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摘　要　钛合金凭借高比强度、低热膨胀系数和密度优势，在精密器械领域应用日益广泛，但其在极端工况下的表面耐磨耐蚀性能亟

待提升。基于多元组分协同效应的高熵合金涂层的综合性能显著优于传统涂层体系，但其单一的固溶体结构引发的强塑性失衡制约

了工程应用。引入具备优异特性的陶瓷增强相，可有效弥补高熵合金的力学缺陷，使复合涂层兼具金属韧性与陶瓷刚性，从而适应高

温、强腐蚀等极端工况。综述了钛基高熵合金-陶瓷复合涂层的最新研究进展，总结了在钛基表面制备高熵合金涂层的工艺方法，并介

绍了陶瓷增强相的添加方式和种类及其对涂层性能的影响。最后，指出该领域存在的不足并对重点方向进行了展望。
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Abstract： Titanium alloys are widely used in the field of precision instruments due to their high specific strength， low 
thermal expansion coefficient and density， while the surface wear and corrosion resistance in extreme environments 
needs to be improved urgently. The comprehensive performance of HEA coatings based on synergistic effect of mul⁃
tiple components is superior to that of traditional coating systems， while the imbalance of strength and plasticity 
induced by single solid solution structure restricts engineering applications. The introduction of ceramic reinforcements 
with excellent properties can effectively compensate for mechanical defects of HEAs， endowing composite coating with 
both toughness and ceramic rigidity to adapt to extreme environments such as high temperature and highly corrosive 
conditions. The latest research progress in titanium-based HEA-ceramic composite coatings was reviewed， and the 
preparing methods of HEA coatings on titanium-based surfaces were summarized. The addition modes and types of 
ceramic reinforcements as well as the effects of various reinforcements on properties of coatings were introduced. 
Finally， the shortcoming in the field was presented and key directions were prospected.
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钛合金凭借较高的强度、较低的热膨胀系数和良

好的生物相容性受到了广泛关注，其研发制备体系相

对完善，因而在航空航天、医疗器械和人工智能等诸多

领域中得到大量运用。然而，钛合金硬度不足、摩擦磨

损性能较低且耐化学腐蚀能力差，无法在极端环境条

件下长期服役，限制了其在工业领域中的应用［1-4］。

高熵合金（High-entropy alloys，HEAs）凭借其独特

的四大效应，能够有效抑制结构成分复杂的金属间化

合物析出，而高混合熵可促使多元组分形成具有不同

晶体结构的稳定的固溶体，通过多种元素特性协同调
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控，实现综合性能指数对钛合金基材的系统性超越［5-6］。

然而，高熵合金的制备成本高昂，不足以取代钛合金的

优势地位。HEAs 涂层是基于高混合熵理论研发的新

型表面技术材料，其相结构演变机制继承了高熵合金

热力学特征，兼具优异综合性能，是表面工程领域的重

要创新，在保持了 HEAs优异性能的同时降低了合金成

本。因此，通过表面改性技术来制备以钛合金为基体

的 HEAs 涂层以提高其综合性能成为研究热点［7-13］。

随着表面工程技术的迭代发展，钛基 HEAs涂层的制备

逐步形成涵盖物理沉积、喷涂及激光强化三大分支的

工艺体系［14-16］。在物理沉积领域，溅射技术通过调节靶

材成分和溅射参数已可实现纳米晶/非晶复合结构的

可控构筑，形成的典型涂层厚度和孔隙率都比较优异。

但磁控溅射受限于固有的低沉积效率及靶材利用率不

足问题，使其在厚度>500 μm 的功能涂层领域的工程

化应用难以进行，需结合多靶共溅或梯度过渡层设计

以优化界面结合性能［17］。喷涂技术通过优化送粉速

率、射流速度及基体预热温度等参数，可在钛合金基体

表面构建一定厚度的 HEAs功能涂层，其原料利用率和

制备效率高。但其难以进行大曲率复杂构件成形的缺

陷限制了其进一步发展，未来可结合工业机器人技术

突破这一局限性［18］。激光表面改性技术中，同步送粉

式激光熔覆通过调控激光功率、扫描速度及搭接率等

熔覆参数，能够在钛合金基体表面实现与 HEAs涂层的

冶金结合，具备结合强度高、孔隙率低及高温稳定性良

好的独特优势，为航空发动机等热端部件的长寿命防

护提供了技术储备［19］。

在航空航天、石油化工和核能发电等高附加值行

业中，材料在极端环境下服役要求要更高。相比之下，

钛基 HEAs 涂层同样存在耐摩擦磨损和抗高温氧化等

性能不满足要求，严重阻碍了钛基 HEAs涂层在这些领

域中的广泛使用［20-21］。随着特殊行业对其使用的关键

零部件性能要求的不断提高，在保留钛基 HEAs涂层优

异的高温力学性能基础上优化改善其他性能成为了关

键问题。

陶瓷材料因具有熔点高、强度大、热导率低、热膨

胀系数小等特点被视为提升传统合金涂层力学与物理

性能的优异材料［22-23］。相对于传统 Ti 基涂层，陶瓷颗

粒增强 HEAs复合涂层的独特优势可归纳为：①多主元

协同强化效应主导的相结构设计，不仅避免脆性金属

间化合物，且与钛基体的热膨胀系数等物理特性更匹

配，降低界面应力。②引入 TiC、WC 等陶瓷颗粒，通过

第二相强化、晶界钉扎及载荷传递机制，有效平衡固溶

体涂层的强度-塑性矛盾。③复合涂层在极端环境（如

800 ℃高温、强腐蚀介质）中表现出显著强化的热稳定

性 与 耐 蚀 性 ，拓 展 了 传 统 表 面 涂 层 的 工 程 应 用 边

界［24-28］。通过表面改性技术在机械零部件表面制备陶

瓷颗粒增强 HEAs 复合涂层，对于延长关键零部件寿

命、提高资源利用率、节约稀有贵金属材料具有积极意

义。在钛基陶瓷增强 HEAs复合涂层制备领域中，陶瓷

增强相的添加量、添加方式和种类成为研究热点［29-31］。

基于此，对钛基 HEAs涂层中引入陶瓷增强相领域

的最新研究进展进行了综述。首先简要介绍在钛合金

表面制备 HEAs 涂层的工艺方法，包括溅射沉积技术

（Sputter deposition technology，SDT）、喷 涂 技 术

（Spraying techniques，ST）、激光表面改性技术（Laser 
surface modification technology，LSMT）和电化学沉积

技术（Electrochemical deposition technology，EDT）等。

然后介绍陶瓷增强相的添加方式、添加种类，重点介绍

其对涂层各类性能的影响与作用。最后，指出目前存

在的不足并对重点研究方向进行了展望。

1　钛基 HEAs 涂层表面改性制备工艺

溅射沉积技术是利用物理手段在真空或低压气体

环境中将材料源离解为气态原子/离子，通过能量场迁

移至基体表面形成涂层的工艺，可沉积的材料范围非

常广泛，除金属外，还可沉积化合物、高聚物和陶瓷等

多种涂层。喷涂技术是利用离心力等压力将涂层材料

粉末分解为成分均匀的细小液滴，进而涂敷到基体材

料表面上的方法。激光表面改性主要包括熔覆法和合

金化法，是指利用高功率、大能量密度的激光束，通过

快热、快冷的加热方式来改变材料表面的结构，使材料

的力学及特殊性能发生变化的技术。研究表明［32-34］，沉

积温度、气体流量等制备参数以及磁控溅射、化学气相

沉积等制备工艺的选择都显著影响涂层的致密度、结

合强度和性能差异，优化参数及工艺可提升涂层质量

与耐磨性。

1.1　溅射沉积技术

溅射沉积技术是目前制备钛基 HEAs 涂层常用的

方法之一，包括磁控溅射（Magnetron sputtering，MS）和
反应溅射（Reactive sputtering，RS）［35-36］，以 MS 使用最

为普遍，其工艺流程原理见图 1。其原理主要是利用电

离出的高能粒子 Ar+来轰击靶材表面，使得靶材表面原

子脱离，同时在电场和磁场共同作用下加速移动、积累

能量，最终在基体表面沉积形成涂层。该方法的优点

是可选材料广泛、工艺灵活性高、形成涂层的纯洁度优

异且涂层成膜速率高。过程中可通过调节工艺参数影

响涂层的微观形貌和晶体结构来提升其力学性能，包

括溅射时间、溅射功率、沉积温度和溅射气氛等［37-40］。
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MS 工艺对涂层的厚度灵活可控，较高的冷却速度

能抑制晶粒粗化，对涂层力学性能产生影响。但制备

的试样界面结合方式为机械结合，故界面结合强度低

且高溅射功率会引入微裂纹并增加了残余应力［41-42］。

制备的高熵合金涂层具有优异的显微硬度与耐磨性，

但其强韧性协同效应较差，且在一些极端环境中（如酸

性等）因晶界选择性腐蚀导致钝化膜失效难以满足服

役要求［43］。目前 MS 工艺主要用于高敏器件表面防护

和微电子封装等领域，但由于 MS 工艺制备 HEAs 涂层

存在的靶材利用率低、纯度要求严苛且涂层与基体间

附着力较差等问题［44-45］，导致其在大规模应用方面依然

具备一些缺陷。未来可结合梯度共溅射技术，在表层

引入 FCC 结构韧性相，通过位错滑移机制提升韧性，以

兼顾强韧性与耐磨性。

1.2　喷涂技术

喷涂技术是利用喷枪或雾化装置将材料通过高速

气流雾化成微米级颗粒，并沉积于基体表面形成功能

性涂层。该方法能制备具有优异力学性能、耐腐蚀性

及理化特性的涂层，通过参数调控（如粒子临界速度）

实现高性能 HEAs涂层。冷喷涂、等离子喷涂等技术可

避免材料高温氧化，适用于纳米晶、非晶等敏感材料的

涂覆。制备 HEAs 涂层的喷涂技术主要包括热喷涂

（Thermal spraying，TS）和 冷 喷 涂（Cold spraying，
CS） ［39-40］，其工作原理见图 2，特点见表 1。

TS 技术是以电弧、等离子弧或火焰为热源，将金

属或非金属材料加热至熔融或半熔融状态后，通过高

速气流喷射至预处理基体表面形成高性能涂层的表面

改性方法。在钛基 HEAs涂层制备中，该技术表现出典

型层状沉积结构及显著工程优势：①沉积速率远超磁

控溅射技术，同时兼具喷涂材料多元化的特点，可适配

陶瓷、金属间化合物及 HEAs 等多类体系［48-49］。②设备

投资与运维成本较激光熔覆技术低廉，适用于大尺寸

构件的高效表面处理。基于此，该技术在航空发动机

涡轮叶片高温防护、石油输送管道耐蚀涂层的规模化

生产中具有不可替代的经济性优势［50］。然而，传统热

喷涂工艺的结构性缺陷限制了其在高性能场景中的拓

展应用。熔滴逐层堆积形成的层状易诱发界面未熔合

缺陷，导致孔隙率较基体增加了 2.5～4 倍，并形成亚表

面微裂纹网络，显微硬度与中性盐雾腐蚀寿命的显著

降低。此外，喷涂过程中高温焰流易引发钛基 HEAs中
活性元素（如 Al、Cr）的氧化质量损失，不仅损害固溶体

稳定性，还会生成硬脆金属间化合物，削弱界面结合强

度（ 典 型 大 气 等 离 子 喷 涂 体 系 结 合 强 度 仅 20～
30 MPa［51-52］）。为突破瓶颈，研究者提出了两类技术策

略：通过激光重熔对涂层进行后处理可使孔隙率降至

0.2%～0.5%，同时实现晶粒细化，显微硬度显著提升；

通过调控喷涂反应参数原位生成 TiB2、Al2O3 等陶瓷

相，可在保持沉积速率的条件下，将界面结合强度优化

至 180～220 MPa，并使复合涂层的 800 ℃高温磨损率

降至新低［51］。尽管需克服界面结合强度和高温氧化等

问题，TS 技术凭借其毫米级厚涂层快速制备能力与成

本效率优势，仍在重型装备复杂曲面强化等领域占据

重要地位。

CS 技术是一种在低温环境下采用高速运动颗粒

动能沉积机制的表面涂层制备方法，其核心工艺在于

通过高压气体将微米级粉末颗粒加速至超音速状

态［53］。CS 工艺虽以机械结合为主，但其超音速粒子沉

积过程中产生的高应变率塑性变形可诱导动态再结

晶，促使涂层形成细晶致密组织，从而协同提升力学性

能与耐环境侵蚀能力。然而，该工艺受限于沉积效率

不足及曲面适配性下降等固有缺陷［54-56］，制约了航空压

图 1　磁控溅射工艺原理示意图［35］

Fig.1　Schematic diagram of magnetron sputtering process prin⁃
ciple［35］

图 2　喷涂工艺原理示意图［46-47］

Fig.2　Schematic diagram of spraying process principle ［47］

1.送粉器　2.气体/粉末混合舱　3.超音速喷嘴　4.基体　5.喷涂沉积　

6. 电加热器　7. 火花塞　8. 燃料气体　9. 原料粉末　10. 加速粒子　

11. 涂层　12. 枪筒　13. 喷嘴　14. 燃烧室
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气机叶尖等精密构件表面功能涂层的可靠性构筑。未

来需通过气体介质优化与沉积动力学调控实现工艺突

破，拓展其在高端装备领域的工程化应用场景。

相较于传统热喷涂技术，CS 技术的非热源特性

（最高温度＜600 ℃）有效避免了材料相变和氧化物的

生成，特别适合易氧化金属（如 Mg、Al 基高熵合金）的

沉积，显著提升了涂层的结构致密性与缺陷控制水

平［57］。然而，该技术需使用较细粒径粉末，制造成本显

著高于热喷涂技术，且对复杂形状的沉积效率偏低。

尽管如此，冷喷涂仍广泛应用于精密电子元件和生物

医用植入物等对氧化敏感、尺寸精度要求严苛的领域，

是低热负荷表面功能化的重要技术选择［58-60］。

1.3　激光表面改性技术

激光表面改性技术是一类基于光热转换原理的表

面强化工艺，其核心机理是通过高功率密度激光束在

毫秒至微秒级时间内实现基体材料表面快速加热与冷

却。该技术采用非接触式热源，通过精准控制激光参

数（功率、扫描速度、光斑尺寸）可在材料表面形成梯度

温度场，驱动涂层元素发生扩散、熔融及冶金反应，最

终借助基体自传导冷却形成强化层。典型工艺包括激

光表面合金化、激光熔覆、激光淬火等，具有能量密度

高、低原料消耗、工艺灵活性高等技术优势［61-63］。

激光表面合金化（Laser surface alloying，LSA）与

激光熔覆（Laser cladding，LC）是制备 HEAs 涂层最为

常见的两种激光加工方法。LSA 是通过同步辐照预置

合金粉末与基体，在熔池对流作用下实现元素互扩散，

形成化学组成可控的新型合金表层的表面改性技

术［47］。这种技术会使基体材料表面的化学成分、微观

结构和相组成均发生改变，从而使得廉价基材获得更

加优异的表面性能［64］。该工艺通过原位冶金反应在钛

基体表面形成一定厚度的成分渐变层，可以有效缓解

界面热应力，同时消除预置粉末与基体的孔隙缺陷，制

备涂层的高温强度和耐腐蚀性也非常优异，但仍需精

准控制元素扩散深度，以避免基体过度稀释导致涂层

性能下降。

LC 技术采用同轴送粉或预置粉末方式，通过优化

熔覆参数（稀释率＜5%）构建与基体呈梯度冶金结合

的 HEAs涂层，其独特的多主元固溶体结构使涂层硬度

与高温稳定性获得同步提升［65］，工作原理示意图见图

3。不同于 LSA 技术以基体材料为溶剂来形成新的合

金层，LC 技术是以新加入的合金粉末为基，基体熔化

的薄层只是起到冶金结合的作用，这也凸显了激光熔

覆形成涂层的基体稀释率低且具备冶金结合的独特优

势［66］。LC 工艺通过激光束原位合金化在钛基体表面

形成冶金结合界面，其共格结构可显著提升界面剪切

强度，高于传统热喷涂的效果［67］。高能激光的快速冷

却抑制动态再结晶，使涂层晶粒显著细化，孔隙率相比

其他工艺制备的涂层降至新低，且具有较好的极端环

境稳定性和抗疲劳性，但其残余热应力较大，裂纹萌生

概率上升［68-69］。该工艺通过调控激光能量密度可平衡

组织-应力矛盾，为航空发动机叶片等极端工况部件制

造提供新途径。

激光表面改性技术的突出优势在于超高的界面结

合强度，为电弧喷涂的 10倍，可满足齿轮、轴承等高载荷

部件的严苛要求，同时极快的冷却速率促使纳米晶/非
晶结构生成，显著提升涂层硬度等力学性能［70］。但激光

高热输入容易引发基体热影响区，导致变形从而需后续

加工，高功率激光器的高昂造价成本也为该工艺在高熵

合金涂层制备领域的大规模推广造成影响［71］。然而，该

技术在高强耐磨涂层（模具钢、航空航天结构件）及梯度

功能涂层（如热障涂层）领域仍具有不可替代性［72］，是精

密部件高性能表面改性的前沿解决方案。

1.4　其他表面改性方法

近年来，电弧喷涂、电化学沉积等技术也被应用于

HEAs 涂层的制备及其表面改性，并取得了一定的成

果。电化学沉积法利用电解液中金属离子的定向还原

形成金属镀层，其突出优势体现在低温加工体系（25～
80 ℃）与三维结构的高适配性，即既能避免传统热加工

表 1　喷涂技术特点总结［47-52，58-60］

Tab.1　Characteristic summary of spraying technology 
types［47-52，58-60］

喷涂技术

热喷涂

冷喷涂

优点

应用成本低
应用范围广

对基体伤害小

环保性高
致密度高

喷涂速度快

缺点

结合强度低
材料利用率低

均匀性差
孔隙率高

应用成本高
设备噪音大

喷涂定向性差

图 3　激光熔覆工艺原理示意图［66］

Fig.3　Schematic diagram of laser cladding process principle［66］
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对聚合物基材的热应力损伤，又可在复杂微结构内实

现均匀沉积。然而，该工艺受限于电极反应的选择性

控制，易导致合金成分偏离且需依赖于基底的导电性，

因此主要应用于微电子器件互连和轻量化复合材料表

面 金 属 化（ 如 汽 车 内 饰 功 能 镀 层 ）等 领 域［73-75］。

YOOSEFAN F 等［74］采用脉冲电沉积法制备了 Co-Cr-
Fe-Mo-Ni HEAs 涂层，其为  FCC 单一固溶体结构，成

分组成和表面形貌取决于所施加的脉冲参数，耐腐蚀

性能明显优于基体。相较而言，电弧喷涂通过电弧熔

融金属丝材并依托高速气流雾化沉积，展现出显著的

经济性与兼容性优势，运行成本仅为激光工艺的 10%，

可直接加工高熔点金属粗粉，适用于大面积快速施工。

但该工艺因氧化剧烈、孔隙率高及界面结合弱等固有

缺陷使得涂层力学性能受限，故常作为低成本解决方

案用于海洋防腐工程与机械设备轴类零件的磨损修

复，满足非高载荷场景的防护需求［76-78］。BELLO Z A
等［76］利用高速电弧喷涂制备了 Al-Co-Cr-Fe-Ni-Si 系
HEAs 涂层，分析了不同温度热处理下的显微组织、相

组成和力学性能的变化。结果表明，涂层中除 FCC 相

外，还含有 AlNi、Fe3Ni2、Cr2Ni3 等硬质金属间化合物

相，并在 500 ℃时表现出最佳的耐磨损性能。

2　钛基陶瓷颗粒增强 HEAs 复合涂层的

研究现状

2.1　钛基 HEAs涂层的选用体系

随着传统钛合金在先进制造、航空航天及能源装

备等新兴高端领域的服役环境中逐渐显露出性能局限

性（如高温强度不足、抗氧化/耐蚀性衰退、摩擦学性能

劣化等），针对其表面性能改性的基础研究与工程应用

探索已成为材料科学领域的重要前沿方向。近年来，

基于高熵设计理念开发的钛基表面改性强化涂层取得

了突破性进展，目前已形成了过渡金属基高熵合金涂

层（Transition metal-based HEAs coatings）、轻质金属

基高熵合金涂层（Light weight HEAs coatings）、难熔金

属基高熵合金涂层（Refractory HEAs coatings）和陶瓷

增 强 高 熵 合 金 复 合 涂 层（Ceramic-reinforced HEAs 
coatings）四大典型体系［79-82］。其中，以 Co-Cr-Fe-Ni 系
元素为主导的过渡金属基 HEAs 涂层因多主元近等摩

尔比设计和高混合熵效应展现出了独特的固溶强化与

晶格畸变特性，成功抑制金属间化合物生成并提升了

涂层的热稳定性，又因其 FCC 相为主导的微观结构使

涂层兼具高强度与高延展性，力学性能较传统钛合金

获得了显著提升［83］。因此，该类涂层在航空发动机压

气机叶片、抗 Cl⁻点蚀海洋工程装备及生物相容性植入

器件等服役环境中展现出了独特优势。然而，温度超

过 800 ℃时，FCC 相动态回复导致材料发生显著软化，

同时 Cr₂O₃防护膜的劣化也会引发高温抗氧化性能衰

退。此外，基于激光熔覆技术的快速凝固过程工艺特

点易诱发 Ni/Co 的晶界偏析，导致微裂纹和孔隙率升

高，限制了该体系在高温环境中的应用［84-86］。

基于高熔点金属元素（如 W、Mo、Ta、Nb、Hf等）构筑

的难熔 HEAs涂层体系，是面向超高温极端工况设计的

前沿材料系统。该体系的核心策略在于利用难熔金属的

高熔点与高熵理念设计的热力学稳定性，通过多主元协

同固溶构建 BCC 相主导结构，从而提高其固溶强化度与

耐高温性能［87-89］。相比过渡金属基 HEAs涂层体系而言，

难熔 HEAs涂层体系在超过 1 200 ℃的高温环境下的材

料强度、抗氧化和耐辐照性取得了明显提升，这使其在火

箭推进器喉衬、聚变堆第一壁装甲和高温熔盐反应堆腐

蚀防护等极端高温环境中仍能发挥其服役功能。但其独

有的 BCC 相晶体结构有着较差的断裂韧性倾向，这使得

该涂层体系的低温脆性增强，且由于其组成元素普遍为

重金属元素，导致制备的涂层出现了高密度劣势，制约了

航空航天领域对涂层要求的轻量化需求［90-91］。

为实现实际工程环境中的轻量化需要，研究者开

发出了一种以 Al、Mg、Ti 等低密度元素为核心的轻质

HEAs 涂层体系，该体系具备 FCC+BCC 的双相协同

晶体结构，具备高强-塑性协同强化机制，该涂层相比

其他 HEAs 涂层体系密度极低且其组元元素普遍可形

成致密氧化膜，这显著提高了涂层的抗氧化性能，使其

在航空航天、轨道交通领域具备了明显优势［92-94］。但其

中的 FCC 相固有的高温动态再结晶行为使涂层晶粒粗

化导致强度骤降，且组元中活性元素居多，在 Cl⁻介质

环境中存在活性溶解倾向，限制了其在海水等酸碱性

环境中的大规模应用［95-96］。此外，还有一种以高熵合金

为基体，通过引入较高硬度碳化物、氮化物或硼化物等

陶瓷相，构建多尺度强化界面结构，旨在突破传统涂层

材料硬度-韧性倒置限制的陶瓷增强 HEAs 复合体系，

是面向高耐磨、抗高温氧化与极端载荷工况的颠覆性

解决方案。由于其优异的超硬耐磨性、高温稳定性及

耐辐照性能，使其在机械加工、能源装备和核能工业等

领域具备明显优势，也是轻质 HEAs涂层在耐磨工况下

的补充解决方案［97-99］。但界面脆性与高成本仍制约其

规模化应用，若能改善这些缺点，随着极端工况对材料

要求的提升，陶瓷增强 HEAs复合涂层有望在精密加工

与核能装备领域获得普遍应用［100-101］。

2.2　陶瓷增强相的添加方式

激光熔覆制备的陶瓷增强钛基 HEAs 涂层复合材
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料由陶瓷相与 HEAs基体相构成。作为关键增强相，陶

瓷相的含量、物化特性及形成方式共同决定涂层性能。

适当提高陶瓷相含量可提升力学性能，但过量会导致

脆性裂纹和剥落。当含量受限时，需通过优化陶瓷相

特性及其生成方式提升性能。当前主要采用预制添加

与激光原位合成两种工艺：前者通过预混陶瓷颗粒实

现，但易出现界面结合弱化；后者借助激光能量促使元

素反应生成原位陶瓷，可获得更均匀的相分布。研究

表明，原位合成陶瓷相与基体的共格界面可使硬度提

升 25%～40%，同时保持良好的韧度［102］。两种陶瓷颗

粒引入方式见图 4。

直接陶瓷相引入法通过将预制高熔点陶瓷颗粒

（如 TiC、SiC）与 HEAs 基体粉末进行机械预混，在激光

熔覆过程中采用梯度能量输入和惰性气氛保护，可将

陶瓷相分解率控制在 15% 以下，最终在涂层中形成体

积分数一定的亚微米级硬质陶瓷增强相。该增强相通

过第二相强化机制和载荷传递效应，使复合涂层的显

微硬度和耐磨性得到显著提升，同时通过界面应力协

调设计维持较高的塑性应变能力。研究表明，直接添

加的陶瓷颗粒含量对熔覆层的力学性能有着直接影

响。XU L F 等［103］利用激光熔覆技术直接添加 WC 陶

瓷 颗 粒 制 备 了 Al-Co-Cr-Fe-Ni-Ti/WCx（x=0、0.1、
0.2、0.3，质量分数，%）HEAs 复合涂层。结果表明，涂

层的相组成为典型的 BCC 相，但随着 WC 含量增加，熔

覆层组织形貌随着添加 WC 含量的改变而越发致密，

其力学性能也随之增加，强化机制可归因于 WC 粒子

诱导的 Hall-Petch 效应与 Orowan 强化机制耦合作用。

原位生成陶瓷相是指通过外加的非金属和金属元

素在激光束的高能量所产生的高温环境下相结合，根

据混合焓和自由能等约束条件生成一种或多种陶瓷增

强相的过程。与直接添加陶瓷颗粒方式相比，其优势

在于新生成的陶瓷增强相可以均匀分布在 HEAs 涂层

中，形成的复合涂层与基体的结合界面无污染且两者

之间有着良好的冶金结合。HAO X H 等［104］采用激光

熔 覆 工 艺 将 Mo-Nb-Ta-W-Ti/（Si3N4）x（x=0.5、1.0、
1.5 和 2.0，质量分数，%）熔覆在 TC4 合金上制备了陶

瓷增强 HEAs 复合涂层。结果表明，在熔覆层中加入

Si3N4 陶 瓷 颗 粒 粉 末 后 ，涂 层 中 会 原 位 生 成 TiN 和

（Nb，Ti）5Si3 两种陶瓷增强相，显著提高了复合涂层的

硬度和耐磨性。此外，熔覆过程中 Ti 和 N 的结合属于

放热反应，其与激光能量的复合会进一步促进 HEAs涂
层的合成。

2.3　陶瓷增强相的添加种类

钛基陶瓷颗粒增强高熵合金材料在保留钛合金基

体优异理化特性的前提下，通过引入陶瓷增强相赋予

其高硬度、耐磨性及高温抗蠕变-耐腐蚀协同特性，并

通过晶界钉扎与第二相强化机制提升界面结合强度与

高温承载能力，从而在先进制造装备领域展现出重要

应用前景。对于 HEAs涂层，陶瓷增强颗粒主要为氧化

物、碳化物、硅化物、氮化物和硼化物。部分常见的陶

瓷颗粒增强相的物理性能和熔覆特性见表 2。

图 4　陶瓷颗粒引入方法示意图［102］

Fig.4　Schematic diagram of introduction method for ceramic par⁃
ticles［102］

表 2　HEAs复合涂层中常用陶瓷增强相的部分性质［105-109］

Tab.2　Partial properties of ceramic reinforcements commonly used in HEAs composite coatings［105-109］

陶瓷增强相

碳化物
陶瓷

氧化物
陶瓷

氮化物
陶瓷

硼化物
陶瓷

硅化物
陶瓷

TiC
WC
SiC

TiO2

SiO2

Al2O3

Cr2O3

TiN
BN
TiB
TiB2

TiSi2
Ti5Si3

密度/(g·cm−3)

4.99
15.63
3∙19
4.26
2.2
3.9

5.21
5.40
2.25
4.50
3.97
4.35
4.32

熔点/K
3 433
3 143
2 970
2 113
1 994
2 327
2 538
3 563
3 273
2 473
3 253
1 813
2 403

热膨胀系数/(×10−6·℃−1)

6.52~7.15(25~500 ℃)

6.9
4.63(25~500 ℃)

7.14
0.5

7~8
5.94
8.3
3.8
8.6

4.6~8.10
0.5
―

弹性模量/GPa
440
710
430
720

30~70
254~380

212
420

100~500
550
500
127
200

熔覆特性

提高硬度、耐磨性、降低粘着性

提高硬度、耐磨性

提高硬度、减少裂纹

增强相变韧性、减少裂纹

减少裂纹、提升高温抗氧化性

减少裂纹、提升高温抗氧化性

减少裂纹、提升高温抗氧化性

提高硬度、耐磨性

提高硬度、耐磨性

提高硬度、耐磨性、提升抗拉强度

提高硬度、耐磨性

提高硬度、耐磨性

提高硬度、耐磨性、提升高温抗氧化性
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2.3.1　WC 陶瓷颗粒增强相

WC 陶瓷颗粒以其高硬度、高熔点、出色的耐磨性

和 优 秀 的 热 稳 定 性 等 特 性 ，被 广 泛 用 作 增 强 相 材

料［110-112］。当前对 WC 陶瓷增强颗粒的研究主要围绕在

原位分解后形成的晶体结构如何提升涂层性能方面展

开。ZHANG H 等［113］通过高密度原位合成碳化物来强

化 Ni-Co-Fe-Cr-Ti-Mo HEAs 涂层，采用外部添加 WC
陶瓷颗粒的方法来制备高密度的碳化物结构，借助高

能量密度的激光束将 WC 近乎完全熔化。结果表明，

形成的复合涂层呈现出两种固溶体相并存的微观结

构，分别是由高密度碳化物形成的枝晶和在枝晶间隙

存在的 FCC 相的 Ni-Co-Fe-Cr-Ti-Mo 固溶体组成。

这种独特的相组成使得涂层中的高密度碳化物通过

位错钉扎和堵塞效应提升了复合涂层的力学性能，显

微 硬 度（HV）提 升 至 947，600 ℃ 时 的 摩 擦 因 数 降

至 0.2。
WC 颗粒的引入可触发晶粒细化效应与第二相协

同强化机制，从而提高涂层性能。AN X L 等［114］采用激

光熔覆技术在钛合金基体表面制备了 Fe-Ti-Cr-Co-
Mo/WC 高熵合金（HEAs）复合涂层。研究表明，WC
在熔覆过程中分解并原位生成碳化物，通过第二相强

化机制显著提升涂层硬度。同时，WC 颗粒作为异质形

核基底，促进了熔覆层晶粒细化，最终使复合涂层硬度

（HV）较未添加 WC 的 HEAs 涂层提高了 158。YUE K
等［115］采 用 激 光 熔 覆 法 制 备 了 不 同 WC 含 量（x=0、
10%、20%、30%，质量分数）的 HEAs复合涂层，该涂层

包含未熔化的 WC 和原位合成的 TiC 硬质陶瓷相，其中

未熔化的 WC 颗粒起屏障作用进一步阻碍晶粒生长。

原位形成的 TiC 颗粒在晶粒之间生长，也阻碍了晶粒

的进一步扩大。因此，在原位 TiC 颗粒和未熔化 WC 颗

粒的综合影响下，晶粒得到细化，最终极大地提高了涂

层的抗塑性变形能力。与基体涂层相比，其硬度提高

了 35.8%，磨损率降低了 58.2%。

WC 颗粒含量也显著影响着 HEAs 涂层的综合性

能。 VYAS A 等［116］采用激光熔覆制备了 Al-Fe-Cu-
Cr-Co-Ni/WCx复合涂层，发现 WC 颗粒未改变涂层的

FCC/BCC 双相及金属碳化物共存结构。熔覆层组织

呈现顶部细小等轴晶与底部粗大柱状晶的梯度特征。

在置换固溶强化和弥散强化协同作用下，显微硬度随

WC 含量增加而提升，其中 x=0.15 时硬度较基体提高

了 79.7%。但当前研究尚未阐明 WC 对相稳定性的具

体作用机制，且缺乏不同基体成分的对比分析（如 Al系
与 Co-Cr-Fe-Ni 系差异），这也是后续对 WC 颗粒含量

影响机制研究的重点方向。

2.3.2　SiC 陶瓷颗粒增强相

碳化硅（SiC）陶瓷凭借高硬度、高耐磨性、高导热

性及抗高温氧化特性，成为提升 HEAs涂层性能的理想

增强相，可显著提高硬度、耐腐蚀性和抗高温软化能

力［117-119］。研究表明，SiC 的引入不仅能促进合金相结

构转变，还可通过缺陷抑制机制改善力学性能。冯英

豪等［120］采用激光熔覆制备了 Al-Co-Cr-Fe-Ni/SiCx（质

量分数）复合涂层，发现随 SiC 含量增加，FCC 相向

BCC 相转变，缺陷密度降低，其中 SiC0.3涂层硬度（HV）

达 360，且耐蚀性最优。XU L 等［121］则在 Co-Cr-Fe-Ni-
Cu 体系中观察到了不同现象：尽管涂层保持 FCC 结

构 ，但 SiC 颗 粒 的 添 加 使 涂 层 的 孔 隙 率 降 低 ，其 中

SiC0.15涂层显微硬度（HV）高达 568.4。值得注意的是，

耐蚀性呈现非线性变化规律，SiC0.1涂层因最低腐蚀电

流和最高自腐蚀电位展现出最佳耐蚀性，说明存在 SiC
的最佳掺杂阈值。但过量 SiC 颗粒的添加也会造成涂

层某些性能的下降，从而对原材料不利，需要根据实际

需求把控好 SiC 颗粒的最佳添加量。

2.3.3　NbC 陶瓷颗粒增强相

NbC 具有高熔点（约为 3 500 ℃）、高硬度和良好的

弹性，是一种常见的陶瓷增强相［122-123］。NbC 颗粒的添

加可以显著改变 HEAs涂层的晶粒结构，促使等轴晶粒

的形成，同时由于其固溶强化和对位错的钉扎能力，可

以 显 著 地 细 化 晶 粒 并 使 涂 层 组 织 更 加 致 密 均 匀 。

ZHANG Y 等［124］在 TC4 合 金 上 制 备 Fe-Ni-Co-Cr-
Ti0.5/NbC HEAs 涂层，发现 NbC 硬质陶瓷颗粒的添加

使碳化物类型从 TiC 主导转变为 NbC 主导。其中，Nb
原子置换 BCC 晶格中的 Ti 原子引发了晶格膨胀，结合

原子半径较小的 C 原子带来的间隙固溶强化作用，新

形成的复合涂层显微硬度达到了基体的两倍。但过量

NbC 的添加导致涂层产生局部脆性，微裂纹密度增加

了 43%，这与热膨胀失配引发的拉伸应力相关。LI X F
等［125］在 Al-Co-Cr-Fe-Ni体系中证实，NbC 通过钉扎效

应使晶粒尺寸从 15 μm 细化至 3.2 μm，NbC 质量分数

为 20% 时，硬度（HV）最高为 525，对应最优的强韧性平

衡，此时涂层的摩擦因数降低至 37%。但该体系最佳含

量低于钛基体系，反映出 Al 基体与 NbC 的界面结合能

差异。这表明，①NbC 通过置换-间隙协同强化来提升

涂层的力学性能。②碳化物含量存在临界阈值，超过后

将引发涂层与基体的结合界面失效。③最佳添加量与

基体-增强相的热/力学相容性密切相关。后续研究需

结合第一性原理计算精确预测不同体系的临界阈值。

NbC 陶瓷相不仅具备高硬度和高导热性等陶瓷相

的共性，还具备晶粒取向分布调控的独特属性，该相为
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双相陶瓷协同强化机制研究提供了理想的模型系统。

HAN J T 等［126］通过激光熔覆法制备了 TiN 和 NbC 颗

粒协同增强的 Fe-Co-Ni-Cr-Al HEAs 复合涂层。结果

表明，陶瓷颗粒掺入诱导 HEAs 涂层形成双 BCC 固溶

体相结构。其中，TiN 对晶粒细化具有显著促进作用，

但其细化晶粒呈非均匀分布，而 NbC 可通过抑制局部

晶界迁移实现分布均匀化。二者的协同作用最终获得

均匀细化的晶粒组织，使涂层抗拉强度与抗塑性变形

能力同步提升，显著优化了高合金体系的综合力学性

能。使涂层的硬度达到了基体的 1.55 倍，磨损率较基

体降低了 88.38%。

2.3.4　TiN 陶瓷颗粒增强相

TiN 陶瓷相因其优异特性［硬度（HV）≥2 000，摩
擦因数<0.25］成为 HEAs 涂层的重要强化相，其本身

的自润滑效应可降低 30%-45% 的摩擦能耗［127-129］。研

究证实，TiN 主要通过第二相强化机制提升涂层性能。

GUO Y X 等［130］在 TC4 合金表面制备的 Co-Cr-Fe-Ni-
Tix HEAs 涂层中，当 x=1 时（TiN 体积分数为 12.7%），

FCC 基体内弥散分布的 TiN 相使显微硬度（HV）达到

了 1 250，较 基 体 提 升 了 205%，磨 损 率 下 降 至

0.23×106 mm3/（m·N），仅为基体的 34%。过量 TiN
（x≥1.5）会引发相偏析和 Laves 相析出，导致硬度波动

系数达 0.32，磨损表面出现深度>50 μm 的网状裂纹，

断裂韧度降至基体的 50%。胡记等［131］在 Ti0.5-Co-Cr-
Fe-Ni-Al/TiN 体系中揭示，TiN 添加量增至 0.8% 时，

BCC 基体内部形成纳米级 TiN 沉淀相，通过 Orowan 强

化使硬度（HV）达到了 980，较基体提升到了 123%，且

因晶粒细化保持了 8.5% 的伸长率。值得注意的是，

TiN 的强化效果存在临界阈值：当界面错配度>6%
时，增强相与基体界面结合处萌生微裂纹的概率将提

升 5～7 倍。因此，优化策略应聚焦于：①通过梯度能场

调控抑制 TiN 粗化，可以保持粒径<2 μm。②采用原

位氮化反应改善界面结合，使得界面结合强度≥350 
MPa。③复合添加稀土元素净化晶界，来降低 Laves 相
有害析出。

TiN 陶瓷颗粒增强 HEAs 涂层多以原位生成为主，

其中最常见的添加途径是利用激光熔覆的高温环境使

Si3N4 颗 粒 分 解 并 与 Ti 元 素 结 合 生 成 TiN 和

（Nb，Ti）5Si3增强相，其生成机理见图 5。新生成的 TiN
与（Nb，Ti）5Si3增强相会显著提升原 HEAs 涂层的硬度

与耐磨性。HAO X H 等［132］采用 LS 技术在钛合金表面

制备了原位 TiN-Mo-Nb-Ta-W-Ti RHEAs 复合涂层。

分析表明，复合涂层主要分为两层，即顶部的 BCC 相和

原位生成的枝晶 TiN 相，以及涂层底部的 BCC 相和弥

散分布的晶间 TiN 相。当 Si3N4 含量为 2.0% 时，涂层

顶部表面的平均显微硬度（HV）达到 808.67，是基体的

2.33 倍；同时摩擦因数降至 0.300 9，仅为钛合金基体的

59.01%。这表明原位生成的 TiN 增强相通过 Ti 元素

与 Si3N4的反应，显著提高了涂层的硬度和耐磨性。而

涂层力学性能的提高归因于 TiN 硬质陶瓷增强相和 Si
元素在 BCC 相中起到固溶强化的效果。

2.3.5　其他颗粒增强相

氧化物陶瓷材料多具有熔点高、化学稳定性强和

电绝缘性能良好的特点，在半导体器件和耐高温元件

的制造中广泛应用［133-134］。但由于其导电性差且与钛合

金基体之间的结合度低，导致对钛基氧化物陶瓷增强

HEAs 复合涂层的研究相对较少。氧化物陶瓷增强相

形成的天然致密的氧化层薄膜是解决 HEAs 涂层高温

图 5　TiN 与（Nb，Ti）5Si3陶瓷增强相形成机理图［132］

Fig.5　Formation mechanism diagram of TiN and （Nb，Ti）5Si3 ceramic reinforcements［132］
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抗氧化性能不佳问题的潜在的选择，其中最有代表性

的为 Al2O3。LIU Y X 等［135］采用激光熔覆法在 TC4 合

金 基 体 上 制 备 了 Al-Cr-Fe-Ti-V-Bx（x=0、0.5% 和

1%，摩尔分数）HEAs 涂层。结果表明，涂层主要由

BCC 固溶相、TiO2 和 Al2O3 陶瓷相组成，在高温氧化过

程中，弥散分布的 Al2O3陶瓷颗粒加速了 Al元素向涂层

外部扩散的速度，导致 Al2O3氧化层的快速形成。随着氧

化的继续，连续且致密的 Al2O3氧化层的形成降低了涂层

的氧化速率，从而提高了 HEAs涂层的高温抗氧化性能。

硼化物陶瓷具有与氧化物不同的高导电性和优异

的高热稳定性，可用于制造火箭结构元件、高温材料试

验机构件和核装置中的耐热构件。其中 TiB 可显著提

高涂层的耐磨性和硬度，并且 TiB 的热膨胀系数与钛

合金接近，而其本身也具有较高的抗拉强度，因此被认

为是在钛合金表面制备陶瓷增强 HEAs 复合涂层的优

选陶瓷材料［136-137］。HE R 等［138］采用激光熔覆技术在

TC4 基材表面成功制备了 Fe-Ni-Cr-Ti0.3-Al0.3 HEAs 复
合涂层。结果表明，原位反应生成了 TiC+TiB 双陶瓷

增强相结构，其中 TiB 增强相呈现细针状，可以从细晶

粒强化和位错强化方面有效提高 HEAs 复合涂层的强

度，HEAs 复合涂层的最大平均显微硬度（HV）达到

875.2，是基体的 2.36 倍，这表明原位生成的硬质相有效

地提高了抗塑性变形能力。

稀土元素具备优异的细晶强化效应，可显著提升

高熵合金（HEAs）的强度 -韧性协同性［139-141］。研究表

明，稀土掺杂通过抑制晶粒生长和优化相分布，可同步

增强 HEAs 的力学性能与高温稳定性。ZHANG L J
等［142］在 Co-Cr-Cu-Fe-Ni HEAs 中添加 Gd 元素后，晶

粒 尺 寸 由 54 μm 细 化 至 12 μm，抗 压 屈 服 强 度 提 升

254%，这归因于晶界强化与位错钉扎效应。 XU Q
等［143］构建的 Lax-Nb-Mo-Ti-V-Si0.2 HEAs 体系显示，当

La含量增至 3.5% 时，晶粒尺寸从 180 μm 细化至 20 μm，

抗拉强度达 2 157 MPa（提升 82%），同时保持 15.28%
断裂应变，这证实了稀土元素可突破传统材料的强度-

塑性倒置关系。当前研究多聚焦于细晶强化单一路

径，而稀土还可通过电子结构调控提升耐蚀性，但该机

制尚未充分挖掘。后续研究可拓展至多尺度协同强化

机制：①构建核壳结构缓解界面应力集中。②设计层

状梯度组织平衡强韧性。③开发稀土氧化物弥散强化

相。综上，稀土元素与高熵合金涂层的结合有着光明

的应用前景，通过跨尺度结构设计与多机制耦合，有望

突破现有 HEAs性能瓶颈。

3　未来展望

近年来，钛基表面改性陶瓷增强高熵合金（HEAs）

复合涂层的研究取得了显著进展，尤其在涂层的探索、

制备及组织性能表征方面成果丰硕。同时，针对 HEAs
复合涂层制备工艺的相关参数优化与工艺优缺点的系

统性研究也在不断深入。然而，现有研究仍存在若干

瓶颈问题，如涂层与基体的界面结合强度不足、复杂工

艺导致的成本偏高，以及高温/腐蚀性服役环境下的性

能衰减问题，这严重制约了 HEAs 复合涂层在航空航

天、海洋工程等领域的规模化应用。基于上述研究进

展与现存问题，进一步提出未来可能的研究趋势，旨在

通过多尺度结构设计、工艺-性能协同优化等策略突破

当前技术瓶颈。

（1）与高熵合金中随意调和的鸡尾酒式金属元素

相比，钛基 HEAs复合涂层中添加的陶瓷颗粒多以碳化

物为主，忽视了对其他性质特殊且性能优异的新型陶

瓷颗粒（如氮化物、氧化物、硼化物等）的探索和研究。

后续研究工作应尝试添加更广泛的陶瓷颗粒，以赋予

复合涂层更加优异的力学及其他特殊性能。

（2）目前对添加陶瓷颗粒的钛基 HEAs复合涂层的

研究主要集中在单一陶瓷相对基材涂层的影响，对多

陶瓷相协同增强涂层性能的强化机制的研究相对较

少，未来应加强对多陶瓷相协同强化机制的探究，开拓

复合涂层的应用前景。

（3）关于钛基陶瓷增强 HEAs复合涂层性能的研究

多以室温环境下的常规、摩擦磨损和电化学腐蚀性能

为主，对空气稀薄、强酸强碱及核磁辐射等极端条件下

的研究较少。将来应对其在苛刻服役环境中的性能研

究加以重视，以期能够应用于一些关键零部件的表面

保护，如航空航天涡轮叶片、生物医学骨架、超导材

料等。
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