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摘　要　基于高熵合金固溶体相形成设计参数，在ＣｏＣｒＦｅＮｉ合金体系基础上，通过添加轻质及难熔元素优化体系设计参数，获得

了一种具有双相（ＢＣＣ＋ＦＣＣ）结构，且具有较好高温强度的新型轻质高强韧高熵合金。研究发现，最优合金成分ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８

具有（ＦＣＣ＋ＡｌＣｕ３）的双相结构，且在室温及高温环境下拥有良好的压缩性能，但其塑性变形能力有待进一步改善。试验结果与参数

设计的预期结果基本相符，证明了基于参数计算进行高熵合金成分设计的可行性。
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　　高熵合金独特的晶体结构以及热力学上的高熵效

应、动力学上的缓慢扩散效应、结构上的晶格畸变效应

和性能上的“鸡尾酒”效应使其具有许多优异性能，如高

强度、高硬度及耐磨损、耐腐蚀、耐高温性能优异等，有

望成为新型结构应用材料，具有广泛的应用前景［１～９］。

根据合金固溶体结构，高熵合金主要分为：单ＢＣＣ相

（以难熔金属元素 Ｍｏ、Ｔｉ、Ｖ、Ｎｂ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｗ 等为

主）、单ＦＣＣ相（以Ａｌ以及第ＩＶ周期元素Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、

Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｔｉ为主）、ＢＣＣ＋ＦＣＣ相（组成元素均属于

３ｄ过渡族金属）。在组成元素相同的情况下，形成ＢＣＣ

相会使晶格畸变更加严重，固溶强化及剧烈的晶格畸变

导致内应力增加，阻碍位错的运动，使得ＢＣＣ高熵合金

具有高强度和高硬度。ＭＩＲＡＣＬＥＤＢ等
［１０］设计了

ＮｂＭｏＴａＷ 和 ＶＮｂＭｏＴａＷ 两种ＢＣＣ高熵合金，发现
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其具有良好的室温及高温强度。但由于ＢＣＣ高熵合金

中螺型位错难以开动造成其在室温下的延展性不高，并

且其组成元素大多为密度大的难熔金属元素，不利于轻

量化应用。ＣＡＮＴＯＲＢ 等
［１１］设计了单 ＦＣＣ 相的

ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ高熵合金，其在低温下具有高强韧性特

点，但其室温及高温强度不高。因此，单一ＦＣＣ或ＢＣＣ

相高熵合金不能满足低密度、高强韧性的应用要求。

近年来，ＴＵＮＧＣＣ等
［１２］开发出ＢＣＣ＋ＦＣＣ的双

相高熵合金，其在兼具固溶强化带来的高强度外，还具

有优异的塑性变形能力，并可通过退火工艺来调控

ＦＣＣ与ＢＣＣ相的比例，进一步优化合金性能。但上述

合金成分开发困难，如何快速获取可能形成双相结构的

高熵合金元素及成分是亟待解决的问题。对此，

ＹＥＨＪＷ等
［９］提出了未来高熵合金研究与开发的思

路，指出根据材料科学的合金设计原则，要求更好地理

解运用元素的熔点、原子尺寸、晶体结构、价电子浓度、

密度、电负性、热力学、动力学等特征。该原则拓展了高

熵合金的开发思路，并且对获得目标性能而优先进行成

分设计具有积极意义。目前已有很多研究者使用此方

法对新型高熵合金进行研究与开发。

基于ＦＣＣ高熵合金体系ＣｏＣｒＦｅＮｉ在室温下具有

优异的塑性变形能力（高达６３％），并且在低温（７７Ｋ以

下）仍保持较高的屈服强度及塑性，在极端服役环境条

件下具有广阔的应用前景，但其室温及高温强度较低，

密度偏高，限制了其实际应用范围。本课题以ＣｏＣｒＦｅ

Ｎｉ为基体，利用高熵合金固溶体相形成的设计参

数［１３，１４］，通过向ＣｏＣｒＦｅＮｉ体系中添加轻质元素及难熔

元素，并进一步调控元素含量，设计具有（ＢＣＣ＋ＦＣＣ）

双相结构的新型轻质高强韧高熵合金，同时兼具一定的

高温性能，并对最优成分进行制备，研究其微观组织和

力学性能，为低密度高强韧高熵合金的设计开发提供参

考。

１　固溶体设计参数及准则

ＷＡＮＧＺ等
［１５］提出小的原子尺寸差异及接近０

的绝对混合焓有利于多主元合金形成单一固溶体相，即

原子尺寸差异小于６．６％，混合焓介于－１５～５ｋＪ／ｍｏｌ，

混合熵在１２～１７．５Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）范围内。随着多种高

熵合金体系的开发，相形成准则判据也在不断优化。

从凝固过程的吉布斯自由能犌ｍｉｘ考虑，凝固过程中

多主元合金体系仍满足公式：犌ｍｉｘ＝Δ犎ｍｉｘ－犜Δ犛ｍｉｘ。

因此，可用热力学参数Ω 来表示平均熔化温度与混合

熵乘积后超出混合焓的程度：

Ω＝
犜ｍΔ犛ｍｉｘ

│Δ犎ｍｉｘ│
（１）

式中，犜ｍ为合金体系混合后的熔化温度；Δ犛ｍｉｘ为体系

的混合熵；Δ犎ｍｉｘ为体系的混合焓，其对应的计算式如

下：

犜ｍ＝∑
狀

犻＝１

犮犻（犜ｍ）犻 （２）

Δ犛ｍｉｘ＝－犚∑
狀

犻＝１

（犮犻ｌｎ犮犻） （３）

Δ犎ｍｉｘ＝ ∑
狀

犻＝１，犻≠犼

Ω犻犼犮犻犮犼 （４）

式中，犮犻、犮犼分别为为第犻、犼个元素的摩尔比，∑
狀

犻＝１
犮犻＝１；

犚 为气体常数；Ω犻犼＝４犎ｍｉｘ
ＡＢ，犎ｍｉｘ

ＡＢ为液相下二元合

金元素间的混合焓，通过固溶模型来简化多组元混合焓

的计算。前期研究表明，Ω 值越大（Ω≥１．１），单一的高

熵固溶体相越稳定［１６］。

除热力学参数Ω 外，高熵合金组成元素间的原子

尺寸差异对于固溶体相的形成也有很大影响。一方面，

较大的原子尺寸差异会导致合金晶格畸变更加严重，相

应的应变能增加，降低固溶体的稳定性；另一方面，较大

的原子尺寸差异会导致原子缓慢扩散，降低相变速率，

使原子在合金中分离，甚至形成纳米晶与非晶结构。结

合两方面因素，可用一种拓扑结构参数δ来表征固溶体

相形成难易程度，其计算方法如下：

δ＝１００ ∑
狀

犻＝１

犮犻 １－
狉犻

珔狉（ ）槡
２

（５）

式中，δ为元素原子尺寸的均方差；珔狉＝ ∑
狀

犻＝１
犮犻狉犻；狉犻为组

元犻的原子半径。研究发现，δ介于０．８％～６．６％时可

形成稳定的固溶体相［１７］。

价电子浓度参数犞ＥＣ（ＶａｌｅｎｃｅＥｌｅｃｔｒｏｎＣｏｎｃｅｎｔｒａ

ｔｉｏｎ）与上述两种参数有一定区别，它并不是用来判定

固溶体相能否形成，而是可预测合金的相稳定性。研究

表明，犞ＥＣ＜６．９，可形成ＢＣＣ固溶体相；犞ＥＣ≥７．９，可形

成ＦＣＣ固溶体相；形成双相（ＢＣＣ＋ＦＣＣ）结构时的犞ＥＣ

数值则是介于两值之间［１８］。参数犞ＥＣ的计算如下：

犞ＥＣ＝∑
狀

犻＝１

犮犻（犞ＥＣ）犻 （６）

式中，（犞ＥＣ）犻为组元犻的价电子浓度。

为得到相对密度较低的高熵合金，成分设计时对高

熵合金的理论密度，计算如下：

ρ＝
∑
狀

犻＝１

犆犻犃犻

∑
狀

犻＝１

犆犻犃犻

ρ犻

（７）

式中，犃犻为组元犻的相对原子质量；ρ犻为组元犻的密度。

此外，材料的高温性能受合金熔化温度、合金相稳
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定性等方面的影响。为了通过计算参数来评估材料的

高温性能，考虑到高熵效应及缓慢扩散效应下高熵固溶

体相的高温稳定性较好，采用合金的理论熔化温度犜ｍ

来近似表示材料的高温性能优劣；同时，为了类比材料

比强度，定义了轻质高温性能参数γ 来表征材料兼具

轻质与高温性能的能力，计算如下：

γ＝
犜ｍ

ρ
（８）

　　γ值越高，表示合金体系熔点高、密度低，更有利于

在高温环境下的应用。

２　成分设计与计算

基于ＣｏＣｒＦｅＮｉ四元高熵合金体系，通过添加特定

元素，以及合金体系的热力学参数Ω、拓扑结构参数δ、

熔点犜ｍ、价电子浓度犞ＥＣ、理论密度ρ等参数的计算对

合金相结构、熔化温度、密度等进行预测，旨在设计出兼

具低密度及一定高温强度的新型双相（ＢＣＣ＋ＦＣＣ）高

熵合金。为确保合金中高熵固溶体相的稳定性，添加元

素尽量选择３ｄ过渡族元素，这些元素之间具有相近的

原子尺寸、电负性以及价电子浓度。

２．１　基于参数计算的轻质化与双相结构设计

ＣｏＣｒＦｅＮｉ高熵合金作为单一ＦＣＣ高熵合金，虽在

室温下具有较好的塑性变形能力，但其密度较高（ρ＝

８．１９ｇ／ｃｍ
３），不利于实际应用。因此，首先考虑添加轻

质元素降低合金密度。Ａｌ作为一种常用的低密度元素

（ρ＝２．７ｇ／ｃｍ
３），且与其他主元素原子尺寸间存在一定

差异，既可降低体系密度，同时可通过固溶强化／晶格畸

变提高合金的强度和硬度。此外，Ａｌ与其他主元素间

结合能力强，可提高合金相的稳定性。同时，Ａｌ作为一

种ＢＣＣ相稳定化元素，可促进单一ＦＣＣ相向ＢＣＣ相

转变，形成双相结构。因此，探究 Ａｌ含量对体系相结

构的影响至关重要。

２．１．１　轻量化及双相结构设计———ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ狓

表１为ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ狓（狓＝０、０．２５、０．５、０．７５、１．２５、

１．５，狓为摩尔比）合金的设计参数。可以看出，随着Ａｌ

含量增加，合金的热力学参数Ω 始终保持在可形成稳

定固溶体的范围内，拓扑结构参数δ也满足固溶体的形

成条件，因此添加Ａｌ后该合金体系仍可形成稳定的高

熵固溶体相。Ａｌ的摩尔比对ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ狓 合金的价

电子浓度以及轻质高温性能的影响见图１。研究表明，

添加Ａｌ使合金密度及熔化温度显著降低，但其轻质高

温性能参数γ逐渐增大。此外，随着体系中Ａｌ含量不

断增加，合金相结构发生ＦＣＣ→ＢＣＣ＋ＦＣＣ→ＢＣＣ的

转变。当狓＝１．５时合金相结构完全转变为单一ＢＣＣ

相。虽然高Ａｌ含量更能降低合金体系密度，但从相结

构角度来说，具有（ＢＣＣ＋ＦＣＣ）双相结构的高熵合金可

能具有高强高韧的双重性能优势。因此，在ＣｏＣｒＦｅ

ＮｉＡｌ狓 体系中选取ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ１．２５作为最优合金成分。

表１　犆狅犆狉犉犲犖犻犃犾狓 合金的设计参数

犜犪犫．１　犇犲狊犻犵狀狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犆狅犆狉犉犲犖犻犃犾狓犪犾犾狅狔

狓 犜ｍ／Ｋ Ω δ／％ ρ／（ｇ·ｃｍ
－３） 犞ＥＣ 相结构

０ １８６０．５ ５．７２ １．０６ ８．１９ ８．２５ ＦＣＣ

０．２５ １８０５．９ ３．４０ ３．２５ ７．７３ ７．９４ ＦＣＣ

０．５ １７５７．５ ２．５５ ４．２１ ７．３５ ７．６５ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

０．７５ １７１４．１ ２．０９ ４．８３ ７．０２ ７．４２ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

１．０ １６７５．１ １．８３ ５．２６ ６．７３ ７．２０ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

１．２５ １６３９．８ １．６２ ５．５５ ６．４８ ７．００ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

１．５ １６０７．７ １．５０ ５．７６ ６．２５ ６．８１ ＢＣＣ

图１　ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ狓 的犞ＥＣ、轻质高温性能随Ａｌ含量的变化

Ｆｉｇ．１　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆ犞ＥＣ，ｌｉｇｈｔｗｅｉｇｈｔａｎｄｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ狓ａｌｌｏｙｗｉｔｈＡｌｃｏｎｔｅｎｔ

２．１．２　基于犞ＥＣ优化ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ１．５相结构———

ＣｒＣｒＦｅＮｉＡｌ１．５Ｃｕ

添加Ａｌ显著降低了体系理论密度，提高了轻质高

温性能，但易使相结构转变为脆性ＢＣＣ相。为使高Ａｌ

含量情况下，延缓ＦＣＣ向ＢＣＣ的转变，即扩大双相成

分区间，选取相结构为ＢＣＣ相的ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ１．５作为基

体，向其添加价电子浓度犞ＥＣ数值较大的元素，如ⅠＢ、

ⅡＢ族的元素———Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｇ、Ｃｄ、Ａｕ、Ｈｇ。综合考虑

元素的物化性质及成本后，选择高熵合金体系中常见的

Ｃｕ作 为 添 加 元 素 来 改 善 合 金 相 结 构。表 ２ 为

ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ１．５合 金 的 设 计 参 数。当 向 ＣｏＣｒＦｅ

ＮｉＡｌ１．５中加入Ｃｕ后，合金热力学参数Ω 及拓扑结构参

数δ都符合固溶体形成要求，并且犞ＥＣ数值也上升至双

相结构形成范围内。添加Ｃｕ后，由于其与大部分元素

间的混合焓为正，使得合金总体混合焓向正的方向增

加，因而Ω 值增加，固溶体相稳定性有所提高。此外，

Ｃｕ原子半径（０．１２７８ｎｍ）相较于Ａｌ原子（０．１４３２ｎｍ）

更接近于体系中的Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｒ等元素，使得合金原子尺

寸差异有所降低，也会提高固溶体相稳定性。同时，由

于Ｃｕ的犞ＥＣ数值较大（犞ＥＣＣｕ＝１１），加入Ｃｕ可提高合

金体系价电子浓度数值，使其进入双相结构范围。然

而，添加Ｃｕ降低了体系熔化温度，提高了体系理论密
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度，因此其轻质高温性能相比于ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ１．５来说略

有下降，有待后续进一步优化。

表２　犆狅犆狉犉犲犖犻犆狌犃犾１．５合金的设计参数

犜犪犫．２　犇犲狊犻犵狀狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犆狅犆狉犉犲犖犻犃犾１．５犆狌犪犾犾狅狔

犜ｍ／Ｋ Ω δ／％ ρ／（ｇ·ｃｍ
－３） 犞ＥＣ 相结构

１５６７．６ ３．３１ ５．３８ ６．６４ ７．４６ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

２．１．３　高Ａｌ含量的双相高熵合金———ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ狓

表３为ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ狓（狓＝１．５、１．８、２、２．３，狓 为

摩尔比）合金的设计参数。从表３可看到，在满足固溶

体相形成判据前提下，当狓＝２．３时，合金犞ＥＣ仍保持在

略高于双相结构形成临界数值以上，这与Ｃｕ的成分优

化有关。铝的摩尔比对ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ狓 合金的价电子

浓度以及轻质高温性能的影响见图２。在所选Ａｌ含量

的范围内，ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ狓 始终保持双相结构，并且合

金的轻质高温性能随Ａｌ含量提高而不断升高，但相比

无 Ｃｕ 时 的 数 值 略 有 降 低。选 取 所 计 算 成 分 中

ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２．３作为此体系的最优成分。

表３　犆狅犆狉犉犲犖犻犆狌犃犾狓 合金的设计参数

犜犪犫．３　犇犲狊犻犵狀狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犆狅犆狉犉犲犖犻犆狌犃犾狓犪犾犾狅狔

狓 犜ｍ／Ｋ Ω δ／％ ρ／（ｇ·ｃｍ
－３） 犞ＥＣ 相结构

１．５ １５６７．６ ３．３１ ５．３８ ６．６４ ７．４６ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

１．８ １５３９．６ ２．８０ ５．５３ ６．４２ ７．２６ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

２．０ １５２２．２ ２．５６ ５．７１ ６．２８ ７．１４ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

２．３ １４９８ ２．２８ ５．８４ ６．０９ ６．９７ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

图２　ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ狓 的犞ＥＣ、轻质高温性能随Ａｌ含量的变化

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆ犞ＥＣ，ｌｉｇｈｔｗｅｉｇｈｔａｎｄｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ狓ａｌｌｏｙｗｉｔｈＡｌｃｏｎｔｅｎｔ

２．２　基于元素添加的轻质高温性能提升

２．２．１　难熔元素对ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２合金相形成的影响

上述结果表明，Ｃｕ及Ａｌ元素虽可促进双相结构的

形成，但考虑到其对于合金高温相稳定性不利，在

ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２合金基础上通过添加难熔金属元素

（Ｍｏ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ）来进一步探究体系固溶体相形成情况

及高温性能的演化规律。表４为添加不同元素时体系

的设计参数。可以看出，所有体系在热力学参数Ω 方

面均满足稳定固溶体形成条件。难熔元素（Ｍｏ、Ｎｂ、

Ｔａ、Ｖ）的添加对于合金系固溶体设计参数（价电子浓

度、拓扑结构参数）的影响见图３，其中阴影区域为满足

双相结构的参数范围。添加Ｎｂ、Ｔａ后的体系参数位于

阴影范围之外，表明 Ｎｂ、Ｔａ的添加造成拓扑结构参数

δ偏高，不符合固溶体形成的设计准则，且从价电子浓

度的角度不满足（ＢＣＣ＋ＦＣＣ）结构的形成范围；添加Ｖ

后体系在拓扑结构参数δ上满足双相形成条件，但犞ＥＣ

值略低于双相结构临界值；Ｍｏ添加后，体系参数既满

足高熵固溶体结构的参数设计准则，且从犞ＥＣ的角度也

满足了双相结构的形成条件。后续研究将继续深入

ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２Ｖ狓、ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２Ｍｏ狓 两个体系，探

究不同 Ｍｏ、Ｖ含量对于固溶体相形成及轻质高温性能

的影响。

表４　难熔元素对犆狅犆狉犉犲犖犻犃犾２犆狌合金设计参数的影响

犜犪犫．４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉犲犳狉犪犮狋狅狉狔犲犾犲犿犲狀狋狊狅狀狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

狅犳犆狅犆狉犉犲犖犻犃犾２犆狌犪犾犾狅狔

合金 犜ｍ／Ｋ Ω δ／％ ρ／

（ｇ·ｃｍ－３）
犞ＥＣ 相结构

ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＭｏ１６９３．１ ４．７２ ６．２８ ６．８６ ７．０００ＢＣＣ＋ＦＣＣ

ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＮｂ１６７１．１ １．９５ ７．０９ ６．６６ ６．８７５ ＢＣＣ

ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＴａ１７４０．５ ２．０３ ７．０９ ８．００ ６．８７５ ＢＣＣ

ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ １６０２．３ ２．３３ ５．８７ ６．２３ ６．８７５ ＢＣＣ

图３　难熔元素对ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２Ｃｕ合金犞ＥＣ、δ的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅｆｒａｃｔｏｒｙｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎ犞ＥＣ，δｏｆ

ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２Ｃｕａｌｌｏｙ

２．２．２　基于固溶体设计参数优化ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２ＲＭ狓

（ＲＭ＝Ｖ、Ｍｏ，ＲＭ为难熔元素）

研究表明，ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２Ｖ狓 在犞ＥＣ数值上不满

足双相结构，因此首先通过改变 Ｖ含量探究其对相结

构及轻质高温性能的影响。表５为ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２Ｖ狓

合金的设计参数。可见从热力学参数Ω 与拓扑结构参

数δ上所选合金成分始终满足固溶体形成设计准则。

Ｖ的摩尔比对于ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２Ｖ狓 合金的价电子浓

度以及轻质高温性能的影响见图４。可见随Ｖ含量增

表５　犆狅犆狉犉犲犖犻犆狌犃犾２犞狓 合金的设计参数

犜犪犫．５　犇犲狊犻犵狀狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犆狅犆狉犉犲犖犻犆狌犃犾２犞狓犪犾犾狅狔

狓 犜ｍ／Ｋ Ω δ／％ ρ／（ｇ·ｃｍ
－３） 犞ＥＣ 相结构

０．２ １５３９．９ ２．５３ ６．１４ ６．２７ ７．０８ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

０．４ １５５６．８ ２．４８ ６．０７ ６．２６ ７．０３ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

０．６ １５７２．７ ２．４３ ６．００ ６．２５ ６．９７ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

０．８ １５８７．９ ２．３８ ５．９４ ６．２４ ６．９２ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

１．０ １６０２．３ ２．３３ ５．９４ ６．２３ ６．８７５ ＢＣＣ
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图４　ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２Ｖ狓 的犞ＥＣ、轻质高温性能随Ｖ含量

的变化

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆ犞ＥＣ，ｌｉｇｈｔｗｅｉｇｈｔａｎｄｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２Ｖ狓 ｗｉｔｈＶｃｏｎｔｅｎｔ

加，体系犞ＥＣ值不断降低且在狓＝１时低于双相结构形

成临界值，但体系轻质高温性能数值不断升高。为兼顾

合金双相结构及轻质高温性能，选取ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２Ｖ０．８

为优化合金成分。

　　表６为ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２Ｍｏ狓 合金的设计参数。研

究表明，热力学参数Ω与拓扑结构参数δ在所选合金成

分下始终满足设计准则，并且犞ＥＣ数值也始终满足双相结

构的参数范围。Ｍｏ的摩尔比对于ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２Ｍｏ狓合

金的价电子浓度以及轻质高温性能的影响见图５。可

以看出，随 Ｍｏ含量增加，犞ＥＣ数值不断减小，但始终保

持在临界值以上，同时体系轻质高温性能持续升高。因

此从参数设计角度，选取ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２Ｍｏ作为最优

合金成分。

表６　犆狅犆狉犉犲犖犻犆狌犃犾２犕狅狓 合金的设计参数

犜犪犫．６　犇犲狊犻犵狀狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犆狅犆狉犉犲犖犻犆狌犃犾２犕狅狓犪犾犾狅狔

狓 犜ｍ／Ｋ Ω δ／％ ρ／（ｇ·ｃｍ
－３） 犞ＥＣ 相结构

０．２ １５６０．１ ２．９８ ６．２７ ６．４１ ７．１１ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

０．４ １５９６．１ ３．３９ ６．２９ ６．５３ ７．０８ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

０．６ １６３０．１ ３．８１ ６．２９ ６．６５ ７．０５ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

０．８ １６６２．４ ４．２５ ６．２９ ６．７６ ７．０２ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

１．０ １６９３．１ ４．７２ ６．２８ ６．８６ ７．００ ＢＣＣ＋ＦＣＣ

图５　ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２Ｍｏ狓 的犞ＥＣ、轻质高温性能

随 Ｍｏ含量的变化

Ｆｉｇ．５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆ犞ＥＣ，ｌｉｇｈｔｗｅｉｇｈｔａｎｄｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２Ｍｏ狓ａｌｌｏｙｗｉｔｈＭｏｃｏｎｔｅｎｔ

２．３　各体系最优成分的轻质高温性能对比

表 ７ 为 ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ ＣｕＶ０．８、ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ１．２５、

ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＭｏ、ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２．３Ｃｕ、ＣｏＣｒＦｅＮｉ合金

的轻质高温性能。可以看出，ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８、

ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ１．２５均具有优异的轻质高温性能。５种合金

的热力学参数Ω、理论密度ρ 的对比见图６。其中，

ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８相对于ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ１．２５具有更低的

密度及更稳定的热力学参数（更高的Ω 值），是一种更

优异的合金成分。ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８的轻质高温性

能相对于ＣｏＣｒＦｅＮｉ四元合金提高了约１２％，同时还可

形成稳定的双相（ＢＣＣ＋ＦＣＣ）结构。后续研究将针对

上述优化成分进行试验验证，进一步优化设计出性能优

异的双相高熵合金体系。

表７　不同体系下最优合金成分的轻质高温性能对比

犜犪犫．７　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犾犻犵犺狋狑犲犻犵犺狋犪狀犱犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳犪犾犾狅狔狑犻狋犺狅狆狋犻犿犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狔狊狋犲犿狊

合金 γ／（Ｋ·ｋｇ－１·ｍ－２）

ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８ ０．２５４

ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ１．２５ ０．２５３

ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＭｏ ０．２４７

ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２．３Ｃｕ ０．２４６

ＣｏＣｒＦｅＮｉ ０．２２７

图６　不同体系下最优合金的成分的热力学参数与密度的对比

Ｆｉｇ．６ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆΩ，ρｏｆａｌｌｏｙｗｉｔｈｏｐｔｉｍａｌ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｙｓｔｅｍｓ

３　试验材料与方法

采用设计体系中的最优成分ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８

作为实际验证目标成分。试验原材料采用质量分数高

于９９．９％的Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｖ金属粉末。熔炼

前，先将炉腔抽至高真空后通入高纯氩气，通过熔炼吸

氧除去炉腔内的残余氧气，保证了熔炼过程不被污染，

再利用真空电弧熔炼制备得到高熵合金锭。由于 Ａｌ

的熔点较低，故采用两步电弧熔炼法。首先将Ａｌ、Ｖ利

用电弧熔炼制备成ＡｌＶ预合金，再将其与Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ、

Ｎｉ、Ｃｕ混合后熔炼，得到目标成分合金。每次熔炼过程

在完全熔化下保持３ｍｉｎ，冷却后反复翻面重熔６次以

保证试样的化学成分均匀性。对于熔炼得到的铸锭进

行线切割，得到尺寸为５ｍｍ×５ｍｍ×１０ｍｍ的试样，

利用４００、８００、１５００、２０００目的砂纸对各个表面进行打

９００１
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磨抛光。采用ＸＲＤ６０００型Ｘ射线衍射仪对制备的试

样进行相同定量分析，测试靶材为铜靶，测试角度范围

为３０°～９０°，测试电压为４０ｋＶ，测试电流为３０ｍＡ；采

用Ｑｕａｎｔａ２００型环境扫描电镜对试样组织进行观察；

采用Ｇｌｅｅｂｌｅ３５００热模拟压缩试验机对试样在室温、

４００、６００、８００℃下的单轴压缩性能进行测试。

４　试验结果与讨论

４．１　试样的显微结构分析

图７为 ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８高熵合金的 ＸＲＤ图

谱。可以看出，合金的ＦＣＣ相衍射峰较高，且ＡｌＣｕ相

衍射峰强度较弱，结合后续扫描电镜及能谱分析，可判

断此相为ＡｌＣｕ３相，晶体结构为面心立方结构。

图７　ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８合金的ＸＲＤ图像

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８ａｌｌｏｙ

　　图８为ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８高熵合金的ＳＥＭ 形

貌。可以看出，合金的显微结构表现出明显的枝晶结

构，由深色的枝晶区域（ＦＣＣ相）以及白色的枝晶间区

域（ＡｌＣｕ相）组成。表８为ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８合金

枝晶内与枝晶间的化学成分。可以发现，深色枝晶区域

的元素成分与合金名义成分相近，但Ｃｕ含量偏低；白

色枝晶间区域主要富含 Ａｌ、Ｃｕ两种元素，且两者的摩

尔比为１∶３，与图７的ＸＲＤ分析一致。枝晶间的 Ａｌ

Ｃｕ相的析出是由于Ｃｕ与Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｖ的混合焓

分别为６、１２、１３、１４和５ｋＪ／ｍｏｌ，均为正值，导致Ｃｕ在

基体中被其他元素排斥，凝固过程中与混合焓为负值

（－１ｋＪ／ｍｏｌ）的Ａｌ互相结合形成了枝晶间相。

（ａ）低倍 （ｂ）高倍

图８　ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８合金的ＳＥＭ背散射图像

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｉｍａｇｅｓｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８ａｌｌｏｙ

表８　犆狅犆狉犉犲犖犻犃犾２犆狌犞０．８合金枝晶内与枝晶间的化学成分

犜犪犫．８　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犱犲狀犱狉犻狋犲犪狀犱犻狀狋犲狉犱犲狀犱狉犻狋犲

狅犳犆狅犆狉犉犲犖犻犃犾２犆狌犞０．８犪犾犾狅狔 ％

区域
狓Ｂ

Ａｌ Ｃｏ Ｃｒ Ｆｅ Ｎｉ Ｃｕ Ｖ

名义成分 ２５．７ １２．８ １２．８ １２．８ １２．８ １２．８ １０．３

枝晶内 ２６．８ １３．６ １４．２ １４．０ １２．３ ７．８ １１．３

枝晶间 ２１．１ ２．４ １．５ ２．１ ５．８ ６６．１ １．０

４．２　试样的力学性能

图９为在１×１０－３ｓ－１应变速率下试样在不同温度

下的压缩性能。可以看出，合金在室温下具有优异的力

学性能，但塑性较差，可能源于枝晶间的ＡｌＣｕ脆性相

析出。随着变形温度升高，试样的屈服强度及峰值应力

不断降低，但热塑性变形能力有所提高。表９为不同温

度下的屈服强度、塑性变形量。可以看出，合金具有较

好的高温强度及变形能力，但枝晶间的 ＡｌＣｕ相具有

较差的热稳定性，使材料的高温强度及塑性变形能力受

到了一定影响，有待后续优化改善。ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８

合金相比于传统的ＣｏＣｒＦｅＮｉ四元高熵合金而言，由于

固溶强化以及析出强化作用，室温及高温强度得到很大

提升，其中室温屈服强度从四元的４４６ＭＰａ提高到了

１８５８ＭＰａ，提高了３１７％，且在８００℃下屈服强度仍然

高达４５３ＭＰａ
［１９］。

图９　不同温度下ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８合金的压缩性能

Ｆｉｇ．９　ＣｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８

ａｌｌｏｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表９　犆狅犆狉犉犲犖犻犃犾２犆狌犞０．８合金的屈服强度与塑性变形量

犜犪犫．９　犢犻犲犾犱狊狋狉犲狀犵狋犺犪狀犱狆犾犪狊狋犻犮狊狋狉犪犻狀狅犳

犆狅犆狉犉犲犖犻犃犾２犆狌犞０．８犪犾犾狅狔

温度／℃ 屈服强度／ＭＰａ 塑性变形量／％

２３ １８５８ １．５

４００ ９８９ －

６００ ６１２ ２．２

８００ ４５３ ７．７

５　结　论

（１）ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ狓 体系中Ａｌ含量的不断增加显著

降低了合金密度，促进相结构由ＦＣＣ向ＢＣＣ转变，并

且在热力学参数与拓扑结构参数上始终满足固溶体形

成条件，有利于提高合金的轻质高温性能。

０１０１
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（２）ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ狓 体系中Ｃｕ的加入可提高固溶

体相稳定性，促进ＢＣＣ相向（ＢＣＣ＋ＦＣＣ）相结构转变，

但不利于合金的轻质高温性能。

　　（３）随着 Ｖ含量的增加，ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２Ｖ狓（狓≤

１）体系始终满足固溶体形成参数，合金相结构从

（ＢＣＣ＋ＦＣＣ）相向ＢＣＣ相转变，合金轻质高温性能不

断得到提高。

　　（４）随着 Ｍｏ含量的增加（狓≤１），ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕＡｌ２

Ｍｏ狓 体系始终保持（ＢＣＣ＋ＦＣＣ）双相结构，合金轻质高

温性能不断得到提高。

（５）基于添加Ａｌ、Ｃｕ、Ｖ、Ｍｏ体系最优成分的设计

参数计算，优化出一种兼具低密度及（ＢＣＣ＋ＦＣＣ）双相

结构的新型高熵合金成分———ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８。

ＣｏＣｒＦｅＮｉＡｌ２ＣｕＶ０．８具有（ＦＣＣ＋ＡｌＣｕ３）的双相结构，

与预期的（ＦＣＣ＋ＢＣＣ）双相结构稍有出入，但是展示出

优异的室温及高温强度。
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（编辑：刘晨辉）
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广东鸿图等完成的“新能源汽车轻量化结构件精密成型关键技术

研发与应用”项目通过科技成果鉴定

近日，广东省机械工程学会在肇庆市组织并主持召开了由广东鸿图科技股份有限公司、广东鸿图南通压铸有限公司、广东鸿

图武汉压铸有限公司、华中科技大学、广东省科学院新材料研究所、华南理工大学、暨南大学、广州市型腔模具制造有限公司等８

家单位共同完成的“新能源汽车轻量化结构件精密成型关键技术研发与应用”项目的科技成果鉴定会。

该项目研制了高强韧压铸铝合金材料，开发了并联多通道高真空压铸、压铸模具温度精确控制、压铸工艺仿真优化及结构件

高质量连接等技术，并应用于新能源汽车轻量化结构件的压铸成形，有效改善了高速高压充型紊流卷气与模温不均衡等问题，显

著提高了压铸铝合金及其压铸结构件的抗拉强度、屈服强度和伸长率。该项目成功地提升了结构件的生产成品率和生产效率，

大幅降低了生产成本。

（摘自压铸周刊）
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基于参数计算设计一种新型双相高强韧高熵合金　郑伟杰　等


