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镍基单晶高温合金籽晶氧化对凝固过程的影响
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摘要：采用工业级定向凝固炉研究了籽晶法制备单晶过程中籽晶顶端氧化层结构及对凝固缺

陷形成的影响。结果表明，籽晶顶端氧化层主要为Al2O3和NiO；氧化层隔离了熔融籽晶与浇

注的合金，导致定向凝固过程中在氧化层处形成了小角度晶界、杂晶等凝固缺陷。
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镍基单晶高温合金具有优异的高温力学性能，是制备航空发动机和地面燃气轮

机叶片用的主要材料[1-2]。镍基单晶高温合金的力学性能具有显著的各向异性，<001>
方向的弹性模量最小，此方向的蠕变和疲劳综合性能最优，单晶叶片制备过程中通

常要求<001>方向与最大应力方向一致[3]。随着叶片结构逐渐由实心向空心、双层壁

结构发展，单晶的二次取向对叶片服役寿命的影响日益受到关注[4-5]。岳珠峰等研究

了二次取向对单晶涡轮叶片寿命的影响，结果发现在额定载荷作用下叶片的等效应

力相差可达到20%，蠕变寿命最大相差5.5倍[6]。因此，严格控制单晶取向可以降低叶

片寿命的分散性。

熔模铸造定向凝固，结合选晶技术或者籽晶技术，是制备单晶叶片的主要方

法。选晶法的原理是利用大量晶粒的竞争生长获得<001>取向的单晶，不能控制叶片

的二次取向[7]。籽晶技术则是通过熔融合金在未熔籽晶上外延生长获得单晶，能够精

确控制单晶的三维取向[8]。但定向凝固过程中籽晶回熔界面容易形成杂晶，导致单

晶制备失败。为了解决籽晶回熔区杂晶形成的问题，研究者提出了优化籽晶回熔比

例[9]、籽晶选晶方法[10]、设置热阻[11]或外加强静磁场[12]、变速抽拉[13]、籽晶预埋入型

壳[14]等多种方法提高籽晶法制备单晶的成功率。胡松松等提出了一种在模壳籽晶段

内预先埋入刚玉管的方法，抑制了籽晶回熔区杂晶的形成，并重复使用籽晶制备单

晶，降低了籽晶法制备单晶的成本[15]。

采用工业级定向凝固炉制备单晶叶片时，炉体内真空度通常在10-1 Pa量级以上。

J.Jung等研究氧气分压对镍基单晶高温合金氧化影响时发现，减小氧分压到2×10-4 Pa
时合金表面依然会形成一定厚度的氧化层[16]，单晶制备过程中籽晶顶端将不可避免

地发生氧化。现有研究表明，合金中氧化物夹杂会促进晶体形核、条纹晶缺陷的形

成[17-18]。因此，有必要研究单晶制备过程中籽晶顶端氧化及对凝固过程的影响，为工

业生产中优化籽晶法制备单晶工艺提供一定的理论与试验支持。

1　试验方法
所用材料为第二代单晶高温合金DD6，其名义成分为：Cr4.3，Co9.0，Mo2.0，

W8.0，Ta7.5，Re2.0，Hf0.1，Al5.6，Nb0.5，Ni余量。采用3D打印的方式制备铸件

蜡模，从单晶试棒上切取尺寸为1 mm×1 mm×30 mm的正方体单晶作为籽晶。将制

备好的籽晶插入蜡模扩展区，如图1所示，之后按照标准制壳工艺获得型壳。采用工

业级定向凝固炉实现定向凝固，温度梯度约为35 ℃/cm，单晶制备过程中真空度约为

0.67 Pa。定向凝固过程中，将型壳温度加热到1 520 ℃，保温5 min，之后将熔融合金
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                    （a）三维示意图          （b）纵剖面示意图 

图1　蜡模扩展区与籽晶连接示意图

Fig. 1 Schematic diagram of connection between expansion 
zone and seed

图2　扩展区与籽晶接触处SEM图

Fig. 2 SEM image of connection between expansion zone and seed

（a）EDS测定位置；（b）A点能谱图；（c）B点能谱图

图3　EDS点测定位置及相应的能谱图

Fig. 3 Measurement location and corresponding EDS spectrum

加热到1 520 ℃后浇入型壳，再次保温5 min，随后以

3 mm/min的速度将型壳从定向凝固炉热区拉到冷区。

待抽拉完成后冷却5 min之后取出试样，在震动装置上

震去型壳，得到铸件。

取出铸件后，沿扩展区域顶端横向切开，将超声

波清洗后放入SEM中观察扩展区与籽晶接触位置的宏

观形貌，并使用EDS分析籽晶和扩展区接触位置的元素

分布特征。之后，将扩展区沿纵向切开，经标准的金

相处理，并采用硝酸、氢氟酸和甘油按照1∶2∶4的比

例配置的混合液进行化学腐蚀，采用DM-4000M型光学

显微镜（OM）观察显微组织。

2　试验结果
震去型壳后，籽晶沿扩展区断开，如图2所示。可

以看到，籽晶处存在明显的断裂区，这可能是由于尺

寸较小的籽晶在震动台上受到周围型壳的作用断裂导

致的。同时需要注意的是，籽晶与扩展区接触的位置

呈现分层现象，表明定向凝固过程中籽晶与浇注到型

壳内的熔融合金没有完全融合。

为了明确单晶制备过程中籽晶与浇注的熔融合金

没有完全融合的原因，选取图2中白色方框位置采用

EDS分析了籽晶与扩展区接触部位的合金元素分布情

况。分别在籽晶表面和扩展区表面的特征位置进行了

点分析，能谱结果如图3b、c所示。表明籽晶和扩展区

表面都存在Ni、O、Al、Cr、Zr等元素，EDS测定两点

位置处的合金元素及含量按照原子分数列在表1。表明

籽晶与扩展区表面都存在明显的以Al2O3和NiO为主的

氧化层。

扩展区纵截面组织如图4所示。可以看到扩展区内

部存在一条平直的黑色物质，EDS分析表明为氧化层，

表1　EDS测定的含量大于1%的元素及其含量
Table 1 Elements above 1% determined by EDS  at. %

测定点

A

B

O

55.46

48.99

Al

24.25

30.09

Ni

13.83

15.52

Zr

2.06

2.19

Cr

1.50

1.25
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将凝固组织分为上下两个部分。氧化层下部枝晶排列

规则，表明氧化层下部的凝固组织中没有晶体缺陷。

没有观察到氧化层的左侧枝晶形态完全一致。靠近氧

化层上侧存在横向扩展的长二次枝晶，随后枝晶沿纵

向向上生长，在局部形成杂晶缺陷，如图中黑色方框

所示。根据杂晶与基体晶粒的枝晶生长形态，可以确

定杂晶与基体晶粒间存在一定的晶体取向关联性，表

明杂晶是由于枝晶在氧化层上端扩展过程中晶体取向

发生了一定程度的偏离形成的。同时，氧化层上方的

其他枝晶与基体晶粒之间存在一定的取向偏离，形成

了小角度晶界。这表明氧化层阻断了下方枝晶继续向

上生长的空间，氧化层以上的凝固组织是枝晶横向扩

展分化形成的。

3　结果分析与讨论
采用工业级定向凝固炉利用选晶法制备单晶叶

片时，为了追求生产效率，合金熔炼浇注前真空度通

常仅保持在0.67 Pa左右，熔炼过程中合金表面会形成

氧化皮。高温熔炼低温浇注及适当的摇炉工艺使氧化

皮破裂并粘附在熔炼坩埚壁上，保证了浇注到型壳内

的合金具有较高的纯净度，以避免氧化皮引起凝固缺

陷。采用籽晶法制备单晶叶片时，以上工艺虽然能够

保证浇注的熔融合金具有较高的纯净度。但熔体浇注

前籽晶顶端已处于型壳保温温度，经历了一定时间的

高温低真空阶段，籽晶顶端不可避免地会发生一定程

度的氧化。熔体浇注过程中氧化层在熔体对流过程中

可发生破裂、变形，形成如图2所示的特征。破裂或变

形的氧化层不能完全包裹熔融籽晶，因此定向凝固过

程中熔体能够从氧化层破裂处沿籽晶外延生长，如图4
所示。

单晶制备过程中籽晶顶端短时间内（通常小于1

小时）从室温升高到1 520 ℃，真空度基本维持在0.67 Pa
附近，籽晶顶端经历短时高温低真空条件下的氧化

过程。吴相彬等[18]研究了一种单晶高温合金的氧化行

为，发现，随着氧化温度提高，氧化层厚度显著增

加。J.Jung等[16]研究氧气分压对镍基单晶氧化行为的影

响时发现当氧分压在2×104 Pa时形成多种成分的氧化

层；但当氧分压降低到2×10-4 Pa时只形成具有保护性

的连续Al2O3型氧化层。可见氧化温度和氧分压是影响

镍基单晶高温合金氧化行为非常重要的因素。然而，

单晶制备过程中籽晶顶端氧化温度及氧分压条件下镍

基单晶高温合金的氧化行为研究还没有引起应有的关

注。熔体浇注后，籽晶顶端氧化层被熔体包裹，稳定

氧化物类型受熔体中氧含量的控制。乔海滨等[19]采用

Thermo-Calc热力学软件分析了DD6合金中稳定氧化物

夹杂形成热力学条件，发现DD6单晶高温合金熔化和

凝固过程中形成的氧化物夹杂主要是Al2O3。本文EDS
结果表明定向凝固后籽晶与扩展区结合处形成了Al2O3

和NiO两种氧化物。这是由于熔体浇注后只经过短时间

（5 min）保温就抽拉到冷区，导致氧化层在熔体中没

有足够时间转变为稳定氧化物。

定向凝固过程中，氧化层阻隔了熔体，导致熔体

外延生长过程中在氧化层处被截断，氧化层上端熔体

需要通过枝晶的横向扩展完成外延生长过程。因此，

如图4所示，可以看到氧化层上端枝晶横向扩展形成的

二次枝晶痕迹。同时，定向凝固过程中合金的收缩会

导致枝晶间应力的存在。由于氧化层以上枝晶是侧向

枝晶横向扩展形成的，与氧化层以下枝晶的生长存在

一定的时间间隔，这将导致合金收缩特征与无氧化层

处存在明显差异。因此，定向凝固后氧化层以上枝晶

发生变形，形成小角度晶界，甚至杂晶缺陷。氧化层

在熔体浇注过程也可能破碎上浮，形成氧化物夹杂。

若这些氧化物夹杂不能够以足够高的速度上浮或者被

型壳表面阻挡，则定向凝固过程中可导致条纹晶等凝

固缺陷的形成[17]。

4　结论
（1）单晶制备过程中籽晶顶端会形成一层以

Al2O3和NiO为主的氧化层，导致浇注溶体与熔融籽晶

不能完全融合。

（2）定向凝固过程中氧化层阻断了枝晶继续向上

生长，氧化层上端熔体需要通过枝晶的横向扩展完成

外延生长过程，形成小角度晶界、杂晶等凝固缺陷。

图4　扩展区纵截面微观组织

Fig. 4 Microstructure of longitudinal-section of expansion zone
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Effect of Seed Oxidation on Solidification Process of Ni-Based Single 
Crystal Superalloy

YANG Shuai1，ZHENG Su-jie1，CHEN Hao2

(1. AECC Beijing Institute of Aeronautical Materials, Beijing 100095, China; 2. The Sixth Military Representative Office of the Air 
Force Equipment Department in Beijing, Beijing 101300, China)

Abstract:
In this study, an industrial directional solidification furnace was used to study the structure of the oxidation of 
the seed and its effect on the formation of solidification defects in the Ni-based single crystal superalloys. The 
results show that the oxide layer on the top of the seed was mainly composed of Al2O3 and NiO. The oxide 
layer isolated the molten seed from the cast alloy, resulting in the formation of the solidification defects, such 
as low-angle grain boundary, stray grain and so on, during the directional solidification process.
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Ni-based single crystal superalloy; directional solidification; seed; oxidation; solidification defects
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