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摘要　采用激光熔覆工艺在 Q２３５钢表面制备了 Al２CrFeCoCuNixTi高熵合金涂层,分析了 Al２CrFeCoCuNixTi高

熵合金微观结构,测试了涂层的力学性能及耐蚀性能.结果表明,Al２CrFeCoCuNixTi高熵合金涂层熔覆区组织主

要由等轴晶组成,且等轴晶上分布着析出物;涂层相结构主要由面心立方、体心立方结构及Laves相组成.随着Ni
含量的增加,涂层的相对耐磨性呈先增加后降低的趋势,其值为２．０~３．６,耐磨性受涂层塑性与硬度的共同影响,涂
层在０．５mol/LH２SO４ 溶液中表现出优异的耐蚀性,耐蚀性的差异主要取决于涂层的结构组成.
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１　引　　言
高熵合金是近年来发展起来的新型合金,含有多种元素,每种元素均发挥主要作用,合金的熵值很高,且
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结构简单,具有优异的性能[１Ｇ４],如高强度、高耐磨性、耐高温及优异的耐蚀性.目前,制备高熵合金的主要方

法为真空电弧炉熔铸法[５Ｇ７],该技术工艺复杂,在凝固过程中容易造成成分偏析,且制备成本较高.其他制备

方法有粉末冶金法、激光熔覆法、机械合金化法和磁控溅射法等.粉末冶金法工艺相对复杂;磁控溅射法所

制备的高熵合金涂层较薄,无法满足高强度的应用场合;激光熔覆法[８Ｇ１４]制备的高熵合金涂层厚度可调,与
基体呈冶金结合,激光的快速加热及快速冷却作用使得涂层的组织细小均匀.激光熔覆法可实现自动控制

且无污染,是制备高熵合金的新方法.郑必举等[１５]利用激光熔覆法在４５钢表面制备了NiCoFeCrTi高熵合

金涂层并研究了涂层的耐磨性能.黄元盛等[１６]在４０Cr钢表面制备了Al３CoCrCu１/２FeMoNiTi高熵合金激

光涂层,研究了退火处理对涂层组织及力学性能的影响,涂层具有明显的时效硬化效应.安旭龙等[１７]在

Q２３５钢表面制备了SiFeCoCrTi高熵合金激光熔覆层,研究了碳化钨颗粒对熔覆层组织及力学性能的影

响,添加碳化钨使得基材的稀释率降低,涂层的性能得到明显改善.为了改善Q２３５钢表面性能,获得成分

均匀、性能优异的高熵合金涂层,拓展Q２３５钢及高熵合金的应用范围,探讨Ni元素对高熵合金涂层性能的

影响,本文采用激光熔覆工艺,在低成本基体上制备了高性能的高熵合金激光熔覆层.

２　实验方法
２．１　实验材料

基体材料选择广泛使用的Q２３５钢,需对其进行表面处理或施加保护层,以提高其表面硬度、耐磨性及

耐蚀性.
熔覆材料选择Al,Co,Cr,Cu,Fe,Ni,Ti元素粉末,各粉末粒度均为３００目(４８μm).其中Al元素可以

改变合金的结构组成,对合金起到强化作用;Co基高温合金具有优异的耐热腐蚀性能和抗冷热疲劳性能,并
具有良好的焊接性能;Cr元素可在高温合金中引起晶格畸变,产生弹性应力场变化,起固溶强化作用,还可

形成Cr２O３ 氧化膜,使高温合金具有抗氧化和耐腐蚀性能;Cu元素可提高涂层对非氧化性酸的耐蚀性,同
时降低合金熔点,增加液态流动性,对提高合金的抗裂性起到重要作用;Ni元素具有良好的耐高温性能,Ni
合金具有抗氧化性能.考虑到Al元素的熔点低,在激光加工过程中有烧损,同时,Al元素有利于提高涂层

及基体的浸润性,将其含量定为非变量元素物质的量的２倍.不同Ni含量的合金Al２CrFeCoCuNixTi(x 表示

摩尔分数,其值分别为０．０,０．５,１．０,１．５,２．０)以下分别简记为Ni０．０,Ni０．５,Ni１．０,Ni１．５,Ni２．０,具体成分见表１.
表１　Al２CoCrCuFeNixTi成分(摩尔分数,％)

Table１　CompositionsofAl２CoCrCuFeNixTi(molefraction,％)

Chemicalformula Al Co Cr Cu Fe Ni Ti
Al２CoCrCuFeTi ２８．６ １４．３ １４．３ １４．３ １４．３ － １４．３

Al２CoCrCuFeNi０．５Ti ２６．６ １３．３ １３．３ １３．３ １３．３ ６．７ １３．３
Al２CoCrCuFeNi１．０Ti ２５．０ １２．５ １２．５ １２．５ １２．５ １２．５ １２．５
Al２CoCrCuFeNi１．５Ti ２３．５ １１．８ １１．８ １１．８ １１．８ １７．６ １１．８
Al２CoCrCuFeNi２．０Ti ２２．２ １１．１ １１．１ １１．１ １１．１ ２２．２ １１．１

２．２　实验过程

用磨床将Q２３５钢表面磨平,并用丙酮溶液进行清洗,除去油污.将熔覆粉末充分混合,预涂覆在Q２３５
钢基材表面上,涂层厚度为１．０mm.熔覆设备采用沈阳大陆激光成套设备有限公司的DLＧHLＧT５０００B型

横流CO２ 激光器,参数如下:激光输出功率为２５００W;扫描速度为３mm/s;单道扫描光斑直径为４mm;耐
蚀性能试样采用多道搭接方式扫描,搭接率为３５％.

将经过激光熔覆处理后的块状试样利用线切割技术切成所需尺寸.选取熔覆试样的截面,经磨样、抛光

后采用王水进行腐蚀,腐蚀时间为１５s;腐蚀后,立刻用酒精冲洗,经冷风吹干以避免试样表面生锈.利用日

本电子株式会社的JSMＧ６７００F型场发射扫描电子显微镜(SEM)分析高熵合金涂层的组织形貌.
利用日本岛津制作所的XRDＧ７０００型X射线衍射仪(XRD)分析高熵合金涂层组成.测试条件如下:Cu

靶Kα线辐射;电压为４０kV;电流为４０mA;扫描角度为３０°~９５°;扫描速度为４(°)/min;步长为０．０２°.
利用张家口市宣化科华度验机制造有限公司的 MLＧ１０型磨料磨损试验机测定高熵合金涂层的磨损性
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能.磨料采用４０μm水磨砂纸,磨损机转速为３８r/min,加载载荷为３０N.利用SEM观察试样磨损形貌.
利用英斯特朗(上海)试验设备贸易有限公司的TUKON２１００型显微硬度计测试合金的硬度,实验中加

载载荷为０．９８N,保压１０s,测７组数据,取平均值作为最后结果.测量范围从距熔覆层表面０．０５mm开

始,直至基体区域.
利用上海辰华仪器有限公司的CHI６６０D型电化学工作站在常温条件下测试试样的动电位极化曲线.

辅助电极选用Pt电极,参比电极选用饱和甘汞电极,工作电极为高熵合金涂层及Q２３５钢,预留出待测面积

１cm２,其余部分用石蜡包覆.试样在０．５mol/LH２SO４ 溶液中的极化曲线电位扫描范围为－１．０~１．２V,
循环极化曲线电位扫描范围为－０．５~０．０V,扫描速度均为１mV/s.

３　实验结果
３．１　显微组织

Al２CoCrCuFeNixTi高熵合金涂层XRD测试结果如图１所示,其中２θ为衍射角.经标定可知,Ni１．０合
金涂层主要由体心立方１(BCC１)、体心立方２(BCC２)和面心立方(FCC)结构组成;Ni０．０合金涂层和Ni２．０合金

涂层由少量Laves相及BCC１,BCC２,FCC结构组成,但Ni０．０合金涂层中的BCC１ 结构和Laves相含量较多;

Ni０．５合金涂层和Ni１．５合金涂层主要由Laves相及BCC１,BCC２,FCC结构组成,但Ni１．５合金涂层中BCC２ 结

构含量较多.
按照吉布斯相率,n 种元素组成的合金的平衡相数目为p＝n＋１,非平衡凝固时形成的相数p＞n＋１,

高熵效应使得７元Al２CoCrCuFeNixTi合金涂层的混合熵较高,抑制了大量复杂金属间化合物的出现,其相

数远小于８.

图１ 涂层的XRD图谱

Fig敭１ XRDpatternsofcoatings

Ni１．０高熵合金涂层的显微组织照片如图２所示,可见激光熔覆处理后该涂层无裂纹、气孔等缺陷.高熵

合金熔覆层主要由熔覆区[图２(b)]、结合区[图２(c)]、热影响区及基体组成.熔覆层主要由细小的等轴晶

(A)组成,等轴晶上分布着白色析出物(B),析出物的出现主要与晶格动力学有关.在七主元高熵合金快速

凝固过程中,涂层组织极易出现过饱和现象,各元素的扩散速率不同,元素的扩散和重新分配相互制约,抑制

相的形核与成长,有利于细小尺寸相的形成.结合区为熔覆层与基体的交界部分,如图２(d)所示,激光能量

的输入使得热影响区的显微组织细化.
由图２(c)可见,熔覆层与基体结合良好,靠近结合区部位出现了大量的细小球状粒子(C).合金粉末在

高能量激光束快速加热作用下瞬间熔化,基体表面熔化了一薄层,熔化的合金粉末与基体在激光快速冷却作

用下瞬间凝固,使得熔池中晶体组织来不及长大,从而形成细小的显微组织.等轴晶、白色析出物及细小球

状粒子的能谱分析(EDS)结果见表２.
热影响区为基体靠近结合区的部分,受激光快速加热及快速冷却的作用,此部分组织也发生变化.热影

响区又分为过热区、相变重结晶区及不完全重结晶区.由于激光能量注入,基体处于过热的状态,过热区的

奥氏体晶粒发生严重粗化,冷却后得到粗大组织.相变重结晶区即基体中铁素体和珠光体发生重结晶,转变

为奥氏体,形成的奥氏体晶粒尺寸小于原铁素体和珠光体的.不完全重结晶区即只有一部分组织发生了相
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变重结晶过程,成为晶粒细小的铁素体和珠光体,而另一部分是始终未能溶入奥氏体的剩余铁素体,由于未

经重结晶仍保留粗大晶粒.

图２ Ni１．０涂层的SEM照片.(a)整体形貌;(b)熔覆区;(c)结合区;(d)热影响区

Fig敭２ SEMimagesofNi１敭０coating敭 a Overallmorphology  b claddingzone  c bondzone  d heataffectedzone

表２　Ni１．０涂层的EDS分析结果(原子数分数,％)

Table２　EDSanalysisresultsofNi１．０coating(atomfraction,％)

Component Al Co Cr Cu Fe Ni Ti
Nominalcomposition ２５．００ １２．５０ １２．５０ １２．５０ １２．５０ １２．５０ １２．５０

A １５．４３ １５．４７ １３．６５ ９．７７ ２２．１７ １３．５０ １０．０１
B １１．１８ １０．１５ １１．９３ １３．０７ ２０．５５ ４．０４ ２９．０８
C １０．０４ ８．１８ ９．７８ ９．６０ ２１．３４ １５．９５ ２５．１１

　　EDS分析可知,在激光束作用下,Al元素出现烧损,Q２３５钢表面出现薄层熔化,而后在基体快速冷却作

用下与熔覆粉末一起凝固,故Fe元素在不同区域的含量均比理论含量高.元素在等轴晶中分布较均匀;白
色析出物中Ti元素含量较高,而Ni元素含量较低;细小球状粒子中Ti元素含量较高,其他元素含量与理论

含量相差不大.

３．２　耐磨性

Al２CoCrCuFeNixTi高熵合金涂层的相对耐磨性和显微硬度见表３和表４.随着Ni含量的增加,高熵

合金涂层相对耐磨性呈先增加后降低的趋势.这是因为合金的硬度对耐磨性有贡献;同时,合金表面和近表

层在磨粒磨损过程中发生很大的塑性变形,合金的塑性也会影响耐磨性.Ni０．０、Ni０．５和Ni１．０合金具有一定的

硬度,同时又具有一定的塑性,故耐磨性相对较大,而Ni１．５和Ni２．０合金脆性较大,与Ni１．０合金相比相对耐磨

性有所降低.说明合金的硬度并不是影响耐磨性的唯一因素.
表３　涂层的相对耐磨性

Table３　Relativewearresistanceofcoatings

Sample Ni０．０ Ni０．５ Ni１．０ Ni１．５ Ni２．０
Relativewearresistance ２．０ ２．３ ３．６ ３．２ ３．１

表４　涂层的显微硬度

Table４　Microhardnessofcoatings

Sample Ni０．０ Ni０．５ Ni１．０ Ni１．５ Ni２．０
Microhardness/HV ５５６ ６０２ ５８５ ６８２ ７０３

　　Q２３５钢及Al２CoCrCuFeNixTi高熵合金涂层的磨损形貌如图３所示.可见,基体Q２３５钢表面磨损严
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重,出现了很深的犁沟,并有金属粒子的转移现象.Al２CoCrCuFeNixTi高熵合金涂层的磨损相对较轻,虽
有磨损划痕,但划痕深度较浅、宽度较窄.磨粒压入材料表面产生磨痕,移动时使表面发生严重塑性变形,压
痕两侧材料受到损伤,因而极易从表面挤出或剥落.磨粒磨损严重时,磨粒压入金属表面产生裂缝,裂缝扩

展到表面发生脆性断裂,形成磨屑.

图３ Q２３５钢和涂层的磨损形貌.(a)Q２３５钢;(b)Ni１．０;(c)Ni１．５;(d)Ni２．０
Fig敭３ WearmorphologiesofQ２３５steelandcoatings敭 a Q２３５steel  b Ni１敭０  c Ni１敭５  d Ni２敭０

３．３　耐蚀性能

Al２CoCrCuFeNixTi高熵合金涂层在０．５mol/LH２SO４ 溶液中的自腐蚀电流密度Icorr和自腐蚀电压

Ecorr的关系如图４所示,线性拟合所得的腐蚀动力学参数见表５.

图４ 涂层和Q２３５钢的动电位极化曲线

Fig敭４ PotentiodynamicpolarizationcurvesofcoatingsandQ２３５steel

表５　涂层和Q２３５钢的腐蚀动力学参数

Table５　CorrosiondynamicsparametersofcoatingsandQ２３５steel

Sample Ecorr/V Icorr/(mAcm－２)

Q２３５steel －０．３８ ３．６×１０－２

Ni０．０ －０．３７ ２．９×１０－３

Ni０．５ －０．３７ ３．８×１０－３

Ni１．０ －０．５２ ２．３×１０－５

Ni１．５ －０．５２ ５．４×１０－３

Ni２．０ －０．３７ ２．７×１０－３

　　从图４及表５可以看出,与Q２３５钢相比,Al２CoCrCuFeNixTi高熵合金涂层在０．５mol/LH２SO４ 溶液
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中的Icorr至少降低了一个数量级.说明Al２CoCrCuFeNixTi高熵合金涂层在０．５mol/LH２SO４ 溶液中具有

较好的耐蚀性能,这主要取决于合金表面形成的钝化膜.
结合图４、表５及电化学原理可知,Al２CoCrCuFeNixTi高熵合金涂层在０．５mol/LH２SO４ 溶液中的耐

蚀性由强到弱的顺序依次为Ni１．０,Ni０．０,Ni２．０,Ni０．５,Ni１．５.原因是x 取不同值时,高熵合金涂层的结构组成

不同.不同的结构电位高低不同,容易形成腐蚀原电池,加速腐蚀.Ni１．０高熵合金涂层的结构相对简单,在

０．５mol/LH２SO４ 溶液中的耐蚀性最佳.
在电位极化曲线的基础上,在固定的电位区间内进行循环扫描得到循环极化曲线,根据曲线表现出的特

征来判断材料表面是否发生点蚀.很多情况下,点蚀是引起这类局部腐蚀的原因.
循环极化曲线上正、反向极化曲线所包络的面积称为滞后面积,包络曲线称为滞后环.如果循环极化曲

线中出现正滞后环时,表明材料表层出现点蚀,正滞后环的面积越大,说明点蚀的程度越严重.相反,如果循

环极化曲线中出现负滞后环或不出现滞后环时,表明材料表层不会出现点蚀,负滞后环的面积越大,表示耐

蚀性越好.

Ni０．５高熵合金涂层在０．５mol/LH２SO４ 溶液中的循环极化曲线如图５所示.曲线上出现了负滞后环,
说明Ni０．５高熵合金涂层在０．５mol/LH２SO４ 溶液中未出现点蚀.结合表３中腐蚀动力学参数可知,Ni０．５高
熵合金涂层自腐蚀电位比Q２３５钢的高０．０１V,自腐蚀电流密度比Q２３５钢的降低一个数量级,说明Ni０．５合
金涂层在０．５mol/LH２SO４ 溶液中的耐蚀性良好.

图５ Ni０．５涂层的循环极化曲线

Fig敭５ CircularpolarizationcurvesofNi０敭５coating

４　结　　论
通过在Q２３５钢表面激光熔覆Al２CrFeCoCuNixTi合金涂层,研究了涂层的组织结构及Ni含量对涂层

性能的影响,得出以下结论:１)涂层熔覆区组织主要由等轴晶组成,在快速凝固条件下,元素的扩散和重新

分配相互制约,抑制相的形核与成长,使得等轴晶上分布有析出物;２)随着Ni含量的增加,涂层的相对耐磨

性呈先增加后降低的趋势,耐磨性受涂层塑性与硬度的共同影响;３)涂层表面形成的钝化膜使得其在

０．５mol/LH２SO４ 溶液中表现出优异的耐蚀性,与Q２３５钢相比,自腐蚀电流密度至少降低一个数量级.耐

蚀性的差异主要取决于涂层的结构组成,涂层在０．５mol/LH２SO４ 溶液中的耐蚀性由强到弱的顺序依次为

Ni１．０,Ni０．０,Ni２．０,Ni０．５,Ni１．５.
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