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等离子熔覆 FeCoCrNiAl0. 5Ti0. 5 高熵合金涂层的 
组织及耐磨性能
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摘　要：采用机械合金化法制备 FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金粉末，再经等离子熔覆制备高熵

合金涂层，研究了机械合金化后高熵合金粉末的微观结构，分析了高熵合金涂层的显微组织、硬

度和耐磨性能。结果表明：机械合金化后形成了具有体心立方和面心立方结构双相固溶体的

FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金粉末，粒径在2~4 μm。熔覆制备的高熵合金涂层仍保持双相固溶体结

构，无明显孔隙、裂纹等缺陷，由熔覆界面处至涂层表面依次形成了胞状晶→树枝晶→等轴晶的典

型熔覆组织；高熵合金涂层的平均显微硬度达616.6 HV，为NM400钢的1.46倍，同等磨损条件下的

磨损质量损失为NM400钢的48%，磨损机制以磨粒磨损为主，表现出较优的耐磨性能。
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耐磨涂层材料一直是表面工程领域追求的目标。近

年来，高熵合金由于其新颖的成分设计理念及优异

的力学性能，如高强度、高硬度、高抗软化能力、优

异的耐腐蚀和耐磨性能等，在耐磨涂层领域受到广

泛关注［9-14］。过渡族金属元素铁、钴、铬和镍的原子

半径和电负性相近，具有较负的混合焓，更容易形

成固溶体相，因此 FeCoCrNi基高熵合金成为了研究

热点。一般而言，具有体心立方（BCC）和面心立方

（FCC）双相结构的高熵合金的屈服强度和抗冲击性

能等较好，适合用作耐磨涂层材料［15-19］。在基础成

分下，FeCoCrNi基高熵合金是单相 FCC 结构。已有

研究表明，在该成分体系中加入铝或钛元素后，合金

会形成 FCC+BCC 双相结构，其硬度和耐磨性能会

得到提高［20-21］。但较高含量的铝会使结构转变为单

相 BCC 结构。因此要通过合理调控铝钛元素含量才

能有效提高 FeCoCrNi基高熵合金的耐磨性能。

目前，大部分研究者在制备高熵合金涂层时，所

用的涂层原材料主要为气雾化粉末或简单机械混合

粉末。前者所得涂层的化学成分均匀但制粉成本较

高；后者制粉成本低，但由于各金属之间熔点、密度

等物性差异，在熔融状态下各元素容易发生偏聚，熔

覆得到的涂层成分与设计成分存在较大偏差，进而

导致涂层性能不好［22-23］。在等离子熔覆制备涂层前，

将各单质金属粉末通过机械合金化工艺制成预合金

粉末，能有效改善涂层成分偏聚现象，而且相较于气

0　引　言

挖斗是挖掘机的“刀刃”，在工作过程中其刃板

与砂土、岩石、矿物等直接接触和频繁摩擦，同时承

受着较大的载荷，因此会发生严重的磨料磨损［1-4］。

刃板作为挖斗的重要组成部分，连接着斗齿、弧板及

侧板，其磨损失效往往导致整个挖斗报废，因此提高

其耐磨性能非常重要。目前，刃板材料大多选用耐

磨钢（如 NM400、NM500 钢等），通过增加钢板厚度

来延长刃板磨损寿命。耐磨钢大多为高合金钢，价

格昂贵，并且与其他材质部件的焊接工艺复杂，焊接

缺陷较多，这导致了成本的增加。相比之下，采用表

面改性技术在刃板表面制备耐磨涂层以提升耐磨性

能的成本较低，且能满足刃板的使用性能，是延长刃

板服役寿命最直接、有效且经济的手段。

高能束表面熔覆技术是以激光、等离子体或其

他高能束为热源使涂层材料和基材表面熔化并迅速

凝固，从而实现涂层与基体冶金结合的一种工艺，

在关键装备零部件的表面强化、修复及再制造等领

域具有显著的应用优势［5-8］。其中，等离子熔覆技术

具有设备成本低、熔覆效率高、工艺简单等优势，尤

其适用于工业大规模生产。高性能、低成本的新型
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雾化制粉，其成本较低。因此，作者采用机械合金化

技术制备 FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金粉末，再经等

离子熔覆制备高熵合金涂层，分析了高熵合金涂层

的显微组织、硬度及耐磨性能。

1　试样制备与试验方法

试验原料包括铁、钴、铬、镍、铝、钛金属粉末，

纯度均不低于 99.5%，粒径在 50~100 μm，市售。等

离 子 熔 覆 用 基 板 为 Q235 钢 板，尺 寸 为 100 mm× 
100 mm×10 mm，用砂纸打磨掉其表面氧化层，并

使用超声波乙醇清洗，烘干。

按照名义成分（物质的量比）为FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 
称取各金属粉末，采用 QM-3SP2 型星式球磨机进

行机械合金化制备高熵合金粉末。为避免杂质引

入，选用氧化铝球磨罐和磨球，大球直径为 11 mm，

小球直径为 7 mm，大球与小球的数量比为 3∶7，球

料质量比为 10∶1，球磨转速为 350 r · min− 1，球磨

介质为无水乙醇，分别在球磨 6，12，18，24，36 h 时

取出少量粉体进行形貌和物相分析，分析其合金化

过程。

在高熵合金粉末中加入质量分数为 8%的聚乙

烯醇（PVA）黏结剂，调配成浆状后手工涂敷于基板

表面，厚度为2 mm，宽度为20 mm，随后放入干燥箱

中于80 ℃干燥24 h。使用PTA-400EA-ST型等离子

熔覆设备进行涂层制备，经多次试验确定熔覆工艺

参数为工作电流140 A，离子气流量250 mL · min−1，

保 护 气（氩 气）流 量 800 mL · min− 1，熔 覆 速 度

40 mm · min−1，摆动宽度20 mm，摆动频率1 Hz。

用电火花线切割涂层试样，其截面经研磨、抛

光，用由乙醇、硝酸、氢氟酸组成（体积比为 3∶9∶27）

的混合溶液腐蚀后，采用蔡司 LP 202 型光学显微镜

（OM）观察涂层显微组织。采用 Quanta-250 型扫描

电子显微镜（SEM）观察高熵合金粉末及涂层的微

观形貌，用附带的能谱仪（EDS）进行微区成分分析。

利用 Bruker-D8 型 X 射线衍射分析仪（XRD）对高熵

合金粉末和涂层进行物相分析，采用铜靶 Kα射线，

扫描范围为 20°~90°，扫描速率为 2 （°）· min− 1。使

用 Tecnai G2 F30 型透射电子显微镜（TEM）对高熵

合金粉末进行精细结构分析，并对微小区域进行高

分辨（HRTEM）及选区电子衍射（SADP）分析。

采用 VH1102 型维氏显微硬度计对涂层试样截

面进行维氏硬度测试，载荷为 100 N，保载时间 15 s，

从表面至基板，每隔 100 μm 取点测试，相同深度各

测3个点取平均值。使用M-2000型摩擦磨损试验机

对涂层和 NM400 钢试样进行耐磨性能测试，试样尺

寸均为 10 mm×8 mm×6 mm，磨损方式为环-块摩

擦，对磨环材料为淬火态 GCr15 钢，直径为 40 mm，

硬度约为 60 HRC，施加的法向载荷为 120 N，转速

为 200 r · min−1，时间为 30 min。称取涂层和 NM400
钢试样磨损前后质量，计算磨损质量损失。

2　试验结果与讨论

2.1　高熵合金粉末的机械合金化进程

由图 1 可见：球磨 6 h 的粉末由较大片状颗粒和

细碎颗粒组成，其中片状颗粒为硬度较高的铁、钴、

铬、镍和钛颗粒，铝颗粒则在不断撞击下破碎，且较

为均匀地附着在其他颗粒表面；球磨 12 h 的粉末仍

主要由片状颗粒和细碎颗粒组成，但片状颗粒的尺

寸相较于球磨 6 h 的明显减小；随着球磨时间进一步

延长至 18 h 和 24 h，片状颗粒基本消失，粉末粒径

较为均匀，集中在 4~10 μm；球磨 30 h 后，粉末粒径

又有所增大，部分粉末颗粒团聚成块，继续球磨至

36 h，粉末又进一步细化，同时团聚颗粒发生破碎，

粉末粒径分布趋于均匀，集中在 2~4 μm。

由图2可见：未经球磨的初始混合粉末中各元素

的衍射峰清晰可见，球磨 6 h后，铝和钴元素的衍射

峰强度急剧降低，其余金属元素的衍射峰强度也不

同程度减弱；球磨 12 h时混合粉末基本形成了FCC
和BCC双相共存的固溶体结构，并且随着球磨时间

的延长，单质金属元素衍射峰越来越少，主衍射峰强

度持续降低并呈宽化趋势，球磨 36 h后，主衍射峰明

显变宽，说明粉末晶粒进一步细化，粉末充分合金化。

高熵合金的相组成主要与高熵合金的价电子

浓 度 VEC 有 关［24］：当 VEC 不 大 于 6.87 时，高 熵 合

金倾向于形成稳定 BCC 固溶体相；当 VEC 不小于

8.0 时，倾向于形成稳定 FCC 固溶体相；当 VEC 在

6.67~8.0 时会出现 FCC 与 BCC 双相共存的情况。

FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金的 VEC 为 6.9，符合形成

双相固溶体结构的条件。在球磨过程中，随着磨球

的不断碰撞，金属粉末破碎细化，晶界占比增加，由

于晶界中储存着大量合金化产生的焓变能量，这些

能量转而成为形成简单固溶体的驱动力，随着机械

合金化的进程促使过饱和固溶体形成。

球磨 36 h 后金属粉末的合金化程度最高，形成

FCC 和 BCC 双相共存的固溶体结构，为此对球磨

36 h 的粉末进行了 TEM 分析并进行涂层制备。
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由图 3 可见，球磨 36 h 高熵合金粉末的选区电

子衍射花样呈现典型的纳米多晶环特征，经过计算，

衍射环由内向外分别为 BCC 相（110）、（200）晶面和

FCC 相（200）晶面。这进一步证明球磨 36 h 形成了

BCC 和 FCC 双 相 结 构。 在 FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高 熵

合金中，元素钛和铝有利于形成 BCC 结构，而钴和

镍则有利于形成 FCC 结构。在机械合金化过程中，

通常是低熔点元素优先向高熔点元素扩散和溶解，

当合金化完成后，形成的固溶体相倾向于保持高熔

点元素的晶体结构。混合粉末中熔点最高的元素为

铬，其晶体结构为 BCC。因此，混合粉末在完成合

金化后，形成的过饱和固溶体是以 BCC 相为主相、

FCC 为次相的双相结构。

2.2　高熵合金涂层的组织

由图 4 可见，等离子熔覆 FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高

熵合金涂层形成了以 FCC 为主相、BCC 为次相的

双相结构，其主相由高熵合金粉末的 BCC 相转变为

FCC 相。机械合金化是一种非平衡合金化过程，通

过磨球的不断撞击细化晶粒，促进亚稳态过饱和固

溶体的形成，并使合金粉末内存储着大量的晶格畸

变能。这种能量的积累在相变过程中可以减少相变

阶段所需的活化能，为高温相变提供驱动力。在等

离子熔覆过程中，高能等离子束输入大量热能使得

合金粉末熔化，内部发生晶格重组，亚稳相中大量

位错消失，部分非平衡态 BCC 相转变为相对稳定的

FCC 相［25］。

由图 5 可见：涂层试样由涂层表面向基体方向

可依次分为熔覆区（CZ）、熔合区（FL）和热影响区

（HAZ），涂层总厚度约为 1.5 mm，涂层无明显孔洞、

裂纹等缺陷，与基体之间形成冶金结合；涂层组织呈

现出典型的熔覆组织特征，即涂层近基体的底部区

域为垂直于结合界面生长的粗大胞状晶，中部为垂

直于结合界面生长的树枝晶，顶部为生长方向各异、

组织均匀的等轴晶。这种组织分布主要与涂层熔凝

过程中的温度梯度和冷却速率有关［26］。

由图 6 和表 1 可知：涂层上部区域（位置 1）与中

部区域（位置 2）的化学成分基本一致，与高熵合金

涂层设计成分相吻合；下部区域（位置 3）铁原子分

数为 46.32%，远高于设计含量，其他元素含量则与

设计成分基本一致，这从垂直截面线分析结果也可

图 1　球磨不同时间时金属混合粉末的 SEM 形貌

Fig. 1　SEM morphology of mixed metal powders after ball milling for different times

图 2　球磨不同时间后金属混合粉末的 XRD 谱

Fig. 2　XRD patterns of mixed metal powders after  
ball milling for different times
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以得到验证。铁含量偏高应是熔覆过程中基板中铁

元素扩散进入涂层导致的。涂层上部区域（位置 1）

由明亮的枝晶（DR）区和灰暗的枝晶间（ID）组成，

EDS 分析结果表明枝晶与枝晶间均发生了铬元素偏

析。造成铬偏析的原因是各组元中铬的熔点最高，

并且脆性较大，在机械合金化过程中合金化速率最

慢，有部分铬元素没有充分合金化而产生偏析。铝、

钛和镍元素在枝晶间区域含量偏高。铝、钛元素原

子半径较大，固溶时晶格畸变大，原子不易扩散；而

镍元素与铝、钛之间都有较负的混合焓（Al―Ni 为

−22 kJ · mol−1，Ti―Ni为−35 kJ · mol−1），因此镍

元素容易向铝、钛元素聚集，在枝晶间富集，出现偏

析现象。

2.3　高熵合金涂层的硬度

试验测得商用NM400钢的显微硬度为422 HV，

Q235 钢基板的显微硬度为 150 HV。由图 7 可见，

FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金涂层熔覆区（CZ）的平

均硬度为 616.6 HV，约为基板的 4.11 倍，NM400 钢

的 1.46 倍。涂层熔覆区的显微硬度分布较为均匀，

从表面向基板方向硬度略微呈下降趋势，主要原因

是熔覆层上层为等轴晶组织，相对于其他区域晶粒

较细，产生了细晶强化作用；熔合区的显微硬度随

距基板距离的减小急剧下降，这是因为熔合区稀释

率发生变化，越靠近基板涂层中软金属元素铁的含

量越高，因此硬度降低。FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合

金涂层的高硬度主要源于以下几方面：a）等离子熔

覆冷速极快，有效抑制了涂层晶粒的长大，实现了细

晶强化，同时提高了元素固溶极限，达到固溶强化效

果；b）该合金体系中铝、钛元素的原子半径与其他

金属元素存在较大差异，导致熔覆过程中产生较大

的晶格畸变，有效阻碍了位错运动；c）涂层形成了

FCC+BCC 的双相结构，相比于单相结构，双相结

构有助于涂层硬度的提高。

2.4　高熵合金涂层的耐磨性能

在相同工况条件下，NM400 钢的磨损质量损失

为 62.8 mg，FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金涂层的质量

图 3　球磨 36 h 高熵合金粉末的 TEM 明场像、暗场像、选区电子衍射花样和元素面扫描结果

Fig. 3　TEM bright field image (a), dark field image (b), selected electron diffraction pattern (c) and element surface scanning results (d) of  
high  entropy alloy powder after ball milling for 36 h

图 4　等离子熔覆 FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金涂层表面的 XRD 谱

Fig. 4　XRD pattern of surface of FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 high entropy 
alloy coating by plasma cladding 
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损失为 30.2 mg，约为 NM400 钢的 48%。对比可见，

FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金涂层表现出比 NM400
钢更优的耐磨性能。

由图 8 可见，FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金涂层

的磨损表面沿着磨损方向形成一系列长而窄的犁

沟，犁沟深度较浅，涂层磨损机制主要为磨粒磨损。

图 5　等离子熔覆 FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金涂层试样横截面的 OM 形貌

Fig. 5　OM morphology of cross section of FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 high entropy alloy coating sample by plasma cladding: (a) entire section;  
(b) bottom of coating; (c) middle of coating and (d) top of coating

图 6　等离子熔覆 FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金涂层横截面 EDS 分析位置、线扫描结果及枝晶组织

Fig. 6　EDS analysis positions (a) and line scanning results (b) and dendritic structure (c) on cross section of FeCoCrNiAl0.5Ti0.5  
high entropy alloy coating by plasma cladding

表1　等离子熔覆FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金涂层不同区域 (见图6)的EDS分析结果

Table 1　EDS analysis results at different areas (shown in Fig. 6) of FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 high entropy
alloy coating by plasma cladding 

区域
原子分数 /%

Fe Co Cr Ni Al Ti

1 22.14 17.05 19.32 20.45 10.47 10.57

2 24.52 17.16 20.03 20.14 6.98 11.16

3 46.32 15.06 12.92 12.13 6.70 6.88

DR 23.82 21.75 24.59 19.01 2.87 7.95

ID 15.89 19.23 19.01 20.92 14.95 10.01
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NM400 钢表面存在大量撕裂的层片结构，犁沟被层

片结构覆盖，大量层片发生剥落，其主要磨损机制为

黏着磨损。

3　结　论

（1）采用机械合金化方法制备得到具有 BCC+ 
FCC 双相固溶体的 FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金粉

末，粒径在 2~4 μm。

（2）等离子熔覆 FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金涂

层具有以 FCC 相为主的 FCC+BCC 双相结构，无明

显孔隙、裂纹等缺陷，与基体呈冶金结合，从熔覆界

面处向涂层表面依次形成了胞状晶→树枝晶→等轴

晶的典型熔覆组织。

图 7　FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金涂层试样的截面显微硬度分布

Fig. 7　Microhardness distribution on cross-section of 
FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 high entropy alloy coating sample

图 8　FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金涂层与 NM400 钢的磨损形貌

Fig. 8　Wear morphology of FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 high entropy alloy coating (a‒b) and NM400 steel (c‒d):  
(a, c) at low magnification and (b, d) at high magnification

表面犁沟的出现主要是由于在磨损过程中，对磨材

料中的硬质颗粒在外加载荷作用下压入涂层表面，

并在与涂层表面点对点接触时发生了相对滑动［27］。

（3）等离子熔覆 FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 高熵合金涂

层的平均硬度约为616.6 HV，是NM400钢的1.46倍； 
高熵合金涂层以磨粒磨损为主，磨损质量损失约

为 NM400 钢的 48%，具有比 NM400 钢更好的耐磨

性能。
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Microstructure and Wear Resistance of Plasma Cladding FeCoCrNiAl0.5Ti0.5  
High Entropy Alloy Coating

JIANG Chengcheng1, SONG Qinglei2, ZHANG Ping1, LIU Xueqiang2, SHEN Chengjin1

(1. School of Materials Science and Physics, China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, China;  
2. Xuzhou BUT Construction Machinery Joint-Stock Co., Ltd., Xuzhou 221005, China)

Abstract: FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 high entropy alloy powder was prepared by mechanical alloying, and then high 
entropy alloy coating was prepared by plasma cladding. The microstructure of the high entropy alloy powder was studied 
after mechanical alloying, and the microstructure, hardness and wear resistance of the high entropy alloy coating were 
analyzed. The results show that the FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 high entropy alloy powder with two-phase solid solution structure 
of body-centered cubic and face-centered cubic structures was formed after mechanical alloying, and the particle size was 
2‒4 μm. The cladded entropy alloy coating still maintained the two-phase solid solution structure, and had no obvious 
pores, cracks and other defects. The typical cladding microstructure of cellular crystals→dendritic crystals→equiaxed 
crystals were formed from cladding interface to coating surface in the high entropy alloy coating in sequence. The average 
microhardness of the high entropy alloy coating was 616.6 HV, which was 1.46 times that of NM400 steel. Under the 
same wear conditions, the wear quality loss of the high entropy coating was 48% that of NM400 steel, and the wear 
mechanism was mainly abrasive wear; the high entropy coating had relatively excellent wear resistance.

Key words: plasma cladding; mechanical alloying; FeCoCrNiAl0.5Ti0.5 high entropy alloy coating; wear resistance




