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专辑: 非晶物理研究进展

熵在非晶材料合成中的作用∗

李蕊轩 张勇†

(北京科技大学, 新金属材料国家重点实验室, 北京 100083)

( 2017年 6月 1日收到; 2017年 6月 21日收到修改稿 )

熵作为系统的状态函数, 对于真实物质体系而言是一个极为重要的物理量. 在非晶态合金的制备过程中
最具代表性的指导原则有 “混乱原理”和井上三原则, 二者皆与熵有着紧密的联系. 在过去很长一段时间内,
这些经验准则指导了大量新型非晶体系的发现, 但近些年的实验结果对这些理论提出了质疑. 除组元数目之
外, 还有其他尚待研究的因素也影响着合金体系的玻璃形成能力. 本文总结了玻璃转变过程中熵在热力学条
件、动力学条件和结构条件中所扮演的角色, 阐述了其对玻璃形成能力产生的或正或反的影响. 特别是对近几
年发展起来的高熵非晶体系的研究有助于开发出临界尺寸更大的非晶合金, 也有助于进一步探索多组元合金
和非晶形成能力之间的关系.

关键词: 熵, 非晶形成能力, 高熵非晶, 块体非晶
PACS: 71.23.Cq, 71.55.Jv, 78.55.Qr DOI: 10.7498/aps.66.177101

1 引 言

20世纪 30年代初, 通过多次蒸发沉积实验,
德国物理学家Kramer [1]制备出了Sn的非晶态金
属薄膜, 这是人类首次发现非晶态金属. 1952年,
Turnbull通过水银过冷实验总结得出提高冷却速
度可以使得金属熔体达到远离平衡态的深过冷温

度区间而不发生结晶, 冷却速度越快这一现象越明
显; 随后他又提出, 对于任何成分的金属熔体, 只要
冷却速率足够快, 都可以以一种无扩散的方式凝固
而形成玻璃 [2]. 因此, 在这一领域, Turnbull是公
认的非晶合金的理论奠基人. 1960年, 这一猜想得
到证实, 加州理工学院的Duwez及其团队 [3]利用

冷却速率高达 106 K/s 的快冷技术制备出了厚度
仅有 20 µm 的Au75Si25非晶合金样品, 这是史上
第一次用人工的方法得到的真正意义上的非晶合

金. 然而, 传统合金体系的玻璃形成能力通常较弱,
必须通过极高的冷却速率来满足制备需求, 这在很
大程度上阻碍了金属玻璃的进一步发展.

人们并未停下探索未知世界的脚步, 研究人员
一直以来尝试各种办法制备更大尺寸的非晶态合

金. 20世纪 60年代末, 陈鹤寿 [4]研究了钯基合金

体系的玻璃形成能力, 第一次制备出直径为毫米级
的Pd-Cu-Si金属玻璃棒. 1989年, 日本东北大学的
井上明久等 [5,6]采用非贵金属元素制备出毫米级

金属玻璃Mg-Cu-Si和La-Al-Ni. 随后性能优良的
Zr, Zn, Cu, Sr, Ti等非晶体系也相继问世 [7−9], 其
临界尺寸均超过了 1 mm, 对制备条件的要求不再
苛刻. 此后, 三维尺度在毫米量级的金属玻璃被称
为块体金属玻璃 (bulk metallic glass, BMG). 20世
纪 90年代初, Greer提出 “混乱原理”, 在这一原理
的启迪下, 日本和美国的两个课题组几乎同时制备
出多组元的块体金属玻璃, 临界尺寸达到厘米级,
并将临界冷却速率减小至 1 K/s [10−14]. 井上明久
在实践的基础上不断归纳总结出块体非晶合金的

形成规律, 提出了高玻璃形成能力的合金体系应该
遵守三个准则: 1)合金体系由至少三个元素组成;
2) 3个主要的组成元素必须具有足够大的原子尺
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寸差; 3)组成的组元之间应当存在较高的混合放热
值. 在这以后, 块体非晶的发展迎来高峰期, 相继
制备出了不同成分的块体金属玻璃.

然而, 2004年Cantor等 [15]基于实验结果对

Greer的混乱原理提出质疑, 他最多合成了含有 20
种金属元素的合金体系, 但对这些合金进行铸造和
熔融纺丝都不能获得非晶态结构, 因此他指出混乱
原理并不能完全描述非晶态结构形成的规律, 其他
因素也发挥着重要作用.

在统计物理中, 熵 (S)是一个用来描述体系混
乱程度的物理量, 其表达式为

S = k lnΩ, (1)

其中Ω为在宏观态中包含微观态的总数, k为玻尔
兹曼常数. 在热力学中, 克劳修斯则给出在可逆过
程中熵的变化:

dS = δQ/T, (2)

其中δQ是在此过程中体系与外界所交换的热量.
一般而言, 一个真实的物质体系的熵包括构

型熵Scon,振动熵Svib,电子熵Selec和磁性熵Smag,
因此,

S = Scon + Svib + Selec + Smag. (3)

在金属和合金体系的总熵中, 电子熵和磁性熵所占
比例一般很小. 因此, (3)式可简化为

S = Scon + Svib. (4)

一般而言, 金属玻璃样品在恒压条件下制备,
因此用吉布斯自由能 (G = H − TS)来描述、判断
整个过程是非常方便的. 随着吉布斯自由能不断减
小, 描述微观状态的熵S和描述体系内能的焓H将

协同作用, 在不同的温度范围内, 二者应该有着分
明的主次关系. 本文突出强调熵在整个玻璃转变过
程中所起的作用, 同时阐述了其在近些年新发展的
高熵金属玻璃中的地位.

2 非晶形成的热力学条件

过冷液体的晶化包括两个方面: 一是晶核的形
成, 涉及固 -液两相的自由能差和二者界面能的相
对关系, 与构型熵和振动熵密切相关; 二是晶核的
长大, 涉及原子的扩散能力. 当温度低于熔点Tm

时, 合金熔体进入过冷液相区, 随着温度进一步降

低, 过冷度逐渐增大, 此时, 从过冷液体到晶态固
体的相变驱动力亦逐渐增大, 形核临界半径逐渐减
小, 这意味着形核愈来愈容易, 但是原子的扩散随
着温度的降低而变得困难, 晶核的长大被抑制. 因
此, 通常在某一温度区间形核与生长能够相互妥协
而大大缩短晶化时间, 即在这一最优温度区间, 既
能形核又能使晶核快速长大. 从形成金属玻璃的角
度来看, 一方面要尽量缩短熔体在这一温度区间所
停留的时间, 另一方面要延长晶化时间. 前者与冷
却速率有关, 主要取决于实验手段、样品尺寸和合
金本身的导热能力, 后者则与合金相变驱动力、固
液两相界面能和原子的扩散系数相关. 从凝固形核
角度考虑, 在过冷液体中能够稳定存在的临界形核
半径 rc为

rc =
2σ

∆Gl-s
, (5)

其中∆Gl-s为液固两相的自由能差, σ为两相界面
能. 那么, 形成此晶核所需的临界能量Ec为

Ec =
16πσ3

3∆G2
l-s
. (6)

显而易见, 临界半径 rc越大, 临界能量Ec越大, 晶
化越不容易发生, 也即越容易形成玻璃态. 要想获
得较大的临界能量, 增加玻璃形成能力, 就要减小
固液两相之间的自由能差.

根据Thompson提出的凝固过程中固液两相
自由能差的公式:

∆Gl-s = ∆Sf∆T
2T

Tm+T
, (7)

其中∆T表示过冷度, ∆Sf表示熔化熵, 也就是固
液两相在熔点附近的熵值差. 由 (7)式可知过冷度
越大, 固液两相吉布斯自由能差∆Gl-s越大, 此时
容易形成晶体. 但如果减小固液两相之间的熵值差
∆Sf, 就会使∆Gl-s 减小, 在这种情况下就更容易形
成非晶体.

相对于晶态固体, 合金的过冷熔体因为其能量
更高, 原子分布更加混乱, 所以液态的熵值通常较
大. 在液体状态中,因为原子处于较高能量状态,可
以认为由温度主导的振动熵对总熵的贡献较大, 而
较大的原子间距使得构型熵的作用很小, 所以液态
时多组元合金和单质金属的熵值相差无几. 当温度
降低, 熔体凝固后, 原子基本被限制在平衡位置附
近, 振动熵大大减小, 而构型熵在总熵中所占比例
增大, 因此多原子排列组合的构型使得构型熵的作
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用在竞争中更明显, 即多组元合金的熵比单组元金
属的熵高得多. 就此意义而言, 在多组元合金中液
固两相熵值差减小, 凝固过程中的某一瞬时中, 熔
体中的原子排布状态就与液态中的原子排布状态

更为接近, 此时过冷液体和结晶相的吉布斯自由能
差∆Gl-s较小, 所以就有利于非晶的形成, 即多组
元高熵合金体系的非晶形成能力更强, 如图 1所示.

(a)

(b)

图 1 (a) 总熵值较小; (b) 总熵值较大的合金体系液固两相
原子的排布状态

Fig. 1. The atomic arrangement of liquid and solid phases
in (a) low-entropy alloy, (b) high-entropy alloy.

由剑桥大学的Greer提出的 “混乱原理”在很
长一段时间内指导了大量高玻璃形成能力的合金

体系的发现, 即合金组元越多, 玻璃形成能力越强.
这就是基于热力学条件下熵对非晶形成过程的促

进作用. 在熵的玻尔兹曼定义式中, N种元素组成
的理想熔体的构型熵可以表达为

Scon = −R
∑
i

ci ln ci, (8)

其中 ci表示原子分数, R表示理想气体常数. 假设
当合金为等原子比时, 各元素的原子分数都相等,
也就是说 ci = 1/N , 因此

Scon = R lnN, (9)

即组元越多, 混合熵越高. 尽管 “混乱原理”没有直
接说明各原子的相对含量, 但表示了多组元和高混
合熵对非晶态形成的促进作用.

非晶态是一种亚稳态, 无时无刻不在趋向稳定
态, 如最初合成的Au75Si25非晶态薄膜只能在室温

下存在几个小时. 因此, 形成非晶除了要提高熔体
冷却过程中的玻璃形成能力之外, 还要提高非晶相
的稳定性. 研究表明, 非晶的稳定性与其玻璃形成

能力密切相关 [10], 具有高稳定性的非晶态体系通
常具有高的玻璃形成能力和宽的过冷液相区.

所以从热力学上讲, 可以通过熵值的增加来提
高玻璃形成能力和非晶的稳定性. 也就是说增加熵
值有利于非晶的形成.

3 非晶形成动力学条件

从热力学上讲, 大过冷度下相变驱动力极大,
过液体变得极不稳定. 但是热力学只是非晶形成的
必要条件, 动力学对非晶的形成和抑制晶化也至关
重要. 单组元金属的晶化是一个同素异型转变, 没
有成分的变化, 再加上金属键无方向性, 原子只需
要在近程调整位置即可晶化, 所以此类晶化过程几
乎无法抑制. 而对于二元甚至多元合金, 结晶相和
液相成分差别大, 又有多相竞争生成, 晶化的形核
和生长需要原子做长程运动, 因此晶化过程容易从
动力学上被抑制, 有利于非晶态合金的生成.

形成非晶是一个避免非均匀形核和推迟均匀

形核的过程, 这一过程可以通过控制两个方面来实
现, 即提高冷却速度和改变合金体系.

根据非晶态合金形成的动力学原理, 对于给
定的合金熔体, 当温度降至熔点Tm以下时, 它可
以通过两种途径凝固 (如图 2所示): 当冷却速度
R < Rc (如R1)发生晶化转变, 需要形核与长大过
程; 而当R > Rc (如R2)时, 形核和长大过程没有
充分的时间, 熔体进入过冷状态, 随着温度的进一
步降低, 液体黏度将会逐渐升高到 1012 Pa·s, 或者
弛豫时间达到102 s. 此时, 粒子在有限的时间内很
难改变位置形成新的构型, 从而导致体系偏离平衡
态, 最终进入了非晶态.

Tm

Rc

↼t↽

↼T↽

Tc

tc

R1

R2

图 2 过冷液体连续冷却转变曲线

Fig. 2. TTT curves of the supercooled liquid.

177101-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 177101

最初使用提高冷却速度的方法获得非晶, 当冷
却速度高于鼻尖温度所对应的冷却速度, 就能抑
制非均匀形核并阻止晶核长大. 加州理工学院的
Duwez及其同事获得的Au75Si25 非晶合金样品就

是利用冷却速度达到 106 K/s 的快冷技术制备成
的. 后来发展的甩带法等制备非晶条带的技术也是
依照这一原理.

现在, 通过调整合金体系成分可以在较低冷却
速度下获得大块非晶. 从晶核生长方面看, 如果晶
核长大过程中熔体的黏度较大, 原子扩散能力就
差, 在凝固时原子就不容易长程扩散从而进行形
核、长大, 这时就容易克服热力学熵的阻力而获得
非晶形成的动力学优势, 得到原子排列混乱的、短
程有序的非晶体.

熵和黏度的关系使其对于非晶的形成和稳定

非常重要, 液体的构型熵和黏滞系数 η的关系可用

Adam-Gibbs模型描述:

η = η0 exp
(

A

TScon

)
, (10)

其中A为常数, η0为一个大气压下的参考动力学黏
滞系数. 可见, 构型熵越高, 熔体的黏滞系数越低.
熔体的流动在微观上可以理解为原子排布的一个

构型向另一个构型的转变, 这一转变越容易、进行
的速度越快, 熔体的流动性越好、黏度就越小. 当
熔体的构型熵增加, 也就是熔体中原子可能存在的
构型数目增加时, 不同构型之间的转变就会变得容
易, 因而使得熔体流动性增强, 黏度减小. 再根据
Stokes-Einstein关系描述的液体的黏度和有效扩
散系数的关系

Deff =
kT

3πηa
, (11)

其中a为原子间距, η表示液体的黏滞系数. 熔体黏
滞系数的降低导致扩散系数增大, 原子充分扩散和
重新排列的机会增大, 原子长程扩散使得晶核形成
和长大的可能性增大, 此时倾向于形成有序的金属
间化合物, 而不是非晶体.

因此, 从非晶形成的动力学条件上讲, 高熵合
金体系的玻璃形成能力较差.

4 非晶形成的结构条件

在构型熵中还包含错配熵Sσ, 通常使用标准
化错配熵Sσ/kB 来描述体系中原子的错配度, 反映

体系中弹性能的大小. 大量玻璃形成体系的计算表
明, 随着Sσ/kB 的增加, 混合焓∆Hmix减小, 较大
的错排度使得原子倾向于混乱随机排列, 原子间应
力就较大, 从而使得有序相不稳定, 易于表现出无
序排列的非晶结构. 例如将原子尺寸很小的铍元素
加入锆基合金中将大幅提高玻璃形成能力. 错配
熵的大小可能还与晶化相复杂程度相关. 单质硅
等非金属元素结晶态下共价键的旋转, 使得它比由
金属键结合的单质金属复杂程度要高, 所以单一组
元的Si, Sn等比单质金属更容易形成非晶, 以此类
比至多组元合金中, 随着Sσ的增加, 我们可以认为
晶化相由于原子相差较大而变得更加复杂, 此时即
使在过冷液体中原子扩散速率很快, 也不容易发生
结晶. 因此, 可以使用错配熵值来预测玻璃形成能
力, 高的玻璃形成能力的合金体系Sσ/kB 临界值是

0.1, 而非晶体系中的平均值可以达到0.33 [16].
已有计算表明Sσ/kB~(δ/22)2 [17], 可见错排熵

与原子尺寸差 δ有关, 原子尺寸差越大, 错排熵越
大. 从非晶形成的结构条件来看, 错排熵的提高有
利于非晶形成能力的提高, 这也与井上经验准则中
要求的 “组成元素之间必须具有足够大 (> 12%)的
原子尺寸差”相一致.

除错排熵外, 还可以将与原子尺寸和原子堆垛
比率有关的结构因素导致的熵值的变化统一归结

成SE, 这相当于实际硬球混合模型与理想固溶体
的差, 此时总熵等于构型熵加由结构因素导致的额
外构型熵, 即S = Scon + SE. 计算表明, 在能够形
成非晶相的合金体系中, 随着原子堆垛比率的增
加, SE的值明显增大, 而在固溶体体系中SE 的值

相对较小 [18].
因此, 不管是用Sσ或是SE衡量结构因素, 均

表现为熵值越大, 非晶形成能力越强.

5 高熵非晶

根据最初的非晶形成 “混乱原理”和井上三原
则, 由多组元的等原子比或近等原子比金属元素组
成的合金体系可能具有优良的非晶形成能力. 台湾
清华大学Yeh等 [19]于2004年首次提出高熵合金的
概念. 高熵合金是具有 5种及 5种以上等原子比成
分的合金体系, 它表现出四大突出效应: 高混合熵
效应, 迟滞扩散效应, 晶格畸变效应和鸡尾酒效应.
人们一开始认为, 从已有的非晶形成理论方面讲,
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高熵合金天然满足多组元的要求, 且近等原子比的
成分使得溶质溶剂的区分并没有那么明显, 复杂的
成分使得凝固瞬间满足晶体相的成分的形成要求

比较困难, 严重的晶格畸变和迟滞扩散效应阻碍了
原子扩散, 所以高熵合金体系理论上存在形成非晶
相的倾向. 但是实验证明, 高熵合金通常会形成以
简单的面心立方或体心立方为主的固溶体结构. 因
为高熵效应在玻璃形成过程中多面性的影响, 高熵
合金的玻璃形成能力并没有人们期待的那么大.

(HEA)

(HE-BMG)

(MG)

图 3 高熵非晶的概念图

Fig. 3. A concept map of high-entropy-glass.

如图 3所示, 高熵非晶是高熵合金和非
晶态合金集合的交集. 2011年, 汪卫华课题
组 [20]第一个提出了这一概念并制备出了块体

Sr20Ca20Yb20(Li0.55Mg0.45)20Zn20 高熵非晶, 它
具有极低的玻璃转变温度并能在室温下表现

出类似于高分子的热塑性变形行为. 接着,
Takeuchi等 [21]首次制备出了同时含有金属和

非金属元素的高熵非晶Pd20Pt20Cu20Ni20P20.
此后, 人们又开发出多种具有良好性能的
高熵非晶体系. 如具有良好生物相容性的

Ca20Mg20Zn20Sr20Yb20
[22], 提高了移植生物体内

的降解性; Fe25Co25Ni25(PxC0.8−xB0.2)25 具有良

好的软磁性能 [23], 矫顽力仅为 1.2 A/m; GeNbTa-
TiZr具有良好的热稳定性, 在 750 ◦C经 1 h退火
后仍能保持非晶态结构 [24]. 表 1总结了到目前
为止发现的所有高熵非晶. 一开始人们希望通
过替换或增加周期表中的同族或化学性质相近

的元素, 由已有的非晶形成能力强的体系获得高
熵非晶体系, 如高熵非晶Pd20Pt20Cu20Ni20P20和

Ti20Zr20Cu20Ni20Be20分别是由已有的非晶合金
体系Pd40Ni40P20 和Zr41.2Ti13.9Cu12.5Ni10Be22.5
通过相似元素替换满足等原子比要求而实现的. 替
换后合金体系熵值增加, 但这并不表示玻璃形成能
力也会增加, 相反, 实验证明玻璃形成能力在替换
元素后大大减小. 如Pd40Ni40P20体系临界直径为

25 mm, 而高熵非晶Pd20Pt20Cu20Ni20P20
[21]的临

界直径只有 10 mm. Ti20Zr20Cu20Ni20Be20 [25]体

系非晶的临界直径仅为 3 mm, 虽然经过研究添
加Hf后可以提高玻璃形成能力, Ti20Zr20Hf20Be20
(Cu7.5Ni12.5) 的临界直径也只能增加至30 mm [26].
可见已有的高熵非晶体系玻璃形成能力都不高, 所
以最佳的非晶形成体系并不一定适用于高熵范围.

表 1 目前为止发现的高熵非晶

Table 1. High-entropy-glass systems discovered till now.

高熵非晶 临界尺寸/mm 时间 参考文献

Sr20Ca20Yb20(Li0.55Mg0.45)20Zn20 3 2011 [20]

Pd20Pt20Cu20Ni20P20 10 2011 [21]

Sr20Ca20Yb20Mg20Zn20 5 2011 [27]

Sr20Ca20Yb20Mg20(Zn0.5Cu0.5)20 5 2011 [27]

Ti20Zr20Cu20Ni20Be20 3 2013 [25]

Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7Ni16.7Be16.7 15—20 2014 [26]

Gd20Tb20Dy20Al20M20(M = Fe, Co, Ni) 1 2015 [28]

Ti20Zr20Hf20Be20Cu20 12 2015 [29]

Fe25Co25Ni25(B0.7Si0.3)25 1.5 2015 [30]

Ti20Zr20Hf20Be20(Cu7.5Ni12.5) 30 2015 [31]

Ge20Nb20Ta20Ti20Zr20 thin film 2016 [24]

B20Nb20Ta20Ti20Zr20 thin film 2016 [32]

Fe25Co25Ni25(P, C, B) 25 1 2017 [23]
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2008年, 北京科技大学张勇等 [33]总结了多组

元合金体系的相形成规律. 多组元合金形成固溶
体相或者非晶相由固有原子尺寸差 δ和化学混合焓

∆Hmix共同决定. 定义原子尺寸分散度和混合焓
分别为

δ = 100

√√√√ n∑
i=1

ci(1− ri/r̄)2, (12)

其中 r̄ =
∑n

i=1
ciri, ci和 ri分别是第 i个组元的原

子百分比和原子半径.

∆Hmix =

n∑
i=1,i̸=j

cicjΩij , (13)

其中Ωij = 4∆HAB
mix, ∆HAB

mix是二元液态等原子合

金的混合焓. 当 δ足够大或者∆Hmix是足够大的负

数时, 就倾向于形成非晶相 [34]. 在较负的∆Hmix

下, 除了可能形成非晶相外, 还可能形成长程有
序的金属间化合物, 此时需要考虑影响原子排布
的构型熵Scon, 也有文献将构型熵称作混合熵, 用
∆Smix表示. 绘制∆Hmix-δ图和∆Smix-δ图, 可以
发现非晶相的形成区域为 δ > 9, −49 6 ∆Hmix 6
−5.5 (kJ/mol), 7 6 ∆Smix 6 16 (J/(K·mol)), 也
就是说, 当所涉及的合金成分参数落在这一范围内
时, 多组元合金才会形成非晶. Li等 [23]通过计算

证实 12种已有的高熵非晶体系的参数均落在这一
范围内, 这间接证明了这一预测的准确性.

6 结 论

非晶态结构的形成是熔体冷却过程中多相竞

争、形核长大过程被充分抑制的结果, 这一过程的
影响因素多且复杂. 从熵的角度讲, 它对非晶形成
的作用具有多面性, 如图 4所示. 从非晶形成的热
力学条件和结构条件而言, 熵值的增加通过分别作
用于固液两相自由能差和原子尺寸差而使玻璃形

成能力提高, 但从动力学条件而言, 熵值增加会使
黏度减小, 因而使玻璃形成能力降低. 所以, 单纯
基于多组元高混合熵的 “混乱原理”并不能完全描
述玻璃形成能力, 多组元高熵合金在不同条件下可
以形成固溶体、金属间化合物或非晶相, 高熵非晶
只是其中的一部分, 只有满足由原子尺寸差、混合
焓和混合熵限定的成分区域才能形成非晶相. 对高
熵非晶体系的研究有助于进一步探索多组元合金

和非晶形成能力之间的关系, 从而进一步提高非晶
形成能力.

(GFA)
(entropy)

GFA

图 4 熵在非晶形成过程中的多方面作用

Fig. 4. A schematic about the influence on glass forming
ability by entropy.

感谢日本东京大学王建国博士的有益建议和讨论.
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Abstract
Entropy is a state function of the real physical system, which relates to the chaos of a system. During the long-

term exploring glass-forming systems, many empirical rules are put forward, including “confusion principle” and three
empirical rules.

Over a long period of exploring, many glass-forming alloys are developed based on those principles, while some
questions have been raised in recent years based on the experimental results, because some other uncertain factors also
have influence on the glass-forming ability (GFA) except a number of constituents, e.g., entropy. Greer claimed that
in the “confusion principle” the higher the entropy value, the better the glass-formation ability will be, which does not
accord with the recent experimental results.

The effects of entropy on the glass-formation ability are summarized from the viewpoints of thermodynamics,
kinetics, and complexity of atomic structures. In the aspects of thermodynamics and structure, the increase of entropy
has a positive effect on glass formation, while in kinetics, the influence is negative. From the viewpoint of thermody-
namics, the increase of entropy leads to the decrease of the entropy difference between solid phase and liquid phase, and
therefore, the difference in Gibbs free energy between these two phases decreases. At a certain time during solidification,
compared with the low-entropy alloy, the high-entropy alloy in the solid phase has an atomic arrangement close to that
in the liquid, and it is more likely to form the amorphous phase.

In the aspect of kinetics, the increase of entropy results in the decrease of the viscosity of the system according
to the Adam-Gibbs equation. As a result, atoms diffuse easily in the system and the ordered-phase is more likely to
form, which means that the glass-formation ability decreases with the increase of entropy. Furthermore, in the aspect
of atomic structure, the increase of mismatch entropy relates to the big misfit degree between atoms, i. e. , the large
atomic size difference. Atoms in the high-entropy alloy tend to distribute disorderly in the system, and therefore the
stress between atoms increases. As a result, with the increase of the entropy, the ordered-phase becomes unstable and
the GFA will be enhanced.

Furthermore, the high-entropy-glass is briefly reviewed and analyzed, which is a new system between high-entropy
alloy and amorphous alloy. There have been many high-performance high-entropy-glass systems reported up to now. Re-
searches about this unique system will contribute to developing some new amorphous alloys with excellent performances,
and more importantly, to exploring the complex relationship between GFA and multicomponent alloys.

Keywords: entropy, glass-forming ability, high-entropy-glass, bulk metallic glass
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