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在 *+(,-’ ./((-0 12%,-#三元共晶合金的深过冷实验中，获得的最大过冷度为 #"’ 3（$-%%!4）5 678分析表明，不同

过冷条件下其共晶组织均由（*+），（12）和!（./(12）三相组成 5 在小过冷条件下，三个共晶相协同生长，凝固组织粗

大 5 随着过冷度的增大，共晶组织明显细化，（12）相与其他两相分离，以初生相方式生长，而（*+）相与!相始终呈二
相层片共晶方式共生生长 5 当过冷度超过 ,$ 3时，初生相（12）由小过冷时的块状转变为具有小面相特征的枝晶方
式生长 5 部分小面相（12）枝晶出现规则的花状，花瓣数介于 ’—,之间，并且过冷度越大（12）相越容易分瓣 5 花状
（12）枝晶的晶体表面为｛###｝晶面簇，择优生长方向为〈#$$〉晶向族 5

关键词：三元共晶，晶体形核，深过冷，快速凝固
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# - 引 言

合金熔体通过消除异质晶核可以冷却至远低于

其平衡凝固点的温度而不发生结晶，为研究不同过

冷度下熔体物理化学性质和凝固规律提供了有利条

件 5 由于共晶合金独特的性能和广泛的应用前景，
使其凝固规律的研究具有了重要的理论和工程意

义 5 迄今为止，对二元共晶合金的凝固已有较多研
究，并建立了相对成熟的理论模型［#—’］5 三元共晶
合金的快速凝固涉及三个相的竞争形核与协同生

长，过程极其复杂，这使得三元共晶凝固机理的研究

更加困难［&，"］5 目前，对三元共晶的研究较多探讨不
同过冷度下亚稳相与稳定相之间的竞争形核问

题［,—#(］，以及快速凝固条件下改变某一组分的相对

含量对合金性能的影响［#0，#’］，但对三元共晶的形核

机理和生长规律研究得仍然较少 5
8/HI?2D?GJ和 9>AA>@AI?［#&］确定了 *+<./<12三元

合金平衡相图，并发现 *+(,-’ ./((-0 12%,-#共晶合金的
电子浓度 " K# 在 #-&—#-)之间，具有较强的玻璃形
成能力 5 但对大体积 *+<./<12 三元共晶合金在深
过冷条件下的快速凝固机理仍缺乏系统深入的理论

研究 5 本文分析了 *+(,-’ ./((-0 12%,-#三元共晶合金在

不同过冷度下的凝固组织特征，旨在探索快速凝固

条件下该合金的形核机理与相组成，据此揭示三元

共晶的生长规律 5

% - 实验方法

*+(,-’./((-0 12%,-#共晶合金由纯度为 ))-))L的

*+，))-)))L的 ./和 ))-)))L的 12配制而成，样品
质量为 # +5 采用自行研制的熔融玻璃净化装置进
行实验 5 实验时将样品置于 *@%M( 坩埚内，并覆盖适

量的脱水 N%M( 净化剂 5 然后在高纯 *O气保护下使
用电阻炉加热熔化样品，并使其过热至共晶点以上

#$$—0’$ 35 保温 %—’ =?C，然后让样品自然冷却，
如此过热<冷却过程反复循环 (—’次 5 样品温度由
坩埚底部的 P?.O<P?Q?热电偶测得 5
实验结束后，对凝固样品进行金相分析 5 腐蚀

剂采用 ($ =R ($L ;%M% S #$ =R饱和 P>M;溶液，腐
蚀 ( =?C左右，再用 ’ + T2.@( S #$ =R ;.@ S ’$ =R
;%M腐蚀数秒钟 5 合金的相组成利用 7?+>I/ 8K=>U
%’$$ 6射线衍射仪和 VP.* 4C2O+W ($$ 型电子能谱
仪分析 5 凝固组织采用 X2?AA *U?YZ2OH %$$ 9*[光学
显微镜和 T4V Q?O?YC %$$扫描电子显微镜进行观测 5
合金的热力学性质测定由 P2HJAG\ 8Q. 0$0.差热分
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析仪完成 !

" # 实验结果与讨论

!"#" 过冷度与相组成

$%"&#’()""#*+,-&#.三元共晶合金在相图中的位置
用 ! 标出，如图 .，三元共晶转变于 &.- /时发生：
0!（$%）1（+,）1!（()"+,）!

图 . $%2()2+,三元共晶合金在相图中的位置

采用 34( 方法分析了 $%"&#’ ()""#* +,-&#.合金样
品 ! 实验时样品的质量为 5#.5’ %，加热和冷却速率
均为 .5 /6789，得到的热分析曲线如图 - ! 由此测得
的熔化潜热为 .:;#; <6% ! 加热曲线上只有一个吸热
峰，其起始温度为 &.- /，与平衡相图中共晶转变温
度完全一致 ! 对应冷却曲线上也仅存在一个放热
峰，其形核温度为 &5- /，这表明此合金熔体在慢速
冷却条件下仅发生三元共晶转变 !
在相同实验条件下，研究了合金熔体过热度

""=>与过冷度"" 的关系，结果如图 " ! 实验点表示
在该过热度下对应的最大过冷度 ! 在实验设定的过
热度范围内，随着过热度的增加，过冷度显著增大，

且两者呈较好的线性关系 ! 过冷度随过热度变化的
原因主要有两个：首先，较高的过热度可以使熔体中

的异质质点充分熔解、钝化，有效避免异质形核 ! 其
次，实验观察发现，过热度越大熔体获得的冷却速率

也越大，因此合金熔体容易实现深过冷 !
$%2()2+,三元共晶合金在快速凝固实验中，获

得过冷度范围介于 .5—.;’ /（5#--"?）之间 ! 分别

图 - $%"&#’()""#*+,-&#.共晶合金的 34(曲线

图 " 合金熔体过热度与过冷度的关系

对过冷度为.5，&5，..;和.;’/的凝固样品进行@

射线衍射分析，结果如图 * ! 可见不同过冷度条件下
合金的凝固组织均由固溶体（$%）、半导体（+,）和金
属间化合物!（()"+,）三个相组成 ! 这表明过冷水平
对三元共晶合金的相组成类型无影响 !

图 * $%"&#’()""#*+,-&#.共晶合金的 @射线衍射图
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!"#" 三元共晶组织特征

!"#$%&’(##%)*+,$%-三元共晶合金的快速凝固组织由
初生相（*+）、两相共晶（!"）.!及三元共晶（!"）.
（*+）.!组成 / 图 &为不同过冷度下三元共晶组织
的生长形态，其中黑色、灰色、白色相分别为半导体

（*+）相、金属间化合物!（’(#*+）相和固溶体（!"）
相 / 样品过冷度较小时，共晶组织粗大，三个相生长

方向基本一致，（!"）相和!相组织较规则，（*+）相
则多弯曲与分枝，如图 &（0）所示 / 过冷度达到 --1 2
时，三元共晶组织明显细化 /（*+）相与其他两相分
离生长，而（!"）相和!相则表现出较强的依附性，以
二相层片共晶方式协同生长，如图 &（3）所示 / 过冷
度继续增大，共晶组织进一步细化，（*+）相独立生
长，部分呈小块状，如图 &（4）/
三元共晶组织中，固溶体（!"）相和金属间化合

图 & （!"）.（*+）.!（’(#*+）三元共晶在不同过冷度下的生长形态

物!相总是依附生长，形成不规则的层片状结构 /
实验测得的（!"）.!两相层片共晶平均相间距!!与
过冷度"! 的关系，如图 5所示 / 在 #,—-1& 2过冷
度范围内，!!随"! 的增大而明显减小，且两者满足
关系式

!!"! 6/&$ 7 -, /6,， （-）
这与 89［-］和 :;2［,］共晶生长模型类似，但"! 的指
数不同 /

图 5 （!"）.!两相共晶平均相间距随过冷度的变化

!"!" 初生相（$%）的生长形态

初生（*+）以小面相方式生长，形成块状和枝晶
状组织 /（*+）相周围通常生长着（!"）.!两相层片

共晶，如图 1所示 / 过冷度较小时，初生（*+）相呈块
状，主要在样品的顶部析出，如图 1（0）所示 / 随着过
冷度增大，块状（*+）相逐渐减少 / 当过冷度达到
$6 2时，初生（*+）相转变为枝晶状，其析出部位扩展
到样品中部 / 观察发现枝晶状（*+）相的分枝边缘仍
具有平整的界面和尖锐的棱角，显示出明显的小面

相特征，如图 1（3）/ 相组织形态的变化是由不同的
生长机理决定的 / 随过冷度的增大，初生相（*+）发
生了由小面相台阶生长向枝晶生长的转变 /
部分小面相（*+）枝晶，呈现出花状，如图 1（4）

所示 / 此类枝晶从中心形核并向四周对称生长，外
观呈花状，花瓣数介于 &—$瓣之间，且花瓣顶端有
尖锐的棱角 / 观察发现，不同过冷度下花瓣数出现
的概率不同，过冷度越大花状（*+）相的花瓣数也越
多 / 这种初生相（*+）的特点是晶粒尺寸较小，在
,6—&6#<之间 /
按照能量最低原理，晶体表面通常由表面能较

低的晶面围成 / 对于金刚石结构的 *+ 晶体而言，
（---）面为原子密排面，具有较低的表面能，在晶体
生长过程中因生长速度较慢而得以保留 / =0( 等
人［-1］对纯 *+晶体的择优生长方向进行了研究，发
现随过冷度的增大，纯 *+ 的生长方向发生了两次
显著变化 / 当过冷度为 5- 2时，孪生（*+）枝晶从沿
〈--6〉晶向族生长转向〈,--〉晶向族 / 过冷度增大至
># 2时，孪生枝晶转变为沿〈-66〉方向生长的枝晶，
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!"晶体的显露面均为｛###｝晶面簇 $ 在本文实验中，
由于 %&和 ’(的引入，初生（!"）相的生长可能与纯
!"不同，从花状组织形貌和达到的过冷度推测，花
瓣中保留的光滑界面应为｛###｝晶面簇，枝晶的择优
生长方向为〈#))〉晶向族 $
图 *是初生相（!"）的最大长度 !+,-和体积分数

" . 与过冷度的关系 $ 随过冷度增大，初生相的 !+,-

和 " . 均是先增大后减小，两者最大值均出现在过冷

度 ##/ 0左右 $ 这种趋势出现的原因是：当过冷度
较小时，合金熔体凝固趋于平衡凝固，初生相（!"）
比较少，且组织呈块状，尺寸较小 $ 随过冷度的增
大，合金凝固远离平衡凝固，初生相增多，且呈现粗

大的枝晶状，导致了初生相体积分数和尺寸的增大 $
而深过冷条件下熔体凝固时，初生相与大过冷条件

下相比有所减少，且强烈的再辉使粗大的枝晶熔断，

致使初生相体积分数和尺寸进一步减小 $

图 1 不同过冷条件下初生相（!"）的生长形态

图 * 初生相（!"）的最大长度和体积分数与过冷度的关系

!"#" 三元共晶的形核机理

为了进一步揭示三个共晶相之间的竞争形核机

理，采用经典形核理论对（%&），（!"）和!（’(2!"）相
的形核率进行计算 $ 形核率计算公式为［#*］

# 3 #) "-4 5
#6"!2（$7）

8

2（#%+）
8（#$）8 &$ ’（"( )） "-4 5 (( ))$ ，

（8）
其中 #) 为形核因子，取值 #)9# +5 2·:5 #；!为液固界
面能（;·+58）；#%+ 为结晶潜热（;·+52）；( 为扩散
激活能（;·+<=5 #）；"为润湿角；’（"）3（8 > ?<:"）
（# 5 ?<:"）8 @9为异质形核因子；& 为玻耳兹曼常数；
) 为气体常数 $ 计算中所采用的热物性参数引自文
献［1］$ 文献［1］的计算结果表明均质形核只有在大

过冷条件下才能实现，且形核率非常小 $ 因此，通常
实验条件下异质形核是主要形核机理 $
过冷熔体发生凝固至少需要形成一个晶核，因

而形核条件为

#"* ! #， （2）

图 A 三个共晶相的异质形核率随过冷度的变化

式中 " 是合金熔体体积，* 为凝固时间 $ 根据实验
条件，假设三个共晶相在同等条件下具有相同的

’（"）值，由（8）和（2）式可得异质形核因子 ’（"）在
#B* C #)5 2—#B)9 C #)5 8之间，三个共晶相的异质形

核率随过冷度的变化如图 A所示，过冷度在 )—8))
0范围内（!"）相的异质形核率始终大于（%&）相和!
相，表明凝固过程中（!"）相领先形核 $ 这与三元共
晶中（!"）相以初生相方式生长的实验结果相一致 $
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!" 结 论

采用熔融玻璃净化法研究了 #$%&"’ ()%%"! *+,&"-三
元共晶合金在不同过冷度下的凝固规律，得到以下

结论：

（-）深过冷条件下 #$.().*+ 三元共晶的凝固
组织由固溶体（#$）相、半导体（*+）相和金属间化合
物!（()%*+）相组成 /
（,）随过冷度的增大，#$.().*+三元共晶组织
细化，（*+）相与其他两相分离生长 /（#$）和

!（()%*+）相始终以两相层片共晶方式协同生长，其
平均相间距与过冷度的关系满足：!!（"!）0/’& 1

-,"0, / 实验和计算均表明，（*+）相在三个共晶相中
为领先形核相 /
（%）小过冷条件下，初生相（*+）以块状小面相
方式生长 / 随着过冷度的增大，其生长形态转变为
小面相枝晶生长 / 部分小面相（*+）枝晶呈分枝生长
的花状，花瓣数介于 ’—&瓣之间 / 并且随过冷度的
增大而增多 / 花状（*+）枝晶沿〈-00〉晶向族择优生
长，其晶体表面为｛---｝晶面簇 / 研究表明初生相
（*+）的最大长度和体积分数均随过冷度的增大先
增大后减小 /

致谢 本文实验和分析过程得到吕勇军、王海鹏、常海龙、罗

炳池、翟薇等同事的帮助，在此一并致谢 /

［-］ 2345678 9 #，:)8; 2 < -=>> !"#$% / &’() !"# --,=
［,］ ?@AB+CA D，E3$8A8 F，9)@G H -=&I &*+# (,+#-- / "$ =I-
［%］ JA) 2 E -==, &*+# ./0% / 12$ / %& &>-（A8 (KA8+6+）［刘俊明 -==,
物理学报 %& &>-］

［!］ LK38$ J，H38$ M N，O+ : N，JA) 2 E ,00> 3/2$ / ./0% / &$ >-0
［’］ O37 H 2，H+A P P ,00% 3/2$ / ./0% / &! -,I-
［>］ H3QC+@ M，DRC+@ F J -==% 4 / &55- / ./0% / ’" -=>’
［I］ H38$ S，(37 ( <，H+A P -=== 3/2$ / ./0% / 6,++ / &# ,,0
［&］ M)$AR3T3 M，UG3V3 M，2ATW7 X，:A@763V3 M，9)@AW3R36KA 9 ,00’

4 / 3"0%+ / 7"89+/ !’$ ,0-=
［=］ O) E :，LK38$ L <，YA37 N Z，*+8$ < O，JA) H，LK37 Y *

,000 4 / &55- / ./0% / (( !,,>

［-0］ (7453R8+ [，HAC7T E -==& ./0% / :,; / 6,++ / (& ’=&
［--］ X8$+@QR < P，MV+8678 <，238 ( :，(K38$ O # -==> 4 / &55- /

./0% / () ’!%
［-,］ #53T36;6) M，Z3AB+@ * ,000 ./0% / :,; / [ #& %I’I
［-%］ FQ3\\ E，93@T3 # -=== ./0% / :,; / [ #) >&>’
［-!］ F@7B+8G387 ]，MK3\A@7 # 2 ,00! 4 / &55- / ./0% / *$ >=0=
［-’］ P@344KA #，M3TV+@ 9，M4K8+AC+@ M，J^__Q+@ 2 Z ,00% &55- / ./0% /

6,++ / (! I,-
［->］ <)5A+VA4G 2，E3663Q65A ? P -=&, (,+#-- / !"#$% / # &! II
［-I］ J3) ( Z，9)@ : H -==! &*+# (,+#-- / %! %&--
［-&］ 9)@G H， ZA6K+@ < 2 -=&= <=$>,"?,$+#-% 8@ 18-2>2@2*#+28$
（MVA;G+@Q38C：?@386/ ?+4K/ F)WQA43;A786）\%,

,== 物 理 学 报 ’>卷



!"#$% &’($)*)+)*’( #(, $’-*,*.*&#)*’( &"#/#&)%/*$)*&$ ’. +(,%/&’’-%,
01!2+!3% )%/(#/4 %+)%&)*& #--’4!

!"# $"%&#’()* +,’( -#() .’# /,%0#() 1"# 2#()%23
（!"#$%&’"(& )* +##,-". /012-32，4)%&05"2&"( /),1&"30(-3$, 6(-7"%2-&1，8-’$( 456647，90-($）

（+"8"#9": ;6 !’< 766=；>"9#?": @’(,?8>#AB >"8"#9": C D,E< 766=）

FG?B>’8B
H#I,#: F);JKL $,;;KMN"7JK5 B">(’>< ",B"8B#8 ’EE3< O’? ,(:">833E": G< ’ )>"’B :")>"" ,A B3 54L P（6K77 :Q）R &%>’< :#SS>’8B#3(

’(’E<?#? >"9"’E? BT’B #B? >’A#:E< ?3E#:#S#": @#8>3?B>,8B,>" #? 83@A3?": 3S（F)）?3E#: ?3E,B#3( AT’?"，（N"）?"@#83(:,8B#() AT’?"
’(:!（$,;N"）#(B">@"B’EE#8 83@A3,(: AT’?" R 1#BT BT" #(8>"’?" 3S ,(:">833E#()，BT">" 388,>? ’ B>’(?#B#3( S>3@ BT" 833A">’B#9"

)>3OBT 3S BT>"" ",B"8B#8 AT’?"? B3 BT" A>"S">"(B#’E (,8E"’B#3( ’(: )>3OBT 3S（N"）AT’?" R UT"（F)）’(:!AT’?"? ,?,’EE< )>3O B3
S3>@ A?",:3G#(’>< E’@"EE’> ",B"8B#8 ?B>,8B,>" R 1T"( BT" ,(:">833E#() "V8"":? J6 P，BT" ?B>,8B,>’E @3>AT3E3)< 3S A>#@’><（N"）
AT’?" B>’(?S">? S>3@ S’8"B": GE38W? B3 G>’(8T": :"(:>#B"? R X3@"（N"）:"(:>#B"? E33W E#W" SE3O">?，OT#8T ,?,’EE< T’9" L—J
E3G"? R Y( ’::#B#3(，BT" (,@G"> 3S E3G"? B"(:? B3 #(8>"’?" ’? ,(:">833E#() #(8>"’?"? R UT" 8><?B’E ?,>S’8"? 3S BT" SE3O">%E#W"（N"）
:"(:>#B" ’>"｛555｝AE’("? ’(: BT" :"(:>#B" )>3O? ’E3() BT"〈566〉A>"S">>": )>3OBT :#>"8B#3(R

"#$%&’()：B">(’>< ",B"8B#8，(,8E"’B#3(，T#)T ,(:">833E#()，>’A#: ?3E#:#S#8’B#3(
*+,,：=57L!，=5L6D，=5LLZ，=M46.

!0>3["8B ?,AA3>B": G< BT" \’B#3(’E \’B,>’E X8#"(8" /3,(:’B#3( 3S $T#(’（N>’(B \3?R L6575565，L6;CL56L，L67456LJ）R

* Q%@’#E：E@??](OA,R ":,R 8(

;CC7期 梅策香等：深过冷 F)%$,%N"三元共晶合金的相组成与凝固特征


