
 表面技术 第 46 卷  第 6 期 

·226· SURFACE TECHNOLOGY 2017 年 6 月 

                            

收稿日期：2017-01-11；修订日期：2017-03-03 

Received：2017-01-11；Revised：2017-03-03 

作者简介：李涵（1990—），女，硕士研究生，主要研究方向：激光表面改性及金属基复合材料制备。 

Biography：LI Han(1990—), Female, Master, Research focus: surface modification bylaser and preparation of metal base composite materials. 

通讯作者：张维平（1964—），男，博士，教授，主要研究方向：金属材料表面激光改性、金属基复合材料制备、电火花材料表面加工。 

Corresponding author：ZHANG Wei-ping(1964—), Male, Doctor, Professor, Research focus: surface modification bylaser, preparation of metal 

base composite materials and surface machining by electric spark. 
 

钛合金表面激光熔覆 AlBxCoCrNiTi 高熵合金涂层

的组织与性能 

李涵，马玲玲，位超群，孙琳，张维平 

（大连理工大学 材料科学与工程学院，辽宁 大连 116024） 

摘  要：目的 研究 AlBxCoCrNiTi（x=0、0.5、1）高熵合金涂层的组织及性能，提高钛合金表面硬度及耐

磨性。方法 采用激光熔覆技术在 TC4 钛合金表面制备出 AlBxCoCrNiTi 高熵合金涂层，运用扫描电子显微

镜（SEM）、X 射线衍射仪（XRD）、电子探针（EPMA）等材料分析手段，研究了 B 含量对高熵合金涂层

形貌、组织结构、成分的影响，并采用维氏硬度计以及摩擦磨损试验检测了熔覆涂层的硬度和耐磨性能。

结果 高熵合金涂层与基体的整体结合形貌良好。未添加 B 的高熵合金涂层主要由 BCC 相和晶体结构类似

(Co,Ni)Ti2 相组成。随着 B 的加入，高熵合金涂层的晶粒得到细化，BCC 相含量增加，(Co,Ni)Ti2 相含量有

所减少，且熔覆层原位生成了 TiB2 硬质相，TiB2 硬质相含量随 B 含量的增加而增加。熔覆涂层的硬度和耐

磨性与 B 含量呈正相关关系，AlB1CoCrNiTi 高熵合金涂层的平均显微硬度最大，为 814HV，且 AlB1CoCrNiTi

高熵合金涂层的磨损量最小，其耐磨性约为未添加 B 的高熵合金涂层的 7 倍。结论 B 含量的增加，有助于

改善 AlBxCoCrNiTi 高熵合金涂层的摩擦学性能，AlBxCoCrNiTi 高熵合金涂层有效提高了钛合金表面的硬度

及耐磨性能。 
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Microstructure and Properties of Laser Cladding AlBxCoCrNiTi 

High-entropy Alloy Coating on Titanium Alloys 

LI Han, MA Ling-ling, WEI Chao-qun, SUN Lin, ZHANG Wei-ping 

(School of Materials Science and Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve surface hardness and wear resistance of titanium alloy by studying microstructure and 

properties of AlBxCoCrNiTi(x=0,0.5,1) high-entropy alloy. The AlBxCoCrNiTi high-entropy alloy coatings were prepared on 

the surface of TC4 titanium alloys by laser cladding. The effect of B content (atomic percentage) on coating morphology, micro-

structure and composition of the high-entropy alloy coating were studiedwith scanning electron microscopy (SEM), X-ray dif-

fractometer (XRD) and electron probe micro-analyzer (EPMA), respectively. In addition, hardness and wear resistance of the 

coatings were studied with vickers hardness tester and friction-wear test. The high-entropy alloy coatings and the substrate had 
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good overall bonding morphology. The AlCoCrNiTi high-entropy alloy coatings without Bwere mainly composed of BCC 

phase and (Co,Ni)Ti2 phase. With the addition of B, grains of the coatingswere refined, BCC phase content increased while 

(Co,Ni)Ti2 phase content decreased. Moreover, TiB2 hard phase formedin-situ in the cladding layer and increased with the addi-

tion of B. The hardness and wear resistance were proportional to B content.The AlB1CoCrNiTi high-entropy alloy coatings ex-

hibited the highest average microhardness of up to 814HV, and it also showed excellent wear resistance, which was 7 times of 

that of the AlCoCrNiTi high-entropy alloy coatings without B. The increase of B content contributes to improvement of tribo-

logical propertiesof the AlBxCoCrNiTi high-entropy alloy coatings, which effectively enhance the hardness and wear resistance 

of titanium alloy surface. 

KEY WORDS: laser cladding; high-entropy alloy; titanium alloy; coating; microhardness; wear resistance 

 

钛合金具有诸多优异性能，但摩擦系数高、耐磨

性能差、容易受粘着磨损和微动磨损影响、在高温高

速的摩擦情况下易着火等缺点制约了其应用范围。由

于摩擦、磨损、易着火等导致的缺陷，均与钛合金表

面性能相关，因此若想拓宽钛合金的应用领域，改善

钛合金的表面性能是关键[1]。 

高熵合金通常指由 5 种或 5 种以上元素构成，各

元素的摩尔分数为 5%～35%的多主元合金[2,3]。在制

备过程中，通过选择合适的组元及成分比例，可得到

具有优异性能的高熵合金[4—6]。目前制备高熵合金的

主要方法为真空电弧炉熔铸法[7—9]，但此方法的凝固

速度较慢，容易受热胀冷缩、流动性差和扩散慢的影

响而形成孔隙、成分偏析等缺陷，且用于制备高熵合

金的金属大部分较贵，块材的制备成本高。此外，也

有采用其他方法制备高熵合金涂层的研究，如 Chen T 

K 等[10]采用磁控溅射的方法制备 AlxCoCrCuFeNi 金

属氧化物薄膜，Yao C Z 等[11]采用电化学沉积法制备

出 BiFeCoNiMn 高熵合金薄膜。但这两种方法制备

的高熵合金涂层，因厚度较薄而影响了其适用范围。

激光熔覆技术加工周期短，加热冷却速度极快，熔

覆层的组织细小、结构致密，对基体的热影响小，

变形量小且与基体呈现冶金结合，可保持原熔覆材

料的优异性能[12,13]。因此可以采用激光熔覆工艺将基

体与熔覆粉末的优点巧妙结合起来，达到表面改性

的目的。 

目前在钛合金表面激光熔覆的材料选择上，研究

较多的有自熔性合金粉末、陶瓷粉末等，而对于高熵

合金粉末的研究较少，本实验采用激光熔覆技术在钛

合金表面制备 AlBxCoCrNiTi 高熵合金涂层，研究 B

含量对高熵合金涂层组织与性能的影响，为改善熔覆

层性能研究提供一定参考。 

1  试验方法 

试验选用 TC4（Ti-6Al-4V）作为基体材料，线

切割成 30 mm×15 mm×8 mm 的长方体试样。熔覆材

料为 AlBxCoCrNiTi（x=0、0.5、1）高熵合金粉末，

将纯度均高于 99.5%的 Al、Co、Cr、Ni、Ti 和 B 粉，

按相应的摩尔比例混合均匀配制而成。由于粘接剂的

使用容易引入新的杂质，因此采用预制粉末法（不添

加粘接剂）将混合粉末涂敷在基体表面，涂层厚度为

1.4 mm。选用 Laserline LDF 4000-100 半导体激光器

进行单道熔覆，实验中，持续通入氩气。结合前期实

验探索结果，选定涂层熔覆质量较好的激光熔覆参

数：激光功率 800 W，光斑直径 3 mm，扫描速度 6 

mm/s。将熔覆后的试样沿垂直于激光扫描方向进行

线切割，尺寸为 15 mm×15 mm×8 mm。然后对切割

后的试样进行打磨、抛光、腐蚀处理。 

采用扫描电子显微镜（Zeiss Supra 55）、X 射线

衍射仪（Panalytical Empyrean）、电子探针（EPMA- 

1600）对熔覆层的组织及成分进行分析。并用维氏硬

度计（DHV-1000）检测试样的显微硬度，在横截面上，

从熔覆层表面到基体每隔 0.1 mm 取一个点，每个点测

3 个硬度，取平均值并记录。其中，负载为 9.8 N，加

载时间为 15 s。熔覆层和基体的耐磨性在 CFT-I 型多

功能材料表面性能综合测试仪上进行测试，选用直径

为 3mm的GCr15钢球作为摩擦副，实验加载力为 15N，

转速为 600 r/min，持续时间为 60 min。 

2  试验结果与讨论 

2.1  B 含量对高熵合金涂层物相的影响 

图 1 为激光熔覆不同 B 含量的 AlBxCoCrNiTi

（x=0、0.5、1）高熵合金涂层的 XRD 图谱及其标定

结果。分析可知，未添加 B 时，涂层由 BCC 相和晶

体结构类似(Co,Ni)Ti2 相组成。添加 B 后，涂层中出

现 TiB2 相，涂层由 BCC、(Co,Ni)Ti2 和 TiB2 三相组

成。随着涂层中 B 含量的增加，(Co,Ni)Ti2 相的衍射

峰逐渐减少且强度变弱，TiB2 与 BCC 相对应的衍射

峰强度增强。这表明涂层中 BCC 相与 TiB2 相含量有

所增加，而(Co,Ni)Ti2 相含量相对减少，说明 B 的加

入有利于 BCC 相和 TiB2 相的形成。陈国进等[14]研究
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发现 B 含量的增加会增加其在晶体结构中的固溶度，

且原子半径较小的 B 原子逐渐置换固溶体中的其他

原子，使得晶格常数减小，产生了衍射峰偏移的现象。

但在图中，并未出现衍射峰偏移现象，这说明熔覆层

中的 B 原子并未与固溶体中其他原子置换，而是存在

于新的物相中。 

 

图 1  AlBxCoCrNiTi 高熵合金涂层 XRD 图谱 
Fig.1 XRD patterns of the AlBxCoCrNiTi high-entropy alloy 

coatings 

2.2  B 含量对高熵合金涂层显微组织的影响 

图 2 为不同 B 含量的 AlBxCoCrNiTi 高熵合金涂

层的显微组织，涂层表面无宏观裂纹与气孔，与基体

形成了良好的冶金结合。由于 B 具有脱氧造渣、降低

合金熔点、改善熔覆层的润湿性等效果，在凝固过程

中，B 在熔池中易被氧化，且易与基体表面的氧化物

结合生成硼酸盐，覆盖在熔覆层表面，以薄膜的形式

防止熔覆层液态金属被进一步氧化，从而减少了夹

杂、气孔等问题的产生机率[15]。由图 2a 可以看出，

当 x=0 时，涂层主要由灰色枝晶组织（A 区域）和块

片状枝晶间组织（B 区域）构成。由图 2b、图 2c 可

以看出，当 x=0.5 和 x=1 时，涂层组织形貌发生变化，

涂层中有黑色方块状组织（C 区域）出现，随着 B 含

量的增加，黑色方块状组织逐渐变多并长大，灰色枝

晶组织个体形貌变小，整体含量增加，块片状的枝晶

间组织被细化，呈网状分布，枝晶间组织的含量相对

有所减少。结合涂层的 XRD 分析结果，随着 B 的加

入，涂层中 BCC 相含量增加，(Co,Ni)Ti2 相含量相对

减少，可以判断枝晶组织对应 BCC 相，枝晶间组织

对应(Co,Ni)Ti2 相。 

 

图 2  AlBxCoCrNiTi 高熵合金涂层 SEM 图 
Fig.2 SEM images of the AlBxCoCrNiTi high-entropy alloy coatings 

表 1 为不同 B 含量的 AlBxCoCrNiTi 高熵合金涂层

的 EPMA 点分析结果。熔覆层中，同一区域内不同元

素所占原子比例随 B 含量的变化并无明显差异，同一

区域无物相变化。AlBxCoCrNiTi 涂层稀释率可以通过

η=h/(H+h)算得，其中η表示稀释率，H 为熔覆层高度，

h 为基体熔池深度。当 x=0 时，涂层稀释率为 23.5%。

x=0.5 和 x=1 时，涂层稀释率分别为 18.4%和 14.7%。

AlCoCrNiTi、AlB0.5CoCrNiTi、AlB1CoCrNiTi 涂层中

Ti 的名义含量分别为 20%、18.2%和 16.7%，由于高

能激光束的作用，有一部分基体 Ti 被稀释进入熔池

中，导致涂层中 Ti 含量均高于名义含量。A 区域富

集 Al、Co、Ni 和 Ti 元素，B 区域中 Ti、Cr 元素含

量较高。B 元素集中分布在 C 区域，在其他区域未检

测到 B 元素或检测到极少量的 B 元素，这进一步说

明 B 原子并未与固溶体中的其他原子置换，而是生成

了新的物相。C 区域主要由 B 与 Ti 元素组成，且 B

与 Ti 的原子比接近 2:1，说明熔覆层中 B 与 Ti 原位

自反应生成了 TiB2，这与前面标定的黑色方块状组织

是 TiB2 的结果一致。 

表 1  AlBxCoCrNiTi 高熵合金涂层的 EPMA 分析结果 
Tab.1 EPMA analysis results of the AlBxCoCrNiTi 

high-entropy alloy coatings 
                                            at% 

x Zone Al Co Cr Ni Ti B 

0 
A 23.40 21.29 5.19 23.38 26.75 0 

B 17.13 10.41 26.29 10.91 35.26 0 

0.5

A 20.10 22.28 5.25 22.76 29.18 0.43

B 15.92 10.97 24.62 11.93 34.97 1.59

C 0.04 0.16 0.99 0.21 35.47 63.13

1 

A 21.59 22.61 4.53 24.33 26.94 0 

B 16.19 11.22 23.73 11.39 37.47 0 

C 0.04 0.18 0.89 0.22 34.92 63.75
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热力学中通过计算吉布斯自由能改变量ΔG 的

大小，判断相变能否发生。某一温度下，ΔG 的计算

公式如式（1）所示。 

ΔG=ΔH-TΔS   （1） 

式中，ΔH 表示焓变，ΔS 表示熵变。由公式可

知，当合金凝固时形成固溶体，还是形成化合物，不

仅取决于ΔH，也取决于ΔS。高熵合金具有高熵效

应，其ΔS 往往很大，因此合金在凝固过程中化合物

的生成受到约束，更倾向于形成简单的固溶体。但

AlBxCoCrNiTi 高熵合金涂层中生成了化合物 TiB2，

一方面因为 B-Al、B-Ti、B-Cr、B-Co、B-Ni 的混合

焓分别是 0、−58、−31、−24、−24 kJ/mol[16]，相对而

言，Ti 与 B 的混合焓较负，更易结合形成硼化物；

另一方面，Ti 与 B 反应生成 TiB2 的焓变值较小，抵

消了部分高熵效应对元素的互溶作用，最终导致了硬

质相化合物 TiB2 的形核与长大。 

2.3  高熵合金涂层的显微硬度分析 

图 3 为 AlBxCoCrNiTi（x=0、0.5、1）高熵合金

涂层的显微硬度分布曲线。其中，AlCoCrNiTi、

AlB0.5CoCrNiTi、AlB1CoCrNiTi 涂层的平均显微硬度

分别为 677HV、728HV、814HV，熔覆层的显微硬度

由熔覆层区到热影响区整体呈现逐渐降低趋势，均高

于基体硬度（330HV），约为基体硬度的 2~2.5 倍。

随着 B 含量的增加，熔覆层硬度值逐渐增加。这是由

于在激光熔覆过程中，一方面，熔覆层中原位生成了

硬度较高的 TiB2 硬质相（TiB2 硬度为 3600HV），TiB2

含量随 B 含量的增加而增加，且 TiB2 硬质相弥散地

分布在熔覆层中起弥散强化的作用，增强了熔覆层硬

度；另一方面，B 的加入细化了枝晶组织，起到细晶

强化作用，也促进了硬度较高的 BCC 相形成，且各

组元间由于原子半径迥异，导致了较大的晶格畸变，

产生了固溶强化的效果，从而提高了熔覆层的硬度。 

 

图 3  AlBxCoCrNiTi 高熵合金涂层的显微硬度 
Fig.3 Microhardness of the AlBxCoCrNiTi high-entropy alloy 

coatings 

2.4  高熵合金涂层的耐磨性能分析 

图 4 分别显示了钛合金基体及 AlBxCoCrNiTi 高

熵合金涂层干摩擦磨损后的磨损形貌。图 4a 为钛合

金基体的磨损形貌，由于基体材料的硬度较低，基体

表面产生了严重的塑性变形，形成了较深的犁沟，涂

层材料呈块状剥落，在磨痕处有大量的磨屑堆积，磨

屑夹杂在摩擦副之间，形成了三体磨料磨损，加剧了

表面磨损程度，此时熔覆层主要为磨粒磨损和粘着磨

损。图 4b 为未添加 B 的高熵合金涂层磨损形貌，相

对基体而言，塑性变形有所减轻，但磨损依旧比较严

重，在横向裂纹处有大量磨损的细小颗粒和碎屑堆

积，磨痕较深。随着 B 的加入，在 AlB0.5CoCrNiTi、

AlB1CoCrNiTi 熔覆层磨损表面出现了轻微的塑性变

形、较浅较窄的犁削划痕和局部剥落现象，且划痕出

现中断现象。主要是因为随 B 含量的增加，TiB2 硬

质相含量也逐渐增加，且 TiB2 硬质相是原位生成的，

与 BCC 固溶体结合良好，在磨损过程中，当磨球与

涂层中的硬质相相遇时，涂层更不易被磨损，因而形

成的犁沟较浅、较小甚至终止。 

 

图 4  基体与 AlBxCoCrNiTi 高熵合金涂层磨损形貌 
Fig.4 Wear morphologies of TC4 and the AlBxCoCrNiTi high-entropy alloy coatings 
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测定磨痕的宽度，从而计算出 AlBxCoCrNiTi 高

熵合金涂层及基体的摩擦磨损数据，结果如表 2 所

示。 

表 2  基体与 AlBxCoCrNiTi 高熵合金涂层的磨损数据 
Tab.2 Wear data of TC4 and the AlBxCoCrNiTi 

high-entropy alloy coating 

Samples 
Wear scar  

width 
Lc/μm 

Wear rate 
L/(mm3·h−1) 

Wear  
resistance 
ε/(h·mm−3)

TC4 2196.296 3.630 0.276 

AlCoCrNiTi 1435.588 0.886 1.128 

AlB0.5CoCrNiTi 904.416 0.211 4.731 

AlB1CoCrNiTi 760.294 0.124 8.031 

 
由表 2 可知，AlBxCoCrNiTi 高熵合金涂层的耐

磨性均高于基体，且随着 B 含量的增加，涂层的耐磨

性逐渐增强。未添加 B 元素的高熵合金涂层耐磨性约

为基体材料的 4 倍，AlB1CoCrNiTi 涂层的耐磨性最

好，约为未添加 B 的高熵合金涂层的 7 倍，约为基体

材料的 29 倍，可见 B 元素的加入使涂层的耐磨性得

到了提高。 

3  结论 

1）未添加 B 元素的 AlCoCrNiTi 高熵合金涂层

由 BCC 相和晶体结构类似(Co,Ni)Ti2 相组成，随着 B

的加入，涂层中出现 TiB2 相。随着 B 含量的增加，

(Co,Ni)Ti2 相含量减少，BCC 相和 TiB2 相含量增加。 

2）熔覆层组织主要为枝晶组织，B 的加入细化

了枝晶组织，且涂层中的 B 与 Ti 原位自生成了黑色

方块状组织 TiB2，TiB2 弥散分布在涂层中，增强了凃

层的硬度及耐磨性。 

3）激光熔覆高熵合金 AlBxCoCrNiTi，其涂层硬

度和耐磨性均随 B 含量的增加而增加，当 x=1 时，涂

层的平均硬度约为基体的 2.5 倍，其耐磨性约为未添

加 B 的高熵合金涂层的 7 倍，约为钛合金基体材料的

29 倍，改善了基体材料的摩擦学性能。 
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