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摘  要：β 弛豫是金属玻璃中重要的动力学过程，但是 β 弛豫的结构起源尚不清楚。本文研究了 β 弛豫与混合焓的关联性，

并从局域结构的角度对这种关联性进行了解释。针对 Zr-Cu 和 Zr-Ni 金属玻璃，进行了动态力学分析和分子动力学模拟。结

果表明，较大负值的混合焓有利于体系中二十面体团簇的形成，而这种具有较高动力学稳定性的二十面体团簇对 β 弛豫过程

中的原子运动具有一定的抑制作用。  
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金属玻璃中存在多种弛豫行为，研究这些弛豫行为

对认识玻璃的本质有重要意义[1-3]。从金属玻璃的机械弛

豫谱中可观察到，在高频或低温条件下一种称为 β 弛豫

的二级弛豫过程从 α 弛豫中分离出来[4]。目前，普遍认

为，β 弛豫是玻璃中动力学过程的主要来源，并且对金

属玻璃的物理、力学性能等具有显著影响[5-7]。尽管对 β

弛豫进行了大量研究[8, 9]，但对于 β弛豫与静态局域结构

之间的联系还没有明确的认识，因此 β 弛豫的结构起源

仍是一个存在争议的问题[3]。近期，通过对 La-(Ni/Cu)-Al

和 Pd-(Ni/Cu)-P 等金属玻璃体系进行 Cu/Ni 元素替换，

发现各元素间具有相近的、较大负混合焓的金属体系表

现出更显著的 β 弛豫行为[10]。该研究指出，β 弛豫运动

的主要形式是由具有强相互作用的原子构成的链状运

动。但是，这种化学效应的普适性还有待进一步验证，

并且这种链状运动的物理图像仍不够清晰。 

本文重点讨论 β 弛豫与局域结构，尤其是与二十面

体团簇的关联性。金属玻璃中原子半径比、电子构型和

原子间的化学相互作用对局域结构有重要影响，本文选

取具有相近原子半径和电子构型的 Cu 和 Ni 进行元素替

换，以此来研究化学作用对局域结构的影响以及 β 弛豫

与局域结构（二十面体团簇）的联系。从简单的原子构

型、较好的玻璃形成能力和不同的混合焓 3 个方面考虑，

选取了 Zr60Cu40 和 Zr60Ni40 金属玻璃作为研究体系。 

1  实  验 

采用 NETZSCH 242E 动态力学分析仪(DMA)进行

机械弛豫谱分析，获得金属玻璃样品的损耗模量 E″等信

息。在氮气气氛保护下，以 3 K/min 的匀速升温扫频模

式对条带样品进行循环拉伸。为获得体系的局域结构信

息，采用 LAMMPS 软件包和 EAM 原子势对包含 10000

个原子的 Zr60(Cu/Ni)40 金属玻璃模型体系进行分子动力

学模拟[11]。模拟样品的制备过程是在 2000 K 下保温 2 ns

后以 10
12

 K/s 的冷却速度降温至 300 K。 

为了更直观地比较样品的 β 弛豫行为，以两个耦合

的 Kohlrausch–Williams–Watts (KWW) 方程对体系的机

械弛豫谱进行拟合[12]。拟合时，对 KWW 方程进行傅里

叶变换 KWWd{Δ exp[( / ) ]}E t
- ，其中 Δ = ( = ) ( =0)E E f E f - ，

βKWW 为与动力学非均匀性相关的非指数性系数，τ 为平

均弛豫时间。对于 β 弛豫过程，温度与弛豫时间之间符

合 Arrhenius 关系（公式 1），而 α 弛豫过程以 Vogel 

–Fulcher– Tammann (VFT)公式进行描述（公式 2）。根据

已有研究结果，τα0 和 τβ0 分别约为 10
-13

 s 和 10
-15

 s
[2]。 
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2  结果与讨论 

图 1 是测试频率为 1 Hz 时损耗模量 E″随温度 T 变

化的曲线。其中横纵坐标分别以 α 弛豫峰所对应的温度

Tpα和损耗模量 E″pα进行归一化，Tpα和 E″pα均通过拟合

获得。圆圈代表实验数据，灰色区域为通过 KWW 拟合 
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图 1  归一化后的 Zr60(Cu/Ni)40金属玻璃机械弛豫谱（圆圈代表 

实验数据。白色和灰色区域分别为通过拟合得到的 α和 β 

弛豫峰） 

Fig.1  Normalized plot of scaled experimental data E″/E″pα as a 

function of Tpα scaled temperature for Zr60(Cu/Ni)40 (Cir- 

cles are the experimental data. White and grey regions rep- 

resent the scaled fits of α- and β-relaxation, respectively) 

 

得到的 β 弛豫峰。由于归一化后 α 弛豫峰基本重合，所

以统一由白色区域表示。由于循环拉伸测试模式和材料

热稳定性的限制，无法从实验中获得完整的 α 弛豫峰，

因此需要通过对储能模量数据进行拟合来确定 α 弛豫峰

的强度和所对应的温度。拟合曲线与实验数据较为一致，

表 1 列出了通过拟合获得的相关数据。 

如图 1 所示，与 Zr60Cu40 样品相比，Zr60Ni40样品 β

弛豫峰的约化温度更低，并且强度提高约 30%，这表明

Zr60Ni40 样品的 β弛豫更容易激活，同时更多的原子参与

β弛豫运动。因此，在 Zr60Ni40 样品 α 弛豫峰的低温侧可

观察到一个明显的 β 弛豫肩膀，而 Zr60Cu40 样品的机械

弛豫谱仅仅表现出了过剩尾。Zr-(Cu/Ni)金属玻璃体系均

具有较大负值的混合焓，分别为–25 kJ/mol 和–53 kJ/mol

（如表 1 所示），该数据通过二元合金的 Miedema 模型

计算得到[13]。Cu/Ni 元素替换显著影响了二元 Zr 基金属

玻璃的 β 弛豫行为，并且较大负值的混合焓增强了 β弛

豫运动，这与于海滨等人的结果是一致的[10]。 

那么现在面对的一个重要问题是，该如何理解这种

混合焓的化学作用对金属玻璃 β 弛豫的影响。根据 Ngai

提出的耦合模型[14]，α 弛豫时间 τα与 β弛豫时间 τβ之间 

 

表 1  混合焓 ΔHm、β弛豫激活能 Eβ、玻璃转变温度 Tg、β和 α 

弛豫峰对应的温度 Tpβ和 Tpα数据 

Table 1  Mixing enthalpy ΔHm, activation energy of β-relaxation 

Eβ, glass transition temperature Tg, temperatures of the 

β- and α-relaxation peaks Tpβ and Tpα 

System ΔHm/kJ·mol
-1

 Eβ/kJ·mol
-1

 Tg/K Tpβ/K Tpα/K 

Zr60Cu40 –25 158.5±1.0 622 588±2 648±2 

Zr60Ni40 –53 164.5±1.0 671 612±2 687±2 

的关系可以用公式 3 进行描述： 

c(log log ) (log log )n t    - -
             

（3） 

其中，tc 是常数，约为 2×10
-12

 s，和耦合因子 n 与玻璃

体系中粒子间的相互作用有关，即 n 随着相互作用增强

而逐渐增大。对于具有更大负值混合焓的二元金属玻璃

体系，其内部原子间的相互作用更强，耦合因子 n 增大，

相应的(logτα–logτβ)增加，因此 α 弛豫峰和 β 弛豫峰分离

愈加明显。另外，如前所述，混合焓对金属玻璃的局域

结构有重要影响。经典的 Bernal 硬球密堆模型曾被广泛

用作金属玻璃的结构模型[15]，但目前已认识到该模型无

法很好地描述具有明显化学近程序(CSRO)的二元金属

玻璃体系，而化学近程序与原子半径比、混合焓密切相

关 [16] 。 C. Fan 等人通过小角度 X 射线衍射对

Zr60Cu20Pd10Al10 过冷液体的近程序进行了研究[17]，发现

随着过冷液体温度降低，Zr-Pd 最近临原子对的数量迅

速增加，而 Zr-Cu 最近临原子对的数量增加缓慢。该结

果表明，过冷液体中以 Zr-Pd 原子对为主的近程序与 Zr、

Pd 间较大负值混合焓(–91 kJ/mol)是密切相关的。 

金属玻璃体系的化学近程序可以采用 Warren 因子

αW 进行定量分析，如公式 4 所示[18]： 

W 1 1
N N

ij ji

j i

N N

c c
  - -                        （4） 

其中，ci 为 i 原子的含量。当 αW<0 时，体系内倾向于    

不同原子最近临；当 αW>0 时，则倾向于相同原子最近

临[18,19]。在 Honeycutt 和 Anderson 提出的共有最近临分

析中[20]，用一组包含 4 个数字的指数对不同的原子局域

构型进行描述。例如，1551、1541 和 1431 是玻璃中常

见的原子键对，1551 描述了一种二十面体近程序（ISRO）

的局域构型特征，而 1541 和 1431 描述的则是类二十面

体近程序[19,21-23]。表 2 列出了多种二元金属玻璃体系的

混合焓 ΔHm、Warren 因子 αW 和(1551+1541+1431) 3 种

原子键对的总含量 w 数据。图 2 为金属玻璃中 αW 和 w

随混合焓的变化趋势。从图 2 中可以看出，随着混合焓

负值的增加，αW 和 w 均逐渐减小。尤其是已有研究表明，

Zr-Cu 金属玻璃中二十面体团簇的比例高于 Zr-Ni 金属

玻璃[19,24]。因此，具有较大负值混合焓的体系更加倾向

于不同原子最近临，并且二十面体团簇的比例较低。 

β 弛豫和近程序都对金属玻璃的晶化过程和力学性

能有重要影响[6,25-27]，这说明 β弛豫与近程序之间很可能

也存在一定关联性。关于局域结构的非仿射形变有大量

研究，M. Wakeda 等人[28]指出，在 Zr-Cu 金属玻璃塑性

变形早期，非五次对称性区域产生大量自由体积，并且

该区域的原子发生不可逆的原子重排。H. L. Peng 等人[29]

采用局域五次对称性(LFFS)作为结构参数预测局域微观

塑性变形，发现塑性变形倾向发生在五次对称性程度较 
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表 2  不同金属玻璃体系的混合焓 ΔHm、Warren 因子 αW和 

(1551+1541+1431) 3 种原子键对的总含量 w 

Table 2  Warren parameter αW and relative abundance w of the 

selected main bonded pairs (1551+1541+1431) for MGs 

with different ΔHm 

System ΔHm/kJ·mol
-1

 αW w/% 

Zr60Al40
[19] 

–25 –0.106 58 

Zr66.6Ni33.4
[21] 

–53 –0.089 57 

Zr66.6Cu33.4
[21]

 –25 –0.053 63 

Zr66.6Ag33.4
[21]

 –24 0.022 64 

Mg50Al50
[22]

 –2 0.106 74 

Ca70Mg30
[23]

 –6 0.084 76 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  金属玻璃中 αW和 w 随混合焓的变化趋势 

Fig.2  Trend of αW and w for MGs with different ΔHm 

 

低的区域。Wakeda 和彭海龙的研究均表明，具有较高五

次对称性的二十面体和类二十面体团簇是动力学稳定的

团簇，其在金属玻璃形变过程早期仅发生仿射形变，而

不易发生不可逆的原子重排。 

近期一项数值模拟研究指出，β 弛豫过程是一种多

粒子协同的链状运动[30]。该研究随机选取少量粒子，固

定其与最近临粒子形成的构型，随着固定粒子比例的增

加，体系 β 弛豫的强度显著降低。值得注意的是，所谓

固定构型指的是所选粒子与其最近临粒子只发生仿射 

变形，而不发生不可逆的粒子重排，这与金属玻璃中二

十面体团簇的行为十分相似。因此，二十面体团簇正如

该模拟研究中被固定的粒子一样，对 β 弛豫运动有抑制

作用。 

本文采用分子动力学模拟得到了 Zr60(Cu/Ni)40 金属

玻璃中二十面体团簇的含量。图 3 为含量最多的 20 种

Voronoi 多面体的含量。其中 Voronoi 指数<0,0,12,0>代

表二十面体团簇，Zr60Cu40 和 Zr60Ni40 样品中的二十面体

团簇含量分别为 1.09%和 0.76%。同时，Zr60Cu40 样品中

类二十面体团簇（<0,1,10,2>和<0,2,8,2>等）的比例也大

于 Zr60Ni40 样品。图 4 为 Zr60(Cu/Ni)40 样品中二十面体和

类二十面体团簇的分布情况，两种样品中的团簇均呈现

随机均匀分布，无明显的聚集现象。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Zr60(Cu/Ni)40金属玻璃中含量最多的 20 种 Voronoi 多面体 

含量（Voronoi 指数按照配位数排列） 

Fig.3  Occurrences of the 20 most popular Voronoi indices for 

Zr60(Cu/Ni)40 MGs (Indices are sorted by the coordina- 

tion number as shown in the top of the figure) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Zr60(Cu/Ni)40样品中二十面体和类二十面体团簇的分布 

（灰色球代表团簇的中心原子） 

Fig.4  Distribution of the icosahedral clusters in Zr60(Cu/Ni)40 (Gray 

balls represent the central atoms of icosahedral clusters) 

 

3  结  论 

1) 具有更大负值混合焓的 Zr-Ni 金属玻璃具有更为

显著的 β 弛豫运动，而这种化学效应是由混合焓对局域

结构的影响引起的。 

2) 二元金属玻璃中较大负值的混合焓有利于形成

二十面体团簇，这些具有较高动力学稳定性的二十面体

团簇对 β 弛豫中的原子运动具有一定的抑制作用。 
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Effect of Mixing Enthalpy on the β-Relaxation in Zr-Cu and Zr-Ni Metallic Glasses 
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Abstract: The β-relaxation is the principal source of the dynamics in glassy state, but its structural origin is still not well understood. In the present 

paper, the correlation between the β-relaxation and mixing enthalpy was studied, and the chemical effect was interpreted from the aspect of local 

structure. The dynamic mechanical measurements and molecular dynamics simulation were performed for Zr-Cu and Zr-Ni metallic glasses. 

Results indicate the smaller negative mixing enthalpy facilitates the formation of the icosahedral clusters, and atom motion related to the 

β-relaxation is hindered by icosahedral clusters with high dynamic stability. 
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