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退火温度对铝热法制备的ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ
高熵合金组织与硬度的影响
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（兰州理工大学 省部共建有色金属先进加工与再利用国家重点实验室，甘肃 兰州　７３００５０）

摘要：采 用 铝 热 法 制 备 ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高 熵 合 金，通 过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＰＭＡ和 硬 度 测 试 研 究 了 铸 态 以 及７００、８００、

１　０００℃退火后其组织和性能的变化．结果表明：铝 热 法 制 得 的ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高 熵 合 金 为 树 枝 晶 结 构，相 组 成 包 括

体心立方相，面心立方相和σ相．铸态ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高熵合金的硬度可达６１５ＨＶ．与铸态相比，随着退火温度的升

高，σ析出相不断溶解，１　０００℃退火后几乎完全溶解，硬度先明显上升后略有下降，分别为８１０、７６７、７７８ＨＶ．
关键词：高熵合金；铝热法；退火温度；组织；硬度

中图分类号：ＴＧ１３９；ＴＧ１３２　　文献标志码：Ａ

Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｈａｒｄｎｅｓｓ　ｏｆ　ｈｉｇｈ－ｅｎｔｒｏｐｙ
ａｌｌｏｙ　ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｗｉｔｈ　ａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃ　ｍｅｔｈｏｄ

ＬＡ　Ｐｅｉ－ｑｉｎｇ，ＹＡＮＧ　Ｌｉ－ｊｉｅ，ＸＩＡＯ　Ｈａｉ－ｂｏ，ＳＨＥＮＧ　Ｊｉｅ，ＬＩ　Ｚｈｅｎｇ－ｎｉｎｇ，ＳＨＩ　Ｙｕ

（Ｓｔａｔｅ　Ｋｅｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｏｆ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ａｎｄ　Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ　ｏｆ　Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ　Ｍｅｔａｌｓ，Ｌａｎｚｈｏｕ　Ｕｎｉｖ．ｏｆ　Ｔｅｃｈ．，Ｌａｎｚｈｏｕ　７３００５０，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃ　ｍｅｔｈｏｄ　ｗａｓ　ｕｓｅｄ　ｔｏ　ｐｒｅｐａｒｅ　ｈｉｇｈ－ｅｎｔｒｏｐｙ　ａｌｌｏｙ　ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ
ｉｔｓ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｕｎｄｅｒ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｓ－ｃａｓｔ　ａｎｄ　７００℃，８００℃ａｎｄ　１　０００℃ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｗｅｒｅ
ｓｔｕｄｉｅｄ　ｂｙ　ｍｅａｎｓ　ｏｆ　ＸＲＤ，ＳＥＭ，ＥＰＭＡ　ａｎｄ　ｈａｒｄｎｅｓｓ　ｔｅｓｔ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔ　ｉｎｄｉｃａｔｅｄ　ｔｈａｔ　ｈｉｇｈ－ｅｎｔｒｏｐｙ　ａｌｌｏｙ
ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｗｉｔｈ　ａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃ　ｍｅｔｈｏｄ　ｗｏｕｌｄ　ｂｅ　ｏｆ　ｄｅｎｔｒｉｔｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｐｈａｓｅ　ｃｏｍｐｏｓｉ－
ｔｉｏｎ　ｗｏｕｌｄ　ｉｎｃｌｕｄｅ　ｂｏｄｙ－ｃｅｎｔｅｒｅｄ　ｃｕｂｉｃ　ｐｈａｓｅ，ｆａｃｅ－ｃｅｎｔｅｒｅｄ　ｃｕｂｉｃ　ｐｈａｓｅ　ａｎｄσｐｈａｓｅ．Ｔｈｅ　ａｓ－ｃａｓｔ　ｈｉｇｈ－ｅｎ－
ｔｒｏｐｙ　ａｌｌｏｙ　ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ　ｗｏｕｌｄ　ｈａｖｅ　ａ　ｈａｒｄｎｅｓｓ　ｏｆ　６１５ＨＶ．Ａｓ　ｔｈｅ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｉｎｃｒｅａｓｅｄ，ｔｈｅσ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ　ｐｈａｓｅ　ｄｉｓｓｏｌｖｅ　ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙ．Ｃｏｍｐａｒｅｄ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ａｓ－ｃａｓｔ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅσｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ｐｈａｓｅ　ｄｉｓ－
ｓｏｌｖｅｓ　ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙ　ａｓ　ｔｈｅ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｉｎｃｒｅａｓｅｓ．Ａｆｔｅｒ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ａｔ　１　０００℃，ｉｔ　ａｌｍｏｓｔ　ｃｏｍ－
ｐｌｅｔｅｌｙ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｓ．Ｔｈｅ　ｈａｒｄｎｅｓｓ　ｆｉｒｓｔ　ｉｎｃｒｅａｓｅｓ　ｓｌｉｇｈｔｌｙ　ａｎｄ　ｔｈｅｎ　ｄｅｃｒｅａｓｅｓ　ｓｌｉｇｈｔｌｙ．Ａｆｔｅｒ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ，ｉｔ　ｉｓ
８１０，７６７，７７８ＨＶ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｈｉｇｈ－ｅｎｔｒｏｐｙ　ａｌｌｏｙ；ａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃ　ｍｅｔｈｏｄ；ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｈａｒｄ－
ｎｅｓｓ

　　高熵合金作为一个新的合金领域，自台湾的叶

均蔚教授率先提出了高熵合金的概念以来，高熵合

金 受 到 了 广 泛 的 研 究，并 取 得 了 许 多 重 要 的 成

果［１－３］．大量研究表明，由于元素组成不同，其铸态高

熵合金组织的硬度变化为５００～９００ＨＶ［４－５］．目前，

高熵合金已被应用于多个领域，如高速切削刀具、油
压气压杆、钢管及辊压筒的硬面等［６］．应用最早也最

成熟的块体高熵合金制备方法是电弧熔炼法，也有

　　收稿日期：２０１８－０９－０６

　　作者简介：喇培清（１９７１－），男，甘肃临夏人，研究员，博导．

许多学者 尝 试 采 用 其 他 方 法 来 制 备 高 熵 合 金［６，７］．
广西大学李安敏等［８］采用真空电弧炉熔炼铸造法制

备的一系列Ａｌ－Ｃｒ－Ｃｕ－Ｆｅ－Ｎｉ高熵合金，合金硬度最

高可达６５１ＨＶ．杨 上 金 等［９］采 用 水 冷 铜 坩 埚 真 空

感应悬浮熔 炼 制 备 了 Ａｌ０．５ＣｏＣｒＣｕＦｅＮｉ高 熵 合 金，
发现Ａｌ０．５ＣｏＣｒＣｕＦｅＮｉ高熵合金相结构简单，在铸

态下由２种不同成分的ＦＣＣ相组成，铸态合金的硬

度为２５５ＨＶ０．５．与其他方法相比，铝热法生产设备

简单，占地面积小，生产规模可根据任务确定，能源

消耗少，产品品种较多，生产周期短，成本低廉［１０－１２］．
本 课 题 组 董 鹏 等［１３］已 采 用 铝 热 法 制 备 了 Ｃｒ－
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ＣｕＦｅＭｎＳｉＡｌｘ高熵合金，当ｘ＝０．２５时合金硬度可

达５９７ＨＶ．因此，采用铝热法制备高熵合金具有良

好的实验基础和应用前景．本文在前期研究的基础

上，尝 试 采 用 铝 热 法 制 备 ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高 熵 合 金，
并将铸态合金在不同温度下进行退火处理，对铸态

和不同退火温度下该系合金的组织结构以及硬度变

化进行研究．

１　实验材料与方法

原材料 为 纯 度 高 于９９％的Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ、Ｔｉ、Ｃｒ、

Ｍｎ、Ｎｉ粉末，表１是 合 金 中 各 元 素 的 原 子 特 征，按

等摩尔比配制合金，用铝热法熔铸ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高

熵合金，图１为铝热法的设备简图．整个制备过程使

用Ａｌ还原Ｆｅ２Ｏ３ 所释放出的化学反应热作为主要

热源，为了增加反应釜内的温度，让金属粉末得到充

分的熔化，在反 应 总 量 的 基 础 上 添 加２％的 氯 酸 钾

作为发热剂．由于所用原料为粉体，为使反应发生更

加充分，将配 好 的 原 料 在 ＱＭ－ＢＰ行 星 式 球 磨 机 中

球磨８ｈ，所用球磨珠为Ａｌ２Ｏ３ 球，球料比为１∶２，
球磨速率为１８０ｒ／ｍｉｎ．称取３００ｇ混合均匀的反应

物料置于模具中，用压力机以４５ＭＰａ的压力 压 实

后，放入坩埚并在反应釜中进行加热，图１和图２分

别为实验 所 用 的 反 应 釜 和 ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高 熵 合 金

形成过程示意图．方程式（１、２）分别为铝热反应和氯

酸钾分解反应的反应方程式：

表１　ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高熵合金中各元素的原子特征

Ｔａｂ．１　Ａｔｏｍｉｃ　ｆｅａｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｏｆ　ｈｉｇｈ－ｅｎｔｒｏｐｙ　ａｌｌｏｙ
ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ

元素 熔点／℃ 原子半径／ｎｍ 电负性

Ｔｉ

Ｃｒ

Ｆｅ

Ｍｎ

Ｎｉ

３　８２７

２　６７２

３　０２３

１　９６２

２　７３２

０．１４６

０．１２７

０．１２７

０．１３２

０．１３５

２．１６

１．６６

１．８３

１．５５

１．９１

图１　实验设备简图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

图２　ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高熵合金形成示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｈｉｇｈ－ｅｎｔｒｏｐｙ　ａｌ－
ｌｏｙ　ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ

　　　Ｆｅ２Ｏ３＋２Ａｌ＋＝２Ｆｅ＋Ａｌ２Ｏ３＋  （１）

　　　———Ｔｉ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｉ
　　　２ＫＣｌＯ３＝２ＫＣｌ＋３Ｏ２ （２）

　　当反应釜内达到一定温度时铝热反应和氯酸钾

分解反应同时发生，产生大量的热，金属粉末迅速熔

化后混合扩散，形成成分相对均匀的熔体．反应发生

时釜内气压升至１０ＭＰａ，熔体内的氯酸钾分解反应

放出的 氧 气 被 挤 出，ＫＣｌ挥 发．液 态 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＫＣｌ
由于密度比较小，且与合金熔体互不相溶，上升到合

金熔体的上部和四周．在氩气保护下熔体随炉冷却

凝固后取出，Ａｌ２Ｏ３ 和 ＫＣｌ渣包裹在高熵合金的外

部，可 用 锤 子 将 其 敲 碎，取 出 形 状 不 规 则 的 块 状

ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高 熵 合 金，尺 寸 约 为１２０ｍｍ×１００
ｍｍ．由于直接与炉渣接触，导致合金表面并不平整

且没有金属光泽，当使用磨床将表面打磨平整后合

金呈现出银白色金属光泽．
将铸 态 ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高 熵 合 金 分 别 在７００、

８００、１　０００℃的 条 件 下 进 行 退 火 处 理（上 海 天 页 实

验电炉厂 生 产 的ＳＸ－４－１０箱 式 电 阻 炉）．退 火 结 束

后，样品随炉冷却至室温．将抛光后的试样 利 用Ｄ／

ＭＡＸ－２４００型Ｘ光衍射分析仪进行衍射分析，扫描

角度为２０°～１２０°．将试样在王 水 中 腐 蚀 处 理９０ｓ，
利用Ｑｕａｎｔａ４５０ＦＥ型 场 发 射 扫 描 电 镜 对 样 品 的 微

观组织 进 行 观 察；利 用ＥＰＭＡ－１６００电 子 探 针 对 各

元素的分布进行分析；利用ＡｚｔｅｃＸ－Ｍａｘ８０／Ｎｏｒｄｌｙ－
Ｍａｘ能谱分析 仪 对 样 品 中 不 同 区 域 各 元 素 含 量 进

行分析．硬度测试在 ＨＢＲＶＵ－１８７．５型布洛维氏光

学硬度计上测定，载 荷 为２９４Ｎ，加 载 时 间 为１２ｓ．
分别在试样表面选取５个点进行硬度测试，除去最

大值和最小值，取剩余３个值的平均值，从而获得材

料的硬度值．

２　实验结果与讨论

２．１　实验结果

图３是ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高 熵 合 金 铸 态 以 及７００、
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８００、１　０００℃退 火 后 样 品 的ＸＲＤ图．从 图 中 可 知，
铝热法制 备 的 ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高 熵 合 金 的 相 组 成 比

较复杂，有ＢＣＣ相、ＦＣＣ相 和σ相．其 中，σ相 的 结

构类似于二 元 中 间 相ＣｏＣｒ的 体 心 四 方 结 构，从 实

际角度来看，σ相 因 为 具 有 更 多 种 类 溶 质 原 子 可 以

增加晶格畸变从而增强合金硬度［１４］．随着退火温度

的增加σ相衍射峰的强度先增加后减小，而ＢＣＣ相

和ＦＣＣ相基本没有变化．当退火温度达到１　０００℃
时相组成发生了很大变化，σ相和ＢＣＣ相的衍射强

度明显减小，体积分数大 幅 下 降，出 现 新 的ＦＣＣ相

衍射峰．

图３　铸态和退火态ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高熵合金样品ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ａｓ－ｃａｓｔ　ａｎｄ　ａｎｎｅａｌｅｄ　ｈｉｇｈ－ｅｎｔｒｏｐｙ
ａｌｌｏｙ　ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ　ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

图４是ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高 熵 合 金 铸 态 以 及７００、

８００、１　０００℃退 火 条 件 下 的ＳＥＭ 图．由 图４可 知，
铝热法制 备 的 ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高 熵 合 金 铸 态 和 退 火

态时均为枝晶形貌，铸态时枝晶间区域分布着大量

白色条状析出相．在７００℃退火时合金内原子重新

发生扩散，部分析出相由条状溶解为点状，分布相较

铸态也更为均匀．８００℃退火处 理 后 析 出 相 继 续 溶

解，条 状 和 点 状 的 析 出 相 零 星 分 布 在 枝 晶 间 区

域．在１　０００℃退 火 后，枝 晶 间 区 域 的 析 出 相 几

乎 完 全 溶 解．
表２为铸态和退火态ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高熵合金硬

度值，从表中可以看出铸态时ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高熵合

金的硬度值最低，为６１５ＨＶ，退火后与铸态相比合

金的硬度有很大提升．在７００℃退火态下硬度达到

最大值８１０ＨＶ，在随后的８００℃和１　０００℃退火后

硬度有所下降，分别为７６７ＨＶ和７７８ＨＶ．

表２　铸态和退火态ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ样品的硬度值

Ｔａｂ．２　Ｈａｒｄｎｅｓｓ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ａｓ－ｃａｓｔ　ａｎｄ　ａｎｎｅａｌｅｄ　ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ

ｓａｍｐｌｅｓ

合金样品 铸态
退火态

７００℃ ８００℃ １　０００℃
硬度／ＨＶ　 ６１５　 ８１０　 ７６７　 ７７８

图４　ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高熵合金的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｈｉｇｈ－ｅｎｔｒｏｇｙ　ａｌｌｏｙ　ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ

　　图５为铸态和不同退火温度下合金的ＥＰＭＡ
照片，表３是通过ＥＤＳ获 得 的 各 样 品 元 素 分 布 表．
结合表３和图５可以看出，铸态时枝晶间区域富Ｆｅ
和Ｃｒ，而枝晶区域富Ｔｉ和Ｎｉ，且这些元素在相应区

域均匀分布．当退火温度达７００℃时，枝晶间区域的

Ｔｉ、Ｎｉ含量增加，其他元素含量下降；当退火温度上

升至８００℃时，各元素分布相比铸态时略有浮动，但
总体变化不大；但当退火温度达到１　０００℃时，各元

素在２个区域内的分布基本均匀，合金中的成分偏

析基本消失．
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图５　铸态和退火态ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高熵合金样品的ＥＰＭＡ照片

Ｆｉｇ．５　ＥＰＭＡ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ａｓ－ｃａｓｔ　ａｎｄ　ａｎｎｅａｌｅｄ　ｈｉｇｈ－ｅｎｔｒｏｐｙ　ａｌｌｏｙ　ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ　ｓａｍｐｌｅｓ
表３　ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高熵合金铸态及退火态各区域的化学成分

Ｔａｂ．３　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｓ－ｃａｓｔ　ａｎｄ　ａｎｎｅａｌｅｄ　ｈｉｇｈ－ｅｎｔｒｏｐｙ　ａｌｌｏｙ　ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ

ａｔ　ｉｔｓ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒｅｇｉｏｎｓ ％ 　

铸态

枝晶态 枝晶

退火态

７００℃
枝晶态 枝晶

８００℃
枝晶态 枝晶

１　０００℃
枝晶态 枝晶

Ｔｉ　 ５．１　 １３．５　 ８．３　 １３．７　 ５．０　 １２．７　 ５．９　 ８．９
Ｃｒ　 ２８．７　 １２．４　 ２１．８　 ８．６　 ２９．３　 １２．６　 ２７．９　 ２１．４
Ｆｅ　 ２４．８　 １８．７　 ２０．８　 １７．１　 ２５．７　 １５．８　 ２８．４　 ３１．２
Ｍｎ　 １９．２　 ２３．１　 １９．９　 ２１．７　 ２１．１　 ２３．２　 １８．７　 １９．９
Ｎｉ　 ２２．２　 ３２．３　 ２９．１　 ３８．９　 １８．８　 ３５．７　 １８．９　 １８．６

２．２　讨论
铝热法 制 备 ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高 熵 合 金 是 依 据 需

要的化 学 成 分，将Ｆｅ２Ｏ３ 粉 末 与 Ａｌ粉 以 及 其 他 合

金元素粉末 称 取 并 混 合 均 匀，利 用 Ａｌ的 强 还 原 性

将Ｆｅ２Ｏ３ 还原为单质Ｆｅ．再利用铝热反应和氯酸钾

分解反应中放出的热量将其他合金粉末熔化并与反

应得到的Ｆｅ合 成 高 熵 合 金．反 应 后 熔 体 直 接 沉 积

在铜底材上，铜材料具有较大的导热系数使合金熔

体快速冷却，高的冷却速度导致合金获得了较大的

过冷度，因而在凝固过程中具有较小的临界晶核尺

寸，同时高形核率和低的原子扩散速度保证了最终

凝固后的组织在具有较小尺寸的同时处于亚稳态．
因此合金内部原子排列混乱，体系能量高，高温时容

易发 生 相 变．就 ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高 熵 合 金 本 身 而 言，

Ｔｉ的原子尺寸（见表１）比其他元素大，导致合金中

产生了较大的晶格畸变能，而合金在反应釜中长时

间处于高温条件下，因此会发生固溶强化效应，晶格

畸变程度进一步加剧，使合金内部产生很多应力场，
应力场与位错产生交互作用，导致位错运动更加困

难．此外，合金 中σ相 的 产 生 使 位 错 产 生 阻 塞 和 缠
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结，进一步阻碍了位错的运动，使铸态合金获得高的

硬度．根据吉布斯自由能理论，退火时高能状态会向

低能状态转变，一些能量体系高的相会向能量体系

低的相转变，形成能量体系低的稳定结构［１５］．σ相的

原子排列密度高，处于高能量状态，在退火过程中会

发生相变，使合金体系趋于稳定结构．ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ
高熵合金在７００℃和８００℃退火时，原子获得能量

发生再次扩散．但由于此时原子得到的能量有限，而
合金晶格扭曲比较严重，很多原子仍无法越过势能

壁垒，使合金中还存在着大量析出相，且σ析出相发

生溶解后尺寸变小分布更加均匀．这些都导致了合

金在７００℃和８００℃下退火后硬度的大幅度增长．
但８００℃下退火后析出相比７００℃时减少，合金的

硬度也略有下 降．随 着 退 火 温 度 继 续 增 加，由 于Ｆｅ
和Ｃｒ的电负性比其他元素要高，凝固过程中很容易

被其他原子排斥［１６］，这表明富Ｔｉ和Ｎｉ的枝晶区域

在凝固过程中首先形成，并将更多的Ｆｅ和Ｃｒ元素

排挤至液相中，之后，富Ｆｅ和Ｃｒ的枝晶间区域形成

并包裹在枝晶外部．其次，随着退火温度的升高两区

域的各元素分布逐渐趋于均匀，在１　０００℃退 火 后

原子获得足够的能量进行有效扩散，σ相大幅减少，

两区域各元素的分布逐渐趋于均匀状态，从表２和

图５中也可看出此时两区域的成分非常接近．此时，

合金硬度应有所下降，但由于整个合金体系在该条

件下处于一个更加稳定且均匀的状态，合金硬度相

比８００℃下的退火态略有上升，基本保持一致，但相

比 铸 态 时 提 升 了２６％．采 用 铝 热 法 制 备 的 铸 态

ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高 熵 合 金 具 有 较 高 的 硬 度，在１　０００
℃退火处理后硬度提高的同时组织变得更加均匀稳

定，具有一定的高温应用价值．结合实验室前期的工

作也说明铝 热 法 可 以 制 备 多 种 性 能 优 越 的 高 熵 合

金，为高熵合金的制备提供了新的方法．

３　结论

１）通 过 铝 热 反 应 制 备 出 的 铸 态 ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ
高熵合金是树枝晶组织．枝晶区域富Ｔｉ和Ｎｉ，枝晶

间区域富Ｆｅ和Ｃｒ，且 枝 晶 间 区 域 分 布 着 大 量 条 状

析出相．ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高 熵 合 金 铸 态 时 相 组 成 比 较

复杂，有ＢＣＣ相、ＦＣＣ相、σ相．７００℃和８００℃退火

后，σ相溶解尺寸变小分 布 更 加 均 匀，１　０００℃退 火

后，σ相几乎完全消失．
２）采用铝 热 法 制 备 出 硬 度 达 到６１５ＨＶ的 高

硬度ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高熵合金，而且在后续的退火处

理后合金硬度大幅上升，可以达到８１０ＨＶ．
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ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ａｎｄ　ｔｅｎｓｉｌｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｉｎ　３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓ　ｓｔｅｅｌ　ｗｉｔｈ　ｄｉｓ－

ｐｅｒｓｅｄ　ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓ　ｉｎ　ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ａｕｓｔｅｎｉｔｅ ［Ｊ］．

Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１６，３１（１２）：１６９１－１７０１．
［１３］　董　鹏，喇培 清，王 小 翠，等．不 同 底 材 上 制 备 的ＣｒＣｕＦｅＭｎ－

ＳｉＡｌｘ 高熵 合 金 的 组 成 和 性 能 ［Ｊ］．特 种 铸 造 及 有 色 合 金，

２０１６，３６（４）：４２９－４３４．
［１４］　ＨＳＵ　Ｃ　Ｙ，ＷＡＮＧ　Ｗ　Ｒ，ＴＡＮＧ　Ｗ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ａｎｄ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｎｅｗ　ＡｌＣｏｘＣｒＦｅＭｏ０．５Ｎｉ　ｈｉｇｈ－

ｅｎｔｒｏｐｙ　ａｌｌｏｙｓ［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１０，１２
（１／２）：４４－４９．

［１５］　胡 赓 祥．材 料 科 学 基 础 ［Ｍ］．３版．上 海：上 海 交 通 大 学 出 版

社．２０１０．
［１６］　ＪＩＡＮＧ　Ｌ，ＪＩＡＮＧ　Ｈ，ＬＵ　Ｙ　Ｐ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｉｍｅ

ｏｎ　ｔｈｅ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｌ－

ＣｒＦｅＮｉ２Ｔｉ０．５ｈｉｇｈ　ｅｎｔｒｏｐｙ　ａｌｌｏｙｓ［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｆｏ－

ｒｕｍ，２０１５，８１６：３１９－３２３．

·５·第４期　　　　　　喇培清等：退火温度对铝热法制备的ＴｉＣｒＦｅＭｎＮｉ高熵合金组织与硬度的影响　　　　　　 　　　　


