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摘要：目的 在普通低碳钢表面制备含难熔金属 Mo 的 CoCrFeNiMo 高熵合金熔覆层，研究熔覆层的组织结

构及性能。方法 将 Co、Cr、Fe、Ni、Mo 金属单质粉末按等摩尔比进行配制并混合均匀，利用等离子熔覆

法在 Q235 钢表面制备 CoCrFeNiMo 高熵合金熔覆层，采用 X 射线荧光光谱仪（XRF）、X 射线衍射仪（XRD）、

金相显微镜（OM）、扫描电子显微镜（SEM）、显微硬度计对熔覆层的合金成分、相结构、显微组织和硬

度进行研究。结果 在等离子熔覆过程中存在元素烧损现象，熔覆层的实际成分为 Co1.17Cr0.92Ni1.06Fe0.92Mo0.92

（摩尔分数）；熔覆层与基材形成了良好的冶金结合，熔覆层主要由 FCC 相组成，同时夹杂少量富 Mo、

Cr 的 σ 相；熔覆层显微组织为树枝晶，枝晶内为固溶多种元素的 FCC 相，枝晶间是由 FCC 相和富 Mo、Cr

的 σ 相组成的共晶组织。高熵合金物相形成规律较为复杂，其相结构不能仅由热力学参数来预判，仍需要

实验结果的验证。由于 Mo 元素的固溶强化及 σ 相的沉淀强化，使得熔覆层的硬度明显提高，表面硬度约为

485HV。结论 利用等离子熔覆法，在 Q235 钢表面成功制备了含难熔金属 Mo 的 CoCrFeNiMo 高熵合金熔

覆层，显著提高了 CoCrFeNi 高熵合金的硬度。 
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ABSTRACT: The research is intended to prepare CoCrFeNiMo high-entropy alloy containing refractory metal Mo on the low 

carbon steel, and do some researches about the microstructure and mechanical properties of this cladding layer, and then provide 

theoretical reference and the experimental example for the subsequent research of high melting point high-entropy alloy in 

surface engineering. Co, Cr, Fe, Ni, Mo metal powders were mixed evenly according to the equal molar ratio. And then the 

CoCrFeNiMo high-entropy alloy cladding layer was manufactured on Q235 steel by plasma cladding. The alloy components, 

crystal structure, microstructure and microhardness of this cladding layer were investigated by XRF, XRD, OM, SEM and 

microhardness tester. The results showed that due to the element burning phenomenon in the process of plasma cladding, the 

actual composition of the cladding layer was Co1.17Cr0.92Ni1.06Fe0.92Mo0.92. The cladding layer formed a good metallurgical bond 

with the substrate. The cladding layer was mainly composed of FCC phase with a small amount of σ phase. The microstructure 

was dendrite structure. Furthermore, the dendrite was FCC phase with a variety of elements, and the interdendrite was eutectic 

structure composed of FCC phase and σ phase rich in Mo and Cr. In addition, the phase formation law of high-entropy alloy was 

very complex and its phase structure could not be predicted only by thermodynamic parameters, but still needed to be verified 

by experimental results. Due to the solid solution strengthening of Mo element and the precipitation strengthening of σ phase, 

the hardness of the cladding layer was obviously improved, and the hardness of the surface was about 485HV. Therefore, the 

CoCrFeNiMo high-entropy alloy cladding layer is successfully prepared on Q235 steel by plasma cladding. The hardness of 

CoCrFeNi high-entropy alloy is improved by adding Mo. 

KEY WORDS: high-entropy alloy; plasma cladding; Mo element; phase structure; microstructure; microhardness 

2004 年，台湾学者 Yeh 等[1]基于全新的合金设

计思路提出了高熵合金概念。高熵合金通过合理的成

分设计可以拥有一些传统合金无法比拟的特性。例

如，高硬度、高加工硬化、耐高温软化、耐高温氧化、

耐腐蚀和高电阻率等，在涡轮叶片、超高寿命刀具模

具、耐高温耐辐射损伤的核电材料及微电子等领域具

有广阔的应用潜力[2-3]。因此，高熵合金引起了科学

界的普遍关注和积极探索，已成为学术研究及工业应

用的丰富宝藏。 

目前，主要采用熔炼法制备高熵合金块体。铸态

块体材料容易出现宏观缺陷、组织粗大及成分偏析等

现象[4]，且高熵合金大多含有 Co、Cr 等贵金属，直

接制备大尺寸合金的成本较高，限制了该合金的推广

与应用。在普通低碳钢表面制备高熵合金涂层不仅可

以克服以上缺点，又能获得优异的力学性能，已成为

高熵合金研究领域的关键课题之一。在研究初期，人们

采用化学气相沉积（CVD）[5]、物理气相沉积（PVD）
[6]制备高熵合金薄膜，但由于厚度的限制，薄膜难以

在高强度及复杂工况环境下服役。近年来，较多学者

利用激光熔覆法[7-8]制备高熵合金，但设备成本较高，

大规模应用受到限制。等离子熔覆作为一种高效且经

济的表面改性技术，具有涂层组织均匀细小、稀释率

低、热影响区小和金属粉末成分易调节等优点[9]，更

适合大规模推广应用。 

过渡元素 Co、Cr、Fe 和 Ni 之间的原子半径、电

负性差异不大，且元素之间混合焓趋近于零，使得这

些元素容易形成 FCC 型置换固溶体，因此目前对

CoCrFeNi 基高熵合金的研究较为广泛。CoCrFeNi 高

熵合金的晶格畸变程度较小，具有良好的延展性和塑

性，但强度较低。在 CoCrFeNi 高熵合金中加入 Al

是最常用的提高合金硬度和强度的手段[10]。Mo 是一

种重要的难熔稀有金属，可以有效提高合金的强度、

耐蚀性及耐热性。Mo 的原子半径（0.136 nm）较大，

添加到 CoCrFeNi 高熵合金中会因晶格畸变而产生明

显的固溶强化效果，因此制备含难熔金属 Mo 的高熔

点高熵合金，将有望获得更高的硬度及更优异的高温

稳定性能。Liu 等 [11]采用真空电弧炉熔炼法制备出

CoCrFeNiMox（摩尔分数 x 为 0~1.5）高熵合金。研

究发现，合金的硬度和屈服强度随着 Mo 含量升高而

增加。但截止目前，关于等离子熔覆法制备含难熔金

属 Mo 的高熵合金的研究仍较少。为此，以机械自混

粉末为原料，利用等离子熔覆法在普通低碳钢表面制

备 CoCrFeNiMo 高熵合金熔覆层，研究了熔覆层的相

结构、显微组织及显微硬度，为后续开展高熔点高熵

合金在表面工程中的应用提供理论参考和实验范例。 

1  试验 

将高纯度 Co、Cr、Fe、Ni、Mo 金属单质粉末（粒

径 100~200 目），按照 CoCrFeNiMo 的成分要求进行配

制并混合均匀。实验选用的基材为 Q235 钢，基材表面

经去锈、除油后备用。熔覆设备为 PTA-400E-ST 型等

离子喷焊机，选择 Ar 气作为保护气体，为了减少基材

的稀释，共熔覆 3 次。工艺参数为转移弧电压 32 V、

电流 120 A，保护气和离子气均为 290 L/h、送粉气   

350 L/h，摆宽 15 mm、摆速 7 mm/s、行走速度 1.3 mm/s。 



·118· 表  面  技  术 2022 年 12 月 

 

使用 XRF-1800 型 X 射线荧光光谱仪（XRF）分

析熔覆层的合金成分。相结构分析在 XRD-7000 型 X

射线衍射仪（XRD）上完成。分别使用 PMG3 型金

相显微镜和 S-3400 型扫描电镜（SEM）对试样的微

观组织进行分析。硬度测试在 HXD-1000 型显微硬度

计上进行，载荷为 500 g，持续时间为 15 s。 

2  结果及分析 

2.1  熔覆层合金成分及相结构 

使用 X 射线荧光光谱仪分析熔覆层的合金成分，

结果见表 1 。经过计算，熔覆层的具体成分为

Co1.17Cr0.92Ni1.06Fe0.92Mo0.92（摩尔分数，下同）。各种

元素的实际含量与名义成分存在一定偏差，这是由于

在熔覆过程中元素发生不同程度的烧损而导致过渡

系数出现差异。 
  

表 1  熔覆层合金成分 
Tab.1 Alloycomposition of the cladding layer 

Element Co Cr Fe Ni Mo 

Nominal/mol.% 20 20 20 20 20 

Actual/mol.% 23.43 18.45 18.45 21.22 18.45

  
CoCrFeNiMo 熔覆层的 XRD 衍射图谱见图 1。由

图 1 可知 FCC 的 2θ值，其 sin2θ的比值为 3∶4∶8∶

11∶12。根据点阵消光规律可以确定，FCC 的物相晶

体结构为面心立方，因而熔覆层主要由 FCC 相组成，

同时夹杂少量的 σ 相。分析发现，σ 相的衍射峰与

Cr9Mo21Ni20 型金属间化合物的衍射峰匹配较好，说明 σ

相与 Cr9Mo21Ni20 相具有相同的晶体结构。采用真空电

弧炉熔炼法制备的 Co34Cr20Fe6Ni34Mo6 高熵合金中也

析出了 σ相，细小的 σ相有助于改善合金的力学性能[12]。 
 

 
 

图 1  熔覆层的 XRD 图谱 
Fig.1 The XRD pattern of the cladding layer 

 

有研究表明 [13-20]，根据混合熵 ΔSmix、混合焓

ΔHmix、原子半径差 δ、熵焓比值 Ω、价电子浓度 VEC、

几何参数 Λ、原子尺寸差异参数 γ、电负性差异参数

ΔX、元素 d 轨道能级平均值 Md 等热力学参数，可以

预判高熵合金能否形成固溶体及固溶体类型。根据文

献[13-20]总结的相关公式，计算出熔覆层（按实际合

金成分）的热力学参数值见表 2。根据文献[13-20]中

列出的判据，熔覆层的 ΔSmix、ΔHmix、δ、Ω、VEC、

Λ、γ 计算值均满足形成单一 FCC 固溶体的条件，但

根据 ΔX、Md 计算值判断，该合金容易析出金属间化

合物，与 XRD 分析结果相一致。该结果表明，虽然

这些热力学参数对预测高熵合金的物相结构带来了

便捷，但高熵合金固溶体的形成受诸多因素影响，因

此高熵合金相结构并不能仅由热力学参数来预判，最

终还需要实验结果的验证。 
 

表 2  熔覆层热力学参数计算值 
Tab.2 Calculated values of thermodynamic  

parameters in the cladding layer 

ΔSmix/ 
(J·K–1·mol–1)

ΔHmix/ 
(kJ·mol–1)

δ/% Ω VEC Λ γ ΔX Md

13.34 –4.64 3.46 5.90 7.86 1.11 1.106 0.16 0.99

 
由于高熵合金中各种元素混合后的熵、焓变化导

致了高熵合金物相形成规律的复杂性，因此有必要从

热力学角度对物相形成规律进行探讨。从热力学角度出

发，多主元合金体系Gibbs 自由能ΔGmix与混合焓ΔHmix、

绝对温度 T 及混合熵 ΔSmix 之间的关系见式（1）[13]。 
ΔGmix=ΔHmix–T·ΔSmix (1) 
当 ΔGmix≤0 时可形成多主元固溶体合金，当

ΔGmix>0 时不能形成多主元固溶体合金。混合熵 ΔSmix

在高熵合金形成固溶体过程中起到非常重要的作用，
但多主元合金能否形成固溶体，还要考虑混合焓
ΔHmix 的大小，以及 ΔSmix 与 ΔHmix 之间的竞争关系，
而温度 T 则决定了 ΔSmix 与 ΔHmix 等 2 个因素的相对
权重。在高温熔融状态下，ΔSmix 在物相形成过程中
起决定性作用，可以有效地促进各种元素的随机混
合，此时 ΔGmix 达到最大的负值，使得整个合金体系
处于高混乱度的稳定状态，随着温度降低，ΔSmix 的
作用逐渐减弱，ΔHmix 的作用逐渐增强。此时，若 ΔHmix

具有较大的负值，则表现为异类元素之间具有较大的结
合力[21]，容易形成有序固溶体或者化合物；若 ΔHmix≈
0，则表现为异类元素之间的互溶性良好，容易形成
无序固溶体；若 ΔHmix 具有较大的正值，则表现为异
类元素之间的互溶性较差，极易发生元素偏析或相分
离。简而言之，T·ΔSmix 占主导，体系为高熵状态，
对应无序固溶体状态；ΔHmix 占主导，体系为低熵状
态，容易发生相变，对应有序化、多相等状态。 

总之，高熵合金的物相结构由 ΔSmix 与 ΔHmix 之
间的竞争来决定，只有 ΔHmix 较小的体系，ΔSmix 才能
占主导作用，因而只有一些特定元素的组合能够形成
简单结构的固溶体合金。许多研究[13-18]也证实，并非
任意挑选 5 种或 5 种以上的元素按等摩尔进行配比就
能形成固溶体合金。在理论上，同类元素（均为前过
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渡金属或者均为后过渡金属）在液态下基本能够实现
连续互溶，其 ΔHmix 趋近于零，此时具有较高 ΔSmix

的合金，容易形成无序固溶体，而非有序排列的金属
间化合物。如果组元中既有前过渡族金属，又有后过
渡金属，甚至有主族元素或非金属元素，则 ΔHmix 具
有很大的负值，ΔSmix 的作用很小，其物相组成可能
会变得复杂。例如，当高熵合金中含有 C、B 等形成
焓较大的元素时，会析出金属间化合物[22]。 

2.2  熔覆层显微组织 

CoCrFeNiMo 熔覆层界面附近的金相组织见图

2。由图 2 可知，熔覆层组织致密、连续，未发现气

孔和裂纹等缺陷。Q235 基材与熔覆层之间存在白亮

且连续的结合带，结合带下方为 Q235 基材的热影响

区，上方为熔覆层，呈现柱状枝晶形态。由于等离子

熔覆特殊的快速加热和冷却特点，熔覆层结晶形态的

变化呈现明显快速凝固生长特征。在凝固过程中，固

液界面附近熔体内的温度梯度 G 与结晶速度 R 之比

决定了凝固组织的结晶形态。根据合金凝固理论，凝

固初期固液界面处结晶速度 R 趋近于零，温度梯度 G

最大，G/R 值极大，此时晶体的生长速度远小于形核

速度，因此熔体以固液界面作为形核质点，以稳定的

平面状态进行生长，最终形成平面晶；随着固液界面

的不断推进，结晶速度 R 逐渐增大，温度梯度 G 逐

渐减小，G/R 值逐渐减小，加之固液界面前沿由于溶

质元素不断富集而出现的成分过冷，最终导致晶体以

柱状枝晶的形态进行外延生长。 
 

 
 

图 2  熔覆层界面附近金相组织 
Fig.2 Optical microstructure of the cladding  

layer near the interface 
 

为了研究熔覆层与基材之间的元素扩散情况，在

垂直于熔覆层界面方向进行 EDS 线扫描分析，结果

见图 3。由图 3 可知，Fe 元素含量沿深度方向（由基

材至熔覆层）呈现逐渐下降趋势，这表明在等离子熔

覆过程中 Q235 基材发生部分熔化，Fe 元素扩散到熔

覆层中。同时，熔覆层中的 Co、Cr、Ni、Mo 元素也

通过扩散进入基材的热影响区。其中，Co 元素在热

影响区中的含量最高，在距离界面 300 μm 处仍保持

较高含量。由此可知，熔覆层与基材之间存在元素扩

散现象，两者形成了良好的冶金结合。 

 

 
 

图 3  熔覆层界面附近的 EDS 线扫描分析 
Fig.3 EDS line scanning results of the cladding  

layer near the interface 

 
由 CoCrFeNiMo 熔覆层表面的金相照片（图 4）

可知，合金的显微组织为树枝晶，白亮区为枝晶（DR）

组织，灰暗区为枝晶间（ID）组织。对 CoCrFeNiMo

高熵合金进行背散射电子显微分析，结果见图 5。由

图 5 可知，熔覆层显微组织为树枝晶，由枝晶和枝晶

间构成，枝晶间分布着近似共晶组织的层片状结构

（在图 5b 中分别标记为 A 相和 B 相）。对图 5 中的

标记区域进行能谱分析，结果见表 3，可以看出，在

枝晶组织和 A 相中 Co、Cr、Fe、Ni 元素含量相对较

多，且这 4 种元素的摩尔比接近 1∶1∶1∶1，只含

有少量 Mo 元素；B 相则是富集 Mo、Cr 元素，而 Co、

Fe、Ni 的含量较低。结合 XRD 分析结果可以推断，

枝晶组织和 A 相均为固溶多种元素的 FCC 结构固溶

体，而 B 相为富 Mo、Cr 的 σ 相。由于 Co、Fe、Ni

元素之间的原子半径和电负性差异较小[23]，在形成 σ

相时，Co、Fe、Ni 可以互相替代所占据的晶格位置，

因此，在 CoCrFeNiMo 高熵合金中形成的 σ 相应为

Cr9Mo21(Co, Fe,Ni)20。由表 3 还可知，在 σ 相（B 相）

中，Cr、Mo 和 Co+Fe+Ni，这三者摩尔分数的比例非

常接近 Cr9Mo21(Co, Fe,Ni)20，这也印证了 σ 相为

Cr9Mo21Ni20 型金属间化合物的正确性。 

Co、Cr、Fe 和 Ni 之间的原子半径、电负性差异

不大，且元素之间混合焓趋近于零，使得这些元素容易

形成 FCC 型置换固溶体，由于 Mo 的原子半径和电负

性均大于其他 4 种组元[23]，且与其他组元具有较大的负

混合焓[24]，因此 Mo 元素不容易固溶在富集 Co、Cr、

Fe、Ni 元素的 FCC 固溶体之中，而是趋于扩散到枝晶

间形成 Cr9Mo21Ni20 型金属间化合物。在 Cr9Mo21Ni20

相形成之后，多余的 Co、Fe、Ni 元素又被排斥到相邻

的 FCC 固溶体中，经过元素之间的反复扩散，最终在

枝晶间形成 FCC 相与 Cr9Mo21Ni20 相组成的共晶组织。 
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图 4  熔覆层金相照片 
Fig.4 Opticalimages of the cladding layer: a) low-magnification image;  

b) high-magnification image 
 

 
 

图 5  熔覆层背散射电子形貌 
Fig.5 BSE images of the cladding layer: a) low-magnification image;  

b) high-magnification image ofinterdendritic region 
 

表 3  能谱分析结果 
Tab.3 EDS results of the cladding layer 

Region Co Cr Fe Ni Mo 

DR/mol.% 22.29 21.06 19.37 22.91 14.37

A phase/mol.% 21.48 22.35 20.24 21.94 13.99

B phase/mol.% 14.02 23.08 10.83 14.58 36.49
 

2.3  熔覆层显微硬度 

制备的 CoCrFeNiMo 等离子熔覆层表面硬度约

为 485HV ， 而 前 期 制 备 的 CoCrCuFeNiMn[22] 、

AlCoCrFeNi[25]高熵合金熔覆层表面硬度分别为 188HV

和 478HV。可见，Mo 元素的加入显著提高了 CoCrFeNi

高熵合金的硬度。其原因是，Mo 的原子半径大于其

他 4 种组元，部分 Mo 元素固溶到固溶体晶格中，增

加了晶格的畸变程度，固溶强化作用明显；同时，固

溶体枝晶间析出了高强度的 σ 相，σ 相可以有效阻碍

位错运动，起到沉淀强化作用，使合金硬度有所提高。 

CoCrFeNiMo 熔覆层截面显微硬度分布见图 6。

由图 6 可知，最高硬度出现在距离表面 1.5 mm 左右

的次表层，表层硬度低于次表层。这是由于在等离子

束的强烈搅动作用下，熔池中的杂质、气体等不断上

浮析出，在表层形成的组织缺陷较多且相对疏松。同

时，在熔覆过程中较高的表面温度致使一些元素发生

烧损，因此次表层组织比较致密而具有高的硬度。随

着深度的增加，基材对熔覆层的稀释及组织的粗化，

使得显微硬度逐渐降低。 
 

 
 

图 6  熔覆层截面硬度分布图 
Fig.6 Microhardness distribution curve of the cladding layer 

 

3  结论 

1）以机械自混粉末为原料，利用等离子熔覆法在

Q235 钢表面成功制备出含难熔金属 Mo 的 CoCrFeNiMo

高熵合金熔覆层，熔覆层与基材形成了良好的冶金结
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合。由于在等离子熔覆过程中存在元素烧损现象，熔

覆层的实际成分为 Co1.17Cr0.92Ni1.06Fe0.92Mo0.92。 

2）熔覆层主要由 FCC 相组成，同时夹杂少量富

Mo、Cr 的 σ相。熔覆层的显微组织为树枝晶，由枝晶

和枝晶间组成，枝晶内为固溶多种元素的 FCC 相，枝

晶间是由 FCC 相和富 Mo、Cr 的 σ 相组成的共晶组织。 

3）高熵合金物相形成规律较为复杂，其相结构

不能仅由热力学参数来预判，仍需要实验结果的验证。 

4）由于 Mo 元素的固溶强化作用及 σ 相的沉淀

强化作用，使得高熵合金熔覆层的硬度明显提高，熔

覆层表面的硬度约为 485HV。 
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