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摘要:
 

目前以一种或两种金属元素为主元的传统轻质合金在工业应用上有诸多局限性,如铝合金室温强度低、镁合金室温塑

性和耐腐蚀性差且不易加工等。 2004 年叶均蔚首次正式提出高熵合金概念。 高熵合金概念的提出为轻质合金的发展提供了

新方向。 区别于传统轻质合金,轻质高熵合金具有多种主元元素且混合熵较高,往往倾向于生成简单固溶体相。 且轻质高熵

合金表现出四大显著效应,即热力学上的高熵效应、动力学上的缓慢扩散效应、结构上的晶格畸变效应及性能上的“鸡尾酒”
效应。 独特的晶体结构和特性,使得轻质高熵合金具有传统轻质合金无法比拟的优点,如高强度、高硬度、优良的高温抗氧化

性和耐腐蚀性能等。 综述了轻质高熵合金的研究现状,阐述了轻质高熵合金的组元设计、制备方法、微观结构及合金性能,分
析了轻质高熵合金现存的问题,并对轻质高熵合金未来的发展趋势进行了展望。
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Abstract:
  

Traditional
 

light-weight
 

alloys
 

based
 

on
 

one
 

or
 

two
 

metal
 

elements
 

have
 

many
 

limitations
 

in
 

industrial
 

application,
 

such
 

as
 

low
 

strength
 

of
 

aluminum
 

alloy
 

at
 

room
 

temperature,
 

poor
 

plasticity
 

and
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

magnesium
 

alloy
 

at
 

room
 

temperature
 

and
 

difficult
 

processing.
 

In
 

2004,
 

YEH
 

formally
 

proposed
 

the
 

concept
 

of
 

high-entropy
 

alloy
 

for
 

the
 

first
 

time.
 

The
 

concept
 

of
 

high-entropy
 

alloy
 

provides
 

a
 

new
 

direction
 

for
 

the
 

development
 

of
 

light-weight
 

alloy.
 

Different
 

from
 

traditional
 

light-weight
 

alloys,
 

light-weight
 

high-
entropy

 

alloys
 

have
 

many
 

principal
 

elements
 

and
 

high
 

mixing
 

entropy,
 

which
 

tend
 

to
 

form
 

simple
 

solid
 

solution
 

phases.
 

Moreover,
 

light-
weight

 

high-entropy
 

alloy
 

shows
 

four
 

significant
 

effects,
 

namely,
 

high
 

entropy
 

effect
 

in
 

thermodynamics,
 

slow
 

diffusion
 

effect
 

in
 

dynam-
ics,

 

lattice
 

distortion
 

effect
 

in
 

structure
 

and
 

cocktail
 

effect
 

in
 

performance.
 

Unique
 

crystal
 

structure
 

and
 

characteristics
 

make
 

light-
weight

 

high-entropy
 

alloys
 

have
 

incomparable
 

advantages
 

over
 

traditional
 

light-weight
 

alloys,
 

such
 

as
 

high
 

strength,
 

high
 

hardness,
 

ex-
cellent

 

high
 

temperature
 

oxidation
 

resistance
 

and
 

corrosion
 

resistance.
 

The
 

research
 

status
 

of
 

light-weight
 

high-entropy
 

alloys
 

is
 

summa-
rized,

 

and
 

the
 

component
 

design,
 

preparation
 

methods,
 

microstructure
 

and
 

alloy
 

properties
 

of
 

light-weight
 

high-entropy
 

alloys
 

are
 

de-
scribed.

 

The
 

existing
 

problems
 

of
 

light-weight
 

high-entropy
 

alloys
 

are
 

analyzed,
 

and
 

the
 

future
 

development
 

trend
 

of
 

light-weight
 

high-
entropy

 

alloys
 

is
 

prospected.
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0　 前言

由于轻质材料既能减轻构件重量,又能节约资

源、减少环境污染,被广泛应用于汽车、交通、航空、
航天等领域[1-2] 。 为应对日益严峻的环境和能源危

机,轻质材料一直是材料领域研究的热点。 传统轻

质材料主要包括 Al 基、Mg 基和 Ti 基合金。 然而,
现有轻质合金由于受传统合金设计理念的限制,其
综合性能难以大幅度提高,例如,铝合金室温强度

低[3] 、镁合金室温塑性和耐腐蚀性差且不易加工[4]
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等,制约了轻质合金在工程领域的进一步大面积推

广与应用。
2004 年,我国台湾学者叶均蔚[5] 首先提出了多

主元高熵合金概念。 区别于以一种或两种金属元素

为基的传统合金,高熵合金是由 5 种或 5 种以上(一
般不超过 13 种) 等物质量比或近等物质量比的金

属混合而成的合金。 其每种主元的原子分数在

5% ~35%,无主次元素之分,合金混合熵大于 1. 61R。
多主元的协同作用使得高熵合金具有热力学上的高

熵效应、动力学上的缓慢扩散效应、结构上的晶格畸

变效应及性能上的“鸡尾酒”效应等四大显著特征。
随着合金主元数的增加,合金的混合熵增大,形成合

金相的趋势减小[6] 。 与传统合金相比,高熵合金具

有高强度、高硬度、高温抗氧化性和耐腐蚀性等诸多

优良特性。
高熵合金设计理念的提出为轻质合金材料的

研究提供了新思路。 近年来,越来越多的学者开

始把目光投向轻质高熵合金的研究。 由于轻质高

熵合金研究尚处于初步阶段,对其轻质的定义还

未完全统一。 目前主要有三种观点:一是密度低

于 3
 

g·cm-3[7-9] ,二是低于 4. 5
 

g·cm-3[10] (钛合金密

度),三是低于 7
 

g·cm-3[11-12] 。 由于目前所报道的轻

质高熵合金密度普遍在 2 ~ 6
 

g·cm-3,所以作者倾向

于密度低于 6
 

g·cm-3。 因此,本文重点阐述密度低

于 6
 

g·cm-3轻质高熵合金的成分选取、设计原则、制
备方法、显微组织、结构特征及合金性能,分析轻质

高熵合金现存的问题,并对轻质高熵合金未来的发

展进行展望。

1　 轻质高熵合金设计

1. 1　 轻质高熵合金的元素选取

根据已有报道统计,目前用于制备轻质高熵合

金的元素主要包括第二周期的金属元素 Li、Be,类
金属元素 B、C;第三周期的金属元素 Mg、Al,类金属

元素 Si、S;第四周期的金属元素 Ca、Sc、Ti、V、Cr、
Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn;第五周期的金属元素 Y、Zr
等[7] 。 表 1 按照密度由低到高的顺序,系统列出了

可能用于制备轻质高熵合金的元素及其相关参数

(包括相结构、熔点、原子半径、电负性、价电子浓度

等)。 按照所需的高熵合金性能,利用“鸡尾酒”效

应添加不同轻质元素,可以制备具有优良性能的多

种轻质高熵合金。

表 1　 轻质高熵合金主元元素及其相关参数

Table
 

1　 Principal
 

elements
 

and
 

relevant
 

parameters
 

of
 

light-weight
 

high-entropy
 

alloy

Element Structure[13] ρ[13] / (g·cm-3 ) Tm
[13] / K R[13] / pm χ[13] VEC[13]

Li A2(BCC) 0. 53 454 151. 94 0. 98 1
Ca A1(FCC) 1. 53 1

 

115 197. 60 1. 00 2
Rb A2(BCC) 1. 53 312 244. 00 0. 82 1
Mg A3(HCP) 1. 74 923 160. 13 1. 31 2
Be A3(HCP) 1. 86 1

 

551 112. 80 1. 57 2
Cs A2(BCC) 1. 87 302 265. 00 0. 79 1
Si A4(cubic) 2. 33 1

 

687 115. 30 1. 90 4
B A10(hR105) 2. 46 2

 

348 82. 00 2. 04 3
Sr A1(FCC) 2. 58 1

 

050 215. 20 0. 95 2
C A3(HCP) 2. 70 3

 

742 77. 30 2. 55 4
Al A1(FCC) 2. 70 933 143. 17 1. 61 3
Sc A3(HCP) 3. 00 1

 

814 164. 10 1. 36 3
Y A3(HCP) 4. 47 1

 

759 180. 15 1. 22 3
Ti A3(HCP) 4. 50 1

 

941 146. 15 1. 54 4
V A2(BCC) 6. 12 2

 

183 131. 60 1. 63 5
Zr A3(HCP) 6. 51 2

 

128 160. 25 1. 33 4
Zn A3(HCP) 7. 14 693 139. 45 1. 65 12
Cr A2(BCC) 7. 19 2

 

180 124. 90 1. 66 6
Mn A12(cI58) 7. 47 1

 

519 135. 00 1. 55 7
Fe A2(BCC) 7. 88 1

 

811 121. 12 1. 83 8
Nb A2(BCC) 8. 58 2

 

750 142. 90 1. 60 5
Cu A1(FCC) 8. 94 1

 

358 127. 80 1. 90 11

Note:“Structure”
 

is
 

given
 

by
 

Strukturbericht
 

notation;
 

ρ
 

represents
 

density;
 

Tm
 represents

 

melting
 

point
 

temperature;
 

R
 

represents
 

atom
 

radius;
 

χ  

represents
 

electronegativity;
 

VEC
 

represents
 

valence
 

electron
 

concentration.
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1. 2　 轻质高熵合金的设计方法
 

FENG 等[12]给出了轻质高熵合金的理论密度

计算公式:

ρ =
∑

n

i = 1
C iAi

∑
n

i = 1
C iAi / ρi

(1)

式中,Ai 表示元素 i 的相对原子质量,即原子量;ρi

表示元素 i 的密度;ci 表示第 i 个主元的原子含量。
在选取主元元素、设计成分配比时,可按照式(1)进

行计算,以满足低密度的特点。 需注意式(1)是针

对多组元固溶体,基于混合律提出的密度计算公式,
并不适用于所有的轻质高熵合金。 此外,选取元素

时还要结合原材料成本、绿色环保、资源丰富性以及

可回收性等综合因素考虑[14] 。
轻质高熵合金的设计依托于高熵合金现有的指

导原则。 高熵合金特有的“高熵效应”和“迟散扩散

效应”,使得多主元高熵合金具有不形成多种复杂

相,反而形成简单固溶体相的趋势。 影响固溶体相

形成的经验参数是基于热力学和 Hume-Rothery 准

则提 出 的, 主 要 包 括 混 合 焓 ( ΔHmix )、 混 合 熵

(ΔSmix)、热力学参数 Ω、原子半径差(δ)、电负性差

(Δχ)及价电子浓度(VEC) 等[15-17] 。 ZHANG 等[15]

提出了 ΔHmix -δ 准则,即当- 15
 

kJ·mol-1 <ΔHmix ≤
5

 

kJ·mol-1;12
 

J·k-1mol-1 <ΔSmix ≤17. 5
 

J·k-1mol-1;
δ<6. 5%时,高熵合金体系倾向于形成固溶体相。 对

于 ΔHmix -δ 准测,虽然考虑了原子错配度对固溶体

应变能的影响以及 ΔHmix 对固溶体热力学稳定性的

影响,但忽略了 ΔSmix 对固溶体热力学稳定性的影

响。 为了更加准确预测高熵合金相的形成,YANG
等[16]

 

提出了一个新的参数 Ω,如式(2)所示:

Ω =
TmΔSmix

ΔHmix
;Tm = ∑

n

i = 1
C i(Tm) i (2)

式中,Tm 为合金熔点;(Tm ) i 为第 i 个主元元素熔

点;ci 表示第 i 个主元的原子含量。 如果 Ω>1,在合

金凝固时,形成固溶体相的驱动力 TmΔSmix 大于阻

力 ΔHmix,此时合金易于形成固溶体;当 Ω<1 时,金
属间化合物将优先形成。 当 Ω≥1. 1 且 δ≤6. 6 时,
高熵合金倾向于形成简单固溶体结构,此即为 Ω-δ
判据。 依据 ΔHmix -δ 准则和 Ω-δ 判据,仅能预测高

熵合金是否有形成固溶体的倾向,并不能确定固溶

体相结构。 GUO 等[17]通过研究价电子浓度 VEC 和

高熵合金中固溶体相结构的关系,提出了 VEC 判

据,即当 VEC< 6. 87 时,倾向形成 BCC 固溶体;当

6. 87<VEC< 8. 0 时,倾向形成 BCC +FCC 混合固溶

体;当 VEC≥8. 0 时,倾向形成 FCC 固溶体。 YANG
等[18]通过研究 AlMgLi 基轻质高熵合金相形成规律

得出,不同于普通高熵合金,轻质元素的存在使得

AlMgLi 基轻质高熵合金不易形成无序固溶体相,
并且给出了修正后的经验参数,即- 15

 

kJ·mol-1 <
ΔHmix ≤ 5

 

kJ·mol-1; δ < 4. 5%;Ω > 10。 值得注意的

是,每种经验参数均有一定的局限性,不适用于全部

高熵合金体系。 例如,TAKEUCHI 等[19] 发现在高熵

合金的 VEC= 3 时,倾向形成密排六方(HCP)结构。
一些学者通过经验参数准则设计,得到了不同的

轻质高熵合金,例如 YOUSSEF 等[20] 通过经验参数法

设计了 δ 为 5. 2%,Ω 为 4. 26 的 Al20Li20Mg10Sc20Ti30

轻质高熵合金。 结果表明,Al20Li20Mg10Sc20Ti30 为单

相 FCC 固 溶 体。 STEPANOV 等[21] 设 计 了 δ 为

3. 14%,Ω 为 1. 38,VEC 为 4. 25 的 AlNbTiV 轻质高

熵合金。 结果表明,AlNbTiV 轻质高熵合金为单相

BCC 固溶体。
随着计算机技术的快速发展,一些学者开始将计

算模拟技术运用到高熵合金设计中。 其中,相图计算

(CALPHAD)和第一性原理计算(DFT)受到学者们的

广泛青睐。 HUANG 等[22] 运用 CALPHAD 设计制备

了具有双相结构(B2+TiC)的(AlCrTiV)100- xCx(x = 1、
2、 3、 4、 5 ) 系 轻 质 高 熵 合 金。 SUN 等[23] 指 出

CALPHAD 可用于模拟高熵合金显微组织,并讨论

了 Al、Ti 对高熵合金相形成的影响,发现 Al、Ti 能促

进 BCC 相形成。 但目前多元合金的热力学数据不

够完善,模拟结果与试验不能完全拟合。 SANCHEZ
等[24]利用 Thermo-Calc 软件及 TCAL5 数据计算了

Al40Cu15Mn5Ni5Si20Zn15、 Al45Cu15Mn5Fe5Si5Ti5Zn20、
Al35Cu5Fe5Mn5Si30V10Zr10 和 Al50Ca5Cu5Ni10Si20Ti10

等铝基轻质高熵合金的平衡相图,并将其预测的相

组成与试验结果比较后发现,Al50Ca5Cu5Ni10Si20Ti10

合金相仅对应于部分平衡相图,而其他几种轻质高

熵合金的相组成与平衡相图对应良好。 此外,第一

性原理计算可预测高熵合金的相形成、稳定性及元

素含量对高熵合金性能的影响。 FENG 等[25] 利用

密度泛函理论预测了 Al1. 5CrFeMnTi 轻质高熵合金

在二元、三元和四元体系中各物相的形成焓,从能量

角度解释了试验中 L2 相和 C14 相的形成。 QIU
等[26] 用第一性原理计算研究了 AlTiVCr

 

轻质高熵

合金的相结构。 结果表明,低温下有序 B2 结构比

无序 BCC 更为稳定。 试验验证表明,AlTiVCr 轻质

高熵合金在室温下为均匀的有序 B2 结构。 王兰馨

等[27]利用第一性原理研究了 Al3FeTiCrZnCu 轻质高

51
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熵合金的力学性能,发现 Al3FeTiCrZnCu 轻质高熵

合金符合力学稳定性判据,以泊松比为判据时,
Al3FeTiCrZnCu 轻质高熵合金属于脆性材料。

2　 轻质高熵合金的制备

高熵合金的制备主要有三种方式:块体、薄膜和

涂层。 现已报道的有关轻质高熵合金的制备大多集

中于块体轻质高熵合金方面。 块体轻质高熵合金的

制备方法主要有真空熔铸法和机械合金化法。
真空熔铸法是物料在真空环境下,经高温熔化

后直接浇铸成制品的方法。 它具有生产周期短、成
本低以及易于操作等优点,但成形的合金会普遍存

在较大内应力和成分偏析。 真空熔铸法可细分为真

空电弧熔炼法和真空感应熔炼法。 真空电弧熔炼的

温度高,可熔化大多数高熔点元素,而对于低熔点、
易挥发的元素则采用感应熔炼法,否则容易使合金

比例无法准确控制。 TSENG 等[28] 通过真空电弧熔

炼法制备了 Al20Be20Fe10Si15Ti35 轻质高熵合金,发现

其硬度为 911
 

HV5,高于石英。 QIU 等[26] 利用电弧

熔炼法制备了 AlTiVCr 轻质高熵合金。 结果表明,
AlTiVCr 轻质高熵合金为单相 B2 结构。 LI 等[29] 通

过感应熔炼制备了 Mgx( MnAlZnCu) 100-x(x = 20、33、
43、45. 6、50) 系轻质高熵合金,发现随着 Mg 的增

多,Mgx( MnAlZnCu) 100-x 系轻质高熵合金的延展性

随之增高。
机械合金化法是一种非平衡态粉末固态合金化

方法。 它制备出的高熵合金粉末晶粒细小、性能优

良,在烧结之后可形成块体,适用于各主元元素熔点

相差较大的高熵合金,其不足之处在于合金粉末球

磨过程中可能会引入其他杂质,且其生产周期长、成
本高。 但机械合金化法可降低高熵合金形成复杂相

的趋势,增加固溶体的溶解度,有利于制备含有碱金

属及碱土金属在内的轻质高熵合金[23] 。 MAULIK
等[30] 利用机械合金化法制备了 AlFeCuCrMgx( x =
0. 5、1、1. 7)系轻质高熵合金。 研究表明,虽然该轻

质高熵合金体系混合焓较高(最高 7. 99
 

kJ·mol-1 ),
但由于机械合金化过程中剧烈的塑性变形和缓慢扩

散共同作用,仍可形成固溶体。
机械合金化法所制备出的高熵合金均为粉末

状,后续要通过真空热压烧结、 热等静压烧结

(HIP)、放电等离子烧结(SPS)等工艺烧结成块体。
烧结对高熵合金的性能有重要影响。 MAULIK
等[31]通过 SPS 技术将粉末状高熵合金 AlFeCuCrMgx

(x = 0. 5、1、1. 7)烧结成块体,结果发现其结构由简

单双相固溶体转变成了复杂多相结构( AlFe 型相、
BCC 型相、Cu2Mg 型相)。 SHARMA 等[32] 通过研究

SPS 烧结温度对 AlCuSiZnFe 轻质高熵合金相组成

的影响发现,随着烧结温度的升高,合金的相偏析和

演化加剧,部分 FCC 固溶体转变为 BCC 固溶体;当
温度达到 800 ℃ 时,体系有金属间化合物( Cu15Si4、
Fe2Al5、Cu9Al4、FeSi2、AlCu4 等)的生成。

目前,鲜有关于激光增材制造轻质高熵合金的

报道。 相对于真空熔铸法和机械合金化法,激光增

材制造技术具有可制造复杂结构产品、产品综合性

能好、生产效率高等独特优势,在其他高熵合金的制

备上已显示出良好效果。 激光增材制造技术主要包

括激光熔覆沉积技术、激光选区熔化技术及激光熔

覆涂层技术。 LI 等[33] 采用激光熔覆沉积技术制备

了 WxNbMoTa(x = 0、0. 16、0. 33、0. 53)系高熵合金。
结果表明,激光增材制造技术的快速凝固特性,使得

其晶粒和枝晶的平均尺寸分别为 20
 

μm 和 4
 

μm,
小于真空电弧熔炼所制备出的试样,且在细晶强化

作用下硬度最高达 497. 6
 

HV0. 5。 BRIF 等[34]利用激

光选区熔化技术制备了 FeCoCrNi 高熵合金。 研究

发现,其屈服强度为 600
 

MPa,比真空电弧熔炼获得

的试样屈服强度(188
 

MPa) 高 3 倍以上。 陈岁元

等[35] 采 用 激 光 熔 覆 技 术 在 45 钢 上 制 备 了

Fe38. 8Al23. 5Cr11. 8Ni11. 8Si11. 8C2. 3 高熵合金涂层。 结果

表明,由于涂层体积较小,扫描速度较慢且快速过

冷,使得成分偏析减小、固溶强化效果增强,其硬度

达到了 800
 

HV0. 5。
鉴于激光增材制造技术的独特优势,将其运用

到轻质高熵合金的制备是未来发展的一个方向。 此

外,激光增材制造技术设备成本高、不宜大批量生产

等也是必须面对的问题。

3　 轻质高熵合金的结构特征

根据已报道轻质高熵合金的微观结构,可以将

其分为 3 类:一是简单固溶体结构,二是多相复杂结

构,三是非晶相结构。
3. 1　 简单固溶体结构

目前已报道的简单固溶体结构一般为 FCC 或

BCC(BCC 较常见)。 这主要是因为高熵合金的高

熵效应增加了各主元间的相溶性,抑制了金属间化

合物的生成,如 MENOU 等[36] 制备了非等摩尔比的

Al35Cr35Mn8Ti17 轻质高熵合金,其结构为单相 BCC。
YOUSSEF 等[20] 制备了 Al20Li20Mg10Sc20Ti30 轻质高

熵合金,其球磨后为单相 FCC 结构,经 500 ℃ 退火
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后转变为 HCP 结构。
此外,还有一些轻质高熵合金会形成简单双相

固溶体结构,如 MAULIK 等[30] 制备了如图 1a 所示

的 AlFeCuCrMgx( x = 0、0. 5、1、1. 7) 系轻质高熵合

金,发现 AlFeCuCr 及 AlMg0. 5FeCuCr 为 FCC+B1 结

构;AlMgFeCuCr 与 AlMg1. 7FeCuCr 为 B1 +B2 结构。
图 1b 显示了 AlFeCuCrMgx 系轻质高熵合金的 Mg
含量与价电子浓度(VEC)之间的关系。 由图可知,
随着 Mg 含量的增加,该轻质高熵合金体系的 VEC
从 7 降到了 5. 5。 当 VEC>6. 4 时,形成了 FCC+BCC
结构;当 VEC<6. 4 时,形成了 BCC 结构。 这在一定

程度验证了 GUO 等[17]提出的 VEC 判据。
3. 2　 多相复杂结构

尽管高熵效应有益于阻碍金属间化合物的生

成,但影响轻质高熵合金相形成的因素还有许多,如
高熵合金的混合焓、原子尺寸差、价电子浓度等。 此

外,由于高熵合金的晶格畸变及缓慢扩散效应会阻

碍晶粒的形核和长大,这将导致第二相的析出。 因

此,一些轻质高熵合金往往会形成复杂的多相共存

结构。 LI 等[29] 研究了 Mg 元素对 Mgx ( MnAlZn-
Cu) 100-x 系轻质高熵合金微观结构的影响发现,随着

Mg 含量的增加,相结构变得复杂,除 HCP 和 Al-Mn
二十面体准晶相外,还形成了 α-Mg 相和 Mg7Zn3 相。
SHAO 等[37]制备了 6 种密度在 2. 64 ~ 2. 75

 

g·cm-3的

Al-Mg 基轻质高熵合金,发现其微观结构均由 α-Al
固溶体与金属间化合物相组成,且随着 Al 含量增

加,金属间化合物相的含量减少。 YURCHENKO
等[38]研究了 Zr 对 AlNbTiVZrx(x= 0、0. 1、0. 25、0. 5、
1. 0、1. 5)系轻质高熵合金的影响,结果表明,当 Zr
含量较低时,会在 B2 有序相的晶界处析出 Zr5Al3

　 　 　

图 1　 AlFeCuCrMgx 系轻质高熵合金的 XRD 图和

Mg 含量与 VEC 的关系图[30]

Fig. 1　 XRD
 

pattern
 

and
 

relationship
 

between
 

Mg
 

content
 

and
 

VEC
 

of
 

AlFeCuCrMgx
 light-weight

 

high-entropy
 

alloy[30]

相;随着 Zr 含量的增加,合金会析出 Zr5Al3 +Laves
相,且析出相随着 Zr 含量的增加而增加,如图 2 所

示(图中 1 为 B2 相;2 为 Zr5Al3 相;3 为 Laves 相)
 

。

图 2　 AlNbTiVZrx 的背散射图像[38]

Fig. 2　 Backscatter
 

image
 

of
 

AlNbTiVZrx [38]

3. 3　 非晶相结构

已报道的轻质高熵合金主要为晶体结构,但有

些原子尺寸范围大的轻质高熵合金体系会形成非

晶。 CHEN 等[39]制备了非晶轻质高熵合金 BeCoMgTi

以及 BeCoMgTiZn,并指出这两种合金的原子尺寸范

围相差较大是导致非晶态结构形成的主要原因。
ZHAO 等[40] 制备了( Li0. 55Mg0. 45 ) Zn20Ca20Sr20Yb20 非

晶轻质高熵合金。 图 3 为其以 20
 

K·min-1冷却时的
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DSC 曲线。 由 DSC 法测得 ( Li0. 55Mg0. 45 ) Zn20Ca20-
 

Sr20Yb20 具有较低的玻璃转变温度(Tg ≈323
 

K)。 LI
等[41] 制备了具有生物医疗功能的 Ca20Mg20Zn20

 -
Sr20Yb20 轻质高熵合金。 体外试验表明,Ca20Mg20-
Zn20Sr20Yb20 能促进成骨细胞的增殖和分化,且植入

动物体内 4 周后未有明显降解。
表 2 列出了现已报道的部分轻质高熵合金的相

组成。 大部分轻质高熵合金多形成脆性的 BCC 相

和金属间化合物,这使得合金的韧性较低。 张勇

等[42] 认为在高熵合金中加入 Cu、 Ni 有利于形成

FCC 固溶体。 因此,可以尝试在合金体系中适当提

升 Cu、Ni 含量来得到韧性较好的 FCC 固溶体或

FCC 与 BCC 共存的双相固溶体结构。
　 　 　

图 3　 (Li0. 55 Mg0. 45 )Zn20 Ca20 Sr20 Yb20 的 DSC 曲线[40]

Fig. 3　 DSC
 

curve
 

of
 

(Li0. 55 Mg0. 45 )Zn20 Ca20 Sr20 Yb20
[40]

表 2　 部分轻质高熵合金的密度、经验参数、制备工艺以及相组成

Table
 

2　 Density,
 

parameters,
 

preparation
 

process
 

and
 

phase
 

composition
 

of
 

some
 

light-weight
 

high-entropy
 

alloys

Kinds
 

of
 

light-weight
 

high-entropy
 

alloy
ρ /

(g·cm-3)
δ / %

ΔHmix /
(kJ·mol-1)

ΔSmix /
(J·K-1·mol-1)

Ω VEC Preparation
processes

Phase
constitutes

Al20 Li20 Mg10 Sc20 Ti30
[20] 2. 67 5. 18 -0. 40 12. 95 42. 55 2. 80 MA FCC

Al20 Li20 Mg10 Sc20 Ti30
[20] 2. 67 5. 18 -0. 40 12. 95 42. 55 2. 80 MA+Anneal HCP

AlNbTiV[21] 5. 59 3. 94 -16. 25 11. 53 1. 38 4. 25 AM BCC
Al40 Cu15 Mn5 Ni5 Si20 Zn15

[24] 4. 08 8. 14 -17. 40 12. 95 0. 88 6. 30 IM Al2 Mn2 Si3 +Al3 Ni2 +Al9 Mn3 Si+Si
Al45 Cu15 Mn5 Fe5 Si5 Ti5 Zn20

[24] 5. 07 5. 95 -10. 34 13. 01 1. 40 6. 55 IM Al11 Cu5 Mn3 +Al13 Fe4 +Cu0. 025 Zn0. 975

Al20 Be20 Fe10 Si15 Ti35
[28] 3. 91 11. 15 -40. 4 12. 69 0. 51 3. 80 AM Ti(Be,Al,Si,Fe) 2 +Ti5 Si3

AlTiVCr[26] 5. 06 6. 36 -16. 75 11. 53 1. 24 4. 50 AM B2
MgMnAlZnCu[29] 4. 29 7. 65 -3. 04 13. 38 4. 78 7. 00 IM HCP+Icosahedral
AlFeCrCuMg0. 5

[30] 5. 79 8. 96 4. 04 13. 14 4. 87 6. 40 MA BCC+FCC
AlFeCrCuMg1. 7

[31] 4. 91 10. 96 7. 99 13. 15 2. 26 5. 50 MA BCC+B2
AlFeCrCuMg0. 5

[31] 5. 79 8. 96 4. 04 13. 14 4. 87 6. 40 MA+SPS AlFe+BCC+Cu2 Mg+σ-phase
AlFeCrCuMg[31] 5. 37 10. 21 6. 24 13. 38 3. 08 6. 00 MA+SPS AlFe+BCC+Cu2 Mg+σ-phase
AlFeCrCuMg1. 7

[31] 4. 91 10. 96 7. 99 13. 15 2. 26 5. 50 MA+SPS AlFe+BCC+Cu2 Mg+σ-phase
Al35 Cr35 Mn8 Mo5 Ti17

[31] 5. 32 6. 50 -16. 45 11. 54 1. 18 4. 69 AM BCC
Al58. 5 Mg31. 5 Zn4. 5 Cu4. 5 Si1

[37] 2. 64 6. 51 -2. 70 8. 34 2. 92 3. 46 IM FCC+Mg32(AlZn) 49 +Mg2 Si
Al63 Mg27 Zn4. 5 Cu4. 5 Si1

[37] 2. 69 6. 28 -2. 52 8. 06 3. 03 3. 51 IM FCC+Mg32(AlZn) 49 +Mg2 Si
BeCoMgTi[39] 3. 88 13. 47 -11. 50 11. 53 1. 55 4. 25 MA Amorphous
BeCoMgTiZn[39] 4. 54 12. 03 -10. 56 13. 38 1. 74 5. 80 MA Amorphous
Sr20 Ca20 Yb20 Mg20 Zn20

[ 3 9] 3. 61 15. 26 -13. 12 13. 38 0. 99 4. 20 IM Amorphous

Note:ρ
 

represents
 

the
 

density;
 

δ
 

represents
 

the
 

difference
 

in
 

atomic
 

radius;
 

ΔHmix
 represents

 

the
 

enthalpy
 

of
 

mixing;
 

ΔSmix
 represents

 

the
 

entropy
 

of
 

mixing;
 

Ω
 

represents
 

the
 

related
 

parameters;
 

VEC
 

represents
 

the
 

valence
 

electron
 

concentration;
 

AM
 

represents
 

the
 

vacuum
 

arc-melting;
 

IM
 

represents
 

the
 

vacuum
 

inductive-melting;
 

MA
 

represents
 

the
 

mechanical
 

alloying;
 

SPS
 

represents
 

the
 

spark
 

plasma
 

sintering.

4　 轻质高熵合金的性能

目前,对于轻质高熵合金性能的研究主要集中

于硬度及室温力学性能。 近年来有关轻质高熵合金

耐腐蚀性、抗氧化性及其他性能的报道也有所涉及,
但相对较少。
4. 1　 力学性能

高熵合金的硬度与其主元元素种类、原子半径

及含量密切相关。 目前已报道轻质高熵合金的硬度

因体系不同相差很大。 STEPANOV 等[43-44] 通过研

究 Cr、Al 元素对轻质高熵合金 AlCrxNbTiV 和 AlxN-
bTiVZr 体系力学性能的影响发现,随着 Cr、Al 元素

含量的增加,合金的硬度随之增高。 分析认为是由

于 Cr、Al 元素对轻质高熵合金 AlCrxNbTiV 和 AlxN-
bTiVZr 体系力学性能的影响,随着 Cr、Al 元素含量

的增加,合金的硬度随之增高。 分析认为是由于

Cr、Al 含量的增加使得 Laves 相增多,从而提高了合

金硬度。 LI 等[29] 研究发现,随着 Mg 元素的增加,
Mgx(MnAlZnCu) 100-x(x= 20、33、43、45. 6、50)系轻质

高熵合金的硬度反而减小,由 431
 

HV0. 2 降到 178
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HV0. 2,并指出这是由于合金固溶强化作用减弱所

致。 在轻质高熵合金体系中加入微量元素也会增加

其硬度。 史鹏飞[45] 在 AlTiNiMn 中加入 B 元素,发
现该体系晶格畸变加剧,固溶强化效果增强,合金硬

度有所提高,最高达到 7
 

790
 

MPa。 HUANG 等[22]在

AlCrTiV 中加入 B、C、Si 以引入第二相,从而提高了

合金体系的硬度,在保证密度接近钛合金的同时,硬
度高达 710

 

HV0. 2。 此外,轻质高熵合金的加工工艺

和热处理工艺也对其硬度有一定影响。 张一村[46]

发现,AlTiVZr0. 2B0. 2 轻质高熵合金的硬度随烧结温

度的升高先增加后下降。 1
 

100 ℃ 下制备的 Al-
TiVZr0. 2B0. 2 具有最高硬度 809. 7

 

HV0. 1,明显高于

TC4 钛合金的 334. 6
 

HV0. 1。 HAMMOND 等[47] 发

现,AlFeMgTiZn 轻质高熵合金粉末的硬度随着退火

温度的升高先升高后降低,当退火温度为 600 ℃时,
其硬度最高为 8. 1

 

GPa,分析认为这种变化与元素

的偏析有关。
目前,轻质高熵合金通常用压缩性能表征其强

度、塑性等力学性能。 影响轻质高熵合金压缩性能

的因素主要有合金元素类型、应变速率、热处理工艺

等。 添加合金元素除可引起晶格畸变、增加固溶强

化效果外,还可与合金主元作用来改变晶体结构,生
成有序相,从而改变轻质高熵合金的力学性能。 陈

永星等[48]发现在 Al0. 5CoCu0. 5NiSi 轻质高熵合金中

加入微量 V 元素后,合金的相结构保持不变,但晶

格常数变大、晶格畸变效果加剧。 加入 V 后的合

金,抗压强度比母合金提高了近 270
 

MPa。 SHAO
等[37]发现 AlMgZnCuSi 系轻质高熵合金的强度及塑

性随着 Al 含量增加而有所改善。 Al 含量提高使得

塑性较好的 α-Al 固溶相增多,金属间化合物减少。
当 Al 含量为 85%时,AlMgZnCuSi 系轻质高熵合金

的抗压强度为 814
 

MPa;当为 90%时,高熵合金的塑

性应变极限为 32. 7%。 由 Hollomon 公式可知,应变

速率在一定程度上对合金的力学性能也会产生影

响。 TIAN 等[49] 研究了不同应变速率下,AlCoCrFe-
Ni 轻质高熵合金的强度。 结果表明,随着应变速率

的增大,不同温度下,AlCoCrFeNi 的强度随之增加,
如图 4 所示。 此外,改变热处理工艺也可以改善轻

质高熵合金的力学性能。 STEPANOV 等[50] 研究了

退火处理对 Al0. 5CrNbTi2V0. 5 轻质高熵合金压缩性

能的影响,发现经退火处理后,Al0. 5CrNbTi2V0. 5 高熵

合金的室温压缩屈服强度提高了近 100
 

MPa。 此

外,随着退火温度的升高,压缩屈服强度逐步降低,
韧性逐步提高。

图 4　 AlCoCrFeNi 在不同应变速率下的断裂强度和

屈服强度随变形温度的变化[49]

Fig. 4　 Changes
 

of
 

fracture
 

strength
 

and
 

yield
 

strength
 

of
 

AlCoCrFeNi
 

with
 

deformation
 

temperature
 

at
 

different
 

strain
 

rates[49]

表 3 列出了目前已报道的部分轻质高熵合金力

学性能。 可以看出,轻质高熵合金具有较高硬度和

强度,但塑性较差。 因此,在保证高强度的同时,提
高塑性能力是轻质高熵合金未来发展的一个重要方

向。 提高轻质高熵合金的塑性能力,可有以下几种

思路作为参考:①开发具有 FCC 相与 BCC 相双相共

存的固溶体结构轻质高熵合金体系。 ②细化晶粒。
③形成孪晶提高塑性。 孪晶既可以阻碍位错运动又

可以吸收位错,从而增强塑性能力。 ④引入纳米第

二相粒子提高塑性。 ⑤利用相变诱发塑性( TRIP)
和孪生诱发塑性(TWIP)技术提高塑性。
4. 2　 耐腐蚀和高温抗氧化性能

高熵合金的“鸡尾酒” 效应赋予了轻质高熵合

金拥有优良的耐腐蚀、高温抗氧化等性能。 已有学

者对轻质高熵合金的耐腐蚀、高温抗氧化等性能进

行了研究,并获得了理想效果。
TAN 等[51] 对 Al2NbTi3V2Zr 轻质高熵合金在质

量分数为 10%的 HNO3 溶液中的腐蚀性能进行了研

究,发现其自腐蚀电流密度比 Ti64 钛合金低一至两
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　 　 　 表 3　 部分轻质高熵合金的力学性能

Table
 

3　 Mechanical
 

properties
 

of
 

light-weight
 

high-entropy
 

alloys

Light-weight
 

high-entropy
 

alloys Hardness / HV σ0. 2 / MPa σp / MPa ε / %
(AlCrTiV) 95 B5

[22] 710 - - -
(AlCrTiV) 95 C5

[22] 642 - - -
(AlCrTiV) 95 Si5

[22] 679 - - -
AlLiMgZnSn[19] - 600 615 1. 2
AlLi0. 5 MgZn0. 5 Sn0. 2

[19] - - 546 -
Al80 Li5 Mg5 Zn5 Sn5

[19] - 415 836 16
Al80 Li5 Mg5 Zn5 Cu5

[19] - 488 879 17
Mg50(MnAlZnCu) 50

[29] 178 340 400 4. 83
Mg45. 6(MnAlAZnCu) 54. 4

[29] 223 482 482 4. 06
Mg43(MnAlZnCu) 57

[29] -244 500 500 3. 72
Mg33(MnAlZnCu) 67

[29] 324 437 437 3. 41
MgMnAlZnCu[29] 431 428 428 3. 29
AlFeCrCuMg0. 5

[31] 853 - - -
AlFeCrCuMg[31] 740 - - -
AlFeCrCuMg1. 7

[31] 533 - - -
CuZrAlTi(MA+SPS

 

690
 

℃ ) [32] 857 - - -
CuZrAlTi(MA+SPS

 

1
 

100
 

℃ ) [32] 1
 

173 - - -
Al58. 5 Mg31. 5 Zn4. 5 Cu4. 5 Si1

[37] - - 577 3. 2
Al63 Mg27 Zn4. 5 Cu4. 5 Si1

[37] - - 676 1. 9
Al66. 7 Mg23. 3 Zn4. 5 Cu4. 5 Si1

[37] - - 660 4. 2
Al80 Mg14 Zn2. 7 Cu2. 7 Si0. 60

[37] - 203 498 13. 8
Al85 Mg10. 5 Zn2. 025 Cu2. 025 Si0. 45

[37] - 255 814 24. 8
Al90 Mg7. 1 Zn1. 35 Cu1. 35 Si0. 3

[37] - 198 794 32. 7
Al1. 5 NbTiVZr[43] 630 - 1

 

310 0
AlNbTiVZr[43] 550 1

 

080 1
 

210 2. 3
AlCr1. 5 NbTiV[44] - 1

 

700 1
 

700 0
AlCrNbTiV[44] - 1

 

550 1
 

570 0. 4
AlCr0. 5 NbTiV[44] - 1

 

300 1
 

430 0. 8
Al2 NbTi3 V2 Zr[51] 655-781 - - -

Note:σ0. 2
 represents

 

the
 

yield
 

strength;
 

σp
 represents

 

the
 

fracture
 

strength;
 

ε
 

represents
 

the
 

plastic
 

strain;
 

-
 

represents
 

the
 

data
 

unreported.

个数量级,抗腐蚀性能高于 Ti64 钛合金。 QIU 等[52]

对 AlTiVCr 轻质高熵合金在 0. 6 mol / L
 

NaCl 溶液中

的腐蚀性能进行了研究,发现 AlTiVCr 比纯铝和 304
不锈钢更能有效抑制点蚀萌生,表现出了优秀的耐

腐蚀性能。 O′BRIEN 等[53] 制备了一种低成本的轻

质高 熵 合 金 AlFeMnSi, 并 研 究 了 AlFeMnSi 在

0. 6 mol / L
 

NaCl 溶液中的腐蚀行为,图 5 为其动电

位极化曲线和在 0. 6 mol / L
 

NaCl 溶液中的波特图。
由图可知,AlFeMnSi 合金的腐蚀电位低于 304 不锈

钢,但两种合金的击穿电位、腐蚀电流密度和总钝化

电流密度相近。 因此,AlFeMnSi 表现出了与 304 不

锈钢相当的良好耐腐蚀性能。
TSENG 等[28]研究了 Al20Be20Fe10Si15Ti35 轻质高

熵 合 金 的 高 温 抗 氧 化 性 能。 图 6 显 示 了

Al20Be20Fe10Si15Ti35 轻质高熵合金和其他几种商业

合金的氧化曲线。 由图可知,在相同温度、相同时间

下, Al20Be20Fe10Si15Ti35 的 氧 化 增 重 明 显 小 于

Ti6Al4V 合金,稍逊于 IN738LC 合金。 这表明该轻

质高熵合金在 700 ℃和 900 ℃下有着优异的抗氧化

性能。 分析认为,这是由于 Al、Si 元素在合金表面

形成了氧化膜阻止了后续氧的腐蚀。 谭欣荣等[54]

研究发现,Al2NbTi3V2Zr 轻质高熵合金的抗氧化能

力与高熵合金中富 Zr 相(Zr-Al 基金属间化合物)有
关,高温氧化下,Zr 易形成不致密的氧化膜,降低合

金的高温抗氧化性。 MOHSEN 等[55]研究了 AlTiVCr
轻质高熵合金的高温抗氧化性能,发现 AlTiVCr 在

高温氧化时,能够形成多层氧化膜。 图 7 为 AlTiVCr
轻质高熵合金在 900 ℃ 下 24

 

h 氧化后的 SEM 和

EDS 图。 可看出,氧化膜外层为 V2O5,中间层为含

Cr、V 的 TiO2 和
 

(Al,Cr) 2O3,内层为 TiO2 和 Al2O3。
由于 V2O5 的熔点(690 ℃ )和沸点(1

 

750 ℃ )较低,
使得其在高温下易挥发或熔化,不具备保护性质。
因此, AlTiVCr 在 900 ℃ 下 24

 

h 的氧化增重为

17. 4
 

mg·cm-2。 MOHSEN 分析认为,提高 Al 含量,
可使合金抑制钛钒氧化物形成,确保形成具有保护

性的 Al2O3 氧化膜。
轻质高熵合金的高温抗氧化能力强弱主要取决

于能否形成连续致密且稳定的保护性氧化膜。 根据
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图 5　 AlFeMnSi 使用 0. 167mV / s 电位扫描率收集的动电位

极化曲线和在 0. 6
 

mol / L
 

NaCl 溶液中的波特图[53]

Fig. 5　 Potentiodynamic
 

polarization
 

curves
 

of
 

AlFeMnSi
 

and
 

304
 

stainless
 

steel
 

collected
 

using
 

a
 

potential
 

scanning
 

rate
 

of
 

0. 167
 

mV / s,
 

and
 

Bode
 

plot
 

of
 

AlFeMnSi
 

and
 

304
 

stainless
 

steel
 

in
 

0. 6
 

mol / L
 

NaCl
 

solution[53]

图 6　 Al20 Be20 Fe10 Si15 Ti35 的氧化曲线[28]

Fig. 6　 Oxidation
 

curve
 

of
 

Al20 Be20 Fe10 Si15 Ti35
[28]

目前报道,可形成保护性氧化膜的元素有 Al、Cr、Si
等。 此外,在合金体系中加入活性元素如 Y、Hf 等,
会提高氧化膜与基体的黏附性,从而增强高温抗氧

化能力。 因此,未来可探索活性元素对 AlCrSi 系轻

质高熵合金的高温抗氧化性能的影响。 需注意的

图 7　 AlTiVCr
 

900
 

℃氧化后的 SEM 和 EDS 图[55]

Fig. 7　 SEM
 

and
 

EDS
 

diagrams
 

of
 

AlTiVCr
 

oxidized
 

at
 

900
 

℃ [55]

是,若 AlCrSi 系轻质高熵合金中 Si 含量过多,会导

致合金体系形成金属间化合物,进而影响合金的力

学性能。

5　 结论与展望

目前对于轻质高熵合金的探索仍处于初期阶

段。 在面临诸多问题的同时,也为轻质高熵合金的

深入研究指明了方向。 综合已有报道,有关轻质高

熵合金研究的主要问题可总结为如下 4 个方面:
(1)

  

轻质高熵合金的设计缺乏可靠的理论指

导。 目前,轻质高熵合金的设计主要依据经验参数

法,而经验参数法并不适用于所有合金体系,依然需

要通过试验数据不断修正。 尽管一些学者通过

CALPHAD 法、第一性原理计算等辅助设计了一些

轻质高熵合金并获得了较理想效果,但合金热力学

数据库的不完善导致模拟结果与试验结果不能完全

匹配。 因此,未来应不断完善轻质高熵合金数据库,
并结合第一性原理辅助优化轻质高熵合金的组元设

计。 同时,可根据性能需要,开发完善轻质高熵合金

体系。 例如,继续降低合金密度,可选择密度小的

Al、Mg、B 等元素,设计 AlMgB 系轻质高熵合金。 增

强耐磨能力,可加入能细化组织提高强度硬度的 V
元素或加入 B、Si 元素形成硬质的金属间化合物,或
加入陶瓷形成新型轻质高熵复合材料等。

(2)
 

目前所报道的轻质高熵合金大多以真空熔

铸法和机械合金化法制备。 相对于这两种方法,激
光增材制造技术有着可制造复杂结构产品的优势。
此外,激光增材制造技术可以制备块体材料和涂层

材料。 其实相比于块体,涂层在具有优异性能的同

时,节省了原料,降低了成本,缩短了生产周期,而关

于轻质高熵合金涂层的研究却鲜有报道。 因此,未
来可加大激光增材制造轻质高熵合金的研究,探索
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激光增材制造轻质高熵合金块体材料和涂层材料的

声光电磁热力等多方面性能,为轻质高熵合金的工

业化应用提供试验数据和理论基础。
(3)

 

现有轻质高熵合金的相结构大多含 BCC
固溶体及金属间化合物,这严重影响了轻质高熵合

金的塑性,限制了其在工业领域的应用。 未来可以

开发含有 Cu、Ni 元素的轻质高熵合金体系以获得

韧性较好的 FCC 固溶体或 FCC 与 BCC 共存的双相

固溶体结构。 此外, 还可通过大塑性变形技术

(SPD)细化晶粒、利用相变诱发塑性(TRIP)和孪生

诱发塑性(TWIP)技术等思路来提高轻质高熵合金

的塑性。
(4)

 

目前关于轻质高熵合金性能的研究不够全

面。 因此,未来在完善力学性能、耐磨耐腐蚀性能和

高温抗氧化性能研究的同时,还要兼顾其他性能的

探讨,如热稳定性、导电导热性、含有磁性元素 FeNi
基轻质高熵合金的磁学性能、抗辐照性能等,完善轻

质高熵合金的理论基础。
总之,轻质高熵合金是发展现有轻质材料的新

方向,具有极大的工业应用潜力。 轻质高熵合金体

系虽然现阶段尚不成熟,许多问题亟待解决,但已有

研究充分证明,其性能优势是传统轻质合金无法比

拟的。 随着轻质高熵合金体系研究的不断深入及完

整化,其必将在未来的工业领域中有着出色表现。
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