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合金成分对激光熔覆高熵合金涂层影响的研究进展
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摘　要　高熵合金（ＨｉｇｈＥｎｔｒｏｐｙＡｌｌｏｙｓ，ＨＥＡｓ）因其兼备优越的力学和电化学性能，得到研究者关注。激光熔覆可在基材表面熔覆

具有特种功能的涂层，使单一材质材料成为功能梯度复合材料，通过激光熔覆在材料表面制备 ＨＥＡｓ涂层，可显著提升材料表面硬

度、高温力学性能和耐腐蚀性，延长服役寿命。概述了合金成分及含量对激光熔覆 ＨＥＡｓ涂层硬度、耐磨性、耐腐蚀性等性能的影响

及其机理，总结了激光熔覆制备 ＨＥＡｓ涂层面临的挑战，展望了激光熔覆 ＨＥＡｓ涂层的应用前景和发展方向。
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　　作为一种新型多组分合金材料，高熵合金（ＨＥＡｓ）

因其独特的成分、微观结构备受关注［１，２］。ＨＥＡｓ又称

多主元合金，由ＹＥＨＪＷ 等
［３］率先提出，其打破了长

久以来以一种或两种元素为主元的传统合金设计理念，

为新型合金体系的设计和开发拓展了新的方式。ＨＥ

Ａｓ通常由具有体心立方（ＢＣＣ）结构、面心立方（ＦＣＣ）

结构、密排六方（ＨＣＰ）结构的简单固溶体组成
［４，５］。

ＨＥＡｓ中的相数远低于Ｇｉｂｂｓ相律预判的相数，所以其

具有优异的高温稳定性［６］。由于激光能量密度大，熔覆

速度快，熔池具有快热、快冷特征，快速凝固过程导致溶

质截留效应而严重偏离平衡凝固，极大减小了成分偏析

的程度，显著提高了合金的固溶极限［７］。熔池快速凝固

时过冷度大，可细化晶粒，甚至形成纳米晶或非晶［１］。

微观结构上表现为晶格畸变程度大，性能上表现为高硬

度［３］。ＨＥＡｓ的高熵效应、迟滞扩散效应、晶格畸变效

应以及“鸡尾酒效应”，赋予 ＨＥＡｓ优异的力学性能和

物理、化学性能［８～１１］。

通过激光熔覆技术制备的涂层与基体的结合方式

为冶金结合，而超高速火焰喷涂和等离子喷涂与基体为

机械结合，电镀硬铬与基体为物理结合，其粘结力均不

如冶金结合。由于冶金结合中基体的稀释，结合区的成

分互扩散导致成分浓度呈梯度变化，抗热敏感性更好，

７４８



不易脱落。激光熔覆可根据性能需求进行灵活的成分

设计，如可制备热障涂层、传热涂层，与基体材料热敏感

性相匹配的涂层，但目前的激光熔覆高熵合金的应用成

本相对较高。有电化学沉积和磁控溅射法制备 ＨＥＡｓ

薄膜、真空熔铸法制备块体 ＨＥＡｓ和激光熔覆法制备

涂层ＨＥＡｓ
［１２～１４］。薄膜难以满足较大厚度ＨＥＡｓ的应

用，相对于块状 ＨＥＡｓ，激光熔覆 ＨＥＡｓ涂层厚度可在

数微米到数毫米范围内调节，与基体形成良好的冶金结

合，稀释率低、热影响区小、热变形小［１５～１８］，并具有不受

制备试样尺寸限制的优点，易实现工业化生产［１９］。图１

为激光熔覆加工示意图。

图１　激光熔覆工艺过程示意图
［１９］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ
［１９］

１．激光系统　２．运动控制系统　３．送粉器　４．喷嘴　５．基材

６．隆起区　７．固定磨料工具　８．金属粉　９．光滑的金属条

１０．聚集系统　１１．三坐标系统

　　金属材料的腐蚀和磨损问题非常突出，尤其是在高

应力、高温腐蚀或摩擦磨损等复杂环境中工作的零部件

需要更高的强韧性、耐磨性、耐腐蚀性和高温稳定性

等［２０］。在普通金属基材表面激光熔覆 ＨＥＡｓ材料，形

成功能梯度复合材料，使其具备基体材料不具备的高

强、耐蚀、耐磨、抗氧化等性能，成为研究热点。本课题

主要综述了目前ＨＥＡｓ激光熔覆材料成分及其含量对

ＨＥＡｓ涂层组织性能的影响，为激光熔覆 ＨＥＡｓ材料

体系的设计和开发提供参考。

１　金属元素对ＨＥＡｓ涂层组织性能影响

ＨＥＡｓ涂层材料体系中组元多为金属元素，不同的

金属元素对涂层的微观组织和性能有着不同的影响。

主要介绍 Ｍｏ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ元素对 ＨＥＡｓ涂层组织性能

的影响。

１．１　犕狅

Ｍｏ是难熔金属，原子间结合力强，常温和高温下

强度高。Ｍｏ的原子半径与Ｆｅ、Ｃｒ、Ｎｉ和Ｔｉ相近，在熔

覆过程中易形成置换固溶体，减小晶格畸变程度，且热

膨胀系数小，可减少甚至避免产生表面微裂纹。

ＧＵＺ等
［２１］采用激光熔覆技术制备了 Ｎｉ１．５ＣｒＦｅ

Ｔｉ２Ｂ０．５Ｍｏ狓（狓＝０、０．２５、０．５０、０．７５、１．００，摩尔比，下同）

ＨＥＡｓ涂层，发现 Ｍｏ的加入使涂层由单相ＢＣＣ转变

为双相ＢＣＣ＋ＦＣＣ。随着 Ｍｏ含量增加，涂层弹性模量

和纳米硬度提升，但狓超过０．７５后，其纳米硬度继续增

大而弹性模量下降。图２为Ｎｉ１．５ＣｒＦｅＴｉ２Ｂ０．５Ｍｏ狓 合金

基体和涂层的耐腐蚀性能图谱。可以看出，狓＝０．７５时

涂层的耐腐蚀性最好，且所有涂层的耐腐蚀性都优于

９０４Ｌ不锈钢基体。与基体和其他涂层相比，狓＝０．７５

和狓＝１时合金耐腐蚀性和耐磨性更好，最高平均显微

硬度约为基体的３．６倍，合理的 Ｍｏ含量对提升发动机

叶片的耐磨性和耐腐蚀性，延长服役寿命效果显著。

　　ＪＵＡＮＦＹ等
［２２］以４５钢为基体，采用激光熔覆技

术制备了ＦｅＣｒＣｏＮｉＡｌＭｏ狓（狓＝０．２５、０．７５、１．００、１．２５、

１．５０）ＨＥＡｓ涂层，发现涂层组织为树枝晶，随着 Ｍｏ含

量增加，稀释率渐增，涂层的显微组织相对均匀，整个涂

层的显微硬度只有轻微波动。Ｍｏ含量增加导致枝晶

间析出ＣｒＦｅＮｉＭｏ新相，硬度和耐磨性削弱。狓＝１时

具有最高的显微硬度，最小且稳定的摩擦因数，以及最

小的磨损量、磨损率。

　　刘谦等
［２３］以Ｑ２３５钢为基体，采用激光熔覆技术制

（ａ）ＨＥＡｓ涂层的极化曲线 （ｂ）电化学阻抗谱 （ｃ）模值 （ｄ）相位角

图２　Ｎｉ１．５ＣｒＦｅＴｉ２Ｂ０．５Ｍｏ狓 合金涂层的电化学参数
［２１］

Ｆｉｇ．２　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＮｉ１．５ＣｒＦｅＴｉ２Ｂ０．５Ｍｏ狓ＨＥＡｓｃｏａｔｉｎｇｓ
［２１］

备了ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｏ狓（狓＝０．１、０．２、０．３）ＨＥＡｓ涂层，发现

随着 Ｍｏ含量增加，枝晶间距减小，二次枝晶更加发达，

Ｃｒ和 Ｍｏ元素主要分布在枝晶间。Ｍｏ的原子半径较

大，不利于扩散，形成了枝晶间金属间化合物ＣｒＭｏ，涂

层由单相ＦＣＣ转变为双相ＦＣＣ＋ＭｏＣｒ（σ相）。涂层

在质量分数为３．５％的ＮａＣｌ溶液中耐腐蚀性能表现优

８４８
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良，结合第一性原理计算分析表明，这是由于表面形成

了致密的钝化膜，且随着 Ｍｏ含量增加耐腐蚀性增强，

拓宽了常用钢材Ｑ２３５的应用范围。

１．２　犖犫

Ｎｂ可促进精细第二相的形成，有助于提高合金的

硬度和耐磨性。单相ＦＣＣ结构的 ＨＥＡｓ塑性好但强

度不高，而单相ＢＣＣ结构的 ＨＥＡｓ强度高但相对较

脆。为了克服这些缺点，开发了第二代 ＨＥＡｓ，其通常

由４种以上非等摩尔分数元素组成，并具有多相结

构［２４］。ＬＩＴＸ等
［２５］、ＬＵＹＰ等

［２６］结合共晶合金和

ＨＥＡｓ提出了共晶高熵合金（ＥＨＥＡｓ）的概念，ＥＨＥＡｓ

由高强度相（ＢＣＣ相或金属间化合物）和高塑性相

（ＦＣＣ相）组成的层片状或棒状共晶组织结构，使ＨＥＡｓ

达到了强韧性的平衡［２７，２８］。Ｌａｖｅｓ相具有高配位数和

空间填充度，大的晶胞和位错矢量的ＴＣＰ结构，这使位

错形核和滑移变得相当困难，在室温下的硬度高达８～

９ＧＰａ
［２９］。

　　ＷＥＮＸ等
［３０］通过二元共晶成分计算、热力学计算

和简单的试错，采用激光熔覆技术在３１６Ｌ不锈钢基体

上成功制备了Ｎｉ１．５ＣｒＣｏＦｅ０．５Ｍｏ０．１Ｎｂ狓（狓＝０．５５、０．６８、

０．８）ＥＨＥＡｓ涂层，成功地设计了一种具有纳米层片结

构的新型 Ｎｉ１．５ＣｒＣｏＦｅ０．５Ｍｏ０．１Ｎｂ０．６８ ＥＨＥＡｓ，其 ＴＥＭ

图像见图３。该涂层由ＦＣＣ相和 ＨＣＰ相（Ｃ１４Ｌａｖｅｓ

相）组成，硬质的Ｃ１４Ｌａｖｅｓ相使涂层得到强化。由于

Ｎｉ１．５ＣｒＣｏＦｅ０．５Ｍｏ０．１Ｎｂ０．６８涂层为共晶组织，该成分的涂

层兼具优异的强度和塑性，强韧性得到平衡，综合力学

性能优良。Ｎｉ１．５ＣｒＣｏＦｅ０．５Ｍｏ０．１Ｎｂ狓（狓＝０．５５、０．６８、

０．８）涂层中心区域为层片状的亚共晶（狓＝０．５５）／共晶

（狓＝０．６８）／过共晶（狓＝０．８）组织，涂层和基体界面区域

为柱状晶组织［３１，３２］。随着Ｎｂ含量增加，涂层的平均显

微硬度提高，主要磨损机制由粘着磨损转变为磨粒磨

损，耐磨性提高。

（ａ）ＴＥＭ图像和相应的 （ｂ）ＦＣＣ相和Ｌａｖｅｓ相界面的

选区电子衍射图像 高分辨率ＴＥＭ显微图像［３０］

图３　Ｎｉ１．５ＣｒＣｏＦｅ０．５Ｍｏ０．１Ｎｂ０．６８ＥＨＥＡｓ涂层ＴＥＭ图像

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮｉ１．５ＣｒＣｏＦｅ０．５Ｍｏ０．１Ｎｂ０．６８

ＥＨＥＡｓｃｏａｔｉｎｇ

　　ＷＡＮＧＨＬ等
［３３］在 Ｍ２工具钢表面采用激光熔

覆技术制备了 ＭｏＦｅ１．５ＣｒＴｉＷＡｌＮｂ狓（狓＝１．５、２、２．５、３）

ＥＨＥＡｓ涂层，发现涂层由 ＢＣＣ相、（Ｎｂ，Ｔｉ）Ｃ相和

Ｃ１４Ｌａｖｅｓ相组成。随着 Ｎｂ含量增加，组织结构由胞

状晶向柱状晶转变，晶界出现大量的碳化物颗粒，显微

硬度逐渐提升，涂层的磨损量和摩擦因数下降，狓＝３时

涂层显微硬度（ＨＶ０．２）达到了９１０，远高于基体硬度，耐

磨性最好，涂层磨损机理主要是磨料磨损。

　　ＺＨＡＮＧＹ等
［３４］和ＸＩＡＮＧＫ等

［３５］分别在４５钢

基体和纯 Ｔｉ基体上激光熔覆了 ＦｅＮｉＣｏＣｒＴｉ０．５Ｎｂ狓

（狓＝０．２５、０．５０、０．７５、１．００）和 ＣｏＣｒＦｅＮｉＮｂ狓（狓＝０、

０．０１）ＥＨＥＡｓ涂层，都出现了细小的层片状共晶组织

Ｌａｖｅｓ相。随着Ｎｂ含量增大，Ｌａｖｅｓ相增多，硬度远高

于成分相近的块体非晶合金，层片状的共晶结构比等轴

块状晶粒合金的强度、硬度、耐磨性更加优良。

　　以上研究表明，ＨＥＡｓ体系中引入 Ｎｂ元素，形成

细小层片状的ＥＨＥＡｓ是改善材料表面强韧性，获得优

良综合力学性能的有效方式。

１．３　犃犾

Ａｌ的原子半径大于 Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｒ，作为间隙原子或

置换原子形成固溶体时，晶格畸变程度大，具有显著的

强化作用。其次，Ａｌ氧化后易形成致密的氧化物薄膜，

可提高耐腐蚀性。

ＳＵＮＺＬ 等
［３６］在 Ｑ２３５钢基体上激光熔覆了

ＦｅＣｏＮｉＴｉＡｌ狓（狓＝０、０．５、１）ＨＥＡｓ涂层，发现 Ａｌ促进

了ＦＣＣ相向ＢＣＣ相转变，显微组织呈典型的树枝晶。

随着Ａｌ含量增加，涂层硬度、耐磨性较基体大幅度提

升。

　　ＬＩＹＺ等
［３７］在５０８３铝合金表面激光熔覆了

Ａｌ狓ＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ（狓＝０、０．１、０．３、０．５、０．７、０．８、１．０、１．２、

１．５、１．８、２．０）ＨＥＡｓ涂层。随着Ａｌ含量增加，涂层相结

构由ＦＣＣ１相变转为ＦＣＣ１＋ＢＣＣ１相，再转变为ＢＣＣ１

＋ＢＣＣ２＋ＦＣＣ２相，涂层的硬度逐渐提升。值得注意

的是，耐磨性与硬度变化不一致，而是以狓＝２．０涂层为

界限，耐磨性先增加后降低，狓＝１．５时涂层耐磨性最

好，原因是狓＝２．０时涂层中观察到晶间裂纹。狓＝１．５

时涂层发生严重点蚀和晶间腐蚀，狓＝０．８时涂层耐腐

蚀性最好。综合来看，狓＝０．８涂层可作为铝合金表面

性能改善效果的较优选择，显著提升了５０８３铝在船舶

舰艇、钻探工具等设备上应用的性能。

ＧＵ Ｚ 等
［３８］在 Ｑ２３５ 钢 基 体 上 激 光 熔 覆 了

Ａｌ狓Ｍｏ０．５ＮｂＦｅＴｉＭｎ２（狓＝１，１．５，２）ＨＥＡｓ涂层，发现随

着Ａｌ含量增加，涂层硬度和耐磨性大幅提升。纳米压

痕表明，该合金体系涂层加工硬化能力大。由于Ｎｂ、Ｔｉ

的晶间偏析，导致激光熔覆过程中单相ＢＣＣ结构转变

为双相ＢＣＣ结构，涂层主要由含Ａｌ的ＢＣＣ相和（Ｎｂ、

９４８

合金成分对激光熔覆高熵合金涂层影响的研究进展　刘卫东　等



Ｔｉ）Ｃ相组成，而晶界处的（Ｎｂ、Ｔｉ）Ｃ又能抑制晶粒长

大，涂层进一步得到细晶强化，使狓＝２涂层的显微硬

度较基体提高了５倍，耐磨性大幅改善。

以上研究表明，Ａｌ可促进ＢＣＣ相的形成，在大气

下熔覆也可产生增强相Ａｌ２Ｏ３，提升熔覆涂层的综合性

能。

１．４　犜犻

Ｔｉ原子半径与Ａｌ相近，比Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｒ大，故Ｔｉ

作为间隙原子或置换原子而形成固溶体时，晶格畸变程

度较大，且Ｔｉ是碳化物形成元素，生成的陶瓷强化相，

可有效改善激光熔覆 ＨＥＡｓ涂层性能。

ＬＩＵＪ等
［３９］在４５钢表面激光熔覆了ＡｌＣｏＣｒＦｅＮ

ｉＴｉ狓（狓＝０、０．２、０．４、０．６、０．８、１．０）ＨＥＡｓ涂层。ＸＲＤ

和ＴＥＭ分析表明，晶粒中存在ＦｅＣｒ富集和ＡｌＮｉＴｉ

富集的旋节分解结构，涂层相结构为无序ＢＣＣ１固溶体

相（ＦｅＣｒ）和有序ＢＣＣ２固溶体相（ＡｌＮｉ），主要由等轴

多边形晶粒、ＴｉＣ和Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒组成。随着Ｔｉ含

量增加，涂层耐腐蚀性加强，Ｔｉ１涂层耐腐蚀性最佳。经

ＸＰＳ鉴定，Ｔｉ１涂层的腐蚀表面成分为 Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、

Ｔｉ２Ｏ３、Ｃｒ３Ｏ３和Ｃｒ（ＯＨ）２，这些物质形成一层钝化膜

结合在涂层表面，既提高了合金塑性和弹性模量，也提

升了耐腐蚀性，且涂层中元素的均匀分布和简单的相组

成抑制了微电池腐蚀。

ＧＵＺ 等
［４０］在 Ｑ２３５ 钢基体上激光熔覆制备

ＣｏＣｒ２．５ＦｅＮｉ２Ｔｉ狓（狓＝０、０．５、１、１．５）ＨＥＡｓ涂层，发现

涂层组织由等轴晶和柱状晶组成，与基体形成良好的冶

金结合。Ｔｉ元素使涂层由ＢＣＣ单相固溶体向ＢＣＣ＋

ＦＣＣ双相固溶体转变，ＦＣＣ结构减缓了Ｃｌ－在涂层中

扩散渗透。随着Ｔｉ含量增加，涂层的耐腐蚀性增强，硬

度提升，塑性和韧性降低，其显微硬度比基体高２．４倍，

最高平均显微硬度值（ＨＶ０．２）（狓＝１．５）为４８０，４种涂层

中狓＝１涂层体积磨损率最低，磨损表面最为光滑，表

现出显著的耐腐蚀性和优异的耐磨性。

２　非金属元素对ＨＥＡｓ涂层组织的影响

非金属元素除具有降低合金熔点、提高润湿性、增

加流动性、脱氧、除渣、除气等功能，还影响合金微观组

织转变，生成陶瓷相，改变层错和位错密度，强化合金性

能，概述了Ｂ、Ｓｉ对 ＨＥＡｓ涂层组织性能影响。

２．１　犅

大量研究表明，Ｂ与合金元素的混合焓小，见表１。

在ＦｅＣｒＮｉ合金体系中引入Ｂ元素可以生成Ｆｅ２Ｂ、

Ｃｒ２Ｂ或ＣｒＢ等硬质第二相，显著提升涂层的力学性

能［４１～４５］。

表１　合金中可能形成的二元硼化物的混合焓
［４２］

犜犪犫．１　犕犻狓犻狀犵犲狀狋犺犪犾狆犻犲狊狅犳犫犻狀犪狉狔犫狅狉犻犱犲狊犳狅狉犿犲犱犻狀

狋犺犲犪犾犾狅狔
［４２］ （ｋＪ／ｍｏｌ）

Ｃｒ２Ｂ Ｆｅ２Ｂ Ｃｏ２Ｂ Ｎｉ２Ｂ ＣｒＢ ＦｅＢ ＣｏＢ ＮｉＢ

－３４ －３０ －２８ －２７ －４５ －３８ －３８ －３４

　　张冲等
［４１］在４５钢基体上激光熔覆了 ＦｅＣｒＮｉ

ＣｏＭｎＢ狓（狓＝０．５、０．７５、１．００、１．２５）ＨＥＡｓ涂层。涂层

由ＦＣＣ固溶体和硼化物两相组成。当狓≤０．７５时，硼

化物以（Ｃｒ，Ｆｅ）２Ｂ相为主，当狓＝１时，生成大量的

（Ｆｅ，Ｃｒ）２Ｂ相。硼化物随着Ｂ含量增加而增多，导致涂

层的硬度、耐磨性得到提升。硼化物（Ｆｅ，Ｃｒ）２Ｂ相在

（１１０）面存在许多堆垛层错，硼化物中的层错是（Ｆｅ，

Ｃｒ）２Ｂ相通过（１１０）面的层错方式由（Ｃｒ，Ｆｅ）２Ｂ相转变

而形成，该转变使涂层的硬度和耐磨性有显著提升。

陈国进等［４６］在 Ｑ２３５钢基体上激光熔覆了 Ｆｅ

ＣｏＣｒＮｉＢ狓（狓＝０．５、０．７５、１．０、１．２５）ＨＥＡｓ涂层，Ｂ的加

入使涂层由 ＦＣＣ固溶体相转变为 ＦＣＣ固溶体相和

Ｍ２Ｂ（Ｃｒ、Ｆｅ等硼化物）硬质相。随着Ｂ含量增加，涂层

中枝晶间组织转变为麦穗状，然后转变为网状，并且有

条状组织出现，基体组织逐渐减少，ＦＣＣ固溶体相向

Ｍ２Ｂ转变的程度增大，合金涂层平均硬度增加，耐磨性

提升。当狓＝１．２５时，由于ＦＣＣ相向硬质相 Ｍ３Ｂ发生

转变，起到弥散强化的作用，且效果远大于固溶强化的

削弱，使涂层的硬度和耐磨性发生了跳跃式提升，该研

究结果与张冲等［４１］的研究一致。

２．２　犛犻

Ｓｉ作为一种常用的合金化元素，能加强组织致密

性，提升硬度和耐磨性，对于激光熔池具有良好的冶金

脱氧效果。ＬＩＵ Ｈ 等
［４７］在３０４Ｌ基体上激光熔覆了

ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ狓（狓＝０、０．１、０．２、０．３、０．４、０．５）ＨＥＡｓ涂

层，发现涂层主要由无序ＢＣＣ（ＦｅＣｒ）基体相和少量有

序ＢＣＣ（ＡｌＮｉ）纳米微粒相组成。ＸＲＤ分析表明，Ｓｉ原

子的固溶导致晶格收缩，随着Ｓｉ含量增加，涂层中位错

密度增加，晶粒细化，晶界处有少量Ｃｒ２３Ｃ６相析出。Ｓｉ

含量增加使晶格畸变、位错密度、晶粒尺寸发生线性变

化，最终使显微硬度与Ｓｉ含量呈线性正相关，见图４。

定量分析表明，位错强化占主导地位。随着Ｓｉ含量增

加，涂层的平均摩擦因数和磨损率均显著降低，这与磨

损表面上氧化膜的形成有关。经ＸＰＳ分析，狓＝０．５时

涂层磨损表面的氧化膜成分为Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４、Ｃｒ２Ｏ３、

ＳｉＯ２和ＳｉＯ。涂层的主要磨损机制由粘着磨损、磨料磨

损和分层磨损演变为氧化磨损，氧化膜中的ＳｉＯ２和

ＳｉＯ具有良好的自润滑减摩性。

０５８
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（ａ）显微硬度 （ｂ）晶格畸变 （ｃ）位错密度 （ｄ）晶粒尺寸

图４　ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ狓ＨＥＡｓ涂层的性能参数
［４７］

Ｆｉｇ．４　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ狓 ＨＥＡｓｃｏａｔｉｎｇｓ
［４７］

　　郝文俊等
［４８］在４５钢基体上激光熔覆了ＣｏＣｒＦｅ

ＮｉＳｉ狓（狓＝０、０．５、１．０、１．５、２．０）ＨＥＡｓ涂层，发现随着Ｓｉ

含量增加，涂层由ＦＣＣ结构向ＢＣＣ结构转变，组织更

加致密，晶粒更加细化，硬度和耐磨性与Ｓｉ含量呈正相

关，这与ＬＩＵ Ｈ 等
［４７］研究结果一致。综上，适量的Ｓｉ

可以提高涂层的成形性，改善涂层与基体之间的润湿能

力和冶金结合效果。

３　陶瓷颗粒对ＨＥＡｓ涂层组织性能影响

陶瓷相颗粒具有高熔点、高硬度、高耐磨性、抗氧化

等特点，ＨＥＡｓ的“鸡尾酒效应”使陶瓷相的优异性能得

以显现。

３．１　犜犻犆

ＣＡＩＹＣ等
［４９］在４Ｃｒ５ＭｏＳｉＶ１模具钢上激光熔覆

了ＦｅＭｎＣｒＮｉＣｏ＋狓ＴｉＣ（狓＝０、５、１０、１５，质量分数，％）

ＨＥＡｓ涂层，发现部分 ＴｉＣ陶瓷颗粒在激光作用下分

解成Ｔｉ和Ｃ元素。一部分 Ｔｉ和Ｃ元素聚集在晶界

上，凝固形成新的沿晶界分布的ＴｉＣ颗粒，一部分ＴｉＣ

在晶内析出，无新相生成，组织呈典型的树枝晶。ＴｉＣ

可促进小角度晶界生成，抑制大角晶界。随着 ＴｉＣ颗

粒含量增加，晶粒更加细化，位错密度增加，加之其钉扎

效应提高了合金强度。涂层的开裂敏感区包括晶界和

ＴｉＣ陶瓷颗粒本身，当ＴｉＣ颗粒含量低时，晶界处ＴｉＣ

颗粒的连续分布是沿晶开裂的主要原因。过量的ＴｉＣ

颗粒易结合成大尺寸ＴｉＣ，其本身存在的缺陷成为裂纹

源并随后在外力作用下迅速延展失效。因此，含量合理

的ＴｉＣ颗粒可兼顾涂层的强韧性。图５为不同ＴｉＣ含

量涂层的磨损表面形貌。可以看出，ＴｉＣ颗粒含量极低

时易发生粘着磨损，含量较高时易发生磨料磨损，都不

利于耐磨性提高。ＦｅＭｎＣｒＮｉＣｏ＋１０％（ＴｉＣ）涂层中的

低熔点金属能有效改善表面磨损性能，但也存在潜在的

（ａ）狓＝０ （ｂ）狓＝５％ （ｃ）狓＝１０％ （ｄ）狓＝１５％

图５　ＦｅＭｎＣｒＮｉＣｏ＋狓（ＴｉＣ）ＨＥＡｓ涂层的摩擦因数曲线和磨损表面形貌
［４９］

Ｆｉｇ．５　ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｓａｎｄｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＦｅＭｎＣｒＮｉＣｏ＋狓ＴｉＣＨＥＡｓｃｏａｔｉｎｇｓ

疲劳磨损，所以要确定最佳的ＴｉＣ含量还需要深入研究。

　　ＧＵＯＹＪ等
［４２］在３０４Ｌ基体上激光熔覆了ＣｏＣｒ

ＣｕＦｅＮｉＳｉ０．２（Ｔｉ，Ｃ）狓（狓＝０，０．５，１．０，１．５），涂层中原位

生成了ＴｉＣ颗粒，（Ｔｉ，Ｃ）０涂层为典型树枝晶ＦＣＣ相，

添加Ｔｉ和Ｃ的（Ｔｉ，Ｃ）狓 涂层主要由ＦＣＣ相和沿晶间

分布的粒状ＴｉＣ陶瓷相组成。Ｔｉ和Ｃ的加入提高了涂

层的显微硬度和耐磨性，降低了涂层的摩擦因数和磨损

量，但并不呈正相关，（Ｔｉ，Ｃ）１．０ ＨＥＡｓ涂层表现出最高

的硬度和最好的耐磨性。这与ＣＡＩＹＣ
［４９］等的研究结

果一致。

３．２　犠犆

李大艳等［５０］在 ３０４Ｌ 基体上激光熔覆了 Ａｌ

ＣｏＣｒＦｅＮｉＮｂ０．７５＋狓（ＷＣ）（狓＝０、１０、１５、２０、２５，质量分

数，％）ＨＥＡｓ涂层。不含 ＷＣ的 ＨＥＡｓ涂层为ＢＣＣ

相与Ｌａｖｅｓ共晶组织。随着 ＷＣ加入，出现ＮｂＣ相，且

随着 ＷＣ含量增加而增多，共晶组织逐渐解离消失，

Ｌａｖｅｓ相聚集并长大，所有涂层的硬度和耐磨性相对于

基体均明显提高。安旭龙等［５１］在Ｑ２３５钢基体上制备

了ＳｉＦｅＣｏＣｒＴｉＨＥＡｓ涂层，并研究了 ＷＣ颗粒对该涂

层组织性能的影响。发现ＳｉＦｅＣｏＣｒＴｉ涂层为ＢＣＣ相

和金属间化合物组成的胞状晶，添加 ＷＣ后，涂层组织

为细小且致密的树枝晶，形成大量 ＴｉＣｏ３、Ｃｏ１．０７Ｆｅ１８．９３

金属间化合物，显著提高了的合金硬度和耐磨性。

ＢＡＯＹＦ等
［５２］在Ｑ２３５钢基体上激光熔覆了Ｆｅ

１５８
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ＣｏＣｒＮｉＢ０．２＋狓（ＷＣ）（狓＝０、２０％，质量分数）ＨＥＡｓ涂

层，发现添加２０％ＷＣ的涂层硬度和耐气蚀性都得到

提升。在Ｃｌ－侵蚀和气泡破裂引起的循环应力作用下，

涂层外表面不断从基材上剥离，高硬度涂层对循环冲击

应力的抵抗性更强，所以涂层优良的抗气蚀性归因于其

较高的表面硬度，故通过提高表面硬度来提高涂层的耐

气蚀性是有效的处理方式。

３．３　犖犫犆和犜犻犖

ＬＩＸＦ等
［５３］在 Ｑ２３５钢基体上激光熔覆了 Ａｌ

ＣｏＣｒＦｅＮｉ＋狓（ＮｂＣ）（狓＝１０、２０、３０，质量分数，％）

ＨＥＡｓ涂层。加入 ＮｂＣ颗粒使ＦＣＣ相向ＢＣＣ相转

变，晶界处的ＮｂＣ颗粒导致了强烈的钉扎效应，抑制了

凝固过程中晶粒生长，可显著细化晶粒［５４］，并阻碍位错

滑移，抑制塑性变形。ＮｂＣ颗粒的加入使形核速率提

高和小角度晶界增加，这都使涂层的硬度和耐磨性显著

改善。另外，由于高残余应力和晶格畸变，涂层中含有

大量小角度晶界［５５］，这在以往的 ＨＥＡｓ研究中很少观

察到。从涂层表面到熔合线的显微硬度几乎不变，表明

涂层组织分布均匀。当ＮｂＣ的加入量为２０％时，涂层

显示出最高的硬度和耐磨性，获得良好的综合性能。

ＧＵＯＹＸ等
［５６］为了延长磷酸反应器搅拌叶片的

使用寿命，在大气环境中采用激光熔覆技术在９０４Ｌ不

锈钢表面制备了ＣｏＣｒ２ＦｅＮｉＴｉ狓（狓＝０、０．５、１）ＨＥＡｓ涂

层。涂层由ＦＣＣ相、ＴｉＮ相和少量Ｌａｖｅｓ相组成。狓＝

０时涂层为柱状晶结构，加入Ｔｉ元素后，涂层由无定形

晶和ＴｉＮ陶瓷颗粒以及少量脆性Ｌａｖｅｓ相组成。随着

Ｔｉ增加，生成ＴｉＮ增多，涂层的硬度和耐磨性提高，摩

擦因数减小，但过量 ＴｉＮ会增加涂层脆性开裂倾向。

其中狓＝１的涂层的硬度比基体高３倍以上，磨损量约

为基体的１／３。适量Ｔｉ可溶解在ＦＣＣ相中，降低腐蚀

速率，Ｔｉ含量过高会形成微电池腐蚀，降低涂层的耐腐

蚀性。涂层的耐腐蚀性均强于基体，结合耐磨性来看，

狓＝０．５时涂层的耐磨性和耐腐蚀性等综合性能最好，

显著提升磷酸反应器搅拌叶片的使用寿命，达到节约工

业生产成本，提高生产效率的目的。

以上研究表明，引入陶瓷相可提高 ＨＥＡｓ涂层的

力学和耐腐蚀性。不足的是激光熔覆原位生成陶瓷增

强相的可控性有待进一步研究和提升。

４　稀土元素对ＨＥＡｓ涂层组织性能影响

稀土元素电负性较低，引入稀土元素可以起到变

质、脱氧、净化组织、细化晶粒、减少缺陷的作用。在激

光熔覆材料中加入稀土元素有望改善涂层的力学、物

理、化学性能，目前稀土元素对激光熔覆 ＨＥＡｓ涂层影

响的研究鲜有报道。因此，通过稀土元素含量对涂层组

织性能的研究进而对材料表面进行改性具有很大的探

索空间，对于改善和提升工业产品性能有较好的应用前

景。

ＧＵＺ等
［５７］在 Ｑ２３５基体上激光熔覆了 ＭｇＭｏ

ＮｂＦｅ２Ｔｉ狓Ｙ（狓＝０、０．４、０．８、１．２，质量分数，％）ＨＥ

Ａｓ涂层。由于Ｎｂ和Ｔｉ具有很强的碳化物形成能力，

涂层中总存在ＦＣＣ结构的（Ｎｂ，Ｔｉ）Ｃ碳化物，且其存

在与Ｙ的含量无关。Ｙ掺杂引起固溶体晶格畸变，且

使双ＢＣＣ相＋ＦＣＣ相转变为单ＢＣＣ相＋ＦＣＣ相。随

着Ｙ含量增加，涂层的晶粒细化，硬度、耐磨性显著提

升。图６为ＭｇＭｏＮｂＦｅＴｉ２Ｙ狓合金涂层的显微硬度压

（ａ）狑（Ｙ）＝０．４％ （ｂ）狑（Ｙ）＝０．８％ （ｃ）狑（Ｙ）＝１．２％ （ｄ）狑（Ｙ）＝０

（ｅ）ＭｇＭｏＮｂＦｅＴｉ２Ｙ０．４ （ｆ）ＭｇＭｏＮｂＦｅＴｉ２Ｙ０．８ （ｇ）ＭｇＭｏＮｂＦｅＴｉ２Ｙ１．２

图６　ＭｇＭｏＮｂＦｅＴｉ２Ｙ狓 ＨＥＡｓ涂层在２．９４Ｎ载荷下的显微硬度压痕和形貌
［５７］

Ｆｉｇ．６　ＭｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＭｇＭｏＮｂＦｅＴｉ２Ｙ狓 ＨＥＡｓｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｌｏａｄｉｎｇｏｆ２．９４Ｎ
［５７］
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痕和涂层与基材结合的横截面。可见，狑（Ｙ）＝１．２％的

涂层平均显微硬度最高，是基体的５倍以上。饱和海水

泥浆溶液中模拟涂层腐蚀表明，Ｙ的加入提高了涂层耐

腐蚀性，含狑（Ｙ）＝０．８％的涂层具有优异的耐腐蚀性，

但该涂层耐腐蚀性对温度的敏感性较高，温度升高使涂

层耐蚀性显著降低。因此，应在此基础上进一步研究如

何降低温度对耐腐蚀性能的消极影响。

　　安亚君等
［５８］在４５钢基体上激光熔覆了ＦｅＣｒＷＮ

ｉＣ＋狑（ＣｅＯ２）（狑＝０．１、０．２、０．３、０．４，质量分数，％）

ＨＥＡｓ涂层。研究表明，适量的稀土可以起到细晶强化

作用。由于Ｃｅ在Ｆｅ中固溶度较小，过量的Ｃｅ不能完

全反应，净化作用会下降，削弱其强化作用，甚至会产生

组织粗大的不良影响。随着Ｃｅ含量增加，涂层表面硬

度和耐磨性先增后减。含０．１％的ＣｅＯ２的涂层摩擦磨

损表面最光滑、耐磨性最好。

以上研究表明，适量稀土元素的引入对于激光熔覆

ＨＥＡｓ涂层的性能改进是一种具有重要研究空间和价

值的新思路。

５　结　语

目前激光熔覆 ＨＥＡｓ材料体系还不够丰富，成分

设计仍以经验和试错法为主，而 ＨＥＡｓ合金元素众多，

试验法工作量巨大。鉴于此，通过高通量集成计算法来

预测材料性能、预先筛选出潜在高性能材料体系，从而

大幅度减小试验量，是今后成分体系设计的重要方向。

高熵合金元素多元化，加之激光熔覆过程是极端非

平衡凝固过程，导致 ＨＥＡｓ涂层中的相生成和转化机

理研究困难，难以预测其析出相及演化规律，也造成了

性能预测的困难。极端非平衡凝固状态下高熵合金中

相的形成与演化是需要重点研究的方向。

激光熔覆过程中的急冷急热，过饱和地固溶了比体

系原子半径大的元素，涂层与基体的弹性模量和膨胀系

数存在一定差异等特征，导致激光熔覆层易出现裂纹，

尤其是对含Ａｌ、Ｔｉ等原子半径较大的材料体系，这严重

限制了其产业化应用。应着力于开发一种同时兼备高

硬度、塑韧性较好的 ＨＥＡｓ合金体系，从而推动其走向

产业化，在激光熔覆过程中生成纳米级共晶相是一种可

能的解决方案。
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研究·合金性能

犛狉变质对犃犾犕犵２犛犻合金组织和力学性能的影响
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（１．吉林化工学院材料科学与工程学院；２．吉林化工学院机电工程学院）

摘　要　研究了Ｓｒ对过共晶ＡｌＭｇ２Ｓｉ合金组织和力学性能的影响。结果表明，在 Ｍｇ２Ｓｉ增强铝合金中，Ｓｒ对初生 Ｍｇ２Ｓｉ相和共晶

Ｍｇ２Ｓｉ相均有影响。添加Ｓｒ后，初生 Ｍｇ２Ｓｉ相的形貌由未变质的粗大树枝状转变为四边形。同时，共晶 Ｍｇ２Ｓｉ相的形态从长杆状向

细杆状、颗粒状转变。当Ｓｒ含量为０．１％时，变质效果最好，初生 Ｍｇ２Ｓｉ相尺寸最小，分布均匀，合金抗拉强度为１２１ＭＰａ，和未变质合

金相比，抗拉强度提升了５５．１％，且伸长率并未降低。当Ｓｒ的含量达到０．１５％时，初生 Ｍｇ２Ｓｉ再次粗化，出现过变质，导致力学性能降

低。
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