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摘  要：采用冷坩埚悬浮熔炼法制备了 Al0.3CoCrFeNiBx(x=0，0.01，0.05，0.1) 系列高熵合金。利用 X 射线衍射仪、电

子背散射衍射分析、扫描电子显微镜及附带的波谱仪分析了 B 的添加对 Al0.3CoCrFeNi 合金组织结构的影响，研究了

Al0.3CoCrFeNiBx 合金的显微硬度、室温摩擦磨损性能及室温压缩性能。结果表明：Al0.3CoCrFeNi 合金为 fcc 结构，随

着 B 含量的增加，fcc 相基体中晶界处 Cr2B 析出相逐渐增多，且 Cr2B 相由颗粒状分布逐渐转变为连续网状分布，致使

合金的硬度、耐磨性和屈服强度均逐渐提高。可见，Cr2B 析出相弥散强化作用显著，Al0.3CoCrFeNiB0.1 综合性能更佳。 
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传统铸态高熵合金内部存在着明显的成分偏析及大

量的缩孔，且内应力在缺陷处集中，严重影响了合金的

性能。因此为了提高合金的性能，除了热处理及轧制外，

添加适量的间隙原子（C、N、O、B 等）也可作为一种

有效的处理方法，其被广泛应用不仅扩宽高熵合金的成

分设计空间，还节约了合金制备成本[1]。相关研究表明，

随着硼含量的增加，AlCoCrFeNi 合金的压缩性能呈现先

增加后降低的趋势，当加入 0.75 mol%硼时，合金具有

最佳的抗压缩强度和软磁性能[2]。微量硼的加入还有利

于 Al19Co20Fe20Ni41 共晶高熵合金电阻率的提高，减少涡

流损失，提高合金的软磁性能[3]。其次，在硼元素添加

对 Al0.3CoFeMnNi 高熵合金耐腐蚀性能的影响研究中发   

现，第二相和基体之间表面积增加导致合金耐腐蚀性随

着硼含量的增加而减弱[4]。再次，在 Al0.5CoCrFeNiBx 多

主元高熵合金的组织结构和力学性能研究中，发现硼元

素的加入细化了枝晶组织，适量的硼还可提高合金的抗

拉强度[5]，但是合金塑性大幅度降低，硼添加过多，还

导致晶间偏析严重。因此，在前述研究的基础上，本实

验降低 Al 含量，通过在单相 fcc 结构的 Al0.3CoCrFeNi

高熵合金中添加微量（0~0.1）mol%硼元素，降低偏析

严重的问题，引入第二相使合金在原来韧塑性好的基础

上进一步得到强化，研究硼含量对单一面心立方结构的

Al0.3CoCrFeNi 合金组织、力学性能及耐磨性能的影响。 

1  实  验 

本次实验采用高纯度 99.99%的 Al、Co、Cr、Fe、Ni

和 Fe-5%B（质量分数）块体为原料，在氩气保护下采用

冷坩埚悬浮熔炼 Al0.3CoCrFeNiBx(x=0，0.01，0.05，0.1，

摩尔比) 高熵合金，表 1 为不同硼含量合金成分。 

选用 BRUKER D8 型 X 射线衍射仪（ X-ray 

diffraction, XRD）配 Cu 靶，进行物相分析，扫描范围

20°~100°。采用 S-3400N 钨灯丝扫描电子显微镜（SEM）

观察合金组织形貌，并用 SEM附带的波谱仪（wavelength 

dispersive X-ray spectroscopy, WDS）测定合金成分。机

械抛光后的样品，经 10%高氯酸乙醇溶液电解抛光 30 s

后进行电子背散射衍射（EBSD）测试分析。 

线切割获取 Φ10 mm×3 mm 样品，用 HXD-1000 数

字式显微硬度仪对合金进行硬度测量，试验载荷 100 g，

保荷时间 10 s，每个试样不同区域测试 12 个点，去掉最

大值和最小值，剩余 10 个点的平均值作为硬度值。利用

Gleeble3180 热模拟试验机对合金进行室温压缩性能测 

试，样品尺寸为 Φ3 mm×5 mm 圆柱体，应变速率为 

1×10
-3
 s

-1，应变 0.8，每组样品选取 3 个进行测试。合金室

温摩擦磨损实验在 RTEC 型摩擦磨损试验机上进行，对磨

材料为直径 9.525 mm 的 Si3N4陶瓷球，样品尺寸Φ30 mm× 

3 mm 圆形薄片，实验参数设置：转数 n=300 r/min，时间 
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表 1  铸态 Al0.3CoCrFeNiBx合金成分 

Table 1  Composition of the as-cast Al0.3CoCrFeNiBx alloys (at%) 

x Al Co Cr Fe Ni B Total 

0 6.98 23.26 23.26 23.26 23.26 - 100 

0.01 6.96 23.20 23.20 23.20 23.20 0.23 100 

0.05 6.90 22.99 22.99 22.99 22.99 1.15 100 

0.1 6.82 22.73 22.73 22.73 22.73 2.27 100 

 

t=30 min，载荷 L=100 N，摩擦半径 r=3.5 mm。 

2  分析及讨论 

2.1  高熵合金相结构分析 

图 1 为铸态 Al0.3CoCrFeNiBx(x=0，0.01，0.05，0.1)

高熵合金 XRD 图谱和（111）晶面衍射峰放大图。结果

表明，x=0 时，合金具有单一面心立方（fcc）结构，见

图 1a，与 Shun 等人[6]研究结果一致。 

加入硼元素后，Al0.3CoCrFeNiBx 合金基体仍为 fcc

结构。而 Al0.5CoCrFeNiBx 合金为 fcc+bcc 两相构成[5]，

可见 Al 的含量对 bcc 相的形成作用显著，减少 Al 的添

加，使 Al0.3CoCrFeNiBx 获得了单相 fcc 结构，可进一步

优化合金塑性。当 x=0.1 时，在 2θ=55.8°（（242）晶面）

处，存在正交结构 Cr2B 的衍射峰 [7] ，晶格常数   

a=0.4275 nm，b=0.7452 nm，c=1.4795 nm
[8]。图 1b 可知，

添加硼后，（111）晶面衍射峰强度逐渐减弱，峰位先向

左偏移（小角度）后逐渐向右偏移（大角度）。因为随

硼含量增加，硼原子在晶体中的溶解度逐渐增大，晶格

畸变程度加剧，导致漫反射效应增强，故衍射峰强度逐

渐降低；同时硼原子又以间隙固溶方式存在于 fcc 的基

体中，使晶格常数增大，引起小角度偏移，随 B 含量增

加，产生硼化物析出[9-10]，衍射峰发生大角度偏移。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  铸态 Al0.3CoCrFeNiBx(x=0，0.01，0.05，0.1) 高熵合金 XRD 图谱及（111）晶面衍射峰放大 

Fig.1  XRD patterns of the as-cast Al0.3CoCrFeNiBx(x=0, 0.01, 0.05, 0.1) high-entropy alloys (a) and magnification of (111) plane patterns (b) 

 

2.2  高熵合金显微组织及成分分析 

图 2为铸态 Al0.3CoCrFeNiBx高熵合金EBSD 晶粒分

布图。当 x=0 时，图 2a 所示，合金晶粒粗大，为柱状胞

晶[11]；x=0.01 时，如图 2b，合金晶粒尺寸略有增大，但

硼含量增至 x=0.05 时，图 2c 中晶粒细化显著，当 x=0.1

时，晶粒细化程度进一步提升，如图 2d 所示。结合图 3

中晶粒尺寸统计结果可见，随硼含量增加，合金中粗晶

粒逐渐细化，细晶粒尺寸增加且数量不断增多，其中  

100 μm 以下小晶粒数量增加。图 3a 中晶粒平均尺寸为

1196.67 μm，而图3b中平均晶粒尺寸增大到1257.82 μm，

原因是：一方面，晶界处分布大量颗粒状析出物，与晶

界处于交互状态，晶界面积增加，导致界面能升高，为

晶界迁移提供了驱动力；另一方面，分散相粒子的分布

又加大了晶界迁移的阻力，故晶粒尺寸的变化趋势主要

在于驱动力与阻力的作用结果[12]。图 3c 和图 3d 中晶粒

平均尺寸分别细化到 661.01 和 503.81 μm，这是因为硼

含量的增加，硼原子沿着晶界扩散，凝固时形核率提高， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  铸态 Al0.3CoCrFeNiBx合金 EBSD 的晶粒分布图 

Fig.2  Grain distribution of as-cast Al0.3CoCrFeNiBx alloys obtained 

by EBSD: (a) x=0, (b) x=0.01, (c) x=0.05, and (d) x=0.1 
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图 3  铸态 Al0.3CoCrFeNiBx合金晶粒尺寸统计 

Fig.3  Statistics of grain size for as-cast Al0.3CoCrFeNiBx alloys: (a) x=0, (b) x=0.01, (c) x=0.05, and (d) x=0.1 

 

从而抑制晶粒的长大[13]。 

图 4 为冷坩埚悬浮熔炼 Al0.3CoCrFeNiBx 高熵合金

SEM 照片。如图 4a、4b 可以看出，当未添加硼元素时，

高熵合金由大量不规则柱状胞晶组成。当 x=0.01 时，从

图 4c 中可见分布有较多颗粒状析出物（直径范围 

1.7~7.5 μm），且集中分布于晶界处，见图 4d，因为在

凝固过程中，初生相 fcc 相先凝固，残余液体中次生相

硼化物后凝固，随时间延长，二者逐渐长大，初生相逐

步将次生相排挤至晶界处[14-15]。当硼含量继续增加，

x=0.05 时，合金的组织发生了明显的变化，由柱状胞晶

转变为树枝晶，如图 4e 所示，在枝晶间处硼化物的形态

主要为棒状结构，整体呈现出不连续的网状结构，而枝

晶内部分布有少量的颗粒状析出物，如图 4f 中箭头 5 所

指。当硼含量增加至 x=0.1 时，图 4g 和 4h 中明显可见，

枝晶间处聚集的硼化物进一步增加，由图 4e 中不连续的

网状结构变为图 4g 中连续的网状结构，且晶内分布的颗

粒状析出物更加稀少。 

为进一步明确添加不同硼含量合金的物相组成，利

用波谱（WDS）进行了微区成分分析。表 2 为高熵合金

各元素的名义成分及 WDS 分析结果，未加入硼元素时， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  铸态 Al0.3CoCrFeNiBx合金 SEM 照片 

Fig.4  SEM images of as-cast Al0.3CoCrFeNiBx alloys: (a, b) x=0, (c, d) x=0.01, (e, f) x=0.05, and (g, h) x=0.1 
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表 2  图 4 中各点化学成分 

Table 2  Chemical composition of points 1-9 in Fig.4 (at%) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4b 中 1区晶粒内成分与名义成分相差不大。结合 XRD

结果，1 区域为 fcc 基体。随着硼元素的加入逐渐增多，

表 2 中数据结合图 4 中 3、5、6、8、9 区，可以看出 Cr

的含量大约是 B 含量的 2 倍，由此可以推断图 4 中的析

出相为 Cr2B，这与 XRD 中得出的结果相符。 

图 5 为 Al0.3CoCrFeNiBx 高熵合金的 WDS 元素面扫

描，可以看出，Al0.3CoCrFeNi 合金中 Al、Co、Cr、Fe

和 Ni 元素分布不均匀，可能是熔炼时，出现了成分偏析

的情况，如图 5a 所示。合金中添加微量硼元素后，图

5b、5c 和 5d 可以看出，基体相富含 Al、Co、Fe 和 Ni，

颗粒状及棒状的析出相富含 Al、Cr 和 B，消除了元素偏

析，这归因于刚开始凝固时，硼原子半径较小，起初固

溶到枝晶内部，但由于硼的固溶度有限，当硼含量继续

增加，即被排斥到枝晶间区域，形成硼的富集区[16]，又

因为 Cr 和 B 具有较大的负混合焓（见表 3），易于结合。

前人研究发现 Al0.5CoCrFeNiBx(x=0，0.1，0.2，0.25，0.3)

合金微观组织为树枝晶，且枝晶间存在针状 β 相和岛状

α1 相；随着硼含量增多，一方面，在 fcc+bcc 基体上    

富集高强度的 Cr、B 化合物 β 相，导致塑性大幅度下  

降，另一方面，Al、Ni、Cr 元素富集，产生严重成分偏

析的 α1 相[5]。可见，B 元素的添加量对第二相的析出和

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  铸态 Al0.3CoCrFeNiBx合金元素 WDS 面扫描 

Fig.5  WDS mappings of as-cast Al0.3CoCrFeNiBx alloys: (a) x=0, (b) x=0.01, (c) x=0.05, and (d) x=0.1 

Fig.4 Point Al Co Cr Fe Ni B 
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Fig.4d 
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Fig.4f 
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5 3.46 15.16 36.96 14.55 12.89 16.98 

6 2.35 11.07 42.13 10.68 11.02 22.57 

Fig.4h 

7 6.17 23.48 21.77 23.42 23.90 1.25 

8 5.38 21.21 20.09 21.01 20.95 11.35 

9 5.19 18.96 24.40 18.76 18.99 13.70 
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表 3  不同元素之间的混合焓 

Table 3  Enthalpy of mixing between different elements 

(kJ·mol
-1

)
[17] 

 

 

 

 

 

 

 

合金元素的偏析影响颇大，微量硼的添加可以有效改善

成分偏析，调控析出相的形态和分布。如图 5 中 b3、b6、

c3、c6、d3 和 d6 所示，随硼含量的增加由弥散分布的

颗粒状结构变成不连续的网状结构，最后变为连续的网

状结构。根据 XRD 及 WDS 的分析结果可知，该物质为

Cr2B 析出相，从表 3 中原子的二元混合焓可知，Cr 和 B

之间的混合焓为-31.4 kJ·mol
-1，当负混合焓较大时，原

子之间具有较强的吸引力，原子结合更加紧密，原子间

距变短，内能降低，从而促进 Cr 和 B 原子在固溶体中

偏聚[18]。 

2.3  高熵合金的硬度及耐磨性能分析 

图 6 为铸态 Al0.3CoCrFeNiBx 高熵合金磨损量曲线，

摩擦系数曲线，及硬度与磨损率曲线。从图 6a 中可见不

同合金磨损前后质量损失的趋势，随硼含量的增加，磨

损量逐渐降低，由此推断出 Al0.3CoCrFeNiB0.1 合金耐磨

性最好。为了验证实验结果的可靠性，结合图 6b 室温下

的摩擦系数曲线进一步分析，当 x=0 时，合金的摩擦系

数为 0.73，随着硼的增加，当 x=0.1 时，摩擦系数降低

到 0.22。上述结果表明，硼含量增加，摩擦系数降低，

耐磨性提高，与图 6a 中的磨损量结果相符。图 6c 为不

同成分合金的硬度与磨损率关系曲线图，x=0 时，合金

磨损率为 7.51×10
-4

 mm
3
/N·m，而当 x=0.1 时，合金磨损

率为 4.50×10
-4

 mm
3
/N·m，降低了 40.1%，硼的添加有利

于提高合金的耐磨性能[19]。 

图 6c 中硬度与磨损率成反比，与 Archard 理论相一

致[20]，表明随着硼含量的增加，硬度升高，耐磨性增强。

当 x=0.05 时，合金硬度 2254 MPa 相比于无硼合金  

1697.4 MPa 提高 32%，在 x=0.1 时，合金硬度最高达 

2274.6 MPa 这主要是由于析出相弥散强化和硼元素固溶

强化的共同作用[21]。在凝固过程中，B 的原子半径更小，

作为间隙原子固溶到 fcc 结构的固溶体中，起到固溶强化

效果，使合金塑性降低，强度提高；随硼含量的增      

加，Cr2B 析出相的数量、形态与分布方式显著不同，如

图 5 所示，由起初的颗粒状逐渐转变为不连续网状结构，

直至 x=0.1 时晶界处形成的连续网状析出相。前人研究表

明，Cr2B 的维氏硬度高达 200606 MPa
[22]，且该硬质硼化

物在合金变形过程中会阻碍位错移动，从而提高合金性 

能[16]。x=0.05~0.1 时，图 6c 中合金硬度虽呈现上升趋势，

但硬度值相差不大，这主要受 3 方面的影响：一方面，受

到弥散强化和固溶强化作用；另一方面硼含量增多，晶粒

细化越显著，根据金属学原理，晶粒细化既可提高合金的

强度，也可改善合金的塑性；第三，铸态 Al0.3CoCrFeNiBx

高熵合金基体为 fcc 单相组织，该相塑性好、硬度低[23]。 

室温摩擦磨损实验数据经多次测量后取平均值，得

出磨痕宽度 l，并计算出磨球总路程 S 为 197.8 m。通过

计算体积变化量、磨损率、体积磨损量和耐磨性（公式

（1）、（2）和（3））。根据表 4 中计算出体积磨损量

及耐磨性的数据可看出 Al0.3CoCrFeNi 的体积磨损量和

耐磨性最低，Al0.3CoCrFeNiB0.1 的体积磨损量和耐磨性

（0.18 mm
-3）最高，与实际实验中的耐磨性规律一致。 

体积变化量计算公式[24]： 

3 / 6V Dl d                              （1） 

其中，D 为磨痕直径（mm），l 为磨痕宽度（mm），d

为磨球直径（mm）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  铸态 Al0.3CoCrFeNiBx高熵合金磨损量曲线、摩擦系数曲线及硬度和耐磨性曲线 

Fig.6  Wear properties curves of as cast Al0.3CoCrFeNiBx high entropy alloys: (a) wear amount; (b) friction coefficient curves at room 

temperature, and (c) microhardness and wear rate curve
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Cr - - - –1.5 –6.7 –31.4 

Fe - - - - –1.6 –26.5 

Ni - - - - - –23.6 

B - - - - - - 
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表 4  室温摩擦磨损 Al0.3CoCrFeNiBx样品相关参数 

Table 4  Parameters of friction and wear for Al0.3CoCrFeNiBx 

samples at room temperature 

 

 

 

 

 

磨损率计算公式[24]： 

/V FS                                 （2） 

其中，η为磨损率；ΔV 为体积变化量；F 为载荷（N）；

S 为总摩擦距离（m）。 

体积磨损量及耐磨性计算公式[25]： 

V W /W W        V1/W                  （3） 

其中，Wv 为体积磨损量（mm
3）；Ww 为质量磨损量（g）；

ρ为合金密度；ε 为耐磨性（mm
-3）。 

2.4  高熵合金室温压缩性能分析 

图 7 为铸态 Al0.3CoCrFeNiBx 合金在应变速率  

1×10
-3

 s
-1 下的室温压缩真实应力-应变曲线，可见该系列

合金均具有较长塑性变形阶段，且随硼含量增加，强度

明显提高，然而 x=0.05 和 x=0.1 时，压缩应变超过 0.4

后，合金压缩强度缓慢降低，且 x=0.1 的合金软化效果

更为明显。综合前人关于微量 B 元素对 Ni-Al 二元系合

金压缩性能的研究结果[26-29]，初步推断是因固溶于晶格

内的 B 原子减弱了 Ni-Al 共价键强度，导致 Peierls 力降

低引起的基体软化效应超过了过饱和B 原子富集于晶界

所引起的强化作用。在今后的研究中对微量 B 元素的高

熵合金中的软化问题应给予更多关注和深入研究。 

对比表 5 中抗压缩强度和屈服强度的实验数据可

知，静态压缩过程中，抗压缩强度随硼的添加量而增加。

x=0.01 时合金的抗压缩强度为 Al0.3CoCrFeNi 合金的 1.4

倍，然而随着硼添加量的进一步增加合金的抗压缩强度

变化较小，x=0.1 时较 x=0.01 时仅提高了约 2.5%。x=0.01

时，合金晶内弥散分布有大量颗粒状硼化物析出相，对

压缩过程产生的位错运动起到了钉扎作用[30]；而 x=0.05

时，合金晶界处析出了大量不连续网状结构的硼化物析

出相，晶界处的原子有利于晶粒细化，提高晶界内聚力，

导致合金的强度及塑性均提高[31]。当 x=0.1 时，合金在

晶界处析出了更多连续粗大网状结构的硼化物析出相，

相比于 x=0.05 时不连续的网状结构更加不易变形，一方

面，晶界处的网状结构割裂了合金的基体，破坏了基体

的连续性，降低了合金的韧性，有利于合金强度提升[32]；

另一方面：晶粒细化程度提高，晶粒尺寸变小，根据

Hall-Petch 理论可知，晶粒尺寸越小，强度越高[33-34]。因

此，x=0.1 合金压缩性能优于 x=0.05 合金。由表 5 中合 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  铸态 Al0.3CoCrFeNiBx高熵合金室温压缩应力-应变曲线 

Fig.7  Room temperature compressive stress-strain curves of as-cast 

Al0.3CoCrFeNiBx high entropy alloys 

 

表 5  Al0.3CoCrFeNiBx合金压缩性能 

Table 5  Properties of compression for Al0.3CoCrFeNiBx samples 

at room temperature (MPa) 

 

 

 

 

金屈服强度可知，与 x=0 相比，x=0.01 时，合金的屈服

强度显著提高；当 x=0.1 时合金屈服强度高达 808 MPa，

是未添加硼合金的 2.6 倍。可见，硼的添加能大幅度提

高合金的压缩强度，硼原子的固溶强化和硬质硼化物的

析出强化协同作用显著[35]。 

3  结  论 

1) 含 B 合金中，Al 均匀分布，晶内富集 Fe、Co、

Ni 元素，晶间富集 Cr、B 元素；当硼添加量 x=0.05 时，

合金微观组织形貌由不规则的柱状胞晶变为树枝晶，随

硼含量的增加，晶粒细化作用更为显著。 

2) 随硼含量的增加，fcc 相基体中晶界处 Cr2B 析出

相逐渐增多：x=0.01 时呈颗粒状弥散分布，x=0.05 时为

不连续网状分布，x=0.1 时转变为连续的网状分布。 

3) 硼的添加使得合金的硬度及耐磨性更加优异，

Al0.3CoCrFeNiB0.1 合金的硬度及耐磨性达到最高，分别

为 2274.6 MPa 和 0.18 mm
-3。 

4）随硼含量的增加，合金的抗压缩强度整体呈现上

升趋势，屈服强度显著提高，x=0.1 时，抗压强度高达

808 MPa，较未添加硼合金提升了约 1.6 倍；硼原子的固

溶强化和硬质硼化物的析出强化协同作用突显。 
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Effect of B Addition on Microstructure and Properties 

of As-cast Al0.3CoCrFeNi High Entropy Alloy 
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Abstract: Al0.3CoCrFeNiBx(x= 0, 0.01, 0.05, 0.1) high entropy alloys were fabricated by cold crucible levitation melting. The effect of addition of 

B on the microstructures of Al0.3CoCrFeNiBx alloys were studied using X-ray diffraction, electron backscatter diffraction, scanning electron 

microscopy with wavelength dispersive X-ray spectroscopy. The microhardness, friction and wear properties and compression properties of 

Al0.3CoCrFeNiBx alloys at room temperature were analyzed. The results show that Al0.3CoCrFeNi alloy is fcc structure. With increasing B content, 

the Cr2B precipitated phase increases gradually at the grain boundaries of fcc phase matrix, and the Cr2B phase gradually changes from granular 

distribution to continuous network distribution, resulting in the alloy microhardness, wear resistance and yield strength are gradually improved. It 

can be seen that the precipitation of Cr2B has significant dispersion strengthening effect, and the comprehensive performance of Al0.3CoCrFeNiB0.1 

is better. 
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