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摘 要 熵代表了体系的混乱程度。高熵材料中的熵来自于形成固溶体的构型熵，而

高熵实际反映了材料中元素种类多、混合比例接近的特点。在结构无序的传统玻璃中增加

复杂成分的修饰，就形成了高熵玻璃，同时也引发了玻璃结构与性能的变化。高熵玻璃的出

现打破了传统单个主元素的设计理念，灵活的元素置换极大地拓宽了材料的创新空间。经历

20 年的发展，不仅发现了大量高熵玻璃材料，还出现了高熵引起的新结构和新现象，催生了

利用熵来调控玻璃性能的新方法。文章将从几个典型案例出发，介绍高熵玻璃在材料设计、

结构特征、动力学现象、性能调控等方面取得的进展，并给出高熵金属玻璃可能存在的发展

机会。
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Abstract Entropy represents the degree of chaos in a system, and in high-entropy

materials it originates from the configuration entropy when a solid solution is formed. High-

entropy actually signifies the presence of many elements with a roughly even composition. Adding

complex components to traditional structurally disordered glass creates a high-entropy glass, which

leads to changes in its structure and properties. The emergence of high-entropy glass has transcended

the traditional single element design concept, and the flexibility of element replacement has greatly

broadened the scope of material innovation. After 20 years of development, not have only a large

number of high-entropy glass materials been discovered, but also new structures and new

phenomena have emerged, giving birth to new methods of using entropy to control the properties

of glass. Starting from several typical cases, this paper reviews the progress in the development of

high-entropy glass with regard to material design, structural characteristics, dynamic phenomena,

performance regulation, etc., and describes the opportunities for high-entropy metallic glass.
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1 引言

熵是热力学中描述体系复杂程度的状态量，

高熵则代表了高度无序。高熵材料的设计初衷是

为了寻找具有无序原子结构的金属玻璃。1960

年，加州理工大学首次报道了从金属液体凝固形

成的 AuSi 二元金属玻璃薄带[1]。因为缺少传统氧

化物玻璃的分子式网状结构，金属玻璃的非晶形

成能力较低，需要依靠较高的冷却速率进行制备，

这限制了金属玻璃的工业应用。随后，日本东北

大学 Inoue 课题组发现了毫米级的 Zr-Al-Tm (Tm

为过渡金属元素)等大块金属玻璃，并指出超过三

种 元 素 的 混 合 有 利 于 非 晶 的 形 成[2]。 1993 年 ，

Johnson 等人在此基础上添加了更多的元素，制备

出厘米级、低成本的 ZrTiCuNiBe 五元金属玻璃，

使大块金属玻璃具备了工业应用的能力[3]。剑桥

大学 Greer 教授将此归功于“混乱原则”，即参与

元素越多，各类晶体结构相互竞争，会使得结晶

成特定结构的概率越低，更有利于形成非晶[4]。

然而，Cantor 等人融合了 20 种等比例元素后，不

仅没有获得非晶态合金，反而发现了具有简单面

心 立 方 结 构 的 FeCoNiCrMn 单相固溶体合金[5]。

在固定的晶格上，各个元素随机占位，并没有发

生相分离。同年，Yeh 等人发现了 CuCoNiCrAlFe

的多主元单相合金，并命名为高熵合金[6]。得益

于良好的相稳定性、优异的力学等性能以及更广

阔的成分设计空间，高熵的设计理念迅速扩大到

材料各个领域。高熵陶瓷[7，8]、高熵热电材料[9]、

高熵聚合物[10]等新材料相继出现，为材料的优化

设计打开了一扇新的大门。

高熵材料主要由理想溶体的构型熵来定义[11]，

可以表达为：

ΔSconf = -R∑
i = 1

n

ci ln ci

其中，R 是摩尔气体常数，ci 表示原子分数。当各

元素的比例相等时，系统的熵达到最大。5 种元

素等比例混合时，S = 1.61R，远远超过常规材料

的熵(如不锈钢熔体的熵为 0.96R)。以构型熵为分

类标准，人为定义了三个材料区间，分别是低熵

(小于 1R)，中熵(1R—1.5R)以及高熵(大于 1.5R)[12]。

根据以上标准，5 种及以上元素近等比例 (5—

35 at%)混合的材料可称为高熵材料[13](图 1)。

从混乱原则(confusion principles)的角度，高

熵有利于玻璃的形成。熔体从高温凝固的过程中，

晶化主要经历晶核的形成和长大两个过程。晶核

的形成依赖固液两相的自由能差，而高熵玻璃原

子分布混乱，固态和液态的结构更为接近，所以

凝固过程的晶化驱动力较小，促进非晶形成。另

一方面，晶核的生长与原子扩散效率有关，混乱

的原子排布阻碍了晶核的长大，抑制了长程晶体

序的形成[14]。目前临界非晶尺寸较大的合金倾向

于四元、五元合金。例如 Pd40Cu30Ni10P20 金属玻璃

的临界非晶尺寸可以达到 72 mm[15]。然而，根据

Adam—Gibbs 理论，高熵会降低熔体的粘度，使

得原子发生重排的几率更大，倾向于形成有序的

晶体结构。例如，Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 合金的最

大吸铸非晶直径是 50 mm[16]，而同体系下熵更高

的 Zr20Ti20Cu20Ni20Be20合金仅能形成 3 mm[17]。因此，

熵不是决定玻璃形成能力的唯一因素。

高熵玻璃中元素的复杂性会降低原子间的扩

散速率，提高材料的热稳定性和应变稳定性。此

外，高熵玻璃在磁热、电催化、耐腐蚀等功能特

性方面也具有一定优势。更重要的是，高熵玻璃

具有更宽的成分调制空间，为新一代玻璃材料的

设计提供了舞台。
图 1 构型熵与元素数目的关系[13]
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从以上案例可以看出，高熵氧化物玻璃的研

究主要集中在化学元素对材料性能的调制上。金

属玻璃作为一种简单的玻璃模型材料，更适用于

研究熵对玻璃结构和物理性质的影响。

3 高熵金属玻璃

2002 年 ， 日 本 东 北 大 学 的 Inoue 等 人 以 多

主元非晶合金的名称报道了 ZrTiHfCuNi 等高熵

金属玻璃 [28]。但直到 2011 年，中国科学院物理

研究 所 汪 卫 华 课 题 组 才 正 式 提 出 高 熵 金 属 玻

璃 的 概念，并制备出玻璃转变温度接近室温的

Zn20Ca20Sr20Yb20(Li0.55Mg0.45)20高熵金属玻璃[29]。他们

进一步指出，高熵虽然不能改善金属玻璃的非晶形

成能力，但可以打破传统单一主元的思想，赋予金

属玻璃更多可能的特性[30]。例如，Ca 是构成人体

骨骼的重要元素，用 Ca 替换掉部分元素，可以使

材料的力学性能更匹配人体骨骼的强度，配合

Mg、Zn 微量元素替换，生物相容性可得到提高。

然而，由于元素复杂性的增加，原有的经验准则

难以指导材料开发，这导致了高熵金属玻璃虽然

有巨大的成分空间，但发现的新材料却不多。

3.1 高熵金属玻璃的形成条件

除了金属玻璃外，高熵合金还可能形成单相

固溶体、多相固溶体、金属间化合物等结构[31]。

以三种元素混合为例，固溶体保持了某种溶剂原

子的晶格占位，三种原子较为均匀的分布在点阵

上，若只形成了一种晶体结构，则称为单相固溶

体(图 4(a))。当固溶体超过一定溶解度后，将会产

生新的相，若以化合物的形式存在，则称为金属

间化合物(图 4(a)左上角插图)。而金属玻璃则是一

种复杂的无序结构，与固溶体在结构上形成了互

斥(图 4(b))。当元素种类进一步增加时，最终形成

的结构变得难以预测。

从简单的体系出发，根据 Hume—Rothery 的

二元固溶体理论，元素 A 和元素 B 的原子尺寸和

电负性接近时才容易互溶。基于此，原子尺寸的

差别和电负性的差别越大，越有利于金属玻璃的

形成。北京科技大学张勇等人[32]用平均原子半径

差 δ和平均混合焓ΔHmix两个参量，统计了多主元

合金体系的相形成规律。如图5所示，形成金属玻

璃的条件可以大致圈定在 δ ≥ 6% 且-40 kJ/mol ≤
ΔHmix ≤ -5.5 kJ/mol 的范围内。随后，Guo 等人[33]

以同样的参量统计了新发现的高熵金属玻璃，得

出了相似的玻璃形成条件。值得一提的是，Cao

等人利用 TiO2作为原料，在 ZrCuHfTiNi 高熵合金

中掺入一定量的氧，增加了原子密排程度，对过

冷液体中晶核的形成起到了抑制作用，从而提升

了材料的非晶形成能力，将其制成了 3 mm 的高

熵金属玻璃[34]。尽管有上述实验规律的指导，但

是如何预测新的金属玻璃成分仍极具挑战。

3.2 高熵金属玻璃的结构

总体上看，金属玻璃是一种各向同性的无序

结构，但实验证明这种无序结构中存在大量短程有

序结构以及和结构相关的动力学不均匀性[35]。高
图 5 多主元合金的平均原子半径差与混合焓的关系图[32]

图 4 三种金属原子混合后的结构示意图 (a)固溶体与其中

的金属间化合物(左上角)；(b)金属玻璃
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熵效应使传统单个主元主导的团簇结构

变成由多种主元相互协同的结构，化学

元素的复杂性也会影响结构不均匀性。

Jiang 等人比较了 LaCe 基高熵金属

玻璃、LaNiAl 和 CeNiAl 三元金属玻璃

的原子结构[36]。从选区电子衍射图得

知，三者都表现出相似的无序结构特

征，没有发生明显的相分离 (图 6(a)，

(c)，(e))。然而，扫描透射电子显微镜

(STEM)下的高角度暗场相(HAADF)表

明，三者均表现出结构不均匀性(图 6

(b)，(d)，(f))。相比较，LaCe 基高熵金

属玻璃的结构不均匀性更弱。从 STEM

的能谱仪结果可知，高熵金属玻璃只存

在微弱的 Al、Ni 元素波动，La 和 Ce 元

素均匀的分布在基体中，而三元金属玻璃的元素

存在更大程度的波动。

上述结果意味着高构型熵可能弱化了金属玻

璃中元素的波动程度，降低了结构不均匀性程度，

从而抑制了动力学不均匀性，提高了高熵金属玻

璃的动力学玻璃转变温度，使其和热力学玻璃转

变解耦。Zhang 等人在 ZrNbCuNiTi 高熵金属玻璃

中也观察到更均匀的化学短程序，体现出熵稳定

的结构特点[37]。传统金属玻璃的类液原子结构引

起的快动力学行为[38]，可能会在高熵金属玻璃中

受到抑制，表现出缓慢的原子协同运动。

3.3 高熵金属玻璃的热稳定性

金属玻璃是温度敏感的亚稳态材料，晶化会

造成非晶特性的消失。高熵引起的结构稳定性可

以有效提升金属玻璃抗晶化的能力，提高其热稳

定性。据杨铭等人报道[39]，Zr20Ti20Cu20Ni20Be20(简

称 H1)的玻璃转变温度 Tg为 691 K，晶化温度 Tx为

732 K；而同体系不同成分的Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5

(简称 V1)的 Tg为 628 K，Tx为 701 K。相比于 V1金

属玻璃，H1 中高熔点元素 Zr 比例减少，Tg和 Tx反

而有明显升高，反映了熵的增加有助于热稳定性

的提升。但 H1 的过冷液相区宽度 ΔT=Tx-Tg 小于

V1， 说 明 其 热 塑 成 型 能 力 和 玻 璃 形 成 能 力 较

差。他们通过测量不同加热速率下的晶化温度，

获得了两种合金的晶化激活能。结果显示，高熵

金属玻璃 H1的晶化激活能为 281 kJ/mol，是 V1的

近 2 倍。这表明高熵金属玻璃晶化所需的能量更

高，热稳定性更强。

高熵金属玻璃与传统金属玻璃的晶化产物也

有不同。经 X 射线衍射(XRD)分析，虽然 H1 在

799 K 退火后发生了非晶峰的锐化，但没有出现

明显的晶体峰，说明 H1 仍以非晶相为主。当温度

进一步升高，析出的晶体相主要是体心立方(BCC)

和面心立方(FCC)简单相(图 7(b))。相比之下，V1

金属玻璃的晶化相主要为 Zr2Cu、ZrBe2、Ni10Zr7 等

金属间化合物(图 7(a))。从晶化峰的峰值和半峰

宽可以看出，V1 形成的晶化相数量更多，尺寸

更大。以上结果表明，高熵金属玻璃的晶化行为

得到了延缓，晶化产物更加单一。类似现象也出

现在 ZrTiHfCuNiFe、FeCoNiCrMoB 等高熵金属玻

璃中[40，41]。

Kim等人[42]从原子近邻关系的角度解释了高熵

金属玻璃的慢动力学行为。利用高分辨透射电镜

(HRTEM)与选区衍射(SAD)分别表征了具有不同构

型熵的金属玻璃，即 Er55Al25Co20，Er36Y20Al24Co20，

Er18Gd18Y20Al24Co20。结果显示，三者均没有明显

图 6 三种金属玻璃的原子结构分布图，上排为原子像与特征衍射图样(右

上角小图)，下排为高角度暗场相。(a)，(b)为 LaCe 基高熵金属玻璃，(c)，

(d)为 LaNiAl金属玻璃，(e)，(f)为CeNiAl金属玻璃[36]
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的晶体相(图 8(b)—(d)中的小图)。通过分析选区

衍射图样，获得了约化密度函数(与径向分布函

数同理)。如图 8(b)—(d)所示，三者的主峰位在

3.2 Å 附近，与 Al-RE 键(RE 为稀土元素)的长度

接近。这说明三者的第一近邻主要以 Al-RE 为

主[43，44]。特殊的是，Er18Gd18Y20Al24Co20高熵金属玻

璃在 r = 2.5 Å 处出现了一个与 Al-Co 键长一致的

峰肩(图 8(d))。这说明高熵金属玻璃中存在更为复

杂的局域短程序，可能导致了更慢的动力学行为。

值得注意的是，这些高熵金属玻璃中的复杂短程

序和高熵固溶体合金中的短程序具有结构相似性，

而且晶化后的晶体相也大多为固溶体相[45]。

此外，他们还比较了三种材料的脆度，这个

指标反映了粘度在玻璃转变附近随温度变化的快

慢。脆度值越大，玻璃表现为强液体行为，结构

更加稳定，类似于分子网状结构的 SiO2 玻璃[46]。

随着组元数目的增多，Er18Gd18Y20Al24Co20 高熵金

属玻璃的脆度相对最大，证明了其更高的热稳

定性。

3.4 熵增强的玻璃—玻璃转变

玻璃转变和玻璃态本质是重要的科学问题[47]。

在从液态合金熔体到固态玻璃的玻璃转变过程中，

粘度会发生巨大变化，体系的结

构并没有明显的突变。有意思的

是，玻璃态之间也存在不同结构

的转变，称之为玻璃—玻璃转变。

这种转变可以显著影响玻璃的能

量状态，从而达到调控玻璃性能

的目的。但是这种现象仅在少数

几种金属玻璃中被观察到[48—50]。

近期，清华大学姚可夫团队在高

熵 金 属 玻 璃 NbNiZrTiCo 中 观 察

到 显 著 的 玻 璃 — 玻 璃 转 变 现

象[51]。发生转变后，短程序和中

程序结构均发生明显改变，材料

硬度提升近 40%，转变放出的热

量是后续晶化放热的 1.3 倍。他

们认为，这种显著的放热行为是

熵诱导的结果。如图 9(a)所示 ，

在多种元素的作用下，高温熔体

在冷却过程中先形成无序的高能

量状态。当这种高能玻璃被加热

至接近玻璃转变温度时，将发生

玻璃—玻璃转变，体系通过释放

大量能量进入低能态，从而引起

结构和性能的变化。

他们进一步发现，高构型熵

不是触发玻璃—玻璃转变的充分

条件，因为不是所有高熵金属玻

图 7 Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 (a)与同合金系但构型熵更高的 Zr20Ti20Cu20Ni20Be20 (b)在

不同温度退火后的XRD图谱[39]

图 8 (a) Er55Al25Co20，Er36Y20Al24Co20，Er18Gd18Y20Al24Co20金属玻璃的径向分布函数；

(b)—(d)分别为 Er55，Er36，Er18金属玻璃的径向分布函数第一主峰，实线为(多)高斯拟

合函数，插图为选区电子衍射图样[42]
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璃 都 具 有 该 现 象 。 除

与 原 子 种 类 相 关 的 构

型熵之外，原子大小引

起的错配熵也很重要。

例如，SrCaYbMgZn 与

NbNiZrTiCo的构型熵相

同，但是 SrCaYbMgZn

高熵 金 属 玻 璃 的 错 配

熵 为 -6.73 J·mol-1·K-1，

NbNiZrTiCo 的 错 配 熵

为-2.75 J·mol-1·K-1。错

配 熵 越 低 ， 表 明 原 子

半 径 差 越 大 [52，53]， 从

而 使 得 原 子 密 堆 度 更

高，容易形成稳定的低

能态玻璃，因此不容易

发生玻璃—玻璃转变。

大量高熵金属玻璃结果

表明(图 9(b))，同时具

备 高 构 型 熵 和 高 错 配

熵 的 金 属 玻 璃 才 会 发

生 玻 璃 — 玻 璃 转 变 。

这 一 发 现 改 变 了 只 有

少 数 体 系 具 有 玻 璃 —

玻璃转变现象的认知，

使高熵金属玻璃成为研究该特殊现象的重要模型

材料。此外，这一发现也为更加精确地调控高熵

金属玻璃的结构和性能提供了重要参考。

3.5 高熵金属玻璃纳米颗粒

高熵材料不仅代表了多种元素的混合，还反

映出它们可以稳定的共存。将负载了催化功能元

素的高熵材料制成高熵纳米颗粒，不仅可以明显

增加材料的比表面积，提升电催化效率，还可以

减少贵金属的占比，降低材料成本。胡良兵团队

利用碳载热冲击方法成功制备出多种高熵催化纳

米材料，可作为电催化、甲烷燃烧等反应的高稳

定催化剂[54，55]。

高熵金属玻璃纳米颗粒集成了高熵和结构无

序两种特征，同样受到了广泛关注。Glasscott 等

人[22]发展了一种电冲击纳米液滴方法，可在100 ms

内制备出五元高熵金属玻璃纳米颗粒，并验证了

CoFeLaNiPt 纳米颗粒在析氢和析氧电催化方面的

突出效果(图 10)[22]。此外，研究人员还发展了脉

冲激光烧蚀和离子注入合成的方法，也可以将块

体合金直接转变为高熵金属玻璃纳米颗粒[56，57]。

纳米制备技术和高熵金属玻璃的结合形成了新的

交叉研究方向，拓展了两者的应用范围。

4 总结和展望

高熵效应对玻璃的多个方面产生了实质影响。

在熵的影响下，过冷液体更加稳定，有利于形成

更均匀的无序结构，使得玻璃的热稳定性和抗晶

图 9 (a) 高熵金属玻璃的玻璃—玻璃转变示意图；(b) 对比多种金属玻璃的构型熵与错配熵，两者共

同触发了玻璃—玻璃转变[51]

图 10 电冲击合金盐溶液方法制备高熵金属玻璃纳米颗粒的示意图 (a)包含金属盐溶液的纳米液滴

与碳纤维碰撞过程产生瞬态电流；(b)金属盐溶液在电冲击下还原成高熵金属玻璃纳米颗粒，其中

DCE是二氯乙烷，TBA+是四丁基铵离子，HEMG-NP是高熵金属玻璃纳米颗粒，HOPG电极是高定

向热解石墨电极[22]

·· 707



国际玻璃年专题

·51卷 (2022年) 10期

化能力得到了提升。熵增强的玻璃—玻璃转变等

动力学行为，为玻璃稳定性的调控提供了新的途

径。高熵、多主元的思想为玻璃材料的创新提供

了新的设计理念，涌现出一系列高强度、高热稳

定、高催化能力的高熵玻璃。不仅如此，高熵玻

璃在磁制冷[58]、生物医用[59]、耐腐蚀涂层[60]等功能

领域也展现出应用潜力。

已知的高熵玻璃大多是在原有玻璃成分的基

础上获得的，高熵玻璃仍然存在材料开发难度大、

效率低等问题，有待寻找更适合的材料筛选方法

和有效判据。在高熵玻璃的研究中引入高通量实

验，有望提高材料筛选的效率，发现性能优异的

新材料[61]。结合数据驱动的机器学习方法[62]，建

立熵与材料结构性能的关系，实现高熵玻璃的逆

向设计，不仅有利于这一方向的发展，更有助于

促进材料、工程、物理等多学科交叉，形成新的

研究模式。
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