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摘要:高熵非晶合金是近年来发展起来的一种新型合金材料,因其兼具高熵合金和非晶合金优异的力学性能、耐腐蚀性

能、磁性能等功能特性,引发了众多学者的广泛关注。本文简述了高熵非晶合金的含义与特点,介绍了高熵非晶材料的

制备方法及组织与性能;归纳了该类材料的耐蚀机理与耐腐蚀性能的最新研究成果;展望了采用机器学习助力设计高熵

非晶合金的新范式,并指出探究工况环境下的腐蚀失效机制、完善高熵非晶合金微观耐蚀机理与优化相关制备工艺是该

材料广泛应用的前提条件。针对高熵非晶合金的开发及其耐腐蚀性开展的应用基础研究,将为我国海洋事业的“远洋

化、深海化”提供先进的技术支撑和材料保障。

关键词:高熵非晶合金;耐腐蚀性;制备方法;组织与性能

doi:10.11868/j.issn.1001-4381.2020.000254
中图分类号:TG178  文献标识码:A  文章编号:1001-4381(2021)01-0044-11

Abstract:Thehigh-entropy metallicglasses,asanew kindofalloyed materials,haveattracted
considerableattentionduetoitsexcellentmechanical,anti-corrosionandmagneticpropertiesandso
forth,whichcombinestheadvantagesofhigh-entropyalloysand metallicglasses.Herein,a
comprehensiveunderstandingoftheconceptsandfeaturesofhigh-entropy metallicglasseswas
providedaswellasitspreparationmethods,distinguishedstructureandperformancecharacteristics.
Therecentdevelopmentsinthecorrosionresistancemechanismandanti-corrosionpropertieswere
summarized.Anewparadigmofusingmachinelearningtodesignhigh-entropymetallicglasseswas
prospected.Itwasalsopointedoutthatthepreconditiontotheextensiveuseofthissortofmaterials
istoexplorethecorrosionfailuremechanismundertheworkingconditions,andtoachievethemicro-
corrosionresistancemechanismperfectionanditspreparationprocessoptimization.Atpresent,the
appliedbasicresearchonthedevelopmentofhigh-entropymetallicglassesanditscorrosionresistance
willprovideadvancedtechnicalsupportandmaterialguaranteeforthe“Marchingintothedeepocean”

ofChina’smarineindustry.
Keywords:high-entropymetallicglass;anti-corrosionproperty;preparationmethod;microstructure
andproperty

  高 熵 非 晶 合 金(high-entropymetallicglasses,

HE-MGs)是近年来发展起来的一种新型材料,中科院

物理所汪卫华院士课题组于2011年首次提出了高熵

非晶合金的概念,同时制备出具有无序结构并能在室

温下表现出类似于高分子热塑性变形行为的块体高熵

非晶合金Zn20Ca20Sr20Yb20(Li0.55Mg0.45)20[1]。随后不

久,日本东北大学的Takeuchi等制备出同时含有金属

元素与非金属元素的高熵非晶合金Pd20Pt20Cu20Ni20
P20[2]。它综合利用了高熵合金与非晶合金的设计理

念,兼具两类合金各自的性能特点,所以其开发与应用
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备受瞩目。近10年来,国内外学者对该类材料进行了

初步探究,加深了对其基本性能的理解,拓宽了高熵非

晶合金作为一种功能材料的使用范围。本文重点阐述

了高熵非晶合金的耐腐蚀性,旨在提出面向海洋极端

环境服役的耐腐蚀性材料的成分设计理论及制备方

法,以满足国家实施海洋发展战略对高性能大型装备

防护材料的需求。

1 高熵非晶合金的含义与体系概述

非晶合金(metallicglasses,MGs)在20世纪60
年代由美国的 Duwez教授通过熔体旋淬法首次获

得[3],这种材料是在超急冷凝固条件下形成的;其原子

排列呈现长程无序、短程有序的特点,表现为宏观各向

同性,不存在晶态材料中常见的位错、晶界等缺陷,普
遍具有超高的断裂韧度和优异的耐腐蚀性能以及独特

的自修复能力等特点[4-5]。高熵合金(high-entropy
alloys,HEAs)的概念由叶均蔚于2004年正式提出:
由5种或5种以上元素按等原子比或近等原子比构成

的固溶体合金,其中各主元的原子分数在5%~35%
之间[6];它是基于“化学无序”发展的新材料,其突破了

传统合金材料基元的限制,创新性地从熵的角度开发

和研究合金材料,开创了金属材料全新的研究领域。
与传统合金相比,高熵合金没有明显的溶剂与溶质之

分,表现出高强度、高韧性、抗辐照及优异的力学性能

与软磁性能等特点[7-8]。
非晶合金多表现为“单一主元”或“双主元”特性,

而高熵合金主张的是“多主元”理念。两者之间貌似存

在较大差别,而且各成体系。但事实上,两者之间既密

切相关,又存在交叉互融。根据非晶形成的“混乱原

理”和井上三原则,热力学的高熵效应和动力学的迟滞

扩散效应,使得多组元高熵合金体系可能具有优良的

非晶形成能力。在特定的制备条件下,部分高熵合金

满足高结构熵和高混合熵时,会形成非晶结构,实现合

金在具有紧密拓扑结构的同时还拥有高度的化学无

序状态,进 而 形 成 强 度 与 韧 性 相 兼 容 的 高 熵 非 晶

合金[9-11]。
迄今为止发现的所有高熵非晶合金体系主要分为

两大类:一类是等原子比的纯金属组成体系,如具有良

好生物相容性的CaMgZnSrYb[12]、高热稳定性的 Ge-
NbTaTiZr[13]、抗辐照性能突出的ZrTiHfCuBeNi[14]、拥
有优异磁制冷性能的GdTbDyHoErYNiCoAgAl[15]以及

在氢渗透与分离领域具有应用潜能的 TiZrNiCoM
(M=Cu,Hf)和 NbNiZrTiN(N=Co,Cu)[16]等。另

一类为等原子比或近等原子比的“过渡金属(Fe,Co,

Ni等)—类金属(C,P,B,Si)”组成体系,如具有良好

软磁性能的Fe25Co25Ni25(B0.6Si0.4)25与Fe25Co25Ni25
(B0.7Si0.3)25[17]、高硬度高 韧 性 的 Fe20Co20Ni20Cr10
Mo10B20[18]、高 塑 性 与 优 异 耐 腐 蚀 性 能 的 条 带 状

Fe30Co25Ni25P14B6与Fe29Co26Ni25P14B6[19]等。同时高

熵非晶合金还具有优异的力学性能[20-23],但受到苛刻

的制备工艺和非晶形成能力的限制,大部分仅以毫米

棒形式存在且材料成本较高,这严重制约了其工程推

广应用。因此,突破高熵非晶合金难以规模化生产的

技术“瓶颈”、降低制备成本,拓宽其应用领域是学者们

的共同期望。

2 高熵非晶材料的制备方法及组织与性能

高熵非晶合金的制备方法与高熵合金有一定的相

似性,主要包括:熔铸法(meltcastingprocess)、机械

合金化法(mechanicalalloyingmethod,MA)、粉末冶

金 法 (powder metallurgy)、水/气 雾 化 法 (water
atomization&gasatomization)、激光熔覆技术(laser
cladding)、热/冷/等离子喷涂法(thermalspraying,

coldspraying & plasmaspraying)、磁 控 溅 射 法

(magnetronsputtering)、电子束蒸发沉积法(electron
beamevaporation)、电 化 学 沉 积 法(electrochemical
deposition)、等离子体基离子注入法(plasma-based
ionimplantation,PBII)、放电等离子/真空热压烧结

技术(sparkplasmasintering,SPS & vacuum hot
pressingsintering,VHPS)、自蔓延高温合成法(self-
propagationhigh-temperaturesynthesis,SHS)等。
具体采用何种制备工艺,主要依据高熵非晶材料的不

同形态和用途来确定;在实际应用中为了获得成型性

好、生产成本可控、性能优异的功能材料,通常将几种

制备工艺结合使用。目前高熵非晶合金主要涵盖块

体、涂层(薄膜)、粉体、箔带及高熵合金基复合材料等,
不同形态的高熵非晶合金的制备方法及其特点如表1
所示[1-2,10,12-13,18,20,24-42]。

2.1 块体类高熵非晶合金

“真空电弧熔炼+铜模铸造”是制备块体高熵合金

最常见的工艺[6]。Huo等[24]以Gd20Tb20Dy20Al20M20

(M=Fe,Co,Ni)为原料,利用氩气保护在真空电弧

熔炼炉中制备了一系列可作为磁热效应材料的块体高

熵非晶态合金,最终样品通过X射线衍射仪(射线源

为CuKα靶)呈现典型馒头峰的非晶态显微结构。

Ding等[27]也采用相同方法获得了临界尺寸为3mm
的Ti20Zr20Cu20Ni20Be20高熵块体非晶合金,经实验测

试发现其断裂强度为(2315±30)MPa,远超过传统钛
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表1 高熵非晶合金的制备方法与特点

Table1 Preparationmethodsandcharacteristicsofhigh-entropymetallicglasses

Form Component Preparationmethod
Characteristic

dc/mmorphase Hardness
Performance
characteristic

Reference

Bulk Gd20Tb20Dy20Al20Co(Ni)20 Vacuumarcmelting+ 1 Excellentsoftmagnetic [24]

Er20Dy20Co20Al20Gd20 coppermoldcasting 1.5 androom-temperature [25]

Er20Dy20Co20Al20Tm20 1 magnetocaloric [25]

Fe25Co25Ni25Mo5P10B10 Fluxingtreatmentand
J-quenchingtechnique

1.2 properties [26]

Ti20Zr20Cu20Ni20Be20 Coppermoldinjection
castingmethod

3 Highfracturestrength&
goodGFA

[27]

Ti20Zr20Hf20Cu20Ni20 1.5 Goodmechanicalproperties [10]

Pd20Pt20Cu20Ni20P20 Fluxedwaterquenching 10 [2]

FeCrAlCuNiSi MA+ultrahighpressure
consolidation

1100-
1120HV

Anti-corrosion &excellent
mechanicalproperties

[28]

CuMnTiMoCrFe Uniformdropletsspraying
micro-fabricationmethod

1200HV Asaconsumablefor3D
printing

[29]

Fe20Ni20Cr25Mo15(P0.6C0.2
B0.2)20

Induction-melting
method

1 1107HV Exceptionalthermalstability
&corrosionresistance

[30]

Ca20Mg20Zn20Sr20Yb20 >2 Bio-corrosion&
biocompatibility

[12]

Zn20Ca20Sr20Yb20(Li0.55
Mg0.45)20

3 Goodconductivity,
polymerlikethermoplastic
manufacturability&ultr-
alowelasticmoduli

[1]

Ti16.7Zr16.7Hf16.7Cu16.7
Ni16.7Be16.7

Acoppermouldsuction
castingtechnique

>15 Highfracturestrength [31]

Thin
film/

(FeCoNi)25(AlTiZr)75 DC/RF/reactive
magnetronsputtering

FCC+amorphous
andnanocrystalline

Anti-corrosionproperty,
goodtribological

[32]

coatings (TiAlCrNbY)-C FCC+amorphous performance,excellent [33]
(AlCrSiTiZr)77.6N22.4 Amorphous thermalstability& [34]

TiAlCrSiV superiortensileproperties [35]

GexNbTaTiZr(x=0.5,1) [13]

AlCrTaTiZr [36]

Al0.3CoCrFeNiwithNi-P
amorphousfilm

Electroless-plating
method

[37]

FeCrCoNiSiB Lasercladding FCC+amorphous [38]

FeCoNiBSi FCC+BCC+
amorphous

400HV0.1 [39]

Ribbon Gd20Tb20Dy20Al20Fe20 Arcmelting+spinning
Curoller

Amorphous Largemagnetocaloric
effect

[24]

Zr20Ti20Hf20Cu20Co20
Zr20Ti20Hf20Cu20Fe20

Meltspinning+copper
moldcastingmethod

Goodmechanical
properties

[10]

(Fe,Co,Ni,Cr,Mo)-B Meltspinning [18]

Al20Ce20La20Ni20Y20 Arcmelting+the
melt-spuntechnique

Potential-upsurgein the
apparentactivationenergy
oftensilecreep

[20]

Powder FeCoNiSi0.4Al0.4 As-castdry-milling
process

Nano-crystaland
nano-amorphous

Tuningmagnetic
properties

[40]

Zr2.5FeNiSi0.4B0.6 MAmethod
(milling180h)

Fullamorphous Highthermalstability [41]

Metal
matrix
composites

Al0.6CoCrFeNi
HEAparticlereinforced
Al65Cu16.5Ti18.5
amorphousalloy
composite

Ballmilling+SPS (Amorphous/nano-
crystalline)+
IDlayer+(BCC+
FCC)

Outstandingyield
strength&low
plasticity

[42]
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基与镍基非晶合金,其玻璃化转变温度Tg=683K,净
化温度Tx=729K。Cao等[43]在Zr20Cu20Hf20Ti20Ni20
高熵块体非晶合金的基础上,通过研究发现微合金化

氧元素会增加原子堆积密度,减少晶体相的成核和生

长,进而提高合金的玻璃形成能力。类似地,Li等[25]

也发现了具有自旋玻璃行为和优异磁热效应的新型

Er20Dy20Co20Al20RE20(RE=Gd,Tb,Tm)高熵非晶

块体合金,该材料可作为未来低温磁性制冷剂使用。

Ding等[31]采用电弧熔炼的工艺获得了最大临界尺寸

为15mm 的 TiZrHfCuNiBe高熵非晶合金,经 DSC
曲线分析并估算其过冷液相区范围ΔTx=70K,约化

玻璃转变温度Trg=0.619。Inoue和叶均蔚课题组[2]

采用熔体快淬法发现首个临界尺寸为厘米量级的

Pd20Pt20Cu20Ni20P20高熵块体非晶合金,计算了该合金

的过冷液相区范围 ΔTx=65K,约化玻璃转变温度

Trg=0.71>0.69,说明其非晶态形成能力较强。Ma
等[10]采用同样工艺并经铜模铸造的方法获得了直径

为1.5mm的棒状Ti20Zr20Hf20Cu20Ni20金属玻璃,其
玻璃化转变温度Tg=658K,约化玻璃转变温度Trg=
0.57。Zhao等[44]通过真空感应熔炼铜模冷却的方法

制备了临界尺寸为5mm的Sr20Ca20Yb20Mg20Zn20与

Sr20Ca20Yb20Mg20Zn10Cu10高熵非晶合金,其约化玻璃

转变温度Trg分别为0.56与0.55。Li等[30]通过相同

工艺制备了多个临界尺寸分别为1,1.5mm与2mm
的FeNiCrMo(P,C,B)块体高熵非晶合金,其中Fe30
Ni20Cr25Mo5(P0.6C0.2B0.2)20的维氏硬度为974HV,屈
服强度σf=3.3GPa,冷液相区范围ΔTx=69K,约化玻

璃转变温度Trg=0.526。席生岐等[45]采用机械合金化

非平衡制备工艺制得了一种具有高耐蚀性的六元非晶

态高熵合金粉末,并经超高压固结与室温冷却后获得了

硬度在1100~1120HV的非等原子比FeCrAlCuNiSi高

熵非晶合金,经电化学测试发现其耐蚀性优于304L不

锈钢。

2.2 涂层(薄膜)类高熵非晶合金

激光熔覆技术制备的合金涂层与基材结合强度

高,制得的涂层致密均匀。陈伟等[39]采用该方法制得

了一种非晶含量最高可达64.3%(体积分数)的五元

高熵非晶合金涂层,经观察测试发现:涂层表面平滑均

匀且有光泽,显微维氏硬度在400HV0.1以上;着色探

伤检测后涂层不存在裂纹,表面性能优异。Shu等[38]

通过该工艺获得了FeCrCoNiSiB高熵非晶涂层,其中

非晶/晶体层的非晶相占49%(体积分数),其余为

FCCγ-(Fe,Ni)固溶体。涂覆层的磨损机制主要是磨

粒磨损和氧化磨损,且非晶/晶体层磨损率比枝晶层磨

损率低25.9%。磁控溅射技术具有沉积过程稳定,工

艺参数易控制,薄膜的结合力好、不易掉落,可规模化

和绿色环保等特点,广泛应用于涂层或薄膜的批量生

产。Liu等[46]采用直流磁控溅射法在惰性混合气氛中

制备了致密均匀的FeCoNiCuVZrAl高熵非晶薄膜,
其硬度和杨氏模量最高可达12GPa和166GPa。

Hsueh等[34]采用直流反应磁控溅射的方法在6061铝

合金和低碳钢基材上制备了(AlCrSiTiZr)100-xNx 高

熵合金薄膜,研究了氮气流率和基底偏压对合金薄膜

耐腐蚀性能的影响。在不施加基底偏压的条件下,氮
气流率为30%时高熵合金薄膜具有最佳的耐蚀性能。
当基底偏压为-100V时,有效提高了(AlCrSiTiZr)N
非晶薄膜的耐蚀性能,这是因为基底偏压引起薄膜致

密化效应和薄膜存在压应力。Braic等[33]在Ar+CH4
的气氛中,采用反应磁控溅射的方法成 功 制 备 了

(TiAlCrNbY)C高熵合金碳化物薄膜,研究发现碳含

量会影响薄膜的微观结构,不含碳的薄膜显示出完全

的FCC固溶体结构;当碳含量为46%(原子分数,下
同)和55%时,碳化物呈现 NaCl型面心立方结构

(FCC),并且具有(111)择优取向;当碳含量为69%和

82%时,薄膜呈现非晶态结构。

2.3 其他类高熵非晶合金

机械合金化法具有易形成亚稳相、组织成分均匀

等优点,是一种较为成熟、简单有效的粉末制备技术。

Shu等[47]采用机械合金化法制备了CoCrCuFeNiV0.6
高熵合金,同时研究发现随着球磨时间的延长,合金成

分均匀性增加,组织愈加细化;在球磨21h后机械合

金化程度趋于稳定,合金粉末显示有非晶相出现。放

电等离子烧结技术具有烧结速率高,制备工艺周期短

的特点。Tan等[42]利用放电等离子烧结技术制备了一

种塑性变形能力不佳但屈服强度在(3120±80)MPa
的高熵合金颗粒增强铝基非晶合金复合材料。Zhang
等[40]采用干磨制粉法在不添加任何添加剂的前提下,
将带状合金试样在行星球磨机中研磨60h制备出具

有双相纳米晶和纳米非晶微观结构的高熵合金粉末,
同时研究发现延长退火时间会导致FCC固溶体相含

量的增加。单辊快淬法多用于制备非晶或亚稳相微晶

薄带 等 材 料,具 有 冷 却 速 率 高 的 特 点。Biljakovi'c
等[48]利用该技术制备了4种厚度为20μm的(TiZr
NbCu)1-xNix(x=0,0.125,0.15,0.2,0.25)高熵非晶

带状材料,并研究了其电子结构和性能特点。

3 高熵非晶合金的耐腐蚀性能

高熵非晶合金结构简单、成分均匀,可消除材料内

部元素贫富分化及不同区域电势差异,降低点蚀发生
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概率,延缓腐蚀速率,并且表面较高的化学反应活性促

进钝化层的快速形成和修复;非晶合金在成分与结构

上比传统合金更加均匀,同时非晶结构可进一步提高

合金宏观强度与耐磨性。按照合金主元物理性质的不

同进行划分,可将高熵非晶材料具体细分为:轻质高熵

非晶合金、3d过渡族高熵非晶合金和难熔高熵非晶合

金三大类,特别是前两类合金在高湿、高盐雾及海洋微

生物等多物理场耦合的极端海洋环境中耐腐蚀能力更

强;采用电化学分析方法测试金属涂层的抗腐蚀性具

有短时高效、操作便捷的优点,更能深入客观地研究材

料的腐蚀行为,表2是部分高熵非晶合金材料与常见

钢铁材料的电化学实验结果[28,30,32,49-58]。由表2可

见,高熵非晶合金的自腐蚀电位比钢铁材料更正,发生

腐蚀的倾向也更小;其自腐蚀电流密度比钢铁材料至

表2 高熵非晶合金与常见的钢铁材料电化学参数

Table2 ElectrochemicalparametersofHE-MGsandcommonsteelmaterial

Material Corrosiveenvironment Ecorr/V icorr/(A·cm-2) Rp/(kΩ·cm-2) Reference
VAlTiCrSi Artificialseawater -0.285 4.68×10-9 [49]

CuZrAlTiNiSi Seawatersolution -1.140 6.21×10-4 [50]

Fe24Co24Ni24V6Si13B9 0.1mol/LNaCl -0.400 5.21×10-6 [51]

Fe24Co24Ni24Cr6Si13B9 0.1mol/LNaCl -0.270 1.25×10-6

Fe24Co24Ni24Mo6Si13B9 0.1mol/LNaCl -0.490 3.70×10-5

Fe24Co24Ni24Nb6Si13B9 0.1mol/LNaCl -0.380 4.89×10-6

Fe20Ni20Cr25Mo15(P,C,B)20 0.5mol/LH2SO4  1.98×10-4 2.30×10-9 [30]

3%NaCl  0.77×10-4 3.80×10-9

1mol/LHCl  2.26×10-4 7.30×10-9

(Fe,Co,Ni,Cr)80B20 0.1mol/LH2SO4 -0.226 1.79×10-7 [52]

0.1mol/LHCl -0.158 6.26×10-6

3.5%NaCl -0.153 3.66×10-7

FeSiBAlNiCo0.2 3.5%NaCl -1.370 1.04×10-7 [53]

FeSiBAlNiCo0.8 3.5%NaCl -0.860 4.79×10-7

Fe3Cr2Al2CuNi4Si5 3.5%NaCl -0.190 4.00×10-6 [28]
(FeCoNi)25(AlTiZr)75 3.5%NaCl -0.260 6.20×10-8 422.00 [32]

TiAlCrSiV 3.5%NaCl -0.541 6.14×10-6 11.36 [54]

V10.4Nb10.5Mo10.5Ta11.2

W10.5Cr16.3B28.6

3.5%NaCl  0.060 1.50×10-7 172.80 [55]

SS310 3.5%NaCl -0.310 1.36×10-6  19.12
45steel 3.5%NaCl -0.712 3.72×10-6  7.62 [56]

SS304 3.5%NaCl -0.282 1.69×10-7 [57]

SS316L 3.5%NaCl -0.164 5.38×10-8

1Cr18Ni9Ti 3.5%NaCl -0.215 7.44×10-8

Q235steel 3.5%NaCl -0.570 7.10×10-4 [58]

T10steel Seawatersolution -1.050 6.39×10-4 [50]

少小2~3个数量级,说明其实际腐蚀程度更低;极化电

阻越大,材料越不易发生腐蚀。

3.1 轻质高熵非晶合金的耐腐蚀性能

高熵合金的高熵效应使其倾向于形成简单的固溶

体结构,不易和金属间化合物产生原电池反应;独特的

迟滞扩散效应能有效阻止氯离子侵入,增强微区耐蚀

能力,并且含Co,Cr,Ni,Ti,Al,Mo等钝化元素能够

促进钝化膜形成,使HEAs在高浓度的腐蚀溶液环境

下均表现出优异的耐蚀性能。Al,Mg,Ti等金属元素

及B,C,Si等类金属元素的密度都较小,且类金属元

素普遍存在原子尺寸小、具有高共价键特性并促进钝

化膜生成的特点。同时Al与 Mg的电化学性能活泼,
可对钢铁基体形成有效的阴极保护,特别是 Al基非

晶合 金[59](如 Al-Ni-Ti)可 自 发 形 成 较 为 致 密 的

Al2O3 保护膜,能够降低腐蚀速率,具有优异的抗腐

蚀性。

Zheng等[49]采用直流磁控溅射法成功制备了光

滑致密且具有高硬度和耐腐蚀性特点的 VAlTiCrSi
高熵非晶合金薄膜(high-entropyalloyfilm,HEAF),
如图1所示。经电化学实验测得其自腐蚀电位为

-0.285V,腐蚀电流密度达到4.68×10-9A/cm2,较

304不锈钢低一个数量级,说明该材料适用于海水腐

蚀性环境下的基体防护。Wang等[60]制备了(Fe-Co-
Ni)x(Al-Ti-Zr)100-x(x=15,20,25)高熵非晶合金涂

层,研究发现3种涂层均由FCC纳米晶固溶体相和非

晶相组成,其晶粒尺寸从25nm(x=15)增加到40nm
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(x=20)和52nm(x=25);Fe-Co-Ni含量的增加有利

于晶体的聚集与生长,从而降低了晶间腐蚀速率;且在

三者中(Fe-Co-Ni)25(Al-Ti-Zr)75的自腐蚀电位最正

(Ecorr=-260mV),自腐蚀电流密度最低(icorr=0.062

μA/cm2),极化电阻最大(Rp=4.22×105Ω)。Han
等[50]采用机械合金化和真空热压烧结技术,在T10钢

基 体 上 制 备 了 成 分 分 布 均 匀 且 含 有 非 晶 相 的

CuZrAlTiNiSi高 熵 合 金 涂 层 (high-entropyalloy
coating,HEAc)。研究发现铝原子从涂层扩散到基

体,使HEAc与基体的结合更加紧密且表面无气孔及

缺陷。由于第二相强化和固溶强化的作用,涂层的平

均显微硬度达到927HV0.2,是基体的3倍以上;经电

化学测试HEAc的钝化区域更宽(ΔE=0.83V),因
而在海水环境下具有更佳的抗点蚀能力。Zhang等[61]

采用磁控溅射技术制备出含有非晶相的AlCrMoNbZr
和FCC相的(AlCrMoNbZr)N多层镀层,通过30天在

360℃和18.7MPa条 件 下 的 静 态 腐 蚀 实 验 表 明,

AlCrMoNbZr/(AlCrMoNbZr)N多层结构可以有效阻

止Al原子的迁移与γ-AlOOH的形成,从而具有优异的

耐腐蚀性能。

图1 样品在人工海水中极化实验后的表面形貌[49] (a)304不锈钢;(b)VAlTiCrSi高熵非晶合金薄膜

Fig.1 Surfacemorphologiesofsamplesafterpolarizationtestinartificialseawater[49] (a)304stainlesssteel;(b)VAlTiCrSiHEAF

3.2 3d过渡族高熵非晶合金的耐腐蚀性能

3d过渡族金属基合金的强度较其他合金更为突

出,面向海洋环境应用的Fe基[62]和Co基[63]块体非

晶的压缩断裂强度分别达到4800MPa和5300MPa,
且耐腐蚀性比常规不锈钢高10000倍。3d过渡族金

属元素作为主体的高熵合金,原子尺寸差异小,负混合

焓小、电负性相近,容易形成单相固溶体;其中Cr,Ni
可自发形成钝化膜,使合金具有优异的本征耐腐蚀性

能[64]。此外,通过添加高共价键特性或促进钝化膜生

成的类金属元素(B,Si,P等),不仅能够提高高熵非晶

合金的强度,还可以形成一定负混合焓,促进高熵非晶

结构的形成,提高材料的耐蚀能力。

3.2.1 元素含量对耐腐蚀性能的影响

Fe,Co,Ni等是3d过渡族金属基高熵合金常用的

元素,特别是FeCoNiCrMn高熵合金具有单相面心立

方结构,超低温强度和韧性尤为优异。Luo等[65]研究

了该HEAs与304不锈钢室温条件下在0.1mol/L
硫酸溶液中浸泡30天后的腐蚀行为。实验结果发现

高熵合金的钝化膜主要成分为Cr,Fe和Ni的氢氧化

物与 Mn,Co的氧化物;304不锈钢的钝化膜主要成分

为Fe和Cr的氧化物。在 HEAs的钝化膜中存在贫

Cr区和富Fe区,且其厚度大于304不锈钢上的钝化

膜厚度;氢氧化物的形成与贫Cr区的出现是 HEAs

耐腐蚀性能下降的主要原因。

Ding等[52]同时研究了Fe100-xBx(x=18~24)非
晶合金和(Fe,Co,Cr,Ni)100-xBx(x=18~26)高熵非

晶合金的微观结构与性能特征,发现x=20%时 HE-
MGs的维氏硬度最高可达1130HV;通过在3.5%
NaCl溶液中进行电化学测试得出 HE-MGs的自腐蚀

电位为-153.3mV,腐蚀电流密度为0.366μA/cm2,
远优于Fe-B非晶合金,说明非晶相的形成大幅度提高

了合金的耐腐蚀性。Wang等[53]采用机械合金化工艺

制备了FeSiBAlNiCox(x=0.2,0.8)合金粉末,并采

用SPS技术对粉末进行140h的烧结。研究发现粉末

和烧结试样的微观结构均呈现完全非晶结构。Co含

量的增加明显提高了高熵非晶粉体的玻璃形成能力和

热稳定性,进而缩短了完全非晶相形成的时间,提高了

晶化开始温度。FeSiBAlNiCo0.2的击破电位更高,腐
蚀电流密度更低且钝化区间更宽,因而具有更好的

耐腐蚀性。Li等[30]研究发现FeNiCrMo(P,C,B)高
熵非晶合金具有突出的力学性能;同时由于高熵效

应,合金的加热结晶过程更缓慢。由于富Cr区的存

在以及大原子半径元素 Mo可延缓腐蚀速率并与类

金属元素间形成较大的负混合热焓,在与周围临近

原子形成类似网状结构或骨架结构的同时,降低了

原子的有序化程度,增强过冷熔体的稳定性并抑制
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晶体相的形核和长大,有利于非晶相的形成,所以该

类材料在酸性溶液和 NaCl溶液中表现出优异的耐

腐蚀性。

3.2.2 添加易钝化元素对耐腐蚀性能的影响

合金成分是影响3d过渡族金属基高熵非晶材料

强度和耐蚀性的重要因素,在合金中添加适量易致钝

的强耐蚀元素Cr,Al,Zr,Nb,Ni等以及在淡水和海水

具有耐蚀性的Cu元素,能够从整体上提高合金的耐

腐蚀能力。Yang等[28]通过机械合金化与超高压固结

成形工艺制备了一种硬度为1150HV的新型六元非

等原子比Fe3Cr2Al2CuNi4Si5 高熵非晶合金。图2显

示的是该合金经电化学测试的动电位极化曲线与

Nyquist曲线,由图2可知,高熵非晶合金的自腐蚀电

位为-0.19V,腐蚀电流密度为4×10-6A/cm2,结果

证实Ni,Cr,Al等元素和相对均匀的微观结构有利于

钝化膜的形成,从而可以提升合金的耐蚀能力。余红

雅等[51]在具有完全非晶结构的Fe25Co25Ni25(B,Si)25
高熵合金基础上,采用真空电弧熔炼与单辊甩带相结

合的手段,制备了一系列具有优异软磁性能和热稳定

性良好的Fe24Co24Ni24X6Si13B9(X 为Cr,Mo,Nb或

V)高熵非晶合金。通过对其在0.1mol/LNaCl溶液

中进行耐腐蚀测试,发现该种新型材料在高温环境下

具有抗氧化腐蚀的特点且仍旧保持非晶软磁性能,可
应用于航空发动机与高温传感器等设备。

图2 Fe3Cr2Al2CuNi4Si5 高熵非晶合金和304不锈钢在3.5%NaCl溶液中的电化学测试[28]

(a)动电位极化曲线;(b)Nyquist曲线

Fig.2 ElectrochemicalmeasurementofFe3Cr2Al2CuNi4Si5HE-MGsand304stainlesssteelin3.5%NaClsolution[28]

(a)potentiodynamicpolarizationcurves;(b)Nyquistplots

3.2.3 制备工艺参数对耐腐蚀性能的影响

制备工艺参数对高熵非晶材料的纯度、成分均匀

性和宏观性能均有一定影响。Shu等[66]采用不同激

光功率在H13钢表面制备了CoCrBFeNiSi高熵合金

涂层,具体包括枝晶状的底层、过渡层和上部的非晶

层。涂层中的非晶含量取决于激光功率密度;非晶含

量越多,涂层的显微硬度越高,对HCl和NaCl溶液的

耐腐蚀性越好。反之,非晶含量降低时,涂层表面出现

较严重的黏着磨损和氧化磨损,使其耐腐蚀性与耐磨

损性均下降。

3.3 难熔高熵非晶合金的耐腐蚀性能

由于组成高熵非晶合金的元素众多,每一种元素

均有其独特的物理化学性质,不同元素之间的相互作

用可以使高熵非晶合金表现出复合效应;该效应更加

强调元素的某些性质最终通过影响合金的宏观性能得

以呈现,因而印度学者Ranganathan将其命名为“鸡尾

酒”效应[67]。随着航空航天、石油化工、能源冶金等现

代工业的迅猛发展,对材料的使用环境愈加严苛,提高

先进设备热端部件的抗高温氧化腐蚀与抗高温熔盐腐

蚀性能并延长其服役寿命势在必行。近年来,许多学

者聚焦于材料的高温腐蚀行为与防护研究,如:激光选

区熔化制备的Inconel718镍基高温合金[68]、磁控溅

射法制备的FeCrAlY 薄膜[69]以及热障涂层新材料

Mg2SiO4 等[70]。
以难熔金属(Nb,Ta,Mo,W,Zr,Ti等)为主元形

成的高熵合金具有极高的高温组织稳定性和耐高温氧

化等超高温理化性能[71]。通过具体分析合金组元的

元素性质能够发现,Nb能够显著提升合金的硬度及

蠕变强度,在合金中添加Ta有助于提高其比强度和

耐高温腐蚀性能,同时Nb与Ta均可起到固溶强化的

作用;Mo能细化晶粒并使合金的力学性能提高,W 不

但可以提高合金的高温强度而且能显著提升耐磨性和

切削性,也常被作为Nb合金的强化元素,进一步提升

其高温蠕变性能;Zr的作用与Nb,Ta相似,加入适量

Zr能够净化和细化晶粒并改善金属材料的冲压性

能[72-73]。此外,在合金体系中加入 Al,Ti,Cr等能够

氧化生成致密氧化层薄膜的保护性元素,可以提高合

金材料的耐腐蚀性能;掺杂类金属元素形成的难熔金
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属基高熵合金,其高温力学性能可得到进一步提高。
通过将难熔高熵合金非晶化,消除了材料内部元素贫

富分化和不同区域电势差异,增强耐蚀能力,使高熵非

晶合金的强度提升。此外,在高熵合金制备过程中采

用快速淬火工艺可以延缓合金元素的扩散,避免出现

偏析与成分起伏,获得更加均匀的微观结构与成分分

布,进而增强其抗高温腐蚀性能。

Hung等[55]采用磁控溅射工艺制备了VNbMoTaW
高熵合金,之后加入易致钝元素Cr和具有提高硬度的

B元素后,原有体心立方(BCC)结构的 HEA涂层转

变为具有非晶结构的 VNbMoTaWCrB高熵合金涂

层,进一步提高其高温抗氧化与耐腐蚀性能。实验发

现V10.4Nb10.5Mo10.5Ta11.2W10.5Cr16.3B28.6难熔高熵非

晶合金涂层具有优异的耐腐蚀性,经相关测试其极化

电阻Rp=172.8kΩ·cm-2,最高硬度为(18.4±0.5)

GPa;在1h的500℃氧化实验后涂层具有良好的热

稳定性,硬度为(15.9±1.1)GPa。

4 结束语

高熵非晶合金的出现拓宽了工程材料使用的可选

择范围,具有很大的应用潜能和广阔的发展前景[74-76];
特别是作为一种面向海洋极端环境服役的新型材料,
未来可从以下方面进行深入研究及推广使用:

(1)对于高熵合金的设计,已逐渐从“鸡尾酒”式的

调配方法转变为通过材料基因工程理念实现合金组元

的快速筛选,并采用高通量计算与设计实现系列样品

的平行合成[77]。通过材料模拟计算技术,在短期内可

对新型材料进行全方位性能表征,并能够从微观与介

观尺度上阐明微纳结构与其力学及耐蚀等综合性能的

内在关联。而对于高熵非晶材料,仍存在许多未知的

合金组分有待探索,其材料基因工程建设亟待完善。
目前仅有少数学者对该材料的成相规律与拓扑参数进

行研究,Hu等[78]通过利用真空电弧熔炼技术制备了

大量表 面 平 滑 光 整 且 具 有 良 好 韧 性 的 TiZrHfM,

TiZrHfMM,TiZrHfMMM (M=Fe,Cr,V,Nb,Al,

Ag,Cu,Ni)高熵合金薄带,并提出了一种采用原子半

径修正值计算出的拓扑参数来区分晶态和非晶态合

金。进一步发现由于HCP和FCC元素之间的混合焓

比HCP和BCC元素之间的混合焓更负,所以HCP和

FCC元素组合成的高熵合金易于形成非晶。
近年来,材料研发主要由“炒菜”模式逐渐转变为

以数据驱动为特点的新范式,而以“数据密集型科学发

现”为主要特征的机器学习已经广泛应用于新材料的

设计和研发[79-81],相信未来会有更多高熵非晶材料体

系不断涌现;同时试图建立合金成分-微观结构-宏观性

能-成分优选的评价反馈体系,搭建计算模拟与实验验

证的基本映射关联架构,从更深角度揭示高熵非晶合金

耐蚀性能的结构起源也将会成为其研究重点之一。
(2)目前针对高熵非晶涂层的耐蚀性能仅停留在

宏观电化学腐蚀实验及腐蚀后的微观表征方面,而对

于其微观尺度耐蚀机理方面的研究还有待深化,微观

测试与表征手段的精度仍有改善空间;同时,面向工程

应用的实况下腐蚀实验实施得较少,对于工况环境下

的腐蚀失效机制及耐腐蚀机理尚需完善。
(3)高熵非晶粉体的组织结构、形貌和热稳定性影

响涂层结构与物化性能等。探究不同工艺条件对粉末

物理参数及内部组织特性的影响规律,完善粉末制备

的最佳工艺,为实现高效批量制备高品质粉末提供材

料支持将会成为高熵非晶材料推广与应用的关键。
因此,开发具有耐腐蚀性的高熵非晶材料,对解决

未来前瞻性、战略性领域中大型装备材料面临的腐蚀

和老化等严重失效问题,实现极端海洋环境服役条件

下大型装备的长效防护具有重大而深远的意义。
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