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摘要 多形性转变允许材料在化学成分恒定的条件下实现结构的多样性, 从而调节其性能. 与传统非晶合金在过

冷液相区内经历的一阶多形性转变不同, 高熵非晶合金中的连续多形性转变涉及密度和结构参数的连续变化, 这
一过程促进了多种玻璃态产物的形成. 本文选取具有等原子比例的TiZrHfCuNi高熵非晶合金作为研究模型, 分析

其在经历连续多形性转变前后的热稳定性、玻色峰特征、变形行为及力学性能的变化, 以探讨这一转变对合金

性能的影响. 研究结果表明, 通过改变高熵非晶合金中连续多形性转变的程度, 可以实现其热力学性质和变形行

为的精细调控, 挖掘连续多形性转变在高熵非晶合金性能连续调控方面的巨大潜力.

关键词 高熵非晶合金, 连续多形性转变, 热力学性质, 变形行为, 力学性能

PACS: 81.05.Kf, 65.60.+a, 64.70.Pf, 87.15.La

1 引言

多形态性是指材料在不同条件(如温度和压力)下
能够呈现不同结构的特性. 这一特性使得物质在化学

成分不变的情况下, 通过改变结构来达到不同的物理

性能. 不同形态之间的转变称为多形性转变, 是自然

界中普遍存在的现象, 对于揭示材料结构与性能之间

的关联具有重要的科学意义. 晶体材料中的多形性转

变(Polymorphic Transition)以碳的多种同素异构体为

例, 包括石墨、金刚石、石墨烯和富勒烯等. 在特定

条件下, 金刚石和石墨可以通过共格界面发生结构转

变
[1], 这些转变通常具有一阶性质, 伴随着密度和结构

的突变. 非晶态材料, 尽管缺乏晶体的长程有序结构,
也能经历多形性转变(Polyamorphic Transition). 以冰

为例, 存在多种无定形结构, 如低密度无定形冰、中

等密度无定形冰、高密度无定形冰以及更高密度的非
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晶冰结构
[2–5]. 这些形态在不同温度和压力下可发生转

变, 并表现出体积的突变, 显示出典型的一阶转变特

征
[6]. 无定形冰的发现对于理解水的玻璃态结构和宇

宙中水的存在形式具有重要的启示作用. 此外, 压力

也能诱导单质磷液体发生一阶液-液相变, 伴随着从一

种液体到另一种液体的结构突变. 中间态可视为初始

和终态两种液体结构的简单叠加
[7].

非晶合金领域已报道多种合金体系存在多形性

转变现象. 例如, 在高压条件下, 一些稀土基金属玻

璃
[8,9]

、Ca-Al[10]或Pd基[11]
非晶合金会发生电子结构的

转变, 进而引起密度的增加. 然而, 由高压引起的相变

通常是可逆的, 在压力释放后高密度态结构难以维持.
此外, 某些Pd基[12–14]

、稀土基
[15]

和Zr基[16,17]
非晶合金

在温度诱导下也会在过冷液相区内发生多形性转变.
这类转变过程中通常发生了热力学性能的突变, 并表

现为一阶相变特征
[15], 同时伴随着短程到中程尺度的

结构改变
[14]. 然而有研究表明, 高熵非晶合金(High-

Entropy Metallic Glasses, HEMGs)所具有的高构型熵

可使其在加热过程中可能经历连续的多形性转

变
[18–20], 具体表现在: 结构演变被限制在短程尺度, 密

度的改变呈现连续特征, 玻璃转变温度连续变化, 由此

产生了多种成分相同而结构不同的非晶态. 因此, 这一

特性为研究玻璃态材料的结构-性能关系提供了新的

视角和实验途径.
本研究选取TiZrHfCuNi高熵非晶合金作为研究对

象, 前期研究工作已表明TiZrHfCuNi高熵非晶合金中

存在连续多形性转变现象
[20]. 本文通过系统对比该合

金在不同状态下的热稳定性、玻色峰特征以及变形行

为, 旨在揭示连续多形性转变对高熵非晶合金性能的

具体影响规律, 并为合金的结构设计和性能优化提供

实验依据和理论指导.

2 材料和研究方法

首先, 根据合金成分比例, 精确称量各元素原料的

质量. 然后在高真空电弧炉中进行熔炼,利用水冷铜模

吸铸法制备直径为1.5 mm的非晶合金棒材. 制备完成

后, 对棒材的上下端面进行精细打磨, 以备性能测试.
为获得不同状态的样品, 将铸态合金棒材加热至多形

性转变区域的不同温度, 并快速冷却. 样品的命名根

据退火温度的不同, 依次用Gmi (i = 1‒4)及转变末态

Gn表示
[20]. 退火温度分别为713, 726, 740, 753和771 K.

为消除铸态合金内部的自由体积对性能测试的影响,
本研究中用于性能测试的G0样品是在升温超过玻璃

化转变温度后快速冷却得到的.
低温比热测试采用美国Quantum Design公司生产

的综合物理性能测量系统(PPMS), 测试温度范围设定

为5–42 K. 在5–22 K温度范围内, 每隔1 K进行一次数

据采集; 在22–42 K范围内, 每隔2 K进行一次数据采

集. 在每个数据点的测试前, 确保样品在相应温度下

达到等温平衡状态. 每个温度点的测试重复三次, 最

终结果取平均值, 以提高数据的可靠性.
纳米压痕测试在MTS DCM型设备上进行, 采用

Berkovich三棱锥压头进行蠕变测试. 加载过程中, 加

载速率设置为5 mN/s, 达到恒定力70 mN后保载200 s,
随后以5 mN/s的卸载速率进行卸载.

本研究采用美国TA公司生产的Q800型动态热机

械分析仪进行高温拉伸实验. 根据样品形状, 采用Ten-
sion Film的夹具进行了质量校准、位置较准和柔量较

准, 然后对装载样品进行测试, 测试采用Strain Rate模
式. 先以10°C/min的升温速率升温到所需温度, 保温

3 min以确保温度的稳定均匀, 再以一定加载速率进行

拉伸, 直至样品断裂或达到所需应变.
为了揭示玻璃对温度的热力学响应, 本研究中的

差示扫描量热测试(Differential Scanning Calorimetry,
DSC)采用的是Netzsch公司生产的DSC 404 F1设备,升
温速率为10°C/min. 本研究中样品的结构特征采用本

实验室的TECNAI F30型高分辨透射电子显微镜

(High-Resolution Transmission Electron Microscopy,
HRTEM)获取, 样品采用聚焦离子束方法制备.

3 结果与讨论

3.1 连续多形性转变对高熵非晶合金热力学性质

的影响

热稳定性是玻璃材料在应用过程中的关键因素,
它反映了玻璃在服役条件下抵抗晶化的能力. 目前, 制
备超稳玻璃的方法主要包括: (1) 通过将材料制成二维

薄膜形态, 并优化制备工艺参数, 如调整加热基板温

度
[21]

、降低沉积速率
[22]

等, 以促进原子在冷却过程中

的充分扩散和重排, 实现更稳定的结构和动力学特

性
[23]; (2) 采用后期热处理手段, 通过结构有序化来提
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高玻璃转变温度
[14,15].

图1[14,15,21,24‒27]汇总了现有文献中关于超稳非晶合

金的玻璃转变温度(Tg)和放热峰起始温度(Tex)相较于

传统制备方法的提升情况. (Tg − Tg0)/Tg0表示玻璃转变

温度的相对增加率, (Tex − Tex0)/Tex0表示放热峰起始温

度的相对增加率, 其中下标0表示经常规方法制备的相

应成分铸态非晶合金. 例如, Pd-Ni-P非晶合金在经历

多形性转变后, Tg和Tex分别提高了8.8%和约12.0%, 显
示出显著增强的热稳定性

[14]. 对于TiZrHfCuNi高熵非

晶合金, 在加热过程中发生的连续多形性转变导致玻

璃结构不断演化和调整, 使得Tg和Tex逐渐升高, 实现

了热力学特征温度的有效调控, 如图1中的红色五角

星标记所示.
在低温条件下, 玻璃材料常展现出额外的比热峰

值, 即玻色峰, 这一现象通常由局域振动激发引起. 图
2(a)展示了不同热处理状态下高熵非晶合金的低温比

热测试结果. 图2(b)中的Cp/T-T
2
曲线符合Cp/T = γ + βT

2

关系
[28], 其中γ代表电子比热系数, β代表声子比热系

数. 在此关系中, γ表示电子对比热的贡献, 而β表示声

子对比热的贡献. 通过线性拟合, 能够获得这2个参数

的数值. 由于低温下电子对比热的贡献不容忽视, 可能

对玻色峰的准确识别造成影响, 因此从总的比热贡献

中减去电子比热贡献之后, 得到了图2(c)所示的结果.
在所有合金样品中, 均可观察到1个明显的玻色峰, 并

且随着退火温度的升高(从G0至Gn), 玻色峰的强度逐渐

减弱,峰位向更高的温度方向移动.一般而言,玻色峰的

强度与材料中间隙型缺陷的浓度成正比
[29], 并且其特

征温度随强度的降低而升高
[30]. 因此, 上述结果表明,

多形性转变可能导致高熵非晶合金中降低的缺陷浓度

图 1 (网络版彩图) Fe-Dy-B-Nb[24], Au-Ag-Pd-Cu[25], Pd-Ni-
P[14], La-Ce-Co-Al[15], Zr-Cu-Al[21,26]和Cu-Zr[27]非晶合金与
TiZrHfCuNi高熵非晶合金的超稳能力
Figure 1 (Color online) Ultrastable capability of Fe-Dy-B-Nb [24],
Au-Ag-Pd-Cu [25], Pd-Ni-P [14], La-Ce-Co-Al [15], Zr-Cu-Al [21,26],
and Cu-Zr [27] metallic glasses and TiZrHfCuNi high-entropy metallic
glass.

图 2 (网络版彩图)不同状态高熵非晶合金的玻色峰特征.
(a) 低温下的比热测量值; (b) Cp/T-T

2
关系; (c) 玻色峰

Figure 2 (Color online) Boson peak characteristics of high-entropy
metallic glasses in different states. (a) Specific heat measurements at
low temperatures; (b) Cp/T-T

2 relationship; (c) Boson peak.
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和更强的结构稳定性.这可能是由于高熵非晶合金在连

续多形性转变过程中涉及的连续致密化和短程至中程

尺度的结构有序化, 导致玻璃中“软模”或类液区的含

量持续降低, 最终导致了玻色峰强度的降低.

3.2 连续多形性转变对高熵非晶合金抗蠕变性能

的影响

为了探究连续多形性转变对高熵非晶合金抗蠕变

性能的影响, 本研究记录了几个样品在70 mN恒定载

荷下压头压入深度随时间的变化情况. 图3(a)展示了

加载与卸载曲线, 观察到随着退火温度的升高, 载荷-
深度(P-H)曲线的斜率逐渐增大, 同时最大压入深度呈

现减小趋势. 图3(b)描绘了压入深度与保载时间(t)的
关系曲线. 在此基础上, 图3(c)进一步展示了不同样品

以保载阶段初始压入深度H0归一化后的压入深度随

保载时间的变化. 结果表明, 随着退火温度的增加, 样
品在相同保载时间内的压入深度逐渐减少, 表明合金

抗蠕变性能提升.

通过纳米压痕蠕变实验, 非晶合金的结构响应可

以由柔量谱和蠕变延迟谱推断出来. 蠕变阶段的位移

可以由下式表示:

h t h h t µ( ) = + (1 e ) + / , (1)
i

n

i
t

e
=1

/
0

i

其中, he为初始位置的压入深度, hi为第i个Kelvin元素

的压入深度, μ0为与黏性系数有关的常数, τi为第i个
Kelvin元素的延迟时间.

在本研究中, 最简单的包含二项指数的Kelvin模
型可以有效描述高熵非晶合金的蠕变行为, 如图3(b)
所示.

不同时间下的延迟谱反映了纳米压痕加载过程中

的结构响应
[31]. 根据蠕变拟合曲线的拟合参数, 可以

算出蠕变柔量J(t)[32]:

J t A
P h h t( ) = ( ), (2)0

0 in

其中, A0和P0分别为接触面积和相应于真实长度的施

加载荷, hin为最大压入深度. 根据蠕变柔量, 又可以算

图 3 (网络版彩图)不同状态合金的纳米压痕蠕变实验结果. (a) 载荷-压入深度曲线; (b) 压入深度-保载时间曲线(实验和
Kelvin model拟合结果); (c) 归一化压入深度-保载时间曲线; (d) 延迟谱
Figure 3 (Color online) Experimental results of nanoindentation creep of alloys in different states. (a) Load-indentation depth curves; (b) indentation
depth-holding time curves (experimental and Kelvin model fitting results); (c) normalized indentation depth-holding time curves; (d) retardation
spectra.
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出延迟谱:

L t J t t J t t( ) = d ( ) / dln d ( ) / d(ln ) . (3)t
2 2

=2

将以上3个公式结合起来, 就可以得到用具体拟合

参数表示的非晶合金延迟谱:

L t t h t h A
P h t( ) = 1 + e + 1 + e . (4)t t

t1
1
1

/

2
2
2

/ 0

0 in
=2

1 2

根据式(4), 图3(d)列出了几个样品的延迟谱曲线,
每个谱都包含2个峰, 代表2组弛豫时间. 具体而言, 包
含1个发生在几秒内的尖锐峰和1个分布在长时间范围

的宽峰.随着退火温度的升高, 2个峰都向右移动,并且

伴随着逐渐降低的延迟谱强度.这表明,相比于铸态G0

样品, 多形性转变发生后的合金中包含更少的流变单

元, 这导致了更慢的结构响应和更久的弛豫时间.

3.3 连续多形性转变对高熵非晶合金过冷液相区

变形行为的影响

在过冷液相区, 非晶合金的变形通常表现出软化

特性
[33–35], 这一现象与在持续高温作用下结构无序化

程度增加有关. 一般认为, 稳态流变应力是形变诱导

的无序化过程与扩散控制的有序化过程(即结构弛豫)
之间的动态平衡结果. 这一平衡与自由体积的湮灭和

生成紧密相关, 当自由体积达到动态平衡状态时, 应

力相应地趋于稳定. 高熵非晶合金在连续多形性转变

过程中展现出的有序化行为, 其结构变化的尺度远超

过由结构弛豫引起的变化. 因此, 本课题接下来旨在

阐明连续多形性转变导致的结构有序化与形变诱导的

无序化之间的相互作用机制, 并揭示其如何影响高熵

非晶合金在过冷液相区的变形行为.
对铸态TiZrHfCuNi高熵非晶合金(G0)在673 K(过

冷液相区内)下进行了不同应变速率的变形, 相应的真

应力-真应变曲线列于图4(a)中. 当应变速率大于5 ×
10‒3 s‒1时, 合金表现为脆性断裂特征, 在较小应变时

发生突然的断裂. 当应变速率降低到5 × 10‒3 s‒1时, 合
金开始表现出一定的塑性. 应力首先显著增加, 并在达

到应力过冲后逐渐降低, 直到稳态, 此过程与系统内自

由体积的生成与湮灭有关. 这种在高温下表现为较大

塑性的变形, 称为均匀流变, 特征是持续软化. 在1 ×
10‒3 s‒1的应变速率下, 合金的应力首先快速增加到第

一个应力峰值, 在应力过冲之后, 应力却又反常地逐

图 4 (网络版彩图)铸态TiZrHfCuNi高熵非晶合金在不同温度和应变速率下的变形曲线. 673 K下不同应变速率下的应力-应
变曲线(a)和归一化硬化速率随应变的关系(c); 在不同温度下的应力-应变曲线(b)和归一化硬化速率随应变的关系(d)
Figure 4 (Color online) Deformation curves of as-cast TiZrHfCuNi high-entropy metallic glasses at different temperatures and strain rates. Stress-
strain curves (a) and normalized hardening rate versus strain (c) at 673 K and different strain rates; stress-strain curves (b) and normalized hardening
rate versus strain (d) at different temperatures.
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渐增大到第二个应力峰值, 从而形成了“马鞍”型特征

(Saddle), 而后合金出现颈缩, 可承载的应力减小, 最

后材料发生断裂. 该现象还可以在更低的应变速率(例
如1 × 10‒4 s‒1)下观察到, 因此并非偶然或实验误差导

致. 此外, 在一定应变速率下, 提高变形温度也使得上

述反常强化行为逐渐显现(如图4(b)所示).
为了更直接和具体地描述和评价这种强化现象,

标准硬化率被定义为

= (d /d ) / , (5)

其中, σ是应力, dσ/dε是应变强化速率. 将不同应变速

率下的标准硬化率随应变的变化趋势列于图4(c)中.
可以清晰地看出,在5 × 10‒3 s‒1的应变速率下, θ在应力

过冲之后保持负值或者接近0, 这是持续软化的特征.
而对于其他的应变速率, θ值在应力过冲之后先逐渐

增加至最大值, 而后逐渐降低, 直至接近0, 总体呈现

火山状(Volcano-Type)特征. 这表明在低于5 × 10‒3 s‒1

的应变速率下, 强化现象可以被观测到. 更进一步地,
通过对比不同应变速率下的最大标准硬化率θmax值,
发现应变速率越低, θmax越大, 相对应的应变越小, 这

说明在低应变速率下, 这种强化现象更加显著. 此外,
根据图4(d)所示的结果, 随着温度的升高, θmax逐渐增

大, 这一现象与降低应变速率所产生的效果相似.
为了探究高熵非晶合金中强化行为的原子机制,

本课题对在673 K, 1 × 10‒3 s‒1变形后的断裂样品进行

了显微组织表征, 样品通过液氮快速冷却得到. 此外,
考虑到断口位置是样品承受应力和应变最大的区域,
也是最容易发生结构改变的区域, 因此在样品断口位

置定位选取了1个微区, 进行了透射电镜的观察, 并与

变形前的样品结构进行了对比, 结果如图5所示.
对于断裂的样品而言(图5(c)), 其选区电子衍射图

呈现漫散射的光晕环特征, 并且高分辨电子显微图呈

现迷宫状特征, 这表明其结构依旧保持纯非晶状态,
原子排列呈现无序分布特征 , 与变形前保持一致

(图5(a)). 该结果表明前述的反常强化行为并不是由晶

化导致的. 此外, 通过对样品的高分辨图进行分割, 每
个图被分为10 × 10个小区域, 每个小区域的尺寸是

1.668 nm × 1.668 nm. 为了评价局域平移对称性, 对每

个小区域的高分辨图像进行了自相关分析(Auto-Cor-
relation Function, ACF)[36–38], 结果对应图5(b)和(d). 经
过统计, 铸态和断裂后样品的有序度分别为14%和

20%, 这证明了变形中的强化现象很有可能来自合金

的有序化过程. 此外, 图6列出了经过不同预变形量后

样品的DSC曲线, 以理解变形过程中的结构演变, 预变

形条件为673 K和1 × 10‒3 s‒1. 随着预应变的增加, 位于

700 K左右的放热峰逐渐衰减, 表明变形过程中发生了

连续多形性转变.
为了理解并厘清有序化对强化现象的作用, 将经

过预热处理后具有不同状态的合金进行了变形, 变形

曲线如图7所示. 预退火后, 高熵非晶合金在673 K和1
× 10‒3 s‒1下呈现脆性断裂特征, 这可能是由于玻璃转

变温度的升高及结构的有序化所致. 因此, 为了对比不

同状态非晶合金的变形特征区别, 图7中各样品的变形

条件为673 K和1 × 10‒4 s‒1. Gm2合金的应力在达到过冲

后减小, 并在后期发生小幅度上升, 表明变形过程中结

构有序化导致的强化效应仍然占据主导, 从而克服变

形软化. 而在Gm4合金中, 由于热处理使得玻璃先发生

一定程度的多形性转变, 变形过程中结构有序化带来

的强化效果无法抵抗变形软化, 因此合金整体呈现软

图 5 (网络版彩图) HEMG在变形前后的HRTEM结果.
(a)铸态和(c)断裂样品的高分辨原子图像, 插图为选区电子
衍射图; (b)铸态和(d)断裂样品的ACF图谱. 变形条件:
673 K, 1 × 10‒3 s‒1

Figure 5 (Color online) HRTEM results before and after HEMG
deformation. (a) HRTEM images of the as-prepared and (c) fractured
samples, with insets showing selected electron diffraction patterns; (b)
ACF patterns of the as-prepared and (d) fractured samples. Deformation
condition: 673 K, 1 × 10‒3 s‒1.
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化特征, 不会发生宏观上的硬化现象. 最后, 由于较高

的玻璃转变温度和结构有序化程度, Gn合金在此条件

下表现为脆性断裂特征.
Pd-Ni-P非晶合金中也存在类似的过冷液相区强

化现象
[39], 表现为应力过冲之后的反常应力增加和非

脆性断裂行为, 这源自于原子结构的有序化, 而不是

由热和应力引起的纳米晶化或不可逆结构弛豫. 因此,
无论是高熵非晶合金, 还是传统非晶合金, 多形性转变

生成的有序结构会在变形时产生硬化作用, 当其足以

克服传统的应变软化作用时, 合金表现为强化现象,
并具有更强的塑性稳定性和良好的拉伸延展性.

4 结论

不同于氧化物或网状玻璃, 非晶合金的组元和结构

丰富, 因此构型熵对非晶合金的结构和性能具有重要影

响. 近期已经证明, 高构型熵导致了连续的多形性转变

特征, 而其导致的多个玻璃态产物也为结构和性能的调

控提供了新的模型. 通过精确调控多形性转变过程, 可

以对结构进行调控, 从而得到具有不同热力学性质及力

学性能的高熵非晶合金. 本研究的具体结论如下.
(1) 连续多形性转变显著改变了高熵非晶合金的

热力学性质. 随着多形性转变的进行, 合金的玻璃转

变温度逐步升高, 显示出更高的热力学稳定性. 此外,
随着连续多形性转变的进行, 玻色峰的峰强逐渐降低,
表明玻璃的缺陷浓度逐渐降低.

(2) 高熵非晶合金在发生连续多形性转变之后, 抵
抗蠕变的能力逐渐提高. 这是由于在多形性转变之后,
合金中形成了更多高致密度的中短程有序结构, 因此

体系抵抗变形的能力增加, 从而改变了合金对应力的

响应. 此外, 转变发生后玻璃转变温度的提高也是室

温下抗蠕变性能提高的原因之一.
(3) 在高熵非晶合金中, 连续多形性转变导致了一

种反常的过冷液相区强化行为, 表现为应力过冲之后

的反常应力增加和非脆性断裂行为, 并且强化效果与

温度和应变速率相关.
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The polyamorphic transition enables materials to achieve structural diversity without altering their chemical composition,
thus allowing for the modulation of their properties. In contrast to conventional metallic glasses (MGs) that undergo first-
order polyamorphic transitions within the supercooled liquid region, high-entropy metallic glasses (HEMGs) experience
a continuous polyamorphic transition (CPT). This CPT in HEMGs involves a succession of changes in density and
structural parameters, which facilitates the generation of a diverse array of glassy states. This study utilizes a TiZrHfCuNi
HEMG as a model system to investigate the alterations in thermal stability, characteristics of the boson peak, and
mechanical properties associated with the CPT. The study aims to elucidate the impact of CPT on the thermodynamic
properties, structural evolution, and mechanical responses of HEMGs. The findings indicate that by adjusting the extent
of CPT in HEMGs, it is possible to finely tune their thermodynamic and mechanical attributes, highlighting the
significant potential of CPT in the continuous property tuning of HEMGs.

high-entropy metallic glasses, continuous polyamorphic transition, thermodynamical behavior, deformation
behavior, mechanical property
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