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摘要：使用激光熔覆制作了单相组成的Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi合金涂层，通过退火处理使基体相析出二元金属间化合物，使用SEM、XRD、显微硬度计分析了涂层的组织形貌、相结构和硬度。结果表明，激光熔覆制得的Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi涂层由BCC单相组成，显微硬度为905.2 HV；在500 ℃以下退火处理，涂层的相组成不变。700 ℃以上退火，涂层从BCC相中析出二元金属间化合物Al2Ti3相，析出相随退火温度升高逐渐长大。涂层硬度随退火温度的升高先降低后逐渐升高，Al2Ti3相析出导致涂层硬度升高。经过900 ℃退火后，涂层硬度达到938.8 HV，超过了未退火时涂覆态的硬度。
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Abstract：Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi alloy coating composed of single phase was synthesized by laser cladding. Two-element intermetallic compound was separated from matrix after annealing. The morphology, phase structure, and micro-hardness of coatings were analyzed by SEM, XRD, and microhardness tester. The results show that Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi coating prepared by laser cladding is of BCC structure with hardness of 905.2 HV. BCC structure of coating remains when annealed at 500 ℃. After annealed at 700 ℃ above, Al2Ti3 precipitates from BCC parent phase of coating, and size of Al2Ti3 rises with increase of annealing temperature. Hardness value of coating drops firstly and then rises with increase of annealing temperature. Precipitation of Al2Ti3 results in rise of hardness of coating. After annealing at 900 ℃, hardness of coating is 938.8 HV, higher than that of non-annealed.
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自2014年叶均蔚团队[1]报道了高熵合金以来，高熵合金成为金属材料领域研究的热点。高熵合金因为高熵效应而显示出简单的相组成，主要是FCC相或BCC相[2-4]。很多高熵合金具有优异的综合性能，比如硬度高、抗高温氧化能力强、耐磨性好、在较高温度下仍然保持高硬度等[1,4]。
高熵合金主要采用真空熔炼[1]、真空溅射镀膜[4]、机械合金化[5]、激光熔覆[6]等方法制备。近年来，激光熔覆法获得了较多的研究[7-10]。激光熔覆制备高熵合金涂层与其他方法相比，具有熔炼速度快、技术工艺简单的特点，涂层厚度容易控制，相结构简单，与其他方法制备的高熵合金相组成类似，主要由单一相或两种简单的相组成，并且主要的相为FCC相和BCC相[8-10]。在激光熔覆涂层时，可以在熔覆用金属元素粉末中添加稳定的高性能化合物如碳化钨[11]等，以进一步提高涂层性能。激光熔覆高熵合金涂层的性能调节范围宽阔，只需调节粉末成分即可达到，具有广阔的应用前景。本文通过控制铝和钛的含量，使用激光熔覆设备制备了Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi合金涂层，该涂层硬度高，再通过退火，使涂层析出一种二元金属间化合物Al2Ti3，进一步提高涂层的硬度。该涂层与文献[10]的涂层相比，具有更简单的相组成，并且在高温退火时仍然保持由基体BCC相和Al2Ti3一种析出相组成，硬度稳定提高。
1 试验方法
所有金属粉末纯度为99%以上，熔覆高熵合金涂层所用基底材料为40Cr钢板。使用X’Pert HighScore Plus软件对涂层XRD的谱峰进行处理，其他试验方法参考文献[10]与文献[12]。
2 结果及分析

2.1 XRD分析
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使用X射线衍射仪对不同退火温度的Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi合金涂层进行了分析。根据图1所示结果可知，Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi涂层为BCC单相结构。在较低温度下退火（300~500 ℃），涂层保持稳定，没有第二相析出，仍为BCC结构，这与文献[10]结果类似。当退火温度达到700 ℃后，涂层除了BCC相的衍射峰以外，还出现了Al2Ti3相的衍射峰，说明从700 ℃开始，由涂层BCC相中析出了Al2Ti3相，并且在后面更高的退火温度下，仍然保持由BCC基底相和Al2Ti3相组成，这与前面的相关研究不同[10,12-13]。
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图1 不同温度退火时Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi合金涂层的XRD谱
Fig.1 XRD patterns of Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi alloy coatings annealed at different temparature
虽然Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi合金中铝和钛原子数均占整个合金原子数的26.1%，但是仍然属于高熵合金的范围。叶均蔚[1]指出，高熵合金的熵值随合金元素的增加不断提高，从而使高熵合金即使在缓慢冷却条件下也难于形成金属间化合物相。在高熵合金冷却到室温成为固体后，熵值对自由能的影响很小，但是高熵合金中元素受到相互牵制的影响而扩散困难，所以一般高熵合金有好的耐高温能力[1]。因此，Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi合金在进行激光熔覆过程中，高熵效应仍然起效，合金冷却后形成了简单的BCC单相组织，这是高熵合金的特征之一，与已有的报道一致[1,14]。在较高温度退火时，由于铝和钛的混合焓负值较大，为-30 kJ/mol[15]，再加上合金中铝和钛的浓度也较大，因此容易形成金属间化合物相。由图1也可见，经300 ℃和500 ℃退火处理后，BCC相的同一位置衍射峰基本对齐，而未经退火处理的衍射峰则明显向左侧偏移，说明未经退火处理的涂层内存在较大的残余压应力。
2.2 SEM分析

熔覆态和退火处理后Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi涂层的SEM分析结果如图2所示。未经退火处理、经过300 ℃和500 ℃退火处理的合金涂层的SEM形貌相近，晶粒尺寸约为3 µm。当退火温度升高到700 ℃，涂层由两相组成。本文使用的SEM为背散射电子成像，根据背散射电子成像原理，SEM图像中原子序数大的元素区域为亮区，而轻元素区域则为暗区，结合XRD分析结果就可以知道，图2d和图2e中白亮网状相为BCC相，较暗的粒状为Al2Ti3相。比较图2d和图2e可知，退火温度升高后，BCC相和Al2Ti3相都变粗大了，说明BCC相析出Al2Ti3后，两相都有合并长大的趋势。可以预见，通过控制退火温度及退火时间来控制二元金属间化合物Al2Ti3的尺寸和含量，从而控制Al2Ti3对Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi合金性能的影响。
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(a)未退火；(b)300 ℃退火；(c)500 ℃退火；(d)700 ℃退火；(e)900 ℃退火
图2 不同温度退火的Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi涂层显微组织
Fig.2 Microstructure of Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi coatings annealed at different temparature
2.3 硬度分析
使用显微硬度计分析了Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi涂层硬度，涂层硬度与退火温度之间的关系见图3。未经退火处理时，涂层的硬度达到854 HV，这是由于高熵合金的元素种类多，配合位错运动需要的元素种类就多，从而加大了位错运动的阻力，促进了涂层材料强度和硬度的升高[16]。由图3也可看出，随着退火温度的升高，涂层的硬度先下降再逐渐升高。500 ℃退火后涂层的硬度值最小，而经900 ℃退火后，硬度达到最大值。快速冷却凝固形成的合金具较大的残余应力和高密度位错。经过500 ℃退火处理后，涂层的大部分残余应力已经消除，位错密度也大大降低。把未经退火处理涂层的XRD谱与500 ℃退火处理后的进行比较，可知，未经退火涂层存在较大的压应力。压应力和高密度位错会引起材料硬度增大[17]。随着退火温度升高，涂层的残余应力减小，位错密度也逐渐减小，从而导致涂层硬度逐渐下降。由图1和图2的XRD和SEM分析结果可知，在700 ℃退火，涂层的基体BCC相析出了Al2Ti3金属间化合物，Al2Ti3具有高熔点和高硬度的特点，所以Al2Ti3金属间化合物的析出导致了涂层硬度的升高。当进一步升高退火温度达到900 ℃时，析出的Al2Ti3金属间化合物比700 ℃退火析出的多，从而使涂层硬度快速升高。
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图3 Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi涂层硬度与退火温度关系
Fig.3 Relationship between hardness of Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi coating and annealing temperature
2.4 涂层附着力分析

涂层经过300~900 ℃退火处理未发现有脱落和起泡现象，经过不同处理状态的涂层在9.8 N载荷下测量涂层的硬度时，也没有观察到涂层脱落的情况，说明Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi高熵合金直接涂覆在普通钢板表面，并具有较好的附着性能。
3 结论

1）使用激光熔覆设备制备了由BCC单相组成、硬度905.2 HV的Al3Ti3CoCrCu0.5FeMoNi高熵合金涂层。
2）在500 ℃以下退火处理，涂层的相组成不变。700 ℃以上退火，涂层从BCC相中析出Al2Ti3金属间化合物相，析出相随退火温度升高逐渐长大。
3)涂层硬度随退火温度的升高，先降低后逐渐升高，Al2Ti3相析出导致涂层硬度升高。经过900 ℃退火后，涂层硬度达到938.8 HV，超过了未退火时涂覆态的硬度。涂层具有较好的附着性能。
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