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摘要：对高熵合金涂层的成分设计已有较多探究，但针对无 Co 系高熵合金涂层研究较少。采用等离子熔覆技术在 E32 钢上

制备 AlCrFeMnNi 高熵合金涂层，利用金相显微镜、SEM、EDS、XRD 等对涂层的组织形貌、相结构及元素分布等进行观察

分析，采用显微硬度计、电化学工作站、XPS 表征涂层的硬度分布及耐腐蚀性能。结果表明，等离子熔覆制备的高熵合金涂

层无裂纹、气孔等宏观缺陷，涂层为 BCC 结构；涂层平均硬度为 411.6 HV0.5，为基体硬度的 2 倍以上；在质量分数 3.5%的

NaCl 溶液中涂层的自腐蚀电位为−0.35 V，自腐蚀电流密度为 507 nA / cm2，基体的自腐蚀电位为−0.92 V，自腐蚀电流密度

为 256 μA / cm2，涂层的自腐蚀电位和极化电流密度较基体有大幅度提升，涂层的固溶强化作用和晶格畸变作用以及 BCC 结

构的螺旋位错强化是提升涂层硬度的原因，均匀的元素分布和致密的钝化膜是其耐蚀性好的主要原因。通过等离子熔覆技术

得到高强度、耐腐蚀性好无 Co 系高熵合金的涂层，可对易制备、低成本的高熵合金涂层的开发、制备和应用提供一定的技

术支持。 
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Abstract: Compared with traditional alloys, high-entropy alloys (HEAs) with simple structures exhibit good mechanical properties 

and low corrosion resistance. These unique properties indicate that HEAs can be applied in extreme environments such as high 

temperatures, high corrosion, and high wear. However, common HEAs contain expensive and rare metals, which limit their 

large-scale application. Because pure metals can no longer satisfy the requirements of future development, an HEA@ metal composite 

composed of a protective coating of HEA on a metal matrix, in which the HEA act as reinforcement, is expected to enhance their 

performance. To date, many reports have focused on revealing the reinforcement mechanism of HEA coatings with Co; however, few 

studies have focused on HEA coatings without Co. In this study, we successfully prepared a series of AlCrFeMnNi HEA coatings on 

an E32 steel matrix using a plasma cladding technique. The effects of composition and structure on the HEA@ metal composites were 

studied. X-ray diffraction, metallographic microscopy, scanning electron microscopy, energy dispersive spectroscopy, and 

microhardness tests were used to characterize the distribution of the elements, microstructure phase, and hardness of the coatings. In 
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addition, potentiodynamic polarization curves, electrochemical impedance spectroscopy, and immersion experiments were performed 

for a 3.5% NaCl solution using an electrochemical workstation to determine the corrosion resistance performance. Finally, X-ray 

photoelectron spectroscopy was performed on the soaked coatings to analyze the passive film formation. The results showed that the 

AlCrFeMnNi HEA coating prepared using plasma cladding had a BCC structure, which was consistent with the HEA particles used in 

this study. No macroscopic defects, such as cracks and pores, occurred at the interface between the HEA coating layer and the metal 

matrix, indicating good metallurgical bonding. Because of the dilution of the substrate, the Fe content in the AlCrFeMnNi HEA 

coating increased considerably, and the microstructure of the AlCrFeMnNi HEA coating changed from columnar dendrites to coarse 

equiaxed crystals, indicating that an increase in Fe content has a significant effect on the microstructure of the AlCrFeMnNi HEA 

coating. The average hardness of the coating was 411.6 HV0.5, which was twice that of the substrate. The enhancement of the 

hardness can be summarized as follows: First, the disordered atomic distribution of the HEA coating can significantly increase the 

solid-solution strengthening and lattice distortion of the coating, thus resulting in superior hardness of the coating. Second, the 

intrinsic helical dislocations in the BCC structure can significantly increase the hardness of the HEA coating. In addition, the rapid 

cooling process during plasma cladding positively influence the hardness of the coating. In 3.5 wt.% NaCl solution, the self-corrosion 
potential of the AlCrFeMnNi HEA coating was −0.35 V and the self-corrosion current density was 507 nA / cm2. In comparison, the 

self-corrosion potential and current density of the substrate were −0.92 V and 256 μA / cm2, respectively. Both the self-corrosion 

potential and polarization current density of the coating increased significantly compared with those of the substrate, demonstrating 

excellent corrosion resistance. The uniform distribution of elements and dense passive film were the main reasons for its superior 

corrosion resistance. Although the AlCrFeMnNi HEA coating exhibited excellent hardness and corrosion resistance, the uncertainty 

caused by the dilution of the matrix considerably increased the uncertainty of the structure and properties of the HEA coating. Thus, 

the contingency resulting from the dilution of the matrix must be explored further. Consequently, plasma cladding a non-Co HEA 

onto a metal matrix can enhance strength and corrosion resistance. This study provides technical support for the development and 

application of large-scale and low-cost high-entropy alloy coatings.  

Keywords: plasma cladding; single structure coating; AlCrFeMnNi; microstructure; microhardness; corrosion resistance 
 

0  前言 

高熵合金（也称多主元合金）主要是指由 5 种

及 5 种以上组元，每种组元原子百分比在 5%～35%
或结构趋于单一且混型熵高于 1.5R（R 为摩尔气体

常数）的新型合金
[1-3]

。高的混合熵和多元素的协同

作用，使其表现出比传统合金更简单的结构以及更

加优异的力学性能和耐腐蚀性能
[4]
。 

在众多高熵合金体系中，具有单一 FCC 结构、

优异的热稳定性和延展性的 CoCrFeMnNi 系高熵合

金在高熵合金研发中占有重要地位，是很多高熵合

金体系开发的基础
[5-6]

；但其较低的屈服强度和抗拉

强度无法满足工业生产加工要求
[7]
，但通过合理的

成分设计可以提高 CoCrFeMnNi 系高熵合金的强

度，ASTAFUROVA 等
[8]
通过引入间隙 C 的方式，

增加了 CoCrFeMnNi 高熵合金的晶格畸变，大幅度

提高了 CoCrFeMnNi 高熵合金的强度；SHIM 等
[9]

通过氮掺杂，铸态 CoCrFeMnNi 高熵合金中的沉淀

物由 σ相转变为 Cr2N，进一步影响了晶粒细化和沉

淀强化，提高了 CoCrFeMnNi 高熵合金的极限抗拉

强度、伸长率及应变硬化。因此，由适当的成分设

计，可以获得高硬度、高耐磨、高耐蚀等特性组合

的高熵合金。 
除成分设计之外，徐振林等

[10]
发现 CoCrFeMnNi

高熵合金涂层耐腐蚀性比铸态 CoCrFeMnNi 高熵合

金进一步提升。因此，高熵合金涂层化可进一步发

挥高熵合金的性能，同时高熵合金涂层可节约更多

原料，更有利于高熵合金的应用。在高熵合金涂层

制备方法中，等离子熔覆技术具有极高的能量密度、

快的凝固速度和冷却速度，同时具有设备成本低、

操作简单、对工作环境要求低的优点
[11]

，是一项优

秀的涂层制备技术。 
魏民等

[12]
以等摩尔比 Co、Cr、Fe、Mn、Ni 粉

末为原料，利用等离子熔覆技术在 65Mn 钢上制备

出单相结构的 FeCoCrNiMn 高熵合金涂层；WANG
等

[13]
以CoCrFeMnNi高熵合金粉末和金属Ti粉末作

原料，制备出由简单固溶体和 σ 相组成的

(CoCrFeMnNi)85Ti15高熵合金涂层；YE 等
[14]

在 Q235
钢用等离子熔覆技术制备了仅由 FCC、BCC 固溶体

组成的 AlCoCrFeMnNi 高熵合金涂层，硬度达 5.45 
GPa，且耐腐蚀性优于 304 不锈钢。 

以上分析表明， CoCrFeMnNi 系高熵合金在制

备保护涂层领域具有优秀的开发潜力。但该系高熵

合金组成中含有价格昂贵和资源稀缺的 Co 元素，

导致涂层成本增加，因而制备简单、低成本但同时
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具有优秀综合性能的保护涂层十分必要。在高熵合

金常用元素中，Al 有助于提高合金表面稳定性，并

有利于提高合金的抗氧化性和硬度
[15]

，是一种很好

的替代 Co 元素的选择。因此，本文选择 AlCrFeMnNi
高熵合金粉末为原料，利用等离子熔覆技术制备

AlCrFeMnNi 高熵合金涂层，对其组织结构、硬度、

耐蚀性进行系统研究，并从电化学角度对其腐蚀行为

进行分析，为研制易制备、低成本、结构简单、高强

度、耐腐蚀的保护涂层提供了试验基础与数据支撑。 

1  试验准备 

1.1  样品制备 
基材选用 E32 钢，尺寸为 66 mm×37 mm×

6 mm。熔覆粉末为粒度在 60 μm 左右球形

AlCrFeMnNi 高熵合金粉末，其形貌、成分和结构

如图 1 所示。 

 

图 1  AlCrFeMnNi 高熵合金粉末相关信息 

Fig. 1  Information about alcrfemnni high  

entropy alloy powder 

熔覆前对 E32 钢板进行除锈、去油处理，试验采

用自制改造的等离子熔覆设备，熔覆电流为 133 A，送

粉量 17 g / min，转移弧电压 40 V，摆动幅度为 9 mm，

摆频为 53 次 / min，送粉气和保护气为氩气。 
1.2  结构表征及性能测试 

熔覆结束后用线切割工作台将样品按表征要求

进行切割截取金相试样，对试样截面采用砂纸打磨

抛光，配置王水腐蚀截面 5 s 左右，之后用无水乙

醇清洗，在 Leica DMC 4500 倒置金相显微镜观察涂

层金相组织。 
利用 X 射线衍射仪（D / max.2400），扫描角度

为 2θ=5°～120°、扫描速度 5 (°) / min，扫描电镜

（ZEISS EVO 18），能谱仪（ZEISS ULTRA 55）对熔

覆层相组成、微观组织、元素分布进行分析。 
使用 HXD-1000 数字式显微硬度计进行显微硬

度测试，从涂层表面到基体，每隔 0.2 mm 取 5～7
个点进行测试，加载载荷 500 g，持续时间 10 s。 

在 Gamry-Interface 1010E 电化学工作站上对样

品进行 Tafel、EIS 测试，测试溶液为 3.5 wt.%NaCl
溶液，Tafel 测试条件为：扫描速率 1 mV / S，测试

电位−1.5～1.5 V；EIS 测试条件为：振幅 10 mV，

频率范围 100 kHz～0.1 Hz。试验前将试样浸泡于

3.5 wt.%NaCl 溶液中 1 h，至开路电位稳定，之后进

行极化曲线、交流阻抗测试。 
将涂层浸泡在 3.5 wt.%NaCl 溶液中 72 h，之后

用 X 射线光电子能谱仪（ThermoFischer，ESCALAB 
250Xi）分析涂层钝化膜组成。 

2   结果与讨论 

2.1  高熵合金涂层结构的热力学依据 
高熵合金涂层由于高熵效应抑制了金属间化合

物的形成，并倾向生成 BCC、FCC 等简单固溶体结

构
[16]

。在预测 HEAs 体系的固溶体形成时，通常首

先考虑吉布斯自由能ΔGmix
[17]

，其表示为: 

 mix mix mixG H T SΔ = Δ − Δ  （1） 

式中，ΔHmix 和ΔSmix 分别是混合焓和混合熵，T 是

温度。 
低的吉布斯自由能导致金属间化合物难以形

成。在固溶体形成过程中ΔHmix 和 TΔSmix 相互竞争：

ΔHmix 反映元素偏聚和形成金属间化合物的趋势，被

认为是阻碍固溶体形成的阻力；而ΔSmix 可以增加体

系的混乱程度，降低体系原子有序化和偏析程度，

从而抑制金属间化合物的生成和相分离的发生，通

常被认为是固溶体形成的驱动力
[18]

。 
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N 元合金体系混合焓可表示为： 

 mix
mix

1,
4

n

ij i j
i i j

H H c c
= ≠

Δ = Δ∑  （2） 
式中，ci、cj 是第 i、j 个组分的摩尔含量，

mix
ijHΔ 为

二元液态合金混合焓，其值可用Miedema模型计算。 
N 元合金体系的混合熵可以表示为: 

 mix ln
n

i i
i

S R c cΔ = − ∑  （3） 
式中，R=8.314 J / (K·mol)是气体常数，ci 是第 i
个组分的摩尔含量。 

为了进一步描述混合焓和混合熵的竞争结果，

参数 Ω被提出，表示为： 

 mix

mix

( )
n

i m i
i

S c T

H
Ω

Δ
=

Δ

∑  （4） 
式中，ΔHmix 为混合焓，ΔSmix 为合金体系的混合

熵， ci 是第 i 个组分的摩尔含量，Tm为元素熔点。 
由吉布斯自由能公式可知，高的混合熵会抑制

金属间化合物的形成，而要想达到这一目的，参数

Ω必须大于 1。 
同时，根据 Hume-Ruthery 规则，原子尺寸差（δ）

在固溶体形成中也起重要作用，参数 δ 表征原子尺

寸失配，产生局部弹性应变，决定体系拓扑不稳定

性
[16, 19]

，对于 HEAs 系统，δ可表示为： 

 

2

1 in
n

i
i ii

i

c c

γ
δ γ

⎛ ⎞−⎜ ⎟= ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑ ∑
 （5） 

式中，ci 是第 i 个组分的摩尔含量； iγ 为元素的原

子半径。 
对于高熵合金体系，通常，当满足 Ω＞1.1    

且 δ＜6.5 %，或 δ＜6.5 %，−15 kJ / mol＜ ΔHmix     

＜ 5 kJ / mol 且 12 J / (K · mol) ＜ ΔSmix ＜

17.5 J / (K·mol)时易形成固溶体相
[17]

，虽然ΔSmix、

ΔHmix、δ和 Ω可以预测固溶体的形成，但不能有效

地确定这些随机固溶体的确切晶体结构，如 BCC 或

者 FCC 
因此，GUO 等

[20]
从电子结构的角度出发，提出

以价电子浓度（VEC）来预测 HEAs 的相稳定性，

VEC 越低，主元之间“引力”越弱，原子排列趋于

松散，BCC 相稳定，反之 FCC 相稳定
[3, 20]

，对于

HEAs 系统，VEC 可表示为： 

 ( )
n

i i
i

VEC c VEC= ∑  （6） 

式中，ci 为第 i 个组分的摩尔含量， ( )iVEC 为第 i
个元素的 VEC。 

考虑到熔覆过程中粉末的烧损和基体的稀释问

题，制备的 AlCrFeMnNi 涂层的热力学参数的计算，

基于表 1 所示的实际元素组成，原子相关参数列于

表 2 中，涉及的元素之间的原子对的 Miedema 模型

计算的混合焓列于表 3 中。将根据式（2）～（5）
计算得到的 AlCrFeMnNi 涂层及粉末的热力学参数

结果列于表 4。计算结果表明，AlCrFeMnNi 粉末的

热力学参数在固溶体形成范围内，同时 VEC 值偏

低，这意味着 AlCrFeMnNi 粉末是以 BCC 结构为主

的固溶体结构，这一结果与图 1 所示结果相吻合。

而 AlCrFeMnNi 涂层由基体稀释作用导致其混合熵

降低，但在高温作用下混合熵的作用大于混合焓

（Ω=2.44），并且涂层 VEC 值仍然处于较低水平，因

此制备的AlCrFeMnNi涂层很有可能保持以BCC结

构为主体的固溶体结构。 

表 1  AlCrFeMnNi 涂层成分 

Table 1  Composition of AlCrFeMnNi coating 

Element Fe Cr Al Mn Ni 
Nominal 
composition 20.2 21.1 17.1 20.7 20.9 

Actual 
composition 54.4 12.2 10.9 12.3 10.2 

表 2  元素原子信息 

Table 2  Element atomic information 

Parameter Fe Cr Al Mn Ni 

Atomic radius / Å 1.29 1.25 1.43 1.37 1.25
Valance electron 
concentration(VEC) 8 6 3 7 10 

Atomic melting  
point / ℃ 1 535 1 890 660 1 245 1 455

表 3  元素之间原子对的Miedema 模型计算的焓值（kJ / mol） 

Table 3  Enthalpy calculated by Miedema model of  
atomic pairs between elements (kJ / mol) 

 Fe Cr Al Mn Ni 

Fe - −1 −11 0 −2 

Cr - - −10 2 −7 

Al - - - −19 −22 

Mn - - - - −8 

Ni - - - - - 

表 4  热力学参数的计算结果 

Table 4  Calculation results of thermodynamic parameters 

Alloy ∆Smix / 
(J / (K·mol))

∆Hmix / 
(kJ / mol) Ω δ / % VEC

AlCrFeMnNi 
powder 13.36 −11.58 1.60 5.33 6.94

AlCrFeMnNi 
coating 10.97 −6.47 2.44 4.24 7.29
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2.2  高熵合金涂层的成分与相结构 
图 2 给出 AlCrFeMnNi 涂层的 XRD 图谱，并将

AlCrFeMnNi 涂 层 图 谱 与 Fe （ 标 准 卡 片

PDF#85-1410）进行比对。可以看出，涂层为简单

BCC 相结构，符合热力学参数计算结果的预期。虽

然 AlCrFeMnNi 涂层的主要成分很多，但 BCC 结构

的相组成非常简单，是多组分 HEAs 的典型相结构。 

 

图 2  AlCrFeMnNi 涂层的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD pattern of AlCrFeMnNi coating 

在涂层形成过程中，除了在熔覆过程中“熵”

作用外，元素之间较正的混合焓令涂层各元素分布

更加“随机”。分布混乱的元素及组元原子半径的差

异增大了 AlCrFeMnNi 涂层凝固时的固液界面能，

降低界面的迁移速率，抑制了金属原子的长距离扩

散，同时等离子熔覆处理期间的高冷却速率，

导致金属间化合物生长速率降低，因而促进固溶体

的形成
[21-23]

。 
从图 2 中得知，在熔覆过程中 AlCrFeMnNi 涂

层发生了明显的择优取向现象：（110）晶面衍射峰

的强度远高于（200）晶面的衍射峰，这是表面能和

应变能相协调的结果
[12]

。高熵合金涂层严重的晶格

畸变以及等离子熔覆技术的快速冷却引起的热应

力，导致 AlCrFeMnNi 涂层中产生较大的应变能，

而 BCC 结构中（110）晶面表面能 低，能够调节

涂层过高的应变能，因此在熔覆过程中 AlCrFeMnNi
涂层择优取向（110）晶面。 

在 XRD 图案中，峰的总增宽（βT）是由于微晶

尺寸引起的增宽（βD）和微应变引起的增宽（βε）
的综合效应，如下所示： 

 T D εβ β β= +  （7） 
根据 Scherer 方程，可知： 

 
cosD
K

D
λβ

θ
=  （8） 

式中，K 是形状因子，λ = 0.154 06 nm 是 X 射线源

的波长，D 是微晶尺寸，θ是峰值位置。 

同理，由微应变导致的 XRD 峰加宽显示为： 

 4 tanεβ ε θ=  （9） 
式中，ε为应变，θ为峰值位置。根据 Williamson-Hall
（W-H）作图法，式（7）～（9）可以表示为: 

 cos (4sin )T
K
D
λβ θ ε θ= +  （10） 

式中，ε 是直线的斜率，将涂层的 Williamson-Hall
（W-H）线性拟合图列于图 3，从图 3 中线性拟合的

斜率得到应变（ε）的值为 0.008 49，高于 ZHANG
等

[24]
通过激光熔覆制备的 CoCrFeNiSi 涂层，这意

味着本研究制备的涂层具有更高的晶格畸变。 

 

图 3  威廉姆森-霍尔(W-H)线性拟合图 

Fig. 3  Williamson-Hall (W-H) liner fitting graph. 

2.3  涂层的微观结构 
由于基体的熔化，在 AlCrFeMnNi 涂层和基体

之间有一个稀释区，如图 4 所示。其基体熔深约

1.25 mm，涂层高度约 2.25 mm。在涂层熔覆中，稀

释率（FD）被定义为由基体熔化贡献的表面层总体

积的百分比，可利用基底熔深和涂层高度进行表  
示

[25]
： 

 D
hF

h H
=

+
 （11） 

式中，h 为基体熔深，H 为涂层高度，计算其稀释

率为 35.7 %。 

 

图 4  试样横截面 SEM 图 

Fig. 4  SEM diagram of sample cross-section 

图 5 展示了 AlCrFeMnNi 涂层金相组织和 EDS
结果，如图 5a 所示，涂层组织致密、连续，未发现

气孔和裂纹等缺陷，涂层与基体呈现明显的冶金结
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合，生成典型的柱状枝晶，生长方向垂直于界面。 

  

图 5  AlCrFeMnNi 涂层的横截面微观结构和 EDS 结果 

Fig. 5  Cross-sectional microstructure and EDS results of 

AlCrFeMnNi coating  

在凝固过程中，固液界面附近熔体内的 G（温

度梯度）与 R（凝固速率）之比决定凝固组织的结

晶形态，G / R 的数值由高到低对应的结晶组织为

柱状晶、树枝晶、等轴晶。涂层底部，固液界面处

R 趋近于零，G 大，G / R 值很大。受 G 的主要

影响，与 大温度梯度相平行的晶粒优先生长，从

而形成垂直基体的柱状晶
[26-28]

，凝固示意图如图

6[12]
；在涂层底部柱状晶内观察到羽毛状枝晶，如

图 5c 所示，图 5d 的 EDS 分析结果表明，这种特殊

的羽毛形态是由 Fe 元素富集导致的
[29]

。 
涂层中上部出现粗大的等轴晶，如图 5a，这是

成分过冷被抑制的结果
[30]

：随着 G 减小，温度梯度

作用减弱，同时在成分过冷的影响下，会促使涂层组

织由柱状晶向树枝晶及等轴晶转变
[29]

。但由于基体的

稀释作用大量 Fe 元素从基体进入涂层，如图 5b，过

高的 Fe 元素减少了成分过冷的范围，抑制了树枝晶

的生成
[30]

， 终使得涂层形成粗大的等轴晶。 

 

图 6  涂层凝固示意图 

Fig. 6  Schematic diagram of coating solidification. 

图 7 显示了等离子熔覆 AlCrFeMnNi 涂层的表

面微观结构和相应的 EDS 元素分布图。可以看出，

表面同样形成了等轴晶组织，并有少量的羽毛状组

织，相应的 EDS 图表明 AlCrFeMnNi 涂层的元素均

匀分布在组织中。 

 

图 7  AlCrFeMnNi 涂层的表面微观结构图像（A）和相应的

Ni(B)、Fe(C)、Cr(D)、Al(E)、Mn(F)的 EDS 元素分布图 

Fig. 7  Surface microstructure image of AlCrFeMnNi coating 

(A) and the corresponding EDS element distribution of  

Ni(B), Fe(C), Cr(D), Al(E) and Mn(F) 

2.4  涂层的硬度 
图 8 为 AlCrFeMnNi 涂层硬度变化曲线，从图

中可以看出，涂层硬度高于基体，涂层平均硬度为

411.6 HV0.5，是基体硬度的 2 倍以上，并且通过等

离子熔覆工艺制备出的 AlCrFeMnNi 涂层的硬度，

高于通过电弧熔炼和铸造工艺制备的 AlCrFeMnNi
涂层

[31]
。AlCrFeMnNi 涂层的高硬度得益于高熵合

金固有的强烈固溶强化效应和晶格畸变效应，同时

等离子熔覆急速冷却的凝固过程也会对涂层硬度有

积极影响。 

 

图 8  AlCrFeMnNi 涂层硬度变化曲线 

Fig. 8  Hardness change curve of AlCrFeMnNi coating 
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高熵合金原子的随机无序占位，使得周围异类

原子出现的概率大幅度增加，同时大原子半径的元

素（Al）会增加涂层的弹性模量和晶格畸变，使高

熵合金的固溶强化和晶格畸变更加强烈
[32]

；而晶格

畸变产生的内应力和系统中大原子半径的元素（Al）
会阻碍位错的运动，使得高熵合金表现出优异的硬

度
[17, 32-34]

。此外，通过图 2 可知，AlCrFeMnNi 涂
层结构以 BCC 结构占主导，以螺位错为主的 BCC
结构，在形变时可提供更大的晶格阻力。同时

AlCrFeMnNi 涂层以（110）晶面为主要晶面，BCC
结构中（110）晶面原子面网密度低，这意味着该类

晶面间距更小和晶格摩擦更大，晶面滑动更加困难，

涂层的硬度更强
[34]

。等离子熔覆技术高的冷却速率

有利于提高涂层各组元间的溶解度，达到增强固溶

强化效果
[22, 33]

，进一步强化涂层。 
2.5  涂层腐蚀行为分析 

图 9 显示了 AlCrFeMnNi 涂层与基体的在

3.5 wt.%NaCl 溶液中得到的 Tafel 曲线，由曲线可以

看出 AlCrFeMnNi 涂层的阳极曲线为近钝化状态。

这表明 AlCrFeMnNi 涂层形成了薄且相对致密的钝

化膜，并且钝化膜的形成和溶解保持着动态平衡。

利用 Gamry Echem Analyst 软件对 Tafel 曲线拟合得

到腐蚀参数。从图中得知涂层的自腐蚀电位高，自

腐蚀电流密度小，腐蚀速率更低，表明涂层比基体

的整体抗腐蚀能力好
[35-37]

。 

 

图 9  基体与涂层的极化曲线 

Fig. 9  Polarization curves of substrate and coating  

为进一步验证涂层的耐腐蚀性，利用电化学阻抗

谱（EIS）方法进行验证，并在 3.5 wt.%NaCl 溶液中

对 AlCrFeMnNi 涂层和基体进行 72 h 的浸泡试验。 
AlCrFeMnNi 涂层与基体的 Nyquist 图如图 10

所示，二者曲线呈现相似的轮廓。这表明所有样品

表面上发生的电化学行为相似，但涂层半圆的半径

明显大于基体，这意味着涂层的耐腐蚀性优于基体，

与极化曲线的结果一致
[14, 35]

。 

 

图 10  基体与涂层的奈奎斯特图 

Fig. 10  Nyquist diagram of substrate and coating 

图 11 显示了 AlCrFeMnNi 涂层与基体在    
3.5 wt.%NaCl 溶液中浸泡 72 h 前后的表面相貌，图

11c、11d 显示了基体浸泡前后的表面形貌，可看到

基体表面组织被严重破坏，部分组织难以识别；相

比来说涂层的组织几乎不变，表现出优秀的耐腐蚀

性。这可归因于涂层中高含量的 Ni、Cr、Al 元素与

氧元素发生反应生成致密的钝化膜，提高了涂层的

耐腐蚀性
[35-37]

。 

 

图 11  AlCrFeMnNi 涂层与 E32 钢基体在 

3.5 wt.％NaCl 溶液中浸泡 72h 前后的表面相貌 

Fig. 11  Surface appearance of AlCrFeMnNi coating and E32 steel 

matrix before and after soaking in 3.5 wt.％NaCl solution for 72 h 

为了进一步探索涂层的耐腐蚀机理，对经过浸

泡试验后的涂层表面进行 XPS 测试，图 12 显示了

浸泡腐蚀后涂层表面的 Cr 2p、Al 2p、Fe 2p、C 1s、
Ni 2p、Mn 2p 和 O 1s 的 XPS 高分辨率光谱，各金

属元素以金属单质和对相应的价态金属存在，C 1s
峰的出现是由XPS制备过程中样品不可避免的污染

引起的。 
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图 12  在 3.5 wt.% NaCl 溶液中 AlCrFeMnNi 涂层的 XPS 光谱 

Fig. 12  XPS spectra of the AlCrFeMnNi coating in 3.5 wt.% NaCl solution 

在金属光谱中分为 0 价态金属和价态金属（图

12），表明各金属元素在涂层腐蚀过程中形成金属氧

化物或金属氢氧化物。腐蚀之后涂层中 Fe 含量大幅

度降低（表 5）而其他元素比重几乎不变，这是发
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生了 Fe 元素的选择性溶解。Fe 转化形成的 Fe3+
稳

定性更好，使得钝化后涂层表面更加稳定
[37]

；Cr 伴
随着 Fe 选择性溶解形成丰富的 Cr3+

和 Cr6+
，可进一

步形成能够隔离电解质和氧的 Cr2O3 和具有修复钝

化膜功能的 CrO3；Ni 可以调控 Fe 和 Cr 的整体溶解

速率，调控钝化膜的损耗速率，同时 Ni、Al、Mn
形成的氧化物和氢氧化物可以参与钝化膜的形成，

增加钝化膜的厚度与致密度
[37-38]

。 

表 5  AlCrFeMnNi 涂层腐蚀前后成分变化（at.%） 

Table 5  Changes of composition of AlCrFeMnNi coating 

before and after corrosion (at. %) 

Element Al Fe Ni Cr Mn O 

Before 
corrosion 10.5 55.4 9.9 12.0 12.2 - 

After 
corrosion 12.3 13.3 12.1 12.1 11.2 39.0 

O 1s 中 O2−
物质由 Al、Mn、Cr、Ni 和 Fe 氧化

物组成。OH−
则证明在钝化膜中形成金属氢氧化物 

［如 Cr(OH)3 等］，但金属氢氧化物致密性低于金属

氧化物，结构松散的金属氢氧化物更容易令原子溶

解
[39]

，但从腐蚀后的成分来看，除了 Fe 元素损失

较大外，其余元素百分比几乎不变甚至还略微增大，

这有可能是金属氢氧化物在中性环境中形成结构更

加致密的金属氧化物，阻碍了 Cl-
对金属的腐蚀，其

反应方程式如下
[37, 39]

： 
+M M Clx xe− −→ +  

+ +
2M H O M(OH) Hx

xx x+ → +  

2
2

M(OH) MO H O
2x x
x

→ +  

M = Al, Ni, Mn, Cr, Fe  

O 1s 光谱的第三个峰表明钝化膜中存在结合

水（H2O）。结合水可将溶解的金属离子重新组装起

来，形成一层新的薄膜以防止进一步的腐蚀
[37]

。 
金属的耐腐蚀性高度依赖于溶液中形成的钝化

膜的组成和结构，如图12所示，涂层在3.5 wt.%NaCl
溶液中形成的钝化膜的主要成分是金属氧化物和氢

氧化物，至少有 3 种机制影响涂层钝化膜的形成：

首先钝化过程中 Fe 的选择性溶解，使 Cr 的衍生物

在钝化膜中富集，同时均匀的元素分布会生成均匀

的钝化膜，减少元素损耗；金属元素转变形成的金

属氧化物和氢氧化物是组成钝化膜的主要成分，并

且金属氧化物占主要作用（氢氧化物是中间产物，

氧化物是 终产物）；结合水是构建新一层钝化膜的

重要构成部分。 

3  结论  

（1）采用等离子熔覆技术制备了良好冶金结合、

无裂纹的 AlCrFeMnNi 高熵合金涂层，基体的稀释

作用使得涂层形成粗大的等轴晶组织。 
（2）AlCrFeMnNi 涂层表现出比基体更高的硬

度和更优异的耐腐蚀性，均匀分布的元素使涂层产

生更高的硬度，并且在 3.5 wt.%NaCl 溶液腐蚀环境

下涂层生成的致密均匀的钝化膜，有利于提高涂层

的耐蚀性。 
（3）所得结果可为无 Co 系高熵涂层发展提供

一定的技术支持，但是基体的稀释作用对涂层的影

响仍需要进一步探索。 
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