转变(图 3(c))，在 1000 K以上

和以下两种液体区域内，Ga液体的扩散特性、比

热、键取向有序度、原子对含量、原子协同运动

特性和配位团簇组成上有很大差异。同时，其他

课题组也报道了液态金属Ga的密度、粘度、电阻

和热电特性与温度关系在1000 K左右出现转折[35]。

压力和温度是改变材料结构状态的两个物理参

量。通过改变温度和压力可能诱导液—液转变，

常常也伴随着相同成分液体密度值的改变。Cadien
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图4 (a)La62Al14Cu24(S-1)和La62Al14(Cu5/6Ag1/6)14Ni5Co5(S-2)晶态合金从固态到液态时的热膨胀

行为，dL/L0为样品长度的变化。插图给出了样品在样品架中熔化前后形状的变化；(b)S-1

和S-2液态样品在温度850 K—1273 K膨胀系数的变化(膨胀系数为单位温度范围内的长度变

化率大小)，虚线是S-2样品的平移显示出S-1和S-2液态样品膨胀系数的差异

等利用高温高压原位X射线衍射技术，报道了液

态金属铈(Ce)中的液—液相变现象(图3(d))，发现

在 13 GPa压力下温度从 1550到 1900 K过程中发

生了高密度液相(HDL)向低密度液相(LDL)的转

变，而 HDL 和 LDL 两种液态密度相差高达

14%；借助第一性原理从头算的方法，建立液态

金属铈的理论模型，发现4f电子的离域化可能是

导致该一级相变发生的原因[36]。然而，由于高温

高压极端条件的限制和很难确定过冷液体中的成

分变化等因素，液—液相变的本质是什么？是否

具有普适性？这些问题还存在争议。

4 金属液体的物理特性研究

金属镓(Ga)、铟(In)、锡(Sn)等熔点低，耐蚀

性能好，多形性相转变较多，经常被用来研究结

晶过程和进行机理研究[37—39]。液态金属镓与水类

似，在常压下熔点温度时的液态密度比固态大

3%左右，在冷却时往往能过冷到较低温度。同

样，金属锗 (Ge)在熔化时密度会相应增加约

4.7%，它的配位数由固态时的 4增加到液态时的

6.8，电导率增加一个数量级，发生从半导体到金

属性的转变[40]。金属镓、铟和锡等液体表面结构

复杂，往往有2—3个原子层厚度的有序区，这些

金属液体的结构因子第一主峰在高衍射矢量方向

上存在明显的肩峰 [41—43]。从工业冶金方面来看，

对金属(特别是合金)熔体的物理性质的认知十分

重要，但十分欠缺，缺少足够精确的实验数据供

实用参考。在研究固态 Cu-Zr 无序合金形成时，

实验表明最佳的玻璃形成合金与其竞争的晶体相

之间的密度差最小。然而，Kelton等[44]认为Cu-Zr

液态合金是一个易碎性的合金体系，发现在

Cu-Zr液态合金中，最强玻璃形成的液态合金展

示了快的体积收缩而使体系趋近一个高的密度

态。然而，我们在研究La基液态合金体系的膨胀

行为时发现情况和Cu-Zr体系正好相反 [45]。我们

选择La基合金的原因在于La基无序合金具有相

对较低的熔点以及具有明显的临界尺寸的变化，

La62Al14Cu24(S-1)无序合金的临界尺寸只有4 mm直

径，而 La62Al14(Cu5/6Ag1/6)14Ni5Co5(S-2)合金的临界

尺寸大于 20 mm，同时两者的易碎性(fragility)参

数分别为17和20，表明它们是较强的玻璃形成体

系[46]。采用自制的氧化铝样品架，由一个套筒和

两个活塞组成，如图 4(a)所示。为能够测量熔体

的膨胀性能，必须做到：(1)套筒和活塞的配合间

隙不大于10 μm(否则液态样品会外漏从而无法进

行试验)，同时还要求二者在很小的推力作用下

(小于 50 mN)可以较容易地进行相对运动；(2)套

筒和活塞必须是同种材料制成，以保证它们有着

相同的膨胀系数；(3)对于金属液体的研究，要求

样品架不能与样品反应，并且要有足够高的硬度

和致密度。我们的测量结果表明La基液态样品的

热膨胀系数并不是一个常数，而是随着温度的升

高逐渐增加，如图 4(b)所示。与此同时，在任一

温度点下，样品 S-1的膨胀

系数始终大于样品 S-2的膨

胀系数。由此实验数据可以

得出，在 La 基无序合金

中，具有强玻璃成形能力样

品的热膨胀系数反而较小。

在得到两个样品的热膨胀数

据之后，因为套筒的内径是

固定的，根据长度的变化就

可以推算液态体积的变化，

因此可以计算出任一温度时

刻液态密度值随温度的变
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图5 (a)不同金属液体的结构易碎性指数与剪切粘度在Tg/T=0.55时的激活能关系(图例中的

Vit106a是一种金属玻璃的名称)；(b)在Tg/T=0.55温度时剪切粘度的激活能与粘度的关系

化。结果表明在任一温度点时，样品 S-2 的密

度始终大于样品 S-1。然而，对两个样品的密

度相对于晶态时的变化量进行比较时发现，样

品 S-1在熔体时的变化量明显大于 S-2。获得的

结果表明在强液态 La基液态合金中，液态的膨

胀系数越小，密度越大，则样品的玻璃形成能力

越强。

5 金属液体的易碎性与玻璃转变

Angell[47]根据过冷液体的粘滞系数与温度曲

线 (logη~Tg/T)的斜率变化差异将液态区分为强

(strong)液相和碎(fragile)液相两大类。其中，强的

液相如SiO2，GeO2等，其粘滞系数的变化基本遵

循Arrhenius规律，而典型易碎的液相如三联苯，

其粘滞系数随温度的变化远远偏离了Arrhenius规

律。目前已报道的实验数据表明大多数无序合金

的过冷液相粘滞系数的变化基本介于二者之间。

并且将T=Tg时的曲线斜率的大小定义为易碎性指

数m，m=dlogη/d(Tg/T)|T=Tg 。一般认为，指数m越

大，表明液相材料的结构不均匀性增大，玻璃形

成能力减弱。Novikov和Sokolov[48]研究发现深过

冷液体的易碎性指数m与K/G间存在线性关系，

m=29(K/G－0.41)，K，G分别为体模量和剪切模

量。因此，m与泊松比之间也存在密切的关系。

随后，Yannopoulous和 Johari[49]通过比较大量体系

后，对此提出置疑，并认为m与K/G之间并不存

在线性关系。本课题组在研究La基[46]和Zr-Cu基[50]

无序合金时也发现玻璃形成

能力越强，指数 m 相对增

大。对于强玻璃形成能力的

Pd43Ni10Cu27P20 合金 [51]，报道

的指数 m 也高达 65。Busch

等 [52] 在研究 Zr-Ti-Cu-Ni-Be

(Vit1) 过冷金属熔体时发

现，该合金趋近于强液相范

围，液固相间的密度差值很

小，表明过热金属熔体和过

冷金属熔体中存在较少的自

由体积，并且非晶相形成液态金属时熔化焓相对

较小，表明在熔体中可能存在化学短程序，这将

导致原子团簇的形成或相分离的发生。Mukherjee

等[53]发现，该无序合金在熔化温度时自由体积变

化小也是其强玻璃形成能力的关键所在。他们还

发现Vit1的强液态行为可能是由于在很宽的金属

熔体范围内存在二十面体的短程序，降低了液固

相间的界面能，从而降低了自由体积差[54]。这些

已报道的研究工作结果表明指数m的局限性，同

时也揭示了研究金属液体原子构型和密度变化的

重要性。结合同步辐射X射线衍射和静电悬浮技

术，Kelton等在比较Ni-Nb和Vit106a合金时，通

过比较非晶态和高温液态外推的结构因子 S(q)在

Tg温度时的强度变化，定义了一个结构易碎性指

数[55]。发现结构易碎性指数值大时，对应的液态

合金在 Tg/T=0.55温度时的粘度小，剪切粘度激

活能也小，如图 5 所示。该指数表明，易碎性

大的金属液体在玻璃转变时发生结构有序的倾向

大于强玻璃形成的金属液体，所以玻璃形成能

力弱。

通常认为无序合金的形成是由热力学和动

力学两个因素共同作用的结果。然而，在急冷

的过程中，动力学因素在无序合金的形成过程

中可能扮演着更为重要的角色。粘滞系数是表

征液态原子动力学的重要参数。在玻璃转变温

度附近，过冷液体的粘度变化通常超过 14 个量

级以上，然而从静态结构因子 S(q)和对分布函

数 G(r)看，过冷液体中原子排列的变化在玻璃
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转变温度附近却很小，表明材料的静态结构并

不能完全体现出其动态的性能特征[56]。在高温阶

段，实验表明熔体粘度和扩散系数随温度的变化

通常分别遵循 Arrhenius 关系和 Stocks—Einstein

关系。然而，随着温度的降低都会发生偏离 [57]。

最近，Egami 等采用分子动力学模拟的结果显

示液态金属宏观粘度(或弛豫时间)偏离Arrhenius

关系可能与微观尺度上局域团簇的形成有关 [58]。

Yu 等人的理论模拟结果表明不管是热激发还是

应变激发，当大多数原子的位移达到一个临界

值(约为平均原子间距的 20%)时，α-弛豫总会发

生[59]。Tanaka等人的理论模拟工作表明在玻璃形

成液体中动力学的减缓与出现的局域结构的不

均匀有关，认为过冷液体的密度随温度变化很

小，才导致静态结构因子很小变化，而玻璃转

变可能主要与结构有序参数的变化有关 [60]。研

究表明，金属液体中择优结构 (locally-preferred

structure)的出现对其动力学的影响可能至关重

要 [61]。例如，在富 Cu 的 Cu-Zr 液态无序合金

中，随着温度的降低，会形成二十面体的有序

团簇和二十面体团簇堆垛的中程有序结构，宏

观上分别对应粘度和扩散系数偏离Arrhenius关

系[62]。总之，近五年来，在国内外多个科研小组

的共同努力下，在金属液体原子微观构型和其宏

观特性(如粘度、扩散系数、密度和电阻等)随温

度的演变规律方面获得一些创新性成果，进一步

加深了人们对金属液体的认识。同时，它们之间

的关联性仍然是当前凝聚态物理和材料科学学科

关注的热点和研究前沿。

6 结束语

先进的同步辐射和中子散射技术，静电悬浮

技术和超级计算机理论模拟等已经成为现阶段研

究金属液体的有效途径。我们的研究结果表明在

很多金属液体中存在有序的原子团簇，随温度的

升高会发生团簇从高配位到低配位的转变，导致

近邻原子间距出现负膨胀现象。在强玻璃形成的

La 基液体中，原子排列紧密，液态体积收缩

小。在 Au-Al 体系中，发现存在强的组织遗传

性，液态局域的结构中残留着与竞争晶体相类

似的近程原子排列。在 Al-Cu 系中，没有发现

所谓的液—液转变现象，而在液态 Ga 中，在

1000 K 左右观察到液态结构的变化。金属液体

的易碎性指数、动力学快慢的变化等可能都与其

局域结构的变化有关。玻璃转变，液—液转变和

玻璃形成能力的结构本质以及金属液体性质随温

度的变化等现象的微观解释，仍将是今后一段

时间内金属熔体和无序合金材料领域科学研究

的重点。
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