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铝合金表面激光沉积 ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ
涂层的组织及耐蚀性能

李彦洲１，３，石　岩１，２

（１．长春理工大学 机电工程学院，吉林 长春１３００２２；
２．长春理工大学 国家国际科技合作基地（光学），吉林 长春１３００２２；
３．吉林工业职业技术学院 机电与智能技术学院 吉林 吉林 １３２０００）

摘要：为了提高铝合金表面的力学和耐腐蚀性能，利用激光沉积技术在铝合金表面制备了ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ高熵合金涂层。
使用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱分析仪（ＥＤＳ）、显微硬度计和电化学工作站，研究了涂层的相
结构、微观组织、元素分布、硬度及耐腐蚀性能。结果表明，涂层与基材结合良好，基材中 Ａｌ元素在熔池搅拌作用下上
浮，使沉积层呈ＦＣＣ相和ＢＣＣ相；显微组织为典型的枝晶结构，Ｃｕ元素在枝晶间富集；涂层平均显微硬度为５２８ＨＶ０．２，
约是基材的５倍；ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ涂层在３５％ＮａＣｌ溶液中的腐蚀特征为点蚀和晶间腐蚀，耐腐蚀性优于基材。激光沉积
制备的ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ高熵合金可以改善铝合金表面性能。
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１　引　言

　　铝合金具有比强度高、比重量小、延展性好、
成型质量高等优点，在制造、运输、航天等领域得

到了广泛的应用［１２］。然而铝合金表面硬度较低、

易被氧化、耐腐蚀性较差，在某些特定条件下使用

受限制。近年来，表面技术逐渐应用于铝合金表

面改性，通常采用的方法有电镀法、物理蒸汽沉积

法，激光沉积法（ＬＤＰ）等［３４］。由于 ＬＤＰ具有污

染小、工作效率高等特点［５８］，越来越多地应用于

表面改性领域。但由于铝的熔点低、化学电负性

较强，所以在铝合金表面激光沉积的涂层材料选

择上易受限制，仅有少量自溶性粉末和陶瓷材料

得以应用，且沉积层中易出现气孔、裂纹［９１０］。因

此，开发新沉积材料以提高涂层综合性能是铝合

金应用发展的关键问题。

近年来，高熵合金（ＨｉｇｈＥｎｔｒｏｐｙＡｌｌｏｙ，ＨＥＡ）
作为新兴材料备受学者关注。ＨＥＡ是指主元数
大于或等于５，且每种元素摩尔质量在５％～３５％
之间的合金体系，其易形成简单固溶体［１１］。由于

高熵合金多主元的高熵效应，可抑制具有复杂晶

体结构的脆性金属间化合物的产生，且具有高强

度、高硬度、良好的耐腐蚀性、优异的高温热稳定

性等特点。已有学者研究将高熵合金作为涂层材

料采用激光沉积技术沉积在基材表面。Ｓｈｕ等
人［１２］采用低碳钢为基材，利用 ＬＤＰ制备了 Ｆｅ

ＣｏＣｒＢＮｉＳｉ涂层，其硬度达到了７００ＨＶ０．２，且具有

良好的高温耐摩擦性能。Ｇｕｏ等人［１３］采用 ＬＤＰ

在Ｑ２３５钢表面上制备了 Ｆｅ５ＣｒＳｉＴｉＣｏＮｂＭｏＷ高
熵合金，结果表明ＨＥＡ涂层的耐蚀性高于３０４不
锈钢。Ｍｅｎｇ等人［１４］研究了 ＡＺ９１Ｄ镁合金表面
激光沉积 ＡｌｘＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ高熵合金，制备的 ＨＥＡ
涂层仅有体心立方结构（ＢＣＣ）和面心立方结构
（ＦＣＣ）固溶体，涂层的耐磨性是基材的 ７倍，当
Ａｌ摩尔比例在１５～１８之间时，涂层缺陷最少。
Ｓｈｏｎ等人［１５］在纯铝表面激光沉积了 ＡｌＦｅＣｒＣｏＮｉ
涂层，涂层具有 ＢＣＣ固溶体相结构，但一次激光
沉积工艺制备的涂层会产生气孔和裂纹，需采用

二次沉积工艺提高涂层成型质量。本课题组［１６］

采取预置法在铝合金表面激光沉积了 Ａｌ０．５
ＣｏＣｒＦｅＮｉＣｕ０．７高熵合金，使涂层硬度达到 ７５０
ＨＶ０．２。可见，高熵合金因其良好的力学性能和耐
腐蚀性能已成为激光沉积涂层材料研究的热点方

向。但在铝合金表面激光沉积 ＨＥＡ涂层研究方
面，成型质量高的涂层工艺目前局限于二次激光

沉积和预置法，而这些工艺操作复杂，制备涂层效

率低，仅限于实验室应用。Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｒ在元素
周期表中处于同一周期相邻位置，原子半径接近，

互溶性好，易形成固溶体，Ｃｕ元素与Ａｌ具有良好
的润湿性，有利于改善涂层与铝合金基材的结合

强度。本研究使用同轴送粉器将高纯度 Ｃｒ、Ｆｅ、
Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ粉末直接激光沉积在铝合金表面，以减
少工艺流程，提高涂层制备效率。利用基材稀释

作用合成ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ高熵合金，研究了涂层组
织、硬度和耐腐蚀性，为铝合金表面制备高熵合金
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涂层的后续工业应用提供理论依据和实验范例。

２　材料与方法

　　图１为激光沉积原理示意图。激光器采用
Ｒｏｆｉｎ公司生产的ＤＣ０５０型板条式ＣＯ２激光器，最
大输出功率 Ｐ＝５０００Ｗ。送粉装置采用 ＲＣ
ＰＧＦＤ２型同轴送粉器，载气为氩气。基材为
５０８３铝合金，主要化学成分（质量分数）：４０％≤
Ｍｇ≤４９％，００５％≤Ｃｒ≤０２５％，Ｓｉ≤０４％，Ｃｕ
≤０１％，Ｚｎ≤０２５％，Ｔｉ≤０１５％，Ｆｅ≤０４％，其
余为Ａｌ，尺寸为５０ｍｍ×３０ｍｍ×１０ｍｍ。激光沉
积前使用６００＃，８００＃砂纸将表面逐级打磨，再经
饱和氢氧化钠溶液与稀盐酸溶液依次碱洗和酸

洗，彻底去除氧化膜后放入丙酮溶液中超声清洗，

最后密封保存备用。合金粉末选用长沙天久金属

材料公司生产的球形 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｃｕ金属粉
末，纯度大于９９５％，筛取粒度为 ２００～３２５目，
按等摩尔配比，在氩气氛围内球磨１ｈ，然后封装
备用。区别于前期实验［１７］，在本次激光沉积实验

中添加惰性气体保护，并未在沉积粉末中添加 Ａｌ
元素，因其熔点低，在球磨时易被合金化，故需降

低研磨速率，然而，这将导致工艺时间过长，不利

于实际生产应用。采用单道激光沉积实验，基材

预热温度为２００℃，氩气氛围，保护气体流量为５
Ｌ／ｍｉｎ。经多次实验，确定加工参数如下：激光功
率Ｐ＝１５００Ｗ，扫描速度ｖ＝２００ｍｍ／ｍｉｎ，送粉率
Ｓ＝６ｇ／ｍｉｎ，光斑直径Ｄ＝１２ｍｍ。

图１　激光沉积原理示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

激光沉积后的试样沿垂直于扫描速度方向切

取涂层横截面，制成金相试样，用王水腐蚀。采用

ＪＳＭ６５１０Ｆ型扫描电镜（ＳＥＭ）观察组织，采用能
谱仪（ＥＤＳ）分析成分。采用荷兰帕纳科公司Ｅｍ
ｐｙｒｅａｎ锐影Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对球磨后的 Ｆｅ
ＣｏＮｉＣｒＣｕ粉末及涂层样品进行相结构分析，选用
Ｃｕ靶，管电压为４０ｋＶ，管电流为３００ｍＡ，采用石
墨滤波片，扫描速度为４（°）／ｍｉｎ，扫描角步长为
００５°，衍射角扫描范围为２０°～９０°。采用ＭＨ６０
型显微硬度测量仪测试涂层硬度，选用２００ｇ载
荷，加载时间为１０ｓ。采用德国扎纳电化学工作
站（Ｚｅｎｎｕｉｍｐｒｏ）进行测试，电解液为３５％ＮａＣｌ
溶液。选用三电极工作体系，其中工作电极

（ＷＥ）为涂层或基材，参比电极（ＳＣＥ）为饱和甘
汞电极，对电极（ＣＥ）为铂电极。测试前将工作电
极在腐蚀液中浸入２ｈ，待开路电位稳定后，在室
温下进行动电位极化曲线和电化学阻抗谱测试

（ＥＩＳ）。极化曲线测试扫描区间为 －２～１Ｖ，扫
描速率为５ｍＶ／ｓ，ＥＩＳ测试频率范围为１００ｍＨｚ
～１０ｋＨｚ，开路电位为１０ｍＶ，采用 Ｚｖｉｅｗ软件对
阻抗谱数据进行拟合计算。

３　结果及讨论

３．１　组织结构分析
图２（ａ）、２（ｂ）分别为球磨机研磨１ｈ的 Ｃｒ、

Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ混合粉末与激光沉积涂层的 ＸＲＤ
图谱。

由ＰＤＦ卡片标定可知，球磨后的混合粉末仍
然具有各个单质粉末性质，并未被氧化或合金化。

涂层相包括 ＢＣＣ和 ＦＣＣ，并未形复杂晶体结构
相。ＢＣＣ和ＦＣＣ相混合的衍射峰证实了 Ａｌ元素
在熔池搅拌作用下上浮至涂层［１８］。Ｇｉｂｂｓ自由能
式为：

Ｇｍｉｘ＝Ｈｍｉｘ－ＴＳｍｉｘ， （１）
Ｇｍｉｘ为系统自由能，Ｓｍｉｘ为混合熵，Ｈｍｉｘ为混合焓，Ｔ
为热力学温度。根据式（１）可知，较大的混合熵
可以降低合金系统自由能，抵消混合焓作用，形成

自由能更低的固溶体相结构，而不易形成金属间

化合物，尤其在高温条件下。因此研究中５种元
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图２　ＦｅＣｒＣｏＮｉＣｕ粉末与涂层ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＦｅＣｒＣｏＮｉＣｕｐｏｗｄｅｒａｎｄｔｈｅ

ｃｏａｔｉｎｇ

素按等摩尔比混合满足此固溶体相形成条件［１９］。

此外，高熵合金相结构也与合金体系的原子半径

比（δ）、电负性差异（χ）、价电子浓度比（ＶＥＣ）密
切相关［２０］，可用如下公式表示：

ΔＳｍｉｘ＝－Ｒ
ｎ

ｉ＝１
ｃｉｌｎ（ｃｉ）， （２）

ΔＨｍｉｘ＝
ｎ

ｉ＝１，ｉ≠ｊ
ΩｉｊＣｉＣｊ，Ωｉｊ＝４ΔＨｍｉｘｉｊ， （３）

δ＝１００
ｎ

ｉ＝１
ｃｉ（１－

ｒｉ
ｒａ
）

槡
２，ｒａ＝

ｎ

ｉ＝１
ｃｉｒｉ，（４）

χ＝
ｎ

ｉ＝１
ｃｉ（χｉ－χ）槡

２， （５）

ＶＥＣ＝
ｎ

ｉ
ｃｉ（ＶＥＣ）ｉ， （６）

其中，Ｒ为气体常数，ｃｉ为 ｉ元素的摩尔百分比，ｒｉ
为ｉ元素的原子半径，ｒａ为各元素平均原子半径之

和，ΔＨｍｉｘｉｊ是ｉ、ｊ元素的二元混合焓，Ωｉｊ是 ｉ、ｊ元素
的相互作用参数。

Ｚｈａｎｇ等人［２１］在多主元合金研究中总结了当

－１５ｋＪ／ｍｏｌ≤ΔＨｍｉｘ≤５ｋＪ／ｍｏｌ，１≤δ≤６时，可获

得固溶体高熵合金；Ｇｕｏ等人［２２］认为当 －２２ｋＪ／
ｍｏｌ≤Ｈｍｉｘ≤７ｋＪ／ｍｏｌ，０≤δ≤８５，１１Ｊ／Ｋ·ｍｏｌ≤
ΔＳｍｉｘ≤１９５Ｊ／Ｋ·ｍｏｌ时，易获得固溶体结构。他
们都强调了原子半径比是形成固溶体相的重要参

数。Ｆａｎｇ等人［２３］指出，当 χ较大时，有利于形成
固体结构。Ｇｕｏ等人［２４］进一步利用合金体系的

ＶＥＣ判定形成固溶体高熵合金类型。结果显示：
当ＶＥＣ≥８或ＶＥＣ≤６８７时会形成单一 ＦＣＣ固
溶体或ＢＣＣ固溶体，当６８７≤ＶＥＣ≤８时会形成
ＦＣＣ＋ＢＣＣ双相固溶体。结合前期实验结果［１６］，

考虑到激光沉积时基材中Ａｌ元素上浮因素，选取
Ａｌ摩尔比 ｘ分别为 ０、０５、１、１５、２，计算
ＡｌｘＦｅＣｒＣｏＮｉＣｕ合金体系的 δ、Ｈｍｉｘ、ΔＳｍｉｘ、ＶＥＣ、χ
值，结果如表１所示。

表１　ＡｌｘＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ（ｘ＝０，０．５，１，１．５，２）的混合熵、混合焓、原子半径比、价电子浓度比、电负性差

Ｔａｂ．１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆδ，Ｈｍｉｘ，ΔＳｍｉｘ，ＶＥＣａｎｄχｆｏｒＡｌｘＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ（ｘ＝０，０５，１，１．５，２）

Ａｌｌｏｙｓ δ／％ ΔＨｍｉｘ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） ΔＳｍｉｘ／（Ｊ·Ｋ

－１·ｍｏｌ－１） ＶＢＣ χ

ＦｅＣｏＮｉＣｒＣｕ １．０７ ３．２ １３．３ ８．８０ ０．１２
Ａｌ０．５ＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ ３．９０ －１．５２ １４．７ ８．２７ ０．１３
ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ ４．８２ －４．８７ １４．９ ７．８３ ０．１４
Ａｌ１．５ＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ ５．４８ －７．０５ １４．８ ７．４６ ０．１４
Ａｌ２ＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ ５．９８ －８．６５ １４．５ ７．１４ ０．１５

　　由计算结果知，Ａｌ与其他５种元素原子半
径、化学电负性差异较大［２５］，当 ｘ＝０和 ｘ＝０５

时，涂层满足形成单一 ＦＣＣ固溶体高熵合金条
件，当 ｘ＝１，ｘ＝１５，ｘ＝２时，涂层满足 ＦＣＣ＋
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ＢＣＣ双相固溶体高熵合金条件，即 Ａｌ为 ＢＣＣ增
强相。本文研究的金属粉末中未添加 Ａｌ，但由于
Ａｌ的熔点较低、密度较小，在本文工艺参数下，基
材中部分Ａｌ会上浮到涂层，且含量高于单一固溶
体转变成双相固溶体结构的临界值；另外，激光加

工具有能量密度高和冷却速度快的特性，能使高

温生成的亚稳态相保存下来，最终涂层形成 ＢＣＣ
相与ＦＣＣ相结构。
３．２　微观组织分析

图３为激光沉积层的 ＳＥＭ图。图３（ａ）为垂
直于扫描速度方向的涂层横截面形貌，自下而上

可分为基材、热影响区、沉积层３个区域，由图可
知，各区域之间界面结合良好。图３（ｂ）为沉积层
顶部形貌，可见存在细小致密的等轴晶和柱状晶，

图３（ｃ）为沉积层中部形貌，与顶部相比其柱状晶
较为粗大；图３（ｄ）为沉积层底部形貌，主要表现
为垂直于扫描速度方向生长的粗大柱状晶。在送

粉激光沉积过程中，粉末与基材吸收高能激光束

热量，在激光束焦点附近形成瞬间高温熔池，熔池

底部和顶部分别接触基材和保护气体，导致不同

区域晶粒具备不同温度梯度和冷却速率的生长条

件，使沉积层各区域呈现不同组织形貌。熔池底

部主要通过基材进行散热，靠近基材方向热流分

量大，从而导致枝晶沿融合线自下而上生长，形成

粗大柱状晶。在熔池顶部，因对流散热和辐射散

热的耦合作用，而使该区具有高的冷却速度和低

的温度梯度，受此结晶参数影响，快速凝固后形成

了细小的等轴晶。在熔池中部，主要依靠对流强

图３　ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ涂层横截面ＳＥＭ图．（ａ）涂层宏观形貌；（ｂ）沉积层顶部；（ｃ）沉积层中部；（ｄ）沉积层底部

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）Ｏｖｅｒａｌｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ，（ｂ）ｔｏｐｚｏｎｅｏｆｔｈｅ

ｃｌａｄｄｉｎｇ，（ｃ）ｍｉｄｄｌｅｚｏｎｅｏｆｔｈｅｃｌａｄｄｉｎｇ，（ｄ）ｂｏｔｔｏｍｚｏｎｅｏｆｔｈｅｃｌａｄｄｉｎｇ

表２　图３中各区域的ＥＤＳ结果（原子分数）

Ｔａｂ２　ＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅａｃｈａｒｅａｉｎＦｉｇ．３（ａｔ／％）

Ａｒｅａｓ Ａｌ Ｃｒ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ

Ｎｏｍｉｎａｌ ０ ２０ ２０ ２０ ２０ ２０
１（Ｄｅｎｄｒｉｔｅ） １０．９４ １７．３７ １７．３７ １９．４１ １９．２１ １５．７
１（Ｉｎｔｅｒｄｅｎｔｉｃ） ８．７８ １６．３０ １７．７３ １９．７３ １６．２１ ２１．２５
２（Ｄｅｎｄｒｉｔｅ） １０．３６ １７．８１ １７．８５ １７．５４ １７．７５ １８．６９
２（Ｉｎｔｅｒｄｅｎｄｒｉｔｉｃ） ９．６８ １７．２ １７．２７ １６．５３ １７．３１ ２２．０１
３（Ｄｅｎｄｒｉｔｅ） １３．２６ １９．２５ １７．５８ １９．１５ １５．２３ １５．５３
３（Ｉｎｔｅｒｄｅｎｄｒｉｔｉｃ） １１．２１ １７．２３ １５．２１ １７．２１ １６．２６ ２０．８８
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制散热，在三维方向上散热均匀，但冷却速度小于

顶部，所以形成柱状晶和等轴晶混合的组织形貌。

表２为沉积层各区域的 ＥＤＳ结果。由表 ２
可知，由于熔池搅拌作用，Ａｌ上浮至沉积层，使各
区域元素含量偏离了原始粉末的等摩尔比，结合

ＸＲＤ结果进一步分析可知，枝晶区为 ＢＣＣ相结
构，枝晶间为 ＦＣＣ相结构。Ｃｕ元素在枝晶间区
域大量富集，主要是因为：（１）铜与其他５种元素
具有较大的正混合焓［２６］，致使其与各元素间结合

力较弱，在凝固时易被排斥，在枝晶间富集。（２）
Ｃｕ的熔点低于 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｒ元素，凝固结晶较
晚，且其分配系数大于 １，易于产生晶间偏析。
（３）Ｃｕ的晶格结构和晶体常数与其他元素有很
大差异，使Ｃｕ与各元素间具有较低的互溶度，易
引起Ｃｕ在枝晶间富集。
３．３　显微硬度

图 ４为 ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ涂层的显微硬度值。
由图４可见，涂层的平均硬度为５２８ＨＶ０．２，是基
材的５倍。ＨＥＡ涂层硬度远高于基材，有如下原
因：（１）组成 ＨＥＡ涂层中的各元素原子尺寸不
同，导致晶格畸变较大，位错密度较高，且基材中

Ａｌ元素原子半径远大于涂层中其他５种元素，进
一步增加晶格畸变，使涂层硬度增高。（２）基材
中Ａｌ上浮使涂层中 ＢＣＣ相结构增多，ＢＣＣ晶体
结构内部滑移带少，使涂层具有高硬度的特点。

（３）Ａｌ与其他元素混合焓最负［２７］，增强了元素间

的原子结合力，提高了涂层的硬度。（４）激光加
工具有快速加热、快速冷却的特点，使涂层中晶粒

图４　涂层的显微硬度分布

Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

细化，可以增加固溶体的溶解度，提高固溶极限，

进一步提高合金硬度。显然，高熵合金涂层可以

改善铝合金表面的力学性能。

３．４　耐腐蚀性分析
图 ５为室温下 ＨＥＡ涂层和基材在 ３５％

ＮａＣｌ溶液中的极化曲线。如图５所示，ＨＥＡ涂层
和基材均出现了较宽的钝化区间，说明随着电化

学腐蚀进行，电极表面会出现一层稳定的钝化膜，

减轻Ｃｌ离子对工作电极表面的侵蚀［２８］。表３为
涂层和基材极化曲线的腐蚀电流密度（Ｉｃｏｒｒ）和自
腐蚀电位（Ｅｃｏｒｒ）。根据电化学理论，自腐蚀电位
只能体现材料腐蚀的热力学趋势，而腐蚀电流密

度是由材料溶解造成的，在评价材料的耐蚀能力

时，腐蚀电流密度是重要的参数，腐蚀电流密度越

小，材料的耐蚀性能越好［２９］。由表可知，ＨＥＡ涂
层的腐蚀电流密度值远小于基材，证明室温下

ＨＥＡ涂层在３５％ＮａＣｌ溶液中耐腐蚀性优于基
材。

图５　ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ涂层和基材在３．５％ＮａＣｌ溶液

中的动电位极化曲线

Ｆｉｇ．５　ＰｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌＣｒＦｅ

ＣｏＮｉＣｕｃｏａｔｉｎｇａｎｄｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｉｎ３．５％ＮａＣｌ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ

表３　ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ涂层和基材在３．５％ＮａＣｌ

溶液中的电化学参数

Ｔａｂ．３　ＥｌｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ
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　　图６（ａ）、６（ｂ）分别为３５％ＮａＣｌ溶液中经动
电位极化测试后的基材和涂层表面的腐蚀形貌。

由图６（ａ）可知，动电位极化后的铝合金表面已经
被全面腐蚀。图６（ｂ）可看出涂层表面较基材完
整，但有明显的腐蚀斑点。图６（ｃ）、６（ｄ）为涂层
腐蚀形貌的局部放大图，可见，沉积层中分布着不

均匀的腐蚀坑和腐蚀晶界。腐蚀坑是因为溶液中

Ｃｌ离子具有极强的穿透性，它吸附在钝化膜上形
成最薄弱的区域，使腐蚀过程中发生闭塞电池效

应，造成涂层集中腐蚀［３０］。表４为动电位极化后
的涂层ＥＤＳ分析结果，由表可知，晶间区域Ｃｕ含
量远高于晶内区域，导致极化过程中晶内和晶间

区域具有不同的腐蚀电位，且晶间腐蚀电流高于

晶内腐蚀电流，从而形成电势差明显的原电池，使

富Ｃｕ区被选择性腐蚀；另外，晶内Ｃｒ元素含量较
高，而Ｃｒ具有良好的耐腐蚀性能，二者共同作用，
最终使涂层中出现明显的腐蚀晶界。

图６　ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ涂层和基材在３．５％ＮａＣｌ溶液中动电位极化后的ＳＥＭ图．（ａ）基材形貌，（ｂ）ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ涂

层形貌，（ｃ）图（ｂ）中Ａ区域的局部放大图，（ｄ）图（ｂ）中Ｂ区域的局部放大图

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕｃｏａｔｉｎｇａｎｄｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｆｔｅｒｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｓｔｓｉｎ３．５％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ．（ａ）Ｍｏｒｐｈｏｌ

ｏｇｙｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ，（ｂ）ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕｃｏａｔｉｎｇ，（ｃ）ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｒｅｇｉｏｎＡｉｎＦｉｇ．６（ｂ），（ｄ）

ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｒｅｇｉｏｎＢｉｎＦｉｇ．６（ｂ）

表４　图６中各点的ＥＤＳ结果（原子分数）

Ｔａｂ．４　ＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅａｃｈｐｏｉｎｔｉｎＦｉｇ．６（ａｔ％）

Ａｒｅａｓ Ａｌ Ｃｒ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ

１（Ｄｅｎｄｒｉｔｅ） ８．７ ２０．６３ １９．２７ １９．４２ １９．５９ １２．３９
１（Ｉｎｔｅｒｄｅｎｔｉｃ） １０．９６ １５．３１ １８．７５ １９．７６ １８．０１ １７．２１

　　为进一步研究 ＨＥＡ涂层和基材电极的表面
腐蚀机理，获得电化学反应过程中的动力学及电

极界面结构信息，在开路电位下进行电化学阻抗

谱测试。图 ７、图 ８分别为 ＨＥＡ涂层和基材在
３５％ＮａＣｌ溶液中开路电位下的 Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线和
波特图。由图７可知，ＨＥＡ涂层 Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线由
高频段单容抗半圆弧组成，表明电荷在工作电极

表面和溶液间发生转移，形成双电层电容，而容抗

弧圆心偏离实轴，说明电极表面不光滑，存在弥散

效应［３１］。由图８可知，ＨＥＡ涂层波特图没有特
征峰，表明电极反应过程仅受电极电位影响，即电

极反应仅一个时间常数，与Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线单容抗弧
相对应。基材的 Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线由高频段和低频段
双容抗弧组成，表示在电极表面同时存在活化溶
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图７　ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ涂层和基材在３．５％ＮａＣｌ溶液

中Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线

Ｆｉｇ．７　ＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕｃｏａｔｉｎｇａｎｄｔｈｅ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｉｎ３．５％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

图８　ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ涂层和基材在３．５％ＮａＣｌ溶液
中的波特图

Ｆｉｇ．８　ＢｏｌｔｐｌｏｔｓｏｆＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕｃｏａｔｉｎｇａｎｄｔｈｅｓｕｂ
ｓｔｒａｔｅｉｎ３．５％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

解和腐蚀产物膜存在和溶解过程，表明基材在

ＮａＣｌ溶液中形成的产物膜不够完整、致密。结合
图８可知，电极反应有两个时间常数，与 Ｎｙｑｕｉｓｔ
曲线双容抗弧相对应。容抗弧半径与腐蚀速率密

切相关，半径越大代表抗腐蚀能力越强［２８］，由

图７可知，高熵合金涂层容抗弧半径远大于５０８３
铝合金容抗弧半径，说明涂层抗腐蚀性优于基材，

这与极化曲线分析结果相吻合。

图９为ＨＥＡ涂层在３５％ＮａＣｌ溶液中交流
阻抗谱的等效电路图。一般情况下，等效电路包

含溶液电阻Ｒｓ，电荷传递电阻 Ｒｃ，电极和溶液之
间界面的双电层电容 Ｃｄｌ。考虑到电极表面为非
均匀光滑状态，ＥＩＳ测试时电极的双电层电容与
固体电容对时间响应频率不一样［３２］，采用纯电容

代替双电层电容会产生弥散效应，导致阻抗谱测

试结果偏离实际结果，所以用常相位角元件ＣＰＥ１
代替等效电路参数元件，其阻抗 ＺＣＰＥ计算表达式
为：

ＺＣＰＥ ＝Ｙ
－１
０（ｊω）

－ｎ， （７）
其中，Ｙ０是常相系数，ｊ是虚数，ω是测试电流角频
率，ｎ是弥散系数。ｎ代表了等效电路电容的弥
散程度，即电流分布不均匀程度，计算结果为 －１
到１之间。当 ｎ＝１时，Ｃ＝Ｙ０，代表理想电容电
路；当ｎ＝０７代表多孔电极电路；当 ｎ＝０５时，
代表Ｗａｒｂｕｒｇ扩散阻抗；当ｎ＝０时，Ｒ＝Ｙ－１０ 代表

纯电阻电路；当ｎ＝－１时，Ｌ＝Ｙ－１０ ，代表纯电感电

路［３１］。ｎ值越接近１，电极表面越均匀致密，偏离
１越远，意味着电极表面受多孔结构影响越大。

图９　电化学阻抗谱的等效电路图

Ｆｉｇ．９　ＥｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆＥＩＳ

对上述等效电路，利用 Ｚｖｉｅｗ软件对阻抗谱
数据进行拟合，得到各参数如表５所示。分析表
中数据，ｎ＝０８９２，介于１和０．７之间，证明涂层
表面较均匀致密，在３５％ＮａＣｌ溶液中不易发生
全面腐蚀，这与 ＳＥＭ结果相一致。综上可知，在
５０８３铝合金表面制备的 ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ高熵合金
涂层起到了良好的耐腐蚀作用。

表５　ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ涂层在３．５％ＮａＣｌ溶液中的等效电路参数
Ｔａｂ．５　ＥｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕｃｏａｔｉｎｇｉｎ３．５％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｒｓ／（ｋΩ·ｃｍ
２） ＣＰＥ１／（μＦ·ｃｍ－２） ｎ Ｒｃ／（ｋΩ·ｃｍ

２）

ＨＥＡｃｏａｔｉｎｇ ３．１２ １７．２ ０．８９２ ２９８２
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４　结　论

　　为提高铝合金表面的力学和耐腐蚀性能，本
文采用送粉式激光沉积技术在铝合金表面制备了

ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ高熵合金涂层，在激光功率 Ｐ＝
１５００Ｗ，扫描速度 ｖ＝２００ｍｍ／ｍｉｎ，送粉率 Ｓ＝
６ｇ／ｍｉｎ，光斑直径 Ｄ＝１２ｍｍ的条件下，研究了
涂层的相结构、微观组织、元素分布、硬度及耐腐

蚀性能，得出以下结论：

（１）基材中 Ａｌ元素在熔池搅拌的作用下上
浮至涂层，使高熵合金涂层相结构从 ＦＣＣ相转变
为ＢＣＣ＋ＦＣＣ相。

（２）涂层显微组织包含柱状晶、等轴晶，Ｃｕ

在枝晶间产生偏析，主要原因是 Ｃｕ与涂层中的
各元素混合焓较正、晶格结构和晶体常数差异较

大。

（３）涂层显微硬度为５２８ＨＶ０．２，约是基材的
５倍，显著改善了铝合金表面的力学性能。涂层
高硬度的主要原因是合金体系的高熵效应、固溶

强化作用，以及激光加工的快速加热、快速冷却特

点导致的细晶强化作用。

（４）在 ３５％ＮａＣｌ溶液中，ＡｌＣｒＦｅＣｏＮｉＣｕ高
熵合金涂层的腐蚀形式是点蚀和晶间腐蚀，铝合

金基材腐蚀形式是全面腐蚀，涂层的腐蚀电流密

度为９２２μＡ，远小于基材的 ３５４μＡ，ＡｌＣｒＦｅ
ＣｏＮｉＣｕ高熵合金的耐腐蚀性优于基材，可以提高
铝合金表面的耐腐蚀性能。
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