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摘要　采用激光合金化法在Ｑ２３５钢表面制备Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ（狓＝０，０．５，１，２）高熵合金涂层。利用Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ）、电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）和显微硬度计对激光合金化层的相结构、显微组织、化学成分和硬度进

行分析。结果表明，不同Ｆｅ含量的Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５高熵合金化涂层均为具有简单体心立方（ＢＣＣ）结构的固

溶体，合金化层与基体间呈良好的冶金结合，显微组织为典型的枝晶组织，固溶体组织中出现了成分偏析现象。激

光合金化层的显微硬度远高于基材 Ｑ２３５ 钢，且随着 Ｆｅ主元含量的增加，涂层显微硬度呈下降趋势。

ＦｅｘＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５激光高熵合金化层由表面至基材体系的混合熵呈高熵 中熵 低熵梯度变化。
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１　引　　言

众所周知，目前广泛使用的金属材料诸如铁基

合金、镍基合金、钴基合金、钛合金、铜合金等，均是

以其命名元素为一种主元（一般超过５０％）作为基

相（体）［１－３］。２０世纪９０年代，Ｙｅｈ等
［４－６］提出的高

熵合金概念打破了传统合金的设计理念，扩展了可
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研究和应用的合金数量。近等摩尔比高熵合金组元

数定义在５～１３之间，且每种组元摩尔分数在

５％～３５％之间。研究发现，高熵合金因具有高混合

熵和原子扩散迟滞等特性，易获得热稳定性高的面

心立方（ＦＣＣ）或体心立方（ＢＣＣ）固溶体和纳米晶甚

至非晶结构，从而使其性能在诸多方面优于传统合

金，如高硬度、耐温性、耐蚀性等。这种新型合金开

创了一个可合成、可加工、可分析、可应用的新合金

世界，具有较高的学术研究价值和很强的工业发展

潜力［７－９］。

迄今为止，大多数高熵合金均采用电弧熔铸法

来制备［１０］。这种方法限制了铸锭的尺寸，制备大块

高熵合金成本较高且成型质量难以控制，因此，在廉

价的钢基材料表面上制备高性能的高熵合金涂层得

到了关注。最近有报道采用磁控溅射法和电化学法

成功制备了高熵合金涂层，但采用这些方法制备的

涂层较薄，难以满足机械行业零部件使役性能的要

求［１１］。

激光合金化作为一种快速发展的表面改性技术

可以在基体材料表面制备厚度约为１～５ｍｍ的改

性层。该工艺具有熔凝速度快、组织细小、冶金结合

良好等特点，且可以精确设计材料表面性能使其显

著改善，既满足服役要求，同时又不影响基体的力学

性能［１２－１３］。本文通过高能束半导体激光辐照，在

Ｑ２３５钢表面制备Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ激光高熵合金化

层，系统地研究了高熵合金化层的组织、形成机制及

性能，为其工业化应用奠定理论基础。

２　试验材料及方法

试验所 用 基 体 材 料 为 Ｑ２３５ 钢，样 品 尺 寸

４０ｍｍ×２０ｍｍ×１０ｍｍ。涂层材料为纯度高于

９９．９％的Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ａｌ和Ｃｕ单质金属混合粉末，选

择４种不同Ｆｅ含量的Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ（狓＝０，０．５，１，

２）系列合金涂层材料，按配比要求称取Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ａｌ

和Ｃｕ纯金属粉末，在氩气保护下于滚筒式球磨机中

混合均匀，将合金粉末置于真空干燥箱中８０℃烘干

２ｈ。干燥后的合金粉末分别预置于Ｑ２３５基材表面，

预置合金粉末厚度为１．０ｍｍ。采用高功率半导体激

光加工系统进行表面合金化处理。优化激光合金化

参数为激光输出功率为２ｋＷ，光斑直径为３ｍｍ，扫

描速度为８ｍｍ／ｓ，大面积搭接激光束扫描搭接率为

５０％，同轴吹送保护气氩气流量为２０Ｌ／ｍｉｎ。

采用Ｄ／ｍａｘ２５００Ｐｃ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）进行

Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５合金化层相结构分析，Ｘ射线衍

射条件为ＣｕＫα 衍射，管电压为３０ｋＶ，管电流为

１５ｍＡ，Ｎｉ滤光片，扫描速度为４°／ｍｉｎ，衍射角为

２０°～９０°。采用线切割机床将激光合金化层样品沿截

面进行切割、镶嵌、研磨、抛光后，选用质量分数为

１０％草酸电解腐刻样品。采用Ｓ３４００Ｎ型扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）和场发射扫描电镜

（ＦＥＳＥＭ）对样品截面显微组织及微区成分进行分

析。采用ＨＶＳ１０００显微硬度计测量高熵合金化涂

层截面硬度分布，法向载荷为２Ｎ，加载时间为１０ｓ。

３　试验结果与分析

３．１　激光合金化层的相结构

图１ Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５（狓＝０，０．５，１，２）激光合金

化层Ｘ射线衍射谱

Ｆｉｇ．１ ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＦｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５

（狓＝０，０．５，１，２）ｌａｓｅｒａｌｌｏｙｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓ

图１为Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５（狓＝０，０．５，１，２）激光

合金化层Ｘ射线衍射谱。可以看出，不同Ｆｅ含量的

Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ激光合金化层均由单一ＢＣＣ结构的固

溶体组成，其衍射峰对应的衍射角２θ分别为４４°、６５°

和８２°，与αＦｅ的衍射峰位置相近，表明激光辐照后

表面合金化层为ＢＣＣ固溶体。根据吉布斯相率，狀种

主元合金平衡凝固相数狆＝狀＋１，而非平衡凝固条件

下的相数狆＞狀＋１，由传统凝固理论可知，合金体系

主元数越多，体系越易出现金属间化合物，使合金分

析变得更加困难。但本试验条件下，由于高混合熵的

作用抑制了表面合金化体系金属间化合物等复杂相

的形成，使得组成涂层的相数远低于由吉布斯相律计

算的结果，从而形成了单相ＢＣＣ结构固溶体。另一

方面，根据合金凝固动力学理论，激光合金化的快速

凝固过程也可以抑制脆性金属间化合物的形核及长

大。研究表明，随着Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５激光合金化

层内Ｆｅ含量的增加，其Ｘ射线衍射峰略向右偏移。

这主要是由于在激光合金化体系中，原子半径相对较

小的Ｆｅ主元在固溶体中固溶量相对增加，致使涂层

０８０３００６２
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固溶体晶格常数减小。在本试验条件下，４种合金化

涂层组成相 ＢＣＣ固溶体的点阵常数在２．８２０～

２．８７６×１０－１０ｍ之间，固溶强化作用有利于改善合金

化层的性能。

３．２　激光合金化层的组织形貌

图２为Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５激光高熵合金化

层截面表层组织形貌。从图２中可以看出，激光合

金化层的微观组织形态为典型的枝晶组织。随着

Ｆｅ含量的增加，固溶体枝晶尺寸呈增大趋势。表１

为Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ａｌ和Ｃｕ元素的原子半径，除Ａｌ原子

外，其余４种主元原子半径尺寸几乎相同，这表明随

Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５激光高熵合金化层Ｆｅ含量的

增加，原子半径较大的主元 Ａｌ相对浓度下降，由此

产生的晶格畸变程度减弱，增加了合金化体系各主

元间的相容性，从而促进了大块固溶体的形成［９］。

图２ Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ激光合金化层截面组织形貌。（ａ）狓＝０；（ｂ）狓＝０．５；（ｃ）狓＝１；（ｄ）狓＝２

Ｆｉｇ．２ ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＦｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕｌａｓｅｒａｌｌｏｙｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓ．（ａ）狓＝０；

（ｂ）狓＝０．５；（ｃ）狓＝１；（ｄ）狓＝２

图３ ＦｅＣｏＣｒＡｌＣｕ激光合金化层背散射电子像及元素面分布

Ｆｉｇ．３ Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｐｒｏｂｅｍｉｃｒｏａｎａｌｙｚｅｒ（ＥＰＭＡ）ｅｌｅｍｅｎｔａｌｍａｐｏｆ

ＦｅＣｏＣｒＡｌＣｕｌａｓｅｒａｌｌｏｙｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓ

表１ Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ａｌ和Ｃｕ元素的原子半径

Ｔａｂｌｅ１　ＡｔｏｍｉｃｒａｄｉｕｓｏｆＦｅ，Ｃｏ，Ｃｒ，ＡｌａｎｄＣｕ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｆｅ Ｃｏ Ｃｒ Ｃｕ Ａｌ

Ａｔｏｍｉｃｒａｄｉｕ／（１０－１０ｍ）１．２４ １．２５ １．２５ １．２８ １．４３

　　图３为ＦｅＣｏＣｒＡｌＣｕ激光高熵合金化层背散射

电子像和元素面分布。表２为合金化层中枝晶间和

枝晶内Ａ、Ｂ区域成分ＥＤＳ分析结果。可以看出，

主元Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｒ主要富集于枝晶内，Ａｌ基本均布于

涂层中，合金化层内Ｃｕ元素在枝晶间出现了显微

偏析现象，但未形成金属间化合物。根据非平衡凝

固理论，高熔点主元（Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｒ）易富集于先结晶凝
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固的枝晶内区域，低熔点主元Ｃｕ往往富集于后续

结晶凝固枝晶间区域；同时，由于Ｃｕ与Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｒ

和 Ａｌ 之 间 的 混 合 焓 分 别 为 １３、６、１２ 和

－１ｋＪ／ｍｏｌ
［９］，根据吉布斯自由能［４］

犌ｍｉｘ＝犎ｍｉｘ－犜犛ｍｉｘ， （１）

式中 犎ｍｉｘ为混合焓，犛ｍｉｘ为混合熵，犜 为热力学温

度。虽然ＦｅＣｏＣｒＡｌＣｕ高熵合金化涂层的混合熵较

高，但Ｃｕ与Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｒ主元的高混合焓在一定程度

上抵消了高混合熵作用，导致体系吉布斯自由能增

加，因此，Ｃｕ与Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｒ之间的结合力较小。此

外，由于Ｃｕ自身晶体结构及点阵常数与合金化体

系内其他主元差异较大，使得Ｃｕ与其他４种元素

的结合能力减弱，从而导致Ｃｕ元素在枝晶间区域

富集。尽管Ａｌ元素的熔点远低于其他４种主元，但

由于Ａｌ与体系内其他主元间的混合焓较高，互溶

性好，使得主元Ａｌ在合金化层内均匀分布。

表２ 图３中激光合金化层Ａ、Ｂ区域的ＥＤＳ分析结果

（原子分数，％）

Ｔａｂｌｅ２　ＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡ，Ｂｒｅｇｉｏｎｓｉｎｔｈｅｌａｓｅｒ

ａｌｌｏｙｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．３（ａｔｏｍｉｃｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ａｒｅａｓ Ｆｅ Ｃｏ Ｃｒ Ａｌ Ｃｕ

Ａ １６．３９ １０．６２ ９．９１ ９．８２ ５３．２６

Ｂ ３５．８８ ２２．７５ ２０．５９ １０．８７ ９．９１

３．３　激光合金化层的混合熵

图４ ＦｅＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５激光合金化层界面组织形貌

Ｆｉｇ．４ ＩｎｔｅｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＦｅＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５

ｌａｓｅｒａｌｌｏｙｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓ

图４为ＦｅＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５激光高熵合金化层

界面组织形貌。对图中Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ和Ｆ各区域进

行ＥＤＳ定量成分分析，结果表明合金化层与基体界

面附近各主元成分呈连续分布。根据玻尔兹曼假

设，合金化体系混合熵可以表述为

Δ犛ｍｉｘ＝－犚（犡１ｌｎ犡１＋犡２ｌｎ犡２＋…＋犡狀ｌｎ犡狀）＝

－犚∑
狀

犻＝１

犡犻ｌｎ犡犻， （２）

式中犚为气体常数，犡犻为犻主元的摩尔分数。结合

ＥＤＳ定量成分分析结果可计算出体系的熵值，表３

为图４中Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ和Ｆ各区域的混合熵。Ａ、Ｂ

区域的混合熵均为１．６１犚，达到了５主元高熵合金

混合熵的标准值［１０］，进一步证实了采用激光合金化

法制备高熵合金涂层的可行性。Ｃ、Ｄ处为中熵，Ｅ、

Ｆ处为低熵。研究表明，ＦｅＣｏＣｒＡｌＣｕ高熵合金化

层由表及里熵值呈高熵 中熵 低熵梯度分布，这将

有利于缓解由于温度梯度引起的热应力，同时可以

改善涂层与基体间的结合强度，从而获得性能优异

的高熵合金涂层。

表３ 图４中Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ和Ｆ区域的混合熵

Ｔａｂｌｅ３　ＭｉｘｉｎｇｅｎｔｒｏｐｙｏｆＡ，Ｂ，Ｃ，Ｄ，ＥａｎｄＦ

ｒｅｇｉｏｎｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．４

Ａｒｅａｓ Ｍｉｘｉｎｇｅｎｔｒｏｐｙ

Ａ １．６１０犚

Ｂ １．６１０犚

Ｃ １．４９０犚

Ｄ ０．８７３犚

Ｅ ０．３００犚

Ｆ ０．２９９犚

３．４　激光合金化层的硬度

图５ ＦｅＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５激光合金化层截面硬度分布曲线

Ｆｉｇ．５ Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｃｕｒｖｅｓｏｆ

ＦｅＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５ｌａｓｅｒａｌｌｏｙｉｎｇｃｏａｔｉｎｇ

图５为Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５激光高熵合金化

层截面硬度分布曲线。可以看出，合金化层的平均

厚度约为７００μｍ，合金化层的显微硬度约为基材的

３倍。分析认为：１）激光合金化的快速熔凝过程，

细化了合金化层组织；２）各主元之间的原子半径不

同增加了点阵畸变，产生了固溶强化的作用；３）激

光合金化过程的快速熔凝有利于提高涂层的固溶极

限，进一步增强了固溶强化的作用，从而有利于合金

化层硬度的提高。值得注意的是随着合金化层内主

元Ｆｅ含量的增加，涂层的显微硬度呈下降趋势。

根据合金化层Ｘ射线衍射分析结果，随着主元Ｆｅ

含量的增加，ＢＣＣ固溶体的点阵畸变程度逐渐降

低，弱化了固溶强化的作用，同时随着主元Ｆｅ含量
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的增加，其细晶强化作用减弱，使得合金化层硬度呈

下降趋势。

４　结　　论

１）不同Ｆｅ含量的Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５激光高

熵合金化层均为具有单一ＢＣＣ结构的固溶体，合金

化层由表及里体系混合熵呈高熵 中熵 低熵的梯度

变化。

２）不同Ｆｅ含量的Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５激光高

熵合金化层组织形态均为典型的枝晶组织，随着Ｆｅ

含量的增加，枝晶尺寸呈逐渐增大趋势。合金化层

组织出现了部分显微成分偏析，Ｃｕ在枝晶间富集，

Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｒ主要分布于枝晶内，Ａｌ均匀分布于涂层

中。

３）Ｆｅ狓ＣｏＣｒＡｌＣｕ／Ｑ２３５激光高熵合金化层的

硬度约为 Ｑ２３５钢基材的３倍，随着Ｆｅ含量的增

加，涂层的显微硬度呈下降趋势。
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