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HT250 铸铁表面等离子合金化 AlCoCrCuFex MnNiCx

高熵合金复合涂层

卢金斌1, 彭竹琴2, 马明星2, 李俊魁2, 齐振东2, 贺亚勋2

(1. 苏州科技学院, 江苏 苏州 215009; 2. 中原工学院, 郑州 450007)

摘摇 要: 目的摇 通过等离子合金化高熵合金涂层,提高铸铁表面耐磨性。 方法摇 采用等离子合金化法,
以等摩尔比的 Al,Co,Cr,Cu,Mn,Ni 单质金属粉在 HT250 铸铁表面制备高熵合金复合涂层。 通过 SEM,
EDS,XRD 等分析涂层的组织,测试涂层的显微硬度分布。 结果摇 由于铸铁基体少量熔化,基体中的 Fe
和 C 元素进入涂层,形成了厚度约为 0. 2 mm 的 AlCoCrCuFexMnNiCx 高熵合金涂层。 从涂层表面到基

材,体系的混合熵呈高熵鄄中熵鄄低熵的梯度变化。 涂层主要由高熵合金的枝晶和枝晶间渗碳体、滓 相等组

织构成,主要有 FCC,BCC,Fe3C 及 滓 相。 涂层的显微硬度大约为 350 ~ 600HV0. 2,明显高于铸铁基体的

硬度(200 ~ 230HV0. 2)。 结论摇 通过等离子合金化可以在铸铁表面形成高熵合金+碳化物的复合涂层,
提高了铸铁的显微硬度,有利于铸铁表面耐磨性的提高。
关键词: 等离子合金化; 高熵合金; 显微硬度; 复合涂层; 滓 相; 铸铁
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Composite Coating Prepared by Plasma Alloying AlCoCrCuFexMnNiCx High鄄entropy Alloy
on the Surface of HT250 Cast Iron

LU Jin鄄bin1, PENG Zhu鄄qin2, MA Ming鄄xing2, LI Jun鄄kui2, QI Zhen鄄dong2, HE YA鄄xun2

(1. Suzhou University of Science and Technology, Suzhou 215009, China;
2. Zhongyuan University of Technology, Zhengzhou 450007, China)

ABSTRACT: Objective To improve the abrasion resistance of the surface on cast iron by plasma alloying high entropy alloy coat鄄
ing process. Methods High entropy alloy coating was prepared on the surface of HT250 cast iron by plasma alloying Al, Co, Cr,
Cu, Mn and Ni powders in equal molar ratio. The microstructure of the coating was studied by SEM, EDS, XRD, and its micro鄄
hardness distribution was tested by the microhardness tester. Results Due to melting of a small amount of iron, the atoms such as
Fe and C dissolved into the coating to get AlCoCrCuFexMnNiCx, the thickness of which was about 0. 2 mm. The mixing entropy of
both the composition and the microstructure of the coating distributed in a high鄄medium鄄low gradient. The microstructure of the
coating was mainly composed of high鄄entropy alloy dendrite and interdendrite cementite and 滓 phase etc, and the coating contained
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mainly FCC, BCC, Fe3C and 滓 phase. The microhardness of the coating was about 350 ~ 600HV0. 2, which was significantly
higher than that of the matrix (200 ~ 230HV0. 2). Conclusion The composite coating including high entropy alloy and carbide
could be formed on the surface of cast iron by plasma alloying, which improved the microhardness of the cast iron, and thus helped
to improve the abrasion resistance of the surface on cast iron.
KEY WORDS: plasma surface alloying; high鄄entropy alloys; microhardness; composite coating; 滓 phase; cast iron

摇 摇 高熵合金由等原子比或接近等原子比的多种主

元组成,具有硬度高、耐高温、耐腐蚀及抗氧化等优

点,综合性能受到关注[1—3]。 由于高熵的原因,其原

子扩散速度较慢,甚至在铸态下趋于形成简单的体心

立方或面心立方结构,可能伴有晶间细小化合物、纳
米晶、非晶等[3—4]。 等离子合金化是通过在金属材料

表面熔化一定的金属涂层材料,从而使金属材料表面

形成具有冶金结合的涂层,能够提高工件的耐磨性、
耐蚀性[5]。 高熵合金块体通常成本较高,因此在金属

材料表面制备高熵合金涂层成为热点之一。 采用激

光熔覆技术制备高熵合金涂层的较多[6]。 黄祖凤等

通过激光熔覆制备添加 WC 的 FeCoCrNiCu 高熵合金

涂层,发现随着 WC 含量的提高,枝晶得到细化,涂层

硬度得到提高[7];他们还对激光熔覆 FeCoCrNiB 涂层

进行了 900 益退火处理,发现析出了颗粒状和短棒状

的 M3B,经 1000 益退火处理,转变为块状 M3B[8]。 刘

俊东研究了 TiC 增强高熵合金,发现了 TiC 的原位自

生机制,提出采用高能球磨有助于优化高熵合金基复

合材料[9]。 Liu W H 等采用熔铸法制备了单一 FCC
结构的 FeCrNiCoMn 高熵合金,经退火处理获得晶粒

尺寸不同的高熵合金,发现其屈服强度与晶粒度的关

系符合 Hall鄄Petch 公式[10]。 张保森采用等离子弧在

Q235 钢基体上熔覆了(CuCoCrFeNi)95B5 高熵合金

涂层,提高了材料的耐磨性[11]。 张松等采用激光合

金化技术,在钢基体表面制备了高熵合金涂层,涂层

的混合熵呈高熵鄄中熵鄄低熵梯度变化,具有 BCC 结

构[12]。 Sheng guo 采用熔铸法制备了 AlxCrCuFeNi2
高熵合金,发现该合金的凝固行为较特殊,形成了类

似向日葵形状的过共晶微观组织[13]。
许多零部件是采用铸铁制造,为提高铸铁零件的

耐磨性,可以在铸铁表面制备高熵合金耐磨涂层,但
在铸铁表面合金化制备高熵合金涂层未见报道。 铸

铁的熔点通常较单质金属低,考虑到铸铁中含有较多

的 C 和 Fe 元素,而等离子弧因等离子射流作用较大,
会对钢基体产生挖掘作用[14—15],使钢基体中的 Fe 和

C 进入涂层,因此制备的是含一定量 Fe 和 C 元素的

高熵合金涂层。

1摇 试验

1. 1摇 合金化

摇 摇 选用纯度 99. 9%的 Al,Co,Cr,Cu,Mn,Ni 单质金

属粉末,粉末粒度均小于 50 滋m。 基体材料为 HT250
铸铁,合金化前先对其表面进行清洗、除油除锈。

用球磨机将等摩尔比的金属粉末混合均匀,预涂

在经过处理的 HT250 铸铁表面,涂层宽度大约为 7 ~
9 mm,涂层厚度为 1. 2 mm,加热到 200 益烘干。

对预置金属粉的试样进行等离子表面合金化处

理。 工作电流为 150 A,工作电压为 27. 4 V,用 Ar 气
作为保护及电离气体,保护气体流量为 18 m3 / h,电离

气体流量为 2. 5 m3 / h,喷嘴距工件表面距离为 7 ~ 8
mm,扫描速度为 160 mm / min。

1. 2摇 测试方法

垂直于合金化涂层截取试样,制成金相试样,对
涂层进行机械打磨、抛光后,用 4% (体积分数)硝酸

酒精溶液腐蚀。 在 JSM鄄5610LV 扫描电镜上观察试样

的组织,采用 18 kW 转靶 D / max 2500VL / PC 型 X 射

线衍射仪分析涂层的相组成。 涂层显微硬度测试采

用 HXD鄄1000TC 型显微硬度计,加载载荷 200 g,测试

间距 0. 1 mm,保持时间 10 s。

2摇 结果与分析

2. 1摇 涂层的组织

摇 摇 采用试验中的等离子弧表面合金化工艺参数,在
HT250 铸铁基材上获得了表面较光滑、连续性好、无
宏观气孔和裂纹的 AlCoCrCuFexMnNiCx 合金涂层。
图 1 为高熵合金涂层的扫描电镜照片。

图 1a 为等离子合金化涂层与铸铁基体的界面处

微观组织,可以看出明显有三个区域:最下面为铸铁

基体,有片状石墨;中间为过渡区;上面为涂层。 基体

A 处的成分见表 1,主要为 Fe 和 Si。 C 元素原子序数

·41·



第 44 卷摇 第 9 期摇 摇 卢金斌等:HT250 铸铁表面等离子合金化 AlCoCrCuFexMnNiCx 高熵合金复合涂层

较小,未能测出。
图 1b 为过渡区和涂层部分的放大图。 可以看

出,过渡区中主要是树枝晶和枝晶间组织。 根据涂层

B 点的成分测试结果(表 1)可知,采用 Boltzmann 假

设[16],体系的混合熵 驻Smix 为 1. 8141R,符合高熵合

金。
图 1c 为熔化与未熔化的过渡区域,C 处成分见

表 1。 C 处为未熔化的珠光体,由于铸铁基体成分不

均匀,因此局部存在成分近共晶点的区域,其熔点较

低。 在等离子弧作用下,局部熔化的 D 处为铸铁基体

在高温作用下,石墨溶入后快速冷却转变成的变态莱

氏体。 而在距等离子更近的 C1 处没有熔化,这主要

与该点成分远离共晶点有关。

图 1d 为过渡区的组织形貌,呈明显的树枝晶组

织,基本以固溶少量 Ni,Mn 等的 Fe 基奥氏体与枝晶

间莱氏体为主。
图 1e 为涂层上部与过渡区的组织,可以看出,枝

晶间化合物逐渐增多。 根据树枝晶 E 点的成分测试

结果(表 1)可知,其混合熵为 1. 8593R,完全符合高熵

合金成分。 枝晶间 F 点的成分测试结果(表 1)表明,
其主要为 Cr,Fe 的化合物。 涂层上部主要为高熵合

金和针状化合物,对针状化合物(图 1f 的 G 点)进行

成分测试可知其可能为 滓 相,分析认为是冷却过程中

析出的。 同时,涂层上部形成了较多的化合物,主要

有 Fe 和 Cr 的碳化物、滓 相等。 这可能是因为大量铸

铁中的元素进入涂层,形成了高碳的梯度高熵合金。

图 1摇 涂层微观组织

Fig. 1 Microstructure of the coating: a) the interface between the coating and matrix; b) coating and the transition zone; c) The magnified
image of the interface between the coating and matrix; d) transition zone on coating; e) top and the transition zone; f) 滓 phase

表 1摇 涂层的 EDS 分析结果

Tab. 1 EDS chemical analysis results of the coating

Zone
Atom percent / %

Al Cr Mn Fe Co Ni Cu Si
A — — — 94. 56 — — — 5. 44
B 5. 34 12. 92 11. 21 32. 15 15. 06 13. 57 9. 75 —
C — — — 93. 36 — — — 6. 64
D — — — 94. 01 — — — 5. 99
E 8. 67 8. 50 10. 40 26. 16 14. 99 20. 18 11. 11 —
F — 36. 73 13. 27 48. 21 1. 79 — — —
G — 66. 81 9. 58 23. 61 — — — —
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2. 2摇 涂层的相结构

涂层的 X 射线衍射图谱如图 2 所示。 已标为

FCC 的 4 个衍射峰,按顺序计算其 sin2兹 值,基本符合

FCC 的 3颐4颐8颐11;已标为 BCC 的 3 个衍射峰,按顺序

计算其 sin2兹 值,符合 BCC 的 1颐2颐 3。 由此确定,涂层

的物相主要有 BCC 和 FCC。 此外,由于铸铁中的 C
含量高,且碳化物具有更低的 Gibbs 自由能,因此未

能抑制碳化物的形成,使得涂层中有碳化物 Fe3C 形

成。 由于局部成分符合 滓 相的生成条件,涂层中还有

滓 相存在。

图 2摇 涂层的 X 射线衍射图谱

Fig. 2 XRD pattern of the coating

由于添加了 Al 元素,Al 原子半径为 0. 143 nm,
大于 Fe(0. 124 nm),Cr(0. 125 nm)等,因此使高熵合

金中 FCC 的晶格常数(可从图 2 相关参数算得)有所

增大。 另外,涂层的快速冷却及固溶部分 C 原子也会

导致晶格常数增大。 图谱中存在一定馒头峰,这是因

为高熵合金中存在多种主元,合金中的协同扩散难以

进行及等离子合金化处理后快的冷却速度导致涂层

中有较多的非晶相、纳米相,此外快的冷却速度还会

导致涂层存在一定的残余应力。

2. 3摇 滓相的形成机理

滓 相是材料中最常见的拓扑密排相(TCP)之一,
具有复杂的四方点阵结构,是高硬度的脆性相。 当 滓
相电子缺位数 Nv 值小于 2. 52 时,不会出现 滓 相[17]。
涂层中含有较多高 Nv 值的 Al,Si(来源于铸铁),Cr,
Mn 等元素,具备生成 滓 相的条件。

由前述分析可知,高熵合金涂层的主要物相为

FCC 和 BCC,非常类似于奥氏体不锈钢或双相不锈钢

焊接的凝固模式。 分析认为,该高熵合金涂层的凝固

模式为 AF 模式[18],凝固初晶相为 FCC 相,因此凝固

过程中不断地将铁素体(BCC)形成元素 Cr 排入残留

液体中,达到了 滓 相的成分要求,生成了树枝晶。 图

3 为树枝晶形貌的 滓 相。 可以看出,滓 相是从液相直

接以非小晶面的方式生长,这与文献[19] 中的 滓 相呈

针状且互相平行非常接近。 由于采用的是较深的腐

蚀方法,因此图 3 的局部区域可以看到该 滓 相的准三

维形貌。 从 滓 相准三维形貌可以看出,该树枝晶非常

规整,其一次枝晶臂达到几十微米,各树枝晶的一次

枝晶臂基本平行,这主要与冷却过程中的温度梯度有

关,而且该树枝晶在生长过程中按某种晶体的位向关

系生长。

图 3摇 树枝晶 滓 相的形貌

Fig. 3 Morphology of dendrite 滓 phase

2. 4摇 涂层的显微硬度

如图 4 所示,涂层的显微硬度在 350 ~ 600HV0. 2
之间,明显高于基体的硬度(200 ~230HV0. 2)。 原因分

析如下:其一,复合涂层中高熵合金的树枝晶各主元原

子半径差距较大,特别是原子半径明显较大的 Al 元素

和原子半径较小的 C 元素,进一步增加了固溶强化的

作用;其二,等离子合金化过程的快速冷却进一步提

高了涂层的固溶极限,并细化了晶粒,甚至出现纳米

晶,有利于涂层的强化;其三,枝晶间的碳化物、金属

图 4摇 涂层的显微硬度分布

Fig. 4 Microhardness distribution of the coating
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间化合物也有利于提高涂层的显微硬度。 另外,涂层

表层及涂层与基体界面处的硬度较低。 这可能是由

于等离子弧加热时,涂层处于高温的熔池,导致表面

有烧损及有少量气孔等缺陷存在,表面硬度降低。

3摇 结论

以等摩尔比的 Al,Co,Cr,Cu,Mn,Ni 单质金属粉

对 HT250 铸铁表面进行等离子合金化,获得了梯度

分布的 AlCoCrCuFexMnNiCx 高熵合金复合涂层。 涂

层主要由高熵合金的树枝晶和枝晶间 Fe3C,滓 相组

成。 涂层的显微硬度约为 350 ~ 600HV0. 2,明显高于

基体,有利于提高铸铁的表面耐磨性。
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