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摘  要：采用单辊真空薄带技术和真空吸铸法分别制备了相同成分的金属玻璃薄带和块体金属玻璃。通过示差扫描热

分析（DSC）、X 射线衍射（XRD）、高分辨透射电子显微镜（HRTEM）和纳米力学探针（Nano Indenter）等技术研究

了冷却速度对金属玻璃的组织结构、热稳定性及力学性能的影响。结果表明：快速冷却得到的金属玻璃薄带和相同成

分以较慢的冷却速度制备的块体金属玻璃相比，短程有序结构（SRO）的晶体结构相同，但数量较少，且自由体积含量

相对较多；组织结构的差异导致金属玻璃薄带比块体金属玻璃有着更高的热稳定性、屈服强度，弹性模量和硬度。  
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金属玻璃的结构是非常接近液态的一种短程有

序、长程无序的均匀结构。Chen 等人[1]在此基础上提

出了化学短程序畴的概念，即：由于金属玻璃合金系

组元之间混合焓的差异，在金属玻璃中，组元原子并

不是理想的均匀分布，而是存在多个多组元化学短程

有序畴（MCSRO）。多组元化学短程有序畴与其周围

的自由体积构成了金属玻璃的基本结构[1-5]，并决定着

合金系的非晶形成能力以及热稳定性[6-8]。 

通常情况下，金属玻璃结构对合金系非晶形成能

力以及热稳定性影响的研究是在不同合金系之间进

行。根据不同合金系之间组元的不同来比较原子之间

的结合能力，得到不同合金系之间结构（主要是化学

短程有序畴）的不同，来解释不同合金系之间非晶形

成能力和热稳定性的差异。但是金属玻璃的多元短程

有序结构的形成以及其加热过程中的晶化行为是非常

复杂的过程，不同合金系之间的这种比较虽然可以说

明很多问题，但是也受到其他因素的干扰。 

金属玻璃中的化学短程序畴的类型只与合金的成分

有关，不同冷却速度下获得的相同成分的金属玻璃具有

相同结构的化学短程序畴，只是化学短程序畴和自由体

积的含量不同，这样就可以排除其他干扰因素，得到金

属玻璃结构中多元化学短程序畴和自由体积对合金性能

的真实影响。本研究选用相同的合金系，采用不同的冷

却速度得到不同结构（仅仅是短程序畴和自由体积的含

量不同）的金属玻璃，系统研究了相同成分不同结构的

金属玻璃的组织结构、非晶形成能力、热稳定性及力学

性能的不同，即冷却速度对金属玻璃性能的影响。 

1  实  验 

为了研究冷却速度对金属玻璃性能的影响，选择

了 3 个非稀土基和 3 个稀土基金属玻璃合金系作为研

究对象，分别采用单辊真空薄带技术和真空吸铸法制

备出相同成分的金属玻璃薄带和块体金属玻璃。为了

减小合金熔化过程对金属玻璃结构的影响，单辊真空

薄带技术和真空吸铸法采用同一个高频电源，并且熔化

合金时所加高频电压相同。表 1 是实验所用合金系的成

分以及获得的金属玻璃薄带和块体金属玻璃的尺寸。 

采用示差扫描热分析（DSC），X 射线衍射 (XRD)，

高分辨透射电子显微镜（HRTEM）以及纳米力学探针

（Nano Indenter）等测试分析手段对 6 个合金系不同冷

却速度下得到的金属玻璃材料进行热分析，铸态和退火

态微观组织结构观察，纳米力学性能测试等，研究了冷

却速度对金属玻璃热稳定性以及力学性能的影响。 

2  结果与讨论 

2.1  样品相结构分析 

图 1 为单辊真空薄带技术制备的薄带和真空吸铸

获得的块体棒材的 X 射线衍射图谱。从图中可以看到，

所有材料的衍射都具有典型的非晶结构漫散射特征，

说明这些材料为玻璃态，其内部结构为金属玻璃结构。 
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表 1  实验用合金系成分及所获得的金属玻璃尺寸 

Table 1  Chemical compositions and samples size of  

experimental metallic glasses 

Alloy Ribbon/µm Bulk/mm 

Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5 (Vit1) 40 5 

Zr47Ti12.9Cu11Ni9.6Be16.7Nb2.8 (NbBe) 30 5 

Cu46Zr46Al8 (CuZrAl) 40 3 

La62Al14Ni6Cu6 (La based) 55 5 

Dy36Gd20Al24Co20 (Dy based) 40 3 

Gd40La16Al24Co20 (Gd based) 35 3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  薄带和块体棒材的 X 射线衍射图谱 

Fig. 1  XRD patterns of the melt-spun ribbons (a) and the as-cast 

bulk cylinder (b) 

 

2.2  冷却速度对金属玻璃热稳定性的影响 

2.2.1  金属玻璃升温过程中的特征相变温度和非晶形

成能力表征参数 

图 2 为各合金系金属玻璃薄带和块体金属玻璃在

相同升温条件下的 DSC 曲线。从各合金系的 DSC 曲

线可以看出，同一成分的金属玻璃薄带和块体金属玻

璃在相同的升温条件下，除 Vit1，CuZrAl 合金系金属

玻璃薄带中没有出现块体金属玻璃的第 3 晶化峰外，

其他合金系金属玻璃薄带和块体金属玻璃晶化峰的数

量并没有改变，但是晶化温度以及晶化过程的吸热强

度却存在很大的差异，说明相同成分的金属玻璃薄带

和块体金属玻璃升温过程中的结构变化不同。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  金属玻璃薄带和块体金属玻璃在 20 K/min 相同升温速率

下的 DSC 曲线 

Fig.2  DSC curves at a heating rate of 20 K/min: (a) non-rare 

earth based and (b) rare earth based 

 

为了进一步了解金属玻璃薄带和块体金属玻璃

升温过程中的结构变化，对合金系 DSC 曲线进行了

详细地分析计算。表 2 为通过 DSC 曲线计算的各样

品不同冷却速度下得到的金属玻璃的 Tg，Tx，Tl 以及

非晶形成能力判据 Trg 和 γ。从中可以看出，相同成

分的金属玻璃薄带与块体金属玻璃相比，合金的玻璃

转变温度 Tg、约化玻璃转变温度 Trg 升高，而晶化温

度 Tx 和非晶形成能力判据 γ 的变化规律不明显，但

无论是约化玻璃转变温度 Trg 还是非晶形成能力判据

γ 的变化非常小。  

根据 Pablo G Debendetti
[9]的观点，液态合金冷却

时，冷却速度越慢，在每一个温度上，就会有更长的

时间进行原子重构，这样合金脱离液-固平衡的温度就

越低，相应的金属玻璃的玻璃转变温度就越低。所以

相同成分的金属玻璃的玻璃态转变温度随着液态合金

的冷却速度的增加而增加，也就是以相对较快的冷却

速度制备的金属玻璃薄带的玻璃态转变温度要高于块

体金属玻璃的玻璃态转变温度。但是，合金系的非晶

形成能力是合金系固有的性质，其大小最直接可靠的
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表征是合金的临界冷却速度，各种表示非晶形成能力

的热参数只是为了便于实际测量在临界冷却速度上的 

表 2  合金系 Tg，Tx，以及非晶形成能力判据 Trg 和 γ 

Table 2  Thermal parameters for experimental metallic  

glasses 

Alloy State Tg/K Tx/K Trg γ 

NbBe 
Ribbon 654 694 0.650 0.41807 

Bulk 624 673 0.620 0.41288 

Vit1 
Ribbon 634 711 0.633 0.43486 

Bulk 629 709 0.623 0.43497 

CuZrAl 
Ribbon 696 748 0.653 0.42452 

Bulk 689 755 0.646 0.43020 

La-based 
Ribbon 411 458 0.553 0.39688 

Bulk 403 451 0.542 0.39354 

Dy-based 
Ribbon 615 654 0.597 0.39757 

Bulk 607 657 0.589 0.40134 

Gd-based 
Ribbon 555 624 0.607 0.42449 

Bulk 551 620 0.602 0.42005 

 

引伸，所以不能说约化玻璃转变温度 Trg 和 γ 值上的微

小差别是快速冷却得到金属玻璃的过程中的冷却速度

对合金系非晶形成能力的影响，只是以后不同合金系

在非晶形成能力做比较的时候，非晶形成能力各种表

征参数的计算无论是从加热条件上还是试样的尺寸上

都应该注意尽量保持一致，避免这种由于冷却速度影

响而造成的误差。 

2.2.2  金属玻璃结构迟豫和晶化过程中的焓变 

2.2.2.1 金属玻璃结构迟豫过程中的焓变 

表 3 为通过 DSC 曲线计算得到的各合金不同冷却

速度下金属玻璃结构迟豫过程中的焓变ΔHsr以及比热

变化 ΔCP。从表中可以看出，无论是结构迟豫过程中

的吸热焓，还是该过程中的比热变化，通过真空吸铸

得到的块体金属玻璃都明显大于真空薄带技术得到的

相同成分的金属玻璃薄带。 

 

表 3  金属玻璃结构迟豫过程中的焓变、比热变化 

Table 3  ΔHsr and ΔCP of the experimental metallic glasses 

during heating 

Alloy State ΔHsr/J·g
-1

 ΔCP/J(g·K)
-1

 

NbBe 
Ribbon -4.289 0.134 

Bulk -7.381 0.206 

Vit1 
Ribbon -10.87 0.089 

Bulk -12.11 0.187 

CuZrAl 
Ribbon -2.842 0.126 

Bulk -5.635 0.162 

La based 
Ribbon -3.6 0.082 

Bulk -5.674 0.151 

Dy based Ribbon -2.126 0.095 

Bulk -14.88 0.446 

Gd based 
Ribbon -5.448 0.160 

Bulk -25.39 0.466 

金属玻璃升温过程中，在玻璃态转变温度和晶化

温度之间，金属玻璃会发生某些原子的局部重排，这

一过程称为结构弛豫[10]。结构弛豫过程中，金属玻璃

的自由体积和相应的 DSC 曲线会发生如图 3
[11]所示的

变化。一般情况下，合金平衡凝固过程中的自由体积

含量随温度的变化沿着 ABD 直线下降。当温度为 T0

时达到最低值。但快速凝固过程中，合金的冷却速度

远远大于平衡凝固过程中合金的冷却速度，所以，凝

固时，液态合金中的自由体积来不及湮灭，合金内自

由体积不再如平衡凝固时那样随着温度的下降直线下

降，而是沿着 ABC 曲线缓慢下降，最终自由体积含量

达到图 3 中的 C 点，即大量来不及湮灭的过剩自由体

积被冻结到了固态。金属玻璃升温过程中，会发生结

构迟豫，逐步向合金的平衡态组织演变，其中包括过

剩的自由体积湮灭。过剩自由体积的湮灭过程对应图

3 中合金自由体积随温度变化曲线 CDEFBA 中的 CD

段，与过剩自由体积湮灭过程相对应，在合金的 DSC

曲线上出现一个低温放热峰（见图 3，DSC 虚线部分）。

当金属玻璃升温到 D 点时，金属玻璃内的自由体积含

量达到平衡态合金的自由体积含量，金属玻璃升温过

程中的自由体积湮灭过程结束，相对应的在合金的

DSC 曲线上金属玻璃的放热过程也结束，DSC 曲线回

到初始位置，即：金属玻璃吸热放热零点。之后，随

着温度的进一步升高，平衡态合金的自由体积继续线

性增加，金属玻璃内的自由体积又开始低于该温度下

的平衡态合金的自由体积含量。金属玻璃向平衡组织

演变的过程中，又会产生新的自由体积，该段对应金

属玻璃中自由体积含量随温度变化曲线 CDEFBA 中

的 DEF 段，这时候金属玻璃的 DSC 虚线上相应地出

现晶化前常见的吸热峰。以上就是金属玻璃在结构弛

豫过程中自由体积演变的一个完整的过程，这一过程

已经在 Zr 5 5Cu3 0Al1 0Ni5 合金系中得到了很好的证   

实[12]。在本研究前面所测的所有合金系的 DSC 曲线

中，除了 Dy36Gd20Al24Co20 合金金属玻璃薄带样品（见

图 2b）外，其他样品在热分析时都未检测到样品升温

过程中由于自由体积的湮灭而出现的玻璃转变温度前

的低温放热峰（如图 2 所示的 DSC 曲线），只出现晶

化前与自由体积增加相对应的吸热峰。所以可以认为，

在 这 些 金 属 玻 璃 的 结 构 弛 豫 过 程 中 ， 除 了

Dy36Gd20Al24Co20 合金金属玻璃薄带样品外，其他的金

属玻璃中只发生了结构弛豫过程后面的新的自由体积

产生的过程，这和 Q. Chen 的结果类似[13]。金属玻璃

的制备过程中，金属玻璃薄带的冷却速度远远大于块
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体金属玻璃，所以相同成分的金属玻璃薄带内的自由

体积含量要远远高于块体金属玻璃，同一成分的平衡 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  金属玻璃连续加热过程中自由体积随温度的变化  

Fig.3  Free volume traces of metallic glass during heating 

 

态合金内的自由体积含量随温度的变化应该遵循相同

的规律，所以在随后的加热过程中，为了达到平衡态

合金的自由体积含量，块体金属玻璃中产生的新的自

由体积要比金属玻璃薄带多，体现在 DSC 分析过程

中，就是块体金属玻璃的结构迟豫吸热焓要大于金属

玻璃薄带，同时合金这一过程中的比热变化也要高于

金属玻璃薄带。 

2.2.2.2  金属玻璃晶化过程中的焓变 

表 4 为根据 DSC 曲线计算得到的相同成分不同结

构的金属玻璃第一晶化（fc）过程中的焓变。从中可

以看出，无论哪种合金系，发生第一峰晶化时，块体

金属玻璃的晶化焓都要远远高于金属玻璃薄带的晶化

焓，也就是说，和块体金属玻璃相比，同一成分的金

属玻璃薄带有着更高的热稳定性。 

金属玻璃是一种亚稳态的高能结构，这种结构有

自发向稳态的晶体结构转变趋势，如果外加能量，比

如，升温，这种自发转变会在很短的时间内完成。因

为金属玻璃的形成是通过快速凝固中断结晶而冻结液 

 

表 4  金属玻璃第一晶化过程中的焓变 

Table 4  △Hfc of experimental metallic glasses during the  

first crystallization 

Alloy State ∆Hfc/J·g
-1

 

BeNb 
Ribbon 14.58 

Bulk 16.01 

Vit1 
Ribbon 2.362 

Bulk 2.519 

CuZrAl 
Ribbon 37.5 

Bulk 47.32 

La based 
Ribbon 3.74 

Bulk 4.217 

Dy based 
Ribbon 18.86 

Bulk 72.9 

Gd based 
Ribbon 48.99 

Bulk 162.8 

态结构的过程，所以它的吉布斯自由能应该处于液态

金属和晶体相之间。金属玻璃的制备过程中，冷却速

度越快，获得的金属玻璃的结构越接近于液态金属，

它的吉布斯自由能就越接近液态金属的吉布斯自由 

能[14]。当金属玻璃在 Tg 温度下发生晶化转变时，快速

凝固得到的金属玻璃与稳态晶体结构之间的吉布斯自

由能差值 ΔGquick要大于合金以较低速凝固得到的金属

玻璃与稳态晶体结构之间的吉布斯自由能差值

ΔGslow。所以，单从热力学上来讲，加热过程中，金

属玻璃薄带和相同成分的块体金属玻璃相比，金属玻

璃薄带有着更大的晶化驱动力。但是作者所做的相同

成分的金属玻璃薄带和块体金属玻璃升温相变过程的

结果都表明，在加热过程中，块体金属玻璃更加容易

向稳态的晶体结构转变，这一点和热力学结论正好相

反。说明金属玻璃的晶化过程并不受热力学的控制，

而是一个受到动力学控制的过程。这一点和目前比较

成功的非经典成核理论模型的共同核心思想相一致，

即：金属玻璃的晶化是一个扩散过程。该过程主要受

形核过程控制，而形核过程又受原子扩散过程的控制，

所以，金属玻璃的微观有序结构（主要为多元短程有

序畴）对金属玻璃的晶化过程起着决定性的作用。如

果金属玻璃中的有序结构是稳定的，而且其结构和晶

化相的结构不同，那么这些有序结构就会阻碍金属玻

璃的晶化。因为为了析出与有序原子团簇结构不同的

晶化相，金属玻璃中的有序结构首先要溶解；如果这

些有序结构和晶化相的结构类似，那么晶化就会以这

些有序结构为形核和长大中心，晶化就容易发生[10]。

不同的合金系，有序结构不同，但是对于相同成分的

金属玻璃薄带和块体金属玻璃而言，它们应该具有相

同类型的有序结构，二者的不同在于，由于金属玻璃

制备过程中冷却速度的影响，金属玻璃中有序结构的

多少会有所不同。 

为了进一步说明冷却速度对金属玻璃晶化行为的

影响，以 Zr47Ti12.9Cu11Ni9.6Be16.7Nb2.8 合金系为例，对

其晶化后的组织结构进行了详细分析[15]。图 4 分别为

Zr47Ti12.9Cu11Ni9.6Be16.7Nb2.8 合金金属玻璃薄带和块体

金属玻璃相近晶化条件晶化后的电子衍射花样和高分

辨组织照片。晶化后，块体金属玻璃的衍射斑更为明

锐，高分辨组织中大量 CuZr2/NiZr2 析出相相互连接，

非晶基体的残余量很少，而金属玻璃薄带晶化后还有

大量的非晶基体残余，只有少量 CuZr2/NiZr2 析出相镶

嵌在其中。表明：加热过程中，块体金属玻璃要比金

属玻璃薄带容易晶化，金属玻璃薄带有着比块体金属

玻 璃 更 稳 定 的 结 构 。 上 述 结 果 说 明 在
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Zr47Ti12.9Cu11Ni9.6Be16.7Nb2.8 金属玻璃合金中，存在与 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Zr47Ti12.9Cu11Ni9.6Be16.7Nb2.8 薄带和块体晶化后的电子衍

射花样和高分辨组织 

Fig.4  HRTEM images with selected area electronic diffraction 

patterns of Zr47Ti12.9Cu11Ni9.6Be16.7Nb2.8 metallic glass 

after crystallization: (a) the ribbon and (b) the bulk 

cylinder 

 

晶化相 CuZr2、NiZr2 结构相似的有序结构，金属玻璃

的晶化就是以这些有序结构为形核点形核和长大的过

程。由于金属玻璃制备过程中，金属玻璃薄带的冷却

速度远远大于块体金属玻璃，块体金属玻璃中的

CuZr2、NiZr2 有序结构远远多于金属玻璃薄带中的有

序原子团簇，所以相对于金属玻璃薄带而言，块体金

属玻璃更容易晶化，因而金属玻璃薄带有着更稳定的

结构。 

2.3  冷却速度对金属玻璃力学性能的影响 

图 5 为 Zr47Ti12.9Cu11Ni9.6Be16.7Nb2.8 合金系金属玻

璃薄带和块体金属玻璃在纳米力学探针下的力学行为

和性能。图 5a 为纳米力学探针压头压入过程中压力随

压入深度的变化曲线，图 5b 为材料的弹性模量随压入

深度的变化曲线，图 5c 为材料的硬度随压入深度的变

化曲线。纳米力学试验时，给定探针的压入深度为 500 

nm。从中可以看出，在相同的压入条件下，金属玻璃

薄带进行 500 nm 的变形所需要的压力要比块体金属

玻璃所需要的压力高，但是，变形结束后块体金属玻

璃中的残余塑性变形量要比金属玻璃薄带大，这说明

同一成分 Zr47Ti12.9Cu11Ni9.6Be16.7Nb2.8 块体金属玻璃要

比金属玻璃薄带容易变形，屈服强度较低。两种结构

的弹性模量和硬度随压入深度的变化曲线也说明，同  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  金属玻璃薄带和块体金属玻璃的力学性能  

Fig.5  Mechanical properties of experimental metallic glasses:  

(a) pressure force-displacement, (b) elastic modulus- 

displacement, and (c) hardness-displacement 

 

一成分的 Zr47Ti12.9Cu11Ni9.6Be16.7Nb2.8 金属玻璃薄带比

块体金属玻璃具有更高的弹性模量和硬度。 

Doolittle 方程揭示了金属玻璃粘度和自由体积的

关系[16,17]： 

0

f

exp( )A





                            (1) 

式中，η 为粘度，表征材料抵抗变形的能力，A 和 β

为常数，v0 为原子体积，vf 是每个原子的平均自由体

积。由该式可知，金属玻璃剪切带内自由体积的增加

使合金的粘度降低，材料变形引入的自由体积越多，

材料软化的程度就越高。所以，对于同一种成分的金

属玻璃，纳米探针压入过程中随着合金内自由体积的

增加，合金的弹性模量-位移的变化曲线以及硬度-位
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移的变化曲线都表现出软化现象。 

金属玻璃的局域剪切变形和断裂机制主要有自由

体积模型、绝热剪切模型以及位错模型等。这些模型

相互补充能够很好地解释金属玻璃的剪切变形和断裂

过程以及上述过程中的一些特殊现象，在金属玻璃的

变形和断裂研究中得到了比较成功的运用。Turnbull

和 Cohen
[18-20]认为，金属玻璃变形过程中剪切带的形

成取决于自由体积的形成和湮灭，在此观点下，

Spaepen 提出了自由体积模[21]型：在金属玻璃的变形

过程中，剪应力的作用使原子挤入临近的较小的空洞

中从而产生自由体积；同时原子通过跃迁和扩散等过

程又会使得自由体积减少，两个过程的竞争决定了自

由体积和剪应力随应变的变化规律。邢冬梅等[22]人研

究了 Zr 基金属玻璃自由体积浓度和剪切应变的关系，

发现在材料的某一局部区域，当剪切力达到某一值时，

金属玻璃内自由体积产生的速率远大于自由体积湮灭

的速率，其浓度的急剧增加会导致剪切带在该处的产

生，合金开始塑性变形。对于本研究的 Zr47Ti12.9Cu11 

Ni9.6Be16.7Nb2.8 基金属玻璃而言，由于金属玻璃薄带制

备过程中的冷却速度远远高于块体金属玻璃形成过程

的冷却速度，所以金属玻璃薄带内的自由体积浓度要

远远高于块体金属玻璃。材料开始压缩时，原子跳跃

和扩散容易，金属玻璃薄带内自由体积的湮灭过程要

比块体金属玻璃快，剪切带不易形核，所以金属玻璃

薄带有更高的屈服强度。同时，变形结束后，在相同

的变形量下，块体金属玻璃内要产生比金属玻璃薄带

更多自由体积，所以块体金属玻璃变形结束后的残余

塑性变形量要比金属玻璃薄带大。 

3  结  论 

1) 不同冷却速度获得的相同成分的金属玻璃合

金系具有类型相同的短程有序结构，但是快速冷却得

到的金属玻璃薄带和慢速冷却得到的块体金属玻璃相

比，短程有序结构的数量减少，而自由体积含量相对

增多。 

2) 相同的加热条件下，块体金属玻璃无论结构弛

豫还是晶化过程中的相变都要比相同成分的金属玻璃

薄带容易，即：相对于相同成分的块体金属玻璃，金

属玻璃薄带具有更高的热稳定性。 

3) 和 块 体 金 属 玻 璃 相 比 ， 相 同 成 分 的

Zr47Ti12.9Cu11Ni9.6Be16.7Nb2.8 金属玻璃薄带的力学性

能，其中包括：屈服强度、弹性模量及硬度更高。 
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Influences of Cooling Velocity on the Properties of Metallic Glass 
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Abstract: The metallic glassy ribbons and bulk cylinders with the same compositions were prepared by melt spinning and suction casting, 

respectively. The influences of cooling velocity on the microstructure, thermal stability and mechanical properties of metallic glasses were 

studied by differential scanning calorimetry, XRD, HRTEM and Nano Indenter. The results show that the types of short ordered clusters in 

the glassy ribbons are the same as those in the glassy bulk cylinders, but more ordered clusters and less free volume can for m in the later, 

because of the lower cooling velocity during preparation. Consequently, the glassy ribbons have higher thermal stability, yield strength, 

Young's modulus and hardness than the glassy bulk cylinders.  
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