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强流脉冲电子束作用下 CrFeCoNiMo0.2 

高熵合金微观结构变化与耐蚀性能研究 
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摘  要：目的 提高 CrFeCoNiMo0.2 高熵合金的耐腐蚀性能。方法 采用强流脉冲电子束(HCPEB)辐照非等原

子比 CrFeCoNiMo0.2 高熵合金(HEA)表面。通过 X 射线衍射仪（XRD）和扫描电子显微镜（SEM）分析了辐

照表面的微观结构和腐蚀形貌。利用 CHI760C 电化学工作站，在质量分数为 3.5%的 NaCl 溶液中，研究

HCPEB 辐照处理前后合金的抗腐蚀性能。结果 XRD 分析表明，辐照样品表面发生了明显的取向变化，在

(200)晶面上表现出择优取向。微观结构观察表明，在 HCPEB 辐照后，合金表面发生重熔，形成熔坑和厚度

约为 3~5 μm 的致密重熔层。随着脉冲数量的增加，凹坑的密度和尺寸明显减小。此外，HCPEB 处理消除

了烧结合金中的孔隙和成分偏析，实现了组织和成分的均匀化。动电位极化曲线表明，与烧结样品相比，

辐照样品在 3.5%（质量分数）的 NaCl 溶液中具有更正的腐蚀电位和更低的腐蚀电流密度。Nyquist 和 Bode
图的结果表明，在 HCPEB 辐照后，样品表面具有良好的电容行为和耐腐蚀性，其中辐照次数为 30 次时，

样品的耐腐蚀性能最好。结论 HCPEB 消除了烧结合金表面的组织缺陷，促使表面的元素分布更加均匀，进

而提高了 CrFeCoNiMo0.2 高熵合金的耐腐蚀性能。 
关键词：CrFeCoNiMo0.2 高熵合金；强流脉冲电子束(HCPEB)；物相组成；微观改性；耐蚀性；腐蚀机理 
中图分类号：TG174.3   文献标识码：A    文章编号：1001-3660(2020)10-0214-10 
DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2020.10.024 

Microstructure Modification and Corrosion Resistance of CrFeCoNiMo0.2 
High Entropy Alloy Induced by High-current Pulsed Electron Beam 
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ABSTRACT: The work aims to improve the corrosion resistance of CrFeCoNiMo0.2 high entropy alloy. The surface of 
non-equiatomic CrFeCoNiMo0.2 high entropy alloy (HEA) was irradiated by high-current pulsed electron beam (HCPEB). 
Microstructure and corrosion resistance of the CrFeCoNiMo0.2 HEA before and after high-current pulsed electron beam 
(HCPEB) irradiation were studied systematically. The microstructure evolution and corrosion morphology of the irradiated 
surface were analyzed by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscope (SEM). Corrosion resistance of alloy 
before and after HCPEB irradiation was studied by CHI760C electrochemical workstation in 3.5 wt.% NaCl solution. The 
results of XRD analysis indicated that the surface of the irradiated sample exhibited preferential orientation on (200) crystal 
plane. Microstructure observations revealed that caters and a compact remelted layer with a thickness of about 3~5 μm were 
formed on the surface of the alloy after HCPEB irradiation. The density and size of craters formed on the irradiated surface were 
significantly decreased with the increasing number of pulses. Besides, the HCPEB treatment eliminated porosity and 
composition segregation of the sintered alloy, thereby achieving homogeneity of structure and composition. The 
potentiodynamic polarization curves demonstrated that all the irradiated samples had a positive potential and a lower current 
density in 3.5% NaCl solution compared with the initial sample. The results of Nyquist and Bode plots showed that the surface 
of the irradiated samples had better capacitive behavior and corrosion resistance, among which 30-pulsed samples possessed the 
best corrosion resistance. HCPEB irradiation eliminates the structural defects on the surface of sintered alloy, promotes the more 
uniform distribution of surface elements, and further improves the corrosion resistance of CrFeCoNiMo0.2 high entropy alloy. 
KEY WORDS: CrFeCoNiMo0.2 high entropy alloy; high current pulsed electron beam (HCPEB); phase composition; 
microstructure modifications; corrosion resistance; corrosion mechanism 

近年来，农业机械的智能化和多功能化得到了快

速发展，但是关键部件在恶劣工作环境中发生磨损和

腐蚀，这极大缩短了农业机械的服役寿命。因此，迫

切需要开发具有优异机械性能和耐腐蚀性的材料，以

确保农业机械设备可以长期在恶劣的工作环境中运

行[1]。传统上，通过在基础材料中添加少量合金元素

并调整热处理工艺来开发满足多种应用要求的材料，

以获得机械性能和耐腐蚀性之间的平衡。2004 年，

台湾的叶均蔚教授提出了一种新的结构材料设计理

念，即把 5 种或 5 种以上的金属元素以等摩尔比或近

似等摩尔比混合在一起以获得理想的特性，这些合金

通常被称为高熵合金（High entropy alloys，HEAs）[2]。

由于体系具有较多的主元，系统的混合熵较大，体系

倾向于形成具有面心立方（FCC）或体心立方（BCC
（结构的简单固溶体相，能够起到很好的固溶强化效

果，显著提高合金体系的强度和塑性[3]。当体系中存

在 Cr、Al、Ti、Ni、Mo 等耐腐蚀元素时，合金表面

易在腐蚀介质中形成致密的保护膜，使合金具有比较

良好的耐腐蚀性能[3]。 
在众多的 HEAs 体系中，CoCrFeNi 及其衍生物

是最早被研究的高熵合金之一。CoCrFeNi 合金为纯

单相 FCC 固溶体结构，具有优异的室温塑性，但是

强度较低。有研究学者[4-5]利用 CoCrFeNi HEA 的出

色延展性（延伸率约 59%），通过适当掺杂金属间相

形成元素，比如 Mo、Ti、Nb 等元素，提髙了 CoCrFeNi
基高熵合金体系的强度。发现 CoCrFeNiMo 体系中会

形成具有极高硬度的 σ 和 μ 相，对 CoCrFeNi 基体的

强化效果最好，而且不会过多地降低延展性。有研究

学者 [6-7]研究了硬质金属间 σ 和 μ 相的形成及对

CoCrFeNiMo 合金的强化作用，发现 σ 和 μ 相的选择在

很大程度上取决于 Mo 的含量，其中 Mo 的摩尔比在 0.2
时，可以获得硬度和塑韧性之间的平衡。Mo0.2 合金的

抗拉强度高达 1.2 GPa，拉伸伸长率约为 19%。Zhang
等人[8]采用粉末冶金法制备了 Fe24.1Co24.1Cr24.1Ni24.1Mo3.6 

HEA，研究了合金的组织和力学性能，发现合金的硬

度和耐磨性均优于常用金刚石工具中的金属基体。根

据以上研究，CoCrFeNiMo0.2 高熵合金具有良好的力

学性能，如高强度、硬度和耐磨性，这表明一种性能

优越的新型农业机械零部件可以从 HEAs 实现。 
Yao 等人[9]研究了各种合金元素，诸如 Al、Ti、

Cr、Mo、Ni、Cu、B、Sn 等，对 HEAs 腐蚀性能的

影响。发现添加 Mo 元素体系在腐蚀介质中会生成

MoO4
2–，MoO4

2–抑制 HEAs 的点蚀并改善氧化膜的自

修复能力，从而提高了含 Mo 高熵合金的耐腐蚀性。

Yeh 等人 [10] 对 Co1.5CrFeNi1.5Ti0.5Mox 高熵合金在

H2SO4、NaCl 和 NaOH 溶液中的电化学特性进行了研

究，结果表明含 Mo 的合金在 NaCl 溶液中的耐腐蚀

性优于不含 Mo 的合金。电化学极化曲线显示，随着
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Mo 含量的增加，耐蚀性降低，当 Mo 的摩尔比为 0.1
时，耐蚀性最佳。但是与不锈钢相比，含 Mo 高熵合

金的腐蚀性能较差。 
合金的性能取决于微观组织，而材料的组织受制备

工艺的影响。粉末冶金法因其组织较均匀，材料利用率

高等优点，在块体高熵合金制备方面有着良好的应用前

景。粉末冶金法通常是用机械合金化（Mechanical 
alloying，MA）的方法制得高熵合金混合粉末，再经

后续烧结得到高熵合金块体。放电等离子烧结（Spark 
plasma sintering，SPS）是近年发展起来的一种新型

快速烧结技术，其主要特点是升温速度快、烧结时间

短，采用 SPS 烧结制备的粉末冶金制品组织均匀，晶

粒细小，因而备受研究学者的青睐。但粉末冶金制品

内部总是存在孔隙，致密度无法达到 100%，孔隙的

存在会严重降低合金的耐腐蚀性[11]，同时会降低合金

的强度和塑性[12]。为了提高 CoCrFeNiMo0.2 高熵合金

粉末冶金制品的耐腐蚀性，除了改良其成分设计和制

备工艺外，表面改性不失为一种简单而有效的方法[13]。 
相对于离子和激光等高能束改性技术，强流脉冲

电子束（HCPEB）是一种相对较新的非平衡态改性

技术，它不仅克服了离子束辐射引起的离子杂质的影

响，而且其能量效率远远高于激光束 [14-18]。HCPEB
辐照材料时，材料表层会受热熔化，轰击结束后伴随

着极为快速的冷却、凝固，可以使材料表面成分均匀

化，并获得“自淬火”的效果，晶粒显著细化。此外，

HCPEB 处理可以对表面进行封装，消除表面孔隙，

形成致密、均匀的重熔保护层。Yang 等人[17]曾利用

HCPEB 对 GH4169 合金进行表面处理，通过辐照效

应在材料表面形成了组织和成分均匀的重熔层，促进

表层在 NaCl 溶液中形成连续且致密的钝化膜，阻挡

腐蚀性阴离子侵入基体，大幅度改善了 GH4169 合金

的抗腐蚀性能。Zhou 等人[18]研究了 HCPEB 对大气等

离子喷涂 CoCrAlY 涂层的热腐蚀性能的作用，发现

HCPEB 处理使涂层表面发生重熔，消除了原始涂层

表面的热喷涂缺陷，并使表面形成了大量的 Al2O3 颗

粒，促进涂层表面在热腐蚀初期形成连续致密的保护

性氧化膜。该氧化膜其在腐蚀后期可以阻止熔盐侵入

涂层内部，进而提高涂层的抗热腐蚀性能。 
综上，本文利用 HCPEB 技术对粉末冶金法制备

的 CrFeCoNiMo0.2 合金进行表面改性处理，详细表征

了 HCPEB 辐照前后 CrFeCoNiMo0.2 合金的微观结构

演变规律，探究表面耐腐蚀性的强化机制，拟为

HCPEB 表面改性技术提高 HEAs 的耐腐蚀性提供理

论和实验依据。 

1  实验材料与方法 

采用球磨 Cr、Fe、Co、Ni 和 Mo 纯金属粉末制

备标准组分为 Cr23.81Fe23.81Co23.81Ni23.81Mo4.76（所有组

分均为原子百分比）的混合粉末。每种金属粉末的纯

度超过 99.99%，粒度小于 200 目。在高纯氩气气氛

下，利用高能行星式球磨装置（YXQM-4L）将原料

粉末研磨 6 h。其中，球粉比为 10︰1，球磨速度为

300 r/min。然后通过放电等离子烧结（SPS）系统（FCT 
HP D5）在真空（<8 Pa）下烧结混合粉末。将粉末以

100 ℃/min 的加热速率进行加热，并不断施加压力至

30 MPa，然后在 1000 ℃和 30 MPa 的条件下保持

20 min。利用线切割将块体 CrFeCoNiMo0.2 合金切割成

8 mm×5 mm 的小圆柱，随后机械抛光样品表面。采用

“HOPE-I”型 HCPEB 设备对处理过的 CrFeCoNiMo0.2 样

品表面进行辐照处理，辐照次数分别为 15 次和 30 次。

具体的 HCPEB 辐照参数见表 1。 
 

表 1  HCPEB 辐照的工艺参数 
Tab.1 Parameters of HCPEB process 

Accelerated 
voltage 

/keV 

Current 
pulse 

duration/μs

Energy 
density 

/(J·cm–2) 

Beam 
diameter 

/mm 

Pulse 
interval

/s 

Vacuum
/Pa 

27 1.5 4 60 8 5×10–3

 
通过 X 射线衍射（XRD，Rigaku D/max-2500/pc, 

45 kV，40 mA）用 CuKα 辐射（λ=0.154 nm）鉴定样

品的相组成。采用配备能量色散 X 射线光谱仪（EDS）
的扫描电子显微镜（SEM，FEI nano 450）来表征辐

照前后样品的微观结构和化学组成。通过透射电子显

微镜（TEM，JEM-2100）精细地表征辐照前后样品

的微观结构演变规律。用于 TEM 观察的样品制备过

程如下：线切割至 0.5 mm，之后对非电子束处理面

进行单面机械磨薄至 50 μm 左右，凹坑至约 25~30 μm，

最后进行离子减薄。通过 CHI760C 电化学工作站，

研究合金在 3.5%NaCl 溶液中的抗腐蚀性。使用常规

的三电极电池，样品为工作电极，饱和甘汞电极

（SCE）为标准电极，铂网为辅助电极。在标准动电

位极化测量之前，在开路电位下将样品放置在电解质

溶液中 30 min 以稳定腐蚀电位。 

2  实验结果与讨论 

2.1  HCPEB 辐照前后 XRD 物相分析 

HCPEB 辐照前后 CrFeCoNiMo0.2 试样的 XRD 图

谱如图 1 所示。从图 1a 中可以看出，烧结合金主要

由 FCC 固溶体及少量的 σ 相组成。在含 Mo 的 HEAs
体系中，Mo 倾向于形成富含 Mo 和 Cr 的 σ 相[19]。经

HCPEB 辐照后，合金表层成分依旧由 FCC 和 σ 相构

成，但 σ 相的峰值明显增强，表明合金中 σ 相的体积

分数增加。这可能是由于固溶体中的 Cr 和 Mo 元素

在 HCPEB 辐照过程中发生脱溶析出，并形成了 σ 相

颗粒。值得注意的是，烧结样品的最强衍射峰是(111)
晶面衍射，而经过 HCPEB 处理后，(111)晶面的衍射
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峰逐渐减弱，而(200)晶面的衍射峰却逐渐增强，这说

明 HCPEB 辐照后试样表面发生了明显的取向变化。

可能是由于 HCPEB 辐照引起的高强度热应力使试样

表面产生了强烈且快速的塑性变形。仔细观察发现，

衍射峰向高角度方向有轻微的偏移。根据布拉格定

律，计算出 HCPEB 辐照前后基体相 FCC 的晶格参数，

见图 1b，发现 HCPEB 辐照试样的 FCC 的晶格间距

均低于烧结试样。晶格常数的降低总是伴随着 σ 相的

形成，具体的原因将在后文的微观结构（图 7b）中

进行分析。 

 

 
 

图 1  HCPEB 辐照前后 CrFeCoNiMo0.2 试样的 XRD 分析 
Fig.1 XRD analysis of the CrFeCoNiMo0.2 samples before 
and after HCPEB irradiation: a) XRD patterns; b) FCC lattice 
patterns 

 

2.2  HCPEB 辐照前烧结合金表面形貌 

图 2 是 CrFeCoNiMo0.2 高熵合金烧结样品表面的

SEM 照片。从图 2a 可以看出，烧结试样的表面比较

光滑，但也出现了一些由大尺寸缩孔和大量的小尺寸

孔隙相互连接而形成的粗糙且连续的孔洞网络。众所周

知，冶金烧结的必要条件是颗粒之间必须进行传质[1]，

而烧结过程是在较低的加热温度和较快的升温速率

下进行的，合金中原子的扩散驱动力不足，原子扩散

比较缓慢，因此粉末颗粒中存在大量的孔隙，这些孔

隙与缩孔相互连接甚至会形成孔洞网络（图 2a 中箭

头所示）。连续的孔隙网络将成为合金的性能薄弱区，

破坏了合金表面的致密性。图 2b 为图 2a 的放大背散

射电子像，可以观察到 FCC 基体中有一些灰白色颗

粒和黑色区域。分别对图 2b 中的 A、B 和 C 区域进

行 EDS 分析，分析结果列于表 2。可以看出 FCC 基

体（区域 A）的元素组成与标准成分稍有偏离，说明

CrFeCoNiMo0.2 烧结合金中有第二相或沉淀相产生。

通过 EDS 分析结果发现基体上的灰白色粒子富含

Cr、Mo，结合图 1 的 XRD 分析，这些富含 Cr、Mo
的粒子为 σ 相（四方 FeCrMo 相，a=0.9165 nm，c= 
0.4739 nm，c/a=0.517）[19]。黑色区域的 EDS 分析结

果显示该区域的 Cr 和 O 元素含量比较高，表明部分

Cr 粉末在高能球磨的过程中可能被氧化，仔细观察

发现一些反应不彻底的粉末镶嵌在黑色区域中，可能

是因为少量 Cr粉末在 SPS烧结过程中没有彻底熔化。 
 

 
 

图 2  CrFeCoNiMo0.2 高熵合金烧结后的表面形貌 
Fig.2 Morphology of the sintered CrFeCoNiMo0.2 HEA: a) 
secondary electron image; b) backscattered electron image 

 
表 2  图 2 中 A、B、C 区域的结构元素组成 

Tab.2 Element composition of the structures labeled as A, 
B and C in Fig.2 

at.% 

Structures Cr Fe Co Ni Mo O 
Nominal 23.81 23.81 23.81 23.81 4.76 — 

A 13.07 28.81 27.34 29.40 1.38 — 
B 23.52 17.80 18.69 13.24 26.75 — 
C 39.39 16.66 13.50 9.35 2.91 18.19
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2.3  HCPEB 辐照后合金表面及截面形貌 

图 3 为经 HCPEB 辐照后 CrFeCoNiMo0.2 合金表

面的 SEM 图像及表面熔坑统计数据。图 3a 为 15 次

脉冲辐照试样的 SEM 图，可以观察到 HCPEB 辐照

后，试样表面形成了许多中心有微孔的熔坑，熔坑的

形成表明 CrFeCoNiMo0.2 高熵合金的表面在 HCPEB
辐照下发生了彻底熔化。过往的研究表明[20-21]，熔坑

是许多金属材料表面经过 HCPEB 辐照后的典型特

征，其形成机制可概括为：材料的亚表层首先熔化，

然后熔化的小液滴会冲破材料的外表层喷发出来。同

时，有研究表明[15]，熔坑更容易在各种微观结构不规

则处（如结构缺陷和杂质等）优先形成。图 3b 为 15
次脉冲辐照后试样表面的高倍 BSE 像。在 15 次辐照

处理后，样品表面发生重熔，烧结样品表面的孔隙网

络消失，未熔 Cr 粉末被溶解，说明 Cr 元素的局部偏析

被有效地消除，涂层表面变得光滑和均匀。此外，合金

表面出现少量的微小孔洞（图 3a、3b 黄色箭头所示）。 
辐照 15 次的样品的熔坑数量多且分布不均匀，

当脉冲次数增加到 30 次，如图 3c 所示，样品表面的

熔坑明显减少，试样表面变得更加平整。图 3d 为 30
次脉冲辐照试样表面的高倍 BSE 像。随着辐照次数

的增加，辐照初期的熔坑和孔洞彻底消失，表面愈加

致密和均匀。图 3e 为辐照 15 次和 30 次样品的熔坑

密度和平均尺寸，可以看出辐照样品表面的凹坑密度

和尺寸随着脉冲次数的增加而明显降低，这与以往的

研究结果是一致的[15]。辐照 30 次，样品表面的熔坑

密度降低是由于更多的能量沉积在试样表面导致表

层发生剧烈的熔融，烧结样品表面的孔洞等缺陷基本

被消除，降低了合金表面熔坑的形核点，并且低辐照

次数下形成的熔坑在随后的辐照处理中被熔平或消除。 

 

 
 

图 3  CrFeCoNiMo0.2 试样经 HCPEB 辐照后的 SEM 图像及表面熔坑统计数据 
Fig.3 SEM images and statistics for craters of CrFeCoNiMo0.2 irradiated samples: a) SE image of 15-pulsed sample; b) BSE image of 
15-pulsed sample; c) SE image of 30-pulsed sample; d) BSE image of 30-pulsed sample; e) density and average size of craters 

 
对图 2b 中的烧结样品和图 3 中不同辐照次数的

样品进行面扫描分析，样品的元素组成列于表 3。结

合图 2 的分析结果，烧结样品表面因为富 Cr 区域和

大尺寸 σ 相的存在，成分表现出明显的不均匀性，而

辐照样品的元素组成具有良好的均匀性。同时，与辐

照 15 次的样品相比，辐照 30 次的样品的元素组成更

接近标准组成。为了更清晰地观察各种元素在表面的

分布情况，图 4 给出了辐照 30 次试样的面扫描分析

结果。可以看到所有元素基本均匀地分布在辐照表

面。因此，可以认为 HCPEB 辐照可使表面元素分布

更加均匀化。 
辐照试样的截面 SEM 图像如图 5 所示。HCPEB 

辐照后，在辐照表面下方形成了三个截然不同的区 

表 3  不同 HCPEB 辐照次数的 CrFeCoNiMo0.2 合金的元

素组成 
Tab.3 Element composition of CrFeCoNiMo0.2 HEA under 
different times of HCPEB irradiation      

at.% 

Samples Cr Fe Co Ni Mo 
Nominal 23.81 23.81 23.81 23.81 4.76

Sintered alloy 28.38 22.07 23.03 22.58 3.93
15 pulses 22.82 24.32 24.51 24.27 4.08
30 pulses 23.45 24.09 24.10 23.93 4.43

 
域，依次为重熔层、热影响区和基体。重熔层致密而

均匀，没有裂纹、孔洞等缺陷，与基体呈现良好的冶

金结合。刘迪等人[14]对 GH80A 进行 HCPEB 处理，
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发现辐照样品表面形成均匀的重熔层，可以促使材料表

面在腐蚀介质和大气环境下形成一层致密连续的氧化

膜，这层氧化膜可以阻挡 Cl–进入基体，提高镍基高温

合金的耐腐蚀性和抗高温氧化性。同时，随着 HCPEB
脉冲次数从 15 次增加到 30 次，重熔层的厚度由 2.7 μm
（图 5a）增加到 5.5 μm（图 5b）。重熔层厚度的逐渐增

加是在短时间间隔下进行多次 HCPEB 脉冲时，亚表层

热量积累和热量向内扩散加深所造成的结果[15]。重熔

层和基体中间是厚度约为 5 μm 的热影响区，其组织

与重熔层相似，组织较细且均匀。热影响区下方为基

体，可以看到样品内部也存在孔隙甚至孔洞等缺陷。 
图 6 为 30 次辐照样品表面 TEM 形貌和相应的选 

 

 
 

图 4  30 次 HCPEB 辐照后 CrFeCoNiMo0.2 样品的元素分布图 
Fig.4 Element mapping analysis of CrFeCoNiMo0.2 sample after 30 times of HCPEB irradiation 

 

 
 

图 5  HCPEB 辐照 CrFeCoNiMo0.2 试样的横截面 SEM 图 
Fig.5 Cross-sectional SEM images of the irradiated samples by HCPEB: a)15-pulsed; b) 30-pulsed 

 

 
 

图 6  HCPEB 辐照 30 次样品重熔层表面 TEM 形貌图 
Fig.6 TEM images in the remelted layer of the sample after 30 times of HCPEB irradiation: a) ultrafine grains; b) σ phase; c) 
statistical histogram of σ phase size 
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区电子衍射（SAED）图。30 次 HCPEB 处理后，重

熔层中形成了平均粒径约为 110 nm 的超细晶（图

6a）。该区域的 SAED 分析结果显示其为典型的多晶

衍射环，标定结果显示这些超细晶粒为基体 FCC 相。

超细晶的形成机制主要是：表层在 HCPEB 处理过程

中形成了大量的晶核，但在凝固时冷却速度极快，致

使这些晶核没有足够的时间长大，从而形成图 6a 所

示的超细晶结构。如图 6b 所示，HCPEB 辐照后，合

金表层均匀分布着大量的细小颗粒，SAED 标定结果

显示这些颗粒为 σ 相。定量分析测得这些细小的 σ 相

的平均尺寸仅为 14 nm（见图 6c）。 

2.4  HCPEB 辐照前后合金耐腐蚀测试与分析 

烧结合金和 HCPEB 辐照试样在 3.5%NaCl 溶液

中的典型极化曲线如图 7a 所示，同时采用 Tafel 外推

法计算出具体腐蚀参数，见图 7b。与烧结试样相比，

HCPEB 辐照样品的极化曲线向正电位、电流密度较低

的方向偏移。Jcorr 表明腐蚀速率与腐蚀应力成正比[22]，

从图 7b 中可以看出，15 次脉冲和 30 次脉冲后试样

的 Jcorr 值均比初始试样的 Jcorr 值低一个数量级，这表

明 HCPEB 辐照后试样的腐蚀速率明显降低。此外，

辐照后试样的 Ecorr 随脉冲次数的增加而增大，Ecorr 
 

值越高，表明腐蚀的可能性越小[22]。因此，实验结果

表明，辐照后的试样比未经处理的 CrFeCoNiMo0.2 合金

具有更好的耐蚀性。 
图 8 显示了烧结合金和 HCPEB 辐照样品在 3.5% 

NaCl 溶液环境下，在开路电位下进行 EIS 测量的结

果，揭示了阻抗大小|Z|、相位角 θ 和频率 f 之间的关

系。Nyquist 和 Bode 图是两种典型的表达 EIS 测量结

果的方式。Nyquist 图反映的是电解质与样品表面在

电子转移过程中所受到的阻碍作用，即为容抗特征，

通常来说，容抗弧半径越大，样品的阻抗越大，金属

越不容易腐蚀[23]。从图 8a 可以看出，Nyquist 曲线的

半径随着辐照次数的增加而增大，尤其是辐照 30 次

样品的圆弧半径远大于烧结样品的圆弧半径，表明电

荷转移电阻和氧化物/钝化膜稳定性的增强。图 8b 显

示了不同频率的阻抗大小，在高频区，阻抗表示的是

样品和参比电极之间的电解质电阻；在低频区，阻抗

是样品在电解质中的极化电阻值[15,23]。可以清楚地看

出，与原样相比，辐照样品的阻抗模量值在低频区有

较大的提高，且随辐照次数的增加而升高。图 8c 表

示相位角 θ 和 lgf 之间的关系，发现辐照样品的相位

角 θ 明显高于烧结样品；且在中频（100~103 Hz）范

围内，辐照样品的相位角更接近 90°，表现出明显的近 

 
 

图 7  HCPEB 辐照前后 CrFeCoNiMo0.2 试样在 3.5% NaCl 溶液中的极化曲线 
Fig.7 Performance response curve of CrFeCoNiMo0.2 sample in 3.5% NaCl solution before and after HCPEB irradiation: a) 
potentiodynamic polarization curves; b) corrosion parameters 

 

 
 

图 8  HCPEB 辐照前后 CrFeCoNiMo0.2 试样在 3.5%NaCl 溶液中的电化学阻抗谱（EIS） 
Fig.8 EIS curves of CrFeCoNiMo0.2 samples before and after HCPEB irradiation in 3.5 wt% NaCl solution: a) Nyquist plot; b) 
impedance and frequency; c) phase angle 
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电容行为，说明样品在电解液中形成了较厚的钝化

膜。此外，在相对较宽的频率范围内观察到辐照样品

的高 θ值，这表明与初始样品相比，辐照样品表面形

成的钝化膜可以在更长的时间内保持其特征响应[23]。

EIS 分析结果表明，在 HCPEB 辐照后，CrFeCoNiMo0.2

样品表面具有良好的电容行为和耐腐蚀性，其中 30
次辐照样品的耐腐蚀性能最好。 

图 9 为阻抗谱拟合的等效电路，表 4 为相应的拟

合结果。由于阻抗谱中只有一个容抗弧，所以采用

R(QR)等效电路进行拟合。其中，Rs 为溶液电阻，CPE
为双电层电容，Rp 为样品在溶液中的电荷转移电阻。

从表 4 可以看出，辐照样品的电荷转移电阻均大幅增

加，这说明 HCPEB 辐照处理增加了样品表面钝化膜

的阻抗性。 
图 10 给出了在 3.5%NaCl 溶液中动电位极化后 

 

 
 

图 9  CrFeCoNiMo0.2 合金在模拟海水中的等效电路图 
Fig.9 Equivalent circuit of CrFeCoNiMo0.2 alloy in simulated 
seawater 

 

CrFeCoNiMo0.2 试样的微观形貌及 EDS 分析结果。图

10a 为烧结样品腐蚀后的表面形貌，在样品表面可以

看到许多较深且边缘清晰的腐蚀坑，表明烧结样品在

NaCl 溶液中发生了严重的孔蚀。然而，对于辐照 15
次的样品，如图 10b 所示，合金表面没有明显的孔蚀

现象。对图 10b 中的腐蚀区域进行局部放大（见插

图），发现腐蚀坑大多位于熔坑附近，且钝化膜存在

剥落现象。图 10c 为辐照 30 次样品的腐蚀形貌，表

面没有大的腐蚀坑，仅存在一些较小的腐蚀斑点。对

图 10c 中的腐蚀斑点进行 EDS 分析，如图 10d 所示，

发现腐蚀表面除了 Cr、Fe、Co、Ni、Mo 等合金元素

外，还存在一定含量的 O 元素，说明样品表面形成

了致密且连续的保护性氧化膜。毫无疑问，HCPEB
辐照处理后，样品表面对点蚀的敏感性显著降低，在

腐蚀过程中形成了保护性钝化层。 
 
表 4  HCPEB 辐照前后试样在模拟海水中的阻抗图拟合

数据 
Tab.4 Impedance analysis results of samples in simulated 
seawater before and after HCPEB irradiation 

Samples Rs/(Ω·cm2) CPE/(μF·cm–2·Sn–1) Rp/(Ω·cm2)
Initial 5.59 13.11 1988 

15 pulses 9.78 20.09 4149 
30 pulses 11.65 22.54 5189 

 

 
 

图 10  HCPEB 辐照前后 CrFeCoNiMo0.2 试样的腐蚀形貌及 EDS 分析图 
Fig.10 Corrosion morphology and EDS analysis of CrFeCoNiMo0.2 samples before and after HCPEB irradiation: a) sintered alloy; 
b) 15-pulsed sample; c) 30-pulsed sample; d) EDS analysis of 30-pulsed sample 
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2.5  电化学腐蚀机理分析 

当烧结合金被浸入 3.5%NaCl 溶液时，表面的合

金元素首先会发生氧化而形成一层薄的氧化膜，但其

表面存在很多粗糙连续的孔隙网络，使形成的氧化膜

不连续。同时这些孔隙为 Cl−和 O2–的扩散提供了便

利的途径，使 Cl–和 O2–快速进入到钝化膜中，破坏钝

化膜的致密性和稳定性，导致样品表面腐蚀速率加

快。随着钝化膜在 Cl−环境中不断地溶解和重新形成，

Cl–和 O2–会逐渐向试样内部扩散，基体内部发生内氧

化，最终促使钝化膜发生连续溶解。此外，烧结合金

表面还存在未熔 Cr 粉末以及富含 Cr、Mo 的大尺寸 σ
相，导致了邻近基体区域成为贫 Cr、Mo 区，元素分

布不均匀，加大了两相的电位差，加速了钝化膜的溶

解和破坏。 
根据文献[25-27]，HCPEB 辐照后试样耐蚀性的

提高，主要归功于 HCPEB 辐照有效去除了试样表面

的杂质，表面熔坑减少或消失，以及试样表面形成了

均匀稳定的保护层。在本研究中，HCPEB 辐照后

CrFeCoNiMo0.2 试样耐蚀性提高的机理与上述文献的

结果相似。在 NaCl 腐蚀介质中，辐照样品表面的合

金元素会优先氧化形成钝化膜。HCPEB 辐照处理有

效地消除了表面的孔隙缺陷，因此表面形成的 Cr2O3

氧化膜会比较连续。同时 HCPEB 处理解决了烧结合

金中 Cr、Mo 元素的局部偏析问题，消除了腐蚀敏感

点，使表面电势基本趋于一致，抑制点蚀的发生。在

短时间内进行多次 HCPEB 脉冲使熔融的材料表层发

生超高速的冷却和凝固，表面形成超细晶重熔层，同

时使材料还保持相当均匀的成分分布。随着脉冲次数

的增加，辐照试样的重熔表面会变得更加致密和均

匀，同时组织也得到进一步的均匀化。均匀且致密的

重熔层为氧化膜的致密稳定生长提供了较好的先决

条件，同时重熔层表面没有孔洞等缺陷，可以阻挡

Cl−和 O2–进入基体，从而起到保护基体的作用。有研

究表明[28]，在表面形成均匀的重熔层还可以降低电阻

耦合的可能性。 
需要指出的是，表面熔坑的形成通常对材料的腐

蚀性能是不利的[25]。结合图 10b 的腐蚀形貌，在辐照

15 次样品表面存在较多的熔坑，这些熔坑的存在破

坏了表面形成的钝化膜的连续性和致密性，使样品在

熔坑处发生点蚀并发生钝化膜的剥落。随着脉冲数量

增加到 30 次，试样表面凹坑的尺寸和密度显著降低，

表面形成了更为连续和致密的保护膜，因此辐照 30
次样品的耐腐蚀性能最佳。综上所述，HCPEB 辐照

后，CrFeCoNiMo0.2 高熵合金的耐蚀性得到了显著的

提高，这主要归因于保护性重熔层的形成、合金表面

成分均匀化以及表面孔隙缺陷和 Cr、Mo 元素局部偏

析的有效消除。 

3  结论 

本文详细研究了粉末冶金法制备的CrFeCoNiMo0.2

合金在不同 HCPEB 辐照次数下微观结构演变与耐腐

蚀性能之间的关系。主要结论概括如下： 
烧结后得到的合金表面较为光滑，但是存在未熔

粉末和孔隙网络等缺陷。HCPEB 辐照后，合金表面

发生重熔并形成熔坑和 3~5 μm 厚的重熔层，凹坑的

密度和尺寸随着脉冲数量的增加而显著降低。此外，

HCPEB 辐照处理细化了 σ 相，还在材料内部产生了

超细晶。 
HCPEB 辐照处理后，CrFeCoNiMo0.2 辐照样品在

3.5% NaCl 溶液中的抗腐蚀性能大幅提高，其中辐照

30 次样品的耐腐蚀性能最优。试样耐蚀性的提高主

要是由于 HCPEB 辐照有效地消除了样品表面的孔隙

缺陷和 Cr 元素局部偏析，使表面形成了致密连续的

钝化膜。同时 HCPEB 辐照使表面成分分布更均匀，

降低了电阻耦合的可能性，也促进了样品表面耐蚀性

的改善。 
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