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Abstract: High-entropy alloys (HEAs) have

attracted plenty of attention over the past decade

due to their excellent properties. Compared with

face-centered cubic (FCC) or body-centered cubic

(BCC) structure, hexagonal close-packed (HCP)

structure is rarely found in the single-phase random

solid solution of HEAs, and most existing HCP

HEAs are composed of rare earth (RE) elements. As

a novel HEA, Al20Li20Mg10Sc20Ti30 possess two

phases including FCC and HCP phase. And the RE

elements in Al20Li20Mg10Sc20Ti30 are only one (Sc),

showing that it may open up a new way for the design of less-RE HCP HEAs. Moreover, the advantage of low

density about 2.67 g/cm3 indicates the tremendous potential of it in aeronautics and prosthetic devices, etc. In this

work, the structure stability and thermal properties of face-centered cubic (FCC) and hexagonal close-packed (HCP)

Al20Li20Mg10Sc20Ti30 HEAs are studied from density functional theory in which the chemical disorder of completely

random solid solution are treated using the special quasi-random structure (SQS). The theoretical lattice constants

for both structures are in good agreement with experimental measurements, and HCP phase has better

compressibility resistance due to slightly higher bulk modulus. Both HCP and FCC structures are thermodynamic

metastable due to slightly positive formation enthalpies and the chemical bond in HCP is more covalent due to its

broader pseudogap. Applying Debye-Grüneisen model, thermal properties of HCP and FCC Al20Li20Mg10Sc20Ti30 are

studied under different temperatures. Results show that the bulk modulus of both phases decline gently as

temperature increases, and bulk modulus of HCP phase is usually larger. By comparison, FCC phase possesses lager

volumetric thermal expansion coefficient. Specifically, temperature dependence of thermal entropy for both phases,

including vibrational and electronic contribution, is investigated in details, finding that the HCP has a larger entropy

than FCC at investigated temperature range, and the entropies of both phases originate predominantly from the

vibrational contribution.
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轻质双相高熵合金Al20Li20Mg10Sc20Ti30热力学性质的第一性原理研究

王 玮，杨 锦，丁 凝，陈晓桃，唐壁玉*

广西大学化学化工学院，广西 南宁 530004

摘 要：采用特殊准随机结构(Special Quasi-random Structure, SQS)处理高熵合金固溶体的化学无序性，并基于密度泛函理论研

究了具有面心立方(Face-centered Cubic, FCC)和密排六方(Hexagonal Close-packed, HCP)结构的Al20Li20Mg10Sc20Ti30高熵合金的结

构稳定性和热力学性质。理论得到的两个相的晶格常数与实验测量值符合较好。两相中，由于HCP相具有较FCC相略大的体

模量，因而其具有较好的抗压缩性能。由于计算得到的两个相在0 K时的形成焓都为小的正值，因而两个相都为热力学亚稳结

构。采用Debye-Grüneisen模型研究了不同温度下两个相的热力学性质，结果表明两个相的体模量随温度的上升表现出缓慢的

下降趋势，且HCP相的体模量大于FCC相，而FCC相具有更大的体积热膨胀系数。研究了两个相的熵(包括振动部分的贡献和

电子部分的贡献)随温度的变化，结果表明在研究的温度范围内，HCP相比FCC相具有更大的熵，且两个相的熵的主要来源都

为振动部分的贡献。
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1 前 言

作为一种新型的金属材料，高熵合金(High-entropy

Alloys, HEAs)在最近十几年吸引了广泛关注[1-5]。与包

含一到两种主体元素的传统合金不同，高熵合金中的主

体元素有多种(五种或五种以上)。这些主体元素以近似

等摩尔的比例随机混合，使合金具有高的构型熵，更倾

向于形成比有序的金属间化合物更稳定的无序固溶体。

高熵固溶体具有一系列优异的性质，如高硬度[6]、高强

度[7]、杰出的抗腐蚀性[8]、抗辐射性[9]及设计灵活性[10]等，

成为航空航天、能源等领域的理想候选材料。

从 2004年Yeh等[11]和Cantor等[12]独立发现高熵合

金之后，过去的十几年里高熵合金研究迅速发展，大量

的高熵合金被制备出来[4,7,13-16]。从晶体结构的角度，高

熵合金可以分为三种类型，即体心立方结构 (Body-
centered Cubic, BCC)、面心立方结构(FCC)及密排六方

结构(HCP)。高熵合金固溶体相大部分为BCC或 FCC

结构[17]，因而具有 FCC和BCC结构的高熵合金已经被

广泛地报道和研究过[18]。相比较而言，具有HCP结构的

高熵合金比较少见，且主要由稀土元素构成[19-23]，这可

能主要得益于稀土元素在原子尺寸、电负性及化学性质

上的高度相似性[18]。稀土元素的使用也使此类高熵合

金的制备成本更加昂贵，因此制备和研究少含或不含稀

土元素且具有HCP结构的高熵合金是本领域研究的前

沿并具有重要的实际价值。

Al20Li20Mg10Sc20Ti30低密度高熵合金在原料经球磨

处理后形成的初始结构为 FCC结构，在 500℃退火 1 h

后晶体结构转变为不常见的HCP结构[2]。相较于传统

基于稀土元素的HCP结构高熵合金，Al20Li20Mg10Sc20Ti30

中只有一种稀土元素 Sc，因此有助于HCP结构高熵合

金的应用，且有可能为少含稀土元素的HCP结构高熵合

金的设计开辟新道路。除了具有罕见的HCP结构之外，

此合金的密度仅为 2.67 g/cm3[24]，低密度的优势也表明

其应用在航空航天和医疗义肢装置等领域的巨大潜力。

考虑到其在退火过程中发生的由FCC结构到HCP结构

的相变，其FCC结构可能具有较低的层错能，通过调整

FCC相和HCP相的比例，可以优化整体材料的性质。

本工作在密度泛函理论[25] 的框架下研究了

Al20Li20Mg10Sc20Ti30高熵合金的结构和热力学稳定性，采

用特殊准随机结构 (Special Quasi-random Structure,

SQS)[26,27]处理完全随机固溶体结构的化学无序性；采用

准谐Debye-Grüneisen模型[28]研究几种关键的热力学性

质随温度的变化；研究了熵随温度的变化关系，讨论了

其中的振动部分和电子部分贡献的细节。

2 理论与计算方法

2.1 计算方法

采 用 特 殊 准 随 机 结 构 (Special Quasi-random

Structure, SQS)处理高熵合金中的化学无序性，其通过

合金理论自动化工具包 (Alloy Theoretic Automated

Toolkit, ATAT)中的 mcsqs 命令[26]来执行。针对单相的
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FCC与HCP结构，分别按照1×2×5及2×2×5扩胞生成了

包含 40 个原子的超胞。采用基于密度泛函理论的

VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package)软件包[29,30]

进行从头计算。结构优化及弹性计算过程中，采用投影

缀加波(Projector Augmented-wave, PAW)[31]描述电子和

离子之间的相互作用，采用 Perdew, Burke 和 Ernzerhof

提出的广义梯度近似(GGA-PBE) [32]处理体系的交换关

联能。两个结构计算时的平面波截断能都为 500 eV。

FCC结构和HCP结构的K点网格设置分别为 8×4×2 和

6×6×2。结构优化过程中，超胞的电子自洽的总能收敛

标准为10-4 eV，离子弛豫的总能收敛标准为10-3 eV。

采用以下的三阶Birch-Murnaghan状态方程(BM3-
EOS)[33]对计算得到的能量-体积数据点进行拟合。

E =E0 +
9

16
V0 B0

é
ë( χ2/3 - 1) 3

B'0 + ( χ2/3 - 1) 2(6 - 4χ2/3 )ùû(1)

其中，E0，B0，V0分别代表平衡体积，平衡能量和零压下

的体模量，B′0代表V0时体模量对压力的导数，χ = (V/V0 )。
采用准谐Debye-Grüneisen模型计算两种单相结构高熵

合金的各种热性质，包括体积热膨胀系数、体模量、等压

热容、等容热容及熵，关于电子熵的影响也进行了讨论。

热力学性质的计算采用GIBBS2软件[28,34]完成。泊松比

是GIBBS2软件重要的输入参数。本工作通过能量-应
变法计算两个相的弹性性质从而获得泊松比，具体计算

方法可以参考文献[35,36]。弹性计算过程中，超胞的电

子自洽的总能收敛标准为10-6 eV，离子弛豫的受力收敛

标准为 10-2 eV/nm，得到 FCC 结构的泊松比为 0.276，

HCP结构的泊松比为0.303。

2.2 理论

研究热力学性质如体积热膨胀系数和热容可为高

熵合金材料的热处理过程提供有用的指导，亥姆霍兹自

由能F是一个应当考虑的重要物理量。F一旦确定，热

力学性质可以根据相应的热力学方程进行推导。F可从

以下方程计算：

F (TV ) =Esta(V ) +Fvib(TV ) +Fel(TV ) +
Fmag(TV ) - TSconf(T ) (2)

其中，F (TV )是亥姆霍兹自由能，Esta(V )是材料在 0 K

下的基态能量，可在从头算的计算结果中直接得到；

Fvib(TV )是亥姆霍兹自由能的振动自由能部分，也是目

前热力学计算的主要部分；Fel(TV )和Fmag(TV )分别是

亥姆霍兹自由能的电子自由能和磁自由能部分；Sconf(T )
是材料的构型熵。

对较难获得的振动亥姆霍兹自由能Fvib(TV )的预

测相当重要。为了获得Fvib(TV )，基本的方法使用简谐

近似处理体系中原子在平衡位置附近的振动，其中的回

复力线性依赖于体系中原子的位移，而原子的振动频率

ω不随体系体积的变化而变化。简谐近似的处理导致

计算结果出现没有热膨胀等反常性质[37]。因此，为处理

体系在有限温度下的原子振动问题，必须考虑简谐效应

之外的非谐效应。所采用的准谐 Debye-Grüneisen 模

型[28]中，通过引入随体系体积变化而变化的德拜温度来

考虑原子振动过程的非谐效应。振动亥姆霍兹自由

能[38]可表示为

Fvib(TθD ) = nkT
ì
í
î

9
8

θD

T
+ 3ln é

ë1 - exp ( - θD/T )ùû -

D (θD/T )üý
þ

(3)

其中，T为温度，n为晶胞中原子的个数，k为波尔兹曼常

数，θD为德拜温度，是代表平均声子频率的一个重要参

数[39]，D(y)为Debye积分方程：

D(y)=
3
y3 ∫

0

y x3

exp ( )x - 1
dx (4)

在准谐Debye-Grüneisen模型[28]中，德拜温度与体

积的关系由Grüneisen常数 γD表示：

γD =-
¶lnθD

¶lnV
(5)

在目前的研究中，γD由以下表达式来近似：

γD = a - b
dlnBsta

dlnV
(6)

其中，Bsta 为静态体模量，a 和 b 的取值采用 Dugdale-
McDonald的形式[40]，此时，a=-1/2, b=1/2。

联立以上两个方程，即可得到 θD-V关系式[39]，最终

获得亥姆霍兹自由能F(T,V)，并通过相应的热力学方程

计算热力学性质。

3 结果与讨论

3.1 结构与稳定性

虽然Al20Li20Mg10Sc20Ti30高熵合金具有一系列的优

异性质，如低密度、高屈服强度及可调节的双相空间，但

其FCC和HCP两个相的能量稳定性仍然未知[18]。为了

计算其基态能量从而研究其稳定性，采用特殊准随机结

构(SQS)模拟并生成FCC和HCP相的无序固溶结构，如

图1所示。

结构优化过程中，对于FCC结构，在平衡体积附近

等间隔取7个体积进行形状和体积都固定的弛豫计算，

得到能量-体积数据点；对于HCP结构，先进行全弛豫计

算，得到稳定状态下的 c/a，之后在平衡体积附近等间隔

取7个体积进行形状和体积都固定的弛豫计算，得到其
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能量-体积数据点。采用三阶Birch-Murnaghan状态方

程对能量-体积数据点进行拟合，得到能量-体积曲线，

结果如图2所示。拟合也得到静态体模量、静态体模量

对压力的导数(表 1)以及平衡能量和体积这些基态性

质。拟合得到的FCC相和HCP相的单原子平衡体积分

别为 1.8792×10-2和 1.8666×10-2 nm3。计算得到的两个

相的平衡晶格常数以及可获得的实验值见表1。从表1

可以看到，计算得到的FCC相的晶格常数与实验值符合

较好，仅比实验值小2.38%，这可能是由于实验值在常温

下测得，而计算值在 0 K下计算。对于HCP结构，计算

得到的 c=0.4868 nm，a≈b≈0.2957 nm, c/a 比实验值大

3.84%。两个相的体模量的值比较接近，且HCP相的值

高于FCC相，说明其具有更好的抗压缩性能。

为了确定 FCC相和HCP相的热力学稳定性，采用

式 (7)计算了两个相的形成焓 (Enthalpy of Formation,

∆Hf)。

DHf = (E tot -∑i
Ni E

i
solid ) / (∑i

Ni ) (7)

其中，Etot为体系在平衡状态下的总能量，这可以从电子

结构计算的结果中直接得到，Ni是高熵合金的第 i种元

素的原子个数，E i
solid为第 i种元素在其基态稳定固体中

的单个原子的能量[41]。从表 1可以看到，两个相的形成

焓均为正值，表明在零温零压下，两个相都是热力学亚

稳态[42]。在一定温度下，两个相都是通过高熵效应得以

稳定。因此，可以初步推测由两个相所组成的双相混合

物也为亚稳材料。相较于FCC相，HCP相具有更低的形

成焓，表明HCP相在温度较低时是能量上更容易形成的

相。因此，随着双相混合物中的HCP相增加，双相混合

物的稳定性逐渐变好。由于层间原子排列的相似性及

形成焓的较小差异，从 FCC相到HCP相的相变在能量

上可行。

为了揭示结构稳定性的潜在机制，计算了 0 K温度

下两个相每种元素的总电子态密度 (Total Electronic

Density of States, TDOS) 及 分 电 子 态 密 度 (Partial

Electronic Density of States, PDOS)，如图 3(a)和 3(b)所

图1 FCC相(左)和HCP相(右)的特殊准随机结构

Fig.1 Special quasi-random structures for the FCC (left) and HCP (right) phases of Al20Li20Mg10Sc20Ti30 HEA
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图2 采用三阶Birch-Murnaghan状态方程拟合FCC相

和HCP相的能量-体积数据得到的能量-体积曲线

Fig.2 The energy versus volume curves after fitting the
obtained energy-volume grids for FCC and HCP phases by

Birch-Murnaghan equation of state

表1 采用三阶Birch-Murnaghan状态方程拟合能量-体积

数据得到的晶格常数、B0和B′0以及FCC相和HCP相的形

成焓

Table 1 Structural parameters, B0 and B′0, and the enthalpy
of formation ∆Hf for FCC and HCP phases

Phase

FCC

HCP

Type

Exp.[2]

Cal.

Exp.[2]

Cal.

a/nm

0.4323

0.4220

-
0.2953

b/nm

0.4323

0.4220

-
0.2962

c/nm

0.4323

0.4220

-
0.4868

c/a

-
-

1.588

1.649

B0/
GPa

-
55.36

-
57.58

B′0

-
4.432

-
4.214

∆Hf/(eV/
atom)

-
0.0239

-
0.00733
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示。由图可知，在费米能级处两个相的 TDOS 均不为

零，表明两个相都为金属性，也表明了电子熵Sel的存在。

在两个相中，过渡金属元素d轨道电子在费米能级附近

对于TDOS的值都具有主要的贡献，且在费米能级附近

与简单金属的p轨道电子杂化。为了清楚地表示出费米

能级附近的DOS特征，费米能级附近的DOS被放大并

列于图4中。赝能隙可以反映出体系共价键的强弱，赝

能隙越宽，体系的共价性越强[43]。从图4可看出，与FCC

相相比，HCP相具有更宽的赝能隙，表明HCP相原子之

间的键具有更强的共价性。为了表示高温下的电子结

构，计算了600 K温度下两个相的DOS，如图3(c)和3(d)

所示，其费米能级附近的放大图也列于图 4。有限温度

下态密度的计算方法如下：首先通过VASP软件计算得

到能量-体积曲线及泊松比。之后将必需的能量-体积

曲线及泊松比作为Debye-Grüneisen模型的输入数据，

计算得到材料的温度-体积的关系。根据温度-体积关

系确定有限温度下材料的体积，通过结构优化得到的基

态结构从而获得此体积下的构型。采用VASP软件对此

构型进行体积和形状都固定的原子弛豫。最后用弛豫

后的构型进行态密度的计算。从图 3和 4可以看到，两

个相在 600 K温度下的N(εF)(费米能级处的DOS)值相

对于0 K下均存在显著升高，表明随温度升高，两个相的

结构稳定性下降，表明高温下电子熵Sel增强。

3.2 热力学性质

在材料的热处理过程中，热力学性质(如体积热膨

胀系数、热容)随温度的变化起重要作用。因此，对热力

学性质的研究是有价值的，尤其是当涉及双相混合物的

热力学性质的优化时。体模量B表示了材料抵抗外界

压力的能力，其在一定程度上也反映了材料的强度。因

此采用式(8)计算了体模量B随温度的变化。

B (T ) =V0(T ) ( ¶2 F [ ]V ( )PT T

¶V 2 )
T

(8)

其中，B (T )是等温体模量，V0(T )是零压下的平衡体积，

F [V (PT ) T ]是亥姆霍兹自由能。体模量计算结果如

图 5(a)所示。由图可知，随温度升高，FCC和HCP两个

相的体模量呈现出相似的下降趋势，这是由热软化引起
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图3 FCC相和HCP相在0和600 K下部分电子态密度和总电子态密度(0 eV处的垂直虚线代表费米能级)
Fig.3 The partial electronic density of states (PDOS) and total electronic density of states (TDOS) of FCC and HCP at 0 and 600

K (the vertical dashed lines at 0 eV represent Fermi level)
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的。因此，双相混合物的 B 值将呈现出相似的变化趋

势，即当温度上升时，B近似呈线性下降。在整个温度范

围内，HCP相的体模量都大于FCC相，表明HCP相具有

更好的抗压缩性，因此其更适合应用在对抗压缩性要求

较高的环境中。对于双相混合物，在所研究的温度范围

内，随着HCP相比例增加，双向混合物的B值将会逐渐

增大，因而将具有更好的抗压缩性。

材料的体积膨胀是考虑晶体中晶格振动非谐效应

的结果[44]。体积膨胀可由体积热膨胀系数α描述，可通

过式(9)计算。α是一个重要的工程参数，其与温度变化

时邻接材料的适配性密切相关，若工程中邻接两种材料

的α相差过大，在温度变化较大时，相邻两种材料的体

积变化不一致会破坏材料的适配，产生内应力从而不利

于材料的应用。因此，研究Al20Li20Mg10Sc20Ti30高熵合金

中两个相的体积热膨胀系数随温度变化对于调节高熵

混合物中两相的比例从而达到优异的性能非常有必要。

α =
1
V ( ¶V ( )PT

¶T )
P

(9)

α随温度的变化如图 5(b)所示。由图可知，在所研

究的温度范围内，FCC相与HCP相呈现出相似的变化趋

势，即随温度升高而增加，且增速在300 K之前迅速减弱

而在 300 K之后基本保持不变。因此，双相混合物的α
也将呈现出类似单相结构变化的趋势。此外，FCC相的

α都大于HCP相，表明当外界温度变化时，FCC相会表

现出比HCP相更明显的体积变化，因此，在FCC和HCP

的双相混合物中会存在一个热失配应力。在所研究的

温度范围内，随着FCC相比例增加，双相混合物的α将
变得更大，因此双相混合物的体积随温度的变化将会变

得更明显。从图中还可以看到，随着温度增加，两个相α
的差值变得更大。这表明相对于低温下，两相混合物在

高温下外界温度变化产生的两相体积失配会导致更大

的内应力。

为研究两个相的储热能力，采用式(10)和(11)计算

了等容热容CV和等压热容CP随温度的变化。

CV = ( ¶U [ ]V ( )PT T
¶T )

V

(10)

其中，U[V (PT ) T]为内能。

CP = ( ¶H
¶T )

P

=CV[V (PT ) T ] (1 + αγT ) (11)

其中，H为焓，α为体积热膨胀系数，γ为Grüneisen常数。

如图 6(a)所示，随温度升高，两个相的CV都非线性地增

加，且增加的速度逐渐降低，双相混合物的CV也将呈现

出类似的变化趋势。在温度小于500 K时，HCP相的CV

值略大于FCC相，表明在此温度范围内，HCP相在等容

情况下具有更大的储热能力，因此，随着HCP相比例的

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2

0.0

0.4

0.8

1.2

1.6

2.0

T
D

O
S

/e
V

Energy/eV

Temp./K      0       600

FCC            

HCP            

 

 

 
图4 FCC相和HCP相在0和600 K温度下费米能级附

近的TDOS (0 eV处的垂直虚线代表费米能级)
Fig.4 TDOS around Fermi level of FCC and HCP HEAs
at 0 and 600 K (the vertical dashed lines at 0 eV represent

Fermi level)
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图5 FCC相和HCP相的体模量和体积热膨胀系数随温度的变化

Fig.5 The isothermal bulk modulus and volumetric thermal expansion coefficient of FCC and HCP phases as functions of
temperature
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增加，双相混合物的 CV将略微增大。温度大于 500 K

时，两个相的CV值近似相等，表明在此温度范围内，两相

的比例对双相混合物的CV的影响不明显。如图 6(b)所

示，随温度升高，两个相的CP呈现出相似的上升趋势。

因此，双相混合物的CP也将呈现出相似的变化趋势，即

CP随温度的升高而增加，且增速在400 K之前迅速减弱

而在400 K之后基本保持不变。在研究的温度范围内，

两个相CP的值都大于CV的值，增加的部分来自方程(11)

中的CVαγT项。从图 6(b)还可以看到，随着温度增加，

FCC相CP值的增速大于HCP相，表明FCC相CP值更容

易受到外界温度变化的影响。因此，在双相混合物中，

随着 FCC相比例的增加，双相混合物的CP值将更容易

受到外界温度变化的影响。

高温下两个相的 CV值并没有趋向于 Dulong-Petit

极限，表明高温下电子对CV的贡献不可忽略。因此，进

一步研究了电子对 CV 的贡献 CV_el，通过公式 CV_el =

π2

3
N (εF ) k 2

BT[28]来估算其数值，其中N(ɛF)为费米能级处

的电子态密度值，kB 为玻尔兹曼常数，在所采用的

Sommerfeld模型[28]中，N(ɛF)为 3nelec/2ɛF，其中 nelec为原子

的价电子个数，ɛF为费米能。两个相的计算结果列于图

6(c)。作为对比，通过Debye-Grüneisen model计算得到

的振动对CV的贡献CV_vib列于图 6(d)。由图可知，低温

时，两个相的CV_vib的值服从T 3定律，且在高温时CV_vib明

显趋近于Dulong-Petit极限，(CV_vib=3nR，其中 n为晶胞

中原子的个数，R为理想气体常数)，这是由于在高温时

非谐效应被抑制[45]。与CV_vib不同的是，图 6(c)表明CV_el

随着温度升高呈线性增加。虽然在高温时CV_el的值远

小于CV_vib，即等容热容的振动部分CV_vib在高温时对CV

有主要的贡献，但是CV_el的贡献仍不可忽略，因为正是

其导致了在高温下两个相的CP不再趋近于Dulong-Petit

极限。

图 6(a)与图 5(b)对比可知，等容热容CV与体积热膨

胀系数α具有相似的变化趋势，其值都随温度升高而增

加，且增速在 300 K之前迅速减弱而在 300 K之后基本

保持不变。这种相似的变化是由于在Debye-Grüneisen
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图6 FCC和HCP两个相的等容热容CV、等压热容CP、电子对等容热容的贡献CV_el和振动对等容热容的贡献CV_vib随温度的

变化

Fig.6 The specific heat at constant volume CV, constant pressure CP, the electronic contribution to specific heat at constant volume
CV_el and the vibrational contribution to specific heat at constant volume CV_vib of FCC and HCP phases as a function of temperature
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模型下，CV与α具有关系式 α = é
ëγ/ (BTV )ùûCV(其中，γ为

Grüneisen常数，CV为等容热容，BT为等温体模量，V为体

积)，且系数 γ/ (BTV )为随温度升高而近似匀速增加(增

幅较小)的正数。

高熵合金的高熵效应表明，熵是高熵合金在一定温

度下得以稳定的关键因素。研究了两个相的熵随温度

的变化。从图7(a)中可以看到，随温度升高，两个相的熵

值都有明显的增加，表明高熵合金中混乱度的增加。两

个相的熵随温度的变化趋势相似。因此，双向混合物的

熵也将呈现出相似的变化趋势，即熵随温度的升高呈非

线性的增加，增速在100 K时增大，而在200 K之后逐渐

减小。在研究的温度范围内，HCP相的熵总是大于FCC

相，表明HCP相具有更大的混乱程度。在双相混合物

中，随着HCP相比例增加，双相混合物的熵值将增大。

大多数高熵合金中的熵主要由四部分组成，即：

S total = Sconf + Svib + Sel + Smag (12)

其中，Sconf, Svib, Sel和 Smag分别为构型熵、振动熵、电子熵

和磁性熵。其中，高熵合金的成分确定，构型熵确定。

对于所研究的Al20Li20Mg10Sc20Ti30高熵合金，Sconf的值大

约为 1.56R (通过 Sconf =-R∑i
ci ln ci得到，其中R是理想

气体常数，ci为高熵合金中第 i种元素的摩尔分数)。由

于Al20Li20Mg10Sc20Ti30高熵合金中的五种元素都为非磁

性元素，所以Smag为零。因此，为了预测总熵随温度的变

化，应该主要考虑剩下的两项 Svib 和 Sel，即 DS/dT =

(DSvib +DSel )/dT。图7(b)为振动熵Svib随温度的变化。由

图可知，Svib的变化趋势和总熵S几乎一致。图7(c)为电

子熵Sel随温度的变化。由图可知，两个相的Sel值随着温

度升高呈线性增加，表明在高温下电子无序性增强。与

Svib相比较，Sel的值可以忽略。因此，熵的振动部分Svib对

总熵的贡献最大。

4 结 论

采用第一性原理计算结合准谐Debye-Grüneisen模

型研究了Al20Li20Mg10Sc20Ti30高熵合金的结构稳定性和

热力学性质，得到以下结论：

(1) 两个相在 0 K下都为亚稳结构，且HCP相在低

温时较稳定。相对于FCC结构，HCP结构在0 K下具有

更强的共价性。
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图7 总熵、振动熵和电子熵随温度的变化

Fig.7 The total entropy, vibrational contribution and electronic contribution to entropy as a function of temperature
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(2) HCP相相对于FCC相，具有更高的体模量及更

小的热膨胀系数，因此HCP相更适合在需要材料具有更

好的抗压缩性且体积随温度变化不敏感的环境下使用。

(3) 在温度小于500 K时，HCP相在等容情况下具有

更大的储热能力，而FCC相的等压热容更容易受到外界

温度变化的影响。

(4) HCP相具有比FCC相更大的熵，且两个相的熵

的振动部分Svib对总熵具有最大的贡献。
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