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摘要：采用真空电弧熔炼的方法制备了高熵合金（Nb70Mo10Zr10Al10）100-xCrx（x=5，10，15 
at.%），通过X射线衍射仪（XRD）、扫描电镜（SEM）、能谱仪（EDS）和电子万能试验机

等研究了Cr含量和高温热处理对该合金微观组织和力学性能的影响。结果表明，随着Cr元素

的添加，合金中析出了Cr2（Nb，Zr）型第二相，随着Cr元素含量的增加，第二相的体积分数

增加且枝晶细化；经过1 200 ℃、24 h的高温热处理后，更多的Cr元素扩散析出到枝晶间形成

Laves相，并与Al-Zr相交错分布。NbMoZrAl-Cr合金压缩屈服强度逐渐从0Cr合金的945 MPa
提升到5Cr合金的1 153 MPa、10Cr合金的1 212 MPa以及15Cr合金的1 305 MPa，第二相强化及

细晶强化是屈服强度提升的主要原因。相关结果将为新型难熔高熵合金的设计提供一定的参

考和依据。 
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随着第四代航空技术的发展，燃烧室、叶片和涡轮等发动机热端构件，需要在

高达1 400~1 650 ℃的高温环境下进行工作，迫切需要可在极端环境下服役的新材

料，以实现更好的性能更高的发动机效率和更低的温室气体排放。在众多的候选材

料中，高熵合金逐渐引起广泛的关注[1-4]。高熵合金是指至少5种元素以等摩尔比或近

等摩尔比形成的合金，最初是由中国台湾省学者叶均蔚教授在20世纪90年代提出[5-6]。高

熵合金具有四大核心效应﹐即高熵效应、迟滞扩散效应﹑晶格畸变效应及鸡尾酒效

应[7-9]。四大效应和独特的成分设计使得高熵合金具有优异的强度[10]、硬度[11]、耐腐

蚀性[12]、耐磨性[13]和热稳定性[14]，成为近年来金属材料研究的热点。

目前，对高熵合金的研究主要集中于3D过渡族元素，如钴（Co）、铜（Cu）、

铁（Fe）、镍（Ni）、锰（Mn）等元素，这些元素具有相近电负性和原子半

径，容易形成简单的固溶体结构[15-17]。如Deng[16]等人研究制备了单相均匀固溶体

Fe40Mn40Co10Cr10合金，具有约55%的伸长率，但屈服强度仅500 MPa，难以满足工程

实际应用。而Senkov[18]等在2010年提出的难熔高熵合金（RHEAs）在高温下具有优

异的力学性能和热稳定性，在高温领域表现出良好的应用前景。难熔高熵合金由至

少五种难熔元素组成，如钼（Mo）、钨（W）、铌（Nb）、铪（Hf）、钽（Ta）、

钛（Ti）、钒（V）和锆（Zr）等，这类合金也被称为难熔多主元合金（RMPEA）

或难熔浓缩合金[19-20]（RCCA）。难熔高熵合金作为特种高温合金具有诸多优异的性

能，如高温力学性能、耐磨性、耐腐蚀性、抗高温氧化以及抗辐照等[21-23]。

最新研究表明，尽管在难熔高熵合金中添加其他金属元素（Cr、Al、Sc等）或

非金属元素（C、N、Si等），可获得多相的高熵合金，但合金体系中的主相仍为

BCC固溶体相，新相的形成取决于新加入的合金元素和基体合金元素的结合能[24-27]。

譬如，Fan[28]等人研究发现Laves相（C14或C15）通常存在于含有 Cr、Mo和Zr或Al、
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V和Zr的高熵合金中，由于Zr和Cr、V或Mo之间存在较

大的原子尺寸差，这有利于Laves相的形成，而增加 Nb 
和Ti则抑制Laves相的形成。因此，本文通过真空电弧

熔炼法制备了NbMoZrAl基难熔合金，系统研究了Cr合
金化及高温热处理对合金相、显微组织和力学性能的

影响，并探究其强化机理，为进一步研究性能优异的

难熔高熵合金提供理论指导和科学依据。

1　试验方法
本 文 采 用 水 冷 铜 坩 埚 的 电 弧 熔 炼 法 制 备

（Nb70Mo10Zr10Al10）100-xCrx（x=0，5，10，15，at.%）

合金铸锭，以下分别简称为0Cr、5Cr、10Cr和15Cr合
金。采用的原料为高纯度Nb颗粒、Mo颗粒、Cr颗粒、

Al颗粒和海绵Zr，且在开始熔炼合金铸锭前，熔化2~3
次纯Ti锭以充分吸收残留在炉内的氧气。在熔炼过程

中，将合金锭翻转6次且每次熔炼时间控制在5 min，以

确保获得成分均匀的铸锭。通过X射线衍射分析测试合

金晶体结构及晶格畸变，扫描速度设置为5 deg/min，

2θ范围为20°~100°。 通过高温热处理炉对铸态样品进

行1 200 ℃、保温24 h的热处理，水淬后得到固溶态试

样。通过背散射电子模式的扫描电子显微镜对组织形

貌、第二相分布和数量进行表征，并通过能谱仪分析

合金的元素分布。采用岛津AG-X Plus 100 kN台式

电子万能试验机进行室温压缩试验，压缩试样尺寸为

Φ4 mm×6 mm，压缩应变速率设置为10-3 s-1，每次重

复三次试验。

2　结果与讨论
2.1　NbMoZrAl-（Cr）合金相结构

图1为铸态和固溶态0Cr高熵合金的XRD结果。由

图1可知，铸态和固溶态0Cr合金都表现为双相结构，

经衍射峰标定可确定为BCC+Laves相。通过与标准PDF
卡片对比，可知这些Laves相为高硬度Al-Zr相。图2a
为铸态（Nb70Mo10Zr10Al10）100-xCrx（x=5，10，15）高

熵合金的XRD图。由图2a可知，三种含Cr合金中出现

了新衍射峰，经比对后可确定新生成的相为MgCu2型

Laves_C15相，该Laves相结构属于Fd-3m（227）的空

间晶格群。随着Cr含量增加，BCC（110）衍射峰逐渐

右移，这是由于Cr原子半径小于Nb、Mo、Zr原子，而

新生成的Laves相使部分溶质元素从基体中分离，即导

致晶格常数变小，衍射峰向右偏移。由图2b可知，经

图1　铸态及固溶态0Cr合金的XRD图谱

Fig. 1 XRD pattern of as cast and solid solution 0Cr alloy

　（a）铸态　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）固溶态

图2　铸态和固溶态Nb80Mo10Zr10Al5Crx合金的XRD图谱

Fig. 2 XRD patterns of as cast and solid solution Nb80Mo10Zr10Al5Crx alloy

过高温热处理后合金中的Laves相衍射峰强度增强，表

明合金内第二相的体积分数逐渐增加。

2.2　NbMoZrAl-（Cr）合金微观组织
图3示出了铸态0Cr高熵合金的SEM组织结果。表1

列出了铸态和固溶态NbMoZrAl合金中枝晶和枝晶间区

域的化学组成。由图3可知，铸态NbMoZrAl合金表现

为典型的枝晶组织，而固溶态合金枝晶已完全消除。

在背散射模式下（BSE），原子序数越高则衬度会越

亮，结合XRD可知，亮色的枝晶区域富含Nb、Mo元

素，而深灰色的枝晶间区域富含Al、Zr元素（图3c、

f）。图4和图5分别为不同Cr含量NbMoZrAlCr铸态合金
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的SEM结果及对应的EDS面扫结果，5Cr、10Cr和15Cr
合金均表现为典型的枝晶组织。图5表明三种含Cr合金

的亮色枝晶区富含Mo、Nb元素（红色箭头所示），而

Al、Zr、Cr三种原子序数偏小的元素富集在灰色的枝

晶间区域（蓝色箭头所示），深区域则主要由α-Zr相
（Zr元素所占原子百分比高达90%）组成（绿色箭头所

示）。

由图4可知，随着Cr含量的增加，Laves相的体积

分数增加且枝晶发生细化，枝晶细化是由于第二相的

增加使晶粒长大受阻，且Laves相逐渐贯穿枝晶间导致

基体的不连续。表2列出了三种含Cr合金中枝晶和枝晶

间区域的化学组成。由于Nb、Mo元素的熔点高优先凝

固成枝晶，而熔点较低的Al、Cr、Zr元素凝固于枝晶

间，导致元素偏析的发生。对三种含Cr合金进行面扫

和EDS点扫来确定合金中新Laves相的元素组成，如图

5和表2所示。从表2中可以看出，随着Cr含量的逐渐增

加，枝晶基体中固溶的Cr也随之增加。一般元素之间

的混合焓越负越容易形成化合物，Nb、Zr元素和Cr元

素之间的混合焓为-12 kJ·mol-1和-7 kJ·mol-1，而Mo和

Cr之间的混合焓为零，因此Cr元素可以和Nb、Zr结合

形成Cr2Nb、Cr2Zr。由此可推断新生成Laves相为Nb、

Zr、Cr元素组成的Cr2（Zr，Nb）相。

经过1 200 ℃保温24 h后水淬得到的固溶态含Cr
合金的显微形貌和元素分布如图6、7所示。在背散射

模式下，三种合金的组织都呈现出白、黑、灰三种衬

度，即证明该合金存在三种相结构，其中晶内主要被

白色衬度的相占据，黑色和灰色的相组织互相交错，

主要存在于晶间区域。由图7a-c面扫结果可知，白色

衬度的组织主要由Nb、Mo两种元素富集组成（红色箭

头所示），而Al、Cr、Zr三种原子序数较小的元素主

要富集在黑、灰色衬度组织区域（黄色和蓝色箭头所

示）。为进一步确定各衬度区域的化学成分组成，对

（a）-（c）铸态

（d）-（f）固溶态

图3　0Cr难熔高熵合金SEM图像

Fig. 3 0Cr refractory high entropy alloy SEM image

合金

铸态

固溶态

区域

A区：Al-Zr

B区：BCC

C区：Al-Zr

D区：BCC

Nb

52.33

80.84

49.08

76.77

Mo

5.10

8.38

4.90

8.21

Zr

26.19

6.87

28.32

11.19

Al

16.38

3.91

17.71

3.83

表1　铸态及固溶态0Cr合金的SEM-EDS点扫描结果 
Table 1 SEM-EDS point scanning results of as cast 

and solid solution 0Cr alloys　　　　at.%

合金

5Cr

10Cr

15Cr

区域

DR

ID

α-Zr

DR

ID

DR

ID

α-Zr

Nb

80.98

21.56

3.38

78.29

24.36

76.94

25.97

3.17

Mo

9.15

2.70

0.48

9.27

0.98

8.42

1.20

0.77

Cr

2.02

12.33

0.45

4.93

20.11

7.81

33.44

2.84

Zr

5.28

48.46

95.43

4.54

40.97

4.02

29.10

93.22

Al

2.57

14.95

0.26

2.97

13.58

2.81

10.30

—

表2　铸态NbMoZrAlCrx系合金的化学成分
Table 2 Chemical composition of the as cast 

NbMoZrAlCrx alloys　      　　　at.%
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（a）5Cr合金，低倍                                          （b）5Cr合金，高倍

（c）10Cr合金，低倍                                             （d）10Cr合金，高倍

（e）15Cr合金，低倍                                            （f）15Cr合金，高倍

图4　铸态NbMoZrAlCrx系合金的SEM图像

Fig. 4 SEM images of as cast NbMoZrAlCrx alloys

（a）5Cr合金

（b）10Cr合金

（c）15Cr合金

图5　铸态NbMoZrAlCrx合金的SEM-EDS元素分布图

Fig. 5 SEM-EDS element distribution of as cast NbMoZrAlCrx alloy
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（a）5Cr合金，低倍                                          （b）5Cr合金，高倍

（c）10Cr合金，低倍                                             （d）10Cr合金，高倍

（e）15Cr合金，低倍                                            （f）15Cr合金，高倍

图6　固溶态Nb80Mo10Zr10Al5Crx系合金的SEM显微组织

Fig. 6 SEM microstructure of solid solution Nb80Mo10Zr10Al5Crx alloy

（a）5Cr合金

（b）10Cr合金

（c）15Cr合金

图7　固溶态Nb80Mo10Zr10Al5Crx合金的SEM-EDS面扫描结果

Fig. 7 SEM-EDS mapping scanning results of solid solution Nb80Mo10Zr10Al5Crx alloys
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其进行点扫，结果如表3所示。可以推断出晶内白色区

域为富Nb、Mo元素的BCC相，而灰黑区域组成的晶

间主要由Al、Zr、Cr、Nb组成，因此该区域由Al-Zr相
和富集Cr元素Laves相交叉组成，与图2b的XRD图谱一

致。同时，经过热处理后Zr含量超过90%的α-Zr相并

未被发现，说明大多数的Zr颗粒已固溶于基体。

合金

5Cr

10Cr

15Cr

区域

Al-Zr

Laves

DR

Al-Zr

Laves

DR

Al-Zr

Laves

DR

Nb

18.90

40.22

78.43

14.49

19.79

76.75

19.07

19.64

79.78

Mo

3.76

3.49

8.45

2.64

4.23

10.89

1.34

2.30

8.95

Cr

22.89

51.69

5.33

5.33

34.95

6.25

23.61

50.43

2.78

Zr

44.69

2.32

5.51

46.31

28.35

3.95

44.60

19.08

6.14

Al

9.76

2.29

2.28

10.85

12.69

2.15

11.37

8.55

2.35

表3　固溶态Nb80Mo10Zr10Al5Crx合金的SEM-EDS点扫描结果
Table 3 SEM-EDS point scanning results of solid 

solution Nb80Mo10Zr10Al5Crx alloy　　　　at.%

合金样品

0Cr

5Cr

10Cr

15Cr

屈服强度/MPa

945

1 153

1 212

1305

断裂强度/MPa

-

1 682

1 671

1 693

压缩塑性/%

-

12.7

13.4

11.7

表4　铸态NbMoZrAlCrx合金的屈服强度、断裂强度及压
缩塑性

Table 4 Yield strength，fracture strength and compressive 
plasticity of as cast NbMoZrAlCrx alloy

2.3　NbMoZrAl-（Cr）合金力学性能
室温下对铸态和固溶态0Cr合金进行压缩试验，结

果如图8所示。其中铸态0Cr合金的屈服强度为945 MPa，

图8　铸态及固溶态0Cr合金的压缩应力-应变曲线

Fig. 8 Compressive stress-strain curves of cast and solid solution 0Cr 
alloys

塑性大于25%，热处理后屈服强度提高至948 MPa，塑

性却下降到20%。图9a为铸态NbMoZrAlCrx合金的压

缩应力-应变曲线。随着Cr元素的添加，5Cr、10Cr和
15Cr合金屈服强度逐渐提升至~1 153 MPa、~1 212 MPa
和~1 305 MPa，但合金塑性先下降后上升再下降，其

中10Cr合金塑性最高为13.4%，具体数据如表4所示。

NbMoZrAlCrx合金屈服强度提高主要归因于第二相强化

和细晶强化。随着Cr元素含量的增加，合金的枝晶间

区域形成了更高密度的Laves第二相，Laves相会阻碍位

错运动从而强化合金。当Cr元素含量越高时，Laves第

二相体积分数越大，强化效果越好。从图4可以看出，

   　（a）铸态　　　　　　　　　     　　　　　　　　　　（b）固溶态

图9　NbMoZrACrx合金的压缩应力-应变曲线

Fig. 9 Compressive stress-strain curves of NbMoZrACrx alloy 

添加Cr元素后合金的枝晶发生细化，从而增加了合金

的相界面数，使得形变过程中产生位错更容易在界面

处堆积，抑制了新位错的运动而产生强化效应。

图9b为固溶态NbMoZrAlCrx合金的压缩应力-应
变曲线。可以看出，高温热处理后5Cr合金的塑性从

12.7%提高到22.1%，屈服强度下降了约101 MPa；

10Cr、15Cr合金的塑性分别提高了约3%，屈服强度下

降了约92~103 MPa。屈服强度、断裂强度及压缩塑性

数据均列于表5。结合XRD图谱分析，经过高温热处理
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后更多Cr元素扩散析出形成Laves相，固溶强化效果的

减弱导致屈服强度的下降。同时，NbMoZrAlCrx合金

内富Cr相体积分数增加，晶格畸变减小，对位错运动

的抑制减小从而塑性增加。

3　结论
本文系统研究了添加不同含量Cr元素和高温热

处理对NbMoZrAl系高熵合金微观组织和力学性能的

影响，制备出了一种具备优异强度与塑性的新型难熔

高熵合金，并对该体系合金的相结构、显微组织、力

学性能和强化机制进行了探讨研究，获得如下研究结

果。

（1）NbMoZrAl铸态试样主要由富Mo、Nb元素的

BCC基体相和富含Al、Zr的Al-Zr枝晶间相组成，Cr元
素添加后析出Cr2（Nb，Zr）型Laves相。随着Cr含量的

增加，第二相体积分数增加且枝晶细化。

（2）NbMoZrAl-Cr合金经过高温热处理（1 200 ℃）

后，更多的Cr元素扩散析出到枝晶间形成Laves相，并

与Al-Zr相互相交错。而晶内主要由Nb、Mo元素构成，

几乎不含Al、Zr元素，且α-Zr相在高温固溶后基本消

失。

（3）当Cr元素含量逐渐增加，铸态NbMoZrAl-
Cr合金的压缩屈服强度从945 MPa逐渐提升到5Cr合金

的1 153 MPa、10Cr合金的1 212 MPa和15Cr合金的

1 305 MPa，NbMoZrAl-Cr合金的屈服强度提升的主要

机制是第二相强化以及细晶强化。

（4）随着Cr元素含量的增加，固溶态NbMoZr合
金的压缩屈服强度从948 MPa逐渐提升至5Cr合金

的1 052 MPa、10Cr合金的1 109 MPa和15Cr合金的

1 213 MPa；高温热处理后固溶强化效果减弱，合金的

屈服强度略有下降，塑性提升。

本 文 通 过 添 加 C r 元 素 和 高 温 热 处 理 来 调 控

NbMoZrAl难熔高熵合金的相结构，研究不同相之间的

强化机理来增强合金的性能，为今后开发强塑性匹配

的难熔高熵合金提供新的发展思路。

合金样品

0Cr

5Cr

10Cr

15Cr

屈服强度/MPa

948

1 052

1 109

1 213

断裂强度/MPa

1 613

1 720

1 431

1 410

压缩塑性/%

19.4

22.1

16.2

14.6

表5　固溶态NbMoZrAlCrx合金的屈服强度、断裂强度及
压缩塑性

Table 5 Yield strength，fracture strength and compressive 
plasticity of solution treated NbMoZrAlCrx alloy
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Abstract:
In this work, the high entropy alloys(Nb70Mo10Zr10Al10)100-xCrx(x=0, 5, 10, 15, at.%)were prepared by vacuum 
arc melting. The effects of Cr content and high temperature heat treatment on the microstructure and 
mechanical properties of the alloys were studied by means of X-ray diffraction (XRD), scanning electron 
microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and universal testing machine. The results show 
that with the addition of Cr element, the Cr2(Nb, Zr) type second phase is precipitated in the alloy, and with 
the increase of Cr element content, the volume fraction of the second phase increases and the dendrites are 
refined. After high temperature heat treatment at 1 200 °C, more Cr elements diffuse and precipitate into the 
interdendritic region to form Laves phase, which is interlaced with Al-Zr phase. Therefore, with the increase 
of Cr content, the compressive yield strength of NbMoZrAl-Cr alloy gradually increases from 945 MPa of 0Cr 
alloy to 1 153 MPa of 5Cr alloy, 1 212 MPa of 10Cr alloy and 1 305 MPa of 15Cr alloy. The main mechanism 
of strength improvement is second phase strengthening and fine grain strengthening. The relevant results 
would provide reference and basis for the design of new refractory high-entropy alloys.

Key words: 
refractory high entropy alloy; high temperature treatment; mechanical properties; thermal stability; second 
phase
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