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摘  要：采用 Nd:YAG 激光辐照法在 Cu 单元素基合金表面制备 FeCoCrAlCu 高熵合金化涂层。利用扫描电镜、

能谱仪、X 射线衍射仪、显微硬度计及纳米压痕仪等研究 FeCoCrAlCu 激光高熵合金化层形成机制及性能。结果

表明：采用优化的激光辐照工艺参数对等摩尔比的 Fe、Co、Cr、Al 四元合金粉末进行激光辐照合金化，可制备

出含有基体主元 Cu 的 FeCoCrAlCu 高熵合金化涂层。合金化涂层由 FCC+BCC 简单结构固溶体组成，其显微组

织主要以颗粒状组织为主，且与基体呈良好的冶金结合。FeCoCrAlCu 激光高熵合金化层的硬度是基体材料的 7
倍以上，其弹性模量、弹性比和同样深度承受的最大载荷远高于基体材料的，具有良好的强度和韧性。 
关键词：FeCoCrAlCu；Cu 单元素基合金；激光高熵合金化；固溶体；纳米硬度 
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Abstract: FeCoCrAlCu high entropy alloying coating was synthesized by Nd:YAG laser irradiation method on Cu 

single-element base alloy. Formation mechanism and properties of FeCoCrAlCu laser high entropy alloying layer were 

investigated using SEM, EDS, XRD, microhardness tester and nanoindentation tester. The results show that FeCoCrAlCu 

high entropy alloying coating can be synthesized on the surface of Cu single-element base alloy using equal molar ratio 

of Fe, Co, Cr, Al quaternary alloy powders by laser irradiation alloying with optimized processing parameters. The 

alloying coating is composed of FCC+BCC simple structural solid solutions, and the microstructure is mainly 

granuliform. A good metallurgical bonding between the layer and the substrate can be achieved. The microhardness of 

FeCoCrAlCu layer is 7 times higher than that of the substrate, and the elastic modulus, elasticity ratio and the maximum 

load subjected at the same depth of the layer are higher than those of Cu substrate, indicating that the alloying coating has 

good strength and toughness. 
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与传统合金不同，高熵合金作为一种新型合金材

料，含有 5~13 种元素，每种元素的摩尔分数在

5%~35%之间。研究发现，高熵合金由于具有高的混

合熵和原子扩散迟滞等特性，容易获得稳定性较高的

FCC、BCC 或 FCC+BCC 简单结构固溶体[1]。高熵合

金通常拥有优异的强度、韧性、高硬度、耐高温软化， 
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抗氧化及耐腐蚀性能，这些性能在石油、化工、冶金、

航天航空等工业领域具有广阔的应用前景。目前，用

电弧熔铸等方法已制备出多种高熵合金[2−3]，在材料表

面制备高熵合金涂层的研究亦有报道[4−6]，而有关利用

单元素基合金(SEBA)基体主元参与表面合金化过程，

通过激光辐照反应合成制备多主元高熵合金涂层的研

究鲜有报道[7−9]。Cu 由于具有良好的导电性、导热性，

高的延展性和良好的加工性能，是一种重要的工程材

料，然而铜的硬度低、耐磨性较差，限制了其应用范

围。由于激光表面改性技术可有效改善材料表面性  
能[10−11]，因此，本文作者通过激光辐照反应合金化技

术，在 Cu 单元素基合金表面制备含有基体主元的

FeCoCrAlCu 高熵合金化涂层，并对其形成机制及力

学性能进行系统研究。 
 

1  实验 
 

实验所用基体材料为纯 Cu 板材，样品尺寸为 25 
mm×100 mm×10 mm，基材表面经打磨、喷砂后，

在丙酮溶液中超声波清洗干燥备用。涂层粉末为等摩

尔比的 Fe、Co、Cr、Al 四元混合粉末，其中 Fe、Co、
Cr、Al 纯金属粉末纯度高于 99.9%，混合粉末采用

Ar 保护球磨 2 h。将混合粉末在真空干燥箱中 80 ℃烘

干 2 h，干燥后的四元合金粉末预置于 Cu 基材表面，

预置合金粉末厚度为 0.4~0.5 mm。 
采用 ZQM−SD型 500W Nd:YAG固体脉冲激光器

进行表面合金化处理，优化工艺参数如下：电压为 380 
V、电流为 170 A、光斑直径为 1.2 mm、扫描速度为 4 
mm/min、脉宽为 12 ms、频率为 4 Hz、保护气 Ar 流
量为 15 L/min。 

激光合金化样品沿截面进行线切割、镶嵌、研磨、

抛光后，采用 10%草酸溶液电解腐蚀样品。采用

S−3400N 型扫描电镜(SEM)及能谱仪(EDS)对样品截

面组织及微区成分进行分析。采用 D/max2500Pc 型 X
射线衍射仪(XRD)对 FeCoCrAlCu 激光合金化涂层进

行相结构分析。 
利用 HVS−1000 显微硬度计测量高熵合金化层截

面硬度分布，法向载荷为 2 N，加载时间为 10 s。采

用 Nano Indenter G200 型纳米压痕仪进行纳米硬度测

试，实验条件如下：恒定应变速率为 0.05 s−1，最大下

限深度为 320 nm。采用恒定压痕法计算样品表面的纳

米硬度、弹性模量等性能参数。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  FeCoCrAlCu 激光高熵合金化涂层显微组织 

图 1 所示为 FeCoCrAlCu 激光合金化涂层截面显

微组织。合金化层内无孔洞和裂纹等缺陷(见图 1(a))，  
 

 

图 1  FeCoCrAlCu 激光高熵合金化层截面不同区域的显微组织 

Fig. 1  Sectional microstructures of FeCoCrAlCu high entropy alloying coating in different areas: (a) Profile; (b) Interface; (c) 

Centre; (d) Surface 
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其显微组织由致密的平面晶状组织和灰色基体组成。

在合金化层与基体间存在一条明显的熔合线(见图

1(b))，说明合金化层与基材形成了良好的冶金结合。

当激光合金化涂层凝固时，固液界面处液相内的温度

梯度 GL很大，因此温度梯度 GL和凝固速度 v的比值

GL/v极大，此时固液界面为平面状，该界面向前推进

而形成一层平面晶组织。在激光合金化涂层的近表层，

出现了略粗大的类胞状晶显微组织(见图 1(c))，不同取

向的晶粒界面出现白色条状物(见图 1(d))。EDS 分析表

明，胞状晶内及晶界合金元素成分分布未有明显变化。 
 
2.2  FeCoCrAlCu 激光高熵合金化涂层形成机制 

图 2 所示为 FeCoCrAlCu 激光高熵合金化涂层的

XRD 谱。由图 2 可知，合金化涂层由 FCC 和 BCC 两

种简单结构固溶体组成，XRD 衍射峰位置分别对应

Cu(PDF 06−0696)和 Fe(PDF 04−0836)，对应晶格常数

分别为 0.365 和 0.288 nm。由于多主元 FeCoCrAlCu
高熵合金化涂层在热力学上处于亚稳状态，其 XRD
峰值强度相对较弱。结果表明：激光快速熔凝过程中，

合金化涂层相形成涉及多主元的重新分配及置换型扩

散，这将造成原子扩散迟滞，使得合金化涂层内各元

素原子的有效扩散受到阻碍，从而导致合金化涂层内

熔体形核及长大过程受到抑制。在本实验条件下，不

同元素原子半径的差异会造成晶格畸变，多主元合金

化涂层较大的晶格畸变造成了晶格结构原子面凸凹不

平，使其 XRD 衍射峰强度比传统合金的略低。 
图 3 所示为 FeCoCrAlCu 激光高熵合金化涂层与

基体界面附近元素线分布曲线。由图 3 可以看出，激

光高熵合金化涂层内元素分布比较均匀，合金化涂层

与基体界面附近存在元素的交互扩散现象，说明二者

之间形成了良好的冶金结合。 
 

 

图 2  FeCoCrAlCu 合金化涂层的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD spectrum of FeCoCrAlCu laser alloying coating 

 

 

图 3  FeCoCrAlCu 激光合金化涂层界面附近的元素分布 

Fig. 3  Element distribution of FeCoCrAlCu laser alloying 

coating near interface 

 
ZHANG 等[12]提出高熵合金相变主要通过 3 个参

数来判定，分别为综合原子尺寸差 δ、混合焓∆Hmix及

混合熵∆Smix，其中 δ表达式如式(1)所示： 

∑
=

−=
n

i
i rrc

1

2
i )/1(δ                          (1) 
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式中： 为第 i和 j两组元之间二元混合焓。 
合金化体系吉布斯混合自由能∆Gmix可表示为 

 
∆Gmix=∆Hmix−T∆Smix                                       (3) 

i

n

i
i ccRS lnΔ

1
mix ∑

=
−=                           (4) 

式中：T为温度；R为摩尔气体常数。 
图 4 所示为 FeCoCrAlCu 激光合金化涂层近表面

EDS 谱，利用式(1)、(2)和(4)可计算出相应的综合原

子尺寸差 δ及热力学参数∆Hmix和∆Smix(见表 1)。根据

式(4)计算可得，合金化层近表面熵值达到 1.61R，符

合高熵合金的熵值范围。由多组元合金 δ与∆Hmix之间

关系图[13]可知，当合金的 δ与∆Hmix满足：5 kJ/mol＜
∆Hmix＜15 kJ/mol，且 δ＜5%时，合金以固溶体组织为

主。经计算，FeCoCrAlCu 激光合金化涂层表面区域

的 δ与∆Hmix 在上述区间限定范围内。结合 XRD 分析

结果可知，Cu 单元素基合金表面的等摩尔比 Fe、Co、
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Cr、Al 四元合金粉末在激光辐照条件下可形成

FeCoCrAlCu 高熵合金化涂层。合金化涂层内除 Al 元
素以外，各主元原子半径差较小，可随机相互置换占

据晶格结点位置，从而形成无序固溶体。 
 

 
图 4  FeCoCrAlCu 激光合金化涂层近表层 EDS 谱 

Fig. 4  EDS spectrum of FeCoCrAlCu laser alloying coating 

near surface 

 
表 1  FeCoCrAlCu 激光合金化涂层的物理参数 

Table 1  Physical parameters of FeCoCrAlCu laser alloying 

coating 

r /Å δ/% ∆Hmix/(kJ·mol−1) ∆Smix 

1.293 5.0 −2.356 1.61R 

 
同时，合金化体系的混合熵越高，其自由能越低，

涂层的偏析程度越小，从而越有利于形成固溶体，结

构越趋于稳定。在 FeCoCrAlCu 合金化层中，除 Cu
主元外，其余四主元之间的混合焓均为负值，其中 Al
和 Co 混合焓为−19 kJ/mol，易于形成化合物。而

Cu-Cr、Cu-Fe 混合焓分别为+12 kJ/mol 和+13 kJ/mol，
使合金系统的混合焓接近 0，且 Cu-Cr 和 Cu-Fe 之间

混合熵不足以平衡它们之间较大的混合焓，因此，Cr
和 Fe 将阻碍 Cu 的析出。此外，Cu 具有面心立方结

构，与其他四主元结构不同，难以与其他主元形成金

属间化合物。吉布斯自由能较小时可以抑制金属间化

合物的形成，根据式(3)可以看出，当混合焓较小，混

合熵较大时，系统的∆Gmix 将减少。依据 YANG 等[14]

提出参数 Ω，表达式如式(5)所示： 

|Δ|
Δ

mix

mix

H
ST

=Ω                                (5) 

若 Ω为正值，且 Ω＞1，即 T∆Smix大于∆Hmix，将

促进固溶体形成；如果 Ω≤1，在高熵合金中将优先形

成金属间化合物，并出现偏析现象。因此，参数 Ω值

可以预测固溶体的形成能力，Ω 值越大，合金化涂层

形成固溶体的能力越强。在本实验条件下，

FeCoCrAlCu 激光高熵合金化涂层的 Ω为 9.1，因此，

合金化涂层形成固溶体的能力较强。 
 
2.3  FeCoCrAlCu 激光高熵合金化涂层力学性能 

图 5 所示为 FeCoCrAlCu 激光合金化涂层截面显

微硬度分布曲线。由图 5 可以看出，硬度的分布反映

出合金化涂层显微组织的变化。FeCoCrAlCu 激光合

金化层的显微硬度均在 400 HV 以上，近表面硬度达

到 670 HV，约为基体硬度的 7 倍。这主要是由高熵合

金固溶强化及激光快速熔凝晶粒细化作用所致，而合

金化各主元原子半径差异引起的晶格畸变也是导致激

光高熵合金化层硬度提高的重要因素。 
 

 

图 5  FeCoCrAlCu 激光合金化涂层截面硬度分布曲线 

Fig. 5  Sectional microhardness distribution curve of 

FeCoCrAlCu laser alloying coating 

 
图 6 所示为 FeCoCrAlCu 激光合金化涂层与 Cu

基材纳米硬度的载荷−位移关系曲线。由图 6 可以看

出，当达到限定最大深度时，合金化涂层的最大载荷

远高于基材的，在加载过程中，合金化涂层的塑性变

形量较小，载荷−位移曲线未出现平台，说明激光合

金化使材料表面显著硬化，且合金化涂层内未产生裂

纹[15]。表 2 所列为达到最大深度时 FeCoCrAlCu 合金

化涂层及基材的力学性能参数。由表 2 可以看出，合

金化涂层的弹性模量比远高于基材的，较高的弹性模

量比可以减少磨损表面粗糙微凸体的数量，当法向载

荷超过其弹性极限时，在滑动摩擦磨损过程中会减小

摩擦因数[16]。因此，合金化涂层具有更高的弹性模量

比有利于材料耐磨性的提高，同时合金化涂层弹性模

量的增加也可提高材料的抗冲击性能[17]。结果表明，

FeCoCrAlCu 激光合金化层存在的两种不同结构固溶

体对涂层力学性能将产生不同的影响：体心立方结构
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为硬脆相，具有较高的硬度，韧性较差，其自身的脆

性对合金化涂层产生割裂作用；面心立方结构具有良

好的塑性变形能力，在激光辐照快速熔凝过程中可有

效地吸收合金化涂层的变形功，减小裂纹扩展倾向。

由于合金化涂层内各主元原子半径不同，导致

FeCoCrAlCu 高熵合金化涂层具有较大的晶格畸变，

应变能增加，阻碍位错的滑移，增加了固溶强化作用。

因此，激光高熵合金化涂层既具有较高的强度又具有

良好的韧性。 
 

 
图 6  FeCoCrAlCu 激光高熵合金化涂层及 Cu 基材的载荷−

位移曲线 

Fig. 6  Load−displacement curves of FeCoCrAlCu alloying 

coating and Cu substrate 

 
表2  FeCoCrAlCu激光合金化涂层与Cu基材的力学性能参

数 

Table 2  Mechanical property parameters of FeCoCrAlCu 

alloying coating and Cu substrate 

Material 

Maximum 

load/ 

mN 

Elastic 

modulus/ 

GPa 

Hardness/ 

GPa 

Elasticity 

ratio 

FeCoCrAlCu 

alloying coating 
16.669 239.201 9.067 0.038

Cu substrate 4.814 158.564 1.881 0.012

 

3  结论 
 

1) 采用 Nd:YAG 激光辐照法，可使等摩尔比 Fe、
Co、Cr、Al 四元合金粉末在 Cu 基材表面形成

FeCoCrAlCu 高熵合金化涂层，合金化涂层与基材呈

良好的冶金结合，其显微组织以粒状晶和灰色基体组

织为主。 
2) 在 Cu 单元素基合金表面合成的 FeCoCrAlCu

高熵合金化层的相结构为 FCC+BCC 简单结构固   
溶体。 

3) FeCoCrAlCu 高熵合金化层最高显微硬度达到

670 HV，约为 Cu 基材的 7 倍，合金化层的弹性模量、

弹性比和达到最大深度的法向载荷显著提高，表明

FeCoCrAlCu 高熵合金化层具有良好的力学性能。 
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