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激光熔覆碳纳米管增强高熵合金涂层及耐腐蚀性能
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摘要  通过机械混合方法解决了碳纳米管（CNTs）在 CoCrFeNi高熵合金粉体表面的团聚问题，采用激光熔覆方法

在 304 不锈钢基板上制备了 CoCrFeNi-CNTs 涂层，碳纳米管优化质量分数为 1.0%，研究了涂层微观组织、显微硬

度及抗中性盐雾腐蚀性能。结果表明：涂层的晶粒为单一的面心立方（FCC）结构，按照晶粒形态可以分为平面晶、

胞状枝晶、柱状枝晶、等轴晶，晶界上形成了 M7C3型碳化物共晶相，未分解碳纳米管弥散分布在晶粒内，Si/C 类夹杂

物来自于熔化的基板材料。涂层内硬度分布较均匀，由于碳纳米管和 M7C3碳化物的第二相强化作用，硬度水平可

以比 CoCrFeNi 涂层提高 70 HV 以上。经中性盐雾腐蚀 269 h 后，点蚀仅发生在脱落的 Si/C 类夹杂物周围区域，而

在晶粒及晶界内其他区域均未发现腐蚀现象，因此，严格限制 Si/C 类夹杂物进入涂层将进一步改善复合涂层的抗

中性盐雾腐蚀性能。
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1　引　　言

自 Yeh 等［1-2］提出一种全新的合金设计思想以来，

高熵合金因其出色的力学性能及抗腐蚀性能，受到了

学术界和工业界人士的广泛关注［3-6］。等原子比的

CoCrFeNi 高熵合金为面心立方（FCC）晶体结构［7-8］，

具 有 优 异 的 低 温 力 学 性 能［9］ ，已 经 成 为 研 究

CoCrFeNiMn［10］、CoCrFeNiCu［11］、CoCrFeNiTi［12］等新

型高熵合金的重要基础。然而，CoCrFeNi高熵合金的

室温力学性能并不突出，严重限制了其在表面强化领

域的应用潜力［13］。

近年来，碳的同素异构材料（如碳纳米管、石墨、石

墨烯等）已经被广泛用于强化高熵合金涂层的研

究［14-16］。Medina等［17］将石墨靶材作为碳源，采用磁控共

溅射技术制备出碳含量可调的 CoCrFeMnNiCx高熵合

金薄膜，测试发现，当碳原子数分数（x）增加到 11% 时，

薄膜的纳米压痕硬度提高到 16 GPa，大幅高于无碳薄

膜的 8 GPa水平，耐腐蚀性能也得到进一步改善。Xiao
等［18］以石墨烯作为碳源，采用等离子体烧结技术制备出

不同碳含量的 CoCrFeMnNiCx 高熵合金块体，测试发

现，当碳原子数分数增加到 10.7% 时，合金的显微硬度

由 327.8 HV大幅提高到 566.4 HV，而磨损速率从 6.5×
10-5 mm3/（N·m）下 降 到 0.47×10-5 mm3/（N·m）。

Singh 等［19］以碳纳米管作为碳源，采用等离子体烧结技

术制备出不同碳含量的 FeCoCrNiCuCx 高熵合金块

体，测试发现，当碳原子数分数增加到 9.0% 时，合金

的腐蚀速率比之前减小了 88.6%，继续增加碳含量则

腐蚀速率又会增大。显然，采用等离子体烧结技术能

够制备碳掺杂高熵合金块体，但难以实现基材上涂层

的快速制备。磁控溅射技术虽然可以制备碳掺杂高熵

合金涂层，但涂层厚度较薄，仍难以满足机械零部件在

恶劣环境下的服役要求。

近年来，激光熔覆技术已经被广泛应用于合金涂

层的快速制备。得益于激光束能量密度高的特点，利

用该技术能够在熔池快速凝固过程中生成细小的晶粒

组织，有助于提高合金涂层的力学性能［20-22］。研究人

员已经尝试在激光熔覆 CoCrFeNi 系高熵合金涂层中

添加适量 Al、Mo、Si、B、Ti、Mn 等元素以改善涂层的

组 织 及 力 学 性 能［23-26］。 Chen 等［27］通 过 在 激 光 熔 覆

CoCrFeNi 高熵合金涂层中周期地添加适量 Al 元素，
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成功制备出 FCC 和体心立方（BCC）双相结构复合涂

层，涂层的显微硬度得到改善。Li 等［28］通过在激光熔

覆 CoCrFeNi 高熵合金涂层中添加适量 Ti 元素， 在涂

层基体中原位生成了 BCC 结构晶间析出相和弥散分

布的 TiO2 金属间化合物，涂层的显微硬度得到改善。

但目前通过在激光熔覆 CoCrFeNi 高熵合金涂层中添

加适当碳纳米管来实现涂层组织相变并改善显微硬度

水平的研究仍然不足，针对激光熔覆 CoCrFeNi-CNTs
复合涂层的中性盐雾腐蚀行为研究依然较少。本文采

用机械混合法代替高能球磨法，尝试解决碳纳米管的

团聚问题，成功制备出 CoCrFeNi-CNTs 复合粉末原

材料，最终通过激光熔覆技术成功制备出 CoCrFeNi-
CNTs 高熵合金复合涂层，系统研究了新型高熵合金

复合涂层的宏微观组织特征、显微硬度分布及其在中

性盐雾条件下的腐蚀行为，为该类涂层未来的工业应

用提供了参考。

2　试验材料及方法

激光熔覆试验采用的基板材料为 304 不锈钢，尺

寸为 200 mm×200 mm×9 mm，试验前使用砂纸和丙

酮清理表面。将质量分数高于 99.5% 的 Co、Cr、Fe、Ni
按等物质的量混合，利用惰性气体雾化技术制备得到

CoCrFeNi 高熵合金粉末，以该粉末作为涂层基体材

料，粒度范围为 45~105 µm，实际测量的成分如表 1

所示。

以多壁的碳纳米管（CNTs）作为碳源，其最外层

碳管直径范围为 4~6 nm，长度范围为 0.5~2.0 µm。

碳纳米管属于纤维状一维纳米材料，表现出明显的强

团聚效应，而且碳纳米管容易纠缠粘结在一起，因此碳

纳米管在粉末表面的团聚问题难以解决［29-30］。在不使

用磨球的情况下，机械混合方法能够大幅地减弱碳纳

米管与 CoCrFeNi 粉体发生碰撞时产生的能量、热量

和形变问题，碳纳米管能够充分地与 CoCrFeNi 粉体

表 面 发 生 摩 擦 而 逐 渐 被 剥 离 ，从 而 碳 纳 米 管 在

CoCrFeNi粉体表面的团聚问题得到解决。因此，不使

用磨球是实现这一过程的关键。基于以上原因，在不

放入磨球的情况下，对 CoCrFeNi 粉末和碳纳米管进

行机械混合，优化参数为：碳纳米管的质量分数为

1.0%，转速为 240 r/min，混合时间为 10 h，混合后将粉

末置于干燥箱内 70 ℃下烘干处理 4 h，罐内通入氩气

防止粉末高温氧化。机械混合前后的 CoCrFeNi 粉末

和碳纳米管形貌如图 1 所示。

表 1　高熵合金粉末实际测量成分

Table1　Measured components of high-entropy alloy powder

Raw powder

CoCrFeNi

Mass fraction /%
Co

26.23
Cr

23.36
Fe

25.28
Ni

Bal.

图 1　机械混合前后 CoCrFeNi 粉末和碳纳米管的显微形貌。（a）CoCrFeNi 粉末；（b）CNT 粉末；（c）CoCrFeNi-CNTs 粉末；（d）图 1
（c）局部放大

Fig. 1　Micromorphologies of CoCrFeNi powder and CNTs before and after mechanical mixing.  (a) CoCrFeNi raw powder; (b) CNT 
raw powder; (c) CoCrFeNi-CNTs powder; (d) local magnification of Fig.  1 (c)
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采用主要由光纤激光器、六轴工业机器人、送粉器

组成的平台进行激光熔覆试验。为了减小 304 不锈钢

基板元素对涂层化学成分的不利影响，设定熔覆沉积

14 层金属，采用交替扫描策略，每层扫描路径旋转

90°，氩气保护，激光熔覆制备 CoCrFeNi-CNTs 复合涂

层的过程及实际成形效果如图 2 所示。优化后的工艺

参数如表 2 所示。

采用金相显微镜（OM）、扫描电镜（SEM）、能谱

仪（EDS）对涂层截面的宏微观形貌、化学成分及分

布进行分析。采用 X 射线衍射仪（XRD）对涂层内的

物相组成进行分析。采用透射电镜（TEM）对涂层

中碳纳米管的分布特征进行观察。采用电子显微硬

度仪测量涂层截面内的硬度分布，从涂层截面的顶端

向熔合线等间距进行测量，相邻测试点间隔 0.1 mm，

载荷为 100 g，保载时间为 15 s。采用盐雾腐蚀试验

箱，对涂层进行连续中性盐雾测试，取样时间设定为

36、168、269 h，采用扫描电镜对腐蚀前后涂层的微

观形貌进行分析。中性盐雾测试的取样位置如图 2
所示。

3　结果与分析

3.1　复合涂层的相结构

图 3为 CoCrFeNi粉末原料及激光熔覆 CoCrFeNi-
CNTs 复合涂层的 XRD 谱。可以看出，虽然仅在基

体中添加了质量分数为 1.0% 的碳纳米管，在复合涂

层的 XRD 谱上出现了对应碳纳米管和 M7C3 碳化物

相 的 衍 射 峰 特 征 ，对 应 的 衍 射 角 分 别 为 26.6° 和
39.5°，晶面指数分别为（002）和（411）。此外，基体的

衍射峰位置与 CoCrFeNi 粉末一致，说明基体依然由

单一 FCC 结构的固溶体组成。在复合涂层 XRD 谱

的最左侧还存在一些杂峰，判断是碳纳米管受到激

光 辐 照 而 部 分 分 解 为 复 杂 的 碳 同 素 异 构 体 所 导

致的。

3.2　复合涂层的组织形貌

图 4 为 CoCrFeNi-CNTs 复合涂层的截面金相形

貌。如图 4（a）所示，涂层成形良好且未发现凝固裂

纹的存在，仅有少量的气孔生成，气孔的最大直径不

超过 30 μm，其中，N 代表扫描层数，M 代表焊道数。

采用交替扫描策略进行激光熔覆后，涂层内的晶粒

组织具有显著的周期分布特征。如图 4（b）所示，在

图 2　激光熔覆制备 CoCrFeNi-CNTs复合涂层过程示意及实物图

Fig. 2　Laser cladding diagram for preparing CoCrFeNi-CNTs composite coating and physical image

表 2　激光熔覆高熵合金复合涂层的优化工艺参数

Table 2　Optimized process parameters of laser cladding CoCrFeNi high-entropy alloy composite coating

Parameter

Value

Laser
power /W

870

Laser scanning 
velocity /（mm·s-1）

12.5

Overlap
rate /%

50

Powder feeding 
rate /（g·min-1）

8.7

Layer
thickness /mm

0.5

Argon flow
rate /（L·min-1）

20

图 3　CoCrFeNi原粉末与 CoCrFeNi-CNTs复合涂层的 XRD谱

Fig. 3　XRD patterns of CoCrFeNi raw powder and CoCrFeNi-
CNTs composite coating
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熔池凝固过程中，将首先出现平面晶组织，而后在平

面晶的基础上形成胞状晶组织。此外，在平面晶的

下侧为上一沉积层残留的等轴晶组织。如图 4（c）所

示，在胞状晶的基础上开始形成柱状枝晶组织。如

图 4（d）所示，在柱状枝晶的基础上最终形成了等轴

晶组织。单个熔池内的晶粒形态由最外侧的平面晶

演变为最内侧的等轴晶，这个演变过程是由熔池中各

区域成分过冷的变化导致的。在熔合线附近，由于温

度梯度较大，结晶速度又较小，故成分过冷接近于零，

平面晶得到发展。随着凝固前沿向熔池中心逐渐推

进，温度梯度开始减小，而结晶速度开始增加，晶粒形

态先后向胞状晶、柱状枝晶和等轴晶特征转变。此

外，在图 4（c）、（d）中均发现了颜色较深且形状不规

则的未知物（如箭头所示），从微观形貌判断其均不属

于晶内或晶间沉淀相，需要对未知物的成分及来源作

进一步分析。

图 5 为 CoCrFeNi-CNTs 复合涂层的透射电镜显

微形貌。如图 5（a）所示，沿晶界分布的 M7C3碳化物具

有典型的共晶结构，在晶粒内未见碳化物生成。进一

步对 D 区域进行放大以分析晶间碳化物及晶内结构，

如图 5（b）所示，在 M7C3碳化物中出现条纹特征，可能

存在层错特征，晶粒内出现弥散分布的碳纳米管形貌

特征，对晶粒起到显著的第二相强化作用。M7C3碳化

物内 I 区域及晶粒内 II 区域的化学成分测试结果如表

3 所示，I 区域内 Cr 元素的含量大大高于其他基体元

素，说明 M7C3碳化物主要由 Cr 和 C 元素构成；而 II 区
域内 O 元素的含量有所增加，Cr 和 C 元素含量则大幅

降低，其余四种基体元素的含量与激光熔覆前的

CoCrFeNi原粉末基本一致。

对图 4（c）、（d）中的未知物的化学成分作进一步

分析。图 6 为 CoCrFeNi-CNTs 复合涂层中未知物的

扫描电镜微观形貌。未知物内 III 区域的能谱测试结

果如表 3 所示，可以看出，未知物主要由 Si和 C 元素构

成，考虑到激光熔覆试验中的 304 不锈钢基板可能曾

采用 SiC 作为高效脱氧剂，判断该未知物可能为残余

的 SiC 颗粒。由于 SiC 的熔点比熔池温度更高，在激

光熔覆第一层粉末时就会有少量的基板金属熔入熔

池，基板中残留的 SiC 颗粒被带入涂层组织中，而 SiC
的密度又显著小于熔池金属，故 SiC 颗粒会随着激光

熔覆层数的增加而持续进入到涂层最顶端的更大区域

内。而且，C 元素最终是以 CO 气体形式被消耗，导致

残余 C 元素的含量明显低于 Si 元素。此外，Si/C 类合

图 4　CoCrFeNi-CNTs复合涂层的截面金相形貌。（a）涂层截面的低倍金相形貌；（b）A 区域的微观形貌；（c）B 区域的微观形貌；

（d）C 区域的微观形貌

Fig. 4　Sectional metallographic morphologies of CoCrFeNi-CNTs composite coating.  (a) Low magnification of metallographic 
morphology of coating cross section; (b) micro-morphology of region A; (c) micro-morphology of region B; (d) micro-morphology 

of C region
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金作为钢中脱氧剂使用时，也同样会导致残余物中 Si
含量大大高于 C。因此，可以将该未知物命名为 Si/C
类夹杂物。

3.3　复合涂层的硬度

图 7 为 CoCrFeNi-CNTs 和 CoCrFeNi 涂层内显

微硬度分布特征的对比结果。可以看出，碳纳米管的

添加使复合涂层的显微硬度提升了 70 HV 左右，说明

CoCrFeNi-CNTs 复合涂层晶界内形成的 M7C3碳化物

及晶粒内弥散分布的碳纳米管结构对 CoCrFeNi 基体

的显微硬度水平具有显著的第二相强化作用。此外，

由于 304 不锈钢基板（SS）对邻近的涂层成分有较强

的稀释作用，在靠近热影响区（HAZ）的涂层内显微

硬度有所下降。在热输入作用下，热影响区内的硬度

高于 304 基板母材及未添加碳纳米管的 CoCrFeNi
涂层。

3.4　复合涂层的盐雾腐蚀行为

图 8 为 CoCrFeNi-CNTs 复合涂层在经历不同盐

雾腐蚀时长后的扫描电镜微观形貌。如图 8（a）所

示，在经历 36 h 的盐雾腐蚀后，晶粒和晶界组织未见

明显的腐蚀迹象，Si/C 类夹杂物特征也未见改变。

如图 8（b）所示，当盐雾腐蚀时长增加到 168 h 时，

晶粒和晶界处仍未见明显的腐蚀现象发生，但 Si/C
类夹杂物已经出现了部分脱落的现象。如图 8（c）、

（d）所示，当盐雾腐蚀时长继续增加到 269 h 时，在 Si/
C 类夹杂物脱落的区域内腐蚀反应加快进行，表现

为点蚀特征，在点蚀坑周围还存在沿晶界分布的微

裂纹，说明晶界处的侵蚀导致点蚀坑持续扩大。如

图 8（e）、（f）所示，在腐蚀坑内及边缘处 C 和 Si 元素的

含量明显高于其他区域，判断为残留的少量 Si/C 类

夹杂物，说明点蚀是在脱落 Si/C 类夹杂物的区域内

发生的。

图 6　CoCrFeNi-CNTs复合涂层中未知物的扫描电镜显微形貌

Fig. 6　SEM microstructure of unknown substances in 
CoCrFeNi-CNTs composite coating

图 5　CoCrFeNi-CNTs复合涂层的透射电镜显微形貌。（a）晶界碳化物形貌；（b）D 区域的放大形貌

Fig. 5　TEM microstructure of CoCrFeNi-CNTs composite coating.  (a) Intergranular carbide morphology; (b) enlarged morphology of 
D region

表 3　CoCrFeNi-CNTs复合涂层微观区域的 EDS 测试结果

Table 3　EDS results measured at microscopic areas of 
CoCrFeNi-CNTs composite coating

Area

I

II

III

Atomic number fraction /%

Co

3.99

23.14

‒

Cr

49.23

23.25

‒

Fe

6.63

25.02

‒

Ni

1.22

23.59

‒

C

38.93

3.37

27.73

O

‒

1.63

‒

Si

‒

‒

72.27

图7　CoCrFeNi-CNTs和CoCrFeNi涂层内的显微硬度分布对比

Fig. 7　Comparison of microhardness distributions in CoCrFeNi-
CNTs and CoCrFeNi coatings
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4　结　　论

在优化参数下采用机械混合方法能够实现碳纳米

管在 CoCrFeNi 粉体表面的均匀包覆，有效解决了碳

纳米管的固有团聚问题，为碳纳米管增强激光熔覆

CoCrFeNi涂层的成功制备提供了支持。

CoCrFeNi-CNTs 复合涂层内无裂纹缺陷生成，气

孔直径小于 30 μm，晶粒组织由单一 FCC 结构的平面

晶、胞状枝晶、柱状枝晶、等轴晶组成，晶界组织由

M7C3碳化物共晶组成，利用透射电镜发现残余碳纳米

管在晶粒内弥散分布。

CoCrFeNi-CNTs 复合涂层内碳化物和残余碳纳

米管均具有第二相强化作用，涂层的显微硬度水平能

够提高 70 HV 以上。

M7C3 碳化物共晶及碳纳米管的存在并未显著降

低复合涂层内晶粒及晶界的耐腐蚀性能，但被 304 不

锈钢基板引入复合涂层内的 Si/C 类夹杂物会对复合

涂层的耐腐蚀性能产生不利影响，点蚀现象会在脱落

的 Si/C 类夹杂物区域内发生，晶界处的侵蚀导致点蚀

坑持续扩大。
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Abstract
Objective　 The research of laser cladding CoCrFeNi high-entropy coating reinforced by carbon nanotubes (CNTs) is still limited.  
The corrosion resistance of a new CoCrFeNi-CNTs composite coating is highly necessary.  However, solving the agglomeration 
problem of CNTs on raw powder surface is quite challenging and key in the laser cladding process of CoCrFeNi-CNTs composite 
coating.  The microstructure and neutral salt spray corrosion resistance are highly important characteristics for studying laser cladding 
CoCrFeNi-CNTs composite coating.

Methods　 CoCrFeNi and multi-walled CNTs raw powders are mixed by mechanical mixing method without milling ball.  The 
optimized mixing parameters are CNT mass fraction of 1.0%, rotation speed of 240 r/min, mixing time of 10 h, drying time of 4 h, 
and argon gas protection.  The CoCrFeNi-CNTs composite coating is fabricated on a 304 stainless steel substrate using a system 
platform consisting of a 6-axis industrial robot, a fiber laser, a powder feeder, and an alternating strategy with 90° rotation for each 
layer.  The optimized laser cladding parameters are laser power of 870 W, laser scanning velocity of 12.5 mm/s, overlap rate of 50%, 
powder feeding rate of 8.7 g/min, layer thickness of 0.5 mm, and argon gas flow rate of 20 L/min.  The macrostructural 
characteristics of the CoCrFeNi-CNTs composite coating is observed using an optical microscope (OM).  The precipitated phases are 
detected using an X-ray diffraction (XRD).  The microstructural features of the CoCrFeNi-CNTs composite powder and CoCrFeNi-
CNTs composite coating are analyzed using a scanning electron microscope (SEM).  The elemental distributions of grain, 
intergranular carbide eutectics, and inclusion in the CoCrFeNi-CNTs composite coating are investigated using an energy dispersive 
spectrometry (EDS).  The distribution of CNTs in the CoCrFeNi-CNTs composite coating is further observed using a transmission 
electron microscope (TEM).  The microhardness distribution from top to fusion line in the CoCrFeNi-CNTs composite coating is 
tested using a digital microhardness tester under the parameters of load of 100 g, dwell time of 15 s, and test position spacing of 
0.1 mm.  The neutral salt spray corrosion resistance of the CoCrFeNi-CNTs composite coating is tested using a salt spray corrosion 
test chamber under corrosion time of 36, 168, and 269 h.

Results and Discussions　The agglomeration problem of CNTs on CoCrFeNi raw powder surface is solved successfully through 
the mechanical mixing method [Figs. 1(c) and (d)].  The original microstructural features of CoCrFeNi raw powder and CNTs are well 
protected as the energy is greatly reduced without using a milling ball (Fig. 1).  Then, the CoCrFeNi-CNTs composite coating with 
nice internal forming is prepared on 304 stainless steel by laser cladding (Fig. 2).  The grains of the CoCrFeNi-CNTs composite 
coating exhibit a single face-centered cubic (FCC) structure (Fig. 3).  According to the morphological difference, the grains can be 
divided into planar grain, cellular dendrite, columnar dendrite, and equiaxed grain (Fig. 4).  The M7C3 type carbide eutectics are 
formed at the grain boundaries [Fig. 5(a)].  The undecomposed CNTs are dispersed within the grain [Fig. 5(b)].  The Si/C inclusion is 
derived from the molten substrate material [Figs. 4(c) and (d), Fig. 6, and Table 3].  The hardness distribution in the CoCrFeNi-
CNTs composite coating is uniform (Fig. 7).  Owing to the second phase strengthening effect of CNTs and M7C3 carbides, the 
hardness level can be increased by over 70 HV compared to that of the CoCrFeNi coating (Fig. 7).  After 269 h neutral salt spray 
corrosion, pitting occurs only in the area around the shed Si/C inclusion, but no corrosion is found in the grain or other area within the 
grain boundary (Fig. 8).

Conclusions　The mechanical mixing method can effectively inhibit the agglomeration tendency of the CNTs on the surface of the 
CoCrFeNi powder, and the microstructures of the CoCrFeNi powder and CNTs are well protected, laying the foundation for the 
subsequent laser cladding process.  The macro- and micro-forms of the CoCrFeNi-CNTs composite coating are good and no crack is 
observed.  The pore diameters are not over 30 μm.  The CoCrFeNi-CNTs composite coating exhibits a single face-centered cubic 
crystal structure.  The grains can be divided into planar grain, cellular dendrite, columnar dendrite, and equiaxed grain in accordance 
with the morphological difference.  After entering the coating molten pool, the CNTs are partially cleaved to free carbon, which is 
distributed within the grain boundaries and grains.  The solution carbon at the grain boundary forms M7C3 type carbide eutectics with 
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Cr.  The other CNTs retain the original microstructure and disperse in the grain.  The microhardness of the CoCrFeNi-CNTs 
composite coating is increased by over 70 HV by the multiple reinforcement of the intergranular M7C3 type carbide eutectics, in-grain 
CNTs, and solution carbon.  The presence of M7C3 type carbide eutectics and CNTs will not significantly reduce the corrosion 
resistance of the CoCrFeNi-CNTs composite coating; however, the inclusion of Si/C in the coating from 304 stainless steel substrate 
will have an adverse effect on the corrosion resistance of the CoCrFeNi-CNTs composite coating.  Pitting corrosion will be formed in 
the region of the dropped Si/C inclusion.  Therefore, strictly restricting the inclusion of Si/C into the coating will further improve the 
corrosion resistance of the CoCrFeNi-CNTs composite coating.

Key words laser technique; high-entropy alloy; hardness; neutral salt spray corrosion
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