
深过冷 !"#$%&’$()*$偏晶合金的快速凝固!

殷涵玉 鲁晓宇!

（西北工业大学应用物理系，西安 "#$$"%）

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

实现了大体积 ’(&$ )*+$ ,-#$偏晶合金的深过冷与快速凝固 . 实验获得的最大过冷度为 #"+ /（$0#"!1）. 凝固组

织发生了明显的宏观偏析，234 分析表明，试样上部是由固溶体（)*），（,-）相和金属间化合物!（’(+ )*）相组成的三

相区，下部为富（,-）相区 . 在小过冷条件下，三相区中!（’(+ )*）相的凝固组织为粗大的枝晶，随着过冷度的增大，

!（’(+ )*）相细化成层片状组织，且层片间距随过冷度的增大而减小，而（)*），（,-）两相始终以离异共晶的方式存在 .
富（,-）相区中分布有少量的!（’(+ )*）枝晶，枝晶长度随过冷度的增大而增大，且在大过冷条件下发生碎断 .（)*）相

在!（’(+ )*）相表面形核、长大，其形态类似于包晶凝固组织 .
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# 0 引 言

偏晶合金在凝固过程中的显著特点是发生液相

分离，使得合金熔体的成分分布不再均匀，导致凝固

组织发生宏观偏析 . 偏晶合金具有特殊的力学和物

理性能，例如具有精细弥散结构的 I@<,- 偏晶合金

表现出超导性能［#］；’(<)*<,- 偏晶合金是优良的自

润滑材料，在轴瓦材料方面得到广泛的应用［%］. 近

年来，偏晶合金独特的凝固机理和性能特点引起了

材料学界的广泛关注［+—"］. 人们对偏晶合金体系的

形核、长大特点，发生液相分离的机理，均质偏晶的

制备方法以及偏晶合金在工业上的应用等方面进行

了实验 研 究 和 理 论 分 析 . 研 究 发 现 )JKLFM 运 动、

6>N>*OK*? 迁移、PNKD*?>* 凝并、QMJD>@G 熟化以及相

间界面能等是引起合金熔体发生液相分离和分离两

相粗化的重要因素［:—#$］. 目前，这些研究主要集中

在二元体系，对三元偏晶合金体系的研究虽然已有

涉及但还不够充分 .
层片状凝固组织最初在共晶体系中被发现并引

起了人们的极大兴趣［##—#9］. 自从 #R&& 年 7>HLMK* 和

8(*J 提出著名的 7<8 模型以来，材料科学研究领域

的学者对层片共晶的产生机理进行了深入研究，并

建立起相当成熟的理论模型［#5—#"］. 近年来，人们在

对若干包晶合金体系的研究中也相继发现了类似于

共晶的层片状组织，如 SF<T?［#:，#R］，I@<SF［%$］，T?<I@［%#］

等 . 研究表明，共晶和包晶的层片组织都是共生生

长的产物，是在界面张力作用下各相层片的溶质原

子通过液相进行扩散而形成的凝固组织［#5，#"］. 三元

偏晶合金的深过冷快速凝固研究中出现层片组织的

现象迄今尚鲜有文献报道 .
本文研究了 ’(&$ )*+$ ,-#$ 偏晶合金的深过冷与

快速凝固，分析了该合金的相分离、凝固过程以及凝

固组织的微观特征 .

% 0 实验方法

实验采用熔融玻璃净化法，’(&$ )*+$ ,-#$ 合金样

品 由 高 纯 ’(（ RR0RRRU），)*（ RR0RRU）和 ,-
（RR0RRU）原位熔配而成，每个试样重 # O. 实验所用

净化剂为脱水 P%Q+，采用自制电阻炉进行加热，合

金的温度采用 T?’N<T?)? 热电偶进行测量 .
实验过程中将合金样品用适量净化剂包覆置于

I@%Q+ 坩埚中 . 在 IN 气保护下加热使合金熔化并过

热 #$$—+$$ /，保温数分钟后将合金熔体进行空冷

或者随炉冷却 . 将过热、冷却过程循环 %—5 次，并
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用热电偶进行实时测温 !
实验结束后，对凝固样品进行金相分析 ! 合金

的凝固组织形貌通过 "#$%% &’$()#*+ ,-- .&/ 型光学

显微镜、012 3$*$(4 ,-- 型扫描电子显微镜进行观察 !
相组成和微区成分采用 5$6789 :;<7’,=--> ? 射线

衍射仪和 @’A(*B 2CD& 14#*6E F-- 型电子能谱仪进行

分析 ! 采用 3/: GH-- >IJ - K9$LB M= 型热分析仪对

合金进行热力学分析 !

F J 结果与讨论

!"#" 相组成分析

实验获得试样的最大过冷度为 NOF P，最小过

冷度为 FO P! 将实验样品（!! Q NOF P）进行 ? 射线

衍射分析（D9"!辐射，R- 8>，,-- <&，连续扫描，N-S;
<$4），结果如图 N（7）所示 ! 可见合金的凝固组织由

固溶体（34），（TU）相和金属间化合物"（D9F34）相三

个相组成 !其中"（D9F34）相具有密排六方结构，晶格

常数为 # Q -J==,M 4<，$ Q RJOO=- 4<，% Q -JRF,F
4<［,,］!

图 N D9H-34F-TUN-偏晶合金 ? 射线衍射图谱 （7）!! Q NOF P；

（U）!! Q NFI P

实验所得试样的凝固组织发生了明显的宏观偏

析，为进一步确定宏观偏析的两部分凝固组织的相

组成，将试样（!! Q NFI P）的下部富（TU）部分剥离，

然后对剩余部分进行 ? 射线衍射分析，结果如图 N
（U）所示 ! 衍射图谱表明，试样的上部仍由固溶体

（34），（TU）相和金属间化合物"（D9F34）相三个相组

成，只是衍射线的强度有所不同：图 N（7）与（U）相

比，（34）相的衍射峰强度没有明显变化，图 N（U）中

（TU）相大部分衍射线的强度和"相 ,#约为 OHS时的

衍射线强度明显减弱，而"相 ,#约为 R,S和 =IS时衍

射线的强度却明显增强，这种现象的可能原因是：图

N（7）与（U）两个试样的过冷度不相同，同时（U）图为

剥除了富（TU）部分的衍射图谱，这两方面的因素影

响到（TU）相和"相的衍射图谱 !

!"$" 凝固组织特征

实验表明，D9H- 34F- TUN- 偏晶合金熔体在一定温

度时发生液相分离 ! 在重力的作用下，密度较大的

V,（TU）向下沉积，从而形成相组成和组织形态都显

著不同的两部分凝固组织 !
F J,JNJ 三相区凝固组织特征

不同过冷条件下三相区的凝固组织形貌如图 ,
所示 ! 图中黑色相为金属间化合物"（D9F34）相，灰

色相和白色相分别为固溶体（34）和（TU）相 ! 三相区

的凝固组织表现出三个明显的特征：第一，在小过冷

条件下，"（D9F34）相以粗大的枝晶方式生长；随着过

冷度的增大，逐渐转变为细小的层片状组织，层片具

有明显的取向且排列较为整齐 !"（D9F34）相层片间

距随过冷度的增大逐渐减小，二者的变化规律如图

F 所示，且满足如下关系：

# Q IJR W =IOJ,#X-J-FM!! ! （N）

迄今为止的研究表明，无论是共晶还是包晶合金在

形成层片组织的凝固过程中，都涉及两固相的协同

生长［M，NF—N=］，而本实验却发现了与此不同的现象：凝

固组织中仅有"（D9F34）相以层片方式生长，而且在

"（D9F34）相形成过程中既没有共晶反应也没有包晶

反应，其凝固过程和组织形态都明显区别于后两者 !
这一现象所涉及的热力学和动力学机理有待于进一

步深入研究 ! 第二，无论在大过冷还是在小过冷条

件下，凝固组织中固溶体（34）相总是附着在金属间

化合物"（D9F34）相周围，其生长形态类似于包晶凝

固组织 ! 这可能是由于（34）对（D9F34）具有较好的

润湿性，（34）相以（D9F34）相表面为异质形核点形核

并长大的结果 ! 第三，（34），（TU）两相的凝固组织表

现出离异共晶的特征 ! 由于合金熔体在凝固过程中

发生液相分离，较多的富（TU）熔体向下沉积，除导致

最终的凝固组织形成宏观偏析外，还造成上部熔体

中 TU 的含量较大地偏离了合金的原始成分 ! 熔体

成分的改变致使（34）相作为领先相先于（TU）相析

出，且（34）相倾向于依附在"（D9F34）相表面形核、长

大，从而导致了（34），（TU）两相以离异共晶的方式
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存在 !

图 " 不同过冷条件下三相区凝固组织形貌

三相区中各相的体积分数在不同过冷条件下有

所变化，图 # 给出了各相体积分数随过冷度的变化

关系 !!（$%&’(）相的体积分数在 )) *!"!!++, *
范围内由 -./+0增加到 ."/#0，然后逐渐减小，当

过冷度达到 +.& * 时减小为 ,)/.0；（’(）相的体积

分数随过冷度的增大呈上升趋势，在 )) *!"!!
+.& * 范围内由 +&/10增加到 "./-0；（23）相的体

积分数随过冷度的增大先减小后增大，在 )) *!"!

!+&) * 范围内由 +10减少到 #/#0，在过冷度为

+.& * 时其体积分数为 +&/-)0 !
&/"/"/ 富（23）相区中!（$%&’(）相的生长形态

图 & 三相区中!相层片间距随过冷度的变化规律

图 # 三相区各相体积分数与过冷度的关系

在试 样 底 部 富（23）相 区 中，金 属 间 化 合 物

!（$%&’(）相 主 要 以 枝 晶 方 式 生 长，且 数 量 较 少 !

!（$%&’(）相枝晶的生长形态在不同过冷度下有所变

化 ! 在小过冷度下，!（$%&’(）相生长为完整粗大的

枝晶，长度较短；随着过冷度的增大，枝晶的宽度变

窄而长度变长，且发生明显的碎断 ! 这是因为枝晶

在熔体中的生长速度随过冷度的增大而增大，且具

有更长的生长时间，因而在大过冷度下!（$%&’(）枝

晶能够以较大的生长速度和较长的生长时间生长 !
同时由于强烈的再辉产生的大量热量使枝晶发生重

熔，过冷度较大的试样其凝固组织中的!（$%&’(）相

枝晶往往发生碎断，部分碎断枝晶甚至重熔成球状 !
富（23）相区中!（$%&’(）相最长枝晶的尺寸随过冷度

的变化关系如图 , 所示，其拟合曲线符合下列关系：

" 4 "!& 5 " !""")/+ ! （"）

&/"/&/ 宏观偏析分界面的形态特征

在三相区层片状凝固组织与富（23）相区之间存

&#&#. 期 殷涵玉等：深过冷 $%-6 ’(&6 23+6偏晶合金的快速凝固



图 ! 富（"#）相区!相最长枝晶的尺寸随过冷度的变化规律

在一个过渡区，图 $ 显示了不同过冷条件下过渡区

的凝固组织 % 此区域在三相区一侧由!（&’()*）相组

成，富（"#）相区一侧由!（&’()*）相和（"#）相共同组

成，二者交错呈锯齿状 % 过渡区域的平均厚度 ! 随

过冷度"" 的变化关系如图 + 所示，可见，随着过冷

度的增大，过渡区的厚度呈逐渐减小的趋势 % ,, -
!""!.+( - 所对应 ! 的值由 /.(#0 减小到 .12

#0% ""!,, - 时，三相区一侧无明显!（&’()*）富集

层，但富（"#）相区一侧由!（&’()*）相和（"#）相交错

而成的锯齿状形态特征更加显著 % 小过冷条件下，

过渡区富（"#）相区一侧锯齿状明显，过渡区整体起

伏不大；随着过冷度的增加，锯齿状特征逐渐减小，

过渡区整体的起伏增大 %

!"!" 近平衡凝固过程分析

为了研究 &’$3 )*(3 "#.3 偏晶合金的近平衡凝固

过程，对其进行了 4)& 热分析 % 实验所用样品重约

,! 05，加热和冷却速率均为 .3 -607*% 图 , 显示了

温度范围为 /.,—.3(, - 的 4)& 曲线 %
从 4)& 曲线可以看出，样品在加热和冷却过程

中均经历了四次相变过程，并可以确定 &’$3 )*(3 "#.3
偏晶合金的液相线温度为 .33! -% 加热曲线上的第

一个吸热峰的标识温度为 //1 -，此温度比二元 "#8
)* 合金发生共晶反应时的温度低 + -；第二个吸热

峰的标识温度为 !1! -，此温度与 "# 的熔点温度

$33 - 较为接近；第三和第四个吸热峰对应的标识

温度分别是 12( - 和 1!/ -% 与此相对应，在冷却曲

线上出现的四个放热峰的标识温度分别是 1$,，,13，

!/+ 和 /($ -% 在冷却曲线上温度为 1+( - 处还有一

个很小的放热峰，表明合金熔体在降温过程中达到

图 $ 不同过冷条件下过渡区的组织形貌

图 + 过渡层平均厚度 ! 与过冷度的关系

此温度时，发生了液相分离：9"9. : 92（"#）% 4)&
曲线上降温过程中的相变标识温度、结晶潜热以及

相应的生成相如表 . 所示 %

表 . 4)& 曲线上的相变温度、结晶潜热、生成相

温度6- 结晶潜热6（;65） 生成相

1$, ($<$( !

,13 ..<2$ "

!/+ /<.1+ （"#）

/($ 3<.(1 （)*），（"#）
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图 ! 三元 "#$%&’(%)*+%偏晶合金的 ,&" 曲线

结合相关的二元合金体系凝固过程中的相变特

征和 - 射线衍射的实验结果，可以推断 "#$% &’(% )*+%
合金熔体在近平衡条件下的凝固过程如图 . 所示 /

合金熔体在温度为 .0( 1 时发生液相分离 2!
2+ 3 24（)*），密度较大的 24（)*）在重力作用下发生

&56789 运动，向下沉积在试样底部；随着温度的降

低，密度较小的 2+ 在 .$! 1 开始析出!相，剩余液

相为 2(；!相在 !.% 1 时发生熔晶反应!!"3 2:，生

成"相而!相消失，此时剩余液相为 2( 3 2: 的混

合，成为均匀的液相 2;；在 ;:0 1 时，试样底部的富

（)*）相熔体发生凝固；当温度降至 :($ 1 时，试样中

剩余的液相 2; 发生共晶反应，生成（&’）和（)*）相 /
最终的凝固组织呈现宏观偏析，分为上下两层，试样

的上部由"（"#(&’），（&’）和（)*）三相组成，下部为富

（)*）相 /

图 . "#$%&’(%)*+%合金近平衡凝固过程示意图

:< 结 论

通过对 "#$% &’(%)*+% 偏晶合金快速凝固的研究，

得出以下结论：

+< 采用熔融玻璃净化法实现了 "#$% &’(% )*+% 合

金的深过冷与快速凝固 / 凝固组织发生宏观偏析，

试样上部由金属间化合物"（"#(&’）相，固溶体（&’），

（)*）相三个相组成，下部为富（)*）相区 /
4 < ,&" 分析表明，合金的液相线温度为 +%%;

1/ 实 验 获 得 的 最 大 过 冷 度 为 +0( 1（#!=>? @
%<+0!2），最小过冷度为 (0 1/

(< 随 着 过 冷 度 的 增 大，三 相 区 凝 固 组 织 中

"（"#(&’）相由粗大的枝晶转变为细小的层片组织，

层片间距随过冷度的增大而减小 /（&’），（)*）两相

以离异共晶的方式存在 / 富（)*）相区中分布有少量

的"（"#(&’）枝晶，枝晶长度随过冷度的增大而增大，

且在大过冷条件下由于再辉重熔而发生碎断 /
: <（&’）对"（"#(&’）具有良好的润湿性，（&’）相

在"（"#(&’）相表面形核并长大，凝固组织中固溶体

（&’）相总是附着在金属间化合物"（"#(&’）相周围，

其生长形态类似于包晶凝固组织 /

实验过程中得到代富平、王伟丽、常海龙、梅策香等同事
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