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摘要:随着合金制造水平的提高及性能要求的复杂化,高熵合金逐渐引起极大的关注。目前在材料加工领域内的研究

主要集中于钎焊和表面工程两大方向。在钎焊领域,高熵合金可以作为钎焊填充材料应用于高温和低温钎焊,本文归纳

了合金高熵化的相关经验参数,阐述了第一性原理计算和相图计算等模拟计算手段在高熵合金填充材料设计领域内的

应用;详细介绍了高熵合金钎料在镍基高温合金、陶瓷-金属异种材料、低温封装等连接领域的最新研究进展。同时,分
析了工艺参数对高熵合金钎料钎焊接头组织与性能的影响。在表面工程领域,论述了高熵合金薄膜/涂层的应用方向与

制备手段,总结了在高温防护涂层、硬质保护层以及其他应用领域的研究进展。同时归纳了高熵合金在钎焊和表面工程

领域研究和应用中存在的问题,而未来将在降低钎料熔点、提高焊缝高温力学性能以及发展共晶高熵合金钎料/涂层等

领域进一步提高研究水平。
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Abstract:Withtheimprovementofalloy manufacturinglevelandthecomplexityofperformance
requirements,high-entropyalloys(HEAs)havegraduallyattractedgreatattention.Atpresent,the
researchinthefieldofmaterialprocessingmainlyfocusesonbrazingandsurfaceengineering.Inthefield
ofbrazing,HEAscanbeusedasfillermaterialforbrazingathightemperatureandlowtemperature,the
empiricalparametersrelatedtohighentropyweresummarized.Theapplicationofthesimulationand
calculationmethodssuchasfirst-principlemethodandcalculationofphasediagramweredescribedin
thefieldofHEAsdesignforfillermetalsdevelopment.ThelatestresearchprogressofHEAsfillers
forbrazingofnickel-basedsuperalloysanddissimilarceramics-metals,aswellaslowtemperature
packagingwasintroduced.Theinfluenceofweldingprocessparameterson microstructureand
propertiesof HEAsbrazingjoints wasalsoanalysed.Inthefieldofsurfaceengineering,the
applicationdirectionandpreparationmethodsofHEAsinfilm/coatingwerediscussed.Theresearch
progressinhigh-temperatureprotectivecoating,hardprotectivelayerandotherapplicationdirections
wassummarized.Atthesametime,theproblemsexistingintheresearchandapplicationofHEAsin
thefieldsofbrazingandsurfaceengineeringweresummarized.Thefuturetrendswereputforwardin
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ordertodecreasethemeltingtemperatureofHEAsfiller,improvehightemperaturemechanical
propertiesofwelds,anddeveloptheeutecticHEAsfiller/coating.
Keywords:high-entropyalloy;brazing;fillermetal;coating;film

  高熵合金(high-entropyalloys,HEAs)也被称为

多主元合金(multi-principalelementalloys,MPEAs),是
由Yeh等[1]和Gao等[2]于2004年分别提出的一种新

的合金设计概念。与由1~2个主元元素构成的传统

合金不同,高熵合金通常具有多个主元元素。Zhang
等[3]将高熵合金分为由至少5个等摩尔比主元元素

组成 的 具 有 单 相 结 构 的 第 一 代 高 熵 合 金,如

CoCrFeMnNi[4],HfNbTaTiZr[5]等;以及由至少4个

非等摩尔比的主元元素组成的多相或者复杂相的第二

代高熵合金,如 具 有 随 机 固 溶 体-γ'相 共 晶 结 构 的

AlCoCrFeNi2.1[6]共晶高熵合金,具有纳米析出相的

(FeCoNiCr)94Ti2Al4[7] 以 及 具 有 相 变 诱 导 塑 性

(transformation-induced plasticity,TRIP)的 Fe40
Mn40Co10Cr10[8]高熵合金。高熵合金表现出超越传统

合金的高温性能[9]、高强韧性[10]、优异的耐磨性[11]、独
特的电学性质和磁性[12-13]以及高耐蚀性[14]。通常认

为,这些性能优势来源于其核心效应,即高熵效应、晶
格畸变效应、迟滞扩散效应、鸡尾酒效应[15]以及特有

的浓度起伏带来的位错相互作用[16]。
尽管高熵合金已表现出很多优异的性能,但以固

溶体为基体的高熵合金存在较高的黏度,因此铸造流

动性较差,难以补缩,大体积铸锭的宏观和微观偏析严

重,不利于高熵合金的规模化工业应用[6,17-18],因此现

阶段高熵合金较少应用于结构承重材料,目前研究多

集中于制备小块铸锭或薄膜/涂层材料。高熵合金作

为钎焊材料在高温钎焊填充材料及涂层方面具有一定

的优势和应用潜力。迟滞扩散效应可显著降低钎料和

母材之间的过度扩散,提高钎料稳定性[19],同时活性

主元对合金的鸡尾酒效应可提高钎料的表面活度,从
而提高润湿性[20];由于凝固过程无序排列的各元素原

子的长程扩散缓慢,溶质再分配过程成核长大延迟,易
形成纳米相[21],部分高熵合金 还 具 有 非 晶 化 的 趋

势[22-23],具有高强韧性、低熔点效应和较窄的固液相线

范围[24],这一特点使得其作为非晶钎料和纳米钎料,
在金属/陶瓷异种连接[25]、微纳米连接和低温封装[26]

领域具有较高的研究价值;通过引入N,O原子,高熵

合金可以获得特有的有序间隙复合物结构[27-28],在制

备高温高强韧及高阻尼减震的涂层材料上具有启发意

义。Zhang等[19]与Tillmann等[29]已将高熵合金钎料

应用于ZSC高温陶瓷/GH99高温合金异种材料连

接及 Mar-M247镍 基 高 温 合 金 连 接。同 时,Cheng

等[30]通过反应性磁控溅射制备了具有40.2GPa的

(AlCrMoTaTiZr)60N40的 HEA薄膜,已经达到了超

硬等级(>40.0GPa),并具有优异的耐磨性能;Zhang
等[31]通 过 激 光 熔 覆 制 备 了 具 有 较 好 成 型 质 量 的

(FeCoNiCrCu)Si1.2Mn1.2Mo2.8HEA 涂层,该涂层具

有高硬度和高耐蚀性。然而,对于 HEAs与陶瓷/高

温合金界面反应机理及元素扩散行为、HEA钎料、涂
层/薄膜成分设计优化以及非金属元素对 HEA钎料

焊缝与薄膜/涂层组织性能影响机理等问题尚缺乏深

入研究。
本文针对具有潜力的高熵合金钎焊填充金属,重点

阐述了其成分设计原理及最新研究应用进展,并介绍了

高熵合金在薄膜/涂层领域的研究进展,最后对高熵合

金在钎焊和表面工程领域的发展方向进行了展望。

1 高熵合金在钎焊领域的应用研究进展

1.1 高熵合金应用于钎焊填充材料的优势与意义

与高熵合金设计理念相同,钎焊填充材料(简称钎

料)同样倾向于选择合金相图的中心位置,以获得比母

材熔点更低的熔化温度范围,从而实现钎焊连接。同

时也要考虑与母材保持相近的物理化学性质、良好的

润湿性以及钎焊过程中母材向钎料的溶入量。在某些

情况下,还要考虑接头强度、高温性能以及耐腐蚀能

力,因此钎料的设计并不仅限于二元或三元合金[32]。

Owen等[33]对纯镍,Ni-20Cr,Ni-25Cr,Ni-33Cr,

Ni-37.5Co-25Cr,CrMnFeCoNi6种金属和合金进行

了研究,结果发现尽管随着主元元素的增加,合金仍保

持单相FCC随机固溶体晶格结构,并且CrMnFeCoNi
高熵合金与其他材料相比,熔点最低,具有最高的同系

温度(homologoustemperature)和晶格原子热振动水

平。这一发现说明HEAs具有低熔点优势,同时保持

与Ni及Ni基合金相近的晶体参数,具有良好的相容

性。因此,高熵合金具备应用于钎焊填充金属的潜力。
事实上,随着研究的不断深入,对于钎料品质及可靠性

的不断提高,目前Al基、Fe基钎料等钎料开发领域已

经呈现高熵化趋势[34]。

Yang等[21]通过成分设计及热机械处理方法,在

FCC高熵合金系统中实现了多组分金属间纳米粒子

(multicomponentintermetallicnanoparticles,MCINPs)的
可控制备,消除了高强度高熵合金可能产生的韧性损

2
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失,获得了强度和韧性超越大部分工程材料的高强韧

高熵合金。Guo等[35]通过相图模拟手段指导成分设

计及热机械处理工艺,制备具有纳米沉淀硬化的高强

韧性高熵合金;Liang等[36]通过提高Ni元素含量,设
计了具有无序FCC基体和有序L12 纳米结构的高强

韧高熵合金,这些高熵合金设计中产生的新的合金设

计思路与强韧化手段,同样可以指导多主元钎料的设

计与钎焊工艺。同时,Menou等[37]采用新型高熵合金

计算设计策略,利用遗传算法通过相图模拟计算、密度

混合方法及固溶硬化理论多目标优化,从大量的BCC
HEAs中筛选并成功制备了兼具低密度和超高硬度的

单相BCC高熵合金。Shukla等[38]利用搅拌摩擦焊接

设备设计了高通量实验,研究了Fe40Mn20Co20Cr15Si5
TRIP-HEA中Cu的固溶度以及Cu含量对组织演化

的影响。将以上高熵合金设计理念及手段引入多主元

钎料设计,对拓宽钎料性能边界和提高成分设计效率

具有一定意义。
基于高熵合金的高熵效应及吉布斯自由能最小化

原理设计钎焊填充金属(钎料),能使填充金属具有与

母材相近的简单随机固溶体结构,同时具有相对较低

的固-液相线温度差。而晶格畸变效应又赋予了填充

金属良好的强韧化性能[24]。同时迟滞扩散效应减少

了母材元素向填充金属的过度扩散,提高了接头的抗

腐蚀性能。此外,利用鸡尾酒效应,可以通过添加低熔

点元素降低填充金属的熔化温度,加入反应活性元素

提高填充金属在母材表面的润湿性[20]。综上所述,将
高熵合金设计理念引入钎焊填充金属设计,具有一定

的优势和开拓意义。

1.2 高熵合金钎料的成分设计

对于多主元合金钎料,很难通过传统钎料设计方

法预测其性能,必须引入高熵合金设计理念。Gao[24]

认为,对于以FCC相为基体的镍基高温合金母材,高
熵合金填充金属应保持单相固溶体(single-phased
solidsolution,SPSS)结构以获得较高的伸长率并保

证具有较小的固-液相线区间,同时高熵合金成分应与

母材尽量保持一致。目前已经提出原子半径差、混合

前后的熵变和体系平均价电子浓度等物理参数来预测

HEAs中的结构稳定性与相形成[39]。其中,评估元素

的原子半径差δ应低于6%[40];评估混合前后的熵变

参数Ω 应大于1.1[41];体系平均价电子浓度(valence
electronconcentration,VEC)则与形成的SPSS晶体

结构具有重要关系,当 VEC≥8.0时,FCC固溶体相

较稳定;当 VEC<6.87时,BCC固溶体相较稳定,

FCC+BCC双相结构出现在6.87<VEC<8.0的区

域[42-43]。

高熵合金仿真计算模拟是目前用于高熵合金成分

设计的有效手段,在高熵合金相结构以及性能预测方

面有着重要应用。而其中第一性原理方法,包括热力

学 第 一 性 原 理 仿 真 (abinitiothermodynamics,
AITD)[44],分 子 动 力 学 第 一 性 原 理 仿 真(abinitio
moleculardynamics,AIMD)[45],常用于计算高熵合金

相稳定性、预测热学量与力学性质以及计算高熵合金

层错能等。
相 图 计 算 法 (calculation ofphasediagram,

CALPHAD)[46]是利用已发布的高熵合金数据库,计
算不同元素及成分条件下 HEA填充金属的合金相

图,从而预测相结构和熔点。Gao[24]采用 Thermo-
Calc公司发布的 HEA1.0数据库计算FexCo20Ni20
MnyCu20相图,得到不同Fe/Mn摩尔比时的相图,发
现Fe5Co20Ni20Mn35Cu20具有单一的FCC相结构和较

低的熔化范围(1090 ~1148 ℃),模拟结果与实际

DTA分析仅相差约10℃。

1.3 高熵合金在镍基高温合金钎焊连接的研究进展

镍基高温合金具有优异的高温性能和耐腐蚀性,
广泛应用于航空航天、船舶潜艇以及核工业等领域。
目前主要使用的钎料合金体系有铜基钎料、镍基钎料、
银基钎料及金基钎料,其中镍基钎料具有最佳的高温

强度和耐腐蚀能力[47]。然而,Ni-Cr基钎料普遍具有

较高熔化温度,必须加入 B,Si等降低熔点的元素

(meltingpointdepressantelements,简 称 MPDs元

素)。MPDs元素形成的 Ni-B和Cr-B等脆性相会导

致接头伸长率、疲劳性能显著下降[48-49]。因此,开发高

熵合金钎料,可以在满足焊缝性能要求情况下,减少甚

至不引入产生脆性相的元素。表1总结了近年来各国

学者对镍基高温合金钎焊用高熵合金的钎料成分设计

及焊接工艺的研究情况[29,50-53]。

  Gao等[50]采用Fe5Co20Ni20Mn35Cu20填充金属真

空钎焊Inconel600合金,研究了具有最高剪切强度的

接头组织。结果显示,接头组织主要由粒径约100μm
的粗大等轴晶形成,尽管都是FCC结构,但晶粒生长

方向与 Ni基高温合金母材取向并不相同。横断面

EDS线扫描表明接头主要呈高熵合金等轴晶/较低熔

点Cu-Mn-Ni固溶体相/高熵合金等轴晶的三相结构。
同时研究了不同保温时间对接头元素扩散行为的影

响,随着钎焊保温时间的延长,较低熔点Cu-Mn-Ni固

溶体逐渐减少,这表明在凝固过程中母材/液相界面可

能发生了异质形核,且Cu元素出现了较为明显的液

相偏析现象。Mn元素在 HEAs中扩散系数远低于

Mn-Ni二元扩散偶,说明HEAs迟滞扩散效应降低了

Mn的扩散速率。

3
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表1 用于镍基高温合金钎焊的典型高熵合金钎料

Table1 TypicalHEAsbrazingfillermetalsfornickel-basedsuperalloybrazing
Compositionof

HEAsfillermetals
Basemetal Brazingmethod

Thicknessof

filler/μm

Brazing

temperature/℃

Holding

time/min

Shearstrengthof

joints/MPa
Reference

Fe5Co20Ni20Mn35Cu20 Inconel600 Vacuumbrazing 300 1200 90 530 [50]

Inconel718 Laserbrazing 40 1165 220 [51]

CoCrCuFeNiGe/

CoCrCuFeNiSn

MarM247 Vacuumbrazing 200 1200/1275 20 407.3 [52]

NiCrFeGeB Inconel718 Vacuumbrazing 50 1010-1100 5-15 - [53]

CoCrCuFeNiGa MarM247 Vacuumbrazing 200 1270 30 388 [29]

  采用高熵合金体系的新型钎料可以使镍基高温合

金焊缝高熵化,但是因为高熵合金具有良好的热稳定

性,其熔点相对于传统的镍基钎料仍然偏高。同时过

高的钎焊温度和较长的热循环时间会导致母材中的

Ni元素向焊缝过度扩散。Tillmann等[52]则希望在较

为成熟的CoCrCuFeNi体系中加入低熔点Sn/Ge元

素以达到降低合金熔点的目的。热重分析实验显示,
相较于CoCrCuFeNi较高的固液相线范围(约为1090~
1160℃),CoCrCuFeNiGe固相线明显降低至918℃,
液相线变化不大;而 CoCrCuFeNiSn固相线降低至

969℃,液相线则上升至1275℃。Hardwick等[53]从

已有的Ni-Cr和Ni-Cr-Fe体系钎料出发,通过相图模

拟手段,设计并制备了 NiCrFeGeB高熵合金钎料,在

1100℃下保温15min,成功钎焊了Inconel718镍基

高温合金。Munitz等[54]在AlCoCrCu(Fe)Ni高熵合

金体系中加入Ag,出现了明显的液相分离现象,分为

上层AlCoCr(Fe)和下层富Ag,Cu相,说明需要综合

合金设计手段筛选高熵合金 MPDs元素。部分共晶

高熵合金如 Nb0.73CoCrFeNi2.1具有低固液相线和高

强韧性,作为钎料有着较好的应用潜力[55]。

通过在钎料中添加或原位合成纳米颗粒,利用纳

米尺寸效应降低钎料熔点,是目前钎焊及微纳连接领

域的研究热点。Bridges等[56]通过还原反应制备了纳

米Ni颗粒,对Inconel718合金在1050℃时进行瞬间

液相扩散连接。Li等[57]通过低温油相合成了粒径约

为3.4nm 的 Pt18Ni26Fe15Co14Cu27纳米颗粒,Yao
等[58]通过碳热震荡法,可精确制备不同粒径和元素组

成的高熵合金纳米颗粒,这些方法有望应用于高熵合

金纳米钎料的制备。

1.4 高熵合金在陶瓷-镍基高温合金及陶瓷钎焊连接

的研究进展

超高温陶瓷材料及陶瓷基复合材料具有高熔点、高
硬度以及高耐热性能,在超高温结构功能材料中具有广

泛的用途,同时在航空航天、核工程以及医用生物材料领

域具有较好的应用前景。陶瓷-镍基高温合金连接的主要

难点在于热膨胀系数不匹配导致的热应力以及镍基高温

合金中的Ni向陶瓷侧扩散生成大量脆性相的问题。现

有的填充金属体系存在无法兼顾表面活度与稳定性的问

题[25]。目前,采用HEAs填充金属真空钎焊连接陶瓷和

高温合金及陶瓷间钎焊的主要研究列于表2[19,25,59-61]。

表2 用于陶瓷-镍基高温合金钎焊的典型高熵合金钎料

Table2 TypicalHEAsbrazingfillermetalsforceramic-nickelbasesuperalloybrazing

CompositionofHEAsfiller

metalandmultipleinterlayers
Basemetal

Fillerthickness/

μm

Brazing

temperature/℃

Holdingtime/

min

Shearstrength

ofjoints/MPa
Reference

Ti-modified

FeCoNiCrCu

ZSC-GH99 Tifoil:100

HEA:400

1160 60 71(RT)

48(800℃)

[19,25]

Ni32-35Pd18Pt12Au10Cr25-28
(HEAsfillfoil-Mo

interlayer-HEAsfillfoil)

Cf/SiC-

GH783

Mofoil:200

HEA:150/500

1200 10 98.5(RT)

133.0(900℃)

[59-60]

CoFeCrNiCu SiC-SiC 400 1180 60 60(RT) [61]

  高熵合金的迟滞扩散效应不仅可以有效缓解 Ni
向陶瓷材料及填充金属向母材过度扩散的问题,同时

多主元的鸡尾酒效应可提高表面活度。Zhang等[19]

采用Ti改性的FeCoNiCrCuTi0.8高熵合金连接GH99

与ZrB2-SiC-C(ZSC)超高温陶瓷,获得的典型接头如

图1所示。从图1(a)中可以看出,填充金属的高熵效

应极大地影响了接头的组织演变,接头由Ⅰ区ZSC反

应区、Ⅱ区接头中间反应区和Ⅲ区高熵合金焊缝区组

4
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成,迟滞扩散效应保证了填充金属的稳定性,从而保持

了Ti,Cr的活性。图1(b)Ⅰ区中包括A,B两个Ti反

应层,Ⅱ区中呈现弥散分布的TiC相。在母材中的F
和G点分别观察到Ni2Si和Cr-B化合物。

图1 ZSC/GH99接头在1160℃钎焊60min的界面微观组织结构[19]

(a)整体接头;(b)ZSC侧的反应区

Fig.1 InterfacialmicrostructuresoftheZSC/GH99jointbrazedat1160℃for60min[19]

(a)integraljoint;(b)reactionzoneatZSCside

1.5 高熵合金在其他焊接填充金属领域的研究进展

部分高熵合金填充金属具有非晶合金的高结构熵

和高混合熵的特点,存在较高的玻璃形成能力(glass
formingability,GFA)[22],在非晶钎料领域也具有提

高焊缝合金化水平和强韧性的潜力。徐锦锋等[62]采

用真空电弧熔炼后快速凝固制得 Ti-Fe-Cu-Ni-Al非

晶高熵合金钎料,电阻点焊TA2/Q235接头剪切强度

最高达144MPa。Pang等[63]在Ti-Zr钎料体系中加入

Cu和 Ni,熔融制备的 Ti50Zr27Cu8Ni4Co3Fe2Al3Sn2Si1
非晶钎料具有903℃的低液相线温度,钎焊TC4钛合

金的接头强度最高可达413MPa。Dong等[64]采用低

熔点非晶Ti35Zr25Be30Co10高熵合金钎焊γ-NiAl基合

金与GH536镍基高温合金,在770℃保温20min获

得了强度为300MPa的焊接接头。
目前,非晶高熵合金仍存在黏度较高、制备困难的

问题,Chikova等[65]通过将Cu-Ga-Pb-Sn-Bi熔体加热

至T*温度以上时,发现可以显著改变金属结晶条件,
形成成分均匀的熔体,即使冷却速度缓慢(1~10K/s),
也可以形成具有均匀结构的等原子比组成的钎料铸

锭,获得类似快冷形成的铸造微观结构。
三维集成电路封装是当前微电子封装领域的研究

热点,实现封装需要分级多次回流焊接。对于200℃
及300℃的中温、高温回流焊,常采用Pb95Sn5 和低熔

点SnAg共晶钎料。利用高熵合金的鸡尾酒性能,加
入 MPDs元素,可开发100℃的低温回流钎料。Pu
等[26]在SnBi合金中加入少量In和Zn,制备了熔化温

度约为80℃的SnBiInZn高熵合金钎料,100~120℃
钎焊接头强度为25MPa,铜侧生成较薄的CuZn金属

间化合物层,低熔点高熵合金钎料在控制金属间化合

物含量方面具有一定优势。对于高熵合金低温钎料,
目前仍需研究合金高熵化与不同元素含量对钎料熔点

及扩散机理的影响。
激光熔覆焊接是近年来迅速发展的一种焊接技

术,采用高能球磨将不同摩尔比的纯金属粉末混合均

匀,同轴送粉将粉末激光熔覆以形成焊缝。Liu等[66]

配制了FeCoCrNiMn和CrFeNi2.4Al0.6粉末,实现304
不锈钢和SMA490BW 钢的薄板焊接,接头抗拉强度

分别为859 MPa和769 MPa,并且具有 较 高 的 耐

蚀性。
某些异种金属激光焊接接头容易出现硬脆的金

属间化合物相,同时较大的焊接残余应力易导致接

头强度较低,借助高熵合金填充金属的高熵效应可

在一定程度上缓解脆性相的产生。Hao等[67]采用

(CoCrFeNi)100-xCux 高熵合金丝作为填充金属激光钎

焊304不锈钢/TC4,焊缝由韧性FCC固溶体和富Cu
金属间化合物组成。

电弧焊具有工艺简单,成本低廉的特点,然而异种

材料的熔焊常受限于线膨胀系数失配以及母材过度扩

散形成的大量硬脆金属间化合物,高熵合金焊丝的强

韧化特点和迟滞扩散效应决定其具有较好的应用潜

力。翟秋亚等[68]研发了可用于 TIG焊钛/不锈钢的

TiFeCrCuNi体系高熵合金焊丝;董鹏等[69]研发了

FeAlCoCrNiCu,FeMgCrNiCu,FeTiCoCrNiCu 等 多

种体系的高熵合金焊丝,可分别用于铝-钢 MIG焊、
镁-钢 MIG焊、铝-钢埋弧焊、钛-钢 MIG焊等异种材料

焊接;冯凯等[70]公开了单相FCC的CrMnFeCoNi高

熵合金焊接材料专利,可用于铝-不锈钢异种材料连

接。目前高熵合金焊丝相对于传统焊丝制备较为困

5
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难,同时因其黏度高,焊缝形貌较差,还需要继续提高

其可加工性能,并针对焊接母材进行药芯成分和工艺

参数的优化,以满足具体使用需求。Shen等[71]通过

多股绞丝技术制备了1.8mm的 Al-Co-Cr-Fe-Ni丝

材,成功应用于冷金属过渡焊电弧增材,获得了压缩强

度约2.9GPa,伸长率约42%的无缺陷薄壁结构。这

一研究结果对实现电弧焊高强韧化匹配具有启发

意义。

1.6 焊接工艺对高熵合金钎料钎焊接头钎缝微观组

织和力学性能的影响

在真空钎焊过程中,由于高熵合金钎料层不同

成分之间存在着熔点差异,同时不同元素在母材中

的扩散激活能和扩散速率不同,导致相同保温时间

下元素扩散距离存在差异,焊缝中存在不同程度的

偏析。较长的保温时间以及较高的钎焊温度往往促

进钎焊 接 头 形 成“扩 散 区-偏 析 区-扩 散 区”对 称 结

构[24],具有相对较高的强度。但同时也会导致母材

和焊缝粗晶区晶粒过度生长,母材元素过度扩散,影
响接头力学性能。而较短的保温时间不能实现焊缝

均匀化,对力学性能不利。
激光辅助钎焊工艺具有能量密度高、对母材热影

响较小的优点,但需要精确控制热输入,既要避免热输

入量不足,钎料层有限液化导致的浅层扩散,又要防止

过量热输入导致的母材元素过度扩散。Bridges等[51]

采用Ni-Mn-Fe-Co-Cu高熵合金钎料,对Inconel718
高温合金进行激光辅助钎焊,发现当激光功率400W,
作用时间20s,焊接温度在1165℃左右,即高于钎料

液相线约15℃左右时,可获得最大抗拉强度,当继续

提高激光功率至450W 时,强度出现下降。由此可

得,热输入即钎焊温度对不同元素扩散层厚度的影响

较大,当功率为450W时,出现明显的过度扩散,扩散

层厚度大幅度增加,可能导致元素的偏聚。对于工艺

参数设置,可采用适当的焊接温度梯度或焊后热处理

工艺以减少元素偏析从而改善接头性能。针对高熵合

金较差的润湿铺展性能,采用随焊超声处理可能在一

定程度上提高熔融高熵合金润湿铺展性能,同时在一

定程度上解决元素偏聚和实现细化晶粒的作用[72-73]。

2 高熵合金在表面工程领域的应用研究进展

不同于传统合金涂层,通过不同合金元素成分搭

配的多主元高熵合金涂层可以满足不同的性能需求。
自高熵合金理念提出以来,对于高熵合金涂层和高熵

合金薄膜的研究也随之展开,高熵合金涂层/薄膜表面

改性同样也成为该领域的研究热点。

目前,高熵合金涂层按组成主要可以分为三类:单
一高熵合金涂层,如TiZrNbWMo涂层[74];含氮、氧等

的高熵合金化合物涂层,这一类又被称为高熵合金陶

瓷 (high entropy ceramics, HECs)[75] 涂 层,如

(AlMoNbSiTaTiVZr)50N50涂层[76];高熵合金基复合

材料涂层,如添加 WC颗粒的FeCoNiCrB高熵合金涂

层[77]。按用途可分为高温防护涂层、高温扩散势垒

层、硬质保护涂层等[23]。制备方法主要有物理法(包
括物理气相沉积、真空磁控溅射、真空热蒸发沉积和离

子电镀法等)、化学法(化学气相沉积、液相沉积)以及

熔覆法(包括激光熔覆、热喷涂、堆焊)等表面改性方

法[78-80]。
航空航天、石油化工以及核工业等领域面临着恶

劣的工作环境,利用高熵合金的热稳定性制备高温防

护涂层,不仅可以提高涂层熔点与高温力学性能,还可

以获得与基体材料相近的热膨胀系数,从而提高涂层

寿命。同时加入氧亲和元素,在高温下可以形成致密

的氧化层,提高基体材料的抗腐蚀能力。Ye等[81]将

CrMnFeCoNi涂层和不锈钢均浸入3.5%NaCl溶液

和0.5mol/LH2SO4 溶液中,发现CrMnFeCoNi涂层

耐蚀性优于316不锈钢,腐蚀电流低于304不锈钢,具
有较高的耐蚀性。

硬质涂层多用于高速切削刀具、磨具内衬表面,高
熵合金因其独特的鸡尾酒效应,在高温强度、硬度以及

抗高温软化性能方面存在一定的优势,单一高熵合金

及HECs涂层通过优化成分或者添加增强陶瓷颗粒,
可有效应用于硬质保护涂层领域。Shen等[82]制备了

(Al34Cr22Nb11Si11Ti22)50N50HEC涂层,真空1000℃退

火2h后硬度值达26GPa,高于常规陶瓷涂层。Chen
等[83]通过磁控溅射方法制备了FeCoNiCrCuAlMn和

FeCoNiCrCuAl0.5氮化物薄膜,并探讨了不同氮气流速

下相结构的变化。Liu等[84]在45钢表面激光熔覆具

有原位合成TiC微纳米颗粒的 AlCoCrFeNiTix 高熵

合金复合涂层,TiC体积分数与Ti含量成正相关,当

x=1.0时,平均显微硬度为860.1HV0.3,在室温和

600℃时表现出最佳的耐磨性。董世知等[85]通过氩

弧 熔 覆 制 备 了 WC/Al2O3 增 强 FeAlCoCrCuTi0.4
复合涂 层,涂 层 均 为 BCC相,耐 冲 蚀 磨 损 性 能 较

FeAlCoCrCuTi0.4涂层显著提高,300r/min转速下,分
别是FeAlCoCrCuTi0.4涂层的1.9倍和1.07倍。

随着研究的深入,高熵合金涂层/薄膜在抗辐照、
超疏水等领域同样表现出极大的应用潜力。Egami
等[86]研究了BCC纳米晶相结构Zr21Hf46Nb33合金溅

射薄膜在2MeV电子束辐照下的稳定性。Zr-Hf-Nb
系中熵合金涂层表现出了明显的抗辐照稳定性,这可

6
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能是由于其高混合熵带来的高原子层应力使得材料在

粒子辐照下产生局部热熔和再结晶现象,从而使得涂

层相对传统合金产生更少的缺陷。Gandy等[87]通过

电弧熔炼制备了低活化元素的新型Si-Fe-V-Cr(-Mo)
高熵合金,并使用离子注入研究其热稳定性和抗辐

射损伤性。在室温下,该合金为铸态σ相。在高于

1000℃时重离子Au2+注入过程中产生诱导相变形成

了BCC相。Dolique等[88]发现 AlCoCrCuFeNi高熵

合金薄膜表现出与高分子材料聚四氟乙烯相近的超疏

水效应,薄膜的超疏水性能与高熵合金相结构具有相

关性,FCC和BCC结构薄膜表现出更强的疏水性。

3 结束语

在钎焊领域研究中,基于焊缝高熵化思路,通过理

论计算与模拟及合金成分设计制备的高熵合金钎料,
具有良好的固液相线范围、润湿性以及抑制形成金属

间化合物的能力,同时利用高熵合金优异的性能,可以

实现焊缝强韧一体化,这已在高温合金、陶瓷材料等高

温钎焊、非晶钎料钎焊、低温电子封装以及微纳米连接

领域展现出了深远的研究前景。在表面涂层/薄膜研

究领域中,高熵合金相对于传统合金或陶瓷涂层,在高

温防护、扩散阻挡、硬质保护等方面也具有明显的优

势,在材料表面工程领域表现出广阔的研究潜力。但

在机理和工程应用方面,仍然存在一些问题,需要进行

深入研究。
(1)开发低熔化温度的高熵合金钎焊填充材料

主 要 高 熵 合 金 体 系 如 CrMnFeCoNi(约

1543℃[33])、FeCoCrCuNi(约1487℃[52])相对于传统

含硼、硅钎料(如BNi-2,约1000℃)仍具有较高的液

相线,导致钎焊温度较高,这不仅提高了设备的要求,
同时对于某些低熔点镍基高温合金(如Inconel738,
固相线约1230℃)钎焊困难。因此,开发低熔点高熵合

金填充金属,对于拓宽其使用前景,具有一定的意义。
(2)提升焊缝高温力学性能

对于大间隙钎焊和表面涂层,提高高熵合金体系

自身高温力学性能至关重要。一般通过成分设计调控

焊缝组织可以提高焊缝金属强韧化水平,此外,通过一

定的焊后热机械处理同样具有提高高熵合金高温力学

性能的潜力。
(3)发展共晶高熵合金钎料

大部分高熵合金体系本身铸造性能较差,在钎焊

领域,可能因流动性较差和偏析而产生焊接缺陷导致

力学性能降低;在表面工程领域,较差的铸造性能会导

致缩孔和裂纹。共晶高熵合金具有良好的铸造性能和

强韧性,将其引入钎焊及表面工程领域是未来工作的

重点。
(4)优化模拟计算过程

针对高温合金材料的需要,通过计算模拟手段对

高熵合金钎料熔点进行进一步优化,同时针对异种材

料连接开发不同的高熵合金体系钎料。将计算模拟与

实验结果进行集成,并将现有的高熵合金体系同其功

能性相结合,可以通过计算模拟与人工智能算法、高通

量实验等手段对高熵合金涂层/薄膜的元素与成分参

数进行预测优化,匹配使用性能,提高设计效率。
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