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Методом проволочно-дугового аддитивного производства (WAAM) изготовлены объемные образцы высокоэнтро-
пийного сплава нестехиометрического состава (33,4 Al; 8,3 Cr; 17,1 Fe; 5,4 Co; 35,7 Ni, ат. %). В работе выполнен анализ 
элементного и фазового состава, дефектной субструктуры и трибологических свойств поверхностного слоя ВЭС, сфор-
мированного в результате комплексной обработки, сочетающей напыление пленки (B + Cr) и облучение импульсным 
электронным пучком в среде аргона. Выявлен режим облучения (20 Дж/см2, 200 мкс, 3 имп., 0,3 с–1), позволяющий 
повысить микротвердость (почти в два раза) и износостойкость (более чем в пять раз), снизить коэффициент трения 
в 1,3  раза. При плотности энергии пучка электронов ES = 20  Дж/см2 поверхность фрагментируется сеткой микро-
трещин. Размеры фрагментов изменяются в пределах 40–200 мкм. Увеличение плотности энергии пучка электронов 
приводит к полному растворению пленки (B + Cr). Независимо от величины ES ВЭС является однофазным материа-
лом, имеет простую кубическую кристаллическую решетку. Высокая кристаллизация поверхностного слоя приводит 
к формированию субзеренной структуры 150–200  нм. Высказано предположение, что увеличение прочностных и 
трибологических свойств ВЭС обусловлено существенным (в 4,5 раза) снижением среднего размера зерна, формиро-
ванием частиц боридов и оксиборидов сложного элементного состава, внедрением атомов бора в кристаллическую 
решетку ВЭС.

Ключевые слова: высокоэнтропийный сплав, AlCrFeCoNi, электронно-ионно-плазменная обработка, система «пленка/
подложка», борирование, структура, свойства. 

Bulk samples of a high-entropy nonstoichiometric alloy (33,4 Al; 8,3 Cr; 17,1 Fe; 5,4 Co; 35,7 Ni, at. %) were fabricated by the wire-
arc additive manufacturing (WAAM) method. The paper analyzes the elemental and phase composition, defect substructure, and 
tribological properties of the HEA surface layer formed as a result of a complex treatment that combines (B + Cr) film deposition 
and irradiation with a pulsed electron beam in an argon medium. An irradiation mode (20 J/cm2, 200 μs, 3 pulses, 0,3 s–1) was 
revealed, which makes it possible to increase microhardness (almost 2 times) and wear resistance (more than 5 times), reduce the 
friction coefficient by 1,3 times. At the energy density of the electron beam ES = 20 J/cm2, the surface is fragmented by a network 
of microcracks. Fragment sizes vary within 40–200 µm. An increase in the energy density of the electron beam leads to complete 
dissolution of the film (B + Cr). Regardless of the value of ES, HEA is a single-phase material and has a simple cubic crystal lattice. 
High crystallization of the surface layer leads to the formation of a subgrain structure 150–200 nm. It has been suggested that 
the increase in the strength and tribological properties of HEA is due to a significant (4,5 times) decrease in the average grain size, 
the formation of particles of borides and oxyborides of complex elemental composition, and the incorporation of boron atoms 
into the crystal lattice of HEA.

Keywords: high-entropy alloy, AlCrFeCoNi, electron-ion-plasma processing, film/substrate system, boriding, structure, properties.
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Введение

Высокоэнтропийные сплавы (ВЭС) пред-
ставляют собой новый класс материалов, 
состоящих из не менее пяти элементов, на-
ходящихся в эквиатомном (или близком к 
эквиатомному) соотношении, что обеспечи-
вает им в отличие от традиционных сплавов 
уникальные свойства [1]. Концепция ВЭС ос-
нована на идее, что высокая энтропия смеше-
ния может способствовать образованию ста-
бильных однофазных микроструктур [2], что 
не противоречит правилу фаз, основанному 
на законах термодинамики. Она вызвала бес-
прецедентный интерес во всем мире к разра-
ботке и исследованию ВЭС. Первой работой 
в этом направлении следует считать исследо-
вание [3], в котором атомная концентрация 
элементов, составляющих ВЭС, колеблется от 
5 до 35  %. Особенности химического состава 
и структуры ВЭС приводят к так называемым 
«основным» эффектам (core effects), опреде-
ляющим уникальный комплекс свойств этих 
материалов [4–7]: эффекту высокой энтропии, 
эффекту сильных искажений кристаллической 
решетки, эффекту замедленной диффузии и 
«коктейльному» эффекту. Обобщение обшир-
ных оригинальных результатов, разбор и ана-
лиз свойств ВЭС, перспективы их применения 
сделаны в обзорах и монографиях [1, 8, 9].

В последнее пятилетие несмотря на зна-
чительное число публикаций по ВЭС и су-
ществующие при этом серьезные проблемы, 
проаналированные в [1, 2, 8, 9], наметились 
два принципиально новых направления в 
физическом материаловедении высокоэн-
тропийных сплавов – улучшение свойств по-
верхности путем создания тонких покрытий 
и пленок и модифицирования поверхности 
ВЭС различными видами обработки. Среди 
многочисленных методов нанесения пленок 
или покрытий из ВЭС необходимо остано-
виться на четырех из них, обладающих рядом 
преимуществ: магнетронное напыление [10], 
термическое распыление [11], лазерное напы-
ление [12], электроосаждение [13]. Исполь-
зование покрытий из ВЭС вместо объемных 
значительно снижает стоимость изделий с од-

ной стороны, а также значительно расширяет 
области применения, с другой [13].

Магнетронное напыление. Ранее первые 
такие работы были выполнены для получения 
покрытий из многокомпонентных карбидов, 
нитридов и оксидов [14]. В последнее время 
методом магнетронного напыления были 
получены многослойные наноструктурные 
ломинаты [15]. Необходимо остановиться на 
новом методе получения наночастиц ВЭС с 
покрытием из многослойного графена [16], 
который может быть полезен при механиче-
ском синтезе ВЭС. Магнетронное напыление 
ВЭС дает возможность получать высокоодно-
родные тонкие покрытия, свойства которых 
значительно превосходят свойства подложки. 

Лазерные покрытия. Пленки ВЭС 
FeNiCoCrMox (x = 0; 0,15; 0,20; 0,25), нанесен-
ные на нержавеющие стали 304 и 316, обе-
спечивали увеличение микротвердости на 
90,5  % относительно подложки, снижение 
скорости изнашивания на 38,9  %. Снижение 
коэффициента трения и рост коррозионной 
стойкости обусловлены, по мнению авторов, 
влиянием оксида МO3 на пассивирующее по-
крытие [17]. Эта нержавеющая сталь 304 с 
покрытиями различных ВЭС является пред-
метом многочисленных исследований [18, 
19]. Для борьбы с высокотемпературным из-
носом, где основными механизмами явля-
ются окисление и абразивный износ, авторы 
[20] предлагают использовать AlCrFeMnNi 
ВЭС покрытия, обладающие защитным эф-
фектом благодаря созданию оксидной защит-
ной пленки, снижающей заметно коэффици-
ент трения и параметр износа до 0,48·10–4 и 
1,25·10–4 мм3/Н·м, соответственно, при 400 °С. 
Лазерное воздействие, обеспечивающее пере-
плав поверхности стали Cr13, упрочненной 
высокоэнтропийным FeCrCoAlx покрытием, 
приводит к однородному распределению эле-
ментов в объемно-центрированной решетке 
благодаря повышенной энтропии смешения и 
образованию оксидных пленок состава AlOx 
и CrOx. Все это обеспечивает значительное 
повышенное сопротивление коррозии [21]. 
Двухслойное CoCrFeMnTi0,2 ВЭС покрытие, 
сформированное на 15CrMn стали, облада-
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ет микротвердостью 428,26 HV0,3, в  3,5  раза 
превосходящей микротвердость объемного 
ВЭС CoCrFeMnNi. Это достигается за счет 
твердорастворного упрочнения, упрочнения 
выделениями и мартенситного превращения. 
Механизмы износа – абразивный и окисли-
тельный, скорость коррозии 0,131  мкм/год. 
Основная роль в этом принадлежит мелкозе-
ренной структуре покрытия и наличию высо-
копассивирующих элементов [22].

Среди новых способов нанесения покры-
тий из ВЭС и последующей обработки сле-
дует остановиться на работе [23], в которой 
проанализированы результаты микрострук-
туры, фазового состава, ориентации зерен, 
морфологии поверхности NiFeCrNbTiAl ВЭС 
покрытия, сформированного отложением 
сверхзвуковых частиц с последующим ла-
зерным облучением. Такая комбинирован-
ная технология обеспечила следующие пара-
метры изделия: предел усталости 252  МПа, 
предел прочности 3000  МПа, относительное 
удлинение 14  %, коэффициент трения 0,189, 
микротвердость 72 ГПа, остаточное напряже-
ние 14,3 МПа. Такие показатели были обеспе-
чены изотропной субмикро- и наноразмер-
ной зеренной структурой. 

Одним из наиболее перспективных и про-
демонстрировавших высокую эффективность 
методов поверхностного упрочнения изделий 
является электронно-пучковая обработка [24, 
25]. Электронно-пучковая обработка обеспе-
чивает сверхвысокие скорости нагрева (до 
106 К/с) поверхностного слоя до заданных тем-
ператур и охлаждение поверхностного слоя за 
счет теплоотвода в основном в объем материа-
ла со скоростями 104–109 К/с, в результате чего 
в поверхностном слое образуются неравновес-
ные субмикро- и нанокристаллические струк-
турно-фазовые состояния. В работах [26, 27] 
выполнен анализ структурно-фазовых состоя-
ний и свойств ВЭС CrMnFeCoNi и CoCrFeNiAl 
неэквиатомных составов, полученных ме-
тодом проволочно-дугового аддитивно-
го производства (WAAM) и подвергнутых 
электронно-пучковой обработке (ЭПО) с па-
раметрами: плотность энергии пучка электро-
нов 10–30  Дж/см2, длительность 50–200  мкс, 

частота 0,3 с–1, число импульсов – 3. Показано, 
что ЭПО, приводящая к высокоскоростной 
кристаллизации расплавленного поверхност-
ного слоя, сопровождается формированием 
нанокристаллической столбчатой структуры, 
увеличивает прочностные и пластические 
свойства ВЭС, гомогенизирует материал.

Цель работы – анализ структуры, эле-
ментного и фазового состава, дефектной 
структуры поверхностного слоя высокоэнт
ропийного AlCrFeCoNi сплава после нанесе-
ния пленки (B + Cr) и облучения импульсным 
электронным пучком.

Материал и методы исследования

В качестве материала исследования ис-
пользован высокоэнтропийный сплав (ВЭС) 
элементного состава Al, Cr, Fe, Co, Ni, полу-
ченный с помощью проволочно-дугового 
аддитивного производства WAAM. Для фор-
мирования объемных образцов высокоэнтро-
пийного сплава в качестве исходного матери-
ала была использована многокомпонентная 
проволока, состоящая из трех жил различного 
элементного состава: алюминиевая проволо-
ка (Al ≈ 99,95 %, диаметр 0,5 мм), хромонике-
левая проволока Х20Н80 (Cr ≈ 20 %, Ni ≈ 80 %, 
диам. 0,4 мм) и проволока из прецизионного 
сплава 29НК (Co ≈ 17 %, Fe ≈ 54 %, Ni ≈ 29 %, 
диам. 0,4  мм). Многокомпонентная прово-
лока была получена путем автоматизирован-
ного скручивания данных трех жил. Выбор 
проволок данных марок и их диаметра был 
обусловлен получением высокоэнтропий-
ного сплава предварительно рассчитанного 
элементного состава. Изготовление образцов 
ВЭС осуществляли в атмосфере инертного 
газа (Ar ≈ 99,99  %) при следующих параме-
трах работы наплавочного комплекса: ско-
рость подачи проволоки 8 м/мин; напряжение 
17  В; скорость движения горелки 0,3  м/мин; 
скорость подачи газа (Ar) 14 л/мин. Изготов-
ленный слиток был разрезан на образцы раз-
мерами 15×15×5 мм. 

Часть образцов подвергали модифициро-
ванию на установке «КОМПЛЕКС», а имен-
но, напыляли пленку бора толщиной 0,5 мкм, 
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поверх пленки бора напыляли пленку хро-
ма толщиной 0,5  мкм. Сформированную та-
ким образом систему «пленка (В) + пленка 
(Сr)  /  (ВЭС) подложка» облучали импульс-
ным электронным пучком. Формирование 
пленки бора на поверхности образцов ВЭС 
осуществляли методом плазменно-ассисти-
рованного ВЧ-распыления катода из порошка 
бора при следующих параметрах процесса: ВЧ 
мощность W = 800 Вт; частота f = 13,56 МГц, 
длительность процессов t = 35  мин, что со-
ответствовало толщине пленки бора 0,5 мкм; 
давление аргона р = 0,3 Па; ток плазмогенера-
тора «ПИНК» Iп = 50 А; ток накала Iн = 145 А; 
напряжение смещения Uсм = 50 В; коэффици-
ент заполнения 75 %; частота смещения 50 кГц. 
Перед формированием пленки бора (после по-
мещения в камеру установки и последующего 
вакуумирования) поверхность образцов ВЭС 
подвергалась дополнительному кратковре-
менному (15 мин) травлению плазмой аргона. 
На образцы с пленкой бора напыляли пленку 
хрома толщиной 0,5 мкм с помощью дугового 
испарителя при следующих параметрах про-
цесса: образцы с пленкой бора напротив дуго-
вого испарителя, без вращения, ток дугового 
испарителя Iд = 80 А, Iп = 20 А, Iн = 135 А, 75 %, 
Uсм = 35 В, р = 0,3 Па время напыления пленки 
хрома – 10 мин. Облучение системы «пленка/
подложка» интенсивным импульсным элек-
тронным пучком осуществляли на установке 
«СОЛО» при следующих параметрах про-
цесса: энергия ускоренных электронов U = 
18  кэВ, плотность энергии пучка электронов 
ES = 20–40  Дж/см2, длительность импульса 
пучка электронов t = 200 мкс, количество им-
пульсов N = 3, частота следования импульсов 
f = 0,3 с–1. Облучение осуществляли в вакууме 
при давлении остаточного газа (аргон) в каме-
ре установки p = 0,02 Па. При таких параме-
трах облучения, как показали предварительно 
выполненные исследования, температура по-
верхностного слоя системы «пленка (В  +  Сr) 
/ (ВЭС) подложка» превышает температуру 
плавления ВЭС. Следовательно, можно ожи-
дать реализацию процесса формирования на 
стадии высокоскоростного нагрева, расплав-
ленного поверхностного слоя образцов ВЭС, 

легированного атомами бора и хрома, и на 
стадии высокоскоростного охлаждения, суб-
микро- и нанокристаллической многофазной 
структуры, упрочненной боридами металлов.

Исследования элементного и фазового со-
ставов, состояния дефектной субструктуры 
системы «пленка (Сr  +  B) / (ВЭС) подложка» 
проводили методами сканирующей (прибор 
SEM 515 Philips с микрорентгеноспектраль-
ным анализатором EDAX ECON IV) и просве-
чивающей дифракционной (прибор JEM 2100F, 
JEOL) электронной микроскопии. Фазовый 
состав и состояние кристаллической решетки 
основных фаз поверхностного слоя образцов 
изучали методами рентгенофазового и рентге-
ноструктурного анализа (рентгеновский диф-
рактометр Shimadzu XRD 6000, Япония); съем-
ку осуществляли в медном отфильтрованном 
излучении; монохроматор CM-3121. Анализ 
фазового состава проводили с использовани-
ем баз данных PDF 4+, а также программы пол-
нопрофильного анализа POWDER CELL  2.4. 
Подбор режима напыления пленок бора и 
хрома с целью получения необходимой тол-
щины пленки осуществляли путем выполне-
ния тестировочных экспериментов, используя 
прибор Calotest CAT-S-0000, предназначенный 
для определения толщины напыляемых пле-
нок. Твердость материала определяли по схеме 
Виккерса на микротвердомере ПМТ-3 при на-
грузке 0,5  Н. Исследование трибологических 
(коэффициент трения и параметр износа) ха-
рактеристик материала осуществляли на три-
бометре Pinon Discand Oscillating TRIBOtester 
(TRIBOtechnic, Франция) при следующих па-
раметрах: шарик из керамического материа-
ла Al2O3 диам.  6  мм; радиус дорожки трения 
2 мм; путь, пройденный контртелом, – 100 м; 
скорость вращения образца 25 мм/с; нагрузка 
на индентор 2 Н. Трибологические испытания 
осуществляли в условиях сухого трения при 
комнатной температуре.

Результаты и их обсуждение

Структура и свойства литого ВЭС в исход-
ном состоянии. Высокоэнтропийный сплав, 
сформированный методом аддитивных тех-
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ченный сплав характеризуется рассло-
ением химических элементов. 

Результаты микрорентгеноспект
рального анализа, выполненные методом 
«вдоль линии», подтвердили сделанные 
выше выводы о квазипериодическом 
распределении атомов, формирующих 
исследуемый высокоэнтропийный сплав.

Методами рентгенофазового анализа 
показано, что исследуемый сплав имеет 
простую кубическую кристаллическую 
решетку (рис.  1), размером 0,28795  нм. 
Микротвердость ВЭС в исходном со-
стоянии 4,7  ГПа. Параметр износа ВЭС 
в исходном состоянии 14 · 10–5 мм3/Н·м, 
коэффициент трения 0,65.

Структура и свойства ВЭС, подвергнутого 
поверхностному легированию и электрон-
но-пучковой обработке. Облучение системы 
«пленка (Cr + B) / (ВЭС) подложка» импульс-
ным электронным пучком при вариации 
плотности энергии пучка электронов приво-
дит, во-первых, к фрагментации, независимо 
от величины ES, поверхностного слоя микро-
трещинами (рис.  2) и, во-вторых, к форми-
рованию при ES = 20 Дж/см2 структуры типа 
«пчелиных сотов» (рис. 3), а при ES, равном 30 
и 40 Дж/см2, – структуры островкового типа 
(см. рис. 2, б, в; рис. 4). При этом размеры и ко-

Рис. 1.	 Фрагмент рентгенограммы ВЭС перед 
модифицированием

Рис. 2.	 Электронно-микроскопическое изображение структуры поверхности системы «пленка  
(Cr + B) / (ВЭС) подложка», облученной импульсным электронным пучком при плотности 
энергии пучка электронов 20 (а), 30 (б), 40 (в) Дж/см2
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нологий, имеет дендритное строение. Ден-
дриты являются поликристаллическими агре-
гатами со средним размером зерен 12,3 мкм. 
Методами микрорентгеноспектрального ана
лиза установлено, что ВЭС сформирован 
химическими элементами Al, Cr, Fe, Co, Ni в 
следующем соотношении, ат. %: 33,4Al–8,3Cr–
17,1Fe–5,4Co–35,7Ni. Методом картирования 
осуществлена визуализация распределения 
атомов в объеме сплава. Показано, что гра-
ницы зерен и дендритов обогащены атомами 
хрома и железа; объем зерен обогащен атома-
ми алюминия, никеля и кобальта, т.е. полу-
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Рис. 3.	 Электронно-микроскопическое изображение структуры поверхности системы «пленка 
(Cr + B) / (ВЭС) подложка», облученной импульсным электронным пучком 20 Дж/см2 (а); 
б, в – изображения участка образца (а), полученные в характеристическом рентгеновском 
излучении атомов Cr (б) и В (в)

Рис. 4.	 Электронно-микроскопическое изображение структуры 
поверхности системы «пленка (Cr + B) / (ВЭС) подложка», 
облученной импульсным электронным пучком 30 Дж/см2 
(а); б–г – изображения участка образца (а), полученные 
в характеристическом рентгеновском излучении  
атомов Cr (б), Al (в) и O (г)

личество островков на единицу длины с уве-
личением плотности энергии пучка электро-
нов снижаются (см. рис. 2, б, в).

Методами микрорентгеноспектрально-
го анализа показано, что при облучении по-
верхности системы «пленка (Cr + B) / (ВЭС) 
подложка» импульсным электронным пуч-
ком при ES = 20  Дж/см2 границы сотов обо-
гащены преимущественно атомами хрома 
и бора (см. рис.  3). При большей плотности 
энергии пучка электронов формирующиеся 

островки обогащены атомами хрома, алюми-
ния и кислорода (см. рис. 4). Атомы бора не 
выявляются, что может свидетельствовать об 
их диффузии в объем поверхностного слоя 
образца ВЭС. 

Облучение системы «пленка/подлож-
ка» импульсным электронным пучком со-
провождается не только преобразованием 
структуры пленки (Cr + B), но и структуры 
поверхностного слоя подложек. Во-первых, 
выявлено изменение размеров зерен: если 
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в  исходных образцах ВЭС средний раз-
мер зерен 12,3  мкм, то после облучения при 
ES = 20 Дж/см2 средний размер зерен 2,7 мкм. 
При больших значениях ES размер зерен уве-
личивается и при ES = 40  Дж/см2 достигает 
19,1 мкм. Во-вторых, высокоскоростная кри-
сталлизация поверхностного слоя приводит 
к повсеместному формированию субзерен-
ной структуры (структуры высокоскорост-
ной ячеистой кристаллизации) с размером 
кристаллитов 150–200 нм. При ES = 20 Дж/см2 
структура ячеистой кристаллизации прак-
тически не выявляется; при ES = 30  Дж/см2 
ячейки кристаллизации наблюдаются пре-

имущественно в стыках зерен (рис. 5, а); при 
ES = 40 Дж/см2 ячейки высокоскоростной кри-
сталлизации покрывают всю площадь образ-
ца (рис. 5, б).

Фазовый состав поверхностного слоя 
ВЭС, модифицированного в результате об-
лучения системы «пленка/подложка» им-
пульсным электронным пучком, исследовали 
методами рентгенофазового анализа. Пока-
зано, что независимо от величины плотно-
сти энергии пучка электронов сплав является 
однофазным материалом, имеющим про-
стую кубическую кристаллическую решетку 
(рис. 6, а). Одновременно с этим обнаружива-

Рис. 5.	 Электронно-микроскопическое изображение структуры поверхности системы «пленка 
(Cr + B) / (ВЭС) подложка», облученной импульсным электронным пучком при плотности 
энергии пучка электронов 30 (а) и 40 (б) Дж/см2

Рис. 6.	 Фрагмент рентгенограммы поверхностного слоя ВЭС, модифицированного путем облучения 
системы «пленка/подложка» импульсным электронным пучком при ES = 30 Дж/см2 (а) 
и зависимость параметра кристаллической решетки ВЭС от плотности энергии пучка 
электронов (б) 
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рентгенофазового анализа не обнаружено, 
что может быть обусловлено их малым коли-
чеством.

Распределение химических элементов 
по толщине поверхностного слоя системы 
«пленка/подложка» исследовали методами 
просвечивающей электронной микроскопии 
образцов, облученных при ES = 20 Дж/см2. Ме-
тодами микрорентгеноспектрального анализа 
участка фольги, STEM изображение которого 
приведено на рис. 7, показано, что основным 
элементом анализируемого слоя является ни-
кель (47,3  ат.  %); концентрация атомов бора 
составляет 15,2 ат. %. (см. таблицу).

Особенность модифицированного по-
верхностного слоя – наличие образований 
сферической формы, размеры которых из-
меняются в пределах от единиц до сотен на-
нометров (см. рис.  7). Методами прямого 

Рис. 7.	 Электронно-микроскопическое 
изображение (метод STEM анализа) 
участка фольги

Элементный состав участка фольги  
(электронно-микроскопическое изображение 

приведено на рис. 7)

Элемент U, кэВ масс. % ошибка, % ат. %
B 0,183 3,28 0,05 15,19
Cr 5,411 11,95 0,03 11,51
Fe 6,398 26,15 0,01 23,47
Ni 7,471 55,36 0,01 47,26
Cu 8,040 3,27 0,16 2,58

ется изменение параметра кристаллической 
решетки сплава (рис. 6, б). Одной из причин 
изменения параметра кристаллической ре-
шетки сплава является легирование образцов 
атомами бора, концентрация которых в объ-
еме сплава, судя по результатам, полученным 
методами сканирующей электронной микро-
скопии, будет увеличиваться с ростом плот-
ности энергии в интервале ES = 20–30 Дж/см2. 
Следует отметить, что располагаться атомы 
бора в кристаллической решетке ВЭС будут 
на позициях внедрения, что и приведет к 
росту параметра решетки. Наличия упроч-
няющих фаз в исследуемом сплаве методами 

Рис. 8.	 Структура поверхностного слоя системы «пленка (B + Cr) / (ВЭС) подложка», облученной 
импульсным электронным пучком при ES = 20 Дж/см2
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разрешения кристаллической решетки уста-
новлено, что частицы являются кристалличе-
скими образованиями; расположены данные 
частицы в слое, имеющем аморфную струк-
туру (рис. 8). Методами микрорентгеноспект
рального анализа установлено, что частицы 
обогащены атомами хрома, железа, никеля и 
кобальта (рис. 9).

Облучение системы «пленка/подложка» 
сопровождается преобразованием поверх-
ностного слоя ВЭС. Формируется структура 
высокоскоростной кристаллизации ячеисто-
го типа с размером ячеек 100–120 нм. Ячейки 
разделены прослойками второй фазы толщи-
ной 35–45 нм. Методами микрорентгеноспект
рального анализа установлено, что прослой-
ки, разделяющие ячейки, обогащены атомами 
хрома и железа (см. рис. 9, а, б).

Анализ микроэлектронограмм и соответ-
ствующих им темнопольных изображений 
позволил изучить фазовый состав поверх-
ностного слоя системы «пленка/подложка», 
облученной импульсным электронным пуч-

ком. На рис.  10 приведены результаты ис-
следования фазового состава слоя ВЭС, при-
мыкающего к напыленной пленке. Анализ 
микроэлектронограммы показывает, что по 
границам ячеек высокоскоростной кристал-
лизации формируются бориды различного 
элементного состава. Последнее указывает 
на насыщение поверхностного слоя ВЭС ато-
мами бора, имеющее место в условиях кра-
тковременного (сотни микросекунд) терми-
ческого воздействия. Следует отметить, что 
толщина насыщенного бором слоя ВЭС будет 
зависеть от параметров облучения (плотно-
сти энергии пучка электронов, длительности 
импульса, количества и частоты следования 
импульсов), т.е. является контролируемой ве-
личиной.

Результаты электронно-микроскопи-
ческого анализа фазового состава системы 
«пленка/подложка», формирующегося в ре-
зультате облучения импульсным электрон-
ным пучком (ES = 20  Дж/см2), представлены 
на рис. 11–13. Исследованиям подвергали уча-

Рис. 9.	 Изображение структуры поверхностного слоя 
системы «пленка/подложка», облученной импульсным 
электронным пучком при ES = 20 Дж/см2, полученное 
в характеристическом рентгеновском излучении атомов 
хрома, железа, кобальта, никеля
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Рис. 10.	 Электронно-микроскопическое изображение структуры поверхностного слоя ВЭС, 
сформировавшегося в результате облучения системы «пленка/подложка» импульсным 
электронным пучком при ES = 20 Дж/см2:  
а – светлое поле; б – микроэлектронограмма, полученная с данного участка фольги; 
в – темное поле, полученное в рефлексах [111]CrB + [131]Cr3NiB6 (на (б) стрелкой указан 
рефлекс, в которых получено темное поле (в))

Рис. 11.	 Электронно-микроскопическое изображение структуры участка поверхностного слоя ВЭС, 
сформировавшегося в результате облучения системы «пленка/подложка» импульсным 
электронным пучком:  
а – участок фольги, ограниченный селекторной диафрагмой электронного микроскопа; 
б – микроэлектронограмма, полученная с участка (а) (на (б) стрелками указаны рефлексы, 
в которых получены темнопольные изображения, представленные на рис. 12 (рефлексы 1 и 2) 
и на рис. 13 (рефлексы 3 и 4))
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сток фольги, ограниченный селекторной диа-
фрагмой, электронно-микроскопическое изо-
бражение которого приведено на рис. 11, а.

Представленное на рис. 12, а темнопольное 
изображение, полученное в рефлексе, указан-
ном на рис.  11, б под №  1, свидетельствует о 
том, что частицы сферической формы образо-
ваны твердым раствором на основе кристал-

лической решетки хрома. Одновременно с ча-
стицами хрома на темнопольном изображении 
подсвечивается прилегающий к покрытию 
слой ВЭС, а также наноразмерные частицы со-
става Cr3NiB6. На рис. 12, б представлено тем-
нопольное изображение, полученное в реф-
лексе, указанном на рис. 11, б под № 2. Анализ 
микроэлектронограммы (см. рис. 11, б) свиде-

Рис. 12.	 Электронно-микроскопическое изображение структуры поверхностного слоя ВЭС, 
сформировавшегося в результате облучения системы «пленка/подложка» импульсным 
электронным пучком:  
а – темное поле, полученное в рефлексах [211]Cr + [172]Cr3NiB6;  
б – темное поле, полученное в рефлексе [081]Cr2Ni3B6 (рефлексы, в которых получены данные 
темные поля, указаны на рис. 11, б (рефлексы № 1 и 2, соответственно))

Рис. 13.	 Электронно-микроскопическое изображение структуры поверхностного слоя ВЭС, 
сформировавшегося в результате облучения системы «пленка/подложка» импульсным 
электронным пучком:  
а – темное поле, полученное в рефлексе [110]Cr + [131]Cr2Ni3B6; б – темное поле, полученное 
в рефлексах [002]ВЭС + [211]FeB (рефлексы, в которых получены данные темные поля, 
указаны на рис. 11, б (рефлексы № 3 и 4, соответственно))
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тельствует о том, что выявленные частицы яв-
ляются фазой состава Cr2Ni3B6. 

Темнопольное изображение, приведен-
ное на рис. 13, а, демонстрирует присутствие 
в поверхностном слое частиц CrB и Cr2N3B6; 
на  рис.  13, б – частиц FeB, расположенных в 
покрытии и переходном слое подложки.

Облучение системы «пленка/подложка» 
импульсным электронным пучком приводит 
к существенному изменению механических 
и трибологических свойств образцов ВЭС. 
Во-первых, существенно (почти в два раза) 
увеличивается микротвердость, достигая 
максимального значения после облучения 
системы «пленка/подложка» импульсным 
электронным пучком с плотностью энергии 
пучка электронов 20 Дж/см2 (рис. 14). 

Во-вторых, повышается (более чем в пять 
раз) износостойкость образцов и снижается 
(в 1,3  раза) коэффициент трения, достигая 
наилучших значений после облучения систе-
мы «пленка/подложка» импульсным элек-
тронным пучком с плотностью энергии пучка 
электронов 20 Дж/см2 (рис. 15). 

Выполненные в настоящей работе иссле-
дования элементного и фазового составов, 
состояния дефектной субструктуры позво-
ляют заключить, что основными физически-

Рис. 14.	 Зависимость микротвердости 
поверхностного слоя системы  
«пленка/подложка» от плотности 
энергии пучка электронов 
(микротвердость ВЭС в исходном 
состоянии 4,7 ГПа)

Рис. 15.	 Зависимость параметра износа (а) и коэффициента трения (б) поверхностного слоя 
системы «пленка/подложка» от плотности энергии пучка электронов (параметр износа ВЭС 
в исходном состоянии 14·10–5 мм3/Н·м, коэффициент трения 0,65)

ми механизмами повышения механических 
и трибологических свойств модифициро-
ванного слоя ВЭС являются, во-первых, зер-
нограничный, обусловленный снижением 
среднего размера зерен сплава при облучении 
и формировании структуры ячеистой кри-
сталлизации, во-вторых, твердорастворный, 
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обусловленный внедрением атомов бора в 
кристаллическую решетку ВЭС, в-третьих, 
дисперсионный, обусловленный формиро-
ванием наноразмерных частиц второй фазы 
в объеме и на границах зерен и ячеек. 

Заключение 

Используя технологию проволочно-ду-
гового аддитивного производства (WAAM), 
изготовлены образцы высокоэнтропийного 
сплава неэквивалентного элементного состава 
AlCrFeCoNi. Осуществлена комплексная об-
работка поверхностного слоя образцов ВЭС, 
сочетающая формирование системы «пленка 
(Cr + B) / (ВЭС) подложка» и последующее об-
лучение импульсным электронным пучком при 
различных (20–40  Дж/см2) значениях плотно-
сти энергии пучка электронов. Выявлен режим 
облучения (20 Дж/см2, 200 мкс, 3 имп., 0,3 с–1), 
позволяющий существенно повысить микро-
твердость (почти в два раза) и износостойкость 
(более чем в пять раз), снизить коэффициент 
трения в 1,3  раза. В результате выполненных 
исследований структуры и фазового соста-
ва высказано предположение, что увеличение 
прочностных и трибологических свойств ВЭС 
обусловлено существенным (в 4,5 раза) сниже-
нием среднего размера зерна, формированием 
частиц боридов и оксиборидов сложного эле-
ментного состава, внедрением атомов бора в 
кристаллическую решетку ВЭС.

Работа выполнена за счет гранта Российско-
го научного фонда № 19-19-00183, https://rscf.
ru/project/19-19-00183/ – модифицирование 
ВЭС, исследование структуры и свойств мо-
дифицированного слоя ВЭС; при финансовой 
поддержке гранта РНФ (проект № 20-19-
00452) – изготовление образцов ВЭС с помо-
щью технологии холодного переноса металла.
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