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气雾化工艺对高熵合金粉体粒径的影响
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摘 要 利用气雾化法制备出FeCrMnCoNi高熵合金粉体,研究了雾化压力与试管孔径对于粉体粒径的影响。结果表明,随雾化压

力的增加,粒径在100μm以下的粉体占比由57%增加到72%,平均粒径由82.6μm减小到44.2μm;随试管孔径的减小,直径在100

μm以下的粉体占比由79%减少49%,平均粒径由40.3μm增加到103.9μm。液滴冷却速率计算表明,直径为10~200μm的液滴冷

却速率在3.8×104~4.3×106K/s之间,快速冷却的小液滴易粘连到未完全冷却的大液滴表面,因此粉体粒径越大,表面粘连的卫星

球越多。雾化得到的液滴越大,过冷度越小,粉体晶粒越大,树枝晶组织越清晰。冷却速率的降低,也导致粉体内部组织从胞状晶转

变为胞状柱状混合晶,最后形成树枝晶。
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Abstract:TheFeCrMnCoNihigh-entropyalloypowderswerefabricatedbygasatomizationmethod,andtheinflu-
encesofatomizationpressureandtesttubediameteronpowderparticledimensionwereinvestigated.Theresults
indicatethatwiththeincreaseoftheatomizationpressure,theproportionofpowderswithparticledimensionbe-
low100μmisincreasedfrom57%to72%,andthemeanparticledimensionisdecreasedfrom82.6μmto44.2

μm.Astheporediameterofthetesttubedecreases,theproportionofpowderswithadiameterlessthan100μm
isdecreasedfrom79%to49%,andthemeanparticledimensionisincreasedfrom40.3μmto103.9μm.Thecal-
culationforthecoolingrateofdropletsrevealthatthecoolingrateofdropletswithadiameterof10~200μmis
between3.8×104K/sand4.3×106K/s,andtherapidlycooleddropletsarepronetoadheretothesurfaceofin-
completelycooledlargedroplet.Therefore,thelargertheparticledimensionofthepowderis,themoresatellite
spheresadheredonthesurfaceis.Thelargerthedropletsobtainedbyatomizationis,thesmallerthedegreeof
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  高熵合金因具有良好的力学性能,优异的抗氧化

性、耐腐蚀和耐摩擦性[1~3],有望应用到许多复杂环境

中,如航空航天、深海探测和高速交通等领域。制备高

熵合金粉体常用的方法有机械合金化法、化学还原法和

气/水雾化法。JOOSH 等[4]利用机械合金化法制备

出CoCrFeMnNi粉体,其中Cr与 Mn未溶于粉体,同

时随着球磨时间延长,氧化物杂质的比例逐渐增加,粉
体呈片状,且球形度差。化学还原法因其原理较复杂,
难以制出四元及四元以上的合金粉体。水雾化法在制

备过程中会接触大量的水,从而使得合金粉体含氧量较

高,气雾化法在制备过程中可以采用惰性气体为保护

气,利用氮气、氩气进行雾化,其制备的粉体具有纯度
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高、氧含量低、合金成分均匀、球形度好、杂质含量低等

特点[5,6]。董阳阳[7]利用气雾化法制备了CoCrAlTaY
高温合金粉末,合金熔炼温度为1650℃时,制备的粉

体球形度较好且卫星球较少,随着气雾化压力增加,粉
体粒径 先 减 小 后 增 加,最 佳 雾 化 压 力 为3.5 MPa。

ZHOUSC等[8]利用高熵合金液滴冷却模型,计算了

不同直径的Al0.6CoCrFeNi液滴的冷却速率,发现直径

为20~200μm的液滴冷却速率为3.19×104~1.11×
106K/s,且液滴直径越小,冷却速率越大。

目前,未见利用气雾化制备FeCrMnCoNi高熵合

金粉体的相关报道[9]。因此,本课题利用气雾化方法制

备FeCrMnCoNi高熵合金粉体,重点研究了雾化条件

对于粉体粒径表面形貌以及高熵合金液滴冷却速率的

影响,为含氮高熵合金粉体的制备及其在增材制造、粉
末冶金的应用提供参考。

1 试验材料与方法

试验用预熔原料为FeCrMnCoNi高熵合金块体,
其化学成分见表1。

表1 FeCrMnCoNi块体高熵合金的化学成分

Tab.1 ChemicalcompositionofFeCrMnCoNi
high-entropyalloy %

wB

Fe Cr Mn Co Ni
20.75 18.31 19.06 21.01 20.87

  利用自行设计的高压气雾化炉制备了FeCrMnCo-
Ni高熵合金雾化制粉,其结构及原理见图1。

  首先利用机械泵和分子泵将腔室空气抽出,达到一

定真空度,充入 N2保护,防止雾化过程中金属液滴氧

化,调节雾化压力阀至对应雾化压力,打开电磁加热电

源升温,高熵合金加热至熔融状态时,迅速打开雾化阀

和喷铸阀进行雾化制粉。
试验过程中,高熵合金液从试管小孔中喷出的金属

液柱,被周边高速运动的冷却气体切割,气体的部分动

能转化成液体的表面能,液柱碎裂成液滴。

(a)高压气雾化炉 (b)气雾化过程

图1 高熵合金制粉设备及气雾化过程示意图

Fig.1 Schematicdiagramofmanufactureapparatusof
high-entropyalloypowderandgasatomizationprocess

  DOMBROWSKIN等[10]通过试验与数值分析,对
液柱破碎到制备成粉体进行了研究,发现金属液柱在雾

化气体作用下先变成一层薄膜,并在极短时间内破碎成

形状不规则的液滴,粉体粒度dL与波长λ、薄膜厚度S
关系为dL=3(Sλ)1/2。雾化液滴随气体运动,并与雾化

气体对流传热而快速冷却,最后形状变成球形或近似球

形。气雾化试验中,雾化压力分别选取2.0、2.2、2.4、

2.6、2.8、3.0MPa,试管孔径分别选取1.0、1.1、1.2、1.3
mm。

2 气雾化高熵合金粉体粒径分析

2.1 不同粒径粉体的形貌分析

图2为FeCrMnCoNi高熵合金雾化粉体的SEM
形貌。由图2a可见,粉体球形度高,微量粉体呈现类球

形和不规则粉体。由图2b~图2f可以看出,粉体粒径

在90μm以下时,粉体表面比较光滑;粉体粒径在90~
120μm时,表面出现轻微凹陷和粘连,卫星球增多;直
径达到170μm时,卫星球粘连情况严重,粘连数量较

多,直径增大。

  卫星球的存在与液滴的冷却速度有关。气雾化过

程中,雾化气流速度较大,一般认为对流传热为主要方

式,高熵合金液滴的冷却速率表述如下:

(a)低倍形貌 (b)粒径为50μm (c)粒径为70μm (d)粒径为90μm (e)粒径为120μm (f)粒径为170μm

图2 不同粒径的FeCrMnCoNi高熵合金粉体的SEM微观形貌

Fig.2 SEM morphologyofhigh-entropyalloypowderswithdifferentdiameters
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cpl
dTP

dt =
6h

ρpdp
(Tp-Tg) (1)

式中,cpl为液滴的比热容,J/(kg·K);Tp为液滴温度,

K;h 为 传 热 系 数,W/(m2·K);ρp 为 液 滴 密 度,

kg/m3;dp为液滴直径,μm;Tg为气体温度,K;t为时

间,s。
对流传热系数h 采用经验模型计算[11]:

h=
Kg

dp 2+0.6 Re
3
Pr( ) (2)

式中,Kg为气体的热导率,W/(K·m);Re为雷诺数;

Pr为普朗特常数。Re和Pr分别为:

Re=ρgdpΔv
μg

,Pr=
cpgμg

kg
(3)

式中,cpg为气体比热容,J/(kg·K);μg为气体运动粘

度,Pa·s;Δv=vg-vp,为颗粒与气体的速度差,m/s。

N2及FeCrMnCoNi高熵合金热物性参数见表2。
表2 氮气和FeCrMnCoNi高熵合金的热物性参数

Tab.2 Thermophysicalparametersofnitrogengasand
FeCrMnCoNihigh-entropyalloy

物质
比热容/(J·
kg-1·K-1)

密度/
(kg·m-3)

运动粘度μ/
(Pa·s)

热导率Kg/
(W·K-1·m-1)

N2 1038 1.25 1.7812×10-6 0.0228
高熵合金 457.6 8000 - -

  雾化前合金熔体温度为1803K,Δv 为66.7m/s,

Tg为298K。将相关参数代入式(1)~式(3)中,得到不

同直径高熵合金液的冷却速率,见图3。

图3 高熵合金液滴直径与冷却速率关系

Fig.3 Relationshipbetweendropletdiameterofhigh-
entropyalloyandcoolingrate

  通过曲线变化可知,随着液滴直径增加,冷却速率

逐渐减小,由10μm的4.3×106K/s减小到200μm的

3.8×104K/s。液滴直径小于30μm时,液滴的冷却速

率急速减小,直径大于80μm时,冷却速率下降趋于平

缓。通过计算液滴的冷却速率可知,液滴直径越小,液
滴冷却速率越快。小的液滴快速冷却成粉体,而大直径

液滴在相同时间内,还没有完全冷却。在飞行过程中,
冷却完全的小直径粉体会与大直径粉体发生碰撞,因为

未完全冷却的大直径液滴粘度高,两者易发生粘连。直

径越大,粉体表面的卫星球越多。

2.2 不同粒径粉体微观形貌

不同直径粉体表面微观形貌见图4。可以看出,不
同直径下粉体表面的组织不同,小直径的液滴有着较大

的过冷度[12],过冷度越大,冷却速度越快,这与不同直

(a)30μm (b)50μm (c)70μm (d)110μm (e)140μm (f)170μm

图4 不同直径FeCrMnCoNi高熵合金粉末表面微观形貌

Fig.4 SurfacemorphologiesofFeCrMnCoNihigh-entropyalloypowderswithdifferentdiameters

径液滴的冷却速率计算结果相符合。随冷却速度增加,
液滴快速冷却,液滴表面的组织生长时间变短,较大的

冷却速度抑制树枝晶的生长,只有较小的蜂窝状胞晶存

在。当冷却速度进一步增加时,蜂窝状胞晶进一步细

化,甚至消失,粉体表面光滑,没有晶界出现,见图4a和

图4b。

  由图4c和图4d可以看出,当粉体直径变大后,冷
却速度也随之减慢,较小的蜂窝状胞晶开始长大,变成

等轴晶,甚至出现树枝晶,晶粒也变得粗大,晶界与晶界

间距离变大,因冷却速度减慢而出现凝固缺陷。此时,
蜂窝状的胞晶占比明显减少,粉体表面不再光滑。当液

滴直径增加到140~170μm后,冷却速率再次减小,形
成了图4e和图4f中的帽状结构和较多卫星球。冷却

速度降低,使液滴充分地冷却,树枝晶得以生长,此时出

现了一次枝晶、二次枝晶,形成较明显的树枝状结构,甚
至有少量的三次枝晶出现。一次枝晶变的粗大,枝晶臂

间的距离也随之变大,粉体表面粗糙度增加。

  图5为气雾化FeCrMnCoNi高熵合金单个粉体截
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面的显微形貌。从图5a可以看出,直径为15μm左右

的粉体,内部组织全部为胞状晶结构,其胞状晶的平均

长度为1.48μm。随着粉体直径增加到25μm,见图

5b,开始出现一定量的柱状晶,其平均长度为2.83μm,
胞状晶直径也增加到2μm。这是因为不同直径液滴的

冷却速度不同,直径大的液滴冷却较慢,导致柱状晶出

现,胞状晶生长时间增加,直径变大。随着液滴直径的

增加,见图5c,冷却速度再次减小,粉体中柱状晶长度

增加到10μm,比直径为25μm的粉体中增大几倍,同
时胞状晶长度为2.13μm,没有明显的变化。在直径为

25μm和40μm两种粉体中,柱状晶和胞状晶两者生

长的相对面积发生了变化,柱状晶增多,胞状晶变少。

(a)15μm (b)25μm (c)40μm (d)70μm (e)100μm

图5 不同直径雾化FeCrMnCoNi高熵合金粉体截面显微形貌

Fig.5 Cross-sectionmorphologiesofatomizedFeCrMnCoNihigh-entropyalloypowderwithdifferentdiameters

  直径为70μm的粉体中树枝晶开始出现,并伴有

一次枝晶和少量二次枝晶,一次枝晶平均长度为12.3

μm,柱状晶减少,在一次枝晶间隙有少量胞状晶,见图

5d。当粉体直径增加到100μm后,一次枝晶所占面积

显著增加,平均长度增加到27.3μm,同时二次枝晶的

数量也增多,平均长度为4.3μm。此时液滴直径较大,
液滴冷却成粉体的速度比小直径的粉体慢很多,树枝晶

得以充分生长,同时一次枝晶、二次枝晶也长大、变粗,
见图5e。

2.3 雾化压力对粉体粒径的影响

图6为雾化压力对FeCrMnCoNi高熵合金粉体粒

径的影响。可以看出,随雾化压力增加,曲线整体向左

移动,粒径在100μm以下的粉体占比由57%逐渐增加

到72%,粉体的平均粒径也由82.6μm 减小到44.2

μm,结果见图7。这表明在气雾化制取高熵合金粉体

的过程中,当试管孔径不变时,随雾化压力增加,粉体粒

径逐渐减小,细粉收得率增加。

  高熵合金熔体气雾化是一个液柱变成薄膜,薄膜破

碎成小液滴,进而冷却凝固成粉体的过程。忽略液滴冷

却过程中因温度降低导致表面积缩小带来的影响,则液

滴的表面能与比表面积呈正比例关系[13,14],因此液滴

的表面能Qw与直径Dm的关系如下:

Qw=L 6
ρmDm

(4)

式中,ρm为金属材料密度,g/cm3;Dm为金属液滴直径,

μm;L 为常数。由式(4)可知,高熵合金液滴的表面能

图6 不同雾化压力粉体 图7 雾化压力与平均

粒径累积分布图 粒径关系图

Fig.6 Cumulativedistribu-
tionofpowderparticledi-
mensionatdifferentatomiza-
tionpressures

Fig.7 Relationshipbe-
tweenatomizationpres-
sureand mean particle
dimension

与直径成反比,液滴直径小于30μm,表面能急速下降,
当直径大于30μm时,降低趋势逐渐平缓。由此可知,
表面能越大,对于雾化过程中液滴的破碎具有积极作

用。结合图6、图7可知,雾化压力的增加能够提高液

滴的表面能,促进液滴破碎。因此,利用气雾化制备高

熵合金粉体,在合理区间增加雾化压力,提高液滴的比

表面能,可显著提高细粉收得率。

2.4 试管孔径对粉体粒径的影响

气雾化制取高熵合金粉体的过程中,通过试管上方

给予高熵合金熔体一定的喷铸压力,熔体即可在试管底

部的小孔流出形成液柱,液柱直径大小与试管孔径相

同。不同试管孔径下粉体粒径分布见图8,试管孔径与

粉体平均粒径关系见图9。可以看出,当雾化压力保持
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3MPa不变时,随试管孔径增大,粉体粒径曲线整体向

右移动,粉体的粒径随着试管孔径的增加而增加,直径

为100μm以下的粉体占比由试管孔径为1.0mm下的

79%减少到1.3mm下的49%,粉体平均粒径由40.3

μm增加到103.9μm。

图8 不同试管孔径下粉 图9 试管孔径与平均

体粒径分布图 粒径关系

Fig.8 Powderparticledi-
mension under different
testtubeporediameters

Fig.9 Therelationshipbe-
tweentesttubeporediameter
andmeanparticledimension

  试管孔径增加后,喷出的液柱直径也随之增加,在
同样的喷铸压力下,流出的熔体增多[15]。相同压力的

雾化气体提供的破碎能相同,液柱直径越大,单位面积

上的液体受到的冲击压力就会变小,导致粉体整体的粒

径变大,平均粒径也随之增大。通过对比不同试管孔径

下的平均粒径可知,调节试管孔径可以提高粉体的细粉

率,但雾化效率降低。因此综合考虑,试管孔径为1.0
mm时制备高熵合金粉体较适宜。

3 结 论

(1)气雾化法制备FeCrMnCoNi高熵合金粉体过

程中,气雾化下的液滴冷却速度较快,不同直径粉体表

面组织不同。液滴越大过冷度越小,小的冷却速度使得

晶粒粗大,树枝晶清晰。小液滴过冷度大,树枝晶所占

比例减小,胞状结构增多,表面更光滑。液滴冷却速率

的不同,也导致粉体内部组织发生了从胞状晶转变为胞

状晶加柱状晶,再到树枝晶的转变。
(2)FeCrMnCoNi高熵合金粉体直径在10~200

μm之间的液滴冷却速率在3.8×104~4.3×106K/s之

间,直径越小,冷却速率越大。粉体粒径越小,粉体周围

的卫星球越少。粒径小的液滴先凝固,不易发生粘连,
表面光洁,大粒径液滴冷却比小液滴慢,小粉体撞击到

大液滴,发生粘连形成卫星球。
(3)制备FeCrMnCoNi高熵合金粉体的过程中,增

加雾化压力,减小试管孔径,提高了单位面积上液体受

到的冲击力,改变了液滴表面能,粉体粒径整体呈现变

小的趋势,平均粒径也随之减小,有利于提高细粉所占

比例。
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