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稀土 Y 对 TiZrNb 中熵合金组织及
性能的影响

耿甜甜，李　炳，范新会，李　想，李宗茂，谭本立   

（西安工业大学 材料与化工学院，陕西西安 710021）

摘要：采用真空感应熔炼铸造的方法制备出TiZrNb、TiZrNbY0.25和TiZrNbY0.5三种中熵合金，

研究了稀土元素Y对TiZrNb合金的组织结构、力学性能以及耐蚀性能的影响。结果表明，随

着Y含量的增加，合金晶粒组织得到细化，成分更加均匀，但在枝晶间形成了少量的富Y，富

Zr及Ti4Nb相。稀土Y的添加，提高了TiZrNb合金的压缩屈服强度，但TiZrNbY0.5合金枝晶间析

出较多强度较差的富Y相，其压缩屈服强度低于TiZrNbY0.25合金。此外，Y元素提高了TiZrNb合

金的耐蚀性能，TiZrNbY0.25合金在1 mol/L HCl溶液中的腐蚀电流密度仅为4.71×10-7 A/cm2。  
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近些年来，中熵合金概念的提出引起了国内外学者的广泛关注。中熵合金[1-2]通

常由三至四种元素按等原子比或近等原子比构成，具有晶格畸变效应以及“鸡尾酒

效应”，相组成简单，性能十分优异[3-4]。TiZrNb中熵合金[5-6]具有优异的力学性能，

良好的耐蚀性，可以应用于军事、医用、核反应堆包层材料。为进一步提高TiZrNb
合金材料的综合性能，相关的研究工作者通过在合金中加入某些常见元素对其性能

进行提升，如吴丽君等验证了O掺杂TiZrNb中熵合金均为单相BCC结构，晶格常数

随着O含量的增加而增加，O的间隙增强使中熵合金的屈服强度及断裂伸长率显著增

加，在不同pH值的PBS溶液中具有良好的耐蚀性能[7]。贾玉振等发现在Ti-Zr-Nb三元

合金中加入Al后，Ti-Zi-Nb合金的晶体结构从简单的BCC结构转变为有序的B2结构，

并且随着Al添加量从0增加到15at.%，Ti-Zr-Nb合金在360 ℃纯水环境中的耐蚀性得到

提高[6]。

稀土是制备高性能合金材料的重要元素[8-9]，少量的稀土元素Y能够细化合金晶

粒，提高材料强度硬度，改善合金的耐腐蚀性能等[10]。目前，有关稀土元素对中熵

合金组织及性能影响的研究还不够完善。因此，本文采用感应熔炼浇注[11]的方法，

向TiZrNb中熵合金中添加了微量的稀土元素Y，制备出TiZrNbYx（x=0、0.25%、

0.5%）中熵合金，研究TiZrNb、TiZrNbY0.25和TiZrNbY0.5中熵合金在酸性溶液中的腐

蚀行为，探究了微量稀土元素Y对TiZrNb系中熵合金组织和性能的影响。

1　试样制备与方法
本试验原料选择纯度大于99.9%的Ti、Zr、Nb、Y金属颗粒，配置成分为

TiZrNbYx（x=0、0.25 at.%、0.5at.%）的中熵合金（以下分别简称为Y0、Y0.25、

Y0.5），每个合金铸锭的质量要保证在60 g。使用真空电弧熔炼炉，先填充高纯度的

氩气进行保护，反复熔炼5次，确保合金锭的成分分布均匀，再采用高频感应炉，熔

炼后浇铸成直径4 mm的棒状合金试样。

利用德国布鲁克AXS有限公司的布鲁克D2 PHASER Gen2型X射线衍射分析仪

（Cu靶Kα辐射，功率2.7 kW，扫描范围20°~80°，扫描步长0.02°，扫描速度4°/min），
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表征试样的微观组织。使用TESCAN第四代场发射扫

描电镜，做EDS，根据图像观察合金的显微组织形

貌、元素分布以及试样的电化学腐蚀形貌。使用电

子万能试验机对试样进行单轴压缩性能测试，利用金

刚石线切割机从棒状中熵合金试样上按高径比为1∶1
（Φ4 mm×4 mm）来获取压缩试样，压缩试样轴向与

压缩施加应力平行，压缩速率设定为5×10-4 s-1。选用

PARSTAT-4000A型电化学工作站（工作电极为合金试

样，辅助电极为Pt片，参比电极为Hg|HgCl2（s）|KCl
（饱和）），腐蚀介质选用浓度为1 mol/L的HCl溶液，

测试合金的动电位极化曲线和电化学阻抗谱。

2　试验结果与分析
2.1　TiZrNbYX 中熵合金的热力学参数

表1为计算得到TiZrNbYX中熵合金的热力学参

数。中熵合金的熵值规定在1~1.5 R ，Y0、Y0.25、Y0.5合

金满足条件。根据文献[12]，当中熵合金的混合焓ΔHmix

满足-22 kJ/mol≤ΔHmix≤7 kJ/mol，等效原子尺寸差δ
满足0≤δ≤8.5%时，合金形成固溶体相。Y0、Y0.25、

Y0.5合金的混合焓值在2.67~2.73 kJ/mol，原子半径差

值在5.04~6.86，有利于形成固溶体。随着稀土元素Y
的加入，Y0、Y0.25、Y0.5合金热力学判据Ω值大于1.1，

符合中熵合金热力学参数分布规律，合金物相以固溶

体相为主。此外，GUO等提出了VEC是控制面心立方

（FCC）或体心立方（BCC）结构固溶体相稳定性的

物理参数[13]，具有FCC或BCC结构的中熵合金的价电子

浓度（VEC）分别在8.5和5.0左右。Y0、Y0.25、Y0.5中熵

合金的VCE计算都在4.33左右，这意味着应该得到BCC
相。

计算参数的预测结果一致。

研究的中熵合金的显微组织如图2所示，结合图3
中熵合金背散射电子图，可以看出Y0、Y0.25、Y0.5合金

中具有典型的枝晶和枝晶间形貌。如图2a所示，EDS结

果显示，Y0合金枝晶内部成分主要是TiZrNb基体和富

Zr相两部分，枝晶间Ti和Nb的含量较多，表明凝固过

程中元素偏析。各组分的微偏析主要是由于Ti和Nb具

有较高的熔融温度（Tm），优先和部分Zr凝固成均匀

的TiZrNb基体相，另一部分Zr偏析成富Zr相。

如图2b-c所示，Y元素的加入细化了晶粒，使基体

上的富Zr相更加均匀的分布在基体上，同时，枝晶间

也均匀地分布着少量的富Zr相，以及含量极少的富Y颗

粒，且Y含量越高，枝晶间析出的富Y颗粒就越多，晶

粒也更加细小，组织更加均匀。

2.3　TiZrNbYx 中熵合金的力学性能
本试验的中熵合金在压缩过程中，直到力学性能

测试系统测试的极限仍未发生断裂现象。

图4为TiZrNbYx（x=0，0.25，0.5 at.%）合金的压

缩应力-应变曲线。表2为对应的TiZrNbYX中熵合金压

缩性能参数。在室温压缩实验中，当Y含量为0时，合

金压缩屈服强度为1 064 MPa，也呈现出较好的塑性，

其塑性变形量为31.89%。Y0.25合金压缩屈服强度最高，

为1 216 MPa，但塑性最差。可以看出，稀土元素Y的

添加，使合金试样的强度提高，塑性降低TiZrNbY0.25

合金压缩屈服强度最大，相对于TiZrNb合金提高了

14.3%，TiZrNbY0.5合金压缩屈服强度相对于TiZrNb合

金也提高了6.8%，但TiZrNbY0.5合金枝晶间析出较多

强度较差的富Y相，其压缩屈服强度低于TiZrNbY0.25合

金。

对上述中熵合金的室温压缩宏观形貌进行观察，

发现TiZrNbYx中熵合金在压缩变形量超过50%依然没有

产生明显的脆性断裂，说明该系列合金都有较好的压

缩塑性。

图1　TiZrNbYX中熵合金的XRD图谱

Fig. 1 XRD patterns of TiZrNbYX medium entropy alloys

合金

Y0

Y0.25

Y0.5

∆Smix

1.098R

1.114R

1.125R

Ω

7.76

7.81

7.77

δ/%

5.04

6.83

6.86

∆χ

0.116

0.134

0.134

VEC

4.333

4.330

4.327

∆Hmix/（kJ·mol-1）

2.67

2.69

2.73

表1　TiZrNbYx中熵合金的热力学参数
Table 1 Thermodynamic parameters of TiZrNbYx medium 

entropy alloys

2.2　TiZrNbYx 中熵合金的组织结构分析
图1为铸态TiZrNbYx中熵合金的XRD图谱。对于等

原子比的TiZrNb合金，衍射峰位置被索引为BCC结构

的（110）、（200）和（211）面，与文献报道的结构

一致[14]。在XRD图谱中未发现其他金属间化合物或析

出物的衍射峰，合金中存在单一的BCC相。而随着稀

土元素Y含量的增加，合金中新增了几个衍射峰，比对

标准PDF卡片发现可能是BCC结构的Ti4Nb和Y，与表1
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图4　TiZrNbYx中熵合金压缩应力应变曲线

Fig. 4 Compressive stress-strain curves of TiZrNbYx medium entropy alloys

合金

Y0

Y0.25

Y0.5

应变速率/s-1

5×10-4

5×10-4

5×10-4

塑性变形/%

31.89

26.88

28.36

压缩屈服强度/MPa

1 064

1 216

1 136

表2　TiZrNbYx中熵合金压缩性能参数
Table 2 Compressive property parameters of TiZrNbYx 

medium entropy alloys

（a）Y0

（b）Y0.25

（c）Y0.5

图2　TiZrNbYx中熵合金的二次电子像和EDS能谱图

Fig. 2 Secondary electron images and EDS energy spectra of TiZrNbYx medium entropy alloys

（a）Y0　　　　　　　　  　　　　　　（b）Y0.25　　　　　　　  　　　　　　（c）Y0.5

图3　TiZrNbYx中熵合金的背散射电子像

Fig. 3 Backscattered electron images of TiZrNbYx medium entropy alloys

2.4　TiZrNbYx 中熵合金在酸性溶液中的腐蚀性能
图5a为TiZrNbYx中熵合金在1 mol/L HCl溶液中的

动电位极化曲线。从曲线中可以看出，随着施加的外

加电位的提高，Y0中熵合金很快就进入活性溶解区，

腐蚀电流密度随着电位的升高急剧变大，随后形成了

一个明显的钝化台阶，腐蚀电流密度降低，到达致钝

电位。说明Y0中熵合金形成的钝化膜抵抗强酸侵蚀的

能力较好。而Y0.25、Y0.5中熵合金因其基体中不仅含有

Ti、Zr、Nb等致钝元素，还有耐腐蚀的Y元素，极易
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形成更加稳定的钝化膜，从而随着外加电位的不断提

高，钝化膜抵抗强酸侵蚀能力较强，因此一直保持平

稳上升的钝化区，并未发生明显活化现象。

在这三种不同Y含量的中熵合金中，Y0.25中熵合金

具有最正的自腐蚀电位-0.09 V和最小的腐蚀电流密度

4.71×10-7 A/cm2，其曲线在活化阶段斜率明显较低，

耐腐蚀性能最好。部分原因归结于，以抗腐蚀性能极

好TiZrNb为基体，且含有0.25%易于形成钝化膜的稀土

元素Y；同时，少量的稀土元素Y的添加一定程度细化

了晶粒，均匀了组织，使Y0.25中熵合金具有最好的耐蚀

性能。Y0.5中熵合金组成成分与Y0.25中熵合金相似，但

稀土元素含量的影响对合金的性能影响较大，因此，

Y0.5中熵合金腐蚀电流密度最大，为2.75×10-6 A/cm2。

这是由于其中含有较多耐蚀性能较差的金属间化合物

Ti4Nb，从而加速了中熵合金的腐蚀；同时，在腐蚀过

程中产生的腐蚀产物不具有保护性，使Y0.5中熵合金在

溶液中的耐腐蚀性能略微降低。

图5b是TiZrNbYx中熵合金在1 mol/L HCl溶液中的

阻抗曲线，从图中可以看出三种不同Y含量的中熵合金

材料Y0、Y0.25、Y0.5的形状相似，拟合结果均为单一容

抗弧，合金试样只受电极电位的影响，阻抗图的容抗

弧半径大小为：R（Y0.25）>R（Y0）>R（Y0.5），与动

电位极化曲线分析的结果一致，半径越大，金属材料

越耐腐蚀。

图5c为TiZrNbYx中熵合金在1 mol/L HCl溶液中的

频率-阻抗曲线，其中Y0.25中熵合金相位角较大，说明

该中熵合金试样耐腐蚀性能较优。

图5d是TiZrNbYx中熵合金在1 mol/L HCl溶液中的

频率-相位角曲线图，一般认为阻抗模值可反应试样的

钝化膜电阻，阻抗模值越大，耐蚀性越好。三种合金

的相位角都接近80°，说明耐蚀性能都很好，其中，

Y0.25中熵合金的阻抗值相对较高，与极化曲线及容抗弧

结果基本一致。

     （a）极化曲线　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）阻抗曲线

   （c）频率-阻抗曲线　　　　　　　　　　　　　　　（d）频率-相位角曲线

图5　TiZrNbYx中熵合金在1 mol/L HCl溶液中的电化学测试结果

Fig. 5 Electrochemical test results of TiZrNbYx medium entropy alloys in 1 mol/L HCl solution

腐蚀溶液

1 mol/L HCl

1 mol/L HCl

1 mol/L HCl

中熵合金

Y0

Y0.25

Y0.5

腐蚀电流密度/（A·cm-2）

1.43×10-6

4.71×10-7

2.75×10-6

腐蚀电位/V

-0.40

-0.09

-0.38

表3　TiZrNbYx中熵合金在1 mol/L HCl溶液中的极化曲线
性能参数

Table 3 Performance parameters of polarisation curves of 
TiZrNbYx medium entropy alloys in 1 mol/L HCl solution
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       （a）Y0低倍                   （b）Y0高倍                 （c）Y0.25低倍               （d）Y0.25高倍                   （e）Y0.5低倍                 （f）Y0.5高倍

图6　TiZrNbYx中熵合金在1mol/L HCl溶液中的腐蚀形貌

Fig. 6 Corrosion morphology of TiZrNbYx medium entropy alloys in 1 mol/L HCl solution

图6为TiZrNbYx中熵合金在1 mol/L HCl溶液中电化

学腐蚀后的扫描图及其腐蚀表面的EDS图。图6a、c、

d分别是Y0、Y0.25、Y0.5中熵合金腐蚀后的宏观表面形貌

图。从图中可以看出三种不同Y含量的中熵合金的表面

均未出现明显的腐蚀痕迹，且仍保持平整且有金属光

泽，说明TiZrNbYx中熵合金耐酸性溶液腐蚀性能比较

好。图6b、d、f分别是Y0、Y0.25、Y0.5中熵合金腐蚀后

的高倍表面形貌图。从图6b中可以看出，Y0中熵合金

表面有极少的腐蚀坑，合金基体保持的较为平整，说

明当外加电压升高后，合金很快形成钝化台阶又进入

钝化区，形成了稳定的钝化膜，Y0中熵合金的耐蚀性

能较好。图6d中Y0.25中熵合金表面光滑，无明显腐蚀

坑，说明稀土Y的微量添加，提高了合金的耐蚀性能。

图6f中Y0.5中熵合金表面均匀分布着许多小坑，是由于

不耐腐蚀的Ti4Nb在枝晶间均匀分布，且随着外加电位

升高而溶解，但并未对材料基体产生较大的破坏。

3　结论
（1）TiZrNb合金添加不同含量的稀土元素Y后，

合金熵值仍在1~1.5 R范围内。随着Y含量的增加，合金

晶粒组织得到细化，成分更加均匀，但在枝晶间形成

了少量的富Y、富Zr及Ti4Nb相。

（2）添加稀土元素Y后的合金压缩屈服强度明

显提升，其中，TiZrNbY0.25合金压缩屈服强度最大，

为1 216 MPa，相对于TiZrNb合金提高了14.3%，但

TiZrNbY0.5合金枝晶间析出较多强度较差的富Y相，其

压缩屈服强度低于TiZrNbY0.25合金。

（3）三种不同Y含量的中熵合金在1 mol/L HCl溶
液中都具有非常好的耐蚀性能。Y0.25的耐蚀性能最好，腐

蚀电位为-0.09 V，腐蚀电流密度仅为4.71×10-7 A/cm2，相

比其他两种中熵合金小一个量级，容抗弧半径增大，

耐蚀性能优异。
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Effect of Rare Earth Y on the Structure and Properties of TiZrNb Medium 
Entropy Alloys

GENG Tian-tian, LI Bing, FAN Xin-hui, LI Xiang, LI Zong-mao, TAN Ben-li
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Abstract:
In this paper, three medium entropy alloys, TiZrNb, TiZrNbY0.25 and TiZrNbY0.5, were prepared by vacuum 
induction melting and casting, and the effects of rare earth element Y on the structure, mechanical properties 
and corrosion resistance of TiZrNb alloys were investigated. The results showed that with the increase of 
Y content, the grain structure of the alloys was refined and the composition was more homogeneous, but a 
small amount of Y-rich, Zr-rich and Ti4Nb phases were formed between the dendrites. The addition of rare 
earth Y improved the compressive yield strength of TiZrNb alloy, but the TiZrNbY0.5 alloy precipitated more 
Y-rich phases of poor strength between the dendrites, and its compressive yield strength was lower than that 
of TiZrNbY0.25 alloy. In addition, the Y element improved the corrosion resistance of TiZrNb alloy, and the 
corrosion current density of TiZrNbY0.25 alloy in 1 mol/L HCl solution was only 4.71×10-7 A/cm2. 
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