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高熵合金的热处理综述
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摘　 要： 高熵合金由于其优异的性能逐渐成为了广大学者的研究热点，而热处理可以有效地消除铸态高熵合金内部的结构缺陷

及残余应力从而有效地改善其性能。 本文综述了国内外有关高熵合金热处理的研究现状，从析出物、相结构、显微组织等多个方

面，讨论了热处理对高熵合金的力学性能、耐磨性能和耐腐蚀性能等方面的影响，提出了高熵合金在热处理过程中需要注意的问

题，以期为高熵合金的研究提供参考。
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　 　 高熵合金是 ２１ 世纪初兴起的一种新型合金，与
其他传统合金相比，高熵合金具有高强度、高硬度、高
加工硬化、高耐磨、高温稳定性和耐蚀性等优异性

能［１］。 首次制备多主元高熵合金的方法是真空电弧

炉熔铸法，也是迄今为止较为传统、应用最多的方

法［２］。 已有的研究表明，现有关于高熵合金的性能

研究大多数都为铸态性能，由于在铸造过程中容易出

现成分偏析、冷裂缩孔以及内应力大等缺陷，导致高

熵合金的应用受到影响［３］。 为了有效地消除材料内

部结构缺陷和应力，适当的采用热处理工艺可获得组

织和性能更加优异的高熵合金。 众所周知，热处理具

有使合金产生相的转变以提高性能，而不改变化学成

分的特点，故热处理工艺在合金材料的加工上往往是

必不可少的［４］。 本文综述了近几年有关高熵合金的

热处理文献，总结了热处理对高熵合金的组织结构、
力学性能、耐磨性能以及抗腐蚀性能的影响，对其结

果进行研究并分析其影响规律，以期对热处理改善高

熵合金的性能研究有所裨益。

１　 热处理对高熵合金组织结构的影响
１􀆰 １　 热处理温度对高熵合金组织结构的影响

高熵合金经热处理后其微观组织结构均会产生

一定的变化。 研究表明，适当的热处理工艺对高熵合

金显微组织有改善的作用，如对微观组织的细化作

用，以及产生第二相和金属间化合物的析出。 李安敏
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等［５］通过对 ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ 高熵合金退火后的组织结

构进行分析，发现由 ＦＣＣ 结构和 ＢＣＣ 结构的固溶体

组成的铸态合金，经进行高于 ６００ ℃的退火处理后，
合金组织开始发生相变，析出金属间化合物，显微组

织发 生 了 改 变。 班 煜 峰 等［６］ 研 究 了 热 处 理 对

ＡｌＦｅＣｒＣｏＮｉＭｏ 高熵合金微观组织的影响，结果表明，
合金在铸态和退火态时均为树枝晶结构，经退火后，
合金中的 ＦＣＣ 相减少，原子发生扩散，会在枝晶间析

出新的金属间化合物，从而对高熵合金的组织结构产

生一定的影响。
同时科研工作者们通过进一步的研究发现，热处

理温度不同对高熵合金的组织结构产生了不同程度

的影响。 吴桂芬等［７］研究热处理对高熵合金组织结

构的影响时，对高熵合金分别进行了不同温度的淬火

处理，结果表明：在淬火加热温度低于 ８００ ℃时，呈枝

晶形貌的高熵合金组织随温度逐渐升高，枝晶相逐渐

溶入枝晶间相，使枝晶发生明显细化；而当温度高于

９００ ℃后，枝晶相长大，枝晶间相逐渐减少，并有大量

新相随之析出。
研究表明高熵合金的组织结构会随热处理温度

升高而产生显著变化。 孙永哲等［８］ 研究了退火温度

对冷轧变形 Ａｌ０􀆰 ３ＣｏＣｒＦｅＮｉ 高熵合金组织的影响，发
现合金经 ６００ ～ ８００ ℃退火后会析出一定量第二相，
且退火温度越高第二相的析出愈加明显；同时退火后

的合金会首先在冷轧变形条带处发生再结晶，随退火

温度升高大部分晶粒逐渐长大，由于热处理前的变形

组织不均匀或第二相的析出导致组织中仍存在部分

细小晶粒，如图 １ 所示。

图 １　 不同温度退火的高熵合金取向成像图［８］

Ｆｉｇ．１　 Ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ａｌ０􀆰 ３ＣｏＣｒＦｅＮｉ ｈｉｇｈ ｅｎｔｒｏｐｙ ａｌｌｏｙ ａｎｎｅａｌｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［８］

（ａ） ７００ ℃； （ｂ） ８００ ℃； （ｃ） １０００ ℃

　 　 时效处理温度的设定也会对高熵合金的组织结

构产生显著的影响，唐群华等［９］ 为改善铸态高熵合

金的微观缺陷，对 Ａｌ０􀆰 ５ＣｏＣｒＦｅＮｉ 高熵合金进行了不

同温度的时效处理，发现时效温度为 ６００ ℃时，合金

的枝晶间组织发生回溶，这是由于合金凝固时大量微

观缺陷在晶界处产生导致晶界处不稳定，同时由于高

熵合金中各组元半径不同难以发生协同扩散，因此随

温度升高扩散系数增大，应变能释放促进组织扩散从

而使回溶现象更加明显。 时效温度达到 ８００ ℃后合

金组织中开始析出弥散的针状第二相且其数量逐渐

增多并粗化。
谢 志 敏 等［１０］ 研 究 了 不 同 温 度 热 处 理 对

ＦｅＣｏＣｒＮｉＭｎＣ０􀆰 １高熵合金组织结构的影响，结果表

明，结构为 ＦＣＣ 基体加 Ｍ７Ｃ３ 第二相的铸态合金经热

处理后，在其第二相的周围会出现新的析出相，且新

相的尺寸随温度升高而增大；同时，由于高温热处理

易使原子扩散加剧，因此新相的析出量随温度而

增加。

张冲等［１１］对 ＦｅＣｏＣｒＮｉＢ０􀆰 ５高熵合金进行了不同

温度时效处理，在 ８００ ℃ 时效处理后，枝晶内析出

Ｍ２Ｂ 相脱溶物，随时效温度升高至 １０００ ℃，析出相逐

渐粗化导致树枝晶组织消失。 研究表明，多数高熵合

金由于原子半径不同，引起严重的晶格畸变，使其处

于亚稳态，随热处理温度升高，原子扩散系数增加，不
断析出金属间化合物。 黄元盛等［１２］通过对退火处理

后的 Ａｌ３ＣｏＣｒＣｕ０􀆰 ５ＦｅＭｏＮｉＴｉ 高熵合金涂层的组织结

构分析，发现经 ７００ ℃退火后，合金由单一的 ＢＣＣ 结

构析出金属间化合物相，涂层为胞粒状，随退火温度

升高 ＢＣＣ 相分解成 ＦＣＣ 相和金属间化合物，组织呈

板块状。 吴兴财等［１３］研究了退火处理对 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ
高熵合金组织结构的影响，结果表明，经 ７００ ℃退火

后，在如图所示的 Ｘ 射线衍射图谱中（１１０）晶面处出

现的小峰（如图 ２ 中 Ｂ），即为合金在枝晶间析出的金

属间化合物，退火温度越高该衍射峰相对强度越大，
化合物析出越明显。

刘亮等 ［１４］ 研究了退火温度对 ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｏ 高

熵合金组织及硬度的影响，研究表明该树枝晶状

２
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图 ２　 铸态及不同温度退火态 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ 高熵合金的

ＸＲＤ 图谱［１３］

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ａｓ⁃ｃａｓｔ ａｎｄ ａｎｎｅａｌｅｄ ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ
ｈｉｇｈ ｅｎｔｒｏｐｙ ａｌｌｏｙ［１３］

高熵合金随热处理温度升高，晶体结构无明显变

化，ＦＣＣ 相逐渐减少，而枝晶间的金属间化合物析

出量逐渐增加。 刘亮等 ［１９］ 研究结果表明铸态合

金的晶体结构以 ＦＣＣ 为主，同时夹杂 Ｃｒ９Ｍｏ２１Ｎｉ２０
和 ＣｒＦｅ４ 少量金属间化合物；铸态合金组织形貌为

树枝晶，在枝晶间分布着类似于共晶组织的片层

状结构， 随退火温度升高，合金中 ＦＣＣ 相逐渐减

少，共晶相逐渐增多，最终形成了类似于过共晶的

组织形貌；合金的硬度随退火温度的升高先增大

后减小，但铸态与退火态的合金的硬度相差不大，
说明此合金具有较高的热稳定性以及较好的高温

使用性能。
伍冠中等［１５］ 利用高压扭转工艺（ＨＰＴ）对铸态

ＦｅＮｉ２ＣｏＭｏ０􀆰 ２Ｖ０􀆰 ５高熵合金进行剧烈塑性变形处理，
并对其分别在 ４００、６００、７００ 及 ８００ ℃进行 １ ｈ 的等

温退火热处理，测试各样品的硬度变化情况，进一步

利用扫描电镜和透射电镜观察其组织演变。 结果发

现：ＦｅＮｉ２ＣｏＭｏ０􀆰 ２Ｖ０􀆰 ５高熵合金经过 ＨＰＴ 变形后， 没

有发生相变，仍然是单一相的 ＦＣＣ 结构；根据其硬度

随退火温度的变化规律， 可知其再结晶温度为

６００ ℃；通过晶粒微观组织分析可知，低于 ６００ ℃退

火时，晶粒内部主要发生回复过程，无明显长大的现

象；６００ ℃以上退火时，随退火温度的提高，晶粒剧烈

长大。
Ｌｕ 等［１６］又对共晶 ＣｏＦｅＮｉ２Ｖ０􀆰 ５Ｎｂ０􀆰 ７５高熵合金分

别在 ５００、６００、７００、８００ 和 １０００ ℃下加热 ６ ｈ 后淬火。
研究发现，ＣｏＦｅＮｉ２Ｖ０􀆰 ５Ｎｂ０􀆰 ７５共晶高熵合金在 ５００ ℃
淬火后的显微结构与铸态相比无变化，由 ＦＣＣ 相和

Ｆｅ２Ｎｂ 化合物组成；当淬火温度高于 ６００ ℃时，有金

属间化合物 ＮｂＮｉ４ 析出，随着淬火温度的提高，金属

间化合物 ＮｂＮｉ４ 不断析出，而薄层状共晶区域减少，
合金会出现时效硬化，合金 ７００ ℃淬火后的硬度达到

最大值；由于有纤维状组织存在于两白色相之间， 合

金的淬火温度为 ８００ ℃时表现出优良的综合力学性

能，此时合金的断裂强度、屈服强度和伸长率分别为

２５８６􀆰 ６ ＭＰａ、２０７５􀆰 １８ ＭＰａ 和 １６􀆰 ７３％；但淬火温度在

１０００ ℃时，由于共晶组织粗大，合金的强度会下降。
由此表明，对高熵合金进行适当的热处理能使其获得

良好的综合性能。
１􀆰 ２　 热处理中的冷却方式对高熵合金组织结构的

影响

李田野等［１７］ 在研究热处理 ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ⁃５％Ｍｏ
高熵合金的组织结构的影响时，对合金进行 １０００ ℃×
４ ｈ 的热处理后分别采用炉冷、空冷和水冷。 由于冷

却方式不同即冷速不同，热处理后高熵合金的微观组

织发生了变化。 通过对铸态及热处理后高熵合金进

行 Ｘ 射线分析和扫描电镜检测，结果如图 ３ 和图 ４ 所

示，可以看出，该合金铸态时由单一的 ＦＣＣ 相组成；
经热处理后，析出第二相 σ 形成两相组织；随冷却速

度的增大，阻碍了第二相的析出，导致合金中第二相

的含量相对减少，且析出位置以及分布形态均发生改

变，由晶内析出变为晶界析出，分布形态变为晶界处

条状，宽度逐渐减小。 综上所述，热处理温度以及冷

却方式的不同均会对高熵合金的内部组织结构产生

不同程度的影响。
１􀆰 ３　 热处理对高熵合金中非晶相的影响

高熵合金在熔炼时，因其成分中各种种类不同、
大小不一的原子摩尔比接近，而造成严重晶格畸变，
强大的畸变能导致晶体无法保持其构型，因而极易形

成非晶相［１８］。 对于具有非晶相的高熵合金，热处理

会使其发生非晶结构的晶化转变。 梁秀兵等［１９］ 对

ＦｅＣｒＮｉＣｏＣｕ 高熵合金涂层进行了不同温度的热处

理，发现在 ５００ ℃附近，合金的非晶相会发生晶化出

现 ＢＣＣ 结构固溶体相。 许世红等［２０］ 研究了球磨化

高熵合金 ＭｇＴｉＶＣｒＮｉ 经热处理后其组织结构产生的

变化，结果表明，合金经 ４００ ～ ６００ ℃退火后，其球磨

组织中的非晶相发生晶化转变为 ＢＣＣ 相，随温度升

高其热稳定性逐渐加强。

２　 热处理对高熵合金力学性能的影响
随着工业的发展，热处理工艺在高熵合金领域的

应用越来越广泛，利用其对合金性能的调制作用，

３



　 　 材　 料　 热　 处　 理　 学　 报 第 ４１ 卷

　 　 　 　

图 ３　 铸态及热处理态 ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ⁃５％Ｍｏ 高熵合金的 ＸＲＤ 图谱［１７］ 　 （ａ） 扫描范围 ２０° ～１００°； （ｂ） 扫描范围 ４１° ～４６°
Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ａｓ⁃ｃａｓｔ ａｎｄ ｈｅａｔ⁃ｔｒｅａｔｅｄ ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ⁃５％ Ｍｏ ｈｉｇｈ⁃ｅｎｔｒｏｐｙ ａｌｌｏｙ［１７］

（ａ） ｓｃａｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ ２０°⁃１００°； （ｂ） ｓｃａｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ ４１°⁃４６°

图 ４　 铸态及热处理态 ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ⁃５％Ｍｏ 高熵合金的 ＳＥＭ 形貌［１７］ 　 （ａ） 铸态； （ｂ） 炉冷； （ｃ） 空冷； （ｄ） 水冷

Ｆｉｇ．４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｓ⁃ｃａｓｔ ａｎｄ ｈｅａｔ⁃ｔｒｅａｔｅｄ ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ⁃５％ Ｍｏ ｈｉｇｈ⁃ｅｎｔｒｏｐｙ ａｌｌｏｙ［１７］

（ａ） ａｓ⁃ｃａｓｔ； （ｂ） ｆｕｒｎａｃｅ ｃｏｏｌｉｎｇ； （ｃ） ａｉｒ ｃｏｏｌｉｎｇ； （ｄ） ｗａｔｅｒ ｃｏｏｌｉｎｇ

进而改善并提高高熵合金的综合性能，使其具有更广

阔的应用前景。 科研工作者们通过对高熵合金的热

处理进行大量研究，结果表明，热处理对高熵合金的

组织结构产生显著影响，引起其力学性能发生改变，
主要体现在硬度以及压缩性能等方面的改变。 刘贵

仲等［２１］ 对 ＡｌＦｅＣｕＣｏＮｉＣｒＴｉｘ 高熵合金进行了不同温

度的退火处理，并分别测量处理前后的合金的硬度改

变，结果表明，当退火温度在 ６００ ℃附近时，合金硬度

较铸态时略微提高。 黄祖凤等［２２］研究了高温退火对

ＦｅＣｏＣｒＮｉＢ 高熵合金涂层硬度的影响，研究发现，该
合金具有较好的耐高温软化的性能，经 ９００ ℃ 或

１０００ ℃退火后，涂层硬度与熔覆态相比均略有降低，
仅分别下降 ７％和 ９％。

Ｍｕｎｉｔｚ 等［２３］对 Ａｌ⁃ＣｏＣｒＦｅＮｉ 合金进行不同温度

的热处理，研究发现在 ６５０～９７５ ℃，合金的枝晶间具

有 ＢＣＣ 结构的相转变为硬而脆的 σ 相，同时导致合

金硬度提高；在 １１００ ℃下会使 σ 相转变为具有 ＢＣＣ
结构的相而使合金软化。

Ｈｅ 等［２４］对 ＣｏＣｒＦｅ⁃ＮｉＮｂ０􀆰 ２５合金在 ７５０ ℃进行热

处理时发现合金的强度得到明显提高，而压缩塑性几

乎不受影响，合金强度提高的原因是合金中有较弱的

ＦＣＣ 结构存在。 Ｎｉｕ 等［２５］ 对 Ａｌ０􀆰 ５ＣｏＣｒＦｅＮｉ 高熵合金

在 ６５０ ℃下进行热处理发现：合金的拉伸性能和强度

随着热处理时间的延长而增强，合金表现出优异的拉

伸性能，这是纳米级 Ｂ２ 相在合金枝晶间析出的结

果。 王水华等［２６］ 对 ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ 高熵合金分别进行

了退火、淬火等工艺处理，发现上述工艺均能显著改

善合金的性能。 其中，６００ ℃的高温退火和淬火，优
化了晶间结构，提高了合金的力学性能，拉伸后的最

大伸长率高达 ３６％，塑性得到了显著提高。

４
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另有研究表明，随热处理温度的改变，高熵合金

的硬度变化趋势不尽相同。 赵春凤等［２７］研究了热处

理 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０􀆰 ５高熵合金硬度的影响，结果显示，
退火后合金硬度较制备态有显著提高，由于热处理使

合金内部组织改变产生强化或粗化效果，导致其硬度

变化曲线随温度升高形成先上升后下降的趋势，在
８００ ℃处达到最大值 ７７３􀆰 ２８ ＨＶ；同时该研究通过分

析首次发现了晶界硬度高于晶粒硬度，产生了晶界硬

化现象。 翁子清等［２８］为了研究合金涂层的抗高温氧

化性能，分别在不同温度下对 ＦｅＣｒＮｉＣｏＭｎ 高熵合金

涂层进行退火处理以及硬度检测，发现该涂层熔覆态

平均显微硬度为 ５４０ ＨＶ，经不同温度退火处理后，其
硬度呈现先增大后减小的趋势，在 ９００ ℃处达到最高

为 ６６５ ＨＶ。 Ｑｉａｏ 等［２９］ 对 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ０􀆰 ３ 高熵合金进

行了热处理并对其力学性能进行了研究，结果表明，
热处理使合金中具有 ＢＣＣ 结构的枝晶相发生转变形

成具有 ＢＣＣ 结构的枝晶间相，引起枝晶间硬度较高

的元素积累以及枝晶间体积分数增加，从而使合金的

平均硬度随热处理温度的升高而增大。
农智升等［３０］ 对不同温度退火态的 ＣｒＣｕＦｅＭｎＴｉ

高熵合金分别进行硬度测试以及室温压缩实验，结果

如表 １ 和图 ５ 所示，铸态合金硬度为 ４１３０ ＭＰａ，退火

态合金硬度随温度升高先增加后减小，断裂强度较铸

态有所提高，但其表现为脆性断裂特征。

表 １　 ＣｒＣｕＦｅＭｎＴｉ 高熵合金经过不同退火处理后的合金

结构以及维氏硬度值［３０］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ Ｖｉｃｋｅｒｓ ｈａｒｄｎｅｓｓ ｏｆ
ＣｒＣｕＦｅＭｎＴｉ ｈｉｇｈ ｅｎｔｒｏｐｙ ａｌｌｏｙ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ［３０］

Ａｎｎｅａｌｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃ ５６５ ７５０ ９００ １１００

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｈｃｐ＋ｆｃｃ ｈｃｐ＋ｆｃｃ ｈｃｐ＋ｆｃｃ＋ｂｃｃ ｆｃｃ＋ｂｃｃ
Ｈａｒｄｎｅｓｓ ／ ＭＰａ ４７５０ ４４７０ ３２００ １４３０

　 　 Ｚｈａｎｇ 等［３１］研究了 Ａｌ０􀆰 ５ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ０􀆰 ２高熵合金在

７００～１１００ ℃下进行时效处理对合金力学性能的变化，
发现在时效温度低于 １０００ ℃时，在树枝间产生 σ 相，
使合金表现出明显的硬化和较低的拉伸应变；而时效

温度高于 １０００ ℃后，由于树枝状组织消失以及微观结

构的粗化，产生与上述相反的情况，如图 ６ 所示。
仍有部分具有较好抗高温软化性能的高熵合金

经热处理后，与铸态合金相比硬度无明显改变。 初雅

杰等［３２］研究了不同温度下热处理对 ＡｌＦｅＣｒＣｏＮｉＴｉ 高
熵合金涂层硬度的影响，结果表明，涂层硬度逐渐降

图 ５　 ＣｒＣｕＦｅＭｎＴｉ 合金铸态及退火态的室温压缩

应力⁃应变曲线［３０］

Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｓｔｒｅｓｓ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ⁃ｃａｓｔ ａｎｄ
ａｎｎｅａｌｅｄ ＣｒＣｕＦｅＭｎＴｉ ａｌｌｏｙ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［３０］

图 ６　 不同温度下时效态 Ａｌ０􀆰 ５ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ０􀆰 ２高熵合金

拉伸应变与硬度曲线［３１］

Ｆｉｇ．６　 Ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒａｉｎ ａｎｄ ｈａｒｄｎｅｓｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ａｌ０􀆰 ５ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ０􀆰 ２
ｈｉｇｈ ｅｎｔｒｏｐｙ ａｌｌｏｙ ａｇｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［３１］

低但下降幅度较小，与铸态相比仅存在细微变化。
此外，一些高熵合金经不同温度热处理后，其

抗压强度以及塑性会呈现一定的变化趋势。 张海

波等［３３］ 对铸态及不同温度热处理态高熵合金

Ｆｅ４０Ｃｒ３０Ｎｉ２０Ａｌ５Ｔｉ５进行室温压缩试验，结果如图 ７ 所

示，经 ６００ ℃和 ８００ ℃热处理的合金抗压强度较铸态

有较大的提升，塑性略微降低，温度达到 １０００ ℃时，
强度与铸态合金相差不大。 张越等［３４］ 经过研究发

现，ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ 高熵合金经退火后压缩断裂强度明

显提高，塑性变化不大，在 ６００ ℃退火后达到最大，温
度进 一 步 提 高 强 度 略 有 降 低。 唐 群 华 等［３５］ 对

Ａｌ０􀆰 ５ＣｏＣｒＦｅＮｉＢ０􀆰 ２高熵合金分别进行不同温度的退火

和淬火处理，研究表明，合金经退火后室温抗拉强度

提高与相同温度下淬火处理相比较明显，相反，淬火

态塑性优于退火态。 由此可以发现，经热处理后的高

５
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熵合金，其硬度、抗压强度以及塑性等力学性能较铸

态合金有显著改善。

图 ７　 铸态和热处理态 Ｆｅ４０Ｃｒ３０Ｎｉ２０Ａｌ５Ｔｉ５ 室温压缩曲线［３３］

Ｆｉｇ．７　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ａｓ⁃ｃａｓｔ ａｎｄ
ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｅｄ Ｆｅ４０Ｃｒ３０Ｎｉ２０Ａｌ５Ｔｉ５ ａｌｌｏｙ［３３］

Ｌｉ 等［３６］对 ＡｌＣｒＦｅＮｉ２Ｔｉ０􀆰 ５高熵合金分别于在 ６００、
７００、８００ 和 １０００ ℃下进行 ６ ｈ 的退火处理，研究表明

在 １０００ ℃退火后，可以观察到合金的显微组织中在枝

晶内含有均匀分布的沉淀微粒，而在枝晶间则是单相

的固溶强化相。 在二者的作用下，合金的抗拉强度增

大到 ６００ ＭＰａ；同时，沉淀微粒在枝晶内的均匀分布可

减少应力集中，塑性得到提高，伸长率是铸态合金的两

倍，实现了高熵合金强度和塑性的共同提高。
Ｎｏｎｇ 等［３７］ 研究了对 ＡｌＣｒＣｕＦｅＭｎＴｉ 高熵合金在

５９０、７５０、９５５ 和 １０００ ℃分别在每个温度保持时间为

４ ｈ 进行连续退火，实验结果表明 ＡｌＣｒＣｕＦｅＭｎＴｉ 经退

火被加热到 １１００ ℃ 后，两个碳六角结构保持不变。
退火组织和铸态组织均表现出典型的枝晶形态和相

似的元素偏析。 合金的硬度随退火温度的升高而降

低，而铸态合金的强度经退火处理后明显提高。
Ｚｈａｎｇ 等［３８］研究了 ＣｏＣｒＭｏＮｂＴｉ０􀆰 ４高熵合金在不

同退火温度下的微观组织变化、相稳定性、和力学性

　 　 　 　

能。 热处理后合金的显微硬度和抗压强度显著地提

高了。 特别地，由于弥散分布的第二相的体积分数提

升，合金退火温度在 １２００ ℃时，其硬度和抗压强度分

别达到了（９５９ ± ２） ＨＶ０􀆰 ５ 和 １７９０ ＭＰａ。 特别是，
其表现出有前途的高温力学性能， 当加热到 １４７３ Ｋ
（１２００ ℃）高温时， 压缩断裂强度高于 ５８０ ＭＰａ，不发

生断裂的应变超过 ２０％。 研究表明，目前的耐火材

料 ＨＥＡｓ 作为一种新型的高温结构材料具有巨大的

工程应用潜力。
热处理针对不同制备方式的高熵合金也会产生不

同的影响，Ｚｈａｎｇ 等［３９］对比研究了热处理对电弧熔融和

激光熔覆两种制备方式下 ＣｏＣｒＮｉＦｅＡｌ１􀆰 ８Ｃｕ０􀆰 ７Ｂ０􀆰 ３ Ｓｉ０􀆰 １
高熵合金硼化物析出和力学性能的影响。 热处理在

８００ ℃和 １２００ ℃之间可以同时提高电弧熔融合金的

硬度和断裂韧性， 由于硼化物的球状化处理， 溶解，
再沉淀， 因此增加在 ＢＣＣ 固溶体中硼原子溶解度和

纳米沉淀析出。 相比之下激光熔覆合金在相同温度

范围内热处理后，由于基体中硼的溶解度降低，硬度

降低。

３　 热处理对高熵合金耐蚀性的影响
部分铸态高熵合金内部晶格畸变严重，导致出现

较多空位、位错等微观缺陷，易引起合金腐蚀；热处理

工艺可较好的改善这些缺陷，减轻晶格畸变，提高合

金扩散系数，使组织扩散均匀，降低相界面应变能，减
少缺陷的产生，从而提高合金耐蚀性。 温鑫等［４０］ 对

ＮｉＣｒＣｏＴｉＶ 高熵合金在不同温度下进行热处理后，分
别于 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中进行电化学实验，对合

金的耐蚀性展开研究，结果表明，合金经热处理后耐

蚀性有所提高，热处理温度越高，合金组织扩散越均

匀，使耐蚀性能逐渐提高，如图 ８ 所示，经 ７００ ℃ 热

　 　 　

图 ８　 不同温度热处理后高熵合金在 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的电化学实验结果［４０］ 　 （ａ） 阻抗谱； （ｂ） 极化曲线

Ｆｉｇ．８　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｅｎｔｒｏｐｙ ａｌｌｏｙ ａｆｔｅｒ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｉｎ １ ｍｏｌ ／ Ｌ
Ｈ２ＳＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ［４０］ 　 （ａ） ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ； （ｂ） ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ

６
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处理后，阻抗曲线半径最大，其极化曲线具有最大的

腐蚀电位和最小的腐蚀电流密度，耐蚀性达到最佳。
蒋淑英等［４１］ 通过实验测得了铸态及退火态

Ａｌ０􀆰 ５ＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０􀆰 ５高熵合金在 ３􀆰 ５％ＮａＣｌ 溶液中的室

温极化曲线如图 ８ 所示，分析发现，铸态和 ３ 种退火

态合金均表现出较好的耐蚀性，经 ８００ ℃退火后的合

金耐蚀性达到最优。 谢红波等［４２］ 对铸态和回火态

ＡｌＦｅＣｒＣｏＣｕ 高熵合金以及 ３０４ 不锈钢进行电化学测

试研究其耐腐蚀性能，试样分别在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液

中腐蚀的表面形貌如图 １０ 所示，结果表明合金耐蚀

性均优于 ３０４ 不锈钢，且合金经回火处理后元素扩散

加剧，缺陷减少，耐蚀性较铸态有所提高，在 ８００ ℃
最好。

图 ９　 铸态和退火态合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中的室

温极化曲线［４２］

Ｆｉｇ．９　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｓ⁃ｃａｓｔ ａｎｄ ａｎｎｅａｌｅｄ ａｌｌｏｙｓ
ｉｎ ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 １０　 ３０４ 不锈钢和铸态及不同温度回火后的 ＡｌＦｅＣｒＣｏＣｕ 合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中腐蚀后的形貌［４２］

Ｆｉｇ．１０　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ３０４ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ａｎｄ ａｓ⁃ｃａｓｔ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒｅｄ ＡｌＦｅＣｒＣｏＣｕ ａｌｌｏｙｓ ａｆｔｅｒ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｉｎ ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ［４２］

　 　 Ｌｉｎ 等［４３］ 采用电位极化法对铸态以及时效态

Ｃｕ０􀆰 ５ＣｏＣｒＦｅＮｉ 高熵合金进行耐蚀性测试，结果表

明，由于 ＦＣＣ 基体中形成富铜相析出物的偏析，使
铸态以及 ３５０ ～ ９５０ ℃时效态合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶
液中产生严重腐蚀，随时效温度升高至 １１００ ～
１３５０ ℃时，富铜相溶入 ＦＣＣ 基体中，合金耐蚀性有

了明显提高。

４　 热处理对高熵合金耐磨性的影响
一般来说，材料硬度对耐磨性能有很大影响，合

金内部的晶格畸变和晶界偏聚容易引起硬度沿晶界

分布不均匀，从而影响合金的耐磨性。 马国峰等［４４］

对不同退火条件下 ＦｅＣｏＮｉＡｌＣｒＣｕ０􀆰 ５高熵合金的摩擦

磨损进行研究，结果表明热处理后富 Ｃｕ 相析出在晶

界处会产生偏聚，导致合金硬度分布不均匀，从而使

７
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合金耐磨性较铸态降低。 田彦文等［４５］研究了退火对

ＦｅＣｏＣｒＮｉＭｏ０􀆰 １高熵合金耐磨损性能的影响，如图 １１
所示，结果表明，经 ３５０ ℃退火后合金耐磨性较铸态

时略有下降，随着温度的升高，变形孪晶数量增加，引
起屈服强度提高，使磨损量逐渐减少，耐磨性有所

提高。

图 １１　 ＦｅＣｏＣｒＮｉＭｏ０􀆰 １合金摩擦磨损性能［４５］

Ｆｉｇ．１１　 Ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌ ｗｅａｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＦｅＣｏＣｒＮｉＭｏ０􀆰 １ ａｌｌｏｙ［４５］

图 １２　 ＭｏＦｅＣｒＴｉＷＡｌＮｂ 高熔点高熵合金涂层退火前后的

摩擦因数曲线［４７］

Ｆｉｇ．１２　 Ｔｈｅ ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｏｉｎｔ
ＭｏＦｅＣｒＴｉＷＡｌＮｂ ｈｉｇｈ ｅｎｔｒｏｐｙ ａｌｌｏｙ ｃｏａｔｉｎｇ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ

ａｆｔｅｒ ａｎｎｅａｌｉｎｇ［４７］

同时由于高熵合金优异的耐磨性，近年来被大量

制备成金属防护涂层投入使用。 尚晓娟等［４６］ 对

ＭｏＦｅＣｒＴｉＷＡｌＮｂ 高熔点高熵合金涂层在不同温度下

进行退火处理，分析结果发现，９５０ ℃退火后摩擦因

　 　 　

数曲线相对较平稳，涂层耐磨性较好，且与铸态相比，
退火态涂层耐磨性略有降低。 Ｌｉｎ 等［４７］ 采用超音速

空气等离子喷涂技术制备了 ＦｅＣｏＣｒＮｉＡｌ 高熵合金涂

层，并对其进行了 ６００ ℃和 ９００ ℃ 的真空热处理研

究，结果表明，经真空热处理后促进了涂层的合金化

过程使其硬度有所提高，从而提高了涂层的耐磨性。

５　 结语
目前，有关高熵合金的热处理研究较为浅显，针

对热处理对高熵合金的作用机理尚无统一的定论，因
此明确高熵合金在热处理过程中的转变机制是一个

至关重要的问题。
以上文献表明，热处理可从析出物、相结构、显微

组织等多个方面对高熵合金产生作用，进而可对高熵

合金的力学性能、耐磨性能和耐腐蚀性能等方面产生

影响，如可以细化组织，转变非晶相，提高材料的力学

性能和耐腐蚀性能等。 但热处理对高熵合金的影响

还与高熵合金的元素种类和热处理方式有很大的关

系。 为了明确热处理在改善高熵合金作用，在实际研

究中还应注意以下两个方面：
１） 高熵合金的元素类型：虽然在上述文章中提

到的热处理对高熵合金的作用方式较为类似，但不同

元素类型的高熵合金在热处理后仍有较大的差异，因
此明确高熵合金中的不同元素在高熵合金在热处理

中的作用机理十分重要；
２） 热处理的方式：从上述的文章可总结出，目

前高熵合金的热处理可大致分为退火处理、时效处

理或直接称之为热处理，经研究文章发现，其处理

方式大多为将制备出的高熵合金经过不同的加热

温度后，再经不同冷却的方式进行冷却，进而观察

其组织与性能的变化，其并无明显界限；在通过研

究不同热处理方式的定义可知，不同的热处理方式

均是从以现有合金的相图为基础的，而目前的高熵

合金却没有相图；因此明确高熵合金不同热处理的

新定义，明确其作用机理，对日后高熵合金热处理

的研究有着十分重要的意义，这也将对高熵合金投

入实际生产具有重大意义。
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