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非晶态合金又称为金属玻璃，具有长程无序、短
程有序的亚稳态结构特征。固态时其原子的三维空
间呈拓扑无序排列，并在一定温度范围内这种状态

保持相对稳定[1]。与传统的晶态合金相比，非晶合金
具备很多优异的性能，如高强度、高硬度、耐磨和耐
腐蚀等，因而引起人们极大的兴趣。

1 非晶合金的发展历程
自 1960 年加州理工学院的 P.Duwez 小组采用

液态喷雾淬冷法以 106K/s的冷却速率从液态急冷获
得 Au-Si非晶合金以来 [2]，人们主要通过提高冷却

速度的方法来获得非晶态结构。由于受到高的临界
冷却速率的限制，只能获得低维的非晶材料（非晶

粉、丝、薄带等），这在很大程度上限制了非晶的应
用，特别是阻碍了对其力学、物理等性能的研究。

20 世纪 80 年代末 90 年代初，日本东北大学
（Tohoku University）的 T.Masumoto 和 A.Inoue 等人
发现了具有极低临界冷却速率的多元合金系列，如

Mg-TM-Ln[3-5]，Ln-AI-TM[5，7]，Zr-AI-TM[8]，Hf-AI-
TM[9]，Ti-Zr-TM[10]（Ln为铡系元素，TM为过渡族元
素）。1993年W.L.Johnson等人发现了具有临界冷却
速率低达 1K/s的 Zr基大块非晶合金[11]。经过二十多
年的发展，非晶从只有几个微米到现在的厘米级别，

现在已经有 6个体系（锆基: Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10.0Be22.5
[11]， Zr55Al10Ni5Cu30

[12]；铂基：Pd40Cu30Ni10P20
[13]；钇基：

Y36Sc20Al24Co20[14]；钯基：Pt57.5Cu14.7Ni5.3P22.5
[15]；镁基：Mg54

Cu26.5Ag8.5Gd11
[16]）临界尺度达到了 20mm。

对非晶态的大量研究表明，非晶合金中不存在

晶界、位错、层错等晶体缺陷，非晶合金具有传统的
晶态金属所不具有的诸多优良性能，如良好的机械、
物理、化学性能以及磁性能[17]。鉴于大块非晶合金优
良的力学、化学及物理性能以及在电子、机械、化工、
国防等方面具有广泛的应用前景，大块非晶合金的

研制就具有重要的技术和经济价值，是一个具有广

阔发展前景的研究领域。

2 块体非晶合金的形成机理
2.1 合金的形成特点
合金熔体形成非晶态合金的过程与凝固结晶过

程有较大的不同。非晶态合金在凝固时，随着冷速的
增大和温度的降低，熔体连续地和整体地凝固成非

晶合金。而晶态合金在凝固时，晶体的形成经历了形
核和长大两个阶段，并且通过固液界面的运动从局

部到整体逐步凝固结晶。
2.2 形成条件
按照传统的凝固理论，熔融的金属与合金在冷

却过程中如果抑制了非均匀形核并跨越结晶区而被

“冻结”，即可获得非晶态。要使金属或合金获得玻璃
态组织，首先应使其熔体具有有利于形成玻璃态的

合理结构，使原子在随后的冷却过程中重新排列较

为困难。这种结构与合金的种类、组元原子半径差及
原子间结合的本性有关，取决于非晶形成过程中的

热力学和动力学。其次，应有适当高的冷却速率，减
少或消除异质形核。以上分别为非晶形成的内部和
外部条件，下面分别从结构条件、热力学条件以及动
力学条件等方面详细论述。
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2.2.1 结构条件
结构条件是影响非晶合金形成的主要因素。组

元原子的半径差别越大，原子在无序密集排列时的

密度越大，越有利于组成密集随机堆垛结构，位形改

变就越困难，则越容易形成非晶。
2.2.2 热力学条件
根据热力学原理，合金系统由液相向固态转变

时自由能变化可表述为 △G=△H-T△S。这里 △H和
△S分别为从液相转变为固相的焓变和熵变。如果合
金从液相发生结晶转变时的自由能变化很小，则这

个过程的热力学驱动力就小，不容易发生结晶转变，

而更容易形成非晶。为了降低 △G，应使系统形成非
晶的 △H减小，△S增大。多组元会使 △S提高，原子
的密集随机堆垛会使 △H降低，并增加固/液界面能。
原子间大的负混合焓和较大的原子半径差都会使原

子的密集程度增加而降低 △H，这是 Inoue[18]所提出

的三条经验法则的热力学基础。
2.2.3 动力学条件
从动力学的观点来看，讨论非晶合金形成的关

键问题不是材料从液态冷却时是否会形成非晶，而

是讨论在什么条件下能使液态金属冷却到玻璃转变

温度以下而不发生明显的结晶。因此，分析非晶形成
的动力学与分析结晶的动力学所要考虑的因素是一

致的。假设合金体系符合均质形核的条件，Turnbull[19]

认为，在不同的过冷度下，如果最大成核 Imax小于 1，
结晶过程就易被抑制而形成非晶态。均质形核率 I
与线性生长率 U可表示为：

I= Kn

η（T）exp[-
16π
3

α3β
Tr（△Tr）2

] （1）

U= Kn′
η（T）[1-exp（-

β△Tr

Tr
）] （2）

式中：Tr= Tg

Tm
，为约化温度；

△Tr=1-Tr，为约化过冷度；

Kn= NvkT
3πa03
，为成核率的动力学参数；

Kn′= fkT
3πa03
，为生长率的动力学参数；

α=（HV
2）

1
3 σSL

△Hm
，为约化表面张力；

β= △Hm

RTm
= △Sm

R ，为约化熔解焓；

η（T）———温度 T时的剪切粘度；
α0———原子平均直径；
f———固相表面上有利于原子沉积或去除的位
置数。

从以上两式中可以看出，影响 I、U的因素主要
有三个：η（T）、α及 β。η增大将减小 I和 U值，有利
于形成非晶态。因为根据 Stoces-Einsten 方程，D=
kT

3πa0η
，在其它有关参数一定时 η与扩散系数 D成

反比。所以合金熔体的粘度越大，特别是随着熔体温
度的下降粘度增长得越快，熔体在凝固时通过原子

扩散满足形核结晶时所需要的结构与成分条件也就

越困难，因而越有利于金属玻璃的形成。块状非晶合
金液相中存在大量异类原子偏聚局域结构及原子紧

密堆垛结构，这些结构将大大增加液相的粘度，因

此，非晶形成能力强。αβ
1
3
影响 I值。当 αβ

1
3
增加时，

I急剧下降；当 αβ
1
3
小于 0.25时，Imax大于 1030（cm-3·

s-1），即无法抑制结晶；而 αβ
1
3
大于 0.9时，此时 Imax

小于 1，液体在任何冷却速率下都会形成非晶。αβ
1
3

增加意味着 σSL及 △Sm的增加和 △Hm的减小，有利

于形成非晶，这和热力学中分析的结果是一致的。块
状非晶合金采用原子尺寸差异较大的多组元组合，

使该系统的固液界面能提高，结晶生核率很低，结晶

生长速率也很低，非常显著地抑制了液态冷却过程

中的结晶形核与长大，使该系统很容易形成块状非

晶合金。
2.3 形成判据
从非晶合金的发展历史看，每出现一个非晶合

理的判定参数，就会极大地促进非晶合金的发展。下
面有几个参数，是用来表征非晶合金的玻璃形成能

的。
2.3.1 临界冷却速度 Rc

对一定成分的合金，只有凝固冷却速度大于一

定的临界冷却速度 Rc时才能形成金属玻璃（非晶合

金），所以 Rc是非晶合金为了避免产生晶态象所需

的最低冷却速度，最能直接反映非晶的形成能力，Rc

越小，所制备的非晶的尺寸就越大，非晶的形成能力

就越强，它与非晶的尺寸关系可以用下式来表达[20]

Rc（K/s）=10/t2 （3）
式中 t为所能制备试样的尺寸。可以看到试样尺
寸增加一个数量级，对等的是临界冷却速率要降低

两个数量级。
2.3.2 约化玻璃转变温度 Trg

约化玻璃转变温度 Trg（the reduced glass tem－
perature）的理论基础是 Tunrbull形核理论。其定义为
玻璃转变温度 Tg和合金熔点 Tm的比值。根据 Turn－
bull的分析[21]，Trg≥2/3在时，液体只能在很窄的温度
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范围内缓慢结晶。在实际的合金体系中，Tg随合金成

分变化很小，所以，较高的 Trg值总是和较低的 Tm值

联系在一起，这意味着这种合金存在一个深的共晶

点，表明具有深共晶点的合金往往对应着较高的非

晶形成能力[22，23]。
2.3.3 过冷液相区 △T
如果合金的过冷液态比较稳定，在连续加热的

DSC曲线上可观察到过冷液态温度区间，即 △Tx。△Tx

定义为非晶相的晶化起始温度（Tx）与玻璃转变温度

（Tg）之差值，即 △Tx=Tx-Tg。它反映了合金在过冷液
态抵抗晶化的热稳定性，是判断非晶形成能力的一

个经验参数。一般认为，△Tx越大，过冷液体不发生晶

化现象的时间越长，说明形核或晶相生长的阻力大，

使非晶形成能力得以提高[24]。

3 块体非晶合金的制备方法
3.1 水淬法
水淬法是将合金置于石英管中，熔化后连同石

英管一起淬入流动水中，以实现快速冷却，形成大块

非晶合金。实现这个过程有两种途径：一种是将石英
管置于封闭的保护气氛系统中进行加热（石英管口

敞开），同时水淬过程也是在封闭的保护气氛系统中

进行；另一种是将石英管直接在空气中加热（石英管

口须封闭），管内须充入保护气体，待合金熔化后再

将石英管淬入流动水中。
3.2 电弧熔炼铜模吸铸法
在惰性气体保护下用电弧迅速将合金加热至液

态，然后利用负压将熔融合金直接吸入循环水冷却

的铜模中，利用水冷铜模导热快实现快速冷却，以获

得大块非晶合金。该法是在气氛压力与大气压接近
的保护气氛体系中熔炼合金，所以没有明显的气孔；

由液态转入冷却模的时间较短，能达到较高的冷却

速率，工艺过程比较简单，也易于操作。
3.3 感应加热铜模浇铸法
该法是将合金置于底端开孔的石英管中，通过

电感线圈在合金中产生的涡流使得合金迅速熔化。
由于表面张力使液态合金不会自动滴漏，故需要从

石英管顶部外加一个正气压将其吹入铜模。
3.4 射流成型法
射流成型法是将母合金置于底部有小孔的石英

管中，将母合金熔化后，在石英管上方导入氢气，液

态母合金在压力的作用下从小孔中喷出，注入下方

的水冷铜型腔内，使其快速冷却而得到非晶合金。
3.5 压力铸造法
首先将合金在熔化腔中熔化，然后将熔化的合

金以一定速度和压力压入金属型腔中，以实现快速

冷却而形成大块非晶合金。由于液态金属对金属型
腔的充填速度很快，并保持较大的压力，与金属型铸

造相比，这种方法具有更快的冷却速率，更有利于形

成大块非晶合金。用这种方法还可以直接制作形状
较复杂的大块非晶合金零件。

4 块体非晶合金材料的性能与应用
Inoue[25]归纳了块体非晶合金的 13 项特性及与
之对应的 13项可能的应用，如表 1所示。这些应用
领域，有的已经投入商业应用，有的仍然在研究阶

段。

晶体材料的原子是按一定的周期性规则排列

的，这种排列方式称之为长程有序排列。由于原子排
列的方向性，晶体材料的各种物理性能具有各向异

性（多晶材料的各向同性是由于晶粒趋向杂乱而造

成的伪各向同性）。而非晶合金中原子排列不具备长
程有序，其排列是杂乱无章的，仅在纳米尺度存在有

序结构，这种有序称之为短程有序或中程有序。另
外，非晶合金中不存在类似于晶界等界面缺陷。这些
独特的结构特征使非晶合金具有完全不同于晶体材

料的优异性能，从而表现出高强度、高韧性、高耐蚀
性和高磁导率等优异的力学、物理与化学性能，以及
高精密成形加工性等特点。作为一种新型结构与功
能材料，非晶合金已经在信息与电子器件、精密机
械、航空航天器件和体育运动器械等领域开始得到
应用，它的优异性能还使其在人体生物材料和化工

等领域显示出重要的应用价值。
大块非晶合金的强度和硬度极高，如钴基大块

非晶合金的强度可达 5100MPa[18]，铁基 4300MPa[26]，

表 1 块体非晶合金的性能及应用
基本性能 应用领域

高强度 高性能结构材料

高硬度 光学精密材料

高断裂韧性 连接材料

高冲击断裂性 切削材料

高疲劳强度 工具材料

高弹性能 模具材料

高抗腐蚀性能 耐腐蚀材料

高耐磨性 复合材料

高黏滞流动性 生物医学材料

高弯曲比 体育用品

优良软磁性 软磁材料

高频磁导率 复写材料

高磁致伸缩 高磁致伸缩材料
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镍基约 3500MPa [27]，锆基约 2000MPa [28]，镁基

1000MPa[29]，远高于传统的晶态合金（超级钢的强度

也仅在 1500MPa左右）。有些大块非晶合金体系的断
裂韧性值接近于韧性的晶态合金，比如锆基可达到

86MPa/m0.5[30]。大块非晶合金的弹性模量很低，弹性极
限很大（一般在 2％左右），加之强度很高，因而它们
储存弹性能的能力非常强，可高达 20MJ/m3|31]。而常
用的晶态合金仅能够储存小于 7MJ/m3的弹性能[31]。
另外，大块非晶合金具有优异的能量传递性能[28]，可

以用来生产高弹性的产品。如图 1（a）所示的高尔夫
球杆上的击球头就是用一种锆基大块非晶合金制作

的，它可以将接近 99％的能量传递到球上，其击球距
离明显高于其它材料（如钛合金）制作的球杆。此外，
利用大块非晶合金高弹性的特点还可以制作复合装

甲夹层；它可以延长子弹与装甲之间的作用时间，从

而减少冲击。大块非晶合金还可以应用到电子、通讯
等领域，例如用超塑性成型方法加工电子产品的外

壳和小零件[32]（见图 1（b）、图 1（c）），它们具有非常
漂亮的金属光泽，市场前景十分诱人。大块非晶合金
具有高的动态断裂韧性，在侵彻金属时具有自锐性，

是目前已发现的最为优秀的穿甲弹芯材料之一[33]，并

有望取代原有的贫铀合金。此外，铁基非晶合金具有
优良的软磁性能、很高的饱和磁化强度、高的磁导率
及低的磁损耗。国内安泰公司生产的铁基非晶合金
条带已经成功地用于生产低能耗的变压器。大块非
晶合金优良的抗腐蚀能力使其有望在海洋产业中得

到大规模应用。在医学方面，大块非晶合金已经用于
生产医疗器械[38]，而且还是很有潜力的生物材料，可

用于制造人造骨骼，人工牙根等。
大块非晶合金的一个重要特性是具有宽的过冷

液相区，某些合金可超过 100K。在过冷液相区可获
得理想的牛顿流动，表现出超塑性变形能力，能获得

的最大伸长率可达到 15000％[34]；大块非晶合金在过

冷液相区内的流变应力最大只有几十 MPa，因此可
以实施纳米级精密净成型。这些特性使大块非晶合
金在精密机械、微型机械和纳米技术等领域有很好
的应用前景[35，36]，这对于晶态的金属或合金材料在需

要保持最终的材料性能不变的情况下是无法实现

的。
大块非晶合金具有比较稳定的过冷液相区，同

时，相对于传统的氧化物玻璃又具有较好的导电性，

因而,大块非晶合金为研究过冷液相区的物理性能提
供了很好的载体[37]。玻璃转变问题涉及了从液体至
玻璃的所有问题，包括液体的弛豫、热玻璃转变和玻
璃态的本质；然而，关于玻璃转变的本质，到目前为

止,人们仍然不是很清楚。按结合键的类型进行分类，
非晶合金是典型的金属键玻璃，它的结构单元最接

近于球体，属于结构最简单的玻璃。硬球随机致密堆
积模型和分子动力学模拟中的 Lennard-Jones 颗粒
模型是理论研究玻璃转变最简单和最常用的模型，

许多理论都建立在这些模型基础上，例如自由体积、
Glarum缺陷和协同性理论都是认为材料的结构单元
存在于一个壳中。由于具有相对简单的结构和相对
稳定的过冷液相区，大块非晶合金可以作为研究玻

璃转变现象的理想材料，它的出现为研究玻璃、液体
性能和玻璃转变提供了充分的时间和温度窗口。
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The Research Trends and Developing Prospect for Bulk Amorphous Material
HUANG WenJun1，KOU ShengZhong1，2 LI Na1，WU CanJun1，SUO HongLi2
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Technology，Lanzhou 730050，Gansu China；
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Materials College Beijing Technology University，Beijing 100022，Beijing China）

Abstract：Both domestic and foreign development history of bulk amorphous alloys have been
introduced. The formation mechanism and the stability of amorphous alloys，the composition and
structure condition to form amorphous alloys materials，the thermodynamics and kinetics conditions for
the preparation of amorphous alloys have been expounded with preparation methods listed and
introduced as well as the performance and properties and application of the bulk amorphous alloys have
been summarized.

Keywords：Amorphous alloy；Formation mechanism；Performance；Applications
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