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摘  要: 为提高金属部件表面耐磨性，本文通过定量分析陶瓷颗粒含量对高熵合金梯度涂层微观结构演变及其力学性能增强

机制的影响，利用激光熔覆技术在 45# 钢基板上制备了致密且均匀的不同 WC 含量的 AlCoCrFeNi 高熵合金梯度复合涂层。

实验结果表明，随着 WC 含量的增加，涂层的晶粒尺寸显著细化，从 20.16 μm 降低至 7.71 μm，晶粒形状从胞状晶转变为树

枝晶和等轴晶。梯度复合涂层的显微硬度提高为基材的 3 倍，相较于未添加 WC 的高熵涂层提升了 1.4 倍。涂层结构主要包

括体心立方相和金属碳化物，且随着 WC 含量的提升，相应的衍射峰强度逐渐增大。磨损性能测试结果显示，在 WC 含量为

20%时涂层表现出最优的耐磨性能，其摩擦系数和磨损量分别是 0.4680 和 0.16 mg，均低于平均硬度最高的 WC40涂层，表明

在提高涂层硬度的同时保持适当的韧性是实现涂层性能优化的关键。本研究为激光熔覆制备高熵合金涂层性能优化和推广应

用提供了新思路。 
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一些复杂工况下的工程机械，如盾构机、重型起重

机等，其金属部件经常面临高温、高压、摩擦和热侵蚀

等挑战，这些恶劣条件可能导致部件表面损坏，进而影

响工作效率[1]。为了应对这一问题，激光熔覆技术被提

出。作为一种利用激光增材制造技术的表面工程涂层方

法，该技术可以有效强化零部件表面，延长零件使用寿

命，降低制造成本，节约能耗。激光熔覆技术的优势在

于其低稀释率、加工过程中基材变形小、热影响区小、

冷却速率高以及涂层微观结构精细等特点[2-5]。 
高熵合金由五种或以上的主元素以等摩尔或相近等

摩尔比例组成，与传统的合金化策略相比，展现出更卓

越的性能[6]。高熵合金在较宽的温度范围内表现出优异

的力学性能，包括良好的热稳定性、高延展性和优异的

耐腐蚀性[7-12]。在常规合金表面应用高熵合金涂层已成

为满足在役部件性能要求的最具成本效益和效率的方法

之一[13, 14]。近年来，研究人员越来越多地采用激光熔覆

高熵合金涂层，来提高工程材料在恶劣条件下的耐磨损

和耐腐蚀性能[15-17]。 
CoCrFeNi 系高熵合金大多具有简单的固溶体结构，

在高温性能、延展性、抗蠕变性和耐腐蚀性等多个方面

均有优良表现，在航空航天和能源开发等多领域中展现

出巨大的应用潜力，成为当前高熵合金研究的热点[18-20]。

特别地，通过向 CoCrFeNi 合金中添加 Al 元素会促进合

金向体心立方相结构转变[21]，而具有体心立方结构的高

熵合金通常在室温下具有更高的强度[22]。同时 Al 会引

起晶格畸变导致固溶强化，进一步提升合金的整体性能，

故而添加 Al 是提高合金强度的常用且有效的策略[23]。 
近年来，研究人员报道了具有高耐蚀性、耐磨性和

硬度的 AlCoCrFeNi 高熵合金涂层材料[24-26]。为进一步

提升涂层的性能，研究人员探索了将陶瓷粉末添加到高

熵合金涂层中的方法。例如 Li 等人[27]利用激光熔覆法成

功原位合成了 TiC 增强的 AlCoCrFeNi 高熵合金涂层，

并对其耐磨性和硬度进行了深入研究。他们的研究结果

表明，AlCoCrFeNi-20% TiC 涂层在硬度和耐磨性方面表

现最佳，且该高熵合金复合涂层的主要磨损机制为磨粒

磨损。Han 等人[28]采用激光熔覆技术在 304 不锈钢表层

制备了纳米 TiC 增强的 AlCoCrFeNi 高熵合金涂层，实

验结果显示 AlCoCrFeNi-2% TiC 的平均显微硬度比未

添加 TiC 的高熵合金涂层提高了约 15%，涂层表面单位

面积的粗糙度降低了 18%，磨损率减少了 42%。Li 等人
[29]制备的 AlCoCrFeNi-NbC 高熵合金涂层中，NbC 颗粒

具有很强的钉扎，有效抑制了高熵合金涂层的晶粒生长。
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Lv 等人[30]采用高速氧燃料喷涂技术，在 316 不锈钢基体

上制备了 3 组不同 WC 含量的 AlCoCrFeNi 高熵合金涂

层，研究发现复合涂层的显微硬度随 WC 含量的增多而

提高，最大值可达 857.4±70.3 Hv0.1，并且 50 wt.% WC
的涂层磨损率减小了一半。然而，由于陶瓷颗粒和合金

基体在硬度和热膨胀系数上的差异，涂层内部的热应力

随之增加。因此，采用梯度结构被证实是一种减少热残

余应力的有效手段[31-35]。但是目前有关陶瓷颗粒的含量

对梯度涂层微观结构演化和力学性能强化机理的影响研

究较少。 
在本研究中，采用激光熔覆技术，制备不同 WC 含

量的双层梯度耐磨复合涂层。通过分析涂层的相组成、

表面形貌和磨损性能，研究了涂层微观结构的变化与

WC 含量的关系。并对梯度复合涂层的性能增强机理进

行了探讨。研究结果为提高 AlCoCrFeNi 高熵合金的力

学性能提供了有价值的参考。 

1  实验材料和方法 

1.1 实验材料 

基板采用 45# 钢板，尺寸为 150mm×150mm×

10mm。在熔覆实验之前，基板表面用无水乙醇洗涤，

干燥后使用。AlCoCrFeNi 粉末粒径为 45-105 μm； 球
形 WC 颗粒粒径为 45-105 μm。AlCoCrFeNi 粉末、WC
颗粒的扫描电镜形貌特征及 X 射线衍射图谱如图 1(b-c)
所示。 

 
图 1 (a)-(b) AlCoCrFeNi 合金粉末的形貌和 X 射线衍射图谱； 

(c)-(d) 球形 WC 粉的形貌和 X 射线衍射图谱 

Fig.1 (a)-(b) Morphology and X-ray diffraction pattern of 

AlCoCrFeNi alloy powder; (c)-(d) Morphology and X-ray diffraction 

pattern of spherical WC powder 
所有粉末的尺寸都在给粉机的可接受范围内，因此

具有良好的流动性，在沉积过程中更加稳定，从而减少

了缺陷。采用三向混合机将高熵合金粉末与 WC 粉末进

行混合，制粉时间为 12 h，制备了五种高熵合金与 WC
混合粉体。分别为 AlCoCrFeNi ~ 10 wt.% WC、

AlCoCrFeNi ~ 20 wt.% WC、AlCoCrFeNi ~ 30% wt.% 

WC、AlCoCrFeNi ~ 40 wt.% WC 和 AlCoCrFeNi ~ 50 wt.% 
WC。随后将混合的粉末放入干燥箱中去除任何残留的

水分。 
 
1.2 激光熔覆过程 

激光熔覆实验采用 DML-1000 型激光熔覆设备。本实

验采用的激光熔覆工艺为同步给粉式。梯度复合涂层设

计为两层结构。第一层材料选用硬度较低的 AlCoCrFeNi 
~ 0 wt.% WC，以提高涂层与基体的结合强度。第二层

WC 含量分别为 10 wt.%、20 wt.%、30 wt.%、40 wt.%
和 50 wt.%，制备了 5 个样品。优化后的工艺参数为:激
光功率 3 kW，扫描速度 10 mm/s，给粉速度 8 g/min，覆

盖率为 50%，熔池保护气体为氩气。采用 S 形扫描路径，

两层激光扫描方向相同。 
1.3 微观结构表征 

使用线切割在涂层处切下 10mm×10mm×10mm的

立方体用于观察涂层整体组织。采用扫描电镜、能量色

散光谱、电子背散射衍射和 x 射线衍射仪对涂层的微观

结构进行了分析。采用单色 Cu K α 辐射，2θ(衍射角)范
围为 20°~ 120°，扫描速度为 0.01°/s。 
1.4 力学性能测试 

采用 HVS-1000A 维氏显微硬度计测定了抛光后梯

度复合涂层的显微硬度分布。加载载荷为 1000 g，加载

时间为 10 s。显微硬度从涂层表面向基板方向测量，测

点间距为 0.15 mm。为保证结果的可靠性，采用如下方

案:垂直方向上的显微硬度值取同一水平方向上三个不

同点的平均值。 
在室温(25℃±2℃，相对湿度 45%)下，使用 RTEC 

MFT-5000 磨损测试仪测试涂层的磨损性能。在磨损试

验前，先用 240-2000# 砂纸对涂层样品表面进行研磨，

再使用震动抛光机进行抛光，使其表面光滑。研磨球为

直径 6mm的GCr15球。磨损试验施加的接触力为 10 N，

摩擦幅值 4 mm，频率 2 Hz，磨损时间为 30 min。仪器

记录了摩擦系数随时间的变化。每个样品进行了三次磨

损实验，并通过比较每个样品的平均重量损失来评估磨

损结果的可信度。质量变化用电子分析天平测量，精度

为 0.01 mg。在磨损前后分别称重三次，取三次的平均

值。利用扫描电镜和三维轮廓仪观察磨损表面形貌的变

化。 

2 结果和讨论 

2.1 涂层的整体形貌 

图 2(a-e)显示了不同WC含量涂层的扫描电镜图像，

从扫描电镜图中可以看到，所有的涂层成型致密，效果

较好，说明激光熔覆工艺参数选择合理。其中含有 40 wt.% 
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WC 的涂层表面最为平整，而 50 wt.% WC 的涂层表面

有许多明显的凹坑，这是由于 WC 的含量太多导致涂层

韧性降低，在打磨加工时发生了脆性剥落导致的结果。 
图 2(f-l)显示了含有 40 wt.% WC 的涂层的表面能量

色散光谱扫描结果。从结果看出涂层整体元素分布均匀，

没有发生偏析现象。 

 

图 2 涂层的扫描电镜和能量色散光谱图像：(a)-(e)不同 WC 含量

涂层的形貌；(f)-(l) WC40涂层表面元素分布图 

Fig.2 SEM and EDS images of the coatings: (a)-(e) Morphology of 

the coatings with different WC content; (f)-(l) WC40 coating surface 

element distribution diagram 

 

2.2 涂层微观结构及组织演化 

使用金相显微镜拍摄不同涂层的晶粒形状如图 3 所

示。从 10 wt.%-40 wt.% WC 涂层晶粒尺寸逐渐细化，晶

粒形状从胞状转变为树枝状，且树枝晶含量逐渐增多，

这一转变对提升涂层硬度有积极的影响。 
激光熔覆层显微组织的生长具有定向凝固特征，凝

固形貌的演变可以用式(1)来解释[36, 37]，其中液相温度梯

度 GL、凝固速率 R、过冷度 ΔTS 和合金成分液相扩散系

数DL是决定凝固组织的关键参数。随着GL/R值的减小，

凝固方式从平面到胞状，再到柱状[38]，最后到等轴晶[39]。 

ΔL

L

G T
R D

>                  (1) 

与基合金涂层相比，本研究中添加的 WC 颗粒表现

出更高的导热性。WC 的掺入显著提高了冷却过程中熔

池的导热性，导致熔池内温度分布差异减小。因此，凝

固过程中的温度梯度减小。另一方面，W，C 等元素的

结合可以加速成核[40]。在冷却过程中，成核速率的增加

导致熔池内凝固速率的增加。这意味着 WC 的使用降低

了熔池内的温度梯度，并导致凝固速率的增加。凝固组

织由柱状晶变为柱状枝晶和等轴晶，如图 3 所示。涂层

中产生的花瓣状枝晶(图 4d)是由于 WC 与周围熔体之间

较大的温度梯度促进了液相的成核结晶，同时，由于冷

却速率的降低和体系自由能的降低，枝晶尺寸增大。随

着晶粒数的不断增加，总表面能达到一个阈值。因此，

体系表面能降低，相邻等轴晶粒合并为花瓣状枝晶。因

此，过量的 WC 的加入不利于涂层微观组织的细化。 

 
图 3 涂层的显微组织：(a) WC10；(b) WC20；(c) WC30；(d)-(e) WC40；

(f) WC50 

Fig.3 Microstructure of the coatings: (a) WC10; (b) WC20; (c) WC30; 

(d)-(e) WC40; (f) WC50 

 
2.3 涂层的相组成 

图 4 显示了激光熔覆高熵合金涂层的 x 射线衍射图

谱。从图中可以看到 AlCoCrFeNi 高熵合金涂层强度最

高的衍射峰为体心立方结构相，剩余的衍射峰可以识别

为一些金属碳化物和 WC，这与 Zhang 等[41]的发现相似。

实际上，32°处的衍射峰属于 WC， 43°和 45°处的衍射

峰属于 Fe3W3C[42]，并随着 WC 含量的提升，衍射峰强

度逐渐增大，说明少部分 WC 在高能射线的影响下溶解

并与高熵合金相互作用[43, 44]。 
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图 4 涂层的 x 射线衍射图谱 

Fig.4 X-ray diffraction pattern of the coatings 

 

2.4 电子背散射衍射织构分析 

图 5 显示了 5 种不同 WC 含量的涂层的电子背散射

衍射结果。从反极图可以看出晶粒表现出随机取向。随

着 WC 含量的提高(40 wt.%之前)，晶粒尺寸从 20.16 μm
减小到 7.71 μm (图 7)。通过分析计算涂层的局部取向差

图 (图 6)，可以得到所选涂层区域的几何位错密度。晶

界取向差图如图 6 (f)所示，其中黑线为高角度晶界 (取
向差> 15°)；绿线表示低角度晶界 (2° <取向差< 15°)。 
低角度晶界由于相邻晶粒取向差异小，容易造成局部滑
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移，使局部位错密度增大，这种位错堵塞现象对材料强

度的提高有积极的影响[26]。 

 

图 5 涂层反极图：(a) WC10；(b) WC20；(c) WC30；(d) WC40；(e) WC50 

Fig.5 IPF images of the coatings: (a) WC10; (b) WC20; (c) WC30; (d) 

WC40; (e) WC50 

 

 
图 6 涂层局部取向差图：(a) WC10；(b) WC20；(c) WC30；(d) WC40；

(e) WC50；(f) 涂层 WC50的晶界图 

Fig.6 KAM images of the coatings: (a) WC10; (b) WC20; (c) WC30; (d) 

WC40; (e) WC50; (f) Grain boundary diagram of the coating WC50 

 
WC颗粒增强金属基复合涂层的强化贡献组成如下: 

(1) 晶界强化；(2) 沉淀强化；(3)位错强化；(4) 固溶强

化。 
晶界强化是由晶粒细化引起的，遵循 Hall-Petch 关

系[45]: 

0 1/2
yK

H H
d

= +               (2) 

式中，H 为材料的硬度，H0 为本征硬度，Ky 为增强系

数，d 为平均晶粒直径。材料的硬度 H 与平均晶粒 d 呈

负相关关系。从图 7 的晶粒平均尺寸图(红色柱状图)中
可以看出，WC40 微观组织的晶粒尺寸明显减小，平均晶

粒尺寸为 7.71 μm。晶粒尺寸的细化是涂层硬度提高的

主要原因。 
沉淀强化通过 Orowan 机制限制位错运动，提高材

料硬度。通过对图 4 的分析可知，添加 WC 颗粒后，涂

层中析出少量碳化物相。虽然碳化物相含量较少，但它

们对 Orowan 强化至关重要。 
位错强化(ΔHD)可表示为[46]: 

2Δ ave
D

KAMH
bµ

=             (3) 

其中 b 为 Burgers 向量，μ 为区域单位长度，KAMave

为所选区域内局部取向差的平均值，如图 7 蓝色柱状图。

位错增强 ΔHD 与所选区域内局部取向差的平均值呈线

性关系，因此位错密度的增加也是涂层硬度强化的关键。 
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图 7 晶粒平均尺寸和所选区域内局部取向差的平均值 

Fig.7 Average grain size and the mean value of KAM in the selected 

region 

 

2.5 显微硬度 

材料的硬度与其耐磨性密切相关[47]。图 8 为梯度复

合涂层的显微硬度分布图。与基体相比，梯度复合涂层

的硬度更高。同时，在涂层中加入 WC 可显著提高涂层

的显微硬度。随着 WC 添加量的增加，复合涂层的显微

硬度逐渐提高。涂层的平均显微硬度最大值为 616 Hv0.1，

该值是基材硬度的 3 倍，是未添加 WC 的高熵合金涂层

的 1.4 倍。 
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图 8 涂层沿深度方向的显微硬度分布 

Fig.8 Microhardness distribution of the coating along the depth 
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2.6 摩擦性能及磨损机理 

为了评价梯度复合涂层的耐磨性，了解不同 WC 含

量的涂层磨损机理，对 5 种涂层样品进行了摩擦磨损试

验(图 9)。在磨损的初始阶段，摩擦系数的上升可归因于

摩擦副之间较小的接触面积，因为此时它们的表面彼此

相切。随着涂层表面不断剥离材料，在约 2 分钟的时候

磨损过程进入稳定阶段，摩擦系数趋于稳定。20 wt.% 
WC 具有较低的摩擦系数和较少的质量损失，这可归因

于其良好的硬度和塑性平衡。WC 添加量的增加进一步

提高了涂层的硬度。然而，由于涂层塑性差，在磨损过

程中容易剥落，这反过来又增加了摩擦系数。摩擦系数

的变化反映了不同涂层磨损机理的不同。 

0 10 20 30
0.0

0.2

0.4

0.6

Fr
ic

tio
n 

C
oe

ff
ic

ie
nt

Time / min

 WC10

 WC20

 WC30

 WC40

 WC50

(a)

1 2 3 4 5
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4
0.41

0.16

0.40

0.26

0.38

W
ea

r q
ua

lit
y 

/ m
g

Number of samples 

(b)

 
图 9 (a) 各涂层摩擦系数曲线； (b) 样品在摩擦测试过程中的质

量损失 

Fig.9 (a) Friction coefficient curves of each coating; (b) Mass loss of 

samples during friction testing 

 

通过对材料磨损表面的分析(图 10)，可以更清楚地

了解材料的磨损机理。较低含量 WC 涂层(10 wt.%)磨损

后在磨损表面出现粘附和犁沟。这是由于高熵涂层材料

的可塑性强，在研磨时，它被挤压、变形并扩散到磨损

表面，粘着磨损占据主要地位。随着 WC 含量的增加，

提高了涂层的硬度，改变了涂层的磨损机理。20 wt.% 
WC，30 wt.% WC，40 wt.% WC 和 50 wt.% WC 涂层的

磨损痕迹的宽度和深度明显小于 10 wt.% WC (如图 10 
(f))。此外，在这些涂层的磨损表面都可以看到凹坑和碎

屑，表现为磨粒磨损。硬相的存在提高了复合涂层的耐

磨性能。这是因为，一旦软基板被磨损，硬质颗粒就会

阻止磨损表面之间的进一步接触。然而，由于基体的磨

损，硬质颗粒最终将在磨损过程中脱落。磨损机理的变

化可归因于涂层的硬度和塑性变化。值得注意的是，材

料的硬度与塑性通常呈负相关[48]。在WC掺入量较少时，

涂层硬度低，塑性高，磨损后涂层表面出现粘连现象。

然而，随着 WC 的加入量的增多，涂层呈现出高硬度和

低塑性，导致涂层表面磨损剥落和划伤。 

 

图 10 (a)-(e) 磨损表面的扫描电镜图像；(f) 磨损表面的截面分布 

Fig.10 (a)-(e) SEM images of the worn surface; (f) cross-section 

distribution of the worn surface 

 

通过分析涂层组织微观结构的演化，可以更全面地

了解材料的磨损行为[49-51]。如图 11(a)所示，当 WC 含量

较少时，涂层晶粒尺寸较大，硬度较低。涂层在磨损过

程中发生剧烈的塑性变形。材料的可塑性允许在磨球前

端的凸起在磨损表面上展开而不会断裂。这一过程反复

进行，导致在磨损表面形成片层结构。磨损表面表现出

很强的结合力和稳定后的高摩擦系数。 
随着 WC 含量的增加，涂层中的晶粒尺寸明显细化，

整体硬度提高。因此，涂层对塑性变形的抵抗力增加了。

磨损表面的反复挤压和摩擦力导致碎片脱落。这导致在

随后的循环中，磨球和磨损表面之间的碎屑持续作用，

导致磨损表面上出现部分凹槽。 
图 11 (b)中可以看出，虽然在添加更多的 WC 后，

晶粒尺寸细化不明显(图 7)，然而由于碳化物数量的增加，

它确实有助于硬度的增加。一些 WC 和碳化物在磨损表

面起支撑作用，防止磨球对较软的基体造成损害。在摩
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擦过程中软基体被逐渐消耗，WC 和碳化物周围形成了

微凸。在此过程中，失去与周围基体结合的 WC 和碳化

物被剥离脱落。这种脱落在表面上产生轻微的凹凸和陨

石坑，导致摩擦系数增加。脱落的 WC 和碳化物继续作

用于磨损的表面，造成进一步的犁沟和更高的摩擦系数。 

 
图 11 涂层磨损行为演变示意图 

Fig.11 Schematic diagram of the evolution of coating wear behavior 

 
经过进一步分析磨损表面的 3D 轮廓图像(图 12)，

由于 WC 含量较低，塑性形变较多，WC10 中粘着磨损

占据主导地位，因此观察到划痕表现为一条犁沟。磨损

率最小的 WC20 由于其结构中含有的硬质相太少且分布

不均匀，这导致在不受硬相保护的区域造成更深的沟，

此时为粘着磨损和磨粒磨损共同作用。虽然 WC40 硬度

最高，且划痕最浅，但由于其硬质相的脱落和剥离，表

面在磨损过程中容易损坏，导致摩擦系数和磨损率均要

大于 WC20，此时为磨粒磨损占主导作用。 

 
图 12 磨损表面的 3D 轮廓图像：(a) WC10；(b) WC20；

(c) WC40 

Fig.12 3D contour image of the worn surface: (a) WC10; 
(b) WC20; (c) WC40 

3 结论 

本研究成功地制备了 WC 颗粒强化的 AlCoCrFeNi
高熵合金的涂层，系统地研究了涂层微观结构演化过程

及其与力学性质和磨损机理之间的关系。本文主要结论

如下: 
1) WC 的引入会引发涂层晶粒尺寸的细化。随着

WC 含量的提高，涂层的微观组织由胞状晶转变为柱状

枝晶和等轴枝晶，但过量的 WC 会导致体系表面能降低，

促使相邻等轴晶粒合并为花瓣状枝晶或更大尺寸的柱状

晶，不利于晶粒细化； 
2) 高熵合金涂层硬度主要与晶粒尺寸和位错密度

有关。晶粒细化与位错密度增加对涂层的强度有积极影

响； 
3) 随着 WC 含量的增加，涂层的磨损机制由粘性磨

损转变为磨粒磨损。摩擦系数和磨损量与 WC 含量不是

正相关关系，表明过量 WC 的添加不是最优的强化方式。

为了在涂层中获得最佳磨损性能，关键在于找到硬度提

升和韧性保持之间的平衡点。 
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Abstract:  In order to improve the surface wear resistance of metal parts, this study quantitatively analyzed the effect of ceramic particle content 

on the microstructure evolution and mechanical properties enhancement mechanism of high-entropy alloy gradient coating, and prepared dense 

and uniform high-entropy alloy gradient composite coating with different WC content on 45# steel substrate by laser cladding technology. The 

results show that with the increase of WC content, the grain size of the coating decreases from 20.16μm to 7.71μm, and the grain shape changes 

from cellular to dendrite and equiaxed. In addition, the microhardness of the gradient composite coating is significantly increased, which is 3 times 

that of the substrate, and 1.4 times higher than that of the high-entropy coating without adding WC. The coating mainly consists of body-centered 

cubic phase and metal carbide, and the corresponding diffraction peak intensity increases gradually with the increase of WC content. The wear 

performance test results show that the coating exhibits the best wear resistance when the WC content is 20 %, and the friction coefficient and wear 

amount are 0.4680 and 0.16 mg, respectively, which are lower than the WC40 coating with the highest average hardness, indicating that 

maintaining appropriate toughness while improving the hardness of the coating is the key to achieve the optimization of the coating performance. 

This study provides a certain reference value for the study of the optimization of high entropy alloy coatings prepared by laser cladding. 
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