
第 卷第 期             中国有色金属学报             年 月17 1                    2007 1  
Vol.17 No.1                           The Chinese Journal of Nonferrous Metals                          Jan. 2007 

文章编号：1004-0609(2007)01-0085-07 
 

分子动力学模拟金属玻璃压痕过程的应力晶化行为 
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(中国科学技术大学 中科院材料力学行为和设计重点实验室，合肥 230026) 
 

摘  要：采用 Mishin 镶嵌原子势，通过分子动力学方法模拟金属玻璃在压痕过程中的晶化行为，从微观结构演化

的角度考察应力晶化过程中晶粒的形核、长大与合并的过程。局部较大剪切应力导致内部临近的非晶原子形成晶

核，发生晶粒生长与合并的区域与 Hertz 理论符合。最终生成的晶粒具有面心立方结构，其(111)方向平行于剪切

面。计算结果与文献中的实验现象一致，并且符合最小能量准则。 
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Abstract: The stress-induced crystallization behavior was simulated during the indentation deformation process for 

metallic glass copper using molecular dynamics method. The Mishin  embedded atom method (EAM) was adopted as 

the interaction among atoms in the system. The nucleation, growth and coalescence of crystal grains were investigated 

through the evolution of microstructure. The local shear stress of amorphous system makes neighboring atoms nucleate. 

The site of growth and coalescence of crystal grains agrees well with the Hertz theory. The final crystalline phase has a 

FCC structure and the (111) plane is parallel to the shear direction. The computational result is consistent with the 

reported experiment phenomena and the minimum energy principle. 
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金属玻璃材料具有高硬度、耐摩擦和低硬化等优

异的力学性能，被广泛应用于宇航和工业制造领   
域，是极具潜力的工程材料[1]。在弯曲和压痕实验  
中，可以观察到在非晶剪切带内部存在纳米晶粒[2−3]，

但由于绝热剪切导致的局部温升，无法阐明应力晶化

机制。Argon 等[4]在室温下对非晶进行准静态加载的

纳米压痕实验，排除了局部温度升高，发现压痕附近

分布着应力导致的纳米晶粒，首次确认了应力晶化效  
应。近年来，通过实验方法对金属玻璃的热力学性能

展开大量的研究[5−6]，对非晶进行退火或应力晶化成为

制备纳米晶体材料的有效方法[7]。 
金属玻璃的力学性能源于其独特的微观结构，而

其微观结构又与合金的组分和冷却历史有关。然而微

结构的演变机理很难由实验获得，计算机模拟技术成

为获取这些信息的有效手段。近年来，人们用分子动

力学(MD)方法成功地模拟了大量金属玻璃形成和塑

性变形过程[8−11]，并观察到剪切带中由应力导致的晶

化现象 [10−11]。拉伸和剪切变形比较均匀，很难建立晶 
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粒的形成演化与剪切应变之间的联系。本文作者通过

分子动力学方法模拟非晶金属 Cu 在压痕变形过程中

的晶化行为，从微观结构演化的角度考察和分析应力

晶化过程中晶粒的形核、长大与合并过程，建立晶核

生长以及晶粒方向与剪切应变之间的一般规律。 
 

1  模拟方法与过程 
 
1.1  原子势能函数 

镶嵌原子势[12−14](Embedded atom method, EAM)
是基于有效介质理论的半经验多体势函数，适合模拟

金属及其合金原子间的相互作用，可表示为 
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式中  V(rij)为传统对势，F(ρi)为依赖于电子云密度 ρi

的镶嵌能。电子云密度 ρi表征周围原子 j 作用在原子

之处的 Φ(rij)的线性叠加，rij为 i 与 j 原子间的距离，

函数的具体形式和参数可以通过拟合得到。 
     Mishin 等[12]结合第一原理的计算结果，采用更

多的参数进行拟合，得到更高精度的势函数。其拟合

参数包括金属 Cu 的结合能、弹性模量、表面能、堆

垛层错能、热膨胀系数和压缩系数等多个热力学参数，

并能精确地再现金属 Cu 的相变过程以及特征性质，

包括热力学熔点[15]和玻璃转化温度[16]。由于 Mishin
镶嵌原子对金属 Cu 晶态、液态，特别是非晶态的热

力学性质的精确描述，适合作为模拟应力晶化原子过

程的势函数。 
 
1.2  结构分析方法 
1.2.1 径向分布函数 

径向分布函数(RDF)[17] g(r)与衍射得到的干涉函

数互为 Fourier 变换，是理论和实验对照的基本依据，

也是描述液态和无序体系的基本函数。它反映了以一

个粒子为中心，在半径 r ~ r+dr 的空间范围内发现另

一个粒子的概率，描述了一个原子与周围其它原子按

距离分布情况。理想晶格结构，在不同近邻位置出现

峰值，温度升高导致峰值减弱甚至消失，关键峰值的

消失表明熔化开始。径向分布函数的定义为 
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式中  V 为系统的体积，N 为系统中的原子数目，rij

为原子 i 与 j 之间的距离。 
1.2.2 公共近邻分析 

公共近邻分析[18]采用指标 I、J、K、L 描述系统

中局域团簇的结构特征。I 表示原子对所属类型，近

邻为 1，非近邻为 2；J 为原子对近邻成键数；K 表示

这些近邻的原子中彼此成键的数目。对某些结构组态

来说，仅用 I、J、K 还不能唯一标识，因此引入第四

个参数 L，用来区分拓扑结构。例如：1 661 和 1 441
为体心立方的特征键对，1 551 为正二十面体的特征键

对，1 541 和 1 431 为破损正二十面体的特征键对，    
1 421 既为面心立方的特征键对，又与 1 422 一起成为

密排六方的特征键对，是金属 Cu 原子体系结晶的标

志。 
1.2.3 原子Voronoi体积与应力 

Voronoi 体积这一概念早在 1908 年即被提出[19]。

原子 Voronoi 元胞的边(面)是原子与其它节点连线的

垂直平分线(面)，这些垂直平分线(面)形成的最小闭包

即为 Voronoi 元胞。Voronoi 构型是对空间随机分布点

进行区域划分的有效手段，Voronoi 元胞划分具有唯一

性，其体积等空间几何特征符合正态分布。 
原子应力描述了一个原子与周围原子之间相互作

用的强度，反应了一个原子的当前受力状态，量纲是

能量密度。原子应力在 1954 年被第一次引入[20]，广

泛用于解释原子结构模型的数值模拟结果。在零温度

下，第 α个原子的应力可表示为 
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式中  E 为系统内能， αΩ 为第 α 个原子的体积，可

采用原子 Voronoi 体积进行计算。 
 
1.3  模拟基本过程 

金属玻璃的生成过程： 三维周期边界条件下，液

态 Cu 在 2 000 K 弛豫 50 ps达到平衡状态，然后以 1014 

K/s 的冷却速率降温到 100 K。在 100 K 温度下弛豫

50 ps，冷却到 1 K。然后，X 和 Y 方向保持周期边界

条件，Z 方向改为自由表面，在 1 K 下弛豫 50 ps，得

到 1 K 温度下的非晶态金属 Cu 薄膜。压力始终控制

为零。动力学方程用 Verlet 算法的速度形式进行求解，

时间步长取为 1 fs，压痕过程采用位移控制方法。温

度控制采用 Nose-Hoover 方法 [21]，压力控制采用

Parrinello-Rahman 方法[22]。 
如图 1 所示，金属玻璃模型尺寸为 29.1 nm×1.83 

nm×21.8 nm，共有 96 000 个原子，X 和 Y 方向保持

周期边界条件，Z 方向为自由表面。采用 Mishin 镶嵌
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原子势[12]模拟金属原子的相互作用，可用排斥势描述

圆柱形压头与金属原子之间的作用[23]，即 

2)( irRKU −=                               (5) 

式中  K=2ev/m2表示压头的等效刚度，R 为圆柱压头

轴线的位置矢量，ri为第 i 个原子的位置矢量。压头半

径 R=6 nm，压入速度 v=3 m/s，时间步长取为 1 fs，

温度控制在 1 K。模拟实际对应圆柱压头 Z 方向加载

厚度为 21.8 nm 的金属玻璃薄膜，薄膜处于平面应变

状态。 
 

 
图 1  金属玻璃的计算模型 

Fig.1  Simulation model of metallic glass 
 

2  模拟结果与分析 
 
2.1  金属玻璃模型 

图 2 所示为不同冷却率下形成的晶态和玻璃态金

属 Cu 的径向分布函数。冷却速率为 1012 K/s 时形成金

属晶体；冷却速率为 1014 K/s 时，形成金属玻璃。金

属玻璃与液态金属相比，函数的峰值与宽度变化不大，

仅第二峰发生分裂，这是非晶态金属玻璃 Cu 形成的

标志。 
 

 
图 2  金属玻璃和晶体的径向分布函数 

Fig. 2  RDF of metallic glass and crystal 

图 3 所示为金属玻璃原子能量统计分布图。金属

玻璃 Cu 原子为正态对数分布，但离散度较大，接近

常规的正态分布。这表明金属玻璃 Cu 原子能量分布

混乱程度很高，局部位置原子能量差别很大。 
图 4(a)所示为中心层局部截面原子 Voronoi 体积

分布图。金属玻璃内部存在着明显的局部膨胀和局部 
 

 
图 3  原子内能统计分布图 
Fig. 3  Distribution of atomic energy 
 

 
图 4  截面原子体积(a)与静水压(b)等值线 
Fig.4  Section isolines of atomic volume(a) and static 
pressure(b) 
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收缩现象，原子体积分布不均匀。金属玻璃原子体积

分布的离散性较大，平均值为 12.122(大于理想纳米多

晶的 11.810)。原子体积单位为 10−3 nm3。 

图 4(b)所示为中心层截面原子静水压力等值线，

样品内部压力不为零，存在着自平衡的本征应力。金

属玻璃内部存在着明显的拉伸和压缩应力分布区域，

原子应力分布不均匀，均方差达到 4.466 GPa。金属玻

璃的原子能量、原子 Voronoi 体积和原子应力分布的

离散程度很高，变化十分剧烈，在金属玻璃中存在大

量局部收缩和局部膨胀区域，导致剧烈变化的拉伸和

压缩本征应力，非稳态结构特征将会对金属玻璃的力

学性能产生影响。 

 

2.2 微观结构演变 

图 5(a)所示为压痕深度达到 1.5 nm 时的原子构型

图，在压头的右下方发现明显的晶化现象，由局部放 
 

 

图 5  压痕深度 1.5 nm 时非晶态金属的原子构型图 

Fig.5  Amorphous atomic configuration at indentation depth 

of 1.5 nm: (a) At low magnification; (b) At high magnification 

大图 5(b)可观察到生成晶粒的(111)方向与剪切方向平

行。根据卢柯等[24−25]的切变合并或切变沉积形核理

论，当剪切应变积累到一定程度时，临近的短程序原

体积的原子区域会优先形成具有一定有序的结构，类

似于 Sutton 等[26]关于 Ni-Zr 合金晶化过程研究中发现

的预晶核，是发生晶化的必要条件。 
当一个区域的原子受到较大的剪切变形时，随着

塑性应变的增加原子会不断从无序态向晶体表面跃

迁，从而导致晶核逐渐长大并形成晶粒。晶核的形成、

生长与合并是一个非局部协同效应，完全取决于一定

范围原子的平均剪切应变情况。当压痕深度达到 12 
nm 时，压头的右下方开始出现纳米晶粒，位置与 Hertz
弹性接触理论中最大剪应变位置接近，而其它区域的

晶化现象不明显。图 6 所示为有限元计算均匀材料在

圆柱压痕作用下的剪应变分布，压头下方的对称位置

出现剪应变的极大值。由于金属玻璃的能量与结构的

不均匀分布，实际上对称位置不可能同时达到临界晶

化，模拟过程中右侧先发生了晶化成核现象。 
 

 

图 6  剪应变分布(有限元计算结果) 

Fig.6  Distribution of shear stress (finite element computation 

result) 
 
2.3 应力晶化方向 

图 7 给出了晶粒生长过程。由图 7(a)可见，在金

属玻璃的内部有几个原子表现出具有一定结构的晶

核。由图 7(b)可见，在压头右下方存在比较规则的原

子排布，但排列方向相对杂乱。由图 7(c)可见，金属

玻璃内部出现微小晶粒，表现出明显的主方向，其中

包括(111)密排堆积面。图 7(d)所示为晶粒的合并生长

过程，(111) 方向的晶粒合并了其它方向晶粒。图 7(e)
所示为晶粒的生长与合并过程，随着晶化区域不断扩

大，(111)方向的晶粒不断合并新生成其它方向的晶

粒。图 7(f) 所示表明，最终的晶化产物具有面心立方

结构, 其(111)方向平行于剪切面。 
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图 7  金属玻璃成核、生长与合并过程 

Fig.7  Nucleation, growth and coalition processes of metallic glass: (a) d=1.25 nm; (b) d=1.30 nm; (c) d=1.35 nm; (d) d=1.40 nm;     

(e) d=1.45 nm; (f) d=1.50 nm 
 

 

由图 7(c)可见，初始晶化的方向并不唯一，但小

晶粒在剪切作用下不断合并和生长，最终生成的晶粒

具有面心立方结构，密排方向(111)与剪切面平行。为

探求应力晶化的机制和一般规律，Tarumi 等[2, 11]通过

实验和分子动力学模拟方法，给出了金属玻璃 Ni 在纯

剪切作用下的晶化方向，本研究得到的规律与他们的

结果一致，即密排方向(111)与剪切面平行，说明本研

究选取势能函数与模拟过程的正确性。 

图8给出了(100), (110), (111) 3个晶体方向平面剪

切的能量变化，可以看出，密排方向(111)的晶粒具有

最小的能量。最终生成的晶粒具有面心立方结构，其

(111)方向平行于剪切面，符合最小能量原则。 

图 8  不同方向原子能量—剪切应变关系曲线 
Fig.8  Curves of atomic energy vs shear strain in different 
directions 



                                           中国有色金属学报                                             2007 年 1 月 90

 

3  结论 
 

    模拟了金属玻璃在压痕过程中的晶化行为，从微

观结构演化的角度考察了应力晶化过程中晶粒的形

核、长大与合并的演化过程。晶粒生长与合并的区域

与 Hertz 理论符合，发生在具有极大剪切应变的位置。

局部较大剪应变导致内部临近的非晶原子形成预晶

核，随着塑性应变的增加原子会不断从无序态向晶体

表面跃迁，从而导致晶核逐渐长大并形成晶粒。最终

生成的晶粒具有面心立方结构，由于最密排面在剪切

作用下具有极小的能量，其(111)方向平行于剪切面。 
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