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摘　 要： 为提升车用 ３０４ 不锈钢的表面硬度及耐蚀性，采用激光熔覆技术在 ３０４ 不锈钢表面制备了 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层，并研

究了熔覆层的相组成、元素分布及耐蚀性能。 结果表明，ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层与基体形成了良好的冶金结合，无裂纹、气孔等缺

陷；熔覆层由单一 ＦＣＣ 相组成，组织为枝晶、枝晶间结构，各元素在熔覆层中均匀分布，无明显偏析现象，Ｃｒ 元素的均匀分布对提升

涂层耐蚀性具有积极作用；ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层的极化电阻（１０１．６５ ｋΩ）高于 ３０４ 基体的极化电阻（９０．５６ ｋΩ），耐蚀性明显高于

３０４ 基体。
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　 　 高熵合金作为一种多主元素合金，具有优异机械

性能、热稳定性和优异耐蚀性能［１⁃３］。 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合

金源于 ＦｅＣｏＣｒＮｉＭｎ 高熵合金，但 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金的

强度和耐蚀性显著优于 ＦｅＣｏＣｒＮｉＭｎ 高熵合金，因此，
ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金受到广泛关注［４⁃６］。 由于 Ｃｒ 或 Ｎｉ 等
钝化元素的加入，ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金在腐蚀环境中具有

独特的化学稳定性［７］。 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金具有优异的

力学性能和耐腐蚀性，已广泛应用于汽车、航空航天、
冶金设备等领域［８⁃１１］。

在钢材表面制备 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层可显著

提高钢材综合性能。 激光熔覆作为一种先进的表面改

性技术，具有组织致密、热影响区小、稀释率低等优点，
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被广泛应用于汽车用不锈钢表面改性及强化等领

域［１２］。 文献［１３］采用激光熔覆技术在 １０４５ 钢表面制

备 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层，分别研究了熔覆层的微观

结构、耐磨性及耐蚀性能，结果表明，涂层为单相 ＦＣＣ
结构，并具有多段动电位极化行为，具有良好的耐蚀

性。 文献［１４］采用激光选区熔化技术制备了含有铁

基非晶材料的 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金，结果表明，当铁基非

晶材料含量达到 ７％时，ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金具有优异的

耐蚀性。
本文选取等物质的量比的 Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ 高纯度粉末，

采取激光熔覆技术在 ３０４ 不锈钢表面制备 ＣｏＣｒＮｉ 中
熵合金熔覆层，分别对中熵合金熔覆层的相组成、元素

分布、显微硬度及耐蚀性进行研究，以期制备出具有优

异耐蚀性的涂层，拓展中熵合金的应用范围。

１　 试验方法

１．１　 材料及试验参数

选用尺寸为 ２００ ｍｍ × １００ ｍｍ × １０ ｍｍ 的 ３０４ 不

锈钢为基材。 在激光熔覆前，采用碳化硅砂纸对基材

进行打磨，去除表面氧化物和夹杂物，随后用丙酮清

洗，充分干燥。 采用粒径为 ２０～５０ μｍ 的 Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ 高
纯度球形粉末作为激光熔覆的原料。 制备中熵合金熔

覆层前，将粉末在 ８０ ℃真空干燥 １２ ｈ。 采用 ＴｒｕＤｉｏｄｅ
３００６ 光纤激光系统进行加工，并采用预制粉末的方式

制备中熵合金熔覆层，预制粉末厚度约 １．２ ｍｍ，搭接

率 ４０％，保护器流量 １８ Ｌ ／ ｍｉｎ。 激光功率 ２ ０００ Ｗ，扫
描速度 ６００ ｍｍ ／ ｍｉｎ，光斑直径 ３．６ ｍｍ。
１．２　 金相及显微组织

采用线切割机切取金相试样，并采用砂纸打磨金

相试样，随后采用金刚石抛光膏进行抛光，直至表面没

有明显划痕。 采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）分析中熵合

金熔覆层的相组成。 采用金相显微镜观察中熵合金熔

覆层的金相组织形貌。 采用场发射扫描电子显微镜和

能谱仪表征熔覆层的微观组织和元素分布。
１．３　 电化学腐蚀及显微硬度

选择 ３．５％ＮａＣｌ 人工海水作为测试介质，在电化

学工作站上采用三电极系统（铂电极，参比电极，工作

电极）测试 ３０４ 不锈钢基体和 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层

的电化学腐蚀性能。 待测样品用环氧树脂固定，待测

面积为 １ ｃｍ × １ ｃｍ。 试验在室温（２２±１） ℃下进行，测
试循序依次为：开路电位测试、电化学阻抗谱测试和动

电位极化曲线测试。 电化学阻抗谱测试在开路电位下

进行，交流幅值为 １０ ｍＶ，外部测试频率为 １０－２ ～１０５ Ｈｚ。
进行极化曲线测试时，扫描速度为 ０． ５ ｍＶ。 采用

ＺｓｉｍｐＷｉｎ 软件对 ＥＩＳ 曲线和极化曲线进行 Ｔａｆｅｌ 拟

合。 采用 １．０ Ｖ 恒电位极化（Ｖｓ ＯＣＰ）测量钝化膜生

长引起中熵合金熔覆层样品的电流衰减行为，总测试

时间为 ３ ６００ ｓ。 每个电化学试验重复 ３ 次，以确保重

复性。

２　 试验结果与讨论

２．１　 相组成及微观结构

图 １ 为 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层和 ３０４ 不锈钢基

体的 ＸＲＤ 衍射图谱。 可以看出，熔覆层的相组成为面

心立方相（ＦＣＣ），最强衍射峰为（１１１）晶面。 有研究

表明，ＦＣＣ 相在（１１１）平面上排列极为致密，晶粒各向

异性极强，动态钝化倾向极强［１５］。 此外，原子通常在

（１１１）面取向上具有更紧密的排列形式和更强的结合

能，因此可以表现出更高的力学性能和优异耐磨

性［１６］。 与标准 ＰＤＦ 卡（ＰＤＦ＃４７⁃１４０５）相比，中熵合金

熔覆层的衍射峰均有不同程度的左移，这与激光熔覆

过程中快速凝固引起的晶格畸变相关［１７］。
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图 １　 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层和 ３０４不锈钢基体 ＸＲＤ衍射图谱

图 ２ 为 ＣｏＣｒＮｉ 熔覆层的截面金相组织形貌。 由

图 ２ 可见，ＣｏＣｒＮｉ 熔覆层与 ３０４ 不锈钢基体具有良好

的冶金结合，熔覆层内部组织均匀，未产生裂纹、气孔、
晶粒粗化等缺陷。 ＣｏＣｒＮｉ 熔覆层沿截面竖直向上方

向呈现出沿温度梯度方向定向凝固，并呈现典型的胞

状晶→树枝晶→等轴晶的晶体形态转变，这是温度梯

度分布差异较大引起的［１８］ 。当液相的实际温度低于

（ａ） 熔覆层顶端； （ｂ） 结合区形貌

图 ２　 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层金相组织形貌

６４１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４４ 卷



结晶平衡温度时会产生这种现象。 在基体与熔覆层的

结合区生成了一层平面晶，这是由于温度梯度与凝固

速率的比值较大［１９］。
图 ３ 为 ＣｏＣｒＮｉ 熔覆层 ＳＥＭ 组织形貌及元素分布

图。 由图 ３ 可以看出，Ｃｏ、Ｃｒ、Ｎｉ ３ 种元素在熔覆层内

均匀分布，无明显偏析现象。 Ｃｒ 元素的均匀分布有利

于 ＣｏＣｒＮｉ 熔覆层在腐蚀条件下形成致密的钝化膜，提
升了 ＣｏＣｒＮｉ 熔覆层的耐蚀性能［２０］。

图 ３　 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层 ＳＥＭ 组织形貌及元素分布图

此外， 结合显微组织形貌及 ＸＲＤ 结果可知，
ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层仅存在单一稳定的 ＦＣＣ 固溶

体相。
２．２　 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层耐蚀性

图 ４ 为 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层和 ３０４ 不锈钢基

体在 ３．５％ＮａＣｌ 溶液中的电化学测试结果。 由图 ４ 可

以看出，ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层在阳极区存在明显钝

化行为。 腐蚀电位（Ｅｃｏｒｒ）和腐蚀电流（ ｉｃｏｒｒ）可以分别

反映材料在盐水介质中的热力学腐蚀倾向和动力学腐

蚀倾向［２１］。 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层的腐蚀电位和腐

蚀电流密度分别为－１５７．２６ ｍＶ 和 １．５６ × １０－７ Ａ ／ ｃｍ２，
３０４ 不锈钢基体的腐蚀电位和腐蚀电流分别为
－５１４．９３ ｍＶ 和 １．６２ × １０－６ Ａ ／ ｃｍ２。 可以看出 ＣｏＣｒＮｉ
中熵合金熔覆层的腐蚀电位高于 ３０４ 不锈钢基体，腐
蚀电流密度低于 ３０４ 不锈钢基体，表明中熵合金熔覆

层具有更为优异的耐蚀性。
在电化学腐蚀过程中，钝化膜的稳定性对合金的

抗腐蚀能力具有至关重要作用。 图 ５ 为 ＣｏＣｒＮｉ 中熵

合金熔覆层和 ３０４ 不锈钢基体的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图。 电容弧

的直径是判断材料耐腐蚀性的重要指标，耐腐蚀优异

的材料具有更大的电容弧直径［２２］。 由图 ５ 可以看出，
ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层的电容弧直径远大于 ３０４ 不

锈钢基体，说明 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层具有较高的阻

抗模量，表明 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层的钝化膜在熔覆

层与 ３．５％ＮａＣｌ 溶液之间起到了良好的屏障作用。
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图 ４　 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层和 ３０４ 不锈钢基体的极化曲线
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图 ５　 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层和 ３０４ 不锈钢基体的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

图 ６ 为 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层和 ３０４ 不锈钢基

体的阻抗模量 ／频率图。 图 ７ 为 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆

层和 ３０４ 不锈钢基体的相位角 ／频率图，其中低频部分

的阻抗模量可以表示在电化学腐蚀过程中腐蚀介质在

材料表面发生了离子入侵，阻抗模量越大，腐蚀程度越

小，试样的耐腐蚀性能越好［２３］。 由图 ６ 可见，ＣｏＣｒＮｉ
中熵合金熔覆层低频区的阻抗模量明显高于 ３０４ 不锈

钢基体，因此 ３．５％ＮａＣｌ 溶液对其渗透性差，表明 ＣｏＣｒＮｉ
中熵合金熔覆层的耐蚀性很好。 这与图 ５ 结果一致。
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图 ６　 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层和 ３０４ 不锈钢基体的

阻抗模量 ／频率图
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图 ７　 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层和 ３０４ 不锈钢基体的

相位角 ／频率图

相角值可以表征材料的耐蚀性，与材料的耐蚀性呈正

相关。 由图 ７ 可以看出，ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层的相

角值高于 ３０４ 不锈钢基体，表明 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆

层具有更强的抗离子侵蚀和抗海水腐蚀能力。
根据图 ４ 中明显的钝化行为，选择 Ｒｓ（ＱｃＲｃ）对阻

抗结果进行拟合，结果如表 １ 所示。 其中 Ｒｓ 为溶液电

阻，Ｑｃ 和 Ｑｄｌ分别为熔覆层电容和双电层电容，Ｒｃ 和 Ｒｃｔ

分别为钝化膜电阻和电荷转移电阻，Ｒｐ 为极化电阻。
ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层的 Ｒｃｔ 为 ３ × １０５ Ω，表明其在

３．５％ＮａＣｌ 溶液中对电化学反应的抑制能力强，这与图 ４
中 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层的阳极钝化行为相关。 双电

层电容 Ｑｄｌ 可以反映材料表面钝化膜的致密程度，
ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层的钝化膜密度为 ５．９９ × １０－５

μＦ ／ （ｃｍ２·ｓｎ－１），说明 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层样品表

面可以形成致密的钝化膜，对基体具有极强的保护能

力。 此外，ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层 Ｒｐ 值为 １０１．６５ ｋΩ，
说明 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层表面生成的钝化膜能有

效降低离子转移，抑制电偶腐蚀，具有良好的保护效

果［２４］。

表 １　 ３０４不锈钢基体和 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层的 ＥＩＳ拟合结果

样品名称 Ｒｓ ／ Ω Ｒｃｔ ／ Ω Ｑｄｌ ／ （μＦ·ｃｍ－２·ｓｎ－１） Ｒｐ ／ ｋΩ

３０４ 不锈钢基体 ０．７０ １ ３０８ ０．０１５ ０５ ９０．５６
中熵合金熔覆层 １０．１３ ３ × １０５ ５．９９ × １０－５ １０１．６５

３　 结　 　 论

１） 采用激光熔覆技术在 ３０４ 不锈钢基体表面成

功制备了 ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层，熔覆层组织致密、
成分均匀、无裂纹气孔等缺陷，并与基体形成良好冶金

结合。
２） ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔覆层的相组成为单一的

ＦＣＣ 相，熔覆层中各元素分布均匀，无明显偏析；Ｃｒ 元
素的均匀分布提升了熔覆层的耐腐蚀性能。

３） 在 ３．５％ＮａＣｌ 人工海水中，ＣｏＣｒＮｉ 中熵合金熔

覆层具有较高的腐蚀电位（ －１５７．２６ ｍＶ）和较低的腐

蚀电流密度（１．５６ × １０－７ Ａ ／ ｃｍ２），表现出较强的抗腐蚀

能力；熔覆层表面存在钝化膜，极化电阻高（１０１．６５ ｋΩ），
对熔覆层、基体表现出很强的保护作用。
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