


  高熵合金是近年来发展起来的新型合金材料，有望突破传统材料的性能极限，已经成为近年来材料科学

发展新的热点和方向之一。本书综合了大量作者多年在国内、国外发表的宝贵科研成果，共分为11章：第1
章介绍高熵合金的发展过程；第2章介绍高熵非晶合金的一系列性能；第3章～第4章对高熵合金进行系统

介绍，进而更好地预测其性能；第5章～第7章介绍高熵合金的设计理念、制备方法等；第8章对高熵合金

性能进行深入介绍；第9章主要介绍高熵合金的相形成规律；第10章重点介绍高熵合金的抗辐照性能；第11
章介绍其应用的新领域与新技术。

全书内容以作者深厚的理论知识和丰富的长期科研实践经验为基础，具有很强的理论性、科学性、系统

性和实用性，视野独特，体系齐全，充分反映了该领域的前沿和关注的问题，是适应于高熵合金研究及其知

识普及和应用的重要著作。本书可供广大新材料、非晶材料、材料科学等领域的科研人员、技术人员阅读或

参考，也可作为相关专业大专师生的教学参考书或教材。
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高熵合金是近年来采用多主元混合引入 “化学无序”获得的新型合金材

料，其主要特点是没有主导元素或主元。传统的合金材料大多数是稀释的固

溶体，一般分为溶质和溶剂，高熵合金则是分不出何为溶质，何为溶剂的高

浓度固溶体。目前高熵合金的概念已经扩展到了高熵陶瓷、高熵薄膜、高熵

钢、高熵高温合金、铝镁系高熵轻质合金、高熵硬质合金等。近年来的研究

发现高熵合金在低温下仍有很高的断裂韧性，在抵抗高温软化方面强于传统

的合金材料，也就是在韧脆转变温度和合金软化温度之间的服役温度范围更

为宽广，表现出宽温域服役的特点。同时，也有大量报道高熵合金具有更强

的抗辐照性能，其辐照导致的体积膨胀明显低于锆合金和不锈钢。一般 认

为，高熵合金的无序复杂结构使得原子的自由程更短，离位原子和空位复合

的概率更高，和ODS合金靠相界面及纳米晶材料靠晶界吸收空位的机制明

显不同。
目前有关高熵合金的研究还处于探索性阶段，主要集中在高校和研究院

所，如美国加州大学伯克利分校和橡树岭国家实验室研制出低温高韧性的高

熵合金；德国马普研究 所 和 美 国 麻 省 理 工 学 院 探 索 具 有 孪 晶 增 韧 （TWIP）
和相变增韧 （TRIP）的双相高熵合金。这些研究都表明：高熵合金的发展潜

力巨大，其应用领域将十分广泛。核能领域需要大量的特殊材料，需要具有

抗辐照、抗氧化、抗 腐 蚀、耐 高 温、焊 接 性 好、组 织 稳 定 性 好 等 特 点 的 材

料。传统的合金设计理念面临许多挑战，高熵合金的提出，为此开辟了新的

方法。
需要强调的是，中国多个机构和一些学者在高熵合金领域做出很多前沿性

的成果，国家自然科学基金委工程材料学部也新增了高熵合金的研究方向。北

京科技大学新金属国家重点实验室的张勇教授 （我曾指导过的博士生）认为：
“我们几乎已经探索过传统金属的所有方面，而对于高熵合金这方面的研究是

全新的。”张勇教授是我国最早对高熵合金的理论与制备技术及应用进行深入、
系统、广泛的研究的科研人员之一，他领导的研究组在块体高熵合金、高熵合

金薄膜、高熵合金纤维等方面均有前沿性工作，他提出了高熵合金的相形成判

据，发展了高熵合金理论。张勇等统计了大量的高混合熵合金，从原子尺寸错

配度、混合焓和混合熵角度进行系统分析，并用 Adam-Gibbs方程作出了解

释；提出的 “熵”和 “焓”在熔点附近的平衡参数Ω 在高熵合金研究中发挥了
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重要作用。张勇教授在高熵合金方面的研究活动及成果已在国内乃至国际产生

了重要影响，并被同行所熟知。
目前人们对高熵合金的研究还处于初始阶段，作为一个材料研究的新兴领

域，高熵合金有着很高的研究价值与广阔的应用前景。目前关于高熵合金的书

籍还很少，这与快速发展的高熵合金领域不相适应。因此，迫切需要出版一本

高熵合金方面的内容全面、系统的专著。张勇教授根据高熵合金学科的发展，
组织相关科研人员撰写了这本高熵合金专著。该专著系统概括总结了高熵合金

在基本理论、设计、制备、应用等方面的研究进展，综合了近年来高熵合金的

新理论和技术成果以及编者多年的科研成果。该著作内容全面、系统而深入，
是适应于高熵合金研究及其知识普及和应用的重要著作。相信此书对高熵合金

研究者、相关技术人员和教师及学生具有重要的指导意义。相信此书能进一步

推动高熵合金这一新兴领域在国内的发展，引领更多的科研工作者去探索高熵

合金这一丰富领域。

中国工程院院士

中国核学会理事长

2018年5月
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探索新材料是人类永恒的目标之一。传统探索新材料的方法主要是通过改

变和调制化学成分，调制结构及物相、调制结构缺陷来获得新材料。近几十年

来，人们发现通过调制材料的 “序”或者 “熵”，也能获得新型材料。如非晶

合金就是典型的通过快速凝固，引入 “结构无序”而获得的高性能合金材料。
实际上，通过改变和调制 “结构序”和 “化学序”都可以获得性能独特的新材

料。高熵合金就是近年来采用多主元混合引入 “化学无序”获得的新型材料。
所以，高熵合金实际上还有不同的名字，如多组元合金、多主元合金、成分复

杂合金、高浓度复杂合金、多基元合金等。从玻尔兹曼的 “构型熵”公式不难

发现，高熵合金或材料表现为更多的主元 （组分）和更高的主元 （组分）浓

度。从热力学上看高熵合金可以具有更低的吉布斯自由能，在某些情况下可能

表现出更高的相和组织稳定性。动力学上，高熵合金或材料表现出缓慢和迟滞

的特性，当然材料的特性绝不是仅仅由 “熵”决定的，热力学焓的作用也非常

重要。近年来的研究发现高熵合金在硬度、抗压强度、韧性、热稳定性等方面

具有潜在的显著优于常规金属材料的特质，在耐高温合金、耐磨合金、耐腐蚀

合金、耐辐照合 金、耐 低 温 合 金、太 阳 能 热 能 利 用 器 件 等 方 面 有 重 要 应 用

前景。
目前，世界上很多研究机构及一些学者进行了大 量 研 究。中 国 大 陆 多

个机构和一些学者在高熵合金领域做出很多前沿性的成果，国家自然科学

基金委工程材料学部也新增了高熵合金的研究方向。例如，本书的主要作

者张勇教授 （曾在 我 的 课 题 组 做 博 士 后 科 研 工 作），是 大 陆 最 早 对 高 熵 合

金的理论与制备技术及应用进行了深入、系统、广泛的研究的科研人员之

一，他领导的研究组在块体高熵合金、高熵合金薄膜、高熵合金丝等方面

均有前沿性工作。
 

他提出了两种新的高熵 合 金，发 展 了 高 熵 合 金 理 论，提

出的 “熵”和 “焓”在熔点附近的平衡参数Ω 在高熵合金研究中发挥了重

要作用。张勇教授的高熵合金方面研究活动及成果已在国内乃至国际产生

了影响，并被同行所熟知；他多次担任中国材料研究学会年会的 “高熵和

噪声”分会主席，曾 参 与 主 办 了 美 国 MRS秋 季 会 议 高 熵 合 金 分 会，参 与

主办了国内大陆多次高熵合金研讨会。
遗憾的是中国内地目前关于高熵合金的书籍还很少，这和快速发展的高熵

合金领域不相适应。令人高兴的是，张勇教授根据高熵合金学科的发展，组织



相关专家一起撰写了这本高熵合金专著。该专著系统概括总结了在高熵合金基

本理论、设计、制备、应用，典型高熵合金研究，高熵合金发展前景等方面迄

今所取得的成果。这些作者都是活跃在高熵研究前沿的专家学者，在高熵合金

领域卓有建树。所以，该著作内容全面、系统而深刻，是适应于高熵合金研究

及其知识普及和应用的重要著作。相信此书对高熵合金研究者、相关技术人员

和教师及学生产生积极的作用，进一步推动高熵合金这一新兴领域在国内的

发展。

中国科学院院士

中国科学院物理研究所研究员

2018年5月
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高熵合金自20世纪90年代由中国台湾学者叶均蔚教授明确发现并开

始进行系统试验与理论研究以来，因 其 在 硬 度、抗 压 强 度、韧 性、热 稳 定

性等方面具 有 潜 在 的 显 著 优 于 常 规 金 属 材 料 的 特 质，及 其 作 为 耐 高 温 合

金、耐磨合金、耐腐蚀合金、耐辐照合 金、耐 低 温 合 金、太 阳 能 热 能 利 用

器件等方面的前景，在二十多年里已被世界上多个研究机构及一些学者进

行了大量研究，并产生了 相 当 数 量 的 学 术 论 文、发 明 专 利、专 著 等 成 果。

如美国加州大学伯克利分校和橡树岭国家实验室在Science上发表了低温高

韧性的高熵合金文章；德国马普研究所和美国麻省理工学院在 Nature上发

表了同时具有 孪 晶 增 韧 （TWIP）和 相 变 增 韧 （TRIP）的 双 相 高 熵 合 金。

我国也有多 个 机 构 和 一 些 学 者 进 行 着 研 究，并 已 产 生 了 很 多 前 沿 性 的 成

果，在中国内地目前只有部分关于高熵合金的书籍，如张勇著的 《非晶与

高熵合金》、梁秀 兵 等 编 著 的 《电 弧 喷 涂 亚 稳 态 复 合 涂 层 技 术》和 我 编 著

的 《金属材料学》第三版，再加上高熵合金领域发展很快，目前迫切需要

一本有关高熵合金方面内容全面、系统的专著出版。本书的作者张勇和陈

明彪都是我指导过的研究生，陈明彪教授在青海大学曾主讲多门材料科学

方面的课程。张勇教授 自21世 纪 初 在 北 京 科 技 大 学 新 金 属 材 料 国 家 重 点

实验室开始高熵合金研究以来，对高熵合金的理论与制备技术及应用进行

了深入、广泛的研究，在块体高熵合金、高 熵 合 金 薄 膜、高 熵 合 金 丝 等 方

面均有一些前沿 性 研 究；提 出 了 两 种 新 的 高 熵 合 金，发 展 了 高 熵 合 金 理

论。张勇的高熵合金方面的研究活动及成果已在国际上产生了影响，并被

同行所熟知；多次担任中国材料研究学会年会的高熵和噪声分会主席，曾

参与主办了美国 MRS秋 季 会 议 高 熵 合 金 分 会，参 与 主 办 了 国 内 多 次 高 熵

合金研讨会。此书是适 应 高 熵 合 金 研 究 及 其 知 识 普 及 和 应 用 的 重 要 著 作，

其内容全面、系统而 深 刻，基 本 概 括 总 结 了 在 高 熵 合 金 领 域 的 基 本 理 论、



设计、制备、应用，以及典型高熵合金研究和高熵合金发展前景等方面迄

今所取得的成果。我期望本书对高熵合金研究者、相关技术人员和教师及

学生产生积极的作用。

北京科技大学教授

2018年1月
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探索新型材料是人类文明发展进程中的永恒追求。传统研发新材料的办法

是基于一种或两种主元或组分，通过添加少量的其他主元或组分，以达到优化

材料性能的目的，满足人类的实际使用要求。近年来，人们开始从调节材料的

“序参量”，有序或无序的程度，或者 “熵参量”来研究和发展材料。“序参量”

也分 “结构序”和 “化学序”参量。前者主要指空间结构上的序，后者主要指

化学占位上的序。众所周知的例子，如非晶合金、有序金属间化合物高温材

料、高熵合金等。

高熵合金是基于 “化学无序”发展的新材料，主要提出了从熵的角度开发

和研究合金材料，突破了过去合金材料基元的限制。到目前为止，高熵合金经

历了三个主要阶段：第一，五元-等原子比-单相固溶体合金；第二，四元或五

元-非等原子比-多相合金；第三，高熵薄膜或陶瓷。

第一个阶段主要是研究熵如何稳定化学无序的固溶体结构或结构无序的非

晶结构，熵和焓如何协同作用影响合金相的形成，并提出各种预测高熵合金相

形成的判据；高熵合金的强化机制，特别是固溶强化，因为高熵合金是典型的

“浓固溶体”区别于传统合金 “稀固溶体”；并总结出了高熵合金的五大特点，

即高温稳定性好、低温高韧性、抗辐照肿胀率、缓慢扩散效应、晶界能和层错

能低。

第二个阶段的研究是基于实际的工程应用，需要降低合金的成本，先报道

了五元-非等原子比-双相合金，实现了孪晶增韧 （TWIP）和相变增韧 （TRIP）

同步产生，导致其强度和室温塑形同步提高；具有良好铸造性能的共晶高熵合

金；具有良好综合性能和高温性能的析出强化高熵合金等。

第三个阶段主要是以混合组分为基础，如几种碳化物或几种氮化物或氧化

物，形成陶瓷的置换固溶体，预期得到更高的热稳定性或生物相容性。混合的

办法可以是物理气相沉积 （PVD）、磁控溅射 （Sputter）、固相反应、烧结等。



本书将为读者提供关于高熵材料一个概括的总结，为对高熵合金感兴趣的

读者提供一个引子，以便将来进行更深入、系统的研究。本书总共分为11章，

具体分工如下：张勇负责全部的统筹安排和撰写，其中张蔚冉负责第1章撰

写，王军强、赵昆、高选桥和霍军涛负责第2章撰写，左婷婷和张涛负责第3

章、第7章、第11章撰写，田付阳负责第4章撰写，陈明彪负责第5章和第6

章撰写，杨潇负责第8章和第9章撰写，夏松钦负责第10章撰写。在本书撰

写中，张敏和李冬月在排版和校对方面做了细致的工作。编著者对此表示衷心

的感谢和崇高的敬意！

由于高熵合金是近期研究的热点，涉及的学科多、发展快，加上编著者水

平和学识有限，在取材和论述方面会存在不妥之处，敬请广大读者批评指正。

张 勇

2018年3月
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第 1章

绪论

1.1 材料的发展

1.1.1 材料的定义及其分类

任何事物都有结构，不管是虚拟的还是实际的，并且任何结构都是有序和无序的统一。序

是有层次的，对每个层次上的序的度量非常重要，既可以用标量，也可以用矢量来表征。熵，
作为热力学里的参数，一般认为是无序度或混乱度，也可以是有序度的倒数。朗道的相变理论

就是建立在序参量的基础之上。有序或无序的变化，是目前研究最多的，所以熵是一个很重要

的参量。当然，目前研究较多的拓扑相变，是以物质的聚集形态为度量指标，但同时也有熵的

变化，如一维的纤维、二维的薄膜、三维的块体材料。拓扑相变对材料里的电子很重要，特别

是金属材料，因为一般认为金属的价电子是自由的。一个特殊的例子就是在测量合金的矫顽力

时，最好采用环形样品，如图1-1所示。

图1-1 测量磁性矫顽力用的拓扑环形样品

本书主要谈实际的事物，即材料，一般认为有用的物质就是材料。实际上物质都是

有用的。材料目前可分为硬材料和软材料。以力学性能，如强度、模量、韧性、塑性等

性能为主要指标的材料为硬材料，以其他性能为主要指标的为软材料。欧洲人对玻璃有

独特的钟爱，而中国人更倾向于使用陶瓷。图1-2为欧洲早期使用的玻璃器皿和中国的陶

瓷器皿。两种材料的工艺特点完全不同，玻璃的成型是在玻璃软化温度以上塑性成型，
即吹塑玻璃成型，如图1-3所示。相对于玻璃使用单一的氧化硅原料来说，陶瓷一般采用

多种原料，然后将多种原料组合从而实现特定效果，后来这一现象被人类广泛使用，如

中药的配方就是许多不同的药材混合在一起。而很多情况下，多种原料的组合是生活经



验的积累，具体的原理仍需要利用现代的科学分析方法进行验证，特别是原料之间的交

互作用，一级、二级或三级等高级作用。

图1-2 欧洲早期使用的玻璃杯 （a）和中国的陶瓷器皿 （b）

图1-3 玻璃的热塑成型过程

随着材料历史的不断发展，究其最后，以按成分对材料进行分类较为常见，例如按塑料、
钢铁、木材等分类。这样的分类，既能直接反映材料的本质属性，又具有形象生动的效果。随

着社会的发展，尤其是工业革命之后，生产工具等的发展在很大程度上取决于金属材料。金属

材料的发展为社会的发展奠定了重要的物质基础，是人类社会发展史上最具代表性的物质之

一。由于纯金属材料的应用非常有限，所以多数金属材料是由不同种金属元素或金属元素与非

金属元素相结合而成。如奠定第一次工业革命物质基础的钢铁就是以铁和碳为基础的金属材

料。金属材料是指金属元素或以金属元素为主构成的具有金属特性材料的统称，通常分为黑色

金属、有色金属和特种金属材料。黑色金属又称钢铁材料，包括含铁90%以上的工业纯铁，
含碳2%～4%的铸铁，含碳小于2%的碳钢，以及各种用途的结构钢、不锈钢、耐热钢、高温

合金、精密合金等，广义的黑色金属还包括铁、铬、锰及其合金；有色金属是指除铁、铬、锰

以外的所有金属及其合金；特种金属材料又涵盖结构金属材料和功能金属材料两大类。与陶瓷

材料、高分子材料相比，金属材料具有强度高、塑性好的综合优势，因而可保障其作为功能结

构材料的安全性。
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