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Аннотация. По технологии проволочно-дугового аддитивного производства (WAAM) в атмосфере чистого азота получен высокоэнро-
пийный сплав (ВЭС) системы Al – Co – Cr – Fe – Ni неэквиатомного состава. Методами современного физического материаловедения 
показано, что в исходном состоянии сплав имеет дендритное строение, что указывает на неоднородное распределение легирующих 
элементов. Сплав является многофазным материалом, основные фазы: Al3Ni, Cr3C2 , (Ni,  Co)3Al4 . Наноразмерные частицы (Ni,  Co)3Al4 
кубической формы расположены вдоль границ раздела субмикронных фаз Al3Ni и Cr3C2 . Облучение ВЭС импульсными электронными 
пучками с  плотностью энергии Es  =  10  ÷  30  Дж/см2, длительностью импульса 50 мкс, частотой 3 Гц и числом импульсов 3 приводит 
к  высокоскоростному плавлению и последующей кристаллизации поверхностного слоя. При Es  =  10  Дж/см2 не происходит разруше-
ния структуры дендритной кристаллизации. Междендритные пространства обогащены алюминием, никелем и железом, а сами ден-
дриты атомами хрома. Наиболее ликвирующим элементом является алюминий, наименее – кобальт. При Es  =  20  Дж/см2 в объеме зерен 
формируется нанокристаллическая структура в слое толщиной 15  мкм. Размер ячеек кристаллизации составляет 100  –  200  нм, размер 
включений в стыках ячеек 20  –  25  нм, а вдоль границ ячеек – 10  –  15  нм. Ячейки высокоскоростной кристаллизации обогащены алю-
минием и никелем. Атомы кобальта распределены по объему поверхностного слоя равномерно. Наиболее ликвирующим элементом 
является хром, наименее – кобальт. Увеличение плотности энергии пучка электронов до 30  Дж/см2 не приводит к существенным (по 
сравнению с 20  Дж/см2 ) изменениям структуры поверхностного слоя. Выявлен режим облучения (Es  =  20  Дж/см2, 50 мкс, 3 импульса, 
0,3 Гц), который позволяет сформировать поверхностный слой с наиболее высокой однородностью распределения химических эле-
ментов в сплаве. 
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Abstract. The high-entropy alloy (HEA) of Al – Co – Cr – Fe – Ni system of nonequiatomic composition is obtained by the technology of wire-arc additive 
manufacturing (WAAM) in atmosphere of pure nitrogen. By the methods of modern physical materials science it is shown that in the initial state the 
alloy has dendritic structure indicating nonhomogeneous distribution of alloying elements. It is a multiphase material whose main phases are Al3Ni, 
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 Введение

В последнее десятилетие внимание исследователей 
в области физического материаловедения сосредоточе-
но на изучении структуры, фазового состава, стабиль-
ности, способов получения и областей применения 
нового класса металлических материалов – высоко-
энтропийных сплавов, обладающих целым комплексом 
свойств, заметно превышающих свойства традицион-
ных металлов и сплавов [1  –  4]. Авторы многочислен-
ных публикаций разрабатывают методы и подходы 
повышения параметров и свойств ВЭС  [5]. Улучшение 
свойств ВЭС и, в первую очередь механических [6 – 11], 
может быть достигнуто за счет создания бимодального 
распределения зерен по размерам [12], формирования 
наноструктурного двухфазного аморфно-кристалли-
ческого состояния [13], эффекта пластичности, инду-
цированной превращением [14] зернограничного [15], 
твердорастворного упрочнения [16] и многими други-
ми методами [5, 17 – 23]. 

Повышенные свойства могут быть достигнуты при 
обработке поверхности концентрированными потоками 
энергии. В результате в значительной степени снижа-
ется вероятность зарождения в поверхностных слоях 
микротрещин, приводящих к разрушению, при этом 
растут прочность и пластичность [24]. 

Один из методов, позволяющих осуществить го-
могенизацию сплава в условиях высокоскоростного 
плавления и последующей высокоскоростной кристал-
лизации, – облучение поверхности образцов низкоэнер-
гетическим интенсивным импульсным электронным 
пучком [25]. Сверх высокие (до 109  К/с) скорости на-
грева сравнительно тонкого (десятки – сотни микроме-
тров) поверхностного слоя до температуры плавления 
и последующая высоко скоростная кристаллизация рас-
плава позволяют формировать субмикро- и нанокрис-
таллическую структуру, характеризующуюся высокой 
степенью однородности распределения химических 
элементов [26]. 

В многочисленных работах, посвященных анали-
зу структуры и фазового состава металлов и сплавов, 

металлокерамических и керамических материалов, 
обработанных импульсными электронными пучками, 
показано, что структурно-фазовое состояние модифи-
цированного слоя зависит как от теплофизических ха-
рактеристик облучаемого материала, так и от параме-
тров пучка электронов [25  –  27]. 

Целью настоящей работы является получение новых 
знаний о структуре и фазовом составе высокоэнтропий-
ного сплава состава Al – Co – Cr – Fe – Ni, облученного 
импульсным электронным пучком.

 Материал и методика исследования

Изготовление образцов ВЭС осуществляли послой-
ным нанесением на подложку из нержавеющей стали 
с  помощью технологии проволочно-дугового адди-
тивного производства (WAAM) в атмосфере инертно-
го газа (99,99 % Ar). В качестве исходного материа-
ла использовали трехжильный кабель, состоящий из 
алюминиевой проволоки (99,95 % Al, диаметр 0,5 мм), 
хромоникелевой проволоки Х20Н80 (20  %  Cr, 80  %  Ni, 
диаметр 0,4 мм) и проволоки из сплава 29НК (17  %  Co, 
54  %  Fe, 29 % Ni, диаметр 0,4 мм). Использован сле-
дующий режим нанесения слоев: скорость подачи ка-
беля 8 м/мин, напряжение 17 В, скорость движения 
горелки 0,3 м/мин, температура подложки 523 К. По-
лученный слиток в форме параллелепипеда размером 
60×140×20 мм состоял из 20 наплавленных слоев по 
высоте и 4 слоев по ширине. Слиток был порезан на 
образцы размером 15×15×5  мм. Образцы подвергали 
облучению импульсным электронным пучком на уста-
новке «СОЛО»  [25,  26]. Режим облучения: энергия 
ускоренных электронов 18  кэВ, плотность энергии пуч-
ка электронов 10  –  30  Дж/см2, длительность импульса 
пучка 50  мкс, частота следования импульсов 0,3  Гц, 
количество импульсов облучения 3. Облучение прово-
дили при остаточном давлении инертного газа (аргон) в 
рабочей камере установки 2·10–2  Па.

Структуру и элементный состав образцов изуча-
ли методами сканирующей электронной микроскопии 
(приборы «LEO EVO 50» и «TESCAN VEGA», осна-

Cr3C2 , (Ni, Co)3Al4 . Nonadimensional particles (Ni, Co)3Al4 of cubic shape are located along interfaces of submicron phases Al3Ni and Cr3C2 . The 
HEA irradiation by pulsed electron beams with energy density Es = 10 ÷ 30 J/cm2, pulse duration of 50 μs, frequency of 3 Hz and pulse number 
of 3 leads to high-velocity melting and subsequent crystallization of surface layer. If Es = 10 J/cm2, no failure of dendritic crystallization structure 
happens. Interdendritic spaces are enriched in chemical elements Al, Ni and Fe, and dendrites themselves – in chromium atoms. The most liquating 
element of the alloy is Al, the least one is Co. If Es = 20 J/cm2, a nanocrystalline structure is formed in the layer 15 μm thick in bulk of grains. Size 
of crystallization cells amounts to 100 – 200 nm, size of inclusions in cell junctions is 20 – 25 nm, and along cell boundaries it is 10 – 15 nm. Cells 
of high-velocity crystallization are enriched in Al and Ni. The Co atoms are homogeneously distributed along the surface layer volume. The most 
liquating element is Cr, the least liquating one is Co. The increase in energy density of electron beam to 30 J/cm2 doesn’t lead to substantial (as 
compared to Es = 20 J/cm2 ) variations in surface layer structure. The irradiation mode (Es = 20 J/cm2, 50 μs, 3 pulses, 0.3 Hz) is detected that allows 
formation of the surface layer with the highest level of homogeneity of chemical element distribution in the alloy. 
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щенные энергодисперсионным анализатором INCA 
Energy). Дефектную субструктуру и распределение хи-
мических элементов изучали методами просвечиваю-
щей электронной микроскопии (прибор JEOL JEM-2100, 
Japan) [28  –  30]. Объекты исследования (фольги толщи-
ной 150  –  200  нм) для просвечивающего электронного 
микроскопа изготавливали методом ионного травления 
(установка Ion Slicer (EM-09100IS), аргон) пластинок, 
вырезанных из объемного слитка ВЭС.

 Результаты исследования и обсуждение

Структура высокоэнтропийного сплава (ВЭС) 
AlCoCrFeNi, изготовленного методами проволочно-ду-
гового аддитивного производства в атмосфере инерт-
ного газа, подробно рассмотрена авторами моно-
графии  [1]. Методами микрорентгеноспектрального 
анализа установлено, что сплав содержит 36,5  %  Al, 
33,7 % Ni, 16,4 % Fe, 8,6 % Cr, 4,9 % Co (ат.); получен-
ный материал следует отнести к ВЭС неэквиатомного 
состава. Сплав имеет ярко выраженное дендритное 
строение, что указывает на неоднородное распределе-
ние леги рующих элементов в объеме слитка (рис.  1,  а). 
Методами картирования установлено, что границы и 
приграничные области зерен обогащены атомами хро-
ма и  железа, объем зерен обогащен атомами никеля 
и  алюминия, кобальт распределен в сплаве квазиод-
нородно. 

Методами просвечивающей электронной дифракци-
онной микроскопии показано, что ВЭС является мно-

гофазным материалом, основными фазами которого 
являются Al3Ni, Cr3C2 и (Ni,  Co)3A4 . Фаза Al3Ni имеет 
кубическую форму, Cr3C2 – ленточную, (Ni,  Co)3A4  – 
сферическую. Частицы (Ni,  Co)3A4 , размеры которых 
составляют 7  –  10  нм, расположены вдоль границ раз-
дела фаз Al3Ni и Cr3C2 , имеющих субмикронные раз-
меры  [1].

Облучение ВЭС импульсным электронным пучком 
с плотностью энергии пучка электронов Es  =  10  Дж/см2  
не приводит к разрушению структуры дендритной 
кристаллизации (рис.  1,  б,  в), характерной для сплава 
в  исходном состоянии (рис.  1,  а). Этот факт свидетель-
ствует об отсутствии плавления поверхностного слоя 
облученных образцов. Жидкофазное преобразование 
структуры поверхностного слоя ВЭС обнаруживается 
лишь в приграничных областях зеренной (дендрит-
ной) структуры. Высокоскоростное преобразование 
структуры сопровождается формированием прослоек, 
имеющих субмикронанокристаллическую структуру 
с  размером кристаллитов 100  –  200  нм (рис.  1,  в). Ис-
следование структуры изломов весьма часто позволяет 
выявить преобразование поверхностного слоя мате-
риала, подвергнутого обработке концентрированными 
потоками энергии. Однако в исследуемом случае про-
плавленные слои весьма тонкие и методами сканирую-
щей электронной микроскопии хрупкого излома не вы-
являются.

Анализ изображений структуры поверхностного 
слоя материала, полученных в характеристическом 
рентгеновском излучении различных элементов, под-

Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение структуры ВЭС:
а – исходное состояние; б, в – после облучения импульсным электронным пучком с параметрами 

Es = 10 Дж/см2, τ = 50 мкс, f = 3 имп., n = 0,3 Гц

Fig. 1. Electron microscopic image of the HEA:
a – initial state; б, в – after irradiation with a pulsed electron beam with parameters Es = 10 J/cm2, τ = 50 ms, f = 3 pulses, n = 0.3 Hz
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тверждает структуру, характерную для дендритной 
кристаллизации расплава. 

Методами микрорентгеноспектрального анализа 
фольги «по точкам» проведены исследования элемент-
ного состава дендритов и междендритных пространств 
поверхностного слоя ВЭС, облученного импульс-
ным электронным пучком с плотностью энергии пуч-
ка электронов Es  =  10  Дж/см2. На рис.  2 приведены 
STEM изоб ражения структуры фольги, на которых 
указаны места анализа элементного состава сплава. 
В  количест венном отношении результаты данного 
анализа приведены в  таблице. Представленные ре-
зультаты (рис.  2, таблица) дают основание заклю-
чить, что междендритные пространства (области 
анализа 5  –  7,  10) обогащены алюминием, никелем, 
железом. Дендриты (области анализа 1, 2, 9) обога-
щены преимущественно атомами хрома. Атомы ко-
бальта распределены равномерно по объе  му слитка. 
Наиболее ликвирующим элементом сплава является 
алюминий (коэффициент ликвации δ  =  9,2), наиме-
нее ликвирующим – кобальт (δ  =  2,1).

Облучение ВЭС импульсным электронным пучком 
с плотностью энергии пучка электронов Es  =  20  Дж/см2  
приводит к частичному разрушению структуры денд-
ритной кристаллизации, характерной для сплава в ис-
ходном состоянии. Этот факт свидетельствует о плав-
лении поверхностного слоя облученных образцов. 
Жидкофазное преобразование структуры поверхност-
ного слоя ВЭС сопровождается формированием в объе-
ме зерен нанокристаллической структуры. 

Определение толщины расплавленного слоя и ис-
следование его структуры осуществляли путем анали-
за хрупких изломов (рис.  3). Анализ микрофотографий 
свидетельствует о том, что облучение ВЭС импульс-
ным электронным пучком (Es  =  20  Дж/см2, τ  =  50  мкс, 

f   =  3  имп., n = 0,3  Гц) приводит к формированию по-
верхностного слоя, имеющего субмикро- нанокристал-
лическую структуру (рис.  3,  б). Толщина данного слоя 
может достигать 15  мкм. 

Исследования фольг, выполненные методами STEM, 
показали, что облучение ВЭС импульсным электрон-
ным пучком с плотностью энергии пучка электронов 
20  Дж/см2 сопровождается формированием в поверх-
ностном слое структуры высокоскоростной ячеистой 
кристаллизации (рис.  4,  а). Объем ячеек кристалли-
зации обогащен атомами алюминия, никеля и железа. 
В  стыках и вдоль границ ячеек располагаются вклю-

Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение участка фольги, полученное методом STEM 
(на поз. б обозначены участки микрорентгеноспектрального анализа фольги)

 
Fig. 2. Electron microscopic image of the foil section obtained by the STEM method 
(in pos. б the sections of the microrentgenospectral analysis of the foil are indicated)

Результаты элементного анализа участков фольги 

Results of elemental analysis of foil sections

Спектр
Содержание, % (ат.).

Al Cr Fe Co Ni
Спектр 1 3,01 59,28 13,05 2,82 13,43
Спектр 2 2,08 48,27 17,36 2,96 13,56
Спектр 3 2,42 31,90 40,50 5,50 13,82
Спектр 4 2,84 28,51 38,35 5,17 13,68
Спектр 5 18,15 11,50 21,49 5,00 27,29
Спектр 6 9,79 19,31 30,09 5,35 22,17
Спектр 7 4,15 24,16 34,36 5,46 17,49
Спектр 8 3,11 35,56 25,35 4,24 14,51
Спектр 9 1,97 59,66 15,11 3,02 13,50
Спектр 10 16,26 13,70 23,19 5,84 29,63
Среднее 6,38 33,18 25,88 4,54 17,91
Максимальное значение 18,15 59,66 40,50 5,84 29,63
Минимальное значение 1,97 11,50 13,05 2,82 13,43
δ (макс./мин.) 9,20 5,20 3,10 2,10 2,20



Известия вузов. Черная металлургия. 2021. Том 64. № 11. С. 846–854.
© 2021.  Иванов Ю.Ф., Громов В.Е., Коновалов С.В., Шлярова Ю.А., Воробьев С.В. Структурно-фазовые изменения высокоэнтропийного ...

850

чения второй фазы, которые обогащены, преимущест-
венно, атомами хрома. Размер ячеек кристаллизации 
составляет 100  –  200  нм; размер включений, располо-
женных в стыках ячеек – 20  –  25  нм; расположенных 
вдоль границ ячеек – 10  –  15  нм.

Исследования элементного состава ячеек высоко-
скоростной кристаллизации и частиц второй фазы ме-
тодами микрорентгеноспектрального анализа фольг 
«по точкам» показали, что ячейки высокоскоростной 

кристаллизации обогащены алюминием и никелем. 
Частицы второй фазы, расположенные на границах и в 
стыках ячеек кристаллизации, обогащены преимущест-
венно атомами хрома и железа. Атомы кобальта распре-
делены равномерно по объему поверхностного слоя. 
Наиболее ликвирующим элементом поверхностного 
слоя сплава, обработанного импульсным электронным 
пучком (Es  =  20  Дж/см2, τ  =  50  мкс, f   =  3  имп., n  =  0,3 
Гц), является хром (коэффициент ликвации δ  =  5,4), 

Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение поверхности излома ВЭС, облученного импульсным электронным пучком 
(Es = 20 Дж/см2, τ = 50 мкс, f = 3 имп., n = 0,3 Гц) (стрелкой на поз. а указана поверхность облучения)

Fig. 3. Electron microscopic image of the surface of the HEA fracture irradiated by a pulsed electron beam 
(Es = 20 J/cm2, τ = 50 ms, f  = 3 pulses, n = 0.3 Hz) (arrow on pos. a indicates the irradiation surface )

Рис. 4. Электронно-микроскопическое изображение участка фольги, полученное методом STEM (а), 
и изображения данного участка фольги, полученные в характеристическом рентгеновском излучении атомов Al, Cr, Fe, Co, Ni (б – е)

 
Fig. 4. Electron microscopic image of the foil section obtained by the STEM method (a) 

and images of this foil section obtained in the characteristic X-ray radiation of Al, Cr, Fe, Co, Ni (б – е) atoms
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наименее ликвирующим – кобальт (δ  =  1,9). Сопостав-
ляя результаты микрорентгеноспектрального анализа 
ВЭС после облучения импульсным электронным пуч-
ком с разной плот ностью энергии, можно отметить, 
что высокоскоростное плавление и последующая вы-
сокоскоростная кристаллизация привели к увеличению 
степени однородности распределения химических эле-
ментов, формирующих ВЭС. 

Увеличение плотности энергии пучка электронов до 
30  Дж/см2 не приводит к существенным изменениям 
структуры поверхностного слоя. Толщина данного слоя 
достигает ~20  мкм. В данном случае поверхностный 
слой также имеет структуру высокоскоростной кри-
сталлизации ячеистого типа. Ячейки кристаллизации 
имеют округлую форму. Размер ячеек изменяется в пре-
делах от 100 до 150  нм. Ячейки окаймлены прослойка-
ми второй фазы. Толщина прослоек изменяется в  пре-
делах 15  –  30  нм. Объем ячеек обогащен алюминием 
и никелем. Атомы хрома и железа преимущественно 
формируют частицы второй фазы. Атомы кобальта рав-
номерно распределены по объему модифицированного 
слоя.

Наиболее ликвирующим элементом поверхностно-
го слоя сплава, обработанного импульсным электрон-
ным пучком (Es  =  30  Дж/см2, τ  =  50  мкс, f   =  3  имп., 
n  =  0,3  Гц), является хром (коэффициент ликвации 
δ  =  10,5), наименее ликвирующим – кобальт (δ  =  1,6). 
Обобщающие результаты, полученные при микрорен-
тгеноспектральном анализе ВЭС в исходном состо-
янии и после облучения импульсным электронным 
пучком, характеризующие степень неоднородности 
распределения легирующих элементов в поверхност-
ном слое, приведены на рис.  5. Можно отметить, что 
ВЭС Al – Co – Cr – Fe – Ni, полученный с  помощью 
технологии проволочно-дугового аддитивного про-
изводства, характеризуется высокой степенью не-
однородности распределения химических элемен-
тов сплава. Наиболее леквирующими элементами 
сплава являются хром и алюминий. Облучение ВЭС 
импульсным электронным пучком способствует го-
могенизации сплава. Наиболее высокий уровень 
однородности распределения химических элемен-
тов в  сплаве достигается при облучении импульсным 
электронным пучком с  плотностью энергии пучка 
электронов 20  Дж/см2. 

 Выводы

Выполненные в настоящей работе исследования по-
казывают, что облучение ВЭС импульсным электрон-
ным пучком (18  кэВ, 10  –  30  Дж/см2, 50  мкс, 3  имп., 
0,3  Гц) приводит к формированию структуры высоко-
скоростной ячеистой кристаллизации. Размер ячеек 
изменяется в пределах от 100 до 200  нм. Вдоль гра-
ниц ячеек располагаются наноразмерные (15  –  30  нм) 
включения второй фазы, обогащенные атомами хрома 
и железа. Показано, что ВЭС, полученный с помощью 
технологии проволочно-дугового аддитивного произ-
водства, характеризуется высокой степенью неоднород-
ности распределения химических элементов, форми-
рующих сплав. Наиболее ликвирующими элементами 
сплава являются хром и алюминий. Облучение ВЭС им-
пульсным электронным пучком способствует гомоге-
низации сплава. Выявлен режим облучения (20  Дж/см2,  
50 мкс, 3 имп., 0,3 Гц), позволяющий формировать по-
верхностный слой, который характеризуется наиболее 
высоким уровнем однородности распределения хими-
ческих элементов в сплаве.

Рис. 5. Зависимость коэффициента неоднородности распределения 
химических элементов, формирующих ВЭС, от плотности энергии 

пучка электронов:
1 – Cr; 2 – Al; 3 – Ni; 4 – Fe; 5 – Co

Рис. 5. Dependence of the distribution inhomogeneity 
coefficient of  chemical elements forming the HEA on energy density 

of the electron beam:
1 – Cr; 2 – Al; 3 – Ni; 4 – Fe; 5 – Co
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