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摘要 钛合金因具有高比强度、强耐蚀性、无磁等诸多优异特性, 被认为是空天海等战略领域最理想的轻型结构

材料. 然而, 采用铸锭冶金技术制造钛合金及其构件, 仍存在高能耗、高成本等世界性难题. 研究表明, 坩埚式真空

感应熔炼是解决上述难题的有效途径之一, 但钛的高化学活性使其几乎能与目前已知的所有耐火材料发生反应.
因此, 新型熔钛坩埚材料及其制备技术是实现钛合金低成本、优质、高效熔炼的关键. 对此, 本文重点综述国内

外钛合金感应熔炼用陶瓷坩埚材料(耐蚀机制、成分优选)及坩埚耐久性两大方面的研究现状, 并结合华中科技大

学的近期研究进展, 对其未来发展方向提出新的思考.

关键词 钛合金, 真空感应熔炼, 陶瓷坩埚, 钛液腐蚀, 抗热震性

自1791年英国牧师Gregor在黑铁矿中发现钛元素,
1910年美国Hunter首次用钠还原TiC4制取了纯钛, 特别

是20世纪50年代初走向工业化生产以来, 钛及钛合金

的高比强度、强耐蚀性、无磁、耐热、优异的生物相

容性等诸多特性不断被发掘[1,2], 其应用领域迅速拓宽.
如1966年服役的美国SR-71侦察机(绰号: 黑鸟), 就大量

采用低重量、高强度钛合金作为结构材料, 其重量占

机体重量的93%, 创造了飞行高度30000 m, 最大飞行

速度3.5倍音速的世界纪录[3]. 当前, 钛合金作为航空、

航天、航海等战略领域最理想的轻型结构材料、化工

领域最耐蚀材料以及医用领域最佳生物相容性材料,
在现代国防军工及国民经济中展现出广泛而重要的

用途.
然而, 相比传统黑色金属、铝合金等量大面广的

金属材料, 钛虽然性能优异、储量丰富, 但其制造成本

仍居高不下, 难以实现富资源与大市场的转化, 严重限

制了其在军民领域中重要的材料支撑作用. 如何实现

钛及钛合金的低成本制造, 已成为该领域亟待解决的

世界性难题. 长期以来, 世界上钛合金锭坯的制备几乎

都采用真空及冷坩埚技术. 其中外热式熔炼方法包括:
电弧熔炼(自耗电极与非自耗电极电弧)、冷床炉熔炼

(电子束和等离子弧熔炼). 尽管目前采用自耗电极法已

制备出数吨级的钛合金锭, 但该方法不可避免地伴随

着缺陷: 包括杂质带入引起的外部缺陷和凝固偏聚产

生的内部缺陷. 此外, 该技术对自耗电极质量要求极

高, 这无疑增加了工艺流程和成本[4]. 近年来发展的冷

床熔炼是在水冷坩埚熔炼技术基础上, 采用电子束或

等离子束作为高温外加热源. 尽管电子束冷床熔炼可

在高真空下有效去除低熔点挥发性杂质, 但同时难以

控制易挥发性合金元素(如Al、Cr等)含量[5]. 等离子束

冷床熔炼虽易于合金元素的控制, 但又难以达到除气

和除杂效果. 此外, 冷床熔炼设备昂贵、能耗巨大, 这
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些都严重阻碍了钛合金的低成本制备[6].
相比之下, 真空感应熔炼技术(内热式)拥有较高的

过热度与强烈的电磁搅拌, 无需多次重熔即可实现成

分均匀的钛合金铸锭, 且高真空度利于低熔点杂质的

去除. 同时, 坩埚式真空感应熔炼技术无需强制水冷,
能耗利用率大幅提升, 仅为自耗电极技术的1/10[7]. 由

此可见, 坩埚式真空感应熔炼被认为是解决目前常规

钛合金熔炼技术能耗极高而材料收得率极低问题的有

效途径. 但值得关注的是, 高温钛液化学活性极强, 几

乎与目前已知的所有耐火材料发生反应. 因此, 研发新

型熔钛坩埚材料及其制备技术是实现钛合金低成本、

优质、高效感应熔炼的核心. 目前, 国内外科研团队针

对钛液/陶瓷的界面反应机制以及耐火材料的筛选方面

开展了大量研究, 但仍未获得适合工业化生产要求的

熔钛坩埚材料. 此外, 坩埚抗热震性与耐蚀性的不平衡

问题尚未引起广泛关注, 兼具大规格、长寿命的钛合

金感应熔炼用陶瓷坩埚仍是长期未决的难题. 为此, 本
文针对耐钛液腐蚀材料及熔钛陶瓷坩埚抗热震性两方

面进行系统阐述, 在此基础上, 对钛合金感应熔炼用耐

火材料的未来方向展开思考与建议.

1 耐钛液腐蚀陶瓷材料

如前所述, 钛合金熔体的高化学反应活性, 对其感

应熔炼坩埚材料的选择带来巨大挑战. 深入理解钛合

金熔体与陶瓷坩埚材料的相互作用, 是优选出钛合金

感应熔炼用特种陶瓷坩埚材料的关键. 因此, 本节首先

对陶瓷材料筛选的热力学判据以及钛液/陶瓷界面反应

机制进行系统分析, 以此对耐钛液腐蚀陶瓷材料的国

内外进展进行阐述.

1.1 热力学判据

热力学反应判据表明, 仅当陶瓷材料的吉布斯形

成能小于与其相应钛的化合物时, 才能避免陶瓷坩埚

与熔融钛液发生反应[8]. 以常见的二元陶瓷材料为例,
只需选择吉布斯形成能比相对应钛的化合物更低的陶

瓷材料, 理论上即可避免坩埚与钛液的剧烈反应, 其反

应式可表示为[8]

nxz
y z nz

yM(s, l or g) + A (g) M A (s, l or g)n x y (R1)

式中, s, l, g分别表示固态、液态、气态. 采用热力学计算

软件可计算出相关二元化合物的吉布斯形成能. 图1(a~d)

图 1 氧化物陶瓷吉布斯自由能对比
Figure 1 Gibbs free energy comparison of various binary oxide refractories
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分别为相关氧化物、氮化物、碳化物及硼化物陶瓷材

料的吉布斯形成能. 在图1(a)所列氧化物陶瓷中, Y2O3

与CaO的吉布斯形成能远低于TiO, 其理论上具有耐钛

液腐蚀性, 是制备熔钛坩埚的潜在陶瓷材料. 在常见的

氮化物、碳化物和硼化物陶瓷中, Hf与Zr所对应化合

物的吉布斯形成能最低, 说明其具有更佳的耐钛液腐

蚀性能, 但是HfN、ZrN等陶瓷材料制备工艺复杂, 加

工成本高, 目前的制造工艺并不能满足大尺寸陶瓷坩

埚的需求[9].
通过上述热力学计算所筛选的Y2O3、CaO等陶瓷

材料仅仅考虑了其与钛液直接发生化学反应的情况.
而实际上, 鉴于氧在钛中具有很高的溶解度, 且除TiO
外还形成大量的低价氧化物. 因此, 钛熔体与坩埚材料

中氧的相互作用是研究其耐蚀性的另一个重点内容.
大量研究发现: 高温钛液中氧化物的溶解是造成坩埚

失效、熔体污染的重要因素. 除了氧化物形成能(ΔGf
0

(MxOy)), 其反应吉布斯自由能(ΔGr)还与氧在钛合金中

的溶解自由能(GO(Ti alloy))有关[10]:

[ ]G x yG G= 1 (Ti alloy) (M O ). (1)x yr 0 f
0

Kostov和Friedrich[10]对溶解自由能进行了估算

(式(2))

G G G(Ti alloy) = (TiO) 0.01 (Ti), (2)0 f
0

Ti

式中, Gf
0(TiO)为TiO的标准吉布斯形成能, GTi(Ti )为

金熔体中钛的活度, 即为RTlnaTi (T、R分别为温度及理

想气体常数). 综合式(1)、(2), 氧化物在钛合金熔体中

溶解反应的吉布斯自由能方程可理解为

{ }G x y G RT a G M= 1 (TiO) 0.01 ln ( ) , (3)xr f
0

Ti f
0

根据式(3)可计算不同耐火材料在钛合金中的ΔG, 图2
所示即为不同温度下常见氧化物在Ti-Al二元合金体系

中的ΔGr曲线. 氧化物耐火材料与钛液的界面稳定性取

决于熔炼温度及合金成分. 温度越高, 钛的质量占比越

大, 氧化物的ΔGr越小, 陶瓷材料易被钛液侵蚀而导致

坩埚失效. 而钛含量对氧化物热稳定性的影响更加显

著, 因此若以TiAl、TiNi等钛含量相对较低、熔点温度

相对较小的钛合金为熔炼对象, 陶瓷坩埚将表现出良

好的耐蚀性.

1.2 界面反应机制

值得思考的是, 热力学判据并未考虑金属的溶解性

及钛熔体与陶瓷界面的化学反应. 如果陶瓷坩埚的界面

反应产物热力学稳定性较差, 那么即使陶瓷材料本身具

有优异的耐钛液腐蚀性, 其在熔炼时仍然易被钛液侵蚀.
因此, 研制出合格的坩埚材料, 需要进一步对感应熔炼

条件下陶瓷材料的界面反应机制系统进行评估.
一般情况下, 钛熔体与陶瓷界面间的反应可分为

“物理润湿”、“化学润湿”和“化学反应”三个阶段[11~13].
物理润湿性属于非反应润湿, 钛液/陶瓷界面化学成分

和微观组织不随时间发生改变. 研究发现, 钛液的物理

润湿性对陶瓷表面几何微纳结构敏感. 陶瓷表面的微

小孔隙可视为熔体向陶瓷内部浸渗的毛细管道. 当孔

隙尺寸过小, 毛细管力与熔体浸渗方向一致, 促进熔体

的润湿, 使得接触角降低. 适当增加孔隙率及尺寸, 毛

细管道中熔体液面可由凹面转变为凸面, 毛细管力能

够对熔体起到支撑作用, 从而增加初始接触角与界面

平衡接触角[14~16]. 可见, 通过构筑表面微纳结构, 改变

熔体对材料表面的物理润湿性, 可有效抑制钛熔体的

物理渗透过程, 改善坩埚的耐蚀性[17~19].

图 2 不同温度下耐火材料在Ti-Al二元合金体系中的稳定性. (a) 1873 K; (b) 2073 K; (c) 2273 K
Figure 2 Thermodynamic stability of different binary oxide refractories in Ti-Al binary alloys with different temperatures. (a) 1873 K; (b) 2073 K; (c)
2273 K
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相较于物理润湿, 化学润湿是整个润湿过程的主

体. 高温钛液往往会与陶瓷材料发生特性吸附、或形

成化学键以致生成新的界面层, 使固相界面结构变化,
从而改变熔体润湿性. 合金元素是影响化学润湿性的

主要因素, 其主要机制有二: 其一, 合金元素易在界面

处富集, 影响界面能及熔体表面张力. 通过合金元素成

分优化可改善陶瓷表面的润湿性, 减少熔体与陶瓷界

面的接触面积, 降低界面反应程度. 其二, 合金元素能

够改变界面反应产物, 如高活性合金元素Hf能够在氧

化物陶瓷表面形成致密稳定的HfO层[16], 阻隔熔体与

陶瓷坩埚表面的直接接触, 大幅降低界面反应风险, 从
而有效提高坩埚的耐蚀性能.

界面反应的热动力学规律与合金元素同样密切相

关. 如对TiAl二元合金熔体, 熔体中各元素活度系数可

通过式(4)进行计算[20]:

G
RTln = , (4)i

i
E

式中, γi为组元的活度系数, Gi
E为组元的过剩偏摩尔自

由焓. 通过对钛合金与陶瓷的混合粉末进行差式扫描

量热仪分析, 可计算出相关反应的热动力学参数. 如在

钛中添加合金元素Al可使Ti/ZrO界面反应能垒提高

333 kJ/mol, 反应速率常数提高4个数量级[21,22], 说明Al
元素能够有效降低钛合金熔体的活度, 大幅减缓界面

反应的激烈程度, 从而有利于降低钛液对陶瓷材料的

腐蚀作用.
在钛合金实际感应熔炼过程中, 电磁搅拌、过热

熔体、长时间保温、循环热作用等外界条件的耦合作

用, 会促进钛液/陶瓷的润湿过程及界面反应的复杂化.
正如电磁搅拌引起的钛液冲刷作用会加剧钛液向陶瓷

颗粒间隙的浸渗过程, 促使陶瓷颗粒从陶瓷基体中剥

离进入熔体中, 最终影响合金铸锭品质 (图3)[23]. 同时,
由于感应加热的集肤效应, 钛熔体表面温度升高, 显著

增加界面反应中活化分子的数量, 从而加剧钛液/陶瓷

界面反应. 因此, 合理调控熔炼工艺参数, 如降低过热

度、提高熔炼频率、减少保温时间及选择适宜熔炼真

空度等, 也是延长坩埚使用寿命、提高铸锭纯净性的

重要途径[23,24].

1.3 耐钛液腐蚀陶瓷材料的研究现状

1.3.1 氧化物陶瓷坩埚材料

由上节热力学判据可知(图1), 氧化物陶瓷Y2O3与

CaO具有较TiO更低的吉布斯自由能, 是潜在的坩埚应

用材料, 故而这两种氧化物陶瓷备受关注. 已有报道采

用CaO坩埚试制了如Ti-1100在内的高温钛合金, 熔炼

所得的钛锭氧含量较低(~0.075%, 质量分数), 界面反

应区厚度较小(~20 μm)[25]. 基于热力学理论计算可知,
CaO在钛液中的分解反应吉布斯自由能为正值, 即CaO

图 3 感应熔炼过程中熔体物理浸渗行为的示意图[23]

Figure 3 Schematic of the penetration behavior of molten alloys during induction melting[23]
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坩埚在熔融钛液环境下具有较强的稳定性[25]. 虽然

CaO陶瓷材料具有良好的热稳定性、低廉的价格等优

势,但CaO在空气中易水化,烧结困难,对存储环境要求

较高, 严重限制其工业化应用. 对此, 已有文献[26,27]
报道通过添加剂或进行表面预处理提高CaO的抗水化

性能. 如在CaO中掺杂ZrO2能明显改善CaO的抗水化性

能[26], 这主要是由于在CaO颗粒表面及晶界处生成了

CaZrO3, 减少了CaO颗粒与水蒸气的接触. Chen等人[28]

采用ZrO2掺杂CaO坩埚进行了小尺寸TiNi合金熔炼, 发
现铸锭中未受到Zr元素污染.

Y2O3作为稀土氧化物, 其吉布斯形成能比CaO更

负(图1), 理论上具有更高的高温稳定性和耐钛熔体腐

蚀性, 被认为是更为理想的耐钛熔体腐蚀陶瓷材料. 相
较于CaO、MgO、Al2O3等常用氧化物耐火材料, 采用

Y2O3陶瓷坩埚熔炼的TiAl铸锭具有更低的氧含量[29].
但Y2O3陶瓷材料的抗热震性能较差, 高温强度较低. 在
感应熔炼过程中, 受到电磁搅拌等外界条件的作用, 部
分Y2O3颗粒易进入金属熔体中 , 严重影响铸锭质

量[29,30].
1.3.2 钙钛矿系陶瓷耐火材料

上述CaO与ZrO2反应生成的CaZrO3, 在钛熔体中

具有良好的热稳定性和较强的化学惰性, 该结果启发

了采用锆酸盐(钙钛矿系耐火材料)作为熔炼钛合金耐

火材料的新思路[31]. 迄今, 主要研究的钙钛矿系陶瓷材

料有CaZrO3以及与Ca处于同一主族, 并拥有更高化学

稳定性的SrZrO3、BaZrO3等
[32~34].

上海大学对于采用CaZrO3、SrZrO3、BaZrO3制备

钛合金熔炼用坩埚的可行性进行了大量系统研究, 并

进行了TiAl、TiNi等合金的小重量熔炼试验. 结果发

现, 所得钛合金铸锭中均不存在明显的Ca、Sr、Ba、
Zr等元素, 铸锭与坩埚接触的区域界限清晰且较为平

整, 在铸锭一侧均未发现明显的坩埚材料渗透[32~35]. 从
热力学角度考虑, Ba与Ca、Sr同属IIA族, 且在元素周

期表中位置比Ca、Sr更靠下, 说明BaZrO3的吉布斯生

成自由能最负, 热力学稳定性优于CaZrO3与SrZrO3. 采
用BaZrO3熔炼TiNi合金时, 界面反应层厚度仅为20 μm,
低于同等条件下的CaZrO3

[34].
与CaO、Y2O3材料相同, BaZrO3耐火材料在熔炼

过程中也会受到电磁搅拌冲刷作用, 使得熔体沿坩埚

表面孔隙产生浸渗, 导致坩埚中的松散结构进入熔体,
加剧BaZrO3的溶解, 并最终对铸锭造成污染. 以下为

BaZrO3在TiNi、TiAl合金中的溶解反应方程式[32,34]:

x x x xTi Ni (l)+2BaZrO (s) Ti Ni 2Zr, O (l)+2BaO (l)x x3  (R2)

x x x xTiAl (l)+2BaZrO (s) TiAl 2Zr, O (l)+2BaO (l) 3   (R3)

虽然BaZrO3在钙钛矿系耐火材料中具有最佳的热

稳定性, 但其吉布斯自由能仍然高于CaO、Y2O3. 将

CaO、Y2O3与BaZrO3进行掺杂烧结, 能够得到热稳定

性更高的复合耐火材料[35,36]. 掺杂CaO的BaZrO3耐火

材料熔炼TiAl合金时, 界面反应层厚度只有5 μm, 铸锭

的氧含量更低(~0.09%, 质量分数)[35]. 除通过成分掺杂

优化钙钛矿系材料的热稳定性, 高熵陶瓷材料也逐步

受到关注. 近期, Qiu等人[37]成功制备出熵值稳定的高

熵钙钛矿结构材料(Ca,Sr,Ba)ZrO3, 发现该高熵陶瓷材

料具有良好的耐TiNi合金熔体腐蚀性能. TiNi合金与

(Ca,Sr,Ba)ZrO3陶瓷之间的界面平整清晰, 没有明显的

反应层产生. 虽然有关高熵陶瓷材料的研究仍处于可

行性分析阶段, 但是以(Ca,Sr,Ba)ZrO3为代表的高熵陶

瓷表现出作为新型钛合金熔炼坩埚材料的巨大前景.

1.3.3 非氧化物特种耐火材料

(i) 石墨耐火材料. 石墨加工性强, 导热率高, 热膨

胀系数小, 成本较低, 是最早被用于钛合金感应熔炼的

耐火材料. 美国、苏联等国家自二十世纪五六十年代

就对此进行了大量研究; 21世纪初, 俄罗斯曾广泛使用

石墨坩埚熔炼钛合金[38~42]. 但是在实际生产中, 石墨坩

埚中的碳元素会与钛元素反应生成TiC, 污染铸锭并形

成渗碳层, 影响铸锭质量. 这种石墨对钛液的污染不可

避免, 当产品对合金成分要求较为严格时(如NiTi形状

记忆合金), 碳化物的污染将会改变合金中的镍/钛比,
影响合金的加工性能与记忆性能[39~41]. 因此在熔炼过

程中必须严格控制熔炼温度、熔炼时间、真空气压等

熔炼工艺参数, 确保熔体的碳吸收率保持在最低限度.
但是在熔炼TiAl合金时, 由于C元素在γ片层与枝晶间γ
相中易形成Ti2AlC颗粒, 反而能够获得碳化物颗粒增

强的TiAl基金属间化合物原位复合材料. 通过优化熔

炼工艺, 调控Ti2AlC颗粒的尺寸与分布, 可对TiAl基复

合材料起到显著的增韧和增强作用[42].
(ii) 氮化物耐火材料. 使用氧化物陶瓷坩埚时, 无

论其化学稳定性高低, 氧化物陶瓷总会与钛液发生界

面反应, 特别是氧在钛液中的溶解将不可避免地增加

铸锭氧含量. 如何解决这一难题已成为陶瓷坩埚材料

发展的重要方向之一, 而采用氮化物耐火材料是从根

本上解决坩埚氧元素污染问题的有效途径. 当前常见
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的氮化物陶瓷材料主要有BN和AlN[43,44].
研究表明, BN与钛熔体会发生化学反应并生成Ti

的硼化物. 在使用BN熔炼TiAl合金时, BN还会与α2
(Ti3Al相)反应生成针状Ti2AlN与(Ti,Nb)B等夹杂物, 与

TiAl合金的界面反应层厚达到250 μm以上[45], 并且随

熔体保温时间的延长, BN与钛液的溶解反应速率还将

不断加快[44]. 目前, 有关BN坩埚熔炼钛合的报道较少,
传统BN陶瓷制备工艺尚难以满足熔钛坩埚的需求.

相比之下, AlN陶瓷的热导率高(280 W/(m K)), 膨

胀系数小(4.5×10–6 K–1), 抗热震性好. 本团队在前期研

究中发现: AlN是一种具有良好抗热震性与化学惰性的

材料, 可直接用作坩埚材料而无需涂覆(图4). 这主要是

由于陶瓷坩埚和钛合金熔体的界面处形成了一层几微

米的致密TiN薄膜(R4), TiN有效阻止了钛液与AlN坩埚

的进一步接触, 避免坩埚与熔体接触形成损伤陶瓷结

构的物理侵蚀区, 从而提高陶瓷坩埚的耐钛液腐蚀性

能[44].
AlN(s) + Ti(l) TiN(s) + Al(l) (R4)

研究发现[43,45]: 采用AlN作为坩埚材料, 钛熔体/
AlN陶瓷界面没有形成破坏结构的深度扩展扩散穿透

区, 且在感应熔炼的合金中未发现熔体腐蚀陶瓷后遗

留下的机械夹杂物. 图5对比了AlN与其他陶瓷坩埚熔

炼钛合金锭坯的氧含量与界面作用层厚度[45]. 显然,
AlN对铸锭的污染程度远低于氧化物陶瓷(甚至是目前

效果最佳的氧化钇陶瓷).鉴于前期研究结果,本团队拟

进一步研发AlN/TiN陶瓷坩埚,以实现更佳的熔炼效果.

2 耐钛液陶瓷坩埚的抗热震性

钛合金感应熔炼温度高且钛液腐蚀性强, 合格的

坩埚材料除应具有优良的化学稳定性外, 还应具有良

好的抗热震性、高温强度和耐热冲击等性能, 以保证

在反复多次的感应熔炼条件下坩埚仍具有较长使用寿

命. 材料的抗热震指数(R)计算公式如下[46]:

R E= (1 ) , (5)

式中, σ为陶瓷材料的冲击强度, E为弹性模量, α为热膨

胀系数, υ为泊松比. 显然, 抗热震性与材料的冲击强

度、线膨胀系数与泊松比等密切相关. 对比各种耐火

材料的抗热震参数(表1)与化学惰性(图1)可知, 良好的

化学惰性与优良的抗热震性能往往不能兼得 . 如

SiO2、SiC虽抗热震指数较大, 但其化学惰性较差, 与

钛液的反应剧烈, 亦不可用于钛合金感应熔炼用陶瓷

坩埚的制备. Y2O3虽然热稳定较好, 但其抗热震性能较

差, 高温强度低, 材料服役寿命较短, 同样难以走向工

业化生产. 目前, 为解决材料耐钛液腐蚀性与抗热震性

能之间的不平衡, 主要采取的措施有多孔陶瓷、掺杂

改性、表面涂层等.

2.1 多孔陶瓷

当陶瓷受到热冲击时, 适量均匀分布的气孔可容

纳一定的材料膨胀, 降低陶瓷热膨胀系数较低, 吸收因

快速加热或冷却产生的膨胀、收缩变形, 减轻坩埚在

循环热作用下所承受的热应力冲击[50]. 热震产生的裂

纹遇到气孔会发生偏转、分岔或钉扎, 使裂纹相互交

图 4 AlN陶瓷与TC4合金界面分析. (a) SEM图像, 插图为宏观形貌;
(b) 能量色散谱仪(EDS)线扫
Figure 4 Analysis of the interface between AlN cerarmic and TC4
alloy. (a) Morphology of the interface, the insert showing the
macroscopic morphology; (b) EDS line scanning result

图 5 AlN坩埚与其他坩埚对钛合金熔炼的污染程度对比[45]

Figure 5 Comparison of contamination of TiAl alloys with AlN and
other crucibles[45]
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错, 抑制裂纹的快速扩展, 从而提高陶瓷材料的抗热震

性能. 此外, 由于气孔对裂纹扩展的抑制作用, 陶瓷自

身存在的微裂纹可通过微裂纹增韧机制提高陶瓷的韧

性, 进而提高陶瓷材料的抗热震性[51,52]. 因此保留适当

数量的孔隙对坩埚的使用寿命具有积极的作用. 粉末

粒径搭配及烧结工艺优化是在坩埚内部构筑多孔结构

的两条途径. Tetsui等人[50,51]对氧化钇原料粉末粒径搭

配、粗细粉比例等因素进行了优化 , 发现在粗粉

(0.3~1.0 mm)与细粉(0.5 μm)比例为6:4时, 坩埚烧结时

体积收缩量最小, 且粉末融合度最佳, 其使用次数由致

密坩埚的1次提高到8次. 然而保留坩埚内部孔隙的同

时往往难以控制坩埚的表面质量. 坩埚表面的高比

例、大尺寸孔洞的存在反而会促使陶瓷颗粒经钛液冲

刷而发生剥离, 使得铸锭中出现大量细小夹杂物, 严重

影响铸锭质量[51]. 因此, 采用多孔陶瓷作为坩埚基体保

障使用寿命, 再结合表面涂层提高耐蚀性能是较为理

想的熔钛坩埚制备工艺.

2.2 掺杂改性

通过加入适量具有高韧性、抗弯强度的材料能够

在不影响材料致密度的前提下, 改善陶瓷材料的抗热

震性能与高温强度. ZrO2作为常用的陶瓷增韧相, 针对

其韧化机制的研究较为充分. 在ZrO2增韧Al2O3陶瓷中,
第二相颗粒弥散强化、应力诱导相变增韧和微裂纹增

韧是提高Al2O3陶瓷力学性能的主要机理[53]. 分布在

Al2O3晶界处的ZrO2颗粒对裂纹起到钉扎作用, 抑制裂

纹进一步扩展. t-ZrO2向m-ZrO2发生马氏体相变时, 体

积发生膨胀, 有利于缓解热震时产生的热应力, 削弱裂

纹扩展的驱动力; 同时对基体产生压应变, 亦可抑制主

裂纹的扩展. 可见, ZrO2颗粒能够显著提高陶瓷断裂临

界应力, 有效增强Al2O3陶瓷力学性能, 从而优化Al2O3

陶瓷抗热震性[52,53]. 在ZrO2增韧Y2O3基陶瓷中, Zr4+将
取代Y3+的阳离子位置, 同时O2–离子填补结构上的氧空

位, 以维持电荷平衡, 从而增加Y–O键或Zr–O键的数

量[54~56]
. 此外, Zr–O键的原子键能(~184 eV)高于Y–O

键的原子键能(~159 eV). 由此, 材料的杨氏模量、硬

度、弯曲强度均可明显改善. 由于平均原子键能的提

高, 克服键能使相邻原子分离所需的功增加, 使得掺杂

ZrO2后材料表面能增加. 而材料的断裂韧性与其杨氏

模量、表面能成正相关[54]. 因此, ZrO2含量的增加会促

使Y2O3陶瓷抗热震性的提高(表2).
掺杂相的尺寸形貌对掺杂改性的增韧效果也起到

重要作用. 目前, 采用纤维或晶须增韧相被认为是最有

效的途径. 在添加15%(重量百分比)ZrO2纤维后, Al2O3

陶瓷在1400℃抗热震循环次数由10次提高到30次[52].
然而如何在大尺寸陶瓷坩埚中实现纤维掺杂相的均匀

分布仍是掺杂增韧陶瓷亟待解决的难题.

2.3 表面涂层

工业级陶瓷坩埚不仅需要兼具优异耐蚀性及抗热

震性, 其经济性与成形性也是陶瓷材料筛选及坩埚制

备工艺优化的重要考量指标. 而成形性与热稳定性的

对冲矛盾是单一陶瓷材料难以突破的瓶颈. 因此, 采用

表面涂层的复合陶瓷结构是制备高“性”“价”陶瓷坩埚

表 1 耐火材料抗热震参数[45~49]

Table 1 Parameters of thermal shock resistance of refractories[45–49]

材料 热导率(W/(m K)) 线膨胀系数(×10–6 K–1) 抗热震指数

SiO2 1.2~1.4 0.5~0.8 93

Al2O3 38 8.0 19~26

MgO 30~60 9-12 18

ZrO2 2.5 10.0 12~13

2MgO·2Al2O3·5SiO2 3.5 2.07 51

CaO 30 15.2 –

Y2O3 8~12 8.1 –

AlN 280 4.5 37

Si3N4 28 2.25 83

BN 15.41 7.54 –

SiC 135 4.5 34
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的有效途径. 选择耐钛液腐蚀性能优异的材料作为涂

层材料, 可获得高纯净钛合金熔体; 采用热力学性能良

好且价格低廉的材料作为基体材料, 可在降低成本的

同时保证坩埚抗热震性.
目前, 常采用等离子或浆液喷涂工艺在基体表面

获得高耐蚀性保护涂层. 如采用浆液涂料烧结工艺, 可
在Al2O3陶瓷基体表面制备~3000 μm的BaZrO3涂层, 并

制备出无BaZrO3颗粒污染的TiAl合金[57]. 而Y2O3化学

惰性优于BaZrO3, 是更加合适的涂层材料. 但与Y2O3

坩埚不同的是, Y2O3表面涂层应当具备相当的致密度,
才能防止氧化钇颗粒剥落并避免熔体侵入复合陶瓷内

部[58]. 图6所示为ZrO2作基体的Y2O3涂层复合陶瓷坩

埚, 所得TiAl铸锭具有典型的层片状α2+γ组织. 但铸锭

中存在着少量的氧化物夹杂, 这主要是由于Y2O3涂层

存在孔隙, 结合强度不高所致[59,60].
通过对涂层的成分优化可显著提高其烧结性能,

使其均匀而致密, 从而提高坩埚的服役寿命. 如添加

La2O3+ZrO2能够显著促进Y2O3涂层颗粒之间的融合过

程, 有效减少熔融颗粒的边界处的圆形封闭气孔, 使涂

层更加致密. 这主要由于氧化钙、氧化镧与氧化钇溶

胶中的水发生反应, 生成氢氧化钙和氢氧化镧, 并在水

基浆液中部分电离出游离的钙离子与镧离子, 在较低

温度下便可被扩散到氧化钇内, 造成氧化钇颗粒体积

自由能的增加, 从而驱动颗粒之间的融合以降低表面

自由能[61].
添加合适的氧化物还能够有效改善涂层的抗热剥

落性能. 通常涂层的脆性越大, 其抗剥落性能越差. 涂

层颗粒高度融合程度可有效提高其抗剥落性能, 但脆

性掺杂颗粒的团聚会导致表面涂层脆性的急剧增加.
因此, 掺杂物的材料成分、尺寸及比例优化对涂层抗

剥落性能的提高尤为重要. 如: CaO在氧化钇颗粒融

合、掺杂物分布及脆性等三方面都起到了降低涂层脆

性的作用. 而La2O3+ZrO2的掺杂虽然可以提高氧化钇

粒颗粒间的融合程度, 但掺杂颗粒的团聚倾向和高脆

性导致涂层的抗剥离性能偏低[61].
虽然表面耐蚀涂层/抗热震陶瓷基体为制备工业级

熔钛陶瓷坩埚提供了一种有效途径, 但是高稳定性涂

层材料往往难以实现致密化. 目前涂层/陶瓷基体界面

结合机制尚不完全清晰, 有关喷涂工艺、涂层成分及

厚度优化的研究仍不深入. 如何获得致密均匀且与基

体结合强度高的涂层仍是复合陶瓷坩埚制备所面临的

关键难题.

表 2 ZrO2增强Y2O3基陶瓷材料性能[54]

Table 2 Properties of Y2O3 ceramic with ZrO2 additive
[54]

材料 Y2O3 Y2O3+20% (ZrO2摩尔百分比) Y2O3+50% (ZrO2摩尔百分比)

密度(g/cm3) 4.95 5.20 5.26

致密度(%) 99.07±0.16 99.26±0.29 99.47±0.20

显微硬度, Hv(GPa) 7.09±0.23 9.57±0.51 11.63±0.36

断裂韧性, KIc(MPa m1/2) 1.01±0.12 1.89±0.23 2.23±0.16

抗弯强度(MPa) 99.06±16.79 142.88±12.80 216.21±11.92

杨氏模量(GPa) 166.63±0.03 170.06±0.01 197.02±0.02

图 6 Y2O3/ZrO2复合陶瓷坩埚[45,59]. (a) 坩埚宏观照片; (b) 复合陶瓷坩埚制备所得TiAl合金的微观组织; (c) 涂层表面形貌
Figure 6 Y2O3/ZrO2 composite ceramic crucible

[45,59]. (a) Macro-image of the crucible. (b) Microstructure of the TiAl alloy prepared by composite
ceramic crucible. (c) Morphology of the coating layer

2022 年 4 月 第 67 卷 第 11 期

1162



3 总结与展望

综上, 掌握具有自主知识产权的钛合金感应熔炼

用陶瓷材料及坩埚制备技术, 是攻克低能耗、高均

质、高纯净钛及钛合金熔炼技术的突破口, 也是国内

外钛工业面临的核心难题与研究热点. 本文基于当前

耐钛液腐蚀材料及熔钛陶瓷坩埚抗热震性的研究进展,
对该领域的未来发展提出新的思考.

(1) 尽管国内外学者已对耐钛液腐蚀陶瓷材料进行

了大量研究, 但迄今仍未有能用于钛合金感应熔炼工业

级陶瓷坩埚的相关报道. 显然, 合适的陶瓷材料是突破

这一困境的首要条件. 相比通过传统实验与模拟进行材

料成分与工艺的研发方法(工程量巨大且严重依赖经

验), 人工智能将彻底颠覆传统材料的发现方式. 通过计

算机建模和机器学习技术, 将加速制作出相应候选材料

并测试, 从而加快新型耐钛液腐蚀材料的研发.

(2) 陶瓷坩埚在高温熔炼中, 不仅受到钛合金熔体

的腐蚀, 且受到大重量熔体的过热、电磁搅拌等作用,
这对陶瓷坩埚的高温强度和抗热震性提出更高要求.
因此, 陶瓷坩埚的首要需求是高的致密度与表面光洁

度, 避免钛熔体渗入或坩埚表面小颗粒被钛液冲刷、

溶解而降低铸锭纯净度. 这对常规陶瓷烧结技术无疑

带来巨大挑战, 高致密、高光洁、高惰性陶瓷坩埚的

制备值得思考与探索.
(3) 对于工业级陶瓷坩埚的制备, 不得不考虑其高

温强度与抗热震性. 这不仅与陶瓷材料成分密切相关,
且对坩埚的承载、冲击性要求极高. 高温相或高温陶

瓷纤维增韧将是提升工业级感应熔炼钛合金陶瓷坩埚

性能的一种有效技术途径. 如何实现超大型复合陶瓷

坩埚的制备, 其中涉及的相界面演变、成形工艺、烧

结机制均有待进一步探索.
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Summary for “钛合金感应熔炼用陶瓷坩埚研究现状与展望”
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Titanium alloys possess high specific strength, superior heat resistance, excellent corrosion resistance, outstanding
physiological compatibility, etc., and thus being considered as the most ideal lightweight structural materials as well as
potent biomedical materials. Generally, Ti alloys are manufactured via the technique of ingot metallurgy; however, it
suffers from critical issues of high energy consumption and high cost, which desperately need to be well addressed.
According to previous research, the crucible vacuum induction melting technology has high superheat and strong
electromagnetic stirring, with which titanium alloy ingots with uniform composition can be achieved without applying
multiple remelting. The crucible vacuum induction melting not only benefits the removal of low melting point impurities,
but also significantly improves the energy consumption efficiency as the forced water cooling becomes not indispensable
during the processing. As a result, the crucible vacuum induction melting has been the most potential method to overcome
the problems of high energy consumption and low material yield existed in conventional melting technology. However,
titanium alloys can react with almost all the refractories because of their high chemical activity, resulting in the pollution of
titanium ingot and thus seriously restricting the development and application of this technology in titanium alloy
production. For this reason, preparation special crucibles with corrosion resistance to titanium liquid is crucial to realizing
low-cost, high-quality, and high-efficiency smelting of titanium alloys.
Herein, we provide a comprehensive review of the research status of ceramic crucibles for titanium alloys including the

selection of materials (thermodynamic criterion, corrosion resistance mechanism, composition optimization) and the
promising processes to improve the durability of these crucibles. Usually, the thermodynamic criterion is used as the first-
step to pick ceramic materials with high chemical stability, which involves a comparison of the free energies of formation
of ceramic materials with their corresponding titanium compounds. It is necessary to further evaluate the interface reaction
mechanism between candidate ceramic materials and titanium melts under induction melting conditions to compensate for
the neglect of disregarding physical and chemical erosion in thermodynamic approach. Based on a systematically
comparison of the interface reaction mechanism between titanium melts and various common refractory materials
involving oxide ceramics (Y2O3 and CaO), zirconate ceramics (BaZrO3 and (Ca,Sr,Ba)ZrO3) and non-oxide ceramics, AlN
and TiN show promising properties for melting titanium alloys due to their relatively smaller oxygen contamination. In
addition to corrosion resistance of ceramics against titanium melts, the thermal shock resistance is the other critical
criterion to realize a long service life of the crucibles under repeated induction melting conditions. Scholars attempted
many methods, such as porosity optimization, doping modification, surface coating, to solve the imbalance between the
corrosion resistance of titanium liquid and thermal shock resistance of materials. Currently, the crucibles can only be
prepared at laboratory size, how to realize the production of large-size crucibles with balancing the cost, corrosion
resistance and thermal shock resistance is full of serious challenges.
On the basis of the recent research progress of Huazhong University of Science and Technology, innovative thinking in

terms of the future development of ceramic crucibles for titanium alloy induction melting is suggested: (1) the optimization
of refractories: how to reap the advantages of computer technology to speed up the development of new crucible materials;
(2) higher demands for thermal shock resistance and high temperature strength: figuring out the relationship between the
preparation parameters and the surface quality of the crucibles; (3) the preparation of the special crucibles with large size,
high durability: addition of ultra-high temperature reinforcements being a promising route for the fabrication of industrial
grade crucibles for titanium alloys induction melting.

titanium alloys, vacuum induction melting, ceramic crucibles, titanium melt corrosion, thermal shock resistance
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