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摘  要：采用液态金属渗流法制备直径为 6 mm 的 Zr 基块体多孔非晶合金，采用扫描电镜(SEM)和 X 射线衍射

仪(XRD)分析多孔材料的结构、形貌、断口特征和相组成，同时对多孔非晶合金的孔隙结构和力学特点进行分析。

结果表明：采用 CaC2作为孔隙支撑材料，能够制备出孔隙分布均匀、孔隙直径为 0.2~0.8 mm 的多孔非晶合金，其

密度和孔隙率分别为 3.57 g/cm3和 47%。压缩力学性能实验表明：该多孔非晶合金的应力—应变曲线具有锯齿状

变化规律，应力逐渐降低，其最大强度和应变分别为 383 MPa 和 18.6%，应变量远大于单相非晶合金的应变量。 
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Abstract: A porous Zr-based bulk metallic glass with a diameter of 6 mm was fabricated by melt infiltrating casting 

method. The porous cell morphology, structure, fracture surface and phase constituent of the porous material were 

investigated by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffractometry (XRD), respectively. And the mechanical 

properties and cell structure were also discussed. The results show that a uniform distribution of porous cells with size of 

0.2−0.8 mm forms by introducing CaC2 particles as space holders. The density and porosity of the porous bulk metallic 

glass are 3.57 g/cm3 and 47%, respectively. The largest yield strength of this porous material is 384 MPa and it gradually 

declines accompanied by serrated flow under compression. The final failure occurs at a strain of 18.6%, well in excess of 

monolithic amorphous alloys.  
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块体非晶合金生物医用材料，由于能够解决植入

体的腐蚀和磨损所产生的金属毒性问题，因此，其研

究备受人们的关注[1]。但仍然存在两方面亟待解决的

问题，一是金属植入体与自然骨物理性能严重不匹配，

二是金属植入体与自然骨结合能力差。 

外科植入体用金属材料物理性能以弹性模量为代 
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表，要求材料的弹性模量尽可能与自然骨相匹配，但

实际上致密金属材料的弹性模量远高于自然骨的。例

如，目前所应用的 Zr 基块体非晶合金的弹性模量为

80~90 GPa，人体自然骨的弹性模量小于 25 GPa。这

种模量上的严重不匹配会使术后出现多种问题，例如，

植入体作为人工大腿骨棒植入大腿后，负荷在人工大

腿骨棒-自然骨结构系中分布不均匀，自然骨长期处于

应力屏蔽状态，得不到应有的锻炼与强化，会出现自

然骨瘦细的问题。同时植入体与自然骨在受力条件下

变形不协调，导致植入体容易脱离自然骨本体，不利

于患者的康复。解决弹性模量不匹配问题的有效途径

之一是采用多孔材料，材料中的孔隙不仅可降低其弹

性模量，而且有利于骨细胞的粘附和生长，实现生物

固定[2]。若能将强度与耐蚀性兼备的非晶合金制备成

多孔材料，可同时解决模量匹配和生物固定两个问题。

因此，多孔非晶合金植入材料将成为未来生物医用材

料的研究发展趋势。 
APFEL和QIU[3]首先提出可以利用气体膨胀法制

备多孔块体非晶合金，但直到 2003 年才有这方面的试

验报道[4]。制备多孔非晶合金所采用的合金为具有较

大非晶形成能力的 Pd 基和 Zr 基合金：Pd 基多孔块体

非晶合金采用B2O3
[4]和H2气

[5]通过液体发泡的方法或

合金粉末与 NaCl 颗粒[6]混合熔化后水淬法获得，制备

样品直径不超过 10 mm；Zr57Nb5Cu15.4Ni12.6Al10(摩尔

分数 ,下同 ) 多孔非晶合金则采用空心炭球 [7]和

SrF2(或 BaF2)盐型渗流铸造法制备[8]，制备样品直径不

超过 7 mm。在这两种多孔非晶合金中，Pd 基合金受

价格限制，只能作理论探讨；而 Zr 基多孔非晶合金的

制备对孔隙支撑材料的要求高，即在渗流铸造过程中

孔隙支撑材料不能污染液态金属或成为异质形核的质

点。任英磊等[9]采用快速渗流方法解决了采用普通方

法渗流时间长、合金容易污染的问题，制备了直径 8.1 
mm 的 Zr41.25Ti13.75Ni10Cu12.5Be22.5多孔非晶合金。 

本研究中通过孔隙支撑材料的筛选，发现 CaC2

具有熔点高(2 300 ℃)、价格便宜、不含氧、容易从孔

隙中去除等特点，是制备 Zr 基多孔非晶合金的良好孔

隙支撑材料。因此，本文作者采用 CaC2作为孔隙支撑

材料，成功制备 Zr57Nb5Cu15.4Ni12.6Al10多孔非晶合金，

并对多孔非晶合金的力学性能进行研究。 
 

2  实验 
 

实 验 所 采 用 的 非 晶 合 金 名 义 成 分 为

Zr57Cu15.4Ni12.6Al10Nb5(摩尔分数)(Vit106)。采用纯度大

于 99.995%的金属，在钨极非自耗真空电弧炉中熔炼

母合金，为了使合金成分均匀，应反复熔炼 3 次以上。

孔隙支撑材料 CaC2的粒度为 0.4~0.8 mm。 
采用真空渗流铸造装置制备多孔材料[10]。实验

前将颗粒放在石英管的底部，在颗粒上面放置破碎后

的母合金料块。渗流管的真空度不大于 3.5×10−3 Pa，
加热前采用高纯氩气置换 3 次，然后放入恒温电阻炉

中，电阻炉均温区的温度控制在 950 ℃。当母合金熔

化后，采用 250 kPa 的压力将高纯氩气引入渗流管中，

保持 10 min 后水淬，淬火介质为 NaCl 饱和溶液。采

用 5%盐酸溶液超声清洗去除 CaC2孔隙支撑材料，所

制备的圆柱样品尺寸为 6 mm，样品经加工、抛光后

的直径为 3 mm。采用扫描电镜(SEM)和 X 射线衍射

(XRD)分析样品的形貌、断口和相组成。采用力学性

能实验装置测定样品的压缩性能，样品的尺寸为 d 3 
mm×6 m，应变速率为 3×10−4s−1。采用阿基米德法

测量多孔材料及其对应致密非晶合金的密度。 
 

3  结果与分析 
 

图 1(a)所示为渗流铸造获得的多孔材料横截面形

貌。可见，多孔材料中的孔隙分布均匀，孔隙的宽度

不大于 0.8 mm，长度不大于 1.0 mm。孔隙边缘及棱

角分明，在孔隙的内壁上还复制有 CaC2 表面的裂纹 
 

 
图 1  渗流铸造样品的横截面形貌和局部放大形貌 

Fig.1  Cross-section morphology (a) and enlarged area 

morphology (b) of melt infiltrating sample  
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(图 1(b))，表明在渗流过程中，合金液与 CaC2没有明

显的相互作用。图 2 所示为样品的 XRD 谱，由图可

知，谱中没有明显的晶态相对应的衍射峰，表明样品

由非晶相组成。采用阿基米德法测得多孔非晶合金及

其对应的致密非晶合金的密度分别为 ρ*=3.57 g/cm3和

ρs=6.74 g/cm3，因此，多孔材料的孔隙率 θ[11]为 
 

%471
s

*
=−=

ρ
ρθ  

 
根据混合定律，可以估算多孔材料的弹性模量为

53 GPa(其中 Vit106 的弹性模量取 100 GPa)，与生物

骨的弹性模量相比，两者的差别显著减小，达到了既

可以承担载荷又可以锻炼肌体的目的。图 3 所示为加

工后直径 3 mm 样品的压缩曲线。由图 3 可知，多孔

材料的最大强度和应变分别为 383 MPa 和 18.6%，曲

线呈锯齿状变化，各锯齿端部的应力和应变如表 1 所

列。当应变为 15.5%时，应力为 235 MPa，与一般的

Mg 合金的强度相当[12]。 
 

 
图 2  铸态样品的 XRD 谱 

Fig.2  XRD pattern of as-cast sample 
 

 
图 3  多孔非晶合金的应力—应变曲线 

Fig.3  Stress—strain curve of porous metallic glass 

表 1  锯齿端部的应力与应变 

Table 1  Stress and strain at serrated points 

Stress/MPa Strain/% 

383 7.6 

353 11 

235 15.6 

83 18.6 

 
应力—应变曲线的变化规律与材料的变形过程有关：

多孔非晶合金的变形过程是孔隙的闭合和裂纹的扩展

过程，在外力的作用下，当某一截面的应力达到该界

面的强度时，变形使孔隙压陷，从而使应力状态重新

分布，形成新的应力截面，产生新的阻力，从而形成

一个锯齿峰。但由于前次的形变所产生的裂纹都会对

下一次强度产生影响，因此，随着变形的进行，应力

将逐渐降低，这个过程一直持续到材料的整体破碎。

非晶合金多孔材料虽然总形变量得到提高，但是和韧

性多孔材料相比，曲线特征不同，如泡沫铝，表现为

应力连续降低[13]。 
为了说明多孔非晶合金孔隙闭合和裂纹扩展过

程，在压缩实验过程中，对应力达到 150 MPa 时的样

品中途卸载，观察样品的侧表面形貌，如图 4 所示。

在靠近与压头接触的两个端面的侧表面上，孔隙产生

了明显的闭合现象，同时发现沿最大剪应力方向(箭头

所指)孔隙与孔隙间出现了明显的剪切滑移所产生的

裂纹，裂纹在交叉部位向下延伸。剪切滑移带的数目

越多，交叉部位向下扩展越多。样品压缩后期，由于

裂纹已经扩展到整个样品，因此，样品破坏时的锯齿

峰(强度值)是很低的。 
 

 
图 4  应力为 150 MPa 时样品侧表面的形貌 

Fig.4  Side surface morphology of sample at 150 MPa 
 

图 5 所示为多孔非晶合金的断口形貌。由图 5 可

以看到，在两个孔隙之间的孔筋位置，断裂表面具有

明显的脉纹特征，同时发现断裂面起伏不定，这说明

多孔非晶合金破坏时具有复杂的应力特征，而非单一
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的剪切滑移破坏。需指出的是，与采用 NaCl 作为支

撑材料通过渗流铸造[9, 14]和利用非晶合金粉末在过冷

液相区通过热压[15]制备的多孔非晶合金相比，本研究

中所制备的多孔非晶合金孔隙圆整度差，这与 CaC2

在液态金属作用下不软化、不反应是密切相关的。 
 

 
图 5  多孔非晶合金的断口形貌 

Fig.5  Fracture morphology of porous metallic glass 
 

4  结论 
 

1) 利用渗流铸造方法，采用 CaC2 作为孔隙支撑

材料成功制备出直径为6 mm的Vit106多孔非晶合金，

孔隙直径为 0.2~0.8 mm，孔隙率为 47%。 
2) 多孔非晶合金的应力—应变曲线具有锯齿状

变化规律，最大强度和应变量分别为 383 MPa 和

18.6%。 
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