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Si-Zr-B涂层结构稳定性及对 DD3

单晶高温合金深过冷的非催化形核惰性
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STRUCTURE STABILITY AND NUCLEATION INHIBITION ON THE UNDER-

COOLED DD3 SINGLE CRYSTAL SUPERALLOY MELT OF THE Si-Zr-B COATING

LIU Feng, YANG Gen-cang , GUO Xue-feng

( State Key Labo rat or y o f So lidification Processing, No r thwestern Poly technical Univ ersit y, X i′an　710072, China)

摘　要: 以 SiO 2 玻璃粉、分析纯 ZrO2 粉为粉料, 分析纯 C2H5OH, Z rOCl2·8H2O, 去离 子 H2O 与分析纯

Si( OC2H5) 4按 4∶0. 11∶3∶1 的摩尔比 配制的前驱液经 35℃ , 180min 水解- 聚合反应后形成的 SiO2-ZrO 2

溶胶为粘结剂, H3BO 3为软化剂, 用熔模制壳技术在壳型内壁制备了 Si-Zr-B 基底涂层。利用溶胶- 凝胶原

理, 以 SiO 2-ZrO 2溶胶中加入 H3BO 3形成的 SiO 2-ZrO 2-B2O 3 溶胶为原料 ,经浸涂- 分级热处理和 800℃玻璃

化热处理后, 在基底涂层表面制备了适宜厚度的同成分玻璃薄膜涂层。将涂层在 1500℃保温 30min 后, XRD

结果表明, 涂层的析晶量仅为 1%～3% ,具有很高的高温结构稳定性。过冷实验表明, DD3 单晶高温合金可在

该 Si-Zr-B 涂层壳型内获得最大 140K 过冷度, 完全可以实现深过冷快速凝固,证明 Si-Zr-B 涂层具有良好的

非催化形核惰性。
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Abstract: U sing the mix tur e of SiO2 glassdust and Z rO 2 pow der as r efr act or y ma terial, SiO 2-ZrO 2 sol as

binder and H3BO 3 as so ftening agent , a substr ate lay er w as pr epared on the inner surface of t he mo ld by

adopting shell-molding t echnique, w here the SiO 2-ZrO 2 sol w as the product o f the hydrolyzing-condensat ion

reaction at 35℃ fo r 180 min in the pr ecursor so lution w it h the mole r atio o f 3H2O, 4C2H5OH, 0. 11 ZrOCl2·

8H2O and 1 Si( OC2H5) 4, respect ively . T hen adopting so l-gel pr ocessing , proper lay ers of SiO 2-ZrO 2-B2O 3

thin film w ith the same composition as the substr ate layer w as compounded with the substr ate layer step by

step. A fter dipping-class heat treat ment and glassing treat ment at 800℃ for 60 min, this film tr ansfo rm ed

into the SiO 2-ZrO2-B2O 3 glass coating . Fur thermo re , after holding the coating at a t emperatur e o f 1500℃ for

30 min, the amount of cr ysta lline is about 1%～3% ( vol% ) . F inally , an under coo ling exper iment show ed

that high undercooling o f DD3 single cry st al superallo y up to 140K w as achieved in this coating mo ld. Based

on the classical nucleation theor y , the w etting ang le cor r esponding to t he larg est under coo ling achieved in the

inhibitive coat ings, * , w as calculated. It is found that they a re far less than the measur ed one bet ween

coating and allo y melt. This phenomenon fur ther pr oves that not only t he SiO 2-ZrO 2-B2O 3 coating has good

high-temperat ur e str uctur e st ability, but also it is an ideal inhibitive nucleat ion coating s fo r DD3 single

cry st al superallo y melt.

Key words: DD3 sing le cr ysta l super allo y; undercooling, coating ; nucleat ion inhibit ion

　　同传统快速凝固相比, 深过冷快速凝固具有

不受熔体体积限制的优点。通过该方法可以获得

大体积快凝材料或超细柱晶和定向单晶。欲将该

技术推广至工程应用, 首先要尽可能地去除或钝

化熔体中的异质核心而使其获得深过冷;其次, 同

熔体接触的铸型无异质形核作用从而避免了过冷

状态的破坏或形核前过冷度的降低。迄今为止, 通

过熔体净化以获得深过冷的研究已非常广

泛 [ 1～3]。但大多数深过冷研究还只能在高纯石英

坩埚或悬浮熔炼装置内进行,这就大大限制了深

过冷快速凝固技术的发展与应用。可见,寻找一种

方便而有效的消除铸型异质形核作用的涂层是当

务之急。近期研究表明[ 4] ,只有在高温下, 涂层为

稳定玻璃体或极少量析晶时,才能在铸型中实现
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大体积合金熔体的深过冷快速凝固。本文报导了

利用熔模制壳技术和溶胶凝胶原理制备 SiO 2-

ZrO 2-B2O 3 ( Si-Zr-B)惰性形核复合涂层壳型的具

体方法, 分析了涂层的高温稳定性,通过 DD3 单

晶高温合金于涂层中的过冷试验,分析了 Si-Zr -B

涂层的惰性形核作用和工业化应用前景。

1　实验方法

1. 1　基底涂层

基底涂层的原材料由粉料、粘结剂和软化剂组

成。粉料由石英玻璃粉(粒度小于 88 m, SiO 2(质量

百分数, 大于 99. 8% )和分析纯 ZrO 2 粉的混合物

组成;粘结剂为分析纯C2H5OH 与ZrOCl 2·8H2O,

去离子H 2O 与Si ( OC2H5) 4按 4∶0. 11∶3∶1的

摩尔比配制的前驱液经 35℃, 180min 水解- 聚合

反应形成的 SiO 2-ZrO 2 溶胶; 软化剂为分析纯

H3BO 3。采用熔模制壳工艺,在壳型内壁制备了Si-

Zr-B基底涂层,并在 800℃玻璃化处理1h。

1. 2　薄膜涂层

在 SiO 2-ZrO2 溶胶中加入 H3BO 3 (其中 B2O 3

含量占溶胶中 SiO 2与 ZrO2 质量和的 3% ) 水溶

液, 形成与基底涂层同成分的 SiO 2-ZrO 2-B2O 3

( Si-Zr-B)溶胶。将 Si-Zr-B溶胶注入内壁结有基

底涂层的壳型内停留 8～12s 后, 倒出残胶, 于基

底涂层表面形成凝胶膜,之后进行分级热处理[ 4]。

将该程序重复若干次以使薄膜涂层达到适当厚

度,最后在 800℃玻璃化处理 1h 后形成 Si-Zr -B

复合玻璃薄膜涂层。在制备薄膜涂层的同时,制备

相同成分的 Si-Zr-B 干凝胶试样, 室温干燥 24h

后,进行与上述相同的分级热处理工艺,然后分别

在 950℃, 1100℃, 1350℃, 1500℃保温 30m in

后进行 DT A/ T GA 及 XRD分析。

1. 3　Si-Zr-B涂层中的过冷实验

本实验选用 DD3单晶高温合金,其基本成分

(质量百分数 ) 为
[ 5]
: 9. 5Cr, 3. 8M o, 5. 9Al,

2. 2Ti, 5Co, 5. 2W, Ni余量。实验前,先将合金

试样表面经机械打磨和化学腐蚀去除杂质及氧化

皮。然后,将合金直接放入经清理和烘干的涂层壳

型中,并且覆盖一层约 5mm 厚的净化剂颗粒。随

后对实验环境进行密闭、抽真空、以及返充氩气

( 99. 999%)。实验过程中,试样经凝固- 重熔- 过

热循环处理以获得深过冷, 冷却曲线由经标准铂

- 铑热电偶标定的红外温度计测量, 响应时间为

1ms,测量精度为±5K。

1. 4　测试方法

Si-Zr-B 凝胶热处理过程中发生的相转变和

热化学反应由DTA / TGA 监测;涂层微观结构由

X 射线衍射分析 ( XRD ) 和扫描电子显微镜

( SEM )确定。过冷实验中获得的金相试样经

( FeCl3+ HCl)水溶液腐蚀, 于 Neophot-1 光学显

微镜下观察组织微观结构。

2　实验结果

2. 1　Si-Zr-B凝胶玻璃的结构稳定性

通过在连续升温过程中煅烧水合锆盐与 Si-

Zr-B 凝胶, 表明四方 t-ZrO 2在有无 SiO 2 基体阻

碍析晶作用存在的情况下, 具有不同的稳定性。图

1表明在锆盐样品中, 当煅烧温度在 555～775℃

时, t-ZrO 2量突然降低,并且于 1350℃时,仅剩余

5%。而在 Si-Zr -B凝胶中, t-ZrO 2量直到 1350℃

几乎仍是 100%。图 2给出了在 Si-Zr-B凝胶中,

t-ZrO 2晶粒尺寸随温度的变化。可见, t-ZrO 2 晶

粒在 SiO 2-B2O 3基体中的长大速度相当缓慢。

图 1　水合锆盐同 Si-Zr-B 凝胶中 t -ZrO2 量随

温度的变化关系

F ig . 1　Var irat ion o f t he am ount of tetr ag onal Z rO 2

present in hydrated zirconium salt and

prepar ed Si-Z r-B gel a s a function o f

temperature

2. 2　Si-Zr-B凝胶的析晶特征

为了进一步探讨 Si-Zr-B 凝胶分解过程中的

热化学反应和涂层的析晶过程,实验中对 Si-Zr -B

凝胶进行了 DT A/ T GA 分析, 结果如图 3 所示。

从中可知,在 100～150℃, DTA 曲线中存在的突

出的吸热峰是由于物理吸附水的解附, 而在 200

～300℃的吸热峰是由于乙氧基团的碳化。碳化物

的分解导致 300～400℃内的放热峰。由于四方 t-
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ZrO 2的析晶和 t-ZrO2 向单斜( monoclinic) m-

图 3　Si-Zr-B 凝曲线

( a) DT A ; ( b) TGA

Fig . 3　cur v es o f Si-Z r-B gel

( a) DT A ; ( b) TGA

图 2　亚稳 t-Z rO 2颗粒在 Si-B 基体中的生长

F ig . 2　Grow th of met astable t -ZrO2 par ticlesin

silica-bor on matr ix

ZrO 2相的转变是一个复杂而缓慢的过程,而且析

晶量极少, 故 DTA 结果未能将此显示出。在

TGA 曲线中于 100～250℃出现的大质量损失是

由于大量水及有机物质的挥发与分解。图 4所示

为不同温度热处理下 Si-Zr -B 凝胶试样的 XRD

曲线, 即它表征了与基底涂层结合以后 Si-Zr -B

薄膜涂层的析晶情况。XRD结果表明,在从室温

到 850℃范围内,凝胶试样保持稳定非晶态。在

950℃保温 30m in后,亚稳 t-ZrO2 开始析出,但析

晶量极少。随热处理温度的提高, m-ZrO 2 于

1350℃以后逐步析出, 具体情况如表 1所示。图 5

所示为过冷实验中,同高温合金液接触的 Si-Zr -B

涂层的 SEM 显微形貌和 XRD结果。

图 4　Si-Z r-B 凝胶于不同温度下分别保温

300min 的 XRD 图谱

Fig. 4　XRD results of Si-Zr-Bgel obtained by

heating at differ ent temperatur es

2. 3　DD3单晶高温合金在涂层中获得的过冷度

在 Si-Zr -B 涂层壳型中, DD3单晶高温合金

获得了最大 140K 过冷度, 图 6示出合金分别于

90K , 120K, 140K 过冷度获得的枝晶组织。该组

织对应于合金熔体发生深过冷快速凝固而形成的

大过冷细枝晶
[ 6]
。

表 1　Si-Zr-B涂层于不同温度下保温 30min后的析晶量

Table 1　 The crystallized amount of Si-Zr-B coating at diff erent temperatures for 30 min

温度/℃ ≤850 950 1100 1350 1500

析晶量

体积百分数
非晶量

( t-ZrO 2)

微量

( t-ZrO 2)

极少量

( t-ZrO 2) < 1%

(m -ZrO 2)微量

( t-ZrO 2) 1%～3%

( m-ZrO 2) 极少量

图 5　与高温合金熔体相接触的 Si-Zr-B 涂层

( a) SEM 显微形貌; ( b) XRD 图谱

Fig . 5　SEM micr oscopy ( a) and XRD result ( b) o f the Si-Z r-B coa ting

in contact w ith t he DD3 sing le cr ystal super alloy melt
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图 6　DD3单晶高温合金在 Si-Zr-B 涂层壳型中于不同过冷度获得的枝晶组织

F ig . 6　Dendirte str uctures of DD3 sing le cr ystal super alloy melt obtained in the Si-Zr-B coating mold

at differ ent undercoo lings of ( a) 90K , ( b) 120K , and ( c) 140K , r espectively

3　讨　论

3. 1　t-ZrO2 在 Si-Zr-B涂层中的稳定性

如图 1～图 3以及表 1所示, SiO 2-B2O 3对 t-

ZrO 2在 Si-Zr-B涂层中的稳定存在起到了关键作

用。在 600～1000℃范围内,通常可观察到四方 t

向单斜 m-ZrO 2转变这一现象 [ 7] , 而在 Si-Zr-B 涂

层中该转变被滞后了。这意味着在该涂层中, t-

ZrO 2 被包覆于玻璃态 SiO 2颗粒中, 即 t-ZrO 2 首

先形成,而 SiO 2沉积并覆盖于其上。Carv ie对 t-

m 转变的滞后作出以下解释: 由于稳定 m-ZrO 2

比亚稳 t-ZrO 2具有更高的表面能,因此 t-m 转变

涉及一个体积增大效应, 从而产生一定的膨胀张

应力。但与此同时, t-m 转变必然会受到具有高熔

点、低膨胀力、强键能的 SiO 2基体的压应力作用,

在 t-ZrO 2晶粒没有达到一定尺寸以前, t-m 转变

中由于体积增长而导致的张力远远小于 SiO 2 基

体的压应力。因此要突破 SiO 2基体的阻碍作用,

t-ZrO 2必须达到一临界尺寸。故 Carvie认为大于

30nm 的 t-ZrO 2颗粒不能于室温稳定存在 [ 8]。在

本实验条件下, SiO 2-B2O 3基体使 t-ZrO 2 颗粒尺

寸在 1350℃以前保持在临界尺寸以下。图 1、图 2

给出了 t-ZrO 2的长大与粗化过程,说明这一极其

缓慢的过程很可能是扩散控制的。

3. 2　B2O3对 Si-Zr-B系统析晶的阻止效应

如图 4、图 5( b)与表 1所示:随 B2O3的加入,

Si-Zr-B涂层在 1500℃保温 30min的析晶量仅为

1%～3%, 大大少于文献[ 7, 9]中关于 SiO 2-ZrO 2

凝胶中的结果。可见, B2O 3对涂层的析晶确实起

到强烈的抑制作用。在二元或三元玻璃中, B2O 3

通常以以下两种形式出现[ 10] : ( 1)由电中性的

[ BO 3]三角体组成的链状或层状结构; ( 2)由带负

电荷的[ BO 4] -四面体和其他电中性的三角体或

四面体相互结合、连接组成的玻璃网络结构。当玻

璃结构中存在金属阳离子时,它们围绕[ BO 4 ] - 以

保持电中性。在 Si-Zr-B( ZrO 2/ B2O 3> 1)系统中,

Zr
4+
同氧离子之间存在较强键, 并且 Zr

4+
不是网

络形成离子,而是网络改性离子(其作用相当于二

价强键金属离子) , Zr
4+ 的进入会引起 SiO 2 基体

的网络断裂以及集聚作用, 即 Zr
4+
使 O

2-
按照其

配位数围绕其排列。当B2O 3被加入 SiO 2-ZrO 2系

统中时, [ BO 4 ] -的形成不仅会减轻由 Zr
4+ 引起的

集聚作用,而且使原来断开的 Si-O⋯O-Si键通过

Si-O-B-O-Si 重新连接起来。故随 Si-O- 键
( [ BO 4] - )在温度升高过程中逐渐增强, Si-Zr -B

涂层的析晶被大大抑制,如图 4、图 5( b)所示。实

验中还发现, 在制备基底涂层时, 软化剂 H3BO 3

的加入可以使涂层在高温下通过局域的粘滞性流

动,使原有和新产生的裂纹发生自动愈合,可形成

表面完整的玻璃态或极少量晶态涂层,如图 5( a)

所示。

3. 3　Si-Zr-B涂层的形核惰性

根据晶格错配度理论
[ 11]
, 合金熔体在涂层壳

型中的形核惰性可以通过涂层与合金熔体之间的

润湿角来描述, 液态金属中异质核心形核能力的

强弱取决于金属液与异质核心之间润湿角的大

小。从热力学上考虑,金属熔体中的形核应首先发

生在熔体中形核能力最强, 需要形核过冷度最小

的异质核心上,即润湿角最小的异质核心。如文献

[ 12]所述:在高温合金熔体中,在高真空且高温条

件下, Ni同 SiO 2, ZrO 2以及氧化物夹杂(主要为
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Al2O 3 )的润湿角分别为 74°, 118°, 128°; 而 Al同

ZrO 2 , Al2O3 润湿角分别为 70°和 152°。因此在本

实验的过冷度范围内, 完全可以假设净化剂使

Al2O 3 等其他异质核心失去触发形核作用, 则真

正起异质核心作用的是涂层中的 SiO 2和 ZrO2 颗

粒。根据经典形核理论[ 13] ,涂层表面异质形核速

率 I s 可以表示为

I s =
10

21

!( T ) exp - 16∀
3kT

f ( ) #3

∃G 2
V

( 1)

式中: #为合金晶体与合金熔体之间的界面能( J/
m

2
) ; T 为形核温度( K) ; k 为 Boltzmann 常数;

!( T ) 为随温度变化的合金熔体粘度
!( T ) = 10

- 4. 3
exp[ 3. 34T l / ( T - T g) ] ( 2)

其中: T l 为合金的液相线温度( K) ; T g 为合金的

玻璃化温度( K) , 本实验中假设 DD3高温合金的

T g 为( 2/ 3) T l

f ( ) = ( 2 + cos ) ( 1 - co s )
2

4
( 3)

∃GV 为单位体积合金晶体与合金熔体自由能差

( J/ m
2
)

∃GV =
∃H f∃T

T l
( 4)

式中: ∃H f 为合金的熔化潜热( J/ m
2
) , ∃T = ( T l-

T )为形核时的过冷度( K ) , 当涂层触发合金熔体

形核时,其形核条件为

I stS = 1 ( 5)

式中: t 为形核时间( s) , S 为熔体与涂层的接触

面积( m2 ) , 此两值为实验中实际测量得到。由式

( 1)～式( 5)得到的润湿角与过冷度之间的结果表

明:本实验条件下得到的最大过冷度 140K 对应

的润湿角为 48°。该值远远小于石英玻璃和 ZrO 2

与合金熔体间的实测润湿角。由此可见, Si-Zr -B

涂层对于净化后的 DD3单晶高温合金熔体为理

想的惰性形核涂层。计算过程中的参数见表 2。

表 2　计算 DD3单晶高温合金润湿角 的物性参数和实验参数[ 14]

Table 2　Physical and experimental parameters used in the calculation of

wetting angles for DD3 single crystal superalloy[ 14]

参考 #/ ( J·m - 2) ∃H f/ ( J·m- 3) s-l/ (°) T l/℃ T g /℃ S / m2 t/ s

数值
　

0. 374

　

1. 678×109

70, 74,

118, 128

　

1370

　

915

　

0. 4×10- 3

　

60

4　结　论

( 1) Si-Zr-B 涂层具有很强的高温结构稳定

性, 1500℃下保温 30min 后析晶量仅为 1%～

3%。( 2) H3BO 3 的加入, 可以起抑制 SiO 2-ZrO 2-

B2O 3涂层析晶及对涂层表面裂纹的高温自愈合

作用。( 3) Si-Zr -B 涂层对 DD3单晶高温合金获

得深过冷具有非催化形核惰性,使其在涂层壳型

内获得最大 140K 过冷度, 完全可以实现深过冷

快速凝固。
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