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Al/Ti/Ta合金化对CoCrNi中熵合金结构
与性能的影响

龚祖荣，李　栋，张　锐，李　傲，王晓红，苏云婷，梁　骁，马腾飞

（全省空气动力装备智能制造重点实验室，浙江衢州 324000）

摘要：通 过 向 C o C r N i 中 熵 合 金 中 引 入 A l / T i / T a 三 种 元 素 ， 结 合 真 空 电 弧 熔 炼 ， 制 备 了 一 系 列

（CoCrNi）99.5-2x（AlTi）xTa0.5中熵合金，用以研究Al（原子分数，at.%）（1、3、5、7）、Ti（原子分

数，at.%）（1、3、5、7）、Ta（0.5at.%）三种元素共掺杂对CoCrNi中熵合金微观结构演变以及力学性能的

影响。结果表明，Al/Ti/Ta的引入能够促使在塑性的CoCrNi基体中生成脆性析出相。硬质第二相的析出能够在

不明显降低CoCrNi中熵合金断裂应变的前提下显著提高其室温压缩强度和硬度。其中，（AlTi）7Ta0.5合金表现

出了良好的强塑性平衡，压缩屈服强度和硬度分别达到了1.0 GPa和HV470左右，但仍保持23.6%的断裂应变。

微观结构表征表明，析出强化和固溶强化是屈服强度和硬度增加的主要原因。
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Abstract：Through introducing three kinds of Al/Ti/Ta elements into the CoCrNi medium-entropy alloy, and combining 
with vacuum arc melting, a series of (CoCrNi)99.5-2x(AlTi)xTa0.5 medium-entropy alloys (MEAs) have been fabricated to 
investigate the effects of codoping with Al(atomic fraction, at.%)(1, 3, 5, 7), Ti(atomic fraction, at.%)(1, 3, 5, 7), and 
Ta(0.5at.%) on microstructural evolution and mechanical properties of the CoCrNi medium-entropy alloys. The results 
indicate that the inducing of Al/Ti/Ta can prompt brittle precipitate phases to generate within the ductile CoCrNi matrix. 
The precipitation of secondary hard phases can significantly enhance the room-temperature compressive strength and 
hardness without significantly decreasing the fracture strain of the CoCrNi medium-entropy alloy. Specifically, the 
(AlTi)7Ta0.5 alloy exhibits an excellent strength-ductility balance, achieving a compressive yield strength of approximate 
1.0 GPa and a hardness of HV470, respectively, while maintaining a high fracture strain of 23.6%. Microstructural 
characterizations reveal that the precipitation strengthening and solid solution strengthening are primary causes of the 
increment in yield strength and hardness.
Key words：medium-entropy alloy; precipitated phase; microstructure; mechanical property; co-alloying; precipitation 
strengthening; compressive yield strength; strength-ductility balance
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具有优异综合性能的合金材料一直是人类科技

进步的关键。然而，随着人类开始涉足深空、深地和

深海等极端环境，目前的传统合金材料性能越来越难

以满足这些特种领域的应用，这引发了对新型高性能

合金材料的迫切需求。2004年，Jien-Wei Yeh和Cantor
以熵（entropy）作为核心设计原则所开发的高熵合金

（High-entropy alloys，HEAs）在材料科学界引发了广

泛关注和深入探讨[1-3]。与传统合金不同，高熵合金通

常由四到五种元素组成，且原子比例近乎均等，通常

具有高熵、原子扩散缓慢、晶格畸变和“鸡尾酒”效

应的特征[4-5]。这些特性赋予了高熵合金优于传统合金

的性能，例如优异的低温韧性[6-7]、催化性能[8-9]和抗腐

蚀性能[10-12]。作为高熵合金设计理念的延伸，近些年提

出的中熵合金（Medium-entropy alloys，MEAs）也表
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现出远优于传统合金的综合性能[13-14]。例如，具有面心

立方结构的CrCoNi中熵合金在液氮温度下表现出

高达1.3 GPa的断裂强度、90%的断裂应变以及275 

MPa·m1/2的断裂韧性值[7]。尽管如此，面心立方高熵

/中熵合金的屈服强度通常较低，这仍然是其作为工程

应用中结构材料的主要限制。

合金化一直是调控金属材料微观结构与性能的最

有效方法之一。最近的多项研究通过引入能够与高熵/

中熵合金基体元素反应形成硬质第二相的元素，从而

显著提高了高熵/中熵合金的屈服强度[15-18]。研究表明

该方法能有效激活固溶强化、沉淀强化及细晶强化等

强化机制，从而实现更优的强度-延性平衡。例如，

Zhao等人通过Al和Ti合金化，成功在CoCrNi中熵合金

基体中引入了L12-（Ni，Co，Cr）3（Ti，Al）型纳米

颗粒 [17]。结果表明CoCrNiAl3Ti3中熵合金的屈服强度

提升了70%，抗拉强度提高了44%，同时保持了大于

40%的断裂应变。这种优异的强度-韧性平衡主要源于

纳米增强相所诱导的沉淀强化效应。此外，Zhang等人

通过优化化学成分和热加工工艺，设计了一种新型的

（CoCrNi）Al6Ta2中熵合金[19-20]。研究表明Al/Ta微量合

金化不仅诱导了多种强化机制，包括固溶强化和细晶

强化，而且大幅增强了基体的应变硬化能力。相比于

CoCrNi合金，（CoCrNi）Al6Ta2中熵合金的室温屈服强

度和极限拉伸强度分别增强了102%和35%，同时仍保

持了50%以上的断裂应变。而且，随着温度降低至液氮

温度，（CoCrNi）Al6Ta2中熵合金屈服强度和极限拉伸

强度分别增加至800 MPa和1.35 GPa左右，断裂应变增

加至90%左右。这种优异的低温力学性能源于纳米孪晶

和层状堆叠位错的协同效应。基于相同的思路，Ding

等人将Al/Ti/Ta三种元素同时引入CoCrNi中熵合金中，

结合适当的热处理工艺，发现在未完全再结晶的晶粒

中出现了纳米结构层、异质且连续的析出相，最终使

得合金屈服强度增强了89%[21]。因此，在FCC型高熵/

中熵合金基体中引入一种或多种元素，诱导多种强化

机制，进而增强基体强度已经被证明是实现合金优异

强度-韧性平衡的一种有效手段。

考虑到已有研究表明，Al、Ti、Ta三种元素中一

种、两种或三种元素的引入均能实现良好的强化效

果。因此，本研究同时向CoCrNi中熵合金中引入Al、

Ti和Ta三种元素，通过真空电弧熔炼制备了一系列不同

Al/Ti/Ta含量的CoCrNi中熵合金，并系统研究了合金的

相组成，微观结构演变以及包括室温压缩、硬度在内

的室温力学性能，并阐明了基于硬质析出相的强韧化

机制。

1　试验材料和方法

1.1　合金制备

试验所用的合金成分为（CoCrNi）99.5-2x（AlTi）xTa0.5

（x=1、3、5、7，at.%）。以高纯Co、Cr、Ni、Al、Ti
和Ta（纯度≥99.99%）为原料，在高纯氩保护气氛下通过

电弧熔炼制备成合金锭，对应编号依次为（AlTi）1Ta0.5、

（AlTi）3Ta0.5、（AlTi）5Ta0.5和（AlTi）7Ta0.5。为确保

成分均匀，每个铸锭翻转并重熔不少于5次。然后，使

用线切割机从合金锭上切割出直径为4 mm、高度为

6 mm的圆柱形试样用于后续压缩力学试验，同时切割

出尺寸为5 mm×5 mm×1 mm的板状试样用于X射线衍

射（XRD）测试和显微组织观察。

1.2　试验方法

样品相组成是通过XRD测试确定的，使用的是日

本Rigaku的ULTIMAIV型X射线衍射仪。测试参数：扫

描速率为5（°）/min，扫描范围为30°~90°，铜靶。使

用日立SU8010扫描电子显微镜（SEM）和牛津能谱仪

（EDS）对样品进行显微组织和微观结构表征。为了

增强SEM表征效果，样品依次经过电解抛光，并使用

高氯酸-酒精（体积比1∶9）溶液进行腐蚀。室温静态

压缩试验使用MTS SilentFlo 515试验台完成，应变速

率为0.5 mm/min。为减少试验误差，每种成分测试3个

试样。硬度测量使用的是美国HYHVS-1000T维氏硬度

计，在10 N的载荷下保持15 s。对于每个样品，至少测

量9个压痕以获取平均值。合金中析出相体积分数的量

化采用商业软件ImageJ 1.0进行分析。

2　结果与分析

2.1　（CoCrNi）100-y-2x（AlTi）xTay 中熵合金力学

性能

为了确定Al、Ti和Ta元素最佳配比，先进行了一

系列（CoCrNi）100-y-2x（AlTi）xTay中熵合金室温压缩试

验，用于对比不同元素对力学性能的增强效应。首先，

对比了（AlTi）x（x=1，2，3）和（AlTi）xTa0.5（x=1，

2，3）的应力-应变曲线，并将对应的屈服强度和断

裂应变整理在表1中。如图1（a）所示，所有合金在

室温压缩变形阶段，均未出现明显的屈服行为，整个

过程可以分为屈服前的弹性变形阶段和屈服后的塑性

变形阶段。如图1（a）中虚线所示，当不引入Ta元素

时，随着Al/Ti含量增加，合金屈服强度明显增加，

由CoCrNi的199 MPa增加至（AlTi）5的659 MPa。而

且，塑性未发生恶化，应变大于50%仍未断裂。当掺
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（a）（CoCrNi）100-2x-y（AlTi）xTay（x=1，3，5；y=0，0.5）                     （b）（CoCrNi）90-y（AlTi）5Tay（y=0.5，1，1.5）

            室温压缩应力-应变曲线                                                                                 室温压缩应力-应变曲线

             （c）（CoCrNi）99.5-2x（AlTi）xTa0.5（x=1，3，5，7）                   （d）（CoCrNi）99.5-2x（AlTi）xTa0.5（x=1，3，5，7）的硬度

                                             室温压缩应力-应变曲线

图1　（CoCrNi）100-y-2x（AlTi）xTay（x=1，3，5，7；y=0，0.5）中熵合金的室温压缩曲线和硬度

Fig. 1 Room-temperature compressive curves and hardnesses of （CoCrNi）100-y-2x（AlTi）xTay（x=1，3，5，7；y=0，0.5）MEAs

表1　（CoCrNi）100-y-2x（AlTi）xTay（x=1，3，5，7；
y=0，0.5）中熵合金的屈服强度和断裂应变
Tab. 1 Yield strengths and fracture strains of 

（CoCrNi）100-y-2x（AlTi）xTay（x=1，3，5，7；
y=0，0.5）MEAs

组分

CoCrNi

（AlTi）1

（AlTi）1Ta0.5

（AlTi）3

（AlTi）3Ta0.5

（AlTi）5

（AlTi）5Ta0.5

（AlTi）7Ta0.5

（AlTi）5Ta1

（AlTi）5Ta1.5

屈服强度/MPa

199

235

258

433

486

659

742

1 006

786

902

断裂应变/%

>50

>50

>50

>50

>50

>50

>50

23.6

45.8

29.5

入0.5at.%Ta元素后，发现当Al/Ti含量相同时，在不损

害塑性的前提下，引入Ta元素能够进一步提升屈服强

度，如图1（a）中实线所示。为了确认Ta元素的最佳

掺杂量，进一步增加了Ta含量，如图1（b）所示。可

以发现，随着Ta含量的增加，屈服强度并没有明显增

强，但塑性却明显恶化。综上所述，考虑到强塑性平

衡，Al、Ti元素含量可以继续增加，但Ta元素添加必

须要限制低含量（0.5at.%左右）。在固定Ta元素含量

的前提下，对比了不同Al/Ti含量CoCrNiTa0.5中熵合

金的应力-应变曲线，如图1（c）所示。结合表1中数

据，可以发现随着Al/Ti含量的增加，屈服强度显著

增强，由CoCrNi的199 MPa增加至（AlTi）7Ta0.5的

1 006 MPa。在塑性方面，x=5时，合金均表现出优异

的塑性，当工程应变大于55%时，依然未发生断裂；

x=7时，合金塑性显著降低，断裂应变约为23.6%。图

1（d）是（AlTi）xTa0.5系列合金的维氏硬度。如图所
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示，随着AlTi含量的增加，硬度逐渐增大，由CoCrNi
的HV175增加至HV469。

2.2　（CoCrNi）99.5-2x（AlTi）xTa0.5 中熵合金组

织与结构

图2为真空电弧熔炼的铸态（AlTi）xTa0.5（x=1，

3，5，7）中熵合金腐蚀后的O M显微组织图片。

CoCrNi中熵合金的微观结构在先前研究中已被详细报

道过，可参考文献[22]。如图2（a）所示，当加入少

量Al/Ti/Ta时，相比于CoCrNi，合金微观组织变化并不

明显，除了少量分布在基体上的颗粒（~1 μm），推

测应该是金属间化合物的析出相。随着Al/Ti含量增加

至3at.%，可以观察到典型的亚共晶结构，主要由FCC
的枝晶和枝晶间区域组成，如图2（b）所示。在枝晶

间区域，可以观察到大量颗粒状的析出相，尺寸在

3~4 μm。随着Al/Ti含量进一步增加至5at.%，可以发现

枝晶间区域内的析出相含量明显提高。分布形态由原

来的零散颗粒转变为互相连接状。当Al/Ti含量增加

至7a t .%时，析出相含量显著增加，尺寸也增加至

>50 μm。

（a）（AlTi）1Ta0.5                                                            （b）（AlTi）3Ta0.5

（c）（AlTi）5Ta0.5                                                            （d）（AlTi）7Ta0.5

图2　（AlTi）xTa0.5（x=1，3，5，7）中熵合金组织的金相图

Fig. 2 Metallographs of （AlTi）xTa0.5（x=1，3，5，7） MEAs

为了进一步研究（AlTi）xTa0.5（x=1，3，5，7）

中熵合金的微观结构，获得了更高分辨率的SEM图片

及对应的EDS面扫元素分布，如图3所示。同时，将

EDS面扫的各元素含量以及BCC相的体积分数汇总在表

2中。如图3（a）所示，（AlTi）1Ta0.5合金腐蚀之后仅

有少量析出相颗粒存在，体积分数仅为0.14%。随着Al/
Ti含量增加到3at.%和5at.%，析出相的尺寸明显增大，

如图3（b）和（c）所示，体积分数也分别增加到了

6.23%和16.62%。当Al/Ti含量进一步增加至7at.%时，

析出相形态由之前分散的条状或块状转变成互相连接

的网状，且析出相的体积分数进一步增加至34.69%。

结合EDS结果，可以发现，对于（AlTi）1Ta0.5合金，

枝晶和枝晶间区域元素分布几乎相同，未发现明显的

元素偏聚，说明Al/Ti/Ta主要溶解在晶格中。当Al/Ti
含量增加至3at.%及更高时，析出相富含Al、Ti和Ni元
素，Cr含量显著降低，这与已有研究结果相符合[21-23]。

图4（a）是CoCrNi和（AlTi）xTa0.5（x=1，3，5，

7）系列合金的XRD曲线。在无Al/Ti/Ta添加的CoCrNi
合金中，仅观察到面心立方（FCC）结构的特征衍射

峰，如空心菱形所示。当添加1at.% Al/Ti和0.5at.% Ta
时，XRD曲线相较于CoCrNi合金未发生明显变化，同

样只存在FCC结构的特征峰。这主要是因为此时的BCC
相体积分数过低（0.14%），XRD无法探测到。然而，

当Al/Ti含量达到5at.%时，在44°的位置上出现了新的衍

射峰。根据PDF卡片数据和已有研究[24-25]，这些峰对应

于BCC相。将图4（a）中各组分（111）FCC晶面所对应

的2θ提取出来并绘制随成分变化的曲线，如图4（b）

所示。对于CoCrNi中熵合金，（111）FCC晶面对应特

征峰在43.98°。当添加1at.% Al/Ti和0.5at.% Ta时，特征

峰峰位偏移至43.86°。增加Al/Ti含量至3at.%时，特征

峰峰位继续缩小至43.64°。随着Al/Ti含量进一步增加

至7at.%，特征峰峰位增加随后降低。根据特征峰峰位

所对应的2θ，计算出了相应的晶格常数。如图4（b）

所示，随着Al/Ti/Ta元素的引入，晶格常数开始迅速增
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（a）（AlTi）1Ta0.5

（b）（AlTi）3Ta0.5

（c）（AlTi）5Ta0.5

（d）（AlTi）7Ta0.5

图3　（AlTi）xTa0.5（x=1，3，5，7）中熵合金的SEM图及对应的EDS面扫元素分布

Fig. 3 SEM images and corresponding EDS elemental maps of the （AlTi）xTa0.5（x=1，3，5，7）MEAs

表2　铸态（AlTi）xTa0.5（x=1，3，5，7）中熵合金的化学组分（at.%）和BCC相体积分数（fBCC，%）
Tab. 2 Chemical compositions （at.%）of the as-cast （AlTi）xTa0.5（x=1，3，5，7）and the volume fractions of BCC phases （fBCC，%）

成分

（AlTi）1Ta0.5

（AlTi）3Ta0.5

（AlTi）5Ta0.5

（AlTi）7Ta0.5

区域

名义

枝晶干

枝晶间

名义

枝晶干

枝晶间

名义

枝晶干

枝晶间

名义

枝晶干

枝晶间

Al

1

1.16

1.39

3

1.67

3.96

5

3.27

18.96

7

7.6

13.21

Cr

32.5

32.6

31.71

31.16

30.96

12.11

29.83

32.33

9.35

28.5

31.77

21.08

Ta

0.5

0.14

0.34

0.5

0.09

1.75

0.5

0.07

0.8

0.5

0.15

0.39

Co

32.5

34.66

34.44

31.16

34.12

28.6

29.83

30.88

22.61

28.5

30.2

26.78

Ti

1

0.98

1.85

3

2.26

15.23

5

3.04

16.14

7

3.71

10.64

Ni

32.5

30.47

30.26

31.16

30.9

38.35

29.83

30.4

32.14

28.5

26.56

27.9

fBCC

0.14

6.23

16.62

34.69
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加。这是由于三种元素的原子半径均大于CoCrNi，固

溶进入晶格后导致明显的晶格畸变，晶格常数增大，

相应地衍射角减小。这与上述EDS面扫结果相验证，

因为EDS表明前期Al/Ti/Ta元素分布均匀，未发生明显

偏聚，说明其主要溶于晶格当中。但是当Al/Ti含量进

一步增加至5at.%时，晶格常数又开始减小。结合图4
（a）中新相的出现，晶格常数的减小是析出相的形成

使晶格间隙中固溶的Al/Ti/Ta大量减少导致的。

                                   （a）XRD曲线                                                                  　（b）（111）FCC晶面2θ和晶格常数的变化

图4　CoCrNi和（CoCrNi）99.5-2x（AlTi）xTa0.5系列合金的XRD曲线和（111）FCC晶面2θ及其晶格常数

Fig. 4 XRD patterns，2θ values and lattice constants of （111）FCC lattice plane for CoCrNi and （CoCrNi）99.5-2x（AlTi）xTa0.5 series alloys

（a）压缩屈服强度随BCC相体积分数的变化                              （b）压缩屈服强度随原子错配度的变化

图5　（AlTi）xTa0.5中熵合金压缩屈服强度随BCC相体积分数和原子错配度的变化

Fig. 5 Compressive yield strength variations versus volume fraction of BCC phase and atomic mismatches of （AlTi）xTa0.5 MEAs

2.3　（CoCrNi）99.5-2x（AlTi）xTa0.5 中熵合金增

强机制

为了量化析出强化和固溶强化对于合金力学性能

的影响，绘制了屈服强度随析出相体积分数和原子错

配度的关联图，如图5所示。对于（AlTi）xTa0.5合金，

其结构可以看作是硬质析出相分散在塑性的FCC基体

中，近似于复合材料。合金总体强度由基体和析出相

的单一强度及所占体积分数共同决定，该关系可以用

如下公式表示[26]：

σOverall=σBCC·VBCC+σMatrix·VMatrix                 （1）

其中，σBCC和σMatrix分别代表析出相和基体的强度，而

VBCC和VMatrix分别代表析出相和基体的体积分数。考虑到

VBCC+VMatrix=1，因此上式又可以改写成：

σOverall=σMatrix+VBCC·（σBCC-σMatrix）              （2）

如图5（a）所示，可以发现（AlTi）xTa0.5合金屈服

强度与BCC体积分数的变化呈线性关系，说明上述理

论可以有效地解释（AlTi） xTa0.5合金的增强机制。

此外，计算了不同成分的原子错配度δ，计算公式如

下 [27]：

δ=100          （3）
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式中：n、ri和xi分别是组成元素的总数、原子半径和浓

度。

（CoCrNi）99.5-2x（AlTi）xTa0.5合金的元素浓度、

原子半径和原子错配度汇总在表3中。可以发现，随

着AlTi含量的逐渐增加，原子错配度也在增大。如图5
（b）所示，原子错配度与压缩屈服强度呈正相关，说

明固溶强化也是合金力学性能增强的机制之一。综上

表3　（AlTi）xTa0.5中熵合金的元素浓度、原子半径和原子

错配度

Tab. 3 Elemental concentrations，atomic radii，and 
atomic mismatches of （AlTi）xTa0.5 MEAs

项目

（AlTi）1Ta0.5

（AlTi）3Ta0.5

（AlTi）5Ta0.5

（AlTi）7Ta0.5

ri/

原子分数/%

Co

32.5

31.17

29.84

28.5

1.35

Ti

1

3

5

7

1.4

Ni

32.5

31.16

29.83

28.5

1.35

δ

1.968 6

2.307 5

2.598 2

2.855 5

Cr

32.5

31.17

29.83

28.5

1.4

Ta

0.5

0.5

0.5

0.5

1.45

Al

1

3

5

7

1.25

（a）-（b）低倍SEM

（c）-（d）高倍SEM

图6　（AlTi）7Ta0.5中熵合金的室温压缩断口SEM图像

Fig. 6 SEM images of the room-temperature compression fractures of （AlTi）7Ta0.5 MEAs

所述，随着AlTi的引入，合金力学性能的增强源于析出

强化和固溶强化的协同作用。

2.4　（AlTi）7Ta0.5 中熵合金断裂失效机理

在室温压缩测试中，仅（AlTi）7Ta0.5发生了断

裂，因此，这里仅对（AlTi）7Ta0.5进行断裂失效机理分

析。如图6所示，（AlTi）7Ta0.5中熵合金的室温压缩断

裂形貌非常平滑，几乎没有塑性变形，即呈现典型的

脆性断裂特征。如图6（a）和（b）所示，可以观察到

裂纹沿层状结构扩展，裂纹前沿呈现锯齿状，表明在

压缩断裂过程中存在局部塑性变形与脆性开裂的交替

作用。考虑到（AlTi）7Ta0.5中熵合金的结构，这种交替

作用主要是由塑性FCC基体和脆性析出相导致的。此

外，大量的解理台阶和撕裂棱等形貌表明了典型的解

理断裂特征。图6（c）和（d）是更高倍数的裂纹SEM
图片，可见裂纹两侧存在少量孔洞，这是析出相在断

裂过程中被拔出的特征。综上所述，相较于其他合金

成分，（AlTi）7Ta0.5中熵合金塑性显著降低的主要原因

在于塑性基体中大量脆性第二相的析出。

3　结论

研究了Al/Ti/Ta共合金化对CoCrNi中熵合金相组

成、微观结构和力学性能的影响。基于以上结果，可

以得到如下结论：

（1）Al/Ti/Ta合金化的方法在CoCrNi塑性基体中

引入了硬脆的析出相，说明主要富含Al/Ti/Ni元素。

（2）富Al/Ti/Ni析出相提高了TiAl复合材料室温压

缩性能和硬度，且其断裂应变没有明显降低。其中，

（AlTi）7Ta0.5合金表现出了良好的强塑性平衡，压缩屈

服强度和硬度分别达到了1.0 GPa和HV470左右，但仍

保持23.6%的断裂应变。
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