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激光熔覆技术制备高熵合金涂层研究进展
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摘要　多主元高熵合金的发现打破了传统多组元合金中存在复杂金属间化合物的桎梏,利用其特有的高熵效应可

以生成简单且综合性能优异的相结构.基于该特性,高熵合金具有优异的力学性能、高温性能和耐腐蚀性能等.

介绍了高熵合金的成分调控,综述了激光熔覆技术制备高硬度、热稳定及抗高温氧化、耐腐蚀、耐磨损高熵合金涂

层的研究现状,展望了激光熔覆高熵合金涂层的发展前景.
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１　引　　言

具有四大独特效应[１]的高熵合金是近年来新兴

的合金材料.１９９３年,Greer[２]首次提出了合金中

的元素越多,合金选择可行晶体结构的机会就越小

这一论断;２００４年,Yeh等[３]和Cantor等[４]分别公

开发表了关于高熵合金的研究成果,Yeh等[３]将高

熵合金定义为由５~１３个主元组成的合金,且每个

主元的原子分数为５％~３５％.高熵合金主元的高

混乱度增强了固溶体的相稳定性,可促使合金形成

固溶体,因此具有简单的相结构.
目前,高熵合金的研究主要集中于三维(块体)、

二维(涂层、薄膜)、一维(丝材)、零维(粉末)材料的

制备上.二维高熵合金具有节约材料、综合性能优

异、制备工艺成熟以及防护基体材料等诸多优点,制
备方法[５]主要包括激光熔覆[６Ｇ７]、喷涂[８]、沉积[９Ｇ１０]、
磁控溅射[１１]等.采用激光熔覆技术制备高熵合金

涂层是实现高熵合金性能的主要途径之一,激光熔

覆高熵合金具有变形小、致密度高、稀释率低以及可

与基材实现冶金结合等特点.

２　高熵合金的成分调控

２．１　元素选择

虽然高熵合金的组成元素有限,但元素组合的
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数量繁多.从制备传统合金的经验来看,多主元高

熵合金中各组成元素在含量上的微调会使合金的结

构和性能产生巨变.
不同元素具有不同的性质.将 Al、Ti、Mo等

原子半径较大的元素加入合金中可引起晶格畸

变,阻碍位错运动,进而提高硬度和强度,有利于

得到体心立方结构(BCC)固溶体;将Cu、Co、Ni等

元素加入合金中有利于生成面心立方结构(FCC)
固溶体.Cu元素易引起晶间偏析,生成具有优异

综合性能的纳米相;Co元素聚集在枝晶间可以起

到黏接剂的作用,提高合金的塑性和耐磨性;Ni元

素可有效提高合金的耐腐蚀性能及抗高温氧化性

能.Miracle等[１２]统计了３７种高熵合金的主要组

成元素 及 各 元 素 的 性 质,这 些 元 素 包 括 碱 金 属

(Li)、碱土金属(Be、Mg)、过渡金属(Ag、Au、Co、

Cr、Cu、Fe、Hf、Mn、Mo、Nb、Ni、Pd、Rh、Ru、Sc、Ta、

Ti、V、W、Y、Zn、Zr)、镧系元素(Dy、Gd、Lu、Nd、

Tb、Tm)、类金属(Ge、B、Si)、非金属(C)及金属元

素(Al、Sn).表１给出了常用金属、非金属元素的

性质及使用频次.
表１　高熵合金组成元素的性质及其使用频次[１２]

Table１　PropertiesandusagefrequencyofcomponentelementsinhighＧentropyalloys[１２]

Material Element Structure Atomradius/pm Density/(gcm－３) Frequency

Commonmetalelement

Li A２(BCC) １５１．９４ ０．５３ ７
Al A１(FCC) １４３．１７ ２．７０ ２７４
Ti A２(BCC)/A３(HCP) １４６．１５ ４．５０ １２１
V A２(BCC) １３１．６０ ６．１２ ７０
Cr A２(BCC)/A３(HCP) １２４．９１ ７．１９ ３０１
Mn A１(FCC)/A２(BCC) １３５．００ ７．４７ １０１
Fe A１(FCC)/A２(BCC) １２４．１２ ７．８８ ３４８
Co A１(FCC)/A３(HCP) １２５．１０ ８．８４ ３０１
Ni A１(FCC) １２４．５９ ８．９１ ３４１
Cu A１(FCC) １２７．８０ ８．９４ １８６
Mo A２(BCC) １３６．２６ １０．２３ ４７
Zr A２(BCC)/A３(HCP) １６０．２５ ６．５１ ４８
Nb A２(BCC) １４２．９０ ８．５８ ３７
Ta A２(BCC) １４３．００ １６．６８ １４
Sn A５(tI４) １６２．００ ７．２９ １１

Nonmetallicelement
B A１０(hR１０５) ８２．００ ２．４６ ３
C A３(HCP) ７７．３０ ２．２７ ７
Si A４(cubic) １１５．３０ ２．３３ １９

２．２　合金元素对涂层性能的影响

一般认为,增加高熵合金中Al元素的含量,有
利于促进合金组织从FCC到BCC的转变,并能改

善合金的力学性能[１３Ｇ１４].Braeckman等[１５]对该现

象进行了论证:将Al元素引入到具有FCC晶格的

高熵合金中后,会增大合金系统内的晶格畸变,而

BCC晶格具有较低的致密度,可以容纳体积较大的

Al原子;Al原子的核外电子结构有利于其与过渡

金属元素之间的键合.Braeckman等分别研究了

Nb[１５]、Ge[１６]、In[１６]元素对CoCrCuFeNi高熵合金

的影响,发现合金会从无元素添加时的FCC晶体结

构转变为添 加 后 的 非 晶 (或 纳 米 晶)结 构.Tsai
等[１７] 研 究 了 Si 元 素 含 量 对 氮 化 物 涂 层

(AlCrMoTaTi)的影响,发现随着合金中Si元素含

量的增加,晶格畸变增大,涂层的致密度显著提升,

硬度可高达３５．５GPa,如图１所示.

图１ 不同Si含量氮化物涂层的硬度和弹性模量[１７]

Fig敭１ Hardnessandelasticmodulusofnitride

coatingswithdifferentSicontents １７ 

Zhang 等[１８] 利 用 激 光 技 术 制 备 了
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FeCoCrAlCuVxNi高熵合金涂层,研究了V元素含

量对FeCoCrAlCuVxNi(x＝０,０．２,０．５,０．８,１．０)高
熵合金相结构的影响,结果表明:当x＝０或０．２时,
合金组织为单一的FCC结构;当x＝０．５,０．８,１．０
时,合金组织为FCC/BCC双相结构.

上述研究结果主要得益于高熵合金的“鸡尾酒

效应”,说明材料的优异性能往往由意想不到的协同

效应产生.高熵合金的性能无法精确预测,只能从

理论[包括主元性质分析、第一性原理、模拟相图预

测以及分子动力学模拟等]上大致分析出高熵合金

的设计理念.此时,还需要结合高熵合金主元的原

子尺寸、电负性、晶体结构等因素的交互作用,再加

上大量的实验论证,才能最终找出最优的设计方案.
因此,目前高熵合金研究虽然已进入快速发展阶段,
但也只是探索了冰山一角,还有广袤的研究空间需

要进一步探究.

３　激光熔覆技术制备高熵合金涂层

涂层的质量不仅取决于合金粉末的成分调控,
还与激光熔覆技术的工艺参数息息相关[１９].采用

激光技术对金属材料的表面进行处理已经有近４０
年的历史[２０].一般而言,随着激光功率的增大或扫

描速度的减小[２１],合金粉末和表层基体的熔化速度

越快,涂层的稀释率越大,基体元素更多地进入涂

层,导致涂层的组织结构发生改变,不利于体现合金

粉末本身的性能,违背了涂层的设计初衷.因此,需
要考虑激光器的选用以及激光功率大小、送粉方式、
扫描速度、光斑直径[２２]、搭接率等激光工艺参数.
激光熔覆技术的主要工艺参数总结如下:激光器一

般选用Nd∶YAG固体激光器、CO２ 激光器及半导

体激光器;激光功率为１．２~３．８kw;光斑直径为

２．２~６mm;扫描速度为１５０~６００mm/min;搭接

率为３０％~５０％[２０Ｇ２５].

３．１　高硬涂层

传统的固溶体结构有溶剂和溶质之分,高熵合

金涂层的组织结构由于主元含量相近而无此区别,
且固溶强化效应异常显著,这就决定了涂层的强度

与硬度会显著提高.激光熔覆技术的超高功率及超

快冷却速率会细化涂层组织中的晶粒,两者结合可

以达到相辅相成的作用,进一步提高涂层的强硬度,
使金属材料在工程应用中发挥更大的作用.Zhang
等[１０]对比了高熵合金与传统合金的硬度和密度,如
图２所示.高熵合金与传统合金在密度上差异不

大,但前者具有更高的硬度.

图２ 高熵合金与传统合金的屈服强度与密度[１０]

Fig敭２ YieldstrengthanddensityofhighＧentropyalloysandtraditionalalloys １０ 

　　铝合金因具有高比强度而被广泛应用于航空航

天领域,但其较低的硬度一直是阻碍铝合金进一步

发展的关键问题.Ni等[２３]就这一问题提出了激光

熔覆铝基高熵合金涂层的解决方案,该方案可使涂

层的显微硬度达到７５０HV０．２(约为５系铝合金基体

的８倍),大幅提升了铝合金的使用性能.
碳化物具有高熔点、高硬度等特点,在金属或合

金中加入碳化物颗粒是提高基体硬度的有效方法.
碳化物增强激光熔覆高熵合金涂层也是提高涂层硬

度的可行方法.目前,碳化物增强的方式主要有两
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种.一是直接在合金中添加碳化物颗粒.Li等[２４]

采用激光熔覆技术制备了AlCoCrFeNi高熵合金涂

层,结果发现:添加 NbC颗粒前,组织由 BCC和

FCC固溶体组成;添加质量分数为１０％的 NbC颗

粒后,组织由BCC、FCC和NbC相组成,且FCC相

的比例较添加NbC颗粒前有所降低;添加质量分数

为２０％的NbC颗粒后,FCC相的比例进一步降低,
而BCC相的比例有所升高.这说明NbC颗粒的加

入可以抑制FCC相的生成.NbC颗粒主要分布在

高熵合金的晶界处,这样不仅可以抑制晶粒生长,促
进微小等轴晶的长成,还可以阻碍晶体的位错滑移,
因此涂层的显微硬度显著提高,为５２５HV,超过了

基体硬度的３倍.二是在高熵合金涂层中原位生成

MC型碳化物增强相.郭亚雄等[２５]在 W６Mo５Cr４
V２钢基体上利用激光熔覆技术制备了 AlCrFeNb３
MoTiW高熵合金涂层,该涂层主要由硬度较高的

BCC固溶体相、MC 型碳 化 物 (NbC、TiC、MoC、

W２C)增强相及少量Laves相组成;与基体相比,涂
层的力学性能明显提高,室温下的平均硬度可达

７００HV０．２以上.
目前,高熵合金涂层的硬度已经达到很高的水

平,但随着其硬度的逐渐提高,其塑、韧性变得越来

越差,使用性能反而不佳,因此,在提升涂层硬度的

同时保证其塑、韧性是今后的研究重点.

３．２　热稳定及抗高温氧化涂层

高温氧化与高温蠕变行为是制约金属材料在高

温环境中服役的重要因素.金属材料在高温环境下

服役是不可避免的,而且航空航天、石油化工、冶金

等环境决定了研发具有优异热稳定及抗高温氧化性

能的合金迫在眉睫.许多高熵合金在高温下能保持

较高的强度和硬度[２６Ｇ２７],如图３所示.部分高熵合

金涂层的抗高温氧化性与优质镍基热障涂层相当,
尤其是温度在８００℃以上时,高熵合金具有更明显

的优势.

Chang 等[２８] 使 用 激 光 熔 覆 技 术 制 备 了

FeCrxCoNiB(x＝０．５,１,１．５,２,３)高熵合金涂层,结
果发现:该涂层在９００℃退火５h前后的内部相结

构保持不变,均由FCC固溶体相和硼化物组成;当

x＝３时,涂层退火后的硬度降低了６％,表明涂层

具有良好的热稳定及高温抗软化性能.将该涂层加

热至９００℃,保温１０h后随炉冷却,反复进行４次,
以检测涂层的抗高温氧化性能,结果显示:５种不同

Cr含量涂层的抗高温氧化性远高于４５钢基材;经３
次氧化循环后,(x＝０．５,１,１．５)涂层的氧化物增量

图３ 高熔点高熵合金与传统镍基高温合金的

高温压缩性能对比图[２６]

Fig敭３Comparison of highＧtemperature compression

performancesofhighＧmeltingＧpointand highＧ
entropyalloysandtraditionalnickelＧbasedhighＧ

　　　　　temperaturealloys ２６ 

明显高于(x＝２,３)涂层,表明后者具有更好的抗高

温氧化性能.Huang等[２９]使用激光熔覆技术制备

了TiVCrAlSi高熵合金涂层,然后将涂层与基体在

８８０℃下退火２４h,计算它们的氧化增重,结果显

示,涂层的氧化增重远低于基材,且基体与涂层氧化

增重的差值随着时间延长而逐步增大,说明涂层具

有良好的抗高温氧化性能.
常见的高温合金只能服役在１０００℃左右的环

境中,但实际上许多环境温度达到２０００℃以上,该
温度显然超过了许多金属的熔点,因此金属高温合

金很难取得突破性进展.目前,中南大学范景莲研

发了一种轻质难熔金属基复合材料,该材料可以接

受３０００℃以上高温,实现了金属高温合金的突破,
并为后续研究提供了新思路,难熔高熵合金基高温

复合材料将是一个非常具有潜力的发展方向.

３．３　耐腐蚀涂层

金属工程材料的腐蚀是困扰业界已久的问题,
在材料表面制备涂层是预防材料腐蚀常用的方法之

一.传统合金一般由多相组成,而且相与相之间通

常存在电位差,容易形成腐蚀微电池,进而导致材料

的耐蚀性能降低.因此,具有简单固溶体结构的高

熵合金比多相合金具有更高的耐腐蚀性能.Kao
等[３０]发现,AlxCoCrFeNi等高熵合金具有低的腐蚀

电流和高的腐蚀电位,在耐腐蚀性能方面表现优异,
特别是含有Al、Ti、Cr、Ni、Co、Fe、Cu元素的高熵合

金,如图４所示.

Jiang 等[３１] 利 用 激 光 熔 覆 技 术 制 备 了

AlCoCrxFeNi(x＝０．５０,０．７５,１．００,１．５０,２．００)高熵

合金涂层,研究了涂层组织的腐蚀行为演变,结果发
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图４ AlxCoCrFeNi高熵合金和SS３０４不锈钢的耐腐蚀性能[３０].(a)室温下的极化曲线;

(b)AlxCoCrFeNi高熵合金浸泡时间与腐蚀速率的关系

Fig敭４ CorrosionresistanceofAlxCoCrFeNihighＧentropyalloyandSS３０４stainlesssteel ３０ 敭 a Polarization

curvesatroomtemperature  b relationbetweensoakingtimeandcorrosionrateofAlxCoCrFeNihighＧentropyalloy

现:在０．１mol/LHCl和３．５％NaCl(质量分数)溶
液中,随着Cr元素的增加,涂层的耐腐蚀性能先提

高后降低,当x＝１．５０时,涂层具有最佳的耐腐蚀性

能.Liu等[３２]在AlCoCrFeNi高熵合金的基础上添

加Ti元素,采用激光熔覆技术在４５钢基体上制备

了AlCoCrFeNiTix(x＝０,０．２,０．４,０．６,０．８,１．０)高
熵合金涂层,发现随着Ti元素的引入,涂层在腐蚀

过程中出现钝化行为,钝化膜的组分包括 Al２O３、

TiO２、Ti２O３、Cr２O３和Cr(OH)３;x＝１时,涂层具

有最低的腐蚀电流密度Icorr(２．１６４×１０－６A/cm２)
和腐蚀速率Vcorr[０．０２２６g/(m２h)],此时涂层的

耐腐蚀性能最佳.邱星武等[３３]在 AlCoCrFeNiTi
高 熵 合 金 的 基 础 上 添 加 Cu 元 素 制 备 了

Al２CrFeCoCuNixTi高熵合金涂层,与基体Q２３５钢

相比,涂层的自腐蚀电流密度大幅降低,说明该涂层

具 有 优 异 的 耐 腐 蚀 性 能. 这 是 由 于

Al２CrFeCoCuNixTi高熵合金中含有Cr、Ni、Fe、Ti
(易钝化金属)元素,涂层表现出一定的钝化效果,且

Al元素在涂层表面形成的 Al２O３或 Al２O３H２O
膜也会使涂层具有较好的耐腐蚀性能.

３．４　耐磨涂层

Chuang等[３４]研究了 AlxCo１．５CrFeNi１．５Tiy 系

列高熵合金的耐磨性能,发现该系高熵合金的耐磨

性能至少是传统耐磨钢的两倍,如图５所示.另外,
高熵合金的高硬度、热稳定性等特性也是其具有较

高耐磨性能的主要原因.

Huang等[３５]在钛铝合金基体上利用激光熔覆

技术制备了TiVCrAlSi高熵合金涂层,实验结果表

明,涂层的比磨损率远低于基体,耐磨性能显著高

于基体.这主要是因为:１)激光熔覆技术使涂层

图５ AlxCo１．５CrFeNi１．５Tiy 高熵合金与

传统耐磨钢的耐磨性能比较[３４]

Fig敭 ５Comparison of wear resistance between
AlxCo１敭５CrFeNi１敭５Tiy highＧentropy alloy and

　　　traditionalwearＧresistantsteel ３４ 

组织更加细小,高熵合金的固溶强化作用使涂层

硬度显著提高,从而提高了耐磨性能;２)涂层组织

中原位 生 成 了 硅 化 物 硬 质 相,其 平 均 硬 度 高 达

１１０８HV,约为基体的两倍,这是涂层耐磨性能提

升的主要原因.
高熵合金涂层的抗高温磨损行为也是目前的

研究热点.Shu等[３６]利用激光熔覆技术制备了

Co３４Cr２９B１４Fe８Ni８Si７高熵合金非晶涂层,其中上表

面非晶相含量(体积分数)高达８５．１％.非晶涂层

具有更高的抗高温软化性能,其在高温下的磨损

机制由结晶层的黏着磨损变为非晶层的磨粒磨

损,非晶 涂 层 的 磨 损 质 量 相 比 结 晶 涂 层 降 低 了

１０％. 郭 亚 雄 等[３７] 制 备 了 高 熔 点

AlCrFeMoNbxTiW高熵合金涂层,该涂层由硬度

较高的BCC固溶体相、(Nb,Ti)C增强相及Laves
相组成,具有优异的耐磨损性能.
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４　结束语

高熵合金具有高硬度、高塑韧性、耐磨性、抗高

温氧化性等一系列优异的力学性能.激光熔覆技术

与高熵合金的结合是表面改性技术的新尝试,也是

发挥高熵合金卓越性能的新方式.然而,效率问题

是阻碍激光熔覆技术广泛应用的最关键因素.一般

情况下,激光熔覆技术的扫描速度为０．５~２m/s,
且激光光斑直径较小,单位时间内激光的扫描面积

十分有限,因此设计效率更高的激光器是未来的研

究重点.有报道称德国科研人员已开发出了一种超

高速激光熔覆技术,其扫描速度相比常规的激光熔

覆技术提高了近１００倍,可以大幅提升工作效率,促
进了激光熔覆技术的工业化应用.

激光熔覆技术具有极短的作用时间和极快的冷

却速率,制备的涂层有一定几率生成非晶组织,高熵

合金的自身特性也有利于组织非晶化,因此利用激

光熔覆技术制备高熵合金非晶涂层也是目前的研究

热点.迄今为止,国内外研究人员已采用激光熔覆

技术 成 功 制 备 了 许 多 高 熵 合 金 非 晶 涂 层,包 括

FeCrCoNiSiB、 FeCoNiZrSiB、 FeNiBSiNb、

FeCoBSiCNb、 FeCrMoWCMnSiB、 NiFeBSiNb、

CuTiZrNiSnSi和ZrAlNiCu高熵合金涂层等.然

而,非晶涂层的制备还有许多不确定性,与元素选

择、激光工艺参数等有密切的关联,有待进一步研

究.另外,目前制备出的非晶涂层只是涂层中含有

部分非晶组织,多则８０％(体积分数)以上,少则

３０％(体积分数)以下,并非完全意义上的非晶涂层,
且非晶涂层也没有完全达到可控制备,后续研究还

需进一步完善.
高熵合金是多主元的,不属于廉价金属,且高熵

合金具有许多超乎寻常的特性,其服役环境也非普

通应用环境.高熵合金涂层多应用于极限特种环境

或多场耦合环境,如极低温、超高温等环境.此外,
高熵合金涂层还要具备超高强、超塑性等一系列极

限性能,将这些性能做到极致也是不容易的.近日,
科研人员研究出的 MoSiBTiC超高温高熵合金在

１４００~１６００℃具有优异的高温强度,是一种新型超

高温材料.
超级高熵合金是近两年提出的新概念,通常是

指具有高强硬度与高塑韧性的高熵合金.传统的金

属及合金基本不能兼顾高强硬度和高塑韧性,但实

际服役环境需要合金材料同时满足这两种性能,从
而极大地限制了传统合金的发展.幸运的是,研究

人员现已经研究出了许多两种性能兼顾的高熵合

金,例如“非晶”和“共晶”高熵合金.超级高熵合金

的优异性能和使用前景不言而喻,超级高熵合金涂

层的研究还鲜有报道,这是一块肥沃的研究宝地.
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