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摘  要：采用电弧熔炼制备了 AlCrCuFeNbxNiTi(x=0, 0.25, 0.5, 1.0)高熵合金，研究不同 Nb 含量对 AlCrCuFeNbxNiTi 高

熵合金显微组织和力学性能的影响。结果表明：AlCrCuFeNbxNiTi(x=0, 0.25, 0.5, 1.0)高熵合金物相主要包含有序 fcc 的

L21 相和 Laves 相，还有少量的 bcc(A2)和 fcc 相；Nb 元素的添加能促进 Laves 相的生成且对 Cu 元素的偏析具有一定的

抑制效果；通过相判据参数计算找到了适合 AlCrCuFeNbxNiTi 高熵合金的相形成判据；添加适量的 Nb 元素能够改善

AlCrCuFeNiTi 六元高熵合金的力学性能；AlCrCuFeNb0.5NiTi 高熵合金具有较好的综合力学性能，抗压强度达到 1587.4 

MPa，硬度(HV)达到 5688 MPa；Nb 元素含量过高时会形成过多的 Laves 相使合金表现出过早脆化现象。  
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高熵合金(HEAs)的设计打破了传统合金设计理

论，是一种以多主元混合方式、高混乱度原则的新型设

计理论[1]。高的熵值能够抑制复杂金属间化合物的形

成，但由于元素之间复杂的相互作用也会导致金属间化

合物的形成，如 Laves
[2]、σ

[3]和 μ
[4]等相结构。金属间

化合物作为第二相能够有效改善合金的力学性能[5-7]。  

以往金属间化合物增强高熵合金的研究通常依赖

无序固溶体相。Xu 等[8]在 CoCrFeNi 合金添加 Hf 导致

Laves 相的含量增加，从而提高合金屈服强度，在室

温和高温下均显示出高强度。Sunkari 等 [9]通过添加不

同含量 Nb 制备 CoCrFeNi2.1Nbx(x=0，0.2，0.4，0.74) 

HEAs，发现添加 Nb 则促进了 Laves 相的形成，硬度

得以增加，但过多的 Laves 相会导致合金脆化。对于

高熵合金有序相(B2、L12、L21 相)的研究在近几年才

逐渐受到关注[10-14]。而对于金属间化合物增强有序固

溶体相高熵合金的研究相对较少，其中大多针对有序

bcc(B2)相。Müller 等[15]制备 B2 和 Laves 相组成的

NbMoCrTiAl，分析了温度对相组成的影响，但并未对

合金性能进行研究；Stepanov 等[16]研究表明由 B2 基

体相和 Laves 相组成的 AlNbTiVZrx 合金在室温和高温

下均具有出色的力学性能。 

在高浓度的 Ni、Al 的高熵合金体系中往往表现

出 B2-NiAl 相 [17-19]，而适当 Ti 的添加可能促进

B2-NiAl 相向 L21-Ni2AlTi 相的转变 [20,21]，Nb 的添加

通常能够促进 Laves 相的形成 [22]。根据合金元素的作

用效果，本实验选择 AlCrCuFeNbxNiTi 合金成分，以

期获得一种由有序 fcc 相(L21 相)和 Laves 相组成的合

金。通过探究不同 Nb 含量对 AlCrCuFeNbxNiTi 高熵

合金组织演变和力学性能变化，研究 Laves 相对有序

fcc 相高熵合金组织性能的影响，补充 Laves 相增强

有序 fcc 相高熵合金方面的相关研究数据，为金属间

化合物增强高熵合金方面的研究提供基础数据和理

论支持。  

1  实  验 

AlCrCuFeNbxNiTi(x=0, 0.25, 0.5, 1.0，摩尔比)，分

别用 Nb0，Nb0.25, Nb0.5, Nb1 表示。高熵合金是在氩

气气氛下通过电弧熔炼制备而成，通过反复熔化至少

5 次以确保合金获得更大的化学成分均匀性。 

所有测试试样均通过电火花线切割机切割而成。

样 品 的 结 构 表 征 通 过 X 射 线 衍 射 仪 (XRD)(D8 

ADVANCE)，在 Cu Kα 辐射，λ=0.154 nm 下进行，扫

描速度为 6°/min，扫描范围为 20°~90°。为了观察显

微组织并分析成分，使用王水溶液(HCl:HNO3 =3:1)进

行腐蚀，样品的显微组织及元素分布是通过配备有能

量色散 X 射线光谱仪(EDS)的场发射扫描电子显微镜

(SEM)(FEI Nova Nano SEM450)进行分析的。使用

DuraScan 维氏显微硬度计在 5 kg 的载荷和 10 s 的保
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持时间下测量维氏硬度。压缩性能测试试样的形状为

圆柱体 (Ф6 mm×9 mm)，通过电液伺服疲劳试验机

(INSTRON 8801)在室温下测试压缩性能，应变速率为

0.25 mm/min。 

2  结果与讨论 

2.1  AlCrCuFeNbxNiTi 合金物相分析 

AlCrCuFeNbxNiTi(x = 0, 0.25, 0.5, 1.0)高熵合金相

组成是通过 XRD 进行表征的，如图 1 所示。不含 Nb

的 HEAs(即 Nb0 合金)主相为 Ni2TiAl 型 L21 相，并存

在少量的 bcc(A2)和 fcc 相结构。而在含 Nb 的 HEAs 

(Nb0.25，Nb0.5，Nb1)中均可以观察到 Laves 相的衍

射峰，该 Laves 相被识别为 C14(Mg2Zn)类型；在 Nb0.5

合金中发现 bcc(A2)衍射峰几乎消失；在 Nb1 合金中

未能检测到 fcc 相结构衍射峰。此外，图 1 中还显示

了合金主峰的局部放大图，注意到随着 Nb 含量的增

加，主峰逐渐向较低角度移动，这是由于大原子半径

原子的加入造成严重的晶格畸变，导致晶格常数增加

和衍射角减小。综上所述可初步推测 Nb 的添加能够

促进 Laves 相的形成。 

科技工作者已使用一些参数判据来预测 HEAs 的

相形成 [23-25] 。在本研究中，选择如下表 1 所示

AlCrCuFeNbxNiTi(x=0，0.25，0.5，1.0) HEAs 的参数

作为判据。获得的相结构是以有序 fcc 的 L21 相为主

的一种多相结构。对于热力学参数而言，多组分无序

固溶体通常具有相当小的形成焓，而有序相通常具有

非常小的熵[26]，所以对于固溶体相形成准则的一些参

数(如 Ω≥1.1、原子尺寸差 δ≤6.6%)不一定能够适用

本成分。关于有序相和金属间化合物的形成准则，其

中 Lu
[27]参考高温合金参数 Md 来研究包含更多过渡元

素的 HEAs 中拓扑密排相(TCP 相)的稳定性，发现 TCP

相在 d 轨道能级 Md>1.09 时是稳定的。Lu
[28]还通过计

算电负性研究 d 级电子的结构特征对于 HEAs 稳定性

的影响，发现 TCP 相在电负性差异 ΔχPauling>13.3%时

是稳定的，而没有 TCP 相在 ΔχPauling<11.7%时形成，

然而当 HEA 含有大量 Al 时，ΔχPauling 用来预测是不准

确的。Yurchenko 等[29]提出了 HEAs 的 Laves 相形成准

则，δ≥5.0%和 ΔχAllen≥7.0%。由表 1 中计算出的参数

可知，AlCrCuFeNbxNiTi(x = 0，0.25，0.5，1.0)合金的

Md≥1.25、δ≥6.58%、ΔχAllen≥10.1%，可推断该 HEAs

具有有序 fcc 的 L21 相和 Laves 相，这一推断结果与

XRD 分析结果相一致，也与上述一些有序相及金属间

化 合 物 计 算 判 据 结 果 相 吻 合 ， 从 而 获 得 适 合

AlCrCuFeNbxNiTi 高熵合金的相形成判据。 

2.2  AlCrCuFeNbxNiTi 合金微观组织 

为了进一步分析 AlCrCuFeNbxNiTi 高熵合金的组

织及化学成分，通过扫描电子显微镜背散射电子信号

来观察合金显微组织，如图 2 所示，并通过 EDS 来分

析 AlCrCuFeNbxNiTi(x=0, 0.25, 0.5, 1.0) HEAs 中各种

组织的化学成分(列于表 2)。从图 2a 可以看出，Nb0

合金组织主要由花瓣状的灰色基体和白色区域的枝晶

组成，在局部放大图上可以看到灰色颗粒分布在基体

组织上。通过 EDS 对各组织分析其化学成分并结合

XRD 分析结果可知，灰色基体被识别为 L21 相，L21

相富含 Ni、Al、Ti、Cu；白色区域被识别为 fcc 相(富

Cu 相)；灰色颗粒被识别为无序 bcc(A2)相(富 Fe-Cr 相)。

从图2b可以看出Nb0.25合金也包含树枝晶的灰色共晶 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  铸态 AlCrCuFeNbxNiTi HEAs 的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of as-cast AlCrCuFeNbxNiTi HEAs 

 

表 1  AlCrCuFeNbxNiTi 高熵合金的计算参数 

Table 1  Calculated parameters of AlCrCuFeNbxNiTi HEAs 

Alloy ΔHmix/kJ·mol
-1

 ΔSmix/J·(K·mol)
-1

 Ω δ/% ΔχPauling/% ΔχAllen/% Md 

Nb0 -13.67 14.90 1.81 6.58 14.48 10.1 1.25 

Nb0.25 -14.28 15.70 1.87 6.70 14.46 10.5 1.29 

Nb0.5 -14.78 16.00 1.89 6.79 14.41 10.9 1.32 

Nb1 -15.43 16.18 1.90 6.89 14.30 11.4 1.37 

Note: ∆Hmix-enthalpy of mixing; ∆Smix-entropy of mixing; Ω=T∆Smix/∆Hmix; δ-atomic size difference; ∆χPauling-Pauling electronegativity 

differences of the constituent elements; ∆χAllen-Allen electronegativity differences of the constituent elements; Md-d-orbital energy level 

20 30 40 50 60 70 80 90

42 43 44 45

ª fcc
© bcc(A2)

¨
·

L21
Laves

¨

¨
¨

¨ · ·

·

·
··

©

© ©ª

ª

ª

2 /(°)

· ··

In
te

n
si

ty
/a

.u
. 

¨Nb1

Nb0.5

Nb0.25

Nb0



第 11 期                                 曾  聪等：AlCrCuFeNbxNiTi 高熵合金组织与性能研究                       ·4033·  

 

基体组织和枝晶间的亮白色相，Nb0.25 合金的 EDS

和 XRD 结果与 Nb0 合金的相类似，但部分亮白色相

被识别为 Laves 相(富 Nb 相)。从图 2c, 2d 可以看出

Nb0.5 和 Nb1 合金组织呈现出灰色相和亮白色相的树

枝状结构，灰色基体被识别为 L21 相；白色区域被识

别为 Laves 相(富 Nb 相)，主要区别是各相所占比例不

同。如图 2c 所示，Nb0.5 合金的灰色基体相约占 3/5，

白色相大约占 2/5，在枝晶间仍可看到存在少量的 Cu

偏析。Nb1 合金的基体为白色相，其比例大约占 3/5，

灰色相占 2/5，几乎看不到存在 Cu 的偏析现象(见图

2d)。Laves 相含量随着 Nb 添加量的增加而增加，可

推断 Nb 的添加可促进 Laves 相的形成；另外，Nb 的

添加抑制了 Cu 的偏析，这些结果与文献[2]报道类似。 

通过 EDS 分析 AlCrCuFeNb0.5NiTi 高熵合金各组

织元素面分布(见图 3)可知，Al、Ni 和 Ti 富集在灰色

的 L21 相中，Fe、Cr 和 Nb 则富集在白色的 Laves 相

内，Cu 部分分布 L21 相中，但在枝晶处仍能看到少量

Cu 的偏析，与前文分析一致。由 EDS 分析结果可明

显观察到 L21 相和 Laves 相中固溶了大量其他元素，

形成一种高熵有序相，本研究中报道的这类高熵有序

相为探索独特的力学性能或者其他功能特性提供了一

个新的选择。 

由 EDS 结果可知有序 fcc 的 L21 相富集的 Al、Ti

和 Ni，Cu 元素容易偏析，而 Laves 相富集 Cr、Fe 和

Nb。这可能归因于以下原因：首先，Ni、Al 和 Ti 之

间的混合焓较负(如表 3 所示，Ni 与 Ti、Ni 与 Al 和

Al 与 Ti 的混合焓值分别为-35、-22 和-30 kJ/mol)，且

部分组分之间的形成焓 ΔHf 超出了固溶体形成的建议

范围(-138 meV/atom<△Hf<37 meV/atom)
[26]，容易发

生相分离现象，如上所述 Ni、Al 和 Ti 的强相互作用 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  铸态 AlCrCuFeNbxNiTi 显微组织 BSE 形貌 

Fig.2  BSE images of as-cast AlCrCuFeNbxNiTi: (a) Nb0, (b) Nb0.25, (c) Nb0.5, and (d) Nb1 

 

表 2  铸态 AlCrCuFeNbxNiTi 合金不同区域的 EDS 结果 

Table 2  EDS results of as-cast AlCrCuFeNbxNiTi alloy in the dendrite regions (at%) 

Alloy Regions Al Cr Cu Fe Nb Ni Ti 

Nb0 

1(L21) 18.10 4.36 14.11 14.44 - 25.74 23.26 

2(bcc) 2.64 59.60 1.24 29.26 - 2.33 4.93 

3(fcc) 11.91 0.95 81.00 2.51 - 2.68 0.94 

Nb0.25 

1(L21) 22.78 3.13 14.20 11.94 - 26.77 20.50 

2(Laves) 7.43 28.39 - 25.17 13.73 8.12 17.15 

3(fcc) 15.35 1.58 76.60 2.35 - 2.94 - 

Nb0.5 

1(L21) 25.83 2.97 19.35 9.15 1.53 23.09 18.09 

2(Laves) 8.86 27.48 - 23.11 22.07 6.51 11.98 

3(fcc) 15.77 4.35 68.11 4.06 2.75 2.54 2.43 

Nb1 
1(L21) 21.57 1.13 22.99 5.00 1.79 26.13 21.39 

2(Laves) 11.41 22.08 4.46 18.05 26.15 9.32 8.52 
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3(Cu-rich phase) 
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图 3  AlCrCuFeNb0.5NiTi 高熵合金的元素面分布 

Fig.3  Morphology (a) and elemental mapping of distribution Al (b), Cr (c), Cu (d), Fe (e), Nb (f), Ni (g), and Ti (h) of 

AlCrCuFeNb0.5NiTi HEAs 

 

导致形成有序 fcc 的 L21 相，Cr 和 Fe 相似的原子性能

易形成一种 bcc 固溶体；其次，Cu 与大多数元素的混

合焓为正值，从而导致在枝晶间偏析；最后，当在此

合金体系中添加 Nb 元素后，由于 Nb 在该合金体系中

具有较大的原子尺寸，并且与其他合金元素的较负的

形成焓及混合焓，这不利于 Nb 形成固溶体，反而会

增强富 Nb 的 Laves 相的形成趋势，Nb 元素将与富

Fe-Cr 形成 Laves 相，而 Cu 与 Cr 和 Fe 较正的形成焓

可能导致 Cu 原子排挤到 L21 相中，从而在 L21 相成分

中发现高含量的 Cu，在文献[21]中也发现 Cu 能够进

入到 L21 相中这一现象。 

2.3  AlCrCuFeNbxNiTi 合金力学性能 

图 4 为铸态 AlCrCuFeNbxNiTi 高熵合金的室温压

缩曲线。从图 4 中可看出，Nb0 合金存在短暂的屈服

阶段，而 Nb0.25、Nb0.5 和 Nb1 合金几乎不存在屈服

阶段，直接进入断裂阶段，显示出脆性断裂特征，这 

 

表 3  元素间的 ΔHmix 和 ΔHf 的计算值 

Table 3  Calculated values of ΔHmix
[30] 

and ΔHf
[26] 

for elements 

Element Al Cr Cu Fe Nb Ni Ti 

Al 
 

-10* -1* -11* -18* -22* -30* 

Cr -138
+
 

 
12* -1* -7* -7* -7* 

Cu -224
+
 108

+
 

 
13* 3* 4* -9* 

Fe -369
+
 -8

+
 65

+
 

 
-16* -2* -17* 

Nb -288
+
 -47

+
 -29

+
 -2505

+
 

 
-30* 2* 

Ni -677
+
 -30

+
 -6

+
 -97

+
 -316

+
 

 
-35* 

Ti -428
+
 -372

+
 -147

+
 -418

+
 11

+
 -435

+
 

 

Note: * ∆Hmix(kJ/mol); 
+
 ΔHf (meV/atom) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  室温下铸态 AlCrCuFeNbxNiTi 高熵合金压缩应力-应变

曲线 

Fig.4  Compressive stress-strain curves of as-cast AlCrCuFeNbxNiTi 

HEAs at room temperature 

 

种现象是由于高度有序 L21 相有限的滑移方式和硬脆

Laves 相共同作用导致而成的。表 4 中给出铸态

AlCrCuFeNbxNiTi(x=0, 0.25, 0.5, 1.0)合金的力学性能。

由表 4 可知该系列高熵合金维氏硬度随 Nb 含量的增

加而增加，其值从 Nb0 合金的 5164 MPa 增加到 Nb1

合金的 6144 MPa，这是因为随着 Nb 含量的增加，

Laves 相含量逐渐增加，Cu 偏析程度减弱，导致硬度

逐渐提高。AlCrCuFeNbxNiTi(x=0, 0.25, 0.5, 1.0)高熵合

金的抗压强度随 Nb 含量的增加而先增加后减小，

x=0.5 时达到极值。Nb0 合金的抗压强度为 1374.1 MPa，

b 
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Nb0.25 合金和 Nb0.5 合金的抗压强度分别增加到

1419.3 和 1587.4 MPa。尽管 Nb 的添加提高了合金抗

压强度，但牺牲了合金的压缩应变，Nb0.5 合金仅表

现出 4.57%的塑性应变。进一步增加 Nb 含量到 x=1

时，Nb1 合金的抗压强度和压缩应变均降低，尤其是

前者急剧降低，这是因为 Laves 相含量过多导致合金

脆化现象严重。 

图 5 为铸态 AlCrCuFeNbxNiTi(x=0, 0.25, 0.5, 1.0) 

HEAs 的压缩断口 SEM 照片。断面平整，呈准解理断

裂特征，表明该铸态合金为脆性材料。图 5a 和 5b 显

示了 Nb0 和 Nb0.25 合金断裂的特征，具有解理断口

特征的河流花样和舌状花样，在断裂表面上还可以清

楚看见基体内部嵌入了富 Cr 颗粒，促进了裂纹的扩

展，从而导致合金发生穿晶断裂，在图 5b 中还显示了

韧性断口特征(撕裂棱)。图 5c、5d 具有平坦断口特征，

具有较大的解理台阶，但在图 5c 中的基体之间具有少

量明亮的富 Cu 相在晶界处，少量富 Cu 相的存在可保

证 Nb0.5 合金的压缩应变，而在如图 5d 所示的断口形

貌中不存在富 Cu 相，这也导致了 Nb1 合金压缩强度

和压缩应变较差，通过对合金力学性能分析，得出 Nb1

合金发生过早脆化现象。 

 

表 4  铸态 AlCrCuFeNbxNiTi 高熵合金的力学性能 

Table 4  Mechanical properties of as-cast AlCrCuFeNbxNiTi  

HEAs 

Alloy σmax/MPa ɛp/% HV/MPa 

Nb0 1374.1 5.39 5164 

Nb0.25 1419.3 5.20 5360 

Nb0.5 1587.4 4.57 5688 

Nb1 777.2 3.62 6144 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  铸态 AlCrCuFeNbxNiTi 高熵合金的压缩断口形貌 

Fig.5  Compression fracture morphologies of as-cast AlCrCuFeNbxNiTi HEAs: (a) Nb0, (b) Nb0.25, (c) Nb0.5, and (d) Nb1  

 

3  结  论 

1) AlCrCuFeNbxNiTi(x = 0, 0.25, 0.5, 1.0)高熵合金

主相为有序 fcc 的 L21 相(其中富集 Ni、Al、Ti)，Nb 的

添加能促进 Laves 相的生成，且能够抑制 Cu 的偏析。 

2) 通过使用相判据参数分析，表明一些热力学参数标

准(如 ΔHmix、ΔSmix、Ω)并不能有效预测 AlCrCuFeNbxNiTi 

HEAs 中有序相的形成；而准则 Md、ΔχPauling、ΔχAllen更适

合于预测当前合金系统中有序相及金属间化合物的形成，

得到适合 AlCrCuFeNbxNiTi 高熵合金的相形成判据。 

3) Nb 的添加能够改善 HEAs 的力学性能。与

AlCrCuFeNiTi 六元高熵合金相比，添加适量 Nb 的合

金具有更高的硬度，抗压强度。其中 AlCrCuFeNb0.5NiTi 

HEAs 具有较好的抗压强度和硬度，分别达到 1587.4 

MPa 和 5688 MPa，但会稍微牺牲其塑性。Nb 含量过高

时会形成过多的 Laves 相使合金表现出过早脆化现象。 
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Abstract: AlCrCuFeNbxNiTi(x = 0, 0.25, 0.5, 1.0) high-entropy alloys were prepared by arc melting, and the effect of different Nb contents on 

the microstructures and mechanical properties of AlCrCuFeNbxNiTi high-entropy alloys was studied. The results show that the phase of 

AlCrCuFeNbxNiTi(x = 0, 0.25, 0.5, 1.0) high-entropy alloys consists of ordered fcc L21 phase and Laves phase, together with minor bcc(A2) 

and fcc phases. The addition of Nb element can promote the formation of Laves phase and has a certain inhibitory effect on the segregation 

of Cu elements. The phase formation criterion suitable for AlCrCuFeNb xNiTi high-entropy alloys is found through the calculation of phase 

criterion parameters. The addition of an appropriate amount of Nb can improve the mechanical properties of AlCrCuFeNiTi six -element 

high-entropy alloy. AlCrCuFeNb0.5NiTi high-entropy alloy has better comprehensive mechanical properties. The compressive strength 

reaches 1587.4 MPa, and the hardness (HV) reaches 5688 MPa. When the Nb element content is too high, too much Laves phase will be 

formed and the alloy will exhibit premature embrittlement.  

Key words: high-entropy alloys; intermetallic compound; phase composition; microstructures; mechanical properties 
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