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Cu含量对Al2CrFeMo0.5Ni2Cux

高熵合金组织及耐磨耐蚀性能的影响

马玉琪，向青春，史政录，张  伟，邱克强，任英磊

（沈阳工业大学材料科学与工程学院，辽宁沈阳 110870）

摘要：采用真空电弧熔炼炉制备了Al2CrFeMo0.5Ni2Cux（x=0，0.3，0.6，0.9，1.2）高熵合金铸

锭。通过X射线衍射仪、扫描电子显微镜、维氏硬度计、往复式摩擦磨损试验机以及电化学

工作站研究了不同含量的Cu对Al2CrFeMo0.5Ni2Cux合金微观组织、耐磨性和耐腐蚀性的影响。

研究表明，随着Cu含量的增加，铸态Al2CrFeMo0.5Ni2Cux高熵合金的相结构未发生改变，但合

金的硬度、耐磨性和耐腐蚀性随着Cu含量的增加先升高后降低。在x=0.6时，合金的耐磨性能

与耐腐蚀性能相对最佳。
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腐蚀和磨损是海洋环境中服役零件常见的失效形式，且二者的叠加会加速其破

坏进程[1]。涡轮叶片、海上钻井钻头以及管道中的各类阀门等部件因持续受到海水的

腐蚀，其表面逐渐劣化，导致使用寿命缩短，降低了设备的安全性[2]。因此，开发兼

具耐磨与耐腐蚀的材料具有重大意义[3]。然而材料的耐磨性和耐腐蚀性往往是相对立

的，在传统合金材料中很难同时获得，因此，开发兼顾耐磨和耐腐蚀特性的材料非

常具有研究意义。

叶均蔚于2004年提出了一种新的合金设计理念，并将其定义为多主元高熵合金[4-5]，

即由5种或5种以上元素组成，且每种元素的原子分数在5%~35%的合金。近年来，高

熵合金的研究受到了全世界的广泛关注。独特的高熵效应使高熵合金更倾向于形成

简单的固溶体结构，除此之外，高熵合金还具有晶格畸变效应、迟滞扩散效应和鸡

尾酒效应等特性[6-9]，因此，高熵合金往往表现出高强度、高硬度、耐磨损、耐腐蚀

和耐高温氧化等优异性能[10-12]。

一般情况下，FCC结构的高熵合金具有较高的塑性，但其强度较差，而BCC
结构的高熵合金具有较高的强度，但其韧性较差，且FCC结构的高熵合金较BCC结

构的高熵合金更具耐腐蚀性[13]。由于鸡尾酒效应，一般认为添加的元素特性会反

映到合金本身，但添加元素的含量需要一定的限度。崔宸等人研究了Mo元素对于

FeCoNiCrMox高熵合金的耐磨性与耐腐蚀性的影响[14]，随着Mo元素的添加，合金

的耐磨性逐渐增强，而耐腐蚀性却是先升高后降低；Chai等人和王咏奇等人分别研

究了Cr元素对于高熵合金的耐腐蚀性与耐磨性的影响[15]，随着Cr元素的添加，合金

的耐磨性与耐腐蚀性均呈现出先升高后降低的趋势。可见，高熵合金的耐腐蚀性与

添加的耐腐蚀元素的含量并非一直正相关。此外，现阶段设计兼具耐磨和耐腐蚀性

能高熵合金的方法主要是依据鸡尾酒效应加入兼具耐磨和耐腐蚀特性元素。但实际

上，海洋中合金受到腐蚀的主要原因为合金内部不同相之间会产生电位差，该电

位差会导致合金产生微小的腐蚀原电池，电位差越大，合金的腐蚀速率越高，因

此改善合金的腐蚀电位同样是提高合金耐腐蚀性能的有效方法。本研究在常见的

AlCrFeNiMo系高熵合金中加入具有高电位的元素Cu，设计了Al2CrFeMo0.5Ni2Cux高熵

合金，研究了Cu含量对于高熵合金耐磨和耐腐蚀性的影响，旨在为高熵合金在海洋
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环境中的应用提供一定的理论和试验依据。

1  试验方法
合金的名义成分为Al2CrFeMo0.5Ni2Cux（简称Cux

合金，x=0，0.3，0.6，0.9，1.2）。熔炼所需原料纯度

均为99.9 wt.%，采用非自耗真空电弧炉制备合金锭，

每个合金锭质量为60 g，并反复熔炼5次以保证成分均

匀。

利用配备Cu-Kα的Shimadzu 7000型X射线衍射仪

（X-ray Diffraction，XRD）分析合金的相组成，扫描

范围为20°~100°，扫描速率为4°/min。使用配备能谱仪

（EDS）的TM3030型扫描电子显微镜（SEM）对合金

的微观组织形貌和元素分布进行观察。观察前将样品

打磨，抛光，用酒精稀释的王水（HCl∶HNO3=3∶1，

体积比）溶液蚀刻。

合 金 的 硬 度 采 用 维 氏 硬 度 计 进 行 测 试 ， 载 荷

5 N，保压时间10 s，测试9个点，取其平均值作为

最终硬度。采用MFT-5000多功能摩擦测试仪（Retc-
instruments）对合金的耐磨性进行测试，试样为尺寸

10 mm×10 mm×5 mm的长方体，载荷为15 N，频率

为1 Hz，时间为60 min。采用直径为6 mm、硬度为

HV1600的Si3N4球作为摩擦副。利用OLS4100 LSCM
测量试样的磨损体积，并采用SEM观察试样的磨损

表面。

利用CS310型电化学工作站在3.5wt.%的NaCl水溶

液中进行电化学测试以比较合金的耐腐蚀性能。工作

站采用三电极系统，对比电极为铂片，参比电极为饱

和甘汞电极（SCE），工作电极为试样，试样也是尺寸

为10 mm×10 mm×5 mm的长方体。动电位极化测试从

低于开路电位（OCP）的0.5 Vvs.SCE电位开始，以

0.5 mV的扫描速率进行扫描。为尽量减少试验误差，

每类测试都进行了三次。

2  结果及讨论
2.1  铸态 Al2CrFeMo0.5Ni2Cux 高熵合金的相结构

与微观组织分析
图1是铸态Al2CrFeMo0.5Ni2Cux的XRD图谱。从图

中可以看出，该高熵合金是由BCC1和BCC2两种BCC
相结构组成，BCC1相呈现出5个衍射峰，分别对应

（100）、（110）、（200）、（211）以及（220）

晶面，而BCC2相仅比BCC1相缺少一个衍射峰，其4
个衍射峰分别对应（110）、（200）、（211）以及

（220）晶面。其中BCC1相最高峰出现在2θ≈44.5°，而

BCC2相最高峰出现在2θ≈43°。从图1中还可以看出，

随着Cu含量的增加，合金结构并未发生明显变化，即

图1 Al2CrFeMo0.5Ni2Cux（x = 0，0.3，0.6，0.9，1.2）

高熵合金的XRD图谱

Fig. 1 The XRD patterns of Al2CrFeMo0.5Ni2Cux 
（x = 0，0.3，0.6，0.9，1.2）high-entropy alloys

使Cu的摩尔比达到了1.2，但是其相组成仍未有明显变

化[17]，可见 Cu元素虽然具有较高的价电子数，但是它

对于高熵合金相结构的影响并不大。在组成元素相同

的高熵合金中，仅有BCC结构的高熵合金其硬度会高

于仅有FCC结构的高熵合金，因此，这在一定程度上能

保证本研究中高熵合金的的耐磨性。

图2是铸态Al2CrFeMo0.5Ni2Cux合金的SEM形貌。图

2可见，所有合金的微观组织均为树枝晶，并且在枝晶

间分布更为细小的晶相。随着Cu含量的增加，合金中

尺寸较大的树枝晶相开始逐渐变小，在x=0.6时，其树

枝晶相平均尺寸最小。进一步添加Cu元素使得合金细

小的树枝晶组织开始连接成片，从而使得黑色相的尺

寸开始变大。

为了进一步确认合金组织中各相的成分，利用

EDS能谱对每种合金的黑色（图2中1区域）和灰白色

（图2中2区域）区域进行成分分析，结果如表1所示。

通过表1得出，添加Cu元素的所有合金的黑色区域均

存在Cu、Al、Ni元素富集，而灰白色区域均存在Cr、
Fe、Mo元素富集；由XRD图谱（图1）可以得出，所

有合金中的相结构均为BCC相，而黑色相的元素主要

为Cu、Al、Ni元素。因此，合金中的黑色相为有序

B2相，而合金中的灰白色相则为无序BCC相。在本

研究中，只有Cu与Al存在负的混合焓，而Cu与其他

元素的混合焓均为正值，因此，当Cu元素加入到合

金中时，会优先固溶到有序B2相中，从而提高合金

的性能。

2.2  铸态 Al2CrFeMo0.5Ni2Cux 高熵合金的硬度
分析

图3是铸态Al2CrFeMo0.5Ni2Cux合金的硬度柱状图。

从图3中可以看出，随着Cu含量的增加，合金的硬度
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图2 Al2CrFeMo0.5Ni2Cux高熵合金的SEM微观组织照片

Fig. 2 SEM microstructure of Al2CrFeMo0.5Ni2Cux HEAs

先升高后降低，在x=0.6时，合金的硬度达到最高值

HV680。当x从0增加至0.6时，合金的硬度逐渐升高，

这是因为元素Cu会固溶在有序B2相中，产生了固溶强

化的作用，从而增加位错运动的阻力，最终提高了合

表1 Al2CrFeMo0.5Ni2Cux合金不同区域的化学成分
Tab. 1 Chemical compositions in different regions of Al2CrFeMo0.5Ni2Cux alloys                             at.%

合金

Cu0.0

Cu0.3

Cu0.6

Cu0.9

Cu1.2

区域

名义成分

1-黑色

2-灰白色

名义成分

1-黑色

2-灰白色

名义成分

1-黑色

2-灰白色

名义成分

1-黑色

2-灰白色

名义成分

1-黑色

2-灰白色

Al

30.77

42.32

18.24

29.41

38.62

18.05

28.17

36.15

17.88

27.03

33.70

17.22

25.97

32.00

17.03

Cr

15.38

5.09

27.27

14.71

4.65

26.98

14.08

4.35

26.73

13.51

4.05

25.75

12.99

3.85

25.46

Fe

15.38

7.74

23.05

14.71

7.06

22.81

14.08

6.61

22.60

13.51

6.16

21.76

12.99

5.85

21.52

Mo

7.70

1.01

12.34

7.35

0.92

12.21

7.04

0.86

12.10

6.76

0.80

11.65

6.49

0.76

11.52

Ni

30.77

43.85

19.10

29.41

40.02

18.90

28.17

37.46

18.72

27.03

34.91

18.03

25.97

33.16

17.83

Cu

0

0

0

4.41

8.74

1.05

8.45

14.58

1.97

12.16

20.38

5.59

15.58

24.38

6.65

（a）Cu0.0 （b）Cu0.3 （c）Cu0.6

（d）Cu0.9 （e）Cu1.2

金的硬度[18]，并且Cu0.6中的B2相尺寸明显小于Cu0.0和

Cu0.3，这也在一定程度上提高了合金的硬度。但是x从

0.6增加至1.2时，合金的硬度逐渐降低。该现象可以从

两个方面进行解释，其一便是相尺寸的大小。由于继
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表2 Al2CrFeMo0.5Ni2Cux合金的平均摩擦系数与磨损率
Tab. 2 The average coefficient and wear rate of 

Al2CrFeMo0.5Ni2Cux alloys

合金

Cu0.0

Cu0.3

Cu0.6

Cu0.9

Cu1.2

平均摩擦系数

0.400

0.374

0.352

0.371

0.375

磨损率/10-6[mm3·（N·m）-1]

6.09

5.46

4.69

7.12

8.91

续添加Cu导致了合金中细小的枝晶相组织连接成片，

从而使得合金的相尺寸变大，这在一定程度上会降低

合金的硬度；其二便是硬度元素的含量。由于高熵合

金具有鸡尾酒效应，所添加元素的特性会反映到合金

本身，因而过量添加Cu时会降低硬质元素Cr、Mo的相

对含量，而Cu本身相对较软，因此，Cu的过量添加会

使合金的硬度降低。

2.3  铸态 Al2CrFeMo0.5Ni2Cux 高熵合金的耐磨性
分析

图4是铸态Al2CrFeMo0.5Ni2Cux合金摩擦系数随时

间变化的曲线图。在摩擦磨损过程中，由于试样与

摩擦副需要一个磨合过程，因而所有合金的摩擦系

数都会在2 min内急剧上升，然后趋于平稳。表2是

Al2CrFeMo0.5Ni2Cux合金的平均摩擦系数与磨损率的具

体数值。从表中可以得出，随着Cu含量的增加，平均

摩擦系数与磨损量均呈现出先降低后升高的趋势，在

x=0.6时，合金的耐磨性最好，平均摩擦系数与磨损率

分别为0.352和4.69×10-6 mm3·（N·m）-1。当x从0增加

图4 Al2CrFeMo0.5Ni2Cux合金摩擦系数随时间变化曲线

Fig. 4 Curves of friction coefficient vs sliding time for 
Al2CrFeMo0.5Ni2Cux alloys

到1.2时，由于Cu0.6的硬度高于其他合金成分，在受到

相同的法向力的作用下，其抵抗塑性变形的能力会更

大，因而其摩擦系数相对较小，磨损率也相对较低。

另外，Cu1.2的磨损率比Cu0.6的磨损率高近两倍，这也表

明了过量的Cu元素会降低合金的耐磨性。其原因为过

量Cu元素的添加导致了合金的硬度降低，进而导致

合金抵抗塑性变形能力降低，从而降低了合金的耐磨

性[19]。

为了进一步探究合金的磨损机理，利用SEM对磨

损表面形貌进行观察，如图5所示。从图中可以看出，

所有材料表面均存在变黑现象，这说明了摩擦磨损过

程中存在氧化磨损现象。为了进一步说明该问题，利

用EDS能谱分析对Cux（x=0，0.3，0.6，0.9，1.2）5种

合金的磨损表面通过面扫描进行了氧元素分析，其氧

原子含量分别为39.87 at.%，33.09 at.%，34.76 at.%，

32.18 at.%，25.36 at.%，这也进一步说明了合金材料发

生了氧化磨损。未添加Cu时，合金磨损后表面出现了

少量裂纹，几乎没有磨屑与犁沟，这说明其磨损机制

为粘着磨损和氧化磨损。而随着Cu的加入，磨损表面

开始出现磨屑，这说明合金的磨损机制开始从粘着磨

损向着磨粒磨损进行转变。随着Cu的进一步添加，磨

损表面开始出现犁沟，这说明了此时合金的磨损机制

已经由粘着磨损和氧化磨损转变为磨粒磨损和氧化磨

损。

2.4  铸态 Al2CrFeMo0.5Ni2Cux 高熵合金的耐腐蚀
性分析

腐蚀的本质是由于合金中不同电位的相接触后产

生了电位差，这个电位差即是腐蚀的驱动力，使得两

相形成阴阳极，最终导致腐蚀原电池的形成，从而加

剧了腐蚀的发生。根据电化学原理，自腐蚀电位越正，

自腐蚀电流密度越小，材料的耐腐蚀性能越好[20]。图6
是Al2CrFeMo0.5Ni2Cux合金在3.5 wt.% NaCl水溶液中的动

电位极化曲线。通过Tafel外推法得出腐蚀电位（Ecorr）

和腐蚀电流密度（Icorr），通过拟合获得的相关电化

学参数如表3所示。从表中可以得出，随着Cu含量的

图3 Al2CrFeMo0.5Ni2Cux合金的平均显微硬度

Fig. 3 The average microhardness of Al2CrFeMo0.5Ni2Cux alloys
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合金

Cu0.0

Cu0.3

Cu0.6

Cu0.9

Cu1.2

Icorr/（nA·cm-2）

131

89

77

85

97

Ecorr/mV

-224

-232

-216

-213

-211

表3 Al2CrFeMo0.5Ni2Cux合金的电化学参数

Tab. 3 The electrochemical parameters of Al2CrFeMo0.5Ni2Cux alloys

图6 Al2CrFeMo0.5Ni2Cux合金的动点位极化曲线

Fig.6 Potentiodynamic polarization curves of Al2CrFeMo0.5Ni2Cux alloys

图5 Al2CrFeMo0.5Ni2Cux合金试样的磨损表面形貌

Fig. 5 The wear morphology of Al2CrFeMo0.5Ni2Cux alloys

增加，合金的腐蚀电流密度呈现出先降低后升高的趋

势，在x=0.6时，合金材料的腐蚀电流密度最低，其腐

蚀电流密度为77 nA·cm-2，并且其自腐蚀电位相对偏

正，说明其腐蚀倾向相对较小。一般情况下，会优先

腐蚀有序B2相[21]，这是因为有序B2相是由NiAl元素构

成，而无序BCC相的组成元素Cr、Mo会形成致密钝化

膜，Cr、Mo所形成的钝化膜可以更好地抵御离子的侵

蚀[22-23]，并且二者之间也会形成电势差，从而形成腐蚀

原电池，会加速腐蚀速率。少量添加Cu后，Cu会固溶

在有序B2相中，提高有序B2相的电位，从而降低有序

B2相与无序BCC相之间的电势差，降低腐蚀速率[17]；

过量添加Cu后，合金中的耐腐蚀元素Cr、Mo相对含量

会有所降低，从而使合金钝化膜抵御离子侵蚀的能力

降低，降低了合金的耐腐蚀性能。

3  结论
（1）铸态Al2CrFeMo0.5Ni2Cux（x=0，0.3，0.6，

0.9，1.2）合金是由BCC1和BCC2相组成，其中BCC1
相为有序B2相，BCC2相为无序BCC相。添加Cu元素对

合金的相组成无明显影响。合金的微观组织形貌呈现

典型的树枝晶组织，其中树枝晶为有序B2相，枝晶间

为无序BCC相。

（2）添加适量的Cu元素可以提高合金的耐磨

（d）Cu0.9（e）Cu1.2

（a）Cu0.0 （c）Cu0.6（b）Cu0.3
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性。随着Cu含量的增加，合金的硬度先升高后降低，

x = 0 . 6 时 ， 合 金 的 硬 度 达 到 最 大 值 H V 6 8 0 。 合 金

的耐磨性与硬度变化趋势相同，也是在x=0.6时达

到最佳，其平均摩擦系数与磨损率分别为0 .352和

4.69×10-6 mm3·（N·m）-1。

（3）添加适量的Cu元素可以提高合金的耐腐蚀

性。随着Cu含量的增加，合金的耐腐蚀性能呈现出先

升高后降低的趋势，x=0.6时，合金的耐腐蚀性能相对

较好，其腐蚀电流密度和腐蚀电位分别为77 nA/cm2

和-216 mV。
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Effects of Cu Content on the Structure, Wear and Corrosion Resistance of 
Al2CrFeMo0.5Ni2Cux High-Entropy Alloys

MA Yu-qi, XIANG Qing-chun, SHI Zheng-lu, ZHANG Wei, QIU Ke-qiang, REN Ying-lei
(School of Materials Science and Engineering, Shenyang University of Technology, Shenyang 110870, Liaoning, China)

Abstract:
High-entropy alloy ingots of Al2CrFeMo0.5Ni2Cux (x=0,0.3,0.6,0.9 and 1.2) were prepared byusing of a 
vacuum arc melting furnace. The effects of different contents of Cu on the microstructure, wear resistance 
and corrosion resistance of Al2CrFeMo0.5Ni2Cux alloy were investigated by X-ray diffraction (XRD), 
scanning electron microscope (SEM), Vickers hardness tester, reciprocating friction and wear tester, and 
electro-chemical workstation. It showed that with increasing Cu content, the phase structure of the as-cast 
Al2CrFeMo0.5Ni2Cux high-entropy alloys remained unchanged, but the hardness, wear resistance and corrosion 
resistance of the alloys were firstly increased and then decreased. At x=0.6, the wear resistance and corrosion 
resistance of the alloy were comparatively the best.   

Key words: 
high-entropy alloy (HEA); wear resistance; corrosion resistance; Al2CrFeMo0.5Ni2Cux

（编辑：刘东辉，ldh@foundryworld.com）

[22]  FIN GAR M，MERL D K. An electrochemical，long-term immersion，and XPS study of 2-mercaptobenzothiazole as a copper corrosion 
inhibitor in chloride solution [J]. Corrosion Science，2014，83：164-175.

[23]  ZHAO Q，PAN Z，WANG X，et al. Corrosion and passive behavior of AlxCrFeNi3x（x=0.6，0.8，1.0） eutectic high entropy alloys in 
chloride environment [J]. Corrosion Science，2022，208：110666.


