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高熵合金首先打破傳統合金以單一元素為主要成份的觀念，藉由 5 種以上的主要元素

相混合，各種元素之元素含量界於 5 ~ 35 原子百分數 (%)之間。過往研究指出，

AlCoCrFe2NiMo0.5Bx 高熵合金具有極佳的硬度與抗高溫潛變能力，且若是在合金中添加不

同莫耳比的硼元素時，可以有效提升其耐磨耗能力。為了進一步瞭解 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx

合金的腐蝕行為，將其與 316 不銹鋼相互比較，探討在合金中硼成分的多寡對其腐蝕與電

化學性質之影響。由動電位極化曲線得知：AlCoCrFe2NiMo0.5Bx高熵合金在 0.5 M 的硫酸溶

液中隨著硼成分的增加其腐蝕電位(Ecorr)降低、腐蝕電流密度(icorr)上升且鈍態區域也會明顯

變窄。即使 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx 合金中的硼含量到達 1 莫耳，對均勻腐蝕的抵抗能力依舊

勝於 316 不銹鋼。在 1 M 的氯化鈉水溶液中，當添加微量硼元素時(0.1 莫耳)，對高熵合金

的抗蝕有些許助益(Ecorr 升高、icorr 降低)，但是一旦添加硼含量超過 0.5 莫耳時，則其抗蝕能

力會快速的衰減。由 EIS 分析顯示：當 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx 合金中硼含量增加超過 0.1 莫

耳，其 Rct (charge transfer resistance)會逐漸減少，且當硼含量超過 0.5 莫耳時，該合金之

Nyquist 圖在低頻時會出現明顯的電感迴圈。

關鍵詞：高熵合金；動電位極化；電化學阻抗頻譜；硫酸；氯化鈉。

ABSTRACT
High entropy alloys are a newly developed family of multi-component alloys composed of

several major alloying elements of 5 at.% to 35 at.%. Literature data indicated that the
AlCoCrFe2NiMo0.5Bx alloy would bear very good hardness and creep resistance, as well as wear
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resistance, when the boron content was increased in the alloy. This paper discusses the effect of
boron on the electrochemical properties of the boron-containing AlCoCrFe2NiMo0.5Bx alloys. In
addition to analyzing the corrosion behavior of this high entropy alloy, we also studied that of
commercially available Type 316 stainless steels for comparison purpose. Polarization analyses on
the AlCoCrFe2NiMo0.5Bx alloy in a 0.5 M sulfuric acid solution clearly indicated that the corrosion
potential decreased, the corrosion current density increased and the passive region decreased as the
amount of boron increased. However, the general corrosion resistance of this alloy was still better
than that of Type 316 stainless steels even if the boron content in this alloy reached 1 mole. In a 1
M NaCl solution, the corrosion potential moved toward the noble direction and the corrosion
current decreased when the content of boron was reduced to 0.1 mole. When the content of boron
was increased to more than 0.5 mole, the pitting resistance would be impaired. On the other hand,
the electrochemical impedance spectra indicated that the Rct (charge transfer resistance) decreased
when the boron content in the AlCoCrFe2NiMo0.5Bx alloy increased. In the meantime, when the
boron content was more than 0.5 mole, the Nyquist plot showed a clear inductance loop.

Keywords: High entropy alloys; Dynamic polarization; Electrochemical impedance spectroscopy;
Ssulfuric acid; NaCl.

1. 
傳統合金通常會以一個元素為底、加入其他合

金元素來提升所需要的性質，例如鐵中加鉻以增加

防蝕能力。在之後為了高溫下的利用，發展出了所

謂的超合金。此種合金多以鐵、鈷、鎳為基底，在

高溫下依然有高強度但此種合金在成份上依舊有一

主要成份[1-3]。

近十年來，塊狀金屬玻璃的發展成為熱門題

材。塊狀金屬玻璃也是利用多種元素混合以構成非

晶質相，其性質相當的優異，但是由於成本因素以

及加工性及尺寸大小，而難以應用。金屬玻璃雖然

也是利用多種元素混合而成，但是仍是以一個元素

為主，因此塊狀金屬玻璃的種類也是以富含某種元

素來分類，如鐵基、鈦基、鎂基、鈷基等等。

有鑑於過往合金總是以某一金屬為主要基底、

因此本研究提出了一種新的設計概念：合金內至少

含有五種主要元素， 並且每種元素之莫耳比大於 5%
小於 35%。此種合金被命名為多元高熵合金，希望

藉由此一新觀念來突破傳統合金設計的瓶頸。

由材料工程的觀點來看，高熵合金有其特殊之

處，以下為其簡述：

(1) 結晶構造：由目前研究顯示，高熵合金可以形成

單一相 BCC 或 FCC 結構，這顯示在沒有主元素

的情形下，各種元素會相互溶成單一結構。

(2) 擴散速率：由於熔融時是混亂排列，若凝固時要

分相，因需要各種元素配合擴散，故新的相較

難以成核成長，此現象有助於奈米級微細相的

形成，更有助於非晶質相之形成。

(3) 熱力學觀點：形成固溶體相時，每莫耳的組態熵

(configurational entropy change)如下：

∑
=

−=−=∆
n

1
lnRωln

i
ii xxks ，

若有八種元素存在時，則 xi = 1/8 = Rln8 = 3Rln2 ~
2.8 R，在此 R 為氣體常數，x 則為各元素之莫

耳分量。根據 Richard’s rule，金屬由固態變成液

態，其熵變化

∆Sf = ∆Hf / Tm；

∆Hf為凝固潛熱，Tm為平衡凝固點；

高熵合金之亂度是降低自由能的重大因素相對

於純元素相而言，因其自由能很低，亦有助於

形成高熵的固溶體相。

(4) 強化機構：高熵合金若為結晶性時，將會發揮極

度地固溶強化效應，差排運動困難(所有的元素

都可視為溶質，會阻擋差排移動)，因此強度極

高；若高熵合金為非晶質時，則因無差排存在
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以利滑動變形，或有滑移形成，強度更高。

(5) 耐溫：由於高熵合金亂度大，加以高溫下亂度因

素更形重要高熵合金無論是結晶或是非晶質固

溶體都會更安定，藉由固溶強化或非晶質效應，

可獲致極高的高溫強度[6-8]。

(6) 電化學：多元高熵合金中可以添加易形成緻密氧

化膜之元素可藉此提高其耐蝕性質，另外合金

具有之非晶質、微晶粒以及低自由能等因素，

皆有助於產生極佳之耐腐蝕性。

(7) 電性：高熵合金混亂的結晶以及非結晶特性，其

電子能帶、載子濃度、導電性質等皆有待與傳

統之合金做比較，預期會與傳統合金有所差異。

(8) 應用：未來潛力應用包括成形製程(可省下機械

加工、熱處理、表面處理的費用)，製程中高硬

度的耐磨耐熱耐蝕工具、模具、刀具、機件、

爐具、以及利用噴鍍或濺鍍製作各種構件之硬

面等。其他性質諸如電化學、電性、磁性等方

面亦可能有諸多領域之應用。

本實驗之目的即是著眼於研究高熵合金的耐腐

蝕能力。利用電化學極化法比較 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx

高熵合金系統之抗蝕能力是否隨著 B 成分之添加而

有所改變，藉著與商用 316 不銹鋼相比較，可得到

AlCoCrFe2NiMo0.5Bx 高熵合金系統與商用 316 不銹

鋼間具體的差異。

2. 
2.1 

本實驗所用之高熵試片合金採用真空電弧熔煉

方式澆鑄而成，熔煉溫度約 1600 °C，原料熔融後，

注入殼模，殼模則是先預熱至 1100 °C 左右，避免

澆鑄時溫差太大的情形。鑄煉出來的合金大小為約

8 cm × 7 cm × 14 cm 的長方體，重約 7 ~ 8 公斤，之

後再另行切割至所需大小。澆鑄完成的試片，另行

切割成直徑 8 mm，厚度約 2.5 mm 的圓形試片，清

洗乾淨並晾乾之後，以點焊機點焊金屬導線在其上，

之後以環氧樹脂鑲埋之。鑲埋完成的試片再進行電

化學測試。高熵合金與 316 不銹鋼之成分差異如表

1，二者元素組成大致相同，因此對照之試片採用 316
不銹鋼商用試片，使用之試片有裁切為 1 cm2。厚度

0.1 cm 之方形試片以及裁切為直徑 1.26 cm，厚度 0.5
cm 之圓形試片。

2.2 
進行電化學測試前試片先清洗乾淨後，以 600

號砂紙研磨，之後再清洗烘乾最後進行電化學測試。

電化學量測使用 AUTOLAB 公司的 PGSTAT30。本

實驗所使用之電化學測試系統為三極式電極，其中

工作電極為所量測之待測試片，參考電極為 Ag/AgCl
(3 M KCl)，其電位相對於標準氫氣電極為 0.208 V，

而輔助電極則為 Pt 白金片。於實驗中會盡可能將待

測試片接近參考電極，並以較大輔助電極之面積，

補償溶液之歐姆阻抗[9-11]。

2.3 
準備好的試片分別在 0.5 M 的硫酸水溶液中以

及 1 M 的氯化鈉溶液中進行極化測試，電位掃描範

圍由-1 V 至 1 V，掃描速率為 1 mV⁄s。實驗分別在：

(1) 通入氮氣，以除去溶液中之溶解氧。

(2) 在不同濃度之除氧硫酸溶液以量測其均勻腐蝕電

流，以及在不同濃度之除氧氯化鈉溶液以觀察

其孔蝕形成之電位，並比較不同莫耳比之硼元

素對其機械性質及電化學性質之變化。

表 1. AlCoCrFe2NiMo0.5Bx高熵合金與 316 不銹鋼之成分(重量百分比)。
Table 1 Chemical Compositions (wt.%) of the AlCoCrFe2NiMo0.5Bx High Entropy Alloys and Type 316 Stainless

Steel
Alloy B(10.81) Cr(51.99) Ni(58.69) Fe(55.84) Mo(95.94)

B0 0 16.35 18.46 35.13 3
B0.1 0.3 16.30 18.40 35.01 3
B0.5 1.6 16.08 18.15 34.54 2.96
B1 3.2 15.81 17.85 33.97 2.91
316SS 0 10 ~ 18 10 ~ 14.5 - 2.5
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電化學極化圖可區分出活態區、鈍態區、超鈍

態區、以及鈍態區內可能出現之崩潰電位等。使用

陽極極化法之目的即是在觀察試片本身的電化學性

質，如鈍態現象，鈍態崩破電位，臨界電流密度與

臨界電位等等。

2.4 (EIS)
為推測在硫酸中與氯化鈉中的氧化膜形態，分

別在 0.5 M 硫酸與 1 M 氯化鈉溶液中進行阻抗頻譜

測試。測試在開路電位下進行，測試前將試片浸泡

於溶液中約半小時以等待開路電位平衡，測試中皆

通入氮氣以排除氧氣的影響。測試最大為± 10 mV，

頻率範圍：100 kHz ~ 0.01 Hz[12-13]。

2.5 
做完極化測試的高熵合金試片，清洗烘乾之

後，以 JEOL-5410 掃描式電子顯微鏡觀察其腐蝕形

態。

3. 
3.1 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx 0.5 M

此處分別添加 0.1、0.5、1 份莫耳比的硼元素

在合金成份中，其餘條件皆不變，觀察其在除氧 0.5 M
硫酸中與不含硼元素的合金之性質改變。並可由合

金之陽極極化曲線部分，觀察是否有鈍態現象的形

成，以及硼成分對腐蝕性質之影響。

圖 1 為 Bx高熵合金與 316 不銹鋼在 0.5 M 硫酸

溶液中，其極化曲線隨合金成分不同之變化圖，阻

抗頻譜測試結果如表 2 所示。由極化曲線觀察到腐

蝕電位則是位於-0.36V(Ag/AgCl) ~ -0.26 V(Ag/AgCl)
附近，因此在圖 1 中，可以發現 Bx 高熵合金有一個

非常大的鈍態區(鈍態範圍將近~ 1 V (Ag/AgCl)之多)
且崩潰電位也高達 0.9 V (Ag/AgCl)。由圖 2 及圖 3
觀察到Bx高熵合金的腐蝕電位Ecorr(-0.276 (Ag/AgCl)
~ -0.305 V (Ag/AgCl))以及腐蝕電流 icorr(1.78×10-3 ~
2.97×10-3 A/cm2)皆較 316 不銹鋼(Ecorr = -0.42 V
(Ag/AgCl)、icorr = 1.37×10-3 A/cm2)為佳的。

由圖 2 可以發現，添加硼元素會使 Bx 高熵合

金的腐蝕電位下降(由-0.276 V (Ag/AgCl)下降到-
0.305 V (Ag/AgCl))。由圖 4 得知，添加硼元素也會

使鈍態區的電流增大，不過鈍態區的範圍可說是沒

有改變。這點可能是因為硼元素的添加會影響鈍態

膜之緻密性，使添加之硼元素越多時，鈍態膜的保

護效果就越差，並且添加的硼元素增多時，其鼻尖

電流密度亦會跟著增加(由 4.38×10-3 A/cm2 上升到

2.89×10-2 A/cm2)，而鼻尖電位也是跟著增加(由-0.19
V (Ag/AgCl)上升到-0.18 V (Ag/AgCl))，代表添加了

硼元素的時候，其鈍態膜形成亦會受到影響。不過

就算添加硼元素達到一個莫耳，其腐蝕電位依然比

316 不銹鋼在除氣硫酸中之性質為佳。

表 2. AlCoCrFe2NiMo0.5Bx 高熵合金於室溫下除

氧 0.5 M 硫酸溶液中之阻抗頻譜參數。

Table 2 EIS results of the AlCoCrFe2NiMo0.5Bx alloys
in deaerated 0.5M H2SO4 solutions at room
temperature.

Boron(莫耳) Rs
(ohm cm2)

Rct
(ohm cm2)

Cdl
(µF)

B0 1.05 194.82 39.3
B0.1 0.75 161.4 124.2
B0.5 1.00 95.05 125.0
B1 1.84 64.71 120.7

圖 1 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx在除氧 0.5 M H2SO4溶

液中的極化曲線。

Figure 1 The effect of boron content on the
polarization curves of the
AlCoCrFe2NiMo0.5Bx alloys in deaerated 0.5
M H2SO4 solutions.
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3.2 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx 1 M

圖 5 為 Bx 高熵合金在 1 M 氯化鈉溶液中之極

化曲線圖，阻抗頻譜測試結果如表 3 所示。Bx 高熵

合金在氯化鈉中之腐蝕性質與在硫酸中有明顯之不

同，首先就是 Bx 高熵合金在氯化鈉中之腐蝕電位明

顯的比起在硫酸中降低了許多，但是腐蝕電流差異

則將近一個量級。

我們由圖 5 中陰極極化曲線可以發現，有極限

電流的存在, 也就是 Bx 高熵合金在 1 M 氯化鈉溶液

中的腐蝕行為是受到擴散控制的，其原因可能是因

為在氯化鈉溶液中氫離子濃度並未如在硫酸溶液中

的高，陰極反應速率受到限制，並且電荷大部分由

圖 4 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx在除氧 0.5 M H2SO4以

及除氧 1 M NaCl 中鈍態電流的變化。

Figure 4 Variations in ipass of the AlCoCrFe2NiMo0.5Bx

alloys as a function of boron content in
deaerated 0.5 M H2SO4 solutions.

圖 5 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx在除氧 1 M NaCl 溶液

中的極化曲線。

Figure 5 The effect of boron content on the
polarization curves of the
AlCoCrFe2NiMo0.5Bx alloys in deaerated 1 M
NaCl solutions.
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圖 2 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx在除氧 0.5 M H2SO4以

及除氧 1 M NaCl 中腐蝕電位的變化。

Figure 2 Variations in Ecorr of the AlCoCrFe2NiMo0.5Bx

alloy as a function of boron content in
deaerated 0.5 M H2SO4 solutions and in
deaerated 1 M NaCl solutions.

圖 3 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx在除氧 0.5 M H2SO4以

及除氧 1 M NaCl 中腐蝕電流密度的變化。

Figure 3 Variations in icorr of the AlCoCrFe2NiMo0.5Bx

alloys as a function of boron content in
deaerated 0.5 M H2SO4 solutions and in
deaerated 1 M NaCl solutions.
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鈉離子傳遞，而鈉離子在擴散速率上自然不及氫離

子，因此出現了極限電流密度[15]。

在含有氯離子的環境之中，一開始在表面凹處

形成腐蝕起始點，凹處成為陽極，四周則為陰極，

凹處聚集帶正電之金屬離子，吸引帶負電的氯離子，

金屬離子的水解作用產生氫離子，氫離子和氯離子

都會加速腐蝕速率。凹處漸漸被腐蝕成為深孔，腐

蝕於是愈嚴重，形成孔蝕，孔蝕電位(Epit)則是判斷

孔蝕發生的時機.
我們可以由圖 6 發現到其孔蝕電位(Epit)的趨勢

則是隨著添加硼元素的莫耳比先增加而後再減少(先
由-0.07 V(Ag/AgCl)上升到 0.11 V (Ag/AgCl)，再減

少至-0.12 V (Ag/AgCl))，可能的原因是，在添加微

量的硼元素時，其腐蝕產物會阻礙擴散進行，但添

加硼元素增多時，腐蝕產物反而無法有效阻擋擴散

進行，以致於添加硼元素含量增高時，其孔蝕電位

反而降低了。

3.3 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx

圖 7 是添加硼元素之高熵合金在除氧 0.5 M 硫

酸下進行極化測試後的 SEM 圖的結果，由圖 7(a)可
以發現到，當鈍態膜生成時在這些網狀脈絡生成物[16]

的地方反而容易先腐蝕掉，變成鈍態膜之缺陷處由

表 3. AlCoCrFe2NiMo0.5Bx高熵合金於室溫下除氧 1 M 氯化鈉溶液中之阻抗頻譜參數。

Table 3 EIS results of the AlCoCrFe2NiMo0.5Bx alloys in deaerated 1 M NaCl solutions at room temperature.
Boron(莫耳) Rs(ohm‧cm2) Rct(ohm‧cm2) Cdl(µF) ZW(ohm‧cm2)

B0 4.00 81.5k 770 551.9
B0.1 3.90 232.5k 704 684.6
B0.5 3.86 80.0k 898 641
B1 3.76 21.5k 774 416.7

(a) (b) (c)
圖 7 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx高熵合金在除氧 0.5 M H2SO4溶液中極化測試後之 SEM (a) B0.1，(b) B0.5，(c) B1。
Figure 7 SEM micrographs of the AlCoCrFe2NiMo0.5Bx alloys showing surface morphologies after anodic polarization

in deaerated 0.5 M H2SO4 solutions for variation boron contents of (a) B0.1, (b) B0.5 and (c) B1.
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圖 6 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx在除氧 1 M NaCl 中孔

蝕電位的變化。

Figure 6 Variation in Epit of the AlCoCrFe2NiMo0.5Bx

alloys as a function of boron content in
deaerated 1 M NaCl solutions.
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圖 7(b)以及(c)可以發現，雖然鈍態膜上有龜裂之缺

陷，但其依舊表現出只有一個時間常數的行為，也

就是其鈍態膜效應仍舊表現的與未添加硼元素之高

熵合金相似[17]。

圖 8 則是添加不同莫耳比硼元素的高熵合金在

1 M 氯化鈉溶液中做極化測試後再以掃描式電子顯

微鏡觀察其表面形態，以及圖 9 用阻抗頻譜法在開

路電位下所得的測試結果，我們可以發現，當添加

硼元素在 0.1 莫耳時，其表面形態會出現網路狀條

紋[18]，這與先前的金相圖形十分類似，只是在硫酸

溶液中這些網狀結構反而是鈍態膜的缺陷處。在此

腐蝕產物大多是由樹枝狀結構腐蝕而生成，表面上

的黑色孔洞則是高熵合金在鑄造時的天然缺陷。而

當硼元素添加莫耳比達到 0.5 莫耳時，其表面開始

出現大量大小不一的的孔洞。而當硼元素添加莫耳

比達到 1 莫耳時，可發現不只是有孔洞，另外尚有

大規模的龜裂發生。對比表 3 可發現，當我們硼元

素添加量為在 0.5 莫耳以下時，電荷轉移阻抗以及

Warburg 阻抗會較未添加硼元素的高熵合金來的

高，也就是添加量低於 0.5 莫耳時，其腐蝕產物可

以有效的阻擋擴散的進行，而添加量到了一個莫耳

的時候，其電荷轉移阻抗以及其 Warburg 阻抗都有

非常明顯的下降，代表到了這個時候，表面的腐蝕

產物反而無法阻擋擴散進行，只至於表面的孔洞可

能使底材直接承受腐蝕，如圖 8(b)所示，在此時即

有可能發生局部腐蝕現象。

4. 
1. 在 1 M 氯化鈉溶液中，高熵合金在陰極極化曲線

上皆有極限電流密度的存在，原因可能是因為在

氯化鈉溶液中，氫離子含量不若硫酸一般的高，

因此陰極反應受到限制，又電荷傳遞由鈉離子來

完成，而鈉離子之移動速度不若氫離子一般的

高，以致於會有極限電流密度的存在，因此高熵

(a) (b) (c)
圖 8 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx高熵合金在除氧 1 M NaCl 溶液中極化測試後之 SEM (a) B0.1，(b) B0.5，(c) B1。
Figure 8 SEM micrographs of the AlCoCrFe2NiMo0.5Bx alloys showing surface morphologies after anodic polarization

in deaerated 1 M NaCl solutions for variation boron contents of (a) B0.1, (b) B0.5, and (c) B1.

圖 9 AlCoCrFe2NiMo0.5Bx 高熵合金在除氧 1 M
NaCl 溶液中之 Nyquist 圖。

Figure 9 Nyquist plots of the AlCoCrFe2NiMo0.5Bxx
alloys in deaerated 1 M NaCl solutions for
various boron contents of B0.1, B0.5, and
B1.
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合金在 1 M 氯化鈉溶液中其腐蝕行為是受到擴散

控制的。

2. 在高熵合金添加 B 元素，會使其在硫酸中的腐蝕

速率加快，並且腐蝕電位也是下降，造成腐蝕性

質全面降低，原因是隨著 B 元素的增加會使高熵

合金表面的鈍態膜緻密度下降，以致於保護效果

降低，不過即使 B 元素增加到 1 M，其腐蝕電位

依然比 316 不銹鋼在除氧硫酸中高。

3. 在高熵合金添加微量 B 元素(約 0.1 莫耳比)，則

可以提升其在 1 M 氯化鈉溶液中的耐腐蝕性，原

因是添加微量的 B 元素其腐蝕產物的堆疊可以阻

止擴散進行，但是當添加 B 元素比達到一個莫耳

時，其表面腐蝕產物的堆疊將無法阻止擴散發

生，以致於腐蝕速率將會增加。

4. AlCoCrFe2NiMo0.5Bx高熵合金在 0.5 M硫酸或 1 M
氯化鈉溶液，隨著硼元素的增加，表面均勻腐蝕

或孔蝕的情形也隨之嚴重。

本研究承蒙國科會計劃編號 NSC 96-2221-E-
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