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(57)摘要

本发明提供了一种低温下高强度高塑性

VCoNi中熵合金的制备方法,包括：（1）采用V、Co、

Ni按预定质量百分数进行配比并按顺序放入坩

埚中，进行反复熔炼制并冷却得到中熵合金材

料；（2）将制得的中熵合金材料进行真空环境下

固溶处理，再通过热锻处理将其加工至初始板厚

后得到板材；（3）将热锻处理后的板材进行不同

方向的高温轧制后，再进行轧制加工以获得预定

的压下量，然后对其表面进行机械磨削加工和去

污处理后得到高熵合金材料；（4）将制得的高熵

合金材料进行有序化退火处理和预定冷速的冷

却处理，最终得到多级异构中熵合金材料。本发

明构思合理，能解决现有技术中低温钢和传统

FCC中/高熵合金在低温环境中屈服强度仍然较

低的技术瓶颈问题。
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1.一种低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法 ,  其特征在于,所述制备方法

具体包括以下步骤：

（1）采用V、Co、Ni作为合金原料并按预定质量百分数进行配比，随后将合金原料按照各

合金元素熔点由低到高的顺序放入坩埚中，通过真空电弧炉进行反复熔炼制并随炉冷却，

得到铸锭形态的中熵合金材料；

（2）将上述步骤（1）制得的中熵合金材料在预定退火处理温度‑时间范围内进行真空环

境下固溶处理，然后通过热锻处理将其加工至初始板厚后得到板材；

（3）将上述步骤(2)中热锻处理后的板材进行高温轧制后，再进行液氮温度下的冷轧加

工以获得预定的压下量，然后对冷轧加工后得到的冷轧板材表面进行机械磨削加工和去污

处理后得到高熵合金材料；

（4）将上述步骤（3）制得的高熵合金材料在预定温度‑时间范围内进行有序化退火处

理，再进行预定冷速的冷却处理，最终得到多级异构中熵合金材料；

所述步骤（1）的中熵合金材料表示为VxCoyNiz，x，y，z分别为化学元素V、Co、Ni的摩尔百

分数；且所述VxCoyNiz中V、Co、Ni元素的物质的量之比为x：y：z＝(0 .8~1 .2):(0 .5~1 .5):

(0.5~1.5)；

所述步骤（3）中选择在液氮温度下进行多道次冷轧，控制每道次轧制压下量为0 .05 

mm，同时在每道次轧制前后都将冷轧条在液氮罐中静置5min以充分冷却；重复前述冷轧与

充分冷却的过程，最终达到大于90%的压下量；

所述步骤（4）中选择在再结晶温度50‑100℃以上进行短时退火处理；所述步骤（4）中在

预定冷速的冷却处理时,样品在马弗炉中热处理前并不进行封管真空处理，直接将样品平

放在坩埚片上，随后快速将样品直接掷入液氮中以得到  1000℃/s  的冷却速度。

2.如权利要求1所述的低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法,  其特征在于：

所述VxCoyNiz中V、Co、Ni元素的物质的量之比具体为x:y:z≈1:1:1。

3.如权利要求1所述的低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法,  其特征在于：

所述步骤（1）在熔炼过程中，在高纯度氩气的保护下，每种合金原料反复熔炼10次，以此保

证化学成分和微观组织的均匀性，使各合金原料在低损耗和高度均匀混合状态条件下完成

融化成合金液，然后让合金液在真空熔炼炉内自然冷却以达到缓慢成型目标。

4.如权利要求1所述的低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法,  其特征在于，

所述步骤（2）中退火处理的条件为：真空环境中，温度为1373～1473K，时间为2～4h。

5.如权利要求1所述的低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法,  其特征在于：

所述步骤（2）中热锻处理的压下量不超过75%。

6.如权利要求1所述的低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法,  其特征在于：

所述退火处理的温度为880‑950℃，时间为30‑600s。
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一种低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及先进结构材料力学性能领域，具体涉及一种低温下高强度高塑性

VCoNi中熵合金的制备方法。

背景技术

[0002] 随着现代工业和技术的发展，机械设备在低温环境下的服役场景越来越多，为确

保材料的结构应用安全性和轻量化，对新型结构材料的强塑性匹配提出了更高的要求。近

年来，单相面心立方结构(FCC)中/高熵合金，表现出优异的低温(4‑77  K)拉伸塑性(εu)和

断裂韧性(KIC)，引起学术和工程界广泛关注。最近报道了一种新型单相FCC的  VCoNi中熵合

金，通过加入尺寸较大的V原子，产生显著的晶格畸变和化学短程有序。VCoNi中熵合金具有

优异的力学性能，如室温强塑性匹配、高温下超塑性、抗氢脆性能等，是一种在航空航天、交

通运输等领域极具应用潜力的新型结构材料。然而，在低温环境下表现优异的低温钢和FCC

中/高熵合金，其拉伸屈服强度(σy)均偏低(＜0.5  GPa)，始终是限制其获得实际应用的最

大瓶颈。此外，在室温环境下具有超高屈服强度的先进高强钢，在低温下会不可避免地发生

韧脆转变，从而导致塑性严重损失。因此，当前亟待解决的难题是如何进一步提升低温环境

下的力学性能，特别是在超高强度下仍然保持高塑性。

[0003] 旨在尽可能提升高强度金属材料的拉伸塑性，基于以“塑性应变梯度”为出发点的

微结构设计，近年来提出了异构的应变硬化策略。异构是有序构筑强度和塑性这两个力学

性能具有显著差异的区域而形成的微结构，被认为是一种能够兼顾金属材料强度与塑性的

有效应变硬化策略。利用异质变形诱导的额外应变硬化，异构提高了拉伸均匀塑性以及强

度与拉伸塑性之间的协同关系，并特别适用于高强度材料。此外，FCC中/高熵合金的层错能

在低温环境下进一步降低，这会产生层错、变形孪晶、密排六方结构(HCP)相变等额外变形

机制，从而不断提高应变硬化能力。可见，综合已有的异构强韧化策略，结合FCC中高熵合金

本征的优异变形能力，实现协同强化机理，将有望设计出低温下新型高强度高塑性FCC中熵

合金。

发明内容

[0004] 本发明的目的是提供一种低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法，其构

思合理，利用合金化处理、预变形加工和热处理工艺相结合，制备低温下拉伸屈服强度近

2.2  GPa且拉伸均匀延伸率接近20%的VCoNi中熵合金，用以解决现有技术中低温钢和传统

FCC中/高熵合金在低温环境中屈服强度仍然较低的技术瓶颈问题。

[0005] 为解决上述技术问题，本发明提供的一种低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的

制备方法,  其具体包括以下步骤：

[0006] （1）采用V、Co、Ni作为合金原料并按预定质量百分数进行配比，随后将合金原料按

照各合金元素熔点由低到高的顺序放入坩埚中，通过真空电弧炉进行反复熔炼制并随炉冷

却，得到铸锭形态的中熵合金材料；
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[0007] （2）将上述步骤（1）制得的中熵合金材料在预定退火处理温度‑时间范围内进行真

空环境下固溶处理，然后通过热锻处理将其加工至初始板厚后得到板材；

[0008] （3）将上述步骤(2)中热锻处理后的板材进行高温轧制后，再进行液氮温度下的冷

轧加工以获得预定的压下量，然后对冷轧加工后得到的冷轧板材表面进行机械磨削加工和

去污处理后得到高熵合金材料；

[0009] （4）将上述步骤（3）制得的高熵合金材料在预定温度‑时间范围内进行有序化退火

处理，再进行预定冷速的冷却处理，最终得到多级异构中熵合金材料。

[0010] 所述低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法,  其中：所述步骤（1）的中熵

合金材料表示为VxCoyNiz，x，y，z分别为化学元素V、Co、Ni的摩尔百分数；且所述VxCoyNiz中

V、Co、Ni元素的物质的量之比为x：y：z＝(0.8~1.2):(0.5~1.5):(0.5~1.5)。

[0011] 所述低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法 ,  其中：所述VxCoyNiz中V、

Co、Ni元素的物质的量之比具体为x:y:z≈1:1:1。

[0012] 所述低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法,  其中：所述步骤（1）在熔炼

过程中，在高纯度氩气的保护下，每种合金原料反复熔炼10次，以此保证化学成分和微观组

织的均匀性，使各合金原料在低损耗和高度均匀混合状态条件下完成融化成合金液，然后

让合金液在真空熔炼炉内自然冷却以达到缓慢成型目标。

[0013] 所述低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法,  其中，所述步骤（2）中退火

处理的条件为：真空环境中，温度为1373～1473K，时间为2～4h。

[0014] 所述低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法,  其中：所述步骤（2）中热锻

处理的压下量不超过75%。

[0015] 所述低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法,  其中：所述步骤（3）中选择

在液氮温度下进行尽可能多的多道次冷轧，控制每道次轧制压下量为0.05  mm，同时在每道

次轧制前后都将冷轧条在液氮罐中静置5min以充分冷却；重复前述过程，最终达到大于90%

的压下量。

[0016] 所述低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法,  其中：所述步骤（4）中选择

在再结晶温度50‑100℃以上进行短时退火处理；所述步骤（4）中在预定冷速的冷却处理时,

样品在马弗炉中热处理前并不进行封管真空处理，直接将样品平放在坩埚片上，随后快速

将样品直接掷入液氮中以得到尽可能快的冷却速度1000℃/s。

[0017] 所述低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法 ,  其中：所述退火处理的温

度为880‑950℃，时间为30‑600s。

[0018] 本发明还具有以下优点：

[0019] （1）VCoNi合金是FCC+L12的双相合金，不同与以往的纳米尺度L12纳米析出相，本合

金中第二相L12是大尺寸的金属间化合物，可以起到以下的几点关键作用：(a)  大尺寸片层

状L12贯穿晶粒，将等轴的超细晶一分为二，使Hall‑Petch效应发挥到极致，从而实现创纪

录级的高屈服强度；(b)  L12内部存在高密度的仅有几个原子层厚的层错、纳米孪晶和HCP

相，因此具有本征的高强度；(c)  L12和FCC基体存在共格界面，大量位错塞积在两相界面的

同时，L12也能通过旋转进行协调变形，从而避免了界面提前开裂，因此具有一定的异构强

韧化效果，从而提高材料的塑性；

[0020] （2）FCC基体为超细晶结构，平均晶粒尺寸小于1.5μm；
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[0021] （3）FCC基体中的亚纳米尺度化学短程有序结构，能够起到类似于析出相的作用，

产生额外的应变场以显著阻碍位错运动，进一步实现协同强韧化；

[0022] （4）在低温(77K和4K)下拥有创纪录级的力学性能，远优于其他高性能合金，比如

不锈钢、FCC中/高熵合金，高锰钢等；

[0023] （5）合金具有很好的热加工以及冷加工性能；

[0024] （6）步骤（3）中的“每道次冷轧压下量0.05mm”和“冷轧前后将冷轧条在液氮罐中静

置5  min以充分冷却”是在初始结构中获得高密度位错和层错(高屈服强度)的关键，步骤

（4）中的“再结晶温度50‑100℃以上进行短时退火”和“将样品直接掷入液氮中以得到尽可

能快的冷却速度  1000  ℃/s”是同时获得大尺寸L12金属间化合物和小尺寸化学短程有序

结构的关键。

附图说明

[0025] 为了更清楚地说明本发明具体实施方式或现有技术中的技术方案下面将对具体

实施方式或现有技术描述中所需要使用的附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的

附图是本发明的一些实施方式，对于本领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前

提下，还可以根据这些附图获得其他的附图。

[0026] 图1为本发明实施例1和实施例2的低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方

法制得的合金的XRD图谱；

[0027] 图2为本发明实施例1的低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法制得的合

金的EBSD质量图(a)、IFFT点阵像(b)和室/低温力学性能图(c)；

[0028] 图3为本发明实施例2的低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法制得的合

金的EBSD质量图(a)、IFFT点阵像(b)和室/低温力学性能图(c)。

具体实施方式

[0029] 下面将结合附图对本发明的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施

例是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领域普通技术

人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发明保护的范围。

[0030] 下面结合具体的实施例对本发明做进一步的解释说明。

实施例1

[0031] 如图1所示，本实施例1提供的低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法，具

体包括以下步骤：

[0032] S  101、采用V、Co、Ni元素作为合金原料并按近等原子比进行配比,随后将合金原

料按照各合金元素熔点由低到高的顺序放入坩埚中，通过真空电弧炉进行反复熔炼10次并

随炉冷却得到成分均匀的无孔洞铸锭形态的中熵合金材料。

[0033] S102、对上述步骤S101中制得的中熵合金材料在1200℃/24  h进行真空环境下固

溶处理，然后通过进行不同方向的热锻处理工艺将其加工成30  mm厚的板材。

[0034] S103、对上述步骤S102中热锻处理后得到的板材进行1150  ℃高温轧制后，再进行

液氮温度下每道次压下量为0.05mm的多道次冷轧加工，最终压下量为95%，然后对冷轧加工
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后获得的冷轧板材表面进行机械磨削加工和去污处理。

[0035] S104、对上述步骤S103处理后的高熵合金材料在预定的900  ℃/2.5  min下进行有

序化退火处理（指选择能产生小尺寸化学短程有序CSRO和大尺寸L12金属间化合物的热处

理时间和温度，其中CSRO和L12都是有序结构），随后再快速将其放置于液氮中以得到尽可

能快的冷却速度1000℃/s，最终得到多级异构中熵合金VCoNi(HS1)。

[0036] 图1中绿色曲线为实施例1所制备VCoNi(HS1)中熵合金的X射线衍射结果，表明该

合金为FCC+L12双相结构。

[0037] 图2中(a)为实施例1所制备VCoNi(HS1)中熵合金中的EBSD质量图，从图中可以看

知：该合金含有FCC超细晶基体(平均晶粒尺寸为0.42μm)和L12金属间化合物(平均厚度为

0.12μm)。同时还存在尺寸在1nm以下的化学短程有序结构，图2中(b)。

[0038] 本发明还对实施例1制备所得的中熵合金VCoNi(HS1)进行了拉伸测试，图2中(c)。

拉伸试样标距段的长度、宽度和厚度分别为10mm、4.0mm和1.0mm。分别在298K(25  ℃)、77K

(‑196℃)和4K(‑269℃)  温度条件下，采用标准试验机(MTS  model  SANS  UTM  5305S)以

的准静态拉伸速率进行了单轴拉伸试验。每次拉伸试验重复三次，以确保拉伸曲

线的再现性。图2中(c)为VCoNi  (HS1)的室/低温力学性能。在298K中，VCoNi(HS1)中熵合金

的屈服强度(σy)、抗拉强度(σu)和均匀延伸率(eu)分别为2.01GPa、2.03GPa和16％。随温度

的降低，在77  K中，σy、σu和eu进一步提升至2.21  GPa、2.31  GPa和19%。此外，在4K下的强塑

性匹配和77K接近，出现了锯齿流变行为。VCoNi(HS1)中熵合金在低温环境下(4K和77K)拥

有目前最优异的强塑性匹配，已经超过了所有文献中报道的合金材料，具有非常广泛的应

用场景。

实施例2

[0039] 本实施例2提供的低温下高强度高塑性VCoNi中熵合金的制备方法，具体包括以下

步骤：

[0040] S201、采用V、Co、Ni元素作为合金原料并按近等原子比进行配比,随后将合金原料

按照元素熔点由低到高的顺序放入坩埚中，通过真空电弧炉进行反复熔炼10次并随炉冷却

得到成分均匀的无孔洞铸锭形态的中熵合金材料。

[0041] S202、对中熵合金材料在1200  ℃/24  h进行真空环境下固溶处理，然后通过进行

不同方向的热锻工艺将其加工成30  mm厚的板材。

[0042] S203、对热锻处理后的板材进行1150  ℃高温轧制后，再进行液氮温度下每道次压

下量为0.05  mm的多道次冷轧，最终压下量为95%，然后对冷轧板材表面进行机械磨削加工

和去污处理。

[0043] S204、对处理后的高熵合金材料在预定的880  ℃/10  min下进行有序化退火处理，

再快速将其放置于液氮中以得到尽可能快的冷却速度(~1000  ℃/s)，最终得到多级异构中

熵合金VCoNi(HS2)。

[0044] 图1中黄色曲线为实施例2所制备VCoNi(HS2)中熵合金的X射线衍射结果，表明该

合金为FCC+L12双相结构。

[0045] 图3中(a)分别为实施例2所制备VCoNi(HS2)中熵合金中的EBSD质量图，从图中可

以看知：该合金含有FCC超细晶基体(平均晶粒尺寸为1 .26μm)和L12金属间化合物(平均厚
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度为0.38μm)及少量尺寸的σ析出相(平均直径为10  nm)。图3中(b)表明合金中还存在尺寸

在1  nm以下的化学短程有序结构。

[0046] 图3中(c)为VCoNi(HS2)的室/低温力学性能。在298  K中，VCoNi(HS2)中熵合金的

σy、σu和eu分别为1.57  GPa、1.82  GPa和24.8％。随温度的降低，在77  K中，σy、σu和eu进一步

提升至1.79  GPa、2.12  GPa和24.1%。此外，在4  K下的强塑性匹配和77  K类似，也出现了锯

齿流变行为。

[0047] 本发明利用合金化处理、预变形加工和热处理工艺相结合，制备低温下拉伸屈服

强度近2.2  GPa且拉伸均匀延伸率接近20%的VCoNi中熵合金，用以解决现有技术中低温钢

和传统FCC中/高熵合金在低温环境中屈服强度仍然较低的技术瓶颈问题。

[0048] 最后应说明的是：以上各实施例仅用以说明本发明的技术方案，而非对其限制；尽

管参照前述各实施例对本发明进行了详细的说明，本领域的普通技术人员应当理解：其依

然可以对前述各实施例所记载的技术方案进行修改，或者对其中部分或者全部技术特征进

行等同替换；而这些修改或者替换，并不使相应技术方案的本质脱离本发明各实施例技术

方案的范围。
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图 1

图 2
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图 3
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