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摘要　利用激光熔覆的方法在４５钢基体上制备了ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５高熵合金（ＨＥＡ）涂层，研究了涂层组织结构及耐
腐蚀性能。结果表明：涂层的耐腐蚀性良好；涂层在３．５％ＮａＣｌ（质量分数）电解液中的腐蚀电位犈ｃｏｒｒ和腐蚀电流犐ｃｏｒｒ
与３０４不锈钢相当，耐点蚀能力优于３０４不锈钢，但是，涂层的钝化能力弱于３０４不锈钢；涂层在１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４电解
液中的犈ｃｏｒｒ和犐ｃｏｒｒ与３０４不锈钢在同一个数量级，且相当接近，表现出良好的耐腐蚀性能，涂层主要发生晶间腐蚀，
３０４不锈钢为不规则的片状腐蚀；涂层在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ电解液中的犈ｃｏｒｒ小于３０４不锈钢，其腐蚀倾向大于３０４不锈
钢。同时涂层的犐ｃｏｒｒ小于３０４不锈钢的犐ｃｏｒｒ，即涂层的耐腐蚀性优于３０４不锈钢，且涂层钝化能力与３０４不锈钢相当。
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１　引　　言
高熵合金是指包含多种主要元素的合金，这种新型合金的主要元素数目一般大于５，且每种元素的原子
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数分数介于５％～３５％之间。通过对高熵合金的成分设计，可以得到高强度、耐腐蚀、耐磨损、耐高温、抗氧
化等性能优异的合金［１］。激光熔覆作为先进的金属材料表面改性手段具有快速加热、快速凝固的特点，有利
于克服多元合金常规凝固过程易存在的成分偏析现象［２］。因此，近年来激光熔覆高熵合金涂层受到广泛
关注。

马明星等［３］采用激光熔覆的方法成功制备了Ａｌ狓ＣｏＣｒＮｉＭｏ高熵合金，涂层平均硬度在９５０～
１２５０ＨＶ０．２之间，在８００℃下仍能保持７００ＨＶ０．２的硬度，并研究了不同Ａｌ含量对合金的组织和性能的影
响。Ｂ元素在激光熔覆过程中具有脱氧造渣的作用，部分Ｂ会优先与合金粉末中的氧及基体表面的氧化物
一起熔融形成低熔点的硼酸盐，覆盖在熔池表面，防止液态金属继续氧化，同时也会提高熔体和基体的润湿
性，大大减少熔覆层中的夹杂和气孔等缺陷［４］。为了改善涂层形貌，优化涂层性能，本文通过激光熔覆的方
法制备了ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５高熵合金涂层，并研究了涂层的组织和耐腐蚀性能，为ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏ系高熵合金
涂层推向实际应用奠定一定的基础。

２　试验材料和方法
激光熔覆试验采用的是２ｋＷ大功率半导体耦合激光器，试验所用基体材料为４５钢，尺寸为１００ｍｍ×

８０ｍｍ×１０ｍｍ。ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５涂层材料采用纯度高于９９．５％的纯Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏ、ＮｉＡｌ粉末按照等物
质的量之比并添加ＢＦｅ混合而成。用球磨机球磨粉末，球磨机的转速为２５０～５００ｒ／ｍｉｎ，球磨罐里充有惰
性气体Ａｒ做保护，球磨３～１０ｈ。由筛粉机筛出粒度范围为１４０～３２０目的粉末作为成品粉，均匀预置在４５
钢基体上，涂覆厚度１．２ｍｍ。激光熔覆试验采用多道搭接，光斑直径为４ｍｍ，Ａｒ气保护。经过前期试验
探索，在最佳工艺参数下（激光功率密度犈＝１００Ｗ／ｃｍ２）制备了ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５（Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｂ的
物质的量之比为１∶１∶１∶１∶１∶０．５）高熵合金涂层。

制备金相分析试样，采用扫描电镜（ＳＥＭ）及Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）进行微观分析；制备电化学腐蚀试样，
将试样与导线连接，留出０．５ｃｍ２的暴露面积，用石蜡将其余部分封好备用。试验所用介质分别为３．５％
ＮａＣｌ（质量分数）、１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４和１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液，均为分析纯试剂经蒸馏水配置而成。采用ＣＨＩ
６６０Ｅ电化学工作站测定高熵合金和３０４不锈钢分别在３．５％ＮａＣｌ（质量分数）溶液、１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４及
１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中的动电位极化曲线，扫描速率为１ｍＶ／ｓ；采用扫描电镜拍摄腐蚀后的形貌。

３　结果与分析
３．１　涂层微观组织

图１是激光熔覆所得ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５高熵合金涂层的ＳＥＭ照片，从图１（ａ）可以看出，涂层与基体之
间形成一条平滑的白亮带，说明二者之间呈良好的冶金结合［５］。图１（ｂ）是涂层中部组织图，熔覆层组织由
枝晶和网状共晶组织组成。事实上，这两种组织是相互关联的，共晶体晶粒从中心向四周延伸的过程中，片
状的耐腐蚀相始终很薄，直到临近晶界时片状结构逐渐变得粗大，这可能是由于该组成物的结晶潜热很大，
使得后期凝固较慢，晶粒的结构变得粗大；而相邻共晶体晶粒同时长大并联接在一起，则形成了围绕着晶界
呈网状分布的结构［３］。

图１ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５熔覆层ＳＥＭ照片．（ａ）结合区；（ｂ）涂层中部
Ｆｉｇ．１ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５ｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ．（ａ）Ｂｏｎｄｉｎｇ；（ｂ）ｍｉｄｄｌｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ
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３．２　涂层犡犚犇衍射结果及分析
图２是ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５高熵合金的ＸＲＤ图谱［Ｆ１和Ｆ２代表面心立方（ＦＣＣ）固溶体］。由图可知，激

光熔覆ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５高熵合金涂层相结构非常简单，主要由ＦＣＣ相和体心立方（ＢＣＣ）相等简单固溶体
组成。这是由于Ｆｅ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｏ原子尺寸相差较小，且各元素之间的原子结合能小，元素占据晶体点阵的各
个位置而形成简单的固溶体结构的概率相同。且涂层由多个主元构成，形成简单的固溶体结构将在很大程
度上增加系统的混合熵，从而形成该合金体系时自由能变化大，这些因素使得该系高熵合金趋于稳定。即多
个主元产生了所谓的高混合熵效应［６］使得高熵合金体系形成简单的晶体结构，提高系统稳定性。随着大原
子半径Ａｌ的添加，会有利于合金中ＢＣＣ相的析出［７］，同时原子尺寸差异大，晶格畸变严重，由于ＢＣＣ相的
结构较松散，因而能调节晶格上的应变，并降低系统自由能。

另外，发现ＸＲＤ图中大角度的衍射峰强度非常弱，这是因为多元高熵合金下，原子尺寸不同晶格扭曲
较大，随角度逐渐变大，漫射效应逐渐增强，所以衍射峰强度也相对较弱［８］。

图２熔覆层的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

３．３　涂层的耐腐蚀性能
３．３．１　涂层在３．５％ＮａＣｌ（质量分数）溶液中的耐腐蚀性能

图３为ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５高熵合金涂层和３０４不锈钢在３．５％ＮａＣｌ（质量分数）电解液中的极化曲线。
从图中可以看出，涂层与３０４不锈钢呈现相似的极化规律，在腐蚀的初始阶段，随着极化电位的升高极化电
流密度呈线性增大，然后进入钝化区，极化电流密度随极化电位的增加而缓慢增大，处于腐蚀产物对合金表
面的保护状态，随着极化过程的进行，当涂层的腐蚀电位达到０．０４Ｖ（３０４不锈钢为０．３Ｖ）时，合金表面的
钝化膜逐渐被Ｃｌ－冲破，腐蚀介质与合金表面接触面积增大，腐蚀电流密度再次随腐蚀电位的增加而线性
增大。

图３涂层与３０４钢在３．５％ＮａＣｌ（质量分数）中的极化曲线
Ｆｉｇ．３Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｎｄ３０４ｓｔｅｅｌｉｎ３．５％ＮａＣｌ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）
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利用阴极Ｔａｆｅｌ曲线外插与腐蚀电位相交，可得到腐蚀电位犈ｃｏｒｒ和腐蚀电流犐ｃｏｒｒ的相关数据，如表１所
示，各电位值均相对于饱和甘汞参比电极电位。由表可知，在３．５％ＮａＣｌ（质量分数）溶液中涂层与３０４不锈
钢的腐蚀电位和腐蚀电流在同一个数量级，表现出良好的耐腐蚀性能。这主要是由于ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５高熵
合金涂层由简单固溶体组成，合金相单一化，合金晶界很少，可以减小晶间腐蚀作用，从而利于合金耐腐蚀性
的提高。

表１涂层与３０４钢的电化学参数
Ｔａｂｌｅ１Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｎｄ３０４ｓｔｅｅｌ

Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｓａｍｐｌｅ 犈ｃｏｒｒ／Ｖ 犐ｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２）

３．５％ＮａＣｌ
（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）

３０４ｓｔｅｅｌ －２．５３１ ４．００２×１０－８

Ｃｏａｔｉｎｇ －２．８１４ ６．８２０×１０－８

　　就合金的钝化能力而言，从图３中可以发现，３０４不锈钢的钝化区间很宽，大约为８００ｍＶ，而高熵合金
涂层的钝化区间为６００ｍＶ，涂层的钝化能力弱于３０４不锈钢。但是，通过图４涂层和３０４不锈钢腐蚀后的
ＳＥＭ图可以发现，３０４不锈钢发生严重的孔蚀现象，而涂层基本观察不到孔蚀产生。依据氧化膜理论，Ｃｌ－
比其他离子更容易经由孔隙或缺陷贯穿氧化物膜［８，９］；另一方面，依照吸附理论，Ｃｌ－与溶解的Ｏ２或ＯＨ－会
向金属表面吸附，当与金属表面接触时，Ｃｌ－有利于金属离子的水化并会加速金属离子进入溶液，与吸附氧
气的效应相反，即当吸附Ｃｌ－增加金属阳极溶解的交换电流数值大于氧气覆盖表面达到的数值时，测试材料
不易由阳极极化成为钝态，金属连续地以高速率溶解。且涂层中含有Ａｌ，而Ａｌ在含有Ｆ－、Ｃｌ－等阴离子的
溶液中耐腐蚀性较弱［１０］，溶液中还含有电位较正的金属离子Ｆｅ２＋、Ｎｉ２＋等，由于二次析出效应，会加速Ａｌ
腐蚀［１１］。但是，涂层中含有Ｍｏ元素，Ｍｏ作为一种耐腐蚀性元素，合金中添加适量的Ｍｏ可以提高合金的
耐孔蚀能力。因此，涂层的钝化能力弱于３０４不锈钢，但涂层的耐孔蚀能力较强。

图４（ａ）３０４钢和（ｂ）涂层腐蚀形貌ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．４ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙＳＥＭｇｒａｐｈｏｆ（ａ）３０４ｓｔｅｅｌａｎｄ（ｂ）ｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

３．３．２　涂层在１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中的耐腐蚀性能
图５为ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５高熵合金涂层与３０４不锈钢在１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４电解液中的极化曲线。从图中

可以看出，涂层与３０４不锈钢表现出了相似的极化规律，都有明显的钝化区间。涂层在初始阶段，极化电流
密度随极化电位的升高呈现线性增大，经过活性溶解区后曲线变得陡峭，腐蚀电位急剧升高，随后极化曲线
进入负坡度区，随着极化电位的升高腐蚀电流密度反而下降，然后进入稳态钝化区，极化电流密度随极化电
位的增加基本保持不变，当腐蚀电位达到０．２５Ｖ时，进入超钝化区，腐蚀电流密度随腐蚀电位的升高呈现线
性增加。

利用阴极Ｔａｆｅｌ曲线外插与腐蚀电位相交，可得到涂层与３０４不锈钢在１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４电解液中腐蚀
电位犈ｃｏｒｒ和腐蚀电流犐ｃｏｒｒ数据，如表２所示，各电位值均相对于汞／硫酸亚汞之饱和硫酸钾参比电极电位。
由表可知，在１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４电解液中涂层与３０４不锈钢的腐蚀电位和腐蚀电流在同一个数量级，且相当
接近，表现出良好的耐腐蚀性能，Ｎｉ、Ｃｒ两种元素在硫酸溶液中比较容易生成一些物质，如ＮｉＯ、Ｎｉ（ＯＨ）２、
ＮｉＳＯ４、Ｃｒ２Ｏ３等，这些物质在合金表面形成保护层，保护合金涂层，从而抑制了连续不断的腐蚀攻击［１２］。
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图５涂层与３０４钢在１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４中的极化曲线
Ｆｉｇ．５Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｎｄ３０４ｓｔｅｅｌｉｎ１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４

表２涂层与３０４钢的电化学参数
Ｔａｂｌｅ２Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｎｄ３０４ｓｔｅｅｌ

Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｓａｍｐｌｅ 犈ｃｏｒｒ／Ｖ 犐ｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２）

１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ ３０４ｓｔｅｅｌ －０．７５ ２．４２４×１０－５
Ｃｏａｔｉｎｇ －０．７６ ３．７４７×１０－５

　　就合金在１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４电解液中的钝化能力而言，３０４不锈钢的钝化区间达到１０００ｍＶ，大于涂层的
７５０ｍＶ。涂层出现二次钝化现象，第一次钝化的钝化膜短时间内被破坏，转而再次发生钝化，第二次钝化时
才形成有效的保护膜保护涂层。

图６（ａ）涂层和（ｂ）３０４钢腐蚀形貌ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．６ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙＳＥＭｇｒａｐｈｏｆ（ａ）ｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｎｄ（ｂ）３０４ｓｔｅｅｌ

图６是涂层与３０４不锈钢腐蚀后的ＳＥＭ照片，图６（ａ）是涂层腐蚀后的形貌图，可以看出，腐蚀沿着晶
界展开，属于晶间腐蚀，主要是由于涂层存在晶间成分偏析现象，Ｆｅ和Ｃｒ富集于晶间，Ｎｉ和Ａｌ富集于晶
内，导致晶粒和晶界在电化学性能上的不均匀，使材料的耐腐蚀性能下降，腐蚀首先从薄弱的晶界开始，导致
合金自腐蚀电位负移，自腐蚀电流密度增大，击破电位减小，维钝电流增大，合金表面的钝化膜很快被破坏，
无法有效阻止Ｃｌ－与合金基体接触，加快了腐蚀速度，大量晶粒的存在导致材料耐腐蚀性能的恶化［１３］。图
６（ｂ）是３０４不锈钢腐蚀后的ＳＥＭ照片，３０４不锈钢呈现不规则的片状腐蚀，腐蚀面积较大。
３．３．３　涂层在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中的耐腐蚀性能

图７为ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５高熵合金涂层与３０４不锈钢在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ电解液中的极化曲线。从图中
可以看出，涂层和３０４不锈钢表现出了相似的极化规律，经过较短的活性溶解区后，进入稳态钝化区，腐蚀产
物有效地阻止了合金表面的腐蚀，随极化过程进行，电解液破坏金属表面的钝化膜，腐蚀介质与合金表面接
触面积增大，腐蚀电流密度随着腐蚀电位的升高而急剧增大。

利用阴极Ｔａｆｅｌ曲线外插与腐蚀电位相交，可得到涂层与３０４不锈钢在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ电解液中腐蚀
电位犈ｃｏｒｒ和腐蚀电流犐ｃｏｒｒ数据，如表３所示，各电位值均相对于汞／氧化汞之１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液电极电位。
由表可知，在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ电解液中３０４不锈钢的腐蚀电位较正，其腐蚀敏感性要低于涂层；同时可以发
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现，涂层的腐蚀电流小于３０４不锈钢的腐蚀电流，涂层的腐蚀速率要小于３０４不锈钢，即涂层在１ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ电解液中的耐腐蚀性优于３０４不锈钢。

图７涂层与３０４钢在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ中的极化曲线
Ｆｉｇ．７Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｎｄ３０４ｓｔｅｅｌｉｎ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ

表３涂层与３０４钢的电化学参数
Ｔａｂｌｅ３Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｎｄ３０４ｓｔｅｅｌ

Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｓａｍｐｌｅ 犈ｃｏｒｒ／Ｖ 犐ｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２）

１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ
３０４ｓｔｅｅｌ －０．７１８ ４．５５６×１０－５

Ｃｏａｔｉｎｇ －０．７４５ ２．５５５×１０－５

图８涂层腐蚀形貌ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．８ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙＳＥＭｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

　　就合金在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ电解液中的钝化能力而言，涂层与３０４不锈钢的钝化区间相当，达到６００ｍＶ
左右。图８是涂层腐蚀后的形貌图，涂层的腐蚀形貌较为粗糙，表面凸凹不平，这是因为合金为多晶组织，存
在成分偏析，晶界与晶内电化学性能不均匀，形成了腐蚀原电池，导致腐蚀主要集中在晶界区域，呈现出典型
的均匀腐蚀特征，腐蚀面积较大，腐蚀较为严重。

４　结　　论
１）通过激光熔覆的方法制备了ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５高熵合金涂层，涂层组织为典型的枝晶组织，涂层相结

构简单，主要由ＦＣＣ相和ＢＣＣ相等简单固溶体组成；涂层在酸、碱和盐电解液中表现了良好的耐腐蚀性。
２）ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５涂层在３．５％ＮａＣｌ（质量分数）电解液中的腐蚀电位犈ｃｏｒｒ和腐蚀电流犐ｃｏｒｒ与３０４不

锈钢相当，耐腐蚀能力优于３０４不锈钢；但是，涂层的钝化能力弱于３０４不锈钢。
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３）ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５涂层在１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４电解液中的腐蚀电位犈ｃｏｒｒ和腐蚀电流犐ｃｏｒｒ在同一个数量级，
且相当接近，表现出良好的耐腐蚀性能。涂层主要发生晶间腐蚀；３０４不锈钢为不规则的片状腐蚀。
４）ＣｒＮｉＡｌＣｏＭｏＢ０．５涂层在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ电解液中的腐蚀电位犈ｃｏｒｒ大于３０４不锈钢，涂层的腐蚀倾

向大于３０４不锈钢，同时涂层的腐蚀电流犐ｃｏｒｒ小于３０４不锈钢的腐蚀电流，即涂层在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ电解液
中的耐腐蚀性优于３０４不锈钢，且涂层钝化能力与３０４不锈钢相当。
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