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摘　要　非晶合金因其无位错和晶界等晶体缺陷而具有高强度、大弹性应变和低弹性模量等优良性能。然而，非晶合金是一种亚稳

态材料，一旦转变为稳定的晶态，其优异性能将急剧下降。另外，非晶合金在室温下变形时，变形局限于纳米尺度的剪切带内，并很快

转变成裂纹，导致脆性断裂。亚稳结构特性和不均匀变形限制了非晶合金的应用。本研究重点介绍了非晶合金的稳定性和力学性能

研究进展，最后对非晶合金的发展进行了展望。
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Abstract：Due to the absence of crystal defects including dislocations and grain boundaries，amorphous alloys exhibit 
excellent properties such as high strength，large elastic strain and low elastic modulus. However， as metastable materi⁃
als，the excellent properties of amorphous alloys are declined sharply once transformed into a stable crystalline state.In 
addition，the deformation of amorphous alloy at room temperature is confined within nanoscale shear bands，which is 
quickly converted into cracks，leading to brittle fracture. The metastable structure characteristics and non-uniform 
deformation limit the wide application of amorphous alloys.The research progress in stability and mechanical properties 
of amorphous alloys was emphasized，and future development of amorphous alloys was prospected.
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非晶合金是通过急冷、高压、强变形和先进制造等

现代技术形成的一种内部原子排列短程有序、长程无

序，兼具金属、玻璃、液体、固体和软物质等物态特性的

新型金属材料［1-5］，其具有大弹性应变极限、低弹性模量

和耐磨损等优良的理化性能，在航空航天、信息、微电

子、穿戴消费品以及医用植入材料等领域显示出重要

的应用前景［6-9］。

非晶到晶态的转变过程与非晶合金的稳定性密切

相 关 ，稳 定 性 是 确 定 合 金 有 效 工 作 极 限 的 重 要 参

数［10-12］。晶化是非晶合金在加热过程中的不可逆变化，

会导致其优异的性能消失。因此，了解晶化过程的微

观机制及不同工艺和试验参数对晶化过程的影响，设

法控制或阻止晶化过程的发生具有积极意义。非晶合

金中不存在类似晶态合金中的位错和晶界等产生变形

的缺陷，因此具有高强度和高弹性［13-14］。非晶合金的塑

性变形也通过原子的重排来实现，但原子的重排需要

更高的能量。在发生非均匀变形时，弹性势能在断裂

的瞬间释放，造成多数非晶合金的宏观室温塑性变形

能力较差，断口形貌为脉络状花样和熔滴痕迹［15-16］。针

对非晶合金的稳定性与力学性能研究，有助于新型高

性能结构与功能材料的开发，加深对金属材料微观结

构与宏观性能关系的理解。因此，本研究重点介绍非
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晶合金的稳定性和力学性能研究进展，最后对非晶合

金未来的发展进行展望，旨在为非晶合金的生产制备

提供参考。

1　非晶合金的稳定性

1.1　结构弛豫

非晶合金在低于玻璃化转变温度（Tg）下退火，能

观测其结构弛豫，且伴随着合金物理性能的变化。当

冷却速率较快时，制得的非晶合金处于较高的能态；冷

却速率较慢时，非晶合金所处的能态较低。能量状态

不同的非晶合金可能会呈现出不同的性能。图 1 为处

于不同能态的非晶合金［17］。WANG J F 等［18］通过正电

子湮没谱和 DSC 分析了 Pd40Cu30Ni10P20 块体金属玻璃

在长时间等温退火条件下的结构弛豫行为，发现非晶

合金的弛豫行为分为两个阶段，并通过自由体积理论

和渗流理论解释了两个不同阶段产生的原因。WU X 
L 等［19］通过同步 DSC 和小角中子衍射技术，探究了过冷

液相区内等温退火对锆基非晶合金的原位结晶过程的

影响。结果表明，非晶合金的结构演化可分为 3个阶段：

孕育期，非晶-有序晶体结构，连续的成分重新分布。

1.2　回春

回春（Rejuvenation）是指非晶合金由低能态向高能

态的转变过程，对应假想温度的升高［20-22］。回春处理不

仅能改善非晶合金的变形能力，也为研究非晶合金的

原 子 结 构 、玻 璃 转 变 和 变 形 机 理 提 供 了 新 思 路 。

EBNER C 等［23］通过高压扭转手段使 Zr45Cu45Al5Ag5 非

晶合金发生了回春。合金内部微观结构的不均匀性增

强，原子的迁移率增加，促进了合金试样的塑性流动。

SUN K 等［24］探究了离子辐照对非晶合金的回春和弛豫

行为的影响。离子辐照的剂量为 1、2 和 3 dpa（Displace⁃
ments per atom）时，非晶合金发生回春并伴随着剪切转

变区激活体积的增加；当离子辐照的剂量为 4 dpa 时，

非晶合金发生弛豫且伴随着较高的硬度值。GONG P

等［25］探究了深冷循环处理对 Ti20Zr20Hf20Be20Cu20高熵块

状金属玻璃的回春及室温压缩力学性能的影响。经深

冷循环处理后，非晶合金发生了回春，回春后的非晶合

金的室温塑性增大，屈服强度变化不明显，因此将合金

试样塑性的增大归因于经深冷循环处理后合金内部内

应力的产生导致的微观结构的改变。此外还提出非晶

合金较小的脆性是其发生回春和性能变化的关键因素。

GUO W 等［26］探究了深冷循环处理对 Pd42.5Cu30Ni7.5P20非

晶合金回春行为的影响。与 Zr 基非晶合金具有明显

的性能变化不同，回春后的 Pd 基非晶合金的弛豫焓、

硬度和力学性能变化不大。推测这种现象产生的原

因 是 Pd 基非晶合金内部含有更稳定的自由体积。

SAMAVATIAN M 等［27］探究了非晶合金的不同回春

状态与压缩塑性变形之间的关系，发现随冷热循环次

数增加，非晶合金试样的塑性变形能力增强。合金内

部均匀局域结构的增多造成剪切带的潜在形核位点增

多，进而提高了塑性。

影响非晶合金稳定性的另一个因素是激活能。根

据 Kissinger 方法可确定非晶合金的激活能，Kissinger
方程可表达为［28］：

ln ( T 2

β )= E
RT

+ c

式中，T为特征温度；β为升温速率；E为激活能；R为摩

尔气体常数；c为常数。根据升温速率和温度的变化得

出激活能。实现非晶合金高稳定性的条件为：①具有

较高的玻璃化转变温度和结晶温度。②具有强的玻璃

形成能力和较宽的过冷液相区。③合金体系应具有较

大的扩散或者形核势垒。

1.3　超稳金属玻璃

超 稳 金 属 玻 璃 的 出 现 引 起 了 研 究 者 的 广 泛 关

注［29-31］。通过物理气相沉积形成的超稳定金属玻璃

（SMG）是一种极具研究价值的新材料，表现出强稳定

性，据推测与经过数千年自然老化形成的常规淬火金

属玻璃相当。SUN Q J 等［32］探究了沉积层厚度对超稳

金属玻璃性能的影响，发现通过控制沉积层的厚度，调

控了金属玻璃的热物性和力学性能。发现随沉积层厚

度增加，合金结构的不均匀性增强，致使玻璃在回春时

性能发生变化。LUO P 等［33］通过扫描透射电镜和高能

同步 X 射线衍射技术，发现以较高沉积速率沉积的

Zr-Cu-Al 金属玻璃具有不均匀结构，成分波动为几  
nm，随沉积速率降低，这些波动逐渐消失，最终形成了接

近超稳定性的均匀结构。通过原子力显微镜观察了磁

控溅射制备的 Zr50Cu50、Zr50Cu44.5Al5.5和 Zr50Cu41.5Al5.5Mo3

金属玻璃的微观结构［34］。结果表明，超稳金属玻璃的

图 1　不同冷却速率下得到不同结构构型和能态的非晶合金［17］

Fig.1　Amorphous alloys with different structural configurations 
and energy states obtained at different cooling rates ［17］
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形成与结构的不均匀程度直接相关，结构越不均匀，金

属玻璃的稳定性越高，而要获得结构均匀和能量状态

低的金属玻璃，需要慢的沉积速率。 LÜTTICH M
等［35］通过 X 射线光子关联谱技术，从原子层面研究了

Cu50Zr50 金属玻璃的稳定性。发现 Cu50Zr50 金属玻璃在

原子层面上存在明显的超稳定性特征，在近玻璃化转

变温度（Tg）的预退火条件下表现出显著的抗老化性

能。超稳定玻璃具备普通制备方法无法得到的低能量

状态。大多数研究通过物理气相沉积的表面控制过程

来制备超稳定玻璃，物理气相沉积方法制备超稳定玻

璃材料的示意图见图 2。BU H T 等［36］在此基础上引入

了一种新方法，能在几个小时内通过玻璃到玻璃的固

态转变获得超稳玻璃，该发现有助于解决玻璃材料和

器件的不稳定性问题，并增进对玻璃转变本质的了解。

由于超稳定金属玻璃有望解决传统金属玻璃的稳定性

问题，因此具有较高的研究价值［37-38］。

2　非晶合金的力学性能

2.1　室温和高温变形

在常规应变速率的作用下，非晶合金的变形局限

于纳米尺度的剪切带内，变形是非均匀且高度局域化

的，并很快地转变成裂纹，导致脆性断裂。断口为明显

的脉络状花样，在变形试样的侧面，可能会观察到一定

数量的剪切带。剪切带在试样的侧面不均匀分布，表

明试样只是在靠近断口的局部区域发生了变形。在高

速载荷下，非晶合金的动态断裂韧性会随应变速率的

增加迅速增加，使非晶合金成为新一代穿甲弹的候选

材料。图 3 为不同成分的非晶合金和晶态金属的断裂

强度及杨氏模量［40］。可以看出，Co 基非晶合金的断裂

强度达 5.2 GPa，实现了金属材料强度的突破［41］。BI J 
Z 等［42］发现 Os-Co-Ta-B 系块体非晶合金的室温断裂

强度达到了 6.0 GPa，温度升高到 600 ℃，非晶合金的断

裂强度仍能达到 4.0 GPa。这对非晶合金在高温结构

材料方面的应用具有重要意义。

非晶合金的高温变形通常是指温度高于 0.7 Tg 时

的压缩和拉伸变形。非晶合金在高温、低应力和低应

变速率下，材料的每一部分均参与变形，在宏观上表现

为均匀的黏滞性流动，称为均匀变形。均匀变形分为

牛顿变形区和非牛顿变形区。牛顿变形区一般出现在

Tg以上，应力和应变速率之间符合线性关系；非牛顿变

形区的材料表现得更黏稠，应力和应变速率符合非线

性关系。SHEN J 等［44］发现当温度为 383 ℃、应变速率

为 7.6×10−3 s−1 时 ，非 晶 合 金 的 最 大 伸 长 率 可 达

1 625%。图 4 为非晶合金在过冷液相区的均匀变形行

为。当温度升高到 Tg 点附近，非晶合金变成类似黏稠

液体的过冷液态。具有稳定的过冷液态是非晶合金不

同于传统金属材料的特性，可以在远低于熔点的温度

实现超塑性成形，为铸造提供了新思路。超塑性成形

是热塑性材料加热软化后在模具或者夹具的作用下进

行塑性变形成形的一种加工方法，非晶合金作为一种

特殊的热塑性材料也可使用这种工艺进行加工。非晶

合金在凝固过程中的体积变化要比晶态合金小得多，

在超塑性变形过程中体积没有突变，不易形成缩孔、缩

图 4　非晶合金在较高温度下的变形行为［44］

Fig.4　Deformation behavior of amorphous alloys at higher 
temperatures ［44］

图 2　物理气相沉积方法制备超稳定玻璃材料示意图［39］

Fig.2　Schematic diagram of preparation of ultra-stable glass by 
physical vapor deposition method［39］

图 3　非晶合金和晶态金属的断裂强度及杨氏模量［40，43］

Fig.3　Fracture strength and Young􀆳s modulus of amorphous 
alloys and crystalline metals［40，43］
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松和气孔等铸造缺陷。由于非晶合金的玻璃特性，成

形 铸 件 表 面 的 粗 糙 度 极 低 ，无 需 二 次 加 工 。

SCHROERS J 等［45］利用非晶合金具有的过冷液态特

性，采用吹塑成形方法获得了其他金属加工技术都无

法生产的复杂非晶合金结构件，且具有较高精度。非

晶合金在过冷液相区的均匀变形行为引发广泛关注，

源于非晶合金可以实现近净成形。

2.2　非晶合金变形模型

研究者提出了很多关于非晶合金变形的模型，其

中两种微观模型被较广泛地接受：一是 SPAEPEN F［46］

提出的以单原子跃迁为基础的“自由体积”模型；二是

ARGON A S［47］提出的以原子团簇协作剪切运动为基

础的“剪切转变区”模型。自由体积模型认为非晶合金

的塑性变形是通过局部单个原子的跃迁来实现的，类

似于原子的扩散。这个过程易发生在非晶合金内部原

子排列较松散的地方。该模型基于以下假设：①原子

跃迁的速率和周围自由体积的数量有关。②无应力作

用下，原子沿各个方向跃迁的几率相等。在外加应力

的作用下，原子沿应力方向的跃迁所需能量低于其他

方向。

剪切转变区模型认为非晶合金的塑性流动是由其

基本的流动单元来承载的。这些基本单元是原子团簇

或集团而不是单个原子或自由体积［48-49］。剪切转变区模

型假设：①非晶合金的变形发生在原子团簇中，这些团

簇处在一个原子壳中，包围在原子壳中的团簇被定义为

剪切转变区（Shear transformation zone，STZ）。STZ 中

多个原子一起协同相对基体发生剪切运动。②STZ 内

的多原子协作运动是一个激活的过程，协作变形的几率

和团簇内部的自由体积相关。③这个激活过程是可逆

的。STZ 模型有以下特点：①STZ 模型是一种“流动缺

陷”的理论，用来描述固体如何通过缺陷的流动来表现

出 液 态 的 行 为 。 ② STZ 模 型 是 一 种 态 转 变 理 论 。

③STZ既能够产生，也能够湮灭，其速率与环境有关［43］。

2.3　力学性能调控

研究者通过退火、合金化、改变试样的直径进而调

控冷却速率、改变泊松比及在试样的表面引入一些缺

陷来提高非晶合金的压缩塑性变形能力［50-52］。

2.3.1　等温退火

通过等温退火可以改变非晶合金的结构，进而改

善非晶合金的性能。ZHOU M 等［53］探究了在低于玻璃

转变温度的等温退火对 Zr65Cu17.5Fe10Al7.5非晶合金的力

学性能和腐蚀行为的影响。发现随等温退火时间的延

长，非晶合金的塑性应变先增大后减小。等温退火 1 h

后的非晶合金的塑性应变达到最大的 7.1%，合金内部

5~12 nm 晶体相的产生是其塑性提高的主要原因。等

温 退 火 0.5 和 1 h 后 的 合 金 的 耐 点 蚀 性 也 增 强 。

LOUZGUINE-LUZGIN D V 等［54］通过对非晶合金进

行低温退火，使非晶合金的断裂强度和塑性均提高，将

力学性能的提高归因于合金低温退火形成更加致密的

微观结构。SHI H Q 等［55］探究了低于 Tg的等温退火对

Zr70Cu17.5Fe5Al7.5非晶合金力学性能的影响，发现等温退

火 0.5 h 后的非晶合金的断裂强度和塑性变形分别达到

2 096 MPa 和 12.7%，合金试样力学性能的提高得益于

非晶合金基体上纳米晶的产生。

2.3.2　冷却速率调控

在韧性非晶合金的制备过程中，冷却速率是重要

的影响因素［56］。LIU Y 等［57］通过改变试样直径，探究

了冷却速率对非晶合金结构及硬度的影响，发现大直

径（冷却速率较低）的合金试样较易出现不均匀的结

构。ZHONG C 等［58］采用分子动力学模拟的方法探究

了带材厚度对 Cu50Zr50非晶合金力学性能的影响。发现

非晶合金具有明显的尺寸效应。随带材厚度的减小，

非晶合金薄带发生了非均匀变形向均匀变形的转变。

SHI Y F ［59］系统阐述了非晶合金的尺寸效应，总结了尺

寸对非晶合金的弹性性能、疲劳、断裂和剪切带行为等

的影响。WU F F 等［60］发现随试样尺寸减小，Zr基非晶

合金呈现出不稳定状态-亚稳态-稳态的塑性变形，非晶

合金具有明显的尺寸效应。然而，WANG L等［61］分析了

不同直径的（Mg0.585Cu0.305Y0.11）95Be5 非晶合金试样的单

轴压缩力学性能，发现此非晶合金不具有尺寸效应。

2.3.3　合金化

改善和提高非晶合金的力学性能，合金化也是主

要途径［62］。QIAO J C 等［63］在 Cu-Zr基非晶合金中微量

掺杂 Dy 元素，当 Dy 的摩尔分数为 0.5% 时，非晶合金

的塑性应变达 6%，强度达到了 2 GPa。利用准点缺陷

理论预测了非晶合金的性能，并认为金属玻璃中缺陷

的集中程度在塑性方面扮演了重要的角色。DONG Y
等［64］通过 Co 替换 Zr64-xNi10Al7Cu19Cox中的 Zr，使非晶合

金试样的塑性应变达 4%，因此把力学性能的提高归因于

Co加入后引起的合金内部相的分离。LIANG D D 等［65］

通过 W 元素的添加，使 Fe 基非晶合金的玻璃形成能力

有所提高，原因是 W 的加入抑制了合金内部晶体相的

形成。LONG Z Y 等［66］通过 Nb 和 Ta 替换 Zr 基非晶合

金中的 Cu，获得了塑性应变达 32.9% 的非晶合金试样，

合金内部类二十面体团簇的形成，是其塑性提高的主

要原因。
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2.3.4　应变速率调控

非晶合金的力学行为还与应变速率和加载方式等

密切相关。LI W Q 等［67］探究了在较宽应变速率范围

内 Zr65.25Cu21.75Al8Ni4Nb1 非晶合金的压缩变形和断裂行

为。结果表明，非晶合金的屈服强度随应变速率的增

大而减小，合金试样的断裂角增大。通过改进的协作

剪切模型描述了非晶合金的屈服强度与应变速率的关

系。JIAO Z M 等［68］分析了应变速率对 Zr 基非晶合金

拉伸和压缩变形的屈服强度及断口表面温度的影响，

发现随应变速率的增大非晶合金的屈服强度先突然下

降后缓慢变化。与准静态加载相比，动态加载使剪切

带 演 化 的 时 间 缩 短 ，试 样 断 口 表 面 的 温 度 升 高 。

ZHANG S 等［69］探究了准静态加载条件下 Zr 基非晶合

金的力学行为。发现 Zr50Cu34Al8Ag8非晶合金对加载速

率的变化较敏感，非晶合金的断裂强度 σf和极限应变 εf

随加载速率的升高呈现出先增大后减小的变化趋势。

非晶合金压缩试样的断口形貌特征同样证明了其具有

较好的力学性能。ZHOU D 等［70］发现在准静态加载条

件下，韧性非晶合金表现为沿滑移面的分级滑移面产

生的稳定变形，而脆性非晶合金则表现为沿单一滑移

面的迅速滑移面产生的不稳定变形。

3　结语与展望

主要对非晶合金的稳定性和力学性能研究进展进

行了总结。结构弛豫和回春大大拓展了非晶合金的能

量范围，造成非晶合金的原子分布、电子组态和化学键

配位的改变，还会涉及缺陷运动及相变的发生，使非晶

合金获得传统快速冷却方法无法达到的状态，对其性

能有重要影响。研究者通过退火、调控冷却速率、合金

化等，使非晶合金的塑性变形能力提高。过去较长一

段时间，非晶合金在磁性材料、催化材料、耐蚀材料和

生物医用材料等方面取得了较广泛的应用，尤其是磁

性非晶材料的大规模使用，但对非晶合金在其他领域

的应用仍需继续发掘。

非晶合金材料的快速发展和广泛应用要求对非晶

合金基础研究中存在的基本科学问题进行深入研究，

这些问题中最受关注的主要有：①玻璃转化机理，即合

金液体在长程无序、亚稳定的非晶态下的转化过程。

②非晶合金的形变机制，即结构无序合金体系是如何

耗散外力而发生形变。③非晶合金的结构、性能、玻璃

转变、形变之间的关系。只有在基础研究上取得突破

性进展，才能有效地促进高性能无序合金材料的研发

及性能优化。随着非晶合金的稳定性、力学性能和玻

璃形成能力的提高，对于非晶合金微观组织结构演变

规律和力学性能作用机理等认识得更加深入，以及块

体非晶合金成形技术的不断完善，相信在不久的将来，

其在航空航天、军事武器、电子消费及日常生活中会得

到更广泛的应用。
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《特种铸造及有色合金》征稿启事

《特种铸造及有色合金》杂志是中国科学技术协会主

管、中国机械工程学会铸造分会和武汉机械工艺研究所共

同主办的全国性科技期刊，是对国内外公开发行的中文核

心期刊，中国科技论文统计与分析用刊，INSPEC、CA、

MA、AJ、JST、Scopus 等国内外权威数据库及检索系统收

录期刊,并获得全国优秀科技期刊一等奖、国家期刊奖、新

中国 60 年有影响力的期刊、湖北省十大有影响力的自然学

术期刊等。

本刊面向国内外广大科技工作者征稿,征稿内容包括 :
各种(黑色和有色合金)特种铸造方法、各种有色合金及复

合材料的成形理论、工艺、设备、材料、测试与控制、计算机

应用等方面的科技成果、生产技术和现场经验 ,此外还包

括各相关学科和交叉学科，如挤压铸造(液态模锻)、半固

态加工、新能源材料、电子封装、高熵合金、非晶合金(金属

玻璃)、焊合、粉末冶金、合金化、热处理、表面处理等方面

的学术和技术研究成果等。

特种铸造及有色合金杂志社（武汉）有限公司

地址：武汉市江岸区建设大道融玺 1001 大厦 11 楼

邮编：430019
电话：027-85358206，85486024，
          85358127
投稿网址：www.special-cast.com
邮箱：tzzz@special-cast.com
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