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摘 要 通过向FCC结构的CoCrFeMnNi高熵合金中添加Y来改善其强度,系统研究了Y含量对(CoCrFeMnNi)100-xYx(x=0、1、

2、3、4,摩尔比)高熵合金微观组织与力学性能的影响。结果表明,随着x 增加到2,合金中有富Y和Ni的HCP结构的第二相生成,呈
长条状;当x=4时,HCP相呈矩形镂空网状且规律分布,并分布有黑色富Y金属间化合物。随着Y含量增加,第二相体积分数逐渐

增加。Y的添加增加了合金的原子尺寸差及熵焓比,有助于第二相的形成。力学性能测试表明,压缩强度及显微硬度随着Y含量的

增加逐渐升高,(CoCrFeMnNi)96Y4合金的屈服强度为521MPa,显微硬度(HV)为321.6,较基体合金CoCrFeMnNi(187MPa,160.3)

分别增加了178.6%、100.6%。第二相体积分数增加是导致合金强度及硬度提升的主要原因。
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Abstract:TheeffectsofYadditiononthemicrostructureandmechanicalpropertiesof(CoCrFeMnNi)100-xYx(x
=0、1、2、3、4)highentropyalloyswereinvestigated.TheresultsindicatethatthesecondphaseofHCPstructure
richinYandNiisformedwiththeincreaseofxto2,presentingalongstripshape.Whenx=4,theHCPphase
isdistributedinarectangularnetworkshape,withtheblackY-richintermetalliccompoundsdistributed.Withthe
increaseofYcontent,thevolumefractionofthesecondphaseisincreasedgradually.TheadditionofYpromotes
theatomicsizedifferenceandenthalpy-entropyratioofthealloy,contributingtotheformationofthesecond
phase.Themechanicalpropertiesrevealthatthecompressivestrengthandmicrohardnessaregraduallyincreased
withtheincreaseofYcontent.Theyieldstrengthandmicrohardnessof(CoCrFeMnNi)96Y4alloyare521MPa
and321.6HV,whichareincreasedby178.6%and100.6%,respectively,comparedwiththoseofthematrix
CoCrFeMnNialloy(187MPa,160.3HV).Theenhancementofthestrengthandhardnessofthealloysismainly
attributedtotheincreaseofthevolumefractionofthesecondphaseintheentropyalloys.
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  高熵合金(又称多主元合金)自从本世纪初被

YEHJW等[1]和CANTORB等[2]分别提出以来,由
于其优异的综合性能而受到广泛关注[3~8]。高熵合金

含有多个主要元素,因此其合金种类较为复杂[9]。这一

方面为设计出更多具有优异性能的高熵合金提供了可

能,另一方面也为高熵合金的成分设计带来了巨大的挑

战[10]。
对于传统合金而言,合金化是改善合金材料力学性

能的常用方法[2]。类似的研究方法也被应用到高熵合

金领域。LIQ等[11]研究了添加Al对CoCrFeMnNi高

熵合金的微观组织及力学性能的影响,发现Al有助于

在CoCrFeMnNi高熵合金中形成BCC结构的第二相,
并且随着 Al含量的增加,BCC相的体积分数逐渐增

加,合 金 的 强 度 也 随 之 增 加,但 是 塑 性 降 低。

STEPANOVND等[12]研究了添加V对CoCrFeMnNi
高熵合金的微观组织及力学性能的影响,发现 V有利

于合金中生成σ相,并且随着V含量的增加,σ相体积

分数也逐渐增加。一些其他元素的合金效应,如 V、

Nb、Mo、Si、Ti,也被众多研究者关注[13~17]。因此,合金

化元素对高熵合金组织和力学性能的影响规律及其影

响机制对高熵合金的发展具有积极意义。

CoCrFeMnNi高熵合金为单相FCC高熵合金,具
有较好的塑性,但是强度较低。前期的研究结果表明,

Y添加对提高合金的强度具有显著作用,如钛合金[18]、
镁合 金[19]以 及 高 熵 合 金[20]。因 此,本 课 题 研 究 了

(CoCrFeMnNi)100-xYx(x=0、1、2、3、4)高熵合金的微

观组织及力学性能,并分析了其微观组织和力学性能之

间的规律,并分析了(CoCrFeMnNi)100-xYx高熵合金的

相形成机制。

1 试验方法

熔炼原材料采用质量分数为99.9%的Co、Cr、Fe、

Mn、Ni和Y。采用真空非自耗水冷铜坩埚电弧炉在高

纯氩气氛围下熔炼制备,在其中一个小铜坩埚中装入海

绵钛,其余铜坩埚分别装入配好的料。炉体内部抽至真

空,先用高纯氩气洗炉3次,再通入高纯氩气至内部气

压为1×10-4Pa。采用600目砂纸将试样打磨至表面

光洁。对清洗后的扫描试样分别用600、800、1000、

1500、2000、3000目砂纸打磨,然后进行电解抛光,腐蚀

液采用体积分数为90%的冰乙酸与10%的高氯酸的混

合液,电压为27V,抛光时间依照光镜下的腐蚀结果而

定。采用铜阳极靶EmpyreanX射线衍射仪对试样进

行相结构分析,衍射角为20°~100°,电压为40kV,电
流为40mA,扫描速度为10°/min。采用 AG-Xplus
250KN电子万能材料测试仪对合金进行压缩性能测

试。在每个纽扣锭的正中间部位取3个尺寸为ϕ4
mm×6mm的试样,试样的上下面用600、1200目砂纸

打磨平整,侧面棱角用600目砂纸打磨光滑,同时用游

标卡尺精确测量圆柱体的尺寸和高度,以便于精确处理

压缩数据。压缩试验的应变速率为0.5mm/min。采

用HVS-1000维氏硬度计进行显微硬度测试,采用磨制

好的扫描试样,上下面保证平行,且待测面机械抛光良

好,每个试样上打5个点,取平均值,加载载荷为5N,
保荷时间为30s。采用ZEISS扫描电镜对所制备合金

的显微组织进行分析,使用其附带的能谱仪对合金的成

分分布进行检测。

2 试验结果与分析

2.1 (CoCrFeMnNi)100-xYx高熵合金的相组成

图1为(CoCrFeMnNi)100-xYx(x=0、1、2、3、4)高
熵合金的XRD图谱。可以看出,当无Y时,只有FCC
相衍射峰,当 Y的摩尔分数为1%时,出现了微弱的

HCP相的衍射峰,因此可判定合金中组织仍为FCC相

并析出了少量的 HCP相。随着 Y含量增加,HCP相

衍射峰的强度逐渐增加,当Y的摩尔分数为4%时,合
金内部产生的HCP相较多。以上结果表明,随着Y添

加量的增加,HCP相的析出增多。

图1 (CoCrFeMnNi)100-xYx(x=0,1,2,3,4)高熵合金XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsof(CoCrFeMnNi)100-xYx

(x=0,1,2,3,4)highentropyalloy

2.2 (CoCrFeMnNi)100-xYx高熵合金的微观组织

图2为(CoCrFeMnNi)96Y4高熵合金的元素分布

图。可以看出,组成合金的各个合金元素呈现不一样的

聚集状态。Y和Ni主要分布在生成的新相中,Cr和
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(a)SEM (b)Co (c)Cr (d)Fe (e)Ni (f)Y (g)Mn

图2 (CoCrFeMnNi)96Y4高熵合金的元素分布

Fig.2 Elementdistributionin(CoCrFeMnNi)96Y4highentropyalloys

Fe主要分布在合金基体中,Co和 Mn分布相对均匀,
析出的第二相为富集Y元素的相。

  图3为(CoCrFeMnNi)100-xYx合金的SEM微观组

织形貌。从图3b可以看出,原始的CoCrFeMnNi高熵

合金组织为单一的FCC相,这与 XRD衍射峰结果一

致。当x=1时,合金中开始形成新相,即图3c和图3d
中小岛形区域,经XRD物相分析,结合元素面分布、点

分布图分析可知,该相为富Y的HCP相。当x=2时,
新相明显增多,形貌开始变成长条状,且XRD衍射峰

中HCP相的峰值明显增高。当x=3时,合金内部出

现了网状的新相,见图3g。由图3h可以看出,新的析

出相呈矩形镂空的网状,分布非常有规律。当x=4
时,白色的新相呈规则的连续网状形貌,黑色的富Y金

属间化合物分布其中,见图3i。

(a)x=0,低倍 (b)x=0,高倍 (c)x=1,低倍 (d)x=1,高倍 (e)x=2,低倍

(f)x=2,高倍 (g)x=3,低倍 (h)x=3,高倍 (i)x=4,低倍 (j)x=4,高倍

图3 (CoCrFeMnNi)100-xYx高熵合金的SEM组织

Fig.3 SEMstructureof(CoCrFeMnNi)100-xYxhighentropyalloy

2.3 (CoCrFeMnNi)100-xYx高熵合金的压缩力学性能

图4为(CoCrFeMnNi)100-xYx 高熵合金的压缩应

力-应变曲线,其中每个成分选取3个位置取样进行压

缩性能测试。可以看出,随着Y含量逐渐增加,曲线的

斜率逐渐增大,这表明合金的弹性应变模量逐渐增加,
同时合金的屈服强度也逐渐增加。当无 Y 添加时,

CoCrFeMnNi高熵合金的屈服强度为187MPa,当x=
1时,合金的屈服强度为229MPa,与原始合金相比,增
加了22.5%;当x=2时,合金的屈服强度增至394
MPa,与原始合金相比增加了110.7%;当x=3时,合
金的屈服强度为448 MPa,与原始合金相比增加了

139.6%;当x=4时,合金的屈服强度为521MPa,与原
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始合金相比,增加了178.6%。可见,向CoCrFeMnNi
高熵合金中添加Y可以显著提高合金的强度。

图4 (CoCrFeMnNi)100-xYx高熵合金的室温压缩应力-应变曲线

Fig.4 Compressivestress-straincurvesof
(CoCrFeMnNi)100-xYxhighentropyalloysatroomtemperature

  图5为(CoCrFeMnNi)100-xYx高熵合金的屈服强

图5 (CoCrFeMnNi)100-xYx高熵合金屈服强度与

HCP相体积分数关系图

Fig.5 Relationshipbetweenyieldstrengthandvolume
fractionofHCPphaseof(CoCrFeMnNi)100-xYx

highentropyalloysatroomtemperature

度、HCP相体积分数与 Y含量的关系图。可以看出,
随着第二相增加,合金的屈服强度显著增加,这表明生

成的 HCP相是一种增强相。合金整体的屈服强度随

着HCP相含量的增加而增加。

2.4 (CoCrFeMnNi)100-xYx高熵合金的显微硬度

表1为CoCrFeMnNi)100-xYx 高熵合金的维氏硬

度。根据计算,(CoCrFeMnNi)100-xYx 高熵合金(x=
0、1、2、3、4)的显微维氏硬度变化范围分别为3.3%、

8.6%、3.7%、7.5%、12.3%,变化幅度随着Y含量的增

加略有增大。这表明,随着Y的增加,合金内部析出相

增多,合金各个部位的硬度相对均匀。
表1 (CoCrFeMnNi)100-xYx高熵合金显微维氏硬度(HV)

Tab.1 MicroVickershardnessvaluesof(CoCrFeMnNi)100-xYx

highentropyalloy
合金 点1 点2 点3 点4 点5
Y0 160.9 160.0 160.3 158.6 161.9
Y1 176.0 167.0 168.4 162.5 168.8
Y2 223.8 223.3 229.2 224.5 231.5
Y3 287.7 285.4 273.4 267.6 277.8
Y4 313.7 305.7 333.3 311.9 343.3

  图6为每个成分合金打点测试时随机选取的压痕

形貌。可以看出,随着析出相的增多,压痕尺寸逐渐减

小。图7为(CoCrFeMnNi)100-xYx 的平均硬度曲线。
计算得高熵合金(CoCrFeMnNi)100-xYx(x=0、1、2、3、

4)的平均硬度(HV)分别为160.3、167.9、226.5、278.4、

321.6,合金平均硬度随着Y含量的增加而增加,当x=

(a)x=0 (b)x=1 (c)x=2 (d)x=3 (e)x=4
图6 (CoCrFeMnNi)100-xYx高熵合金显微维氏硬度压痕形貌

Fig.6 Indentationmorphologyofmicro-vickershardnessof(CoCrFeMnNi)100-xYxhighentropyalloy

图7 (CoCrFeMnNi)100-xYx高熵合金平均显微维氏硬度

Fig.7 AveragemicroVickershardnessof
(CoCrFeMnNi)100-xYxhighentropyalloy

1、2、3、4时合金的平均维氏硬度相对于原始合金增幅

分别为4.7%、41.2%、73.7%、100.6%。

3 分析讨论

利用下列公式计算了(CoCrFeMnNi)100-xYx 高熵

合金(x=0、1、2、3、4)的混合熵、混合焓及原子半径

差[9,2~25]。

ΔHmix= ∑
n

i=1,i≠j
Ωijcicj (1)
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ΔSmix=-R∑
n

i=1

(cilnci) (2)

Ωij=4ΔHmix
AB (3)

δ= ∑
n

i=1
ci(ri-r)2 (4)

r=∑
n

i=1
ciri (5)

式中,ΔHmix为高熵合金系统混合焓;ΔHmix
AB 为组元A

与组元B 的混合焓;ci、cj分别为第i、j 种组元的摩尔

分数;ΔSmix为高熵合金系统混合熵;r 为平均原子半

径;Ωij为常规固溶体相互作用参数;δ为原子半径差;R
为气体常数(R=8.314J/mol·K)。

  图8为根据式(1)~式(3)获得的(CoCrFeMn-
Ni)100-xYx高熵合金的混合焓和混合熵的变化曲线。
可以看出,合金的理论混合焓随着Y含量的增加呈逐

渐降低的趋势,(CoCrFeMnNi)100-xYx高熵合金的理论

混合熵随着Y含量的增加呈逐渐升高的趋势。

图8 (CoCrFeMnNi)100-xYx高熵合金的混合焓与混合熵

Fig.8 Mixingenthalpyandmixingentropyof
(CoCrFeMnNi)100-xYxhighentropyalloys

  该合金的相结构随着Y含量的增加,逐渐由原始

单一的面心立方结构变为面心立方、密排六方以及少量

的富Y金属间化合物组合的结构。当无Y添加时,合
金为单一的面心立方相;当x=1时,合金主要相结构

仍然为面心立方固溶体,并生成了少量的密排六方相固

溶体,此时焓降并没有发挥太大作用;当x=2时,合金

主要相结构为面心立方固溶体和少量的密排六方相固

溶体并含有微量的富Y化合物,此时焓的增加促进形

成金属间化合物的作用显现出来;当x=3、4时,合金

主要相结构为面心立方固溶体、密排六方相固溶体,并
且富Y化合物的含量明显增加,此时焓的增加促进形

成金属间化合物形成。

  图9为通过式(4)和式(5)计算得出的(CoCrF-
eMnNi)100-xYx高熵合金的原子半径差。可以看出,随
着Y含量增加,(CoCrFeMnNi)100-xYx 高熵合金的原

子半径差增大。这增加了 Y元素固溶到基体中的难

度,因此过量的Y元素将会从基体中析出,有助于金属

间化合物的形成,并且随Y含量增加,其体积分数也逐

渐增加。

图9 (CoCrFeMnNi)100-xYx高熵合金的平均原子半径差

Fig.9 Averageatomicradiusdifferenceof
(CoCrFeMnNi)100-xYxhighentropyalloys

4 结 论

(1)随着Y含量增加,在单相FCC的CoCrFeMnNi
基体高熵合金中形成了具有富Y和Ni元素的 HCP结

构的第二相。当Y的摩尔比超过3,合金中析出了黑色

的富Y的金属间化合物。
(2)随着Y含量增加,(CoCrFeMnNi)100-xYx合金

中HCP结构的第二相的体积分数逐渐增加,形貌由长

条状逐渐演变为镂空网状。
(3)Y加入到CoCrFeMnNi高熵合金中,原子半径

差增加,这促进了合金中第二相的生成。
(4)(CoCrFeMnNi)100-xYx 随着x 从0增加至4,

合金的弹性应变模量增加,屈服强度由基体的187MPa
增加至521MPa。同时,显微硬度(HV)由基体的160.3
增加至321.6。HCP相的形成和增加显著改善了合金

的屈服强度和硬度。
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铝镁钪金属3D打印技术助力
北京冬奥会

2021年初,工业级3D打印领航企业华曙高科与中国

奥林匹克委员会奥运会备战办公室签署协议,采用金属3D

打印技术为参加北京冬奥会的中国短道速滑队提供装备优

化解决方案,为运动员量身定制轻量化、个性化新型短道速

滑冰刀,为国家队征战2022北京冬奥会贡献出一份力量。

华曙研发团队通过分析运动员在短道速滑转弯中的动

作,采集运动员作用在冰刀上的数据,得出冰刀受力工况,

并对冰刀刀管进行轻量化拓扑优化,保证了刀管的流线型

外观及质量、横向和切向强度的几何优化设计,满足了安

装、定位、加工等工艺需求。

传统冰刀刀管采用铝合金材料生产,华曙3D打印冰

刀刀管则采用了铝镁钪合金(AlMgSc)材料。

铝镁钪合金是在传统铝镁合金基础上开发的新一代航

天结构材料,具有比强度高、塑性好、耐高温(250℃)等特

性,华曙研发团队在FS421M金属3D打印设备上,测试了

铝镁钪材料的强度、韧性、疲劳等力学性能,获得最优化参

数,成功开发出铝镁钪金属3D打印工艺。铝镁钪合金打

印的结构件,具有比传统铝合金更高的强度,且能替代某些

钛合金部件,达到减重降费的效果。

(摘自中国有色网)
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