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专辑: 非晶物理研究进展

超高强块体非晶合金的研究进展∗

魏新权 毕甲紫 李然†

(北京航空航天大学材料科学与工程学院, 北京 100191)

( 2017年 6月 8日收到; 2017年 7月 16日收到修改稿 )

研制具有极限力学性能的金属材料一直是材料研究人员的梦想. 超高强块体非晶合金是一类具有极高
断裂强度 (>4 GPa)、高热稳定性 (玻璃化转变温度通常高于 800 K)和高硬度 (通常高于 12 GPa)的新型先进
金属材料, 其代表合金材料Co-Ta-B的断裂强度可达 6 GPa, 为目前公开报道的块体金属材料的强度记录值.
本文系统地综述了该类超高强度块体非晶合金的组分、热学性能、弹性模量及力学性能, 阐述了该类材料的研
发历程; 以弹性模量为联系桥梁, 阐明了该类超高强块体非晶合金材料各物理性能的关联性, 并揭示了其高强
度、高硬度的价键本质. 相关内容对于材料工作者了解该类超高强度金属材料的性能和特点, 并推进该类材料
在航空航天先进制造、超持久部件、机械加工等领域的实际应用有着重要意义.

关键词: 块体非晶合金, 超高强材料, 性能关联, 材料设计
PACS: 64.70.pe, 62.20.de, 91.60.Ki, 62.20.–x DOI: 10.7498/aps.66.176408

1 引 言

自人类开始利用材料以来, 金属材料以其良好
的力学性能 (如高强度、可延展、适中的硬度等)和
优异的加工成形性, 在建筑、交通、工业、军事等领
域有着广泛的应用, 一直是人类社会不可或缺的原
材料 [1]. 然而, 近年来随着以纤维增强树脂基复合
材料为代表的新型高比强材料在先进制造业中的

广泛应用 (如: 复合材料在波音 787和空客A350中
的占比已达到和超过 50%), 大大压缩了金属材料
的使用空间 [1,2]. 因此, 如何在已有合金体系中 (合
金密度无法显著降低的情况下), 找寻具有极限力
学性能 (如超高强度、硬度等)的新型金属材料一直
是先进制造研究领域的当务之急 [2].

晶态金属材料一直是先进制造领域研究和应

用的重点, 以晶态钢铁材料为例, 长期以来人们采
用元素合金化、机械变形、相组织控制等多种组分

调控和制备加工手段, 实现了晶态钢铁材料的强度
极限从MPa量级提高至GPa量级的飞跃, 从而促

使该类材料得以广泛应用 [1,3]. 近期, 德国研究人
员通过采用剧烈冷拔加工并结合优化热处理工艺

获得了纳米组织有序可控且极限强度高达6.8 GPa
的过共晶珠光体钢丝 (直径: 20—30 µm), 刷新了
晶态钢铁类材料的极限强度纪录 [4,5]. 然而, 相对
苛刻的相组织控制条件 (纳米渗碳体有序析出控
制)和复杂的后期加工处理工艺 (需多步冷拔加工
和严格的后期热处理)以及样品尺寸块体化带来的
极限力学性能的严重降低 (当直径增大至 1 mm, 其
极限强度降低至 2 GPa 左右)等问题妨碍了晶态材
料更加广泛的应用.

与传统的晶态金属材料相比, 块体非晶合金材
料 (直径大于等于1 mm的合金样品)具有独特的短
程有序、长程无序的原子排列结构和化学组分均匀

无晶界、相界偏析的微观结构特征, 使其在铸态条
件下具备优异的力学性能 [6], 如高强度 (相近组分
的非晶合金强度是晶态合金的 2—3倍, 大约为其
杨氏模量E的1/50)、高硬度 (维氏硬度大约为E的

1/2)、大弹性变形极限 (约 2%)以及良好的耐磨特
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性等 [6,7]; 此外, 块体非晶合金均为近共晶组分, 且
其过冷液体具有较高的热动力学稳定性, 使该类合
金具有优异的铸造流动性和热塑成形性. 更难得
的是块体非晶合金对其溶质元素的种类和含量包

容性强, 其组分可在多组元大范围调整, 从而使该
类单相材料更易实现组分优化设计和性能调控, 并
实现单一材料的多功能化 [8]. 因此, 块体非晶合金
是用于研制具有超高强度金属材料的理想模型体

系 [9].

2 超强块体非晶合金的发展历程

自20世纪 70年代中期具有三维尺寸的毫米量
级的块体非晶合金 (Pt, Pd基非晶合金)被发现以
来 [10−12], 研制新型高强度块体非晶合金的探索工
作就从未停止, 该类材料的极限强度记录也不断被
刷新. 对于最早被发现的两类非贵金属基块体非晶
合金 [12−14], 即La基块体非晶合金 (1989年, 典型
成分为La55Al25Ni20) 和Mg基块体非晶合金 (1991
年, 典型成分为Mg65Cu25Y10), 其压缩断裂强度
均小于 1 GPa(在 0.6—0.8 GPa左右), 杨氏模量在
40—60 GPa左右, 与传统高强晶态金属材料相比,
其强度性能并无显著优势, 且这两类材料在室温准
静态压缩条件下均无明显的塑性变形, 表现为脆性
断裂特征, 这极大地限制了该类材料的应用范围.

随后, 以Zr-Al系 (1991年, 典型成分为Zr65
Al7.5Ni10Cu17.5 和 Zr55Al10Ni5Cu30) [15,16] 和 Zr-
Be系 (1993 年, 典型成分为Zr41Ti14Cu12.5 Ni10-
Be22.5) [17] 为代表的兼具高玻璃形成能力和优异力

学性能的新型块体非晶合金被研制出来, 其压缩断
裂强度可接近 2 GPa (大约在 1.5—1.8 GPa之间),
杨氏模量在 80—100 GPa左右, 且该类材料在室温
状态下表现出一定的压缩塑性和较好的断裂韧性,
因此, 该类非晶合金作为新一代结构材料被众多领
域研究人员所关注. 之后, 探索具有高强度的非晶
合金组分成为块体非晶合金力学性能研究的主要

方向之一. 1995年,研究人员在Fe-Al-Ga-P-C-B系
合金中发现了断裂强度可达3.3 GPa的高强块体非
晶合金材料, 其杨氏模量为 160 GPa左右, 该非晶
合金的强度已远高于当时已知具有最高强度的块

体晶态合金材料 (高合金钢约2.4 GPa) [18].
2003年, 研究人员又成功地研发出了Co-Fe-

Ta-B块体非晶合金, 该Co基块体非晶合金材
料的断裂强度达 5.2 GPa, 杨氏模量 268 GPa和

600 N·m/g的比强度, 创造了当时块体金属材料
已知的最高强度、比强度的记录 [19], 这也是首次
将块体金属材料的强度极限推进至 5 GPa. 随后,
又有多个超高强块体非晶合金体系被相继开发出

来, 其中最具代表性的为 2004年报道的兼具高强
度 (4—5 GPa)和软磁特性的 (Fe, Co)-Nb-Si-B系
块体非晶合金 [20,21], 以及 2011年报道的具有超高
玻璃形成能力 (临界直径可达 15 mm)且断裂强度
达到 5 GPa的 (Co-Fe)-Cr-Mo-(C-B)-Ln系块体非
晶合金 [22]. 由于在此之前公开报道的块体金属材
料 (晶态或者非晶态)的强度均未超过 3.5 GPa, 因
此, 日本东北大学的井上研究组将这类断裂强度超
过 4 GPa的新型Co基、Fe基等块体非晶合金统称
为 “超高强”块体非晶合金材料 [23], 而本文中将沿
用这一概念, 定义超高强块体非晶合金是一类具有
极高强度的先进金属材料, 其断裂强度高于4 GPa,
且具有良好热稳定性和高硬度.

2011年, 我们成功地研制出断裂强度达
6 GPa、比强度达到 650 N·m/g的Co-Ta-B系块
体非金合金材料, 创造了目前已报道的块体金属材
料的最高强度记录 [24], 这也是第一次将块体金属
材料的强度极限提高至 6 GPa, 相关结果一经发表
使引起了科学研究和工程应用领域的广泛关注. 随
后, Co-Nb-B系块体非晶合金被开发出来 [25], 其断
裂强度可达 4.7—5.3 GPa, 也是目前为数不多的强
度超过4 GPa 的超高强块体非晶合金体系之一.

研制具有极限高强度的新型块体非晶合金一

直是研究人员的梦想, 在短短不到三十年时间里,
块体非晶合金的极限强度由0.6 GPa增长至6 GPa,
其强度值提升了 10倍. 表 1中列出了目前已报道
的各种Co基、Fe基超高强块体非晶合金的组分、玻
璃形成能力 (临界玻璃形成直径dc)、热性能 (玻璃
转变温度Tg、结晶化开始温度Tx、熔化温度Tm、液

相线温度Tl)、弹性常数 (杨氏模量E、剪切模量G、

体模量B、泊松比 ν)、维氏硬度 (HV)和压缩力学
性能 (屈服强度σy、断裂强度σf、塑性变形 εp). 该
类块体非晶合金还兼具高的硬度 (维氏硬度: 11—
17 GPa)、大弹性极限 (约 2%)、相对低的液相线温
度 (1300 ◦C以下)、良好的铸造成形性等优点, 其铸
态样品不用通过后续的热处理或变形处理即可具

备优异的力学性能, 可以通过近成形的制备方法获
得结构相对复杂的试样, 从而实现高性能构件的短
流程快速制造.
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3 超高强块体非晶合金的物性关联

随着块体非晶合金极限力学性能的不断提高,
该类合金越来越多地被作为模型材料用于研究合

金组分与其物理性能的关联, 人们期望通过合金组
分设计来实现对块体非晶合金的强度、硬度、模量

等力学性能的调控, 从而获得超高强度和比强度、
高耐磨、高持久的金属材料. 然而, 由于非晶合金
原子排列结构的复杂性和未知性, 采用传统晶态合
金的组分设计方式 (即从合金的组分和结构信息出
发预测材料的物理性能的方法)来设计调控块体非
晶合金的力学性能存在很大难度. 表 1中获得的超
高强块体非晶合金组分绝大部分是采用试错的方

法, 通过不断尝试制备不同成分的样品, 积累获得
优选结果. 因此, 找寻并揭示非晶合金物性关联方
式, 并建立有效的超高强块体非晶合金组分设计方
法一直是本领域研究的关键科学问题之一.

图 1展示了传统典型的晶态合金和各种类代
表性的非晶合金 (包括超高强块体非晶合金)的断
裂强度σf与杨氏模量E的关系. 如图所示, 相比于
同组分的晶态合金, 非晶合金由于其原子排布的特
殊性, 使其具有略低的杨氏模量 [38]; 然而, 由于非
晶合金无晶界、相界和位错等缺陷, 表现为整体均
一的特性, 使其具有更高的弹性变形极限, 从而使
该类材料展现出比同类晶态金属材料更高的断裂

强度, 约为杨氏模量 (E)的 1/50, 接近材料的理论
断裂强度 (E/10), 而传统的晶态材料的断裂强度仅
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图 1 多种典型块体非晶合金和晶态合金的断裂强度与杨

氏模量的关系 [37]

Fig. 1. The relationship between the Young’s modulus
and fracture strength for various kinds of typical bulk
metallic glasses and commercial crystalline alloys [37].

为E/150 [7,9], 因此, 在块体非晶合金体系中更易探
索获得超高强度的金属材料. 值得注意的是块体
非晶合金的强度与其杨氏模量呈现良好的线性关

联, 换言之, 找寻超高强度的块体非晶合金需从具
有 “超高的”杨氏模量的合金入手.

事实上, 国内外已有的大量研究结果表明, 非
晶合金的弹性常数 (E, G, B和 ν)与其玻璃化转变
温度、硬度、强度和断裂能等多种物理性能存在良

好的定量化关联 [7,9,39−44]. 然而, 大部分研究受时
间所限, 采用的块体非晶合金研究体系未包括或仅
少量包括了已报道的超高强度块体非晶合金体系,
该类材料正好具有模型评估的各个物理量的上限

值, 因此, 本文中将目前已报道的超高强度块体非
晶合金重新纳入已有的几类模型中, 评估和验证该
类模型的有效性.

2007年, Egami等 [43]从非晶合金的拓扑结构

特征出发, 基于局部弹性能改变推导提出了一个经
典的普适性模型, 该模型将各类非晶合金的玻璃化
转变温度 (Tg)与其弹性常数 (体模量B和泊松比ν)
建立了定量化关联:

Tg =
2BV (εT,crit

υ )2

Kα
, (1)

其中 εT,crit
υ 是在温度T下的临界体积应变值, 通常

室温下为 0.092; V 为摩尔体积; Kα =
3(1− v)

2(1− 2v)
.

我们总结了已报道的包括稀土 (RE), Mg, Pd, Pt,
Ti, Zr, Cu, Fe, Ni, Hf和Co这 11个体系的近 200
种典型块体非晶合金的玻璃转变温度与弹性常数

的性能数据 [9,21−36], 采用上述公式, 将传统块体非
晶合金与超高强块体非晶合金绘于图 2中, 发现该
模型同样适用于具有高玻璃化转变温度 (Tg)及高
体模量 (B) 的超高强块体非晶合金. 根据总结数
据可知, 该类合金的Tg通常在 800 K以上, 最高可
达 970 K, 已经接近和超过了传统的低熔点Al, Mg
等晶态合金材料的熔点. 因此, 该类超高强材料具
有极高的热稳定性和抵抗结晶化的能力, 可进一步
在高温结构部件、轻质第二相复合材料等领域广泛

应用.
Johnson和Samwer [44]基于材料的剪切屈服

强度大小是由合金内部原子团簇的临界剪切运

动决定的这一观点, 给出了非晶合金的剪切强度
(τy = σy/2)与其剪切模量 (G)的线性定量化关
系式:

τy = γcG, (2)
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其中γc为临界剪切应变值. 他们总结分析了不同
体系的 30种块体非晶合金剪切强度和剪切模量的
数据, 得出在室温下这些非晶合金的 τy与G之间

存在线性关系, 其γc为 0.0267 ± 0.0020. 我们将超
高强块体非晶合金的数据, 结合其他各类 11种典
型的块体非晶合金的强度模量数据做图 [9,21−36],
根据 (2)式进行拟合, 结果如图 3所示.
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图 2 多种典型块体非晶合金的玻璃化转变温度与弹性常

数的关系 [9,21−36]

Fig. 2. The relationship between glass transition tem-
perature and elastic constants for various typical bulk
metallic glasses [9,21−36].
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图 3 多种典型非晶合金的剪切强度和剪切模量的关

系 [9,21−36]

Fig. 3. The relationship between shear stress
and shear modulus for various typical bulk metallic
glasses [9,21−36].

文献报道的强度和模量的结果均基本符合

(2)式的线性关联, 拟合得到的 γc = 0.0280 ±
0.0015, 稍高于之前的文献报道值. 此外, 从图 3中
可知, 断裂强度高于4 GPa的超高强度块体非晶合
金具有高的剪切模量, 通常高于 75 GPa, 且剪切模
量越高, 其剪切屈服强度越高. 因此, 研制具有超

高剪切模量和杨氏模量的块体非晶合金可以作为

指导开发超高强块体非晶合金的主要设计思路.
2005年, 汪卫华 [7,9]在总结了大量非晶合金杨

氏模量与硬度的数据后, 发现对于该类材料的硬弹
比 (即维氏硬度HV与杨氏模量E的比值)大致为
恒定值:

HV/E ≈ 0.05. (3)

同样, 将总结获得的超高强高硬度的块体非晶合金
的数据与传统典型非晶合金数据绘于图 4中, 可见
HV与E基本呈现线性关联. 通过线性拟合可以到
其斜率为0.06215, 稍高于 0.05. 对于断裂强度高于
4 GPa的超高强块体非晶合金, 其杨氏模量均高于
200 GPa, 并展现出高于 12 GPa的显微硬度值, 该
类材料兼具高硬弹比和与陶瓷材料接近的硬度值,
在机械加工、高耐磨超持久部件等领域有着广泛的

应用前景.
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图 4 多种典型非晶合金的杨氏模量与维氏硬度的相关

性 [9,21−36]

Fig. 4. The relationship between Young’s modulus
and Vickers hardness for various typical bulk metallic
glasses [9,21−36].

综上所述, 超高强块体非晶合金的特征温度、
力学性能均与其弹性模量之间存在定量化关联, 这
些物理性能关联对该类材料的成分性能设计以及

相关应用有重要意义.

4 超高强块体非晶合金的组成和价键
特征

如上所述, 高模量是这类超高强Co基和Fe基
块体非晶合金的典型特征. 这两类块体非晶合金基
体元素的弹性模量为所有已经公开报道的块体非

晶合金基体元素的最高水平, 其中Fe单质的杨氏
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模量为 221 GPa, Co单质的杨氏模量为 209 GPa.
根据弹性模量的 “混合法则” [9], 体系中存在大比例
高模量的金属组元有利于整体合金的弹性模量提

升. 此外, 观察表 1 中超高强块体非晶合金组分的
特点可知, 基体中除含有大量高模量金属元素 (如
Co, Fe, Ta, Mo, Nb等)外, 还引入了大比例的高共
价键特性的类金属元素 (如B, C, Si 等, 通常比例
达 20%以上), 这类金属合金中的类共价键结合特
征是其高模量和超高强度性能的主要原因.

我们研究组 [27]针对Co54Ta11B35这一高模量

(杨氏模量 280 GPa)、高硬度 (维氏硬度 17.1 GPa)
的块体非晶合金组分进行了第一性原理分子动力

学模拟计算, 该非晶合金计算的原子排布和电荷密
度分布情况如图 5所示.

+0.11
+0.24
+0.34
+0.50
+0.63
+0.76

(a)

(b)

图 5 (a)通过第一性原理分子动力学模拟获得的
Co54Ta11B35非晶合金的原子结构; (b) Co54Ta11B35

非晶合金的电荷密度; 其中蓝色中球表示Co, 紫色大球表
示Ta, 粉色小球表示B [27]

Fig. 5. (a) Atomic structure of Co54Ta11B35 ob-
tained by ab initio molecular dynamics simula-
tions; (b) charge density distribution (in e/Å3) in
Co54Ta11B35. The blue (middle), purple (large), and
pink (small) bullets indicate Co, Ta, and B atoms, re-
spectively [27].

从计算结果可知该合金的高模量可以通过其

电子结构特征来解释. 计算得到的B原子的净电荷
数在−0.03 e到−0.66 e, 说明B原子有着强烈的吸
引电子的能力; Co和B原子的电荷密度显示了其

具有Co 3d和B 2p的轨道杂化, 该结果清楚地表明
了Co—B键间存在明显的共价键的成分, 此外一些
B—B键也存在固定的键角特性. 因此, 体系中存
在的大量的Co—B和B—B共价键组分决定了该
类合金具有高模量、高硬度和高强度特性.

5 小 结

全面介绍了目前已公开报道的具有超高强度

(4 GPa以上)的块体非晶合金的主要代表性组分和
相关优异热学、力学性能; 并历数了该类超高强材
料的发展过程; 详细地验证了超高强块体非晶合金
的特征温度、弹性模量、硬度和力学性能的关联性

和已有模型的有效性; 并对该类材料的超高强度、
硬度和模量的结构本源进行了解释. 该综述对于
相关研究工作者了解这类具有超高强度的金属材

料的发展、理解其性能关联机理和强度本质有一定

的帮助, 对于推进该类材料在航空航天工业先进制
造、超持久部件、机械加工等领域的实际应用有着

重要的意义.
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Abstract
It is always desirable to develop bulk metal materials with extremely mechanical properties. Ultrahigh strength

bulk metallic glass (BMG) is a kind of advanced metallic material with extremely high strength (above 4 GPa), high
thermal stability (the glass transition temperature: normally above 800 K), and high hardness (normally above 12 GPa).
A typical system of the ultrahigh strength BMG is Co-Ta-B alloy with a fracture strength of above 6 GPa, which is
the highest value in the fracture strengths for all kinds of bulk metallic materials (including crystalline and amorphous
ones) that we have known so far. In this paper, the compositions, thermal properties, elastic constants, and mechanical
properties for all of the reported ultrahigh strength BMGs are summarized. The research progress of these BMGs is
also introduced. The correlations among the characteristic temperature, elastic constants, hardness and mechanical
properties are built, and the natures of chemical bonding for the ultrahigh strength and high hardness of these BMGs
are revealed. The results relating to the structure and physical properties of this kind of ultrahigh strength BMG are
significant for potential applications in advanced manufacture, super-durable components and machining.
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