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摘  要：近年来，为了满足具有大尺寸复杂结构的非晶合金构件的市场需求，具有高度柔性化成形、机加工量小和成

形精度高等特点的增材制造技术被成功应用于制备块体非晶合金。本文基于各国块体非晶合金增材制造成形领域的最

新研究成果及作者们多年来在该领域的研究工作，系统介绍了现有非晶合金增材制造技术的研究现状，详细阐述了非

晶合金在各类增材制造技术中的成形机理和性能方面的研究进展，深入探讨了现有非晶合金增材制造成形的技术难

点，详细阐明了非晶合金增材制造成形工艺-组织结构-性能间的内在联系，指出制备高质量高性能非晶构件将是块体

非晶合金增材制造成形领域未来研究的重要方向。  
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块体非晶合金（bulk metallic glasses, BMGs），

又被称为金属玻璃，由于其原子结构呈现出短程有

序、长程无序的特点，因而该类合金同时拥有金属和

玻璃的特点和性能[1]。因其具有的高强度、高硬度、

高弹性极限、高腐蚀抗性以及优良的电磁特性等优良

的物理、化学和力学特性而受到人们的广泛关注。最

近 20 多年来，随着制备技术的提高，成功使用块体

非晶合金制备出诸如 USB 接口、中轴、手术刀、高

尔夫球头、镜架、飞机机翼关键部件等高性能产品，

逐渐在汽车制造、生物医学、电力工程、刀具制造、

航空航天等诸多领域显现出独特的应用特性 [1]。但

是，块体非晶合金的制备需要较高冷却速度、高真空

和高纯度原料等严苛条件，使得通过传统成形的理念

和成形技术难以在大尺寸或者超大尺寸非晶合金构件取

得有效的突破[2,3]。此外，块体非晶合金室温强度高和硬

度高的特点导致具有复杂结构的非晶合金构件的加工极

其困难。因而，如何制备大尺寸且形状复杂的非晶合金

构件成为了非晶领域学者们研究的重要课题[4]。 

增材制造技术（additive manufacturing）作为一

种依靠计算机辅助并运用增材理念设计成形构件的新

兴技术，具有高度柔性化设计及制造的优势，同时该

技术能提供高冷却速度、机加工量小、构件表面精度

和尺寸精度高等显著特点 [5]。使得增材制造技术天然

具有解决大块非晶复杂构件成形瓶颈的优势。因而，

基于增材制造技术成形的大块非晶合金的研究如雨后

春笋般不断涌现，所制备的非晶构件在特定领域显示

出比传统金属合金更优异的性能。 

本文以本课题组及合作单位多年来在非晶合金的

增材制造领域的研究成果为出发点，兼顾各国知名学

者课题组的研究成果，系统地总结了先进增材制造技

术在制备块体非晶合金的研究进展，主要涵盖增材制

造过程中非晶成形的基本原理、增材制造成形的各类

非晶合金的物理、化学和力学性能。在此基础上，明

晰了各种增材制造技术在非晶合金成形中的优势和问

题，阐明了增材制造非晶构件过程中的瓶颈问题和解

决方法，并对增材制造制备高性能非晶合金构件的发

展趋势提出了展望。 

1  金属增材制造技术概述 

增材制造技术是一种基于电脑 CAD 模型，以紫

外光束、激光束、电子束或电弧等作为热源，以片

材、粉末、光敏树脂等作为原材料的一种快速成型技

术[5]。与传统加工方式相比，增材制造技术不需要传

统的刀具，冷却液等加工所需要的辅助工具，极大提

高了生产效率，同时无需繁琐的后处理就可以达到微

米等级的精度。因此，增材制造技术非常适合用于制
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造拥有复杂几何形状的零件，且不会因为零件复杂程

度的提高而大幅度提高制造成本。基于以上优点，增

材制造技术目前广泛应用于汽车制造、生物医学、航

天航空、工艺产品等领域[5]。 

由于增材制造技术的种类繁多，美国试验与材料

协会（American Society for Testing and Materials，

ASTM）将这些增材制造技术分为光聚合固化成形、

材料喷射成形、粘结剂喷射成形、材料挤出成形、片

材层压成形、直接能量沉积成形和粉床熔化成形 7 大

类[6]。面向金属材料的常用增材制造技术的原理示意

图如图 1 所示。 

1.1  激光选区熔化成形(selective laser melting，SLM) 

激光选区熔化成形是一种以粉末为原材料，激光

束为热源的逐层材料叠加技术（如图 1a）。该技术利

用计算机 CAD 三维实体模型的切片数据，由激光照

射单层粉末的特定区域，使其逐层熔化并随后快速凝

固，从而逐层生成实体模型 [12]。利用该技术可以获

得几乎完全致密且性能优异的材料及构件，并可以生

产尺寸精度较高且具有复杂几何形状的零件，因而已

在航空航天、汽车工业、生物医学和微电子等领域得

到了广泛的应用[7]。 

1.2  电子束选区熔化成形 (selective electron beam 

melting，SEB) 

以电子束为热源的电子束熔化技术，其工作原理

与 SLM 十分相似，如图 1b 所示。其工作时需要高真

空环境和基板的高温预热，因而成形过程中材料 /构

件中热应力较少。然而由于加工环境温度较高，会使

得周围粉末产生烧结，从而影响其产品的加工精度、

表面粗糙度和后续构件/设备清理[13]。 

1.3  激光金属沉积成形(laser melting deposition，

LMD) 

激光金属沉积成形（LMD）是基于定向能量沉

积原理的一种快速堆层凝固的增材制造技术，金属粉

末在与激光同轴的传送气流的带动下被注入到激光聚

焦的地方，随后迅速熔化并快速冷却凝固，以逐层加

工出所需要的实体零件。其工作原理如图 1c 所示。

这类技术具有冷却速率高、材料利用率高、产品致密

度高并且可以直接在原有零件上进行增材制造等优

势，因此广泛应用于汽车工业、制造表面涂层、零件

修复等领域[14]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1   金属增材制造技术原理示意图 

Fig.1  Schematic diagrams of working principle of metal additive manufacturing technology: (a) selective laser melting (SLM)
[7]

; 

(b) selective electron beam melting (SEB); (c) laser melting deposition (LMD)
[8]

; fused filament additive manufacturing 

(FFAM) utilizing molten material (d) and softened material (e)
[9]

; (f) cold spraying (CS)
[10]

; (g) friction stir additive 

manufacturing (FSAM)
[11] 
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1.4  熔丝增材制造成形 (fused filament additive 

manufacturing，FFAM) 

熔丝增材制造成形是一种利用电弧、激光以及电

阻丝等热源将丝材熔化或者软化[9,15]，并按照设定好

的路径逐层进行堆积，从而获得所需要的零件的制造

方法。熔丝制造拥有着成本低，材料利用率高等优

势，目前广泛应用于大型航空部件、军工以及薄壁零

件制备等方面[16]，其工作原理如图 1d 和 1e 所示。 

1.5  冷喷涂成形(cold spraying，CS) 

冷喷涂增材制造成形是一种基于传统冷喷涂技术

的非热沉积增材制造技术 [10]，该技术利用粉末被加

热后的超音速气流带动喷射到基板上，强烈的冲击使

粉末颗粒发生塑性变形，从而形成涂层或者是块状沉

积 （如图 1f）。作为一种非热熔技术，冷喷涂技术可

以有效避免氧化、热应力、相变或者裂纹等关键难

题，因而可以很好地用于热敏性材料和易氧化材料的

成形、涂层以及损伤修复等领域[17]。 

1.6  搅拌摩擦增材制造成形 (friction stir additive 

manufacturing，FSAM) 

搅拌摩擦增材制造技术是基于搅拌摩擦焊接技术

发展出来的一种新型增材制造技术，该技术将一个中

空搅拌头内填充进材料，并使其进入搅拌区域，与搅

拌头发生摩擦并产生热量软化材料，同时产生塑性变

形并平铺在设定路径上，以逐层形成实体模型。该技

术制备的样品缺陷较少，变形小、绿色环保等，此外

还有着生产率高、样品显微硬度高、晶粒细小组织均

匀等优势[11]。其工作原理如图 1g 所示。 

除了上述几种关键且相对成熟的增材制造技术

外，目前还有激光选区烧结成形（ selective laser 

sintering，SLS） [18]、电弧增材制造成形（wire arc 

additive manufacturing，WAAM） [19]以及激光箔材

打印成形（laser foil printing，LFP）[20]
 等已被各国

相关人员开发应用的增材制造技术。 

2  非晶合金概述 

2.1  非晶合金的形成 

一般来说，非晶合金的形成机理需要抑制晶体的

形核和生长 [1]。当熔融的液态金属的冷却速度高于其

临界冷却速度时，且温度下降到金属的熔点的时候，

金属不会经历温度不变而体积下降的结晶过程，取而

代之的是系统的粘度急剧增加和原子运动的受阻。再

加之熔融金属的冷却速率很快，使得原子来不及按照

一定的规则排列起来就冷却形成了固体，无法获得晶

体那样有序的原子排列，因此非晶合金也被称为“冻结

的熔体”
 [21]。 

2.2  非晶合金的性能和应用 

由于其特殊的无序结构，非晶合金在过冷液相区

间中展现出极强的可塑性[4,22]，并表现出一系列比晶

体更加优异的力学性能，如 W 基非晶合金具有高强

度、高硬度、高密度、高耐磨性以及其自身的自锐化

效应，使其可应用在穿甲弹弹头以及耐磨涂层的制作，

并在摩擦学研究和微机电工业领域上应用广泛[21]。Fe

基和 Co 基非晶合金及其复合材料具有优良的软磁特

性，因而在高频变压器的磁芯以及微电子领域受到了

广泛的应用[23]，此外，一些 Fe 基非晶合金展现出了

高级催化性质、耐腐蚀性和可重复使用性，在水分解

以及有机污染物修复等方面应用十分广泛 [24]。Ti 基

非晶合金的杨氏模量普遍要低于晶态材料，同时具有

大弹性极限，可应用于在弹簧、铰链等机械零件的制

作上以及航空航天领域[2,25]。Mg 基非晶合金及其复

合材料展现出了良好的生物相容性，具有比晶态材料

更高的强度和更低的弹性模量，而且一些成分展现出

了优异的耐腐蚀性以及生物降解性，因而能够很好地

应用于生物医学领域[4,26]。Zr 基非晶合金由于其高硬

度、高屈服强度和低弹性模量、高抗拉强度、高冲击

断裂性能以及良好的能量传递特性，从而广泛应用于

体育用具、牙科植入物以及医学领域之中[27]。 

2.3  非晶合金的制备方法 

时至今日，已经发展出了多种非晶合金的制备方

法：如利用高速旋转的铜辊制备非晶合金条带的单辊

旋淬法、以及铜模吸铸和压力铸造等从传统铸造方法

演变而来的技术，但这些方法制备出的非晶合金受模

具尺寸及冷却速度限制，而且形状也比较简单 [28]。

近些年，随着相关技术的快速发展，越来越多先进的

制造方法被用于非晶合金及其构件的成形中：（1）利

用非晶合金在过冷液相区时所展现出的热塑性，发展

出了模锻法、吹塑成型以及微纳压印成型等技术，甚

至出现了吹塑和拉伸结合的复合工艺 [29,30]；（2）基

于传统焊接方法，利用非晶合金焊接接头成形也成为

了大块非晶构件的一种可行方法 [31]；（3）基于粉末

烧结的方法（热压烧结、放电等离子烧结等），将非

晶合金粉末加热至过冷液相区，利用金属粉末在该温

度区间的粘性流动来获得致密性高的块体非晶合金制

件[4]。 

使用传统的铸造等工艺制备的非晶合金，由于冷

却速度的限制，成品的形状和和临界铸造厚度受到了

限制，加之多数非晶合金所展现出来的有限的塑性，

这严重影响了块体非晶合金在大型部件上的应用以及

工程结构件的应用。因而，为了满足上述需求，先进

的增材制造理念及其技术陆续登场，被广泛应用到了
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非晶合金研究及其构件设计 /成形中，从而使得增材

制造技术成为了制备大尺寸的块体非晶合金及其复合

材料的一种可行手段[2,22]。
 

3  非晶合金的增材制造成形 

尽管增材制造种类繁多，但基于增材制造技术的

非晶合金成形机理却主要基于以下方法：(1)基于熔

化/高速冷却方式成形液态金属；(2)基于热塑性原理

成形非晶合金在加热后的塑性进行加工。 

3.1  熔化/高速凝固机理的非晶合金增材制造技术 

常见制备非晶合金的方法是熔融淬火，即通过快

速冷却使熔融金属内部原子来不及有序排列形成晶

核。如图 2 所示，Rc 是熔融金属形成非晶合金的临界

冷却速度，当冷却速度高于临界冷却速度（即在图中

Rc 左边），就能形成非晶态金属。当速度低于临界

冷却速度（即在图中 Rc 右边）时，冷却完成后组织

中就会出现晶相。而且狭窄的过冷温度区域（即降低

的玻璃转变温度 Trg=Tg/TL 数值高）代表该成分的玻

璃形成能力(glass forming ability，GFA)比较高，这

也有利于金属的玻璃化进程[32]。 

利用熔化 /高速凝固机理进行增材制造成形的非

晶合金样品如图 3a~3c 所示。 

3.1.1  非晶合金的激光选区熔化成形 

2013 年德国 IFW Dresden 研究所的 Eckert 教授

及其团队[2]首次提出了使用 SLM 技术制备非晶合金

的方法并论证了其可行性。在 SLM 成形过程中，激

光束照射在金属粉末之上，通过调控工艺参数可在很

短时间内（10
-3

~10
-2

 s）使二者间达到极高的能量密

度（10
5
~10

7
 W/cm

2），进而使得熔融金属在冷却时 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  块体非晶合金的成形机理 

Fig.2  Forming mechanism of bulk metallic glasses (green 

line: mechanism of molten metal cooling to BMGs; 

red line: mechanism of thermoplastic forming of 

BMGs)
[2,9] 

可以获得极高的冷却速率（10
3
~10

8
 K/s） [33]。这一

冷却速率高于大多非晶合金形成所需要的临界冷却速

率（这一速率主要取决于非晶合金成分，一般在

10
2
~10

6
 K/s 之间[34]），这为非晶合金玻璃化进程提

供了必要条件。此外，通过调控成形过程中的工艺参

数和扫描策略，可以按需定制非晶合金相应的微观结

构和性能，这加大了高性能功能化的非晶合金产品制

造的灵活性[24]。 

3.1.2  非晶合金的激光熔化沉积成形 

激光熔化沉积成形（LMD）也利用了金属熔化

的机理，该技术通常可以达到 10
3
~10

4
 K/s 的冷却速

度 [35]，使得该技术应用于非晶合金的制备成为了可

能。因为其粉末输送方式的不同，在制备非晶合金

时，可以通过改变不同位置的粉末混合比例，或者是

通过热历史的影响，使得同一非晶合金零件在不同的

部位可以展现出不同的性能[36]。 

3.1.3  非晶合金的激光箔材打印 

激光箔材打印（ laser-foil printing）是利用金属

箔材为原材料，利用激光作为热源的增材制造技术。

金属箔材在激光的作用下按照所需要的轮廓切割下来

并被焊接在之前的层上。由于金属箔材的高热导率保

证了足够高的冷却速率 [37]。这种方法制备出的非晶

合金样品孔隙较少，且 LFP 生产的非晶合金部件相

比于常用的 SLM 方法具有更高的强度，更低的延展

性，而且其弯曲韧性要优于铸态样品，且可以用于异

种材料焊接上[20,37]。 

但是由于这些技术都是逐层加工的，因此这些技

术所生产出来的产品的表面质量较差，还需要一定的

后处理才能获得较为优良的表面，而且由于其过程中

产生的高温，使得结构中容易出现晶化和热应力产生

裂纹等现象。但这些方法确实展现出了加工大尺寸块

体非晶合金的可行性。  

除了上述技术之外，同样利用熔化的非晶合金来

进 行 增 材 制 造 的 金 属 注 射 成 形 (metal injection 

molding, MIM)技术[38]同样可以用于制备非晶合金。 

3.2  热塑性机理的非晶合金制备技术 

非晶合金之所以被称为金属玻璃，有一个原因是

非晶合金在某一个温度区间能够展现出极为良好的塑

性，这个温度区间就是过冷液相区 [9]。这个区间位于

玻璃转变温度和晶化温度之间（ΔT=Tx－Tg，Tx 代表

晶化温度，Tg 代表玻璃转变温度），过冷液相区宽，

代表该成分的非晶合金热稳定性好，抗晶化的能力

强，即 GFA 越高[39]。 

将非晶合金加热至过冷液相区中时，就可以对非

晶合金进行塑性加工，获得想要的各种变形[9]。在合

Tp′ Tp 
Rc 

Tg 

TL 
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适的加工条件下，耶鲁大学 Schroers 等人[30]利用吹

塑的方法甚至使得非晶合金样品的总应变超过       

10 000%。然而，并非所有过冷液相区中的状态都是

非晶合金进行塑形的理想状态，如图 2 中所示。蓝

色区间即为非晶合金进行热塑性变形的理想区间。

温度高于这个区间的过冷液体，可塑形时间太短，

温度低于这个区间，过冷液体的粘度太高不利于塑

形。但是这个时间区间非常的狭窄，如图中 Tp ′所

表示的时间，可能会造成来不及塑形完成就发生晶

化的现象。但加热速度越快，塑形的时间越充足，

如图中 Tp 所表示的时间就比 Tp ′所表示的时间更充

足 [ 2 , 9 ]。  

基于非晶合金的热塑性，一些先进的增材制造成

形技术，比如熔丝增材制造，超声增材制造，冷喷涂

成形等被用来实现高性能非晶合金构件的制造。利用

热塑性机理进行增材制造成形的非晶合金样品如图

3d, 3e 所示。 

3.2.1  非晶合金的熔丝增材制造成形 

熔丝制造(fused filament fabrication，FFF)技术

可以利用非晶合金的细丝，利用预热之后的喷嘴对于

非晶合金料的加热，将非晶合金的丝料软化后从喷嘴

中喷出，逐层加工直至完成整个模型。相比于基于粉

床熔融的增材制造技术，熔丝增材制造可以在空气中

进行，这就节省了因为创造惰性气体环境或者真空环

境的花费。而且，由于热塑性变形的温度较低，使得

非晶合金在冷却过程中的收缩比粉床熔融技术过程中

的收缩要小[9,16]。 

3.2.2  非晶合金的超声增材制造成形 

超声增材制造是一种较为新颖的技术，超声波的

能量迅速而集中，能够在短时间内将非晶合金加热软

化，这可以拓宽利用热塑性进行加工的时间窗口 [2]。

这种方法利用被剪断的非晶合金条带，通过磨具下压

时候产生的压力以及超声波传递出来的能量，使非晶

合金条带受热软化和变形以进行连接 [40]。该方法对

原材料的要求不高，可以实现不同成分材料的非晶合

金之间的连接。此外，与原材料相比，超声增材成形

的块体非晶合金样品虽然热性能变化不大，但是硬度

和弹性模量有所提高[40]。 

3.2.3  非晶合金的冷喷涂成形 

冷喷涂技术作为一种新型增材制造技术，而且由

于其加工过程中能达到的温度不高 [10]，也使其成为

了制备块体非晶合金的一种有效的技术。然而由于非

晶合金所本身具有的脆性，使得在某些条件下的粉末

较难通过塑性变形的方式沉积在基板或者原有沉积层

上。使用这种工艺制备出来的非晶合金涂层具有更高

的耐腐蚀性以及耐磨性，且孔隙率更低。然而在这个

过程中仍需控制非晶粉末的尺寸以及预热气体的温

度，以避免非晶粉末无法发生有效的塑性变形以进行

粘结，甚至可能因为撞击动能太高而使非晶粉末发生

晶化的现象 [41,42]。目前冷喷涂技术在制备耐腐蚀和

磨损的非晶合金涂层方面应用十分广泛[17]。 

利用非晶合金的热塑性进行增材制造成形，其过

程中非晶合金不经过熔化过程，但在热塑性成形之后

仍然需要很高的冷却速度使其冷却至室温，这样可避

免因高温而产生的非晶合金晶化以及可能出现的热裂

纹、气孔等现象[9,45]。因此，利用热塑性进行增材制

造是一种很有前途的非晶合金的成形技术。 

4  非晶合金的增材制造成形及其性能 

基于以上增材制造技术，不同种类的非晶合金及

其复合材料被成形，并表现出了特有的性能，因而本

节对其进行了详细总结（如表 1 所示）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  使用各种技术制备出的非晶合金制件  
 

Fig.3  BMGs parts prepared by various technologies: (a) Zr55Cu30Al10Ni5 BMGs fabricated by LMD
[43]

; (b) Ti47Cu38Zr7.5Fe2.5-  

Sn2Si1Ag2 BMGs fabricated by SLM
[44]

; (c) Zr52.5Ti5Al10Ni14.6Cu17.9 BMGs fabricated by LFP
[22]

; (d) Zr44Ti11Cu10Ni10Be25 

BMGs fabricated by FFF
[9]

; (e) Ni82.2Cr7B3Si4.8Fe3 BMGs fabricated by ultrasonic additive manufacturing technology
[40] 

a b c d e 

20 mm 10 mm 20 mm 
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表 1  使用增材制造技术成形的非晶合金 

Table 1  BMGs fabricated by additive manufacturing technology 

Composition 
Forming 

technology 
ρR/% Phase 

Hardness, 

HV/MPa 
Strength/GPa FS/% Other properties Ref. 

Al85Ni5Y6Co2Fe2 SLM - 
Partially 

crystalline 
- - - - [46] 

Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 SLM - 
Partially 

crystalline 
4910 - - - [47] 

Cu46Zr47Al6Co1 SLM - 

Partially 

crystalline, 

B2CuZr phases 

- 
σ⊥= 0.9, 

σ | | = 0.7 
- - [48] 

Fe71Si10B11C6Cr2 SLM 94.1 

Partially 

crystalline, 

Fe2B, α-Fe(Si), 

Fe3Si phases 

- - - - [49] 

Fe43.7Co7.3Cr14.7- 

Mo12.6C15.5B4.3Y1.9 
SLM - 

Partially 

crystalline, 

ŋ-Fe3Mo3C and 

CuC8 phases 

- 

σb=0.8 (50% Cu, 

mass fraction), 

σb = 1.5 (with 

CuNi20 and 

CuNi3) 

15.3 ± 0.9 

(50% Cu, 

mass 

fraction） 

5.2 ± 0.9, 

(with 

CuNi20 and 

CuNi3) 

- [50] 

Fe54.35Cr18.47- 

Mn2.05Mo13.93W5.77- 

B3.22C0.90Si1.32(ω/%) 

SLM 96.8 

Partially 

crystalline, 

α-Fe phases 

14 610 - - - [51] 

Fe55Cr25Mo16B2C2 SLM 99.0 
Partially 

crystalline 
12 600 σs = 4.5 - - [52] 

Fe68.3C6.9Si2.5B6.7P8.7- 

Cr2.3Mo2.5Al2.1 
SLM 99.7 Fully amorphous - - - 

Ferromagnetic 

properties + 
[23] 

Fe70Cr5Ni3Mo3- 

W9Si5B5 
SLM - 

Partially 

crystalline, 

Fe2B phases 

- - - 

oxidation 

resistance + 

reusability + 

overall catalytic 

ability + 

activation 

energy- 

[24] 

Fe74Mo4P10C7.5B2.5Si2 SLM - 
Partially 

crystalline 
- - - - [2] 

Ti47Cu38Zr7.5Fe2.5Sn2-

Si1Ag2 
SLM 

99.5~ 

99.7 
Fully amorphous - σs=1.7 ± 0.1 - 

Thermal 

stability + 
[44] 

Zr52.3Cu18Ni14.6Al10.1-

Ti5 
SLM 98.7 Fully amorphous - σs = 1.7 0.5 

Surface healing 

ability + 

pitting corrosion 

sensitivity 

[53] 

Zr52.4Cu18Ni14.6- 

Al10Ti5 
SLM 99.8 Fully amorphous - σs = 1.7 <0.5 - [54] 

Zr52.5Ti5Cu17.9Ni14.6- 

Al10 
SLM - Fully amorphous 6790 σb = 1.5 ≤0.5 - [55] 

Zr55Cu30Ni5Al10 SLM 99.9 
Partially 

crystalline 
- σs = 1.5 ± 0.1 - 

Highest 

degradation 

rate+  

cyclic 

degradation 

stability + 

catalytic 

performance in 

degradation of 

molybdenum + 

[3, 56] 

Zr57.4Ni8.2Cu16.4- 

Ta8Al10 
SLM 98.0 

Partially 

crystalline 
- 

σs = 1.7 

σ = 1.9 
2.2 ± 0.3 - [57] 

Zr59.3Cu28.8Al10.4- 

Nb1.5 
SLM 99.8 

Partially 

crystalline 
4960±90 - - - [58] 

Zr59.3Cu28.8Nb1.5- 

Al10.4 
SLM 99.6 Fully amorphous - 

σb = 1.7 

Rm = 1.1 
- - [59] 

Zr59.3Cu28.8Nb1.5- 

Al10.4 
SLM 99.4 Fully amorphous 4380 σ = 1.3 - - [60] 
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        续表 

Composition 
Forming 

technology 
ρR/% Phase 

Hardness, 

HV/MPa 
Strength/GPa FS/% Other properties Ref. 

Cu50Zr43Al7 SLM 97.0 

Partially 

crystalline, CuZr 

phases 

Horizontal  

5500±110 

Vertical  

5560±110 

σb = 1.0 1.8 - [61] 

Zr60.14Cu22.31Fe4.85- 

Al9.7Ag3 

 

SLM 99.7 
Partially 

crystalline 
4 2 5 0  σs > 1.6 

0.4 

~ 

1.4 

Oxidative wear 

resistance–

biocompatibility 

+ 

corrosion 

resistance + 

[62] 

Cu66.5Zr33.5- LMD - Fully amorphous - - - - [15] 

Ni40.8Fe27.2B18Si10- 

Nb4 
LMD - 

Partially 

crystalline 
- - - 

Corrosion 

resistance + 
[63] 

Zr50Ti5Cu27Ni10Al8 LMD - 

Partially 

crystalline, 

CuZr2 and Cu10Zr7 

phases 

- σs = 2.8 - - [64, 65] 

Zr39.6Ti33.9Nb7.6Cu6.4-

Be12.5 
LMD - 

Partially 

crystalline 
- σs=1.3 ± 0.1 13.0 - [66] 

Zr55Al10Ni5Cu30 LSF - 

Partially 

crystalline, 

Al5Ni3Zr2 phases 

- - - - [67] 

Zr55Cu30Al10Ni5 LSF - 

Partially 

crystalline, 

Al5Ni3Zr2, NiZr2, 

ZrCu, CuZr2 

phases 

- 
σb = 1.5, 

Rm = 0.6 
- - [43] 

Zr65Cu17.5Ni10Al7.5 LSF - Fully amorphous 4300~4400 σ = 1.9 - - [68] 

Fe58Cr15Mn2B16C4- 

Mo2Si1W1Zr1 
LENS - 

Partially 

crystalline 
9000 Rm = 3.1 - - [69] 

FeCrMoCB SLS 97.0 
Partially 

crystalline 
9020 - - - [70] 

Zr52.5Ti5Al10Ni14.6- 

Cu17.9 

 

LFP 99.0 Fully amorphous 5510±180 

σs = 1.5, 

Rm = 1.7 ± 0.1, 

σ = 2.2 ± 0.1 

1.2 

Wear 

resistance+ 

corrosion 

resistance + 

[22, 37] 

Zr65.7Ti3.3Al3.7- 

Ni11. 7Cu15.6 
LFP - - - Rm=1.8 - - [20] 

Zr44Ti11Cu10Ni10Be25 FFF 100.0 Fully amorphous - - - - [9] 

Al88Ni6Y4.5Co1La0.5 CS - 
Partially 

crystalline 
2200 - - 

Wear 

resistance+ 

corrosion 

resistance+ 

[41] 

Note: ρR-relative density; FS-fracture strain; Rm-tensile strength; σ ⊥ -fracture strength perpendicular to the direction of the 

deposition; σ | |-fracture strength parallel to the direction of the deposition; σs-yield strength, σb-compressive strength; σ-fracture 

strength; +the higher performance; -the lower performance  

 

4.1  SLM 成形的非晶合金 

由表 1 可知，目前用 SLM 技术成形的非晶合金

及其复合材料种类最为广泛（涉及 Fe 基、Zr 基、Ti

基、Ni 基、Al 基等）且数量最多。 

Fe 基非晶合金因其广泛的应用价值，被最早利

用 SLM 技术成形并研究分析。2013 年，Pauly 等人[2]

运用 SLM 技术，成功制备了 Fe74Mo4P10C7.5B2.5Si2

块体非晶合金，虽然样品出现了气孔、裂纹等缺陷，

而且出现了晶化的现象，但是这一成果论证了通过增

材制造技术来制备块体非晶合金（BMG）的可行

性，并提出了通过调整参数可以改善所获得的样品的

质量；2015 年，Jung 等人 [23]制备出了完全非晶的

Fe68.3C6.9Si2.5B6.7P8.7Cr2.3Mo2.5Al2.1 非晶合金，得到了

提高激光功率和降低扫描速度可以提高样品的致密度

的结论，其样品的最高相对密度可以达到 99.7%，但

是其内部组织出现了裂纹和气孔，且样品展现出了强

铁磁性质；2019 年，Wang 等人[52]通过 SLM 技术制

备出了相对密度可以达到 99%以上且几乎完全非晶

的 Fe55Cr25Mo16B2C2 非晶合金，其组织的 TEM 图像

如图 4a 所示，并且该样品的尺寸达到了惊人的 Φ45 

mm×20 mm，但是其内部出现了严重的裂纹，样品中

测得维氏硬度约为 12 600 MPa，其屈服强度达到了

很高的 4.5 GPa，压缩过程中应力应变曲线出现了一

些波动，说明在压缩过程中出现了微断裂，微断裂与
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材料本身的脆性有关。 

基于长期的 SLM Fe 基非晶合金的研究，近期一

些学者把目光转向了 Fe 基非晶合金复合材料。2019

年，Żrodowski 等人 [49]利用 SLM 技术成功制备出了

Fe71Si10B11C6Cr2 非晶基复合材料，其相对密度可以达

到 94.1%，该样品仍然出现了晶化问题，在其组织中存

在 Fe2B、α-Fe(Si)、Fe3Si 等晶相；同年，Nong 等人[51]

制 备 出 SLM Fe54.35Cr18.47Mn2.05Mo13.93W5.77B3.22C0.90- 

Si1.32(质量分数，%)非晶合金复合材料，其相对密度达

到了 96.8%，组织中存在 α-Fe 晶相，气孔和微裂纹，

样品的纳米压痕硬度可以达到 14 GPa，对应维氏硬度

超过了 12 600 MPa；2018 年，Li 等人[50]利用 SLM 技

术，并通过添加 50%Cu (质量分数)、CuNi20 和 CuNi35

粉末作为第二相的方法制备出了 Fe43.7Co7.3Cr14.7- 

Mo12.6C15.5B4.3Y1.9 非晶基复合材料，材料内部存在气孔

和裂纹，其组织中非晶区域和铜区域交界处的 TEM 图

像如图 4b 所示，由图可知该样品并非完全非晶态，但

其非晶相的比值达到了 96%。该非晶基复合材料虽然

强度很低，但是其展现出的塑性应变值达到了

15.3%±0.9%，其断裂韧度的最大值达到了 47.1±2.0 

MPa·m
1/2，约是 Fe 基非晶合金断裂韧度(2.2 MPa·m

1/2
)

的 20 倍，证明了通过在硬而脆的 BMGs 基体中引入低

屈服强度的第二相可以有效抑制裂纹扩展、调节其韧

性，而且第二相产生的高密度位错会消耗热应力，从

而抑制了该非晶复合材料中微裂纹的产生；2020 年，

Liang 等 人 [24] 利 用 SLM 技 术 制 造 了 成 分 为

Fe70Cr5Ni3Mo3W9Si5B5 的多孔结构的 Fe 基复合材料，

其组织中出现了 Fe2B 相，该种非晶合金拥有着很强的

抗氧化能力，具有可重复使用性，而且多孔 Fe 基

BMG 复合材料有着更大的比表面积，拥有比其他催化

剂更优秀的催化能力，且反应速率常数高、活化能

低，在废水处理等应用上能够获得较好的经济效益。 

由于优异的强塑性，Zr 基非晶合金成为了目前使

用 SLM 技术成形最多并研究最深入的材料。2016

年，Li 等人[55]制备出 SLM Zr52.5Ti5Cu17.9Ni14.6Al10 非

晶合金，研究表明通过优化扫描策略，即降低扫描间

距，样品表面的粉末可以充分融化，表面也变得更加

光滑。此外，低扫描速度和高能量密度会导致样品结

晶严重，随着能量密度降低和扫描速度的提高，非晶

相的含量逐渐增加，但是也会使粉末难以完全融化，

造成孔隙的产生。该研究证明了通过优化工艺参数，

非晶样品可以达到完全非晶态。样品的纳米硬度可以

达到 6.5 GPa，抗压强度最高约为 1.5 GPa，并且某

些样品展现出了 0.5%的变形量。与此同时，Pauly 等

人 [54]利用 SLM 技术制备出实际成分为 Zr52.4Cu18- 

Ni14.6Al10Ti5 的块体非晶，并对 SLM Zr 基复合材料开

展了长达数年的细致研究。研究表明在工艺参数和组

织之间的关系上，Pauly 等人得出了和 Li 等人几乎相

同的结论。而且 SLM Zr52.4Cu18Ni14.6Al10Ti5 非晶合金

的相对密度可以达到近全致密的 99.8%且呈现出完全

非晶态，尽管该合金的屈服强度略低于铸态样品，但

仍可达到 1.6 GPa，且塑性也比铸态 BMG 要差，这

也可能是由于样品内部未完全融化的粉末和气孔等缺

陷所造成的；随后 2020 年 Deng 等人[53]利用了成分

相似的 Zr52.3Cu18Ni14.6Al10.1Ti5 粉末，通过 SLM 技术

制备出了完全非晶态的样品，其组织选定区域热影响

区的高分辨图像如图 4c 所示，可以看出其中有许多

纳米晶的存在，虽然其样品的相对密度相比 Pauly 等

人制备出的样品低，但也达到了 98.7%，样品中的孔

隙率相比于 Pauly 等人的研究成果有所下降，其屈服

强度可达到 1.7 GPa，并展现出了最大 0.5%的塑性变

形。2018 年 Bordeenithikasem 等人[60]制备出了 4 mm

厚度的大块体 SLM Zr59.3Cu28.8Nb1.5Al10.4 非晶合金，

其相对密度可达到 99.4%，但在此厚度上可以达到完

全非晶态样品硬度(HV)值 4380 MPa，抗弯曲强度为

1.3 GPa，低于铸态样品的 1.9 GPa，且其杨氏模量也

略低于铸态样品的 86 GPa，大约为 83 GPa；2020

年，Best 等人[59]利用相同的方法制备出同种成分的非

晶合金，他们获得了高达 99.7%相对密度的非晶合金

块体，并且完全非晶，孔隙率小于 0.5%，由于孔隙

率降低，其抗压强度高达 1.7 GPa，高于抗拉强度 1.1 

GPa，这可能是样品内部的缺陷引起的，断裂韧性也

能达到 28.7±3.7 MPa·m
1/2。 

为了进一步提升 Zr 基非晶合金的塑韧性，2017

年，Ouyang 等人[56]利用 SLM 技术制备出 Zr55Cu30- 

N i 5 A l 1 0 非晶基复合材料，其相对密度可以达到

99.9%且无明显缺陷出现，其非晶相的百分比只有

8 3 . 4 %，该种非晶复合材料的屈服强度可以达到

1.5±0.1 GPa，低于铸态的 1.8 GPa，而且 SLM 样品

具有比铸态样品更低的杨氏模量。随后，该课题组的

Yang 等人 [3]进一步研究了该成分下不同结构的样品

所具有的性质，并通过改善扫描策略消除了组织中的

缺陷。2019 年，Zhang 等人[62]通过 SLM 技术利用

Zr60.14Cu22.31Fe4.85Al9.7Ag3粉末制造了相对密度 99.7%，

95%非晶相的非晶基复合材料样品，且孔隙率只有

0.2%，其塑形变形量可以达到 0.5%~1.4%，屈服强

度(1.6 GPa)高于铸态样品的屈服强度 1.5 GPa，断裂

韧度为 36 MPa·m
1/2，杨氏模量为 79±3 GPa，低于铸

造样品的 84±3 GPa，而且基于以上研究，该团队利

用该成分成功制造了孔隙率高达 70%的多孔结构非 
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图 4   SLM 制备的非晶合金的 TEM 图像 

Fig.4   TEM micrographs of SLM BMGs:
 
(a) Fe55Cr25Mo16B2C2 BMGs

[52]
, (b) Fe43.7Co7.3Cr14.7Mo12.6C15.5B4.3Y1.9 BMGCs

[50]
, and  

(c) Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5 BMGs
[53] 

 

晶基复合材料样品，展现出近 0.4 GPa 的强度，3%

的大弹性变形量以及 13 GPa 的杨氏模量。2019 年，

Lu 等人 [61] 制备出了相对密度可以达到 97% 的

Cu50Zr43Al7 非晶合金，除去少量 CuZr 晶体相之外，

其几乎达到了完全非晶态，而且没有明显的缺陷，样

品的硬度和弹性模量远高于铸态，其横向硬度 (HV)

为 5500±110 MPa，纵向硬度为 5560±110 MPa，且

抗压强度为 1.0 GPa，并且塑性变形最大可达 1.8%，

并得出了以下结论，即高能量密度下由于冷却速度下

降而使得样品中出现结晶相，低能量密度下由于粉末

未完全融化而出现了结晶的现象，而在合适的能量密

度（25 J/mm
3）下，能够获得完全非晶合金；为了进

一步提高非晶合金塑性，2019 年，Zhang 等人[57]利

用 Ta 颗粒增强增韧的 Zr57.4Ni8.2Cu16.4Ta8Al10 非晶合

金这一思路，制备出了相对密度可达到 98%的 SLM 

Zr57.4Ni8.2Cu16.4Ta8Al10 非晶基复合材料，该复合材料

无微裂纹的出现，非晶基体出现了部分结晶，且颗粒

对非晶基体中裂纹扩展的抑制作用和 Li 等人结论相

似。该合金断裂韧性为 60.8±4.6 MPa·m
1/2，屈服强

度为 1.7 GPa，断裂强度为 1.9 GPa，略低于铸态非

晶合金，但是其展现出来了 2.2%±0.3%的塑性变形

量从而达到了实验目的；2020 年，Wegner 等人[58]创

造性地研究了 SLM 过程中 N2，Ar 和 Ar98H2 3 种气

体作为保护气体时对 Zr59.3Cu28.8Al10.4Nb1.5 非晶合金

的成形过程、样品组织形貌、力学性能的影响，并且

在能量密度和非晶相以及缺陷之间的关系中得出了与

Lu 和 Li 的实验相似的结论。研究表明，在使用 Ar

作为保护气体时能够获得相对密度为 99.8%的完全非

晶态的合金，且组织中只有少量气孔和微小的裂纹，

使用 N2 作为保护气体时样品产生了严重的开裂和结

晶，但硬度可达到 4960 MPa，Ar98H2 作为保护气体

所得到的结果与 Ar 作为保护气体时相似，此外，所

有样品都展现出了近 82 GPa 的杨氏模量且并未出现

塑性变形就发生断裂，而且 Ar 和 Ar98H2 作为保护气

体的样品都可以达到近 1.7 GPa 的抗弯曲强度，N2 作

为保护气体的样品的抗弯曲强度却不足 1.2 GPa，这可

能是由内部大量的气孔和裂纹所造成的。2020 年，

Gao 等人 [48]利用激光选区熔化技术制备了 Cu46Zr47- 

Al6Co1 非晶基复合材料，虽然 CuZr 基非晶合金的玻璃

形成能力（GFA）较好，但是在制备过程中仍然析出了

B2 CuZr 相，其样品在垂直于基板的方向上测出断裂强

度为 0.9 GPa，水平方向的断裂强度为 0.7 GPa。 

除了 Fe 基和 Zr 基非晶合金，一些学者在早期也

对其他类非晶合金进行了一定的研究。2014 年，Li 等

人 [46]借助 SLM 制备 Al85Ni5Y6Co2Fe2 非晶基复合材

料，并探索扫描策略与非晶基复合材料内部热应力裂

纹之间的关系，通过改善扫描策略，制备出了无裂纹

的非晶基复合材料（bulk metallic glasses composites，

BMGCs）。同年，他们又制备 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 非晶

合金，研究了激光功率与热应力、裂纹、结晶之间的

关系，研究得出了高激光功率（200 W）会使得组织

中产生较高的热应力和气孔从而产生严重的裂纹，激

光功率略微下降时裂纹也有所减轻，且在 120 W 的激

光功率下，样品的组织中几乎无裂纹，而低激光功率

（80 W）下因粉末未熔化产生的孔隙会使得裂纹再次

出现。并制备出了近乎完全非晶化的 BMG 样品[47]。 

2018 年，以生物医疗应用为背景，Deng 等人[44]

通过 SLM 技术成功制备出了近全致密的 Ti 基非晶合

金：Ti47Cu38Zr7.5Fe2.5Sn2Si1Ag2，该样品不仅达到了

99.5%~99.7%的相对密度，而且呈现完全非晶的组织

状态，但其组织中存在微 /纳级气孔，该样品具有较

好的热稳定性，但是该样品在没有出现塑性变形的情
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况下就出现了断裂，其断裂强度为 1.7±0.1 GPa，相

比之下，铸态样品展现出了 1.8%的塑性变形量，经

过初步分析，SLM 样品的过早断裂可能是由于在增

材制造过程中产生的缺陷造成的。 

随着 SLM 非晶合金的研究的深入，近年来，该

类非晶合金的断裂行为也被详细讨论。一般来讲，剪

切带会沿着最大剪应力平面传播 [71,72]，但是剪切带

的扩展会受到样品组织中的缺陷的影响而发生偏移，

使断裂面的角度出现变化。Ouyang 等人 [56]对 SLM 

Zr55Cu30Ni5Al10 的终端形态进行分析，研究表明该非

晶合金样品在压缩过程中的断裂角呈 90°，与铸态的

42°有所不同，这可能是由于 SLM 成形过程中样品的

层状结构和脆性晶相导致了裂纹扩展路径的偏转，从

而改变了断裂角度； Deng 等人 [53] 在研究 SLM 

Zr52.4Cu18Ni14.6Al10Ti5 非晶合金压缩断裂过程中发现

该合金的断裂面相当光滑，而且其剪切带以直线的方

式呈 45°传播，如图 5a 所示，似乎不受 SLM 的逐层

加工的影响，这揭示了 SLM 的非晶合金样品在组织

上是均匀的。但是剪切带的传播在遇到孔隙时仍然出

现了偏移，如图 5b 所示，这与 Ouyang 等人的研究

在一定程度上得到了相互印证。 

Deng 等人[53]还发现该成分非晶合金样品的耐磨

性与抗腐蚀性能和铸态非晶合金相似，其表面愈合能

力略高，点蚀敏感性低等特点，说明 SLM 非晶合金

的腐蚀磨损等性能一定程度上优于铸态样品。 

此外，由于 SLM 在非晶合金复杂构件成形方面

的优势和非晶合金应用于废水处理和生物医学领域的

优越性，一批具有复杂多孔结构的非晶构件被利用

SLM 制备出来，并得到了详细研究。Yang 等人[3]利

用 Zr52.4Cu18Ni14.6Al10Ti5 研究了不同结构的样品所具

有的性质，其中晶格结构由于具有最大的比表面积，

因而也具有最高降解速率，在循环降解中表现出了良

好的稳定性，这种纳米分级结构对废水中主要的污染

物甲基橙还表现出了高降解速率，这项研究验证了

SLM 制备的 Zr 基非晶合金多孔材料在废水处理应用

的可行性。同时，Zhang 等人[62]制备的具有多孔结构

的 Zr60.14Cu22.31Fe4.85Al9.7Ag3 非晶基复合材料，虽然

孔隙率高达 70%且易发生氧化磨损，但是具有良好

的生物相容性和耐腐蚀性，验证了多孔样品具有更好

的生物相容性，证明其在生物医学领域的可应用性。 

当前，基于 SLM 技术的非晶合金成形主要集中

在 Fe 基非晶合金和 Zr 基非晶合金上。通过上面列举

可以看出，Fe 基非晶合金虽然非常容易出现裂纹这种

缺陷，但是其玻璃成形能力很高，因此可以广泛应用

于块体非晶合金的增材制造中，而且 Fe 基非晶合金样

品一般都可以达到很高的强度以及硬度（如 Fe55Cr25- 

Mo16B2C2 的屈服强度可以高达 4.5 GPa，硬度也可达

到 126 00 MPa
[52] ），并且相对密度最高达到了

99.7%
[23]。而且由于增材制造所带来的优势，Fe 基非

晶合金可以获得复杂的几何形状，因而使其在电力工

程和废水处理等领域展现出广泛的应用潜力[23,24]。 

虽然在激光选区熔化的 Zr 基非晶合金的成形过程

中，热影响区产生结晶和裂纹等现象会出现[56,71]，但

是近期的研究也表明，通过调控工艺参数、扫描策

略、合金成分等方式可以制备出全致密无裂纹的 Zr

基非晶合金[53]。这是由于相比于 Fe 基非晶，Zr 基非

晶合金具有高 GFA 和热稳定性，因而其后续层的激

光选区熔化过程中所出现的热影响区并不会显著诱发

结晶，并且更容易制成无裂纹样品[3,57]。近年来，通

过添加其他颗粒或粉末制备非晶基复合材料以提高塑

性也被证明是可行的，如 Zhang 等人[57]添加 Ta 颗粒

使 Zr 基非晶合金复合材料展现出 2.2%±0.3%的塑性

变形量，以及 Li 等人[50]通过加入 Cu 晶体粉末作为

第二相使 Fe 基非晶基复合材料的塑性变形量达到了

15.3%±0.9%。通过近年来的研究，相信由于其优异

的耐腐蚀能力、催化性能和生物相容性，具有复杂形

状的 Zr 基非晶合金在生物医学等领域也可在未来获

得更广泛的关注和应用[3,62]。 

4.2  直接能量沉积成形的非晶合金 

LMD 类技术（又被称为 LENS、LSF 等）的出现

远早于 SLM 技术，因而在 10 年前就已经开始有人研

究利用 LMD 类技术制备非晶合金及其复合材料。作为

与 LMD 成形技术相同原理的一种技术，激光近净成形

技术（laser engineered net shaping，LENS）制备非晶

合金同样是可行的，2009 年 Zheng 等人[69]利用 LENS

制备了 Fe58Cr15Mn2B16C4Mo2Si1W1Zr1 非晶基复合材

料，发现了在样品制备过程中，随着沉积厚度的增

加，结晶的可能性就越大，而且 Fe58Cr15Mn2B16C4- 

Mo2Si1W1Zr1 非晶合金样品的组织中存在明显的裂纹，

样品展现出了很高的抗拉强度（3.1 GPa），且显微硬

度可以达到 9000 MPa。除了进行非晶合金的制备，非

晶合金涂层也是早期 LMD 技术使用的重要方向。2013

年，Li 等人 [63]在 LMD 的帮助下制备出 Ni40.8Fe27.2- 

B18Si10Nb4 非晶合金涂层，并通过重熔的方式来提高样

品中的晶相比例，以获得非晶基复合材料，得出了激

光熔覆涂层的耐腐蚀性要优于激光重熔涂层的结论，

表明了非晶相的形成可以改善涂层的耐腐蚀性能，使

得激光重熔涂层的耐腐蚀性能相对优于 316L 不锈钢。 

Zr 基非晶合金因其非常优异的强韧性使得其也

成为了 LMD 技术成形的主要对象。2017 年，Kim 等 
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图 5  在试样中观察到的剪切带和剪切带遇到孔隙而偏移 

Fig.5   Shear bands observed in the sample (a) and  shear bands offset when encountering pores (b)
[53] 

 

人[15]使用 Cu66.5Zr33.5 粉末用 LMD 的方法成功制备出

完全非晶化的非晶合金，从实验上验证了利用 LMD

制备全非晶合金的可能性；随后，Bordeenithikasem

等人[68]利用 LSF 技术制备出来 Zr65Cu17.5Ni10Al7.5 块

体非晶合金，该样品达到了完全非晶态，但组织中存

在孔隙，抗弯曲强度达到 1.9 GPa，并且塑形优于铸

态样品，但是其硬度只有 4300~4400 MPa，低于铸

态样品。 

2012 年，Yang 等人[67]利用 LMD 技术的另外一

种形式激光固体成形（laser solid forming，LSF）技

术制备出了 Zr55Cu30Al10Ni5 块体非晶合金样品，非

晶相的比例占到了 92.4%，并且研究发现了当激光脉

冲数从 1 增加到 12 时候，重熔区附近出现了明显的

热影响区，热影响区出现了明显的 Al5Ni3Zr2 晶相，

晶体的数量和大小随着脉冲数的增加而增加，此外高

能量密度的激光输入也会导致冷却速率下降从而造成

晶化；近年，Lu 等人[64,65]系统研究了 LMD 的工艺

参数对 Zr 基非晶合金（Zr50Ti5Cu27Ni10Al8）显微组

织的影响，研究发现随着激光功率从 200 W 增加到

300 W，由于热影响区的扩大，制备 LMD 非晶合金

组织中的晶相比例出现了明显的增加，而激光功率低

于 200 W 时，粉末不能完全熔化。而且扫描速度从

600 mm/min 上升到 800 mm/min 时候，晶相比例有

所下降，然而扫描速度大于 800 mm/min 时候，晶相

比例又有所提升。其制品的组织中虽然出现了 CuZr2

相以及次级 Cu10Zr7 相，但是其非晶相的占比仍然达

到了 95%，因而表现出了非常好的强度，其屈服强

度高达 2.8 GPa；随后，Lu 等人[66]利用 LMD 这项技

术，制备了 Zr39.6Ti33.9Nb7.6Cu6.4Be12.5 非晶基复合材

料，并通过研究发现，通过改变激光功率、能量密度

和扫描速度等参数来改变样品中的晶体体积分数，以

获得强度变化的梯度非晶基复合材料，研究得出了类

似的结论，发现激光功率不变的情况下，晶相比例随

着扫描速度提高而降低，而扫描速度不变的情况下，

晶相比例随着激光功率提高而提高。在其制备的样品

中，晶体相含量随着层厚的增加由 20% 上升到

65%。且梯度非晶基复合材料比 65%枝晶含量的非梯

度材料的屈服强度要高出近 0.2 GPa ，可达到

1.3±0.1 GPa，断裂伸长率也可达到 13%。而且在晶

体含量低于 45%时候，断裂面角度接近 45°，高于

45%时候，断裂面角度约为 90°，而且随着逐层枝晶

含量的下降，显微硬度从 4.0 GPa 上升到 4.5 GPa。

2018 年，Lin 等人[43]利用 LSF 技术制备出了尺寸较

大的 Zr55Cu30Al10Ni5 块体非晶合金样品，由于热影

响区的存在，其组织中只有 63%的非晶相，而且出

现了 Al5Ni3Zr2、NiZr2、ZrCu、CuZr2 等晶相且存在

微裂纹，相较于之前提到的用 SLM 生产的该成分非

晶合金，由于其非晶相仅有 63%的质量分数，脆性

晶相的大量存在使得其抗压强度仅有 1.5 GPa，抗拉

强度达到了 0.6 GPa。 

综上所述，由于 LMD 这类技术是近微米级层层

堆垛成形，其热影响区要远大于 SLM 技术，因而产

生的热量会使得其制备的非晶合金很多都形成了含晶

化相的非晶基复合材料。LMD 生产的样品具有性能

灵活性，其可以通过控制激光功率等工艺参数来控制

样品中晶相的比例，从而获得力学性能变化的梯度非

晶基复合材料 [66]。此外不同于 SLM 技术，LMD 技

术也可以广泛应用于涂层的制备之中[63]。 

4.3  其他增材制造技术成形的非晶合金 

冷喷涂技术也被用于非晶合金制备的研究之中，

2016 年 Henao 等人[41]利用冷喷涂法制备出的铝基非

晶合金 Al88Ni6Y4.5Co1La0.5 涂层，由于冲击所造成的

能量使其并未完全非晶化, 存在约 18%的 α-Al 纳米

晶，硬度较低，维氏硬度值为 2200 MPa 左右，但由
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于其晶相的减少以及在腐蚀测试中出现的钝化现象，

样品的耐磨性和耐腐蚀性明显高于铝基合金；2018

年，Gibson 等人[9]利用熔丝制造技术（FFF）成功制

备了成分为 Zr44Ti11Cu10Ni10Be25 的 Zr 基非晶合金，

且达到了完全致密无气孔的组织状态，在水平方向上

断裂强度高达 1.2 GPa，竖直方向上断裂强度可以达

到 0.8 GPa，低于其原材料的 1.9 GPa，这可能是由

于在增材过程中，2 层之间的温差使得 2 层之间无法

产生冶金结合，使得垂直方向上的断裂强度下降很

多。2017 年 Shen 等人[22]以及 2019 年 Li 等人[37]均

利用激光箔材打印（LFP）技术研究了成分为 Zr52.5- 

Ti5Al10Ni14.6Cu17.9 的块体非晶合金的制备，获得了相

对密度为 99%的完全非晶态 BMG，组织中无孔隙和

微裂纹，所加工出的样品展现出了 1.2%的塑性变形

能力，并测试出其维氏硬度值为 5510±180 MPa，屈

服强度高达 1.5 GPa，抗拉强度 1.8±0.1 GPa，且由

于剪切带的快速扩展，在拉伸实验中也展现了 54°的

剪切平面，抗弯强度 2.2±0.1 GPa，其样品的耐磨性

甚至超过了铸态的样品，耐腐蚀性也超过了不锈钢和

钛。2018 年，Li 等人[20]利用此技术在 Ti-6Al-4V 基

板上制备出 Zr65.7Ti3.3Al3.7Ni11.7Cu15.6 非晶合金，其

达到了完全非晶的状态，且组织中无裂纹和气孔，显

微硬度值可达到 5280±170 MPa，抗拉强度可达到近

1.8 GPa 。 2018 年 ， Mahbooba 等 人 [70] 利 用

FeCrMoCB 粉末，通过 SLS 的方式制备了相对密度

为 97%的 BMG 样品，并未完全呈现非晶状态，且有

微裂纹，样品展现出了 9020 MPa 的维氏硬度值。 

综上所述，在以上技术中，冷喷涂成形和熔丝

增材成形技术由于利用的是非晶合金的热塑性加

工，因而在成形工件之中几乎没有出现热应力造成

的裂纹现象。此外，FFF 和 LFP 等技术所用原材料

是金属箔材或者丝材，因而不会产生 SLM 和 LMD

等粉末熔化技术中产生的粉末未熔和气孔等现象，很

容易获得无裂纹孔隙以及完全非晶态的样品[20,22,37]。

但是由于成型温度较低，不可避免地产生了层与层

或者是粉末之间的结合不良等问题，使得其制件的

力学性能一般要低于 SLM 或者 LMD 制件的力学

性能 [ 9 , 4 2]。  

5  先进非晶合金的增材制造成形现存问题 

使用先进的增材制造技术制备非晶合金在当前已

经获得了非常广泛的关注，因为这为突破块体非晶合

金的尺寸限制提供了一条可行的解决方案。但是当前

利用增材制造制备非晶合金仍然存在着诸多问题。 

5.1  SLM 成形的非晶合金的现存问题 

由于 Fe 基非晶合金一般都具有很宽的过冷液相

区，较为容易达到完全非晶的状态[73]，因而 SLM 在

Fe 基非晶合金的制备中应用较为广泛。然而，由第 4

节所列举的可以看出，SLM 铁基非晶合金在制备过

程中非常容易出现裂纹。而且这些裂纹和气孔会产生

较大的退磁场，从而延迟了外加磁场的磁响应，使得

Fe 基非晶合金的铁磁性能也受到影响[23]。 

在 SLM 技术中，工艺参数控制是制备出的非晶

合金零件拥有性能优劣的一个重要决定因素[2]。Li 等

人[55]发现扫描策略对 SLM 非晶合金的强度变化具有

明显影响，抗压强度随着扫描速度的增加而增加，随

着扫描次数的增加而降低。但是多次扫描能使熔体流

动均匀化，从而使元素分布更加均匀。如果扫描速度

快，激光功率低，都会使非晶合金粉末无法充分融

化，从而造成最终样品中出现很多孔隙 [74]，如图 6a

所示。此外，粉末颗粒尺寸太大也是造成孔隙缺陷出

现的主要原因 [75]。相比于冷喷涂技术的非熔化塑性

变形的成形机理，由于粉床熔化技术是金属熔化后凝

固，这一过程中会让金属产生一定的体积收缩的现

象，而且由于其冷却速度很快，可能会使周围环境进

入熔池的保护气体无法及时溢出就完成冷却，因此也

会产生气孔的现象，如图 6b 所示，前 1 种产生气孔

的原因可以通过调整工艺参数消除，而后 1 种是外部

因素造成，很难通过调整工艺参数来避免这种气孔的

产生[75]。 

此外，通过水冷铜模吸铸出的铸态非晶合金样品

中，从各个方向上测量的强度是基本相同的，然而很

多通过粉床熔融技术制备出的非晶合金样品在水平方

向和竖直方向上测量出的强度出现了差异，这很可能

是由于扫描策略所造成的 [9,48,60,61]。而且在激光熔化

粉末的过程中，由于激光的特点，如果激光功率高，

会使粉末被瞬间加热到很高的温度，并快速冷却下

来，这一过程中会在沉积层的内部产生热应力，而且

在气孔的周围也会产生较高的应力集中，这些应力是

在样品内部产生微裂纹的主要原因[74]，例如图 6c 所

示。此外如 Jung 等人[23]的研究结果表明，这些裂纹

的出现原因不仅由高冷却速率所带来的高残余应力产

生，也有可能是热影响区所造成或是由于正在熔化的

金属层与先前加工完成的温度较低的金属层之间的热

失配所造成。可以通过采用多种方法如加热基板、高

激光功率、降低扫描速度和引入屈服应力较低、高韧

性的第二相，来消耗所产生的热量和热应力来减少组

织中出现的孔隙和裂纹，虽然抑制裂纹的形成很容

易，却很难完全消除裂纹[49,50,76]。然而加热基板也不

可避免地会降低 BMGs 在冷却过程中的冷却速度， 
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图 6  利用 SLM 技术制备的非晶合金中的孔隙和裂纹 

Fig.6  Porosity in Fe54.35Cr18.47Mn2.05Mo13.93W5.77B3.22C0.90Si1.32 BMGs sample (a)
[51]

  and Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5 BMGs
 
sample (b)

 [54]
, 

and cracks and porosity in Fe68.3C6.9Si2.5B6.7P8.7Cr2.3Mo2.5Al2 BMGs samples prepared by SLM (c)
[23]

为了解决这一问题，可以使用 GFA 较好的成分进行

非晶合金的制备[23]。 

由于之前提到的在 SLM 样品中气孔、孔隙和裂

纹的出现，会降低部件本身的力学性能，造成低强度 

和低塑性，使得本身就具有脆性的金属玻璃的脆性缺

陷更加明显 [50,75,77]。在名义成分同为 Zr52.5Cu17.9- 

Ni14.6Al10Ti5 的非晶合金样品中，当孔隙率为 1.5%时

候，其屈服强度不到 1.7 GPa，其塑性变形量也小于

0.5%
[54]；当孔隙率进一步下降时，其屈服强度可达

到 1.7 GPa 以上，且可获得 0.5%的塑性变形[53]。最

后，由于加工过程中需要对能量密度、粉末粒度和形

态等进行控制，并且需要低氧且有惰性气体保护环境

成形，这使得利用激光选区熔化制备非晶合金的成本

较高。 

5.2  直接能量沉积成形的非晶合金的现存问题 

在 LMD 激光成形过程中，热影响区（ heat 

affected zone, HAZ）的影响尤为明显。这是由于该

技术是近微米级层层堆垛成形，重熔区域较大，因

而其热影响区要远大于 SLM 技术。这类层-层快速

熔 /凝成形的模式会导致两层间出现明显的热影响

区，热影响区中的高温梯度场会使得制备所得非晶

合金中产生晶化的现象，并随层层堆叠周期性出现

晶化相，最终形成非晶基复合材料 [78]。其次，激光

的加热造成低熔点元素的蒸发从而改变非晶合金成

分进而导致结晶现象的出现 [22]。此外，非晶合金样

品自身的导热性也会影响到非晶合金零件的玻璃化

进程。通常制备出的样品第 1 层可以达到完全非

晶，但是随着沉积厚度的增加，晶化相的数量也会

随之增加，这是由于沉积厚度影响了熔池的冷却速

率，无法达到高的冷却速度而产生晶化 [39,69]。而且

在 LMD 的过程中，已经沉积下来的金属在热的带

动下重新熔化和凝固，这使得在第一次熔化中未能

完全熔化的粉末被充分熔化，因而其所生产的样品

在顶层由于仅有一次熔化而常常出现未熔化的粉

末，也造成了样件表面出现孔隙 [69]。 

此外，在直接能量沉积技术制备的非晶基复合材

料中较为容易观察出，非晶合金样品中的非晶相所占

的体积分数也同样会影响非晶合金的强度，如

Zr55Cu30Al10Ni5 非晶基复合材料，使用 LSF 技术制

备的样品的非晶相质量分数为 63%，此时样品所展

现出的断裂强度最高可达到将近 1.5 GPa
[43]，而通过

SLM 制备的该成分样品的非晶相占总体积的 83%，

其断裂强度也提高到了 1.5 GPa 以上[56]。Lu 等人[66]

使用 LMD 制备的 Zr39.6Ti33.9Nb7.6Cu6.4Be12.5 非晶基

复合材料，枝晶含量为 65%时候，其屈服强度为

1.1±0.1 GPa，但断裂延伸率可达到 12%，枝晶含量

下降到 20%时候，其屈服强度可达到 1.4 ±0.1 GPa，

但断裂伸长率急剧下降。 

5.3  其余增材制造成形非晶合金的现存问题 

在冷喷涂（CS）技术中，需要注意粉末尺寸大

小以及喷射粉末颗粒时气体的温度，温度太低会让

粉末颗粒的塑性无法达到要求，因无法形成有效冶

金从而在其组织内部造成较多孔隙。而且其喷射的

速度也要注意控制，因为在碰撞的过程中粉末颗粒

会获得很高的能量，这些能量会使沉积在基板上的

非晶合金粉末晶化，从而无法获得完全非晶化的

BMG 样品[42]。 

在熔丝制造（FFF）成型中，由于其利用的是热 
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图 7   利用增材制造技术制备的非晶样品的断裂面 

Fig.7  45° fracture plane of the Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5 BMGs sample (a)
 [53]

, 43° smooth fracture plane of the Zr57.4Ni8.2Cu16.4- 

Ta8Al10 BMGs sample (b)
[57]

, and irregular fracture plane of the crack-free Zr55Cu30Ni5Al10 BMGs sample (c)
[56] 

prepared by 

SLM  

 

塑性机理，不高的温度以及两层之间的温差使得两层

之间无法产生有效的冶金结合，使得 FFF 成型的非

晶合金在强度上比铸态非晶合金低很多，而且垂直于

基板和平行于基板方向上的断裂强度也会所有差异。

甚至在某些极端情况下，垂直方向上的断裂强度可能

为 0 GPa
[9]。 

相比较于以 SLM 为代表的粉床熔化成形技术和

以 LMD 为代表的定向能量沉积技术，尽管其他的增材

制造技术也可以成形非晶合金，但是由于原材料制备

（如 LFP 技术所需要的原材料为非晶合金箔片[22]），

配套成形设备改进等瓶颈问题严重限制了其在非晶合

金成形的推广应用。因而目前为止，这些技术在非晶

合金制备上应用不多。 

由以上总结分析可知，多数非晶合金及其复合材

料的力学性能会随着其内部缺陷和晶相比例的增多而

降低（CuZr 基非晶基复合材料的组织中所产生的 B2 

CuZr 相会提高其断裂强度 [48]）。由于样品内部缺

陷，致使很多增材制造成形的非晶合金力学性能略差

于铸态非晶合金，这也是众多增材制造成形的非晶合

金所共有的缺陷。 

此外，非晶合金中几乎不存在晶格位错，但是其

变形主要集中在剪切带中，剪切带的高度局部化变形

会使非晶合金产生脆性断裂 [79]。在这些非晶合金样

品受外加载荷时候，由于不同样品中缺陷和结晶相的

分布，以及增材制造技术逐层加工的分层影响，都会

使剪切带的扩展方向受到影响，使断裂平面的角度出

现变化 [56,57]，此外，剪切带扩展过程如果不稳定，

就会造成裂纹的出现，从而使得非晶样品出现不规则

的断裂[80]。部分断裂面如图 7 所示。 

此外，受限于成分的影响，有些非晶合金由于其

玻璃转变温度和液相线之间的距离较大，其玻璃形成

能力不高，这种情况使得利用这种粉末制备非晶合金

的难度大大增加 [2]。目前的体系中，Zr 基、Fe 基等

非晶合金由于其玻璃成形能力较强而在非晶合金增材

制造领域的研究中应用广泛，并且这几种类型的非晶

合金成分展现出良好的力学性能，但也使得目前受到

应用的非晶合金研究集中在 Zr 基和 Fe 基等非晶合金

之中，可投入应用的非晶合金种类较少。 

6  结  语  

1) 随着最近几年增材制造技术的高速发展，越

来越多先进的增材制造技术应运而生且成形精度和成

形稳定性也越来越好，这为制备高密度无缺陷的非晶

合金成形奠定了实验基础，也为高品质非晶合金大型

复杂构件的制造奠定了工程基础。 

2) 裂纹和空隙等缺陷的消除依旧是高性能非晶

合金成形的瓶颈，虽然已经有人尝试了如此前提到

过的加热基板、优化工艺参数以及加入第二相等方

式来制备非晶基复合材料，以减少应力和裂纹等缺

陷，但在未来详细阐明成形时的关键工艺与缺陷形

成的动力学和热力学关系依旧是重要任务和严峻挑

战，这也是对非晶基复合材料控形控性研究的实验

基础。 

3) 高强度高弹性极限作为非晶合金的重要特

性，一直以来是非晶合金详细研究的重点。然而，

增材制造成形的模式，使得该方法所成形的非晶合

金与传统方式成形的非晶合金具有一定的微纳尺度

的结构差异（有些差异甚至无法通过显微观察发

现），这使得增材成形的非晶合金具有特有的断裂现

象和断裂模式。因而深入研究该显微组织和力学性
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能的内在联系，从而建立适用增材成形的非晶合金

的成形工艺 -显微组织结构 -力学性能在未来将是另

一个研究的重点。  

4) 充分利用增材制造技术在制备功能性结构件

的优势，最大程度地发挥非晶合金在力学、电磁、

催化以及耐蚀等理 /化特性，是未来将基于增材制造

技术的非晶合金构件推向应用端的重要一环，因而

非晶构件的功能化拓扑结构设计也是未来重要的研

究方向。 
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Abstract: In recent years, in order to meet the market requirements for bulk metallic glasses (BMGs) with large size and complex 

geometry, the advanced additive manufacturing (AM) technologies with smart characters (e.g., high flexible forming, excellent 

performance, less machining and high dimensional accuracy) are successfully applied to different kinds of BMGs. According to 

reported investigations on BMGs fabricated by AM in the past decades, the present work briefly  introduced the progress on bulk 

metallic glasses and the advanced additive manufacturing of metals, and then systematically elaborated the forming mechanisms 

and properties of BMGs fabricated by AM. Subsequently, the bottleneck of the additive manufacturing of BMGs was discussed 

comprehensively. Finally, it was suggested that mastering the relationship of the AM processing, microstructure and properties to 

achieve the AMed BMGs with high quality and high performance will be one of the most important development directions of 

BMGs fabricated by AM in the future. 
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