
第  51 卷  第  10 期/2024 年  5 月/中国激光

1002309-1

亮点文章·特邀论文

激光选区熔化NbMoTaW系难熔高熵合金组织韧化与
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摘要  NbMoTaW 难熔高熵合金（RHEA）在超高温下表现出优异的力学性能，但其室温脆性限制了其在航空航天

等领域中的应用。采用激光选区熔化技术制备了（NbMoTaW）100-xCx和 NbMoTaWTix两种难熔高熵合金（x%为原

子数分数），通过合金化的方法提高了 NbMoTaW 合金的室温脆性抗性。研究表明，原子数分数为 0.5% 的 C 的加

入显著提高了 NbMoTaW 合金的成形性和室温力学性能，使（NbMoTaW）99. 5C0. 5合金的屈服强度、极限抗压强度和

塑性分别提高到 1695 MPa、1751 MPa 和 6.9%；随着 Ti含量的增加，NbMoTaWTix合金的强度和塑性也同时提高，

并通过激光选区熔化制备了尺寸为 100 mm×80 mm×20 mm 的 NbMoTaW 难熔高熵合金超高声速飞行器关键部

件模拟件，为增材制造高强韧的 NbMoTaW 系难熔高熵合金提供了一种新的研究思路。
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1　引　　言

难熔高熵合金的概念由 Senkov 等［1］提出，因其在

1600 ℃时仍能保持 400 MPa 以上的屈服强度而得到

关注。与传统高温合金相比，难熔高熵合金具有更优

异的高温力学性能，特别适用于高温防热承力组

件［2-3］。难熔高熵合金主要由难熔金属元素如 Nb、Mo、
Ta、W、Hf、Zr等［4-6］组成，这些元素的熔点基本在 2000 K
以上。得益于此，难熔高熵合金展现出了卓越的耐高

温和高强度的性能特点［7-9］，这使得它们能够满足航空

航天领域对高温承重结构和热防护系统的需求。因

此，这类合金在高温极端环境下的关键部件中具有巨

大的应用潜力。

难熔高熵合金的高熔点特性给其制备技术提出了

挑战。目前主要的制备方法是电弧熔炼、感应熔炼、激

光熔炼和电子束熔炼。Senkov 等［1］利用真空熔炼技术

制备了 NbMoTaW 难熔高熵合金，其在高温下表现出

较高的抗压屈服强度。Han 等［10］利用电弧熔炼技术制

备了新型的 TiNbMoTaW 和 TiVNbMoTaW 难熔高熵

合金。与 NbMoTaW 和 VNbMoTaW 高熵合金（HEA）

的力学性能相比，两种合金的室温屈服强度和压缩塑

性应变显著提高。Zou 等［11］研究了尺寸效应对电弧熔

炼制备的 NbMoTaW 难熔高合金塑性的影响，发现与

纯体心立方（BCC）金属相比，难熔高熵合金（RHEA）

中由于存在更大的晶格畸变，其尺寸依赖性降低。然

而，这些方法都是在高纯度的惰性气氛或高真空中完

成的。成分的复杂性和各组分熔点的巨大差异容易导

致明显的凝固缺陷，包括枝晶形式的微观和宏观偏析

及孔隙。同时，难熔高熵合金在常温下的高硬度和脆

性的特征使其机械加工的难度极高，难熔高熵合金的

精密复杂零部件的成形尤为困难，限制了难熔高熵合

金的应用［2，5，12-16］。

激光选区熔化（SLM）技术可以克服上述传统制

造工艺的缺陷与不足。激光熔化成形技术是增材制

造技术（3D 打印技术）的一种，其原理是依靠计算机

软件的快速计算能力，将原先三维的零件拆分成平行

于加工面的多个二维片层，再将每个二维片层拆分为

激光点光源的线性移动轨迹。成形时用高能的激光

光束加热并熔化金属粉末，光斑快速移动，形成的熔

道搭接成加工平面，每个加工平面逐层累积，最终实

现高精度的复杂三维零件成形［12-13］。由于增材制造

技术具有高度的灵活性，通过该技术以及相关的激光

加工技术制备难熔高熵合金的方法已经得到了越来

越多的关注。Zhang 等［17］采用激光熔覆技术制备了

TiZrNbWMo 新型难熔高熵合金涂层，其具有较高的

热稳定性，其硬度可达基体的 3 倍以上。Li 等［18］通过
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激光熔覆技术制备了 WxNbMoTa 难熔高熵合金（x%
为原子数分数），发现 W 含量对其相结构基本无影

响 ，但 硬 度 随 着 W 含 量 的 增 加 呈 现 增 加 的 趋 势 。

Dobbelstein 等［19］采 用 激 光 沉 积 成 形 技 术 制 备 了

MoNbTaW 难熔高熵合金，研究了粉末状态对沉积过

程 的 影 响 。 Zhang 等［20］ 利 用 SLM 技 术 制 备 了

NbMoTaW 难熔高熵合金，发现 SLM 样品的晶粒尺寸

远小于铸态样品，且表现出极高的硬度（826 HV）和耐

腐蚀性（自腐蚀电流 Icorr=8.716×10-11 A）。Zhang等［21］

利用 SLM 技术制备了一种新型的 NbMoTaTi0. 5Ni0. 5

难 熔 高 熵 合 金 ，发 现 添 加 Ni 和 Ti 元 素 可 以 抑 制

NbMoTa 合金的裂纹敏感性，在保证高温性能的同时

大大提高了难熔高熵合金的成形性。Zhang 等［22］通

过 试 验 和 模 拟 方 法 研 究 了 激 光 选 区 熔 化 制 备

WTaMoNb 难熔高熵合金的热力学行为，通过建立

SLM 过程中的热行为模型，模拟了 SLM 过程中的温

度分布以及热应力和应变，并通过仿真对 SLM 工艺

参数进行了优化，降低了热应力和热应变。但是，加

工过程中的高冷却速度以及宽的冷却温度区间使得

增材制造技术制备的 MoNbTaW 难熔高熵合金具有

较大的残余应力，增材制造技术制备的 MoNbTaW 难

熔高熵合金均有明显的缺陷［17-25］。

为了解决 MoNbTaW 难熔高熵合金室温脆性大

的问题，本文结合 SLM 技术和合金化方法，制备了

（NbMoTaW）100-xCx（x% =0，0.5%）和 NbMoTaWTix

（x%=0.125，0.250，0.500）两种难熔高熵合金，同时提

高了 MoNbTaW 难熔高熵合金的强度和塑性，并对其

微观组织和力学性能进行了分析。研究结果为解决难

熔高熵合金增材制造中的缺陷抑制和应力调控难题，

实现大尺寸防热承力结构件的制备提供了新的研究思

路和理论依据。

2　试验材料及方法

2.1　试验设备及材料

试验设备采用配有 Nd∶YAG 光纤激光器的 3D 打

印机，最大功率为 500 W。试验所用粉末为 Nb、Mo、
Ta、W 和 Ti 粉末以及粒径为~500 nm 的 WC 预合金

粉末，质量分数为 99.9%。粉末主要为球形颗粒，如

图 1（a）所示，粉末粒径为 15~53 μm，如图 1（b）所示。

采 用 行 星 球 磨 机 机 械 混 合 12 h，然 后 将 粉 末 置 于

120 ℃的真空箱中保温 4 h 以去除粉末中的水分，提高

粉末的流动性。

2.2　试验方法

在 SLM 成形过程中，向成形舱内通入高纯度氩

气，保证打印过程中成形舱内含氧量（体积分数）低于

4×10-4，保护样品不被氧化。利用钨板作为基材，钨

板 由 粉 末 冶 金 工 艺 制 成 ，厚 度 为 8 mm，表 面 积 为

30 mm×30 mm。为了减小加工过程中产生的残余应

力，将钨基板预热至 180 ℃［26］，图 2（a）为简化的 SLM
加工示意图。通过多次正交试验确定最优的 SLM 工

艺参数，以制备表面成形好、无宏观裂纹等缺陷的试

样。在扫描过程中，每层成形后，扫描路径旋转 67°，
如图 2（b）所示，其中 XYZ 为空间坐标系，XY 为基板

平面，Z 为打印方向，N 为打印层数。如此反复直到

试样完全成形，最终，采用 SLM 直接成形了尺寸为

8 mm×8 mm×5 mm 的块体试样和直径为 2 mm、高

度为 4 mm 的圆柱形压缩试样。

2.3　材料表征方法

通过工业计算机断层扫描（CT）分析测定了样品

的相对致密度。用 X 射线衍射仪（XRD）在 10°~100°
范围内分析了试样的物相组成。利用扫描电子显微镜

（SEM）对试样进行了电子背散射衍射（EBSD）分析，

确定了试样的相分布。在 EBSD 表征前，先用不同的

SiC 磨纸对合金表面进行研磨，再用粒径为 0.05 mm
的氧化铝（Al2O3）进行精磨、振动抛光，然后用乙醇

冲洗、风干。利用透射电子显微镜（TEM）观察试样

的微观结构。利用微机控制电子万能试验机测量合

金试样的压缩性能，应变速率为 10-3 s-1，试样尺寸为

φ2 mm×4 mm （φ 表示直径），利用引伸计校准压缩

应变。至少选取 5 个试样进行压缩性能测试，并计算

图 1　NbMoTaW 合金粉末的表征。（a）NbMoTaW 粉末形貌；（b）粉末粒径分布

Fig.  1　Characterization of NbMoTaW alloy powder.  (a) NbMoTaW powder morphology; (b) particle size distribution
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试验结果的平均值以确保压缩性能的准确性。最后利

用 SEM 观察样品的断口形貌。

3　分析与讨论

3.1　（NbMoTaW）100-xCx RHEA的组织与性能分析

3.1.1　微观组织分析

在垂直于打印方向的平面上拍摄了（NbMoTaW）100-xCx

（x% =0，0.5%） RHEA 的宏观形貌，并利用 3D-CT
检测了样品的相对致密度，如图 3 所示。宏观形貌

和 3D-CT 结果显示，试样中没有裂纹，只有少量尺

寸（小于 23 µm）较小的孔隙，如图 3（b）所示。 3D-

CT 结果显示，（NbMoTaW）99.5C0.5 RHEA 的致密度

为 99.6%，表 明（NbMoTaW）99.5C0.5 具 有 良 好 的 成

形性。

（NbMoTaW）100-xCx RHEA 的 XRD 图谱如图 4 所

示。可以看出，NbMoTaW 合金为单相 BCC 结构，晶

格常数为 3.216 Å；（NbMoTaW）99.5C0.5 还包含有 NbC
相，晶格常数为 4.428 Å。

（NbMoTaW）100-xCx RHEA 的 EBSD 结果如图 5
和图 6 所示。（NbMoTaW）100-xCx RHEA 的微观组织由

许多拉长的晶粒和少量等轴晶粒组成，如图 5（a）、（b）
所示。Nb、Mo、Ta 和 W 元素在（NbMoTaW）99.5C0.5 和

NbMoTaW RHEA 中 几 乎 均 匀 分 布 ，但 在

（NbMoTaW） 99.5C0.5 中 有 少 量 C 原 子 的 聚 集 。

（NbMoTaW）100-xCx RHEA 的晶界分布、晶粒尺寸、局

部取向差的统计分析结果如图 6 所示。通常来说，

角度为 2°~15°的界面被认为是亚晶界，角度大于 15°

图  2　试验工艺示意图。（a）SLM 加工示意图；（b）扫描策略示意图

Fig.  2　Schematics of test process.  (a) Diagram of SLM process; (b) diagram of scanning strategy

图 3　（NbMoTaW）100-xCx试样的成形和致密度分析结果。（a）光学显微镜（OM）下试样的成形性；（b）SEM 下试样的成形性；（c） 3D-

CT 结果和孔隙体积分布图

Fig.  3　Forming and densification analysis results of (NbMoTaW)100-xCx sample.  (a) Forming quality observed by optical microscope
(OM); (b) forming quality observed by SEM; (c) 3D-CT result and pore volume distribution

图 4　（NbMoTaW）100-xCx RHEAs的 XRD 图谱

Fig.  4　XRD pattern of (NbMoTaW)100-xCx RHEAs
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的 界 面 被 认 为 是 晶 界 。 如 图 6（a）、（b）所 示 ，

（NbMoTaW）99.5C0.5 RHEA 中有大量的亚晶界，约占

73.6%（面 积 分 数），平 均 晶 粒 尺 寸 为 10.6 μm；而

NbMoTaW RHEA 的亚晶界含量则为 54.8%（面积分

数），平均晶粒尺寸为 18.4 μm，表明 C 的微合金化有效

地提高了亚晶界的含量，细化了晶粒尺寸。此外，

（NbMoTaW）99.5C0.5 RHEA 表现出更高的几何必要位

错（GND）的密度，如图 5（c）、（d）所示。核（局部）平

均取向差（KAM）的详细统计结果如图 6（c）所示。

（NbMoTaW）99.5C0.5 RHEA 的 KAM 平 均 值 为 2.3° ，
0° ~1° 的 面 积 占 比 更 小 ，约 为 4.6%；NbMoTaW 
RHEA 的 KAM 平均值为 1.4°，0°~1°的面积占比约为

29.2%，表 明 C 的 微 合 金 化 有 效 提 高 了 GND 的

密度。

图 5　（NbMoTaW）100-xCx RHEA 的 EBSD 和能谱仪（EDS）表征结果［24］。（a）（NbMoTaW）99.5C0.5的反极图（IPF）；（b）NbMoTaW 的

IPF；（c）（NbMoTaW）99.5C0.5的 KAM 图和 EDS 图；（d）NbMoTaW 的 KAM 图和 EDS 图

Fig.  5　EBSD analysis and energy dispersive spectrometer (EDS) characterization results of (NbMoTaW)100-xCx RHEA[24].  (a) Inverse 
pole figure (IPF) of (NbMoTaW)99.5C0.5; (b) IPF of NbMoTaW; (c) KAM and EDS images of (NbMoTaW)99.5C0.5 RHEA; 

(d) KAM and EDS images of NbMoTaW

3.1.2　析出相分析

图 7 为（NbMoTaW）100-xCx RHEA 的 TEM 图像。

图 7（a）、（b）显示，在（NbMoTaW）99.5C0.5 RHEA 中观察

到大量弥散分布的析出相，其主要分布在晶界和位错

处 ，如 图 7（d）所 示 ，少 量 分 布 在 晶 粒 内 部 。

（NbMoTaW） 99.5C0.5 RHEA 的 选 区 电 子 衍 射 图

（SAED）中含有一组不同于 NbMoTaW 的额外衍射斑

点［图 7（b）］，在［111］BCC 晶带轴［27］上，析出相的［110］
和 基 体 BCC 相 的［1-10］平 行 。 利 用 高 分 辨 TEM
（HRTEM）和 EDS 对析出相进行分析，发现析出相为

直径 58 nm 的多边形颗粒，EDS 结果显示析出相主要

富含 Nb和 C元素，如图 7（c）所示。在晶界处，析出相呈

条状分布，长为 90~110 nm，宽为 40~60 nm［图 7（d）］。

为了确定析出相的具体成分，采用［001］BCC 晶带轴上

的 HRTEM 图像进一步表征了析出相的原子结构，如

图 7（e）所示。对基体区域和析出相进行傅里叶变换

（FFT），证实析出相为 NbC 相，与 XRD 结果一致。其

中［1-10］BCC 和［020］NbC 的面间距分别约为 0.222 nm 和

0.213 nm，在［100］BCC晶带轴上，基体与 NbC 析出相之

间存在［010］NbC∥［1-10］BCC 的相位关系；［110］BCC 和

［1-10］NbC 的面间距分别约为 0.222 nm 和 0.308 nm，基

体与 NbC 析出相之间存在［200］NbC∥［110］BCC 的相位

关系，如图 7（f）所示。计算得到析出相的晶格参数为

~0.417 nm，与 NbC 晶格参数的理论值 0.419 nm 非常

接近。NbC 析出相的弥散强化作用不仅提高了合金

强 度 ，其 在 位 错 和 晶 界 处 的 钉 扎 效 应 也 有 助 于

（NbMoTaW）100-xCx RHEA 晶粒的细化。

3.1.3　压缩性能分析

（NbMoTaW）100-xCx RHEA 的压缩应力 -应变曲

线如图 8（a）所示，原子数分数为 0.5% 的 C 的微合金

化显著提高了 SLMed NbMoTaW 的强度和塑性，其

中 NbMoTaW RHEA 的抗压屈服强度和断裂强度分

别从 1183 MPa 和 1214 MPa 显著提高到 1695 MPa 和

1751 MPa，分别提高了 43.3% 和 44.2%，塑性从 3.9%
大 幅 提 高 到 6.9%。 为 了 揭 示 其 断 裂 机 理 ，对

（NbMoTaW）100-xCx RHEA 的断口形貌进行了观察，

如图 8（b）、（c）所示。结果表明，NbMoTaW RHEA
的断口形貌较为光滑，具有解理断裂的形貌，为脆性

断裂；（NbMoTaW）99.5C0.5 RHEA 的断口形貌有尖锐

的撕裂棱和穿晶的微裂纹。表明添加原子数分数为

0.5 的 C 后，NbMoTaW RHEA 的断裂机制由脆性模

式转变为脆韧混合模式。NbMoTaW RHEA 的强度

和塑性因原子数分数为 0.5% 的 C 的微合金化而显著

提高。

如前所述，C 的微合金化使（NbMoTaW）99.5C0.5 
RHEA 的晶粒细化，大量纳米级的 NbC 颗粒析出。在

SLM 成形过程中，冷却速度快，容易产生热残余应力，

NbMoTaW RHEA 中 存 在 较 大 的 位 错 密 度 。 而 在

（NbMoTaW）99.5C0.5 RHEA 中，C 以间隙固溶体的形式

存在于基体中，对热变形产生的位错运动有一定的阻

碍作用。SLM 制备的（NbMoTaW）99.5C0.5 RHEA 的位

错密度更高，而在热循环作用下，晶界和位错处析出大

量的 NbC 颗粒（图 7），产生了明显的钉扎作用，从而限

制了热循环过程中的 NbMoTaW RHEA 晶粒的粗化。

C 的微合金化引起的 NbMoTaW RHEA 微观组织的

变化使其力学性能得到提高。大量的 NbC 颗粒会产

生明显的析出强化效应，从而使（NbMoTaW）99.5C0.5 
RHEA 的强度得到显著提高。此外，在 C 的微合金化

后，NbMoTaW RHEA 的塑性也得到明显提高。这是

因为 C 原子的微合金化抑制了晶界处的 O 偏析，从而

保证了基体更强的键合，抑制了晶间裂纹［28］。总的来

说，C 的微合金化使 SLM 制备的（NbMoTaW）99.5C0.5 
RHEA 的强度和塑性同时得到提高，达到了良好的

平衡。

3.2　NbMoTaWTix RHEAs的组织与性能分析

3.2.1　微观组织分析

NbMoTaWTix RHEAs （x% =0.125， 0.250，
0.500，分 别 用 NbMoTaWTi0.125、NbMoTaWTi0.250 和

NbMoTaWTi0.500 表示）。NbMoTaWTix RHEAs 的标

准 化 学 成 分 如 表 1 所 示 。 打 印 态 NbMoTaWTix 
RHEAs 的 XRD 谱 图 如 图 9 所 示 。 在 所 有 打 印 态

NbMoTaWTix RHEAs 的 XRD 中 均 只 发 现 了 单 相

图 6　（NbMoTaW）100-xCx RHEA 的 EBSD 统计结果。（a）晶粒尺寸分布；（b）晶界取向差分布；（c）核取向差分布

Fig.  6　EBSD statistics results of (NbMoTaW)100-xCx RHEA.  (a) Grain size distribution; (b) grain boundary misorientation distribution;
(c) kernel misorientation distribution
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3.1.2　析出相分析

图 7 为（NbMoTaW）100-xCx RHEA 的 TEM 图像。

图 7（a）、（b）显示，在（NbMoTaW）99.5C0.5 RHEA 中观察

到大量弥散分布的析出相，其主要分布在晶界和位错

处 ，如 图 7（d）所 示 ，少 量 分 布 在 晶 粒 内 部 。

（NbMoTaW） 99.5C0.5 RHEA 的 选 区 电 子 衍 射 图

（SAED）中含有一组不同于 NbMoTaW 的额外衍射斑

点［图 7（b）］，在［111］BCC 晶带轴［27］上，析出相的［110］
和 基 体 BCC 相 的［1-10］平 行 。 利 用 高 分 辨 TEM
（HRTEM）和 EDS 对析出相进行分析，发现析出相为

直径 58 nm 的多边形颗粒，EDS 结果显示析出相主要

富含 Nb和 C元素，如图 7（c）所示。在晶界处，析出相呈

条状分布，长为 90~110 nm，宽为 40~60 nm［图 7（d）］。

为了确定析出相的具体成分，采用［001］BCC 晶带轴上

的 HRTEM 图像进一步表征了析出相的原子结构，如

图 7（e）所示。对基体区域和析出相进行傅里叶变换

（FFT），证实析出相为 NbC 相，与 XRD 结果一致。其

中［1-10］BCC 和［020］NbC 的面间距分别约为 0.222 nm 和

0.213 nm，在［100］BCC晶带轴上，基体与 NbC 析出相之

间存在［010］NbC∥［1-10］BCC 的相位关系；［110］BCC 和

［1-10］NbC 的面间距分别约为 0.222 nm 和 0.308 nm，基

体与 NbC 析出相之间存在［200］NbC∥［110］BCC 的相位

关系，如图 7（f）所示。计算得到析出相的晶格参数为

~0.417 nm，与 NbC 晶格参数的理论值 0.419 nm 非常

接近。NbC 析出相的弥散强化作用不仅提高了合金

强 度 ，其 在 位 错 和 晶 界 处 的 钉 扎 效 应 也 有 助 于

（NbMoTaW）100-xCx RHEA 晶粒的细化。

3.1.3　压缩性能分析

（NbMoTaW）100-xCx RHEA 的压缩应力 -应变曲

线如图 8（a）所示，原子数分数为 0.5% 的 C 的微合金

化显著提高了 SLMed NbMoTaW 的强度和塑性，其

中 NbMoTaW RHEA 的抗压屈服强度和断裂强度分

别从 1183 MPa 和 1214 MPa 显著提高到 1695 MPa 和

1751 MPa，分别提高了 43.3% 和 44.2%，塑性从 3.9%
大 幅 提 高 到 6.9%。 为 了 揭 示 其 断 裂 机 理 ，对

（NbMoTaW）100-xCx RHEA 的断口形貌进行了观察，

如图 8（b）、（c）所示。结果表明，NbMoTaW RHEA
的断口形貌较为光滑，具有解理断裂的形貌，为脆性

断裂；（NbMoTaW）99.5C0.5 RHEA 的断口形貌有尖锐

的撕裂棱和穿晶的微裂纹。表明添加原子数分数为

0.5 的 C 后，NbMoTaW RHEA 的断裂机制由脆性模

式转变为脆韧混合模式。NbMoTaW RHEA 的强度

和塑性因原子数分数为 0.5% 的 C 的微合金化而显著

提高。

如前所述，C 的微合金化使（NbMoTaW）99.5C0.5 
RHEA 的晶粒细化，大量纳米级的 NbC 颗粒析出。在

SLM 成形过程中，冷却速度快，容易产生热残余应力，

NbMoTaW RHEA 中 存 在 较 大 的 位 错 密 度 。 而 在

（NbMoTaW）99.5C0.5 RHEA 中，C 以间隙固溶体的形式

存在于基体中，对热变形产生的位错运动有一定的阻

碍作用。SLM 制备的（NbMoTaW）99.5C0.5 RHEA 的位

错密度更高，而在热循环作用下，晶界和位错处析出大

量的 NbC 颗粒（图 7），产生了明显的钉扎作用，从而限

制了热循环过程中的 NbMoTaW RHEA 晶粒的粗化。

C 的微合金化引起的 NbMoTaW RHEA 微观组织的

变化使其力学性能得到提高。大量的 NbC 颗粒会产

生明显的析出强化效应，从而使（NbMoTaW）99.5C0.5 
RHEA 的强度得到显著提高。此外，在 C 的微合金化

后，NbMoTaW RHEA 的塑性也得到明显提高。这是

因为 C 原子的微合金化抑制了晶界处的 O 偏析，从而

保证了基体更强的键合，抑制了晶间裂纹［28］。总的来

说，C 的微合金化使 SLM 制备的（NbMoTaW）99.5C0.5 
RHEA 的强度和塑性同时得到提高，达到了良好的

平衡。

3.2　NbMoTaWTix RHEAs的组织与性能分析

3.2.1　微观组织分析

NbMoTaWTix RHEAs （x% =0.125， 0.250，
0.500，分 别 用 NbMoTaWTi0.125、NbMoTaWTi0.250 和

NbMoTaWTi0.500 表示）。NbMoTaWTix RHEAs 的标

准 化 学 成 分 如 表 1 所 示 。 打 印 态 NbMoTaWTix 
RHEAs 的 XRD 谱 图 如 图 9 所 示 。 在 所 有 打 印 态

NbMoTaWTix RHEAs 的 XRD 中 均 只 发 现 了 单 相

图 6　（NbMoTaW）100-xCx RHEA 的 EBSD 统计结果。（a）晶粒尺寸分布；（b）晶界取向差分布；（c）核取向差分布

Fig.  6　EBSD statistics results of (NbMoTaW)100-xCx RHEA.  (a) Grain size distribution; (b) grain boundary misorientation distribution;
(c) kernel misorientation distribution
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BCC 结构。随着 Ti 含量的增加，样品的衍射峰逐渐

左 移 。 因 此 ，NbMoTaWTix RHEAs 的 晶 格 常 数 从

NbMoTaW RHEA 的 3.216 Å 增加到 NbMoTaWTi0. 5

合 金 的 3.224 Å。 与 NbMoTaW 中 的 其 他 元 素 相

比，Ti 的原子半径最大，因此随着 Ti 含量的增加，

Ti 不 断 溶 解 导 致 NbMoTaWTix RHEAs 晶 格 常 数

增加。

NbMoTaWTix RHEAs 的背散射电子（BSE）图像

图 7　（NbMoTaW）100-xCx 试 样 的 TEM 表 征 分 析 结 果［ 24］。（a）NbMoTaW 的 TEM 图 、TEM 暗 场 图 像 及 相 应 的 SAED 斑

点 ；（b）（NbMoTaW）100-xCx RHEA 的 TEM 图、TEM 暗场图像及相应的 SAED 斑点；（c）STEM 形貌和 EDS 分析结果；（d）晶

界处的（NbMoTaW）99.5C0.5 RHEA 的 TEM 图；（e）位错附近（NbMoTaW）99.5C0.5的 HRTEM 图；（f）晶界处（NbMoTaW）99.5C0.5的

HRTEM 图

Fig.  7　TEM characterization analysis results of (NbMoTaW)100-xCx samples[24].  (a) TEM micrograph, TEM dark-field image, and 
corresponding SAED spots of NbMoTaW; (b) TEM micrograph, TEM dark-field image, and corresponding SAED spots of 
(NbMoTaW)100-xCx RHEA; (c) STEM morphology and EDS analysis result; (d) TEM image of (NbMoTaW)99.5C0.5 RHEA at 
grain boundary; (e) HRTEM image of (NbMoTaW)99.5C0.5 around dislocations; (f) HRTEM image of (NbMoTaW)99.5C0.5 at grain 

boundary
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如图 10 所示。可以发现，NbMoTaWTix RHEAs 的晶

粒均比较细小，晶粒内部存在有大量位错胞等亚结构，

Ti 含量的变化对 NbMoTaWTix RHEAs 的组织形貌

影 响 不 大 。 在 三 种 合 金 中 均 未 发 现 裂 纹 ，但 与

（NbMoTaW）100-xCx RHEA 相似，存在少量尺寸较小的

孔隙（小于 10 µm）。

NbMoTaWTix RHEAs 的 EBSD 结果如图 11 所

示。NbMoTaWTix RHEAs 的微观组织由部分细长晶

粒和少量细小晶粒组成。且随着 Ti 含量的增加，

NbMoTaWTix RHEAs｛100｝极图中强度大的区域占

比越来越大，表明其［100］择优取向变显著。Nb、Mo、
Ta、W 和 Ti元素在 NbMoTaWTix RHEAs中几乎均匀

分布，表明 NbMoTaWTix RHEAs 中的元素不存在宏

观偏析，Ti 原子均匀地固溶在基体 NbMoTaW 中，形

图 9　NbMoTaWTix RHEAs的 XRD 图谱

Fig.  9　XRD patterns of NbMoTaWTix RHEAs

图 10　NbMoTaWTix RHEAs的微观组织形貌。（a）NbMoTaWTi0.125；（b）NbMoTaWTi0.250；（c）NbMoTaWTi0.500

Fig.  10　Microstructures of NbMoTaWTix RHEAs.  (a) NbMoTaWTi0.125; (b) NbMoTaWTi0.250; (c) NbMoTaWTi0.500

图 8　（NbMoTaW）100-xCx试样力学性能的分析表征。（a）（NbMoTaW）100-xCx RHEAs 的压缩应力-应变曲线；（b）NbMoTaW 的断口

形貌；（c）（NbMoTaW）99.5C0.5的断口形貌

Fig.  8　Analysis and characterization of mechanical properties of (NbMoTaW)100-xCx sample.  (a) Compressive stress-strain curves of 
(NbMoTaW)100-xCx RHEAs; (b) fracture morphology of NbMoTaW; (c) fracture morphology of (NbMoTaW)99.5C0.5

表  1　NbMoTaWTix RHEAs的化学成分（原子数分数，%）

Table 1　Chemical compositions of NbMoTaWTix RHEAs 
(atomic fraction, %)

Element

NbMoTaW

NbMoTaWTi0.125

NbMoTaWTi0.250

NbMoTaWTi0.500

Nb

25.00

24.24

23.53

22.22

Mo

25.00

24.24

23.53

22.22

Ta

25.00

24.24

23.53

22.22

W

25.00

24.24

23.53

22.22

Ti

0

3.03

5.88

11.11
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成 单 相 BCC 结 构 。 随 着 Ti 含 量 的 增 加 ，

NbMoTaWTix RHEAs 的晶粒尺寸变化不大，晶粒尺

寸变化对力学性能无明显影响，而 Ti元素产生的固溶

强化作用对其强度的提高起主要作用。

3.2.2　NbMoTaWTix RHEAs 的压缩性能分析

NbMoTaWTix RHEAs的压缩应力-应变曲线如图

12（a）所示，相应的压缩性能参数如表 2所示，其中 σ0.2为

屈服强度，σp为抗压强度，εp为应变。随着 Ti含量的增

加，NbMoTaWTix RHEAs 的屈服强度、抗压强度和应

变都明显提高。与 NbMoTaW 相比，NbMoTaWTi0.5 
RHEA 的 屈 服 强 度 、抗 压 强 度 和 应 变 分 别 提 高 了

20.7%、30.7% 和 117.9%。屈服强度和压缩率随 Ti含

量的变化如图 12（b）所示。NbMoTaWTix RHEAs 的

屈服强度在添加少量 Ti元素后迅速增大，随着 Ti含量

的 增 加 ，屈 服 强 度 的 增 大 幅 度 逐 渐 减 小 ；而

NbMoTaWTix RHEAs的压缩应变则随 Ti含量的增加

呈近似线性增加。

如前所示，Ti的原子半径要大于 Nb、Mo、Ta和 W，

因此随着 Ti含量的增加，Ti元素固溶后 NbMoTaWTix 
RHEA 的晶格常数逐渐变大。此外，有研究［10，29-30］表明，

图 11　NbMoTaWTix RHEAs的 EBSD（左）和 EDS（右）表征结果。（a）NbMoTaWTi0.125；（b）NbMoTaWTi0.250；（c）NbMoTaWTi0.500

Fig.  11　EBSD (left) and EDS (right) analysis results of NbMoTaWTix RHEAs.  (a) NbMoTaWTi0.125; (b) NbMoTaWTi0.250;
(c) NbMoTaWTi0.500

Ti 的加入会提高 NbMoTaWTix RHEAs 的晶界内聚

力 ，可 以 有 效 抑 制 晶 间 裂 纹 的 扩 展 ，从 而 提 高 了

NbMoTaWTix RHEAs 的塑性。因此，随着 Ti 含量的

增加，SLM 制备的 NbMoTaWTix RHEAs 的强度和塑

性同时得到提高。

3.3　应用

在组织韧化及性能研究的基础上，通过合金成分

的设计优化、复合粉末制备工艺、3D 打印应力抑制等

创新方法实现了尺寸为 100 mm×80 mm×20 mm 的

NbMoTaW 难熔高熵合金超高声速飞行器关键部件模

拟件的激光选区熔化制备（图 13）。

4　结　　论

针对 NbMoTaW 难熔高熵合金室温脆性差的问

题 ，通 过 结 合 SLM 技 术 和 合 金 化 方 法 ，制 备 了

（NbMoTaW）100-xCx（x% =0，0.5%）和 NbMoTaWTix

（x%=0.125，0.250，0.500）两种难熔高熵合金，得到以

下结论：

1） 通过结合激光选区熔化技术和合金化方法，制

备了（NbMoTaW）100-xCx和 NbMoTaWTix两种 RHEA，

通过 C 和 Ti 的合金化方法提高了 NbMoTaW RHEA
的室温脆性抗性。

2） 采用激光选区熔化技术制备了成形良好的

（NbMoTaW）99.5C0.5 RHEA，致密度达 99.6%。结果表

明，原子数分数为 0.5% 的 C 原子的加入使 NbMoTaW 
RHEA 的晶粒细化，并析出了 NbC 纳米颗粒。原子数

分 数 为 0.5% 的 C 的 微 合 金 化 作 用 使 NbMoTaW 
RHEA 的屈服强度和断裂强度分别提高了 43.3% 和

44.2%，塑性从 3.9% 提高到 6.9%。

3） 采用激光选区熔化技术制备了成形良好的

NbMoTaWTix RHEAs。 结 果 表 明 ，NbMoTaWTix 
RHEAs 均为单相 BCC 结构，随着 Ti 含量的增加，

NbMoTaWTix RHEAs 的晶格常数逐渐增大。Ti元素

的加入可以有效提高 NbMoTaW RHEA 的强度和塑

性，随着 Ti 含量的增加，NbMoTaWTix RHEAs 的屈

服强度、抗压强度和塑性均明显得到提高，分别提高了

20.7%、30.7% 和 117.9%。

4） 采用激光选区熔化制备了尺寸为 100 mm×
80 mm×20 mm 的超高声速飞行器关键部件的模拟件。

参 考 文 献
[1] Senkov O N, Wilks G B, Scott J M, et al. Mechanical properties 

of Nb25Mo25Ta25W25 and V20Nb20Mo20Ta20W20 refractory high 
entropy alloys[J]. Intermetallics, 2011, 19(5): 698-706.

图 12　NbMoTaWTix试样力学性能的分析表征。（a）NbMoTaWTix RHEAs 的压缩应力-应变曲线；（b）屈服强度和压缩应变随 Ti原
子数分数的变化

Fig.  12　Analysis and characterization of mechanical properties of NbMoTaWTix samples.  (a) Compressive stress-strain curves of 
NbMoTaWTix RHEAs; (b) yield strength and compressive strain versus Ti atomic fraction

表  2　NbMoTaWTix RHEAs的压缩性能

Table 2　Compression properties of NbMoTaWTix RHEAs

图 13　SLM 制备的 NbMoTaW 超高声速飞行器关键部件的模

拟件

Fig. 13　Simulated part of key component of NbMoTaW ultra-

hypersonic aircraft prepared by SLM
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Ti 的加入会提高 NbMoTaWTix RHEAs 的晶界内聚

力 ，可 以 有 效 抑 制 晶 间 裂 纹 的 扩 展 ，从 而 提 高 了

NbMoTaWTix RHEAs 的塑性。因此，随着 Ti 含量的

增加，SLM 制备的 NbMoTaWTix RHEAs 的强度和塑

性同时得到提高。

3.3　应用

在组织韧化及性能研究的基础上，通过合金成分

的设计优化、复合粉末制备工艺、3D 打印应力抑制等

创新方法实现了尺寸为 100 mm×80 mm×20 mm 的

NbMoTaW 难熔高熵合金超高声速飞行器关键部件模

拟件的激光选区熔化制备（图 13）。

4　结　　论

针对 NbMoTaW 难熔高熵合金室温脆性差的问

题 ，通 过 结 合 SLM 技 术 和 合 金 化 方 法 ，制 备 了

（NbMoTaW）100-xCx（x% =0，0.5%）和 NbMoTaWTix

（x%=0.125，0.250，0.500）两种难熔高熵合金，得到以

下结论：

1） 通过结合激光选区熔化技术和合金化方法，制

备了（NbMoTaW）100-xCx和 NbMoTaWTix两种 RHEA，

通过 C 和 Ti 的合金化方法提高了 NbMoTaW RHEA
的室温脆性抗性。

2） 采用激光选区熔化技术制备了成形良好的

（NbMoTaW）99.5C0.5 RHEA，致密度达 99.6%。结果表

明，原子数分数为 0.5% 的 C 原子的加入使 NbMoTaW 
RHEA 的晶粒细化，并析出了 NbC 纳米颗粒。原子数

分 数 为 0.5% 的 C 的 微 合 金 化 作 用 使 NbMoTaW 
RHEA 的屈服强度和断裂强度分别提高了 43.3% 和

44.2%，塑性从 3.9% 提高到 6.9%。

3） 采用激光选区熔化技术制备了成形良好的

NbMoTaWTix RHEAs。 结 果 表 明 ，NbMoTaWTix 
RHEAs 均为单相 BCC 结构，随着 Ti 含量的增加，

NbMoTaWTix RHEAs 的晶格常数逐渐增大。Ti元素

的加入可以有效提高 NbMoTaW RHEA 的强度和塑

性，随着 Ti 含量的增加，NbMoTaWTix RHEAs 的屈

服强度、抗压强度和塑性均明显得到提高，分别提高了

20.7%、30.7% 和 117.9%。

4） 采用激光选区熔化制备了尺寸为 100 mm×
80 mm×20 mm 的超高声速飞行器关键部件的模拟件。
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Abstract
Objective　 NbMoTaW refractory high-entropy alloy (RHEA) exhibits excellent mechanical properties at ultra-high temperatures, 
making it especially suitable for high-temperature heat-resistant load-bearing component applications; however, its room temperature 
brittleness limits its application in aerospace and other fields.  Moreover, the high hardness and brittleness of RHEA at room temperature 
make it extremely difficult to process, and hence the formation of precision and complex parts of RHEA is particularly difficult, further 
limiting its application.  Therefore, improving the formation and plasticity of NbMoTaW RHEA is an important research topic.

Methods　 In this study, two RHEAs, NbMoTaW100-xCx and NbMoTaWTix, are prepared via selective laser melting (SLM).  A 
tungsten plate is used as the base material, which is preheated to 180 ℃ to reduce stress.  The optimal SLM process parameters are 
determined through multiple orthogonal tests to prepare samples with good surface formation and no macroscopic cracks.  The relative 
density of the samples is determined via industrial computed tomography (CT) analysis, and the phase composition of the samples is 
analyzed using X-ray diffraction in the range of 10°‒100°.  A scanning electron microscope is used to analyze the surface topography and 
grain distribution of the specimen [electron backscattered diffraction (EBSD) analysis test].  Prior to EBSD characterization, the surfaces 
of the RHEAs are ground with different SiC sandpapers, finely ground with alumina (Al2O3), vibro-polished, rinsed with ethanol, and 
air-dried.  The compressive properties of the RHEAs are measured using a microcomputer-controlled universal testing machine with a 
strain of 10-3 s-1 and a specimen size of φ2 mm×4 mm.  At least five samples are selected for compression performance testing, and the 
average of the test results is calculated to ensure accuracy of compression performance.

Results and Discussions　 The (NbMoTaW)99.5C0.5 RHEA prepared via SLM has a higher dislocation density, and with the 
continuous thermal cycling of SLM, a large number of NbC particles are precipitated at grain boundaries and dislocations (Fig. 7), 
which produces a significant pinning effect, thus limiting the coarsening of the NbMoTaW RHEA grains during thermal cycling.  The 
changes in the microstructure of the NbMoTaW RHEA caused by microalloying of C improve its mechanical properties.  A large 
number of NbC particles can produce a significant precipitation strengthening effect, which significantly increases the strength of the 
(NbMoTaW)99.5C0.5 RHEA.  In addition, the plasticity of the NbMoTaW RHEA also significantly improves after C microalloying.  
This is because the microalloying of C atoms inhibits O segregation at grain boundaries, thus ensuring stronger bonding of the matrix 
and inhibiting intergranular cracks.  The microalloying of C with atomic fraction of 0.5% significantly improves the strength and 
plasticity of SLMed NbMoTaW, and the compressive yield and fracture strengths of the NbMoTaW RHEA increase significantly 
from 1183 MPa and 1214 MPa to 1695 MPa and 1751 MPa, respectively, an increase of 43.3% and 44.2%, respectively.  Compared 
with those of NbMoTaW, the yield strength, compressive strength, and strain of the NbMoTaWTi0.5 RHEA increase by 20.7%, 
30.7%, and 117.9%, respectively.  The variation in yield strength and compressibility with Ti content is shown in Fig. 12(b).  The 
yield strength of the NbMoTaWTix RHEA increases rapidly after the addition of a small amount of Ti and gradually decreases with 
the subsequent increase in Ti, whereas the compressive strain of the NbMoTaWTix RHEA increases approximately linearly with an 
increase in Ti content.  The results show that the addition of Ti can increase the grain boundary cohesion of NbMoTaWTix RHEAs, 
which can effectively inhibit the propagation of intergranular cracks and improve the plasticity of NbMoTaWTix RHEAs.  Therefore, 
with an increase in Ti content, the strength and plasticity of NbMoTaWTix RHEAs prepared via SLM increase at the same time.

Conclusions　 Combining LSM technology and the alloying method, two RHEAs, (NbMoTaW)100-xCx and NbMoTaWTix, are 
successfully prepared, and the brittle resistance of the NbMoTaW RHEA at room temperature is improved using the alloying method 
with C and Ti.  A well-formed (NbMoTaW)99.5C0.5 RHEA with a density of 99.6% is prepared using SLM technology.  The results 
show that the addition of C with atomic fraction of 0.5% results in the refinement of the grains of the NbMoTaW RHEA and the 
precipitation of NbC nanoparticles.  By microalloying of of C with atomic fraction of 0.5%, the yield and fracture strengths of the 
NbMoTaW RHEA increase by 43.3% and 44.2%, respectively , and the plastic strain increases from 3.9% to 6.9%.  With an 
increase in Ti content, the yield strength, compressive strength, and plastic strain of NbMoTaWTix RHEAs increase significantly by 
20.7%, 30.7%, and 117.9%, respectively.  Moreover, a simulated part of a 100 mm×80 mm×20 mm key component of an ultra-

hypersonic aircraft is successfully prepared via SLM.

Key words laser technique; refractory high-entropy alloy; selective laser melting; alloying; microstructure; mechanical properties
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