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摘　要　高熵合金（ＨＥＡｓ）打破了传统合金的设计理念，是以多种主要元素组成的一类新型合金，但大部分高熵合金通常流动性和可

铸造性较差，成分不均匀，不利于高熵合金的规模化应用。共晶高熵合金（ＥＨＥＡｓ）可同时具有高熵合金和共晶合金的特性，减少铸造

缺陷，改善了铸造性能，设计和制备共晶高熵合金具有重要的意义。概述了国内外共晶高熵合金的研究进展，介绍了合金的相组成和

性能，共晶形貌的生长特征及生长机理，概括了共晶高熵合金的相形成规律和共晶成分的设计方法，最后展望了未来共晶高熵合金的

主要研究方向。

关键词　共晶高熵合金；力学性能；激光熔覆；合金设计

中图分类号　ＴＧ１３９　　　　文献标志码　Ａ

ＤＯＩ：１０．１５９８０／ｊ．ｔｚｚｚ．２０２１．０１．００６ 开放科学（资源服务）标识码（犗犛犐犇）：

犚犲狊犲犪狉犮犺犘狉狅犵狉犲狊狊犻狀犈狌狋犲犮狋犻犮犎犻犵犺犈狀狋狉狅狆狔犃犾犾狅狔狊

犔犻犡犻犪狅狔犻，犌犪狅犡狌犼犻犲，犛犺犻犆犺犲狀犵犮犺犲狀犵，犣犺狌犌狌犪狀犵犿犻狀犵，犌狌狅犖犪狀犪

（ＳｃｈｏｏｌｏｆＭｅｃｈａｎｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｈａｎｄｏｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙ（ＨＥＡ），ｗｈｉｃｈｂｒｅａｋｓｔｈｅｄｅｓｉｇｎｃｏｎｃｅｐｔｏｆｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌａｌｌｏｙ，ｉｓａｎｅｗｔｙｐｅｏｆａｌｌｏｙ

ｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｍｕｌｔｉｐｌｅｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｍｏｓｔｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓｕｓｕａｌｌｙｈａｖｅｐｏｏｒｆｌｕｉｄｉｔｙａｎｄｃａｓｔａｂｉｌｉ

ｔｙａｓｗｅｌｌａｓｌａｒｇｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｕｎｅｖｅｎｎｅｓｓ，ｗｈｉｃｈｉｓａｄｖｅｒｓｅｔｏｔｈｅｌａｒｇｅｓｃａｌｅｉｎｄｕｓｔｒｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ．Ｅｕｔｅｃｔｉｃ

ｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓ（ＥＨＥＡｓ）ｅｘｈｉｂｉｔｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓａｎｄｅｕｔｅｃｔｉｃａｌｌｏｙｓｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ

ｌｙ，ｗｈｉｃｈｃａｎｒｅｄｕｃｅｃａｓｔｉｎｇｄｅｆｅｃｔｓａｎｄｈａｖｅｕｎｉｑｕｅａｄｖａｎｔａｇｅｓｉｎｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｉｔｉｓ

ｏｆｇｒｅａｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｔｏｄｅｓｉｇｎａｎｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｅｕｔｅｃｔｉｃｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓ．Ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｍｅｌｔｉｎｇ

ｅｕｔｅｃｔｉｃｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓａｔｈｏｍｅａｎｄａｂｒｏａｄｗａｓｒｅｖｉｅｗｅｄ．Ｔｈｅｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｓ

ａｓｗｅｌｌａｓｔｈｅｇｒｏｗｔｈｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｅｕｔｅｃｔｉｃｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｗｅｒｅｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ．Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ，

ｔｈｅｐｈａｓｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｌａｗｏｆｅｕｔｅｃｔｉｃｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙａｎｄｔｈｅｄｅｓｉｇｎｍｅｔｈｏｄｏｆｅｕｔｅｃｔｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｗｅｒｅｓｕｍ

ｍａｒｉｚｅｄ．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｔｈｅｆｏｒｗａｒｄｒｅｓｅａｒｃｈｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｅｕｔｅｃｔｉｃｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｗａｓｐｒｏｓｐｅｃｔｅｄ．

犓犲狔犠狅狉犱狊：犈狌狋犲犮狋犻犮犎犻犵犺犲狀狋狉狅狆狔犃犾犾狅狔，犕犲犮犺犪狀犻犮犪犾犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊，犔犪狊犲狉犆犾犪犱犱犻狀犵，犃犾犾狅狔犇犲狊犻犵狀

收稿日期：２０２００８１１；修改稿收到日期：２０２００８２７
基金项目：山东省自然科学基金资助项目（ＺＲ２０１７ＢＥＭ００３，ＺＲ２０１７ＥＭＭ０３６）；中国博士后科学基金资助项目（２０１８Ｍ６３２６９５）

第一作者简介：李肖逸，男，１９９６年出生，硕士研究生，山东淄博（２５５０００），Ｅｍａｉｌ：３６５１４４８２６＠ｑｑ．ｃｏｍ
通信作者：郭娜娜，女，１９８７年出生，副教授，山东淄博（２５５０００），Ｅｍａｉｌ：ｇｕｏｎａｎａ１１１＠１２６．ｃｏｍ
引用格式：李肖逸，高绪杰，史程程，等．共晶高熵合金研究进展［Ｊ］．特种铸造及有色合金，２０２１，４１（１）：３２３７．

ＬＩＸＹ，ＧＡＯＸＪ，ＳＨＩＣＣ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｅｕｔｅｃｔｉｃｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓ［Ｊ］．ＳｐｅｃｉａｌＣａｓｔｉｎｇ＆ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＡｌｌｏｙｓ，２０２１，４１（１）：

３２３７．

　　近年来，高熵合金（ＨＥＡ）因具有良好的强度和延

展性，且在高温下具有良好的抗氧化性和各种优异的物

理性能，可作为高温结构材料、耐磨工具、模具材料和耐

腐蚀材料，在金属应用领域受到了广泛关注。

目前已报道的大多数高熵合金采用熔炼方式制备，

然而高熵合金流动性能较差，合金成分偏析严重，不能

制备大尺寸的高熵合金铸锭，这严重阻碍了高熵合金的

工业应用。已有研究表明，单一ＦＣＣ结构固溶相的高

熵合金通常具有优良的塑韧性，但强度偏低，如ＣｏＣｒＦ

ｅＭｎＮｉ合金
［１］；单一ＢＣＣ结构固溶相的高熵合金一般

具有很高的强度，但塑韧性较差，如 ＷＮｂＭｏＴａ合

金［２］。为了解决高熵合金铸造性能差的问题，同时达到

平衡强度和塑韧性的目标，ＬＵＹＰ等
［３］提出了一种采

用共晶合金的思想设计多相高熵合金的方法并受到广

泛关注［４］，设计并制备了在室温和高温下均具有优异力

学性能的 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ２．１共晶高熵合金（ＥＨＥＡ），铸造

合金的抗拉强度为９４４ＭＰａ，伸长率为２５．６％。随后，

共晶高熵合金得到广泛关注，如 ＣｏＣｒＦｅＮｉ系的

ＣｏＣｒＦｅＮｉＴａ狓
［５］、ＣｏＣｒＦｅＮｉＺｒ狓

［６］和 ＣｏＣｒＦｅＮｉＮｂ狓
［７］。

为了更好地应用于实际生产，降低合金的成本，研究人

员开发了无Ｃｏ元素的共晶高熵合金
［８］，具有优异力学

性能的共晶和近共晶的ＡｌＣｒＦｅ２Ｎｉ２
［８］、Ａｌ０．９ＣｒＦｅＮｉ

［９］、

２３



Ａｌ１．３ＣｒＦｅＮｉ
［９］、ＣｒＦｅＮｉ２Ａｌ

［１０］、Ａｌ１．２ＣｒＣｕＦｅＮｉ２
［１１］、Ａｌ

ＣｒＦｅＮｉＭｏ０．２
［１２］等高熵合金被设计和制备。

本课题从共晶高熵合金的相组成及性能，合金的组

织形貌特征及生长机理，合金的相形成规律和设计方法

等方面综合概述了近年来共晶高熵合金的研究现状，并

展望了共晶高熵合金未来的研究方向。

１　熔炼共晶高熵合金

１．１　共晶高熵合金的相组成及性能

目前已公开的部分共晶和近共晶高熵合金见表１。

可知共晶高熵合金由固溶体相和金属间化合物相构成，

其中多数固溶体相是面心立方（ＦＣＣ）结构，ＦＣＣ固溶

体 相 可 以 保 证 合 金 具 有 良 好 的 塑 性 和 韧

性［９，１１，１３，１４，１６，１７，２０，２１］，金属间化合物相（多数为Ｌａｖｅｓ相）

具有较高的硬度和强度［６～８，１６，１８～２０］，能够在合金变形过

程中强化合金，使合金具有较高强度的同时也会表现出

极高的脆性。固溶体相和金属间化合物相共同作用，使

得多数共晶高熵合金既有较高的强度和硬度，还表现出

良好的塑性和韧性。而且由于共晶高熵合金的凝固机

理复杂，难以扩散和聚合，限制了三元共晶相的形成，目

前已经报道的共晶高熵合金均由两相组成，ＥＨＥＡｓ的

表１　共晶和近共晶高熵合金体系组织结构及性能

犜犪犫．１　犕犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犲狌狋犲犮狋犻犮犪狀犱狀犲犪狉犲狌狋犲犮狋犻犮犎犈犃狊

合金系 组成相 状态 性能

ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ２．１
［３］ 犔１２＋犅２ 室温铸态 σｍ＝９４４ＭＰａ，ε＝２５．６％

ＡｌＣｒＦｅ２Ｎｉ２
［８］ ＦＣＣ＋犃２＋犅２ 室温铸态 σ０．２＝７９６ＭＰａ，σｍ＝１４３７ＭＰａ，ε＝１５．７％

Ａｌ０．９ＣｒＦｅＮｉ
［９］ 犅２＋ＢＣＣ 室温铸态 压缩性能：σ０．２＝７７０ＭＰａ，σｍ＝３００２．４ＭＰａ，ε＝３７．１％

Ａｌ１．３ＣｒＦｅＮｉ
［９］ 犅２＋ＢＣＣ 室温铸态 σ０．２＝１１２２．８ＭＰａ，σｍ＝３７０５．３ＭＰａ，ε＝２４．７％

ＣｒＦｅＮｉ２Ａｌ
［１０］ ＦＣＣ＋犅２ 室温铸态 σ０．２＝７７４ＭＰａ，σｍ＝１３５７ＭＰａ，ε＝６．４％

Ｆｅ２０Ｃｏ２０Ｎｉ４１Ａｌ１９
［１３］ 犅２＋犔１２ 室温铸态 σ０．２＝５７７ＭＰａ，σｍ＝１１０３ＭＰａ，ε＝１８．７％

ＣｏＦｅＮｉ２Ｖ０．５Ｎｂ０．７５
［１４］ ＦＣＣ＋Ｆｅ２Ｎｂ型Ｌａｖｅｓ 室温铸态

压缩性能：σ０．２＝２０７３ＭＰａ，σｍ＝２２３２ＭＰａ，ε＝３．４％
软磁性能：犕犛＝７０．３３ｅｍｕ／ｇ，犎犆＝１．６２Ｏｅ

Ｃｏ２Ｍｏ０．８Ｎｉ２ＶＷ０．８
［１５］ ＦＣＣ＋μ 室温铸态 压缩性能：σ０．２＝１４３１ＭＰａ，σｍ＝２３６４ＭＰａ，ε＝１４．４％

ＣｏＣｒＦｅＮｉＮｂ０．５
［７］ ＦＣＣ＋Ｌａｖｅｓ ７５０℃ σ０．２＝１０３１．４ＭＰａ，σｍ＝２３０４．５８ＭＰａ，ε＝２７．３％

Ａｌ１．２ＣｒＣｕＦｅＮｉ２
［１１］ 犅２＋犔１２ 室温铸态 ５２０ＨＶ

ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｂ０．１Ｎｉ
［１６］ ＢＣＣ＋（ＣｏＣｒ）Ｎｂ型的Ｌａｖｅｓ相 室温铸态

软磁性能：犕犛＝６．１０６ｅｍｕ／ｇ，犎犆＝１．６２Ｏｅ
压缩性能：σ０．２＝１６４１ＭＰａ，σｍ＝３２８５ＭＰａ，ε＝１７．２％，５６９±１１ＨＶ

ＣｏＣｒＦｅＮｂ０．４５Ｎｉ
［１７］ ＦＣＣ＋Ｌａｖｅｓ相 室温铸态 压缩性能：σ０．２＝１４７４．９ＭＰａ，σｍ＝２５５８ＭＰａ，ε＝２７．９％

ＣｏＣｒＦｅＮｉＴａ０．４
［１８］ ＦＣＣ＋Ｃｏ２Ｔａ型Ｌａｖｅｓ相 室温铸态 压缩性能：σｍ＝２２９３ＭＰａ，ε＝２２．６％，４９２ＨＶ

ＣｏＣｒＦｅＮｉＴａ０．４３
［５］ ＦＣＣ＋Ｃ１４型Ｌａｖｅｓ相 室温铸态 σｍ＝２３７７ＭＰａ，ε＝１７．５％

ＣｏＣｒＦｅＮｉＴａ０．３９５
［１９］ ＦＣＣ＋Ｌａｖｅｓ相 室温铸态 σ０．２＝１２００ＭＰａ，ε＝２５％

ＣｏＣｒＦｅＮｉＴａ０．３
［１９］ ＦＣＣ＋Ｌａｖｅｓ相 室温铸态 σｍ＝２５００ＭＰａ，ε＝４４％

ＣｏＣｒＦｅＮｉＺｒ０．４
［６］ ＦＣＣ＋Ｃ１５型Ｌａｖｅｓ相 室温铸态 随着温度的升高，合金发生韧性断裂

ＮｂＳｃＴｉＺｒ［２０］ α（Ｓｃ，Ｚｒ）＋βＮｂＴｉＺｒ － 压缩性能：σ０．２＝１０２０ＭＰａ，σｍ＝１２５０ＭＰａ，ε＝８．２％

Ｍｏ０．５ＮｂＨｆ０．５ＺｒＴｉＳｉ０．５
［２１］ ＢＣＣ＋Ｍ５Ｓｉ３硅化物 室温铸态 压缩性能：σｍ＝１２５０ＭＰａ，ε＝２２．５％

ＡｌＣｒＦｅＮｉＭｏ０．２
［１２］ ＢＣＣ＋犅２ ≤１０５０℃ 优异的抗退火软化性能

凝固机理有待进一步研究。

１．２　共晶高熵合金的组织形貌及生长机理

共晶高熵合金作为一个新兴的研究方向，对共晶相

形貌及其形成机理的研究为其优良的力学性能提供了

理论解释。大多数的金属金属或金属间化合物共晶是

非光滑非光滑界面，合金相组成为固溶体相和金属间

化合物相时，共晶组织形貌一般是片层状或纤维棒状；

在共晶高熵合金中，还存在独特的向日葵形貌和海草形

貌。

　　ＣＨＥＮＸ等
［９］研究了Ａｌ狓ＣｒＦｅＮｉ共晶高熵合金的

凝固过程，并建立了凝固的简化模型，见图１。原子相

互之间的混合焓是两个原子结合的重要影响因素，根据

元素的混合焓可知，Ａｌ和 Ｎｉ元素的混合焓最低。此

外，还发现通过分子动力学模拟（ＡＩＭＤ）和相图计算

（ＣＡＬＰＨＡＤ）方法进行理论研究预测，得出液态过饱和

状态下ＡｌＮｉ和ＣｒＦｅ会优先结合。在一定温度下，结

构不稳定，发生调幅分解，这将导致形成具有Ａｌ／Ｎｉ的

元素富集区域和Ｃｒ／Ｆｅ的元素贫乏区域。当原子浓度

达到一定水平后，Ａｌ／Ｎｉ元素将形成ＮｉＡｌ相晶核，发生

Ａｌ和Ｎｉ的有序化。随ＮｉＡｌ相长大，无序［Ｆｅ，Ｃｒ］固溶

体相开始形核，最后将获得有序的 ＮｉＡｌ和无序［Ｆｅ，

Ｃｒ］固溶体片层相间的共晶组织。

　　ＧＵＯＳ等
［２２］研究了近共晶Ａｌ２ＣｒＣｕＦｅＮｉ２合金中

的凝固组织，并发现了向日葵状共晶结构，见图２。其

中富ＮｉＡｌ的犅２相形成的初生相，具有球形或者椭球

形态；富ＮｉＡｌ的犅２／Ｃｒ富集的犃２共晶在初生相上径

向生长，并且初级犅２相在较低温度下进一步分解为近

３３
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（ａ）过饱和 （ｂ）ＮｉＡｌ的形核 （ｃ）ＮｉＡｌ的生长和［Ｆｅ，Ｃｒ］的形成 （ｄ）均匀的共晶相

图１　Ａｌ狓ＣｒＦｅＮｉ合金的简化凝固模型
［９］

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆＡｌ狓ＣｒＦｅＮｉａｌｌｏｙｓ

立方的颗粒，分散在基体中，研究人员推测可能是调幅

分解形成的。在凝固过程中，首先从液相中形成（Ｎｉ，

Ｆｅ，Ｃｒ）５０（Ａｌ，Ｃｕ）５０组成的犅２相，初生相几乎各向同性

生长，没有形成树枝状结构。达到共晶温度时，交替的

犅２和犃２相形成在初生相上生长的薄片，且薄片的生

长方向垂直于初生相的边界，从而形成放射状，形成机

理见图３
［２２］，犔 为液相，α为薄片中的主相犅２相和层片

犅２相，β为层片中犃２相，α′和β′为调幅分解后的犅２

和犃２相。

（ａ）低倍 （ｂ）高倍

图２　Ａｌ２ＣｒＣｕＦｅＮｉ２合金的向日葵状微观组织
［２２］

Ｆｉｇ．２　ＳｕｎｆｌｏｗｅｒｌｉｋｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎＡｌ２ＣｒＣｕＦｅＮｉ２ａｌｌｏｙ

图３　向日葵状结构的形成机理

Ｆｉｇ．３　Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｓｕｎｆｌｏｗｅｒｌｉｋｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　ＴＡＮＹ等
［２３］研究了ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎＰｄ狓的共晶组织

结构，发现当狓＝０．４、０．８和１．０时，铸态合金组织呈现

特有的共晶枝晶形貌，细小的层状共晶被粗粒状的共

晶包覆，其中粗粒共晶是由于富含（ＣｏＣｒＦｅＮｉＰｄ）的

ＦＣＣ相和 Ｍｎ７Ｐｄ９或 Ｍｎ２Ｐｄ３金属间化合物的协同生长

而形成，界面前沿溶质的富集引起共晶界面的不稳定性

造成再溶化的细薄层状共晶的粗化。界面明显偏离局

部非平衡条件，富含（ＣｏＣｒＦｅＮｉＰｄ）的ＦＣＣ相和四方

Ｍｎ７Ｐｄ９或 Ｍｎ２Ｐｄ３金属间化合物的交替排列可能导致

界面能各向异性弱，从而形成海草共晶枝晶形貌，见图

４。

（ａ）狓＝１．０ （ｂ）狓＝１．４

图４　ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎＰｄ狓 合金的海草状微观组织
［２３］

Ｆｉｇ．４　ＳｅａｇｒａｓｓｌｉｋｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎＰｄ狓ａｌｌｏｙ

２　共晶高熵合金的设计

２．１　相形成规律

目前已知的影响多主元高熵合金相稳定性的经验

参数中：高的混合熵能够抑制有序相和相分离的产生，

促进固溶体相的生成；负的混合焓容易促使金属间化合

物的产生；大的原子尺寸差会增加合金中的晶格畸变程

度，不利于固溶体相的稳定；合金元素之间电负性差越

大，越容易形成金属间化合物。尽管提出了这些参数来

设计共晶高熵合金，但经验参数对单相高熵合金和共晶

高熵合金相形成的影响有很大差异，仍需进一步研究。

　　ＣＨＡＮＤＡＢ等
［２４］对高熵合金中共晶相的稳定性

进行了评估，图５为在简单固溶体相（即单相ＢＣＣ、单

相ＦＣＣＨＥＡ和ＥＨＥＡ）中，Δ犎ｍｉｘ和δ狉 之间的关系。

图５　单相ＦＣＣ，ＢＣＣ和共晶／近共晶 ＨＥＡ的混合焓与

原子尺寸差之间的关系［２４］

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍｉｘｉｎｇｅｎｔｈａｌｐｙａｎｄ

ａｔｏｍｉｃｓｉｚｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｓｉｎｇｌｅｐｈａｓｅＦＣＣ，ＢＣＣａｎｄ

ｅｕｔｅｃｔｉｃ／ｎｅａｒｅｕｔｅｃｔｉｃＨＥＡ

　 　 根据 图 ５ 可 知，ＥＨＥＡ 是在 －１８ｋＪ／ｍｏｌ≤

４３
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Δ犎ｍｉｘ≤６ｋＪ／ｍｏｌ，δ狉＞３％时获得。Δ犎ｍｉｘ的较高正值

导致相分离，而Δ犎ｍｉｘ较高的负值导致金属间化合物的

形成。因此，Δ犎ｍｉｘ的合理负值可确保 ＨＥＡ中共晶相

的稳定性。而δ狉 的值应该较高，因为较高的δ狉 值会由

于晶格应变的增加而导致简单相的不稳定，使得在

ＥＨＥＡ中可以形成两相。因此，ＥＨＥＡｓ中相的演变受

合金浓度控制，这影响到Δ犎ｍｉｘ和δ狉 的值。ＣｏＣｒＦｅＮｉ

表现出单一的ＦＣＣ固溶相。Ｎｂ／Ｔａ［狓（Ｎｂ）≥３．１６％；

狓（Ｔａ）≥２．８８％］的添加会破坏单相ＦＣＣ相的稳定性，

并形成两相共晶（ＦＣＣ＋Ｌａｖｅｓ）微观结构
［５，７］。Ｎｂ和

Ｔａ的原子半径比其他组成元素大，这可能是形成第二

相的有利条件。另一方面，Ｎｂ／Ｔａ与所有其他构成元

素的负Δ犎ｍｉｘ最大。因此，Δ犎ｍｉｘ和δ狉 充当了 ＨＥＡ中

两相演变的驱动力。

　　此外，研究还发现，即使固溶体在Δ犎ｍｉｘ＞－６ｋＪ／

ｍｏｌ时形成，但在Ａｌ基ＢＣＣ高熵合金中也存在一些例

外，如ＡｌＮｂＴｉＶ，ＡｌＣｒ０．５ＮｂＴｉＶ和ＡｌＮｂ１．５Ｔａ０．５Ｔｉ１．５Ｚｒ０．５

在ＥＨＥＡ区域内。因此，不应将Δ犎ｍｉｘ和δ狉 视为判断

共晶高熵合金中相组成的唯一标准。

　　图６为单一固溶体相（ＢＣＣ或ＦＣＣ）和ＥＨＥＡｓ中

犞ＥＣ和δ狉 之间的关系。ＧＵＯ Ｇ 等
［２５］曾预测过单相

ＦＣＣ高熵合金在犞ＥＣ≥８时是稳定的，ＢＣＣ高熵合金在

犞ＥＣ＜６．８７时稳定。图６显示ＦＣＣ和ＢＣＣＨＥＡ遵循

文献［２５］类似的规律。ＣＨＡＮＤＡＢ等
［２６］对大量的

ＥＨＥＡ进行了分析，发现所有这些ＥＨＥＡ的犞ＥＣ和δ狉

都在６≤犞ＥＣ≤８．５且δ狉＞３％的范围内。当两相之一是

ＢＣＣ时，犞ＥＣ值趋于接近图６中的ＥＨＥＡｓ区域的下限。

如Ａｌ狓ＣｒＦｅＮｉ（ＢＣＣ＋犅２）的犞ＥＣ为６．５７，倾向于在犞ＥＣ

的下限形成［９］，而当两相之一是ＦＣＣ时，犞ＥＣ值往往接

近ＥＨＥＡｓ区域的上限。如 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ２．１
［３］由一个

ＦＣＣ相组成，它的犞ＥＣ值为７．７０。由此认为，当满足－

１８≤Δ犎ｍｉｘ≤６，δ狉＞３％且６≤犞ＥＣ≤８．５时，极易获得共

晶高熵合金。

图６　单相ＦＣＣ，ＢＣＣ和共晶／近共晶 ＨＥＡ的价电子

浓度与原子尺寸差之间的关系［２６］

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｖａｌｅｎｃｅｅｌｅｃｔｒｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａｎｄａｔｏｍｉｃｓｉｚｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｓｉｎｇｌｅｐｈａｓｅＦＣＣ，ＢＣＣａｎｄ

ｅｕｔｅｃｔｉｃ／ｎｅａｒｅｕｔｅｃｔｉｃＨＥＡ

２．２　设计方法

共晶高熵合金降低了 ＨＥＡ的铸件偏析问题，并且

还具有良好的可铸造性和力学性能。然而，如何准确地

设计ＥＨＥＡ仍然是一个难点，相图不适用于四元和五

元合金系统，使得设计ＥＨＥＡ仍未有一个系统的理论

方案。目前大多数已报道的ＥＨＥＡ是通过反复试验发

现的。

ＨＥＦ等
［２７］提出了设计ＥＨＥＡ的最早方法之一。

ＦｅＮｂ，ＣｒＮｂ，ＮｉＮｂ和ＣｏＮｂ二元体系中存在类似

的共晶反应。因此认为准二元ＣｏＣｒＦｅＮｉＮｂ系统中也

可能存在共晶合金。为了验证这一假设，制造了一系列

的ＣｏＣｒＦｅＮｉＮｂ狓，通过反复试验发现了化学成分为

ＣｏＣｒＦｅＮｉＮｂ０．６５的共晶合金。基于组成元素之间的混

合焓，他们提出了共晶合金的组成元素可以分为两个原

子团的假设。

随后，ＬＵＹＰ等
［２８］提出共晶合金的双相微观结构

是两个原子团的观点，通过使用该假设并考虑共晶合金

ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ２．１ 的 成 分，设 计 了 Ｚｒ０．４５ＣｏＣｒＦｅＮｉ２．１、

Ｎｂ０．７３ＣｏＣｒＦｅＮｉ２．１、Ｈｆ０．５２ＣｏＣｒＦｅＮｉ２．１ 和Ｔａ０．７６ＣｏＣｒＦｅＮｉ２．１

合金。然而，试验结果证明这些合金是近共晶合金。通

过试 验 和 误 差 试 验 对 成 分 进 行 调 整，得 到 了

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

和Ｔａ０．６５ＣｏＣｒＦｅＮｉ２．０共晶成分。

ＪＩＡＮＧＨ等
［２９］通过组合二元共晶成分，提出了一

种简单的方法来设计ＥＨＥＡ：组合二元共晶合金得到

多元共晶成分，如ＣｏＣｒＦｅＮｉＮｂ０．６合金是通过组合二元

共 晶 合 金 Ｎｉ８４．５Ｎｂ１５．５、Ｃｏ８６．１Ｎｂ１３．９、Ｃｒ８８Ｎｂ１２ 和

Ｆｅ８９．４Ｎｂ１０．６ 来 设 计 的。 此 外，还 设 计 了 合 金

ＣｏＣｒＦｅＮｉＴａ０．４７、ＣｏＣｒＦｅＮｉＺｒ０．５１和 ＣｏＣｒＦｅＮｉＨｆ０．４９，但

是设计的合金被确定为近共晶合金。研究者通过进行

少量的试验并进行合金成分修正，确定了确切的共晶成

分为 ＣｏＣｒＦｅＮｉＮｂ０．４５、ＣｏＣｒＦｅＮｉＴａ０．４、ＣｏＣｒＦｅＮｉＺｒ０．５５

和ＣｏＣｒＦｅＮｉＨｆ０．４。

ＪＩＮＸ等
［３０］提出了一种用于设计共晶高熵合金的

伪二进制策略。通过使用混合焓和价电子浓度的参数，

选择适当的稳定ＦＣＣ和金属间相；然后混合选取两相，

通过一些反复试验来调整金属间形成元素的含量。通

过这 种 方 式，设 计 了 近 共 晶 合 金 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ３、

ＡｌＣｏ２ＣｒＦｅＮｉ２和ＡｌＣｏＣｒＦｅ２Ｎｉ２，然后通过调整合金的

Ａｌ和Ｎｉ含量获得了精确的共晶组成。

ＳＨＡＦＩＥＩＡ等
［３１］提出基于经验的共晶合金的成

分，以及在这些合金之间存在共晶线的假设，建立共晶

网络的方法，来预测新的共晶成分。假设在共晶成分

Ａｌ２０Ｃｏ８０和Ａｌ１９Ｃｏ１５Ｃｒ１５Ｎｉ５１之间存在共晶线，因此，在
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共晶线的中心点的合金 Ａｌ１９．５Ｃｏ４７．５Ｃｒ７．５Ｎｉ２５．５也可以是

共晶的。该合金的模拟结果见图７。模拟结果验证了

窄共晶线，试验验证了粗体共晶线，虚线表示根据模拟

结果研究的线而不是共晶线，模拟结果表明，沿虚线的

合金实际上接近共晶合金。

图７　通过考虑某些共晶合金的组合而获得的共晶网络
［３１］

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｅｕｔｅｃｔｉｃｎｅｔｗｏｒｋｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇｔｈｅ

ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｓｏｆｓｏｍｅｅｕｔｅｃｔｉｃａｌｌｏｙｓ

３　结语与展望

目前共晶高熵合金的研究还处于起步阶段，所报道

的共晶高熵合金体系很少，对凝固机理的研究还不完

善，无法系统地总结出其相形成规律以及经验参数对共

晶高熵合金相形成的影响，很难准确地定位共晶成分。

不健全的热力学数据库使得ＣＡＬＰＨＡＤ方法的设计结

果并不精确，而且设计出来的共晶高熵合金并不一定具

有优异的力学性能。共晶高熵合金的研究者大多数集

中在室温铸态合金的组织结构及力学性能的研究，通过

热处理等手段改善合金性能，合金涂层的组织及性能的

研究等方面都是未来研究的方向。
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研究·论述

基于相结构的高熵合金设计
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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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（编辑：刘晨辉）

　　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


