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摘  要：在 Cr、Fe、Ni、Al、Si 纯粉末中添加非等摩尔比的 Cu 元素混合后压制成坯，采用激光自蔓延烧结制备

CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2)高熵合金。通过 OM、XRD、SEM 和 EDS、维氏显微硬度计、磨粒磨损机

及电化学工作站进行表征，分析物相结构、显微组织、密度和孔隙率、硬度、耐磨及耐蚀性能。结果表明：合金中 bcc

和 fcc 两相共存，随着 Cu 元素添加，fcc 相增多，但 bcc 相仍多于 fcc 相，合金是典型树枝晶组织并伴有许多菊花状的

组织，菊花状组织主要含有 Cr、Fe、Si、Ni 元素，枝晶间组织主要含有 Cu 元素。CrFeNiAlSiCu0.4 综合性能最佳，显

微硬度(HV)最大，为 9086 MPa，单位面积磨损量最小，为 48 mg·cm
-2，腐蚀电流最小，为 0.4100 μA/cm

2，腐蚀电位最

大，为–149.264 mV。 
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高熵合金[1,2]具有优异的性能，如高硬度强度[3,4]、耐

腐蚀[5]、耐高温[6]、良好的塑韧性[7]、磁学性能[8]和抗辐

照[9]等。目前，高熵合金块体制备方法主要是粉末冶金

和电弧熔炼等方法。韩杰胜等[10]通过放电等离子烧结工

艺制备了 MoNbTaW 难熔高熵合金，在保温 5 min 且烧

结温度在 1800 ℃时，可生成单相的 bcc 结构固溶体，在

2000 ℃时，致密度达到最高，屈服强度和断裂韧性分别

为(1314±14) MPa 和 5~6 MPa·m
1/2。江洪林等[11]通过真

空电弧熔炼工艺制备了新型 TiZrHfNbSc 难熔高熵合金，

发现此合金由单一且无序的 bcc 固溶体结构组成，同时

硬度和屈服强度 σ0.2 分别约为 3800 MPa 和 650 MPa。李

智龙等[12]通过机械合金化工艺在纯 Cu 表面原位制备了

NiCoFeCuCr 高熵合金涂层，发现当球磨时间为 5 h 时，

涂层致密最好，厚度约为 40 μm，且涂层与基体形成冶

金结合。 Verma 等 [13] 通过电弧熔炼工艺制备了

CoCrFeNiCux高熵合金，发现随着 Cu 含量的增加，室温

和高温下的磨损率均降低，且高温比室温时的耐磨性更

好。Dias 等[14]通过电弧熔炼工艺制备了 CuxCrFeMoTi 高

熵合金发现，不同 Cu 含量的合金均为富铜的枝状结构，

同时Cu0.17CrFeMo0.17Ti在 425~875 K时热扩散系数较低。 

Cr、Fe、Ni 为元素周期表中序列相近的元素，其原

子半径相差很小，混合焓较小，性能相似，因此容易形

成无限固溶体，促使高熵合金更加稳定；Al 元素原子尺

寸大，促进 bcc 相的生成，利于降低合金的整体密度且

与其它元素键合较强，可显著提升合金的强度、硬度；

非金属元素 Si 元素有较强的脱氧和造渣能力，它的加入

可以改善烧结的质量，增加晶格畸变效应，且 Si 元素与

其他元素有较负的混合焓，彼此之间互溶性达到最佳；

Cu 元素作为浓度变化的主元素，Cu 在这一系合金中作

为半径较小的一种元素，促进了 fcc 固溶体的形成，产

生偏聚效应，可以起到粘合剂的作用，并且 Cu 元素能

促进纳米晶结构的生成并析出，产生析出强化，致使高

熵合金获得优异的综合性能。 

加工流程短、瞬间能量高且集中、生产成本低、污

染小的激光引燃自蔓延烧结是制备高熵合金块体的一种

新工艺。本研究在 Cr、Fe、Ni、Al、Si 纯粉末中添加非

等摩尔比的 Cu 元素混合后压制成坯，采用激光自蔓延

烧结制备 CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2)

高熵合金。探究此合金物相结构、显微组织、硬度、耐

磨及耐蚀等方面的变化规律。 
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1  实  验 

采用纯度均为 99.5%、粒度≤74 μm 的 Cr、Fe、Ni、

Al 、 Si 和 Cu 粉 末 ， 按 照 非 等 摩 尔 比 配 制

CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2)高熵合金

混合粉末，记为 CrFeNiAlSi、HEA/Cu0.2、HEA/Cu0.4、

HEA/Cu0.6、HEA/Cu0.8、HEA/Cu1.0、HEA/Cu1.2。 

将混合粉末干燥后利用QM-3SP2-CL型行星式球磨

机进行 3 h 球磨，转速为 300 r/min。将均匀混合的高熵

合金粉末倒入自制模具，在 WDW-600C 型微机控制电

子式万能试验机压制成 Ф15 mm×14 mm 的柱体，控制速

度为 1 kN/s，压力 100 kN。 

将压制后柱体利用 HL-1500 型无氦横流 CO2 激光

器进行激光自蔓延烧结试验，参数设置为：激光功率

1000 W，光斑直径 Ф10 mm，辐照时间 8 s。 

利用日本岛津 XRD-6100 型 X 射线衍射仪进行物相

分析，主要技术参数为 Cu 靶，扫描角度 20°~90°，扫描

步长 0.04°，扫描速度 10°/min。 

利用 JSM-7500F型扫描电子显微镜观察试样微观组

织并且进行 EDS 成分分析。 

采用流体静力法测试密度和孔隙率。为了保证测试

的准确性，实验前将试样表面均匀涂抹少量凡士林，以

避免测试时液体进入孔隙产生误差。用如下公式(1)和(2)

计算合金密度及孔隙率。 
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式中：ρ 为待测高熵合金的密度（g/cm
3），δ 为液体在

空气中的密度（g/cm
3），Ma 为试样在空气中的质量（g），

Mb 为试样排出液体的质量（g）。 
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式中：θ 为烧结合金的孔隙率（%），ρ0 为烧结合金的

理论密度（g/cm
3）。 

使用 HV-1000Z 自动转塔式显微维氏硬度计对试样

进行显微硬度测试，设置载荷为 100 g，保载时间 8 s，

为了测试的准确性，在式样表面随机测试 6 个点，取其

平均值为硬度值。 

使用 PAR2273 型电化学工作站进行电化学试验，质量

分数为 3.5%的 NaCl 溶液作为腐蚀液，工作电极为试样，

阳极为铂片，参比电极为 Ag-AgCl，扫描速度为 2 mV/s。 

在 ML-100 型滑动摩擦磨损试验机进行磨损试  

验，试验使用 400#的砂纸，10 N 的载荷，控制有效时间

为 8 min，利用如下公式(3)计算不同单位面积磨损量。 

1 2-
=

N N
φ

S
                              （3）

式中：φ为单位面积磨损量（mg/cm
2），N1 为磨损前质

量（mg），N2 为磨损后质量（mg），S 为磨损面积（cm
2）。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

不同 Cu 含量试样的 XRD 图谱如图 1 所示。可见，

CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2)系合金随

着 Cu 含量的不断增加，出现了 fcc 结构固溶体，但是

bcc 固溶体仍居多。这表明随着 Cu 含量的不断加入会促

进 CrFeNiAlSi 这个高熵合金体系 fcc 固溶体的形成，同

时抑制 bcc 固溶体的形成。 

CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2)合金

的混合熵、混合焓、原子半径差、电负性、价电子浓度、

Ω和 Λ可由公式(4)~(13)计算得到，其结果如表 1 所示。

此系高熵合金熵值均在 1.61R 以上，且随 Cu 含量的增

加而增大。根据吉布斯自由能公式 ΔGmix=ΔHmix–TΔSmix

可知，混合熵的增加必然会导致系统内自由能的降低，

当合金中元素较多时就会导致系统的混合熵比金属间

化合物的大，因此会促进 fcc 或者 bcc 的形成，抑制金

属间化合物的形成[15]。对于高熵合金固溶体相的形成，

国内外的研究者有着不同的见解。高熵合金的晶体结构

与价电子浓度（VEC）相关，Guo 等人 [ 1 6 ]认为当

VEC≥8.0 时，fcc 结构相较稳定；当 VEC＜6.87 时，

bcc 结构相较稳定。根据其理论可知，本研究中的高   

熵合金 V E C 均 小于 6 . 8 7 ，故可进一步 推 测

CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2)高熵合 

金中的 bcc 结构相较为稳定；Singh 等[17]提出了利用参

数 Λ 来预测高熵合金固溶体相的形成。当某一高熵合

金体系当 Λ≥0.96，0.24≤Λ≤0.96 时，会形成两相的固

溶体相；当 Λ≤0.24 时，会形成带有化合物相的多 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2)高熵合金 XRD

图谱 

Fig.1  XRD patterns of CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 

1.2) HEAs 
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表 1  CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2)高熵合金各项参数 

Table 1  Parameters of CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2) HEAs 

Alloy ΔSconf/J·(K·mol)
-1

 ΔHmix/kJ·mol
-1

 δ/% ΔX VEC Ω Λ 

CrFeNiAlSi 1.61R -29.44 6.81 0.124 6.20 0.8 0.28 

HEA/Cu0.2 1.71R -26.95 6.68 0.124 6.00 0.9 0.32 

HEA/Cu0.4 1.75R -24.72 6.55 0.123 5.81 1.0 0.34 

HEA/Cu0.6 1.78R -22.76 6.43 0.123 5.64 1.1 0.36 

HEA/Cu0.8 1.79R -21.02 6.32 0.122 5.48 1.1 0.37 

HEA/Cu1.0 1.79R -19.43 6.22 0.122 5.33 1.2 0.38 

HEA/Cu1.2 1.79R -18.00 6.11 0.121 5.19 1.3 0.40 

 

种组织。此 CrFeNiAlSi 系合金的 Λ 均在 0.24~0.96 之   

间，因此均生成了 bcc 和 fcc 两相固溶体相，与 XRD 分

析吻合。 
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其中，R 为气体常数（R=8.314 J/K∙mol），ci、cj 为合

金中元素的摩尔分数，ri 为合金中元素的原子半径，

1

n

i ci=1，
mixΔ ijH 是由第 i 个元素和第 j 个元素组成的二

元液态合金在规则溶体中的混合焓，xi 为元素 i 的电负

性，(VEC)i 为合金中第 i 个元素的价电子浓度，(Tm)i

为第 i 个元素的熔点，ΔSconf 为混合熵，ΔHmix 为混    

合焓，r 为合金所含元素的原子平均半径，δ为合金所

含元素的原子尺寸差， x 为第 i 个元素的平均电负性，

ΔX 为电负性差异，VEC 为价电子浓度，Tm 为合金理

论熔点。 

2.2  显微组织形貌分析 

图 2 为 HEA/Cu0.4、HEA/Cu0.8、HEA/Cu1.2 合金 500、

2000 倍的显微形貌。从图 2 中可知，合金是典型树枝

晶结构，由枝晶和枝晶间组织构成的并伴有许多菊花

状的组织，随着 Cu 含量的不断增加，组织聚集在一起，

且变得更加均匀细小，形状呈现一定的规则分布。这

是因为在激光自蔓延烧结的凝固过程中产生了许多细

小均匀致密的组织，联在一起形成共晶体，表现出菊

花的形状。 

图 3 为 HEA/Cu0.4 和 HEA/Cu1.2 合金的显微组织。表

2 是两合金各相的 EDS 分析结果。结果表明，菊花状组

织主要含有 Cr、Fe、Si、Ni 元素，枝晶间组织主要含有

Cu 元素，与 XRD 分析中出现 fcc 相吻合。原因有两方

面，第一此体系中每种元素的熔点不一样，第二此体系

中任意两者之间的混合焓也不一样。该高熵合金体系中

Cr、Fe、Ni、Al、Si、Cu 的熔点分别为 1857、1538、1455、

660、1410、1100 ℃，可知，Cr、Fe、Si、Ni 的熔点高，

首先凝固且存在于枝晶，但是 Al、Cu 的熔点较低，凝

固时，被排挤到枝晶间而发生聚集现象。表 3
[18]为 Cr、

Fe、Ni、Al、Si 和 Cu 元素各自两者之间的混合焓。可

以得出，Cr、Fe、Si、Ni 这 4 个原子的随意两者的混合

焓均很小，Cr-Fe、Cr-Si、Cr-Ni、Fe-Si、Fe-Ni、Si-Ni

的混合焓分别为–1、–37、–7、–35、–2、–40 kJ/mol，所

以容易互相溶合聚集在枝晶。Cu 与 Cr、Fe、Ni 的混合

焓均为正值，分别为 12、13、4 kJ/mol，表现出差的互

溶性，因此导致 Cu 原子进一步被排挤，在枝晶间凝固

且聚集。 

2.3  密度和孔隙率测试 

由图 2 可知，HEA/Cu0.4 合金显微形貌中孔隙小且

少，HEA/Cu1.2 合金显微形貌中孔隙大且多。图 4 是

CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2)合金密度

和孔隙率曲线。从图中可以看出，随着 Cu 含量的增加，

高熵合金的孔隙率与密度成反比，孔隙率越大，密度就

越小。在 x=0.4 时出现极值点，此时孔隙率最低为

27.32%，密度最高为 5.31 g/cm³，这是因为当 x＞0.4 时，

随着 Cu 含量的进一步增加，合金中 fcc 结构固溶体相也

随之增多，就会对金属的扩散起到一定的抑制作用，气
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图 2  CrFeNiAlSiCux高熵合金显微形貌 

Fig.2  Morphologies of CrFeNiAlSiCux HEAs: (a1, a2) HEA/Cu0.4; (b1, b2) HEA/Cu0.8; (c1, c2) HEA/Cu1.2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  CrFeNiAlSiCux高熵合金显微组织 

Fig.3  Microstructures of CrFeNiAlSiCux HEAs alloys: (a) HEA/Cu0.4 

and (b) HEA/Cu1.2 

 

表 2  图 3 中不同位置点的 EDS 分析结果 

Table 2  EDS analysis results of different points in Fig.3 (wt/%) 

 

 

 

 

 

 

表 3  合金元素间的混合焓 

Table 3  Mixing enthalpy of alloying elements (kJ/mol)
[18]

 

Element (atomic 

radius/×0.1 nm) 
Cr Fe Ni Al Si Cu 

Cr(1.25) - –1 –7 –10 –37 12 

Fe(1.24) - - –2 –11 –35 13 

Ni(1.25) - - - –22 –40 4 

Al(1.43) - - - - –19 –1 

Si(1.17) - - - - - –19 

Cu(1.27) - - - - - - 

 

体很难逸出。因此，合金密度开始下降，孔隙率上升。 

出现气孔原因：第 1，粉末冶金工艺难以达到其他

工艺下的致密程度，在自蔓延烧结过程中激光快冷快热，

气体来不及逸出形成气孔；第 2，各个元素之间的扩散

速率不同造成气孔，是著名的 Kirkendall 效应[19]。 

2.4  硬度分析测试 

图 5 是 CrFeNiAlSiCux 合金的显微硬度。由图 5 可

以看出：当 x=0.4 时，合金显微硬度(HV)达到最大值为

9086 MPa。结合 XRD 可知，当 Cu 摩尔比为 0.4 时，合

金 bcc 相相对较多。主要因为 bcc 相比 fcc 相的滑移系更

少，位错运动受阻，同时 bcc 相致密度小，硬度更高。

当 x 在 0~0.4 之间时，合金的硬度升高。这是因为合金

体系出现相对较多的 bcc 相，bcc 相的硬度高，促使合 

Point Cr Fe Ni Al Si Cu 

1 22.12 22.22 20.46 7.55 21.57 6.08 

2 20.27 19.46 18.53 14.16 15.55 12.03 

3 19.98 17.00 15.96 17.53 20.91 8.62 

4 16.20 15.95 13.02 15.76 18.95 20.12 
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图 4  CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2)高熵合金密度

和孔隙率 

Fig.4  Density and porosity of CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 

1.0, 1.2) HEAs 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2)高熵合金的显

微硬度 

Fig.5  Microhardness of CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 

1.2) HEAs 

 

金的硬度升高。当 x 在 0.4~1.2 之间时，高熵合金的硬度

下降。这是因为高熵合金体系出现相对较多的 fcc 相，

fcc 相本身就硬度低，滑移方向多，同时 Cu 原子会促进

滑移趋势，易滑移产生塑性变形。 

2.5  耐磨性分析测试 

图 6 是 CrFeNiAlSiCux(x=0.4, 0.8, 1.2)合金磨损后

的形貌。图 7 是 CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 

1.0, 1.2)合金的单位面积磨损量。由图 6 可知，试样表

面存在大量的气孔。HEA/Cu0.4 合金气孔最小且分布均

匀，犁沟较浅较细。HEA/Cu1.2 合金气孔最多且大，犁

沟深浅不一。试样表面孔洞较大，犁沟深浅不一。从

图 7 可知，随着 Cu 含量的增加，HEA/Cu0.4 合金单位

面积磨损量最低，为 48 mg/cm
2，HEA/Cu1.2 合金单位

面积磨损量最高。由图 1 可知，当 Cu 含量不断增加时，

bcc 固溶体相先是增加的，HEA/Cu0.4 合金内含有此相

最多。随后 fcc 固溶体相增加，fcc 固溶体相的耐磨   

性弱于 bcc 固溶体相，因此 HEA/Cu1.2 单位面积磨损  

量最大。 

2.6  耐腐蚀性分析测试 

图 8 是 CrFeNiAlSiCux 合金的极化曲线。表 4 是

CrFeNiAlSiCux 合金的腐蚀电位和腐蚀电流密度。由图 8

可知，在电化学作用下，没有产生钝化现象，这是因为

NaCl 中的 Cl 离子在合金表面有一定的吸附性，导致腐

蚀速度进一步加快，在没有形成完整的钝化膜之前 Cl

离子会发生贯穿现象，进而导致合金被腐蚀。结合图 8

和表 4 可以发现，随着 Cu 含量的增加，腐蚀电位逐渐

减小，腐蚀电流密度逐渐增加，腐蚀性变差，这与 Cai

等[20]研究的结果一样。HEA/Cu0.4 合金的腐蚀电位最高

为–149.264 mV，腐蚀电流密度最小为 0.4100 μA/cm
2。

这是因为，一方面 Cu 元素本身存在偏析，进而导致

成分分布不匀；另一方面，随着 Cu 含量的不断增加，

促使合金中生成 fcc 固溶体，就会伴随晶格畸变效应

的产生，不利于合金表面钝化膜的产生，因此耐蚀性

有所下降。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  CrFeNiAlSiCux(x=0.4, 0.8, 1.2)高熵合金的磨损形貌 

Fig.6  Wear morphologies of CrFeNiAlSiCux(x=0.4, 0.8, 1.2) HEAs: (a) HEA/Cu0.4, (b) HEA/Cu0.8, and (c) HEA/Cu1.2 
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图 7  CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2)高熵合金的单

位面积磨损量 

Fig.7  Wear per unit area of CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 

1.0, 1.2) HEAs 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  CrFeNiAlSiCux(x=0.4, 0.8, 1.2)高熵合金的极化曲线 

Fig.8  Polarization curves of CrFeNiAlSiCux(x=0.4, 0.8, 1.2) HEAs 

 

表 4  CrFeNiAlSiCux(x=0.4, 0.8, 1.2)高熵合金的腐蚀电位和腐蚀

电流密度 

Table 4  Corrosion potential and corrosion current density of 

CrFeNiAlSiCux(x=0.4, 0.8, 1.2) HEAs 

 

 

 

3  结  论 

1) CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2)合金

中始终是 bcc 和 fcc 两相共存，随着 Cu 元素添加，合金

中 fcc 相增多，但 bcc 相仍多于 fcc 相，合金是典型树枝

晶组织并伴有许多菊花状的组织，菊花状组织主要含有

Cr、Fe、Si、Ni 元素，枝晶间组织主要含有 Cu 元素。 

2) 随着 Cu 含量的不断增加，CrFeNiAlSiCux 合金的

硬度和密度先增大后减小，孔隙率先减小后增大，磨损

率先减小后增大。CrFeNiAlSiCu0.4 综合性能最佳，显微

硬度 (HV) 平均值最大为 9086 MPa ，密度最大为      

5.31 g/cm
3，孔隙率最小为 27.32%，单位面积磨损量最小

为 48 mg·cm
-2，腐蚀电流最小为 0.4100 μA·cm

-2，腐蚀电

位最大为–149.264 mV。 
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Microstructure and Properties of CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2) 

Porous High Entropy alloy Prepared by Laser Sintering 

 
Li Gang

1,2
, Yu Zhongmin

1
, Wen Ying

1
, Cai Chang

2
, Wei Wei

2
, Lu Wei

2
 

(1. School of Material Science and Engineering, Liaoning Technical University, Fuxin 123000, China) 

(2. School of Material Science and Engineering, Yingkou Institute of Technology, Yingkou 115000, China) 

 

Abstract: By adding non-equimolar ration Cu element into Cr, Fe, Ni, Al and Si pure powder, the mixed powder was prepared was prepared. And 

then, the mixed powder was pressed into blank. CrFeNiAlSiCux(x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2) high entropy alloys (HEAs) were prepared by laser 

self-propagating sintering. The phase structure, microstructure, density, porosity, hardness, wear resistance and corrosion resistance were analyzed 

by OM, XRD, SEM, EDS, Vickers microhardness tester, abrasive wear machine and electrochemical workstation. The results show that bcc and 

fcc phase coexists in the alloy. With the addition of Cu, the content of fcc phase increases, but the content of bcc phase is still more than that of fcc 

phase. The HEAs show typical dendrite structures accompanied by many chrysanthemum-like structures, which mainly contain Cr, Fe, Si and Ni 

elements, and the interdendritic structure mainly contains Cu element. CrFeNiAlSiCu0.4 alloy has the best comprehensive performance, the 

maximum microhardness (HV) is 9086 MPa, the minimum wear per unit area is 48 mg·cm
-2

, the minimum corrosion current is 0.4100 μA/cm
2
, 

and the maximum corrosion potential is –149.264 mV. 

Key words: laser sintering; high entropy alloy; hardness; wear resistance; corrosion resistance 
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