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高温中熵合金的研究进展
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（中国工程物理研究院材料研究所，绵阳  621908）

摘　要　航空航天、燃气轮机等领域的迅速发展，对相关部件在高温环境下的服役性能提出了更为严苛的要求。以高熔点金属元素

为主要组元的高温中熵合金，在高温环境中仍能维持良好的强度与耐腐蚀性能，展现出作为高温结构功能材料的巨大应用潜力，其成

分设计、加工成形以及性能优化已成为该领域的研究焦点。从高温中熵合金的新型制备方法、成分开发现状以及性能强化途径等 3 个

方面系统阐述了高温中熵合金的发展现状以及有效的强化手段。此外，针对高温中熵合金所面临的主要问题与挑战，对其发展和应

用前景进行了展望。
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Research Progress in High-temperature Medium-entropy Alloy
XIE Zeng， JI Yaqi， LIU Xue

（Institute of Materials， China Academy of Engineering Physics， Mianyang 621908）
Abstract：Rapid growth in aerospace and gas turbine industries has raised stricter demands on service performance of 
components under high temperatures. High-temperature medium-entropy alloys with high-melting-point elements as 
main components maintain desirable strength and corrosion resistance in high temperature environments，which display 
great application potential as high-temperature structural materials. The composition design，processing，and property 
optimization have become reaserch focus.The latest progress in high-temperature medium-entropy alloys and effective 
strengthening strategies were reviewed in aspects of novel preparation methods，current composition development，and 
strengthening routes. Moreover，the problems and main challenges for alloys were discussed，and the future 
development as well as application prospects were forecast.
Key Words：High-temperature Medium-entropy Alloys，Composition Development，Preparation Routes，Property 
Strengthening

航空航天、燃气轮机等领域呈快速发展态势，其设

备需在高温环境下长期服役，且难以进行频繁的保养

与维护。这种极端的服役环境对结构件的选材提出了

极为严苛的要求，需要具备更高稳定性和耐腐蚀性的

高强材料。目前，传统高温合金的性能表现较为单一，

难以良好地适配工艺变革。为了协同提升结构件在室

温及高温环境下的综合力学性能与抗腐蚀性能，迫切

需要研发新型合金以替代传统材料［1］。大量研究表明，

高温中熵合金具备良好的综合性能，有望在多种严苛

环境中服役，为应对高温工程部件的技术升级提供了

新思路。

YEH J W 等［2］研究发现，在一定范围内增加合金

的组元数量能够提高合金的混合熵，并抑制金属间化

合物的形成，该方法为合金成分设计及性能优化提供

了新的思路。此后，研究者依据合金的名义成分，将含

有 5 种及以上组元的合金定义为高熵合金，将含有 3~4
种组元的合金定义为中熵合金［3-4］。然而，OTTO F
等［5］发现，许多名义上的高熵合金构型熵较低，实际上

属于多相合金，仅有少数等摩尔比的多主元合金能够

形成单相固溶体。因此，盲目增加合金组元数量并不

能提升合金性能［6］，中熵合金在多种体系中往往也会表

现出比高熵合金更优的结构稳定性［7］。目前，常用的高

温 中 熵 合 金 是 以 Ni 为 主 元 的 合 金 ，其 熔 点 接 近

1 350 ℃。然而，随着相关领域技术的发展，服役温度持
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续升高，下一代材料需要在 1 300 ℃及更高温度环境下

服役，并保持各项性能的稳定［8］。

高熔点金属的制备通常面临较大挑战。采用熔炼

铸造、定向凝固等传统工艺时，极易导致合金元素烧

损、产生严重偏析，并可能引入 S 等杂质元素［9-10］。研

究者不断尝试新的制备工艺来减少高熔点合金的组

织缺陷，进一步优化高温中熵合金的制备加工工艺窗

口。高温中熵合金的成分设计及开发也是当前的研

究热点与难点。实际生产中，经济因素极大程度上制

约着合金的成分选择。在诸多高熔点金属元素中，仅

IV 族（Ti、Zr 和 Hf）、V 族（V、Nb、Ta）和 VI 族（Cr、Mo
和 W）等被广泛应用于航空航天等领域。为了在有限

的金属元素选择中开发出综合性能更好的高温合金，

研究者致力于通过调节合金成分及制备工艺优化合

金组织与结构。HAN Z H 等［11］发现大多数体心立方

（BCC）结构合金由于具有更高的固溶效应，在强度方

面优于面心立方（FCC）结构合金［12-13］。此外，部分研

究也报道了 BCC 高温中熵合金的耐腐蚀性高于 FCC
高温中熵合金，因而如何将合金调控出 BCC 结构成为

合金设计的主流方向。高温中熵合金也可以通过加

入其他强化元素、进行热处理等后续强化工艺进一步

提 升 性 能 ，研 究 者 也 需 进 一 步 研 究 完 善 此 类 工 艺

窗口。

高温中熵合金在能源、化工等领域展现出广阔的

应用前景。近年来，此类行业发展迅速，市场规模持

续扩大，高温合金迎来了前所未有的发展机遇。数据

显示，我国高温合金市场规模近 5 年年均复合增长率

为 17.55%，预计在未来几年继续保持快速增长。具

有高强度、良好耐蚀性等特点的高温中熵合金有望为

突 破 高 温 工 业 领 域 的 材 料 瓶 颈 提 供 新 的 解 决

方案［14］。

1　高温中熵合金的新型制备方式

高温中熵合金普遍具有熔点高、组元熔点差异大

等特性，经熔炼等传统工艺制备，易出现严重偏析、缩

松缩孔等缺陷。以粉材或丝材为加工原料可增大合金

对能量的吸收率，从而有效克服高熔点及组元熔点差

异对成形过程造成的困难。

1.1　粉末冶金

粉末冶金工艺以金属粉末为原料，经过混粉、成形

及烧结过程成形合金零部件［15］，其制备出的合金结构

均匀，无明显偏析，致密度可控，适用于高温合金多孔

结构件的制备。目前，广泛应用的粉末冶金工艺包括

等离子烧结（SPS）、热等静压（HIP）等。

1.1.1　等离子烧结

等离子烧结是以脉冲电流为热源，为压力模具中

的粉末提供热量，在短时间内可实现粉末致密化［16］。

MORAVCIK I 等［17］采用该方法与机械合金化（MA）方

法快速成形 CoCrNi 合金，发现两种工艺因冷却速度不

同，使合金具有两相的微观结构（主要为 FCC）而非铸

造合金的单相结构，此多相细晶粒结构有助于提高合

金的力学性能，合金的抗拉强度达到 1 024 MPa，伸长

率达 25.9%。LONG Y 等［18］采用 SPS 与 MA 方法成形

CoFeMnNi 合金，发现该合金在 900 ℃下的抗拉强度高

达 1 059 MPa，适用于高温机械等领域。合金的 SEM
背散射电子图像见图 1。可以看出，其微观结构均匀，

无明显偏析。MA P C 等［19］制备的 CoCrNi 合金在 5 N
载荷下的磨损率为 3.8×10−5 mm3/（N·m），受磨表面形

变均匀且未发生大颗粒脱落。该合金在质量分数为

3.5% 的 NaCl 溶液中的腐蚀电位和电流密度分别为

−0.5 V 和 2.7×10−6 A/cm2，耐磨性与耐腐蚀性均强于

316 L 不锈钢等常规耐蚀合金，性能显著高于应用

要求。

1.1.2　热等静压

热等静压过程中气体原子在高温高压下的运动

速率极大，持续碰撞零部件表面，极大提高烧结件致

密度。该工艺不同于其他传统单向压力加工技术，气

体原子的运动方向杂乱无章，可对部件所有的表面同

时 进 行 锻 造 而 不 受 限 于 部 件 的 形 状［20-21］。 CAI C
等［22］探究了同步加载与异步加载技术对 HIP 成形

Ti-6Al-4V 合金性能的影响，发现合金粉末经两种工

艺成形后均能达到接近完全致密。合金的微观结构

主要由等轴晶粒和层状结构组成，见图 2。同步加载

过程中，压缩变形使得合金发生动态再结晶，形成围

绕先前晶粒边界（PPBs）的等轴晶，见图 2a 和图 2c。
合金粉末随压力增加重新排列，出现变形、压平和破

图 1　MA 及 SPS 工艺结合制备 CoFeMnNi 合金的背散射电

子图［18］

Fig.1　BSE image of CoFeMnNi alloy prepared by MA + SPS
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碎现象，发生显著的塑性变形。氧化层在此过程中也

充分破裂，等轴晶粒分布较为随机，PPBs 消失。异步

加载工艺制备出的 Ti-6Al-4V 合金综合性能更好，致

密 度 为 99.75%，抗 拉 强 度 为 980 MPa，伸 长 率 为

17.2%，超过了 Ti-6Al-4V 合金平均水平，证明 HIP 工

艺制备的零部件可以直接用于生产。吴杰等［23］制备

的 Ti2AlNb 合金在 650 ℃下具有 650 MPa 以上的抗拉

强度，无明显缺陷，满足先进航空发动机结构件需

求。结合有限元模拟分析，认为较宽的合金粉末粒度

分布有助于提升成品致密度，且在 HIP 工艺中设计合

理的包套结构有助于提升成品的表面精度并降低合

金内部缺陷。

1.1.3　真空感应熔炼

真空感应熔炼依靠磁场直接加热金属，相比传统

熔炼技术，感应熔炼的坩埚温度较低，减少了熔融态金

属与坩埚的相互作用，可有效降低杂质含量［24-25］，对非

金属元素含量的抑制效果尤为显著。ASAHINA M
等［26］以冷铜坩埚为容器，采用高频感应熔炼方式制备

成形了质量分数高达 99.98% 的 Cr-30Fe 合金，合金气

相杂质含量见表 1。合金室温抗拉强度为 1 473 MPa，
高温抗拉强度仍达 181 MPa，气相杂质（C、N、O）含量

相比于原材料显著降低。

CHANG J H 等［27］采用感应熔炼技术精确控制富

Ni 合金的成分及微观结构，合金在 1 180 ℃下的硬度

（HV）高达 800，且耐腐蚀性良好。熔炼过程时间短且

温度分布均匀，保证合金各组元均匀分布。ZHANG L
等［28］在熔炼过程中加入电磁搅拌（EMS）辅助，发现未

经 EMS 处理的试样中存在大量柱状晶，其生长方向平

行于热流方向。经 EMS 制备的试样中仅有等轴晶，晶

粒较柱状晶更加细小，且几乎没有偏析情况，形貌见

图 3。卢百平等［29］采用电弧熔炼及感应熔炼两种工艺

制备 Cu-11Ni-2W 合金，发现感应熔炼法冷却速度更

快，所得合金的晶粒相较电弧熔炼法更加细小，且为

单相组织。 WANG G Q 等［30］采用真空感应熔炼和

SF6 屏蔽熔炼两种工艺制备 Mg67Zn28Ca5 合金块体，发

现感应熔炼法制备的试样成分分布更加均匀，在 SBF
溶液中的腐蚀速率仅为后者的 25%。该试样在模拟

体液中均匀腐蚀，试样表面无明显的局部腐蚀或点蚀

现象。

图 2　不同 HIP 工艺制备 Ti-6Al-4V 试样的 SEM 图［22］

Fig.2　SEM images of Ti-6Al-4V specimens prepared by different HIP processes

表 1　Cr-30Fe合金及原料中气相杂质含量（×10−6） ［26］

Tab.1　Gaseous impurities in Cr-30Fe alloy and raw materials［26］

气相
杂质

C
N
O
S

总计

原料中气相杂质元素
含量

Cr
60
10
40

＜10
120

Fe
2.8
0.2

14.1
0.5

17.6

成品中气相
杂质元素含

量理论

42.8
7.1

32.2
7.2

89.3

成品中气相杂质
元素含量实际测

量值

21.1
16.1
23.3

8.8
69.3

图 3　有无电磁搅拌下 Fe-Cr-Co 微观组织形貌［28］

Fig.3　Microstructure of Fe-Cr-Co before and after EMS
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1.2　增材制造

增材制造技术（AM）具有高精度、灵活的工艺流程

以及强大的产品适应性等特点，能够根据用户的个性

化需求调整产品的形状、尺寸与力学性能［31-34］。随着

AM 技术的不断发展，材料的性能越来越高，制备技术

越来越完善，该技术已被广泛应用于汽车工业、医疗工

业、航空航天、建筑、军事以及个性化制造等领域［35-36］。

金属材料 AM 技术的常规能量源通常分为电子束和激

光。电子束技术具有能量高、生产效率高和真空环境

保护等优势。当前国内外常规的电子束熔丝设备普遍

采用热阴极电子枪作为熔丝热源，而这类电子枪常处

于较高的工作温度，使用寿命较短［37］。相比之下，激光

技术的使用成本通常更低，且使用寿命不受自身因素

影响，具有高能量密度、高加工精度、广泛的材料适用

性和灵活的使用方式，因此当前高温金属材料多用激

光增材制造方式制备［38］。常见的金属激光 AM 制造分

为激光熔化沉积（LMD）和激光粉床熔融（LPBF）。

1.2.1　激光熔化沉积

激光熔化沉积工艺具有沉积速率高、热影响区小、

能量沉积低以及可控性强等特点，可以代替传统加工

工艺修复复杂表面结构件而不损坏底层部件。LMD
制备的部件纹理紧凑，材料性能良好，通常不需热处理

即可正常服役，可有效缩短加工周期［39］。 DENG H
等［40］依靠该工艺成形 Ti-55531 合金，合金在成形过程

中不同阶段的过冷度不同，晶粒为柱状晶或等轴晶，见

图 4。柱状晶主要出现在层间和熔合线附近，这是高的

温度梯度以及当前熔池对已凝固层局部重熔所引发的

外延生长共同作用的结果。等轴晶粒倾向于在熔池的

中部或顶部区域形成，熔池顶部区域等轴晶粒的形成

机制是熔池表面不完全熔化的粉末提供了异质形核位

点，促进了等轴晶粒的形成。而熔池中部区域的等轴

晶粒可能与湍流马兰戈尼对流有关，柱状晶粒的尖端

或臂部会熔化为液态，成为等轴晶粒的成核点，从而诱

导形核。WENG F 等［41］制备的 CoCrNi 合金的室温抗

拉强度为 873.5 MPa，伸长率为 44.8%。LMD 工艺相

比其他制备加工方式更加高效且冷却速度快，易细化

合金晶粒。所制备的合金在保持良好塑性的同时，强

度也得到显著提升，其强塑积高于其他工艺制备出的

同种合金，见表 2。

图 4　沉积试样的 OM 图像［40］

Fig.4　OM images of as-deposited specimens［40］

表 2　不同工艺制备的 CoCrNi MEA的力学性能比较［41］

Tab.2　Mechanical properties of CoCrNi MEAs prepared by 
different processes［41］

制备方式

激光增材制造

铸造

再结晶

再结晶

部分再结晶

再结晶

再结晶+HPTc
等离子烧结

机械合金化+等离子烧结

硬度

313 HV0.2

—

—

—

约 465 HV0.1

233 HV0.3

565 HV0.3

195.3 HV5

309 HV0.3

屈服强
度/MPa

620.5
230
242
360

1 100
380

1 880
352
652

抗拉强
度/MPa

873.5
~620
727
870

约 1 270
900

2 170
799

1 024

伸长
率/%
44.8
~52
77.3
38
23
69
9

53.6
25.9
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1.2.2　激光粉床熔融

激光粉床熔融技术依靠激光在粉末床上逐层熔

化粉末实现结构件成形，其层厚通常在几十 μm 到几

百 μm 之间，能够制造出具有复杂的几何形状和精细

结构的零部件，并可实现传统加工方法难以制造的内

部中空通道及复杂三维结构［42］，被广泛应用于制造

航空航天涡轮叶片等复杂构型产品［43-44］。激光粉床

熔融技术可有效避免成分偏析，提高材料的均匀性，

制备的合金普遍具有较高的电阻率，在特殊电子元器

件领域也有广泛应用［45］。目前，该技术已被广泛应

用于镍合金、钢和钛合金等制备［46-47］。ZHANG Y L
等［48］利用该工艺制备出的 FCC 结构 CoCrFeNi/TiC
纳米复合材料见图 5。合金的微观结构呈现出典型的

“鱼鳞”状，半椭圆形的熔池边界清晰可见，见图 5a。
图 5b 显示出熔池中形成了胞晶、胞状柱状树枝晶和长

胞晶状的亚结构晶粒，熔池边界的晶粒尺寸较小，柱

状晶分布在熔池内部。图 5c 进一步表明，柱状晶沿打

印构建方向定向生长。该复合材料具有 1 015 MPa 的

高抗拉强度和良好的塑性，在现有增材制造技术制备

的合金中较为出色。HAN T Y 等［49］采用 LPBF 技术

制备出微观结构为有序 B2 单相的 AlCrFe2Ni2 合金，其

抗压强度高达 1 856 MPa，显微硬度（HV）为 581，有
望作为大型机械的结构材料。 HUANG J 等［50］利用

该技术成形高致密度的 Co42Cr20Ni30Ti4Al4 合金块体，

其微观结构见图 6，可以看出，合金中的晶粒横截面

为均匀的亚晶粒蜂窝状结构，纵向截面呈现为长条矩

形 ，整 体 为 柱 状 晶 。 合 金 室 温 抗 拉 强 度 约 为

1 586 MPa，伸长率为 22.7%。得益于 LPBF 技术的

冷却速度较快，导致了较大的过冷度，促使合金内部

形成了非平衡态的单相固溶体。因而该合金在 873 
K 下仍能保持 926 MPa 的抗拉强度。

2　高温中熵合金成分开发现状

高温合金成分开发及其成形技术的研究和产业化

已有 80 多年历史。20 世纪 40～50 年代，变形钴基和镍

基高温合金成为涡轮叶片主要用材；20 世纪 50 年代中

期，真空冶炼技术商业化，铸造镍基合金广泛应用；20
世纪 60 年代，精密铸造技术成熟，为复杂结构及冷却通

道提供制备方案。同时，通过添加合金元素改善了材

料的组织结构，大幅提高铸造合金的高温力学性能；20
世纪 70 年代，定向凝固技术用于航空发动机叶片研发；

20 世纪 90 年代后期，定向凝固柱晶和单晶高温合金理

论成熟，用于重型燃气轮机动叶片研发。随着材料科

学进步，高温材料研发加快，多种富 Mo、富 Nb 等合金

在高温领域展现良好性能［51-52］。

富 Ni 高温中熵合金通常具有优异的力学性能、抗

氧化性和高温稳定性，可与多种元素形成有形状记忆

效应的合金，被广泛用于制造涡轮叶片、发动机部件和

其他在极端条件下工作的关键部件。目前，国内研发

用于该部件的高温合金牌号主要为 GH2984G 镍铁基

合金和 GH750 镍钴基合金。GH2984G 合金具有良好

的力学性能和耐蚀性能，但其在高温条件下的持久性

能较低；GH750 则因为 Co 含量高，导致材料成本较

高［53-54］。其他富 Ni 合金也已被证实在室温及高温环境

下都有较高的抗拉强度，见图 7。
以 Ti、Ni 为主元的合金通常具有一定的形状记忆

图 5　LPBF 制备 CoCrFeNi 合金的微观组织结构［48］

Fig.5　Microstructure of CoCrFeNi alloy fabricated by LPBF［48］

图 6　LPBF 成形 Co42Cr20Ni30Ti4Al4合金微观组织［50］

Fig.6　Microstructure of LPBF formed Co42Cr20Ni30Ti4Al4 
alloy［50］
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效应且熔点较高，合金形状在一定温度下可自动复原，

适用于航空结构件。该类合金价格相对低廉，有广阔

的应用前景。FIRSTOV G S 等［56］研发的 TiNi48.78Zr18.2

合金室温抗压强度可达到 1.8 GPa。丁振等［57］制备的

Ti50Ni48Mo2合金在室温下有 799 MPa 的抗拉强度，且具

有良好的形状记忆效应。

CoCrNi 高温中熵合金具有优异的低温和高温性

能、良好的耐腐蚀性和耐磨性，在机械制造、航空航天、

化工设备等领域具有广泛的应用前景［58-60］。邓景泉

等［61］采用冷坩埚磁悬浮熔炼方式制备 CrCoNi 合金，该

合金呈单相 FCC 结构，在 700 ℃环境中可保持 300 MPa
的抗压强度。WANG J Y 等［62］采用新型涂层方法和

SPS 相结合的方法制备了等质量比的 CoCrNi 合金，该

合金室温屈服强度为 352 MPa，伸长率为 53.6%。添加

5%（摩尔分数）的 Mo 元素后，合金的屈服强度提升到

815 MPa，且硬度提升了一倍以上。CrNi 主元合金相

比 CoCrNi 主元合金的成本及密度更低，但仍可保持轻

质、稳定、优良的高温强度等综合性能，进一步提高了

市 场 竞 争 力［63］。 HWANG Y J 等［64］制 备 了 轻 质

Fe-Cr-Ni-Al 合金，发现该合金受热后易在金属表面形

成致密的 Al2O3 薄膜，在 800 ℃大气环境中的氧化质量

增加仅为 0.08 mg/cm²。在 1 100 ℃×500 h 连续称重试

验中，该合金的氧化质量增加为同类高温耐氧化合金

中最低，且成本仅为其他合金的 1/9，具有超高的经济

效益。QIAO L 等［65］认为 CrNi 合金普遍具有较低的热

导率，设计出的 FeCrNiAl0.5合金在 1 173 K 温度下的热

导率约为 28 W/（m·K），略低于市面上广泛使用的

GH3536 镍基合金，该特性使其在需要兼顾结构强度与

一定隔热性能的热端部件上具有应用潜力。GAO J B
等［66］认为 FeCrNi 合金是下一代化石发电厂和核电站

所需的高蠕变阻力材料，对该合金进行 700 ℃高温时效

处理，发现随时效时间增加，合金的硬度先升高后降

低，而蠕变应变率敏感性指数先增加后减小。时效时间

为 485 h 时，合金硬度最高且蠕变应变率敏感性指数最

低，表明其具有最佳的蠕变抗力。图 8对典型富 CrCoNi
中熵合金的室温力学性能进行了总结，可见通过成分调

控和工艺控制，可实现合金性能的宽幅调控。

富 Mo高温中熵合金在高温下具有良好的热学性能

（较高的电导率和较低的热膨胀系数）和力学性能，可应

用于高温电子类设备［78］。W 是 Mo合金中最常见的超高

温组元，Mo-W 合金兼具 W 的高强度、耐高温性和 Mo
的耐腐蚀性和抗烧蚀性［79］，被广泛应用于高温炉、电子

管等领域［80］。Mo 还可与 B、Si、Nb 等元素结合，ITO K
等［81］制备的（Mo0.5Nb0.5）-19.5Si-3B 合金在 1 100 ℃环境

下的抗压强度超过 2 GPa。MoNbVTi合金室温抗压强

度也超过 2 GPa，极限压缩应变高达 33%［82］。

富 Nb 高温中熵合金具有熔点高，延展性、导热性

好，强度和比强度高，以及其特殊的室温韧性和在

1 200 ℃以上高温强度等特点，受到研究者重视。Nb 的

熔点显著高于 Ni，密度小于其他耐火金属材料，具有抗

自氧化等特点［83］，成为了替代镍基高温合金的理想选

择［84］。当前，提升富 Nb 合金抗氧化性主要依赖于合金

化改性与表面制备致密抗氧化涂层两种途径。在已验

证的方法中，富 Nb 合金中添加 Ti、Al 等元素的方法兼

具经济性与实用性，可使富 Nb 合金在高温应用时自主

生成氧化物保护膜［85-86］。Nb 与 Ti 组成的高温耐火合

金通常韧性良好，已研发的 TiVNbTa 合金室温抗拉强

度近 1 100 MPa，伸长率近 30%［87］。 NGUYEN V T
等［88］制备了等摩尔比的 Ti-Zr-Nb-Ta 合金，其室温压

缩 率 为 48%，约 为 等 摩 尔 比 Ti-Zr-Nb-Ta-Mo（δ=
5.5%）合金的 4 倍。Nb 与 Si 构成的合金具有极好的高

图 8　富 CrCoNi 中熵合金室温拉伸屈服强度［67-77］

Fig.8　Tensile yield strength of CrCoNi-rich medium-entropy 
alloy at room temperature

图 7　富 Ni 合金的力学性能［55］

Fig.7　Mechanical properties of Ni-rich alloys
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温 强 度 ，电 弧 熔 炼 的 Nb-16Si-10Mo-15W 合 金 在

1 600 ℃下的抗压屈服强度达到 500 MPa［89］，可应对大

部分高温结构件的承载需求。Nb-Ti 合金在室温及高

温环境下的力学性能、抗腐蚀性在众多高温合金中较

为突出，已在制备多种军用/民用飞机的特定结构件上

取得了理想的效果［90］，有望成为解决高温工程领域世

界难题的优质选择。

当前，对高温中熵合金力学性能的研究虽已取得

进展，但其系统性仍有待深化，抗拉强度见图 9［91-97］。

孟 凡 熙［93］以 Hf 作 为 合 金 性 能 强 化 剂 ，制 备 出 的

Ni47.6Co30Cr9Al10Ti2Hf1C0.3B0.1 合金在室温环境中的抗拉

强度达到 2 200 MPa 以上，在 800 ℃下的抗拉强度仍能

保持 743 MPa，可以满足大部分高温领域的工业需求。

安宁［92］制备的（CoCrNi）₉₅Al2Ti2Ta1 合金在 700 ℃环境

中的抗拉强度可达 939 MPa，而经 850 ℃热暴露 500 h
后，其 700 ℃高温抗拉强度仍可达 710 MPa，证明此合

金在高温环境中有良好的力学稳定性。此外，众多研

究者也通过多元的强化策略，持续提升着不同成分体

系中熵合金的力学性能，为高温中熵合金的成分开发

及工艺窗口优化提供参考。

3　高温中熵合金性能强化方式

高温中熵合金在不同温度下均可表现出良好的力

学性能，主要得益于其多种强化方式，如固溶强化、析

出强化以及晶界强化等［98］。研究者通过引入强化元

素、强化相等方式调节合金中的强化作用，旨在进一步

提升高温中熵合金的结合性能。

3.1　金属元素强化

研究表明，向合金中引入低密度金属元素 Al、Ti可
提高合金的强度及塑性。ZENG S 等［99］设计了一种高

比强度的新型硬质合金 Ti3Zr1.5NbVAlx。发现随着 Al
含量（摩尔分数，下同）的增加，合金相组成由单一无序

体心立方相转变为连续无序体心立方和有序 B2 相的

纳米级混合物，显著提高了强度和塑性。ZHANG Y G
等［100］将 Al 引入 ZrTiNb 固溶体调节纳米沉淀和不同的

位错行为，发现合金由 α+β双相结构转变为单相 β结
构。随着 Al含量的增加，合金晶粒尺寸先减小后增大，

加入 13% 的 Al的合金平均晶粒尺寸最小，且 Al13 合金

结构中的化学短程有序区域（CSRO）含量最高，在位错

运动时需要额外的应力，其抗拉强度为 1 180 MPa，较原

始合金的抗拉强度提升约 620 MPa，从而实现了强度与

塑性的良好匹配。LI B 等［101］构建了一系列 TiAlNbZrx
合金。结果表明，Zr 的加入导致了固溶强化。随着 Zr
含量的增加，合金中依次析出 α′、β、α″相，合金的抗拉

强度逐渐增大。GUO S L 等［102］在 NbZrTi 合金中加入

Al，合金屈服强度达到 1 130 MPa，拉伸应变提高到

14%，即使采用冷轧方法将合金轧成金属箔也不会出现

裂纹。XING Z Q 等［103］探究了 Ti 对 Fe-Ni-Cr-Al 合金

的 影 响 ，其 中 Fe45Ni25Cr15Al10Ti5 的 抗 拉 强 度 较

Fe45Ni30Cr15Al10 提 高 了 约 750 MPa。 此 外 还 发 现 ，当

w（Ti）＜5% 时，随着 Ti 含量的增加，合金中 BCC 相的

体积分数逐渐增加，且在 BCC 相中析出了有序的 B2 和

L21相，合金的抗拉强度因沉淀强化效果的增强而提高。

加入部分金属元素还可以提升合金的高温抗氧化

性能，KAI W 等［104］测量了 700~900 ℃下 FeCoNiCr 合
金的抗氧化能力，发现合金高温抗氧化能力由低到高

分 别 为 FeCoNiCrMn、FeCoNiCrSi、FeCoNiCrAl。 其

中，FeCoNiCrMn 合金的氧化物生成速度远大于其他 2
种合金，且这 3 种合金的高温抗氧化能力与金属氧化物

的高温吉布斯自由能呈正相关（见表 3），因而 Al、Mn 被

认为是提升合金高温抗氧化性的理想添加元素。

3.2　非金属元素强化

合金中加入 C 可显著提升固溶强化效果，增加合

图 9　高温中熵合金在不同温度下的抗拉强度［91-97］

Fig.9　Tensile strength of high-temperature medium-entropy 
alloys at various temperatures

表 3　金属氧化物在 700~900 ℃间的自由能［104］

Tab.3　Gibbs free energies of metal oxides at 700~900 ℃［104］ 
kJ/mol

氧化物

FeO
Fe2O3

Fe3O4

CoO
Co3O4

NiO
Cr2O3

Al2O3

MnO
Mn2O3

Mn3O4

SiO2

ΔG700 ℃

−417.3
−378.2
−400.0
−330.8
−268.0
−303.1
−588.7
−913.4
−627.6
−525.4
−472.1
−735.0

ΔG800 ℃

−404.8
−361.7
−385.1
−316.9
−249.1
−286.0
−571.9
−891.4
−612.8
−508.2
−455.1
−717.5

ΔG900 ℃

−392.1
−345.2
−370.2
−303.1
−230.5
−268.9
−555.2
−869.3
−597.9
−490.9
−438.1
−700.3
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金的位错密度，同时减缓变形孪晶的形成。 WU Z
等［105］探究了 C 元素在 FeNiCoCrMn 合金中的作用，发

现掺杂 0.5% 的 C 元素后，合金的室温抗拉强度提高了

135 MPa。STEPANOV N D 等［106］在 CoCrFeNiMn 合

金中添加 1% 的 C，显著提升了合金内部的堆垛层错，

使晶格位错之间的相互作用增大，提高位错滑移所需

的应力，从而激活机械孪晶，使合金的室温强度增大了

300 MPa。该合金经 700~1 100 ℃高温退火后，屈服强

度仍有 720 MPa，抗拉强度为 980 MPa，这在具有重结

晶组织的近单相面心立方结构合金中，力学性能尤为

突出。KIM Y K 等［107］在 CrMnFeCoNi 合金中加入微

量 C 元素，发现加入 1.5% 的 C 的合金在室温下的抗拉

强度较 0.5% 的 C 合金高约 300 MPa。CrMnFeCoNi 合
金中的 C 平衡溶解度约为 0.1%，C 可与 Cr 形成 Cr23C6

纳米沉淀物分布在晶界处，阻碍位错运动，大幅提升合

金的强度。Ti 等元素可与 C、N 组成 Ti（C，N）等陶瓷

颗粒，具有硬度高、化学稳定性好、热学性能好以及耐

磨性好等特点。其中 Ti（C，N）在室温下抗弯强度为

1 488 MPa，硬度（HV）为 1 939，在 1 000 ℃下仍然能保

持抗弯强度为 826 MPa 和硬度（HV）为 894［108］，是高温

合金强化的理想组元。由于 Ti在高温环境中易与 C、N
等元素结合形成固溶相，因而在高温 Ti 合金的制备过

程中，可向其添加 C、N、O 等非金属元素，实现强化

效果。

3.3　纳米强化相强化

纳米颗粒物在合金中的强化机理主要为析出强

化、弥散强化，可阻碍位错滑移，提升合金强度。常用

的纳米颗粒物通常为金属氧化物或金属碳化物，其中

纳米 Y2O3 的化学性质相比其他金属氧化物更为稳定，

在高温环境下不易分解，可有效避免在基体中引入不

稳定杂质且对材料的力学性能有一定的提升作用。

PANICHKIN A V 等［25］在纯 Ti 中加入少量的 Y2O3，使

合金硬度提高了 20%。YE F X 等［109］在 15.9Cr-1.9B-
4.55Si-0.78C-5.0Fe-Ni 合金中添加不同含量（质量分

数）的 Y2O3，发现合金在加入质量分数为 1% 的 Y2O3

时硬度、耐磨性与抗氧化性提高最大。随着 Y₂O₃含量

的增加，富 Ni 合金中花状簇型硼铬化合物的尺寸减

小，分布更加均匀。Y₂O₃的自由能和熔点均较高，不

易分解，并且扩散速率和相界面能较低，这在成形过

程中促进了沉淀物的分散和细化，使涂层的硬度通过

扩散强化提高。因此，Y₂O₃含量的小于 1.0% 时，涂层

性能随 Y ₂O ₃的含量增加而变强，但当 Y ₂O ₃含量超过

1.0% 时，工艺性能恶化，Y ₂O ₃颗粒导致金属缺陷增

加，硬度值降低。此外，Y2O3 易在合金中形成稳定的

氧化物薄膜，有效阻止氧在合金内部扩散，从而减缓

合金的氧化速率［110］。TALEKAR V R 等［111］分别探究

了质量分数为 1% 的 Y2O3、Al2O3及 La2O3对 W-10Ni 合
金高温力学性能及抗氧化性能的影响，依次将添加金

属氧化物的合金标记为 A、B、C合金。合金相对烧结

密度及高温抗氧化能力见图 10，可见 1 500 ℃烧结制

备的 W-10Ni-1Y2O3 合金致密度最高，且在 1 000 ℃连

续氧化过程中，氧化膜增长速率最小，证实 Y2O3 促进

了 NiWO4和 Y2WO6等氧化物的形成，在合金表面形成

了一层致密的保护膜，有效抑制 WO3 的挥发和进一步

氧化。

TiC 纳米颗粒具有极高的硬度和强度，且制备成本

低，在复合材料中较易分散均匀，适用于大规模工业生

产。QIU F 等［112］在 45 钢中加入 TiC 纳米颗粒物，凝固

过程中 TiC 颗粒在奥氏体形核过程中作为形核位点，

提高了形核速率。同时，TiC 吸附在奥氏体晶界处，抑

制奥氏体的生长，从而增加了初级奥氏体的数量，将平

均晶粒尺寸分别从 14.75 μm 减小到 8.77~9.51 μm。硬

质的纳米 TiC 颗粒增加了位错数量，形成加工硬化，并

作用于晶界形成分散强化，固定并阻碍裂纹和位错的

发展，其强化机理见图 11。此合金的屈服强度和冲击

韧度分别达到 624 MPa 和 50.21 J/cm2 ，较普通 45 钢提

升 了 19% 和 38%。 SHU C 等［113］采 用 球 磨 法 在

IN738LC 合金颗粒中混入 TiC 纳米颗粒，以激光粉末

床熔融技术制备合金块体，测得加入 TiC 的 IN738LC
合金的室温拉伸屈服强度较未加入的提升了约 40%。

图 10　W-10Ni 合金的相对烧结密度及抗氧化能力［111］

Fig.10　Relative sintered density and oxidation resistance of 
W-10Ni alloy
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TiC 纳米颗粒倾向于在 IN738LC 合金的晶界处聚集，

从而阻碍晶界迁移过程及晶间的元素扩散，抑制晶粒

生长。晶界的 TiC 还可阻碍位错运动，位错运动时纳

米颗粒周围形成位错环所需的能量比在无障碍晶格中

移动需要更多的能量［114］，因此引入 TiC 纳米颗粒提高

了合金塑性变形所需的能量阈值，提升强度。

3.4　热处理强化

热处理通过元素扩散、相变和再结晶等过程，消除

成 分 偏 析 ，实 现 组 织 均 匀 化 。 赵 燕 春 等［115］分 别 对

Fe63.3Mn14Si9.1Cr9.8C3.8 及 Fe54.3Mn23Si9.1Cr9.8C3.8 两 种 铸 态

合金进行了 1 100 ℃热处理。发现 Fe63.3Mn14Si9.1Cr9.8C3.8

合金热处理后晶粒细化明显且晶粒尺寸差异减小，改

善了铸态合金成分偏析及晶粒尺寸差异大等缺点。

Fe54.3Mn23Si9.1Cr9.8C3.8合金热处理后，其板条状马氏体消

失，晶粒尺寸趋于均匀。在此加工工艺中，热处理使合

金中高熔点 C 元素均匀分布，奥氏体相的尺寸更稳定，

组织、成分分布更加均匀，铸造缺陷和残余应力基本消

失，断裂强度和塑性均提高。两种合金的最合适保温

时间均为 20 min，其断裂强度和塑性的提升率分别为

28.6%、46.7% 及 4.2%、55.5%。 PARK S Y 等［116］对

NiCoCr-0.75C 合金进行 700 ℃×1 h 的热处理，发现合

金的屈服强度从 823.2 MPa 提升至 872.7 MPa，抗拉强

度从 1.05 GPa 提升至 1.15 GPa。热处理后，合金的位

错密度从 1.16×1014/m2 减小到 0.63×1014/m2，合金晶

间的富 Cr M23C6纳米析出相显著增多。合金拉伸变形

的微观结构变化见图 12a~图 12d，在初始变形状态下，

未热处理试样中的变形主要表现为孪晶，而热处理试

样则为层错。当试样应变达到 20% 时，未热处理试样

中变形孪晶更加明显，而热处理试样的局部应变区域

即使高度变形，也没有出现任何变形孪晶。热处理过

程中合金的显微组织演变示意图见图 12e，纳米级沉淀

在晶胞边界处分离出高密度位错，而热处理过程使得

这些位错逐渐减少，沉淀数量增加，形状也从球形转变

为稳定的三角状。

4　总结与展望

系统探讨了高温中熵合金的新型制备工艺、成分

设计、性能强化方式及其在高温工程领域中的应用前

景。目前，研究者已通过粉末冶金、增材制造等多种先

进制备工艺制备出性能良好的高温中熵合金，这些制

备方式有效抑制了传统制备工艺成形高熔点合金时易

出现的结构缺陷。其中，粉末冶金等烧结工艺具有成

图 12　NiCoCr-0.75C 合金的微观组织及演变示意图［116］

Fig.12　Schematic diagram of microstructure and evolution of 
NiCoCr-0.75C alloy［116］

图 11　45 钢经纳米 TiC 颗粒增强及热处理后的强化机理示意图［112］

Fig.11　Schematic diagram of strengthening mechanism in TiC-reinforced 45 steel
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形速度快等特点，大大提升了合金成形效率；增材制造

类工艺成形自由度高，可直接成形铸造工艺无法制备

的复杂结构件。在已有 80 多年发展历史的传统高温合

金基础上，CoCrNi 基、Mo 基、Nb 基合金都已展现出良

好的研发潜力。当前已研制出的 Nb-16Si-10Mo-15W
合 金 在 1 600 ℃ 环 境 下 的 抗 压 屈 服 强 度 可 达 到

500 MPa，为高温中熵合金组元设计提供了宝贵的思

路。此外，通过在组元设计中添加强化相或结合后续

热处理，可进一步优化合金性能，为性能调控提供了更

多有效途径。尽管高温中熵合金已得到广泛应用，但

其研究发展仍面临一些挑战。

（1）合金的成分设计仍需进一步优化，需尽可能提

升合金的综合力学性能及耐腐蚀性能，降低合金成本，

便于工业化发展。

（2）制备工艺的创新和优化是提高合金性能的关

键，研究者需进一步探索更高效的制备技术，保证制备

工艺的稳定性，避免制备工艺自身的随机性影响合金

成品的性能。

（3）合金的室温、高温性能及长期服役过程中的物

理、化学稳定性仍需更多的试验验证，当前研究者对合

金高温性能的研究还有待深入，需要更多的试验来证

明合金性能可达到航空航天、能源等领域的严苛服役

要求。当前，随着机器学习等计算技术的迅猛发展，材

料科学与信息科学的交叉融合已成为主流趋势。利用

计算模拟与机器学习等方法，有望加速新材料的成分

筛选与性能优化进程，为高温中熵合金的发展提供强

大的理论工具。
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