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摘　要　采用真空电弧熔炼制备了ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金，并分别在６５０、７５０和８５０℃下进行热处理。采用扫描电镜、显微硬度计和

电化学测试系统等研究了热处理温度对 ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的组织、硬度和耐腐蚀性能的影响。结果表明，经热处理后

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的组织形态仍为典型的枝晶结构，但组织随热处理温度的升高而不断细化，导致其硬度明显升高，经８５０℃热

处理后其硬度（ＨＶ）达到最大值３９２．４。而随着温度升高，ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的耐腐蚀性能却呈下降趋势，经６５０℃热处理后其耐

蚀性最佳。
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　　近年来，新型高性能多主元高熵合金成为材料领域

研究的新热点。高熵合金是由狀（狀≥５）种元素等摩尔

比或近似等摩尔比组成的多组元合金。其具有较高的

混合熵，凝固后易形成简单的体心立方（ＢＣＣ）、面心立

方（ＦＣＣ）或密排六方（ＨＣＰ）结构，甚至形成非晶态
［１３］。

高熵合金具有高强度、高硬度、优异的抗氧化、抗摩擦性

能和软磁性能等，从而使其具有广阔的应用前景［４５］。

目前，高熵合金多通过真空熔炼获得，该方法熔炼温度

高［６］，铸造过程中容易出现内应力大、成分偏析、空隙以

及缩孔等缺陷，从而对高熵合金的性能造成一定的影

响［７８］。另外，大多数铸态高熵合金的塑韧性较差，这极

大地限制了其应用。

合适的热处理工艺可以在不改变合金化学成分的

前提下消除其内部的结构缺陷，获得组织和性能更加优

异的材料。班煜峰等［９］研究发现，经退火处理后 Ａｌ

ＦｅＣｒＣｏＮｉＭｏ高熵合金中的ＦＣＣ相减少且析出新的金

属间化合物，从而导致其硬度随退火温度的升高发生变

化。ＬＵＹＰ等
［１０］发现淬火后的ＣｏＦｅＮｉ２犞０．５Ｎｂ０．７５高

熵合金中有ＮｂＮｉ４相不断析出，而共晶区域不断减少。

在８００℃淬火时，该合金呈现最优良的综合力学性能，

其屈服强度和伸长率分别为２０７５ＭＰａ和１６．７３％。

ＬＩＮＣＭ 等
［１１］研究发现，Ｃｕ０．５ＣｏＣｒＦｅＮｉ高熵合金中

４８４



的富Ｃｕ相经１３５０℃时效处理后完全溶入ＦＣＣ基体，

从而使其耐蚀性得到改善。以上研究表明，热处理可对

高熵合金的显微组织产生作用，并影响其硬度、力学性

能和耐腐蚀性能等。

ＣｏＣｒＦｅＮｉ系高熵合金是目前研究最为广泛的一

种高熵合金，其不仅具有单一的面心立方结构，还表现

出良好的塑性及伸长率，但ＣｏＣｒＦｅＮｉ系高熵合金的硬

度较低。研究表明，Ｓｎ可显著改善ＣｏＣｒＦｅＮｉ高熵合

金的强度［１２１３］、硬度［１４１５］和耐腐蚀性能［１６］。然而，关于

使用热处理工艺来进一步改善ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金

性能的研究报道很少。本研究拟采用硬度试验、腐蚀试

验，结合Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）和Ｘ射

线能谱分析（ＥＤＳ）等分析手段，研究热处理温度对

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的显微组织、力学性能和耐腐蚀

性能的影响，旨在为相关研究提供参考。

１　试验方法

以高纯（质量分数＞９９．５％）的Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ和Ｓｎ

粉为原材料，在高纯氩气气氛下利用真空电弧熔炼炉制

备等摩尔比的ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金纽扣锭。需要注

意的是每个纽扣锭熔化５次以确保成分均匀。然后将

纽扣锭分别加热至６５０、７５０和８５０℃保温１ｈ后，在空

气中冷却。采用电火花线切割机从热处理后的纽扣锭

切下１０ｍｍ×１０ｍｍ×４ｍｍ 的块体，依次采用８０、

３２０、６００、１０００和２０００号的ＳｉＣ砂纸打磨试样表面，并

利用２．５μｍ金刚石研磨膏将其抛光至镜面。最后，依

次利用酒精和去离子水清洗试样，冷风吹干后备用。

采用配备有Ｘ射线能谱分析（ＥＤＳ）的ＪＳＭ６７００Ｆ

型扫描电镜（ＳＥＭ）对抛光试样进行显微组织和成分分

析；利用配备Ｃｕ靶的 Ｄ８Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的相结构，其中扫描角度为２０°～

１００°，扫描速度为５°／ｍｉｎ。采用ＨＶＳ１０００型显微维氏

硬度计测量显微硬度，加载载荷为９．８Ｎ，保持时间为

１０ｓ。采用 Ｃｈｉ６６０ｅ电化学工作站测量 ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ

高熵合金在３．５％的ＮａＣｌ溶液中的电化学腐蚀行为，

采用三电极体系，其中试样为工作电极，Ｐｔ片为对电

极，饱和甘汞电极为参比电极。首先，测量合金的开路

电位（ＯＣＰ）直至表面状态稳定。然后，在１０－２～１０
５

Ｈｚ范围内测量合金的电化学阻抗谱（ＥＩＳ），振幅为１０

ｍＶ。同时，在相对于开路电位±２５０ｍＶ范围内测量

动电位极化曲线，其扫描速率为２０ｍＶ／ｍｉｎ。

２　试验结果与分析

２．１　犡犚犇分析

铸态ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金主要由具有面心立方

结构ＦＣＣ的固溶体、金属间化合物Ｎｉ３Ｓｎ２相和富Ｃｒ相

组成［１７］。图１为铸态以及热处理后ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵

合金 的 ＸＲＤ 图 谱。可 以 看 出，经 热 处 理 后 的

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金仍具有与铸态ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵

合金相似的相结构。但是，铸态合金中ＦＣＣ固溶体的

（１１１）衍射峰和（２００）衍射峰相对强度相差不大。然而，

热处理合金中（１１１）衍射峰远高于（２００）衍射峰，表明热

处理使得ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金中的ＦＣＣ固溶体再结

晶晶界面趋向于低能稳定的（１１１）晶面。

图１　铸态以及热处理后ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的ＸＲＤ图谱
［１７］

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｓｃａｓｔａｎｄｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎａｌｌｏｙｓ
［１７］

２．２　显微组织

图２为ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金经不同温度热处理

后的显微组织。可见，铸态ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金由树

枝晶（区域１）、共晶组织（区域２）和少量黑色析出相（区

域３）组成。表１为热处理前后ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金

（ａ）铸态 （ｂ）６５０℃ （ｃ）７５０℃ （ｄ）８５０℃

图２　热处理前后ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的显微组织

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎａｌｌｏｙｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

５８４
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的ＥＤＳ分析结果。结合表１和图２可知，黑色析出相

中Ｃｒ摩尔分数远高于其他元素。结合ＸＲＤ图谱可判

断，该相为具有 ＦＣＣ结构的富 Ｃｒ相。结合 ＥＤＳ和

ＸＲＤ结果还可知枝晶区域为富含Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ元素的

ＦＣＣ固溶体，枝晶间区域为Ｎｉ、Ｓｎ富集的Ｎｉ３Ｓｎ２相，而

共晶组织由ＦＣＣ固溶体相和 Ｎｉ３Ｓｎ２相组成。热处理

后，ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的相组成保持不变，但热处

理使得合金中共晶组织的含量增加。另外，合金中枝晶

组织随着热处理温度的升高逐渐断裂，转变为椭球状组

织，导致晶粒不断细化。通过表１还可发现，热处理后

枝晶区域和枝晶间区域的成分差异相对减小，表明热处

理后ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金中元素分布更均匀。通过

定量金相方法可发现热处理前后ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合

金中Ｎｉ３Ｓｎ２相含量相差不大。

表１　热处理前后犆狅犆狉犉犲犖犻犛狀高熵合金的犈犇犛分析结果

犜犪犫．１　犈犇犛犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳犆狅犆狉犉犲犖犻犛狀犪犾犾狅狔狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱

犪犳狋犲狉犺犲犪狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋

合金

状态
区域

狓Ｂ／％

Ｓｎ Ｎｉ Ｆｅ Ｃｏ Ｃｒ

铸态

枝晶（１号） ２．８ １１．２ ３０．６ ２７．４ ２８．０

枝间（２号） ３８．４ ２９．９ ９．４ １３．７ ８．６

富Ｃｒ相（３号） ２．５ １．４ ３．４ １．２ ９１．５

６５０℃×

１ｈ

枝晶（１号） ２．１ １３．２ ２９．６ ２７．５ ２７．６

枝间（２号） ３０．５ ３０．８ １１．４ １６．２ １１．１

富Ｃｒ相（３号） ２．０ ２．１ ６．４ ３．４ ８６．１

７５０℃×

１ｈ

枝晶（１号） ２．１ １３．８ ２９．２ ２８．４ ２６．５

枝间（２号） ３４．８ ３３．８ ９．５ １６．３ ５．６

富Ｃｒ相（３号） ０．２ ０．６ ６．６ ２．５ ９０．１

８５０℃×

１ｈ

枝晶（１号） ２．１ １３．８ ２９．３ ２７．８ ２７．０

枝间（２号） ３２．１ ３４．０ １０．１ １７．０ ６．８

富Ｃｒ相（３号） ０．９ ２．１ ６．９ ４．０ ８６．１

２．３　硬度测试

图３为热处理前后ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的显微

硬度。可见，热处理后 ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金硬度

（ＨＶ）高于铸态合金（３３８．３
［１７］）。随着热处理温度升

高，ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的硬度不断增大，在８５０℃

时达到３９２．４。这与热处理后ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金显

微组织的变化有关。对于ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金，热处

图３　铸态和热处理后ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的显微硬度
［１７］

Ｆｉｇ．３　Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆａｓｃａｓｔａｎｄｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎａｌｌｏｙｓ
［１７］

理前后Ｎｉ３Ｓｎ２／ＦＣＣ相占比变化不大，对合金硬度无明

显影响。然而，ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ合金的组织却随着热处理

温度升高而逐渐细化，导致晶界密度显著增大，进而提

高其硬度［１８１９］。

２．４　电化学测量

图４为不同温度热处理后ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金

在质量分数为３．５％的 ＮａＣｌ溶液中的动电位极化曲

线。表２为４种ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的动电位极化

曲线拟合后的电化学参数（自腐蚀电位犈ｃｏｒｒ和自腐蚀

电流密度犑ｃｏｒｒ）。可以看出，６５０℃×１ｈ和７５０℃×１

ｈ热处理ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的犑ｃｏｒｒ小于铸态，表明

热处理可明显改善ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的耐蚀性。

从表２还可以看出，热处理态ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的

耐蚀性随温度的升高呈下降趋势。

图４　不同温度热处理后ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的

动电位极化曲线

Ｆｉｇ．４　ＰｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ

ａｌｌｏｙｓｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表２　不同温度热处理后犆狅犆狉犉犲犖犻犛狀高熵合金的电化学参数

犜犪犫．２　犈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犉犲犖犻犛狀犪犾犾狅狔狊

犺犲犪狋狋狉犲犪狋犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

合金 犈ｃｏｒｒ／Ｖ 犑ｃｏｒｒ／（×１０－８Ａ·ｃｍ－２）

铸态 －０．０６６ ３．６５

６５０℃×１ｈ －０．１２３ １．９４

７５０℃×１ｈ －０．１６２ ２．４０

８５０℃×１ｈ －０．３２１ ３．８４

　　图５为经不同温度热处理后ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合

金 在３．５％的ＮａＣｌ溶液中的ＥＩＳ图谱。可见，容抗弧

图５　不同热处理温度下ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金的

电化学阻抗谱

Ｆｉｇ．５　ＥＩＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎａｌｌｏｙｓｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

６８４
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半径 由 大 到 小 依 次 为 ６５０、７５０、８５０ ℃ 和 铸 态

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ合金。由于容抗弧的半径可表征材料腐

蚀的难易程度［２０］，因此热处理态合金耐蚀性优于铸态

合金，但随着热处理温度的升高而不断变差。

　　图６为极化后的试样表面的ＳＥＭ 腐蚀形貌。可

以看出，在ＮａＣｌ溶液中铸态ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ合金腐蚀的

主要区域是由ＦＣＣ固溶体组成的枝晶区域。这是因为

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ合金中ＦＣＣ固溶体与Ｎｉ３Ｓｎ２相易形成腐

蚀电偶，其中ＦＣＣ固溶体作为阳极相优先腐蚀
［１６］。热

处理后，ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ合金表面仍发生电偶腐蚀，但腐

蚀程度减弱。这是因为 Ｎｉ３Ｓｎ２／ＦＣＣ相的面积比几乎

不变，但ＦＣＣ固溶体发生了（１１１）晶面取向生长的现

象，热处理态合金比铸态合金更耐腐蚀。另外，随着热

处理温度升高，合金中枝晶组织逐渐断裂转变为椭球状

组织，导致ＦＣＣ与Ｎｉ３Ｓｎ２接触面积不断增加，电偶腐蚀

更易发生，导致腐蚀不断加剧。

（ａ）铸态 （ｂ）６５０℃ （ｃ）７５０℃ （ｄ）８５０℃

图６　不同温度热处理的ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ高熵合金极化后的腐蚀形貌

Ｆｉｇ．６　ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎａｌｌｏｙｓｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｆｔｅｒｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ

３　结　论

（１）热处理后，ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ合金的相结构没有发

生改变，仍由ＦＣＣ固溶体、Ｎｉ３Ｓｎ２相和少量的富Ｃｒ相

组成。但随着热处理温度的升高，ＦＣＣ固溶体发生了

（１１１）晶面取向生长的现象。

（２）热处理后，ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ合金的显微组织仍为

典型的树枝晶组织，且在枝晶间分布着片层状的共晶组

织和少量的富Ｃｒ相。但随着热处理温度的升高，共晶

组织逐渐增多，树枝晶逐渐断开，导致合金组织不断细

化。热处理后，ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ合金的硬度明显提高且随

着热处理温度的升高而不断增大。

（３）组织结构的变化也使得热处理后ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ

合金在３．５％的ＮａＣｌ溶液中的耐腐蚀性能得到明显改

善。但随着热处理温度的升高，ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｎ合金的腐

蚀不断加剧。
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研究·合金工艺

退火工艺对轧制态 犕犵犃犾犆犪犕狀犣狀合金组织和力学

性能影响
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　何江美
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　朱嘉欣
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（１．广西科技大学机械与汽车工程学院；２．广西土方机械协同创新中心；３．广西汽车零部件与整车技术重点实验室）

摘　要　采用金相显微镜（ＯＭ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、拉伸试验机和扫描电镜（ＳＥＭ）等，研究了多道次轧制 Ｍｇ１．２Ａｌ０．４Ｃａ０．３Ｍｎ

０．３Ｚｎ镁合金板材在不同退火工艺下的微观组织和力学性能。结果表明，轧制后板材经退火处理后晶粒明显细化，孪晶基本消失；随着

退火温度上升，平均晶粒尺寸缓慢增加，并且晶粒尺寸、分布逐渐均匀，适当延长保温时间对晶粒尺寸影响有限；第二相析出物随保温

时间的延长而粗化增多，但经４００℃退火后析出物明显变少；镁合金板材经退火处理后抗拉强度有所下降，但伸长率增加明显，在４００

℃退火１８０ｍｉｎ后力学性能理想，伸长率提高至１９．８６％，较轧制态提升了３１４％，板材抗拉强度略有下降，为２３７．２ＭＰａ。
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