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摘 要：高熵合金是一种新型的多主元合金，因其独特的微观结构而显示出高强度、高硬度、耐磨性、热稳定性和耐

腐蚀等优异的性能。 近年研究发现大部分性能优异的过渡族元素高熵合金为 FCC 结构， 而且对高熵合金的原子半径

差、混合焓、配置熵和价电子浓度等参数进行计算可以预测其相结构，但此类合金的相结构及其演变与性能之间的关联

尚不明确。 本文综述了 FCC 高熵合金的结构、相结构演变及其性能，并对其未来的发展进行了展望。
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Research Progress on High Entropy Alloy with FCC Structure
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Abstract： High entropy alloy is a new type of multi-main element alloy, which shows excellent properties such as high
strength, high hardness, wear resistance, thermal stability and corrosion resistance due to its unique microstructure. In recent
years, it had been found that the high-entropy alloy of transition family elements with excellent properties is mostly FCC
structure, and the phase structure can be predicted by calculating the parameters such as atomic radius difference, mixed
enthalpy, configuration entropy and valence electron concentration of high-entropy alloys. However, the relationship
between the phase structure, evolution and properties of such alloys is not clear. The structure, phase structure evolution
and properties of FCC high-entropy alloy are reviewed, and its future development is prospected.
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2004年，中国台湾学者叶均蔚等[1，2]以新颖的角
度提出了一种合金设计理念，高熵合金(high-entropy
alloys，简称 HEAs)应运而生。 HEAs 一般由 5 种以
上元素以等摩尔比或接近等摩尔比构成，每种元素
的含量在 5%到 35%之间，因此被称为多主元合金。
Cantor 等 [3]的研究表明，多主元高熵合金因其较高
的熵值，使其倾向于形成简单固溶体结构，例如面
心立方(FCC)、体心立方(BCC)等，而非相律公式所
描述的多种复杂相。 独特的微观结构使 HEAs显示
出高强度[4]、高硬度[5]、良好的塑性 [6]、磁性能 [7]、热稳
定性[8]和耐腐蚀[9]等优异的性能。 HEAs基于过渡族
元素并且多为简单 FCC 结构 [7-9]，但值得注意的是，

HEAs不仅表现为简单 FCC结构，而且在不同条件下
普遍存在相结构演变， 这对其各项性能产生着重要的
影响。 对于 HEAs而言，其成形机理、结构转变和预测
仍缺少理论指导。本文针对目前 FCC结构高熵合金的
研究，做一归纳总结，并对日后的工作进行展望。

1 多主元高熵合金的定义

多主元高熵合金主要的特点是具有较高的熵
值。熵是热力学中描述体系混乱度的一个参数，体系
的混乱度越大，则熵值越大。 在合金中，混合熵(Smix)
包括配置熵 (Sconf)、电子熵 (Se)、振动熵 (Sr)和磁性熵
(Sm)。 对于高熵合金来说，配置熵为主导因素，所以
有 ΔSmix=ΔSconf。 根据玻尔兹曼关于体系的熵值和其
内部粒子混乱度之间定量关系的假设，n 种元素以
等摩尔比形成固溶体时，其形成的熵变 ΔSconf可以表
示为式(1)。

ΔSconf=-klnw=-R
1
n ln 1n + 1n ln 1n +n n…

=R 1
n lnn+ 1n lnn+n n…

=Rlnn (1)
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图 1 合金的 δ-ΔHmix图，FCC、FCC/BCC、BCC 相以及金属间
化合物处于图中的不同区域，可以通过计算 δ 和 ΔHmix

来预测固溶结构[10]

Fig.1 δ-ΔHmix Map of Alloys, FCC, FCC/BCC, BCC phases and
intermetallic compounds are in different regions of the
graph. The solid-soluble structure can be predicted

by calculating δ and ΔHmix

式中，k 为玻尔兹曼常数；w 表示混乱度；R 为气体
常数（8.314 J/k·mol）；n为元素数。 通过(1)式可以得
到， 当 n 分别取值为 2、3、4、5、6 时，ΔSconf的值分别
为 0.693、1.099、1.386、1.609 和 1.792 R，即多主元高
熵合金的主元数越多， 其体系的混合熵就越大，从
而降低体系的吉布斯自由能，使系统趋于稳定。 所
以，对于高熵合金而言，较大的熵值导致了其内部
的稳定，使系统倾向于形成简单的固溶体结构。

2 FCC相结构判断
在热力学上，等温等压下体系的自由能可用(2)

式表示， 式中 ΔGmix为吉布斯自由能，T 为系统绝对
温度，Smix为混合熵，ΔHmix为混合焓。ΔHmix用(3)式表
示， 其中 ΔHij为 i 元素和 j 元素以等摩尔比混合而
成的二元合金的混合焓，ci和 cj分别为 i元素和 j元
素的百分含量。 在判定合金相形成产物时也需要计
算原子半径差 δ，δ 用式(4)表示，式中 ri 为 i 元素原
子半径，为合金元素的平均原子半径。

ΔGmix=ΔHmix-TΔSmix （2）

ΔHmix=
n

i=1,i≠j
ΣΔHij4cicj （3）

δ=
n

i = 1
Σci

1-ri
r軃

軃 軃2姨 ×100 （4）

为了确定 HEAs 所形成的固溶体结构，Zhang
等 [10]在传统 Hume-Rothery[11]相律的基础上进行修
正，利用 ΔHmix和 δ 的关系预测了合金的固溶结构，
得出了如图 1所示的 ΔHmix-δ关系图[10]。 从图 1可以
得知 FCC 相合金的混合焓为 -12≤ΔHmix≤5； 原子
半径差为 0.5≤δ≤5； 合金为 FCC/BCC 相时，3.2≤
δ≤6.6，-19≤ΔHmix≤-3；合金为 BCC 相时，2.2≤δ≤
6.6，-23≤ΔHmix≤3。

近几年， 越来越多具有优异性能的 HEAs 被发
现， 但其微观结构与性能之间并未建立起清晰的联
系， 所以为 HEAs的设计提供指导方针具有重要的
意义，例如价电子浓度理论 (VEC) [12]、相图模拟法
(CALPHAD) [13]。由于并非随意添加 5种以上的金属
元素就能形成简单的固溶相， 所以对 HEAs结构预
测的相关理论与算法需要不断地完善和修正， 从而
更准确地指导合金设计。

3 FCC结构高熵合金研究现状
3.1 FCC结构高熵合金微结构与性能

Zhuang[14]等研究了退火对 FeCoNiCuAl HEA 微
观结构和力学性能的影响， 铸态试样的相结构为简单
的 FCC 和 BCC 相，分别在 873、973、1 073、 1 173、
1 273 K的温度下对铸态试样进行退火，退火后其相
组分保持不变。随着退火温度升高，枝晶间区析出了
富 Cu的 FCC相， 并且退火消除了部分缺陷和内应
力,使其抗压强度由 1.33 GPa 降低至 1.30 GPa，屈服
强度从 1.21 GPa 降低至 0.91 GPa， 塑性应变则从
8.7%提升至 27.1%。

张 勇 等 [15] 研 究 了 Ti 含 量 对 FCC 结 构
CoCrCuFeNiTix HEAs 体 系 的 磁 性 能 的 影 响 。
CoCrCuFeNi，CoCrCuFeNiTi0.5 表现出典型的顺磁
性，饱和磁强度分别为 1.505 emu/g 和 0.333 emu/g；
由于合金中的纳米颗粒和细小非晶成分的影响，
CoCrCuFeNiTi0.8 和 CoCrCuFeNiTi 显示出超顺磁
性，饱和磁强度分别为 1.368 emu/g和 1.508 emu/g。

张素芳等 [16]采用 Bridgman 一次及二次定向凝
固法制备出了 FCC 结构的 CoCrFeNiAl0.3 高熵合
金，分析了吸铸、抽拉速度为 1～150 μm/s 定向凝固
样品的组织形貌。结果显示，相比 10 μm/s的一次定
向凝固样品， 二次定向凝固样品的晶界取向差角更
小，组织生长更好，并且有更高的力学性能，屈服强
度为 338 MPa， 抗拉强度为 522 MPa， 伸长率为
35%。 比吸铸样品的屈服强度提高 34.6%，抗拉强度
提高 10.2%，伸长率提高 40%。

Verma 等 [17]研究了 Cu 对 CoCrFeNiCux HEAs
高温磨损性能的影响， 在微观结构分析中发现两个
FCC 相 ， 分别为 FeCrCoNi 相和纯 Cu 相 。 对比
CoCrFeNi 和 CoCrFeNiCu 在室温以及 600 ℃下的
磨损率，发现后者磨损率更低。这归因于在高温下形
成的氧化层起到的自润滑剂作用。 该研究清楚地表
明，Cu 可用作自润滑剂， 改善了合金的耐高温磨损
性能。

HEAs 优异的性能和固溶结构有着紧密的联
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图 2 电弧熔炼试样和铜模吸铸试样的 XRD图谱[18]

Fig.2 XRD spectrum of Arc smelting specimens and copper mold suction casting specimens

系，通过适当的热处理、合金化等方法均可改变其微
观结构，从而优化性能，然而如何正确的对 HEAs进
行处理并无明确的理论指导。
3.2 FCC结构高熵合金相结构的演变与预测

Lv等[18]研究了冷却速率对 AlxCoCrFeNi HEAs
的微观结构和力学性能的影响。 图 2为电弧熔炼试
样(a)与铜模吸铸试样(b)的 XRD 图谱 [18]，从图中可
以得知， 该 HEAs的相结构随着 Al 含量的增多，产
生了由单相 FCC 结构向 FCC+BCC、FCC+BCC+B2
的混合结构再向单相 BCC 结构的转变。 通过分析
对比不同冷却速率下试样的微观结构，发现高的冷
却速率不仅可以细化晶粒，而且改变了相形态和强
化机制。

Zhang 等[19]在非等原子比 HEAs 不断被报道的
背景下，研究了 FeCoNi(CuAl)x(x=0~1.2) HEAs 的力
学性能与磁性， 该合金在 0≤x≤0.6 时显示出单相
FCC 结构，0.7≤x≤1.2 时出现相分离现象， 产生了
FCC+BCC 的双相结构。 对 FeCoNi(CuAl)0.8进行退
火处理，检测到了 FCC 相向 BCC 相的转变，该转
变使铸态 FeCoNi (CuAl)0.8 的饱和磁感应强度从
78.9 Am2/kg 增加到了 93.1 Am2/kg， 屈服强度从
536.7 MPa显著增加到 1 141.1 MPa。 该结果说明了
BCC 含量的增加导致了饱和磁感应强度和屈服强
度的提升，这与 Wei 等 [7]和 Wang 等 [20]的研究结果
吻合。

Guo 等[12]通过对比混合焓、原子半径差、电负性
差和价电子浓度 (VEC)，发现 VEC 可以通过元素的
基本特性相对准确地预测出合金的相结构，可用式
(5)来表示。

VEC=
n

i = 1
ΣCi(VEC)i （5）

式中，Ci为 i 元素的含量，(VEC)i为 i 元素的价电子
浓度。 通过计算得出了清晰的结论，即 VEC可以对
HEAs 中的 FCC 和 BCC 相结构稳定性进行预测。

当 HEAs 的 VEC≥8.0 时， 会形成单相 FCC 结构；
6.78≤VEC<8.0 时，会形成单相 BCC 结构。 该研究
表明 VEC 可作为预测 HEAs 相结构稳定性的物理
参数，为 HEAs的设计提供有重要价值的理论依据。

HEAs 性能的多样化归功于其独特且可调的微
观结构， 因此高熵合金相结构的演变引起了越来越
多学者的关注，而主元数的增加，使 HEAs不再遵循
传统合金的相律，提升了 HEAs的设计难度。复杂的
相组成机制和演变规律也使 HEAs的相结构预测变
得更难，所以对于 HEAs的形成机制、相结构预测及
其性能的探索依然任重道远， 需要研究者为此付出
更多努力与尝试。

4 结语

传统合金在人类科技与生活中发挥着不可磨灭
的作用， 但随着研究的不断深入， 其发展已陷入瓶
颈，而非晶合金的应用仍存在诸多问题，如何在这种
局面中寻求突破， 设计新型的合金成为了材料学家
所共同追求的目标。正是在这种历史背景下，高熵
合金在 2004 年被中国台湾学者正式报道，极大的
丰富了现有的合金体系， 从此一跃成为万众瞩目的
焦点。

高熵合金的概念从提出至今， 广大学者已合成
并报道了多种不同成分的合金体系， 但目前所报道
的高熵合金大多还是利用 “鸡尾酒效应” 去调配而
成，试错成本高，效率低，对其合成机理的认识仍存
在诸多问题，缺乏相关的研究，例如被广泛报道的单
相 FCC 结构高熵合金，其成相机理与相演变过程的
认识仍然不清晰。 所以对高熵合金相结构的成形以
及稳定性的预测不仅有利于理解其成形机理， 也使
合金设计更高效；另外，在微观结构的演变与合金性
能(如力学性能、耐高温、耐腐蚀、电学和磁学性能)
之间的联系也有很大的研究空间。 历史的车轮在不
断前进，不同于已迈入末期的传统合金，高熵合金这
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表现的腐蚀情况不同。 经过 72 h盐雾试验后对应锌
花较小的上表面耐腐蚀性能要好于对应锌花大的下
表面。

3 结论

（1）合金层显微组织厚度的差异主要与气刀
工艺和基板表面粗糙度有关， 粗糙度越大， 锌花越
小，锌花尺寸较小的上表面对应的镀层厚度也小。

（2）对锌层厚度为 180 g/m2 的试样上下表面
成分分析知，上表面 δ 相层中 Fe 元素大于下表面 δ
相层中 Fe元素含量，即上表面的锌花尺寸小。

（3）通过盐雾试验后试样上下表面宏观照片
对比分析，锌花尺寸小的上表面耐腐蚀性能较好。
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