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定量表征了快速凝固 )*+ !,-./0（ ! 1 "，#(23，’$）亚包晶合金的电阻率和力学性能，理论分析了冷却速率与合
金性能之间的关系 4 研究结果表明，在急冷快速凝固条件下，随着冷却速率的增大，合金组织显著细化、晶界增多，
对自由电子的散射作用增强，)*+/0亚包晶合金的电阻率升高 4 当晶界散射系数取 " 1 $255’时，可用 6+/模型分析
其电阻率 4 同时，细晶强化作用增强，合金的显微硬度和抗拉强度呈线性增大，并且细晶区显微硬度略大于粗晶区
显微硬度 4 冷却速率的增大使合金的伸长率减小，其值在 #2$.—%27.范围 4
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!陕西省自然科学基金（批准号：’$$79#(%）和陕西省教育厅科学研究计划（批准号：$7:;’’$）资助的课题 4
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# 2 引 言

)*+/0 包晶合金具有优良的导电性能，广泛应
用于电机、继电器、波导管等电气装置零部件的连

接［#—3］4 然而，用常规凝固技术制备的 )*+/0合金材
料已很难满足高导电性、高强度及耐磨性的要求 4
急冷快速凝固技术可使液态金属获得 #$7 ;IJ以上
的冷却速率，实现合金的快速形核与长大，获得偏析

程度小、合金相固溶度高、成分均匀和组织细小的快

速凝固组织，甚至形成与平衡凝固组织不同的亚稳

相结构［7］4 显著细化的组织和亚稳的相结构对合金
的物理性能具有显著的影响［"，&］4 因此，深入系统地
研究快速凝固合金的结构特征与性能特点具有一定

的理论意义 4 本文采用急冷实验方法，对快速凝固
)*+/0亚包晶合金的电学和力学性能进行了定量表
征，理论分析了冷却速率和组织形态与合金性能之

间的相关规律 4

’ 2 实验方法

)*+!,-./0（! 1 "，#(23，’$）母合金用高纯 )*
（55255.）和 /0（552555.）在超高真空电弧炉中熔
炼配制而成 4 样品质量约为 #2’ K4 采用单辊法实现

快速凝固，实验过程中辊面线速度控制在 3—’( <IJ
范围 4 获得的合金薄带尺寸为：厚 #3—3$!<，宽
%<<，长 #—’ <4
合金薄带经树脂镶嵌、抛光之后，选用“3K LF)?(

M #3<? N)? M #$$ <? )’N3ON”溶液进行浸蚀 4 采用

P868PQ+#$$$R型扫描电子显微镜（/96）分析合金
的组织形态，用 /S+&’ 型数字式四探针测试仪测定
合金的电阻率，用 NTU+#$$$V6)型显微硬度仪测试
合金的显微硬度，并用 /N3$$型数显式推拉力计测
试合金的抗拉强度及伸长率 4

( 2 结果与讨论

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 4 为了揭示冷却速率与合金性能
之间的相关规律，将热传导方程、W=X>FY+/-Z[FJ方程
和连续方程相耦合，对液态合金的温度场和冷却速

率 #$（ #$ 1 \ G$ IG %）进行了理论计算 4 动量传输和能
量传输主控方程表达如下［5］：

W=X>FY+/-Z[FJ方程为
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其中 &，’ 分别为水平和垂直方向的速度，* 为重力
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加速度，!（"）! !" #$%（# &$"）为随熔体温度变化的
动力学粘度系数，!" 为与合金有关的常数，# 为粘
流活化能，$ 为气体常数 ’
连续方程为

!%
!& (!’

!( ! "’ （)）

熔体和固体能量方程分别为
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其中，" 为温度，!为热扩散系数 ’
-./0#123456#7方程和热传导方程的初始条件和

边界条件采用了惠希东等人［8"］的处理方法，辊轮与

熔体接触表面的传热按照牛顿方式进行，即

"（!" &!&）9 & ! " ! * 0（" ( : " :），

其中，"为合金的热导率，" (和 " :分别为熔体与辊

轮接触面熔体和辊轮一侧的温度，* 0 为界面换热系

数 ’ 合金的物性参数由纯 ;<和 3=的物性参数［88］拟
合而成 ’ 理论计算所用物性参数见表 8 ’ 计算结果
表明，随着辊速的增大，冷却速率增大 ’ 计算获得的
冷却速率在 )>*? @ 8"?—+>?" @ 8"? A&7 范围 ’

表 8 理论计算所用物性参数

参数
取值

;<2BC3= ;<28)>,C3= ;<2*"C3=

熔体热导率"D&E·F: 8·A: 8 8?">,8 8,,>+? 8,">"G
固体热导率"7 &E·F: 8·A: 8 *),>H, **B>BH *8G>8H
熔体比热 +D&I·6J: 8·A: 8 +H,>8) +B,>)? +?+>G,
固体比热 +3 &I·6J: 8·A: 8 +?)>GG +,,>"B ++,>,?
熔体密度#D&6J·F: ) BHG?>,) BHH*>** BHH8>"G
固体密度#3 &6J·F: ) HHG,>*? HH)8>8B HB?*>H+

结晶潜热",&I·6J: 8 8>)+ @ 8", 8>*H @ 8", 8>*) @ 8",

界面换热系数 * 0 &E·F: *·A: 8 8>" @ 8"? 8>" @ 8"? 8>" @ 8"?

熔池高度 ,&F 8>* @ 8" : ) 8>* @ 8" : ) 8>* @ 8" : )

辊轮半径 -K&F ? @ 8" : * ? @ 8" : * ? @ 8" : *

液柱宽度 .&F 8>? @ 8" : ) 8>? @ 8" : ) 8>? @ 8" : )

喷嘴宽度 / &F H @ 8" : + H @ 8" : + H @ 8" : +

辊轮热导率"K&E·F: 8·A: 8 )GB )GB )GB
辊轮密度#K&6J·F: ) H>G? @ 8") H>G? @ 8") H>G? @ 8")

辊轮比热 +K&I·6J: 8·A: 8 )G" )G" )G"

辊轮角速度$&1.L·7: 8 )))—HB8 )))—HB8 )))—HB8

粘流活化能 #&6I·F5M : 8 *G>,* *H>,, *">B8

气体常数 $&I·A: 8·F5M : 8 H>)8++ H>)8++ H>)8++

重力加速度 0&F·7: * G>H G>H G>H

!"#" 快速凝固合金的电阻率

图 8为合金电阻率随冷却速率的变化情况 ’ 可

图 8 电阻率随冷却速率的变化 （.）;<2BC3=合金；（N）;<2

8)>,C3=合金；（O）;<2*"C3=合金

以看到，在成分一定的情况下，合金的电阻率随冷却

速率的升高而增大 ’ 一方面，冷却速率升高，晶粒细
化，晶界增多，根据二流体模型［8*］，运动中的电子在

晶界上将要遭到散射，这将导致参与导电的有效电

荷密度降低；另一方面，冷却速率升高，合金相的固

溶度将随之增大，导致晶格畸变增大，晶格势场的周
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期性被破坏，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 !
对于低维薄膜材料，一般只考虑表面散射对合

金电阻率的影响，可采用著名的 "#$%&尺寸效应理
论（"’(模型）［)*］进行分析，电阻率表达式为
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其中

!- , $ / %- ! （7）
当考虑晶界散射及表面散射时，"#$%& 模型的表达
式为
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其中，!- 和!+ 分别为合金固有电阻率和晶界电阻

率，不同成分合金的!- 值用纯 =#（)>6<?"#·$@）和
纯 (A（)0>6"#·$@）固有电阻率

［))］拟合而成，分别为

!-（7B(A） , 0>)0"#·$@，!-（)*>3B(A） , 0>3? "#·$@，

!-（0-B(A）, *>0<"#·$@! 对（:）式取!+ ,!-；膜表面镜

面反射系数 " 取值 -—) ! ’ 为晶界散射系数，通常
取值在 -—) 范围；%- 为电子平均自由程，取

?3 A@［)*］；$ 为合金薄带厚度；( 为合金晶粒平均尺
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 ! 合金薄带厚度 $ 随 )* 的
变化关系为

$7B (A , 0?7 !*: . 6< !33 )* ; *!7< )*0， （))）

$)*!3B (A , )6- !0< . ** !?* )* ; -!07 )*0， （)0）

$0-B (A , )-** !)0 . ?:- !*3 )* ; 36!:0 )*0 !（)*）
实验测定的晶粒尺寸 ( 随 )* 的变化关系为

(7B (A , )30 !:7 . 6? !6- )* ; 6!:: )*0，（)?）

()*!3B (A , ?7 !)< . )< !-0 )* ; )!<6 )*0， （)3）

(0-B (A , )) !<< . ?!?< )* ; -!?3 )*0 ! （)6）
联合（6）—（)6）式，理论计算得到的合金电阻率

如图 )中虚线所示 ! 可知，理论值与实测值相差较
大，无论如何对 " 进行取值（-—)），对合金电阻率影
响都很小，这说明 "#$%&理论并不适合快速凝固合
金电阻率的分析 ! 这是由于，"#$%&理论是基于薄膜

表面散射建立起来的，因而对尺寸效应有较好的适

应性 ! 而快速凝固样品的厚度通常为几十"@，远大
于电子的平均自由程，因此，合金薄带实际上并不存

在明显的尺寸效应 !
CDED5D&和 (%DFGH4&［)*］提出了晶界电阻率模型

（C’(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

!- /!+ , * )
* . )

0# ;#
0 .#

* IA ) ; )( )[ ]
#

!

（)7）
由（)7）式计算得到的合金电阻率如图 )中实线

所示 ! 对于 C’(模型，电阻率对晶界散射系数十分
敏感 ! 当 ’ , -><<0时，理论计算值与实测值比较接
近 ! 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 C’(
模型仅考虑了膜长度方向的晶界散射和体散射，而

忽略了膜厚度方向的散射，更没有考虑晶体缺陷如

位错、孪晶等对电阻率的影响 ! 实际上，在快速凝固
合金中存在着较大的剪应力，造成合金薄带中位错

堆积、孪晶增多［)?］! 只有当 ’ 取值趋近于 )时，才能
够综合地反映晶界和晶体缺陷对合金电阻率的

影响 !

! "# "快速凝固合金的力学性能

* !0 !)> 显微硬度
图 0（D），（J），（$）分别为快速凝固 =#’7B(A，=#’

)*>3B(A，=#’0-B(A合金显微硬度随冷却速率的变
化关系 ! 可见，随着冷却速率的增大，合金显微硬度
大体上呈线性增大 ! 不同晶区的显微硬度差异较
小，通过线性拟合可以看出，辊面柱状晶区的显微硬

度略高于自由面粗晶区的显微硬度，薄带中部的显

微硬度相对较低 ! 这种变化反映了冷却速率对合金
组织形态的影响 ! 冷却速率增大，晶粒显著细化，细
晶强化作用增强 ! 在冷却速率不变的条件下，随着
合金元素 (A含量增大，合金显微硬度显著提高 ! 说
明快速凝固合金除具细晶强化和析出强化之外，溶

质截留所致的固溶强化效果亦非常明显 ! 另外，熔
体快淬和辊轮驱动的剪应力使合金的位错、孪晶等

晶体缺陷增多［<］，也起到了一定的强化作用 !
* !0 !0> 抗拉强度
图 *为快速凝固 =#’(A合金抗拉强度随冷却速

率的变化 ! 可见，由于冷却速率的增大，合金组织显
著细化，导致合金的抗拉强度增大 ! 其抗拉强度远
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图 ! 显微硬度随冷却速率的变化 （"）#$%&’ () 合金；（*）

#$%+,-.’()合金；（/）#$%!0’()合金

大于平衡凝固条件下锡青铜的抗拉强度（!!0—
!10 2344!）［+.］5 通常合金材料的抗拉强度!* 和显

微硬度 !" 之间的关系可用下式表示［+6］：

!* 7 8 51#!"， （+1）
其中 # 为与材料有关的常数，对 #$%&’ ()，#$%

图 , 抗拉强度随冷却速率的变化

+,-.’()和 #$%!0’ ()合金 # 值分别取 0-96，0-9+
和 0-,,，系纯 #$ 和纯 () 的 # 值［+6］拟合而成 5 !"
值为合金薄带急冷面、自由面和薄带中部显微硬度

的平均值 5 当冷却速率较低时，抗拉强度的实验值
与计算值比较吻合（如图 ,），而当冷却速率较高时，
实验值逐渐小于理论计算值 5 这主要与冷却速率升
高，合金的晶粒细化及合金薄带厚度减小有关 5 因
为，不同冷却速率下所获得合金薄带的厚度存在较

大的差异 5 高冷却速率得到的薄带的厚度较薄，在
测试薄带的抗拉强度和伸长率时，因存在一定的尺

度效应，使得实测值与理论计算值出现偏差 5 冷却
速率愈大，合金薄带愈薄，这种差异就愈大，实测的

力学性能值比理论计算值降低得就愈多 5
, 5! 5,- 伸长率
图 9 为快速凝固 #$%&’ ()，#$%+,-.’ ()，#$%

!0’()合金的伸长率随冷却速率的变化 5 可见，在
急冷快速凝固条件下，合金的伸长率随冷却速率的

增大而减小 5 快速凝固 #$%() 合金的伸长率在
+-0’—9-6’范围，其值略小于平衡凝固条件下锡
青铜的伸长率 !’—.’［+.］5 数学回归得到的伸长
率随冷却速率的变化关系为

"&’ () 7 .+ 509 : +8 5&9 $% ; +58, $%!， （+8）

"+,5.’ () 7 !0 5!6 : 15+& $% ; 0516 $%!， （!0）

"!0’ () 7 +9 5&, : .5&. $% ; 05.8 $%! 5 （!+）
合金伸长率随冷却速率的变化趋势除与组织细

化和晶体缺陷增多相关外，也与薄带厚度随冷却速

率增大而减小所引起的尺寸效应有关 5

! "! "合金组织形态与性能的相关性

快速凝固 #$%()合金所呈现出来的电学与力学
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图 ! 伸长率随冷却速率的变化

性能，与合金的微观组织结构密切相关 " 在快速凝
固条件下，大的冷却速率往往导致迥异于常态组织

的形成 " 譬如，在较低冷却速率（ !" # $%&’ ( )*& +,-）
条件下，快速凝固 ./012 34 合金的组织形态如图
’（5）所示 " 从中可以看出，在薄带厚度方向上大致
可分为二个晶区：近辊面柱状晶区和自由面粗大等

轴晶区 " 柱状晶区离辊面最近，受 ./辊的激冷作用
较强，在垂直辊面的方向上形成了较大的温度梯度，

以定向凝固为主，形成柱状晶组织 " 当柱状晶生长
延伸到一定厚度时，由于结晶潜热的释放和不断增

厚的凝固层热阻的增大，必然造成柱状晶前方冷却

速率的减小和温度梯度的降低，从而引起柱状晶生

长驱动力减弱，进而导致粗大等轴晶的形成 "
图 ’（6）为 ./012 34 合金较高冷却速率（ !" #

!%$) ( )*& +,-）条件下的组织形貌 " 由于冷却速率增
大，铜辊对熔体的激冷作用显著增强，形核率明显增

大，晶体形态以均匀细小的等轴晶为特征，因而形成

全部的细小等轴晶组织 "
可见，随着冷却速率的增大，./034合金的生长

方式由柱状晶向等轴晶转变，并且晶粒明显细化、晶

界增多、晶粒尺寸显著减小，这与平衡凝固所形成的

粗大枝晶明显不同 " 这种组织结构的变化对合金的

电阻率和力学性能均产生了较大的影响 "

图 ’ ./01234合金快速凝固组织 （5）!" # $%&’ ( )*& +,-；（6）
!" # !%$) ( )*& +,-

! % 结 论

在急冷快速凝固条件下，随着冷却速率的增大，

一方面，合金组织显著细化、晶界增多，溶质截留效

应显著，对自由电子的散射作用增强，./034亚包晶
合金的电阻率明显增大，当晶界散射系数取 # #
*%778时，可用 903 模型分析其电阻率；另一方面，
细晶强化作用显著增强，合金的显微硬度和抗拉强

度呈线性增大，并且辊面柱晶区的显微硬度略高于

自由面粗晶区的显微硬度，与此同时，合金的伸长率

也相应减小，其值在 )%*2—!%&2范围 " 由于存在
尺度效应，使得力学性能的实测值低于理论计算值 "
而且冷却速率愈大，合金薄带愈薄，差值愈大 "
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