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摘要:高熵合金涂层在提高不锈钢基材的耐磨性方面具有巨大的潜力。为探究Cu/Si两种元素掺杂对FeCoCrNi高熵

合金涂层组织及高温摩擦学性能的影响,采用激光熔覆技术在304不锈钢表面制备出FeCoCrNiCux和FeCoCrNiSix系列

高熵合金涂层。采用XRD,SEM,EDS等手段表征了涂层的微观组织及物相分布,通过高温摩擦磨损试验机测试了涂层

的高温摩擦学性能。结果表明:在合适的激光熔覆工艺参数下,FeCoCrNiCux和FeCoCrNiSix高熵合金涂层均形成了单

一的FCC型固溶体,与基体呈良好的冶金结合;Cu元素的加入降低了FeCoCrNi涂层表面硬度,但由于涂层热导率提

高,界面结合情况改善;Si元素的加入促进了晶粒细化,提高了涂层表面硬度;在600℃下,Cu/Si元素的加入对涂层的

摩擦学性能均有明显改善,其中FeCoCrNiCu及FeCoCrNiSi涂层的摩擦因数分别为0.24和0.19,磨损率分别为1.58×
10-4mm3·N-1·m-1和6.77×10-5 mm3·N-1·m-1,相 比 于 FeCoCrNi涂 层 分 别 降 低 了56.1%和81.9%。

FeCoCrNiCu涂层主要磨损机制为氧化磨损、疲劳磨损及轻微磨粒磨损,而FeCoCrNiSi涂层为氧化磨损。
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Abstract:High-entropyalloycoatingsshowgreatpotentialforimprovingthewearresistanceofthe
stainlesssteelsubstrate.ToinvestigatetheeffectsofCu/Sidopingonthemicrostructureandhigh
temperaturetribologicalpropertiesofFeCoCrNihigh-entropyalloycoating,FeCoCrNiCux and
FeCoCrNiSixseriesofhigh-entropyalloycoatingswerepreparedonthe304stainlesssteelbylaser
cladding.ThemicrostructureandphasedistributionofthecoatingswerecharacterizedbyXRD,SEM
andEDS,andthehightemperaturetribologicalpropertiesofthecoatingsweretestedbyahigh
temperaturefrictionandweartester.TheresultsshowthatbothFeCoCrNiCuxandFeCoCrNiSixhigh
entropyalloycoatingsformasingleFCC-typesolidsolutionwithgoodmetallurgicalbondingtothe
substrateundersuitablelasercladdingparameters.TheadditionofCureducesthesurfacehardnessof
FeCoCrNicoatings,butimprovesthemetallurgicalbondingduetotheincreaseofthermalconductivity
ofthecoating;theadditionofSipromotesgrainrefinementandimprovesthesurfacehardnessofthe
coating.At600℃,theadditionofCu/Sielementssignificantlyimprovesthetribologicalpropertiesofthe
coating,withthecoefficientsoffrictionof0.24and0.19forFeCoCrNiCuandFeCoCrNiSicoatings,
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respectively,andthewearratesare1.58×10-4 mm3·N-1·m-1and6.77×10-5 mm3·N-1·m-1,

respectively,whichare56.1%and81.9%lowerthanFeCoCrNicoating.Themainwearmechanisms
ofFeCoCrNiCucoatingareoxidationwear,fatiguewearandslightlyabrasivewear,whileFeCoCrNiSi
coatingisoxidationwear.
Keywords:lasercladding;FeCoCrNi-basedhigh-entropyalloycoating;Cu/Sidoping;microstructure;

hightemperaturetribologicalproperty

  高熵合金(high-eneropyalloy,HEA)由叶均蔚教

授于2004年提出,其被定义为由5种或更多元素组

成,且各元素原子比相近,具有较高混合熵的一类合金

体系[1]。这种新兴的合金体系自提出以来,吸引了大

量研究者的关注,与传统合金体系不同,其复杂的组分

不会导致大量脆性金属间化合物的产生,而是在其较

高结构熵的影响下,合金元素之间易形成简单的固溶

体,从而具备良好的力学性能[2-3]、摩擦学性能[4-5]以及

耐腐蚀性能[6-7]。
在制备高熵合金时,对制备过程中的冷却速率以

及过冷度有较高的要求。相比于高熵合金整体材料制

备工艺,通过表面改性技术制备高熵合金涂层,具有较

好的经济性和发展潜力[8]。目前常用的高熵合金涂层

制备方法有激光熔覆[9]、磁控溅射[10]等。其中,激光

熔覆技术由于稀释率低、热影响区小、冷却速率高等优

点被广泛应用[11-12]。
由于Fe,Co,Cr,Ni4种元素的混合焓及原子尺

寸差异较小,在制备高熵合金涂层的过程中容易形成

均一固溶体,因此FeCoCrNi系高熵合金涂层是目前

研究热点。Sha等[13]采用激光熔覆在纯铁表面制备

了AlxCoCrFe2.7MoNi(x=0,0.5,1.0,1.5,2.0)高熵

合金涂层,发现随Al元素含量的增加可以促进 Mo从

富 Mo的BCC相中释放,形成富(Mo,Cr)的σ相,使
得涂层的硬度及耐磨性提高。Liu等[14]采用激光熔覆

制 备 了 CoCrFeNiTi 高 熵 合 金 涂 层,结 果 表 明

CoCrFeNiTi涂层硬度可增加到700HV0.3,耐磨性能

显著提高。在耐腐蚀性能方面,由于CoCrFeNiTi涂

层表面形成了较厚的钝化膜,对局部腐蚀的敏感性降

低。Zhang等[15]采用激光熔覆在FeCrNiCo高熵合金

涂层掺杂B元素,表明FeCrNiCoBx涂层主要为含硼化

物沉淀的简单FCC固溶体,在0.5≤x≤1.0时,随硼含

量的增加高熵合金涂层的硬度和耐腐蚀性提高;当x接

近1.25时,涂层的耐腐蚀性变差。但目前关于金属和

非金属元素掺杂对高熵合金涂层性能比较的研究较少,
而对其进行深入研究可为高熵合金体系元素的选择提

供理论参考,拓宽高熵合金体系元素的选用范围。
本工作选用Cu/Si两种在尺寸、电负性等基本特

性上具有较大差异的元素,以FeCoCrNi为基础体系,

在对材料体系的混合熵焓、原子错配度进行理论计算

后,采用激光熔覆制备出易于形成单一 固 溶 体 的

FeCoCrNiCux 和FeCoCrNiSix(x=0,0.5,1)高熵合金

涂层,并通过研究其微观组织演变、摩擦学行为上的差

异,探究磨损机制上的异同,得出金属与非金属元素在

高熵合金涂层成形及摩擦学性能上的影响规律,从而

为高熵合金体系元素选择提供参考。

1 实验材料与方法

1.1 样品制备方法

基体材料为40mm×20mm×8mm尺寸的304不

锈钢(SUS304),其化学成分如表1所示。涂层材料选

择纯度为99.9%的Fe,Co,Cr,Ni,Cu,Si单质粉末。本

工作将FeCoCrNiCu0.5涂层记为Cu0.5,FeCoCrNiCu涂

层记为Cu1,FeCoCrNiSi0.5涂层记为Si0.5,FeCoCrNiSi
涂层记为Si1。

表1 304不锈钢的元素组成(质量分数/%)

Table1 Elementscompositionsof304stainlesssteel
(massfraction/%)

Si P Mn Cr C S Ni Fe

0.56 0.029 0.79 17.92 0.051 0.009 8.77 Bal

  利用行星式球磨机(DECO-PBM-V-0.4L)对混合粉

末体系进行球磨使其充分混合,球磨为氩气环境,转速

500r/min,时间15h,球磨后混合粉末形貌如图1所示。
激光熔覆前用砂纸打磨基体表面以去除氧化膜,

同时保证表面具有一定的粗糙度(约3μm)以提高激

光吸收率。采用YLS-2000型光纤激光器,以40mm×
20mm 面 为 熔 覆 面,采 用 同 步 送 粉 法,光 斑 尺 寸

1mm,输出功率800W,搭接率50%,具体制备参数

见表2。

1.2 表征及测试手段

激光熔覆后的样品,采用线切割加工成为20mm×
20mm×5mm的块状样品后进行测试。将涂层样品沿

截面切出2mm左右的薄片,采用 YR-2型金相镶嵌

机进行镶嵌包覆,随后将样品依次使用100目、400目、
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图1 球磨15h后的混合粉末形貌 (a)FeCoCrNi粉末;(b)FeCoCrNiCu粉末;(c)FeCoCrNiSi粉末

Fig.1 Morphologiesofmixedpowdersaftermillingfor15h (a)FeCoCrNipowder;(b)FeCoCrNiCupowder;(c)FeCoCrNiSipowder

表2 激光熔覆工艺参数

Table2 Parametersoflasercladding
Spotradius/

mm

Laserwavelength/

nm
Power/W

Scanningspeed/

(mm·s-1)
Powderfeedingrate/

(g·mm-1)
Overlapping

rate/%

Protective

gas
1 514 800 5 8.5 50 Argon

800目、2000目砂纸打磨至镜面,以便进行抛光操作。
以王水(V盐酸∶V硝酸=3∶1)为金相腐蚀剂,将截面置

入其中浸泡处理1min,制得截面金相试样。采用

mira4型场发射扫描电子显微镜(FE-SEM)和 Aztec
one型能谱仪(EDS)观察高熵合金涂层的微观结构和

元素组成。SmartlabSE型X射线衍射仪(XRD)设置

的参数为:Cu靶,靶电压40kV,靶电流50mA,扫描

速度5(°)/min,扫描角度20°~80°。HXD-1000TMC
型显微硬度计的参数为:载荷5N,保荷时间15s。摩

擦磨损实验采用 HT-1000型球盘式高温摩擦磨损试

验机进行,通过调整加载杆砝码、转速和温度等参数

(主要参数如表3所示)来实现不同磨损环境的实

验,对磨件为高温稳定性好、直径5mm的Si3N4陶瓷

球。在摩擦磨损实验时,通过软件可直接获取其摩

擦因数曲线,磨痕轮廓通过 MT-500型探针式表面

磨痕仪测定,并得到磨损体积,从而通过式(1)计算

磨损率。

WR= V
FL

(1)

式中:V 为磨损体积,mm3;F为磨损过程中施加的法向

力,N;L为磨损总行程,m;WR为磨损率,mm3·N-1·

m-1,代表单位载荷下单位磨损行程内的磨损体积。

表3 摩擦磨损测试参数

Table3 Parametersoffrictionandweartests

Temperature/℃ Wearmethod Rotationradius/mm Linevelocity/(m·s-1) Load/N Testingenvironment Humidity/%
600 Ball-disk 3 0.176 5 Atmosphere 80

2 结果与讨论

2.1 XRD分析

5种高熵合金涂层表面的XRD图谱如图2所示,
可见熔覆成形后,元素之间形成了均一的FCC型固溶

体,其 对 应 的 晶 面 为 (111),(200),(220)。根 据

Scherrer公式[16]可得,当衍射谱的宽化程度越大,材
料的晶粒尺寸则越小。为进一步分析不同涂层在熔覆

成形后晶粒尺寸的大小,选取强度最高的(111)晶面特

征峰进行分析,结果见表4,可见Cu加入后,半峰全宽

(fullwidthathalfmaximum,FWHM)变小,即晶粒

尺寸增大,其原因是Cu原子半径较大(0.128nm),替

代FeCoCrNi体系中部分原子后,使原有FCC固溶体

晶胞发生扭折变形,从而导致晶格尺寸增大。此外

Cu0.5涂层相比Cu1涂层,其晶粒尺寸增长量更大,
原因主要为随 Cu掺杂含量增加,激光熔覆过程中

Cu1涂层熔池过冷度提高,涂层表面晶粒生长速度增

加,晶粒来不及生长而得到细化[17-19]。随Si元素的

添加,该特征峰强度逐渐减小,FWHM 值变大,即特

征峰宽化,表示晶粒尺寸减小。其原因一是Si元素

的原子半径仅为0.117nm,小于固溶体中其他元素

的原 子 半 径,此 时 Si1和 Si0.5均 可 视 为 一 类 以

FeCoCrNi固溶体为溶剂、Si原子为溶质的置换型固

溶体[20],当Si原子与固溶体中其他元素发生置换
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时,晶格体积缩小。二是在激光熔覆过程中,Si的添

加会提高涂层的形核率,促进晶粒尺寸的细化[6]。
但在激光熔覆过程中,存在一定Si单质及硅化物在

熔池中发生弥散,由于其含量较少,未能在 XRD中

被检测到。事实上由于微观位错引起的微观应力的

提升,必然会影响材料的硬度,其具体变化见本文

2.3节摩擦学性能部分。

图2 激光熔覆高熵合金涂层的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofthelasercladded

high-entropyalloycoatings

表4 高熵合金涂层(111)晶面的理论计算值

Table4 Theoreticalvaluesof(111)crystalplane
inhigh-entropyalloycoatings

Material FWHM/(°) Crystallitesize/nm Micro-strain
FeCoCrNi 0.45 15.94 0.65
Cu0.5 0.40 18.18 0.57
Cu1 0.43 16.94 0.61
Si0.5 0.47 15.82 0.65
Si1 0.48 14.67 0.70

2.2 涂层显微组织

不同高熵合金涂层在低倍SEM 下的整体形貌如

图3所示,FeCoCrNi,Cu0.5,Cu1,Si0.5,Si1涂层的

厚度分别为964.4,1026.0,905.5,363.9,338.3μm。

Cu元素添加后,对高熵合金涂层的总体形貌影响较

小,涂层整体结构较为均匀且致密。Si元素添加后,
涂层厚度明显下降,Si0.5涂层内部存在大量裂纹及

孔洞等缺陷,而Si1涂层截面缺陷明显减少,成形质量

更高。这是由于Si作为一种高熔点非金属元素,在
含量较少的情况下,其不均匀的分布会使涂层不同深

图3 高熵合金涂层的整体形貌

(a)FeCoCrNi涂层;(b)Cu0.5;(c)Cu1;(d)Si0.5;(e)Si1

Fig.3 Microstructuresofthehigh-entropyalloycoatings
(a)FeCoCrNicoating;(b)Cu0.5;(c)Cu1;(d)Si0.5;(e)Si1

度下的膨胀系数及过冷度存在差异,从而形成裂纹。
为进一步探究Cu/Si元素对FeCoCrNi高熵合金

涂层的影响,FeCoCrNi,Cu1和Si1涂层截面不同深度

的组织形貌如图4所示。根据凝固学理论[21-24],温度

梯度(G)及凝固速率(R)的比值(G/R)决定了熔池凝

固过程中的晶格类型。在激光熔覆熔池中,凝固开始

时,温度梯度G 较大,而凝固速率R 则较小,两者的比

值G/R 很大,此时晶粒将沿着平面均匀生长,形成平

面晶。随着与界面距离的增大,凝固速率R 增大而温

度梯度G 减小,此时柱状晶及等轴晶开始沿着FCC型

18
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图4 高熵合金涂层上部(1)、中部(2)、结合区(3)组织形貌

(a)FeCoCrNi涂层;(b)Cu1;(c)Si1

Fig.4 Compositionsandmorphologiesofcross-sectiononhigh-entropyalloycoatingsinupper(1),middle(2)andbondingarea(3)

(a)FeCoCrNicoating;(b)Cu1;(c)Si1

面心立方固溶体的最快传热传质方向<100>晶向生

长[25]。FeCoCrNi涂层上部为等轴晶组织,中部呈现为

沿导热方向的树枝状枝晶,从图4(a-3)中可以看出,

FeCoCrNi涂层与基体间存在明显的分界线,并存在一

些孔隙缺陷。Cu1涂层上部为均匀的胞晶组织,中部为

均匀的柱状枝晶,从图4(b-3)来看,涂层与基体形成了

更好的冶金结合。其主要原因是Fe(80W·m-1·

K-1),Co(80W·m-1·K-1),Cr(94 W · m-1 ·

K-1),Ni(91W·m-1·K-1)的热导率较为接近,而

Cu(400W·m-1·K-1)则具有较高的热导率,这使得

涂层在Cu元素添加后导热能力大幅提高,因此在熔

覆过程中,涂层受热深度及热影响区面积增大,促进了

基体和涂层的冶金结合。Si1涂层也具有良好的冶金

结合,在结合处晶格凝固先以平面生长的方式进行,然
后转变为等轴晶及枝晶形式沿着导热方向生长,但是

由于熔池深度较小,涂层冷凝速度较快,枝晶来不及扩

张,因此大多仍以尺寸较小的等轴晶方式生长。

  通过对上述涂层特征区域的EDS点扫分析,在

FeCoCrNi涂层中部,晶界B点处Cr元素存在偏析,
原子分数为37.85%,枝晶突触 A,C点处存在 Ni元

素偏析,原子分数分别为34.27%和34.40%。在

Cu1涂层的中部,各元素分布则较为均匀,无明显偏

析痕迹。在Si1涂层中部,Si元素在晶界 H处含量较

高,但高温下Si元素具有较大的扩散速率(D1500Ks =
1.4×10-14 m2·s-1)及 较 小 的 活 化 能(Q=2.54
eV)[26],说明在该体系中应具有较高的扩散速率,即并

不具备较好偏析条件,因此推测其原因为Si元素在冷

却凝 固 时,被 排 斥 到 固 液 界 面,从 而 在 晶 界 处 富

集[6,20]。

2.3 摩擦学性能

各高熵合金涂层的摩擦学性能测试依照表3中参

数进行设定。COFave为涂层在磨损稳定阶段(17~
30min)的平均摩擦因数,SD(standarddeviation)为磨

损稳定阶段摩擦因数的标准差,其计算公式为:
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SD= ∑(X-X)2

(n-1)
(2)

式中:X 为摩擦因数曲线中各点的值;X 为该段曲线

的摩擦因数均值;n为取点数。当SD值较大时,意味

着摩擦因数曲线波动较大,不仅影响磨损表面的粗糙

度,而且会影响涂层在界面处的结合质量。

  在600℃下,5种高熵合金涂层摩擦因数曲线如

图5(a)所示,磨损率如图5(b)所示,磨损轮廓如图5
(c)所示,阴影部分为实际磨损区域。计算所得的磨损

稳定阶段的COFave,SD值和磨损率见表5。可以看出,
在600℃下,Si1涂层表现出最好的耐磨减摩性能,其平

均摩擦因数和磨损率都最低,分别为0.19和6.77×
10-5mm3·N-1·m-1,摩擦因数曲线波动也最小。

图5 高熵合金涂层在600℃时的摩擦学性能测试 (a)摩擦因数曲线;(b)磨损率;(c)磨损轮廓

Fig.5 Tribologicaltestofhigh-entropyalloycoatingat600℃ (a)frictioncoefficientcurve;(b)wearrate;(c)wearprofile

表5 高熵合金涂层在600℃时的摩擦学性能数据

Table5 Tribologicalperformancedataofhigh-entropy
alloycoatingsunder600℃

Material COFave SD WR/(10-4mm3·N-1·m-1)

FeCoCrNi 0.54 0.017 3.6

Cu0.5 0.47 0.021 1.29

Cu1 0.24 0.021 1.58

Si0.5 0.56 0.027 0.673

Si1 0.19 0.012 0.677

  FeCoCrNi涂层的平均摩擦因数为0.54,而Si1
和Cu1涂层表现出更好的减摩性能,其平均摩擦因数

分别为0.19和0.24。Cu元素添加后,FeCoCrNiCux

涂层的摩擦因数在开始阶段上升达到最高值随后降

低,在经过二次上升后最终达到稳定。该现象可能是

由于涂层表面在摩擦磨损测试前的升温过程中,生成

了一层粗糙且薄的疏松氧化物,在加载负荷后产生较

大的摩擦阻力,摩擦因数急剧上升。随着疏松氧化物

层在磨损运动中被快速磨损,暴露出底下致密的氧化

物保护层,此时的摩擦因数下降至最低。而在后续的

磨损运动过程中,硬质磨屑形成磨粒磨损使得涂层磨

损面被再次破坏,导致摩擦因数的上升,最终形成稳定

的摩擦磨损。Si元素添加后,Si0.5涂层摩擦因数曲

线较FeCoCrNi涂层略微上升,但Si1涂层的摩擦因

数最低,摩擦因数曲线也最平滑。该现象产生的主要

原因为,在高温摩擦磨损实验中,Si0.5和Si1涂层表

面形成的氧化物形貌存在差异,Si1涂层表面氧化膜

完整度更高,在磨损过程中能不断补充,从而表现出更

好的减摩性能。另外,不同的成形质量也在一定程度

上影响了其摩擦因数曲线的变化。
对比600℃高温下5种高熵合金涂层的磨损率柱

状图,FeCoCrNi涂层的磨损率最高,达到3.6×10-4

mm3·N-1·m-1。Cu元素加入后,高熵合金涂层韧

性提高[27],且晶格结构上产生较多晶格扭折与位错,
导致加工硬化的形成,在一定程度上降低了其在高温

下的磨损率,Cu0.5和Cu1涂层的磨损率分别下降至

1.29×10-4mm3·N-1·m-1和1.58×10-4mm3·N-1·

m-1。Si元素加入后,由于细晶强化的作用[20,28],Si0.5
涂层 和 Si1 涂 层 表 面 及 磨 痕 的 显 微 硬 度 要 高 于

FeCoCrNi涂层,如图6所示,从而具有更好的耐磨性

能,其磨损率远低于其他高熵合金涂层。

图6 高熵合金涂层600℃时表面和磨痕表面的显微硬度

Fig.6 Microhardnessonthesurfaceandinthewear

tracksofhigh-entropyalloycoatingsat600℃
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高熵合金涂层在高温磨损实验后表面与磨痕内硬

度柱状图如图6所示,图中数据均为6个测试样品点的

平均值。从图中可以看出,Cu作为一种软金属,在加入

FeCoCrNi涂层后,会在一定程度上导致涂层硬度下

降[29]。值得注意的是,Cu1涂层表面硬度(285.175HV0.5)
要略高于Cu0.5涂层(279.375HV0.5),这是因为掺杂

量增加后,Cu元素在晶胞中形成的扭折作用增强,硬
度有所提高。Si元素的加入导致升温后的高熵合金

涂层表面生成一层较薄的氧化皮,使得涂层表面硬度

均有不同程度的提升。Si含量越多,涂层表面硬度提

升越大,分别为299.85HV0.5和332.5HV0.5。对比材

料表面与磨痕内部的硬度,涂层在磨损后表面硬度均

明显上升,这是由于对磨球在材料表面形成大量塑性

变形,使涂层表面晶格严重扭曲,晶粒碎裂与变形,阻
碍了后续迁移与变形过程,宏观上表现为硬度与屈服

强度的增大。但是添加元素后不同涂层所表现出的

硬度增 幅 也 不 同,其 中,增 幅 最 小 的 为 Cu1 涂 层

(201.725HV0.5),由于其Cu掺杂量高,本身晶胞扭折

程度较高,使得塑性变形导致的晶格扭 曲 程 度 比

Cu0.5涂层显得更小,这也是该涂层磨损率最大的主

要原因。增幅最大的为Si0.5涂层(411.925HV0.5),相
比于表面硬度(299.85HV0.5),其增幅率可达137.4%。

2.4 磨损形貌及轮廓

图7为5种高熵合金涂层高温下的磨损形貌图及

磨痕宽度测定,从图中可以看出,5种涂层的磨损形貌

存在一定差异,在磨损宽度上,Si0.5涂层与Si1涂层

较小,分别为1027.03μm和1029.73μm。从磨损形

貌来看,5种涂层磨痕表面均被较厚的氧化膜覆盖。
图8为图7中红色虚线框标注的磨痕特征区域的微观

形貌。

图7 高熵合金涂层磨损实验后的磨痕宏观形貌

(a)FeCoCrNi涂层;(b)Cu0.5;(c)Cu1;(d)Si0.5;(e)Si1

Fig.7 Macro-morphologiesofhigh-entropyalloycoatingsafterweartests
(a)FeCoCrNicoating;(b)Cu0.5;(c)Cu1;(d)Si0.5;(e)Si1

  对于FeCoCrNi涂层,磨损表面氧化膜被破坏后,
在磨粒磨损及塑性变形共同作用下,磨损面呈现碎裂

状,并伴随着大量粉末状磨屑。其氧化膜则呈现鳞片

状,且存在较多点蚀坑以及疏松的氧化物磨屑。但是,
该区域内EDS结果表明,无论是氧化膜(点1)还是裸

露区域(点2,3)各元素分布均匀,并未出现某氧化物

的聚集。综上,其主要磨损机制为塑性变形及磨粒

磨损。
对于Cu0.5涂层,氧化膜表面较为致密,无明显

空洞,说明并未出现疲劳磨损点蚀,但存在表面薄层的

脆性脱落,在氧化膜的断裂处可以发现明显塌陷及中

空现象,说明氧化膜在磨损过程中发生了翘曲现象。
通过EDS对比分析,内层氧化物点4,7的Cu元素原

子分数分别为11.87%和10.74%,Ni元素原子分数

分别为18.57%和10.78%,相比于表层被压实犁平的

氧化膜Cu,Ni含量明显升高。由此推断,其断裂发生

的原因为:一方面Cu,Ni氧化物具有相对致密的结

构,但是由于相对含量较低,所形成的区域并不连续,
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图8 各高熵合金涂层磨痕特征区域微观形貌

(a)FeCoCrNi涂层;(b)Cu0.5;(c)Cu1;(d)Si0.5;(e)Si1

Fig.8 Microscopicmorphologiesofcharacteristicareasofweartracksonhigh-entropyalloycoatings
(a)FeCoCrNicoating;(b)Cu0.5;(c)Cu1;(d)Si0.5;(e)Si1

因此,在空缺区域会使疏松的Fe,Co,Cr氧化物隆起

并形成大面积断裂,氧化磨屑在表面堆积,逐渐由小尺

寸平面转变为大面积平整的氧化膜;另一方面由于表

面高硬度氧化物颗粒,形成三体磨粒磨损增大了摩擦

因数。两种机制的作用下形成了Cu0.5涂层在高温

下摩擦因数变化较小,摩擦稳定性减弱,而磨损率显著

降低的特点。综上,其磨损机制为三体磨粒磨损。对

于Cu1涂层,表面氧化膜破损形式为层状剥落,且凹

坑边缘较为平整,而内部则出现了大量疲劳裂纹,说明

其剥落过程为在剪切力的循环作用下,内部震动使表

层氧化膜结合失效,从而在作用力下发生脆性断裂,因
此所损失的氧化膜仅为表面薄膜,而非Cu0.5涂层中

大面积块状脱落,这保证了材料表面的平整与稳定性,
在摩擦因数曲线中表现为稳定期的提前。从EDS结

果来看,凹坑点10内Cu元素含量相对较高,Cu元素

在此起到稳定表面及一定程度填充氧化膜间隙的作

用。因此,对于Cu1涂层在高温下的磨损,其主要依

赖于涂层表面在高温下生成并在运动中更加致密稳定

的氧化膜以及Cu元素所起到的断裂缓冲与减震作

用,其前期主要的作用机制为黏着磨损与塑性变形,而
在形成稳定表面后则转变为氧化磨损、疲劳磨损及氧

化膜磨屑所产生的轻微磨粒磨损。
对于Si0.5涂层,从宏观来看,磨痕两侧边缘处仍

然存在块状剥落,但尺寸与影响范围相较于FeCoCrNi
涂层降低,表明在添加Si元素后,涂层形成的氧化膜

完整程度提高,其主要归因于Si元素的促进氧化作用

及形成的氧化物硬度提升,阻碍了表面摩擦层被严重

破坏。通过图8(d)中呈现的微观形貌特征及EDS结

果可以看出,氧化膜在脱落后内部合金层直接暴露,且
在后续并没有形成新的氧化,而是在该接触面上形成

了犁沟与塑性变形,这主要是由于其位置靠近边缘,为
磨损过程中最后阶段的接触点,相对中心位置摩擦力

较小,且新接触的对磨球表面还没有受到黏着或磨损

的影响,表现出了较强的抗磨损能力,其主要磨损机制

为犁沟与塑性变形。对于Si1涂层,从宏观来看,尽管

与Si0.5涂层磨损率相近,但是却表现出了完全不同

的磨损表面形貌,Si1涂层磨损表面由多层厚度较小

的氧化膜相互叠加构成。另外,表面存在一些因氧化

膜脆性断裂后发生黏着产生的黏着坑,且在凹坑内循

序形成新的氧化薄层,并没有重新暴露出硬度较低的

合金层,也没有产生塑性变形或犁沟等特征,这均归因

于Si添加后磨痕硬度的提升。EDS分析显示随着深

度的增加氧化程度逐渐下降,说明其表面氧化膜虽然

完整度比Si0.5涂层高,但并不一定致密。综上,可推

测其磨损机制为氧化磨损。虽然5种涂层的磨损表面

均被氧化膜覆盖,但形成的氧化膜形貌与特征存在较

大差异,需要进一步分析。
图9为各高熵合金涂层磨痕表面的氧化物形貌。

可见FeCoCrNi涂层所形成的氧化膜较为疏松,磨屑

在填充重组过程中被循环剪切力以及大块硬质相形成
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图9 高熵合金涂层磨痕表面的氧化膜形貌 (a)FeCoCrNi涂层;(b)Cu0.5;(c)Cu1;(d)Si0.5;(e)Si1

Fig.9 Oxidefilmsofhigh-entropyalloycoatings (a)FeCoCrNicoating;(b)Cu0.5;(c)Cu1;(d)Si0.5;(e)Si1

的磨粒磨损破坏,形成大量的点蚀坑。添加Cu元素

后,具有较好延展性的磨屑填充于表面磨损面,磨粒磨

损形成的凹坑减少,Cu0.5涂层中主要机理为轻微磨

粒磨损,在前端形成的颗粒状堆积以及径向萌生的裂

纹与分层,在Cu含量更高的Cu1涂层中进一步减少。
添加Si元素后,形成了SiO2 氧化膜,而不同金属氧化

膜之间的生长速度与膨胀率存在差异,影响了氧化膜

在表面的附着形态,在多种氧化膜同时存在的情况下,
往往会形成挤压与脆裂,常用Pilling-Bedworthratio
(RP-B)来 评 估 金 属 氧 化 膜 生 长 过 程 中 的 膨 胀 程

度[30-31],其公式为:

RP-B = Voxide

n·Vmetal
= Moxide·ρmetal

n·Mmetal·ρoxide
(3)

  该公式为金属氧化膜体积Voxide与所消耗金属的

体积Vmetal之比。其中,RP-B为该金属氧化物的Pilling-
Bedworthratio,M 为相对原子或分子质量,n为每个

氧化物分子中含有的金属原子数量,ρ为密度,V 为摩

尔体积。Fe2O3,CoO,Cr2O3,NiO,CuO,SiO2 的RP-B

理论计算值分别为2.14,1.76,2.07,1.65,1.78,

2.15,当RP-B值大于1且小于2时,其氧化物能较好地

附着在材料表面,阻止进一步氧化;当 RP-B值大于

2时,氧化膜易膨胀形成裂纹且较为疏松,无法起到保

护作用。当致密与疏松氧化膜出现在同一位置时,氧
化物之间发生部分分层。Si1涂层相比于Si0.5涂层

氧化膜裂纹小,主要原因是该涂层中形成了多层氧

化膜,对氧化膜的磨损则主要为压应力形成的黏着

与剥落,维持了较好的磨损稳定性与表面完整性。

因此FeCoCrNiSix涂层氧化膜附着状态的差异,导致

其在高温下减摩性能不同,宏观上表现为摩擦因数

的波动。

3 结论

(1)采用激光熔覆技术制备了FeCoCrNi,FeCoCrNiCu0.5,

FeCoCrNiCu,FeCoCrNiSi0.5,FeCoCrNiSi5种高熵合

金涂层,所得涂层均具有均匀的单一FCC型固溶体结

构,与基体呈良好的冶金结合。
(2)Cu元素的加入可提高FeCoCrNi涂层的热导

率,增强涂层的韧性,在600℃下Cu1涂层的摩擦磨

损性能优于Cu0.5涂层。
(3)Si元素的加入一方面可促进FeCoCrNi涂层

内组织的晶粒细化,另一方面通过硬度的提高改善了

涂层的耐磨性能。Si1涂层相比于Si0.5涂层成形质

量更好,且在600℃下减摩性能更优异。
(4)在600 ℃下,Cu/Si元 素 的 加 入 均 可 改 善

FeCoCrNi涂层的摩擦学性能,Si1涂层在平均摩擦因

数与磨损率方面表现最好,分别为0.19和6.77×
10-5mm3·N-1·m-1,且摩擦因数极为稳定。

(5)5种高熵合金涂层的氧化膜附着状态不同导

致其主要磨损机理存在差异:FeCoCrNi涂层为塑性

变形及磨粒磨损,Cu0.5涂层为三体磨粒磨损,Cu1涂

层为氧化磨损、疲劳磨损及轻微磨粒磨损,Si0.5涂层

为犁沟与塑性变形,Si1涂层为氧化磨损。
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