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摘要 高熵非晶合金是指由5种及5种以上元素(近)等原子比组成, 符合无序致密堆积的结构特点, 且在非晶形成过

程中满足热力学、动力学及结构条件的合金. 高熵非晶合金兼具高熵合金的成分特征和非晶合金的结构特征, 具

有优异的综合性能, 有作为结构功能材料的潜力. 本文以Zr-Ti系高熵非晶合金为例阐述其发展现状, 首先总结高熵

非晶合金的成分设计思路和晶化行为, 然后介绍高熵非晶合金的力学、耐磨、耐腐蚀、热氧化、热塑性成形等性

能, 最后展望高熵非晶合金的发展前景与前沿研究方向.
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非晶合金的原子排布具有“长程无序, 短程有序”
的特征[1]. 由于内部没有晶体形成, 没有孪晶、位错等

晶体缺陷, 相较传统晶态合金而言具有更加优异的性

能, 如高强度、高硬度、更好的耐腐蚀性能和耐摩擦

性能、较好的软磁性、高温超塑性等[2~4]. 同时, 由于

剪切行为高度局域化, 非晶合金也具有明显的缺陷, 如
较大的室温脆性. 为了获得非晶态结构, 需要对合金的

成分进行设计, 并在较大冷却速率下成形. 由于冷却速

率的提升较为困难, 研究人员转而试图研发具有更强

非晶形成能力的合金成分. 传统非晶合金一般只有一

种主元素, 少量添加其他元素以提高合金性能. 根据

Greer[5]提出的“混乱原则”(confusion principle), 合金组

元越多则混乱程度越高, 越有利于形成非晶结构. 人们

认为, 多主元合金具有高构型熵, 应该具有很好的非晶

形成能力[6]. 然而实际制备过程表明, 多主元合金倾向

于形成有序的单一固溶体结构[6]. Yeh等人[6]将这种晶

态合金命名为高熵合金, 并定义为由5种或5种以上元

素组成, 每种组元的原子比在5%~35%之间的合金. 高

熵合金由于多主元组成成分和简单的单一固溶体结构,
具有高硬度、高强度、良好的热稳定性等优良性

能[7~10], 被广泛关注. 非晶合金和高熵合金都是当前高

性能金属材料研究的热点, 二者间存在紧密联系和较

多结合点, 如通过制备高熵合金颗粒增韧非晶合金复

合材料, 能有效改善非晶合金室温脆性[11,12]. 此外, 研

究发现, 成分上具有高熵效应的合金也可能具有非晶

态结构. 2002年, Inoue研究组[13]率先制备出直径为

1.5 mm的完全非晶态结构的Ti20Zr20Hf20Cu20Ni20合金;
但直到2011年, 汪卫华研究组[14]提出将高熵合金与非

晶合金结合起来, 高熵非晶合金的概念才诞生. 高熵非

晶合金是指由5种及5种以上元素等(近)原子比组成, 符
合无序致密堆积的结构特点, 且在形成过程中满足非

晶热力学、动力学及结构条件的合金[14]. 目前研发的

高熵非晶合金成分主要包括6个体系: Zr-Ti-Cu-Ni-
Be、Cu-Hf-Ti-Zr-Ni、Pd-Pt-Cu-Ni-P、Ca-Mg-Sr-Yb-
Zn、Fe-Co-Ni-P-B、Er-Gd-Y-Al-Co[15~20]. 高熵非晶合

金同时具备非晶态结构和高熵合金的组分特征, 是一
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种具有较高混合熵及优异物理化学性能的新型材

料[15,21~24]. 因此, 高熵化成为非晶合金成分设计的一种

新思路. Zr-Ti系高熵非晶合金具有相对较大的非晶形

成能力, 近年来, 通过成分设计, 样品的临界尺寸进一

步增大. Zr-Ti系高熵非晶合金的晶化行为和物理、力

学性能也得到相应的研究, 这些最新进展的总结与展

望对于Ti-Zr系高熵合金的研究和开发具有重要意义,
对于其他高熵非晶系合金的研究也有一定的借鉴价值.

1 高熵非晶合金的成分设计

高熵非晶合金由复杂的元素组成, 给成分设计造

成一定的困难. 多主元的非晶体系满足Guo等人[25]和

Zhang等人[26]提出的高熵合金相形成规律判据. 如图1
所示, 通过判断高熵合金的原子尺寸差δ、混合焓ΔHmix、

混合熵ΔSmix是否落入非晶相形成范围内, 可以判断高

熵合金体系能否形成非晶. 但高熵非晶合金的非晶形

成能力和相稳定性无法由此判断. 为了得到具有高非

晶形成能力的组分, 最初的研究在已有高熵合金体系

中, 直接选用具有大非晶形成能力体系的等原子比组

分制备高熵非晶合金. 目前具有强非晶形成能力的高

熵合金体系有Ti-Zr-Cu-Ni-Be和Pd(Pt)-Ni-Cu-P等.
Ding和Yao[17]选用Ti20Zr20Cu20Ni20Be20, 成功地制

备了临界直径(Dc)为3 mm的块体非晶合金. 如图2(a)所
示, X射线衍射图谱(XRD)显示其为完全非晶态结构.
此后, Ding等人[18]采用合金元素Hf改善Ti20Zr20Cu20-
Ni20Be20高熵非晶合金的非晶形成能力, 制备了临界直

径>15 mm的六元高熵非晶合金(Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7-
Ni16.7Be16.7). 如图2(b)所示, 其在直径为15 mm时呈现完

全非晶态结构, 而直径为20 mm时铸锭顶部已经出现晶

化. 该研究证明, 等原子组成的高熵合金也可以具有较

强的非晶形成能力. Zhao等人[19]去除了Ti16.7Zr16.7Hf16.7-
Cu16.7Ni16.7Be16.7中的Ni元素, 制备出临界直径为12 mm
的Ti20Zr20Hf20Be20Cu20五元高熵非晶合金.

在高熵合金体系中直接选用等原子比组分可以找

到新的高熵非晶合金, 但体系中具有最好非晶形成能

力的组分可能不是等原子比组分. Pd(Pt)-Ni-Cu-P体系

中最大临界尺寸>80 mm[28,29], 而如图2(c)所示, Pd20Pt20-
Cu20Ni20P20高熵非晶合金的最大临界尺寸为10 mm[16],
Ti-Zr-Cu-Ni-Be体系的最大临界尺寸>20 mm, 而等原子

比组分Ti20Zr20Cu20Ni20Be20的临界尺寸仅为3 mm[17]. 这
是因为等原子比高熵非晶合金很可能偏离了最佳的非

晶形成区[19]. 如果将Ti-Zr-Cu-Ni-Be合金体系看作是一

个伪三元体系, 即(Ti+Zr)-(Cu+Ni)-Be, 同体系中具有较

大非晶形成能力的合金在(Ti+Zr)原子浓度为60%~
65%, 和/或(Cu+Ni)原子浓度<25%的区域内[30], 而Ti20-
Zr20Cu20Ni20Be20中两者的浓度均为40%, 偏离了最佳的

非晶形成区. 此外, 非晶形成能力还与合金熔体的黏度

和脆性指数m存在一定联系. 玻璃化转变过程中, 黏性

液体结构在动力学上发生冻结, 黏度较低的合金一般

需要更高的冷却速度以获得非晶态结构. 参照冷却过

程中Tg温度附近黏度变化特征, Angell脆性理论将液体

分为强(strong)液体和弱(fragile)液体两类[31], 该特征用

图 1 δ、ΔHmix和ΔSmix对高熵非晶合金和多主元非晶相形成规律的影响. (a) δ-ΔHmix图描述了高熵合金的相形成规律, 虚线区域突出显示了形

成固溶体、金属间化合物和非晶相的单个区域[25]. (b) ΔSmix对非晶合金和高熵非晶合金相形成的影响[26]

Figure 1 The effect of δ, ΔHmix and ΔSmix on the phase formation of the multi-component high-entropy bulk metallic glasses (HE-BMGs) and typical
multi-component bulk metallic glasses. (a) A δ-ΔHmix plot delineating the phase selection in high-entropy alloys. The dash-dotted regions highlight the
individual region to form solid solutions, intermetallic compounds and the amorphous phase[25]. (b) Effect of ΔSmix on the phase formation of the HE-
BMGs and typical multicomponent bulk metallic glasses[26]
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脆性指数m进行量化描述. 黏度随温度变化不明显, 非

晶的脆性指数更大, 具有更加稳定的非晶态结构[32]. 由
于高熵效应, 对同一体系中单一主元的非晶合金成分

而言, 高熵非晶合金熔体的黏度相对较低, 脆度指数相

对较大[33,34]. 一般来说, 熔体黏度较大、脆性指数相对

较小的合金可能具有较好的非晶形成能力. 在上述因

素的影响下, Ti-Zr-Cu-Ni-Be合金体系中, 相对同体系

Ti基及Zr基非晶合金而言, 等原子比高熵非晶合金的

非晶形成能力较小.
为了获得具有更强非晶形成能力的高熵非晶合金,

对近等原子比成分的探索很有必要. 在缺乏定量计算

方法的现状下, 一种方法是替换等原子比高熵非晶合

金中的元素. 考虑到去除Ni元素后高熵非晶合金的形

成能力下降, Zhao等人[27]进一步优化其成分, 制备了一

系列伪五元(pseudo-quinary)Ti20Zr20Hf20Be20(Cu20–xNix)
(x=2.5%, 5%, 7.5%, 10%, 12.5%, 15%, 17.5%, 20%, 原

子百分比). 这些成分的临界尺寸均>12 mm. 如图2(d)
所示, XRD图谱显示了不同x含量Ti20Zr20Hf20Be20(Cu20–x-
Nix)的完全非晶态衍射峰, 并标出了对应的临界尺寸.
其中Ti20Zr20Hf20Be20Ni20的临界直径为15 mm, 而

Ti20Zr20Hf20Be20(Cu7.5Ni12.5)的临界直径可达30 mm, 是

当时临界直径最大的高熵非晶合金. 随着伪五元高熵

非晶合金中Ni含量的增加, 合金负的混合焓值增大, 有
利于化学短程有序原子团簇的形成; 组元元素提高的

同时, 合金的混合熵增加, 有助于提高非晶形成能力.
高熵非晶合金的晶化更困难, 热稳定性有所提高, 非晶

形成能力也随之提高.
另一种方法是, 在已发展的四元或三元近等原子

比合金的基础上添加合金元素, 通过合金化的方法获

得具有强非晶形成能力的高熵非晶合金. Bizhanova等
人[35]选择Zr31Ti27Be26Cu10和Zr28Ti24Be23Cu9Ni10为基体,
通过添加合金元素, 开发出一系列新型大非晶形成能

图 2 典型高熵非晶合金的XRD图谱. (a) Ti20Zr20Cu20Ni20Be20
[17]; (b) Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7

[18]; (c) Pd20Pt20Cu20Ni20P20
[16]; (d) Ti20Zr20-

Hf20Be20(Cu20–xNix)
[27]

Figure 2 XRD patterns for typical HE-BMGs. (a) Ti20Zr20Cu20Ni20Be20
[17]; (b) Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7

[18]; (c) Pd20Pt20Cu20Ni20P20
[16]; (d)

Ti20Zr20Hf20Be20(Cu20–xNix)
[27]

评 述

1105



力的近等原子比高熵非晶合金, Zr31Ti27Be26Cu10M6

(M=Ag, Al, Ni, V, Cr, Fe)和Zr28Ti24Be23Cu9Ni10N6

(N=V, Cr, Fe, Ag, Al), 所有成分均成功制备得到直径

为6~15 mm的棒状样品. 其中, Zr31Ti27Be26Cu10Ni6、
Zr33Ti27Be26Cu10V6和Zr31Ti27Be26Cu10Ag6具有较强的非

晶形成能力. Chen等人[36]以Zr55Al10Cu35为基础开发出

具有高混合熵的Zr40Hf10Ti4Y1Al10Cu25Ni7Co2Fe1非晶合

金, 其混合熵ΔSmix=1.659R(R为气体常数), 临界尺寸达

到14 mm. Jalali等人[37]以Cu47Zr47Al6为基础开发了

Zr33Hf8Ti6Cu32Ni10Co5Al6高熵非晶合金, 不同升温速率

下的过冷液相区范围均比Cu47Zr47Al6非晶合金大, 增大

幅度为20%~33%, 表明制备得到的高熵非晶合金热稳

定性更高.
非晶合金的玻璃形成能力与最佳非晶形成区息息

相关, 但目前还没有直接计算高熵非晶合金共晶点成

分的方法. Wada等人[38]在已有的共晶成分非晶合金的

基础上, 选用原子半径和化学性质相似的元素, 以逐步

替代的方法制备接近共晶成分的高熵非晶合金. 以共

晶成分非晶合金Zr55Al20Co25为基础, 用Hf部分取代Zr,
并用Ni和Cu部分取代Co, 最终获得Zr35Hf17.5Ti5.5-Al12.5
Co7.5Ni12Cu10高熵非晶合金. 该高熵非晶合金凝固过程

中的差示扫描量热(differential scanning calorimetry,
DSC)曲线只有一个狭窄的放热峰, 没有明显的初生晶

和尖锐的放热峰, 说明成分接近共晶点. Zr35Hf17.5-Ti5.5
Al12.5Co7.5Ni12Cu10具有1.77R的高混合熵和18 mm的最

大临界尺寸, 其非晶形成能力超过大多数已开发的不

含Be的非晶合金[39].
除了主元元素的影响外, 少量添加的合金元素也

会影响高熵非晶合金的非晶形成能力. Cao等人[40]发现

添加微量的氧元素有助于提高ZrCuHfTiNi高熵非晶合

金的非晶形成能力. 研究者向Zr20Cu20Hf20Ti20Ni20中添

加了氧元素获得(Zr20Cu20Hf20Ti20Ni20)100–xOx(x=0, 0.1%,
0.2%, 0.3%, 0.5%, 原子百分比, 下同). XRD和扫描电

子显微镜(scanning electron microscope, SEM)分析结果

显示, 对于ZrCuHfTiNi高熵非晶合金而言, 少量添加的

氧(0.1%~0.3%)可提高非晶形成能力 , 临界直径从

1.5 mm增加到3 mm. 当氧含量增加至0.5%时, 过量氧

的加入诱导了高氧浓度α相的形成, 降低了非晶形成能

力. 高分辨透射电子显微镜结果显示, 不同氧掺杂高熵

非晶合金间没有明显的局部有序团簇排序差异. 高熵

非晶合金在晶化的过程中析出相种类普遍较多, 不同

析出相相互竞争, 延缓了氧原子对析出的促进作用. 氧

的适量掺杂提高了高熵非晶合金的配位数, 有利于提

高其局部堆积密度, 从而提高高熵非晶合金的非晶形

成能力.
虽然目前还缺乏针对多主元成分合金非晶形成能

力的判据, 但通过上述方法进行成分设计可以获得具

有较大临界尺寸的高熵非晶合金. 如表1所示, Zr-Ti体
系高熵非晶合金具有相对较好的非晶形成能力, 当前

研制的高熵非晶合金临界尺寸基本在10 mm以上, 最

大可达30 mm, 而Fe-Co-Ni-P-B体系高熵非晶合金临界

尺寸相对较小, 在1~2 mm之间[41].

2 高熵非晶合金的晶化行为

作为一种亚稳态的材料, 非晶合金服役过程中的

稳定性是工业应用前需要明确的重要性能, 发生晶化

是非晶合金失稳的一种主要机制. 这就需要考察非晶

合金在不同条件下晶化的难易程度, 因此需要研究非

晶合金的晶化行为. 材料的晶化动力学与热力学性质

决定了晶化过程的热稳定性和结晶机理. 由于迟滞扩

散效应, 高熵非晶合金原子的扩散相对较难发生, 阻碍

成核与生长, 因此, 与单一主元非晶合金相比, 高熵非

晶合金具有相对较低的晶化速率和较好的热稳定性.
Gong等人[42,43]研究了Ti20Zr20Cu20Ni20Be20、Ti16.7Zr16.7-
Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7非晶合金的晶化行为, 以及Ni取
代Cu对TiZrHfBeCu高熵非晶合金晶化过程的影响. 同

时, 为了探究Zr31Ti27Be26Cu10Ni6、Zr31Ti27Be26Cu10V6、

Zr31Ti27Be26Cu10Ag6近等原子比高熵非晶晶化过程中单

一主元和高熵效应对晶化行为的影响大小, 使用同一

合金体系Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5(Vit-1)进行对比.

2.1 等原子比高熵非晶合金的晶化行为

图3(a)为Ti20Zr20Cu20Ni20Be20合金连续升温的DSC
曲线, 在升温速率为5、10、20、40 K/min时连续升温,
DSC曲线均在一个吸热峰后出现了3个放热峰. 如图3(b)
所示, 将样品加热至对应放热峰温度(Tp1、Tp2、Tp3)进
行退火处理, 与常见的Ti、Zr基非晶合金不同, Ti20Zr20-
Cu20Ni20Be20高熵非晶合金晶化过程中没有二十面体准

晶体或Laves相析出物[44], 其晶化相析出顺序为: 非

晶→非晶+面心立方相(face-centered cubic, FCC)→非

晶+Ni7Zr2+FCC→非晶+Ni7Zr2+FCC+体心立方相

(body-centered cubic, BCC). 由于高熵非晶合金的结晶

过程中成核和生长方式发生了变化, 因此采用局部Av-
rami指数n(x)研究高熵非晶合金的非等温加热结晶机
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理. 图3(d)为第一放热峰的局部Avrami指数与晶化体积

分数的关系, 3个阶段的趋势相同且Avrami指数均<1.5,
高熵非晶合金Ti20Zr20Cu20Ni20Be20主要结晶机制为扩

散控制生长, 3个阶段不同升温速率下的成核速率均随

结晶程度的增加逐渐降低, 与Vit-1非晶合金抛物线型

的趋势有所不同[45], 进一步说明两者的结晶机制存在

较大差异. 3个晶化阶段的局部活化能平均值分别为

279.5±14.3、336.7±12.3、351.1±15.3 kJ/mol. Gong等
人[43]研究了Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7的非等温晶

化动力学, 该六元高熵非晶合金也表现为多级晶化过

程, 样品晶化相析出顺序为: 非晶→非晶+Ni7Zr2+
FCC→非晶+Ni7Zr2+FCC+BCC. Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7-
Ni16.7Be16.7具有相对较宽的过冷液相区. 通过Kissinger
图线性拟合计算出活化能(Eg)、起始结晶活化能(Ex)、
第一结晶峰活化能(Ep1)分别为331.8±8.0、215.3±4.5和
245.5±6.3 kJ/mol, 与Vit-1(Ex=162±6 kJ/mol, Ep1=203±5
kJ/mol)相比具有较高的Ex和Ep1, 证明了该合金具有良

好的热力学稳定性.
元素对合金体系的热稳定性与结晶过程存在影响.

Jin等人[46]研究了Ni取代Cu对TiZrHfBeCu高熵非晶合

金晶化过程的影响. TiZrHfBeCu晶化相析出顺序为: 非
晶→非晶+CuHf2+FCC→非晶+CuHf2+Be2Hf+FCC, 主

要晶化相为CuHf2和Be2Hf; TiZrHfBeCu0.5Ni0.5晶化相

析出顺序为: 非晶→非晶+Ni7Zr2→非晶+Ni7Zr2+Ni10Zr2+
CuHf2→非晶+Ni7Zr2+Ni10Zr2+CuHf2+FCC, 主要晶化相

为Ni7Zr2、Ni10Zr2和CuHf2; TiZrHfBeNi晶化相析出顺

序为: 非晶→非晶+Ni7Zr2+FCC→非晶+Ni7Zr2+NiHf2+
FCC, 主要晶化相为NiHf2和Ni7Zr2. 虽然它们都呈现多

级晶化, 但随着Ni含量的增加, 析出相的种类和数量都

有所改变. 相较Cu而言, Ni具有较大的杨氏模量, 可能

是导致玻璃转变温度升高的原因; Ni的原子尺寸更小,
原子尺寸差更大, 最终形成组织的原子结构更致密, 有
利于非晶形成能力的提高; Ni的负混合焓更大, 有利于

化学短程有序结构(chemical short-range order,
MCSRO)的形成. 然而, 并非Ni元素含量越高非晶形成

能力越好, TiZrHfBeCu0.5Ni0.5合金比TiZrHfBeNi合金具

有更好的非晶形成能力, 可能的原因是前者在结晶过

程中会产生更多种类的结晶产物, 相互制约, 使结晶更

加困难; 合金组成元素数量的增加也加强了高熵效应,
导致结晶过程中扩散更加缓慢.

表 1 典型高熵非晶合金室温压缩力学性能a)

Table 1 Mechanical properties of typical HE-BMGs at room temperature

高熵非晶合金成分
临界尺寸
Dc(mm)

压缩样品直径
Φ(mm)

屈服强度
σy(MPa)

断裂强度
σf(MPa)

压缩塑性
εp(%)

文献

Ti20Zr20Hf20Cu20Ni20 1.5 1.5 -b) 1920 2.0 [13]

Ti20Zr20Hf20Be20Cu20 12.5 2 1889 1995 2.3±0.4 [19]

Ti16.7Zr16.7Hf16.7Be16.7Cu16.7Ni16.7 15 3 2019 2101 1.5±0.4 [18]

Ti20Zr20Hf20Be20Cu17.5Ni2.5 12 2 1943 2001 0.7±0.3 [34]

Ti20Zr20Hf20Be20Cu12.5Ni7.5 20 2 1992 2012 0.6±0.4 [34]

Ti20Zr20Hf20Be20Cu10Ni10 25 2 2005 2047 1.6±0.3 [34]

Ti20Zr20Hf20Be20Cu7.5Ni12.5 30 2 2067 2124 3.4±1.1 [34]

Ti20Zr20Hf20Be20Cu5Ni15 20 2 2088 2143 1.7±0.8 [34]

Ti20Zr20Hf20Be20Cu2.5Ni17.5 15 2 2094 2226 2.7±1.0 [34]

Zr31Ti27Be26Cu10Fe6 13 2 1707 1813 0.4 [35]

Zr31Ti27Be26Cu10Al6 13 2 1808 1943 2.4 [35]

Zr31Ti27Be26Cu10Ag6 14 2 1717 1854 3.8 [35]

Zr31Ti27Be26Cu10Ni6 15 2 1684 1896 2.8 [35]

Zr31Ti27Be26Cu10Cr6 14 2 1842 2003 1.6 [35]

Zr31Ti27Be26Cu10V6 15 2 1731 1911 4.0 [35]

Zr28Ti24Be23Cu9Ni10Fe6 4 2 1911 2119 1.1 [35]

Zr28Ti24Be23Cu9Ni10Al6 9 2 1754 2014 1.6 [35]

a) 压缩试样高径比均为2; b) “-”表示文献中无该数据
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Gong等人[43]研究了Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7
的等温晶化行为, 如图3(c)所示, 随着退火温度的降

低, 晶化孕育时间延长, 晶化峰宽化. 单一主元非晶

合金晶化孕育期随温度的降低而增加的趋势更加明

显[47], 而高熵非晶合金的晶化孕育期随等温温度下

降仅稍有延长. 高熵非晶合金晶化过程所用时间随

温度的下降大幅增加, 与单一主元非晶合金较为类

似. 晶化Avrami指数n在1.81~2.04之间变化, 表明晶

化过程主要为扩散控制的一维生长, 成核速率逐渐

降低[48]. 由于缓慢扩散效应, 高熵非晶合金的原子扩

散相对较难发生, 成核和生长受到阻碍, 导致成核率

下降.
由于缺乏直接观测非晶合金微观结构变化的手段,

对于加热和放热过程中结构的变化缺乏定性的描述,
通常使用对应物理量进行定量预测. Duan等人[49]发现,
与非晶合金类似, Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7加热

时的放热、吸热与结构弛豫和结晶过程中剪切模量的

变化相关, 剪切模量G可以用来定量预测高熵非晶合金

的结构弛豫、非晶形成和晶化过程.

2.2 近等原子比高熵非晶合金的晶化行为

受高熵效应的影响, 等原子比高熵非晶合金具有

较低的结晶速率. 对于近等原子比高熵非晶合金, 由于

存在含量相对较高的元素, 为了判断高熵效应和单一

主元元素对高熵非晶合金晶化过程的影响程度, Bizha-
nova等人[35]对Zr31Ti27Be26Cu10Ni6、Zr31Ti27Be26Cu10V6

和Zr31Ti27Be26Cu10Ag6近等原子比高熵非晶合金进行非

等温分析. 如图3(e), (f)所示, 在结晶初期, 随着加热速

率的增加, 成核速率增大, 局部Avrami指数在达到最大

值后迅速下降到最小值. 在最后阶段, 随着n(x)的增加,
结晶体积分数x急剧增加. 研究发现, 在该高熵非晶合

金不同的结晶阶段中, 起主导作用的结晶机制也不同.
如在Zr31Ti27Be26Cu10Ni6高熵非晶合金中, Zr元素含量

达31%, 单一主元的影响突出. 在开始阶段(0＜x＜0.4),
局部Avrami指数与传统Zr基非晶合金的变化趋势基本

一致, 表明单一主元素Zr对该晶化阶段起主导作用. 此

图 3 Ti20Zr20Cu20Ni20Be20, Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7, Zr31Ti27Be26Cu10Ni6, Zr31Ti27Be26Cu10V6高熵非晶合金的晶化行为. (a) Ti20Zr20Cu20Ni20Be20
高熵非晶合金在不同升温速率下的连续DSC示踪[42]; (b) 3 mm直径Ti20Zr20Cu20Ni20Be20铸态和退火态棒材的XRD分析[42]; (c) 不同退火温度下的

等温DSC曲线[43]; (d) Ti20Zr20Cu20Ni20Be20高熵非晶合金在不同加热速率下第一放热峰中局部Avrami指数与结晶体积分数x的变化[42]; (e) Zr31Ti27-
Be26Cu10Ni6的局部Avrami指数n(x)与结晶体积分数x的关系; (f) Zr31Ti27Be26Cu10V6的局部Avrami指数n(x)与结晶体积分数x的关系[35]

Figure 3 Crystallization behavior of Ti20Zr20Cu20Ni20Be20, Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7, Zr31Ti27Be26Cu10Ni6, Zr31Ti27Be26Cu10V6 HE-BMGs. (a)
Continuous DSC traces of the Ti20Zr20Cu20Ni20Be20 HE-BMG at different heating rates[42]; (b) XRD patterns of as-cast and annealed 3 mm-diameter
Ti20Zr20Cu20Ni20Be20 rod samples

[42]; (c) isothermal DSC curves at various annealing temperatures[43]; (d) the first variation of the local Avrami exponent
versus the crystallized volume fraction x at different heating rates calculated for the Ti20Zr20Cu20Ni20Be20 HE-BMG[42]; (e) local Avrami exponent n(x)
and crystal volume fraction x of Zr31Ti27Be26Cu10Ni6; (f) local Avrami exponent n(x) and crystal volume fraction x of Zr31Ti27Be26Cu10V6

[35]
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后, 0.4＜x＜0.9时, n值随x的增加略有下降(n=2~3), 与

等原子比高熵非晶合金表现出类似的趋势, 表明高熵

效应在该阶段起主要作用. 单一主元元素对近等原子

比高熵非晶合金结晶过程的影响相对较强.

3 高熵非晶合金的力学性能

3.1 室温压缩性能

由于“长程无序, 短程有序”的原子排列特征, 非晶

合金没有传统晶态合金的晶界等缺陷, 具有更高的硬

度、强度等力学性能, 但是, 由于剪切行为高度局域

化, 非晶合金缺乏室温塑性. 由于高熵效应, 高熵非晶

合金原子排布更加致密, 易形成更大尺寸的原子团簇.
团簇尺寸越大, 原子间的相互作用就越复杂, 塑性变形

更困难, 因此拥有更高的硬度和强度, 但同时也具有更

大的脆性. 同一体系内高熵非晶合金强度比单一主元

非晶合金的强度更高, Ti20Zr20Cu20Ni20Be20断裂强度可

达2300 MPa[17], 而同一合金体系非晶形成能力良好的

Zr41 .2Ti13 .8Cu12 .5Ni10Be22 .5(Vit-1)的断裂强度约为

1800 MPa[50]. 非晶合金的塑性常用室温压缩实验进行

表征. Ti20Zr20Cu20Ni20Be20高熵非晶合金在室温下几乎

没有压缩塑性, 而相同体系Ti40Zr29Be14Cu9Ni8非晶合金

的室温压缩塑性可达6.8%[51,52]. 在高熵非晶合金中存

在类似非晶合金的尺寸效应, 高径比和直径均会影响

非晶合金的塑性, 小高径比试样具有较好的塑性和较

高的剪切带分布密度[53]. 大部分非晶合金压缩实验中

选用直径为2 mm, 高径比为2的样品进行测试. 表1中
的高熵非晶合金高径比均为2, 直径大部分为2 mm, 基

本可以表明高熵非晶合金在常规条件下的塑性大小.
如表1所示, 已开发的高熵非晶合金具有较高的强度,
但压缩塑性普遍较低(＜4%), 大部分约为2%. 高熵非

晶合金室温脆性问题亟待解决.

3.2 高熵非晶合金室温塑性的改善

3.2.1 成分设计改善塑性

通过选择合适的元素进行增替, 可以改善高熵非

晶合金的塑性. 非晶合金中常用单一元素替换的方式

改善塑性[55]. 非晶合金塑性变形形成剪切带的过程被

看作是一系列剪切转变区(shear transformation zone,
STZ)的激活和协同重排, 对于高熵非晶合金而言, 少量

元素的加入可以改变其微观组织的不均匀性, 影响剪

切带和剪切变形区的形成, 从而改善高熵非晶合金的

塑性. Du等人[55]向TiZrHfCuBe中加入了少量Sn元素,
如图4(a)所示, 随着Sn含量的增加, 锯齿行为更显著,
纳米压痕实验后的电子显微镜图像显示, 随着Sn含量

的增加, 剪切带的密度急剧增加. Sn的加入影响了剪切

转变区的体积, TiZrHfCuBe中剪切转变区变小. 同时Sn
具有较大的原子半径, 与Cu和Be间具有正的混合热, 增
大了组织的不均匀性, 从而获得更多的剪切带和更小

的剪切变形区, 塑性变形过程中激活了更大的体积, 进
而改善其塑性. 此外, 组元元素的泊松比(ν)也与高熵非

晶合金的塑性存在一定关联. Bizhanova等人[35]开发的

Zr31Ti27Be26Cu10M6(M=Ag, Al, Ni, V, Cr, Fe)中, 含有Fe
和Cr元素(ν＜0.3)的压缩塑性分别为0.4%和1.6%, 含有

Al、Ni、Ag元素(0.3＜ν＜0.4)的压缩塑性为2.4%~
3.8%, 含有V元素(ν=0.47)的高熵非晶合金具有最大的

压缩塑性(4%). “鸡尾酒效应”使得各个元素对合金的

性能起到复合作用, 加入具有较大ν的元素可能对塑性

有利.
3.2.2 表面镀层改善塑性

表面镀层可以降低应力集中, 使剪切带发生的区

域更加均匀分布, 有利于改善高熵非晶合金的塑性.
Cao等人[56]在Ti20Zr20Hf20Be20Cu20高熵非晶表面镀制一

层厚度为10 μm的Ni-P镀层, 镀膜后样品室温压缩塑性

提高至5.7%, 约为原始试样的3倍. 如图4(b)所示, 压缩

应力-应变曲线表现屈服后的流动锯齿, 在塑性变形的

不同阶段出现不同的锯齿波动. 每个锯齿可以看作剪

切带运转的一个整个周期. 剪切带在峰值应力经历锯

齿期间的应力下降后扩散, 并在较低应力时停止. 这些

剪切带随着载荷的减小而传播, 形成应力下降Δσ1; 随

后, 由于载荷的增加而产生应力集中, 应力升高形成另

一个新的剪切带. 通过与两种样品的应力曲线比较, 镀
层样品的Δσ1总体上小于无镀层样品, 说明有镀层样品

不易在小范围的应变范围内发生断裂. 镀层能抑制剪

切带的形成和扩展, 因此具有较大的塑性.
3.2.3 深冷与冷热循环处理改善塑性

深冷循环处理(deep cryogenic treatment, DCT)是在

室温和低温之间循环进行的一种热处理方法, 冷热循

环处理(cryothermal cycling treatment, CCT)是在高温

和低温之间循环进行的一种热处理方法. 两者的低温

处理部分常使用液氮作为处理介质. 深冷与冷热循环

处理过程均存在较大温差, 温度改变的过程诱发内应

力, 造成合金内部原子重排, 非晶合金可能发生回春.
回春使非晶合金处于更高的能量状态, 从而具有更高
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的塑性.
Gong等人[57]选用TiZrHfBeCu高熵非晶合金进行

液氮温度到常温的深冷循环处理. 该高熵非晶合金室

温压缩塑性为0.62%, 在深冷循环处理20次后, 塑性达

到5.38%, 约为铸态样品塑性的9倍. 冲击韧性与室温压

缩塑性有明显的相关性, 循环处理20次时的冲击韧性

约为2.71 J/cm2, 比铸态样品提高了67.3%. 如图4(c)所
示, 高熵非晶合金的塑性随着循环次数的增加而增大.
基于剪切转变区模型, 随着循环次数的增加, 剪切转变

区的体积与尺寸都逐渐增加, 导致了塑性的增加. 为了

明确高熵效应和迟滞扩散的影响, 用Vit-1非晶合金与

高熵非晶合金进行对比. 结果表明, 经过相同的深冷循

环处理后, 高纯度Vit-1非晶合金的室温压缩塑性改善

程度远不及Ti20Zr20Hf20Cu20Be20高熵非晶合金的塑性

改善程度.

Gu等人[58]对Ti20Zr20Hf20Be20Cu7.5Ni12.5高熵非晶合

金和铸态下具有类似塑性的Ti41Zr25Be22Ni12非晶合金

进行液氮温度到沸水温度下的冷热循环处理. 处理后,
Ti20Zr20Hf20Be20Cu7.5Ni12.5高熵非晶合金的弛豫焓由铸

态的0.254 kJ/mol增加至240次处理后的0.440 kJ/mol,
增幅为73%. 即使冷热循环处理达到240次, Ti20Zr20Hf20-
Be20Cu7.5Ni12.5高熵非晶合金的弛豫焓仍随着循环周期

数的增加而单调增加; 而Ti41Zr25Be22Ni12非晶合金在30
次后弛豫焓达到最大值(0.154 kJ/mol), 之后随着处理

的进行逐步下降. 如图4(d)所示, 试样的塑性与弛豫焓

的变化一致, 240次冷热循环处理后, Ti20Zr20Hf20Be20-
Cu7.5Ni12.5的塑性由铸态的0.6%提升至5.2%. 非晶合金

具有微观结构的不均匀性 , 局部存在密集堆积区

(dense-packing regions)和松散堆积区(loose-packing re-
gion). 与铸态相比, 冷热循环处理后的试样在高速纳米

图 4 高熵非晶合金室温塑性改善的典型案例. (a) (TiZrHfCuBe)1–xSnx(x = 0, 1%, 2%, 3%)的纳米压痕载荷-位移曲线[55]. (b) Ti20Zr20Hf20-Be20Cu20
无镀层样品和有镀层样品的压缩工程应力-应变曲线,插图是相应选定区域的放大图[56]. (c)不同次数深冷循环处理后, Ti20Zr20Hf20Be20-Cu20高熵

非晶合金的压缩工程应力-应变曲线[57]. (d) 铸态和冷热循环处理后的Ti20Zr20Hf20Be20Cu7.5Ni12.5高熵非晶合金工程应力-应变曲线[58]

Figure 4 Changes in mechanical properties of HE-BMGs with various plastic improvement methods. (a) Nanoindentation load-displacement curves of
the (TiZrHfCuBe)1–xSnx (x = 0, 1%, 2%, 3%) BMGs[55]. (b) Compression engineering stress-strain curve for uncoated and coated Ti20Zr20Hf20Be20Cu20
samples. The inset is the amplification of the corresponding selected area[56]. (c) Engineering stress-strain curves of the Ti20Zr20Hf20Be20Cu20 after deep
cryogenic treatment[57]. (d) Engineering stress-strain curves of the as-cast and cryothermal cycling treated Ti20Zr20Hf20Be20Cu7.5Ni12.5 HE-BMGs[58]
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压痕实验中显示出更明显的非弹性变形, 表明其组织

更加不均匀, 松散堆积区增多. 研究者对非晶合金中的

松散堆积区域进行了定量计算, 在含有类似元素的Ti
基和Zr基非晶合金中, Ti20Zr20Hf20Be20Cu7.5Ni12.5高熵非

晶合金的松散堆积区比例最小.
目前, 常用“笼型”理论(Cage Theory)解释回春时非

晶合金的结构变化[59]. 基于“笼型”理论, 具有更“致密”
的原子结构意味着更高刚性的“笼型”结构, 处理时更

难发生原子重排, 效果差. 原子结构致密的非晶合金具

有更高的脆性指数, 脆性指数是衡量深冷与冷热循环

处理有无效果的一个重要参数. 由于高熵效应有助于

形成紧密的原子堆垛结构, 回春难度更高, 可能使处理

的效果较差.但实际上,经过相同深冷循环处理后, Ti20-
Zr20Hf20Be20Cu7.5Ni12.5高熵非晶合金比Vit-1非晶合金的

改善程度更大 . 这主要是由于Vi t - 1非晶合金与

Ti20Zr20Hf20Cu20Be20高熵非晶合金初始结构不同导致

的, Vit-1非晶合金具有更大的非晶形成能力和更高的

脆性指数, 原子重排更加困难. 结果表明, 脆性指数对

高熵非晶合金深冷循环处理效果的影响较大 . 对

TiZrHfBeCu高熵非晶合金而言, 深冷循环处理有良好

的效果, 但是对脆性指数更高的高熵非晶合金而言, 效
果较差[60]. 上述研究表明, 非晶合金的脆性指数是影响

深冷循环处理回春增塑效果的重要因素. 高熵非晶合

金的局部结构比传统非晶合金更加均匀, 缺陷浓度更

低, 处于一个相对较低的能量状态. 冷热循环处理过程

中, 均匀程度较高结构的局部膨胀系数的波动小于不

均匀结构中的波动, 引入较小的局部内部压力, 因此一

次循环周期对高熵非晶合金的影响比单一主元非晶合

金小, 需要更多的次数才能达到最佳处理效果.

3.3 高熵非晶合金的室温蠕变行为

蠕变是指材料在一定温度和应力下发生的缓慢速

率的塑性变形. 蠕变会使精密的微、纳米级零件出现

配合和性能的失效, 是纳米级工程应用的主要可靠性

问题, 因此对于室温纳米蠕变行为的研究非常必要. 对
于小尺寸零件实现蠕变性能研究的有效方法之一就是

纳米压痕法. 高熵效应影响剪切变形区域的活化和演

化, 因此高熵非晶合金可能具有较好的蠕变抗性.
Wang等人[61]研究了Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7

高熵非晶合金在不同加载速率下的室温蠕变行为. 结

果表明, 合金的蠕变位移和应变速率敏感性均随加载

速率的增加而增加, 表现出正加载速率效应[62~64]. 与

Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7高熵块体非晶合金相比,
相同体系Vit-1具有更明显的负载率效应. 与高熵合金

和非晶合金(如Vit-1)相比, 所研究的高熵非晶合金具有

较小的应变速率敏感值.
Gong等人[65]探究了主元元素对蠕变性能的影响,

采用Ni元素部分替换Cu元素, 显著提高TiZrHfBeCu非
晶合金的室温蠕变性能, 其中Ti20Zr20Hf20Be20Cu10Ni10
的性能最好. 纳米压痕蠕变行为研究表明, Ni的加入有

效地提高了其蠕变抗力. TiZrHfCuBe(Ni)与对应的Vit-1
非晶合金的对比结果表明, 近等原子比高熵非晶合金

同样具有优于传统单一主元非晶合金的室温蠕变抗性.
高温下的高熵非晶合金蠕变行为与室温有所不同.

Tong等人[66]研究了Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7高熵

非晶合金在657、663、669和675 K高温下,不同应变速

率的蠕变行为. 随着应变速率的增加, 合金由牛顿黏性

流动模式逐渐转变为非牛顿流动模式, 与理论分析结

果一致. Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7高熵非晶合金

的蠕变激活能Qapp=1.19 eV, 小于具有类似元素的Zr55-
Al10Ni5Cu30(5.1 eV)和Zr65Cu18Ni7Al10(3.24 eV). 具有较

高熵值合金的吉布斯自由能较低, 而吉布斯自由能提

供激活原子的驱动力, 因此高混合熵导致Ti16.7Zr16.7-
Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7高熵非晶具有较小的激活体积.

对于含有较小STZ的非晶合金, 加载速率对蠕变行

为的影响更为明显, 而复杂的原子间相互作用可能降

低原子的扩散能力, 从而导致高熵非晶合金STZ体积

更大, 因此加载速率对高熵非晶合金的影响相对单一

主元非晶合金较小, 即高熵非晶合金具有较好的蠕变

抗性. 由于“鸡尾酒效应”, 高熵非晶合金组元的一些性

质会反映到最终合金的宏观性能上, Ni元素的添加使

合金的混合熵增加, 同时还提高了合金的杨氏模量, 从
而使合金抗蠕变性得到提高.

4 高熵非晶合金的其他性能

4.1 高熵非晶合金的耐磨性能

由于具有较高的表面硬度, 块体非晶合金的耐磨

性一般较好, 了解摩擦磨损机理对研发耐磨性更好的

材料有指导意义. 对于小尺寸零件而言, 纳米划痕是一

种微观耐磨性测量方法. 高熵效应有助于形成原子紧

密堆垛结构, 有利于形成硬度更高的合金, 高熵非晶合

金的耐磨性能比单一主元非晶合金更好.
Gong等人[67]研究了Ti20Zr20Hf20Be20Cu20–xNix(x=0,
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10, 20)高熵非晶合金的纳米划痕行为, 并与具有相同元

素组成的Vit-1非晶合金进行对比. 结果表明, 划痕速率

对TiZrHfBeCu(Ni)高熵非晶合金和Vit-1非晶合金纳米

划痕行为的影响不明显. 高熵非晶合金的抗磨损性能

优于Vit-1非晶合金. 随着Ni含量的增加, 非晶转变温度

升高, 过冷液相区变窄. 所研究的4种非晶合金中, Ti20-
Zr20Hf20Be20Ni20的Tg值最高、过冷却液相区范围最小.
划痕深度和纳米压痕硬度与Tg呈正相关. 高熵非晶合金

TiZrHfCu(Ni)的耐磨性优于Vit-1. 采用Ni元素替换Cu元
素能进一步提高TiZrHfBeCu非晶合金的室温蠕变抗性,
在所研究的4种合金中, TiZrHfBeNi的耐磨性最好.

高熵效应有助于形成原子紧密堆垛结构, 从而提

高合金的强度, 在强度因素和韧性因素的协同作用下,
相较Vit-1非晶合金, 高熵非晶合金具有更好的耐磨性.
用Ni元素部分替换Cu元素能进一步提高TiZrHfBeCu高
熵非晶合金的室温蠕变抗性. 由于Ni具有较大的杨氏

模量值, 添加Ni可提高TiZrHfBeCu合金的杨氏模量值,
导致Tg的升高. Ni的加入也增大了原子尺寸差值, 有利

于形成密堆组织, 从而提高其硬度. DSC结果表明, Ni
的加入减少了自由体积含量.

4.2 高熵非晶合金的耐蚀性能

非晶合金由于结构单一均匀、不易发生晶间腐蚀,
且合金中常常含有钝化能力强的合金元素, 其表面容

易形成钝化膜, 抵抗腐蚀的发生和扩展[68]. 对于高熵非

晶合金而言, 迟滞扩散效应能够阻止氯离子的侵入, 钝
化膜溶解反应过程中的迟滞扩散可以导致原子迁移能

力的下降, 进而减缓钝化膜的分解. 因此, 高熵非晶合

金相比单一主元非晶合金应具有更好的耐蚀性.
对TiZrHfBeCu(Ni)高熵非晶合金与Vit-1非晶合金

在3.5%(重量百分比) NaCl溶液中腐蚀行为的研究表明,
高熵非晶合金具有优异的耐蚀性. 如图5(a)所示, 电位

极化曲线显示二者的自腐蚀电流(Icorr)分别为0.72和
0.81 μA/cm2, 点蚀电位(Epit)分别为0.015和–0.064 V,
TiZrHfBeCuNi具有更加优异的耐蚀性能. 有研究报道

了原子迁移率与损耗因子tanδ呈现正相关的关系[69]. 图
5(b)为测得的动态力学分析(dynamic mechanical analy-
sis, DMA)图, 结果表明TiZrHfBeCuNi原子迁移率低于

Vit-1非晶合金, 这是由于高熵非晶合金所带来的高熵

效应起到了关键性作用: 高熵效应降低合金的原子迁

移率, 抑制Cu向外扩散以及Cl–向内扩散, 并且降低钝

化膜溶解反应过程中的迁移过程, 从而改善高熵非晶

合金的耐蚀性能.

4.3 高熵非晶合金的热氧化性能

通常认为,热稳定性和抗氧化性是决定合金热成形

性与高温应用前景的两个关键因素.高熵非晶合金具有

较好的热稳定性, 具有热塑性成形的可能性, 因此有必

要对其氧化行为进行表征.多主元导致的高构型熵有利

于高抗氧化性和高热稳定性,迟滞扩散效用可能阻碍元

素的扩散, 在氧化过程中保持微观结构的均匀性.
Zhang等人[70]研究了Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7-

Be16.7高熵非晶合金的氧化行为, 加热温度分别为673、
693、713、733和753 K. 图6(a)显示了不同温度下氧化

120 min样品的质量增重曲线, 其中Δm/S为单位面积的

质量增重. 图6(b)显示出氧化120 min后的净质量增重

图 5 TiZrHfBeCu、TiZrHfBeCuNi、TiZrHfBeCu(Ni)高熵非晶合金以及Vit-1非晶合金在NaCl溶液中的耐蚀性能和原子迁移行为. (a) 3.5%
NaCl溶液中动电位极化曲线; (b) DMA测试曲线
Figure 5 Corrosion resistance and atom migration behavior of TiZrHfBeCu, TiZrHfBeCuNi, TiZrHfBeCu(Ni) HE-BMGs and Vit-1. (a) Polarization
curve of potentiodynamic potential in 3.5% NaCl solution; (b) DMA test curve
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随温度升高呈现先升高后降低的趋势, 713 K时的净质

量增重最大, 与非晶合金和高熵合金呈现增加趋势的

质量增重曲线不同. 高熵非晶合金的氧化过程不是扩

散控制过程. 对高熵非晶合金氧化产物的分析结果表

明, 氧化温度提高至733 K时, 其开始出现部分晶化峰.
氧化产物中Ti9O17的含量在30 min后逐渐降低至完全

分解, 导致了质量增重的减少. 753 K、氧化120 min样
品截面的元素分布依然均匀, 表明氧化过程中元素的

扩散受到严重阻碍, 阻止了元素的聚集. 使用电子探针

装备的波谱仪检测样品在753 K、氧化120 min的横截

面化学成分(图6(c), (d)), 样品表面只能检测到一些岛

状富氧区, 而大多数表面区域没有被氧化物覆盖. 如图

6(e)~(j)所示, Be元素从内向外扩散, 靠近表面处的浓度

略微提高; 其他5种元素从外向内扩散, 靠近表面处的

浓度略有降低, 在横截面上表现为均匀分布. 由于迟滞

扩散效应, 氧化过程中元素的扩散受到严重阻碍, 即使

经过长时间的氧化, 内部成分仍保持高度均匀.

在高熵效应和迟滞扩散效应的影响下, Ti16.7Zr16.7-
Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7在过冷液相区具有良好的热稳定

性和抗氧化性. 与传统的Zr基、Cu基非晶合金在过冷

液相区温度范围内暴露于大气环境后易发生严重结晶

和氧化的结果有显著差异.

5 高熵非晶合金的热塑性成形

高熵非晶合金的微观成形性研究对此类金属合金

的发展至关重要. 在过冷液相区, 随着温度的升高, 非

晶合金的黏度迅速下降, 从而在外加载荷下表现出超

塑性. 在微塑性成形尺度上, 由于模具的尺寸很小, 黏

度对成形的影响巨大. 理论上, 高熵非晶合金同样可以

在过冷液相区内进行成形, 在高熵效应的影响下, 高熵

非晶合金的黏度相对较低, 对热塑性成形是有利的.
TiZrHfNiCuBe高熵非晶合金具有较大的非晶形成

能力和高的热稳定性. Wang等人[71]系统地研究了其热

塑性成形性能. 在等温结晶实验的基础上, 建立了高熵

图 6 Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7高熵非晶合金氧化行为. (a) 不同温度下氧化试样的质量增重曲线. (b) 120 min后的净质量增重. (c)~(j)
753 K、氧化120 min样品的横截面元素分布, 颜色从蓝色到红色表示元素浓度由低到高[70]

Figure 6 Oxidation behavior of the Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7 HE-BMG. (a) Mass gain curves. (b) Net mass gain after 120 min for specimens
oxidized at different temperatures. (c)–(j) Cross-sectional element distribution of the specimen oxidized at 753 K for 120 min. Color from blue to red
indicating elemental concentration from low to high[70]
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非晶合金的时间-温度-相变曲线, 提供了热塑性的加工

时间. 图7(a)给出了不同温度下标称流应力和应变速率

之间的关系. 高熵非晶合金的宏观变形行为具有明显

的温度和应变率依赖性. 随着温度的升高和应变速率

的降低, 变形模式由弹脆性断裂转变为塑性流动, 其中

名义流动应力相应减小.
为了探讨Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7的微观成

形性能, 研究者进行了不同温度和应变速率下的热压

成形试验(图7(c)), 获得了不同温度和应变速率下的填

充深度(h). 在450°C, 应变速率为1×10–3 s–1时, 观察到

最大的h=200 μm. 这表明Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7-
Be16.7高熵非晶合金只能在牛顿黏性流动模式下完全填

充, 而在非牛顿流动下的成形趋于困难. TiZrHfNiCuBe
高熵非晶合金微观成形性能相对较差, 尤其是在模具

型腔尺寸减小到几十微米的情况下. 高熵非晶合金的

黏度与温度相关, 在成形温度下的黏度处在较高水平,
流动过程中的高黏度削弱了高熵非晶合金的成形性能.

如图7(b)所示, 根据公式: ( )m T T= log / / ,T Tf g = g
其

中η为黏度, mf为脆性指数, mf的大小与Angell曲线斜率

呈正相关. Angell曲线越陡峭, mf越大, 使用mf反映黏度

对温度的依赖性. 高熵非晶合金的Angell曲线比常见的

单一主元非晶合金平缓, mf较小, 微成形性能较差. 但

高熵非晶合金在较高温度下可以形成清晰的铸件边缘.
为了观察TiZrHfCuNiBe高熵非晶合金的微观形态, 在

450°C高温, 应变速率为1×10–3 s–1的条件下, 对最小几

何尺寸为10 μm的微蝙蝠进行热压印(图7(d))后, 可以

清楚地观察到微蝙蝠的轮廓.
为了改善TiZrHfNiCuBe高熵非晶合金的热塑性成

形性能, 研究者引入振动加载辅助成形[71]. 振动加载后

的高熵非晶合金成形性能变好. 非晶合金的微观结构

从动力学的角度来看是非均匀的, 这些不稳定的高流

动性流动单元在外加应力或高温作用下可以被激活,
从而在振动加载过程中提高其塑性.

6 总结与展望

作为一种新兴材料, 高熵非晶合金诞生至今仅有

图 7 Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7高熵非晶合金的热塑性成形性能. (a) Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7的热加工图; (b) 高熵非晶合金与常见

非晶合金的Angell曲线对比图; (c) 不同回火条件下高熵非晶合金的填充深度; (d) 热塑性成形的微型蝙蝠SEM图[71]

Figure 7 Thermoplastic formability of the Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7 HE-BMG. (a) Deformation map of the Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7
HE-BMG; (b) Angell plots of the HE-BMG, compared with conventional metallic glasses; (c) summarized filling depth of the HE-BMG under various
temperatures; (d) SEM micrograph of the hot-embossed micro-bat[71]
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十余年时间, 成分主要从Ti-Zr-Hf-Cu-Ni、Sr-Ca-Yb-
Mg-Zn和Pd-Pt-Cu-Ni-P等高熵体系中衍生. 本文从Ti-
Zr系高熵非晶合金角度综述了高熵非晶合金的发展现

状. 高熵非晶合金可以参考高熵合金相形成判据进行

成分设计. 为了获得具有更大非晶形成能力和更稳定

相组成成分, 研究人员最初直接选用具有大非晶形成

能力高熵体系中的等原子比组分. 然而, 这样得到的高

熵非晶合金往往不是体系中具有最优非晶形成能力的

组分. 接下来的研究中, 通过替换等原子比高熵非晶合

金中的元素, 或向三元、四元非晶合金中添加元素, 得
到具有较高非晶形成能力的组分. 该方法设计得到的

Ti20Zr20Hf20Be20(Cu7.5Ni12.5)高熵非晶合金的临界直径

可达30 mm. 由于高熵效应的影响, 高熵非晶合金的晶

化行为与非晶合金明显不同, 非等温晶化过程中呈现

多级晶化特点, 成核速率随结晶程度的增加逐渐降低,
相较Vit-1具有更高的活化能, 意味着更好的热力学稳

定性. 对近等原子比高熵非晶合金而言, 除了高熵效应

外, 其还受到单一主元的影响, 如Zr31Ti27Be26Cu10Ni6在
晶化初期成核速率逐渐增加, 与Zr基非晶合金的表现

一致. 在力学性能方面, 高熵非晶合金具有高强、高硬

和明显的室温脆性. 为改善其塑性, 常用的方法是调整

成分和表面镀层, 深冷循环处理也能大幅改善TiZrHf-
BeCu高熵非晶合金的室温塑性. 由于高熵效应和迟滞

扩散效应, 相较单一主元非晶合金, 高熵非晶合金还具

有一系列优势, 如较高的蠕变抗性、更高的耐腐蚀性

能和热氧化性能[55,62], 有利于作为结构功能材料. 由于

成形温度下高熵非晶合金的黏度处在较高水平, 其热

塑性性能较差, 可以通过振动加载改善.
针对高熵非晶合金的研究还存在一系列问题, 当

前成分设计上的判据主要适用于单一主元和二元、三

元非晶合金, 对于多主元合金还有待寻找更合适的判

据, 机器学习和高通量等方法也可以用于寻找优良性

能的高熵非晶合金成分. 在力学性能方面, 高熵非晶合

金的室温脆性问题还有待发现更普适的改善方法. 在

新型表征手段的帮助下, 高熵效应对高熵非晶合金结

构与性能的影响可能得以更精确的观测与描述. 在热

塑性成形方面, 高熵非晶合金成形温度下的高黏度问

题还需结合工艺进一步解决.
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High-entropy bulk metallic glasses (HE-BMGs) are alloys that contain five or more principal elements in equal or near-
equal atomic ratios. HE-BMGs have the composition of a high-entropy alloy (HEA), structure of a bulk metallic glass, and
satisfy the thermodynamic, kinetic, and structural conditions for amorphous formation. They have excellent comprehensive
properties and potential as structural and functional materials. This paper summarizes the composition design,
crystallization behaviors and the physical, mechanical, and thermal stability properties of Zr-Ti containing HE-BMGs.
The phase formation rules for HEAs can be used to determine compositions region for bulk glass formation. However,

the developed HE-BMGs have poor glass-forming ability (GFA) compared with other BMGs in the same system. In order
to obtain HE-BMGs with high GFA, attempts have been made to design near-equiatomic HE-BMGs. An effective strategy
for developing HE-BMGs with high GFA is to replace elements in the HE-BMGs at equal atomic ratios. This strategy has
enabled the preparation of a Ti20Zr20Hf20Be(Cu7.5Ni12.5) high-entropy amorphous alloy with a critical diameter of 30 mm.
New near-equiatomic HE-BMGs with high GFA can also be obtained by similar element substitution based on selected
ternary alloys. Because of the high-entropy effect, the crystallization behaviors of HE-BMGs differ from those of other
BMGs in the same/similar alloy systems. The non-isothermal crystallization of Zr-Ti containing HE-BMGs involves
multistage crystallization, and the nucleation rate decreases with increasing crystallization degree. Zr-Ti containing HE-
BMGs have higher activation energies than Vit-1, which means better thermodynamic stabilities. In addition to having a
high-entropy effect, near equatomic Zr-Ti containing HE-BMGs are affected by a single principal element. For example,
the nucleation rate of Zr31Ti27Be26Cu10Ni6 increases gradually during the initial stage of crystallization; this is consistent
with the behavior of Zr-based metallic glass. At the next stage, high entropy effect plays the major role. In other words, the
effect induced by single principal elements has a stronger influence on the crystallization process of the near equiatomic Zr-
Ti containing HE-BMGs. In terms of mechanical properties, a Zr-Ti containing HE-BMG has high strength, i.e., close to
the theoretical prediction, high corrosion and wear resistance, and room-temperature brittleness. The room-temperature
plasticity of the Zr-Ti containing HE-BMGs can be obviously improved by adjusting the composition, surface coating,
cryogenic cycling treatment and cryothermal cycling treatment. Because of the high-entropy effects and sluggish diffusion
effect due to the complexity of the ingredients, HE-BMGs have high creep resistance and corrosion resistance and give
high thermal oxidation performances. The macroscopic deformation behaviors of the HE-BMGs show significant
temperature and strain rate dependence. At the temperature of hot-embossing process, it was found that Zr-Ti containing
HE-BMGs possess a relatively poor thermoplastic formability, especially under the reduced mould size to tens
micrometers. Ultrasonic loading is an effective measure to conspicuously enhance the thermoplastic formability of Zr-Ti
containing HE-BMGs.
There are some expected goals that have not been reached in research on Zr-Ti containing HE-BMGs. At present, the

alloy design strategies are mainly applicable to single-element, binary and ternary amorphous alloys. Multi-principal-
element amorphous alloys have no appropriate measures for design. The compatibility of tensile ductility and high strength
of HE-BMGs is still an overarching goal. New techniques such as machine learning and high throughput can be used to
identify compositions with excellent properties. With the development and use of new experimental apparatus, the
influence of a higher number of elements on the structures and properties of Zr-Ti HE-BMGs will able to be verified more
accurately. In terms of hot-embossing process, the problem of the high viscosities of Zr-Ti HE-BMGs at their formation
temperature needs to resolve by process optimization.

high entropy metallic glass, composition design, crystallization behavior, mechanical properties, thermoplastic
forming
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