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摘要：为了提升工程装备用 Q345 钢的表面耐磨和耐蚀性能，采用激光熔覆的方法在 Q345 钢表面制备 WC 增强 CoCrFeNiMo

高熵合金涂层，研究了 WC 质量分数(0～24%)对激光熔覆涂层相组成、涂层形貌和耐磨和耐蚀性能的影响。结果表明：0%

和 4%WC 涂层由 FCC 固溶体+σ 相组成，8%～24% WC 涂层中还出现了 WC、W2C 和 Co4 W2C 相。0～24% WC 的高熵合

金涂层中都未见明显裂纹或者孔洞等缺陷，WC 含量增加会使得激光熔覆涂层中等轴晶比例增多。加入 WC 后涂层的显微硬

度平均值都高于不含 WC涂层，且显微硬度会随着 WC含量增加而逐渐提高。添加WC 的激光熔覆涂层平均摩擦系数(0.606～

0.665)和磨损失重(2.24～4.38 mg)都小于未添加 WC 的涂层，且激光熔覆涂层的平均摩擦系数和磨损失重随着 WC 含量的增

加呈现先减小后增大。含 WC 的激光熔覆涂层的耐蚀性都高于不含 WC 的涂层。Q345 钢表面激光熔覆高熵合金涂层中适宜

的 WC 添加量为 20%，此时涂层具有较高的硬度、最佳的耐磨和耐蚀性。  

关键词：激光熔覆；CoCrFeNiMo；耐蚀性；耐磨性 
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Laser cladding high entropy alloy coating on surface of Q345 steel and its properties 
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Abstract: In order to improve the surface wear and corrosion resistance of Q345 steel, CoCrFeNiMo high entropy 

alloy coatings with different WC contents were prepared on the surface of Q345 steel by laser cladding. The 

influence of WC content on the phase composition, microstructure, wear and corrosion resistance of the laser 

cladding coating were studied. The results show that the 0% and 4% WC coatings are composed of FCC solid 

solution and σ phase, while WC, W2C, and Co4 W2C phases are also present in the 8% to 24% WC coatings. No 

obvious defects such as cracks or holes are observed in coatings with different WC contents. As the WC content 

increased from 0% to 24%, the proportion of dendritic crystals in the laser cladding coating continues to decrease 

and the proportion of equiaxed crystals continues to increase. The average microhardness of the coating after adding 

WC is higher than that of the coating without WC, and the microhardness of the laser cladding coating gradually 

increases with the increase of WC content. The average friction coefficient (0.606~0.665) and wear weight loss 
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(2.24~4.38 mg) of the laser cladding coating with added WC are both lower than those of the coating without WC, and 

with increasing of WC content, the average friction coefficient and wear weight loss of the laser cladding coating first 

decrease and then increase. The polarization curve and electrochemical impedance spectroscopy test results are 

consistent, indicating that the corrosion resistance of the laser cladding coating containing WC is higher than that of 

the coating without WC, and the 20% WC coating has the best corrosion resistance. The optimal amount of WC is 

20%, at which point the laser cladding coating has high hardness, the best wear resistance and corrosion resistance. 

Keywords: laser cladding; CoCrFeNiMo; corrosion resistance; wear resistance 

 

高熵合金涂层(如CoCrFeNiMo、AlCoCrNiFe等)

具有高强度、高硬度及良好的抗断裂能力和抗腐蚀

性能等，近年来在工程结构用钢、高端装备用特种

合金等的涂层制备中应用较为广泛，可以很大程度

上改善基体材料的表面性能，延长工程装备等的服

役寿命[1]。如，国内外学者采用激光熔覆技术制备

的CoCrFeNiMo高熵合金涂层已展现出优异的性能

(硬度为450～550 HV，腐蚀电流密度为2.1～

3.8 μA/cm2)[2]，但目前的研究多聚焦于基础合金体

系的成分优化和制备工艺等方面，对第二相(如WC

作为硬质增强相)加入后对高熵合金涂层组织性能

的影响规律和作用机制尚未系统揭示[3]，且传统方

法制备出的WC颗粒增强高熵合金涂层还常出现

WC偏聚导致微裂纹(磨损率波动达35%)等问题[4-5]，

很大程度上限制了WC增强高熵合金涂层在重大装

备和重大工程中应用。Q345钢作为海洋工程装备的

关键结构材料，在复杂工况环境(海浪、潮汐、腐蚀、

磨损)下面临严重的磨损与腐蚀失效问题，尤其是随

着海洋工程装备服役环境日益严苛，亟需在Q345钢

表面开发出具有良好耐蚀和耐磨性能的高熵合金

涂层[6-8]。本文尝试设计了0～24%梯度WC含量的

CoCrFeNiMo涂层体系，在前期优化的激光熔覆工

艺参数的基础上，系统研究WC含量对激光熔覆

CoCrFeNiMo涂层各项组织与性能的影响，以期为

高端装备及工程结构用材的高熵合金涂层制备及

应用提供参考。 

1 材料与方法 

1.1 实验材料 

激光熔覆基材为热轧Q345钢板，主要元素质量

分数为：0.19% C、0.23% Si、0.010% P、0.003% S、

1.68% Mn、0.11% V、0.03% Nb、0.009% Ni，余量

为Fe。激光熔覆粉末原料包括等CoCrFeNiMo高熵合

金粉末和WC粉末(原子数分数为24.87% W+75.13% 

C)。 

1.2 激光熔覆 

预先采用线切割方法将 Q345 钢板加工成

450 mm×100 mm×8 mm，表面清洗除油后吹干备用；

按照质量分数配比将激光熔覆粉末预先在RH-DW-

04T型烘箱中进行78 ℃保温4 h的烘干处理，然后在

SYH-50型混粉机中进行充分混合均匀，得到WC含量

(质量分数，下同)为0～24%的WC+CoCrFeNiMo混合

粉末。采用XL-F3000激光熔覆机(同轴气动送粉)在经

过180 ℃预热的Q345钢基体表面制备防腐耐磨涂层，

根据前期工艺优化结果选定激光功率为0.48 kW、激

光扫描速率为1 120 mm/min、离焦量为10 mm，激光

熔覆保护气为高纯氩气(流量为3.8 L/min)，激光熔覆

粉末的送粉速率设定为0.5 r/min。 

1.3 测试方法 

采用帕纳科锐影(Empyrean)X射线衍射仪对激

光熔覆涂层进行物相分析，管压和管流分别设置为

35 kV和30 mA(铜靶)，扫描速率为2°/min；采用

SUPRA 40型高分辨率场发射扫描电子显微镜观察

原料粉末和激光熔覆涂层的显微形貌并用附带能

谱仪测试微区成分；使用FALCON5000型显微维氏

多功能硬度计对涂层显微硬度进行测试，载荷

0.3 kg、加载时间为15 s，结果取3点平均值；使用

T92型多功能摩擦磨损试验机对激光熔覆涂层进行

室温摩擦磨损试验，对磨材料为Φ6 mm的GCr15钢

球，转速为380 r/min、摩擦磨损时间设定为40 min、

施加载荷15 N，记录摩擦曲线并计算磨损失重[9]。

使用Autolab PGSTAT302N型电化学工作站进行电

化学性能测试，腐蚀介质为质量分数3.5% NaCl溶

液，测试采用标准三电极体系[10]，被测试样工作面

积为10 mm×10 mm，扫描速率为1 mV/s，频率范围

为0.01～105 Hz。 

2 结果与分析 

2.1 粉末原始形貌 

图1为CoCrFeNiMo高熵合金粉末和WC粉末的
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微观形貌。可见，CoCrFeNiMo高熵合金粉末主要呈

类球形，粒径分布在48～110 µm；WC粉末为不规

则颗粒状，粒径分布在8～14 µm。 

 

(a) CoCrFeNiMo 

 

(b) WC 

图 1 CoCrFeNiMo 高熵合金粉末和 WC 粉末的 SEM 形貌 

Fig.1 SEM images of CoCrFeNiMo high entropy alloy 

powder and WC powder 

2.2 涂层的相结构和微观形貌 

图2为Q345钢表面激光熔覆高熵合金涂层的X

射线衍射分析结果。对于不含WC(0%)的涂层，主要

物相为A1型晶体结构的面心立方FCC相(固溶体)和

D8b晶体结构的σ相；在加入少量WC后，“高熵效应”[11]

作用下，含4% WC的涂层与不含WC的涂层的XRD

图谱相似、物相组成相同，仍然由FCC+σ相组成，

4% WC涂层中未检测到WC相可能与此时含量较低

有关；继续增加WC含量，涂层中开始出现WC(8%

时出现)、W2C和Co4 W2C(12%时开始出现)新相，且

WC含量越高，XRD图谱中FCC、σ相衍射峰强度逐

渐减弱，而含W相衍射峰强度逐渐增强，这主要是

因为WC的加入会在激光熔覆高温作用下与高熵合

金发生化学反应而形成W2C和Co4 W2C相[12]，且WC

加入量越大形成的碳化物含量越高。 

图3为激光熔覆WC增强高熵合金涂层表面的

扫描电镜显微形貌。对比分析可知，未添加WC以及

添加不同含量WC的激光熔覆涂层中的树枝晶和等

轴晶都较为细小，且涂层中没有发现明显裂纹、孔

洞等缺陷。当WC含量从0增加至24%时，激光熔覆 

 

图 2 Q345 钢表面激光熔覆高熵合金涂层的 XRD 图谱 

Fig.2 XRD patterns of laser cladding high entropy alloy 

coatings on Q345 steel 

涂层中树枝晶比例在不断减小，而等轴晶比例在不

断增加，且涂层组织随着WC加入量的增加不断细

化，这主要是因为一方面熔覆过程中，未溶解的WC

颗粒(熔点高达2 870 ℃)在熔池中充当非自发形核

基底，为激光熔池提供大量形核位点[13]，且WC含

量增加，熔池内形核点密度上升，有助于促进细小

等轴晶的形成；另一方面，WC在高温熔池中部分分

解并参与反应形成W2C和Co4 W2C相，有助于钉扎

晶界并抑制晶粒长大[14]；此外，WC部分分解释放

的W、C元素在固液界面前沿富集，形成局部成分过

冷，会促使组织向细小等轴晶转变[15]。 

进一步对激光熔覆WC增强高熵合金涂层中

WC颗粒的微观形貌进行观察，结果如图4所示。对

比分析可知，WC含量为4%～24%的涂层中的WC颗

粒都会发生不同程度的熔解和热分解，在微观形貌

上表现为WC颗粒发生了开裂或者局部凹陷，颗粒

周围出现了块状或者不规则形状的白色/灰色组织，

在WC含量为24%时涂层中WC颗粒周围还出现了

树枝状组织。能谱分析表明，位置1处的块状组织中

W/C原子比接近1﹕1；位置2处不规则形状的灰白色

组织中W/C原子比接近2﹕1；位置3处树枝状灰白色

组织中W、C和Co元素原子比接近4﹕2﹕1。结合  

图2的XRD图谱可知，位置1处块状组织为WC相，

位置2处为W2C相，位置3处为Co4 W2C相。这主要是

因为WC增强相在激光熔覆高温作用下会发生元素

扩散以及热分解[16]，造成WC颗粒自身发生开裂或

凹陷，部分分解的WC还会与C、Co等元素发生反应

而形成W2C相和Co4 W2C相，WC颗粒及周围组织的

形态差异会进一步影响WC增强高熵合金涂层的耐

磨和耐蚀性能。 
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(a) 4% (b) 8% (c) 12% 

   

(d) 16% (e) 20% (f) 24% 

图 3 激光熔覆 WC 增强高熵合金涂层表面的 SEM 形貌 

Fig.3 SEM images of WC enhanced high entropy alloy coating surface by laser cladding  

   

(a) 4% (b) 8% (c) 12% 

   

(d) 16% (e) 20% (f) 24% 

图 4 激光熔覆 WC 增强高熵合金涂层中 WC 颗粒的微观形貌 

Fig.4 Microscopic morphologies of WC particles in WC enhanced high entropy alloy coating

2.3 涂层的硬度、耐磨性和耐蚀性 

图5为激光熔覆WC增强高熵合金涂层的硬度

曲线，表1为激光熔覆WC增强高熵合金涂层的显微

硬度平均值测试结果，其中距离为0以下的位置为

激光熔覆涂层底部以下位置的基体。可见，不同WC

含量的高熵合金涂层的硬度都高于基体，且在涂层

相同位置处，涂层的硬度曲线呈现梯度分布特征，

具体表现在WC含量越高则高熵合金涂层的硬度越

大；此外，涂层的硬度曲线整体波动幅度较小，这

表明激光熔覆涂层组织整体较为均匀[17]。加入WC

后高熵合金涂层的硬度平均值都高于不含WC涂

层，当WC含量从0增加至24%时，激光熔覆涂层的 

 

图 5 激光熔覆 WC 增强高熵合金涂层的硬度曲线 

Fig.5 Hardness curves of WC enhanced high entropy alloy 

coatings 
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表 1 激光熔覆 WC 增强高熵合金涂层的显微硬度和磨损

失重 

Tab.1 Microhardness and wear loss of WC enhanced high 

entropy alloy coatings  

WC 含量 显微硬度平均值/HV 磨损失重/mg 

0% 303.5 4.59 

4% 336.2 4.38 

8% 356.2 3.55 

12% 377.3 2.96 

16% 400.3 2.78 

20% 414.7 2.24 

24% 431.8 2.48 

 

显微硬度平均值从303.5 HV逐渐提高至431.8 HV，

增加幅度为42.27%。这主要是因为WC自身具有较

高的硬度，且加入后还会在激光熔覆涂层中形成

W2C和Co4W2C硬质相以及起到细化晶粒作用，涂层

硬度会由于第二相强化和细晶强化而提高[18]。 

图6为激光熔覆WC增强高熵合金涂层的摩擦

曲线，磨损失重测试结果列于表1。激光熔覆WC增

强高熵合金涂层在初始摩擦磨损阶段的摩擦系数

波动幅度都较大，这主要是由于此时摩擦磨损还处

于磨合阶段，磨损量增长较快；随着摩擦磨损时间

的延长，摩擦逐渐进入稳定磨损阶段，摩擦曲线整

体较为平稳。添加WC的激光熔覆涂层的平均摩擦

系数 (0.606 ～ 0.665) 都小于未添加 WC 的涂层

(0.691)、磨损失重(2.24～4.38 mg)都小于未添加WC

的涂层(4.59 mg)，且激光熔覆涂层的平均摩擦系数

和磨损失重会随着WC含量增加而先减后增。整体

而言，WC增强高熵合金涂层并不是WC含量越高越

好，在WC添加量为20%时激光熔覆涂层具有最佳的

耐磨性，而继续增加WC含量会造成涂层中WC过渡

分解(强化作用减弱)或者局部脱落[19]，抵抗摩擦磨

损的能力减弱的同时磨损量增加。 

图7为激光熔覆WC增强高熵合金涂层的磨损

形貌。对于未添加WC的涂层，磨损形貌中可见磨损

产生高温而形成的氧化物、局部微裂纹(随着磨损的

进行后期会发生剥落)和沿着磨损方向分布的粘着

物；添加WC的激光熔覆涂层中都未见微裂纹的存

在，且当WC含量较低时(4%～16%)，激光熔覆涂层

中可见氧化物和粘着物，表现为粘着磨损和氧化磨 

 

图 6 激光熔覆 WC 增强高熵合金涂层的摩擦曲线 

Fig.6 Friction curves of WC enhanced high entropy alloy 

coatings 

    

(a) 0% (b) 4% (c) 8% (d) 12% 
 

   

(e) 16% (f) 20% (g) 24% 

图 7 激光熔覆 WC 增强高熵合金涂层的磨损形貌 

Fig.7 Worn morphology of WC enhanced high entropy alloy coating by laser cladding
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损，而当WC含量达到20%及以上时，激光熔覆涂层

中可见局部剥落、梨沟和WC颗粒破碎现象，此时涂

层中由于产生磨粒磨损而使得磨损失重有所增加。

磨损形貌的观察结果与磨损失重测试结果保持一

致，即添加WC的激光熔覆涂层在磨损过程中不会

产生微裂纹而使得磨损失重小于未添加WC的涂

层，但是并不是WC含量越高越好，当WC含量达到

20%及以上时，激光熔覆涂层中会由于WC颗粒剥落

以及破碎等现象而使得磨损失重增大，适宜的WC

添加量为20%。 

图8为激光熔覆WC增强高熵合金涂层的极化

曲线，表2为激光熔覆WC增强高熵合金涂层的腐蚀

电位(E)和腐蚀电流密度(Icor)拟合结果。可见，相较

于不含WC的涂层，加入WC后涂层的极化曲线都发

生了正向移动；从热力学参数-腐蚀电位(E越正则腐

蚀倾向越小)和动力学参数-腐蚀电流密度(Icor越小

则腐蚀速率越低)的测试结果可知，随着WC含量从

0增加至24%，激光熔覆WC增强高熵合金涂层的E  

 

图 8 激光熔覆 WC 增强高熵合金涂层的极化曲线 

Fig.8 Polarization curves of WC enhanced high entropy 

alloy coatings  

表 2 激光熔覆 WC 增强高熵合金涂层的电化学参数 

Tab.2 Electrochemical parameters of WC enhanced high 

entropy alloy coatings  

WC 含量 
腐蚀电位/ 

V 

腐蚀电流密度/ 

(×10–6 A•cm–2) 

电荷转移电阻/ 

(×104 Ω•cm2) 

0% −0.569 6 9.31 0.23 

4% −0.415 5 8.72 0.69 

8% −0.413 3 6.59 1.93 

12% −0.410 3 4.12 2.34 

16% −0.379 0 3.94 3.20 

20% −0.289 0 0.57 19.63 

24% −0.318 3 0.79 11.38 

先正移后负移，Icor先减后增，20% WC增强激光熔

覆涂层的E最正、Icor最小，分别为−0.289 V和0.57× 

10–6 A•cm–2。由此可见，含WC的激光熔覆涂层的耐

腐蚀性都高于不含WC的涂层，且耐蚀性从高至低

顺序为：20%>24%>16%>12%>8%>4%>0%。由此可

见，在高熵合金涂层中添加WC有助于提升激光熔

覆涂层的耐蚀性，且WC含量为20%时涂层具有最佳

的耐蚀性，这主要与此时涂层组织较为细小、均匀

等有关[20]。 

图9为激光熔覆WC增强高熵合金涂层的电化

学阻抗图谱，电荷转移电阻测试结果列于表2。从  

图9(a)可知，添加WC的激光熔覆涂层容抗弧半径都

高于未添加WC的涂层，且激光熔覆涂层的容抗弧

半径随着WC含量增加而先增后减，容抗弧半径最

大值在WC含量为20%时取得；从图9(b)可知，未添

加WC涂层的电荷转移电阻为0.23×104 Ω•cm2，激光

熔覆WC增强高熵合金涂层的电荷转移电阻从大至

小顺序为：20%>24%>16%>12%>8%>4%>0%，添加

WC的激光熔覆涂层的电荷转移电阻都高于不含

WC涂层，而电荷转移电阻与耐蚀性正相关，电荷转

移电阻越大则电荷转移过程受阻越大，腐蚀速率会

相对较低，激光熔覆WC增强高熵合金涂层的耐蚀 

             

(a) Nyquist 

 

(b) Bode 

图 9 激光熔覆 WC 增强高熵合金涂层的电化学阻抗图谱 

Fig.9 Electrochemical impedance spectra of WC enhanced 

high entropy alloy coatings 
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性会相对较好。结合图8可知，极化曲线与电化学阻

抗谱测试结果保持一致，即含WC涂层的耐蚀性都

高于未添加WC涂层，激光熔覆WC增强高熵合金涂

层的耐蚀性会随着WC含量增加而先增后减，这主

要是因为一方面WC自身具有较高的化学稳定性，

另一方面WC加入可以细化涂层组织并有助于在涂

层表面形成保护膜而对腐蚀性介质产生屏蔽作  

用[21]；但是WC含量并不是越高越好，过高的WC含

量会造成高熵合金占比减少，高熵合金中较好耐蚀

性元素(Cr、Mo、Ni)含量减少，涂层抵抗腐蚀性介

质元素侵蚀的能力减弱；此外，过高的WC含量会使

得涂层中第二相含量增多，组织均匀性下降而在局

部产生原电池效应[22]，造成激光熔覆WC增强高熵

合金涂层耐蚀性下降。 

3 结 论 

(1) 不含WC(0%)和含4% WC的涂层由FCC+σ

相组成，含WC 8%～24%的涂层中还出现了WC、

W2C和Co4 W2C相，且激光熔覆WC增强高熵合金涂

层中碳化物含量会随着WC含量增加而提高。未添

加WC以及添加不同含量WC的激光熔覆涂层中的

树枝晶和等轴晶都较为细小，且涂层中未见明显裂

纹或者孔洞等缺陷存在。 

(2) WC含量为4%～24%的涂层中的WC颗粒都

会发生不同程度的熔解和热分解，在微观形貌上表

现为WC颗粒发生了开裂或者局部凹陷，颗粒周围

出现了块状或者不规则形状的白色/灰色组织。 

(3) 加入WC后的涂层的显微硬度平均值都高

于不含WC的涂层，当WC含量从0增加至24%时，激

光熔覆涂层的显微硬度平均值从303.5 HV逐渐提高

至431.8 HV。添加WC的激光熔覆涂层的平均摩擦

系数 (0.606 ～ 0.665) 都小于未添加 WC 的涂层

(0.691)、磨损失重(2.24～4.38 mg)都小于未添加WC

的涂层(4.59 mg)，且激光熔覆WC增强高熵合金涂

层的平均摩擦系数和磨损失重会随着WC含量增加

而先减后增。含WC的激光熔覆涂层的耐腐蚀性都

高于不含WC的涂层，且耐蚀性从高至低顺序为：

20%>24%>16%> 12%>8%>4%>0%。 
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