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摘　要：热力学性质在高熵合金设计中起着重要作用，利用可靠的热力学模型进行理论计算来获取合金关键热力学数据已成

为一种重要而有效的途径。利用现有二元热力学数据和改进的分子相互作用模型（ＭＭＩＶＭ）对ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系高熵合金固溶体

的混合吉布斯自由能、混合焓、混合熵、过量吉布斯自由能、过量熵进行预测，同时考虑原子尺寸差异，从热力学角度评估该

高熵合金形成的可能性、相稳定性和结构稳定成分。研究结果表明：ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ体系满足高熵合金的热力学判据，易于形成

五元高熵合金；在低Ｆｅ、高Ｎｉ和高Ｍｎ的条件下，该合金体系的混合自由能更负，结构越稳定，Ｃｏ０．１５Ｃｒ０．１５Ｆｅ０．１Ｎｉ０．３Ｍｎ０．３是

一个较优的合金成分设计方案；在高温条件下，该合金体系的混合自由能显著下降，合金稳定性增强。研究可为ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ

系高熵合金设计提供较为可靠的热力学数据和理论指导。
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高熵合金（Ｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓ，ＨＥＡｓ）是五

种及五种以上元素以等摩尔比或近等摩尔比组成的

一种合金，在热力学上具有较高的熵值，凝固时形

成简单的ＦＣＣ或ＢＣＣ固溶体相而不是复杂的金属

间化合物相。这种独特的设计理念赋予了高熵合金

优异的力学性能和功能性能，例如高强度、高韧

性、高塑性、高耐腐蚀性以及优异的电磁性能等，

在工业制造领域有着广阔的应用前景，是一种极具

发展潜力的新型金属材料［１４］。高熵合金主要分为

三大类，一类是以过渡族元素Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ等

为基体，通过调整其中各组元的含量并添加 Ａｌ、

Ｍｎ、Ｔｉ等合金元素来获得高性能的高熵合金；一

类是以难熔元素 Ｍｏ、Ｎｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｈｆ等为基体，

通过调整合金成分来提升其性能的高熵合金；一类

是以Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ等轻质元素为主的低密度高熵合

金，如：ＡｌＭｇＬｉＺｎＣｕ、ＡｌＭｇＺｎＣｕＳｉ、ＡｌＺｒＴｉＮｂＭｏ

等［３，４］。近年来，人们对ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系高熵合金

进行了大量研究，目前已经接近于工程应用。该合

金作为典型的过渡族元素高熵合金，通常具有

ＦＣＣ相单一固溶体结构，在低温下展现出了优异

的综合力学性能，尤其是显著的断裂韧性、良好

的延展性和塑性，是较为理想的低温材料［４７］。

但是，单相高熵合金仍未彻底解决传统单相金属

材料高强度和高韧性的权衡问题。例如，室温下

ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系高熵合金断裂延伸率可达５０％，而

屈服强度只有约４１０ＭＰａ
［８］。因此，寻求一种新型

的高熵合金设计理念，实现其高强度和高韧性的有

效结合，是目前高熵合金领域亟需解决的难题［９］。

合金的性能依赖于其化学组成，寻找最优的化

学成分，提高其性能，仍然是一个关键问题。然

而，高熵合金成分设计空间十分庞大，仅通过传统

的 “试错法”预测合金的性能，不可避免地会造成

研究结果的偶然性和不准确性，增加研究成本［３］。

因此从理论的角度出发，采用较少的试验数据和具

有坚实物理基础的热力学模型来计算合金的热力学

性质，有望快速且有针对性筛选出结构稳定、性能优

良的组分，大幅度提高高熵合金的研究效率。研究者

们在改进的分子相互作用体积模型（ＭＭＩＶＭ）
［１０１２］

的基础上，根 据自由体积理论、晶 格 模 型 和

ＳｃａｔｃｈａｒｄＨｉｌｄｅｂｒａｎｄ理论，从统计热力学的角度

出发，推导得出固溶体的构型配分函数、过量吉布斯

能和热力学活度系数表达式，称为改进的 ＭＭＩＶＭ，

并应用该模型在多个二元、三元和四元固溶体合金

体系（以Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ为主要成分）中进行应用

和验证，取得了较好的效果［１０，１３］。改进的 ＭＭＩＶＭ

能够同时表达分子构型的微观状态数（熵）和分子相

互作用（焓）对过量吉布斯自由能的贡献，具有坚实

的物理基础，满足热力学一致性，适用于简单固溶

体相的高熵合金热力学研究。本文在前期工

作［１０，１３］的基础上，利用现有二元热力学数据和改

进的 ＭＭＩＶＭ对ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系高熵合金体固溶

体的混合吉布斯自由能、混合焓、混合熵、过量吉

布斯自由能、过量熵进行预测，同时考虑原子尺寸

差异，从热力学角度评估该高熵合金形成的可能

性、相稳定性和结构稳定成分，为高熵合金设计提

供较为可靠的热力学数据和理论指导。

１　计算方法

１１　模型介绍

对于改进的 ＭＭＩＶＭ，固溶体合金的摩尔过

量吉布斯自由能表达式为［１０］：
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（１）

式中，犌Ｅｍ 为体系的摩尔过量吉布斯自由能；

Ｒ为理想气体常数；犜为绝对温度；狓犻为组元犻的

摩尔分数；犆为组元的个数；犻、犼、犾为１至犆的

自然数，代表了体系中的各组元；λ犻、λ犼分别为纯

固体犻和犼的空隙数，其计算式见式２；犃犻犼和犃犼犻

为犻－犼二元系在温度犜 下的能量参数，当犻＝犼

时，犃犻犼＝犃犼犻＝０，在固溶体合金体系中，能量参

数与温度有关，其关系见式３；犅犻犼和犅犼犻为犻－犼二

元系在温度犜 下的体积参数，当犻＝犼时，犅犻犼＝

犅犼犻＝１，该参数与温度有关，其关系见式４。

λ犻 ＝
犞ｍ犻

犞ｍ犻－犞ｍ犻０

；λ犼 ＝
犞ｍ犼

犞ｍ犼－犞ｍ犼０

（２）

犜犃犻犼 ＝犜′犃′犻犼；犜犃犼犻 ＝犜′犃′犼犻 （３）

犜ｌｎ犅犻犼 ＝犜′ｌｎ犅′犻犼；犜ｌｎ犅犼犻 ＝犜′ｌｎ犅′犼犻 （４）

式２中，犞ｍ犻、犞ｍ犻０分别为纯固体犻的摩尔体积

和摩尔硬球体积；犞ｍ犼、犞ｍ犼０分别为纯固体犼的摩

尔体积和摩尔硬球体积。式３中，犃′犻犼和犃′犼犻为犻－犼
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二元系在温度犜′下的能量参数。式４中，犅′犻犼和

犅′犼犻为犻－犼二元素在温度犜′下的体积参数。式１

中，犞ｓ犻、犞ｓ犼分别为组元犻和犼在温度犜 下的摩尔

空隙体积，其计算式见式５。

犞ｓ犻 ＝犞ｍ犻－犞ｍ犻０；犞ｓ犼 ＝犞ｍ犼－犞ｍ犼０ （５）

根据标准热力学公式以及摩尔量与偏摩尔量的

关系式，推导出固溶体合金中任一组元犻的活度系

数表达式［１０］为：

ｌｎγ犻＝１＋ｌｎ
犞ｓ犻

∑
犆

犼＝１

狓犼犞ｓ犼犅犼

烄

烆

烌

烎犻
－∑

犆

犽＝１

狓犽犞ｓ犻犅犻犽

∑
犆

犼＝１

狓犼犞ｓ犼犅犼

烄

烆

烌

烎犽
＋
∑
犆

犼＝１

狓犼犅犼犻（λ犼－λ犻）

∑
犆

犽＝１

狓犽犅犽犻

＋∑
犆

犼＝１

狓犼犅犻犼

∑
狀

犽＝１

狓犽犅犽犼

（λ犻－λ犼）－
∑
犆

狋＝１

狓狋犅狋犼 λ狋－λ（ ）犼

∑
犆

犽＝１

狓犽犅犽

熿

燀

燄

燅犼

＋

∑
犆

犼≠犻

狓犼

犃犻犼

∑
犆

犾＝１

狓犾
犞ｓ犾
犞ｓ犻
犅犾犻

＋
犃犼犻

∑
犆

狋＝１

狓狋
犞ｓ狋
犞ｓ犼
犅狋

烄

烆

烌

烎
犼

－∑
犆－１

犼＝１
∑
犆

犽＞犼

狓犼狓犽

犃犼犽

∑
犆

犾＝１

狓犾
犞ｓ犾
犞ｓ犼
犅犾犼

＋
犃犽犼

∑
犆

狋＝１

狓狋
犞ｓ狋
犞ｓ犽
犅

烄

烆

烌

烎
狋犽

－

∑
犆－１

犼＝１
∑
犆

犽＞犼

狓犼狓

熿

燀

犽

犃犼犽
犞ｓ犻
犞ｓ犼
犅犻犼－∑

犆

狋＝１

狓狋
犞ｓ狋
犞ｓ犼
犅狋（ ）犼

∑
犆

犾＝１

狓犾
犞ｓ犾
犞ｓ犼
犅犾（ ）犼

２
＋

犃犽犼
犞ｓ犻
犞ｓ犽
犅犻犽－∑

犆

犳＝１

狓犳
犞ｓ犳
犞ｓ犽
犅犳（ ）犽

∑
犆

犵＝１

狓犵
犞ｓ犵
犞ｓ犽
犅犵（ ）犽

燄

燅
２

（６）

式６中，γ犻 为组元犻的活度系数，标准态为

纯犻固相。对于犻－犼二元系，当狓犻或狓犼接近０时，

根据式６的二元展开式导出无限稀释活度系数γ
∞
犻

和γ
∞
犼 的表达式为：

ｌｎγ
∞
犻 ＝１＋ｌｎ

犞ｓ犻
犞ｓ犼犅犼（ ）

犻
－
犞ｓ犻
犞ｓ犼
犅犻犼＋

（１－犅犻犼）（λ犼－λ犻）＋
犞ｓ犻犃犻犼
犞ｓ犼犅犼犻

＋犃犼犻 （７）

ｌｎγ
∞
犼 ＝１＋ｌｎ

犞ｓ犼
犞ｓ犻犅犻（ ）

犼

－
犞ｓ犼
犞ｓ犻
犅犼犻＋

（１－犅犼犻）（λ犻－λ犼）＋
犞ｓ犼犃犼犻
犞ｓ犻犅犻犼

＋犃犻犼 （８）

由式１和式６可以看出，改进的 ＭＭＩＶＭ 是

四参数模型，对于多元体系，已知其子二元系的无

限稀活度系数值或活度值，便可确定参数 犃犻犼、

犃犼犻、犅犻犼和犅犼犻，就能预测该多元系的热力学性质。

１２　模型参数获取

ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ体系包含了ＣｏＣｒ、ＣｏＦｅ、ＣｏＮｉ、

ＣｏＭｎ、ＣｒＦｅ、ＣｒＮｉ、ＣｒＭｎ、ＦｅＮｉ、ＦｅＭｎ、

ＮｉＭｎ等１０个子二元系，其中各纯组元的相关参

数见表１，每个子二元系的能量参数犃犻犼、犃犼犻和体

积参数犅犻犼、犅犼犻可通过拟合二元无限稀活度系数或

二元活度数据来确定。当已知可靠的二元无限稀活

度系数γ
∞
犻 和γ

∞
犼 时，联立式７和式８成立方程组，

通过非线性函数拟合的方法找到最优解。如果缺乏

可靠的二元系无限稀活度系数，可根据已知的二元

活度数据来拟合求取参数犃犻犼、犃犼犻、犅犻犼、犅犼犻。在

上述子二元系中，ＣｏＣｒ、ＣｏＦｅ、ＣｏＮｉ、ＣｒＦｅ、

ＣｒＮｉ、ＦｅＮｉ系的模型参数已在前期工作
［１０，１３］中获

得，结果列于表２，ＣｏＭｎ、ＣｒＭｎ、ＦｅＭｎ、ＮｉＭｎ

系的模型参数在本次研究中确定，结果见表２。

将表１和表２中的相关参数对应代入式６的二元

展开式，就可得到二元固溶体合金中两组元活度系数

或活度的预测值，将其与实验数据进行比较，结果如

图１～４所示。从结果可以看出，改进后的 ＭＭＩＶＭ

能够很好地描述子二元固溶体合金体系，其预测值与

实验值吻合较好，所获取的模型参数准确可靠。

表１　纯组元犻的参数
［１４］

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｏｍｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
［１４］

组元犻
狉犻／

（×１０－８ｃｍ）

犞ｍ犻０／

（ｃｍ３·ｍｏｌ－１）

犞ｍ犻／

（ｃｍ３·ｍｏｌ－１）

Ｃｏ １．２５２ ４．９５０ ６．５５

Ｃｒ １．２８２ ５．３１５ ７．１２

Ｆｅ １．２７４ ５．２１６ ７．１２

Ｎｉ １．２４６ ４．８８０ ６．５５

Ｍｎ １．３０７ ５．６３２ ７．４１

备注：狉犻是组元犻的原子硬球半径；犞ｍ犻０＝ＮＡ（４π／３）（狉犻）３，ＮＡ 是

阿伏伽德罗常数；犞ｍ犻是组元犻摩尔体积的试验测定值
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表２　二元固溶体合金犻－犼的犃犻犼、犃犼犻、犅犻犼、犅犼犻和γ
∞
犻 、γ∞犼 值

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆ犃犻犼，犃犼犻，犅犻犼，犅犼犻ａｎｄγ
∞
犻 ，γ∞犼 ｏｆｔｈｅｂｉｎａｒｙｓｏｌｉｄａｌｌｏｙｓ犻－犼

体系犻－犼 犜／Ｋ 犃犻犼 犃犼犻 犅犻犼 犅犼犻 γ∞犻 γ∞犼

ＣｏＣｒ（ＦＣＣ）
［１０］ １６７３ －１．７３５１ ２．１０８０ １．７８０４ １．１６９０ － －

ＣｏＦｅ［１０］ １６５０ ０．０５２１ ０．０６０３ ０．９５９６ ０．８６８６ １．２９３ １．４２６

ＣｏＮｉ［１０］ １２００ ０．０９３０ ０．０８６９ １．１７５９ ０．８９４５ １．１７２ １．１４５

ＣｒＦｅ［１０］ １６００ ０．２１７５ －０．４０５０ ０．９２７８ ０．４８８０ ２．１９７ １．６０９

ＣｒＮｉ（ＦＣＣ）
［１３］ １４７３ －３．９３２５ １．７２０８ ０．１２６０ １．３７６２ － －

ＦｅＮｉ［１０］ １２７３ －１．０６７０ １．２３８７ １．６３７６ ０．３２１４ ０．１０４ ０．６４９

ＣｏＭｎ １０２３ －２．６９９０ －０．５６０９ ０．２２８８ ０．５９８４ － －

ＣｒＭｎ １４７３ －０．１９４５ －０．６８８１ ０．８１６２ ０．５２４３ － －

ＦｅＭｎ １４５０ ０．５８７３ －０．３４０５ ０．６９３４ １．１１７９ １．７６４ １．５４２

ＮｉＭｎ １２１３ －３．２９５４ －１．５６５４ １．０３３９ ０．９５１９ － －

注：“”代表对应体系的模型参数是通过已知二元活度数据拟合求取，其余体系的模型参数均由无限系活度系数求得

图１　１０２３犓下，犆狅犕狀固溶体中犆狅和 犕狀的

模型预测活度值与试验值［１５］的比较

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓｗｉｔｈｔｈｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｓ
［１５］ｏｆａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｏｔｈ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｈｅＣｏＭｎｓｏｌｉｄａｌｌｏｙｓａｔ１０２３Ｋ

图２　１４７３犓下，犆狉犕狀固溶体中犆狉和 犕狀的

模型预测活度值与试验值［１５］的比较

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓｗｉｔｈｔｈｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｓ
［１５］ｏｆａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｏｔｈ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｈｅＣｒＭｎｓｏｌｉｄａｌｌｏｙｓａｔ１４７３Ｋ

图３　１４５０犓下，犉犲犕狀固溶体中犉犲和 犕狀的

模型预测活度值与试验值［１６］的比较

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓｗｉｔｈｔｈｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｓ
［１６］ｏｆａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｏｔｈ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｈｅＦｅＭｎｓｏｌｉｄａｌｌｏｙｓａｔ１４５０Ｋ

图４　１２１３犓下，犕狀犖犻固溶体中 犕狀和犖犻的

模型预测活度值与试验值［１７］的比较

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓｗｉｔｈｔｈｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｓ
［１７］ｏｆａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｏｔｈ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｈｅＭｎＮｉｓｏｌｉｄａｌｌｏｙｓａｔ１２１３Ｋ
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１３　热力学性质计算

对于一个非理想溶液体系，其热力学性质通常

包括混合性质、过量性质以及各组元的偏摩尔性质

和活度等，混合性质常有混合吉布斯自由能、混合

焓、混合熵，过量性质常包括过量吉布斯自由能、

过量焓和过量熵等。理论上讲，这些性质之间是彼

此关联的，只要已知其中一个性质函数就应当可以

严格地推导出所有其他的性质函数。

本次研究采用改进的ＭＭＩＶＭ来预测ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ

系高熵合金固溶体的热力学性质。将相关参数对应

代入式１和式６的五元展开式，就可得到该体系的

过量摩尔吉布斯自由能犌Ｅｍ 和各组元活度犪犻（活度

系数γ犻）。体系的摩尔过量焓 犎
Ｅ
ｍ、摩尔混合焓

Δ犎
Ｍ
ｍ、摩尔过量熵犛

Ｅ
ｍ 可以通过 ＧｉｂｂｓＨｅｌｍｈｏｌｔｚ

方程计算，如式９和式１０所示；体系的摩尔混合

吉布斯自由能Δ犌
Ｍ
ｍ 由公式１１计算；体系的摩尔混

合熵Δ犛
Ｍ
ｍ 可通过公式犌＝犎犜犛计算。

Δ犎
Ｍ
ｍ ＝犎

Ｅ
ｍ ＝－Ｒ犜

２ （犌
Ｅ
ｍ／Ｒ犜）

（ ）犜 狓，犘

（９）

犛Ｅｍ ＝－
犌

Ｅ
ｍ

（ ）犜 狓，犘

（１０）

Δ犌
Ｍ
ｍ ＝Ｒ犜∑

犆

犻＝１

狓犻ｌｎγ犻狓犻 （１１）

采用上述方法，可获得不同条件下ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ

系高熵合金固溶体的基本热力学性质数据。通过分

析这些性质的数值及其随条件的变化情况，来评估

该高熵合金形成的可能性、相稳定性和结构稳定成

分，为高熵合金设计提供热力学数据和理论指导。

２　结果与讨论

高熵合金各主要组元摩尔分数介于０．０５～０．３５
［６］，

热处理温度在６００～１１００℃
［１８，１９］。本文在上述条

件范围内对ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系合金固溶体的混合吉

布斯自由能、混合焓、混合熵、过量吉布斯自由

能、过量熵进行预测，共获得１４７０个热力学数

据。表３给出了１０００℃下不同成分的ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ

系高熵合金固溶体热力学性质的模型预测值，以便

读者重复和验证。

表３　１０００℃下，不同成分的犆狅犆狉犉犲犖犻犕狀系高熵合金固溶体热力学性质的模型预测值

Ｔａｂｌｅ３　ＰｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙ

ａｌｌｏｙｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｔ１０００℃

组元犻 狓犻 Δ犌Ｍｍ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Δ犎Ｍ
ｍ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）Δ犛Ｍｍ／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１） 犌Ｅｍ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 犛Ｅｍ／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

犻＝Ｃｏ

０．０５ －２０．４６０３ －５．９７１６ １１．３８１５ －４．４５８１ －１．１８８９

０．１０ －２０．７１０７ －５．５１０４ １１．９４０５ －４．１１０９ －１．０９９４

０．１５ －２０．７３８１ －５．２２２９ １２．１８７９ －３．８４３０ －１．０８４０

０．２０ －２０．６１４４ －５．０４５５ １２．２３０１ －３．６３２１ －１．１１０３

０．２５ －２０．３６５７ －４．９３３０ １２．１２３１ －３．４６０６ －１．１５６６

０．３０ －２０．００２２ －４．８５２７ １１．９００６ －３．３１４５ －１．２０８３

０．３５ －１９．５２７７ －４．７８０８ １１．５８４４ －３．１８２２ －１．２５５７

犻＝Ｃｒ

０．０５ －１９．７７９９ －４．９２２５ １１．６７１２ －３．８３０４ －０．８５７９

０．１０ －２０．３９１８ －５．０４４２ １２．０５６２ －３．８２３１ －０．９５９３

０．１５ －２０．６３７２ －５．０８４０ １２．２１７８ －３．７５５９ －１．０４３３

０．２０ －２０．６１４４ －５．０４５５ １２．２３０１ －３．６３２１ －１．１１０３

０．２５ －２０．３７０７ －４．９３１５ １２．１２８２ －３．４５４７ －１．１６０１

０．３０ －１９．９３３８ －４．７４４２ １１．９３２１ －３．２２６９ －１．１９２０

０．３５ －１９．３２２５ －４．４８５３ １１．６５５３ －２．９５１７ －１．２０４７

犻＝Ｆｅ

０．０５ －２１．５７４２ －６．８７００ １１．５５０８ －５．５８８２ －１．００６９

０．１０ －２１．４７８４ －６．２２１６ １１．９８４９ －４．８８５４ －１．０４９７

０．１５ －２１．１２７９ －５．６１６３ １２．１８５０ －４．２３４６ －１．０８５４

０．２０ －２０．６１４４ －５．０４５５ １２．２３０１ －３．６３２１ －１．１１０３

０．２５ －１９．９７９８ －４．５０３４ １２．１５７４ －３．０７５３ －１．１２１８

０．３０ －１９．２４７２ －３．９８６４ １１．９８８０ －２．５６２３ －１．１１８７

０．３５ －１８．４３０８ －３．４９２４ １１．７３４８ －２．０９１８ －１．１００３

犻＝Ｎｉ

０．０５ －１７．６９４１ －３．４２５６ １１．２０８５ －１．７２５０ －１．３３５９

０．１０ －１９．０５８８ －４．０９０８ １１．７５８１ －２．４７６４ －１．２６８２

０．１５ －１９．９９８１ －４．６２６７ １２．０７４９ －３．１０９７ －１．１９１６

０．２０ －２０．６１４４ －５．０４５５ １２．２３０１ －３．６３２１ －１．１１０３

０．２５ －２０．９５８９ －５．３５８２ １２．２５５０ －４．０５００ －１．０２７７

０．３０ －２１．０６２４ －５．５７４６ １２．１６６４ －４．３６９０ －０．９４７０

０．３５ －２０．９４５７ －５．７０３１ １１．９７３８ －４．５９４６ －０．８７０８
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续表

组元犻 狓犻 Δ犌Ｍｍ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Δ犎Ｍ
ｍ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）Δ犛Ｍｍ／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１） 犌Ｅｍ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 犛Ｅｍ／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

犻＝Ｍｎ

０．０５ －１７．９０６９ －３．４２３６ １１．３７７３ －１．８７４３ －１．２１７１

０．１０ －１９．１７８６ －４．０５５４ １１．８８００ －２．５５２３ －１．１８０８

０．１５ －２０．０４８１ －４．５９４９ １２．１３９２ －３．１３７６ －１．１４４８

０．２０ －２０．６１４４ －５．０４５５ １２．２３０１ －３．６３２１ －１．１１０３

０．２５ －２０．９２５０ －５．４０９５ １２．１８８１ －４．０３７８ －１．０７７６

０．３０ －２１．００７６ －５．６８８６ １２．０３３８ －４．３５６１ －１．０４６８

０．３５ －２０．８７９９ －５．８８３８ １１．７８０１ －４．５８８４ －１．０１７６

备注：当组元犻的浓度确定后，其他组元均为等摩尔量

高熵合金设计的关键在于通过将组元按一定比

例相互熔合，形成简单固溶体相，且尽量避免金属

间化合物或其他非金属夹杂物的形成。张勇

等［２０２３］给出了高熵合金形成固溶体相的经验判据，

分别是：合金组元不少于５个，混合熵Δ犛
Ｍ
ｍ≥１．６１Ｒ；

各组元原子尺寸均方差δ≤６．６％；高熵合金体系的

混合焓满足－１５ｋＪ／ｍｏｌ≤Δ犎
Ｍ
ｍ≤５ｋＪ／ｍｏｌ。判据中

的混合熵是在玻尔兹曼理论假设下，将合金固溶体

视为理想溶液来确定的，计算公式为：

Δ犛
Ｍ
ｍ ＝－Ｒ∑

犆

犻＝１

狓犻ｌｎ狓犻 （１２）

当各组元摩尔比相等时，合金体系的混合熵达

到最大值，计算式为：

Δ犛
Ｍ
ｍ ＝Ｒｌｎ犆 （１３）

对于五元等摩尔比的合金体系，其理想溶液的

混合熵的计算值为１．６１Ｒ。但是，真实溶液不同于

理想溶液，混合熵除受成分影响外，还与温度、组

元种类等因素有关。在本次研究中，利用具有坚实

物理 基 础 的 改 进 的 ＭＭＩＶＭ 预 测 等 摩 尔 比

ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系合金固溶体在不同温度下的混合熵

如图５所示，其平均值为１．４５Ｒ，符合热力学上

的高熵效应。从图５可以看出，体系的混合熵随

温度 的 升 高 而 逐 渐 增 大，但 变 化 幅 度 较 小。

ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系合金固溶体混合焓的模型预测值

区域如图６所示。由图６可见，在不同温度和组

元浓度下，体系的混合焓均落入图６所绘区域，

即位于－３～－７ｋＪ／ｍｏｌ，满足高熵合金形成的混

合焓判据。原子尺寸均方差δ的计算公式
［２３］为：

δ＝ ∑
犆

犻＝１

狓犻 １－
狉犻
珔（ ）狉槡

２

（１４）

珔狉＝∑
犆

犻＝１

狓犻狉犻 （１５）

式中，
!狉为所有组元原子半径的加权值。利用

式１４、式１５和表１中的数据，可计算出ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ

合金体系在狓犻＝０．０５～０．３５浓度内的组元原子尺

寸均方差δ，结果均小于１．９％，平均值为１．７％，

满足 高 熵 合 金 形 成 的 δ 参 数 判 据。综 上，

ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系合金满足相关判据，易于形成五元

高熵合金。

图５　等摩尔比ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系高熵合金固溶体的

混合熵随温度的变化

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｏｆｍｉｘｉｎｇｅｎｔｒｏｐｙｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ

ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｅｑｕａｌｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

图６　ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系高熵合金固溶体的混合焓区域

Ｆｉｇ．６　ＥｎｔｈａｌｐｙｏｆｍｉｘｉｎｇｒｅｇｉｏｎｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ

ｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

相的稳定性与吉布斯自由能密切相关，体系的

自由能越低则结构越稳定。当确定合金组元后，体

系的成分和温度对自由能的影响较大，综合考虑合

·６６·
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金固溶状态的混合自由能对于设计高熵合金具有重

要意 义。图 ７～１１ 分 别 给 出 了 不 同 温 度 下，

ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系合金固溶体的混合吉布斯自由能随

各组元浓度的变化关系。如图７和图８所示，在等

摩尔比的四元合金（ＣｒＦｅＮｉＭｎ或ＣｏＦｅＮｉＭｎ）中逐

渐加入 Ｃｏ或 Ｃｒ，合金稳定性会略有增加，并

在狓犻（犻＝Ｃｏ或Ｃｒ）＝０．１５左右时达到最大，随后继续加

入Ｃｏ或Ｃｒ，稳定性将降低。如图９所示，在等摩

尔比的ＣｏＣｒＮｉＭｎ四元合金中逐渐加入Ｆｅ，合金

稳定先略有增加，随后出现较大程度降低。由此可

见，Ｆｅ的大量存在会导致ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系高熵合

金的稳定性下降。如图１０和图１１所示，在等摩尔

比的四元合金（ＣｏＣｒＦｅＭｎ或ＣｏＣｒＦｅＮｉ）中逐渐加

入Ｎｉ或 Ｍｎ，会大幅度提高合金的稳定性，并

在狓犻（犻＝Ｎｉ或Ｍｎ）＝０．３左右时达到最大。由此可见，

Ｎｉ和 Ｍｎ的大量存在会使得ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系高熵

合金的稳定性增大。综上所述，在 ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ

系高熵合金中，适当的低Ｆｅ、高 Ｎｉ和高 Ｍｎ条

件，体系的 Δ犌
Ｍ
ｍ 更负，合金结构越稳定。因此，

可用该规律指导合金设计，寻找Δ犌
Ｍ
ｍ 更小的合金

成分，如：Ｃｏ０．１５Ｃｒ０．１５Ｆｅ０．１Ｎｉ０．３ Ｍｎ０．３系合金在

１０００℃下的Δ犌
Ｍ
ｍ 可达到－２２．６５ｋＪ／ｍｏｌ。

图７　不同温度下，ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系高熵合金固溶体的混合

吉布斯自由能随Ｃｏ浓度的变化（其余组元均为等摩尔量）

Ｆｉｇ．７　ＣｈａｎｇｅｏｆｍｉｘｉｎｇＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ

ｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈＣｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（Ｏｔｈｅｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｒｅｅｑｕｉｍｏｌａｒ）

图８　不同温度下，ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系高熵合金固溶体的混合

吉布斯自由能随Ｃｒ浓度的变化（其余组元均为等摩尔量）

Ｆｉｇ．８　ＣｈａｎｇｅｏｆｍｉｘｉｎｇＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ

ｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈＣｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（Ｏｔｈｅｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｒｅｅｑｕｉｍｏｌａｒ）

图９　不同温度下，ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系高熵合金固溶体的混合

吉布斯自由能随Ｆｅ浓度的变化（其余组元均为等摩尔量）

Ｆｉｇ．９　ＣｈａｎｇｅｏｆｍｉｘｉｎｇＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ

ｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈＦｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（Ｏｔｈｅｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｒｅｅｑｕｉｍｏｌａｒ）

图１０　不同温度下，ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系高熵合金固溶体的混合

吉布斯自由能随Ｎｉ浓度的变化（其余组元均为等摩尔量）

Ｆｉｇ．１０　ＣｈａｎｇｅｏｆｍｉｘｉｎｇＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ

ｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈＮｉｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（Ｏｔｈｅｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｒｅｅｑｕｉｍｏｌａｒ）
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图１１　不同温度下，ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系高熵合金固溶体的混

合吉布斯自由能随Ｍｎ浓度的变化（其余组元均为等摩尔量）

Ｆｉｇ．１１　ＣｈａｎｇｅｏｆｍｉｘｉｎｇＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ

ｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈＭｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（Ｏｔｈｅｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｒｅｅｑｕｉｍｏｌａｒ）

图１２给出了ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系高熵合金固溶体的

混合吉布斯自由能随温度的变化关系。由图７～１２

可知，随温度的升高，体系的混合吉布斯自由能降

低，合金稳定性增强，反之，随温度的降低，体系

的混合吉布斯自由能升高，合金稳定性降低。贾玺

泉等［１８］通过研究激光增材制造ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ系高

熵合金经不同温度退火后的组织结构，发现经过高

温退火后，高熵合金相组成并未改变，均为单一的

ＦＣＣ固溶体。张太超等
［１９］通过研究ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ

系高熵合金在不同温度退火后的组织结构和相稳定

性，发现随退火温度降低，该体系会存在由稳定的

单相固溶体析出第二相的趋势，合金结构稳定性

降低。

图１２　ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系高熵合金固溶体的混合

吉布斯自由能随温度的变化

Ｆｉｇ．１２　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｍｉｘｉｎｇＧｉｂｂｓｆｒｅｅ

ｅｎｅｒｇｙｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

综上可知，理论研究与试验研究都得到同一

结论：适当提高处理温度，降低冷却速度，可以

显著降低体系的混合自由能，降低偏析及其有序

化的趋势，更易于形成无序排列且稳定的单相固

溶体。

３　结论

１）利用改进的 ＭＭＩＶＭ预测ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系

高熵合金的热力学性质，所得数据较为可靠，该模

型显著优点在于，仅利用二元无限稀释活度系数或

二元活度数据就可以预测多组元固溶体的热力学性

质，适用于简单固溶体相的高熵合金热力学研究。

２）在所研究的条件范围内，ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ系合

金满足高熵合金形成固溶体相的经验判据，易于形

成五元高熵合金。

３）适当的低Ｆｅ、高Ｎｉ和高Ｍｎ条件，ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ

系高熵合金的混合自由能更负，合金结构更稳定，

以此规律指导合金成分设计，得到的较优方案为

Ｃｏ０．１５Ｃｒ０．１５Ｆｅ０．１Ｎｉ０．３Ｍｎ０．３合金，可供参考。

４）适当提高处理温度，可以显著降低ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ

系高熵合金的混合自由能，提高合金稳定性，更易

于形成无序排列的单相固溶体，该结论与试验结果

一致。
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