
高熵合金 L12纳米析出相的调控研究进展
徐庆星，戴凌锐，沈宇凡，李洪超，王 军，李金山

(西北工业大学凝固技术国家重点实验室，陕西西安 710072)

摘 要：高熵合金是一种由多种合金元素以等原子比或近等原子比组成的新型金属材料，其独特的原子结构和合

金设计理念使高熵合金具有优异的性能。 在高熵合金中通过引入韧性的 L12纳米析出相阻碍位错运动，不仅可以提高

强度还可以保证良好的拉伸塑性， 这种 L12析出相强化的高熵合金引起了广泛关注。 对于 L12相析出强化高熵合金而
言，调控析出相的大小、形貌、分布及体积分数对改善析出强化高熵合金的力学性能至关重要。基于此，本文回顾了合金

成分的选择和热机械处理工艺参数，如时效温度、时效时间、塑性变形等对 L12相的影响规律，总结设计新型 L12相强化
高熵合金的方法，并对 L12相析出强化高熵合金的研究进行了综述和展望。
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Research Progress on the Control of L12 Nanoprecipitation in
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Abstract： High-entropy alloys are a new type of metal material composed of various alloy elements with equal or nearly
equal atomic ratios. High-entropy alloys have excellent properties due to their unique atomic structure and alloy design
concept. In the precipitation strengthened high-entropy alloys, the ductile L12 nanoprecipitation can hinder the dislocation
movement. This phenomenon can not only improve the strength but also ensure good ductility, which has attracted
widespread research interest. Furthermore, it is important to control the size, morphology, distribution and volume fraction
of the L12 phase in the alloy to improve the mechanical properties of precipitation strengthened high-entropy alloys. Based
on this, the influences of alloy composition and thermal-mechanical treatment process parameters such as aging
temperature, aging time and plastic deformation on the L12 phase are reviewed in this article. Additionally, the methods for
designing new L12 phase strengthened high entropy alloys are summarized. Finally, the research on L12-precipitation
strengthened high entropy alloys is briefly summarized and outlooked.
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随着社会的进步和经济的发展，现代工业对于
材料性能的要求不断提高，材料的服役环境也更加
苛刻[1-2]。 传统合金一般以一或两种金属元素为主，
通过添加少量其他种类的合金化元素，来获得所需
要的性能，但这在开发新材料、提高材料的服役性
能过程中逐渐趋于瓶颈[3-4]。 高熵合金由多种元素以
等原子比或近等原子比混合而成，这打破了传统合
金单主元成分设计理念。 多主元的合金化特点使其

具有独特的原子结构特征， 一般表现为简单的面心
立方、体心立方、密排六方等固溶体结构[5-6]，使高熵
合金呈现出诸多独特的性能[7-8]。

国内外研究者在高熵合金领域开展了大量的研
究工作， 性能更加优异的高熵合金不断被设计和报
道出来。 其中，单相 FCC 高熵合金具有优异的断裂
韧性[9]、出色的低温力学性能 [10]、优良的动态拉伸性
能[11]等，近年来在材料领域吸引了广泛关注。 单相
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图 1 价电子浓度对金属间化合物和析出相晶体结构的影响[30]

Fig.1 Effect of valence electron concentration on intermetallic compounds and precipitated phase crystal structure[30]

FCC 高熵合金虽然塑性较高，但是在室温和高温环
境下强度较低， 这限制了其工程化应用。 例如，
CoCrFeMnNi 高熵合金的室温断裂伸长率可以达到
52%， 但其抗拉强度仅有 563MPa[12]；Fe40Mn40Co10Cr10
高熵合金的拉伸塑性为 58%， 但其屈服强度只有
240 MPa[13]。因此，研究者利用细晶强化[14]、异质结构
强化[15]、变形诱导孪晶/相变 [16]、析出强化[17-18]等方式
对单相 FCC 高熵合金进行强化。 共格析出强化通
过在合金中引入高密度的共格界面，不仅有效提高
了合金强度，还能够促进均匀变形，保证良好的拉
伸塑性。

到目前为止， 以 L12有序相为代表的纳米析出
相对 FCC高熵合金的强塑性提高最为明显，研究也
最为广泛[19-20]。 国内外主要着眼于 CoCrFeNi基高熵
合金类型，通过向该合金体系中添加新元素或改变
元素的含量， 来控制高熵合金中产生大量的有序
L12相。 进一步控制析出相的形状、尺寸、体积分数
和分布可以进一步改善合金的力学性能 [21-25]。 本文
从成分设计和热机械处理工艺调节两方面整理了
目前对 L12纳米析出相的调控方法， 分析成分和工
艺对 L12纳米析出相的影响规律， 并探究了析出相
与合金力学性能的关系，希望可以为设计与研究新
型 L12相强化高熵合金带来启发。

1 成分对高熵合金析出相的调控

高熵合金多主元的特点为其调控 L12相带来了
很大的成分空间， 同时各种元素对高熵合金中 L12
相析出行为的影响也极为复杂， 这使得调控 L12析
出相更具挑战[26]。 利用试错或经验法可以探寻各种
元素对析出相的影响，研究者已经寻找到一些普适
性的规律。 此外，计算机技术的发展也在高熵合金
成分的高效设计中发挥着重要的作用。
1.1 经验法调控析出相

基于合金成分调控析出相，最常见的方法依然
是凭借经验调整高熵合金中元素的含量，或者向高
熵合金体系中添加新的元素从而改变析出相的类
型、 含量等。 在 CoCrFeNi 高熵合金中加入 Al、Ti、

Nb等元素， 时效后会产生 L12、B2、η和 D022等析出
相。 现有研究主要是通过调节 1种或 2 种元素的比
例或含量， 通过不断地进行尝试和经验总结来研究
元素对析出相的类型和体积分数的影响[27-28]。

一方面，研究者们通过调整高熵合金中 Co、Al、
Ti、Nb 等元素的含量，消除脆性相，产生 L12相等有
利相，实现高熵合金强塑性的提升。 Yang等[29]通过
增加 Ni56.4-xCoxFe18.8Cr18.8Ti6 合金中 Co 元素的含量，
减小了析出相的价电子浓度 (valence electron con-
centration, VEC)， 使得析出相由脆性的 η 相转变为
韧性的 L12相。 随着 L12相体积分数的增加，合金拉
伸塑性明显提升，实现了析出强化高熵合金脆性断
裂到延性断裂的转变。 He 等 [30]总结了不同析出强
化型高熵合金的析出相结构与合金的整体价电子
浓度 (overall valence electron concentration, OVEC)
值，如图 1所示。 当合金的整体价电子浓度大于 8.4
且固溶元素为第 VB 族元素时，析出相为 D022相；当
合金的整体价电子浓度介于8.0~8.4 之间且固溶元素
主要为 Ti 和 Al 时，析出相为 L12相；当合金的整体
价电子浓度小于 8 且固溶元素为 Ti 和 Al 时， 合金
的析出相为 L12相和其他金属间化合物。 通过合金
名义成分可以预测合金析出相的晶体结构，He 等以
此 为 依 据 分 别 设 计 了 L12 相 强 化 的 Ni2CoCr
FeTi0.2Al0.1高熵合金[31]和D022相强化的Ni2CoCrFeNb0.15
高熵合金[30]。 Chen 等[32]研究了 Al、Ti 比例对 CoCr-
FeNi 基高熵合金析出相类型的影响规律，通过调整
Ti/Al 比为 1/3、1/1 和 3/1， 设计了一系列 Ni2CoCr-
FeTi0.24Al0.2高熵合金， 发现 Ti/Al比在 0.7~2.0之间时
CoCrFeNi基高熵合金更倾向于形成 L12相， 如图 2
所示。 Zhao 等[33]在 FeNiCrMn 体系的合金中研究了
Al、Ti元素的协同作用，对于(FeNi)67Cr15Mn10Al8-xTix合
金， 晶粒内部均为均匀分布的 L12相。 但是在晶界
处 ，Ti/Al 比为 0.6 时产生了胞状析出的 L21 相 ，
Ti/Al比为 1或 1.7时产生了胞状析出的 η相。 研究
者认为，Ti-Ni 的低混合焓促进了 η 相的形成，而 Al
含量的增加有利于体系立方结构相的生成， 因此生
成了 L21 相。 Zhao 等 [34]在 Ni2Co2FeCr 合金中加入
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Al、Nb 元素，研究 Al、Nb 元素的共同作用对于析出
相的影响。单独添加 4%Nb(原子分数)的合金产生了
非共格的 D019相，而 Al和 Nb的共同添加则促进了
共格 L12相的生成，并且随着 Al/Nb 比例的增加，合
金中非共格的 D019相全部转变为共格的 L12相。

另一方面，研究者通过调整高熵合金中的元素
比例，实现对 L12析出相含量的调整，从而改善了高
熵合金的力学性能。 Gwalani 等[35]通过在 CoCrFeNi
合金中添加少量的 Al、Ti 和 Cu 元素， 开发了一种
新的高熵合金 Al0.3Cu0.3Ti0.2CoCrFeNi。 Al 和 Ti 的添
加促进了 L12纳米析出相在 FCC 相基体中的析出，
提高了高熵合金的强度。 Cu原子为 L12相纳米析出
相的形成提供形核位点的同时，也进一步强化了高
熵合金。时效后，该高熵合金中 L12相的体积分数提
高到 34%，极限抗拉强度达到 1.1 GPa，同时具有很
高的屈服强度，表现出较好的强塑性匹配。 Zheng
等 [36]直接在等原子比的 CoCrFeNi 基体中添加具有

固定化学计量比的 Ni3Al相， 形成 CoCrFeNi (Ni3Al)x
(x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) 一系列高熵合金， 通过优化
Ni3Al含量，实现了合金强度的提升。

为改善等摩尔比高熵合金中存在脆性相和 L12
相体积分数过少的问题，Liang 等 [37]提高了 AlVFe-
CrNi合金中 Ni的含量，从而增加 Ni/Al元素比例，旨
在生成近等摩尔比的 FCC相基体，同时形成含量较高
的L12相，如图3所示，最终得到了Al0.5Cr0.9FeNi2.5V0.2 高
熵合金。该合金在时效过程中，产生了调幅分解性质
的 L12相，体积分数达到了 50%，显著提高了合金强
度，并保持了良好的塑性。Yang等[38]在 FeCoNi合金
基体中分别加入了 7%Al 和 7%Ti(原子分数)，进一
步提高了合金中 L12相体积分数， 而且这种多组元
的特点让 Fe和 Co进入 L12相中， 提高了析出相的
内在延性。 相比于二元 Ni3Al 相，多组元成分的 L12
相具有更高的强度和塑性。 这种高含量的 L12相既
有效提高了合金强度， 又使合金拉伸塑性提高至
50%以上。

综上所述， 利用经验法调整合金成分可以有效
控制析出相的类型和含量。相较于传统合金，高熵合
金复杂的成分范围给经验法成分调控提供了广阔的
空间，但也造成调控的难度成倍增加。从现有的研究
成果合理外推并获得成分调控的线索， 是对高熵合
金进行成分设计的主要途径。
1.2 计算机辅助计算

利用实验测试所设计合金的性能的方法已经非
常成熟，虽然可以保证结果的可靠性，但实验带来的
资源消耗不可避免。 近年来计算材料学和计算机科

图 2 700~900℃下 Al和 Ti 含量对 CoCrFeNi 基高熵合金析
出相的影响规律[32]

Fig.2 The influence of Al and Ti content on the precipitation
phase of CoCrFeNi-based high entropy alloys at 700~900℃[32]

图 3 近等摩尔比高熵合金与 Liang等合金设计策略之间的比较：(a)近等摩尔比高熵合金的相和元素组成，(b) Liang等进行高
熵合金成分设计的策略[37]

Fig.3 Comparison between near equimolar ratio high-entropy alloys and Liang et al. 's strategy for designing alloy compositions:
(a) phase and element composition of near equimolar ratio high-entropy alloys, (b) liang et al. 's strategy for designing high-entropy

alloy compositions[37]

《铸造技术》08/2023 徐庆星，等：高熵合金 L12纳米析出相的调控研究进展 739· ·



图 4 Yang等借助相图确定 Cr含量：(a) Ni30Co30Al6Ti6Fe28-xCrx合金体系的平衡相图，(b)不同温度下，相含量随 Cr含量的变化[42]

Fig.4 Yang et al. used the phase diagrams to determine Cr content: (a) equilibrium phase diagram of the Ni30Co30Al6Ti6Fe28-xCrx alloy
system, (b) phase content changes with Cr content at different temperatures[42]

图 5 Ni23XTi8(X=Co,Fe,Cr)和 Ni24Ti8在(010)面上的电子密度差[45]

Fig.5 Electron density difference between Ni23XTi8(X=Co,Fe,Cr) and Ni24Ti8 on plane (010)[45]

学的兴起给高熵合金的成分设计提供了新方法，吸
引了众多研究者进行探索。 通过计算，可以为研究
者提供一些预先性的判断和指导，从而减少无意义
的资源消耗[39-40]。

相图一直是新材料设计的有效辅助方法。 根据
已知相图，可以控制各元素的含量，从而获得合适
的相组成；非平衡相图也可以为制定合适的加工工
艺提供指导， 成分和工艺共同决定了组织和性能。
由于高熵合金的组成元素种类众多，对相图的要求
进一步提高，更加精细的相图会为高熵合金的设计
提供更好的指导[41]。

Yang 等 [42]基于 CALPHAD 设计了一种析出强
化高熵合金 Ni30Co30Fe13Cr15Al6Ti6。 分别加入 6%(原
子分数) 的 Al元素和 Ti元素形成高密度的 L12纳米
析出相。因为适量 Cr可以降低 FCC基质的层错能，
而过量添加 Cr 会促进脆性 σ 相的形成， 如图 4 所
示，Cr 浓度最终被确定为 15%(原子分数)。 该合金
表现出良好的强塑性匹配，特别是在低温条件(77 K)
下， 该高熵合金显示出了 1.7 GPa 的超高拉伸极限
和 51%的伸长率。 Gwalani 等[43]使用最新的高熵合
金热力学数据库，采用基于 CALPHAD 的热力学的
迭代方法， 针对较大温度范围内形成稳定的 L12相
进行优化。 优化的起点是 AlxCoCrFeNi 高熵合金系
统，根据使用 PANDAT 生成的相图发现当 Al 元素
含量 ~2.5%(原子分数)时，存在 L12相的温度范围可
延伸到 600℃，所以确定 Al 的含量为 2.5%(原子分

数)。经过类似的迭代操作，Gwalani等最终确定高熵
合金为 Al0.2Ti0.2Co0.7CrFeNi1.7， 该合金实现了良好的
强塑性匹配， 也说明相图助力高熵合金成分设计的
可能性。

第一性原理在原则上不依赖任何经验参数，只
需要知道构成微观体系各元素的原子种类， 通过求
解定态薛定谔方程， 即可预测材料体系的总能量和
稳定性等。因此，可以从理论计算的角度系统地研究
高熵合金的结构和性能[44]。

Han 等[45]利用原子探针层析技术和第一性原理
研究了掺杂 Ti 的 CoFeCrNi 基高熵合金 L12相纳米
粒子中成分随时效时间的演变规律。 在析出早期，
Co 在 L12 相纳米粒子中饱和且保持稳定 ， 形成
(CoNi)3Ti相。在 L12相纳米粒子的时效处理过程中，
L12相纳米粒子中引入了 Fe 和 Cr 原子。 第一性原
理计算结果也表明，Co、Fe 和 Cr 在 L12纳米粒子中
的不同演化行为由它们在 L12相中的特定化学势和
键合状态差异造成，如图 5所示。 时效处理 1 h后的
样品在实验样品中呈现最高的硬度。Huang[46]通过第
一性原理计算了 FeCoNiAl1-xTix 高熵合金的化学有
序性和弹性性质，结果表明，富含 Al 的成分更可能
形成 B2 型结构， 而富含 Ti 的成分更倾向于形成
L12型结构。 有序的 L12相的形成解释了 Ti 添加而
产生的强化效应。

近年来， 机器学习作为人工智能领域的分支被
逐渐应用于材料成分设计中， 机器学习可以学习已
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图 6 基于人工神经网络模型的当前合金设计策略示意图：(a)一般步骤，(b)网络结构[50]

Fig.6 Diagram of the current alloy design strategy based on artificial neural network model: (a) general procedure, (b) network
structure[50]

有的数据，然后将学习所得到的模型或规律应用于
未知数据集，并对目标性能进行探索，而后根据预
测的目标性能反推满足性能的成分[47-48]。 相较于传
统成分设计方法对合金性能的调控，机器学习可以
实现成分-目标性能间的直接预测 ，成分设计方
法更加高效 [49]。 Zheng 等 [50]利用人工神经网络模
型设计了 L12相强化高熵合金， 合金设计策略如图
6 所示。 在数据库建立时采用 Ni 基高温合金数据，
并用高熵合金数据进行验证。 在设计过程中，作者
以析出相体积分数和屈服强度为目标性能，设计
了452 种析出相体积分数大于 50%且屈服强度大
于1 GPa 的AlTiCoCrFeNi 高熵合金。 通过分析不
同元素间的相互作用， 作者最终确定合金的成分为
Ni32Co28Fe28Cr3Al3Ti6 (wt.%)，在机器学习模型里，该
合金 L12相的体积分数为 53%，屈服强度 1 067MPa，
试验验证后发现 L12相体积分数为 50%， 合金屈服
强度为 1 030 MPa，预测值与实验值基本一致。类似
地， 对于同样为 L12析出相强化的高温合金，Ruan
等[51]利用机器学习建立了 Co 基高温合金 L12相的
溶解温度和体积分数与 Ta、V 元素的关系模型，并
综合考虑后续均匀化温度和力学性能设计了低密
度、高强度的 Co基高温合金。

相图计算、第一性原理、机器学习等技术为析
出强化高熵合金的成分设计提供了极大助力。 这些
工具的合理应用一方面可以降低实验成本并显著
提高实验效率， 另一方面为新合金的设计提供指
导，同时为实验现象的追根溯源提供依据。

2 热机械处理工艺对高熵合金析出相
的调控
合适的热机械处理工艺是成分设计发挥作用

的必要条件。 更重要的是，热机械处理工艺会影响
相析出动力学， 从而进一步改变析出相的形貌、大
小及分布，并最终作用于析出强化高熵合金的力学
性能。 其中，时效温度、时效时间和时效前的塑性应

变等对 L12相析出具有重要影响， 因此本节主要分
析热机械处理工艺对合金中 L12纳米析出相存在形
式的影响规律[52-53]。
2.1 时效温度的影响

由热力学平衡相图可知， 在不同的温度区间进
行时效，析出相的类型、尺寸和体积分数都会受到影
响。 因此，研究时效温度对析出相的影响规律、获得
析出相的温度调控机制十分必要[54]。

He 等[55]在不同的温度(700~900℃)下时效处理
(FeCoNiCr)94Ti2Al4高熵合金，发现该高熵合金时效处
理的最佳温度在 700~800℃之间， 在该温度范围下，
纳米级的共格 L12-Ni3(Ti,Al)析出相会优先析出。 而
在更高的温度下，(Ni,Co)2Al相的析出会加强。 Yang
等 [56]研究了 Ni-30Co-13Fe-15Cr-6Al-6Ti-0.1B 高熵
合金在 800~1 000℃时时效行为。 在较低的时效温
度处理时， 晶界处的 Ti 和 Al 元素富集使 L12相不
稳定从而产生脆性的 Heusler 相。 为了减少有害相
的析出，Yang等提出了新的时效工艺。 首先在较高
温度(0.7~0.8Tm)下进行时效处理，避免晶界处 L12相
的不连续析出。 然后在较低温度下进行时效处理以
促进 L12相的连续析出，如图 7所示。通过实验证明
了双重时效处理工艺消除了晶界处的 Heusler 相，
提高了材料的高温塑性。

时效温度还会影响 L12 相等析出相的体积分
数。Pandey等[57]研究了 Co37.6Ni35.4Al9.9Mo4.9Cr5.9Ta2.8Ti3.5
合金在不同温度下时效处理时 L12相的体积分数，
发现提高热处理温度会降低 L12相的体积分数。 随
着热处理温度的升高，L12 相的体积分数从 900 ℃
的 76%下降到 1 000℃的 67%， 这与溶解度随温度
升高而降低有关。而且随着 L12相体积分数降低，硬
度值也会有所下降。

以上研究表明， 时效温度直接关系着析出相的
类型和体积分数。 合适的热处理温度是精心设计的高
熵合金成分发挥性能的必要条件， 研究者也可以通
过控制合金时效温度进一步提高高熵合金的性能。
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图 8 Al0.5CoCrFeNi高熵合金在不同时效时间下的 SEM像和 TEM像：(a)时效 4 h，(b)时效 80 h，(c)时效 140 h[59]
Fig.8 SEM and TEM images of the Al0.5CoCrFeNi high entropy alloy at different aging times: (a) aging treatment for 4 hours,

(b) aging treatment for 80 hours, (c) aging treatment for 140 hours[59]

图 7 双重时效处理工艺：(a)工艺设计示意图，(b)在 800℃下时效 24 h 后高熵合金的晶界结构，(c)双重时效处理后高熵合金
的晶界结构[56]

Fig.7 Duplex-aging treatment process: (a) process design diagram, (b) grain boundary structure of high-entropy alloy after aging at
800℃ for 24 h, (c) grain boundary structure of high-entropy alloy after duplex-aging treatment[56]

2.2 时效时间的影响及析出相的粗化
时效时间的延长会使第二相的形态和大小发生

变化。 研究不同时效时间对析出相形貌的影响及析
出相粗化动力学，有利于进一步调控析出相，为提高
合金的力学性能提供理论指导[58]。

Yang 等 [59]研究了 Al0.5CoCrFeNi 高熵合金在长
时间时效过程中 L12相的演变，如图 8所示。当时效
保温时间较短时，析出的 L12相为颗粒状。随着保温
时间延长，细小颗粒状的 L12相(直径 ~7 nm)转变为
较大尺寸的长条状(长 ~48 nm，宽 ~7 nm)，并且在晶

Vol.44 No.08
Aug. 2023FOUNDRY TECHNOLOGY742· ·



图 9 (NiCoFeCr)94Ti2Al4高熵合金在 800℃时效不同时间时 L12相粒子的尺寸分布：(a) 0.5 h, (b) 17 h, (c) 102 h, (d) 503 h[62]
Fig.9 Size distribution of L12 phase particles in (NiCoFeCr)94Ti2Al4 high-entropy alloy aged at 800℃ for different time: (a) 0.5 h,

(b) 17 h, (c) 102 h, (d) 503 h[62]

粒内部开始析出 B2/BCC相。
时效时间的延长也会引起析出相粒子的粗化。

Ming 等 [60]研究了 Al0.2Co1.5CrFeNi1.5Ti0.3 高熵合金的
时效过程。 随着时效时间的增加， 析出相的平均直
径从 1 h 时效处理时的 6 nm 增加到 100 h 时效处
理的 50 nm。 时效处理后的高熵合金的强度有较大
提高，而塑性随着时效时间的增加而降低。 Zhao等[61]

研究了 L12相在 CoCrNi 基中熵合金的粗化行为和
热稳定性， 发现由于以 Co为代表的主要元素的扩散系
数较小，L12相的热稳定性较高。Zhao等[62]进一步研
究了(NiCoFeCr)94Ti2Al4高熵合金析出相的热稳定性
和粗化行为，同样也发现，相比于传统 Ni 基高温合
金，由于高熵合金中的缓慢粗化效应，高熵合金中的
L12相热稳定性更好，如图 9所示。 Yang等[56]通过定
量测定 Ni-30Co-13Fe-15Cr-6Al-6Ti-0.1B 合金中 L12
相的粗化动力学，发现其粗化活化能明显高于传统 Ni
基或 Co基高温合金。 Xiao等[63]在 Ni59.9-xCoxFe13Cr15-
Al6Ti6B0.1高熵合金中也得出了相似的结论， 报告认
为 Co 使所有主要元素特别是 Al 的扩散系数显著
降低，最终使 L12相的热稳定性得到提高。 L12相的
良好热稳定性意味着目前的 FCC 相高熵合金可能
在高温下具有结构应用的潜力。

以上研究说明， 时效时间会影响高熵合金中
L12相粒子的形态和大小， 进而导致合金的机械性
能发生变化。 对于析出强化高熵合金粗化动力学的
研究表明， 缓慢粗化效应导致高熵合金具有很好的
热稳定性， 这为高熵合金在较高温度下的应用研究
提供了思路。

2.3 塑性变形的影响
除了热处理工艺， 对高熵合金施加力使其发生

塑性变形也会影响析出相的成分、大小和形貌。调整
塑性变形的大小也是研究者调控 L12相析出行为的
方式之一[64-65]。

塑性变形会影响析出相的种类和成分。Gwalani
等 [66]对再结晶状态下的 Al0.3CoCrFeNi 高熵合金进
行 620℃时效处理时， 晶粒内部产生了条状且与基
体共格的 L12相，在晶界处产生了 B2相。 而在合金
冷轧状态下直接进行 620℃保温后， 合金中析出了
B2 相和 σ 相。 这主要是由于 L12相与 FCC 基体同
为 FCC 结构， 界面能远低于其他相与 FCC 的界面
能， 更易形核；B2和 σ相的高形核势垒使基体的均
相形核困难， 因此更容易在晶界或冷轧后出现。
Wang等[67]研究了轧制变形对析出相的影响，发现变
形引起的高密度缺陷促进了 Cr 元素的偏析及富 Cr
的 BCC层片结构析出， 导致成分重新分布； 促进了
FCC/L12调幅分解共格纳米结构的形成。

塑性变形也会显著影响析出相的大小和形貌。
Zheng 等 [50]设计了一种新型的 Ni32Co28Fe28Cr3Al3Ti6
高熵合金，该合金实现了较好的强塑性匹配。与不进
行预变形样品相比， 当时效前的预变形为 10%时，
纳米析出相的尺寸从 30 nm 减少到 19 nm， 但析出
相的体积分数和晶体结构没有发生改变， 并表现出
更好的屈服强度(1.31 GPa)、抗拉强度(1.65 GPa)和
伸长率(15%)。 He 等[11]对 Al4Ti2(CoCrFeNi)94合金冷
轧 70%后直接在 750℃下时效，相比于在无应变下
时效，L12析出相更加均匀细小，合金的强度得到大
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图 10 (FeCoCrNi)94Al3Ti3高熵合金中在不同预应变下 L12相的析出机理示意图[68]

Fig.10 Schematic diagram of the precipitation mechanism of the L12 phase in the (FeCoCrNi)94Al3Ti3 high entropy alloy under different
prestrain[68]

幅提高。
塑性变形的大小会导致析出相的析出方式发生

改变。 Fang 等[68]系统研究了预变形对 L12相在(Fe-
CoCrNi)94Al3Ti3高熵合金中析出行为的影响， 如图
10 所示，析出行为包括连续析出和非连续析出。 在
应变较低时，塑性变形会增加位错密度，而对晶粒结
构影响不大，从而促进了连续析出，抑制了非连续析
出。当应变较大时，塑性变形导致了高密度变形区和
亚晶的形成，析出行为以非连续析出主导。

利用特殊的变形工艺使材料发生较大的塑性变
形，也会对高熵合金中析出相产生影响，从而改变析
出强化高熵合金的力学性能[69-70]。

Fan 等[71]对 Ni32.8Fe21.9Co21.9Cr10.9Al7.5Ti5.0高熵合金
室温冷变形 90%直接在 600℃下时效，在这种剧烈
的冷变形和较低的时效温度下， 合金形成了纳米共
格层片结构特征，同时细化了合金晶粒，通过细晶强
化和析出相强化，合金屈服强度达到了 2 GPa 以上，
且保持了较好的塑性。 Lee 等[72]研究了利用高压扭
转工艺提高(CoCrFeNi)94Ti2Al4高熵合金强度的可能
性。在高压扭转过程中该高熵合金的晶粒会被细化，
伴随着纳米晶粒结构的形成， 高压扭转会诱导第二
相 Ni3(Ti,Al)相颗粒逐渐溶解，残余颗粒的结构从
有序的 L12相变成了无序的 FCC相。 但由于细晶强
化占据主导作用，合金的强度得到了提高。 Gwalani
等[43]对 Al0.3Ti0.2Co0.7CrFeNi1.7合金施加了大的冷变形

时效，除了产生细小的再结晶外，还引入了非连续析
出的纳米棒状析出相。 相比于再结晶条件下的连续
析出，冷变形改变了析出相的析出方式，这种棒状
析出的纳米相显著提高了合金强度。 此外，Li等[73]

将 Co2CrNi1.5Al0.25Ti0.25冷轧后在 700℃下时效，合金
形成变形区 、 微米再结晶和纳米再结晶 3 个区
域，并且在 3个区域均发现了 L12析出相，He等[31]在
Ni2CoCrFeTi0.24Al0.2合金中也发现了此类包含 L12析
出相的非均质结构。

塑性变形对析出强化高熵合金析出行为及力学
性能的影响是多方面的， 有时甚至直接改变高熵合
金的析出方式。 由于研究者施加变形的方式和大小
不同， 变形对高熵合金析出行为的影响表现得极为
复杂， 探究这些现象背后的内在规律也是研究高熵
的合金析出行为的重要方向。

3 结语和展望

L12相析出强化是 FCC结构高熵合金主要的强
韧化手段之一。 在 CoCrFeNi 基高熵合金中引入有
序的 L12相可以阻碍位错运动从而提高合金强度，
并且由于析出相与基体的错配度很小， 因此在提高
高熵合金强度的同时还能保持较好的塑性。 而调控
L12纳米析出相是进一步增强析出强化高熵合金力
学性能的有效途径。

本文总结了调整合金成分和热机械处理工艺参
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数调控析出相的方法。其中，利用经验法改变元素的
含量和比例可以调控高熵合金的析出相组成和体积
分数， 是研究者调控析出强化高熵合金成分的重要
手段。另外，第一性原理、相图辅助设计、机器学习等
方法的出现为更优异高熵合金的高效设计提供了极
大助力。 热机械处理工艺进一步调控析析出相的大
小、形貌和分布。预变形的引入极大地改变了相析出
机制， 不仅可以细化析出相， 还可以改变析出相形
貌，从而改善合金力学性能。

考虑到加工性能对合金拉伸塑性的要求 ，且
添加 Al、Ti 元素来提高 L12 析出相的体积分数的
作用有限， 因此通过提高 L12 相的体积分数来进
一步提高合金力学性能的办法难以满足更高的性
能需求。 因此， 通过添加 Nb、Ta 等元素改善 L12
相的本征属性，如反相畴界能、错配度可以进一步
提高析出相的强化能力。 此外，现有的研究多着眼
于 L12纳米析出相的调控，但是对于析出强化高熵
合金而言， 其优异的塑性也与基体良好的变形能
力相关，基体成分如何影响变形机制及基体-析出
相的协同变形作用也需要进一步研究。
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