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摘  要 

伴随着多组元合金的发现，近几十年来关于其磁学性质的研究逐渐兴起。在磁性多组元合金的研究中，

一个关键的科学问题仍未得到解答：高构型熵(或组分熵)与内禀磁相互作用之间究竟存在何种关联？为

阐明这一问题，本文分析了等化学原子比多组元合金FeCoNiMn在铁磁–顺磁转变过程中的临界指数。

结果表明：该体系的临界指数γ与3-D海森堡模型相近，但β值显著高于任何一种经典模型。多组元合金

中原子占位无序导致的磁有序建立速率减缓，是β值升高的关键因素。结合其他关于多组元合金磁性临界

行为的研究，本文认为高β值是具有随机原子占位的多组元固溶体的共同特征。 
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Abstract 
Accompanied by the discovery of multi-component alloys, investigations into their magnetic proper-
ties have gradually emerged in recent decades. In the study of magnetic multi-component alloys, a 
key scientific question remains unanswered: What is the relationship between high configurational 
entropy and intrinsic magnetic interactions? To shed light on this question, this paper analyzes the 
critical exponents of the equiatomic multi-component alloy FeCoNiMn across the ferromagnetic-par-
amagnetic transition. The results show that the critical exponent γ of FeCoNiMn is close to that of 
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the 3-D Heisenberg model, while β is significantly higher than that of any classical model. Atomic site 
disorder in multi-component alloys slows down the establishment of magnetic order, which is a key 
factor leading to the elevated β value. Combined with other studies on the magnetic critical behavior 
of multi-component alloys, this work suggests that a high β value is a common feature of multi-com-
ponent solid solutions with random atomic occupation. 
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1. 引言 

多组元合金是 21 世纪金属材料领域的前沿热点，其概念于 21 世纪初由 Yeh 与 Cantor 同时提出[1] 
[2]。多组元合金的核心特征是高组分熵( configS∆ )，数学表达式为： 

config lni iS Rx x∆ = −                                       (1) 

其中， ix 代表第 i 种组元的摩尔分数。高 configS∆ 有助于稳定传统合金中难以存在的相结构，为开发具有

特殊功能的新材料体系提供了重要途径。根据 configS∆ 的大小，多组元合金可大致分为两类：高熵与中熵

合金。高熵合金由 4~5 种组元构成，各元素原子百分比介于 5%~35%之间， configS∆ 大于 1.5R [3] [4]；中

熵合金至少包含 3 种组元， configS∆ 介于 1~1.5R 之间[5] [6]。 
大多数已报道的多组元合金含有 3d 过渡金属或 4f 稀土元素[7]-[12]，这些元素通常携带磁矩。因此，

多组元合金是潜在的磁性功能材料。近年来，已有一些研究关注于多组元合金的磁学性能，例如：Kumari
和 Chaudhary 系统研究了 Mn、Cr、Al 等元素对 FeCoNi 中熵合金晶体结构、饱和磁化强度(Ms)及居里温

度(TC)的影响，并认为 FeCoNi 基中/高熵合金是具有应用潜力的软磁材料[7] [8]；Law 与 Guo 在 3d 过渡

金属–主族元素高熵合金中观察到了磁结构相变及诱发相变伴随的磁热与压热效应，证实了高熵合金是

潜在的固态制冷剂[13]-[15]；Huo 等人在稀土高熵合金体系中也发现了类似的磁热效应[11]。虽然上述研

究已对多组元合金的磁学及磁相关功能性进行了报道，但“高组分熵与磁相互作用之间的关系是什么？”

这一关键科学问题仍未被揭示。厘清这一问题有助于我们认识多组元合金与传统的二/三元合金在磁性方

面的本质差异。分析铁磁–顺磁相变临界点附近的临界指数，并将其与平均场理论、3-D 海森堡模型等经

典理论预测值进行对比，是理解磁相互作用物理本质的关键手段[16]-[20]。然而，目前针对多组元合金临

界指数的研究仍不充分。 
2025 年，本文的研究团队率先对 FeCoNiCrx 的临界指数进行了拟合，并发现临界指数 β高于任何一

种已知的经典模型[21]。临界指数 β反映了体系中铁磁有序建立速率的快慢：β越高磁有序建立速率越慢。

原子占位无序程度的提高是导致铁磁有序建立速率变慢的主要原因之一。在多组元合金，特别是具有面

心立方或体心立方晶格的固溶体中，原子占位的无序程度与 configS∆ 正相关。因此，高 β值可能是多组元

铁磁材料的一种基本特征。然而，这一观点还需要在其他多组元磁性合金中进行深入验证。为此，本文

对 FeCoNiMn 的临界指数进行了研究。 
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2. 样品制备与表征 

本文所研究的 FeCoNiMnx (x = 0.4, 0.6, 0.8 和 1)合金样品均采用 WK-II 型真空电弧熔炼系统制备，所

用原料为纯度高于 99.9 wt.%的 Fe、Co、Ni 和 Mn 单质。详细的制备步骤是：(1) 根据化学式精确配比原

料，合金铸锭总质量约为 16 g，避免过重造成熔炼不均；(2) 将配好的金属原料放置于擦净的水冷铜坩埚

中，利用机械泵将熔炼腔抽真空至 5 Pa，随后充入高纯氩气并再次抽真空；此步骤重复 2 次，以彻底排

除空气；(3) 利用分子泵将真空度抽至 3 × 10−3 Pa，随后向腔体内充入高纯氩气，使压力显示接近−0.05 
MPa；(4) 熔炼金属钛块 1 分钟以吸收剩余氧气，之后熔炼本文所需的铸锭 3~4 次，以确保所制备的合金

成份均匀；(5) 冷却后取出铸锭。退火处理的步骤是：将铸锭密封于真空石英管中并加热至 1073 K，保

温 24 小时后炉冷样品至室温。 
本文采用 Bruker-AXS D8 Advance 型 X 射线衍射仪对样品进行物相结构表征。测试样品为 5 mm × 5 

mm × 0.5 mm 的薄片；薄片表面经过离子抛光处理。射线源为 Cu Kα射线，扫描步长为 0.02˚，测试角 2θ
的范围为 20˚~80˚。测试结果表明：FeCoNiMnx (x = 0.4, 0.6, 0.8 和 1)样品具有面心立方晶体结构(结果不

做展示)，与已有文献结果一致[7] [8] [22]。本文利用 FEI Quanta 250F 场发射扫描电子显微镜(SEM)对样

品微结构进行观测，所用样品为上述 5 mm × 5 mm × 0.5 mm 薄片。本文采用 7400-S 型振动样品磁强计

测量磁性，所用样品为 1 mm × 1 mm × 1 mm 的标准立方体块体，升降温速率设定为 3 K/分钟。 

3. FeCoNiMn 多组元合金的磁学性质与临界行为 

3.1. FeCoNiMn 合金的微结构与磁性能 

图 1 和图 2 分别展示了铸态 FeCoNiMn 和退火态 FeCoNiMn 的 SEM 微观形貌及成份分布情况。在

铸态 FeCoNiMn 中，Fe、Co、Ni、Mn 四元素均匀分布，没有出现偏聚。这意味着铸态 FeCoNiMn 是具

有单一面心立方结构的固溶体。退火后，FeCoNiMn 的微观形貌和元素分布情况没有发生明显改变，表

明：退火处理不会造成第二相(非面心立方相或成份偏离基底的面心立方相)的形成，退火态的 FeCoNiMn
仍为具有单一面心立方结构的固溶体。在多组元合金中，异类元素的添加有时会造成基体结构失稳，造

成第二相生成。例如：在 FeCoNi 中熵合金中加入 Al 会导致材料的晶体结构向体心立方转变；加入 Si 会
导致更复杂的金属间化合物形成[7]。但 Mn 和 Cr 是为数不多的、不会造成面心立方结构失稳的过渡金属

元素。因此，FeCoNiMn 仍保持单一面心立方结构。 
 

 
Figure 1. Morphology (a) and element distribution (b) of as-cast FeCoNiMn 
图 1. 铸态 FeCoNiMn 的形貌(a)以及元素分布(b) 
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Figure 2. Morphology (a) and element distribution (b) of annealed FeCoNiMn 
图 2. 退火态 FeCoNiMn 的形貌(a)以及元素分布(b) 

 
图 3 展现了铸态 FeCoNiMnx (x = 0.4, 0.6, 0.8 和 1)磁化强度随温度的变化曲线。随着温度的降低，所

有样品的磁化曲线均在某一临界温度处陡增。该陡增对应于样品的顺磁–铁磁相变。随着 x 的增加，

FeCoNiMnx 的居里温度逐渐下降，由 x = 0.4 的高于 700 K 降至 x = 1 的低于 400 K。这是因为 Mn 具有反

铁磁性，其引入易破坏铁磁有序，造成居里温度降低。需要指出的是，FeCoNiMn 的 TC 低于 400 K，便

于磁化曲线的测量以及临界行为的分析。因此，本文涉及的临界指数研究主要针对 FeCoNiMn 进行。 
 

 
Figure 3. Thermomagnetic curves of FeCoNiMnx (x = 0.4, 0.6, 0.8 and 1) alloys 
图 3. FeCoNiMnx (x = 0.4, 0.6, 0.8 和 1)合金的热磁曲线 

3.2. 铸态与退火态 FeCoNiMn 的磁性临界行为 

为了揭示 FeCoNiMnx 多组元合金的磁相互作用机制，本文利用修正 Arrott 曲线法(MAP 法)和
Kouvel-Fisher (K-F)法确定铸态及退火态 FeCoNiMn 的临界指数，并利用标度理论检验所获临界指数的

正确性。 
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在接近连续相变点时，不同材料在临界区域将表现出不同的临界行为。根据标度理论，对于发生二

级相变的材料，其温度低于 TC 的 Ms、高于 TC 的初始磁化率倒数( 1
0χ
− )以及 TC 处的磁化强度 M 满足如下

方程： 

( ) ( ) ( )00
lim , 0s H

M T M M βε ε
→

= = − ≤                              (2) 

( ) ( )1
0 0

  lim , 0
H

HT
M

γχ ε ε−

→

 = = Γ > 
 

                             (3) 

1

, 0M DH δ ε= =                                     (4) 

其中，M0、Γ和 D 代表临界振幅；ε定义为 ( )C CT T T− ；β、γ和 δ 则是接近 TC 时临界行为的临界指数。 
为了获得准确的临界指数，本文首先基于 MAP 法(式(5)，式中 a 和 b 为常数)对铸态 FeCoNiMn 的磁

化曲线进行了拟合。 
1 1

 c

c

T TH a bM
M T

γ β−  = + 
 

                                (5) 

通常情况下，三维材料的磁相互作用遵循平均场模型(β = 0.5, γ = 1, δ = 3)或 3-D 海森堡模型(β = 0.365, 
γ = 1.386, δ = 4.8)。在 3-D 海森堡模型的假设中，每个自旋仅与其最近邻自旋发生相互作用；而在平均场

模型的假设中，每个自旋与所有其他自旋产生的等效场发生相互作用。本质上，3-D 海森堡模型和平均场

模型分别对应局域磁性与巡游磁性。图 4(a)为铸态 FeCoNiMn 在 TC 附近(300~330 K)的等温磁化曲线，图

4(b)为与其对应的 Arrott 图(M2-H/M，也就是基于平均场模型的 MAP 曲线)，图 4(c)为基于 3-D 海森堡模

型的(H/M)1/γ与 M1/β的关系图。根据式(5)，(H/M)1/γ与 M1/β的关系图应在 TC 附近呈现一系列直线，且 TC

处的直线应通过原点。然而，从图 4(b)和图 4(c)中可以明显看出，这些曲线并非呈现严格的线性。这表明

FeCoNiMn 内部的磁相互作用不符合经典的 3-D 海森堡模型和平均场模型。 
 

 
Figure 4. (a) Isothermal magnetization curves of FeCoNiMn alloy; (b) Arrott-MAP; (c) Relationship between (H/M)1/0.365 and 
M1/1.386 
图 4. (a) FeCoNiMn 合金的等温磁化曲线；(b) Arrott-MAP；(c) (H/M)1/0.365 与 M1/1.386 关系 

 
为获得准确的临界指数，本文将高场区域线性外推至 M1/β和(H/M)1/γ轴，获得平均场模型中的 Ms 和

1
0χ
− 值；然后使用式(2)和式(3)对 Ms 和

1
0χ
− 进行拟合，从而得到新的 β和 γ值；接着，使用这些更新后的

β和 γ值创建新的(H/M)1/γ-M1/β关系图；最后，重复这个迭代过程，直至获得稳定的 β、γ和 TC值。图 5(a)为
最终得到的 Ms以及 1

0χ
− 与温度的关系图。当 TC = 311.396 ± 0.168 K 时，β = 0.895 ± 0.022；当 TC = 310.294 ± 
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0.232 K 时，γ = 1.386 ± 0.017。使用这些新值构建的(H/M)1/γ与 M1/β的关系图如图 5(b)所示，所有直线几

乎相互平行，且温度等于 311 K 的直线通过原点。 
 

 

Figure 5. (a) Ms and 1
0χ
−  obtained based on MAP method; (b) Modified Arrott plot (relationship between M1/β and (H/M)1/γ, 

where β = 0.895, γ = 1.386) 
图 5. (a) 基于 MAP 法获得的 Ms 与

1
0χ
− ；(b) 修正的 Arrott 曲线图(M1/β和(H/M)1/γ的关系，其中 β = 0.895, γ = 1.386) 

 

 
Figure 6. K-F curves of as-cast FeCoNiMn alloy 
图 6. 铸态 FeCoNiMn 合金的 K-F 曲线 

 
为了验证上述 β、γ、TC 值的可靠性，本文使用 K-F 方法重新计算了铸态 FeCoNiMn 的临界指数。根

据 K-F 方程： 
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( )
( )
s

s

M T T Tc
dM T dT β

−
=                                      (6) 

( )
( )

1
0
1

0

T T Tc
d T dTχ γ

χ −

−

−
=                                     (7) 

绘制 ( )s sM dM dT 与 T 以及 ( )1 1
0 0d dTχ χ− − 与 T 的关系图能够分别确定 1/β和 1/γ (斜率)；通过分析

直线与横轴 T 的交点可以得到 TC。使用得到的 β、γ和 TC，创建新的式(5)，并重复该过程，直至临界指数

收敛。图 6 为 K-F 法获得的 ( )s sM dM dT 与 T 以及 ( )1 1
0 0d dTχ χ− − 与 T 的关系图。由此可得：β = 0.887 ± 

0.033，TC = 311.391 ± 0.183 K；γ = 1.383 ± 0.036，TC = 310.794 ± 0.252 K。这些结果与使用 MAP 法得到

的临界指数和居里温度的值是极其吻合的。 
此外，式(4)表明 lnM-lnH 曲线应在 TC 处呈现斜率为 1/δ的直线。图 7 为铸态 FeCoNiMn 的 lnM-lnH

曲线，其中红色线最为线性，其对应的温度为 311 K，与 MAP 和 K-F 法拟合获得的 TC 一致。通过计算

红色线的斜率，δ值可得为 2.548。该值与利用 MAP 法和 K-F 法所得的 β和 γ基于 δ = 1 + γ/β计算所得

的 δ值(δ = 2.548 和 2.559)完全一致。 
 

 
Figure 7. lnM-lnH curves of as-cast FeCoNiMn alloy (the straight line at 311 K is highlighted in red) 
图 7. 铸态 FeCoNiMn 的 lnM-lnH 曲线(311 K 处的直线用红色突出显示) 

 
本文进一步引入标度理论验证所获临界指数的可靠性。根据标度理论，磁性状态方程可以表示为： 

( ), HM H fβ
βε ε

ε γ
 

= ±  + 
                                  (8) 

其中， ( )f TT c+ > 和 ( )f TT c− < 是正则函数。通过将归一化磁化强度定义为 ( ),m M Hβε ε−≡ ，归一化场

定义为 ( )H H β γε − +≡ ，式(8)可以改写为： 

( )m f h= ≠                                          (9) 

这表明 m 与 h 的关系图应该归一为两条统一的曲线，一条对应于温度高于 TC 的情况，而另一条对应

于温度低于 TC 的情况。使用 β = 0.895 ± 0.022、γ = 1.386 ± 0.017 和 TC = 311K 绘制的 m 与 h 的关系图如

图 8(a)所示。高于和低于 TC 的磁化曲线均较好地归一化。必须指出的是：能够完成归一化的参数取值范

围较大，通常在 TC 的±2%以及 β和 γ的±10%内。为了进一步验证临界指数和 TC 的准确性，本文采用了
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一种更严格的方法：绘制 m2 与 h/m 的关系图，如图 8(b)所示。磁化曲线仍然展现出较好的归一化效果，

这证明了所得临界指数是可靠的。 
 

 
Figure 8. (a) m-h curve and (b) m2-h/m curve of as-cast FeCoNiMn 
图 8. 铸态 FeCoNiMn 的(a) m-h 曲线以及(b) m2-h/m 曲线 

 
为了研究退火对 FeCoNiMn 磁性临界行为的影响，本文测量了退火态 FeCoNiMn 的磁化曲线，并根

据前文所述的方法拟合获得了可靠的临界指数(结果详见图 9)。退火导致 FeCoNiMn 的 TC 由 311 K 下降

至 239 K，但临界指数 β仍高达 0.801，与退火前相当。退火导致的 TC 降低可能是内应力消除的结果。 

3.3. FeCoNiMn 合金高 β值的机制 

表 1 汇总 FeCoNiMn 的临界指数以及几种经典模型的理论值。与 FeCoMnCrx 类似，FeCoNiMn 的 γ
接近 3-D 海森堡模型，但 β远高于任何一种经典模型。 

 
Table 1. Result data of standard test systems 
表 1. 标准试验系统结果数据 

组分或模型 β γ 参考文献 

平均场理论 0.5 1 [23] 

3-D 海森堡模型 0.365 1.386 [23] 

三维伊辛模型 0.325 1.24 [23] 

三维 XY 模型 0.345 1.316 [23] 

铸态 FeCoNiMn 0.895 ± 0.022 (MAP) 
0.887 ± 0.033 (K-F) 

1.386 ± 0.017 (MAP) 
1.383 ± 0.036 (K-F) 本研究 

退火态 FeCoNiMn 0.80 1± 0.045 (MAP) 
0.801 ± 0.025 (K-F) 

1.796 ± 0.018 (MAP) 
1.796 ± 0.125 (K-F) 本研究 

 
在中熵 FeCoNiMn 合金中，面心立方结构中的原子占位是无序的。本文认为 β值较高的原因主要有

二：(1) 原子无序占位导致的交换作用空间涨落。在本文研究的多组元合金中，Fe、Co、Ni 与 Mn 的随

机分布导致原子间交换作用强度呈现显著的空间离散性，这种交换作用的非均匀分布破坏了传统铁磁体
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的长程有序特征，使得磁化强度在临界区域的涨落范围扩大，导致拟合得到的 β 值偏离经典理论值。这

种局域涨落在相变温度附近形成短程磁有序团簇，延长了临界区域的关联长度，使得磁化强度随温度变

化的斜率增大，直接反映为 β 值升高。由于退火不会导致 FeCoNiMn 固溶体中的原子有序占位，β 值不

会因退火降低。(2) 铁磁与反铁磁相互竞争对长程磁有序的抑制。在本文研究的多组元合金中，Mn 的引

入导致了局域反铁磁的出现，其与铁磁相互作用的竞争抑制了长程磁有序的形成，使临界指数偏离有序

体系的经典模型。 
 

 

Figure 9. (a) Isothermal magnetization curves of annealed FeCoNiMn; (b) Ms and 1
0χ
−  obtained based on MAP method; (c) 

Modified Arrott plot (β = 0.801 ± 0.023, γ = 1.796 ± 0.016); (d) K-F curves; (e) m-h curves; (f) m2-h/m curves 
图 9. (a) 退火态 FeCoNiMn 的等温磁化曲线；(b) 基于 MAP 法获得的 Ms与

1
0χ
− ；(c) 修正的 Arrott 曲线图(β = 0.801 ± 

0.023, γ = 1.796 ± 0.016)；(d) K-F 曲线；(e) m-h 曲线；(f) m2-h/m 曲线 
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4. 总结与展望 

本文系统研究了 FeCoNiMn 多组元合金的磁性临界行为。结构与磁性的关联性分析表明：FeCoNiMnx

合金呈现单一面心立方结构，Mn 的引入能显著降低饱和磁化强度与居里温度。对临界指数的拟合表明：

FeCoNiMn 的临界指数偏离任何一种经典理论模型，其中 β值显著高于平均场模型(β = 0.5)与 3-D 海森堡

模型(β = 0.365)，表明多组元合金中磁有序的建立速度因原子无序占位而下降。退火无法导致原子占位有

序化，因而不会降低 β值。据此，本文推测高 β值是铁磁多组元合金的基本特征。 
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