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新型大块非晶合金的研究进展
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摘要:回顾了新型大块非晶合金的发展历史 , 介绍了典型的大块非晶合金系及其开发年代 , 简要分析了影响非晶形成能力的因

素 , 简述了大块非晶合金的形成机理 、 性能及应用前景。以铜模铸造法制备的铁基大块非晶合金为例 , 列出了该材料的一些实

验数据。
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　　材料的使用和发展是人类进步的重要里程碑 ,

在人类进入知识经济信息时代的今天 , 材料与能

源 、 信息并列为现代科学技术的 3大支柱 , 其作用

和意义是不言而喻的 。非晶合金 (金属玻璃)是一

种新型材料 , 它具有长程无序 、短程有序的结构特

点 , 与晶态合金相比 , 它不仅具有极高的强度 、 硬

度 、 韧性 、耐磨性 、 耐蚀性和高电阻性 , 而且还表

现出优良的软磁性 、 超导性 、 低磁损耗等特点 , 已

经在电子 、机械 、化工等行业得到广泛的应用 , 并

将随着对非晶合金的进一步研究而不断扩大其应用

范围 。

1　大块非晶合金的发展历史

在很长一段时间内 , 人们所使用的金属都是晶

态材料。历史上第一次报道制备出非晶态合金的是

Kramer[ 1] , 他于 1938年用蒸发沉积法获得非晶态

合金 。1951年 , Brenner等用电沉积法制备出了Ni

-P 及 Co-P 非晶合金 , 主要用于做硬的耐磨和耐

腐蚀涂层 。1960 年美国加州理工学院的 Duwez[ 2]

及其同事们发明直接将熔融金属急冷制备出非晶态

合金 Au-Si的方法 , 这标志着非晶合金这一新材

料研究领域的正式启动 。70 到 80年代 , 非晶合金

的研究在学术及应用上都是非常活跃的领域 , 人们

研制了很多不同体系和种类的非晶合金 , 积累了非

晶合金材料在科学和工程材料方面的大量数据 , 非

晶合金在不少领域得到应用 。90 年代前 , 非晶合

金材料主要采用液相急冷技术制取 , 临界冷却速度

R c大于 106 K/ s , 因此金属熔体必须以薄带 、 薄片

(厚度通常局限在 50μm 以下)、 细丝或粉末的形

式冷却 , 以保证热量快速散出。由于形状的限制 ,

非晶合金材料的许多优良特性在实际应用中不能充

分发挥 。这一时期制备的非晶合金材料主要是作为

一类优良的功能材料应用。

因此 , 人们很早就尝试用不同的方法制取大块

非晶合金。自 1989 年以来 , 日本东北大学 Inoue

A.课题组及美国的 Johnson W.L.课题组分别采

用深过冷技术 , 用水淬法和铜模铸造法系统地研制

出一系列具有很强非晶形成能力的 La (镧)基[ 3] 、

Zr (锆)基[ 4] 、 Mg (镁)基[ 5] 、 Ti (钛)基[ 6] 、

Pd (钯)基[ 7] 多元合金系 , 它们均具有很宽的过

冷液相区 , 其临界冷却速度在几百 K/ s 以下 , 最

小可达 0.1 K/ s , 大大低于急冷所需的 106 K/ s的

冷却速度 , 研制出的大块非晶合金的直径或厚度达

到了数十毫米 , 最大可达 100 mm 。1993 年 John-

son研究并发现了迄今为止非晶形成能力最好的 Zr

-Ti-Cu-Ni-Be 合金 , 在冷却速度 1 K/ s的条
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件下 , 制造出重达 20 kg 、 直径达 100 mm 的大块

非晶合金[ 4] 。在这一时期 , 主要通过控制合金成

分 , 使得在一般铸造的冷却速率下就可避免结晶的

发生 , 从而得到非晶结构 。因而完全不同于在此以

前的通过工艺改进获得大块非晶合金的思路 , 这开

辟了大块非晶合金作为结构材料的新时代。

到 1995年 , Inoue 等人利用铜模铸造法获得了

两类铁磁性大块非晶合金 , 即具有软磁性质的 Fe

(Al , Ga)-(P , C , B , Si , Ge)[ 8]和具有硬磁性

的Nd-Fe-Al系。此后又有 Fe- (Co , Ni) -

(Zr , Nb , Ta) -(Mo , W) -B[ 9] 等合金系问

世。

块体非晶态合金可以分为非铁基和铁基两大

类 , 其合金系及开发年代如表 1所示
[ 10]
。

表 1　典型大块非晶合金系及开发年代

1.非铁系合金 年代 2.铁系合金 年代

Mg-Ln-M 1988 Fe-(Al ,Ga)-(P , C, B, Si ,Ge) 1995

Ln-Al-TM 1989 Fe-(Nb,Mo)-(Al ,Ga)-(P ,B,Si)1995

Ln-Ga-TM 1989 Co-(Al , Ga)-(P , B, Si) 1996

Zr-Al-TM 1990 Fe-(Zr , Hf , Nb)-B 1996

Ti-Zr-TM 1993 Co-(Zr , Hf , Nb)-B 1996

Zr-Ti-TM -Be 1993 Ni-(Zr , Hf , Nb)-B 1996

Zr-(Ti, Nb ,Pd)-Al-TM 1995 Fe-Co-Ln-B 1998

Pd-Cu-Ni-P 1996 Fe-(Nb ,Cr , Mo)-(C , B) 1999

Pd-Ni-Fe-P 1996 Ni-(Nb ,Cr , Mo)-(P ,B) 1999

Pd-Cu-B-Si 1997 C o-Ta-B 1999

Ti-Ni-Cu-Sn 1998 Fe-Ga-(P , B) 2000

Cu-(Zr , Hf)-Ti 2001 Ni-Zr-Ti-Sn-S i 2001

Cu-(Zr ,Hf)-Ti-(Y,Be)2001

　　说明:Ln=镧系金属 , M =Ni , Cu , Zn , TM=Ⅵ -Ⅷ族过渡

金属。

2　大块非晶合金的形成机理

图 1是传统急冷法制备非晶合金的原理图。

图 1　传统急冷法制备非晶合金的原理图

　　熔融的金属合金在冷却过程中 , 可以用两种方

式得到固态 , 如图 1 所示 。在足够低的冷却速率

下 , 金属合金熔体通常经过路径①形成晶态合金;

而在足够高 (急冷)的冷却速率下遵循路径②形成

非晶合金 , 在经过 T m (熔点)时没有发生相变 ,

而且液相一直保持到较低的温度 T g (玻璃化转变

温度)。在 T g 附近一个狭窄的温度区间内 , 体积

V (T)连续变化 , 只是斜率变小 。新型多组元大

块非晶合金的形成机制与上述传统的急冷法制备非

晶合金的原理不同 , 它主要通过控制合金成分来抑

制晶态相的形核与长大 , 使得在一般铸造的冷却速

率下就可得到非晶结构 。具有强非晶形成能力的多

组元合金系具有以下 3个共同特征:①包含超过 3

个元素的多组元体系;②主要组元原子具有 12%

以上的尺寸差;③主要组元间具有大的负混合热。

这是 Inoue[ 11 , 12] 在大量研究的基础上于 1993 ～

1995年提出并完善的实现极大非晶形成能力的 3

个经验原则 。根据这 3个原则找到的合金系具有更

宽的过冷液相区 ΔT x 、低的临界冷却速度 R c以及

更大的试样厚度 , 这 3个经验原则对于大块非晶合

金的研制具有重要的指导意义。

目前一般从合金结构 、 热力学 、 动力学 3方面

来分析它们对合金的非晶形成能力的影响 。从结构

学观点分析:多组元合金系中的各组元间具有较大

的结构尺寸差及各组元间具有的大负混合热 , 可使

得多组元非晶合金具有更紧密的无序堆垛结构 , 并

使液/固界面能 (σ)增大 , 从而抑制晶态相的形

核;同时由于紧密的无序堆垛结构使合金在过冷态

的粘滞性快速增大 , 使得组元原子长程扩散难度加

大 , 从而抑制晶态相的长大 , 有利于提高非晶形成

能力。

从热力学观点分析:合金熔体自液态向固态转

变时的 Gibbs自由能由下式表示:

ΔG=ΔHm-TΔSm (1)

式中:T 为温度 , ΔHm 和 ΔS m 分别表示由液相转

变为固相的焓变和熵变 。增加合金系的组元数以及

主要组元原子大于 12%以上的尺寸差 , 可提高合

金的熵变 ΔS m;同时由此形成的紧密的无序堆垛

结构可降低焓变 ΔHm。由式 (1)可知 , ΔHm 的

降低及 ΔS m的增加 , 均可使 ΔG 降低 , 从而使合

金系的非晶形成能力提高。

从动力学观点分析:只要能抑制过冷液体中晶

相的均匀形核 、控制晶核的长大速率 , 就能提高非

晶形成能力 , 从而形成非晶态 。早在 1969 年 ,

Turmbull将传统的形核理论用于非晶合金 , 提出

了过冷相以球形均匀形核并长大时的形核率 I 与

温度及粘滞系数η的关系式:
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I=
nkT

3πa
3
0η

exp -
16πα3β

3 T r (1-T r)
2 (2)

α=
(N V

2)1/3σ
ΔHm

(3)

β=
ΔHm

RT
=
ΔSm

R
(4)

T r=
T g

Tm
(5)

式中:I 形核率 , a0 原子间距 , n 单

位体积中原子数 , k 玻尔兹曼常数 , η 粘

滞系数 , T r 约化玻璃温度 , N 阿伏加德

罗常数 , V 特征体积。

要提高非晶形成能力 , η、 α、 β 的作用至关

重要 , 由式 (2)可知 , 它们的增大将使形核率 I

降低 , 有利于非晶形成。由式 (3)、 (4)可知 ,

α、 β的增大可由 ΔHm的降低及 ΔS m的增大来实

现 , 这与热力学观点一致 。

另外 , αβ1/3是一个十分重要的参数 , 可以用

它来反映过冷熔体的热稳定性 , 当 αβ1/3 >0.9时 ,

在任何冷速下不发生结晶 , 只能形成非晶;当

αβ
1/ 3
<0.25 时 , 无法抑制结晶过程 , 只能形成晶

态。

综上所述 , 从结构学 、热力学 、动力学 3方面

分析具有强非晶形成能力的多组元合金系具有的共

同特征 , 可以得出相同的结果 , 说明结构学 、热力

学 、 动力学各因素间不是孤立的 , 可能存在相同的

微观机制 。

3　大块非晶合金的性能与应用
下面以铜模铸造法制备的大块铁基非晶合金为

例 , 列出一些试样的性能指标 。目前已报道的试样

样品形状大多为圆杆状 , 也有环状 、板状样品 , 最

大厚度为 6 mm 。

用铜模铸造法制备的 Fe74Mo4Ga2P12C4B4 大块

非晶合金的压缩强度达 2 685 MPa;Fe60 Co8Zr10

Mo5W2B15的压缩强度和维氏硬度分别达3 800 MPa

和 1 360;Fe68.5Co10Sm1.5B20的抗拉强度 、 维氏硬

度和 杨 氏 模 量 分 别 达 3 220 MPa、 990 和

76.5 GPa;Fe30Co30Ni15Si8B17的压缩强度 、 杨氏模

量和延伸率分别为 2 800 MPa、 110 GPa和 1.9%。

Fe45C r16Mo16C18B5 和 Fe45Cr16Mo14M2C18B5 (M =

Nb或 Ta)非晶合金则具有较高的耐蚀性能 , 室温

下在 1 mol/ L 、 6 mol/ L和 12 mol/L 的 HCl溶液中

的腐蚀率仅为 10-4 ～ 10-2mm/a , 且合金表面均无

腐蚀斑点出现;Fe60Co8Zr10Mo5W2B15非晶合金在

298 K的王水中浸泡 3 600 s 仍不失重 。可见 , 大

块铁基非晶合金的强度和硬度均远远超过高碳合金

工具钢和含 25%Ni的马氏体强化钢 , 而耐蚀性能

也远远超过了不锈钢。

大块非晶合金具有传统非晶合金难以得到的优

异性能 , 还具有由于由熔融液体直接形成的很大优

越性 , 在过冷液相区容易制成不同的形状 。因其许

多优异的特性 , 现已用来制作模具材料 (Pd-Cu

-Ni-P 合金)、 体育用品 (Zr-Al-Ni-Cu 合

金)和电极材料 (Pd-Cu-Si-P 合金)。铁基非

晶态合金作为软磁材料已经实用 , 大块非晶态合金

在工程应用领域也将变得日益重要。表 2列出了大

块非晶态合金当前和未来的应用 。
表 2　大块非晶合金当前和未来的应用[ 10]

基本特性 应用领域

高强度 机械结构材料

高硬度 精密光学材料1)

高断裂韧性 模具材料

高疲劳强度 切割材料

高弹性能 电极材料

高耐蚀性 耐蚀材料

高耐磨性 贮氢材料

高滞流性 装饰材料

高反射比 复合材料

良好的软磁性 记录仪表材料1)

高频磁导率 体育用品材料1)

高磁致伸缩 连接材料

高效电极 (氯气) 软磁材料

高贮氢容量 高磁致伸缩材料

　　　　1)表示该材料已实际应用。

图 2[ 10]为采用过冷液相区切割锻制法制成的

大块非晶合金精密光学器件 (材料:Zr-Al-Ni-

Cu)。

图 2　用大块非晶合金制成的精密光学器件

　　国内关于大块非晶合金的研究开展不多 , 主要

采用落管 、 氧化物包裹 、磁悬浮 、射流成型及水淬

等技术制备大块非晶合金。国内制备的大块非晶合

金的最大直径为 90 mm 。由于目前制备的非晶合

金的尺寸较小 , 影响了非晶合金作为结构材料的使

用范围 。

随着研究工作的深入 , 必将制备出尺寸更大 、
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性能更好的大块非晶合金 , 也必将使其作为结构材

料 、 功能材料得到更好的应用 。
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Recent Development of Novel Bulk Amorphous Alloys

JIANG M ei-ping
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Abstract:The development history of novel bulk amorphous alloy s w as review ed.Typical bulk amorphous

sy stems reported to date together w ith the calendar years w hen the fi rst paper or patent of each alloy sy stem was

published were introduced.The facto rs inf luencing glass-forming ability were briefly analyzed.The format ion

mechanisms , properties and applications of bulk amorphous alloys w ere also addressed.The experimental data

of bulk Fe-based amorphous alloys prepared by copper mold cast ing w ere listed.
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