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摘　要　金属材料的失效往往是从材料表面开始，强化材料表面品质会延长金属构件的使用寿命，提高使用效率。高熵合金由于其

具有优异的耐腐蚀性、耐磨性、抗高温氧化性等特点受到广泛关注。高熵合金性能的多样性使其可以作为金属表面涂层材料。基于

现有研究，综合分析高熵合金涂层对金属材料表面性能的影响，总结了高熵合金作为涂层时的性能特点及高熵合金涂层的制备方法，

并提出了该领域技术面临的问题及发展趋势。
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　　高熵合金（Ｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｓ，ＨＥＡｓ）作为一种

新型合金，也被命名为多组元高浓度合金［１］、多主元合

金［２］、成分复杂合金［３］等。研究表明，高熵合金由于热

力学上的高熵效应、性能上的“鸡尾酒”效应、动力学上

的缓慢扩散效应和结构上的晶格畸变效应抑制了复杂

金属间化合物的出现，与传统Ｆｅ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｎｉ基合金相

比，高熵合金具有更高的混合熵，形成不同的固溶体，如

体心立方结构（ＢＣＣ）、面心立方结构（ＦＣＣ）以及密排六

方结构（ＨＣＰ），甚至是非晶结构
［４５］。由于多种元素倾

向于混乱排列而形成简单固溶体相，高熵合金展现出集

各元素特性于一体的“集中特性”，表现出比传统合金更

加优异的性能。所含元素都充当主元发挥作用，“四大

效应”是中熵合金和高熵合金区别于传统合金最大的特

征，这些显著的“集中特性”使高熵合金具有硬度和强度

高、屈服强度高、断裂韧度高、抗高温氧化能力强、耐腐

蚀以及独特的电磁性能［６９］等，在工程应用领域具有巨

大的应用潜力。然而，高熵合金块体多采用熔炼法［１０］

制备，材料规格小，易出现冶金缺陷。此外，高熵合金组

６７８



元多为Ｃｏ、Ｎｉ等高价值元素，导致合金生产成本高。

这限制了其在复杂、大型工件上的应用。

表面工程主要通过物理、化学或机械过程使得材料

表面的化学成分、微观结构和表面状态发生转变，以此

赋予材料表面腐蚀、磨损和功能特性等，提高材料的综

合性能。目前，表面工程已发展成为集材料、化学、力学

和焊接学等于一体的综合学科，广泛应用于防腐、耐磨、

修复和材料强化等领域［１１］。涂层制备技术可在确保高

效利用高熵合金性能特点的同时，显著降低高熵合金的

制备成本和缩短制备周期，因此高熵合金涂层的研究受

到广泛关注［１２］。

１　高熵合金涂层研究现状

高熵合金涂层的制备过程具有较快的冷却速度，称

为“快速淬火效应”。在较低温度下，由于热力学驱动力

的降低，高熵合金可能会在缓慢冷却的同时经历各种相

变，快速的冷却能有效抑制高熵合金涂层内部组织的相

转变。此外，快速淬火限制元素的扩散，也限制脆性金

属间化合物的成形和生长，有助于形成高熵合金

相［１３１４］。近年来高熵合金涂层的摩擦磨损性能、耐腐蚀

性和抗高温氧化性能是研究的重点。

１．１　耐磨涂层

高熵合金涂层通常具有较高的硬度和弹性模量，因

此表现出优良的耐磨性。ＦＡＮＧＱＨ等
［１５］通过对Ｆｅ

ＣｏＣｒＮｉＮｂ狓（狓＝０．２５、０．６、０．８）系列 ＨＥＡ涂层的试验，

发现ＦｅＣｏＣｒＮｉＮｂ狓ＨＥＡ涂层的耐磨性随着 Ｎｂ含量

增加先增大后减小，其硬度随着 Ｎｂ含量增加而增加。

由于 ＢＣＣ 和 ＦＣＣ 相 之 间 的 合 理 体 积 分 数，

ＦｅＣｏＣｒＮｉＮｂ０．６ ＨＥＡ涂层显示出高硬度和良好的耐磨

性。相对其他 ＨＥＡｓ涂层，ＦｅＣｏＣｒＮｉＮｂ狓 涂层的摩擦

因数较小，可以将其开发为耐磨损齿轮涂层。ＨＳＵ Ｗ

Ｌ等
［１６］通过等离子熔覆设备制备 ＮｉＣｏ０．６Ｆｅ０．２Ｃｒ１．５

ＳｉＡｌＴｉ０．２ＨＥＡ 涂层，发现涂层中形成了大量的Ｃｒ３Ｓｉ

相，并在８００℃和１１００℃时效时导致硬度和耐磨性大

幅增加。氧化试验表明，合金表面形成了包含Ａｌ２Ｏ３和

Ｃｒ２Ｏ３的致密热生长氧化物层。

ＬＩＹＺ等
［１７］制备了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）高熵合金涂层，

发现Ａｌ狓ＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕＨＥＡ涂层磨损率最高和最低的

分别是 ＦｅＣｏＮｉＣｕＣｕ［２．２６×１０－４ ｍｍ３／（Ｎ·ｍ）］和

Ａｌ１．５ＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ［６．６×１０
－７ ｍｍ３／（Ｎ·ｍ）］涂层，相

对基体的磨损率分别提高了６７．４％和０．１９％。Ａｌ０．８

ＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ涂层具有良好的耐磨性，磨损率为１．９×

１０－５ ｍｍ３／（Ｎ·ｍ），Ａｌ０．８ＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕＨＥＡ涂层适用

于铝合金表面性能的改善。综上，高熵合金涂层的耐磨

性与合金组元及含量密切相关，如Ｎｂ、Ａｌ等金属元素。

除了添加金属元素，添加非金属元素也可提高高熵合金

涂层的耐磨性。

ＬＩＮ Ｄ Ｙ 等［１８］ 采 用 激 光 熔 覆 法 制 备

ＦｅＣｏＣｒＮｉＡｌＢ狓（狓＝０、０．２５、０．５０、０．７５）涂层，发现添加

Ｂ后相结构发生转变，ＢＣＣ相对应的峰增加。随着Ｂ

含量增加，涂层的耐磨性显著提高，ＦｅＣｏＣｒＮｉＡｌＢ０．７５涂

层具有最佳耐磨性。

１．２　耐腐蚀涂层

相较于高熵合金块体材料，高熵合金涂层的组织结

构均匀，有利于提高材料表面的耐腐蚀能力。研究表

明，在高熵合金涂层或薄膜中加入一些耐蚀性的金属元

素，如Ｃｒ、Ｎｉ、Ｍｏ等元素，有助于提高涂层的耐腐蚀能

力。刘谦等［１９］采用同步送粉激光熔覆技术在 Ｑ２３５钢

表面制备了ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｏ狓ＨＥＡ涂层，研究了涂层的耐

蚀性能。发现在 ３．５％ （质量分数）ＮａＣｌ溶液中，

ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｏ狓 ＨＥＡ涂层具有优良的综合耐蚀性能，且

随着 Ｍｏ含量增加，涂层的腐蚀电位正移，腐蚀电流密

度减少，钝化区间变长，阻抗弧半径增大，电极反应阻力

增强。ＪＩＡＮＧＹＱ等
［２０］采用激光熔覆法在４５号钢表

面制备了不同Ｃｒ含量（狓＝０．５０、０．７５、１．００、１．５０、２．００）

的ＡｌＣｏＣｒ狓ＦｅＮｉＨＥＡｓ涂层，综合研究了涂层组织和

腐蚀行为随 Ｃｒ含量的变化规律。结果表明，在０．１

ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ和３．５％的ＮａＣｌ溶液中涂层的耐蚀性随

Ｃｒ含量增加先提高后降低。在浸水试验中也观察到类

似的现象。在狓＝１．５０时涂层的耐蚀性最佳。另外，在

４５号钢表面激光熔覆ＡｌＣｏＣｒ狓ＦｅＮｉＨＥＡ涂层可显著

提高其耐蚀性。

此外，非金属单质和陶瓷相的加入对涂层耐磨性也

有所提升。ＺＨＡＮＧ Ｃ 等
［２１］采用激光熔覆制备了

ＦｅＣｒＮｉＣｏＢ狓 涂层，发现涂层组织主要为ＦＣＣ相及少

量硼化物。Ｂ含量在０．５％和１％之间时，涂层的硬度

和耐腐蚀性随之提高；Ｂ含量为１．２５％时，硼化物从

（Ｃｒ，Ｆｅ）２Ｂ转变为（Ｆｅ，Ｃｒ）２Ｂ，涂层的耐腐蚀能力降低，

但均高于３０４Ｌ不锈钢。董世知等
［２２］通过电弧熔覆制

备了ＦｅＡｌＣｏＣｒＣｕＴｉ０．４ＨＥＡ涂层，研究了添加 ＷＣ和

Ａｌ２Ｏ３对该涂层的显微组织和性能的影响，发现涂层结

合良好，在细晶强化等作用下硬度（ＨＶ）增至６８５，添加

ＷＣ和Ａｌ２Ｏ３能够显著降低涂层的稀释率以及提高涂

层的耐蚀性能。

１．３　抗高温氧化涂层

相比于传统的镍基合金涂层材料，高熵合金涂层具

有较高的抗氧化性，主要因为高熵合金高的混合熵、扩

７７８
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散系数低。研究发现，添加 Ａｌ，Ｃｒ，Ｔａ和Ｚｒ等金属元

素，在涂层表面可形成致密氧化膜，有效提升涂层的抗

高温氧化能力。ＣＡＩＺＢ等
［２３］在Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基体上通

过激光熔覆制备ＮｉＣｒＣｏＴｉＶＡｌ合金。在９００℃下保温

８ｈ后相结构不变。结果表明，涂层在１００５℃以下是

稳定的，该涂层的抗氧化性是由于存在 ＮｉＯ与合金元

素Ａｌ、Ｃｒ、Ｃｏ。邸英南等
［２４］采用激光熔覆技术在 Ｔｉ

６Ａｌ４Ｖ钛合金表面制备了近等摩尔比的ＡｌＣｒＦｅＭｏＶ

ＴｉＨＥＡ涂层，发现在８００℃下恒温氧化５０ｈ后，ＨＥＡ

涂层的氧化增重为１．４９ｍｇ，仅为基体的１６．３７％。激

光熔覆 ＡｌＣｒＦｅＭｏＶＴｉＨＥＡ涂层能显著改善Ｔｉ６Ａｌ

４Ｖ钛合金的高温抗氧化性能。

研究发现，Ｎ和Ｓｉ常用于提升高熵合金涂层的抗

高温氧化性。ＳＨＥＮＧＷＪ等
［２５］利用磁控溅射技术制

备 Ｗ狓ＮｂＴｉＡｌＳｉＮＨＥＡ薄膜，发现高熵合金薄膜均具

有非晶结构，在７００ ℃以下保温２４ｈ，稳定性较好。

１０００℃热处理后，薄膜开始晶化，ＮｂＴｉＡｌＳｉＮ发生相

变形成ＦＣＣ结构，而ＮｂＴｉＡｌＳｉＷＮ为ＢＣＣ结构，但随

着 Ｎ２流速的增大，转变为 ＦＣＣ 结构。ＳＨＥＮ Ｗ Ｊ

等［２６］ 采 用 磁 控 溅 射 技 术 制 备

（Ａｌ０．３４Ｃｒ０．２２Ｎｂ０．１１Ｓｉ０．１１Ｔｉ０．２２）５０Ｎ５０涂层，并研究了其高

温抗氧化性。发现９００℃退火５０ｈ后，其高温抗氧化

性优于其他涂层，表面致密的Ａｌ２Ｏ３层保护使其具有优

异的高温抗氧化性能。ＴＳＡＩＤＣ等
［２７］采用反应磁控

溅射技术制备（ＡｌＣｒＭｏＴａＴｉ）Ｓｉ狓Ｎ涂层，系统研究了Ｓｉ

含量对涂层氧化抗力的影响。发现与无硅涂层相比，沉

积态含硅涂层具有相对致密的结构。当涂层暴露在高

温环境下时，涂层表面会形成一层氧化层并继续增厚。

在１０７３Ｋ时，生成Ａｌ２Ｏ３和ＴｉＯ２氧化层。随着Ｓｉ含

量不断增加，涂层的抗氧化性逐渐增强，在１１７３Ｋ时，

Ｓｉ含量低至７．５１％，涂层表现出比无Ｓｉ涂层低一个数

量级的氧化速率。

１．４　功能涂层

高熵合金涂层不仅有较好的耐磨性、耐腐蚀性与抗

高温氧化性，同时也具备优异的物理性能。ＹＥＮＪＷ

等［２８］利用磁控溅射技术制备的ＢＮｂＴａＴｉＺｒＨＥＡ薄

膜，获得了２４６μΩ／ｃｍ的电阻率。ＬＩＮＰＣ等
［２９］制备

了ＦｅＣｏＮｉＣｒＡｌＳｉＨＥＡ薄膜，发现在４００℃及以下的

沉积和退火条件下，薄膜具有简单的 ＢＣＣ结构。在

５００℃退火后形成有序的ＢＣＣ结构，具有优良的软磁

性能。ＱＩＵＸＷ等
［３０］采用激光熔覆制备Ａｌ２ＣｒＦｅＮｉＣｏ

ＣｕＴｉ狓ＨＥＡ涂层，涂层的相结构为简单的ＦＣＣ、ＢＣＣ结

构和Ｌａｖｅｓ相，Ｔｉ含量增加一定程度上促进了ＢＣＣ的

形成。随着Ｔｉ含量增加，Ａｌ２ＣｒＦｅＣｏＣｕＮｉＴｉ狓ＨＥＡ涂

层在０．５ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＮＯ３溶液中的耐腐蚀性能增强。

与Ｑ２３５钢相比，涂层相对耐磨性有明显的提高。

综上发现，高熵合金涂层中组元可决定高熵合金涂

层的性能。在设计高熵合金涂层成分时，应充分考虑使

用环境及性能要求，选取合适的金属及非金属元素，使

得高熵合金涂层综合性能最佳。

２　高熵合金涂层制备技术现状

涂层制备技术具有成本低、高效增强基体表面力学

性能等特点，不仅可以充分利用高熵合金的特殊性能，

而且制备成本低、周期短，高熵合金涂层具有明显优

势［３１］，常用的高熵合金涂层制备技术主要有激光熔覆、

电弧熔覆、等离子熔覆、热喷涂、磁控溅射和电化学沉积

等。

２．１　激光熔覆

激光熔覆是在基材表面预置一层或几层涂层材料

（高熵合金粉末），粉末和基材两者在激光束的作用下迅

速熔合，冷却后在基体表面形成一种冶金结合且综合性

能良好的熔覆层。该熔覆方法具有快速冷却和熔化的

优点，制备效率高，得到的涂层组织性能较好，其中最显

著的效果是使材料“内外兼优”。高熵合金涂层材料硬

度高、耐磨性好、耐腐蚀性能优异等，基体材料强度高、

韧性好、成本低廉等，两者结合以达到改性的要求［３２］。

但是基体和涂层材料性质差别大，涂层残余内应力大，

两者连接强度弱，涂层易剥落，可供选择的涂层材料少，

这是目前涂层材料亟需攻破的重大难题，而高熵合金的

发现推动了涂层材料的进一步发展。图１为激光制备

高熵合金涂层原理。

（ａ）原理图 （ｂ）实物图

图１　激光熔覆制备涂层

Ｆｉｇ．１　Ｃｏａｔｉｎｇｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ

　　陈磊等
［３３］通过激光熔覆制备了 ＭｎＣｒＴｉＣｏＮｉＳｉ狓

（狓＝０、０．５、１）ＨＥＡｓ涂层，发现当狓＝１时，合金涂层

硬度显著提高。刘昊等［３４］通过激光熔覆制备了 Ａｌ

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ狓 ＨＥＡ涂层，探究了Ｓｉ添加量对涂层的成

形品质、组织形貌和硬度的关系，发现３０４钢上制备出

表面品质优异的高熵合金涂层，平均硬度（ＨＶ０．３）达到

８４８１ＭＰａ，显著提高了基体的硬度。ＬＩＵＪ等
［３５］采用

激光熔覆制备ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 ＨＥＡ涂层，发现涂层主

８７８
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要由无序体心立方固溶相（ＦｅＣｒ）和有序体心立方相

（ＡｌＮｉ）组成，Ｔｉ的引入导致涂层在腐蚀过程中产生钝

化行为。钝化膜的成分是Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｔｉ２Ｏ３、Ｃｒ２Ｏ３

和Ｃｒ（ＯＨ）３，涂层表现出较好的耐腐蚀性。ＷＵＣＬ

等［３６］采用激光熔覆制备ＦｅＣｏＣｒＡｌＮｉＴｉＨＥＡ涂层。发

现狓＝０．５和１时ＦｅＣｏＣｒＡｌＮｉＴｉ狓 合金为ＦＣＣ＋ＢＣＣ

结构。随着Ｔｉ含量增加，相结构从ＦＣＣ＋ＢＣＣ＋ＴｉＮｉ

结构转变为ＦＣＣ＋ＢＣＣ＋Ｔｉ２Ｎｉ＋有序ＢＣＣ结构。添

加Ｔｉ元素后涂层硬度（ＨＶ）由６１５增加至７３０，是３０４

不锈钢基体的３．６倍。随着硬度增加，狓＝２％时，合金

在蒸馏水中具有最佳的耐蚀性。研究者采用激光熔覆

技术，研究高熵合金中组元含量对涂层性能的影响。在

不同材料基板上制备高熵合金涂层，有效改善基板材料

的耐腐蚀性和耐磨性等。

在钢基材表面制备高熵合金涂层，可显著提高基材

的性能。ＺＨＡＮＧＳ等
［３７］采用激光熔覆在３０４不锈钢

上用预混的高纯度Ｃｏ、Ｃｒ、Ａｌ、Ｎｉ粉末合成了ＦｅＣｏ

ＣｒＡｌＮｉＨＥＡ涂层以提高耐腐蚀性和抗气蚀性，发现涂

层的抗气蚀性约为３０４不锈钢的７．６倍。ＺＨＡＮＧ Ｍ

等［３８］采用激光熔覆在４５钢表面制备了 ＴｉＺｒＮｂＷＭｏ

难熔高熵合金涂层，主要由体心立方结构固溶体和少量

的βＴｉ狓Ｗ１－狓析出相组成，归因于高熵效应和激光快

速凝固。在８００、１０００和１２００℃热处理２０ｈ后，除β

Ｔｉ狓Ｗ１－狓相析出外，涂层的结构和ＢＣＣ固溶体相基本

保持不变，表明涂层具有较高的热稳定性。ＳＨＵＦＹ

等［３９］采用激光熔覆技术在低碳钢表面制备了一种新型

非晶态高熵合金涂层，对制备的涂层中两种特征层的组

织和高温磨损行为进行研究。发现上层为非晶态／结晶

层，主要由非晶态相和面心立方相组成，下层主要为体

心立方固溶相，析出碳化物和硼化物。上层非晶相的体

积分数约为４９％，形成了新的磨损机制，显著提高了高

温环境下的耐磨性。

其他金属表面制备高熵合金涂层同样能发挥高熵

合金的性能。ＹＵＥＴＭ 等
［４０］在纯 Ｍｇ基板表面采用

激光熔覆技术制备ＡｌＣｏＣｒＣｕＦｅＮｉＨＥＡ。发现涂层的

顶部是致密的ＡｌＣｏＣｒＣｕＦｅＮｉＨＥＡ层，在其下方存在

复合层，能在 Ｍｇ基体中熔化部分 ＨＥＡ 粉末。在

ＨＥＡ凝固过程中，由于Ｃｕ与其他 ＨＥＡ元素的亲和力

较低，部分Ｃｕ扩散到Ｍｇ熔体中。ＳＨＯＮＹＤ等
［４１］采

用激光增材法在Ａｌ基板上制备了 ＨＥＡ涂层。在激光

加工过程中，采用双层涂层和更高的能量输入相结合的

方法，实现了对稀释效应的控制，使整个涂层获得优异

的耐腐蚀性能。刘昊等［３４］采用激光熔覆技术在 Ａｌ

Ｓｉ３０４不锈钢表面制备了ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ狓（狓＝０．１、０．２、

０．３、０．４、０．５）高熵合金涂层。研究了Ｓｉ元素对 Ａｌ

ＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ狓 高熵合金涂层微观组织和性能的影响。

发现 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ狓 高熵合金涂层由体心立方构成。

随着Ｓｉ含量增加，Ｓｉ元素置换固溶使晶格收缩，晶粒逐

步细化，纳米尺度球状 ＡｌＮｉ相在晶粒内脱溶，涂层的

显微硬度达到８４８１ＭＰａ。ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＳｉ狓 高熵合金

涂层的热力学腐蚀倾向和均匀腐蚀速率均低于基材

ＡＩＳＩ３０４不锈钢。Ｓｉ元素的掺杂提高了钝化膜的修复

能力和稳定性，使腐蚀机制从自催化发展的点蚀转变为

晶间腐蚀。ＹＥＱＦ等
［４２］采用激光熔覆制备了ＣｒＭｎ

ＦｅＣｏＮｉＨＥＡ涂层，结果表明在３．５％的 ＮａＣｌ溶液和

０．５ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液中，涂层的耐蚀性均优于Ａ３６钢基

体，但低于３０４不锈钢。

目前，对于激光熔覆工艺参数对高熵合金涂层组织

和性能的研究相对较少，这是激光熔覆制备高熵合金的

研究方向之一。激光熔覆技术可制备优异性能的高熵

合金涂层，但也存在一些局限性，激光设备复杂、占用空

间大、成本昂贵、涂层稀释严重。由于涂层快冷效应，应

力分布不匀，不利于排气浮渣，出现涂层间隙和硬度不

均等缺陷。

２．２　电弧熔覆

电弧熔覆技术主要有合金焊丝电弧直接熔入法、预

涂合金粉末电弧直接熔入法和合金元素间接熔入法。

霍文邁等［４３］采用电弧熔覆在 Ｑ２３５钢表面熔覆 ＴｉＣｒ

ＣｕＦｅＮｉＨＥＡ涂层，研究了其组织结构、耐磨性及硬度

等，发现涂层主要由ＢＣＣ相、ＦＣＣ相和Ｌａｖｅｓ相组成，

耐磨性优异，以磨粒磨损和粘着磨损为主，抗腐蚀性能

优于不锈钢，涂层表面硬度（ＨＶ）高达７５４。

ＷＡＮＧＣＭ等
［４４］采用钨弧熔覆工艺在Ｘ６５钢基

板上制备了ＣｒＭｎＦｅＣｏＮｉ涂层。发现涂层中宏观偏析

区Ｆｅ含量较高，宏观偏析区表现为含有高密度位错的

体心立方结构，证明在宏观偏析区发生了马氏体相变。

动电位极化曲线表明，ＣｒＭｎＦｅＣｏＮｉ涂层经历了主动、

被动和过钝化３个阶段。在主动阶段，宏观分离区优先

发生溶解，主要由相组分因素和合金组分因素决定。在

被动阶段，ＣｒＭｎＦｅＣｏＮｉ涂层形成被动膜，而宏观分离

区则表现为主动溶解，形成较深的裂缝。一旦宏观偏析

区形 成 深 裂 缝，则 裂 缝 腐 蚀 机 制 起 主 导 作 用。

ＧＲＯＭＯＶＶＥ等
［４５］采用线弧增材制造（ＷＡＡＭ）技术

在５０８３铝合金基体上制备了非等摩尔比的高熵合金

ＦｅＣｏＣｒＮｉＭｎ涂层。发 现 涂 层 显 微 硬 度 为 ２．５～

３．５ＧＰａ，在与基体的边界处增至９．９ＧＰａ。涂层中部

的磨损系数为２．３×１０－４ ｍｍ３／（Ｎ·ｍ），摩擦因数为

０．７。在涂层与基体的界面处形成了厚度达４５０μｍ的

过渡层。ＬＩＵＪ等
［４６］通过绞合方法，设计开发了一种

ＭｏＮｂＴａＷＴｉ难 熔 高 熵 合 金 缆 式 丝 材，并 开 展

９７８

高熵合金涂层研究进展　黄绍服　等



ＭｏＮｂＴａＷＴｉ难熔高熵合金线弧熔覆成形研究，制备的

ＭｏＮｂＴａＷＴｉ难熔高熵合金成形层结构为单一的ＢＣＣ

相，室温平均硬度（ＨＶ０．２）为５３３。这为高熵合金的丝

材制备及其快速制造提供了一种新方法。

目前，研究电弧熔覆制备高熵合金涂层处于探索阶

段，提高电弧熔覆效率及优化其工艺参数是电弧熔覆制

备涂层研究的重点。

２．３　等离子熔覆

等离子熔覆技术是指利用等离子弧为热源产生高

温快速熔化高熵合金粉末或丝材，并在高速氩气作用下

喷射至基材表面，与熔化的基体表面材料一起扩散和反

应等，冷却凝固后形成以冶金结合的 ＨＥＡｓ熔覆层，是

一种高效的表面再制造技术。图２为等离子高熵合金

涂层原理。该技术需要考虑材料之间的流动性、相容

性、润湿性等因素，成形后的制件结合强度高、力学性能

优异［４７］。

图２　等离子喷涂设备原理

Ｆｉｇ．２　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｐｌａｓｍａｓｐｒａｙｉｎｇｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

１．基质粉末和进料气体　２．保护气体　３．冷却　４．等离子气体

５．钨极　６．电极焊接电流　７．高频点火　８．电源　９．引弧逆变器

１０．母材　１１．堆焊层　１２．硬质表面和进料气体

　　王智慧等
［４８］通过该技术制备 ＣｏＣｒＣｕＦｅＮｉＭｎ

ＨＥＡ熔覆层，分析了该熔覆层的组织结构等，发现该

ＨＥＡ熔覆层为ＦＣＣ结构，拥有树枝晶形貌且有纳米相

组织析出。卢金斌等［４９］在 Ｑ２３５钢基体上制备ＣｏＣｒ

ＣｕＦｅＭｎＮｉＨＥＡ涂层，发现涂层主要为ＦＣＣ和ＢＣＣ

相组成，显微硬度（ＨＶ０．２）最高为３９０，高于基体的硬

度。ＣＨＥＮＧＪＢ等
［５０］研究了ＣｏＣｒＣｕＦｅＮｉＮｂ狓ＨＥＡ

涂层的组织和性能。发现添加 Ｎｂ元素会改变原来的

相构成。ＣｏＮｉＣｕＦｅＣｒＮｂ涂层中可以检测到有序的

Ｌａｖｅｓ相和ＦＣＣ固溶相的形成。在相同的磨损测试条

件下，含Ｎｂ涂层的相对耐磨性约为无 Ｎｂ涂层的１．５

倍。在盐酸溶液中，Ｎｂ涂层表现出最低的腐蚀电流密

度。ＡＮＧＡＳ Ｍ 等
［５１］采用机械合金化制备的 Ａｌ

ＣｏＣｒＦｅＮｉ和 ＭｎＣｏＣｒＦｅＮｉ高熵合金粉末利用等离子

喷涂技术制备了两种高熵合金涂层。发现 ＡｌＣｏＣｒＦｅ

Ｎｉ粉末机械合金化后形成的主要相是ＢＣＣ。相反，

ＦＣＣ相在 ＭｎＣｏＣｒＦｅＮｉ粉末中占主导地位，且两种

ＨＥＡ涂层的层状等离子喷涂微观结构都具有ＦＣＣ相。

然而，由于高温涂层工艺，也形成了少量的氧化物相。

ＴＩＡＮＬＨ等
［５２］在３１６不锈钢表面以机械合金粉末为

原料利用等离子喷涂制备了 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ高熵合金

涂层。研究发现，涂层含有少量ＦＣＣ和ＢＣＣ固溶体

相。ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ涂层的磨损行为随着磨损温度的

升高而发生显著变化，在７００℃时，涂层表现出优异的

耐磨性。ＹＵＥＴＭ 等
［５３］在 Ｍｇ基底表面利用等离子

喷涂和激光熔覆双步法制备了 ＡｌＣａＣｒＣｕＦｅＮｉ高熵合

金涂层。发现喷涂的 ＨＥＡ涂层含有尺寸为５０μｍ的

微孔；激光重熔后，在重凝固层中没有观察到明显的孔

隙，喷涂层中存在的微孔被消除，获得了致密的表面层。

喷涂和激光重熔涂层均主要由ＢＣＣ固溶体相和少量

ＦＣＣ相组成，未发现金属间化合物。

等离子熔覆可制备厚度大于１ｍｍ的合金熔覆层，

并且熔覆工艺简单、材料利用率高、热效率高、设备的使

用成本低，冶金结合强度高；熔覆层的稀释率小，排气浮

渣性好，熔覆层的组织均匀细小等，综合性能相对较好，

在航空航天、工程机械增材和修复再制造领域有着非常

广泛的应用。此外，等离子熔覆工艺适应性强、对环境

要求低、便于规模化生产［５４］。因此，等离子熔覆在大面

积、大厚度损伤部件表面修复再制造有明显优势。但在

采用粉末制备高熵合金时，精度难以控制，热源温度高，

在送粉过程中，不能精确控制气流，导致涂层的成形差，

限制了等离子熔覆的应用。

２．４　热喷涂

热喷涂技术是利用高速气流将材料送入热源（电

弧、火焰等）快速熔化后将材料喷射至基材表面，待冷却

凝固，形成冶金结合的涂层技术。该制备技术喷涂后冷

却速度快，有利于形成非晶或纳米晶高熵合金，喷涂综

合性能优异的高熵合金熔覆层至装备或零件的表面，能

显著提升装备即零件的服役寿命。ＣＨＥＮＬＪ等
［５５］利

用超音速火焰喷涂制备 Ａｌ０．６ＴｉＣｒＦｅＣｏＮｉ高熵合金涂

层，并研究涂层在不同温度下的摩擦行为。发现涂层表

面硬度（ＨＶ０．１）为７８９±５４，断裂韧度为８．４ ＭＰａ·

ｍ１
／２，随着试验温度升高，涂层的磨损行为发生了显著

变化。其主要磨损机理是磨料磨损。随着温度升高，疲

劳对涂层力学性能的影响越来越大，特别是相变对涂层

力学性能的影响。在５００℃时，摩擦反应起了重要作

用。在磨损轨迹上形成了致密的氧化层，由于其作为固

体润滑剂的作用，摩擦因数最低，与３００℃相比，磨损率

没有进一步增加。

ＷＡＮＧＷＲ等
［５６］采用等离子喷涂技术在 Ｑ２３５

０８８
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钢基体上制备了厚度为５００μｍ 的（ＣｏＣｒＦｅＮｉ）９５Ｎｂ５

ＨＥＡ涂层。微观分析结果表明，与高熵合金粉末相

比，（ＣｏＣｒＦｅＮｉ）９５Ｎｂ５ＨＥＡ涂层形成了新的Ｌａｖｅｓ相，

枝晶和枝间晶之间发生了元素偏析，枝间晶富集了Ｃｒ

和Ｎｂ。ＨＥＡ涂层的显微硬度（ＨＶ０．５）为３２１，显著高

于基体的显微硬度。在耐蚀性方面，涂层在ＮａＣｌ溶液

中具有良好的耐蚀性。虽然腐蚀形式为点蚀，但 ＨＥＡ

涂层的点蚀电位明显高于其他涂层，这主要是由于涂层

表面存在Ｃｒ和Ｎｂ形成的致密钝化膜。研究发现，等

离子喷涂技术制备的（ＣｏＣｒＦｅＮｉ）９５Ｎｂ５ＨＥＡ涂层可以

显著提高Ｑ２３５钢基体的耐蚀性和力学性能。热喷涂

技术对基材热损伤较弱、材料残余应力弱，涂层厚度较

薄，涂层与基材结合能力弱等，制备的涂层难以满足高

速重载等复杂工况。在使用热喷涂技术制备高熵合金

涂层，对涂层进行热处理，可提高涂层性能。

２．５　磁控溅射

磁控溅射是指在电场作用下，电荷的离子获得电场

能从而被加速轰击到金属靶材上，猛烈碰撞使得靶材中

的粒子发生溅射后最终被吸附沉积在靶材表面形成薄

膜。该制备技术可用于任何材料，适用性广，薄膜与基

材结合良好，厚度可控性好，镀膜面积大，但是磁控溅射

设备复杂，溅射过程中，易受气体杂质等影响。

随着对高熵合金研究不断深入，通过磁控溅射技术

制备高熵合金涂层也取得了很大进展。马铭等［５７］利用

该技术制备ＡｌＣｒＷＴａＴｉＮｂＨＥＡ薄膜，探究了氮化处

理对薄膜的组织结构、微观形貌和性能等的影响，发现

该薄膜为ＦＣＣ结构，增加氮化温度能够提升薄膜的硬

度和弹性模量等力学性能。黄纯可等［５８］利用该技术沉

积ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＨＥＡ薄膜，探究了Ａｌ含量对该薄膜组

织结构和力学性能的关系，发现添加Ａｌ后发生固溶强

化作用从而显著提高了 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＨＥＡ薄膜的硬

度。ＦＥＮＧＸ等
［５９］在Ｓｉ基片上采用多靶磁控溅射工

艺沉积ＺｒＮｂＴａＴｉＷＨＥＡ薄膜。发现当Ｚｒ摩尔分数

超过３５％时，薄膜中形成非晶态结构。硬度和模量分

别为５．９～１１．５ＧＰａ、１３４．４～１９０．４ＧＰａ。ＢＲＡＥＣＫ

ＭＡＮＢＲ等
［６０］采用多靶磁控溅射工艺制备 ＡｌＣｏＣｒ

ＣｕＦｅＮｉＨＥＡ薄膜。通过增加Ａｌ含量，观察到薄膜由

ＦＣＣ向ＢＣＣ结构的转变。

２．６　电化学沉积

电化学沉积法是指含有电解液、电源、阴阳电极等

构成的回路，在电场作用下，基材发生物理和化学反应

后析出ＨＥＡｓ薄膜的表面镀层工艺。使用电化学沉积

法在基材表面制备高熵合金镀层，能够强化材料的耐腐

蚀性能、抗氧化性能、抗辐照性能、耐磨损性能等，有效

提高了装备和零件的服役寿命。ＬＩＨ 等
［６１］采用电化

学沉积制备 ＭｇＭｎＦｅＣｏＮｉＧｄ合金涂层。发现沉积的

合金是非晶态的，当 Ｍｇ含量低于２０％时，可以观察到

铁磁性到抗磁性的转变。ＹＡＯＣＺ等
［６２］采用恒电位

电沉积制备了ＢｉＦｅＣｏＮｉＭｎ高熵合金薄膜，经Ｎ２气氛

退火后，薄膜主要为面心立方（ＦＣＣ）结构的固溶体，在

７６２Ｋ热处理时薄膜可以结晶。沉积时的薄膜表现为

软磁行为，而退火后的薄膜表现为硬磁各向异性。薄膜

表面由致密均匀的颗粒组成，呈三角锥形，粒径为１００～

２００ｎｍ，当将薄膜在氩气气氛下退火后，形成了简单的

结构，沉积态薄膜表现出软磁性，而退火态薄膜表现出

硬磁性。

电化学沉积技术制备高熵合金涂层有一定的优势，

但由于高熵合金中组元较多，各元素之间的电负性差异

较大，不能精确控制高熵合金元素的成分。电化学沉积

高熵合金涂层时，受到电镀液传质的影响，涂层易产生

裂纹缺陷，达不到提高涂层综合性能的目的。因此，电

化学沉积工艺制备高熵合金涂层时需解决裂纹缺陷。

研究采用磁场＋电化学沉积复合工艺，利用磁场与电场

之间的交互作用，产生磁流体动力学效应，提高电镀液

的传质，从而达到提高合金涂层综合性能的作用，为高

熵合金涂层的制备提供了新方法。

３　存在问题与研究展望

高熵合金涂层的选择存在一定的局限性，目前主要

使用的是现有高熵合金体系，主要针对耐磨损涂层、耐

腐蚀涂层、抗高温氧化涂层以及部分物理性能。对于非

晶高熵合金涂层、高熵合金复合材料的研究较少。高熵

合金涂层的选择存在盲目性，并没有根据基体金属的实

际工作环境设计高熵合金涂层。目前的研究还是在已

有的高熵合金体系中添加元素改变高熵合金性能，不能

确保涂层性能与实际需求相匹配。高熵合金涂层的使

用范围还需要扩大，不仅限于材料强化领域，在生物医

学等领域也有着广泛的应用前景。

针对目前高熵合金的研究趋势，高熵合金将在以下

方向有着较大的发展。

（１）现有的制备工艺与高熵合金涂层品质之间的关

系还需要进一步研究。

（２）由于高熵合金具有优异的耐磨性、耐腐蚀性、抗

高温氧化性和较好的物理性能，因此需要设计具有特殊

物理特性的高熵合金薄膜和涂层，并且说明高熵合金薄

膜／涂层的成分、相结构和物理性能之间的机制。

（３）目前现有的报道主要是针对高熵合金作为涂

层，但是对高熵合金复合材料的研究报道较少。为进一

步提高高熵合金涂层的整体性能，满足在极端条件下高
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熵合金涂层的使用要求，高熵合金基复合材料的成分设

计与制备技术将是高熵合金发展的趋势。

（４）高熵合金薄膜、涂层建模和理论计算的研究较

弱，对涂层和薄膜进行仿真模拟有助于说明制备工艺、

微观结构和性能之间的关系，因此需要进行更多高熵合

金薄膜和涂层预测、理论计算模型的研究。
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欢迎关注

“特种铸造”

微信公众号

● 微官网　　　● 行业动态　　　● 联系我们

● 微商城　　　● 铸造前沿　　　● 免费推广

● 本刊会议　　● 经典案例　　　● 铸造职场

● 收录动态　　● 铸造学堂　　　● 产品库

● 稿件系统　　● 专利与发明　　● 企业库
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高熵合金涂层研究进展　黄绍服　等


