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摘  要：采用“机械合金化(MA)+放电等离子烧结(SPS)”的方法制备出 Fe28Ni28Mn28Cr8Cu8和 Fe28Ni28Mn28Cr8Al8

两种高熵合金块体，并研究其微观组织和力学性能。结果表明：两种高熵合金均在机械合金化后形成了 FCC+BCC

相的合金粉末。与 Fe28Ni28Mn28Cr8Cu8合金相比较，当 Cu 元素被 Al 元素取代之后，Fe28Ni28Mn28Cr8Al8高熵合金

粉末中 BCC 结构的固溶体相含量明显增加。经 SPS 烧结后，Fe28Ni28Mn28Cr8Cu8由单相 FCC 和少量富 Cr 相组成；

Fe28Ni28Mn28Cr8Al8 则形成双相 FCC 结构。同时，两种高熵合金在室温下均表现出良好的压缩性能；相较于

Fe28Ni28Mn28Cr8Cu8，Fe28Ni28Mn28Cr8Al8的屈服强度由 716 MPa 提高到 1181 MPa，抗压强度由 1908 MPa 提高为

2111 MPa，硬度也由 267 HV 上升到 482 HV，但塑性却由 38.6%降至 26.1%。 
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人们对于金属材料的使用可以追溯到数千年以

前，随着时间的发展，合金的种类也越来越多，例如

铁合金、铝合金、镍合金、钛合金等，并在人类的日

常活动中得到了广泛应用[1]。近百年来，随着科技的

日新月异，传统的合金在某些领域已经很难满足人们

对金属材料性能的要求。 

2004 年，台湾的叶均蔚教授打破传统合金设计理

念的束缚，首次提出高熵合金这一全新的合金设计思

路[2]。高熵合金最初的定义是指由五种或五种以上的

元素，以介于 5%到 35%之间的摩尔分数组合而形成

的合金系统。研究发现，高熵合金中的多主元特性引

起的高混合熵效应、晶格畸变效应、迟缓扩散效应等

赋予了高熵合金具有独特的固溶体相，促使高熵合金

兼具结构材料和功能材料所需的众多独特的性能，然

而这些性能在传统合金中通常难以实现。例如，高的

强度和硬度、良好的耐磨性、优异的低温断裂韧性、

耐蚀性以及抗高温软化和特殊的磁性能[5−13]等。因此，

高熵合金被视为一种潜力巨大的新型结构材料与功能

材料，在航空航天、汽车工业、机械制造以及冶金、

化工等领域作为高强、耐磨、耐高温、耐蚀等材料具

有广泛的应用前景，是近年来金属材料领域主要研究

热点之一。但与传统合金类似，高强度与高韧塑性不

可兼得，这是制约该材料工程应用的关键。 

目前的研究表明面心立方固溶体 (FCC)结构的

高熵合金具有良好的塑性；但是，该类高熵合金在强

度通常较低(屈服强度≤400 MPa)；通过合理的成分设

计和采用适当的制备工艺对 FCC 高熵合金的微观组

织结构进行调控，则可以获得综合力学性能优异的高

熵合金结构材料[14−17]。文献[18−20]表明相较于传统的

铸造法，采用机械合金化和放电等离子烧结工艺制备

出的高熵合金晶粒更为细小，有利于大幅度提高 FCC

高熵合金的强度。另外，为降低合金的制造成本，选

择了不含 Co 的 FeNiMn 系 FCC 高熵合金为基体。研

究表明 FeNiCoCuCr 高熵合金为单相 FCC 结构，且具

有优异的塑性[21]。因此，本研究选择 Cr、Cu 两种高

熵合金中的常用元素添加到 FeNiMn 合金中从而设计

出 Fe28Ni28Mn28Cr8Cu8高熵合金。为降低合金的密度，

选择将合金中的 Cu 元素用 Al 元素替代；另外，文献

[22]表明在高熵合金中加入适量的 Al 元素，有助于提

高合金的强度，但 Al 含量过高将会导致高熵合金中 
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BCC 相的形成，从而降低合金的塑性。因此，为避免

在合金中生成 BCC 相，制备出综合性能良好的 FCC

系高熵合金，设计出成分为 Fe28Ni28Mn28Cr8Al8高熵合

金块体。 

综上所述，本研究设计出两种低成本 FCC 高熵合

金，采用“机械合金化+放电等离子烧结”制备相应

的 FCC 块体合金，并研究了 Al 和 Cu 对该类 FCC 高

熵合金的微观组织与力学性能的影响。 

 

1  实验 

 

本实验以质量分数≥99.9%、粉末粒度≤45μm 的

Fe、Ni、Mn、Cr、Cu 和 Al 粉末为原料。按摩尔比配

制 Fe28Ni28Mn28Cr8Cu8和 Fe28Ni28Mn28Cr8Al8高熵合金

的粉末。为方便阅读，下文将 Fe28Ni28Mn28Cr8Cu8 简

称为 HEA1，Fe28Ni28Mn28Cr8Al8简称为 HEA2。随后，

将混合均匀的合金粉末进行球磨。球磨采用湿磨工艺，

球料比为 10:1，转速设定为 300 r/min，整个过程在

QM-3SP2 型行星式球磨机上进行。球磨过程中，使

用环己烷作为过程控制剂，并且用氩气作为保护气体。

分别对球磨 0 h、20 h、40 h 的粉末进行 XRD 测试。

将完成机械合金化的合金粉末在真空中充分干燥，随

后在 Dr. Sinter825 放电等离子设备上烧结成合金块

体。整个 SPS 烧结过程大致为：首先，加热 4 min 将

温度由室温升至 600 ℃；接着，再经过 4 min 将温度

升高到 900 ℃；最后再用 2 min 加热到 1000 ℃。并且

在 1000 ℃下保温 8 min，整个烧结过程中保持恒压，

压强为30 MPa，最终获得的合金块体尺寸为d 20 mm× 

8 mm。后续将试样切割至所需尺寸，并打磨、抛光得

到试样进行后续的测试。 

不同球磨时间合金粉末以及烧结后的合金块体的

XRD 采用 X 射线衍射仪(XRD，Bruker-D8 Advance, 

Germany)进行检测。采用扫描电子显微镜 (SEM, 

NOVA NANOSEM 430, USA)对合金块体的微观组织

形貌进行观察，并利用能谱分析对合金中各区域、组

织进行定性定量检测。合金块体维氏硬度的测定则采

用 HVS−1000 型显微硬度计完成。维氏硬度的测试参

数设置为：在载荷 2.94 N 下保压 15 s，每个样品分别

取 10 个点进行试验，去掉最大值、最小值后取平均值

作为合金的硬度。将尺寸为 d 3 mm×4.5 mm 的压缩

试样放置在万能力学试验机(AG-100NX, Shimadzu, 

Japan)上对合金的室温压缩性能进行测试。测试时压

头下压的速率为 0.27 mm/min，各成分合金分别测试

三次，断后即停。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  XRD 谱分析 

图 1 所示为球磨过程中不同阶段粉末的 XRD 谱。

图 1(a)所示为 HEA1 粉末的 XRD 谱。初始状态(0 h)，

HEA1 中所有元素的 XRD 衍射峰均可以观察到。当球

磨时间到达20 h时，可以看到元素峰的强度明显减弱，

表明高熵合金粉末中各元素已部分合金化；球磨时间

延长至 40 h 时，机械合金化完成，最终形成了 FCC+ 

BCC 结构的高熵合金粉体，最终粉末衍射峰的宽度增

加，表明球磨过后合金粉末的晶粒减小，晶格应变增

大[23]。 

图 1(b)所示为 HEA2 粉末的 XRD 谱。与 HEA1

的 XRD 谱类似，初始状态(0 h)时，各元素的衍射峰清

晰可见。球磨 20 h 后，元素粉的衍射峰强度明显下降，

甚至消失；湿磨 40 h 后，XRD 衍射峰未发生变化，

表明此时粉末已经完成机械合金化，最终形成了 

 

 

图 1  两种高熵合金元素粉末球磨不同时间的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of two high entropy alloys with different 

milling times: (a) HEA1; (b) HEA2 
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FCC+BCC 相的高熵合金粉末。与 HEA1 不同的是，

HEA2 中 BCC 相粉末的比例较大，表明：当 Cu 元素

被 Al 元素替代后，Al 将会促进粉末中 BCC 相的形成。

这主要是因为 Al 元素的原子半径要大于合金中其他

元素的原子半径，造成较大的晶格畸变，而 BCC 相的

致密度要低于 FCC，有利于畸变能的释放[24]；Cu 则

容易固溶于基体中，形成 FCC 相。因此，球磨之后

HEA2 中 BCC 相含量要高于 HEA1 中 BCC 相含量。 

图 2 所示为经 SPS 烧结后 HEA1 和 HEA2 高熵合

金块体的 XRD 图谱；其中 HEA1 形成了 FCC+Cr7C3

的组织, 而 HEA2 则为单一的 FCC 结构。显然两种高

熵合金粉末在 SPS 烧结后都发生了相变，造成烧结后

相变的主要原因是因为粉末的机械合金化是一个非平

衡状态下的工艺过程，在球磨机的高速运转下，各元

素粉末持续处于破碎和结合的循环中，这样剧烈的变

形促进了粉末的合金化，同时形成了亚稳态的过饱和

固溶体。此外，在球磨的过程中产生了大量的纳米晶，

导致晶界体积分数增大，而在晶界处储存了大量的畸

变能，降低了相变所需的自由能。最终，高熵合金粉

末在 SPS 烧结成形的过程中，由于高温以及磁场、电

场、等离子体场等多场效应的耦合作用下，使得亚稳

态的 BCC 相的晶格发生重组，最终形成相对更加稳定

的 FCC 结构。随后，采用排水法测得 HEA1 和 HEA2

块体的致密度分别为 96.4%和 97.3%。可见，两种高

熵合金均达到了较高的致密度。 

 

2.2  块体的相组成和微观组织 

两种高熵合金的背散射电子(BSE)照片如图 3 所

示。从图 3(a)中可以看到 HEA1 组织中元素的分布情

况主要由大块的浅灰色区域 A 和分散的形状不规则的

深灰色区域 B 组成。图 3(b)所示为 HEA2 的高倍背散 

 

 
图 2  两种高熵合金块体的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of two bulk high entropy alloys 

 

 
图 3  两种高熵合金的 BSE 像 

Fig. 3  BSE images of two high entropy alloys: (a) HEA1;   

(b) HEA2 

 

射电子图像，可以看到，与 HEA1 合金相似，HEA2

的微观组织中元素的分布也大致分为两块区域，即浅

色区域 C 和灰色区域 D。与 HEA1 高熵合金不同的是，

区域 C 和区域 D 都分布地较为均匀，即形成了双相结

构。另外，可以看到两种高熵合金均形成了细小的晶

粒，并且 HEA2 晶粒的粒径要明显小于 HEA1 的。两

种高熵合金块体的能谱分析(EDS)结果列于表 1 中。

另外，为方便理解，将两种高熵合金中各金属元素以

及 C 元素两两间的混合焓均列于表 2[25]。 

可以看到在区域 A 中，除了 Cr 的含量较名义成

分较低外，其它元素的比例均达到了预期，说明 SPS

烧结后形成了成分比较均匀的组织；在区域 B 中，Cr

的含量明显高于名义成分，而在 Cr 富集的区域 C 元

素的含量也明显增大，这说明在烧结过程在 Cr、C 两

个元素发生了反应。产生这种富 Cr 相的原因主要是 

因为 Cr 的熔点要高于 HEA1 中的其他元素，自扩散

系数较低，在机械合金化过程中难以固溶到新相中，

造成了 Cr 元素的偏聚；此外，在 HEA1 中，Fe、Ni、

Mn 三种元素等原子比时能够能形成 FCC 固溶体   

相[26]，而 Cu 与 Ni 之间能够很好地发生固溶，根据表

2，可知 Cu 与 Cr 之间的混合焓为较大的正值，使得 



                                           中国有色金属学报                                              2020 年 5 月 

 

1052
 
表 1  两种高熵合金 EDS/BSE 能谱分析结果 

Table 1  EDS/BSE analysis results of two high entropy alloys 

Alloy Area 
Mole fraction/% 

Fe Ni Mn Cr Cu Al C 

HEA1 

Nominal composition 28 28 28 8 8 − − 

A 28.89 29.51 27.7 5.45 8.44 − − 

B 10.3 3.99 10.64 28.16 1.19 − 45.72 

HEA2 

Nominal composition 28 28 28 8 − 8  

C 32.15 30.08 27.46 3.49 − 6.82 − 

D 22.9 12.63 27.98 31.88 − 4.61 − 

 

表 2  各元素原子对的混合焓[25] 

Table 2  Chemical mixing enthalpy of binary equiatomic alloys[25] 

Element 
Mixing enthalpy/(kJ∙mol−1) 

Fe Ni Cu Mn Cr Al C 

Fe − −2 13 0 −1 −11 −50 

Ni −2 − 4 −8 −7 −22 −39 

Cu 13 4 − 4 12 −1 −33 

Mn 0 −8 4 − 2 −19 −66 

Cr −1 −7 12 2 − −10 −61 

Al −11 −22 −1 −19 −10 − −36 

C −50 −39 −33 −66 −61 −36 − 

 

Cr 元素更加难以固溶，导致部分区域的 Cr 元素的摩

尔分数要远高于名义成分，并与过程控制剂(环己烷)

在高温下的分解产生的 C 元素反应。根据文献[27]可

以知道在 Fe、Ni、Mn、Cr、Cu 各元素中形成 Cr7C3

所需的自由能最低，因此，Cr7C3的形成具有最大热力

学动力。 

HEA2 的能谱分析结果为：颜色较深的区域 D 中，

Cr 元素的含量较高，而 Fe、Ni、Al 这三种元素的摩

尔分数要低于名义成分；在区域 C 中的元素的分布情

况恰好与区域 D 相反。这主要是因为当 Cu 元素被 Al

元素替代后，由于 Al 和 Cr 之间的混合焓较负，结合

能力较强，减少了 Cr 元素的偏聚，因此，降低了部分

局域中 Cr 元素与 C 元素反应的可能，使得 HEA2 中

只形成了 FCC 结构的相，并未发现 Cr7C3的存在。同

时，根据表 2 可以看到 Mn 元素与其他元素之间的混

合焓都比较接近零，因此，Mn 能与合金中的其它元

素形成固溶体。 

图 4 所示为两种高熵合金的 TEM 明场像以及衍

射花样。图 4(a)所示为 HEA1 合金的 TEM 明场像，图

4(a′)所示为晶粒 A 沿[011]轴的衍射花样。可以确定晶

粒 A 的晶体结构为 FCC，计算得到其晶格常数为 0.364 

nm，与根据 XRD 谱计算得到的 0.363 nm 十分接近。

HEA1 合金的 EDS/TEM 结果如表 3 所列，结果表明

在晶粒 A 中除 Cr 元素外，其他元素的含量均接近于

名义成分；此外，在明场像照片中还观察到了少量的

深色晶粒(图 4(a)中 B)以及微量的亮白色小颗粒(晶粒

C)的存在，根据两者的 EDS/TEM 结果，可以确定晶

粒 B 和晶粒 C 分别为 Cr7C3和 MnO。因此，HEA1 合

金中相组成为：主相为 FCC 相、存在少量的 Cr7C3相

以及微量的 MnO，三种相的晶粒尺寸分别约为 2.5 

μm、1.5 μm 和 300 nm。图 4(b)所示为 HEA2 高熵合

金的 TEM 明场相照片及其衍射花样，可以看出 HEA2

合金的晶粒较 HEA1 更为细小，根据表 3 中 HEA2 合

金的 EDS/TEM 的结果可以发现 HEA2 高熵合金中主

要存在两种化学成分不同的相(FCC1 和 FCC2)，结合

明场相照片可以确定 FCC1 的晶粒尺寸约为 500 nm，

而 FCC2 的晶粒尺寸约为 300 nm。两相的衍射花样分

别如图 4(b′)和(b″)所示。可以确定这两种相的晶体结

构均为 FCC。通过计算发现 FCC1 相和 FCC2 相的晶

格常数分别为 0.361 nm 和 0.360 nm，该结果与根据

XRD 计算 HEA2 中 FCC 相的晶格常数的结果(0.360 

nm)十分接近。此外，如图 4(b)中箭头所示，发现了微 
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图 4  两种高熵合金的 TEM 像 

Fig. 4  TEM images of two HEAs: Bright field image(a) of HEA1 and SAED pattern(a′) of grain A along [011] zone axis; Bright 

field image(b) of HEA2 and SAED patterns of FCC1 phase(b′) and FCC2 phase(b″) along [011] zone axis 
 
表 3  两种高熵合金 EDS/TEM 能谱分析结果 

Table 3  EDS/TEM analysis results of two high entropy alloys 

Alloy Area 
Mole fraction/% 

Fe Ni Mn Cr Cu Al C O 

HEA1 

Nominal composition 28 28 28 8 8 − − − 

A 30.18 29.93 26.93 4.42 8.51 − − − 

B 10.07 0.39 11.62 53.55 0.11 − 24.22 − 

 C 0.67 0.31 40.64 0.26 0.15 − − 57.94 

HEA2 

Nominal composition 28 28 28 8 − 8   

FCC1 33.36 26.07 28.89 7.99 − 3.66 −  

FCC2 28.56 31.31 28.56 4.11 − 7.43 −  

 Area shown by arrow 0.51 0.79 0.45 0.01 − 34.16 − 64.06 

 
量亮白色的小颗粒，其 EDS/TEM 结果表明这些小颗

粒为 Al2O3。 

 

2.3  高熵合金的力学性能 

对 HEA1 和 HEA2 两种高熵合金的室温压缩性能

进行测试并测定两种高熵合金块体的维氏硬度。图 5

所示为两种高熵合金的室温压缩应力−应变曲线。从

图 5 中可以看到，HEA1 高熵合金的室温压缩屈服强

度、断裂强度、断裂应变以及硬度各项力学性能参数

分别为：716 MPa，1908 MPa，38.6%，267 HV；而 
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表 4  高熵合金室温下的力学性能 

Table 4  Mechanical properties of HEAs at room temperature 

Alloy Process σy/MPa σmax/MPa εf/% Hardness, HV Refs. 

Fe28Ni28Mn28Cr8Cu8 SPS 716 1908 38.6 267 − 

Fe28Ni28Mn28Cr8Al8 SPS 1181 2111 26.1 482 − 

FeNiCoCuCr SPS 869 1856 32.2 321 [22] 

Fe30Ni30Co30Mn10 SPS 1164 1806 33.2 339 [28] 

FeNiCoCr Casting 136 871 75 − [29] 

FeNiCoCrCuTi0.5 Casting 700 1650 21.6 − [30] 

 

 
图 5  两种高熵合金的室温压缩应力−应变曲线 

Fig. 5  Compressive strain−stress curves of two high entropy 

alloys at room temperature 

 

HEA2 高熵合金对应的各项性能指标分别为：1181 

MPa，2111 MPa，26.1%，482 HV。将其他典型的 FCC

系高熵合金的室温压缩性能列在表 4 中。整体看来，

HEA1 与 HEA2 高熵合金均具有较高的强度和良好的

塑性，这主要是由于两种都主要由 FCC 相组成，因此

具有一定的塑性，同时，由于合金中的晶粒的尺寸较

为细小，因此，两种高熵合金都具有较高的屈服强度。

同时，相较于 HEA1 合金，HEA2 高熵合金具有更高

的强度，特别是屈服强度增加明显，但塑性略有降低。

结合透射照片分析可知，造成这两种合金性能差别的

最主要原因是由于晶粒的大小不同，HEA1 主相的晶

粒大小约为 2.5 μm；而 HEA2 主相的平均晶粒大小不

足 500 nm(FCC1 的粒径约为 500 nm，而 FCC2 的粒径

约为 300 nm)，从而使得 HEA2 晶界强化更加明显，

最终 HEA2 的屈服强度较高且塑性略低。 

 

3  结论 

 

1) HEA1 与 HEA2 高熵合金粉末均在球磨 40 h 后

完成了合金化，并且都形成了 FCC 结构和 BCC 结构

的固溶体相。但根据 XRD 谱，在含有 Al 元素的 HEA2

合金粉末中，BCC 结构固溶体相的比例要明显高于

HEA1 中的 BCC 相比例。 

2) 在经过 1000 ℃的 SPS 烧结后，HEA1 与 HEA2

合金粉末中亚稳态的 BCC 相均发生了相变转变为更

为稳定的 FCC 相。其中 HEA1 形成了 FCC+Cr7C3相

结构，而 HEA2 高熵合金的微观组织则为明显的两相

结构，分别为富 FeNiAl 相和富 Cr 相。 

3) 根据微观组织的照片可以观察到两种合金的

晶粒都较为细小，细晶强化效果显著，使得 HEA1 和

HEA2 都表现出高的压缩强度和良好的压缩塑性。此

外，由于 HEA2 的晶粒较 HEA1 的更为细小，并且 Cu

元素被原子半径较大的 Al 元素所代替，具有更明显的

细晶强化和固溶强化作用，从而使得 HEA2 合金的强

度要远高于 HEA1 的，但塑性却有所下降。 
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Microstructure and mechanical properties of Fe28Ni28Mn28Cr8Cu8 and  
Fe28Ni28Mn28Cr8Al8 high entropy alloys  

prepared by powder metallurgy 
 

XIA Ze-bang, CHEN Wei-ping, JIANG Zhen-fei, FU Zhi-qiang 
 

(Guangdong Key Laboratory for Advanced Metallic Materials Processing,  

South China University of Technology, Guangzhou 510640, China) 

 

Abstract: Fe28Ni28Mn28Cr8Cu8 and Fe28Ni28Mn28Cr8Al8 high-entropy alloys (HEAs) were prepared by mechanical 

alloying (MA) and spark plasma sintering (SPS), and their microstructure and mechanical properties were studied in 

detail. The results show that a combination of FCC+BCC structure phases forms after MA in both HEAs. Compared with 

Fe28Ni28Mn28Cr8Cu8, the content of BCC-structured solid solution phase increases evidently in Al-containing 

Fe28Ni28Mn28Cr8Al8. After SPS sintering, one FCC and a small amount of Cr-rich phase can be observed in the bulk 

Fe28Ni28Mn28Cr8Cu8 HEA, while Fe28Ni28Mn28Cr8Al8 has two FCC phases. Additionally, both HEAs exhibit good 

compressive properties at room temperature. However, compared with Fe28Ni28Mn28Cr8Cu8, the Al-containing 

Fe28Ni28Mn28Cr8Al8 shows a higher strength with a lower plasticity. Compared with Fe28Ni28Mn28Cr8Cu8, the yield 

strength of Fe28Ni28Mn28Cr8Al8 increases from 716 MPa to 1181 MPa, the compressive strength increases from 1908 

MPa to 2111 MPa, and the hardness increases from 267 HV to 482 HV, respectively, but the plasticity decreases from 

38.6% to 26.1%. 

Key words: high entropy alloy; mechanical alloying; spark plasma sintering; microstructure; mechanical property 
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