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研究了 ’()’* 包晶合金快速凝固过程中的相选择和组织形成特征，探索了冷却速率、组织结构和晶体位向与

合金电阻率之间的相关规律 +实验发现，快速凝固可使 ’( 在（’*）中的固溶度扩展至 $#, + ’* 含量大于 -#,时，.
/!’("（’*）包晶转变被抑制，（’*）可从过冷熔体中直接形核析出 + ’* 含量在 %#,—!#,范围时，’()’* 合金的液

相分离受到抑制，凝固组织沿条带厚度方向分为两个晶区 +细晶区中!’( 和（’*）相竞争形核并生长，!’( 枝晶形态

细密，细小的（’*）等轴晶均匀分布于!’( 的基体之中 +粗晶区!’( 相为领先相，富 ’* 相分布于!’( 枝晶的晶界处 +
随着冷速的增大，合金组织显著细化，晶界增多，对自由电子的散射作用增强，合金电阻率显著增大 +当晶界散射

系数 ! 0 #1&&2—#1&&& 时，可采用 3)4 模型综合分析快速凝固 ’()’* 合金的电阻率 +
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!国家自然科学基金（批准号：8#"$""#"，8#6&8"#8 和 8#$!"#8-）资助的课题 +

" 1 引 言

钴铜合金以磁致电阻效应和优良的导电导热性

能，在电磁学研究领域受到广泛的重视［"—"#］+但是，

由于受重力水平、过冷条件、异质晶核和液相流动的

影响，’()’* 合金在液固相变过程中会发生液相分

离现象［""—"6］+急冷方法可使液态金属获得较大的冷

却速率，实现快速形核及生长，从而有效地抑制液相

分离过程，最大限度地扩展合金相的固溶度并获得

亚稳相结构 +显著细化的组织和特异的相结构必然

引起合金物理化学性能的变化 +而且，晶体取向、缺

陷、晶界及表面状态对合金的电磁学特性有着显著

的影响［"%—$#］+因此，’()’* 合金急冷快速凝固及其电

磁学特性的研究是凝聚态物理和材料科学共同关注

的研究课题 +然而，对于 ’()’* 合金快速枝晶生长行

为、晶粒大小和晶体位向与电学性能之间的相关规

律仍缺乏系统的研究 +
本文实验研究了 ’()’* 合金的急冷快速凝固行

为和组织特征，测定了快速凝固合金的电阻率，将热

传导方程和 :;<=>?)4@(A>B 方程相耦合，对合金熔体

的冷却速率进行了理论计算，并对合金的组织形态、

晶体位向和电阻率的相关规律进行了理论探讨 +

$ 1 实验方法

’()", ’*（ " 0 %#，8#，2#，!#，-#，&#，质量分数，

下同）二元包晶合金系用高纯 ’*（&&1&&&, ）和 ’(
（&&1&&&, ）在超高真空电弧炉中熔配而成 + 样品质

量约为 "1$—"1-C，采用单辊急冷方法实现快速凝

固 +合金条带尺寸为厚 $#—%#"D，宽 8DD，长约 $D+
实验过程中辊面线速度控制在 $#—8$DEB 范围 +

合金样品经镶嵌和抛光之后，选用“6#DF 王水

/ 8C ’*’F$ / 6#DF 9$G”溶液进行浸蚀 + 采用 HIJ)#8
型光学显微镜和 K535KL)"###M 型扫描电镜分析

合金的组织形态 +用 NE3KH)"$## 型 O 射线衍射仪分

析合金的相结构和晶粒尺寸，并采用经典的 4P) -$
型数 字 式 四 探 针 测 试 仪 测 定 快 速 凝 固 合 金 的 电

阻率 +

6 1 结果与讨论

’()’* 合金属于具有典型包晶转变的合金系 +
各合金成分在相图中的位置如图 " 所示［$"］+在平衡

凝固条件下，成分为 ## 0 "612, —&816, ’* 的液态
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图 ! 合金成分在相图中的位置

合金凝固时首先从液相中析出!"# 枝晶，当温度降

至 !$%&’ 时，剩余液体与!"# 枝晶发生包晶转变，即

()!"#!（"*）+ 包晶点的成分为 ,-.&/0 "*+ 因此，

!1",-.&/0 的合金将形成（"*）的单相固溶体组织；

!1 2 !$.30 —,-.&/0 "* 的合金会形成初生!"# 加

包晶（"*）相的两相混合组织；!1 4 !$.30 "* 的合金

则凝固成单相!"#+ 当熔体温度下降至包晶线及两

相固溶度曲线以下时，!"# 和（"*）相均会发生脱溶

转变 + 温度进一步降低到 3,&’ 时，!"# 还发生同素

异构转变!"#!""#+ 另外，在 !$-$’ 下，"#5"* 合金

具有磁性转变特性 +然而，在急冷快速凝固条件下，

"#5"* 合金的组织特征和相选择与平衡凝固相比将

会发生明显的偏离，从而引起合金物理性能的显著

变化 +

!"#" 快速凝固过程中的相选择

"* 含量分别为 610，%10 和 ,10 的快速凝固

"#5"* 合金的 789 分析图谱如图 - 所示 +可以看出，

"#5610"* 合金除（"*）的衍射峰之外，还出现了具

有面心立方结构的!"# 的衍射峰，与文献［!-］的实

验结果十分符合 + 而 "#5%10 "* 和 "#5,10 "* 合金

的 789 图谱中仅展现出具有面心立方结构的（"*）

晶体的衍射峰，其中 "#5%10"* 合金的衍射峰无宽

化迹象 + 这说明在急冷快速凝固条件下，当 !1"
%10 时，平衡条件下惯常发生的 (!!"# 初生转变和

( )!"#!（"*）包晶转变均受到抑制 +（"*）相在急冷

熔体中独立形核生长，液:固界面前沿溶质原子扩散

和迁移受到抑制，溶质截留效应显著，"# 原子在很

大程度上固溶在（"*）相中，以致于当 "* 含量达到

%10时仍形成以（"*）为主相的过饱和固溶体组织 +

这一实验数据比 ’;<=<>?［-!］先前报道的 "# 在（"*）中

最大固溶度为 !/0要高出 30 + 急冷快速凝固在很

大程度上扩展了 "# 在（"*）中的固溶度 +随着 "* 含

量的增大，!"# 的析出倾向减小，凝固组织趋于由过

饱和的单相（"*）固溶体组成 +
图 - 所示 789 分析结果还表明，在快速凝固条

件下，大的冷却速率使!"# 的同素异构转变!"#!
""# 受到抑制，从而使亚稳的过饱和!"# 相一直保留

到室温 +

图 - "#5"* 合金的 789 分析图谱

!"$" 冷却速率的理论计算

冷却速率是影响合金快速凝固组织和相选择的

重要物理条件，通过改变辊速可实现对冷速的调整 +
为了揭示冷却速率与辊速之间的相关规律，将热传

导方程、@ABC<D5E?#F<G 方程和连续方程相耦合，对液

态合金的温度场和冷却速率 "#（ "# 2 H I# :I $）进行

了理论计算 +动量传输和热量传输主控方程表达如

下［--］：

@ABC<D5E?#F<G 方程
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图 ! "#$%&’"( 合金的冷却曲线

具体计算方法和过程及方程说 明 详 见 文 献

［))］*理论计算用物性参数列入表 + * 计算获得的

"#$%&’"( 合金的冷却曲线如图 ! 所示 *图中，高温

熔体的温度开始发生急剧下降，继而呈现平缓的温

度平台 *温度平台显然是由于急冷熔体发生瞬间形

核和快速生长时释放结晶潜热之缘故 *这说明在急

冷快速凝固条件下，合金熔体的冷却速率很大，快速

结晶所释放的潜热在很大程度上已通过 "( 辊散失

掉，而未能引起合金的再辉 * 总凝固时间很短，仅

!&!, * 辊速的增大使冷却速率显著增大，如图-所

示 *计算得到的冷却速率在（./0—%/1）2 +&034, 范

围 *高的冷却速率使金属熔体在快速形核与生长过

程中的溶质扩散受到抑制，原子扩散时间极短，易于

形成单相乃至非晶合金 *
表 + 理论计算所用物性参数

物理量
数值

!& 5 1&’ !& 5 6&’ !& 5 %&’

熔体热导率!7489: +3: + +)./% +!6/%+ +.)/+-

固体热导率!, ; 89: +3: + +%1/& )+)/-& ))6/&1

熔体比热 !7 ; <=> : +3: + .). *+1 .+. *)% .&. *)!

固体比热 !? ; <=> : +3: + 0&! *)) .0& *.. .+1 *+.

结晶潜热"" ;（=<49#@ : +） +!/06 +!/.. +!/)%

界面换热系数"A ; 89: )3: + +/& 2 +&0 +/& 2 +&0 +/& 2 +&0

熔池高度 " ; 9 +/& 2 +& : ! +/& 2 +& : ! +/& 2 +& : !

辊轮半径 #49 0 2 +& : ) 0 2 +& : ) 0 2 +& : )

液柱宽度 $ ; 9 + *0 2 +& : ! + *0 2 +& : ! + *0 2 +& : !

喷嘴宽度 % 49 6 2 +& : - 6 2 +& : - 6 2 +& : -

辊轮热导率!A489: +3: + !%1 !%1 !%1

辊轮密度#& ; =>9: ! 6/%0 2 +&! 6/%0 2 +&! 6/%0 2 +&!

辊轮比热 !A4<=>: +3: + !%& !%& !%&

辊轮角速度$4, : + !!!—61+ !!!—61+ !!!—61+

气体常数 ’4<3: +9#@ : + 6/!+-- 6/!+-- 6/!+--

重力加速度 (49,: ) %/6 %/6 %/6

图 - "#$%&’"( 合金冷却速率和组织形态与辊速之间的关系

!"!" 快速凝固合金的组织特征

快速凝固 "#$"( 合金具有两种不同的组织形

态：柱状晶和等轴晶 *从图 - 可以看出，随着冷却速

率的增大，"#$%&’ "( 合金的组织形态由粗大的等

轴晶向柱状晶、细密的柱状晶过渡 *这表明冷却速率

的增大使晶体生长方向性增强 *晶体生长的方向性

与 BCD 花样中各晶面的衍射强度有着良好的对应

关系 * 对比图 ) 中各晶面的衍射峰可以看出，"#$
%&’"( 合金的（)&&）晶面的衍射强度明显高于（+++）

0--! 物 理 学 报 .- 卷



晶面的衍射强度，（!""）晶面对应于（#$）相的择优生

长方向 % ""& ’ 晶向，因而形成与辊面近乎垂直的柱

状晶 (而 #)*+",#$ 和 #)*-",#$ 合金的（&&&）晶面

的衍射强度却高于（!""）晶面的，表明后二种合金的

择优生长性减弱，各向同性生长趋势增强，因而形成

以等轴晶为特征的凝固组织 (
在本文实验条件下，#$ 含量在 .",—-",范围

时，#)*#$ 合金的液相分离受到抑制，晶体形貌以均

匀细小的等轴晶为特征 ( 图 / 为 #)*0",#$ 合金的

快速凝固组织形态 (图中，合金条带的凝固组织明显

分为两个晶区，辊面细晶区和自由面粗晶区 (细晶区

因冷却速率高达 1 2 &"0345，!#) 和（#$）相竞争形

核，以枝晶方式交互生长 (!#) 枝晶形态细密，细小

的（#$）等轴晶均匀分布于!#) 的基体之中，如图 /
（6）、（7）所示 (而粗晶区冷速有所减小，凝固过程中

!#) 为领先相，并快速生长为较粗大的等轴晶，一定

数量的富 #$ 相分布于!#) 枝晶的晶界处，形成以

!#) 为主相的快速凝固组织，如图 /（6）、（8）所示 (两
个晶区之间存在明显的分界线（面），这是晶区之间

极薄的组织过渡区 (界面两侧晶粒尺寸迥异，无明显

的交互结晶迹象 (即界面两侧的晶粒均是独立形核

生长的结果 (

图 / #)*0",#$ 合金的快速凝固组织形态

实验测定的晶粒尺寸随冷速和成分的变化如图

0 所示 (可见，随着冷速的增大和 #$ 含量的减小，凝

固组织明显细化，均匀性提高 ( 在成分一定的情况

下，冷速的增大使形核率增大，晶粒尺寸明显减小 (
实际上，在 9:; 分析的基础上，采用 <7=>??>? 公

式可对晶粒尺寸进行理论估算：

!"#$ @ #!
"7)5#"#$

， （0）

式中 # 为常数，对半高宽取 "A1；!@ "A&/."0BC 为常

图 0 晶粒尺寸随冷速和成分的变化

数，#"#$ 为衍射角 (为提高计算精度，扣除了仪器宽化

因素 (当冷速为 1 2 &"0345 时，用（#$）相的（&&&）衍

射峰半高宽计算得到的晶粒大小分别为 &.BC（+",
#$）和 D"BC（-",#$），与实验值相符合 (

!"#" 快速凝固合金的电学特性

在冷速一定的情况下，合金电阻率随 #$ 含量

的变化如图 -（6）所示 ( #$ 为优良导体，常温下块体

材料的电阻率仅为 &A01."#·7C，而 #) 的导电性不

及 #$，其块体材料电阻率达 0AD."#·7C［!D］(因此，快

速凝固合金的电阻率$随 #$ 含量的增大而减小 (
数据回归得到的$与 %" 之间的关系可用下式来

描述：

$ @ &-A/" E +A+- 2 &"F. %" F "A""&0%!
" ( （-）

图 -（8）为合金电阻率随冷速的变化关系 (随着

冷速的增大，合金的电阻率明显增大 (电阻率随冷速

的变化关系间接地反映了合金相结构和组织形态对

电阻率的影响 (实验发现，在快速凝固条件下，由于

冷速变化所引起的合金组织形态和晶粒尺寸的变化

要比相结构的变化更为显著 (冷速增大，不仅使凝固

组织显著细化，晶界明显增多，而且还会发生组织形

态的变化 (
组织形态及晶粒大小与合金的电学特性有着密

切的联系 (根据金属薄膜 G*< 理论［!.］和二流体模型

理论［&.］，运动的电子在薄膜表面和晶界上都会受到

散射，这将导致参与导电的有效电荷密度的降低，从

而使合金电阻率显著增大，这便是金属薄膜电阻率

尺寸效应 (然而，由于快速凝固样品的厚度通常在几

到几十微米，远大于电子平均自由程，急冷合金样品
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实际上并不存在明显的电阻率尺寸效应 !因此，对快

速凝固合金而言，晶界散射便成为影响合金电阻率

的主导性因素 !

图 " 电阻率与成分和冷速之间的关系 （#）电阻率随成分的变

化；（$）电阻率随冷速的变化

包含体散射（声子和空位引起的散射）和晶界散

射的多晶薄膜的电阻率可用 %#&#’#( 和 )*#+,-.(［/0］

提出的晶界电阻率模型（%1) 模型）来描述：

!2 3!! 4 5 6
5 7 6

/" 8"/ 7"5 9: 6 8 6( )[ ]"
，（;）

" 4 "2 # 3$（6 7 #）! （<）

同时考虑薄膜表面散射和晶界散射的电阻率

!= 可用经典的 >?@*( 理论来描述［/0］，即

!= {4 6
!A

7 B
!%2!2

（6 7 &）!
!3/

2
’#!

C

6
’ ’ @D(/#

(/（ ’，#）

E 6
’5 7 6

’( )F
6 7 .［7 %2 ’(（ ’，#）］

6 7 &.［7 %2 ’(（ ’，# }）］

76

， （62）

(（ ’，#）4 6 8"3@D(#（6 7 63 ’/）63/， （66）

%2 4 ) 3 "2， （6/）

式中!2 和!A 分别为合金固有电阻率和晶界电阻

率，不同成分的合金的!2 值用纯 G? 和纯 GD 的固有

电阻率［/5］拟合而成，分别为!2（"2H G?）4 5I6""#·@J，

!2（;2H G?）4 /IB<"#·@J，!2（<2H G?）4 /I6<"#·@J，对（62）

式取!A 4!2；& 为膜表面镜面反射系数，对于多晶薄

膜，&"2，取 627 5—627 0；# 为晶界散射系数，通常取

值 在 2—6 范 围；"2 为 电 子 平 均 自 由 程，取

0FI2:J［/0］；) 和 $ 分别为合金条带厚度和晶粒平均

尺寸 !其中，晶粒尺寸 $ 的定义为：对柱状晶为一次

轴间距，对等轴晶为晶粒直径 ! 计算时，三种成分合

金样品的晶粒尺寸在同一数量级，这有助于对晶粒

尺寸随辊速的变化做合理的简化 ! 实验测定的合金

样品厚度和晶粒尺寸随辊速的变化关系为

) 4 5"I;; 7 * K 8 2I22";*/
K ， （65）

$"2 4 "I5F 7 2I/;* K 8 2I22/<*/
K ， （60）

$;2 4 2IBF 8 /2I6F.7 *K 362I/5， （6F）

$<2 4 60I/" 7 2I5F* K 8 2I226;*/
K ， （6B）

式中 $"2，$;2，$<2 分别为 GD1"2H G?，GD1;2H G? 和

GD1<2HG? 合金样品的厚度 !
结合（;）—（6B）式对合金电阻率进行了理论计

算，得到的电阻率如图 "（$）所示 !计算结果表明，对

于 %1) 模型，电阻率对晶界散射系数十分敏感，当 #
4 2I<<B—2I<<< 时理论计算值与实测值符合良好 !
尽管 >?@*( 模型也考虑了晶界散射，但该模型是基

于薄膜表面散射建立起来的，对于较厚的多晶合金

条带而言，不论 & 和 # 如何取值，对合金的电阻率影

响均相对较小，计算值与实测值差异均较大，不适于

快速凝固合金电阻率的分析 !
%1) 模型仅考虑了膜长度方向的晶界散射和体

散射，而未考虑膜厚方向的散射，更未考虑各种晶体

缺陷如位错、层错和孪晶等对电阻率的影响 !对比实

验数据和理论计算值发现，欲使二者达成较好的拟

合效果，# 的取值往往趋近于 6，要比按 >?@*( 模型

计算的电阻率大得多，这应该归功于膜厚方向的晶

界和晶体缺陷的散射 !实际上，在合金快速凝固过程

中，沿样品长度方向的凝固区中存在着较大的剪应

力［//］，必然导致快速凝固合金中位错密度和孪晶数

量的增多，因此 # 的取值实际上综合反映了晶界和

晶体缺陷对合金电阻率的影响 !
另外，组织形态对合金电阻率也有着明显的影

响 !快速凝固 GD1"2H G? 和 GD1;2H G? 合金均获得

了细小的等轴晶组织，合金的电阻率随冷速的增大

呈现连续增大的趋势，并且实测值的增大趋势要稍

高 于理论计算值 ! 而对于快速凝固GD1<2HG?合金
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而言，由于组织形态存在由等轴晶向粗大柱状晶及

细密柱状晶的转变，随着冷速的增大，实测值与理论

计算值均十分符合，这主要归功于柱状晶的排列位

向更接近于 !"# 物理模型 $这种合金电阻率随冷速

的变化趋势与前两种合金相比形成鲜明的对比，见

图 % $这充分说明，膜厚方向上的晶界散射对电阻率

是有贡献的 $正是由于膜厚方向晶界散射的存在，在

晶粒尺寸一定的情况下，等轴晶合金的电阻率要高

于柱状晶合金的电阻率 $

& ’ 结 论

(’ 在急冷快速凝固条件下，大的冷却速率可最

大限度地扩展合金相的固溶度，使 )* 在（)+）相中

的固溶度达到 ,-. $ )+ 含量大于 /-.时，0 1!)*!
（)+）包晶转变被抑制，（)+）可从过冷熔体中直接形

核析出，形成以（)+）为主相的快速凝固组织 $ 组织

形态分为两种：柱状晶和等轴晶 $随冷速的增大，晶

体生长的方向性增强 $
, ’)+ 含量在 &-.—2-.范围时，)*")+ 合金的

液相分离受到抑制，合金条带的凝固组织明显分为

两个晶区，辊面细晶区和自由面粗晶区 $细晶区因冷

却速率大，!)* 和（)+）相竞争形核，以枝晶方式交互

生长，!)* 枝晶形态细密，细小的（)+）等轴晶均匀分

布于!)* 的基体之中 $粗晶区!)* 为领先相，一定量

的富 )+ 相分布于!)* 枝晶的晶界处，形成以!)* 为

主相的快速凝固组织 $ 较低温度下惯常发生的!)*
的同素异构转变也受到抑制，致使亚稳的过饱和

!)* 相一直保留到室温 $
3 ’ 随着冷速的增大，合金组织显著细化，晶界、

位错等晶体缺陷数量增多，对自由电子的散射作用

增强，合金电阻率显著增大 $ 当晶界散射系数 ! 4
-’55%—-’555 时，采用 !"# 模型可综合分析快速凝

固 )*")+ 合金的电导特性 $

［(］ 67 8，9:;<= 9 >，0?+ 8 @ ;<A #7BBCD7E > 8 ,--, "##$ $ %&’( )*++ $

!" (225
［,］ F;<= 8 G，>;* H，I?C H 6 ;<A F:?JJ7<K+E= # 0 ,--& , $ "##$ $

%&’( $ #$ %2%,
［3］ #+ ! 6，6L;<= ) )，):;<= 8 M ;<A F;<= # 6 ,--3 , $ "##$ $

%&’( $ #% &N%%
［&］ F;<= F >，9:+ O F，F7<= 8 ;<A P?;* 8 ! (55/ "##$ $ %&’( $

)*++ $ &’ (((/
［N］ !7EQ*+E;Q?R #，6SJT: ! 8，):;RR;?<= U，F;BBR ! M ;<A F;<= V 0

,--3 , $ "##$ $ %&’( $ #( 3-3N
［%］ WR+<*A; !，W;Q;:;R:? > ;<A W;Q;:;R:? ! ,--3 , $ "##$ $ %&’( $

#% %N(3
［2］ I;J?<7 8 X，XBK7EJ O 8 ;<A Y+:EC;< Z X ,--- "##$ $ %&’( $ )*++ $

&) 3N&
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"##$ $ %&’( $ )*++ $ &# 3,53

［((］ );* ) >，0+ P V ;<A F7? Y Y (555 -&./ $ 01. $ 23$$ $ (( (33/
［(,］ Y+RT: Z，M‘EJ<7E O，Y*ET:7ER )，6;;R7< @ ;<A Y*EC;<< Z (55%

"1+4 54+*! (( ,N%2
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(3(/
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,(--
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［(%］ O?J]=7E;BA @ U ;<A 07*<;EA F O (52( , $ "##$ $ %&’( $ (’ ,5&&
［(2］ 9:*+ V G，!;JR+K;E; b，#:?< F，b]+ H ;<A !+E;D;C; H ,--& , $

"##$ $ %&’( $ #$ %,N
［(/］ 87< # c，):7< W @ ;<A ):;<= # (55( , $ "##$ $ %&’( $ &" N/3(
［(5］ 8;T*K c，^;<T7; 8 ;<A 6*aaC;<< 6 (55- %&’( $ 6*7 $ Y (* ((/N,
［,-］ #:7<= 0，P?<= > V ;<A F;<= 9 > (55N %&’( $ 6*7 $ Y $* 23,N
［,(］ !;RR;BRQ? W Y *+ 4$ (5/% 2./4!’ "$$8’ %&4(* 9.4:!45( "0;

</+*!/4+.8/4$ ’ ((/,
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