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摘　要　ＣｏＣｒＦｅＮｉ系高熵合金涂层具有优良的耐腐蚀性、塑韧性和耐高温氧化性，但由于强度低、硬度和耐磨性差等问题，其工程应

用受到限制。目前已有研究表明，添加元素可以改善其性能。分析并总结了不同元素对ＣｏＣｒＦｅＮｉ系高熵合金涂层组织结构的影响，

指出了ＣｏＣｒＦｅＮｉ系高熵合金涂层研究中存在的技术问题，并对其发展进行了展望。
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　　高熵合金（ＨＥＡｓ）一般定义由５种及以上的等摩

尔分数或接近等摩尔分数元素组成的合金［１］。随着研

究深入，ＨＥＡｓ的概念逐渐发展到四元领域
［２］、三元领

域［３］、非等摩尔合金领域［４］，甚至在非晶领域［５］也有了

研究进展，拓宽了 ＨＥＡｓ的成分设计自由度
［４］。同时，

ＨＥＡｓ多元素组成的特性使其具有四大核心效应：高熵

效应、晶格畸变效应、迟滞扩散效应和“鸡尾酒”效

应［６～１１］，这为 ＨＥＡｓ带来了许多优异的性能，如高屈服

强度、高延展性、高热稳定性、超强的抗辐射性能、优异

的断裂韧度和耐氧化性等［１２～１５］。同时，采用共晶合金

思想设计的共晶高熵合金展现出高强度、良好的塑性、

优异的铸造性能和可控的近平衡微观结构［１６，１７］。同

时，可以通过组成元素的选择和含量的变化而引起协同

效应，使 ＨＥＡｓ能适应不同服役环境
［１８］。

高电极电位的Ｃｏ、Ｆｅ、Ｎｉ元素和耐腐蚀元素Ｃｒ具

有相近的原子半径和熔点，能够在基体中进行良好的互

溶，组成的ＨＥＡｓ表现出较高的耐腐蚀性能
［１９］，同时，

Ｃｒ具有不同于其他３种元素的负空位形成能，因此Ｃｒ

可从合金系中析出，形成Ｃｒ２Ｏ３氧化物薄膜，提高 ＨＥ

Ａｓ的耐高温氧化性能
［２０］。ＷＡＮＧ Ｗ Ｒ等

［２１］指出，

ＣｏＣｒＦｅＮｉ系 ＨＥＡｓ具有高延展性、低温断裂韧度、耐

腐蚀性和热稳定性的出色性能组合，且可以通过沉淀强

化机制，在保持其足够延展性的同时提高其强度。但

是，铸态 ＣｏＣｒＦｅＮｉ系 ＨＥＡｓ的屈服强度仅有 １３６

ＭＰａ，硬度（ＨＶ）仅为１４０
［２２］，同时，Ｃｏ与 Ｎｉ的添加提

高了使用成本，因此ＣｏＣｒＦｅＮｉ系 ＨＥＡｓ的工程应用受

到限制［２３］。为了改善ＣｏＣｒＦｅＮｉ系 ＨＥＡｓ的性能，并

拓展其应用领域，目前已有大量试验研究，将传统合金

作为 基 体，开 发 具 有 出 色 性 能 的 高 熵 合 金 涂 层

（ＨＥＡＣｓ，Ｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇｓ），并且，基于

２１



ＨＥＡｓ的四大效应，探索金属、非金属元素的添加以及

元素含量对ＣｏＣｒＦｅＮｉ系ＨＥＡＣｓ性能的影响
［２３～２５］。

ＨＥＡＣｓ的制备方法主要有激光熔覆法
［２６，２７］、磁控

溅射法［２８，２９］、热喷涂法［３０］、真空电弧熔炼法［３１］和等离

子熔覆法［３２］等。其中，等离子熔覆法和激光熔覆法能

够使得涂层与基体实现较好的冶金结合。ＷＡＮＧＭＬ

等［１４］研究发现，通过等离子熔覆法制备的 ＨＥＡｓ复合

涂层，呈现出与基体良好冶金结合的同时，涂层内部没

有明显的裂纹和缝隙。陈明宣等［２０］指出，等离子熔覆

技术具有较高的粉末利用率，易于调节工艺参数，具备

其他表面熔覆法所不具备的粉末混合均匀、使合金发生

细晶强化等特点，但是，其精度难以控制，且能量过高，

使得涂层处于急热急冷的状态，导致基体变脆，韧性下

降。激光熔覆技术能够在实现涂层与基体冶金结合，充

分保留熔覆材料性能的同时使得涂层微观结构精细均

匀［３３～３６］，并且其具备能量集中、对基材热影响较小、稀

释率较低、较高的加热温度和冷却速度等特点，被广泛

应用于机械零件修复、功能涂层以及高价值部件的涂

覆［８，３６］。将激光熔覆技术与 ＨＥＡＣｓ相结合，能够更好

地开发出优异性能的 ＨＥＡＣｓ，因此常被用于制备

ＨＥＡＣｓ。

１　金属元素对ＣｏＣｒＦｅＮｉ系ＨＥＡＣｓ微

观组织与性能的影响

１．１　犕狅元素

Ｍｏ是一种具备耐高温、耐腐蚀、高强度的难熔金

属元素，在工业中常被作为添加剂来提高 ＨＥＡＣｓ的综

合性能［８，３７］。在 ＨＥＡｓ中适量添加 Ｍｏ元素，不仅可以

提高 ＨＥＡｓ强度、淬透性、耐热性、晶格摩擦力和剪切

模量，还可以在其表面形成钝化膜，提高合金的耐腐蚀

性［２２，３４，３８］。在ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｏ狓（狓＝０．１、０．２、０．３）激光熔

覆 ＨＥＡＣｓ中添加少量 Ｍｏ，涂层的相结构仍然保持

ＦＣＣ相，但出现 Ｍｏ、Ｃｒ等元素偏聚现象，并且结合区

附近容易出现裂纹；当狓＝０．３时，合金的相结构转变为

ＦＣＣ相和σ相，涂层的偏析现象得到缓解，结合区的裂

缝明显减少。同时，涂层表现出优良的耐腐蚀性能。由

于σ相的析出和高熵合金晶格畸变效应的综合作用，涂

层硬度不断提升，摩擦因数大幅降低，耐磨性明显提

高［２６，３８，３９］。适量的 Ｍｏ能够提高ＣｏＣｒＦｅＮｉ系 ＨＥＡＣｓ

性能，但孙娅等［２２］指出，过量的 Ｍｏ元素容易引起合金

的夹杂和偏析现象，进而造成塑性和抗氧化性的下降。

因此，合理控制 Ｍｏ含量才能够使得涂层呈现最好的性

能。

１．２　犃犾元素

Ａｌ具有较大的原子半径，在涂层中添加Ａｌ会使涂

层发生晶格畸变，有助于晶粒细化，通过固溶强化作用，

能够有效提高涂层的硬度和强韧性，同时生成氧化物

Ａｌ２Ｏ３，有效提高涂层的耐氧化性和耐磨损性能
［４０～４２］。

ＣＨＡＯＱ等
［４３］通过在Ａｌ狓ＣｏＣｒＦｅＮｉ激光熔覆ＨＥＡＣｓ

中添加 Ａｌ，发现随着 Ａｌ的摩尔比从０．３增加到０．６、

０．８５，涂层的相结构从单一的ＦＣＣ相逐渐转变为ＢＣＣ

相，并且随着ＢＣＣ含量增加，ＨＥＡＣｓ的硬度逐渐提高，

耐磨 性 也 有 所 改 善。但 是，伴 随 Ａｌ含 量 提 高，

Ａｌ狓ＣｏＣｒＦｅＮｉＨＥＡｓ中具备抗腐蚀性能的Ｃｒ的相对

含量降低，ＨＥＡｓ容易析出有序的ＢＣＣ相，其与无序

ＢＣＣ相交替分布，导致晶界增多，容易诱发点蚀；在点

蚀现象发生后，ＨＥＡｓ中的有序ＢＣＣ相与其余相形成

了大量的微观腐蚀电池，导致富 Ｎｉ、Ａｌ的有序ＢＣＣ相

侵蚀严重，加速腐蚀进程，最终导致 Ａｌ狓ＣｏＣｒＦｅＮｉ

ＨＥＡｓ的耐腐蚀性能严重下降
［４４］。

１．３　犆狌元素

Ｃｕ具有良好的导热、导电性能。然而，Ｃｕ会降低

ＣｏＣｒＦｅＮｉ系 ＨＥＡＣｓ的耐磨性和耐腐蚀性能，并且软

磁性变差［４５］。ＣＡＩＹ 等
［４６］利用激光熔覆技术在

Ｃｒ１２ＭｏＶ模具钢上制备了ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ狓中熵合金涂

层，发现Ｃｕ容易在晶界偏析，形成富Ｃｕ固溶体，而富

Ｃｕ固溶体和基体间存在的较大电位差，导致涂层的耐

腐蚀性能下降；随着Ｃｕ含量添加，这种偏析现象会越

发严重。

王夺［４７］通过对ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ狓（狓＝０、０．５、１．０、１．５、

２．０、２．５）ＨＥＡｓ的研究后发现，Ｃｕ促进了ＦＣＣ相的形

成，在添加少量Ｃｕ（狓≤１）时，其相结构为两种ＦＣＣ相

（ＦＣＣ１＋ＦＣＣ２），并且，其屈服强度和显微硬度逐渐升

高，在狓＝０．５时达到最高［屈服强度为３２８ＭＰａ，硬度

（ＨＶ）为１６２］，而后呈现下降趋势；当Ｃｕ含量逐渐升高

（狓＞１），ＨＥＡｓ呈枝晶状组织形貌，并且富Ｃｕ相在枝

晶间析出。

１．４　犜犻元素

Ｔｉ是一种强度高、易加工且兼具耐低温与耐高温

性能的银白色金属元素［３７］。由于具有较大的原子半

径，在 ＨＥＡｓ中添加Ｔｉ容易加剧晶格畸变，起到促进

固溶强化的作用，并有利于ＢＣＣ相的形成，使得合金的

硬度和强度提高。同时，适量Ｔｉ能提高合金的电极电

位，使合金表面形成氧化薄膜，极大地提高合金的耐蚀

性能，而过量的Ｔｉ元素反而会形成金属间化合物，造成

腐蚀电流密度增大，影响合金的耐腐蚀性能［４，３７，４８］。激

光熔覆ＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓（狓＝０、０．３、０．５）ＨＥＡｓ，在未添加

Ｔｉ时，表现出ＦＣＣ相结构，添加Ｔｉ后在ＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．３

ＨＥＡｓ中除了ＦＣＣ相，还观察到由富含（Ｎｉ，Ｔｉ）的犚
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相和富含（Ｃｒ，Ｆｅ）的σ相的混合物组成的板状结构，在

ＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．５ ＨＥＡｓ中，发现了ＦＣＣ相、富含（Ｔｉ，Ｃｏ）

的Ｌａｖｅｓ相和犚＋σ的混合相。在此过程中，随着 Ｔｉ

含量增加，由于ＦＣＣ相固溶体的固溶强化和硬质次生

相（犚、σ和Ｌａｖｅｓ相）的综合作用，合金硬度（ＨＶ）由

１３５提高到５１５，抗拉强度提高了７５％，同时其屈服强

度逐渐升高，而塑性逐渐下降［４９］。

２　非金属元素对ＣｏＣｒＦｅＮｉ系ＨＥＡＣｓ

微观组织与性能的影响

２．１　犅元素

添加Ｂ后 ＨＥＡｓ涂层耐腐蚀性能较好，且硬度增

加［３６］。郝文俊等［４］指出，由于Ｂ相对于Ｃｒ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｎｉ

元素原子半径较小，添加少量Ｂ时，容易与其他元素结

合而引起晶体结构的“坍塌”，造成ＣｏＣｒＦｅＮｉ系 ＨＥＡｓ

硬度与晶格常数下降，但当元素含量逐渐增加，由于间

隙固溶体的形成，增加合金的晶格常数，产生固溶强化，

使得合金的硬度和耐磨性逐渐提高，ＦｅＣｏＣｒＮｉＢ狓（狓＝

０．５、０．７５、１．０、１．２５）激光熔覆 ＨＥＡＣｓ的相结构转变为

ＦＣＣ固溶体和 Ｍ３Ｂ硬质相，并且 Ｍ３Ｂ硬质相逐渐增

加，ＨＥＡＣｓ的硬度和耐磨性能明显提高，见图１
［２５］。

同时，ＺＨＡＮＧＣ等
［５０］发现，在 ＣｏＣｒＦｅＮｉ系 ＨＥＡＣｓ

中添加Ｂ后，会生成（Ｃｒ，Ｆｅ）２Ｂ相，且随着Ｂ含量提

高，ＣｏＣｒＦｅＮｉ系 ＨＥＡＣｓ的硬度和耐腐蚀性能逐渐提

升，但当添加过量Ｂ（狓＝１．２５）时，硼化物由（Ｃｒ，Ｆｅ）２Ｂ

相转变为（Ｆｅ，Ｃｒ）２Ｂ相，涂层硬度呈指数增长，但耐腐

蚀性能却逐渐下降。

（ａ）硬度 （ｂ）磨损量

图１　ＦｅＣｏＣｒＮｉＢ狓（狓＝０．５、０．７５、１．０、１．２５）ＨＥＡＣｓ的

显微硬度和磨损量［２７］

Ｆｉｇ．１　ＭｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓａｎｄｗｅａｒｌｏｓｓｏｆＦｅＣｏＣｒＮｉＢ狓

（狓＝０．５，０．７５，１．０，１．２５）ＨＥＡＣｓ
［２７］

２．２　犛犻元素

Ｓｉ的添加能够提高涂层硬度和耐腐蚀性能，并且

高Ｓｉ含量的涂层会生成具有润滑作用的ＳｉＯ２和ＳｉＯ

氧化 膜，极 大 提 高 涂 层 的 摩 擦 磨 损 性 能［４９～５３］。

ＨＵＡＮＧＬ等
［５３］研究发现，在ＦｅＣｏＣｒＮｉ系 ＨＥＡｓ中

添加 Ｓｉ后，合金硬度均明显提高，从８９．５２增加到

６５３．７１，磨损机制转化为磨蚀性磨损，磨痕深度从

２２．１３９μｍ减少到５．２９２μｍ，并且宽度也逐渐减小，合

金耐磨性能显著提高。但是，同Ｂ元素一样，由于Ｓｉ元

素具有较小的原子半径，添加少量Ｓｉ时，会引起 ＨＥＡｓ

的“坍塌”现象，造成合金硬度和晶格常数下降［４］。

　　当Ｓｉ含量增加时，ＣｏＣｒＦｅＮｉ系激光熔覆 ＨＥＡＣｓ

的相结构逐渐转变为ＢＣＣ相，同时，由于Ｓｉ与其他元

素原子半径差加剧了涂层内部晶格畸变，同时，原子半

径较小的Ｓｉ占据晶格的空隙位，阻碍晶体间的相对滑

移，引起涂层硬度提高；随着Ｓｉ含量增加，涂层的磨损

机制从氧化磨损与磨料磨损转变为单一的磨料磨损，磨

损量与摩擦因数持续降低，并且腐蚀电流密度犑ｃｏｒｒ逐渐

降低，腐蚀速率减慢，涂层的耐磨性能与耐腐蚀性能明

显提升，见表１和表２
［２５，５４］。

表１　犆狅犆狉犉犲犖犻犛犻狓犎犈犃犆狊的硬度、磨损量以及摩擦因数
［２４］

犜犪犫．１　犎犪狉犱狀犲狊狊，狑犲犪狉犾狅狊狊犪狀犱犳狉犻犮狋犻狅狀犳犪犮狋狅狉狅犳

犆狅犆狉犉犲犖犻犛犻狓犎犈犃犆狊
［２４］

合金 硬度（ＨＶ０．５） 磨损量／ｍｇ 摩擦因数

ＣｏＣｒＦｅＮｉ ４５２．１ ９．４５ ０．６９

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ０．５ ４８３．４ ８．８５ ０．６８

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ１．０ ５４９．８ ７．３１ ０．６０

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ１．５ ５６３．１ ６．２３ ０．５５

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ２．０ ５８６．５ ５．６２ ０．４９

表２　犆狅犆狉犉犲犖犻犛犻狓犎犈犃犆狊的电化学参数
［５４］

犜犪犫．２　犈犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犆狅犆狉犉犲犖犻犛犻狓犎犈犃犆狊
［５４］

合金 犈ｃｏｒｒ（ｖｓ．ＳＣＥ）／ｍＶ 犑ｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２）

ＣｏＣｒＦｅＮｉ ７５８．１８ １．１７×１０－６

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ０．５ －７１０．４ ９．２０×１０－７

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ１．０ －６３４．０６ ７．０８×１０－７

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ１．５ －６３３．３７ ６．８５×１０－７

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ２．０ －５９８．６０ ６．０６×１０－７

２．３　犆元素

添加Ｃ元素后的ＨＥＡｓ，表现出屈服强度与抗拉强

度提高，甚至随着环境温度降低呈现屈服强度、抗拉强

度以及延展性的提高［５５］。ＨＵＡＮＧ ＴＤ 等
［５６］研究

ＣｏＣｒＦｅＮｉＣ狓（狓＝０、０．１、０．２、０．３、０．４、０．５）ＨＥＡｓ的性

能后，发现未添加Ｃ元素时，合金表现出高延展性，但

强度较低，当逐渐添加Ｃ元素，由于固溶强化和硬质碳

化物相的综合作用，ＣｏＣｒＦｅＮｉＣ狓ＨＥＡｓ的硬度、强度得

到明显提高，硬度（ＨＶ）从１３３增加到３３５，压缩屈服强

度从１５５ＭＰａ增加到９２３ＭＰａ。

在ＣｏＣｒＦｅＮｉＣ狓（狓＝０、０．１、０．２、０．３、０．４、０．５、０．７、

０．９）ＨＥＡｓ中，少量添加Ｃ（狓＜０．３）并没有改变原有的

ＦＣＣ单相结构，但随着Ｃ含量逐渐增加（狓＞０．３），合金

的微观结构从单一ＦＣＣ相转变为枝晶间结构，并且在

内部区域形成共晶碳化物（ＦＣＣ＋Ｍ７Ｃ３），由于高硬度

（约１７．７ＧＰａ的纳米硬度）和高体积分数的 Ｍ７Ｃ３碳化
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物强化的形成，使得合金的强度明显提高，屈服强度从

２９５ＭＰａ持续增加到５１２ＭＰａ，抗拉强度从４２３ＭＰａ

增加到６９３ＭＰａ，但形成的碳化物沉淀导致 ＨＥＡｓ塑

性变形能力下降，总伸长率从８０．６％下降到２２．１％
［３１］。

３　总结与展望

适量的金属元素添加能够改善 ＣｏＣｒＦｅＮｉ系

ＨＥＡＣｓ的性能，但过量的金属元素添加容易造成涂层

部分性能下降，而且其中金属元素Ｃｕ，需要同另外的添

加元素相配合才能显著提高涂层的性能；对于非金属元

素，少量添加容易引起ＣｏＣｒＦｅＮｉ系 ＨＥＡＣｓ性能的下

降，较大含量的非金属元素添加反而能够使涂层呈现出

较好的性能。因此，当选择金属元素来提高ＣｏＣｒＦｅＮｉ

系ＨＥＡＣｓ的性能时，需要合理降低金属元素的添加

量，以及同其他元素一起添加来改善涂层性能，而当选

择非金属元素时，则需要适当提高非金属元素的添加

量，并依据涂层工作环境控制其含量，才能使得涂层具

有最理想的性能。

目前，虽然已有大量关于不同元素的添加对

ＣｏＣｒＦｅＮｉ系 ＨＥＡＣｓ性能影响的研究，但仍然存在一

些有待解决的问题。首先，对于添加其他元素如Ｐｄ、

Ｖ、Ｔａ等对ＣｏＣｒＦｅＮｉ系 ＨＥＡＣｓ产生的影响方面的研

究相对较少。通过研究一些未被研究的元素对ＣｏＣｒＦ

ｅＮｉ系ＨＥＡＣｓ性能的影响，不仅能够丰富这个领域的

研究成果，还能够发现一些意料之外的性能改善，进而

可以使ＣｏＣｒＦｅＮｉ系 ＨＥＡＣｓ被应用在更多不同的工

作环境之中。其次，目前较多的研究集中在改变添加元

素的选择或元素含量的变化对 ＣｏＣｒＦｅＮｉ系 ＨＥＡＣｓ

在常温下性能的影响，而对真空环境、酸碱环境、高温与

低温环境等恶劣条件下性能影响的研究则相对较少；对

不同环境下性能的测试，能够进一步开发其性能并丰富

其应用领域。最后，目前更多的试验研究是基于不断的

尝试来测试 ＨＥＡＣｓ性能的变化，如何根据应用场合的

需要，快速、高效地为ＣｏＣｒＦｅＮｉ系 ＨＥＡＣｓ选择合适

的添加元素以及元素的添加量方面还缺乏理论指导。

更好地开发这方面的理论，并借助理论引入仿真模拟技

术，提前通过理论依据和仿真软件来验证试验结果，有

助于提高研究效率，推进相关的研究进展。
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