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碳含量对激光熔覆 CoCrFeMnNiCx高熵合金涂层
摩擦磨损和耐蚀性能的影响

刘径舟, 刘洪喜, 邸英南, 蔺健全, 郝轩宏, 王悦怡, 陈　 林, 张晓伟
(昆明理工大学

 

材料科学与工程学院,
 

昆明
 

650093)

摘　 要:
 

采用激光熔覆技术在 45 钢基体上制备了不同碳含量(等摩尔比)的 CoCrFeMnNiCx( x = 0,0. 03,0. 06,0. 09,
0. 12,0. 15)高熵合金涂层。 通过 X 射线衍射( XRD)、扫描电镜( SEM)、HVS-1000A 型显微硬度计、RST5000 型电化学

工作站、UMT-2 型摩擦磨损试验机等表征和测试手段研究了不同碳含量对激光熔覆 CoCrFeMnNiCx 高熵合金涂层物相

结构、显微硬度、摩擦磨损及耐腐蚀性能的影响。 结果表明,当碳含量 x 由 0 逐渐增加至 0. 09 时,高熵合金相结构由 FCC
固溶体转变为 FCC 固溶体和 M23C6 相共存,合金微观组织变得细小;熔覆层硬度由 183. 20

 

HV0. 2 增加至 223. 48
 

HV0. 2;
涂层的摩擦因数降低,耐磨性能变强;腐蚀电位由-469

 

mV 增大至-348
 

mV,腐蚀电流密度由 14. 95
 

μA·cm-2 减小为

2. 29
 

μA·cm-2 ,耐腐蚀性增强。 当碳含量 x 由 0. 09 逐渐增加至 0. 15 时,合金相结构再次转变为 FCC 固溶体,且合金微

观组织恢复粗大状态;熔覆层硬度与耐腐蚀性降低,但耐磨性能却先减弱后增强。 合金在碳含量为 0. 09 时,硬度最高且

耐腐蚀性能最强;在碳含量为 0. 15 时,耐磨性最强。
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Abstract:
 

CoCrFeMnNiCx
 (x= 0,

 

0. 03,
 

0. 06,
 

0. 09,
 

0. 12,
 

0. 15)
 

high
 

entropy
 

alloy
 

coatings
 

with
 

different
 

carbon
 

content
 

(equimolar
 

ratio)
 

were
 

prepared
 

by
 

laser
 

cladding
 

on
 

45
 

steel
 

substrate.
 

The
 

effects
 

of
 

different
 

content
 

of
 

carbon
 

on
 

the
 

phase
 

structure,
 

microhardness,
 

friction
 

and
 

wear
 

resistance
 

of
 

laser
 

cladding
 

CoCrFeMnNiCx
 high

 

entropy
 

alloy
 

coatings
 

were
 

studied
 

by
 

means
 

of
 

X-ray
 

diffraction
 

( XRD),
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

( SEM),
 

HVS - 1000A
 

microhardness
 

tester,
 

RST5000
 

electrochemical
 

workstation
 

and
 

UMT- 2
 

friction
 

and
 

wear
 

tester.
 

Results
 

show
 

that
 

when
 

the
 

C
 

content
 

x
 

increases
 

from
 

0
 

to
 

0. 09,
 

the
 

phase
 

structure
 

of
 

the
 

high
 

entropy
 

alloy
 

changes
 

from
 

FCC
 

solid
 

solution
 

to
 

the
 

coexistence
 

of
 

FCC
 

solid
 

solution
 

and
 

M23 C6
 phase,

 

and
 

the
 

microstructure
 

of
 

the
 

alloy
 

becomes
 

fine.
 

The
 

hardness
 

of
 

the
 

cladding
 

layer
 

increases
 

from
 

183. 20
 

HV0. 2
 

to
 

223. 48
 

HV0. 2 .
 

The
 

friction
 

coefficient
 

decreases,
 

and
 

the
 

wear
 

resistance
 

becomes
 

stronger.
 

The
 

corrosion
 

potential
 

increases
 

from
 

-469
 

mV
 

to
 

-348
 

mV,
 

and
 

the
 

corrosion
 

current
 

density
 

decreases
 

from
 

14. 95
 

μA·cm-2
 

to
 

2. 29
 

μA·cm-2 .
 

When
 

the
 

C
 

content
 

x
 

increases
 

from
 

0. 09
 

to
 

0. 15,
 

the
 

phase
 

structure
 

of
 

the
 

alloy
 

transforms
 

into
 

FCC
 

solid
 

solution
 

again,
 

and
 

the
 

micro-
structure

 

of
 

the
 

alloy
 

returns
 

to
 

coarse
 

state.
 

The
 

hardness
 

and
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

the
 

cladding
 

layers
 

decrease,
 

but
 

the
 

wear
 

resistance
 

first
 

weakens
 

and
 

then
 

increases.
 

The
 

hardness
 

and
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

the
 

alloy
 

are
 

the
 

highest
 

when
 

the
 

carbon
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content
 

is
 

0. 09,
 

and
 

the
 

wear
 

resistance
 

is
 

the
 

strongest
 

when
 

the
 

carbon
 

content
 

is
 

0. 15.
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0　 引　 言

高熵合金(High-entropy
 

alloys,
 

HEA)即含有

多种主要元素的合金。 与传统二元合金以一种

元素为主不同,高熵合金含有 5 个以上主要元素

且每个元素含量(原子数分数)在 5 ~ 35%[1] 。 高

熵合金及其衍生物在等原子或近等原子浓度下,
往往形成具有简单晶体(FCC 或 BCC)结构的固

溶体[2] 。 等原子比的 CoCrFeMnNi 高熵合金不仅

具有单一的面心立方相结构(FCC),同时还有着良

好的综合性能,包括应变硬化,低温下高的拉伸伸

长和断裂韧性[3] 。 由于高熵合金具有晶格畸变严

重与合金元素扩散缓慢的特点,其在硬度、耐腐蚀

性、耐磨性、电阻率等方面均表现出了优异的性

能[4-6] 。 通过合理地设计合金成分和制备工艺方

法,可以得到高硬度,耐磨耐腐蚀的高熵合金[7] 。
CoCrFeMnNi 高熵合金的制备方法主要有电

弧熔炼、等离子烧结,等离子熔覆,铝热法和激光

熔覆等[8,12] 。 其中激光熔覆因为具有加热和冷

却速度快,涂层与基体呈冶金结合,热影响区小

等优点而被广泛应用在高熵合金涂层制备中。
CoCrFeMnNi 在常温及低温下的耐腐蚀性能

优异,但其硬度、耐磨性较差,主要原因是其单相

的 FCC 结构所导致[13-14] 。 因此,可通过添加合

金元素的方式来改变其单相 FCC 结构,从而提高

其硬度和耐磨性能。 研究发现,B 元素的加入可

以使得合金相结构逐渐由 FCC 固溶体转变为

FCC 固溶体和硼化物相共存,并且随着 B 含量的

增加,合金的硬度增大,耐磨性增强[12,15] 。 QIN
等[16] 研究了 Mo 对 FCC 结构 CoCrFeMnNi 高熵合

金的影响,发现合金产生 σ 相,且随着 σ 相体积

分数的增加,合金抗压强度提高。 张太超等[17]

制备了 CoCrFeMnNix( x = V,
 

Ti,
 

Si,
 

Zr) 高熵合

金,研究了原子尺寸对合金组织,相结构及耐磨

性的影响,结果表明,随着原子尺寸差异增大,合
金由 FCC 单相结构过渡到 FCC+BCC 双相结构,
且合金摩擦因数降低,硬度和耐磨性提高。 研究

表明,钢铁中添加适量碳可提高硬度和耐磨

性[18] 。 为进一步提高高熵合金强度而不影响塑

性,在 CoCrFeMnNi 高熵合金中添加合金元素碳

同样是一种有效方法[19-20] 。 WU 等[21] 发现添加

原子数分数为 0. 5%的碳到 CoCrFeMnNi 高熵合

金中可增加强度。 WANG 等[22] 发现碳的加入降

低了高熵合金的层错能,增加了层间摩擦应力,
导致了室温下平面滑动。 CHEN 等[23] 研究发现,
高熵合金的强度随着碳浓度的增加而变强,但在

碳原子比浓度大于
 

0. 1 时,其延展性降低。 碳纳

米材料既具有碳素材料在硬度、力学性能方面的

优异性能,又具有纳米材料特有的体积效应、表
面效应等优势。 因此,碳纳米材料被广泛应用在

耐磨、耐腐蚀等方面。 鉴于此,文中尝试着向

CoCrFeMnNi 高熵合金中添加纳米碳球,采用激

光熔覆方法,在 45 钢表面制备了不同碳摩尔比

的 CoCrFeMnNiCx 高熵合金涂层,研究了碳含量

对 CoCrFeMnNiCx 高熵合金涂层物相结构、摩擦

磨损和耐腐蚀性能的影响。

1　 试　 验

1. 1　 涂层制备

试验选用江苏威拉里公司生产的纯度大于

99. 9%的 CoCrFeMnNi 高熵合金粉末和纳米碳球

粉末,粉末相关物理参数如表 1 所示。 试验前,
将 CoCrFeMnNi 高熵合金粉末和纳米碳球粉末放

入球磨罐中球磨 2
 

h,以保证粉末充分混合均匀。
粉末混合均匀后加入无水乙醇搅拌成糊状,通过

模具将其预置于 45 钢基材 ( 尺寸为 52
 

mm ×
10

 

mm× 4
 

mm) 表面; 预置层尺寸为 52
 

mm ×
4

 

mm×1
 

mm。 预置完后放入干燥箱中 85
 

℃下烘

干 8
 

h。 干燥完后,使用激光熔覆技术在 45 钢基

体表面制备 CoCrFeMnNiCx(摩尔比 x = 0,0. 03,
0. 06,0. 09,0. 12,0. 15)高熵合金材料涂层。

表 1　 粉末物理参数表

Table
 

1　 Physical
 

parameters
 

of
 

alloy
 

powders

Element CoCrFeMnNi C
Lattic

 

type FCC FCC
Particle

 

size
 

of
 

powder <25
 

μm 30~ 50
 

nm

　 　 激光熔覆设备由 GS-TFL-6
 

000
 

A 型多模横

流 CO2 激光器、SIMENS802D 型数控工作台、GS-

911
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TEL 型同步送粉器、水冷机组及供气系统组成。
分别采用不同激光功率和扫描速度进行激光熔

覆试验,获得不同激光参数下的熔覆层单道,通
过对 比 后 选 出 最 佳 的 激 光 参 数: 激 光 功 率

3. 7
 

kW,扫描速度 200
 

mm·s-1,光斑直径 4
 

mm,
保护气氛为 Ar,气体流速为 15

 

L·h-1。

图 1　 CoCrFeMnNiCx 高熵合金涂层的 XRD 图谱

Fig. 1　 XRD
 

patterns
 

of
 

CoCrFeMnNiCx
 HEA

 

coatings

1. 2　 结构表征及性能测试

利用线切割机将激光熔覆后的 CoCrFeMn-
NiCx 涂层割成 10

 

mm × 10
 

mm × 4
 

mm 试样。 经

20 ~75
 

μm(200 ~ 800 目)砂纸逐道次打磨至涂层

表面光滑平整后,使用 Empyrean 型 X 射线衍射

仪对高熵合金熔覆涂层进行物相分析。 扫描速

度为 5° / min,衍射角范围 20 ~ 100°,加速电压

40
 

kV,管电流 30
 

mA。 将切割后的熔覆涂层试

样镶嵌,对横截面打磨抛光后用王水腐蚀,然后用

无水乙醇将腐蚀后试样清洗干净,再通过吹风机

吹干后使用 Leica
 

DFC280 立式金相显微镜对涂层

不同区域进行观察、分析。 借助 XL30
 

ESEM-TEP
型扫描电镜与 Nova

 

NanoSEM
 

450 型扫描电镜及其

所附的 Phoenix+OIM 能谱仪分析高熵合金涂层不

同区域的元素分布及微观形貌。 使用 HVS -
1000

 

A 型显微硬度计测量熔覆层显微硬度。 硬度

测试方向自熔覆层顶端至基体,每隔 0. 25
 

mm 取

一个测试点,载荷 0. 2
 

kg,持续时间 15
 

s。 使用

UMT-2 型摩擦磨损试验机测试 CoCrFeMnNiCx 高

熵合金涂层的磨损失重和摩擦曲线。 试验前先使

用 200~800 目砂纸对涂层表面逐道次打磨平整,
以保证所有试验用涂层表面皆为粗糙度是 20

 

μm
的平面。 摩擦磨损试验采用直径 6

 

mm 的 GCr15

磨球为摩擦副,在激光熔覆涂层表面进行线性往

复运动。 试验机频率 0. 3
 

Hz,载荷 50
 

N,冲程

3
 

mm,摩擦磨损时间 600
 

s。 运用 RST5000 型电

化学工作站测试 CoCrFeMnNiCx 高熵合金的塔菲

尔曲线。 试样尺寸为 10
 

mm×5
 

mm,工作环境为

质量分数为 3. 5%NaCl 溶液,参比电极饱和甘汞

电极,辅助电极铂电极,扫描速度 1
 

mV / s。

2　 结果与分析

2. 1　 高熵合金涂层相结构

图 1 是不同碳含量下 CoCrFeMnNi 高熵合金

涂层的 XRD 谱。 从图 1(a)可以看出,未添加 C
的 CoCrFeMnNi 高熵合金涂层,其 XRD 衍射谱包

含 4 个衍射峰,衍射角分别位于 43. 42°、50. 45°、
74. 37°和 90. 20°。 由点阵消光规律可知,sin2θ 的

比值对应 1 ∶3 ∶4 ∶8 ∶11 ∶ …时,晶体表现为面心立

方(FCC)。 计算图 1( a)中标记的 sin2θ 比值,分
别为 3 ∶3. 98 ∶8. 01 ∶11. 33,接近于 3 ∶4 ∶8 ∶11。 因

此可以判断这些峰与单相 FCC 结构的特征峰对

应,这与 CANTOR 等[24] 的研究结果一致。 经激

光熔覆后,CoCrFeMnNi 高熵合金中的固溶体相

仍保持着 FCC 结构。 由于 C 在 CoCrFeMnNi
 

FCC
固溶体基体中的溶解度有限,因此当固溶体基体

中的 C 饱和后,C 元素以碳化物 M23C6 相的形式

析出[21,25] 。 随着纳米 C 的加入,当 CoCrFeMn-
NiCx 中 x 取值为 0. 03,0. 06 和 0. 09 时,纳米 C
原子与 CoCrFeMnNi 高熵合金中金属原子结合产

生金属间化合物 M23C6。 因此,X 射线衍射图谱

中出现了与 M23C6 对应的衍射峰。 然而, C 0. 03,

021
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C0. 06 和 C0. 09 合金中 M23C6 相的强度远低于 FCC
固溶体相强度,说明 FCC 固溶体仍是主要相,而
M23C6 为第二相。 在 x≤0. 09 时,随着碳含量的

增加,M23C6 相的衍射峰逐渐增强,而 FCC 固溶

体的衍射峰逐渐减弱。 但当碳含量 x 继续增至

0. 12 和 0. 15 时,M23C6 相的衍射峰消失,而 FCC
固溶体的衍射峰得到强化。

图 2　 CoCrFeMnNiCx 高熵合金涂层的 OM 形貌

Fig. 2　 OM
 

morphologies
 

of
 

CoCrFeMnNiCx
 HEA

 

coatings

图 1( b) 是 CoCrFeMnNiCx 高熵合金涂层中

FCC 固溶相在 50. 45°即(200)面处的放大信息。
根据 CHEN[23]等的研究,由于 C 与这些金属元素

之间存在较大的原子半径差,随着 C 在 CoCrF-
eMnNi 高熵合金中的不断溶解, C 会固溶到

CoCrFeMnNi 高熵合金的八面体间隙中,使 FCC
固溶体相的晶格常数增大,(200)峰向小角度偏

移。 但在本试验中,FCC 固溶相(200)峰并不存

在明显向小角度偏移的倾向,可见 C 原子并未固

溶或未完全固溶到 FCC 固溶体中,而是以金属间

化合物与单质的形式存在。 因此,当 CoCrFeMn-
NiCx 中 x 取值为 0. 03,0. 06 和 0. 09 时,纳米碳

原子与合金中的金属元素结合产生金属间化合

物 M23C6。
但当添加 C 原子较多,即 x = 0. 12,0. 15 时,

由于高熵合金的迟滞扩散效应,合金中能提供与

C 原子结合的金属元素有限,因而 C 原子与金属

原子结合生成碳化物 M23C6 的几率大大减小,更
倾向于 C 原子偏聚在一起,即 C 主要以单质形式

存在。

2. 2　 熔覆层显微组织

图 2 为 CoCrFeNiMnCx 高熵合金涂层与基体

界面处的金相组织。 由图 2 可以看出,界面处主

要由熔覆区、结合区和基体组成,其中结合区宽

度约为 9
 

μm;熔覆区主要由胞状晶、柱状晶和细

小的等轴晶组成。 随着碳含量的增加,晶体组织

由粗大变细小再变粗大。
当 x = 0,0. 03,0. 06,0. 09 时,随着碳含量增

加,产生金属间化合物 M23C6 且其含量逐渐增

加,大量的 M23C6 析出相阻碍晶粒长大,故晶体

组织由粗大变细小。 当 x= 0. 12,0. 15 时,碳化物

M23C6 消失,C 原子团聚并以单质形式存在,因此

晶体组织恢复到粗大状态。 在所添加的碳含量

较小,即 x = 0 ~ 0. 09 时,合金涂层中上部晶粒多

以等轴晶形式存在,且随着碳含量的增加,晶粒

先变细小后变粗大。
当未添加 C 原子时,如图 2(a)所示,胞状晶

出现在过冷度较低的界面处,随着过冷度增大,出
现柱状晶与细小的等轴晶,柱状晶生长沿着过冷

度的梯度方向。 随着纳米 C 的加入,如图 2(b)所
示,x= 0. 03 时,晶体组织明显减小。 当 x 增加到
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0. 06 时,如图 2( c)所示,由于成分过冷的影响,
产生大量非平行枝晶臂[26] 。 当碳含量较高即 x=
0. 12,0. 15 时,由于 C 元素的大量引入,导致合金

成分过冷度减小,使原本该出现等轴晶的位置并

未生长出等轴晶,而涂层与基体界面处的柱状晶

生长至涂层中上部。 当 x = 0. 15 时,如图 2( f)所

示,涂层组织为粗大树枝状。
图 3 为 C0 合金涂层界面处的线扫描结果。

显而易见,涂层中的 Co 元素和 Cr 元素由涂层向

基体中扩散,同时基体中的 Fe 元素进入到涂层

中。 这说明在 HEA 中,Co 和 Cr 元素受 HEA 迟

滞扩散效应影响较弱,扩散性较强。

图 3　 C0 高熵合金涂层界面处的元素分布

Fig. 3　 Element
 

distribution
 

at
 

the
 

interface
 

of
 

C0
 HEA

 

coating

　 　 图 4 为 C0. 09 合金的 SEM 显微照片。 分别在

图中 1、2、3、4 这 4 个点处进行 EDS 分析,结果如

表 2 所示。 在位置 P1、P2 处,主要元素为 C、Cr、
Mn 和 Fe,因此此处 C 原子与高熵合金中的 Cr、
Mn 和 Fe 原子结合形成金属间化合物 M23C6。

图 4　 C0. 09 合金的 SEM 显微照片

Fig. 4　 SEM
 

image
 

of
 

the
 

C0. 09
 coating

表 2　 C0. 09 合金在图 4 位置处的 EDS 结果

Table
 

2　 EDS
 

results
 

of
 

C0. 09
 HEA

 

at
 

Fig. 4

Position
Mole

 

fraction / %
C Cr Mn Fe Co Ni

1 58. 5 9. 2 9. 1 23. 3 - -
2 47. 8 6. 6 11. 9 33. 8 - -
3 73. 8 26. 2 - - - -
4 18. 6 15. 6 15. 2 17. 9 15. 9 16. 8

　 　 在位置 P3 处只有 C 和 Cr,且 C 含量远大于

6 / 23 的 Cr 含量。 这说明此处 C 原子与金属原子

Cr 结合产生 Cr23C6,且有部分 C 未与金属原子结

合,而是以单质形式存在。 分析晶界位置处 P1、
P2、P3 的各元素含量,发现 C 原子在与金属原子

结合后还有剩余,故 C 在晶界处除了以 M23C6 形

式存在外,还有部分 C 以单质形式存在。 位置

P4 处平均分布 C、Cr、Mn、Fe、Co、和 Ni 元素,由
于位置 P4 恰好位于晶粒内部,因此在晶粒内部

高熵合金各个元素皆为均匀分布。

图 5　 C0. 15 高熵合金的 SEM 显微照片

Fig. 5　 SEM
 

image
 

of
 

C0. 15
 HEA

 

coating

图 5 为 C0. 15 合金的 SEM 显微照片,图 6 为

其 EDS 面扫描结果。 从图 5 中可以看出,高熵合
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图 6　 C0. 15 高熵合金涂层中不同元素的 EDS 分布结果

Fig. 6　 EDS
 

distribution
 

of
 

different
 

elements
 

in
 

C0. 15
 HEA

 

coating

金涂层中存在大块未溶于高熵合金的 C 单质,同
时在涂层中还广泛分布着大量体积较小的 C
单质。

大块 C 单质可能是由于机械混合时纳米碳

球粘连产生的,而小型 C 单质是由于在激光熔覆

过程中纳米碳球的团聚所致。

2. 3　 熔覆层显微硬度

图 7 为 CoCrFeMnNiCx 高熵合金熔覆层自涂

层顶端至基体的显微硬度分布曲线。 将位置位

于 0 ~ 2
 

mm 处熔覆层的显微硬度取平均值,得到

熔覆层的平均显微硬度。 在未添加 C 时,熔覆层

的平均硬度较低,为 183. 2
 

HV0. 2。 随着碳的加

入,C 原子与合金中的金属元素 Cr 形成金属间化

合物 M23C6,大量 M23C6 析出相的存在一方面通

过阻碍晶粒长大使得晶粒细化,另一方面阻碍了

位错运动使得晶粒变形困难,在细晶强化与沉淀

强化的共同作用下,熔覆层硬度显著提高[9] 。 同

时,由于硬质相 M23C6 的不均匀分布,存在 M23C6

相区域的显微硬度较高于未存在的区域,这导致

熔覆层显微硬度存在一定波动。 在深度为 0
 

~
1

 

mm 处,C0. 03 合金熔覆层硬度相较于未添加 C
的熔覆层有显著提高;而在更深处 C0. 03 合金熔覆

层硬度则小于 C0 合金。 造成熔覆区较深处硬度

C0. 03 合金小于 C0 合金的原因可能是由于 C0. 03

合金的熔覆层较薄,1
 

mm 后到达基体附近,因此

硬度较低。 在 x = 0. 09 时,熔覆层平均硬度取得

最大值 223. 48
 

HV0. 2。 碳含量继续增加,金属间

化合物 M23C6 减少,沉淀强化作用减弱,C 原子以

单质形式存在,激光熔覆熔覆层硬度逐渐降低,
在 x= 0. 15 时,硬度为 195. 04

 

HV0. 2。

图 7　 高熵合金激光熔覆区的硬度

Fig. 7　 Hardness
 

of
 

HEA
 

laser
 

cladding
 

coatings

2. 4　 涂层摩擦磨损性能

表 3 为 CoCrFeMnNiCx 高熵合金的磨损失重

和平均摩擦因数。 图 8 为不同碳含量的高熵合

金涂层摩擦因数随时间的变化关系曲线。 将整

个摩擦磨损过程中的摩擦因数取平均值,得到平

均摩擦因数。

表 3　 涂层的磨损质量和摩擦因数

Table
 

3　 Wear
 

lost
 

and
 

friction
 

coefficient
 

of
 

coatings

Alloy Lost
 

weight / mg Average
 

friction
 

coefficient
C0 0. 54 0. 44

C0. 03 0. 40 0. 47
C0. 06 0. 14 0. 36
C0. 09 0. 46 0. 22
C0. 12 0. 21 0. 40
C0. 15 0. 30 0. 13

　 　 在摩擦磨损开始阶段,合金涂层的摩擦因数

快速上升,随着时间的延长,摩擦因数逐渐趋于

稳定。 但在 x = 0. 15 时,合金的摩擦因数在前

550
 

s 内缓慢上升,在 550 ~ 600
 

s 时快速上升。 这

说明在此成分下,合金具有短时间内较强的耐磨
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图 8　 CoCrFeMnNiCx 高熵合金的摩擦系数

Fig. 8　 Friction
 

factors
 

of
 

CoCrFeMnNiCx
 HEA

性能。 C0. 03 合金相比于 C0 合金,平均摩擦因数

略有增加,而随着碳的继续增加,即 x= 0. 06,0. 09
时,由于其合金硬度增加导致其耐磨性能增强,同
时其平均摩擦因数开始降低,在 x= 0. 09 时取得极

小值 0. 22。 随后,随着 x 增加至 0. 12 时,合金的平

均摩擦因数突然升高。 在 x 继续增加至 0. 15 时,
合金的平均摩擦因数取得最小值 0. 13。

图 9　 CoCrFeMnNiCx 高熵合金的磨损形貌

Fig. 9　 Wear
 

morphologies
 

of
 

CoCrFeMnNiCx
 HEA

由于硬质相 M23C6 的大量析出[27] ,C0. 09 合

金的耐磨性能本应高于 C0. 06 合金,但结果显示

C0. 09 合金的磨损失重相比于 C0. 06 合金不降反

升。 这种现象可能是由于其特殊的磨损机制造

成的。 图 9 为不同碳含量 CoCrFeMnNiCx 高熵合

金涂层的三维磨损形貌。 C0. 09 合金部分表面金

属在相对滑动过程中发生撕裂后,脱离母体形成

块状粘着磨粒。 C0. 12 合金表面出现金属脱落后

的斑点磨损。
图 10 为不同碳含量 CoCrFeMnNiCx 高熵合

金涂层磨损最严重位置处的横截面图。 一般来

说,磨损横截面的面积越大,代表单位长度材料

的磨损量越大,即磨损率越高,耐磨性能越差。

图 10　 CoCrFeMnNiCx 高熵合金的磨损截面

Fig. 10　 Wear
 

sections
 

of
 

CoCrFeMnNiCx
 HEA
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在 x 为 0 ~ 0. 09 时,由于析出硬质碳化物

M23C6 的存在,可以保护磨损表面,起到提高材料

耐磨性能的作用[27] 。 因而,随着碳含量的增加,
磨痕深度逐渐减小,磨损率也在降低。 由图 10
计算可得不同碳含量 CoCrFeMnNiCx 高熵合金涂

层的最大磨痕深度和界面磨损面积,如表 4 所

示。 由表 4 可见,当 x 由 0. 06 增加至 0. 09 时,虽
然磨痕深度继续降低,但磨损率却在升高。 结合

图 9(d)中 C0. 09 合金的磨损形貌与图 10 中的截

面图可发现,此时的磨痕表面具有黏着磨损皱

纹。 因此,x 由 0. 06 增加至 0. 09 时磨损率的升

高可以归结为黏着磨损造成合金表面耐磨性减

弱所致。

表 4　 涂层的磨痕深度与磨损截面面积

Table
 

4　 Wear
 

depth
 

and
 

wear
 

cross
 

section
 

area
 

of
 

coatings

Alloy
Maximum

 

depth / μm
Wear

 

section
 

area
 

/ ×103 μm2

C0 37. 90 24. 48
C0. 03 28. 30 20. 48
C0. 06 4. 70 1. 76
C0. 09 4. 07 2. 33
C0. 12 24. 90 15. 70
C0. 15 18. 20 5. 61

　 　 当 x = 0. 12 时,在合金磨痕深度增加的同时

磨损率也在升高,且在图 9(e)中可发现,磨损表

面产生点蚀、剥落现象,表明此时合金表面受到

接触疲劳的损伤较为严重。
图 11 为 CoCrFeMnNiCx 高熵合金涂层的硬

度与磨损体积随碳含量的变化情况。 根据 Ar-
chard 模型,磨损体积本应该随硬度的增加而线

性减少,而在文中试验中并不完全符合此模型。
这可能是因为 Archard 模型考虑的为单一的

磨损机制,如磨料磨损或者粘着磨损[28] ,而文中

　 　 　 　

图 11　 CoCrFeMnNiCx 高熵合金的硬度与磨损体积

Fig. 11　 Hardness
 

and
 

wear
 

volume
 

of
 

CoCrFeMnNiCx

试验磨损机制为磨料磨损、粘着磨损和接触疲劳

的联合磨损机制。

2. 5　 涂层耐腐蚀性

图 12 为不同碳含量下 CoCrFeMnNiCx 高熵

合金涂层的 Tafel 曲线。 表 5 为 CoCrFeMnNiCx

高熵合金涂层的电化学参数。 在 x 为 0 ~ 0. 15
时,高熵合金表现出典型的钝化行为,所以该合

金具有良好的钝化性能。

图 12　 CoCrFeMnNiCx 高熵合金的 Tafel 曲线

Fig. 12　 Tafel
 

curves
 

of
 

CoCrFeMnNiCx
 HEA

表 5　 CoCrFeMnNiCx 高熵合金的电化学参数

Table
 

5　 Electrochemical
 

parameters
 

of
 

CoCrFeMnNiCx
 HEA

Alloy
Corrosion

 

potential / mV
Corrosion

 

current
 

density / (μA·cm-2 )

Polarization
 

resistance

/ (ohm·cm2 )

Lost
 

weight

/ (g·dm-2·a-1 )

Corrosion
 

rate /

(mm·a-1 )
C0 -469 14. 951 1871. 252 12. 770 0. 190

C0. 03 -463 9. 147 2376. 542 8. 348 0. 106
C0. 06 -352 6. 304 3448. 468 5. 753 0. 073
C0. 09 -348 2. 293 9479. 002 2. 093 0. 027
C0. 12 -378 3. 780 5751. 567 3. 450 0. 044
C0. 15 -485 8. 992 2417. 564 8. 206 0. 104
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　 　 腐蚀电流随着碳含量的增加而减小,这说明

C 的加入使得钝化膜在溶液中的溶解在一定程

度上受到抑制。 由于 C 的加入,在增加钝化膜厚

度的同时也改变了合金成分,进而起到了保护钝

化膜的作用[29] ,而钝化膜可以阻止铁、锰等元素

在极化过程的主动溶解反应,且抑制氯化物穿透

钝化膜,因此合金的耐腐蚀性能增强。 可见,在
x= 0,0. 03,0. 06,0. 09 时,随着碳含量增加,合金

腐蚀电位增加,腐蚀速率降低,耐腐蚀性能增强,
在 x= 0. 09 时,合金的耐腐蚀效果达到最佳。 但

由于碳化物 M23C6 的存在需要高熵合金提供 Cr
元素,导致了涂层中产生局部的铬耗尽区。 这会

改变钝化层特性并引起氯化物腐蚀环境下的局

部腐蚀。 同时,在 x = 0. 12,0. 15 时,由于 C 原子

团聚并以单质石墨形式存在,且石墨点位高于其

他金属固溶体,这使得 C 单质与其他金属元素构

成大量微型原电池,加速合金被腐蚀的速率[30] 。
因此,当继续添加碳含量使 x = 0. 12,0. 15 时,合
金的耐腐蚀性下降。

3　 结　 论

(1)
 

通过激光熔覆技术在 45 钢表面设计并

制备的 CoCrFeMnNiCx 高熵合金涂层具有平整的

表面形貌,并且在涂层与基体结合处形成了紧密

的冶金结合。 未添加 C 原子时,高熵合金由简单

的 FCC 相组成;当加入少量 C 原子( x = 0. 03,
0. 06,0. 09)时,HEA 开始出现 M23C6 相;当加入

C 原子较多( x = 0. 12,0. 15) 时,M23C6 相消失,
HEA 再次由单相 FCC 相组成。

(2)
 

熔覆层的微观组织自界面向涂层顶端

依次分别为胞状晶、柱状晶和等轴晶。 随着 C 原

子的加入涂层中上部的柱状晶取向趋于杂乱,且
在 C 原子含量较高(x = 0. 12,0. 15)时柱状晶区

增加而等轴晶区减少。
(3)

 

随着碳含量的增加,高熵合金的硬度和

耐腐蚀性均先增加后降低。 x = 0. 09 时,HEA 平

均硬度取得最大值 223. 01
 

HV0. 2;且此时的 HEA
的耐腐蚀性也最强,电化学腐蚀电位-348

 

mV,腐
蚀电流密度 2. 293

 

μA·cm-2。 HEA 的耐磨性能

总体上看随硬度的增加而增强,但在 x = 0. 15 时

合金可以获得短时期内较强的耐磨性能。
(4)

 

综合考虑 CoCrFeMnNiCx 高熵合金在微

观组织、硬度、耐腐蚀性能以及耐磨性能方面的

因素, x = 0. 09 即合金成分为 CoCrFeMnNiC0. 09

时,HEA 的综合性能最佳。
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