
快速凝固 !"#$% 过偏晶合金的性能表征!

徐锦锋! 范于芳 陈 娓 翟秋亚
（西安理工大学材料科学与工程学院，西安 "#$$%&）

（’$$& 年 " 月 #" 日收到；’$$& 年 & 月 ’& 日收到修改稿）

研究了 ()*+, 过偏晶合金的急冷快速凝固组织特征，定量表征了快速凝固 ()*+, 过偏晶合金的电阻率和力学

性能，理论分析了冷却速率和组织形态对合金性能的影响规律 - 研究结果表明，在急冷快速凝固条件下，()*+, 过

偏晶合金中的（()）相和（+,）相均以枝晶方式生长，晶体形态以均匀细小的等轴晶为特征 - 随着冷却速率增大，一

方面，凝固组织显著细化，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；另一方面，细晶强化作用

增强，合金的抗拉强度呈线性升高，同时，伴随着晶体缺陷数量的增多，合金的伸长率降低 -
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# C 引 言

()*+, 合金是性能优异的超导、栅极、触点、电

化学和自润滑材料，广泛应用于航空航天、微电子和

汽车等工业领域［#—"］- 然而，由于各组元间密度差

异较大，常规凝固技术所获得的过偏晶合金往往存

在严重的比重偏析，甚至会因组元间的分层而使合

金难以具备任何使用价值 - 急冷凝固技术可使合金

熔体获得较大的冷却速率，实现合金的瞬间形核与

快速生长，从而有效地抑制液相分离现象的发生，最

大限度地扩展合金相的固溶度并获得与平衡凝固组

织不同的亚稳相结构 - 显著细化的组织和特异的相

结构必然引起合金物理化学和力学性能的变化，而

且急冷合金的晶体取向、缺陷、晶界及表面状态对合

金的性能也有显著的影响［&—#$］- 因此，深入系统地

研究快速凝固合金的组织特征与性能特点具有一定

的理论意义 - 本文采用单辊实验技术实现了 ()*+,
过偏晶合金的急冷快速凝固，定量表征了快速凝固

()*+, 过偏晶合金的电学和力学性能，理论分析了

冷却速率和组织形态与合金性能之间的相关性 -

’ C 实验方法

选取 ()*".D@E +, 和 ()*&1D@E +, 过偏晶合金

图 # 合金成分在 ()*+, 相图中的位置

为研究对象 - 合金成分在 ()*+, 二元相图［##］中的位

置如 图 # 中 箭 头 所 示 - 母 合 金 用 高 纯 金 属 ()
（FFCFFE）和 +,（FFCFFE）通过高频感应加热设备熔

配而成，合金样品质量约 #C’ =- 采用单辊法实现合

金的快速凝固 - 实验过程中辊面线速度控制在 ’$—

%$ 5GH 范围，制备出厚 1$—#$$!5，宽 % 55，长约

%$—#$$ 55 的快速凝固合金条带 - 合金条带经镶嵌

和抛光之后，选用 . = 0<(82 I #$$ 5J K(8 I #$$ 5J
K’L 溶液进行浸蚀 - 用 MN .#21OP 型扫描电子显微

镜（N/P）观察和分析合金的组织形态，用 NQ*&’ 型数
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字式四探针测试仪测试合金的电阻率，并用 !"#$%%
数显示推拉力计测定合金的抗拉强度及伸长率 &

’ ( 实验结果与讨论

在 )*#+, 合金平衡相图中，偏晶点为 ’-(./+,，

发生偏晶转变的成分范围为 %—01/ +,，偏晶反应

温度为 2330 4& 在平衡凝固条件下，当 )*#-$/ +,
过偏晶合金温度降至约 23$0 4 时，合金熔体将发生

液相分离过程 5!52（)*）6 53（+,），生成富 )* 液相

52（)*）和富 +, 液相 53（+,）& 52 液相含量相对较少，

以液滴形式存在于连续的 53 液相之中 & 随着温度

的降低，两种液相的化学成分、微观形态和体积分数

均随之变化 & 当熔体温度接近偏晶温度时，52 和 53

液相的质量分数分别达到 33(1/和 --(./ & 当温度

降至偏晶转变温度 2330 4 时，52 液滴将发生偏晶转

变 52!（)*）6 53，生成（)*）固溶体和 53 液相 &（)*）

在母液中快速形核，以枝晶方式生长 & 偏晶转变完

毕时（)*）和 53 相 的 质 量 分 数 分 别 为 23(0/ 和

0-(3/ & 随着温度的继续降低，从 53 相中将析出少

量过饱和的（)*）固溶体，使合金中（)*）相的数量有

所增多 & 当温度降至共晶温度 $77 4 时，（)*）和 53

相的质量分数分别达到 3$/和 -$/ & 剩余 53 液相

会在先析（)*）相之间发生共晶转变 53!（)*）6
（+,），生成（（)*）6（+,））共晶组织 & )*#01/+, 合金

成分处于偏晶相图的极限位置，除了不发生液相分

离之外，其在偏晶温度以下所经历的相变过程与

)*#-$/+, 合金完全相同 & 由于 )* 和 +, 之间固溶

度极小，而密度差又较大，)*#+, 合金的凝固区间很

宽，在常规凝固条件下很容易产生宏观偏析 & 然而，

在急冷快速凝固条件下，极易发生晶体的瞬间形核

和快速竞争生长，)*#+, 过偏晶合金的凝固将与平

衡过程出现较大的偏离，从而形成与平衡凝固不同

的微观组织结构 &

!"#" 快速凝固合金的组织特征

)*#-$/+, 过偏晶合金快速凝固组织如图 3 所

示 & 图中亮白色区域为富 +, 相，黑色区域为富 )*
相 & 图 3（8）为辊速 ! 9 : 3% ;<= 时的快速凝固组织 &
从图中可以看出，组织细小均匀，晶体形态以等轴晶

为特征，一定数量的块状（)*）均匀分布于（+,）的基

体中，晶粒尺寸在 2—’!; 范围，未发生明显的宏观

偏析 & 图 3（,）为 ! 9 : 30 ;<= 时的快速凝固组织 & 可

知，冷却速率的增大使（)*）的形核率增大，（)*）枝

晶析出数量增多，均匀弥散地分布于（+,）基体之中 &
当辊速进一步增至 ! 9 : ’1 ;<= 时，条带中部区域和

急冷面组织进一步细化，均匀性提高 & 但在近自由

面区域，形成了相对粗大的富 +, 相组织，如图 3（>）
所示 & 这主要与高辊速下合金熔体与辊面接触时间

极其短暂，熔点较低的 53 液相在最后凝固的近自由

面区发生了急冷凝固有关 &
)*#01/ +, 合金的快速凝固组织与 )*#-$/ +,

过偏晶合金基本相同，只是富 +, 相含量增多，富 )*
相数量有所减少而已 &

在急冷快速凝固条件下，)*#+, 合金中的（)*）

相和（+,）相均以枝晶方式生长，晶体形态以均匀细

小的等轴晶为特征，液相分离在很大程度上被抑制，

凝固组织沿条带厚度方向分布十分均匀，未形成明

显的分区结构 & 随着冷却速率的增大，凝固组织显

著细化，均匀性提高 &

图 3 )*#-$/+, 过偏晶合金的快速凝固组织
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表 ! 理论计算所用 "#$%& 合金物性参数

物理量
数值

’()%& *+)%&

熔体热导率!,-.·/0 !·10 ! 2+34’ ’43+5

固体热导率!6 -.·/0 !·10 ! !7+3++ 2’3+8

结晶潜热!!/-9·:;0 ! !34+ < !4( ’34+ < !48

熔体比热 ",-9·:;0 !·10 ! 7743’4 5’4322

固体比热 "6 -9·:;0 !·10 ! 7!2358 5+737+

界面换热系数"=-.·/0 5·10 ! !34 < !4+ !34 < !4+

熔池高度 !-/ !34 < !4 0 7 !34 < !4 0 7

辊轮半径 #-/ + < !4 0 5 + < !4 0 5

液柱宽度 $-/ !3+ < !4 0 7 !3+ < !4 0 7

喷嘴宽度 % -/ * < !4 0 8 * < !4 0 8

辊轮热导率!=-.·/0 !·10 ! 72’ 72’

辊轮密度#=-:;·/0 7 *32+ < !47 *32+ < !47

辊轮比热 "=-9·:;0 !·10 ! 724 724

辊轮角速度$->?@·A0 ! 777—*’! 777—*’!

气体常数 &-9·10 !·/BC 0 ! *37!88 *37!88

重力加速度 ’-/·A0 5 23* 23*

!"#" 冷却速率的理论计算

在快速凝固条件下，冷却速率对合金组织及性

能有着显著的影响 D 为了揭示冷却速率与合金性能

之间的相关性，本文将热传导方程、E?FGH>$6IB:HA 方

程和连续方程相耦合对合金的冷却速率进行了理论

计算，计算所用数学模型详见文献［!5］D 合金的物

性参数由纯 "# 和纯 %& 的物性参数［!7］拟合而成 D 理

论计算所用物性参数列入表 ! D 理论计算获得的

"#$%& 过偏晶合金的冷却曲线如图 7 所示 D 从图中

可以看出，由于 "# 辊的快速吸热，"#$%& 过偏晶合

金在快速凝固过程中，熔体温度先是急剧下降，继而

因偏晶转变释放的结晶潜热，温度下降趋于平缓，随

后进行缓慢冷却 D 急冷凝固过程持续的时间极短，

仅 58"A D 理论计算获得的平均冷却速率在（43(—

!37）< !4’ 1-A 范围 D 而且随着辊速的增大，冷却速

率呈线性增大 D

!"!" 快速凝固合金的电学性能

图 8 为快速凝固合金的电阻率随冷却速率的变

化曲线 D 从图中可以看出，在成分一定的条件下，合

金的电阻率随冷速的增大而增大 D 合金电阻率#与

冷却速率 () 之间的函数关系为

#’()%& J !2 D** 0 74 D!( () K 78D7* ()5， （!）

#*()%& J 7* D+5 0 ’2 D* () K *5D( ()5 D （5）

电阻率随冷速的变化本质上反映了组织形态对

电阻率的影响 D 冷速增大使凝固组织显著细化，晶

界数量增多 D 根据金属薄膜 L$6 理论和二流体模

型［!8］，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降低；另外，

随着冷速的增大，固溶度也随之扩展，而固溶度的增

大导致晶体晶格发生扭曲畸变，破坏了晶格势场的

周期性，从而增加了电子散射的概率，这些都会使合

金的电阻率增大 D

图 7 "#$%& 过偏晶合金的冷却曲线（* > J 54 /-A）

图 8 电阻率随冷却速率的变化

在急冷快速凝固条件下，液态合金在辊轮驱动

的剪应力强烈冲击下发生快速凝固，晶体中位错线

密度增大，熔体快淬又难以避免空位等点缺陷的形

成 D 空穴、间隙原子以及它们的组合、位错等晶体缺
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陷都会使合金电阻率增大 ! 因此，快速凝固合金的

电阻率实际上是块体材料的电阻率与各种晶体缺陷

引起的电阻率增值之和 ! 按照 "#$$%&’((’) 的假设，

合金的电阻率是由声子!* 及杂质!&、空位!+、间隙

原子!&#、位错!, 和晶界!-.共同决定的 ! 在室温下，

合金的电阻率可表示为

! /!* 0!!& 0!!1 0!!&# 0!!, 0!!-. !（2）

在上述各影响因素中，点缺陷所引起的剩余电

阻率变化远比线缺陷的影响大 ! 对于很薄的合金条

带，晶界散射比表面散射对电阻率的贡献要大 ! 因

此，空位、晶界和位错是影响 3456. 偏晶合金电阻率

的显著性因素 !
然而，快速凝固合金条带的厚度通常在几到几

十微米，远大于电子的平均自由程，因此，急冷合金

条带实际上并不存在明显的电阻率尺寸效应 ! 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 !
"#7#,#( 和 8%#$9:’(［;<］提出了晶界电阻率模型

（"58 模型），可以较好地描述包含体散射（声子和空

位引起的散射）和晶界散射的多晶薄膜的电阻率，表

达式为

!* =!- / 2 ;
2 > ;

?" 0"
? >"

2 @) ; 0 ;( )[ ]
"

，（A）

" / !* " =#（; > "）， （<）

式中，" 为晶界散射系数，通常取值在 *—; 范围，!*

为合金固有电阻率，不同成分合金的!* 值用纯 34
（;BCDE"#·FG）和纯 6.（?*BCEA"#·FG）固有电阻

率［;2］拟 合 而 成，分 别 为!*（D<H6.） / ;*BE "#·FG，

!*（ECH6.）/ ;AB*I"#·FG!!- 为晶界电阻率，!* 为电

子平均自由程，取 A< )G［;A，;<］，# 为合金条带的晶粒

平均尺寸 ! 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 ! 实验测定晶粒尺寸

随冷却速率的变化关系为

#D<H6. / ?2 !;< > 2C $% 0 ;< $%?， （C）

#ECH6. / D !2; > I!< $% 0 2!D< $%? ! （D）

结合（A）—（D）式，可以得到合金电阻率的理论

估算值如图 A 所示 ! 当 " / *BII 时理论计算值与实

测值比较接近 ! 这说明在急冷快速凝固合金中，晶

界散射对合金的电阻率影响十分显著 ! 通过对比理

论值与实验值发现，为使理论值与实验值吻合良好，

" 的取值接近于 ; ! 这是由于 "58 模型仅考虑了膜

长度方向的晶界散射和体散射，而未考虑膜厚度方

向的散射，以及各种晶体缺陷如位错、层错和孪晶等

对电阻率的影响 ! 实际上，在合金快速凝固过程中，

沿条带长度方向上存在着较大的剪应力，造成合金

条带中位错堆积、孪晶增多 ! 只有当 " 取值趋近于 ;
时，才能够综合反映晶界和晶体缺陷对合金电阻率

的影响 !
然而，" 的取值范围虽然很小，但对理论预测结

果却十分敏感，体现了合金电阻率对微观结构的依

赖性，而冷却速率是影响合金微观组织的本征物理

参量 ! 为了获得合金电阻率!与冷却速率 $% 之间的

函数关系，在实验的基础上，对 "58 模型进行了修

正，将（<）式代入（A）式并整理得到通式

!- / ?!* #2（; > "）[ ] [2 C#（; > "）!?* "?

> 2#?（; > "）? !* " 0 ?#2（; > "）2

> C !2* "2 @)
# 0 !* " > #"

!* ]"
>;
! （E）

对于 3456. 过偏晶合金，结合前述分析和相关

研究报道［;<］，取 " / *BII，!* / A< )G 代入（E）式，那

么，3456. 过偏晶合金的电阻率可以表达为

!- / !* #2

C*# > C!CE#? 0 #2 > ?C<@)（; 0 *!??#）
，（I）

# / & 0 ’$% 0 ($%?， （;*）

式中，&，’，( 为与合金成分有关的常数（DB2;! &!
?2B;<，> 2C!’! > IB<，2BD<! (!;<）!（I），（;*）式

即为 3456. 过偏晶合金电阻率随冷却速率变化的函

数关系式 ! 冷却速率是影响合金电阻率的重要物理

参量 !
另外，随着 6. 含量的增加，以富 6. 相为中心的

散射源数量也相应增多，降低了有效导电电子的电

荷量，从而导致合金电阻率增大，如图 A 所示 !

!"#" 快速凝固合金的力学性能

2BAB;B 抗拉强度

图 < 为快速凝固 345D<H6.，345ECH6. 合金条

带抗拉强度随冷却速率的变化 ! 由图可以看出，随

着冷却速率和 6. 含量的增大，合金的抗拉强度#增

大 ! 数学回归得到的抗拉强度随冷速的变化关系为

#D<H6. / E? !ED > ;*2 !2; $% 0 ;*<!C2 $%?，（;;）

#ECH6. / CE !2D 0 ?!A? $% 0 C;!IA $%? ! （;?）

合金条带性能的变化与其组织密切相关 ! 随着冷却

速率的增大，合金组织显著细化，晶粒尺寸明显减

小 ! 合金的强度是与先塑性变形的晶粒转移到相邻

晶粒密切相关的，而这种转移能否发生，主要取决于

在已滑移晶界附近的位错塞集群所产生的应力集

DAC; 期 徐锦锋等：快速凝固 3456. 过偏晶合金的性能表征



中，能否激发相邻晶粒滑移系中的位错源开动 ! 当

晶粒细化时，晶界数量增多，位错运动的阻力增大，

有利于提高合金条带的强度 ! 由于在快速凝固条件

下，得到的合金条带较薄，在测试条带的抗拉强度

时，存在一定的尺寸效应，使得实测值与材料所具有

的性能真实值之间出现一定的偏差 !

图 " 抗拉强度随冷却速率的变化

#$%$&$ 伸长率

图 ’ 为快速凝固 ()*+",-.，()*/’,-. 合金的

伸长率随冷却速率的变化 ! 可见，当冷却速率增大

时，凝固组织细化，晶体缺陷和位错密度增加，晶体

滑移能力恶化，从而导致伸长率减小 ! 快速凝固 ()*
-.合金的伸长率在 0$’,—’$+, 范围 ! 实验获得

的伸长率随冷速的变化关系为

!+",-. 1 ’ !/+ 2 &!0/ !" 3 " !"&， （0#）

!/’,-. 1 + !4" 3 /!/" !" 2 &!+" !"& ! （0%）

合金伸长率随冷速的变化趋势不仅与凝固组织和晶

体缺陷有关外，还与条带厚度随冷速增大而减小所

引起的尺寸效应有关 !

图 ’ 伸长率随冷却速率的变化

综上所述，随着冷却速率的增大，一方面，()*-.
合金凝固组织显著细化，晶界增多，溶质截留效应增

强，对自由电子的散射作用增强，()*-. 合金的电阻

率增大；另一方面，晶粒尺寸明显减小，细晶强化作

用增强，合金的抗拉强度呈线性增大 ! 因此，合金微

观结构的变化对合金的电阻率和力学性能均具有显

著的影响 !

% $ 结 论

在急冷快速凝固条件下，()*-. 过偏晶合金中

的（()）相和（-.）相均以枝晶方式生长，晶体的组织

形态以均匀细小的等轴晶为特征 ! 随着冷却速率的

增大，凝固组织显著细化，晶界增多，对自由电子的

散射作用增强，()*-. 过偏晶合金的电阻率显著增

大 ! 同时，细晶强化作用显著增强和合金条带晶体

缺陷数量增多，从而导致合金的抗拉强度呈线性增

大，而伸长率趋于减小 !
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