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摘  要：采用激光熔覆技术制备 FeCoCrNiBx 高熵合金涂层，用 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、硬度和耐磨测试

等方法，研究了 B 含量对激光熔覆 FeCoCrNiBx 高熵合金涂层的组织结构、硬度和耐磨性能的影响。结果表明，随 B 含

量的增加，合金相结构逐渐由 fcc 固溶体结构转变为 fcc 固溶体和 M3B 相共存，M3B 相主要为 Cr、Fe 硼化物。随 B 含

量的增加，枝晶组织中析出颗粒状和短棒状的 M3B 相，且 M3B 相逐渐长大成长条状。B 的增加显著提高合金涂层的硬

度，由 4470 MPa 增加到 8480 MPa，且磨损量随着 B 的增加而减少。 
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高熵合金是由我国台湾学者叶钧蔚 [1]提出的一种

新型合金。所谓的多主元高熵合金就是合金是有多种

（5~13 种）主要元素的合金，其中每种主要元素都具

有较高的原子分数（5%~35%）。对高熵合金的研究发

现，合理的成分设计，高熵合金不但不会出现数目众多

的金属间化合物，反而会形成简单的固溶体，有些还会

有纳米析出物和非晶质结构[2, 3]。通过适当的成分设计，

可以获得高强度、高硬度、耐磨、耐腐蚀、抗高温软化

和抗高温氧化的高熵合金[4-6]。目前，高熵合金主要是

利用真空熔炼和铸造的方法制备[7, 8]，但制备高熵合金

有的元素如镍、钴、铬等比较昂贵，使得制备块体材料

的成本高。也有报道利用电化学沉积[9]和磁控溅射[10, 11]

的方法制备高熵合金薄膜，但由于厚度小难以发挥高熵

合金的优异力学性能。 

激光熔覆具有加热速度和冷却速度快，与基体结合

牢固，热影响区小，工件变形小，涂层厚度可以达到毫

米级等优点[12]。激光熔覆的快速凝固过程导致非平衡

溶质截留效应，从而避免成分偏析和提高涂层中的固溶

度[13]。因此可以利用激光熔覆技术制备高熵合金涂层，

发挥其优异的力学性能。 

本实验采用激光熔覆在 Q235 钢基体上制备

FeCoCrNiBx（x 表示 B 元素的摩尔比，未标注表示 1.0）

高熵合金涂层，探索 B 含量对 FeCoCrNiBx 高熵合金涂

层的组织结构和耐磨性的影响。 

1  实  验  

采用预置涂层法在 Q235 钢板上面激光熔覆

FeCoCrNiBx 高 熵 合 金 涂 层 。 熔 覆 涂 层 材 料 按

FeCoCrNiBx（x=0.5，0.75，1.0，1.25）摩尔配比要求，

采用纯度高于 99%的 Fe、Co、Cr 和 Ni 粉以及硼铁粉

混合而成。考虑到 B 与其它金属元素间的密度和热性

能差别较大，为避免 B 在激光熔覆过程中出现宏观偏

析而造成涂层的分层，将 B 以硼铁粉的形式加入（硼

铁粉各元素的质量分数为：20%B，0.5%C，4.0%Si，

0.2%P，0.5%Al，余量 Fe）。将混合粉末机械研磨均匀

后，涂覆在基材表面，预置涂层厚度约为 1 mm。采用

FL-Dlight-2000-976 型半导体激光表面处理系统进行激

光熔覆，熔覆过程用氩气进行保护，熔覆参数为：激光

功率 1.7 kW，光斑为 2 mm×4 mm 矩形光斑（采用 4 mm

为扫描直径），扫描速度 6 mm/s，搭接率 25%。 

采用日本理学 D/Max Ultima III 型 X 射线衍射仪

（XRD）对涂层进行相结构分析。采用日立 S3400-Ⅱ

型扫描电镜（SEM）分析涂层截面的组织，取样方向

与激光扫描方向垂直，并利用 SEM 附带的能谱仪

（EDS）进行成分分析。用 DHV-1000 型显微维氏硬度

计，从基体开始，沿横截面方向测试熔覆层的显微硬度，
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间距为 0.1mm，测试载荷为 200 g，保压时间为 15 s。

采用 HSR-2M 型往复摩擦试验机进行摩擦磨损试验，

磨球材料为 GCr15，直径为 5 mm，载荷为 30 N，转数

300 r/min，时间 10 min。 

2  结果与分析 

2.1  FeCoCrNiBx 高熵合金涂层宏观形貌和相结构 

图 1 是激光熔覆 FeCoCrNiBx(x=0.5, 0.75, 1.0, 1.25)

高熵合金涂层的宏观形貌。可见，涂层表面比较平整光

亮，没有可见裂纹，成形质量较好。由于在高熵合金涂

层成分设计中引入自熔性元素 B 并以硼铁粉的形式加

入，在激光熔覆过程中与合金粉末中的氧和基体表面氧

化物生成低熔点硼酸盐等[14]，覆盖在熔池表面防止合

金过度氧化，因此涂层铺展性好，使得熔覆层中的夹杂

和含氧量减少，改善熔覆层的表面形貌。 

图 2a 为激光熔覆 FeCoCrNiBx(x=0.5, 0.75, 1.0, 1.25)

高熵合金涂层的 XRD 图谱及其标定结果。由图 2a 分

析可知，FeCoCrNiB0.5 高熵合金涂层为 fcc 晶体结构，

并且含有微量的 Cr 和 Fe 的硼化物。随着涂层中 B 含

量的增加，Cr 和 Fe 的硼化物的衍射峰增加且峰强增大，

但 FeCoCrNiBx 高熵合金涂层的基体相仍是 fcc 相，并

且 x=1.25 时出现了有序的 fcc 相，这与文献[15, 16]的

报道相一致。 

图 2b 为 FeCoCrNiBx 高熵合金涂层的 XRD 图谱中

（200）衍射峰的放大图。当 B 含量从 x=0.5~1.25 不断

变化时，fcc（200）对应的衍射峰的强度逐渐降低，并

且衍射峰向右发生偏移。这是由于 B 含量的增加，使

得 B 原子在晶体结构中的固溶程度逐渐增大，使得 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同 B 含量的激光熔覆 FeCoCrNiBx(x=0.5, 0.75, 1.0, 1.25)

高熵合金涂层宏观形貌  

Fig.1  Macro figures of laser cladding FeCoCrNiBx (x=0.5, 0.75, 

1.0, 1.25) high-entropy coatings: (a) x=0.5, (b) x=0.75,   

(c) x=1.0, and (d) x=1.25 

晶格畸变增大，所以漫反射效应增强，衍射峰强度降低。

而且 B 原子半径较其他元素小，与其它元素的置换能力

较强，当B元素与晶体结构中其他原子发生置换增多时，

晶格常数减小，使得衍射峰的位置向右发生偏移[17]。 

2.2  FeCoCrNiBx 高熵合金涂层显微组织及微区成分 

图 3 为 FeCoCrNiBx(x=0.5, 0.75, 1.0, 1.25)高熵合金

涂层的扫描电镜显微组织。由图 3a 和 3b（图 3b 为图

3a 中圆圈的放大图）可以看出，当 x=0.5 时，涂层由灰

色树枝晶组织、枝晶间组织组成，枝晶间组织为共晶组

织。由图 3c 可见，当 x=0.75 时，涂层由灰色基体组织

和麦穗状组织组成，其中麦穗状组织中由许多细密且均

匀的细小组织组成，有共晶组织的特点。由图 3d 可以

看出，当 x=1.0 时，涂层由灰黑色基体组织、条状组织

和网状组织组成。由图 3e 可以看出，当 x=1.25 时，涂

层由灰色基体组织、网状组织和长条状组织组成。随着

B 含量的增加，灰色枝晶组织含量逐渐减少，而枝晶间

组织也成长为了长条组织后也变为了网状组织且含量

也是逐渐减少，短棒状组织却逐渐生长为了长条状继而

成长为了块状组织，所占含量越来越多。 

表 1 为 FeCoCrNiBx (x=0.5, 0.75, 1.0, 1.25)涂层微区（如

图 3 中所标注的 A，B，C 所示）的能谱测试结果。可以看

出，当 x=0.5 和 0.75 时，Fe 分布较均匀，Co、Ni 富集于 A

区，B 区中 B、Cr 元素的含量比较高，说明此时有少许成

分偏聚，组织中有少量的硼化物。当 x=1.0, 1.5 时，开 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  FeCoCrNiBx(x=0.5, 0.75, 1.0, 1.25)高熵合金涂层的 XRD 

图谱 

Fig.2  XRD patterns of the FeCoCrNiBx(x=0.5, 0.75, 1.0, 1.25) 

high-entropy coatings: (a) 2θ=20°~100° and (b) 2θ=50°~52° 
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始出现 C 区，在 C 区中 Cr 含量明显较高，Ni 含量较

低。并且 A 区 Cr 含量随着 B 含量的增加变化较小，只

是略微减少，B 区中 Cr 含量随着 B 含量的增加而逐渐

降低。结合 XRD 结果可知，A 区为 fcc 固溶体，B 区

为 fcc 固溶体和 M3B（M 为 Fe，Cr，Ni，Co）相[15]并

存的共晶组织，C 区为 M3B 相。随着 B 含量的增加，

从 B 区中析出 M3B 相（即 C 区），M3B 相主要以 Cr、

Fe 硼化物为主，且 Cr 元素逐渐从 B 区偏聚到 C 区，

Ni、Co 元素从 C 区偏析到其他区域。表 2 为 FeCoCrNiBx

高熵合金中可能形成的二元硼化物混合焓[18]。从表 2

中可以看出 Fe 和 Cr 的硼化物具有较大负混合焓，Co

和 Ni 的则较小，故 M3B 中 Cr 和 Fe 含量较多，Co 和

Ni 含量相对较少，这与能谱测试结果相符。 

2.3  FeCoCrNiBx 高熵合金涂层的硬度 

图 4 为 FeCoCrNiBx（x=0.5，0.75，1.0，1.25）高

熵合金涂层显微硬度分布曲线。由图分析可知，

FeCoCrNiB 1 . 2 5、FeCoCrNiB、FeCoCrNiB 0 . 7 5 和

FeCoCrNiB0.5 涂层的平均显微硬度分别为 8480、6230、

5390 和 4470 MPa。从图 4 可以看出，FeCoCrNiB1.25，

FeCoCrNiB，FeCoCrNiB0.75，FeCoCrNiB0.5 涂层的硬度

分布都较均匀且比普通合金的硬度要高很多。随着 B

含量的逐渐增加，硬度值逐渐增加，FeCoCrNiB0.5、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  FeCoCrNiBx(x=0.5, 0.75, 1.0, 1.25)高熵合金涂层的 

显微组织 

Fig.3  Microstructure of FeCoCrNiBx (x=0.5, 0.75, 1.0, 1.25) 

high-entropy coatings: (a) x=0.5, (b) magnified image in 

the circle of Fig.3a, (c) x=0.75, (d) x=1.0, and (e) x=1.25 

表 1  FeCoCrNiBx (x=0.5, 0.75, 1.0, 1.25)高熵合金涂层微区的 

EDS 分析结果 

Table 1  EDS analysis results of FeCoCrNiBx (x=0.5, 0.75, 1.0,  

1.25) high-entropy coatings (at%) (in Fig.3) 

x Element B Cr Fe Co Ni 

0.5 

Nominal 11.11 22.22 22.22 22.22 22.22 

A 8.84 13.67 35.31 23.42 18.76 

B 13.19 22.63 31.31 19.47 13.41 

0.75 

Nominal 15.80 21.05 21.05 21.05 21.05 

A 9.41 12.98 29.84 25.21 19.97 

B 11.11 19.70 31.68 21.60 15.90 

1.0 

Nominal 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 

A 5.72 9.73 38.75 24.11 21.69 

B 12.03 17.60 35.63 20.75 14.00 

C 13.04 31.07 33.18 16.38 6.32 

1.25 

Nominal 21.80 19.05 19.05 19.05 19.05 

A 7.46 9.21 33.23 25.33 24.77 

B 11.43 9.54 30.00 25.76 23.27 

C 14.19 36.36 27.95 16.32 5.18 

 

FeCoCrNiB0.75、FeCoCrNiB 的硬度是均匀递增的，但

FeCoCrNiB1.25 涂层的硬度值远远高于其他成分的高熵

合金涂层，发生了一个跳跃，这是因为随着 B 含量增

加到 x=1.25，高熵合金的 M3B 硬质相明显增加，成为

了主要组成相，所以 FeCoCrNiB1.25 涂层的硬度值远远

高于其他成分的高熵合金涂层的硬度。基体上的组成相

多为质地较软的 fcc 相，故而硬度较低。 

在激光熔覆过程中，部分 B 原子与其他金属原子

形成硼化物硬质相，另一部分 B 原子作为间隙原子固

溶在 fcc 结构的固溶体中，即固溶在基体 fcc 中，激光

熔覆过程中的快速凝固条件会增加固溶体中固溶原子

的固溶度极限，因而可以有更多的 B 原子固溶在固溶

体中，增加了晶格畸变，因而涂层硬度可达 4470 MPa。

这是因为涂层基体（fcc 固溶体）上析出颗粒状和短棒

状 M3B 硬质相，硬质相的析出一方面起到弥散强化的

效果，从而提高涂层硬度；另一方面，涂层中基体固溶

体相由于 M3B 相的析出，固溶强化效果降低，会降低

涂层硬度；但前者对硬度的提高作用会很大程度抵消后

者的降低作用，因此涂层依然具有较高硬度。随着 B

含量的增加，颗粒状和短棒状 M3B 硬质相含量也逐渐

增加，所以弥散强化的效果也逐渐增强，且 fcc 固溶体 

 

表 2  合金中可能形成的二元硼化物的混合焓 

Table 2  Enthalpies of binary borides which might be formed  

in the alloy
[18]

 

Binary borides 
Enthalpy/ 

kJ·mol
-1

 
Binary borides 

Enthalpy/ 

kJ·mol
-1

 

Cr2B –34 CrB –45 

Fe2B –30 FeB –38  

Co2B –28 CoB –34 

Ni2B –27 NiB –33  

a b 

c d 

e 
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也逐渐减少，故硬度也逐渐增大，但是此时，fcc 固溶

体仍然是主要组成相，当 B 含量达到 1.25 时，主要组

成相由 fcc 固溶体变为 M3B 硬质相，故而此时

FeCoCrNiB1.25 涂层的硬度值发生了跳跃，远远高于其

他成分的硬度值。 

一般来说，硬度越高则其耐磨性越好[18]。图 5 为

FeCoCrNiBx（x=0.5, 0.75, 1.0, 1.25）高熵合金涂层的磨

损量。可以看出，随着 B 含量的增加，FeCoCrNiBx 高

熵合金涂层的磨损量逐渐减小，即涂层的耐磨性逐渐增

加。x=0.5 时磨损量最大，当 x=0.75 时，磨损量明显降

低，当 x=1 时磨损量又略微降低，当 x=1.25 时，磨损

量又有明显降低。这是由于随着 B 含量的增加，M3B

硬质相含量也逐渐增加，而且 M3B 硬质相是原位生成

的，与 fcc 固溶体结合良好，导致在磨损过程中，硬度

较高的 M3B 硬质相无法将其犁削，磨损后只是出现少

量的破裂剥落，因此含 M3B 硬质相最多的 x=1.25 的涂

层耐磨性能最好。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  FeCoCrNiBx(x=0.5, 0.75, 1.0, 1.25)高熵合金涂层的显微硬 

度分布曲线 

Fig.4  Microhardness distribution of FeCoCrNiBx (x=0.5, 0.75,  

1.0, 1.25) high-entropy coatings 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  FeCoCrNiBx(x=0.5, 0.75, 1.0, 1.25)高熵合金涂层的磨损量 

Fig.5  Wear loss of FeCoCrNiBx (x=0.5, 0.75, 1.0, 1.25)  

high-entropy coatings 

3  结  论 

1) 随着 B 含量的增加，FeCoCrNiBx(x=0.5, 0.75, 1.0, 

1.25)高熵合金涂层由简单的面心立方 fcc 固溶体结构转

变为 fcc 固溶体和 M3B 相共存，并且 M3B 相逐渐增多。 

2) 随着 B 含量的增加，FeCoCrNiBx 高熵合金涂层

中枝晶间组织转变为麦穗状组织，然后转变为网状组

织，并且出现条状组织，灰色基体组织逐渐变少。 

3) 随着 B 含量的增加，合金涂层平均硬度增加，

硬度最高可达 8480 MPa。合金涂层的耐磨性能随着 B

含量的增加而提高。 
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Effect of Boron Addition on the Microstructure and Wear Resistance of  
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Abstract: The FeCoCrNiBx high-entropy alloy coatings were prepared by laser cladding. The effect of boron addition on microstructure, 

hardness and wear resistance of FeCoCrNiBx high-entropy alloy coating were investigated by X-ray diffraction (XRD), scanning electron 

microscopy (SEM), hardness and wear testers. The results show that with the boron addition increasing, the structure of alloys change from 

fcc structure to fcc structure with M3B phase precipitation, and M3B phase are mainly borides of Cr and Fe. Meanwhile, the granular and 

short rod-like M3B phase is precipitated in the coatings. And a blocky M3B phase forms with boron addition. Microhardness and wear 

resistance are significantly enhanced by the formation M3B phase. The microhardness increases from 4470 to 8480 MPa, and the wear-loss 

of FeCoCrNiBx high-entropy alloy coating decrease with boron addition. 

Key words: high-entropy alloy; laser cladding; coating; wear resistance; hardness 
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