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评述

金属玻璃研究简史*
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摘暋要暋暋金属玻璃的发明和研究已经整整50年了.半个世纪以来,金属玻璃不但成为性能独特的新材料,同时也

是研究材料科学和凝聚态物理中一些重要问题的模型体系.金属玻璃的研究已经成为凝聚态物理的一个重要分支.
文章简要介绍了金属玻璃的研究历史以及最新的进展,并扼要介绍了这门学科的发展前景.
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1暋引言

玻璃是人类历史上最偶然的材料发明之一,也
是人类使用最古老、最广泛的材料之一.正如陶瓷材

料贯穿中华文明和文化一样,玻璃材料自被发现(据
推测约公元前3000年,古巴比伦人发明玻璃)以来,
横贯古希腊文明,罗马文明,文艺复兴,欧洲启蒙运

动,工业革命等历史时期,直至当代,对西方文明的

万象产生了极大的影响.玻璃已成为继陶瓷之后,第
二种重要的非金属材料[1].同时,玻璃材料在东西方

文化和文明的差异、分歧中扮演了至关重要的角色.
我们生活在由玻璃制造和充斥的世界,我们的

生活离不开玻璃.然而,我们对奇特的玻璃已经习焉

不察,对于玻璃的了解非常有限.玻璃材料家族世界

非常丰富,玻璃材料的种类繁多.金属玻璃是玻璃家

族的新成员,但是具有很多不同于传统玻璃材料的

独特的性质.金属玻璃兼有玻璃、金属、固体和液体

的某些特性.比如:金属玻璃是迄今为止最强的材料

之一,一根直径4mm 粗的金属玻璃丝可以悬吊起

3吨的重物;将它浸在强酸、强碱性液体中,仍能完

好无损;具有接近陶瓷的硬度却在一定温度下能像

橡皮泥那样的柔软、像液体那样流动.金属玻璃还是

迄今为止发现的最强的穿甲材料,是最理想的微纳

米加工材料之一.那么金属玻璃是玻璃吗? 它是如

何合成的,为什么与其他玻璃相比这么晚才被发明?
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它有怎样的发展历史? 与其他材料玻璃相比它有什

么特别之处? 它的用途是什么? 它与我们的生产、生
活有什么关系? 它的最新进展如何? 金属玻璃中重

要的科学问题是什么? 本文将围绕这些问题做简要

的介绍.

2暋什么是金属玻璃?

金属玻璃(又称非晶合金)是采用现代快速凝固

冶金技术合成的,兼有一般金属和玻璃优异的力学、
物理和化学性能的新型合金材料[2].金属玻璃中的

“金属暠,是指这种材料是由金属原材料熔炼而成;
“玻璃暠不是指我们日常生活中常见的“玻璃暠,而是

指这种材料的结构是一种玻璃态结构.从理论上讲,
玻璃是液体冷却成固体的过程中没有发生结晶过程

的材料.在一般情况下,金属合金在冷却过程中会结

晶,材料内部原子会遵循一定的规则有序排列,这样

凝固而成的合金就是我们经常见到的钢铁等晶态金

属材料.而快速凝固阻止金属熔体凝固过程中晶体相

的形成,使原子来不及形成有序排列的晶体结构,这
样金属熔体原子无序的混乱排列状态就被冻结下来.
所以,在微观结构上,金属玻璃更像是非常黏稠的液

体.金属玻璃因此又被称作“被冻结的熔体暠[2,3].
人们日常见到的材料如塑料、玻璃、松香、石蜡、

沥青、橡胶等都是玻璃态固体.它们共同的结构特征

是,内部原子或分子的排列呈现杂乱无章的高度无

序分布状态.如果说钢铁等晶态固体的原子排序好

比列队整齐的阅兵式阵列,那么,玻璃等非晶态固体

的原子排序就像是王府井大街上熙熙攘攘的人群.
我们常见的窗户玻璃是硅与氧等元素合成的,塑料

则是高分子玻璃,金属玻璃则是由不同金属元素原

子组成的金属合金.比如锆基金属玻璃就是以锆为

主要成分,再加上金属铜、铝、钛等合成的玻璃.金属

玻璃由于其独特的无序结构,因而具有很多优异的

力学、物理和化学性能[4].

3暋早期玻璃材料的利用和研究

自然界存在许多天然的非晶态固体材料,如火

山灰、琥珀、松香等,人类的许多食物也是非晶态物

质.生物体如动物、植物也大多是由非晶态物质所组

成.其中玻璃(glass)是一种典型的非晶态材料,现
在人们习惯上常用玻璃来指称非晶态固体.古希腊

人用“流动、融化的石头暠和“透明、澄澈暠来描述玻

璃.人类最早利用的材料之一就是天然非晶态材料,
如石器、木器等,其历史可以一直追溯到史前时代,
那时我们的祖先就已经开始使用一种叫做黑曜岩的

火山玻璃来制作匕首和箭头[5].
玻璃可能是人类最早由人工制造出的非晶态材

料.世界上第一块人造玻璃可追溯到距今5000年

前.据说是由伊拉克的美索不达米亚平原上古巴比

伦人制造出来的.另一种说法是3000多年前,一艘

欧洲腓尼基人的满载着晶体矿物“天然苏打暠的商船

搁浅了.于是船员们就在沙滩上用几块“天然苏打暠
支起大锅做起饭来.撤退时他们发现锅下面的沙地

上有一些晶莹明亮、闪闪发光的东西! 这些闪亮的

物体就是最早的人工玻璃.玻璃在古代即在各文明

间遍布流传,但是玻璃的制备工艺的整个发展过程

非常漫长[5].公元前16世纪,埃及匠人发明了制造

玻璃容器的方法.他们将石英与适当的氧化物熔剂

一起熔化制造出传统的硅酸盐玻璃,并制成玻璃装

饰品和简单玻璃器皿,如玻璃珠子和玻璃镶嵌片.约
在公元前1200年之前,埃及建立了第一个玻璃工

厂.图1为考古学家在位于尼罗河三角洲东部的宽

蒂尔-皮拉米西斯出土的玻璃器皿.这些玻璃器皿

可能被用做香水瓶和其他液体的容器.当时只有有

色玻璃.古罗马人曾利用火山灰这类非晶物质(类似

水泥)作为建筑材料[5].

图1暋在位于尼罗河三角洲东部的宽蒂尔-皮拉米西斯出土的

1200年前的玻璃器皿

国外最早的制备玻璃的记载是公元前650年.
公元前一世纪里,中东人发明了玻璃的吹制技术,后
来由罗马人发扬光大.有详细工艺描述和记录的玻

璃制造是1673—1676年铅玻璃的发明(发明人是

Ravenscrofe).直到公元12世纪,才出现了商品玻

璃,并开始成为工业材料.到了文艺复兴时期,玻璃

的制造和使用达到全面鼎盛.到12世纪90年代,意
大利的玻璃制造技术已经非常发达.但当时玻璃制

造技术是绝密的“高技术暠.意大利为了不把玻璃制

造技术泄漏出去,将所有的玻璃制造工匠都集中在
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一起,送到威尼斯附近一个与世隔绝的孤岛上生产

玻璃,他们一生都不能离开这座孤岛.1688年,一名

叫纳夫的人发明了制作大块玻璃的工艺,从此,玻璃

成了普通的物品.18世纪,为适应研制望远镜的需

要,制出了光学玻璃.有人甚至认为,正是在玻璃的

参与下,西方才发生了近代科学革命,因为由玻璃制

成的各种科学仪器(如望远镜、显微镜、棱镜)以及各

类玻璃试管等容器是物理学、天文学、化学以及生物

学发展的必需设备.1873年,比利时首先制出平板玻

璃.1906年,美国制出批量生产平板玻璃机器.此后,
随着玻璃生产的工业化和规模化,各种用途和各种性

能的玻璃相继问世.由于玻璃所特有的各种光学、化
学、物理等优异的特殊性能,玻璃不仅应用于建筑、交
通运输、包装和照明等日常生产生活,而且还是光学、
电子学、光电子学等科学技术领域不可缺少的重要材

料.非晶材料发展的又一次重大革命是20世纪塑料

的发明.大多数塑料是非晶物质,塑料的发明不但极

大地促进了工农业和科学的发展,甚至改变和丰富了

人们的生活方式,现代生活是与塑料紧密联系的.
在中国,玻璃制造至少也 有 2000 多 年 的 历

史[1].中国最早有关玻璃的记载始见于《尚书·禹

贡》,书中称冶炬青铜时所形成类似于玉的玻璃副产

品被称为“缪琳暠.玻璃一词在魏晋南北朝时期随着

印度佛经的汉译而出现.约在公元前1000年,中国

制造出无色玻璃,又称作琉璃.在公元前3—4世纪,
我国已有琉璃珠的发明.闻名于世的出土文物“金缕

玉衣暠的头部两侧,各放置一尊湖绿色的“曲水流觞暠
耳杯,这是迄今为止我国发现的最早的玻璃(古琉

璃)制品(约2000多年前).春秋时代著名的越王剑

上就镶嵌有玻璃装饰(见图2).在我国,玻璃最初是

由陶瓷生产演变而来,陶瓷表面的釉层就是一种易

熔炼的玻璃.后来发明了用釉做成装饰品.由于当时

技术条件的限制,玻璃熔炼的温度不高,所以早期的

玻璃都是有颜色的,并不透明.王充在《论衡》中记载

了我国在东汉时期能制造一种较厚的透明玻璃叫

“阳燧暠,可在日光下聚光取火.这表明东汉时我国已

开始用玻璃透镜了.在古代,西方玻璃就被广泛地用

在日常生活、建筑装饰等领域,但是在中国古代玻璃

材料发展滞缓,其原因主要可能在于玻璃很脆;另
外,当时中国青铜、陶瓷等制造技术的高度发达也抑

制了玻璃的发展.
今天,玻璃制品在建筑、医疗、通信、印刷以及我

们日常生活的方方面面都发挥着重要作用.玻璃的

发展和广泛应用曾在科学发展史上起到重大作用,

图2暋越王剑上的玻璃装饰[1]

如伽利略利用玻璃做成望远镜,发现了一系列重大

的天文现象,大大促进了现代科学的发展;牛顿用玻

璃制成三棱镜发现了光的色散原理.后来显微镜的

发明,一系列玻璃器皿的制造,大大促进了化学、生
物学和物理学的发展.在现代,玻璃的一个重要应用

是光纤.高锟对玻璃纤维进行理论和实用方面的研

究,设想出利用玻璃纤维传送激光脉冲以代替用金

属电缆输出电脉冲的通信方法.1966年,高锟发表

了利用极高纯度的玻璃作为媒介,传送光波,作为通

信之用的基础理论.他预言,只要解决好玻璃纯度和

成分等问题,就能够利用玻璃制作光学纤维实现高

效信息传输.后来终于造出了足够纯净的玻璃纤维.
今天,光纤构成了支撑我们信息社会的环路系统.这
种低损耗性的玻璃纤维推动了诸如互联网等全球宽

带通信系统的发展,全世界掀起了一场光纤通信的

革命.高锟因此获诺贝尔物理奖.诺贝尔奖评委会这

样描述说:“光流动在细小如线的玻璃丝中,它携带

着各种信息数据传递向每一个方向,文本、音乐、图
片和视频因此能在瞬间传遍全球.暠

金属材料也是人类最广泛使用的材料之一,在
工业、农业、国防以及日常生活中起到极其重要的作

用.但是,在人类利用金属材料的8000年历史中,所
使用的金属材料几乎都是晶态.金属和合金由于其

独特的微观结构,很难形成非晶态.迄今为止,自然

界还没有发现天然的金属玻璃.由于材料的性能决

定于其微观结构,科学家相信,如果能将金属制造成

玻璃,由于其独特的无序结构,它们一定会具有独特

而优异的物理、化学性能.能否制备出金属玻璃是近

代金属材料科学要着重解决的难题和重要研究方

向之一.

4暋金属玻璃的发明、制备、研究和应用

历史

金属和合金由于其独特的键合结构,很难形成
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玻璃态.为了制备出金属玻璃,人们进行了长期艰苦

的努力.金属玻璃的制备、研究和应用大致可分为

4个时期,现分别介绍如下:

4.1暋金属玻璃探索时期(约1920—1960年)
这个时期研究的核心问题是:能否人工制备金

属玻璃.很久以前就有人指出:气态冷凝至固态时,
要连续经历液态和各种晶态相才能最终达到平衡结

晶相.如果冷却速率足够快,这些晶态相来不及形

成,液态相可能被冻结为玻璃态.早在20世纪20年

代,科学家已经开始探索人工制备金属玻璃的方法

和途径.最早报道制备出金属玻璃的是德国科学家

Krammer[6],他采用气相沉积法首次制得金属玻璃

膜.1950年,Brenner等人[7]采用了完全不同的方

法———电沉积法制出了 Ni灢P金属玻璃.这种方法至

今仍被用于制备耐磨和耐腐蚀的非晶合金涂层.
1954年,Buckel和 Hilsch[8]用气相沉积法,将纯金

属 Ga和Bi的混合蒸汽快速冷凝到温度为2K的冷

板上,也获得了金属玻璃薄膜.但是这些非晶薄膜的

晶化温度都低于室温,不能成为实用的材料,也很难

对其各种性能进行研究.因此人们对金属玻璃的科学

问题、非晶态物理以及结构的研究远不及晶态材料那

样深入.1955年,人们研究了含 As,Te非晶半导体的

制备方法,并发现非晶半导体具有特殊性能[9].在金

属玻璃制备和探索的同时,非晶态形成理论的研究在

20世纪50年代取得重大突破.Turnbull等人研究了

合金液态过冷度对金属玻璃形成的影响,提出了金属

玻璃的形成判据,初步建立了金属玻璃的形成理论,
为金属玻璃材料及物理的发展奠定了基础,揭开了金

属玻璃物理研究的序幕[10].P.W.Anderson[11]研究了

非晶固体的电子态,提出非晶固体中电子“定域暠特
性,并因此获得1977年诺贝尔物理学奖.1958年,
在美国 Alfred召开了第一次非晶态固体国际会议,
进一步推动了非晶材料和物理的发展,迎来了20世

纪60年代非晶发展的高潮.这个时期非晶研究的主

要成就为:(1)实验证实可以获得金属玻璃;(2)以

Turnbull,Anderson为代表的科学家发展了金属玻

璃形成和电子结构理论.
4.2暋金属玻璃发展的第一个高潮期(1960—1980年)

1960年,加州理工学院杜威兹(Duwez)教授等

人[12]发明了熔体快速冷却的凝固方法(急冷法),即
将高温合金熔体喷射到高速旋转的铜辊上,以每秒

约100万度的超高速度冷却熔体,使得金属熔体中

无序的原子来不及重排,从而首先制得了 Au灢Si金

属玻璃条带.这种不透亮的玻璃合金开创了金属玻

璃研究和应用的新纪元,掀起了非晶物理和材料研

究的高潮.几乎与此同时,苏联科学家也报道了金属

玻璃制备的类似装置[13].一个新生事物的出现往往

要受到抵制和嘲弄,Duwez的 Au灢Si金属玻璃就曾

被人称作“愚蠢的合金暠.直到不久,Pond和 Mad灢
din[14]发明了制备具有一定连续长度的非晶合金条

带的技术,使这种材料能够廉价地大量生产,人们才

逐渐认识到这类材料的重要性,逐渐形成了金属玻

璃发展的第一个高潮期.20世纪70年代,金属玻璃

的研究在学术上和应用上都是非常活跃的领域.很
多不同体系和种类的二元或三元金属玻璃(如临界

冷却速率较低的Zr基、Pd基,具有很高强度的 Al
基等)被合成出来.1971年,H.S.Chen(陈鹤寿)等
人采用快冷连铸轧辊法制成多种铁基非晶态合金的

薄带 和 细 丝,并 正 式 命 名 为 “金 属 玻 璃 (Met灢
glasTM)暠,以商品形式出售,在世界上引起很大反

响.此后又制备出许多软磁性能优异的非晶薄带,如

Fe基金属玻璃具有优良的软磁性能和高有效磁导

率,但电阻率远比晶态合金高,因此可大大降低变压

器的损耗和重量,提高使用频率,目前已经在电力转

换(如变压器)等领域得到了广泛应用.美国 Allied
ChemicalCorporation公司研发出每分钟2000m 的

高速 金 属 玻 璃 连 续 生 产 线,从 而 达 到 商 业 化 目

的[15].1994年,金属玻璃的年产量达到了4万吨.最
近,我国钢铁研究总院非晶和微晶研究工程中心也

研制成功万吨级非晶条带生产线,大大促进了金属

玻璃材料在我国各领域的应用.大型金属玻璃变压

器已经在日本开始了商业应用,而国内一些企业也

对此开始了重点攻关和研究.
金属玻璃材料在制备上的进展促进了对金属玻

璃的力学、热学、磁性、超导电性、催化等物理、化学

性能的研究.这一时期金属玻璃材料在科学和工程

方面都积累了大量数据,进一步促进了金属玻璃材

料在更多领域中的应用,并取得了可观的经济效益.
如美国Xerox公司利用非晶Se的光导特性,发展了

新的静电复印技术[16].
在金属玻璃形成规律研究方面,Turnbull[17]等

人根据实验和经典形核理论总结出一些金属玻璃形

成的经验规律和评估非晶形成能力的方法,他采用

玻璃转变温度Tg 与合金熔化温度Tm 的比值Trg=
Tg/Tm,即约化的玻璃转变温度来描述合金系的玻

璃形成能力.如果Trg>2/3,合金在过冷液区的均

匀形核速率变得很低,非晶相形成所需的临界冷却

速率就会变得很低,合金系因而将具有很强的玻璃
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形成能力.后来又有人提出很多其他金属玻璃形成

的判据[3,4],但实践证明,约化玻璃转变温度不但能

较好地表征合金的非晶形成能力,简便实用,而且对

寻找新的金属玻璃系起到了指导作用.
4.3暋块体金属玻璃探索时期(1980—1990年)

由于金属玻璃的形成需要大于106K/秒的冷却

速率,使得形成的合金呈很薄的条带或细丝状,因而

限制了这类材料的应用范围,同时也影响了对其许

多性能进行系统、精确的研究.寻求具有很强玻璃形

成能力,大块状金属玻璃一直是非晶物理和材料领

域科学家们追求的目标,并为此做出了艰苦的努力.
20世纪80年代,人们发展出一系列制备原理与急冷

法完全不同的制备金属玻璃的新方法,但也没有根

本解决制得大块金属玻璃这一难题[18].不过这些新

方法提供了制备金属玻璃材料的新途径,加深了对

金属玻璃形成机制的理解.现简要介绍如下:

4.3.1暋多层膜界面固相反应方法

1983年,Schwarz和Johnson发展了固态反应非

平衡相变制备金属玻璃的方法.他们在晶态La和 Au
交迭沉积组成的多层膜中,通过低温(50—80曟)真空

退火,获得了La灢Au非晶相[19].多层膜系统的高密

度界面使其具有较高的体自由能(见图3),从而驱

使体系通过低温退火发生缓慢固相反应(高密度界

面上的元素非对称互扩散),向一系列较低能态过

渡,导致了远离平衡态的非晶相形成.多层膜界面固

相反应方法不仅提供了一种制备金属玻璃的有效方

法,同时也为研究固相反应非平衡过程的动力学和

热力学提供了可能.该方法在几十种过渡族的金属/
金属、金 属/硅 多 层 膜 中 实 现 了 固 相 反 应 非 晶

化[18—20].发生固相反应非晶化的条件为:两组元之

间必须有较大的负混合热为界面上的固相反应提供

反应驱动力;两组元之间的互扩散是非对称型的,这
种扩散为固相反应提供动力学上的保证.由于多层

膜固相反应非平衡相变相对于传统的快淬等不同的

远离平衡过程要缓慢得多(一般在几个小时以上),
在相变中暴露的亚稳相很容易被冻结,这为制备包

括金属玻璃在内的亚温材料开辟了新途径.与此同

时,人们还发展了几种反应机制与固相反应非平衡

相变相近的其他固相反应方法.
4.3.2暋机械合金化法(MA)

机械合金化法是将2种或多种元素粉末通过机

械球磨使之产生合金化反应形成非晶或纳米晶[21].
图4为机械合金化法装置及制备非晶合金的示意

图.该方法技术上简便、有效.目前人们采用 MA 方

图3暋A,B二元多层膜固相反应自由能图.图中G0 为初始态自

由能,M 为非晶态自由能,毩,毬为固溶体自由能,X 为金属间化

合物自由能,殼G 为固相反应驱动力

法在很多二元、多元合金体系上制备出非晶、纳米

晶、过饱和固溶体、准晶等常规条件难以获得的亚稳

相[22].机械合金化的金属玻璃形成机理比较复杂,
这是由于在反应过程中多种因素都对其有影响.目
前,MA方法形成非晶的机理有两种比较合理的观

点:一种观点认为,由球与球及器壁的大量的无规则

碰撞引起材料局部瞬间熔化,并快速凝固得到非晶

(称为熔化-快速冷凝机制);另一种观点认为,其反

应机制类似于多层膜固相反应非晶化过程[22].

图4暋机械合金化法制备金属玻璃的示意图

4.3.3暋反熔化方法

反熔 化 是 Ti灢Cr,Nb灢Cr,Fe灢W 等 体 心 立 方

(b.c.c)超饱和固溶体合金在低温退火过程中转变

为玻璃的现象[23,24].一般情况下,超饱和固溶体不

会转变为非晶结构,而是分解为次饱和b.c.c相结

构和非晶相.超饱和固溶体转变成非晶相也称自发

非晶化,其转变机制也是受动力学和热力学因素控

制的.
4.3.4暋离子束混合和电子辐照法

应用一定能量的离子轰击或电子辐照金属薄膜

材料,可以产生非晶化反应[25].其原理为高能粒子

轰击到样品中,将很大的能量迅速传递给原子或分
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子,从而破坏原来的晶格导致非晶化.
4.3.5暋氢化法

将某些(如 L12型和 C15型)金属间化合物粉末

在室温附近置于一定的压力的氢气环境中,当吸氢

达到一定程度后,即发生了非晶化反应,而去掉氢气

源后,氢气又释放出来,而原有的粉末仍保持非晶状

态[26].其形成机制可能是原子半径较小的氢原子在

过渡族金属元素晶格内具有很高的扩散率,在一定的

条件下,能够使金属晶格遭到破坏,形成无序的结构.
4.3.6暋压致非晶化方法

McDonald等发现,GsSbI在高压下可形成金属

相 GaSbII,冷却到液氮温度后,卸去压力,然后再升

至室温,这 GaSbII相不转变成原始的 GaSbI相,而
是形成了非晶相,这种现象就是压致非晶化[27].王
文魁[28]等根据对多种合金系的研究,提出用高压暴

露亚稳相和非晶相方法.Zn灢Sb,Cd灢Sb,Ga灢Sb,Al灢
Ge等很多合金及元素Sb,Ge,Si,Bi等在高压下能

玻璃化.
4.4暋块体金属玻璃的发现和发展———金属玻璃研

究的第二个高潮

块体金属玻璃(bulkmetallicglass)通常是指3
维尺寸都在毫米以上的金属玻璃,20世纪70年代,
陈鹤寿(H.S.Chen)及其合作者用简单的吸铸法在

相当低的冷速(103K/s范围内)下制备出毫米直径

的Pd灢Cu灢Si金属玻璃棒.该体系是最先发现的块体

金属玻璃体系[29].20世纪80年代初,Turnbull和

他的学生翟显荣(W.H.Kui)采用一种叫助溶剂包

裹的方法(Fluxing方法),制备出最大尺寸近厘米

的PdNiP非晶合金[30].随后用同样的方法又发现一

系列毫米级Pd基,Pt基金属玻璃.Pd基非晶合金

具有很强的非晶形成能力,可以称之为第一代大块

金属玻璃.但是 Pd,Pt都很昂贵,加上制备工艺复

杂,难以工业化推广.这类大块金属玻璃只能用于非

晶物理的基础研究,应用价值较小.但这项工作证

明,在合金中可以获得大块金属玻璃材料.
寻找大块金属玻璃新体系的工作是相当艰苦

的.金属玻璃材料及物理的研究在20世纪80年代

曾一度从热门变成冷门研究课题.那时候,只有为数

不多的研究组仍在这一领域坚持工作.日本东北大

学金属研究所的 A.Inoue和美国加州理工学院的

W.L.Johnson就是这类研究组.到20世纪80年代

末,Inoue[31]等人终于取得突破.他们改变了过去重

点关注从工艺条件来改进玻璃形成能力的方法和思

路,而从合金的成分设计角度来提高合金系本身的

玻璃形成能力,即通过多组元合金混合来提高合金

系本 身 的 玻 璃 形 成 能 力.他 们 采 用 金 属 模 浇 铸

(metalmoldcasting)方法系统评估一系列由过渡

金属组成的多组元合金玻璃形成能力,获得了 La灢
Al灢Ni灢Cu,Mg灢Y灢Ni灢Cu,Zr灢Al灢Ni灢Cu等具有很强玻

璃形成能力的第二代块体金属玻璃体系(呈直径为

1—10mm 的 棒 状、条 状).在 此 基 础 上,1993 年,

Johnson等人[32]通过掺金属Be的方法,发现了玻璃

形成能力超强的Zr灢Ti灢Cu灢Ni灢Be合金系.以Zr基大

块金属玻璃为代表的第二代金属玻璃,由常用金属元

素组成,其形成能力接近传统氧化物玻璃,尺寸最大

达直径8cm,最低临界冷却速率低于1K/s(见图5).

图5暋中国科学院物理研究所研制的大块金属玻璃的照片

第二代大块金属玻璃的制备工艺更加简单,合
金系种类也更多.这些大块金属玻璃不仅包括了传

统金属玻璃的特点,同时具有更高的热稳定性和优

异的 力 学、物 理 性 能,所 以 具 有 很 大 应 用 潜 力.
Johnson等人在发现ZrTiCuNiBe大块金属玻璃系列

后,很快组建了“液态金属公司(LiquidmetalTechnol灢
ogies)暠来开发应用大块金属玻璃.由于Zr基大块金

属玻璃具有高强度(显微硬度为6GPa,屈服强度为

1900MPa(不锈钢为850MPa,Ti灢6Al灢4V 钛合金为

800MPa),断裂韧性为55MPa·m-1/2(和高强度钢相

当,已接近工程陶瓷材料)),高弹性(弹性极限为

2%),密度介于钛和钢之间的特点,它首先被用于制

造高尔夫球具[33].球头的能量传递特性是高尔夫球

具一个主要指标.Zr基大块金属玻璃制成的球头能

够传递90%以上的能量到球上(见图6).高尔夫球

是一项很时髦的体育运动,全世界每年高尔夫产业

就有数十亿美元的产值.金属玻璃在高尔夫球具上

的成功应用,很快引起了人们甚至普通人对金属玻

璃新材料的关注.金属玻璃因此很快在滑雪、棒球、
滑冰、网球拍、自行车和潜水装置等许多体育项目中

得到应用.钨丝增强的锆/钛基大块金属玻璃,其钨

丝的体积分数可以达到80%,其杨氏模量可以达到

·607·

评述



暋物理·40卷 (2011年)11期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋http:飋飋www.wuli.ac.cn

350GPa,密度可以达到16.7g/cm3,具有类似于贫

铀合金的高绝热剪切敏感性.这种特殊性能使得金

属玻璃被用来制造穿甲弹弹芯材料.目前,日本、美
国、欧洲、中国都在致力于金属玻璃的应用开发和商

业化.在生活中,磁敏感的金属玻璃用于书、光盘的

防盗标签,金属玻璃已成为高档手表、手机、手提电

脑的外壳,甚至在未来,佩戴金属玻璃手饰可能成为

时尚风向标.

图6暋(a)Zr基块体金属玻璃制造的商业化高尔夫球头;(b)用

块体金属玻璃制备的手机的外壳;(c)放在手指上的由块体金属

玻璃制备的微小齿轮

金属玻璃另一个重要特性是,具有明显的玻璃

转变及很宽的过冷液态温区.图7是Zr基大块金属

玻璃的热分析(DSC)曲线[34].图7中的DSC曲线在

晶化前都有一个很宽的吸热峰,该峰的起始位置为

玻璃转变点,过冷液区的宽度为晶化温度TX与玻璃

转变温度Tg 的差值殼T =TX-Tg,该值很大,最宽

的如ZrAlNiCu金属玻璃的过冷液区高达127K[33].
在过冷液区内,金属玻璃可像橡皮泥一样粘滞流动.
利用这个特性,金属玻璃可拉伸形变超过15000%;
可像玻璃一样,被吹制成具有很好表面光泽的金属

玻璃球、加工精密器件,甚至进行微纳米加工.中国

科学院物理研究所在2005年研制出了新型金属玻璃

(又称金属塑料)[35].金属塑料在很低的温度表现出

类似塑料的超塑性,比如它可在开水中变软,人们可

以容易地对该材料进行成型、弯曲、拉伸、压缩和复印

等形变,形成各类不同的形状(见图8);当温度恢复到

室温时,它又恢复了一般金属玻璃所具有的高强度等

优良的力学和导电性能.2009年,耶鲁大学的Schro灢
ers等人[36]利用这类具有低Tg 点的金属塑料,采用

模压方法制造出复杂形状的物体,最小尺寸可到纳米

级.这是一般晶态合金材料无法实现的.
金属玻璃是一种高性能材料,同时也具有玻璃

材料的共同缺陷———脆.如何克服玻璃材料的脆性

一直是材料学家面临的难题.传说有人给古罗马皇

图7暋Zr基大块非晶合金的 DSC曲线

图8暋金属塑料在开水中这种简单条件下压印的中国科学院物

理研究所的所徽图案,直径为20mm

帝 Tiberius(公元前42—37年)看一只摔不碎的高

脚玻璃酒杯.杯子的制作者骄傲地宣称,他独自拥有

制做这种玻璃的秘密.皇帝想:“这种玻璃技艺要是

传开来,金子和银子将要变得同粪土一样毫无价

值暠.于是,他就下令把这位工匠处死,让这秘密随它

的主人长眠地下! 这个故事说明提高玻璃材料韧性

的重要性.近十多年来,为提高金属玻璃的塑性和韧

性,人们进行了艰苦的努力.2005年,德国德累斯顿

材料研究所与中国科学院物理研究所合作研究,发
现了Cu47.5Zr47.5Al5 金属玻璃的大塑性和在塑性变

形过程中的“加工硬化暠现象[37,38].2007年,中国科

学院物理研究所的柳延辉等通过对ZrCuNiAl金属

玻璃成分的微调整发现了一系列超大塑性金属玻

璃[39].日本Yokoyama等[40]于2009年通过提高Zr基

金属玻璃体系中Zr的含量到70%,发现了泊松比高

达0.393的偏共晶Zr70Ni16Cu6Al8 金属玻璃.该金属

玻璃具有1.3%的拉伸塑性.2010 年,德 国 Pauly
等[41]通过对CuZrAl合金成分的调整,使其在变形过

程中析出马氏体相,从而发现了单相金属玻璃的拉

伸塑性.美国加州理工学院通过在金属玻璃中复合

晶体相,研制出了具有拉伸塑性、断裂韧性超过所有

金属材料的金属玻璃复合材料[42].最近又发现 Pd
基和Zr64Cu26Al10金属玻璃具有远大于一般金属合

金的断裂韧性[43,44].这些工作改变了人们普遍认为
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脆性是金属玻璃本征特性的观点.另外大块金属玻

璃还具有耐磨、抗疲劳、抗腐蚀等优良的性质.相信

不久的将来,随着工艺的不断改进,成本的降低,块
体金属玻璃作为力学性能优异的结构材料会在越来

越多的领域得到应用.
金属玻璃材料及物理的研究也很快成为材料科

学及凝聚态物理研究的热点之一.宽的过冷液区和

明显的玻璃转变,为研究过冷熔体、玻璃转变等基本

问题提供了可能.块体金属玻璃成为研究凝聚态物

理基本问题的理想体系.最近,人们对金属玻璃中两

个基本问题(玻璃转变(弛豫)和形变)的关系进行了

一系列研究.研究结果都表明,玻璃转变和形变这两

个表面上看似完全不同的过程,实际上都是玻璃对

外加能量(温度和力)的反映,其本质上没有什么不

同,都是外加能量造成的玻璃和液态之间的转变或

者流变.外加的力有方向性,所以力的作用导致局域

在剪切形变区和剪切带中的玻璃和液态之间的转

变,而温度可以造成大范围的玻璃和液态之间的转

变.在此基础上,提出了统一理解金属玻璃形成、形
变、弛豫的问题的弹性模型.该模型认为,金属玻璃

的形成、形变和弛豫可用流变的物理图像加以描述,
其流变的势垒由弹性模量控制,并和弹性模量成正

比.该模型揭示了弹性模量是控制非晶合金的形成、
性能和稳定性的关键物理因素[45].块体金属玻璃的

发现将推动非晶物理研究的发展.
值得一提的是,在金属玻璃材料和物理发展过

程中,中国人做出了重要贡献.早在1960年代,在

Pd基、Pt基金属玻璃研制、特性及物理性能研究

中,陈鹤寿、翟显荣做出了许多开创性工作[29].陈采

用助溶剂包裹的方法发现了一系列非晶合金.Pd基

金属玻璃至今仍是非晶形成能力最好的体系之一,
被广泛用于研究非晶物理和材料科学中的一些基本

问题.此外,张涛作为Inoue的学生在第二代块体金

属玻璃发现工作中做出了重要贡献.中国科学院物

理研究所王文魁在高压下非晶的晶化和制备方面做

出了原创性工作[28].
近年来,我国对块体金属玻璃的研究取得了令

人瞩目的进展.块体金属玻璃的研究先后获得过多

项国家自然科学基金项目、国家重点基础研究发展

计划项目和国家高技术研究发展计划项目的重点支

持,此外,军工部门也设立了相关的项目.中国科学

院物理研究所在国家自然科学基金委的建议和资助

下,于2001年召开了国内第一届块体金属玻璃研讨

会,参会人员有100余人,这次会议对块体金属玻璃

在中国的发展起到重要的推动作用.之后,每年都有

块体金属玻璃研讨会.2003年和2007年在北京成

功举办了第三届和第六届“块体非晶态合金国际会

议暠.2006年,中国材料研究学会成立了非晶态合金

专业委员会,推动了金属玻璃研究在我国的进一步

开展.近年来,我国科学家在金属玻璃的基础研究与

合金发展领域做出了一些有影响的工作.

5暋发展前景

预计一个学科的发展前景很困难.但我们可结

合金属玻璃材料,特别是块体金属玻璃材料的发展

历史以及其发展给人们的启示,对金属玻璃材料及

物理的发展提出一些看法.
块体金属玻璃材料作为一类材料,它的生命力

取决于它的应用前景与不同学科的结合与交叉.这
可从金属玻璃材料的发展历史看出.非晶态物理的

发展很大程度上取决于金属玻璃材料的发展.第二

代块体金属玻璃应用和发展的关键问题是高成本,
因为制备过程需要在高真空条件下进行.这些都极

大地限制了块体金属玻璃的广泛应用.金属玻璃制

备工艺和方法的技术改进至关重要.目前,各国都在

致力于块体金属玻璃的研究和开发应用工作.一些

大的跨国公司如苹果、富士康等介入金属玻璃的应

用开发,相信不久金属玻璃的应用领域会大大拓展.
金属玻璃研究的发展是与制备方法的不断进步

分不开的.从急冷法制备出金属玻璃条带,到助熔剂

方法首先获得大块金属玻璃,再到铜模浇注、多组元

混合制备出第二代块体金属玻璃,每一次金属玻璃

材料的突破都是方法的发展引起的.目前,新一代块

体金属玻璃材料的研究已经开始,其目的是发展新

一代高性能、高玻璃形成能力、低成本的 Fe灢,Cu灢,

Al灢,Mg灢基等块体金属玻璃材料,开发非晶钢.要实

现这一目标需要在金属玻璃制备新方法上取得突

破,需要在玻璃转变、玻璃形成能力等基本问题理解

上取得突破,获得能够有效进行金属玻璃成分设计

和性能控制的判据.另外一个目标是,发展具有功能

特性的块体金属玻璃材料,拓展金属玻璃的应用范

围.以上目标的实现将是金属材料中的重大进展,具
有重大的应用和科学价值.

在基础研究方面,非晶的结构表征、玻璃转变以

及形变机制是金属玻璃中三大有挑战性的基本科学

问题,至今仍然是未解之谜,它们制约了块体金属玻

璃材料研究的进一步发展.这些问题的解决也是凝
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聚态物理的重要进展.金属玻璃从液态到玻璃态虽

然没有传统意义上的相变发生,但是其弛豫时间尺

度却从液态的~10-10s变化到玻璃态的~100s;其
宏观性能与原子尺度特征结构在空间尺度上存在约

107—109 的尺度差异.由于金属玻璃的无序结构缺

少明显的微观尺度的结构特征,能量上的亚稳特征,
宏观性能与原子尺度特征,以及结构跨尺度等特征,
表征与建立其结构与性能的相关性从基本理论到实

验手段上都极其困难.近年来,非晶材料的结构表征

主要依赖于同步辐射﹑中子散射及计算机模拟.由
于重构的3维原子结构只是基于1维的衍射信息,成
分和加工过程引起的材料结构变化往往不能够被准

确地探测到.其微观组织与材料性能的相关性还不清

楚,从而严重制约了金属玻璃材料的探索、设计、加工

以及工程应用,也影响对其中基本科学问题的认识.
建立金属玻璃结构和性能之间的关系,研究玻璃形成

和形变机理与玻璃转变的关系将是今后非晶物理的

前沿课题.以上这些挑战,对于中国从事金属玻璃材

料和物理的科技工作者也是一次难得的机会.
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