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Al 含量对CoFeNi2V0.5 高熵合金微观组织和
力学性能的影响

齐兆鑫1，梁　卉1，赵延周1，高　利1，曹志强1，2

（1. 大连理工大学 材料科学与工程学院，辽宁大连 116024；2. 大连理工大学宁波研究院，浙江宁波 315000）

摘要：采用真空电弧熔炼炉制备了不同Al含量的AlxCoFeNi2V0.5（x=0～1.0）高熵合金铸锭，

并通过X射线衍射仪（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、维氏硬度计、电子万能试验机以

及振动样品强磁计（VSM）研究了不同Al含量对AlCoFeNi2V0.5合金微观组织、力学性能及磁

性能的影响。结果表明，随着Al含量的增加，铸态AlxCoFeNi2V0.5高熵合金晶体结构发生了由

FCC相到FCC+BCC双相的转变，同时合金的压缩强度和硬度也出现了不同程度的提高。当

x=0.6时，合金的断后伸长率为20.9%，抗拉强度为1 072.1 MPa，表现出了优异的强度和塑性

相结合。这是由于Al元素的加入使合金产生了严重的晶格畸变，从而起到固溶强化和细晶强

化的作用，同时BCC相的析出起到第二相强化的作用。AlxCoFeNi2V0.5高熵合金均表现出了典

型的软磁材料的特征，当x从0增加到1，合金的饱和磁化强度逐渐降低，矫顽力升高。
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传统的合金设计理念是选择一种或者两种元素作为主要元素，并通过添加其

他微量元素来改善合金的性能。该理念限制了合金研究和应用的种类，并且经过几

十年的发展，传统合金的设计已经基本达到瓶颈。2004年，叶均蔚[1]提出了一种全

新的合金设计理念，将其定义为多主元高熵合金（High-Entropy Alloy，HEA）。

此类合金由5种或5种以上元素组成，且每种元素的含量在5at.%~35at.%之间。由于

高熵合金的高混合熵效应，使其更倾向于形成简单的固溶体结构（FCC、BCC或

FCC+BCC）。此外，高熵合金还具有其他独特效应，如晶格畸变效应、迟滞扩散效

应、鸡尾酒效应[2-5]等。这些使得高熵合金往往表现出高强度、高硬度[6-8]、耐磨损[6]、

耐腐蚀[9-11]、耐高温氧化[12]等优异性能。因此，在这十多年的时间中，高熵合金得到

了广泛的研究与发展[13-16]。

通常情况下，纯单相FCC晶体结构的高熵合金具有很高的塑性变形能力，但强

度较低，而纯单相BCC晶体结构的高熵合金具有很高的强度和硬度，但是脆性大、

塑性变形能力差，因此，强度和塑性一直是合金中一对相生相克的矛盾。曲明洋等
[17]发现，在AlxCoFeNiMo合金中随着x从0增加到1.0，合金组织从FCC+μ双相转变为

FCC+BCC+μ三相，合金硬度从HV458增加到HV750。李伟[18]研究了AlxFeNiCrTi的
相转变规律，发现随Al元素的增加，合金由FCC+BCC双相转变为单一的BCC相。在

以上的合金中均发现具有FCC+BCC混合结构的双相高熵合金具有塑性与强度的良好

平衡，由此可以找到两相之间合适的比例。CoFeNi2V0.5合金为典型的单相FCC结构的

高熵合金，具有良好的塑性，但是强度很低。研究发现，通过向CoFeNi2V0.5合金中

添加Mo、Nb[19-20]元素则会导致晶体结构的转变，从而对合金的宏观力学性能产生影

响，但是Al元素对CoFeNi2V0.5合金的影响尚没有报道。基于此，作者在CoFeNi2V0.5合

金研究的基础上设计了AlxCoFeNi2V0.5高熵合金体系，研究Al元素的添加对其晶体结

构、显微组织以及力学性能、磁性能的影响，并确定AlxCoFeNi2V0.5高熵合金具有优

异强度和塑性结合的Al的成分配比，为该合金体系的进一步研究和应用提供重要的
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参考。

1　试验方法
将原材料按照AlxCoFeNi2V0.5（x=0、0.2、0.4、

0.6、0.8、1.0，为了方便叙述，分别记为Al0、Al0.2、

Al0.4、Al0.6、Al0.8、Al1.0）高熵合金的原子摩尔比

进行成分配比，其中每种元素材料的纯度都在99.9wt.%
以上，每个样品的配料重量为35 g。采用非自耗真空电

弧熔炼炉制备合金铸锭，为了保证合金铸锭成分的均

匀性，每个样品重复熔炼5次。所得合金铸锭尺寸约为

25 mm×25 mm×10 mm。各铸锭在电弧熔炼过程中的

重量损失均低于0.2%，这主要归因于合金中不含易挥

发元素。

将熔炼好的合金铸锭依次进行线切割、机械研

磨、抛光以及腐蚀（王水HNO3∶HCl=1∶3）处理。采

用荷兰帕纳科公司的Empyrean X射线衍射仪在电压

40 kV、电流40 mA、扫描角度范围20°～100°、扫描步

长0.016 7°/s的条件下对抛光后的合金样品进行晶体结

构鉴定。采用配备能谱仪（EDS）的ZEISS Supra55型

场发射扫描电子显微镜对腐蚀后的铸态合金样品进行

微观组织形貌分析，其化学成分通过EDS进行测量。

使用MH-51数字式显微硬度计在加载载荷为1 000 g、

加载时间为15 s的条件下对抛光后的铸态合金样品进行

硬度测试，为尽量减小测试误差，每个样品测试7次，

去掉其中的最大值和最小值，取剩余5个测试值的平

均值作为该样品的硬度值。采用型号为UTM4000的电

子万能试验机进行室温压缩和拉伸试验，拉伸过程中

为保证准确性加入光学引伸计，为保证试验严谨性每

个成分至少进行三次试验，用来获取合金试样的压缩

和拉伸屈服强度、断裂强度以及断后压缩率和拉伸伸

长率。通过型号为LakeShore-7400S的振动样品强磁计

（VSM）在15 000 emu/g的磁场强度下对样品进行磁化

曲线的测量。

2　结果与讨论
2.1　铸态 AlxCoFeNi2V0.5 系高熵合金的相结构与

微观组织分析
图1为不同Al含量的AlxCoFeNi2V0.5合金铸锭的X射

线衍射图谱。从图中可以发现存在两种不同的立方晶

体结构：面心立方晶体结构（FCC）和体心立方晶体结

构（BCC）。当x<0.4时，AlxCoFeNi2V0.5系高熵合金中

形成纯单相的FCC晶体结构。随着Al含量的增加，在

Al0.6合金中开始出现BCC的衍射峰，而在Al0.6-Al1.0
合金中转变为FCC+BCC的混合固溶体结构。

Hume-Rothery定律是传统合金的相形成规律，主

要的影响因素包括原子尺寸、价电子浓度、电负性、

混合焓、混合熵等。张勇等[21]将Hume-Rothery规则从

传统合金推广到了高熵合金中，研究出了高熵合金体

系中的主要热力学和物理参数，包括混合焓ΔHmix、

混合熵ΔSmix、熔点Tm，焓熵相对系数Ω、价电子浓度

VEC、原子尺寸差δ以及电负性差Δχ的计算公式，如公

式（1）-（7）所示，但有关高熵合金中相形成规律的

参数范围还有待验证。

ΔHmix=  4 cicj                                （1）

ΔSmix= -R  (cilnci)                                  （2）

Tm=  ci(Tm)i                                             （3）

Ω=TmΔSmix/|ΔHmix|                                    （4）

VEC=  ci(VEC)i                                       （5）

δ =                                    （6）

Δχ =  ci                                       （5）

其中： 代表ij两元合金体系的混合焓；ci，cj分别
代表第i个和第j个元素的摩尔百分比；R代表气体摩尔

常数；（VEC）i代表第i元素的价电子数；ri代表第i个元

素的原子半径；χi代表第i个元素的电负性；χa代表合金

元素的平均电负性。本研究根据公式（1）-（7）计算

出AlxCoFeNi2V0.5合金的各项参数，结果见表1。

董勇[22]研究Al-Cr-Fe-Ni-M系多相固溶体高熵合金

的相转变规律，发现当x=0～0.4时满足其纯单相FCC固

溶体结构的高熵合金形成规律的条件为：-11.27 kJ/mol
≤ΔH m i x≤3 . 2  k J / m o l ， V E C≥8 . 2 ， δ≤4 . 9 % ，

Δχ≤10.6%；当x=0.6～1.0时满足其FCC+BCC双相高熵合金

的形成规律的条件为：-13.1 kJ/mol≤ΔHmix≤-2.7 kJ/mol，
7.1≤VEC≤8.2；4.7%≤δ≤6.2%，Δχ≤16%。由此可

见，上述的相转变规律与本论文中出现的Al0-Al0.4单

相FCC结构固溶体以及Al0.6-Al1.0的FCC+BCC双相固

图1　AlxCoFeNi2V0.5系高熵合金的XRD图谱

Fig. 1 XRD patterns of AlxCoFeNi2V0.5 HEAs
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（a）Al0；（b）Al0.2；（c）Al0.4；（d）Al0.6；（e）Al0.8；（f）Al1.0

图2　AlxCoFeNi2V0.5系高熵合金的SEM照片

Fig. 2 SEM microstructures of AlxCoFeNi2V0.5 HEAs

表1　AlxCoFeNi2V0.5合金的晶体结构及ΔHmix、δ、VEC、Δχ
Table 1 Structures and parameters of ΔHmix，δ，VEC 

and Δχ for AlxCoFeNi2V0.5 alloys              wB /%

合金

Al0

Al0.2

Al0.4

Al0.6

Al0.8

Al1.0

δ

2.39

3.60

4.28

4.87

5.27

5.57

VEC

8.78

8.53

8.31

8.09

7.90

7.72

Δχ

8.51

9.68

10.55

11.22

11.75

12.17

ΔHmix/（kJ·mol-1）

-6.62

-9.04

-11.05

-12.72

-14.11

-15.27

晶体结构

FCC

FCC

FCC

FCC+BCC

FCC+BCC

FCC+BCC

表2　AlxCoFeNi2V0.5高熵合金不同区域的能谱分析结果
Table 2 Chemical compositions of different regions in 

AlxCoFeNi2V0.5 alloys by EDS             at. /%

合金

Al0

Al0.2

Al0.4

Al0.6

Al0.8

Al1.0

区域

A

B

A

B

A

B

Al

0

4.6

8.5

12.2

26.2

12.3

25.5

12.9

25.8

Co

22.4

21.4

20.6

20.2

14.1

20.7

16.4

21.7

16.7

Fe

22.3

21.5

20.7

20.3

14.9

21.5

15.4

20.8

15.5

Ni

43.7

41.5

40.1

37.4

36.3

35.3

35.8

35.2

36.1

V

11.6

11.0

10.1

9.9

8.5

10.2

6.9

9.4

5.9

名义成分

Co22.2Fe22.2Ni44.4V11.2

Al4.3Co21.3Fe21.3Ni42.5V10.6

Al8.2Co20.4Fe20.4Ni40.8V10.2

Al11.8Co19.6Fe19.6Ni39.2V9.8

Al15.1Co18.9Fe18.9Ni37.7V9.4

Al18.2Co18.2Fe18.2Ni36.3V9.1

溶体结构是完全一致的。

图2为AlxCoFeNi2V0.5合金的SEM照片，显示了Al
含量的改变对铸态AlxCoFeNi2V0.5合金组织演变过程

的显著影响。如图2a-c所示，在Al0-Al0.4合金中显示

了均匀的元素分布，表明具有典型的单相固溶体特

征。结合图1分析可知，这种单相组织是具有FCC晶体

结构的固溶体相。表2中展示了由能谱仪测试的铸态

AlxCoFeNi2V0.5合金不同区域的元素分布，可见在Al0-
Al0.4合金的不同区域内并没有出现成分偏析，均与名

义成分基本接近，也均没有第二相的析出。而在Al0.6
合金中开始出现明暗对比的两相，并且随着Al含量的

增加，枝晶区域（A）在不断减少，枝晶间区域（B）

在不断地增加，如图2d-f所示。结合表2中不同区域的

元素分布分析，发现在Al0.6-Al1.0合金中，A区域的成

分与Al0-Al0.4合金的成分相似，而B区域的成分是富

含AlNi成分的相。结合XRD图谱（图1）可知，A区域

为FCC相，B区域为BCC相。表2中还可以看出，A区域

中的Al元素含量比Al0-Al0.4合金中的含量偏高，这说

明在Al0-Al0.4的FCC结构中Al元素并没有达到最大的

溶解度，再次证明在Al0-Al0.4合金中没有第二相的析

出。另外，根据Al0.6-Al1.0合金中枝晶的生长过程，可

以推断出在Al0.6-Al1.0合金的相转变过程中，首先形

成富有CoFeNiV成分的FCC结构枝晶，当Al含量超过在

FCC结构中的最大饱和度时，开始从枝晶中不断排出Al
和Ni原子，从而在枝晶间形成富AlNi相的BCC结构。

这是由于Al是促进BCC相形成的元素，而Al与Ni具有

最负的混合焓（表3）。
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2.2　铸态AlxCoFeNi2V0.5 系合金的力学性能分析
图3a是AlxCoFeNi2V0.5系高熵合金的室温压缩工程

应力-应变曲线，其相应的具体力学性能数据如表4所

示。结合图3a和表4可以发现，随着Al含量的增加，

AlxCoFeNi2V0.5系合金整体呈现压缩强度增加、塑性降

低的趋势。其中Al0-Al0.6合金，压缩率超过60%，始

终没有断裂，显示出了超高的压缩塑性；Al0.8合金的

压缩屈服强度达到703 MPa，压缩率达到42.7%，也具

有很高的塑性；Al1.0合金在保证39.1%压下量的条件

下，屈服强度达到1 059 MPa，高于目前研究的大部

分高熵合金。由此可以看出，Al元素的添加对于提高

AlxCoFeNi2V0.5系高熵合金的压缩强度具有很大影响。

如图3b所示为AlxCoFeNi2V0.5系高熵合金在室温下进行

拉伸的试验结果。可见，Al0合金的应变超过了60%，

但是屈服强度较低，仅166.7 MPa。随着Al元素含量增

加，合金的拉伸强度先得到大幅度提高，但伸长率降

低，当x=0.6时，合金伸长率为20.9%，抗拉强度为

1 072.1MPa，具有优异的强塑性结合；继续增加Al的
含量，合金的塑性急剧降低，拉伸变形能力变差，而

断裂强度也不断降低。

分析其原因为，金属材料的变形机制包括滑移

和孪生，孪生对变形的主要作用是改变晶体取向，且

在滑移系较多的立方晶系中很难发现，因此孪生对该

合金的贡献很有限，该合金的变形机制主要以滑移为

主。凡是能够阻碍位错运动的因素都会增加材料的变

形抵抗力，从而提高合金的强度，但使得塑性降低。

根据表3可知，Al元素是AlxCoFeNi2V0.5系高熵合金体

系中原子尺寸最大的元素，因此Al元素的加入会使

CoFeNi2V0.5合金的晶格畸变程度大幅增加，晶格畸变

产生的应力场在与位错周围的弹性应力场相互作用的

时候会形成钉扎位错的“气团”，而位错运动需要克

服“气团”的阻碍，从而增加了位错滑移的阻力，使

得合金的屈服强度提高。由于在Al0-Al0.4合金中只形

成了纯单相的FCC晶体结构，并没有第二相和金属化合

           （a）压缩应力应变曲线                                          （b）拉伸应力应变曲线

图3　AlxCoFeNi2V0.5系高熵合金的应力-应变曲线 
Fig. 3 Engineering stress-strain curves of AlxCoFeNi2V0.5 HEAS

物的析出，并且通过图2可以发现，晶粒不断细化，因

此可以推断出Al0-Al0.4合金中的强化机制主要为固溶

强化与细晶强化。由上文可知，从Al0.6合金开始，该

合金体系中开始形成了具有BCC晶体结构的第二相，

且随着Al含量的不断增加，更多富含AlNi相的BCC结

构生成，BCC相的体积分数不断增加。BCC相为硬质

相，因此具有更高的强度，使得合金的强度升高，但

也使合金的拉伸塑性开始大幅降低。不过，合金中少

量的BCC相在保证材料塑性的同时，对于提高材料的

强度具有巨大的作用。综上，在Al0-Al0.4合金中，合

金强度的提高主要依靠Al元素的固溶强化以及细晶强

化的作用，而在Al0.6-Al1.0合金中，导致合金强度提高

和塑性降低的原因除了固溶强化和细晶强化之外，同

时还有BCC相析出所起的作用。

2.3　铸态AlxCoFeNi2V0.5 系合金的磁性能分析
图4a显示了AlxCoFeNi2V0.5高熵合金的磁滞回线，

从中可以发现饱和磁化强度随Al含量的增加逐渐降

低，Al0-Al1.0合金表现出了典型的软磁材料的特征；

图4b显示了饱和磁化强度及矫顽力随AlxCoFeNi2V0.5系

合金中x值的变化规律。在15 000 emu/g的磁场范围内，

表3　AlxCoFeNi2V0.5合金中两种元素之间的混合焓ΔHmix

和各元素的原子半径ri

Table 3 Mixing enthalpyΔHmix of atom pairs and atomic 
radius ri of each element in AlxCoFeNi2V0.5 alloys

元素

Al

Co

Fe

Ni

V

Al

—

Co

-10

—

Fe

-11

-1

—

Ni

-22

0

-2

—

V

-16

-14

-7

-18

—

ri/（10-10 m）

1.43

1.25

1.26

1.24

1.34

ΔHmix/（kJ·mol-1）
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表4　AlxCoFeNi2V0.5系高熵合金的力学性能
Table 4 Mechanical properties of AlxCoFeNi2V0.5 HEAs

合金

Al0

Al0.2

Al0.4

Al0.6

Al0.8

Al1.0

压缩屈服强度/MPa

169.8

336.4

374.8

426.6

703.4

1 059.2

抗压强度/MPa

—

—

—

—

2 876.3

3 197.1

压缩率/%

>60

>60

>60

>60

42.7

39.1

拉伸屈服强度/MPa

166.7

321.7

358.1

627.8

376.3

546.3

断裂强度/MPa

426.5

498.2

693.1

1 072.1

695.2

604.8

伸长率/%

66.8

46.5

41.4

20.9

7.8

3.4

硬度HV

140.4

206.3

232.6

263.7

302.5

345.1

Al0-Al1.0合金的饱和磁化强度分别是69.487、56.054、

34.126、19.708、16.582和15.797 emu/g；矫顽力分别是

1.335 3、1.306 9、1.517 1、1.611 7、2.229 40和3.145 8 Oe，
从图4b中可以明显看出，随Al含量的增加，饱和磁化

强度降低，矫顽力升高。

其原因在于：其一，Al元素是顺磁性元素，顺磁

和抗磁的溶质原子固溶到合金中会使饱和磁化强度急

剧降低；其二，AlNiCo合金属于硬磁合金，其矫顽力

可以达到1 000 Oe。由此看来Al元素对AlxCoFeNi2V0.5高

熵合金磁性能的影响类似于Nb对AlCoCrFeNbxNi[23]合金

和V对AlCoCrFeNi[24]合金的影响。

3　结论
（1）随着Al含量的增加，AlxCoFeNi2V0.5系合金

由纯FCC结构（Al0-Al0.4）转变为FCC+BCC（Al0.6-
Al1.0）的混合结构，试验结果与Hume-Rothery定律计

算结果吻合。

（2）当x从0增加1.0时，AlxCoFeNi2V0.5合金整

体呈现压缩强度增加、塑性降低的趋势，其硬度从

HV140.4增加到HV345.1。在拉伸的过程中发现Al0.6合

金力学性能优异，断裂强度为1 072.1 MPa，具有超过

20%的伸长率。经分析Al0-Al0.4合金强度的提高主要是

依靠Al元素的固溶强化和细晶强化作用，而Al0.6-Al1.0
合金除固溶强化和细晶强化之外，同时还有BCC相的

析出强化作用。

（3）AlxCoFeNi2V0.5系合金均表现出软磁性的特

征，具有较小的矫顽力。随着Al元素增加，合金的饱

和磁化强度逐渐降低，矫顽力逐渐增加。

 （a）AlxCoFeNi2V0.5高熵合金的磁滞回线                               （b）饱和磁化强度和矫顽力随Al含量的变化

图4　AlxCoFeNi2V0.5高熵合金的磁滞回线及磁化强度随Al含量变化

Fig. 4 Magnetization curves of AlxCoFeNi2V0.5 HEAs and variation of magnetization strength with content of Al
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Effect of Al Content on Microstructure and Mechanical Properties of 
CoFeNi2V0.5 High-Entropy Alloy

QI Zhao-xin1, LIANG Hui1, ZHAO Yan-zhou1, GAO Li1, CAO Zhi-qiang1, 2

(1.School of Materials Science and Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024, Liaoning, China; 2.Ningbo 
Institute of Dalian University of Technology, Ningbo 315000, Zhejiang, China)

Abstract:
In this paper, the as-cast AlxCoFeNi2V0.5 (x in molar ratio, x=0-1.0) high-entropy alloy ingots with different 
aluminum contents were prepared by vacuum arc melting.The effects of Al contents on the microstructure, 
mechanical properties and magnetic properties of the alloys were investigated by X-ray diffraction (XRD), 
scanning electron microscopy (SEM), Vickers hardness tester, electronic universal testing machine and 
vibrating sample magnetometer (VSM).The results show that with the increase of Al element, the crystal 
structure of AlxCoFeNi2V0.5 high entropy alloys undergoes a transition from FCC to FCC+BCC, and 
meanwhile their compressive strength and hardness are improved in different degrees.When x=0.6, the 
elongation of the alloy after fracture is 20.9%, its tensile strength is 1 072.1 MPa, and the alloy exhibits an 
excellent combination of strength and plasticity.This is because the addition of Al element causes severe lattice 
distortion in the alloy, which plays a role of solid solution strengthening and grain refinement strengthening.
At the same time, the BCC phase precipitated in the alloy plays a role of the second phase strengthening.The 
AlxCoFeNi2V0.5 high-entropy alloys show the characteristics of typical soft magnetic materials.The saturation 
magnetization strength of the alloys gradually decreases and the coercive force increases when x increases 
from 0 to 1.
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