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非晶合金高温流变行为是理解其结构演化与动力学行为的重要窗口, 阐明其动力学弛豫行为与流变行

为的内秉性关联是理解非晶固体变形行为的重要研究内容之一. 本文基于动态力学分析仪从激活体积和缺

陷演化动力学角度系统探究了三种 La基非晶合金的高温流变行为与动力学弛豫特征的耦合机理. 在自由体

积理论框架下通过应变率跳跃实验, 揭示了非晶合金的流变应力随温度和应变率变化的双曲正弦依赖关系,

建立了高温流变激活能与 a 弛豫过程的关联. 参考应变率与温度正相关, 反映非晶合金结构非均匀性对原子

扩散速率的调控. 此外, b 弛豫激活能与高温流变平均激活能呈相反趋势, 为 b 弛豫作为 a 弛豫前驱过程提供

理论依据. 缺陷湮灭与生成速率的动态竞争主导了非晶合金的高温流变行为, 以动力学参量定量描述了非晶

合金热力耦合变形特征. 研究结果为非晶合金高温变形机制的微观解释提供了实验数据与理论指导, 有利于

优化其高温加工与成型工艺.
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1   引　言

非晶合金作为典型非平衡态材料, 因其长程无

序的原子结构展现出独特的力学与物理性能, 近年

来在航空航天和精密仪器制造等领域持续引发研

究热潮 [1–4]. 相较于传统晶体材料, 非晶合金在接近

玻璃转变温度时表现出均匀流变行为, 为探索非晶

态固体本构关系与弛豫动力学提供了理想窗口 [5–7].

然而, 其力学行为的高度敏感性包括显著的应变率

依赖性 [8]、应力过冲现象 [9] 和温度诱导的结构弛豫 [10],

始终是理论与应用研究的核心挑战. 这一复杂性源

于非晶合金内在的多尺度动态特性 [11–14]: 从局部

原子重排 (b 弛豫)到大规模原子协同运动 (a 弛

豫), 不同时间与空间尺度弛豫过程相互耦合并共

同决定了宏观流变响应 [15–17].

非晶合金弛豫过程与流变行为与其微观非均

匀结构紧密相关, 非晶态固体结构上缺乏长程有

序, 但动力学与结构非均匀性通过弛豫过程主导其

力学响应 [18–21]. a 弛豫对应于动态玻璃转变温度附

近的黏弹性转变, 导致结构和性能的显著变化 [22];

而 b 弛豫则与局部非均匀结构的激活相关, 对微

观结构的调整起重要作用 [23]. 研究表明 La基非晶

合金中显著的 b 弛豫峰与其优异的室温塑性相关,

而退火处理诱导 b 弛豫强度降低, 并表现出脆化倾

向 [24,25]. 外加力学激励由其加载方式、程度和时间

可以加速或抑制非晶合金弛豫速率, 从而调控弛豫

强度和特征时间 [26,27]. 非晶合金流变行为反映了其
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在受力时的变形和流动特征, 本质与原子的运动和

相互作用密切相关 [28–30], 反之流变行为也会影响

弛豫过程. 因此, 阐明非晶合金弛豫过程与流变行

为的物理本质及内禀关联, 有助于理解其黏弹性行

为、物理老化和玻璃转变等关键物理问题, 进而为

调控其塑性流变、优化其加工工艺和拓展工程应用

提供理论基础.

非晶合金在不同温度和应变率下呈现出多样

的流变行为, 高温下均匀变形, 而室温下变形集中于

纳米级厚度的剪切带致使室温延展性受限. Spae-

pen[31] 提出的自由体积理论开创性地将非晶合金

的塑性流动与原子尺度缺陷的生成-湮灭过程相关

联. Blétry等 [32] 进一步拓展了这一框架, 引入缺陷

浓度演化方程, 将瞬态响应与结构弛豫的动态竞争

纳入模型. 在变形过程中, 剪切转变区被视为基本

流动事件, 原子团簇在剪切应力和热涨落作用下发

生不可逆重排, 变形机制受应力状态、结构特征、温

度等多种因素影响 [33]. Anand和 Su[34] 基于Mohr-

Coulomb准则描述非晶合金弹粘塑性响应. Rao

等 [35] 结合非平衡热力学和 STZ理论解释变形和

剪切带形成, 可以有效地预测非晶合金的变形行

为. 此外, 分子动力学模拟结果表明, CuZr基非晶

合金原子扩散和重排机制在流变过程中起着关键

作用, 这为理解非晶合金的塑性变形提供了微观视

角 [28]. 基于我们前期研究结果, 较小应变条件下老

化主导缺陷湮灭, 导致应力松弛速率递减, 而较大

应变时年轻化效应 (变形诱导无序化)与老化竞争,

形成动态平衡 [36]; 进一步地, 引入老化效应动态参

数, 实现了对非晶合金应力松弛过程缺陷浓度演

化的原位描述 [37]. 上述结果凸显了非晶合金非平

衡态结构演化的复杂性, 这也意味着流变行为不仅

取决于当前应力-应变状态, 还依赖于热-力历史路

径 [38–41].

本研究选取三种具有显著 b 弛豫的 La基非晶

合金, 通过动态力学分析与高温拉伸应变率跳跃实

验, 结合自由体积理论框架, 系统地探究 La基非

晶合金高温流变行为与弛豫激活能的关联性, 明晰

缺陷浓度随温度/应变率的演化规律. 研究表明稳

态流动应力、激活体积、激活能等存在特定规律,

缺陷湮灭与生成的竞争关系主导流变行为. 通过对

比不同成分体系的动力学参数, 揭示动力学弛豫与

高温流变的关联, 为理解非晶合金中局部-全局弛

豫的协同作用提供了新视角, 同时为评估非晶合金

温度及率敏感性提供新思路. 

2   实验方法

本研究选取三种具有显著 b 弛豫行为的非晶

合金体系 La62Al14Ag2.34Ni10.83Co10.83(at.%)[42], La20
Ce20Y20Ni20Al20(at.%)[43] 以及 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25
(at.%)[44] 作为研究对象. 使用纯度大于 99.5%的

高纯元素通过电弧熔炼技术在氩气氛围下制备母

合金, 循环熔炼六次以此确保化学均匀性. 采用高

真空单辊甩带法制备条带样品, 尺寸约为 1 mm

(宽度)×0.04 mm(厚度).

δ

本工作采用商用动态力学分析仪 (dynamic

mechanical analysis, DMA TA850)拉伸模式探究

非晶合金高温流变行为与弛豫特征. 通过对测试样

品施加交变应力 (或应变 ),  捕捉其应变 (或应

力)响应与施加动态荷载之间的相位差  , 得到材

料的复模量: 

E∗ =
τ0 sin(ωt)

γ0 sin(ωt− δ)
=

τ0
γ0

(cos δ + i sin δ),

E′ E′′

τ0 ω γ0

tanδ
× ×

其实部为储能模量  , 虚部为损耗模量  . 其中,

 为施加交变应力的幅值应力,   为角频率,   为

对应应变响应的幅值. 所施加动态力学测试振荡幅

值为 0.04%, 驱动频率为 1 Hz, 升温速率为 3 K/min,

得到实验样品的储能模量 (以弹性形式储存能量的

能力)、损耗模量 (以热形式损耗能量的能力), 以及

材料内耗  (损耗模量与储能模量之比). 应变率

跳跃实验应变速率范围为 2.5  10–4—1.25  10–3 s–1;

应变率跳跃实验温度范围为 0.92Ta—0.95Ta, 其

中 Ta 为 a 弛豫峰值温度. 

3   实验结果与讨论
 

3.1    动力学弛豫谱

tanδα

动力学弛豫谱是分析非晶合金弛豫特征和结

构演化的重要方法. 图 1为 La62Al14Ag2.34Ni10.83
Co10.83 (简写为 La-1), La20Ce20Y20Ni20Al20 (简写为

La-2)和 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 (简写为 La-3)非晶

合金归一化内耗随归一化温度的演化, 其中  

为 a 弛豫内耗峰处内耗值. 当温度低于 0.84Ta 时,

从动力学温度谱中可以看到三种 La基非晶合金体

系均存在显著的 b 弛豫峰 (蓝色阴影部分); 当温

度高于 0.84Ta 时, 归一化内耗值随温度逐渐升高,

这与黏度的急剧下降密切相关. 高温拉伸应变率跳
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跃实验的温度范围如图 1红色阴影区域, 这些温度

均在对应非晶合金的玻璃转变温度附近, 确保样品

非晶态的同时保证其能发生均匀变形.
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图 1 　 La62Al14Ag2.34Ni10.83Co10.83,  La20Ce20Y20Ni20Al20 和

(La0.6Ce0.4)65Al10Co25 非晶合金归一化内耗随归一化温度的

演化 (驱动频率: 1 Hz; 升温速率: 3 K/min)

Fig. 1. Evolution  of  the  normalized  internal  friction  with

the  normalized  temperature  for  La62Al14Ag2.34Ni10.83Co10.83,

La20Ce20Y20Ni20Al20  and  (La0.6Ce0.4)65Al10Co25  metallic

glasses (driving frequency: 1 Hz; heating rate: 3 K/min). 

3.2    非晶合金的高温流变特征

非晶合金高温拉伸应变率跳跃实验结果如图 2

所示. 与文献中的研究结果一致, 非晶合金表现出

显著温度和率敏感性 [45,46]. 随温度升高, 相同应变

率条件下非晶合金的稳态流动应力越小且应力过

冲现象逐渐消失; 当应变率逐渐增大时, 相同温度

条件下非晶合金的稳态流动应力逐渐增大且应力

过冲现象更为显著. 对于三种 La基非晶合金, 在

归一化温度条件下, 稳态应力以及过冲程度均呈

现 La-2>La-1>La-3. 应力过冲与非晶合金的结构

演变息息相关: 在剪切转变区 (shear transforma-

tion zone, STZ)理论框架下, 应力过冲起源于自

由体积不足导致剪切转变区的形成效率低, 使得材

料需要更高的应力来实现变形; 随着变形继续, 自

由体积增加, 剪切转变区更易形成, 导致应力下降,

从而出现应力过冲现象 [47–49]. 自由体积理论认为

变形过程中自由体积的产生与湮灭影响材料中的

缺陷浓度, 进而影响应力 [50,51]. 我们前期研究结果

表明, 缺陷演化在 Zr基非晶合金高温流变过程中

起关键作用 [52], 经过不同退火处理的非晶合金在

高温流变过程中, 退火时间越长, 在稳态流动前越

容易出现应力过冲现象, 此行为也与缺陷浓度的变

化强相关 [37]. 因此, 本研究中 La基非晶合金稳态

应力与应力过冲程度随温变化的趋势, 与 Zr基非

晶合金体系表现出的退火时间依赖性具有内在一

致性, 即不同体系的高温流变行为均受缺陷浓度演

化的普适性调控. 此外, Lass等 [53] 从原子尺度模

拟解释键缺陷与热力学行为的关联, 揭示了玻璃转

变温度与 Zr原子周围缺陷浓度的相关性. Pan等 [54]

进一步明晰了非晶合金塑性变形中的键断裂机制,

强调了化学组成、键长、取向及原子结构对流动缺

陷的显著影响. Acharya和Widom[55] 基于连续介

质模型描述非晶合金的缺陷动力学行为, 肯定了其

在塑性变形中的关键作用, 阐明了应力场、膨胀性

及剪切带形成的缺陷演化机制. 因此, La基与 Zr

基体系在缺陷敏感度上的差异, 可能源于其化学键

特性的不同, 即 La原子较大的原子半径及较低的

玻璃形成能力可能影响局域原子配位结构的稳定

性, 进而改变键断裂与重构的能垒分布. 上述结果

均表明, 非晶合金高温流变行为的微观机制涉及自

由体积的热激活扩散以及局部原子配位结构的重

构, 这些过程共同决定了其宏观力学响应.
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图 2    在0.92Ta, 0.93Ta, 0.94Ta, 0.95Ta 下, (a) La62Al14Ag2.34
Ni10.83Co10.83, (b) La20Ce20Y20Ni20Al20 和 (c) (La0.6Ce0.4)65Al10
Co25 非晶合金拉伸应变率跳跃实验 (应变率 : 2.5×10–4 —
1.25×10–3 s–1)的应力-应变曲线

Fig. 2. Stress-strain curves from tensile strain-rate jump ex-

periments (strain rate ranging from 2.5×10–4 to 1.25×10–3 s–1)

of  (a)  La62Al14Ag2.34Ni10.83Co10.83,  (b)  La20Ce20Y20Ni20Al20
and  (c)  (La0.6Ce0.4)65Al10Co25  metallic  glasses  at  0.92Ta,

0.93Ta, 0.94Ta and 0.95Ta, respectively.
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峰值应力与应变率之间存在密切关系, Spaepen

在自由体积理论中提出两者之间遵循双曲正弦关

系 [31], 即 

ε̇ = ε̇0sinh
(

σpeakV

2
√
3kBT

)
, (1)

ε̇ ε̇0 σpeak

V kB T

其中  为应变率,   为参考应变率,   为峰值应

力,   为激活体积,   为玻尔兹曼常数,   为温度.

根据 (1)式, 可以对非晶合金拉伸应变率跳跃实验

的相关结果进行分析, 如图 3所示. 以 La-2为例

(如图 3(a)所示), 峰值应力与应变率之间符合双曲

正弦关系. 随着应变率的增加, 非晶合金的峰值应

力逐渐增大; 随着温度的升高, 其峰值应力逐渐降

低. 值得注意的是, (1)式对于描述更高温度下两

者的关系要优于相对低温条件下的, 这与非晶合金

高温变形的均匀性有关. 因此, 对于更低温度下非

晶合金的拉伸行为, 上述公式可能不适用, 需做进

一步修正和改善, 这与自由体积理论中原子跃迁与

自由体积关联发生于非晶合金均匀变形时的假设

一致 [31].

对于本工作中的温度区间, (1)式对实验结果

良好的拟合效果也验证了自由体积理论的适用性.

由此, 可以得到高温拉伸流变时不同温度下非晶合

金的激活体积和参考应变率. 正如图 3(b)所示, La

基非晶合金激活体积随温度的升高逐渐增大, 且

La-2>La-1>La-3. La-3激活体积的显著降低可以

归因于其化学组成和原子结构的特殊性. La-3中

La和 Ce的比例较低, Al和 Co的含量相对较高,

这可能导致自由体积的形成能力减弱, 局部原子结

构更加致密, 从而限制了原子的扩散和迁移能力.

Al的加入增强了非晶合金的网络结构稳定性, 而

Co的加入进一步抑制了自由体积的形成. 这种结

构上的差异使得 La-3在高温下的激活体积显著低

于 La-1和 La-2. 激活体积与原子扩散和缺陷迁移

紧密相关, 原子在附近大于临界原子体积的孔洞中

跳跃实现均匀变形, 激活体积在一定程度上反映了

原子跳跃时所需的空间以及周围原子的协同运动

范围. 同时, 稳态流动应力会随着激活体积的增加

而显著降低, 较大的激活体积意味着原子更容易在

材料内部跳跃和扩散, 使得材料在较低的应力下就

能实现变形, 从而降低了稳态流动应力. 这与 Rao

等 [56] 基于非平衡热力学框架构建的本构模型描述

非晶合金流变行为结果一致, 高温下非晶合金的稳

态流动应力与激活体积演化趋势一致, 较大的激活

体积表明原子协同运动范围更广, 导致材料在较低

应力下即可实现均匀变形.

ε̇0 cf

此外, La基非晶合金的激活体积高于 Zr基非

晶合金的 [52], 这主要归因于材料的微观结构和内

部缺陷浓度. 而参考应变率   与缺陷浓度   之间

有如下关系 [31]: 

ε̇0 = 2cfvDexp
(
− Q

kBT

)
, (2)

vD Q

ε̇0

ε̇0

其中  代表与原子振动频率相关的德拜频率;   

为无外力作用下扩散的激活能. 图 4(a)为参考应

变率  随归一化温度的演化, 三种非晶合金体系

的这个参量均与温度成正相关, 不同的是, La-1和

La-3的温度敏感性显著高于 La-2.   与热激活原

子跳跃密切相关, 当温度升高时, 原子的热运动加

剧, 具有更多的能量来克服扩散的能垒, 从而更容
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图 3    (a) La20Ce20Y20Ni20Al20 非晶合金 (La-2)在高温拉伸应变率跳过程中峰值应力随应变率的演化及其基于 (1)式的拟合曲线;

(b) La基非晶合金峰值应力处激活体积随归一化温度的演化

Fig. 3. (a)  Evolution  of  the  peak  stress  with  the  strain  rate  during  the  high-temperature  tensile  strain-rate  jump  process  of

La20Ce20Y20Ni20Al20 metallic glass (La-2) and the fitting curves based on Eq. (1); (b) evolution of the activation volume at the peak

stress of La-based metallic glasses with the normalized temperature.
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ε̇0

ε̇0

ε̇0 ε̇0

ε̇0

易发生跳跃. 根据自由体积理论, 非晶合金的缺陷

浓度也对此有重要影响. 非晶合金的微观结构在不

同区域存在差异, 这种结构非均匀性会导致原子的

扩散速率不同: 在原子排列紧密的区域, 原子扩散

与跳跃相对困难,   较小; 而在原子排列较为松散

的区域, 原子扩散和跳跃更加容易,   较大. 不同

非晶合金体系, 由于其化学成分和原子排列方式不

同, 微观结构存在差异, 也导致了  的不同.   也

与非晶合金的宏观变形行为相关, 较低的稳态流动

应力对应于较高的  , 这与上述的显著热激活对

应, 非晶合金可以在较低的应力下就能实现变形,

从而降低稳态流动应力. 根据 (2)式, 我们可以得

到三种体系在拉伸过程中的平均激活能, 其值呈现

出 La-2<La-1<La-3的态势 (图 4(b)). 微观结构中

的自由体积对激活能影响显著. 在非晶合金中, 自

由体积的分布和大小会影响原子扩散的激活能. 如

果自由体积分布均匀且尺寸较大, 原子扩散更容

易, 激活能更低; 反之, 若自由体积分布不均匀或

尺寸较小, 原子扩散收到的限制较大, 激活能则较

高. 原子排列紧密、相互作用强的区域, 原子扩散

需要克服更大的能量障碍, 激活能较高; 而原子排

列相对松散、相互作用较弱的区域, 原子扩散相对

容易, 激活能较低. 激活能的演化和微观结构的变

化共同决定了非晶合金的宏观性能. 事实上, 在本工

作条件下, 随着温度的升高激活能会逐渐减小. 这

是因为温度升高, 原子热运动加剧, 原子具有更多

能量克服扩散或跳跃能垒, 使得变形更为容易, 宏

观表现为激活能降低, 稳态流变应力减小. 同时, 塑

性变形导致的自由体积产生与缺陷浓度的改变为原

子扩散提供了更多空间, 进而影响激活能的大小.

50RTg—170RTg

非晶合金的高温流变行为与弛豫行为紧密相

关, 共同作用于非晶合金高温下的性能和微观结构

变化. 非晶合金在拉伸流变时, 原子克服能垒进行

重排, 这个过程与 a 弛豫中原子克服能垒实现大

规模重排与结构演化类似. 图 4(b)中激活能的取

值范围在 3.2—3.7 eV, 这恰好处于其他学者研究

得到的非晶合金 a 弛豫的激活能范围 2—8 eV内,

即  
[15]. 此外, a 弛豫过程中原子扩

散能力增强, 使得材料的黏度降低, 与高温下非晶

合金表观黏度随温度的升高而降低趋势一致 [57,58].

对于 La基非晶合金, 显著的 b 弛豫峰也是其重要

特征, 而 b 弛豫在非晶合金流变行为中也扮演着重

要角色 [59,60]. 图 5(a)展示了不同温度下 La-2的内

耗随激励频率的演化, 在实验温度区间, 内耗曲线

在对数频率域均呈现显著的单峰形式, 对应于非晶

合金的 b 弛豫. 当温度升高时, b 弛豫峰值温度向

高频端移动, 弛豫时间与温度之间呈现指数关系,

即 b 弛豫过程遵循 Arrhenius关系 [61]: 

f = f0exp
(
− Eβ

kBTβ

)
, (3)

f Tβ f0

Eβ

其中  和   分别为 b 弛豫峰处的频率和温度;   

为指前因子;   为 b 弛豫激活能. 由 (3)式可以对

三种 La基非晶合金体系的对应实验参量进行拟

合, 如图 5(b)所示, 以此得到 b 弛豫的激活能, 其

呈现出与高温流变的平均激活能相反的趋势, 即

图 5(c)展现的 La-2>La-1>La-3. 在非晶合金中, b

弛豫通常被认为与局部原子运动相关, 而这些原子

的运动会导致非晶合金局部结构的改变, 而温度通
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ε̇0图 4    (a) La基非晶合金的参考应变率   与归一化温度的关系; (b) La基非晶合金在 0.92Ta—0.95Ta 时无外力作用下扩散的平

均激活能

ε̇0Fig. 4. (a) Relationship between the reference strain rate    and the normalized temperature of La-based metallic glasses; (b) aver-

age activation energy for diffusion without an applied force of La-based metallic glasses at 0.92Ta–0.95Ta.
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过 Arrhenius关系影响 b 弛豫的速率, 进而影响非

晶合金的结构演变, 最终影响非晶合金的微观结构

和宏观性能. 不同的是, b 弛豫在低温下对结构演

变起重要作用, 控制纳米尺度结构非均匀性和结构

弛豫; 而 a 弛豫偏离 Arrhenius关系, 遵循 Vogel-

Fulcher-Tamman (VFT)形式 ,  通常在高温下主

导, 与玻璃转变和黏性流动相关, 反映大规模原子

重排 [62]. 从激活能的角度再次证实, La基非晶合

金高温流变行为与 a 弛豫强关联, 而与 b 弛豫关

联不显著. 本研究针对三种 La基非晶合金体系的

实验结果表明, 高温流变过程平均激活能与 b 弛豫

激活能呈相反的变化趋势. 这一现象引出以下科学

问题: b 弛豫是否作为非晶合金高温流变行为或

a 弛豫的前驱过程存在? 即当更难激活的 b 弛豫

被激活后, 是否会导致 a 弛豫的激活能垒相对降

低? 若该假设成立, 则对于呈现肩膀峰或过剩尾弛

豫特征的非晶合金体系, 其弛豫过程中不同弛豫模

式的贡献是否存在可分离性? 鉴于上述问题已超

出本研究的范畴, 其验证与理论阐释需通过后续系

统的实验与理论建模工作予以深入探讨. 

3.3    高温流变过程的动力学参数演化

−krcf(cf − cf,eq)

kr

cf cf,eq

自由体积理论在解释非晶合金变形行为、缺陷

浓度演化以及高温流变特性等方面具有重要作用.

理论认为, 非晶合金缺陷浓度的演化涉及结构弛豫和

塑性变形两个过程: 在结构弛豫中,  

起主要作用, 意味着热激活导致缺陷湮灭, 是缺陷

浓度向着准稳态平衡缺陷浓度演化, 其中  表示缺

陷湮灭的速率常数,   表示缺陷浓度,   为给定

axε̇cfln2 (cf)

ax

ε̇

ċf

温度下的准稳态平衡缺陷浓度; 而在塑性变形过程

中,    表示塑性变形导致自由体积的产

生, 进而使缺陷浓度增加,   为与变形相关的缺陷

浓度的生成速率,   为应变率. 这两个过程相互竞

争, 共同决定缺陷浓度的变化. 在高温变形实验中,

当温度升高时, 原子热运动加剧, 缺陷湮灭速率加

快. 同时, 塑性变形增强, 缺陷生成速率亦加快. 因

此, 最终缺陷浓度  的变化取决于这两个过程的相

对强弱 [32]: 

ċf = −krcf (cf − cf,eq) + axε̇cf ln2 (cf) (4)

ε̇e

ε̇in

缺陷浓度的演化会反馈到应变率的公式中, 进

而影响材料的变形行为. 在变形过程中, 非晶合金

的应变率通常可以分为弹性变形应变率  和非弹

性变形应变率  , 即 [63]
 

ε̇ = ε̇e + ε̇in. (5)

对于弹性应变率来说, 

ε̇e =
σ̇

E
. (6)

基于自由体积理论框架, 非弹性应变率表示

为 [32]
 

ε̇in = 2cfvDexp
(
− Q

kBT

)
sinh

(
σV

2
√
3kT

)
. (7)

(4)式—(7)式描述了非晶合金在高温下的流变行

为, 即应变率、温度、缺陷浓度等因素之间的关系,

由此可以对非晶合金高温应变率跳跃实验结果进

行拟合分析. 以图 6为例, 展示了对 La基非晶合

金的拟合结果, 可以发现高温的拟合效果要明显优

于较低温度下的.
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图 5    (a) 350—390 K温度下 La20Ce20Y20Ni20Al20 非晶合金 (La-2)内耗的频率谱; (b) La基非晶合金体系 b 弛豫过程中激励频率

与峰值温度之间的关系及 Arrhenius拟合; (c) 三种 La基非晶合金体系的 b 弛豫激活能

Fig. 5. (a) Frequency spectra of the internal friction of the La20Ce20Y20Ni20Al20 metallic glass (La-2) at temperatures ranging from

350 to 390 K; (b) relationship between the driving frequency and the peak temperature during b relaxation process in the La-based
metallic glasses, along with the Arrhenius fitting; (c) activation energies of b relaxation for the La-based metallic glasses.
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(cf,flow − cf,eq)/cf,eq cf,flow

温度和应变率是影响非晶合金高温应变率跳

过程中缺陷浓度演化的重要因素. 图 7(a)为三种

La基非晶合金体系不同温度条件下相对缺陷浓度

 随应变率的演化,    表示拉

伸流变阶段的缺陷浓度. 不同非晶合金体系, 化学

成分、微观结构以及内应力状态不同, 因此缺陷浓

度存在显著差异. 相对缺陷浓度使得不同非晶合金

体系间的缺陷浓度演化具有可比性. 随着温度的升

高, 由于热激活原子更为活跃, 加速了结构弛豫,

缺陷的湮灭速率在与生成速率的竞争中逐步占优,

相对缺陷浓度逐步降低. 较高的应变率反而使原子

来不及充分调整位置, 导致缺陷快速产生和积累,

相对缺陷浓度迅速增加; 而在较低的应变率下, 原

子有更多时间进行扩散和运动, 缺陷浓度的变化相

对较为缓慢. 对于整个实验过程, 非晶合金的相对

缺陷浓度演化如图 7(b)所示. 一旦非晶合金开始

发生拉伸变形, 相对缺陷浓度迅速降低至最低点,

随着塑性变形的加剧, 相对缺陷浓度开始缓慢的上

升. 这是由于在变形初期, 热激活加速非晶合金结

构弛豫, 使其向更加稳定的低能态演化, 结构非均

匀程度亦发生变化, 因此缺陷快速湮灭. 随着应变

的逐渐增加, 力激励加速缺陷生成的效果逐渐显

著, 当拉伸达到稳定流变状态时, 力作用与热作用

对缺陷浓度的贡献达到动态平衡, 因此相对缺陷浓

度呈现稳定值. 当应变率发生变化, 这种动态平衡

被打破, 因此相对缺陷浓度呈现与拉伸应变率跳类

似的阶梯状形态. 当温度升高时, 热作用在与力作

用的竞争中占优, 因此相对缺陷浓度随温度升高而

逐渐降低.

−d(ax/kr)/dT

不同非晶合金的动力学行为存在差异, 宏观的

拉伸流变行为与微观结构特征因此也不尽相同. 率

敏感性和温度敏感性在非晶合金中相互关联、相互

影响, 是评估非晶合金动力学行为的重要指标. 在

高温下, 非晶合金黏度降低, 塑性变形能力增强,

表现为应力应变曲线中屈服应力降低, 应变软化现

象显著 [64,65]. 从微观角度看, 温度升高增强了原子

运动性, 从而在一定程度上缓解了高应变率导致的

缺陷累积问题, 降低流动应力对应变率的敏感性.

相反, 低温下原子扩散速率的减缓, 使得结构弛豫

与缺陷湮灭行为变得困难, 材料对应变率变化也更

为敏感, 因此也更容易观察到应力过冲现象 [66]. 在

自由体积理论框架下, 非晶合金高温流变过程中缺

陷生成速率与湮灭速率的比值直接反映了材料内

部缺陷在生成和湮灭过程中的动态平衡状态, 进而

体现材料内部结构的稳定性 (如图 8(a)所示). 这

个比值越大, 缺陷快速积累, 为原子跳跃与大范围

重排提供了更多通道, 使材料塑性变形能力增强的

同时使得材料的强度和硬度降低; 而当比值较小

时, 缺陷湮灭速率占优势, 材料内部缺陷逐渐减少, 原

子排列趋于有序, 材料结构更加稳定. 研究表明,

在非晶合金的退火过程中, 随着温度的升高和时间

的延长, 缺陷湮灭速率加快, 该比值变小, 材料内

部结构稳定性增强 [52]. 因此 ,    可以

反映非晶合金的率敏感性和温度敏感性, 图 8(b)
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图 6    La基非晶合金高温拉伸应变率跳跃实验应力随时

间的演化及其基于自由体积理论的拟合结果　(a) La-1;

(b) La-2; (c) La-3

Fig. 6. Evolution  of  stress  with  time  during  the  high-tem-

perature  tensile  strain-rate  jump  experiments  of  the  La-

based metallic  glasses  and fitting  results  based on the  free

volume theory: (a) La-1; (b) La-2; (c) La-3.
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−d(ax/kr)/dT

展示了本工作中三种 La基非晶合金体系及其他文

献中 [16,37,52] 非晶合金关于该参数的值, 显而易见,

La-2<La-1<La-3. La基非晶合金 (标号 1, 3, 4)的

 值基本处于同一数量级, 然而高熵非

晶合金La20Ce20Y20Ni20Al20 及La30Ce30Ni10Al20Co10
的该值则比其他 La基体系低一个数量级. 这可能

是由于高熵非晶合金具有更高的构型熵与复杂局

域结构效应, 其原子排列更加无序导致其更高的热

稳定性. 多组元的原子尺寸差异与化学复杂性导致

更强的短程有序和局域结构非均匀性, 影响高温流

变行为. 而传统非晶合金通常由少数主元组成, 其

−d(ax/kr)/dT

−d(ax/kr)/dT

较低的构型熵使得晶化驱动力较高, 热稳定性相对

较弱. 同时, Zr基非晶合金 (标号 6)的 

值低于传统 La基非晶合金两个数量级, 这与非晶

合金的结构非均匀性以及动力学行为密切相关 [67].

温度与应变率的共同作用会影响非晶合金的变形

机制, 在不同的温度和应变率组合下, 非晶合金可能

会呈现出不同的变形模式, 进一步影响材料宏观力

学性能的应用范围. 因此, 动力学参量 

可以定量地评估不同非晶合金体系的率敏感性与

温度敏感性. 而这两种特性不仅影响着非晶合金的

微观结构变化, 还显著地决定了其宏观力学性能,
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图 7    (a) La基非晶合金流变阶段相对缺陷浓度随应变率及温度的演化; (b) La基非晶合金高温拉伸应变率跳过程中相对缺陷

浓度演化

Fig. 7. (a) Evolution of the relative defect concentration with strain rate and temperature during the rheological stage of La-based

metallic glasses;  (b) evolution of the relative defect concentration during the high-temperature tensile strain-rate jump process of

La-based metallic glasses.
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Fig. 8. (a) Evolution of the ratio between the defect generation rate and the annihilation rate with temperature for La-based metal-

lic glasses; (b)    for different metallic glasses.
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理解它们的作用机制及特征, 对于优化非晶合金加

工工艺, 拓展其工程应用具有重要意义. 

4   结　论

本研究通过动态力学分析和高温拉伸应变率

跳跃实验, 系统揭示了三种 La基非晶合金 (La62Al14
Ag2.34Ni10.83Co10.83 (La-1), La20Ce20Y20Ni20Al20 (La-

2)和 (La0.6Ce0.4)65Al10Co25 (La-3))的高温流变行

为与弛豫特征之间的关联, 并基于自由体积理论阐

明了其微观机制, 主要结论如下.

1) 在归一化温度 (0.92Ta—0.95Ta)范围内, La

基非晶合金的稳态流动应力与应力过程程度呈现

La-2>La-1>La-3的规律, 与其激活体积的演化趋

势 (La-2>La-1>La-3)一致. 较大的激活体积表明

原子协同运动范围更广, 导致材料在较低应力下即

可实现均匀变形.

2) 高温流变过程的平均激活能与非晶合金

a 弛豫激活能范围吻合, 证实了流变行为与 a 弛

豫 (大规模原子重排)的强关联性; 而 b 弛豫激活

能呈现相反趋势 (La-2>La-1>La-3), 暗示 b 弛豫

可能作为 a 弛豫的前驱, 局部原子运动为高温流

变提供了结构演化基础.

−d(ax/kr)/dT

3) 缺陷湮灭 (热驱动)与生成 (应力驱动)的

竞争关系主导了流变行为. 高温下缺陷湮灭占优,

抑制应力过冲; 而高应变率加剧缺陷积累, 导致显

著率敏感性. 动力学参数   表明, La-

3的温度及率敏感性最高, 而 La-2最低, 其与微观

结构非均匀性密切相关.

4) 自由体积理论在高温均匀变形区间的适用

性得以验证, 但低温下需结合结构非均匀性修正模

型, 以更准确描述应变率跳中的瞬态响应. 本研究

为 La基非晶合金的高温力学性能优化提供了理论

依据, 同时为理解非晶合金种多尺度弛豫行为与流

变机制的耦合关系开辟了新视角.
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Abstract

This  study  aims  to  establish  the  intrinsic  link  between  the  high-temperature  rheological  behavior  and

kinetic relaxation characteristics of La-based metallic glasses. By conducting dynamic mechanical analysis and

high-temperature  tensile  strain-rate  jump  experiments  on  three  La-based  metallic  glasses  with  significant  b
relaxation,  and  combining  the  findings  within  the  free  volume  theory  framework,  their  high-temperature

rheological  properties  are  investigated  systematically.  The  results  show  that  the  steady-state  flow  stress  and

activation  volume  evolution  trend  are  consistent  within  the  normalized  temperature  range.  The  average

activation  energy  for  high-temperature  rheology  aligns  with  the  activation  energy  range  of  a  relaxation,
confirming the  strong association  between rheological  behavior  and a  relaxation.  The activation  energy for b
relaxation  shows  an  opposite  trend,  indicating  that  it  may  precede  a  relaxation.  A  dynamic  competition
between defect annihilation and generation governs the rheological behavior, and kinetic parameters reveal the

temperature  and  strain-rate  sensitivity  of  metallic  glasses.  This  study  lays  a  theoretical  foundation  for

optimizing  the  high-temperature  mechanical  properties  of  La-based  metallic  glasses  and  also  provides  new

insights  into  understanding  the  coupling  relationship  between  multi-scale  relaxation  behavior  and  rheological

mechanisms in metallic glasses.

Keywords: metallic glass, high-temperature rheological behavior, relaxation, defect evolution
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