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综述·专论

多主元高熵合金涂层的研究进展

彭佳1,2, 颜子博1

(1. 四川建筑职业技术学院 材料工程系, 德阳 618000;
2. 西南交通大学 材料科学与工程学院, 成都 610031)

摘摇 要: 综述了高熵合金涂层的设计理念、制备方法和性能研究的进展。 介绍了高熵合金金属涂层、化
合物涂层和复合涂层的性能特点。 高熵合金涂层表现出高强度、高硬度、耐高温、耐磨性和耐腐蚀等优异

性质,有望在工具、刀具、模具等方面得到应用。
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Research Progress of High Entropy Alloy Coatings
PENG Jia1,2, YAN Zi鄄bo1

(1. Department of Materials, Sichuan College of Architectural Technology, Deyang 618000, China;
2. School of Materials Science and Engineering, Southwest Jiaotong University, Chengdu 610031, China)

ABSTRACT: Research progress of high entropy alloys, including design concept, synthesis methods and the main
properties, are summarized in this paper. The properties of metal coating, compound coating and composite coating are
reviewed. HEA coatings present different properties from traditional coatings, especially in the strength, hardness,
high temperature stability, wear and corrosion resistance, which have important academic research value and potential
application in instruments, cutting tools and moulds.
KEY WORDS: multi鄄principal element; high entropy alloy; coatings

摇 摇 目前人类已开发并实际应用的传统合金体系只有

30 余种,每一种合金体系皆以某种金属元素为主元,
通过添加少量其它合金元素而形成。 如以铁为主的钢

铁,以铝为主的铝合金等,合金的研发始终局限在以一

元为主的思路内。
2004 年,台湾学者叶均蔚教授突破合金设计的传

统观念,创新性地提出了多主元高熵合金(high鄄entropy

alloy, HEA) [1—2]。 高熵合金是指包含 5 ~ 13 种主元,
并能形成高熵固溶体的合金。 高熵合金中没有质量分

数超过 50%的合金元素,没有主要元素和次要元素的

区别。 多主元高熵合金设计理念的提出,开辟了广阔

的合金体系,如果任意选取 13 种常见金属,进行 5 ~
13 元的组合,理论上有 7099 种高熵合金体系。
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1摇 高熵合金的设计理念

高熵合金具有四大效应[3],即:
1) 高熵效应,决定了合金将形成简单的固溶

体[4]。
2) 晶格畸变效应,由于元素间原子半径的差异,

会出现晶格畸变,导致固溶强化,影响合金的导电性、
磁性、导热性等。

3) 扩散迟缓效应,多种元素间的协同扩散十分困

难,而且晶格畸变将减缓元素的扩散速率,故高温时相

的分离很缓慢,甚至被抑制而延迟到低温,这是铸态高

熵合金出现纳米析出物的根源。
4) 鸡尾酒效应,合金中各种元素间呈现出一种复

合效应。
根据玻尔兹曼假设[5],如果合金(固溶体)中有 n

种原子混合,则其摩尔混合熵可表述为公式(1):
驻Smix =Rln n (1)
式中:R 为气体常数。
当 n 越大时,混合熵就越高。 以熵值 0. 693R 和

1. 61R为界线,可以把全部合金分为三大类,即低熵合

金、中熵合金与高熵合金。 传统合金为低熵合金,2 ~ 4
种元素的合金为中熵合金,5 种主元及以上的合金为

高熵合金[6]。
根据热力学定律,吉布斯自由能与混合熵的关系

为公式(2):
Gmix =Hmix-TSmix (2)
熵的增加会大大降低吉布斯自由能,而吉布斯自

由能更低的结构将会优先形成[7]。 高熵效应会导致自

由能的降低,在凝固过程中将优先形成高熵固溶体。
有学者提出,多主元只是形成高熵合金的必要条件,而
不是充分条件。 高熵合金是否能形成完全固溶体,还
要考虑原子半径差、电负性差、混合焓等因素[8]。

2摇 高熵合金涂层的制备

随着工业的高速发展,要求耐磨涂层在更为极端

工程环境下应用,对涂层材料的硬度、摩擦磨损、抗高

温氧化以及抗腐蚀性能等提出了更高要求。 传统的以

TiN 为代表的涂层材料已经难以适应现代工业需要,
新型高熵合金涂层逐渐成为研究热点。

采用许多技术如激光熔覆[9]、钨极气体保护弧

焊[10]、电化学沉积[11] 和磁控溅射[12—13] 等都能成功制

备高熵合金涂层。 激光熔覆、钨极气体保护弧焊的原

理相似,都是先将混合的纯合金粉末涂覆在基片上,再

利用高温快速融化粉末,再快速冷却,从而制备高熵合

金涂层,能实现涂层的现场生产,工艺简单。 缺点是合

金粉末的细度、混合均匀度要求高,容易产生比较大的

应力,影响涂层的性质。 另外,制作过程中要注意气体

保护,防止氧化。 电化学沉积的缺点是沉积速率慢,沉
积体系限制大,不利于推广。 磁控溅射沉积速率较高,
合金成分容易控制,工艺简单,不需要后续处理。 缺点

是不能现场生产,仪器昂贵,生产成本较高。 目前,实
现磁控溅射的靶材解决方案有 2 个:利用熔铸法制作

成单一的高熵合金靶材;利用 3 个以上的镶嵌靶同时

溅射沉积,对设备要求很高,报道不多。 随着高熵合金

涂层制备技术的优化和发展,必将使其应用范围得到

拓展。

3摇 高熵合金涂层的性能

高熵合金凝固后不仅不会形成数目众多的金属间

化合物,反而呈现出简单的面心立方(FCC)或体心立

方(BCC)结晶相,甚至是非晶相结构[14—15]。 高熵合金

在铸态和完全回火态都会析出纳米相结构,甚至是非

晶质结构,呈现罕见的高温析出强化现象[16—17]。 大量

研究表明,高熵合金涂层具有高强度、高硬度、高耐回

火软化、高耐磨性、高抗氧化性和耐腐蚀等优异性

质[18—22],在工具、刀具、模具应用方面展现出很大潜

力。 归纳起来,文献报道的高熵合金涂层可以分为 3
类:金属涂层、化合物涂层、复合涂层。
3. 1摇 金属涂层

高熵合金金属涂层主要是利用熔覆的方法制备,研
究比较成熟。 Zhang Hui 等利用激光熔覆的方法在

Q235 表面制备了 FeCoNiCrCu[23] 和 6FeNiCoSiCrAlTi[24]

高熵合金涂层。 研究发现 FeCoNiCrCu 的显微硬度达

到了 375HV0. 5, 显微组织主要是柱状晶和等轴晶,但
是薄膜质量差。 如果添加少量的 Si,Mn 和 Mo,显微硬

度能提高到 450HV0. 5。 FeCoNiCrCu 薄膜在 5% (质量

分数)的 H2SO4 溶液中比 Ni60 有更优异的耐腐蚀性。
6FeNiCoSiCrAlTi 熔覆涂层中形成了简单的体心立方结

构,其微观结构由等轴多边形晶粒、不连续的枝晶间区

域和纳米析出物组成。 激光熔覆的快速冷却减轻了元

素间的偏析现象,提高了涂层的显微硬度,其强化机理

可归结为细晶强化和固溶强化。 6FeNiCoSiCrAlTi 的涂

层硬度达到了 780HV0. 5,并且具有奇特的软磁行为。
Y. C. Lin 等通过钨极气体保护焊,在中碳钢表面制备

了 NiCrAlCoMo[25],NiCrAlCoW 和 NiCrAlCoSi[26] 高熵

合金涂层。 实验发现,NiCrAlCoMo 存在大量金属间化

合物,使得硬度高达 1000HV0. 5。 在 262 MPa 的压力
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下,经过 542. 87 m 的滑动摩擦实验,NiCrAlCoMo 涂层的

磨损体积仅为 0. 005 mm3,摩擦系数小于 0. 6。 表现出

优异的耐磨性,有望作为工件的保护涂层。 NiCrAlCoW
和 NiCrAlCoSi 涂 层 的 高 硬 度 归 结 为 析 出 强 化。
NiCrAlCoW涂层因为有更强的机械连锁,所以其耐磨

性明显好于 NiCrAlCoSi 涂层。
AlMoNbSiTaTiVZr 涂层因具有高熵效应和扩散迟缓

效应,呈现出稳定的非晶结构[27]。 AlMoNbSiTaTiVZr 涂
层在 700 益,30 min 内能有效阻止铜的硅化物形成,可
以在半导体中应用于铜的扩散阻隔层。
3. 2摇 化合物涂层

传统耐磨涂层是以 TiN,CrN,WC,SiC 等为代表的

金属氮化物、碳化物或氧化物涂层。 相对于金属涂层

而言,化合物涂层能显著改善硬质耐磨方面的性质,这
一思路为高熵合金涂层开辟了新领域。 叶均蔚教授团

队率先开展了高熵合金的氮化物薄膜研究,方法主要

是磁控溅射。 目前,大量文献报道了磁控溅射参数对

薄膜的影响,如基底偏压、N2 流量比、基底温度等;测
试了高熵合金薄膜的各种性质,如硬度和模量、微观形

貌和结构、高温稳定性和耐磨性等。 报道涉及 10 余个

体系, 如 ( AlCrTaTiZr ) Nx
[28—29], ( AlCrSiTiV) Nx

[30],
(AlCrMoSiTi)Nx

[31—32],以及 (AlMoNbSiTaTiVZr)Nx
[33]

等,这些体系大都呈现出高硬度,从 16 ~ 37 GPa 不等,
并且还具有良好的高温稳定性和化学惰性[34]。 其中,
有代表性的(AlCrNbSiTiV)N 薄膜的硬度为 41 GPa,达
到了超硬材料级别。 在真空环境下 900 益退火 5 h,并
未发现晶体结构、 晶格参数和硬度发生改变[35]。
Cheng Keng鄄hao 等利用射频磁控溅射的方法制备了

(AlCrMoTaTiZr)Nx
[36],薄膜的厚度约1. 2 ~ 1. 5 滋m,残

余应力约 1 GPa,最高硬度达到了 40. 2 GPa。 薄膜在

1000 益退火 10 h 保持稳定,在与 100Cr6 钢球的滑动

磨损试验中表现出优异的耐磨性,磨耗率仅为 2. 8 伊
10-6 mm3 / N。 薄膜的强化机理归结为细晶强化和固溶

强化。
Chen Ta鄄kun 等报道了 AlxCoCrCuFeNi(x 为 0. 5,

1, 2)的金属和氧化物薄膜[37]。 实验结果显示,高熵

合金金属薄膜由简单的固溶相组成,随着 x 的增大从

面心立方逐渐转变为体心立方结构。 该体系的氧化物

能形成简单的固溶相,随着铝和氧含量的增加,薄膜的

硬度能提高,最高硬度达到了 22. 6 GPa。 Miao鄄I. Lin
等[38]发现(AlCrTaTiZr)Ox 薄膜甚至出现了非晶结构,
硬度在 8 ~ 13 GPa。 该薄膜在 800 益退火 1 h 仍能保

持非晶结构,经过 900 益退火 5 h 后,薄膜表现出异常

的析出强化现象,析出了 ZrO2,TiO2 和 Ti2ZrO6,使得薄

膜的机械性质进一步提高,硬度和模量分别达到了 20

GPa 和 260 GPa。
3. 3摇 复合涂层

根据经典的 Veprek 的理论,获得超高硬度的途径

是制备纳米复合膜。 通常纳米复合膜是由过渡金属的

氮化物以纳米尺度的晶粒嵌含在另一种非晶基体中,
如著名的 nc鄄TiN / a鄄Si3N4 体系。 由此,有学者提出,在
高熵合金氮化物薄膜中引入 C,B,Si 等元素,与氮化物

形成类似共价键的结合,设计高熵合金纳米复合膜,有
望进一步提高薄膜的性能。

Cheng Keng鄄hao 等在硅片上利用反应射频磁控溅

射制备了(AlCrTaTiZr)鄄Six鄄N 薄膜[39],并研究了硅含

量变化对薄膜形貌、结构、力学性能的影响。 实验发

现:在硅含量低时,氮化物薄膜保持简单的面心立方结

构;当硅的质量分数增至 7. 9% 时,热力学驱动面心固

溶体发生相分离,SiNx 相分离出来并起到了强化作用。
薄膜出现了面心结构的氮化物固溶体和非晶结构的

SiNx 两相纳米复合膜,此时薄膜硬度达到了 34 GPa。
将此薄膜在空气中 1000 益退火 2 h,仅仅形成了 330
nm 厚的氧化层,表现出极好的抗氧化能力。

人们还利用 AlCrTaTiZr 靶和碳靶同时溅射,成功

制备了(AlCrTaTiZr)NxCy 薄膜[40]。 (AlCrTaTiZr)N0. 6

薄膜具有松散的柱状和面心固溶结构,硬度为 20
GPa,稳态蠕变应变率为 1. 5伊10-4 s-1。 随着碳的引入,
薄膜性质得到改善,(AlCrTaTiZr)N0. 6C0. 2 的硬度达到

了 32 GPa,蠕变速度降低为 1. 1伊10-4 s-1。 这归结为碳

的引入形成类似共价键,使得晶粒细化,柱状结构更致

密,以及形成了类似非晶和纳米复合结构。

4摇 结语

高熵合金的提出丰富了合金设计理念,有重要的

学术价值和广阔的应用前景。 高熵合金涂层的制备仍

沿用传统方法,其中熔覆和磁控溅射是报道最多的方

法。 高熵合金涂层展现出区别于传统涂层的优异性

质,尤其在硬度,耐磨性,高温稳定性方面有突出表现,
有取代传统涂层的趋势。 同时,也应该清楚认识到,高
熵合金涂层的研究离真正意义的工业应用还有很大差

距。 目前报道的高熵合金涂层体系只有几十种,主要

为五元和六元合金,涉及的金属元素只有 10 余种。 高

熵合金涂层所用的基片材料还很局限,大都是碳钢和

硅片。 高熵合金涂层的体系选择,功能化设计,精确控

制,性能优化和机理研究等方面仍需大量的工作。 沿

用传统的硬质薄膜理论,设计研发新的高熵合金涂层

仍是今后一段时间的工作重点。
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实践摸索,涂层受焊接飞溅及热应力的影响较大,容易

造成涂层局部崩裂,应在隔板组焊并精加工、喷丸后,
进行喷涂处理。

4摇 结论

1) 超音速火焰喷涂 NiCr鄄Cr3C2 涂层微观上由

NiCr 粘结相和 Cr3C2 硬质相构成。 涂层孔隙率低,显
微硬度高,结合强度大。

2) 涂层的失效主要表现为锤击和犁削两种作用,
小角度粒子犁削冲蚀是涂层加速失效的主要原因。
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