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摘要　　提高室温塑性和断裂韧性是块体非晶合金作为先进结构材料应用亟待解决的关键科学问题,理解应力加载时的室温

塑性变形机制是提高其韧塑性的前提.块体非晶合金通过高度局域化的剪切带形成和扩展而产生塑性变形,提高其室温塑性取决

于剪切带的均匀化分布程度.研究者们在该领域做了深入细致的研究工作,如喷丸、设计高泊松比的非晶、设计具有微观起伏结构

的铸态相分离非晶以及引入晶相增韧等,使块体非晶合金的韧塑性得到有效改善.从第二相韧塑化非晶基复合材料、泊松比判据、
尺寸效应、非晶表面涂层增韧、通过预变形预制多重剪切带改善塑性、冷热循环处理抗非晶合金老化等方面,综述了块体非晶合金

韧塑化的研究热点,韧塑性判据,控制剪切带形成、扩展和分布的方法,指出获得良好拉伸塑性和断裂韧性仍是不同体系非晶合金

的研究目标和重要发展方向,推动着块体非晶合金作为新型功能结构材料的应用和产业化.
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Abstract　　HowtoenhanceroomＧtemperatureplasticityandtoughnesshavebeenobstaclesforadvancedfunctionalstructural
applicationsofbulkamorphousalloy．Understandingoftheplasticdeformationmechanismunderloadingatroomtemperatureisa
preconditionforplasticityandtoughnessimprovements．Formationandpropagationofhighlylocalizedshearbandsproducetheplastic
deformationofbulkamorphousalloy．AndtoincreasetheroomtemperatureplasticitydependsonhowtomaketheuniformdistribuＧ
tionoftheshearband．Athoroughanddetailedresearchinthefieldhavebeendoneandobtaineddifferentmethodsforplasticityand
toughnessimprovements,suchasshotpeening,highPoisson’sratioofamorphousalloysystemdesign,ascastphaseＧseparatedaＧ
morphousalloysystemwithmicrostructuralfluctuation,introductionofcrystallinephase,andsoon．Inthispaper,theresearchhot
spot,theplastictoughnesscriterion,themethodoffindingtheformationandexpansionoftheblockamorphousalloysarereviewed
fromsixaspects,thatis,thesecondphasetoughenedamorphousmatrixcomposites,Poisson’sratiocriterion,sizeeffect,surface
modifications,preforming multipleshearbandsimprovespreform plasticity,andthermalcyclinginducedrejuvenation,etc．The
paperalsopointsoutthattoobtainexcellenttensileductilityandfracturetoughness,istheresearchobjectandimportantdevelopＧ
mentdirectionofdifferentamorphousalloysystems,andpromotestheapplicationandindustrializationofbulkamorphousalloyasa
newtypeoffunctionalstructuralmaterial．
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０　引言

块体非晶合金(Bulkmetallicglass,BMG)的力学性能优

异,与常用工业材料如钢、钛合金、二氧化硅、木材、高分子的

强度和弹性极限比较,晶态材料的弹性极限一般均小于１％,
高分子和非晶合金的弹性极限高达２％以上,同时非晶合金

的断裂强度超过１GPa,弹性储能密度约为晶态材料的八倍.
这种同时具有高强度和极大弹性极限的特性,使非晶合金表

现出优异的综合力学性能,其作为结构材料具有广阔的应用

前景,引起了人们的关注和重视[１].

BMG内部结构为玻璃态,不存在晶态材料中的位错、晶
界等缺陷,因此具有高的强度和硬度,远高于同成分体系晶

态金属.如Co基BMG的断裂强度高达６GPa,CoＧFeＧTaＧB
组元间的混合焓较高,原子键合力强,团簇密堆性高,表现出

优异的力学性能[２].非晶钢的断裂强度高达３．６GPa,是常

用的结构钢 Q２３５(抗拉强度为３７５~５００MPa)、Q３４５(抗拉

强度为４７０~６３０MPa)的６~１０倍.Ti基BMG的断裂强度

超过３GPa,Zr基BMG的断裂强度约为２GPa,Mg基BMG
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的断裂强度约为１．０GPa,均显著优于同合金系的晶态金

属[３Ｇ４].

１　块体非晶合金的韧塑性

由于BMG原子排列呈长程无序、短程有序结构,变形时

缺乏常规晶体金属材料的位错和滑移等加工硬化机制,高度

局域化的剪切行为使得BMG的室温塑性和断裂韧性较低,
如何提高其室温塑性和断裂韧性成为BMG研究与应用中的

关键问题.近年来,人们针对这一问题做了深入细致的研究

工作,提出了多种增韧方法,诸如喷丸[５]、设计高泊松比的

BMG[６]、设计具有微观起伏结构的铸态相分离BMG[７]、引入

晶相增韧[８Ｇ９]等,这些方法使BMG的韧塑性都得到了有效改

善.理解应力加载时的室温塑性变形机制是提高BMG韧塑

性的前提.金属玻璃通过高度局域化的剪切带的形成和扩

展而发生塑性变形,因此,提高金属玻璃的室温塑性取决于

剪切带在整个试样中均匀分布的程度[１０Ｇ１４].科研工作者们

做了大量工作,寻找控制剪切带形成和扩展的方法以及

BMG的韧塑性判据.

２　韧塑性研究现状

２．１　第二相塑韧化BMG基复合材料

第二相的引入方法有两种:外加法和内生法.如图１所

示,内生法即原位自生,是通过设计使BMG偏离最佳非晶形

成能力的合金成分点而得到复合材料;或通过控制冷速、铸
造冷凝过程,在非晶基体原位析出具有一定尺寸、形貌和分

布范 围 的 塑 性 相,如 纳 米 晶、准 晶、树 枝 晶 和 马 氏 体 相

等[１５Ｇ１６].晶态塑性相的剪切模量应低于非晶基体,且具有一

定的尺寸和弥散分布才能有效增韧基体.

图１　金属玻璃基复合材料的分类[１５]

Fig．１　Classificationofmetallicglassmatrixcomposites[１５]

２０００年,Johnson等通过在 Vit１中添加高熔点的 Nb,制
备了Zr５６．２Ti１３．８Nb５．０Cu６．９Ni５．６Be１２．５非晶复合材料,使非晶基

体上原位自生树枝晶的压缩应变达到８％,且在压缩时表现

出显著的加工硬化特征(图２),这是非晶增塑研究领域的重

要突破[３,１７].在变形过程中,枝晶的析出能够阻碍剪切带的

扩展,并促进剪切带增殖形成多重剪切带,且参与局域变形

的非晶相体积增加,耗散更多的弹性能,使得BMG韧塑性显

著提高.另一方面,第二相本身也能够通过位错的滑移进行

能量耗散和塑性变形,从而进一步提高整个材料的塑性[３].
近十几年来,研究者们不断提出新的增韧方法,推动了非晶

复合材料的应用和发展.

Hofman[１８]在Johnson设计的非晶复合材料的基础上进

行成分调整,并提出了半固态处理工艺.该工艺是对晶态塑

图２　Zr５６．２Ti１３．８Nb５．０Cu６．９Ni５．６Be１２．５的原位自生复合

材料的组织和压缩应力应变曲线[１７]

Fig．２　Microstructureandcompressivemechanicalproperties
ofZr５６．２Ti１３．８Nb５．０Cu６．９Ni５．６Be１２．５inＧsitu

amorphouscomposite[１７]

性相的尺寸和分布进行控制,通过将 BMG 基复合材料加热

至固液两相区保温,使得先析出相粗化并生长至几百微米,
而残余液体快冷后仍为非晶基体.采用该工艺可有效延缓

剪切带的扩展,制备得到的Zr３８．３Ti３２．９Nb７．３Cu６．２Be１５．３和Zr３９．６Ｇ
Ti３３．９Nb７．６Cu６．４Be１２．５BMG基复合材料的拉伸塑性分别高达

１０．８％和１３．１％.

Das等[１９]研究了具有室温大塑性的 Cu４７．５Zr４７．５Al５非晶

合金,在塑性变形过程中发生B２→B１９′马氏体相变,保持高

强度的同时表现出加工硬化特性.Wu等[２０Ｇ２１]通过控制成分

含量和冷却速度,制备了具有显著加工硬化特性和拉伸塑性

的B２ＧZrCu＋非晶基体的Zr４８Cu４７．５Co０．５Al４BMG复合材料.
非晶基体中原位析出了过冷奥氏体相,在应力加载或形变时

会发生马氏体相转变,对玻璃基体增强增韧的同时使复合材

料表现出加工硬化特性,即相变诱发塑性(TransformationＧ
inducedplasticity,TRIP)效应.Pauly等[２２]制备了高强高韧

Ti５０Cu４１Ni９ 试样,铸态组织中除了非晶晶体、奥氏体相,还存

在热致马氏体相、少量的 TiCu和 Ti２(Cu,Ni)析出相,压应

力加载时发生了B２ＧTi(Ni,Cu)→B１９′ＧTi(Ni,Cu)马氏体相

变,压缩塑性达到２７．９％,屈服强度和断裂强度分别为１１５４
MPa和２０１０MPa,力学行为和相变特征受析出相与基体的

结合程度影响.Churyumova等[２３]研究了 NiＧCuＧTiＧZr非晶基

复合材料,铸态组织仅为非晶基体相＋cP２(B２)Ｇ(Ni,Cu)(Ti,

Zr)相,拉应力作用下形变诱导B２→ B１９′相变对非晶基体增

强增韧,并存在明显的屈服平台.研究结果证实,TRIP效应

能够有效改善块体非晶合金的室温脆性和应变软化行为.
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微纳米晶增韧BMG的报道主要与第二相尺寸有关.剪

切带厚度约为１０~５０nm,如果第二相的尺寸小于剪切带厚

度,则只能阻碍剪切带内部的原子运动,使剪切带变窄而增

强基体.如果第二相的尺寸大于或与剪切带厚度相当,则能

够有效阻碍单一剪切带的扩展并使剪切带增殖形成多重剪

切带,有效增韧基体.
非晶/非晶复合材料是通过成分设计使具有正的混合焓

的组元在凝固过程中产生相分离.通过不同原子间结合力

形成了成分、密堆性不同的团簇.其中,原子密堆性高、结合

力强的富集区为硬相,而结合力较弱的为软相,由此产生“微
观不均匀性”.这种双相非晶微纳米尺度的不均匀性在外力

加载时能够阻碍剪切带的扩展并促进剪切带增殖,从而提高

BMG的韧塑性.
外加法主要包括三种工艺:(１)将高熔点的纤维、颗粒、

丝等加入非晶熔体中并通过铸造获得 BMG 基复合材料;
(２)将高熔点的纤维、颗粒、丝等加入到具有强非晶形成能力

的合金粉末中,通过热压烧结法获得 BMG 基复合材料;
(３)通过退火或者强变形使 BMG部分晶化,第二相可为球晶

或树枝晶、准晶、微纳米晶等.外加法相对于内生法而言工

艺复杂,而复合相的组分含量、与基体的界面结合强度、尺寸

大小和塑性的关系复杂,更难以控制[３,１５].

２．２　泊松比判据

早在１９７５年,Chen等提出了金属玻璃的韧塑性与泊松

比之间有关联[２４].Schroers等的报道发现 Pt５７．５Cu１４．７Ni５．３Ｇ
P２２．５BMG泊松比ν＝０．４,其室温压缩塑性变形量高达２０％.

Lewandoski等研究了不同体系的BMG,总结了弹性模量比、
泊松比与断裂韧性之间的关系.如图３所示,弹性模量G 与

B(G,B 分别为剪切模量和体积模量)的比值小于０．４２,或者

泊松比ν＞０．３２时,BMG的韧性显著提高,即存在韧脆转变

临界值[２５].BMG的泊松比越大,材料断裂前吸收的能量越

高,韧塑性越好.因此,泊松比可用来衡量BMG的塑性变形

能力,即非晶塑性的泊松比判据.汪卫华等通过泊松比判

据,开发了具有室温超塑性的ZrＧTiＧCuＧAl系 BMG,其压缩

应变高达１６０％,且强度高达１．７GPa.根据该判据,国内外

学者开 发 出 多 种 具 有 室 温 超 塑 性 的 新 型 BMG 成 分 体

系[４,２６Ｇ２７].但是,这一判据并不是本征性的,而是经验判据,
因此,泊松比判据和成分体系以及结构的关联性仍需进一步

深入研究.

图３　断裂韧性和弹性模量比、泊松比之间的关系[２５]

Fig．３　Relationshipamongfracturetoughness,elasticity
modulusratioandPoisson’sratio[２５]

２．３　尺寸效应

在BMG加载时,几何约束会影响剪切带的形成和扩展,
从而影响塑性行为[２８].Conner等研究发现,在弯曲实验中,
剪切带间距与试样的厚度密切相关(图４)[２９Ｇ３０].试样厚度越

小,剪切带密度越大,塑性越好(图５).当厚度小于１mm时,

Zr基非晶甚至不会表现出断裂行为,其原因也与自由体积的

增加以及剪切带的增殖和扩展受阻有关.尺寸效应也适用

于微观尺度,如 Guo等[３１]对ZrＧCuＧAlＧNiＧTiBMG 做了原位

拉伸 TEM 测试,发现在纳米尺度(厚度约为１００nm),金属

玻璃表现出均匀变形和约为２３％~４５％的大塑性,而同样成

分的块体试样则表现为宏观脆性.这是由于裂纹尖端塑性

区尺寸大于１μm,远大于纳米尺度试样,使其表现为均匀变

形[２９].

图４　样品厚度对弯曲加载时剪切带间距的影响２８]

Fig．４　Effectofsamplethicknessonshearbandsspace
underbendloading[２８]

图５　样品尺寸对塑性应变的影响[２９]

Fig．５　Effectofsamplesizeonplasticstrain[２９]

２．４　通过预变形预制多重剪切带改善塑性

非晶合金的塑性变形能力与剪切带的数量和剪切变形

量控制有关,剪切带数目越多、剪切变形量越大,则非晶合金

的塑性变形能力越大[３２].在压缩载荷下,多重剪切带的产生

以及剪切带的滑移分枝、互相交叉阻滞行为有效防止了非晶

合金沿单一剪切带发生迅速断裂[３３Ｇ３４],能够有效提高材料的

塑性.因此,通过预变形来预制多重剪切带可改善塑性,如
有学者对冷轧塑性变形后的BMG 进行弯曲实验,发现合金

的塑性明显提高[３５].轧制后玻璃组织出现变形区和非变形

区,即软区和硬区,且轧制塑性变形过程中自由体积增加、原
子间结合力降低、临界剪切应力减小,预先形成了大量密集
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均匀的剪切带,在重新压载时预形成的剪切带被激活增殖使

得BMG的宏观塑性显著提高[３６Ｇ３９].另有研究报道,一些体

系的冷轧试样在重新压载时有纳米晶在剪切带[４０]上或者玻

璃基体[４１Ｇ４４]中大量析出,从而引起剪切带的增殖和扩展行为

的变化,可显著提高材料的塑性.另外,对非晶表面进行处

理(如加上封套、加压或者引入表面缺陷等)是通过外加条件

促使剪切带的形成和扩展行为的变化,并耗散能量来提高

BMG的塑性[３].如汪卫华、Greer等对Zr基金属玻璃进行

喷丸处理,引入表面残余压应力,促进剪切带的增殖并阻碍

其扩展,大大提高了BMG的压缩塑性,如图６所示[４４].

图６　喷丸表面处理对Zr基金属玻璃塑性的提高[４４]

Fig．６　PlasticityimprovementofZrＧbasedmetallicglassby
shotpeeningsurfacetreatment[４４]

２．５　非晶表面涂层增韧

Qiu等[４５]在Zr４１．２Ti１３．８Cu１２．５Ni１０Be２２．５(Vit．１)非晶表面电

镀不同厚度的金属铜层,２１μm 和８０μm 电镀铜层的存在使

得合金的强度分别提高了１％和３％,塑性由０．６％提高到

１．８％和２．２％.Chen等[４６]在Zr５７Al１０Ni８Cu２０Ti５ 非晶表面电

镀８８μm 左右的铜层后,其塑性由２％显著提高至２０％.

Nieh等[４７]指出非晶表面涂层的存在有效抑制了压缩、弯曲

等条件下非晶剪切带的局域化,促进多重剪切带的产生,进
而提高非晶的塑性,但对于拉伸条件下的作用机制需要进一

步研究.Ren等[４８Ｇ４９]利用电镀和化学镀相结合的手段在成

分为 Vit．１非晶合金表面镀 Ni和 NiＧP双层膜,制备了软硬

相间的 NiＧP/Ni/Vit．１“非晶Ｇ晶体Ｇ非晶”的三明治结构非晶

合金复合材料,其室温下的最大塑性可达２１．３％,是未镀膜

Vit．１非晶合金塑性的１１．２倍,有效提高了非晶合金的室温

塑性.

２．６　冷热循环处理抗非晶合金老化

该工艺是将非晶合金置于液氮或液氦中进行深冷处理

后快速升温至室温,经过数十次热处理循环后,非晶合金的

硬度下降,而压缩塑性显著提高[５０].如图７所示,直径为１．５
mm的Zr６２Cu２４Fe５Al９ 合金试样经３３８K 至７７K 温度区间

的热循环处理后,塑性由铸态的４．９％ 提高到７．６％.如图８
所示,该合金的压缩塑性表现出明显的尺寸效应,但随着冷

热循环处理次数的增加,不同尺寸的试样的压缩塑性均显著

增加,而显微硬度降低.研究结果表明,通过冷热循环处理

可以有效调控非晶合金中的流动单元,提高非晶合金的抗老

化能力.汪卫华研究组提出了流动单元(Flowunits)模型,
这种纳米尺度的类液体区域具有较低的原子堆积密度,较低

的硬度和模量,较高的能态,在加载形变中有利于剪切带的

产生和增殖,因此,经过热循环处理之后流变单元的数量显

著增加,可有效提高非晶合金的宏观塑性[３,５０].

图７　Zr６２Cu２４Fe５Al９BMG经热循环处理后的压缩塑性[５０]

Fig．７　CompressiveplasticityofZr６２Cu２４Fe５Al９BMG
afterthermalcycling[５０]

图８　Zr６２Cu２４Fe５Al９ 不同尺寸试样经热循环处理后的

压缩塑性[５０]

Fig．８　CompressiveplasticityofZr６２Cu２４Fe５Al９BMGwith
differentdimensionsafterthermalcycling[５０]

３　结语

提高室温塑性和断裂韧性一直是块体非晶合金作为先

进结构材料应用亟待解决的关键问题.研制出具有明显拉

伸塑性的非晶合金被认为是非晶合金材料领域的“圣杯”[３].
非晶合金的研究过程充满了挑战和荆棘,但已有很多令人瞩

目的成果,现今已涌现出了一大批非晶研究工作者,开发了

Pd基、Pt基、Au基、Zr基、Cu基、Ti基、Fe基、Ni基、Co基、

Al基、Ca基、稀土基等２０余种非晶合金体系,临界尺寸达到

厘米级.为推动非晶合金的应用和产业化,获得良好拉伸塑

性和断裂韧性仍是不同非晶合金体系未来的研究目标和重

要发展方向.
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