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钛合金表面激光熔覆 AlCoCrFeMoVTi 高熵合金 
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摘  要：为提高钛合金的摩擦磨损和高温抗氧化性能，采用激光熔覆技术在 Ti6Al4V（TC4）钛合金表面制备了近等原

子比的 AlCoCrFeMoVTi 高熵合金（HEA）涂层。借助 X 射线衍射（XRD）、扫描电镜（SEM）、能谱仪（EDS）等分析

了涂层的物相组成和显微组织；利用 HDX-1000 维氏硬度仪测试了熔覆层显微硬度；通过 UMT-3 摩擦磨损试验机和

GSL-1400X 型管式电阻炉分别测试了 HEA 涂层的摩擦磨损性能和高温抗氧化性能。结果表明，HEA 涂层主要由面心

立方（fcc）、体心立方（bcc）二元共晶相组成；HEA 涂层最高显微硬度 HV0.2 为 10 990 MPa，是基体 TC4 的 3.29 倍；

涂层摩擦系数为 0.31，磨损体积为 1.79×10
-4

 mm
3，分别为基体的 59.62%和 12.01%；在 800 ℃恒温下氧化 50 h 后，

HEA 涂层的氧化增重为 1.49 mg，仅为基体的 16.37%。激光熔覆高熵合金 AlCoCrFeMoVTi 涂层能显著改善 Ti6Al4V 钛

合金的摩擦磨损和高温抗氧化性能。  
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Ti6Al4V（TC4）钛合金因具有质轻、密度低、比

强度和屈强比高、耐蚀性好、可焊接性优良等特点而被

广泛用作航空航天、石油化工、汽车船舶等行业中的重

要结构材料。然而，由于钛合金普遍存在着硬度低、摩

擦磨损和高温抗氧化性能差等固有不足，限制了其作为

结构材料在复杂服役环境下的进一步大面积推广[1-3]。 

为改善钛合金在复杂服役环境下的使用性能，近

年来钛合金表面改性技术得到了广泛研究。目前有关

钛合金的表面改性技术主要有热化学氧化法、电镀、

气相沉积、离子注入、化学镀、微弧氧化等。但这些

技术普遍存在着涂覆层较薄、抗冲击性能较差、与基

体结合强度低、受环境保护制约等问题，难以使钛合

金的综合性能满足实际工况需要[4-8]。 

激光熔覆是一种新型的表面改性技术，由于其具

有快熔快凝、热影响区小、稀释率低、节省材料、熔

覆层晶粒细小、无污染等优点，近年来在 TC4 合金表

面改性领域得到了大量应用[9]。张显等人[10]通过激光

熔覆技术在钛合金表面制备 Ni-Al 涂层，探究了 Cr 含

量对涂层组织的影响，发现 Cr 的添加有利于激光熔覆

涂层中 α-Cr 相的析出和 TiNi/Ni2AlTi 共晶组织的生成，

能有效降低熔覆层的室温脆性，提高塑韧性及耐磨性

能。谭金花等人[11]分析了激光扫描速度对钛合金表面

激光熔覆涂层组织和性能的影响，认为加快激光扫描

速度能降低熔覆层磨损量和摩擦系数，从而提高熔覆

层的硬度和耐磨性。 

但由于激光熔覆技术存在激冷激热和熔覆层与基

材热物性参数不匹配的特点，使得熔覆层物相复杂，

熔覆层中易出现气孔、裂纹等缺陷。因此，设计并制

备具有物相结构简单，无气孔和裂纹且综合性能优异

的激光熔覆涂层便显得极为迫切。 

传统的合金设计主要以 1 种或 2 种元素为主，添加

少量其他合金元素改善合金性能。叶均蔚教授在研究非

晶合金的基础上，突破传统合金设计思想，首次提出等

摩尔多组元合金设计理念，并将其定义为高熵合金。高

熵合金一般为不少于 5 种的金属元素按照等摩尔比或

近似等摩尔比进行合金化而成，具有高强度、高硬度、

耐磨耐蚀等优异性能[12]。研究表明，高熵合金体系存

在高的混合熵和低的吉布斯自由能，在凝固过程中，倾

向于形成简单面心立方（fcc）或体心立方（bcc）固溶

体结构，而不是多种复杂的金属间化合物[13,14]，在热力

学上具有高熵效应，结构上具有晶格畸变效应，动力学

上具有迟滞扩散效应，性能上具有鸡尾酒效应[15,16]。 

鉴于此，设计并采用激光熔覆技术在 TC4 钛合金

表面制备 AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层，研究熔覆
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层的组织结构、微观形貌、显微硬度、耐磨性以及高

温抗氧化性能，以期为提高钛合金表面摩擦磨损和高

温抗氧化性能提供理论基础和新的技术途径。  

1  实  验 

1.1  涂层选择依据 

高熵合金成分设计一般应选择混合焓值高，电负性

相近，原子半径相差较小的合金元素，以促进合金形成

固溶体。通常从高熵合金热力学、动力学以及合金性能

等方面来进行综合考虑。在 CoCrFe 系高熵合金基础上

加入 Al、Ti、Mo、V 元素。Al 会使晶体结构由胞状晶

向树枝晶转变，使涂层耐磨性增加；Ti 的原子半径较

大，可增加晶格畸变，有利于形成 bcc 晶格；Mo 具有

较大晶格畸变和固溶强化作用；V 会使合金组织明显细

化，强度、硬度得到改善[17, 18]。选择 AlCoCrFeMoVTi

高熵合金的理论依据如式（1）至式（7）所示。 

系统吉布斯自由能： 
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在式（1）~（3）中，T 为绝对温度，∆Gmix 为系统 Gibbs

自由能，∆Hmix 为系统混合焓；∆Smix 为系统混合熵，

∆
mix

ABH 为合金中任两元素 A 和 B 的液态混合焓；Ci

和 Cj 分别表示第 i 种组元（成分）和第 j 种组元原子

分数（物质的量比）；n 为合金中总组元数目，R 为气

体常数。 

合金体系的原子半径差： 
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合金体系的价电子浓度： 
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合金体系的电负性差： 

2

1 1

n n

i i i i

i i

x C x C x

 

 
   

 
 

                  (6) 

在式（4）~（6）中，δ 为原子半径差，ri 为每个元素的

原子半径，VEC 为系统价电子浓度，(VEC)i 为第 i 个元

素的价电子浓度，Δx 为系统电负性差，xi 为第 i 个元素

的电负性。 

高熵合金特征参数： 

m mix

mix

T S
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在式（7）中，Tm 为合金体系的理论熔点，Ω 为高熵

合金体系特征参数。 

不同参数计算结果如表 1 所示。依文献[19, 20]，可

判定出AlCoCrFeMoVTi涂层体系符合高熵合金设计原则。 

1.2  实验材料和工艺 

实验用 TC4 双相钛合金基材试样的尺寸为     

52 mm×10 mm×4 mm。用 200#、400#砂纸打磨试样（较

粗砂纸可降低对激光的反射），去除表面的油渍及氧化

层。用乙醇超声波清洗，烘干后放在 70 ℃干燥箱中

干燥 1 h。将纯度为 99.9%的 Al、Co、Cr、Fe、Mo、

V、Ti 粉按照等摩尔配比称量好后置于球磨机中进行

球磨，球磨转速为 45 r·min
-1，球料比 15:1，球磨时间

3 h。将球磨均匀的粉末按质量分数为 96%的合金粉末

与 4%的无水乙醇混合，直至合金粉末粘稠，将合金粉

末均匀预置在 TC4 钛合金基体表面。预置层尺寸为  

52 mm×4 mm×1 mm。 

采用 GS-TFL-6000 型 6 kW 横流多模 CO2 激光器

进行熔覆，光斑直径 3.5 mm，熔覆过程中通入氩气作

为保护气体，气流量为 20 L·min
-1，激光功率 3.7 kW，

扫描速度 350 mm·min
-1。 

1.3  表征手段 

采用 D/MAX-3BX 型 X 射线衍射仪（Cu 阴极靶，

Kα线波长 0.154 06 nm）分析熔覆层表面的物相结构。

管压 40 kV，管流 15 mA，衍射角范围 20°~90°，扫描

速率 10°·min
-1，扫描步长 0.02°，连续扫描模式。利用

SM-5310 型扫描电镜（SEM）及其自带 Phoenix+OIM

能谱仪（EDS）分析涂层截面物相组织、微观形貌和

化学组成。通过 HDX-1000 型维氏显微硬度仪测试熔

覆层显微硬度，载荷约 2 N，持续时间 15 s。借助美

国 CETR 公司产的 UMT-3摩擦试验机测试涂层摩擦磨

损性能。摩擦方式为线性往复运动，载荷 25 N，摩擦

时间 20 min。涂层高温抗氧化性能通过 GSL-1400X 型

管式电阻炉测定。循环氧化，恒温氧化温度 800 ℃，

氧化时长 50 h，每隔 5 h 测量涂层试样的氧化增重，

并绘制氧化动力学曲线。 

 

表 1  AlCoCrFeMoVTi 高熵合金体系的相关参数 

Table 1  Relative parameters of AlCoCrFeMoVTi HEA system 

ΔSmix/ 

J·K
-1

·mol
-1

 

ΔHmix/ 

kJ·mol
-1

 
δ Ω VEC Δx 

16.21 -7.69 5.89 3.53 5.86 0.147 
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2  结果与分析 

2.1  涂层 XRD 物相分析 
图 1 是激光熔覆 AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层

的 XRD 图谱。可计算出图 1 中 fcc 所标记 3 个衍射峰

的 sin
2
θ 比值为 3.00:4.15:8.64（近似为 3:4:8）；bcc 所

标记 3 个衍射峰 sin
2
θ 比值为 2.00:3.97:5.98（近似为

2:4:6）。根据点阵消光规律，XRD 谱线中不同衍射角

处 sin
2
θ 比值为 2:4:6:8:10:∙∙·和 3:4:8:11:12:∙∙·时，合金

晶体结构分别为体心（bcc）和面心（fcc）立方结构。

因此，图 1 中 bcc 标记的衍射峰物相应为 bcc 结构，

fcc 标记的衍射峰物相应为 fcc 结构。AlCoCrFeMoVTi

高熵合金涂层则为 fcc+bcc 的混合组织。由于高熵效

应，涂层中物相数量只有 2 个，这是因为对于七元合

金体系，金属间化合物的熵小于其混合熵，系统电负

性差降低，金属间脆性化合物生长受到抑制，从而使

高熵合金涂层形成简单的 fcc 和 bcc 结构[21-24]。XRD

图谱中最强峰具有简单 bcc 结构，通过与现有标准

PDF 卡片进行比对，发现其强度和位置与 Co、Cr、Fe

的衍射峰相似，这就说明 AlCoCrFeMoVTi 高熵合金

涂层在激光熔覆过程中形成了以（Co、Cr、Fe）相为

基的固溶体。 

涂层 XRD 衍射峰较宽，这是因为在较高激光功

率和较低扫描速度的共同作用下，熔池凝固后出现不

均匀胀缩，产生残余应力，使原子间发生晶格畸变所

致。同时由于扫描速度较慢，激光束在材料表面作用

时间较长，也会使晶粒产生细化。晶粒细小会导致衍

射峰宽化。表 2 是根据谢乐公式计算所得到的图 1 中

衍射峰相应数据。 

2.2  涂层显微组织分析 

图 2 是 AlCoCrFeMoVTi 涂层的显微组织。由图

2a 可以看出，涂层质量良好，与基体呈冶金结合。涂 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层 XRD 图谱 

Fig.1  XRD pattern of AlCoCrFeMoVTi HEA coating 

表 2  图 1 中不同位置点的衍射峰数据 

Table 2  Diffraction peak data of different points in Fig.1 

Point Phase 2θ/(°) sin2θ hkl(fcc) hkl(bcc) 

1 fcc 40.079 0.117 (311) - 

2 bcc 41.825 0.127 - (110) 

3 fcc 47.427 1.162 (111) - 

4 bcc 60.327 0.252 - (200) 

5 fcc 70.943 0.337 (225)  

6 bcc 76.082 0.38 - (211) 

 

层主要由等轴晶（equiaxed crystal）、树枝晶（dendrite）、

柱状晶（columnar crystal）以及晶间组织（intergranular 

structure）组成。图 2b 为熔覆区与结合区交界处的微观

组织。在高能激光束作用下，由于涂层的快速升温和冷

却，凝固速率增加，熔覆区温度梯度降低，在固-液界面

前沿的过冷度增加，因而这个区域有利于形核，形成分

布均匀的柱状枝晶且垂直于基体。图 2c 为熔覆区下半部

分的局部放大微观形貌，结合区部位有一些微小的气孔，

这是因为 Al 在高温下气化，在快速凝固过程中未能及时

排除而产生。结合区晶体类型多为等轴树枝晶，且大多

数的二次枝晶臂近乎垂直于一次枝晶臂。 

图 2d 为熔覆区上半部分显微形貌。可见晶粒为

花瓣状等轴晶和少量类枝晶组织。图 3 为图 2d 放大

后显微组织形貌及对应的 EDS 元素面扫描。花瓣状

等轴晶中的主要组成元素为 Mo，黑色类枝晶组织

（black structure）中富含 Ti，Co 主要存在于晶间组

织，Cr 在花瓣状等轴晶及晶间组织中含量较高，Al、

Fe、V 3 种元素的分布较为均匀。由于涂层中各主元

的熔点差异较大，Mo、V 元素熔点较高，优先结晶

形成 bcc 相。Ti 的原子半径比其他元素（Mo、V、

Al）大，故熔入 bcc 中的 Ti 使得晶格不稳定，产生

较大的晶格畸变，在凝固过程中被排斥，所以 Ti 在 

bcc 相的固溶度较小。  

2.3  涂层显微硬度 

图 4 为显微硬度测试打点示意图和涂层的显微硬

度变化曲线。可以看出，涂层硬度曲线分为熔覆区、

热影响区、基体 3 部分，由于结合区较窄，故未在图

4b 中显示。熔覆涂层表面的显微硬度 HV0.2 值较高，

随后小幅度降低，基本在 9500~10 990 MPa 范围内波

动，在热影响区突降到基体硬度。高熵合金涂层的显微

硬度 HV0.2 最高达到了 10 990 MPa，基体为 3340 MPa，

是基体 TC4 的 3.29 倍。这是由于各元素的原子半径不

同，使得固溶体内存在晶格畸变，涂层中 bcc 相结构

的晶格畸变更为严重，其固溶强化效果更为显著，使

得涂层具有较高硬度。此外，高能激光束的激热激冷

使得晶粒结构变得细小且致密，晶粒细化也会提高涂

层的显微硬度。 
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图 2  AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层的显微形貌 

Fig.2  Microstructures of AlCoCrFeMoVTi HEA coating: (a) coating zone-bonding zone-heat affected zone-substrate, (b) affected zone 

showing columnar crystal, (c) bonding zone showing dendrite, and (d) coating zone showing equiaxed crystal 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层微观组织形貌及其 EDS 元素面扫描 

Fig.3  Microstructure (a) and EDS element mappings of Al (b), Co (c), Cr (d), Fe (e), Mo (f), V (g), and Ti (h) for AlCoCrFeM oVTi HEA 
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2.4  涂层的摩擦磨损性能 

图 5为 AlCoCrFeMoVTi高熵合金涂层与基体 TC4

钛合金的摩擦系数曲线。摩擦磨损实验初期，试样的

摩擦系数陡然上升，随着时间的延长而趋于稳定。采

用 3 次摩擦磨损实验求平均值的方法得出在 25 N载荷、

线性往复摩擦 20 min 情况下，平滑状态时基体 TC4

钛合金的摩擦系数平均值为 0.52、AlCoCrFeMoVTi

高熵合金涂层的摩擦系数平均值为 0.31。即相同条件

下，涂层摩擦系数仅为钛合金基体的 59.62%。由此可

以看出，高熵合金熔覆层明显提高了基体 TC4 钛合金

的摩擦性能。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  显微硬度打点示意图和 AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层

的横截面显微硬度分布 

Fig.4  Microhardness marking intention (a) and microhardness 

distribution (b) of cross section of AlCoCrFeMoVTi coating  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层与基体 TC4 的摩擦系数 

Fig.5  Friction coefficient of AlCoCrFeMoVTi HEA coating and 

TC4 substrate 

表 3 列出了高熵合金涂层和钛合金基体的相关磨

损数据。可以看出，AlCoCrFeMoVTi 涂层的耐磨性较

基体 TC4 钛合金有明显提高。相同条件下，涂层的磨

损体积为 1.79×10
-4

 mm
3，基体 TC4 为 14.91×10

-4
 mm

3，

涂层耐磨性是基体 TC4 的 12.01%。这主要是因为合

金粉末中含有易氧化的 Al 元素，在高速摩擦过程中产

生的热量导致合金表面迅速被氧化、形成 Al2O3 黏着

在摩擦副表面，起到了润滑作用，从而提高了合金涂

层的摩擦磨损性能[25]。V 元素增大了晶格畸变程度，

提高了涂层表面硬度，增大了摩擦表面的塑性变形抗

力，进而有效提高了熔覆涂层的耐磨性能。在较高激

光功率和较低扫描速度的共同作用下，合金粉末熔化

充分，凝固过程中过冷度较大，晶体形核快，晶粒细

化程度高，故耐磨性和硬度较高。根据上面 XRD 物

相分析，AlCoCrFeMoVTi 涂层显微结构中产生了较多

bcc 固溶体，这也会使涂层的耐磨性得到一定程度改

善（一般认为 bcc 结构较 fcc 结构耐磨）。此外，根据

Archard 关系[26]可知，材料耐磨性通常会随着硬度的

增 加 而 提 高 ， 故 钛 合 金 表 面 高 硬 度 高 熵 合 金

AlCoCrFeMoVTi 涂层的存在也是其耐磨性得以提高

的主要原因之一。 

图 6 是 AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层与基体的

磨损轨迹曲线。图 7 是其相应的磨损三维形貌。基体

TC4 钛合金的磨损形貌为锯齿状，这是因为其硬度较

低，摩擦过程中产生碎屑，存在粘滑现象，从而使基

体表面发生了严重塑性变形，出现平行于滑动方向的

犁沟，因而磨损形貌不规则[27]。 

图 8 是磨损后 AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层与

基体的微观表面形貌。可以看出，TC4 钛合金基体表

面划痕严重，有明显磨损痕迹，金属磨屑聚集在犁沟

处。EDS 能谱显示颗粒状磨屑成分由 Al、Ti 组成。这

是因为在摩擦磨损过程中，硬度低的 TC4 在摩擦副往

复作用下发生疲劳脱落，且 AlO5 摩擦球长时间的往复

摩擦也会脱落少量磨屑，其磨损机理主要为磨粒磨损

和疲劳磨损。高熵合金涂层的磨痕较浅，表面较为光滑，

有少量金属颗粒脱落。由 EDS 能谱分析可知，颗粒 

 

表 3  AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层与基体 TC4 的摩擦磨损

数据 

Table 3  Friction and wear experimental data of AlCoCrFe- 

MoVTi HEA coating and TC4 titanium alloy 

substrate 

Material Friction coefficient Wear volume/×10
-4

 mm
3
 

TC4 alloy 0.52 14.91 

HEA coating 0.31 1.79 

0 200 400 600 800 1000 1200
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

F
ri

ct
io

n
 C

o
ef

fi
ci

en
t

Time/s

 TC4

 AlCoCrFeMoVTi

V
ic

k
e
rs

 H
a
rd

n
e
ss

, 
H

V
0

.2
/×

1
0

 M
P

a
 

Distance from the Surface/mm 

5
0

 μ
m

 

50 μm 
Substrate 

a 

b 

Coating 



·2888·                                         稀有金属材料与工程                                            第 50 卷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层与基体 TC4 的磨损轨迹剖

面图 

Fig.6  Profile of wear track for AlCoCrFeMoVTi HEA coating and 

TC4 titanium alloy substrate 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  基体 TC4 与 AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层的磨损三维

形貌 

Fig.7  Three dimensional wear morphologies of TC4 substrate (a, c) 

and AlCoCrFeMoVTi HEA coating (b, d) 

 

成分主要由 Al、Cr、Fe 和 Ti 等组成。由于摩擦生热

产生了大量 Al、Fe、Cr 和 Ti 的氧化物，这些氧化物

伴随着摩擦副的运动，在共晶组织处受到阻挡作用而

停留，并产生堆积，其磨损过程以粘着磨损为主。  

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  基体 TC4 与 AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层的磨损表面

形貌 

Fig.8  Surface wear track morphologies of TC4 substrate (a) and 

AlCoCrFeMoVTi HEA coating (b)  

 

2.5  高温抗氧化行为 

图 9 为高熵合金涂层与基体在恒温 800 ℃大气环

境下循环氧化的动力学曲线。可以看出，在氧化初期，

涂层与基体的氧化增重速率较快，氧化曲线较为陡峭，

在氧化 10 h 后，氧化曲线趋于平稳。在 800 ℃恒温下

循环氧化 50 h 后，AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层增

重 1.49 mg，基体 TC4 钛合金增重 9.1 mg。相同条件

下，涂层的氧化增重量仅为基体的 16.37%。 

涂层和基体单位面积的氧化增重 Δm/S 随氧化时

间 t 的变化规律可用下式表示： 

/ nm S kt                                (8) 

式中，n 为指数，k 为反应速率常数。对式（8）两

边取自然对数，得到： 

 ln / ln lnm S k n t                          (9) 

通过最小二乘法将实验数据拟合，得到相应的 k

值和 n 值，结果如表 4 所示。可看出，基体的 n 值为

0.967，k 为 0.754。表明 TC4 钛合金的氧化动力学曲

线呈近似线性规律，其氧化反应速率较高；涂层 n 值

为 0.376，k 为 0.211，其氧化动力学曲线基本呈抛物

线变化规律，且氧化反应速率较低。由此可见，在 800 ℃

大气环境下，高熵合金涂层的抗氧化性相对于基体

TC4 有明显提高。 

图 10 是循环氧化后 AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂

层与基体表面的 XRD 图谱。可以看出，在大气环境

下 800 ℃循环氧化后，基体表面主要由 TiO2、Al2O3

和 TiVO4 3 种物相形成。其中，TiO2 的峰值较强，Al2O3

的峰值相对较弱，还有少量 TiVO4 相。涂层表面主要

由 Cr2O3 和 Al2O3 氧化物组成。这是因为在氧化初期，

涂层表面的 Al、Cr 与氧的反应速度快，产生了 Cr2O3

和 Al2O3 等氧化物，使涂层增重较快。 

图 11 是 800 ℃恒温循环氧化后，AlCoCrFeMoVTi

高熵合金涂层与基体的表面显微形貌。从图 11a 可以 
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图 9  AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层与基体 TC4 在 800 ℃大

气环境下的氧化动力学曲线 

Fig.9  Oxidation kinetics curves of AlCoCrFeMoVTi HEA coating 

and TC4 titanium alloy at 800 ℃ in atmosphere 

 

表 4  基体 TC4和涂层在 800 ℃大气环境下的氧化动力学参数 

Table 4  Oxidation kinetic parameters of TC4 titanium alloy 

and HEA coating at 800 ℃ in atmosphere 

Material Reaction rate constant, k Index, n 

TC4 alloy 0.754 0.967 

HEA Coating 0.211 0.376 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  800 ℃循环氧化后 AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层与基

体 TC4 表面的 XRD 图谱 

Fig.10  Surface XRD patterns of AlCoCrFeMoVTi HEA coating 

and TC4 titanium alloy substrate after 800℃  cyclic 

oxidation 

 

看出，TC4 钛合金已发生了严重氧化，表面为较疏松

的氧化物颗粒，其氧化皮具有热脆性，部分氧化物已

从 TC4 表面脱落。这是因为 TC4 钛合金表面形成了

以 TiO2 为主的氧化膜，伴有少量 Al2O3 氧化物形核和

生长，TiO2 较厚导致氧化物封锁位错，在氧化膜下形

成变形区，从而产生裂纹，在钛合金表面破裂剥落 [28]。 

图 12 为 800 ℃高温循环氧化后 AlCoCrFeMoVTi 高 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  800 ℃循环氧化后基体 TC4 表面与 AlCoCrFeMoVTi 高

熵合金涂层表面的显微形貌 

Fig.11  Surface morphologies of TC4 substrate (a) and 

AlCoCrFeMoVTi HEA coating (b) after 800 ℃ cyclic 

oxidation 

  

熵合金涂层横截面显微形貌。可看出，涂层表面有一

层致密氧化薄膜，与基体紧密结合，没有出现裂纹或

脱落，而熔覆层下方基体 TC4 的氧化皮部分翘起甚

至脱落。  

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  氧化后 AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层截面和氧化层 

形貌 

Fig.12  Cross section (a) and oxide layer (b) morphologies of 

HEA coating after oxidation 
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材料表面氧化膜的连续性与完整性是影响离子扩

散的主要因素，可用氧化物的体积与形成该氧化物消

耗的金属体积之比（Pilling Bedworth ratio，简称 PBR）

作为判断氧化膜完整性的一个重要判据。 

对于纯金属，其 PBR 值的计算公式为[29]： 

ox

m

PBR
v

v
                              (10) 

式中，vox 为金属表面形成氧化膜的体积，vm 为金属原

子的体积。 

根据文献[29]，PBR 值在 1~2 之间时，表面氧化

膜中产生一定程度压应力，膜比较致密，抗氧化性强。

Al2O3 的 PBR 值为 1.28，Cr2O3 的 PBR 值为 2.02，这

有利于在涂层表面形成连续致密氧化膜。结合图 9 分

析可知，致密的 Cr2O3 和 Al2O3 氧化膜隔离了氧气，

故 10 h 后的熔覆层增重变得缓慢。高温下，熔覆层表

面产生的 Al2O3 和 Cr2O3 氧化膜能牢固粘附在涂层表

面，使涂层有良好的高温抗氧化性能。 

将熔覆层截面放大倍数后，可以看到氧化膜为条

状组织，结合图11b可知，熔覆层表面主要为球状及少

量块状组织。表5给出了图11b和12b中不同位置的EDS

分析结果。可以看出，图11b中较大块状组织主要为Ti

的氧化物，球状组织中含有大量Cr (24.31 mol%)，图

12b中条状组织富集Al。由此可以判断，涂层表面氧化

膜主要含有Al2O3和Cr2O3，还有少量TiO2、Fe3O4等氧

化物。Al2O3氧化膜均匀且致密，能有效阻止氧的扩散，

从而提高涂层的高温抗氧化性能[30]。 

 

表 5  图 11b 和 12b 中不同位置的 EDS 分析结果 

Table 5  EDS analysis results of different positions in Fig.11b and Fig.12b (mol%) 

Position O Al Co Cr Fe Mo V Ti 

Position 1 in Fig.11b 26.41 3.76 11.52 14.68 14.75 6.78 0.84 21.26 

Position 2 in Fig.11b 21.25 19.24 4.98 24.31 7.59 11.19 - 10.94 

Position 3 in Fig.12b 18.99 25.44 8.08 19.46 9.93 4.90 5.46 7.74 

3  结  论 

1) 采用激光熔覆技术在 Ti6Al4V 钛合金表面制

备了近等摩尔比的 AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层。

熔覆层质量良好，表面无裂纹，气孔率低，与基材呈

现良好的冶金结合。高熵合金涂层中主要含有 fcc 和

bcc 等固溶体结构，熔覆区由树枝晶、等轴晶及柱状

晶组成。 

2) 激光熔覆 AlCoCrFeMoVTi 高熵合金涂层的最

高显微硬度 HV0.2 达到 10 990 MPa，是钛合金基体的

3.29 倍。熔覆层摩擦系数为 0.31，是基体的 59.62%；

熔覆层磨损量为 1.79×10
-4 

mm
3，仅为基体的 12.01%。

磨损后的涂层表面较为光滑，磨痕较浅，磨损机制以

粘着磨损为主。 

3) 高熵合金 AlCoCrFeMoVTi 涂层在 800 ℃恒温

下循环氧化 50 h 后的氧化增重为 1.49 mg，仅为基体

的 16.37%。高温循环氧化后，熔覆层表面形成致密的

Cr2O3 和 Al2O3 等氧化膜，使得其高温抗氧化性较基体

有较大提高。激光熔覆高熵合金 AlCoCrFeMoVTi 涂

层能显著改善钛合金的摩擦磨损和高温抗氧化性能。  
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Friction and Wear Behavior and High-temperature Oxidation Resistance of Laser 

Cladding AlCoCrFeMoVTi High-entropy Alloy Coating on Titanium Alloy Surface 
 

Di Yingnan, Liu Hongxi, Zhang Xiaowei, Chen Lin, Liu Jingzhou, Lin Jianquan, Hao Xuanhong, Wang Yueyi  

(School of Materials Science and Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China) 

 

Abstract: In order to improve the friction wear behavior and high-temperature oxidation resistance of titanium alloy, AlCoCrFeMoVTi 

high-entropy alloy (HEA) coatings were prepared by laser cladding technique on Ti6Al4V titanium alloy (TC4) surface. The phase 

composition and microstructure of AlCoCrFeMoVTi HEA coatings were analyzed by X-ray diffraction (XRD), scanning electron 

microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS). The microhardness of coatings was measured by HDX-1000 Vickers 

hardness tester. The wear resistance and high-temperature oxidation resistance of coating were tested by UMT-3 friction tester and 

GSL-1400X tubular resistance furnace. The result shows that the AlCoCrFeMoVTi HEA coatings are mainly composed of face centered 

cubic (fcc) structures and body centered cubic (bcc) structures binary eutectic phase. The maximum microhardness HV 0.2 of the coating is 

10 990 MPa, which is 3.29 times of TC4 titanium alloy substrate. The friction coefficient of the coating is 0.31, and the wear volume is 

1.79×10
-4

 mm
3
, respectively 59.62% and 12.01% of the substrate. After oxidation at 800  °C for 50 h, the oxidation mass of the coating is 

1.49 mg, which is only 16.37% of the substrate. Laser cladding AlCoCrFeMoVTi HEA coatings can improve th e friction wear behavior and 

high-temperature oxidation resistance of Ti6Al4V titanium alloy significantly.  

Key words: HEA coating; laser cladding; titanium alloy; friction and wear behavior; high-temperature oxidation resistance  
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