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摘  要：利用真空电弧熔炼技术与急速冷却快淬设备制备了一种等原子比 AlNiZrCuY 高熵非晶复合材料薄带，利用 X 射线

衍射仪（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、差示扫描量热仪（DSC）、显微硬度计等手段表征了该复合材料的显微结构、

相稳定性并测定其硬度；通过极化曲线和电化学阻抗谱等测试方法研究了高熵非晶复合材料室温下在模拟海水（3.5% NaCl

水溶液，质量分数）中的防腐蚀性能。结果表明：Al20Ni20Zr20Cu20Y20高熵非晶复合材料是由非晶态组织与金属间化合物相共

同组成；利用阿基米德排水法测得材料实际密度约为 5.792 g/cm
3；其维氏显微硬度(HV0.1)为 4610 MPa，击破电位(Eb)为–0.215 V，

维钝电流密度( ipass)为 29.44 μA/cm
2。该高熵非晶复合材料在金属表面防腐与耐磨领域应用前景广阔。 
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高熵合金(high entropy alloys, HEAs)又称为多主

元合金，通常由至少 5 种元素按照相等或近等原子比

含量组成[1]，因为多组元而导致热力学上的高熵效应，

促进了随机固溶体的形成，导致高熵合金具有化学无

序与点阵畸变的特点，使其同时具备优异的力学性能、

耐腐蚀性能及其他功能特性等[2,3]。非晶合金又被称为

“金属玻璃”，它由美国的 Duwez 教授通过熔体旋淬法

获得[4]。非晶合金的原子排列表现为长程无序、短程

有序的特点，因为不存在晶态材料中常见的晶界、位

错、孪晶等缺陷，所以普遍具有优异的耐腐蚀性能以

及高强度与硬度等特性。非晶合金通常强调“单一主

元”或“双主元”特征，而高熵合金则主张“多主元”理

念。两者看似相互独立，各成体系；但事实上，非晶

合金与高熵合金有着紧密联系[5]。在某些特定制备条

件下，依据 Inoue 提出的非晶合金成分设计三原则，

部分高熵合金满足高结构熵和高混合熵时，会得到由

非晶结构与金属间化合物共同组成的高熵非晶复合材

料 (high entropy amorphous composite material, 

HEACM)
[6,7]。 

目前有关该类材料的研究主要集中在以 3d 过渡

族元素(如：Fe, Co, Ni 等)、难熔类金属元素、稀土元

素以及 TiZrHf 体系[8,9]。当今船舶制造的设计愈加重

视结构轻量化，轻型的海洋船舶不但在制造成本方面

具有优势，而且可最大程度减少能耗，延长船舶的行

驶里程，提高服役性能。因此开发具有长效防护作用

的低密度防腐耐磨涂层材料在延长海洋装备的服役寿

命，节省维护成本等方面具有重要意义。 

Al 是一种低密度、具有较高电化学活性的易钝化

元素，对钢铁基体能起到有效的阴极保护作用；Ni 与

Zr 元素均属于易致钝的耐蚀元素，其中 Ni 元素的电

化学活性低于 Al 元素[10]，可提高合金的腐蚀电位；

在 AlNi 合金中添加类稀土 Zr 元素能够增强合金强度，

使晶粒细化并提升非晶形成能力[11]；Cu 元素在淡水和

海水具有防生物腐蚀的优势，同时可提升合金的延展

性；稀土元素 Y 具有较为特殊的外层电子结构，适量

添加大原子半径的 Y 元素，使其易与 Al 原子形成稳

定的杂化轨道，提高合金组元的键合力，增加过冷液

相区的原子堆垛密度，抑制快速冷却过程中原子长程

扩散，通过清除过冷熔体中的杂质，有助于非晶态结

构的形成并增强热稳定性，同时能够进一步提高材料

的耐腐蚀性能[12]。因此，本研究采用真空电弧熔炼技

术与熔体快淬工艺制备了一种等原子比的 AlNiZrCuY

高熵非晶复合材料，通过选用轻金属元素 Al 来降低复

合材料的密度，为进一步开发低密度防腐蚀高熵非晶
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复合材料的研究提供理论依据。 

1  实  验 

实验原料选用纯度均大于 99.9%的金属单质 Al、

Ni、Zr、Cu、Y 颗粒或块体，按照等原子比成分配料，

采用真空电弧熔炼炉首先制备 Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高

熵合金铸锭。熔炼完成后冷却至室温，将铸锭取出后

破碎，取 3~4 g 置于石英管中，利用真空甩带机在高

真空条件下将熔融态合金喷射到高速旋转的铜辊上，

令其快速冷却得到高熵非晶复合材料薄带。其中，铜

辊的表面线速度为 35 m/s，制得的材料薄带宽度约

为 2 mm，厚度平均约为 25 μm。 

采用帕纳科 Empyrean 锐影 X 射线衍射仪分析复

合材料的相组成，X 射线衍射参数如下：电压 45 kV，

电流 40 mA，Cu Kα 靶材，X 射线波长 0.154 06 nm，

扫描范围 20°~ 80°，扫描速度为 5°/min，步长为 0.02°。

相的热稳定性采用 NETZSCH DSC 404F3 同步热分析

仪进行测试，具体测温范围为 313~1073 K，升温速率

为 20 K/min。通过 BT25S型号赛多利斯电子分析天平，

采用阿基米德排水法测定材料密度。利用德国 ZEISS 

GeminiSEM 300 场发射扫描电子显微镜观察复合材料

的显微组织。采用 HVS-1000A 型数显自动转塔显微维

氏硬度计测试薄带硬度，载荷为 0.98 N，加载时间 10 s。

采用上海辰华 CHI660E 电化学工作站对复合材料进

行电化学测试，腐蚀介质为一次蒸馏水与分析纯配置

成质量分数为 3.5%的 NaCl 水溶液，电解池采用三电

极体系，其中工作电极（WE）为待测试样，辅助电极

（CE）为铂电极，参比电极（SCE）为饱和甘汞电极，

试验温度为室温。电化学腐蚀性能测试过程中，开路

电位（OCP）测试时间为 1800 s，确保测试系统稳定。

EIS 测试条件：交流激励信号幅值 5 mV，扫描频率范

围 100 kHz~10 mHz。极化曲线测试条件：电压测试范

围为-1.4~+0.4 V，扫描速率为 5 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1 复合材料的相结构  

如图 1 所示，从 Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合

材料的 XRD 图谱中可以看出，衍射图谱中不仅有宽

化的漫散射峰，而且在漫散射峰上出现了与晶态材料

相对应的尖锐衍射峰。通常采取 Verdon 方法[13]对 XRD

图谱进行 Pseudo-Voigt 函数拟合，利用衍射强度法[14]

计算后发现，材料中非晶组织的含量约为 82vol%。

经分析认为，该复合材料不仅具有非晶态结构还存在

面心立方的 α-Al 纳米晶相与 AlNiY、CuZr 金属间化

合物相等晶化相。从 XRD 图谱中可以发现，由于该 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合材料的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD pattern of the Al20Ni20Zr20Cu20Y20 HEACM ribbons 

 

复合材料过于敏感，在冷却凝固过程中以液态短程有

序状态留存，直接从均匀的非晶基体上形核，形成了

强度较大的 α-Al 纳米晶结构。相关研究表明在含铝的

非晶或纳米晶合金材料中，铝相的析出主要是由体积

扩散机制控制[15]；α-Al 纳米晶的出现并不影响铝基非

晶合金的耐腐蚀性能[16]，相反这些纳米晶粒可起到弥

散强化的作用。 

图 2 是该复合材料的 DSC 曲线。由图可知 DSC

曲线较为平滑，与多数铝基非晶合金类似，从 313 K

加热至 1073 K 的过程中，由于材料的过冷液相区太

小 ， 玻 璃 转 变 信 号 被 晶 化 信 号 覆 盖 [17] ， 所 以

Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合材料并未出现明显

的玻璃转变特征，材料的起始晶化温度 Tx=672 K，放

热峰峰值即为晶化峰值温度 Tp=698 K。上述过程对应

材料升温时非晶的晶化或纳米晶长大阶段，形成了以

α-Al 相为主的初晶化产物。这是因为在材料的内部原

子出现团聚时，Al-Al 间的热稳定性较 Al 与其他元素

间的热稳定性更差，容易受到温度影响最先发生成分

偏析，最终导致晶化率先形成 α-Al 相[18]。T = 1068 K

时出现一个明显的吸热峰峰值，该值即高熵非晶复合

材料的熔点，在该温度下材料开始熔化。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合材料的 DSC 曲线 

Fig.2  DSC curves of the Al20Ni20Zr20Cu20Y20 HEACM ribbons 
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目前有关高熵合金相结构选择及其稳定性判据主

要是通过多种理化参数进行预测，主要包括Hmix-δ 

准则、VEC 判据及 Ω 判据等[19-21]。通过玻尔兹曼主张

的从微观角度理解熵的概念能够分析得到：除了合金

体系的混合焓∆Hmix，原子尺寸差 δ 的大小也将决定高

熵合金相的最终结构。R. X. Li
[5]和 Samaei 等[22]通过

大数据分析多组元合金体系高熵合金相的形成规律，

发现合金中能够形成非晶或多相组织的区域为：9% 

≤δ≤18.5%，-49 kJ/mol≤∆Hmix≤-8 kJ/mol，7 J/(mol·K) 

≤∆Smix≤16 J/(mol·K)。 

表 1 为 Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合材料各主

元的原子半径与元素间的混合焓[23]。根据文献[24]中相

关公式计算可知，该材料的混合焓∆Hmix=-34.72 kJ/mol， 

 

表 1  Al、Ni、Zr、Cu、Y 元素的原子半径与各元素间混合焓 

Table 1  Atomic radius and mixing enthalpy of Al, Ni, Zr, Cu, Y 

Element 
Atomic 

radius/nm 

Mixing enthalpy, ΔHmix/kJ·mol
-1

 

Al Ni Zr Cu Y 

Al 0.143 - -22 -44 -1 -38 

Ni 0.124 -22 - -49 4 -31 

Zr 0.160 -44 -49 - -23 9 

Cu 0.128 -1 4 -23 - -22 

Y 0.181 -38 -31 9 -22 - 

原子尺寸差 δ=14.28%，热力学熵焓比值=0.613，价电

子浓度 VEC = 6.2，因而制备出的等原子比 AlNiZrCuY

高熵非晶复合材料，其试验结果与理论判定相吻合。 

2.2  复合材料的显微组织与硬度 

图 3 为 Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合材料的

扫描电镜图像及 EDS 元素面扫描分析。由图 3a 可以

发现，复合材料条带组织总体上较为均匀，表面较为

平整，但部分区域存在缺陷（如 B 处）。从元素的面

扫描分布图可知，高熵非晶合金薄带各元素的面分布

情况较接近，无明显元素偏聚出现，同时缺陷处并未

检测出该合金成分的元素。表 2 是 Al20Ni20Zr20Cu20Y20

高熵非晶复合材料的 EDS 能谱数据，K-Ratio 是样品

中所测元素的过滤峰强度与其标准峰强的比值。从表

中可以看出 Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合材料薄

带的真实成分与实验设计的名义成分基本保持一致。  

材料的硬度直接决定了耐磨性能的好坏[25]。表 3

为采用 7 点均值法对 Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复

合材料薄带进行硬度(HV0.1)测试，单次测试合金带材

最大硬度为 4810 MPa，最小硬度为 4420 MPa，均值为

4610 MPa。经分析可知，该材料的硬度是常见的

Al86Ni6Co2Y2.5La1.5Ce2与 Al86Ni6Co2Y2La2Ce2铝基非晶

合金薄带的 2 倍以上[26]。这是因为 Y 与 Zr 的原子半

径较 Al、Ni 和 Cu 元素大得多，组成复合材料的各组

元原子尺寸、结构和键合能存在明显差异；当原子尺  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合材料薄带的 SEM 照片与 EDS 元素面扫描 

Fig.3  SEM image (a) and EDS mapping (b~f) of the Al20Ni20Zr20Cu20Y20 HEACM ribbons: (b) Ni, (c) Al, (d) Cu, (e) Y, and (f) Zr 
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表 2  Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合材料的能谱分析 

Table 2  Energy spectrum analysis of the Al20Ni20Zr20Cu20Y20 HEACM ribbons 

Element Line /% K-Ratio(Ifittration peak/Istandard peak) at% 

Al Kα 7.95 0.1331 19.308 

Ni Kα 17.69 0.4912 19.765 

Zr Lα 24.89 0.5160 17.896 

Cu Lα 22.24 0.2979 22.950 

Y Lα 27.23 0.5409 20.084 

 

表 3  Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合材料薄带的硬度测试

结果 

Table 3  Hardness of the Al20Ni20Zr20Cu20Y20 HEACM ribbons 

(HV0.1/MPa) 

1 2 3 4 5 6 7 Average 

4420 4810 4610 4730 4420 4540 4720 4610 

 

寸差足够大时会形成非晶结构，其本身就具有良好的

硬度与耐磨性能。当非晶组织填充在细小纳米颗粒相

的空隙中时，α-Al 纳米晶颗粒的晶格常数产生了较大

的膨胀畸变，通过弥散强化与细晶强化等作用，能够

进一步提高材料的硬度与耐磨性[27-29]。 

2.3  复合材料的耐腐蚀性能 

采用恒电位法对 Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复

合材料在模拟海水（3.5%NaCl 溶液）中进行极化曲线

的测试。由图 4 可知，该材料在腐蚀环境中出现了明

显的钝化行为，所以发生腐蚀后会有钝化膜产生。在

Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合材料中，Y 元素不但

承担了消除过冷熔体中的杂质，增大原子尺寸差，有

利 于 形 成 非 晶 组 织 和 增 强 玻 璃 形 成 能 力

（glass-forming ability, GFA）的作用[30]；而且在含 Al  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合材料薄带的极化曲线  

Fig.4  Potentiodynamic polarization curve of the Al20Ni20Zr20- 

Cu20Y20 HEACM ribbons 

的非晶材料中通过加入 Y 元素可以提高钝化膜的生长

速率，抑制由微尺度点蚀生长导致的破坏[31]。特别是

在 AlNi 基非晶合金中 Y 元素还可以显著提升再钝化

电位，进一步增强材料的抗腐蚀能力[32]。同时从图中

也能够发现，钝化区内材料的极化曲线仅出现小幅波

动，表明该材料所生成的钝化膜基本维持稳定状态。

这主要因为稀土 Y 元素具有较强的氧亲和能力，会优

先在材料表面与氧生成对 NaCl 腐蚀介质不敏感的、

化学活性较低的钝化膜，提升材料极化行为的稳定性[33]。

根据金属材料的腐蚀电化学行为，通常将材料分为活

性溶解材料和钝性材料两类。在对钝性材料进行耐腐

蚀性能评价时，除了测试自腐蚀电位（Ecorr）与自腐

蚀电流密度（icorr）外，更多主要关注于钝化区击破电

位 Eb 和维钝电流密度 ipass
[34-36]。 

表 4 是等原子比 AlNiZrCuY 高熵非晶复合材料与

常见铝合金、TC4 钛合金及典型海洋工程装备用不锈

钢等钝性材料在 3.5%的 NaCl 腐蚀溶液中的电化学参

数。由表可知，Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合材料

的击破电位 Eb 为–0.215 V，比铸态 6061 铝合金为

–0.640 V 高 425 mV，比铸态 7075 铝合金高 485 mV，

比 316L 不锈钢高 47 mV，说明高熵非晶复合材料在

该腐蚀环境中具有更强的抗点蚀破坏的能力；维钝电

流密度 ipass 为 29.44/A·cm
-2。其自腐蚀电流密度与上

述合金相比略高，说明实际腐蚀速率略大。但该复合

材料耐腐蚀性能不及 TC4 钛合金。通过阿基米德排水

法测定材料的实际密度约为 5.792 g/cm
3。因此在未来

海洋大型装备的维护与再制造方面，该复合材料可作

为一种长效防腐与高效耐磨兼备的潜在涂层材料加以

推广使用。 

图 5 与图 6 为 Al20Ni20Zr20Cu20Y20高熵非晶复合材

料薄带在模拟海水中浸泡 30 min后的电化学交流阻抗

谱(EIS)。结合图 5 与图 6 能够发现，该交流阻抗谱具

有 2 个时间常数，其中 Nyquist 图是由 2 个不易分开

的容抗弧重叠而成，且后 1 个容抗弧半径很大，说明

试样在腐蚀溶液中发生腐蚀的程度很小，具有较佳的

耐腐蚀性能。由于工作电极表面存在粗糙、不均一或
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表 4  Al20Ni20Zr20Cu20Y20高熵非晶复合材料与常见铝合金、TC4 钛合金及典型不锈钢在 3.5%NaCl 腐蚀溶液中的电化学参数 

Table 4  Electrochemical parameters of the Al20Ni20Zr20Cu20Y20 HEACM, common Al alloys, TC4 titanium alloy and typical stainless 

steel in 3.5% NaCl corrosive solution 

Material Ecorr/V icorr/μA·cm-2 Eb/V ipass/μA·cm-2 Ref. 

Al20Ni20Zr20Cu20Y20 -0.877 5.130 -0.215 29.44 This work 

7075-Al alloy (casting) -0.849 0.750 -0.700 - [35] 

6061-Al alloy (casting) -1.077 0.341 -0.640 - [35] 

TC4 Titanium alloy -0.543 0.252 1.625 - [37,38] 

316L stainless steel -0.784 163.2 -0.262 - [39] 

FV520B stainless steel -0.340 2.74 - - [40] 

200 series stainless steel -0.510~ -0.477 - -0.032~ -0.022 - [41] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Al20Ni20Zr20Cu20Y20高熵非晶复合材料的 Nyquist 曲线 

Fig.5  Nyquist curves of the Al20Ni20Zr20Cu20Y20 HEACM ribbons 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Al20Ni20Zr20Cu20Y20高熵非晶复合材料的 Bode 曲线 

Fig.6  Bode curves of the Al20Ni20Zr20Cu20Y20 HEACM ribbons 

 

多孔等情况以及吸附的存在，无法采用纯电容获得适合

的拟合结果，所以人为提出一个替代纯电容的元件，即

常相位角元件（CPE）来得到较好的电路拟合结果[42]。从

图 5 中可以看出，拟合曲线与实际测试曲线吻合很好，

各拟合参数的误差控制在 10%之内。 

根据 Nyquist 图的曲线特征，具体表现为在高频区

存在 1 个小容抗弧，在低频区存在 1 个大容抗弧，这是

由于腐蚀溶液与试样表面之间因表面张力等作用形成了

双电层结构[43]。鉴于溶液均匀渗入且界面的腐蚀电池是

均匀分 布的 ，故 采用 ZSimpWin 软 件利 用模 型

Rs(Q1R1)(Q2R2)拟合出电化学交流阻抗谱所对应的等效

电路，如图 7 所示。将交流阻抗拟合参数总结于表 5，

数据的拟合质量用卡方检验值 χ
2 来表示，因 χ

2 值处于

10
-3 数量级，说明拟合质量较佳。其中 Rs 为待测试样与

参比电极之间的溶液电阻；CPE1-P 与 CPE2-P 分别为偏

离纯电容的弥散系数，通常取值范围为 0.5~1；CPE1-T

与 CPE2-T 分别为与钝化膜容抗特性有关的常相位角元

件和与双电层有关的常相位角元件；R1 与 R2 分别为试样

与溶液反应时的钝化膜电阻与电荷转移电阻[44]。电荷转

移电阻折射出参与反应的阴阳离子在电极双电层界面放

电过程的阻力大小[45]。其值越大则表示电荷穿过电极与

电解质溶液两相界面的转移过程越难发生，受到实际腐

蚀的程度越低，腐蚀速率越小，即材料的抗腐蚀能力越

好[46-48]。结合表 4 与表 5 可知，等原子比 AlNiZrCuY 高

熵非晶复合材料的钝化膜电阻较大，击破电位比铝合金

和 316L 不锈钢高，说明该材料抗点蚀能力较好，所以

可作为一种潜在的防腐耐磨涂层材料。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  Al20Ni20Zr20Cu20Y20高熵非晶复合材料的 EIS 等效电路图 

Fig.7  General model of the equivalent circuit proposed to fit the EIS 

data of the Al20Ni20Zr20Cu20Y20 HEACM ribbons 
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表 5  Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合材料的交流阻抗拟合参数 

Table 5  AC impedance fitting parameters of the Al20Ni20Zr20Cu20Y20 HEACM ribbons 

Rs/Ω·cm
2
 

CPE1-T/×10
-3

 

S·s
n
·cm

-2
 

CPE1-P R1/×10
4
 Ω·cm

2
 

CPE2-T/×10
-5

 

S·s
n
·cm

-2
 

CPE2-P R2/Ω·cm
2
 χ

2
/×10

-3 

3.697 1.189 0.9307 2.126 2.470 0.8688 45.564 1.246 

 

3  结  论 

1) 等原子比 AlNiZrCuY 高熵非晶复合材料存在非

晶态组织与金属间化合物 2 种结构，材料的密度约为

5.792 g/cm
3。 

2) Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合材料的组织成

分分布较为均匀，维氏显微硬度为 4610 MPa；在 3.5%

的 NaCl 腐蚀环境中材料出现了明显的钝化行为，其击

破电位可达-0.215 V，维钝电流密度为 29.44 μA/cm
2。 

3) 因为 Al20Ni20Zr20Cu20Y20 高熵非晶复合材料具有

硬度高和良好的抗腐蚀能力，所以该材料有望成为一种

新型可应用于海洋环境下兼备长效防腐与高效耐磨作用

的涂层材料。 
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Microstructure and Corrosion Property of Equiatomic AlNiZrCuY 
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Abstract: A new kind of equiatomic AlNiZrCuY high entropy amorphous composite material (denoted as HEACM) ribbons was prepared by 

vacuum arc melting technology and rapid quenching system. The microstructure and phase stability of HEACM were characterized by X-ray 

diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM) and differential scanning calorimetry (DSC), and the hardness was measured by Vickers 

microhardness test methods. All tests were performed in simulated seawater (3.5wt% NaCl corrosive solution) at room temperature by CHI660E 

electrochemical workstation. The corrosion resistance of the Al20Ni20Zr20Cu20Y20 HEACM ribbons was investigated by potentiodynamic 

polarization curve (Tafel) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The results show that Al20Ni20Zr20Cu20Y20 HEACM is composed of 

amorphous phase and intermetallic compounds. The actual density measured by Archimedes method is about 5.792 g/cm
3
. The Vickers 

microhardness of this composite material is 4610 MPa. Its breakdown potential (Eb) is -0.215 V and maintaining passivity current density (ipass) is 

29.44 μA/cm
2
. The equiatomic AlNiZrCuY high entropy amorphous composite material has broad application prospect in the field of corrosion 

resistance and wear resistance on metal surface. 

Key words: high entropy amorphous composite material; microstructure; corrosion property; thermal stability; hardness  
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