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研究了深过冷条件下三元 ()*# +,"# +-"# 合金的快速枝晶生长，采用电磁悬浮无容器处理方法获得了 ’’. /
（#0$!1）的最大过冷度 2 3 射线衍射分析与差示扫描量热分析均表明，凝固组织为!4() 单相固溶体 2 随过冷度增

大，凝固组织显著细化，并且当过冷度达 ""# / 时，凝固组织的形态由粗大形枝晶转变为等轴晶 2 深过冷条件下溶

质截留效应增强，使得微观偏析程度减小 2 对不同过冷度下合金枝晶的生长速度进行了实验测定，当过冷度超过

$*5 / 后，生长速度呈现下降趋势 2 在大过冷度时，+, 和 +- 溶质元素的引入，显著降低了 ()*# +,"# +-"# 合金的枝晶

生长速度 2
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" 0 引 言

枝晶生长是凝固过程中最常见的晶体生长方

式，其动力学过程影响着材料的微观组织以及应用

性能 2 枝晶生长速度与熔体过冷度的关系是揭示枝

晶生长机制的基础，也是改进材料制备工艺的重要

依据 2 凝固过程中的溶质再分配、固液界面稳定性

等都受生长速度的影响 2 因此定量测定枝晶生长

速度，研究枝晶生长的动力学具有重要的科学意

义与应用价值［"—&］2 对 于 纯 组 元 和 二 元 稀 溶 液 合

金，人们已经做了较多研究，建 立 了 1):;-<4/,=>4
?=)@AB)CD-A;;)<EA=4+-=)AFF4?=)@AB)（1/?CD+?）模型［"#，""］2
该模型耦合了 G@H<;I-@ 扩散场和临界稳定性理论，

可以揭示纯组元和二元合金中的枝晶生长机制 2对
具有更广泛应用的多元合金，研究者对其凝固过程

中的 凝 固 组 织 演 变 以 及 溶 质 分 布 已 做 过 较 多 研

究［"$，"’］2对多元合金的枝晶生长动力学研究尚不充

分，由于其枝晶生长过程涉及到不同溶质间的相互

作用，到目前还未能建立有效的理论模型 2 而且多

元合金的枝晶生长速度实验测定数据也十分缺乏，

因此从实验角度研究枝晶生长动力学，为建立新的

理论模型积累原始数据很有必要 2

深过冷方法可以使合金熔体在慢速冷却条件下

快速凝固，从而为实现快速晶体生长及速度测定提

供了有效途径 2 电磁悬浮无容器处理方法避免了容

器壁与合金熔体的接触，能够显著减少或消除异质

形核，因而可实现合金熔体的深过冷 2 本文选取三

元 ()*#+,"#+-"#合金作为研究对象，采用电磁悬浮无

容器处理方法实现合金的深过冷与快速凝固，实验

测定不同过冷度条件下合金的枝晶生长速度，探索

枝晶生长动力学规律 2 探讨溶质元素的引入对枝晶

生长速度的影响，并对枝晶生长过程中的溶质再分

配和组织形貌演化进行分析 2

$ 0 实验方法

()*#+,"#+-"#合金由纯度为 &&0&&J ()，&&0&&&J
+, 和 &&0&&J +- 在超高真空电弧炉内熔炼而成，

试样重 #0* E2 实验在电磁悬浮无容器处理实验装

置中进行 2 实验过程中，将试样放入悬浮线圈的中

上部，抽真空至 "#K . LH，按 % M’ M" 的比例反充高纯

N=，8A 和 8$ 至 "#. LH2 试样悬浮和加热同时进行，

温度由 O,<<H<41H<B (PQ*C".+ 型红外测温仪测定，

再辉现象由光电二极管检测，从而测定枝晶生长速

度 2 枝晶生长速度测定方法的可靠性和有效性利用
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纯金属 !" 进行了验证，详见文献［#$］%
样品制备完成后，对试样纵剖面进行抛光腐

蚀，试样腐蚀剂为 &’()!*+ 溶液或 & , -./0+ 1 2&
30 )/0 1 &’ 30 )2*% 合金的凝固组织形貌由 4."55
67"89.:; 2’’ <6= 型 光 学 显 微 镜 和 ->? @":"8A 2’’
型扫描 电 子 显 微 镜 进 行 观 测 % 溶 质 分 布 利 用

*7B8:C ?!/6 .A.:,D +’’’ 型能量色散光谱（>E@）分

析仪测定 % 合 金 相 组 成 及 热 力 学 性 质 采 用

F",GHI EJ3G72&’’型 K 射线衍射（KFE）仪和 !.;L5MN
E@/ $’$/ 型差示扫描量热（E@/）仪进行分析 %

+ O 实验结果及讨论

!"#" 合金相组成与组织形貌分析

为了确定 !"P’/I#’/8#’合金的相组成，对其进行

了 KFE 分析 % 图 # 给出过冷度!! 分别为 $’，##’
和 2&& Q 合金试样的 KFE 结果 % 不同过冷度试样的

衍射图谱均与纯 !" 的衍射谱接近，表明试样均为

"R!" 固溶体形成的单相组织 % 不同的是，与纯 !" 理

想晶体的衍射谱相比，合金的衍射峰变宽 % 这是由

于仪器和实验条件以及合金中存在缺陷造成的 % 不

同晶面衍射峰的位置均向小角度方向发生了不同程

度的偏移 %这是因为在深过冷条件下，纯 !" 晶体中

固溶了原子半径比 !" 大的 /I 和 /8 原子，引起晶

格常数增大，衍射峰左移 %

图 # !"P’/I#’/8#’合金的 KFE 谱

为了进一步研究合金的相组成和凝固热力学，

从大体积凝固试样中取出质量 " S ’O’TU , 的小样

品进行 E@/ 分析，结果如图 2 所示 % 从图 2 可以看

出，该合金液相线温度 !V 和固相线温度 !@ 分别为

#U#’ 和 #WP$ Q，熔化潜热!#3 S 22UO$ XJ, % 在升温

和降温过程中均出现一个焓变峰，说明合金在熔化

和凝固时只发生一次相变，这与 KFE 结果一致 % 在

合金中 !" 是溶剂，!"，/I，/8 三单质的晶体结构在

高温下均为面心立方（BMM）结构，它们的原子半径也

很接近，凝固过程中其他溶质元素的原子很容易以

置换方式进入 !" 的晶格中，形成"R!" 固溶体 %
图 + 给出过冷度!! 分别为 $’ 和 2&& Q 合金的

凝固组织形貌 % 在小过冷度条件下，凝固组织为粗

大"R!" 枝晶，如图 +（G）所示 % 在大过冷度条件下凝

固组织为等轴晶，如图 +（Y）所示 %
图 $ 给出合金平均晶粒尺寸 $ 与过冷度!! 的

变化关系 %从图 $ 可以看出，随过冷度的增大，晶粒

尺寸呈减小的趋势 %从图 $ 还可以看出，存在一临界

过冷度!!!# "##’ Q，当过冷度接近!!!# 时，晶粒

尺寸骤然减小，发生粗大形枝晶向等轴晶的转变 %
这一规律与二元单相合金类似 % 这说明深过冷条件

对三元 !"P’/I#’/8#’合金的凝固组织具有细化作用 %

图 2 !"P’/I#’/8#’合金的 E@/ 曲线

!"$" 枝晶生长动力学

枝晶生长速度 % 随过冷度的变化规律是枝晶

生长动力学机制的基础 % 在 ’—++& Q 的过冷度范

围内，实验测定了 !"P’ /I#’ /8#’ 合金的枝晶生长速

度，最大值为 +#OT 3J5 % 测量结果如图 & 所示 % 同

时，将纯 !"［#&］的枝晶生长 速 度 实 验 测 定 结 果 和

!"T’/I#’合金的计算结果也示于图 & 中 %
由图 & 可以看出，在小过冷度时，三元 !"R/IR

/8 合金的枝晶生长速度比纯 !" 稍大，而与 !"T’ /I#’
非常接近 % 这说明在小过冷度时，/I 和 /8 溶质原
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图 ! "#$%&’(%&)(%合金的凝固组织形貌 （*）!! + ,% -，

（.）!! + //0 -

图 , "#$%&’(%&)(%合金晶粒尺寸 " 与过冷度!! 的关系

子的引入，有助于提高其枝晶生长速度 1 在大过冷

度时，三元合金的生长速度明显比纯 "# 小 1 这可能

是由于 &’ 与 &) 原子间的相互作用在大过冷度时更

强烈，而 溶 质 间 的 相 互 作 用 不 利 于 固 液 界 面 的

迁移 1
对于三元合金，2-345&3 模型不能很好揭示其

枝晶生长机制 1 指数函数［(6］和多对数模型都不能很

好拟合实验结果 1 为进一步研究合金的枝晶生长动

力学，枝晶生长速度 # 可用以下函数关系对实验数

据进行拟合［(,］：

# + #% 789 : $
%5!( )! 789 :

&*

%5
( )! ， （(）

式中 #% 是指前因子，%5 是玻尔兹曼常数，! 是

温度，$ 是 与生长驱动力有关的参数，&* + & 4’;

是单个原子 的 扩 散 激 活 能，其 中 ’; 为 阿 伏 伽

得罗常数 1 对于金属，摩尔扩散激活能 & 可表示

如下［(<］：

& + (%=,0,!(=(0
> 1 （/）

由（(）式可以看出，枝晶生长同时受相变驱动

力与扩散激活能控制 1 在小过冷度下，相变驱动力

处于主导地位，控制枝晶生长 1 随过冷度的增大，

相变驱动力增加，枝晶生长速度增大 1 扩散系数是

温度的函数 1 随过冷度进一步增大，扩散变得越来

越困难，原子扩散逐渐成为枝晶生长的制约因素 1
这造成枝晶生长速度在大过冷阶段的慢速增长甚至

出现下降趋势 1
拟合结果如图 0 实线所示，发现枝晶生长速度

与过冷度满足以下关系：

# + </!6789 : !10<( ? (%:/(

%5!( )!

? 789 : @1%<( ? (%:/%

%5
( )! 1 （!）

显然，在实验获得的过冷度范围内拟合结果与实验

值符合很好 1

图 0 枝晶生长速度与过冷度的关系

将拟合曲线的斜率 A# 4A!! 定义为枝晶生长速

度的增长率 1三元合金枝晶生长速度的增长率随过

冷度的变化关系如图 6 所 示 1 当!! B /$, - 时，

A# 4A!! C %，生长速度随过冷度是增加的 1当!! C

6%$, 物 理 学 报 06 卷



!"# $ 时，%! &%!" ’ (，生长速度开始减小 )在临界

过冷度!"!! 处，%! &%!" 达到最大值 ) 此时，枝晶

生长速度增加最快 ) 当!" *!"!! 时，生长速度的

增加趋势变缓 ) 比 较 后 发 现，临 界 过 冷 度 !"!!
与!"!+ 在数值上一致 ) 在 临 界 过 冷 度 处 凝 固

组织骤然细化，由 枝 晶 转 变 为 等 轴 晶 ) 与 之 对

应的是枝 晶 生 长 速 度 随 过 冷 度 增 长 的 趋 势 开 始

变缓 )

图 , 枝晶生长速度增长率与过冷度的关系

!"!" 溶质截留效应

为了研究深过冷条件下三元合金的溶质再分

配，对不同过冷度的试样进行了能谱分析，图 - 给

出过冷度为 ++( $ 试样 ./ 和 .0 两种溶质的 123 线

扫描结果，其中图 -（4）和（5）中虚线为实验测定数

据的高斯拟合 ) 从图 - 可以看出：在沿晶粒直径方

向上溶质 ./ 分布比较均匀，其浓度梯度很小；溶

质 .0 则在晶界富集，在晶粒内部贫乏，具有明显

的浓度梯度 ) 从晶体结构上看，67，.0，./ 三种单质

均为 855 结构，易形成置换固溶体 ) 与溶质 .0 原子

半径相比，溶质 ./ 原子半径更接近溶剂 67 原子半

径，因此 ./ 原子更易于置换入"967 的晶格中，在凝

固时被固液界面俘获，使得 ./ 在晶粒内部较 .0 分

布均匀 ) 凝固过程中溶质 .0 被排出，因此 .0 在晶

界富集 )
随过冷度的增大，两种溶质的线扫描拟合曲线

均变得更加平缓 ) 这反映了凝固组织微观偏析程度

减小、溶质截留效应增强 ) 对线扫描数据进行拟合，

将拟合曲线的波峰值 #:;<与波谷值 #:7=的比值 $ 定

义为合金的偏析度，用来表征溶质截留效应的强

弱 ) 完全的溶质截留将实现无偏析凝固，此时 $ >

图 - 过冷度为 ++( $ 时 ./ 和 .0 两种溶质分布 （;）123 线扫

描位置，（4）溶质 ./ 的分布，（5）溶质 .0 的分布

+? 图 " 给出 $ 随过冷度的变化关系 ) 在实验获得

过冷度范围内，溶质 .0 的偏析度均大于溶质 ./)
随过冷度的增大，两种溶质的 $ 值均呈现减小趋

势 ) 过冷度达到 !@@ $ 时，./ 的 $ 值减小到 +?(,，

.0 的 $ 值减小到 +?!(，微观偏析程度明显降低，

但没有实现完全的溶质截留 )
对比图 @ 和图 " 可以看出，枝晶生长速度迅速

增加时，偏析度 $ 迅速减小，这说明溶质截留效应

是枝晶快速生长造成的 ) 当枝晶生长速度 ! 大于或

等于原子扩散速度 !% 时，原子没有充分时间扩散，

即发生完全溶质截留 ) 原子扩散速度 !% > %A &!(，

其中 %A 是液相的原子扩散系数，!( 是原子相互作

用间距，其值约为 +(B +( :［+"］) 由于缺乏 679.09./
合金的互扩散系数，此时根据溶质的自扩散系数近

似估算 ) 在 +C@- $ 时 .0 的自扩散系数为 C?D- E
+(B D :! &F［+D］，所以 .0 原子的扩散速度 !% 约为 CD?-

-("#" 期 臧渡洋等：深过冷三元 679.09./ 合金的快速枝晶生长



图 ! "#!$%&’$ ()’$合金偏析度与过冷度的关系

*+,，实验所测的最大枝晶生长速度接近 !-，从而

使溶质 %& 的微观偏析程度明显降低 . %) 的自扩散

系数在 ’/$$ 0 时为 ’123 4 ’$5 2 *6 +,［6$］，约为 %&
的自扩散系数的一半，由 此 可 以 推 断 %) 原 子

的扩散速度比 %& 原 子 要 慢 得 多 . 因 此 凝 固 过

程中 %) 原子与 %& 原 子 相 比 更 易 被 固 液 界 面

俘获而发生溶 质 截 留，这 与 图 ! 中 的 实 验 结 果

相符合 .

/ 1 结 论

采用电磁悬浮方法，对深过冷三元 "#!$ %&’$ %)’$
合金熔体的枝晶生长和溶质再分配进行了研究，得

到如下结论：

（’）实现了该三元合金的深过冷与快速凝固，

获得最大过冷度 337 0（$16"8），凝固组织由单相

!9"#固溶体组成 .
（6）随过冷度增大，晶粒尺寸减小 . 深过冷条

件对三元合金具有显著细化作用 .
（3）合金中溶质 %) 比 %& 的分布更均匀 . 随过

冷度增大，两种溶质的微观偏析程度均减小，溶质

截留效应增强 .
（/）对 "#!$%&’$%)’$合金的枝晶生长速度进行了

实验测定，最大值为 3’12 *+, .与纯 "# 相比，%& 和

%) 溶质原子的引入显著降低了该合金在大过冷度

时的生长速度 .

实验过程中得到代富平、阮莹、宋贤征和罗炳池等同事

的帮助，在此一并致谢 .
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:LM)= \)&R< O;<,,）X’3
［’6］ %L=M); :，%GL=R ^ @ K，0=#RGM O，_#=(<=M ? D : ’22! 8.+(4 .

/-0 . >1= . ? $(#—$(( 6’3
［’3］ [)M) D，?;L*‘&;) H，H)=]LS<] %，H<=<,(L D，K<;;<;L \，D&L;<]9

^,SL, D ? 6$$7 8.+(4 . /-0 . >1= . ? ")* 3$3
［’/］ FL=R K O ，aL) F D，F<# : 6$$Q ,;;9 . #$%& . *(++ . *! 6$’2$7
［’7］ [)=R C V，FL=R K O，\&L= a，F<# : : 6$$Q 3$01 . /-0 . ?@99 .

#’ !2T
［’Q］ @;#P<-# \，0&;] F ’2!Q ,-+. 8(+.99 . &% ’QQ3
［’T］ ^#-L @，H&MG;#< \ ^ 8 ’223 "$( #$%&0-.9 #46;(4+0(& 6: *0A@0< 8(+.9&

（Ybc);-：%SL;<=-)= O;<,,）X6’3
［’!］ ?]#] J D ’2!6 2 . ,;;9 . #$%& . #$ ’’7!
［’2］ K<=-<,)= D，aL=R 8 ’2Q’ "4.1& . 8(+ . /6- . ,B8> &&’ T6
［6$］ KL= C D，FL=R D V，%G<= J，H&) V a 6$$/ 2 . #$%& .：361<(1& .

8.++(4 ’% 67Q7
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!"#$ %&’("#$ )"#$ *"+’,-#$ )-+ .+#$’./
（!"#$%&’"(& )* +##,-". /012-32，4)%&05"2&"%( /),1&"30(-3$, 6(-7"%2-&1，8-0$( 123314，90-($）

（5-6-+7-8 49 :-;<-=>-? 433@；?-6-+7-8 ="#&A6?+;< ?-7+A-8 1 B"?6C 4331）

D>A<?"6<
5";+8 8-#8?+<+6 $?/E<C +# &#8-?6//F-8 F+G&+8 H+I3 J&23 J/23 "FF/K C"A >--# +#7-A<+$"<-8L MC+A F+G&+8 <-?#"?K "FF/K E"A

&#8-?6//F-8 >K " F"?$- 8-$?-- &; </ NNO P（3Q4:R）E+<C -F-6<?/="$#-<+6 F-7+<"<+/# =-<C/8L MC- ?";+8FK A/F+8+S+-8 =+6?/A<?&6<&?-

+A ?-7-"F-8 </ >-!’H+ A/F+8 A/F&<+/# ;C"A- >K T’?"K 8+SS?"6<+/# "#8 8+SS-?-#<+"F A6"##+#$ 6"F/?+=-<?K L )+<C <C- +#6?-"A- /S
&#8-?6//F+#$，<C- =+6?/A<?&6<&?- +A 8?"A<+6"FFK ?-S+#-8L U<A =/?;C/F/$K <?"#AS-?A S?/= 6/"?A- 8-#8?+<- +#</ -G&+"V+"F $?"+#A EC-#
&#8-?6//F+#$ -V6--8A 223 PL MC- A/F&<- =+6?/A-$?-$"<+/# +A A&;;?-AA-8 E+<C <C- -#C"#6-=-#< /S A/F&<- <?";;+#$ -SS-6< &#8-? C+$C
&#8-?6//F+#$ 6/#8+<+/#L MC- 8-#8?+<+6 $?/E<C 7-F/6+<K E"A =-"A&?-8 "A " S&#6<+/# /S &#8-?6//F+#$ L D< -V<?-=-FK F"?$-
&#8-?6//F+#$A，<C- 8-#8?+<+6 $?/E<C 7-F/6+<K /S!’H+ ;C"A- +A ?-A<?"+#-8 >K <C- A/F&<- 8+SS&A+/# /S J& "#8 J/，"#8 -7-# 8-6?-"A-A
/#6- &#8-?6//F+#$ -V6--8A 4IW PL

"#$%&’()：C+$C &#8-?6//F+#$，8-#8?+<+6 $?/E<C，?";+8 A/F+8+S+6"<+/#，A/F&<- <?";;+#$
*+,,：@24OB，@2O3X，@2OO*，@W13%

!,?/Y-6< A&;;/?<-8 >K <C- H"<+/#"F H"<&?"F :6+-#6- Z/&#8"<+/# /S JC+#"（[?"#< H/AL O3242232，O3N9O23O），<C- (/&#$ M-"6C-?A :6+-#<+S+6 "#8

M-6C#/F/$+6"F U##/7"<+/# Z/&#8"<+/# /S H/?<CE-A<-?# ,/FK<-6C#+6"F \#+7-?A+<K，JC+#" "#8 <C- %/6</?"<- Z/&#8"<+/# /S H/?<CE-A<-?# ,/FK<-6C#+6"F

\#+7-?A+<K，JC+#"（[?"#< H/L JT433W43）L
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