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电火花沉积 FeCoCrNiCu 高熵合金涂层 
的组织结构与耐蚀性 

王彦芳，闫晗，李娟，孙胜越，宋增金，石志强 

（中国石油大学（华东） 材料科学与工程学院，山东 青岛 266580） 

摘  要：目的 通过在 45Mn2 钢表面进行电火花沉积 FeCoCrNiCu 高熵合金涂层，改变其表面性能。方法 采

用真空吸铸法制备直径为 3 mm 的 FeCoCrNiCu 高熵合金电极，采用电火花沉积技术，在 45Mn2 钢表面制

备高熵合金沉积层。通过 X 射线衍射仪（XRD）、光学显微镜（OM）、扫描电子显微镜（SEM）等分析研

究沉积层的相组成、表面形貌、表面粗糙度和显微组织。通过三电极体系对涂层进行极化曲线和电化学阻

抗谱（EIS）测试，分析其在 3.5%NaCl 溶液中的电化学腐蚀行为。结果 制备的 FeCoCrNiCu 涂层连续、均

匀，具有简单的 FCC 结构，表面呈银灰色橘皮状，厚度约为 25 μm。涂层表面凸凹不平，为典型的“溅射状”
花样形貌，表面粗糙度均方根偏差 Rq 约为 4 μm。极化曲线表明，高熵沉积层自腐蚀电位为−0.548 V，较 45Mn2
基材正移约 180 mV，腐蚀电流密度为 1.59 μA/cm2，约为基材的 1/6。电化学阻抗谱 EIS 测试结果显示，

FeCoCrNiCu 高熵合金沉积层较 45Mn2 基材具有更大的容抗弧半径和极化电阻，其模拟电路可以用

R(Q(R(QR)))表示。结论 电火花沉积技术是一种极具发展潜力的高熵合金涂层制备技术，制备的 FeCoCrNiCu
高熵合金涂层可有效提高基材的耐蚀性能。 
关键词：电火花沉积；高熵合金；涂层；组织；电化学 
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DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2019.06.016 

Microstructure and Corrosion Resistance of FeCoCrNiCu High-entropy 
Alloy Coating Prepared by Electro-spark Deposition 

WANG Yan-fang, YAN Han, LI Juan, SUN Sheng-yue, SONG Zeng-jin, SHI Zhi-qiang 

(School of Materials Science and Engineering, China University of Petroleum (East China), Qingdao 266580, China) 

ABSTRACT: The work aims to deposit FeCoCrNiCu high-entropy alloy coating on 45Mn2 steel to improve the surface proper-
ties. FeCoCrNiCu high-entropy alloy rod with a dimeter of 3 mm was prepared by copper mold suction casting and the FeCo-
CrNiCu high-entropy alloy coating was deposited on 45Mn2 steel surface by electro-spark deposition technique. The phase 
composition, surface morphologies and microstructures of the deposited coatings were analyzed by optical microscope (OM), 
X-ray diffraction (XRD), and scanning electron microscopy (SEM). The electrochemical corrosion behaviors of the deposited 
coating in 3.5%NaCl were measured by polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy. The prepared FeCo-



第 48 卷  第 6 期 王彦芳等：电火花沉积 FeCoCrNiCu 高熵合金涂层的组织结构与耐蚀性 ·145· 

 

CrNiCu coating was continuous and uniform with a simple FCC structure. The surface was silver-gray orange peel and about 
25 μm thick. The surface of the coating was uneven and showed typical "sputtering" pattern. The root mean square deviation 
(Rq) of the surface roughness was about 4 μm. The polarization curves showed that the self-corrosion potential of the 
high-entropy deposits was −0.548 V, which was 180 mV higher than that of 45Mn2 substrates, and the corrosion current density 
was 1.59 μA/cm2, which was about 1/6 of that of the substrates. The EIS results of electrochemical impedance spectroscopy 
showed that the FeCoCrNiCu high-entropy alloy deposit had larger capacitive arc radius and polarization resistance than 45Mn2 
substrate, and the analog circuit could be expressed by R(Q(R(QR)). Electro-spark deposition (ESD) is a promising technology 
for preparing high-entropy alloy coatings. The high-entropy FeCoCrNiCu coating prepared can effectively improve the 
corrosion resistance of the substrate. 
KEY WORDS: electro-spark deposition (ESD); high-entropy alloy; coating; microstructure; corrosion resistance 

高熵合金是一种新型的多主元金属材料，自 2004
年我国台湾新竹清华大学叶均蔚等学者提出以来，受

到研究者的广泛关注，成为材料领域的研究热点之

一[1]。由于高熵效应、原子迟滞扩散效应、晶格畸变

效应和鸡尾酒效应的综合作用，高熵合金更倾向于形

成面心立方（FCC）、体心立方（BCC）或密排六方

（HCP）等简单固溶体结构。特殊的成分和组织结构

使其具有高强度、高硬度、优异的耐腐蚀性等力学及

物理化学性能，具有广阔的潜在应用前景[2-5]。高熵

合金优异的性能及合金体系的快速发展，为材料表面

制备高性能涂层改性提供了选择。目前，研究者已经

通过激光熔覆、电弧喷涂、氩弧熔覆、磁控溅射和电

火花沉积等技术成功制备了高熵合金涂层[6-9]。 
电火花沉积（Electro-spark Deposition，简称 ESD）

是一种直接利用高能量密度电能对材料表面进行处

理的微弧焊接技术[10-11]。该技术采用脉冲加热，具有

放电频率高、涂层与基材呈冶金结合、操作简单等特

点。其加热速度可达 107 K/s，冷却速度可达 105~ 
106 K/s，沉积时由于电极材料不同，原子间难以扩散，

是一种理想的高熵合金涂层制备方法。目前，已有电

火花沉积技术制备高熵合金涂层的研究报道。LI 等

人[12]在 AISI 1045 基体表面通过电火花技术制备了

AlCoCrFeNi 高熵合金涂层，研究了涂层的微观结构

以及耐腐蚀性能，发现该体系高熵合金涂层全部由柱

状晶构成，没有富 Cr 枝晶产生，并且其耐蚀性能比

基材和铸态合金更优越。Wang 等人[13-15]以 CuNiSiTiZr
高熵合金为电极在 TC11 钛合金表面制备了高熵合金

沉积层，沉积层为单一的 BCC 结构，硬度为 TC11
基材的 2.5 倍，且具有比基材更优异的耐磨性。Wang
还在 45 钢和 TC11 钛合金表面沉积了 AlCoCrFeNi 高
熵合金涂层，并研究了沉积过程中的传质行为。冯玉

龙等[16]采用真空非自耗电弧炉熔炼，通过铜模水冷法

制备了不同 Cr 含量的 FeCoNiCuCr 高熵合金，并在

45 钢表面制备了高熵合金涂层，研究了 Cr 含量对涂

层的组织结构与耐蚀性的影响。 
FeCoCrNiCu 是一典型的具有单相 FCC 结构的高

熵合金体系，具有优异的热稳定性及耐蚀性。本文采

用铜模吸铸法制备 FeCoCrNiCu 高熵合金作为沉积电

极，采用电火花沉积技术在 45Mn2 钢基材表面沉积

高熵合金层，研究沉积层的表面形貌、显微组织和电

化学腐蚀行为，为改善合金钢的表面性能探索一种新

型的工艺及涂层材料。 

1  实验材料与方法 

将高纯金属 Fe、Co、Cr、Ni 和 Cu（纯度≥99.95%）

按等摩尔比配制，经清洗后放入 WK-II 型非自耗真空

电弧炉中。在高纯要求保护下，反复熔炼 3 次制备母

合金，保证合金成分均匀。然后采用铜模吸铸法制得

直径为 3 mm、长度约 60 mm 的合金棒，作为电火花

沉积的电极。 
基体材料为正火态 45Mn2 合金钢，试样尺寸为

20 mm×20 mm×5 mm，沉积前采用砂纸打磨、丙酮清

洗。采用 Spark Depo MODEL 300 型电火花沉积设备

进行沉积实验，沉积枪转速为 2500 r/min。采用氩气

保护，流量为 6 L/min，通过大量实验，得出优化工

艺参数如表 1 所示。 
 

表 1  电火花沉积优化工艺参数 
Tab.1 Optimized parameters of ESD processing 

Deposited layer Voltage/V Capacitance/μF Frequency/Hz
1 100 10 150 
2 50 10 2000 

 

通过 TD-3500X 型 X 射线衍射仪（CuKa 衍射，

λ=0.154 060 nm）分析涂层物相。操作参数为：电压

30 kV，工作电流 25 mA，扫描范围 20°~100°。采用

JEOL 7200F 型扫描电子显微镜（SEM）观察沉积层

微观形貌。通过 Leica DM2500/S6D 光学显微镜观察

涂层表面形貌，获得其表面粗糙度。采用 Perkin-Elmer
公司的 M398 电化学综合测试系统测试涂层在

3.5%NaCl 水溶液中的电化学腐蚀行为。测试试样采

用环氧树脂封装，裸露沉积层面积为 10 mm×10 mm。

实验采用三电极体系，试样沉积层为工作电极，饱和

甘汞电极（SCE）作为参比电极，辅助电极为铂片。
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动电位扫描速度为 0.333 mV/s，扫描范围为−250~ 
250 mV（vs. OCP）。在 EIS 电化学阻抗谱测试中，

使用振幅为 10 mV 的正弦交流电作为激励信号，扫

描频率范围为 10 mHz~100 kHz。 

2  结果及分析 

2.1  电极与涂层的物相 

图 1 为制备的合金电极及沉积层的 X 射线衍射

图谱。合金电极衍射峰对应的衍射角分别在 44°、51°、
75°、91°和 96°左右，为典型的单相 FCC 固溶体结构。

根据 Hume-Rothery 规律，稳定固溶体的形成与原子

尺寸差 δ、混合焓 ΔHmix、混合熵 ΔSmix、Ω参数、价

电子浓度 VEC、电负性差 Δχ 等参数密切相关。

FeCoCrNiCu 合金的相关参数计算如表 2 所示。根据

Zhang 等的高熵合金形成理论[17]，FeCoCrNiCu 合金

的 δ=1.08%≤6.6%，Ω=7.37≥1.1，满足形成稳定固

溶体的条件。同时，其 VEC=8.8≥8，易于形成 FCC
结构稳定固溶体[18]。实验结果与预测结果一致。从图

1 中也可看出，电火花沉积涂层与电极具有相同的组

织结构。电火花沉积是一个典型的快速凝固过程，  
其冷却速度可达 105~106 K/s。在如此快速的冷却速度

下，电极材料快速沉积到基材表面，在此过程中原子

很难再发生扩散，从而保持了电极材料的组织结构  
特征。 

 

 
 

图 1  电极材料及沉积层 XRD 图谱 
Fig.1 XRD patterns of FeCoCrNiCu electrode and  

the deposited coating 
 

表 2  FeCoCrNiCu 高熵合金的形成参数 
Tab.2 Forming parameters of FeCoCrNiCu  

high-entropy alloy 

δ/% ΔHmix/ 
(kJ·mol−1) 

ΔSmix/ 
(kJ·mol−1) Ω VEC Δχ 

1.08 3.2 13.38 7.38 8.8 0.09

2.2  沉积层组织结构 

图 2 为 FeCoCrNiCu 电极材料的显微组织，其为

典型的树枝晶形态。枝晶内成分较均匀，枝晶间存在 

 
 

图 2  FeCoCrNiCu 电极材料显微组织 
Fig.2 Microstructure of the FeCoCrNiCu electrode 

 
少量黑色组织，这可能是由于 Cu 元素的偏聚造成的。 

图 3 为沉积层表面宏观形貌。涂层表面呈银灰色

橘皮状，表面较致密且连续，没有明显的气孔、裂纹

等缺陷。图 4 为沉积层表面的微观形貌，可以看出，

沉积层表面为由很多溅射点连续排列而成的“溅射

状”花样形貌。电火花放电瞬间，电极与基材间产生

高温、高压，使电极瞬间熔化。电极材料熔滴在电磁

场作用下，高速冲向基体材料表面，在表面张力和快 
 

 
 

图 3  沉积层表面宏观形貌 
Fig.3 Macro morphology of the deposited coating 

 

 
 

图 4  沉积层表面微观形貌 
Fig.4 Micro morphology of the deposited coating 
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速冷却作用下，形成“溅射状”花样。此外，涂层表面

凸凹不平，表面粗糙度均方根偏差 Rq 约为 4 μm。 
图 5 给出了沉积层的截面背散射图像，沉积层厚

度约为 25 μm。从图中可以看出，沉积层与基材间存

在明显的熔合线，呈现平面生长状态，且有外延生长

的树枝晶形成，这主要是由于高速旋转的电极将熔滴

高速喷射在基体表面产生的快速冷却而致。整个沉积

层衬度均匀，说明涂层的成分均匀。 
图 6 给出了沉积层与界面区的线扫描成分分布。

从图中可以看出，沉积层中 Fe、Co、Cr、Ni 和 Cu
元素分布均匀，在界面处，Fe、Cr 元素有明显的扩

散，形成了 2~3 μm 厚的过渡层，保证了基体与沉积

层间的冶金结合。 

 
 

图 5  沉积层截面组织 
Fig.5 Cross-section structure of the deposited coating 

 

 
 

图 6  沉积层线扫描成分分布 
Fig.6 Linear scanning component analysis of deposited coating 

 
2.3  涂层电化学腐蚀行为 

为了解高熵合金沉积层的耐腐蚀性能，对沉积层

和基材分别进行了电化学测试。图 7 是高熵合金沉积

层与基材在 3.5% NaCl 溶液中的 Tafel 曲线。从图中

可以看出，涂层以及基材都没有明显的钝化现象出

现，属于活性溶解。表 3 给出了沉积层及基材的自腐

蚀电位和自腐蚀电流密度。高熵沉积层自腐蚀电位较

45Mn2 基材正移约 180 mV，腐蚀电流密度约为基材 
 

 
 

图 7  沉积层与基材的极化曲线 
Fig.7 Polarization curves of the deposited coating  

and 45Mn2 substrate 

的 1/6。自腐蚀电位越高，腐蚀倾向性越小；自腐蚀

电流密度越小，腐蚀的速度越慢。说明 FeCoCrNiCu
沉积层表现出更好的耐蚀性，可有效提高 45Mn2 钢

的耐腐蚀性能。涂层的耐蚀性可能归因于涂层单一的

固溶体结构及 Co、Cr、Ni、Cu 等元素的钝化效应。

但涂层中的微裂纹、气孔、杂质等缺陷不利于涂层形

成稳定的钝化膜，表现为涂层的极化曲线没有明显的

钝化区。 
为了进一步考察该涂层的电化学腐蚀行为，对

FeCoCrNiCu 高熵沉积层和 45Mn2 基材分别进行了电

化学阻抗谱 EIS 测试。图 8 为 3.5%NaCl 溶液中沉积

层和基材在室温条件下的 EIS 图。采用 ZsimpWin 软

件拟合分析阻抗谱数据得到对应谱图电极系统等效

电路模型（见图 9），拟合参数见表 4。其中，Rs 代

表溶液电阻，R1 代表基体电荷转移电阻，CPE1 代表 
 

表 3  高熵合金沉积层与基体的自腐蚀电位 

和自腐蚀电流密度 
Tab.3 Corrosion potential and corrosion current density of 

the high-entropy alloy deposition coating and substrate 

 Jcorr/(μA·cm−2) Ecorr/V 

45Mn2 10.282 −0.727 

FeCoCrNiCu 1.59 −0.548 
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图 8  FeCoCrNiCu 沉积层与基体在 3.5%NaCl 溶液中的阻抗图 
Fig.8 EIS plots for the FeCoCrNiCu deposited coating and 45Mn2 substrate in 3.5% NaCl solution:  

a) Nyquist plots; b) Bode plots 
 

基体双电层电容，R2 代表涂层电阻，R3 为涂层法拉

第电荷转移电阻，CPE2 表示涂层表面双电层电容，

CPE3 代表涂层与基体间的双电层电容。 
从图 8a 可以看出，沉积层与基材的 Nyquist 曲线

均表现为一个容抗弧，表明其电极反应均为界面反应

控制过程。FeCoCrNiCu 沉积层的容抗弧半径明显大

于 45Mn2 基材的容抗弧半径，说明沉积层具有较大

的电荷转移电阻。从表 4 数据也可看出，沉积层的电

荷转移电阻约为 2215 Ω·cm2，明显大于基材的

1151 Ω·cm2，表明沉积层的耐蚀性大于基材。图 8b
的 Bode 图反映了阻抗模值、相位角和频率间的关系。

从图中可以看出，涂层与基材均只有一个电容峰，说

明涂层与基体的电极系统均只包括一个反应界面，含

有一个时间常数，其拟合电路可以分别用 R(Q(R(QR)))
和 R(QR)表示。在 0.1~100 Hz 和 1~10 000 Hz 频率范

围内，基材与沉积层的阻抗模值 lg|Z|曲线斜率均为 
 

−1，表明了材料表面钝化膜的容抗特性。沉积层的频

率范围明显宽于基材，说明其耐蚀抗力较基材高。在

低频区，FeCoCrNiCu 高熵沉积层的阻抗模值|Z|f→0 明

显大于 45Mn2 基材，表明沉积层具有更大的极化电

阻。另外，从 Bode 相位角图可见，沉积层与基材的

最大相位角差异不大，但沉积层具有更宽的最大相位

角频率范围。从表 4 数据可以看出，涂层各电阻阻值

之和远大于基体各阻值之和，说明涂层对电流的阻碍

作用远大于基材，可有效提高基材的耐蚀性。 
 

 
 

图 9  45Mn2 基材与 FeCoCrNiCu 沉积层的等效电路 
Fig.9 Equivalent circuits of 45Mn2 substrate  
(a) and FeCoCrNiCu deposited coating (b) 

 
表 4  涂层与基材阻抗谱参数 

Tab.4 EIS parameters of coating and substrate 

 Rs/(Ω·cm2) CPE1/ 
(μF·cm−2) 

R1/ 
(Ω·cm2) 

CPE2/ 
(μF·cm−2) 

R2/ 
(Ω·cm2) 

CPE3/ 
(μF·cm−2) 

R3/ 
(Ω·cm2) 

45Mn2 5.03 2.7×10−3 1151 — — — — 
HEA coating 5.07 — — 1.1×10−4 42 1.99×10−4 2215 

 
3  结论 

采用电火花沉积技术，在 45Mn2 合金钢表面成

功制备了 FeCoCrNiCu 高熵合金沉积层，涂层为单一

的 FCC 固溶体结构。沉积层表面呈银灰色橘皮状，

表面较致密、均匀，为“溅射状”花样形貌。表面粗糙

度约为 4 μm，沉积层与基材呈冶金结合，厚度约为

25 μm。动电位极化曲线表明，高熵合金沉积层比基

材具有更高的自腐蚀电位和更小的自腐蚀电流密度。

基材和 FeCoCrNiCu 涂层的模拟电路分别可以用

R(QR)和 R(Q(R(QR)))表示，涂层容抗弧半径、阻抗模

值大于基材，说明涂层可有效提高基材的耐蚀性能。 
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