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摘要：采用座滴法对比研究 EC95粉面层、刚玉粉面层和锆英粉面层 3种陶瓷型壳面层材料对于 DZ125定向凝固

高温合金的高温化学稳定性及润湿性。观察分析陶瓷表面形貌及其与合金熔体界面反应形貌及组成，计算合金熔

体与陶瓷之间的润湿角，分析讨论界面反应及润湿性与铸件表面机械粘砂之间的影响关系。结果表明：EC95粉面

层、刚玉粉面层和锆英粉面层 3种陶瓷型壳的表面粗糙度分别为 3.987、3.391 μm和 2.085 μm；合金与 3种陶瓷的

界面反应产物均以 Hf的氧化物为主，伴有少量合金成分；对于刚玉面层陶瓷，实验后合金表面几乎完整覆盖一层

Hf的氧化物，该氧化物层阻止合金与陶瓷面层的进一步反应，因而更适用于 DZ125合金的熔模铸造；DZ125合金

与 EC95粉面层、刚玉粉面层和锆英粉面层陶瓷的润湿角分别为 84.95°、75.71°和 132.96°，受界面反应和陶瓷表面

粗糙度的影响，刚玉面层型壳与 DZ125合金的润湿性更好。
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Abstract: The high-temperature chemical stability and wettability of EC95 powder surface layer，corundum powder surface layer，

and zirconium powder surface layer of ceramic shell to DZ125 directional solidification superalloy are comparatively studied by the

sessile-drop  experiment.  The  morphology  of  ceramic  surfaces  as  well  as  the  morphologies  and  compositions  of  the  interfacial

reaction zones between the ceramics and the alloy melt are observed and analysed. The contact angles between the alloy melt and the

ceramics are calculated，and the influence of interfacial reactions and wettability on the mechanical penetration defect of the casting

surface are discussed. The results show that the surface roughness values of EC95 powder surface layer，corundum powder surface

layer，and zirconia powder surface layer ceramics are 3.987，3.391 μm，and 2.085 μm，respectively. The interfacial reaction products
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between the alloy and the three types of ceramics are mainly composed of Hf oxides，accompanied by a small amount of alloying

components. For the corundum powder surface layer ceramics，the alloy surface is almost completely covered by a layer of Hf oxide

after the experiment. This oxide layer effectively inhibits the further interfacial reaction between the alloy and the ceramic surface

layer，making it  more suitable for the investment casting of DZ125 superalloy. The contact angles between DZ125 superalloy and

EC95  powder  surface  layer，corundum powder  surface  layer，and  zirconia  powder  surface  layer  are  84.95°，75.71°，and  132.96°，

respectively.  Due to the influence of  interface reactions and ceramic surface roughness， the wettability between corundum surface

layer shell and DZ125 alloy is better than other surface layers.

Key  words: investment  casting；DZ125 directional  solidification  superalloy；EC95 powder  surface  layer； alumina  powder  surface

layer；zircon powder surface layer；interfacial reaction；wettability

  

DZ125定向凝固镍基高温合金具有优异的中

高温力学性能和物理性能，不含 Re、Ru等贵金

属，成本较低，因此广泛应用于航空发动机涡轮叶

片[1-5]。DZ125薄壁空心叶片采用熔模精密铸造技

术制备而成，陶瓷型壳材料对叶片的表面质量及尺

寸精度至关重要[6-8]。目前，高温合金陶瓷型壳面

层耐火材料主要有 EC95粉体、刚玉粉、锆英粉、氧

化钇粉体、氮化硼粉体等，黏结剂主要有硅溶胶和

硅酸乙酯[9-12]。

张鸿等[13] 分析了用刚玉型壳浇注 DZ125合金

涡轮叶片的荧光缺陷，认为表面缺陷主要为集中在

叶背的块状反应物，反应物成分分析显示其主要为

富 Hf和富 Si的金属氧化物。Yao等[14] 从反应物

和反应热力学角度对比研究刚玉型壳与 DZ125合

金和 DZ417G合金的界面反应，认为 DZ125合金

的界面反应机理主要为活性元素 Hf和型壳氧化物

之间的置换反应。类似地，王丽丽等 [15] 研究了

DZ125定向凝固合金与 SiO2-ZrO2 陶瓷型芯的界面

反应，认为反应产物主要为 HfO2，并富集在合金表

面，阻止合金与陶瓷型芯进一步反应。Li等[16] 研

究不同含量 O、N、S微量元素的 DZ125合金与

EC95面层陶瓷型壳的界面反应及润湿性，认为

DZ125合金与陶瓷型壳的反应产物主要为 HfO2

和 Al2O3；微量元素含量越高，合金与陶瓷型壳的界

面反应越严重，并且界面处微量元素的吸附使得润

湿角减小。杨瑞宁等[17] 详细分析了 DZ125镍基高

温合金中富 Hf夹杂物的形貌、结构及成分，表明

当 Hf元素分散不充分时，Hf元素倾向于向氧化物

陶瓷相 /熔体的界面聚集，在高温下与陶瓷中的

Al2O3 和硅溶胶黏结剂中的 SiO2 发生反应，导致铸

件表层 HfO2 夹杂物的形成。由此可见，虽然高温

合金含有十多种合金元素，成分复杂，但是 DZ125
合金界面反应的主导元素基本为 Hf、Al、Si元素。

DZ125合金与刚玉型壳界面反应产物及机理

的研究已比较明确。王石磊等[18] 研究了 DZ125合

金与刚玉面层型壳之间的界面反应及润湿性，认为

刚玉型壳表面粗糙度小，为 1.9 μm，该光滑型壳有

利于增强型壳对 DZ125合金熔体的不润湿性，因

此能够有效抑制合金熔体与型壳之间的界面反应

及粘砂。然而，上述研究选用的研究主体（型壳面

层材料）较为单一，未能对 DZ125合金熔模铸造常

用耐火材料（刚玉粉、EC95粉、锆英粉等）的应用

进行全面对比分析。

因此，本工作选取 DZ125镍基高温合金，分别

研究其与常用型壳面层材料 EC95粉、刚玉粉和锆

英粉的界面反应及润湿性；分析 3种型壳与

DZ125合金的润湿性规律及高温化学稳定性特征，

为 DZ125合金铸造用陶瓷型壳面层材料遴选和铸

件表面质量控制提供重要的指导依据。

 1    实验材料与方法

 1.1    实验材料

DZ125高温合金的合金成分如表 1所示。采

用线切割切取边长为 5 mm的立方体合金试样，经

150#砂纸磨去立方体合金试样表面的氧化皮、线切

割痕迹等，再用 600#砂纸对合金试样表面进一步打

磨，此过程须尽量保持试样表面平整。向玻璃烧杯

 

表 1    DZ125高温合金化学成分（质量分数/%）
Table 1    Composition of DZ125 superalloy (mass fraction/%)

Co Cr W Mo Al Ta Ti Hf B C Ni

9.5-10.5 8.4-9.4 6.5-7.5 1.5-2.5 4.8-5.4 3.5-4.1 0.7-1.2 1.2-1.8 0.01-0.02 0.07-0.12 Bal.
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中添加丙酮溶液，将上述合金试样放置于丙酮溶液

中进行超声清洗 2 min，以洗去合金试样表面残留

污渍。

采用陶瓷型壳的原料及工艺制备片状陶瓷，面

层材料分别为 325目 EC95粉、刚玉粉和锆英粉，

黏结剂为 30%（质量分数，下同）硅溶胶，辅以

1% 的消泡剂和润湿剂。具体流程为：在新鲜干净

的蜡板上涂挂面层浆料并撒 80～100目面层砂；待

面层干燥后，进行背层、封浆层涂挂及撒砂操作；背

层粉体为 325目刚玉粉，黏结剂为硅溶胶，背层砂

料分别为 40～50目和 10～20目刚玉砂，砂料粒径

随撒砂层数增加而增大；制备好的片状陶瓷经蒸汽

脱蜡后，在 950 ℃ 下焙烧 2 h，得到类似于陶瓷型壳

的片状陶瓷，如图 1所示。其中，EC95粉面层、刚

玉粉面层和锆英粉面层的片状陶瓷以下分别简称

为 E陶瓷、G陶瓷和 GY陶瓷。用金刚砂砂轮机将

片 状 陶 瓷 （厚 度 5 mm以 上 ） 切 割 为 边 长 为

20 mm的方形试样。经 150#砂纸打磨背层，保证试

样放置在水平面上时陶瓷上表面处于水平状态，该

过程可使用小型水平仪对陶瓷试样是否水平进行

测量。向玻璃烧杯中添加丙酮溶液，将上述陶瓷试

样放置于溶液中，超声清洗 2 min，以洗去陶瓷表面

残留粉尘等。
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图 1    制备的片状陶瓷 　（a）平放；（b）竖放
Fig. 1    Prepared sheet-shaped ceramic 　(a) horizontal place-

ment；(b) vertical placement
 
 1.2    实验方法

采用座滴法研究 DZ125高温合金与 E陶瓷、

G陶瓷和 GY陶瓷的界面反应及润湿性。将上述

边长为 20 mm的方形陶瓷试样放置于真空感应定

向凝固炉并调整水平，将边长为 5 mm的块状合金

试样放置于陶瓷试样之上。将真空感应定向凝固

炉抽真空至 0.5 Pa后，以 10 ℃/min的升温速率升温

至实验温度 1530 ℃。合金试样经高温熔化、保温

40 min后，下拉至真空感应定向凝固炉内冷却区，

合金试样快速冷却凝固，形成球冠状合金，如图 2
所示。

  
(a) (b)

 

图 2    座滴法实验前（a）和实验后（b）图示
Fig. 2    Schematic graphs before (a) and after (b) the sessile-

drop experiment
 

测量球冠状合金的底部半径 r、高度 h及底部

直径 d（图 3），利用几何公式，如式（1）～（3）所示，

通过计算 β，得到合金与陶瓷的润湿角 θ：
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图 3    润湿角相关参数示意图
Fig. 3    Schematic diagram of wetting angle related parameters
 

tanβ =
h
r

(1)

β = arctan
h
r
= arctan

2h
d

(2)

θ = 2β = 2arctan
2h
d

(3)

采用型号为 VK-X3000的材料型正置激光共

聚焦显微镜观察陶瓷的二维（2D）、三维（3D）表面

轮廓形貌并测量粗糙度；采用型号为 Vega 3的扫

描电子显微镜（scanning electron microscope，SEM）

观察陶瓷试样表面组织及实验后合金试样与陶瓷

接触面的合金组织，并分析特征反应产物中元素种

类及含量。

 2    结果与分析

 2.1    片状陶瓷试样的表面形貌及粗糙度

采用扫描电子显微镜观察片状陶瓷试样的表

面微观组织，如图 4所示。图 4（a）、（c）、（e）分别
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为 E陶瓷、G陶瓷、GY陶瓷放大 1000倍的表面形

貌；图 4（b）、（d）、（f）分别为图 4（a）、（c）、（e）中矩

形框内区域放大至 2000倍的表面形貌。可以看

出，E陶瓷表面 EC95粉体颗粒尖角较多，且粉体中

含有个别片状颗粒及较大粒径的颗粒，因此陶瓷表

面不规则形貌的空隙或凹坑较多。G陶瓷表面刚

玉粉体中小颗粒较多，在大、小颗粒交界处形成形

状不规则的凹坑或空隙。GY陶瓷面层较为致密，

烧结更为彻底，大、小颗粒均匀分布，凹坑或空隙尺

寸较小。由陶瓷表面微观形貌分析得到，3种面层

陶瓷的区别不仅在于物质本身，而且不同粉体制备

的陶瓷表面孔隙率不同，粗糙程度也不同。
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图 4    不同陶瓷的表面微观组织 　（a）E陶瓷；（b）图（a）中局部放大图；（c）G陶瓷；（d）图（c）中局部放大图；
（e）GY陶瓷；（f）图（e）中局部放大图

Fig. 4    Microstructures of different ceramic surfaces 　(a) E ceramic；(b) local magnification in Fig. (a) ；(c) G ceramic；
(d) local magnification in Fig. (c) ；(e) GY ceramic；(f) local magnification in Fig. (e)

 

进一步采用材料型正置激光共聚焦显微镜观

察 E陶瓷、G陶瓷和 GY陶瓷二维和三维表面宏观

形貌，如图 5所示，并测试陶瓷表面粗糙度，结果见

表 2。可以看出，3种陶瓷表面非密实状态，呈现凹

坑，凹坑的大小及多少与面层粉体粒度级配以及面

层浆料的粉液比有关，形成具有一定粗糙度的表

面。E陶瓷和 G陶瓷表面粗糙度较大，分别为

3.987 μm和 3.391 μm；GY陶瓷表面粗糙度较小，

为 2.085 μm。陶瓷表面粗糙度对铸件精确复制蜡

型形状及尺寸和铸件表面质量提升起到十分关键

的作用。

 2.2    不同型壳材料与 DZ125 合金的界面反应

图 6为座滴实验后合金及陶瓷的宏观形貌。

可以看出，DZ125合金在 E陶瓷和 G陶瓷上呈半

球状，合金上表面有金属光泽，合金下表面无金属

光泽，分布有灰色或浅黄色物质，对应的陶瓷表面

圆形区域有反应物分布。DZ125合金在 GY陶瓷

上呈球状，合金上表面无金属光泽，下表面呈现较
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为均匀分布的黄色物质，对应的陶瓷表面圆形区域

呈亮白色。

进一步采用扫描电子显微镜观察界面反应区

域合金试样底部形貌、组织及特征反应产物。图 7
为 DZ125合金试样与 E陶瓷、G陶瓷及 GY陶瓷

高温接触 40 min后合金试样底部形貌。图 7（b）、
（d）、（f）分别为图 7（a）、（c）、（e）中矩形框内区域
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图 5    E陶瓷（a）、G陶瓷（b）和 GY陶瓷（c）表面 2D（1）和 3D（2）宏观形貌

Fig. 5    Surface 2D (1) and 3D (2) macro-topography of E ceramic (a) ，G ceramic (b)，and GY ceramic (c)

 

表 2    不同陶瓷表面粗糙度
Table 2    Surface roughness of different ceramics

Ceramic Surface layer material Ra/μm

E EC95 powder 3.987

G Corundum powder 3.391

GY Zirconium powder 2.085

 

(a-1) (b-1) (c-1)

(a-2) (b-2) (c-2)

 

图 6    座滴实验后 E陶瓷（a）、G陶瓷（b）和 GY陶瓷（c）表面及合金试样上表面（1）和下表面（2）形貌

Fig. 6    Morphologies of surfaces of E ceramic (a) ，G ceramic (b)，and GY ceramic (c) as well as top (1) and bottom (2) surfaces of
alloy specimens after the sessile-drop experiment
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的放大形貌，图中取代表特征组织的点进行元素种

类与含量的分析，取点位置在图中用“+”标记，并

在其旁边标记为 1～10，以便区分。各合金试样特

征点组织元素的种类及含量如表 3所示。

由图 7（a）可以看出，合金底部连续或不连续

地分布在反应区，反应产物呈灰色，不同于合金组

织；且合金周边一圈的反应产物堆积更密集。图

7（b）表明，反应产物呈亮白色颗粒状堆积，颗粒大

小为微米级，形成 DZ125合金与 E陶瓷反应产物

的特征区。对该特征区选取 1～4点进行元素种类

及含量分析，结果见表 3。可以看出，该区域主要

富集 Hf元素，Hf元素质量分数大于 83%，另外有

O和 Ni元素。Hf是镍基高温合金中重要的晶界强

化和枝晶间强化元素。Hf元素在 γ相中溶解度比

在 γ′相中小，因此 Hf为 γ′相主要强化元素 [19-21]。

同时，Hf是很强的碳化物形成元素，Hf元素能阻止

碳化物（M23C6 或 M6C）沿晶界析出。尽管如此，

Hf元素在合金中有负面作用， Hf元素在合金中含

量较高时，容易富集在合金熔体表面，产生所谓的

“趋肤效应”
[22]，另外，高温下 Hf元素能与陶瓷发

生界面反应，使合金表面出现反应层缺陷， DZ125
高温合金中 Hf元素质量分数为 1.2%～1.8%，与

E陶瓷的反应产物为 HfO2，这与 Hf元素的“趋肤

效应”及其与型壳的反应有关，合金中少量 Ni元
素伴随着 Hf元素在表面富集而形成氧化物。

由图 7（c）可以看出，合金底部几乎覆盖一层

连续的反应产物，仅少量不平整区域露出合金组

织，形成 DZ125合金与 G陶瓷的反应特征区。对

特征区选取 5、6点进行元素种类及含量分析，结果

见表 3。可见，与图 7（b）中 1～4点的成分类似，5、
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图 7    DZ125合金试样与不同陶瓷反应后的底部微观形貌 　（a）E陶瓷；（b）图（a）中局部放大图；（c）G陶瓷；
（d）图（c）中局部放大图；（e）GY陶瓷；（f）图（e）中局部放大图

Fig. 7    Bottom microstructure morphologies of DZ125 alloy specimens after reaction with different ceramics 　(a) E ceramic；
(b) local magnification in Fig. (a) ；(c) G ceramic；(d) local magnification in Fig. (c) ；(e) GY ceramic；

(f) local magnification in Fig. (e)
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6点所在区域也由 Hf、O、Ni元素组成，伴有微量

Co元素。对于刚玉型壳，其成分为 Al2O3，具有高

温化学稳定性，合金表面氧化物的产生主要为活性

元素吸收型壳中 O元素而形成。此外，陶瓷面层浆

料中黏结剂为硅溶胶，硅溶胶中 SiO2 容易被合金

中 Hf、Al、Cr等活性元素置换而形成氧化物。总

之，合金与 G陶瓷高温反应后，表面几乎完整地覆

盖一层 HfO2，几乎不可见裸露的合金组织。换言

之，该反应层可能阻止合金中其他元素与型壳面层

发生反应。

由图 7（e）可以看出，合金表面裸露的组织较

多，呈灰色且明显可见枝晶组织，亮色反应产物在

合金表面零星分布，形成 DZ125合金与 GY陶瓷的

特征反应区，二者反应程度较轻。由表 2可见，GY
陶瓷表面粗糙度为 2.085 μm，较 E陶瓷和 G陶瓷

表面粗糙度小，粗糙度大小可能与 GY粉体配制浆

料的粉液比、流动性、涂挂性等有关。图 7（f）不同

区域中选取 7～10点进行元素种类及含量分析，由

表 3可知，7和 8所处位置为合金组织，含有 Al、
Ti、Cr、Co、Ni、Hf、Ta、W元素，各元素含量与表 1
中合金成分基本一致。9和 10所处位置为反应产

物，Hf元素质量分数大于 90%，另有 O、Ni元素。

由图 7可以看出， DZ125合金与 3种陶瓷的反

应区特征如下：（1）合金与 3种陶瓷的反应产物以

富 Hf的氧化物为主，夹杂部分合金成分；（2）合金

与刚玉粉面层陶瓷的反应产物最为连续，合金表面

覆盖一层 Hf的氧化物，该层氧化物可能阻止合金

与型壳面层进一步反应；（3）合金与锆英粉面层陶

瓷的反应产物中 Hf元素含量最高，大于 90%，相较

于 EC95陶瓷、刚玉陶瓷，Hf元素的大量吸收可能

使反应产物不连续，产物量较少，合金表面金属光

泽区较多。

 2.3    不同型壳材料与 DZ125 合金的润湿性

根据 Aksay理论，固-液两相润湿性的改善主

要由于界面反应自由能的变化，自由能降低是熔体

在固体基板上铺展的驱动力。并且，反应越强烈，

润湿性越好。该理论用公式具体表达为[23]：

σsl = σ
0
sl+∆Gr (4)

σ0
sl

∆Gr

式中：σsl 为体系的固-液界面能； 表示未发生反

应的固-液界面能； 为固-液界面发生反应生成

单位面积的产物时所产生的吉布斯自由能变化值。

考虑固体表面粗糙度，润湿角 θ计算公式见式（5）[24]：

cosθ = m(σsv−σsl)/σlv (5)

式中：m为基板（陶瓷）表面粗糙度；σsv 和 σlv 分别

为固-气界面能和液-气界面能。

由图 3及式（1）～ （3）测量计算 1530 ℃ 下

DZ125合金与陶瓷的润湿角，结果见表 4。可以看

出，合金在 G陶瓷上的润湿角最小，在 GY陶瓷上

的润湿角最大，分别为 75.71°和 132.96°。3种面层

陶瓷的表面粗糙度不同，且反应产物的连续程度不

 

表 3    图 7中特征点的元素种类及含量（质量分数/%）
Table 3    Elemental species and concentration of characteristic points in Fig. 7 (mass fraction/%)

Characteristic point Al O Ti Cr Co Ni Zr Hf Ta W

1 — 14.31 — — —   1.35 — 84.33 — —

2 — 11.93 — — 0.48   2.84 — 84.75 — —

3 — 13.43 — — 0.49   3.07 — 83.01 — —

4 0.12 15.24 — — —   1.06 — 83.58 — —

5 — 14.98 — — 0.45   4.47 — 75.53 — —

6 — 14.57 — — —   2.03 — 83.40 — —

7 5.07 — 1.45 3.45 9.23 66.67 —   2.68 5.75 5.83

8 3.79 — 1.34 3.59 9.32 65.36 1.56   3.68 5.16 5.02

9 —   8.99 — — —   0.56 — 90.45 — —

10 —   9.09 — — —   0.49 — 90.42 — —

 

表 4    DZ125合金与陶瓷润湿角测试结果
Table 4    Test result of wetting angle between DZ125 alloy and

ceramics

Ceramic surface layer Wetting angle/（°）

EC95 powder 84.95

Corundum powder 75.71

Zirconium powder 132.96
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同，表现为体系最终的润湿性不同。

润湿性对于高温合金铸造过程的影响主要在

于，为保证合金熔体在陶瓷型腔内完整充型，要求

合金熔体与陶瓷型壳及型芯具有一定的润湿性，否

则导致叶片欠铸等铸造缺陷[8]。然而，良好的润湿

性往往会促进铸件表面的机械粘砂。机械粘砂是

液态金属或合金渗入型壳表面的孔隙，铸件凝固

后，在铸件表面形成的金属混合砂粒的黏附层，此

过程并无新相形成。产生机械粘砂应满足的力学

条件是合金液对型壳压力 Pc 大于临界压力，可用

式（6）表示[25]：

Pc ≥ Pg−
2λcosθ

r
(6)

式中：Pg 为陶瓷型壳面层孔隙中气体压力，其作用

是阻碍合金液向陶瓷型壳内渗透；λ为合金熔体的

表面张力；r为陶瓷型壳面层中孔隙的半径。一般

而言，Pg 数值不大，可以忽略[25]。对于固定的陶瓷

型壳，λ以及 r的值不变。因此，影响临界压力的因

素仅为润湿角 θ，θ减小时，临界压力减小，从而引

发或加剧合金液向陶瓷面层孔隙渗透的粘砂过

程。合金熔体的物理入侵使界面处温度梯度更高，

引起应力集中[9]。

由此可见，陶瓷型壳面层粗糙度、型壳面层与

合金的界面反应共同影响铸件表面的机械粘砂，强

烈的界面反应不仅使界面处形成不同于合金组织

的新相，改变合金表面成分，还会通过影响润湿性

而进一步引发或促进合金表面机械粘砂缺陷的产

生。对于铸造高温合金，优选具有良好高温稳定

性、化学稳定性、适宜润湿性的面层材料，对于铸

件表面质量提升、尺寸精度控制和铸造生产成本把

控至关重要。

 3    结论

（1）片状陶瓷试样的表面形貌及粗糙度研究表

明，EC95面层陶瓷表面不规则形貌的凹坑或空隙

较多，粗糙度为 3.987 μm；刚玉面层陶瓷表面小颗

粒较多，分布不规则的凹坑或空隙，粗糙度为

3.391 μm；锆英粉面层陶瓷表面较为致密，凹坑或

空隙尺寸较小，粗糙度为 2.085 μm。

（2）不同型壳材料与 DZ125合金的界面反应

研究表明，合金与 3种陶瓷的界面反应产物均以

Hf的氧化物为主，伴有少量合金成分；对于刚玉粉

面层陶瓷，实验后合金表面几乎完整覆盖一层

Hf的氧化物，该氧化物层可能阻止合金与陶瓷面层

进一步反应，因此更适用于 DZ125合金熔模铸造。

（3） 不同型壳材料与 DZ125合金的润湿性研

究表明，EC95粉面层、刚玉粉面层和锆英粉面层陶

瓷与 DZ125合金的润湿角分别为 84.95°、75.71°和
132.96°，润湿性受界面反应和陶瓷面层粗糙度的影

响，因此刚玉粉面层陶瓷与 DZ125合金的润湿性

更好。 
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