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Аннотация. Пленочные покрытия на высокоэнтропийные сплавы (ВЭС) являются одним из перспектив-

ных и наиболее изучаемых объектов последнего десятилетия. С помощью проволочного дугового аддитив-

ного производства подготовлен ВЭС AlCrFeCoNi: неэквивалентного состава, на который методом плазмен-

но ассистированного ВЧ-распыления была нанесена пленка B+Cr толщиной  1 мкм. Последующая обра-

ботка состояла в электронно-пучковом облучении поверхности с параметрами: плотность энергии              

20-40 Дж/см
2
, длительность импульса 200 мкс, частота 0,3 с

-1
, число импульсов 3. Исследования элементно-

го и фазового состава, состояния дефектной субструктуры системы «пленка-подложка», трибологических и 

механических свойств проводили методами современного физического материаловедения. Установлено ква-

зипериодическое распределение химических элементов (ат. %) 33,4 Al; 8,3 Сr; 17,1 Fe; 5,4 Co; 35,7 Ni. Пока-

зано, что при плотности энергии пучка электронов Еs=20 Дж/см
2
 микротвердость повышается в 2 раза, изно-

состойкость в 5 раз, коэффициент трения снижается в 1,3 раза. При Еs=20 Дж/см
2
 поверхность фрагментиру-

ется сеткой микротрещин с размерами фрагментов 40-200 мкм. Высокоскоростная кристаллизация поверх-

ностного слоя приводит к образованию субзеренной структуры с размерами субзерен (150-200 нм). Возрас-

тание прочностных и трибологических свойств при электронно-пучковой обработке интерпретировано с 

учетом снижения размера зерен, формирования оксиборидов хрома и алюминия, образования твердого рас-

твора внедрения бора в кристаллическую решетку ВЭС. 

Ключевые слова: пленка B+Cr, высокоэнтропийный сплав AlCrFeCoNi, электроннопучковая обработка, 

фазы, элементный состав. 
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Abstract. Film coatings for high entropy alloys (HEA) are one of the last decade's promising and most studied 

objects. The AlCrFeCoNi WEC is prepared with a wire-arc additive production: a non-equivalent composition on 

which a B+Cr film of  1 μm thickness was applied by plasma-assisted HF spraying. The subsequent treatment con-

sisted of electron beam irradiation of the surface with parameters: energy density 20-40 J/cm
2
, pulse duration       

200 μs, frequency 0.3 s
-1

, pulse number 3. The study of elemental and phase composition, condition of the defective 

substructure of system «film-substrate», tribological and mechanical properties were carried out by modern methods 

of physical materials science. There is a quasi-periodic distribution of chemical elements (at. %) 33.4 Al; 8.3 Cr;      

17.1 Fe; 5.4 Co; 35.7 Ni. It is shown that at the energy density of electron beam Es=20 J/cm
2
 the microhardness in-

creases by 2 times, the wear resistance is 5 times, and the coefficient of friction is reduced by 1.3 times. A mesh of 

microfractures fragments the surface with fragment sizes of 40-200 μm energy density At Es=20 J/cm
2
. High-speed 

crystallization of the surface layer leads to forming a subgrain structure with subgrain sizes (150-200 nm). The in-

crease of strength and tribological properties in electron beam processing is interpreted by taking into account the 

reduction of grain size, the formation of chromium and aluminium oxides, the formation of a solid solution of boron 

introduction into the crystal grid of the wind farm. 
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Введение 

Идея создания и исследования высокоэн-

тропийных сплавов (ВЭС) с равными или близ-

кими концентрациями компонентов занимает 

ведущее место в современном физическом ма-

териаловедении последнего десятилетия 1-3. 

Это объясняется высоким уровнем функцио-

нальных свойств ВЭС. Разрабатываются конст-

рукционные крио и жаропрочные, коррозион-

но-стойкие, с особыми магнитными и электри-

ческими свойствами ВЭС, а также соединения 

на основе (карбиды, нитриды, оксиды, бориды, 

силлициды) 4-8. Быстрыми темпами создают-

ся и совершенствуются методы получения 

ВЭС: кристаллизация из расплавов после ар-

гонно-дугового, индукционного, селективного 

лазерного плавления 9-13. Вторым по попу-

лярности методом получения ВЭС можно счи-

тать механическое сплавление 14-18, а треть-

им для получения объемных ВЭС стал само-

распространяющийся высокотемпературный 

синтез 19-21. В отдельную группу можно вы-

делить методы получения ВЭС в виде тонких 

покрытий и пленок. Обычно они основаны на 

использовании магнетронного напыления для 
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получения многокомпонентных нитридов 22, 

23, карбидов 24, оксидов 25. В последние 

годы этим методом получены многослойные 

наноструктуры, в которых ВЭС слои чередуют-

ся со слоями чистого металла 26, 27. Высоко-

энтропийные покрытия и пленки вместо объ-

емных ВЭС снижают стоимость изделий и 

расширяют области их применения. Покрытия 

из FeCoNiCrX (X = Mn,Al) ВЭС на медной под-

ложке, полученные методом электроосаждения, 

в разы увеличивают микротвердость, коррози-

онную стойкость, снижают коэффициент тре-

ния и износ [28]. 

В целях улучшения свойств поверхности 

ВЭС их подвергают различным видам поверх-

ностной обработки: электролитическому поли-

рованию, электроэрозионной обработке, фрезе-

рованию, шлифованию, механической поли-

ровке, а также комбинированию этих методов 

29. В работе 30 проблема низкой прочности 

и износостойкости сплава CoCrFeMnNi была 

решена методом порошкового борирования 

(powder pack boriding). Одним из перспектив-

ных высокоэффективных методов поверхност-

ного упрочнения является электронно-пучковая 

обработка 31. Она обеспечивает сверхвысокие 

скорости нагрева (до 10
8
 К/с) поверхности и 

охлаждения за счет теплоотвода в основной 

объем материала, в результате чего образуются 

неравновесные субмикро- и нанокристалличе-

ские структурно-фазовые состояния 32. 

Целью настоящей работы является уста-

новление природы влияния электронно-

пучковой обработки на элементный, фазовый 

состав, дефектную субструктуру и свойства 

системы «пленка B+Cr – подложка (высокоэн-

тропийный сплав AlCrFeCoNi)». 

Материалы и методы исследования 

Высокоэнтропийный сплав (ВЭС) неэквиа-

томного состава AlCrFeCoNi, полученный по 

аддитивной технологии WAAM – проволочно-

дугового аддитивного производства был ис-

пользован в качестве материала исследования. 

Первоначально на поверхности ВЭС была 

сформирована пленка B+Cr толщиной 0,5 мкм 

каждого элемента. Формирование пленки бора 

на поверхности образцов ВЭС осуществляли 

методом плазменно-ассистированного ВЧ-

распыления катода из порошка бора при сле-

дующих параметрах процесса: ВЧ мощность    

W = 800 Вт, частота f = 13,56 МГц, длитель-

ность процессов t = 35 мин., что соответствова-

ло толщине пленки бора 0,5 мкм; ток плазмоге-

нератора «ПИНК» Iп = 50 А, ток накала             

Iн =145 А, напряжение смещения Uсм = 50 В, 

коэффициент заполнения 75%, частота смеще-

ние 50 кГц. Перед формированием пленки бора 

(после помещения в камеру установки и после-

дующего вакуумирования) поверхность образ-

цов ВЭС подвергалась дополнительному крат-

ковременному (15 мин.) травлению плазмой ар-

гона. На образцы с пленкой бора напыляли 

пленку хрома толщиной 0,5 мкм с помощью 

дугового испарителя при следующих парамет-

рах процесса: образцы с пленкой бора напротив 

дугового испарителя, без вращения, ток дуго-

вого испарителя Iд = 80 А, Iп = 20 А, Iн =135 А, 

75 %, Uсм = 35 В, p = 0,3 Па, время напыления 

хрома – 10 мин. Далее сформированную на 

подложке пленку облучали электронным пуч-

ком с параметрами: энергия ускоренных элек-

тронов 18 кэВ, плотность энергии пучка элек-

тронов (20-40) Дж/см
2
, длительность импульса 

200 мкс, количество импульсов 3, частота сле-

дования импульсов 0,3 с
-1

, давление рабочего 

газа (аргон) 0,02 Па. При таком облучении тем-

пература поверхности ВЭС превышает темпе-

ратуру плавления. При высокоскоростном на-

греве и последующем охлаждении со скоро-

стью  10
7
 К/с возможно формирование суб-

микро- и нанокристаллической многофазной 

структуры, содержащей бориды в качестве уп-

рочняющей фазы. Исследования элементного и 

фазового состава, состояния дефектной суб-

структуры системы «пленка (Сr+B) / (ВЭС) 

подложка» проводили методами сканирующей 

электронной микроскопии (прибор SEM 515 

Philips с микрорентгеноспектральным анализа-

тором EDAX ECON IV). Фазовый состав и со-

стояние кристаллической решетки основных 

фаз поверхностного слоя образцов изучали ме-

тодами рентгенофазового и рентгеноструктур-

ного анализа (рентгеновский дифрактометр 

Shimadzu XRD 6000, Япония); съемку осущест-

вляли в медном отфильтрованном излучении 

Cu-Kα1; монохроматор CM-3121. Анализ фазо-

вого состава проводили с использованием баз 

данных PDF 4+, а также программы полнопро-

фильного анализа POWDER CELL 2.4. Твер-

дость материала определяли по схеме Виккерса 

на микротвердомере ПМТ-3 при нагрузке 0,5 Н. 

Исследование трибологических (коэффициент 

трения и параметр износа) характеристик мате-

риала осуществляли на трибометре Pin on Disc 
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and Oscillating TRIBOtester (TRIBOtechnic, 

Франция) при следующих параметрах: шарик 

из керамического материала Al2O3 диаметром 6 

мм, радиус дорожки трения 2 мм, путь, прой-

денный контртелом, 100 м, скорость вращения 

образца 25 мм/с, нагрузка на индентор 2 Н. 

Трибологические испытания осуществляли в 

условиях сухого трения при комнатной темпе-

ратуре. 

Результаты и их обсуждение 

Структура ВЭС, сформированного методом 

WAAM, имеет дендритное строение (рис.1а). 

Средний размер зерна поликристаллов состав-

ляет 12,3 мкм (рис.1б). 

 

Рис.2. Электронно-микроскопическое изображение структуры ВЭС (а); б – энергетические спектры участка 

ВЭС, приведенного на (а) 

Fig.2. Electron microscopic images of HEA’s structure (a); b – energy spectra of HEA area shown in (a) 

Импульсная электронно-пучковая обработ-

ка системы «пленка-подложка» значительно 

изменяет механические и трибологические 

свойства ВЭС. Во-первых, значительно возрас-

тает микротвердость, достигая максимума при 

плотности энергии пучка электронов                 

Еs = 20 Дж/см
2
 (Табл.1). При этом же значении 

Еs снижается износ и коэффициент трения. Это 

может быть обусловлено преобразованием 

структуры поверхностного слоя. Анализ, вы-

полненный методами СЭМ, показывает, что 

поверхность системы «пленка-подложка» при 

Еs = 20 Дж/см
2
 фрагментирована сеткой микро-

трещин, размеры фрагментов 40-200 мкм. 

Средний размер зерен во фрагментах составля-

ет 2,7 мкм, что в 4,5 раза меньше размера зерен 

ВЭС до облучения. Такое значительное умень-

шение среднего размера является причиной по-

вышения прочностных свойств системы «плен-

ка-подложка». При Еs = 40 Дж/см
2
 наблюдается 

рост среднего размера зерен до 10 мкм, сетка 

микротрещин сохраняется, что свидетельствует 

о высоком уровне растягивающих напряжений 

в поверхностных слоях при облучении. 

При облучении системы «пленка-

подложка» с Еs=20 Дж/см
2
 наблюдается раство-

рение пленки. Выявлены протяженные про-

слойки пленки в объеме и вдоль границ фраг-

ментов и островки пленки в стыках фрагмен-

тов. При Еs = 30 Дж/см
2
 и выше пленка (B+Cr) 

полностью растворяется. Методами микрорент-

геноспектрального анализа показано, что со-

хранившиеся после облучения системы «плен-

ка/подложка» импульсным электронным пуч-

ком при 20 Дж/см
2
 участки пленки обогащены 

атомами хрома, бора и кислорода. Вдоль гра-

ниц фрагментов наблюдаются протяженные 

прослойки, обогащенные кислородом и алюми-

нием. При высокоскоростной кристаллизации 

поверхностного слоя формируется субзеренная 

структура. При ES = 20 Дж/см
2
 субзеренная 

структура наблюдается редко; при                       

ES = 30 Дж/см
2
 субзеренная структура форми-

руется в стыках границ зерен и фрагментов; 

при ES = 40 Дж/см
2
 субзерна формируются по 

всей поверхности образца. Размер субзерен не 

зависит от плотности энергии пучка электронов 

и составляет (150-200) нм. Участки, образовав-

шиеся на поверхности при облучении системы 

«пленка-подложка» при Еs = (30-40 Дж/см
2
) 

обогащены атомами хрома, алюминия и кисло-

рода (рис.3). 
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Рис.3. Электронно-микроскопическое изображение структуры системы «пленка-подложка», облученной 

импульсным электронным пучком при плотности энергии Еs=20 Дж/см
2
, б-г ‒ изображения участка                  

образца(а) полученные в характеристическом излучении атомов Cr (б); O (в); Al (г) 

Fig.3. Electron-microscopic image of structure of system «film-substrate», irradiated by pulse electronic beam            

at energy density Еs=20 J/cm
2
, b-d – images of a section of the sample (a) obtained in the characteristic radiation    

of Cr atoms (b); O(с); Al (d) 

Результаты микрорентгеноспектрального 

анализа свидетельствуют, что в результате об-

лучения системы «пленка-подложка» образу-

ются оксибориды хрома и алюминия, количест-

во которых снижается с увеличением плотно-

сти энергии пучка электронов. Формирование 

оксиборидов также будут способствовать по-

вышению микротвердости и износостойкости 

ВЭС. 

Методом рентгенофазового анализа по-

верхности системы «пленка-подложка» было 

показано, что независимо от величины Еs сплав 

представляет собой однофазный материал с 

простой кубической решеткой (рис.4). 

Из таблицы следует, что параметр кристал-

лической решетки немонотонно возрастает при 

увеличении Еs. 

Одной из причин такого поведения являет-

ся легирование образцов атомами бора, кон-

центрация которых в объеме сплава, судя по 

результатам, полученным методами скани-

рующей электронной микроскопии, будет уве-

личиваться с ростом плотности энергии в ин-

тервале ES = (20-30) Дж/см
2
. Атомы бора в кри-

сталлической решетке ВЭС будут на позициях 

внедрения, что и приведет к росту параметра 

решетки. Формирование твердого раствора 

внедрения является еще одним физическим ме-

ханизмом, способствующим повышению твер-

дости сплава. Наличия упрочняющих фаз в ис-

следуемом сплаве методами рентгенофазового 

анализа не обнаружено. 
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Рис.4. Фрагмент рентгенограммы поверхностного слоя ВЭС, модифицированного путем облучения системы 

«пленка-подложка» импульсным электронным пучком при Еs = 20 Дж/см
2
 

Fig.4. X-ray fragment of surface layer of wind farm, modified by irradiation of system «film-substrate» by pulse 

electronic beam at energy density Еs=20 J/cm
2
 

Таблица 1. Зависимость микротвердости HV (а), параметра износа k (б), коэффициента трения  (в)               

и параметра кристаллической решетки a (г) поверхности системы «пленка-подложка» от величины             

плотности энергии пучка электронов Еs 

Table 1. Dependence of microhardness HV (a), wear parameter k (b), coefficient of friction (c) and parameter          

of crystal lattice a (d) of «film-substrate» from the energy density of electron beam 

Еs, Дж/см
2
 

 

Параметр 

0 20 30 40 

HV, ГПа 6,0 9,0 6,8 5,5 

k, 10
-5

, мм
3
/Нм 4,5 2,5 5,1 7,5 

 0,80 0,50 0,57 0,61 

a, нм 0,28795 0,28798 0,28820 0,28815 

Примечание: в исходном состоянии ВЭС HV = 4,7 ГПа, k = 1410-5 мм3/Нм,  = 0,65. 

Note: the HEA standart parameters are HV = 4,7 ГПа, k = 1410-5 мм3/Нм,  = 0.65. 

Заключение 

Используя технологию проволочно-

дугового аддитивного производства, получен 

высокоэнтропийный сплав AlCrFeCoNi неэк-

виатомного состава. Методами современного 

физического материаловедения проанализиро-

ван элементный и фазовый состав, дефектная 

субструктура, механические и трибологические 

свойства поверхности пленки B+Cr, напылен-

ной на ВЭС и облученной импульсным элек-

тронным пучком. 

Определен режим облучения (плотность 

энергии 20 Дж/см
2
, длительность 200 мкс, чис-

ло импульсов – 3, частота 0,3 с
-1

), повышающий 

почти в 2 раза микротвердость более чем в 5 

раз износостойкость и снижающих коэффици-

ент трения в 1,3 раза. Обсуждены возможные 

причины увеличения прочностных и триболо-

гических свойств системы «пленка-подложка», 

заключающиеся в снижении среднего размера 
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зерна и формировании частиц оксиборидов Cr и 

Al и внедрении атомов бора в решетку ВЭС. 
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