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La对CMSX-4单晶合金与型壳润湿性
及界面反应的影响

韩伟豪 1，2， 余建波 1，2， 任忠鸣 1，2

（1 省部共建高品质特殊钢冶金与制备国家重点实验室，上海 200444；
2 上海大学材料科学与工程学院，上海 200444）

摘 要：为了获取高质量的含稀土单晶叶片，采用座滴法研究了 La含量对CMSX-4单晶合金与陶瓷型壳润湿性及

界面反应的影响。实验结果表明，添加 90×10-6 La时，合金与型壳的润湿角略有下降，合金中仅发现Al与型壳中的

SiO2发生反应，形成产物为Al2O3；当合金中w［La］达到143×10-6时，合金与型壳的润湿角显著下降，合金中的La和Al
都与型壳中的 SiO2发生反应；随后继续增加La含量，界面处析出不同La、Al原子比的铝酸镧化合物，润湿角变化不

大。由此可见，实验中，143×10-6为CMSX-4单晶合金中La发生界面反应的临界含量，而且，La与 SiO2的反应可以提

高合金/型壳体系的润湿性。
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Effect of La on Mould Wettability and Interfacial Reaction 
between CMSX-4 Single Crystal Alloy and Ceramic Mould

Han　Weihao1，2， Yu　Jianbo1，2， Ren　Zhongming1，2
（1 State Key Laboratory of Advanced Special Steel， Shangahi 200444， China；2 Shanghai University， Shangahi 200444， China）

Abstract： In order to obtain high-quality rare earth containing single crystal blades， the effect of La content on the wettability and interface reaction between CMSX-4 single crystal alloy and ceramic mould was studied by the droplet method. The experimental results show that when the 90×10-6 La is added， the wetting angle between the alloy and the mould decreases slightly， and only Al reacts with SiO2 in the mould and the reaction product is Al2O3.  When the La content in the alloy reaches 143×10-6， and the wetting angle between the alloy and the mould decreases significantly， and both La and Al in the alloy react with SiO2 in the mould.  Subsequently the La content continue to increase， and the lanthanum aluminate compounds with different La and Al atomic ratios are precipitated at the interface， and the wetting angle changes little.  It can be seen that in the present experitment 143×10-6 is the critical content of interfacial reaction of La in CMSX-4 single crystal alloy， and the reaction between La and SiO2 can improve the wettability of the alloy/mould system.
Key Words： La Content； CMSX-4 Single Crystal Alloy； Wettability； Interfacial Reaction

单晶叶片服役温度高，工况严苛，所受应力复

杂，是航空产品中第一关键部件［1］。航空发动机的

性能由叶片的品质决定。CMSX-4单晶合金因其较

高的承温能力、优异的组织稳定性以及良好的抗热

腐蚀性，是制备单晶叶片的首选合金。

高温合金添加适量稀土不仅能净化晶界、改善

组织致密性、提升力学性能，还能促进形成选择性

氧化膜［2-3］，增强合金的抗氧化性能［4-5］。研究表明，

定量添加稀土La、Y、Ce的CMSX-4合金的抗氧化能

力均有提高，添加 La 的合金抗氧化性能最为优

异［6］。但过量添加稀土会加剧合金与陶瓷材料的界

面反应，恶化铸件表面质量。

采用定向凝固制备单晶叶片，合金熔体与陶瓷

材料在高温下接触，极易发生界面反应，出现铸件

表面粘砂、反应层或气孔等缺陷，降低了铸件合格

率。DZ22高温合金叶片表面粘砂层分析表明［7］，合
金粘砂是由熔体中的 Cr、Hf 与型壳界面反应生成

Cr2O3和 HfO2导致的；Orlov等［8］的研究则表明，合金
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熔体中的C与型壳中的 SiO2反应生成CO气体，形成

气孔缺陷。

另有研究表明，合金熔体与陶瓷材料的界面反

应与润湿性密切相关［9］。若合金熔体和陶瓷材料润

湿性好，利于界面反应发生，铸件表面容易形成粘

砂。单晶高温合金中加入微量 La、Y、Ce 等稀土元

素，不仅会改变合金熔体的表面张力［10］，影响体系

润湿性，还会加剧熔体与陶瓷材料之间的界面反

应。Wang 等［11］研究发现，含 La 镍基高温合金会与

铝基型壳发生界面反应。目前，关于高温合金熔体

与陶瓷材料间的界面相互作用机理缺乏深入研究。

如何提高合金熔体与陶瓷材料之间的润湿性以及

抑制界面反应发生已成为目前的研究热点。本文

选用第二代单晶合金 CMSX-4，采用座滴法研究了

La含量对合金熔体与型壳界面相互作用的影响，讨

论了高温合金熔体/型壳体系润湿性与界面反应之

间的关系，并进一步阐明了稀土含量对界面反应的

影响机理。

1　实验材料与方法

实验采用熔模精密铸造制备30 mm×30 mm×5 mm
的型壳基片。陶瓷浆料由 EC95 粉和硅溶胶组成，

其中，EC95 粉的成分（质量分数）为 95%Al2O3+ 
5%SiO2，硅溶胶中 SiO2 质量分数为 30%。母合金

选用二代单晶合金 CMSX-4，CMSX-4 合金主要成

分见表 1。通过 5 kg 真空感应炉熔炼制备 6 种不

同 La 含量的合金铸锭，w［La］分别为 0、90×10-6、

143×10-6、276×10-6、451×10-6、784×10-6。采用线切割

切取铸锭芯部 5 mm×5 mm×5 mm 的块状合金，经砂

纸打磨后，用无水乙醇将型壳基片与合金进行超声

清洗。

采用原位座滴法研究不同La含量CMSX-4合金

熔体与陶型壳界面反应及润湿角。实验设备为高

温高真空接触角测量仪（型号：OCA25-HTV1800），

其结构示意图如图 1 所示。将合金置于型壳基

片上，用水平仪调节基片至水平状态，真空抽至

8×10-3 Pa，启动升温，以 20 ℃/min的升温速率加热至

1 550 ℃，保温 40 min，待润湿角稳定后通过 CCD 相

机摄取图像，通过 ADSA，SESDROPD和 FTA32进一

步处理得到合金熔体与陶瓷型壳平衡润湿角。

实验结束后，设备以 20 ℃/min 冷却至室温，将

合金与陶瓷基片取出。镶样经粗磨、精抛后，用扫

描电子显微镜（SEM 型号：FEI-Quanta 450）观察反

应层形貌，配合能谱仪（EDS）测定了反应层元素分

布；采用 x射线衍射仪（XRD型号：D8 Advance）对物

相进行检测。

2　实验结果

图 2 为不同 La 含量单晶合金熔体在陶瓷型壳

基片上润湿角的变化情况。由图 2可知：随着 La含
量的增加，体系的润湿角不断减小。仔细分析可知

合金熔体与型壳的润湿角变化可以分为两个阶段：

当合金中 w［La］＜143×10-6 时，随着 La 含量的增

加，润湿角迅速下降至 117.3°；随后继续增加 La 含

量，润湿角变化不大。由此可知，当 w［La］约 143×
10-6是合金/型壳体系的润湿性的特征转变点。

图 3是不同La含量的CMSX-4合金与型壳反应

后合金底部表面的微观形貌，由图 3可知，w［La］为

0.90×10-6 合金底部分布着连续的黑色蜂窝状反应

层，零星分布着白色陶瓷颗粒，如图 3（a）（b）所

示；w［La］增加到 143×10-6、276×10-6时，合金底部形

成了针棒状反应层，如图 3（c）（d）所示；继续增加

w［La］到 451×10-6，合金底部同时出现了针棒状和波

表1　CMSX-4合金的主要成分（质量分数）
Table 1　 Main chemical composition of CMSX-4 super⁃
alloy %    

Al
5.5

Cr
6.5

Co
9.0

Ta
6.5

Ti
1.0

Mo
0.6

W
6.0

Hf
0.1

Re
3.0

Ni
Bal.

图1　高温高真空接触角测量仪结构示意图
Fig. 1　Schematic diagram of the structure of the high-temperature and high-vacuum contact angle measuring instrument
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纹状反应层，如图 3（e）所示；当 w［La］增至 784×
10-6，合金底部大量分布着与波纹状反应层混合的

陶瓷颗粒，如图 3（f）所示。由此可知，随着 CMSX-4
合金中 La含量的增加，界面反应程度加剧，合金底

部反应产物逐步增多，黏附层变厚。

为了进一步研究各反应区域的反应情况，采用

EDS 对典型区域进行点扫，结果见表 2，结合图 3可

知，黑色蜂窝状部分（点 2、4）为含有Al、O的反应产

物；添加稀土 La后生成的针棒状（点 5、6、7）和波纹

状（点 8、11）产物含有 La、Al、O；图中凸起的亮白色

块状部分（点 1、3、9、10）含有 Al、Si、O，与陶瓷型壳

成分相同。

为了确定反应产物的物相结构，对不同 La 含

量的 CMSX-4 合金底部的反应层进行 XRD 分析，

如图 4 所示，结果表明，w［La］为 0、90×10-6 的合金

界面反应产物均为 Al2O3；当合金中 w［La］达到

143、276×10-6时，形成 LaAl11O18；合金中 w［La］增加

到 451×10-6时，反应层同时存在 LaAl11O18与 LaAlO3；
继续增加 w［La］到 784×10-6，反应层转化为单一的

LaAlO3。这与表 2 中点扫检测的反应层物质的 La、
Al原子比相吻合。

图 5 是不同 La 含量的 CMSX-4 合金与型壳反

应后合金底部纵截面的微观形貌，由图 5 可知，未

添加稀土元素 La 的 CMSX-4 合金界面反应层较为

均匀，如图 5（a）所示；而含 La 的 CMSX-4 单晶合金

的反应层呈波动状，局部区域出现断裂现象，如图 5
（c）（d）所示，且反应层厚度变厚。

进一步对反应层截面进行EDS分析，点扫结果

图2　不同La含量单晶合金与型壳的润湿角
Fig. 2　Wetting angles of single crystal alloys and mould with 
different La contents

图3　不同 La 含量 CMSX-4 单晶合金底部微观形貌：（a） 0 La，（b） 90×10-6 La， （c）143×10-6 La，（d）276 ×10-6 La，（e）451×10-6 
La，（f）784×10-6 La

Fig. 3　Micromorphology of the bottom of CMSX-4 single crystal alloy with different La contents： （a） 0 La， （b） 90×10-6 La， （c） 
143×10-6 La， （d）276×10-6 La， （e）451×10-6 La， （f）784×10-6 La

表2　图3中不同反应区域的EDS分析（原子比）
Table 2　EDS analysis of different reaction regions in Fig⁃
ure 3 At%    
图3中分析点

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

Al
23.17
37.13
21.51
31.72
36.65
32.36
35.63
18.02
25.63
27.83
20.43

O
71.64
62.87
70.38
63.51
57.53
60.78
60.96
57.54
71.92
68.91
54.92

La
-
-
-
-

3.63
2.74
3.41

19.71
-
-

20.36

Ni
-
-
-

4.77
2.19
4.12

-
4.73

-
-

4.29

Si
5.19

-
8.11

-
-
-
-
-

2.45
3.26

-
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见表 3，面扫如图 6 所示，结果表明，w［La］为 0、90×
10-6 的 CMSX-4 单晶合金反应产物主要由 Al、O 组

成；当合金中w［La］超过 143×10-6后，界面反应层由

La、Al、O组成。且当合金中w［La］为 451×10-6时，内

层反应产物（点6）La∶Al=1∶1，外层产物（点5）La∶Al=
1∶11。这与图 4 中界面反应产物的 XRD 结果相

吻合。

3　分析与讨论

3. 1　润湿行为分析

在本研究中，当 CMSX-4 单晶合金中 w［La］为

90×10-6时，XRD 结果证明合金/型壳界面处未形成

含 La化合物，如图 4（b）所示，EDS面扫显示 La少量

分布在界面处，如图 6（b）所示，润湿角略有下降，如

图2所示。

在合金/陶瓷润湿过程中，当固液界面处富集某

些活性元素时，固液界面能降低，体系润湿性提

高［12］。Saiz 等［13］的研究表明，Cu-1.4at.% Nb 合金熔

体与Al2O3陶瓷基板间并未发生反应，体系润湿角的

减小是由于 Nb在固液界面处的吸附富集导致。分

析可知，当合金中 w［La］为 90×10-6时，固液界面处

吸附富集的稀土La导致合金熔体的表面张力降低，

体系的润湿角减小。

当w［La］增至 143×10-6时，XRD结果证明，合金

熔体/型壳界面处生成含La化合物，如图 4（c）所示，

且 La大量集中分布在反应层中，如图 6（c）所示，此

时体系润湿角急剧下降到 117.3°，如图 2 所示。这

说明，当合金中w［La］达到 143×10-6时，稀土La在合

图4　不同 La 含量 CMSX-4 单晶合金反应层 XRD 图谱：（a） 
0 La，（b）90×10-6 La， （c）143×10-6 La，（d）276 ×10-6 La，
（e）451×10-6 La，（f）784×10-6 La

Fig. 4　XRD patterns of the reaction layers of CMSX-4 single 
crystal alloy with different La contents ： （a） 0 La， （b）90×10-6 
La， （c）143×10-6 La， （d）276 ×10-6 La， （e）451×10-6 La， （f）
784×10-6 La

图5　不同La含量CMSX-4单晶合金反应层截面微观形貌：（a） 0 La，（b）90×10-6 La， （c）143×10-6 La，（d）276 ×10-6 La，（e）451×
10-6 La，（f）784×10-6 La

Fig. 5　Microscopic morphology of the reactive layers of CMSX-4 single crystal alloy with different La contents ： （a） 0 La， （b）90×
10-6 La， （c）143×10-6 La， （d）276 ×10-6 La， （e）451×10-6 La， （f）784×10-6 La

表3　图5中不同反应区域的EDS分析（原子比）
Table 3　EDS analysis of different reaction regions in Fig⁃
ure 5 At%    
图5中
分析点

1
2
3
4
5
6
7

Al
34.17
29.86
36.91
31.28
37.94
24.52
21.63

O
60.21
61.55
58.36
63.04
57.97
54.85
56.33

La
-
-

4.73
3.21
4.09

20.63
19.73

Ni
5.62
4.87

-
2.47

-
-

2.31

Si
-

3.72
-
-
-
-
-
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金熔体/型壳界面处的富集达到饱和状态，此时合金

熔体中的 La 与型壳的界面反应导致了体系润湿角

的减小。

在反应润湿体系中，当合金熔体与陶瓷材料发

生反应并形成连续反应层时，界面反应产物对熔体/
基板界面成分的改变以及反应导致体系自由能的

下降都会影响最终的润湿角。如果反应产物与熔

融合金物性相近时，体系最终的润湿角由反应产物

降低熔体表面张力决定；但当反应产物是比陶瓷氧

化物更稳定的化合物时，反应引发的体系自由能降

低是决定润湿性的主要因素。在本实验中，合金熔

体/陶瓷型壳的界面反应产物是比陶瓷材料更稳定

的铝酸镧化合物［14］，陶瓷表面组成变化很小，界面

反应是影响润湿性的主要因素。根据反应驱动润

湿理论［15］，合金在陶瓷基板上的润湿驱动力为反应

引发的体系吉布斯自由能降低。因此，当合金中

w［La］＞143×10-6时，La与型壳发生界面反应，体系

吉布斯自由能降低，润湿角减小。

综上所述，在本研究中，当CMSX-4单晶合金中

w［La］达到 143×10-6时，La与型壳发生界面反应，合

金/型壳体系由吸附驱动润湿转变为反应驱动润湿。

143×10-6为 CMSX-4合金中 La与型壳发生界面反应

的临界浓度。

3. 2　界面反应分析

本实验中，当 CMSX-4 合金中 w［La］为 90×10-6

时，界面反应产物为Al2O3，并没有形成含 La的化合

物；然而当合金中w［La］超过 143×10-6时，界面处形

成了由La、Al、O组成的复合氧化物。界面处可能发

生的反应方程式如下：

La + 1/2Al2O3 → 1/2 La2O3 + Al （1）
La + 3/4SiO2 → 1/2 La2O3 + 3/4Si （2）
Al + 3/4SiO2 → 1/2Al2O3 + 3/4Si （3）
La2O3 + 11Al2O3 → 2 LaAl11O18 （4）
La2O3 + Al2O3 → 2 LaAlO3 （5）
根据热力学数据［16-17］，计算了上述反应（1）、

（2）、（3）在1 550 ℃下的∆ rG θ
m，结果见表4。

由表 4 可知，在 1 550 ℃下，La 既能与 Al2O3 反

应，又能与 SiO2 反应。然而，当体系中同时存在

Al2O3和 SiO2时，La 会优先与 SiO2反应，Al 再与 SiO2
反应。

由于 LaAl11O18与 LaAlO3的热力学数据缺失，因

此，反应（4）、（5）的∆ rG θ
m难以计算，但反应的可行性

已经得到验证［14］。

本实验中，只有 CMSX-4 合金中 w［La］超过

143×10-6 时，合金熔体/型壳界面处才会出现含 La
化合物，说明 La 能否与型壳发生界面反应取决于

CMSX-4 合金熔体中的 La 含量。反应能够发生的

图6　不同La含量CMSX-4单晶合金反应层截面元素分布：（a） 0 La，（b）90×10-6 La， （c）143×10-6 La，（d）276 ×10-6 La，（e）451×
10-6 La，（f）784×10-6 La

Fig. 6　Cross-sectional element distribution of CMSX-4 single crystal alloy with different La contents ： （a） 0 La， （b）90×10-6 La， 
（c）143×10-6 La， （d）276 ×10-6 La， （e）451×10-6 La， （f）784×10-6 La

表4　1 550 ℃时相关反应的标准吉布斯自由能
Table 4　Standard Gibbs free energy ∆ rG θ

m for correlation 
reactions at 1 550 ℃

反应序号

1
2
3

反应方程式

La + 1/2Al2O3 → 1/2 La2O3 + Al
La + 3/4SiO2 → 1/2 La2O3 + 3/4Si
Al + 3/4SiO2 → 1/2Al2O3 + 3/4Si

∆rG θm / (KJ·mol-1）

-165.31
-398.45
-210.93
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热力学前提是反应的吉布斯自由能 ∆ rGm (T ) 为负

值。∆ rGm (T ) 是关于温度和活度的函数，当合金中

La 含 量 增 大 时 ，La 的 活 度 发 生 变 化 ，从 而

改变∆rGm(T)的数值。反应 La+3/4SiO2→1/2La2O3 + 
3/4Si的∆rGm(T)如式（6）。

ΔrGm = ΔrG θ
m +  RTlna 3

4
Si /aLa  （6）

式中，ΔrGm 为实际反应条件下的吉布斯自由能， 
R 为理想气体常数，T为实际反应温度，aSi为 Si 的
活度，aLa为合金熔体中 La 的活度， ΔrG θ

m为标准吉

布斯自由能。由于高温合金含有多种元素，各元

素之间的相互作用使得准确计算合金熔体中的

元素活度极其困难［18］，因此，无法确定上述反应

∆ rGm (T ) 的具体数值。然而，根据公式（6）可以看

出 ，合 金 熔 体 中 La 含 量 增 加 ，aLa上升，导 致

∆ rGm (T ) 减小，进而满足 ∆ rGm (T ) 为负的热力学

条件。

研究表明，在 1 450 ℃左右熔融石英就开始有

液态流动出现，陶瓷面层部分 SiO2 与合金熔体发

生反应［19-20］。结合实验和检测结果可以推测高温

合金与陶瓷型壳在界面处的相互作用过程：在

1 550 ℃ 条件下，当 CMSX-4 合金中 w［La］超过

143×10-6 时，合金熔体中的 La、Al 原子在界面处吸

附富集，与型壳中的 SiO2 发生反应，形成 La2O3 和

Al2O3；随后 La2O3会继续与 Al2O3反应。由于合金中

La 含量不同，两者反应生成不同 La、Al 比的铝酸

镧化合物。

界面反应层形成过程及界面反应层变化如图

7 所示。陶瓷型壳中 SiO2 含量有限，随着 CMSX-4
合金中 La 含量的不断提高，生成的 La2O3 含量上

升，Al2O3则逐渐减少。当合金中 w［La］为 143×10-6

时，La 与 SiO2的反应较弱，生成的 La2O3含量较少，

如图 7（a3）所示，界面处会形成反应产物 LaAl11O18，
如图 7（a4）所示；当 w［La］升高 451×10-6时，La 的活

度增加，生成的 La2O3 含量升高，Al2O3 含量相对下

降，如图 7（b3）所示，在界面反应初期，合金内层处

会形成 LaAlO3，随着反应过程中 La2O3和 Al2O3的消

耗，合金外层生成 LaAl11O18，如图 7（b4）所示；而当

合金中 w［La］为 784×10-6 时，La 的活度会进一步

增 加 ，界 面 处 生 成 单 一 的 LaAlO3，如 图 7（c4）
所示。

4　结论

（1） 当 CMSX-4 合金中 w［La］为 90×10-6 时，合

金熔体与型壳之间的润湿角略有下降，合金中仅有

Al 与型壳中的 SiO2 发生反应，形成的反应产物为

Al2O3。
（2） 当 CMSX-4 合金中 w［La］达到 143×10-6时，

合金熔体与型壳的润湿角迅速下降至 117.3°，合金

中La和Al都与型壳中的 SiO2发生反应，面处析出铝

酸镧化合物。随后继续增加 La 含量，润湿角变化

不大。

（3） CMSX-4 合金中 w［La］为 90×10-6 时，合金/
型壳体系为吸附驱动润湿；w［La］高于 143×10-6，体
系为反应驱动润湿。143×10-6为 CMSX-4中 La与型

壳发生界面反应的临界浓度。

图7　不同La含量CMSX-4单晶合金界面反应层形成过程示意图： （a1）～（a4） 143×10-6 La； （b1）～（b4） 451 ×10-6 La；（c1）～
（c4） 784×10-6 La

Fig. 7　Schematic diagram of the formation process of interfacial reactive layer and the change of reactive layer： （a1）-（a4） 143×10-6 
La； （b1）-（b4） 451 ×10-6 La；（c1）-（c4） 784×10-6 La
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