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摘　要：在４５钢基体上用激光熔覆方法制备ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ（狓＝０．５～３）高熵合金涂层。不同Ｃｒ含量（原子数分数）的

ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ高熵合金涂层在９００℃下进行高温氧化实验，测定其氧化动力曲线，并采用ＸＲＤ、ＳＥＭ和ＥＤＳ等方法分析

氧化层结构和形貌。结果表明，不同Ｃｒ含量的ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层氧化动力学曲线基本都符合抛物线规律。随着Ｃｒ含

量的增加，ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层的氧化膜由富Ｆｅ的氧化物逐渐向富Ｃｒ氧化物转变，并最终生成稳定、连续的Ｃｒ２Ｏ３ 氧化

膜。富Ｆｅ的氧化物表面形貌为针状且较为疏松，而富Ｃｒ的氧化物则为较为致密颗粒状。涂层的抗氧化性能随Ｃｒ含量

的增加而增强。当Ｃｒ含量超过狓＝２后，ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层获得了较好的抗氧化性能。
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　第１期 张冲，等：铬含量对ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ高熵合金涂层氧化行为的影响

０　引　言

　　近来，高熵合金作为一种新颖的材料设计方

法而受到广泛关注［１］。该合金突破传统合金以

单一组元为基础的合金设计模式，从增加合金中

的主元（至少５种），提高合金混合熵（混乱度）的

角度来设计合金成分。研究结果表明，多主元高

熵合金可形成结构单一的简单体心立方或是面

心立方结构，且具有高硬度，高强度，抗氧化，耐

高温软化和高电阻率等特性［２］。

在高熵合金的抗氧化方面，Ａｌ狓ＣｏＣｒＦｅＮｉ（狓＝

０．１５，０．４）合金在６００℃下的外表面生成了大量

（Ｆｅ，Ｃｒ）３Ｏ４ 相，其抗氧化性能要好于 ＨＲ３Ｃ

钢［３］。张华等［４］人研究了 Ａｌ０．５ＦｅＣｏＣｒＮｉ、Ａｌ０．５

ＦｅＣｏＣｒＮｉＳｉ０．２和Ａｌ０．５ＦｅＣｏＣｒＮｉＴｉ０．５高熵合金在

９００℃静态空气条件的高温氧化行为，依照国标

评定这３种高熵合金的抗氧化性能，均为抗氧化

级，具有优异的抗高温氧化性能。

目前高熵合金抗氧化性能的研究主要集中

在块体研究，且研究对象大多为含 Ａｌ的高熵合

金体系［３６］。实际上不含Ａｌ的ＣｏＣｒＦｅＮｉ体系高

熵合金同样具有较好的综合性能［７９］，然而该体系

在氧化行为方面的报道却较少。

作者前期工作研究了ＦｅＣｏＣｒＮｉＢ高熵合金

涂层，该涂层主要由简单的ＦＣＣ结构基体和硼化

物组成，具有较好的硬度和耐磨性［１０］。考虑到传

统镍基和铁基等合金材料中常添加Ｃｒ元素可以

提高合金抗高温氧化腐蚀性能，且 Ｍｉｄｄｌｅｂｕｒｇｈ

等［１１］通过计算指出Ｃｒ元素在ＣｏＣｒＦｅＮｉ体系中

具有负的空位形成能，而其它元素则均具有正的

空位能，预测合金氧化后可能形成稳定的Ｃｒ２Ｏ３

氧化膜，从而获得较好的抗高温氧化性能。

因此，文中利用激光熔覆方法来制备ＦｅＣｏ

Ｃｒ狓ＮｉＢ高熵合金涂层，研究 Ｃｒ元素对 ＦｅＣｏ

Ｃｒ狓ＮｉＢ高熵合金涂层高温氧化行为的影响。

１　试验方法

采用粉末预置涂层法在４５钢基体上用激光

熔覆方法制备ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ高熵合金涂层。粉末

材料按ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ（狓＝０．５，１，１．５，２，３）的摩尔

比例，采用纯度高于９９％的Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｎｉ粉与

硼铁粉混合而成，其中硼铁粉各元素的质量分数

为：２０％ Ｂ，４．０％ Ｓｉ，０．５％ Ｃ，０．２％ Ｐ，０．５％

Ａｌ，余量Ｆｅ。

将混合粉末机械研磨均匀后，涂覆在基材表

面，预置涂层厚度约为 １．５ ｍｍ。采用德国

ＴｒｕＤｉｓｋ２００２碟片式激光器进行激光熔覆，过程

用氩 气 进 行 保 护，熔 覆 参 数 为：氩 气 气 压

０．２ＭＰａ，激光功率２ｋＷ，光斑直径为６ｍｍ，扫

描速度３ｍｍ／ｓ，搭接率５０％。将涂层样品及其

参比的４５钢线切割成１０ｍｍ×１０ｍｍ×１０ｍｍ

的试样，用砂纸打磨去除其表面氧化物，后经过

丙酮超声波清洗。

在箱式电阻炉中采用不连续称重的对比法

对４５钢和表面熔覆ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层的４５钢试

样进行循环氧化实验，试验温度为９００℃，经过

１０ｈ保温间隔，随炉冷却并取出观察、称重，共进

行５个周期。

称量时采用精度为０．１ｍｇ的ＦＡ１２０４Ｂ的

电子天平称量各个试样质量变化。试样连同坩

锅一起经过干燥后，在冷却状态下称重作为原始

质量。每个数据为３个试样氧化增重的平均值。

各个ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层的氧化试样简记为Ｃｒ０．５、

Ｃｒ１、Ｃｒ１．５、Ｃｒ２和Ｃｒ３。

采用日本理学Ｄ／ＭＡＸＵｌｔｉｍａＩＩＩ型Ｘ射线

衍射仪对涂层氧化膜进行结构分析。使用ＳＥＭ

（Ｓ３４００ Ⅱ）及ＥＤＳ分析涂层氧化膜外表面以及断

面的形貌和成分。ＳＥＭ的截面试样沿涂层的横向

截取，ＸＲＤ分析试样为氧化试样的原始外表面。

２　结果与讨论

２．１　涂层组织形貌与成分

图１为Ｃｒ １涂层截面的ＳＥＭ 组织照片。

可见，涂层与基体的界面较为平整，这表明涂层

的稀释率较低。通过放大的组织照片（图１（ｂ）），

可以看出涂层与基体结合处有一条平直的白亮

层，涂层和基体达到了良好的冶金结合。

表１为ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层中不同相的 ＥＤＳ

成分分析结果。从表中可以看出，随着Ｃｒ添加

量的增加，涂层中硼化物和ＦＣＣ结构固溶体中的

Ｃｒ含量（原子数分数）均随之增长。然而Ｆｅ元素

仅在硼化物中显著降低。这说明硼化物中Ｆｅ逐

渐被Ｃｒ原子取代，而在ＦＣＣ结构固溶体中却并

不明显。

２．２　氧化动力学曲线

图２所示为ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层及４５钢基体

在９００℃时的氧化动力学曲线。由图可知，５种

３３
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图１　Ｃｒ１涂层截面的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．１　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＣｒ１ｃｏａｔｉｎｇ

表１　犉犲犆狅犆狉狓犖犻犅涂层中不同相的犈犇犛成分分析

Ｔａｂｌｅ１　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈａｓｅｓｉｎｔｈｅＦｅＣｏ

Ｃｒ狓ＮｉＢｃｏａｔｉｎｇｓ （犪／％）

狓 Ｐｈａｓｅ Ｆｅ Ｃｏ Ｃｒ Ｎｉ Ｂ

０．５
ＦＣＣ ３０．６ ２４．５ ７．１ ２８．７ ９．１

Ｂｏｒｉｄｅ ２５．３ １５．５ ２０．０ ６．４ ３２．８

１．０
ＦＣＣ ２９．９ ２６．３ １１．８ ３２．０

Ｂｏｒｉｄｅ １６．３ １１．９ ２７．３ ５．１ ３９．４

１．５
ＦＣＣ ３１．０ ２４．６ １４．８ ２９．７

Ｂｏｒｉｄｅ １４．２ ７．８ ３９．４ ２．９ ３５．６

２．０
ＦＣＣ ２７．１ ２４．８ ２０．２ ２７．９

Ｂｏｒｉｄｅ ９．９ ５．５ ４５．０ １．８ ３７．７

３．０
ＦＣＣ ２７．９ １９．４ ３１．４ ２１．３

Ｂｏｒｉｄｅ ８．７ ３．５ ５１．６ １．３ ３５．０

ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层的氧化动力学曲线趋势基本

一致，都呈现抛物线形状，而４５钢的氧化动力

学曲线则近 似 呈 现 直 线 形 状。因 此，ＦｅＣｏ

Ｃｒ狓ＮｉＢ涂层明显提高了４５钢的抗高温氧化性

能。而在不同 Ｃｒ含量 ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层的氧

化速率方面也存在很大的差异，但总体上是随

着Ｃｒ含量越高，涂层氧化增重越少，氧化速率

越低。

此外，从图２还可以看出，在第一个氧化

周期之后，Ｃｒ元素对高熵合金的抗高温氧化性

能就显示了较大的影响。在第３个氧化周期

之后，Ｃｒ０．５和Ｃｒ１涂层氧化增重依旧较严

重，此前氧化速率与Ｃｒ２涂层相当的Ｃｒ１．５

涂层也在此时出现了较大的氧化增重，而Ｃｒ２

和Ｃｒ３涂层的氧化增重相比 Ｃｒ ０．５涂层，

Ｃｒ１和Ｃｒ１．５涂层则呈现更加缓慢的趋势，

表现更优异的抗高温氧化性能。其中Ｃｒ２和

Ｃｒ３涂层经过５０ｈ后的增重分别为４．３和

３．２ｍｇ／ｃｍ
２，相同氧化条件下比 Ｋ５２高温合

金［１２］（增重约５．２ｍｇ／ｃｍ
２）抗氧化性能要好。

图２　ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层的氧化动力学曲线

Ｆｉｇ．２　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ

ｃｏａｔｉｎｇｓ

图３是 ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ 涂层及４５钢基体在

９００℃下分别氧化１０、３０和５０ｈ后氧化膜的宏观

形貌。从图３可看出，氧化１０ｈ之后，Ｃｒ０．５和

Ｃｒ１涂层表面氧化膜产生了明显的起皱和开裂，

其中Ｃｒ ０．５涂层氧化程度更为严重。相比之

下，Ｃｒ１．５，Ｃｒ２和Ｃｒ３涂层表面生成了平整

光滑的氧化膜。氧化３０ｈ之后，Ｃｒ０．５和Ｃｒ１

涂层表面起皱的氧化皮逐渐增多，氧化程度逐渐

加强。这时Ｃｒ１．５涂层氧化膜出现了轻微的起

皱开裂的情况，而Ｃｒ２和Ｃｒ３涂层的氧化膜无

明显变化。氧化５０ｈ之后，Ｃｒ０．５和Ｃｒ１涂层

氧化情况继续恶化，Ｃｒ１．５涂层氧化膜起皱开裂

情况明显加重。Ｃｒ ２和Ｃｒ ３涂层氧化膜始终

４３



　第１期 张冲，等：铬含量对ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ高熵合金涂层氧化行为的影响

无开裂起皱现象，显示出优异的抗高温氧化性

能。而４５钢在整个氧化过程中，表面生成的氧

化膜逐渐增厚，氧化情况十分严重。由此可见，

随着Ｃｒ含量增加，ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层表面逐渐生

成了稳定连续的氧化膜进而提高了抗高温氧化

能力。从宏观氧化膜形貌角度对ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂

层抗高温氧化性能分析的结果与定量氧化动力

学曲线分析结果相一致。

图３　ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层和４５钢氧化后的宏观形貌

Ｆｉｇ．３　ＭａｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄ４５ｓｔｅｅｌａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ

２．３　氧化产物的物相

图４为ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层在９００℃高温氧化

５０ｈ后的氧化膜外表面ＸＲＤ图谱。Ｃｒ０．５涂层

氧化产物主要为Ｆｅ２Ｏ３＋ＣｏＦｅ２Ｏ４，还存在涂层

的基体（ＦＣＣ结构固溶体相）。Ｃｒ１涂层的氧化

产物主要为Ｆｅ２Ｏ３＋ＣｏＦｅ２Ｏ４＋（Ｆｅ，Ｃｏ）Ｃｒ２Ｏ４。

相比Ｃｒ０．５涂层而言，Ｃｒ１涂层氧化产物中出

现了含Ｃｒ尖晶石型氧化物，这说明当添加的Ｃｒ

元素浓度达到一临界值时发生选择性氧化生成

Ｃｒ２Ｏ３，而由于Ｃｒ２Ｏ３ 含量较少，在高温下与易与

ＦｅＯ和ＣｏＯ发生固相反应生成（Ｆｅ，Ｃｏ）Ｃｒ２Ｏ４。

Ｃｒ １．５涂层氧化物主要为尖晶石（Ｆｅ，Ｃｏ）

Ｃｒ２Ｏ４＋ＣｏＦｅ２Ｏ４。随着Ｃｒ含量继续增加，涂层

的氧化产物中尖晶石型氧化物显著减少，同时出

现Ｃｒ２Ｏ３，并在狓＝３时基本形成了单一的Ｃｒ２Ｏ３

氧化产物。

综上可知，当Ｃｒ含量较低时，ＦｅＣｏＣｒＮｉＢ涂

层的氧化行为以Ｆｅ的选择性氧化为主，氧化物

产物主要为Ｆｅ２Ｏ３。随着Ｃｒ含量增加，Ｃｒ元素

选择性氧化的程度不断增强，固相反应生成的尖

晶石阻碍了铁离子的扩散［１３］，生成的富Ｆｅ氧化

物逐渐被富Ｃｒ氧化物替代。而随着Ｃｒ含量的

进一步增加，最终形成了稳定、完整的Ｃｒ２Ｏ３ 外

图４　ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层氧化后的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅ ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢｃｏａｔｉｎｇｓ

ａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ

氧化膜。涂层中生成的Ｃｒ２Ｏ３ 外氧化膜尽管与

Ｍｉｄｄｌｅｂｕｒｇｈ等
［１１］预测的相一致，然而值得注意

的是只有当Ｃｒ的含量超过一定值时才能形成连

续、单一的Ｃｒ２Ｏ３ 外氧化膜。

５３
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２．４　氧化膜的表面形貌

图５为ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层经过９００℃高温氧

化５０ｈ后的氧化膜表面ＳＥＭ 形貌，表２为Ｆｅ

ＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层氧化膜表面的ＥＤＳ分析结果。从

图中可以看出Ｃｒ０．５涂层氧化膜表面布满了大

量富含Ｆｅ和Ｏ元素的针状氧化物，结合前面的

ＸＲＤ分析结果，可推断针状氧化物为 Ｆｅ２Ｏ３。

Ｃｒ１．５涂层氧化膜中针状氧化物消失，取而代之

的是颗粒状的尖晶石型氧化物。Ｃｒ３涂层的氧

化膜形貌由形状规则且富含 Ｃｒ和 Ｏ 元素的

Ｃｒ２Ｏ３ 氧化物构成，且该氧化物颗粒相比Ｃｒ１．５

涂层则显著增大，同时更为致密。

通过以上ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层氧化膜表面形貌

可知，不同Ｃｒ含量的涂层氧化产物表面形貌有

很大差别，Ｃｒ含量较低时，生成组织疏松的

Ｆｅ２Ｏ３。氧原子极易通过疏松的 Ｆｅ２Ｏ３ 进入基

体，而且Ｆｅ２Ｏ３ 与基体的粘附性差，在循环氧化

过程中受热应力影响，氧化膜易起皱剥落，因而

涂层的抗高温氧化能力较差。而 Ｃｒ含量较高

时，涂层表面生成的连续致密的Ｃｒ２Ｏ３ 膜，能很

好地阻隔氧原子入侵基体，并且Ｃｒ２Ｏ３ 与基体的

粘附着强，在循环氧化过程中氧化膜有很强的抗

剥落能力，这极大提高了涂层的抗高温氧化

能力。

图５　ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层氧化后的表面形貌

Ｆｉｇ．５　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ

表２　图５中犉犲犆狅犆狉狓犖犻犅涂层的氧化膜的犈犇犛分析

Ｔａｂｌｅ２　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｏｆｔｈｅＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ

ｃｏａｔｉｎｇｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．５ （犪／％）

Ｚｏｎｅ Ｆｅ Ｃｏ Ｃｒ Ｎｉ Ｂ Ｏ

Ａ １９．１６ ５．２７ １．１９ １．１７ １２．７５ ６０．４７

Ｂ １４．８８ ３．９４ １０．６７ ２．３２ ８．９１ ５９．２８

Ｃ ０．０６ ０．０３ ３２．０１ ０．００ １．０４ ６６．８６

２．５　氧化膜的截面形貌

图６为ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层在９００℃高温氧化

５０ｈ后的氧化膜截面ＳＥＭ 形貌。从图６可看

出，随着Ｃｒ含量的增加，涂层的氧化膜厚度逐渐

减薄，且在狓≥２后涂层的氧化膜厚度基本保持

一致。这也说明Ｃｒ元素明显提升了涂层的抗高

温氧化性能，这与前面的分析一致。此外，从

图６（ａ）（ｂ）还可以看出，在Ｃｒ０．５和Ｃｒ１涂层

氧化膜中不仅分布着大量的孔洞和分层，而且还

分别存在不少亮白色颗粒和层状物。通过ＥＤＳ

分析可知，它们富含Ｂ和 Ｏ元素（如表３）。Ｆｅ

ＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层主要由连续分布的简单ＦＣＣ结构

固溶体和富含Ｆｅ、Ｃｒ的硼化物组成
［１０］。涂层中

的硼化物作为化学不稳定相而优先氧化为Ｂ２Ｏ３、

Ｆｅ２Ｏ３ 和Ｃｒ２Ｏ３，而Ｂ２Ｏ３ 的熔点较低（４５０℃），

且在９００℃的高温下难以与表面的Ｆｅ２Ｏ３、Ｃｒ２Ｏ３

和ＣｏＦｅ２Ｏ４ 等氧化产物结合形成稳定的复合氧

化物或是硼酸盐［１４］，这造成硼化物内分解出来的

Ｂ２Ｏ３ 将产生挥发。然而，Ｂ２Ｏ３ 挥发过程受到涂

层外层氧化物的限制有些无法及时排出，从而逐

渐在氧化物内部的孔洞和断层之间汇聚，再经过

涂层冷却后，这些Ｂ２Ｏ３ 将凝固在氧化物内部。

因此，根据以上分析，Ｃｒ ０．５和Ｃｒ １涂层氧化

膜中出现的亮白色颗粒和层状物为Ｂ２Ｏ３，这与相

关文献报道一致［１５］。而这种Ｂ２Ｏ３ 的富集造成了

氧化膜的连续性下降，加快了氧化物的剥离，一

定程度上恶化了涂层的抗氧化性能。

实际上，从上述涂层氧化物表面的ＥＤＳ分析

可知（如表２），当狓≤１．５时在涂层氧化膜表面均

存在大量的Ｂ元素，这也说明这些涂层中的硼化

物出现了大量分解，其原因是涂层（狓≤１．５）的外

６３
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层氧化物为较为疏松的 Ｆｅ２Ｏ３ 和尖晶石（如

图５（ａ）（ｂ）），氧原子仍可以不断的沿着疏松的氧

化物进入到涂层中发生硼化物的内氧化。而对

Ｃｒ３涂层，氧化膜表面则基本未检测出Ｂ元素，

这主要是当Ｃｒ含量增多时，涂层基体和硼化物

中的Ｃｒ含量均显著增加，特别是硼化物中的Ｃｒ

含量增加，能使得涂层在高温氧化的开始阶段就

能在表面迅速生成足够的Ｃｒ２Ｏ３。而Ｃｒ２Ｏ３ 作为

热力学稳定相，可形成如图５（ｃ）那样连续致密保

护膜，阻碍氧原子的进入，从而抑制涂层内部硼

化物的进一步氧化分解。由此可见，致密结构的

Ｃｒ２Ｏ３ 氧化膜为Ｃｒ２和Ｃｒ ３涂层拥有优异的

抗高温氧化性能起到了至关重要的作用。结合

前面分析也表明Ｃｒ的添加量在超过狓＝２时（原

子数分数为３３．３％）即可以保证涂层获得较好

的抗氧化性能。

图６　ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层氧化后的截面形貌

Ｆｉｇ．６　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ

表３　图６中犉犲犆狅犆狉狓犖犻犅涂层的氧化膜的犈犇犛分析

Ｔａｂｌｅ３　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｏｆｔｈｅＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＳ

ｃｏａｔｉｎｇｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．６ （犪／％）

Ｚｏｎｅ Ｆｅ Ｃｏ Ｃｒ Ｎｉ Ｂ Ｏ

Ａ ０．８８ ０．２１ ０．２３ ０．０８ ６１．４２ ３７．１７

Ｂ ０．２９ ０．０２ ０．０４ ０．１０ ６３．７６ ３５．７８

Ｂｉｒｋｓ等
［１３］指出 Ｆｅ Ｃｒ合金体系中由于

Ｆｅ２Ｏ３ Ｃｒ２Ｏ３ 可形成连续固溶体，合金中即使Ｃｒ

含量很高，铁离子依然能够溶于并快速穿过

Ｃｒ２Ｏ３ 膜，形成较纯的铁氧化物，所以Ｆｅ Ｃｒ合

金体系不适合高温氧化环境。但从试验可以看

出，当Ｃｒ含量超过一定值后，即可生成了致密的

Ｃｒ２Ｏ３ 膜，而未发现铁的氧化物，这说明未发生铁

离子溶于并穿过Ｃｒ２Ｏ３ 膜。其原因可能与高熵

合金中原子混乱度较大，原子之间相互牵制，最

终形成铁原子迟滞扩散效应有关［２］。

３　结　论

（１）采用激光熔覆方法在４５钢表面制备了

ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层。在９００ ℃高温氧化过程中

ＦｅＣｏＣｒ狓ＮｉＢ涂层的氧化膜主要由Ｆｅ２Ｏ３、Ｃｒ２Ｏ３

和富含Ｆｅ、Ｃｒ、Ｃｏ的尖晶石构成。其中Ｃｒ ０．５

涂层的氧化膜由Ｆｅ２Ｏ３ 和富Ｆｅ、Ｃｏ的尖晶石组

成，随着Ｃｒ含量增加，涂层氧化膜中由富Ｆｅ的

氧化物逐渐向富 Ｃｒ的氧化物转变，并最终在

狓＝３时转变为稳定、连续的Ｃｒ２Ｏ３ 氧化膜。

（２）随着Ｃｒ含量增加，涂层中的氧化膜逐渐

变薄，增重减少，抗氧化性能逐渐增强。当Ｃｒ含

量超过狓＝２（原子数分数３３．３％）后，ＦｅＣｏ

Ｃｒ狓ＮｉＢ涂层的氧化膜较薄且连续致密，与基体结

合良好，获得了较好的抗氧化性能。

（３）在Ｃｒ含量较少时（狓≤１），涂层氧化膜内

出现较多Ｂ２Ｏ３，该相影响了氧化膜的完整性，恶

７３
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化了涂层的抗氧化性能。
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