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摘　要　综述了各种相结构的高熵合金的理论及试验研究，以及围绕高熵合金的相形成规律，提出了各种相形成判据的内容及相关

应用，以期为探索高熵合金的相形成规律提供思路。
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　　ＹＥＨＪＷ等
［１］首先提出高熵合金，并且分别从高

熵合金的成分和熵两个角度对高熵合金进行了定义。

从成分的角度，高熵合金是指至少含有５种主要元素的

合金，每种主要元素的摩尔分数在５％～３５％之间；从

熵的角度，高熵合金是指在随机状态下具有大于１．５Ｒ

的构型熵合金［２］。ＣＡＮＴＯＲＢ等
［３］合成了第一种等摩

７３



尔比单相高熵合金ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ。高熵合金因其独特

的晶体结构特征，表现出了许多优于传统材料的组织和

性能特点，如高强度、高硬度、延展性，良好的热稳定性、

耐磨性和耐腐蚀性等，因而受到广泛关注，有着广阔的

应用前景。

高熵合金具有４大效应，即热力学上的“高熵效

应”、动力学上的“迟滞扩散效应”、结构上的“晶格畸变

效应”和性能上的“鸡尾酒效应”［１］。“高熵效应”中，高

的构型熵使得合金在凝固过程中固溶体相比金属间化

合物或其他复杂有序相更稳定，所以在高熵合金中更倾

向于固溶体相的形成，而不是金属间化合物相［１，４～８］。

但是，高熵效应只是一种假说，也并没有确凿的证据支

持这一观点［４，９］。ＣＡＮＴＯＲＢ等
［３］制备的含有２０种

元素（包含非过渡金属和半金属）的等摩尔比合金，按照

“高熵效应”，理应比五元的ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ具有更大的

构型熵，但是结果表明，该合金的组织为脆性多相组织，

这证明了简单地增加系统的复杂性（即增加合金的元素

种类）并不能形成单一稳定的高熵合金固溶相。在一些

具有高混合熵的多组分合金中，可能形成固溶体相、金

属间化合物相和非晶相等［１０］。

从合金设计的角度来看，相的选择和竞争是一个重

要的课题，进行多组分合金的设计时，高熵合金形成性、

相结构、根据性能要求设计出多组分合金等都还没有较

好的理论依据，而是通过试错来进行的［１１］。因此，探索

高熵合金相形成规律对于指导合金设计具有积极意义。

１　高熵合金的相结构

１．１　固溶体相

由于高熵合金的优异性能主要来源于多组分固溶

体相的形成［１２，１３］，所以在制备高熵合金时，一般都避免

非晶相、金属间化合物或其他非金属夹杂物的形成，而

是期望各组成元素相互固溶形成单一的、与传统合金固

溶体相似的ＦＣＣ、ＢＣＣ或ＨＣＰ固溶体相
［１４］。

高熵合金的ＦＣＣ结构与传统合金相类似。高熵合

金的ＢＣＣ晶体结构可以分为有序结构和无序结构：当

原子随机分布在晶胞的顶点和体心位置，形成无序的

ＢＣＣ结构，称为犃２结构；而当高熵合金中原子出现有

序排列，特定的原子占据体心位置，则形成有序的ＢＣＣ

结构，称为犅２或ＤＯ３ 结构。高熵合金中的这种有序

ＢＣＣ结构与传统的合金相比，其长程有序程度明显降

低，在ＸＲＤ图谱上表现为有序衍射峰的消失或是减

弱［１５］。高熵合金中的 ＨＣＰ结构相对较少，目前的研究

主要集中于以稀土元素为基体，如 ＨｏＤｙＹＧｄＴｂ、

ＣｏＦｅＲｅＲｕ、ＧｄＨｏＬａＴｂＹ等
［１６，１７］。

ＤＷＩＶＥＤＩＡ等
［１８］采用高能球磨法制备了等摩尔

多组分纳米晶ＣｒＮｂＴｉＶＺｎ高熵合金，在机械合金

化过程中，观察到了单一的ＦＣＣ固溶体相，并没有ＦＣＣ

结构的元素。ＦＥＵＥＲＢＡＣＨＥＲＭ等
［１９］采用电弧悬浮

熔炼方法，并通过高温退火使其均匀化，制备了ＺｒＮｂ

ＴｉＶＨｆ系高熵合金，对其进行表征，发现为ＢＣＣ结构

的无序固溶体，组成元素分布均匀。ＹＵＳＥＮＫＯＫＶ

等［２０］采用单分子前驱体热分解法制备了含有铂族金属

元素的Ｉｒ０．１９Ｏｓ０．２２Ｒｅ０．２１Ｒｈ０．２０Ｒｕ０．１９高熵合金，在极端条

件下（１２００℃，等静压压力为４５ＧＰａ）稳定性好、对酸

性条件下的甲醇氧化有较高的电催化活性，这也是制备

的首例单相 ＨＣＰ高熵合金。

１．２　金属间化合物相

高熵合金的高混合熵对金属间化合物（ＩＭＣ）的形

成有一定的抑制作用，但有研究发现，在部分高熵合金

中仍存在少量金属间化合物析出相，这些细小的金属间

化合物析出相改善了高熵合金的力学性能［２１～２３］。从力

学性能上看，金属间化合物具有高的比强度和比刚度、

良好的抗氧化性能和优异的高温力学性能，但是，金属

间化合物的室温脆性严重制约了其作为结构材料的工

程应用［２４］。

借鉴于高熵材料的设计理念，赵宇［２５］提出了“高熵

金属间化合物”这一概念，并将其定义为：一类至少某一

亚点阵由３种或３种以上原子按等摩尔比或近等摩尔

比随机占据的具有长程有序晶体结构的金属间化合物，

其中金属间化合物相（主相）的体积分数至少在７５％以

上。基于第三组元的占位规律和伪二元相形成条件并

结合“ＨｕｍｅＲｏｔｈｅｒｙ规则”，对高熵金属间化合物进行

成分设计，提出了高熵金属间化合物元素选择的基本规

律，建立了结合Δ犛ｃｏｎｆ、犞ＥＣ、Δ犎ｍｉｘ和δ等经验参数的高

熵金属间化合物计算模型，设计了一系列以简单晶体结

构为主相的高熵金属间化合物，其中，有几种高熵金属

间化合物的强度较高，室温塑性良好［２４］。金属间化合

物强度和塑性不能兼得的问题，有可能在特定成分的高

熵金属间化合物中得到解决，这必将对金属间化合物作

为结构材料在工程上的应用产生推动作用。

１．３　非晶相

高熵合金中的非晶结构主要是通过急冷凝固得到

的，在快速冷却下，合金中的原子来不及有序排列结晶，

而得到具有长程无序结构的固态合金，这种固态合金没

有晶态合金的晶粒、晶界存在。非晶相的形成与其非晶

形成能力 （ＧＦＡ，ｇｌａｓｓｆｏｒｍｉｎｇａｂｉｌｉｔｙ）有关，对此

ＩＮＯＵＥＡ
［２］提出了３条经验规则：①合金系统至少含

有３种元素；②主元间的混合焓Δ犎ｍｉｘ具有较大的负
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值；③主要组成元素的原子半径差δ大于１２％。虽然

这３条经验规则并不适用于所有的合金系统，但可以作

为合金设计的基本准则。另外，ＧＲＥＥＲＬＡ
［２６］提出的

“混乱原则”指出，更多的组分增加了非晶形成的可能

性。基于此，由３种以上元素组成的合金具有较强的

ＧＦＡ。虽然“混乱原则”没有明确给出每种元素对于非

晶相形成的必要浓度，但可以合理推知，高的混合熵可

以提高合金的ＧＦＡ
［２７］。

然而，“混乱原则”并不适用于高熵合金，高熵合金

中存在“高熵效应”，高的混合熵会抑制金属间化合物和

复杂相的形成，往往形成具有简单结构的固溶体［７，１９］。

ＡｄａｍｓＧｉｂｂｓ方程也证实了上述观点
［２７］：

η＝η０·ｅｘｐ
犆

犜Δ犛ｍｉｘ（犜）
（１）

式中，η为实际粘度；η０为理想粘度；犆 为协同排列的活

化能垒；犜 为温度；Δ犛ｍｉｘ为混合熵，在数值上约等于构

型熵Δ犛ｃｏｎｆ。由式（１）可知，粘度随着Δ犛ｍｉｘ的增加而下

降，而粘度的降低有利于合金熔体中原子的迁移和非晶

形成能力的降低，因此，高熵会抑制高熵合金中非晶相

的形成。在研究高熵合金中非晶相的形成时，通常需要

结合多个经验参数来考虑。

２　高熵合金的相形成规律

２．１　Δ犛犿犻狓判据

根据Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ假设，多元合金中固溶体的混合熵

Δ犛ｍｉｘ可由以下公式表示：

Δ犛ｍｉｘ＝Δ犛ｃｏｎｆ＝－犽ｌｎω＝－犚（
１

狀１
ｌｎ
１

狀１
＋
１

狀２
ｌｎ
１

狀２
＋

１

狀３
ｌｎ
１

狀３
＋···，＋

１

狀犻
ｌｎ
１

狀犻
）＝犚ｌｎ狀 （２）

式中，犽为玻尔兹曼常数；ω为混乱度；犚 为摩尔气体常

数；狀为元素种类。

高的混合熵会增加合金体系的混乱程度，显著降低

合金的自由能，导致不同合金元素混乱地分布在晶体的

点阵位置，抑制有序相的产生及相分离的发生，从而促

进固溶体相的生成。而且，温度越高，混合熵的作用就

越明显。因此，从热力学的角度考虑，犜·Δ犛ｍｉｘ的值可

以用来表征高熵合金中固溶体形成的动力。

２．２　Δ犎犿犻狓判据

多元合金的混合焓一般在二元合金混合焓基础上

进行计算，根据规则熔体模型，只考虑合金中最近邻原

子间的键能，狀元合金中固溶体的混合焓为
［２８］：

Δ犎ｍｉｘ＝ ∑
狀

犻＝１，犻≠犼

４犮犻犮犼Δ犎ｉｊ
ｍｉｘ （３）

式中，Δ犎犻犼
ｍｉｘ是第犻个组元和第犼个组元组成的二元合

金的液态混合焓；犮犻、犮犼分别为第犻、犼个组元的摩尔分

数。

对合金而言，Δ犎ｍｉｘ表现为合金组元之间的亲和

力［２９］。当Δ犎ｍｉｘ＞０时，合金组元之间产生排斥力，合

金的固溶度降低，导致合金出现相分离或成分偏析；当

Δ犎ｍｉｘ＜０时，合金组元之间的结合力较强，容易产生金

属间化合物。因此，Δ犎ｍｉｘ为正或为负都会限制高熵合

金形成单一固溶体，只有当Δ犎ｍｉｘ的数值接近０时，不

同合金元素才会倾向于无序地分布在晶体的晶格中，形

成稳定的无序固溶体。因此，在高熵合金的研究中，正

的混合焓与负的混合焓对于固溶体相的稳定性具有相

同的效果，所以可以将混合焓的绝对值｜Δ犎ｍｉｘ｜用来表

征高熵合金中固溶体形成的阻力。

ＬＵＹＰ等
［３０］提出了一种设计共晶高熵合金的新

方法，该方法通过计算Δ犎ｍｉｘ对高熵合金中的共晶成分

进行确定，并根据计算Δ犎ｍｉｘ的方法制备了一系列高熵

合金。ＴＩＡＮＦ等
［３１］利用 ＨｕｍｅＲｏｔｈｅｒｙ定律和计算

混合焓，设计了由３ｄ过渡金属（Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ）和

ＣｒＭｏＷ 组成的新型高熵合金。结果表明，ＣｒＭｏＷ、

ＣｒＭｏＷＭｎ、ＣｒＭｏＷＣｏ和ＣｒＭｏＷＮｉ均为单相ＢＣＣ晶

体结构。

２．３　Ω判据

由Δ犛ｍｉｘ和Δ犎ｍｉｘ判据可知，两者对高熵合金固溶

体相的形成有截然不同的影响，其中犜·Δ犛ｍｉｘ是固溶

体相形成的动力，且犜 越高，动力越大；Δ犎ｍｉｘ是固溶体

相形成的阻力，且｜Δ犎ｍｉｘ｜越小，阻力越小。

因此，ＹＡＮＧＸ等
［３２］提出了新的参数Ω，其反映了

Δ犛ｍｉｘ和Δ犎ｍｉｘ对高熵合金固溶体相稳定性的影响，Ω

定义为：

Ω＝
犜ｍΔ犛ｍｉｘ

狘Δ犎ｍｉｘ狘
（４）

式中，犜ｍ＝∑
狀

犻＝１

犮犻犜ｍ犻 ，为合金的熔点；犜ｍ犻为第犻个组

元的熔点。

Ω 为合金混合熵效应与混合焓效应的比，可更直观

地描述两者之间的竞争关系，从而预测高熵合金中固溶

体相的形成。Ω 恒为正值，可用于表征合金凝固时形成

多组元固溶体的能力，且Ω＝１可认为是多组元固溶体

形成的临界值，即固溶体形成过程中，熵的作用等于焓

的作用。如果Ω＞１，则表示在合金凝固时，Δ犛ｍｉｘ对固

溶体形成的作用超过了Δ犎ｍｉｘ的作用，Δ犛ｍｉｘ在固溶体

的形成中占主导地位，合金易于形成固溶体；如果Ω＜

１，则表示Δ犛ｍｉｘ的作用弱于Δ犎ｍｉｘ的作用，Δ犎ｍｉｘ在固

溶体的形成中占主导地位，合金易于形成金属间化合物
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或发生相分离。因此，Ω＞１可作为多组元高熵合金的

固溶体形成判据（通常取Ω＞１．１），但Ω 不适用于判断

不同高熵合金固溶体的形成能力。

２．４　δ判据

除了热力学因素外，拓扑学因素，即合金元素的原

子尺寸差（原子尺寸错配度），同样会影响到多组元合金

的固溶体相的稳定性。大的原子尺寸差，一方面会增加

合金中的晶格畸变程度，导致晶体的应变能增大，从而

使得合金的内能升高，不利于固溶体相的稳定；另一方

面会造成组元之间的迟滞扩散，使得相转变速率降低和

组元偏聚，甚至会导致非晶相和纳米晶在合金局部析

出。只有当合金的元素尺寸相似时，各合金元素原子才

能相互取代，形成无序的高熵固溶体相。为了综合描述

狀元合金中的固溶体组元的原子尺寸差，参数δ（原子

半径差）可表示如下［３２］：

δ＝ ∑
狀

犻＝１

犮犻（１－
狉犻

狉
）

槡
２

（５）

式中，狉＝∑
狀

犻＝１

犮犻狉犻 ，狉为合金元素原子的平均半径；狉犻为

第犻个组元的原子半径。

ＺＨＡＮＧＹ等
［５］研究了各种晶体结构的δ值，发现

δ＜６．６％时多主元合金倾向于形成无序固溶体结构，其

中ＦＣＣ结构的δ值小于ＢＣＣ结构；δ＞６．６％时合金倾

向于形成金属间化合物等复杂结构。因此可将δ＝

６．６％作为判断高熵合金能否生成固溶体的依据。

２．５　Δχ判据

由于元素之间的电负性差异对固溶体中固溶度的

影响很大，若电负性差异较小，则容易形成固溶体且溶

质元素的固溶度很大；相反，若电负性差异较大，则固溶

度就较小［３３］，此时合金中的两组元易形成化合物，这一

规则为负电价效应。

ＦＡＮＧＳ等
［３４］定义了多主元合金的Δχ，其计算如

下：

Δχ＝ ∑
狀

犻＝１

犮犻（χ犻－χ
－

）
槡

２ （６）

式中，χ
－

＝∑
狀

犻＝１

犮犻χ犻 ，为合金元素的平均电负性；χ犻 为第

犻种元素的电负性。

由负电价效应可知，元素间的电负性差异对固溶体

的固溶度有很大影响：合金元素间的Δχ 越大，则固溶

度就越小，越容易形成金属间化合物；反之，Δχ 越小，

则固溶度就越大，越容易形成固溶体［３５］。

ＤＯＮＧＹ等
［３６］发现根据Δχ指数可以预测 ＨＥＡｓ

中的拓扑密堆（ＴＣＰ）相的形成，研究了含有Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｒ、

Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｖ、Ｎｂ、Ｍｏ和Ｓｉ等元素的高熵合金体系

中的Δχ，结果发现，Δχ＞０．１３３时，ＴＣＰ相稳定存在；

而Δχ＜０．１１７时，不能形成ＴＣＰ相。并设计了一系列

Ａｌ狓ＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．５合金（其中，狓＝０、０．２、０．５、０．８、１．０）

来验证这一判据，结果发现试验数据与预测相符合。

２．６　犞犈犆判据

价电子浓度（犞ＥＣ）是影响相形成的一个重要物理参

数。对于多组元高熵合金，合金的犞ＥＣ定义为
［１０］：

犞ＥＣ＝∑
狀

犻＝１

犮犻（犞ＥＣ）犻 （７）

式中，（犞ＥＣ）犻为合金中第犻个组元的原子价电子数。

犞ＥＣ对固溶体相的形成没有影响
［３７］，但在决定高熵

合金中的晶体结构类型起着非常重要的作用［３１］。从合

金设计的角度看，高熵合金中ＦＣＣ或ＢＣＣ固溶体的形

成可以通过调节犞ＥＣ来合理控制。

ＣＨＥＮＲ Ｒ 等
［１２］系统地研究了 Ｍｏ和 Ｎｉ对

（ＣｏＣｒＣｕＦｅＮｉ）１００－狓Ｍｏ狓和（ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ）１００－狓Ｎｉ狓两种

常见ＨＥＡｓ合金化的影响，发现高犞ＥＣ有利于形成ＦＣＣ

相，提高合金的塑性；低犞ＥＣ有利于形成ＢＣＣ相，提高

合金的强度。当犞ＥＣ≥８时，会形成面心立方（ＦＣＣ）结

构的固溶相，但是当６．８７≤犞ＥＣ＜８时，会形成ＦＣＣ结

构和ＢＣＣ结构的固溶相。当犞ＥＣ＜６．８７时，只形成

ＢＣＣ结构的固溶相。因此，可以通过调整各元素的比

例来控制相结构，优化 ＨＥＡｓ的力学性能。

２．７　犕犱判据

犱轨道能级（犕ｄ）与元素的电负性和金属半径有

关，犕ｄ的值随电负性的增大而减小，随金属半径的增

大而增大。犕ｄ判据是由 ＬＵ ＹＰ等
［３８］提出来预测

ＨＥＡｓ中的ＴＣＰ相形成的，犱轨道平均能级（犕ｄ）定义

为：

犕ｄ＝∑
狀

犻＝１

犮犻（犕ｄ）犻 （８）

式中，（犕ｄ）犻为犻犕 二元固溶体合金中犕 元素中心团

簇中犻元素的犱轨道能级，其中犻是溶剂，犕 是溶质。

ＬＵＹＰ等
［３８］通过计算含有 Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、

Ｎｉ、Ｍｏ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｎｂ等过渡元素的 ＨＥＡｓ的犕ｄ值，提出

了ＴＣＰ相的形成规律。计算结果表明，犕ｄ＞１．０９时，

ＴＣＰ相稳定存在；犕ｄ＜０．９５时，没有 ＴＣＰ相形成；而

在０．９５～１．０９范围内，ＴＣＰ相的存在是未知的。需要

指出的是，该规律只适用于过渡元素含量较高的 ＨＥ

Ａｓ，特别是Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｍｎ和 Ｎｂ等过

渡元素，因为这些元素容易形成ＴＣＰ相。另外，当合金

中Ａｌ和Ｖ的含量较高时，此规律也不适用，Ａｌ和Ｖ元

素对ＴＣＰ相稳定性的影响还有待进一步研究。
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２．８　判据结合

以上判据从不同方面描述了高熵合金中相结构的

形成规律，但仍存在一定缺陷，很难简单地通过某个单

一判据准确地预测相的形成。因此，在高熵合金的研究

中往往需要多个判据结合，才能更准确地把握高熵合金

的相形成规律，为新型高熵合金的设计提供理论基础和

指导方向。

ＬＩＵ Ｗ Ｈ等
［３９］研究了几种典型高熵合金的相竞

争和稳定性，并结合原子半径差值（δ）和犞ＥＣ两个参数

来预测高熵合金中的相形成。结果表明，δ犞ＥＣ图可用

于区分高熵合金中固溶体相和金属间化合物相的形成，

绝大部分的高熵合金的δ犞ＥＣ图见图１。当δ＜４．６％

时，形成简单固溶体相，然后通过犞ＥＣ区分ＦＣＣ、ＦＣＣ＋

ＢＣＣ和ＢＣＣ，即犞ＥＣ≥７．８为ＦＣＣ相区，６．７≤犞ＥＣ＜７．８

为ＦＣＣ＋ＢＣＣ两相区，犞ＥＣ＜６．７为ＢＣＣ相区；当δ＞

４．６％时，形成金属间化合物或者有序固溶体相（如无序

ＢＣＣ相、有序ＢＣＣ、富ＣｕＦＣＣ等），这时结合犞ＥＣ进行

区分，即犞ＥＣ＜６．７时有序和无序ＢＣＣ固溶体主要与一

些金属间化合物形成，而当犞ＥＣ＞７．８时ＦＣＣ固溶体主

要与一些金属间化合物形成。

图１　典型的高熵合金体系的δ犞ＥＣ关系图
［３８］

Ｆｉｇ．１　δ犞ＥＣｄｉａｇｒａｍｏｆｔｙｐｉｃａｌｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓｙｓｔｅｍ
［３８］

　　ＪＩＮＸ等
［４０］提出一种伪二元法，将稳定的ＦＣＣ固

溶体与稳定的ＩＭＣ混合，利用犞ＥＣ和Δ犎ｍｉｘ两个参数设

计共晶高熵合金。利用这一方法，成功制备了一系列由

犅２／ＦＣＣ结构组成的具有良好综合力学性能的共晶高

熵合金，抗拉强度＞１０００ＭＰａ，伸长率＞１０％，试验中

形成ＦＣＣ固溶体的经验参数为－５ｋＪ／（Ｋ·ｍｏｌ）＜

Δ犎ｍｉｘ＜０，犞ＥＣ≥８。这种新的伪二元法为设计高性能

的共晶高熵合金提供了一种高效实用的方法。ＪＩＡＮＧＬ

等［４１］通过综合δ、Δ犎ｍｉｘ和犞ＥＣ等３个经验参数，并结合

已被报道的 ＨＥＡｓ进行验证，指出形成单相ＦＣＣ固溶

体相的条件为：δ＜４．２７％、－７．２７ｋＪ／（Ｋ·ｍｏｌ）＜

Δ犎ｍｉｘ＜４ｋＪ／（Ｋ·ｍｏｌ）、犞ＥＣ＞８；形成单相ＢＣＣ固溶

体相条件为：δ＜４．２７％、－７．２７ｋＪ／（Ｋ·ｍｏｌ）＜Δ犎ｍｉｘ＜

４ｋＪ／（Ｋ·ｍｏｌ）、犞ＥＣ＜６．８７。这３个经验参数计算比较

简单，可以作为预测 ＨＥＡｓ形成单相固溶体相的新经

验规律应用于高熵合金的设计。

３　结　语

高熵合金为开发各类高性能合金提供了全新的设

计理念，可结合以上所述的各种判据进行多组分合金的

相结构预测，也可以根据这些判据设计出所需的高熵合

金相结构。但是高熵合金具有主元数多、原子运动复杂

等多种不同于传统合金的特性，尽管对于高熵合金的设

计已经提出了多种方法，但是每种方法都有自身的局限

性，参数计算法和计算机模拟方法必须通过试验来验证

其有效性。随着对高熵合金研究的不断深入和持续发

展，未来高熵合金的相稳定性影响及相形成规律方面将

会有更大的突破，关于高熵合金开发设计的研究将会有

更大进展。
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