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摘  要：以(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mn0.125)100-xBx(x=8~16, at%)合金为研究对象，采用真空电弧熔炼、真空水冷铜模吸铸

和真空熔融甩带的方法制备出该系列合金的铸锭、细棒和薄带。研究不同 B 含量 Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mn0.125 高熵合金

在不同铸造工艺条件下的相组成、显微组织演变和力学性能变化。结果表明，通过控制 B 含量和冷却速率，能够实现

该体系高熵合金从 fcc 结构向非晶结构转变，制备出伪高熵合金。并且在相同的铸造工艺下，B 含量的增加能细化晶粒，

从而使得合金的强度和硬度随 B 含量增加而增大。 
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高熵合金自 2004 年被 Yeh 等学者[1]提出后，成为材

料领域的一个研究热点，受到众多学者的关注，逐渐发

展为一种具有广阔应用潜力的新型高性能金属材料。依

据高熵合金的组成元素种类和晶体结构，可将其分为过

渡元素高熵合金[2]、共晶高熵合金[3,4]、高熵非晶合金[5]、

难熔高熵合金[6,7]、高熵高温合金[8]、高熵陶瓷[9]以及高

熵金属间化合物等[7,10]。其中高熵非晶合金（也称伪高

熵合金）是由井上明久等学者通过研究 ZrNbCuNiAl 系

合金[5]提出的概念。非晶形成能力一直是制备大尺寸块

体非晶合金的关键，类金属 B 元素常常被用来提高非晶

合金形成能力，在一些高熵合金体系中添加适量的 B 元

素，可以设计出伪高熵合金。如 J. Ding 等人[11]在 FeCoNi

基高熵合金基础上通过添加适量的 B 元素设计出

FeCoNi 基伪高熵合金，该合金与传统的 Fe-B 非晶合金

相比有着更高的热稳定性，更好的非晶形成能力，更好

的机械性能及耐蚀性。在该高熵合金体系中，欲形成完

全非晶相，B 元素添加量需大于 15at%。然而由于 B 元

素价格高，为降低成本，可以添加一些过渡族元素如 Cr、

Mo、Nb 和 Mn，在低 B 含量下获得完全非晶相。如

FeCoNi-CrMo-B（B 含量≥11at%）[12]，FeCoNi-CrMoNb-B

（B 含量≥8at%）[13]可以形成完全非晶相。综合目前报

道的文献，伪高熵合金有以下几个特点[5]：（1）一般

具有明显的玻璃转变，并且具有较小的过冷液相区；（2）

在 DSC 曲线上通常有 2 个放热峰；（3）非晶相的热稳

定性很高，通常在第 1 放热峰下退火 3600 s 后仍然可以

保持玻璃态结构；（4）退火后，DSC 曲线上的第 1 放

热峰消失。 

FeCoNiCrMn 是目前研究最广泛的高熵合金体系，

具 有 单 一 的 fcc 单 相 组 织 。 近 期 我 们 在

Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mn0.125基础上添加B设计出伪高熵

合金，当 B 含量 9at%时可制备出完全非晶相的薄带[14]，

实验结果表明 9B 合金薄带具有高热稳定性，优异的软

磁性能，高硬度和好的韧性，能够弯曲 180°而不折断。

为了更深刻认识和理解该伪高熵合金，有必要探讨它在

不同铸造工艺下组织和性能的演变。因此，以

(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mn0.125)100-xBx(x=8~16, at%)合金为

研究对象，采用真空电弧熔炼、真空水冷铜模吸铸和真

空熔融甩带的方法制备出该系列合金的铸锭、细棒和薄

带，研究不同 B 含量 Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mn0.125 高熵合

金在不同铸造工艺条件下的相组成、显微组织演变和力

学性能变化。 

1  实  验 

本试验选择纯度 99.9%颗粒状或粉末状的 Fe、Co、

Cr 、 Ni 、 Mn 、 B 作 为 原 材 料 ， 按 照

(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mn0.125)100-xBx(x= 8~16, at%)合金成
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分配料（以下分别称为 8B，9B，10B，11B，13B，15B

和 16B 合金），利用带有电磁搅拌功能的真空电弧熔炼

炉，在高纯 Ar 气氛下进行合金铸锭熔炼。翻转合金锭至

少熔炼 3 次，获得成分均匀的纽扣状合金铸锭（母合金）。

采用电火花线切割设备将母合金铸锭分割成 3 份：1 份通

过真空水冷铜模吸铸设备（冷却速率为 100~300 K/s）将

母合金吸铸成直径 2 mm 的细棒，1 份用单铜辊甩带设备

（线速度为 45~50 m/s，冷却速率为 10
5
~10

6
 K/s）在真空

氛围下制成宽约为 1.5 mm、厚 20~30 μm 的合金薄带，余

下的母合金用来研究其铸态下的组织和性能。利用

Bruker D8 ADVANCE 设备进行 X-ray diffraction（XRD）

测试，用来分析样品物相（Cu 靶 Kα 射线源，工作条件：

45 kV, 40 mA）。采用奥林巴斯金相显微镜（OM）、场

发射扫描电镜 SEM (FESEM SU8220)，观察合金在不同

铸造工艺条件下的显微结构，并通过扫描电镜附带的能

谱仪（EDS）测定合金的成分。对于合金薄带的微观组

织，采用 FEI Tecnai G2 F20 透射电子显微镜（TEM）观

察。TEM 样品通过离子减薄（液氮冷却保护）制样，制

样完毕后立即测试以防氧化。合金细棒通过电火花线切

割设备制备成直径 Φ=2 mm，高度 h=4 mm 的压缩样品。

利用 Instron 5982 万能试验机在室温下进行压缩实验，

其压缩速率为 10
-3

 s
-1。维氏硬度计载荷为 100 g，每个样

品按一定方向打 10 个点，取其平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  不同 B 含量合金的相组成 

研究发现高熵合金体系的价电子浓度（valence 

electron concentration, VEC）是影响合金能否形成面心立

方相还是体心立方相的一个重要的物理参数[10,15,16]。当

7.80<VEC<9.50 时为面心立方结构（fcc），4.33<VEC< 

7.55 时呈现为体心立方结构（bcc），VEC 在两者之间时将

形 成 fcc 和 bcc 两 种 结 构 的 混 合 相 。 对 于

(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mn0.125)100-xBx(x= 8~16, at%)合金，随着

B 含量增加，VEC 值逐渐减小。0B~11B 合金的 VEC 值

为 8.37~7.78，13B~16B 合金的 VEC 值为 7.67~7.51。图

1a 展示了 0B，8B~16B 纽扣状合金铸锭（母合金）的

XRD 图谱。无 B 元素添加时，具有单一的 fcc 单相组织。

当加入 B 元素后，合金铸锭的相组成发生变化，在合金

基体中析出 M2B 硼化物（比如(Fe,Co)2B
[17]），形成 fcc+

硼化物多相组织。通过 XRD 测试表明本实验添加

8at%~9at%的 B 元素，在基体上析出了少量的 M2B
[14]，

形成 fcc+M2B 双相组织。随着 B 元素的增加，当 B 含量

达到 10at%及以上时，除了 M2B，还出现了结构更复杂

的 M23B6
[18]，构成了 fcc+M2B+M23B6混合相组织。这些复

杂硼化物的出现可能是在较低的冷却速率下，由于高熵

效应，原子扩散困难造成成分偏析，导致 B 元素聚集，

形成硼化物。然而 13B~16B 合金似乎无 bcc 相形成，这

可能是因较高的 B 含量抑制了 bcc 相的形成[17,19]。 

图 1b 为 fcc 相（111）峰的位置与 B 元素含量的变

化曲线。可以看出，随着 B 元素的添加，（111）峰的

位置发生了向左偏移的现象。根据布拉格方程，可以推

算出合金的晶胞参数 a 的尺寸随着 B 含量添加而增大，

说明 B 的添加加重了晶格畸变。文献[6]指出在高熵合金

中添加原子尺寸较小的 H，C，B，N，O 等元素可以产

生较大的晶格畸变，这些元素导致的间隙固溶强化效果

显著大于置换固溶强化。比如，Wang 等人[20]指出在

Fe40.4Ni11.3Mn34.8Al7.5Cr6 合金中 fcc 相的晶格参数 a 随着

C 元素的添加线性增加，合金的强度也随 C 含量增加而

增大。类似地，在本研究中 B 元素的添加导致晶格畸变

造成其 fcc 相的晶胞参数增大。 

从 XRD 结果分析来看（图 1a 和 1c），在较低的冷

速下 10B 和 11B 合金是 M2B 和 M23B6 产生的临界区间， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  0B，8B~16B 合金铸锭的 XRD 图谱和 fcc 相（111）峰放大及相组成随 B 元素含量变化 

Fig.1  (a) XRD patterns of 0B, 8B~16B alloy ingots; (b) magnified overview of (111) peak in the XRD patterns; (c) evolution of phase 

constitutions vs B content 
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如果提高冷却速率，能否抑制这些化合物相的产生。这

里选择 8B~13B 合金通过水冷铜模吸铸法制备直径    

2 mm的细棒。图 2a显示了 8B~13B 合金细棒XRD图谱。

8B~10B 合金除了 fcc 相外，无其他相。11B 和 13B 合金

除了较强的 fcc 相的衍射峰，微弱的 M2B 的衍射峰也被

观察到，但比起母合金其衍射峰强度降低，且未观察到

M23B6 化合物的峰。因此，通过这种急冷方法，硼化物

的析出可以被抑制。继续提高冷却速率，非晶相漫散射

峰开始出现。图 2b 显示了 8B~11B 合金薄带的 XRD 图

谱。8B 合金薄带组织结构由非晶相（am）和 fcc 相组成，

而 9B~11B 合金薄带只显示出非晶相（am）漫散射峰。

这说明在 9at%B 含量时，通过提高冷却速率可以制备完

全非晶相合金薄带。并从图 2b 也可看出，非晶相漫散射

峰的 2θ 随着 B 含量的增加而增大，这表明 B 含量增加

有利于形成了原子堆积更紧密的非晶态相。类似的结果

也在(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mo0.125)100-xBx(x=11~31, at%)

合金中被报道[12]。为了进一步验证 9B 薄带的非晶相，

图 3 显示了该薄带的 TEM 照片，其中包括明场像（图

3a），选区电子衍射（SAED）（图 3a 插图）以及高分

辨透射显微镜（HRTEM）像（图 3b）。明场像显示没

有任何晶化相或者化合物的产生，SAED 花样为典型的

非晶衍射环，同样在高分辨 TEM 中，原子排布为非晶

合金典型的无序状态，也没有产生纳米尺度的晶化相， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  8B~13B 合金细棒和 8B~11B 合金薄带的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of 8B~13B alloys as-cast rods (a) and 8B~11B 

alloys as-spun ribbons (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  9B 合金薄带 TEM 像和 SAED 花样及 HRTEM 像 

Fig.3  TEM image-SAED pattern (a) and HRTEM image (b) of 9B 

alloy as-spun ribbon 

 

这说明 9B 合金薄带形成了完全非晶相，低于伪高熵合

金(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mo0.125)100-xBx(x=11~31，at%)所

需 B 元素含量的最小值（约 11at%）[12]。 

2.2  不同 B 含量合金的显微组织演变 

元素 B 含量的变化不仅能改变合金的相组成，而且

能显著地影响合金的显微组织。以 9B，11B，13B 合金

为例，图 4 为铸态母合金在不同放大倍数凝固组织。宏

观上，B 元素含量增加起到了细化晶粒的作用，9B 合金

形成完整连贯的树枝晶显微组织（图 4a），枝晶宽度大

约为 10 μm；11B 合金的枝晶逐渐减少，形成树枝晶和

胞状晶共存的组织，树枝晶粒形态也发生了较大改变，

由细长形态转变成类似雪花状形态（图 4b）；13B 合金

的树枝晶几乎消失，形成尺寸非常小且致密的胞状晶粒

（图 4c）。高倍显微组织展示 9B 合金的树枝晶枝干具

有规则的形状（图 4d），11B 合金显示出短的树枝晶枝

干和胞状晶（图 4e），13B 合金显示出大量无规则胞状

晶（图 4f）。在相同的铸造条件下，B 元素含量增加可

以提高形核率，且抑制了晶粒的长大。 

在相同的 B 含量下，提高冷却速率，合金的显微组

织形貌也发生较大变化。图 5 显示了 9B，11B，13B 合

金细棒的凝固组织。相比图 4 来说，在相同 B 含量下，

通过提高冷却速率，晶粒更加细化。这可能是由于加快 
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图 4  9B，11B 和 13B 纽扣状合金铸锭（母合金）的金相组织 

Fig.4  OM images of 9B (a, d), 11B (b, e) and 13B (c, f) alloys 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  9B，11B 和 13B 合金细棒的金相组织 

Fig.5  OM images of 9B (a), 11B (b) and 13B (c) as-cast alloy rods 

 

冷却速度增大了过冷度，加大形核驱动力，提高形核率，

从而达到细化晶粒的目的。在高倍光镜下，9B 合金是树

枝晶和胞状晶混合组织，11B 合金主要是由大量细小的

胞状晶组成，13B 合金无规则胞状晶含量继续减少。结

合 XRD 图谱（图 2），通过熔体喷铸急冷的方式，可以

推断出熔融液体凝固后形成的[fcc+M2B]混合物的基质

（暗对比度）中，残余液相凝固成的主要树突状 fcc 相

（亮对比度）。为了分析凝固过程中合金元素分布情况，

以 11B 合金细棒为例，进行扫描电镜观察和能谱分析，

其结果如图 6 所示。根据 XRD 图谱（图 2），11B 合金

细棒相组成主要是 fcc 相和少量的 M2B 相。从 EDS 面扫

描可以看出，fcc 相中的 Fe，Co，Mn，Cr 这 4 种元素

分布较为均匀，Ni 和 B 元素出现了富集，这也表明熔炼

过程中液体金属元素分布均匀，在冷却过程中出现轻微

的元素偏析。 

2.3  不同 B 含量合金的力学性能 

图 7 显示了 9B~13B 合金细棒的压缩应力-应变曲线

和维氏硬度变化曲线。在压缩过程中，9B~13B 合金的

应力-应变曲线过弹性阶段后呈现出非线性变化趋势（图

7a）。该系列合金没有明显的屈服点，但表现出良好的

加工硬化现象，其均匀塑性应变超过 25%。随着 B 含量

的增加，最大抗压强度从 1480 MPa（9B 合金）增加到

1780 MPa（13B 合金）。这可能是由于随着 B 含量的增

加，晶粒尺寸变小，根据霍尔-佩奇(Hall-Petch)公式可知

晶粒尺寸小其强度高。此外，当压缩应力超过最大抗压

强度后，样品开始破坏，出现了与压缩方向呈 45°左右

的断裂界面（图 7a 插图）。同时其表面硬度也随着 B

含量的增加而增大，维氏硬度 HV 值从 9B 合金的约 
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图 6  11B 合金细棒 SEM 像和 EDS 元素面扫描 

Fig.6  SEM image and EDS mapping of element Cr, Ni, B, Mn, Fe, Co for 11B alloy as-cast rod 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  9B~13B 合金细棒的压缩应力-应变曲线和维氏硬度变化曲线 

Fig.7  Compressive stress-strain curves (a) and the evolution of 

hardness (HV) vs B content (b) for 9B~13B alloy as-cast rods 

 

3600 MPa 增大到 13B 合金的约 4500 MPa（图 7b）。该

体系的合金强度和硬度随 B 增加而增大，其原因可能是

由于一部分 B 间隙固溶到基体中起到固溶强化的作  

用，另一部分 B 形成硼化物相，硼化物的强度和硬度都

较高，塑性较低。事实上，微量 B 能够提高合金的延展

性和抗拉强度[8]。9B~13B 合金条带的相组成为完全非晶

相，其维氏硬度 HV 可达 6500~7100 MPa，并且具有弯

曲塑性的特征。这种非晶相处于亚稳态，研究结果[14]表

明通过加热的方法能诱导非晶相再结晶，9B 和 10B 合

金条带的结晶过程为： [am]→[am'+bcc+fcc]→[fcc]；

11B~13B 合 金 条 带 的 结 晶 过 程 为 ：

[am]→[am'+bcc+fcc]→ [bcc+fcc+M2B]→[fcc+M2B]。 

3  结  论 

1) 在慢的冷却速率下（真空电弧熔炼随炉冷却），

Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mn0.125 高熵合金铸锭的相组成从

0B 合金时单相 fcc 相，到 8B~9B 合金的[fcc+M2B]混合

相，再到 10B~16B 合金的[fcc+M2B+M23B6]混合相；在

快速冷却下（真空水冷铜模吸铸），直径 2 mm 的 8B~10B

合金细棒为 fcc 相，11B 和 13B 合金细棒为[fcc+M2B]相；

在激冷下（真空熔融甩带），8B 合金薄带的相为 fcc+am，

当添加 9at%B 时合金薄带已完全形成非晶相。 

2) Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mn0.125 高熵合金可以通过

添加 B 细化晶粒。同时，在相同的 B 含量下，提高冷却

速率也可以细化晶粒。 

3) Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mn0.125 高熵合金强度和平

均硬度随 B 含量增大而增大。直径 2 mm 的 9B~13B 合

金细棒最大抗压强度为 1480~1780 MPa，有明显的加工

硬化，塑性应变高达 25%以上。 
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Effect of B Content on Microstructure and Properties of Casting 

Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mn0.125 High Entropy Alloy 
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Abstract: The casting (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mn0.125)100-xBx(x=8~16, at%) alloys were prepared by vacuum arc melting, ejection casting into a 

copper mold and single-roller melt-spinning. The phase composition, microstructure evolution and mechanical properties of the high entropy 

alloys with different B contents were studied under different casting conditions. The results show that the high entropy alloys can be transformed 

from fcc phase to amorphous phase by controlling B content and cooling rate. In the same casting process, the grains can be refined by adding B 

content, so that the strength and hardness of the alloys increase with the increase of B content. 

Key words: high-entropy amorphous alloy; phase composition; microstructure evolution; mechanical properties 

 

Corresponding author: Shen Baolong, Ph. D., School of Materials and Physics, China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, P. R. 

China, Tel: 0086-516-83897715, E-mail: blshen@seu.edu.cn 

https://www.nature.com/articles/srep06200
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0966979517306593
https://kns.cnki.net/kcms/detail/detail.aspx?dbcode=CJFD&dbname=CJFDLAST2019&filename=HBGB201806001&v=wgwYWMsY1TgtGRxu1HrsQzqij6EuxFWGE7TlCwhsOn2K15BZOxaQpcbBL9AG%25mmd2BI7q
https://kns.cnki.net/kcms/detail/detail.aspx?dbcode=CJFD&dbname=CJFDLAST2019&filename=HBGB201806001&v=wgwYWMsY1TgtGRxu1HrsQzqij6EuxFWGE7TlCwhsOn2K15BZOxaQpcbBL9AG%25mmd2BI7q
https://kns.cnki.net/kcms/detail/detail.aspx?dbcode=CJFD&dbname=CJFDLAST2018&filename=JSXB201811009&v=NU%25mmd2FRL4b%25mmd2FV33N6mc%25mmd2FSmWwcKDxqCCtihRI28qgjAwHnS40Ul3HscXFq%25mmd2B6cEswnT4HO
https://kns.cnki.net/kcms/detail/detail.aspx?dbcode=CJFD&dbname=CJFDLAST2020&filename=LXXB202002004&v=K60SXsIHFNNdBxp%25mmd2FZyrA7qXLcpbyK8nOr5Fszibqjn6dGScnIRjlGV6nAUB3MHOd
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1005030220308872
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1005030220308872
https://www.nature.com/articles/s41578-019-0170-8
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1369702115004010
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838816337033
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359645419301624
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838820302218
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838820322817
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838820322817
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359645414002845
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0966979514001381
http://www.rmme.ac.cn/rmme/ch/reader/view_abstract.aspx?flag=1&file_no=20171148&journal_id=rmme
http://www.rmme.ac.cn/rmme/ch/reader/view_abstract.aspx?flag=1&file_no=20171148&journal_id=rmme
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838817336630
http://www.rmme.ac.cn/rmmeen/ch/reader/view_abstract.aspx?flag=1&file_no=20141445&journal_id=rmmeen
http://www.rmme.ac.cn/rmme/ch/reader/view_abstract.aspx?flag=1&file_no=20171148&journal_id=rmme
http://www.rmme.ac.cn/rmme/ch/reader/view_abstract.aspx?flag=1&file_no=20171148&journal_id=rmme
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359645416306656

