
Ｊｕｌ．２０２３

Ｖｏｌ．４３　Ｎｏ．７

特种铸造及有色合金

ＳＰＥＣＩＡＬＣＡＳＴＩＮＧ＆ＮＯＮＦＥＲＲＯＵＳＡＬＬＯＹＳ
研究·合金性能

犖犻对犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀高熵合金微观组织和性能的影响

邵亚云　郭富强

（郑州工业应用技术学院基础教学部）

摘　要　采用真空热压烧结工艺制备了ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ和ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ两种高熵合金，对其微观组织、力学性能和在质量分数为

３．５％的ＮａＣｌ溶液中的腐蚀性能进行了研究。结果表明，两种合金均由富ＣｒＣｏＭｎＦｅ的ＦＣＣ１主相、富ＣｕＭｎ的ＦＣＣ２次要相和少

量富ＣｒＦｅ的σ相组成。ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ合金的屈服强度、断裂强度和硬度（ＨＶ）分别为（１１２１±１４）ＭＰａ、（１９３６±１７）ＭＰａ和

４００±５，与ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ合金相比，分别增加了１８．６％、９．９％和１５．３％，断裂应变为（２５．３±１．０）％，较ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ合金下降了

９．３％。两种合金的断裂形式主要为准解理断裂。在３．５％的ＮａＣｌ溶液中，ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ合金的腐蚀电位、腐蚀电流密度和平均腐

蚀速率分别为－７４．１ｍＶ、５．４８×１０－５Ａ／ｃｍ２和０．０５９ｍｍ／ａ，表现出较好的耐腐蚀性能，这主要归因于 Ｎｉ的加入使合金中富Ｃｕ的

ＦＣＣ２相含量降低，各元素分布趋于均匀，偏析现象减弱，降低了原电池腐蚀程度，从而改善了合金的耐蚀性能。
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　　高熵合金是现代金属材料领域的三大突破之

一［１２］，已引起材料研究者的广泛关注。与传统合金不

同，这种合金的元素种类大于５，元素占比较为均衡，一

般在５％～３５％（摩尔分数）之间，或者混合熵大于

１．５Ｒ（Ｒ为摩尔气体常数）
［３］。高熵合金具备许多有别

于传统合金的微观结构和性质，如简单的固溶体组织、

较高的强度、较好的低温塑性、良好的耐蚀性和抗氧化

性能，以及良好的物理性能和高温性能等［３１０］。Ａｌ、Ｃｏ、

Ｃｕ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｎｉ是高熵合金中最常使用的合金化元

素，它们在不同合金体系和不同腐蚀介质中的影响也不

尽相同。ＬＥＥＣＰ等发现
［１１］，Ａｌ狓ＣｒＦｅ１．５ＭｎＮｉ０．５高熵

合金的耐酸蚀性能随 Ａｌ含量增加而降低。ＳＨＩＹ

８８８



等［１２］发现Ａｌ含量的增加使Ａｌ狓ＣｏＣｒＦｅＮｉ高熵合金中

富ＡｌＮｉ和贫Ｃｒ相的体积分数增加，导致合金更易受

到Ｃｌ－的侵蚀，从而降低了合金的耐盐蚀性能。ＺＨＡＯ

ＲＦ等
［１３］和ＱＩＵＸＷ 等

［１４］发现，Ｃｏ元素有益于改善

Ｃｏ狓ＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ高熵合金或 Ａｌ２ＣｒＦｅＣｏ狓ＣｕＮｉＴｉ高

熵合金涂层的耐蚀性能。ＲＥＮＢ等
［１５］发现适量Ｃｕ可

改善合金的耐酸蚀性能，但含量较高时合金中形成富

Ｃｕ枝晶间相区，增加电偶腐蚀倾向，从而降低合金的耐

蚀性。ＴＯＲＢＡＴＩＳＡＲＲＡＦＨ 等
［１６］发现含 Ｍｎ合金

呈现出显著的环境敏感性，由于 Ｍｎ在Ｎｉ基体中的加

入导致缺陷形成，降低了空位迁移能，提高了空位在基

体中的扩散速率，导致ＣｏＣｒＦｅＮｉ合金的耐蚀性变差。

ＨＳＵＫＭ 等
［１７］发现 Ｍｎ含量增加导致含 Ｍｎ氧化物

和硫化物增加，从而降低钝化膜中的Ｃｒ２Ｏ３含量，引起

ＦｅＣｒＮｉＣｏＭｎ狓 合金腐蚀性能降低。ＦＡＮＱＫ等
［１８］研

究了高Ｆｅ含量对ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ高熵合金涂层耐蚀性能

的影响，发现Ｆｅ含量增加，物相结构由ＢＣＣ转变为

ＢＣＣ＋ＦＣＣ，微观组织形貌由等轴晶转变为枝晶，引起

原电池腐蚀和耐蚀性能的恶化。ＹＡＮＸＬ等
［１９］发现，

Ｃｒ促进ＢＣＣ／犅２ 相的形成，并显著改善Ａｌ０．３Ｃｒ狓ＦｅＣｏ

Ｎｉ高熵合金在质量分数为３．５％的ＮａＣｌ溶液中的孔蚀

抗力。ＹＡＮＧＳＨ 等
［２０］发现Ｃｒ含量增加可以降低

ＡｌＣｒ狓ＦｅＮｉ２Ｃｕ１．６合金中Ａｌ元素的偏聚，抑制了相界的

腐蚀速率，从而显著改善合金的耐蚀性能。

ＯＨＳ Ｍ 等
［２１］采用真空电弧熔炼工艺制备了

ＣｏＣｒＣｕＦｅＮｉ、ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ和 ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ３ 种合

金，其中ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ合金由两种ＦＣＣ相和富ＣｒＦｅ

的σ相组成，其压缩屈服应力最高，约为８０５ＭＰａ，但断

裂应变较小，约为３０％。ＯＴＴＯＦ等
［２２］发现 ＣｏＣｒ

ＣｕＦｅＭｎ呈现明显的相分离现象，即 ＦＣＣ相分离为

ＦＣＣ１和ＦＣＣ２两种固溶体相。ＤＥＲＩＭＯＷ Ｎ等
［２３］发

现ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ合金物相结构是由两种ＦＣＣ＋犅２ 混

合相组成，且存在明显的液相分离现象。马明星等［２４］

发现ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ合金由ＦＣＣ１主相和ＦＣＣ２次要相

组成，硬度（ＨＶ）为２２０，加入 Ｔｉ后，物相结构转变为

ＢＣＣ主相和ＨＣＰ相，硬度提高约２倍。Ｎｉ是提高奥氏

体不锈钢耐许多介质穿晶型应力腐蚀的重要元素，然

而，Ｃｏ、Ｎｉ资源的匮乏严重影响耐蚀合金的发展和应

用。因此，在合金中通过增加Ｎｉ来降低Ｃｏ含量，并维

持其他性能以开发新型耐蚀合金具有十分重要的现实

意义。Ｎｉ元素可显著改善高熵合金的耐蚀性能。ＱＩＵ

ＸＷ等
［２５］和 ＷＵＣＬ等

［２６］研究表明，随着Ｎｉ含量增

加，Ａｌ２ＣｒＦｅＣｏＣｕＴｉＮｉ狓 和ＦｅＣｏＣｒＡｌＣｕＮｉ狓 合金的耐

蚀性能均呈先增加后减小的趋势，但未对合金的耐蚀机

理进行深入讨论。此外，上述高熵合金大多采用铸造或

激光熔覆方法制备，铸造合金和涂层往往存在热胀冷缩

引起的空隙等结构缺陷和成分偏析，易于发生点蚀或选

择性腐蚀，导致合金耐腐蚀性降低。粉末冶金（包括真

空热压烧结和等离子烧结）是较为成熟的合金制备工

艺，具有近净成形和抑制成分偏析等特点，因而已被广

泛应用于高熵合金的制备［２７３１］。本研究采用真空热压

烧结工艺制备了ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ和ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ两

种高熵合金，并对其微观组织、力学性能和３．５％的

ＮａＣｌ溶液中的腐蚀行为进行研究，旨在为高强耐蚀合

金的研发提供参考。

１　试验材料和方法

采用ＺＴ２５２０ＹＶＨＰ真空热压烧结炉制备ＣｏＣｒ

ＣｕＦｅＭｎ和ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ高熵合金。试验原材料为

颗粒尺寸小于７５μｍ的高熵合金粉末，其制备工艺可

参考文献［３２３３］，热压烧结过程中，真空度为１×１０－３

Ｐａ，加热速率为１５℃／ｍｉｎ，烧结温度为９５０℃，烧结压

力为５０ＭＰａ，保温时间为２ｈ。随炉冷却后，获得尺寸

为１２．５ｍｍ×６ｍｍ的试样。经线切割后，分别加工

成显微组织分析、力学性能和腐蚀性能测试所需试样。

高熵合金的物相和微观组织分别采用ＢｒｕｋｅｒＤ８

Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和Ｑｕａｎｔａ２５０型扫描

电镜（ＳＥＭ）进行分析。采用ＣｕＫα进行Ｘ射线测量，

波长为０．１５４０５６ｎｍ，管电压和管电流分别为４０ｋＶ和

４０ｍＡ，扫描角度范围为 ２０° ～９０°，扫描 速率 为

５（°）／ｍｉｎ，扫描步长为０．０２°。高熵合金的成分采用

ＳＥＭ系统自带的电子能谱分析仪（ＥＤＡＸ）进行分析。

采用ＨＶＳ５０型硬度计测试高熵合金的硬度，载荷为

９８Ｎ，保持时间为２０ｓ；采用 ＭＴＳ８１０型万能试验机进

行力学性能测试，压缩试样尺寸为３ｍｍ×４．５ｍｍ，

加载速率为２×１０－４ｓ－１，每种合金均取４个试样测试，

并取平均值。采用ＣＳ２３５０多通道电化学工作站的三

电极系统，在质量分数为３．５％的 ＮａＣｌ溶液中测试高

熵合金的腐蚀性能。动电位极化试验的参比电极为饱

和甘汞电极，工作电极为高熵合金试样，裸露面积为

１．０ｃｍ２，辅助电极为Ｐｔ片。扫描速率为１ｍＶ／ｓ。测

试前将试样在腐蚀液中静置２０ｍｉｎ以达到稳定的开路

电位。电化学阻抗试验时的频率范围为１×１０５～

０．０１Ｈｚ，激励信号幅值为５ｍＶ的正弦波，采用Ｚｖｉｅｗ

软件对电化学阻抗数据进行拟合，建立适当的等效电路

图，并获得相应电化阻抗参数。

２　试验结果与分析

２．１　犡犚犇分析

图１为ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ和ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ高熵合
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金的ＸＲＤ图谱。可以看出，两种合金均由ＦＣＣ１主相、

ＦＣＣ２次要相和少量σ相组成。根据图１的 ＸＲＤ结

果，可以通过以下公式计算出两种高熵合金中ＦＣＣ１主

相的晶格参数（α）、晶粒尺寸（犱）、晶格应变（ε）、位错密

度（ρ）及柏格斯矢量（犫）。

α＝
λ

２ｓｉｎθ
犺２＋犽

２
＋犾槡

２ （１）

犱＝
犓λ

βｃｏｓθ
（２）

ε＝
β
４ｔａｎθ

（３）

ρ＝
槡２３ε
犱犫

（４）

犫＝
槡２α
２

（５）

式中，λ为Ｘ射线波长，０．１５４０６ｎｍ；犓 取０．８９，β和θ

分别为实测谱线的半高宽和对应峰位的衍射角度；犺、犽

和犾为米勒指数；ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ合金的晶格常数、晶粒

尺寸、晶格畸变和位错密度分别为 ０．３５４８ｎｍ、

１５．６７ｎｍ、０．５７％、５．１３×１０１６ ｍ－２。ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ合

金的晶格常数、晶粒尺寸、晶格应变和位错密分别为

０．３６１０ｎｍ、１５．６２ｎｍ、０．５９％、５．１６×１０１６ ｍ－２。Ｎｉ的

加入进一步增大了ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ合金中元素的固溶

作用，造成更大的晶格畸变，并导致晶格常数和位错密

度略微增大。

（ａ）ＸＲＤ图 （ｂ）４０°～５２°的放大图

图１　ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ和ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ高熵合金的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎａｎｄＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ

ｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓ

２．２　犛犈犕分析

图２和图３分别为 ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ和ＣｏＣｒＣｕＦｅ

ＭｎＮｉ高熵合金的ＳＥＭ二次电子像和面扫描照片。表

１为两种合金ＳＥＭ照片中犃、犅和σ及犃’、犅’和σ相

（ａ）二次电子相 （ｂ）Ｃｒ面扫描 （ｃ）Ｃｏ面扫描 （ｄ）Ｍｎ面扫描 （ｅ）Ｆｅ面扫描 （ｆ）Ｃｕ面扫描

图２　ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ高熵合金的二次电子相及其面扫描照片

Ｆｉｇ．２　ＳｅｃｏｎｄａｒｙｅｌｅｃｔｒｏｎｐｈａｓｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇｉｍａｇｅｓｏｆＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙ

（ａ）二次电子相 （ｂ）Ｃｒ面扫描 （ｃ）Ｃｏ面扫描

（ｄ）Ｍｎ面扫描 （ｅ）Ｆｅ面扫描 （ｆ）Ｎｉ面扫描 （ｇ）Ｃｕ面扫描

图３　ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ高熵合金的二次电子相及其面扫描照片

Ｆｉｇ．３　ＳｅｃｏｎｄａｒｙｅｌｅｃｔｒｏｎｐｈａｓｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇｉｍａｇｅｓｏｆＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙ

０９８
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区的ＥＤＳ结果。可以看出，两种合金的微观形貌主要

分为３个区域，即浅白色岛状犃、犃’相区、灰色犅、犅’

相区和深灰色σ、σ’相区。结合图１可知，灰色犅 相区

为ＦＣＣ１主相，浅白色岛状犃 相区为ＦＣＣ２次要相，深

灰色σ相区是少量σ相。面扫描结果表明Ｃｒ和Ｃｕ元

素在两种合金中均有偏析现象，但ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ合

金的偏析程度较轻。结合ＳＥＭ 的面扫描照片和表１

的ＥＤＳ结果，可以看出ＦＣＣ１相区的主要元素成分为

ＣｒＣｏＭｎＦｅ，ＦＣＣ２相区的主要元素成分为ＣｕＭｎ，σ

相区的主要元素成分为ＣｒＦｅ。

表１　犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀和犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀犖犻高熵合金的犈犇犛

点扫描分析结果

犜犪犫．１　犈犇犛狉犲狊狌犾狋狊狅犳犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀犪狀犱犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀犖犻

犺犻犵犺犲狀狋狉狅狆狔犪犾犾狅狔狊 ％

合金 区域
狑Ｂ

Ｃｒ Ｍｎ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ

ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ

犃 ５．９ １６．６ ７．２ １１．９  ５８．０

犅 ３５．２ １９．５ ２０．８ ２０  ４．５

σ ６９．６ ９．８ １４ ５．４  １．２

ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ

犃′ ６．０ １３．２ ９．９ ９．７ １２．２ ４８．０

犅′ ２４．５ １５．８ １６．０ １６．９ １８．０ ５．１

σ′ ４７．２ １１．５ １１．１ ９．９ １３．４ ６．８

　　研究表明，Ｃｏ狓ＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ和ＣｏＣｒ狓ＣｕＦｅＭｎＮｉ

合金体系机械合金化后均形成ＦＣＣ或ＦＣＣ＋ＢＣＣ结

构的亚稳态过饱和固溶体，８００℃时效处理或９５０℃热

压烧结后，ＦＣＣ相转变为ＦＣＣ１和ＦＣＣ２相，ＢＣＣ相转

变为 金 属 间 化 合 物ρ 相
［２９，３２３３］。ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ 和

ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ高熵合金粉末热压烧结后也发生类似

的物相结构转变。热压烧结过程中，ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ狓

高熵合金的物相演变与元素分布主要受３个因素的影

响：混合焓、晶体结构和原子尺寸差。表２为 ＣｏＣｒ

ＣｕＦｅＭｎ和ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ高熵合金中各组元元素间

的混合焓。可以看出，Ｃｕ与其他元素之间拥有较高的

正混合焓，化学混合性较差。因此，烧结过程中Ｃｕ元

素倾向于从初始的ＦＣＣ相中沉淀出来形成富 Ｃｕ的

ＦＣＣ２相。另外由于ＣｏＮｉ、ＦｅＮｉ之间的混合焓分别

为０、－２ｋＪ／ｍｏｌ，并且Ｃｏ在４４２℃以上晶体结构转变

为ＦＣＣ结构，Ｆｅ在９１２℃以上同样也转变为ＦＣＣ结

构，所以 ＣｏＦｅＮｉ容易相互溶解形成ＦＣＣ相。由于

ＣｒＣｕ之间的混合焓为１２ｋＪ／ｍｏｌ，ＣｒＮｉ、ＣｒＣｏ、ＣｒＦｅ

之间的混合焓分别为－７、－４、－１ｋＪ／ｍｏｌ，所以Ｃｒ可

以溶解于ＣｏＦｅＮｉ中，再加上ＦＣＣ相结构的 Ｍｎ元

素，便形成了富ＣｒＦｅＣｏＮｉＭｎ的ＦＣＣ１相。然而，此

过程中Ｃｒ并未完全溶解，剩余的Ｃｒ将转变为σ相。类

似 的 现 象 在 ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎＶ狓
［３４］、Ａｌ０．３ ＣｒＦｅ１．５ Ｍｎ

Ｎｉ１．５
［３５］合金中也有发现。此外，ＣｒＦｅ相图表明，当温

度高于７７０℃时，原有的相结构将转变为σ相（ＣｒＦｅ）。

ＺＨＡＮＧＨ等
［３６］研究了Ｎｉ对不锈钢的影响，发现σ相

的化学成分为（Ｃｒ、Ｆｅ）７Ｃ３。故ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ和ＣｏＣｒ

ＣｕＦｅＭｎＮｉ高熵合金中的σ相应为富ＣｒＦｅ相。Ｎｉ含

量的增加导致富Ｃｕ的ＦＣＣ相减少，这可能是因为Ｃｕ

Ｎｉ之间的混合焓小于Ｃｕ与其他元素之间的混合焓，导

致ＣｕＮｉ表现出更强的亲和力，因此Ｎｉ含量超高，其溶

解的Ｃｕ元素也就越多，因而元素偏析现象相应减弱。

表２　犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀和犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀犖犻高熵合金中

各组元元素间的混合焓［３７］

犜犪犫．２　犕犻狓犻狀犵犲狀狋犺犪犾狆犻犲狊犫犲狋狑犲犲狀犲犪犮犺犲犾犲犿犲狀狋犻狀犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀

犪狀犱犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀犖犻犺犻犵犺犲狀狋狉狅狆狔犪犾犾狅狔狊 ｋＪ／ｍｏｌ

元素 Ｃｏ Ｃｒ Ｃｕ Ｆｅ Ｍｎ Ｎｉ

Ｃｏ ０ －４ ６ －１ －５ ０

Ｃｒ  ０ １２ －１ ２ －７

Ｃｕ   ０ １３ ４ ４

Ｆｅ    ０ ０ －２

Ｍｎ     ０ －８

Ｎｉ      ０

２．３　力学性能

图４和表３分别为 ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ和 ＣｏＣｒＣｕＦ

ｅＭｎＮｉ高熵合金的室温压缩应力应变曲线和力学性

能。可以看出，ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ合金的屈服强度、断裂

强度和硬度分别比ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ合金增加了１８．６％、

９．９％和１５．３％，而断裂应变下降了９．３％。图５为

ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ合金压缩断口的ＳＥＭ 照片。从图５ａ

中可观察到舌状花样的微观形貌，存在短而弯曲的撕裂

棱；从图５ｂ中可观察到河流花样的微观形貌，点状裂纹

源位于解理断面中部。两种合金的断裂应变相差不大，

二者的断裂形式应为介于解理断裂和韧窝断裂之间的

准解理断裂。上述结果表明，ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ合金的

图４　ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ和ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ高熵合金的室温

压缩应力应变曲线

Ｆｉｇ．４　ＣｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ

ａｎｄＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表３　犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀和犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀犖犻高熵合金的室温力学性能

犜犪犫．３　犕犲犮犺犪狀犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀犪狀犱

犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀犖犻犺犻犵犺犲狀狋狉狅狆狔犪犾犾狅狔狊犪狋狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

合金
屈服强度／

ＭＰａ

断裂强度／

ＭＰａ

断裂应变／

％

硬度

（ＨＶ）

ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ ９４５±１２ １７６２±１６ ２７．９±１．１ ３４７±５

ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ １１２１±１４ １９３６±１７ ２５．３±１．０ ４００±５
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（ａ）舌状花样 （ｂ）河流花样

图５　ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ合金压缩断口的微观形貌

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｆｒａｃｔｕｒｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ

ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉａｌｌｏｙ

强度高于ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ合金，这可能归因于两种因素：

首先，Ｎｉ的加入使得富Ｃｕ的ＦＣＣ２相减少，富Ｃｒ的

ＦＣＣ１相增加，ＦＣＣ１相的硬度要高于富Ｃｕ的ＦＣＣ２相

的硬度，因此前者强度高于后者。其次，Ｎｉ的加入，不

但自身会引起固溶强化作用，而且其会溶解更多的Ｃｕ，

降低富Ｃｕ的ＦＣＣ２相的含量，使得固溶强化效应增强。

２．４　动电位极化曲线分析

图６和表４分别为 ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ和 ＣｏＣｒＣｕＦ

ｅＭｎＮｉ高熵合金在３．５％的ＮａＣｌ溶液中的动电位极化

曲线和相应的电化学参数。由下式计算两种高熵合金

的平均腐蚀速率（狏）和等效质量（犈Ｗ）结果见表４。

狏ｃｏｒｒ＝
３．２７×１０

－３犑ｃｏｒｒ·犈Ｗ

ρｍ
（６）

犈Ｗ＝
１

∑（
犳犻狀犻

α犻
）

（７）

式中，犑ｃｏｒｒ为腐蚀电流密度，犃／ｃｍ
２；ρｍ为试样的密度；

犳犻、狀犻和α犻分别为合金元素的质量分数、交换电子数和

相对原子质量。从图６可以看出，两种合金在３．５％的

ＮａＣｌ溶液中的动电位极化曲线都有一定的钝化区域，

ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ合金具有更高的腐蚀电位（犈ｃｏｒｒ）和更

小的腐蚀电流密度（犑ｃｏｒｒ）。从表４可以看出，ＣｏＣｒ

ＣｕＦｅＭｎ合金的的犈ｃｏｒｒ、犑ｃｏｒｒ和狏ｃｏｒｒ分别为－１０７ｍＶ、

１．１１×１０－３Ａ／ｃｍ２、１．１７９ｍｍ／ａ，而ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ合

图６　ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ和ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ高熵合金

在３．５％的ＮａＣｌ溶液中的动电位极化曲线

Ｆｉｇ．６　ＰｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ

ａｎｄＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

表４　犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀和犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀犖犻高熵合金相应的电化学参数

犜犪犫．４　犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀

犪狀犱犆狅犆狉犆狌犉犲犕狀犖犻犺犻犵犺犲狀狋狉狅狆狔犪犾犾狅狔狊

合金
犈ｃｏｒｒ／

ｍＶ

犑ｃｏｒｒ／

（Ａ·ｃｍ－２）
犈Ｗ

狏ｃｏｒｒ／

（ｍｍ·ａ－１）

ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ －１０７ １．１１×１０－３ ２５．５９ １．１７９

ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ －７４．１ ５．４８×１０－５ ２６．１５ ０．０５９

金的 犈ｃｏｒｒ、犑ｃｏｒｒ和狏ｃｏｒｒ分别为 －７４．１ ｍＶ、５．４８×

１０－５Ａ／ｃｍ２和０．０５９ｍｍ／ａ。比较而言，前者的平均腐

蚀速率约为后者的１９倍，显然含Ｎｉ的ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ

Ｎｉ高熵合金表现出更好的耐腐蚀性能。高熵合金的耐

蚀性能主要与其耐蚀元素种类和含量、元素分布和物相

结构有关。耐蚀性元素Ｎｉ的加入，使合金表面含Ｃｒ和

Ｎｉ的钝化膜钝层层叠加，相互依附，不仅使得钝化层厚

度增加，而且减少了钝化层上的缺陷，使钝化层更加致

密，有效阻止了腐蚀介质中Ｃｌ－的进一步侵蚀。另一方

面，Ｎｉ的加入使合金中富Ｃｕ的ＦＣＣ２相含量降低，各

元素分布趋于均匀，偏析现象减弱，因而合金中原电池

腐蚀程度相应减弱，从而改善了合金的耐蚀性能。

３　结　论

（１）ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ和 ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ合金均由

ＦＣＣ１主相、ＦＣＣ２次要相和少量σ相组成。ＦＣＣ１相区

的主要元素成分为ＣｒＣｏＭｎＦｅ，ＦＣＣ２相区的主要成

分为ＣｕＭｎ，σ相区的主要成分为ＣｒＦｅ。Ｎｉ的加入降

低了合金化的偏析程度和ＦＣＣ２相的含量。

（２）ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ合金的屈服强度、断裂强度、

断裂应变和硬度（ＨＶ）分别为（１１２１±１４）ＭＰａ、

（１９３６±１７）ＭＰａ、（２５．３±１．０）％和４００±５，与ＣｏＣｒ

ＣｕＦｅＭｎ合金相比，屈服强度、断裂强度和硬度分别比

前者增加了１８．６％、９．９％和１５．３％，而断裂应变仅下降

了９．３％，因而前者具有更好的力学性能，这归因于 Ｎｉ

的加入增强了固溶强化效果。两种合金的断裂形式均

主要为准解理断裂。

（３）在３．５％的ＮａＣｌ溶液中，ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎＮｉ合金

的腐 蚀 电 位、腐 蚀 电 流 密 度 和 腐 蚀 速 率 分 别 为

－７４．１ｍＶ、５．４８×１０－５ Ａ／ｃｍ２和０．０５９ｍｍ／ａ。该合

金的平均腐蚀速率约为ＣｏＣｒＣｕＦｅＭｎ合金的１／１９，表

现出较好的耐腐蚀性能，这主要归因于Ｎｉ的加入使合

金中富Ｃｕ的ＦＣＣ２相含量降低，各元素分布趋于均匀，

偏析现象减弱，降低了原电池腐蚀程度，从而改善了合

金的耐蚀性能。
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摘　要　采用真空感应悬浮熔炼法制备了 Ｗ和Ｃｒ微合金化高 ＮｂＴｉＡｌ合金材料，利用光学显微镜、扫描电镜和 ＭＴＳ８１０万能试验

机等手段研究了合金的铸态组织及室温拉伸性能，并分析了其凝固相变路径和偏析的形成原因。结果表明，Ｗ 和 Ｃｒ扩大了

Ｔｉ４６．５５Ａｌ４５Ｎｂ８Ｗ０．２Ｃｒ０．２５合金的β相区，减小了α相区，合金晶粒尺寸为（２３０±１０）μｍ。合金的凝固路径为犔→β＋犔’→β＋犔’＋αβ→

β＋α→α→α＋γ→α２＋γ＋犅２，室温组织以γ和α２相为主，同时含有少量残余的β（犅２）相，主要分布在晶界或层片内部。合金室温铸态

抗拉强度约为６００ＭＰａ，伸长率为０．４４％，断裂方式为穿晶解理脆性断裂与沿晶脆性断裂的混合断裂模式。

关键词　高铌ＴｉＡｌ合金；悬浮熔炼；Ｗ和Ｃｒ；组织转变
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　　γＴｉＡｌ基合金具有低密度、高熔点、优异的比模

量、抗氧化、抗蠕变以及抗燃烧等特性，是很有应用前景

的轻型高温结构材料之一［１４］。γＴｉＡｌ合金凝固过程

中，在经历犔＋β→α包晶反应后，α晶体优先沿β相的犮

轴生长，形成明显的柱状晶组织［５６］，导致铸件组织粗

大，偏析严重，不仅降低材料的力学性能，还使得各向异

性明显，加工成形性差［７８］。β相凝固γＴｉＡｌ合金的出

现很好地解决了上述问题［９］。通过向γＴｉＡｌ合金中引

入β相稳定元素，使得合金的凝固路径改变为犔→β→

α，合金凝固时避开了包晶转变区，α相从β相中析出，

在理论上会出现１２种变体，形成片层团尺寸减小的凝

固组织，有利于减少偏析与织构［１０１１］。
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