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摘 要：针对核聚变堆中第一壁材料的需求，本文开展了低中子活化元素的 W高熵合金的设计及制备研究。 为了

降低 W的极高熔点对样品制备的不利影响，通过不同判据设计出低 W含量的 W16Ti20Ta20V44合金 (at.%)。结合粉末烧结
预合金化和真空电弧熔炼工艺，制备出成分均匀的 W16Ti20Ta20V44合金样品。结果表明，该四元合金为体心立方的单相固

溶体结构，受制备过程中冷却速率的影响，形成了枝晶和等轴晶两种不同的宏观组织；在 1 673 K 温度以下不发生相变，

显示出高的热力学稳定性；室温压缩强度达到 2 665 MPa，压缩应变超过 30%，断裂方式以由沿晶断裂和穿晶断裂构成

的脆性断裂为主。
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Preparation and Properties Characterization of W16Ti20Ta20V44

High Entropy Alloy
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Abstract： The design and preparation of W high entropy alloy with low neutron active element were studied for the first
wall materials of nuclear fusion reactor. In order to reduce the adverse effect of the high melting point of W on the sample
preparation, W16Ti20Ta20V44 alloy with low W content was designed by different criteria. W16Ti20Ta20V44 alloy samples with
uniform composition were prepared by powder sintering pre-alloying and vacuum arc melting. The results show that the
four-element alloy is a bore-centered cubic single-phase solid solution structure. Due to the influence of cooling rate during
the preparation process, two different macrostructures of dendritic and equiaxed crystal are formed. No phase transition
occurs below 1 673 K, showing high thermodynamic stability. The compressive strength at room temperature reached
2 665 MPa, the compressive strain is more than 30% , and the fracture mode is mainly brittle fracture composed of
intergranular fracture and transgranular fracture.
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纯钨具有优异的性能特点，如高熔点、低蒸汽
压、低热膨胀率、强的耐离子冲刷能力、不与氢发生
化学反应、低的氢滞留等，因而被视为最有希望的
国际热核聚变堆中面向等离子体的第一壁材料
（plasma facing materials，简称 PFMs，）[1-3]。 然而，其
具有的低温脆性、再结晶脆性、辐照脆化和硬化等
特性限制了纯钨在核聚变装置中的应用。 以改善纯
钨的性能、并提升 PFMs的服役寿命为目的，科研工

作者们开展了大量材料成分、结构、组织的设计、制
备等开发研究。

高熵合金是近年发展起来的一类新型合金，它
突破了传统合金单主元设计思路，在相结构稳定、强
韧性、耐蚀性和抗辐照等方面表现出显著优势[4-7]。含
钨高熵合金作为难熔高熵合金，于 2011 年率先被
报道 ， 由 Senkov [8] 等人开创出 W-Mo-Nb-Ta 和
W-Mo-Nb-Ta-V两个高熵合金体系， 其具备很高的
相结构稳定性， 在从室温到 1 400℃的范围内保持
单相的体心立方（BCC）无序固溶体结构，在室温下
呈现高强度、低塑性特点，韧脆转变温度明显高于室
温， 在较高温度下具备较好的塑性变形与抗软化能
力。后来，其他研究人员继续报道了若干新的含钨高
熵合金体系[9-18]，从不同方面对合金的性能特点进行
改善，包括相比 W-Mo-Nb-Ta 体系强度与塑性都进
一步提升的 W-Mo-Nb-Ta-Ti [9]，抗腐蚀性与耐磨性
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优良的 W-Ti-Co-Nb-Mo-Si-Fe-Cr [14]、高强度和高
硬度的 W-Cr-Mo-Nb-Ti-C [15]、 抗辐照性能优良的
W-Fe-Ti-Cr-V[18]体系等。 总的来看，含钨高熵合金体
系以体心立方结构为主，具有较高的强度和较差的
塑性，尤其在高温下结构稳定，性能表现优异。 但现
有合金体系几乎都含有高中子活化元素如 Nb 和
Mo，不利于未来在国际热核聚变堆中的应用。

为此，本工作开展了不含高中子活化系数元素
的 W-V-Ti-Ta 高熵合金体系的成分设计研究，且为
了尽可能降低 W 的高熔点对样品制备造成的不利
影响， 探索了低 W 含量的高熵合金材料的制备技
术。 在合金设计方面，采用 Ω、δ、VEC 等判据，设计
出具备高熵合金形成能力的合金成分配方；在制备
工艺上，为了更好地解决极高熔点元素W的熔透问
题， 本研究将 W与 V 进行粉末烧结后真空电弧熔
炼形成预合金，再将预合金样块与 Ti、Ta、V 金属原
料进行真空电弧熔炼， 最后制备出成分均匀且由
BCC 单相固溶体组成的 W16Ti20Ta20V44高熵合金，并
表现出优异的室温力学性能和高温稳定性。

1 合金设计

高熵合金最大的结构特征就是高熵固溶体的
形成，因此，高熵合金的成分设计主要是对其相结
构进行预测和判断。 研究人员提出了多种不同的参
数或判据来预测高熵合金结构的稳定性， 如参数
（Ω） [19]，原子尺寸差异（δ） [19]，价电子浓度（VEC） [20]，
它们分别由以下公式确定。

Ω= TmΔSmix
ΔHmix

, Tm=Σ
n

i=1 ci(Tm)i （1）

δ= Σ
n

i=1 ci(1-ri/r軃)2姨 , r軃=Σ
n

i=1 ciri （2）

VEC=Σ
n

i=1 ci(VEC)i （3）

其中 i指第 i个组元，n指组元的总数，ci指第 i 个组
元的原子百分数，Tm是材料熔点，ΔHmix与 ΔSmix分别
为多组元合金的混合焓与混合熵，ri 是第 i 个组元
的半径，VEC表示合金的价电子浓度。

张勇[19]等人提出，当 Ω≥1.1 且 δ≤6.6%时能形
成比较稳定的固溶体。 Guo[20]等人则研究了价电子
浓度（VEC）与高熵合金中面心立方（FCC）和 BCC
固溶体稳定性的关系，认为当价电子浓度 VEC≥8.6
时，FCC 固溶体比较稳定； 当价电子浓度 VEC≤
6.87 时，BCC 固溶体相比较稳定； 介于两者之间时
为 BCC和 FCC共存的状态。

本工作在 W-V-Ti-Ta 体系基础上设计了一系
列成分， 各种成分合金的 Ω、δ、VEC 数值如表 1 所
示。 由表 1 可知，适当增加 V 的含量，降低 W的含

量，参数 Ω取值更大，更有利于形成高熵合金。 具有
较低 W 含量的 W16Ti20Ta20V44 的合金， 它的 Ω、δ、
VEC数值分别是 9.5、6.6%、4.96，符合高熵合金的设
计判据，有望形成高熵合金。

2 合金制备

难熔高熵合金的制备方法主要有真空电弧熔炼
法[8]和粉末冶金法[12]。本工作将粉末冶金法和真空电
弧熔炼法相结合，通过对 W40V60进行粉末冶金烧结
及真空电弧熔炼后形成预合金， 再与其他元素配制
后进行真空电弧熔炼，以降低合金的制备难度。

首先，按 W40V60（原子百分比，下同）合金的名义
成分配置 W、V粉末原料，并向滚筒中充入纯度 w%
为 99.999 的高纯氩气，再将称取的粉末原料置于滚
筒中进行球磨干混， 滚筒转速为 20~30 转 /min，混
合时间为 8~50 h。将球磨混料压制成坯，压制压力为
180MPa，压制时间为 60min。 之后将坯料在 1 500℃
左右的真空炉中进行烧结， 烧结时间为约 120 min，
得到W40V60合金烧结样品。

接下来， 采用小型亚稳合金炉对该烧结样品进
行电弧熔炼。样品装在水冷的铜模中，熔炼炉的背底
真空接近 7×10-3 Pa，熔炼电流 400~600 A，熔炼时间
约 2 min，熔炼 1遍后翻转样品再熔炼 1遍。 在熔炼
过程中用上述纯度的氩气保护且控制铜模的冷却水
流量，最后获得预合金化的W40V60样品。

然后，将 W40V60合金与 Ti、Ta 与 V 金属原料按
照 W40V60∶Ti∶Ta∶V=40∶20∶20∶20 的比例配置合金，采
用同一台炉子进行电弧熔炼，背底真空相同，熔炼电
流 300~500 A，每次熔炼时间约 3 min，熔炼 4 次以
保证合金锭的成分均匀性。 在熔炼过程中同样用氩
气保护且控制铜模的冷却水流量，最后获得低 W含
量的W16Ti20Ta20V44合金样品。

采用带 Cu-K射线的 X射线衍射仪（XRD）进行
样品的相结构测试，扫描范围为 2θ=20~90°。 采用激
光共聚焦显微镜观察样品的显微组织。 采用差式扫
描量热仪（DSC）测试样品的热稳定性，温度区间从
室温至 1 673 K （接近该仪器的高温极限 1 773 K），
升温速率为 0.67 K/s。采用能谱仪（EDS）对合金的成

表1 几种含钨高熵合金Ω、δ、VEC参数的计算
Tab.1 Calculation of Ω, δ, VEC parameters of several

high-entropy alloys containing tungsten
合金成分(at.%) Ω δ(%) VEC

W16V44Ti20Ta20 9.5 6.6 4.96

W25V25Ti25Ta25 8 6.4 5

W30V30Ti20Ta20 7.89 6.4 5.1

W20V40Ti20Ta20 9.2 6.6 5.2
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分进行分析。 采用万能试验机测试样品的准静态压
缩行为，压缩应变速率约为 1×10-3/s，样品尺寸为
准4 mm×6 mm。 采用扫描电子显微镜（SEM）对样品
的压缩断口进行观测。

3 实验结果与讨论

为了确认先烧结后熔炼的 W40V60 样品是否实
现了合金化， 首先对合金的金相组织进行了观察，
其结果由图 1给出。如图 1(a)所示，合金得到了两种
不同的微观组织，左边为典型的枝晶形貌，右边为
等轴晶形貌， 显然这不符合烧结样品的组织特点。
枝晶的形成主要因为左边靠近样品的底部，与水冷
铜模接触，因而冷却速率较高，而右边靠近样品的
心部，因而冷却速率较低，倾向于形成等轴晶。 图 1
（b）为图 1(a)中方框区域的放大图，从中可以进一步
看出左右两边组织的差异性，左边的最大枝晶的一
次枝晶长度接近 400μm， 二次枝晶长度约为 50μm，
而等轴晶的尺寸最大超过 200 μm， 最小约 20 μm。
此外，还可以看出等轴晶的内部分布部分圆形和细
条形组织。

为进一步了解 W40V60合金的组织特征，并确定
其成分均匀性， 结合 SEM与 EDS技术对样品再次
进行了分析。 图 2 给出了合金等轴晶区域的 SEM
照片， 可以看出其中的最大晶粒尺寸超过 100 μm，
晶界非常清晰，晶粒内部含有部分尺寸不一的小孔
洞，与图 1 结果一致。 对最大晶粒随机选择 5 个点

区域进行成分分析，其定量分析结果由表 2列出。从
表 2中数据可以看出， 晶粒内的第 2、3、4、5 点的成
分比较相近，接近 W45V55，说明晶粒内部的成分均匀
性较好， 且相比于该合金的名义成分， 晶粒内部的
W 含量偏高。 处于晶界的第 1 点成分接近 W38V62，
跟名义成分相比，其 W 含量偏低，而 V 含量偏高。
很显然， 合金的晶界和晶粒内部存在一定的成分偏
析。 这种偏析结果应该与 W熔点更高、结晶驱动力
更大，从而更易于结晶有关。

由此可见，W40V60样品通过先烧结再进行电弧
熔炼的方式实现了充分合金化的效果， 合金化后其
理论熔点接近 2 473 K（超过了本实验的热分析仪的
测温上限 1 773 K，因而未进行测定），远低于纯 W
的熔点 3 483 K， 规避了电弧熔炼纯 W而熔化不透
的弊端，降低了电弧熔炼的难度，为制备成分均匀的
合金样品奠定了基础。

在实现 W40V60合金化的基础上，通过添加相应
比例的 Ti、Ta、V 金属，再采用电弧熔炼的方式制备
出 W16Ti20Ta20V44 样品。 该样品的 XRD 结果如图 3
所示， 通过标定可知该合金形成了单一的典型 BCC相，
基于其（110）晶面计算得到晶格常数为 a=0.3 150 nm。
室温下，W的结构为BCC， 晶格常数为 a=0.3158nm[21]；
Ti的室温结构为密排六方，晶格常数为 a=0.2 951nm，
c=0.4 684 nm[22]；Ta 的结构为 BCC，晶格常数为 a=
0.3 303 nm [21]；V 的结构也为 BCC， 晶格常数为
a=0.3 039 nm[21]。尽管该合金的相结构与W、Ta、V组
元一样，但晶格常数互不相同，且其结构与 Ti 组元

图 1 W40V60合金的金相组织
Fig.1 The metallographic structure of W40V60 alloy

图 2 W40V60合金等轴晶组织的 SEM图
Fig.2 SEM picture of equiaxed crystal structure in W40V60 alloy

图 3 W16Ti20Ta20V44高熵合金的 XRD 谱
Fig.3 XRD pattern of W16Ti20Ta20V4 high-entropy alloy

表 2 W40V60合金中不同点的成分定量结果 /at.%
Tab. 2 Quantitative compositions of different spots in

W40V60

分析点序号 V含量 W含量

1 62.32 37.68

2 56.13 43.87

3 53.95 46.05

4 54.41 45.59

5 54.39 45.61
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图 4 W16Ti20Ta20V44高熵合金的金相组织
Fig.4 The metallographic structure of W16Ti20Ta20V44 high-entropy alloy

图 5 W16Ti20Ta20V44合金等轴晶组织的 SEM图
Fig.5 SEM picture of equiaxed crystal structure in

W16Ti20Ta20V44 alloy
图 6 W16Ti20Ta20V44高熵合金的 DSC 曲线

Fig.6 DSC curve of W16Ti20Ta20V44 high-entropy alloy

表3 W16Ti20Ta20V44合金中不同点的成分定量结果/at.%
Tab. 3 Quantitative compositions of different spots in

W16Ti20Ta20V44 alloy
分析点序号 Ti 含量 V含量 Ta含量 W含量

1 19.65 43.22 21.50 15.63

2 20.11 44.16 20.51 15.22

3 20.32 41.43 21.14 14.55

4 28.04 49.59 14.72 7.65

完全不同， 这充分说明它形成了典型的 BCC 固溶
体，与高熵合金的设计结果吻合。

图 4 给出了 W16Ti20Ta20V44 高熵合金的金相照
片，可以看出它形成了与图 1 类似的两种不同的组
织，不过其界面更为明显。如图 4(a)所示，上、下区域
分别对应了等轴晶组织与枝晶组织，其中上部组织
同样因为位于合金锭的心部， 具有较低的冷却速
率，而下部处于合金锭的外侧，具有更高的冷却速
率。 仔细分析可知，在界面以下约 200 μm的范围内
的枝晶， 尺寸比更加靠近下方的明显更加短小，显
现出组织的过渡演变特点。 由图 4(b)也能清晰地观
察到，界面下方一侧既有枝晶也有少量较细的等轴
晶，同样显示出组织的过渡演变特征。 在此过渡区
域，上下两侧的等轴晶尺寸差异较大，上部的尺寸
绝大部分大于 50 μm，甚至可达到 100 μm，而下
部的尺寸基本小于 40 μm，甚至接近 10μm。图 4(c)、
4(d)分别是样品中典型枝晶与等轴晶组织区域的
放大图，可以看出枝晶组织的大部分一次枝晶的
长度接近 200 μm， 大部分二次枝晶的长度可达数
10 μm，大部分等轴晶的粒径可超过 100 μm。

同样，为进一步了解 W16Ti20Ta20V44合金的组织
特征及成分均匀性， 结合 SEM与 EDS技术也对其
再次进行了分析。 图 5 给出了合金等轴晶区域的
SEM照片，可以看出中间那个完整的晶粒尺寸接近
150 μm，晶界清晰，与图 4(d)结果一致。 对该晶粒随

机选择 4个点区域进行成分分析， 其定量分析结果
由表 3列出。可以看出，晶粒内的第 1、2、3点的成分
比较相近，而且很接近名义成分 W16Ti20Ta20V44，说明
晶粒内部具有很好的成分均匀性。 处于晶界的第 4
点成分与名义成分偏差较大， 较高熔点元素 W 与
Ta含量偏低，而较低熔点元素 Ti、V含量偏高。这种
晶界的成分偏析趋势与 W40V60一致，进一步证明了
高熔点元素优先凝固结晶的特点。

W16Ti20Ta20V44合金在 400 ~ 1 673 K温度范围内
的 DSC曲线如图 6 所示，可以看出它在很宽的温区
范围内都很稳定（400 K 温度以下更是如此），未出
现任何的相转变峰和熔化峰， 说明该合金结构的热
稳定性很强，且合金熔点至少高于 1 673 K，这充分
体现了高熵合金的高温条件下相结构稳定的特点。
早期，美国空军实验室开发的 W-Nb-Mo-Ta 合金[8]，
在 1 673 K热处理 7 h 之后依然保持原有的 BCC 单
相结构；Han 等人制备的 Ti-W-Nb-Mo-Ta 合金[9]，在
1 473 K退火 24 h之后也能保持单相 BCC结构。 可
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见，本文 W16Ti20Ta20V44合金的热稳定性与早期结果
相当，这很可能与其合金元素扩散缓慢[13]有关。

图 7 给出了 W16Ti20Ta20V44 合金的等静态压缩
应力-应变曲线， 可以看出它具有极高的压缩强度
极限，达到 2 665 MPa，且压缩应变达到 33%左右才
开始出现应力下降现象，说明具有较好的综合力学
性能。 早期的 W-Nb-Mo-Ta 高熵合金[8]在室温下压
缩强度极限和压缩应变分别为 1 211 MPa 和 1.3%；
Ti-W-Nb-Mo-Ta 合金[9]室温下的对应强度和应变分
别为 2 005 MPa 和 14.1%； 对于去除高中子活化系
数元素 Nb、Mo的W-Cr-Fe-Ta-V合金[17]，室温下的压
缩强度极限为 1 501MPa。 可见，本文的W16Ti20Ta20V44

高熵合金在压缩强度与应变方面都具有明显的优
势，这应该源于其内部更突出的固溶强化效果。

W16Ti20Ta20V44合金的断口形貌如图 8 所示。 从
图 8(a)可以看出在主断口上还有一条很明显的二次

裂纹。由图 8(b)可观察到断口出现沿晶断裂方式，而
由图 8(c)、8(d)可以看到断口上同时存在穿晶断裂方
式。不论沿晶断裂还是穿晶断裂，都说明该样品发生
的是脆性断裂。

图 7 W16Ti20Ta20V44高熵合金的压缩应力-应变曲线
Fig.7 Compressive stress-strain curve of W16Ti20Ta20V44

high-entropy alloy

图 8 W16Ti20Ta20V44高熵合金的断裂形貌
Fig.8 The fracture morphology of W16Ti20Ta20V44 high-entropy alloy

4 结论

采用不同判据设计出 W16Ti20Ta20V44合金，通过
先结合粉末烧结与电弧熔炼的工艺对 W40V60 进行
预合金化，再将其与 Ti、Ta、V 金属进行电弧熔炼实
现了成分均匀的合金样品制备。 该四元合金形成了
单相 BCC高熵合金结构，且受冷却速率的影响得到
了枝晶和等轴晶两种不同的显微组织 。 合金在
1 673 K 温度以下不发生相变， 具备高的热力学稳
定性，且室温抗压缩强度超过 2 600 MPa，压缩应变
超过 30%，显示出突出的力学性能特点，有望在可

控核聚变领域得到应用。
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