
第 25 卷 第 6 期
2020 年 12 月

哈 尔 滨 理 工 大 学 学 报
JOUＲNAL OF HAＲBIN UNIVEＲSITY OF SCIENCE AND TECHNOLOGY

Vol. 25 No. 6
Dec. 2020

CrFeCoNiTix 高熵合金组织与性能
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摘 要:为了研究 Ti含量对高熵合金组织结构和性能的影响，采用粉末冶金法制备了 CrFe-
CoNiTix 高熵合金。采用 XＲD、SEM、EDS、金相显微镜等测试技术，分析高熵合金显微组织，用硬度
计测试了显微维氏硬度，并研究了 CrFeCoNiTix 高熵合金在 3. 5wt% NaCl 溶液中的电化学腐蚀性
能。结果表明: CrFeCoNiTix 高熵合金主要为 FCC 相，随 Ti 元素添加量的增加，高熵合金的晶格畸
变严重，枝晶间处的固溶相( B相、L相) 逐渐增多; 同时，随着 Ti元素添加量的增加，高熵合金由单
相组织转变为枝晶和枝晶间两相组织; 合金的枝晶区域富含 Fe、Co、Ni元素，枝晶间区域富含 Ti元
素，Cr元素较为均匀的分布在基体上。合金的维氏硬度值随 Ti含量的增加呈现逐渐增加的趋势，
当 x = 1. 0 时合金的硬度最高，为 643. 8 HV; CrFeCoNiTi0. 6高熵合金具有最佳耐腐蚀性能。
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Study on Microstructure and Properties of CrFeCoNiTix
High-Entropy Alloy

JIANG Yue， ZHOU Guang-tai， CHENG Si-meng， LI Xiu-ming
( School of Sciences，Harbin University of Science and Technology，Harbin 150080，China )

Abstract: In order to study the variation of Ti content on the microstructure and properties of the high entropy
alloy，CrFeCoNiTix high-entropy alloy was prepared by powder metallurgy. The microstructure of CrFeCoNiTix high-
entropy alloy was analyzed by XＲD，SEM，EDS and metallographic microscope. The micro Vickers hardness of the
high － entropy alloy was tested with Vickers hardness tester． The electrochemical corrosion performance of
CrFeCoNiTix high － entropy alloy in 3. 5wt% NaCl solution was also studied． The results showed that CrFeCoNiTix
high － entropy alloy was mainly composed of FCC phase structure． With the increase of Ti element addition，the
lattice distortion of the high － entropy alloy increases，and the solid solution phase ( B phase，L phase) in the
interdendritic area gradually increases． And the high － entropy alloy was transformed from single － phase structure to
dendrite and interdendrite two － phase structure due to the increase of Ti element addition amount． The dendrite
area of the alloy is rich in Fe，Co，Ni elements，the interdendritic area is rich in Ti element，and the Cr element is
more evenly distributed in the alloy matrix． The vickers hardness value of the alloy showed a gradually increasing
trend with the increase of Ti content． When x = 1. 0，the hardness of the alloy reached the maximum value of 643. 8
HV． CrFeCoNiTi0. 6 high － entropy alloy has better corrosion resistance．
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0 前 言

装备制造和重大工程对高性能结构材料的需求

越来越多。材料工作者在传统合金的基础之上，试
图通过调整成分与含量优化提高合金性能，但是并

没有达到预期的效果。因此，合理的元素类型和比
例的选择对于合金的性能改善和优化尤其重

要［1 － 3］。中国台湾学者叶均蔚突破了传统合金的设
计思想，提出了高熵合金的概念［4 － 5］，这对于合金来

说是一个里程碑式的发展。高熵合金不仅具有高硬
度、高强度等力学性能［6 － 7］，同时具备了传统合金不

具备的磁学性能、耐腐蚀性能等优良性能［8］。由于
其优良的性能，高熵合金在生活中得到广泛应用，比

如刀具、耐热部件、磁盘等。因此其拥有很高实用价
值、研究价值和发展前景。
粉末冶金是以金属粉末为原料，通过成形、高温

烧结制造金属材料的传统工艺技术方法［9 － 10］。相
比于传统的熔炼等方法具有以下优势: ①工艺简单
成本低，适合大规模的生产;②可制备出高纯度的样
品［8，11 － 14］;③易制备出特殊性能的材料; ④材料配
比偏差小; ⑤节约原材料，降低加工成本增加利
润［15 － 20］。本研究的目的是开发具有 FCC 基质的高
熵合金，因此选择 Cr，Fe，Co，Ni，Ti 5 种元素，通过
高温烧结制备出 CrFeCoNiTix 高熵合金，研究 Ti 元
素对合金的组织结构、力学性能、腐蚀性能的影响，
进一步丰富高熵合金体系。

1 实验材料和方法

实验用粉末由北京翠铂林有色金属技术开发中

心生产，纯度高于 99. 9%，粒径小于 50 μm。采用
QM －3SP04 行星式高能球磨机，经过 10 h 球磨后，
获得充分均匀混合的粉末。材料成型分 2 步，预成
型采用粉末压片机，型号 769YP － 24B，试验力
30 MPa，保持时间不低于 10 min; 终成型采用冷等静
压机，型号为 LDJ200 /500 － 400YS 全控等静压机，
压力为 200 MPa。烧结采用真空管式炉，型号 GSL
－1600X，烧结工艺为1 300℃ × 4 h。烧结后的试样
用金相砂纸进行打磨，最后用金刚石抛光剂对块体

试样抛光。CrFeCoNiTix 高熵合金试样可简称为
Ti0. 2、Ti0. 4、Ti0. 6、Ti0. 8和 Ti1. 0合金。
用 D \max － 2200 型 X － ray diffraction( XＲD) 衍

射仪对合金块体试样进行晶体结构测试用 FEI Siri-
on 扫描电子显微镜( SEM) 分析高熵合金显微组织

形貌，采用能谱分析仪( EDS) 分析高熵合金微区成
分; 硬度测试采用 HXD － 1000 显微维氏硬度计; 动
电位极化曲线测试采用 ＲST5060F 电化学工作站，
电解液为 3. 5%NaCl水溶液，扫描速度 0. 01 V /s，腐
蚀电位 － 1. 1 ～ 1. 4 V。

2 实验结果与讨论

2. 1 CrFeCoNiTix 高熵合金块体的显微组织结构
图 1 为 CrFeCoNiTix 高熵合金块体的 XＲD衍射

图谱，发现合金相结构以 FCC相为主相，以 BCC相、
L相、σ相为副相; 在 Ti0. 2时合金主要是单相 FCC 结
构固溶体; 在 Ti0. 4时合金由 FCC 相和少量 BCC 相、
L相和 σ相组成; 而在 Ti0. 6、Ti0. 8和 Ti1. 0时合金并没
有明显的新相出现，合金的组成结构和 Ti0. 4时相同，
但是随着 Ti 含量的增加，一些 FCC 相 ( 200 ) 、
( 220) 、( 222 ) 的衍射峰强度减弱，而其它相( BCC
相、σ 相、L 相) 的衍射峰强度增强，这应该是随 Ti
含量的增加，元素之间发生了扩散，产生位错移动、
晶格扭曲，使衍射峰发生了变化; 对 5 种成分高熵合
金衍射峰的分析发现，衍射峰的峰位位置基本不变，

但衍射峰的强度略有不同。说明 Ti 含量的变化改
变该成分高熵合金的相结构。

图 1 粉末冶金法制备 CrFeCoNiTix 高熵

合金块体 XＲD图谱
Fig. 1 XＲD of CrFeCoNiTix HEA

by Powder Metallurgy

图 2 为粉末冶金法制备的 CrFeCoNiTix 高熵合
金 SEM 表面形貌图。随着 Ti 元素添加量的增多，
CrFeCoNiTix 高熵合金的表面缺陷和微孔增加。产
生这种现象的原因有 2 个，一是 Ti元素与 Fe、Co、Ni
元素的原子半径以及混合焓相差较大，使得 Ti 元素
与其他 3 种元素不能很好的结合; 二是粉末冶金加
工制造的材料的致密度略低。因此，CrFeCoNiTix 高
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熵合金表面不可避免的会存在表面缺陷。同时也发
现，Ti含量的增加使合金基体组织由单相逐渐转变
为两相，表现为枝晶和枝晶间组织，枝晶的数量逐渐

减少，枝晶间的数量增多。在 x = 0. 2 时，Cr、Fe、Co、
Ni元素含量多并且含有相近的原子半径，原子间易
结合，因此 CrFeCoNiTi0. 2高熵合金的组织块体最大，
缺陷和微孔最少，析出的固溶体相最少。

图 2 粉末冶金法制备 CrFeCoNiTix 高熵

合金块体 SEM图
Fig. 2 SEM image of CrFeCoNiTix HEA block

prepared by Powder Metallurgy

图 3、图 4 分别为 CrFeCoNiTi0. 8、CrFeCoNiTi1. 0
高熵合金试样表面扫描形貌和合金中的 Cr、Fe、Co、
Ni、Ti 5 种金属元素的 EDS 扫描图像。由图 3 ( b) 、
图 4( b) 发现，图像中亮点分布均匀，说明 Cr元素在
高熵合金中基本均匀分布; 而其它元素与 Cr明显不
同，出现了元素富集区与贫化区。由图 3 ( c) ～ 图
3( e) 和图 4( c) ～图 4 ( e) 发现，Fe、Co、Ni 3 种元素
富集于枝晶，贫化于枝晶间; 由图 3( f) 、图 4( f) 发现
Ti元素的分布与此相反，主要聚集在枝晶间，在枝
晶处分布较少。
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图 3 粉末冶金法制备 CrFeCoNiTi0. 8高熵合金块

体面扫描和 5 种元素的 EDS分布图像
Fig. 3 Surface scanning of CrFeCoNiTi0. 8

high-entropy alloy block prepared
by powder metallurgy and EDS distribution

image of five element
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图 4 粉末冶金法制备 CrFeCoNiTi1. 0高熵合金块

体面扫描和五种元素的 EDS分布图像
Fig. 4 Surface scanning of CrFeCoNiTi1. 0

high-entropy alloy block prepared by powder
metallurgy and EDS distribution image

of five element

从热力学原理可知，两金属元素是形成金属间

化合物还是形成固溶体，取决于元素间的混合焓，混

合焓越小，越容易形成金属间化合物，混合焓大，则

易形成固溶体。在 CrFeCoNiTix 高熵合金中，Ti 元
素与 Fe、Co、Ni 3 种元素的混合焓相差比较大，很难
形成化合物，更倾向于形成固溶体。从金属学原理
可知，Ti元素与 Fe、Co、Ni 3 种元素的电负性差比较
大，原子尺寸相差也较大，即使形成置换固溶体，溶

解度也极小。因此，Ti元素与 Fe、Co、Ni 3 种元素的
互溶性差，易从枝晶被排斥到枝晶间。而 Fe、Co、Ni
3 种元素间的混合焓、电负性差、原子尺寸差别不
大，互溶性强。所以在合金中形成了 Ti 元素的富集
区和 Fe、Co、Ni 3 种元素的富集区。
2. 2 CrFeCoNiTix 高熵合金硬度
图 5 为粉末冶金法烧结 CrFeCoNiTix 高熵合金

的维氏硬度。对图 5 分析可知，当 x = 0. 2 时，结合
图 1 和图 2，Ti0. 2合金含有大量的 FCC 固溶体以及
极少量的 L相，合金硬度较低。随着 Ti元素添加量
的增多，合金的硬度值明显增加。Ti 元素含量增加
可提高 CrFeCoNiTix 高熵合金硬度的原因有以下 2
点: 一是由于 Ti元素原子半径尺寸比 Cr、Fe、Co、Ni
4 种元素要大，所以添加 Ti 元素的过程加剧了合金
的晶格畸变，晶格畸变引起的应力场增加了位错运

动的阻力，从而提高了合金的强度和硬度; 另一个原

因是材料烧结过程中有部分副相产生，例如 Laves
相和 σ 相，部分副相会产生第二相弥散强化进而提
高硬度。综上所述，当 x = 1. 0 时，CrFeCoNiTix 高熵

合金的硬度值最大为 643. 8 HV。测得的 CrFe-
CoNiTix 高熵合金的最大维氏硬度值显然比部分合
金的硬度值大很多如表 1 所示。

图 5 粉末冶金法烧结 CrTeCoNiTix 高熵合金的维氏硬度

Fig. 5 Hardness of CrFeCoNiTix HEA

by Powder Metallurgy

表 1 熔铸法制备的高熵合金维氏硬度［21］

Tab. 1 Vickers hardness of high entropy alloy prepared
by melting casting method

合金
显微维氏

硬度 /HV
合金

显微维氏

硬度 /HV

CuTiVFeNiZr 590 CuNiCoFeCr 133

CuTiVFeNiZrCo 630 CuNi2 FeCrAl0. 5 200

316 stainless steel 189 NiCoFeCrMo0. 3 210

Stellite 6 413 NiCoFeCrAl1. 5 580

Hastelloy 236 CrFeCoNi 169

2. 3 CrFeCoNiTix 高熵合金电化学腐蚀
图 6 为 CrFeCoNiTix 高熵合金在 3. 5% NaCl 溶

液中的极化曲线图，利用外插法得到的高熵合金电

化学腐蚀性能参数如表 2 所示。可以看出，随着 Ti
元素含量的增多，CrFeCoNiTix 高熵合金的自腐蚀电
位 Ecorr逐渐升高后又降低，自腐蚀电流密度 icorr逐渐
减小后又增大。在腐蚀热力学上，Ecorr负值越大，腐

蚀倾向越大。在腐蚀动力学上，腐蚀电流越小，金属
发生腐蚀的速率就越小。

Ti元素的加入，可以提高合金的电极电位，使
合金耐腐蚀性能提高。但是，随着 Ti 原子增多，合
金形成的金属间化合物增多，使得合金的微观组织

和元素分布不均，形成了较多的微电池，导致腐蚀电

流密度增大，降低了合金的耐蚀性［22］。说明 Ti 元
素的含量会在一定程度上，影响合金的耐腐蚀性，当

超过一定含量时耐腐蚀性会降低［23］。因此，CrFe-

611 哈 尔 滨 理 工 大 学 学 报 第 25 卷



CoNiTix 高熵合金耐电化学腐蚀性能先在一定程度
上提升之后再减弱，在 x = 0. 6 的 CrFeCoNiTix 高熵
合金耐电化学腐蚀性能最佳。

图 6 CrFeCoNiTix 高熵合金的动电位极化曲线

Fig. 6 Polarization curve of CrFeCoNiTix HE

表 2 CrFeCoNiTix 高熵合金电化学腐蚀性能参数
Tab. 2 Electrochemical corrosion properties

of CrFeCoNiTix high entropy alloys

合金 Ecorr /mV Icorr / ( A·cm －2 )

CrFeCoNiTi0. 2 － 381 5. 23 × 10 －5

CrFeCoNiTi0. 4 － 239 3. 40 × 10 －5

CrFeCoNiTi0. 6 － 232 2. 95 × 10 －5

CrFeCoNiTi0. 8 － 306 3. 92 × 10 －5

CrFeCoNiTi1. 0 － 354 4. 36 × 10 －5

3 结 论

1) 粉末冶金法制备的 CrFeCoNiTix 高熵合金晶

体结构主要以 FCC 相为主，由于 Ti 含量的增加，使
部分 FCC相的衍射峰减弱，副相增多或是其他生成
副相。

2) 粉末冶金法制备的 CrFeCoNiTix 高熵合金组
织结构为树晶枝结构，Ti 元素主要分布在枝晶间，
Fe、Co、Ni元素主要分布在枝晶，而 Cr 元素基本均
匀分布在合金基体上。

3) Ti 元素的加入，提高了粉末冶金制备的
CrFeCoNiTix 高熵合金的硬度，当 x = 1. 0 时合金的
显微维氏硬度达到 643. 8 HV。

4) Ti 元素的加入，使得 CrFeCoNiTix 高熵合金
耐电化学腐蚀性能先增加后减低，当 x = 0. 6 时高熵
合金耐腐蚀性能最佳。
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