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摘要：为了制备具有合适微观结构和优异性能的轻质高熵合金（ＬＨＥＡ），采用激光熔覆技术在 ＴＣ４基体上制备了
不同Ａｌ、Ｎｉ物质的量比的Ｔｉ３Ｖ２ＮｂＡｌｘＮｉｙＬＨＥＡ，对其微观结构及其摩擦磨损性能进行研究，并分析了添加微量ＭｏＢ陶瓷
颗粒对其组织性能的影响。结果表明，Ｔｉ３Ｖ２ＮｂＡｌ０．５Ｎｉ０．５、Ｔｉ３Ｖ２ＮｂＡｌ０．５、Ｔｉ３Ｖ２ＮｂＮｉ０．５涂层的物相由单一体心立方晶体
（ＢＣＣ）组成，而Ｔｉ３Ｖ２ＮｂＡｌ０．５Ｎｉ０．５／ＭｏＢ涂层则形成了第２相Ａ１５相；相对基体的硬度，４种涂层的硬度均有提升；４种涂
层的磨损形式主要为黏着磨损，磨痕内分布有黏着层与少量氧化层，此外也在磨痕内观察到轻微的磨粒磨损产生的犁沟

特征，相对于基体的磨损率均有较大降低，其中Ｔｉ３Ｖ２ＮｂＡｌ０．５Ｎｉ０．５／ＭｏＢ涂层的磨损率降低了５１．１％。所制备的ＬＨＥＡ耐
磨性好，可作为航空航天、国防设备制造等领域中ＴＣ４零件的保护性涂层。
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０　引　言

高熵合金（ｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙ，ＨＥＡ）由于高熵效
应、迟滞扩散效应、多主元效应、晶格畸变效应以及鸡

尾酒效应［１３］等核心效应而具备高比强度、优异的抗高

温氧化性以及极端工况下优良的耐磨、耐蚀等性

能［４６］，可以应用在航空航天、船舶、汽车、以及石油化

工等领域［７９］。然而，制备出的高熵合金由于含有Ｍｏ、
Ｔａ、Ｗ等密度较大的元素，使得其具有较大的密度，往
往超过１０４ｋｇ／ｍ３，严重影响了在航空航天及汽车等领
域的应用。一些学者通过在高熵合金中加入轻质元素

的方式降低其密度。ＬＩＮ等人［１０］通过真空电弧熔炼

制备了ＡｌｘＨｆＮｂＴａＴｉＺｒ（ｘ＝０，０．３，０．５，０．７５，１．０）轻质
高熵合金（ｌｉｇｈｔｗｅｉｇｈｔｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙ，ＬＨＥＡ），随着
Ａｌ含量的增加，合金密度逐渐降低，未添加 Ａｌ的
ＨｆＮｂＴａＴｉＺｒ合 金 密 度 为 ９．７２×１０３ ｋｇ／ｍ３，而
Ａｌ１．０ＨｆＮｂＴａＴｉＺｒ合金密度降至８．９１×１０

３ｋｇ／ｍ３。尽管
轻质高熵合金密度较低，但由于原子半径较大导致的

成分失配以及组分之间的低混合焓导致的紧密亲和
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力，它们也表现出复杂的微观结构，甚至含有大量的金

属间化合物，这导致轻质高熵合金的脆性更大。目前

可以通过选择原子半径相近、密度较低的 Ｔｉ、Ｖ、Ａｌ元
素来制备不含有或者极少含有金属间化合物的高熵合

金；还可以增加Ｔｉ、Ｖ、Ａｌ的含量，进一步降低合金的密
度；在此基础上，通过添加适量具有较低导热系数和原

子半径尺寸相近的 Ｎｂ元素也能提高耐磨性能。
ＨＵＡＮＧ等人［１１］通过真空电弧熔炼制备了 ＴｉｘＺｒＶＮｂ
（ｘ＝１，１．５，２）ＬＨＥＡ，根据物相分析，ＴｉＺｒＶＮｂ合金
含有体心立方晶体（ｂｏｄｙｃｅｎｔｅｒｅｄｃｕｂｉｃｃｒｙｓｔａｌ，ＢＣＣ）
固溶体相以及 Ｖ２Ｚｒ相，在提升 Ｔｉ的含量之后，
Ｔｉ１．５ＺｒＶＮｂ合金及Ｔｉ２ＺｒＶＮｂ合金均由单一 ＢＣＣ组成。
ＬＩ等人［１２］采用激光熔覆技术在 Ｈ１３钢表面制备了
Ａｌ０．５ＣｏＣｒＦｅＮｉＮｂｘ（ｘ＝０，０．２，０．４，０．６，０．８，１．０）ＨＥＡ，
结果表明，Ｎｂ１．０涂层的磨损质量最小，固溶强化和鸡
尾酒效应使含Ｎｂ１．０涂层具有良好的耐磨性。

表面改性技术能够极大地拓宽高熵合金的应用领

域。制备高熵合金的表面改性技术主要有激光熔覆、

电化学沉积以及磁控溅射等，其中激光熔覆技术使得

涂层具有极快的熔解与凝固速度、较小的热过渡区、与

基体较好的冶金结合性等优势，此外，激光熔覆技术可

获得晶粒细小、结构均匀致密的涂层组织［１３１７］。

ＤＥＮＧ等人［１８］在 ＴＣ４基体上激光熔覆了 ＣｏＣｒＦｅＮｉ
Ｍｏ０．２高熵合金涂层，结果表明，涂层在快速凝固过程
中形成了ＢＣＣ相和 σ相，且具有典型的均匀枝晶组
织；由于晶格畸变效应、固溶强化以及细晶强化，导致

涂层硬度得到较大提升，达到了９００ＨＶ，其磨损率相
较于基体降低了１３．５％。ＺＨＡＮＧ等人［１９］通过激光熔

覆技术在 ＴＣ４合金上制备了 ＴｉＡｌＮｉＳｉＶ高熵合金涂
层，在其金相图中观察到，涂层与基体之间呈现锯齿状

强冶金结合，组织均匀，并且尺寸在１０μｍ以下；涂层
硬度达到了１３５７ＨＶ，常温与８００℃下的耐磨性分别
是基体的５倍与４倍，将其应用于涡轮外表上，可以在
很大程度上提升基体的使用寿命。本文中采用激光熔

覆技术在ＴＣ４表面制备ＴｉＶＮｂ基ＬＨＥＡ，分析了Ａｌ、Ｎｉ
元素对ＴｉＶＮｂ基ＬＨＥＡ组织性能的影响，同时研究了
添加微量的陶瓷颗粒ＭｏＢ对其组织及性能的影响，为
高性能轻质高熵合金的工程应用提供指导。

１　实验与方法

实验中选用 ＴＣ４钛合金为基体，通过线切割将基
体切割成４０ｍｍ×１５ｍｍ×１０ｍｍ的块体，用砂轮机
将基体去除表面氧化皮，并在超声震荡机器中用无水

乙醇去除基体表面污物，干燥待用。采用行星式球磨

机（ＹＸＱＭ４Ｌ型）将高纯Ｔｉ、Ｖ、Ｎｂ、Ａｌ、Ｎｉ、ＭｏＢ粉末按

照Ｔｉ３Ｖ２ＮｂＡｌｘＮｉｙ（ｘ＝０，０．５；ｙ＝０，０．５）物质的量比进
行配制并混合均匀（球料比３∶１，转速２００ｒ／ｍｉｎ，球磨
时间 ２ｈ），并将其在真空干燥箱中（ＤＺＦ型，温度
１０５℃）干燥２ｈ，随后用细筛网筛除粗粉末并将粉末封
入真空袋中待用。将Ｔｉ３Ｖ２ＮｂＡｌ０．５Ｎｉ０．５、Ｔｉ３Ｖ２ＮｂＡｌ０．５、
Ｔｉ３Ｖ２ＮｂＮｉ０．５、Ｔｉ３Ｖ２ＮｂＡｌ０．５Ｎｉ０．５／ＭｏＢ轻质高熵合金依
次记作ＴＶＮ１、ＴＶＮ２、ＴＶＮ３、ＴＶＮ４。

激光熔覆过程（光纤激光系统ＩＰＧＹＬＳ１００００型）
通过预置粉末法在氩气氛围中（１０Ｌ／ｍｉｎ）完成（离焦
量４８ｍｍ，光斑直径６ｍｍ，激光功率２０００Ｗ，扫描速
率５ｍｍ／ｓ）。采用４００～３０００目砂纸及抛光布将涂层
截面打磨平整光滑，使用凯勒试剂（体积比 Ｖ（ＨＦ）∶
Ｖ（ＨＮＯ３）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝８∶４２∶５０，腐蚀时间２０ｓ）对涂
层抛光面进行组织形貌的腐蚀。

利用扫描电镜 （ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，
ＳＥＭ）与附带的能量分散谱仪（ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｐｅｃ
ｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＥＤＳ）观察涂层形貌衬度；利用Ｘ射线衍射仪
（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ，ＸＲＤ）（型号：帕纳科 Ｘ’Ｐｅｒｔ
ＰＲＯ，Ｂｒｕｋｅｒ）分析涂层物相组成（靶材：Ｃｕ，Ｋα射线；
扫描速率：２°／ｍｉｎ；角度：１０°～８０°）。采用分析天平
（型号：ＦＡ２００４，上海舜宇恒平科学仪器有限公司）通
过阿基米德原理的方法测量并计算每个涂层的密度。

采用Ｂｕｅｈｌｅｒ型维氏显微硬度计测量涂层截面显微硬
度（间距：０．１５ｍｍ；加载载荷：５Ｎ，即ＨＶ０．５；加载时间
和卸载时间：１０ｓ）。利用超声波清洗仪（型号：
ＪＰ０４０Ｓ，深圳市洁盟清洗设备有限公司）清洗试样。
利用往复式摩擦磨损试验机（型号：ＲｔｅｃＭＦＴ５０００＋
ＥｌｉｔｅＫ）测试其磨损性能，实验参数为：试样规格
１０ｍｍ×１５ｍｍ×１０ｍｍ；对磨球Ｓｉ３Ｎ４（直径９．６ｍｍ）；
测试时间１２００ｓ；加载力１０Ｎ；对磨速率８ｍｍ／ｓ。

２　结果与讨论

２．１　成分设计
根据轻质高熵合金成分体系选用具有低密度及高

熔点合金元素为主要组元，本文中主要选择Ｔｉ、Ｖ、Ｎｂ、
Ａｌ和Ｎｉ元素，并根据现有高熵合金的相形成规律，即
半经验判据：混合熵、混合焓、原子尺寸差δｒ，综合反映
混合焓与混合熵共同效应的参数 Ω等，设计出主相为
ＢＣＣ基的轻质高熵合金的元素成分。高熵合金相形
成的半经验判据如下：

ΔＳｍｉｘ ＝－Ｒ∑
ｎ

ｉ＝１
ＣｉｌｎＣｉ （１）

ΔＨｍｉｘ＝∑
ｎ

ｉ＝１
４ＨｉｊＣｉＣｊ，（ｉ≠ｊ） （２）
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Ｔｍ ＝∑
ｎ

ｉ＝１
ＣｉＴｍ，ｉ （３）

Ω＝
ＴｍΔＳｍｉｘ
ΔＨｍｉｘ

（４）

δｒ＝ ∑
ｎ

ｉ＝１
Ｃｉ１－

ｒｉ( )ｒ槡
２

（５）

Δχ＝ ∑
ｎ

ｉ＝１
Ｃｉ１－

χｉ( )χ槡
２

（６）

ＡＶＥＣ ＝∑
ｎ

ｉ＝１
ＣｉＡＶＥＣ，ｉ （７）

式中：ΔＳｍｉｘ为混合熵；ΔＨｍｉｘ为混合焓；Ｔｍ为平均熔点；
Ｔｍ，ｉ为元素 ｉ的熔点；Ω为固溶体形成能力；δｒ为平均
原子半径差；Δχ为平均电负性差；ＡＶＥＣ为平均价电子
浓度；ＡＶＥＣ，ｉ是元素 ｉ的价电子浓度；Ｒ是气体常数
（８３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１）；Ｃｉ和 Ｃｊ分别是元素 ｉ和元
素ｊ的摩尔分数；ｎ是合金体系中的元素种类数；ΔＨｉｊ
是元素 ｉ与 ｊ之间的原子对焓；ｒｉ是元素 ｉ的原子半

径；珋ｒ＝∑
ｎ

ｉ＝１
Ｃｉｒｉ为平均原子半径；χｉ是元素 ｉ的电负

性；珋χ＝∑
ｎ

ｉ＝１
Ｃｉχｉ，为平均电负性。ＺＨＡＮＧ等人

［２０］提

出，当 －１５ｋＪ／ｍｏｌ≤ΔＨｍｉｘ≤５ｋＪ／ｍｏｌ、１２≤ΔＳｍｉｘ≤
１７Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）、Ω≥１．１和δｒ≤６．１％时，ＨＥＡｓ倾向于
形成单相固溶体。ＧＵＯ等人［２１］提出，ＢＣＣ相在ＡＶＥＣ＜
６８７时更易形成；而面心立方晶体（ｆａｃｅｃｅｎｔｅｒｅｄ
ｃｕｂｉｃｃｒｙｓｔａｌ，ＦＣＣ）在ＡＶＥＣ＞８．００更易形成；当 ＡＶＥＣ处
在６．８７～８．００之间时，偏向于形成ＢＣＣ＋ＦＣＣ相。

ＴＶＮＸ（Ｘ＝１，２，３，４）ＬＨＥＡ的热力学参数如表１
所示。４种涂层的ΔＨｍｉｘ，Ω，δｒ，ＡＶＥＣ均在单一固溶体取
值范围内，ΔＳｍｉｘ则比较接近取值范围，推测可形成单
一固溶体涂层。

表１　ＴＶＮＸＬＨＥＡ体系中各热力学参数

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎｔｈｅＴＶＮＸＬＨＥＡｓｙｓｔｅｍ

ｃｏａｔｉｎｇ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ΔＳｍｉｘ／（Ｊ·
Ｋ－１·ｍｏｌ－１）

ΔＨｍｉｘ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｔｍ／Ｋ Ω
δｒ／
％

Δχ／
％

ＡＶＥＣ

ＴＶＮ１ １１．４４ －１３．８０ ２０３１１．６８５．３１ ５．７８４．７８

ＴＶＮ２ ９．８０ －７．３８ ２０５４２．７２４．５０ ２．５５４．３８

ＴＶＮ３ １０．０２ －８．８５ ２１１５２．７３５．４８ ６．０１４．５７

ＴＶＮ４ １１．４６ －１３．８５ ２０３２１．６８５．４０ ５．８３４．７９

２．２　显微组织
ＴＶＮ１、ＴＶＮ２、ＴＶＮ３及 ＴＶＮ４这些 ＬＨＥＡ涂层

的ＳＥＭ形貌分别见图１ａ～图１ｄ。ＴＶＮ１涂层ＥＤＳ能
谱结果见图２。图２ａ和图２ｂ分别为低倍图与高倍放
大图；图２ｃ为图２ｂ的元素含量强度图；图２ｄ～图２ｈ
是图２ｂ的元素 ＥＤＳ能谱图。从图１中可以观察到，

ＴＶＮ１、ＴＶＮ２、ＴＶＮ３及ＴＶＮ４涂层无气孔、裂纹等缺
陷。ＴＶＮ１、ＴＶＮ３及 ＴＶＮ４涂层组织均由枝晶区和
枝晶间区组成，为典型的枝晶结构，枝晶间区域未观察

到析出物，ＥＤＳ结果表明元素分布较为均匀。从枝晶
间距看，ＴＶＮ３枝晶较大，ＴＶＮ４次之，ＴＶＮ１枝晶较
小。ＴＶＮ２涂层组织由块状晶组成，其中分布有网状
组织，ＥＤＳ结果表明元素分布同样较为均匀。合金中
除了少许的夹杂外，在晶粒内和晶界上并没有发现明

显的析出物。虽然枝晶间有着存在明显的衬度变化，

但图中的ＳＥＭＥＤＳ谱图并没有显示出明显的成分波
动，在枝晶臂和枝晶间做成分分析发现二者的化学成

分含量分布也基本相似。

图１　ＴＶＮＸＬＨＥＡ涂层的ＳＥＭ微观结构
Ｆｉｇ１　ＳＥＭｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴＶＮＸＬＨＥＡｃｏａｔｉｎｇ

图２　ＴＶＮ１ＬＨＥＡ涂层的ＥＤＳ元素图谱
Ｆｉｇ２　ＥＤＳｅｌｅｍｅｎｔｍａｐｐｉｎｇｓｏｆＴＶＮ１ＬＨＥＡｃｏａｔｉｎｇ

当温度下降时，ＢＣＣ相在凝固早期更容易富含枝
晶臂内高熔点元素，而枝晶间区域在凝固后期更容易

富含低熔点元素。从图２所示的元素分布分析可以看
出，Ｎｂ的分布最为均匀，Ｖ与 Ｔｉ元素分布较为均匀，
Ｎｉ与Ａｌ元素分布有微小差异。这与涂层元素熔点
对应。

涂层中Ｔｉ的含量远超过其理论含量（原子分数为

３９８
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０．４３），其原因是在高能激光束的作用过程中，ＴＣ４基
材表面薄合金层与合金粉末熔化并冶金结合，由于

ＴＣ４基材中Ｔｉ原子进入粉末熔池，熔池快速凝固后，
导致合金ＢＣＣ相中固溶的 Ｔｉ原子含量超过合金粉末
理论含量，同时，激光熔覆工艺导致的熔池高的凝固速

率也促进了树枝晶组织形成。合金粉末形成的熔池在

激光熔覆快速凝固的过程中过冷度较大，使得熔池周

围含有大量形核的质点，这些形核质点加速了形核的

形成。快速熔解和凝固造成了每个树枝晶的生长时间

被缩短，促进了整个涂层细晶的形成。此外，熔覆层中

枝晶组织和热流方向相反的原因是树枝晶沿温度梯度

最大的方向生长。

图３为ＴＶＮＸ（Ｘ＝１，２，３，４）ＬＨＥＡ的ＸＲＤ图谱。
不同Ａｌ、Ｎｉ含量的 ＴＶＮＸ（Ｘ＝１，２，３）合金呈现单一
固溶体的ＢＣＣ峰，表明该轻质高熵合金在激光熔覆工
艺下具有优异的结构稳定性。因为 Ｖ与 Ｎｂ、Ｍｏ为
ＢＣＣ相的稳定元素，它们在稳定 ＢＣＣ型 Ｔｉ晶格的同
时降低了 Ｔｉ晶格 α／β相转变温度，所以使得 Ｔｉ晶格
更易保留具有 ＢＣＣ结构的 β相。同时，ＸＲＤ不存在
Ｔｉ、Ｖ、Ｎｂ、Ａｌ、Ｎｉ单元素衍射峰，表明该高熵合金结晶
性好。

图３　ＴＶＮＸＬＨＥＡ的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ３　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆＴＶＮＸＬＨＥＡ

ＴＶＮ２、ＴＶＮ３、ＴＶＮ４和ＴＶＮ１合金的 ＢＣＣ相晶
格参数分别为０３２３５ｎｍ、０３２１１ｎｍ、０．３２０３ｎｍ和
０．３１８３ｎｍ。其中，ＸＲＤ谱图中主峰的位移角度逐渐
增大。ＴＶＮ３合金与ＴＶＮ２合金相比，在Ｎｉ原子置换
Ａｌ原子形成的固溶体中，ＴＶＮ３合金中ＢＣＣ固溶体发
生更严重的晶格畸变，而 Ｎｉ原子半径相对于 Ａｌ原子
较小，原子半径较小的Ｎｉ原子使得晶格发生收缩的畸
变。由布拉格方程可知，晶格尺寸ｄ与ＸＲＤ衍射峰角
度成反比，ＴＶＮ３合金晶格尺寸 ｄ的减小导致其衍射
峰向右偏移。ＴＶＮ１合金与 ＴＶＮ３合金相比，由于
Ａｌ、Ｎｉ的协同效应细化了晶粒，晶粒尺寸减小导致晶
格尺寸 ｄ减小，衍射峰角度增大，图谱衍射峰向右偏
移，结合图１中的 ＳＥＭ图，ＴＶＮ１合金组织比 ＴＶＮ３

合金细化，也证实了这一点。

ＴＶＮ４ＬＨＥＡ在添加了微量的 ＭｏＢ后在 ＢＣＣ相
的基础上出现了第２相 Ａ１５相，Ｍｏ、Ｂ的加入使 ＢＣＣ
相的衍射峰向左移动，表明 Ｍｏ、Ｂ的加入增大了体系
的晶格畸变。推测可能是原子半径较小的 Ｂ原子通
过进入溶剂晶格间隙的方式增大了整体的晶格常数。

２．３　密度与硬度
采用阿基米德排水法测得 ＴＶＮ１、ＴＶＮ２、ＴＶＮ３

和ＴＶＮ４高熵涂层的密度分别为５．２４×１０３ｋｇ／ｍ３、
５０８×１０３ｋｇ／ｍ３、５．４５×１０３ｋｇ／ｍ３和５．４３×１０３ｋｇ／
ｍ３。利用混合规则（ｒｅａｄｏｎｌｙｍｅｍｏｒｙ，ＲＯＭ）计算固溶
体涂层的理论密度ρｍｉｘ

［２０］：

ρｍｉｘ＝
∑
ｎ

ｉ
ｃｉＡｉ

∑
ｎ

ｉ＝１

ｃｉＡｉ
ρｉ

（８）

式中：ｃｉ、Ａｉ和ρｉ分别为 ｉ元素的原子物质的量分数、
原子摩尔质量和密度；ｎ是固溶体中元素的种类数。

理论计算得到ＴＶＮ１、ＴＶＮ２、ＴＶＮ３和 ＴＶＮ４合
金的密度分别为５．６１×１０３ｋｇ／ｍ３、５．３５×１０３ｋｇ／ｍ３、
５．８３×１０３ｋｇ／ｍ３和５．６４×１０３ｋｇ／ｍ３。合金密度的实
测值与计算值相比较小，主要是由于 ＴＣ４基体对涂层
进行了稀释，从而降低了其实际密度。

图４显示了ＴＶＮＸ（Ｘ＝１，２，３，４）ＬＨＥＡ涂层的维
氏硬度分布。图中从涂层顶部到基体的硬度分布截面

可划分为涂层、热影响区（ｈｅａｔａｆｆｅｃｔｅｄｚｏｎｅ，ＨＡＺ）和
基体３个区域，并且４种合金显微硬度均呈逐渐降低
的走势。４种合金硬度分别达到了 ３８６．８ＨＶ０．５、
３７０７ＨＶ０．５、３９３３ＨＶ０．５、４４１．５ＨＶ０．５，比基体 ＴＣ４
（３２２ＨＶ０．５）分别提升了 ２０．１％、１５．１％、２２．１％、
３７１％。

图４　ＴＶＮＸＬＨＥＡ的维氏硬度

Ｆｉｇ４　ＶｉｃｋｅｒｓｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅＴＶＮＸＬＨＥＡ

４种ＬＨＥＡ硬度的提升主要得益于两个方面：一
是涂层熵的增加导致了原子无序，进而导致了晶格畸

变效应，其增强了涂层的固溶强化；高熵合金的迟滞扩

４９８
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散效应，使得合金中的每个原子被不同种类的原子包

围而排列混乱、空位会被不同元素原子包围和竞争，因

此原子或空位将通过曲折的扩散路径来迁移，这也增

强了涂层的固溶强化；二是激光熔覆过程极快的冷却

速率导致的非平衡凝固过程在一定程度上阻碍了成核

的形成，导致晶粒无法快速生长，阻碍了晶粒的粗大

化，这增强了涂层的细晶强化效应；其中 ＴＶＮ４合金
由于出现了第２相，第２相在涂层中的弥散分布起到
复相强化的作用，进一步增加了其硬度。根据高熵合

金的晶格畸变效应，体系中不同种类元素的原子半径

差越大，固溶体的晶格畸变效果就会越严重，进而增强

了体系的固溶强化效果；由于 Ｎｉ原子的半径相对于
Ａｌ原子的半径较小，因此ＴＶＮ３、ＴＶＮ１涂层与ＴＶＮ２
涂层相比，Ｎｉ原子代替 Ａｌ原子或则添加 Ｎｉ原子均会
导致晶格畸变效应，使得硬度提升，ＹＡＯ等人的研究
也证实了这一点［２０］；ＴＶＮ３与ＴＶＮ１涂层硬度差距不
大，可能是ＴＶＮ１涂层中基体稀释率较高造成的。

此外，４种ＬＨＥＡ涂层顶部与涂层底部的硬度分
布差距分别为 １６．２ＨＶ０．５、２４．９ＨＶ０．５、１９．５ＨＶ０．５、
３１．８ＨＶ０．５，表明形成了较为均匀的固溶体涂层。其中
涂层顶部的组织硬度，高于涂层底部的组织硬度主要是

由于较软的基体形成的熔池在涂层中的稀释造成的。

２．４　摩擦磨损性能
图５ａ～图５ｅ分别为ＴＶＮ１、ＴＶＮ２、ＴＶＮ３、ＴＶＮ４

ＬＨＥＡ涂层及 ＴＣ４基体摩擦系数（ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｆｒｉｃ
ｔｉｏｎ，ＣＯＦ），图５ｆ为４种 ＬＨＥＡ涂层与基体平均摩擦
系数的柱状对比图。由图可知，ＴＶＮ涂层的摩擦磨损
过程分为磨合阶段与稳定磨损阶段共２个阶段。图５
表明，４种不同成分 ＬＨＥＡ涂层稳定磨损阶段的摩擦
系数均在 ０．５～０．７之间，其平均摩擦系数分别为
０６０９８、０．６６２７、０６３０６、０．６２４３，均高于基体的
０４０６５；基体摩擦系数较低的原因可能是基体较软。
此外，４种 ＬＨＥＡ涂层的摩擦系数均是在磨合阶段初
始时刻直接达到最高值，随后陡坡式降低，最后达到较

为稳定的０．６左右即进入磨损的第二阶段。由于在之
后第二阶段的磨损运动过程中摩擦系数没有出现剧烈

的上下波动，因此涂层整个磨损运动过程不存在剧烈磨

损阶段，表明涂层未产生严重的变形、振动及严重发热。

摩擦最初的时候出现的摩擦系数急剧上升至最大

值这种现象的原因是：涂层与球面接触面积突然增大

所产生的较大的摩擦阻力。在磨合阶段摩擦系数的降

低的原因可能是，保护层的生成使得涂层磨损面与对

磨球摩擦阻力减小。在稳定磨损阶段摩擦系数出现微

量上下波动的原因可能是保护层不断地破裂与生成。

图５　ＴＶＮＸＬＨＥＡ的摩擦系数

Ｆｉｇ５　ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｔｈｅＴＶＮＸＬＨＥＡ

　　结合硬度图，从图６ａ可以看出，涂层的磨损量随
其平均硬度提升而降低，即涂层的耐磨性与硬度呈正

相关关系，涂层耐磨性与平均硬度的变化规律符合经

典的Ａｒｃｈａｒｄ定律（合金的耐磨性正比于其硬度）。

ＴＶＮ１、ＴＶＮ２、ＴＶＮ３、ＴＶＮ４不同成分 ＬＨＥＡ涂层的
磨损率分别为０．９４×１０－４ｍｍ３／（Ｎ·ｍ）、０．９９×１０－４ｍｍ３／
（Ｎ·ｍ）、０．９２×１０－４ｍｍ３／（Ｎ·ｍ）、０．８７×１０－４ｍｍ３／
（Ｎ·ｍ），相比基体 ＴＣ４分别降低了 ４７．２％、４４４％、
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４８３％、５１．１％。其中，ＴＶＮ４涂层的耐磨性最高而
ＴＶＮ２涂层耐磨性最低，且均高于基体 ＴＣ４磨损率。
这说明Ｎｉ元素的加入可以通过减小晶格尺寸来引发
晶格畸变，进而导致固溶强化的方式增大涂层硬度并

降低磨损率，而Ｍｏ、Ｂ元素的加入可以通过生成硬质
相并以复相强化的方式提升涂层硬度来提高耐磨性。

图６ｂ为室温条件下４种 ＬＨＥＡ涂层磨损轨迹中心垂
直于滑动方向的横截面曲线，包括磨损轨迹的深度和

宽度。其中基体的磨损痕迹相对较宽且较深，基体的

磨痕截面积均大于ＴＶＮＸＬＨＥＡ涂层的磨痕截面积。

图６　ａ—ＴＶＮＸＬＨＥＡ的磨损率图　ｂ—ＴＶＮＸＬＨＥＡ的相应横截面曲线

Ｆｉｇ６　ａ—ｗｅａｒｒａｔｅｐｌｏｔｓｆｏｒＴＶＮＸＬＨＥＡ　ｂ—ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃｒｏｓｓ

ｓｅｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＴＶＮＸＬＨＥＡ

图７分别为 ＴＶＮ１、ＴＶＮ２、ＴＶＮ３、ＴＶＮ４ＬＨＥＡ
涂层及ＴＣ４基体磨痕形貌。在高熵合金的磨痕表面
（见图７ａ～图７ｄ），观察到分层现象以及较为明显的
塑性变形。在磨损轨迹上可以看到大量的磨料粘附，

说明形成了粘着磨损；其磨损表面还存在部分黑色区

域，推测是在涂层表面形成了氧化层；此外，涂层表面

还出现了浅而窄的平行犁沟。由图７ｂ中可以观察到，
ＴＶＮ２涂层的磨痕内出现了大量致密的颗粒，推测其
在磨损过程中可能作为第三体颗粒而进一步加剧磨痕

内的沟槽，这些沟槽会导致 ＴＶＮ２合金涂层的摩擦系
数波动加剧。图７ｃ为ＴＶＮ３涂层磨痕形貌，在分布不
均匀的黑色区域上观察到一些疲劳裂纹，多数裂纹萌

生方向垂直于对磨球运动方向，表明 ＴＶＮ３涂层在磨
损过程中受到了对磨球较大的切应力与压应力，这也

导致了其摩擦系数在稳定磨损阶段的增大。图７ｄ为
ＴＶＮ４涂层磨痕形貌，该合金与 ＴＶＮ３合金出现了同

样的裂纹，表明ＴＶＮ３涂层在磨损过程中同样受到了
对磨球较大的切应力与压应力，进而造成了其摩擦系

数在稳定磨损阶段的总体性增大。图７ｅ为 ＴＣ４基体
磨痕ＳＥＭ结果，其涂层磨痕形貌出现了平行于对磨球
运动方向的大量宽而深的犁沟和一些磨屑，以及微量

黑色区域。

图７　ＴＶＮ１、ＴＶＮ２、ＴＶＮ３、ＴＶＮ４ＬＨＥＡ和ＴＣ４磨损表面的ＳＥＭ分析

Ｆｉｇ７　ＳＥＭａｎａｌｙｓｅｓｏｆｔｈｅｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｓｔｅｓｔｅｄｏｆＴＶＮ１、ＴＶＮ２、ＴＶＮ３、

ＴＶＮ４ＬＨＥＡａｎｄＴＣ４

图８ａ为 ＴＶＮ１高熵合金磨痕形貌 ＳＥＭ及 ＥＤＳ
结果。对其磨损轨迹上的磨料粘附进行 ＥＤＳ元素扫
描，检测到涂层元素 Ｔｉ、Ｖ、Ｎｂ在黏着层上富集、Ａｌ和
Ｎｉ在磨痕内均匀分布以及 Ｓｉ３Ｎ４对磨球中 Ｓｉ在黏着
层的微量焊合，说明磨屑在磨损过程中焊合在磨痕表

面形成了粘着磨损。对于其磨损表面存在的部分黑色

区域，根据ＥＤＳ面扫分析，黑色区域含有Ｏ、Ｔｉ、Ｖ、Ｎｂ、
Ｓｉ等元素，故推测形成了氧化层；这可以归因于涂层
表面在连续的摩擦下产生高温高热，在室温下出现闪

蒸现象，促进了涂层表面氧化层的形成。此外，涂层表

面出现的浅而窄的平行犁沟可能是磨粒微切削引起。

因此该高熵合金在常温状态下的摩擦磨损过程存在３
种摩擦磨损机制，主要为黏着磨损，然后是少量的氧化

磨损以及磨粒磨损。此外，可以观察到氧化层与黏着

层有分层现象，这也导致了在循环磨损过程中摩擦系

数曲线在稳定磨损阶段的微量上下波动。
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图８　ａ—ＴＶＮ１ＬＨＥＡ磨损表面的 ＳＥＭＥＤＳ分析　ｂ—ＴＣ４磨损表面

的ＳＥＭＥＤＳ分析

Ｆｉｇ８　ａ—ＳＥＭＥＤＳａｎａｌｙｓｅｓｏｆｔｈｅｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｓｔｅｓｔｅｄｏｆＴＶＮ１ＬＨＥＡ　

ｂ—ＳＥＭＥＤＳａｎａｌｙｓｅｓｏｆｔｈｅｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｓｔｅｓｔｅｄｏｆＴＣ４

结合图７，ＴＶＮ４涂层磨屑最少，然后是 ＴＶＮ１与
ＴＶＮ３，ＴＶＮ２最多。４种ＬＨＥＡ磨屑的ＥＤＳ点扫分析
结果均显示其富含Ｏ和Ｔｉ，表明第三体颗粒可能是由
Ｔｉ的氧化物组成。推测塑性变形的加剧和往复磨损
的热量积累造成了磨损碎屑和氧化物颗粒的增多。前

者是由４种ＨＥＡｓ合金的硬度造成的，这与硬度结果
一致；后者也造成了磨痕氧化层的增多。

由于受到硬质对磨球的切削，涂层表面微凸体承

受挤压正应力而发生塑性变形，同时相对运动使得黏

着点被剪切破坏，在切向应力的作用下，合金在剪切强

度低的位置断裂并被撕裂下来，之后剥落的磨屑焊合

在磨痕表面进而发生粘结，形成具有减磨作用的黏着

层，造成黏着磨损；同时部分加工硬化的磨屑、氧化物

颗粒以及氮化硅颗粒等硬质颗粒形成游离的磨粒，使

得平行于滑动方向的磨削面上出现多道犁沟，造成磨

粒磨损。此外，由于 Ｔｉ、Ｖ、Ｎｂ的导热系数均较低，分
别为２１．９Ｗ／（ｍ·Ｋ）、３０．７Ｗ／（ｍ·Ｋ）、５３．７Ｗ／
（ｍ·Ｋ），结合高熵合金的鸡尾酒效应，在往复式载荷
的反复作用下，Ｔｉ、Ｖ、Ｎｂ元素可能使磨痕表面产生更
多的热量积累，从而形成具有减磨作用的氧化膜，造成

氧化磨损［２２］。因此，该合金的摩擦磨损是在挤压正应

力与切向应力的协同作用下，发生着剪切破坏黏着
再剪切破坏再黏着的循环磨损过程，同时在时间的积
累下，磨痕表面热量不断增加使得磨痕表面发生氧化

进一步降低了磨损量。

图８ｂ为ＴＣ４基体磨痕ＳＥＭ及面扫结果。通过对
点状磨屑进行点扫、块状磨屑进行线扫分析，发现其中

富含Ｔｉ元素，表明 Ｔｉ合金磨屑由于被剪切未来得及
转移而黏附在磨痕内。同时，在黑色区域上检测到

Ｔｉ、Ｖ、Ａｌ、Ｓｉ及 Ｏ元素，故推测形成了 Ｔｉ、Ｖ及 Ａｌ的氧
化物；基体中氧化层较少的原因可能是其中 Ｖ元素较
少及不含Ｎｂ元素，无法累积足够的能量来产生氧化
物，故该基体的磨损是通过磨粒磨损及微量氧化磨损

进行的。通过与图８ａ对比可以看出，基体与ＴＶＮ１高
熵合金涂层磨痕有明显区别：基体磨痕内存在深而宽

的犁沟，而涂层犁沟浅而窄；此外，相较于 ＴＶＮ１片状
分布且有连接趋势的氧化层，ＴＣ４基体呈点状分布的
氧化物无法有效保护基体；同时 ＴＣ４基体的黏着物微
乎其微，而ＴＶＮ１涂层的黏着层几乎布满磨痕内部，
这也造成了ＴＶＮ１涂层更小的磨损量。结果表明，涂
层的耐磨性优于基体。

图９ａ和图９ｂ为 ＴＶＮ４ＬＨＥＡ涂层磨痕 ＳＥＭ结
果，其下方的８个小图则是图９ｂ的 ＥＤＳ结果。根据
磨痕ＳＥＭ图像及其面扫能谱结果，观察到平行于滑动
方向的犁沟；同时根据磨痕面扫能谱结果，Ｏ元素在黑
色区域富集，涂层元素在塑性变形区域富集，该合金同

样存在黏着磨损、磨粒磨损及氧化磨损机制。

图９　ＴＶＮ４ＬＨＥＡ磨损表面的ＳＥＭＥＤＳ分析

Ｆｉｇ９　ＳＥＭＥＤＳａｎａｌｙｓｅｓｏｆｔｈｅｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｓｔｅｓｔｅｄｏｆＴＶＮ４ＬＨＥＡ

结合图７与图９，观察到 ＴＶＮ４涂层与 ＴＶＮ３涂
层的氧化层上都出现了裂纹，而裂纹发生在氧化层而

非黏着层主要由对磨球的最大切应力决定，由赫兹接

触理论可知，材料在磨损过程中受到的最大切应力往

往存在于接触面以下一定深度的次表面，所以涂层在

磨损过程中产生的裂纹优先传递给了氧化层。同时，

相对于较软的涂层，氧化层较差的脆性也在一定程度

上加剧了其表面裂纹的产生。但是 ＴＶＮ４涂层磨痕
内氧化层裂纹的产生原因比 ＴＶＮ３合金更为复杂。
根据赫兹接触理论可知，合金受到切应力便会使得其
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内部位错发生增殖和转移，但是磨损过程中的高温高

热降低了高熵合金迟滞扩散效应的效果，于是位错更

容易在晶界和硬化相附近积累，并最终导致合金的次

表面产生微裂纹和层状剥落等缺陷。结果表明，ＴＶＮ４
ＬＨＥＡ合金的Ａ１５相虽然增加了涂层硬度，却也在一
定程度上增大了其脆性。

相较于其它 ＬＨＥＡ涂层，观察到 ＴＶＮ４涂层塑
性变形较轻，并且磨屑最少，磨屑难以焊合成更大的

磨粒来导致磨粒磨损，这也直接导致了该涂层磨痕

内犁沟窄而浅的形貌，观察图６ａ可以看出，ＴＣ４磨痕
截面的犁沟浅而少。此外，微量 Ｍｏ掺杂 ＴＶＮ４涂层
生成的 Ａ１５相及 Ｍｏ氧化物也起到了自润滑的作用。
ＺＨＡＮＧ等人［２３］在 ＥＡ４Ｔ钢基体上激光熔覆了不同
Ｍｏ含量的 ＦｅＣｒＭｏ涂层，结果表明，Ｍｏ添加导致涂
层的犁沟形貌明显减少，磨粒磨损的效果减弱，同时

磨损过程中 Ｍｏ被氧化，其氧化物具有一定的自润滑
作用。

图１０是ＴＶＮＸ（Ｘ＝１，２，３，４）ＬＨＥＡ磨痕表面的
元素质量分数对比图。涂层在摩擦磨损过程中，其表

面与氮化硅对磨球之间形成摩擦副，使得微量Ｓｉ元素
残留在涂层表面，同时较软的ＢＣＣ相黏附在涂层及对
磨球表面造成三体磨损。４种ＬＨＥＡ涂层表面Ｓｉ含量
的差异主要由其硬度及其与对磨球的焊合能力决定，

硬度越大的涂层越容易对氮化硅球造成损伤，其磨痕

内Ｓｉ含量越多，图中Ｓｉ含量差异与硬度分布图结果一
致。同时，ＢＣＣ相与对磨球的焊合也在一定程度上增
大了Ｓｉ含量。从图中也可以观察到，磨痕内Ｏ含量较
高，表明涂层可以通过生成氧化层来降低磨损率。此

外，ＴＶＮ３合金受到 ＴＣ４基体的稀释，因此含有少量
Ａｌ元素。

图１０　磨损表面扫描元素的质量分数

Ｆｉｇ１０　Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｓ

因此，ＴＶＮ涂层通过固溶强化与细晶强化提升了
其硬度，根据Ａｒｃｈａｒｄ定律，提升合金的硬度可以降低
磨损量。在摩擦磨损过程中，涂层在对磨球的正应力

与切应力下发生塑性变形，塑性变形的磨屑焊合在磨

痕内发生黏着磨损，热量的不断积累生成氧化层造成

氧化磨损。黏着层与氧化层在应力下不断地破裂与生

成造成了摩擦系数的微量波动，同时，两者形成了分层

的保护层在一定程度上削弱了对磨球对涂层的切削，

从而减小了磨损量与磨损率。ＴＶＮ４涂层由于 ＭｏＢ
陶瓷颗粒的加入产生了 Ａ１５相，其具有的自润滑效果
削弱了磨损过程中造成的涂层损失。

３　结　论

研究了ＴＶＮＸ（Ｘ＝１，２，３，４）ＬＨＥＡ的物相组织
与力学性能以及Ａｌ、Ｎｉ与 ＭｏＢ对涂层耐磨性的影响，
并进行了实验数据的分析。

（ａ）ＴＶＮ１、ＴＶＮ２、ＴＶＮ３及ＴＶＮ４高熵合金涂层
分别由树枝晶、网状晶、树枝晶、树枝晶组成。此外，４
种合金涂层的物相均由ＢＣＣ固溶体组成，其中 ＴＶＮ４
涂层由于Ｍｏ的加入导致形成了Ａ１５相。

（ｂ）ＴＶＮ１、ＴＶＮ２、ＴＶＮ３及ＴＶＮ４高熵合金涂层
的硬度分别达到３８６．８ＨＶ０．５、３７０．７ＨＶ０．５、３９３．３ＨＶ０．５、
４４１．５ＨＶ０．５，均高于ＴＣ４基体。ＴＶＮ１、ＴＶＮ２、ＴＶＮ３
及ＴＶＮ４高熵合金涂层的磨损率与其平均硬度成负
相关，相比基体 ＴＣ４分别降低 ４７．２％、４４４％、
４８３％、５１．１％。其磨损机制均以黏着磨损为主，并伴
随氧化磨损以及磨粒磨损。

（ｃ）ＴＶＮ１、ＴＶＮ２、ＴＶＮ３及ＴＶＮ４高熵合金涂层
硬度的提升得益于 ＢＣＣ相的固溶强化以及激光熔覆
快速凝固的细晶强化；其中ＴＶＮ４涂层由于 Ａ１５相在
涂层中的钉扎效应而引起的复相强化导致了其硬度高

于其它涂层。微量Ｍｏ的掺杂提升了ＴＶＮ４涂层的自
润滑能力，使得其耐磨性优于其它涂层。
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