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摘  要：采用激光熔覆技术，在 Q235 钢基体上制备了高熵合金 SiFeCoCrTi 涂层, 并研究了 WC 颗粒对高熵合金涂层的组织

及性能的影响。通过 OM，XRD，SEM，硬度试验，磨损试验等手段探究了高熵合金涂层的微观形貌，相结构，硬度及磨损

性能。结果表明，高熵合金 SiFeCoCrTi 涂层组织为胞状树枝晶，主要由 bcc 相和金属间化合物构成。添加 WC 后，涂层中形

成了致密细小的枝状晶，而且形成了大量的金属间化合物，如 TiCo3、Co1.07Fe18.93。同时 WC 添加使得基材的稀释率降低，涂

层的性能明显提高，其涂层平均硬度提升 23%，涂层摩擦系数和磨损率都明显减小，耐磨性能显著提高。 
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自从高熵合金被台湾学者叶均蔚[1,2]在 1995 年首次

提出以后，很快受到了广泛的关注。所谓高熵合金主要

强调其高熵效应。一般而言，高熵合金须具有 5 种以上

的主要元素，同时每种元素的原子分数介于 5%和 35%

之间。利用高熵合金的高熵效应可望创造更多具有应用

潜质的合金材料。根据冶金物理学理论，高熵合金很容

易产生多种相及金属间化合物，很难进行科学研究。但

是目前的研究发现，高熵合金不但能形成简单的晶体结

构，易于分析，而且具备优良的综合性能，方便应用。 

作为一个颠覆传统设计理念的合金体系，高熵合金

从发现至今尚不过 20 年。初始高熵合金的制备手段以真

空电弧炉熔炼和熔铸[3,4]为主，后来应用磁控溅射[5,6]，电

化学沉积[7]，电子束蒸发[8]及机械合金化[9]等方法也成功

地获得了高熵合金。目前多数高熵合金的研究[10-12]主要

集中在块体材料的成分设计，组织结构及性能方面，对

高熵合金形成机理研究较少，利用激光熔覆制备高熵合

金方面的研究更是鲜有报道。 

激光熔覆技术作为重要的工业制备技术，具有快速

加热和快速凝固特点, 用这种方法制备高熵合金，可以

弥补传统方法制备高熵合金的种种不足，因此激光熔覆

的手段具有制备高熵合金涂层的优越性[13,14]。 

迄今为止，高熵合金的成分设计，主要采用“鸡尾

酒”式调配机制，这和传统“炒菜”式的合金设计有着

很多相似性，都无法按照预期的结构设计合金。影响合

金中相的形成的因素较多，比如组元的晶体结构、原子

尺寸、电负性等等，而高熵合金设计的关键是要避免大

量金属间化合物的产生，获得结构单一的固溶体。Fe、

Co、Cr、Ti 4 种元素都处于第四周期，具有很相近的原

子半径及电负性，易于形成固溶度较大的固溶体，Si 元

素原子半径比前面几种元素的半径小，可在一定程度上

起到固溶强化的作用。另一方面，激光熔覆制备高熵合

金涂层稀释率较大的问题也成为亟需解决的问题。利用

掺杂稀土元素[15]或者碳化物改变高熵合金组织及性能，

也是值得借鉴的。因此，本实验试图利用激光熔覆技术

制备高熵合金 SiFeCoCrTi 涂层，并研究了 WC 的添加对

基体稀释率及对高熵合金涂层组织和性能的影响。 

1  实  验 

选取工业常用钢 Q235 作为基材，并将其加工成 40 

mm×60 mm×10 mm 的试样，表面打磨干净，并用丙酮

和乙醇清洗。选用纯度在 99.6%以上的 Si、Fe、Co、Cr、

Ti 粉末，以等摩尔比进行配制合金粉末（合金元素的参

数表如表 1 所示）。完成后用球磨机研磨，使得粉末中各

元素混合均匀。 

取适量的粘接剂，添加到合金粉末中使其混合均匀，

然后预涂于提前处理好的试样块表面。处理完后放入干 
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表 1  合金元素参数表 

Table 1  Alloy elements parameters 

Element Si Fe Co Cr Ti WC 

Lattice type fcc bcc fcc bcc bcc  

Atomic radius/nm 0.115 0.124 0.125 0.129 0.146  

Melting point/℃ 1410 1535 1495 1857 1660 2870 

 

燥箱，调节温度为 25 ℃，使得涂层彻底干燥。采用

TFL-H10000 横流式 CO2 激光成套加工设备，并选择激

光窄带进行熔覆，熔覆参数为：激光功率 p=3.8 kW，扫

描速率v=240 mm/min，光斑直径d=3 mm，搭接率w=30%。 

采用 MSS-2A 型磨损试验机进行环块对磨滑动摩擦

试验（其模型如图 1），主轴转速 200 r/min，载荷 200 N，

时间 30 min，磨块尺寸：30 mm×7 mm×6 mm，摩擦副

为经过淬火的 W18Cr4V 钢环（硬度 62~65HRC）。试验

前后，用水磨砂纸磨平试样，并放入丙酮，用 DSA50-GL1

超声波清洗仪清洗试样，待干燥后，利用 AL204 型电子

称精确称量试样磨损前后的质量。 

采用金相显微镜对涂层的微观组织进行分析，用 D 

/max-r B 型 X 射线衍射仪(XRD ) 对涂层相结构进行分

析，并用 JSM-6360 型扫描电子显微镜（带能谱分析）

分析其晶内和晶间的成分。用 HV-1000 显微硬度计测量

涂层硬度，测量在横截面上进行，依次从涂层表层向基

体等间距测量，测量点间隔约 0.1 mm (载荷为 0.98 N，

保载时间为 10 s)。 

2  结果与分析 

2.1  高熵合金熔覆层物相分析 

图 2 为高熵合金 SiFeCoCrTi 涂层的 XRD 图谱。从

图中可以看出，高熵合金 SiFeCoCrTi 涂层中主要由 bcc

相构成，并出现了少量的金属间化合物 Co1.07Fe18.93。这

主要是因为高熵合金的高熵效应抑制了复杂相的产生，

只是形成了结构单一的 bcc 相；高熵合金中添加 20%的

WC 颗粒后，涂层中出现了大量金属间化合物如 TiCo3、

Co1.07Fe18.93 等。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  摩擦磨损模型图 

Fig.1  Model diagram of friction and wear tester 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  高熵合金 SiFeCoCrTi 涂层的 XRD 图谱 

Fig.2  X-ray diffraction patterns of SiFeCoCrTi high-entropy 

alloy coatings 

 

高熵合金中添加 WC 颗粒出现大量金属间化合物是

基于以下原因：（1）添加的碳化钨颗粒细小，激光熔覆

过程中绝大部分碳化钨已经分解为 W 和 C 熔入合金之

中，新的溶质原子的进入，使晶格畸变更加严重，同时

使得涂层中部分固溶体溶解度减小，导致大量金属间化

合物产生。（2）由表 2 的二元合金元素混合焓看出，非

金属碳和其他金属元素混合焓较大（更负），故当高熵合

金中添加 WC 后，高熵合金的混合熵增大，导致金属间

化合物大量出现。因为一般混合焓值越负，越容易形成

化合物（形成焓的数值能够反映元素亲和力的大小）。 

2.2  高熵合金涂层微观组织分析 

图 3a，3b 分别表示高熵合金 SiFeCoCrTi 涂层及添

加 20%WC 后的涂层截面部位及全貌的显微组织。其中

图 3a 中显示组织主要是胞状树枝晶，在胞状树枝晶之间

存在更加细小的胞状晶。从图 3b 中可以看出，基体与涂

层呈冶金结合，形成了一条约 2 μm 厚的白亮带，构成

了结合区。整个涂层组织由细小树枝晶组成，而且涂层

没有孔隙及裂纹存在。其主要原因是 WC 的添加，使得

晶格畸变效应增强，同时激光熔覆过程中部分未溶解的

WC 颗粒成为非自发形核的核心，晶核数增多，晶粒尺

寸减小，晶粒得以细化。 

高熵合金涂层的稀释率计算公式为： 

η=h/H+h                                 （1） 

 

表 2  二元合金元素间的混合焓 

Table 2  Mixing entropy of atomic pairs (kJ/mol) 

Element Si Fe Co Cr Ti W C 

Si 0       

Fe –35 0      

Co –38 –1 0     

Cr –37 –1 –4 0    

Ti –66 –17 –7 –28 0   

W –31 0 –1 1 0 0  

C –39 –50 –42 –61 –67 –32 0 
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图 3  高熵合金涂层及其截面的金相组织 

Fig.3  OM images of high-entropy alloy coating and its cross-section: 

(a) SiFeCoCrTi and (b) SiFeCoCrTi+20%WC 

 

其中，η为高熵合金熔覆层稀释率，H 为熔覆层高度，h

为基体熔深度。表 3 为添加 WC 前后高熵合金涂层的稀

释率计算结果。利用表 3 数据可以计算出高熵合金

SiFeCoCrTi 涂层稀释率达到 28.9%，添加 WC 后稀释率

为 16.1%,稀释率明显下降。 

图 4 是高熵合金 SiFeCoCrTi 与 SiFeCoCrTi+20% 

WC 涂层的 SEM 照片。从图中可以看出，未添加 WC

的高熵合金SiFeCoCrTi涂层主要为枝状晶，添加WC后，

高熵合金涂层主要形成细小的枝状晶。结合表 4 中高熵

合金涂层中晶内与晶界成分能谱分析结果，可以看出，

金属元素含量和理论值有偏差，这主要由于激光熔覆的

过程中金属元素的烧损及基体元素的稀释造成的。其中

Si 的烧损比较严重，是因为 Si 的熔点相对较低，在相同

的激光熔覆条件下，造成 Si 的损失更大。同时由于激光

熔覆过程中，基体的稀释作用，使得 Fe 的含量远远超出

理论值。 

从表 4 也可以看出，在涂层中枝晶内（IC）和枝晶 

 

表 3  高熵合金涂层稀释率 

Table 3  Dilution rate of high entropy alloy coatings 

Alloy H/mm h/mm η=h/H+h (%) 

FeSiCoCrTi 0.76 0.31 28.9 

FeSiCoCrTi+20% WC 0.68 0.13 16.1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  高熵合金 SiFeCoCrTi 与 SiFeCoCrTi+20% WC 涂层的 

SEM 照片 

Fig.4  SEM images of SiFeCoCrTi (a) and SiFeCoCrTi+20% WC (b) 

high entropy alloy coatings 

 

表 4  图 4 中 SiFeCoCrTi 及 SiFeCoCrTi+20% WC 高熵合金 

涂层的 EDS 分析结果 

Table 4  EDS analysis results of SiFeCoCrTi and SiFeCoCrTi+ 

20% WC high entropy alloy coatings in Fig.4 (at%)  

Alloy Zone Si Fe Co Cr Ti W C 

SiFeCoCrTi 
IC

*
 5.35 62.29 13.18 9.80 9.38 0 0 

IG
*
 3.37 59.36 10.24 14.55 12.48 0 0 

SiFeCoCrTi+ 

20%WC 

IC 9.13 40.44 15.71 14.04 9.56 6.34 4.78 

IG 6.55 37.29 16.39 17.83 13.62 6.16 2.16 

* IC-intracrystalline; IG-intergranular 

 

间(IG)的元素含量也有不同，Si、Fe、W 等金属元素在

晶内的含量大于在晶间的含量，而 Cr、Ti 则主要在晶界

富集。同时添加 WC 后，高熵合金涂层中 Si 的含量都增

加。因为通常 WC 的熔点能够达到 2720 ℃，要远远高

于 FeSiCrCoTi 高熵合金体系 Fe、Co、Cr、Ti 的熔点，

由此推断，WC 的加入将导致相同厚度熔覆粉末熔化所

需的最小比能量增加，致使相同工艺条件下减少了传到

基体的热量，从而降低了基体材料的熔化量，使得基体

的稀释率减小。 

2.3  高熵合金涂层的显微硬度 

图 5 为高熵合金涂层的显微硬度。通过计算高熵合

金 SiFeCoCrTi 涂层的平均 HV0.2 硬度为 5.19 GPa，添加

20%WC 后平均 HV0.2 硬度增加到了 5.67 GPa。硬度从基 
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图 5  高熵合金 SiFeCoCrTi 涂层的显微硬度 

Fig.5  Micro-hardness of the SiFeCoCrTi high-entropy alloy coatings 

 

材-结合层-涂层呈阶梯增加，这符合激光熔覆速冷速热

的规律。因为根据 Hoadley 激光熔覆热输入理论公式 

R=Vs·cosθ（Vs 为扫描速度，R 为固液界面沿其法线方向

的推进速度，即凝固速率，θ 为 Vs 与 R 之间的夹角），

随着熔池凝固的继续进行，G/R 值减小（G 为固液界面

前沿的温度梯度），平面晶区前方由于出现界面扰动而形

成柱状晶，继续推进，G/R 值进一步减小，加上胞状晶

前沿由于溶质富集而出现成分过冷，导致树枝晶的形成。

同时枝晶间存在成分起伏，形成二次晶。当生长至熔覆

层顶部时，固液界面前沿的温度梯度 G 更小，从而形成

细小枝晶组织。另一方面，由于在激光熔覆过程中，涂

层与基体不同层深的受热程度不同，导致基体中 Fe 的扩

散从涂层的底部到表面依次减小，也是形成这种硬度梯

度变化的原因。 

高熵合金 SiFeCoCrTi 涂层添加 WC 后，整个涂层的

硬度提高，其原因主要为：（1）熔化了的 WC 分解出 W

及 C 在枝晶中的固溶增强了固溶强化作用；（2）部分未

溶解 WC，在形核过程中成为非均匀形核的核心，晶核

增加，晶粒尺寸减小，晶粒细化增强。 

2.4  高熵合金涂层的耐磨性能 

图 6 为高熵合金 SiFeCoCrTi 和 SiFeCoCrTi+20% 

WC 涂层摩擦系数随时间的变化。其中高熵合金涂层

SiFeCoCrTi 的平均摩擦系数为 0.522，添加 WC 后平均

摩擦系数减小为 0.357。 

从高熵合金涂层磨损失重的表 5 中可以看出，高熵

合金 SiFeCoCrTi 涂层经过磨损后损失的质量为 0.0078 

g，而添加有WC的高熵合金涂层损失的质量为 0.0026 g。

根据磨损率公式，计算出没有添加 WC 和添加了 WC 的

高熵合金 SiFeCoCrTi 涂层的磨损率分别为 0.26 和 0.08 

mg/min。相比之下，添加 WC 的涂层其磨损率降低了

70%。 

图 7为高熵合金SiFeCoCrTi和SiFeCoCrTi+20%WC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  高熵合金 SiFeCoCrTi 和 SiFeCoCrTi+20%WC 涂层的 

摩擦系数 

Fig.6  Friction coefficients of SiFeCoCrTi and SiFeCoCrTi+20%WC 

high entropy alloy coatings 

 

表 5  高熵合金 FeSiCrCoTi 和 FeSiCrCoTi+20%WC 涂层 

的磨损失重 

Table 5  Mass loss of SiFeCoCrTi and FeSiCrCoTi+20%WC 

high entropy alloy coatings (g) 

Alloy 
Before 

wearing 

After 

wearing 
Mass loss 

FeSiCrCoTi 

FeSiCrCoTi+20%WC 

9.6534 

9.8991 

9.6456 

9.8965 

0.0078 

0.0026 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  高熵合金涂层磨损后的表面形貌 

Fig.7  Morphologies of wear surface of high entropy alloy coatings: 

(a) SiFeCoCrTi and (b) SiFeCoCrTi+20%WC 

 

涂层磨损后的表面形貌。从图中可以看出，高熵合金涂

层表面都出现了犁沟痕迹。其中图 7a 中表面犁沟较深，
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表面氧化严重，是磨粒磨损与氧化磨损的复合磨损，故

磨损表面粗糙。而高熵合金中添加 WC 后，出现图 7b

的形貌，可以看出，氧化磨损减弱，同时犁沟较浅，磨

损表面比较平整。其原因是 WC 的添加使得涂层中的硬

质相数目增加，而且硬质相在涂层中产生的弥散强化可

进一步使涂层的硬度、强度增加，摩擦过程中摩擦表面

的变形抗力提高，因而使涂层的耐磨性提高。 

3  结  论 

1) 采用激光熔覆技术可制备具有简单 bcc固溶体结

构的高熵合金 SiFeCoCrTi 涂层。 

2) 高熵合金中添加 WC 颗粒促进了金属间化合物

的形成，基体的稀释率降低，同时晶粒细化效果显著。 

3) 高熵合金 SiFeCoCrTi 涂层添加 WC 后，涂层的

平均硬度提升 23%，磨损率降低了 70%，而且平均摩擦

系数也低于 SiFeCoCrTi 涂层。 

4) 高熵合金 SiFeCoCrTi 涂层的磨损是氧化磨损与

磨粒磨损的复合摩擦，磨损量较大。而添加 WC 后，主

要为磨粒磨损，且犁沟较浅，磨损量较小，表面平整，

耐磨性能显著提高。 
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Effect of WC Particles on Microstructure and Properties of High Entropy 

Alloy SiFeCoCrTi Coating Synthesized by Laser Cladding 
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Abstract: High entropy alloy (HEA) SiFeCoCrTi coating was prepared on Q235 steel by laser cladding. Effect of WC particles on the 

microstructure and properties of high entropy alloy SiFeCoCrTi coating was researched. The microstructure, phase, microhardness and wear 

resistance were investigated by OM, XRD, SEM, hardness testing and wear testing. The result shows that the microstructure of the HEA 

SiFeCoCrTi coating is dendrite consisting of bcc phase and intermetallics. After adding WC particle, the grain dendrite coating is formed, and 

large amounts of intermetallics appear in the coating, such as TiCo3 and Co1.07Fe18.93. The WC particle addition decreases dilution rate of the 

substrate, and increases the properties of the coating, e.g. the average hardness of the HEA FeSiCrCoMo coating increases by 23%, both of wear 

rate and friction coefficient decrease, and the wear-resistance improves obviously. 

Key words: high entropy alloy (HEA); SiFeCoCrTi; WC; laser cladding; coating 
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