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金属塑料的发明!

张! 博! ! 赵德乾! ! 潘明祥! ! 汪卫华3

（中国科学院物理研究所! 北京! 4%%%5%）

摘! 要! ! 铈基非晶态金属塑料是一种新的块状非晶合金材料，它具有低于开水温度（4%%6）的玻璃转变温度, 室

温时的强度和超高强度铝镁合金相近, 该块体非晶合金在开水中表现出超塑性，可以像聚合物塑料那样进行复杂

的变形加工，因此被命名为“非晶态金属塑料”（简称“金属塑料”）, 这种新材料不仅具有潜在的应用前景，而且具

有重要的基础研究的价值，是一个理想的研究玻璃转变、玻璃形成液体性质等相关问题的新材料, 另外，金属塑料

作为一种新的概念，开辟了一个新的金属材料研究方向, 文章简要介绍了该金属塑料的合成、性能及潜在的应用,
关键词! ! 金属塑料，块状非晶合金，玻璃转变温度，超塑性
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4! 引言

如果我们有机会欣赏玻璃工艺品制作大师们现

场吹制造型复杂的精美工艺品时，一方面会为工艺

品制作大师们精湛的技术而惊叹，另一方面，我们也

会为玻璃在高温所表现出的那种“ 神奇”般的可变

形特性而感到奇妙, 然而，我们知道玻璃工艺品及用

品的制作早在上千年前人类就能够进行了, 用一个

模子就能生产出许多个相同部件的塑料制品也在上

世纪早期就出现了,“塑料”是因其像玻璃那样可在

上百摄氏度或几百摄氏度的高温进行反复加工成型

而得此名，其结构主要是非晶态或类玻璃态, 它的出

现应该得益于化学家发明了塑料这种“ 神奇的”材

料———第二次材料工业革命的基础，带来了人类生

活的新变化, 可以毫不夸张地说，玻璃和塑料在我们

的日常生活中无处不在,
最近我们发明了一种被命名为“ 非晶态金属塑

料”（简称“金属塑料”）的块状铈基非晶合金材料，

它具有低于开水温度（4%%6）的玻璃转变温度, 室

温时的强度和超高强度铝镁合金相近, 该块体非晶

合金在开水中表现出超塑性，可像聚合物塑料那样

可以进行复杂的变形加工, 文章发表在美国物理评

论快报上（C’PJ, X@R, Y@((, ，$%%#，UZ：$%##%$）,
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.//0 年 1 月 2 日，美国物理评论焦点杂志（3!45)+*(
678)7% 9:+’5）以《 在应力下玻璃态金属性能更好》

（;(*55 < =)>7 ?7"*( 37@A:@B5 C7""7@ D,E7@ F"@755）为

题，英国 G*"’@7 杂志以《变软》（;:),H F:A"）为题，重

点介绍了“金属塑料”& 什么是金属塑料，金属塑料

为什么会受如此关注？这正是本文下面要介绍的内

容&

.- 块体金属玻璃与可加工性

众所周知，从结构上来说，固体物质至少有晶态

结构（原子、分子或分子链排列有序）与非晶态结构

（原子、分子或分子链排列无序）两大类& 而从熔融

态冷却形成非晶态结构的固体物质通常又被特指为

玻璃态或玻璃& 为了从化学组成上区分不同类型的

玻璃，在“玻璃”前面又冠以某种定语，如喝酒用的

透明玻璃杯一般是氧化物类的，因此称为氧化物玻

璃，而塑料通常是由碳 < 氢分子类聚合物链无序排

列而成，因此又称为聚合物玻璃& 氧化物或聚合物玻

璃在高温的可加工性源于这些材料在高温时发生的

软化特性，即可以在“ 某个温度”以上的“ 非常宽的

温度范围”内能够像揉面团那样进行长时间的无限

度变形加工& 这里所说的“某个温度”用专业的术语

讲叫玻璃转变温度（!H），而“非常宽的温度范围”称

为“过冷液相区”（!!"），过冷液相区 !!" 越宽越

好，就越有利于加工成型，而处于该温度范围内的玻

璃又称为“过冷液体”& 在过冷液相区能够停留的时

间越长越好，这意味着过冷液体的稳定性好，如果稳

定性不好，则意味着过冷液体会很快发生晶化而无

法再继续进行加工& 从玻璃态而来的过冷液体不同

于从高温熔融态的熔体冷却得到的过冷液体，前者

可以在一定的时间之内保持一定的形状，这也是玻

璃工艺品制作大师们能够进行无模吹制复杂形状工

艺品的关键& 金属玻璃的出现则还是 ./ 世纪 1/ 年

代初的事& 由于金属的特殊性，在常规的冷却条件

下，金属合金熔体在冷却过程中总有结晶的倾向，从

而形成晶体结构的固体& 因此，在 ./ 世纪 2/ 年代以

前，人们一般是采用至少高达 I/0 J K 5 的冷却速度

来冷却合金熔体，以制备出厚度在几十到上百微米

的薄带状金属玻璃，这些薄带状玻璃的过冷液相区

一般都较窄或几乎没有，其应用领域受到很大的限

制& 人们研究发现，金属玻璃在多方面都具有其相应

晶态合金所不具备的优异物理、力学与化学等特性，

因而成为材料与物理学家及工业部门非常感兴趣的

开发研究的对象& 人们研究金属玻璃形成的一个重

要方面是金属合金的玻璃形成能力（或非晶形成能

力），一个金属合金的玻璃形成能力可以简单地用

所获得的最大非晶样品直径或厚度（在三维空间上

是最小尺度的方向）来表示，即，所能获得的非晶样

品直径或厚度越大，表示该合金的玻璃形成能力越

高& 作为塑料的聚合物玻璃是一种广泛使用的玻璃，

相对于金属玻璃而言，它的玻璃形成能力高，玻璃

转变温度低，过冷液相区宽而过冷液体的稳定性又

高，表现出非常优异的热塑性是聚合物玻璃的最显

著特征之一，因此聚合物玻璃（塑料）广泛应用于塑

性成型工业，用于制作各种模型和零件［I—L］& 同聚合

物玻璃相比，虽然金属玻璃具有优越的机械和电学

等性能& 但是，以往发现的金属玻璃其玻璃形成能力

非常低，其可加工性能和塑性都比较差& 最近十年

来，对金属玻璃的研究获得了很大的进展，人们可以

在多个金属合金体系获得毫米甚至厘米级尺寸的块

状金属玻璃［M—1］& 由于块状金属玻璃在过冷液相区

也表现出如氧化物玻璃和塑料那样的粘性流变特

性，因此，人们也自然会希望块状金属玻璃能像聚合

物塑料那样，在过冷液区对其进行变形和塑性加

工& 遗憾的是，大多数的块状金属玻璃的玻璃转变温

度都很高，过冷液体的稳定性相对地说也还比较低，

对它们的塑性和应用研究都受到了限制& 开发出一

种像聚合物塑料一样的、在很低的温度下（ 特别是

室温附近）就表现出粘滞性和优良塑性的金属材料

是材料研究人员的梦想&

L- 金属塑料的合成

在国际上，进行具有优异玻璃形成能力的金属

玻璃的合成探索一直是块状非晶合金研究的主要内

容之一& 多年来，我们在包括 N’OP@ 二元块状非晶合

金的合成在在内的多个体系的块状非晶合金研究上

取得了重要结果& 近两年在稀土基块状非晶合金的

合成研究上也取得了重要进展，例如，我们合成出元

素周期表的镧系稀土元素中分别以 Q 个稀土元素为

基的一系列块状非晶合金& 在 .//L 年，我们就报道

了具有强玻璃形成能力而玻璃转变温度［!H R M/2J
（IL1S）］较低的 3@N’G)T( 块状非晶合金，过冷液

相区宽度也达 ML J［U］& .//M 年以来，我们在 N7 基非

晶合金的合成研究上又取得了重要进展，获得了具

有强玻璃形成能力和玻璃转变温度极低的 N7T(N’
等多个成份的块状非晶合金［Q］：玻璃转变温度低到
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!3 4 "56 7，过冷液相区宽达 !! 4 8% 7, 因此，该基

的一系列成分的块状非晶合金可以在近开水的温度

附近像塑料那样对其进行复杂的成型加工，我们称

具有这样优异可加工特性的非晶态金属合金为非晶

态金属塑料（本文以下也简称为金属塑料）,
对于 9: 金属塑料的合成，其方法与块状非晶

的制备类似，在电弧炉中熔炼母合金，然后采用铜模

吸铸或者喷铸的方法冷却成型［8—6%］, 金属 9: 基金

属塑料的成分通常是由三种、四种或五种元素组成，

而其玻璃形成能力依组成的差异而有较大的变化,
如对成分为 9:;%<.6%9-$%的三元合金，可获得的样品

直径至少为 $ ==，通过成分的调整和微量元素掺杂

的方 法，可 获 得 的 玻 璃 样 品 直 径 从 $== 提 高 到

8==，即玻璃形成能力有很大的提高, 从实验研究上

来说，确定所制备的金属合金是否获得了完全非晶

态结构，最常用的三种鉴定是 > 射线衍射结构分析

（>?@）、差示量热扫描分析（@A9）和高分辨电子显

微镜（B?CD）结构观察, 图 6 给出了两种尺寸的金

属塑料的样品［ 图 6（ 0）］和 @A9［ 图 6（E）］对它们

的非晶态特性的鉴定结果, > 射线衍射曲线上显示

有一个明显宽化了的一级衍射峰和一个较低的次级

衍射峰，表明该合金样品具有非晶结构特征［8］, 但

仅根据 > 射线衍射结果还不能确定样品是完全非

晶态结构, 在该样品的 @A9 测量曲线上［图 6（E）］，

非晶态结构的样品应显示出由于发生玻璃转变［ 图

6（E）的 !3 处开始的向上凸出部分］而产生的吸热

峰，在该温度范围的非晶样品会变得非常软, 在更高

温度［从图 6（E）中的 !" 处开始的向下突变峰］表现

出晶化过程的放热峰，这样的放热峰可能不止一个,
应当提及的是，非晶态结构的样品在高温一旦发生

晶化，样品会再一次变硬,
用上述的 >?@ 和 @A9 方法来确定样品的非晶

态性质还只是宏观上统计性质的, 为了从微观上确

定这样的非晶样品基体中是否还存在纳米尺度的晶

体结构相，一种好的方法是借助于 B?CD 观察, 一

个完全非晶态结构的样品中，用 B?CD 观察到的应

该是 由 无 序 的 点 状 衬 度 组 成 的 图 像，对 我 们 的

9:<.9- 合金样品的 B?CD 观察也明确了该样品的

完全非晶态结构特征，详细的结果见文献［8］,
9: 基金属塑料的玻璃化转变温度可以很低，如

9:;%<.6% 9-$% 的为 &8F，低于开水的温度（6%%F），

接近于室温, 这是迄今为止已报道的玻璃转变温度

最低的块状非晶合金，比典型的 GH I 和 JK I 基块体

非晶低 $%%—"%%F之多［&］，而和许多聚合物玻璃的

图 6! （0）铸态的 6, #== L 6$== L ;%== 尺寸的 9:;% M

<.6%9-$%（<）和 8== 的直径的 9:&8 <.6% 9-$% NE$（O）合

金的照片；（E）对应的 < 和 O 金属塑料的在 6%7 P =/2 扫

描速度时的 @A9 曲线

类似如尼龙（大约 5"F），甚至比许多聚合物玻璃都

低如聚氯乙烯（ 约 ;#—6%%F）［66］, 这种很低玻璃转

变温度的金属塑料，将金属玻璃和聚合物玻璃的界

限打破了，使金属玻璃和普通的聚合物塑料一样在

很低的温度下就可以软化加工,

5! 金属塑料的超塑性

由于该金属塑料的玻璃转变温度与通常的聚合

物玻璃类似，因此完全可以利用它的过冷液体的特

性进行超塑性变形, 图 $ 所示为典型的 9:;%<.6%9-$%

金属塑料在开水中的表现出的超塑性的照片, 在室

温时该金属塑料表现出和其他块状非晶相类似的脆

性断裂，几乎没有明显的压缩塑性, 室温时，该金属

塑料的断裂强度为 5Q% DJ0，接近于超高强度铝和

镁合金的强度（ 如 $%$5 铝合金和 G9;6 I R& 镁合

金）［6$］, 但是当温度增加几十度，如在 Q%F时，该金

属塑料就可以在很低的压力下实现超塑性压缩，直

径为 $== 的圆柱很容易被压缩成直径 #== 的薄

片, 9: 基金属塑料可以如我们希望的那样在开水中

十分方便地进行压缩、拉伸、扭曲、压印等塑性加工

和变形, 正是由于以上这些独特的性质，类似于聚

合物玻璃的玻璃化温度和聚合物塑料的优良的可塑
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性，同时兼有普通的金属玻璃所具有的性质如导电

性，因此是真正的金属型塑料！

图 .- （*）/012 3(42 /’.2 金属塑料在开水中用镍子夹着

弯曲的图片；（5）金属塑料在开水中压印的中国科学院

物理研究所的所徽图案，直径为 .266

7- 金属塑料的热稳定性

金属塑料的玻璃转变温度接近室温，因此它的

热稳定性是至关重要的，它关系到该金属塑料能否

在室温时稳定存在而能得以使用& 我们可以通过研

究金属塑料的时间 8 温度 8 转变曲线（ 称之为 999
曲线）来考查其在室温的稳定性［:］& 结果显示，在

:7;晶化开始发生前的孕育时间大约是 < 小时（ 在

某温度下等温时晶化前的孕育时间越长，说明该玻

璃在此温度下越稳定），这和典型的 => 基金属玻璃

在其玻璃化温度（大约 ?22;）附近退火类似［4@］& 通

过 999 图的结果计算外推到室温时该金属塑料发

生晶化的孕育时间大约是 4242 A，即约 .22 年& 这说

明该 /0 基金属塑料是能够在相当长时间内稳定存

在的& 在室温下放置了 @ 个月的样品，在 4.2;等温

条件下进行 BC/ 测试，结果也发现样品没有发生明

显晶化［:］& 金属玻璃能否稳定的存在是非晶态物理

的重要问题之一& 由于该金属塑料的玻璃转变温度

接近室温，因此也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&

D- 金属塑料的声子也可以软化

为了进一步研究 /0 基金属塑料的独特结构和

物理特性，实验测量了晶化前后的 /012 3(42 E)42 /’42

合金的密度 !，用超声波技术测量了该金属塑料的

超声纵波波速 !( 和横波波速 !A 并依次计算出杨氏

模量 "、切变模量 # 和体模量 $［42］& 结果表明，/012 F
3(42 E)42 /’42 金属塑料的晶化前后的!(（4? & ?G ），

!A（.2& <G），"（?@& DG），#（?1& :G）和 $（..& <G）

的变化都很大，但是密 度 的 变 化 却 很 小，只 有 2&
DG & 晶化前后的弹性模量的显著变化说明，/0 基金

属塑料相对于它的晶态材料而言，长波段的纵向和

横向声子都有大的软化行为& 相反的是，通常其他的

非晶材料的晶化过程（包括块状非晶合金和氧化物

玻璃）都只有明显的横向声子的软化，而没有明显

的纵向声子的软化［4?，47］& /0 基金属塑料的这种异常

的声子软化行为，可能与它的独特的结构有关& /0
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［4D］& 另一

方面，晶化前后非常小的密度变化，说明 /0 基金属

塑料含有的自由体积少，是一种更加密堆积的结构，

甚至比典型的 =>9)/’E)H0 合金的结构堆积效率还

要高&

1- 金属塑料的潜在应用

在我们以前的文章中，曾介绍过块状非晶应用

的诱人前景［41］& 而作为块状非晶家庭中的一个特殊

成员———金属塑料，虽然这里介绍的还仅仅是 /0
基金属塑料，我们相信，随着块状非晶合金新体系探

索的越来越广泛进行，人们将合成出更多成分的非

晶态金属塑料& 由于金属塑料集塑料和金属的特点

于一身，也必将更特显出其具有的潜在的科学研究

和广泛的应用价值& 例如，在基础研究方面，它为人

类深入认识金属玻璃的形成规律、本质特性以及过

冷液体的结构等许多重要物理问题提供了理想的和

更便于研究的模型材料［4:］& 在应用上，我们在此仅

举几个例子来说明其价值& 我们知道，聚合物材料可

以用来充当热机械存储介质，即在聚合物表面上通

过瞬间电流加热的纳米探针来形成纳米压痕［4<］& 考
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虑到金属塑料在室温时的弹性模量是一般聚合物的

3—4$ 倍，而且玻璃温度和聚合物差不多，用金属塑

料作热机械存储介质，在同样的加热电流下就可以

形成更高精度的纳米压痕［$%］, 另外，同一般的聚合

物相比，金属塑料具有导电性，因此是一种导电的微

纳米 加 工 和 压 印 的 材 料，如 加 工 出 微 机 电 系 统

（5657）用的零部件［$4］, 用具有磁性的金属塑料可

以非常容易加工出形状怪异和复杂的微电子与通信

领域用的电磁转换和变换、高频开关等价格低廉的

重要器件［$$］, 在生物技术领域，金属塑料能够用来

制造蛋白质芯片的基板来安置蛋白质微阵列，在以

往制作这样的基板需要复杂的精密加工工艺, 在能

源领域，用金属塑料制成的流板具有高耐蚀性、长寿

命和低成本的优势, 当然，配戴用非晶态金属塑料塑

成的精美而又不易变形的项链也将变得非常流行,
此外，金属塑料是一种全新的概念，这可能引发人

们在这方面进行更多的探索，将聚合物塑料和金属

这两类人类最广泛使用的材料更有机地结合起来，

研制出更多类似于有机导体（也是把聚合物和金属

的特点集成在一起）和金属塑料的新材料,
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读者来信

《物理》编辑部：

贵刊 $%%# 年第 "L 卷第 44 期第 K4J 页《’ E 指数》的一则新闻不够准确, 我建议做如下修改，其中“例如

一位科学家共发表了 4% 篇论文，每篇论文被引用过一次，他的 ’ E 指数就是 4%”应改为“例如一位科学家共

发表了 4% 篇论文，每篇论文都被引用过 4% 次，他的 ’ E 指数就是 4%”；“6C+08C N/((@2 的 ’ E 指数是 44%，这

表明他至少发表了 44% 篇论文并至少被他人引用过 44% 次”应改为“6C+08C N/((@2 的 ’ E 指数是 44%，这表

明他至少发表了 44% 篇论文并且每篇文章都至少被他人引用过 44% 次”,
一位读者
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