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专辑: 非晶物理研究进展

金属玻璃的热塑性成型∗

马将† 杨灿 龚峰 伍晓宇 梁雄‡

(深圳大学机电与控制工程学院, 广东省微纳光机电工程技术重点实验室, 深圳 518060)

( 2017年 6月 2日收到; 2017年 6月 15日收到修改稿 )

金属玻璃在其过冷液相区内表现出随着温度升高黏度逐渐降低的特性, 因此可以对其进行热塑性加工.
该性质颠覆了传统金属的加工成型方式, 使得其在远低于传统金属材料加工的温度和应力作用下可以按照人
们的要求进行成型. 因此, 一些具有低玻璃转变温度的金属玻璃又被称作金属塑料. 另外, 由于金属玻璃是一
种无序结构材料, 不存在位错、晶界等晶体缺陷, 且热膨胀系数小, 在热塑性成型中具有优异的尺寸精度, 因
此被认为是理想的微成型材料, 有广阔的应用前景. 本文系统介绍了金属玻璃的热塑性成型性质及其应用,
从热塑性成型的基本概念出发, 阐述了金属玻璃热塑性成型能力的评估指标、热塑性成型技术、热塑性微成型
及其理论、热塑性微成型的应用等, 对认识金属玻璃的热塑性及扩展其应用有重要的意义.

关键词: 金属玻璃, 过冷液相区, 热塑性成型
PACS: 64.70.pe, 71.55.Jv, 81.20.Hy DOI: 10.7498/aps.66.176404

1 引 言

玻璃是我们日常生活中经常见到的材料, 以氧
化物玻璃为主 (如二氧化硅等), 它的历史有几千年
之久. 由于其优异的性能, 自发现以来, 玻璃在人
们的生活中得到了非常广泛的应用. 金属是一种比
玻璃更为历史久远的材料, 可以毫不夸张地说金属
材料几乎伴随着人类文明发展的进程, 历史上每一
次新型金属材料的使用都极大地带动了人类社会

的进步. 金属玻璃 (metallic glass, MG)就是其中
最重要的新材料之一. 金属玻璃也称块体非晶态合
金, 是一种原子在三维空间中丧失了长程有序而保
持了短程有序的新型金属材料. 与晶态材料相比,
金属玻璃具有独特的结构, 这赋予了它许多独特的
物理、化学和力学性能 [1−3], 近年来引起了科学界
和工业界的广泛关注, 成为当今材料界和物理界最
活跃的研究领域之一.

一种材料在走向应用之前必须能够加工成所

需要的形状. 如前所述, 金属玻璃在室温下的高强
度和脆性使得其很难像传统的金属材料一样进行

机械加工, 这正是限制其使用和发展的瓶颈. 庆幸
的是, 金属玻璃拥有一种传统金属材料所不具备的
神奇性质, 它极大地弥补了金属玻璃在常温下力学
性能的缺陷, 使我们能够比加工传统金属更为方便
地加工这种材料. 金属玻璃的这种神奇性质就是它
能够像玻璃或者塑料一样在加热到一定温度以后

就开始软化, 被称为金属玻璃的热塑性. 金属玻璃
的黏度会随着温度的升高而显著降低 [4](如图 1所
示), 因此将其加热到一定温度以后 (也称过冷液相
区), 在远低于传统金属材料加工的温度和应力作
用下可以按照人们的要求进行成型. 另外, 由于金
属玻璃不存在位错、晶界等晶体缺陷, 且热膨胀系
数小, 能够在热塑性成型中保证优异的尺寸精度,
因此可以通过热塑性成型技术在其表面制备精密

的微结构, 被认为是理想的微纳米成型材料 [5−7].
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图 1 不同材料的黏度随温度的变化 [4]

Fig. 1. Temperature dependence of viscosity of different
materials [4].

得益于其独特的热塑性成型性质, 人们发现
金属玻璃具有制备效率高 (成型周期以秒为单位,
通常小于 30 s) [5,8,9]、成型精度好 (尺寸误差在 2‰
左右) [8−11]、表面质量优异 (表面粗糙度在 10 nm
左右甚至更小) [8−10]、工艺简单以及成本低等优

点 [5,10,11], 因此在医学、精密仪器尤其是正在兴起
的微机电系统 (micro-electro-mechanical system,
MEMS)领域具有十分广阔的应用前景.

2 金属玻璃的热塑性

对于金属玻璃而言, 两个特征温度点非常重
要: 玻璃转变温度Tg和晶化温度Tx. 对于几乎所
有的金属玻璃, 它们在室温下是玻璃态的, 但是伴
随着温度的逐渐升高, 它们会进入过冷液态, 金属
玻璃从玻璃态向过冷液态转变的温度点称为玻璃

转变温度. 如果在过冷液态继续升高温度到某一个
温度点时, 金属玻璃会发生不可逆的晶化过程, 从
过冷液态向晶态的温度转变点称为晶化温度. 玻
璃转变温度Tg和晶化温度Tx可以通过差示扫描

量热 (DSC)的方法进行测量得到, 同时Tg和Tx之

间的温度区间称为金属玻璃的过冷液相区, 它是
衡量金属玻璃形成能力和热塑性能的重要指标之

一 [12]. 金属玻璃在从玻璃态到过冷液态再到晶态
的转变过程中会发生热力学、动力学等多方面的

变化, 但是最有意思的是其黏度在这个过程中所发
生的惊人的变化. 从图 1可以看出金属玻璃一旦进
入过冷液相区之后, 黏度随着温度的升高而急剧降
低, 在此温度区间内, 黏度可以从 1012 Pa·s变化到

10−4 Pa·s, 有16个数量级的巨大变化. 中国科学院
物理研究所张博等合成出了Ce 基块体金属玻璃,
该体系金属玻璃通过成分调制可以获得玻璃转变

点在 100 ◦C以下的成分, 并且在可以开水中发生
软化变形. 这种金属玻璃由于这种像塑料一样升温
软化的特殊性质, 也被称为 “金属塑料”. 该项成果
被评为当年 “中国十大基础研究新闻”之一. 图 2展
示了这种具有低玻璃转变温度点的金属塑料在其

过冷液相区的热塑性变形实验 [13].

(a)

(b)

(c)

(d)

图 2 Ce基金属玻璃的热塑性变形 [13] (a)金属玻璃像
“甩拉面”一样被拉长; (b)金属玻璃被变形为 “BMG”字
样; (c)金属玻璃在开水中变形; (d)金属玻璃印出来的中
国科学院物理研究所所徽和八卦图

Fig. 2. Thermoplastic deformation test of a Ce-based
metallic glass [13]: (a) The metallic glass is stretched;
(b) the “BMG” type metallic glass; (c) the deformed
metallic glass in water; (d) photoes printed by metallic
glass.

由此可见, 利用金属玻璃的热塑性, 我们可以
将其按照我们的要求以非常方便的方式进行成型.
金属玻璃的这种性质绕过了其在室温下基本无塑

性的短板, 为我们使用这种材料提供了有效的加工
手段.

3 热塑性成型能力评估

金属玻璃是一种亚稳态材料, 在放置的过程中
会有向晶态过渡的趋势, 并且这种趋势会随着金属
玻璃温度的升高而逐渐增强. 因此对于金属玻璃而
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言, 其热塑性成型需要注意的最关键的因素是防止
晶化. 热塑性成型是需要把金属玻璃加热到过冷液
相区并保温一定的时间来进行加工, 可是从理论上
来说, 几乎所有的金属玻璃在一定的温度下保温一
定的时间就会发生晶化, 那么究竟把金属玻璃加热
到什么温度、预留多长时间进行热塑性加工才合适

呢? 这个问题可以用金属玻璃的温度 -时间 -转变
(TTT)曲线来回答, TTT曲线是金属玻璃热塑性
加工的重要理论指导.

一张金属玻璃的典型TTT曲线如图 3所示,
由于它的形状像人的鼻子, 因此常被称为鼻型曲
线, 大部分体系金属玻璃的TTT曲线都呈现出这
样的形状 [14], 而鼻型曲线产生的原因是温度对黏
度和晶化驱动力的影响有差别 [15−21]. TTT曲线
描述了在一定的温度下保温多长时间金属玻璃会

发生晶化. 为了理解的方便, 在图 3中添加了几个
重要的温度线: 玻璃转变温度Tg(低于此温度称为
玻璃态)、晶化温度Tx (高于此温度一般会发生晶
化, 在Tg和Tx之间为过冷液态)、熔化温度Tl(高
于此温度发生熔化). 当在金属玻璃的过冷液相
区某个特定的温度Tprocessing对其进行热塑性成型

时 (如图 3中红色折线所示), 剩下的可加工时间窗
口即如图中的 tprocessing所示. 可以看出一般情况
下, Tprocessing 越高, 可操作的时间 tprocessing就越

短. 也就是说对于金属玻璃的热塑性成型, 温度越
低越有利于操作.

Time

T
e
m

p
e
ra

tu
re

Tx

Tl

Tg

tprocessing
tprocessing

图 3 金属玻璃的典型温度 -时间 -转变 (TTT)曲线
Fig. 3. A typical temperature-time-transition curve of
metallic glass.

准确来讲, 金属玻璃在其过冷液相区黏度 η与

温度T之间的关系符合Arrhenius关系 [22]:

η = η0 exp
(∆E

kBT

)
, (1)

其中 η0是一个常量, kB是普朗克常数, ∆E是过冷

液体流动所需要克服的能垒. 从方程 (1)也可以
看出黏度对温度的依赖关系和变化趋势. 对于金
属玻璃的热塑性成型而言, 最理想的黏度大小在
106 Pa·s左右或者更小 [23], 因此要求其加工温度
Tprocessing的选择上既要保证有可操作的加工时间

tprocessing, 又要保证有合适的黏度数值. 这两者对
温度的要求是相互矛盾的, 需要找一个平衡点.

金属玻璃从 20世纪 60年代被发现以来, 人们
已经开发出 80多种不同的金属玻璃体系或成分.
然而在这众多的金属玻璃体系当中, 并不是所有的
成分都适合做金属玻璃的热塑性成型, 因为有些成
分在过冷液相区的黏度没有达到理想的热塑性成

型范围, 或者有些成分的过冷液相区过小, 无法找
到一个可操作的处理温度. 因此, 需要对金属玻璃
的热塑性成型能力进行参数化评估, 以找到优化的
金属玻璃成分. 目前, 已经有一系列的在黏度和晶
化时间上有很好的平衡、适于做热塑性成型的金属

玻璃体系被开发出来 [24−28]. 这些成分体系有不同
的热塑性成型能力, 需要用具体的参数来对其热塑
性成型能力进行表征.

Schroers等提出了不同体系金属玻璃热塑性
成型能力的判据:

S =
∆T

Tl − Tg
, (2)

其中∆T是过冷液相区的宽度, Tl是液相线温度,
Tg是玻璃转变温度. 根据该判据, 他们指出金属玻
璃的热塑性成型能力还与两个参量有密切关系: 脆
性系数以及玻璃转变温度值的大小. 脆性系数的大
小表示金属玻璃黏度随温度的变化剧烈程度. 当S

值相等时, 越脆的液体在过冷液相区的黏度越小,
从而越有利于成型. 而从加工的角度来讲, 较低的
玻璃转变温度则更加有利于成型的控制. 因为低的
玻璃转变温度意味着低的加工温度, 这样就不需要
置备防氧化的抽真空仪器, 另外也可以减少模具的
升降温周期, 从而增加模具寿命. 不同体系的金属
玻璃具有不同的玻璃转变温度范围, Fe基在550 ◦C
左右 [29], Zr基在 350 ◦C左右 [30], Pd 基在 300 ◦C
左右 [31], Pt 基在 230 ◦C左右 [32], Au基就降到了
130 ◦C左右 [33]. 但是该判断准则过于简化而不能
准确地判断金属玻璃在其过冷液相区的成型能力.

后来, Schroers等 [23]又将热塑性成型能力判

据进行了改进, 提出了一个新的参数来表征金属玻
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璃在某一温度下的热塑性成型能力F :

F =
tonset
3η

, (3)

其中 tonset指的是在TTT曲线上某一温度下金属
玻璃开始发生晶化的时间, η是其在该温度下的黏
度. 该参数从牛顿流体的变形方程积分而来, 反映
了金属玻璃在过冷液相区某一温度下最大的变形

能力, 因而更能真实体现金属玻璃的热塑性成型
能力.

易军等根据Angell等 [34]对玻璃转变温度时黏

度以及脆性系数的定义, 求解出金属玻璃在晶化温
度的黏度,

log10 η(Tx) = 12−m
Tx − Tg

Tx
. (4)

从 (4)式可以看出, 当m
Tx − Tg

Tx
越大时, 金属玻

璃在其晶化温度的黏度越小, 所以可将 f =

m
Tx − Tg

Tx
看作金属玻璃热塑性成型能力的评估

参数.
关于金属玻璃热塑性成型能力的描述有多种

表达方式, 但是一些决定性的因素却是得到普遍认
同的: 具有优良热塑性成型能力的金属玻璃体系
需要是脆性液体, 并且有大泊松比和低玻璃转变温
度 [23].

4 热塑性成型技术

随着人们对金属玻璃过冷液体的认识不断加

深, 越来越多的金属玻璃过冷液相区成型技术被开
发出来. 这些不同的技术手段极大地丰富了金属
玻璃可能的应用范围, 现将这些技术方法简单介绍
如下.

4.1 热压缩

热压缩是可进行热塑性成型材料最基本的一

种加工技术. 金属玻璃在过冷液相区的热压缩成
型主要从塑料的加工技术中借鉴而来. 图 4 (a)简
单示意了金属玻璃热压成型的过程: 金属玻璃被
放入模具的型腔中并加热到其过冷液相区的某一

合适温度, 然后对其施加一定的应力使其发生黏性
流变并填充型腔. 早期金属玻璃的热压成型主要
集中在用玻璃形成能力好的体系做一些简单图形

的制备, 后来人们尝试用小颗粒状的金属玻璃来热

压成型块体金属玻璃制品 [23](如图 4 (b)和图 4 (c)
所示), 这也为制备大尺寸金属玻璃提供了一种参
考 [35].

(a)

(b) (c)

图 4 (a)金属玻璃热压缩示意图; (b), (c)通过热压印制
备的金属玻璃结构及图案 [23]

Fig. 4. (a) Illustration of hot embossing of metallic
glasses; (b) and (c) show the patterns and structures
formed on metallic glasses [23].

4.2 热注塑

热注塑的基本原理及过程和热压缩相似, 也是
最常用的热塑性成型技术之一. 与热压缩不同的
是热注塑通常要求材料的黏度较低, 因而需要较高
的加工温度, 所以对于金属玻璃而言, 热注塑成型
是有挑战性的, 要求合适的材料体系和成型工艺
参数 (如温度、压力等). 热注塑成型最大的优点是
制备效率高. Zr35Ti30Be27.5Cu7.5由于具有宽的过

冷液相区和软化后低的黏度曾被作为金属玻璃的

代表进行热塑性成型的尝试, 并取得了不错的结
果 [36,37].

4.3 热挤出

挤出成型通常用来制备等截面、高长径比的形

状. Kawamura等 [38−42]利用金属玻璃粉末进行挤

出成型尝试, 并且将温度、压力以及挤出速度进行
了归纳总结. 目前为止, 人们已经将挤出成型扩展
到多种不同体系的金属玻璃 [43,44]. 热塑性成型最
大的问题是这种成型方式会带来挤出膨胀, 使得其
成型尺寸精度有限 [42].
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4.4 热轧成型

为了方便直接使用或者后续加工处理, 金属材
料通常被制成板材. 接近 90%的金属板材是通过
轧制得到的. 由于金属玻璃在其过冷液相区有很好
的均匀变形能力, 所以金属玻璃的热轧成型也在一
些成分体系中尝试过 [45−47]. 这种加工方法能够在
很大的应变速率下对金属玻璃进行超塑性变形 (如
对Zr44Ti11Cu10Ni10Be25, 可以在 70 s−1的应变速

率下使其产生 1400%的变形量), 并且通过热轧可
以得到高质量的金属玻璃板材 [45].

4.5 吹塑成型

吹塑成型是利用气体压力使闭合于模具中的

热塑性材料吹胀成中空制品的成型方法, 用于制
造中空制品 [48]. 金属玻璃可以利用吹塑成型在很
低的压力下成型形状复杂的三维结构 [23](如图 5所
示), 并且这种净成型技术可以带来很好的经济、环
境效益. 可以说吹塑成型作为金属玻璃的一种重要
的热塑性成型手段, 将会为金属玻璃的应用带来很
多种可能性.

图 5 Zr44Ti11Cu10Ni10Be25金属玻璃通过吹塑成型制
得的容器 [23]

Fig. 5. Containers prepared by blow molding of
Zr44Ti11Cu10Ni10Be25 metallic glasses [23].

4.6 新型热塑性成型技术

随着人们对金属玻璃研究的多元化发展和对

其晶化行为认识的不断深入, 近年来, 有不少针对
金属玻璃的新型热塑性成型技术被开发出来, 下面
进行简单介绍.

4.6.1 超快电容放电成型

金属玻璃在热塑性成型过程中是否发生晶化

等有害现象的主要决定因素是对成型时间的控制.
理论上而言, 如果成型时间足够短, 就能绕过TTT
曲线的 “鼻子”, 从而避免晶化产生, 即使对于不具

有良好热塑性成型体系的金属玻璃也能实现热塑

性加工. 基于此, 加州理工大学的 Johnson教授 [49]

发展出一项利用电容放电来对金属玻璃进行热塑

性成型的技术, 如图 6 (a)所示. 该技术能在 10 ms
之内对金属玻璃进行加热并成型, 是迄今为止报
道的效率最高的热塑性成型技术. 利用该技术,
Johnson还制备出了复杂的结构件, 展示了该技术
的独特优势.

4.6.2 基于洛伦兹力的电磁脉冲涡流成型

根据法拉第定律, 当块状金属导体置于交变磁
场或在固定磁场中运动时, 导体内产生感应电流,
此电流在导体内闭合, 这种现象称为涡流效应. 利
用足够大的电力在导体中产生很大的涡流, 导体
中电流可以发热, 使金属受热甚至熔化. 基于该原
理, Demetriou等 [50]对金属玻璃施加电磁脉冲, 通
过涡流使金属玻璃到达过冷液相区, 金属在电磁场
中的洛伦兹力提供成型力, 从而在不使用传统热源
和机械应力的情况下对金属玻璃进行毫秒级的热

塑性成型, 如图 6 (b)所示. 这种超快的电磁涡流热
塑性成型技术绕过了金属玻璃的晶化过程, 提供了
一种方便、节时节能的超强金属成型技术.

4.6.3 亚秒级超声振压成型

超声波焊接是 20世纪 70年代发展起来的一项
适用于热塑性高分子材料的焊接技术 [51], 它利用
高频振动波传递到两个需焊接的物体表面, 在加压
的情况下, 使两个物体表面相互高频摩擦而形成熔
合, 是一种高效、洁净的装配工艺, 目前已经被广
泛应用于塑料加工行业. 由于金属玻璃与高分子材
料在结构及性能上的相似性, 受该项技术启发, 深
圳大学马将等 [52]在金属玻璃表面施加高频超声振

动, 发现了其在振动过程中的软化效果并利用该性
质实现了金属玻璃的亚秒级快速成型, 成型结构尺
寸从宏观到微米级再到纳米级, 如图 6 (c)所示. 由
于成型时间短, 避免了金属玻璃在成型过程中的晶
化和氧化现象, 是一种高效、方便的新型热塑性成
型技术.

由于独特的结构和性能, 金属玻璃的热塑性成
型完全颠覆了传统金属材料的加工方式. 相信经过
人们的不懈努力, 会有越来越多优良的金属玻璃体
系以及适于金属玻璃热塑性成型的技术手段被开

发出来, 为该材料更大范围的实际应用提供强大的
技术支撑.
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图 6 金属玻璃热塑性成型新技术 (a)超快电容放电成型; (b) 基于洛伦兹力的电磁脉冲涡流成型; (c)亚秒级超声振压成型
Fig. 6. Novel techniques for thermoplastic forming of bulk metallic glasses: (a) Capacity discharge forming; (b) pulse
electromagnetic forming; (c) sub-second ultrasonic forming.

5 热塑性微成型

由于其原子级别的均匀性和各向同性, 金属玻
璃在过冷液相区内除了可以进行宏观热塑性变形

外, 还可以利用它的这项独特的性质在其表面制备
各种微纳结构, 称为金属玻璃的热塑性微成型, 英
国剑桥大学著名学者Greer认为该材料未来最有前
景的应用之一就是其在微纳成型加工中的应用. 它
基于金属玻璃的热塑性成型性质, 因此成型原理与
宏观成型相似, 是将金属玻璃加热到过冷液相区,
然后对其施加一定的应力使其变形并充型到微模

具型腔内, 如图 7所示.

图 7 金属玻璃的热塑性微成型示意图

Fig. 7. Illustration of micro thermoplastic forming of
bulk metallic glasses.

日本群马大学Saotome等 [53−57]是金属玻璃

微成型的先驱者, 他们分别在不同体系的金属玻
璃上成功制备了微纳结构. 在他们工作的启发下,
一系列不同形状和特征的金属玻璃微结构被制

备出来, 它们具有更复杂的结构、更小的特征尺
寸 [58−60], 随着金属玻璃微成型逐渐得到人们的重
视, 并提出了越来越多的相应的理论 [61−64], 以更
好地解释和应用金属玻璃在过冷液相区内的微成

型过程.

5.1 热塑性微成型的充型理论

为了更好地利用金属玻璃进行微成型, 必须要
从理论上了解和认识该过程. 在金属玻璃热塑性充
型流动过程中, 一些客观参数起着关键作用: 如微
模具的材料、微模具上微结构的大小、形状以及分

布、微模具的粗糙程度等. 不同的微模具材料具有
不同的表面能, 影响过冷液态金属玻璃在其表面的
润湿性能 [6]; 微模具的形态不同会引入尺寸效应等
影响 [6,7]; 微模具的表面质量会影响过冷液体的充
型阻力、贴模性等. 因此, 揭示这些物理量对于过
冷液态金属玻璃在微模具中充型流动过程的影响

至关重要, 而该流动过程的理解又对金属玻璃在微
成型领域的应用有重要的理论指导意义. 耶鲁大学
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Schorers等 [65]对过冷液态的金属玻璃在微模具型

腔中的流动行为进行了系统的研究. 他们通过设计
不同直径的圆形微孔, 研究了Zr基金属玻璃在不
同的温度下的充型长度、不同直径微孔所需压力大

小的关系, 结合流体力学中的Hagen-Poiseuille方
程, 给出了金属玻璃黏性流体在圆形微孔中流动过
程中的黏度、充型时间、压力、微孔直径以及充型长

度之间的关系方程 [65]:

p = 32v · η L

d2
, (5)

其中 p代表压力, v和 η代表黏性流体在管道中流

动的速度和黏度, L代表管道的长度, d代表管道的
直径. 若将流体的流动速度 v = L/t代入上述方程

中, 其中 t代表流体的流动时间, 则有

p = 32v · η L

d2
= 32η · L2

t · d2
. (6)

该方程在金属玻璃热塑性成型过程中的应用为其

微成型提供了一定的理论指导. 若微结构的尺寸比
较小, 比如达到了纳米量级, 需要引入毛细力来对
该公式进行校正. 遗憾的是, 前人的工作对于金属
玻璃充型行为过程的研究仅限于圆形微孔, 这对于
金属玻璃的热塑性微成型的应用指导有非常大的

限制作用, 因为圆形只是一种特殊的形状, 而实际
中需要成型的微结构往往不是标准的圆形结构, 这
种情况下前述的充型理论便不再适用. 因此, 发展
一种更为普适的金属玻璃热塑性流动充型控制方

程对于其在微成型领域的应用具有重要意义.
马将等从流体力学中等效水力直径的概念出

发, 将非圆管道的热塑性微成型过程等效成圆形管
道, 等效后的直径为De, 称为等效水力直径, 表达
式为 [66]

D e =
4A

g
, (7)

其中A和 g分别是非圆管道的面积和周长. 根据
De, 即可以给出金属玻璃在充型过程中的雷诺数
Re. 雷诺数是流体力学中最基本的物理量之一, 它
的大小决定了流体的流动状态, 因此在流体力学中
有非常重要的作用. 根据De可以得出

[66]

Re =
ρ · v ·De

η
, (8)

(8)式中, ρ, v和 η分别代表流体的密度、流动速度

和黏度. 流体的流动状态根据Re的大小可以分为

两类: 当Re > 2300时, 流动处于复杂的紊流状态;
当Re < 2300时, 流动处于层流, 该流动比较简单,

有相对成熟的理论计算. 对于金属玻璃的热塑性微
成型而言, 黏度 ηg通常约在 106—1012 Pa·s量级,
流动速度在µm/s量级, 而管道特征尺寸De在微米

量级, 因此可估算雷诺数Re ≪ 1, 从方程 (8) 可以
判断金属玻璃的热塑性微成型充型流动过程是处

于简单的层流状态.
假设金属玻璃黏性流体在不规则形状管道中

的充型过程被等效成等效直径为De的圆形管道中

流动, 如图 8 (a)所示.

(a)

(b)

O
p p⇁ 

Dp 
Sdx

τ

dx

CVx

r

Dx

图 8 (a)非圆管道与圆形管道等效示意图; (b)等效管道
中用于受力分析的控制体积

Fig. 8. (a) Illustration of the equivalence of the flow
channel for MG supercooled liquid in a general chan-
nel and a tube; (b) the depiction of the control volume
(CV) in the equivalent tube chosen for force analysis.

选取其中的一个控制体积 (CV, 如图 8 (b)中
红色部分所示)进行受力分析. 该控制体积的长度
为dx, 半径 r, 在充型流动中, 控制体积所受到的合
力应为0, 通过有效的微积分计算, 可以得到在等效
直径De中金属玻璃的充型流动方程:

L =

√
PtotalD

2
e

32η
t, (9)

其中L是流体在管道中的充型长度, Ptotal是流体

所受压强, t是充型时间. 方程 (9)描述了金属玻璃
黏性流体在非圆管道中的流动被等效成直径为De

的圆形管道中流体的流动控制方程. 可以看出, 其
充型流动行为是充型长度、流体黏度、压力以及充

型时间的一个关系方程. 虽然毛细力对金属玻璃
黏性流体的充型也有影响, 但是这种影响仅限于当
微结构的尺寸特别小时 (纳米级别)才会很明显, 因
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为从其表达式 f =
4γ cos θ

De
(其中γ是金属玻璃的真

空界面能约 1 Nm−1, θ是黏性流体与模具的接触

角 [63,64])可以看出, 对于De > 5的情况下, f最大
值也仅能达到 0.8 MPa, 因此其影响与施压的压力
相比可以忽略不计. 但是当微结构的尺寸达到纳米
级别时, 这种影响就变得非常重要, 需要对其进行
考虑.

5.2 热塑性微成型结构示例

金属玻璃优良的热塑性性能引起了人们广泛

的研究兴趣. 基于该性质, 人们在其表面制备出
了各种各样不同的微纳米结构. 图 9展示了一些
用金属玻璃微成型的方法所制备的图案或者零

件 [23,63,65]. 可以看出, 通过热塑性成型的方法可
以在金属玻璃表面制备出从微米级到纳米级的

结构及零件, 目前报道的最小结构单元尺寸可达
13 nm [63], 并且已经被引入到微齿轮、微机电系统
等领域中. 近年来, 随着人们对金属玻璃热塑性微
成型的研究越来越深入, 国内外的科研工作者都做
了大量的研究, 取得了一系列成果. 日本东北大学
的 Inoue研究组利用热塑性成型的方法, 分别在不
同体系的金属玻璃上成功制备了微结构, 并且做了
简单的理论分析. 受到其工作的启发, 一系列不同
形状和特征的微结构在金属玻璃上被制备出来, 它
们具有更复杂的结构、更小的特征尺寸, 并且随着
金属玻璃微成型逐渐得到人们的重视, 越来越多
的研究开始关注于其成型理论. 美国耶鲁大学的
Schroers教授研究组在金属玻璃的微成型方面做
了大量的研究, 并且对其可能应用的领域做了很多
跨学科的尝试 [5,23].

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

(g)

50 mm 50 mm 50 mm

50 mm

250 mm

500 mm200 mm

500 nm
2 mm

1 mm

图 9 金属玻璃热塑性微成型所制备的图案及零件 [23,63,65]

Fig. 9. Patterns and parts fabricated by the micro thermoplastic forming of bulk metallic glasses [23,63,65].

华中科技大学柳林研究组 [67]、李建军研究

组 [68]、史铁林研究组等 [69]在金属玻璃微成型工

艺、微成型机理、界面摩擦与尺寸效应、热塑性成型

金属玻璃表面微结构应用等方面做出了系统研究;
最近, 清华大学姚可夫教授利用纳米压印的方法在
金属玻璃表面上制备出了纳米线阵列形貌, 并通过
改变实验条件来调整纳米线阵列的形态分布 [70];

北京科技大学谢建新教授 [71]利用有限元模拟热锻

锆基金属玻璃制备了精细的齿轮结构; 上海交通
大学董湘怀研究组 [72]对锆基金属玻璃进行热塑性

挤出成型, 并利用有限元方法对该过程进行模拟计
算; 哈尔滨工业大学郭斌、单德斌研究组 [73]以及中

国科学院金属研究所张士宏研究组 [74] 研究了金属

玻璃的高温变形特性, 并利用其优良的热塑性微成
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型性能制备了精密的微齿轮; 沈军研究组 [75]也对

大块金属玻璃在过冷液相区的热塑性成型进行了

大量的实验研究, 认为过冷态的大块金属玻璃在较
低应变速率变形时呈现为牛顿型流体, 随应变速率
的升高, 流体形态由牛顿型向非牛顿型流体转变,
这为金属玻璃的热塑性微成型提供了重要的实验

基础.

6 金属玻璃热塑性成型的典型应用

6.1 塑料微成型模具型芯

随着现代科学技术的发展, 人们对于不导电微
纳米器件的要求越来越高, 而热塑性塑料由于其价
格便宜、种类众多、可加工范围宽以及微成型性能

优良等优点而备受关注. 此外, 由于这类材料通常
具有很独特的光学性能, 所以在未来光学微器件的
制备中也会发挥越来越重要的作用 [76,77]. 塑料微
器件的生产制备过程中最重要的核心部件之一是

模具型芯, 目前该领域的重要问题是如何高效、精
确地制备低成本的模具型芯 [51].

塑料微成型模具型芯对材料和制备工艺有一

定要求, 现有模具型芯材料有金属, 比如钢材、黄
铜、镍等,还有聚合物、陶瓷以及半导体材料如硅等,
这些材料有的是强度不足, 比如最常用的镍, 它的

强度随着温度上升而呈现显著下降 [78], 有些材料
则由于太脆而不能满足使用要求, 比如硅、陶瓷 [79]

等.
除了材料的不足, 制备方法也存在问题 [51]. 现

有的制备模具型芯的方法包括: 直接成型, 包括机
加工、激光烧蚀、电火花放电成型等; 光刻成型. 但
是这些方法都存在成本高、效率低等共同问题. 而
金属玻璃在材料性能和成型工艺上都正好满足模

具型芯的要求, 可作为塑料微成型模具型芯的优质
候选材料.

Fu等 [80]利用精密机加工的方法在金属玻璃

的表面制备了微流道结构, 并以此为型芯注射
成型生产COC (cyclic olefin copolymer)微器件.
Gilchrist等 [81]利用金属玻璃作为模具型芯进行微

注射成型, 制备出了优良的微纳米结构. 马将等 [8]

利用金属玻璃的热塑性微成型性能, 首先在金属玻
璃表面成型出微结构, 然后再利用其作为塑料压印
成型的模具, 发现具有很好的可行性. 在此基础上,
他们还从力学性能、模具表面质量、制备效率以及

使用寿命等方面对金属玻璃作为模具型芯进行评

估,金属玻璃都具有很大的优势 (图 10 ). 由此可见,
金属玻璃作为塑料注射成型、压印成型的模具型芯

在塑料微器件的生产中具有广阔的应用前景.

(a)

(b)

(c)

50 mm

图 10 (a), (b)金属玻璃微成型模具; (c)利用金属玻璃模具制备的塑料微结构 [8,80,81]

Fig. 10. Metallic glass mold (a), (b) and plastic micro-structurs fabricated by metallic glass mold (c) [8,80,81].

176404-9

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 176404

6.2 超疏水表面

超疏水材料在我们的生活中有广阔的应用前

景. 例如, 室外天线上可以防积雪; 远洋轮船, 可以
达到防污、防腐的效果; 石油管道的输送; 用于微
量注射器针尖, 可以完全消除昂贵的药品在针尖上
的黏附及由此带来的对针尖的污染; 防水和防污处
理. 由于在科学研究和实际应用中的重要性, 超疏
水表面近年来得到了广泛研究 [82−85]. 自然界中,
很多材料都具有优异的超疏水性, 比如荷叶、水黾
的四肢、蝴蝶翅膀, 蚊子的眼睛等. 人们已经基本
了解材料的疏水性能除了与其本身性质有关, 还和
其表面微观结构有密切的关系 [86,87]. 以我们日常
生活中经常见到的荷叶来说, 之所以具有超疏水效
应, 主要是由于荷叶上细小的乳突, 如图 11 (a)所
示, 这些乳突上的微纳米复合结构才是荷叶超疏水
的主要原因. 虽然人们对超疏水的研究持续了很
长时间, 可是却很少有相关的实际应用产品, 其中
最主要的原因是由于现有的人为超疏水表面没有

足够好的力学和耐腐蚀性能 [88,89]. 目前, 超疏水表
面的制备主要是涂上一层低表面能化学物质 [90,91],

而这种化学物质由于接触、长时间放置等原因非常

容易失效致使超疏水性能消失, 因此耐候性较差.
受到荷叶表面微结构所致超疏水性能的启发,

结合金属玻璃优良的热塑性微成型性能, 科研工作
者尝试在其表面引入微结构, 进而对其表面的超疏
水特性进行表征. 华中科技大学李宁、柳林等在金
属玻璃表面热压印出六边形的蜂窝状微结构, 通过
调整微结构的大小来实现对其表面超疏水效果的

调节. 他们还通过化学腐蚀的方法在既得微结构的
表面上腐蚀出纳米结构, 制备了微纳米复合结构.
该结构不但具有超疏水性能, 同时还具有很好的黏
附性能, 对微流体的传输和转运有重要意义 [67]. 马
将等直接利用金属玻璃的热塑性, 通过两步制备的
方法, 先以阳极氧化铝为母模, 在金属玻璃的表面
上制备一层纳米结构, 然后以硅为母模, 在纳米结
构的基础上又成型出一层微米结构, 进而制得了微
纳米复合的多级结构. 该结构具有优良的超疏水性
能, 并且由于金属玻璃优异的力学性能和耐腐蚀性
能, 所制得的超疏水表面兼具了力学稳定性和耐腐
蚀性 [92], 是一种耐磨耐腐蚀的超疏水表面, 克服了
现有超疏水表面耐候性差的缺点.

(a)

(b)

(c)

Nano scale

Micro scale

10 mm 10 mm

10 mm

100 nm 100 nm

500 nm

图 11 金属玻璃表面制备超疏水结构 [67,92] (a)荷叶超疏水结构; (b), (c)金属玻璃表面微纳米复合超疏水结构
Fig. 11. Super-hydrophobic metallic glass surfaces with micro/nano structures [67,92]: (a) Super-hydrophobic
structures of lotus leaf; (b), (c) composite super-hydrophobic structures on metallic glass surface.
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6.3 精密光栅

精密光栅的制备对于现代光谱分析技术的发

展至关重要. 现有常用的光栅制备方法有机刻法和
复制法等. 但是机刻方法对于刻刀的精度要求很
高, 并且刻划下的金属及其氧化物容易覆盖在光栅
表面形成光栅缺陷, 并且制备周期随着光栅尺寸的
增大而显著增大, 生产效率低. 而复制法则是利用
精密的光刻技术生产出光栅母版, 然后用母版来复
制子光栅, 虽具有较高的精度, 但是由于生产过程
繁琐, 生产成本高, 且子光栅具有多层结构, 容易损
坏, 也不是理想的制备光栅技术. 基于金属玻璃的
热塑性成型性质, 台湾学者朱瑾等 [60]在金属玻璃

表面上制备了线宽为纳米尺度的光栅, 经过测试具
有优异的分光效果. 马将等 [9]在其基础上, 制备了
尺寸更大的光栅, 面积达到平方厘米级别, 已经满
足实际使用的要求. 经过测量, 大尺寸金属玻璃光
栅具有优异的表面质量和光学性能, 可作为高性能
精密光栅的候选材料 (图 12 ).

6.4 燃料电池

微型燃料电池被认为是非常有前景的便携式

电子设备能源, 它们可以在低温下工作提供高的能
量密度. 耶鲁大学Sekol等 [5]利用金属玻璃的热塑

性成型制备了燃料电池的催化层、气体扩散层和

对流层, 发现金属玻璃的热塑性成型是一种多尺度、

(a) (b)
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图 12 金属玻璃光栅 [9,60]

Fig. 12. Metallic glass gratings [9,60].
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图 13 微型金属玻璃燃料电池 [5]

Fig. 13. Bulk metallic glass micro fuel cell [5].
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低成本的燃料电池关键部件生产技术 (见图 13 ).
由于具有导电性和良好的耐腐蚀性, 他们在Zr 基
金属玻璃上热压印制备了流道结构, 然后利用同样
的方法在Pt基的金属玻璃上制备了微纳复合的多
级结构, 使其充当燃料反应的催化剂. 多级微纳结
构的存在增加了催化反应的比表面积, 保证了燃
料反应的活性. 金属玻璃微燃料电池比传统使用
Pt/C作为催化剂的燃料电池具有更长的使用寿命,
在便携式电子设备中具有广阔的市场前景.

7 结 论

金属玻璃具有独特的热塑性成型性质. 本文系
统介绍了金属玻璃的热塑性成型性质及其应用, 从
热塑性成型的基本概念出发, 阐述了金属玻璃热塑
性成型能力的评估指标、热塑性成型技术、热塑性

微成型及其理论、热塑性微成型在不同领域 (模具、
超疏水表面、光栅和微型燃料电池)的应用等, 对认
识金属玻璃的热塑性及扩展其应用有重要的意义.
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Abstract
The viscosities of metallic glasses gradually drop with temperature rising in their supercooled liquid region (SLR)

which enables them to be thermoplastically formed and totally overturns the processing method of traditional metallic
materials: their forming can be realized under temperature and stress far below those of traditional metallic materials.
Based on this property, metallic glasses are considered as the ideal miniature fabrication materials due to their unique
amorphous structures and no crystalline defects such as dislocation and grain boundary.

The thermoplastic micro forming of metallic glasses in their SLR is studied in the present paper. A universal
equation which describes the filling kinetics of viscous metallic glasses in the non-circular channel is proposed with the
help of fluidic mechanics, and the results may be theoretically useful for the micro application of metallic glasses.

In addition, some applications in the micro thermoplastic forming of metallic glasses are introduced. A metallic
glass mold insert for hot embossing of polymers is fabricated by the micro thermoplastic forming of metallic glass,
and it is found to have many advantages in mechanical property, fabrication efficiency, surface quality, etc. compared
with the traditional material and method. A similar approach is used to fabricate gratings, which may provide a new
material and technology to produce gratings. The superhydrophobic metallic glass surface with excellent abrasion and
corrosion resistance is also fabricated by constructing micro-nano hierarchical structures on metallic glass surface. The
bulk metallic glass micro fuel cell is also finished and found to have good performance.
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