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摘要：为解决 Invar 合金在实际应用中硬度低、使用寿命有限的问题，采用双辉等离子表面

合 金 化 技 术 (double  glow  plasma  surface  alloying，DGPSA) 在 Invar 合 金 表 面 制 备 了 Mo 及

CoCrFeNiMn 硬质涂层，使用 X 射线衍射、扫描电子显微镜和 X 射线能谱仪研究了 2 种涂层的

相结构、微观结构及元素分布。采用纳米压痕法研究了加载应变率对 2 种硬质涂层表面硬度、弹

性模量和蠕变性能的影响。结果显示：制备的 Mo 涂层厚度约为 8.3 μm，涂层内部致密均匀，涂

层具有体心立方结构；制备的 CoCrFeNiMn 涂层厚度约为 10 μm，涂层内部存在少量孔隙，涂层

具有面心立方结构。纳米压痕实验测得Mo 涂层和CoCrFeNiMn 涂层的硬度分别为15.49 和8.18 GPa，

弹性模量分别为 278.70 和 227.12 GPa，2 种硬质涂层均显著提高了 Invar 合金的表面硬度和弹

性模量，且 2 种涂层均具有足够的韧性。2 种涂层的硬度均随应变率的增大而增大，展现出明显

的应变率效应，弹性模量基本保持稳定。同时，2 种涂层的蠕变行为会受到加载应变率的影响，

纳米压痕蠕变行为主要表现为位错运动，Mo 涂层的改性效果优于 CoCrFeNiMn涂层。

关键词：双辉等离子表面合金化技术；纳米压痕；应变率效应；蠕变性能
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Invar 合金是一种 Fe-Ni 合金，在宽广的温度范围内具有极低的热膨胀系数[1]，因而其成为许多精密
制造材料的合适选择，而且 Invar 合金能够有效抑制航空零部件的热变形，常用于液化天然气输送管
道、航空模具和电子产品过滤器等[2–3]。然而，Invar 合金为面心立方（face-centered cubic，FCC）奥氏体结
构，且具有较低的硬度和磨损性能，在长期使用过程中易产生磨损、裂纹等缺陷，所以 Invar 合金的使用
寿命不够长，很大程度上制约了其实际应用价值，因此有必要提高 Invar 合金的强度。Mo 具有高熔点
和优异的抗腐蚀性，可以提供高温和耐腐蚀保护，适合恶劣环境；而 CoCrFeNiMn作为高熵合金，可提供
优异的机械强度、抗冲击性和热稳定性。两者均可以显著提升 Invar 合金的综合性能，适用于航空航
天、能源运输等苛刻条件下的应用。为改善金属基体的表面性能，目前，已有许多表面强化技术相关研
究[4–6]，合金涂层的传统制造方法包括磁控溅射[7]、激光熔覆技术[8] 和化学气相沉积[9]等。Du 等[10] 采用
激光熔覆技术在 Invar 合金上制备了 WC-Invar 合金涂层，将稀土氧化物 Y2O3 添加到涂层中，显著改善
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了 Invar 合金的表面性能。Nagayama 等[11] 采用复合电镀法在 Invar 合金上制备了 SiC 复合膜，复合膜表
现出足够高的硬度和足够低的热膨胀系数。Jiao 等 [12] 采用原子沉积技术在 AZ31 合金的微弧氧化
（micro-arc oxidation，MAO）涂层上制备了 Al2O3 纳米膜，通过电化学极化、阻抗、析氢试验，系统地研究
了其耐蚀性和机理，结果表明，制备的 Al2O3 纳米膜能够显著提高 AZ31 合金的耐腐蚀性能，为 AZ31 合
金的实际工程应用提供了有益支持。而 Mo 涂层和 CoCrFeNiMn 涂层相比于 WC、SiC 等涂层，在耐高
温性、机械性能和热膨胀匹配性等方面具有更优异的性能，特别是在高温和高应力条件下，能够更好地
保护 Invar 合金基体结构的稳定性和力学性能。双辉等离子表面合金化（double glow plasma surface
alloying，DGPSA）技术是一种渗速快、节约能源、可进行大面积处理、环保的表面处理技术，在各种工
程中具有广阔的应用前景[13]。例如：Lei 等[14] 采用 DGPSA 和激光表面纹理在 TC4 表面沉积了 Cr 涂层，
大幅提升了 TC4 的耐磨性和表面硬度；Zhu 等 [15] 采用 DGPSA 法在 TA3 表面沉积了 Nb 涂层，结果表
明，Nb 涂层显著提高了 TA3 的耐摩擦性能和耐腐蚀性能。

纳米压痕技术因具有纳米级的加载精度和纳米级的位移分辨能力而被广泛应用于测试涂层的机
械性能。徐一斐等 [16] 采用激光熔覆法在 H13 钢表面制备了 Ti(C,B)/Ni60A 复合涂层，基于纳米压痕的
G&S（Giannakopoulos & Suresh）能量法获得了熔覆界面的残余应力分布。Ma 等 [17] 采用 DGPSA 法在
Ti 基体上制备了 Mo 涂层，通过纳米压痕成功测量了扩散层的硬度和弹性模量。然而，在纳米压痕测
试中，应变率变化对涂层硬度、弹性模量和蠕变性能的影响较少被关注。基于上述研究的启发，本研究
将采用 X 射线衍射（X-ray diffraction，XRD）和扫描电子显微镜（scanning electron microscope，SEM）对
Mo 涂层及 CoCrFeNiMn 涂层的相结构和微观结构进行表征，同时采用纳米压痕法比较 2 种涂层的表面
改性效果，并研究应变率变化对涂层硬度、弹性模量及蠕变性能的影响。 

1    试　验
 

1.1    涂层制备

?

采用 Co、Cr、Fe、Ni、Mn（纯度均不低于 99.9%）通过高温真空电弧熔炼制备高熵合金靶材，采用纯
度为 99.9% 的 Mo 制备 Mo 靶材，将 2 种靶材加工成 100 mm×3 mm 的圆片状，经碳化硅砂纸打磨金属
表面后用无水乙醇清洗 20 min。基体 Invar 合金的化学成分为 C、Si、S、P、Mn、Ni 和 Fe，质量分数分别
为 0.006%、0.260%、0.008%、0.007%、0.035%、36.250%、63.371%。将直径为 15 mm 的 Invar 合金棒电火
花切割成厚度为 5 mm 的圆形试样，用 40～2 000 目碳化硅砂纸研磨表面，用 2.5W、1.5W、0.5W 的金刚
石研磨膏抛光达到镜面效果，然后在无水乙醇中进行超声清洗并干燥。DGPSA 技术是通过等离子体
将合金元素引入基体表面，其原理是利用等离子体中的高能粒子（如离子）与基体表面反应，将合金元
素的原子或离子渗透到基体表层，形成合金化涂层。通过调节阴极和源极的电压、工作气压和保温时
间等参数，可以精确控制合金化层的厚度和成分，改善材料的表面硬度和耐磨性等性能。表 1 列出了
详细的工艺参数。在降低温度的过程中，保持轻微的辉光，以防止涂层氧化。
 
 

表 1    Mo/CoCrCFeNiMn 涂层的合金化工艺参数
Table 1    Process parameters of the Mo/CoCrFeNiMn coating layer

Distance between the source
and sample/mm

Voltage of the
source/V

Voltage of the
cathode/V

Working
pressure/Pa

Holding
time/h

Holding
temperature/℃

14–16 −920–−790 −620–−490 30 3 900
  

1.2    涂层表征

使用配备了 X 射线能谱仪（energy dispersive spectroscopy，EDS）的 JSM-IT500 型 SEM 观测 Mo 和
CoCrFeNiMn 高熵合金涂层的表面和横截面形态、厚度以及元素分布；使用 DX-2700 型 X 射线衍射仪
测试涂层的衍射峰，Cu 靶，扫描角度 20°～80°，环境温度 25 ℃，步长为 8°/min，在 40 kV、30 mA 下进行
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�"

相结构鉴定。使用 Nano Indenter G200 纳米压痕装置，负载和位移分辨率分别可达 50 mN 和 0.01 nm。

试验温度为 20 ℃，热漂移设置为 0.05 nm/s，泊松比为 0.3，加载应变率 范围设置为 0.01～0.20 s−1，采用

三角锥 Berkovich 金刚石压头，等效锥角 70.32°，尖端半径小于 20 nm。所有的纳米压痕测试都在连续刚

度测试（continuous stiffness measurement，CSM）技术选项下进行，该选项提供了在纳米压痕过程中获得

的每个数据点的动态接触刚度的直接测量。加载方法为位移控制，为了便于对比，设置 Mo 涂层和

CoCrFeNiMn 高熵合金涂层的最大压痕深度为 800 nm，压头在最大压入深度处保载 300 s。为保证可靠

性，每个试验重复 10 次，去掉明显有问题的数据，将其余数据点进行平均化处理绘制试验曲线。
 

2    试验结果及分析
 

2.1    涂层的微观形貌和成分

在 900 ℃ 下制备的 CoCrFeNiMn 高熵合金涂层低倍放大表面形貌如图 1(a) 所示，可以观察到，涂

层表面形成了较为均匀的微观结构，没有明显的裂纹和孔洞等缺陷。图 1(b) 是图 1(a) 中红色矩形区域

的放大图，其表面呈现由大量亚微米至微米级的“细胞状凸起”组成的结构，这些颗粒显示出较为规则

的形态，颗粒间紧密堆积，且由于合金化处理过程中的粒子轰击和高温的影响，颗粒表面略显粗糙，形

成轻微的高低起伏。如图 1(c) 所示，EDS 分析显示，涂层只存在 Co、Cr、Fe、Ni、Mn 元素，表明在合金

化过程中没有形成氧化物。XRD 图谱如图 2 所示，结果表明，涂层具有体心立方（body-centered cubic，

BCC）结构，与 Wang 等[18] 得到的结果相同。
 

(a) Surface morphology

Co

Fe Ni Mn

Cr

���������P

���������P

���������P

(c) EDS element distribution

(b) Magnified image in Fig. 1(a)

图 1    CoCrFeNiMn 涂层表面的 SEM 图像和 EDS 元素分布

Fig. 1    SEM images and EDS element distribution of CoCrFeNiMn coating surface
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图 3(a) 展示了 Mo 涂层表面的低倍放大图，
可以看出，涂层表面均匀、致密且平整连续，没有
微观缺陷和微裂纹等缺陷。图 3(b) 为图 3(a) 中红
色矩形区域的放大图，可以观察到，DGPSA 过程
中，高能粒子轰击造成涂层表面局部溅射，形成了
少量凹坑。此外，涂层表面由细小的类球形颗粒
组成，这些颗粒分布较为均匀、连续且紧密堆积，
形成了致密的涂层。图 3(c) 中 Mo 表面的 EDS 分
析显示，涂层中的 Mo 元素分布高度均匀，无明显
富集或缺失现象，且涂层表面 Mo 元素占比达到
99% 以上，表明涂层制备过程中没有形成氧化
物。获得的 XRD 谱如图 2 所示，结果与 Wang 等[19]

得到的结果一致，证明涂层是 BCC 结构。2 种涂层在晶体结构和取向上的差异反映了其在沉积过程中
的不同动力学特性，同时也表明了它们在应用性能上的互补性，适用于不同的使用环境。
  

图 3    Mo 涂层表面 SEM 图像和 EDS 元素分布
Fig. 3    SEM images and EDS element distribution of the Mo coating surface

 

CoCrFeNiMn 高熵合金涂层和 Mo 涂层的截面形态和 EDS 线扫图谱分别如图 4、图 5 所示。
SEM 截面形貌和 EDS 线扫结果显示，2 种涂层都具有明显的多层结构，包括表层的沉积层以及与
Invar 合金基体结合的扩散层。CoCrFeNiMn 涂层的总厚度约为 10 μm，包括 8.7 μm 沉积层和 1.3 μm
扩散层；Mo 涂层总厚度为 8.3 μm，包括 6.6 μm 沉积层和 1.7 μm 扩散层。从图 4(a) 可以观察到，
CoCrFeNiMn 涂层截面平整，未见明显的大面积裂纹，但在局部放大图（图 4(b)）中可见小型凹陷、微小
孔洞和微裂纹，这是由于涂层形成过程中 5 种元素的沉积速率不同，从而导致局部沉积不均而形成
缺陷。

由图 5(a) 可以看出，Mo 涂层截面平整且均匀，无微裂纹、孔隙等缺陷，其红色框的局部放大图
（图 5(b)）进一步展示了均匀的涂层厚度和平滑的界面过渡。EDS 分析进一步说明了沉积层与扩散层
中各元素的分布特征。如图 4(c) 所示，沉积层区域（0～8.7 μm）中 Co、Cr、Fe、Ni、Mn 5 种元素分布均
匀，未观察到元素富集或缺失现象；扩散层区域（8.7～10 μm）中可以清晰看到元素浓度的梯度变化，

 

(111) CoCrFeNiMn
Mo

(200) (220)

CoCrFeNiMn

(211)

Mo (110) (200)

In
te

ns
ity

2��/(°)
20 30 40 50 60 70 80

图 2    CoCrFeNiMn 和 Mo 涂层的 XRD 谱

Fig. 2    XRD patterns of the CoCrFeNiMn
layer and Mo coating layer
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Fe 和 Ni 元素含量逐渐增加，而 Co、Cr、Mn 含量逐渐降低，表明涂层与基底之间发生了有效的元素互
扩散，形成了过渡区域。图 5(c) 反映了 Mo、Fe 和 Ni 元素从涂层表面至基体内部的浓度分布。Mo 作
为涂层的主要成分，在涂层区浓度高且均匀分布，在扩散层内浓度逐渐降低并形成了扩散梯度，最终在
基体区域趋近于零；Fe 作为基体的主要元素，其浓度从扩散层至基体逐渐升高，在涂层区则接近于零。
扩散层是在合金化过程中，在热驱动的作用下，合金元素的原子渗入扩散到基体表面形成固溶体而形
成的。有研究表明，过渡区域有利于增强界面结合力[20]。这种元素浓度的梯度变化进一步证明了扩散
层的存在，有助于降低涂层与基底界面的应力集中，从而提高涂层的结合力和稳定性。 

2.2    载荷-位移曲线分析

分析压入过程中得到的硬度和弹性模量等物理量的方法被称为 Oliver-Pharr 方法，通常采用 Kick
模型描述载荷-压入深度曲线的加载段[20]
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图 4    CoCrFeNiMn 涂层的截面形态和 EDS 线扫图谱

Fig. 4    Section morphology of the CoCrFeNiMn
coating layer and EDS line scan map
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Fig. 5    Section morphology of the Mo coating layer and
corresponding EDS line scan map
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过程中接触刚度的变化。Mo 涂层的力学性能更好主要归因于其致密性更优，致密的涂层具有更低的
孔隙率和更好的结构完整性，使得涂层在外部载荷作用下表现出更高的抗变形能力。此外，致密的涂
层可以有效阻止外界的腐蚀介质渗透到基体表面，从而提高耐腐蚀性和耐磨性。这种致密性与 Mo 的
扩散行为有关，在 DGPSA 过程中，Mo 的扩散性较强，能够更好地与 Invar 合金表面形成均匀的合金化
层，进而增加了涂层的密度和结合力。
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图 7    不同应变率下 2 种涂层和 Invar 合金的硬度-位移曲线
Fig. 7    Hardness-displacement curves of the two coating layers and Invar alloy at different strain rates

 
 

(a) Mo coating layer (b) CoCrFeNiMn coating layer
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图 8    不同应变率下 2 种涂层和 Invar 合金的弹性模量-位移曲线
Fig. 8    Elastic modulus-displacement curves of the two coating layers and Invar alloy at different strain rates

 

由图 9 可知：随着应变率从 0.01 s−1 增加至 0.20 s−1，Mo 涂层的硬度从 11.98 GPa 增加到 17.83 GPa，
弹性模量从 251.41 GPa 增加到 305.19 GPa，最大标准差分别为 0.882 和 19.420；CoCrFeNiMn 高熵合金涂
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图 9    2 种涂层的硬度和弹性模量随应变率的变化

Fig. 9    Variations of hardness and elastic modulus of the two coating layers with strain rates
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