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摘 要：高熵合金作为一种全新的合金设计理念，将合金设计的范围从传统合金设计所着眼的相图边角扩展到了

相图中间广阔的区域，也造就了其独特的性质。 在众多高熵合金种类中，有一部分具有广阔的高温应用前景，有望成为

新一代高温材料，如高温高熵合金和难熔高熵合金等。 高温高熵合金一般具有 γ/γ′相结构，与传统镍基高温合金类似；

而难熔高熵合金则通过多种高熔点难熔元素实现高温强度。本文将从短时力学性能、组织稳定性、蠕变、疲劳、抗氧化性

方面对高熵合金的高温性能研究进展进行综述和讨论。
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Abstract： As a new alloy design concept, high-entropy alloys expand the scope of alloy design from the corners of the
phase diagram that traditional alloy design focuses on to the broad area in the middle of the phase diagram. This concept
also creates its own unique properties. Among many types of high-entropy alloys, some have broad high-temperature
application prospects and are expected to become a new generation of high-temperature materials, such as high-temperature
high-entropy alloys and refractory high-entropy alloys. High-temperature high-entropy alloys generally have a phase
structure of γ/γ′ , which is similar to traditional nickel-based superalloys. Refractory high-entropy alloys achieve
high-temperature strength by adding a variety of high-melting refractory elements. In this paper, the research progress on
the high-temperature properties of high-entropy alloys will be reviewed and discussed in terms of short-term mechanical
properties, microstructure stability, creep, fatigue, and oxidation resistance.
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传统合金的设计思路通常是以单一金属元素
作为主要组成元素，添加少量合金化元素，以达到
实际应用所需要的性能，如钢铁、镁合金、铝合金、
钛合金等。 传统合金设计策略将合金设计的范围限
制在相图的角落，而忽略了多组分相空间的广阔中
心区域。 2004 年，Cantor[1]和 Yeh[2]等创造性地提出
了多主元合金也就是高熵合金的概念，其最初定义
为由至少 5个摩尔分数相等或接近相等的主元素组

成，溶质和溶剂之间没有明显差异。 目前，超过 3 个
主元素且最大元素的浓度大于 35%[3]或构型熵大于等
于 1.5R[4]的合金也可被视为高熵合金，如图 1所示[5]。
高熵合金的成分位于多元相图中心广阔的未知区
域，使合金设计的范围得到扩展，极大地丰富了合金
设计的选择与内涵。 高熵合金概念的这一突破为物
理冶金领域提供了新的研究方向。过去十几年里，世

图 1 基于构型熵的合金分类[5]

Fig.1 Classification of alloys based on configuration entropy[5]
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界各地加快了对多元化的研究，并且催生出一大批
性能优异的高熵合金[6-18]。

近年来，关于高熵合金在高温性能方面的报道
与日俱增。 相关研究主要集中在双相高熵合金、析出
强化型高熵合金以及难熔高熵合金 3 个方面 。 其
中，γ/β 共晶高熵合金作为在 750℃下使用的一类
合金，具有优异的中温强塑性组合，在 700℃的力学
性能与常见的如 In718 这类镍基高温合金接近，并
且具有低密度、低成本等独特优势。 析出强化型高
熵合金也被称为高温高熵合金， 与大多数传统镍
基、钴基高温合金一样，多采用 γ′沉淀相作为主要
强化手段。γ′沉淀相结合高熵合金固有的高熵、晶格
畸变等效应， 对合金高温性能的提升十分可观，是
最具高温实用化前景的一类高熵合金。 与高温高熵
合金主要使用析出沉淀等传统手段强化不同，难熔
高熵合金作为一类特殊的高熵合金，主要通过其组
元的高熔点来实现出色的高温性能。 然而，难熔高
熵合金与生俱来的高密度与羸弱的抗氧化性极大
地限制了其应用场景。 因此，本文重点综述关于共
晶高熵合金、高温高熵合金以及难熔高熵合金的研
究现状，并提出高熵合金在高温领域的一些见解。

1 高熵合金的高温短时力学性能

高温短时力学性能作为合金高温性能的指标
之一，在中温以下使用(如 600℃以下)或对于工作
时间很短(如火箭、导弹中的某些零件)的应用场景
来说是较为重要的。 因此，研究高熵合金在特定高
温下的短时力学性能对于高熵合金的高温应用场
景的扩展十分必要。 因此，本节将对双相高熵合金
(凝固过程中生成的双相)、析出强化型高熵合金、难
熔高熵合金 3 类高温短时力学性能优异的高熵合
金的研究进展进行讨论。
1.1 共晶高熵合金

高熵合金的性质往往与其相结构密切相关，双
相合金利用复相强化效应，可以获得优异的力学性
能。 γ/β 双相高熵合金在凝固过程中直接形成同时
具有软硬两相的原位复合材料， 利用界面强化，可
以实现在室温下的高强度与高塑性的结合以及高
温下出色的热稳定性。然而，现有的 γ/β型共晶高熵
合金在 750 ℃以上时强度会急剧下降 [19-20]，限制了
这类合金在中温与高温条件下的应用场景。

为了实现高熵合金室温强度与塑性的平衡，除
了通过析出强化引入第二相外，人们还设计了各种
同时包含软相与硬相的共晶高熵合金 [21]，其中软相
通常为 γ型高熵固溶体，可以为合金提供塑性；而硬

相有 β 相、Laves 相、CoMo2Ni 相等， 其与软相的界
面可以阻碍位错运动，起到强化作用。 由于 HCP相
通常较硬而脆，含有 Laves 相和 CoMo2Ni 相的共晶
高熵合金一般压缩性能很高而拉伸塑性较差。因此，在
侧重于拉伸性能的研究中， 共晶高熵合金受到了最
广泛的关注，其典型的显微组织如图 2 所示[22-26]。 其
中研究最多的是 Lu 等 [25,27]设计的 AlCoCrFeNi2.1γ/β
型共晶高熵合金，如图 2(a)所示。 该合金由富含钴、
铬、铁的 γ′相与富含镍、铝的 B2 相组成 ，具有层
片状共晶结构。 得益于其独特的成分与组织，Al-
CoCrFeNi2.1合金铸态性能十分优异， 其抗拉强度达
到 1 100 MPa的同时保持了 18 %的塑性。 在拉伸过
程中两相协同变形，γ 相以位错滑移和层错的方式
进行塑性变形，而 β 相中富铬的纳米颗粒充当强化
相。 为了进一步提升该合金的性能，Wani 等[28]对其
热机械调控进行了系统的研究。他们对 90 %冷轧后
的合金进行退火处理得到了纳米尺度的 γ与 β双相等
轴晶组织，在保证 12%伸长率的同时，其抗拉强度
达到 1 200 MPa。 Bhattacharjee 等[29]对该合金进行液
氮轧制，并通过后续热处理得到了不完全再结晶组织。
由于背应力强化， 合金拉伸强度达到 1 562MPa 的同
时保持了 14%的塑性，与室温轧制相比，实现了强
塑性的同时提升。然而，目前对共晶高熵合金的热机
械处理缺乏设计思路，并没有将其与析出强化和多层
级结构相结合。另一方面，也有人从成分优化的角度
设计具有更优异性能的共晶高熵合金。Dong等[30]用铁
代替钴元素， 得到了铸态拉伸强度达到 1 228MPa 的
共晶高熵合金， 此外， 他们还发现在 AlCoCrFeNi2.1
合金中添加钨元素可以起到固溶强化的作用[31]，提升
合金的性能。 Jiang等[24]通过对 CoCrFeNi 系高熵合
金进行合金化，得到了一系列性能优异的 CoCrFeNi
(Nb0.45/Ta0.4/Zr0.55/Hf0.4)高熵合金，如图 2(d~e, g~h)所
示。 随着计算科学的发展，Wu等[32]通过机器学习手
段，开发出了成分为 Ni30Co30Cr10Fe10Al18W2的 γ/β 型
共晶高熵合金。 从图 2(f)可以看出[26]，该合金具有 γ/β
层片结构， 在室温具有 1 300 MPa 的抗拉强度以及
20%以上的塑性,具有很大的发展潜力。 Ye 等 [33]在
AlCoCrFeNi2.1合金中加入少量钼、铌、铪、碳等元素，
形成复合碳化物， 并利用在退火过程中形成的纳米
相对合金进行强化， 使合金在 700℃下的抗拉强度
从 538 MPa提高到 771 MPa，塑性没有下降。 Zhang
等 [34]对采用定向凝固方法制备的 AlCoCrFeNi2.1 高
熵合金进行研究后发现， 孪晶在变形过程中起到了
强韧化的双重作用， 使合金在 600℃的抗拉强度达
到 780 MPa，700℃的抗拉强度达到 630 MPa。 双相
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图 2 典型的共晶高熵合金显微组织图[22-26]

Fig.2 Microstructure of typical eutectic high-entropy alloys[22-26]

高熵合金通常具有优异的室温、 中温强度以及塑
性，并具有密度低、组织稳定性高等特点，使其在中
温应用的结构材料领域具有发展潜力。
1.2 析出强化型高熵合金

通常情况下，金属的屈服应力随温度的升高而
急剧下降。 然而，对于主要由 γ 和 γ′相组成的高熵
合金，屈服应力会随着温度的升高而反常增加[35]。对
于镍基高温合金来说， 屈服应力通常在 800 ℃左
右，达到流变应力的峰值。 当温度超过 800℃时，因
为γ′相开始迅速溶解，屈服应力迅速下降 [36-37]。 在
Al10Co25Cr8Fe15Ni36Ti6[37]，Al10.3Co17Cr7.5Fe9Ni48.6Ti5.8Ta0.6-
Mo0.8W0.4

[38]和 Al7.8Co20.6Cr12.2Fe11.5Ni40.7Ti7.2 [38]中也观察
到了流变应力的反常增加。 这是由 γ′相内位错从八
面体{111}向立方平面{100}的位错热激活交叉滑移
引起的[39]。需要注意的是，温度的升高降低了 γ基体
的屈服强度。 当合金中 γ′的体积分数较低，且 γ′屈
服强度的提高不能弥补 γ 基体屈服强度的下降时，
流变应力异常现象消失。 Li 等 [40]设计了析出强化
型(FeCoNi)81Cr9Al8Ti1Nb1高熵合金。 在两步时效后，
在基体中析出了共格 γ′相和非共格 β相。由于 γ′相

的高热稳定性以及 β 相在晶界上的钉扎效应，使
得该合金在 600 ℃和 700 ℃下的抗拉强度分别达
到了 939 MPa 和 714 MPa， 同时保持 30%以上
的高温塑性。 γ 基体的高加工硬化能力可以极大地
抑制脆性 β 相处萌生的微裂纹扩展 ， 从而在保
证强度的同时维持塑性。 Cao 等 [41]开发了成分为
Co43Ni29Al10Cr10Mo2.1Ti2.2Ta2.2Nb1.5的富钴高熵合金。在
800~1 100℃等温时效后， 在 γ 基体中发现高密度
γ′相(图 3)。 而在长期热暴露后，在晶界和晶粒内部都
没有形成脆性金属间相。原子探针分析表明，钽和
铌元素优先分配到 γ′相中， 这对于稳定 L12有序晶体
结构非常重要。 该合金在 800℃下的抗拉强度达到
755 MPa，900℃下抗拉强度为 664 MPa， 性能较为
优异。从目前的研究结果来看，γ′型析出强化高熵
合金室温以及中高温性能优异。 由于与镍基高温合
金组织相似，因此相关研究较为丰富，设计与制备
难度较低， 是目前最接近实用化的高温高熵合金
种类。
1.3 难熔高熵合金

难熔高熵合金作为高熵合金中较为独特的种
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图 4 AlMo0.5NbTa0.5TiZr 的篮网状片层结构及其与 CrMo0.5NbTa0.5TiZr、Al0.4Hf0.6NbTaTiZr 和 HfNbTaTiZr 难熔高熵合的屈服强度
对比图[56]

Fig.4 Network lamellar structure of AlMo0.5NbTa0.5TiZr alloy and the yield strength of AlMo0.5NbTa0.5TiZr,CrMo0.5NbTa0.5TiZr,
Al0.4Hf0.6NbTaTiZr, and HfNbTaTiZr refractory high-entropy alloys[56]

图 3 Co43Ni29Al10Cr10Mo2.1Ti2.2Ta2.2Nb1.5合金三角晶界的 SEM放大图及基体区域 γ′析出相的 TEM暗场像[41]

Fig.3 SEM image of triangle grain boundary of Co43Ni29Al10Cr10Mo2.1Ti2.2Ta2.2Nb1.5 alloy, and TEM dark field image of high-density
γ′ precipitates embedded in the γ matrix[41]

类，由熔点高于 1 650℃的铌、钽、钨、锆等难熔金属
元素组成。 从其定义可知难熔高熵合金的熔点极
高，因此具有较高的高温强度。 Senkov等[42-43]设计出
NbMoTaW 和 VNbMoTaW 2 种具有单相无序体心
立方结构的难熔高熵合金， 其在 1 600℃具有超过
400 MPa的极高屈服强度。 难熔高熵合金出色的高
温强度促使人们对其开展了广泛研究[44-51]。

除了高熔点之外，难熔高熵合金还具有独特的
高温强化机制。 首先，在高温下使合金软化的晶界
滑移现象与元素的扩散率密切相关，即扩散率越高，
晶界迁移速度越快。 对于难熔高熵合金来说，即使在
高温下，其内部元素的扩散也是较为缓慢的，例如
NbMoTaW 和 VNbMoTaW 高熵合金在 1 400 ℃变
形后仍存在枝晶组织[43]。 因此，在难熔高熵合金中，
晶界迁移率较低。 其次，再结晶消除位错和堆垛层
错的驱动力取决于位错能和晶界能，难熔高熵合金
显著的晶格畸变效应可以降低再结晶驱动力。 因
此，难熔高熵合金的再结晶温度(＞0.6 Tm

[52-54]，Tm为合金
熔点)远高于传统合金的再结晶温度(0.33~0.5 Tm)。
此外，还可以通过相与组织优化来提高难熔高熵合

金的高温强度。 Xian等[55]研究发现，V35Ti35Fe15Cr10Zr5
合金由 2个不同的体心立方固溶体相组成， 在 500℃
以下强度随温度的升高而提高， 其室温和 500℃时
的压缩屈服强度分别为 917.8、1 238.1 MPa。 在分析
了合金在 500℃变形后的显微组织后，发现滑移局限
于一定的滑移面，位错则在相界面上产生塞积，使得
位错难以产生滑移或交滑移。 AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合
金具有两个共格的体心立方纳米相(图 4(a))。 共格
的 2 个体心立方纳米相之间的界面可以有效地限
制位错的运动 。 因此，AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金在
1 000、1 200 ℃下的屈服强度比 CrMo0.5NbTa0.5TiZr
合金提高了 36%~50%(图 4(b))[56-57]。

然而， 现有的难熔高熵合金普遍具有极高的密
度、较差的拉伸塑性以及高温抗氧化性[58-60]，限制了
该类合金的应用范围。 为了实现难熔高熵合金领域的
发展， 科研人员开发出多种方法来弥补以上几种缺
点。针对难熔高熵合金密度普遍较高的缺陷，Senkov
等[61-63]开发了富 Ti 的 NbTiVZr, NbTiV2Zr, CrNbTiZr,
和 CrNbTiVZr等低密度难熔高熵合金。 对于面心立
方型难熔高熵合金存在的塑性不足的问题， 研究人
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员利用体心立方向密排六方相变诱导产生塑性的
原理开发了 TaxHfZrTi[64]、Ti35Zr27.5Hf27.5Nb5Ta5[65]等难
熔高熵合金。 目前，难熔高熵合金高温方面性能的
研究较为丰富，而其独有的优势将吸引大批学者对
其强化机理进行更深入的研究。

2 高熵合金高温组织稳定性

金属材料在高温时通常会发生组织粗化，进而
严重影响其力学性能。 特别是在高温下，颗粒粗化动
力学受晶格扩散的控制。 粗化通常可以由 Litshitz，
Slyosov和 Wagner (LSW)理论[66-67]来描述，其中颗粒
半径 r，随着时间 t的增加而增加，如下式所示：

rn-r0
n
=kt (1)

式中，r0为初始颗粒尺寸；n 为粗化指数； 常数 k 取
决于各种参数，包括界面自由能和化学扩散系数等。
2.1 双相合金的粗化

一般来说，双相合金由于两相的差异，对中高
温组织粗化的抵抗能力比单相合金更强。 在双相合
金的组织稳定性与组织粗化方面，Baker 等 [68]对铸
态双相共析 Fe28Ni18Mn33Al21合金在 1 173 K 不同时
间 (250 h)退火前后的显微组织和力学性能进行了
研究。 由于在较高温度时晶格扩散行为对粗化的影响
很大， 因此在高温热处理后，β 相尺寸从 50 nm 增
大到2.5μm， 相宽度与保温时间的关系如图 5 所
示。He等[69]对CoCrFeNiNbx (x=0.5，0.65和 0.8)合金的
γ/Laves 片层结构在高温下的稳定性进行了研究。
合金的片层组织在 750℃以下稳定，高于 750℃时
片层组织迅速粗化， 共晶相在 600～900℃之间保持
稳定，硬度随退火温度的升高而降低。随退火时间
的延长 ，CoCrFeNiNb0.65 共晶合金的片层间距从
0.3 μm 缓慢演化到 0.5 μm， 并出现了边界分裂和
边缘球化现象。Wu 等 [70]将 Ni27Co34Cr12Fe12Al12W3 的
γ/β 型亚共晶高熵合金在 700℃下时效 1 440 h 后，

发现合金的晶粒与 γ/β 两相没有产生明显的粗化，
并且再结晶程度始终没有超过 50%， 如图 6 所示。
其原因为回复、 再结晶和析出之间的竞争导致再结
晶进程在超过 50%后陷入停滞。 在未再结晶区，细
小的 β 相和 μ 相的析出消耗了变形储能，延缓了再
结晶，为回复提供了足够的时间，从而进一步降低了
再结晶的驱动力。 在再结晶区域，由于 β 相和 μ 相
粗化速度缓慢，产生较强的 Zener 钉扎效应，使长
时间退火后，再结晶区的晶粒度仍然保持在亚微米
的尺度。
2.2 析出相的粗化

与高温合金类似， 高熵合金的析出相包括 γ′、
D022、μ、σ、Laves 相等。 合适形态、位置的析出相的
产生可以显著提升合金的室温、高温力学性能[35]。

高熵合金中 γ′相的体积分数和尺寸对其高温
力学性能有显著影响[35]。 镍基高温合金中 γ′相的最佳
体积分数和尺寸分别接近 70%和 500 nm[36,71-75]，而在高
熵合金中，关于 γ′相最佳体积分数与尺寸的确定则
取决于合金的体系。 Gwalani 等[76]研究发现，Al0.3Cr-
CuFeNi2合金在 550℃时效 150 h、700℃时效 50 h，
γ′相尺寸分别为 5 nm和 50 nm。 随着 800℃时效时间
从 1 h 增加到 100 h，Al0.2Co1.5CrFeNi1.5Ti0.3 高熵合金
中的 γ′相尺寸从 6 nm 增加到 51 nm， 体积分数从

图 5 相尺寸与保温时间的关系[68]

Fig.5 Relationship between phase size and holding time[68]

图 6 700℃退火过程中的组织演变示意图[70]

Fig.6 Schematic diagram of the microstructure evolution during annealing at 700℃[70]
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图 7 CoCrFeMnNi高熵合金拉伸蠕变曲线及拉伸蠕变性能与商用钢对比[87-88]

Fig.7 Tensile creep curve of CoCrFeMnNi high-entropy alloy and comparison of tensile creep properties between CoCrFeMnNi
high-entropy alloy and commercial steels[87-88]

15.8%增加到 42.9%[77]。 在 Al8Co17Cr17Cu8Fe17Ni33 和
Al8Co17Cr14Cu8Fe17Ni34.8W0.1Mo0.1Ti1[78]中，少量钨、钼和
钛的加入也使 γ′相尺寸从 20 nm增大到 50 nm。 Tong
等[79]研究表明，Ta的加入可以促进Al7.8Co20.6Cr12.2Fe11.5-
Ni40.7Ti7.2高熵合金中 γ′相的体积分数的提升。 添加
0.6%(原子分数) 钽后的合金中 γ′相的体积分数增
加了 53%。

除了体积分数与尺寸的影响，高温过程中的粗
化行为还会影响析出相的形态。 Pandey等[80]研究了
Co37.6Ni35.4Al9.9Mo4.9Cr5.9Ta2.8Ti3.5 高熵合金中两相组织
的高温演化过程。 在 1 156℃的固溶温度以下形成
了极高体积分数的有序 γ′相。 固溶淬火后的组织
中含有球状和不规则 γ′相的纳米双峰尺寸分布。 该
合金在时效过程中出现硬化现象，在 900 ℃/50 h
时效后，硬度达到峰值。 在这一阶段，γ′相的形态
由不规则形状演变为具有圆角的立方体形状，与
基体的晶格失配度为 +0.22%。 γ′相的粗化遵循改进
的 LSW机制，在 900~1 000℃之间的粗化活化能为
(360±50) kJ/mol， 略高于不含钨或铼等重元素的
γ-Co基体中大多数溶质的粗化活化能。 γ′相的高
体积分数与高粗化阻力使得合金具有优异的高温
强度。

微量元素的添加有利于降低析出相的粗化速
率 ，提高相稳定性 。 Zhang 等 [81]研究了铼和铷对
Ni29Co27Fe27Cr3Al7Ti7高熵合金中 γ′相的相稳定性和
粗化动力学的影响。 γ′相的体积分数高达 40.29%，
并且在长期暴露过程中保持了稳定的形态。 铼的加
入没有改变 γ′相的体积分数，而铷的加入使 γ′相的
体积分数降低到 34.42%。 铼和铷对 L21析出物的形
成有一定的促进作用。 微量铼显著降低了 γ′相的粗
化率， 微量铷也在一定程度上抑制了 γ′相的粗化，
这主要是由于铼和铷原子扩散缓慢所致。 因此，在
合金设计过程中需要着重考虑如何利用微量元素
以及工艺手段来提升相稳定性，以减缓相的粗化进

程，提升合金的力学性能。

3 高熵合金的高温蠕变与疲劳性能

高温合金工件通常需要在高温环境下应对循环
载荷的考验，因此合金的高温蠕变和疲劳性能对于
其工程应用来说至关重要。 对于高熵合金来说，其
独特的严重晶格畸变效应和缓慢扩散效应从理论
上来说对于提升合金的蠕变与疲劳强度有所裨益。
本节将基于目前已有的部分研究，对高熵合金的高
温蠕变与疲劳性能进行综述。
3.1 高熵合金的高温蠕变性能研究

金属材料的蠕变是指其在恒定应力下， 应变随
时间延长而增加的现象。 与塑性变形不同，蠕变在
应力小于弹性极限时就会出现[82]。因此，对于新材料
研发，评估其蠕变性能对实际工程应用具有重要意
义。 经过近 20年的发展，高熵合金在高温环境表现
出了诸多优势，其蠕变方面研究也受到了越来越广
泛的关注。

部分高熵合金具有严重晶格畸变 [83]和缓慢扩
散 [84]效应，理论上应具有优于传统合金的抗蠕变性
能。 He等[85]最早分析了经典单相 CoCrFeMnNi高熵
合金的高温流变行为。 在高应变速率时，应力指数
接近 5， 变形过程由位错攀移主导； 在低应变速率
时，应力指数约为 2~3，位错的黏滞性滑移可能是主
要的变形机制。 Kang等[86]研究了 CoCrFeMnNi高熵
合金在 535~650℃的中温拉伸蠕变行为，发现随着
应力升高合金蠕变机制也会发生从位错攀移到黏
滞性滑移的转变，并指出与基体原子半径错配最大
的铬元素对合金高应力条件的黏滞性滑移具有最重
要影响。 Zhang 等[87]研究了 CoCrFeMnNi 高熵合金
在 750~900℃的高温拉伸蠕变行为，其蠕变曲线如
图 7 (a)所示。 合金蠕变应力指数约为 3.7，蠕变激活
能约为 230 kJ/mol， 表明了其应力辅助的热激活蠕
变机制。 对位错组态的微观分析证实合金变形由位
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图 8 CoCrFeMnNi高熵合金循环应力-应变滞后回线及其疲劳性能与不锈钢的对比[97]

Fig.8 Cyclic stress-strain hysteresis loop of CoCrFeMnNi high entropy alloy, and comparison of fatigue properties between
CoCrFeMnNi high entropy alloy and stainless steels[97]

错-位错和位错-晶格相互作用共同决定。 此外，
Rozman 等 [88]首次评估了锻造板状 CoCrFeMnNi 高
熵合金 23 500 s以上的长时间拉伸蠕变性能。 结果表
明合金呈现韧性断裂方式，其抗蠕变性能优于铁素体/
马氏体，但不如奥氏体不锈钢，如图 7 (b)所示。

对于单相高熵合金， 研究表明合金成分和晶粒
尺寸会对会其抗蠕变性能产生重要影响。 Xie 等[89]

发现 CoCrNi 合金抗蠕变性能优于 CoCrFeMnNi 合
金，可与商用钢媲美。他们将其优异的抗蠕变性能归因
于合金中显著的固溶强化效果以及更低的层错能降
低了高温位错攀移速率。 晶粒尺寸对高熵合金抗蠕
变性能的影响与传统合金相似， 即高温下裂纹容易
沿高能晶界扩展，降低合金蠕变性能。 Lee等[90]对不
同晶粒尺寸 CoCrFeMnNi高熵合金蠕变性能的研究
表明，粗晶合金蠕变应力指数约为 3，对应位错滑移
机制；纳米晶合金蠕变应力指数约为 1，对应晶界扩
散机制。

基于对单相高熵合金蠕变行为的理解，Cao等[91]

研究了 AlxCoCrFeNi 高熵合金中第二相对蠕变性能
的影响，发现随着铝含量增加，合金由单相 γ 组织
转变为 γ和 BCC双相组织的同时， 抗蠕变性能显著
下降。 He等[92]对比了 γ′析出强化型(CoCrFeNi)94Ti2Al4
高熵合金和单相 CoCrFeMnNi 高熵合金在 750～
800℃的高温流变行为。 结果表明，纳米析出相的存
在不仅可以提升合金的拉伸强度， 还可显著降低其高

温稳态蠕变速率(约 2 个数量级)。 此外，Dobes�等[93]

在 CoCrFeMnNi 高熵合金中引入纳米尺寸氧化物
颗粒同样实现了高温强度与抗蠕变性能的同时提
升。他们认为高应力条件下，合金抗蠕变性能的提
升与氧化物颗粒添加阻碍位错运动有关。 这些研
究结果表明，通过引入析出、弥散第二相可有效提
升高熵合金的抗蠕变性能， 是未来值得进一步探
索的研究方向。

3.2 高熵合金的高温疲劳性能研究
金属材料的疲劳是指其在循环应力或循环应变

作用下，逐渐累积损伤而突然断裂的过程。疲劳断裂
作为金属构件最常见的失效方式， 可能引起毁灭性
的灾难，因而对其深入研究至关重要[94]。高熵合金疲
劳行为已有部分研究开展， 但主要集中在室温疲劳
行为。 Thurston 等[95]研究了 CoCuFeMnNi 高熵合金
的高周疲劳行为，发现其疲劳裂纹主要沿晶间扩展，
抗疲劳性能与奥氏体钢和孪晶诱导塑性钢相近。
Chlup 等[96]对比不同晶粒尺寸 CoCuFeMnNi 高熵合
金的高周疲劳性能发现细晶高熵合金具有更优异的
疲劳性能。 最近，Lu 等 [97]首次研究了 CoCrFeMnNi
高熵合金高温下的低周疲劳行为， 发现其低周疲劳
寿命与奥氏体不锈钢相近，如图 8所示。合金循环应
力响应可分为循环硬化、稳态、失效 3个阶段。其中，
循环硬化由位错增殖、位错-位错相互作用、位错-
溶质相互作用引起； 稳态循环响应阶段位错增殖与
湮灭保持平衡。此外，他们发现晶界附近富含铬元素
和镍、锰元素的两种析出相对疲劳寿命有害。目前对
于高熵合金疲劳性能的认识还十分有限， 其高温疲
劳行为亟待深入研究。

4 高熵合金的抗氧化性能研究

抗氧化性对与金属结构性材料的工程化应用来
说十分重要。高熵合金中常含有多种合金成分，既有
活泼的铝、钛、铬等元素，又有铌、钽、钨、钼等难熔金
属，有些还会加入锆、硼、碳等微量元素。在高温环境
下，合金元素容易发生选择性氧化或加速氧化，形成
氧化物。 同时，由于高熵合金的组织复杂，不同相的
表面与氧反应的产物也不同。 由于表面生成的氧化
物会减少工件的有效界面积，增大应力，并且氧化容
易沿晶界优先深入，形成大量裂纹源，极易造成工件
的提前断裂。 图 9为部分高熵合金、不锈钢、高温合
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金 100 h内的氧化增重[98]，可以发现相比一些传统合
金， 高熵合金在高温下的抗氧化性能并没有显著优
势。目前，一般通过添加不同合金元素来探究高熵合
金的抗氧化性能， 表 1给出了高温用高熵合金常用
的组元及其特性和功能[98]，在进行元素添加时，可从
特性和功能方面来选择合适的添加量。
4.1 高温高熵合金的抗氧化性研究

高熵合金通常含有较高原子比例的铬、 铝等元
素，与传统的高温合金相比，从理论上具有更优异的抗
氧化性。 Tsao等[99]研究了基于 Al-Ti-Cr-Fe-Co-Ni 体
系的高温高熵合金的 900~1 100℃/5~200 h 高温氧
化和腐蚀性能， 并与 CM247LC 镍基高温合金进行
了比较。 该研究观察到高熵合金由于不同的溶质形
成了复杂的氧化物， 并认为含量较高的铬和铝促进了
保护性铬和氧化铝层的形成， 表现出优异的热腐蚀
和抗氧化性。 Moghaddam 等[100]对 Al0.25CoCrFeNiMn
和Al0.45CoCrFeNiSi0.45高熵合金进行了 700~1 000℃
内氧化行为的研究，2个样品均呈现出树枝状微观

结构， 在 900 ℃加热 10 h 时经历了不同的相变。
Al0.45CoCrFeNiSi0.45 高熵合金在 900℃/10 h 后仅表
现出约 0.1 mg/cm2的增重，而对于在 900℃氧化的
Al0.25CoCrFeNiMn 高熵合金为 1 mg/cm2。 该类型高
熵合金的优异耐高温氧化性主要归因于在合金表面
形成了富 Al2O3-SiO2 的保护性氧化层。 含钇 /铪的
Al0.7CoCrFeNi 合金 [101]具有优良的高温抗氧化性能 ,
添加元素可以抑制缺陷并减少偏析, 更少的界面缺
陷可以降低氧化过程中的氧化速率， 从而提高抗氧
化性。极低的氧化速率和强大的界面结合使掺钇/铪
的高熵合金成为一种很有前途的高温抗氧化材料。
Wang 等 [102]通过在中频感应炉中采用非氧化法熔
炼了单独及组合添加铝和硅的 Fe-Cr-Ni 耐热合金
以研究合金的抗氧化性，发现 Cr2O3、α-Al2O3、SiO2

和 Fe Cr2O4 的细小的复合鳞片状化合物结构紧
凑，在 1 200℃时表现出完全的抗氧化性。当复合鳞
片缺少 α-Al2O3或 SiO2时，其抗氧化性变弱，结构松
散。复合鳞片的形成是铝、硅与铁、铬、镍等基体金属
元素之间氧化还原竞争的结果。
4.2 难熔高熵合金抗氧化性研究

难熔高熵合金主要是由铌、钼、钽、钨、锆、钒等
抗氧化性较差的高熔点元素作为主元， 在高温氧化
过程中难以生成致密的氧化物来阻碍氧内扩散。 对
于难熔高熵合金通常研究钨、 钼等在氧化过程中的
作用。 钼的氧化物 MoO3在 650℃以上会有升华现
象 [103]，使合金的氧化层出现孔洞。 Lu 等 [104]将 0.6%
(原子分数)的钇加入 AlMo0.5NbTa0.5TiZr 难熔高熵合
金中研究其抗氧化性能，加入钇的高熵合金在800~
1 000℃具有更好的抗氧化性， 主要是由于钇的加
入导致树枝状区域形成了连续的 AlNbO4基复合氧

图 9 部分不锈钢、高温合金以及高熵合金 100 h 内的氧化
增重[98]

Fig.9 Oxidation mass gain of some stainless steels, superalloys
and high-entropy alloys within 100 h[98]

表 1 高温用高熵合金常用组元的元素特性与功能[98]

Tab.1 Elemental characteristics and functions of common components of high entropy alloys for high temperature
applications[98]

Element
Melting point

/℃
Density at 300℃

/(K·g-1·cm-3)
Main oxide

Melting point of
oxide/℃

Performance improvement

Al 660 2.70 Al2O3 2 800 Oxidation resistance

Si 1 414 2.33 SiO2 1 723 Oxidation resistance, hardness, corrosion resistance

Ti 1 660 4.51 TiO2 1 830 Oxidation resistance, hardness, corrosion resistance

Zr 1 852 6.51 ZrO2 2 700 Oxidation resistance

Cr 1 857 7.19 Cr2O3 2 435 Oxidation resistance, hardness, corrosion resistance, plasticity

V 1 902 6.11 V2O5 690 Corrosion resistance

Hf 2 227 13.31 HfO2 2 758 Corrosion resistance, plasticity

Nb 2 468 8.57 Nb2O3 1 460 Oxidation resistance, hardness, corrosion resistance, creep resistance

Mo 2 610 10.22 MoO3 793 Hardness, plasticity

Ta 2 996 16.65 Ta2O5 1 800 Oxidation resistance, corrosion resistance, creep resistance

Re 3 180 21.04 Re2O7 360 Plasticity, creep resistance

W 3 410 19.35 WO3 1 473 Hardness, creep resistance
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化物，减少了钼的挥发，同时氧化物与基体界面处形
成的钉扎氧化钇提高了氧化膜的黏附性， 但钇的含
量过高也不利于高温抗氧化性，需要适量添加。 要玉
宏等 [105]研究硼元素对 AlMo0.5NbTa0.5TiZr 氧化性的
影响。 结果表明，添加适量的硼后，可以改善合金
短时氧化过程中出现的氧化皮剥落现象，防止合金
在长时氧化过程中出现灾难性氧化。 Senkov等[106]研
究了 TiCrZrNbMo0.5Ta0.5 难熔高熵合金在 1 000℃/
1 000 h 的氧化行为，得到了比商用铌基合金更好的
抗氧化性。 合金中形成了由复杂氧化物组成的连续
氧化物， 并且合金的氧化动力学遵循近抛物线依赖
关系。 Gorr 等[107]研究了 AlTiCrMoW难熔高熵合金
在 1 000℃/40 h的氧化行为。 该研究得到由二氧化
钛、 氧化铝、 氧化铬和三氧化钨组成的多尺度氧化
物，界面上有不连续的氧化铬层，并且氧化速率遵循
抛物线速率定律。他们认为，铌的加入可以促进连续
氧化铝层的形成，加速氧化行为。针对高熵合金的实
际开发需求，可以从涂层、热处理工艺和制备方法等
方面优化高熵合金的氧化性能。 目前高熵合金的抗
氧化性能研究尚未形成体系，还需继续进行研究。

5 总结与展望

本文综述了目前共晶高熵合金、 高温高熵合金
以及难熔高熵合金在高温短时力学性能、高温蠕变、
疲劳、抗氧化性方面的进展。 与传统镍基、钴基高温
合金相比， 共晶高熵合金与高温高熵合金具有同样
优异的高温稳定性、 更低的成本、 更低的密度等优
势。 此外，由于 γ′析出强化型高熵合金的合金化程
度较高， 使得其晶格畸变与 γ′相的反相畴界能很
高，这进一步增强了高温高熵合金的高温力学性能。
在抗氧化性方面， 铬与铝的加入可以极大提升共晶
高熵合金与高温高熵合金在高温下的抗氧化性。 铝
含量的提升虽然可以提升抗氧化性、降低合金密度，
但一定程度上会降低合金的抗蠕变性。对于难熔高熵
合金来说， 其优异的超高温强度与独特的强化手段
具有很高的研究价值。 虽然难熔高熵合金具有密度
高、抗氧化性差等不可回避的问题，但随着研究的深
入，这些棘手的问题也正逐渐好转。 然而，尽管现有
的许多高熵合金包括难熔高熵合金具有优异的高温
性能， 但高温强化机理等方面的研究仍处于初期阶
段，还存在一些问题需要进一步研究：

(1)高温强度对高熵合金来说只是一方面，高温
下的塑性、抗氧化性、相稳定性、界面稳定性等都是
高温结构材料需要考虑的重要问题。 目前的高熵合
金很难在保证强度的前提下满足其他所有高温性

能。 因此，通过合金化、工艺优化等手段对高熵合金
的高温综合性能进行优化是今后的重点研究方向
之一。

(2)共晶高熵合金具有优异的中温性能，在 700℃
以下具有强度高、塑性好、成本低、密度小等突出优
点。 与传统高温合金普遍超过 8.3 g/cm3 的密度相
比，较低的密度将较大地扩展其适用范围，尤其是对
质量敏感的航空、航天等领域。

(3)目前高温综合性能最好的高熵合金是 γ′
析出强化型高熵合金。其中的 γ′相的体积分数与尺
寸对其高温性能具有重大影响。 对于目前报道的大
多数高熵合金的高温性能来看， 其相体积分数及尺
寸并没有像高温合金一样形成一个最优化参数。 由
于高熵合金元素种类较多，如何形成一个优化的、对
不同体系析出型高熵合金都适用的析出相参数将是
未来需要研究的难点。

(4)蠕变性能与耐久性对高温结构材料来说至
关重要， 其保证了工件在高温高应力情况下的可靠
性。目前为止，对高熵合金高温蠕变性能和持久性能
的研究报道还很少， 说明高熵合金在蠕变持久方面
还有很大的优化空间。

(5)抗氧化性是高温结构材料最重要的性能之
一。由于目前许多高熵合金中都加入了大量的铝、铬
等元素， 因此抗氧化性相较于传统的高温合金具有
一定的优势。 难熔高熵合金由于富含多种难熔易氧
化元素，其抗氧化性差的问题十分棘手，也是其推广
应用的最大障碍。 如何解决难熔高熵合金的抗氧化
性是今后需要着重研究的问题。
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