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摘  要：高熵合金具有高硬度、高强度、良好的耐磨性以及耐腐蚀性等优异性能。高熵合金一般由 5 种或 5 种以

上金属元素组成，不同金属元素可以提高合金内部混乱程度，形成具有简单晶格结构的固溶体相。Miedema 理论

和几何扩展模型可以计算多组元合金固溶状态的混合焓，而混合焓对高熵合金的固溶相的形成有重要影响。本文

利用扩展Miedema理论计算Alx(CuMgSi-T)1−x (T=Ag, As, Au, B, Ba, Be, Bi, C, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Fe, Ga, Ge, Hf, Hg, 

In, Ir, K, La, Li, Mn, Mo, N, Na, Nb, Ni, Os, P, Pb, Pd, Pt, Rb, Re, Rh, Ru, Sb, Sc, Sn, Sr, Ta, Tc, Ti, Tl, V, W, Y, Zn, Zr)

五元合金体系固溶状态的混合焓，用已有高熵合金混合焓和原子尺寸判据来预测了 Alx(CuMgSi-T)1−x 五元高熵合

金的成分范围。计算结果表明，Alx(CuMgSi-T)1−x(T=Ag, As, Au, Cd, Co, Cr, Fe, Ga, Ge, Hf, Hg, In, Ir, Li, Mn, Mo, Nb, 

Ni, Os, Pd, Pt, Re, Rh, Ru, Sb, Sc, Sn, Ta, Tc, Ti, V, W, Zn, Zr)五元体系合金混合焓和原子尺寸方均差 δ参数满足相关

判据，易于形成五元高熵合金。采用混合焓和 δ参数判据可以预测高熵合金的成分，为高熵合金设计提供较为精

确的热力学数据。 
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    传统合金在元素组成上大多以 1~2 种元素作为主

要元素，通过添加少量其他元素来获得所需要的性能，

添加元素种类过多会增加产生脆性金属间化合物的可

能性，进而导致合金脆性增加; 元素种类少又不利于

合金性能的改善，因此合金元素种类及比例选取与合

金性能的优劣关系一直是材料研究的主要内容之一。

近 10 年来，高熵合金(HEAs)以其优异性能成为新型

金属材料领域中的研究热点[1−9]。高熵合金一般由 5

种或 5 种以上金属元素组成，不同金属元素可以提高

合金内部排列的混乱程度，形成具有简单晶格结构且

热稳定性高的固溶相。高熵合金具有高硬度、高强度、

良好的耐磨性以及耐腐蚀性等传统合金所不能同时具

备的优异性能。 

    铝合金具有密度低、延展性好、成本低等优点，

在各领域都得到了广泛应用。铝合金只有钢密度的三

分之一，比强度高，具有很大的减重潜力。在保证材

料强度和安全的情况下可以减重 50%以上，在汽车工

业、航空航天、船舶等领域有重要应用[10−12]。BUTLER

等[13−15]和 WANG 等[16]研究了含 Al 的多组元合金，认

为 Al 元素能够改善合金的抗氧化性能；王浩玉等[17]

提出 Al 元素能够显著降低 AlxCrFeNiTi 高熵合金的混

合焓，进而提高其合金形成能力，适量的 Al 元素对多

组元合金的形成和相关性能是有利的。Al-Cu-Mg-Si

体系合金具有良好的流动性和浇注性，适合用于制造

发动机室。Al-Cu-Mg-Si 体系中的多种合金发现存在

平衡 Q 相，该相可以增加铝基体强度 [18−20] 。

WOLVERTON[21]和 RAVI 等[22]研究了 Al-Cu-Mg-Si 的

晶体结构；用第一性原理[21−24]、CALPHAD[25−28]等方

法研究 Al-Cu-Mg-Si 体系相关相的稳定性也有相关报

道。 

    高熵合金设计已有相关理论方法[29−30]和实验制

备方法[4, 6−7, 31]，其设计关键在于通过组成元素按一定

比例相互溶合，形成 FCC、BCC 或 HCP 的简单固溶

体，且要尽量避免金属间化合物或其他非金属夹杂物 
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的形成。张勇等[32−34]指出高熵合金的混合焓范围在

−15~5 kJ/mol，还总结归纳出 Ω、δ等参数，指出多组

元合金中以 Ω≥1.1、δ≤6.6%作为形成固溶相的经验

判据。 

    相的稳定性与吉布斯自由能有密切关系，当选定

合金组元数后，体系的混合焓及原子尺寸差异对自由

能的影响较大，综合考虑合金固溶状态的混合焓及组

元间原子尺寸差对于设计高熵合金有重要意义。近年

来 Miedema 理论得到了不断完善[35−37]，与几何扩展模

型相结合可以较好地预测多元合金热力学性质[38−42]。

本 文 结 合 Miedema 和 几 何 扩 展 模 型 计 算

Alx(CuMgSi-T)1−x (T=Ag, As, Au, B, Ba, Be, Bi, C, Ca, 

Cd, Co, Cr, Cs, Fe, Ga, Ge, Hf, Hg, In, Ir, K, La, Li, Mn, 

Mo, N, Na, Nb, Ni, Os, P, Pb, Pd, Pt, Rb, Re, Rh, Ru, Sb, 

Sc, Sn, Sr, Ta, Tc, Ti, Tl, V, W, Y, Zn, Zr)五元合金的混

合焓，同时考虑原子尺寸差异，从热力学角度计算预

测五元高熵合金形成的可能性。 

 

1  计算方法 

 

1.1  多元合金的混合焓 

    ZHANG 等[35−36]和 SUN 等[37]对 Miedema 理论在

计算二元过渡族的形成焓误差作了修正。对于多元合

金系统，几何扩展模型充分考虑了组元间的相互作用，

OUYANG 等[39−41]将 Miedema 理论结合几何扩展模型

较好地预测多元合金的热力学性质。利用 Ouyang 模

型可以得到五元合金的混合焓，具体可表示为： 
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式中：ΔHmix为五元合金的混合焓，ΔHij (i, j=1, 2, 3, 4, 

5)是相应二元系统的混合焓，xi 是系统中组分的摩尔

分数， i
ijy 和 j

ijy 是五元系统外推到相应的二元系统中

对应组分 i 和 j 的摩尔分数，由下列这组公式表示： 













































)()(

)()(

)()(

)()(

)()(

)()(

)()(

)()(

)()(

)()(

321
5
455

5
45321

4
454

4
45

421
5
355

5
35421

3
353

3
35

521
4
344

4
34521

3
343

3
34

431
5
255

5
25431

2
252

2
25

531
4
244

4
24531

2
242

2
24

541
3
233

3
23541

2
232

2
23

432
5
155

5
15432

1
151

1
15

532
4

144
4
14532

1
141

1
14

542
2

133
3
13542

1
131

1
13

543
2

122
2
12543

1
121

1
12

xxxxyxxxxy

xxxxyxxxxy

xxxxyxxxxy

xxxxyxxxxy

xxxxyxxxxy

xxxxyxxxxy

xxxxyxxxxy

xxxxyxxxxy

xxxxyxxxxy

xxxxyxxxxy





















 

     (2) 













































)/( ),/(

)/( ),/(

)/( ),/(

)/( ,)/(

)/( ),/(

)/( ),/(

)/( ),/(

)/( ),/(

)/( ),/(

)/( ),/(

545
5
45544

4
45

535
5
35533

3
35

434
4
34433

3
34

525
5
25522

2
25

424
4
24422

2
24

323
3
23322

2
23

515
5
15511

1
15

414
4

14411
1
14

313
3
13311

1
13

212
2

12211
1
12





















          (3) 

 
































































2
4535

2
4525

2
3525

2
4515

2
3515

2
25155

2
5434

2
5424

2
3424

2
5414

2
3414

2
24144

2
5343

2
5323

2
4323

2
5313

2
4313

2
23133

2
5242

2
5232

2
4232

2
5212

2
4212

2
32122

2
5141

2
5131

2
4131

2
5121

2
4121

2
31211

)()(    

)()(    

)()(

)()(    

)()(    

)()(

)()(    

)( )(    

)()(

)()(    

)()(    

)()(

)()(    

)()(    

)()(

HHHH

HHHH

HHHH

HHHH

HHHH

HHHH

HHHH

HHHH

HHHH

HHHH

HHHH

HHHH

HHHH

HHHH

HHHH











       

(4)

 
 
    二元合金系统的混合焓ΔHij的计算及相关计算参

数可由文献[43]得到。 
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1.2  δ参数 

    δ 参数表示组成合金的全部元素的原子尺寸均方

差，表示如下 
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式中：xi为系统中组分的摩尔分数；ri为对应组成元素

的原子半径，ri取自文献[44]；r 为所有组分的原子半

径加权值。 

 

2  计算结果及讨论 

 

2.1  Al-Cu-Mg-Si 四元体系合金 

    Al-Cu-Mg-Si 四元体系中的 Q 相不仅是一个显著

的增强相，而且是一个含有多重化学计量比的化合物，

如 Al5Cu2Mg8Si6
[45−46]、Al4Cu1Mg5Si4

[47]、Al4Cu2Mg8Si7
[48]、

Al17Cu9Mg45Si29
[27]和 Al3.5Cu2Mg9.5Si6

[27]等。用 Ouyang

扩展Miedema模型计算了文献报道的所有化合物的形

成焓，并与第一性原理计算、相图计算得到的理论   

值[21−24, 26−28]进行了比较，如表 1 所示。 

    由表 1 可以看出，CALPHD 计算和第一性原理计

算得到的结果比较接近，扩展 Miedema 模型计算的焓

值绝对值相比前两种方法的计算值绝对值偏小，但趋

势一致，整体上合理吻合。WOLVERTON[21]用第一原

理计算了 Q 相 AlxCu2Mg12−xSi7形成焓，Al3Cu2Mg9Si7

在 Al 原子的四个不同占位下，形成焓为−17.6~−7.0 

kJ/mol，Al4Cu2Mg8Si7在 Al 原子的四个不同占位下，

形成焓为−15.6~−12.4 kJ/mol，因此 Al 原子占位会引

起 Q 相形成焓的变化。而 Miedema 模型计算时没有考

虑到晶体结构对形成焓的影响，因此产生偏差。由于

Al-Cu-Mg-Si 四元体系中的化合物的形成焓无实验结

果，目前不能进一步比较。 

 

2.2  Alx(CuMgSi-T)1−x五元体系合金 

    将元素 T (T=Ag, As, Au, B, Ba, Be, Bi, C, Ca, Cd, 

Co, Cr, Cs, Fe, Ga, Ge, Hf, Hg, In, Ir, K, La, Li, Mn, Mo, 

N, Na, Nb, Ni, Os, P, Pb, Pd, Pt, Rb, Re, Rh, Ru, Sb, Sc, 

Sn, Sr, Ta, Tc, Ti, Tl, V, W, Y, Zn, Zr) 加入 Al-Cu-Mg-Si

四元体系，考虑 Al 元素成分变化对五元高熵合金混合

焓的影响，计算了 Alx(CuMgSi-T)1−x (x=0.3~0.7) 五元

合金体系的固溶态混合焓。不同 T 元素的五元合金混

合焓与 δ参数如图 1 所示。 

表 1  Al-Cu-Mg-Si 四元合金的形成焓 

Table 1  Formation enthalpies for Al-Cu-Mg-Si quaternary 

compounds 

Compound 
Formation enthalpy/(kJꞏmol−1) 

CALPHAD First-principles Present work 

AlCu2Mg11Si7  −15.5[21] −7.14 

  −13.1[24]  

Al2Cu2Mg10Si7  −16.8[21] −7.50 

  −14.6[24]  

Al3Cu2Mg9Si7 −17.9[26] −17.6[21] −7.68 

 −17.4[28] −16.1[22]  

  −17.4[22]  

  −14.9[23]  

  −15.7[24]  

  −17.6[28]  

Al4Cu2Mg8Si7  −15.7[21] −7.65 

  −14.2[22]  

  −15.5[22]  

  −13.7[24]  

Al5Cu2Mg7Si7  −13.0[21] −7.41 

Al5Cu2Mg8Si6 −35.5[28] −12.0[22] −7.07 

  −12.9[22]  

  −11.9[24]  

  −12.5[28]  

Al4Cu1Mg5Si4   −6.06 

Al17Cu9Mg45Si29 −18.0[27]  −6.96 

Al3.5Cu2Mg9.5Si6  −11.4[27] −7.07 

 

 
图 1  Alx(CuMgSi-T)1−x体系合金混合焓与 δ参数(黑色圆点

表示合金混合焓与 δ参数的关系；红色球体表示高熵合金的

成分；蓝色球体表示合金固溶状态的成分) 

Fig. 1  Mixing enthalpies and parameter δ for 

Alx(CuMgSi-T)1−x quinary system alloys (black dot indicates 

relationship between mixing enthalpies and parameter δ; red 

ball indicates composition point for HEA; blue ball indicates 

composition point for solid solution status) 
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    从图 1 中可以看出，Alx(CuMgSi-T)1−x体系中符合

判据−15 kJ/mol＜ΔHmix＜5 kJ/mol，且 δ＜6.6%的成分

主要集中在原子尺寸均方差 10%以内，少部分合金原

子尺寸均方差很大。这些原子尺寸差异较大的合金分

两类，一类是掺入了 B、C、N、P 、Be 等原子尺寸

较小的非金属和碱土金属，另一类是掺入了 Na、K、

Rb、Cs、Ca、Sr、Ba、Y、La 等原子尺寸较大的碱金

属、碱土金属等元素。这两类元素的掺入与成分变化

同时作用，导致原子尺寸方均差变得较大。从图 1 还

可看出，某些体系合金的焓值中表现出部分符合判据，

究其原因，主要是 Al 元素成分的变化引起同体系的原

子尺寸均方差的变化。 

    图 1 中符合判据的成分点非常密集，为了进一步

分析合金混合焓、元素成分及 δ参数之间的关系，图

2 给出了 Alx(CuMgSi-T)1−x 五元合金体系中符合判据

的所有合金体系，其中 T=Ag, As, Au, Cd, Co, Cr, Fe,  
 

 

图 2  Alx(CuMgSi-T)1−x体系中符合判据的合金混合

焓、Al 元素成分及 δ参数的关系 

Fig. 2  Relationships among mixing enthalpies, content 

of Al element and parameter δ for Alx(CuMgSi-T)1−x

quinary HEAs: (a) Alx(CuMgSi-T)1−x (T=Ag, As, Au, 

Cd, Co); (b) Alx(CuMgSi-T)1−x (T=Cr, Fe, Ga, Ge, Hf);

(c) Alx(CuMgSi-T)1−x (T=Hg, In, Ir, Li, Mn);

(d) Alx(CuMgSi-T)1−x (T=Mo, Nb, Ni, Os, Pd);

(e) Alx(CuMgSi-T)1−x (T=Pt, Re, Rh, Ru, Sb);

(f) Alx(CuMgSi-T)1−x (T=Sc, Sn, Ta, Tc, Ti);

(g)  Alx(CuMgSi-T)1−x (T=V, W, Zn, Zr) 
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Ga, Ge, Hf, Hg, In, Ir, Li, Mn, Mo, Nb, Ni, Os, Pd, Pt, 

Re, Rh, Ru, Sb, Sc, Sn, Ta, Tc, Ti, V, W, Zn, Zr。 

    从图 2 中可以看出，大部分体系都呈现出相对一

致的变化趋势，具体如下： 

    1) xAl-δ投影面上全部呈现出单调趋势，δ参数随

着 Al 含量的增加逐渐减小，当 Al 元素占比较小时，

合金中其他元素对于原子尺寸差异的贡献较大，进而

影响到原子尺寸均方差。 

    2) 对于 Alx(CuMgSi-T)1−x (T=Ag, As, Au, Co, Cr, 

Fe, Ga, Ge, Hf, Ir, Li, Mn, Nb, Ni, Os, Pd, Pt, Rh, Ru, Sc, 

Ta, Tc, Ti, V, Zn, Zr)体系，xAl-H 和 δ-H 投影面呈现出

明显的单调变化趋势，混合焓随 Al 元素含量的增加而

增 大 、 随 δ 参 数 变 小 而 逐 渐 增 大 ； 对 于

Alx(CuMgSi-T)1−x (T=Mo, Sb, Sn, W)体系，呈现出相反

的单调变化趋势，混合焓随 Al 元素含量的增加而减

小、随 δ参数减小而逐渐减小；对于 Alx(CuMgSiCd)1−x

和 Alx(CuMgSiHg)1−x体系，在 xAl-H 和 δ-H 投影面混

合焓均没有明显的变化；对于 Alx(CuMgSiRe)1−x体系，

在 xAl-H 投影面混合焓随 Al 元素含量的增加先减小后

增大，而 δ-H 投影面混合焓随 δ参数减小先减小后增

大。 

    合金混合焓主要由元素种类及成分决定，而形成

焓对合金的稳定性有重要意义。在合金化过程中，一

般趋向于形成诸多相中能量最低的相。MIEDEMA  

等[49]对二元合金系统的研究表明混合焓可以显著的

影响合金相的形成，更负的混合焓会利于金属间化合

物的形成。与此类似，对于多元合金体系而言，其合

金化过程更加复杂，混合焓越负，合金组元间的键合

力越强，越容易形成更加稳定的金属间化合物，反之，

混合焓越正，组元间的混合能力越差，组元间不容易

结合倾向于分离。因此，高熵合金的混合焓必须在合

适的范围，使之形成能够保留液态混乱程度的固溶相。

由此可见，图 2 中 Alx(CuMgSiRe)1−x中一部分合金体

系受到 Al 元素的含量变化的影响，进而导致过大或是

过小的混合焓，不利于高熵合金中固溶相的形成。 

    TAKEUCHI 等[50]在非晶设计中指出合金组成元

素的原子尺寸差异对非晶的形成产生贡献。在高熵合

金设计中也存在类似情况，大多数高熵合金中的元素

组分接近，原子排列在原来的晶格位置上，当有原子

尺寸差异特别大的原子时，原有状态将会被破坏，不

利于固溶状态的形成；此外，过大的原子尺寸差异会

导致过大的晶格畸变，产生相应的应变能，而应变能

为正，会导致合金混合焓向正偏移，不利于形成稳定

的固溶相。从图 2 中可以看出，合金的元素组成和成

分都会影响到合金的原子尺寸均方差。 

 

3  结论 

 

    1) 利用 Miedema 理论和几何扩展模型计算了

Al-Cu-Mg-Si 四元合金体系中文献报道的所有化合物

形成焓，计算值与 CALPHAD 计算和第一性原理计算

的理论值合理吻合。 

    2) 计算了 Alx(CuMgSi-T)1−x (T=Ag, As, Au, B, Ba, 

Be, Bi, C, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Fe, Ga, Ge, Hf, Hg, In, Ir, 

K, La, Li, Mn, Mo, N, Na, Nb, Ni, Os, P, Pb, Pd, Pt, Rb, 

Re, Rh, Ru, Sb, Sc, Sn, Sr, Ta, Tc, Ti, Tl, V, W, Y, Zn, Zr)

五元合金体系的固溶态混合焓，依据−15 kJ/mol＜

ΔHmix ＜ 5 kJ/mol 和 δ ＜ 6.6% 判 据 预 测 了

Alx(CuMgSi-T)1−x体系合金形成高熵合金的成分范围；

体系中多数合金的混合焓随 Al 含量的增加而增大、随

δ参数减小而逐渐减小；少部分合金混合焓随 Al 含量

的增加而减小、随 δ参数减小而逐渐减小。 

    3) Alx(CuMgSi-T)1−x 五元合金体系中部分成分能

够形成高熵合金，其中 Alx(CuMgSi-T)1−x (T=In, Pd, Pt, 

Sc, Zr)五元合金体系中只能少部分形成高Al含量的高

熵合金；Alx(CuMgSi-T)1−x (T=B, Ba, Be, Bi, C, Ca, Cs, 

K, La, N, Na, P, Pb, Rb, Sr, Tl, Y)五元合金体系则均不

能形成高熵合金。 

    4) 通过以混合焓和原子尺寸方均差 δ 参数为主

的判据对高熵合金进行成分范围预测既简便又快捷，

为高熵合金成分设计提供了可能的途径。 
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Thermodynamics study of Al-based high entropy quinary alloys 
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Abstract: High entropy alloys (HEAs) have attracted attentions due to their high hardness, high strength, good wear 

resistance and corrosion resistance. HEAs generally have at least five principle elements, and the entropy of mixing can 

be increased by the addition of elements. The solid-solution phase is formed in HEAs with a simple lattice structure. The 

mixing enthalpies for multi-component alloys can be calculated by Miedema’s theory and geometrical model, and the 

mixing enthalpy is important for the solid-solution forming. The mixing enthalpies of solid-solution for Alx(CuMgSi-T)1−x 

(T=Ag, As, Au, B, Ba, Be, Bi, C, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Fe, Ga, Ge, Hf, Hg, In, Ir, K, La, Li, Mn, Mo, N, Na, Nb, Ni, Os, P, 

Pb, Pd, Pt, Rb, Re, Rh, Ru, Sb, Sc, Sn, Sr, Ta, Tc, Ti, Tl, V, W, Y, Zn, Zr) quinary alloys have been calculated by 

Miedema’s theory and the extend geometric model, and the forming composition ranges of Alx(CuMgSi-T)1−x system 

have been predicted according to the criteria of the mixing entropy and the atomic size differences. The calculated 

enthalpy of mixing indicates that some compositions for Alx(CuMgSi-T)1−x systems are easy to form HEAs. The method 

of predicting the composition forming ranges for HEAs by the criteria of the mixing enthalpy and parameter δ is simple, 

the predicted mixing enthalpies could be benefit to the investigations of composition design for HEAs. 
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