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摘  要：将 Ti–46Al–8Nb 合金置于 BaZrO3/Al2O3复合模壳中，在氩气气氛下，于 1 650 ℃分别保温不同时间。通过使用光学

显微镜、扫描电子显微镜、X 射线衍射仪及电感耦合等离子体发射光谱仪等分析了复合模壳与合金熔体接触后的界面形貌及

合金中耐火材料元素的溶解量，研究了模壳与熔体间界面反应。结果表明：分别保温 30、60 min 和 120 min 后，模壳面层受

熔体侵蚀并持续发生溶解反应，侵蚀层厚度分别为 1 510、2 476 μm 和 3 574 μm，侵蚀机理符合扩散型溶解机制控制的动力学

模型。合金中 O、Zr、Y 和 Si 含量及显微硬度均随保温时间增加而增加。凝固后合金表面形成附着层并有新相形成，其物相

为 BaAl2O4和 Y4Al2O9，合金基体生成(Ti, Zr)5(Si, Al)3和 Y4Al2O9 2 种夹杂物，其含量随保温时间增加而增加。 
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Abstract: Ti–46Al–8Nb alloy was heated to 1 650 ℃ in a BaZrO3/Al2O3 composite mould at different time. The microstructure and 
the dissolution of mould after contacting the alloy melt at different time were analyzed by optical microscopy, scanning electron 
microscopy, X-ray diffraction and inductively coupled plasma emission spectroscopy, respectively. The interfacial reaction between 
the alloy melt and the mould was investigated. The results show that the dissolution reaction of the mould in the alloy melt results in 
the different thicknesses of the erosion layer on the inner wall of the mould (i.e., 1 510, 2 476 μm and 3 574 μm) after the alloy is held 
for 30, 60 min and 120 min, respectively. The erosion mechanism of the melt on the mould follows a dynamic model controlled by the 
diffusion dissolution. The dissolution of mould refractory results in the increase of the contents of O, Zr, Y, and Si elements in the 
alloy as the holding time increases, further leading to the increase of the microhardness of the alloy. After solidification, an adhesion 
layer is formed on the alloy surface. Meanwhile, BaAl2O4 and Y4Al2O9 phases are formed in the erosion layer. Two typical inclusions, 
i.e., (Ti, Zr)5(Si, Al)3 and Y4Al2O9, are formed in the alloy, and their contents increase with the increase of holding time. 
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TiAl 基合金具有低密度、良好的高温强度和高

温抗氧化性等特点，其密度仅为 Ni 基高温合金的

一半，被认为是有望取代 Ni 基应用于下一代航空

发动机的高温合金[1–2]。然而，TiAl 基合金固有的

室温脆性和延展性不足限制其进一步推广应用。定

向凝固技术可减少或消除合金横向晶界，获得片层 
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取向与生长方向平行的柱状晶，甚至是单晶，既可

显著提高合金综合力学性能，又可进一步提高其使

用温度[3]。模壳法定向凝固技术不仅能控制 TiAl 基

合金组织，又能实现复杂形状合金试样的制备，因

而受到广泛关注[4]。但 TiAl 基合金熔体具有极高化

学活性，会与目前常用模壳耐火材料发生不同程度

界面反应，污染合金熔体[5]。因此，寻找高稳定性

模壳耐火材料是实现定向凝固 TiAl 基合金单晶制

备亟待解决的关键难题。 

近年来，氧化物耐火材料因其较好的热力学稳

定性、低成本和良好的工艺性能，倍受研究人员的

关注。常见氧化物耐火材料有 ZrO2、Al2O3、CaO

和 Y2O3 等
[5–8]。研究表明：ZrO2

[5]和 Al2O3
[6]耐火材

料仍会与 TiAl 基合金熔体发生严重界面反应，污染

合金；CaO 与 Y2O3 耐火材料对钛合金熔体具有极

高的热力学稳定性，但 CaO 的抗水化性差等问题限

制其工业化应用[7]；Y2O3 抗热震性较差，进入合金

中形成夹杂，影响合金性能[8]。 

目前，钙钛矿结构 BaZrO3 因其高熔点 (约       

2 750 ℃)和高热力学稳定性，已被引入到钛合金制

备领域。Chen 等[9]使用 25 kg 级 BaZrO3 坩埚开展

了 Ti–46Al–8Nb 合金的中试制备研究，所得合金铸

锭中氧含量低于同等条件下使用 CaO 和 Y2O3 耐火

材料制备的合金铸锭。Li 等[10]以 BaZrO3 为模壳面

层耐火材料，Al2O3 为模壳背层耐火材料制备了

BaZrO3/Al2O3 复合模壳，并将其应用于 TiNi 和

Ti6Al4V 合金的精密铸造中，发现 BaZrO3 面层耐

火材料能有效抵挡合金熔体的侵蚀，且模壳与合金

间未见明显的元素扩散现象。随后，Li 等[11]使用

BaZrO3/Al2O3 复合模壳开展 Ti–46Al–8Nb 合金定向

凝固研究，获得呈现柱状晶组织的合金铸件。Li 等[12]

通过研究 BaZrO3/Al2O3 复合模壳面层级配工艺，在

保证模壳具有良好抗热震性及足够强度的前提下，

使面层致密度达较高水平。这一工艺与 Chen 等[1]

使用的工艺都将孔径尺寸控制在 5 μm 左右，因为这

一尺寸的孔径有助于模壳释放热应力，减轻熔融合

金热冲击造成的损伤，同时避免模壳强度低于临界

值。后续定向凝固实验表明，在急剧变化的温度场

中，模壳结构完整、无裂纹产生，同时获得了呈现

近单晶结构的 Ti–46Al–8Nb 合金铸件[12]。但上述研

究仅通过使用BaZrO3/Al2O3复合模壳开展定向凝固

Ti–46Al–8Nb 合金铸件的制备研究；然而针对高温

和长时间下复合模壳与 Ti–46Al–8Nb 合金熔体的界

面反应规律及机理并未开展深入研究。 

本研究选择 TiAl 基合金中具有代表性的 Ti– 

46Al–8Nb 合金(这一合金已被欧洲 IMPRESS 项目

选为应用于航空发动机和固定式燃气轮机的低压涡

轮叶片的潜在材料)，通过控制 BaZrO3/Al2O3 复合模

壳与合金熔体的接触温度和接触时间，分析模壳受

侵蚀和合金熔体受污染的程度，研究两者间界面反

应，阐述模壳与合金熔体间界面反应机理。 

1  实验 

1.1  样品制备 

选用海绵钛[纯度(质量分数)≥99.97%]、铝块

(纯度≥99.99%)及铝铌中间合金[Al–69.66Nb%(摩

尔分数)]为原料，按 Ti–46Al–8Nb%名义化学成分配

比后，经水冷铜坩埚反复熔炼 4 次，得到质量为 4 kg

及氧含量为 0.065%的合金母锭。将合金母锭切割出

尺寸为19 mm × 80 mm 的圆柱试样，去除表面氧化

层，清洗和烘干后置于型腔尺寸为20 mm × 100 mm

的 BaZrO3/Al2O3 复合模壳中(模壳面层由钇溶胶为

粘结剂的 BaZrO3 耐火材料、背层由硅溶胶为黏结剂

的 Al2O3 耐火材料组成，制备工艺与李凯等[12]的报

道一致)。将带有合金铸锭的复合模壳置于真空感应

烧结炉中，控制炉内温度为 1 650 ℃，在氩气气氛

下保温 30 min 后随炉冷却；随后，在同等条件下使

用新合金锭和复合模壳于 1 650 ℃重复保温实验，

分别控制保温时间为 60 min 和 120 min。 

1.2  样品表征 

使用 VHX–1000C 型光学显微镜观察模壳截

面。使用 IRIS Advantage ICP–AES 型电感耦合等离

子体发射光谱仪分析模壳耐火材料对合金的污染。

采用 LECO TC–436 型氧氮仪分析合金中氧含量。

采用HVS–1000M型Vickers硬度计测试合金显微硬

度，测试加载载荷 500 g，保压 10 s，每个位置测试

7 次取平均值。使用 JSM–6700F 型场发射扫描电子

显微镜背散射电子成像结合X射线能谱仪分析模壳

和合金微观结构及成分，加速电压为 10 kV。使用

Bruker D8 advance 型 X 射线衍射仪分析合金表面附

着层及内部相组成，Cu 靶 Kα射线，波长 1.540 56 Å，

工作电压 40 mV，工作电流 40 Ma，扫描角度

10°~90°，步长 0.02°。使用 Image J 金相分析软件统

计不同保温时间后合金锭中夹杂物平均体积分数。 

2  结果与讨论 

2.1  合金–模壳界面宏观 

图 1 为模壳使用前及合金在模壳中于 1 650 ℃
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保温不同时间后的模壳侧壁宏观照片。由图 1a 可

知，使用前的模壳左侧的 BaZrO3 面层呈淡黄色，右

侧的 Al2O3 呈白色，面层与背层紧密结合。由图 1b~

图 1d 可知，合金在模壳中分别保温 30、60 min 和

120 min 后，模壳与合金接触侧呈现与远离熔体侧

(淡黄色)不同的黑色，这是由于合金熔体向模壳内

渗透与之发生界面反应而导致模壳侧出现黑色侵蚀

层；并且随熔体与模壳接触时间增加，侵蚀层厚度

逐渐由 1 510 μm 和 2 476 μm，增至 3 574 μm。与此

同时，模壳与合金之间存在明显间隙，这是由于合

金熔体凝固时体积收缩导致两者呈现分离的状态，

并且由于侵蚀层中熔体的渗透，凝固时残存的合金

收缩，导致侵蚀层与模壳基体发生分离(图 1c)，随

保温时间延长裂纹扩展更加明显(图 1d)。 

         

                            (a) Before melting                                            (b) 30 min 

         

                               (c) 60 min                                                 (d) 120 min 

图 1  模壳使用前及 1 650 ℃条件下合金在模壳中保温不同时间后模壳侧壁宏观照片 
Fig. 1  Macropictures of the sidewall of the moulds before and after melting the alloy in the moulds at 1 650 ℃ for different time 

 

据 Kuang 等[13]的研究报道，耐火材料与 TiAl

基合金熔体的界面反应侵蚀层厚度与保温时间的函

数关系可以通过如下动力学方程来描述： 
nw ct                                (1) 

其中：w 为侵蚀层厚度；c 为合金与耐火材料的界

面反应常数；t 为保温时间；n 为时间指数，可由 lgw

对 lgt 的斜率求得，且时间指数 n 与耐火材料的热力

学稳定性密切相关。Kuang 等[13]使用 Y2O3、Al2O3、

ZrO2 和莫来石坩埚在 1 550 ℃条件下熔炼 TiAl 基合

金，发现在侵蚀层区域有合金元素向坩埚方向及坩

埚元素向合金方向扩散的梯度，计算所得时间指数

n 分别为 0.52、0.58、0.66 和 1.08，并据此推断具有

较高热力学稳定性的 Y2O3、Al2O3 和 ZrO2 与熔体相

互作用机制主要为耐火材料在熔体中溶解扩散[14]，

并进一步说明Y2O3和Al2O3坩埚受熔体侵蚀的厚度

可用抛物线形的动力学模型表示；而热力学稳定性

较差的莫来石坩埚在熔体中迅速发生溶解及解体，

导致两者间的主要相互作用机制由这种剥离型的溶

解机制控制，其受合金熔体侵蚀的厚度可用线形的

动力学模型表示。此外，Kuang 等[13]报道，Y2O3、

Al2O3 和 ZrO2 具有相近的热力学稳定性，因此 3 种

耐火材料在 TiAl 基合金熔体中具有相同的溶解机

制。而 BaZrO3 同样具有较高的热力学稳定性[10]，

可以推测 BaZrO3 与 3 种耐火材料在 TiAl 基合金熔

体中也具有相同的溶解机制。因此，根据图 1 所得

数据，并通过图 2a 中 lgt 和 lgw 可得 BaZrO3 耐火材
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料与合金熔体接触时界面作用动力学方程的时间指

数 n 为 0.62(近似 0.50)，进一步拟合可得到图 2b 所

示的抛物线形的动力学模型。说明 BaZrO3 耐火材料

与熔体的相互作用机制与使用Y2O3和Al2O3坩埚熔

炼 TiAl 基合金的相互作用机制一致，说明 BaZrO3

模壳具有较好的抗 Ti–46Al–8Nb 合金熔体侵蚀性。

此外，抛物线形的动力学模型说明合金熔体对模壳

的侵蚀是一个持续的过程。 

 
(a) lgw–lgt 

 
(b) w–t 

图 2  1 650 ℃条件下模壳侵蚀层厚度(w)与保温时间(t)的关系 
Fig. 2  Thicknesses of the erosion layer (w) of the moulds 

versus melting time (t) at 1 650 ℃ 
 

2.2  合金污染 

由于合金熔体对耐火材料的溶解侵蚀，不可避

免地造成合金污染。对合金在模壳中于 1 650 ℃分

别保温 30、60 min 和 120 min 后的 O 和 Zr 含量分

析结果如图 3 所示。可以看到，随熔体与模壳接触

时间从30 min增至120 min，合金中O含量从0.428%

增至 0.846%，Zr 含量从 0.525%增至 1.045%，这与

模壳受侵蚀程度增长趋势一致，说明与熔体接触过

程中，模壳材料持续溶解并扩散进熔体，导致 O 和

Zr 含量持续增加。此外，合金中还检测到微量的 Y

和 Si 元素，随合金熔体与模壳接触时间从 30 min

增至 120 min，合金中 Y 含量从 0.002%增至 0.008%，

Si 含量从 0.007%增至 0.045%。Y 元素来源于制备

BaZrO3 面层所用钇溶胶，Si 元素则来源于制备

Al2O3 背层所用硅溶胶，其中含有纳米级 SiO2 颗粒，

易通过孔隙进入模壳面层。由于模壳材料中 Y2O3

和 SiO2 含量较少，因此溶解进合金中的 Y 和 Si 含

量低于 Zr 和 O 含量，而 Ba 元素含量极少，ICP 检

测结果表明其含量均低于 0.001%。 

 

图 3  合金在模壳中于 1 650 ℃保温不同时间后 O 和 Zr 含量 
Fig. 3  Content of O and Zr of the alloy after melting in the 

moulds at 1 650 ℃ for different time 
 

2.3  合金显微硬度 

为进一步考察界面反应对合金的污染情况，对

实验后合金表面至内部的显微硬度进行测定(仅在

合金无夹杂物的全片层组织内测定)，如图 4 所示。

由图 4 可知，合金显微硬度随其在模壳中保温时间

的增加而增加；与此同时，合金显微硬度在远离接

触界面时，呈现逐渐下降至稳定的趋势。对于分别

保温 30、60 min 和 120 min 后的合金，下降至稳定

的转变点均在 120 μm 左右，超过这一距离后显微硬

度变化较小，分别在 315、330 和 360 HV左右。Saha

等[15]提出显微硬度可作为钛合金铸造过程中界面

反应造成合金污染的间接证据，因为 O 作为间隙原

子固溶于钛合金基体中，是铸造钛合金显微硬度变

化的主要原因。因此，随保温时间延长，显微硬度

的增加间接证实了合金O含量的增加。此外，据Saha

等[15]和 Cui 等[16]报道，显微硬度曲线可作为 O 分布

的间接证据。因此，合金表面约 120 μm 的高硬度区

表明模壳溶解出的 O 元素存在 1 个由模壳向合金内
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部的扩散梯度。虽然溶质在高温熔体中具有较高的

扩散速率，促进 O、Zr 等元素在熔体中均匀分布。

但合金开始凝固后，处于高温状态的模壳与合金仍

会发生界面反应，模壳溶解仍持续进行。 
 

 

图 4  合金在模壳中于 1 650 ℃保温不同时间后表面至内部

显微硬度变化曲线 
Fig. 4  Variation of microhardness from surface to interior of 

the alloy after melting in the moulds at 1 650 ℃ for 
different time 

2.4  合金–模壳界面微观 

图 5 为合金在模壳中于 1 650 ℃保温不同时间后

合金侧的 SEM 照片。由图 5 可以看出，合金于模壳

中保温 30 min 后，合金侧出现 1 层由合金、白色相

及附着其周围的浅灰色相构成的附着层，厚度约为

168 μm。随保温时间由 60 min 增至 120 min，附着层

厚度明显增加，由 239 μm 增至 337 μm。这是由于合

金熔体渗入 BaZrO3内层空隙，在凝固过程中将模壳

内层材料粘结在合金锭表面形成的附着层。同时，随

保温时间延长，熔体对模壳的侵蚀持续进行，熔体进

入模壳更深层，凝固后导致附着层厚度增加。 

为进一步分析附着层物相组成，对图 5b 中区域

A 进行微观结构放大的背散射分析，如图 5d 所示。

结合表 1的EDS分析可知，深灰色点B为合金基体。

白色的点 C 主要由 Y、Zr、O 元素组成，推测这一

区域为 Y2O3 固溶到 ZrO2 晶格中形成的 ZrO2(Y2O3)

固溶体，其中，ZrO2 作为第二相存在于模壳面层用

电熔 BaZrO3 耐火材料原料[17]。张浩等[18]使用相同

原料及烧结工艺制备的 BaZrO3/Al2O3 复合模壳中，

同样发现模壳面层存在呈球形的 ZrO2(Y2O3)固溶 

         

                               (a) 30 min                                                 (b) 60 min 

         

                       (c) 120 min                                         (d) Enlarged scale in area A 

图 5  合金在模壳中于 1 650 ℃保温不同时间后合金侧 SEM 照片 
Fig. 5  SEM photographs of the sidewall of the alloy after melting in the moulds for different time at 1 650 ℃ 
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表 1  图 5d 中合金表面附着层 EDS 分析结果 
Table 1  EDS results of the adhesion layer in the alloy as show in Fig. 5(d) 

Points Possible phase x(Ba)/% x(Zr)/% x(Y)/% x(O)/% x(Ti)/% x(Al)/% x(Nb)/% 

B Alloy  0.5   47.0 45.5 7.0 

C ZrO2(Y2O3)  19.9 12.6 65.3 1.3 0.8  

D Y4Al2O9   26.9 58.3 1.1 13.8  

E BaZrO3 23.7 20.2  56.1    

F BaAl2O4 15.3 1.9  51.0  31.8  

x—Mole fraction. 

 

体。浅灰色的点 D 中，Y、Al、O 的摩尔比接近 4:2:9，

推测该区域为界面反应形成的新物质。据 Zhang

等[8]报道，使用 Y2O3 型壳定向凝固 TiAl 基合金时，

熔体对 Y2O3耐火材料的溶解侵蚀导致型壳受损。溶

解方程如下： 
Y2O3(s)=2[Y](in melt)+3[O] (in melt)       (2) 
Saha等[19]提出ZrO2在TiAl熔体中的溶解方程： 
ZrO2(s)=[Zr](in melt)+2[O] (in melt)        (3) 
因此，推测该区域为 ZrO2(Y2O3)固溶体溶解出

的 Y、O 元素与合金中的 Al 元素反应形成。此外，

Cui 等[6]和 Zhang 等[8]研究发现 Y、Al、O 元素在凝

固过程中反应形成 Y―Al 氧化物，根据 Y2O3–Al2O3

相图[20]，含 Y、Al、O 元素的相分别为 Y4Al2O9、

Y3Al5O12 和 YAlO3 ，因此推测该反应产物为

Y4Al2O9。白色的点 E 为 BaZrO3。浅灰色的点 F 中

Ba、Al、O 的原子比约为 1:2:4，推测该区域同样由

界面反应形成。Chen 等[9]报道 BaZrO3 耐火材料在

TiAl基合金熔体中溶解成BaO和ZrO2，一部分ZrO2

会进一步分解，形成 Zr 离子和 O 离子进入熔体，

溶解方程如下： 

BaZrO3(s)=BaO(in melt)+[Zr](in melt)+ 
2[O](in melt)                           (4) 
溶解出的 BaO 进入熔体后，由于其较低的蒸气

压而向真空中挥发[21]，导致合金中 Ba 元素含量极

少，ICP 检测结果表明合金中 Ba 元素含量低于

0.001%。而 BaZrO3 颗粒周围 BaO 浓度较高，随合

金凝固时来不及挥发，与合金中的 O 和 Al 元素反

应形成新相附着于 BaZrO3 颗粒周围。对实验后的合

金样品表面附着层 XRD 分析发现，这一反应产物

为 BaAl2O4，如图 6 所示。XRD 分析进一步表明，

在模壳–熔体接触过程中，两者存在一定程度的界面

反应，并有新相形成。但 XRD 并未检测到 Y4Al2O9，

这是由于其含量低于 1%以至 XRD 无法检测到[22]。 

2.5  合金显微组织 

为进一步考察界面反应对合金组织的影响，对

合金显微组织及其物相进行分析，结果如图 7 所示。

由图 7 可看出，合金在模壳中于 1 650 ℃保温 60 min

后由取向不同的片层组织构成。在片层团内部存在

白色 Nb 偏析及深色 Al 偏析区域，属典型的铸造高

NbTiAl 合金组织特征。同时，可看到合金内部存

在白色夹杂物。 

 

图 6  合金在模壳中于 1 650 ℃保温不同时间后合金表面附

着层 XRD 谱 
Fig. 6  XRD patterns of the adhesion layer in the alloy after 

melting at 1 650 ℃ 

 

图 7  合金在模壳中于 1 650 ℃保温 60 min 后的 SEM 照片 
Fig. 7  SEM photograph of the alloy after melting in the mould 

for 60 min at 1 650 ℃ 

 

进一步分析发现，实验后的合金均存在 3 种典

型形态的夹杂物，尺寸在 10~20 μm 范围，并且 3
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种夹杂物均不影响合金片层组织取向，片层组织越

过夹杂物以原来的方向继续生长，如图 8 所示。其

中，图 8a 所示球形夹杂物含量较少，结合表 2 中点

G的EDS分析及前文对界面反应产物的分析推测该

夹杂物为 Y4Al2O9。图 8b 和图 8c 所示呈条状和不

规则球状聚集的夹杂物含量较多，并且(Ti+Zr)与

(Si+Al)的摩尔比均接近 5:3(如表 2 中点 H 和点 J 所

示)，Cheng 等[23]报道高温下 Ti 与 Si 之间的相互作

用可用公式表示为： 

5Ti+3Si=Ti5Si3                         (5) 

Cheng 等[23]和 Kotval 等[24]发现，Al 离子可在

Ti5Si3 中溶解形成 Ti5(Al, Si)3 相。同时，Chen 等[25]

报道，Zr 在 TiAl 基合金中具有较高的溶解度。Yuan

等[26]通过 TEM 发现这种白亮的相为(Ti, Zr)5(Si, 

Al)3。因此，可知 2 种夹杂物均由模壳面层溶解出

的 Zr元素及硅溶胶中 SiO2溶解出的 Si元素与合金

中的 Ti、Al 元素凝固时析出的(Ti, Zr)5(Si, Al)3 相。

此外，在(Ti, Zr)5(Si, Al)3 相周围存在非片层组织的

区域，如图 8b 和图 8c 所示。根据 Ti–Al–Si 三元相

图[27]，在 TiAl 基合金中，Ti5Si3 相的形成会排斥

Al 原子而接收 Ti 原子，导致 Ti5Si3 相周边合金基

体富 Al 而贫 Ti。通过表 2 中点 I 和点 K 元素分析

发现，非片层区域富 Al 而贫 Ti，Zr 元素含量大幅

下降而 Si 元素并未检测出，因此推测在(Ti, Zr)5(Si, 

Al)3 相形成过程中排出的 Al 原子在其周围形成

γ-TiAl 相。 

 

                 (a) Y4Al2O9                              (b) (Ti, Zr)5(Si, Al)3                        (c) (Ti, Zr)5(Si, Al)3 

图 8  合金中的典型夹杂物 
Fig. 8  Typical inclusions in the alloy 

表 2  图 8 中合金夹杂物 EDS 分析结果 
Table 2  EDS results of the inclusions as show in Fig. 8 

Points Possible phase x(Ti)/% x(Al)/% x(Nb)/% x(Zr)/% x(Si)/% x(Y)/% x(O)/% 

G Y4Al2O9 1.4 14.8 0.8   28.8 54.2 

H (Ti, Zr)5(Si, Al)3 46.5 16.0 4.8 11.3 21.4   

I γ-TiAl 38.9 53.9 4.4 3.0    

J (Ti, Zr)5(Si, Al)3 46.9 17.0 4.3 11.7 20.2   

K γ-TiAl 40.8 52.3 4.2 2.7    

 

通过 Image J金相分析软件进一步分析保温不同

时间后合金内部夹杂物平均体积分数，结果表明分别

保温 30、60 min 和 120 min 后夹杂物平均体积分数逐

渐由 0.06%和 0.15%，增至 0.43%，但均低于 Zhang

等[8]和 Lapin 等[28]使用 Y2O3模壳在同样温度和时间

下定向凝固 TiAl 基合金中夹杂物含量。相比 Y2O3

模壳，BaZrO3 模壳在合金熔体中引入夹杂污染的能

力较低。但非金属夹杂物易成为裂纹形核点，影响合

金力学性能[8, 23]。后续研究中，需进一步对模壳表面

质量优化，避免将 Si 元素引入模壳中，减轻模壳与

Ti–46Al–8Nb 熔体的反应以减少合金污染。 

此外，通过对 3 种夹杂物的成分分析表明，

构成夹杂物的元素除合金元素外，其余均来自模

壳材料，说明模壳的溶解是夹杂物产生的主要原

因。对夹杂物体积分数的分析也进一步说明，

Ti–46Al–8Nb 合金熔体对模壳的溶解随保温时间延

长而持续进行。结合前文对界面反应及其产物的分

析，此反应过程可总结为图 9 所示示意图。熔体沿

模壳孔隙进入其内部，同时模壳材料发生溶解反应，

释放出模壳元素进入熔体。凝固过程中，模壳元素

与合金元素反应析出，一部分附着于耐火材料颗粒

周围，另一部分于合金基体形成夹杂物。凝固后，

部分被熔体包裹的耐火材料颗粒附着于合金表面形

成附着层。同时，合金凝固收缩，与模壳分离，形
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成裂纹。由于硅溶胶所用 SiO2 为纳米级颗粒，并且

具有较低的热力学稳定性，在 Ti–46Al–8Nb 熔体中

迅速发生溶解反应。因此，附着层及合金基体中并

未检测到 SiO2 颗粒。 

 

图 9  BaZrO3/Al2O3复合模壳与 Ti–46Al–8Nb 熔体界面反应示意图 
Fig. 9  Schematic illustration of the interfacial reaction between BaZrO3/Al2O3 composite mould and Ti–46Al–8Nb melt 

3  结论 

1) BaZrO3/Al2O3 复合模壳与 Ti–46Al–8Nb 合金

熔体在 1 650 ℃分别保温 30、60 min 和 120 min 后，

熔体侵蚀模壳面层并形成侵蚀层，其厚度分别为

1 510、2 476 μm 和 3 574 μm，侵蚀机理符合

w=185.53t0.62扩散型溶解机制控制的动力学模型。 

2) 模壳材料的持续溶解导致合金中 O、Zr、Y

和 Si 含量随保温时间增加而增加，进一步导致合

金显微硬度增加；在合金表面，O 具有向合金内部

的扩散梯度，并在此区域形成约 120 μm 宽的高硬

度区。 

3) 进一步通过对合金表面附着层及基体显微

组织分析，可将界面反应机理总结为模壳受熔体侵

蚀并持续发生溶解反应，释放出模壳元素进入熔体，

凝固后合金表面形成附着层，并在此区域生成

BaAl2O4和 Y4Al2O9，同时合金基体生成(Ti, Zr)5(Si, 

Al)3 和 Y4Al2O9 夹杂物，并且合金污染元素含量、

附着层厚度及夹杂物体积分数均随界面反应进行而

持续增加。总之，BaZrO3/Al2O3 复合模壳与 Ti– 

46Al–8Nb 熔体在高温长时间接触过程中，表现出良

好的结构及热力学稳定性，可适用于不同抽拉速率

(熔体–模壳接触时间不同)下的定向凝固实验。 
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