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摘  要：在 Q235 钢表面激光熔覆制备了 MoFeCrTiWSix (x=0，0.2，0.4，0.6，0.8，1.0)多主元合金涂层，采用 X 射线

衍射仪（XRD）、扫描电镜（SEM）和硬度计等系统研究了 Si 对涂层的组织、相结构、显微硬度及高温抗氧化性能的

影响。结果表明：激光熔覆 MoFeCrTiW 多主元合金涂层为简单 bcc 结构，组织为等轴晶。添加 Si 后，涂层主体相仍为

bcc 结构，当 x ≥ 0.4 后，会有少量金属间化合物生成，合金涂层由先共晶 bcc 相和共晶组织（ bcc 相

+Cr5Fe50Mo8.9Si5.2Ti20.4 相）组成，随着 Si 量的增加，先共晶相的形态由胞状树枝晶转变为柱状树枝晶和等轴树枝

晶，共晶组织逐渐增多。涂层从表面至结合区的混合熵呈高熵-中熵变化。涂层硬度和 900 ℃时的抗氧化性能随着 Si 含

量的增加有所提高，当 x=1 时，涂层平均硬度及抗氧化性能最高。  

关键词：激光熔覆；多主元合金涂层；组织；性能 

中图法分类号：TG113.12        文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2017)12-3941-06 

 

多主元合金设计理念是 20 世纪 90 年代由中国台

湾清华大学叶教授等人提出，并于 2004 年首次发表了

相关研究论文，此类合金采用至少 5 种元素按照等摩

尔比或近等摩尔比进行混合，可获得高的混合熵，有

助于抑制复杂金属间化合物的产生，使结构简单化[1]。

多主元合金也称为高熵合金，它具有高强度、高硬度、

较高的高温稳定性、耐磨性等优异性能，已成为近年

来学者们研究的热点[2,3]。真空电弧熔铸技术是迄今为

止国内外报道最多的制备多主元块体高熵合金的方

法，但由于制备块体高熵合金成本较高，这就造成多

主元高熵合金至今难以实用化。此外还有机械合金化

法、粉末冶金法[4,5]等。也有学者采用热喷涂、化学沉

积、磁控溅法[6-8]等方法研究高熵合金涂层和薄膜，其

中薄膜制备技术制备的涂层厚度较薄，一般小于     

l mm，难以发挥高熵合金力学性能方面的优势，热喷

涂等方法制备的涂层与基材的结合强度低，易剥落。

激光熔覆技术具有快速凝固动力学效应，而且 Singh   

等[9]的研究表明快速凝固能够抑制高熵合金中第二相

化合物的生成。因此采用激光熔覆技术制备高熵合金，

有利于获得单相组织且可以克服大块高熵合金成分不

均匀等缺点，有助于高熵合金的实用化。 

国内外关于激光熔覆技术制备高熵合金涂层的研

究最早报道于 2010 年，研究的合金体系主要集中在具

有 3d 电子层的过渡族及副族金属，如张晖等[10-13]对激

光熔覆 FeCoNiCrAl2Si、6FeNiCoSiCrAlTi、FeCoNiCr- 

Cu、FeCoNiCrCuTiMoAlSiB0.5 等高熵合金涂层的微观

结构、硬度、耐磨性、抗高温软化性能等进行了研究。

邱星武等对激光熔覆 Al2CrFeCoxCuNiTi 和 Al2CrFe- 

CoCuTiNix 高熵合金涂层的组织和性能进行了研究[14,15]。

翁子清等[16]研究了退火对激光熔覆 FeCrNiCo- Mn 高

熵合金涂层组织与性能的影响。但是针对 Si 对激光熔

覆高熵合金涂层组织性能影响的系统研究很少，张晖

的研究中也仅是通过添加一定量的 Si 来改善涂层冶

金质量。本课题组在前期工作中基于 Yang 等人[17]提

出的形成简单固溶体高熵合金的理论，拟通过添加大

尺寸的难熔金属 Mo、W 和小尺寸的 Si 元素来增加晶

格畸变效应，获得高强度、高硬度、良好高温性能的

涂层，设计了等摩尔的 MoFeCrTiWSi 高熵合金涂层体

系。为了更好地研究 Si 对涂层组织性能的影响，本研

究主要针对 MoFeCrTiWSix (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0) 

激光熔覆涂层，系统地研究了 Si 对涂层组织及性能的

研究规律，鉴于基材对涂层稀释率的影响，整个涂层
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并非全部为高熵合金，因此本研究将此涂层称为多主

元合金涂层。 

1  实  验 

选用分析纯的 Mo、Fe、Cr、Ti、W、Si 粉末为熔

覆原料，并按 MoFeCrTiWSix (x=0，0.2，0.4， 0.6，

0.8，1.0)的摩尔比进行配制，依次命名为 Si0、Si0.2、

Si0.4、Si0.6、Si0.8 和 Si1，涂层试样编号及化学成分如

表 1 所示。基材选用 Q235 钢，用线切割将基材加工

成 40 mm×30 mm×20 mm 的试块，将其表面打磨平

整，并用丙酮和乙醇清洗待用。 

采用 6 kW RC-JGSB-002 型光纤激光器进行激光

熔覆，预置涂层厚度为 2 mm，激光输出功率为 1.8 kW，

扫描速度为 5 mm/s，光斑直径 6 mm，搭接率为 50%。

采用 SUPRA 40型扫描电镜和Ultima IV型射线衍射仪

分 别 对 涂 层 进 行 微 观 组 织 及 相 结 构 分 析 。 用

JMHV-1000AT 型显微硬度计测量熔覆层剖面显微硬

度，选用的载荷为 1.96 N，加载时间为 10 s，同一厚

度区域平行测量 3 个点取平均值。利用 SYX-6-13 箱

式电阻炉，在静止空气中对各涂层进行恒温氧化实验，

加热温度为 900 ℃，氧化时间为 40 h，用单位面积的

增重量 ΔG (mg/cm
2
) 来表示涂层的氧化增重速率。 

2  结果及分析 

2.1  涂层的显微组织 

图 1 为激光熔覆 MoFeCrTiWSix 多主元合金涂层

的显微组织。未添加 Si 时，涂层组织为等轴晶（图

1a），添加 Si 后，涂层由树枝状的先共晶组织和花朵

状的共晶组织组成（图 1b~1f），随着 Si 量的增加，

共晶组织增多，树枝晶的形态也由胞状树枝晶转变为

细小的柱状树枝晶和等轴树枝晶。 

涂层组织中树枝晶形态的变化取决于凝固时液 /

固界面前沿液相中成分过冷的大小。在 MoFeCrTiW

多主元合金中，随着 Si 量的增加，成分过冷增大，凝

固组织的形态将由胞状树枝晶转变为柱状树枝晶，再

转变为等轴树枝晶。 

对 MoFeCrTiWSix 多主元合金涂层进行能谱分析

表明，基材 Q235 钢中的主要元素 Fe 对激光熔覆多主

元合金涂层的化学成分有一定的稀释。表 2 为 Si1 试

样涂层各区域的 EDS 结果，从涂层的底部到表层，Fe

含量逐渐减少，Mo、Cr、Ti、W 等元素的相对量已接

近六元等摩尔合金的理论原子分数（16.7 at%），而

Si 元素的含量偏低，这是由于在激光熔覆合金粉末中， 

 

表 1  涂层的成分 

Table 1  Composition of coatings (molar ratio) 

Coating Mo Fe Cr Ti W Si 

Si0 1 1 1 1 1 0 

Si0.2 1 1 1 1 1 0.2 

Si0.4 1 1 1 1 1 0.4 

Si0.6 1 1 1 1 1 0.6 

Si0.8 1 1 1 1 1 0.8 

Si1 1 1 1 1 1 1.0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  涂层的显微组织 

Fig.1  Microstructures of coatings: (a) Si0, (b) Si0.2, (c) Si0.4, (d) Si0.6, (e) Si0.8, and (f) Si1

a b c 

d e f 

20 µm 
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Si 常作为脱氧、造渣剂而添加，在熔覆过程中会形成

低熔点硅酸盐而被排出，并且 Si 的熔点相对较低，在

激光熔覆过程中也会发生部分烧损。根据体系混合熵

公式：
mix 1

ln
n

i ii
S R C C


    ，计算出 Si1 多主元合

金涂层各区域的混合熵（见表 2），发现涂层的表层

区域为高熵合金（ΔSmix>1.61R，R 为气体常数），中

部和底部则为中熵合金（0.69R<ΔSconf <1.61R）[18]，因

此，利用激光熔覆技术能够在材料表面形成一定厚度

的高熵合金涂层。 

2.2  涂层的相结构 

由于多主元高熵合金至今没有建立 PDF 卡片数据

库，无法确切地标定出具体的固溶体相，只能根据晶体

衍射消光原理，计算各衍射峰的 sin
2
θ 比值来进行 bcc、

fcc 指标化。图 2 为 MoFeCrTiWSix 多主元合金涂层表

层的 XRD 图谱。经计算可以看出，x≤0.2 的 Si0 和 Si0.2

涂层由单一的 bcc 相组成，未检测出金属间化合物相，

其 bcc 相的晶格常数均为 0.2910 nm，略大于 Fe-Cr 相

的晶格常数（0.2871 nm），这是由于 MoFeCrTiW 合金

体系中的 Fe 与 Cr 互溶性好，可形成 bcc 基的无限固溶

体，当大尺寸的 Mo、W 原子固溶到 Fe-Cr 相中，使得

晶格常数变大。Si0.2 涂层中 Si 量少，大部分在激光熔

覆过程中以熔渣的形式被排出熔池，固溶于涂层中的

Si 极少，因而其 bcc 相的晶格常数未发生变化。随着

Si 含量的增大，涂层的主体相仍为 bcc 结构，但开始出

现少量 Cr5Fe50Mo8.9 Si5.2Ti20.4 相，同时 bcc 相的衍

射峰略向右偏移，晶格常数减小，这是由于此时小尺寸

的 Si 会以置换原子的形式固溶于 bcc 相中，造成晶格

收缩，晶格常数下降，衍射峰向右偏移[19]。 

Yang 等[17]在对多主元高熵合金研究过程中总结

了一些参数来判别能否形成简单固溶体高熵合金。式

（1）、式（2）和式（3）分别为体系的原子尺寸差 δ、

混合焓 ΔHmix 和 Ω 参数，他们认为当满足一定条件（δ

≤6.6%，–15 kJ/mol≤ΔHmix≤5 kJ/mol，Ω≥1.1）时，

可获得具有单一固溶体相的高熵合金。Guo 等[20]则利

用式（4）计算的价电子浓度 VEC（valence electron 

 

表 2  Si1 涂层各区域的 EDS 结果及其混合熵 

Table 2  EDS results of the composition and mixing entropy 

of different regions of Si1 coating (at%) 

Region 
Element content/at% 

ΔSmix 
Mo Fe Cr Ti W Si 

Surface 18.22 35.11 15.65 10.71 16.74 3.56 1.624R 

Middle part 13.59 56.21 8.13 6.13 10.17 5.78 1.366R 

Substrate 12.89 58.62 8.05 5.24 9.85 5.35 1.32R 

concentration）来进一步判定固溶体的晶体结构，当

VEC≤6.87时，形成bcc相。 

2

1
)1( 


n

i

i
i

r

r
C                      (1) 

1mix AB4
n

i i j
i j

H H C C


                  (2) 

m mix

mix

T S

H






                          (3) 

1
VEC (VEC)

n

i ii
C


                     (4) 

式中，HAB 是原子对的混合焓，体系中各合金元素间

的混合焓见表 3
[21]；Ci 和 Cj 分别为 i 组元和 j 组

元的摩尔分数；ri 为 i 组元的原子半径； r 为摩尔平

均原子半径；Tm 为摩尔平均熔点。 

MoFeCrTiWSix 多主元合金涂层的 ΔHmix、δ、Ω 和

VEC 的计算结果见表 4。可以看出，各涂层的 VEC 值

都在形成 bcc 相的范围内，Si0 和 Si0.2 涂层满足形成单

一 bcc 固溶体高熵合金的条件，但 Si0.6、Si0.8 和 Si1 涂

层的 δ 值以及 Si0.4、Si0.6、Si0.8 和 Si1 的 ΔHmix却不满足

该条件。这与涂层的 XRD 结果是对应的，主要是由于

Si 与合金系中其他元素间具有较大的负混合焓，原子

间吸引力较强，易形成含 Si 的金属间化合物。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  涂层的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of coatings 

 

表 3  合金元素间的混合焓 

Table 3  Mixing enthalpy of element pairs (kJ/mol)
[21]

 

Element (atomic radii/nm ) Mo Fe Cr Ti W Si 

Mo (0.139) - –2 0 –4 0 –35 

Fe (0.124) - - –1 –17 0 –35 

Cr (0.125) - - - –7 1 –37 

Ti (0.145) - - - - –6 –66 

W (0.137) - - - - - –31 

Si (0.117) - - - - - - 
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表 4  涂层的 ΔHmix、δ、Ω 和 VEC 计算结果 

Table 4  Results of ΔHmix, δ, Ω and VEC of coatings 

Coating ΔHmix/kJ·mol
-1

 Ω δ/% VEC 

Si0 –5.76 4.10 6.1 6.0 

Si0.2 –7.1 4.60 6.2 5.92 

Si0.4 –15.17 2.49 6.4 5.85 

Si0.6 –18.37 1.82 6.7 5.79 

Si0.8 –22.83 1.50 7.0 5.72 

Si1 –26.67 1.32 7.4 5.67 

 

结合 MoFeCrTiWSix 多主元合金涂层的组织特征

以及相结构可知，添加 Si 后的 MoFeCrTiWSix 多主元

合金均属于亚共晶合金，组织由先共晶 bcc 相和共晶

组织（bcc 相+Cr5Fe50Mo8.9Si5.2Ti20.4 相）组成。 

2.3  涂层的硬度 

图 3 是激光熔覆 MoFeCrTiWSix 多主元合金涂层

的硬度分布曲线。由图可知，各涂层的硬度分布较均

匀，硬度值(HV0.2)在 5020~6740 MPa 之间，明显高于

基材，随着 Si 含量的增加，涂层硬度也有所升高，当

x=1 时，涂层平均硬度最高，可达 6388 MPa。 

如前所述，激光熔覆 MoFeCrTiWSix 多主元合金

涂层在其表层可形成一定厚度的高熵合金，中部和底

部为中熵合金，其主体相为 bcc 结构，这使得涂层合

金内部存在大的晶格畸变，硬度值明显提高。并且随

着 Si 含量的增加，晶格畸变增大，Cr5Fe50Mo8.9Si 

5.2Ti20.4 相的量也逐渐增加，均有助于涂层硬度的升

高。而且，激光熔覆的快速凝固过程还可增加涂层中

固溶体的固溶度极限，提高了固溶强化效果，使得涂

层的硬度进一步提升。 

2.4  涂层的高温抗氧化性能 

对 MoFeCrTiWSix（x=0, 0.6, 1.0）多主元合金涂

层在 900 ℃恒温氧化 40 h。图 4 是各涂层的表面氧化

皮形貌，从图可以看出，当 x=0 时，涂层的表面氧化

皮厚，且出现许多龟裂纹，氧化 40 h 后的氧化增重速

率为 0.89 mg/cm
2，随着 Si 含量的增加，氧化皮厚度

逐渐变薄，龟裂现象也有所减轻，当 x=1.0 时，涂层

氧化 40 h 的氧化增重速率仅为 0.51 mg/cm
2，说明 Si

的添加有助于提高涂层的高温抗氧化性能。 

图 5a 和图 5b 分别为 Si0 涂层和 Si1 涂层表面氧化

皮的 XRD 图谱。由图 5 可以看出，各涂层在 900 ℃

恒温氧化 40 h 后，其表面氧化皮主要由 Fe2O3、

(Fe0.6Cr0.4)2O3、TiO2、WO3 和 MoO3 组成。添加等摩

尔 Si 后氧化皮中还形成了少量 SiO2。 

在氧化初期，氧分子将选择性地与涂层中的元素

形成对应的氧化物，当氧化层覆盖整个试样表面时，

由于氧化层的阻隔作用，氧化的继续进行必须依靠原

子的扩散，因此，材料表面氧化膜的连续性与完整性

是影响离子扩散的主要因素。可用氧化物的体积与形

成该氧化物消耗的金属的体积之比（PBR 值）作为判

断氧化膜完整性的一个重要判据，对合金的氧化保护

来说，合理的 PBR 值(1~2)可以起到保护作用。对于

纯金属，其 PBR 值可用式（5）计算[22]： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  涂层的硬度分布 

Fig.3  Microhardness distribution of coatings 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  涂层表面氧化皮形貌 

Fig.4  Morphologies of the oxidation films of coatings: (a) Si0, (b) Si0.6, and (c) Si1 
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图 5  涂层表面氧化皮 XRD 图谱 

Fig.5  XRD patterns of the oxidation film on coatings: (a) Si0 and 

(b) Si1 
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式中，M 为氧化物分子量；ρM 为金属的密度；n 为氧

化物分子中金属原子数目；A 为金属原子量；ρox 为氧

化物密度。 

经计算，TiO2、SiO2 的 PBR 值均小于 2，有利于

形成致密连续的氧化膜；Fe2O3、Cr2O3 的 PBR 值略大

于 2，而 WO3 或 MoO3 的 PBR 值则大于 3。从氧化热

力学上看，MoFeCrTiWSix 合金体系中形成氧化物的顺

序依次为：TiO2>SiO2>Cr2O3>Fe2O3>MoO3>WO3
[23]，

因此，Si0 涂层在氧化过程中，将优先形成由 TiO2、

Cr2O3、Fe2O3 组成的致密、连续氧化膜。随着氧化时

间的延长，合金表面部分区域也开始会形成 WO3 和

MoO3，但是 WO3 在接近 900 ℃易崩裂，MoO3 易挥   

发[23]，从而将破坏氧化膜的完整性，使得氧分子渗入

氧化膜内部，氧化速度增快，氧化皮增厚明显，甚至

出现龟裂现象。随着 Si 的添加，涂层合金体系中 Mo、

W 的相对量会减小，涂层表面氧化膜崩裂、挥发的可

能性降低，氧化膜更为致密，因而 Si0.6 涂层和 Si1 涂

层的高温抗氧化性能逐渐提高。 

3  结  论 

1）x≤0.2时，激光熔覆MoFeCrTiWSix多主元合金

涂层为简单bcc结构。x≥0.4时，涂层中出现少量金属

间化合物，但主体相仍为bcc结构。 

2）MoFeCrTiW 多主元合金涂层的组织呈现为等

轴晶形态，添加 Si 的合金组织由树枝状的先共晶 bcc

相和花朵状共晶组织（ bcc 相+Cr5Fe50Mo8.9Si5.2 

Ti20.4 相）组成。随着 Si 含量的增加，先共晶相的形

态由胞状树枝晶过渡到柱状树枝晶和等轴树枝晶，共

晶组织逐渐增多。涂层从表面至底部，其合金体系的

混合熵呈高熵-中熵变化。 

3） MoFeCrTiWSix 多主元合金涂层的硬度在

5020~6740 MPa 之间，明显高于基材，随着 Si 含量的

增加，涂层硬度也有所升高，当 x=1 时，涂层平均硬

度最高，可达 6388 MPa。 

4）Si 的添加有助于提高 MoFeCrTiWSix 多主元合

金涂层在 900 ℃的抗氧化性能。 
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Microstructure and Properties of Laser Cladding MoFeCrTiWSix Multi-Principal 

Element Alloy Coatings  
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Abstract: MoFeCrTiWSix (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0) multi-principal element alloy coatings were fabricated on Q235 steel by laser 

cladding. The effect of silicon on the microstructure, phases, microhardness and high-temperature oxidation resistance were investigated 

by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and microhardness  tester etc. The results show that the phase of laser 

cladding MoFeCrTiW multi-principal element alloy coating is single bcc structure and its microstructure is equiaxed grains. The main 

phase is still bcc structure after adding different contents of silicon into the coating. When the content of silicon is no less than 0.4 moles, 

there exists a little intermetallic compound in the coatings; the microstructures of coatings are composed of proeutectic bcc phase and 

eutectic structure of bcc phase and Cr5Fe50Mo8.9Si5.2Ti20.4 phase. With the content of silicon increasing, the morphology of proeutectic 

phase changes from cystiform-dendritic to columnar dendrites and equiaxed dendrites, while the content of eutectic structure is increased 

gradually. From the surface to bonding zone of coatings, the distribution of the mixing entropy changes from high entropy to medium 

entropy. With the addition of silicon, the microhardness and high-temperature oxidation at 900 °C of coatings are increased. When x is 1.0, 

both the microhardness and the high-temperature oxidation resistance are the highest.  

Key words: laser cladding; multi-principal element alloy coatings; microstructure; properties 
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