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摘　要：用等离子熔覆技术在Ｑ２３５钢上制备了ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉＣ狓（狓＝０，０．０５，０．１，０．２，狓为摩尔分数）高

熵合金熔覆层，并研究了熔覆层的合金成分，显微组织、相结构以及显微硬度。结果表明：Ｃ０、Ｃ０．０５、Ｃ０．１和

Ｃ０．２合金熔覆层的显微组织均为树枝晶结构，其中，Ｃ０ 合金熔覆层只形成了简单的面心立方相，其晶格常数

为０．３５９７ｎｍ；加入Ｃ后，合金熔覆层仍以简单面心立方为主，只是晶格常数有所增加，分别为０．３６０２

（Ｃ０．０５）、０．３６０３（Ｃ０．１）和０．３６１８（Ｃ０．２）ｎｍ；同时有少量Ｃｒ７Ｃ３ 生成，且随着Ｃ含量的增加，Ｃｒ７Ｃ３ 的形态由棒

条状变为多边形颗粒状。由于少量的Ｃ元素在熔覆层中既可以作为固溶元素起到间隙固溶强化效果，也可

与Ｃｒ元素形成Ｃｒ７Ｃ３ 起到第二相弥散强化作用，所以随含Ｃ量的增加，熔覆层显微硬度呈增大的趋势，当Ｃ

的摩尔比为０．２时，熔覆层硬度达到３５４．７ＨＶ０．５。
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０　引　言

　　１９９５年，台湾学者叶均蔚
［１３］提出了高熵合

金。研究表明高熵合金具有高强度、高硬度、高

耐磨耐腐蚀性、高热阻、高电阻等优良的性能［４６］。

碳在高熵合金中的存在形态有两种，一种是形成

固溶体，另一种是形成碳化物，而高熵合金中碳

化物硬质相的析出有利于提高其耐磨性。由于

高熵合金的高混合熵可以抑制复杂金属间化合

物相的析出［７］，碳化物的析出也同样受到抑制。

因此有必要研究加入Ｃ后，高熵合金显微组织的

变化以及碳化物的析出与Ｃ含量的关系。

目前，高熵合金主要采用真空电弧炉熔炼和
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熔铸等方法制备块体，然而，这些方法凝固速率

不高，而且很难通过添加第二相粒子制备均匀分

布的颗粒增强复合材料。文中采用等离子熔覆

技术在Ｑ２３５钢上制备了ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉＣ狓（狓＝０，

０．０５，０．１，０．２，狓为摩尔分数）高熵合金熔覆层，

并研究了熔覆层的化学成分、显微组织、相结构

以及显微硬度。

１　材料与方法

采用高纯度的Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ金属粉末

为原材料，粉末粒度７４～２５０μｍ（６０～２００目）。

将原材料按等摩尔比混合，用Ｌ５ ４００ＰＣ型等离

子喷焊机在Ｑ２３５钢表面制备熔覆层，而Ｃ则通

过高碳铬铁（６３％Ｃｒ，７％Ｃ，３０％Ｆｅ）向熔覆层过

渡，成分设计如表１所示。熔覆过程以氩气作为

保护气体，工艺参数为：非转移弧电流１０Ａ，转

移弧电流１１９Ａ，离子气和保护气均为３００Ｌ／ｈ，

送粉气４００Ｌ／ｈ，摆动器摆幅为７．０ｍｍ，摆速为

０．３ｍｍ／ｍｉｎ。在熔覆前需要对基体材料进行除

油、除锈等，为了降低基体对熔覆层的稀释作用，

共熔覆３层。熔覆层宏观形貌照片如图１所示。

熔覆层成型良好，表面光滑无裂纹。

表１　犆狅犆狉犉犲犕狀犖犻犆狓 熔覆层的成分设计

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄｅｓｉｇｎｏｆｔｈｅＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉＣ狓ｃｌａｄ

ｄｉｎｇｌａｙｅｒ （ω／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｏ Ｃｒ Ｆｅ Ｍｎ Ｎｉ Ｃ

Ｃ０ ２０．９９ １８．５１ １９．９３ １９．５７ ２０．９９ ０

Ｃ０．０５ ２０．９５ １８．４７ １９．８９ １９．５３ ２０．９５ ０．２１

Ｃ０．１ ２０．９１ １８．４３ １９．８４ １９．４９ ２０．９１ ０．４３

Ｃ０．２ ２０．８２ １８．３５ １９．７６ １９．４１ ２０．８２ ０．８７

图１　ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ高熵合金熔覆层宏观形貌

Ｆｉｇ．１　ＭａｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉｈｉｇｈｅｎ

ｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ

　　用线切割方法切取试样，大小为１５ｍｍ×

１５ｍｍ，试样经过磨光、抛光处理，然后用王水进

行腐蚀。采用ＸＲＦ １８００型Ｘ射线荧光光谱仪

（ＸＲＦ）对熔覆层进行成分分析；熔覆层的晶体结

构分析在ＸＲＤ ７０００型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）上

进行，测试条件为Ｃｕ靶，测量电压３５ｋＶ，测量

电流３０ｍＡ，扫描速度为１°／ｍｉｎ，扫描范围２０°～

１００°；采用ＯＬＹＭＰＵＳＰＭＥＧ３型金相显微镜对

熔覆层表面进行显微结构观察，用ＳＥＭ 附带的

能谱仪（ＥＤＳ）进行微区成分分析；使用 ＨＸＤ

１０００型显微硬度计测试熔覆层显微硬度，载荷

５００ｇ，每个试样选取５个点，再取平均值得到试

样硬度。

２　结果与分析

２．１　化学成分与相结构

合金熔覆层的化学成分如表２所示，其中实

际成分与名义成分存在一定的差别，这是由于部

分元素在熔覆过程中飞溅或被烧损。

表２　犆狅犆狉犉犲犕狀犖犻熔覆层的化学成分

Ｔａｂｌｅ２　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉｃｌａｄ

ｄｉｎｇｌａｙｅｒ （犪／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｏ Ｃｒ Ｆｅ Ｍｎ Ｎｉ

Ｎｏｍｉｎａｌ ２０ ２０ ２０ ２０ ２０

Ａｃｔｕａｌ １９．４６ ２１．６９ １８．４１ １７．９６ ２２．４９

图２是对ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉＣｘ 合金熔覆层进行

Ｘ射线衍射的结果，可以看到，熔覆层均出现了

面心立方相的衍射峰，根据干涉面的间距和干涉

指数的关系，选取ＦＣＣ相衍射线的主峰（１１１）晶

面，可以计算出其晶格常数为０．３５９７ｎｍ。这一

结果与用熔铸法制备的ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ高熵合金的

研究结果一致［８］。加入Ｃ元素后，面心立方相的晶

格常数分别为０．３６０２（Ｃ０．０５）、０．３６０３（Ｃ０．１）和

０．３６１８（Ｃ０．２）ｎｍ，并且开始出现Ｃｒ７Ｃ３ 的衍射峰，

其相对强度随着Ｃ质量分数的增加逐渐增强。

根据自由能公式：Δ犌ｍｉｘ＝Δ犎ｍｉｘ－犜Δ犛ｍｉｘ，多

主元固溶体与化合物的竞争形核过程中，由于多

主元固溶体的混合熵较大而具有较低的自由能，

使其在与其它化合物竞争的过程中占优势，从而

抑制金属间化合物的析出。图２显示熔覆层中

只出现了简单的ＦＣＣ相和Ｃｒ７Ｃ３ 的衍射峰，这说

５６
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图２　合金熔覆层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒｓ

明在ＦｅＣｏＣｒＭｎＮｉＣ狓 合金体系中，高熵效应可以

抑制大量金属间化合物的形成，但不足以抑制

Ｃｒ７Ｃ３ 的析出。Ｃｒ与 Ｍｎ均可以与碳形成碳化

物，而Ｃｒ与 Ｃ的亲和力高于 Ｍｎ，所以优先形

成Ｃｒ７Ｃ３。

２．２　组织形貌

图３为Ｃ０、Ｃ０．０５、Ｃ０．１和Ｃ０．２合金熔覆层的金

相组织，可以看出，Ｃ０、Ｃ０．０５和Ｃ０．１合金的显微组

织均为明显的树枝晶结构，且随着Ｃ含量的增

加，枝晶逐渐细化，而Ｃ０．２合金熔覆层中已看不出

明显的树枝晶结构，但在基体上可以明显看到有

类似Ｃｒ７Ｃ３ 的组织（图３（ｄ）中矩形标记）。从图４

合金的扫描电子显微形貌中可以看出，不含Ｃ的

试样，微观组织由初生树枝状晶（ＤＲ）和枝晶间

（ＩＤ）相两相组成，晶间处有大量的腐蚀坑（Ｐｉｔ）。

加入Ｃ后，在基体（图４（ｂ）（ｃ）（ｄ）中的Ａ）上析出

了碳化物（图４（ｂ）（ｃ）（ｄ）中的Ｂ），当Ｃ狓＝０．０５

时，碳化物形状不规则，而且分布不均匀，随着碳

含量的增加，碳化物变为颗粒状均匀的分布在基

体上，且尺寸变大。

表３为图４中不同区域的ＥＤＳ分析结果，由

于能谱分析对Ｃ含量的测定不一定准确，所以表

格中没有列出Ｃ的测定结果。可以看出，没有加

入Ｃ时，ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ合金内各主元素的分布相对

均匀，不存在严重的偏析现象，与ＸＲＤ结果显示只

有ＦＣＣ相一致，这与含Ｃｕ的合金
［６］不同。在含

Ｃｕ的合金中，Ｃｕ与其它元素的混合焓较大，所以

其在多主元合金中的溶解性最差，被排斥到枝晶间

形成富Ｃｕ相在枝晶间偏析。

图３　合金熔覆层的金相组织

Ｆｉｇ．３　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｓｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒｓ
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图４　合金熔覆层的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｓｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒｓ

表３　图４箭头标记处犈犇犛分析结果

Ｔａｂｌｅ３　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅａｒｒｏｗｍａｒｋｅｄｉｎＦｉｇ．４ （犪／％）

Ａｌｌｏｙｓ Ａｒｅａ Ｃｏ Ｃｒ Ｆｅ Ｍｎ Ｎｉ

Ｃ０
ＤＲ ２１．７０２４．８９１４．８８１６．５５２１．９８

ＩＤ １９．８９２８．１７１１．５３１７．９５２２．４６

Ｃ０．０５
Ａ ２５．１２２６．２９１０．０９１５．９０２２．６１

Ｂ ３．６６ ３３．８９ ２．３０ ５．６３ ２．２６

Ｃ０．１
Ａ ２５．０６２２．６１１１．２０１７．１８２３．９５

Ｂ ２．６７ ２２．４４ １．５５ ３．３６ １．７０

Ｃ０．２
Ａ １０．１５ ８．４３ ４．８６ ６．６４ １０．３２

Ｂ １．３５ ２８．６３ １．３９ ３．０５

由表３可以看出，在ＣｏＣｒＦｅＭｎＮｉ合金中加

入少量Ｃ后，Ｃ０．０５和Ｃ０．１合金基体相中各元素含

量与未加Ｃ时相近，说明Ｃｒ还是大部分固溶在

基体相中，只有少量的 Ｃｒ与 Ｃ 结合形成了

Ｃｒ７Ｃ３，而且冷却速度较快，原子扩散速度慢，导

致Ｃｒ７Ｃ３ 的尺寸较小。而Ｃ０．２合金中基体相Ｃｒ

含量明显减少，Ｃｒ主要集中于析出相，说明更多

的Ｃｒ与Ｃ形成Ｃｒ７Ｃ３，所以其尺寸明显增大。

表４为试验中所用元素的原子半径及不同

原子对的混合焓［９］，可以看出，Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ

元素之间的混合焓均为负值，易于形成固溶体

合金［１０］。

表４　元素的原子半径和原子对的混合焓

Ｔａｂｌｅ４　Ａｔｏｍｉｃｒａｄｉｕｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｍｉｘｉｎｇ

ｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆａｔｏｍｉｃｐａｉｒｓ （ｋＪ／ｍｏｌ）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｏ Ｃｒ Ｆｅ Ｍｎ Ｎｉ

Ｃｏ（１．２５?） ７ １ ５ ０

Ｃｒ（１．２５?） １ ２ ７

Ｆｅ（１．２４?） ０ ２

Ｍｎ（１．２６?） ８

Ｎｉ（１．２５?）

２．３　显微硬度

表５为各合金熔覆层的硬度值。可以看出，

随着Ｃ含量的增加，合金熔覆层硬度呈增加趋

势。根据熔覆层的ＸＲＤ衍射图谱和显微组织形

貌，加入Ｃ后，熔覆层中有Ｃｒ７Ｃ３ 析出，数量不断

增加，而且，Ｃ的加入有利于固溶强化，这些都有

利于合金硬度的提高。

７６
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表５　熔覆层的显微硬度

　Ｔａｂｌｅ５　Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ （ＨＶ０．５）

Ａｌｌｏｙ Ｃ０ Ｃ０．０５ Ｃ０．１ Ｃ０．２

Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓ ２５８．２ ２５０．６ ３２６．６ ３５４．７

２．４　熔合线附近成分

图５为Ｃ０．０５合金截面熔合线附近金相组织。

熔覆层与基体之间存在一条明显的熔合线，熔合

线上方为熔覆层，下方为母材热影响区。在热影

响区出现了一个明显过渡带，宽度约５０μｍ。对

熔合线两侧区域进行能谱分析，结果表６所示，

可以发现融合线附近的熔覆层组织中Ｃｒ、Ｃ含量

较高，为增碳富铬区［１１］，这可能是由于在Ｃ０．０５高

熵合金熔覆层中析出了Ｃｒ７Ｃ３，从而吸引过热区

的Ｃ向熔覆层移动。而且多层熔覆使过热区多

次受到等离子熔覆热循环的作用，给Ｃ的迁移扩

散提供了扩散的驱动能量。

图５　Ｃ０．０５合金截面的金相组织

Ｆｉｇ．５　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＣ０．０５ａｌｌｏｙｓ

表６　熔合线两侧化学成分

Ｔａｂｌｅ６　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｂｏｔｈｓｉｄｅｏｆｔｈｅｆｕｓｉｏｎ

ｌｉｎｅ （ω／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｃｏ Ｃｒ Ｆｅ Ｍｎ Ｎｉ Ｃ

Ｃｌａｄｄｉｎｇ

ｌａｙｅｒ
８．９７ １７．０１１０．３９ ９．６４ １０．１６ ４３．２６

ＨＡＺ ２．１６ ３．２８ ７０．０７ ２．２３ １．７２ １９．６９

对图５中热影响区垂直于熔合线方向做线扫

描（见图５黑色竖线位置），结果如图６所示。由于

基体中Ｆｅ元素含量太多，所以结果中没有列出Ｆｅ

的能谱。从图中可以发现，从熔合线开始，各元素

的含量急剧变化，距离熔合线５μｍ后变化趋于平

缓。随着距熔合线距离的增加，Ｃｏ元素的含量远

远高于其它熔覆金属元素，这说明钴元素较易向基

体中扩散。因为扩散主要发生在高温阶段，基体在

高温阶段（１１８５Ｋ以上）会转变为γ Ｆｅ，所以通过

计算高温阶段高熵组元元素在γ Ｆｅ中的扩散系

数，就可以在一定程度上分析各元素在基体中的扩

散情况。根据计算扩散系数的经验公式：

犇＝犇０ｅｘｐ［Δ犙／犚犜］ （１）

　　其中，犇０ 为扩散常数，Δ犙 为扩散激活能，

ｅＶ。可以计算出Ｃｏ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｉ在１２００Ｋ温度

下的扩散系数，各合金元素在γ Ｆｅ中的扩散常

数和扩散激活能列于表７
［１２］中。计算可以得到

Ｃｏ元素在γ Ｆｅ中的扩散系数高于Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｉ，

与试验结果一致。

图６　图５热影响区垂直于熔合线方向的线扫描分析

Ｆｉｇ．６　ＬｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＨＡＺｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ

ｔｏｔｈｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｕｓｉｏｎｌｉｎｅｉｎＦｉｇ．５

表７　合金元素在γ 犉犲中的扩散常数和扩散激活能

Ｔａｂｌｅ７　Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｎｓｔａｎｔａｎｄｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒ

ｇｙｏｆａｌｌｏｙｅｌｅｍｅｎｔｉｎγ Ｆｅ

Ｅｌｅｍｅｎｔ 犇０／（ｃｍ
２·ｓ１） 犙／（ｋＪ·ｍｏｌ１）

Ｃｏ １．２５ ３０５．２

Ｃｒ ４．０８ ２８６．８

Ｍｎ ０．１６ ２６１．７

Ｎｉ １．０９ ２９６．８

３　结　论

（１）采用等离子熔覆技术制备了 ＣｏＣｒＦ
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ｅＭｎＮｉＣ狓（狓＝０，０．０５，０．１，０．２）高熵合金熔覆

层，熔覆层中不含碳时，合金的显微组织为典型

的树枝晶结构，熔覆层具有简单的面心立方结

构，其晶格常数为０．３５９７ｎｍ；加入Ｃ后，没有改

变合金的显微组织形貌，熔覆层仍以简单面心立

方结构为主，晶格常数有所增加，固溶体发生了

一定的晶格畸变。

（２）高熵合金的高熵效应没能抑制Ｃｒ７Ｃ３ 的

析出，当加入 Ｃ 的摩尔比为０．０５时，开始有

Ｃｒ７Ｃ３ 形成，且随着碳含量的增加，Ｃｒ７Ｃ３ 的分布

均匀化，且尺寸逐渐增大。

（３）随含Ｃ量的增加，熔覆层硬度呈增大的

趋势，当Ｃ的摩尔比为０．２时，熔覆层硬度达到

３５４．７ＨＶ０．５。
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上海僖舜莱机电设备制造有限公司

上海僖舜莱机电设备制造有限公司毗专业从事辊类堆焊修复和预保护工作，以及喷涂、纳米刷镀
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新品提高数倍。在钢铁行业，主要针对对冷热支承轧辊、工作辊、矫直辊、连铸辊、开坯辊、型钢辊等数

十种轧辊进行修复。在水泥行业，开展对辊压机挤压辊的修复，修复后使用寿命达８０００小时以上，同

时对立磨辊／盘瓦、耐磨板均可实现在线、离线堆焊修复。在电力行业，主要对煤磨辊／盘瓦进行修复。

针对实际工作条件，可采用不同的耐磨药芯焊丝及硬面堆焊修复工艺。公司不仅对耐磨、耐腐蚀、耐高

温、耐冲击等方面产品堆焊修复，其喷涂还广泛应用于防腐领域。公司同全军装备维修表面工程研究

中心开展技术合作，成立“材料表面工程示范应用基地”。
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