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摘　要　研究了真空感应熔炼过程中氧化铝坩埚与高温合金的界面反应过程。结果表明，高温合金熔炼过程中，合金中的Ｃｒ、Ａｌ等

元素与坩埚内壁中的ＳｉＯ２反应生成Ｓｉ及Ｃｒ２Ｏ３，生成的Ｓｉ进入到熔体中形成Ａｌ４Ｓｉ、Ｃｒ３Ｎｉ２Ｓｉ等硅化物，在高温真空环境下挥发并在

熔体液面以上的坩埚壁上形成沉积层；生成的Ｃｒ２Ｏ３与熔体液面以下坩埚壁中的Ａｌ２Ｏ３反应生成粉红色的 Ａｌ２Ｏ３Ｃｒ２Ｏ３固溶体反应

层，反应层厚度随坩埚内熔体深度的增加而增大。随坩埚使用次数的增加，合金熔体表面浮渣明显增多。
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　　高温合金具有蠕变与疲劳性能优异、抗氧化和抗热

腐蚀性能优良等特点，广泛用于航空发动机、重型地面

燃机、舰载燃气轮机等热端部件的制造。单晶高温合金

由于去除了横向晶界的影响，其高温综合性能得到了显

著提高［１２］，但由于其成分复杂，少量杂质都会明显降低

其性能，因此，必须精确控制高温合金成分及杂质含

量［３］。

高温合金中杂质来源主要包括母合金、真空环境、

坩埚、型壳、陶瓷型芯及浇注系统等。提高高温合金的

纯净度目前主要有两条途径，一种是采用物理或化学方

法去除高温合金中的非金属夹杂物；另一种是避免高温

合金定向凝固过程中的污染［４］。高温合金定向凝固过

程包括熔炼、浇注及凝固过程。这３个过程都可能有杂

质元素或夹杂物进入到合金中，导致合金纯净度下降。

浇注过程中的过滤系统起着非常重要的作用，可有效过

滤各种夹杂［５６］，尽管如此，合金熔体中进入的杂质元素

或夹杂物无法全部滤除。定向凝固过程中合金与型壳

及陶瓷型芯的反应也是非常重要的环节。相关研究表

明，型壳与合金熔体发生界面反应，导致合金成分的变

化，严重时产生粘砂现象［７１１］；陶瓷型芯与熔体反应可

导致铸件内腔表面形成多种缺陷［１２１３］，同时，界面反应

产物也会污染合金。

高温合金在真空感应炉内进行熔炼时温度通常高

于定向凝固温度，熔炼过程中合金熔体与坩埚内表面长
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时间接触，由于合金中通常含有一定量的Ａｌ、Ｃ、Ｃｒ等

活性元素，这些元素与坩埚中的ＳｉＯ２容易发生界面反

应，反应产物进入熔体中并降低熔体的纯净度。尽管采

用Ｙ２Ｏ３、ＣａＯ与 ＭｇＯ材质坩埚对提高熔体纯净度有

益［１４１５］，但存在成本高、储存困难、不易成形等缺点，目前

在还没有大规模化应用，常用的仍然是Ａｌ２Ｏ３坩埚。

Ａｌ２Ｏ３ 坩埚在熔炼温度为１５５０～１６００℃下与熔

体之间的界面反应容易对合金造成污染，因此，研究氧

化铝坩埚与合金熔体之间的界面反应过程对高温合金

纯净化冶炼十分必要。

１　试验方法

　　试验材料采用高纯度氧化铝坩埚（Ａｌ２Ｏ３质量分数＞

９９．９％），坩埚容量为１０ｋｇ，用ＶＩＭＦ２５型定向凝固真

空感应炉熔炼，熔炼温度为１５５０～１６００℃，熔炼时间

为３０ｍｉｎ，真空度控制在３Ｐａ以下，根据铸造高温合金

锭浮渣试验方法（ＨＢ５４０６２０１６）测量熔体浮渣面积占

比。合金成分见表１。熔炼１０炉次后，利用ＪＳＭ

６３０１Ｆ型扫描电镜观察坩埚内表面及截面组织形貌，采

用能谱ＥＤＳ分析坩埚内表面成分组成，利用Ｄ／Ｍａｘ

２５００ＰＣ型 Ｘ射线衍射仪确定坩埚内表面反应产物。

表１　高温合金的名义成分

犜犪犫．１　犖狅犿犻狀犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狋犺犲狊狌狆犲狉犪犾犾狅狔 ％

狑Ｂ

Ｃｒ Ｃｏ Ｍｏ Ｗ Ｔａ Ａｌ Ｔｉ Ｒｅ Ｃ Ｎｉ

２．５ ９ １．５ ６ ８ ６ ０．２ ４．０ ０．０１ 余量

２　试验结果及分析

２．１　试验结果

　 　熔炼１０炉次的坩埚截面形貌见图１。从图１ａ看

（ａ）熔体液面以下坩埚内壁 （ｂ）熔体液面以上坩埚内壁 （ｃ）图１ａ中箭头位置 （ｄ）图１ｂ中箭头位置

图１　坩埚内壁宏观形貌

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｉｎｎｅｒｗａｌｌｏｆｔｈｅｃｒｕｃｉｂｌｅ

出，坩埚内壁存在一层深灰色组织，表面存在颗粒状物

质且粗糙不平。从图１ｂ看出，表层呈黑色，表面较平，

明显不同于图１ｃ。

　　图２为坩埚表层截面形貌及能谱分析结果。可以

看出，原始坩埚表层与其内部一致，坩埚内壁表层包括

Ａｌ、Ｓｉ、Ｏ元素，这与坩埚材质Ａｌ２Ｏ３与ＳｉＯ２一致（见图

２ａ和图２ｂ）；熔体液面以上坩埚内壁表层能谱分析表

明，坩埚壁表层主要包括Ｃｒ、Ｎｉ、Ｏ、Ｃｏ等元素，其中含

量最高的为Ｃｒ，其次为Ｎｉ和Ｏ（见图２ｄ）；熔体液面以

下坩埚内壁表层能谱分析表明，坩埚内壁表层主要包括

Ａｌ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｏ、Ｓｉ等元素，其中含量最高的为Ａｌ，其次为

Ｏ、Ｎｉ和Ｃｒ（见图２ｅ、图２ｆ）。

　　距熔体液面不同距离的坩埚内表面反应层形貌见

图３。可以看出，随熔体深度的增加，坩埚内表面反应

层趋于严重，反应层厚度增加，距离熔体液面距离３０

ｍｍ处反应较轻，未观察到深灰色产物，距离熔体液面

１２０ｍｍ处反应层厚度可达１ｍｍ左右，可清晰观察到

有灰白色反应产物生成。

　　图４为３种典型位置的坩埚内表面形貌。可以看

出，原始坩埚壁表面组织具有明显的陶瓷材料特征，表

面分布着颗粒尺寸不同的氧化铝颗粒（见图４ａ和

图４ｂ）；熔体液面以上坩埚壁表面为团状颗粒组织，具

（ａ）原始坩埚表层 （ｂ）原始坩埚表层能谱

（ｃ）液面以上坩埚表层 （ｄ）液面以上坩埚表层能谱

（ｅ）液面以下坩埚表层 （ｆ）液面以下坩埚表层能谱

图２　定向凝固后坩埚内表层形貌及表面能谱

Ｆｉｇ．２　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｎｅｒｓｕｒｆａｃｅｌａｙｅｒ

ｏｆｔｈｅｃｒｕｃｉｂｌｅａｆｔｅｒｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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（ａ）熔体液面以下３０ｍｍ处 （ｂ）熔体液面以下６０ｍｍ处 （ｃ）熔体液面以下９０ｍｍ处 （ｄ）熔体液面以下１２０ｍｍ处

图３　不同高度坩埚内表面反应层形貌

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｌａｙｅｒｏｎｉｎｎｅｒｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｃｒｕｃｉｂｌｅ

有明显的沉积特征，见图４ｃ和见图４ｄ；熔体液面以下

坩埚壁表面组织与以上两种组织都不同，表面凸凹不平

（ａ）原始坩埚内壁，低倍 （ｂ）原始坩埚内壁，高倍

（ｃ）液面以上坩埚内壁，低倍 （ｄ）液面以上坩埚内壁，高倍

（ｅ）液面以下坩埚内壁，低倍 （ｆ）液面以下坩埚内壁，高倍

图４　使用前后坩埚内表面组织

Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｉｎｎｅｒｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｃｒｕｃｉｂｌｅ

且粘接着细小的颗粒（见图４ｅ和图４ｆ）。３种不同位置

坩埚内表面能谱面分布表明，原始坩埚内表面分布着

Ａｌ、Ｓｉ、Ｏ，熔体液面以上坩埚内表面分布着Ｃｒ、Ｎｉ、Ｏ、

Ａｌ与Ｓｉ等元素，熔体液面以下坩埚内表面则分布着

Ａｌ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｏ、Ｓｉ和Ｃｏ等元素，具体见图５～图７。图８

为坩埚表层截面ＳＥＭ 组织形貌。可以看出，３种典型

位置表层组织结构明显不同，原始坩埚表层与内部组织

基本一致，细颗粒组织中分布着大小不一的Ａｌ２Ｏ３颗

（ａ）ＳＥＭ图 （ｂ）Ａｌ面扫描

（ｃ）Ｓｉ面扫描 （ｄ）Ｏ面扫描

图５　坩埚内表面ＳＥＭ形貌及元素面分布

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄＥＤＳｍａｐｐｉｎｇｏｆｔｈｅｉｎｎｅｒｓｕｒｆａｃｅ

ｏｆｔｈｅｃｒｕｃｉｂｌｅ

（ａ）ＳＥＭ形貌 （ｂ）Ｃｒ面扫描 （ｃ）Ｎｉ面扫描 （ｄ）Ｏ面扫描 （ｅ）Ａｌ面扫描 （ｆ）Ｓｉ面扫描

图６　坩埚熔体液面以上元素面分布

Ｆｉｇ．６　ＥＤＳｍａｐｐｉｎｇｏｎｔｈｅｉｎｎｅｒｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｃｒｕｃｉｂｌｅａｂｏｖｅｍｏｌｔｅｎｓｕｒｆａｃｅ
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（ａ）ＳＥＭ形貌 （ｂ）Ａｌ面扫描 （ｃ）Ｃｒ面扫描 （ｄ）Ｎｉ面扫描 （ｅ）Ｏ面扫描 （ｆ）Ｓｉ面扫描

图７　坩埚熔体液面以下元素面分布

Ｆｉｇ．７　ＥＤＳｍａｐｐｉｎｇｏｎｔｈｅｉｎｎｅｒｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｃｒｕｃｉｂｌｅｂｅｌｏｗｍｏｌｔｅｎｓｕｒｆａｃｅ

（ａ）原始坩埚内壁组织 （ｂ）图８ａ方框处放大 （ｃ）熔体液面以上内壁组织 （ｄ）图８ｃ方框放大 （ｅ）熔体液面以下内壁组织 （ｆ）图８ｅ方框放大

图８　坩埚内壁截面组织

Ｆｉｇ．８　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｉｎｎｅｒｓｕｒｆａｃｅｌａｙｅｒｏｆｔｈｅｃｒｕｃｉｂｌｅ

粒，熔体液面以上坩埚壁表层存在着一层与其表面近似

垂直的柱状物组织，其厚度约为１００μｍ，而熔体液面以

下坩埚壁表层组织比原始表层组织相对粗大。

　　图９为３种典型坩埚内表面ＸＲＤ组织。可以看

出，原始坩埚内壁组成物为Ａｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２，熔体液面以

上坩埚内壁表面为 Ａｌ、Ｃｒ和 Ｎｉ的硅化物及金属间化

合物ＡｌＮｉ，熔体液面以下坩埚内壁表面同样也为 Ａｌ、

Ｃｒ和Ｎｉ的硅化物。不同炉次下，合金熔体与坩埚内表

面的反应会导致熔体表面浮渣明显增多，第一炉次浮渣

面积只有０．２％，而第１０炉次中浮渣面积分数达到了

２２．５％，见图１０。

图９　坩埚内表面反应产物ＸＲＤ

Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｅａｃｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｏｎｔｈｅｉｎｎｅｒ

ｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｃｒｕｃｉｂｌｅ

（ａ）第１炉浮渣面积为０．２％ （ｂ）第２炉浮渣面积为０．３％ （ｃ）第３炉浮渣面积为１．９％ （ｄ）第１０炉浮渣面积为２２．５％

图１０　熔体表面浮渣面积分数

Ｆｉｇ．１０　Ａｒｅａｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｓｌａｇｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｍｅｌｔ

２．２　试验分析

高温合金真空感应熔炼过程中，真空度一般不大于

３Ｐａ，熔炼温度一般都比较高，通常为１５５０～１６００℃。

如此高的温度下，合金熔体中的活性元素Ｃ、Ｔｉ、Ａｌ及

Ｃｒ等容易与坩埚内表面作用并发生界面反应。

Ｃ与坩埚中Ａｌ２Ｏ３及ＳｉＯ２可能发生的反应为：

３Ｃ＋Ａｌ２Ｏ３→２Ａｌ＋３ＣＯ（ｇ） （１）

Ｃ＋ＳｉＯ２→ＳｉＯ（ｇ）＋ＣＯ（ｇ） （２）

　　反应过程中形成的ＣＯ、ＳｉＯ以气体方式排出，Ａｌ
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本身为合金中的组成元素，不会造成污染。同时，试验

合金中的Ｃ含量只有０．０１％，如此低的含量并未达到

界面反应所需达到临界值［９］，其反应可能不发生或反应

程度很低，因此，Ｃ与坩埚内表面的反应可以不考虑。

合金熔体中 Ｔｉ与 Ａｌ２Ｏ３坩埚可能发生的反应如

下［１６］：

３Ｔｉ（ｌ）＋２／Ａｌ２Ｏ３→３ＴｉＯ２＋４Ａｌ（ｌ）　

Δ犌＝９９．７４８ｋＪ／ｍｏｌ （３）

　　可见，两者反应的自由能为正，熔体中的Ｔｉ与Ａｌ２

Ｏ３之间的反应不能自发进行。

高温合金熔体中 Ｔｉ与 Ａｌ２Ｏ３坩埚中的添加剂

ＳｉＯ２是可以反应的，试验中Ｔｉ元素含量很低，因此，该

反应对界面反应的影响可以忽略。

熔体中的 Ａｌ与坩埚中ＳｉＯ２可能存在如下的反

应［１７］：

４Ａｌ＋３ＳｉＯ２→２Ａｌ２Ｏ３＋３Ｓｉ （４）

　　该反应的自由能可计算如下
［１８］：

Δ犌
０＝－６６８．１＋０．１３９犜 （５）

　　在１５５０～１６００℃时，该反应自由能为－４１４．７０３～

－４０７．７５３ｋＪ／ｍｏｌ，因此，该反应可以进行。

真空环境下，熔体中Ｃｒ与坩埚中ＳｉＯ２可能发生如

下的反应［１７１９］：

３ＳｉＯ２＋２Ｃｒ→３ＳｉＯ（ｇ）＋Ｃｒ２Ｏ３ （６）

　　尽管该反应的热力学数据很少，尚无法给出具体的

反应自由能，但在多个试验中发现该反应是可以发

生［７，９，１９２０］。反应形成的Ｃｒ２Ｏ３进入到 Ａｌ２Ｏ３中生成

Ａｌ２Ｏ３Ｃｒ２Ｏ３固溶体，由于其中Ｃｒ２Ｏ３含量较低，反应

产物呈粉色
［２１］
。图２ｅ及图３表明，确有粉色的Ａｌ２Ｏ３

Ｃｒ２Ｏ３生成。形成的Ｃｒ２Ｏ３扩散到坩埚表层的Ａｌ２Ｏ３颗

粒表面并与其生成固溶体Ｃｒ２Ｏ３Ａｌ２Ｏ３，由于坩埚内表

面上粘附的合金及其他反应产物的影响，表面ＸＲＤ图

谱中并没有发现Ｃｒ２Ｏ３Ａｌ２Ｏ３，但图１观察到坩埚内层

存在粉色Ｃｒ２Ｏ３Ａｌ２Ｏ３固溶体组织。

界面反应过程中形成的Ｓｉ可进入到熔体中并和

Ｎｉ、Ｃｒ、Ａｌ等形成硅化物（见图９），由于硅化物挥发性

强［２２］，而熔体液面以上坩埚壁温度逐渐降低，因此，硅

化物挥发后遇到较低温度的坩埚壁会凝固，致使其沉积

在熔体液面以上的坩埚壁上并进行沉积生长，最终形成

与壁面垂直的沉积层组织，见图８。这种组织形成后，

可能在后续炉次熔炼合金过程中脱落而进入合金熔体

中，导致熔体表面浮渣增多并污染合金熔体。

熔体液面以下不同深度坩埚壁反应层厚度不同，这

和熔体受到的压力有关。坩埚为陶瓷烧结制成，其表面

存在一定量的孔洞，见图８。高温合金熔体与坩埚壁之

间的润湿性较差，特别是当Ｃ含量较低时，其润湿性更

差［９］，因此，随熔体深度增大，该处熔体受到的压力也随

之增大，熔体可浸入坩埚表层厚度也随之增大，这扩大

了界面反应面积，直接导致了坩埚底部的反应层厚度明

显大于其他位置的反应层厚度。

需要说明的是熔体与坩埚壁反应过程中，坩埚内表

面的细颗粒参与反应并逐渐消耗掉，而较大的颗粒反应

慢或与坩埚壁粘附较强而不易脱落，因此反应后的坩埚

表层截面组织相对粗大，见图８ｅ。

３　结　论

（１）高温合金熔炼过程中，合金中的Ａｌ、Ｃｒ等元素

与坩埚内壁中的ＳｉＯ２反应生成Ｓｉ及Ａｌ２Ｏ３／Ｃｒ２Ｏ３。

（２）反应生成的Ｓｉ进入到熔体中形成硅化物，硅化

物在高温真空环境下挥发并冷却沉积在熔体液面以上

的坩埚壁上，形成沉积层组织。

（３）反应生成的Ｃｒ２Ｏ３与熔体液面以下的坩埚壁中

Ａｌ２Ｏ３反应生成Ａｌ２Ｏ３Ｃｒ２Ｏ３固溶体层，固溶体层厚度

随熔体深度增加而增大。

（４）随坩埚使用次数增加，坩埚内壁与熔体反应导

致合金熔体表面浮渣明显增多。
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犛犔犕成形犃犾犕犵犔犻犆狌合金残余应力及组织性能

孙金娥１，２　贺亚飞
３

（１．北京科技大学天津学院材料科学与工程学院；２．北京科技大学新材料技术研究院；

３．北京科技大学天津学院基础部）

摘　要　通过阿基米德排水法以及试验测试综合分析选区激光熔融成形ＡｌＭｇＬｉＣｕ合金的致密度、微观形貌和硬度等组织性能特

征，探究了打印参数对合金残余应力的影响。结果表明，当粉末层厚（犜）、激光功率（犘）、舱口间距（犎）逐渐增加时，残余应力逐渐减

小。当犜、犘、犎 一定时，残余应力随扫描速率的增加先减小后增大。在最佳打印参数如下：犘 为２４０Ｗ、犞 为１４０ｍｍ／ｓ、犎 为１００

μｍ、犜 为５０μｍ时，成形件的残余应力最小，为５６．５３ＭＰａ，且致密度高，硬度（ＨＶ）为１１４。
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