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Ｔｉ 含量对 ＴｉＺｒＮｂＭｏＶ 难熔高熵合金组织与力学性能的影响
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摘　 要:采用 Ｘ 射线衍射仪、扫描电子显微镜和万能试验机等ꎬ研究不同 Ｔｉ 含量对 ＴｉｘＺｒＮｂＭｏＶ(ｘ＝ ０、０.５、１.０、１.５、２.０)
难熔高熵合金微观组织与力学性能的影响ꎮ 结果表明:添加适量的 Ｔｉ 元素ꎬ可以有效抑制析出相的产生ꎬ改变合金微观

组织ꎮ Ｔｉ 元素的加入ꎬ虽使得合金的强度有所下降ꎬ但对合金的伸长率提升却很大ꎮ 当 ｘ ＝ １.５ 时ꎬＴｉ１.５ＺｒＮｂＭｏＶ合金表

现出优异的力学性能ꎬ其屈服强度为 １ ４５１ ＭＰａ、伸长率达到 ２６.５ ％ꎮ Ｔｉ 元素的加入在试验合金中产生了析出强化和固

溶强化的效果ꎮ
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０　 引言

难熔高熵合金主要由难熔元素组成ꎬ再辅以少

量的其他元素来实现对所需性能的要求[１－３]ꎮ 值得

注意的是ꎬ一些难熔高熵合金在室温条件下的强度

和塑性难以到达较为优异的高度ꎮ ＷＵ 等[４] 发现

在 ＴｉＺｒＮｂＭｏｘＶ 合金系中ꎬ当Ｍｏ 含量是 ２０ ａｔ.％时ꎬ
ＴｉＺｒＮｂＭｏＶ 合金具有最高的屈服强度 １ ８００ ＭＰａꎬ
同时具有最高的比强度 ２５１ ＭＰａ∙ｍ３ / ｋｇ 和 ３５ ％
的塑性ꎮ 另有研究表明ꎬＴｉ 元素有望使合金的强度

和塑性全面提升[５]ꎮ ＨＡＮ 等[６] 通过在 ＮｂＭｏＴａＷ
中添加 Ｔｉ 元素并以此为变量发现随着 Ｔｉ 含量的增

多ꎬ合金的强度和塑性均出现线性增长ꎮ 本文基于

这种合金化的方法ꎬ提出利用强塑性较为优异的

ＴｉＺｒＮｂＭｏＶ 为基体ꎬ通过改变钛元素的含量制备 ５

种新型难熔高熵合金 ＴｉｘＺｒＮｂＭｏＶ(ｘ 为 ０、０.５、１.０、
１.５、２.０)ꎬ研究 Ｔｉ 含量变化对 ＴｉＺｒＮｂＭｏＶ 难熔高熵

合金组织结构和力学性能的影响ꎬ揭示 Ｔｉ 元素对

合金组织与性能的作用机制ꎮ 为了便于描述ꎬ对
ＴｉｘＺｒＮｂＭｏＶ 命名为 Ｔｉｘꎬ当 ｘ 为 ０、０.５、１.０、１.５ 和２.０
时ꎬ分别命名为 Ｔｉ０、Ｔｉ０.５、Ｔｉ１.０、Ｔｉ１.５和 Ｔｉ２.０ꎮ

１　 试验材料与方法

试验用材为 Ｔｉｘ ＺｒＮｂＭｏＶ ( ｘ 为 ０、０. ５、１. ０、
１.５、２.０)高熵合金ꎮ 合金经过电弧熔炼炉浇铸成

铸锭并通过水冷铜模吸铸成 ４ ｍｍ×４ ｍｍ×６０ ｍｍ
的棒状试样ꎮ 再将所得的棒状试样加工成 ４ ｍｍ×
４ ｍｍ×６ ｍｍ 的小圆柱体ꎮ 对所得的圆柱体采用

Ｄ / ｍａｘ－ｒＢ 型 Ｘ 射线衍射仪对合金的相组成进行

检测ꎬ工作电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描速度 ３ ° / ｍｉｎ、衍射
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角为 ２０° ~ １００°ꎬ之后利用 ＭＤＩ Ｊａｄｅ６.０ 软件对所

得的合金试样衍射图谱进行比对分析ꎮ 按照

ＧＢ / Ｔ ７３１４—２０１７ 标准要求切割压缩试样ꎬ采用

ＵＴＭ５３０５－Ｇ 型万能试验机对不同 Ｔｉ 含量的合金

进行室温压缩性能测试ꎬ压缩速率为 １０－３ ｓ－１ꎬ试
样重复测试 ３ 次ꎬ取平均值ꎮ 采用 ＺＥＩＳＳ Ｓｉｇｍａ
５００ 场发射扫描电镜对制备的试样和压缩后的断

口形貌进行观察ꎮ

２　 试验结果与分析

２.１　 合金的相组成

不同 Ｔｉ 含量合金的 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)图
谱如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 分析可知ꎬＴｉ０ 和 Ｔｉ０.５合金

中ꎬ在 ２θ 角为 ３７°附近出现了较弱的衍射峰ꎬ说明

有 Ｖ２Ｚｒ 相产生ꎮ 随着钛含量的继续增加(Ｔｉ１.０ ~
Ｔｉ２.０)ꎬ合金均表现为单一的 ＢＣＣ 结构ꎮ Ｔｉ１.０、Ｔｉ１.５
和 Ｔｉ２.０合金的衍射峰出现略微左移ꎬ其原因是由

于 Ｔｉ 元素的原子半径比较大ꎬ容易进入基体产生

晶格畸变ꎬ钛含量越多ꎬ合金的晶格常数越大ꎮ
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图 １　 不同 Ｔｉ 含量合金的 ＸＲＤ 图谱

针对所得出的实验结果ꎬ本研究用相成形规

律经验准则[７] 进行验证ꎮ 首先ꎬ分别选定影响高

熵合金相结构的几种参数 ΔＨｍｉｘ、δ 和 ＶＥＣ 并进行

相应的计算ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 其中:Ｔｍ是混合后

的合金熔点ꎻδ 是各组成元素之间的平均原子半

径差ꎻΔＨｍｉｘ是合金的混合焓ꎻΔＳｍｉｘ是合金的混合

熵ꎻＶＥＣ 是合金的平均价电子浓度ꎮ 结合表 １ 的

计算结果可知ꎬＴｉ０ 和 Ｔｉ０.５的原子半径差大于６.６ꎬ
故为多相结构ꎮ 而随着 Ｔｉ 含量的增多ꎬ原子半径

差越来越小于 ６.６ꎬ形成单一的 ＢＣＣ 固溶体结构ꎮ
另一方面ꎬ Ｔｉ 含量的比例增大ꎬ整个合金系的

ＶＥＣ 降低ꎬ ｜ΔＨｍｉｘ ｜亦然ꎬ从而使得 ＢＣＣ 相越来越

稳定ꎮ

表 １　 不同 Ｔｉ 含量合金计算所得的 δ、ΔＨｍｉｘ和 ＶＥＣ 值

成分 Ｔｍ / Ｋ δ / ％
ΔＨｍｉｘ /

(ｋＪ / ｍｏｌ)
ΔＳｍｉｘ /

(Ｊ / ｍｏｌ􀅰Ｋ－１)
ＶＥＣ

ＺｒＮｂＭｏＶ ２ ４８９ ７.０１ －３.２５ １１.５２ ５.００

Ｔｉ０.５ＺｒＮｂＭｏＶ ２ ４２８ ６.６２ －２.９６ １３.１４ ４.８９

Ｔｉ１.０ＺｒＮｂＭｏＶ ２ ３８０ ６.２９ －２.７２ １３.３８ ４.８０

Ｔｉ１.５ＺｒＮｂＭｏＶ ２ ３４０ ６.００ －２.５１ １３.２５ ４.７３

Ｔｉ２.０ＺｒＮｂＭｏＶ ２ ３０７ ５.７５ －２.３３ １２.９７ ４.６７

２.２　 合金的显微组织和成分分布

合金的扫描电镜图如图 ２ 所示ꎮ 从图中可以

看出ꎬ合金均呈现典型的枝晶结构ꎬ分别由浅灰色

区域(枝晶)和深灰色区域(枝晶间)所示ꎮ 随着

Ｔｉ 含量的增加ꎬ合金的微观组织形貌发生了明显

的变化ꎬ枝晶由粗大变细化ꎬ再转为短小圆润ꎬ最
明显的细化如图 ２(ｄ)所示ꎮ 为进一步分析各元

素的分布情况ꎬ通过 ＥＤＳ 得到了枝晶和枝晶间区

域成分分布ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 可以很明显发现ꎬＭｏ、
Ｎｂ 主要集中在枝晶区域ꎬＺｒ 集中在枝晶间区域ꎬ
Ｖ 在枝晶间较多ꎬＴｉ 呈现均匀分布ꎮ 总而言之ꎬ只
有 Ｚｒ 和 Ｍｏ 元素偏析较为明显ꎮ 枝晶形貌的形成

主要是由于合金成分凝固过程中各组成元素的熔

点大小导致ꎮ Ｔｉ 含量的降低ꎬ使得合金体系内高

熔点元素 Ｍｏ(２ ８９６ Ｋ)和 Ｎｂ(２ ７５０ Ｋ)的增加ꎮ
在凝固过程中ꎬ更多的 Ｍｏ 和 Ｎｂ 聚集在枝晶上引

起枝晶臂很明显的粗化ꎮ 另一方面ꎬ合金成分中

Ｔｉ 含量的增加ꎬ导致低熔点元素 Ｖ(２ １８３ Ｋ)和

Ｚｒ(２ １２８ Ｋ)比例的上升同样使得枝晶臂变得短小

圆润(本刊为黑白印刷ꎬ疑问之处请咨询作者)ꎮ
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图 ２　 合金的扫描电镜图
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图 ３　 不同 Ｔｉ 含量合金通过 ＥＤＳ 得到的质量分数分布

２.３　 合金的力学性能

不同 Ｔｉ 含量合金的室温压缩工程应力－应变

曲线ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 从图中可以看出ꎬＴｉ０ 合金展

现为脆性断裂的特征ꎬ压缩强度值高达 １ ６５４
ＭＰａꎬ而压缩应变仅约为 ０.２％ꎬ当往合金中添加

少量的 Ｔｉ(ｘ＝ ０.５)后ꎬ合金屈服强度和塑性分别

为 １ ６０１ ＭＰａ 和 ７.３５％ꎬ即合金屈服强度稍有下

降ꎬ但是塑性提升ꎮ 当合金中 ｘ 为 １. ０、１. ５、２. ０
时ꎬ与 Ｔｉ０.５相比ꎬ合金的屈服强度略微降低ꎬ塑性

持续提升ꎮ 当合金中 ｘ ＝ １.５ 时ꎬ合金展现出最为

优越的综合力学性能ꎬ其屈服强度及塑性应变依

次是 １ ４５１ ＭＰａ 和 ２６.５％ꎮ
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图 ４　 不同 Ｔｉ 含量合金的室温压缩工程应力－应变曲线

合金的力学性能受微观组织形貌直接影响ꎮ
在 ＴｉｘＺｒＮｂＭｏＶ 难熔高熵合金中随着 Ｔｉ 含量的变

化ꎬ屈服强度出现了明显的波动ꎬ其很大程度上与

它的相结构有关ꎮ 在 ＴｉｘＺｒＮｂＭｏＶ 难熔高熵合金

中ꎬＴｉ０ 合金由于析出相的产生ꎬ合金的屈服强度

最大ꎻ随着 Ｔｉ 含量的升高ꎬ合金转变为单一的

ＢＣＣ 相结构ꎮ 可见ꎬＴｉ 元素的添加抑制了复杂相

的产生ꎬ造成屈服强度的下降ꎮ 与 Ｔｉｘ 合金系类

似合金的强化机制表明ꎬ组成元素比例差异造成

原子半径差的不同会导致严重的晶格畸变[８]ꎮ 在

ＢＣＣ 晶格中ꎬδ 的降低使得位错更容易滑动ꎮ 故

随着 δ 的降低(表 １)ꎬ合金的屈服强度出现明显

的下滑ꎮ

２.４　 断口形貌分析

Ｔｉ０ 和 Ｔｉ０.５合金的室温压缩断口形貌ꎬ如图 ５
所示ꎮ 可见ꎬＴｉ０ 合金的微观组织形貌主要表现为

沿晶断裂ꎻＴｉ０.５合金的微观组织形貌表现为解理

断裂ꎮ 图 ５(ａ)是 Ｔｉ０ 合金的室温压缩断口形貌ꎬ
可以发现断口呈现不同程度的晶粒多面体ꎮ 由

图 ５(ｂ)Ｔｉ０.５合金的室温压缩断口形貌可知ꎬ断裂

面有解理台阶和解理扇形等特征ꎮ
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图 ５　 合金的压缩断口

３　 结语

１)相成形经验准则与 ＴｉＺｒＮｂＭｏＶ 系难熔高

熵合金的相组成实验结果十分吻合ꎮ 当 ｘ ＝ ０ 和

ｘ＝ ０.５ 时ꎬ其 ＸＲＤ 图谱显示有其他相产生ꎻ然而

随着 Ｔｉ 含量的继续增加( ｘ 分别为 １.０、１.５、２.０
时)ꎬ相结构由多相变为单一的 ＢＣＣ 相ꎮ 说明 Ｔｉ
含量的变化能够抑制合金中 Ｖ２Ｚｒ 相的产生ꎮ

２) ＴｉｘＺｒＮｂＭｏＶ 系难熔高熵合金的显微组织

为枝晶结构ꎬ伴随着 Ｔｉ 元素的添加ꎬ枝晶由粗变

细ꎬ之后再转为短小圆润ꎬ最后又增大ꎮ 合金的元

素分布情况是熔化温度较高的 Ｍｏ 和 Ｎｂ 主要集
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􀅰机械制造􀅰 晁理想ꎬ等􀅰Ｔｉ 含量对 ＴｉＺｒＮｂＭｏＶ 难熔高熵合金组织与力学性能的影响

中分布在枝晶区域ꎬ而熔点较低的 Ｚｒ 和 Ｖ 则被排

斥使得其分布在枝晶间区域ꎬＴｉ 呈现均匀分布ꎮ
３)对 ＴｉｘＺｒＮｂＭｏＶ 系难熔高熵合金的力学性

能的影响ꎮ 随着 Ｔｉ 含量的增加ꎬ合金的维氏硬度

和屈服强度逐渐下降ꎬ其原因是由于 Ｖ２ Ｚｒ 的消

失、合金的固溶强化效果减弱以及原子半径差的

降低所导致的ꎮ 不同的是 ＶＥＣ 值的降低使得合

金的剪切不稳定性过早地发生ꎬ导致合金的塑性

持续升高ꎮ
４)Ｔｉ１.５ＺｒＮｂＭｏＶ 难熔高熵合金的屈服强度和

塑性应变分别为 １ ４５１ ＭＰａ 和 ２６.５ ％ꎮ 与本合金

系的其他难熔高熵合金相比ꎬ展现出较为优异的

强度－塑性匹配ꎮ
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