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摘要 近十年来, 多主元合金由于独特的结构及优异的性能引起了广泛的研究兴趣. 随着对合金性能要求不断提

升, 在多主元合金中引入非晶相成为合金设计的一种新途径. 由于应力加载能产生特定应变, 从而显著地改变合

金微观组织以及性能, 因此应力加载成为了近年来获得非晶态结构和合金优化设计的一种简单有效的策略. 这种

固态非晶化的实现形式主要有球磨法、高压扭转、挤锻压、拉伸、冲击压缩等. 通过实验观察和数值模拟, 可以

对非晶化的机制、实现非晶化的微观组织演化和非晶化对材料性能的影响进行进一步研究. 本文对应力致非晶

化这一研究方向的最新研究成果进行了总结和展望, 可为进一步理解多主元合金中的非晶化转变, 以及新型合金

的设计及性能优化提供新的思路与方案.
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不同于传统合金存在单一主元素的设计理念, 多

主元合金作为一种新型结构材料, 往往包含多种占比

接近等权重的组成元素
[1–3]. 非晶合金, 又称金属玻璃,

是一种原子排列缺乏长程有序的新型合金. 由于其拥

有优异的物理、力学和化学性能
[4,5], 非晶合金近年来

成为凝聚态物理和材料领域的研究热点. 人们认为, 只
要冷却速率足够高, 任何金属液体都能被制备成为玻

璃态
[6,7]. 因此, 在制备非晶合金的历史进程中, 提高冷

却速率成为了一种常见的提高玻璃形成能力的思路.
近年来, 研究人员发现, 在多主元合金中, 通过不同技

术手段诱发固态反应, 能不经过熔体阶段直接引入化

学无序或者结构无序, 这称之为固态非晶化.
与现代快速凝固技术可以阻止金属熔体凝固过程

中晶体相的形核和长大有所不同, 应力作用于晶体材

料体系时, 容易在晶体内部引入大量位错, 使得体系

能量增加, 原子处于更加活跃的状态而离开原来的位

置. 对于在多主元合金中产生固态非晶化的现象, 研

究人员开展了一系列研究
[3,8–13]. 结果表明, 多种方法

可以通过施加应力在晶态的多主元合金中产生非晶

相, 例如球磨
[8,9]

、高压扭转
[10]

、拉伸
[11,12]

、挤锻

压
[13]

、冲击
[3]
等. 通过这些方法, 研究人员在多主元合

金中引入了非晶态组织, 并且对固态非晶化转变的过
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程和机理进行了微观组织演化和数值模拟的研究.
本文主要概括了应力致多主元合金固态非晶化的

实验和数值模拟的研究现状, 分析了在多主元合金中

引入非晶相对材料性能的影响. 对多主元合金施加应

力能显著改变材料内部结构, 诱发晶态向非晶态的转

变, 使得材料性能随之改变, 显示出与原材料不同的

性能. 因此, 研究应力致多主元合金固态非晶化对理

解晶体材料发生非晶化转变的内在机理、探讨材料属

性和非晶化的内在关联有重大意义. 应力致多主元合

金非晶化也为晶体材料的优化设计提供了极大的参考

价值和有效途径.
球磨法, 又称为机械合金化法, 被广泛应用于制备

非晶金属粉末. 由于球磨过程中, 金属粉末受到磨球和

球磨罐壁连续不断的冲击应力, 粉末颗粒产生晶格畸

变、晶粒细化和元素扩散等现象, 最终实现金属粉末

的非晶化. 随着多主元合金的发展, 球磨法也被尝试

应用至多主元合金的固态非晶化研究中. Chen等人
[8]

通过机械合金化的方法制备了BeCoMgTi和BeCoMg-
TiZn两种多主元非晶合金. 在研磨过程中, BeCoMgTi
和BeCoMgTiZn内部没有形成结晶固溶体和化合物,
而是逐渐产生非晶相, 直至完全非晶化.通过对比样品

球磨144 h过程中的X射线衍射(X-Ray Diffraction,
XRD)谱发现, 具有晶体特征的强衍射峰信号逐渐减

弱, 而非晶态的弥散衍射峰特征增加. 不仅如此, 通过

透射电子显微镜(Transmission Electron Microscope,
TEM)可以进一步表征非晶环的特征, 这进一步证明了

球磨法制备的多主元非晶合金颗粒具有均匀的非晶结

构,并且颗粒中的短程有序团簇小于1 nm.研究人员认

为这种非晶化可归因于晶体结构、原子尺寸、键能和

熔点的影响.
近些年来, 对于多主元合金的非晶化, 研究人员也

使用了更多新兴的技术手段进行了更多尝试. Wu等
人

[10]
通过高压扭转对FeCoCrNi高熵合金进行处理, 在

TEM下观察到孪晶相交区域产生非晶相, 而非晶相的

扩展受到了相交的孪晶界的限制. 高压扭转的FeCoCr-
Ni高熵合金的非晶化是通过机械加载时的高压和剪切

应力引入的大量缺陷积累驱动的, 孪晶界相交处的位

错用于释放孪晶相交处引起的局部应力集中. 随着连

续变形位错的进一步积累, 非晶相将逐步扩张.
Ming等人

[11]
在低温下对非等原子比Cr26Mn20Fe20-

Co20Ni14多主元合金进行单轴拉伸, 发现了层错带、孪

晶、密排六方晶格片层、剪切带和非晶带, 如图1所
示. 其中非晶带的形成或许是由于剪切带内显著的位

错积累诱导的. 研究人员同时研究了非晶带的引入对

材料性能的影响. 首先, 晶态-非晶的界面为位错运动

提供了强大的屏障, 从而实现材料的强化; 其次, 非晶

带破坏和释放晶态-非晶界面处的应力集中, 使得晶

态-非晶界面的断裂延迟; 再次, 实验证明了非晶带在

650°C以上的热稳定性, 使得材料可以在不牺牲屈服

强度的情况下, 通过回火来增加应变硬化能力. 这也

为开发高强度和高延展性的多主元合金开创了新的思

路和途径. 同时, Wang等人
[12]

报道了一种在室温和低

应变率条件下进行的原位拉伸应变诱导Cantor合金

CrMnFeCoNi高熵合金晶态-非晶转变的现象. 通过

TEM实时观测, 揭示了裂纹尖端的晶态-非晶相变的微

观组织演化的实施过程, 证实了非晶化现象的出现. 同
时, 与粗晶Cantor合金的原位拉伸过程中产生的裂纹

尾部出现面心立方晶格(Face-Centered Cubic, FCC)结
构纳米桥不同, 超细晶Cantor合金原位拉伸过程中产

生的裂纹尾部出现了非晶纳米桥, 并且在裂纹尖端发

现了大量位错. 不仅如此, 研究人员进一步使用分子

动力学(Molecular Dynamics, MD)模拟来探讨晶态-非
晶转变中的变形机制, 通过构建FCC随机固溶体模型,
研究了高熵合金中位错的局部钉扎对裂纹尖端的影响

和进一步影响非晶化的机制. 结合模拟和实验结果, 证
实了密集的位错缠结引发了位错的相互作用, 在裂纹

尖端产生了晶态-非晶转变. 另外, 在原位TEM观察中,
非晶态纳米桥失效之前通常表现出了非常大的拉伸变

形, 因此可以推测非晶桥在这个过程中经历了韧性变

形, 即非晶相的存在对超细晶Cantor合金的韧性没有

产生不利影响. 这对其他超细晶高熵合金也提供了一

种潜在有效的增韧机制.
Zhao等人

[13]
通过对多主元合金CoCrFeNiMn在极

端条件下进行严重塑性变形, 观察到了一种包含层

错、孪晶、面心立方到密排六方的相变和非晶相的致

密结构, 并且提出了等原子CrCoNi基高熵合金的分层

变形机制的猜想, 即随着变形程度不断增加, 依次出现

弹性变形、位错诱导塑性、孪晶诱导塑性、相变诱导

塑性,最后出现非晶化的机制,如图2所示. 每触发下一

个机制都需要额外的缺陷驱动, 而多种机制可以协同

作用, 从而形成高度复杂的微观结构.
关于多主元合金的应力致非晶化, Jian等人

[3]
也通
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过MD模拟提出了一种冲击致多主元合金非晶化的模

型. 他们研究CoCrNi中熵合金在不同速度下的冲击响

应及相应的材料内部产生的缺陷. 研究发现, 在冲击诱

导非晶化的过程中, 低的冲击速度下, CoCrNi中熵合

金的变形模式主要是位错和孪晶介导变形, 材料响应

呈现高度的各向异性. 随着冲击速度的增加, 变形模

式逐渐转移向非晶化, 在压缩阶段结束时, 材料超过

30%呈现非晶态. 在非晶化的过程中, 晶格畸变被证实

有着重要的促进作用.
以上的实验和数值模拟都证实了应力致多主元合

金非晶化的可行性. 不同应力施加对材料的非晶化作

用形式或许有差异, 但是可以推测非晶化是应力作用

于多主元合金的一种典型变形模式. 首先, 由于多主

元合金原子尺寸大小不一, 容易形成很严重的晶格畸

变, 当晶格畸变能太大时, 畸变的晶格容易促进非晶

相的形成. 从动力学角度来看, 应力的施加在多主元

图1 (网络版彩图)非晶化机理. (a) 部分非晶化剪切带与多个层错(SFs)和纳米孪晶相交的TEM亮场(TEM-BF)图像, 图片右上
角为选区电子衍射(SAED)图案. (b) 图(a)中红色矩形区域的放大图像, FCC矩阵的傅里叶变换图像(右上插图)显示明显的衍射
斑点特征, 非晶带的傅里叶变换图像(右下插图)显示漫反射的特征. (c1)和(d1)分别对应于(a)中洋红和青色矩形区域的高分辨
TEM (HRTEM)图像. (c2)和(c3)为由(c1)中的白色方块绘制的轮廓区域的HRTEM图像和相应傅里叶变换图像, 显示了扭曲的
FCC相位. (d2)和(d3)为对应(d1)中白色和红色矩形区域的HRTEM图像, 分别显示非晶带和纳米孪晶附近的高度扭曲区域. 图
片来自文献[11], Copyright©2020 Elsevier
Figure 1 (Color online) Amorphization mechanism. (a) TEM-BF image of a partially amorphized shear band intersected with several SFs and nano-
twins, with the SAED pattern inset. (b) The zoomed-in image of red rectangle region in (a), with the FFT image of the FCC matrix (upper right inset)
showing the pronounced spots pattern, and FFT image of the amorphous band (lower right inset) showing the diffuse pattern. (c1) and (d1) the HRTEM
images corresponding to the magenta and cyan rectangle areas in (a), respectively. (c2) HRTEM image and (c3) corresponding FFT image of the
outlined area by white square in (c1), showing the distorted FCC phase. (d2) and (d3) HRTEM images of white and red rectangle regions in (d1),
showing the highly distorted area near the amorphous bands and nano-twins, respectively. Reproduced with permission of ref. [11], Copyright©2020
Elsevier.
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合金内部引入大量缺陷, 使得其先产生常见的几种变

形机制, 随着变形的进行, 位错和孪晶等缺陷不足以

协调变形, 使得材料内部结构需要寻找一种新的机制

来取代之前的变形机制, 非晶化作为新的变形机制便

应运而生. 从热力学角度来看, 应力作用于多主元合

金时, 使得材料内部产生位错分割、孪生或者动态再

结晶, 在这过程中使得晶粒细化, 晶界能提升; 另外过

程中随着温度提升, 原子也更容易离开原来的平衡位

置, 当整个体系中的非体积自由能逐渐累积直至超过

产生非晶相的能量时, 非晶相作为一种热力学亚稳相

随之产生
[14].

通过实验手段获得的固态非晶化受到许多外界因

素的影响, 实验条件和样品内部结构对非晶化程度的

控制很难量化, 并且多数情况下难以实时观测材料内

部微观组织结构的演化, 所以非晶化的机制是建立在

前人的研究基础和实验现象结合之上的一种可靠推

测. 数值模拟方法基于分子的排列和运动的模拟结果

直接计算求和来实现宏观现象中很难实现的数值估

算, 同时还能提供微观结构运动和对应体系宏观性质

之间关系的可视化图像, 也能实现在实验过程中因为

条件的限制暂时不能实现的一些实验目标和现象. 尽

管MD模拟等数值模拟方法已经广泛应用于材料科学

领域, 由于多主元合金的系统可能存在大量的原子构

型, 开发准确的经验原子间势也是一大挑战
[15], 数值

模拟方法也常出现与实验现象无法匹配的情况. 也就

是说, 对于应力致多主元合金固态非晶化的研究, 需

要多角度结合, 不仅要通过具体实验来获得应力施加

过程中产生的形貌和微观组织等信息, 还要结合数值

模拟方法分析非晶化过程中临界能量或者临界应力,
更要根据多主元合金独特的性能有的放矢, 全面深入

地对应力致多主元合金的固态非晶化进行研究. 随着

科学技术的发展, 多主元合金的固态非晶化技术将朝

着扩展非晶化程度、拓宽材料体系适用度、深入理解

非晶化机制、实现合金设计及优化等方向进一步推

进, 同时更多新的固态非晶化技术将应运而生, 高频动

态加载、更极端的应力加载等新技术或能实现更高效

的固态非晶化
[16,17].
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Stress-induced solid-state amorphization in multi-principal-
element alloys

WEN WenXin, REN Shuai* & MA Jiang*

College of Mechatronics and Control Engineering, Shenzhen University, Shenzhen 518060, China

In the past ten years, multi-principal-element alloys (MPEA) have attracted extensive research interest due to their unique
structure and excellent properties. With the increasing demand on the properties of alloys, the introduction of amorphous
phase into MPEA has become a new way of alloy design. On the other hand, stress loading has become a simple and
effective strategy for obtaining amorphous structure and optimal design of alloys in recent years because of its ability to
produce specific strains, which can significantly change the microstructure and properties of alloys. The realization forms
mainly include ball milling, high-pressure torsion, swaging, stretching, shock compression and so on. Through
experimental observation and numerical simulation, the mechanism of amorphization, microstructure evolution and the
effect of amorphization on material properties can be further studied. In this paper, the latest research results of stress-
induced amorphization are summarized and prospected, which can provide a new idea and scheme for further
understanding of the amorphous transition in MPEA, as well as the design and performance optimization of new alloys.
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