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深过冷 Ni
一
S n 共晶合金凝固组织的

演化及非规则共晶的形成
`

陈 达 杨根仓 刘 峰 “ 杨长林 陈豫增 卢一平 刘 宁 周尧和
西北工业大学凝 固技术国家重点实验室

,

西安 7 1 0 0 7 2

摘要 采用熔融玻璃净化配合循环过热方法使 N i
一

S n
共晶合金实现 了深过冷快速凝 固

,

并对其凝

固组 织随初始过冷度 (△ T ) 的演化规律进行 了研究
.

发现当 △ T < 6 5 K 时
,

凝 固组织为规则层片状共

晶或羽毛状共晶
.

△ T > 6 5 K 时
,

非规则共晶在凝固组 织中出现
,

随 △ T 的增大
,

非规则共 晶体积分

数逐渐增大
,

并在 △ T > 14 o K 时
,

凝固组织完全 由非规则共晶组成
.

利用单相枝晶再辉后的熔 断理

论
,

解释了非规则共晶的形成机制
.

关键词 iN
一

sn 共晶合金 深过冷 非规则共晶

相对于传统的激冷快速凝固
,

深过冷快速凝 固

技术既能有效地实现三维大体积液态金属的快速凝

固
,

又能在外界慢速冷却条件下深人研究快速凝 固

动力学
,

从而使得定量描述凝 固参量同凝 固组织间

的关系成为可能
.

共 晶合金作为常用 的铸造合金
,

其性能不仅取决于成分
,

而且和它的凝固组织紧密

相关
.

因此
,

深过冷快速凝固技术可以为制备高性

能共晶材料提供新的途径
.

近年来
,

人们对大量共

晶合金系
,

如 N i
一

N b 巨̀〕
,

C o 一 S n [ ,〕 ,

N i
一

S b 〔 3口等合金

的凝固组织和凝 固参量之 间的关系进行 了广泛研

究
.

研究 中普遍发现在过冷度 △ T 大于某一临界值

时
,

非规则共 晶形成
,

随着 △ T 的增大
,

非规则共

晶所占的体积分数增 多
,

并最终得到完全的非规则

共晶组织
.

对于非规则共晶的形成机制
,

目前存在

着很多解释
: K at at m is 等川 提出的针对 N i

一

S n 共 晶

合金的
a ( N i) 过饱和固溶体熔断分解机制

,

J
o n es [ 5」

提出的 N i
一

S n 和 A g
一

C u
合金中共晶相 的非祸合生长

机制
,

魏炳波等川认可的 C o 一 S b 与 N i
一

S n
合金中共

晶相独立形 核及枝 晶合作 生长机制
,

以 及邢力谦

等川提出的 N i
一

S n
共晶合金中 N i 3

S n
枝晶簇优先生

长
, a ( N i) 相形成于枝 晶簇 内

,

然后熔断粗化形成

非规则共晶的机制等
.

本文在前人工作基础上
,

在宽过冷度范围内研

究了 iN
一

S n
共晶合金的凝 固组织演化规律

,

并根据

本实验结果探讨 了非规则共晶的形成机制
.

1 实验过程

选用高纯度的 N i ( 9 9
.

7% ) 与 S n ( 9 9
.

9% )在高

频感应炉 中进行 原位熔配
,

试样重 5 9
.

用 W H F
-

65 5 光纤红外温度计进行非接触式测温
,

响应时间

为 l m s
.

实验开始时
,

先将装有原料和 B Z
O

。

净化

剂的石英管放人感应线 圈中
,

关闭真空室并抽真空

至 10
“ 3 P a ,

再充人高纯 A r 气至 O
.

04 M P a ,

然后进

行实验
.

实验过程 中的循 环过 热次数 为 3一 5 次
,

每次循环需要在 1 7 0 5 K (过热 30 0 K ) 的温度下进行

保温 3一 4 m in
.

通过玻璃净化和循环过热的方法可

以最大程度地消除异质核心对熔体形核 的影响
,

提

高过冷度
.

制备的试样 经镶 嵌
、

打磨
、

抛光
、

腐蚀 后分

别采用 P M G 3 O l ym p u s 光学显微镜和 IN C A X
一 s ig h t

2 0 0 5
一 0 7一 1 2 收稿

,

20 0 5
一

0 8
一 3 0 收修改稿

,

国家 自然科学基金资助项 目 (批准号
: 50 3 95 1 0 3 , 50 2 7 10 5 7 , 5 0 50 10 2 0 )

, ,

通讯作者
,

E
一

m a i l
: e h d a Z o 0 o @

s i n a
.

e o m
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能谱仪来进行微 观组织鉴 定 分析
.

所 用腐蚀 剂配

比为 C u S O
、 ,

H C I
’

C H
3
C H

Z
O H

,
H

Z
O = 1 0 9 ,

5 0 m L : 5 0 m L ,
5 0 m L

.

2 结果与讨论

2
.

1 过冷 N i- s n 共晶合金的凝固组织演化

过冷 iN
一

nS 共晶合金的凝固组织与其在不同过冷

度下的凝固机制有关
.

在较低过冷度下凝固时
,

生长

驱动力较小
,

生长速度较慢
,

因此 固 /液界面前沿富

集的 N i 与 nS 原子 可 充分 扩 散
.

另外
, a ( iN ) 与

N i
。

nS 的生长速率在小的生长驱动力下相差不大
.

以

上生长和溶质扩散条件使得
a ( iN )与 iN

3
S n 的藕合生

长成为可能
,

最终生长成规则层片状共晶
,

如图 1 ( a )

所示
,

当 △T < 31 K 时
,

iN
一

S n
共晶合金的凝 固组织

呈现为由很多共晶团组成的规则层片状共晶
,

其中深

色相为 a ( N i )
,

浅色相为 N i 3
S n

.

当 3 1 K < △ T < 6 5 K

时
,

生长和溶质条件的满足变得较困难
,

微观组织逐

渐演变为羽毛状共晶
,

如图 1 ( b) 所示
.

图 1 不同过冷度下 N卜S n 共晶合金的凝固组织形貌

( a ) 过冷度 △ T一 26 K
,

规则层 片状共晶 ; ( b) 过冷度 △ T 一 55 K
,

羽 毛状共晶
; ( 。 ) 过冷度 △ T 一 1 10 K

,

非

规则共晶 + 层 片状共 晶 , ( d) 过冷度 △ T一 1 8 5 K
,

完全的非规则共 晶

当 6 5 K < △ T < 1 4 o K 时
,

两相藕合生长 的溶质

条件被完全破坏
,

试样形核后
,

非规则共晶得以快

速生长
,

快速再辉而释放出大量的结晶潜热
,

导致

整个试样温度升高
.

残存液相在较低过冷度 下以近

平衡方式完成凝 固
,

生长成为规则层片状共晶
.

因

此
,

此时凝 固组织形 态为层 片状共 晶 十 非规 则共

晶
,

如图 1 ( c )所示
.

随着过冷度 的逐渐增大
,

非规

则共晶所占凝固组织 的体积分数提高
.

最终在过冷

度超过 14 o K 时
,

凝固组织完全由非规则共晶组成
,

如图 1 ( d) 所示
.

过冷 N i
一

S n
共晶合金中非规则共晶

的体积分数与过冷度之间的关系如图 2 所示
.

8 0 10 0 12 0 14 0

过冷度 / K

160 ! 80 20 0

.

!…
,lesesesesesesesl、,es八Uné。入4Z6n |-nU门ó000

绷卞彩长哈拭ù以袅监什

图 2 过冷 iN
一
S n 共晶合金 中非规则共晶的体积

分数 随初始过冷度的变化 曲线
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2
.

2 深过冷 Ni
一
s n
共晶合金的非规则共晶形成机制

如图 3 所示
,

深过冷快速凝 固阶段对应 于其凝

固曲线的 兀
一

T
r

段
.

一方面
,

在深过冷状态下
,

N i
-

S n
共 晶组 织 中的

a
( N i) 固溶体和 金属 间化 合物

N i
3
S n 相具有不同的晶体结构和熔化嫡

,

因此晶体

结构简单的
a ( N i) 固溶体比复杂的 N i3 S n 相更易满

足晶体生长所必需 的成分起伏
,

也就具有更大的生

长速率 8[, 叼
.

这说 明
,

在深过冷条件下
,

两相不再

满足祸合生长的条件
,

破坏 了
“
搭桥

”
生长机制所

形成的对称结构
.

另一方面
,

深过冷状态所导致 的

大的凝固驱动力使熔体的 固 /液界面偏离平衡
,

此

时溶质的扩散过程将不能充分进行
.

以上两个因素

共同作用
,

导致共晶合金中的
a

( N i) 固溶体作为初

生相并以枝晶状深入过冷熔体中
,

并被剩余液相所

包围
.

在再辉的热冲击下
, a ( iN )枝晶从颈缩处 (溶

质富集区 )熔 断
,

形成等轴或棒状 晶粒
.

随后的凝

固过程中 (图 3 的 升 T
:

阶段 )
,

上述枝 晶碎片发生

熟化
,

并被随后生长出来的 N i3 S n 相所包 围
,

进而

形成非规则共晶
.

晶生长的影响
:

残存液相含 iN 量减小
,

并且溶质

扩散不充分
.

同 “ K < △ T < 1 4 O K 时的情况相 比
,

此时残存液相 中共晶祸合生长的溶质条件被破坏
,

因此生长成 N i 3
S n ,

并包 围住熔断的
a

( N i) 固溶体

枝晶碎片
,

得 到完 全 的非规 则共 晶组 织
.

在 图 4

中
,

可以清楚地看见
a ( N i) 枝晶的熔断痕迹 (如图中

箭头所示 )
,

从而证实 了本文所提 出的非规则共 晶

形成模型
.

圈 4 过冷 N卜S n 共晶合金的组织形貌 《A T = 7 2 K )

、、 ~~~
lll rrr

sssTTT

几
目\恻蛆

时间s/

圈 3 深过冷 N卜S n
共晶合金的凝固 曲线

当 6 5 K < △ T < 14 o K 时
, a ( N i ) 的一次枝晶间

距相对较大
,

枝 晶间的残存液相成分受
a ( N i) 固溶

体枝晶生长的影响较小
,

同共晶点成分相近
,

因此

它们在快速再辉后的近平衡慢速凝固过程中
,

生长

和溶质条件均得 到满 足
,

得到层片状 的规则共 晶
,

并分布在
a ( N i) 固溶体枝晶熔断生成的非规则共晶

周围
.

而当 △ T > 1 4 0 K 时
,

随着过冷度的增大
,

一

次枝晶间距大大减小
,

同时
, a ( N i) 固溶体枝晶布

满了整个试样
,

残存 液相 主要 存在于二 次枝 晶臂

间
,

其再辉后的慢速凝固必然受到
a ( iN ) 固溶体枝

3 结论

( 1) 通过对不同过冷度下 N卜nS 共晶合金试样进

行分析
,

发现其凝固组织演化规律是
:

当 △ T < 31 K

时
,

凝固组织为规则层片状共晶
,

l3 K < △ T < 65 K

时
,

凝固组织为羽毛状共晶
.

初始过冷度 △ T > 65 K

时
,

非规则共 晶在凝固组织 中出现
,

随着 么 T 的增

大
,

非规则共 晶体积分数逐渐增大
,

最终当 △ T >

14 o K时
,

凝 固组织完全由非规则共晶组成
.

( 2) 在深过冷快速凝固条件下
,

由于 iN
一

S n 共

晶合金中
a ( N i ) 枝晶生 长速度 比 N i 3

S n 快
,

所 以

a ( N i) 枝晶率先长入熔体并被剩余液相包 围
,

然后

由于
a

( N i) 枝晶生长导致 的快速再辉
,

使 a ( iN )枝

晶熔断并被随后生长出来的 N i 3
S n 相包 围

,

最终形

成了非规则共晶
.
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( 3) 了解神经信息 的处理的信息学机制和分子生物学基础
:

因本年度经费有 限
,

2 0 0 5一 2 0 0 6 年度将暂

不受理涉及神经信息方面的课题
,

所以本项研究内容暂缺
.

( 4) 重要生命信息过程中物理
、

化学规律的理论探讨和新技术 的运用
:

探求运用非生命物质世界普适的

物理
、

化学和数学的原理
、

规律来研究 阐发重要生命信息过程 中的重大科学 问题
; 开发运用各种新技术

,

如细胞实时监测与仿真技术
,

新型细胞染料和标记物
,

细胞瞬时成像
、

仿真和虚拟等技术
.

2 20 05 年度项目情况及 2 0 06 年度支持的主要研究方向

2 0 0 5 年是本重大研究计划执行第四年
.

年度资助计划总经费 12 0 0 万元
.

资助 2 0 0 5 年度申请项 目 9 项
,

使用经费 31 5 万元
,

单项平均强度 39 万元
.

对 2 0 0 2 年执行 15 项进展 良好的课题追加经费 5 40 万元
; 另预

留课题组织实施管理经费 40 万元
.

总计 8 95 万元
.

与该重大研究计划年度预算相 比
,

节余 3 05 万元
.

拟结

转到本重大研究计划 2 0 0 6 年经费预算 中
.

本研究计划 2 0 0 6 年度重点支持以下几个方面
:

( 1) 基因组中遗传信息编制的结构格式
、

编码元件与非编码序列的信息学特征和功能分析
;

( 2) 转录组及蛋白质组信息的关联和系统性分析
;

( 3) 采用合适的模式动物研究细胞信号转导通路中的有关 因子及其功能
;

( 4) 真核生物信息
、

信息传递过程能量学特征研究
,

包括化学能与物理能的变化及他们相关性研究
.

3 申请注意事项

在填报申请书前应认真阅读 《真核生物重要生命活动的信息基础重大研究计划 》 指南
.

本计划旨在将相关

研究联系起来
,

成为一个协调的综合
“

研究计划
” .

申请书应论述与项 目指南最接近的科学 问题
,

以及对解决

核心科学问题和实现项 目总体 目标的贡献
.

完全不符合项 目指南的申请将不予受理
.

为避免重复资助
,

申请人

如已承担国家和部门其他相关研究项 目
,

项 目申请书应如实说明其 申请与其他相关研究项目的联系与区别
.

本重大研究计划希望能为各领域的科学家开展多学科交叉研究提供平 台
.

鼓励和资助有创新探索研究
、

跨科学部交叉研究
.

欢迎数学
、

物理
、

化学
、

信息科学等学科的科学家提出申请
.

本重大研究计划鼓励采用合适的模式动物系统研究真核生物生命活动过程的信息学问题
.

2 0 0 6 年是本重大研究计划执行第五年
.

本年度资助计划总经费 1 2 4 5 万元
,

计划资助面上项 目 18 项
,

平均单项强度 50 万元
; 项 目执行期一般为 3 年

.

追加经费预算 3 45 万元
,

用于对 2 0 0 3 年批准项 目中进展良

好课题的追加
.

请申请者注意 2 0 02
、

2 0 03
、

2 0 0 4 及 2 0 0 5 年资助项 目的有关信息
.

已资助的研究方 向或课题
,

原则上

不再受理与资助
,

可参考前四年资助项 目情况
.

本研究计划 由生命科学部
、

信息科学部
、

化学科学部
、

数理科学部组成联合工作组
,

负责组织 申请项

目的评审
.


