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摘 要：目前，部分 TiZr 基高熵合金由于大量脆性相的析出，呈现出强塑性难以平衡的问题，阻碍了合金作为复杂

构件材料的工程应用。利用激光定向能量沉积技术基于混合元素法及非平衡快速凝固特性，实现成分设计的独特

优势。 通过调整 TiZr 基高熵合金主元成分，实现了非等原子比 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5的致密成形，并获得了无金属间化合

物等脆性相析出的单相固溶体合金。 合金呈现出优异的塑性变形能力，其压缩应变超过了 50%，而 50%应变率时
的压缩应力达 2 194 MPa。 进一步分析表明，固溶强化是合金呈现较高强度的关键 ，其对屈服强度的贡献超过了

75%。
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Abstract： Currently, some TiZr-based high-entropy alloys have difficulty balancing strength and plasticity because of the
large amount of brittle precipitation. This limitation hinders their engineering application as structural materials for complex
components. Laser-directed energy deposition (LDED) technology provides unique advantages in composition design
through the mixed element method and rapid nonequilibrium solidification. Therefore, the primary elements of the
TiZr-based high-entropy alloys in this study were adjusted, leading to the achievement of a nonequiatomic
Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5 alloy with high relative density via LDED. Furthermore, a single-phase solid solution was obtained
without the precipitation of brittle phases. The alloy exhibits excellent plastic deformation capability, with a compressive
strain exceeding 50%. At a strain rate of 50%, the compressive stress reaches 2 194 MPa. Solid solution strengthening
contributes approximately 75% of the yield strength, which is crucial to the high strength of the alloy.
Key words： laser-directed energy deposition; single-phase TiZr-based high-entropy alloy; balance of strength and
plasticity; solution strengthening
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激光定向能量沉积(laser-directed energy deposi-
tion, LDED) 是增材制造的主流成形技术之一，在制

备复杂结构件方面具有独特优势 [1]，其快速凝固和
多重再热循环特性使合金易获得更细小的晶粒形
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貌，提高合金的力学性能；此外，LDED 具有原位合
金化优势，可以实现多材料同步送入熔池，获得近
乎均匀的新合金成分，为合金成分的快速设计与高
效调控提供了一条途径。

以高熔点元素 Ti、V、Zr、Nb、Mo、Hf、Ta、W 等
为主元构成的高熵合金统称为难熔高熵合金，具有
优异的强度、耐腐蚀、耐高温等特点，在航空航天结
构件、生物医疗等领域具有广阔的应用前景[2-3]。 并
且 Ti、Zr 的高活性特点使 TiZr 基难熔高熵合金成
为重要的含能结构材料之一。 Zhang 等 [4]通过研究
TiZrHfTa0.53的微观结构、 力学性能及能量特性，展
示了其作为新型高强度含能结构材料的潜力。

因此，很多学者对 TiZr 基难熔高熵合金展开深
入研究，发现部分合金虽然具有优异的强度，但其
密度较高且呈现出明显的室温脆性，使合金的综合
力学性能受到了负面影响[5]。 例如 TiZrNbVAl 合金
中产生了 Zr5Al3脆性相和 Laves相， 室温压缩强度
为 1 500 MPa，但应变率仅为 3%[6]。 Senkov 等 [7]在
TiZrNbV体系中加入 Cr，基体中生成金属间化合物
Cr2Zr 相，体积分数达 60%，以致应变率仅为 2.8%。
这类金属间化合物的体积分数通常与室温压缩塑
性成反比，大量的脆性相容易诱发裂纹的萌生与扩
展，故通过调整合金成分，扩大合金固溶单相区，
并采用增材制造技术使合金快速凝固， 减少脆性
相析出时间，有望平衡 TiZr 基难熔高熵合金的强
塑性， 获得综合力学性能优异的轻质合金， 推进
增材制造 TiZr 基高熵合金作为复杂构件的工程
应用。

根据单质元素的特性对合金主元进行调整是
平衡高熵合金强塑性的一种方式。 例如，Mo具有较高
的强度和弹性模量，在 TiZr 基合金体系中起到固溶
强化和提高塑性的作用[8-9]。 Senkov等[7]在 TiZrNbV
体系中添加 Mo元素后， 合金表现为体心立方结构
相(body-centered cubic, BCC)和 Laves 相，后者体积
分数下降至 22%，压缩塑性为 9.3%，与上文提及添加
Al和 Cr元素的合金相比[6-7]，塑性提高了 3 倍。 第 2
种方法是调节合金中各主元的成分含量。 Wei等[10]证
明高熵合金的最优成分设计策略并不局限于等原子
比。 Zhang 等[11]利用电弧熔炼法制备了TiZrNbMoV
合金并调控了 V元素含量，发现少量 V元素具有细
晶提塑作用，但当 V元素原子比超过 1.5时，合金中
出现富 Zr的 BCC相导致其压缩塑性急剧下降。 吴
一栋等[9]研究 TiZrNbMoxVy合金时发现，Mo 含量低
于等原子比时，合金塑性优异，但随着Mo含量升高，
组织中出现 Zr富集现象， 合金塑性大幅下降至 8%。

可见，Mo和 V含量对 TiZrNbMoV的组织有很大影
响，在 Mo-Zr 和 V-Zr 二元相图中，Mo、V 超过在 Zr
中的最大溶解度时会生成稳定 Laves相。 故降低合
金中的 Mo、V 含量，能有效减少合金中的脆性相析
出，平衡合金强塑性。

激光定向能量沉积技术通过混合元素法可以实
现新合金成分的快速制备， 但目前针对激光定向能量
沉积 TiZr基高熵合金报道较少。 Dobbelstein等[12]首
次使用激光增材制造技术制备了无裂纹的 TiZrNbHf-
Ta合金，制备过程中存在粉末流动性差、高熔点未熔
颗粒多、试样底部产生大尺寸气孔等现象。 Kunce
等[13]利用激光近净成形制备了等原子 TiZrNbMoV 合
金，在低激光功率下，该合金由正交晶系 NbTi4 相
和 BCC 固溶体组成 ，存在未熔 Mo 颗粒 ；使用高
激光功率时未熔粉末数量减少，基体中含有富 Zr 析
出物。由于各主元元素的熔点差异，使得混合元素
法激光定向能量沉积的成形工艺亟待优化和提升，
以深入研究合金成分与组织特征对力学性能的调控
机理。

基于此，本文提出了 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5(原子分
数)的合金成分，降低 TiZrNbMoV 合金中 Mo、V 含
量，促成无脆性相组织的形成，且相应提高 Ti、Zr 元
素的含量促使合金具有较低的密度。 并通过激光定
向能量沉积的工艺调控，实现合金快速凝固，成形无
缺陷、 成分均匀的增材制造 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5 合
金，明晰合金的组织、力学性能及其强化机理。

1 实验材料与方法

选取粒径为 75~150 μm 的 Ti、Zr、Nb、V球形单
质粉末以及尺寸为 100 μm 的非球形 Mo 单质粉末
为原材料，粉末纯度为 99.95%(质量分数)，各元素物
理性质如表 1所示。

根据合金成分对单质粉末进行称量， 并使用全
方位行星球磨机将粉末进行 3 h 机械球磨。 图 1 显
示了单质粉末的形貌及混合后的粉末状态， 混合后
元素粉末分布较为均匀。 本实验采用具有 10 kW光
纤激光器的激光定向能量沉积设备进行成形实验，
沉积过程中以 4 L/min 的流量充入氩气进行气体保
护， 在不同工艺参数下分别成形出 40 mm×20 mm×
5 mm的试样块，试样参数如表 2所示。

将沉积后的试样沿纵截面进行线切割， 用 SiC砂
纸和 SiO2溶液对试样表面进行磨抛。 使用 Keyence
高倍体视显微镜对不同工艺参数的试样进行成形质
量分析，并通过 Image J 软件获得合金的孔隙率，用
赛多利丝 BS2245的电子天平对试样进行密度测试，
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测试介质为无水乙醇。合金物相采用 PANanalytical
X’pert Pro X 射线衍射(X-ray diffraction, XRD)设备
进行表征，波长λ=0.154 nm。用 Helios-UC-G3聚焦电
子双束和 Tescan Clara GMH 扫描电子显微镜(scan-
ning electron microscopy, SEM)、Talos F200X场发射
高分辨透射电子显微镜 (transmission electron mi-
croscopy, TEM) 进行晶粒组织特征观察。 采用 IN-
STRON 3382 电子万能材料试验机进行室温力学性
能测试，初始压缩应变率为 10-3/s，压缩试样尺寸为
φ3 mm×4.5 mm。

2 实验结果及讨论

2.1 元素合金化与合金物相特性计算
通过混合元素法制备合金时， 单质粉末在熔池

内要经历熔化和原位合金化 2个过程。 具有负混合焓
的合金在熔池合金化过程中会释放热量， 促使熔池更
均匀地混合并且快速凝固[14]。 采用扩散规则溶液模
型[15]通过下式可以对合金混合焓(ΔHmix)进行计算：

ΔHmix=
n

i=1,i≠j
ΣΩijcicj (1)

式中，ci为 i主元的原子分数；Ωij为 i主元与 j主元之
间的固溶相互作用系数，假设为常量，根据Miedema
二元液态合金宏观模型计算主元之间相互作用系数
Ωij为：

Ωij=4ΔH
AB

mix (2)

表 3为二元合金混合焓数据，计算后 Ti39Zr39Nb11-
Mo5.5V5.5合金混合焓为 -0.513 kJ/mol，负混合焓为熔
池中元素粉末的均匀合金化提供了有利条件。

对于高熵合金而言， 混合焓也是衡量合金物相

图 1 金属单质粉末形貌特征：(a) Ti 粉末；(b) Zr粉末；(c) Nb 粉末；(d) Mo 粉末；(e) V 粉末；(f)机械球磨混合粉末
Fig.1 Morphological characteristics of the metal powders: (a) Ti powder; (b) Zr powder; (c) Nb powder; (d) Mo powder; (e) V powder;

(f) mechanically milled powder

表2 混合元素法激光定向能量沉积Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5合金
工艺参数

Tab.2 Processing parameters of laser directed energy
deposited Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5 alloy

Specimen
Laser power

/W
Scanning speed

/(mm·s-1)
Spot diameter

/mm
Laser energy
density/(J·mm-2)

a 3 000 10 5 60.00

b 4 000 12 5 66.67

c 3 500 10 5 70.00

d 3 800 10 5 76.00

表1 各主元元素的熔点、晶格常数、原子半径等参数
Tab.1 Melting point, lattice constant, atomic radius and other parameters of each principal element

Ti Zr Nb Mo V

Melting temperature/℃ 1 660 1 852 2 468 2 610 1 890

Lattice parameter/nm 0.328 3 0.358 2 0.330 1 0.314 7 0.303

Atomic radius/pm 141.8 155.1 142.9 136.3 131.2

Density/(g·cm-3) 4.5 6.5 8.6 10.3 6

Valence electron concentration 4 4 5 6 5

Shear modulus/GPa 44 33 38 123 47

Yield stress/MPa 195 280 240 432.5 310

Note: Atomic radius, r=( 3/4■ )a, where a is the lattice parameter
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与稳定性的关键参数之一， 其他常见的相形成准则
参数还有混合熵(ΔSmix)、Ω 参数及原子半径差 δ[17-18]。
各参数计算如式(3)~(5)所示：

ΔSmix=-RΣ
n

i=1
(cilnci) (3)

Ω= TmΔSmix

|ΔHmix|
(4)

δ= Σ
n

i=1
ci(1-ri/r�)2■ (5)

式中，R 为气体常数；Tm是合金熔点，可以用混合物

法则获得理论熔点；ri为 i原子半径；r�为平均原子半
径。 大量经验数据指出[18-19]，当 -15<ΔHmix<5 kJ/mol、
12<ΔSmix<17.5 J/(K·mol)、δ<6.6%和 Ω>1.1 时，合金
更倾向形成固溶体相。

VEC=Σ
n

i=1 ci(VEC)i (6)

式(6)进一步给出了价电子浓度(valence electron
concentration, VEC)的计算方式，预测固溶体的结
构类型。 当 VEC≤6.87时，合金易形成体心立方固溶
体，VEC 偏高时，则倾向于生成面心立方结构(face-
centered cubic, FCC)固溶体。

表4展示了 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5合金混合焓ΔHmix、
混合熵 ΔSmix、原子半径差 δ、Ω 参数和价电子浓度
VEC的计算结果。 因此，基于Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5 合
金的计算数据，合金倾向于形成固溶体相，避免金

属间化合物的生成。
由于激光定向能量沉积为非平衡凝固， 凝固速

率高， 故采用 Thermo-Calc 软件的 Scheil 模型来预
测 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5 的凝固路径曲线 ，该模型假
设液相平衡混合，固相无扩散。 图 2中，合金液相在
1 691℃时开始凝固，1 570℃时完全转变成单相体
心立方固溶体，所有元素互为溶质、溶剂，形成相同
晶体结构的固相。基于凝固路径计算结果，推测增材
制造 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5 生成单相固溶体的倾向性
较大。

2.2 合金工艺特性与微观组织
图 3a~d 为不同工艺参数的试样在光学显微镜

下的纵截面形貌图， 右上角为 Image J 软件统计的
合金孔隙率。 能量密度较低时，a、b试样边缘处存在
明显未熔粉，主要是由于边缘部位冷却速率快，熔池
开始凝固时高熔点粉末还未完全熔化。 随着激光能
量密度的增加，试样 c 中未熔粉数量显著减少，d 试

图 2 合金 Scheil 模型凝固路径
Fig.2 Solidification path diagram of the Scheil model

图 3 不同工艺参数下试样的成形质量：(a)试样 a 在光镜下的宏观形貌；(b)试样 b 在光镜下的宏观形貌；(c)试样 c 在光镜下的
宏观形貌；(d)试样 d 在光镜下的宏观形貌；(e)合金密度与相对密度

Fig.3 Forming quality of samples with different process parameters: (a) macroscopic morphology of the sample a observed via optical
microscope; (b) macroscopic morphology of the sample b observed via optical microscope; (c) macroscopic morphology of the sample
c observed via optical microscope; (d) macroscopic morphology of the sample d observed via optical microscope; (e) density and

relative density of alloys

表 3 各主元间的混合焓(kJ/mol)[16]
Tab.3 The mixing enthalpy for atomic pairs between the

principal elements(kJ/mol)[16]

Element Ti Zr Nb Mo V

Ti - 0 2 -4 -2

Zr - - 4 -6 -4

Nb - - - -6 -1

Mo - - - - 0

V - - - - -

表 4 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5合金的 ΔHmix、ΔSmix、δ、Ω 和
VEC 参数

Tab.4 Calculated parameters of ΔHmix、ΔSmix、δ、Ω and
VEC for Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5

ΔHmix/(kJ·mol-1) ΔSmix/(J·K-1·mol-1) δ/% Ω VEC

-0.513 10.778 5.182 45.416 4.275
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图 4 合金物相与组织：(a) XRD 图谱；(b)试样边缘处未熔粉形貌；(c)合金晶粒形貌；(d)晶粒尺寸分布
Fig.4 Alloy phase and structure: (a) XRD pattern; (b) unmelted powder morphology at the edge of the alloy; (c) alloy grain

morphology; (d) grain size distribution

样中未熔粉基本消除，如图 3c 和 d 所示。 图 3e 中，
合金相对密度伴随激光能量密度先升高而后略有
下降。 当能量密度为 70 J/mm2时，成形的试样 c 相
对密度最高，为 99.957%，孔隙率仅为 0.043%。 当能
量密度升高至 76 J/mm2时，试样 d 的相对密度下降
至 99.928%。 这是因为过高的能量密度会导致低熔点
粉末发生汽化，未及时排出熔池的金属蒸汽在沉积
样品中形成微观气孔，导致沉积样品的致密度降低。

采用阿基米德法测得 4 个试样的密度，如图 3e
所示，其中试样 c密度最高，为 6.25 g/cm3。无序固溶
体的理论密度常用式(7)进行计算[20]：

ρmix= ΣciAi

ΣciAi/ρi
(7)

式中，Ai 为单质主元 i 的相对原子质量；ρi 为主元 i
的密度。 由表 1中各元素密度数据得到合金的理论密
度为 6.15 g/cm3，与实测值非常接近，表明 Ti39Zr39Nb11-
Mo5.5V5.5试样具备高致密度。 因此，确定试样 c的工
艺参数为最佳窗口，后续实验分析均采用该参数制
备的试样。

图 4a 为激光定向能量沉积 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5

合金沉积态下的 XRD图谱及 BCC Ti 和 BCC Zr 的
标准衍射峰分布。 合金的 XRD 结果中显示出单个
BCC 相的衍射峰，表明合金由 BCC 单相组成，这与
2.1 节合金物相特性计算结果一致。 在 2θ 接近 70°
时，存在一个强度极小的峰，为 Nb 元素的衍射峰，
这是试样边缘处存在的少量 Nb 未熔颗粒造成的，

如图 4b的 EDS结果所示。合金在 2θ=37.53°、54.06°、
67.56°处出现的 BCC 衍射峰，根据式(8)布拉格方程
和式(9)计算，得到其晶格参数为 0.338 9 nm。

2dsinθ=nλ (8)

a=d h2+k2+l2■ (9)
式中，d为晶面间距；n为衍射级数；λ为 X射线的波
长；a为合金的晶格参数。

同时，多元合金的理论晶格参数 amix遵守式(10)
中的混合物法则[21]：

amix=Σciai (10)

式中，ai为单质金属元素的晶格常数，估算出合金的
理论晶格参数 amix=0.338 0 nm，与 XRD测试得到的晶
格参数十分相近。 由于 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5 5种元素相
互固溶诱导变形，合金的晶格参数介于Ti(0.327 6 nm)和
Zr(0.358 2 nm)之间，存储了晶格畸变能，可形成较
强的固溶强化效果。

图 4c为背散射电子衍射下合金的晶粒形貌图，
合金为等轴晶形貌，晶粒平均尺寸为(189.3±63.4) μm。
晶粒内部以及晶界处的 TEM 观察组织如图 5 所
示。 图 5a为沿[011]晶带轴成像的暗场像，晶界具有
清晰明锐的衬度，在晶界上未观察到第二相。 图 5b
为各主元元素的 EDS元素分布图，可见合金的晶界
和晶粒内部成分分布均匀，不存在元素偏析。 图 5c为图
5a中晶粒 A和晶粒 B晶界附近的高分辨图像，(011)
晶面的反傅里叶变换 (inverse fast fourier transform,

《铸造技术》08/2024 邬良怡，等：基于固溶强化的激光定向能量沉积 TiZr 基高熵合金成分设计与强塑性优化 787· ·



图 6 激光定向能量沉积 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5合金力学性能：(a)合金室温压缩应力-应变图；(b) TiZrMoNbV 合金与其他已报道
高熔点高熵合金的比屈服强度-塑性应变分布图[6-7, 20, 22-29]

Fig.6 Mechanical properties of the Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5 alloy by LDED: (a) room-temperature compressive stress-strain diagram of the
alloy; (b) specific yield strength-plastic strain distribution diagram of the TiZrMoNbV alloy and other reported HEA alloys

图 5 合金 TEM图像与成分分布：(a)合金晶界处的暗场图像；(b)晶界处 EDS分布；(c)晶界处高分辨图像以及局部区域反傅里
叶变换图；(d) A晶粒电子衍射图像

Fig.5 Alloy TEM images and component distributions: (a) dark-field image at the alloy grain boundary; (b) EDS distribution image at
the grain boundary; (c) high-resolution image at the grain boundary and inverse fast Fourier transformed high-resolution image for a

partial area; (d) SAED pattern of grain A

IFFT)图像如插图所示 ，由插图中测量 (011)晶面
间距约为 0.240 nm， 从而计算得到晶格常数约为

0.339 nm(a= 2■ d(011))，与 XRD 表征测得到的晶格
参数基本一致。 图 5d 为图 5a中晶粒 A的选区电子
衍射花样，呈现为沿[100]晶带轴成像的单相 BCC 结
构。 因此，在 TEM 模式下没有观察到第二相析出，
这与 XRD结果所显示的单相 BCC结构一致。
2.3 合金力学性能

激光定向能量沉积 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5 合金试
样的压缩应力应变曲线如图 6a所示，合金屈服强度
为(1 008±58)MPa，合金压缩应变率超过 50%，具有
优异的塑性。 这是因为合金具有均匀的单相 BCC
固溶体组织，无显著的成分偏析以及脆性的第二相

析出，从而具有极高的塑性变形能力。 当合金应变
率为 50%时，工程应力达到 2 194 MPa。 图 6b 对比
了不同工艺制备的难熔高熵合金的力学性能，相
较于前人的工作[6-7,11]，Ti39Zr39Nb11V5.5Mo5.5塑性得到极
大提升，且具有良好的比强度，实现了优化的强塑性
匹配。

图 7a为室温压缩后试样表面的宏观形貌，合金
外表面表现出明显的变形和褶皱，显示了剧烈的宏
观塑性流动。 图 7b 为沿最大剪切应力方向分布的
微裂纹，裂纹方向与加载方向的剪切角度为 45°，这
与文献报道 (TiZrNbTa)-Mo5 合金的压缩变形现象
一致[30]。 图 7c 为压缩后试样的剖面形貌，合金内部
无裂纹分布， 表明试样表面的微裂纹并未贯穿试
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图 7 合金压缩变形形貌：(a)压缩后试样宏观形貌；(b)压缩试样表面微裂纹形貌；(c)压缩试样纵截面变形形貌；(d)压缩试样纵
截面 EBSD 反极图

Fig.7 Images of the alloy after compression deformation: (a) macroscopic morphology of the alloy after compression; (b) microcrack
morphology on the surface of the compression sample; (c) deformation morphology of the longitudinal section of the compressed

sample; (d) EBSD inverse pole figure of the compressed sample in longitudinal section

图 8 BCC 晶体结构示意图：(a) β-Ti金属晶格；(b) Ti-Zr二元固溶体晶格；(c)五元合金固溶引起晶格畸变
Fig.8 Schematic illustration of the BCC crystal structure: (a) lattice of β-Ti metal; (b) Ti-Zr binary solid solution lattice; (c) lattice

distortion caused by five principal elements

样。根据图 7d所示压缩试样纵截面的电子背散射衍
射(electron backscatter diffraction, EBSD)图像，晶粒
在压缩载荷作用下沿垂直于载荷的方向发生显著的
延伸变形，这表明晶粒沿剪切带方向塑性流动，表现
了合金优异的塑性流动能力。

Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5合金具有较高的屈服强度，
约为 1 008 MPa。 构成合金屈服强度的强化机制包
含由合金主元构成的基础强度(Δσ0.2)mix，以及元素间
相互作用产生的强化效应。 由于激光定向能量沉积
Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5为单相固溶体结构，不考虑沉淀
强化，因此强化机制包括固溶强化(Δσss)和细晶强化
(ΔσGb)。 合金理论压缩屈服强度由式(11)组成：

σCal=(σ0.2)mix+σss+σGb (11)
由式(12)混合物法则得到 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5合

金的基础屈服强度(σ0.2)mix为 252.49 MPa，σi 为各元
素理论屈服强度，其数值见表 1。

(σ0.2)mix=Σciσi (12)

Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5 中各元素的原子半径和电
负性差异较大， 在晶格中固溶时会引起较大程度的
晶格畸变，故合金强化机制主要为固溶强化。其基本
畸变原理如图 8 所示，例如纯 Ti 金属拥有一致的原
子半径和剪切模量，添加等量 Zr 元素后，由于两种
元素的原子尺寸存在差异，BCC 固溶体晶格中产生
微小的畸变。当其余 3种主元被引入后，每个原子占
据晶格中点位的概率相同，构成成分均匀的固溶体。
由于原子尺寸差异， 各原子都会显著偏离平衡位
置，进一步加剧了晶格畸变，增加了位错运动时的
阻力。

根据经典固溶体强化理论， 金属固溶体的固溶
强化源于溶质原子的局部应力场与位错的局部应力
场之间的弹性相互作用， 相互作用力的大小主要取
决于溶质和溶剂原子的原子失配与模量失配。 而高
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熵合金中所有原子互为溶剂、溶质，不同原子之间的
原子尺寸和剪切模量存在显著差异， 导致了严重的
晶格畸变。 基于此，Yao等[31]构建了适合高熵合金的
固溶强化模型，如式(13)~(15)所示：

Δσss= ΣΔσ3/2
ssi( )2/3 (13)

Δσssi=αGδ
4/3

i ci
2/3

(14)

δi= β2δ
2
ai+δ

2
Gi■ (15)

式中，Δσssi为合金中每个元素的固溶强化效果；α 为

与材料相关的无量纲常数，通常取为 0.04。G为合金
剪切模量，其理论剪切模量同样适用于混合物法则，
由式(16)得到该合金的理论剪切模量为 43 GPa。 δi
是 i 元素的失配参数，由 i 元素的原子失配参数δai
和模量失配参数 δGi

组成，如式(17)和(18)所示。 β 为

与位错类型相关的常数，对于螺旋位错其值为 2~4，
对于刃形位错 β≥16[32]。 合金位错类型多为螺位错
与刃位错混合，因此 β常被估定为 9[31]。

G=ΣciGi (16)

δa=
1
a( )da/dc (17)

δG=
1
G( )dG/dc (18)

在 BCC固溶体结构中，每个原子周围都有 8 个
最邻近原子，构成一个 9原子团簇模型。高熵合金的
主元在固溶时多种元素之间会发生相互作用，i 元素
可以与其余任意元素相邻， 故 i 元素附近的晶格畸
变与 i 元素和其所有相邻 j 元素之间的原子失配 δaij
和模量失配 δGij有关。

故采用中心原子 i 与相邻原子尺寸差的平均
值，近似为 i 原子附近的原子失配 δai ，通过式(19)计

算获得[20]：

δai=
n1

n2
Σcj δaij (19)

式中，n1 是晶体结构中 i 原子团簇中的原子数，在
BCC 结构中 n1为 9；n2是与中心原子 i 相邻的原子
数，此处取为 8；cj是 j 元素的原子浓度； δaij是 i 元素

与 j元素的原子失配参数，计算公式如下:

δaij=
2(ri-rj)
ri+rj

(20)

同理，元素 i 附近的模量失配 δGi以及 i 元素与 j

元素的模量失配参数可估计为：

δGi=
n1

n2
Σcj δGij (21)

δGij=
2(Gi-Gj)
Gi+Gj

(22)

各元素的原子半径和剪切模量已在表 1 中给
出，带入式(19)~(22)后得到 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5合金
中每个元素附近的失配量，结果汇总见表 5。 δaV 由
于 V原子半径最小， 与其他原子的半径差最大， 故V
的原子失配最显著；同理， δGMo 由于 Mo 原子的剪
切模量最大，模量失配值也最大。

将表 5 数据带入式(13)和(14)得到每个元素引
起的固溶畸变值，并最终得到合金固溶强化 Δσss的
贡献为 880.94 MPa。

通过经典 Hall-Petch 关系来评估晶粒尺寸对材
料屈服强度的影响，计算公式为：

ΔσGb=Kd
- 12 (23)

式中，K为 Hall-Petch常数，用于度量晶界对强化贡献
的大小；d为晶粒的平均尺寸。 采用与本研究合金成分
接近的 Ti42.5Zr42.5Mo5Nb5Ta5的 K值430MPa·μm1/2[33-34]，
代入式(23)计算得到晶界强化对屈服强度贡献值约
为 31.25 MPa。

综上，Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5合金的计算屈服强度
值为 1 164 MPa，与实际测试结果接近。 理论计算的
屈服强度略高， 可能是因为压缩试样内部存在少量
缺陷，造成局部应力集中，使合金提前达到屈服，从
而降低了试样屈服强度。 根据对强化机制的计算，
Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5合金中固溶强化的效果最显著，
对合金屈服强度的贡献超过 75%。

3 结论

(1)通过调整主元种类和成分含量，提出成分为
Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5的 TiZr 基高熵合金，其具有负的
混合焓， 为激光定向能量沉积过程中元素粉末在熔
池内均匀合金化提供了有利条件； 通过物相形成经
验准则参数和 Scheil凝固曲线的计算， 均表明该合
金倾向于形成单相固溶体。

(2)采用激光定向能量沉积技术成功制备了非
等原子比的 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5合金，最佳工艺参数
为：激光功率 3 500 W，扫描速度 10 mm/s。在此最佳
参数下制备样品的密度为 6.25 g/cm3， 致密度达

表 5 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5合金各元素原子失配参数、模量
失配参数

Tab.5 Atomic mismatch parameters and modulus
mismatch parameters of each element in the

Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5 alloy
Ti Zr Nb Mo V

δai -0.033 0 0.067 7 -0.024 3 -0.077 5 -0.120 3

δGi 0.082 0 -0.234 8 -0.079 7 1.088 2 0.154 6
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99.957%。 合金微观形貌为等轴晶，平均晶粒尺寸约
为 189.3 μm。 合金具有单相 BCC固溶体相结构，晶
内和晶界处均无成分偏析，微观和纳观分析均呈现
无金属间化合物等脆性相的析出。

(3)激光定向能量沉积 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5合金呈
现出优异的塑性变形能力，其压缩应变超过了50%，压
缩屈服强度达 1 008 MPa，50%应变率时的压缩工程
应力达 2 194 MPa，具有高的比强度和优异的塑性。
合金的强化机制为固溶强化和细晶强化，其中多种
主元固溶引起的晶格畸变为主导强化机制， 脆性相
的无析出成形使得合金的塑性得到了有效提升。 同
时， 结合合金低密度的特性而获得了较高的比屈服
强度。 因此，激光定向能量沉积 Ti39Zr39Nb11Mo5.5V5.5

合金具有良好的强塑性匹配。
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