
 

射频等离子体制备球形 MoNbTaW 难熔
高熵合金粉末的研究
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摘　要：以喷雾造粒制备的 MoNbTaW 粉末为原料，通过射频等离子体制备球形 MoNbTaW 难熔高熵合金粉末，研
究了球化功率、载气流量、鞘气成分对粉末球化率的影响。利用扫描电子显微镜、X 射线衍射仪、激光粒度分析仪、
霍尔流速计和纳米压痕测试系统分别对球化处理前后的粉末形貌、物相、粒度、流动性和显微硬度进行了测试和
分析。结果表明： 球磨后粉末未发生合金化，球化后粉末完全转变为体心立方相；等离子体功率由 32 kW 增大
到 40 kW，球化率提高，接近 100%；载气流量由 1 L/min 增加到 4 L/min，球化粉末表面纳米颗粒减少，更加光滑，球
化率接近 100%，而继续增加到 7 L/min，粉末出现未熔颗粒；在鞘气中添加氢气有助于提高球化率。球化处理后，
粉末粒度分布变窄，振实密度由 2.00 g/cm3 提高到 8.33 g/cm3，松装密度从 1.43 g/cm3 提升到 7.24 g/cm3，霍尔流速
（50 g 计）由 50.8 s 提升至 8.5 s，显微硬度达到 8.57 GPa 。
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Abstract: MoNbTaW powder prepared by spray granulation was used as raw material to prepare spher-
ical  refractory  high  entropy  MoNbTaW  alloy  powder  by  RF  plasma  spheroidization.  The  effects  of
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spheroidizing power, carrier gas flow and sheath gas composition on the spheroidization rate of powder
were studied. The morphology, phase, particle size, fluidity and microhardness of the powder before and
after spheroidization were measured and analyzed by scanning electron microscope, X-ray diffractomet-
er,  laser  particle  size  analyzer,  Hall  velocity  meter  and  nanoindentation  test  system.  The  results  show
that the powder is not alloyed after ball milling, and the powder is completely transformed into body-
centered cubic phase after spheroidization. When the plasma power was increased from 32 kW to 40 kW,
the nodulization rate increased and the nodulization rate was close to 100%. When the carrier gas flow
rate was increased from 1 L/min to 4 L/min,  the surface nanoparticles of the nodulization powder de-
creased and became smoother, and the nodulization rate was close to 100%.  After the carrier gas flow
rate was further increase to 7 L/min, the powder appeared unmelted particles. Adding hydrogen in the
sheath gas was helpful to improve the spheroidization rate. After spheroidization, the particle size distri-
bution  narrowed.  As  a  result,  the  vibration  density  was  increased  from 2.00  g/cm3  to  8.33  g/cm3,  the
loose density increased from 1.43 g/cm3 to 7.24 g/cm3, and the Hall flow rate increased from 50.8 s/50 g
to 8.5 s/50 g. The resulted microhardness reached up to 8.57 GPa.
Key words: MoNbTaW refractory high entropy alloy，ball  milling，spray granulation，radio-frequency
plasma，spheroidization rate

  

0    引言

2010 年，美国的 SENKOV 等[1] 利用真空电弧

熔炼技术首次实现 MoNbTaW 和 MoNbTaWV 两种

体心立方晶体结构（Body center cubic, BCC）难熔高

熵合金的制备。由于具有优异的高温强度和高温抗

氧化性能，难熔高熵合金有望在航空发动机热端部

件等高温服役环境替代传统高温合金材料。目前，

难熔高熵合金制备主要有熔炼[2]、粉末冶金[3] 和增

材制造[4] 等技术路径，其中，熔炼法不仅容易存在成

分偏析、组织粗大等问题，而且通常需要多次重熔，

成本较高。粉末冶金法能够在材料熔点以下实现材

料成形，避免了偏析等凝固缺陷。而近年来快速发

展的粉末床熔融等增材制造技术通过高能束对金属

粉末快速熔凝，所制备的合金晶粒细小、成分均匀，

且制备过程不需要模具，可以实现复杂零部件近净

成形。需要指出的是，粉末冶金和增材制造均需以

高品质粉体为原料。

射 频 等 离 子 球 化 法 （Radio-frequency  Plasma
Spheroidization, RFPS）利用射频电磁场的感应作用

产生等离子体，将形状不规则的粉末颗粒快速熔融，

并在表面张力作用下缩聚成球，冷凝形成球形粉

末[5]。射频等离子体具有高热（≥8 000 ℃）、高焓、

气氛可调控、无电极污染的特点，尤其适用于制备

高熔点金属球形粉末。

目前射频等离子体球化制备难熔高熵合金粉体

的原料通常采用喷雾造粒[6] 或熔炼-破碎[7] 的方法

获得。XIA 等[7] 通过熔炼、氢化、破碎、射频等离子

体球化的工艺制备了球化率 95.3%，霍尔流速 (50 g

计 ) 为 15.09 s，平均粒径为 37.5  µm，松装密度为

7.42 g/cm3，氧含量为 0.167 7%，纳米硬度为 7.99 GPa
的 WTaMoNbZr 合金粉末。所制备的粉末性能虽

达到 3D 打印原料要求，但制备过程仍涉及熔炼，步

骤繁琐，时间成本较大，不利于大规模生产。然而喷

雾造粒技术造粒速度快的特点可以大幅提升生产

效率。

笔者以喷雾造粒后的 MoNbTaW 粉末为原料，

通过射频等离子体制备球形 MoNbTaW 难熔高熵

合金粉末，研究了球化处理对粉末特性及功率、载

气流量、鞘气成分对粉末球化率行为的影响。 

1    试验
 

1.1    试验原料

试验所用原料为 W、Mo、TaH、NbH 四种粉末，

纯度均高于 99.9%。粉末形貌如图 1 所示。由图 1
可见，W 粉和 Mo 粉均为多面体结晶态，由细小颗

粒团聚而成，TaH 和 NbH 粉末为不规则破碎颗粒。

四种粉末粒径分布如图 2 所示， D50 分别为 21.1、

16.8、88.9、123 μm。 

1.2    试验过程

由于四种粉末粒径差距较大，首先采用机械球

磨对粉末进行破碎混合。以等摩尔比的 W、Mo、

TaH、NbH 四种粉末为原料，使用聚四氟乙烯的球

磨罐和玛瑙磨球，球磨前对球磨罐进行抽真空、充

氩气洗气三次，以保证球磨干磨过程处于惰性气体

保护环境。所用球磨机为 XGB12 行星式球磨机，

为了能够在较短时间内把粉末磨到尽可能均匀、细
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小，球磨转速设置为设备最大值 400 r/min，球料比

5：1，干磨时间分别为 2、4、8、12 h。干磨结束后，

加入质量分数为 1% 聚乙烯醇（PVA）和去离子水的

粘结剂进行湿磨，粉料固含量为 40%。湿磨参数为：

转速 300 r/min、球料比 4:1、球磨时间 2.5 h。浆料

混合完成后通过蠕动泵把浆料泵入 HF-5L 离心喷

雾干燥机进行喷雾造粒，喷雾造粒参数为：进风温

度 200 ℃， 出 风 温 度 120 ℃， 蠕 动 泵 进 料 速 率

500 mL/h，雾化器频率 300 Hz。把喷雾干燥获得的

造粒粉末再送入 Tekna GN40 射频等离子体球化制

粉系统制备球形 WNbMoTa 难熔高熵合金粉末，改

变等离子体功率、载气流量、鞘气成分，以研究球化

参数对粉末性能的影响。具体工艺参数见表 1。

 
 
 

20 μm 20 μm

200 μm 200 μm

(a) (b)

(c) (d)

 
（a）W；（b）Mo；（c）TaH；（d）NbH

图 1    原料粉末 SEM 形貌
Fig. 1    SEM images of raw powders
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图 2    原料粉末的粒径分布

Fig. 2    Particle size distribution of raw powders
  

1.3    性能测试

采用装有 Oxford Symmetry S2 EBSD 检测器的

蔡司 Gemini 300 扫描电子显微镜观察粉末表面形

貌 、 进 行 电 子 背 散 射 衍 射 分 析 。 使 用  Rigaku
D/MAX-RC 型 X 射线衍射仪对粉末的物相进行分

析。利用 BT-100/300 型粉体密度测量仪、BT-200
型霍尔流速计、马尔文 Mastersizer3000 测量型激光

粒度分析仪分别测定粉末的振实密度、松装密度、

流动性能及其粒度分布。采用 Anton Paar NHT3 型

号的纳米压痕测试系统检测粉末的显微硬度。
 
 

表 1    射频等离子体球化 MoNbTaW 难熔高熵合金工艺
参数

Table 1    Process  parameters  of  radio-frequency  plasma
spheroidization  for  MoNbTaW  refractory  high
entropy alloy

序号 功率/kW 送粉速率/
（g·min−1）

载气流量/
（L·min−1） 鞘气成分

鞘气流量/
（L·min−1）

1 32 10 4 Ar 75

2 32 10 4 Ar/H2 75/5

3 32 10 4 Ar/He 75/5

4 40 10 4 Ar/H2 75/5

5 40 10 1 Ar/H2 75/5

6 40 10 7 Ar/H2 75/5

  

2    结果与讨论
 

2.1    MoNbTaW 难熔高熵合金前驱体粉末制备

图 3 和表 2 分别为不同球磨时间下粉末的微观

形貌和 D10、D50、D90 粒径值。球磨 2 h 时，粉末形貌

第 2 期 赵宇敏，等：射频等离子体制备球形 MoNbTaW 难熔高熵合金粉末的研究 •  161  •



与原料相比，已发生明显变化。具有较大脆性的

TaH 和 NbH 粉末的凸出棱角基本已被磨去，与较细

的 W 粉和 Mo 粉混合，TaH 和 NbH 粉末变为椭球

状颗粒，粉末显著细化，D50 为 5.44 μm。继续球磨

至 4 h，粉末发生塑性变形，椭球形颗粒被磨球不断

撞击、挤压，最终被砸成片状颗粒，粉末 D50 减小为

4.58 μm。球磨 8 h 后，更多椭球形颗粒被砸成片状

颗 粒 ， 粉 末 D50 继 续 减 小 为 2.75  μm。 球 磨 至

12 h 后，粉末发生冷焊，片状粉末焊合在一起[8]，变

为块状颗粒，粉末 D50 略有增大，为 2.88 μm。
 
 

20 μm

20 μm

20 μm

20 μm

(a) (b)

(c) (d)

 
（a）2 h；（b）4 h；（c）8 h；（d）12 h

图 3    球磨干磨不同时间下粉末 SEM 形貌
Fig. 3    SEM morphology of powder under different ball dry grinding time

 
 

表 2    球磨干磨不同时间喷雾造粒粉末的 D10、D50、D90 数值和 C、O 含量
Table 2    D10, D50 and D90 values and carbon and oxygen content of spray granulation powder with dry ball milling for 2, 4, 8,

12 h

球磨时间/h D10/μm D50/μm D90/μm w(C)/% w(O)/%

2 1.98 5.44 14.3 0.22 0.28

4 1.69 4.58 12.7 0.35 0.31

8 1.15 2.75 8.70 0.44 0.42

12 1.12 2.88 14.6 0.57 0.52

造粒 15.8 34.7 66.1
 

对球磨干磨不同时间的粉末的 C、O 含量进行

了测试，结果如表 2 所示。可以发现粉末 C、O 含

量均随球磨时间增加而增加。其中，C 主要来自球

磨罐的聚四氟乙烯内衬，O 来源于球磨过程粉末越

来越细，比表面积增大，表面会吸附球磨罐中洗气后

残余的 O。为了下一步造粒粉末元素分布均匀，保

证较低的 C、O 含量，综合粉末形貌、粒径分布和 C、

O 含量，最后选择球磨 8 h 的粉末进行喷雾造粒。

图 4 为喷雾造粒获得的粉末形貌。由图 4（a）
可见，大部分颗粒饱满呈近球形，但也存在部分蘑菇

状颗粒和碎粉（如箭头所示）。浆料泵入造粒设备在

离心雾化器作用下形成小液滴，液滴在下落过程中

表面水分最先吸热蒸发，造成液滴表面出现温度梯

度，导致内部 PVA 颗粒向液滴表面迁移，在重力作

用下液滴变形形成蘑菇状颗粒，破碎粉是由于 PVA

在向表面扩散的速度没有表面干燥速度快，致使内

部水分蒸发压强增大，内部压强大于表面强度时，颗

粒破碎[9-10]。图 4（b）中可以清晰地看到造粒粉末表

面粗糙，有许多孔隙，粉末是由细小颗粒和片状颗

粒粘结而成，而这也正是造粒后粉末粒径增大，粒径

分布变窄的原因。如表 2 所示，造粒粉末 D50 为

34.7 μm。对造粒粉末进行了 EDS 面扫，结果表明

W、Mo、Ta、Nb 四种元素分布较均匀，与目标成分

相近，保持近等原子比。 

2.2    球化参数对球化粉末效果的影响 

2.2.1    球化功率对球化粉末的影响

选取表 1 中第 2 组和第 4 组样品研究等离子

体功率对球化粉末的影响。射频等离子体功率在球

化过程中直接影响体炬中的温度梯度和等离子体的

热能[11]。在较高的功率下，更多的粉末吸收到足够
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的热量并且能够完全熔化。图 5 为不同球化功率

下 MoNbTaW 造粒粉末的形貌。可以清晰地观察

到粉末球化率随着等离子体功率增大而明显提升，

40 kW 下粉末球化率接近 100%。而在较低功率

（32 kW）下，粉末中存在较多的未熔颗粒以及未完

全球化的颗粒。由此可推断，由于造粒粉末是通过

喷雾造粒把更细的颗粒团聚在一起形成的近球形颗

粒，单颗造粒粉末较高的孔隙率使得比表面积较大，

32 kW 的球化功率不能满足所有粉末完全熔融所需

要的能量。
 
 

元素
目标 实际

Nb 25 26.80

Mo 25 23.76

Ta 25 24.88

W 25 24.56

碎粉

蘑菇状

Mo Nb Ta W

20 μm 10 μm

25 μm25 μm25 μm25 μm

(a) (b)
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图 4    喷雾干燥粉末 SEM 形貌（a）低倍，（b）高倍和 EDS 面分布

Fig. 4    SEM images of spray-dried powder (a) low magnification; (b) high magnification
 
 

20 μm

20 μm100 μm

100 μm
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(c) (d)

未熔颗粒

未熔成球颗粒

未熔颗粒

未熔成球颗粒

 
(a)(b) 32 kW； (c)(d)40 kW

图 5    不同等离子体功率制备的粉末 SEM 形貌（低倍图和高倍图）
Fig. 5    SEM photos of powders prepared by different plasma powers

 
 

2.2.2    载气流量对球化粉末的影响

图 6 为不同载气流量下制备的 MoNbTaW 难

熔高熵合金粉末的形貌。在球化功率、鞘气成分不

变的条件下，选择 1、4、7 L/min 三种不同载气流量

对 MoNbTaW 造粒粉末的球化效果进行探究。载

气流量为 1 L/min 时，可以观察到球形粉末表面存

在纳米颗粒，除此之外还存在一些大颗粒与小颗粒

粘附在一起形成的不规则粉末，如图 6（a）颗粒 A 与

颗粒 B 所示。当载气流量升高到 4 L/min 时，球形

粉末表面纳米颗粒减少，球化率接近 100%，但部分

颗粒表面出现明显“橘皮”纹。当载气流量升高至

7 L/min 时，未熔颗粒、卫星粉等缺陷粉末增多，球

化效果变差。试验表明，适中的载气流量对造粒粉

末的球化效果十分重要。载气流量较小时，造粒粉

末以较小的初速度进入体炬中，有足够的时间吸收

能量并完全融化。此时，小颗粒与大颗粒发生碰撞

吸附在一起的概率增大，细小的颗粒容易粘附在大

颗粒表面。载气流量增大到合适数值时，恰当的初
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速度使得粉末在体炬中拥有很好的分散效果，制备

的粉末球形度高，表面光滑。载气流量继续增大，粉

末初速度增大，在体炬中停留时间减短，而且等离子

体炬的放电范围与陶瓷管范围之间会存在不导电区

域[12]，存在没有经过或者没有吸收足够热量就已经

离开等离子体炬高温区的未熔颗粒。另外，较大的

初速度增加了粉末之间的碰撞，形成了卫星粉等缺

陷粉末。
 
 

纳米颗粒

(a) (b) (c)

20 μm 20 μm 20 μm

A

B

 
（a）1 L/min；（b）4 L/min；（c）7 L/min

图 6    不同载气流量制备的粉末 SEM 形貌
Fig. 6    SEM photos of powders prepared with different carrier gas flow rates

 
 

2.2.3    鞘气成分对球化粉末的影响

试验分别选取纯氩气（Ar）、氩/氦混合气（Ar/He）
和氩/氢混合气（Ar/H2）作为鞘气，球化效果如图 7
所示。由图 7 可知，当使用纯氩气为鞘气时，存在大

量未熔颗粒和些许未完全熔化的颗粒，球化率较低。

在鞘气中添加氦气，可有效提高粉末球化率，但仍存

在少量未熔颗粒。而使用氩/氢混合气为鞘气时，球

化率近乎 100%。
 
 

(a) (b) (c)

100 μm 100 μm 100 μm

未熔颗粒

未完全熔融颗粒

 
（a）Ar；（b）Ar/He；（c）Ar/H2

图 7    不同鞘气成分制备的粉末 SEM 形貌
Fig. 7    SEM photos of powders prepared with different sheath gas components

 

由于氩气（Ar）、氢气（H2）和氦气（He）热物性不

同，作为鞘气产生等离子体传给粉末的能量也不相

同。气体的热物性可以用热传导势来衡量，热传导

势公式如式（1）[12] 所示。

S =
w T

T0

kdT （1）

式中，k 为热导率（W/m·K）；T0 为室温，300 K；T 为

粉末颗粒与等离子体传递的温度，K。

等离子体传给粉末的能量可以表示为：

Q0 = 4πr2 dS
dr

（2）

式中，S 为热传导势；r 为粉末平均粒径， μm。

氢气的热传导势要高于氦气的热传导势，并且

两者比氩气的热传导势高出许多[13]， 根据式（1）（2）

可知，在氩气中添加热传导势更高的氢气和氦气会

提升单位时间内传输给粉末的能量，相同时间内相

同质量的粉末获得更充分的能量得以完全球化，球

化率得到提升。
 

2.3    球化粉末特性分析
 

2.3.1    球化粉末物化性能分析

通过观察试验各组别粉末球化效果，发现当等

离子体功率 40 kW、送粉速率 10 g/min、载气流量

4 L/min、鞘气气氛 Ar/H2 (流量 75/5 L/min) 时球化

效果最佳，对该组球化粉末特性进行了分析。

首先对该球化工艺下制备的球形粉末的粒径分

布进行了分析。球化粉末 D10=10.4 μm, D50=21.8 μm,
D90=51.3  μm，相较于造粒粉末（D10=15.8  μm, D50=
34.7 μm, D90=66.1 μm）, 球化后粉末的 D10、D50、D90

均有明显减小，且粒度分布变窄。这是由于球化过

程粘结剂在高温下挥发，粉末内部出现间隙，同时，

粉末吸收能量熔融，并且下落时粉末受表面张力作
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用缩聚成球形粉末。

图 8 为射频等离子球化前后粉末的 XRD 谱。

由图 8 可知，原料粉末经球磨后并未合金化。造粒

粉与球磨粉一样也只存在各单质元素粉末的衍射峰，

证明造粒粉末只是四种原料粉末在粘结剂的作用下

团聚形成的，并没有发生相变产生新相。造粒粉末

经球化后完全转变为体心立方相（BCC）。此外，观

察到球化后的衍射峰向左发生偏移，这是因为 Mo、

Nb、Ta 固溶进 W 的晶格，而 W 的原子半径要小于

Mo、Nb、Ta 的原子半径，固溶后发生了晶格畸变，

W 的 晶 格 常 数 变 大 。 通 过 XRD 衍 射 图 谱 数 据

计算晶格常数为 0.321 1 nm，大于 W 的晶格常数

0.316 5 nm。计算得到球化后 BCC 固溶体晶粒尺

寸为 18.2 nm。
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图 8    球化前后粉末 XRD 谱

Fig. 8    XRD patterns of powder before and after spheroid-
ization

 

表 3 为四种原料粉末、球磨干磨 8 h、造粒粉末

和球化粉末的 C、O 含量。球磨 8 h 后粉末 C 含量

增加来源于球磨罐聚四氟乙烯内衬，O 含量增加来

源于球磨罐洗气后残余 O。造粒后 C、O 含量急剧

增加，这主要是由于添加粘结剂 PVA 导致。球化

后 C、O 含量明显下降，然而球化后 O 含量要比球

磨干磨 8 h 高 0.1 个百分点，这说明球化后 PVA 并

没有分解完全，仍有残余。球化后 C 含量比球磨干

磨 8 h 后粉末 C 含量低，原因是球磨过程中引入的

聚四氟乙烯在球化过程高温下分解挥发。

测试结果表明：经射频等离子球化后粉末的流

动性有显著提升，霍尔流速（50 g 计）由 50.8 s 提升

至 8.5 s，造粒粉末虽为近球形颗粒，表面却粗糙、凹

凸不平，颗粒之间容易互相咬合产生架桥现象，导致

粉末流动性较差。球化后的粉末表面光滑，架桥现

象消失，流动性得到改善。此外，松装密度和振实密

度也得到了提升，松装密度从 1.43 g/cm3 提升到

7.24 g/cm3，振实密度由 2.00 g/cm3 提高到 8.33 g/cm3，

这是因为球化后粉末具有较高球形度，粉末之间接

触面减小，粉末堆积的间隙减小，松装密度和振实密

度得到提升。
 
 

表 3    造粒粉末、球化粉末 C、O 含量
Table 3    Carbon  and  oxygen  contents  of  granulated

powder and spheroidized powder %

粉末种类 C含量 O含量

W 0.003 6 0.016

Mo 0.003 1 0.081

TaH 0.004 0.038

NbH 0.016 0.008 4

球磨干磨8 h后 0.44 0.42

造粒后 2.96 ＞1.50

球化后 0.058 0.55
  

2.3.2    球化粉末微观组织

图 9 为两颗不同尺寸大小球化粉末的横截面

SEM 形貌和电子背散射衍射（EBSD）图，一颗直径

尺寸约为 80 μm，可以观察到该颗粒主要形成了枝

状晶。另一颗直径尺寸约为 130 μm， 该颗粒的微

观结构为等轴晶。对于两种尺寸大小不同的颗粒的

微观组织结构形成机制是不同的。较小颗粒离开体

炬高温区域后，颗粒表面温度急速降低，内部仍然处

于较高温度，形成较大的温度梯度，由于直径尺寸较

小，中心液相没有充分时间产生过冷，表面开始形核

生长，并且快速向内部延伸形成枝状晶。较大尺寸

颗粒熔融结束后表面液相先与周围环境进行热交换，

因此表面液相产生较大过冷度，在表面附近生成细

小等轴晶，由于颗粒尺寸较大，粉末内部中心液相有

充分时间达到过冷，向四周散热，内部晶核沿各个方

向自由生长，而且由于晶核数量有限，形成了较粗的

等轴晶。

在球化过程中一些颗粒在体炬内停留时间较

短，离开后又迅速凝固，未能实现完全合金化。如

图 10 所示，粉末表面存在未合金化颗粒。对粉末 1、

2、3 处进行 EDS 分析，1 处 W 含量 100%；2 处 W
含 量 87.65%、Nb 含 量 2.25%、Ta 含 量 10.10%；3
处 Mo 含量最高为 32.84 %，Nb、Ta 含量次之，W 含
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量最少为 9.64%。这说明在合金化过程中 Mo、Nb、

Ta 三种元素向 W 中扩散固溶，这与 XRD 结果也相

对应。同样的规律在机械合金化过程中也存在，元

素熔点越低，原子间结合强度越弱，自扩散系数越大，

越容易向熔点高的元素扩散固溶[14]。

 
 
 

(a) (b) (c) (d)

20 μm 20 μm 50 μm 50 μm 
（a）（b）直径 80 μm 粉末；（c）（d）直径 130 μm 粉末

图 9    不同尺寸球化粉末的横截面 SEM 形貌和电子背散射衍射谱
Fig. 9    SEM and EBSD of cross-section of spheroidized powder with different sizes
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图 10    未完全合金化球化粉末 SEM 形貌及 EDS 分析结果

Fig. 10    SEM image and EDS analysis results of incomplete alloyed spheroidized powder
 

造粒粉末经过射频等离子球化合金化的过程如

图 11 所示，造粒粉末是由 W、Mo、NbH、TaH 四种

不规则粉末在粘结剂作用下团聚而成的近球形颗粒，

经过射频等离子体炬高温区域四种元素熔化，离开

后迅速凝固。凝固开始阶段较低熔点的 Mo、Nb、

Ta 开始扩散，这一阶段三种元素并未扩散进入

W 中，随短暂时间的推移，Mo、Nb、Ta 扩散固溶进

W 中，最终 Mo、Nb、Ta 三种元素全部扩散进 W 中，

形成 BCC 固溶体，实现完全合金化，形成 MoNb-
TaW 难熔高熵合金粉末。
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图 11    造粒粉末经射频等离子球化合金化的示意

Fig. 11    Schematic diagram of granulated powder alloyed by RF plasma spheroidization
 

图 12（a）是造粒粉末和完全合金化球化粉末的

横截面 SEM 形貌，可以清晰地观察到造粒粉末内

部稀疏多间隙，而完全合金化球化粉末内部致密无

孔洞，如图 12（b）所示。这也证实了球化后粉末粒

径分布变窄是由于造粒粉末收缩冷凝成球形粉末造

成的。对这颗粉末横截面进行 EDS 元素面扫描，可

以看出各元素在单个颗粒上分布较均匀，无明显成

分偏析。EDS 分析结果表明，各元素基本保持等原
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子比，球化后粉末各元素含量仍基本能够与目标成

分保持一致。

图 13 是对单颗球化粉末进行三次纳米压痕测

试的加载−卸载曲线，以此对球化粉末的力学性能

进行表征。图中附有试验 1 卸载后的压痕照片，在

粉末中心处可以看到一个极小的三角形压痕。显微

硬度采用 Oliver-Pharr 法计算[15]。对三次测试结果

取平均值，得到显微硬度值为 8 570 MPa±119 MPa。
纳米压痕法测得显微硬度比维氏法测得显微硬度

高 10%～30%[16]，取上限 30% 粉末显微硬度为 6 GPa，
而这一值也远大于熔炼制备的 MoNbTaW 难熔高

熵合金[2] （4 455 MPa±185 MPa）。根据霍尔佩奇公

式，这归因于球化后粉末具有更细的晶粒尺寸，为

18.2 nm (熔炼：200 μm)， 即细晶强化。
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Nb 25 24.80

Mo 25 22.39
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图 12    造粒粉末（a）和球化粉末（b）横截面 SEM 形貌以及球化粉末横截面 EDS 面分布

Fig. 12    SEM and EDS of cross section of granulated powder (a)and spheroidized powder (b)
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图 13    合金粉末加载-卸载纳米压痕曲线和压痕照片

Fig. 13    Nano-indentation  curve  and  indentation  photo  of
loading and unloading of alloy powder

  

3    结论

1）球磨参数为转速 400 r/min、球料比 5:1、球

磨时间 8 h，并按照 40% 固含量、1% 聚乙烯醇配制

浆料可以成功制备出近球形造粒粉做为射频等离子

球化的前驱体粉末。

2）通过控制鞘气成分、球化功率、载气流量中

的单一变量研究了这三个参数对球化效果的影响，

最终结果表明球化功率 40 kW、载气流量 4 L/min、

鞘 气 成 分 为 Ar/H2(流 量 75/5 L/min) 时 球 化 效 果

最佳。

3) 对最佳球化参数下制备的粉末和造粒粉末

特性进行对比分析。球磨和造粒粉末未发生合金化，

经射频等离子球化后粉末合金化形成 BCC 固溶体

结构的难熔高熵合金粉末。球化后粒径分布变窄，

振实密度由 2.00 g/cm3 提高到 8.33 g/cm3，松装密度

从 1.43 g/cm3 提升到 7.24 g/cm3，霍尔流速（50 g 计）

由 50.8 s 提升至 8.5 s。 球化后不同尺寸粉末会形

成不同的微观组织结构。球化后完全合金化的粉末

内部致密无孔洞，元素分布均匀无偏析。球化粉末

具有较高的显微硬度，达到 8 570 MPa±119 MPa。
4）下步工作计划选用球化后粉末进行选区激光

熔化成形来验证粉体性能，并且重点探索激光功率

和扫描速率对材料成形质量的影响，探索最佳打印

参数，为难熔高熵合金材料增材制造及其应用推广

提供有益参考。此外，应该加大研发力度，优化难熔

高熵合金粉末的制备工艺参数，确保能够在生产中

保质保量，建立严格的质量控制体系，确保粉末的一

致性和可靠性，满足高端应用领域的严格要求。
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