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摘要： 高熵非晶合金具有独特的物理、化学和力学性能以及更好的热稳定性，因而其制备技术成为国内外重要的研

究热点之一. 然而利用传统技术制备高熵非晶材料时会产生晶粒粗大及材料浪费等缺点，难以满足工艺生产需要.

而增材制造技术的精准制造和快速冷却等特点可以解决这一问题，制备出各项性能优越的高熵非晶合金. 简要介

绍了高熵非晶材料的研究体系和常用制造方法，着重阐述了高熵非晶材料的断裂强度、耐腐蚀性和热稳定性的研

究，对增材制造技术的工艺特征和优势，以及利用增材制造技术制备高熵非晶合金的科学难点作出了总结. 结果表

明，利用增材制造技术有利于获得致密均匀的高熵非晶材料，但对于非晶相形成的解释仅限于高熵合金 4大效

应.最后阐述了近年来利用常用的两种增材制造手段制造高熵非晶合金的研究，并对增材制造技术制备高熵非晶

材料的发展趋势提出了展望.

创新点： (1) 阐明了高熵合金中非晶相的形成机理.

              (2) 阐述了常用于制造高熵非晶材料的两种增材制造方法.
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0    序言

高熵非晶合金 (high-entropy  amorphous  alloy,

HEAAs)是于高熵合金之后被发现的一种集合高熵

合金 (high-entropy alloy, HEA)和非晶合金优点的

新型合金体系[1]，它将高熵效应和非晶结构相结合，

在成分上表现出多主元化特征，在结构上具有长程

无序而短程有序的特征，而且其微观结构呈现出非

晶态[2]，这使得高熵非晶合金具有显著优于常规金

属的耐腐蚀性、机械性能和热稳定性等[3-5]，因此在

磁学[6] 和生物医学材料等[7] 许多行业中有着广阔

的应用前景. 对于高熵合金中非晶相形成的解释是

高熵合金的 4大效应：高熵效应、缓慢扩散效应、晶

格畸变效应以及“鸡尾酒”效应. 这些效应不仅使得

高熵合金具有出色的机械性能、耐腐蚀性以及优异

的软磁性等，也使得合金中非晶相的形成更易解释.

目前，高熵合金的制备技术主要有电弧熔化和

铸造[8-11]、选区激光熔化[12]、激光熔化沉积[13]、激光

包覆[14-15] 和机械合金化[16-17] 等. 在这些方法中，电

弧熔化和铸造是制备高熵合金的主要技术途径，但

制备出的高熵合金形状简单且易发生成分偏析，同

时会产生不同程度的气孔和夹杂等缺陷，只适合于

实验室条件[18]，无法进行大批量生产，这大大增加

了高熵合金的应用局限性. 而增材制造技术利用

“离散-堆积”成形原理可以直接制造出组织致密且

性能优异的高熵合金材料，以及结构复杂但精度较

高的零部件，从而有效减少材料的浪费[19]
. 不仅如

此，增材制造技术还利于合金晶粒超细化[20-22]
.

文中总结了国内外利用增材制造技术制备高

熵非晶材料的研究现状，指出了目前研究的科学难

点和未来发展方向，希望能为同行完善高熵非晶材

料的可控制备提供借鉴. 

1    高熵非晶材料的发展现状
 

1.1    高熵非晶材料体系及制备方法

自具有非晶态的高熵合金被首次成功制备之
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后[23]，迄今为止，国内外研究者们利用浇铸法、铜模

铸造法和熔体快淬法等多种方法已经成功制备出

一系列高熵非晶合金，常见的高熵非晶合金体系如

表 1所示. 由表 1可知，高熵非晶合金的临界尺寸

大小不一，根据临界尺寸大小可以将其分为粉末

状、块状和条带状 3种. 不仅如此，传统非晶合金[24]

的非晶形成能力明显大于近原子比的高熵非晶合

金[23, 26-27]
. 这说明高熵合金的非晶形成能力与合金

体系元素种类和比例以及制备方法有关.
 

  
表 1    典型高熵非晶合金系

Table 1    Typical high-entropy amorphous alloy system
 

高熵非晶合金系 制备方法
临界尺寸

d/mm

Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5
[24]

浇铸法 >50

Ti20Zr20Hf20Cu20Ni20
[23]

铜模铸造法 1.5

Sr20Ca20Yb20Mg20Zn20
[25]

铜模铸造法 4

Er20Tb20Dy20Ni20Al20
[25]

铜模铸造法 2

Pd20Pt20Cu20Ni20P20
[26] 熔渣包覆水

淬法
10

Fe20Si20B20Al20Ni20
[27]

球磨法 —

Ti20Zr20Cu20Ni20Be20
[28]

铜模铸造法 3

CoCrCuFeNiZr0.6
[4]

熔体快淬法 —

Fe25Co25Ni25(B，Si)25
[29]

铜模铸造法 1.5

Er18Gd18Y20Al24Co20
[30]

铜模铸造法 5

Fe25Co25Ni25Mo5P10B10
[31]

熔体快淬法 1.2

(Fe1/3Co1/3Ni1/3)80(P1/2B1/2)20
[32]

熔体快淬法 2

Fe46.8Mo22.7Cr13.6Co7.6C4.8B2.3Y1.2Si1.0
[33]

激光熔覆 —
 
  

1.2    高熵非晶材料性能研究

高熵非晶合金具有较高的断裂强度和弹性极

限. Li等人 [32] 成功制备了断裂强度达 3 000 MPa
的 (Fe1/3Co1/3Ni1/3)80(P1/2B1/2)20高熵大块金属玻璃，

其临界尺寸最大为 2 mm，塑性变形仅 4%，其塑性

仅次于弹性应变极限为 0 ~ 2%的高熵非晶合金

Zn20Ca20Sr20Yb20(Li0.55Mg0.45)20
[34]

. Ding等人[28] 成

功制备临界直径为 3  mm的新型 Ti20Zr20Cu20-
Ni20Be20 高熵块状金属玻璃，其断裂强度高达 2 315
MPa，远高于传统的 Zr或 Ti基大块金属玻璃. 陶
娟 [35] 对比分析了直径 3 mm的Fe40Co20Ni20Si9B11，

Fe30Co25Ni25Si9B11 和 Fe26.7Co26.7Ni26.6Si9B11  3种

高熵非晶合金的抗压强度和塑性应变，结果表明三

者均有良好的压缩强度和压缩塑性，其中，

Fe30Co25Ni25Si9B11 的断裂强度最高 (1  808  MPa)，

而 Fe40Co20Ni20Si9B11压缩塑性最好 (16%). 故高熵

非晶合金体系表现出的力学性能均优于常规合金.

HEAAs耐腐蚀性也引起的研究者的关注. 与
常规非晶合金[36] 有所区别的是，由 Gao等人[25] 制

备的 Sr20Ca20Yb20Mg20Zn20 具有更优异的耐腐蚀

性. Li等人[7] 通过将合金元素 Sr和 Yb添加到原

型三元 Ca-Mg-Zn块状金属玻璃中，研究出一种新

型块状非晶材料，即具有更好的耐腐蚀性的高熵非

晶合金. Ding等人 [37] 测定了 (Fe，Co，Ni，Cr)80B20

和 Fe80B20 非晶态合金带在质量分数为 3.5%的

NaCl溶液、0.1 mol/L的 H2SO4 溶液和 0.1 mol/L
的 HCl溶液中的极化曲线，如图 1所示. 结果显

示，具有多组元的高熵非晶合金电势更高，且其阳

极电流密度更低，将合金成分改变为高熵型可以大

大提高耐腐蚀性. 研究表明，镀层是一种提高材料

耐腐蚀性的有效方法[38-39]，基于优异的耐腐蚀性，

高熵非晶材料在耐腐蚀涂层[40] 方面也具有广阔的

发展前景.

高熵合金中表现出较高的软磁性[41]，因其具有

强大的拓扑和化学无序结构. 高熵非晶合金通常表

现出较大的磁熵变和制冷剂容量，这开拓了其在软

磁方向的应用[42]，例如用于磁制冷[43-45] 等. 主要原

因如下[35]：一是在高磁矩的作用下，铁磁性元素可

以成为高熵元素；二是 HEAAs的电阻率增大引起

了较大的磁熵变，本质上是由于 HEA中的拓扑失

真和化学随机性造成的；三是 HEA本身的晶体结

构不复杂，有利于其延展性的增强. Satake等人[46]

制备了具有非晶态结构的铁磁 Fe-Co-Ni-(B,  C,
Si)高熵合金，证实了 HEA在室温下的饱和磁化强

度约为 Fe基非晶态合金的一半.Qi等人[29] 利用铜

模铸造法研制出 Fe25Co25Ni25(B, Si)25 大块金属玻

璃，并分别测得两种 B和 Si含量不同的金属玻璃

的室温磁滞回线，如图 2所示，两种合金均具有优

质的的软磁性，即相当高的饱和磁化强度约为 0.77 ~
0.87 T，低矫顽力约为 0 ~ 1.1 A/m，这些优异性能

展现了高熵块状金属玻璃工程应用的良好前景.

优异的热稳定性也是高熵非晶合金的优异性

能之一. 对于在高温下相对长期的应用，不能依靠

动力学稳定，合金在使用条件下必须是热力学稳定

的[47]
. 根据吉布斯自由能式 (1)[48] 可知，高熵非晶

合金的高混合熵会降低吉布斯自由能[47, 49]，并且温

度的升高会增强高混合熵对吉布斯自由能的降低

作用[50]，这较好地解释了高熵非晶合金热稳定好的
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原因.

∆Gi = ∆Hi−T∆S i (1)

式中：ΔGi 为吉布斯自由能；ΔHi 为混合焓；ΔSi 为混

合熵；T 为温度.

杨铭等人[51] 将高熵非晶合金同传统非晶合金

的激活能值进行对比发现，前者高于后者近两倍，

这说明只有温度加热到足够高时高熵非晶合金才

会发生非晶态的转变过程，这也是其具有高热稳定

性的内在因素. Tsai等人[52] 利用扩散耦合法测量

Co-Cr-Fe-Mn-Ni合金中 Cr，Mn，Fe，Co和 Ni的扩

散参数，并将这些参数与各种常规面心立方金属中

的参数进行了比较，结果如图 3所示，Co-Cr-Fe-
Mn-Ni合金的扩散系数比纯面心立方 (fcc)金属和

Fe-Cr-Ni(-Si)合金的扩散系数小，这是因为高熵非

晶合金的晶格势能位点较多导致更高的归一化活

化能和更低的扩散速率，从而产生迟滞扩散效应.

因此，高熵非晶合金优异的热稳定性主要来源于两

方面：一是由于其自身的高熵效应降低了非晶转化

过程的吉布斯自由能，导致非晶相形成的温度升

高，提高了其热稳定性; 二是其迟滞扩散效应延缓

了非晶基体转化为晶体相的过程，提高了非晶相在

合金中的占比. 
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图 1    不同溶液中 Fe80B20 和 (Fe,Co,Ni,Cr)80B20 的极化曲线

Fig. 1    Polarization  curves  of  the  as-spun  Fe80B20  and
(Fe,Co,Ni,Cr)80B20  alloy  ribbons  in  different
solutions. (a) 3.5% NaCl; (b) 0.1 mol/L H2SO4; (c)
0.1 mol/L HCl
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图 2    Fe25Co25Ni25(B, Si)25 金属玻璃磁滞回线

Fig. 2    Hysteresis loops of Fe25Co25Ni25(B, Si)25 metallic
glasses
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图 3    Cr，Mn，Fe，Co和 Ni在不同基体中的扩散系数与温度的关系

Fig. 3    Temperature dependence of the diffusion coefficients for Cr, Mn, Fe, Co and Ni in different matrices
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2    增材制造技术制备高熵非晶合金
的研究进展

 

2.1    增材制造技术及其特征

增材制造是通过 3D模型数据接合材料以制造

对象的过程，又被称为“快速制造”或“快速成形”.

和传统的减材制造方法相比，增材制造基于逐层增

量制造[53]，它能够有效利用原始原料并产生最少废

物，同时可以达到理想的几何精度. 大多数相关的

增材制造技术通常使用粉末或金属丝作为原料，通

过聚焦的热源将其选择性地熔化并在随后的冷却

中固结以形成零件[54]
. 增材制造技术起初仅限于快

速制造多孔结构和原型，但随着技术的进步，零件

的质量和密度等得到了很大的提高，并且在工具刀

片以及医疗设备中得到了应用，利用增材制造技术

还可以精密可靠地制造包括钢[55] 和铝[56]等多种材

料. 在众多可用技术中，只有少数能够生产出满足

工业性应用要求的金属零件，当前工业相关性比较

高的增材制造技术有：激光熔覆、选区激光熔化

(selective laser melting, SLM)、选区电子束熔化以及

激光金属沉积.

增材制造技术在铝合金[57]、不锈钢[58] 以及高

熵合金[59] 等材料中均有广泛应用，其原因主要分为

两点：一是增材制造技术本身的优势，该技术打破

传统加工工艺成形思路，可利用金属粉末直接获得

复杂实体零件的精密加工；二是增材制造技术本身

对材料的强化作用，通过对微小区域的精准控制，

可制造出成分均匀致密、晶粒细化的合金材料. 由
于技术本身“快热快冷”的特点，使得制备的材料具

有呈层状结构且为非平衡态的组织，熔池内部会形

成呈各向异性的胞状结构，这种胞状结构可能形成

更微观的纳米颗粒，有利于位错集结，进而提高合

金的强度和延展性[60]
. 

2.2    增材制造高熵非晶合金科学难点

尽管增材制造技术已经在高熵合金领域有了

广泛的研究和应用，但仍有许多困难亟待解决. 增
材制造技术对合金粉末的要求严格[61]，金属粉末的

外观、元素含量、球形度、粒度及其分布会直接影响

粉体的流动性和工件成形，其粒度均匀性越高、球

形度越好，粉末流动性越好，同时粉末中 B和 Si等
元素有助于提高液态金属抗氧化性，改善接头成形

及性能. 特别是对于高温抗氧化性差的难熔高熵合

金而言，若粉末纯度不够高，引入杂质元素，则会对

制粉过程、工件成形以及接头综合性能产生较大的

影响. 要玉宏等人 [62] 研究了 B元素对高熵合金

AlMo0.5NbTa0.5TiZr高温抗氧化性能的影响，发现

适量 B元素的添加不仅提高了高熵合金的抗氧化

温度，还大幅度提升了其特定温度下的抗氧化时

长. 此外，高熵非晶材料中金属元素之间由于电位

等的差异使得其具有物理和化学复杂性，导致粉末

与基体的相互作用机制不同于传统合金，仅通过试

验无法完整建立高熵非晶材料组织与性能的联系.

杨阳祎玮等人[63] 对通过热-熔体-微结构耦合的非

等温相场模型进行求解发现，温度梯度对晶体界面

的移动以及微结构的演化有重要作用，这为进一步

解释熔池流动与接头关系提供了解决思路.

合金粉末的严选是利用增材制造技术成功制

备高熵非晶合金的关键，通过控制金属粉末的成形

和元素选择及其配比，有助于获得综合性能优异的

样件. 此外，温度的严格把控也成为改善粉末流动

性的关键. 因此，在利用增材制造技术制备高熵非

晶合金的过程中，需要对粉末和制备技术进行严格

选择. 

2.3    增材制造高熵非晶合金研究现状

利用增材制造技术制备高熵非晶材料虽然可

以实现材料的致密均匀性，但目前仍处于探索阶

段. 有研究表明，激光选区熔化作用过程中凝固速

度较快，这有利于制造大块非晶元件，并使得合金

更加容易通过增材制造技术进行玻璃成形 [64-65]
.

Guo等人[66] 利用激光选区熔化技术制备了 CoCrFe-
MnNi高熵合金，通过多方位定量评估其可加工性

发现，磨削和铣削对材料表面的显微硬度有提升作

用，但同时产生了压缩残余应力. 石杰[67] 利用激光

选区熔化技术实现了 Fe68Mo5Ni5Cr2P12.5C5B2.5 铁

基非晶粉末和 FeCoCrNiMn高熵合金粉末的混合

打印，发现复合材料的断裂强度超过 1 GPa，这为获

得高强度材料开辟了新思路. Jung等人 [68] 使用

SLM技术成功制备出具有优异软磁性能的块状非

晶结构. Di等人[69] 利用 SLM进行 3D打印制备了

Zr基合金材料. 图 4为原粉的 X射线图和 DSC曲

线. 由图 4a可知，一些较弱的布拉格峰 (对应于

Al5Ni3Zr2 相)叠加在宽光谱上，这表明在 SLM过

程中发生了部分结晶. 利用差示扫描量热法获得的

试验曲线如图 4b所示，低强度的峰表明结晶相的

含量相对较低，通过计算得通过 3D打印得到的具
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有高强度 (>1 500 MPa)的 Zr基复合材料中非晶相

的含量高达 83%，试验表明在熔池中形成了完全非

晶结构.

激光熔化沉积技术已被广泛用于涂层制备和

难熔金属的零件修复[70]，其特点是冷却速度快，这

会促进高熵合金的玻璃化行为，这使得激光熔覆技

术不失为一种获得高熵非晶涂层的手段. 李青宇等

人 [71] 利用激光熔覆沉积技术制备了 NbMoTaTi
难熔高熵合金，其与真空电弧熔炼获得的样件相

比，晶粒尺寸得到细化，成分未发生明显偏析. 黄留

飞等人[72] 利用激光熔化沉积制备了 AlCoCrFeNi2.5

高熵合金，发现其微观组织为柱状枝晶，合金抗拉

强度达 1 428 MPa，枝晶干处的面心立方相和间隙

处的体心立方相的协同耦合提高了合金的力学性

能. 通过激光熔覆 FeCrCoNiSiB高熵自熔合金粉末

在低碳钢上成功合成了一种新型的含有 49%非晶

相的复合涂层，形成的非晶层位于低碳钢的上层，

导致上层的磨损率比底层的磨损率低 25.9％ [73]
.

还研究了高熵合金中 Fe/Co浓度比对粉末熔覆粉

末玻璃成形能力的影响，Fe/Co浓度比约为 1∶1的

涂层表现出更高的非晶含量 (超过 66.7%)、显微硬

度和高温耐磨性. 非晶相优化了磨损机理，进而提

高了熔覆涂层的耐磨性[74]
. 

3    结束语

高熵非晶合金相关概念及其设计理念渐趋完

善，并已在生物医学和软磁制冷等领域发展迅速并

成功应用. 利用增材制造技术制备高熵非晶合金不

仅优化了力学性能，也利于减少能源消耗，使块状

金属玻璃用于医疗植入物、汽车和航空航天业的组

件等. 高熵合金非常适合于制造具有各项优异性能

的非晶涂层，特别是在使用激光熔覆技术时. 目前，

已有多种高熵非晶材料通过激光熔覆的手段制得，

例如 FeCrCoNiSiB，FeCoBSiCNb和 FeCoNiCrB等，

然而这些非晶涂层并非完整的非晶相，其非晶组织

含量最高达 80%以上.因此，在未来研究中可以统

筹激光熔覆、高熵合金材料和非晶材料三者的优

点，制备出结构功能完备且性能优异的高熵非晶材

料，同时需要进一步优化非晶组织的制备过程. 此
外，还应运用热力学计算等方法，对高熵合金中非晶

相的形成进行更加透彻的解释. 考虑到将来应用领

域发展方向的不断变化，预计高熵非晶合金作为基

础科学和工程材料的重要性将在 21世纪稳步增长.
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