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BaZrO3/Al2O3复合模壳水化损毁机理及其对定向凝固 TiAl 合金的影响 
 

熊富豪 1，陈光耀 1,2，段保华 1，毛  露 1，张学贤 1，邹星礼 1，李重河 1,2 
(1.上海大学材料科学与工程学院，省部共建高品质特殊钢冶金与制备国家重点实验室；上海市钢铁冶金新技术开发应用重点

实验室，上海 200072；2.上海市特种铸造工程技术研究中心，上海 201605) 
 

摘  要：以 BaZrO3为面层材料和 Al2O3为背层材料，在 1 600 ℃保温 8 h 烧结制备 BaZrO3/Al2O3复合模壳。通过光学显微镜、

X 射线衍射仪、扫描电子显微镜结合能谱仪等手段观察了面层与背层界面结合层水化前和水化后的物相与显微结构变化，分

析了模壳内界面结合层的水化过程及损毁机理，并通过 TiAl 合金定向凝固实验，研究了模壳损毁对定向凝固合金的影响。结

果表明，模壳面层 BaZrO3 与背层 Al2O3 在高温烧结过程中，在界面结合处生成 BaAl2O4；而 BaAl2O4 在水化后生成

Ba(AlO(OH)2)2、Ba2Al4(OH)16和 Ba3(Al(OH)6)2，导致晶粒体积变化破坏晶粒间结合力，引发模壳裂纹的生成而导致损毁。在

定向凝固过程中，生成的裂纹会成为 TiAl 合金熔体渗透的通道，而导致模壳出现熔体泄露，并进一步导致了定向凝固的 TiAl
合金铸件中杂晶的出现。 
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Hydration Damage Mechanism of BaZrO3/Al2O3 Composite Mold and Its Effect on 
Directionally Solidified TiAl Alloy 
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Abstract: BaZrO3/Al2O3 composite molds were prepared via sintering at 1 600  for 8℃  h with BaZrO3 as a surface coating 
material and Al2O3 as a backup coating material. The phase composition and microstructure of the interfacial bonding layer 
between the face and back layers before and after hydration were investigated by optical microscopy, X-ray diffraction, and 
scanning electron microscopy with energy  dispersive spectroscopy. The hydration process and damage mechanism of the 
interfacial bonding layer in the mold were analyzed. The effect of mold damage on the directional solidification of TiAl alloy was 
also investigated via directional solidification tests. The results show that BaZrO3 and Al2O3 generate BaAl2O4 at BaZrO3/Al2O3 
interface during the high-temperature sintering process; and BaAl2O4 generates Ba(AlO(OH)2)2, Ba2Al4(OH)16 and Ba3(Al(OH)6)2 
after hydration, leading to the grain volume change to destroy the intergranular bonding force, the generation of cracks in the mold 
and the failure of the mold. In the directional solidification process, the generated cracks become a channel for melt penetration of 
TiAl alloy, resulting in a melt leakage from the mold and the appearance of heterogeneous crystals in the directionally solidified 
TiAl alloy castings. 
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TiAl 合金密度仅为镍基合金的 50%，具有低密

度、高比强度及高温强度等特点，其作为一种新型

轻质工程材料，已逐渐应用在航空领域[1–2]。但其室

温塑形低、室温加工性能差以及 850 ℃以上使用的

抗氧化能力不足及稳定性差等问题，极大的限制其

在实际生产中的应用[3–4]。TiAl 合金定向凝固技术的

引入，可有效减小横向晶界的存在以提高其高温稳

定性，而较多的航空发动机叶片材料也均使用定向

凝固技术制备而成[5]。目前，TiAl 合金定向凝固制

备技术，主要有 3 种：电磁冷坩埚、光浮区和模壳

法定向凝固[6–9]。尽管电磁冷坩埚和光伏区法定向凝

固技术在定向凝固 TiAl 合金时不会引起合金污染，

但是两者均只能制备固定简单形状的样品。这其中，

模壳法定向凝固因为采用并不受形状和尺寸限制的

陶瓷模壳，是唯一既能控制合金组织又能实现复杂

形状 TiAl 合金制备的工程化应用的技术手段。但

TiAl 合金在熔融状态化学活性极高，这就需要模壳

具有高热力学稳定性来抵抗熔体侵蚀。 
近年来，氧化物模壳耐火材料由于其易加工和低

成本，受到广泛关注。常见耐火材料有 Al2O3、ZrO2、

CaO、Y2O3。这其中，Al2O3模壳成本低且工艺成熟，

但造成熔体污染较为严重[10]。ZrO2 模壳在高温下不

稳定，很容易与合金形成一层无法剥离的黏结层[11]。

而只有 CaO 和 Y2O3对 TiAl 合金熔体呈现较好的热

力学稳定性；但 CaO 本身的亲水性导致模壳保存困

难；Y2O3 热力学稳定性最好，但其抗热震性差，会

进入 TiAl 合金中形成夹杂物[12]。锆酸盐(BaZrO3 和

CaZrO3)作为一种高热力学稳定性耐火材料被引入到

钛合金的熔炼制备中 [13–14]。贺进等 [15]通过使用

BaZrO3耐火材料感应熔炼 TiAl 合金，考察耐火材料

与合金熔体在高温长时间接触的界面反应；发现合金

中氧含量低于比同等条件下的 Y2O3耐火材料制备的

合金，且并未发现有夹杂物存在。陈光耀等[16–17]通

过 25 kg 级 BaZrO3坩埚中试化制备 TiAl 合金，得到

的合金铸锭中氧含量为 0.078%(质量分数)，满足铸造

TiAl 合金氧含量标准(小于 0.1%)。与此同时，李明

阳等[18]使用BaZrO3为面层材料+Al2O3为背层材料制

备复合模壳的技术应用于定向凝固 TiAl 合金，发现

BaZrO3 复合型壳在定向凝固实验中能够保持好的抗

热震性，并获得了 γ和 α2的片层凝固组织。张浩等[19]

通过深入研究 BaZrO3/Al2O3 复合模壳制备过程中面

层与背层的界面作用机理，指出复合模壳经高温烧结

后，BaZrO3与 Al2O3发生化学反应并在接触界面处形

成 BaAl2O4新相，进一步加强了面层与背层的结合。 

通过调研，发现 BaAl2O4 具有易水化的性质，

而该性质是否对模壳在定向凝固 TiAl 合金过程中

的影响研究鲜有报道。 
本研究通过制备 BaZrO3/Al2O3 复合模壳，对比

研究了模壳水化前和水化后的宏观和微观形貌，微

观组织结构和定向凝固 TiAl 合金后的结构变化，考

察了模壳水化对模壳组成、微结构以及模壳在定向

凝固过程中对 TiAl 合金组织的影响。 

1  实验 
1.1  模壳制备 

面层涂料由平均粒径分别为 62 µm 和 18 µm 的

电熔 BaZrO3耐火材料粉体按质量比 3:2 混合配制而

成。以钇溶胶为面层黏结剂，分别将 BaZrO3粗细混

合的粉体、少量 JFC 型表面活性剂(0.3%)和辛醇

(0.05%)加入钇溶胶中配制成浆料，粉液比控制在

3.5:1.0，流杯黏度控制在 17～18 Pa·s。选取中温蜡为

填充蜡型，将浆料均匀涂挂在填充蜡膜表面，待蜡膜

涂挂面层充分干燥后涂挂过渡层。过渡层由面层涂料

配以 60 目(250 μm)的 EC95 电熔 Al2O3制备。背层浆

料由 47 μm 的 EC95 电熔 Al2O3粉和硅溶胶配制而成

(粉液比为 2.5:1)，撒砂骨料为 24 目(700 μm)的 EC95
电熔 Al2O3，背层反复涂挂 4 次后进行封浆。

BaZrO3/Al2O3复合模壳的具体涂挂工艺见表 1。待模

壳在空气中充分干燥后，采用高压脱蜡釜在 180 ℃和

7.2 MPa 下脱蜡 20 min。将脱蜡后的模壳置于硅钼棒

高温烧结炉中在 1 600 ℃保温 8 h 进行烧结。考虑到

模壳置于空气中的水化周期较长，本次研究采用将模

壳置于 80 ℃的热水中保温 72 h 的加速水化实验；将

水化后模壳置于烘箱中在 45 ℃进行干燥。随后，将

水化前和水化后模壳分别进行冷镶嵌后在烘箱中进

行快速凝固，随后将镶嵌样品进行切割打磨和抛光处

理；这其中，所使用的清洁用的液体均为无水乙醇。 
1.2  定向凝固实验 

采用Bridgman 法，以名义化学成分为Ti–46Al–8Nb 
(摩尔分数)的合金进行定向凝固实验，所用模壳为

BaZrO3/Al2O3 复合模壳。首先，通过 BaZrO3 坩埚真

空感应熔炼获取 Ti–46Al–8Nb 母合金铸锭，其所用

原材料为海绵钛(99.97%)、高纯铝块(99.99 %)，及

铝铌中间合金 Al–60%Nb(质量分数)。在高纯氩气环

境下对 Ti–46%Al–8%Nb 母合金铸锭进行重熔，再

将熔体倒入温度控制在 1 600 ℃条件下的 BaZrO3/ 
Al2O3 复合模壳中静置 30 min，最后以 9 mm/min 的

抽拉速率定向生长 TiAl 合金。 
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表 1  BaZrO3/Al2O3复合模壳制备工艺 
Table 1  Preparation process of BaZrO3/Al2O3 composite mold 

Coat No. 
Slurry 

Stucco 
Binder Filler Additives 

1 Yttria sol BaZrO3 
Wetting agent (0.3%) 

Antifoaming agent (0.05%) BaZrO3 (75–150 µm) 

2 Yttria sol BaZrO3 
Wetting agent (0.3%) 

Antifoaming agent (0.05%) 
BaZrO3 (75–150 µm) +  

(150–270 µm) (1:1) 

3 Yttria sol BaZrO3 
Wetting agent (0.3%) 

Antifoaming agent (0.05%) BaZrO3 (150–270 µm) 

4 Yttria sol BaZrO3 
Wetting agent (0.3%) 

Antifoaming agent (0.05%) BaZrO3 (180–380 µm) 

5 Yttria sol BaZrO3 
Wetting agent (0.3%) 

Antifoaming agent (0.05%) Al2O3 (250 µm) 

6–9 Silica sol Al2O3 (44 µm) Wetting agent (0.3%) 
Antifoaming agent (0.05%) Al2O3 (700 µm) 

10 Silica sol Al2O3 (44 µm) Wetting agent (0.3%) 
Antifoaming agent (0.05%)  

BaZrO3 filler is graded according to 
3 3BaZrO 62 μm B( ) (aZrO 18 )µm: 3 : 2m m  . 

1.3  样品表征 
采用 VHX–1000C 型宏观显微镜观察模壳水化

前后的面层与背层界面结合形貌以及定向凝固后的

TiAl 合金宏观形貌。用 D8 advance, Bruker 型 X 射

线衍射仪对模壳进行物相分析，测试射线为 Cu–Kα，

波长为 0.154 056 nm，工作电压 40 mV，工作电流

40 MA，扫描角度 10°~90°，步长 0.02°。用 FEI Nova 
Nano SEM 450 型场发射扫描电子显微镜分析观察

模壳结构，同时运用配备的 X 射线能谱分析仪测定

样品中元素种类和含量。采用电火花切割机对定向

凝固试棒进行切割，并试样进行打磨、抛光后进行

腐蚀观察，腐蚀液体积分数配比 HF:HNO3:H2O 为

1:1:18。 

2  结果与讨论 
采用 VHX–1000C 型宏观显微镜拍摄 BaZrO3/ 

Al2O3 复合模壳水化前后的面层与背层界面处宏观

照片如图 1 所示。由图 1a 可以看出，水化前模壳中

面层 BaZrO3与背层 Al2O3结合紧密，未见分离和微

裂纹的产生。而经过水化后模壳中面层与背层间出

现明显的微裂纹，同时，面层与背层出现了明显的

分离。 

 
(a) Before hydration                                     (b) After hydration 

图 1  BaZrO3/Al2O3复合模壳水化前后的面层与背层界面处宏观图 
Fig. 1  Macrosturecture images of BaZrO3/Al2O3 composite mold before and after hydration at the interface between the surface 

coating and the backup coating  

图 2 为 BaZrO3/Al2O3 复合模壳水化前后的面层

与背层界面结合处的背散射图片以及元素 Al 和

Ba 的面扫描图。由图 2a 可以看出，水化前模壳面

层与背层界面是 3 层的复合结构，结合元素 Al 和
Ba 的面扫描图(见图 2c 和图 2e)可知，在过渡层处

有部分元素 Al 和 Ba 有明显的重叠，李明阳等[18] 

的研究指出，该元素重叠区域为面层 BaZrO3 和背  
层 Al2O3 的界面反应产物 BaAl2O4，其反应方程式

如下： 

BaZrO3+Al2O31 600 ℃BaAl2O4+ZrO2       (1) 

因为面层与背层发生化学反应，而导致两者以
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化学结合力的作用进行结合，使得过渡层呈现致密

的结构，并提高了模壳面层与背层的结合强度。采

用《拉开法附着力试验》GB/T 5210—1985 测得复

合模壳面层与背层间结合力为 2.898 MPa。由图 2b
可以看出，水化后模壳面层与背层界面结合处出现

了裂纹，通过面扫描图 2d 和图 2f 中元素 Al 和 Ba
的重叠程度可看出模壳水化后过渡层厚度由水化前

686 µm 增加至 931 µm，这说明面层与背层出现了

明显的分离，使得面层与背层结合紧密程度降低，

水化作用破坏了模壳面层与背层的结合强度。 
图 3 为 BaZrO3/Al2O3 复合模壳水化前后面层与

背层界面结合处 XRD 谱。由图 3a 可以看出，烧结

前模壳面层与背层界面结合处主要由 BaAl2O3、

BaZrO3 和少量的 t-ZrO2 及 m-ZrO2 组成。而从图 3b 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

(a) Backscattering images before hydration                  (b) Backscattering images after hydration 

 

(c) EDS mapping scans of elements Al of Fig. 2(a)            (d) EDS mapping scans of elements Al of Fig. 2(b) 

 

(e) EDS mapping scans of elements Ba of Fig. 2(a)            (f) EDS mapping scans of elements Ba of Fig. 2(b) 

图 2  BaZrO3/Al2O3复合模壳水化前后面层与背层界面结合处背散射图及元素面扫描图 
Fig. 2  Backscattering images and the corresponding EDS mapping images at the interface between the surface and backup coatings 

of BaZrO3/Al2O3 composite molds before and after hydration 
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可以看出，模壳水化后界面结合处主要由 BaZrO3、

Ba(AlO(OH)2)2、Ba2Al4(OH)16 和 Ba3(Al(OH)6)2 相组

成。其中，BaAl2O4 的密度 (4.44 g·cm–3)要大于

Ba(AlO(OH)2)2 的密度(3.3 g·cm–3)、Ba2Al4(OH)16 的

密度(3.32 g·cm–3)和Ba3(Al(OH)6)2的密度(3.53 g·cm–3)，
由李景磊等研究可知[20–21]，BaAl2O4易与 H2O 发生

化学反应，生成氢氧化物，根据反应产物可推出水

化反应方程式如下： 
2 4 2 2 2

2 4 16 3 6 2 3

6BaAl O 22H O Ba(AlO(OH) )
Ba Al OH Ba Al(OH( ) ( ) 4Al) (OH)

  
 

(2) 

 
(a) Before hydration 

 
(b) After hydration 

图 3  BaZrO3/Al2O3复合模壳水化前后面层与背层界面结合

处 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns at the interface between the surface and 

backup coatings of BaZrO3/Al2O3 composite molds 
before and after hydration 

忽略水化反应前空气中引进的水分子体积，可

计算出水化反应后体积膨胀约 75.44%。因此，在

BaAl2O4 水化过程中，晶粒体积增加，相应的体积

效应破坏晶粒与晶粒之间的结合力，导致模壳面层

与背层界面结合处有大量裂纹生成，这些裂纹逐渐

扩展，最终引发模壳损毁。 
图 4 为 BaZrO3/Al2O3 复合模壳面层与背层界面

结合处水化过程示意图。由图 4 可以看出，高温烧

结后的模壳面层与背层在界面结合处发生化学反应

生成 BaAl2O4，而 BaAl2O4 在与空气中 H2O 的接触

过程中，H2O 分子分解出的 OH–与其周围的 Al3+   

和 Ba2+金属离子结合形成多种水化物质如图 4c 所 

 

(a) Schematic diagram of the green body of BaZrO3/Al2O3 composite mold 

 

(b) Schematic diagram of the sintered mold before hydration 

 

(c) Schematic diagram of the sintered mold after hydration 

图 4  BaZrO3/Al2O3复合模壳的水化过程示意图 
Fig. 4  Schematic diagram of the hydration process of 

BaZrO3/Al2O3 composite mold  
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示，而出现体积膨胀效应，导致模壳内面层与背层

界面结合处裂纹出现，并使得面层和背层产生间隙，

造成复合模壳失效。 
为进一步考察烧结后的BaZrO3/Al2O3复合模壳

在水化前及水化后对定向凝固 TiAl 合金的影响，将

从烧结炉中取出的模壳迅速放入定向凝固炉，以及

同条件下烧结的并开展过水化实验模壳分别在定向

凝固炉中开展定向凝固实验。定向凝固实验步骤和

装置以及定向凝固后模壳宏观形貌如图 5 所示。由

图 5b 可以看出，水化前的模壳在定向凝固后，表面

光洁，并无明显熔体渗透现象。而由图 5c 可以看出，

水化后的模壳在定向凝固后表面呈现灰黑色，模壳

表面有明显的熔体渗透现象。通过图 2 中水化前和

水化后模壳的结构分析可推断，模壳经水化生成的

裂纹是合金在定向凝固过程中，熔体由模壳内部向

模壳表面渗透的主要原因。 

 

图 5  水化与未水化模壳在定向凝固实验后的宏观照片 
Fig. 5  Macrosture images of hydrated and unhydrated molds after directional solidification experiments 

图 6a 为定向凝固后的模壳截面取样分析示

意图。由图 6b 可以看出，水化前模壳背层整体呈

现灰黑色，结合表 2 中 EDS 结果，可知模壳背层

中黑色物质(点 B)为冷镶嵌剂(环氧树脂)，灰色物

质(点 A 和点 C)则为 Al2O3，这说明了水化前模壳

并未出现熔体渗透，这与图 5b 所见模壳表面宏观

现象相一致。而从图 6c 可以看出，水化后的模壳

在定向凝固 TiAl 合金后显微形貌中除了灰黑色

物质，还有灰色的物质；结合表 2 中 EDS 结果，

可知灰黑色物质(点 D 和点 F)为 Al2O3，而灰色物

质(点 G)则为 TiAl 合金；于此同时，可以看出

Al2O3 晶粒分布比较分散，其紧密程度相比图 5a
中 Al2O3 晶粒的结合程度要差，这主要是因为熔

体沿着模壳水化裂纹渗透进背层，在定向凝固过

程中，TiAl 合金熔体会不断侵蚀背层，导致 Al2O3

晶粒出现分散的状态，熔体会侵蚀穿背层，渗透

到模壳外壁，出现图 5c 所示的模壳外表面呈现黑

色的现象。 
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图 6  定向凝固实验后复合模壳背层截面的背散射照片 

Fig. 6  Backscattering images of composite mold back layer section after directional solidification experiment 

表2  定向凝固后复合模壳背层区域(见图6b和图6c)的EDS
分析结果 

Table 2  EDS analysis results of the back layer region (see 
Fig. 6(b) and Fig. 6(c)) of the composite mold after 
directional solidification                   x/% 

Zone Ti Al Nb Ba Zr O Si C 

A  53.3  5.3  38.3 3.1  

B      17.3 1.1 81.6 

C  54.1    45.9   

D  49.2  5.4  43.0 2.4  

E      18.6 0.5 80.9 

F  52.8    47.2   

G 42.7 46.5 5.1  2.5  3.2  

x—Mole fraction. 

图 7 为模壳水化前后的定向凝固 TiAl 合金后

合金棒截面宏观组织形貌图。由图 7a 可以看出，

模壳水化前在定向凝固制备 TiAl 合金后，合金棒

纵截面并未发现有杂晶的出现，同时上中下 3 个横

截面处并未发现有杂晶存在，可说明采用水化前模

壳并通过定向凝固可制备 TiAl 合金棒单晶。而从

图 7b 可以看出，使用水化后模壳定向凝固制备的

TiAl 合金棒右侧边界处出现杂晶，而在此之前定向

凝固段的纵截面显示其仍为单晶，这说明杂晶的起

始形成位置在铸件边界处，无独有偶，其上方横截

面(2/3 横截面)左侧边界处也开始出现杂晶，说明

杂晶较易形成于铸件边界，相比于图 7a 中 TiAl 合
金棒形貌可推测，复合模壳的水化造成的模壳缺陷

使得杂晶较易出现在铸件边缘，严重影响了 TiAl
单晶的生长。 

3  结论 
1) 以 BaZrO3 为面层，Al2O3 为背层，在高温烧

结制备 BaZrO3/Al2O3 复合模壳时，面层与背层在界

面结合处生成 BaAl2O4，并以化学形式结合提高模

壳强度； 
2) BaAl2O4 在水化过程中生成 Ba(AlO(OH)2)2、

Ba2Al4(OH)16 和 Ba3(Al(OH)6)2，使得晶粒体积发生

变化破坏晶粒间结合力，导致模壳面层与背层界面

结合处出现裂纹； 
3) 使用未水化的 BaZrO3/Al2O3 复合模壳定向

凝固 TiAl 合金并未出现熔体渗透，定向凝固得到了

无杂晶的 TiAl 基单晶。而水化后的模壳由于熔体沿

着裂纹向外流动，导致模壳出现明显渗透，并进一

步导致定向凝固 TiAl 合金中杂晶的出现。 
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图 7  BaZrO3/Al2O3复合模壳定向凝固 TiAl 合金的宏观截面照片 

Fig. 7  Macro section images of the directionally solidified TiAl alloy using BaZrO3/Al2O3 composite molds 
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