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摘  要：制备了 5 种不同 V 含量的 CrMoNbTiVx（x=0，0.2，0.4，0.6，0.8）难熔高熵合金，研究了合金的相组成、微

观组织特征及在 800 ℃下的高温抗氧化性能。结果表明：不同 V 含量 CrMoNbTiVx 合金在铸态时均为单一体心立方结构，

形成了典型的枝晶状组织。在 800 ℃氧化 20 和 100 h 后，CrMoNbTi 合金的氧化增重分别为 0.25 和 0.50 mg/cm2，

CrMoNbTiV0.8 合金的氧化增重分别为 1.49 和 3.36 mg/cm2。随 V 含量的降低，CrMoNbTiVx 合金的氧化增重越少，氧化

层表面越平整。CrMoNbTiV0.8 和 CrMoNbTi 合金氧化 100 h 后的表面高度差分别为 24.80 和 3.37 μm。V 含量不同，合

金的氧化产物也不相同，针状 V2Nb6O19 氧化物显著降低 CrMoNbTiVx 合金的抗氧化性能。V 含量下降能促进氧化层中形成

TiO2、CrVNbO6和 Ti4Cr3Nb3O2致密氧化物，提高 CrMoNbTiVx难熔高熵合金高温抗氧化性能。随 V 含量减少，CrMoNbTiVx

合金氧化层中 V2Nb6O19、CrVNbO6 和 V2O5 含量均减少，不含 V 的 CrMoNbTi 合金氧化层由致密的 TiO2 和 Ti4Cr3Nb3O2

组成，合金的抗氧化性能明显提高。 
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高熵合金是近代发展的一种多主元合金，含有 5 种

及以上元素，且每种元素的原子分数均在 5%~35%[1-3]。

高熵合金具有热力学上的高熵效应、结构上的晶格畸

变效应、动力学上的迟滞扩散效应和性能上的“鸡尾

酒”效应，拥有良好的耐热性、耐冲击性和耐腐蚀性

等优点，能够抵抗恶劣的服役环境[3-4]。难熔高熵合金

是由一些熔点高于 1600 ℃的难熔金属元素（如 Ti、
Zr、Nb、Mo、Hf、Ta、W 等）制备的高熵合金。难

熔高熵合金熔点较高，且高温稳定性和抗氧化性能优

异，在航空航天领域具有广泛应用前景，可用于制造

发动机涡轮叶片、燃烧室、燃气轮机叶片等高温零部

件，以提高发动机的耐高温性能，延长发动机使用寿

命[5-8]。与传统合金相比，难熔高熵合金具有更高的熔

点，有望在更高的工作温度下服役。材料在高温条件

下服役时，避免不了发生氧化行为，氧化会导致合金

材料受损、疲劳性能降低等一系列现象，从而显著缩

短材料的使用寿命，因此，高温抗氧化性能是评判材

料能否在高温环境下使用的一个重要依据[9-12]。 
研究学者对高熵合金抗氧化性能进行大量研究并

取得了一些成果。Cao 等[11]对 TiNbTa0.5ZrAlMo0.5、

TiNbTa0.5ZrAl 和 TiNbTa0.5Zr 合金的氧化层成分进行

研究，发现 TiNbTa0.5ZrAl 合金样品的氧化产物中出现

致密的 Al2O3 层，并且该氧化层与合金基体有着很强

的附着力，致密 Al2O3 的产生保证了 TiNbTa0.5ZrAl 合
金具有高的抗氧化性能。盛洪飞[13]对 AlxCoCrCuFeNi
系高熵合金的微结构、高温环境的特点与性能进行研

究，结果表明 AlxCoCrCuFeNi 系合金在 850、950 和

1050 ℃的空气中进行循环氧化后生成具有保护性的

A12O3 致密氧化膜。Al 含量为 0.5at%的合金在低温环

境中表现出较好的抗氧化性能，而在高温环境中该合

金氧化皮发生严重开裂和剥落，产生内部氧化现象，其

氧化动力学曲线呈现线性规律。Al 含量为 1.0at%和

1.5at%的高熵合金在以上 3 种温度下都具有很强的抗

氧化性能。 
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Yurchenko 等[9]对 AlNbTiVZr0.25 难熔高熵合金的

氧化性研究发现，氧化温度 600 ℃时合金表面由

V2O5、TiO2、Nb2O5、TiNb2O7 等混合氧化物组成，氧

化温度 700 ℃时合金表面由 TiO2、Nb2O5、TiNb2O7、

AlNbO4、Nb2Zr6O17 等混合氧化物组成，随着氧化温度

的提高，氧化层中的 V2O5、TiO2和 Nb2O5氧化物含量减

少，TiNb2O7和 AlNbO4氧化物含量升高。其中，TiNb2O7

是由 Nb2O5与 TiO2 2 种氧化物进一步反应生成。要玉宏

等[10]对 NbMoCrTiAl-1Si-xB（x=0，1）高熵合金在 900 ℃
下的高温氧化行为进行研究，结果表明，含 B 元素的合

金表面生成 Al2O3、Cr2O3和 Ti0.4Al0.3Nb0.3O2等致密氧化

膜，这些氧化膜有效地阻碍氧气与合金内部的元素反

应，且 B 元素的催化作用也会促进氧化膜的产生，因

此，添加 B 元素可以显著提高合金的抗氧化性能。 
王康[12]通过粉末冶金方法制备 Mo25Nb25Ta25W25

高熵合金并研究其高温抗氧化性能，结果表明在实验

氧化温度范围内，合金的氧化层主要由 Ta16W18O94 和

Nb14W3O44 组成，Mo 发生氧化生成易挥发的 MoO3，合

金在高温下形成疏松多孔的氧化膜。Gorr 等 [14-15]对

Mo-W-Al-Cr-xTi 难熔高熵合金体系的抗氧化性能进行

研究，结果表明在 1000 ℃下 20Mo-20W-20Al-20Cr-20Ti
合金形成的 Al2(WO4)3 对合金的氧化性不利，而生成

的 Cr2O3 氧化层可提高抗氧化性能。此外，表 1 中总

结了一些其他学者对高熵合金高温氧化性能的研究 
情况。 

上述对难熔高熵合金抗氧化性能的研究使难熔高

熵合金在高温环境下使用变得更具可能。本实验利用

非自耗真空电弧熔炼炉制备 CrMoNbTiVx（x=0，0.2，
0.4，0.6，0.8）难熔高熵合金，对不同 V 含量的难熔高

熵合金的相组成、微观组织特征进行分析，并在

800 ℃/100 h 条件下对合金的高温抗氧化性能进行测

试，研究氧化物的相组成、氧化层的形貌和厚度以及

氧化膜的显微组织，获得难熔高熵合金的抗氧化机理，

为合金在高温下的使用奠定理论基础。 
 

表 1  高熵合金的高温氧化情况 

Table 1  Oxidation properties of high entropy alloys at elevated temperatures 

Alloy Time/h Oxidation product Temperature/℃ 

WMoCrTiAl[15] 50 Cr2O3, Al2O3, TiO2 900–1100 

AlNbTiZr[16] 50 AlNbO4, Ti2ZrO6, Al2O3, NbO, ZrO2, TiO2 600–1000 

Cr0.5Mo1.5NbTiZr[17] 20 Nb2Zr6O17, TiO2, ZrTiO4 1000 

AlCrNbTiZr[18] 100 CrNbO4, ZrO2, TiO2, Al2O3, ZrNb2O7 800–1200 

CrMoNbTaV[19] 25 Nb2O5, NbO2, CrTaO4, CrNbO4, Ta9VO25 900–1100 

Ta-Mo-Cr-Ti-xAl (x=10, 20, at%)[8] 24 Ta2O5, Cr2O3, CrTaO4 1200 

Al-CrMnFeCoMoW[20] 100 Al2O3, Cr2O3, MoO3, WO3, CoCrO4, MnMoO4 850 

AlNbTaZrx (x=0.4, 0.6, 0.8)[7] 50 Al2O3, Nb2O5, Ta2O5 1000 

AlCrFeNiTiMn0.5
[21] 100 Al2O3, Fe2TiO5, TiO2 900 

AlTiNbMo0.5Ta0.5
[22] 15 Al2O3, TiO2, Ta2O5 800, 1200 

CrMnFeCoNi[23] 96 Cr2O3, MnO4, NiCr2O4 800 

AlTiCrVZr[24] 20 Al2O3, Cr2O3, TiO2, ZrO2 800 

Cr-Nb-Ta-V-W[3] 48 Cr2O3, Nb2O5, CrTaO4 700, 800 

 

1  实  验 

以 CrMoNbTiVx（x=0，0.2，0.4，0.6，0.8，摩尔

比）难熔高熵合金为研究对象，实验材料是纯度为

99.9%的海绵钛、钼块、钒块、铌片以及颗粒状铬金属。

将 5 种材料按照比例设计系列合金，如表 2 所示，采用

感量为 0.01 g 的电子天平称重，合金总质量为 120 g。
采用非自耗真空电弧熔炼炉制备不同 V 含量的难熔高

熵合金铸锭，利用线切割机切出大小为 8 mm×10 mm× 
10 mm 的块状试样进行铸锭铸态组织的观察，切割出 

表 2  CrMoNbTiVx 难熔高熵合金成分含量 

Table 2  Ingredients of CrMoNbTiVx refractory high entropy 

alloys (g) 

Alloy Mo Nb Ti V Cr 

CrMoNbTiV0.8 34.94 33.84 17.43 14.84 18.94 

CrMoNbTiV0.6 36.06 34.92 17.99 11.49 19.54 

CrMoNbTiV0.4 37.25 36.07 18.58 7.91 20.19 

CrMoNbTiV0.2 38.52 37.30 19.22 4.09 20.88 

CrMoNbTi 39.88 38.62 19.90 0.00 21.61 
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3块大小为 20 mm×10 mm×2 mm的试样用于恒温氧化实

验。用于铸态组织观察的试样依次使用 160#~2000#砂纸

打磨，并在抛光机上用金刚石研磨膏抛光，然后采用

TESCAN MIRA4 型场发射扫描电子显微镜（SEM）观

察试样微观组织，结合能谱仪（EDS）测试试样不同区

域的元素含量。用于氧化实验试样经 160#~2000#砂纸打

磨至表面平整，并使用乙醇清洗。将清洗后的试样放入

瓷舟，采用箱式电阻炉在空气中进行氧化实验，氧化条

件为 800 ℃/100 h。利用 VHX-5000 型超景深三维     
显微系统对合金氧化前后的宏观形貌进行观察，利用 X
射线衍射仪（X-ray diffractometer, XRD）对氧化前后      
试样表面氧化物的相组成进行测试，利用 TESCAN 
MIRA4 型扫描电子显微镜（SEM）观察试样氧化后的微

观组织。 

2  实验结果 

2.1  CrMoNbTiVx合金的铸态组织 

图 1 所示为铸态 CrMoNbTiVx（x=0，0.2，0.4，0.6，
0.8）难熔高熵合金的 XRD 图谱。由图可知，不同 V 元

素含量的 CrMoNbTiVx 难熔高熵合金，其相结构均为单

一的体心立方（bcc）固溶体，且(110)晶面为合金的衍

射主峰。因此，V 元素含量对合金的相结构无影响，合

金有优异的相稳定性。V 元素含量不同，铸态 CrMoNbTiVx

难熔高熵合金衍射主峰强度存在差异，且当 V 元素的添

加量为 0.4 时，CrMoNbTiV0.4合金的衍射主峰强度最高。 
图 2 所示为 CrMoNbTiVx难熔高熵合金氧化前表面形 

 
 
 
 
 

 
 

 

 

 

图 1  铸态 CrMoNbTiVx难熔高熵合金 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of as-cast CrMoNbTiVx refractory high entropy 

alloys 

 

貌和 EDS 点扫描位置，EDS 结果如表 3 所示。从图 2 可

以看出，不同 V 元素含量的 5 种 CrMoNbTiVx难熔高熵

合金均形成了典型的枝晶状组织，且随着 V 元素含量的

增加，合金的枝晶组织由树枝晶转变为近等轴晶。结合

表 3 对图中各点的元素构成进行分析，发现合金具有优

异的固溶能力。在枝晶区域，如图 2a 中位置 1 和 4、图

2b 中的位置 1、图 2c 中的位置 1、图 2d 中的位置 1 和 2、
图 2e 中的位置 1 和 4，这些区域 Nb、Ti、Cr、V 元素

含量与合金的名义成分接近，Mo 元素形成明显的偏析，

含量高于其他元素含量。合金的枝晶间区域，如图 2a
中位置 3、图 2b 中的位置 2、图 2c 中的位置 3、图 2d
中的位置 3、图 2e 中的位置 3，这些区域各元素含量与  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  铸态 CrMoNbTiVx难熔高熵合金的表面形貌 

Fig.2  Morphologies of as-cast CrMoNbTiVx refractory high entropy alloys: (a) CrMoNbTi, (b, b1) CrMoNbTiV0.2, (c) CrMoNbTiV0.4, (d) CrMoNbTiV0.6,  

and (e) CrMoNbTiV0.8 
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表 3  图 2 中铸态 CrMoNbTiVx难熔高熵合金各位置的化学成分 

Table 3  Chemical composition of position in Fig.2 for as-cast 

CrMoNbTiVx refractory high entropy alloys (at%) 

x Position Mo Nb Ti V Cr 

x=0 

1 44.01 23.95 18.67 0 13.37 
2 25.45 19.87 31.6 0 23.08 
3 27.42 20.73 24.91 0 26.93 
4 33.29 22.26 22.21 0 22.11 

x=0.2 

1 37.01 24.24 19.24 4.39 15.11 
2 32.10 23.11 20.99 4.34 19.47 
3 15.86 16.12 39.79 4.28 23.95 
4 14.54 15.22 43.44 3.83 22.97 

x=0.4 
1 32.98 23.05 19.58 8.44 15.95 
2 19.51 17.03 33.76 9.58 20.12 
3 26.90 21.29 20.88 8.71 22.22 

x=0.6 

1 35.58 22.69 17.31 10.98 13.44 
2 34.86 22.48 17.40 11.26 13.99 
3 23.65 19.79 21.9 12.51 22.15 
4 17.76 18.63 24.02 12.91 26.68 

x=0.8 

1 26.02 20.34 19.29 15.77 18.58 
2 20.82 17.69 31.97 13.30 16.22 
3 21.34 19.32 21.18 16.15 22 
4 33.02 21.24 16.83 14.47 14.44 
5 20.63 16.42 29.49 18.33 15.13 

 
合金的名义成分相近；图中的黑色区域如图 2a 中的位置

2、图 2b 中的位置 3 和 4、图 2c 中的位置 2、图 2d 中的

位置 4、图 2e 中的位置 2 和 5，这些区域位于合金的枝

晶间，结合液态金属的凝固特点，黑色区域是合金最后

凝固部位形成的显微缩松、缩孔和微裂纹，该区域出现

了明显偏析，合金中熔点最低的 Ti 元素含量明显高于合

金的名义成分，其他几种元素含量均较少。 
2.2  CrMoNbTiVx合金的氧化动力学曲线 

图 3 所示为 CrMoNbTiVx难熔高熵合金在 800 ℃下

氧化 100 h 的氧化动力学曲线。由图 3a 可知，在氧化前

20 h，V 元素含量越高的合金单位面积的氧化增重越明

显， CrMoNbTiV0.8 合金在前 20 h 氧化增重量为      
1.49 mg/cm2，CrMoNbTi 合金在前 20 h 氧化增重量仅为

0.25 mg/cm2。氧化期间有一些合金的氧化动力学曲线出

现了波动情况，这是由于合金在氧化过程中产生了易液

化的氧化物或挥发性氧化物。 
由图 3b 可以看出，合金氧化 30 h 后，曲线的波动

情况不明显，说明合金表面生成的氧化物已经达到平稳

状态。对 100 h 的氧化增重曲线进行分析，发现不论是

氧化前期还是氧化后期，V 元素含量高的合金氧化增重明

显，V 元素含量低的合金氧化增重较少，例如：CrMoNbTiV0.8

合金在氧化 100 h 后增重量为 3.36 mg/cm2，随着 V 元素

含量降低，CrMoNbTiV0.2合金和 CrMoNbTi 合金在氧化 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 3  CrMoNbTiVx难熔高熵合金在 800 ℃的氧化动力学曲线 

Fig.3  Oxidation kinetic curves of CrMoNbTiVx refractory high 

entropy alloys at 800 ℃: (a) 20 h and (b) 100 h 

 
100 h 后的增重量分别为 0.84 和 0.50 mg/cm2。因此，

CrMoNbTi 合金在 CrMoNbTiVx（x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8）
合金中氧化增重最少，说明 CrMoNbTi 合金的抗氧化性

能最好，且在氧化 70~100 h 期间，CrMoNbTi 合金的单

位面积增重没有变化。 
2.3  氧化膜的相组成 

图 4 所示为 5 种 CrMoNbTiVx难熔高熵合金在不同

氧化时间后的 XRD 图谱。图 4a 所示为 CrMoNbTiV0.8

合金在 800 ℃氧化不同时间后的 XRD 图谱，可知，该

合金形成的氧化物主要有 Ti4Cr3Nb3O2、V2Nb6O19、TiO2

和 CrVNbO6，合金氧化 30、60 和 100 h，氧化产物没有

发生变化。氧化 30 h，V2Nb6O19的衍射峰较低，此时这

种氧化物生成较少，而 Ti4Cr3Nb3O2、TiO2、CrVNbO6

氧化物已基本稳定。对比氧化 60 h 与氧化 100 h 的图谱，

发现合金氧化 60 h 后的表面氧化物已趋于稳定。图 4b
为CrMoNbTiV0.6在800 ℃下不同氧化时间的XRD图谱，

与 CrMoNbTiV0.8难熔高熵合金类似，该合金也主要生成

TiO2、Ti4Cr3Nb3O2、V2Nb6O19 和 CrVNbO6 氧化物。图

4c、图 4d 所示为 CrMoNbTiV0.4 合金和 CrMoNbTiV0.2

合金在 800 ℃氧化不同时间的 XRD 图谱，可知这 2 种

合金主要生成 Ti4Cr3Nb3O2、V2Nb6O19和 TiO2氧化物。 
图 4a~图 4d 进行对比分析，发现 CrMoNbTiV0.8和

CrMoNbTiV0.6合金中比 CrMoNbTiV0.4和 CrMoNbTiV0.2 
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图 4  CrMoNbTiVx难熔高熵合金经氧化不同时间后的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of CrMoNbTiVx refractory high entropy alloys after oxidation for different durations: (a) CrMoNbTiV0.8, (b) CrMoNbTiV0.6,      

(c) CrMoNbTiV0.4, (d) CrMoNbTiV0.2, and (e) CrMoNbTi 

 
合金中多了 CrVNbO6 氧化物，原因是 V 元素在

CrMoNbTiV0.4和CrMoNbTiV0.2合金含量较少。CrMoNbTiV0.8

合金氧化 100 h 后，V2Nb6O19 的衍射峰明显高于

Ti4Cr3Nb3O2、TiO2 和 CrVNbO6 的衍射峰，CrMoNbTiV0.4

合金氧化 100 h 后，V2Nb6O19的衍射峰与 Ti2Cr4Nb4O2和

TiO2 的衍射峰高度差别很小，CrMoNbTiV0.2 合金在氧化

100 h 后， V2Nb6O19 的衍射峰明显低于 TiO2 和

Ti4Cr3Nb3O2的衍射峰高度，说明 CrMoNbTiVx合金中 V
元素含量减少能明显减少 V2Nb6O19氧化物产生。 

图 4e所示为CrMoNbTi在 800 ℃氧化不同时间后的

XRD 图谱，从图中可知，该合金的氧化物与另外 4 种合

金有明显差别，该合金主要由 3 种氧化物组成，分别是

Ti4Cr3Nb3O2、TiO2和 MoO3。与另外 4 种合金的氧化产

物进行对比，CrMoNbTi 合金中不含 V 元素，氧化层中

不存在V2Nb6O19与CrVNbO6 2种氧化物。此外，CrMoNbTi
合金氧化层中检测到 MoO3 氧化物。对比不同氧化时间

的 XRD 图谱，发现氧化 30、60 和 100 h 后的氧化产物

没有变化，氧化物衍射峰强度没有变化，说明这些氧化

产物主要在氧化前期形成，且合金氧化层稳定性较好。 
图 5 所示为 CrMoNbTiVx合金在氧化 100 h 后的瓷

舟。发现含有 V 元素的高熵合金经 800 ℃/100 h 高温氧

化后在瓷舟中均生成了 V2O5。含有 V 元素的高熵合金 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 5  CrMoNbTiVx难熔高熵合金氧化 100 h 后的瓷舟 

Fig.5  Porcelain boat of CrMoNbTiVx refractory high entropy alloys after oxidation for 100 h: (a) CrMoNbTiV0.8, (b) CrMoNbTiV0.6, (c) CrMoNbTiV0.4, 

(d) CrMoNbTiV0.2, and (e) CrMoNbTi 
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在高温下易生成 V2O5
[3]，而在 XRD 测试结果未发现这

种氧化物，原因是 V2O5氧化物熔点为 690 ℃，在 800 ℃
环境中易熔化。由瓷舟中残留的黄色物质可知，含 V 元

素的 4 种合金均产生了 V2O5氧化物，而 CrMoNbTi 合金

中没有 V 元素，因此在瓷舟中没有 V2O5。在 800 ℃环

境中，含 V 元素的 4 种合金氧化层中形成的 V2O5均发

生液化进入瓷舟，而残留在冷却的瓷舟中。从瓷舟中收集

到的 V2O5氧化物含量可知，随着 V 元素含量减少，合金

氧化产生的 V2O5的含量越少。 
2.4  氧化膜的宏观形貌 

图 6 为超景深显微镜拍摄的 CrMoNbTiVx难熔高熵

合金在不同氧化时间的表面形貌。如图 6a 所示，在氧化

初期，CrMoNbTiV0.8合金表面生成很多针状氧化物，随

着氧化时间增加，合金表面针状氧化物越多，合金表面

形貌变化很大。如图 6b、图 6c 所示，CrMoNbTiV0.6合

金与 CrMoNbTiV0.4 合金表面也生成针状氧化物，相比

CrMoNbTiV0.8合金，表面针状氧化物数量明显减少。如

图 6d 所示，CrMoNbTiV0.2合金在氧化前 40 h，基本没

有针状氧化物形成。氧化 100 h 后，合金表面生成了少

量针状氧化物，合金的表面形貌基本没有变化。如图 6e
所示，CrMoNbTi 合金氧化 100 h 后，合金表面一直没有

出现针状氧化物，并且合金表面形貌比较平整。因    
此，合金表面氧化物的生成与合金中 V 元素含量和氧化

时间密切相关，合金中 V 元素含量越高，合金表面生成

针状氧化物时间越早，且随着氧化反应的进行，合金表

面生成的针状氧化物越多。 
图 7 所示为 5 种 CrMoNbTiVx 难熔高熵合金氧化 

100 h 后的表面高度变化情况。图中白色直线为测试位 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6  CrMoNbTiVx难熔高熵合金在不同氧化时间后的表面宏观形貌 

Fig.6  Macro-morphologies of CrMoNbTiVx refractory high entropy alloys after oxidation for different time: (a) CrMoNbTiV0.8, (b) CrMoNbTiV0.6,  

(c) CrMoNbTiV0.4, (d) CrMoNbTiV0.2, and (e) CrMoNbTi 
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图 7  CrMoNbTiVx难熔高熵合金在 800 ℃氧化 100 h 后表面氧化物高度 

Fig.7  Height of surface oxide on CrMoNbTiVx refractory high entropy alloys after oxidation at 800 ℃ for 100 h: (a) CrMoNbTiV0.8,         

(b) CrMoNbTiV0.6, (c) CrMoNbTiV0.4, (d) CrMoNbTiV0.2, and (e) CrMoNbTi 

 
置，黑色曲线显示的是对应白色直线位置的氧化物高度

情况。由图 7a 可以看出 CrMoNbTiV0.8合金表面氧化物

高度差为 24.80 μm，高度变化曲线波动较大，主要是由

于合金表面生成了大量杂乱的针状氧化物。由图 7b 可以

看出 CrMoNbTiV0.6合金表面氧化物高度差可达 7.74 μm，

曲线波动情况依然较大，原因仍然是由于合金表面生成

了许多针状氧化物。由图 7c 和图 7d 可以看出，随着

CrMoNbTiVx难熔高熵合金中 V 元素含量的减少，合金

表面氧化物高度也逐渐降低，CrMoNbTiV0.4与CrMoNbTiV0.2

合金的氧化物高度差分别为 4.72 和 4.57 μm，合金表面

的针状氧化物也变的更细。由图 7e 可知，CrMoNbTi 合
金表面氧化物高度差仅为 3.37 μm，说明合金表面变得

更加平整。随着 V 元素含量减少，CrMoNbTiVx难熔高

熵合金中生成的针状氧化物数量减少，合金表面变得更

加平整。 
2.5  CrMoNbTiVx合金氧化后的显微组织 

图8为CrMoNbTiV0.8难熔高熵合金氧化后的表面形

貌和 EDS 点扫描位置，点扫描结果如表 4 所示。由图

8a1可知，合金氧化 30 h 后，表面已经生成一些小的突

起（位置 1），对这些突起区域的点扫描结果分析，发

现这些部分主要由 O、Ti、Nb、Cr 元素和少量的 V 元

素组成，结合图 4a 的 XRD 分析结果可知这些氧化物主

要为 TiO2、CrVNbO6、Ti4Cr3Nb3O2。对图 8a1中位置 2 处

进行点扫描发现各元素含量与位置 1 处元素含量类似，证

明它们是同一种氧化物，均为 TiO2、CrVNbO6、

Ti4Cr3Nb3O2氧化物。位置 3 处是一处空隙区域，此处区

域较深，合金氧化程度较弱，O 元素含量明显低于其它

部分，此处 V 元素含量高于 1、2 位置。 
随着氧化时间的延长，合金的图 8b 位置 1 处出现了

较细的针状氧化物，对其成分进行分析，发现针状氧化

物为 V2Nb6O19。图 8b1中位置 2 是氧化前期出现的突起

部分，随着氧化时间的增长，突起部分的范围变得更  
大，在平整区域对合金进行点扫描，发现位置 2 处成分

与图 8a1位置 1、2处元素构成相同，均为TiO2、CrVNbO6、

Ti4Cr3Nb3O2氧化物。 
由图 8c 可知，合金表面的突起部分增多，同时不断

有新的 V2Nb6O19针状氧化物生成，且新生成的针状氧化

物明显较细。图 8c1 位置 1 处中出现新的沟槽状氧化  
物，分析发现该氧化物主要由 V 元素和 O 元素组成，结

合元素成分分析结果，判断其为 V2O5，V2O5熔点较低，

在高温环境下熔化为液体附着在合金表面或流至瓷舟

中，当温度降低时，附着在合金表面的凝固形成沟槽状

特征。瘤状氧化物与周围氧化层是连续性的，而针状物

是从氧化层内部生长出来的，与氧化层有着明显的界 
限，针状物生长破坏了连续的氧化层。 

结合图 6 宏观形貌和图 4a、4b 的 XRD 图谱，发现

CrMoNbTiV0.6 合金生成的氧化物与 CrMoNbTiV0.8 合金

氧化物相同，均为 V2Nb6O19 枝状氧化物和 TiO2、 
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图 8  CrMoNbTiV0.8合金氧化不同时间后的表面形貌 

Fig.8  Surface morphologies of CrMoNbTiV0.8 alloy after oxidation for different durations: (a–a1) 30 h, (b–b1) 60 h, and (c–c1) 100 h 

 
表 4  图 8 中 CrMoNbTiV0.8合金在 800 ℃氧化不同时间后表面各

位置化学成分 

Table 4  Chemical composition of positions in Fig.8 for CrMoNbTiV0.8 

alloy after oxidation for different durations (at%) 

Time/h Position Mo Nb Ti V Cr O 

30 

1 0.03 10.47 14.02 1.54 9.8 64.14 

2 0.17 10.13 13.14 1.74 9.73 65.09 

3 1.22 11.09 15.57 6.87 10.71 54.54 

60 
1 1.05 16.78 5.25 5.07 2.87 69 

2 0.27 9.78 12.13 4.18 8.99 64.65 

100 1 5.28 3.56 3.37 31.32 1.92 54.55 

CrVNbO6 、 Ti4Cr3Nb3O2 氧 化 物 。 但 CrMoNbTiV0.6      
合金中生成的 V2Nb6O19 枝状氧化物少于 CrMoNbTiV0.8

合金。 
图9所示为CrMoNbTiV0.4难熔高熵合金氧化后的表

面形貌和 EDS 点扫描位置，点扫描结果如表 5 所示。如

图 9a 所示，合金氧化 30 h 后表面生成少量针状氧化物

和瘤状氧化物，对针状物成分（位置 1）进行分析，发

现该氧化物为 V2Nb6O19。对图 9a1位置 3 处的瘤状氧化

物成分分析，发现主要是 Ti 元素、Cr 元素和 Nb 元素    
组成的氧化物。对平整区域位置 2 处元素构成进行分  
析，发现该元素含量比例与瘤状氧化物类似，但是 O 元 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 9  CrMoNbTiV0.4合金氧化不同时间后的表面形貌 

Fig.9  Surface morphologies of CrMoNbTiV0.4 alloy after oxidation for different durations: (a–a1) 30 h, (b–b1) 60 h, and (c–c1) 100 h 
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表 5  图 9 中 CrMoNbTiV0.4合金在 800 ℃氧化不同时间后表面各

位置化学成分 

Table 5  Chemical composition of positions in Fig.9 for CrMoNbTiV0.4 

alloy after oxidation for different durations (at%) 

Time/h Position Mo Nb Ti V Cr O 

30 

1 0.64 20.08 3.01 2.4 1.44 72.43 

2 0.41 10.03 12.38 0.16 9.23 67.34 

3 0.45 7.3 11.01 0.49 6.93 73.82 

60 
1 1.95 30.32 2.32 2.12 0.7 62.59 

2 0.61 9.85 12.18 2.62 8.83 65.91 

100 
1 0.53 25.65 4.25 3.27 2.13 64.16 

2 0.13 8.66 10.35 1.05 7.91 71.9 

 
素为 67.34at%，低于位置 3 处的 73.82at%，由于瘤状氧

化物凸起在合金表面，与 O 元素接触更加充分，氧化程

度更深。 
如图 9b 所示，氧化 60 h 后，合金表面氧化物继续

生长，变为新型棱柱状氧化物，如图 9b1 所示，对新型

氧化物位置 1 成分分析，发现该氧化物主要由 Nb 元素

和 O 元素构成，Nb 元素含量达 30.32at%，其它元素含

量低于 3at%，此氧化物与针状氧化物构成类似。对位置

2 进行点扫描，发现此处与氧化 30 h 后位置 3 处的成分

构成相同，仍然 V2Nb6O19，说明随着氧化过程的进   
行，合金表面平整区域氧化物无变化。 

如图 9c 所示，氧化 100 h 后，合金表面出现更细的

针状氧化物，对其进行元素分析，发现与前期出现的针

状物为同种物质 V2Nb6O19，对合金表面形貌进行观  
察，发现针状物随着氧化的进行也在不断生长，这种现

象使原本在合金内部的针状物长出合金表面，破坏合金

氧化层的致密性，降低合金的抗氧化性能。对图 9c1 中

位置 2 处进行研究，发现与氧化 30 和 60 h 的合金表面

成分相同，但是 O 元素含量较高，与图 9a 位置 2 处的

元素含量相近，说明此时合金表面氧化更加充分。 
图 10 为 CrMoNbTi 难熔高熵合金在 800 ℃氧化不

同时间后的表面形貌和 EDS 点扫描位置，点扫描结果

如表 6 所示。由图 10a1 可知合金氧化 30 h 后表面出现

条形凸起，对图 10a1 中的位置 1 和位置 2 处的合金元

素分析，发现这两处各元素含量相近，判断为同一种氧

化物。氧化 60 h 后，合金表面凸起氧化物变大，如图

10b1 所示的位置 1 是凸起氧化物位置，位置 2 是平整区

域较暗部分，位置 3 是平整区域，对 3 个位置的成分分    
析，发现位置 1 处的 O 元素含量高于位置 3 处的 O 元

素含量，位置 3 处的 O 元素含量高于位置 2 处的 O 元

素含量，这种现象主要是合金元素与 O 元素反应程度

不同造成的。 
合金氧化 100 h 后，表面出现球形氧化物，如图 10c

所示。对图 10c1 中球形氧化物位置 1 处的合金成分分 
析，发现该氧化物中 Ti 元素含量为 24.53at%，其它的元

素含量则很少。对位置 2 处的元素构成分析，发现该氧

化物与其它几种合金表面平整区域的氧化物为同种氧化

物，结合图 4e 中 XRD 图谱，该氧化物为 TiO2 和

Ti4Cr3Nb3O2 混合氧化物。这种氧化物在合金最外层形

成，能很好地保护合金内层，阻止氧元素内扩散与合金

内部成分反应，提高合金抗氧化性能。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 10  CrMoNbTi 合金氧化不同时间后的表面形貌 

Fig.10  Surface morphologies of CrMoNbTiV alloy after oxidation for different durations: (a–a1) 30 h, (b–b1) 60 h, and (c–c1) 100 h 
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表 6  图 10 中 CrMoNbTi 合金在 800 ℃不同氧化时间后表面各位

置化学成分 

Table 6  Chemical composition of positions in Fig.10 for CrMoNbTi 

alloy after oxidation for different durations (at%) 

Time/h Position Mo Nb Ti Cr O 

30 
1 0.26 10.77 9.86 8.77 70.33 

2 0.47 12.23 10.9 9.41 66.98 

60 

1 1.16 2.47 17.17 4.14 75.05 

2 2.27 14.06 22.13 16.79 44.75 

3 0.81 9.88 11.72 10.76 66.82 

100 
1 0.93 0.22 24.53 1.65 72.67 

2 0.79 6.73 15.29 7.81 69.37 

 

3  结  论 

1）CrMoNbTiVx（x=0，0.2，0.4，0.6，0.8）难熔高

熵合金的铸态组织均为单一的体心立方结构，形成了典

型的枝晶状组织，具有优异的固溶能力和相稳定性，V
元素含量对铸态合金的相结构无影响。 

2）CrMoNbTiVx难熔高熵合金经 800 ℃/100 h 氧化处

理后，当 V 含量从 0.8 降至 0 时，合金表面高度差从    
24.80 μm 下降到 3.37 μm。随 V 含量的降低，氧化层中针

状氧化物越少，合金表明变得越平整。氧化动力学曲线表

明，V 含量越低，合金氧化程度越低，氧化增重越少。 
3）CrMoNbTiVx难熔高熵合金经氧化处理后，氧化

产物不同。CrMoNbTiV0.8 和 CrMoNbTiV0.6 合金氧化层

中包括 V2Nb6O19、TiO2、Ti4Cr3Nb3O2和 CrVNbO6氧化

物，CrMoNbTiV0.4 和 CrMoNbTiV0.2 合金氧化层中包括

V2Nb6O19、TiO2 和 Ti4Cr3Nb3O2 氧化物，无 V 元素的

CrMoNbTi 合金中为 TiO2、Ti4Cr3Nb3O2和少量 MoO3氧

化物。 
4）CrMoNbTiVx难熔高熵合金经氧化处理后，合金

表面生成针状结构的 V2Nb6O19氧化物，破坏氧化层的致

密性，降低合金的抗氧化性能。随 V 含量下降，氧化层

外侧针状氧化物逐渐消失，CrMoNbTi 合金的氧化层由

致密的 TiO2和 Ti4Cr3Nb3O2组成，对合金内部组织保护

效果越好，抗氧化性能明显提高。 
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Microstructure Characteristics and Oxidation Properties at Elevated Temperature for 
CrMoNbTiVx Refractory High Entropy Alloys 
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Abstract: CrMoNbTiVx (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) refractory high entropy alloys with different contents of vanadium were prepared, and the phase 

constitution, microstructure characteristics and oxidation properties at elevated temperature of 800 ℃ were investigated. Results show that the 

as-cast CrMoNbTiVx alloys with different contents of vanadium exhibit single body-centered cubic (bcc) crystal and form dendrite structure. After 

oxidation at 800 ℃ for 20 and 100 h, the mass gain of CrMoNbTi alloy is 0.25 and 0.50 mg/cm2, respectively, while the mass gain of 

CrMoNbTiV0.8 alloy is 1.49 and 3.36 mg/cm2, respectively. The mass gains of CrMoNbTiVx alloys are decreased with decreasing the content of 

vanadium, and the surface of oxidation layer also gets smoother. The surface height differences of CrMoNbTiV0.8 and CrMoNbTi after oxidation 

for 100 h is 24.80 and 3.37 μm, respectively. The oxidation products of alloys with different contents of vanadium are different, and the V2Nb6O19 

needle shape oxidation products can obviously reduce the oxidation resistance properties of CrMoNbTiVx alloys. Reducing the addition of 

vanadium can promote the formation of compact oxidation products of TiO2, CrVNbO6 and Ti4Cr3Nb3O2, and therefore improve oxidation 

resistance properties of CrMoNbTiVx alloys at elevated temperatures. V2Nb6O19, CrVNbO6 and V2O5 in oxidation layer of CrMoNbTiVx alloys are 

reduced with decreasing the content of vanadium. The oxidation layer of CrMoNbTi without addition of vanadium consists of compact TiO2 and 

Ti4Cr3Nb3O2, and therefore the oxidation resistance is significantly improved. 

Key words: refractory high entropy alloy; microstructure characteristics; phase constitution; oxidation resistance properties; elevated temperature 
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