
Mar.2022
Vol.42 No.3

特种铸造及有色合金

SPECIALCASTING&NONFERROUSALLOYS

专题·高熵合金

 及复合材料

共晶高熵合金的研究进展及展望

焦文娜1,2 卢一平1,2 曹志强1,2 王同敏1,2 李廷举1,2 殷国茂1,2

(1.大连理工大学材料科学与工程学院;2.大连理工大学辽宁省高熵合金材料工程研究中心)

摘 要 共晶高熵合金(EHEAs)具有优异的综合力学性能和良好的铸造流动性,是最具有工业化应用潜力的高熵合金之一,目前已

经成为高熵合金研究领域的一大热点。综述了共晶高熵合金的最新研究进展,详细介绍了共晶高熵合金的相组成、组织形貌、力学性

能特点以及成分设计方法,指出了共晶高熵合金面临的挑战并展望了其未来的发展方向。
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  高熵合金(HEAs)是一种不同于传统合金的新型

合金,一般由5种或5种以上金属或非金属元素以等摩

尔比或近等摩尔比组成。自20世纪初首次报道以来,
已经成为金属材料领域的研究热点[1,2]。高熵合金通

常倾向于形成以简单固溶体为主的结构,如面心立方

(FCC)结构[3,4]、体心立方(BCC)结 构[5]、密 排 六 方

(HCP)结构[6]等。研究表明,具有FCC结构的高熵合

金表现出良好的塑、韧性,具有BCC结构的高熵合金通

常具有高硬度、高强度以及高耐磨性,但是塑性较差。
以固溶体结构为主的高熵合金的铸造性、流动性较差,
在制备大体积铸锭过程中,合金宏观和微观成分偏析严

重,成形性较差,不利于高熵合金的工业化应用。
共晶合金是目前应用最广泛的铸造合金,一般由两

相或多相构成,可通过改变相组成来调控合金的综合力

学性能。基于此,LUYP等[7]率先提出了共晶高熵合

金的设计思想,即使用共晶合金的理念设计高熵合金。

这种合金兼具共晶合金和高熵合金的优点,从而为高熵

合金大规模工业化应用提供了可能。本课题从共晶高

熵合金的相组成、组织形貌、力学性能、成分设计方法、
应用展望等方面综合梳理了近年来共晶高熵合金取得

的成果,以期为共晶高熵合金的深入研究和实际应用提

供参考。

1 共晶高熵合金的相组成及组织形貌

1.1 共晶高熵合金的相组成

表1为近年来报道的共晶高熵合金成分、组织形貌

以及力学性能。可以看出,大部分共晶高熵合金由两相

组成,可能是由于共晶高熵合金的凝固机理复杂,扩散

和耦合困难,限制了多元共晶相的形成,目 前 只 有

OQUABD等[8]报道了四相共晶高熵合金。其中,双相

共晶高熵合金通常由FCC相和金属间化合物相(B2
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表1 共晶高熵合金相组成,组织形貌以及力学性能

Tab.1 Acollectionofphasecomposition,microstructureandmechanicalpropertiesofreportedEHEAs
合金 相组成 组织形貌 力学性能 参考文献

AlCoCrFeNiNbx BCC+HCP 层片状共晶 σ0.2=2473MPa,σbc=3170MPa,δ=4.1% [9]

Al1.2CrCuFeNi2 FCC+B2 棒状共晶 [10]

AlCoCrCuFeNiMo0.4 FCC+α 层片状共晶 σ0.2=1690MPa,σbc=2660MPa,δ=1.5% [11]

AlCrFeNiMo0.2 FCC+B2 层片状共晶 σ0.2=1487.4MPa,σbc=3222MPa,δ=28.7% [12]

AlCrFeNi BCC1+B2 层片状共晶 σ0.2=1406.2MPa,σbc=2926.5MPa,δ=28.5% [12]

CoCrFeNiMnPd FCC+Mn7Pd9 海藻状共晶 [13]

CoCrFeNiNb0.65 FCC+Laves 层片状共晶 [14]

AlCoCrFeNi2.1 FCC+B2 层片状共晶 σ0.2=615MPa,σb=1105MPa,δ=17% [15]

CoFeNi2V0.5Nb0.75 FCC+Laves 层片状共晶 σ0.2=2073MPa,σbc=2232MPa,δ=3.4% [16]

CoFeNiVMo0.6 FCC+IM 层片状共晶 [17]

CoFeNi1.4VMo FCC+IM 层片状共晶 [17]

CoCrFeMnNbNi FCC+Laves 层片状共晶 [18]

Nb25Sc25Ti25Zr25 HCP+BCC 层片状共晶 σ0.2=1020MPa,σbc=1250MPa,δ=8.2% [19]

CoCrFeNiZr0.5 FCC+Laves 层片状共晶 [20]

Al17Co14.3Cr14.3Fe14.3Ni40.1 FCC+BCC 层片状共晶 σ0.2=479MPa,σb=1067MPa,δ=14% [21]

Al17Co28.6Cr14.3Fe14.3Ni25.8 FCC+BCC 层片状共晶 σ0.2=473MPa,σb=1001MPa,δ=14.8% [21]

Al17Co14.3Cr14.3Fe28.6Ni25.8 FCC+BCC 层片状共晶 σ0.2=731MPa,σb=1145MPa,δ=10.3% [21]

CoCrFeNiTa0.4 FCC+Laves 层片状共晶 σ0.2=1316MPa,σbc=2293MPa,δ=22.6% [22]

CoCrFeNiNb0.45 FCC+Laves 层片状共晶 σ0.2=1474.5MPa,σbc=2558MPa,δ=21.3% [23]

Co2Mo0.8Ni2VW0.8 FCC+μ 层片状共晶 σ0.2=1431MPa,σbc=2364MPa,δ=14.4% [24]

Zr0.6CoCrFeNi2.0 FCC+Ni7Zr2 层片状共晶 [25]

Nb0.74CoCrFeNi2.0 FCC+(Co,Ni)2Nb 层片状共晶 [25]

Hf0.55CoCrFeNi2.0 FCC+Ni7Hf2 层片状共晶 [25]

Ta0.65CoCrFeNi2.0 FCC+(Co,Ni)2Ta 层片状共晶 [25]

Ni25Fe25.3Cr15Co10V10Mn10Nb9.7 FCC+Laves 层片状共晶 [26]

Fe20Co20Ni41Al19 FCC+BCC 层片状共晶 σ0.2=577MPa,σb=1103MPa,δ=18.7% [27]

CrFeNi2.2Al0.8 FCC+B2 层片状共晶 σ0.2=479MPa,σb=956MPa,δ=12.7% [28]

Co20Fe20Mn20Ni20Ti20 FCC+Laves 层片状共晶 [29]

Co25Fe25Mn25Ni25Ti25 FCC+Laves 层片状共晶 [29]

Co30Cr10Fe10Al18Ni32 FCC+BCC 层片状共晶 σb=1129.4MPa,δ=16.7% [30]
(CoFe2NiV0.5Mo0.2)91Nb9 FCC+Laves 层片状共晶 σ0.2=1449.2MPa,σbc=2191.7MPa,δ=19.4% [31]

CoCrFeNiZr0.55 FCC+Laves 层片状共晶 σbc=1123MPa [32]

CoCrFeNiHf0.4 FCC+Laves 层片状共晶 σbc=1462MPa [32]

AlCrFeNi3 FCC+BCC 层片状共晶 σ0.2=626MPa,σbc=1200MPa,δ=10.1% [33]

AlCo0.2CrFeNi2.8 FCC+B2 层片状共晶 [33]

AlCo0.4CrFeNi2.6 FCC+B2 层片状共晶 [33]

AlCo0.6CrFeNi2.4 FCC+B2 层片状共晶 [33]

AlCo0.8CrFeNi2.2 FCC+B2 层片状共晶 [33]

Ni30Co30Cr10Fe10Al18W2 FCC+BCC 层片状共晶 σb=1266.5MPa,δ=20.3% [34]

Al19.3Co15Cr15Ni50.7 FCC+B2 层片状共晶 [35]

CoCrFeNiMo0.8 FCC+IM 层片状共晶 σ0.2=2260MPa,σbc=2219MPa,δ=6.8% [36]

Al1.3CrFeNi BCC+B2 层片状共晶 σ0.2=1122.8MPa,σbc=3705.3MPa,δ=24.7% [37]

Fe28.2Ni18.8Mn32.9Al14.1Cr6 FCC+B2 层片状共晶 σ0.2=679MPa,σb=931MPa,δ=17.8% [38]

AlCrFeNiTi0.25 BCC+B2 棒状共晶 σ0.2=1444.7MPa,σbc=1829.1MPa,δ=7.2% [39]

AlSi6Cu4Fe2 (Al)+Si+β+Al2Cu 棒状共晶 [8]

Co29.0Cr21.6Fe19.5Ni23.3Ta3.5Zr2.4Al0.7 L12+Laves 层片状共晶 [40]

CrNbTiZrAl0.75 BCC+Laves 不规则共晶 σbc=417MPa,δ=4.48% [41]
(Co40Cr10Fe5Mo5Ni40)82.2Al17.8 FCC+B2 层片状共晶 σ0.2=668MPa,σbc=2813MPa,δ=33.5% [42]

Al0.8CoCr0.6Fe0.7Ni1.5 FCC+B2 层片状共晶 σ0.2=490MPa,σb=980MPa,δ=14.8% [43]

Al0.9CoFeNi2 L12+B2 层片状共晶 σ0.2=559MPa,σb=1005MPa,δ=6.2% [44]

Fe35Ni25Cr25Mo15 FCC+σ 层片状共晶 σ0.2=1065MPa,σbc=1875MPa,δ=3.7% [45]

Co25.1Cr18.8Fe23.3Ni22.6Ta8.5Al1.7 FCC+Laves 层片状共晶 [46]

Al1Co25Cr18Fe23Ni23Ta10 FCC+Laves 层片状共晶 [47]
… … … … …

注:σ0.2为屈服强度;σb为抗拉强度;σbc为抗压强度;δ为压缩/拉伸塑性
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相、Laves相、μ相等)构成[8~47]。在合金变形过程中,
较软的FCC相保证了合金的塑性和韧性,较硬的金属

间化合物相保证了合金的强度和硬度,两相交替排列使

得共晶高熵合金具有优异的综合力学性能。

1.2 共晶高熵合金的组织形貌

1.2.1 层片状/棒状形貌

传统共晶合金组织形貌大致可分为层片状、棒状

(纤维状)、球状、针状和螺旋状等。层片状和棒状的分

布取决于共晶相中两相的体积分数,当其中一相的体积

分数小于27.6%时,有利于形成棒状,反之有利于形成

层片状[47]。由表1可知,共晶高熵合金大部分表现为

层片状组织形貌。图1为AlCoCrFeNi2.1合金的组织形

貌图,通 过 真 空 电 弧 炉 熔 炼 并 吸 铸 为90 mm×15
mm×3mm的长方体,形貌为典型的层片状结构,L12
相的片层厚度约为0.57μm,B2相的片层间距约为2

μm,两相的体积分数分别为65%和35%[49]。通过真

空电弧炉熔炼的纽扣锭CoCrFeNiTa0.4共晶高熵合金

也表现为层片状组织形貌[22],见图2,层片间距仅为

150~200nm,构成共晶相的两相分别为 FCC相和

Laves相,其中Laves相的占比为37.5%。统计发现,
表现为层片状的共晶高熵合金均符合二元合金中层片

状形貌的形成规律,即少量相的体积分数大于27.6%
时,组织形貌趋向于形成层片状结构。

(a)EBSD图 (b)TEM图

图1 AlCoCrFeNi2.1合金的组织形貌图[49]

Fig.1 MorphologiesofAlCoCrFeNi2.1alloy

(a)SEM图 (b)TEM图

图2 CoCrFeNiTa0.4合金的组织形貌图[22]

Fig.2 MorphologiesofCoCrFeNiTa0.4alloy

  图3为Al1.2CrCuFeNi2与AlCrFeNiTi0.25共晶高熵

合金的组织形貌。可以看出,两种合金均呈现出部分粒

状和短棒状共晶形貌,少量相的体积分数低于30%,略
高于二元合金中形貌判别标准的27.6%,可认为共晶高

熵合金与传统合金棒状形貌的形成规律基本一致。

(a)Al1.2CrCuFeNi2 (b)AlCrFeNiTi0.25

图3 Al1.2CrCuFeNi2和AlCrFeNiTi0.25合金的SEM形貌[10,39]

Fig.3 SEM morphologiesofAl1.2CrCuFeNi2and

AlCrFeNiTi0.25alloy

1.2.2 其他形貌

除了常见的层片状和棒状组织外,Al2.0CrCuFeNi2
和Al2.2CrCuFeNi2共晶高熵合金表现为向日葵(菊花)
状共晶形貌[10],见图4。该形貌在传统合金中很少出

现。TANYM等[13]在CoCrFeNiMnPd共晶高熵合金

中发现了海藻状共晶形貌,见图5。以上研究表明共晶

高熵合金的形貌较传统合金更为复杂。

(a)Al2.0CrCuFeNi2 (b)Al2.2CrCuFeNi2

图4 Al2.0CrCuFeNi2和Al2.2CrCuFeNi2合金的SEM图[10]

Fig.4 SEMimagesofAl2.0CrCuFeNi2andAl2.2CrCuFeNi2alloy

(a)海藻共晶枝晶形貌 (b)具体的尖端分散

图5 CoCrFeNiMnPd共晶高熵合金的微观组织[13]

Fig.5 MicrostructureofCoCrFeNiMnPdEHEA

2 共晶高熵合金的力学性能

图6为表1中统计的共晶高熵合金的拉伸和压缩

力学性能,空心图形代表合金在拉伸/压缩时的抗拉/抗

压强度,实心图形表示合金的屈服强度,横坐标表示合

金的拉伸/压缩塑性。可以看到大部分散点集中在中间

部分,表明共晶高熵合金能够获得强度和塑性的优异结

合。共晶高熵合金优异的力学性能与合金的相组成、层
片间距、热处理工艺等都有着密不可分的关系。
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(a)拉伸力学性能

(b)压缩力学性能

图6 部分代表性共晶高熵合金的力学性能

Fig.6 MechanicalpropertiesofpartialrepresentativeEHEAs

2.1 共晶相结构对合金力学性能的影响

由表1可知,大部分由FCC相和BCC/B2相构成

的共晶高熵合金拥有较好的综合力学性能,即由软的相

与硬的相构成的共晶高熵合金的强度和塑性更好,而由

两种较硬的相构成的共晶相的塑性较差。

  AlCoCrFeNi2.1共晶高熵合金由FCC相和B2相构

成,两相呈层片状交替排列,且B2相的层片较FCC相

的层片细窄,合金的抗拉强度为(1000±50)MPa,伸
长率 为(18±2)%[50]。GAO XZ 等[50]研 究 了 Al-
CoCrFeNi2.1共晶高熵合金在拉伸变形时两相对合金力

学性能的作用。发现变形后,两相中均出现大量的位

错,且由于堆垛层错能较低,FCC相中位错滑移方式为

平面滑移[51],其与相界处位错的钉扎效应增强了材料

的应变硬化能力,使AlCoCrFeNi2.1共晶高熵合金具有

较高的均匀延展性和抗拉强度。B2相在拉伸变形后具

有中等密度位错,位错被B2相中的纳米析出相钉扎,
产生很好的强化效果。在断裂过程中,FCC相表现为

韧性断裂,B2相表现为脆性断裂。在断裂时,由于应力

集中,裂纹首先在两相界处形核,随后在B2相中以常

见模式或剪切模式传播,导致B2相的断裂;应力施加

在FCC相上时,由于其具有较好的应变硬化能力,FCC
相通过收缩成类韧窝的尖线来实现塑性变形,从而使合

金具有很好的强塑性。因此,在AlCoCrFeNi2.1合金中,

FCC与B2软硬两相以半共格界面的形态交替排列形

成原位自生复合材料,平衡了 AlCoCrFeNi2.1共晶高熵

合金的强、塑性。类似的研究在Al0.9CoFeNi2合金中也

有报道[44],该合金的相组成为FCC相与B2相,两相的

本征特性及相互作用赋予了共晶高熵合金优异的综合

力学性能。

2.2 共晶层片对合金力学性能的影响

传统合金中,共晶层片间距λe可替代 Hall-Petch
公式中的晶粒尺寸d,屈服强度与共晶层片间距的关系

满足:

σ0.2=σ0+kλe-1/2 (1)
式中,σ0为摩擦应力;k为常数[52]。此外,在大部分珠光

体钢 中,λe-1 与 σ0.2 的 线 性 关 系 更 为 精 确[53~55]。

MENGFL等[56]在研究 Al含量的变化对FeNiMnAl
合金的组织和性能影响时发现,Fe28Ni18Mn33Al21高熵

合金由FCC和B2相构成,通过调整Al含量及冷却速

度控制合金的层片厚度,绘制了层片间距与合金强度的

函数关系图,见图7。当横坐标为λ-1/2时,该函数关系

严格符合Hall-Petch公式:

σ0.2=σ0+kλ-1/2 (2)
该拟合曲线中σ0=-69<0,为了避免这种情况,对

Hall-Petch公式稍加修正,得到:

σ'0=σ'0+k'λ-1 (3)

  修正过的关系式在(Fe36Ni18Mn33Al13)100-xTix系列

共晶高熵合金中也得到了应用[57]。ARMSTRONGRW
等[58]指出,λ指数从-1/2到-1的变化反映了变形机

制从晶界处的位错堆积到单个位错向晶界扩展的变形

机制的变化。综上,在共晶高熵合金中,共晶层片的间

距与合金强度的关系可由修正的 Hall-Petch公式表

示,即随着层片间距增大,合金强度随之降低。

(a)屈服强度与层片间距 (b)屈服强度与层片

平方根倒数的关系 间距倒数的关系

图7 层片状FeNiMnAl合金的层片间距与屈服强度

之间的函数关系[56]

Fig.7 Yieldstressforlamellar-structuredFeNiMnAl

alloysasafunctionofλ-1/2andλ-1

  GAOYF等[59]研究层片状组织对合金综合性能

的影响时发现,金属材料的强度和加工硬化与拉伸延展

性的关系通常局限于其延迟宏观颈缩的结果。层片状

结构与等轴晶结构相比,相同条件下,在拉伸过程中,层
状组织断裂之前是硬相的颈缩,随后的颈缩生长被周围
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软相的塑性变形所抑制,直到由于软相的韧性断裂而失

去这种约束;等轴组织断裂是由软相中的空洞形核和生

长引起的,因此缩颈容易更早出现,从而引发断裂。图

8为缩颈的出现过程,该现象也说明共晶层片状组织对

合金的综合力学性能的平衡做出了巨大的贡献。

图8 等轴与层片状组织的典型工程应力-应变曲线,

以及断裂模式[59]

Fig.8 Representativeengineeringstress-straincurvesfor
theequiaxedandlamellarmicrostructuresas

wellasthefailuremodes

2.3 热处理对共晶高熵合金力学性能的影响

高熵合金发展的早期,对其研究大多局限于铸态条

件下的组织与性能。随着高熵合金的发展以及对传统

合金研究方法的借鉴,对高熵合金的机械热处理的研究

逐渐兴起。DONGY等[60]对大体积共晶高熵合金Al-
CrFeNiMo0.2进行了750~950℃及1050℃退火,发现

合金的组织均发生了不同程度的粗化,低温退火后合金

中析出富 Mo的σ相,出现了明显的退火硬化,合金的

硬度(HV)由467增加到542。高温退火后合金中的析

出相消失,硬度(HV)下降到478,与铸态条件下硬度相

当,表现出了良好的抗高温软化性能。BAKERI等[38]

对Fe28.2Ni18.8Mn32.9Al14.1Cr6共晶高熵合金进行了冷轧

与热处理。经过65%的冷轧后,合金的屈服强度从679
MPa提高到了1442MPa,塑性从17.8%下降到了2.3%;
冷轧后在1273K退火1h后,合金发生了再结晶,组
织由层片状转变为等轴晶,强度降低到600MPa,塑性

达19.5%。JIANGL等[61]研究了CoFeNi2V0.5Nb0.75共
晶高熵合金在不同温度(500、600、700、800、1000℃)
下热处理6h的组织和性能的变化。发现经500℃热

处理后,其组织与铸态条件下相似,经600~800℃热处

理后,合金中析出NbNi4金属间化合物,硬度增加,当热

处理温度达到1000℃时,合金层片状组织明显粗化,
导致硬度降低。

  WANIIS等[62]将AlCoCrFeNi2.1共晶高熵合金冷

轧90%后在800~1200℃进行热处理,发现冷轧后

L12相发生了无序化转变,B2相保持有序化结构。冷轧

热处理后合金的组织由层片状转变为等轴晶,随着热处

理温 度 升 高,两 相 生 长 相 互 阻 碍,导 致 晶 粒 细 化。

BHATTACHARJEET等[15]研究了AlCoCrFeNi2.1共
晶高熵合金低温轧制90%后在800℃进行热处理后力

学性能的变化。结果发现,低温轧制并热处理后的试样

与冷轧并热处理后的试样相比,综合力学性能更高,前
者的屈服强度、抗拉强度以及伸长率分别为(1437±
26)MPa、(1562±33)MPa和(14±1)%,后者的屈服

强度、抗拉强度以及伸长率分别为(1100±8)MPa、
(1175±15)MPa和(11±0.1)%。REDDYSR等[63]

对AlCoCrFeNi2.1共晶高熵合金分别在400、600、750℃
进行90%温轧,随后在800~1200℃进行1h的热处

理。结果发现,在400℃和750℃温轧后L12相由有序

相转变为无序相,600℃温轧后,FCC相仍有一部分保

持了有序结构,说明温度对L12相的无序行为有显著影

响。图9为AlCoCrFeNi2.1高熵合金的力学性能随温轧

温度和热处理温度的变化趋势。发现随着轧制和热处

理温度升高,合金硬度减小,屈服强度逐渐降低,伸长率

随之升高。与铸态 AlCoCrFeNi2.1共晶高熵合金相比,
温轧并热处理后的合金的综合力学性能更优:750℃温

轧并在1000℃热处理1h后,合金的屈服强度、抗拉

(a)硬度变化(虚线表示铸态条件下的硬度,90%表示

合金在不同温度经过90%轧制)

(b)拉伸应力-应变曲线

图9 AlCoCrFeNi2.1共晶高熵合金在不同热处理

状态下的力学性能变化[63]

Fig.9 VariationofmechanicalpropertiesofAlCoCrFeNi2.1
EHEAunderdifferentheat-treatedconditions
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强度和伸长率分别达到了(705±40)MPa、(1194±
50)MPa、(31.0±0.1)%。SHIPJ等[64]将AlCoCrFe-
Ni2.1共晶高熵合金进行84%~86%冷轧后分别在660、

700、740、900℃保温1h后水淬,得到双相异质共晶

(DPHL)结构。随着热处理温度升高,合金屈服强度逐

渐降低,分别为(1490±17)、(1263±16)、(1154±9)

MPa;伸长率逐渐升高,分别为(16.0±0.5)%、(21.4±
0.9)%、(25.0±1.1)%。此 外,SHIPJ 等[65] 对

Fe20Co20Ni41Al19共晶高熵合金进行多级冷轧83%后分

别在660、740、780℃保温1h后水淬(分别记为SMSH
EHEA,inferior SMSH EHEA-1,inferior SMSH
EHEA-2),可见SMSHEHEA具有最优的综合力学性

能[(24.24±1.26)%的伸长率和高达(1.22±0.02)GPa
的屈服强度],见图10。与铸态相比,伸长率提高了

8.0%,屈服强度提高了0.7GPa。该研究开创性地提出

了一种顺序激活的多阶段应变硬化机制,揭示出多级异

质层片结构的强塑协同提升效应,为共晶合金的强塑化

开辟了一条独特的途径。JINX等[66]将Al0.9CoCrNi2.1
共晶高熵合金轧制90%后在1000℃热处理1h,大幅

提高了合金的强度和塑性。综上所述,通过合理的轧制

和热处理可调控共晶高熵合金的力学性能。

(a)拉伸曲线 (b)应变硬化曲线

图10 铸态Fe20Co20Ni41Al19EHEA和

SMSHEHEA的拉伸曲线及其相应的应变硬化曲线[65]

Fig.10 Tensilecurvesandcorrespondingstrain-hardening
responseofas-castFe20Co20Ni41Al19EHEAandSMSHEHEA

3 共晶高熵合金的成分设计方法

3.1 相图计算法(CALPHAD)

大部分二元合金都有完善的相图,传统共晶合金很

容易确定共晶点,而多主元合金由于元素较多,实际相

图 的 建 立 相 当 复 杂,借 助 软 件 使 用 相 图 计 算 法

(CALPHAD)有助于得到多组分伪二元相图,用于设计

合金、预测相和计算反应温度。

  HEF等[14]借助 Thermo-Calc软件结合 Ni-基合

金的数据库计算了CoCrFeNiNbx 高熵合金的相图,并
通过相图预测了高熵合金的共晶成分点,见图11。由

于Co、Cr、Fe、Ni能够形成固溶体,CoCrFeNi可作为整

体归一化处理,沿用伪二元相图的思路配合 Thermo-
Calc软件作出CoCrFeNi-Nbx 高熵合金的相图。结果

表明,当Nb含量达到10%时,合金为完全共晶成分,与

CoCrFeNiNb0.65共晶高熵合金非常接近,因此该方法对

共晶高熵合金共晶点的预测是可行的。通过此方法,

AIC等[67]得到了CoCrFeNiTax共晶高熵合金,WUMX
等[68]获得了Al17.4Co21.7Cr21.7Ni39.2和Al16.0Co38.6Cr22.7Ni22.7
共晶高熵合金。

图11 CoCrFeNiNbx 高熵合金的伪二元相图[14]

Fig.11 Thepseudobinaryphasediagramof
CoCrFeNiNbxalloys

3.2 简单混合法

JIANGH 等[32]在二元相图及元素混合焓的基础

上提出了简单混合法设计共晶高熵合金的概念。共晶

高熵合金的相组成特点是:其中一相中元素具有类似的

原子半径、化学活性,并且具有较小的混合焓(接近于

0),易形成稳定的固溶体相;相反,另一相中元素具有较

负的负混合焓及大的原子半径差,易形成稳定相。根据

这一特点将共晶高熵合金看作A-B 型伪二元合金,其
中A 中各元素易形成固溶体,B 元素与A 中各元素有

较负的混合焓,且A 中各元素与B 元素在二元相图中

发生共晶反应。共晶高熵合金的成分可以通过二元

共晶成分按照一定比例混合得到:首先,在二元合金

相图中选择近FCC相的共晶点;其次,对得到的二元

共晶点进行等比例混合,最终得到共晶高熵合金。通

过 此 方 法,得 到 了 CoCrFeNiNb0.45、CoCrFeNiTa0.4、

CoCrFeNiZr0.55 和 CoCrFeNiHf0.4 共 晶 高 熵 合 金,即

CoCrFeNi-M(M=Nb,Ta,Zr,Hf),其中Co-M,Cr-M,

Fe-M,Ni-M 在二元相图中均发生了共晶反应。利用这

种方法获得的共晶高熵合金也较为精确和简单。

3.3 混合焓法

LUYP等[25]首次提出在已知共晶高熵合金的基

础上用简单混合焓的方法设计新的共晶高熵合金成

分,并 在 AlCoCrFeNi2.1 成 分 的 基 础 上 设 计 了

Zr0.6CoCrFeNi2.0、Nb0.74CoCrFeNi2.0、Hf0.55CoCrFeNi2.0、

Ta0.65CoCrFeNi2.0共晶高熵合金。将 Al、Co、Cr、Fe、Ni
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按混合焓分为两组,一组为混合焓相近的Co、Cr、Fe,

Ni,一组为混合焓较负的 Al、Ni(其混合焓为-22kJ/

mol),将Al替换为同样与Ni有较负混合焓的Zr、Nb、

Hf、Ta(ΔHmix(Zr-Ni)=-49kJ/mol,ΔHmix(Nb-Ni)=-30
kJ/mol,ΔHmix(Hf-Ni)=-42kJ/mol,ΔHmix(Ta-Ni)=-29
kJ/mol),计算如下:

Zr
Al=

x
1=-

22
-49

,x=0.45,
Nb
Al=

x
1=-

22
-30

,

x=0.73,
Hf
Al=

x
1=-

22
-42

,x=0.52,

Ta
Al=

x
1=-

22
-29

,x=0.76 (4)

根据式(4)可得到近共晶高熵合金Zr0.45CoCrFeNi2.0、

Nb0.73CoCrFeNi2.0、Hf0.52CoCrFeNi2.0、Ta0.76CoCrFeNi2.0,
微调成分可得到完全共晶高熵合金,其组织形貌见图

12。4种合金均表现为典型的层片状结构,验证了该方

(a)Zr0.6CoCrFeNi2.0 (b)Nb0.74CoCrFeNi2.0 (c)Hf0.55CoCrFeNi2.0 (d)Ta0.65CoCrFeNi2.0

图12 共晶高熵合金的组织形貌图[25]

Fig.12 MorphologiesofEHEAs

法的可行性、便捷性和准确性。

3.4 伪二元法

JINX等[21]提出用伪二元相图的思想设计共晶高

熵合金。分别选择一个稳定的FCC相和金属间化合物

相(IMC),将其混合得到共晶高熵合金。将不同含量的

CoCrFeNi作为稳定的FCC相(CoCrFeNi2、Co2CrFeNi、

CoCrFe2Ni),将 NiAl 相 作 为 IMC 相,得 到 了

AlCoCrFeNi3、AlCo2CrFeNi2、AlCoCrFe2Ni2近共晶高

熵合金,微调成分得到了 Al17Co14.3Cr14.3Fe14.3Ni40.1、

Al17Co28.6Cr14.3Fe14.3Ni25.8、Al17Co14.3Cr14.3Fe28.6Ni25.8共
晶高熵合金,该方法也显示出较高的精度。

3.5 元素分组法

HEF等[69]在统计了大量的共晶高熵合金后,对合

金中各元素对的混合焓进行分析,提出了元素分组法设

计共晶高熵合金的理念。图13为单相和共晶高熵合金

中元素对混合焓的分布图及其标准差分布图。统计共

晶高熵合金和单相固溶体高熵合金中元素对的混合焓,
发现单相高熵合金中元素对应的混合焓为-10~5
kJ/mol,共晶高熵合金中元素对的混合焓的分布较分

散,见图13a。用混合焓的标准差来表示单相固溶体高

熵合金和共晶高熵合金中元素对混合焓的离散程度:

σH=
1
n∑

n

r=1
Hr

ij -Hr
ij( ) 2,Hij =

1
n∑

n

r=1
Hr

ij (5)

式中,r为第r个元素对;ΔHij为第i个元素和第j个元

素的混合焓。由图13b可以看出,当σH<5时,合金表

现为单相结构;当σH>5时,合金表现为共晶结构。通

过此方法设计了CoCrFeNiTa0.43共晶高熵合金,说明该

方法对新共晶高熵合金的成分预测具有一定的指导意

义。

(a)混合焓 (b)标准差

图13 单相和共晶高熵合金中元素对

混合焓的分布图及其标准差分布图[69]

Fig.13 Thedistributionofmixingenthalpiesanditsstandard
deviationofdifferentpairsinsingle-phaseandEHEA

3.6 参数预测法

高熵合金提出后,很多参数用于预测高熵合金的相

形成,如混合熵(ΔSmix)、混合焓(ΔHmix)、原子半径差

(δr)、价电子浓度(VEC)等。CHANGDAB等[70]调研

了大量的共晶高熵合金的相组成,研究了上述参数对共

晶高 熵 合 金 相 形 成 的 影 响,结 果 发 现,当 -18≤
ΔHmix≤-6,6≤VEC≤8.5,δr>3%时,能够形成稳定的

共晶相。此参数适用于目前报道的大部分共晶高熵合

金,因此在设计新型共晶高熵合金时可参考此参数。

3.7 机器学习法(Machinelearning)

目前报道的共晶高熵合金的数量仍然十分有限,类
推二元、三元合金相图可知,共晶高熵合金的体系及数

量十分庞大,确定各合金体系的共晶点位置是一个很大

的挑战。因此,WU QG等[71]在统计了 AlCoCrFeNi
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系共晶高熵合金的数据及元素间的相关关系后,提出了

用机器学习的方法确定共晶成分点。只要有足够的数

据,机器学习可以构建模型并发现相关关系,以预测材

料的成分、微观结构、物理和化学性质等特征。图14为

机器学习设计共晶高熵合金的原理图。首先,通过相图

计算获得321种 AlCoCrFeNi系合金的成分及相组成

数据以建立机器学习的数据库;其次,通过机器学习分

析各元素之间的关系,将元素分为关键性元素(Critical
element)和 强 关 联 性 元 素 (Strongassociationele-
ment),最后得到共晶高熵合金。AlCoCrFeNi体系中,
各元素之间的关系见图15,Al为共晶形成的关键性元

素,其含量为5%~20%,Cr是与Al强关联的元素,即
在固定Al含量时Cr存在相应的共晶含量范围,对于

Ni、Co和Fe,可以用平均价电子浓度来估计其含量。

图14 机器学习设计共晶高熵合金的原理图[71]

Fig.14 MechanismdiagramofdesigningEHEAsby
machineleaningmethod

(b)Co与Al的关系 (c)Cr与Al的关系

(a)各元素的分布情况 (c)Fe与Al的关系 (c)Ni与Al的关系

图15 分析400种预测的近共晶成分数据得出的元素

关系统计图[71]

Fig.15 Statisticaldiagramofelementrelationshipsobtained
by400predictednear-eutecticcompositions

4 结论与展望

介绍了共晶高熵合金的相组成、组织形貌、力学性

能特点以及成分设计方法。共晶高熵合金兼具高熵合

金与共晶合金的优点,其良好的铸造性能有利于实现大

体积工业化生产,并有望成为首个在工业领域大规模应

用的高熵合金体系。
目前对共晶高熵合金的研究集中在合金成分的开

发及力学性能的研究,而疲劳性能,蠕变性能,抗冲击性

能以及对合金物理、化学性能的研究,如磁性能、耐蚀性

能、抗氧化性能等涉及较少。因此,未来对共晶高熵合

金的研究一方面需要继续开发新的合金成分并研究其

相关性能,另一方面要加大对大体积共晶高熵合金制备

技术的研究,为推进共晶高熵合金的工业化应用提供理

论和技术支撑。
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