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摘要  Ce基块体金属玻璃是中国科学院物理研究所首先开发出来的具有自主知识产权和独特性能的非
晶合金体系. 主要介绍该材料的开发和相关的研究进展, 包括其合成、基本特性、物理性能及潜在的应
用. 对目前国际上该合金的研究情况和进一步的研究方向也进行了分析. 

关键词  Ce基块体金属玻璃  合成  性能  潜在应用   

                       
2007-05-08收稿, 2007-06-05接受 
国家自然科学基金创新研究群体科学基金资助项目(批准号: 50321101) 

金属玻璃, 也称非晶合金, 是 20世纪 60年代初
才出现的材料 [1]. 由于金属的特殊性, 在常规的冷却
条件下 , 合金熔体在冷却过程中总是很快结晶而形
成晶体结构的固体. 在 20 世纪 90 年代以前, 一般需
要采用至少 105 K/s以上的冷却速度来冷却合金熔体, 
才能制备出厚度在几十到上百微米的薄带状金属玻

璃 . 最近  10 年来 , 对金属玻璃的研究获得了很大的
进展 , 人们可以在多个合金体系获得毫米甚至厘米
级尺寸的块状金属玻璃 [2~4]. 研究发现, 金属玻璃在
多个方面具有其相应晶态合金所不具备的优异力学、

化学与物理等特性 , 因而成为材料与物理学家及工
业部门非常感兴趣的开发研究对象 . 在力学性能方
面 , 新型大块非晶合金的强度一般是同类晶态合金
的 2 倍或更高, 如Mg基大块非晶合金的抗拉强度在
室温高达 600~800 MPa以上 [5,6], 锆基大块非晶合金
由于具有高的抗拉强度(超过  1.6 GPa)、高的弹性能和
高的冲击断裂性能 , 已经被用来制作高尔夫球杆和
球头 [7]. 在化学性能方面, 由于大块非晶的高抗腐蚀
性, 将有可能在海洋和工业防腐等方面得到应用. 在
物理性能方面, 最典型的就是  Fe 基非晶的优异软磁

性能、低的矫顽力以及高的磁导率 [8~10]. 最近, 由美
国Poon教授领导的研究组 [11,12], 还开发出了无磁性
的Fe基大块非晶合金 . 我们组最近也开发出了具有
大磁熵等功能特性的Gd-, Tb-, Ho-, Er-, Dy-基块体非
晶合金 [13~17].  

块体金属玻璃除了优良的力学、化学与物理等性

能外, 还具有在过冷液体区间的独特加工性能. 对于
玻璃态物质(非晶态物质)而言, 随着温度的升高, 在
玻璃转变温度(Tg)就进入了黏流态的过冷液体区间 . 

该区间位于Tg和晶化温度(Tx)之间, 所以区间的宽度
定义为两者之间的差值ΔTx= Tx−Tg. 与聚合物玻璃和
氧化物玻璃类似, 块体金属玻璃一般具有较宽的ΔTx, 
通常达到 50 K以上. 利用过冷液相区的黏流态特性, 
可以通过模锻和挤压等塑性成型技术将块体金属玻

璃加工成精密零件 [18]. 最近, 用块体金属玻璃制作
的手机外壳和微型齿轮等产品和零件也已经问世 . 
因此, 从一定意义上说, 块体金属玻璃兼有金属和塑
料两种材料的特点 . 甚至有人直接把块体金属玻璃
称之为液体合金.  

但是, 大多数的块体金属玻璃的Tg都很高, 一般
都在 300~600℃的范围, 远比聚合物玻璃的Tg要高. 
图  1 比较了不同玻璃的强度和软化温度(Tg)的关系 , 
我们发现, 金属玻璃强度在聚合物玻璃、石英玻璃和
普通玻璃中是最高的, 它的Tg比聚合物玻璃要高, 接
近于普通玻璃, 如窗户玻璃(Tg为  700℃左右 [19]). 另
一方面, 和聚合物玻璃相比, 块状金属玻璃在高温下
过冷液体的稳定性相对也比较低. 正是由于高的Tg和

相对低的热稳定性 , 人们对块体金属玻璃的过冷液
体状态的研究和认识远不及聚合物玻璃. 因此, 我们
希望开发出一种和聚合物玻璃的Tg同样低的块体金

属玻璃. 基于这样的想法, 利用我们课题组多年积累
获得的弹性模量原则, 通过筛选, 调制Tg, 在稀土铈
(Ce)基合金体系中获得了突破, 首次合成了一种全新
的块体非晶合金材料, 它的Tg 接近室温, 达到了 68
℃, 远低于开水温度, 与许多聚合物塑料的Tg值差不

多, 甚至更低. 并且, 该材料具有很宽的过冷区  间
(达到 80 K), 可以在沸水中轻易地进行拉伸、压 缩、
弯曲和压印等各种塑性变形 . 本文综述了这种特殊

mailto:whw@aphy.iphy.ac.cn


 
 
 
 
 
 
 

  第 52 卷 第 13 期  2007 年 7 月  评 述 

1478   www.scichina.com 

金属材料的研制、形成规律、基本特性、在高压下的

弹性行为以及潜在的应用 . 本文最后还分析了国内
外研究的概况, 并且对可能的研究方向作了展望.  

 
图 1  不同玻璃的玻璃温度(Tg)与强度的示意图 

 

1  设计和合成 
1.1  热力学判据 

热力学上 , 如果金属玻璃的 Tg很低 , 根据
Turbull[20]早年提出的玻璃形成的定性规则 , 通常好
的玻璃形成合金的约化玻璃温度Trg要求在 2/3 以上, 
这里约化玻璃温度是指Tg和玻璃形成合金的熔点Tm

或者液相线温度Tl的比值, 即Trg = Tg/Tl
[20]. 因此要求

组成合金的熔点在合适的温度范围 , 熔点很高的合
金使用通常的熔体冷却方法来制备低  Tg的金属玻璃, 
原则上是困难的. 所以, 低熔点合金是获得低Tg的金

属玻璃的重要热力学条件 . 根据熔点来设计和寻找
金属玻璃, 需要考虑两点: 一是选择不同的合金体系, 
另一点是合金的成分. 确定了金属的组员, 它们之间
的成分变化依旧是多种多样的 . 过去的金属玻璃形
成理论中最常用的共晶法则, 应该是有效的方法 [2,20]. 
因此, 获得低Tg的金属玻璃成分, 基本的原则是寻找
熔点低的金属合金的共晶成分区.  

1.2  模量规则 

金属材料的热力学性质和它的模量有直接的关

联, 比如, 熔点高的合金, 其模量也较大. 理论和实
验结果都表明, 金属的  Tm和模量近似成正比关系, 即

mT C K Ω= ⋅ ⋅ , 这里C和Ω 都是常数, K为体模量 [21]. 在
金属玻璃中 , Tg和体模量  K 之间也是线性关系 , 

g B/T a K κ= ⋅ , 其中a是和原子体积有关的常数 , Bκ

是玻尔兹曼常数 [21,22]. 因此, 模量是决定Tg的重要物

理量. 图 2为我们总结的主要块体非晶合金Tg和弹性

模量E之间的线性关系曲线 [23,24]. Tg和弹性模量之间

的正比关系说明它们有共同的物理原因 , 均来源于
原子间的结合力 , 均反映了非晶合金化学键的能量
大小. 这就告诉我们, 可以直接通过非晶合金的弹性
模量来判断Tg. 图 2揭示了E正比于 2.5倍的Tg, 因此, 
如果Tg = 400 K, E应该在 30 GPa左右. 

 
图 2  典型的块体金属玻璃Tg和杨氏模量E之间的线性 

关系 [23] 
 

另外 , 金属玻璃的弹性模量可以近似地由组成
元素的弹性模量来表示(模量混合规则), 即 [25,26] 

 1 1,i iM f M− −= ∑  (1) 

其中 M 为计算的非晶合金的弹性常数, 可以为杨氏
模量 E, 体模量 K和切变模量 G; fi为组元 Mi的原子

分数 . 我们组近几年来都在研究非晶合金的弹性模
量与组员的弹性模量之间的联系 , 结果表明多数的
非晶合金的模量都可以用(1)式来描述 . 这样 , 可以
直接根据单个元素的模量来估算金属玻璃的  Tg. 这
就是根据模量来选择 Tg的模量规则. 它清楚表明, 组
元的模量值越小, 由它组成的玻璃形成合金的 Tg 也

越低. 进一步来说, 如果需要降低 Tg 或者寻找低 Tg

的金属玻璃, 一定要降低组元的模量, 或者选择低模
量的元素. 通常金属玻璃都有一个主要的组元, 就是
我们通常说的基体组元, 如 Zr 基、Fe 基和 Cu 基等. 
作为主要成分的基体组元, 如果它们的模量很低, 就
有利于获取低 Tg 的金属玻璃. 有了(1)式我们就可以
通过适当的元素组合来确定金属玻璃合金的 Tg.  
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表 1  熔点在 1300 K以下金属元素的熔点及模量 E, G和 K 
 Li Na Mg Al Ca Zn Ga Ge Rb Sr Ag Cd In 

Tm/K 454 371 922 933 1112 693 303 1210 313 1041 1234 594 430
E/GPa 4.9 10 45 70 20 108 − − 2.4 − 83 50 11 
G/GPa 4.2 3.3 17 26 7.4 43 − − − 6.1 30 19 − 
K/GPa 11 6.3 45 76 17 70 − − 2.5 − 100 42 − 

 Sn Sb Cs Ba La Ce Pr Nd Yb Hg Tl Pb Bi 
Tm/K 505 904 302 1002 1193 1071 1204 1269 1097 234 577 600 545
E/GPa 50 55 1.7 13 34 37 37 41 24 − 8 16 32 
G/GPa 18 20 − 4.9 14 14 15 16 9.9 − 2.8 5.6 12 
K/GPa 58 42 1.6 9.6 22 28 29 32 31 − 43 46 31 

 
在以上规则和判据的基础上 , 我们选择了一组

熔点和模量都比较低的金属元素. 表 1列出了元素周
期表中熔点在  1300 K以下的金属元素的熔点和模量
[27]. 根据前面的分析, 熔点太高的组元作为基体很难
获得低Tg的金属玻璃. 进一步考虑到由于单元素的熔
点比合金的高, 我们考察了熔点在 1300 K以下的元
素. 如果能够找到的话, 理论上, 我们要求的基体组
元肯定会在这些元素中间 . 另外从低熔点的方向来
分析, 熔点低于 500 K的元素作为基体; 从动力学上
考虑, 以目前的技术是难以合成出块体金属玻璃的. 
因此在 500 K<Tm<1300 K范围, 可能的基体元素是
Mg, Al, Zn, Ge, Sr, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, La, Ce, Pr, Nd, 
Yb, Tl, Pb和Bi. 在这些元素中间, Ge, Sr, Cd, Ba和Tl
都不是常用元素, 用它们作为基体组元, 不在本工作
的考虑范围. 

剩下的组元还需要做进一步的考虑 . 单元素很
难获得非晶态 , 那么我们还需要比较这些基体组元
合金的熔点. 共晶成分的熔点最低, 也是最容易获得
非晶的成分. 我们考察了Mg, Al, Ca, Zn, Ag, Sn, La, 
Ce, Pr, Nd, Yb, Pb, Bi和Au这 14个元素为基的共晶温
度最低的二元共晶的成分 [28]. 为了便于分析, 将共
晶温度按照组成它们的 14 个主要元素的原子序数从
小到大的顺序排列, 结果如图 3. Pb, Sn和Bi 系是共
晶点温度最低的体系, 但是太低, 难以获得室温附近
的非晶合金. Mg, Zn 和Au 体系的共晶温度在 600 K
附近, 仅从热力学角度看, 可以获得室温附近的金属
玻璃. 参考过去的实验结果, 已报道Mg基和Au基的
块体金属玻璃成分 , Mg基金属玻璃的Tg都在 420 
K(147℃)以上 [29,30]; Au 体系中, Au-Si合金是最早被
报道的非晶合金成分, 它的Tg是 43℃(316 K), 几乎
就在室温, 但是它很不稳定, 在室温下放置 3 h就开
始晶化, 24 h内就完全晶化 [1]. 对于Zn合金, 目前还
没有报道表明其能形成金属玻璃 . 本文在实验上对

Zn合金也作了探索, 在图 3中列出的 3个共晶成分的
基础上, 再添加一些组元, 如Cu和Ni, 结果发现, 这
些合金都不能获得非晶态 , 熔化的母合金流动性  
很差.  

 
图 3  14种低熔点元素为基的二元共晶的共晶温度 

 
从图 3可见, Al, Ca 和Ce合金的最低二元共晶温

度比较接近, 都在 700 K附近. Al是很多研究人员都
想用来获得非晶合金的体系, 但是它不仅Tg比较高, 
在 200℃附近, 而且, 玻璃形成能力很差, 到目前为
止也只能获得微米尺度的非晶 [31]. 最近, Ca基的块体
非晶合金已经出现了, 其Tg约在 100℃以上 [32].  

对于 Ce 合金, 在本文之前, 从未发现有人报道
块体非晶合金. 图 3显示, 与其他的稀土元素相比较, 
以稀土 Ce 为基的二元共晶合金 Ce72Cu28和 Ce76Co24

是稀土元素为基的二元共晶中熔点最低的成分 . 因
此, Ce基的这两个共晶温度最低的成分就是 Ce基非
晶的出发点. 事实上, 除了我们前面提到的 Pb, Sn, 
Bi, Mg, Zn和Al外, Ce元素的熔点在常见金属元素中
是最低的, 同时它也是稀土元素中熔点最低的. 除了
几个非常见元素如 Li, Na, Ca, Rb, Sr, In, Cs, Ba外, 
Ce也是模量最低的金属元素. 
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选择开发  Ce 基非晶合金, 还有其他的考虑. Ce
元素具有特殊的电子结构 , 有一个孤立的 4f 电子 . 
正是由于这个特殊的电子, Ce在高压和低温下表现出
可变的化合价 [33]. 因此由Ce组成的合金往往表现出
复杂的压力特性和低温物理性能, 比如在高压下, Ce
出现体积的坍塌现象, 体积可以被压缩大约 10%[34], 
在低温下, Ce的化合物表现出重电子行为 [35].   

另外金属Ce也是地球上储量最为丰富的稀土元素, 
我国稀土 Ce的已探明储量和开采量均列世界第一.  

1.3  Ce-Al-M(M = Cu, Co, Ni)块体金属玻璃 
根据上面的分析 , 我们有两个深共晶的成分

Ce72Cu28 和 Ce76Co24, 但是他们非晶形成能力很低 , 
不能用通常的铜模铸造方法获得块体非晶 . 添加组
元往往是有效地提高玻璃形成能力的方法 , 大块非
晶大多数都是由多组元构成的 . 另外添加组元还可
以进一步地降低合金熔点, 从而获取 Tg 更低的金属

玻璃. 在向 Ce72Cu28合金成分附近加入 Al 元素过程
中, 我们就首次实现了  Ce 基块体金属玻璃在实验上
的突破.  

Ce基块体金属玻璃的制备技术主要有熔炼和成
型两步 . 熔炼过程是将合金元素按照规定的质量比
放在真空炉中熔化均匀 . 本文所使用的熔炼设备是
电弧炉和感应炉 . 使用的Ce元素为工业用的纯度
99.5%(质量分数), 其他元素的纯度均在 99.9%以上. 
熔炼母合金至少反复 3 次, 以便获得均匀的成分. 在
熔炼过程中要充入氩气 , 并且在充入氩气之前炉膛
内的真空一定要优于 2×10−3 Pa. 成型过程就是将母
合金重熔, 在和熔炼时一样的真空条件下, 将熔融的
母合金吹入或者吸入铜模中 [36~38]. 根据铜模内腔的形
状和尺寸制备不同形状和尺寸的铸态非晶合金样品.  

图  4 为Ce-Al-Cu三元块状非晶的成分范围 [38]. 
Ce55Al25Cu20, Ce60Al20Cu20, Ce65Al15Cu20, Ce70Al10Cu20和

Ce70Al15Cu15 能够获得至少直径为 1 mm的非晶态棒. 
Ce40Al40Cu20, Ce70Al20Cu10, Ce80Al10Cu10, Ce80Cu20 和

Ce70Al5Cu25这 5个成分在我们实验条件下连 1 mm的非
晶样品都不能获得. 从实验研究角度来看, 确定所制备
的金属合金是否为完全非晶态结构, 最常用的3种鉴定
方法是X射线衍射结构分析(XRD), 差示扫描量热分析
(DSC)和高分辨电子显微镜(HREM)结构观察. 图 5 所示

为 4 个代表成分Ce60Al20Cu20, Ce70Al10Cu20, Ce70Al15- 
Cu15 和Ce70Al5Cu25 的XRD检测结果 [38]. Ce60Al20Cu20, 

Ce70Al10Cu20 和Ce70Al15Cu15 表现出典型的无序结构的

特征, 只有一个大的衍射包, 而没有出现晶体结构的强
烈的衍射峰. 相反, 1 mm的Ce70Al5Cu25铸态样品明显地

显现出与晶体结构有关的衍射峰, 说明其玻璃形成能
力比较差. 图  6 为Ce-Al-Cu合金的热分析曲线, Ce55- 
Al25Cu20, Ce60Al20Cu20, Ce65Al15Cu20, Ce70Al10Cu20 和

Ce70Al15Cu15 合金都呈现显著的玻璃转变吸热台阶甚至

吸热峰, 随后的晶化过程也十分明显. HREM观察结果
也显示, Ce合金能够形成完全的非晶结构 [37].  

 
图 4  Ce-Al-Cu三元非晶合金的成分范围 

实心点示至少可以获得  1 mm 临界尺寸的成分: Ce55Al25Cu20, Ce60- 
Al20Cu20, Ce65Al15Cu20, Ce70Al10Cu20和 Ce70Al15Cu15; 空心点示玻璃形
成能力差的成分: Ce40Al40Cu20, Ce70Al20Cu10, Ce80Al10Cu10, Ce80Cu20和

Ce7 0 Al 5 Cu 2 5 ;  虚线示不同的过冷液体区间ΔT x ,  箭头所指方向为 
Tg点降低的成分方向

[38] 

 

 
图 5  不同尺寸的Ce60Al20Cu20, Ce70Al15Cu15, Ce70Al10Cu20

和Ce70Al5Cu25合金铸态样品的XRD结果 [38] 
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图 6  不同尺寸的Ce55Al25Cu20, Ce60Al20Cu20, Ce65Al15Cu20, 
Ce70Al10Cu20, Ce70Al15Cu15和Ce70Al20Cu10合金铸态样品的

玻璃转变和晶化过程的DSC测试结果 [38] 
 

从图 4中还能清楚地看到, Ce含量的适量增加和
Al 含量的适当降低有利于降低 Tg. 这个变化的趋势
正好用箭头标示在图 4中. 从以上的实验结果可以发
现 , Ce-Al-Cu 三元体系中 Tg 最低的成分应该在

Ce70Al10Cu20 合金附近 . Ce70Al10Cu20 非晶的 Tg 为   
68℃(341 K). Ce70Al10Cu20非晶的ΔTx达到 60 K. 低的
Tg和大的ΔTx使 Ce70Al10Cu20成为很典型的金属玻璃, 
因此被命名为 MP001. 图 4同时说明, 在一个很大的
成分范围, 即在 40%≤Ce%≤80%, 5%≤Al%≤25%
和  10%≤Cu%≤25%(原子分数)的范围内, 都可以获
得玻璃态.   

对于Ce-Al-Co和Ce-Al-Ni系统, 在与Ce-Al-Cu体
系类似的成分范围内 , 也可以得到金属玻璃合金 . 
Ce60Al20Co20, Ce70Al10Ni20和Ce70Al15Ni15至少可以获

得  1 mm 的非晶棒 . 但是与 Ce-Al-Cu体系相比 , 
Ce60Al20Co20 金属玻璃的Tg值比较高, 达到了 424 K, 
比相同成分的Ce60Al20Cu20的Tg值(396 K)高了 28 K, 
详细的数据可参见文献 [38].  

1.4  Ce-Al-Cu-X块体金属玻璃 

这里X表示第四个组元. 三元金属玻璃的形成能
力比较低, 只有 1~3 mm的临界尺寸. 要提高合金的
玻璃形成能力, 同时还要保持其低的Tg. 本文采用元
素掺杂的方法来达到这个要求. 在MP001 (Ce70Al10- 
Cu20)这个典型成分的基础上, 我们选择了 13 个添加
元素, 它们是C, B, Si, Fe, Co, Ni , Zn, Nb, Mg, Zr, Sn, 
Y和Bi. 这 13个元素可以按照原子尺寸分成 3类, 其

中, 小原子为C, B和Si; 中等尺寸的原子为Fe, Co, Ni, 
Zn和Nb; 大原子为Mg, Zr, Sn, Y和Bi. 图 7为这 13个
添加元素和基体组元(Ce, Al和Cu)的原子尺寸半径
[38,39]. 这  13 个元素的添加量都很少 , 多数都在
0.2%~5%(原子分数)的范围. 实验结果发现, Si, Fe, 
Co, Ni, Zn和Nb的微量添加能够提高基体成分
Ce70Al10Cu20的玻璃形成能力. 2% Si和 3% Zn的添加
可以将临界尺寸D由 2 mm提高到 3 mm. 特别有效的
添加元素是Fe, Co, Ni和Nb, 如图 8, 2%以内的添加就
可以将D值由 2 mm提高到 5~10 mm[38]. Co, Ni, Zn和
Nb这些元素的添加不是越多越好, 而应在一个合适
的范围, 如图 8, 添加元素的百分数和D值之间呈现
出明显的“Λ”关系. 但添加大的原子Mg, Zr, Sn, Y和
Bi对于玻璃形成能力反而起破坏作用, 2%的Y和Zr的
加入, 连 1 mm直径的样品都不是非晶的. 值得说明
的是, Y常常作为有效的添加元素用来提高玻璃形成
能力 , 但是我们的实验结果和其他研究人员报道的
结果是不一样的 [40].  

 
图 7  基体元素Ce, Al, Cu和添加元素包括大原子Bi, Y, Sn, Zr, 

Mg, 中等原子Fe, Co, Ni, Zn, Nb和小原子Si, C和B[38,39] 

 
总的来说, 通过微量元素的添加, 确实达到了提

高玻璃形成能力的目的 , 同时保持了原来基体合金
低 Tg的特点. 多数添加合金(如添加 Si, Fe, Co, Ni, Zn
和 Nb 的合金)的 Tg值都在 340~350 K 之间, 与基体
成分 MP001的 Tg值(341 K)相比, 没有大的增加. 这
说明微合金化对于金属玻璃的制备很有效.  

另外 , 过去许多经验的和半经验的结果都认为
Trg(=Tg/Tl)大于 0.6是获得块体非晶合金的基本条件 [2]. 
图 9比较了Ce基块体非晶、其他块体非晶以及传统非
晶合金和氧化物玻璃的Trg值. 如图 9, 具有大的玻璃
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形成能力(D = 5~10 mm)的Ce基非晶合金的约化玻璃
温度Trg都在 0.5 以下 [41]. 这个Trg值是目前块体非晶

合金中最低的 , 与传统的薄带Al-基 [31], Pd-Si[42]和

Au-Si[1]非晶类似. 因此, 对于Ce基合金而言, 低的Trg

同样可以获得大尺寸的块体金属玻璃 . 这表明我们
对于金属玻璃形成能力的认识还不够 , 过去的一些
传统观念正在受到新的实验结果的挑战. 

 
图 8  Co, Ni, Nb和Zn的添加百分数(原子分数)和临界 

尺寸的关系 [38] 

 
图 9  不同玻璃的Trg和临界冷却速度Rc的关系

[41] 
 

为了进一步理解Ce-Al-Cu的少量元素添加合金
独特的玻璃形成机理, 我们测量了Fe, Co, Ni和Nb添
加合金的超声声速(纵波波速vl和横波波速vs)和密度ρ, 
并且由声速和密度计算出其弹性常数 (杨氏模量E , 
切变模量G, 体模量K和泊松比σ )[41]. 超声方法是一
种对微结构的变化很敏感的技术 , 它可以不破坏样
品就可以精确测量固体的弹性常数 [43]. 加入Fe, Co, 
Ni和Nb元素 (从 0.2%增加到 2%), 都会导致密度 

增加(从 0.9%增加到 1.3%), 说明少量元素的添加形
成了更加致密的结构 . E(3.04%~9.3%), G(2.58%~ 
9.5%)和K(3.0%~ 8.9%)的显著增加说明, 原子间的相
互作用力在这些少量元素添加后 , 获得了显著的提
高. 图 10为 0.2%~ 1%的Co添加对ρ, vl, vs, E, G和K的
影响 [41]. 0.2% Co的加入使得合金的密度、声速和弹
性模量都有一个 明显的突变, 这些变化甚至和其他
块体非晶合金完全晶化后的变化差不多 , 例如Zr基
块体非晶晶化后, ρ, vl和K分别增加了 1.1%, 5.2%和
3.9%[44]. 这说明少量元素的确对原来基体的局域结
构产生了重要影响 , 使得原子间的相互作用力发生
了质的变化 , 这些显著的增加来源于微量元素的引
入具有比原来基体合金元素间更强的相互作用力 . 
过去在Al-Co-Ce薄带非晶合金中 , 局域结构中最重
要的特征是Al-Co之间为共价健结合 [45]. 因此, 我们
推测, 本文添加的合金元素Fe, Co, Ni和Nb对基体合
金的密度、声速和弹性模量的影响也来源于添加元素

所引入的共价键结构. 共价键比金属键的作用力强, 
所以部分共价键的存在可以显著地提高原子间相互作

用力. 这就是微量元素显著提高密度、声速和模量的
结构原因. 因此, 少量添加某种第四组元对玻璃形成
能力的显著提高, 应该与这些添加元素所引入的结合
力强、短程有序度高的共价键有关. 这对于我们认识
玻璃形成的机理以及金属玻璃的结构和性质有重要意

义, 为提高玻璃形成能力提供了新的方法和依据.  

 

图 10  Co添加合金的ρ, vl, vs, E, G, K和σ相对于基体 
合金的变化 [41] 

1.5  混合稀土基金属玻璃的合成 

和纯稀土元素相比 , 混合稀土的价格要便宜很
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多. 因此如果能够采用混合稀土代替纯稀土Ce来制
备金属玻璃样品, 就可以大大降低成本. 另外, 混合
稀土含有多种成分 , 这对研究更多组元金属玻璃的
形成能力也有重要意义 . 在前面Ce-Al-Cu金属玻璃
的基础上, 我们以混合稀土(misch metal, MM)来取代
Ce来制备混合稀土基金属玻璃 [46]. 混合稀土的主要
成分是La(22.4%, wt%为质量分数 ), Ce(57.1wt%), 
Pr(4.2wt%), Nd(15.6wt%)和少量的杂质 . 所开发的
MM-Al-Cu合金的成分属于 3 个系列, 它们是MM90−x- 

Al10Cux, MM85−xAl15Cux和MM75−xAlxCu25(x = 15, 10和
7.5). 在这些成分中, 很容易就可以获得 1~3 mm直径
的非晶棒, 临界尺寸与Ce-Al-Cu合金类似. 图 11 是
典型的MM-Al-Cu金属塑料的DSC分析曲线, 它们都
具有明显的玻璃转变吸热台阶和尖锐的晶化放热峰. 
玻璃形成能力较好的MM67.5Al10Cu22.5 铸态合金的

XRD测试结果也显示在图 11 中, 它有典型的非晶态
结构特征 , 只有一个宽化的大衍射峰和一个小的次
级峰, 没有晶体相的强峰. 与  Ce-Al-Cu金属玻璃一样, 
适当地降低Al元素的含量, 可以降低Tg值, 含Al量最
低的MM67.5Al7.5Cu25在图 11 这些样品中具有最低的
Tg值, 为 347 K. 总体来说, 混合稀土基金属玻璃和
Ce基金属玻璃一样, 都有很低的Tg(在 347~390 K之
间)和宽的ΔTx(多数在 60 K左右)[46]. 以富Ce的混合稀
土取代纯Ce所获得的金属玻璃, 其形成能力和纯Ce
合金类似 . 造成这种现象的原因可能是因为稀土元
素La, Ce, Pr和Nd的化学性质类似, 因此, 由La, Ce, 
Pr和Nd自然混合的富Ce混和稀土的化学性质和纯Ce
比较接近. 采用混合稀土取代纯稀土元素, 是一种降
低Ce基金属玻璃成本的有效方法. 

2  基本特性 
2.1  低的玻璃转变温度 

聚合物玻璃的基本特点之一就是软化温度低 ,  

 
图 11  3 个典型的混合稀土基合金铸态样品 MM70Al115Cu15, 
MM65Al10Cu25和 MM67.5Al7.5Cu25的 10 K/min的 DSC分析结
果; 右下角插图为直径 3 mm的铸态MM67.5Al10Cu22.5样品横 

截面的XRD扫描结果 [46] 
 
即Tg低, 许多聚合物玻璃的  Tg都在是室温附近. Tg是

金属玻璃的重要指标. 本文开发的三元、四元Ce基以
及混合稀土基金属玻璃的  Tg值大多数都在 340~ 360 
K之间. 远低于常压下水的沸点温度 373 K. 这是到
目前为止, Tg最低的块体非晶合金体系. 表 2 列出了
Ce基金属玻璃、聚丙烯和聚氯乙烯的Tg

[47,48]. 图 12
比较了Ce基金属玻璃、聚合物塑料和其他块体金属玻
璃的Tg和Tm, 发现Ce基金属玻璃的Tg和许多聚合物

玻璃如尼龙和聚氯乙烯(PVC)一样低, 远低于开水温
度, 也比其他块体金属玻璃要低得多. 与低Tg相一致, 
Ce基金属玻璃的模量在金属玻璃中也是最低的. 图
13 为杨氏模量E与体模量K之间的关系, 包括块体非
晶合金 [44]、Ce基金属玻璃、非晶碳 [49]、聚合物玻璃
[47]、氧化物玻璃 [50]和常见的晶体合金材料 [51]. Ce基
金 属 玻 璃 的 E 和 K 比 其 他 块 体 非 晶 合 金

表 2  Ce基金属玻璃、聚合物 [47]与常用的Al合金、Mg合金和钢 [48]的软化温度、机械性能和导电性的对比 
材料 软化温度/℃ 弹性模量/GPa 屈服强度/MPa 硬度/GPa 导电性 

Ce基金属玻璃 64~100 30 500 1.50 导电 

尼龙 6 43 2.6~3.2 42~166 0.05~0.2 不导电 

尼龙 66(PA66) 43 15.6~15.8 181~231 0.2~0.4 不导电 

聚丙烯(PP) −20 1.1~2.0 32~38 0.2~0.4 不导电 

聚氯乙烯(PVC) 75~105 2.4~4.1 41~52 0.2~0.4 不导电 

Al合金 2014-T651  72 470 1.3 导电 

Al合金 2024-T351  73 325 1.17 导电 

Mg合金 ZE63A-T6  45 448 0.83 导电 

4340钢  200 300~900 1.95 导电 
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图 12  Ce基金属玻璃、其他块体金属玻璃和聚合物玻璃

的 Tg和 Tm 

 

 
图 13  Ce 基金属玻璃(Ce-based BMG), 其他金属基的块
体非晶合金(La-, Pr-, Nd-, Mg-, Zr-, Cu-, Pd-, Pt-, Fe-based 
BMG), 氧化物玻璃, 聚合物, 非晶碳, Ni-P 非晶和晶体合 
金(Mg, Al, Ti, Cu, Fe, Ni alloy)的体模量和杨氏模量的关系 
 
低, 和非晶碳接近. 由前面的分析, 模量和 Tg对于金

属玻璃来说, 是近似成正比的. 这从模量的角度进一
步证明, Ce基金属玻璃的 Tg是很低的. 过去, 因为块
体金属玻璃的 Tg 都很高, 人们很难将金属玻璃和聚
合物玻璃联系起来. Ce基金属玻璃从实验上证实, 金
属材料的软化点可以和聚合物塑料一样低 . 金属和
塑料之间在 Tg上的界限已经被打破. 

2.2  优良的近室温塑性 

图 14(a)为典型的金属玻璃MP001 在室温和   
90℃下的压缩应力-应变关系曲线. 在室温时该金属

玻璃表现出和其他块体非晶类似的脆性断裂 , 几乎
没有明显的压缩塑性 [37]. 但是当温度增加几十度, 
如在 90℃时, 该金属玻璃就可以在很低的压力下实
现超塑性压缩, 图 14(a)的插图是直径为 2 mm的圆柱
压缩成直径为 5 mm的薄片前后的照片. 图 14(b)和(c)
分别为用Ce基金属玻璃在开水中压印制成的中国科
学院物理研究所的所徽图案和传统的八卦图案 . 图
15 为Ce69Al10Cu20Co1金属玻璃样品在 90℃等温条件
下的拉伸应力-应变曲线, 应变速率从 10−4~10−1 s−1变 

 

图 14  Ce70Al10Cu20金属玻璃室温(RT)和 90℃时的压缩应力-
应变曲线(应变速度为 10−3 s−1, 插图为压缩前后的样品图片
[37])(a), Ce基金属玻璃在开水中压印直径为 20 mm的中国 
科学院物理研究所的所徽图案(b)和中国传统的八卦图案(c) 

 
图 15  Ce69Al10Cu20Co1金属玻璃在 90℃等温条件下不同

应变速率的拉伸变形行为 
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化了 3个数量级. 在高应变速率下, 应力-应变曲线上
都出现了一个峰, 这和其他玻璃在过冷区间的应力-
应变行为类似 , 并且应力峰值随着应变速率的增加
而增加, 图 16列出了在 70~130℃下等温变形过程中, 
流变屈服应力值σ 和应变速率 ε 的关系. 根据著名的
Backofen关系 [52]: 

 ,mKσ ε=  (2) 
其中K为常数, m为应变速率敏感指数. 并且, m = 1时, 
表示变形是完全牛顿流体变形 , 即应力和应变速率
是线性关系 , 也就是我们通常所说的理想的超塑性
变形. 图 16 显示, 当等温变形的温度分别是 70, 80
和 90℃时, 对应的牛顿流体变形的最大应变速率分
别为 2×10−4, 10−3和 10−2 s−1. 而在 100, 120和 130℃
时 , 我们实验测量的整个应变速率范围都是牛顿流
体变形行为, 即至少在 0.1 s−1 这样的大应变速率时, 
金属玻璃样品依然表现出超塑性. 图 17 为在 100℃ 

时, Ce69Al10Cu20Co1金属玻璃在 10−3 s−1速率下不同伸

长量的试样. 最长的延伸率为 1680%, 即比原始试样
拉长了至少 15倍. Ce69Al10Cu20Co1金属玻璃的Tg为 68
℃(341 K), Tx 为 148℃(421 K, 10 K/min的DSC测量), 
因此几乎在整个宽度为 80 K的过冷液体区间, 都能
够表现出超塑性变形. 本文中其他Ce基和混合稀土
基的金属玻璃合金也表现出室温附近的优良  的塑
性变形能力, 可以在开水中十分方便地进行压缩、拉
伸、弯曲和复写等塑性加工和变形. 类似于聚合物玻
璃的Tg和聚合物塑料的优良塑性, 同时兼有普通金属
玻璃所具有的性质 , 因此 , Ce基金属玻璃也被称为
“金属塑料”[37].  

 
图 16  Ce69Al10Cu20Co1金属玻璃在不同温度下的流变应

力和应变速率的关系 

 
 
图 17  Ce69Al10Cu20Co1金属玻璃拉伸变形前后的试样 

上面最短的试样为变形前的样品 

 
虽然该金属玻璃在很低的温度下(如 70~130℃), 

就进入了黏流态, 只需要很低的应力就可以变形, 如
图 15, 在 10−3 s−1应变速率下, 变形压力仅仅 50 MPa. 
但是, 在室温时, Ce基金属玻璃的强度仍然很高, 如
图 14和表 2. 室温时, MP001金属玻璃的断裂强度为
490 MPa, 接近于普通的Al和Mg合金的强度, 如Al合
金 2014-T651和Mg合金ZE63A-T6[48].  

另外, 虽然 Ce 基金属玻璃弹性模量和其他块体
非晶合金相比比较低 , 但是依然比多数的聚合物玻
璃高出近一个数量级, 如图 13和表 2. 强度和弹性模
量高, 有利于更加精密的塑性成型和加工. 尤其是在
微纳米级的加工成型时 , 强度和模量是一个重要的
指标.  

2.3  导电性 

对于多数的聚合物玻璃来说, 都是不导电的. 由
于它们没有象金属一样的自由电子 , 因此多是绝缘
体材料. MP001(Ce70Al10Cu20)金属玻璃的电阻率是在
中国科学院物理研究所极端条件实验室 PPMS 系统
(美国 Quantum Design 公司)上采用四探针技术测量
的 , 试样的尺寸是 6.24 mm×1.58 mm×0.90 mm. 
Ce70Al10Cu20 金属玻璃的室温电阻率是  119 μΩ⋅cm, 
这个数值虽然比优良的导体材料的电阻率要高 , 如 
Ag(1.6 μΩ·cm), Au(2.2 μΩ·cm), Al(2.65 μΩ·cm),  
Fe(9.7 μΩ·cm)[53], 但是和Ce(74 μΩ·cm)元素的电阻
率是比较接近的 . 通常非晶态合金的电阻比对应成
分的晶体合金高 , 是晶体合金的  1~2 倍 . 因此 , 
MP001 金属玻璃比Ce元素的电阻率高出了 60%是合
理的 . 一般导体电阻率低于  1000 μΩ·cm, 绝缘体材
料的电阻率大于 1015 μΩ·cm, 表 2中列出的几种常用
材料中 , 聚丙烯和聚氯乙烯是绝缘体材料 , 金属玻
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璃、Al和Mg合金以及合金钢都是导体 . 具有聚合  
物塑料一样优良的塑性 , 同时还具有聚合物塑料所
不具有的导电性 , 使金属玻璃在要求导电的情况下
具有优势, 例如在做扫描电子显微分析(SEM)时, 就
要求材料导电性好.  

2.4  热稳定性 

Ce基金属玻璃的Tg接近室温 , 因此它的热稳定
性至关重要 , 它关系到该金属玻璃能否在室温时稳
定存在. 图 18 为典型的MP001 金属玻璃在Tg附近从

85~120℃的TTT曲线(时间-温度-转变曲线), 实验点
都是通过不同温度等温的DSC曲线获得的(120℃时
等温的DSC曲线如图 18右上角所示)[37]. 在 85℃, 晶
化开始发生前的孕育时间大约是 9 h, 这和典型的Zr
基金属玻璃在其Tg(大约 400℃)附近退火类似 [54]. 更
重要的是, 通过外推至室温的孕育时间约为 1010 s, 
即 200 a. 这说明该Ce基金属玻璃是能够相当长时间
稳定存在的. 图 18右上角所示就是在室温下放置了 3
个月的样品在 120℃时等温DSC测试结果, 发现样品
没有发生明显晶化 . 金属玻璃能否稳定地存在是非
晶态物理的重要问题之一. 由于该金属玻璃的Tg接近

室温 , 因此是一种理想的研究金属玻璃的结构转变
和结构弛豫的材料.  

 

图 18  Ce70Al10Cu20金属玻璃等温晶化的时间-温度-转变
相图 

虚线是从晶化开始点外推到室温的时间, 即在室温时晶化开始时间大
约为 1010 s (~200 a); 右上角所示为铸态的(1)和室温下放置了 3个月

的样品(2)在 120℃时的等温DSC曲线 [37] 

 
2.5  液体性质 

Ce 基金属玻璃具有独特的Tg和较宽的过冷液相

区 , 研究它的玻璃转变和过冷液体的特性对理解该
金 属 玻 璃 的 性 能 十 分 必 要 . 本 文 测 量 了
Ce60Al10Ni10Cu20金属玻璃从 2~200 K/min的玻璃转变
过程的DSC结果 [25]. 为了研究Tg和升温速度φ 的动
力学规律, 我们用Vogel-Fulcher方程 [55] 

 0

g 0
ln ln

DT
B

T T
φ = −

−
 (3) 

来拟合 Tg和φ 之间的联系, 这里 D 为强度因子, 为 
(3)式中控制液体偏离 Arrhenius 行为的参数, T0为冷

却速度无限慢时的 Tg, B 为一个和材料有关的常数. 
最好的拟合结果如图 19, 拟合的参数 lnB, D和 T0分

别为 8.55, 0.76和 331 K.  

 
图 19  Ce60Al10Ni10Cu20金属玻璃的Tg和升温速度φ之间的

VFT关系 [25] 

 
液体脆性的概念是用来描述液体结构对温度的

敏感性的 [56,57]. 根据脆性的概念, 玻璃形成液体常常
分为 3类: 强的、脆性的和介于两者之间的中间性质
的液体. 脆性系数m定义为 [58] 

 

g
g

d log
,

d /
T T

m
T T

τ

=

=  (4) 

其中 τ 为平均弛豫时间, T为温度. 直接求不同温度

下的弛豫时间不容易 , 人们常常采用 Vogel-Fulcher
关系在特定的玻璃转变温度下确定 m值, 即  

 0 g
2

g 0
,

( ) ln10

DT T
m

T T
=

−
 (5) 

根据(5)式, 利用上面拟合得到的D和T0, 取 20 K/min
时的Tg, 计算得到的m为 21. 根据Angell[56,57]的液体

脆性的分类, 强的液体(弛豫时间和温度之间遵循近



 
 
 
 
 
 
 
评 述  第 52 卷 第 13 期  2007 年 7 月   

www.scichina.com  1487 

似的Arrhenius关系)的脆性系数m低于 30, 并且估算
的最低极限为  16, 这类玻璃形成液体的典型例子是
氧化物玻璃SiO2 和GeO2 等. 另外, 典型的脆性玻璃
形成液体是聚合物和离子溶液, 它们的m值通常都大
于 100. 因此该Ce基金属玻璃的m值非常接近于强的
液体的界限, 并且比其他的块状金属玻璃的m值要低, 
在取相同的 20 K/min时, Tg计算出的其他金属玻璃的

m值 : Zr基为 34~39[59], La基大约为 32[59], Fe基
34~37[60], Mg基为 41[59], Pr基为 31[59], Pd基为 41 

[59,61,62]等. 较小的m值证明该Ce基金属玻璃是一种强
的玻璃形成液体 , 它的液体结构随着温度的变化没
有脆性液体那么剧烈, 即比较稳定. 该Ce基金属玻璃
的强的液体性质应该来源于它本身的比较密堆积的

微观结构 , 这和超声测量的微量元素添加导致的密
度和弹性模量的显著增加是一致的 . 这种结构含有
的自由体积少, 并且存在着明显的短程有序单元.  

2.6  声子软化特性 

实验测量Ce基金属玻璃Ce70Al10Ni10Cu10 的晶化

前后的密度ρ和超声波速vl和vs
[25]. Ce基金属玻璃晶

化前后的纵波波速vl(14.4%), 横波波速vs(20.9%), 杨
氏模量 E(43.6%), 切变模量 G(47.8%), 体模量  K 
(22.9%)和德拜温度θD(20.8%)的变化都很大, 但是密
度的变化却很小 , 只有  0.6%. 晶化前后的纵波和横
波波速以及弹性模量的显著变化, 说明Ce基金属玻
璃相对于它的晶态材料而言 , 纵向和横向声子都有
大的软化行为. 相反, 通常其他的大块非晶材料的晶
化过程都只有明显的横向声子的软化 , 而没有明显
的纵波软化 [21]. Ce基金属玻璃纵向声子的软化行  
为 , 更像氧化物玻璃的纵向声子软化 , 如图  20[63],  
主要和纵向声子有关的vl和K晶化后的变化分别是
Vit1合金的 2倍和 5倍, 并且和氧化物玻璃的变化很
类似. 

这种异常的声子软化行为 , 可能与它独特的结
构有关. Ce基金属玻璃的特殊的声子软化现象主要是
和Ce基体的独特结构有关, Ce原子具有可变的电子
结构和双重的价态 , 只需要较小的能量就可以改变
电子能级的填充状态 [33]. 另一方面, 晶化前后非常
小的密度变化, 说明Ce基金属玻璃含有的自由体积
少, 是一种更加密堆积的结构, 甚至比典型的Vit1 合
金结构的堆积效率还要高. Ce基金属玻璃结构上的这
些特点和上述强的液体行为也是一致的 , 正是强的
液体行为的微观结构上的原因. Ce基金属玻璃具有更

加无序的结构, 这种结构含有更低的弹性能, 产生大
的声子软化行为.  

 
图 20  Ce基金属玻璃 Vit1和氧化物玻璃的晶化态与非晶

态的ρ, vl, vs, E, G和 K的相对变化 
ΔY = (Yc –Yg)/Yg(Y = ρ, vl, vs, E, G和K), 其中Yc和Yg分别为晶体和非晶

的物理量 [63] 

3  高压下的弹性行为研究 
Ce基金属玻璃在压力下也表现出独特的弹性行

为. 在 0.5 GPa范围内, 我们测量了Ce70Al10Cu10Ni10

金属玻璃的超声声速vl和vs随压力的变化情况
[63], 其

超声声速vl和vs与压力之间是近似的线性关系, 但是
它们都是负的压力导数, 即dvl/dp<0, dvs/dp<0. 图 21
比较了不同块体金属玻璃和非金属玻璃的vl和vs随压

力的变化关系 [63~67]. 各种玻璃的vl和vs对压力的导数

都收集在表 3中. 从图 21可见, Ce70Al10Cu10Ni10金属

玻璃的vl和vs随压力的变化与其他的块体非晶合金完

全相反 , 其他金属玻璃的vl和vs都是正的压力导数 . 
特别是纵波vl随着压力的变化和石英玻璃非常接近; 
横波vs随着压力的变化也是最接近氧化物玻璃(泡沫
玻璃和水白玻璃). 这个结果说明  Ce基金属玻璃中可
能含有特殊的类似于 SiO2 玻璃的结构 . 另外 , 
Ce70Al10Cu10Ni10 金属玻璃的纵波vl在压力下的降低

比vs大得多, 压力导数的绝对值大约相差  20 倍, 即

l sd / d 20 d / dp pν ν≈ . 但是对于其他金属玻璃, 相差

要小得多, 大约是 5 倍, 即 l sd / d 5 d / dp pν ν≈ . 因 

此, 在压力作用下, Ce基金属玻璃的纵波软化要比横
波大得多.  

图 22是切变模量G, 体模量  K和泊松比σ 随压力
变化的情况 .  G 随着压力的变化略微增加 ,  在 
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表 3  不用玻璃的声速vl和vs的压力导数以及Grüneisen常数γl, γs和γav, 数据均来自文献 [63~67] 

玻璃 ld
d
v
P

/km·s−1·GPa−1 sd
d
v
P

/km·s−1·GPa−1 γl γs γav 

Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5(vit1) 0.055 0.014 1.65 0.86 1.12 
Zr41Ti14Cu12.5Ni9Be22.5C1 0.057 0.009 1.49 0.71 0.91 
Zr48Nb8Cu12Fe8Be24 0.055 0.011 1.54 0.88 1.10 
Zr50.6Ti5.2Cu18.8Ni14.1Al14.3 0.062 0.017 1.76 0.67 1.03 
Pd39.1Ni10.1Cu29.9P20.9 0.072 0.021 2.75 2.02 2.26 
Cu60Zr20Hf10Ti10 0.063 0.016 2.10 1.34 1.59 
Ce70Al10Ni10Cu10 −0.133 −0.007 −1.11 0.20 −0.23 
非晶碳 0.150 −0.153 0.76 −0.45 −0.04 
窗户玻璃 −0.009 −0.097 0.27 −0.78 −0.43 
水白玻璃 −0.015 −0.053 0.22 −0.38 −0.18 
泡沫玻璃 0.008 −0.046 0.27 −0.42 −0.19 
SiO2+ TiO2玻璃 −0.462 −0.273 −2.25 −2.10 −2.15 
熔石英 −0.403 −0.218 −2.10 −1.75 −1.86 
微晶玻璃 −0.390 −0.180 −3.17 −2.60 −2.79 

 

 
图 21  各种玻璃的纵波波速 vl(a)和横波波速 vs(b)随压力

变化的对比 
vl0和 vs0分别为常压下的纵波和横波波速; 块体非晶合金包括 Ce基合
金 Ce70Al10Cu10Ni10, Zr 基合金(Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5(vit1), Zr48Nb8- 
Cu12Fe8Be24和 Zr50.6Ti5.2Cu18.8Ni14.1Al14.3)和 Pd基合金 Pd39Ni10Cu30P2l;
氧化物玻璃是窗户玻璃(WG), 微晶玻璃(Micro-G), 水白玻璃(WWG), 
熔石英(F-quartz), 泡沫玻璃(Na-G)和钛玻璃(Ti-G); 非晶碳是CG[63] 

0.5 GPa时, 相对于常压下增加了 1.3%; 而K和σ随着
压力的变化很大, 在 0.5 GPa时, 它们相对于常压下
分别降低了 6.1%和 3.9%. 根据关系式G = ρvs

2[43], G
的增加主要来源于密度ρ的增加, 因为dvs/dp<0. 泊松
比σ和密度无关, 直接反映声速vl和vs的相对变化, 所
以对微观结构的变化十分敏感. 泊松比σ的显著变化
说明Ce基金属玻璃在压力下产生了一定程度的微观
结构的改变. 这种现象在  Zr-, Cu-和  Pd-基块体非晶合
金中没有见到 [21,62,63], 它们的泊松比σ在压力下变化
很小, 甚至几乎不变. 图 22对比了Ce金属玻璃和Vit1
合金在 0.5 GPa压力下的G, K和σ 的相对变化 [63]. 很明
显, Ce金属玻璃的K和σ与Vit1合金差别很大. 这进一
步说明, Ce金属玻璃可能具有和其他的块体非晶合金
不同的独特结构.  

 
图 22  Ce70Al10Ni10Cu10金属玻璃(Ce-BMG)和Vit1玻璃合

金随着压力变化的G, K和σ 对比 [63] 
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Ce金属玻璃长波极限的声子振动模的非简谐特
征也可以通过压力依赖的弹性常数来获得. Ce金属玻
璃的Grüneisen常数可以由下面公式来计算 [43,68]:  

 12
l

11

3 3d d3 4 ,
6 d d

CK K G
C K p p

γ
⎡ ⎤

= − − − −⎢ ⎥
⎣ ⎦

 (6) 

 s 12
1 d 3 32 3 ,

6 d 2 2
GG K K C

G p
γ

⎡ ⎤
= − − − +⎢ ⎥

⎣ ⎦
 (7) 

 av l s
1 ( 2 ),
3

γ γ γ= +  (8) 

这里, γl, γs和γav分别为纵波、横波和平均Grüneisen常

数 , 并且 2
11 l ,C vρ=  12 11 442C C C= − 和 G = 44C =  

2
svρ . 从上面的结果可以看到, 弹性常数对压力依赖

关系基本上是线性的, 因此弹性常数G, K和C12 对压

力的导数就是拟合直线的斜率. 通过这样的方法, 由
方程 (6)~(8)计算的 γl, γs和 γav分别为−1.10, 0.20 和
−0.23. Ce基金属玻璃的γl是大的负值, γs是比较小的

正值, 因此γav是负的. 不同的块体金属玻璃、氧化物
玻璃和非晶碳的Grüneisen常数γl, γs 和γav都列在表 3
中 [63~67], 所有的块体非晶合金除了Ce70Al10Cu10Ni10

以外都是正的γl, γs和γav. 虽然Ce70Al10Cu10Ni10金属玻

璃的横波γs是正值, 但是很小, 比其他的块体非晶要
小得多. Ce70Al10Cu10Ni10 金属玻璃的纵波γl和氧化物

玻璃 (−2~−3 左右 )接近 . 大的负的 γl进一步表明 , 
Ce70Al10Cu10Ni10 金属玻璃在压力下大的软化行为 , 
主要由纵波软化决定的. 

另外, Ce70Al10Cu10Ni10 金属玻璃的γl和γs正好为

一正一负, 这种相反的趋势和非晶碳类似 [67]. 非晶
碳的结构比较特别 , 共价键和范德华力型的结合键
同时存在 [67]. 正是由于这种复杂的结构, 非晶碳的
纵波γl是正的 , 而横波γs是负的. 前人的研究结果已
经证实, 在用甩带方法获得的Al-Ni-Ce非晶合金中有
共价键结合的短程有序结构 [45]. 共价键结合的短程
有序原子团就是一个结构单元 , 类似于氧化物玻璃
中的四面体结构和块体金属玻璃中的二十面体原子

团. 因此, 我们可以猜测, 软化模的产生就和共价键
结合的原子团有关(类似于氧化物玻璃), 正常模的产
生就和其他金属玻璃一样 , 主要与金属键结合的结
构有关. 当然, 本文这里只是一种间接的推测, 还缺
乏直接的实验证据 , 但是目前的结果已经有力地说
明, Ce70Al10Cu10Ni10金属玻璃的微观结构与其他金属

玻璃是不一样的.  

4  微纳米加工的可行性研究 
材料的加工性能十分重要 . 金属和塑料很重要

的差别之一就是它们可加工性能的差异 . 这种对加
工性能的要求, 随着现代科技的发展, 不仅体现在宏
观尺度上, 在微观尺度也越来越重要. 在很多微型机
械、微机电系统和其他许多精密仪器和仪表中都需要

微型零件和相应的微加工技术 [69]. 在这个过程当中, 
很重要的就是要寻找到合适的具有微加工能力的材

料. 就金属和塑料这两种很常用的材料来说, 虽然在
宏观尺度的应用上 , 塑料的可加工变形能力比金属
要好得多. 但是在微观尺度上, 塑料的缺点也就暴露
出来, 由于它的强度和其他的机械性能比金属低, 它
在微米和纳米尺度上的精确成型能力反而没有金属

好. 要在微米和纳米尺度上精确的成型和加工, 需要
材料具有好的可加工性, 同时还要求足够高的强度.  

前面已经介绍了Ce基金属玻璃具有优良的近室
温的塑性, 在很低的温度(大约在 60℃)就可以发生从
非均匀脆性到均匀的流变过程的转变 . 在宏观尺度
上, 已经证实只需要很小的力(手工就可以实现)就可
以拉伸和压缩样品 , 塑性加工出复杂形状的宏观尺
度(毫米尺度)的样品, 例如中国科学院物理研究所的
所徽和中国传统的八卦图案 . 低变形温度和变形压
力, 对于微塑性成型来说, 是非常有利的. 过去在Zr
基块体金属的过冷液体区间变形, 一般温度在 400℃
以上 , 这样的变形温度 , 样品的氧化问题也更加突 
出, 需要采用真空条件 [69]. 因此高的变形温度要求
比较复杂的设备和消耗更多的能源. 另一方面, Ce基
金属玻璃的强度可以和高强度的Al和Mg合金相当 [48], 
同时它的弹性模量也是一般聚合物塑料的 10 倍左右
(见表 2)[37]. 这些因素说明Ce基金属玻璃很可能是理
想的微加工材料.  

4.1  微米级塑性成型 

微米级的塑性变形主要有两个步骤: 首先是模
具的制备; 其次是成型. 模具材料是硅片, 采用半导
体工业中常用的光刻技术(包括光刻胶的涂敷、烘干、
曝光、显影、腐蚀和光刻胶的去除等步骤)在硅片上
制备出不同的图形 [70]. 本文光刻方法制备的图形是
长条形和三角形. 将做好的模具硅片叠放在Ce基金
属玻璃的表面, 在材料实验机上压印成型. 加热温度
为 90~150℃. 在压缩时, 采用的压缩速率为 1×10−3 
s−1, 压力为 5 kN. 根据前面的结果, 在 80℃以上温度, 
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1×10−3 s−1 就可以实现超塑性均匀变形. 由于炉腔比
较大, 样品的尺寸比较小, 为了保证压印时系统内样
品的温度均匀, 在开始压缩前, 要保温 5 min. 另外整
个压缩和加热过程都是在空气中进行, 这点和其他很
多块体非晶的压缩和压印工艺过程不一样. 图 23(a)和
(b)分别为Ce68Al10Cu20Co2 样品表面压印出的长条形和

三角形的阵列. 图 23(a)长条形的宽度大约为 3 μm, 图
23(b)中的三角形的边长也只有 8 μm, 能够看到清晰的
轮廓, 说明该金属玻璃样品完全可以复制出Si模中的
图形. 图 24 是采用凸模在Ce70Al10Cu20(MP001)样品 
表面压印的椭圆形的阵列 , 椭圆的短轴方向大约是
30 μm, 图 24中的轮廓更加清晰, 几乎没有任何的模
糊线条 . 这些结果一方面说明该金属玻璃在软化状
态具有良好的成型和充型能力 , 另一方面说明样品
强度足够高 , 能够在脱模过程中保持压缩图形的形
状, 不致于损坏边角. 因为压印过程是在没有任何真
空和气体保护的条件下进行 , 因此这样良好的成型
结果, 证明Ce基金属玻璃完全可以作为一种优良的
室温附近的微米加工材料 . 因为聚合物玻璃的软化
温度低, 聚合物玻璃可以作为机械存储介质, 即利用
很小的热量(在针尖上)加热存储介质, 通过控制针尖
的移动以及控制通往针尖上的脉冲电流 , 就可以在
表面形成存储信息的点阵结构 [71]. 考虑到优良的微
米尺度上的成型能力以及它的导电性 , 还有低的软
化点 , Ce基金属玻璃无疑是一种潜在的机械存储  
介质.  

4.2  纳米级的 FIB加工 

聚焦离子束(FIB)加工技术是一种精密的加工技
术, 在精细加工和微电子技术中有重要应用. 根据用
途可以分为离子束曝光、沉积和刻蚀等, 本文采用的
聚焦离子束刻蚀, 它是一个物理加工过程, 通过离子
束直接作用在样品表面, 对表面进行刻蚀, 形成需要
的图形结构. Ce基金属玻璃样品的FIB刻蚀加工是在
中国科学院物理研究所微加工实验室的聚焦离子束

刻蚀沉积系统(Focused ion beam etching & deposition 
system, 美国FEI公司DB235)上完成的. 离子束的分
辨率为 7 nm, 离子源金属为Ga. 图 25(a)和(b)为Ce基
金属玻璃样品表面用FIB刻蚀技术加工的圆孔点阵和
平行长方形凹槽 [46]. 图  25(a)点阵中小圆孔的直径为
200 nm, 图 25(b)中长方形凹槽的宽度为 200 nm. 离
子束在与样品表面作用时形成的图形的尺寸和轮廓

也比较清楚, 因此至少在 200 nm的尺度上, Ce基金属

玻璃样品可以采用FIB刻蚀技术进行精确加工. 因为
F I B刻蚀的精度和样品表面的原子结合力有关 , 

 
图 23  Ce基金属玻璃的表面用硅模压印的长条形(a)和三

角形(b)的图形阵列的 SEM照片 
 

 
图 24  Ce基金属玻璃表面用硅模压印形成的椭圆形的 

凹槽 [70] 
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因此要得到清晰的图形边界 , 就需要原子结合力比
较强. Ce 基金属玻璃的强度比一般的聚合物塑料要
高, 所以它和聚合物相比, 在纳米尺度的加工上有优
势 , 可以形成更加清晰的图形或者器件的边界 . 另 
外, 金属玻璃是导体, 在加工的过程中, 直接就可以
用 SEM 观察, 这一优点也是一般绝缘的有机物所不
具备的. 导电的同时高强度使得该材料适合于 FIB加
工, 可以方便地实现纳米尺度的图形和器件的制作. 

 
图 25  FIB刻蚀技术加工的 4×5圆孔阵列(a)和长方形凹槽

(b)的SEM照片 [46] 

 
总之, Ce 基金属玻璃样品是一种理想的微纳米

加工材料. 作为直接的微米压印成型材料, 它的显著
特点是比一般塑料的强度高 , 但是和塑料软化点类
似 , 所以不需要高的温度和能量就可以方便地实现
高精度的几个微米甚至纳米尺度的压印成型 . 借助 

于现代的 FIB加工技术, Ce基金属玻璃样品因为导电
性和高的强度, 也是优良的纳米加工材料, 至少可以
在 200 nm 尺度上进行图形和器件的制作, 并且可用
SEM来原位观察.  

5  国内外的研究情况和展望 
Ce基块体金属玻璃问世近  3 年来, 已经引起了国

内外的广泛关注 . 日本 Inoue研究组 [72]开展了

Ce-Al-Cu体系的非晶合成研究 , 美国北卡大学吴越
教授  

1)也开展了Ce-Al-Cu非晶的物性和玻璃形成机理
的研究, 瑞士Lőffler小组 [73]也开展了Ce基金属玻璃-
聚合物的复合材料研究 . Kim等人 [74]也进行了

Ce-Al-Cu-Ni合金的形成和热力学性能研究, 台湾海
洋大学Chu等人 [70]也报道了对Ce-Al-Cu非晶合金的
力学性能和塑性成型能力的研究结果. 在国内, 北京
航空航天大学张涛研究组 [75]、中国科学院力学研究

所魏炳忱研究组 [76]和山东大学边秀房研究组 [77]也开

展了Ce基非晶合金的合成和性能研究.  
目前对于 Ce基金属玻璃的研究还主要集中在合

成和制备上 , 对它的玻璃形成能力和机制的理解还
不够, 多数都是实验的结果, 还没有获得理论上的解
释 . 本文已经发现传统的玻璃形成的规则对它并不
适用. 进一步开展 Ce 基合金的玻璃形成机制的研究
很有必要. Ce基金属玻璃的强的液体行为, 异常的声
子软化现象以及高压下独特的弹性行为 , 这些都说
明该金属玻璃可能具有非常独特的微观结构 , 但是
对这种结构的认识还非常肤浅.  

Ce基金属玻璃具有近室温的Tg和稳定的过冷液

体区. 因此, 它是一个理想的模型体系来研究玻璃转
变、结构弛豫、韧-脆性转变和液体过冷等一些基本
物理问题. 利用该体系, 我们已经开展了有关玻璃转
变和结构弛豫的初步研究 [78,79].  

Ce基金属玻璃在低温和高压下的性能也特别值
得关注, 我们已经开展了低温下的输运性质的研究, 
发现它表现出与晶体类似的重费米子行为 [80], 因此
Ce基金属玻璃可能是一个研究电子强关联问题的新
体系. 美国约翰霍普金斯大学马恩研究组 [81]发现在

Ce55Al45 合金中压力(在 2~15 GPa之间)能导致非晶-
非晶相变, 这种相变在非晶中是首次报道. 这个结果
和本文前面Ce70Al10Ni10Cu10金属玻璃在 0.5 GPa下反
常的声子软化行为相一致. 如果压力足够高, 理论上 

                            
1) 个人通讯 
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可以观察到结构上的重要变化 . 法国著名的非晶材
料学家Yavari[82]对Ce70Al10Ni10Cu10 金属玻璃在高压

下反常的声子软化行为给予较高的评价 , 认为它已
经揭示了非晶在高压下会发生重要的结构转变.  

由于Ce基金属玻璃具有和塑料类似的特征 , 但
是还具有比塑料更高的室温强度和更好的导电性 , 
因此具有潜在的应用价值 . 已经有人研究了它和聚
合物塑料进行复合的材料 , 但是这方面的工作还很
少. 另外对Ce基金属玻璃抗氧化性能还需要进一步
研究, 日本Inoue小组 [83]已经做了这方面的工作, 也
只是一个开端.  

总之, 作为一种全新的非晶材料, 它也揭示了许
多新的物理现象. 同时, Ce基金属玻璃的许多问题还
没有较清楚的认识 , 它在非晶合金这个大家族中就
像是一个新生儿 , 会继续吸引大家对它的关注和研
究.  

6  结论 
根据热力学以及弹性模量规则 , 采用铜模铸造

的方法合成了 Ce基块体金属玻璃. 这类材料的 Tg多

数都在 60~100℃之间 , 与许多聚合物塑料差不多 , 
如尼龙和聚氯乙烯的 Tg, 甚至更低. 它是目前 Tg最低

的块体金属玻璃体系 . 另外 , 它还具有优良的近室 
温的塑性 , 例如可以在开水中方便地进行弯曲、拉
伸、压缩和压印等变形.  

Ce 基块体金属玻璃的形成能力好, 形成机制独
特 . Ce-Al-Cu/Ni/Co 体系和混合稀土 (MM)基的
MM-Al-Cu体系都能够获得至少 3 mm临界尺寸的非
晶合金. 通过 0.2%~5%原子分数的微量元素的掺杂, 
Ce-Al-Cu 体系的玻璃形成能力可以显著提高到至少
10 mm临界尺寸. 具有良好的玻璃形成能力的 Ce合
金的 Trg(= Tg/Tl)低于 0.5, 远低于通常玻璃形成能力
好的块体非晶的 Trg 值(≥0.6), 是目前块体非晶合金
中 Trg最低的体系.  

Ce基金属玻璃表现出许多其他方面的独特性质, 
如室温时的高稳定性, 强的过冷液体行为, 晶化前后
的异常声子软化现象 . 在高压下它还表现出和其他
块体非晶相反的软化行为 . 在低温下它还是一种研
究电子强关联问题的理想体系 . 这些对于理解和认
识金属玻璃材料的性能和结构都有重要意义 . 它还
是一个研究玻璃转变和过冷液体性质等重要物理和

材料问题的优良体系.  

除了基础研究以外, Ce 基金属玻璃还具有潜在
的应用价值. 在可能的工业应用方面, 它已经被证实
是一种可良好地进行微纳米加工的材料.  

致谢  本工作得到潘明祥、王汝菊研究员、赵德乾高级工
程师、剑桥大学 A. L. Greer教授和台湾海洋大学朱谨教授
在实验和讨论上的帮助. 
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