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摘 要：用连续冷却的方法对 ,-.（% 2 1）/0（质量分数）快凝合金的形核动力学及显微结构进行了计算与
研究，得出了在不同成分、不同冷却速度下的形核孕育期与冷却速度之间的关系，从而得出了凝固过程

中的相选择规律，即某相的优先析出是由于其形核动力学条件较其他相更具优势所致 )具体到 ,-./0合
金，则随着溶质含量的提高，抑制金属间化合物相首先形核所需的临界冷速增大，也即完全过饱和单相

!.,-的组织只能在很大的冷速或极薄的条带中形成，且计算结果与实验检测吻合较好 )
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合金的使用性能与其显微结构有着密切的关

系［%］，合金的常规凝固过程中通常过冷度很小，往

往只有稳定相满足形核的热力学和动力学条件，

因而相选择不是关键问题［!］)然而，在快速冷却
（ 5 %"$ 6 7 8）合金熔体或抑制非均质形核，使合金
在极大的过冷度下凝固，在这种情况下，多个稳定

相和亚稳相同时具有形核的可能，这时，首先形核

的初生相由形核动力学过程的竞争来决定，并对

整个显微结构的形成产生重要的影响［(］)
快凝 ,-./0基合金是目前具有应用前景的高

温热强铝合金之一 )本文通过对不同成分 ,-./0
合金在不同凝固条件下的初生相选择的规律进行

了分析与计算，为新型的 ,-./0 基合金的设计提
供了一定依据 )

% 实验方法

实验用母合金由 ’’ ) ’9纯 ,-及 ’’ ) ’9纯 /0
经真空感应熔炼制得，(种合金的化学成分（重量
百分数）分别为 ,-.%/0，,-.!/0，,-.1/0)熔化的合金
分别浇铸于预热的金属型中得到铸棒和楔形片 )
快速凝固条带由单辊旋铸法获得，衬底为铜轮，所

得条带厚度见表 % )
分析设备为 :;<-<=8 :>%*%"型 ?射线衍射仪

（?@A）和 BCD.!"""E?型透射电镜（3CD）) ?@A使
用 /F6!线（"G %) 1$"1&H），电压 $" IJ，衍射仪角
速度：! 2 $K 7 L<M，衍射角度 !#：%"K 2 %""K，角分辨
率：" )""1K，测量步长：" )"%K)快凝条带在离子减薄
仪上直接减薄，制成!( LL的电镜试样 )

! 实验结果

本实验中铸棒和楔形片冷却速度较低，采用

没有初始过冷的凝固来进行计算 )冷却速度可表
示为：（N! 7 N "）" G " G &#$（!% # !&）’ ()* +式中：#$ G (
O %"!B·（L!·8·P）# %，为界面热传递系数 )而不同
厚度的传热属于接近牛顿冷却方式的中间冷却方

式［$］，冷却速度可近似按照关系式（N! 7 N "）" G " G
# #$（!% # !&）’（"()*）进行计算 +式中：#$ G % O %"&

B·（L!·8·P）# %；!% 为熔体的起始温度；!& 为衬底

温度；"为合金密度；() 为单位质量合金的比热；

* 为试样厚度（或直径的四分之一）+计算结果如
表 !所示 +
对不同成分的铸棒、楔形片及两种厚度的条

表 % 不同成分 ,-./0合金在不同工艺条件下的厚度
!"#$% &"’()* +,-*+ ./ 0)123 ")).4 5,67 8,//*3*96 23 :.96*96 (3*("3*8 #4 8,//*3*96 ’*67.8+

合金 铸棒直径 7 LL 楔形片厚度 7 LL ’"" 0 7 L<M条带厚度 7$L %*"" 0 7 L<M条带厚度 7$L
,-.%/0 %!)1 %)!* %%1 *"
,-.!/0 %!)1 %)"% %(1 *"
,-.1/0 %!)1 ")*1 %$1 +"
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带进行了 !"#分析，如果如图 $所示 %可见，对同
一种成分的合金，金属间化合物的含量呈现铸棒

!楔形片!厚条带!薄条带递减的趋势 % &’()*+
两种条带和 &’(,*+薄条带中未发现 &’$-*+) %
图 )为不同厚度 &’(,*+合金条带的 ./0形

貌及衍射照片 %

- 形核动力学分析

常规凝固常在很小过冷下开始形核，满足形

核热力学条件的往往只有单个稳定相 %在快速凝
固过程中，合金熔体达到极大的起始形核过冷，稳

定相和亚稳相可同时满足热力学条件 %这时某一
相的优先形核，则是由于其形核动力学条件比其

它更具优势所致 %因此，为判定初生相选择的顺
序，必须从不同相形核动力学竞争的角度来考虑 %

表 ) 不同成分 &’(*+合金在不同工艺条件下的冷却速度
!"#$% &’’()*+ ,"-. ’/ 0(1&, "((’2 3)-4 5)//.,.*- &, 6’*-.*- 7,.7",.5 #2 5)//.,.*- 8.-4’59 12 3

合金 铸棒 楔形片 455 + 2 678条带 $955 + 2 678条带
&’($*+ :9%;4 :9$%: -%- < $5= ,%:$ < $5=

&’()*+ :;%,: =55%9- )%9: < $5= ,%); < $5=

&’(,*+ :4%54 ;$;%; )%, < $5= :%,: < $5=

图 $ 不同成分 &’(*+合金 !"#谱
:)+$; <=> 97.6-,?8 ’/ 0(1&, "((’2 3)-4 5)//.,.*- &, 6’*-.*-

（>） &’()*+合金 $-,!6条带 （?） &’(,*+合金 ;5!6条带 （@） &’(,*+合金 $:,!6条带
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（!）（"）图中箭头处 #$%& （’）（(）图中箭头处 #$%& （)）（*）图中箭头处 #$%&

图 + $,-+./及 $,-0./合金条带的 1%2形貌及衍射照片
!"#$% &’( ")*#+, *-. /0’1 2*33+4- 56 078%94 *-. 078:94 *775;

在合金熔体中总存在一些数量随温度高低而

变的原子团簇，对于在大的冷却速度和过冷度下

开始的快速凝固过程，原子团簇的存在偏离平衡，

原子团簇的分布与稳态值有所区别［0］3因此，用稳
态形核理论来处理形核问题不一定能符合实际过

程 3在相对较慢的原子迁移情况下，具有临界尺寸
的原子团簇的形成是一个时间依从的瞬态过程，在

这之前的这段时间称为孕育期 !!"，计算公式为［4］

!!" 5
6 #+$%（!）
7 8 *9:!
·

&;
’&

+ (<，’))
·

)"

*+,!)"
+ （7）

式中：’& 为固相平均原子直径；+, 为摩尔熔化

熵；$ 为气体常数；* 为熔体中的扩散系数；& 为
原子跳跃距离；%（!）5 = # +0（+ 8 >*9:!? *9:>!）；!
为接触角；)" 5 ) - ),，), 为固相熔点；!)" 5 7 8
)"；(<，’))为有效合金浓度系数 #当晶核中富 . 时，

(<，’)) 5 (& - (*,@& ；富 / 时，(<，’)) 5 (0 - (*,@0 3 (&（0）和

(*,@&（ 0）分别为合金和晶核中 &（0）的浓度 3
对于旋铸法制备的快速凝固合金，凝固是在

连续冷却过程中发生和完成的 3因此在达到一定
过冷下，合金熔体中存在临界尺寸的原子团簇是

否到达引发形核时的临界值，需由液相线以下连

续冷却过程中单位熔体体积内形成的胚核总数来

确定，这个胚核总数 1! 可以表达为

1!（)2，!2）5!
2
3!（)2，!2）"! # （+）

式中：)2 为熔体温度；!2 从液相线温度开始冷却

的时间；"! 用于数学计算的时间增量 #假设在连
续冷却过程中冷速保持不变，可表示为：4) 5（ )5

8 )2）- !2 #这时，时间依从的形核速率 3! 可以表示
为

3! 5 36［7 ? +/!
A

, 5 7
（ 8 7）,’BC（ 8 ,+ ! -#）］3（>）

式中：36 为稳态形核速率；#为瞬态形核中的“时
间滞后”；/ 为与原子团簇有关的系数，对于凝固
开始前在液相线以上经过足够过热的熔体，/ 可
近似为 7 3由上式，当 ! D 0#后，3! 可达 = #EE36，因
而可将 !!" 5 0#视为瞬态延续时间，即孕育期 3当
某一相胚核总数达到临界值时，则可作为初生相

形核 3比较凝固过程中可能作为初生相形核的各
相到达临界胚核总数时的时间大小，具有较短形

核孕育期的相将优先形核 3
根据以上分析，计算得快速凝固 $,-./ 合金

形核相选择图如图 > 所示，! 为凝固开始到初生
相开始形核所经历的时间，两条曲线的交点即为

临界条件 3计算所用数据如表 >所示 3
图 >（"）中，合金成分为 $,-+./，对于 6="F条

带和 7>0"F条带，由于#-$, 较先达到临界胚核
数，故#-$,固溶体首先析出 3
图 >（(）中，合金成分为 $,-0./，两种厚度条带

中 $,7>./+均作为初生相析出，对于快凝 G="F条
带，接近于临界条件，与实验中观察到的细小析出

相相对应 3
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表 ! "# $ %&合金相选择计算用数据
!"#$% &"’" ()*+ ,-. /"0/(0"’1-2 -, 34")* )*0*/’1-2 -, 50 6 7. "00-8

项目 原子量 ’（( ’ )*#）!’（( ’ +)!） !" ’ , !#" ’（-. ’ )*#） !$%" ’（-. ’（)*#·,）） &’ ’（. ’（)*#·,））
"# /0123 /14 2!! 56142 55170 /21!5
%& 75122 4152 /583 57138 41!4 !21!7

"#5!%&/ 560! /515

图 ! 不同成分 "#9%&合金相选择图
91:$% ;4")* )*0*/’1-2 <"3) -, 50=7. "00-8

>1’4 +1,,*.*2’ 7. /-2’*2’

8 结论

（5）用连续冷却下瞬态形核理论对单辊旋铸

技术所制备的快速凝固 "#9%&合金的形核规律进
行了分析计算，得到了在不同成分、不同冷速下的

形核孕育期与冷却速度之间的关系，从而得出二

元合金中的初生相选择规律，并同实验结果有较

好的符合 1
（/）从计算结果看，对于快凝 "#9%& 合金而
言，随着溶质含量的提高，抑制金属间化合物相首

先形核所需的临界冷速增大，即完全过饱和单相

:9"#的组织只能在很大的冷速或极薄的条带中形
成 1
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