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研究了 ()*+,-./01 过偏晶合金的急冷快速凝固和组织形成特征 2 实验发现，()*01 过偏晶合金的急冷快速凝

固组织由规则排布的纤维状!*01 相和分布其间的"*() 相及少量金属间化合物相组成，!*01 相的几何排列方向与

合金条带表面成 #—"+3的夹角 2 根据急冷条件下金属熔体的热传导方程和 4567)8*0.9:); 方程，对过偏晶合金的凝

固行为和组织形成过程进行了理论分析，揭示出熔体内部的动量传输对过偏晶合金的液相分离行为具有显著的

影响 2 两相分离发生于液池底部约 $###< 的急冷区内，分离的 =$ 液滴在辊面驱动的剪应力作用下发生变形，通过

碰撞聚合或搭接凝并，最后凝固成纤维状组织 2 由于冷却速率大，较高温度下发生的包晶转变受到抑制，从而使

部分亚稳相一直保留到室温，形成与平衡组织不同的相结构 2
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!国家自然科学基金（批准号：+#"$""#"，+#&B+"#+ 和 +#$!"#+,）和霍英东教育基金（批准号：!"#%%）资助的课题 2

" C 引 言

合金熔体快速凝固过程中组织形成规律的研究

一直是凝聚态物理和材料科学共同关注的重要研究

课题之一［"—,］。单辊技术可使液态金属获得较大的

冷却速率，实现瞬间形核、生长，从而获得无偏析的

凝固组织 2 由于通过实验直接测定冷却速率往往存

在一定的难度，许多研究者［B—"+］对金属熔体急冷快

速凝固过程的各种物理参量如温度场、速度场和冷

却速率等进行了数值计算，获得了一些重要的研究

结果 2但其研究内容主要是针对非晶合金和纯金属

而展开的。对于急冷条件下过偏晶合金的快速凝固

行为的研究却很有限 2
本文在实验观察和分析的基础上，将热传导方

程、连续性方程和 4567)8*0.9:); 方程相耦合并引入

动力学黏度系数、结晶潜热、压力和辊轮速度等参

数，对单辊法制备 () D +,-./01 过偏晶合金的传热

与熔体流动进行了理论分析 2通过求解合金条带的

冷却速率、流体速度矢量场和剪应力等参量，探讨了

各物理量与过偏晶合金凝固组织之间的内在联系，

揭示出急冷 ()*+,/01 过偏晶合金条带中纤维状组

织的形成机制 2

$ 2实验方法

()*+,-./01 过偏晶合金用高纯 ()（BB 2 BB/）和

01（BB 2BBB/）在超高真空电弧炉中熔配而成 2 样品

约 " 2 #E2实验过程中，把样品放入底部开有$# 2 ’—

" 2+ << 喷嘴的$"’ F "+# << 石英试管中，再将试

管置入配有真空罩的辊轮顶部，抽真空至 $ 2 # F
"#D $G5 后反充高纯 @)（BB 2 BB+/）气至 "#+G52 反复

“抽真空—充 @) 气”&—+ 次之后，使用高频感应熔

炼设备加热样品，使其熔化并过热 $## H 以上，保温

+—"#<71 后，向石英管中吹入高压 I8 气，液态合金

迅速喷敷在高速旋转的 JK 辊表面，快速凝固成厚

度约 ’##<、宽 度 +<< 和 长 度 +#—,#<< 的 () D
+,-./01 过偏晶合金条带 2实验装置和计算区域如

图 " 所示 2
实验结束后，将合金条带抛光腐蚀，所用腐蚀剂
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为“!"#$%&’ ( )**+&,%& ( )**+&,-.”的水溶液 / 合金

条带尺寸及组织形貌用 0123*! 型光学显微镜和

4565473)***8 型扫描电镜进行观测和分析 /

图 ) 实验装置和计算区域简图

’ /实验结果

#$39: 二元合金相图如图 - 所示［);］/ 与普通二

元偏晶合金相比，#$3!<=9: 过偏晶合金在液固转变

过程中具有多种类型的相变，组织的形成具有一定

的复杂性 /在平衡凝固条件下，当高温熔体的温度降

至约 );!<> 时，合金熔体处于亚稳状态，温度稍低于

该温度时，母液会分离出第二液相 ?- 相 /随着温度

的进一步降低，第二相的体积分数不断增大 / ?) 和

?- 相的成分分别沿难混溶区两侧的液相线向低温

方向变化 /温度趋近 )@*’> 时，?) 和 ?- 相的重量分

数分 别 达 到 A@ / A= 和 -! / ’=，对 应 的 成 分 各 为

@<B<=9: 和 <!B)=9:/当温度稍稍低于 )@*’> 时，?)
相发生 ?)!!3#$ ( ?- 的偏晶转变 /!3#$ 在母液中形

核，往往以枝晶方式生长 /随着温度的继续下降，过

饱和的 ?- 相会析出少量的 #$ 原子，同时!3#$ 中的

9: 含量会有所增大，从而使!3#$ 相的体积分数有所

增大 /温度降至 ))<’> 时，!3#$ 相与富 9: 的 ?- 相发

生包晶反应，即!3#$ ( ?-!#$!9:’ /由于包晶点的成

分为 !; /)=9:，故包晶反应之后 ?- 相稍有剩余，约

为 @ /;= / 随后，由于 ?- 相溶解度曲线变陡，#$!9:’
相成分几乎保持恒定，因而两相体积分数变化不大 /
温度再降至 )*AC> 时，发生 #$!9:’ ( ?-!#$’9:- 的

包晶反应，此时 #$!9:’ 相稍有剩余，而 ?- 相已消耗

完毕 /温度进一步降至 )*’<> 时，#$!9:’ 相发生共析

反应，即 #$!9:’!!3#$ ( #$’9:- / 当 温 度 最 后 降 至

<<*> 时，发生 #$’9:-!!3#$ ( #$9: 的共析反应 /故室

温下的平衡凝固组织应为!3#$ ( #$9: 两相混合组织 /

图 - 合金成分在 #$39: 相图［);］中的位置

上述相变过程仅是建立在平衡相变热力学基础

上的，没有考虑对偏晶合金凝固过程有着显著影响

的各种动力学因素，如相间密度差、润湿性、冷却速

率、温度梯度等 /实际上，在各种动力学因素的支配

下，#$39: 偏晶合金的相结构和组织形成过程远比平

衡相图所预示的结晶过程要复杂得多 /而且，在快速

凝固条件下，晶体的形核、生长和相分离机制均发生

了显著的变化，从而形成与平衡凝固条件下不尽相

同的相结构和组织形态 /

! "# " $%&’()*+ 合金的相选择特征

在快速凝固条件下，由于冷却速率很大，合金条

带整体过冷度较大，晶体的形核、生长均发生很大的

变化，固液界面前沿的局部平衡可能被打破，从而获

得特殊的相结构和组织形貌 / 图 ’ 为 #$3!<= 9: 合

金快速凝固条带的 05D 分析图谱 /由图可知，合金

条带快速凝固组织主要由!3#$ 和"39: 相组成，同时

含有少量 #$)/’ 9:，#$9: 和 #$9:- 相 / 与平衡条件下

的相结构相比，除了形成!3#$，"39:，#$9:- 和 #$9: 相

之外，还形成了具有六方晶体结构的亚稳 #$)/’ 9:
相［)A］/按照相变热力学原理，"39: 相为高温液相分

离的产物，而 #$9:- 和 #$9: 则是较低温度下固态相

变的产物 /这表明，在急冷快速凝固条件下，继偏晶

反应之后所发生的包晶反应在很大程度上受到抑

制，从而使高温下业已分离出来的"39: 相和!3#$ 相

大量保存下来 /在!3#$ 相和"39: 相的界面处发生了

有限 的 包 晶 转 变 而 形 成 少 量 的 #$9: 相 / 考 虑 到
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!"#$% &’相和 !"&’ 相原子浓度和电子浓度十分接近，

在快速包晶转变过程中 !"#$% &’ 相存在较大的析出

趋势，因而生成了一定数量的亚稳的 !"#$% &’ 相 $ 少

量 !"&’( 相的形成是 !"&’ 与!)&’ 发生低温包晶转

变的产物 $另外，由于")!" 和!)&’ 相中均固溶了较

多的异质原子，使两相的衍射峰均产生一定程度的

偏移 $因此，在急冷快速凝固条件下，!")*+,&’ 合金

于平衡条件下惯常发生的包晶、共析转变在很大程

度上被抑制，形成了以过饱和的")!" 和!)&’ 相为主

相的快速凝固组织 $

图 % !")*+ $+-.,&’ 合金条带 /01 分析图谱

图 2 !")*+3+,&’ 合金条带的快速凝固组织 （4）纵截面组织形貌；（5）为（4）图的放大；（6）横截面组织形貌

! "# "快速凝固组织特征

!")*+,&’ 过偏晶合金条带的快速凝固组织如

图 2 示 $图中组织十分细密，未产生明显的宏观偏

析 $按照化学浸蚀原理，在 !"78% 的盐酸水溶液中，

富 !" 相更容易被腐蚀，在 &9: 下呈灰黑色，而富 &’
相不容易 被 腐 蚀，因 而 在 &9: 下 呈 灰 白 色 $ 根 据

/01 分析，合金条带的凝固组织主要由均匀细小的

")!"，!)&’ 相及少量金属间化合物组成 $其中")!" 相

和少量的 !"&’ 以及 !"#$% &’ 相中的含 !" 量均高于!)
&’ 相，并且 !"&’ 和 !"#$% &’ 相是高温")!" 与!)&’ 经

包晶反应转变而成 $根据晶体生长理论和包晶转变

机理不难得知，图中灰黑色区本质上反映了高温")
!" 的形貌特征和分布情况 $ 只是由于 !"&’ 和 !"#$%
&’ 相成分十分接近，且晶粒尺寸非常细小，因而对

腐蚀液的敏感性差异不大，加之含量少，很难用现有

腐蚀技术把它们精确地区别开来 $为了便于分析凝

固机理，本文将包括")!" 及少量 !"#$% &’ 和 !"&’ 的

灰黑色区用主相")!" 来表征，而把富 &’ 的灰白色

区标定为!)&’ 相，如图 2（5），（6）所示 $可以认为，极

少量富 &’ 的 !"&’( 存在于!)&’ 相的外围，成为灰白

色相区的一部分 $
图 2（4）为合金条带纵截面组织形貌 $辊面附近

晶粒非常细小，尺寸在 ; $ #—; $ *#< 范围，分布十分

均匀，构成条带中的激冷细晶区，其厚度仅 *#< 左

右 $随离开辊面距离的增大，!)&’ 相沿纵向尺寸逐渐

变长，")!" 相分布其间 $晶体形貌由细小的等轴晶向

沿纵向规则排列的长条状晶体形貌过渡 $图 2（5）为

（4）的放大，（5）中!)&’ 相呈长条状沿纵向规则排

列，分布十分均匀 $（6）为条带横截面组织，图中!)&’
相呈团块状分布，凝固组织似以细小、弥散分布的等

轴晶为特征 $综合分析（5），（6）两幅剖面发现，长条

状晶体具有纤维状立体形貌 $显然，横截面中的“等

轴晶”实际上是对纤维状组织沿横向截切的结果 $因
此，在单辊急冷快速凝固条件下，!")*+, &’ 合金条

带的凝固组织由规则排列的纤维状!)&’ 相与分布

其间的")!" 相及少量金属间化合物构成 $纤维状晶

体的几何排列方向与辊面线速度方向近乎平行而与

热流方向相垂直 $
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! "分析与讨论

通常，类共晶的规则偏晶组织只有在定向凝固

或大的凝固速率下才能获得［#$］"其凝固特点是类共

晶相逆热流方向生长，即两相的排列方向与热流方

向平行 "然而，在单辊条件下却获得了与热流方向近

乎垂直的规则纤维状组织 " 该组织的形成主要与熔

体的黏滞性流动有关 " 为了揭示液相流动等因素对

过偏晶合金凝固组织形成的影响，本文将 %&’()*+
,-./)0 方程、连续方程和热导方程相耦合，对液池中

的流体流速场、剪应力和温度梯度等参量进行了理

论计算 "在模型的建立过程中，考虑了结晶潜热、熔

体黏度和密度随温度的变化以及辊轮的二维动态传

热等 "化简后的 %&’()*+,-./)0 方程为

!!
!" 1 #!!

!$ 1 !!!
!% 2!（&）

"

3!， （#）

!#
!" 1 #!#

!$ 1 !!#
!% 2 ’ 1!（&）

"

3#，（3）

其中 ! 和 # 分别为 % 和 $ 方向的分速度，’ 为重力

加速度，!（&）2!4 )56（( 7)&）为随熔体温度变化的

动力学黏度系数［#8 ］，"（&）2"4 1（& 9 &4）（:"7:&）

为随温度变化的熔体密度［#8］"
连续性方程为

!#
!$ 1!!

!% 2 4" （;）

熔体和固体热传导控制方程分别为

!&
!" 1 #!&

!$ 1 !!&
!% 2# !

3 &
!%3 1!

3 &
!$( )3 ，（!）

!&
!" 1 !!&

!* 2# !
3 &
!%3 1!

3 &
!$( )3 ， （<）

式中 & 为温度，+ 为热导率，#为热扩散系数，#2
+ 7（"（&）,6），,6 为热容，采用表观热容法［#!］计入结

晶潜热对传热过程的影响 "
%&’()*+,-./)0 方程和热传导方程的初始条件和

边界条件采用了惠希东［#<］的处理方法，条带厚度和

熔体喷出速度随辊速的变化可用质量守恒定律来确

定［#4］，辊轮与熔体接触表面的传热按照牛顿方式进

行，即 +!& 7!$ = $ 2 4 2 -.（& 1 9 & 9 ），其中，& 1 和 & 9

分别为熔体与辊轮接触界面熔体和辊轮一侧的温

度，-. 为界面换热系数，当 $ 2 9 / 时，& 2 &0 "理论

计算中所用参数见表 # "

! "# "液相流动与组织形态的对应关系

图 <（&）为 >)+<$? ,@ 过偏晶合金在辊速 ! * 2

34A70 时的速度矢量场模拟结果 " 矢量的方向为模

拟单元中微元体的流动方向，矢量的长度为微元体

流动速度的大小 "图中，愈接近辊面液相流动速度愈

大，流动方向愈趋向于和辊面线速度方向平行 "

表 # 理论计算所用物性参数

物理量 数值

熔体的热导率$B7CA9 #D9 # !EFE

固体的热导率$0 7CA9 #D9 # E#F#

偏晶反应结晶潜热"17G/H9 # 888IF<

界面换热系数#J7CA9 3D9 # #F4 K #4I

熔池高度 17A # "3 K #4 9 ;

辊轮半径 /7A I K #4 9 ;

液柱宽度 27A #FI K #4 9 ;

喷嘴宽度 3 7A $ K #4 9 !

辊轮热导率$J7CA9 #D9 # ;8E

辊轮密度"J7/HA9 ; $F8I K #4;

辊轮比热 4J7GDH9 #D9 # ;84

辊面线速度 ! * 7A09 # 34

气体常数 )7GD9 #A.L 9 # $F;#!!

重力加速度 H7A09 3 8F$

液相流线分布如图 <（M）所示 " 图中，随熔池高

度 $ 的降低和水平距离 % 的增大，流线切线与辊面

之间的夹角%逐渐减小 "下方的小三角表示业已凝

固的合金条带 "在稳态下，流体的流速仅是空间位置

的函数 "图 <（M）中的流线方向和图 <（N）中的纤维状

晶体的排布方向形成鲜明的对比 " 这表明纤维状组

织的形成是辊面驱动的液体流动形成的 "图 I（&）为

流线夹角#随离开辊面距离 O 的变化关系 " 图中理

论计算的#角与实测纤维状组织与条带表面之间的

夹角基本一致，其值在 4—#<P范围 "随离开辊面距离

的增大，%角有所增大 "

! "$ "剪应力对凝固组织形成的影响

液池中流体速度场的形成与液态金属的流体力

学特性有着密切关系 "对牛顿流体而言，相邻液膜间

的剪应力&可用牛顿黏滞定律来描述，即

& 2’ K

"

!， （I）

式中’为熔体动力学黏度系数，它是温度的函数，

"

! 为剪切速率。通过该式可求得辊面附近液池中的

剪应力大小 "图 I（M）为剪切速率 :! 7:$ 和剪切应力

&随液池高度的变化 " 愈靠近辊面，剪切速率愈大，

剪应力亦愈大，液膜间的相互作用愈显著，愈易形成
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纤维状组织 !

图 " 流速矢量场、流线与纤维状组织的关系 （#）

流速矢量场；（$）流线分布；（%）纤维状组织

! "# "冷却速率对凝固组织形成的影响

冷却速率对快速凝固组织的形成有着十分重要

的影响 !图 &（#）为通过理论计算得到的合金条带的

冷却曲线 ! 计算得到的平均冷却速率为 " ! " ’ ()*

+,- ( !而熔体.辊轮接触界面的液膜由于 /0 辊的激

冷作用最强，冷却速率达 ( ! * ’ ()& +,- (，熔体形核

率大，在极短的时间即可形成几十至 1))23 的细小

等轴晶而迅速凝固，形成厚度约 "!3 左右的激冷晶

图 * 流线角、剪切速率和剪切应力随液池高度的变化 （#）流

线角随液池高度变化；（$）剪切速率、剪切应力随液池高度的

变化

层 !尽管辊面处剪切应力最大，但热传导占主导地

位，可见大的冷却速率有助于抑制纤维状组织的形

成 !随着离开辊面距离的逐渐增大，由于细晶区结晶

潜热的释放和凝固层热阻的影响，冷却速率有所降

低，凝固时间亦稍有延长，才形成了激冷晶层以外的

纤维状组织 !

! "! "快速凝固组织的形成机理

456"7892 过偏晶合金条带中纤维状组织的形

成是过偏晶合金单辊快速凝固过程中呈现出来的特

有现象 !其形成主要与偏晶合金液相分离和液池底

部上下液膜间的剪应力的作用有关 !图 &（$）为熔池

中温度梯度 ! 随离开辊面距离 " 的变化 ! 可知，随

离开辊面距离的增大，温度梯度急剧减小，当距离辊

面 ) !:33 时，温度梯度变化趋近于零 !这表明 /0 辊

的激冷作用范围可波及到距离辊面 :))!3 处。当

喷射出来的高温熔体下落至距离辊面约 :))!3 处

时，受铜辊的强制冷却，温度急剧下降，开始发生液

相形核和两相分离，形成首批 ;: 相液滴 ! 随着熔体
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的快速下移，!" 相液滴数量迅速增多，体积分数不

断增大 #同时，!$ 相在辊面驱动的剪应力的作用下

迅速改变方向，带动 !" 液滴沿着流体流线方向运

动 #在水平方向运动过程中，夹在液膜之间的 !" 液

滴因其上下界面的剪切速率不同，会受到上下两层

液膜的剪应力（等同于一对力偶）和液池静压力的作

用而发生体积变形，从球状变为椭球状 #椭球体的长

轴与流线平行，如图 % 所示（图中 ! 和 " 分别表示在

不同时刻和 " 向位置时 !" 液滴的动态变化过程）#
形状的变化使 !" 液滴之间的距离变短，或碰撞聚

合，或相互搭接凝并，从而变成体积较大而尺寸不等

的柱状液滴（液柱）#这一凝并机理随 !" 液柱在液池

中沿水平方向行进距离的增大而增强，!$ 相夹于其

间，经偏晶凝固最后形成纤维状组织 #而且，由于 !"

液柱受流体速度矢量场和运动惯性的制约，使纤维

方向与条带表面形成 &—$’(范围的夹角 #因此，大的

冷却速率和熔体内部的剪应力是造成过偏晶合金中

规则纤维状组织形成的主要因素 #
另外，由于液池底部冷却速率大、凝固时间短，

又受到辊面驱动的剪应力的强制作用，!" 液滴的

)*+,-. 运动和 /01023+24 运动等相分离机制受到抑

制，组织的均匀性大幅度提高 # 图 5 合金条带的冷却曲线及液池中温度梯度随离开辊面距

离的变化 （0）合金条带的冷却曲线；（6）温度梯度的变化趋势

图 % 纤维状组织的形成机理

’ #结 论

$ #7-8’%9*:)2 过偏晶合金快速凝固组织由规

则排布的纤维状!8)2 相和分布其间的"87- 相及少

量金属间化合物组成 # 纤维方向与条带表面成 &—

$’(的夹角 # 纤维状组织细小、均匀，没有产生宏观

偏析 #
" #在急冷快速凝固条件下，熔体内部的动量传

输对过偏晶合金的液相分离行为具有显著的影响，

两相分离发生于液池底部约 "&&#; 的急冷区内，分

离的 !" 液滴在辊面驱动的剪应力的作用下发生变

形，通过碰撞聚合或搭接凝并，最后凝固成纤维状

组织 #
< #高温形成的 !" 液相在随后的冷却过程中，由

于冷却速率大，较高温度下发生的"87- = !"!7-’)2<
和 7-’)2< = !"!7-<)2" 包晶转变在很大程度上被抑

制，从而使大部分!8)2 和"87- 相一直保留到室温 #
较低温度下"87- 和!8)2 相在两相界面处相互作用

的结果生成了少量的 7-$#< )2，7-)2 及 7-)2" 相 #
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