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摘 要：研 究 了 强 磁 场 下 CrCoNi 中 熵 合 金 不 同 过 冷 度 下 凝 固 组 织 和 性 能 的 作 用 机 制。 结果表明，无磁场时，随

着过冷度从 98 K 提高到 386 K， 合金的平均晶粒尺寸从 50.1 μm 减小至 10.1 μm， 合金的抗压屈服强度也从 162 MPa
增 加 到262 MPa。 施加 10 T 磁场后， 晶粒尺寸明显减小，76 K 过冷度和 387 K 过冷度下合金的平均晶粒尺寸分别为

32.8 μm 和 9.7 μm，合金的抗压屈服强度分别为 180 MPa 和 264 MPa。 对比发现，随着过冷度增大，磁场对组织和性能

的影响逐渐减弱。
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Effect of High Magnetic Field on the Solidification Microstructure and Properties
of Undercooled CrCoNi Medium-entropy Alloy
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Abstract： The mechanism of solidification microstructure and properties of CrCoNi medium-entropy alloy at different
supercooling degree under high magnetic field was studied. The results show that the average grain size of the alloy
decreases from 50.1 μm to 10.1 μm and the compressive yield strength of the alloy increases from 162 MPa to 262 MPa
with the increase of the supercooling degree from 98 K to 386 K without magnetic field. The average grain size of the
alloy is 32 .8 μm and 9.7 μm at 76 K and 387 K undercooling, and the yield strength of the alloy is 180 MPa and
264 MPa, respectively, due to the inhibition effect of thermoelectric magnetic force on grain growth. It was found that the
effect of magnetic field on microstructure and properties gradually weakened with the increase of subcooling degree.
Key words： high magnetic field; medium entropy alloy; undercooling; solidification
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高熵合金(HEA)[1]，又称多主元合金[2]，是备受瞩

目的新型金属结构材料。 这类合金通常是固溶体相

为主的合金，通常包含等摩尔比或近等摩尔比的多

种元素。 HEA引起了广泛的关注，特别是具有面心

立方(FCC)结构 [3]的高熵合金显示出优异的力学性

能，如高断裂韧性、高强度等[4]。 近期研究表明，高熵

合 金 各 组 元 不 需 要 等 原 子 比 即 可 获 得 出 色 的 性

能 [5]，同时增加组成元素的数量也不总是有益的。 只

有2~4种 元 素 或 构 型 熵 在0.69R~1.61R(R为气体常

数 ，为8.314 J·mol-1K-1)的 合 金 被 称 为 “中 熵 ”合 金

(MEA)[6-7]。 其具有高强度、高延展性和高断裂韧性的

优点，并在低温下显著增强。 CrCoNi合金的构型熵

经过计算为1.10 R[8]，属于中熵合金，研究表明等原

子比的CrCoNi中熵合金具有优异的 综合性能。 在

77 K时，该合金的抗拉强度为1.3 GPa，伸长率约为

90％，断裂韧度为275 MPa·m1/2，接近有记录以来的

最佳损伤容限[9]。 变形机制的协同作用似乎是这些

合金出色力学性能的基础。 例如，在CrCoNi中熵合

金中，纳米孪晶在室温下产生并形成分层孪晶网络，
其中孪晶边界充当位错运动的障碍，提供了强度，而

位错可以沿着边界快速移动以获得延展性[10]。 另外

据报道， 在该合金中会因为较高的应变水平形成层

状密排六方相(HCP)[11]。
与合金化、温度、压力一样，磁场是影响相变过

程的重要因素，同时也是材料处理的有效手段。磁场
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的作用是非接触式的，其作用横跨宏观到微观的各

个维度，可直接影响材料中原子的排列、扩散、迁移

等行为， 可以对材料的微观组织和性能产生影响。
将强磁场应用于材料的处理过程，孕育着大量新现

象、新理论和新技术的可能性。 近年来的研究结果

表明，利用磁场的一些特殊效应，如磁化能[12]、磁 热

力学效应 [13]、磁 取 向 [ 14]、磁 化 力 [ 15-16]、洛伦兹 力 [17]、
磁流体动力学效应[18-19]、动态自旋化学[20]等可以有效

控制相变过程，调控组织，从而改善性能。 因此，将

磁场应用于材料的处理过程，有望突破现有技术的

瓶颈，特定条件下甚至可能突破现有材料的性能极

限。 另外，熔体包裹助熔技术是开发新型合金材料

的一种有效途径，它能够有效地防止合金熔体与容

器壁接触，消除容器壁引入的一些异质晶核，实现

大过冷度。 过冷熔体的凝固在非平衡条件下进行，
随着过冷度的改变， 凝固组织中生成相的尺度、类

型、分布、形态等都有可能会发生改变，从而表现出

与传统凝固条件下完全不同的结构特征。 本文 对

CrCoNi中熵合金在不同过冷度下的凝固行为进行

研究，以获得强磁场下凝固组织演化规律及其对力

学性能的影响。

1 实验材料及方法

采用纯度为99.9%的Cr、Co、Ni纯金属作为原材

料，按等摩尔比进行配料。 采用真空感应熔炼法制

备合金锭。其中，真空感应熔炼是在0.05 MPa的氩气

气 氛 保 护 下 将 金 属 熔 体 加 热 至 1 550 ℃并 保 温

15 min， 然后将金属熔体浇注到内径为100 mm、高

度为170 mm钢模具中，所制铸锭质量约为8 kg。 接

着，利用电火花线切割加工成相应尺寸，放入玻璃

试管中在10 T竖直匀强磁场下采用B2O3熔融玻璃包

裹熔体助熔以实现大过冷度。
对所制备铸锭进行成分检测。 采用电感耦合等

离子体发射光谱仪 (ICP 法)分析铸锭元素组成，结

果 如 表1所 示。 实 际 原 子 比Cr ∶Co ∶Ni=1.000 ∶0.978 ∶
1.016，可 以 看 出，铸 锭 成 分 准 确，且 各 区 域 成 分 均

匀，满足实验使用要求。

所 使 用 的 扫 描 电 子 显 微 镜 型 号 为Helios G4

CX，该仪器可对样品进行背散射电子成像。 首先依

次 用80 #至5 000 #砂纸将SEM试 样 的 待 观 察 面 磨

平， 然后使用Struers电解抛光机对试样表面进行抛

光 处 理 ，抛 光 液 为 Struers AII，电 解 抛 光 参 数 为

30 V、30 s。
室温压缩在MTS CMT5205电子万能试验机上

进行。 单轴压缩采用φ3 mm×6 mm圆柱形试样，先利

用电火花线切割机切φ3 mm×6 mm圆柱样品， 依次

用240#、400#、800#、1 000#砂 纸 将 拉 伸 试 样 表 面 打

磨光亮，保证压缩圆柱试样的两端平行，避免因样品

制备原因对实验结果造成影响。 试验前在上下压头

上均匀涂抹润滑剂。 按照GB/T 7314-2005《金属材料

室温压缩方法》中的要求进行室温压缩试验，应变速

率为1×10-3 s-1。 压缩样品均沿磁场方向切取，为了保

障压缩实验结果的可靠性， 每个实验参数下， 选择

3~4个试样进行测试。
采用LECO显微硬度计测量合金维氏硬度值变

化，测试载荷P=500 g，加载时间为15 s，间隔一定距

离测试20点求平均值。

2 实验结果及讨论

2.1 对合金凝固组织的影响

图1为CrCoNi中熵合金有无磁场不同过冷度下

凝固后合金的微观组织。随着过冷度的增加，在晶体

的生长初期，空隙和溶质的积累会引起重熔过程，从

而使得合金的微观组织明显细化。 无磁场时98 K过

冷度(ΔT)下凝 固时CrCoNi中熵合 金 的 平 均 晶 粒 尺

寸为50.1 μm，随着过冷度增加到386 K，平均晶粒尺

寸减小至10.1 μm。 10 T磁场不同过冷度下凝固时，
随着过冷度的增加，合金的微观组织细化。76 K过冷

度 下 凝 固 时CrCoNi中 熵 合 金 的 平 均 晶 粒 尺 寸 为

32.8 μm， 而以70℃/min冷却速度普通凝固的过程

中， 施加10 T的磁场微观 组织中平均 晶 粒 尺 寸 为

382 μm，可见过冷凝固效果显著。 之后随着过冷度

增加到387 K，平均晶粒尺寸减小至9.7 μm。
大多数金属在固液相变过程中导电性和热电势

系数会发生变化。如果存在温度梯度，则固态和液态

的热电势系数不同， 可能会在凝固前沿附近产生热

电流循环。 在这种情况下，如果施加外部磁场，则在

凝固前沿附近出现洛伦兹力，并产生液相流动。热电

磁对流对凝固过程中的溶质和能量传输有影响，因

此合金的凝固组织可能会受到外加磁场的影响。 热

电磁对流强度随着磁场的增加而增加， 并产生扭矩

和位错增殖使得凝固过 程中枝晶 碎裂导致的 晶粒

细化。

表1 原始CrCoNi中熵合金名义成分与各区域实际元素组成
w/%

Tab.1 Nominal and actual compositions of as-cast
CrCoNi midium-entropy alloy

Cr Co Ni

理论成分 30.65 34.74 余量

底端 30.50 33.82 余量

冒口 30.50 34.01 余量
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图2是有无磁场下CrCoNi合金以不同过冷度凝

固的晶粒尺寸对比图，由图可知，随着过冷度增大，
磁场对晶粒尺寸的影响逐渐减弱。 这可能是由于随

着过冷度增大凝固时间随之缩短，从而使得磁场作

用于凝固的时间也缩短。
2.2 对合金力学性能的影响

采 用 本 文 处 理 方 式 所 得 该 合 金 组 织 为FCC单

相 [21]，所以其塑性极为优异，压缩到70%的变形量时

仍未发生断裂，故只列出其抗压屈服强度。
图3为有无磁场作用下CrCoNi合金以不同过冷

度凝固后的室温压缩应力-应变曲线。 分析得出无

图 3 有无磁场下 CrCoNi 合金以不同过冷度凝固后的室温压缩应力-应变曲线
Fig.3 Compressive engineering stress-strain curve of CrCoNi alloy solidified at different undercoolings with and without magnetic field

图 1 有无磁场不同过冷度下 CrCoNi 合金的微观组织
Fig.1 Microstructures of CrCoNi alloy solidified at different undercoolings with or without magnetic field

图 2 有无磁场下 CrCoNi 合金不同过冷度凝固的晶粒尺寸
Fig.2 Grain size of CrCoNi alloy solidified at different

undercoolings with or without magnetic field
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图5为CrCoNi合金以不同过冷度凝固时有无磁

场导致的硬度变化对比。 无磁场时，当过冷度从98 K
增 加 至386 K后 ，合 金 的 维 氏 硬 度 逐 步 从164 HV
增加至213 HV。 引入10 T磁场时，当过冷度从76 K
增 加 至387 K后， 合 金 的 维 氏 硬 度 逐 步 从173 HV
增加至214 HV。 无论有无外加磁场，增加凝固过程

的过冷度都能提高合金的硬度。 相近过冷度下，外

加磁场会导致合金硬度升高，且随着过冷度的增加

磁场对硬度的影响程度减弱，过冷度较大时，磁场

对硬度影响几乎可以忽略不计，该现象与前 文 中 磁

场对晶粒尺寸和抗压屈服强度的影响趋势一致。

3 结论

(1)无 外 加 磁 场 时，随 着 过 冷 度 从98 K提 高 到

386 K， 合金的平均晶粒尺寸从50.1 μm大幅降低至

10.1 μm。 推测原因为晶体的生长初期，空隙和溶质

的积累会引起重熔过程，从而导致晶粒细化。
(2)施加10 T磁场时，由于热电磁力的作用导致

晶粒细化，使得晶粒尺寸比无磁场时更小一些，且随

着过冷度增大， 磁场对晶粒尺寸的影响逐渐减弱 。
合金76 K过冷度下凝固的平均晶粒尺寸为32.8 μm，
之后随着过冷度增加到387 K，平均晶粒尺寸减小至

9.7 μm。
(3)增加过冷度和施加磁场都会导致晶粒细化，

进而引起CrCoNi中熵合金强度和硬度都得到不同

程度的提升。 无磁场时， 随着过冷度从98 K增加至

386 K，合 金 的 抗 压 屈 服 强 度 从162 MPa逐 步 增 加

到262 MPa。 施加10 T磁场时，随着过冷度从76 K增

加到387 K，合金的抗压屈服强度从180 MPa逐步增

加到264 MPa。 磁场对材料强度和硬度的影响趋势

与其对晶粒尺寸的影响趋势一致，即随着过冷度增

图 5 有无磁场下 CrCoNi 合金不同过冷度凝固时的硬度图
Fig.5 The hardness of CrCoNi alloy solidified at different

undercoolings with and without magnetic field

图 4 有无磁场不同过冷度下 CrCoNi 合金抗压屈服强度与晶粒尺寸的关系
Fig.4 Compressive yield strength as a function of grain size of CrCoNi alloy at different undercooling and with or without

magnetic field

磁场时，随着过冷度从98 K增加至386 K时，合金的

屈 服 强 度 从162 MPa逐 步 增 加 到262 MPa。 当 引

入 10 T外 加 磁 场 后 ， 随 着 过 冷 度 从76 K增 加 到

387 K时 ，合 金 的 抗 压 屈 服 强 度 从180 MPa逐 步 增

加 到 264 MPa。 对比有无外加磁场材料性能可知，
随着过冷度增大，磁场对抗压屈服强度的影响逐渐

减弱，该现象与晶粒尺寸变化趋势一致。
基于以上讨 论， 首先对合 金强化机理 进行分

析。 由于CrCoNi中熵合金为单相合金，其强度主要

取决于FCC晶粒尺寸。因此，其抗压屈服强度可由以

下的Hall-Petch模型表示

σy=σ0+ky d-1/2 (1)

式 中，σy为 合 金 的 抗 压 屈 服 强 度；σ0为 晶 格 摩 擦 应

力，表示位错运动的起始应力(或晶格对位错运动的

阻力)；ky为强化系数 (每个材料特有的常数)；d为平

均晶粒直径。
因为合金为单相组织且晶粒无异常长大现象，

所以可绘制Hall-Petch曲线 (σy~d-1/2)。 图4为有无外

加 磁 场 不 同 过 冷 度 下CrCoNi中 熵 合 金 抗 压 屈 服

强 度 与 晶 粒 尺 寸 关 系 图，由Hall-Petch曲 线 截 距 可

得 无 磁 场 时σ0值 为 77 MPa， 由 斜 率 可 得 ky值 为

582 MPa·μm-1/2。 施加10 T外加磁场后由Hall-Petch
曲线截距可得σ0值为101 MPa， 由斜率可得ky值为

490 MPa·μm-1/2。
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大，磁场对强度和硬度的影响逐渐减弱。
(4)由于CrCoNi中熵合金为单相合金，其强度主

要取决于FCC晶粒尺寸。 因此，CrCoNi中熵合金的

抗压屈服强度可由Hall-Petch模型定量计算。 无磁场

时，不 同 过 冷 度 下 合 金 的σ0值 为77 MPa，斜 率ky值

为582 MPa·μm-1/2。 施加10 T磁场后，不同过冷度下

合金的σ0值为101 MPa，斜率ky值为490 MPa·μm-1/2。
施加磁场后σ0值增加，ky值减小。 该结果进一步表

明，随着过冷度增大，磁场对抗压屈服强度的影响逐

渐减弱。
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