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摘 要：颠覆传统合金设计理念的多主元合金由于其优异的强塑性匹配、耐腐蚀、耐辐照、耐磨损等性能受到了极

大的关注，为开发具有特殊性能的新型金属材料提供了广阔思路。 金属材料凝固过程的主动控制及其组织调控是保证

和优化合金性能的重要一环，而过冷快速凝固是明晰合金生长动力学行为与组织转变机制、发展合金凝固控制理论的

有效手段。本文主要论述了目前过冷多主元合金的枝晶生长动力学、非平衡凝固组织与其性能关联性的研究进展，并在

此基础上对多主元合金过冷快速凝固的未来研究方向和挑战进行了展望。
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Abstract： Multiprincipal element alloys, which subverts the traditional alloy design concept, have received considerable
attention in recent years due to their excellent strength-ductility combination and good corrosion, radiation and wear
resistance, etc. These alloys often offers a promising pathway for designing novel metallic materials with unique properties.
The active control of the solidification process and its microstructure regulation is an important part of ensuring and
optimizing the properties of alloy materials. Currently, undercooled rapid solidification is an effective means to clarify the
growth kinetics behavior and microstructure evolution mechanism, as well as to develop the solidification theory. This
paper first reviews the dendrite growth kinetics of undercooled multi-principal element alloys. Then, their non-equilibrium
solidification microstructures are introduced, together with their mechanical properties. Finally, perspectives on the future
research focus, challenges and opportunities of this frontier are provided.
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多主元合金的发展打破了传统合金设计的思
维局限，为开发具有更佳性能的新型金属材料提供
了一条崭新的途径。 多主元合金，亦称作中熵合金
或高熵合金， 由含量介于 5%~35%的多种主要元素组
成；此外，少量次要元素的加入也能改变多主元合
金基体的性质， 从而进一步扩大了候选合金成分[1-3]。

到目前为止， 许多具有优异性能的多主元合金已被
报道[4-11]。例如，具有优异耐磨性的 Co1.5CrFeNi1.5Ti和
Al0.2Co1.5CrFeNi1.5Ti 多主元合金 [6]；兼具室温塑性和
高温强度的 Ni43.9Co22.4Fe8.8Al10.7Ti11.7B2.5多主元合金[10]；
具有强耐腐蚀性的 AlCrFeCuCo和Hf0.5Nb0.5Ta0.5Ti1.5Zr
多主元合金[8,11]；具有优良软磁性能的 AlCoCrCuFeNi
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多主元合金 [ 12]和新型智能 Ni-Mn-Sn-Co 多主元合
金 [13]等。 当前，研究者主要基于“鸡尾酒”方法调配
多主元合金体系，庞大的候选合金体系以及高昂的
实验成本极大地限制了多主元合金的开发应用。 因
此，探究多主元合金凝固动力学行为及凝固组织形
成控制机制等科学问题，建立科学系统的选择合金
元素和加工工艺的物理冶金理论意义重大。 凝固是
材料领域的一门基础学科，通过控制合金凝固过程
调控其目标组织与相构成是优化合金性能的有效
方法。研究表明[14]，增大定向凝固过程中的抽拉速率
使 AlCoCrCuFeNi 合金组织细化和均匀化， 力学性
能显著提高。 而快速凝固技术可迅速冷却过热金属
熔体，从而消除偏析、细化晶粒、形成亚稳相甚至非
晶， 且可以通过调控凝固过程定向优化合金性能，
极大地促进了材料加工成型技术的发展及新材料
的开发和应用[15-21]。 例如，随过冷度增大，由于组织
细化以及反常共晶体积分数的增加，CoCrFeNiMo0.8
共晶高熵合金体系的强度、硬度及塑性均有不同程
度提高[22]。

快速凝固制备技术主要分为深过冷技术[23- 24](熔
融玻璃包覆、静电悬浮熔炼)和急冷技术 [25-26](激光
3D打印、水冷铜模吸铸)。 其中，深过冷技术可以调
控过冷度并且能够实现三维大体积快速凝固，在无
外部塑性变形及热处理调控下即可获得目标凝固
组织，是定量、定性研究基础凝固理论的良好手段。
过冷度是指合金熔体实际凝固温度与平衡相图中
对应液相线温度的差值。 通过有效的净化手段避免
或消除金属或合金熔体中的异质晶核的形核作用，
可获得在常规条件下难以达到的过冷度。 研究证
实，多主元合金的凝固过程控制及凝固特性研究有
助于改善其铸造性能，拓宽其工程应用领域，并启
发新的合金设计和性能优化理念[27-31]。 基于此，本文
简要介绍国内外多主元合金过冷快速凝固的研究
现状， 综述多主元合金非平衡枝晶生长动力学、非
平衡凝固组织及其力学性能，并对多主元合金的非
平衡凝固研究进行展望。

1 多主元合金的非平衡枝晶生长动力学

枝晶生长动力学研究有助于明晰合金非平衡
凝固动力学行为及其控制机制，为凝固加工过程调
控提供重要参考，对合金凝固组织定向设计意义重
大。 枝晶生长速度是枝晶生长动力学行为的基本特
性之一，采用过冷快速凝固技术，研究者们通常借
助光电设备或二维高速摄像机研究合金枝晶生长
速度与过冷度的关系。 图 1所示为原位快速凝固实

时观测系统示意图， 通过该系统可以原位观测记录
合金的过冷快速凝固过程， 随后借助软件分析二维
固液界面迁移过程(再辉过程)，即可测得枝晶生长
速度。多主元合金枝晶生长研究结果表明，特定合金
体系主元数目和元素性质均有可能显著影响枝晶生
长动力学行为[32-35]。
1.1 主元数目对生长动力学的影响

Luo 等 [36]借助熔融玻璃净化法研究了纯 Fe 和
Fe50Cu50的枝晶生长特征， 测得纯 Fe 在最大过冷度
280 K时的生长速度为 69 m/s，而二元 Fe50Cu50在最
大过冷度 261 K时的生长速度约 15 m/s， 表明相近
过冷度下，二元合金体系的枝晶生长速度明显降低。
Chang等[37]发现纯镍生长速度为 28 m/s时对应过冷
度为 205 K，而 NiCu5Fe5Sn5Ge5合金达到相同生长速
度时的过冷度为 405 K， 即 Cu、Fe、Sn和 Ge元素的
引入显著影响了枝晶生长动力学行为。 上述研究说
明，组元数目增加可能会导致枝晶生长速度的下降。

为了明晰多主元合金组元数目对枝晶生长行
为的影响，Zhang 等 [35]系统研究了 CoNi、CoFeNi 和
CoFeNiCr 多主元合金体系的枝晶生长动力学行为，
发现在相同过冷度条件下， 合金枝晶生长速度整体
上随组元数目的增加而降低[38]。 他们认为界面原子
之间的相互作用可能会影响界面迁移驱动力，从
而抑制枝晶生长速度，并得出结论，特定多主元合
金体系中组元数目的增加的确会影响合金枝晶生
长速度。 同样，Li 等[33]研究了多主元金属间化合物
(CoFe)50Si50和 (CoFeNi)50Si50的过冷快速凝固行为，
结果如图 2所示。 与二元 CoSi相比，同等过冷度下
的枝晶生长速度随元素数目增加而降低， 并且该缓
慢枝晶生长现象在绝对温度坐标系下更加显著，这
表明枝晶生长行为与合金本征内在特性密切相关。
此外，Ruan 等 [39]研究过冷三元 Ni45Fe40Ti15合金的枝
晶生长行为时发现，与二元 Fe55Ni45合金相比，元素
Ti的加入明显抑制了合金生长速度。 Yan 等[40]则对

图 1 原位快速凝固实时观测系统示意图[33]

Fig.1 Schematic diagram of in-situ real-time observation of
rapid olidification[33]

Vol.44 No.10
Oct. 2023FOUNDRY TECHNOLOGY878· ·



图 2 过冷 CoSi、(CoFe)50Si50和(CoFeNi)50Si50金属间化合物快速凝固过程中：(a)枝晶生长速度 V 和过冷度 ΔT 的函数关系，
(b)枝晶生长速度 V 和再辉初始温度 TIR的函数关系[33,41-43]

Fig.2 Rapid solidification in CoSi, (CoFe)50Si50 and (CoFeNi)50Si50 intermetallic compounds: (a) measured dendrite velocity V as a
function of undercooling ΔT, (b) measured dendrite velocity V as a function of the initial temperature for recalescence TIR

[33,41-43]

四元 NiCu5Sn5Si5和 NiCu5Sn5Ge5合金的凝固动力学
行为进行了分析，发现它们的枝晶生长速度远小于
纯 Ni 和三元 NiCu5Sn5合金， 并指出元素 Si 和 Ge
的加入会导致固液界面溶质再分配，进而抑制枝晶
生长过程。

需要强调的是，当前研究并不能说明组元数目
增加降低枝晶生长速度在所有多主元合金体系中
均适用 。 Andreoli 等 [44]实验发现 ，三元 CoCrNi、
CrFeNi 合金(具有更高的 Cr 含量)与四元 CoCrFeNi
合金的枝晶生长速度基本相当，并没有出现组元数
目增加导致的缓慢生长行为。 对比来看，Zhang等[35]

报道的 CoCrFeNi 合金中间过冷度下的枝晶生长速
度约为 0.4 m/s，而 Andreoli 等[44]中间过冷度下测得
的枝晶生长速度大于 10 m/s，两者速度虽然均明显小于
纯Ni的生长速度，但差异显著。值得注意的是，Andreoli
等 [44]结合原位同步辐射研究发现 ，CoCrFeNi 体
系存在 FCC和 BCC初生相的相选择行为， 中间过冷
度下BCC初生相的生长速度小于 1m/s。 此外，上述两
项工作中的枝晶生长速度虽均采用高速摄像机观
测记录，但前者采用熔融玻璃净化方式实现样品过
冷，而后者采用电磁悬浮技术实现样品过冷快速凝
固。 Wang 等[45]同样采用熔融玻璃净化方式研究了
CoCrFeNi合金的枝晶生长行为，发现小过冷和中间
过冷度下 CoCrFeNi 合金表现出缓慢生长动力学效
应，生长速度不超过 2 m/s；而在较大过冷度条件下，
生长速度迅速上升， 与 Andreoli 等测得的结果相
当。 这说明过冷方式以及过冷度的不同，导致不同
的初生相生长行为， 可能是其生长速度出现较大差
异的主要原因。 综上所述，与多主元合金缓慢扩散动
力学效应存在较大争议相一致 [46-49]，当前特定多主
元合金体系中的缓慢生长动力学效应虽得到了验
证，但其适用范围、影响因素以及作用机制等仍需
要不断探索和研究。

1.2 主元性质对生长动力学的影响
除了主元数目， 多主元合金中元素的含量及其

性质也会影响枝晶生长动力学行为。 CoCrFeNiCux

(x=0, 1, 2)体系快速凝固实验结果显示 [45,50]，枝晶生
长速度随过冷度增加不断增加， 随 Cu 含量的增加
逐渐降低， 主要原因在于相分离导致的富 Cu颗粒相
阻碍了枝晶生长。 Andreoli 等 [32]发现 Al0.3CoCrFeNi
合金小过冷下的枝晶生长速度小于 CoCrNi和 CrFeNi
三元合金，但处于同一数量级。显微组织分析结果显
示 Fe 和 Co 倾向于枝晶中心分布，Cr、Al 和 Ni 偏聚
于枝晶间区域， 其小过冷下的缓慢枝晶生长归结于
凝固过程中固液界面处的强溶质分配。 Zhang 等[35]

进行了 CoCrxFeNi(x=0.2, 0.6, 1)体系的熔融玻璃包
覆过冷快速凝固实验，结果如图 3所示。枝晶生长速
度随着 Cr元素含量的增加明显减慢，这说明是元素
性质， 而不是主元数目在多主元合金的缓慢枝晶生
长动力学中起决定作用。 另外 Cui 等[51]通过分子动
力学模拟证实，Cr 元素的加入会产生缓慢枝晶生长
现象，并证明 Cr元素在提高枝晶生长激活能方面起
重要作用。

Rahul 等[34]研究了 Sn 含量对过冷 FeCoNiCuSnx
(x=0.5, 5)合金生长动力学的影响，结果表明，在中间
过冷度时，随着溶质增加，枝晶生长速度约从 25 m/s
下降到 6 m/s，并认为溶质拖拽效应是缓慢枝晶生长
的主要原因。但是，与前述多主元合金中枝晶生长速
度普遍偏低不同的是，FeCoNiCuSn0.5合金在最大过
冷度 270 K时的枝晶生长速度达到约 65 m/s， 甚至
与 Fe、Ni基合金或纯金属相当。这也再次说明，多主
元合金中缓慢动力学行为是特定体系组元数或者特
定元素含量增加的结果。

综上， 当前多主元合金的枝晶生长动力学研究
得以证实， 是元素性质而不是组元数目在缓慢生长
行为中扮演更为重要的角色 [34-35,45,51]，但其缓慢动力
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图 3 过冷 CoFeNi、CoCr0.2FeNi、CoCr0.6FeNi 和 CoCrFeNi合金快速凝固过程中：(a)枝晶生长速度 V 与过冷度 ΔT 的函数关系，
(b)枝晶生长速度 V 与再辉初始温度 TIR的函数关系[35]

Fig.3 Rapid solidification in CoFeNi, CoCr0.2FeNi, CoCr0.6FeNi and CoCrFeNi alloys: (a) measured dendrite velocity V as a function of
undercooling ΔT , (b) measured dendrite velocity V as a function of the initial temperature for recalescence TIR

[35]

学效应的内在机制仍是一个值得探讨并且正在进
行的课题。 凝固理论模型为分析合金凝固动力学行
为、明晰生长控制机制提供了重要的途径。 经典的
枝晶生长理论模型一般适用于稀溶液二元合金体
系，且界面假设为局域平衡态[52-53]。 针对浓溶液多元
合金的非平衡凝固过程，Wang等[54-55]打破了局域平
衡、理想溶液等经典理论假设，考虑局域非平衡热
力学效应， 建立了多元合金的凝固界面动力学模
型，并结合线性稳定性分析发展了具有较强适用性
的浓溶液合金枝晶生长动力学模型。 然而，伴随着
合金体系趋于多元化以及极端非平衡快速凝固的
发展，合金内在相互作用更加复杂多变，模型亦面
临多主元合金中不存在明显溶质溶剂区分等问题，
多元合金模型的适用性仍需进一步拓宽和发展。

枝晶生长动力学与合金的组织形成息息相关，
因此， 需要从微观上明晰固液原子的交互作用、成
分偏析效应等对合金凝固过程的影响。 值得关注的
是，最近报道了利用机器学习方法预测过冷多主元
合金生长速度的研究，且预测结果与实验结果吻合较
好[56]， 该方法的发展可有效提升多主元合金生长动
力学行为的研究效率，推进多主元合金凝固过程控
制理论的发展。 此外，目前原位过冷快速凝固实验
研究中， 均采用二维平界面法计算枝晶生长速度。
为了提高熔体生长行为测定的准确性，发展三维立
体过冷快速凝固原位观测系统并融合同步辐射微
束 X射线衍射等大型装置是十分必要的，这也是未
来合金凝固动力学行为原位观测研究的重要发展
趋势。

2 多主元合金的非平衡凝固组织

合金的组织演变直接决定着金属材料的性能，
凝固组织形态调控一直是金属材料凝固领域的焦
点。 研究证实，合金在过冷快速凝固过程中，凝固组

织会出现液相分离 [57]、自发晶粒细化 [58-60]、完全溶质
截留[61]、有序无序转变[33,62-64]以及非规则共晶[65-67]等独
特形貌和现象。近几年，多主元合金的非平衡凝固组
织形态演变研究亦得到了足够重视并取得了重要的
研究进展。
2.1 液相分离现象

自 Nakagawa 首次在二元 Fe-Cu 和 Co-Cu 合金
中发现了液相不混溶性以来， 过冷液态范围内具有
亚稳态混溶区的合金受到了广泛关注[68]。 Yang等[57]

研究了等原子比 Co50Cu50合金的快速凝固过程，发
现随着过冷度增大，组织中出现了液相分离的倾向，
并在过冷度为 188 K时实现了完全液相分离。 过冷
液体的定量热力学计算结果显示， 液体分离降低了
系统吉布斯自由能以及快速凝固的形核和生长驱动
力。在 Cu66.67Co33.33合金的过冷凝固研究中，Wei等[69]系
统阐述了合金不同过冷度下的凝固路径， 发现小过
冷下形成正常的枝晶， 大过冷下发生了一次和二次
液相分离现象， 即在一次分离的富 Co 相中再次分
离出了富 Cu 相，另外凝固后的富 Cu 相中析出了纳
米富 Co相。 研究发现，含 Cu多主元合金在快速凝固
过程中也容易发生液相分离现象[70-73]。例如，Liu等[72]

研究过冷三元 Fe-Co-Cu 合金的凝固动力学行为时
发现，过冷度超过临界值后，熔体就会发生液相分离，
相分离后富 Fe、Co 相先于富 Cu 相凝固。 Guo 等[71]

在 CoCrCuFeNi 高熵合金体系的过冷快速凝固研究
中同样发现， 过冷度超过 100 K后的样品凝固组织
中会出现明显的液相分离现象，如图 4所示。

此外，Wang等[50]借助熔融玻璃包覆净化法研究
了 CoCrCuFeNi 合金的凝固组织演化， 证实当过冷
度大于临界过冷度后会发生亚稳液相分离， 在组织
中形成富 Cu 颗粒相，并认为 Cu 与其他元素之间差
的结合能、 亲和力以及偏析倾向是造成亚稳液相分
离的主要原因。 他们进一步研究发现，随着 Cu含量的

Vol.44 No.10
Oct. 2023FOUNDRY TECHNOLOGY880· ·



图 4 不同过冷度下 CoCrCuFeNi 合金的显微组织：(a)铸态， (b) ΔT=30 K, (c) ΔT=60 K, (d) ΔT=80 K, (e) ΔT=100 K,
(f) ΔT=140 K, (g) ΔT=190 K, (h) ΔT=260 K, (i) ΔT=300 K[71]

Fig.4 Microstructure of CoCrCuFeNi alloy with different undercoolings: (a) as-cast, (b) ΔT=30 K, (c) ΔT=60 K, (d) ΔT=80 K,
(e) ΔT=100 K, (f) ΔT=140 K, (g) ΔT=190 K, (h) ΔT=260 K, (i) ΔT=300 K[71]

增加，发生液相分离的临界过冷度增大[45]。 Liu 等[73]

在大过冷 CoCrCuFexNi 合金组织中发现，由于多主
元合金的缓慢扩散效应， 在基体中存在大量的富
Cu纳米相。 而 Rahul等[74]利用三维原子探针表征了
CoCuFeNiTa 合金大过冷样品在近原子尺度上的
三维元素分布， 结果显示大过冷下 Cu 元素在晶界
处的偏析减小， 主要以纳米团簇 Cu 的形式存在。
Derimow 等 [75]计算了 CoCrCu-X(X=Fe、Mn、Ni、V、
FeMn、FeNi、FeV、MnNi、MnV 和 NiV) 多主元合金
中出现液相分离组织的混合焓，发现其值均低于名
义等原子比的混合焓，这表明混合焓与多主元合金
中稳定相的形成呈正相关。 虽然当前多主元合金研
究中发现的液相分离组织与二元合金体系类似，但
其高熵效应和缓慢动力学效应等可能促使含 Cu 多
主元合金在快速凝固过程中表现出更加独特的动
力学行为和凝固组织， 因此进一步开展含 Cu 多主
元合金凝固动力学研究是十分必要的，这也对明晰
快速凝固组织发生液相分离行为的演变路径和演
变机制大有裨益。
2.2 自发晶粒细化

过冷快速凝固被证实是实现自发晶粒细化的
有效手段，研究表明，纯金属通常只在大过冷下发

生一次晶粒等轴细化[76-77]，而合金一般在小过冷度和
大过冷度下发生两次等轴细化[78-80]。鉴于细化等轴晶
粒优异的综合力学性能，近几年人们对过冷多主元合
金的自发晶粒细化行为也开展了相关研究。 Rahul
等[81]利用熔融净化法对过冷 FeCuNi 合金进行了过
冷快速凝固研究， 发现组织在 36 K<ΔT<62 K 及
ΔT>211 K时均发生了细化，并指出小过冷区的枝晶
重熔和大过冷区的枝晶再结晶或变形是晶粒细化的
主要机制。 Wang等[82]报道了 CoCrFeNi合金大过冷
度下的自发等轴晶粒细化现象， 晶粒尺寸随着过冷
度的增大进一步减小。 Andreoli 等[44]系统研究了三
元 CrFeNi、CoCrNi 和四元 CoCrFeNi 合金的过冷凝
固组织， 结果显示 3个体系均只在大过冷下发生一
次晶粒等轴细化，如图 5 所示，EBSD 结果中观察到
大量孪晶，证明其大过冷下的晶粒细化机制为应力诱
导再结晶。 而五元 Al0.5CoCrFeNi[32]合金在小过冷下
出现了等轴晶粒细化， 但其细化组织中并未观察到
孪晶，表明其在后再辉阶段并未发生类似的再结晶。
他们认为枝晶重熔碎断机制可以更好地解释小过冷
下的晶粒细化行为， 因为系统试图通过基体相中的
热扩散和溶质扩散使固液界面面积最小化。

考虑到细化晶粒优异的综合力学性能， 自发晶
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图 5 CoCrFeNi合金在不同过冷度下的 SEM图：(a) ΔT=38 K, (b) ΔT=150 K, (c) ΔT=212 K, (a′~c′)对应样品的 EBSD 取向图，
(a″~c″)对应样品的取向差分布图[44]

Fig.5 SEM images for CoCrFeNi alloy at different undercoolings: (a) ΔT=38 K, (b) ΔT=150 K, (c) ΔT=212 K, (a′~c′) EBSD
orientation maps of the same samples, (a″~c″) distributions of the corresponding grain boundary misorientation angles[44]

粒细化理论模型亦得以发展和应用。 Li 等[83-84]研究
了过冷 Cu-Ni体系的自发晶粒细化， 基于快速凝固
再辉过程会释放结晶潜热，提出了快速凝固过程中
枝晶重熔与过热度的定量关系，证实重熔分数随过
冷度增大到峰值后降低，因而将小过冷度的晶粒细
化现象归因于枝晶重熔。 Zhang等[85]研究了 Ni85Cu15
大过冷度下的二次晶粒细化组织，通过晶界两侧完
全不同的选区电子衍射花样证实了再结晶为二次细
化的主要原因。 快速凝固的应力累积模型显示[85- 86]，
源于凝固收缩和压差驱动剩余液相流动在枝晶骨架
中产生的累积应力随过冷度的增大单调增加，大过
冷度下的累积应力可作为驱动力诱导再结晶。综上，
自发晶粒细化现象普遍存在于过冷合金中，但自发
晶粒细化次数和细化区间因合金体系而不尽相同，
这使得细化理论和细化模型存在普适性问题。 换句
话说，虽然已有的理论模型可以解释特定体系的细
化现象，但目前仍没有一个统一的模型可以解释所
有合金中的晶粒细化现象。 多主元合金的发展，使
得系统分析合金元素性质和元素数目对自发晶粒
细化行为的影响成为可能，为建立统一的过冷快速

凝固组织细化理论提供了重要途径。 通过实验设计
开展多主元合金的自发晶粒细化行为研究， 深入分
析微观组织演化特征，对揭示其内在组织转变机制、
实现合金凝固过程主动控制具有重要意义。
2.3 异常共晶组织

共晶合金由于其良好的流动性、 独特的复合结
构成为材料领域研究的热点，众多研究表明，凝固速
度会直接影响共晶合金终态凝固组织， 这对合金的
力学性能有着显著影响。 当前， 虽然新型共晶高熵
合金体系如雨后春笋般涌现， 但人们对共晶凝固动
力学行为的研究主要集中在二元共晶合金。 Ni-Sn、
Ag-Cu和 Co-Sb等二元共晶体系的快速凝固研究表
明， 共晶生长动力学的主要特征是规则共晶存在一
个最大生长速度， 超过该生长速度对应的过冷度阈
值，由于生长界面的不稳定性，片状共晶生长将被抑
制，并转变为反常共晶生长[87-91]。值得注意的是，研究
发现深过冷条件下二元合金体系共晶两相的耦合和
非耦合枝晶生长均可形成反常共晶组织[92-94]；亦有研
究表明[95-98]，反常共晶组织的形成及两相的晶体学取
向与初生规则共晶的过热和重熔密切相关。 换句话
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图 6 CoCrFeNiMo0.8合金在 ΔT=135 K 时的异常共晶组织 EBSD 分析：(a)相界图，(b)沿(a1)中白色箭头方向的取向差角，
(c) (a1)中两个变体的取向关系极图[22]

Fig.6 Anomalous eutectic of the CoCrFeNiMo0.8 alloy at ΔT=135 K characterized by the EBSD technique: (a) interphase boundary
map, (b) the misorientation angles along the white arrow in (a1), (c) pole figures of the area (a1) showing two variants of OR[22]

说，当前反常共晶的形成机制仍是存在争议的。多主
元共晶合金的研究为明晰反常共晶形成机制提供了
更广阔的候选体系， 从而可以更系统的研究共晶材
料快速凝固过程中的动力学行为和组织演变特征，
其存在的缓慢动力学特征为明晰过冷共晶组织演化
机理提供了更多的可能性， 这对共晶合金的理论完
善和工程应用都有着重要意义。

与传统的二元共晶合金相比， 多主元共晶合金
因具有实现更好强度和塑性协同效应的潜力而备受
关注[99-100]。 Fe26.7Co26.7Ni26.7Si8.9B11.0

[101]合金中的规则共
晶组织随着过冷增大转变为反常共晶组织， 且反常
共晶组织体积分数随着过冷度增加逐渐增大， 类似
于二元共晶合金， 研究者认为这些组织的变化可能
与深过冷凝固过程中再辉引起的初生共晶相的局部
重熔以及随后的脱偶生长有关。 Yan 等[22]利用电磁
悬浮熔炼进行了 CoCrFeNiMo0.8合金的快速凝固实
验， 观察到缓慢片状共晶生长向快速反常共晶生长
的动力学转变。通过图 6中的电子背散射取向分析，
确定了异常共晶中两相存在 {110}σ// {111}FCC 和
<111>σ//<110>FCC取向关系，实验证明反常共晶生长
比片状共晶生长更容易产生具有特定取向关系的边
界；生长动力学和凝固组织的联合分析表明，两个共
晶相的独立形核和协同分枝生长有助于共晶生长机
制的转变， 反常共晶的形成机制是协同共晶-枝晶
生长， 再辉过程的粗化和部分重熔仅对两相复合枝
晶的形态有轻微的影响。因此，多主元共晶合金快速

凝固条件下同样会表现出规则共晶向反常共晶的组
织转变， 上述研究重点关注了共晶两相取向关系以
及组织转变行为。而该研究更重要的意义在于，在传
统二元共晶合金体系反常共晶形成机制存在争议的
情况下， 多主元共晶合金凝固动力学行为和反常共
晶组织演变研究的开展， 必将为推进共晶合金生长
理论、 明晰反常共晶组织形成机制研究取得突破性
进展发挥重要作用。

由此可见， 多主元合金在快速凝固条件下同样
会发生独特的组织演变行为， 如相分离、 纳米沉淀
相、异常共晶组织、非晶以及自发晶粒细化等。 借助
过冷快速凝固研究多主元合金的组织形成机理，获
取凝固条件与组织形态及其稳定性间的关系； 在此
基础上， 通过明晰其内在物理冶金机制实现合金凝
固过程的精准调控， 进而指导高性能复杂多主元合
金体系设计。此外，当前过冷熔体中的自发晶粒细化
理论、非规则共晶形成机制等仍存在争议，通过更先
进的表征设备、 更微观的分析手段以及更合理的实
验方案设计揭示其“真正机制”是十分必要的，以实
现多主元合金快速凝固组织的主动控制。

3 多主元合金非平衡凝固组织的力学
性能
迄今为止，研究者有目的地发展了多种提高多主

元合金力学性能的途径和方法，如添加合金元素[102-104]、
热处理[105-106]、形变热处理[107-108]等。伴随着水冷铜模吸
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铸和 3D打印等快速凝固技术的发展， 研究发现快
速凝固是获得细晶组织、亚稳相、非规则共晶等凝固
组织的有效途径[109-110]。 而过冷快速凝固亦被证实是
实现合金组织自发晶粒细化、 提升合金整体性能的
重要方法。 Li等[111]利用熔融玻璃包覆净化法实现了
CoCrFeNi多主元合金的深过冷快速凝固，并对其力
学行为进行了测试分析，结果如图 7 所示。相比于
其他方法[103,112-113]，在不增加合金元素或进一步处理
的情况下，合金的压缩屈服强度提高了约 3倍，从传
统铸造条件下的 137 MPa 提高到大过冷处理后的
455 MPa(ΔT=300 K)。 进一步组织分析表明，力学性
能的提升归因于晶粒细化及大量条状和棒状 BCC
析出相的形成。 Chen 等[114]在过冷 Fe80C5Si10B5合金
研究中发现，随着过冷度增加，合金的显微硬度和屈
服强度显著提高。此外，伴随着组织细化及颗粒状铁
素体和不规则共晶硼化物组织的形成， 大过冷度条
件下凝固组织的耐磨性得到了明显提升。

研究表明， 过冷合金中的液相分离组织对体系
的塑性和弹性模量等亦存在显著影响。 Guo 等[71]进
行了不同过冷条件下 CoCrCuFeNi 合金的拉伸实
验，结果显示，大过冷下液相分离后凝固的样品具有
较高的塑性和较低的弹性模量。 含钨多主元难熔合
金是高温应用材料的良好候选者， 但其极高的熔化
温度以及熔融状态下与容器壁剧烈的化学反应，给
这类合金快速凝固过程研究带来了很大困难。Wang
等[115]在静电悬浮条件下，采用无容器快速凝固法成
功合成了一种新的 WMoTaNbZr 多元难熔合金体
系，经实验测量发现合金的液体密度和比热发射率
都随合金过冷度的增加线性增加。同时，伴随着大过
冷下组织细化及溶质拖拽的发生， 合金的维氏硬度

得以提高。 此外，Wang等[116-117]采用超声源对液相多
主元共晶合金凝固过程进行调制， 发现稳态空化促
进的非依赖性形核和声流导致的快速生长速率使共
晶组织显著细化，与静态凝固合金相比，超声作用下
的四元 FeCoNi2Al0.9合金的屈服强度、极限强度和总
拉伸长率分别提高了 23%、21%和 19%。采用相同的
方法，五元 FeCoCrNi2.1Al 合金的最大极限强度和总
伸长率同时提高了 28%和 93%，综合力学性能显著
提高。

过冷快速凝固在优化制备新型功能材料领域同
样可以发挥重要作用。 研究发现[118]，大过冷条件下
的 Pd59.3In23.2Fe17.5形状记忆合金由于内应力引起的不
均匀马氏体形核， 使其具有高重复性的线性超弹性
及较小的磁滞能量损失， 这种独特的超弹性结构有利
于制冷系统的稳定性和小型化， 在传感器精确位置
反馈等超弹性技术应用领域具有广阔的应用前景。

总之，上述研究清晰表明，多主元合金性能与在
非平衡凝固动力学作用下形成的快速凝固组织密切
相关。 尽管目前利用快速凝固技术开发新型多主元合
金已经取得了一些突破性成果， 但与其性能有关的
物理冶金机制尚不清晰，同时缺乏科学、系统及精准
的凝固理论指导。 早期的凝固理论基于诸多假设[119-120]，
无法精确描述多元合金的凝固现象， 近些年非平衡
快速凝固理论虽取得了突破性的进展， 但在指导多
元合金凝固组织精准调控方面仍存在较大约束和局
限性。因此，未来通过多主元合金凝固动力学行为研
究， 建立适用于多主元合金的非平衡快速凝固控制
理论，拓宽其适用范围和应用场景，进而指导更复杂
体系的多主元合金定向设计十分必要。

4 结语与展望

如上所述， 多主元合金在快速凝固条件下表现
出迟滞动力学行为，可以形成独特的凝固组织结构，
不仅有效改善合金性能， 还具有开发新型功能材料
的潜力。鉴于多主元合金庞大的体系，为了实现具有
优异综合性能的多主元合金的针对性设计和可控制
造， 多主元合金非平衡凝固过程中的物理冶金特性
等基础理论研究亟需跟进。当前，多主元合金快速凝
固过程研究仍然有许多关键问题需要解决：

(1)发展三维立体过冷快速凝固原位观察系统，
提高熔体生长动力学行为测定的准确性， 进而明晰
多主元合金的迟滞动力学行为的机理及其影响
因素。

(2)建立综合考虑非平衡动力学效应、多主元特
性以及元素间相互作用的枝晶生长动力学模型，拓

图 7 CoCrFeNi基多主元合金的屈服强度与断裂应变的关
系，不同状态下(铸态和热处理)Al0.5CoCrFeNiCu 合金、

CoCrFeNiMo0.3和 CoCrFeNiTi0.5的屈服强度[111]

Fig.7 Relationship between compressive yield strength and
fracture strain of alloys based on CoCrFeNi alloy. The yield

strength of the Al0.5CoCrFeNiCu alloy in different states (as-cast
and heat treated), CoCrFeNiMo0.3 alloy and CoCrFeNiTi0.5 alloy

are all plotted[111]
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宽模型适用性， 改变工艺设计依赖于经验或半定量
关系的现状。

(3)探索多主元合金过冷凝固组织转变机理，明
晰其相关物理冶金机制，发展凝固组织的控制方法，
助力高效设计新型多主元合金。
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