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深过冷条件下Co7Mo6金属间化合物的

枝晶生长和维氏硬度研究∗

沙莎 王伟丽 吴宇昊 魏炳波†

(西北工业大学应用物理系, 西安 710072)

( 2017年 9月 29日收到; 2017年 12月 12日收到修改稿 )

采用电磁悬浮和自由落体两种实验技术对二元Co-50%Mo过共晶合金中初生Co7Mo6金属间化合物的
生长机理和维氏硬度进行了系统研究. 电磁悬浮实验中, 合金熔体获得的最大过冷度为 203 K (0.12TL), 初生
Co7Mo6枝晶生长速度与过冷度之间呈现幂函数关系. 随着过冷度的增大, 初生枝晶中Co元素含量单调递
增, 枝晶尺寸明显减小, 并且其维氏硬度逐渐升高. 在自由落体状态下, 随着液滴直径的减小, 合金熔体的过
冷度和冷却速率均增大. 当液滴直径减小到 392 µm以下时, 初生Co7Mo6枝晶从小平面向非小平面形态进行
转变. 实验发现, 深过冷条件下Co7Mo6化合物发生了显著的溶质截留效应, 其维氏硬度与Co元素分布和形
貌特征密切相关.

关键词: 金属间化合物, 快速凝固, 枝晶生长, 维氏硬度
PACS: 64.70.D–, 81.05.Bx, 81.30.–t, 81.10.Mx DOI: 10.7498/aps.67.20172156

1 引 言

金属间化合物以其高强度、耐腐蚀和抗氧化的

优异性能, 被制造工业界广泛使用 [1−4]. 除此之外,
深过冷状态下化合物快速凝固所导致的晶粒细化,
固溶度扩展以及有序 -无序转变等现象更是引起了
材料科学界的广泛关注 [5−7]. 其中二元Co-Mo合
金作为Co基高温合金的一种, 在航空航天和机械
制造领域均有着重要的应用价值 [8−10]. 目前, 对于
二元Co-Mo合金的研究主要集中在材料结构的模
拟和物化性质的测定 [11−13], 对其凝固组织演变和
机械性能优化的研究还相对较少. 尤其是在深过冷
条件下快速凝固组织生长机理和力学性能的研究

还有待进一步的探索.
电磁悬浮和自由落体技术 [14−16]是实现液态

金属深过冷和快速凝固的两种有效方法. 本文选取
二元Co-50%Mo过共晶合金作为研究对象进行电
磁悬浮和自由落体对比实验, 测定了初生Co7Mo6

金属间化合物的枝晶生长速度, 探索了其形貌特征
及维氏硬度, 并对合金熔体凝固动力学进行了理论
计算, 旨在研究深过冷条件下该合金的快速凝固机
制、初生相形貌转变及其力学性能, 为制备新型高
温结构材料提供理论依据.

2 实验方法

利用电磁悬浮和自由落体两种深过冷方法实

现了液态Co-50%Mo过共晶合金的快速凝固. 为了
抑制固有杂质所引起的异质形核现象, 母合金采用
高纯Co(99.999%)和Mo(99.95%)在超高真空电弧
炉中熔配而成, 每个合金样品质量约 0.6 g. 在电
磁悬浮实验过程中, 将样品放置在悬浮线圈的中上
部, 抽真空至 1.0 × 10−5 Pa后, 反充高纯Ar气至
1.0×105 Pa, 利用高频感应装置将样品悬浮并加热
熔化至过热 300—500 K后, 用He气将其冷却. 样
品温度由Raytek Marathon型红外温度仪测定, 精
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度为±5 K. 结晶潜热快速释放产生的再辉信号用
PDA100A-EC型光电二极管记录, 其时间分辨率
小于 1 µs. 每个样品循环熔凝 2—3次以获得期望
的过冷度.

自由落体实验在3 m落管中进行. 实验开始之
前, 将样品放置在底部开有ϕ0.3 mm 孔形喷嘴、尺
寸为ϕ15 mm × 160 mm的石英试管中, 随后将装
好样品的试管固定于落管顶部的加热线圈中央, 抽
真空至 1.0 × 10−4 Pa后反充入体积比为 1 : 1的高

纯He气和Ar气至 1 atm以防止氧化现象的产生.
然后利用高频感应装置将样品加热至合金液相线

温度以上 100—200 K并保温. 待合金熔化均匀后,
向试管内通入高压He气, 使液态合金通过试管底
部的小孔喷出并雾化成不同尺寸的微小液滴下落,
这些液滴在下落过程中快速凝固, 随后在落管系统
的底部进行收集.

实验结束后, 将电磁悬浮样品沿纵轴切开, 自
由落体实验所得合金粒子按液滴直径分级镶嵌, 随
后抛光腐蚀,采用的腐蚀剂为1.5%HF+0.5%HNO3

水溶液. 合金的快速凝固组织由FEI Sirion型
扫描电子显微镜 (SEM)进行表征; 分别利用Ox-
ford INCA Energy 3000 型能谱仪 (EDS)和HXD-
2000TMC/LCD显微硬度仪对合金凝固组织的元
素分布和显微硬度进行测定.

3 结果与讨论

图 1为二元Co-Mo合金相图 [17]的富Co部分,
实验所选择的Co-50%Mo成分点及电磁悬浮实验
中所获最大过冷度已在图上标出. 由相图可知,
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图 1 Co-50%Mo合金在相图 [17]中的位置及其过冷度

Fig. 1. Location and undercooling of Co-50%Mo alloy
illustrated in phase diagram [17].

Co-50%Mo过共晶合金的液相线温度为1755 K, 凝
固组织由初生Co7Mo6相和共晶 (Co7Mo6 + αCo)
相构成, 其中α (Co)为面心立方 (FCC)结构,
Co7Mo6为密排六方 (HCP)结构.

3.1 电磁悬浮状态下Co-50%Mo合金快
速凝固

3.1.1 快速枝晶生长动力学

为了研究二元Co-50%Mo合金中初生相的生
长机理, 图 2 (a)给出了电磁悬浮实验中Co-50%Mo
过共晶合金在不同过冷度下的冷却曲线. 显然, 当
过冷度从 45 K增加到 203 K时, 合金熔体均发生
典型的过共晶凝固, 其冷却曲线依次出现两个放热
峰. 其中, 第一个放热峰对应于初生Co7Mo6相的
析出, 而第二个峰是共晶组织凝固所释放的潜热导
致的. 随着过冷度的增大, 第一个放热峰越来越剧
烈, 即初生Co7Mo6枝晶从过冷合金熔体中的生长
越来越迅速. 基于不同过冷度下合金熔体的温度
-时间曲线, 本文定量测定了初生Co7Mo6相的枝晶
生长速度随过冷度的变化关系, 如图 2 (b)所示. 在
电磁悬浮实验中, 当二元Co-50%Mo合金的过冷度
为45 K时, 初生相生长速度仅为3.5 mm·s−1. 随着
过冷度的增大, 初生枝晶生长速度单调递增, 当达
到最大过冷度 203 K时, 初生Co7Mo6 相生长速度
高达 20.5 mm·s−1. 枝晶生长速度V 与熔体过冷度

∆T之间存在如下的幂函数关系:

V = 1.79× 10−2∆T 1.32 (mm · s−1). (1)

Lipton-Kurz-Trivedi/Boettinger-Coriel-Trivedi
(LKT/BCT)快速枝晶生长理论 [18,19] 阐述了枝

晶生长速度V , 尖端半径R和熔体过冷∆T之间的

关系. 其主要包括两个方程: 第一个方程描述了过
冷熔体整体过冷度的构成, 即

∆T = ∆Tc +∆Tt +∆Tr +∆Tk, (2)

式中∆Tc, ∆Tt, ∆Tr和∆Tk表示四个部分过冷度,
分别为溶质过冷度、热过冷度、曲率过冷度和动力

学过冷度; 第二个方程构建了枝晶顶端曲率半径和
固液界面处临界扰动波长的关系, 以求得 (2)式中
的惟一解:

R =
Γ/σ∗

Ptξt
∆H

CP
− 2m′

LC0(1− kv)Pc
1− (1− kv)Iv(Pc)

ξc

, (3)

式中, Γ是Gibbs-Thomson系数, CP是熔体比热,
∆H是熔化焓, σ∗是稳定性常数, kv是非平衡分配
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图 2 初生Co7Mo6相的枝晶生长动力学特征 (a) 典型冷却曲线; (b) 枝晶生长速度; (c) 四个部分过冷度; (d) 初
生相中Co含量
Fig. 2. Dendrite growth kinetics of primary Co7Mo6 phase: (a) Typical cooling curves; (b) dendrite growth
velocity; (c) four partial undercoolings; (d) Co content of primary phase.

表 1 计算所用液态Co-50%Mo合金的物性参数 [20]

Table 1. Physical parameters [20] of liquid Co-50%Mo
alloy used in the calculations.

物理量 符号 单位 数值

液态Co密度 ρL(Co) kg/m3 7760
液态Mo密度 ρL(Mo) kg/m3 9340
合金液相线温度 TL K 1755
环境温度 T0 K 293
合金液相线斜率 mL K/wt.% 8.98
合金溶质分配系数 ke 1 0.1176
熔化焓 ∆H J/mol 19918.51
熔体比热 Cp J/(mol·K) 42.35
液相热扩散系数 αL m2/s 1.93× 10−5

溶质扩散特征长度 a0 m 3.32× 10−10

液相扩散激活能 Q J/mol 67926.0
液相溶质扩散因子 D0 m2/s 1.62× 10−7

合金固液界面能 σL J/m2 0.494
Gibbs-Thomson系数 Γ K·m 2.50× 10−7

熔体表面辐射率 εL 1 0.4082
气体常数 Rg J/(mol·K) 8.314
原子扩散速度 Vd m/s 0.42
界面动力学系数 µ m/(s·K) 3.27× 10−4

摩尔体积 Vm m3/mol 9.16× 10−6

系数, Pt和Pc分别是传热Peclet数和溶质Peclet
数, ξt和 ξc分别是热稳定性函数和溶质稳定性函

数, Iv(Pc)是溶质 Ivantsov函数. 在上述模型计算
过程中, 界面动力学系数µ (µ = Vd∆H/Rg/T

2
L)是

一个重要的参数, 其中Vd为原子扩散速度, Rg和

TL分别是气体常数和合金液相线温度. 考虑到合
金热物性参数的获取较为困难, 计算过程中采用相
关纯金属参数 [20]线性拟合得到熔化焓∆H、熔体

比热CP和表面辐射率 εL等参数的近似值, 所得结
果在表 1中给出.

根据LKT/BCT快速枝晶生长模型, 计算了初
生相枝晶生长速度随过冷度的变化关系, 如图 2 (b)
中黑色点划线所示. 可以看出, 当合金熔体过冷度
低于 150 K时, 理论结果与实验结果符合良好. 随
着过冷度的进一步增大, 合金熔体在远离平衡的极
端状态下快速凝固, 线性拟合的理论参数与实际值
之间虽存在一定误差, 但计算结果与实验数据的
趋势仍保持一致. 图 2 (c)是计算所得的部分过冷
度对整体过冷度的贡献. 在∆T < 224 K时, 溶质
过冷度∆Tc占据整体过冷度的主要部分, 支配初生
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Co7Mo6枝晶的生长. 但随着整体过冷度∆T的增

大, 动力学过冷度∆Tk迅速增大. 在∆T > 17 K时
高于曲率过冷度∆Tr, 并在∆T > 224 K后成为初
生相生长的主要控制因素. 当0 < ∆T < 300 K时,
曲率过冷度∆Tr和热过冷度∆Tt单调递增. 电磁
悬浮实验中所获最大过冷度为 203 K, 初生枝晶生
长主要受到溶质过冷度∆Tc的影响, 枝晶生长速度
较小.

3.1.2 枝晶组织形态与显微硬度

在电磁悬浮实验中, 过共晶Co-50%Mo合
金的凝固组织均由初生Co7Mo6枝晶和枝晶间
(Co7Mo6 + αCo)共晶构成, 如图 3所示. 初生枝
晶即图中浅色相, 深色相为共晶组织. 在近平衡
凝固条件下, Co7Mo6金属间化合物从合金熔体中

优先形核并生长, 形成了杂乱分布的小平面相形
貌, 如图 3 (a)所示. 随后共晶组织生长并分布在
初生枝晶间隙, 图 3 (b)则为共晶组织的局部放大
图. 图 3 (c)给出了∆T = 45 K时合金的快速凝固
组织, 初生Co7Mo6相为粗大的树状枝晶, 其二次
分枝以平行排布的小平面相形貌生长. 随着合金熔
体过冷度的增大, 初生Co7Mo6枝晶显著细化, 如
图 3 (d)和图 3 (e)所示. 图 3 (f)是合金微观组织中
初生Co7Mo6枝晶主干长度及二次分枝间距随过
冷度的变化关系. 可以看出, 当过冷度为 45 K时,
初生枝晶主干长度约为 3.5 mm, 而在过冷度为 203
K时减小为1.2 mm左右. 与此同时, 枝晶二次分枝
间距从 52.3 µm变化至 13.6 µm, 减小约 3倍. 分析
表明, 在深过冷条件下合金快速凝固组织发生了显
著细化.
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图 3 不同过冷度下Co-50%Mo合金的凝固组织及形态特征 (a) 母合金凝固组织; (b) 局部放大组织; (c) ∆T = 45 K;
(d) ∆T = 113 K; (e) ∆T = 203 K; (f) 组织特征尺寸
Fig. 3. Solidification microstructures and morphology characteristics of Co-50%Mo alloy at different undercoolings:
(a) Master alloy structure; (b) partial enlarged microstructure; (c) ∆T = 45 K; (d) ∆T = 113 K; (e) ∆T = 203 K;
(f) microstructure characteristic size.

由二元Co-Mo合金相图可知, Co7Mo6金属间
化合物中有着较大的固溶度区间. 以其最小Co元
素含量为基准, 本文中将实验测定结果与Co元素
最小含量之间的差值定义为固溶度, 如图 1阴影部
分所示. 在平衡凝固条件下, 过共晶Co-50%Mo合

金中初生Co7Mo6枝晶Co元素含量为 39.5 wt.%,
固溶度为 1.4 wt.%. 在深过冷条件下, 固液界面
上的原子来不及重新分布以维持两相化学势相等,
界面将不再处于平衡态即发生溶质截留效应. 通
过EDS测定和LKT/BCT模型计算的初生枝晶Co
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元素含量均在图 2 (d)中给出. 在过冷度为 45 K
时, 初生Co7Mo6 枝晶中Co含量为 40.2 wt.%. 随
着过冷度的增大, Co元素的含量呈现明显的增
多趋势. 当过冷度增大到 203 K时, 初生枝晶中
Co元素含量达到了 42.8 wt.%. 即初生Co7Mo6枝
晶中Co的固溶度从 2.1 wt.% (∆T = 45 K) 增加
到 4.7 wt% (∆T = 203 K), 均高于平衡凝固条
件下的 1.4 wt.%. 这表明深过冷条件下的溶质截
留效应增强了Co7Mo6枝晶固溶Co的能力. 根据
LKT/BCT模型计算的初生相Co元素分布随过冷
度也呈现类似的变化趋势. 计算表明, 当∆T增大

到600 K以上时, 初生Co7Mo6枝晶中Co元素含量
将达到50 wt.%, 发生完全的溶质截留.

为研究二元Co-50%Mo合金中初生相的显微
硬度演变, 对不同过冷度下初生Co7Mo6枝晶的
维氏硬度进行测定, 统计结果在图 4中给出. 由
图 4 (a)可知, 当合金熔体过冷度为 45 K时, 初生
枝晶维氏硬度仅为 1216.1 HV. 随着过冷度的增大,
初生相维氏硬度单调递增, 并在过冷度为 203 K时
取得 1337.5 HV的最大值. 初生枝晶维氏硬度HV

与熔体过冷度∆T之间存在如下所示的线性函数

关系:

HV = 1177.49 + 0.75∆T (HV). (4)

除此之外, 本文还探究了初生Co7Mo6枝晶显
微硬度与Co元素含量及枝晶尺寸之间的变化关系,
分别如图 4 (b)和图 4 (c)所示. 当过冷度从 45 K增
大到203 K时, 初生相发生了显著的溶质截留效应,
Co含量单调递增. 与此同时, 枝晶主干长度明显减
小, 初生枝晶显著细化. 初生Co7Mo6相维氏硬度
随Co含量的增加和凝固组织细化均呈现指数型增
大的趋势. 分析可得, 初生枝晶的Co元素分布和
枝晶尺寸是影响其显微硬度的两个重要因素. 在
深过冷条件下, 随着合金熔体过冷度的增大, 初生
Co7Mo6枝晶中Co含量单调递增, 快速凝固组织显
著细化, 从而使初生相具有较高的硬度.

3.2 自由落体状态下Co7Mo6枝晶的快

速生长

自由落体实验所得合金液滴尺寸较小, 理论上
容易获得更大的过冷度和冷却速率. 除电磁悬浮
实验外, 本文还采用自由落体实验技术研究了液态
Co-50%Mo合金在更大过冷度和冷却速率条件下
的快速凝固组织特征.
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图 4 初生Co7Mo6相的显微硬度 (a) 过冷度对显微硬
度的影响; (b) 维氏硬度随Co含量的变化关系; (c) 显微
硬度与枝晶尺寸之间的关系

Fig. 4. The microhardness of primary Co7Mo6 phase:
(a) Microhardness versus undercooling; (b) microhard-
ness versus Co content; (c) microhardness versus of
dendrite size.

3.2.1 合金液滴的传热分析

在自由落体实验中, 合金液滴的尺寸在微米
量级, 难以在实验中直接测定其冷却速率, 一般通
过理论计算获取信息. 在充满Ar和He的气体氛围
中, 合金液滴主要通过热辐射和热对流两种途径进
行热传递. 根据牛顿传热模型 [21], 合金液滴的冷却
速率Rc为
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Rc =
6

ρLCPD
[εLσSB(T

4 − T 4
0 ) + h(T − T0)], (5)

式中 ρL, CP和D分别为液滴的密度、 比热和

直径, εL为合金液滴表面辐射率, σSB为Stefan-
Boltzmann常数, h为对流换热系数, T和T0分别

为液滴下落过程中的温度和环境温度. 理论计算所
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图 5 Co-50%Mo合金液滴的冷却速率计算 (a)冷却速
率随液滴直径和过热度的变化关系; (b)冷却速率随液滴
直径和初始速度的变化关系; (c)冷却速率随初始速度和
过热度的变化关系

Fig. 5. Cooling rate calculation for liquid Co-50%Mo
alloy droplets: (a) Cooling rate versus droplet diam-
eter and superheating; (b) cooling rate versus droplet
diameter and initial velocity; (c) cooling rate versus
initial velocity and superheating.

用Co-50%Mo过共晶合金相关热物性参数如
表 1中所列.

利用 (5)式对落管中Co-50%Mo合金液滴的
冷却速率Rc进行了计算. 计算表明合金液滴冷
却速率Rc与液滴直径D、过热度∆Th及其初始

速度V0密切相关, 如图 5所示. 图 5 (a)表明, 假
设合金液滴的过热度∆Th为 100 K且初始下落速
度V0为 2 m·s−1, 在液滴直径从 1379 µm减小至
139 µm时, 冷却速率Rc从 6.8 × 102 K·s−1迅速增

大至 4.6 × 104 K·s−1. 除此之外, 图 5 (b)和图 5 (c)
表征了合金液滴过热度∆Th及初始速度V0的增

大对其冷却速率Rc的提高有着促进作用. 对比
图 5 (a)可以得出, 虽然合金液滴冷却速率受到液
滴直径D、过热度∆Th及初始速度V0的调控, 但液
滴直径D是其最主要的影响因素.

3.2.2 小平面 -非小平面形貌转变与力学
性能

自由落体实验所得二元Co-50%Mo过共晶合
金液滴直径分布在 1379—139 µm之间, 其快速凝
固组织微观形貌如图 6所示. 在D = 1379 µm的
合金液滴中, 初生Co7Mo6枝晶以小平面相形态生
长并杂乱分布, 如图 6 (a) 中浅色相所示, 深色区
域为纤维状 (Co7Mo6 + αCo)共晶组织, 其局部放
大组织在图 6 (b)中给出. 随着合金液滴直径的减
小, 初生Co7Mo6枝晶得到了明显细化, 并发生了
由小平面相向非小平面相的形态转变. 图 6 (c)表
征了这一形貌转变 (小平面相 -非小平面相)的过渡
状态,当液滴直径减小到D = 392 µm时,虽然大部
分初生相仍以小平面相方式生长, 但其特征已变得
粗糙, 且凝固组织中开始出现了等轴晶组织. 一旦
合金液滴直径D降低到最小液滴直径 139 µm时,
合金液滴的快速凝固组织已几乎全部变为非小平

面相形态, 如图 6 (d)所示. 为了探索初生Co7Mo6
枝晶发生小平面 -非小平面形貌转变的临界过冷
度, 本文采用Lee-Ahn模型 [22]对自由落体实验中

微小合金液滴过冷度∆T随液滴直径D的变化关

系进行了理论预测, 计算所用材料热物性参数如
表 1中所列. 由图 6所示自由落体条件下合金液滴
凝固组织形态的演变规律可知, 初生Co7Mo6相从
小平面生长转变为非小平面生长的临界液滴直径

为D = 392 µm, 其过冷度约为227 K.
这种小平面 -非小平面形貌转变是由于初生

Co7Mo6相为金属间化合物, 具有复杂的晶体结构
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和较慢的生长速度. 在凝固过程中, 原子更趋向
于填平其固液界面上存在的任何原子尺度的间隙,
即更易在具有粗糙特性的高指数晶面上附着. 高
指数晶面的较快生长导致其自身的消失, 使生长
较慢的低指数晶面形成晶体外形, 宏观表现为小
平面相 [23]. 参照图 2 (b)可知, 深过冷条件下初生
Co7Mo6相生长速度随着过冷度的增加呈现单调递
增的变化趋势. 在快速凝固过程中, 随着合金液滴
直径的减小, 过冷度和冷却速率均增大, 初生相生
长速度迅速提升, 将抑制高指数晶面的消失, 从而
展现非小平面相的生长形貌. 对比图 2 (c)也可推
测, 在溶质过冷度∆Tc占据整体过冷度的主要部分

时 (∆T < 224 K), 初生Co7Mo6相生长受溶质扩散
控制而较为缓慢, 液固界面前沿的Co和Mo原子按
照一定的晶格点阵进行排列, 有序生长的Co7Mo6
金属间化合物宏观呈现小平面相形貌特征. 随着合
金熔体过冷度的进一步增大, 凝固驱动力增强, 当
动力学过冷度∆Tk成为初生相生长的主要控制因

素时 (∆T > 224 K), 液固界面前沿的原子来不及
按照原来的晶格结构排列便以完成凝固过程, 此时
初生枝晶为非小平面相形貌.

图 7所示为二元Co-50%Mo过共晶合金在不
同液滴直径下的初生枝晶凝固特征. 在自由落体状
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图 6 自由落体状态下Co-50%Mo合金凝固组织随液滴直径的变化 (a) D = 1379 µm; (b) 局部放大; (c) D = 392 µm;
(d) D = 139 µm
Fig. 6. The solidification microstructure of Co-50%Mo alloy versus alloy droplet diameter under free fall condition:
(a) D = 1379 µm; (b) partial enlarged detail; (c) D = 392 µm; (d) D = 139 µm.
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图 7 初生Co7Mo6相元素组成和形貌特征与液滴直径的关系 (a) Co 含量; (b) 枝晶尺寸
Fig. 7. Elemental composition and morphology characteristics of primary Co7Mo6 phase at various droplet
diameters: (a) Co content; (b) dendrite size.
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态下, 合金液滴由于尺寸较小而更易获得较大的过
冷度, 从而使非平衡分配系数kv

[24,25]更趋近于 1,
发生更为显著的溶质截留效应. 图 7 (a)给出了自
由落体合金粒子初生相中Co 元素含量随液滴直
径D的变化关系. 结果发现, 当初生Co7Mo6枝
晶以小平面相或非小平面相形貌生长时, 其固溶
的Co含量均随着液滴直径的减小单调递增, 并在
D = 505 µm时取得44.1 wt.%的最大值, 此时固溶
度为 6.0 wt.%, 已超过了平衡状态下的最大固溶度
(4.8 wt.%). 这表明深过冷条件下的快速凝固显著
地扩展了初生Co7Mo6枝晶的固溶度. 但当液滴直
径减小到 392 µm时, 初生相凝固组织发生小平面
相到非小平面相的形貌转变, 其Co元素含量骤降,
在D = 392 µm时, Co元素含量仅为41.5 wt.%.

图 7 (b)反映了初生Co7Mo6枝晶尺寸随粒径
的变化关系. 可以看出, 统计数值随液滴直径呈线
性变化关系. 在D = 1379 µm的液滴中, 一次枝晶
间距为 24.3 µm, 当液滴直径减小到D = 392 µm
时枝晶一次间距达到最小值4.1 µm, 而此时合金液
滴中初生相凝固组织正处在小平面相形貌向非小

平面相形貌的转变中. 在初生Co7Mo6枝晶为非小
平面相生长形态时, 等轴枝晶晶粒尺寸随粒径的减
小单调递减. 当液滴直径位于392—139 µm区间内
时, 晶粒尺寸从 29.1缩小至 19.6 µm, 合金快速凝
固组织随液滴直径的减小而发生显著细化.

图 8为初生Co7Mo6相维氏硬度在不同合金液
滴直径下的测定结果. 由图 8 (a)可知, 当初生枝晶
以小平面相生长时 (D > 392 µm), 初生枝晶显微
硬度随合金液滴直径的减小单调递增, 并在合金液
滴直径为505 µm时达到最大值1231.3 HV.其指数
型变化关系为

HV = 1236.77− 2.24 exp(3.27× 10−3D) (HV).

(6)

当初生相以非小平面形貌生长时 (D <

392 µm), 初生相维氏硬度发生骤降, 并随着合
金液滴直径的进一步减小而线性增加, 它们之间的
关系可表达为

HV = 1209.86− 0.84D (HV). (7)

这种由于初生枝晶形貌而引发的突变同样发生在

初生枝晶维氏硬度随其Co含量和枝晶尺寸的变化
关系中, 如图 8 (b)和图 8 (c)所示. 当合金液滴直径
大于 392 µm时, 初生Co7Mo6相显微硬度随其Co

含量的增加和小平面相枝晶一次间距的减小而呈

指数型增大. 随着合金液滴直径的进一步减小, 初
生枝晶为非小平面生长形貌时, 其维氏硬度随Co
含量的增加和等轴晶晶粒直径的减小而线性递增.
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图 8 自由落体状态下初生Co7Mo6相的显微硬度 (a) 维
氏硬度随合金液滴直径的变化关系; (b) Co含量对维氏硬度
的影响; (c) 维氏硬度与初生枝晶尺寸之间的关系
Fig. 8. The microhardness of primary Co7Mo6 phase un-
der free fall condition: (a) Vickers microhardness versus
the droplet diameter; (b) Vickers microhardness versus
the Co content; (c) Vickers microhardness versus the pri-
mary dendrite size.

046402-8

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 4 (2018) 046402

理论分析表明, 初生枝晶维氏硬度与Co元素
分布和凝固组织形貌特征密切相关. 初生枝晶为小
平面相形貌时, Co含量随合金液滴直径的减小而
增加, 与此同时, 一次枝晶间距单调递减, 初生相显
微硬度指数型上升. 在初生枝晶为非小平面相生长
形态时, 维氏硬度随Co含量的增加和等轴枝晶的
细化而线性递增.

4 结 论

本文采用电磁悬浮和自由落体两种实验方法

研究了二元Co-50%Mo过共晶合金中初生Co7Mo6
化合物的生长机理和强化机制,主要得到以下结论.

1)在电磁悬浮状态下, 合金熔体所获最大过冷
度∆T = 203 K. 初生Co7Mo6枝晶生长速度随过
冷度的增大呈现单调递增的幂函数关系, 最大可达
20.5 mm·s−1. 与此同时, 初生Co7Mo6相的二次分
枝间距单调递减, 枝晶组织显著细化.

2) 在自由落体实验中, 当液滴直径减小到
392 µm以下时, 初生Co7Mo6 枝晶小平面相形貌
开始向非小平面转变. 此时, 初生小平面相枝晶的
一次间距达到最小值, 等轴晶晶粒尺寸为最大值.

3) EDS能谱分析显示, 电磁悬浮实验中初生
枝晶Co含量随过冷度的增大而单调递增. 自由落
体实验中, 初生相中Co元素分布随液滴直径的减
小而增加, 但在小平面相形貌向非小平面相形貌
的转变时急剧减小. 这表明深过冷条件下, 初生
Co7Mo6枝晶发生了显著的溶质截留效应, 其固溶
度得到明显扩展.

4)在电磁悬浮状态下, 初生枝晶显微硬度随其
Co含量的增加和凝固组织的细化而不断上升. 在
自由落体实验中, 小平面初生相的维氏硬度随着
一次枝晶间距的减小和Co元素含量的增加而指数
型增大. 但当初生枝晶为非小平面相形貌时, 其显
微硬度显示出线性变化趋势. 理论分析表明, 初生
Co7Mo6枝晶维氏硬度与其Co含量和形貌特征紧
密相关.

实验和分析过程中得到杨尚京、魏绍楼和王磊等同事

的帮助, 在此一并致谢.
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Abstract
The dendritic growth process and Vickers microhardness enhancement of primary Co7Mo6 phase in undercooled

liquid Co-50%Mo hypereutectic alloy are systematically investigated by using electromagnetic levitation and drop tube.
It is found that the rapid solidification microstructures are mainly characterized by primary Co7Mo6 dendrites plus in-
terdendritic (Co7Mo6 + αCo) eutectic irrespective of experimental conditions. In electromagnetic levitation experiment,
the obtained maximum undercooling reaches 203 K (0.12TL). With the rise in bulk undercooling, primary Co7Mo6

dendrite growth velocity monotonically increases according to a power function and reaches 22.5 mm·s−1 at the highest
undercooling. The secondary dendrite spacing decreases from 45.8 to 13.6 µm, while Co content in primary dendrites
shows an increasing trend. This indicates that an evident grain refinement and solute trapping take place for primary
Co7Mo6 dendrites during rapid solidification. The dependence of Vickers microhardness on Co content follows an ex-
ponential function. Moreover, the variation of Vickers microhardness with the grain size also satisfies an exponential
relationship. In addition, Lipton-Kurz-Trivedi/Boettinger-Coriel-Trivedi model is used to analyze the growth kinetics of
primary Co7Mo6 dendrites. In the experimental undercooling range, the growth process of primary Co7Mo6 dendrites
is controlled mainly by solute diffusion and they grow sluggishly. Under free fall condition, liquid Co-50%Mo alloy is
subdivided into many droplets inside a drop tube and their diameters range from 1379 to 139 µm. With alloy droplet
size decreasing, both droplet undercooling and cooling rate increase rapidly. In a large droplet-diameter regime above
392 µm, primary Co7Mo6 phase displays faceted-growth characteristics. Furthermore, primary Co7Mo6 dendrites are
refined greatly and their solute solubility is significantly extended as droplet size becomes smaller. Once the alloy droplet
diameter decreases to a value below this threshold value, the faceted-growth characteristics start to disappear gradually,
which is accompanied with a conspicuous grain refinement and a solute solubility extension. Both the solute solubility en-
hancement and grain size refinement contribute significantly to the exponential improvement in microhardness if primary
Co7Mo6 phase grows in a faceted way. Otherwise, the solute solubility enhancement and grain size refinement result in
the linear increase of Vickers microhardness. Theoretical analyses demonstrate that the primary phase microhardness is
strongly dependent on its solute content and morphology characteristic.

Keywords: intermetallic compound, rapid solidification, dendrite growth, Vickers microhardness
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