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摘要：采用激光熔覆技术在Q550钢表面分别制备添加 2%（质量分数）CeO₂与未添加CeO₂的CoCrCuFeNiTi高熵合金熔

覆层，利用XRD、SEM、EDS等表征方法对两种熔覆层的相组成、微观组织和元素分布进行分析，并使用维氏硬度计、摩

擦磨损试验机和电化学工作站对熔覆层的显微硬度、耐磨性能和耐腐蚀性能进行检测。结果表明：添加CeO₂未改变熔覆

层FCC+BCC双相结构，但会引起晶格畸变，导致衍射峰向低角度移动； 添加CeO₂使熔覆层晶粒尺寸细化，元素分布更

加均匀，熔覆层的平均显微硬度从 451.94HV0.5提升至 533.50HV0.5，磨损量由 0.0031 g降低至 0.0029 g，磨损机制由黏着

磨损主导转变为磨粒磨损为主；添加CeO₂后，熔覆层的腐蚀电流密度由 9.336 μA·cm-2下降至 2.137 μA·cm-2，电荷转移

电阻由0.332×104 Ω·cm2增加至1.771×104 Ω·cm2，耐腐蚀性能得到增强。
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Abstract：The CoCrCuFeNiTi high entropy alloy cladding layers with 2%（mass fraction）CeO₂ and without 
CeO₂ are respectively prepared on the surface of Q550 steel by laser cladding technology. The phase 
composition， microstructure，and elemental distribution of the two cladding layers are analyzed by 
characterization methods such as XRD， SEM， and EDS. The microhardness， wear resistance and corrosion 
resistance of the cladding layers are tested by using a Vickers hardness tester， a friction and wear testing 
machine and an electrochemical workstation. The results show that the addition of CeO₂ does not change 
the FCC+BCC two-phase structure of the cladding layers， but it causes lattice distortion， resulting in the 
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diffraction peaks moving towards a low angle. The addition of CeO₂ refines the grain size of the cladding 
layers and makes the element distribution more uniform. The average microhardness of the cladding layers 
increases from 451.94HV0.5 to 533.50HV0.5， the wear mass loss decreases from 0.0031 g to 0.0029 g， and 
the wear mechanism changes from adhesive wear to abrasive wear. After adding CeO₂ ， the corrosion 
current density of the cladding layers decreases from 9.336 μA·cm-2 to 2.137 μA·cm-2， the charge transfer 
resistance increases from 0.332×104 Ω·cm2 to 1.771×104 Ω·cm2， and the corrosion resistance is enhanced.
Key words：laser cladding；high entropy alloy；CeO2；microhardness；wear resistance；corrosion resistance

矿山机械、工程装备及煤矿液压支架等重型设备

的核心零部件，长期服役于高磨损、强腐蚀的极端工

况环境中［1-2］。在露天矿山开采、深井作业及复杂地质

工程施工中，钻机钻杆承受着矿石颗粒的高速冲蚀，

电铲斗齿面临高应力磨粒磨损，而液压支架等部件则

需抵御井下潮湿环境与腐蚀性介质的共同侵蚀［3-5］。

传统钢材基体虽具备较高的强度，但其表面耐磨性能

与耐腐蚀性难以满足设备在长期冲击载荷、磨粒磨损

及化学腐蚀耦合作用下的性能需求，易引发部件过早

失效，导致维修成本激增并威胁作业安全［6-8］。因此，

如何提高钢制零部件表面的性能，延长其使用寿命成

为研究的一个热点［9-11］。激光熔覆技术是一种通过使

用高密度激光束，将覆盖在基体上的粉末材料和基体

表面同时熔化，再迅速凝固，形成一层耐磨、耐腐蚀涂

层的表面改性技术［12-13］。相比于堆焊、热喷涂、气相沉

积技术等传统表面改性技术，激光熔覆技术制备的涂

层具有组织致密、稀释率小、涂层与基体结合好等特

点，已经被广泛应用于航空航天、汽车等领域［14-16］。

高熵合金（high entropy alloy， HEA）又称为多主

元合金，由五种或五种以上的主元素组成，表现出四

种核心效应：高熵效应、缓慢扩散效应、晶格畸变效应

和鸡尾酒效应［17］。通过调控 HEA 的成分，合金可获

得较高的比强度、高温下优异的力学性能、低温下优

异的延展性和断裂韧性、超顺磁性和超导性［18-19］。近

年来，HEA作为新型涂层材料的研究取得了一系列进

展：在材料体系方面，相继开发出 CoCrFeNiMn 等多

种具有优异力学性能、耐蚀性和耐磨性的合金涂

层［20］；在制备工艺方面，激光熔覆技术、热喷涂技术、

气相沉积技术等先进技术的应用有效提高了 HEA几

何设计的灵活性［21］。为提高钢材表面的耐腐蚀性能、

耐磨性能，研究人员通过激光熔覆技术在钢材表面开

发了含有 HEA 的保护涂层。如 Zhang 等［22］通过激光

熔覆技术在不锈钢基体上成功制备了无裂纹和气孔

的 CoCrFeNiTi 熔覆层，结果表明，CoCrFeNiTi 熔覆

层的硬度约为钢基材的 2倍，与钢基材相比，熔覆层具

有更好的抗固体颗粒侵蚀性能。Liu等［23］使用激光熔

覆技术在 304SS 钢材表面制备了 FeCoNiCrMnTi 熔
覆层，与钢基材相比，熔覆层的硬度和耐磨性能更高，

可有效保护钢材表面。Liu等［24］通过激光熔覆技术在

40CrNiMoA 合金钢上制备了 CoCrFeNiTi 熔覆层，与

钢基材相比，熔覆层具有更好的耐腐蚀性能。研究表

明，在熔覆材料中加入添加剂，可以更有效地改善熔

覆层的性能［25-27］。与WC、TiC等添加剂相比，CeO2不

仅可以细化晶粒尺寸，还可以增强熔覆层熔池流动

性，减少气孔和裂纹缺陷，让材料中的杂质呈弥散分

布，减少杂质对熔覆层的影响，对于提升熔覆层的硬

度、耐磨性能和耐腐蚀性能有着显著效果［28］。与

Y2O3、La2O3等稀土氧化物相比，CeO2具有更好的综合

性能［29］。江龙威等［30］使用激光熔覆技术制备了不同

含量 CeO2的 Ni/WC 基熔覆层，结果表明，当 CeO2的

添加量为 2%（质量分数，下同）时，熔覆层中的缺陷最

少，具有最好的硬度、耐磨性能和耐腐蚀性能。练国

富等［31］研究了不同含量 CeO2对 Ni45A+TiC 复合涂

层组织和性能的影响，结果表明，当 CeO2 添加量为

2% 时，熔覆层宏观形貌最好，晶粒细化明显，具有较

好的硬度、耐磨性能和耐腐蚀性能。梁飞龙等［32］为了

提高钢材在海水中的耐腐蚀性能，在 Q235 钢材上制

备了不同CeO2含量的Ni基/WC复合涂层，结果表明，

添加CeO2后的熔覆层具有更好的硬度、耐磨性能和耐

腐蚀性能。

本工作以 Q550钢为基体，分别制备添加 CeO2和

未添加CeO2的CoCrCuFeNiTi高熵合金熔覆层，通过

XRD、SEM、EDS、维氏硬度计、摩擦磨损试验机和电

化学工作站等表征手段和检测方法研究 CeO2 对

CoCrCuFeNiTi 高熵合金熔覆层组织、耐磨性能及耐

腐蚀性能的影响。

1　实验材料与方法

1.1　实验材料

选取 60 mm×90 mm×10 mm 的 Q550 钢板作为

基材，其化学成分如表 1所示。制备两种熔覆层，一种

熔覆层由高纯度 CoCrCuFeNiTi 粉末制成，标记为样

品 1，另一种熔覆层由高纯度 CoCrCuFeNiTi 粉末与

2%CeO2粉末混合制成，标记为样品2。
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1.2　实验方法

在激光熔覆前，使用全方位行星球磨机（QXQM-
4）将 CoCrCuFeNiTi 粉末与 2%CeO2粉末混合均匀，

转速为 200 r/min，球料比为 2∶1，运行 2 h，粉末混合完

成后放入恒温烘干箱中 70 ℃干燥 4 h 。使用 320目砂

纸对基板进行打磨，打磨完成后用酒精对其进行清

洗，之后采用同轴送粉激光熔覆的工艺进行熔覆实

验，激光熔覆实验设备由 FANUC（M-20iD/25）六轴

机器人、YLPM-CLAD 6000 光纤激光器、BF330-6F
摆动激光头和 EMP-PF-4-1 送粉机组成。激光熔覆

工艺参数如表2所示。

1.3　表征方法

熔覆实验完成后，采用线材电火花加工设备将熔

覆层切割成 10 mm×10 mm×10 mm 的正方形铁块，

依次使用 400~2000 目砂纸打磨，然后使用抛光机进

行抛光，直至样品表面无明显划痕，最后使用王水进

行金相腐蚀。通过扫描电子显微镜（DET ETD-SE）
分析熔覆层的微观组织特征，并使用仪器装备的能谱

仪（EDS）观察熔覆层的元素分布。

使用 X射线衍射仪（Bruker D8 PHASER）对激光

熔覆层的物相进行标定，扫描角度为 20°~80°，扫描速

度为 4 （°）/min；使用HVST-1000Z半自动维氏硬度计

随机在熔覆层上部选取 5个点，最后取平均值，施加载

荷为 5 N，停留时间为 10 s；采用HT-1000型高温摩擦

磨损试验机对熔覆层的室温耐磨性能进行测试，在室

温下，使用直径为 4 mm 的 Si3N4陶瓷球，施加 10 N 载

荷对样品进行 30 min的摩擦磨损测试；使用超景深显

微镜（KEYENCE VHX-7000）对熔覆层磨损表面进行

观察；采用CHI760E电化学工作站对熔覆层进行耐腐

蚀性能测试。电化学样品尺寸为 10 mm×10 mm×
10 mm的正方形铁块，测试在室温环境下进行，腐蚀液

为 3.5%NaCl 溶液。测试过程中以样品为工作电极，

饱和甘汞为参比电级，铂片为辅助电级，首先进行

60 min的开路电位（OCP）测试，使样品在溶液中达到

稳态，然后进行交流阻抗谱（EIS）测量，测试使用的交

流幅值为 10 mV，测试频率范围为 105~10-2 Hz。最后

进行动力学电位极化曲线测试，测试范围为-1~1.5 V，

扫描速度为1 mV/s。

2　结果与讨论

2.1　CeO2对熔覆层物相的影响

为确定CeO2的加入是否改变熔覆层的相组成，使

用XRD对两种熔覆层进行分析，如图 1所示。可以发

现，两种熔覆层均由FCC相和BCC相组成，添加CeO2

后并不会改变熔覆层的相组成。但是，将两种熔覆层

的衍射峰进行对比发现，添加CeO2后的熔覆层衍射峰

角度向低角度发生偏移。这是因为，较多的元素种类

使得高熵合金具有较大的熵值，自由能较低，从而抑

制金属间化合物的形成，各金属元素容易混合互

溶［33］。且在激光熔覆过程中，由于Ce原子具有相对较

大的原子半径，在 CoCrCuFeNiTi 高熵合金中发生固

溶时，导致高熵合金产生严重的晶格畸变，从而造成

表1　Q550钢的化学成分（质量分数/%）

Table 1　Chemical compositions of Q550 steel（mass fraction/%）

C
≤0.18

Mn
1.00-1.60

Si
≤0.55

P
≤0.030

S
≤0.030

Al
≥0.015

Fe
Bal.

表2　激光熔覆工艺参数

Table 2　Process parameters of laser cladding

Laser power/W

1200

Oscillation frequency/
Hz
200

Oscillation amplitude/
mm
0.7

Scanning speed/
（cm·min-1）

30

Powder feed rate/
（g·min-1）

7.3

Scanning 
trajectory
∞

Gas flow rate/
（L·min-1）

6

图1　两种熔覆层的XRD谱图（a）及其放大图（b）
Fig.1　XRD patterns（a） and its enlarged patterns（b） of two kinds of cladding layers
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衍射峰向低角度偏移［34-35］。

2.2　CeO2对熔覆层显微组织的影响

图 2 为两种熔覆层不同区域 SEM 形貌。可以看

出，两种熔覆层与基材的交界处存在一条明显的分界

线 ，表 明 熔 覆 层 与 基 体 形 成 良 好 的 冶 金 结 合 。

图 2（a-1）为CoCrCuFeNiTi高熵合金熔覆层与基体交

界处的截面形貌，可以看到熔覆层中柱状晶较多，晶

粒较大。图 2（b-1）为添加 CeO2 后的 CoCrCuFeNiTi
高熵合金熔覆层与基体交界处的截面形貌，发现截面

处形成较为明显的胞状晶和平面晶，晶粒有所减小。

图 2（a-2）为CoCrCuFeNiTi高熵合金熔覆层中部区域

形貌，熔覆层中存在着明显的较大柱状晶结构，且可

以观察到明显的枝晶和枝晶间区域。但是添加 CeO2

后，如图 2（b-2）所示，CoCrCuFeNiTi高熵合金熔覆层

中部区域的晶粒明显细化，熔覆层内并未出现较大的

柱状晶结构，且由于 CeO2能够降低溶液的表面张力，

增强熔池的流动性，导致熔覆层内的枝晶和枝晶间区

域变得不再明显。图2（a-3），（b-3）为两种熔覆层上部

区域形貌，与未添加CeO2的熔覆层相比，添加CeO2后

的熔覆层上部区域组织更加致密。添加 CeO2后熔覆

层整体晶粒变细和组织致密，原因是Ce元素作为表面

活性元素和球状元素具有限制晶粒长大的作用［36］。

晶粒的细化使得晶界的占比提高，对合金的硬度与耐

腐蚀性能有一定影响。从图 2 中还可以发现，加入

CeO2后熔覆层内晶体的形状更为扭曲，亦能说明添加

CeO2后导致熔覆层发生严重的晶格畸变。

为进一步分析 CeO2的添加对熔覆层内元素偏析

的影响，对两种熔覆层中部区域进行 EDS 面扫，结果

如图 3 所示。可以看出，未添加 CeO2时，熔覆层内的

Ti含量存在偏析，而添加CeO2后，Ti含量的偏析明显

图2　两种熔覆层不同区域SEM图

（a）CoCrCuFeNiTi；（b）CoCrCuFeNiTi+2%CeO2；（1）底部；（2）中部；（3）上部

Fig.2　SEM images of different regions of two kinds of cladding layers
（a）CoCrCuFeNiTi；（b）CoCrCuFeNiTi+2%CeO2；（1）bottom；（2）middle；（3）top
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减少，表明CeO2可以减轻熔覆层内的元素偏析。元素

的偏析主要与冷却条件和扩散能力有关，而Ce元素的

加入有利于提高金属流动性，增加合金中原子混乱度

并降低其表面张力，从而导致元素偏析程度降低［37-38］。

2.3　CeO2对熔覆层硬度的影响

两种熔覆层的平均显微硬度如图 4 所示。可以

看出，未添加 CeO2 时，熔覆层的平均显微硬度为

451.94HV0.5，添加 CeO2 后，熔覆层的平均显微硬度

为 533.50HV0.5，CeO2 的加入使熔覆层的显微硬度得

到一定提升。这是由于添加 CeO2 后，熔覆层内的

晶粒更细，而晶粒越细晶界的占比则越大。由于晶

界处的强度高，对位错的阻碍作用强，而位错又不

能越过晶界滑移，其定会在晶界处堆积，进而加大

阻碍位错运动，熔覆层的硬度也因此得到提高［39］。

另外，由于 Ce 元素的原子半径较大，会导致严重的

晶格畸变，亦能一定程度上阻碍位错运动，增强固

溶强化作用［40］。因此，在细晶强化以及固溶强化的

共同作用下，加入 CeO2 后熔覆层的硬度得到显著

提高。

2.4　CeO2对熔覆层耐磨性能的影响

两种熔覆层的摩擦因数和磨损量如图 5所示。由

图5（a）熔覆层的摩擦因数可知，与添加CeO2后的熔覆

层相比，未加CeO2的熔覆层的摩擦因数明显更大。在

磨损过程中，两种熔覆层的摩擦因数都有所波动，这

可能是由于磨损过程中，磨屑的产生与排出所引

起［41］。两种熔覆层的磨损量如图 5（b）所示，可知未添

加CeO2的熔覆层的磨损量为 0.0031 g，添加CeO2的熔

覆层的磨损量为 0.0029 g，表明加入CeO2后熔覆层的

耐磨性能得到提高。

使用超景深显微镜对磨损表面进行观察，结果如

图 6所示。加入CeO2后，高熵合金熔覆层的磨损深度

和磨损宽度有明显的减少，这进一步证明加入CeO2可

使熔覆层的耐磨性能得到增强。添加CeO2后，熔覆层

耐磨性能提升的原因可归纳为两方面：（1）添加 CeO2

后的熔覆层硬度更高，由Archard磨损理论［42］可知，材

料磨损量与硬度成反比，高硬度有利于提高材料的耐

图4　两种熔覆层的平均显微硬度

Fig.4　Average microhardness of two kinds of cladding layers

图3　两种熔覆层中部区域的EDS图

（a）CoCrCuFeNiTi；（b）CoCrCuFeNiTi+2%CeO2

Fig.3　EDS maps of middle region of two kinds of cladding layers
（a）CoCrCuFeNiTi；（b）CoCrCuFeNiTi+2%CeO2
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磨性能；（2）由于Ce元素强化晶界效果明显，这种晶界

强化效应不仅增强晶界的结合强度，还通过促进晶界

附近位错的运动和晶粒间的滑移行为，有效分散磨损

过程中的应力集中，降低裂纹的扩展，从而减少磨

损量［43］。

为进一步分析CeO2对熔覆层磨损机制的影响，使

用 SEM 对熔覆层磨损表面进行观察，结果如图 7 所

示。从图 7（a）可见，CoCrCuFeNiTi 熔覆层表面存在

较多的黏着物，放大图中可更加清楚地看到剥落使得

磨损表面出现明显的凹坑与沟壑，磨损初期熔覆层的

剥落区域较少，且剥落的部分容易在磨损时被挤出磨

损区，因此其表面状况对摩擦因数无太大影响，直至

剥落的部分变多，凹坑与沟壑增加，表面变得愈加起

伏，摩擦因数因此变大，由于CoCrCuFeNiTi熔覆层表

面的磨损剥落较为严重，导致磨损量增加，磨损机制

以黏着磨损为主，部分的磨粒磨损为辅。由图 7（b）可

见，添加CeO2后，熔覆层磨损表面的黏着区域减少，未

出现大块黏着的现象，磨损表面以犁沟为主，磨损量

也相应减少。添加 CeO2后，由于 CeO2使得熔覆层内

晶粒细化，并增强了固溶强化，导致熔覆层硬度增加，

因此磨损表面的剥落减少，熔覆层的磨损机制发生改

变，此时的磨损机制以磨粒磨损为主，部分的黏着磨

损为辅，其耐磨性能得到提高。

2.5　CeO2对熔覆层耐腐蚀性能的影响

图 8为两种熔覆层的Tafel曲线。对其进行拟合，

通过外推法得到腐蚀电流密度 Icorr和腐蚀电位Ecorr，如

表 3所示，其中腐蚀电流密度越小、腐蚀电位越大，耐

腐蚀性越好［44］。对比两种熔覆层的腐蚀电位与腐蚀

图5　两种熔覆层的摩擦因数（a）和磨损量（b）
Fig.5　Coefficient of friction（a） and wear mass loss（b） of two kinds of cladding layers

图6　两种熔覆层磨损轨迹表面形貌和磨痕截面曲线

（a）CoCrCuFeNiTi；（b）CoCrCuFeNiTi+2%CeO2；（c）磨痕截面曲线

Fig.6　Surface morphologies and cross-section curves of wear tracks of two kinds of cladding layers
（a）CoCrCuFeNiTi；（b）CoCrCuFeNiTi+2%CeO2；（c）cross-section curves of wear tracks
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电流密度，加入CeO2熔覆层的腐蚀电位为-0.426 V，

腐蚀电流密度为2.137 μA·cm-2，未加入CeO2的熔覆层腐

蚀电位为-0.542 V，腐蚀电流密度为 9.336 μA·cm-2，

表明加入CeO2后熔覆层的腐蚀电位更高、腐蚀电流密

度更低，由此可知，CeO2的加入提高了CoCrCuFeNiTi
高熵合金熔覆层的耐腐蚀性能。

为进一步确认两种熔覆层的耐腐蚀性能，对两种

熔覆层在 3.5%NaCl 溶液中的 EIS 阻抗进行分析，如

图 9 所示。从图 9（a）的 Nyquist 图可看出，无论加入

CeO2与否其数据曲线均为半圆弧状，大的圆弧半径表

示该材料具有更好的耐腐蚀性能，这表明加入CeO2后

高熵合金熔覆层的耐腐蚀性能得到提高。图 9（b）为

bode阻抗图，图 9（c）为 bode相角图，加入CeO2后熔覆

层的阻抗模值 |Z|和相位角（ϕ）较大，进一步表明加入

CeO2后熔覆层的耐腐蚀性能得到提高。图 9（d）为等

效电路图，图中 RE（reference electrode）为参比电极，

WE（working electrode）为工作电极，SCE（saturated 
calomel electrode）为饱和甘汞电极，CPE 为常相位角

元件，Q为双电层电容，Rs为 3.5%NaCl溶液中电极与

参比电极之间的工作电阻，Rct为熔覆层与 3.5%NaCl
溶液之间的电荷转移电阻。EIS 拟合结果如表 4 所

示，参数 n为常相位角元件中的指数项［45］。添加CeO2

的熔覆层的Rct为 1.771×104 Ω·cm2，而未添加CeO2的

熔覆层的Rct为 0.332×104 Ω·cm2，表明添加CeO2的熔

覆层的耐腐蚀性能更好，这与Tafel曲线及EIS阻抗图

的结果一致。未添加 CeO2时，熔覆层内晶粒较为粗

大，粗大的枝晶增大相界面积，导致熔覆层更易发生

腐蚀，耐腐蚀性能下降［46-47］。添加CeO2后有效细化熔

覆层的晶粒尺寸，晶粒尺寸的减小增加元素迁移的扩

散路径密度，从而有利于钝化膜的快速形成，在熔覆

层表面生成更多的钝化膜［48］。且添加CeO2后，熔覆层

表3　两种熔覆层的腐蚀电流密度和腐蚀电位

Table 3　Corrosion current density and corrosion potential of 
two kinds of cladding layers

Cladding layer
CoCrCuFeNiTi
CoCrCuFeNiTi+2%CeO2

Ecorr/V
-0.542
-0.426

Icorr/（μA·cm-2）

9.336
2.137

图7　两种熔覆层磨损形貌

（a）CoCrCuFeNiTi；（b）CoCrCuFeNiTi+2%CeO2

Fig.7　Wear morphologies of two kinds of cladding layers
（a）CoCrCuFeNiTi；（b）CoCrCuFeNiTi+2%CeO2

图8　两种熔覆层的Tafel曲线

Fig.8　Tafel curves of two kinds of cladding layers
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内的元素偏析减少，组织更加致密，熔覆层的缺陷较

少，这阻碍了Cl-对熔覆层的渗透［30］。此外，从电化学

腐蚀机制分析，CeO2对熔覆层中夹杂物的净化作用减

少微区电位差，抑制局部微电池的形成，进一步减少

电化学腐蚀的倾向［49］。因此，在晶粒细化、缺陷减少

以及夹杂物净化的共同作用下，添加CeO2后的熔覆层

具有更好的耐腐蚀性能。

3　结论

（1）添加 CeO2并不会改变 CoCrCuFeNiTi高熵合

金熔覆层的相组成，但添加CeO2后熔覆层的衍射峰位

置会向低角度偏移，元素分布更加均匀，熔覆层内晶

粒更细。

（2）添加CeO2后，熔覆层的平均显微硬度更高，从

451.94HV0.5提升至 533.50HV0.5，磨损量由 0.0031 g 降

低至0.0029 g，耐磨性能增加。

（3）添加CeO2后，熔覆层的耐腐蚀性能得到提高。

熔覆层的腐蚀电流密度由 9.336 μA·cm-2 下降至

2.137 μA·cm-2，电荷转移电阻由 0.332×104 Ω·cm2增

加至1.771×104 Ω·cm2。
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