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摘　要：块体非晶合金是一类具有高强度、高硬度和大弹性极限的无序金属材料，其优异的力学
性能是目前先进金属材料领域研究热点之一，如何提高材料的强度是材料研究领域永恒的主题。系

统地总结了已知具有超高强度的一类块体非晶合金材料———钴基块体非晶合金的成分、热学稳定性

及力学性能；同时研究了不同非晶合金的断裂强度与其弹性常数、硬度和特征温度的关联。研究结

果表明：在非晶合金体系中杨氏模量、维氏硬度、玻璃转变温度与断裂强度之间都存在较好的线性

变化关系。基于以上结果，本课题组提出了超高强钴基块体非晶合金的组成设计方法，即选取具有

强共价键特性的非金属元素和高模量、高熔点过渡金属元素与钴元素进行组合。
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　前　言

非晶合金是一类原子结构具有长程无序、短程有序

和短程无序的先进金属材料。该类材料最早是在２０世

纪３０年代末，被Ｋｒａｍｅｒ［１］首次用沉积方法制备出了非
晶态金属薄膜，然而该研究结果在当时并未引起人们的

足够重视。直到２０世纪６０年代，美国加州理工学院的
Ｄｕｗｅｚ［２］等人利用“ＳｐｌａｔＱｕｅｎｃｈｉｎｇ”的快速凝固技术将
ＡｕＳｉ的液态金属直接凝固冻结形成非晶合金薄片，开创
了新型制备非晶合金的工艺和研究方法，从而使得非晶

合金得到了长足发展。到２０世纪８０年代后期，日本东
北大学的井上和张涛［３］等人又发展了非晶合金的铜模铸

造技术，并在多组元合金中发现了具有高玻璃形成能力

的非晶合金成分（即块体非晶合金），该结果促使一系列

具有高形成能力的块体非晶合金体系得以发现，进而使
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得非晶合金作为高性能结构材料的广泛应用成为了可能。

一直以来，制备超高比强金属材料是开发新一代高

性能结构材料的核心研究内容，该类新型合金材料在航

空航天、机械制造、微加工等领域有着广泛的应用前

景。块体非晶合金兼具有液体和固体、金属和玻璃的特

征，因此具有独特物理化学特性。如：与传统晶态合金

材料相比，块体非晶合金具有更为优异的力学性能、磁

学性能、抗腐蚀性能、铸造成形性能以及热塑性成形性

能等，因此该类材料被期待作为高性能新型结构功能一

体化材料所使用。

由于非晶合金具有相结构均一、无晶界、相界等晶

体材料的缺陷，因此该类材料具有大的弹性极限。通常

非晶合金的弹性极限在２％ ～３％之间，而传统的晶态材
料一般只有０５％ ～１％，虽然非晶合金的杨氏模量比组
分相近的晶态合金稍低，但其表现出的断裂强度一般是

晶态材料的 ３倍以上。近期，本研究小组［４］在 ＣｏＴａＢ
三元合金体系中制备出了压缩强度达到６ＧＰａ、比强度达
到６５０Ｎ·ｍ·ｇ－１的 Ｃｏ基块体非金合金样品（直径为
１ｍｍ），该材料是已知强度和比强度最高的块体金属材
料。鉴于Ｃｏ基块体非晶合金所展现的优异力学性能，本
文将针对该类材料的组成、热学性能、弹性性能以及力

学性能进行整理和归纳，并研究其元素组成特征、物理

特性的关联特征，从而为该类合金组成分设计提出依据。

"

　实　验

本文总结了迄今为止报道的 Ｃｏ基和其它代表性块
体非晶合金的热学、弹性和力学性能，并对其进行系统

的分析。该类样品的制备均采用纯金属（部分采用预合

金）按合金化学组成配制后，采用快速凝固工艺（如铜

模铸造法、吸铸法、浇注法等）制备获得相应的块体材

料，通常其制备样品的尺寸为毫米级的圆柱试样，其详

细制备过程参见文献［３，４，１１，１５，２０］。并采用 Ｘ
射线衍射技术和差热扫描量热分析技术来评估该类材料

是否为完全非晶结构试样，并测试其玻璃转变温度、结

晶化开始温度、熔化和液相线温度等特征温度［４］。采用

超声回波模量测试技术可以测量获得试样的横纵波波

速，结合样品的密度和尺寸参数，可以计算获得对应试

样的弹性模量，即杨氏模量、剪切模量、体模量和泊松

比［４］。采用维氏硬度测试技术获得样品的显微硬度。采

用准静态压缩实验技术可以获得样品的压缩力学性能，

通常样品的尺寸为直径１～２ｍｍ，高度２～４ｍｍ，以保
证样品的长径比为２∶１［４］。

#

　结果与讨论

与Ｆｅ基非晶合金的发展历程相似，早在２０世纪７０
～８０年代，人们就在以 ＣｏＢ、ＣｏＰ和 ＣｏＣ为基体的简
单元素组成的合金体系中进行了尝试，并制备获得了众

多种类Ｃｏ基非晶合金，但由于受当时的制备工艺和合金

本身的玻璃形成能力的限制，只能获得薄带或薄膜类样

品，而不能够制备获得大尺寸的块体样品，从而很大程

度上限制了该类合金作为结构材料的相关研究发展［５］。

自从块体非晶合金被发现以来，探索获得高玻璃形

成能力的 Ｃｏ基块体非晶合金的研究工作就从未停止。
１９９６年，井上等人［６］在其早期发现的 ＦｅＡｌＧａＰＣＢ块
体非晶合金组分的基础上，用 Ｃｏ完全替代 Ｆｅ，虽未制
备得到高玻璃成形能力的Ｃｏ基块体非晶合金，但该类合
金以其良好的磁学性能而受到关注。随后该研究组又发

现了一系列宽过冷液相区的 Ｃｏ基非晶合金系，如ＣｏＦｅ
ＺｒＢ、ＣｏＦｅＺｒＭＢ（Ｍ＝Ｎｂ，Ｔａ，Ｗ）［７－８］，这为 Ｃｏ基
块体非晶合金的研发奠定了前期基础。２０００年，井上等
人首次成功制备出了直径１ｍｍ的Ｃｏ４０Ｆｅ２２Ｎｂ６Ｚｒ２Ｂ３０块体
非晶合金［９］，该结果标志着Ｃｏ基非晶合金材料的制备第
１次迈入了块体时代，之后不断有 Ｃｏ基块体非晶合金问
世。２００３年，井上等人在《自然材料》上报道了一种新型
超高强度ＣｏＦｅＴａＢ块体非晶合金材料，该材料表现出
５１８５ＭＰａ的断裂强度以及６００Ｎ·ｍ·ｇ－１的比强度，创造
了当时已知最高强度和最高比强度的块体金属材料的记

录。该文章一经发表，引起了广泛的兴趣［１０－１１］，开发超

高强度的Ｃｏ基块体非晶合金成为了该领域的研究热点，
多个Ｃｏ基块体非晶合金体系被相继开发出来，其中最具
代表性的两个体系是２００６年由井上等人开发获得兼具良
好磁性和力学性能的 ＣｏＦｅＳｉＢＮｂ体系［１２－１３，１４］，以及

２０１１年由北京航空航天大学的张涛等人开发获得的具
有超高玻璃形成能力以及强度达到５０００ＭＰａ的ＣｏＦｅ
ＣｒＭｏＣＢＥｒ块体非晶合金［１５］。近期，本课题组又在

详细研究ＣｏＴａＢ三元合金体系的玻璃形成能力地基础
上，成功开发获得了压缩强度达到６ＧＰａ、比强度达到
６５０Ｎ·ｍ·ｇ－１的块体非金合金样品，打破了之前由日本
东北大学井上课题组获得的块体金属样品的超高强度及

比强度的世界记录。表１列出了已报道的 Ｃｏ基块体非
晶合金成分、热稳定性及力学性能数据。

　　由于Ｃｏ基块体非晶合金作为已知非晶合金体系中
具有最高强度和最高比强度的合金体系，因此研究该类

材料的组成和物理特性关联，对于研发超高强块体非晶

合金具有重要的指导意义。本文将在多种非晶合金体系

中考察其断裂强度与杨氏模量（Ｅ）、维氏硬度（Ｈｖ）和玻
璃转变温度（Ｔｇ）之间的可能关联，为该类材料的成分设
计提供参考依据。

本课题组选择了３０种代表性的块体非晶合金组分
（包括 Ｓｒ，Ｃａ，Ｚｎ，稀土，Ｍｇ，Ｚｒ，Ｃｕ，Ｔｉ，Ｐｄ，Ｐｔ，
Ｎｉ，Ｆｅ，Ｃｏ基合金）［４，２０］，其涵盖绝大部分已知各个体
系的块体非晶合金材料，分析其杨氏模量和压缩断裂强

度的关系，如图１所示，可见杨氏模量Ｅ与其断裂强度
σｆ具有较好的线性相关性，其斜率为 ００２１±０００１，
即非晶合金杨氏模量每增加１ＧＰａ，其合金的断裂强度

２６３
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　　表１　典型Ｃｏ基块体非晶合金成分、热稳定性及力学性能
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｘｉｍｕｍ ｄｉａｍｅｔｅｒ，ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｙｐｉｃａｌＣｏｂａｓｅｄｂｕｌｋｍｅｔａｌｌｉｃｇｌａｓｓｅｓ

Ａｌｌｏｙｉｎｇｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｄｃ／ｍｍＴｇ／ＫＨＶ／ＧＰａＥ／ＧＰａσｆ／ＭＰａＲｅｆ
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! ! !

［９］
Ｃｏ６３５Ｆｅ２０Ｔａ５５Ｂ３１５ ２０ ９１０ １４３ ２６８ ５１８５ ［１１］
（Ｃｏ０５３５Ｆｅ０１Ｔａ００５５
Ｂ０３１）９８Ｍｏ２

１５ ９１５ １６６ ２８２ ５５４５ ［１６］

Ｃｏ５０Ｃｒ１５Ｍｏ１４Ｃ１４Ｂ６ ２０ ８１９
! ! !

［１７］
Ｃｏ４８Ｃｒ１５Ｍｏ１４Ｃ１４Ｂ６Ｅｒ２ １０ ８４８

! ! !

［１７］
Ｃｏ４６Ｆｅ２０Ｂ２２Ｓｉ６Ｎｂ６ ４０ ８６６

! !

４０８０ ［１４］
Ｃｏ４６Ｆｅ２０Ｂ２２５Ｓｉ５５Ｎｂ６ ４５ ８７２

! !

４４００ ［１４］
Ｃｏ４６Ｆｅ２０Ｂ２３Ｓｉ５Ｎｂ６ ４５ ８７２

! !

４３００ ［１４］
Ｃｏ４６Ｆｅ２０Ｂ２３５Ｓｉ４５Ｎｂ６ ４０ ８７３

! !

３３４０ ［１４］
Ｃｏ４６Ｆｅ２０Ｂ２４Ｓｉ４Ｎｂ６ ３５ ８６８

! !

３２３０ ［１４］
Ｃｏ６０Ｔａ５Ｂ３５ １０ ９３０ １５０

!

５６３０ ［４］
Ｃｏ５９Ｔａ６Ｂ３５ １５ ９３４ １５２

!

５７２０ ［４］
Ｃｏ５８Ｔａ７Ｂ３５ ２０ ９４５ １５４ ２４１ ５８００ ［４］
Ｃｏ５７Ｔａ８Ｂ３５ ２０ ９５１ １５５ ２４０ ５８７５ ［４］
Ｃｏ５６Ｔａ９Ｂ３５ ２０ ９６１ １５９ ２４７ ５９７０ ［４］
Ｃｏ５５Ｔａ１０Ｂ３５ １０ ９７５ １６１
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６０２０ ［４］
Ｃｏ４３Ｆｅ５Ｃｒ１５Ｍｏ１４
Ｃ１５Ｂ６Ｅｒ２

１５ ８４４
!

２１７ ５２００ ［１５］

Ｃｏ６４Ｎｂ８Ｂ２８ １５ ８８５
! !

４７００ ［１８］
Ｃｏ６３Ｎｂ８Ｂ２９ ２０ ８８８

! !

５０１０ ［１８］
Ｃｏ６２Ｎｂ８Ｂ３０ ２０ ８９５

!

５２３０ ［１８］
Ｃｏ６１Ｎｂ８Ｂ３１ １５ ９１３

! !

５２９０ ［１８］
Ｃｏ０４Ｎｂ８Ｂ３２ １５ ９２３

! !

５３４０ ［１８］
Ｃｏ４７Ｉｒ１０Ｔａ８Ｂ３５ ５０ ９２９

! !

５８７５ ［１９］

增加大约２１ＭＰａ，这与非晶合金的弹性极限通常在２％
左右相一致。由于通常条件下非晶合金弹性模量与其各

个组成元素的弹性模量遵循式（１）混合法则［２０］：

Ｍ－１ ＝Ｃｉ·Ｍ
－１
ｉ， （１）

其中：Ｍ代表非晶合金的弹性模量；Ｃｉ表示第 ｉ个组成
元素的原子百分含量；Ｍｉ表示该组成元素的弹性模量。
因此非晶合金的杨氏模量可以通过组分设计进行调节，

进而调控该类材料的断裂强度，因此，该结果表明的模

量与强度线性关联对设计高强度 Ｃｏ基块体非晶合金具
　　

图１　非晶合金杨氏模量Ｅ和断裂强度σｆ的关系
Ｆｉｇ１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＹｏｕｎｇ′ｓｍｏｌｄｕｌｕｓａｎｄｆｒａｃｔｕｒｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｆｏｒｍｅｔａｌｌｉｃｇｌａｓｓｅｓ

有重要指导意义。利用该规律我们可以在合金组分设计

的过程中通过大量引入高弹性模量的元素，实现设计合

金弹性模量乃至强度的提高。

　　进一步，我们同样选择了２９种代表性的块体非晶合
金组分［４，２０］，分析其维氏硬度和压缩断裂强度的关系，如

图２所示，可见块体非晶合金维氏硬度ＨＶ与其断裂强度
σｆ也具有很好的线性关联，其斜率为０３４６±００１９，即非
晶合金维氏硬度每增加１ＧＰａ，其合金的断裂强度增加大
约３４６ＭＰａ。由于非晶合金的硬度反映了材料原子价键结
合强度，通常情况下，如果合金中含有类金属元素，如

Ｂ，Ｃ等，该类金属元素与基体元素会产生强烈的相互作
用，并引入类共价键增强材料原子间的相互结合能力，

从而使材料硬度提高。因此，通过合理的引入类金属元

素是设计获得超高强度块体非晶合金的必由之路。

图２　非晶合金维氏硬度ＨＶ和断裂强度 σｆ的关系
Ｆｉｇ２　 ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＶｉｃｋｅｒｓｈａｒｄｎｅｓｓａｎｄｆｒａｃｔｕｒｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｆｏｒｍｅｔａｌｌｉｃｇｌａｓｓｅｓ

　　此外，本课题组还研究了玻璃转变温度 Ｔｇ与断裂
强度σｆ之间的关系。如图３所示，列出了２３种块体非
晶合金的强度与 Ｔｇ数据

［４，２０］，发现其数据分布相对离

散，如果用单一的线性关系进行拟合则会造成拟合度很

差，整体看来，块体非晶合金的玻璃转变温度与其断裂

强度之间并没有很强的线性关系。但进一步分析发现，

通过比较其断裂方式的不同，如果以合金试样的断裂方

式进行分类，可以把这些非晶合金分为两大类：碎断模

式（包括 Ｍｇ，Ｆｅ，Ｃｏ基体，圆形数据点）和韧断模式
（包括稀土、Ｚｒ，Ｔｉ，Ｃｕ，Ｎｉ基体，方形数据点），并分
别研究其Ｔｇ与σｆ之间的关系，不难发现两者之间同样
存在较好的线性关系，其中碎断模式的块体非晶合金的

线性关系斜率为０００８９±００００４ＧＰａ／Ｋ，而韧断模式
的斜率为０００４８±００００７ＧＰａ／Ｋ。无论哪类块体非晶
合金，该线性规律均反映了合金的玻璃转变温度越高，

其断裂强度也就越高。根据约化玻璃转变温度准则：

Ｔｒｇ＝Ｔｇ／Ｔｍ，而目前所发现的块体非晶合金的 Ｔｒｇ均在
０６左右，即通过设计相对高熔点的块体非晶合金组
分，将有利于提高结果合金的断裂强度。

３６３
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图３　非晶合金玻璃转变温度Ｔｇ和断裂强度σｆ的关系［４，２０］

Ｆｉｇ３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｆｒａｃｔｕｒｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈｆｏｒｍｅｔａｌｌｉｃｇｌａｓｓｅｓ

$

　结　论

块体非晶合金的断裂强度σｆ与其杨氏模量Ｅ、维氏

硬度ＨＶ以及热学特征温度 Ｔｇ或 Ｔｍ存在一定程度上的
线性关联。因此，为获得超高强 Ｃｏ基非晶合金，可以
通过提高其弹性模量、维氏硬度、熔点温度（玻璃转变

温度）来实现。非晶合金的弹性模量、维氏硬度反映的

是材料抵抗外力而发生变形的能力，从本质上反映的是

原子结合力的情况，而非晶合金的玻璃转变温度（熔点

温度）是材料抵抗热扰动保持固体形状而不发生液态转

变的能力，同样是间接地反映原子间的结合力。而另一

方面，非晶合金的性能与其组成元素和含量是密不可分

的。通过组成元素设计，提高强共价键结合的类金属元

素含量，以及利用相似元素替换的方法引入高模量、高

熔点过渡金属元素，是获得超高强度 Ｃｏ基块体非晶合
金的有效方法。
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