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摘　要　采用真空电弧熔炼工艺制备了不同Ａｌ含量的Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２（狓＝０．５，０．８，１．０，摩尔比）难熔高熵合金。研究了合金的

相组成、微观组织、密度和力学性能。结果表明，Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２高熵合金的微观组织为典型的树枝晶结构，均由ＢＣＣ固溶体相和

犕５Ｓｉ３金属间化合物相组成。Ａｌ含量的增加并未使得合金的相组成发生改变。合金ＢＣＣ基体相富集Ａｌ、Ｍｏ和Ｖ元素，犕５Ｓｉ３相富集

Ｔｉ和Ｓｉ元素，Ｎｂ元素在两相中分布较为均匀。随Ａｌ含量增加，合金的密度从６．１８ｇ／ｃｍ
３降至５．８６ｇ／ｃｍ

３，硬度提升了１３．７％，压缩

屈服强度增加约３３２ＭＰａ，增幅达到３７％，抗压强度从１０７３ＭＰａ提高到１４５７ＭＰａ，断裂应变从１３．６％增加到１４．４％。合金力学性

能的提升主要是通过固溶强化、细晶强化和第二相强化机制实现的。

关键词　难熔高熵合金；Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２；微观组织；硬度；压缩性能
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　　高熵合金（ＨＥＡｓ）的提出打破了传统合金的设计

理念，引起了广泛关注［１２］。高熵合金因其较高的强度、

硬度、耐高温、抗氧化等优异性能，成为海洋工程、航空

航天等领域很有前景的结构材料［３５］，尤其是近年来开

发的难熔高熵合金（ＲＨＥＡｓ）。与传统的合金相比，难

熔高熵合金具有更高的混合熵，因而其微观结构大多为

简单的体心立方固溶体相［６９］。高熔点金属元素的共同

作用使其成为比Ｎｉ基高温合金和传统的耐火材料更有

潜力的高温应用材料［６８］。

与传统合金类似，元素种类或含量的变化可以明显

改变高熵合金的微观组织和力学性能，同时金属间化合

物相可明显改善合金的组织和性能［１０１３］。由于Ｓｉ与其

他元素的混合焓较低，向合金中添加Ｓｉ元素，更易形成

犕５Ｓｉ３金属间化合物相，这种硬脆金属间化合物相的存

１７８



在可显著提升合金的强度和硬度。如具有典型枝晶结

构的ＡｌＣｒＮｉＴｉＳｉ狓 难熔高熵合金，Ｓｉ含量的增加使相组

成更加复杂，其硬度（ＨＶ）在Ｓｉ狓＝１．０时接近９００
［１４］。

Ａｌ含量的变化同样在很大程度上影响合金的微观组织

和力学性能。向具有单一ＢＣＣ结构的ＨｆＮｂＴａＴｉＺｒ合

金中添加Ａｌ，其压缩性能可以得到显著提升，Ａｌ的摩

尔比为１．０时其屈服强度可达１４８９ＭＰａ，较ＨｆＮｂＴａ

ＴｉＺｒ合金增加了近４００ＭＰａ
［１５］。

当前对材料轻量化需求日益提高，因此高密度难熔

高熵合金的轻量化则显得尤为重要。Ｓｉ和 Ａｌ均具有

较低的密度，加入后势必会降低合金的密度。因此，在

上述研究的基础上，以 Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２（狓＝０．５，

０．８，１．０，摩尔比）低密度难熔高熵合金为研究对象，探

究Ａｌ含量变化对合金微观组织、密度以及力学性能的

影响，以期获得具有密度较低且性能优异的轻质难熔高

熵合金，为难熔高熵合金的设计和应用提供参考。

１　试验方法与材料

采用ＤＨＬ５００Ⅱ型非自耗真空电弧熔炼炉制备

了一组高硬度Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２（狓＝０．５，０．８，１．０，摩

尔比）轻质难熔高熵合金。考虑到Ａｌ在较高温度下的

烧损，配料时 Ａｌ颗粒在设计质量的基础上增加了

１０％。高熵合金铸锭在电磁搅拌作用下至少反复熔炼

６次并采用电磁搅拌功能以保证成分均匀。采用

ＤＵＨ２１１ｓ型超显微动态硬度计对合金的显微硬度进

行测试，测试条件为在１Ｎ的载荷下保持２０ｓ，并随机

选取７个点进行硬度测试，去除最大值和最小值后取平

均值；采用 ＭＴＳ３７０电子万能试验机对难熔高熵合金

的室温压缩性能进行测试，试样尺寸为４ｍｍ×６

ｍｍ，初始应变速率为１×１０－３ｓ－１，每组试样进行３～５

次测试，取其平均值。

采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，ＰａｎａｌｙｔｉｃａｌＸ′ＰｅｒｔＰｒｏ）

分析合金的晶体结构和相组成，扫描速度为６（°）／ｍｉｎ，

试样尺寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ×３ｍｍ，ＣｕＫα，２θ范围

为３０°～９０°。采用日立ＳＵ８０１０冷场发射扫描电镜对

合金的微观组织进行观察和分析，采用扫描电镜配备的

能量色散光谱（ＥＤＳ）探测器对合金进行化学成分分析。

采用阿基米德排水法测量 Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２高熵合

金的密度，每组试样测５次后取平均值。

２　试验结果与分析

２．１　合金的相组成

铸态Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２难熔高熵合金的ＸＲＤ结

果见图１。由图１ａ可以看出，添加Ａｌ后合金的相组成

并未发生变化，均由ＢＣＣ固溶相和犕５Ｓｉ３（犕＝Ｎｂ，Ｔｉ）

金属间化合物相组成，且犕５Ｓｉ３相的衍射峰强度都远低

于ＢＣＣ相，这表明ＢＣＣ相为基体相。狓＝０．５、０．８、１．０

时合金的ＢＣＣ固溶体相在（１１０）晶面衍射峰对应的２θ

分别约为３９．９８２°、４０．０８７°、４０．１３３°，可利用Ｂｒａｇｇ方

程对其晶格常数进行计算，获得不同合金基体相的晶格

常数，分别为０．３１８６、０．３１７８、０．３１７１ｎｍ。由图１ｂ可

以看出，随着 Ａｌ含量增加，Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２合金

（１１０）晶向的衍射峰向右偏移。显然，由于 Ａｌ原子半

径较小，Ａｌ的添加使该晶面的晶格常数减小。

（ａ）ＸＲＤ图谱 （ｂ）（１１０）晶向的衍射峰放大图

图１　铸态Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２难熔高熵合金ＸＲＤ图谱

及（１１０）晶向的衍射峰放大图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｓｃａｓｔＡｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２

ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓａｎｄｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｉｎ（１１０）ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ

２．２　合金的微观组织

图２为铸态Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２（狓＝０．５，０．８，１．０）

难熔高熵合金的背散射电子图像。从图２ａ中看出，

狓＝０．５时合金具有典型的树枝状凝固组织，相邻晶粒

之间存在明显的晶界，且有两种不同形貌的枝晶存在，

这是水冷铜坩埚中凝固时冷却速度分布不均匀造成的。

此外，由于冷却速度较快，但随着Ａｌ含量增加，合金的

基体形貌变化不大，仍然保持着树枝状结构。明显的对

比度表明，合金由树枝晶和枝晶间区域构成。为了更清

楚地说明微观组织形貌随Ａｌ含量的变化，将枝晶区域

定义为 ＤＲ、枝晶间区域定义为ＩＤ。分析结果表明，

狓＝０．５，０．８，１．０时合金的二次枝晶间距分别约为２４．３、

２７和１７μｍ，证明随 Ａｌ含量增加，合金的树枝晶组织

得到了细化。在更高的扫描电镜放大倍数下观察到，

犕５Ｓｉ３相均为网状分布的黑色析出相，随着 Ａｌ含量增

加，颗粒状黑色析出相显著减少。

　　图３为 Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２难熔高熵合金ＤＲ和

ＩＤ区域在扫描电镜下的元素分布图。可以看出，随着

Ａｌ含量的增加，合金中元素富集情况并未发生变化。

其中，ＤＲ区域主要富集Ａｌ、Ｍｏ和Ｖ元素，ＩＤ区域则
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（ａ）狓＝０．５，低倍 （ｂ）狓＝０．５，高倍

（ｃ）狓＝０．８，低倍 （ｄ）狓＝０．８，高倍

（ｅ）狓＝１．０，低倍 （ｆ）狓＝１．０，高倍

图２　铸态Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２难熔高熵合金的

背散射电子（ＢＳＥ）图像

Ｆｉｇ．２　ＢＳＥｉｍａｇｅｓｏｆａｓｃａｓｔＡｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２

ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓ

主要富集Ｔｉ和Ｓｉ元素，Ｎｂ元素在ＤＲ和ＩＤ区域的分

布比较均匀，并未随 Ａｌ含量的增加而发生偏析，元素

间的混合熵的相互作用使得合金倾向于形成无序固溶

体。表１为合金的混合熵、混合焓、熔点以及原子半径

差（Ω）和混合参数（δ）值的计算结果。相关研究表明，

固溶体的形成准则为Ω＞１．１，δ＜６．６％，Δ犎ｍｉｘ应在－

２０～５ｋＪ／ｍｏｌ范围内。随着温度持续降低，各组元之

间的混合焓的作用将起主要作用，因而更倾向于形成第

二相［１６１７］。由于 Ｍｏ和 Ｎｂ元素的熔点均高于合金中

其他组元，因而在冷却过程中会先凝固，这就更有倾向

性地形成了树枝晶的枝干区域。随着炉内温度降低，合

金中Ｓｉ等其他元素熔点相对较低，且Ｓｉ与其他元素组

成的二元混合焓较负，特别是Ｔｉ和Ｓｉ元素的二元混合

焓（Δ犎ｍｉｘ）为－６６ｋＪ／ｍｏｌ，Ｎｂ５Ｓｉ３和Ｔｉ５Ｓｉ３的熔点分别

为２７５３Ｋ和２４０３Ｋ，低于组成合金基体 Ｎｂ和 Ｍｏ

元素的熔点，因而在冷却过程中更易在枝晶间区域偏

表１　犃犾狓犕狅０．５犖犫犜犻犞犛犻０．２难熔高熵合金的－Δ犎犿犻狓，Δ犛犿犻狓，

犜犿，Ω，δ

犜犪犫．１　－Δ犎犿犻狓，Δ犛犿犻狓，犜犿，Ω犪狀犱δ狅犳狋犺犲犃犾狓犕狅０．５犖犫犜犻犞犛犻０．２

狉犲犳狉犪犮狋狅狉狔犺犻犵犺犲狀狋狉狅狆狔犪犾犾狅狔狊

狓
混合焓－Δ犎ｍｉｘ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

混合熵Δ犛ｍｉｘ／

（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

熔点犜ｍ／

Ｋ
Ω

δ／

％

狓＝０．５ －１８．５０ １４．０２ ２１９１ １．６６ ３．２３

狓＝０．８ －１８．８４ １３．９６ ２０６９ １．５３ ２．９５

狓＝１．０ －１９．８２ １４．００ ２０２８ １．４３ ２．８８

（ａ）狓＝０．５，ＳＥＭ （ｂ）Ａｌ面扫描 （ｃ）Ｍｏ面扫描 （ｄ）Ｎｂ面扫描 （ｅ）Ｔｉ面扫描 （ｆ）Ｖ面扫描 （ｇ）Ｓｉ面扫描

（ｈ）狓＝０．８，ＳＥＭ （ｉ）Ａｌ面扫描 （ｊ）Ｍｏ面扫描 （ｋ）Ｎｂ面扫描 （ｌ）Ｔｉ面扫描 （ｍ）Ｖ面扫描 （ｎ）Ｓｉ面扫描

（ｏ）狓＝１．０，ＳＥＭ （ｐ）Ａｌ面扫描 （ｑ）Ｍｏ面扫描 （ｒ）Ｎｂ面扫描 （ｓ）Ｔｉ面扫描 （ｔ）Ｖ面扫描 （ｕ）Ｓｉ面扫描

图３　Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２难熔高熵合金元素分布面扫描

Ｆｉｇ．３　ＥｌｅｍｅｎｔａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｕｒｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇｏｆＡｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙ

３７８
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聚并凝固形成犕５Ｓｉ３金属间化合物。因此，合金中形成

由深色犕５Ｓｉ３金属间化合物相和浅色ＢＣＣ固溶体基体

相组成的共晶组织。

２．３　合金的密度和硬度

利用混合物准则和组成合金的各元素密度，计算了

Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２无序固溶体的密度
［１８１９］：

ρｍｉｘ＝
∑
狀

犻＝１

犮犻犃犻

∑
狀

犻＝１

犮犻犃犻／ρ犻

式中，犃犻、犮犻和ρ犻分别为元素犻的相对原子质量、原子浓

度和密度。同时，对Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２高熵合金的密

度进行了实测，结果见表２。可以看出，Ａｌ含量的增加

使得合金的密度明显降低，从６．１８ｇ／ｃｍ
３降低到５．８６

ｇ／ｃｍ
３，试验确定的密度值与计算值吻合良好。

表２　犃犾狓犕狅０．５犖犫犜犻犞犛犻０．２难熔高熵合金试验密度、理论密度

和显微硬度

犜犪犫．２　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犱犲狀狊犻狋狔，狋犺犲狅狉犲狋犻犮犪犾犱犲狀狊犻狋狔犪狀犱

犿犻犮狉狅犺犪狉犱狀犲狊狊狅犳犃犾狓犕狅０．５犖犫犜犻犞犛犻０．２狉犲犳狉犪犮狋狅狉狔犺犻犵犺犲狀狋狉狅狆狔犪犾犾狅狔狊

狓
试验密度／

（ｇ·ｃｍ－３）

理论密度／

（ｇ·ｃｍ－３）

硬度／

ＧＰａ

０．５ ６．１８±０．１０ ６．１９ ５．９１±０．２

０．８ ６．０１±０．０６ ５．９６ ６．０７±０．１

１．０ ５．８６±０．０８ ５．８２ ６．７２±０．１

　　由表２还可以看出，Ａｌ摩尔比从０．５增加到１．０，

合金的硬度从５．９１ＧＰａ增加到６．７２ＧＰａ，提高了

１３．７％，这主要归因于Ａｌ含量的增加导致的第二相强

化。

２．４　合金的压缩性能

图４为 Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２难熔高熵合金的室温

压缩应力应变曲线，表３为压缩测试得到的合金屈服

强度、抗压强度和断裂应变结果。狓＝０．５时，合金抗压

强度为１０７３ＭＰａ。狓＝１．０时，合金的屈服强度和抗压

强度均显著提高，抗压强度比狓＝０．５时提高了３５．８％，

屈服强度从８９７ＭＰａ提升到１２２９ＭＰａ，增幅达３７％。

然而，狓 从０．５增加到０．８时，合金断裂应变从１３．６％增

加到了１３．７％，这可能是因为二次枝晶间距变化不大，

但第二相增多，使得合金强度有所增加，但对塑性影响

不大。狓 从０．８增加到１．０，组织得到细化，根据 Ｈａｌｌ

Ｐｅｔｃｈ效应，合金的屈服强度得到提高，应变有所增加，

达到１４．４％。另一方面，Ａｌ作为溶质原子固溶到合金

的基体当中，使得基体颗粒晶面间距犱 减小，在相同外

应力的作用下，位错运动更难进行［２０］，因而 Ａｌ含量的

增加导致ＢＣＣ基体相产生严重晶格畸变，合金固溶强

化效果增加。由于固溶强化的作用，Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶ

Ｓｉ０．２难熔高熵合金的强度显著提高。

图４　Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２难熔高熵合金室温压缩

应力应变曲线

Ｆｉｇ．４　ＣｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２

ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓ

表３　犃犾狓犕狅０．５犖犫犜犻犞犛犻０．２难熔高熵合金在室温下的压缩屈服

强度、抗压强度和断裂应变

犜犪犫．３　犆狅犿狆狉犲狊狊犻狏犲狔犻犲犾犱狊狋狉犲狀犵狋犺，犮狅犿狆狉犲狊狊犻狏犲狊狋狉犲狀犵狋犺犪狀犱

狊狋狉犪犻狀狅犳犃犾狓犕狅０．５犖犫犜犻犞犛犻０．２狉犲犳狉犪犮狋狅狉狔犺犻犵犺犲狀狋狉狅狆狔犪犾犾狅狔狊

犪狋狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

狓 屈服强度／ＭＰａ 抗压强度／ＭＰａ 应变／％

０．５ ８９７ １０７３ １３．６

０．８ ９３６ １１４８ １３．７

１．０ １２２９ １４５７ １４．４

３　结　论

（１）Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２难熔高熵合金由富Ａｌ、Ｍｏ

和Ｖ元素的ＢＣＣ固溶体基体相和富集Ｔｉ和Ｓｉ元素的

犕５Ｓｉ３相组成。Ａｌ含量的增加并未改变合金的相组成，

但使得ＢＣＣ基体相在（１１０）晶向的衍射峰向右偏移，使

其晶格常数减小。

（２）随Ａｌ含量增加，Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２合金的密

度从６．１８ｇ／ｃｍ
３降低到５．８６ｇ／ｃｍ

３，硬度从５．９１ＧＰａ

增加到６．７２ＧＰａ，提升了１３．７％。

（３）随Ａｌ含量增加，Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２合金的压

缩屈服强度从８９７ＭＰａ提升到１２２９ＭＰａ，抗压强度从

１０７３ＭＰａ提升到１４５７ＭＰａ，断裂应变从１３．６％增加

到１４．４％。

（４）Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＴｉＶＳｉ０．２合金强度和硬度的提升主

要归因于Ａｌ原子固溶到合金基体造成严重的晶格畸

变而引起的固溶强化效应以及第二相强化效应和晶粒

细化引起的细晶强化效应。
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