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[bookmark: _Hlk138064681][bookmark: _Hlk136362926][bookmark: _Hlk138064645][bookmark: _Hlk136270898][bookmark: _Hlk136536061][bookmark: _Hlk136361002][bookmark: _Hlk136596247][bookmark: _Hlk136271335][bookmark: _Hlk136273418][bookmark: _Hlk136272182][bookmark: _Hlk136273594][bookmark: _Hlk137732271][bookmark: _Hlk136273171][bookmark: _Hlk137733042][bookmark: _Hlk136536105][bookmark: _Hlk138063052][bookmark: _Hlk138061799][bookmark: _Hlk137732236][bookmark: _Hlk136536137][bookmark: _Hlk137741776][bookmark: _Hlk137732311]摘要：Inconel 718高温合金表面制备的铝化物涂层的组织结构及其形成机理，是提高该高温合金抗高温氧化和耐腐蚀性能的关键。采用化学气相沉积法在高温合金Inconel 718表面制备了铝化物涂层，通过结合使用材料热力学模拟软件JMatPro、X射线衍射仪、X射线能谱仪和扫描电子显微镜等表征手段，详细研究了铝化物涂层的微观组织结构。研究结果表明：在1 050 ℃温度条件下，经过1.5 h反应，Inconel 718表面生成了双层结构的铝化物涂层，其外层厚度为14.1 μm，主要由β-NiAl相组成，内层厚度为5.9 μm，由σ相和Laves相组成；外层的β-NiAl相形成是由Inconel 718高温合金中的Ni元素外扩散至表面后，与环境中的卤化铝反应而生成的；大量的Ni元素外扩散导致高温合金中的γ-Ni相减少，当高温合金中Ni元素的含量（原子分数）减少至49%时γ-Ni相中开始析出Laves相，当Ni元素的含量减少至40%时σ相也开始析出，当Ni元素的含量最终降至9%时Inconel 718高温合金完全转变成由σ相和Laves相组成的铝化物内层。研究结果深入揭示了涂层形成的机理，为优化铝化物涂层制备工艺提供了重要的理论基础。同时，对于Inconel 718高温合金的高温稳定性和腐蚀性能的提升具有实际应用价值。
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Abstract: Determining the microstructure and elucidating the formation mechanism of aluminide coatings on Inconel 718 superalloy surfaces are crucial steps in enhancing the alloy’s resistance to high-temperature oxidation and corrosion of. In this study, aluminide coatings were deposited on Inconel 718 superalloy surfaces by chemical vapor deposition. The microstructure of the aluminide coatings was thoroughly characterized by material thermodynamics simulation software JMatPro, along with X-ray diffractometry, X-ray energy spectrometry and scanning electron microscopy. The results showed that, following a 1.5 h reaction time at 1 050 ℃, the aluminide coating exhibited a distinctive double-layered structure on the Inconel 718 surface. The outer layer consisted predominantly of the β-NiAl phase with an average thickness of 14.1 μm, while the inner layer, with an average thickness of 5.9 μm, comprised the σ phase and Laves phase. The outward diffusion of a substantial amount of Ni from the Inconel 718 superalloy to its surface led to the formation of the β-NiAl phase through a reactive process with aluminum halides in the surrounding environment. This outward diffusion resulted in a reduction of the γ-Ni phase within the superalloy . As the Ni content in the superalloy decreased to 49 at.%, the Laves phase began to precipitate in the γ-Ni phase. A further reduction to 40 at.% of Ni content initiated the precipitation of the σ phase. Ultimately, with Ni content reaching 9 at.%, the Inconel 718 superalloy underwent a complete transformation into an aluminide inner layer, comprising the σ phase and the Laves phase. These findings provide comprehensive insights into the underlying mechanisms of coating formation, offering a theoretical foundation for optimizing aluminide coating processes. Moreover, the study holds practical significance in enhancing the high-temperature stability and corrosion resistance of Inconel 718 superalloys.
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0 引言
[bookmark: _Hlk137199182][bookmark: _Hlk137055741]高温合金是以铁、镍、钴元素为基体成分的一种合金材料，其在 600 ℃及以上温度条件下具有优异的抗氧化、抗腐蚀、抗蠕变性能，并且能在较高的机械应力作用下长期服役，广泛应用于工业燃气轮机、航空发动机、能源、化工等领域中[1]。值得注意的是，高温合金Inconel 718（国内对应牌号GH4169）在所有高温合金中应用最为广泛，拥有高温合金之王的美称，该合金是由国际镍公司（International Nickel Company）在20世纪50年代后期开发的一种兼具优异强度、良好韧性及较强耐腐蚀和抗氧化性能的沉淀强化型高温合金。Inconel 718高温合金的一个主要特点是良好的成形性，可以在很宽的温度范围内（−423至1 300 F）热加工或冷加工成型，以产生符合特定要求的微观结构和相关性能[2-6]。此外，Inconel 718高温合金还具有出色的可焊性和良好的抗应变时效开裂性[7-10]，以及特别突出的耐腐蚀性和抗氧化性能。因此，Inconel 718高温合金在燃气轮机和航空发动机上应用量约占高温合金应用总量的三分之一，成为燃气轮机和航空发动机必不可少的关键材料[1,11]。
[bookmark: _Hlk136355248][bookmark: _Hlk137055836][bookmark: _Hlk136357436][bookmark: _Hlk137055929]需要指出的是，燃气轮机和航空发动机朝着高效率和大推重比方向快速发展，不可避免的需要通过提高燃气温度以提高效率和推重比[12-14]。当前，先进燃气轮机和航空发动机的燃气温度已经超过了2 000 K，较高的燃气温度对所用Inconel 718高温合金材料的抗高温氧化和耐热腐蚀能力提出了巨大挑战。为了应对这一挑战，必须提高高温合金的抗氧化和耐腐蚀性能。由于Inconel 718高温合金在设计之初高于强度材料的高温力学性能，导致材料在2 000 K及以上温度的抗高温氧化和热腐蚀能力急剧下降，通常采取的措施是在高温合金工件表面制备一层铝化物涂层，通过涂层表面生成的致密氧化铝膜以提高Inconel 718高温合金工件的抗高温氧化和热腐蚀性能[15-19]。
[bookmark: _Hlk136361874][bookmark: _Hlk137733702][bookmark: _Hlk136362591][bookmark: _Hlk137056244]值得注意的是，铝化物涂层的服役性能取决于涂层的微观组织结构。然而，如何定量调控铝化物涂层组织结构是一个亟需突破的难题，解决该问题的关键在于明确铝化物涂层的形成机理。虽然，几十年来研究者已经能够定性揭示高温合金表面铝化物涂层组织结构及其形成机制[20-23]，但是关于铝化物涂层形成过程中的定量信息仍然十分欠缺。因此，有必要定量分析Inconel 718高温合金表面的铝化物涂层形成机理。
本文采用CVD法在Inconel 718高温合金表面制备了铝化物涂层，利用扫描电子显微镜、X射线衍射仪和X射线能谱仪，表征了铝化物涂层的显微组织结构。另外，采用金属材料相图及性能模拟软件JMatPro定量分析了铝化物涂层中各物相的演变规律，研究成果可为高性能Inconel 718高温合金用铝化物涂层的制备提供关键的技术支撑。
1 试验部分
1.1 [bookmark: _Hlk137735339] 原料及设备
试验材料为商用的镍铁基高温合金（Inconel 718高温合金）作为基体材料，其标称化学成分列于表1。沉积铝化物涂层前，使用砂纸将高温合金基体打磨平整，并用丙酮对基体进行超声清洗处理。
表1 Inconel 718高温合金的标称化学成分
Table 1 Nominal chemical compositions of Inconel 718 superalloy
	元素
	Ni
	Cr
	Fe
	Nb
	Mo
	Ti
	Al
	C

	含量w/%
	余量
	19.0
	18.5
	5.1
	3.0
	0.9
	0.5
	0.04


[bookmark: _Hlk137735217]采用CVD法制备铝化物涂层，该方法相比于传统的包埋法具有制备参数易于调控及涂层不受原料粘附污染的优点。所用设备为武汉材料保护研究所有限公司自主研发的 CVD铝化物涂层沉积设备，该设备主要由反应系统、控制系统、冷却系统和尾气处理系统4部分组成。
1.2 涂层制备方法
[bookmark: _Hlk120188629][bookmark: _Hlk138061638][bookmark: _Hlk137737788][bookmark: _Hlk136437410][bookmark: _Hlk120188302]首先，用HCl活化气体流经外部生成器，使纯铝渗剂与HCl气体在300 ℃温度下反应生成气相卤化铝AlCln（n= 1、2、3）。然后，将AlCln经Ar/H2气以24 L∙min−1的气体流量载运到沉积室中，并且维持腔室压强在30 kPa。最后，AlCln与高温合金基体在1 050 ℃温度下发生反应，形成铝化物涂层，经过1.5 h的反应后停止加热，样品随炉冷却至室温。冷却开始时，停止供气到沉积室，并且开启真空泵将沉积室内的残余气体抽出，同时填充纯氩气清洗沉积室。
1.3 微观组织结构表征
[bookmark: _Hlk136438132][bookmark: _Hlk136438098][bookmark: _Hlk136597594][bookmark: _Hlk136535734][bookmark: _Hlk136532855][bookmark: _Hlk136523341][bookmark: _Hlk137631067]铝化物涂层的微观组织结构特征用场发射扫描电子显微镜（SEM, MIRA 3 LMH, TESCAN, Czech Republic）进行表征，对选定位置处的微观组织采集背散射（BSE）模式图片，并且用ImageJ软件统计铝化物涂层的厚度及各物相所占比例。使用X射线能谱仪（EDS, Aztec, Oxford Instruments, United Kingdom）测试铝化物涂层的元素成分含量，对选定的点或面采集所含元素的分布情况。采用X射线衍射仪（XRD, D8advance 3.0, Bruker, Germany）表征铝化物涂层的物相组成，测试采用的2θ角的范围为20—80 °、测试步长为0.1 °。使用金属材料相图及性能模拟软件JMatPro，计算模拟铝化物涂层和Inconel 718高温合金在元素成分变化时的物相组成，该软件以强大的热力学模型、热力学数据为计算基础，可快速、准确模拟出所需的材料性能。
2 结果与讨论
[bookmark: _Hlk136597850][bookmark: _Hlk136444090][bookmark: _Hlk124251315][bookmark: _Hlk124253494]2.1 铝化物涂层显微组织结构
[bookmark: _Hlk136442055][bookmark: _Hlk136444185][bookmark: _Hlk136597645]图1为铝化物涂层断面组织结构图。从图1可以清晰的看出，铝化物涂层为双层结构。采用ImageJ软件统计了铝化物涂层内外层的厚度，发现铝化物涂层的外层的平均厚度为14.1 μm、内层的平均厚度为5.9 μm。
[image: ]
[bookmark: _Hlk136444263][bookmark: _Hlk137718602][bookmark: _Hlk137631334]图1 Inconel 718高温合金表面沉积的铝化物涂层的断面组织结构
[bookmark: _Hlk137718531]Figure 1 Cross-sectional microstructure of the aluminide coating deposited on the surface of Inconel 718 superalloy
[bookmark: _Hlk136442417][bookmark: _Hlk136442286][bookmark: _Hlk136527784][bookmark: _Hlk136443926][bookmark: _Hlk136444030][bookmark: _Hlk136444043]图2为铝化物涂层EDS面扫描图。从图2可见，铝化物涂层的外层富含Ni和Al元素，而对于内层铝化物涂层而言，对比度稍亮区域富集了大量的Nb、Mo和Fe元素，而对比度稍暗的区域则富含Fe和Cr元素。表2为EDS点区域测试结果。由表2可知，铝化物涂层的外层主要含Ni和Al元素，两种主元素的含量占总元素含量的90%。主元素Ni与Al的原子比接近1.25，并且Ni和Al元素可形成的物相有多种（如γ'-Ni3Al、Ni5Al3、β-NiAl、Ni3Al4、Ni2Al3和NiAl3相）[24]，在这些物相中Ni与Al元素的原子比接近1.25的物相组成可能为单相Ni5Al3或β-NiAl，也可能是以上两种或者多种物相组成的混合物相。
[image: ] [image: ] [image: ] [image: ]
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[bookmark: _Hlk136444599][bookmark: _Hlk137633646]图2 铝化物涂层中的元素分布
Figure 2 Distribution of elements in the aluminide coating
表2 铝化物涂层元素含量的EDS测试结果
Table 2 EDS results of different elements within the aluminide coating
	区域
	含量（原子分数）/%

	
	Ni
	Cr
	Fe
	Nb
	Mo
	Al

	P1
	49.5
	3.0
	7.2
	—
	—
	40.3

	P2
	12.0
	28.0
	32.6
	19.6
	7.8
	—

	P3
	14.6
	51.1
	28.6
	—
	5.7
	—


[bookmark: _Hlk136524304][bookmark: _Hlk136527379][bookmark: _Hlk136527164][bookmark: _Hlk136599025][bookmark: _Hlk137737996][bookmark: _Hlk136524727][bookmark: _Hlk136527141]为了进一步确认铝化物涂层外层的物相，使用JMatPro软件对EDS点区域的测试结果进行了计算模拟，结果如图3所示。从图3可见，涂层外层的的物相为单一的β-NiAl相。图4为涂层外层的XRD测试结果图。从图4可见，铝化物涂层只显示出β-NiAl衍射峰，这表明通过CVD法在Inconel 718高温合金表面制备的铝化物涂层的外表面为纯β-NiAl相，与JMatPro计算模拟结果符合的较好。
[image: ]
[bookmark: _Hlk137720651][bookmark: _Hlk136598643]图3 JmatPro计算模拟的铝化物涂层外层中的β-NiAl相
[bookmark: _Hlk137717272]Figure 3 β-NiAl phase in the outer layer of the aluminide coating simulated by JmatPro
[image: ]
图4 Inconel 718高温合金表面沉积的铝化物涂层的XRD测试结果
Figure 4 XRD results of aluminide coating deposited on the surface of Inconel 718 superalloy
涂层外层的β-NiAl相中约含10%的Fe和Cr元素，则说明β-NiAl中可固溶较多的其它合金元素。图5为Ni-Al-Fe和Ni-Al-Cr三元相图[25-26]。从图5可见，β-NiAl相中确实可以大量的固溶其它合金元素。
	[image: ]
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[bookmark: _Hlk136533316]（a）—Ni-Al-Fe三元相图；（b）—Ni-Al-Cr三元相图
(a)—Ni-Al-Fe ternary phase diagram; (b)—Ni-Al-Cr ternary phase diagram
[bookmark: _Hlk137720142][bookmark: _Hlk137720210]图5 Ni-Al-Fe和Ni-Al-Cr三元相图[25-26]
[bookmark: _Hlk137720268][bookmark: _Hlk137720290]Figur 5 Ni-Al-Fe and Ni-Al-Cr ternary phase diagrams: 
[bookmark: _Hlk136527935][bookmark: _Hlk136527735][bookmark: _Hlk136528289][bookmark: _Hlk137737017][bookmark: _Hlk136608021][bookmark: _Hlk136528303][bookmark: _Hlk136528135][bookmark: _Hlk136533337][bookmark: _Hlk137736884][bookmark: _Hlk137737274][bookmark: _Hlk137737073][bookmark: _Hlk137737236]由于铝化物涂层内层较薄，且被较厚的β-NiAl外层覆盖，故难以用XRD直接测量铝化物涂层的内层物相组成。因此，采用JMatPro软件根据EDS点区域测试结果计算模拟铝化物涂层内层的物相组成，结果如图6所示。从图6可见：铝化物涂层内层存在对比度不同的两类区域，对比度较亮的区域为Laves相和σ相，其中Laves相含量占比为92.3%，这说明此区域为Laves相的可能性为92.3%，而少量σ相的存在可能是EDS测量精度误差导致的；而对比度较暗的区域，全部为σ相。
[image: ]  [image: ]
[bookmark: _Hlk137721644][bookmark: _Hlk156553166]（a）—对比度较亮的区域；（b）—对比度较暗的区域。
[bookmark: _Hlk156553189](a)—the brighter regions; (b)—the darker regions.
图6 JmatPro计算模拟的铝化物涂层内层中的Laves相和σ相
Figure 6 Laves phase and σ phase in the inner layer of the aluminide coating simulated by JmatPro
[bookmark: _Hlk136535861][bookmark: _Hlk136535965][bookmark: _Hlk136535875][bookmark: _Hlk137737363]根据铝化物涂层内层对比度的差异，借助ImageJ软件统计了铝化物涂层内层中Laves相和σ相所占的比例，结果如图7所示。从图7可见，在铝化物涂层内层中σ相含量最多，约占整个内层总量的75%。
[image: ]
[bookmark: _Hlk137557831][bookmark: _Hlk134721497][bookmark: _Hlk124253161][bookmark: _Hlk137557877]（a）—SEM图；（b）—Laves相区域；（c）—除了Laves相和σ相之外剩余的区域；（d）—相含量。
[bookmark: _Hlk137558259][bookmark: _Hlk137558387][bookmark: _Hlk137725621](a)—SEM image; (b)—Laves phase region; (c)—the region except for the Laves phase and σ phase; (d)—phase contents.
[bookmark: _Hlk137557845][bookmark: _Hlk137725496][bookmark: _Hlk137557890]图7 铝化物涂层内层中Laves相和σ相含量占比 
Figure 7 The contents of Laves phase and σ phase in the inner layer of aluminide coating
2.2 铝化物涂层显微组织结构形成机理
[bookmark: _Hlk137737864][bookmark: _Hlk137738133][bookmark: _Hlk137738279][bookmark: _Hlk136609755][bookmark: _Hlk136608139][bookmark: _Hlk136609786][bookmark: _Hlk136608452][bookmark: _Hlk139531704]高温合金表面的铝化物涂层，是高温合金基体与气相卤化铝AlCln之间相互反应的生成的。为了定量揭示铝化物涂层的具体形成机理，还需要进一步确认与气相卤化铝AlCln发生反应时的Inconel 718高温合金相组成。图8为JMatPro软件计算模拟结果。从图8可见，在1 050 ℃温度条件下，Inconel 718高温合金主要含有γ-Ni相，而微量MC相（含量为0.4%）主要存在于γ-Ni相的晶界处，其主要作用是强化晶粒结合和防止晶界滑动，从而提高高温合金的高温强度；此外，MC相高温稳定性较好，与气相卤化铝AlCln之间不发生反应。表明，铝化物涂层是由γ-Ni相与气相卤化铝AlCln相互反应而生成的。
[image: ]
图8 1 050 ℃温度条件下Inconel 718高温合金中的相及其含量
Figure 8 Phases and contents in Inconel 718 superalloy at 1 050 ℃
[bookmark: _Hlk136608462][bookmark: _Hlk136608590][bookmark: _Hlk136608612][bookmark: _Hlk136609151][bookmark: _Hlk136608743][bookmark: _Hlk136608762][bookmark: _Hlk136608781][bookmark: _Hlk136608853][bookmark: _Hlk136608840][bookmark: _Hlk136608869][bookmark: _Hlk136608904][bookmark: _Hlk136609027][bookmark: _Hlk136608980][bookmark: _Hlk136609010][bookmark: _Hlk136609626]在铝化物涂层制备过程中，由于提供Al元素的气相卤化铝AlCln的化学活度较低，其中Al元素的活度不高于β-NiAl相中Al元素的活度，导致高温合金γ-Ni相与AlCln反应仅生成β-NiAl相。在β-NiAl层生成初期，高温合金γ-Ni相、β-NiAl层与AlCln气体之间存在较大的Ni和Al元素化学势梯度，导致γ-Ni相中的Ni元素持续的通过β-NiAl层外扩散至表面，从而与AlCln气体反应进一步生成β-NiAl层，同时β-NiAl层表面的Al元素也通过β-NiAl层内扩散至γ-Ni基体相而反应生成β-NiAl层。这一互扩散反应持续进行，导致β-NiAl层不断增厚。值得注意的是，相比Al元素而言，Ni元素在β-NiAl层具有更大的扩散速率，导致整个β-NiAl层的生长主要是通过γ-Ni相中的Ni元素外扩散主导的，该β-NiAl层的形成过程是高温、低活度条件下铝化物涂层形成所具有的共同特征[19]。
[bookmark: _Hlk137804768][bookmark: _Hlk136613493][bookmark: _Hlk137739068][bookmark: _Hlk136610180][bookmark: _Hlk136609995][bookmark: _Hlk136610261][bookmark: _Hlk136610041][bookmark: _Hlk136610075][bookmark: _Hlk136610267][bookmark: _Hlk136610575][bookmark: _Hlk136610557][bookmark: _Hlk136610363][bookmark: _Hlk136610484][bookmark: _Hlk137739093][bookmark: _Hlk136610833][bookmark: _Hlk136611136][bookmark: _Hlk137738997][bookmark: _Hlk136613850][bookmark: _Hlk136613907]随着β-NiAl层的持续生长，高温合金中Ni元素含量持续减小。图9为JMatPro软件计算模拟结果。从图9可见：在1 050 ℃温度条件下，Inconel 718高温合金中的相组成随着Ni元素含量的逐渐减少而发生变化；当高温合金中的Ni元素的总量降低至49%时，高温合金γ-Ni相中开始析出Laves相；随着Ni元素的总量进一步降低至40%时，γ-Ni相中又开始析出σ相，此时Laves相的含量进一步增加，而γ-Ni基体相的含量进一步降低；值得注意的是，当高温合金中的Ni元素的总量降低至23%时，高温合金中的σ相的含量达到最大值；随着Ni元素的进一步外扩散，高温合金中的σ相和γ-Ni相的含量逐渐减少，BCC相（α-Cr/Fe固溶体相）开始形成，Laves相的含量进一步增加；当高温合金中的Ni元素的总量降低至15%时，σ相完全消失，此时高温合金由γ-Ni相、Laves相和BCC相组成。需要明确的是，高温合金中的Ni元素的含量不会降低至0，这是因为，高温合金中的Ni元素的含量降低是Ni元素外扩散导致的，由于扩散的驱动力是化学势梯度，因此参与反应的高温合金中的Ni元素的最低化学势会维持在未参与反应的γ-Ni基体相中Ni元素的最低化学势水平。也就是说，由于未参与反应γ-Ni相的存在，高温合金中参与反应的γ-Ni相并不能完全消失，其含量只能无限接近于0。由此可知，当γ-Ni相的含量接近于0时，参与反应的高温合金中的Ni含量为9%，此时高温合金由Laves相和BCC相组成。需要指出的是，当高温合金中的Ni含量降低至9%时，Laves相所占的体积分数约为30%，这与铝化物涂层内层物相的占比统计结果基本一致。
[image: ]
[bookmark: _Hlk136614173][bookmark: _Hlk137805133]图9 1 050 ℃温度条件下随Ni元素含量减小Inconel 718高温合金中的物相变化情况
Figure 9 Phase change of Inconel 718 superalloy with decreasing Ni content at 1 050 ℃
[bookmark: _Hlk137804945][bookmark: _Hlk137805080][bookmark: _Hlk137804461][bookmark: _Hlk137740883][bookmark: _Hlk137741019]值得注意的是，铝化物涂层中并没有BCC相的存在，BCC相开始形成的时刻正是σ相含量开始降低的时刻，这说明BCC相很可能就是σ相。图10为各物相吉布斯自由能随Ni元素含量减少的变化规律图。从图10可以看出，σ相与BCC相的吉布斯自由能非常相近。由于材料热力学模拟软件主要是通过判断物相的吉布斯自由能的大小进行模拟的，相近的吉布斯自由能可能导致JMatPro软件在成分变化情况下的物相鉴定与特定成分条件下的物相鉴定精度产生差异，从而引发σ相错误识别成BCC相的问题。
[image: ]
图10 1 050 ℃温度条件下随Ni元素含量减小Inconel 718高温合金中物相的吉布斯自由能变化情况
Figure 10 Change of Gibbs free energy of phases in Inconel 718 superalloy with decreasing Ni content at 1 050 ℃
3 结论
[bookmark: _Hlk136608059]（1）在1 050 ℃温度条件下经过1.5 h反应后，Inconel 718表面生成的铝化物涂层具有双层结构，外层是平均厚度为 14.1 μm的β-NiAl相，而内层平均厚度为 5.9 μm的σ相和Laves相组成。
[bookmark: _Hlk137741712][bookmark: _Hlk136608089][bookmark: _Hlk137742009]（2）Inconel 718高温合金中的大量Ni元素外扩散至合金表面，并与环境中的卤化铝元素反应生成β-NiAl相。Ni元素的大量外扩散使基体合金中的γ-Ni相减少，当Ni元素的含量分别减少至49%和40%时，γ-Ni相中开始析出Laves相和σ相。
[bookmark: _Hlk137741866]（3）当Inconel 718高温合金中的Ni元素的含量减少至9%时，高温合金完全转变成由σ相和Laves相组成的铝化物内层。
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