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时效热处理对增材制造FeCoNi 中熵合金
微观组织与力学性能的影响

夏忠虎1，2，张友昭1，任延杰2，李昱彤2，李相伟1，张书彦1

（1. 东莞材料基因高等理工研究院，广东东莞 523808；2. 长沙理工大学 能源与动力工程学院，湖南长沙 410014）

摘要：采用激光选区熔化（SLM）技术制备了一种新型高强FeCoNi中熵合金，通过SEM、

TEM、EBSD和XRD分析了时效热处理对FeCoNi合金微观组织与力学性能的影响。结果表

明：沉积态样品为单相的BCC固溶体，平均晶粒尺寸为4.29 μm，显微硬度为HV 336，抗拉

强度1 010 MPa，伸长率约4%。经过470 ℃热处理后，在晶界与晶内析出白色颗粒状沉淀相，

TEM分析为富Ni的Ni3Fe金属间化合物。Ni3Fe相含量随热处理时间的延长逐渐增加，时效4 h
后析出相含量最多为13%，合金平均硬度增至HV 535，与沉积态相比硬度提升了59%，抗拉

强度提高到1 514 MPa。470 ℃低温时效热处理使合金组织中产生了纳米级Ni3Fe析出相，同时

细化晶粒，且析出相与基体呈现共格关系，显著提高合金强度。
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中熵合金是指由3~4种元素以等原子比或非等原子比混合而成的单相固溶体，合

金混合熵在1R~1.5R之间[1][R是气体常数8.314 J/（mol·K）]。其由多种元素所引起的

高熵效应、晶格畸变、迟滞扩散和“鸡尾酒效应”，使得中熵合金相比传统合金具

有更优异的力学性能、耐腐蚀性以及耐磨性，因此受到研究人员的广泛关注[2-4]。其

中CrCoNi中熵合金室温抗拉强度高达800 MPa，伸长率70%，且在液氮温度下强度和

延展性同步提高，力学性能显著优于CrMnFeCoNi高熵合金[5]。然而，具有优异磁性

能、耐腐蚀和导热性能 [6 ]的FCC结构FeCoNi中熵合金强度较低，抗拉强度为

320 MPa[7]，限制了其作为结构材料的实际应用。

为了提高FeCoNi中熵合金的强度，前期研究发现细化晶粒、析出强化相或引

入纳米孪晶是改善合金性能的有效方式。激光选区熔化（SLM）技术作为一种增材

制造方式，成形中熵合金可以避免合金化学成分偏析和枝晶组织粗大等缺点，同时

SLM工艺固有的高冷却速率和高温度梯度通常可以显著细化晶粒[8]。Mu等[9]通过SLM
成功制备了晶粒尺寸为13 μm的（FeCoNi）AlTi合金，并且沉积态组织中具有高密度

位错，细晶和位错减少了变形过程中晶界的应力集中，从而避免晶间裂纹的扩展，

显示出优异的强度和韧性。

另外，通过热处理调控合金组织也可以提高合金强度。如AN等[10]通过退火工艺

获得了晶粒尺寸约为7 μm的FeCoNi合金，退火过程中晶粒细化和大量退火孪晶的形

成，使材料强度显著提高（590 MPa），同时改善了材料加工硬化能力。除此之外，

一些研究者以FeCoNi合金为基础合金，添加不同含量的Ti、Al和V等合金元素[11-12]，形成

高密度金属间化合物沉淀相，提升合金强度。但是由于以上元素的添加会导致合金

导热性能明显降低[13]。因此，在保证FeCoNi合金高导热的前提下，如何通过合适的

热处理制度提升材料强度成为关键。而目前关于热处理对激光选区熔化成形FeCoNi
合金微观组织和力学的影响尚未报道。综上，本文首先采用激光选区熔化成形单相

FeCoNi合金，然后通过调整热处理工艺控制其微观结构演变，改善合金硬度和强

度，探索新型析出强化FeCoNi中熵合金的强化机制。 
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1　试验材料与方法
试验材料为气雾化制备的FeCoNi中熵合金粉末，

粉末平均粒径为34.8 μm，化学成分为：40Fe-15Ni-
45Co（质量分数）。试验前，将粉末置于真空干燥箱

中80 ℃保温24 h，以提高铺粉过程中粉末的流动性。

采用HBD150型激光选区熔化成形设备制备FeCoNi
合金试样，该设备激光光斑直径为30 μm。制备过程中

通入氩气保护，氧含量控制在200×10-6以下，基板选

用304L不锈钢，基板预热90 ℃。利用优化后的成形工

艺参数：激光功率200 W，扫描速度700 mm/s，扫描

间距100 μm，层厚30 μm，扫描策略采用相邻层间旋

转67°，拉伸试样尺寸如图1所示。对沉积态试样进行

470 ℃保温不同时间（0.5 h、1 h、2 h和4 h，空冷）的

时效热处理。

经磨抛处理后，采用Ultima Ⅵ型X射线衍射仪

（XRD）测试沉积态试样与热处理态试样的物相结

构，扫描角度20°~100°，扫描速度4°/min，靶材为Cu
靶；试样磨抛后采用10% H3PO4电解腐蚀，使用蔡司

Axio Scope5型光学显微镜（OM）和JSM-IT800扫描电

子显微镜（SEM）观察微观组织；用Gatan PIPS-695
离子减薄仪对透射电镜试样进行减薄制样后，使用FEI 
Talos F200透射电子显微镜（TEM）观察试样高倍组

织、高分辨形貌以及元素分布；标准磨拋后振动抛光

4 h，对试样进行电子背散射衍射（EBSD）测试分析晶

粒形貌及晶粒尺寸；利用Duramin-40A1型维氏硬度计

测量试样不同时效处理后的显微硬度，5点取平均值；

采用Instron8802型材料试验机进行室温拉伸试验，每个

参数下测试三个拉伸试验，并采用SEM对拉伸试样进

行断口形貌观察。

2　试验结果与讨论 
2.1　沉积态组织

图2是沉积态FeCoNi试样横截面与纵截面显微组

织形貌。试样横截面上存在相互交错的条状熔池，相
图1　拉伸试样尺寸

Fig. 1 Sample sizes for tensile tests

（a）横截面　　　　　　　　　　　　　（b）纵截面

（c）横截面　　　　　　　　　　　　　（d）纵截面

（e）横截面　　　　　　　　　　　　　（f）纵截面

图2　沉积态微观组织形貌

Fig. 2 Microstructures of the as-deposited alloy
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邻沉积层间熔池取向差接近层间扫描旋转角67°，搭

接效果良好，表面基本无孔洞和搭接缺陷（图2a）。

SLM试样沿沉积方向上存在半椭圆状熔池，呈“鱼鳞

状”分布（图2b），熔池搭接区未发现微裂纹，层与

层之间冶金结合良好。进一步观察熔池内部微观组织

发现，组织中存在不同方向的柱状亚结构，纵截面的

柱状晶沿成形方向生长，具有定向凝固组织特点，这

是由于熔池内部温度场整体热流方向近似平行于成形

方向，使不同区域晶粒沿外延方向生长所导致[14]。观

察SLM试样高倍照片，未发现沉积态中有明显的析出

相，呈现为单相组织（图2e），纵截面存在明显的胞

晶组织形貌（图2f）。

2.2　热处理态组织
图3为沉积态和热处理态FeCoNi合金的EBSD晶

粒取向图。由图3a可知，沉积态合金由等轴晶组成，

合金中晶粒取向随机分布，平均晶粒尺寸为4.29 μm。

470 ℃不同时间热处理后，晶粒仍为等轴晶，无择优

取向，但细晶数量相对沉积态要多。可以发现随着时

效时间的延长，对大小晶粒数量存在显著影响，热处

理前后晶粒尺寸如表1所示。时效0.5 h平均晶粒减小为

2.29 μm；进一步延长时效时间1 h时整体晶粒尺寸没有

较大变化，但合金中小晶粒数量增加；热处理4 h后细

晶比例更高，平均晶粒尺寸降低为1.44 μm。热处理使

合金晶粒尺寸变化的主要原因为合金在时效过程中发

（a）沉积态　　　　　　　　　　　　（b）470 ℃/0.5 h

（c）470 ℃/1 h　　　　　　　　　　　（d）470 ℃/4 h

图3　热处理前后FeCoNi合金的 EBSD晶粒取向图

Fig. 3 EBSD orientation maps of FeCoNi specimens before and after heat treatment

生了动态再结晶行为，晶界作为形核的首选位置，较

小晶粒优先在晶界位置形核，导致晶界上出现很多细

小晶粒。

图4为470 ℃不同时效时间的SEM微观组织。时效

0.5 h后，晶界上形成大量白色颗粒状沉淀相，如图4a所

示。时效处理1 h后，析出相的数量不断增多，进一步

延长热处理时间至4 h，在晶粒内部也形成细小的白色

链状析出相。随着时效时间的延长，晶界和晶内析出

相数量缓慢增加（图4b~d），这表明470 ℃长时间时效

使析出相得到了充分的沉淀析出。

采用XRD研究沉积态及不同时效时间下合金的物

相结构，如图5所示。结果可见，沉积态为BCC单相结

构。时效处理后出现（111）衍射峰，经过Jade6软件分

析可知470 ℃保温0.5 h后组织中析出Ni3Fe相（PDF卡

片号#88-1715），而且随着保温时间的延长，（111）

和（200）晶面衍射峰的相对强度逐渐增强，表明Ni3Fe
相含量增多。基于BCC相（110）晶面和FCC相（111）

晶面的衍射强度来表示各相所占百分比[15]，用I（111）

F/I（110）B估计FCC结构Ni3Fe析出相的相对含量，计

表1　热处理前后FeCoNi合金的晶粒尺寸
Table 1 Grain size of FeCoNi alloy before and after heat 

treatment

项目

晶粒尺寸/μm

470 ℃/0.5 h

2.29

沉积态

4.29

470 ℃/1 h

2.19

470 ℃/4 h

1.44
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图5　沉积态和热处理态FeCoNi合金试样的XRD图谱

Fig. 5 XRD patterns of as-built and heat-treated FeCoNi alloy samples

算得出470℃时效0.5、1、2、4 h后Ni3Fe的含量分别为

2%、5%、8%和13%。

图6为470 ℃保温1 h后样品的TEM观察结果。

470 ℃ /1 h热处理后晶界处析出的不连续颗粒状析出

相，主要富含Ni元素（图6a）。另外在晶粒内部发现

大量更加细小弥散的针状纳米相，析出相的尺寸约为

50 nm，弥散分布于基体中，EDS结果可知该纳米析出

相同样富含Ni元素（图6b）。

图7为FeCoNi合金470 ℃热处理后富Ni相的TEM
图像。图7a、b显示了晶界析出物的形貌及其沿[101]
轴的选区衍射花样，对该相进行标定，并结合图6析出

（a）470 ℃/0.5 h　　   　　　　　　　　（b）470 ℃/1 h 

（c）470 ℃/2 h　　　　　　　　　　　（d）470 ℃/4 h

图4　时效不同时间合金的显微组织形貌

Fig. 4 Microstructure morphologies of alloys with different time aging

（a）晶界析出物

（b）晶内析出物

图6　470 ℃热处理后不同位置析出物的明场像和元素分布图

Fig. 6 Bright field images and EDS mapping of precipitates at different positions after 470 ℃ heat treatment
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物元素分析，结果为FCC结构的Ni3Fe相。晶内析出相

的高分辨图像（HRTEM）及对应的快速傅里叶变换图

（FFT），如图7c、d所示。经测量析出相（002）晶面

间距为0.177 nm，晶内析出相同样为Ni3Fe相，不同的

是析出相尺寸更加细小。通过HRTEM以及FFT分析，

计算析出相与基体的错配度为：

δ=  =0.012  （1）

极低的错配度降低了析出相的形核势垒，错配度

小于0.05，Ni3Fe析出相与基体呈共格关系。

2.3　硬度和拉伸性能
时效热处理对FeCoNi合金显微硬度的影响如表2所

示。结果发现沉积态硬度为HV336，随着保温时间的

延长合金硬度逐渐增大，470 ℃保温0.5 h合金硬度大幅

提升至HV490，进一步延长保温时间至4 h后硬度增加

表2　热处理前后FeCoNi合金的显微硬度
Table 2 Microhardnesses of FeCoNi alloys before and after 

heat treatment

项目

硬度HV

470 ℃/0.5 h

490±15

沉积态

336±6

470 ℃/1 h

494±13

470 ℃/4 h

535±10

到HV535。

图8为不同时效时间对FeCoNi合金室温拉伸性能

的影响。由图可知，合金通过不同时间等温时效处理

后，试样强度得到不同程度的提升。沉积态样品表现

出高强度（抗拉强度为1 010 MPa）和有限的塑性变形

能力（伸长率为4%）；时效0.5 h合金屈服强度为

1 000 MPa，抗拉强度为1 075 MPa；时效1 h后强度显

著提高，屈服强度1 312 MPa，抗拉强度1 413 MPa；时

效时间延长至4  h时抗拉强度由1  413  MPa增加到

图8　热处理前后FeCoNi合金的拉伸性能

Fig. 8 Tensile properties of FeCoNi alloy before and after heat 
treatment

　　　           　　　　           　          　  （a）明场像　     　　　            　（b）晶界析出相的选区电子衍射

                                                          （c）晶内析出相的HRTEM　                       （d）图（c）中析出相的FFT图像

图7　FeCoNi合金在470 ℃热处理后的TEM 组织

Fig. 7 TEM structures of FeCoNi alloys after heat treatment at 470 ℃
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1 514  MPa，而屈服强度由1 312 MPa降低到1 093 MPa。

然而，伴随着合金硬度和强度的增加，伸长率明显下

降。 
进一步对沉积态和热处理态拉伸试样的断口进行

SEM观察，如图9所示。可以看出沉积态试样的拉伸

断口有大量的韧窝沿断裂面分布，但韧窝尺寸非常细

小，平均直径小于1 μm，深度较浅，分布不均匀（图

9a）。时效处理后合金拉伸断口中存在少量微裂纹和

小的解离平台（图9b~d），没有观察到韧窝，表明为

脆性断裂。

（a）沉积态　　　                   　　　（b）470 ℃/0.5 h

（c）470 ℃/1 h　　　　          　　　　（d）470 ℃/4 h

图9　沉积态和热处理态FeCoNi拉伸试样的断口形貌

Fig. 9 Fracture morphologies of FeCoNi tensile specimens as deposited and heat treated

根据上述研究结果，我们发现SLM成形FeCoNi中
熵合金的强化机制为细晶强化和第二相强化。相比传

统制造方式，采用SLM成形的BCC单相FeCoNi合金抗

拉强度提高约80%[16]，沉积态高强度主要来源于合金

为BCC单相结构以及组织中晶粒尺寸细小，晶界密度

高，能够有效阻碍变形过程中位错滑移。

根据Fe-Co-Ni三元合金相图 [17]，FeCoNi中熵合

金的晶体结构与合金成分密切相关。而本试验材料

为40Fe-15Ni-45Co，基体主要为BCC结构。合金在

470 ℃时效热处理过程中晶体结构由BCC单相转变为

BCC+FCC双相结构。FCC析出相的形成主要是由于

470 ℃时效温度正好处于Ni3Fe相沉淀析出的温度区间

（400~500 ℃），在孙伟等[18]的研究中也发现了类似

现象，Ni3Fe 相在517 ℃左右开始发生相变，超过

550 ℃时效后Ni3Fe相会溶解消失。此外晶界处位错密

度一般相对晶内高，晶粒的质点排列取向有一定的差

异，积累了大量的畸变能，为析出相形核提供足够的

驱动力，导致析出相优先在晶界处形核，表现为晶界

析出相尺寸较大。合金经470 ℃不同时间热处理后，在

晶界和晶内形成不同含量和尺寸的析出相，这会提高

合金强度。通常析出强化有切过机制和Orowan绕过机

制，由于Ni3Fe析出相与基体呈共格关系并且为纳米级

尺寸，所以析出强化中切过机制被激活[19]。析出强化

中切过机制的应力（σsh）计算公式如下：

σsh=0.81M                      （2）

式中：M为泰勒因子，rAPB为反相畴界能量，f为析出

相含量。根据上公式（2）可知，随着热处理时间的

延长，析出相的体积分数大幅提高，析出相对位错的

阻碍作用逐渐增加，导致470 ℃热处理后样品的应力

（σsh）急剧增加，合金强度逐渐提升。另外随着时效

时间延长至4 h后，Ni3Fe析出相尺寸变大，体积分数从

5%显著增加到13%（图5）。根据Orowan绕过机制，

析出相尺寸粗化长大，合金屈服强度降低。对于共格

Ni3Fe析出相，其晶格常数与基体不同，为了保持界面

共格关系通常析出相周围的基体会发生晶格畸变，从

而产生共格应变场，当位错在析出相的共格内应力场

中运动时，因弹性交互作用产生强化作用。在文献[20]
中，作者采用冷变形和时效处理在AlCrFeNiV合金中

引入高含量共格纳米相L12也显著提高合金强度。然而
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Effect of Aging Heat Treatment on Microstructure and Mechanical 
Properties of FeCoNi Medium Entropy Alloys Fabricated by Additive 
Manufacturing

XIA Zhong-hu1, 2, ZHANG You-zhao1,  REN Yan-jie2, LI Yu-tong2, LI Xiang-wei1, ZHANG Shu-yan1

(1. Centre of Excellence for Advanced Materials, Dongguan 523808, Guangdong, China; 2. College of Energy and Power Engineering, 
Changsha University of Science & Technology, Changsha 410014, Hunan, China)

Abstract:
A novel high strength FeCoNi medium entropy alloy fabricated by selective laser melting technology (SLM). The 
effects of aging heat treatment on the microstructure and mechanical properties of FeCoNi alloy were investigated 
by SEM, TEM, EBSD and XRD. The results showed that the as-deposited sample was a single-phase BCC solid 
solution with an average grain size of 4.29 μm, microhardness of HV336, ultimate tensile strength of 1 010 MPa and 
elongation of about 4%. After heat treatment at 470 ℃ , white granular precipitates were produced at grain boundaries 
and within grains, which was analyzed by TEM as Ni-rich Ni3Fe intermetallic compound. The content of Ni3Fe 
phase gradually increased with the extension of heat treatment time, and the maximum precipitated phase content 
was 13% after aging for 4 h. The average microhardness of the alloy increased to HV535, the microhardness 
increases by 59% compared with the as-deposited alloy, and the tensile strength increased to 1 514 MPa. The low-
temperature aging heat treatment at 470 ℃ produced nanoscale Ni3Fe precipitated phases in the alloy structure and 
refined the grains, and the precipitated phases showed a coherent relationship with the matrix, which significantly 
improved the alloy strength.

Key words: 
medium entropy alloy; selective laser melting; precipitation strengthening; microstructure; mechanical 
properties
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