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物理学和高新技术

快速发展中的高熵溶体合金!

张- 勇3 - - 周云军- - 陈国良
（北京科技大学新金属材料国家重点实验室- 北京- 41112.）

摘- 要- - 多主元高熵合金是依据等原子比、高混合熵这样的合金设计理念而发展起来的，与传统的单主元合金或

两主元金属间化合物不同，它一般由 5 种以上主要元素构成，各种组元协同起作用，这使得其组织和性能特点在许多

方面有别于传统合金& 现有的研究表明，作为一个材料研究的新兴领域，高熵合金有着很高的研究价值与应用前景&
文章介绍了高熵合金的定义、组织、性能特点及其应用，并介绍了该方向的一些最新研究进展&
关键词- - 混合熵，等原子比，多主元，固溶体
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4- 引言

迄今为止，人类已开发的合金系包括以铁为主

的钢铁材料，以铝为主的铝合金，以及钛 U 铝等二元

金属间化合物体系等众多合金系［4—.］& 这些合金设

计时都是基于某些主要的性能要求，选择一种或两

种主要元素，同时在合金化过程中添加少量其他元

素来满足一些次要性能［Y］& 通过这种设计策略，人

们积累了很多基于一种或两种元素的合金发展知

识，现有关于结晶相的生成、结构和性质的理论也主

要是基于这些合金&
目前合金体系的发展已趋近饱和，要再创造出

新的合金系似乎日趋艰难& 要突破合金发展的瓶颈，

途径之一就是突破传统的合金设计理念& 上世纪 Z1
年代开始提出的多组元高熵合金设计理念就是在传

统的多元合金设计思想的基础上对传统的合金发展

框架的突破 而形成的一种新的合金发展思路［5］&

0- 高熵合金的定义

熵是热力学上代表混乱度的一个参数，混乱度

越大，熵就越大& 一个物质系统的熵，包括原子排列

混合熵以及原子振动组态、电子组态、磁矩组态等所

贡献的熵& 对于合金而言，合金熵的计算以原子排列

的混合熵为主&
根据玻尔兹曼关于熵变与系统混乱度的假设，

对于一个包含 9 种元素的等原子比合金体系，从纯

元素状态转变为随机互溶状态的混合熵的增量为

!!F)P < [(,=， （4）

式中 [ \ 2& .4 A ] ^ F<( 表示气体常数&

·<<=·



! 物理·"# 卷（$%%& 年）& 期! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ’(()：**+++, +-./, 01, 12

图 3 为根据上述混合熵增量方程计算得到的混

合熵与等原子比合金中组元数的函数关系, 在图 3
中，在随机互溶状态下，二元等原子比合金与五元等

原子比合金的混合熵分别为 4, #5 6 7 8 9:. 和 3", "#
6 7 8 9:., 对于有序金属间化合物，由于原子之间的

混合方式非常有限，所以其混合熵应该小一些,
根据图 3 的特点，高熵合金倾向于设计成为包

含 4 种到 3" 种金属元素的多主元合金系统, 之所以

把 4 种元素作为下限是考虑到包含 4 种元素的多主

元合金系统的混合熵已经足够抵消大多数合金系统

的混合焓，从而确保固溶体相的生成, 而当元素超过

3" 种时，图 3 中的曲线趋于稳定，这表示增加组元

个数并不会大幅度地增加合金系统的混合熵,

图 3! 等离子比合金按正则溶体得到的混合熵和组元数 ! 的关系，

纵坐标的单位 ; 为气体常数，; <&, "36 7 8, 9:.

高熵合金可以设计成等原子比合金或近等原子

比合金，也就是说，高熵合金中每种组元元素的原子

分数不一定完全相等，不过应该介于 4= 和 "4= 之

间，按照这样的标准就可以极大地扩展可能的高熵

合金系统的种类,
根据上面给出的高熵合金的定义，可以根据随

机互溶状态的混合熵把整个合金系统粗略地分为三

类，即：

（3）以 3 种或 $ 种元素为主要组成元素的低熵

合金；

（$）包含 $ 种到 > 种主要元素的中熵合金（ 常

用合金）；

（"）包含至少 4 种主要组成元素的高熵合金，

如图 $ 所示,
值得注意的是，所谓随机互溶状态是指在液态

溶液或高温固溶体状态下，能量足够高从而使得不

同的元素能够随机占据结构中的位置, 因此，高熵合

图 $! 以混合熵划分的合金世界［5］

金是指具有随机互溶状态导致的高熵特征的包含多

种主要组成元素的合金类型［#］,
由此可见，多组元高熵合金的设计自由度很大，

可选择的合金元素多种多样, 利用这些元素不但可

配成同类或异类不同元素、不同特性的“ 多组元高

熵合金”，还可添加微量元素（ 包括类金属元素如

?，@/ 等）以改善合金的组织与性能,

"! 高熵合金的微观组织特点

通常认为包含多种主要元素的合金会形成复杂

而且硬脆的微观组织，因此人们很少关注这类多主

元合金, 事实上发现由几种化学相容性较好的元素

组成的高熵合金只生成很少几种固溶体相，甚至是

单一的相，这种现象可以归因于高的混合熵的作用,
生成相的数目远小于由吉布斯相律确定的最大数

目，这就意味着高的混合熵增进了元素间的相溶性，

从而避免发生相分离而导致多种金属间化合物或复

杂相的生成,
图 "（0），（A）为 B/"?CDE?:F/G. 和 G."B/H?CI2J

DE?:F/?- 合金系的 K 射线衍射（K;L）图谱，可见

其中的部分成分的合金凝固后并没有形成数目众多

的金属间化合物，而是形成了以简单的体心立方或

面心立方相为主的结构，其相组成相当简单,
图 > 所示为 ?CDE?:F/G. 和 G.$B/H?CI2DE?:F/?-

合金高熵合金的微观组织形貌, 由图 > 可知，?CDE?:F/J
G. 合金组织呈单相，而 G.$B/H?CI2DE?:F/?- 合金在

M?? 基体上析出部分以铜为溶剂的端际固溶体, 两种

合金的组织都相对简单，并没有出现多相共存的现象,
常用合金的研究也认为：多组元的合金中将形成

种类繁多的金属间化合物或者分别由各种基体元素

之间相互形成的端际固溶体，使得合金结构极其复

杂［3%，33］, 这说明，对这些成分的高熵合金来说，组织中

所生成的相数远远小于吉布斯相律的预测值, 这种现
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图 .- 3 射线衍射分析结果 - （ *）4)!567859:);( 合金系［2］；

（<）;(!4)=56>,7859:)5’ 合金系［?］

图 @（ *）567859:);( 合金［2］；（ <）;(04)=56>,7859:)5’ 合金微

观组织形貌［?］

象可以根据 A)<<B 自由能方程得到很好的解释：

!"C)D # !$C)D % &!’C)D （.）

式中混合熵与混合焓处于相互竞争的地位，在高温

阶段混合熵起主导作用& 因此，随机互溶状态下高熵

合金较大的混合熵就会相当程度地扩展端际固溶体

的溶解范围，从而形成简单的多组元互溶相，这种情

况在高温阶段尤为明显［E0］&
图 F 表示包含 G 种主要元素的体心立方结构&

事实上，这样一个包含多种元素的晶格一定是严重

图 F- 包含 G 种主要元素的面心立方晶格

图 G- （*）高熵合金 4)=56>,7859:)5’ 的高分辨电子显微镜照

片，左上角为选区电子衍射照片，; 为纳米晶区域，H 为非晶区

域；（<）为图（*）中 ; 区域纳米晶区域的反快速傅里叶变换照

片；（+）为图（*）中 H 区域非晶区域的反快速傅里叶变换照片

畸变的，因为所有原子都是溶质原子而且原子尺寸

都不一样& 可以预料，如果原子尺寸差别足够大，畸

变的晶格将会坍塌而形成非晶相，因为晶格畸变能

太高而无法保持晶体的构型& 无论在晶体结构中还

是在非晶态结构中，这种畸变效应都会影响材料的

力学、热学、电学、光学乃至化学性能& 例如，高熵合

金中的晶格畸变效应会导致高的固溶硬化、热阻、电

阻以及 3 射线漫散射［/］&
此外，在高混合熵的作用下，有些成分的高熵合

金在铸态就会析出纳米相结构甚至形成非晶态结

构，如图 G 所示& 合金纳米化倾向的主要原因与动力

学理论有关& 因为当高熵合金熔解时，所含元素混乱

排列成为无序液体，凝固后，由于多元素的扩散及重

分配，导致析出物的成核及长大延迟，从而有利于纳

米相的形成& 对于快速凝固或真空镀膜而言，由于原

子大小差异会造成晶格扭曲，高熵合金更能展现纳

米化，甚至非晶化的倾向［/］&
合金相变取决于原子扩散，且需要元素之间的协

同扩散才能达到不同相的平衡分离& 这种必要的协同

扩散，以及阻碍原子运动的晶格畸变，都会限制高熵
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合金中的有效扩散速率, 在高熵合金的冷却形成过程

中，冷却时的相分离在高温区间通常被抑制而会延迟

到低温区间, 这也就是铸态的高熵合金基体中往往出

现纳米析出物的原因所在, 在镀膜技术中，缓慢扩散

效应体现在多组元系统容易形成非晶态结构，因为晶

态相的形核和生长过程都会受到抑制,
总之，高熵合金的相组成不完全是由其固有的

高混合熵特性来控制的，还有其他因素也在其中起

作用，其具体机制非常复杂，尚需进一步研究,

3! 高熵合金的性能

高熵合金有许多独特的性质，通过适当的合金

配方设计，可获得高强度、高硬度和耐腐蚀等各种特

性，其特性可与传统合金相媲美,

!, " 力学性能

由表 4 可知，5/!67896:;/<. 合金系具有极好的

综合力学性能，特别是 5/%, = 67896:;/<. 合金，屈服

强度高达 $, $> ?@0，压缩塑性达到 $"A，其综合力

学性能不亚于目前已报道过的绝大多数高强合金,
表 $ 为 " 种喷镀用高熵合金的铸造硬度, 由表

$ 可以看出，它们具有高硬度，喷涂后更呈现罕见的

高温析出硬化现象，且不会退火软化，如图 # 所示,

表 4! 5/!67896:;/<. 合金系常温下的压缩特性（表中 " 为杨氏模量，!B 为屈服强度，!C0D为压缩强度，!9 为弹性变形，!) 为塑性

变形, 表中还列出了多种高强度合金的相关力学参数以资对比［&］）

合金 微观组织 " E ?@0 !# E ?@0 !C0D E ?@0 !9 E A !) E A
67896:;/<.

体心立方固溶体

4$#, %4 4, =%$ $, &$> 4, %4 $>, F$
4##, #3 $, $=F ", 4"= 4, 4$ $", $$
F%, %& 4, &=> $, =&$ 4, #3 &, ##

5/%, = 67896:;/<.
5/67896:;/<.

5/4, = 67896:;/<. 体心立方固溶体 G 拉维斯相 4=F, #> $, $$% $, #$4 4, $& =, "3
HI&46-F, "J3, # K2= 大块非晶 G 原位长周期 4F, $% %, ==% 4, 4>" $, F% 4&, =%

5/>%6-43;/4$ L23;M4% 纳米晶 G 原位树枝晶 >>, 4% 4, "4$ $, 3%4 $, $% 43, =%
K7=>, $ 5/4", & ;M=6->, F;/=, > N94$, = 大块非晶 G 原位树枝晶 44%, %% 4, "%% 4, #%% 4, $% >, &4

6-3& K73&<.3 大块非晶 G 6-K7 相 4%$, &% 4, 4F& 4, &&$ $, $% =, "$
5/3% K7$=;/"6-4$N9$% 大块非晶 F%, %% 4, >&% 4, #&% 4, &% ", $%

K734, $ 5/4", & 6-4$, =;/4%N9$$, = 大块非晶 F>, "% 4, >"# 4, #== 4, &" %, $>
6:3" 89$% 50=, = N"4, = 大块非晶 $>&, %% =, 4&= =, 4&= $, 4$ —

表 $! " 种喷涂用高熵合金的铸造硬度［4"］

合金代号 组成 硬度（OP）

N& ;/6:8967L/<.5/ Q 4 &&%
64 ;/6:8967L/<.5/ Q $ &&&
6" ;/6:8967L/<.5/ Q " 4%3=

图 #! 三种喷涂用高熵合金在 &%% 时表现出罕见的高温时效硬

化［4"］

图 &! 5/!67896:;/6- 合金系在室温条件下的磁化曲线［43］

!, #$ 磁性能

由 图& ，F 可 知 ，对 于 5/%, & 67896:;/6- 合 金 和

5/67896:;/6- 合金，其磁化曲线上除了居里温度外，

在 4F—$" R 的温度区间内还出现了超顺磁转变的

特征温度———闭塞温度（M.:1S/2I (9C)970(-79 $N ）,
虽然 $N 太低限制了上述两种合金作为超顺磁材料
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的实用价值，不过这给我们提出了采用调整合金成

分的方法来改善其磁学性能的思路&

图 3 - 从室温冷却到低温过程中 4)!567859:)5’ 合金系磁矩

（;）随温度（4）变化的曲线［<=］

表 . 为三种高熵合金溅镀薄膜的磁学及电学特

性& 可见它们具有各向异性的软磁性以及高的电阻率&
表 .- 三种高熵合金溅镀薄膜的磁学及电学性质［<.］（ 表中 ">

为饱和磁感应强度，#? 为各向异性磁化强度，#+ 为矫顽力）

高熵合金 能量 @ A 退火状态 "> @ 4 #? @ B8 #+ @ B8 ! @ "#·+C
7859:)D(E =1 .11F，<! <& . 0G G =01

7859:)D(56H) =1 .11F，<! 1& 3 01 G 2.1
7859:)D(56H) G. .11F，<! <& . 01 <& / 031

!& "# 抗腐蚀性能

如表 = 所示，高熵合金与不锈钢一样具有优异

的耐腐蚀性，在高浓度硫酸、盐酸、硝酸中不发生腐

蚀现象&
表 =- 多元高熵合金耐腐蚀性能（4表示耐腐蚀）［G，<.］

抗腐蚀性

高熵合金
I5( @

（<C9( @ J）
I0HB= @

（<C9( @ J）
I:B. @

（<C9( @ J）

5’4)K78:)L659 4 4 4

D( 4)K78:)L659 4 4 4

;94)K78:)L659 4 4 4

5’4)K78:)L65956 4 4 4

D( 4)K78:)L65956 4 4 4

;94)K78:)L65956 4 4 4

5’4)K78:)L65956MN 4 4 4

D( 4)K78:)L65956MN 4 4 4

;94)K78:)L65956MN 4 4 4

- - 图 <1 为 567859:)D( 和 4)<& G567859:)D( 合金的

阳极极化曲线，可见其腐蚀机制多样化，既有钝化也

有高自腐蚀电位导致的高抗酸液腐蚀性能&

图 <1- 567859:)D( 和 4)<& G 567859:)D( 合金在浓度为 1& GC9( @ J

的 I0HB= 溶液中的阳极极化曲线

G- 高熵合金的潜在应用

高熵合金拥有很多优异的特性，并可通过适当

的成分设计进行强化，其性能不亚于传统合金，潜在

的应用前景十分广泛& 高熵合金的实际应用除可利

用其良好的力学性能外，还可利用其光学、电学和磁

学等各种物理、化学特性& 例如：高硬度且耐磨耐高

温的工具、模具和刃具；高尔夫球头的击打面、油压

气压杆、钢管及轧压筒的硬面；高频变压器、马达的

各种磁性器件；工厂、轮船的耐蚀高强度材料；涡轮

叶片、焊接材料、热交换器及高温炉的材料；超高大

楼结构的耐火骨架以及微机电元件等& 图 << 是高熵

合金已经取得的一些应用举例&

图 <<- 高熵合金的应用实例［O］

高熵合金的设计思想是一种全新的概念，这可

能引发人们在这方面进行更多的探索，从而极大地

扩展合金研究领域& 同时，现有工作已经证明：高熵

·!$%·
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合金作为一个新兴的材料研究天地，它不但是一个

可合成、加工、分析和应用的新合金世界，也是一个

具有很高学术研究价值以及工业发展潜力的丰富宝

藏,
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粒子加速器 89^D: 升级工程

意大利的科学家对粒子加速器 89^D: 进行了升级改造，大大提高了所加速的电子与正电子发生对撞的速率, 他们的成

功为建造能量将提高 3% 倍的新的大加速器积累了经验, 几个月前完成的升级工程已使 89^D: 电子与正电子对撞的亮度提

高了一倍, 科学家们相信，几个月后，亮度可比现在还要提高 " 到 O 倍,
89^D: 是罗马附近的弗拉斯卡蒂国家实验室的一台紧凑型圆形加速器, 它有两个储存环，每个长 3%%?，可以将电子与正

电子束的能量加速到 %, P Q7C, 在环的某一点上，电子与正电子被引出并发生碰撞，剩余的束流再次被送入环中, 电子与正电

子的碰撞可产生 ! 介子，这是一种由一对奇异夸克和反奇异夸克组成的短寿命介子, 通过研究这些介子的衰变过程（ 特别是

衰变成较轻的 = 介子的过程），89^D: 的科学家们在过去的几年中研究了与量子色动力学和电荷宇称的破缺有关的问题,
89^D: 建于 3HH# 年，那时由于能够产生大量的 ! 介子而被认为是世界上第一台粒子“ 工厂”, 去年下半年完成的升级改

造的目的是想了解能否以最少的代价得到更高的亮度, 升级工作的成功，证明关于计划中的 L-)76U 超介子工厂的方案的可行

性, L-)76U 将用于研究更重的 U 介子的衰变,
（树华! 编译自 4’A;/1; X56.@ D7+;，33 M-27 $%%&）

利用碳纳米管中的自旋和轨道自由度

电子自旋在信息处理中可以被作为二元变量使用，分别表示为自旋-和. , 一个成功的例子是：计算机硬盘的读出头, 这

一器件的工作原理是基于巨磁电阻效应，即磁电阻大小的自旋取向依赖性, 巨磁电阻现象的发现者 9.[76( ^76( 和 47(76
Q6‘2[76< 获得了 $%%# 年度诺贝尔物理奖, 对于自旋态的操控和探测构成了自旋电子学的基础, 在自旋电子学器件中，人们希

望电子自旋的取向尽量不受电子轨道运动的干扰，以致于自旋信息可以传播更远的距离, 碳原子核没有核自旋，加之它的尺

寸较小，因此大大减小了电子的自旋 J 轨道相互作用, 碳被认为是理想的自旋电子学材料, 然而，最近来自康奈尔大学物理系

的 ^, =-7??7(’ 等对碳纳米管的研究结果表明，其中电子自旋和轨道运动的耦合比我们先前所设想的要强得多,
碳纳米管的筒状结构，使得电子的轨道运动分为顺时针和逆时针 $ 种取向, 这一性质可以用于操控电子，同时也为信息处

理提供了又一对二元变量, 在 ^, =-7??7(’ 等的实验中，碳纳米管被制备成量子点；一个门电极（ 电压 %<）用于限制量子点中

的电子数（一个或没有），通过库仑阻塞，隔绝其中电子与环境间的“电子 J 电子”相互作用；源和漏电极分别接到纳米管的两

端（电压 %;@）, 对纳米管施加平行磁场，当量子点中的电子数加一或减一时，研究者测量量子点的微分电导，& a @’ b @%;@（作为

%< 和 %;@的函数），从而可以计算出点中电子的能级, 他们发现，“ 自旋-和.”叠加“ 轨道运动顺时针和逆时针”，从而形成 I
种“自旋 J 轨道”态，这 I 种态即使在不加外场的条件下，其能级也不是简并的, 这只能用强自旋 J 轨道耦合来解释, 有专家评

论说，这一看似抹杀碳元素优点的结果，很可能会拓展出一条（仅仅使用电手段）操控电子自旋的新途径,
（戴闻! 编译自 D0(-67，$%%&，IP$：I3H，II&）
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