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硼对 AlMo0.5NbTa0.5TiZr 难熔高熵合金组织 
和高温氧化性能的影响 
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摘  要：目的 提高 AlMo0.5NbTa0.5TiZr 难熔高熵合金的抗氧化性能。方法 采用非自耗真空电弧熔炼法制备

了 AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0、0.02、0.06）难熔高熵合金，通过系列高温氧化试验、X 射线衍射分析和扫

描电镜及能谱分析，研究了微量 B 元素的添加对该合金组织结构和高温氧化性能的影响规律。结果 铸态

AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金具有典型的枝晶状凝固组织，包括由黑色枝晶间区的富 Al-Ti-Zr 的 BCC1 相、明亮枝

晶区的富 Mo-Nb-Ta 的 BCC2 相以及枝晶边缘灰色过渡区的富 Al-Zr 相。微量 B 的添加没有改变

AlMo0.5NbTa0.5TiZr 相组成，但使合金的枝晶组织明显细化。添加 B 以后，AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx 合金的放热

峰强度由 0.95 W/g 降至 0.05 W/g，氧化反应的峰值温度由 880 ℃升至 1020 ℃；添加适量的 B 可改善合金

短时氧化过程中的氧化皮剥落现象，并可防止合金在长时氧化过程中出现灾难性氧化。由于 B 的添加，

AlMo0.5NbTa0.5TiZrB0.06 合金表面在 800 ℃氧化 50 h 过程中形成了 Nb4Ta2O15 和 AlNbO4 等具有保护性的复杂

氧化物。结论 添加适量的 B 元素不仅可抑制 AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金在 800~1200 ℃之间的氧化反应和氧化

增重程度，而且可以大幅提高合金在 800 ℃+3 h 和 800 ℃+50 h 条件下的氧化抗力。 
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Effect of B Addition on Microstructure and High Temperature Oxidation 
Resistance of AlMo0.5NbTa0.5TiZr Refractory High-entropy Alloys 
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(1.Shaanxi Provincial Key Laboratory of Photoelectric Functional Materials and Devices, Xiʹan  
Technological University, Xi'an 710021, China; 2.National Institute of Advanced Industrial  

Science and Technology (AIST) Tohoku Center, Sendai 983-8551, Japan) 

ABSTRACT: The work aims to improve the high temperature oxidation resistance of AlMo0.5NbTa0.5TiZr refractory high- 
entropy alloys, AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx (x=0, 0.02, 0.06) refractory high-entropy alloys were prepared by a non-consumable 
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vacuum arc melting technology and the effects of B on the microstructure and high temperature oxidation resistance were 
investigated by a series of high temperature oxidation experiments, XRD, SEM-BSE and EDS. The results show that the 
microstructures of as-cast AlMo0.5NbTa0.5TiZr alloy has the characteristic of dendritic morphology with Al-Ti-Zr rich BCC1 
phase in black interdendritic zone, Mo-Nb-Ta rich BCC2 phase in bright dendritic zone and Al-Zr rich phase between the 
dendritic zone and the interdendritic zone. The addition of trace amounts of B (x=0.02 and x=0.06) does not change the phase 
composition but refine the dendritic structure of the alloy. For the addition of B with x=0.06, the exothermic peak value 
decreases from 0.95 W/g to 0.05 W/g, whereas the peak temperature for oxidation reaction increases from 880 ℃ to 1020 ℃. 
B addition can alleviate the exfoliation of the oxidation film formed in the process of the short-term oxidation and prevent the 
disastrous oxidation of AlMo0.5NbTa0.5TiZr alloy during long-term oxidation. Oxidized at 800 ℃ for 50 h, the complex 
protective oxidation layer with Nb4Ta2O15 and AlNbO4 are formed on the surface of AlMo0.5NbTa0.5TiZrB0.06. Therefore, B 
addition can not only obviously reduces the oxidation weight gain rate but also greatly enhance the oxidation resistance of the 
alloy oxidized at both 800 ℃ for 3 h and 800 ℃ for 50 h. 
KEY WORDS: refractory high-entropy alloys; microstructure; oxidation resistance; oxidation film; Nb4Ta2O15; AlNbO4 

高熵合金因具有传统合金所不具备的特点和优

异性能，如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，容易获得热稳定性高的固溶体相和纳米结构甚

至非晶结构，通过适当的合金成分设计，或涂镀层工

艺可以获得高强度、高硬度、高耐磨性、高抗氧化性、

高耐腐蚀性等性能，而成为近些年来最有发展潜力的

研究热点之一[1-5]。而由 Ti、Nb、Ta、Mo、W 等高

熔点金属元素组成的难熔高熵合金体系的强度、比强

度以及使用温度可比拟镍基超合金，在极端温度和极

端载荷下服役的潜力极大，有望在石油化工、航空航

天以及火电核电等行业获得广泛应用[6-8]。 
目前，众多学者在难熔高熵合金的成分设计和

性能方面做了大量的工作。Senkov 等[9]成功开发了

NbMoTaW 和 VNbMoTaW 两种难熔高熵合金体系，

其高温强度优于 Inconel 718。由韩志东等[10]制备的

TiNbMoTaW 和 TiVNbMoTaV 合金体系以及 Juan 等[11]

制备的 HfMoTaTiZr 和 HfMoNbTaTiZr 两种难熔高熵

合金的室温屈服强度均高达 1500 MPa，且在相同温

度下 HfMoNbTaTiZr 合金的屈服强度比 Inconel 718
高 300 MPa。而 Sheikh 等[12]对塑性难熔高熵合金

Hf0.5Nb0.5Ta0.5Ti1.5Zr 的氧化抗力的研究结果表明，这

种合金在 600~1000 ℃范围内会出现加速氧化现象。

Butler 等[13]研究也表明，等摩尔比的 NbTiZrV 难熔高

熵合金在 1000 ℃仅氧化 8 h 后全部转变为氧化物，

而 NbTiZrCr 难熔高熵合金因在 1000 ℃空气中氧化

形成了由 NbCrO4 和 ZrO2 构成的完整的内氧化层，比

NbTiZrV 合金有更好的抗氧化性。这类由难熔元素

Mo、Ti、Hf、V、Nb、Zr、Ta、W 组成的难熔高熵

合金的密度往往都大于 10 g/cm3，制造成本较高，且

存在合金中 Mo、W、V 等元素在高温下的氧化物

易挥发的问题，不利于工业化应用[14-17]。因此，研发

密度小且抗氧化性好的难熔高熵合金成为了高熵合

金研究的另一个重要方面 [18-19]。AlMo0.5NbTa0.5TiZr

合金就是低密度难熔高熵合金的代表之一[19]。研究

表明，由于组织中 BCC/B2 相的共格强化作用，

AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金在室温、800 ℃以及 1000 ℃
下的压缩屈服强度均高于传统的 Ni 基超合金 IN718
和 MarM247，但其抗氧化能力的研究未见报道。有研

究表明，添加适量的 B 元素可以有效地改善 Nb-Ti-Si
基超高温合金[20]、Ti-7Al 合金[21]、Ni3Al 合金[22]、

CuZnAl 形状记忆合金[23]的抗高温氧化能力。因此，

本文以具有优异力学性能的 AlMo0.5NbTa0.5TiZr 难熔

高熵合金为研究对象，探究微量 B 的添加对其组织和

性能，特别是抗氧化性能的影响，为难熔高熵合金微

合金化研究提供试验基础。 

1  试验材料及方法 

1.1  合金的制备 

试验原材料选择高纯度的 Al、Mo、Nb、Ta、Ti、
Zr（纯度均大于 99.9%）及铌硼中间合金（Nb-B，B
质量分数为 10%）。表 1 为 AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx 合金
（x=0、0.02、0.06，分别记为 B0、B0.02 和 B0.06）的名
义成分，利用 Sartorius BS224S 型电子天平（精度为
± 0.1 mg）称量所需合金组元的质量，单个合金的总
质量约为 100 g。称量结束后，在无水乙醇溶液中对
原料进行超声波清洗，除去原材料表面附着的油污或
其他杂质。 

 

表 1  AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0、0.02、0.06） 

合金的名义成分 
Tab.1 Nominal composition of AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx  

(x=0, 0.02, 0.06) alloys 
at.% 

x Al Mo Nb Ta Ti Zr B 
0 20.00 10.00 20.00 10.00 20.00 20.00 0.00
0.02 19.92 9.96 19.92 9.96 19.92 19.92 0.40
0.06 19.76 9.88 19.76 9.88 19.76 19.76 1.20
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本文采用非自耗真空电弧熔炼配合水冷铜模制

备母合金锭，所使用的电弧炉为沈阳好智多新材料制

备技术有限公司生产的真空电弧熔炼炉。装料前，先

用砂纸将电弧炉内的铜坩埚打磨光亮，再用脱脂棉和

无水乙醇将铜坩埚搽洗干净。为降低熔炼难度，装料

过程要遵守以下两条原则：①熔点较低的原料优先放

入坩埚底部，以利于高熔点原料熔化；②元素之间混

合焓较负的原料尽量分开装入，以避免生成难熔的化

合物。装料后，先抽真空至电弧炉腔内气压低于 3× 
103 Pa，然后充入高纯氩气至 0.05 MPa，以确保合金

在熔炼过程中不被氧化。熔炼合金前，先对纯金属

Ti 进行熔炼来降低炉腔内残余氧的浓度。由于含有难

熔金属元素，合金锭至少翻转熔炼 10 次，每次熔炼

时长不少于 5 min，以确保合金成分均匀。 

1.2  X 射线衍射分析 

先采用 400#、600#、800#、1000#、1500#、2000#
金相砂纸依次对试样表面打磨，再用酒精清洗试样，

吹干后用橡皮泥将试样固定在测试载体板上，采用

XRD-6000 型 X 射线衍射仪进行测试，并用 Jade 软件

分析测试结果。测试参数为：扫描范围 20°~140°，扫

描速度 2 (°)/min，扫描步长 0.02°。 

1.3  抗氧化性测试 

1.3.1  短时氧化试验 

短时氧化试验包括动态升温和短时恒温两种，试

样均取自铸态合金，数量为 3 个，初始尺寸为 4 mm× 
4 mm×2 mm。先用 400#—1000#砂纸将试样打磨平

整，再用无水乙醇超声波清洗并烘干，最后经游标卡

尺测量试样尺寸和电子天平称量后备用。动态升温和

短时恒温氧化试验在 TGA/DSC1 型热重及同步热分

析仪上进行。试验介质为 50 mL/min 的流动空气（合

成空气：21.0%O2+79.0%N2），动态升温范围为 100~ 
1200 ℃，升温速率为 10 ℃/min。短时恒温氧化温度

为 800 ℃，氧化时长为 3 h。 

1.3.2  长时氧化试验 

长时氧化试验在 MXX1400-25 型程控高温箱式炉

中进行，试验温度为 800 ℃，试验时间为 50 h。试样

同样取自铸态合金，数量为 3 个，初始尺寸为 8 mm× 
8 mm×2 mm，试样制备方法同 1.3.1 节。为了保证试验

数据的准确性，试验开始前，将空坩埚放入箱式炉中

并在 850 ℃下焙烧，每次焙烧 3 h，出炉冷却后，在干

燥皿中放置 1 h，后称量，直至前后两次称量值不大于

0.2 mg。将制备好的试样和焙烧好的坩埚逐个配对称

量并记录，而后放入到已升到试验温度的高温箱式炉

中进行氧化试验，待炉温回升到试验温度时开始计时。 

1.4  扫描电镜分析 

采用 VEGA3-SBH 和 FEI Quanta 400F 型扫描电

镜观察高熵合金的微观组织和氧化皮形貌，并通过其

自带的 X 射线能谱分析仪对合金相和氧化皮的成分

进行分析。 

2  结果与分析 

2.1  B 对 AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金组织结构

的影响 

图 1为铸态 AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx难熔高熵合金的
XRD 图谱。从图 1a 中可以看出，AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx

合金均存在明显的晶态衍射峰，标定结果表明所有合
金均具有单相 BCC 晶体结构，并且添加 B 以后，合
金的 XRD 图谱中并没有明显出现其他相的衍射峰，
即添加微量的 B 并不会导致合金中出现大量的脆性
硼化物。但从图 1b 可以看出，36~41°之间的衍射峰
左侧出现一个比较低的肩峰，这表明该合金中有两种
晶格常数十分接近的 BCC 相存在。Poletti 等[24]研究
表明，与该合金成分相似的 AlNbTaTiZr 合金在铸态
下的相组成物为两种 BCC 相以及一种富 Al-Zr 相。
对图 1b 中 AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金的（110）晶面的
衍射峰进行拟合分峰，结果也显示合金的 XRD 图谱
中除了两种 BBC 相的衍射峰外，最左侧还存在一个
强度非常低的衍射峰（见图 2）。这和 Poletti 等[24]研 

 

 
 

图 1  铸态 AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0、0.02、0.06） 
合金的 XRD 图谱 

Fig.1 XRD patterns of as-cast AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx 
(x=0, 0.02, 0.06) alloys 
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图 2  铸态 AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金 XRD 图谱的拟合分峰图 
Fig.2 Curve-fitted for XRD patterns of  

as-cast AlMo0.5NbTa0.5TiZr alloy 
 

究结果一致。 
图 3为铸态 AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx合金的背散射电

子图像。从图 3a、c、e 可以看出，AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx

合金具有典型的枝晶状凝固组织，随着 B 含量的不断

增加，枝晶发生了一定程度的细化。Cahn 等[25]认为，

硼是一种强内吸附元素，其固溶于合金中后，优先在

晶界处富集，形成一种晶界移动时所拖着的“气团”，

增加晶界移动的阻力，从而达到细化晶粒的效果。通

常，硼在合金中以固溶或形成硼化物两种形式存在。

研究表明，当硼含量超过合金的溶解度极限后，就会

形成硼化物。随硼含量的增加，硼化物增多，合金晶

粒尺寸基本不变，所以主要起细化作用的不是硼化物

而是固溶于基体中的硼[23]。 

 
 

图 3  铸态 AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx (x=0、0.02、0.06)合金的背散射电子图像 
Fig.3 BSE images of as-cast AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx(x=0, 0.02, 0.06) alloys 

 
从图 3b、d、f 可以看出，在更高的放大倍数下，

AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx 合金组织在微观上可以分为三

个亮度不同的区域：明亮的枝晶区（DC）、黑色的枝

晶间区（ID）和枝晶边缘灰色的过渡区（TL）。添加

B 以后，合金的微观组织形貌变化不大，但枝晶间区

域（ID）和枝晶边缘的过渡区域（TL）逐渐变窄，

枝晶变细。通常，在背散射电子图中不同区域的明暗

程度和该区域的平均原子序数高低成正比，即亮度高

的区域平均原子序数高，而亮度暗的区域平均原子序

数低，表明枝晶心部、枝晶间以及枝晶边缘过渡区的

化学成分不同。以 AlMo0.5NbTa0.5TiZr 为例，图 4 为

该合金枝晶心部、枝晶间以及过渡区在扫描电镜下的

元素面分布图。而表 2 为 AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0、 

0.02、0.06）合金三个区域的能谱分析结果。从图 4
和表 2 可以看出，AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx 合金的枝晶心
部区域富集 Mo、Nb、Ta 元素，枝晶间区域富集 Al
和 Zr 元素，枝晶边缘过渡区域富集 Ti、Al、Zr 元素。
无论是否添加 B，该合金都包含富 Mo-Nb-Ta 相、富
Al-Ti-Zr 相以及富 Al-Zr 相，这与 XRD 分析的结果一
致。图 2 中 bcc1 相和 bcc2 相分别为富 Al-Ti-Zr 相和
富 Mo-Nb-Ta 相。 

2.2  B 对 AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金高温氧化

行为的影响 

图 5 和图 6 分别为 AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0、
0.02、0.06）合金在升温过程中的 DSC 曲线和 TG 曲 
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图 4  铸态 AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金的元素面分布 
Fig.4 Element area profile of as-cast AlMo0.5NbTa0.5TiZr alloy 

 
表 2  铸态 AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx (x=0、0.02、0.06)合金组织中不同区域化学成分分析 

Tab.2 Chemical composition of DC, ID and TL region of as-cast AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx (x=0, 0.02, 0.06) alloys 
at.% 

x Region Al Mo Nb Ta Ti Zr B 
Normal 20 10 20 10 20 20 0 

DC 14.58 12.40 26.14 16.16 20.89 9.83 0 
TL 24.64 3.72 13.39 4.01 23.30 30.93 0 

0 

ID 33.64 1.04 9.45 2.34 13.85 39.69 0 
Normal 19.92 9.96 19.92 9.96 19.92 19.92 0.40 

DC 14.88 12.71 26.62 15.43 20.43 9.94  
TL 24.00 4.78 13.51 4.04 23.32 30.35  

0.02 

ID 34.51 1.38 9.31 2.29 12.45 40.06  
Normal 19.76 9.88 19.76 9.88 19.76 19.76 1.20 

DC 15.39 13.49 24.96 15.38 20.24 10.54  
TL 24.19 5.45 13.20 4.53 21.66 30.97  

0.06 

ID 34.76 1.66 10.11 1.86 9.31 42.30  

 
线。从图 5 可以看出，升温过程中，AlMo0.5NbTa0.5TiZr
合金在 800~1000 ℃之间有一个明显的放热峰，这和

图 6 中该温度区间合金氧化增重显著相对应，说明合

金在 800 ℃以上会与空气中的氧发生比较剧烈的氧

化反应。图 5 和图 6 还显示，随着 B 含量的增加，

AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx 合金 DSC 曲线中的放热峰强度

由 0.95 W/g 降至 0.05 W/g，氧化反应的峰值温度由

880 ℃升至 1020 ℃，相应的，TG 的曲线斜率降低，

氧化反应速率明显减小。这表明 B 的添加能有效抑制

该合金发生剧烈的氧化反应，并能提高氧化反应的温

度和降低氧化反应的剧烈程度，进而有效提高该合金

的高温氧化抗力。 
图 7 和图 8 分别为 AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx 合金在

800 ℃下恒温氧化 3 h 后的 TG 曲线和表面氧化层形

貌。从图 7 可以看出，AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx 合金的恒

温氧化曲线均呈抛物线型，在氧化初始阶段，氧化速

度较快，随着氧化时间的延长，氧化速度趋于减小。

这主要是因为在起始阶段，合金中的 Ti、Al、Nb、 
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Zr 等元素会与空气中的氧气快速发生氧化反应，生

成 TiO2、Al2O3 和 Nb2O5 等氧化物[26]，而随着氧化时

间的增加，在合金表面形成了一定厚度的氧化层，只

有这些元素的外扩散和氧原子的内扩散才能继续

发生氧化反应，并且氧化层的厚度增加，原子扩散自

由程距离增加，氧化增重速度减缓。随着氧化时间的

增加，AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金增重较快，曲线上升

明显。与之相比，AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0.02、
0.06）合金氧化增重缓慢，且随着硼元素含量的增加

而逐渐降低。这同样表明，微量 B 含量能提高

AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金的抗氧化性。从图 8 中同样可

以看出，在 800 ℃恒温氧化 3 h 后，随着 B 含量的增

加，AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx合金的氧化皮剥落程度减轻，

抗高温氧化能力增强。 
 

 
 

图 5  AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0、0.02、0.06） 
合金升温过程中 DSC 曲线 

Fig.5 DSC curves of AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx  
(x=0, 0.02, 0.06) during the heating process 

 

 
 

图 6  AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0、0.02、0.06） 
合金升温过程中的 TG 曲线 

Fig.6 TG curves of AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx (x=0, 0.02,  
0.06) alloys during the heating process 

 

 
 

图 7  AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0, 0.02, 0.06） 
合金经 800 ℃氧化 3 h 的 TG 曲线 

Fig.7 TG curves of AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx (x=0, 0.02,  
0.06) alloys oxidized at 800 ℃ for 3 h 

 

 
 

图 8  AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0、0.02、0.06）合金经 800 ℃氧化 3 h 后的表层形貌 
Fig. 8 Oxide scale morphology of AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx (x=0, 0.02, 0.06) alloys oxidized at 800 ℃ for 3 h 

 
图 9 为 AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx 合金在 800 ℃下恒

温氧化 50 h 后的表面形貌。从图 9 可以看出，

AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金发生灾难性的氧化，试样几

乎完全与氧发生反应，形成大量松散的氧化物粉末，

类似试验结果在许多难熔高熵合金的研究中被报

道 [13,27]。当 B 添加量 x=0.02 时，合金虽没有被氧化

成粉末，但表面大部分区域的氧化物出现大片剥落现

象；当 B 添加量 x=0.06 时，合金试样表面的氧化膜

近乎完整，只观察到少许颗粒状的氧化剥落物。因此，

无论是 3 h 的短时氧化，还是 50 h 的长时氧化，微量

硼的添加均大大增强了 AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx 合金在

800 ℃下的抗氧化能力。 
表 3 是 AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0.02、0.06）合

金氧化膜的能谱分析结果。从表 3 可以看出，在表层 
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图 9  AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0, 0.02, 0.06）合金经 800 ℃氧化 50 h 后氧化膜的形貌 
Fig.9 Oxide scale morphology of AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx (x=0, 0.02, 0.06) alloys oxidized at 800 ℃ for 50 h 

 
表 3  AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0.02, 0.06）合金经 

800 ℃氧化 50 h 后表层氧化膜能谱分析 
Tab.3 EDS analysis for the oxide scale of 
AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx (x=0, 0.02, 0.06)  

alloys oxidized at 800 ˚C for 50 h 
at.% 

x Al Mo Nb Ta Ti Zr O 
0.02 5.18 1.30 6.98 4.21 5.20 3.47 73.66
0.06 6.11 0.64 7.02 3.34 5.86 3.27 73.76

 
氧化物中，除 O 外，Nb、Al、Ti、Ta 的含量较高，

Mo 含量较低，而且当 B 含量从 0.02 增加到 0.06 时，

Al 含量进一步提高，Mo 含量减少了近一半。这表明

B 添加不仅抑制了 Mo 元素通过氧化膜从内向外扩

散，进而降低了形成挥发性 Mo2O3 的可能性，而且促

进了具有保护性的且富含 Nb、Al、Ti、Ta 等元素氧

化膜的形成，使合金的氧化抗力提高。 
图 10 为 AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0.02、0.06）

合金在 800 ℃下恒温氧化 50 h 后表层氧化膜的 XRD
图谱。AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金在 800 ℃下经过 50 h
恒温氧化后虽然变成了氧化粉末，但其氧化产物的成

分还是相当复杂，氧化膜中存在 Nb4Ta2O15、AlNbO4、

TiZrO4、TiO2 等氧化物，其中复杂氧化物 AlNbO4 的

形成被认为是 Nb2O5 和 Al2O3 反应的结果，同样，

Nb4Ta2O15 氧化物的形成是由于 Nb2O5 和 TaO2 之间的

反应所致。这与 Butler[28]等对 Al20Nb30Ta10Ti30Zr10 难

熔高熵合金的研究结果相吻合。众所周知，合金在  
氧化过程中所生成的氧化物类型主要和合金中各

元素氧化物的标准生成吉布斯自由能大小有关。在

800 ℃下，Al、Mo、Nb、Ta、Ti、Zr 等元素分别形

成稳定氧化物 Al2O3、MoO3、Nb2O5、Ta2O5、TiO2、

ZrO2 的吉布斯自由能均为负值，按绝对值排序：

Ta2O5>Nb2O5>Al2O3>ZrO2>TiO2>MoO3。这表明，

80  ℃下 Ta、Nb、Al 与氧的亲和力强，Zr、Ti、Mo
与氧的亲和力相对较弱。因此，该合金在 800 ℃下

的氧化产物应以 Ta、Nb 和 Al 的氧化物为主。另外，

当合金中含有较多易形成挥发性氧化物的元素（如

Mo 和 V）时，会导致氧化层的孔隙增加，而且伴随 

 
 

图 10  AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0, 0.02, 0.06） 
合金经 800 ℃氧化 50 h 后表层氧化膜的 XRD 图谱 

Fig.10 XRD patterns of the oxidation film of 
AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx(x=0, 0.02, 0.06)  

alloys oxidized at 800 ℃ for 50 h 
 

氧化过程的进行，氧化层的内应力增加，更易从基体

剥落，致使内部基体暴露出来。如此往复，合金不断

被氧化侵蚀成如图 9a 所示的粉末状。 
从图 10 还可以看出，B 添加量 x=0.02 时，由于

氧化皮的大片剥落及氧化膜较薄，合金的 XRD 图谱

上出现了基体 BCC 相的衍射峰；当 B 添加量 x=0.06
时，除了出现 BCC 相的衍射峰外，Nb4Ta2O15和 AlNbO4

相的衍射峰远高于其他相的衍射峰，即 800 ℃下

AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金中添加适量的 B 可以促进

Nb4Ta2O15 和 AlNbO4 等复杂氧化物的形成。文献[26]
指出，合金表面在氧化过程中形成了这种复杂氧化

物，会大大降低合金的氧化速率，进而提高合金的抗

氧化能力。AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0.02、0.06）合

金在 800 ℃下的抗氧化机理是由于优先形成了更简

单的氧化物，如 TiO2、ZrO2、Al2O3、Nb2O5 和 Ta2O5，

由于 B 对金属原子扩散具有阻碍作用，这些形成的 
简单氧化物会发生二次反应并生成复合氧化物，如

AlNbO4 和 Nb4Ta2O15。随着氧化时间的延长，合金氧

化膜中 AlNbO4 和 Nb4Ta2O15 复杂氧化物的含量提高，

阻止 O2向内扩散和基体内金属阳离子向外扩散的能

力进一步增强，氧化速率降低，氧化质量增量减小。 
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3  结论 

1）铸态 AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金具有典型的枝

晶状凝固组织，由明亮枝晶区的富 Mo-Nb-Ta 相、

黑色枝晶间区的富 Al-Ti-Zr 相以及枝晶边缘灰色过

渡区的富 Al-Zr 相组成。微量 B 的添加没有改变

AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx（x=0、0.02、0.06）的相组成，

但可使合金的枝晶细化。 
2）添加微量 B 不仅可以降低 AlMo0.5NbTa0.5TiZr

合金在升温过程中所发生的氧化反应的剧烈程度，而

且可以使发生氧化反应的温度向高温方向迁移，从而

有效提高该合金的高温氧化抗力。 
3）随着 B 添加量的增加，AlMo0.5NbTa0.5TiZrBx

合金经 800 ℃短时氧化 3 h 后的氧化皮剥落程度减

轻，氧化增重减少。 
4）AlMo0.5NbTa0.5TiZr 合金在 800 ℃下氧化 50 h

后发生了灾难性氧化而变成了粉末。当 B 添加量 x
为 0.06 时，合金试样表面氧化膜近乎完整，形成了以

AlNbO4 和 Nb4Ta2O15 复杂氧化物为主的氧化膜层，大

大降低了合金的氧化速率，提高了合金的抗氧化能力。 
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