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激光熔覆 CoCrFeNiWx 高熵合金涂层 

的组织及性能 
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摘要：目的 研究 W 含量对激光熔覆 CoCrFeNi 高熵合金涂层组织及性能的影响。方法 采用 RFL-C1000 光

纤激光器在 45#钢表面制备 CoCrFeNiWx（x=0、0.2、0.4、0.6、0.8）高熵合金涂层，利用光学显微镜、X 射

线衍射仪（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、显微硬度计、摩擦磨损试验机等，对熔覆层的宏观形貌、微

观组织、显微硬度和摩擦磨损性能进行分析和测试。结果 熔覆层与基材之间的润湿性较好。随着 W 元素含

量的增加，涂层由单一的 FCC 相转变为 FCC 相+μ 相（Fe7W6、Co7W6），微观组织由胞状晶转变为树枝晶，

晶粒尺寸减小，且在 x=0.8 时出现了明显的共晶组织和大量 μ 相沉淀。熔覆层的显微硬度随着 W 含量的增

加而增大，x=0.8 时，熔覆层具有最高的显微硬度，达到 432.02HV0.3，约为基材硬度的 2.1 倍，为 CoCrFeNi

熔覆层硬度的 2.2 倍。x=0.6 时，涂层磨损量最小，仅为 CoCrFeNi 涂层磨损量的 30.85%，平均摩擦因数最

低，约为 0.311。随着 W 元素含量的增加，涂层磨损机制由黏着磨损和磨粒磨损转变为磨粒磨损。结论 W

元素的加入促进了 μ 相的生成，大幅提高涂层硬度，改善涂层的耐磨性能，强化机制为固溶强化、细晶强

化和第二相强化。 
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ABSTRACT: CoCrFeNiWx (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) high entropy alloy coating was prepared on the surface of 45# steel by 

laser cladding. The effect of W content on the microstructure and properties of the high entropy alloy coating was studied. 
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The 45# steel was cut into 50 mm×25 mm×10 mm and 50 mm×50 mm×10 mm steel plates to prepare single-pass cladding 

coating and multi-pass cladding coating, respectively. Remove the oxide scale of the substrate and clean the substrate, use 

JA2003 electronic precision balance to weigh the pure W powder and CoCrFeNi alloy powder of different quality, and mix them 

according to different molar ratio. MSK-SFM-1 horizontal planetary ball mill was used to mix the alloy powder evenly, and the 

evenly mixed alloy powder was placed in a drying box for drying. RFL-C1000 fiber laser and prefabricated coating method 

were used for monolayer laser cladding experiment. Use electric spark wire cutting machine to cut the sample, use sandpaper to 

polish the sample step by step. D8 X-ray diffractometer was used to analyze the phase composition of samples. After etching the 

sample with saturated FeCl3 hydrochloric acid solution, HITACHI TM3030 scanning electron microscope (SEM) and energy 

dispersive spectrometer (EDS) were used to observe and test the microstructure and element distribution of the cladding 

coating. HV1000Z automatic rotary microhardness tester was used to test the microhardness of single channel cladding 

coating. The friction and wear tests of multi-channel cladding coating were carried out using M-2000 friction and wear testing 

machine. 

    There is good wettability between cladding coating and substrate. With the increase of the content of W element coating for 

the FCC by single FCC phase transition phase + µ-phase (Fe7W6 and Co7W6), the microstructure of cellular crystal into 

dendrites, grain size, grain arrangement more closely, and that there is an obvious when x=0.8 eutectic organization, grain 

boundary increases, intergranular produced a large number of combined interface, µ-phase carbide precipitation embedded at the 

same time. Provides a good support for the microstructure. The microhardness of the cladding coating increases with the 

increase of W content. When x=0.8, the cladding coating has the highest microhardness, reaching 432.02HV0.3, about 2.1 times 

of the hardness of the substrate, and 2.2 times of the hardness of the CoCrFeNi cladding coating. When x=0.6, the wear amount 

of CoCrFeNi coating is only 30.85% of that of CoCrFeNi coating, and the average friction coefficient is about 0.311. When 

x=0.8, the hardness of the coating is greatly improved and the plasticity is reduced due to the precipitation of a large number of 

μ-phase hard precipitates. In the process of friction and wear, more abrasive chips with high hardness are produced. These 

abrasive chips will be used as abrasive particles to micro-cut the surface of the coating, so that the friction coefficient of the 

coating increases to 0.315 when x=0.8. With the increase of W element content, the coating wear mechanism changes from 

adhesive wear and abrasive wear to single abrasive wear. The results show that the addition of W element promotes the 

formation of μ-phase. The hardness of the coating is greatly improved, and the wear resistance of the coating is improved. The 

strengthening mechanism is solid solution strengthening, fine grain strengthening and second phase strengthening. 

KEY WORDS: laser cladding; high-entropy alloy; W; CoCrFeNi; microstructure; microhardness; tribological properties 

自从“高熵合金”这一理念被叶均蔚教授提出以

后，国内外众多学者就对其进行了广泛研究。高熵合

金通常指的是由 5 种及 5 种以上（一般不超过 13 种）

主元构成，且每种主元的物质的量分数在 5%~35%之

间的新型合金[1]。与传统合金不同的是，高熵合金独

特的高熵效应、迟滞扩散效应、晶格畸变效应和“鸡

尾酒”效应[2-5]会使其具有较高的硬度、耐腐蚀性、热

稳定性和优异的力学性能[6]。 

机械零件的失效往往先发生在材料表面[7]，因此

在零件表面制备高熵合金涂层既能保证零件具有优

异的性能又能提高其经济性，而采用激光熔覆技术制

备高熵合金涂层具有很大的优势[8]。Wu 等[9]通过激

光熔覆技术在 H13 钢表面制备了 AlCoCrFeNiWx高熵

合金涂层，发现其具有较好的高温耐磨性，在 800 ℃

下，磨损量仅占 H13 钢的 12%。Zhang 等[10]通过激

光熔覆技术在合金钢表面制备了 CrFeNiNbTi 高熵合

金涂层，发现涂层硬度可达 685.23HV0.3，是基材的

2 倍左右，磨损机制为磨粒磨损、黏着磨损和氧化磨

损。Qiu 等[11]通过激光熔覆技术在 Q235 钢表面制备

了 Al2CrFeNiCoCuTix 高熵合金涂层，发现 Ti 元素含

量的增加，显著提高了涂层的耐蚀性，并且对体心立

方（BCC）相的形成具有促进作用。Zhang 等[12]通过

激光熔覆技术在 CoCrFeNi 中加入等物质的量的 Si

元素来制备 CoCrFeNiSi 高熵合金涂层，发现其不仅

具有较高的硬度（580HV0.2），而且在 700 ℃下，涂

层上可以形成致密而连续的氧化膜，从而在一定程度

上提高涂层在高温下的耐冲蚀性。 

Co、Cr、Fe、Ni 元素结合容易形成单一的面心

立方（FCC）固溶体，但 CoCrFeNi 合金硬度较低，

不 能 满 足 零 件 表 面 的 工 作 需 求 ， 因 此 通 过 往

CoCrFeNi 中加入其他功能元素来实现高熵合金涂层

硬度、耐磨、耐蚀等性能的提升。目前在高熵合金的

研究中，对添加 Mn、Ti、Mo 等元素的研究较多[13-18]，

添加 W 元素的研究较少[19-20]。本文将采用激光熔覆
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技术，在 45#钢表面制备 CoCrFeNiWx（x=0、0.2、0.4、

0.6、0.8）高熵合金涂层，研究 W 含量对高熵合金涂

层组织及性能的影响。 

1  试验 

1.1  材料 

将 45#钢切割成 50 mm×50 mm×10 mm 的基板，

选取基板的 50 mm×50 mm 表面作为熔覆面，采用砂

纸去除熔覆面氧化皮，利用超声波清洗机清洗基板，

清洗时间为 30 min，冷风吹干后放入干燥皿中待用。

使用 JA2003 电子天平称量不同质量的纯 W 粉（纯度

99.9%，粒度 300 目）、CoCrFeNi 合金粉末（纯度

99.9%，粒度 45~105 μm），并将其按不同原子数分数

配比混合，如表 1 所示。利用 MSK-SFM-1 型卧式行

星球磨机将合金粉末混合均匀，球磨机转速为 300 

r/min，混合时间为 120 min；研磨球材质为硬质合金，

直径为 3~5 mm，球料比为 3∶1。将混合均匀的合金

粉末置于干燥箱内烘干待用。 
 

表 1  CoCrFeNiWx 高熵合金的元素成分 
Tab.1 Elemental composition of CoCrFeNiWx  

high entropy alloy 
at.% 

HEAs Co Cr Fe Ni W 

CoCrFeNi 25.00 25.00 25.00 25.00 0.00

CoCrFeNiW0.2 23.81 23.81 23.81 23.81 4.76

CoCrFeNiW0.4 22.73 22.73 22.73 22.73 9.09

CoCrFeNiW0.6 21.74 21.74 21.74 21.74 13.04

CoCrFeNiW0.8 20.83 20.83 20.83 20.83 16.67

 

1.2  方法 

采用 RFL-C1000 激光器、预置涂层法进行单层

激光熔覆试验。将合金粉末置于烧杯中，加入适量酒

精搅拌至膏状，并涂覆在基材表面，使用 2 个 1 mm

的高精度测微塞尺修整预置涂层形状及厚度，待酒精

完全风干后，进行激光熔覆试验。预置涂层厚度为   

1 mm，试验过程中通入氩气，防止材料在高温下发

生氧化，氩气流量为 10 L/min。激光熔覆工艺参数如

表 2 所示。 
 

表 2  激光熔覆工艺参数 
Tab.2 Process parameters for laser cladding 

Parameter Value 

Laser power/W 1 000 

Scan speed/(mm·s‒1) 14 

Spot diameter/mm 2 

Working distance/mm 40 

Overlap ratio/% 50 

利用电火花线切割机将熔覆后的样板切割成尺

寸为 10 mm×10 mm×10 mm 的试块，使用 240 目至

1500 目的砂纸将试块逐级打磨。采用 Leica DVM6 光

学显微镜对单道熔覆层横截面、多道熔覆层表面及磨

损形貌进行观察。利用 D8 型 X 射线衍射仪对多道熔

覆层进行物相分析。将试样采用金刚石喷雾抛光剂

（粒度 W2.5）抛光并使用饱和 FeCl3 盐酸溶液腐蚀

后，利用 HITACHI TM3030 扫描电子显微镜（SEM）

和能谱仪（EDS）对熔覆层的微观组织和元素分布进

行观察和测试。利用 HV1000Z 自动转塔显微硬度计

测试单道熔覆层的显微硬度，所加载荷为 0.3 kg，加

载时间为 10 s，沿熔覆层截面向下每隔 0.1 mm 打 1

个点，同一深度测试 3 个点取平均值。使用 M-2000

型摩擦磨损试验机对多道熔覆层进行摩擦磨损试验，

对磨材料为淬火处理后的 GCr15 钢，试验参数如表 3

所示。 
 

表 3  摩擦磨损试验参数 
Tab.3 Experimental parameters of friction and wear 

Parameter Value 

Hardness of GCr15 steel (HRC) 65 

Load/N 90 

Rotating speed/(r·min‒1) 200 

Friction time/min 20 

 

2  结果与分析 

2.1  熔覆层宏观形貌分析 

涂层中熔覆区（CZ）、结合区（BZ）和热影响区

（HAZ）如图 1 所示。根据公式（1）[21]计算得到涂

层稀释率，如表 4 所示，稀释率在 13%到 23%之间，

表明在激光熔覆过程中，基材表层发生熔化并与熔覆

材料相互结合，形成了良好的冶金结合层。熔覆层与

基材之间的润湿性可以用润湿角 θ来表示[22]，随着 W

元素含量的增加，润湿角均小于 90°，说明熔覆层与

基材之间的润湿性较好。多道搭接熔覆层表观形貌如

图 2 所示，可以看出熔覆层表面没有明显的裂纹和

气孔，且沿着激光扫描方向有细小的波纹，成形质

量较好。 

2

1 2

100%
S

S S
  


 (1) 

式中：S1 为基材表面以上熔覆层的横截面积

（mm2）；S2 为熔融基材的横截面积（mm2）。 

2.2  微观组织分析 

图 3 为 CoCrFeNiWx 高熵合金涂层的 XRD 图谱。

由图 3 可知，x=0、0.2、0.4 时，涂层均只有单一的

FCC 固溶体结构，说明 x≤0.4 时并未使涂层组织发 
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图 1  CoCrFeNiWx 高熵合金单道熔覆层横截面的宏观形貌 
Fig.1 Cross-sectional macrograph of CoCrFeNiWx high entropy alloy single-pass cladding coating 

 

表 4  CoCrFeNiWx 高熵合金熔覆层稀释率 
Tab.4 Dilution rate of CoCrFeNiWx high entropy alloy 

cladding coating 

HEAs W0 W0.2 W0.4 W0.6 W0.8

Dilution rate 13.79% 18.68% 17.10% 20.80% 22.73%
 

生相变；x=0.6、0.8 时，出现了新的µ相衍射峰。经

与标准 PDF 卡片对比可知，FCC 固溶体衍射峰主要

为 Cr2Ni3，µ相衍射峰主要为 Fe7W6 和 Co7W6。这表

明随着 W 含量的增加，促进了新相的生成，涂层由

单一的 FCC 相转变为 FCC 相+μ 相。经过计算在 x=0

至 x=0.8 时，（200）晶面的晶格常数分别为 0.359 2、

0.361 4、0.362 3、0.362 5、0.363 6 nm，晶格常数逐

渐增大。这是因为 W 原子的原子半径较大，在形成

置换固溶体时，占据原晶格点阵中的位置，导致晶格

发生畸变，从而使晶格常数变大。 

图 4 为 CoCrFeNiWx 高熵合金微观组织形貌，可

知 x=0 时，显微组织主要由胞状晶构成，晶粒的平均

尺寸约为 8 μm；x=0.2 时，涂层微观组织为树枝晶结

构，开始生成二次晶轴，晶粒平均宽度为 5~6 μm；

x=0.4 时，涂层微观组织表现为枝晶继续生长且枝晶

间与枝晶区域分界较明显；x=0.6 时，涂层微观组织

可以看到在枝晶间出现明亮区域；x=0.8 时，涂层微

观组织表现为枝晶宽度进一步变小，平均宽度为 2~  

3 μm，枝晶晶粒变细，并且出现了组织形态为条状的

共晶结构和分布不均的、形状不规则的明亮沉淀物。

根据金属凝固理论中的晶体生长形态可知 [23-24]，

CoCrFeNi 涂层在熔覆后的凝固过程中，界面前沿成

分过冷较小，使晶体生长受限，从而呈胞状晶结构；

随着 W 元素含量的增加，涂层在熔覆后的凝固过程

中，界面前沿有较大的成分过冷，使晶体界面不断生

长到液体深处，形成枝晶的主晶轴，同时主晶轴又向

外生长，形成了二次轴。 

表 5 为涂层不同位置的 EDS 点测试结果。可以

看出，不同 W 元素含量的高熵合金涂层中，Co、Cr、

Ni 元素的含量相差不大，但均低于理论值，Fe 元素

的含量均高于理论值。这是由于在激光熔覆过程中， 
 

 
 

图 2  CoCrFeNiWx 高熵合金多道熔覆层的表观形貌 
Fig.2 Surface morphology of CoCrFeNiWx high entropy alloy multi-channel cladding coating 
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图 3  CoCrFeNiWx 高熵合金熔覆层的 

X 射线衍射图 
Fig.3 X-ray diffraction pattern of CoCrFeNiWx  

high entropy alloy cladding coating 
 

 

激光具有较高的能量密度，加热速度较快，在基材与
熔覆层形成良好冶金结合的同时，也会导致基材中的
Fe 元素被稀释到熔池中去，从而使熔覆层中测定的
Fe 元素含量高于理论值[25]。除 Fe 元素以外，x=0 时，
胞状晶间 Cr 元素含量略多；x=0.6 时，枝晶间明亮区
域富集 W 元素；x=0.8 时，共晶区域和明亮沉淀物中
均含有大量的 W 元素。结合 X 射线衍射图（XRD）
分析，x=0、0.2、0.4 时，涂层微观组织表现为单一
的 FCC 固溶体相；x=0.6 时，涂层微观组织出现了新
的相（μ 相）；x=0.8 时，μ 相衍射峰强度进一步增强。
因此可以推测，x=0.6 时，生成了富 W 元素的金属间
化合物，并且在枝晶间富集，形成 μ 相；当 W 元素
含量进一步增大至 16.67%（x=0.8）时，大量 W 元素
促进了硬质沉淀的生成，并且在凝固过程中形成了共
晶组织，涂层微观组织中的富 W 明亮相为 μ 相。 

 
 

图 4  CoCrFeNiWx 高熵合金熔覆层的组织形貌 
Fig.4 Microstructure and morphology of CoCrFeNiWx high entropy alloy cladding coating 

 
 

表 5  CoCrFeNiWx 高熵合金熔覆层测试点 EDS 分析 
Tab.5 EDS analysis of test points of CoCrFeNiW high 

entropy alloy cladding coating 
at.% 

Region Co Cr Fe Ni W 

A 20.38 20.13 38.88 20.60 0.00
W0 B 19.42 24.37 37.06 19.17 0.00

A 15.79 13.89 46.05 15.50 8.78
W0.6 B 14.45 16.77 38.73 11.82 18.22

A 15.54 13.86 44.78 14.18 11.64

B 12.34 13.23 36.26 11.21 26.96

C 12.64 11.07 29.65 7.54 39.10

D 14.02 13.79 47.07 15.48 9.64

W0.8 

E 9.56 13.50 32.94 7.43 36.57

2.3  显微硬度分析 

由图 5a 可知，随着 W 元素含量的增多，熔覆层
的显微硬度逐渐增大；在熔覆过程中热影响区温度较
高，冷却较快，形成了马氏体，从而导致该区域硬度
有显著变化[26]，并最终接近基材硬度。熔覆层的平均
显微硬度如图 5b 所示，x=0 至 x=0.8 时，熔覆层的平
均显微硬度分别为(193.66±9.84)HV0.3、(221.49± 
13.69)HV0.3、(242.77±11.53)HV0.3、(327.75±15.35)HV0.3、
(432.02±19.38)HV0.3。可以看出，x=0.6 和 x=0.8 时
熔覆层硬度提升较为显著，分别约为基材硬度的 1.6
倍和 2.1 倍，且分别约为 CoCrFeNi 熔覆层硬度的 1.7

倍和 2.2 倍。显微硬度的提高主要有以下几个原因：
W 具有较大的原子半径，在发生置换作用形成置换固 
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图 5  CoCrFeNiWx 高熵合金熔覆层的显微硬度 
Fig.5 Microhardness of CoCrFeNiWx high-entropy alloy cladding coating: a) microhardness curve;  

b) average microhardness of cladding coating 
 

溶体时，会引起较大的晶格畸变，实现固溶强化；W
元素可以促进 μ 相的生成，增大了位错滑移阻力并且
会在一定程度上阻碍晶粒长大[27]，使晶粒得到明显细
化，实现第二相（μ 相）强化和细晶强化。 

2.4  摩擦磨损性能 

CoCrFeNiWx 高熵合金涂层的摩擦因数曲线如图

6a 所示，可以看出，不同 W 含量的涂层在摩擦磨损

试验前期均存在跑合阶段，后期趋于稳定；各摩擦因

数曲线存在明显的锯齿状波动，这是因为在试验过程

中，摩擦磨损表面产生的磨屑会有一个周期性的积累

和消除[28]。摩擦磨损稳定阶段的平均摩擦因数如图

6b 所示，x=0 至 x=0.8 时，涂层平均摩擦因数分别为

0.428、0.360、0.337、0.311、0.315，W 元素的加入，

使涂层的平均摩擦因数降低。图 7 为涂层磨损量对比

图，x=0 至 x=0.8 时，涂层磨损量分别为 9.4、6.5、

5.6、2.9、3.3 mg，加入 W 元素之后，磨损量得到明

显降低，其中 x=0.6 时涂层的磨损量最小，仅为

CoCrFeNi 涂层磨损量的 30.85%，不同 W 元素含量的

涂层磨损量（图 7）与涂层在摩擦磨损稳定阶段的平 
 

均摩擦因数（图 6b）变化趋势相同。可以看出，x=0.6

时涂层的耐磨性较好且较稳定，这是因为 x=0.6 时涂

层组织的晶粒被细化，富 W 化合物在枝晶间富集，

使涂层硬度显著提高的同时也提升了其耐磨性；涂层

中没有形成大量的硬质沉淀，组织结构更加均匀，提

高了其稳定性。x=0.8 时涂层在稳定磨损阶段的平均

摩擦因数比 x=0.6 时略高，这是因为在 x=0.8 时，析

出的大量 μ 相硬质沉淀虽然使涂层硬度大幅提高，但

也会导致涂层塑性下降[19]，在摩擦磨损过程中产生更

多具有高硬度的磨屑会作为磨粒不断微切削涂层表

面，从而使 x=0.8 时涂层摩擦因数升高。 

2.5  磨损机制讨论 

CoCrFeNiWx 高熵合金涂层磨损形貌如图 8 所

示，在 x=0、0.2 时，涂层磨损表面出现了大量凹坑

和空洞，并伴有犁沟形磨痕，说明涂层材料发生了明

显的转移，其磨损机制主要为黏着磨损和轻度的磨粒

磨损；x=0.4 时，犁沟形磨痕增多，出现少量凹坑，

并且凹坑尺寸明显减小，表明其磨损机制主要为磨粒

磨损和轻度的黏着磨损；x=0.6 时，磨损痕迹变浅且 

 
 

图 6  CoCrFeNiWx 高熵合金涂层的摩擦因数 
Fig.6 The friction coefficient of CoCrFeNiWx high-entropy alloy coatings:  
a) friction coefficient curve; b) average friction coefficient in stable stage 
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图 7  CoCrFeNiWx 高熵合金熔覆层磨损量 
Fig.7  Wear of CoCrFeNiWx HEAs  

cladding coating 
 
 

数量变少，磨损表面较为平坦，主要磨损机制为磨粒
磨损；x=0.8 时，磨痕数量相对于 x=0.6 时变多，主
要磨损机制为磨粒磨损。这是因为随着 W 元素含量
的增多，涂层微观组织由胞状晶转变为树枝晶+共晶
组织+μ 相硬质沉淀，晶粒变得更小、更密集，在共
晶组织的影响下，晶界增多，晶粒间产生了大量结合
界面，同时 μ 相硬质沉淀的嵌入，为微观组织提供了
良好的支撑，使涂层硬度得到显著提升，增大了位错
滑移的阻力，降低了摩擦副之间的黏着性，晶格畸变
增大了晶格应力，也在一定程度上促进了涂层的抗磨
损能力[9]。x=0.8 时，由于析出了大量 μ 相硬质沉淀，
使涂层的硬脆性增加，在摩擦磨损过程中产生了更多
具有高硬度的磨屑，其会作为磨粒对涂层表面进行微
切削，导致磨痕数量变多。 

 
 

图 8  CoCrFeNiWx 高熵合金涂层的磨损形貌 
Fig.8 Wear morphology of CoCrFeNiWx high-entropy alloy coating 

 

3  结论 

1）未添加 W 元素时，涂层为单一的 FCC 相，随

着 W 元素含量的增加，涂层由单一的 FCC 相向 FCC

相+μ 相转变。微观组织从胞状晶向树枝晶转变，晶粒

变细化，同时出现了明显的共晶组织和富 W 的 μ 相

硬质沉淀（x=0.8），W 元素的加入促进了 μ 相的生成。 

2 ） x=0.8 时，熔覆层具有最高的显微硬度

（ 432.02HV0.3 ）， 约 为 基 材 硬 度 的 2.1 倍 ， 为

CoCrFeNi 熔覆层硬度的 2.2 倍；W 元素的加入可以

改善涂层的耐磨性能，x=0.6 时，涂层在稳定磨损阶

段的平均摩擦因数最低（0.311），磨损量最少（2.9 mg），

仅为 CoCrFeNi 涂层磨损量的 30.85%，涂层的耐磨性

能最好。强化机制为固溶强化、细晶强化和第二相（μ

相）强化。随着 W 元素含量的增加，涂层磨损机制

由磨粒磨损和黏着磨损转变为磨粒磨损。 
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