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摘  要：利用激光熔覆技术在 AISI 304 不锈钢表面制备了 AlCoCrFeNiSix(x=0.1，0.2，0.3，0.4，0.5)高熵合金涂层。采

用 XRD、SEM、EDS、TEM、维氏硬度计和电化学工作站等，分析了 Si 元素对 AlCoCrFeNiSix 高熵合金涂层微观组织

和性能的影响。结果表明：AlCoCrFeNiSix 高熵合金涂层由体心立方（bcc）固溶体晶粒构成。随着 Si 含量的增加，Si

元素置换固溶使晶格收缩，晶粒逐步细化，纳米尺度球状 AlNi 相在晶粒内脱溶，少量的 Cr23C6 碳化物沿晶界析出。微

观组织的演化导致涂层的显微硬度升高，最大硬度(HV0.3)达到 8481 MPa。AlCoCrFeNiSix 高熵合金涂层的热力学腐蚀倾

向和均匀腐蚀速率均低于基材 AISI 304 不锈钢。Si 元素的掺杂提高了钝化膜的修复能力和稳定性，使腐蚀机制从自催

化发展的点蚀转变为晶间腐蚀。  
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高熵合金（HEA）作为一种新型的多组元金属材

料，因其独特的成分构成和微观结构而受到广泛关注。

传统合金（如铁碳合金、铝合金等）一般以一种元素

作为主要组元，添加一种或几种少量元素作为次要组

元，用以改善合金的某些性能。高熵合金被定义为由

5 或 5 种以上等摩尔或近等摩尔比的组元构成的多组

元合金体系[1,2]。高熵合金多组元特征提高了合金系统

的混合熵，降低了吉布斯自由能，抑制了有序金属间

化合物的产生，促进了元素间的互溶性，促使原子随

机分布于晶格，从而形成混乱度高的固溶体，使高熵

合金中构成相的数目远小于 Gibbs 相律所预测的构成

相的数目[3]。通过合理的合金材料设计，可以获得具

有高强韧[4]和高硬度[5]、优异的耐磨性[6]和良好的耐蚀

性[7]的高熵合金。优异的性能表现使高熵合金成为表

面工程领域一类颇具发展潜力的材料[8,9]。 

在诸多已开发的高熵合金中，具有 fcc 晶格结构

的 CoCrFeMnNi 和具有 bcc 晶格结构的 AlCoCrFeNi

是 2 种典型的、较为成熟的高熵合金体系 [10,11]。其中

AlCoCrFeNi 高熵合金具有更高的硬度和耐磨性，在

激光熔覆技术之中广泛应用。Kunce 等[12]采用激光熔

覆在不锈钢上沉积了 AlCoCrFeNi 高熵合金，研究结

果表明，熔池快速凝固效应使激光熔覆制备的

AlCoCrFeNi 高熵合金比铸态 AlCoCrFeNi 硬度更   

高[12]。Zhang 等人[13]发现 AlCoCrFeNi 高熵合金涂层

的抗空蚀性能达到了 304 不锈钢的 7.6 倍。组元成分

对高熵合金涂层的组织结构和性能表现具有显著的

调控作用。Jiang 等[14]研究了 Cr 元素对 AlCoCrFeNi

高熵合金激光熔覆层组织性能的影响，发现随着 Cr

元素含量的增高，高熵合金涂层在 0.1 mol·L
-1

 HCl

和质量分数 3.5% NaCl 溶液中的耐蚀性先提高后降

低。Liu 等人[15]在 AlCoCrFeNi 高熵合金涂层添加 Ti

元素，原位合成了 TiC 颗粒，提高了涂层的硬度和耐

磨性。Juan 等[16]研究了 Mo 元素对 AlCoCrFeNi 高熵

合 金 涂 层 的 影 响 ， 实 验 结 果 表 明 等 原 子 比 的

AlCoCrFeNiMo 高熵合金具有最高的硬度、最低和最

稳定的摩擦系数、以及最小的磨损量。Li 等人[17]研

究表明 Al 元素含量的变化能够改变激光熔覆制备的

AlxCoCrFeNi 高熵合金涂层的晶格结构，这与对铸态

高熵合金的影响规律一致。  

除了 Cr、Ti、Mo、Al 等金属元素外，依据金属

学理论，非金属元素对高熵合金的组织和性能也会起

到关键的作用。陈国进等人 [18] 发现在激光熔覆
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FeCoCrNi 高熵合金涂层中掺杂 B 元素，促使 M3B 相

（M=Fe，Cr）从 fcc 固溶体析出，从而提高了高熵合

金涂层的硬度和耐磨特性 [18]。添加 Si 元素提高了

CoCrFeNi 基高熵合金涂层的润湿能力和硬度，对涂层

起到耐磨减摩的作用[19]。Zhang 等人[20]也通过实验说

明了 Si 元素能够提高 FeCoNiCrCu 高熵合金涂层的耐

磨性。而对于激光熔覆 FeCoCr0.5NiBSix 涂层，Si 含量

的增加则消除了共晶组织，使耐磨性先降低后升高[21]。

以上研究表明，作为一种自熔性非金属元素，Si 的掺

杂将会影响高熵合金涂层的微观组织结构和力学性

能。另一方面，在对铁铬基非晶合金电化学腐蚀性能

的研究发现，Si 元素有助于形成氧空位密度低、电荷

转移阻力大、稳定性高的钝化膜[22]。并且少量 Si 元素

足以形成包含 SiO2 的致密钝化膜，增加钝化膜中富

Cr 层的厚度。另外，在海洋大气环境中，Si 元素对桥

梁钢的腐蚀作用与其相对含量有关，其耐蚀性随着 Si

元素含量的增加先提高后下降[23]。由此可见 Si 元素对

非晶合金和钢铁的腐蚀特性具有复杂的影响机制。所

以，在高熵合金的多组元、高混合熵、严重晶格畸变

和迟滞扩散等特性下，不同 Si 含量的高熵合金的腐蚀

行为和机制仍是一个需要研究的课题。 

本研究采用激光熔覆工艺在AISI 304不锈钢表面制

备了不同 Si 含量的 AlCoCrFeNiSix(x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 

0.5)高熵合金涂层，探索了不同 Si 含量对 AlCoCrFeNiSix

高熵合金涂层的微观组织和性能的影响。 

1  实  验 

实验选用尺寸为 200 mm×300 mm×15 mm 的 AISI 

304 不锈钢作基材，其化学成分（质量分数，%）： 19 

Cr，11 Ni，2 Mn，1 Si，0.08 C，0.035 P，0.03 S，余

量为 Fe。采用纯度大于 99.5%的 Al、Co、Cr、Fe、

Ni 和 Si 粉末按照原子比 AlCoCrFeNiSix(x=0，0.1，0.2，

0.3，0.4，0.5)混合粉末作为熔覆材料，粉末粒径 45~150 

μm。将混合粉末置于真空干燥箱中干燥 2 h，以保证

粉末的流动性。采用 IPG YLS-4000 型光纤激光器进行

激光熔覆试验。在高熵合金涂层制备前，通过单因素

实验设计法研究了激光功率密度、送粉速率和扫描速

度对涂层缺陷和质量的影响规律，建立了激光熔覆工

艺窗口[24]。由此确定本实验采用的工艺参数为：激光

功率 2 kW，工作速度 300 mm/min，粉末输送速率 3.3 

g/min，光斑半径 2.0 mm，搭接率为 50%。采用流量

为 4 L/min 的氩气作为输送粉末的载粉气体与防止熔

池氧化的保护气体。涂层制备完成后，将其包裹于保

温棉中缓慢冷却，以防止裂纹产生。 

为简化描述，激光熔覆制备的 AlCoCrFeNiSix 

(x=0，0.1，0.2，0.3，0.4，0.5)高熵合金涂层在本研究

标记为 HEA-Six (x=0，0.1，0.2，0.3，0.4，0.5)涂层。

采用电火花数控线切割机床沿横截面切割熔覆层，并

进行打磨抛光。采用 X 射线衍射仪（XRD, Bruker, D8 

advanced）分析涂层的物相构成，阳极靶材采用 Cu

靶，加速电压 40 kV，电流 30 mA，扫描速度 2°/min。

使用氯化铁盐酸溶液腐蚀试样横截面，并采用光学显

微镜（OM, Leica DM4M）和扫描电子显微镜（SEM, 

Quanta 250）来观察涂层的微观组织，同时采用配备

的能谱（EDS）仪分析涂层成分分布。采用透射电子

显微镜(TEM, JEM 2100)观察涂层的微观亚结构，并采

用选区电子衍射(SAED)确认各个相的晶体结构。采用

维氏显微硬度计(HVS-1000 型)测量高熵合金涂层显

微硬度，施加载荷 0.3 kg，保载时间 15 s，每个试样

沿深度方向间隔测量 10 点的显微硬度值，取平均值作

为涂层的硬度。采用电化学工作站测试（CHI660D）

高熵合金涂层在 3.5%NaCl(质量分数)溶液中的动电位

极化曲线，采用三电极测量系统，待测涂层试样为工

作电极，饱和甘汞电极作为参比电极，铂电极作为辅

助电极，实验参数如下：实验时间 400 s，采样间隔

0.1 s，初始电位-0.6 V，终止电位 0.6 V。 

2  分析与讨论 

2.1  微观组织 

图 1为不同 Si含量下制备的高熵合金涂层的XRD

图谱。从图 1a 中可以看出，所有的高熵合金涂层均由

体心立方（bcc）结构的单一固溶体相构成。涂层中相

的数目远少于吉布斯相率所指出的最大平衡相数目。

一方面，这是因为高熵合金材料高的混合熵提高了元

素间的互溶性，抑制了相分离。另一方面，激光熔覆

的快速凝固效应提高了固溶体的固溶度极限，也起到

了抑制金属间化合物产生的作用[25]。从图 1b 观察到，

随着高熵合金涂层中 Si 元素含量逐渐增加，bcc 固溶

体的（110）衍射峰向右逐渐移动，衍射峰强度降低，

衍射峰宽化。说明 Si 元素的掺杂导致了固溶体的晶格

常数逐渐减小，晶格畸变加重，从而导致晶体结构对

称性降低，衍射峰宽化。Si 的原子半径 (0.117 nm)小

于 Al (0.143 nm)、Co (0.125 nm)、Cr (0.121 nm)、      

Fe (0.124 nm)和 Ni (0.124 nm)的原子半径，但同时

AlCoCrFeNi 构成的 bcc 晶格的四面体间隙和八面体间

隙不能够容纳 Si 原子。所以，Si 原子只能通过置换的

方式进入 bcc 固溶体，占据其他原子在点阵中的位置，

从而引起了晶格收缩。 

不同 Si 含量的 HEA-Six 高熵合金涂层的微观组织

如图 2 所示。可以发现，涂层中下部的微观组织主要  
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图 1  HEA-Six 高熵合金涂层的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of HEA-Six coatings 

 

由均匀的胞状晶粒和柱状晶粒构成。随着 Si 元素摩尔

含量的增加，晶粒逐渐细化。然而，由于非平衡凝固

中的成分过冷效应，大部分激光熔覆制备的 Fe 基合金

涂层、Ni 基合金涂层的凝固形貌通常为具有高度方向

性的柱状树枝晶和等轴树枝晶，而胞状晶粒的形态则

鲜有报道。这是因为合金的凝固形貌是受到传热和传

质 2 个物理过程相互影响而决定的。在 HEA-Six 高熵

合金中，由于各元素随机占据晶格节点位置，是互为

溶剂、互为溶质的关系，使高熵合金的凝固组织出现

类似纯金属（如纯铁）结晶的特点。并且，各元素之

间半径差不同所导致的高熵合金迟滞扩散效应，增厚

了固液界面的溶质富集层，使固液界面平稳的推进，

从而导致了胞状晶粒的生成。另外，值得注意的是，

在图 2f HEA-Si0.5 高熵合金涂层晶界处可以看到白色

的析出物。从图 3 HEA-Si0.5 高熵合金涂层横截面显微

组织的高倍图像中可以看出，晶界之间有白色析出物

生成，微观组织观测结果与 XRD 检测结果存在差异。

这是因为晶界处析出物的尺寸以及体积分数较小，

XRD 不能准确检测出相的组成。 

表 1 为 HEA-Six 高熵合金涂层的宏观成分统计结

果。从中可以看出，同名义值相比，不同 Si 含量的高

熵合金涂层 Fe、Cr 元素含量远高于名义值，而 Al、

Co、Si 元素含量低于名义值。元素含量的差异可以归

因于以下几点：首先，Al、Si 元素沸点相对较低，激

光熔覆过程中过高的熔池温度导致部分 Al、Si 元素蒸

发，从而导致涂层中 Al、Si 元素含量下降。另外，Al

元素的耐蚀性低于其他元素，制备涂层样品过程中 Al

元素被选择性腐蚀[26]同样会导致 Al 元素含量降低。

最后，本研究所用 Co、Si 元素粉末粒径相对较小

（45~75 μm），Co、Si 元素单个粉末的质量较轻，从

而导致 Co、Si 粉末在送粉时的收敛性较差[27]，在送

粉过程中部分 Co、Si 元素粉末没有被输送到熔池中，

粉末利用率降低，导致 Co、Si 元素成分低于名义值。

而 Fe、Cr 元素的偏高主要是因为基体的稀释作用。稀

释率的计算由下式给出： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 2  HEA-Six 高熵合金涂层横截面 OM 显微组织 

Fig.2  OM microstructures of the cross-section for HEA-Six coatings: (a) HEA-Si0, (b) HEA-Si0.1, (c) HEA-Si0.2, (d) HEA-Si0.3,        

(e) HEA-Si0.4, and (f) HEA-Si0.5 



·2202·                                          稀有金属材料与工程                                           第 51 卷 

 

10 μm 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  HEA-Si0.5 高熵合金涂层横截面显微组织  

Fig.3  Microstructure of the cross-section for HEA-Si0.5 coating 
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其中，λ 为稀释率，ρp 为合金粉末密度，ρb 为基材材

料的密度，xp 为合金粉末中元素 x 的质量分数，xp+b

为熔覆层搭接处元素 x 的质量分数，xb 为基材材料中

元素 x 的质量分数。由上式计算得到 HEA-Six 涂层稀

释率平均值为 47.4%。AISI 304 不锈钢基体中 Fe 含量

约为 70%，Cr 含量接近 20%，较高的稀释率造成了

Fe、Cr 含量高于名义成分。 

为进一步研究高熵合金涂层的相组成，采用透射

电子显微镜（TEM）对 HEA-Si0.5 高熵合金涂层进一步

分析，如图 4 所示。高熵合金涂层低倍 TEM 明场像

（图 4a）显示了胞状晶粒的形貌，晶界间存在黑色析

出物。进一步由晶粒内部的高倍 TEM 暗场像（图 4b）

发现，晶粒由连续相和颗粒相构成。纳米尺度的颗粒

相呈近球状，较为均匀地分布于连续相构成的晶粒基

体中，颗粒相直径在 15~50 nm 之间，平均直径为 35 

nm，平均分布间距为 70 nm。成分分析表明，晶粒内

部的连续相富含 Fe、Cr、Si（图 4a），球状颗粒相富

含 Al、Ni（图 4b）。连续相和颗粒相的选区电子衍射

花样（SAED）如图 4d、4e 所示，结合 XRD 分析结

果，判断连续相为具有 bcc 结构的无序 FeCr 相，颗粒

相为具有 bcc 结构的有序 AlNi 相。由晶界间析出相的

EDS 分析结果可知，晶界处的析出相富含 C、Cr， 

 

表 1  HEA-Six 高熵合金涂层元素含量 

Table 1  Element content of HEA-Six coatings (at%) 

Coating Al Co Cr Fe Ni Si 

HEA-Si0 6.55 7.74 36.16 37.77 11.78 0 

HEA-Si0.1 5.13 6.74 32.97 40.67 11.55 2.94 

HEA-Si0.2 4.34 6.18 31.42 46.73 8.04 3.29 

HEA-Si0.3 3.76 6.31 30.64 41.74 13.02 4.53 

HEA-Si0.4 4.13 5.68 29.91 44.43 9.99 5.86 

HEA-Si0.5 5.02 6.23 30.91 41.52 10.29 6.02 

表明析出相为碳化物，如图 4c所示。结合图 4f的 SAED

花样，确定碳化物为 Cr23C6。图 4g 为晶粒内部的高分

辨 TEM 照片，图 4h 和图 4i 分别是图 4g 中 FeCr 相和

AlNi 相对应位置（白色方框、黄色方框）的快速傅里

叶逆变换（IFFT）图像。根据 SAED 衍射花样标定结

果（图 4d、4e）可以确定，FeCr 相和 AlNi 相的晶格

常数分别为 0.2846 和 0.2879 nm。比较接近的晶格常

数使两相（110）晶面衍射峰重合，从而导致 XRD 中

仅检测出 bcc 单相。同时，晶粒内部的两相的晶格错

配度仅为 1.15%，具有低界面能的共格界面，如图 4g

所示。AlNi 相在晶粒内部的分布不规则，并没有形成

调幅分解所导致的周期性图案，可以推断 AlNi 相是通

过连续脱溶作用在晶粒内部析出。 

根据高熵合金相形成规律的研究，高熵合金中的

相的类型与合金系统中的混合熵（∆Smix）、混合焓

（∆Hmix）、原子尺寸差（δ）相关。定义参数 Ω 衡量高

熵合金中混合熵与混合焓的相对作用[28]： 

m mix

mix

=
T S

H





                           (2) 

其中，Tm 为高熵合金的熔点。根据高熵合金热力学参

数的统计学研究，在 Ω≥1.1，δ≤6.6%时，高熵合金

具有稳定的固溶体结构。根据表 1 高熵合金涂层宏观

EDS 测试结果，Si 元素对 HEA-Six 高熵合金涂层热力

学参数的影响计算结果如图 5 所示。对于 x=0~0.5 范

围内的 HEA-Six 高熵合金涂层，随着 Si 含量的增加，

Ω 逐渐减小，δ 先减小后增大。但 Ω 和 δ 均在 Ω≥1.1

和 δ≤6.6%范围内。从热力学角度上说明了在本研究

Si 含量范围内的 HEA-Six 高熵合金涂层仍具有足够的

固溶体相形成能力，但 Si 含量的增加降低了固溶体的

稳定性。另一方面，高熵合金中相的形成不仅与热力

学条件有关，同时也受到凝固动力学条件的控制[25]。

激光熔覆的凝固速率高，若其大于原子在金属间化合

物中超晶格的扩散速率，金属间化合物的生长将受到

较慢的扩散速率的控制，从而促使固溶体相的形成；

同时，由于高熵合金的迟滞扩散效应，降低了熔体的

频率因子 ν 和有效扩散系数 D，从而抑制了金属间化

合物的形核，也促进了单一固溶体相的产生。 

在熔池凝固过程中，高熔点的 Fe、Cr 在结构起伏

和能量起伏条件下大概率首先形核，晶核的长大主要

以多组元固溶体方式进行。激光熔覆的稀释作用使少

量的 C 元素从基材进入熔池内部。又由于 C 元素与

Cr 元素的混合焓最负，两者之间的结合力最强，最终

在晶界产生了碳化物 Cr23C6。随后，在快速冷却过程

中，bcc 固溶体晶粒的饱和固溶度下降，使固溶体处
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图 4  HEA-Si0.5 高熵合金涂层的 TEM 分析 

Fig.4  TEM analysis of HEA-Si0.5 high-entropy alloy coating: (a) bright field image; (b) dark field image of crystal grain; (c) bright field 

image of carbides in grain boundary; (d, e, f) SAED patterns of FeCr phase, AlNi phase, Cr23C6 phase; (g) high-resolution TEM 

image of grain interior; (h) IFFT image of FeCr phase; (i) IFFT image of AlNi phase 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Si 元素对 HEA-Six 涂层高熵合金热力学参数的影响  

Fig.5  Effects of Si element on the thermal parameters of 

HEA-Six coating  

于过饱和状态。同时 Si 的掺杂降低了固溶体的稳定

性，并且晶粒内部 Al 和 Ni 原子对之间具有最强的结

合力，所以 AlNi 相以较低界面能的球状在固溶体内连

续均匀脱溶析出。 

另外，Si 元素的掺杂增加了熔池的过冷度[29]，促

进了异质形核[30]，从而提高了凝固过程中的形核率。

同时 Si 元素的添加使凝固过程中晶粒的生长限制因

子增大，降低了固液界面的推进速度，Si 元素的固溶

增加了晶粒的微观应力，从而抑制了晶粒的长大[30]。

在晶界析出的碳化物 Cr23C6 也起到了阻止晶粒长大的

作用。总之，由于 Si 元素使凝固过程中的形核率增大，

晶粒长大速度降低，从而 HEA-Six 高熵合金涂层中的 
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晶粒随着 Si 元素含量的增加而逐渐细化。 

2.2  显微硬度 

HEA-Six 高熵合金涂层的显微硬度随 Si 元素含量

变化如图 6 所示。随着高熵合金涂层中的 Si 含量 x 从

0 增加到 0.5 时，显微硬度(HV0.3)从 6415 MPa 增加到

8481 MPa。基材 AISI 304 不锈钢的显微硬度(HV0.3)

约为 2000 MPa，HEA-Si0.5 高熵合金涂层的显微硬度

达到基材的 3 倍。 

和传统合金类似，高熵合金的力学性能与位错紧

密相关。根据 Williamson-Hall 方法，高熵合金涂层的

位错密度(ρ)为[31]： 

2

2
=14.4

b


                                (3) 

其中，ξ 表示微观应变，b 表示 Burgers 矢量的绝对值。

微观应变 ξ 可以由 XRD 分析结果计算[31]： 

cos 2sin 1hkl hkl

d

  


 
                    (4) 

其中，β 表示衍射峰的半高宽（FWHM），d 表示晶粒

直径。通过计算得到的不同 Si 含量的高熵合金涂层位

错密度如图 7 所示。HEA-Six 高熵合金涂层的位错密

度较高，随着 Si 含量的增加，位错密度线性增高。当

Si 含量 x 为 0.5 时，位错密度达到 2.05×10
15 

m
-2。激光

熔覆的快速凝固效应使高熵合金固溶体过饱和度和晶

格畸变增大，提高了凝固过程中的收缩应力，从而使

高熵合金涂层中容易形成高密度位错。同时，Si 元素

的掺杂导致的晶粒细化和 AlNi 相脱溶，进一步提高了

合金在晶界、相界面的微观应力，导致位错密度随 Si

元素含量的增加而增大。高熵合金的硬化和位错密度

的关系可由下式表达[32]： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  HEA-Six 高熵合金涂层显微硬度随 Si 含量的变化  

关系  

Fig.6  Variation of microhardness of HEA-Six coatings with 

different Si contents 

1/2

DisH kGb                            (5) 

式中，∆HDis 表示由位错密度引起的硬度增量，k 是与

材料相关的常数，G 是剪切模量。可见，高熵合金的

硬度随着位错密度的增大而提高。 

根据高熵合金涂层物相鉴定和微观组织结构推

断，由于 Si 元素的掺杂引起的固溶效应、晶粒细化、

AlNi 纳米相脱溶和碳化物析出，也是导致 HEA-Six 高

熵合金涂层硬度显著升高的关键因素。Si 元素在 FeCr

相内的固溶而扭曲晶格引起的局部弹性应力场、晶粒

细化产生的大量高能量晶界、AlNi 纳米相脱溶诱导的

钉扎效应，阻碍了位错的滑移，从而导致高熵合金强

度、硬度的升高。高硬度的碳化物同时也起到了第二

相硬化的作用，随着碳化物含量的增大，其硬化作用

越显著。 

2.3  电化学腐蚀性能 

图 8 为在 3.5% NaCl 溶液中 HEA-Six 激光熔覆层

的动电位极化曲线。由电化学理论可知，自腐蚀电位

（Ecorr）反映材料的热力学腐蚀倾向，自腐蚀电位越

正，材料腐蚀倾向越小；自腐蚀电流密度（icorr）反应

材料的均匀腐蚀速率，自腐蚀电流密度越大，均匀腐

蚀速率越大[33]。根据动电位极化曲线，利用塔菲尔外

推法计算出各高熵合金涂层的自腐蚀电位 Ecorr 和自腐

蚀电流密度 icorr，如图 9 所示。不同 Si 含量高熵合金

涂层的自腐蚀电位在-0.31~-0.33 V 之间，几乎维持不

变。随着 Si 含量的增高，高熵合金涂层的自腐蚀电流

密度从 2.92×10
-7

 A·cm
-2 增加到 4.37×10

-7
 A·cm

-2。值得注

意的是，在相同测试条件下，AISI 304 不锈钢的自腐蚀

电位约为-0.48 V，自腐蚀电流密度为 7.0×10
-7

 A·cm
-2[34]。

这说明 HEA-Six 高熵合金涂层的热力学腐蚀倾向和均

匀腐蚀速率均低于基材 AISI 304 不锈钢，具有更好的

耐蚀性能。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  HEA-Six 高熵合金涂层位错密度随 Si 含量变化 

Fig.7  Variation of dislocation densities of HEA-Six  

coatings with different Si contents 
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图 8  不同 Si 含量 HEA-Six 高熵合金涂层在 NaCl 溶液中的动电位极化曲线 

Fig.8  Potentiodynamic polarization curves of HEA-Six coatings with different Si contents in NaCl solution 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  HEA-Six 高熵合金涂层自腐蚀电位与自腐蚀电流密度随

Si 含量变化 

Fig.9  Variations of the self-corrosion potential Ecorr and the 

self-corrosion current density icorr of HEA-Six alloys 

with different Si contents 

 

进一步观察动电位极化曲线（图 8）发现，所有

的 HEA-Six 高熵合金涂层在阳极极化时出现明显的钝

化现象，即在一定的极化电位区间内电流密度基本保

持稳定。钝化现象说明在电化学腐蚀过程中 HEA-Six

高熵合金涂层表面产生了钝化膜，从而降低了阳极溶

解速度，对材料起到腐蚀保护作用。并且，所有的阳

极极化曲线中都不存在明显的钝化活化区，表明不同

Si 含量的 HEA-Six 高熵合金涂层均可以在 3.5% NaCl

溶液中发生自钝化[35]。在阳极极化过程中发生钝化时

的电位为致钝电位（Ep），钝化区的平均电流密度为维

钝电流密度（Ip）。维钝电流密度表示阳极保护时钝态

金属的腐蚀速度，其值越小说明钝化膜的保护作用越

好。当钝化膜的极化电位正方向移动到过钝电位（Etp）

后，钝化膜开始发生破坏。将过钝电位与致钝电位之

差定义为钝化区宽度（∆E）来反映钝化膜的稳定性。

HEA-Six 高熵合金涂层钝化区如图 8 局部放大图所示，

其中的钝化特性参数列入表 2 中。从图 8 中可以看出，

随着 Si 含量的增加，钝化区的特征越来越显著。

HEA-Six 高熵合金涂层的致钝电位和维钝电流密度基

本维持不变。但是 HEA-Six 高熵合金涂层的过钝电位

Etp 随着 Si 含量的增加而逐渐提高，钝化区宽度∆E 也

显著增大，说明 Si 元素的掺杂使高熵合金涂层的钝化

膜更稳定。 

 

表 2  HEA-Six 高熵合金涂层的钝化特性参数 

Table 2  Corrosion parameters of passivation of HEA-Six 

coatings 

Coating Ep/V Etp/V Ip/×10
-7

 A·cm
-2

 ∆E/V 

HEA-Si0 -0.260 -0.140 6.006 0.120 

HEA-Si0.1 -0.264 -0.101 4.871 0.163 

HEA-Si0.2 -0.267 -0.097 5.525 0.170 

HEA-Si0.3 -0.269 -0.063 5.906 0.206 

HEA-Si0.4 -0.270 0.004 6.149 0.274 

HEA-Si0.5 -0.271 0.017 6.284 0.288 

Potential/V (vs SCE) Potential/V (vs SCE) Potential/V (vs SCE) 
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b 

a 
不含 Si 元素的 AlCoCrFeNi 高熵合金涂层表面在

阳极极化过程中生成以 Cr2O3、Al2O3 为主的氧化物钝

化膜[36]。根据成相膜理论，致密的铬氧化物和铝氧化

物钝化膜将合金表面与介质分隔开，增大了电极过程

的难度，从而降低了金属的溶解速度。在此基础上，

Si 元素的掺杂会促使合金表面在阳极极化过程中生成

金属硅化物，具有稳定钝化膜、提高钝化膜自我修复

能力的作用[37]。这解释了随着 Si 含量的升高 HEA-Six

高熵合金涂层的钝化特征越显著、过钝电位逐渐提高

的现象。在 NaCl 溶液中，钝化膜处于不断生成和溶

解的动平衡状态中，从而使自腐蚀电流密度处于稳定

状态。随着电位增加到过钝电位（Etp），钝化膜生成

和溶解的动平衡关系被打破，腐蚀电流密度上升，伴

随着出现钝化膜的破坏和点蚀等局部腐蚀现象。显然，

过钝电位越高，合金的耐点蚀性能越好。当 Si 含量 x

为 0.5 时，高熵合金涂层的过钝电位升高到 0.288 V，

其耐点蚀性能最好。 

图 10 是在 3.5% NaCl 溶液中 HEA-Si0 和

HEA-Si0.5 2 种高熵合金涂层阳极极化后的腐蚀表面

状态。不含 Si 元素的 AlCoCrFeNi 高熵合金涂层表

面出现了严重的点蚀，点蚀坑半径达到 150 μm 以

上，其内部表面较为粗糙，合金涂层其余表面较为

平整。而 HEA-Si0.5 高熵合金涂层表面几乎没有明显

的点蚀坑，仅出现轻微的晶间腐蚀痕迹，其宽度小

于 5 μm。这再次证实了 Si 元素提高了 HEA-Six 高熵

合金涂层的耐点蚀性能。  

在阳极极化过程中，钝化膜中的电场强度逐步增

加，从而使吸附在钝化膜表面的 Cl
-在电场作用下进入

钝化膜，使钝化膜局部转变为强烈的感应离子导体，

导致局部电流密度骤升而产生点蚀。点蚀一旦产生，

点蚀坑内部金属溶解，在 NaCl 溶液中，阴极反应为

吸氧反应，氧消耗使点蚀坑内氧浓度下降而点蚀坑外

富氧，从而形成氧浓差电池腐蚀。为了维持点蚀坑内

的电中性，Cl
-不断向点蚀坑内扩散，同时点蚀坑内发

生水解反应产生 H
+，从而使点蚀坑内局部 pH 值下降，

这样点蚀坑内金属表面相当于处于在 HCl 介质下的活

化溶解状态，而点蚀坑外在富氧状态下仍保持为钝态。

也就是点蚀产生后，其局部电化学条件发生变化而产

生自催化腐蚀，点蚀坑内的腐蚀速度显著升高，点蚀

坑外部表面由于阴极还原反应而受到保护，促使点蚀

坑向内部纵深发展，从而形成图 10a 所示的具有粗糙

内壁的大半径点蚀坑形貌。 

HEA-Si0.5 高熵合金涂层腐蚀表面没有类似的点

蚀坑，这是因为：一方面，掺杂 Si 元素的 HEA-Six 高

熵合金涂层生成的钝化膜含有属于 N 型半导体的金 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  HEA-Six高熵合金涂层表面腐蚀形貌 

Fig.10  Corrosive morphologies of the surface of HEA-Six 

coatings: (a) HEA-Si0 and (b) HEA-Si0.5 

 

属硅化物。与 P 型半导体相比，N 型半导体不易吸附

Cl
-，降低了 Cl

-的腐蚀作用，抑制了点蚀坑的产生；另

一方面，Si 元素细化了晶粒，均匀、细化的微观组织

增加了钝化膜的形核位点，从而使表面易于形成更致

密、修复能力更强的钝化膜，提高了耐蚀性能[33]。通

过对 HEA-Si0.5 高熵合金涂层微观组织表征分析可知，

在 HEA-Si0.5 高熵合金涂层晶界附近析出了碳化物

Cr23C6。由于 Cr 的扩散速度远低于 C 的扩散速度，碳

化物 Cr23C6 析出造成晶界附近严重贫 Cr。一般认为，

当 Cr 质量分数超过 12%时，合金表面会产生致密的

Cr2O3 钝化膜。晶界附近的贫 Cr 造成钝化膜对其局部

的保护作用减弱。同时，成分差异导致在 NaCl 溶液

中晶界和晶粒的电化学特性差异。由于晶界电位低、

面积小，晶界作为阳极与晶粒构成腐蚀原电池，导致

晶间腐蚀现象的产生。并且，晶界处的碳化物 Cr23C6

与固溶体相构成腐蚀微电池，进一步提高了晶界处的

溶解速度。总之，Si 元素掺杂提高了钝化膜的防护性、

致密性和修复能力，碳化物 Cr23C6析出造成晶间贫 Cr，

是 HEA-Si0.5 高熵合金涂层腐蚀表面没有出现点蚀，而

只出现轻微晶间腐蚀的原因。 
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3  结  论 

1) AlCoCrFeNiSix 高熵合金涂层由 bcc 固溶体相

构成，微观组织呈现胞状晶粒形态。Si 元素置换固溶

于 bcc 固溶体内，导致固溶体的晶格常数逐渐减小，

引起晶格收缩。随着 Si 含量的增加，晶粒逐渐细化，

沿晶界析出少量 Cr23C6 碳化物，同时晶粒内部 AlNi

相以纳米球形状态脱溶析出，使固溶体相分离为 FeCr

相和 AlNi 相。 

2) AlCoCrFeNiSix 高熵合金涂层的显微硬度随着

Si 含量的增加而增大，最高显微硬度 (HV0.3)达到  

8481 MPa，是基材显微硬度的 3 倍以上。激光熔覆快

速凝固和 AlNi 相的脱溶，使高熵合金涂层具有高密度

的位错。显微硬度的增大趋势是由 Si 元素掺杂导致的

位错强化、固溶效应、晶粒细化、纳米相脱溶和碳化

物析出的综合作用。 

3) AlCoCrFeNiSix 高熵合金涂层的热力学腐蚀倾

向和均匀腐蚀速率均低于基材 AISI 304 不锈钢。随着

Si 含量的增加，阳极极化曲线的钝化区特征越来越明

显，说明 Si 元素提高了钝化膜的修复能力和稳定性。

AlCoCrFeNiSi0.5 高熵合金涂层具有最高的耐点蚀性

能。并且，Si 元素的掺杂使腐蚀机制从自催化发展的

点蚀转变为晶间腐蚀。 
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Microstructure and Corrosion Resistance of AlCoCrFeNiSix High-Entropy Alloy 

Coating by Laser Cladding 
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Abstract: AlCoCrFeNiSix (x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) high-entropy alloy coatings were prepared on the surface of AISI 304 stainless steel by 

laser cladding. The effects of Si element on the microstructure and properties of the high-entropy alloy were investigated by XRD, SEM 

equipped with EDS, TEM, Vickers hardness tester, and electrochemical workstation. The results show that the high-entropy alloy coatings 

consist of solid-solution grains with body-centered cubic (bcc) lattice. With the increase of the Si content, the substitutional solid solution 

of Si element causes the crystal lattice to shrink, and the crystal grains are gradually refined. Besides, the AlNi phase wit h nano-scale 

spherical shape is dissolved in the crystal grains, and a small amount of Cr23C6 carbides are precipitated along the grain boundaries. The 

evolution of the microstructure leads to an increase in the microhardness of the coating, and the maximum hardness (HV0.3) reaches 8481 MPa. 

The thermodynamic corrosion tendency and uniform corrosion rate of AlCoCrFeNiSi x high-entropy alloy coating are lower than those of 

the AISI 304 stainless steel. The doping of Si element improves the repair ability and stability of the passivation film, and  promotes the 

corrosion mechanism to transform from pitting corrosion developed by autocatalysis to intergranular corrosion. 

Key words: laser technique; laser cladding; high-entropy alloy; microstructure; microhardness; corrosion mechanism 
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