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摘要!采用电弧熔炼法制备了
H

个铸态为
I..JK"

共晶组织和
K"

单相的
L,G.'G.)GI5G93

高熵合金#分析了

其相变点#并研究了
E##

#

M##

#

$###N

下真空退火
$#=

对这些合金显微组织及硬度的影响'研究表明!

L,.'.)I593

"O$

和
L,

#OP%

.'

$O"%

.)I593

合金的共晶反应温度分别为
$!HHN

和
$!%DN

'

E##

!

$###N

退火
$#=

对
L,.'.)I593

"O$

高熵合金的显微组织无明显影响&而随着退火温度的增加#

L,

#OP%

.'

$O"%

.)I593

合金中共晶

组织的两相层片间距增加'随着
L,

含量的增加#

L,

!

.'

"G!

.)I593

合金的
K"

相稳定性增加#合金的固相线

温度明显升高#显微硬度也明显增加'铸态为
K"

单相的
L,.'.)I593

合金加热到
E#%OPN

以上会转变为组

织细小的
I..JK"J

"

三相&继续加热到
D#EOMN

以上#

"

相消失#

I..

相呈大块状分布'而
L,

$OP%

.'

#O"%

.)IG

593

合金需要加热到
DM"OHN

以上才会分解为两种不同成分的
K"

相'实验发现!退火温度越高#合金的显微

硬度越低#这些合金在
M##N

以下都具有较高的硬度'
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高熵合金是由
%

种或
%

种以上主要元素所构成且每种元素含量为
%̀

!

!%̀

的合金#即多主元合

金(

$G"

)

'由于高熵效应*迟滞扩散效应*晶格畸变效应*鸡尾酒效应等赋予了高熵合金独特的简单固溶体

结构(

!G%

)

#相比普通材料#高熵合金具有高强度*高硬度*高加工硬化*高耐磨*高温稳定性和耐蚀性等优

异性能(

E

)

'

L,.'.)I593

系高熵合金因其极高的强度*优异的热稳定性*良好的耐磨性和耐腐蚀性而得

到了广泛的研究(

PGD

)

'一般来说#

I..

单相的高熵合金通常具有良好的延展性#但强度不足#而
K..

型

高熵合金具有较高的强度#但延展性相对较低'

L,.'.)I593

"O$

共晶高熵合金(

$#G$%

)则是一种将软
I..

相和硬
K..

相混合以达到强度和延展性平衡的高熵合金#并已得到广泛研究'

高熵合金在高温状态下具有较好的应用前景#其在不同条件下的相稳定性也得到了一定研究'

9B2

等(

$E

)指出
L,

#O%

.'.)I593

高熵合金在
E%#N

下退火
#O%

!

M/

后具有强度和塑性的优异组合'吴

兴财等(

$P

)证明了退火对合金的显微组织和力学性能有着显著影响#与铸态相比#退火后合金抗压强度

增加'

@29BQU

等(

$M

)发现#

L,.'.)I593

高熵合金
E%#

!

DP%N

的热处理导致枝晶间区域的
K..

基质

转变为
"

相#从而导致硬度进一步提高'

$$##N

的热处理导致枝晶间基体中的
"

相转变为
K..

结构

并使合金软化'

:29

等(

$D

)指出#铸态
L,

#OP%

.'

$O"%

.)I593

合金由
I..JK"

共晶组织组成#而
L,.'.)IG

593

和
L,

$OP%

.'

#O"%

.)I593

合金由单一的
K"

相组成'在
L,

!

.'

"G!

.)I593

$

!a#OP%

!

$O"%

%高熵合金

M##N

退火后形成
"

相#但与铸态合金相比#

M##

#

$###N

退火后的合金硬度降低'

W2

等(

"#

)设计了具有

良好的层状
I..

和
K"

显微组织的
L,.'.)I593

"O$

共晶高熵合金#其在室温下表现出前所未有的高拉伸

延展性和高断裂强度的结合#优异的机械性能可以保持在
P##N

以下'

KVLQQL.VLb&<<

等(

"$

)证

明了
L,.'.)I593

"O$

共晶高熵合金低温状态下的抗拉强度与屈服强度高于室温#而总伸长率保持相似'

SL9B

等(

""

)发现了
L,.'.)I593

"O$

共晶高熵合金经过严重的冷轧和退火可以显著增强材料的强度和延

展性#

$###N

退火可实现最佳的强度和延展性平衡'

在
L,G.'G.)GI5G93

系高熵合金中#

L,.'.)I593

"O$

是典型的共晶高熵合金(

"#

)

#铸态
L,

#OP%

.'

$O"%

.)I5G

93

合金也由
I..JK"

共晶组织组成#而铸态
L,.'.)I593

和
L,

$OP%

.'

#O"%

.)I593

合金由单一的
K"

相组

成#经退火后会有其他相析出(

$D

)

'合金成分的不同使
L,G.'G.)GI5G93

高熵合金具有不同的显微组织和

相组成'为了进一步了解退火温度对
L,G.'G.)GI5G93

高熵合金显微组织*相组成及显微硬度的影响#

+

!

+
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高熵合金显微组织及硬度的影响

本文将对这
H

个成分的合金在
E##

#

M##

#

$###N

下真空退火
$#=

后的显微组织*显微硬度及相转变点

进行研究'

A

!

实验部分

使用纯度大于
DDOD%̀

的纯金属#在高纯氩气氛下#采用非自耗电弧熔炼制备了
L,.'.)I593

"O$

和

L,

!

.'

"G!

.)I593

$

!a#OP%

#

$O##

#

$OP%

%共
H

个合金'每个样品
$#

0

'为确保合金均匀#每个合金重复熔

炼
H

遍以上#并在电弧炉里的水冷铜模中冷却至室温获得样品铸锭'然后将其线切割成
H

部分!一部分

用作铸态分析#其余
!

部分分别密封在真空石英管中'实验中#首先利用
9<QU:.V

差示扫描量热仪

以
$#N

"

3̂*

的速率测量合金从室温升温至
$H##N

的差示扫描量热信号$

C:.

%曲线#获得这些铸态合

金在升温过程中的相转变信息'根据
C:.

分析结果#然后将密封于真空石英管中的合金分别于
E##

#

M##N

和
$###N

退火
$#=

#最后置于水中冷却#以分析退火温度对这些合金显微组织*相组成和显微

硬度的影响'

采用配备有
ATIAbCB9.L

能谱仪$

<C:

%的
&:@GE%$#

扫描电子显微镜$

:<@

%对样品的显微组

织和相成分进行表征'使用
C

"

+̂_"%##c.

的
T

射线衍射仪$

TbC

%分析样品的物相#仪器使用
.(

耙

的
Z

$

射线#以步长为
#O#"d

$

"

!

%在
$#d

!

D#d

范围内进行扫描'合金的硬度测量则采用
VTCG$###Q@.

"

W.C

维氏显微硬度计#使用载荷为
!##

0

#保持
$%6

'每个样品测
%

次#取其平均值为合金的显微硬度'

B

!

结果与讨论

BCA

!

合金相变温度分析

图
A

!

铸态
$%&'"&'(&)*&+#

合金以
ADE

"

4#0

的速率升温

的
F='

曲线

)#

2

CA

!

F='.6(G*8"-/:*18&.18/$%&'"&'(&)*&+#1%%"

;

8<#/:

:*1/#0

2

(1/*"-ADE

"

4#0

!!

图
$

为所制备
H

个合金的
C:.

曲线'曲线

中最强吸热峰对应合金的熔化#其起始温度对应

合金的固相线温度'可以看出#

L,.'.)I593

"O$

共

晶高熵合金具有最低的固相线温度#可能对应共

晶反应温度#为
$!HHN

#这与已报道的结果(

"#

#

"!

)

基本一致'同样#

L,

#OP%

.'

$O"%

.)I593

合金也由共

晶组织组成#其转变温度仅比
L,.'.)I593

"O$

高熵

合金高
$%N

'这表明#由液相凝固形成
I..J

K"

的共晶反应温度很高#在
$!HHN

以上'而对

于只有
L,

和
.'

含量变化的
L,

!

.'

"G!

.)I593

合

金#随着
L,

含量的增加#合金的固相线温度逐渐

增加'虽然
L,

的熔点远低于其他元素#但
L,

的

加入使合金的固相线温度提高#提高了合金的相

稳定性'

L,

含量为
!%̀

$除特别说明外#均为原

子分数%的
L,

$OP%

.'

#O"%

.)I593

合金甚至加热到
$H##N

仍然未开始熔化'

从图
$

中还可看出#在合金熔化之前#尤其是在
D##

!

$###N

时基线发生了明显的变化#这表明合

金在升温过程中会存在相变'

ZLI<TVB2

等(

"!

)也发现
L,.'.)I593

"O$

合金升温至
M"$OEN

时#

C:.

曲

线的基线发生了变化'此外#等原子比的
L,.'.)I593

合金加热至
E#%OPN

时还出现了一个明显的吸热

峰'为进一步分析退火温度对合金相形成及性能的影响#本文将合金密封于真空石英管中#分别于

E##

#

M##N

和
$###N

退火
$#=

#进一步研究其组成*显微组织和显微硬度'

+

"

+
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退火温度对共晶
$%&'"&'(&)*&+#

合金显微组织的影响

图
B

!

$%'"'()*+#

BCA

合金的铸态及在不同温度下退火后

的
H=,

图#嵌图为相应的
IJF

图谱$

)#

2

CB H=,#41

2

*8"-/:*18&.18/"(100*1%*!$%'"'()*+#

BCA

1%%"

;

#

3:*#08*/-#

2

6(*#8/:*(*%1/*!IJF

5

1//*(0

$

!!

图
"

为
L,.'.)I593

"O$

合金在铸态及
E##

#

M##

#

$###N

下退火
$#=

后的背散射电子$

K:<

%

图'与
ZLI<TVB2

等(

"!

)的结果一致#虽然铸态

合金中的
K"

相多呈长条状或蠕虫状#但也有部

分块状组织'

TbC

分析也证实#这些样品中均为

I..

和
K"

两相#如图
"

$

=

%中的
TbC

嵌图所示'

由于
K"

相中的
L,

含量较高#在
K:<

图像中颜色

较暗#很容易将其与
I..

相区分开来'从图
"

中

可以看出#颜色较亮的
I..

相的体积分数明显高

于颜色较暗的
K"

相&

E##

!

$###N

退火
$#=

对

合金的显微组织没有明显影响#说明合金冷却时

形成的共晶组织十分稳定#在
$### N

下退火

$#=

后仍不发生明显组织变化#只是部分
K"

相发

生球化#使得长条状的
K"

相减少&

I..

相中也未

见明显的第二相析出'最近#

L:A2:V<

等(

"H

)研

究指出#在
"%

!

%## N

热机械加工过程中#铸态

L,.'.)I593

"O$

共晶高熵合金中的
I..

相和
K..

相的体积分数没有明显变化'且在更高的温度下#合

金的强度和延展性没有降低#这也进一步证实了
L,.'.)I593

"O$

共晶高熵合金具有较强的机械稳定性'

铸态及退火态
L,.'.)I593

"O$

合金中各相
<C:

分析结果见表
$

'可以看出#经
E##N

和
M##N

退火

$#=

后#除
L,

含量有少量变化外#

I..

和
K"

相中其余
H

个元素含量变化均在
$̀

以内'而经
$###N

退火
$#=

后#

K"

相中的
L,

和
93

含量明显增加#

.'

#

.)

#

I5

等
!

个组元均显著减少'利用
&+=5

软件对

TbC

的计算结果表明#

E##

!

M##N

退火
$#=

后#

I..

和
K"

相的晶格常数变化很小#见表
$

'虽然
E##

!

M##N

退火处理对
I..

和
K"

相的成分无显著影响#但退火后这两个的晶格常数均有所降低#说明退

火处理会减少铸态合金相的晶格畸变'

$###N

退火
$#=

后#

I..

相的晶格常数有所减小#而
K"

相的

晶格常数有所增加#这主要是由于
L,

含量变化所致'

表
A

!

铸态及退火态
$%'"'()*+#

BCA

合金中各相
,F=

分析结果及晶格常数计算结果

31?%*A

!

A,F=(*86%/810!%1//#.*

5

1(14*/*(8"-/:*

5

:18*#018&.18/"(100*1%*!$%'"'()*+#

BCA

1%%"

;

状态 相 晶格常数"
*̂

各元素原子分数"
`

L, .' .) I5 93

L6G;+67

I.. #O!%DH" $HODM $EO$" $MO#H $EO%M !HO"M

K" #O"MP!! "EOHD $"OHP $#OE$ $$O% !MOD!

#N

#

$#=

I.. #O!%ME" $$O"! $EOMP $DOPH $MO#D !HO#P

K" #O"MP#D "PO$M $"O"D $#OH$ $$O!D !MO""

M##N

#

$#=

I.. #O!%M%M $!OEE $EOD" $POPD $PO!E !HO"P

K" #O"MP"P "MO$! $"O"! $$OH$ $#OMD !MO!H

$###N

#

$#=

I.. #O!%MHP EOP% $DO!! "#O%H $DOPP !!OE$

K" #O"MP!! !$OED $#O"P HO"" MOHD H%O!"

+

#

+
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高熵合金显微组织及硬度的影响

相对于
L,.'.)I593

"O$

合金#

L,

#OP%

.'

$O"%

.)I593

合金中的
I..JK"

共晶组织十分细小#在铸态及

E##

!

M##N

退火
$#=

后#均未见块状的
K"

相#如图
!

所示'即使在
M##N

退火
$#=

后$图
!

$

[

%%#共晶

组织的层片间距也在
#O%

%

^

以下#无法用
<C:

进行成分分析'而在
$###N

退火
$#=

后$图
!

$

;

%%#

I..

和
K"

两相组织变得粗大'

<C:

分析表明#

I..

相的成分为
POHL,G"EOD.'G"%OD.)G"HO%I5G$%O!93

$

`

%#

K"

相的成分为
!#O!L,G"#OH.'GMO!.)G$$OEI5G"DOH93

$

`

%'与
L,.'.)I593

"O$

合金相比#

I..

和
K"

相中

除了
L,

含量较为接近外#其余
H

个元素的差异都很大#这说明在
L,G.'G.)GI5G93

体系中#

I..

和
K"

相

具有很大的成分范围'

图
K

!

$%

DCLM

'"

ACBM

'()*+#

合金在不同温度下退火
AD!

后的
H=,

图

)#

2

CK

!

H=,#41

2

*8"-/:*$%

DCLM

'"

ACBM

'()*+#1%%"

;

1-/*(100*1%#0

2

1/!#--*(*0//*4

5

*(1/6(*-"(AD!

BCK

!

退火温度对
HB

单相
$%&'"&'(&)*&+#

合金显微组织的影响

图
H

为铸态为
K"

单相
L,.'.)I593

合金在
E##

!

$###N

下退火
$#=

后的显微组织图#相应的

TbC

图谱如图所示'在经
E##N

退火
$#=

后#合金仍然保持
K"

单相#没有发现析出相#如图
H

$

+

%所

示'但经
M##N

退火
$#=

后#明显有第二相析出$图
H

$

[

%%'图
%

的
TbC

图谱证实#该合金中除
K"

相

外#还存在
I..

和
"

相'但由于组织十分细小#

<C:

无法准确测出其化学成分'经
$###N

下退火

$#=

后#如图
H

$

;

%所示#合金由
I..

和
K"

两相组成#

"

相消失#形成了以黑色
K"

相为基*灰色大块状分

布的
I..

相$图
H

$

;

%%'

UVLA

等(

"%

)也指出#

"

相在
$###N

退火后消失#而
I..

相则需要在
$"##N

退火后才会消失'从图
$

所示的
C:.

曲线中可以看出#铸态
L,.'.)I593

合金在升温过程中#于

E#%OPN

有
$

个明显的吸热峰#应该对应于由
K"

相转化为
K"JI..J

"

三相#而
DE#OMN

对应的峰则为

"

的分解#转化为
K"JI..

相'

SL9R

等(

"E

)也指出#

L,.'.)I593

合金在
M##

!

$###N

退火后会析出

I..

相'

cL9CL

等(

"P

)也发现#在
M##

!

$$##N

退火后#

L,.'.)I593

合金中的
I..

相的体积分数达

到
!#̀

!

!%̀

#随着退火温度的升高#

I..

相的体积分数增加#合金硬度从
%H#V>

降低至
!D#V>

'

图
N

!

$%'"'()*+#

合金在不同温度下退火
AD!

后的显微组织图

)#

2

CN

!

7#.("8/(6./6(*8"-/:*$%'"'()*+#1%%"

;

1-/*(100*1%#0

2

1/!#--*(*0//*4

5

*(1/6(*-"(AD!

对于
L,

含量达
!%̀

的
L,

$OP%

.'

#O"%

.)I593

合金#其在
M##N

下退火
$#=

后仍为
K"

单相#如图
E

$

+

%

所示'但在
$###N

下退火后#明显看出有细小颗粒状的第二相析出$图
E

$

[

%%'

<C:

分析表明#析出

+

$

+
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的灰色相成分为
"#O#L,GHO".'G!PO%.)G"POEI5GPOP93

$

`

%'其
TbC

图谱$图
E

$

[

%内的嵌图%显示只有

K..

或
K"

的特征峰#由于析出相中的
L,

含量高达
"#̀

#因此#它不是
K..

固溶体#而是另一种成分的

K"

相'图
$

$

;

%表明#

L,

$OP%

.'

#O"%

.)I593

合金升温至
DM"OHN

后#

C:.

曲线的基线发生了明显的变化'

也就是说#

L,

$OP%

.'

#O"%

.)I593

合金需要加热到
DM"OHN

以上#凝固形成的原
K"

相会分解为两种成分的

K"

相'

图
M

!

$%'"'()*+#

合金在
ODD

!

ADDDE

退火
AD!

后的

IJF

图谱

)#

2

CM

!

IJF

5

1//*(08"-/:*$%'"'()*+#1%%"

;

1-/*(100*1&

%#0

2

1/ODDPADDDE-"(AD!

图
O

!

$%

ACLM

'"

DCBM

'()*+#

合金在
QDDE

和
ADDDE

退火
AD!

后的显微组织#嵌图为相应
IJF

图谱$

)#

2

CO

!

7#.("8/(6./6(*8"-/:*$%

ACLM

'"

DCBM

'()*+#1%&

%"

;

1-/*(100*1%#0

2

1/QDDE10!ADDDE-"(

AD!

#

3:*#08*/-#

2

6(*#8/:*(*%1/*!IJF

5

1//*(0

$

BCN

!

合金显微硬度变化

图
L

!

不同状态下
$%&'"&'(&)*&+#

合金的显微硬度

)#

2

CL

!

7#.(":1(!0*88"-/:*$%&'"&'(&)*&+#1%%"

;

81/

!#--*(*0/8/1/*8

!!

图
P

为所制备的合金在铸态及不同温度退火

$#=

后的显微硬度'可以看出#

L,.'.)I593

"O$

共晶

高熵合金的显微硬度最低'虽然
L,

#OP%

.'

$O"%

.)I593

合金也由
I..JK"

共晶组织组成#但其硬度明显比

L,.'.)I593

"O$

合 金 高'

E## N

退 火
$#=

能 使

L,.'.)I593

"O$

和
L,

#OP%

.'

$O"%

.)I593"

个共晶合金的显

微硬度增加&而随退火温度升高#合金的显微硬度

逐渐下降#这主要受
I..

相中的
L,

含量降低及

晶粒增大所致'在
E##

#

M##

#

$###N

退火后#前

者比后者的硬度分别高
$#E

#

P!

#

"MV>

#这可能

是由于
L,

#OP%

.'

$O"%

.)I593

合金具有更细小的共晶

相间距'而在
L,

!

.'

"G!

.)I593

合金中#随着
L,

含

量的增加#合金的显微硬度逐渐提高'虽然在不

同温度退火后#合金的显微组织发生了不同的变化#但是退火温度对共晶型或
K"

单相型高熵合金的显

微硬度影响趋势基本一致'对于
L,.'.)I593

和
L,

$OP%

.'

#O"%

.)I593

合金#由于
E##N

退火
$#=

后仍为

K"

单相#合金显微硬度与铸态相当'随着退火温度的升高#合金的硬度也逐渐下降'

M##N

退火
$#=

后的
L,

$OP%

.'

#O"%

.)I593

合金的显微硬度降低了
H#V>

#而
L,.'.)I593

合金的硬度仍然与铸态相当#这

+

%

+
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高熵合金显微组织及硬度的影响

主要是因为析出了
I..

和
K"

相'继续升高退火温度至
$###N

后#合金的显微硬度进一步降低#比铸

态低了
$"#V>

以上'

K

!

结
!

论

$

%

E##

!

$###N

退火
$#=

对
L,.'.)I593

"O$

合金的共晶组织无明显影响&而
L,

#OP%

.'

$O"%

.)I593

合

金的共晶层片间距随退火温度的增加而明显增厚'它们的共晶反应温度分别为
$!HHN

和
$!%DN

#具

有很好的高温稳定性'

"

%

E##N

退火可使合金硬化#但在
M##N

以上退火后会使共晶高熵合金的显微硬度有所降低'

L,G

.'.)I593

"O$

合金的硬度比
L,

#OP%

.'

$O"%

.)I593

合金低
"M

!

$#EV>

#且退火温度越低#差别越大'

!

%

M##N

和
$###N

退火对铸态为
K"

单相的
L,.'.)I593

合金的显微组织和相组成都有很大影

响'加热到
E#%OPN

以上会转变为细小的
I..JK"J

"

三相#继续加热到
D#EOMN

以上#

"

相消失#

I..

相呈大块状分布'

H

%

L,

!

.'

"G!

.)I593

合金的固相线温度随
L,

含量增加而明显升高#

K"

相稳定性增加#其显微硬度也

显著增加'

%

%

E##

!

M##N

退火
$#=

对铸态为
K"

单相的
L,

!

.'

"G!

.)I593

$

!a$

!

$OP%

%合金的显微硬度影响

较小#但
$###N

退火
$#=

可使它们的显微硬度降低
$"#V>

以上'
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