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摘 要：本工作采用激光熔覆技术在 38CrMoAl表面制备中高熵合金涂层，研究了在CoCrNi系列合金中加入Al、Si、Fe、

Nb等元素对合金涂层物相、组织和元素分布的影响，并对涂层的硬度、摩擦学和电化学性能进行分析表征。结果表明，

CoCrNi合金是面心立方（fcc）晶体结构，Al、Fe的加入促使体心立方（bcc）相的形成；继续加入Nb、Si元素后七元合金

涂层中形成了 Laves/bcc 共晶+富 Nb 的复合相，并且组织得到明显细化。CoCrNi 系中高熵合金涂层综合性能均优于

38CrMoAl基体。相较于CoCrNi和 AlCoCrFeNi合金涂层，AlSiCoCrFeNiNb涂层的硬度、耐磨性和耐蚀性能都有较大提升：

表层硬度为 713.3 HV0.1，是基体的 3.24倍；磨损机制主要为轻微的磨粒磨损和黏着磨损，平均摩擦系数为 0.52，磨损率为

115.73×10-12 mm3/(N·m)，比基体减少了64.4%；自腐蚀电位Ecorr=–0.3392 V，自腐蚀电流密度 Icorr=0.472 µA·cm-2。
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1　引 言

38CrMoAl合金钢通常用于制造耐腐蚀、高强度的螺

杆[1]。随着工业的发展，要求螺杆表面具有更高的硬度、

耐磨性和更高的耐磨性。如何提高38CrMoAl合金钢表

面的力学性能是迫切解决的问题之一。

激光熔覆可用于制备与基体具有良好冶金结合的

涂层，而无需过多的热输入。这样可以极大地减少热

影响和最小化的形变，并且快速冷却速度可以改善固

溶体的局限性，形成更均匀的元素分布。因此，激光

熔覆制备耐磨性、耐腐蚀性合金涂层具有很大的应用

前景。

高熵合金的出现使得开发高强度、耐磨性、耐腐蚀性

新材料成为可能。包含3种元素等摩尔配比的中熵合金

（MEA）和含 5~7种主元素的高熵合金（HEA）[2–4]已经逐

渐取代传统合金材料，在工业和医疗领域得到初步验证

性应用。其中CoCrNi系高熵合金具有许多优良的性能，

比如良好的抗氧化性、韧性和耐腐蚀性[5–9]。这些特性是

由于混合高熵、晶格畸变、缓慢扩散和鸡尾酒效应引

起[10–11]。但是CoCrNi高熵合金的硬度和耐磨性较差[12]，

不适用于磨损大和腐蚀性强的环境。Li等人[13]研究了

Nb含量对Al0.5CoCrFeNi复合涂层硬度和耐磨性的影响。

Shu 等人[14] 研究了 Fe: Co 比对激光熔覆合金涂层

FeCoCrBNiSi组织和性能的影响，发现Fe:Co摩尔比为1:1

时，涂层的显微硬度和耐磨性能最好。在CoCrCuFeNi

中加入Al可以增加耐磨性，并且当Al的含量超过0.5 mol

时，bcc相析出，从而提高合金的强度和硬度[15]。Chen等

人[16]研究了 Fe 含量对 AlCoCrFexNi（x=0.2，0.4，0.6，0.8，

1.2，1.4，1.6，1.8，2.0）复合涂层组织和性能的影响。结果

表明，随着Fe含量的增加，合金硬度从 637.2 HV下降到

了 460.2 HV。 Sha 等 人[17] 研 究 了 Mo 含 量 对

AlCoCrFeNiMox（x=0，0.5，1.0，1.5，2.0）涂层组织和性能

的影响。结果表明，x=1.0的时候涂层耐腐蚀性能最好。

目前国内关于多组元合金的研究主要集中在CoCrNi系

列力学性能和高温应用评估，较少有关于这一系列耐磨

性和耐腐蚀性的报道[18]。

尽管高熵合金在过去十年中取得了重大进展，但是

在商业化之前还需要克服许多困难。因此基于先前研究
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的基础，本研究在已得到广泛商业化应用的CoCrNi三元

合金的基础上引入Fe、Al元素，有利于稳定 bcc固溶相，

提升复合材料的硬度和耐磨性[19]。加入原子半径较小的

Si元素[20]，能够以间隙原子存在于固溶体中，造成更多晶

格畸变，提升强度[21]。另外添加Nb元素能够起到细化晶

粒的作用，进一步提升复合涂层的综合性能[13]。因此，本

工作在 38CrMoAl合金表面激光熔覆制备了 3种等摩尔

比 的 中 熵 合 金 CoCrNi 和 高 熵 合 金 AlCoCrFeNi、

AlSiCoCrFeNiNb涂层，研究了 3种涂层的物相组成、微

观组织、摩擦学以及电化学性能。

2　实 验

基体为 38CrMoAl 板材，尺寸为 50 mm×50 mm×        

10 mm，其化学成分如表1所示。将38CrMoAl表面（50 mm×

50 mm）用 240#~2000#SiC砂纸抛光，再用乙醇清洗至洁

净后烘干。熔覆需要的 7种单质金属粉末纯度均高于

99.5%，平均粒径均为50 μm。高熵合金粉末按照等摩尔

进行配比后得到 CoCrNi（LC1）、AlCoCrFeNi（LC2）、

AlSiCoCrFeNiNb（LC3）3种混合粉末。将 3种粉末分别

在高能行星式球磨仪（QM-3SP4）中进行预合金化球磨，

氩气氛围保护下球磨时间为 2 h，转速 250 r/min，机械预

合金化后粉末烘干放置在真空手套箱中待用。

采用预制涂层法，首先利用夹具将上述混合粉

末均匀铺展在预处理的 38CrMoAl 板表面，控制其厚

度约为 1 mm，将试样放入烘箱中，温度80 ℃干燥2 h备

用。使用Laserline（LDF6000-100）半导体双光路激光器

进行激光熔覆实验，经过前期实验优化激光工艺参数为：

功率6000 W，扫描速度3 mm/s，光斑尺寸24 mm×6 mm，

单道矩形宽光斑熔覆。为了避免涂层氧化，整个激光熔

覆的过程在高纯氩气（99.99%）气氛保护箱中进行，并且

氩气连续泵入。实验装置示意图如图 1所示。采用“一

字型”扫描方式进行熔覆。

使用线切割机切取金相试样后经过磨抛直至试样表

面呈现镜面无划痕，使用腐蚀剂（5vol%硝酸+5vol%氢氟

酸+90vol%乙醇）进行化学腐蚀。使用金相显微镜（舜宇

RX50M）、扫描电子显微镜（SEM，ZEISS EVO18）对熔覆

层的微观组织进行观察与分析。采用 Bruker 能谱仪

（EDS，Nano Xflash Detector 5010）进行元素点、线、面分

析。涂层表面打磨清洗后使用 X 射线衍射仪（XRD，X″ 

pert PRO）测定物相，选用Cu Kα射线在 20°~100°范围扫

描，工作电压和电流分别为40 kV和 40 mA，扫描速度为

10°/min。

使用维氏显微硬度计（HMV-2T）在涂层截面上由表

层到基体依次测量熔覆层的显微硬度，负载 100 g，加载

时间22 s，每个深度位置选3个点测量后取平均值。使用

球盘式摩擦磨损试验机（HT-1000）在室温下进行圆周

式、干式摩擦磨损试验，以直径为 6.5 mm、硬度为 2000~

2400 HV的Si3N4球作为对磨材料。磨损试验前用 80#~

2000#金相砂纸将表面打磨平整。设定摩擦载荷为

100 N，转速 50 r/min，试验持续时间 60 min。对于每个

试样，均在相同条件下重复进行 3次摩擦磨损实验确保

数据准确。试验后使用激光扫描共聚焦显微镜（CLSM，

VK-X1000）测量磨痕的三维形貌并获得平均界面轮廓面

积，计算得到磨损体积和磨损率。

使用CHI760E电化学工作站进行电化学性能测试，

测试采用经典 3个电极体系，即中性Ag/AgCl为参比电

极、面积1 cm2的铂片为辅助电极和工作电极。工作电极

与涂层材料通过导线连接，涂层面为工作面，工作表面暴

露为 0.4 cm2，除工作表面外的其他表面用绝缘胶覆盖。

测试温度为常温 25 ℃。以蒸馏水和 NaCl 配制浓度为

3.5wt%的NaCl溶液，将其作为电化学的腐蚀液。测量基

体和 3种涂层极化曲线之前，工作电极在腐蚀溶液中开

路稳定 10 min，动极化电位的设置范围为-1.1~0.2 V vs.

Ag/AgCl，扫描速度0.001 V/s。

3　结果与讨论

3.1　物相分析

3个不同涂层的XRD图谱如图2所示。LC1为单相

面心立方固溶体（fcc）结构，这是由于Co、Cr、Ni的原子

半径和电负性非常相似的缘故。LC2中除了主相 fcc外

还存在体心立方（bcc）相，并且 fcc的峰位明显向左偏移，

Al、Fe的加入促使bcc相的形成，Al是bcc相的稳定剂，向

CoCrNi中添加 0到 30at%的Al将单一 fcc结构逐渐转变

为bcc+B2的双相结构，这与本研究结果一致[22]。Al还会

促使AlxCoCrFeNiSi（x=1.0at%~2.0at%）中硬质相Cr3Si相

表1  38CrMoAl合金的化学成分

Table 1  Chemical composition of 38CrMoAl alloy (wt%)

Mo

0.20

C

0.35

Si

0.32

Mn

0.45

Cr

1.40

Al

0.80

Ni

0.20

Fe

Bal.

Laser moving directionLaser moving direction

图1  铺粉法激光熔覆示意图

Fig.1  Schematic diagram of laser cladding process using preplaced 

powder method
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的析出，从而提高了硬度和耐磨性[23]。继续加入Nb、Si

元素的LC3中 fcc相彻底消失，取而代之的是主相bcc，以

及Laves相和微量富Nb相。LC3中的Laves相是一种具

有密排六方晶体结构（hcp）的(Fe,Co,Cr)2Nb相。加入Nb

元素后，合金元素之间的原子尺寸差变大，在涂层内部产

生更多的晶格畸变，使得合金表现出较高的结构熵，这在

一定程度上会削弱 fcc相的形成[24]。

3.2　微观结构分析

图3a、3c、3e是LC1、LC2、LC3试样熔覆层整体宏观

形貌的SEM照片。熔覆层与基体具有良好的冶金结合，

熔覆层结构致密，结合层没有开裂现象。图3b、3d、3f分

图3  LC1，LC2，LC3试样熔覆层截面形貌和EDS元素线扫描图

Fig.3  Cross-sectional morphologies (a, c, e) and EDS line scanning results (b, d, f) of LC1 (a–b), LC2 (c–d), and LC3 (e–f) coatings

图2  LC1、LC2和LC3试样的XRD图谱

Fig.2  XRD patterns of LC1, LC2, and LC3 specimens
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别是LC1、LC2、LC3横截面从表面到基体的EDS线扫描

元素分布曲线。在LC1熔覆层内部Fe含量随着深度方

向逐渐上升，其它合金元素含量均保持稳定；虽然LC1 

（CoCrNi）的预制粉末涂层中并未添加Fe，但熔覆层中较

高的Fe含量说明了这种铺粉熔覆方式会导致较高的稀

释率。在元素分布曲线中，从Fe与其它合金元素强度之

比可以看出，LC2（AlCoCrFeNi）和LC3（AlSiCoCrFeNiNb）

的预制涂层中由于Fe的加入，熔覆层中Fe含量占比明显

高于LC1中的 Fe含量，其中LC2中 Fe的占比最高。熔

覆层和基体之间有约0.2 mm的结合过渡区，Fe及其它合

金元素含量在此发生明显的变化。元素由于对流和扩散

发生再分配，形成良好的冶金结合过渡层。基体中元素

变化趋于平稳，说明在此处元素并未发生扩散[21]。

图 4展示了 3种试样截面的微观组织形貌。可以观

察到LC1（图4a、4d）中形成了柱状晶的网格状组织，且背

散射电子（BSE）照片中可以观察到晶界处没有明显的成

分偏析。这也印证了LC1的XRD（图2）结果中只有单一

的 fcc相。LC2（图4b、4e）是具有枝晶和枝晶间两相的典

型凝固组织，BSE中元素衬度明显，且根据XRD结果可

知它们为 2种不同的晶体结构。Nb和Si的加入明显细

化了LC3（图 4c、4f）的组织，此时，光学显微镜已经无法

分辨。较低放大倍数的BSE照片中可以看到非常细小

的枝晶组织和亮白的点状颗粒。

为了更好地分析LC2和LC3的组织，我们用SEM对

其进一步放大分析，并采用EDS进行元素定量分析。测

试点的位置如图5a、5b所示，标记点为LC2的1、2和LC3

的 3~5，EDS元素点扫描结果如表 2所示。图 5a是LC2

的BSE照片，可以看到内部有黑色的条状组织即是枝晶

间，灰色为枝晶。EDS 结果表明，枝晶（点 1）和枝晶间

（点 2）的Al含量均很低，这是由于Al是活泼金属，沸点

也较低，在激光熔覆过程中发生氧化和烧蚀的可能性较

大，导致熔覆层中Al含量偏低。枝晶组织为含Fe量较少

而其它合金元素含量较高的 fcc相，枝晶间为含Fe量较

高而其它合金元素含量较低的bcc相。

LC3的局部放大图中（图 5c）可以看到纳米共晶组

织，该片状组织宽度约为 100 nm，结合XRD结果判断两

相形成交替片状共晶组织为bcc+Laves相。高熵合金在

凝固过程中，具有不同原子半径的元素增加了固液界面

的能量，使得扩散变得困难，阻碍了金属间化合物的生

长，因此形成了细小的共晶组织。枝晶（点 3）为共晶组

织含有较高的Nb，枝晶间（点 5）为 bcc相含有较高的Al

含量。亮白颗粒（点4）为富Nb相，表现为花瓣状凝固态

组织。图6的EDS元素面分布图也可以清晰看到这个结

果。Li等人[13]的研究发现，在Al0.5CoCrFeNiNbx合金中，

当Nb含量达到 4.6at%时，形成完全的共晶组织，且该共

晶组织中Laves相能有效提高材料在高温服役过程中的

抗拉强度和抗蠕变性能[25]；高于这个含量会形成含有等

轴Laves相的过共晶组织，并且组织发生粗大。而本研

究中，共晶组织的Nb含量15.7at%远高于该数值4.6at%。

而且激光熔覆过程中由于较快的冷却凝固速率，Nb在Fe

中有限的扩散速率和固溶度，导致部分Nb颗粒并未完全

固溶于基体中，也没有足够时间与 Fe、Cr、Co反应形成

Laves相，即(Fe,Co,Cr)2Nb。多余的Nb迅速凝固形成了富

Nb的固溶体颗粒，镶嵌在共晶组织的基体中。但根据EDS

定量分析结果看，富Nb颗粒中的Fe含量（12.06at%）远超其

在Nb中的固溶度（约8at%）[25]。由此可以推断该富Nb颗粒

可能是Nb+Nb-Fe金属间化合物的混合相。

图4  LC1、LC2、LC3的金相照片和BSE照片

Fig.4  OM (a–c) and BSE (d–f) images of LC1 (a, d), LC2 (b, e), and LC3 (c, f) specimens
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3.3　硬度及耐磨性分析

图7a显示了LC1、LC2、LC3 这3种试样的显微硬度

分布，中熵和高熵合金涂层硬度明显高于基体，LC1、

LC2、LC3这 3种材料的熔覆层平均显微硬度值分别是

612.67、524.92和 713.27 HV0.1 ，分别为 38CrMoAl基体硬

度（220 HV0.1）的 2.78、2.39和 3.24倍。由于稀释率的存

在，随着合金元素含量的降低，显微硬度也逐渐降低，在

结合过渡区硬度发生明显的下降。LC2 硬度略低于

LC1，但是两者的硬度曲线趋势相似，可见涂层中加入Fe

会降低硬度。LC3的硬度最高，这和Nb的加入息息相

关。加入Nb后不仅会产生更为严重的晶格畸变，导致位

错运动困难，产生了固溶强化效应[13]；更重要的是纳米共

晶组织的形成会有效提升熔覆层的硬度，这在Li等人[13]

的研究中已得到证实。本研究中，由于富Nb颗粒的尺寸

在1~3 μm之间，并未对熔覆层整体硬度造成明显影响。

图7b是3种熔覆材料和基体的摩擦系数曲线。基体

和LC1、LC2、LC3 3种试样的摩擦系数分别为0.65、0.54、

0.56、0.52。所有摩擦系数曲线都表现为 2 个不同的阶

段：磨合阶段和稳定磨损阶段。在磨合阶段，摩擦系数不

稳定并且普遍提升，这是由于复合涂层的初始磨损，导致

磨损碎屑的形成，磨损碎屑的存在影响摩擦行为，随着磨

损深度的加深，熔覆层表面逐渐磨损形成犁沟。磨球和

熔覆层表面的接触面积增大，磨损逐渐进入到了稳定阶

段。基体和LC2最早达到稳定磨损阶段，随着熔覆层中

Fe含量的降低，磨合阶段放缓。磨合阶段的特征是由于

表面磨损和磨屑的形成导致摩擦行为的不稳定。但是，

一旦摩擦层的形成和破坏建立起动态平衡，就会达到稳

定阶段，并且摩擦系数保持相对恒定。进入稳定阶段后，

3种合金涂层的摩擦系数非常接近，均低于基体的摩擦

系数，说明加入的Fe、Al、Nb、Si元素对稳定期的摩擦系

数影响不是很大。

图8a~8d为基体和涂层的磨痕三维形貌图。通过观

察磨痕宽度和深度发现LC1、LC2、LC3磨损程度明显小

于基体，其中LC3磨损量最小，而LC1磨损量较大。由

于磨球与试样的挤压导致试样发生塑性变形，以及大量

磨屑的堆积，基体、LC1 和LC2的磨痕边缘发生较明显

凸起；而LC3的硬度较高，塑性变形较小，因此磨痕边缘

较为平坦。基体和熔覆材料试样表面都出现大量磨屑，

通常情况下硬度越高，磨损体积越小。图8i~8l为基体和

涂层的磨痕SEM照片。基体表面有大量的剥落坑和较

深的犁沟，表现为磨粒磨损和疲劳磨损；LC1表现为磨粒

磨损和黏着磨损的复合磨损机制；LC2表面依然存在较

多的黏着块，但磨粒磨损得到改善；LC3的磨粒磨损和黏

着磨损都明显优于前者。LC2熔覆层平均硬度略小于

LC1，却表现出比LC1更好的耐磨性，LC2中加入Al、Fe

元素形成的bcc相在较高的载荷下，比单一 fcc相合金展

现出更好的耐磨性[26]。LC3样品的磨痕深度和宽度均最

小，纳米共晶组织起到了非常重要的抗磨损的作用。同

时，在对 γ-TiAl合金的摩擦学研究中发现，富Nb颗粒会

形成Nb-Al金属间化合物从而提高合金耐磨性[27]。Qiu

图5  LC2、LC3熔覆层微观组织SEM照片

Fig.5  SEM images of LC2 (a) and LC3 (b) coatings; partially enlarged view of white circle in Fig.5b (c)

表2  图5中LC2、、LC3试样标记点的EDS元素点分析结果

Table 2  EDS point analysis results of marked points of LC2 and LC3 specimens in Fig.5 (at%)

Specimen

LC2

LC3

Point

1

2

3

4

5

Al

2.19

2.63

8.45

0.44

12.30

Si

0

0

13.21

0.63

12.70

Co

13.54

10.46

6.71

1.84

7.03

Cr

12.22

8.46

7.72

3.00

7.85

Fe

60.64

69.95

40.01

12.06

38.60

Ni

12.41

8.50

8.20

1.70

9.03

Nb

0

0

15.70

80.33

12.49

•• 987



第 54 卷 稀有金属材料与工程

等人[28]还发现在摩擦过程中，富Nb颗粒周围还会发生塑

性形变产生纳米晶结构，阻碍位错运动。添加了Nb颗粒

的 TiAl 合金抗高温磨损性能更好。经过计算，LC1、

LC2、LC3这 3种复合涂层的磨损率分别为 241.73×10-12、

143.31×10-12、115.73×10-12 mm3/(N·m)，比基体的磨损率

325.16×10-12 mm3/(N·m) 分 别 降 低 了 25.7%、55.9%、

64.4%，耐磨性得到了很大提升。值得注意的是LC1和

LC2涂层的硬度相当，分别为 612.67和 524.92 HV0.1（图

7a），但 LC1 涂层的耐磨性较差，磨损率明显高于 LC2

涂层。

a1

b1

c1 c2
c3 c4

c5 c6
c7 c8

b2 b3

b4 b5 b6

a2 a3

a4 a5 a6

图6  LC1、LC2、LC3的EDS元素面扫描图

Fig.6  EDS mappings of LC1 (a1–a6), LC2 (b1–b6), and LC3 (c1–c8) specimens
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3.4　耐腐蚀性分析

为了研究基体、LC1、LC2和LC3这 4种材料的耐腐

蚀性能，在3.5wt% NaCl溶液中进行了电化学测试，如图

9所示。图9a展示了4种材料的极化曲线，表3收集了4

种材料的电化学参数。通常情况下，腐蚀电位（Ecorr）代表

一种材料在开路电位条件下的电位，而腐蚀电流密度

（Icorr）用来评估材料的腐蚀速率，极化电阻（Rp）是金属表

面在接近其腐蚀电位时，阻碍电化学腐蚀反应的电阻，反

映了金属表面腐蚀反应的难易程度。从表中可以清楚地

看出相对于基体，3 种材料的 Ecorr值有明显提升，并且

LC3 的 Ecorr 值最大为–0.3392 V，LC1 的 Ecorr 值略大于

LC2；与LC1和LC2相比，LC3的Icorr值最小为0.472 µA·cm-2。

这表明在 3种涂层中LC3具有最好的耐腐蚀性能，其次

是LC1，LC2的耐腐蚀性能最差。这是由于LC1是均匀

的单相 fcc组织，这种单一相减少了形成腐蚀电池的可能

性，这有利于涂层的耐腐蚀性能。

电化学阻抗图（EIS）技术提供了更多关于表面发生

的电化学过程信息[29–30]，进一步展示了 3种复合涂层的

电化学性能。图 9b 展现的是基体和 3 种涂层材料在

3.5wt% NaCl溶液中的奈奎斯特（Nyquist）曲线图，横坐

标为实部阻抗（ZRe）反映了系统输出与输入之间同相成

分的幅值关系；纵坐标为虚部阻抗（ZIm），反映了系统输

图7  熔覆层和基体的显微硬度分布曲线和摩擦系数曲线

Fig.7  Microhardness distribution curves (a) and coefficient of friction curves (b) of cladding coatings and substrate

图8  基体与LC1、LC2、LC3试样的磨痕轮廓及磨痕形貌

Fig.8  Cross section profiles (a–d), wear scar contour curves (e–h), and SEM images (i–l) of the worn surface of substrate (a, e, i), LC1 specimen (b, f, j), 

LC2 specimen (c, g, k), and LC3 specimen (d, h, l)
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1000
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出与输入之间正交（90º相移）成分的幅值关系。Nyquist

曲线通过复平面中的点描绘了不同频率下系统的频率响

应特性，表示合金的电容特性；电容弧半径越大，合金的

阻抗越高，说明耐腐蚀性能越好，LC3的电容弧半径最

大，表面钝化膜稳定性最好。

图9c展示的是基体和3种涂层在3.5wt% NaCl溶液

中的交流阻抗和拟合曲线。LC1和LC2的相角和阻抗模

数随频率变化的形状相似。在低频区，LC1、LC2和LC3

均大于基体，并且LC3显示的阻抗模数值最大，LC1略大

于LC2，这与Nyquist的结论一致。LC1和LC2在更宽的

频率范围内最大相角在75°以上。在低频区（10-2~10-1 Hz），

相角按照LC3、LC2、LC1的顺序递减。因此选择了一个

等效电路模型来解释EIS数据，如图9d所示，拟合结果如

表 4所示。在等效电路中，Rs、Rf和 Rct分别代表溶液电

阻、钝化膜电阻和电荷转移电阻。拟合的Nyquist数据与

实验结果吻合良好，表明等效电路图可以有效模拟电化

学腐蚀。由于表面不均匀，常相元件（CPE）被用来代替

纯电容。CPE1和CPE2分别对应于钝化膜和双电荷层的

非理想电容响应，其中Y₀和 n是量化CPE非理想电容行

图9  熔覆层和基体的极化曲线、Nyquist图、Bode图和等效电路模型

Fig.9  Polarization curves (a), Nyquist plots (b), Bode plots (c), and equivalent circuit model (d) of claddings coatings and substrate

表3  极化曲线外推法获取的电化学参数

Table 3  Electrochemical parameters of polarization curves 

obtained by extrapolation

Specimen

Substrate

LC1

LC2

LC3

Scanning 

speed/mm·s-1

3

3

3

3

Ecorr/V

vs. Ag/

AgCl

-0.6081

-0.3807

-0.4432

-0.3392

Icorr/

µA·cm-2

8.310

1.812

2.445

0.472

Rp/

Ω·cm2

3349

18 567

15 171

850 760

表4  LC1，，LC2，，LC3的EIS等效电路阻抗拟合参数

Table 4  Equivalent circuit fitting values of LC1, LC2, LC3, and substrate

Specimen

Substrate

LC1

LC2

LC3

Rs/

Ω·cm2

0.01

2.91

3.93

4.66

CPE1

Y0/

Ω–1·cm–2·sn

3.97×10–4

1.61×10–6

8.90×10–5

5.85×10–8

n1

0.85

0.83

0.838

0.78

Rf/Ω·cm2

1578

10.34

13.19

22.99

CPE2

Y0/

Ω–1·cm–2·sn

1.41×10–6

3.66×10–6

3.35×10–5

2.53×10–5

n2

0.8087

0.8431

0.8770

0.7739

Rct/

Ω·cm2

10.09

2.88×104

2.69×104

8.57×104

Im
pe

da
nc

e/
Ω

·cm
2

a b

c d

– Z
Im

/ Ω

·cm
2

Frequency/Hz

ZRe/Ω·cm2

s
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为的核心参数。Y₀（导纳系数）表征CPE的导纳强度，若

表面存在不均匀性或粗糙度，Y₀的数值会反映这种非理

想电容的“有效导纳”；而n（分散指数）取值范围为0≤n≤1，

描述电容行为的非理想性，n=1时CPE退化为理想电容，

n<1时表明电容响应存在分散效应（如表面粗糙、多孔结

构或化学不均匀性），n越小非理想性越强。结果表明

LC1、LC2和LC3的Rct值明显高于其Rf值。因此Rct 反应

出这些材料的耐腐蚀性能是有效的。Rct值越高，表示通

过双电荷层离子传输越弱，耐腐蚀性能就越好。从表 4

中可以看出3种材料的Rct值远高于基体，其中LC3的Rct

最大，为8.57×104 Ω·cm2。先前的研究发现，适量的Nb元

素可以抑制 Al 的溶解，这在一定程度上减少了多孔

Al2O3膜的形成[31–32]。而且Nb元素可以被钝化，在表面

形成稳定的Nb2O5氧化膜，提高了钝化膜中Cr元素的浓

度，促进了Cr2O3保护膜形成，从而综合提升了合金的耐

腐蚀性[33]。Nb5+的存在会增加O2–的数量，消除了一定的

负离子空位并减少了钝化膜中的缺陷，这能有效减缓钝

化膜的扩散速率并提升耐腐蚀性。最后，Laves相易与基

体形成了微胞，这一部分Laves相将在阳极反应中被消

耗，从而保护基体免受腐蚀[34]。

4　结 论

1）中熵合金涂层 CoCrNi 由 fcc 单一相构成。加入

Al、Fe元素后形成了 bcc相，因此在AlCoCrFeNi涂层中

形 成 了 bcc+fcc 的 双 相 组 织 。 再 加 入 Nb、Si 后 ，

AlSiCoCrFeNiNb涂层中 fcc相完全转变为bcc相，并且有

Laves相(Fe,Co,Cr)2Nb产生，形成了 bcc+Laves纳米共晶

组织。过饱和的Nb凝固形成了1~3 μm的富Nb颗粒。

2）3种涂层的硬度和耐磨性均优于38CrMoAl基体。

AlSiCoCrFeNiNb涂层的显微硬度最高，约为 38CrMoAl

基体材料的3.24倍，耐磨性能在3种涂层中也最好，磨损

率比基体降低了 64.4%。CoCrNi和AlCoCrFeNi涂层的

硬度相当，但CoCrNi涂层的耐磨性较差。

3）AlSiCoCrFeNiNb 的耐腐蚀性能在 3 种涂层材料

中表现最为优异，自腐蚀电位Ecorr=–0.3392 V，自腐蚀电

流密度 Icorr=0.472 µA·cm-2。这主要归因于Nb元素对熔

覆层起到了保护作用。
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Abstract: In this work, medium and high entropy alloy coating was prepared on the surface of 38CrMoAl by laser cladding technique. The effects 

of adding elements such as Al, Si, Fe, and Nb to CoCrNi series alloys on the phase, microstructure, and element distribution of the alloy coating 

were studied. The hardness, wear resistance, and electrochemical properties of the coating were analyzed and characterized. The results indicate 

that CoCrNi alloy has a face-centered cubic (fcc) crystal structure, and the addition of Al and Fe promotes the formation of body-centered cubic 

(bcc) phase. After the addition of Nb and Si elements, a Laves/bcc eutectic+Nb-riched composite phase is formed in the septenary-element-alloy 

coating, and the microstructure is significantly refined. The comprehensive performance of CoCrNi-based medium and high entropy alloy coatings 

is superior to that of 38CrMoAl substrate. Compared with CoCrNi and AlCoCrFeNi alloy coatings, the hardness, wear resistance, and corrosion 

resistance of AlSiCoCrFeNiNb coatings have been significantly improved: the surface hardness is 713.3 HV0.1, which is 3.24 times higher than 

that of the substrate. The wear mechanism is mainly slight abrasive wear and adhesive wear, with an average coefficient of friction of 0.52 and a 

wear rate of 115.73×10–12 mm3/(N·m), reduced by 64.4% compared with that of the substrate. The self corrosion potential (Ecorr) is –0.3392 V, and 

self corrosion current density (Icorr) is 0.472 µA·cm-2.
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