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摘  要：采用激光沉积方法制备了 AlxTiCrMnCu (x=0, 0.25，0.5，0.75，1.0)高熵合金。通过 XRD、SEM 及腐蚀电化学

测试技术等研究了 AlxTiCrMnCu 高熵合金的微观结构及性能。研究发现，随 Al 含量的增加，AlxTiCrMnCu 高熵合金由

简单的 fcc 和 hcp1 混合固溶体结构逐渐转变为全部 hcp2 固溶体结构；合金的显微硬度随 Al 含量的增加而增大；

AlxTiCrMnCu 高熵合金在 3.5% NaCl 水溶液中的耐蚀性先提高后降低，当 x=0.25 时，其耐蚀性最佳。 
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高熵合金因其具有高混合熵、原子迟滞扩散、大

晶格畸变等效应，易获得热稳定性高的面心立方

（fcc）、体心立方（bcc）、密排六方（hcp）等单相

固溶体结构或它们组成的多相结构，具有强度硬度高、

耐磨性和耐腐蚀性好等优异性能，在航空航天、轨道

交通等领域的高性能化方面具有广阔的应用前景[1-6]。

如 AlTiCrFeNiCu 高熵合金由 bcc 固溶体相组成，其抗

压缩强度为 1219 MPa
[7]。AlFeCrCoCuZrx 高熵合金的

耐蚀性能优于 304L 不锈钢[8]。AlCoCrFeNi2.1 高熵合金

微观结构由 fcc 和 bcc 相组成，且发现 fcc 相与 bcc 相

的变形机理不同，fcc 相以平面位错滑移的形式变形，

为韧性断裂，而 bcc 相中的高密度富 Cr 纳米析出物对

位错起到钉扎作用，为脆性断裂[9]。TiVNbTa 高熵合

金由 bcc 和 fcc 两相组成，压缩屈服强度为 1506 MPa，

塑性应变为 33%
[10]。 

通过调整组元的含量可调控高熵合金的相结构及

性能[1]。Li 研究了 Mn 含量对 Fe80-xMnxCo10Cr10 高熵

合金微观结构的影响，发现随 Mn 含量增加，其微观

结构由 fcc 单相结构转变为 fcc+hcp 双相结构[11]。Zhou

等和 Wang 等的研究结果表明[12,13]，通过调整 Al、Cu、

Ti 元素含量，室温压缩屈服强度由 fcc 结构的

CoCrCuFeNiTix 高熵合金的 230 MPa，提升至 bcc 结

构的 AlCoCrFeNiTix高熵合金的 3140 MPa，硬度 HV 由

1000 MPa 变至 9000 MPa。Yeh 等[1]发现 CoCrCuNiFeAlx

高熵合金的微观结构随 Al 含量的增加，逐渐由 fcc 结

构变为 fcc+bcc 结构，最后全部变为 bcc 结构，其硬

度 HV 由 1330 MPa 提高到 6550 MPa。 

高熵合金的微观结构和性能除了与组元的种类和

含量有关外，还与高熵合金的制备方法相关 [2]。目前

广泛采用铸造法制备的高熵合金，易产生残余应力、

空隙及缩孔等缺陷。激光沉积过程具有快速凝固冷却速

率，可获得非常细小的显微组织，提高合金性能[14,15]。

所以，激光沉积制备高熵合金具有显著的应用前景。  

因此，本实验采用激光沉积制备 AlxTiCrMnCu 高

熵合金，探索 Al 含量对其微观结构和性能的影响规

律，有望为高熵合金的应用提供依据。 

1  实  验 

激光沉积用实验材料为平均粒度约 74 μm 的高纯

（>99.5%）Al、Ti、Cr、Mn、Cu 球形金属粉末，其

配比如表 1 所示。将 Al、Ti、Cr、Mn、Cu 混合粉末

在 QXQM-1 行星球磨机上球磨 2 h 使粉末混合均匀，

使用的球磨罐及磨球为氧化锆，球料比为 3:1，球磨转

速为 200 r/min。采用德国 LDM-2500-60 半导体激光

器在 316L 基板上进行激光沉积实验，激光沉积过程

中采用 Ar 气进行保护，激光沉积工艺参数为：光斑直

径 1.5 mm，激光功率 600 W，扫描速度 250 mm/min，

离焦量 5 mm，送粉速率为 15 g/min。 

通过王水对金相试样进行腐蚀，采用Hitachi SU-8020

型扫描电镜进行微观组织观察；采用 M a x -2 0 0 0 X 
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表 1  AlxTiCrMnCu 高熵合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of AlxTiCrMnCu high entropy 

alloys (ω/%) 

Alloy Al Ti Cr Mn Cu 

TiCrMnCu - 21.93 23.81 25.16 29.1 

Al0.25TiCrMnCu 3 21.27 23.1 24.41 28.23 

Al0.5TiCrMnCu 5.82 20.65 22.43 23.7 27.41 

Al0.75TiCrMnCu 8.48 20.07 21.79 23.03 26.63 

AlTiCrMnCu 11 19.52 21.19 22.39 25.9 

 

型 X 射线衍射仪进行物相分析（Cu 靶 Kα 线，电压

40.0 kV，电流 30.0 mA，扫描角度为 20°~80°，扫描

速度为 2°/min）；采用 HV-1000IS 硬度计进行显微硬

度测试；采用 CS350 电化学工作站检测耐腐蚀性能，

腐蚀介质为 3.5% NaCl 溶液，Pt 电极为辅助电极，饱

和甘汞电极为参比电极，电位扫描范围为-1.6~0.8 V，

扫描速率为 1 mV/s。 

2  结果与分析 

2.1  XRD 分析 

激光沉积 AlxTiCrMnCu (x=0，0.25，0.5，0.75，

1.0)高熵合金的 XRD 图谱如图 1 所示。由图可知，

AlxTiCrMnCu 高熵合金的组织未出现复杂金属间化合

物，由简单固溶体相组成。当 x=0 时，TiCrMnCu 高

熵合金由 fcc 和 hcp1 相组成；当 x=0.25 时，

Al0.25TiCrMnCu 高熵合金的相结构及相的峰值未见明

显变化；当 x=0.5，0.75 时，2θ=36°~40°间的 hcp1 相

的峰值增强，2θ=42°~43°间的 fcc 相的峰消失；由图 1 还

可发现，当 x=0~0.75 时，随 Al 含量的增加，2θ=43°~45°

间的 fcc 和 hcp1 相的峰向左偏移；当 x=1.0 时，fcc

和 hcp1 相消失，形成 hcp2 相。由于 Al 原子半径较大，

Al 元素加入之后，Al 原子将挤进 fcc 固溶体的晶格中，

从而产生晶格畸变，促进形成 hcp 相。 

合金形成简单固溶体相与高熵合金的高熵效应有

关，可通过所加元素的热力学参数如原子半径差 δ、

混合焓 ΔHmix 及参数 Ω 进行预测。原子半径差 δ、混

合焓 ΔHmix 及参数 Ω 计算公式如下所示[2,16]：  

 
2

i1 1
1 / ( )

n n

i i ii i
c r c r

 
                 （1） 

mix

mix 1,
4

n

AB i ji i j
H H c c

 
                    （2）

 

mi1 1

mix

ln )
n n

i i ii i
c T R c c

H
  

 




 （
             （3） 

式中， ic 和 jc 为元素 i 和 j 的百分数； ir 为元素 i 的

原子半径，μm； mix

ABH 为 AB 元素间的混合焓，kJ/mol；

miT 为元素 i 的熔点，K；R 为气体常数。本实验中所涉

及各元素间的混合焓[17]、原子半径及熔点如表 2 所示。 

根据式(1)~式(3)及表 2 数据计算得到 AlxTiCrMnCu

高熵合金的 δ、ΔHmix、Ω 值如表 3 所示。Zhang 等[2]

指出，当 δ≤6.6%，-20 kJ/mol≤ΔHmix≤5 kJ/mol，

Ω≥1.1 时，高熵合金可形成简单固溶体。由表 3 可见，

AlxTiCrMnCu 高熵合金均满足上述热力学条件，能形

成简单固溶体结构，这也与图 1 的 XRD 结果相吻合。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  AlxTiCrMnCu 高熵合金的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of AlxTiCrMnCu high entropy alloys:     

(a) 2θ=20°~90° and (b) 2θ=35°~50° 

 

表 2  各元素间的混合焓、原子半径及熔点  

Table 2  Mixing enthalpy (ΔHmix), atomic radius (r) and 

melting point (Tm) of different element pairs 

Element 
Mixing enthalpy, ΔHmix/kJ·mol

-1
 

Tm/K r/pm 
Al Ti Cr Mn Cu 

Al - -30 -10 -19 -1 933 143 

Ti -30 - -7 -8 -9 1941 146 

Cr -10 -7 - 2 12 2180 124 

Mn -19 -8 2 - 4 1519 135 

Cu -1 -9 12 4 - 1358 127 
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表 3  AlxTiCrMnCu 高熵合金的 δ、ΔHmix、Ω值 

Table 3  Values of δ, ΔHmix, Ω of AlxTiCrMnCu high entropy alloys 

Property x=0 x=0.25 x=0.5 x=0.75 x=1 

δ/% 6.14 6.17 6.17 6.16 6.12 

ΔHmix/kJ·mol
-1

 -1.5 -4.64 -7.11 -9.04 -10.56 

Ω 13.45 4.67 3.06 2.39 2.01 

 

2.2  显微组织 

图 2 为激光沉积 AlxTiCrMnCu (x=0，0.25，0.5，

0.75，1.0)高熵合金的显微组织。随 Al 含量的增加，

AlxTiCrMnCu 高熵合金中 fcc 相的含量逐渐减少，hcp

相的含量逐渐增加。当 x=0 时，显微组织由 fcc 相及

岛状的 hcp1 相组成（图 2a）；当 x=0.25 时，显微组

织中 fcc 相含量减少，hcp1 相的形貌由岛状变为马蹄

状（图 2b）；当 x=0.5，0.75 时，显微组织中 fcc 相含

量进一步减少，hcp1 相含量明显增加（图 2c、2d）；

当 x=1.0 时，显微组织中 fcc 相及 hcp1 相消失，全部

变为 hcp2 相，同时组织中存在明显元素偏析（图 2e）。 

图 2 中 AlxTiCrMnCu 高熵合金不同区域的能谱分

析结果如表 4 所示。当 x=0 时，A 区域 Ti、Cr、Mn 3

种元素含量较高，组成了 hcp1 结构；B 区域 Cu 元素

发生了偏析，同时 Ti、Mn 含量也较大，形成富 Cu 的

fcc 结构。当 x=0.25~0.75 时，A 区域仍然由 Ti、Cr、

Mn 3 种元素形成的 hcp1 结构组成；但 B 区域中的 Ti、

Cr 元素含量较 x=0 时明显减少，Al 含量明显增多，

Mn 含量变化不大。当 x=1.0 时，Al、Ti、Cr、Mn 4 种

元素形成了 hcp2 结构，同时 Cu 元素严重偏析（B 区域）。 

从 EDS 分析可发现，AlxTiCrMnCu 高熵合金中

Cu 元素偏析较严重。元素间的混合焓越正，则它们的

互溶性越差[6]。由表 2 可知，Al 与 Ti、Cr、Mn、Cu

的混合焓较小，Al-Ti 为-30 kJ/mol，Al-Cr 为-10 kJ/mol，

Al-Mn 为-19 kJ/mol，Al-Cu 为-1 kJ/mol，它们之间能

较好地互溶。然而，Cu-Cr 的混合焓为 12 kJ/mol，

Cu-Mn 的混合焓为 4 kJ/mol，数值较大，因此 Cu 不能

与 Cr、Mn 很好地互溶，即 Cr、Mn 会排斥 Cu。由于

Al 原子半径较大，Al 元素加入之后，产生严重的晶格

畸变，晶格畸变阻碍了与其它元素不互溶的 Cu 元素

存在，导致 Cu 元素偏析。此外，Cu 与其它合金元素

的结合能力较差，从而导致 Cu 产生偏析。 

2.3  显微硬度 

Al 含量对 AlxTiCrMnCu 高熵合金显微硬度的影

响如图 3 所示。由图可见，随 Al 含量的增加，

AlxTiCrMnCu 高熵合金的硬度逐渐增大。TiCrMnCu

高熵合金的硬度 6300 MPa，AlTiCrMnCu 高熵合金的

硬度达到 7500 MPa。为了进一步描述显微硬度与相结

构的关系，根据图 2 得出 AlxTiCrMnCu 高熵合金中 fcc 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  AlxTiCrMnCu 高熵合金的显微组织 

Fig.2  Microstructures of AlxTiCrMnCu high entropy alloys: (a) x=0, (b) x=0.25, (c) x=0.5, (d) x=0.75, and (e) x=1 

fcc 

B 

hcp1 

A 

d e 

hcp2 

A 
B 

fcc 

hcp1 

A 

B 

a 

B 
hcp1 

fcc 

A 

b 

B 

hcp1 

fcc 

A 

c 



·2970·                                        稀有金属材料与工程                                             第 50 卷 

表 4  图 2 中 AlxTiCrMnCu 高熵合金不同区域的能谱分析 

Table 4  EDS results of different regions for AlxTiCrMnCu high 

entropy alloys in Fig.2 (at%) 

x Region   Al Ti Cr Mn Cu 

 

0 

 

A – 39.02 34.59 22 4.39 

B – 9.76 3.16 14.49 72.59 

0.25 

A 2.64 28.96 33.36 31.36 3.68 

B 15.21 2.74 0.41 10.44 71.19 

0.5 

A 3.45 34.05 27.34 28.61 6.55 

B 21.1 1.69 1.2 13.54 62.47 

0.75 

A 3.02 38.65 25.27 27.49 3.58 

B 17.06 1.71 2.36 14.04 64.82 

1.0 

A 17.33 40.79 22.19 14.77 4.92 

B 0.89 1.91 0.64 1.32 95.2 

 

相和 hcp 相的含量（图 4）。实验测出 fcc 相的硬度为

3550 MPa，hcp 相（hcp1 相和 hcp2 相硬度接近）的硬

度为 7710 MPa。发现，AlxTiCrMnCu 高熵合金的硬度

（HValloy）与 fcc 相和 hcp 相的含量（Vfcc、Vhcp）及硬

度（H V f c c、HV h c p）满足：H V a l l o y ≈ HV f c c ·V f c c + 

HVhcp·Vhcp。 

一方面，随 Al 元素的加入，AlxTiCrMnCu 高熵合

金中强度低的 fcc 相逐渐减少，而强度高的 hcp 相逐

渐增加，导致 AlxTiCrMnCu 高熵合金的硬度增加。另

一方面，大原子半径 Al 元素的加入，引起严重的晶格

畸变，并产生固溶强化作用，晶格畸变还会阻碍位错

的开动及运动，因此，随 Al 含量的增加，AlxTiCrMnCu

高熵合金硬度提高。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  AlxTiCrMnCu 高熵合金的显微硬度 

Fig.3  Micro-hardness of AlxTiCrMnCu high entropy alloys 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  AlxTiCrMnCu 高熵合金中 fcc 相与 hcp 相的含量 

Fig.4  Volume fraction of fcc and hcp phase of AlxTiCrMnCu 

high entropy alloys 

 

2.4  耐蚀性能 

图 5 为 AlxTiCrMnCu 高熵合金在 3.5% NaCl 溶液

中的动电位极化曲线，其自腐蚀电位 Ecorr 和自腐蚀电

流密度 Icorr 如表 5。一般来说，自腐蚀电位越大、自

腐蚀电流密度越小，则耐腐蚀性能越强。当 x=0 时，

合金的自腐蚀电位最低，自腐蚀电流密度最大。随 Al

含量的增加，AlxTiCrMnCu 高熵合金的自腐蚀电位

Ecorr 先增加后减小，而自腐蚀电流密度 Icorr 先减小后

后增大，也就是说随 Al 含量的增加，AlxTiCrMnCu 高

熵合金的耐蚀性先提高后降低。当 x=0.25 时，

Al0.25TiCrMnCu 高熵合金的自腐蚀电位最大，为-0.42 V；

其自腐蚀电流密度最小，为 1.17
 

µA/cm
2 ，说明

Al0.25TiCrMnCu 高熵合金的耐腐蚀性能最好。 

图 6 为 AlxTiCrMnCu 高熵合金在 3.5% NaCl 溶液 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  AlxTiCrMnCu 高熵合金在 3.5% NaCl 溶液中动电位极化

曲线 

Fig.5  Potentiodynamic polarization curves of AlxTiCrMnCu high 

entropy alloys in 3.5% NaCl solution 
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表 5  AlxTiCrMnCu 高熵合金的自腐蚀电位和自腐蚀电流密度 

Table 5  Electrochemical parameters of AlxTiCrMnCu high 

entropy alloys 

Alloy Ecorr/V Icorr/µA·cm
-2

 

TiCrMnCu -0.59 3.84 

Al0.25TiCrMnCu -0.42 1.17 

Al0.5TiCrMnCu -0.45 2.37 

Al0.75TiCrMnCu -0.49 3.26 

AlTiCrMnCu -0.5 3.64 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  AlxTiCrMnCu 高熵合金在 3.5% NaCl 溶液中的电化学阻抗 

Fig.6  Electrochemical impedance of AlxTiCrMnCu high entropy 

alloys in 3.5% NaCl solution 

 

中的电化学阻抗。由图可见，AlxTiCrMnCu 高熵合金

都展现出半圆弧的特征，这和界面发生的电荷传输过

程相关[18]。电化学阻抗图谱的半圆弧半径越大，合金

的耐蚀性能越好。其中 Al0.25TiCrMnCu 高熵合金的半

圆弧半径最大，说明 Al0.25TiCrMnCu 高熵合金具有最

大的电荷传输电阻，其耐蚀性能最好。随着 Al 含量的

增加，合金的半圆弧半径逐渐减小，耐蚀性能逐渐变

弱，这与动电位极化曲线所得结果一致。 

在 3.5%的 NaCl 溶液中，对合金起腐蚀作用的主

要是 Cl 离子。根据吸附理论[19]，Cl 离子与氧会向金

属表面吸附，当 Cl 离子与金属表面接触时，会促进金

属离子进入溶液当中；然而，氧会与金属形成氧化膜，

阻碍金属离子进入溶液。当吸附 Cl 离子加速金属溶解

的电流高于氧覆盖金属表面阻碍金属溶解的电流时，

则合金产生腐蚀。AlxTiCrMnCu 高熵合金中 Al、Cr

元素，在电化学腐蚀过程中易在合金表面形成致密的

钝化膜如 Al2O3 和 Cr2O3，保护合金内部不被 Cl 离子

侵蚀。然而，当 Al 含量过多时，相当于降低了 Cr 的

含量，相对 Cr2O3 钝化膜而言，Al2O3 钝化膜的致密度

和保护性不足，合金耐腐蚀性下降。同时，Al 在含

Cl 离子的溶液中不耐蚀[20]，且溶液中含有电位较正的

Ti
4+、Cr

3+、Mn
2+、Cu

2+等金属离子，由于二次析出的

原因，在 Al 含量较多的情况下，这将加速合金的腐蚀，

从而降低耐蚀性。 

3  结  论 

1) 激光沉积 AlxTiCrMnCu 高熵合金的微观结构

随 Al 含量的增加而变化。当 x=0~0.75 时，其微观结

构由 fcc 相和 hcp1 相组成，且随 Al 含量的增加，hcp1

相逐渐增加，fcc 相逐渐减少；当 x=1.0 时，其微观结

构全部由 hcp2 相组成。 

2) 随 Al 含量的增加，激光沉积 AlxTiCrMnCu 高

熵合金的显微硬度逐渐增大。 

3) 在 3.5% NaCl 溶液中，AlxTiCrMnCu 高熵合金

的耐蚀性先提高后降低；当 x=0.25 时，Al0.25TiCrMnCu

高熵合金的耐蚀性最佳。 
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Study on the Microstructures and Properties of AlxTiCrMnCu High Entropy 

Alloys Fabricated by Laser Deposition 
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Abstract: AlxTiCrMnCu (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) high entropy alloys were prepared by laser deposition. The XRD SEM and corrosion 

electrochemical testing methods were used to investigate the effect of Al content on the microstructure and properties of AlxTiCrMnCu 

alloys. The results show that with the increase of Al addition, the phases of AlxTiCrMnCu alloys change from simple fcc and hcp1 

solid-solutions to single hcp2 solid-solution. The microhardness of AlxTiCrMnCu alloys increases gradually with the increase of Al 

addition. The corrosion resistance of AlxTiCrMnCu alloys in 3.5% NaCl solution increases firstly and then decreases with the increase of 

Al addition. The optimum corrosion resistance can be obtained when x=0.25. 

Key words: laser deposition; high entropy alloy; microstructure; corrosion resistance 
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