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摘 要: 非晶合金具有高强度、高硬度、大弹性极限等优异性能，是一种很有应用前景的先进金属材料，但较差的室温塑性严重

制约其广泛应用。深冷循环处理作为一种简单有效的非晶合金室温塑韧性改善方法，受到学者们广泛关注。本文主要综述了非

晶合金深冷循环处理相关研究成果，总结了不同深冷循环处理参数和样品因素对于非晶合金深冷循环处理效果的影响，并对非

晶合金深冷循环处理技术的发展进行了展望。
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Ｒesearch progress of deep cryogenic cycle treatment of metallic glasses
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Abstract: Bulk metallic glasses have excellent properties such as high strength，high hardness and large elastic limit，which promise their
use as advanced metal materials，but poor room temperature plasticity seriously restricts its wide application．The room-temperature ductility
of the bulk metallic glasses can be simply and effectively improved by deep cryogenic cycle treatment，which has been actively researched
for this purpose． In this paper，the related research results of deep cryogenic cycle treatment of the bulk metallic glasses are reviewed，and
the influence of different deep cryogenic cycle treatment parameters and sample factors on the cryogenic cycle treatment of the bulk metallic
glasses is summarized，and the development of deep cryogenic cycle treatment technology for the bulk metallic glasses is prospected．
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块体非晶合金( Bulk metallic glass 简称 BMG) 以

其独特的内部原子结构导致其拥有许多优异的性能，

例如: 高强度、高硬度、大弹性极限、良好的耐摩擦性

能等，被认为是一种新的具有广泛应用前景的结构材

料［1-4］。但是非晶合金的一个致命缺点———室温脆性

严重限制了非晶合金的实际应用［5-8］。因此如何改善

非晶合金的室温塑韧性一直以来是非晶合金领域研

究的热点与难点。

最近几十年，学者们对非晶合金脆性改进方法进

行了大量的研究，目前为止开发出很多非晶合金增韧

方法。如制备非晶合金复合材料［9-11］、进行表面喷丸

处理［12-13］、通过开设缺口或孔洞预置剪切带进行增

韧［14-15］、进行辐射处理［16］等，但是实现这些方法存在

一定的局限性，如制备复合材料工艺复杂、成本较高;

喷丸处理只能改变非晶合金表面性能; 辐射处理的条

件很难控制等缺点。近年来，学者们提出了一种新的
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“热”处 理 方 法———深 冷 循 环 处 理 ( Deep cryogenic
cycle treatment，简称 DCT) ，可以有效改善非晶合金

的室温塑韧性。深冷循环处理是指在室温和低温之

间循环进行的一种热处理方法。相比较于其它增韧

处理方法，深冷循环处理具有很多优点，例如: 不破坏

样品、不会导致晶化、成本低、操作简单、不受样品尺

寸限制 等，被 认 为 是 一 种 很 有 效 的 增 韧 方 法［17］。
2015 年，Ketov 等［18］对非晶合金进行了深冷循环处

理工艺，经过不同循环次数的深冷循环处理之后，

Zr62Cu24Fe5Al9 非晶合金的室温压缩塑性从铸态的

4. 9%增加到了循环 60 次的 7. 6%。此后，对于非晶

合金深冷循环处理研究进入了一个高潮，许多科研工

作者对不同体系非晶合金进行了不同条件的深冷循

环处理，发现在大部分非晶合金中，经过深冷循环处

理之后其室温塑韧性都得到了显著的改善。

1 非晶合金深冷循环处理介绍
深冷循环处理是从深冷处理基础上发展而来的。

深冷处理又叫做超低温处理，通常是以液氮为制冷

剂，在低于－130 ℃的温度下对工件进行处理的方法，

是传统热处理工艺的补充［19-21］。单纯的深冷处理能

在不降低工件强度与硬度的情况下，显著提高工件的

韧性。随着研究的深入，学者们发现深冷循环处理能

取得比深冷处理更好的性能改善效果。深冷循环处

理是指在某一温度( 通常为室温-ＲT) 和深冷温度( 通

常为液氮温度-LNT) 之间进行循环处理的一种工艺，

例如，黄利银［22］研究了深冷循环处理对于 Ni 基高温

合金力学性能的影响，研究发现随着循环处理次数的

增加，Ni 基高温合金的结构更加稳定，硬度值最高提

升了 30. 06%，抗拉强度与韧性也得到了一定的改善。
这主要是因为深冷循环处理促进了晶粒的转动，导致

形成了大量的孪晶; 陈振华等［23］研究了深冷循环处

理对于钛合金力学性能的影响，发现循环处理之后的

钛合金，其显微组织发现了变化，经过循环处理之后

的钛合金产生了更多的孪晶，每一次循环处理都会降

低试样原有的残余应力，并且会形成亚晶结构，使晶

粒细化，从而改善其力学性能。深冷循环处理对其他

典型的镁合金、铝合金也有类似的效果［24-26］。
为改善非晶合金的室温塑韧性，学者们也开展了

非晶合 金 深 冷 处 理 研 究。Chen 等［27］ 研 究 发 现 对

Cu45Zr45Ag7Al3 进行 24 h 深冷处理时，仍旧保持非晶

态，但是当深冷处理的时间超过 24 h，样品会逐渐发

生晶化，而材料室温压缩塑性在深冷处理 192 h 后达

到最大值 0. 5%，再进行更长时间处理时材料塑性反

而降低; Wang 等［28］的研究表明经过 15 天深冷处理

之后的非晶合金 Zr41Ti14Cu12. 5Ni10Be22. 5虽然仍旧保持

非晶态，但是其室温压缩塑性与铸态非晶合金相比大

约下降了 50%。研究发现单纯的深冷处理并不能够

有效地改善非晶合金的脆性。由于非晶合金中没有

晶态材料中存在的晶界、位错等缺陷，并且是一种
“亚稳态”材料，因此非晶合金的塑性变形机制与传

统晶态金属材料完全不同。Spaepen［29］提出“自由体

积理论”，认为非晶合金的室温塑性源于应力驱动单

原子跳跃导致的自由体积产生。汪卫华［30］提出了
“流变单元”( Flow unit) 的概念，流变单元相当于非

晶合金中的“缺陷”，和非晶合金中其它微观区域相

比，其原子排列更松散，能量更高，是非晶合金中的
“软”区，在受力条件下会演变成剪切带，与非晶合金

宏观塑性紧密相关。因此，通过改变非晶合金内部的

自由体积浓度或调控非晶合金中的“流变单元”，有

望实现非晶合金室温塑韧性的改善。研究发现非晶

合金在进行深冷处理时通常会发生结构弛豫现象，而

经过深冷循环处理之后的非晶合金并没有发生结构

弛豫，而是发生了回春( Ｒejuvenation) 。非晶合金是

一种亚稳态材料，在不同制备条件下具有不同的能量

状态，如图 1 所示［31］。由高能量向低能量状态转变的

过程称为结构弛豫( Ｒelaxation) ; 而由低能量向高能量

状态转变的过程称为“回春”( Ｒejuvenation) 。低能量

状态是一种稳态，而高能量状态是一种亚稳态，因此非

晶合金发生结构弛豫是一种自然趋势，而如何使其发

生最大程度回春一直是非晶合金领域的一项挑战性工

作。经过深冷循环处理之后的非晶合金会发生回春现

象，使非晶合金处于更高的能量状态，这种高能量的状

态会使非晶合金具有更好的塑韧性。因此通过深冷循

环处理可以改善非晶合金的力学性能。

2 深冷循环处理参数对深冷循环处理
效果的影响

2. 1 深冷循环处理参数对于非晶合金结构与热稳定

性的影响

非晶合金深冷循环处理具体实施时有很多需要

设置的参数，比如深冷循环次数、深冷循环中室温
( ＲT) 和深冷温度( 一般为液氮温度 LNT) 的选择、冷
却 /升温速率等，不同因素对于非晶合金结构与热稳

定性的影响不同。目前的研究发现深冷循环处理不

会使非晶合金发生晶化，这点与深冷处理对非晶合
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图 1 非晶合金在不同铸态条件、塑性变形或其他加工工艺下的相对焓( 将熔化热 ΔHm 标准化，且与

退火晶体相有关) ，较高的相对焓对应于在较高冷却速率下预期达到的玻璃态［31］

Fig．1 Ｒelative enthalpies of metallic glasses ( normalized by the heat of melting ΔHm and relative to the annealed

crystal) in different as-cast conditions，and subjected to plastic deformation，or to other processes，higher

relative enthalpy corresponds to glassy states expected to be achieved at higher cooling rates［31］

金结构的影响不同。目前，不同深冷循环处理参数例

如: 循环次数、冷却 /升温速率、深冷温度等都不会改

变非晶合金的非晶态结构［32-35］。但是对于深冷处

理，当深冷处理时间超过一定值时可能会使非晶合金

发生晶化［27］。具体结果如图 2 所示。
深冷循环处理对非晶合金的热力学参数影响并

不显著。Song 等［32］研究了深冷循环处理对于 Zr 基

非晶合金热力学参数的影响，结果如图 3 所示。研究

发现经过不同次数的深冷循环处理之后，非晶合金的

玻璃转变温度 Tg、起始晶化温度 Tx 变化的幅度很低，

且没有表现出明显的变化规律。Guo 等［34］研究了不

同深冷温度和升温 /冷却速率对非晶合金的 Tg、Tx 的

影响，研究发现，不同深冷温度和冷却 /升温速率对非

晶合金的 Tg、Tx 几乎没有影响。

经过深冷循环处理之后的非晶合金在结构上

会发生回 春 现 象，这 导 致 材 料 含 有 更 多 的 自 由 体

积，而自由体积在宏观上表现为材料密度的变化，

所以经过深冷循环处理之后的非晶合金，其密度相

对于铸态的有略微的变化。Guo 等［33，36］研究发现，

经过 30 次深冷循环处理之后，Zr55Cu30Al10Ni5 非晶

合金的密度由铸态的 6. 824 g /cm3 降低为循环 30
次 之 后 的 6. 816 g /cm3， ( Zr0. 55 Cu0. 3 Ni0. 05
Al0. 1 ) 100－ xTax( x= 1，3，5) 经过深冷循环处理之后也

表 现 出 相 同 的 规 律。通 过 Slipenyuk 等［37］ 和

Haruyama 等［38］的研究可以知道非晶合金的弛豫焓

与材料的密度有密切关系，经过深冷循环处理之后

非晶合金的密度会发生改变，经过深冷循环处理之

后非晶合金的弛豫焓也会发生改变。

图 2 ( a) 经过不同循环次数处理之后非晶合金 Zr46Cu46Al8 的 XＲD 图谱; ( b) 经过不同深冷时间

处理之后非晶合金 Zr45Cu45Ag7Al3 的 XＲD 图谱［27，32］

Fig．2 ( a) XＲD patterns of Zr46Cu46Al8bulk metallic glass after different cycles of cryogenic treatment;

( b) XＲD patterns of Zr45Cu45Ag7Al3 bulk metallic glass after cryogenic treatment for different time［27，32］
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图 3 ( a) 不同循环次数下非晶合金 Zr46Cu46Al8 的 DSC 曲线; ( b) 不同循环次数下非晶合金的弛豫焓［32］

Fig．3 ( a) DSC curves and ( b) relaxation enthalpy of the Zr46Cu46Al8BMG DCT-treated for different cycles［32］

2. 1. 1 不同循环次数对非晶合金弛豫焓的影响

对于深冷循环次数，随着深冷循环次数的增加，

材料的弛豫焓并没有统一的变化规律。Song 等［32］对

Zr46Cu46Al8 非晶合金进行 10、20 和 60 次深冷循环处

理之后，材料的弛豫焓在第 10 次深冷循环处理时达

到峰值，随后再随着循环次数的增加而降低，结果如

图 3( b) 所示。Li 等［39］对于 Zr63. 78Cu14. 72Ni10Al10Nb1. 5

深冷循环处理的研究发现，经过 20、70、120 和 170 次

深冷循环处理之后，非晶合金的弛豫焓是随着循环次

数的增加而增加的，这与 Song 等的研究结果不同，

Ketkaew 等［40］研究发现对于不同体系的非晶合金，经

过深冷循环处理之后，弛豫焓的变化趋势是不一样

的，结果如图 4 所示。对于 Zr44 Ti11 Cu10Ni10 Be25 非晶

合金的弛豫焓随着循环次数的增加先降低后增大; 而

对于非晶合金 Pd43 Cu27Ni10 P20 的弛豫焓，对于 Tf ( 假

想温度 Fictive temperature) 为 573 K 时，弛豫焓是随

着循环次数的增加先变大后变小的。目前对于非晶

合金经过深冷循环处理之后，其弛豫焓的变化是很复

杂的，循环次数改变时，不同体系的非晶合金弛豫焓

变化完全展现了不同的规律，这种变化也导致材料经

过深冷循环处理之后性能变化的多样性。
2. 1. 2 冷却 /升温速率对非晶合金弛豫焓的影响

Guo 等［34］研究了在不同冷却 /升温速率下进行

深冷循环处理时，非晶合金弛豫焓的变化，研究发现

不同冷却 /升温速率对于非晶合金的弛豫焓影响不

大，在冷却速率为 25 K /min 时，材料经过 30 次深冷

循环处理之后的弛豫焓为 14. 1 J /g，而在冷却速率为

50 K /min 时，经过相同的 30 次深冷循环处理之后，

其弛豫焓为 14. 6 J /g，几乎没有变化。但是目前由于

设备有限，对于冷却 /升温速率的研究范围较窄，对于

在更高 冷 却 /升 温 速 率 下 是 否 也 没 有 影 响 还 有 待

研究。

图 4 不同体系非晶合金弛豫焓与循环次数的关系［40］

Fig．4 Ｒelaxation enthalpy versus number of cycles for the

different bulk metallic glasses［40］

2. 1. 3 深冷温度对非晶合金弛豫焓的影响

对于深冷温度，Guo 等［34］研究发现对于 Zr 基非

晶合金，当在 220、180、140 和 110 K 4 个不同深冷温

度下进行 30 次深冷循环处理后，得到的弛豫焓分别

为 13. 1、14. 1、14. 4 和 14. 6 J /g。这说明经过相同的

深冷循环次数之后，随着深冷温度的降低，材料的弛

豫焓更高，也就是回春的程度更高。
2. 2 深冷循环处理参数对非晶合金力学性能的影响
2. 2. 1 不同深冷循环处理次数对于非晶合金力学性

能的影响

在对于非晶合金深冷循环处理的研究中，首先研

究的就是循环次数对于非晶合金室温压缩塑性的影

响。2015 年，Ketov 等［18］研究发现随着深冷循环处

理次数的增加，Zr62Cu24Fe5Al9 的室温塑性逐渐增大，

室温压缩塑性从铸态的 4. 9%增加到了循环 60 次的
7. 6%。2018 年，Song 等［32］对 Zr46 Cu46 Al8 非晶合金

的研究得到了相同的规律，其室温压缩塑性也是随着

循环次数的增加而增加的。Wang 等［28］研究发现经

过 40、80、120、160 和 200 次深冷循环处理之后，其塑
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性随着循环次数的增加先增加后减少，在循环 80 次

后室温压缩塑性达到峰值。具体原因还不是很清楚，

这可能归因于处理过程中局部结构、自由体积( 数量

或分布) 的变化，或冷却速度和铸造温度的影响。
对于目前研究的大多数非晶合金，经过不同次数

的深冷循环处理之后，其室温压缩塑性相比较于铸态

的非晶合金，都有明显的提升，而且，随着深冷循环次

数的增加，室温塑性也相应地增加。塑性改善之后的

非晶合金被回春了，通过对其弛豫焓的测定可以知

道，经过深冷循环处理后的样品的弛豫焓相比较于铸

态样品的弛豫焓是增大的，这是深冷循环处理后非晶

合金在热力学上发生的最明显变化。所以通过对深

冷循环前后样品弛豫焓的测定可以用来表征非晶合

金是否对深冷循环处理敏感。现在循环次数对非晶

合金室温塑性的影响中，研究次数都不是很高，若进

一步提升循环次数，对于塑性改善是否存在一个极限

值还不是很清楚，需要更进一步的研究，从而可以提

出一个最优的处理参数。
相对于非晶合金的压缩性能，对非晶合金脆性的

改善，断裂韧性是一个更好的评价指标，断裂韧性在

非晶合金实际的应用中是一个更重要的参考指标。
深冷循环处理对于非晶合金是一种有效的、易于控制

的增韧热处理工艺。随着非晶合金深冷循环处理对

压缩塑性影响研究的深入，许多科研工作者开始研究

基于深冷循环处理后非晶合金断裂韧性的变化。
目前，研究发现，对于经过深冷循环处理之后的

非晶合金，深冷循环处理会增加其断裂韧性，但是当

深冷循环次数增加到一定次数时断裂韧性会到达峰

值，不会再随着循环次数的增加而增大，反而呈现出

降低的趋势。2019 年，Li 等［39］对尺寸为 2 mm×4 mm
×20 mm 的非晶合金 Zr63. 78 Cu14. 72 Ni10 Al10 Nb1. 5( at%)

进行 20、70、120 和 170 次循环处理之后，研究发现在

第 20 次循环时提升幅度最大，第 70 次循环时断裂韧

性到达峰值 82 MPa·m1/2，再进行深冷循环处理时断

裂韧性会逐渐降低。断裂韧性提高的原因主要是通

过促进塑性变形和提高裂纹扩展行为，如图 5 所示，

使裂纹在扩展时的路径更加曲折复杂，从而使 BMG
在深 冷 循 环 处 理 后 提 高 了 断 裂 韧 性。2020 年，

Ketkaew 等［40］ 对 Zr44 Ti11 Cu10 Ni10 Be25，Pd43 Cu27 Ni10
P20，Pt57. 5Cu14. 7Ni5. 3 P22. 5 以及 La55 Al25 Ni20 4 种非晶合

金的断 裂 韧 性 进 行 了 研 究，非 晶 合 金 的 尺 寸 都 为

0. 3 mm×5 mm× 10 mm，缺口尺寸为长 2. 5 mm，宽

1. 25 mm，缺口半径 10 μm。发现对于 Pd 基和 Zr 基

样品，随着深冷循环处理次数的增加，断裂韧性变化

的趋势是不一样的。对于 Pd 基非晶合金，铸态样品

的断裂韧性为( 38±1) MPa·m1/2，先随着深冷循环次

数的增加，断裂韧性逐渐增大，在经过深冷循环处理

约 200 次之后，达到峰值( 56±5) MPa·m1/2，增幅约为

45%，随后再进行深冷循环处理时，断裂韧性逐渐降

低，在 经 过 300 次 循 环 处 理 之 后 其 断 裂 韧 性 约 为

( 39±6) MPa·m1/2，几乎与铸态的一样。而对于 Zr 基

非晶合金，随着循环次数的增加，其断裂韧性表现出

先减少后增大的趋势，在循环 200 次时断裂韧性呈现

出最低值，相比较于铸态的 Zr 基非晶合金的断裂韧

性约下降了 50%，在循环到 700 次时断裂韧性几乎与

铸态的非晶合金一样。作者对于 Pt 基非晶合金的研

究表现出与 Zr 基非晶合金基本一致的变化规律，在

经过 200 次 深 冷 循 环 处 理 时，断 裂 韧 性 由 铸 态 的

图 5 ( a) 一个深冷循环 70 次样品的裂纹路径示例; ( b) 位于( a) 中白色矩形的断裂末端的裂纹路径

裂纹扩展方向为自下而上［39］

Fig．5 ( a) Example of crack path of one TC-70 sample; ( b) crack path at the end of fracture located in the white

rectangle in ( a) crack propagation direction was bottom to top［39］
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( 88±3) MPa·m1/2降低为( 60±2) MPa·m1/2。对于这

种现象，主要是由于剪切带的密度与材料的冲击韧性

有着明显的关系。Narayan 等［41］研究发现剪切带的

数量越多，材料的断裂韧性也就越大。通过对材料剪

切带的观察，就可以直观地看出深冷循环前后材料冲

击韧性的变化。
非晶合金的高强度、高硬度本身是非晶合金的一

个优异性能，通过对非晶合金进行深冷循环处理，希

望能够改善材料韧性的同时，不导致材料的强度和硬

度大幅度降低。目前对于非晶合金的硬度研究主要

集中在使用纳米压痕方法测试其纳米硬度，其强度主

要是通过压缩试验进行测试。
一般情况而言，经过深冷循环处理之后的非晶

合金 的 纳 米 硬 度 和 屈 服 强 度 都 有 所 下 降。Wang
等［28］研究 发 现 对 于 Zr41 Ti14 Cu12. 5 Ni10 Be22. 5 非 晶 合

金，经过 40、80、120、160 和 200 次循环处理之后，

材料的断裂强度与屈服强度几乎没有变化，这可能

与其在 423 K 进行处理时发生了结构弛豫现象导致

材料脆化而在深冷温度产生的回春效果有关。Song
等［32］研究发现，Zr46Cu46Al8 非晶合金铸态的屈服强

度约为 1838 MPa，而经过 10、20 和 60 次深冷循环

处 理 之 后，其 屈 服 强 度 分 别 为 1845、1862 和

1760 MPa，说明深冷循环处理对材料的屈服强度影

响不 大。Guo 等［33］ 研 究 发 现 经 过 深 冷 循 环 处 理

30 次之后的非晶合金 Zr55Cu30Ni5Al10( at% ) 的压缩

断裂强度从 2070 MPa 增加到 2165 MPa，但是屈服

强度从 1876 MPa 降 低 到 1706 MPa，纳 米 硬 度 从

5174 MPa 降 低 到 4422 MPa，降 低 幅 度 约 为 17%。
具体结果如表 1 所示。在一个特定的速率下进行

纳米压痕试验，纳米硬度将随着流动缺陷浓度的降

低而增加，而这些缺陷与自由体积的数量有关。所

以材料的 硬 度 与 其 自 由 体 积 含 量 有 明 显 的 关 系。
经过深冷循环处理之后被回春的样品中自由体积

含量是增加的，所以导致硬度下降［42］。

表 1 深冷循环处理前后非晶合金力学性能［32-36，43］( H: 硬度; σf : 断裂强度; σy : 屈服强度; εp : 塑性应变)

Table 1 Mechanical properties of as-cast and DCT samples［31-34，42］( H: hardness; σf : fracture stress;
σy : yeild stress; εp : plastic strain)

Cycle numbers H /MPa σf /MPa σy /MPa εp /%

Zr55Cu30Ni5Al10

Pd42·5Cu30Ni7·5P20

( Zr0. 55Cu0. 3Ni0. 05Al0. 1 ) 99Ta1

( Zr0. 55Cu0. 3Ni0. 05Al0. 1 ) 97Ta3

( Zr0. 55Cu0. 3Ni0. 05Al0. 1 ) 95Ta5

Zr46Cu46Al8

0 5174±63 2070 1876 4. 0
30 4422±47 2165 1706 11. 0
0 4294 1842±23 1262±23 3. 3±0. 2
30 4427±18 1844±18 1281±21 2. 6±0. 3
0 4461±43 2080 1660 4. 4
30 4321±21 2132 1440 12. 5
0 4529±38 2072 1638 5. 6
30 4379±23 2133 1520 13. 1
0 4632±51 2122 1620 9. 0
30 4402±42 2161 1568 14. 4
0 － － 1838±40 0. 22±0. 06
10 － － 1845±30 0. 50±0. 08
20 － － 1862±36 0. 82±0. 06
60 － － 1760±55 2. 02±0. 12

2. 2. 2 冷却速度对于非晶合金力学性能的影响

冷却速率也是深冷循环处理中的一个重要条件，

但是目前对于改变冷却 /升温速率的研究较少。Guo
等［34］研究发现，对于 Zr 基非晶合金，改变冷却速率，

都经过 30 次深冷循环之后，非晶合金塑性改善的程

度几乎一样。作者通过计算不同冷却 /升温速率下深

冷循环处理后的样品的弛豫焓发现，铸态样品的弛豫

焓为 12. 7 J /g，冷却速率在 50 ℃ /min 时，经过深冷循

环处 理 后 样 品 的 弛 豫 焓 为 14. 6 J /g，冷 却 速 率 在

25 ℃ /min 时，经过深冷循环 处 理 后 样 品 的 弛 豫 焓

14. 1 J /g，这说明深冷循环处理时冷却 /升温速率不

是导致非晶合金发生回春的一个重要因素。深冷循

环处理中冷却 /升温速率对非晶合金的回春程度影响

不大。
目前关于非晶合金深冷循环处理中冷却速率对

于力学性能影响的研究还很少，采取的冷却 /升温速

率范围较窄，采取更高或更低的冷却 /升温速率是否

会改变回春的程度这些都不清楚，有待进一步研究。
2. 2. 3 深冷温度对于非晶合金力学性能的影响

经过不同深冷温度的深冷循环处理，对于非晶合
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金的力学性能有着不同的影响。2019 年，Guo 等［34］

研究 发 现 对 于 Zr 基 非 晶 合 金 在 110、140、180 和

220 K 4 个不同深冷温度进行 30 次深冷循环处理时，

样品的塑性有明显的变化，随着深冷温度的提高，样

品的塑性逐渐降低，分别为 11. 0%、9. 8%、7. 5%和

6. 5%。通过研究发现不同深冷温度下的深冷循环处

理会使内应力不同，对于 110、140、180 和 220 K 4 个

温度下的深冷循环处理，非晶合金的内应力分别为

18、15、11 和 7 MPa。很明显，内应力与深冷循环处理

时的温度差有直接关系，所以不同的深冷循环温度，

会导致非晶合金的内应力完全不同。更大的温度差

会导致更高的内应力从而导致样品回春的程度更高。
回春的程度与材料的剪切变形区的体积有一定的关

系，材料回春的程度更高，塑性更高，导致剪切变形区

的体积越大。可以通过公式( 1) 计算材料剪切变形

区的体积［44］:

Ω = κT
C'mH

( 1)

式中: κ 为 Boltzmann 常数，T 为温度，H 为纳米硬度，

m 是应力应变敏感系数，C'对于 Zr 基非晶合金为一

个常量［45-46］。通过计算发现，对于 110、140、180 和

220 K 4 个温度下的深冷循环处理，Ω 分别为 4. 705、
4. 354、3. 891 和 3. 650 nm3。深冷循环处理时不同深

冷温度对于非晶合金塑性改善效果的影响明显。
2020 年，Ketkaew 等［40］研究发现经过相同的深

冷循环次数和时间的深冷循环处理时，选择深冷温度

分别为 77 K 和 195 K，经过深冷循环处理 50 次后，对

于 Zr44Ti11 Cu10Ni10 Be25，Pd43 Cu27 Ni10 P20，两种非晶合

金，只有 Pd 基非晶合金的断裂韧性略微增大，约从

( 38± 1 ) MPa·m1/2 增 加 至 ( 42 ± 1 ) MPa·m1/2，而

Zr44Ti11Cu10Ni10Be25非晶合金的断裂韧性未观察到明

显的改变。这可能是由于两种非晶原始结构不同导

致对深 冷 循 环 处 理 敏 感 性 不 同，具 体 有 待 进 一 步

研究。
深冷循环处理中深冷温度是一个很重要的参数，

在不同的温度下，非晶合金的力学性能明显有不同的

变化，就目前的研究而言，在更低的深冷温度下，塑性

有更好的改善效果，而对于韧性而言，却没有同样的

变化趋势，这可能主要是由于在更低的温度下，虽然

塑性变得更好，但是经过更低温度处理之后的非晶合

金的强度也下降了较大幅度，综合结果从而导致韧性

变化不明显。因此在今后的研究中，需要找到塑性和

韧性的 一 个 平 衡 点，使 其 具 有 更 优 异 的 综 合 力 学

性能。

3 试样因素对非晶合金深冷循环处理
效果的影响

3. 1 合金体系 /成分对深冷循环处理效果的影响

不同体系以及不同成分的非晶合金对于深冷循

环处理的敏感性是完全不同的。Guo 等［33，43］研究发

现，对于 Zr 基非晶合金，经过 30 次深冷循环处理之

后，材料的力学性能发生了明显的改变，其塑性从铸

态的 4. 0%提升到了循环 30 次之后的 11. 0%，纳米硬

度从铸态的 5174 MPa 降低到了循环 30 次之后的
4422 MPa; 而对于 Pd 基非晶合金，同样经过 30 次深

冷循环处理之后，其室温塑性和纳米硬度没有明显的

改变。这两种体系的非晶合金对于深冷循环处理的

敏感性不同主要是由于其微观结构不同。Guo 等［43］

认为 Zr 基非晶合金本身处于一种“松散”的结构，而
Pd 基非晶合金处于一种更“致密”的结构，这种非晶

合金本身微观结构的差异性导致进行同样的深冷循

环处理时，Zr 基非晶合金更容易诱导产生自由体积

从而能够改善塑性，这也充分说明不同体系的非晶合

金对于深冷循环处理的敏感性不同。
即使是同一体系的非晶合金，当各元素比例改变

时，非晶合金对于深冷循环处理的敏感性也会存在差

异。Guo 等［36］研究了不同 Ta 含量的 Zr 基非晶合金

对于深冷循环处理效果的影响，研究发现经过 30 次

深冷循环处理之后，不同 Ta 含量非晶合金样品的处

理效果差别明显，结果如图 6 所示。虽然 Ta 含量不

同的 Zr 基非晶合金经过深冷循环处理之后都被回春

了，但是随着 Ta 含量的增加，回春的程度更高，这主

要是由于 Ta 的原子半径比 Cu、Al、Ni 的原子半径都

要大，与 Zr 的原子半径相近，从而随着 Ta 含量的增

加，会增加 Zr 基非晶合金的“松散”程度，使 Zr 基非

晶合金的微观结构不均匀性增大，这种“松散”的结

构在经过深冷循环处理时更容易产生内应力从而导

致回春程度更高。
3. 2 试样尺寸对于非晶合金深冷循环处理效果的

影响

已有研究结果表明非晶合金的室温塑性存在着

尺寸效应，即尺寸越小的样品会表现出更好的室温塑

性［47-50］。非晶合金的深冷循环处理效果同样会受到

试样尺寸的影响。Ktove 等［18］研究不同尺寸非晶合

金棒材的深冷循环处理，结果如图 7 所示。研究发

现，对于 La 基非晶合金，随着材料直径的增大，在

7
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图 6 ( a) 弛豫焓的增量和减少自由体积的增量与 Ta( at%) 含量的关系; ( b) 硬度和硬度减少量与 Ta 含量的关系［36］

Fig．6 ( a) Increment in both enthalpy of relaxation ( ΔＲ) and reduced free volume ( ΔF) upon DCT，as a function of Ta( at%)

content; ( b) hardness ( HD) and decrement in HD ( ΔHD) upon DCT，as a function of Ta content［35］

图 7 不同尺寸下非晶合金塑性变形与循环次数的关系［18］

Fig．7 Ｒelationship between plastic strain and cycle number of

bulk metallic glass with different sizes［18］

相同的深冷循环处理条件下，塑性改善效果更明显。
虽然样品经过深冷循环处理之后塑性都得了改善，但

是改善的幅度却不一样。尺寸越大的样品，深冷循环

处理之后样品的塑性提升程度越低，这可能由两个原

因导致的。一是材料原始的尺寸效应导致的，在非晶

合金中，尺寸越大的样品，在同样的冷却速率下制备

时会使样品原始自由体积含量降低［50］。这种“更致

密”的结构会使得材料对于深冷循环处理不敏感，从

而改善塑性的幅度更低; 二是样品的尺寸越大，经过

同样条件的深冷循环处理之后，其内部受到低温的影

响程度更低，从而导致深冷循环处理的效果变差。
3. 3 试样状态对于非晶合金深冷循环处理效果的影响

同一种非晶合金，在进行深冷循环处理前经过其

它热处理或者机械处理后，会改变其内部结构或者原

子分布，导致具有不同的原始状态，这种原始状态的

差异会使得非晶合金在进行深冷循环处理后有不同

的性能表现。对于起始状态不同的非晶合金，对深冷

循环处理的敏感性完全不同。Ketov 等［18］研究了不

同状态的 Cu46 Zr46 Al7Gd1 非晶合金，结果如图 8 所

示。发现对于原始非晶合金为部分弛豫( 400 ℃退火

1 h) 的样品，经过深冷循环处理之后，相比于铸态非

晶合金 1. 4%的室温压缩塑性，其室温塑性改善效果

最好，达 到 了 5. 1%; 对 于 完 全 弛 豫 ( 400 ℃ 退 火

1. 5 h) 的非晶合金，经过深冷循环处理之后，其室温

压缩塑性几乎为 0%，远不如铸态的非晶合金。Kang
等［51］ 研 究 发 现 在 深 冷 循 环 处 理 前 对 非 晶 合 金
Zr46Cu38Al8Ag8进行不同时间的退火处理，改变其原

始结构，会使非晶合金在进行深冷循环处理时回春程

度完全不一样。研究结果表明进行 2、20 和 240 h 退

火处理的样品的室温塑性几乎都为 0%，而经过 30 次

深冷 循 环 处 理 之 后 的 样 品 的 室 温 塑 性 分 别 为

0. 27%、0. 21%和 0%。这充分说明不同起始状态的

样品经过深冷循环处理之后其室温塑性改善程度不

一样。这主要是因为经过不同时间退火之后，材料微

观结构的均匀性完全不同导致回春效果不同。Li
等［39］研究了非晶合金 Zr63. 78 Cu14. 72 Ni10 Al10 Nb1. 5 铸态

( As-cast) 和经过冷轧( Cool rolled) 之后的样品对于

深冷循环处理的敏感性，结果如图 9 所示。研究发现

经过冷轧之后的样品与铸态非晶合金同时进行 70 次

深冷循环处理之后，得到的平均断裂韧性没有几乎一

样，但是冷轧过的非晶合金每一个点的标准差却比铸

态的低 68%，这说明经过冷轧之后的样品的结构更

加稳定。但不能改变其对于深冷循环热处理的敏感

性。2020 年，Ketkaew 等［40］ 对 Zr44 Ti11 Cu10 Ni10 Be25、
Pd43Cu27 Ni10 P20、Pt57. 5 Cu14. 7 Ni5. 3 P22. 5 和 La55 Al25 Ni20
4 种非晶合金的断裂韧性进行了研究，结果如图 10
所示。发现在不同假想温度( Fictive temperature Tf )

下，同一 种 非 晶 合 金 对 于 深 冷 循 环 处 理 的 效 果 不

8
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图 8 ( a) 尺寸为 1. 5 mm×1. 5 mm×3. 0 mm、不同状态的 Cu46Zr46Al7Gd1 非晶合金的应力-应变图;

( b) 铸态( 上) 和循环 10 次之后( 下) 的 Cu46Zr46Al7Gd1 非晶合金样品的压缩断口 SEM 图［18］

Fig．8 ( a) Stress-strain diagram of Cu46Zr46Al7Gd1 bulk metallic glass in different state ( 1. 5 mm×1. 5 mm×3. 0 mm

cuboids of Cu46Zr46Al7Gd1 bulk metallic glass) ; ( b) scanning electron microscopy ( SEM) image of compression

fracture of as-cast ( top) and 10 cycles treated ( bottom) Cu46Zr46Al7Gd1 BMG samples［18］

图 9 ( a) 不同循环次数时非晶合金断裂韧性与弛豫焓的关系;

( b) 不同类型下非晶合金弛豫焓与断裂韧性的关系［39］

Fig．9 ( a) A comparison of the fracture toughness and relaxation enthalpy results for samples with increasing thermal cycles;

( b) a comparison of the fracture toughness and relaxation results for cold rolled ( CＲ) and thermally cycled ( TC) samples［39］

图 10 不同假想温度下( a) Pd 基非晶合金和( b) Zr 基非晶合金断裂韧性与循环次数的关系［40］

Fig．10 Effect of thermal cycling ( between 70 K and 300 K with 60 s holding time) on the fracture toughness，KQ，of ( a)

Pd-based bulk metallic glass and ( b) Zr-based bulk metallic glass with various fictive temperatures［40］

一样。Tf 为 633 K 时，随着循环次数的增加，断裂韧

性先增大后减少，而在 Tf 为 573 K 时，随着循环次数

多的增 大，断 裂 韧 性 表 现 出 先 减 小 后 增 大 的 变 化

趋势。

9
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最近研究表明，不同起始状态的非晶合金其原子

在纳米尺度内的排布是完全不一样的。块体非晶合

金在纳米范围内结构的差异导致非晶合金在经过深

冷循环处理时，由于温度的差异会产生内应力，导致

非晶合金内部结构发生变化，从而引起宏观性能的改

变，例如高的延展性以及更低的硬度。不同起始状态

的同一种非晶合金，其微观结构中原子排布肯定不

同，从而使非晶合金在纳米尺度的均匀性不同，在纳

米范围内表现出“硬区”与“软区”。在经过深冷循环

处理时，这种结构的差异性在微观纳米尺度范围内呈

现为“硬区”更容易软化而“软区”没有明显的变化，

所以这种结构的异质性导致深冷循环处理使非晶合

金的微观结构发生非均匀软化，并不会改变其微观形

貌以及非晶态的本质［52］。

4 非晶合金深冷循环处理总结与展望
深冷循环处理作为一种易控制、成本低的热处理

方式，应用于非晶合金领域能够起到很好的室温塑韧

性改善的效果。深冷循环处理不会改变非晶合金的

非晶态结构，对非晶合金热稳定性的影响也不显著。
对于 Zr 基、La 基等体系，会使非晶合金发生回春，弛

豫焓显著增加，从而使合金内部产生更多的自由体

积，受力时促使更多流变单元转化为剪切带，从而提

高非晶合金的室温塑韧性。但对于 Pd 基非晶合金，

深冷循环处理对室温塑韧性改善的效果不明显。对

于深冷循环处理参数，深冷温度对回春程度影响较

大，深冷温度越低，回春的程度越大，对非晶合金室温

压缩塑性改善效果越好; 而冷却 /升温速率对非晶合

金塑性改善效果几乎没有影响。
由于非晶合金深冷循环处理的研究起步较晚，现

有研究工作还不够系统。如非晶合金深冷循环处理

的成分依赖性方面，现有研究集中在 Zr 基、Pd 基等

少数非晶合金体系，为深入全面认识非晶合金深冷循

环处理效果的普遍规律，应尝试更多合金体系; 深冷

循环处理的实验设计与具体实现方面，现有研究大多

关注循环次数对非晶合金性能的影响，对于深冷温度

和冷却 /升温速率等其它循环参数的研究较少，后续

可系统深入研究不同循环参数对处理效果的影响规

律，进一步优化深冷循环处理工艺，如利用考察更高

量级( 102 K /min) 的升温 /冷却速率对处理效果的影

响，或采用深冷箱等专业设备获得不同的深冷处理温

度等; 处理效果方面，现有研究主要考察了深冷循环

处理对非晶合金力学性能，尤其是室温压缩性能的影

响，缺乏对更有工程应用价值的拉伸性能的关注，对

其它物理、化学性能，如磁学性能、耐蚀耐磨性、电阻

率等研究也很少，有待后续开展研究; 塑韧性改善机

制方面，经过深冷循环处理之后，非晶合金发生回春

的机制有待进一步揭示，例如深冷处理如何诱导非晶

合金中自由体积产生? 如何影响流变单元? 这些问

题均有待后续实验与理论深入研究。
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