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铸造犆狉犆狅犖犻中熵合金碳化物析出行为及力学性能
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（１．武汉科技大学冶金装备及其控制教育部重点实验室；２．武汉科技大学机械传动与制造工程

湖北省重点实验室；３．华中科技大学材料成形与模具技术国家重点实验室）

摘　要　针对铸造ＣｒＣｏＮｉ中熵合金室温强度低的问题，添加了３％（摩尔分数，下同）的Ｍｏ和０．５％的Ｃ，研究了碳化物的析出行为及

其对合金的相结构、微观组织、硬度和室温压缩性能的影响。制备工艺采用传统的电弧熔炼、滴铸、固溶（１２５０℃×６ｈ）和时效（９５０

℃×１ｈ）处理，制备的铸造合金中析出了弥散分布的 Ｍ２３Ｃ６碳化物。细小的碳化物均匀分布在晶粒内部，粗大的碳化物分布在晶界。

经碳化物强化后，ＣｒＣｏＮｉ合金的硬度（ＨＶ）由１５７增加到２５０，屈服强度由２２３ＭＰａ提高到３４２ＭＰａ，强化效果主要归因于碳化物的

析出强化。
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　　金属材料的强化一直是科学研究和工程应用中所

关注的重要问题。传统合金通常由一种元素作为基体

（溶剂），或由两种元素形成化合物，并有目的性地添加

适当比例的合金元素，以改善基体的显微组织获得所期

望的性能。但传统合金经过长期发展，可开发的空间越

来越小，急需新的合金设计理念。ＣＡＮＴＯＲＢ等
［１］首

次提出了多组元合金的概念，发现等摩尔比ＣｒＭｎＦｅ

ＣｏＮｉ为单相面心立方（ＦＣＣ）结构。ＹＥＨＪＷ等
［２，３］首

次提出了高熵合金的概念，随后其含义得到了进一步拓

展，将构型熵大于等于１．５Ｒ［Ｒ为气体摩尔常数，为

８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）］的合金称为高熵合金，构型熵大于

等于１Ｒ且小于１．５Ｒ 的合金称为中熵合金。其中，

ＣｒＣｏＮｉ中熵合金表现出优异的性能：室温下，其抗拉强

度接近１ＧＰａ、断裂应变为７０％、断裂韧度为２００

８３７



ＭＰａ·ｍ０．５；低温下，其抗拉强度接近１．３ＧＰａ、断裂应

变为９０％、断裂韧度为２７５ＭＰａ·ｍ０．５
［４］，因而在结构

工程领域中表现出良好的应用前景［３，５］。然而单相

ＣｒＣｏＮｉ中熵合金的屈服强度相对较低，平均晶粒尺寸

为５８．６μｍ的合金室温屈服强度仅为２７２ＭＰａ
［６］。此

外，铸造 ＣｒＣｏＮｉ合金由于晶粒粗大导致其强度更

低［７］，难以满足工程应用的需求，因此需要结合各种强

化方法以提高其屈服强度。

在常用的强化手段中，第二相强化具有较为显著的

强化效果，在ＣｒＣｏＮｉ中熵合金中也表现出突出的优

势。ＭＩＡＯＪ等
［８］研究了 Ｍｏ合金化对ＣｒＣｏＮｉ中熵合

金力学性能的影响，发现当添加１％的 Ｍｏ后，室温下

合金的硬度（ＨＶ）由２４４提高到６５６，压缩屈服强度由

５１８ＭＰａ提高到１９７３ＭＰａ，强化机理为 Ｍｏ诱导了合

金中金属间化合物σ相和μ相的形成，从而产生第二相

强化。ＭＯＲＡＶＣＩＫＩ等
［９］通过向ＣｒＣｏＮｉ中熵合金中

添加０．５％的Ｃ并进行再结晶退火处理，发现合金的室

温屈服强度由３３５ＭＰａ提高到５９５ＭＰａ，抗拉强度由

８６２ＭＰａ提高到１１８０ＭＰａ，其强化机理是由于合金中

析出了大量的纳米级 Ｍ２３Ｃ６型碳化物而产生第二相强

化。综合考虑，Ｃ和 Ｍｏ均产生了显著的强化作用，本

课题在ＣｒＣｏＮｉ中熵合金中添加了３％的 Ｍｏ和０．５％

的Ｃ，采用滴铸、固溶和时效处理工艺，探究了该铸造合

金中碳化物的析出行为和相结构、微观组织的演化规

律，并研究了碳化物析出对合金力学性能的影响，进而

讨论了相应的强化机理。

１　试验材料与方法

１．１　合金制备

原材料均采用质量分数大于９９．９％的Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、

Ｍｏ块以及Ｃｒ３Ｃ２粉末（质量分数大于９９％），合金的名

义成分为（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５，将配好的原料按照熔点

由低到高的顺序放入电弧炉的水冷铜坩埚中，将Ｃｒ２Ｃ３

粉末放在其他金属中间防止在熔炼过程中被气流吹飞。

随后在氩气保护下反复翻转熔炼５次，以确保合金成分

的均匀。最后经重熔并滴铸到铜模中，得到尺寸为７８

ｍｍ×１７ｍｍ×１０ｍｍ的铸锭。

将合金铸锭清洗干净后封装在真空石英管内，并进

行１２５０℃×６ｈ的固溶处理，随后立即水淬。真空封

管的目的是防止合金在高温热处理过程中被氧化；固溶

的目的是为了消除合金在凝固过程中的成分偏析，使材

料内部成分均匀，并且使析出相完全固溶在ＣｒＣｏＮｉ基

体中。固溶后的试样在大气环境中进行不同温度和时

间的时效处理，处理完成后立即水淬。

１．２　试验方案

试样首先用ＳｉＣ砂纸打磨，随后进行电化学抛光

（工作电压为３２Ｖ，抛光时间为１５ｓ），抛光液是体积分

数为 １０％ 的 高 氯 酸 乙 醇 溶 液。利 用 Ｎｏｖａ４００

ＮａｎｏＳＥＭ场发射扫描电镜（ＳＥＭ）观察合金的微观组

织，加速电压为２０ｋＶ；成分分析采用附带的能量色散

Ｘ射线光谱仪（ＥＤＳ）。采用ＦＥＩＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ３０场发射

透射电镜（ＴＥＭ）观察合金的显微组织，制备的透射电

镜试样为３ｍｍ×６０μｍ的圆片，随后通过电解双喷

进行减薄（工作电压为２５Ｖ，温度为－１５℃），电解液

成分与抛光液相同。

采用ＳＨＩＭＡＤＺＵＸＲＤ７０００型Ｘ射线衍射仪对

合金的相结构进行分析，工作电压为４０ｋＶ，电流为２０

ｍＡ，扫描角度范围为２０°～９０°，扫描速度为３°／ｍｉｎ。

采用２００ＨＶ５小负荷维氏硬度计测试合金的硬度，试

验载荷为１０Ｎ，加载时间为１０ｓ。采用电火花线切割

机从铸锭上切割出２２个尺寸为６ｍｍ×９ｍｍ 的试

样。利用ＳＨＩＭＡＤＺＵＡＧ１００ｋＮ材料性能试验机对

合金进行室温压缩试验，应变速率为１０－３ｓ－１。

２　试验结果及讨论

图１为（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５中熵合金经１２５０℃×

６ｈ固溶和９５０℃×１ｈ时效后的ＸＲＤ图谱。可以看

出，固溶态合金中包含３个衍射峰，经分析可知，这３个

峰均属于面心立方结构相，分别对应（１１１）、（２００）和

（２２０）晶面，对应的２θ角分别约为４３．６°、５０．７°和７４．７°。

对于时效态的（ＣｒＣｏＮｉ）３Ｍｏ０．５Ｃ中熵合金而言，并未

观察到其他相对应的峰，这可能是因为合金中碳化物的

含量较低所致。ＣｒＣｏＮｉ中熵合金的相结构已有报

道［１０，１１］，这里不再呈现。

图１　（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５中熵合金在固溶态和

时效态的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５ ｍｅｄｉｕｍ

ｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓｉｎｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｔａｔｅａｎｄａｇｉｎｇｓｔａｔｅ

　　图２为固溶态（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５中熵合金的

ＳＥＭＢＳＥ图。可以看出，经固溶处理后该合金由粗大

的晶粒组成，此外还能观察到一些黑色的孔洞（见图
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２ａ），可能是在铸造过程中产生的孔隙或是在电解抛光

过程中颗粒脱落留下的，以往研究中也观察到类似现

象［１２］。由于第二相易于在晶界处析出，通过进一步观

察晶界处的微观组织（见图２ｂ），未发现第二相析出，由

此可以推断，铸态（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５中熵合金经过

１２５０℃×６ｈ固溶处理后形成了单相合金。

（ａ）微观组织 （ｂ）晶界形态

图２　（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５中熵合金固溶态的ＳＥＭＢＳＥ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭＢＳＥｉｍａｇｅｓｏｆ（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５ ｍｅｄｉｕｍ

ｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｉｎｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｔａｔｅ

　　图３为（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５中熵合金经不同时效

工艺处理后的ＳＥＭＢＳＥ图。可以看出，时效后，均有

第二相析出（见图３中箭头处）。通过对９５０℃×１ｈ时

效处理后析出物（点１）进行能谱分析，并与基体进行比

较，发现第二相中富含Ｃｒ、Ｍｏ和Ｃ元素（见图４）。从

晶界和晶内析出物的形态和分布情况可以看出，

（ＣｒＣｏＮｉ）３Ｍｏ０．５Ｃ中熵合金在时效过程中发生了局

部沉淀，即析出相优先在晶界处形核长大。这是因为晶

界处原子呈无序排列，易于扩散；同时晶界处存在很多

空位等缺陷，能量较高，有利于析出相形核长大［１３］；另

外，Ｃｒ、Ｍｏ和Ｃ元素在基体中的溶解度相对较低，固溶

处理后Ｃｒ、Ｍｏ和Ｃ原子在晶界处的吸附趋势增大，导

致晶界处的过饱和度增加［１４］。在时效初期，析出相主

要沿晶界分布，晶内析出相的数量较少；随着时效温度

升高，晶粒内部也达到了析出相形核长大的条件，从而

在晶粒内部析出碳化物。此外，随着时效温度升高和时

效时间延长，碳化物的数量逐渐增多，尺寸也逐渐增大，

这是因为较高的时效温度加快了合金中原子的扩散速

率，同时延长时间有利于析出相的长大。综合分析，经

９５０℃×１ｈ时效处理后获得的析出物形态相对较好。

（ａ）８５０℃×１ｈ （ｂ）９００℃×１ｈ （ｃ）９５０℃×１ｈ （ｄ）８００℃×４ｈ （ｅ）８５０℃×４ｈ （ｆ）９００℃×４ｈ

图３　（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５中熵合金经不同时效处理后的ＳＥＭＢＳＥ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭＢＳＥｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅ（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５ ｍｅｄｉｕｍｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙａｇｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

（ａ）第二相能谱图 （ｂ）基体能谱图

图４　（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５中熵合金经９５０℃×１ｈ

时效后的第二相及基体的能谱图

Ｆｉｇ．４　ＥＤＳｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓｅｃｏｎｄｐｈａｓｅａｎｄｍａｔｒｉｘｏｆｔｈｅ

（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５ ｍｅｄｉｕｍｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙａｆｔｅｒ

ａｇｉｎｇａｔ９５０℃ｆｏｒ１ｈ

　　为了进一步确定析出相的特征，对时效态（９５０

℃×１ｈ）的（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５中熵合金进行ＴＥＭ分

析，见图５。从图５ａ可以看出，合金中析出较多的亚微

米级第二相，第二相的明场高倍像和暗场像分别见图

５ｂ和图５ｃ，第二相的选区衍射（ＳＡＤ）图谱见图５ｄ。通

过对衍射斑点进行标定，确定第二相为 Ｍ２３Ｃ６碳化物。

为了进一步确认第二相的成分，对其进行ＴＥＭＥＤＳ面

扫描分析（见图６）。可见，第二相中富含Ｃｒ、Ｍｏ和Ｃ

元素，与扫描电镜的ＥＤＳ分析结果一致。

　　图７为（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５中熵合金显微硬度与

时效工艺的关系。可以看出，当时效１ｈ时，合金的硬

度随时效温度的升高而增加；当时效４ｈ时，合金的硬

度随时效温度的升高先增加后减少。这是因为在时效

初期，固溶在基体中的原子数目较多，基体的过饱和度

较大，第二相的析出动力较大；随着时效温度升高，促进

了合金中第二相的析出，导致合金的硬度增加。随着时

效时间延长，时效温度从８００℃升高到８５０℃时，合金

中第二相析出的数量增多，从而导致合金的硬度增加；

但是随着时效温度进一步升高和时效时间延长，合金中

的第二相将会更容易发生粗化长大现象，导致合金的硬
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（ａ）明场像，低倍 （ｂ）明场像，高倍 （ｃ）图５ｂ对应的暗场像 （ｄ）第二相的ＳＡＤ图

图５　（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５中熵合金经９５０℃×１ｈ时效后的的ＴＥＭ图及ＳＡＤ图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＳＡＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅ（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５ ｍｅｄｉｕｍｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙａｆｔｅｒａｇｉｎｇａｔ９５０℃ｆｏｒ１ｈ

（ａ）ＴＥＭ图 （ｂ）Ｎｉ元素

（ｃ）Ｃｏ元素 （ｄ）Ｃｒ元素

（ｅ）Ｍｏ元素 （ｆ）Ｃ元素

图６　（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５中熵合金经９５０℃×１ｈ

时效后Ｃｒ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｍｏ和Ｃ元素的ＴＥＭＥＤＳ面分布图

Ｆｉｇ．６　ＴＥＭＥＤＳｍａｐｆｏｒｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ

Ｃｒ，Ｃｏ，Ｎｉ，ＭｏａｎｄＣｉｎｔｈｅ（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５

ｍｅｄｉｕｍｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙａｆｔｅｒａｇｉｎｇａｔ９５０℃ｆｏｒ１ｈ

度反而减小。在７Ｋ０１铝合金和Ａｌ０．２Ｃｏ１．５ＣｒＦｅＮｉ１．５Ｔｉ０．３

多主元合金的研究中均发现类似现象［１５，１６］。ＣｒＣｏＮｉ

中熵合金的硬度（ＨＶ）为１５７，碳化物析出后合金的硬

度（ＨＶ）为２５０，表明碳化物析出具有显著的强化效果。

图７　（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５中熵合金的硬度与时效参数的关系

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｈａｒｄｎｅｓｓａｎｄａｇｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｏｆｔｈｅ（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５ ｍｅｄｉｕｍｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓ

　　图８为ＣｒＣｏＮｉ和（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５中熵合金在

９５０℃时效１ｈ后的室温压缩应力应变曲线。可以看

出，添加合金化元素后，合金的屈服强度明显提高，由

ＣｒＣｏＮｉ合金的２２３ＭＰａ提高到３４２ＭＰａ。可见时效

后析出的第二相对合金强化作用显著。ＬＥＥＤ等
［１７］在

ＣｒＣｏＮｉ中熵合金中添加７．５％的 Ａｌ，发现其室温屈服

强度由４００ＭＰａ提高到了６８０ＭＰａ，其原因是在ＣｒＣｏ

Ｎｉ基体的晶界和晶内析出的犅２相阻碍了位错的运动

和晶界的迁移；犅２相具有相对较大的尺寸
［１８］，位错通过

Ｏｒｏｗａｎ绕过机制向前运动；同时犅２相阻碍了合金在

退火过程中晶界的迁移，从而提高了合金的强度。刘刚

等［１９］通过向ＣｒＣｏＮｉ中熵合金中添加０．３％的Ｔｉ，发现

图８　（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５和ＣｒＣｏＮｉ中熵合金的

室温压缩工程应力应变曲线

Ｆｉｇ．８　Ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

ｓｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５ａｎｄ

ＣｒＣｏＮｉｍｅｄｉｕｍｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓ
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合金的室温压缩屈服强度高达１７１３ＭＰａ，这归因于

Ｎｉ３Ｔｉ相析出产生第二相强化作用。

　　由于 Ｍｏ对ＣｒＣｏＮｉ中熵合金可产生很好的强化

作用［２０～２２］，本课题在此基础上进一步添加了Ｃ，析出了

Ｍ２３Ｃ６碳化物，获得了较为显著的强化效果，其强化机

制应为Ｏｒｏｗａｎ第二相强化（绕过机制）
［２３］。当粒子的

尺寸较大时，位错在运动的过程中难以切割第二相粒

子，只能通过绕过粒子的方式向前运动。每当位错绕过

粒子后就会在粒子周围留下位错环。由于越来越多的

位错绕过第二相粒子，留下的位错环也就不断增加，导

致后来的位错在运动的过程中受到更大的阻碍，从而提

高了合金的强度。

３　结　论

（１）在ＣｒＣｏＮｉ中熵合金中添加 Ｍｏ和Ｃ元素并进

行固溶时效处理后，析出第二相为 Ｍ２３Ｃ６碳化物。

（２）（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５中熵合金中 Ｍ２３Ｃ６碳化物

的特征取决于时效工艺。９５０℃×１ｈ是较为理想的时

效工艺。

（３）Ｍ２３Ｃ６碳化物显著提高了（ＣｒＣｏＮｉ）９６．５Ｍｏ３Ｃ０．５

中熵合金的硬度和室温压缩强度，这主要归因于 Ｍ２３Ｃ６

碳化物的析出强化。
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