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Ti、Cr、Zr、Hf元素对FeMnNiCu-X
高熵合金微结构、相变和硬度的影响*
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(1.内蒙古工业大学理学院,呼和浩特010051;2.佛山大学材料与能源学院,广东 佛山528000)

摘要:研究了FeMnNiCu、FeMnNiCuTi、FeMnNiCuCr、FeMnNiCuZr、FeMnNiCuHf多组元高

熵合金的微观组织结构、相变及硬度。结果表明:五组合金呈现双相/多相固溶体,均有面心立

方(FCC)结构产生,FeMnNiCu、FeMnNiCuTi、FeMnNiCuZr、FeMnNiCuHf四组合金均呈现枝

晶状结构,FeMnNiCuCr合金呈现岛屿状结构,五组合金组织成分偏析严重,Cu元素具有较强

的偏析倾向。合金具有较大的硬度,其硬度与组织结构密切相关,且均与添加元素原子半径成

正比。FeMnNiCu、FeMnNiCuTi、FeMnNiCuCr三组合金相变温度位于1050℃左右,FeMn-
NiCuZr、FeMnNiCuHf合金相变温度位于900℃左右。
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  对于合金的研究多数选取一种或两种元素为基体,添加少量其他元素改变其显微组织及性能,过
多合金元素会导致多种结构复杂的脆性金属间化合物形成,从而恶化其性能,这种理念使多元素合金

的发展受到阻碍[1]。随着科技的发展,普通合金在硬度、屈服强度等方面无法满足工业发展需求[2],
寻找性能优异的新型合金是当前热点课题之一。20世纪90年代,有研究者提出高熵合金概念,打破

了传统合金设计模式,不再拘泥于以某一种元素为主,而是多主元合金设计理念,采用5种及5种以

上为主元素,以等摩尔比熔炼出新型合金,每种元素的量是理想平衡的[3],高熵合金的微观结构由简

单的面心立方(FCC)、体心立方(BCC)、密排六方(HCP)固溶相组成[4]。除了由于多组分系统中原子

含量接近相等而导致的高熵外,定义高熵合金的另一个要求是组成元素的原子半径差异很小。结果

表明,高熵合金具有高混合熵[5]、晶格畸变[6]、缓慢扩散和鸡尾酒效应[7]等特点,这些特点使得高熵合

金具有优异的力学性能[8]、良好的耐腐蚀性能[9]和耐磨性[10]等,使其在工具、模具和机械部件等许多

应用中具有巨大的潜力[11]。据推测,当合金元素的数量大于5时,构型熵对总自由能的贡献变得足

够高,足以克服金属间化合物形成的焓,因此,单一的固溶体状态变得稳定,取代了多相微观结构[12]。
在这种多组分合金中,当每种合金元素的数量相等时,构成熵达到最大[13]。因此,高熵合金研究的重

点放在由理想等比例的多主元素组成的合金上。
高熵合金作为多主元素合金,元素的选取对合金的性能有显著的影响,主要原因为元素的含量会

影响基体相的结构,高熵合金设计主要集中在过渡族元素、难熔元素、稀有金属元素三大体系[14]。
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Fe、Mn、Cu元素是常见的高熵合金组成成分。Ni元素为高温合金中的常见元素,其与大部分合金具

有良好的相容性,还可增强合金的韧性[15]。Cr元素在金属中耐腐蚀性较好,将其作为高熵合金的组

成元素可改善合金的耐腐蚀性和力学性能[16]。Ti元素具有硬度大、密度小等特点,在高熵合金中加

入Ti元素可降低合金密度,增强合金硬度、屈服强度等[17]。Zr、Hf元素原子半径大,可使高熵合金

产生较大晶格畸变,增强合金硬度。Fe、Mn、Ni、Cu、Ti、Cr、Zr、Hf作为过渡族元素,各元素在地壳中

含量丰富且价格较为低廉,熔炼较为简单。实验表明,对合金进行适当热处理,合金微观结构发生改

变可优化其性能[18]。本文对FeMnNiCu、FeMnNiCuTi、FeMnNiCuCr、FeMnNiCuZr、FeMnNiCuHf
五种高熵合金进行800℃/1h退火处理,探究各元素对合金显微组织以及力学性能的影响规律,采用

同步热分析技术对合金进行相变分析,为后续探究高熵合金提供理论指导。

1 实验方法

实验中选取纯度均为99.9%的Fe、Mn、Ni、Cu、Ti、Cr、Zr、Hf作为原料,按等摩尔配比设计

FeMnNiCu-X高熵合金体系(按表1所示成分配比设计合金),使用水冷铜坩埚在真空电弧熔炼炉获

得100g左右的合金铸锭,熔炼全程以氩气作为保护气体,合金反复熔炼6次,以确保样品成分的均

匀性。使用电火花切割机将铸锭切成厚度为0.5mm的合金薄片,采用退火炉(OTF-1200X型)在

800℃下进行退火处理,保温1h,随后在真空石英管炉中自然冷却。使用2000#、4000#、5000#、

7000#的水砂纸打磨合金样品表面,使样品表面平整,使用0.5μm的金刚石研磨膏进行抛光处理至

样品表面光滑并用无水乙醇进行清洗。
采用X射线衍射仪(XRD,德国布鲁克公司,D8ADVANCEX射线衍射仪,管电流为40mA,管电

压为40kV,Cu靶波长是1.5406Å)获得X射线衍射图样,扫描范围为30°~90°,扫描速度为5°/min;
采用扫描电子显微镜(SEM,QUANTA650FEG,FEI,HILLSBORO,USA)的背散射电子成像观察合

金的微观组织,并利用能谱仪(Electronicdifferentialsystem,EDS)面扫描模式研究合金的成分分布;
使用差示扫描量热仪(DSC,404F3,德国 Netzsch公司)研究合金的相变行为,温度范围为室温至

1400℃,升温速率为10℃/min;合金的硬度采用维氏硬度测定仪(半自动高端数显显微硬度计,

AHVD-1000XY,上海钜晶精密仪器制造有限公司)测定,每个试样取15次测试结果平均值,加载载

荷为500g,保压时间为5s。
表1 FeMnNiCu-X高熵合金名义成分

Table1 NominalcompositionsofFeMnNiCu-Xhighentropyalloys

合金
摩尔分数/%

Fe Mn Ni Cu Ti/Cr/Zr/Hf

FeMnNiCu 25 25 25 25 0

FeMnNiCuTi 20 20 20 20 20

FeMnNiCuCr 20 20 20 20 20

FeMnNiCuZr 20 20 20 20 20

FeMnNiCuHf 20 20 20 20 20

2 结果分析

2.1 合金微结构

图1为FeMnNiCu-X五组合金的 XRD图谱,FeMnNiCu由两种面心立方结构组成,分别为

FCC1相和FCC2相,两种面心立方结构衍射峰角度相差很小,说明FCC1相和FCC2相的晶格常数

差异很小。FeMnNiCuTi合金由密排六方(HCP)结构和面心立方(FCC2)结构以及体心立方(B2)结
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构构成。FeMnNiCuZr合金由FCC1相和HCP相构成。FeMnNiCuCr合金中除了FCC1相和FCC2
相之外,还存在σ结构。FeMnNiCuHf合金

由FCC1结构和HCP结构构成。
图2为FeMnNiCu-X合金系的SEM 和

EDS图。第一、二行是所有合金的SEM 图,
第三行到第七行分别是每种合金的Fe、Mn、

Ni、Cu和Ti/Cr/Zr/Hf元素EDS面扫描成

分分布图。图中第一列为FeMnNiCu合金,
从SEM图中可以看出,合金由两种相组成,
呈枝晶状结构,结合EDS和XRD可知,深色

的枝晶为FCC相,记作FCC1,富集Fe、Mn
和Ni;浅色的晶间相富集 Mn、Ni和Cu,记
作FCC2。第二列是FeNiCuMnTi合金,合
金由三种相构成,也呈枝晶状结构,深色的枝

晶为HCP相,富集Fe、Mn和Ti元素;浅色

图1 FeMnNiCu-X高熵合金XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofFeMnNiCu-Xhighentropyalloys

的晶间富集 Mn、Ni和Cu,为FCC2相;图中还有颜色介于二者之间的块状区域,富集 Mn、Ni和Ti,
为BCC相。第三列是FeMnNiCuCr合金,合金由三种相组成,呈岛屿状结构。深色岛屿状相为

FCC1相,富集Fe、Mn、Ni和Cr元素;浅色相富集 Mn、Ni和Cu元素,为FCC2相;在岛屿状相的边

缘有少量黑色点状相,为σ相,富集Cr元素。第四列是FeMnNiCuZr合金,合金由两种相组成,浅色

相富集Fe、Ni、Mn和Zr,是FCC1相;深色相富集Mn、Cu,为HCP相。图中第五列是FeMnNiCuHf
合金,合金由两种相组成,浅色相富集Fe、Mn、Ni和 Hf,是FCC1相,深色相富集 Mn、Cu和 Hf,为

HCP相。所有合金中Fe和Cu元素偏析比较严重,分别富集在枝晶和枝间,而Mn和Ni元素在合金

各相中分布相对均匀,添加元素除Hf分布均匀外,其余均富集在枝晶相中。

2.2 机理分析

根据混合吉布斯自由能公式对高熵合金形成物进行预测[19],混合体系中吉布斯自由能公式为

ΔGmix=ΔH mix-TΔSmix,
式中ΔH mix为混合焓,T为热力学温度,ΔSmix为混合熵。可以看出由于高熵合金的混合熵较高从而

降低了吉布斯自由能,这使得在凝固过程中,金属间化合物的形成被抑制,更倾向于单相固溶体结构

的形成。一般情况下,ΔGmix≤0时,多主元合金可形成固溶体[20],FeNiCuMn-X合金ΔGmix 都远小

于0,符合固溶体型多主元合金的形成条件。为了简化多主元合金自由能的计算,含n种元素的多组

分合金体系的混合焓可确定为[21]

ΔH mix= ∑
n

i=1,i≠j
Ωijcicj,Ωij =4ΔH mix

AB ,

式中Ωij 为i,j组元之间的相互作用参数,cicj 为第i或第j个元素的原子百分数,而ΔH mix
AB 为二元合

金的混合焓,相关数值如表2所示。根据玻尔兹曼假设,多主元合金正则解的混合熵为[22]

ΔSmix=-R∑
n

i=1

(cilnci),

式中ci 为组分的摩尔百分比,R=8.314J/(K·mol)为气体常数。对于等原子比合金,混合熵最大。
可以通过比较ΔSmix 和ΔH mix 的值来判断影响固溶体形成的重要因素。虽然混合焓绝对值较大,但
是TΔSmix 可以与高温下的混合焓相比较,说明在一定温度下,混合热的作用可以抵消混合热对固溶

体形成的影响,即驱动力等于阻力[23]。在此温度以上,混合热的影响可以克服混合焓的影响,成为影

响固溶体形成的主要因素[24]。因此,固溶体可以先于有序相形成。忽略固态相变,相的形成一般发

生在合金的熔化温度(Tm)附近,熵项TΔSmix 采用Tm,并将预测各种多组分合金固溶形成的参数Ω
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定义为[25]

Ω=TmΔSmix

|ΔH mix|
,

多组元合金的熔化温度Tm 采用混合法则计算,公式为

Tm=∑
n

i=1
ci(Tm)i,

式中,(Tm)i 为合金第i组分的熔点。
在多组元合金中,元素选取对固溶体形成有显著影响:一方面,较大的原子尺寸差会导致合金晶

格畸变严重,也会导致合金中自由能的增加,从而降低固溶体的稳定性;另一方面,原子尺寸比的显

著差异会导致原子在基体中的扩散缓慢,合金中的原子偏析加剧。为了描述元素合金中原子尺寸差

异的综合影响,将原子半径差δ表示为[26]

δ= ∑
n

i=1
ci1-ri

췍
æ

è
ç

ö

ø
÷

r
2
,

其中ci 为第i组分的原子百分比,ri 为原子半径,췍r为平均原子半径。

图2 FeMnNiCu-X合金的SEM图和EDS图

Fig.2 SEMandEDSimagesofFeMnNiCu-Xalloys

  上述参数对合金相结构预测皆有重要影响,多主元合金形成固溶体一般认为有三大原则:(1)五
种及五种以上元素;(2)合金混合焓介于-40~10kJ/mol;(3)元素间最大原子半径差小于12%[27]。
根据以往研究,多主元合金易形成固溶体的各项参数范围为:δ≤11%[26],Ω≥1.1[23],-15≤ΔH mix

≤5[21],11≤ΔSmix≤19[22]。上述数据仅为合金相结构预测提供参考,元素特性和高温退火对合金

的相变也会产生影响[24]。FeMnNiCu系合金相关参数数值如表2所示。
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由表2FeMnNiCu-X高熵合金相关数值可知,五组合金的原子半径差δ、Ω 值、混合焓(ΔH mix)、
混合熵(ΔSmix)均符合高熵合金形成固溶体的取值范围。Ti元素加入促使 HCP结构的形成,Cr元

素的加入也会促进BCC的形成,在800℃退火下,FeMnNiCuCr中的BCC相变成热稳定的σ相。五

组合金中都存在Cu元素的偏析现象。由表3不同元素之间的混合焓可知,由于Cu自身性质难以与

其他元素形成化合物且与其他元素混合焓较大,导致Cu元素与其他元素表现出不同程度的不相容

性,Fe和Cu元素之间的混合焓为13kJ/mol,其混合熵不足以平衡其混合焓,使得两元素融合困难,
因此五组合金都存在Cu元素偏析,该现象在含Cu高熵合金中普遍存在[28]。

表2 FeMnNiCu-X高熵合金半径差(δ)、混合焓(ΔHmix)、混合熵(ΔSmix)、平均温度(Tm)和Ω 值

Table2 FeMnNiCu-Xhighentropyalloyradiusdifference(δ),mixingenthalpy(ΔHmix),

mixingentropy(ΔSmix),averagetemperature(Tm)andΩvalue

合金 δ/% ΔHmix/(kJ·mol-1) ΔSmix/(J·K-1·mol-1) Tm/K Ω

FeNiCuMn 1.31 2.75 11.52 1329.25 5.545

FeNiCuMnTi 6.22 -9.28 13.38 1402.2 2.021

FeNiCuMnCr 1.17 2.72 13.38 1439.0 7.078

FeNiCuMnZr 10.57 -16.16 13.38 1437.4 1.190

FeNiCuMnHf 9.43 -12.96 13.38 1512.4 1.561

表3 不同元素之间的化学混合焓和原子半径[29]

Table3 Atomicradiusandmixingenthalpyofelementpairs[29]

元素
化学混合焓/(kJ·mol-1)

Fe Ni Cu Mn Ti Cr Zr Hf

Fe(127pm)  - -2 13 0 -1 -17 -25 -21

Ni(125pm) -2  - 4 -8 -7 -35 -49 -42

Cu(128pm) 13 4 - 4 12 -9 -23 -17

Mn(135pm) 0 -8 4 - 2 -8 -15 -12

Ti(145pm) -17 -35 -9 -8 - - - -

Cr(127pm) -1 -7 12 2 - - - -

Zr(160pm) -25 -49 -23 -15 - - - -

Hf(156pm) -21 -42 -17 -12 - - - -

2.3 合金硬度

合金硬度与原子半径以及组织结构密切相关,图3为FeMnNiCu-X五组合金的硬度。由图3可

知,合金的硬度与元素的原子半径有着密切关系,FeMnNiCu合金硬度为214HV左右,随着第五种

元素的加入,合金硬度随添加元素原子半径的增大而增大,原子半径大的元素加入使合金晶格畸变加

剧,合金硬度增加,与谢红波等研究相符[30]。组织结构对合金硬度的影响也十分显著,表4为FeMn-
NiCu-X五组高熵合金各相占比,Ti(145pm)元素自身具有硬度较大的特点,且Ti元素原子半径较

大,占据晶格点阵中节点位置,从而使合金晶格畸变加剧且形成了HCP结构和BCC结构,HCP结构

和B2结构的硬度大于FCC结构[21],使得合金硬度大幅度提升。Cr(127pm)元素的加入,虽未形成

严重的晶格畸变,但由于FeMnNiCuCr合金退火处理后形成σ结构,σ结构的硬度大于FCC结构,使
得合金硬度整体增大。Zr(160pm)、Hf(156pm)元素原子半径大,合金晶格畸变严重,Hf、Zr元素加

入还使得合金形成 HCP结构,HCP结构硬度大于FCC结构,因此,FeMnNiCuZr合金和FeMn-
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NiCuHf合金的硬度大幅度提高。
表4 FeMnNiCu-X五组高熵合金各相占比

Table4 ProportionofeachphaseofFeMnNiCu-Xfivegroupsofhighentropyalloys

合金
相结构/%

FCC1 FCC2 BCC HCP σ相 析出相

FeMnNiCu 48.0 52.0 — — — —

FeMnNiCuTi — 36.4 16.0 47.6 — —

FeMnNiCuCr 42.0 57.0 — — 1.0 —

FeMnNiCuZr — 83.8 — 13.9 — 2.3

FeMnNiCuHf — 87.0 — 12.6 — 0.4

2.4 相变分析

图4为FeMnNiCu-X五组合金从室温以10℃/min的升温速率加热到1400℃的DSC曲线,可
以看出,FeMnNiCu在1050℃和1250℃时有两个吸热峰,分别对应FeMnNiCu的双相组织的相变温

度,经分析,1050℃左右晶间富 Cu组织的FCC2相发生相变,在1250℃时合金整体熔化吸热。

FeMnNiCuTi在950℃和1050℃发生两次相变,形成枝晶间共析组织,1245℃到达合金熔点。

FeMnNiCuCr合金在980℃左右吸热峰对应富含Cr的σ相发生相变,1020℃左右吸热峰对应晶间

富Cu的组织发生相变,1240℃到达合金熔点。FeMnNiCuZr合金位于887℃吸热峰对应富Cu、Mn的

HCP相发生相变,960℃吸热峰对应Zr、Ni的白色析出相发生相变,1330℃为合金熔点。FeMnNiCuHf
合金在920℃左右有一个吸热峰,1125℃为合金熔点,说明仅在920℃发生相变,1330℃为合金熔点。

图3 FeMnNiCu-X合金硬度图

Fig.3 HardnessdiagramofFeMnNiCu-Xalloys

图4 FeMnNiCu-X合金的DSC曲线

Fig.4 DSCcurveofFeMnNiCu-Xalloys

3 结论

分析FeMnNiCu-X五组合金的微观组织、硬度以及相变规律,得到以下结论:
(1)FeMnNiCu-X五组高熵合金中FeMnNiCu、FeMnNiCuTi、FeMnNiCuZr、FeMnNiCuHf四组

高熵合金均呈现出枝晶状结构。FeMnNiCu合金由枝晶 FCC1相和晶间 FCC2相构成,FeMn-
NiCuZr、FeMnNiCuHf两组合金均由枝晶FCC相和晶间HCP相构成。FeMnNiCuTi高熵合金由枝

晶HCP结构、晶间FCC和BCC结构构成,还分布些许富Ti相的析出。FeMnNiCuCr高熵合金微观

结构中浅灰色的基体为FCC1相,中灰色岛屿状为FCC2相,深灰的岛屿边缘为σ结构。
(2)合金具有较大的硬度,其硬度与组织结构密切相关,且随着添加元素原子半径的增大而
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增大。
(3)FeMnNiCu、FeMnNiCuTi、FeMnNiCuCr三组合金熔点在1250℃左右,1050℃左右富Cu元

素的FCC相发生相变。FeMnNiCuZr合金熔点在1330℃左右,FeMnNiCuHf合金熔点在1125℃左

右和900℃左右富Cu组织发生相变。
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EffectsofTi,Cr,ZrandHfontheMicrostructure,Phase
TransformationandHardnessofFeMnNiCu-XHighEntropyAlloys

FENGMiao1,LIWeiya1,ZHAOChunwang2

(1.SchoolofScience,InnerMongoliaUniversityofTechnology,Hohhot010051,China;

2.SchoolofMaterialsandEnergy,FoshanUniversity,Foshan528000,China)

  Abstract:Themicrostructure,phasetransformationandhardnessofFeMnNiCu,FeMnNiCuTi,

FeMnNiCuCr,FeMnNiCuZrandFeMnNiCuHfmulti-componenthigh-entropyalloyswerestudied.
Theresultsshowthatthefive-combinationalloysexhibitadual-phase/multi-phasesolidsolution,

andallhaveaface-centeredcubic(FCC)structure.Thefour-combinationalloysofFeMnNiCu,

FeMnNiCuTi,FeMnNiCuZr,andFeMnNiCuHfallexhibitadendriticstructure.TheFeMnNiCuCr
alloyexhibitsanislandstructure.Thecompositionsegregationofthefive-combinationalloysarese-
rious,andtheCuelementhasastrongsegregationtendency.Thealloyhasalargehardness,andits
hardnessiscloselyrelatedtothemicrostructure,andisproportionaltotheatomicradiusoftheadd-
edelement.ThephasetransitiontemperaturesofFeMnNiCu,FeMnNiCuTiandFeMnNiCuCralloys
areabout1050℃,andthephasetransitiontemperaturesofFeMnNiCuZrandFeMnNiCuHfalloys
areabout900℃.
  Keywords:high-entropyalloy;microstructure;phasetransformation;vickershardness
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