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摘　要：包晶凝固过程中小平面－小平面两相复相生长方式是凝固领域研究的一个热点。以初生相和包晶相都是严格计量比
金属间化合物的Ａｌ－Ｙ包晶合金作为研究对象，利用ＤＳＣ热分析技术，严格控制冷却速度，获得不同凝固条件的非平衡凝固

试样，研究了两相为小平面相的Ａｌ－Ｙ包晶合金的凝固行为。发现小平面 －小平面包晶系合金包晶凝固过程中，非平衡凝固

特性及宏观偏析特点比非小平面包晶系更加明显。凝固特征温度与平衡相图偏差明显，包晶反应温度和包晶相直接凝固温度

都远高于平衡相图给定的值，相对于相图是在“过热”条件下发生的，而固溶体型包晶合金一般是在“过冷”条件下发生的。包

晶转变过程非常微弱，致使初生相残留量远高于平衡相图。即使对于过包晶成分的合金，其凝固组织中仍存在大量的共晶凝

固组织，最终得到的凝固组织与平衡相图存在显著差异。
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!

　前　言

很多先进的材料体系都是包晶系，并具有双相或多

相组织。通过优化微观组织来改善这些材料的性能，迫

切需要人们深刻了解包晶合金凝固过程中的基本规律。

目前，对于包晶相为有一定固溶度的包晶合金体系，如

ＦｅＮｉ合金［１－７］、ＴｉＡｌ合金［８－１３］等，研究得比较深入，
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对两相生长的特性引起广泛关注［１４－１７］。但是除此之外，

包晶合金中还有一类不同于上述合金的，即包晶反应过

程中初生相和包晶相中有一相或两相属于符合化学计量

比的固溶度很小甚至无任何固溶度的金属间化合物，如

ＡｌＭｎ合金中的Ａｌ６Ｍｎ包晶相
［１８］、ＣｕＳｎ合金中的包晶

相［１９－２０］、ＮｄＦｅＢ中的 Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ包晶相
［２１－２２］和 ＹＢａ

ＣｕＯ中的１２３包晶相［２３］等，目前对这类合金的研究比

对单相和共晶合金少很多，尚未形成成熟完整的凝固理

论体系。本文将 ＡｌＹ合金（第２类）作为研究对象，通
过差热分析技术（ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌＳｃａｎｎｉｎｇＣａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，ＤＳＣ）
严格控制过热温度及冷却速度，来研究化合物包晶凝固

过程的特点。

"

　实　验

ＡｌＹ合金是典型的包晶相为金属间化合物的包晶
合金，如图１所示。选择两种具有代表性的 ＡｌＹ合金
成分：Ａｌ４５％Ｙ（质量分数，下同）过包晶合金和
Ａｌ５５％Ｙ亚包晶合金，进行实验研究。

将纯度为９９９％的纯 Ａｌ和纯 Ｙ用砂纸打磨，去除
表面氧化层和杂质，然后用无水乙醇清洗干净并烘干。

烘干后按实验需要名义成分配制合金，利用高真空钨电

极非自耗电弧炉制备合金纽扣锭２０ｇ左右。在熔炼过
程中，为防止试样氧化或组元挥发，以高纯 Ａｒ气作为
保护气体。每次熔炼时间约为２ｍｉｎ，熔炼结束后上下
翻转，再次熔炼。为了保证合金成分均匀，每个试样反

复熔炼３～４次。

图１　ＡｌＹ二元合金相图

Ｆｉｇ１　ＢｉｎａｒｙｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆＡｌＹ

　　在原始铸锭上切取若干个 ３ｍｍ×３ｍｍ的圆柱形
试样，用砂纸将试样表面的氧化皮打磨掉直至显现金属

光泽，之后用丙酮清洗干净。利用 ＳＥＴＡＲＡＭ－１８热分
析仪的ＤＳＣ功能实现合金试样的熔化与凝固，同时记

录合金相变过程的热效应。试样以２０℃／ｍｉｎ升温速率
连续升温至１５００℃，之后，以一固定的降温速率将试
样冷却至室温，本研究选择５种降温速率为：５℃／ｍｉｎ、
１０℃／ｍｉｎ、２０℃／ｍｉｎ、５０℃／ｍｉｎ和 １００℃／ｍｉｎ。在
ＤＳＣ实验过程中，为防止试样氧化或组元挥发，以流动
的高纯Ａｒ气作为保护气体。

#

　结果与分析

#


!

　凝固过程及凝固组织
３１１　Ａｌ－５５％Ｙ亚包晶合金连续凝固过程及组织

根据ＡｌＹ二元合金相图（图１），温度下降时，ＡｌＹ
亚包晶合金的凝固过程如下：首先从液相中析出初生相

Ａｌ２Ｙ：Ｌ→ Ｌ＋Ａｌ２Ｙ；之后温度降到包晶反应平台
（９８０℃），发生包晶反应：Ｌ＋Ａｌ２Ｙ→βＡｌ３Ｙ，直至液
相完全凝固成包晶相、包晶反应结束，得到 Ａｌ２Ｙ和 β
Ａｌ３Ｙ的混合组织；当温度继续下降至 ６４５℃，包晶相
βＡｌ３Ｙ发生晶型转变（βＡｌ３Ｙ→αＡｌ３Ｙ），但这种转变对
混合组织的形态不再有影响。

图２ａ，ｂ分别是Ａｌ－５５％Ｙ亚包晶合金以２０℃／ｍｉｎ
的速率升温和降温的 ＤＳＣ曲线和相应条件下的凝固组
织的ＳＥＭ照片。

图２　Ａｌ５５％Ｙ亚包晶合金升温和降温过程的ＤＳＣ曲线（ａ）

和凝固组织的 ＳＥＭ照片（ｂ）

Ｆｉｇ２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｈｅａｔｉｎｇａｎｄｃｏｏｌｉｎｇｐｅｒｉｏｄｓ（ａ）ａｎｄ

ａｓｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ（ｂ）ｆｏｒｈｙｐｏｐｅｒｉｔｅｃｔｉｃ

Ａｌ５５％Ｙａｌｌｏｙ

　　对于Ａｌ５５％Ｙ亚包晶合金，平衡凝固条件下，包晶

４４３
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反应平台温度为９８０℃，初生相形核温度为１４１０℃。
由图２ａ可以看到，升温过程中，包晶反应的逆反应发
生在９８１℃，在１３５６℃开始熔化，这与相图给出的数
据基本一致。在降温过程中，约在１３５１℃从液相中析
出初生Ａｌ２Ｙ相，与平衡凝固相比，过冷度约为５９℃。
温度继续下降，在９８５℃尖锐的放热峰前出现小突起，
可认为小突起是由于包晶反应形成，包晶反应温度约为

１０２５℃，比图１的包晶平台９８０℃高出约４５℃。尖锐
的放热峰是由于 βＡｌ３Ｙ从液相中直接析出形成，其温
度也比包晶平台高出约５℃。温度继续下降，按相图预
测，平衡凝固条件下液相应被完全消耗，不可能再有液

相与初生相接触发生包晶反应，也不应该发生共晶反

应。但是从实验结果来看，如图２ａ所示，在６３９℃出
现了较小的放热峰，这与共晶平台温度基本一致，显示

残余液相发生了共晶凝固。相应条件下的试样凝固组织

的ＳＥＭ照片见图 ２ｂ。从图 ２ｂ可见，白色的初生 Ａｌ２Ｙ
相被灰色的包晶βＡｌ３Ｙ相完全包裹，发生了包晶反应，
但是残留的初生相非常多。包晶 βＡｌ３Ｙ相外面最后凝
固的残余液相发生共晶反应，形成了两相共晶组织，这

与ＤＳＣ热分析曲线分析结果是一致的。需要说明的是，
两相共晶既有 Ａｌ＋Ａｌ２Ｙ共晶，也有 Ａｌ＋βＡｌ３Ｙ，这与
Ａｌ－Ｙ相图中的虚线共晶平台也是一致的（本文对此共
晶反应过程不展开讨论）。另外，化合物合金凝固收缩

很大，在组织中形成了大量的缩松，其形貌与固溶体型

合金的有较大差异。

３１２　Ａｌ４５％Ｙ过包晶合金连续凝固过程及组织

根据图 １的 ＡｌＹ二元合金相图，温度下降时，
Ａｌ４５％Ｙ过包晶合金的凝固过程是：首先从液相中析出
初生相Ａｌ２Ｙ：Ｌ→Ｌ＋Ａｌ２Ｙ；之后温度降到包晶反应平
台，发生包晶反应：Ｌ＋Ａｌ２Ｙ→βＡｌ３Ｙ；初生相通过包
晶反应完全溶解，而液相中直接析出包晶相 βＡｌ３Ｙ，随
着温度继续降低，残余液相全部发生共晶反应，凝固过

程结束。

图３ａ，ｂ分别是 Ａｌ４５％Ｙ过包晶合金以２０℃／ｍｉｎ
速率升温和降温的 ＤＳＣ曲线和相应条件下的凝固组织
的ＳＥＭ照片。由图３ａ可以看出，在升温过程中，共晶
反应的逆反应发生在６４３℃，包晶反应的逆反应过程发
生在１００５℃，在１１８６℃初生相开始熔化。在降温过
程中，非平衡凝固条件下，初生相从液相中析出的温度

是１１９２℃，过冷度约为 ４８℃。在 ９９３℃处的放热峰
之前，ＤＳＣ曲线上出现包晶反应的小突起，温度约
１０２０℃，比平衡凝固包晶反应温度 ９８０℃高约
４０℃，包晶相直接析出的温度也偏高，比 Ａｌ－Ｙ相图
包晶平台９８０℃高约１３℃。随着温度的继续降低，在

６４７℃发生共晶反应。
对ＤＳＣ实验得到的试样进行 ＳＥＭ观察，其凝固组

织与亚包晶合金的基本类似，从图３ｂ看出，通过包晶
反应，白色的初生Ａｌ２Ｙ相被灰色的包晶 βＡｌ３Ｙ相完全
包裹，初生相总体含量较亚包晶合金少，并且可以看到

大部分的包晶相βＡｌ３Ｙ是由液相中直接析出的。

图３　Ａｌ４５％Ｙ过包晶合金升温和降温过程的ＤＳＣ曲线（ａ）

和凝固组织的 ＳＥＭ照片（ｂ）

Ｆｉｇ３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｈｅａｔｉｎｇａｎｄｃｏｏｌｉｎｇｐｅｒｉｏｄｓ（ａ）ａｎｄ

ａｓｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ（ｂ）ｆｏｒｈｙｐｅｒｐｅｒｉｔｅｃｔｉｃ

Ａｌ４５％Ｙａｌｌｏｙ

#


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　冷却速度对凝固过程的影响
由于包晶反应依赖于溶质在固相中的扩散，所以在

正常的凝固过程中，包晶反应是难以进行完全的，这在

非小平面包晶系合金中已经得到了实验验证［２０，２２］，在

包晶两相都是小平面的 ＡｌＹ合金中，这种不完全性更
加明显。为了研究包晶反应的不完全性对凝固组织的影

响，利用ＤＳＣ直接研究冷却速度对 ＡｌＹ包晶合金的凝
固过程和凝固组织的影响。

３２１　冷却速度对Ａｌ５５％Ｙ亚包晶合金凝固过程的影响
　　图４为Ａｌ５５％Ｙ亚包晶合金不同冷却速率下降温
的ＤＳＣ曲线。从图 ４可以看出，当冷却速度不断增加
时，共晶反应处的放热峰越高，曲线下的面积越大，说

明发生共晶反应的残余液相越多。这是因为在冷却的过

程中，冷却速率越大，液相直接析出包晶相越不彻底，

枝晶间残余的液相越多，最后共晶反应发生得越多，放

热峰的面积也更大。
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图４　Ａｌ５５％Ｙ亚包晶合金不同冷却速率降温的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｏｌｉｎｇｐｅｒｉｏｄｓｆｏｒｈｙｐｏｐｅｒｉｔｅｃｔｉｃＡｌ５５％Ｙ

ａｌｌｏｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓ

　　图 ５是 Ａｌ５５％Ｙ合金在不同冷却速率下凝固的
ＳＥＭ照片。随冷却速度的增加，Ａｌ５５％Ｙ合金的凝固
组织形态基本变化不大，但是可以清楚地看到，随着冷

却速度的增加，初生相的体积分数减小，初生相晶粒变

小，形状由规则近球型转变为无定形。此外，从最后凝

固的区域可以观察到残余液相形成的共晶相体积分数逐

渐增加，而由平衡相图可知，这种共晶组织在亚包晶合

金中是不会出现的。因此，从另一个角度理解，冷却速

率越大，液相成分越不均匀，偏析越严重，发生共晶反

应形成的非平衡共晶组织越多。

３２２　冷却速度对Ａｌ４５％Ｙ过包晶合金凝固过程的影响
　　图 ６为 Ａｌ４５％Ｙ合金在不同冷却速度冷却时的
　　

图５　Ａｌ５５％Ｙ亚包晶合金不同冷却速度下凝固的 ＳＥＭ照片：５℃／ｍｉｎ（ａ），１０℃／ｍｉｎ（ｂ），２０℃／ｍｉｎ（ｃ），５０℃／ｍｉｎ（ｄ），

１００℃／ｍｉｎ（ｅ）

Ｆｉｇ５　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｈｙｐｏｐｅｒｉｔｅｃｔｉｃＡｌ５５％Ｙａｌｌｏｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓ：（ａ）５℃／ｍｉｎ，（ｂ）１０℃／ｍｉｎ，（ｃ）２０℃／ｍｉｎ，

（ｄ）５０℃／ｍｉｎａｎｄ（ｅ）１００℃／ｍｉｎ

图６　Ａｌ４５％Ｙ过包晶合金不同冷却速率降温的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ６　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｏｌｉｎｇｐｅｒｉｏｄｓｆｏｒｈｙｐｅｒｐｅｒｉｔｅｃｔｉｃＡｌ４５％Ｙ

ａｌｌｏｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓ

ＤＳＣ曲线。由图６可以看出，当降温速率在５～５０℃／ｍｉｎ
范围内时，随着降温速率的增大，包晶反应越偏离平衡

状态，初生相形核的过冷度逐渐增大，即初生相的形核

温度逐渐降低。包晶反应的温度逐渐降低，包晶反应放

热峰越来越不明显，包晶相直接凝固的放热峰越来越明

显，包晶相直接形核温度缓慢升高，说明通过包晶反应

形成的包晶相越来越少，直接凝固获得的包晶相越来越

多，这在凝固组织中也得到了证实，如图７所示。
　　图７是Ａｌ４５％Ｙ过包晶合金在不同冷却速率下凝
固的ＳＥＭ照片。当冷却速度处于５～２０℃／ｍｉｎ范围时，

白色的初生相 Ａｌ２Ｙ相被灰色的包晶相 βＡｌ３Ｙ完全包

裹，Ａｌ２Ｙ与液相被隔离开，两者不能接触继续发生包

６４３
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图７　Ａｌ４５％Ｙ过包晶合金不同冷却速度下凝固的ＳＥＭ照片：５℃／ｍｉｎ（ａ），１０℃／ｍｉｎ（ｂ），２０℃／ｍｉｎ（ｃ），５０℃／ｍｉｎ（ｄ）

Ｆｉｇ７　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｈｙｐｅｒｐｅｒｉｔｅｃｔｉｃＡｌ４５％Ｙａｌｌｏｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓ：（ａ）５℃／ｍｉｎ，（ｂ）１０℃／ｍｉｎ，（ｃ）２０℃／ｍｉｎａｎｄ

（ｄ）５０℃／ｍｉｎ

晶反应，大量 βＡｌ３Ｙ在液相中直接形核长大。液相中
直接形成的 βＡｌ３Ｙ呈块状，大多围绕着已经包裹初生
相的βＡｌ３Ｙ附近继续形核和生长。
　　当冷却速率为５０℃／ｍｉｎ时，在初生相表面上形核
并长大的 βＡｌ３Ｙ的厚度减小，附近从液相中直接析出
的包晶相数量增多，而且排列紧密的小块状 βＡｌ３Ｙ的
数量与冷却速率较低时相比变少，而从液相中直接析出

的粗大柱状 βＡｌ３Ｙ逐渐增多。这是由于冷却速度大，
液相成分十分不均匀，偏析严重导致的。

#


#

　
/;


<

合金凝固过程分析讨论

在本实验中，包晶反应实际发生温度都高于平衡相

图中的包晶平台温度，结合文献［１５］［２４］的研究结果，
认为主要原因可能有两方面：①冷却速率较大时，在非
平衡凝固条件下，从液相中析出初生相 Ａｌ２Ｙ，随着
Ａｌ２Ｙ相的析出，液相成分沿液相线变化，由于初生相是
严格化学计量比的化合物，凝固时将向液相中排出大量

溶质元素Ａｌ，随液相中溶质浓度快速增加，液相线温度
下降很快。但液相中的溶质扩散是较慢的，导致与初生

相相接触的液相中的溶质来不及往远处扩散，造成初生

相附近液相中溶质浓度偏高，当局部溶质浓度满足包晶

反应溶质条件时，包晶反应就发生了，这就会造成实际

的包晶反应温度偏高于平衡相图包晶平台温度。当包晶

反应发生后，由于包晶相和初生相都是严格计量比的化

合物，其内部基本不存在浓度梯度，内部浓度梯度引起

的溶质扩散作用非常小，而包晶反应正是依赖于溶质在

包晶相和初生相内部的扩散来持续进行的，故 ＡｌＹ包
晶合金包晶反应进行的程度是很小的，大部分初生相被

残留下来，相应地进一步增加尚未凝固液相中的溶质浓

度，这也会促使包晶相直接析出的温度提高。②包晶相

βＡｌ３Ｙ与初生相Ａｌ２Ｙ有相似的晶体结构，两相之间的
界面能较小，包晶和初生两相的晶格错配度很小，包晶

相依附初生相界面上形核较容易，在局部溶质浓度达到

包晶相形核的条件时，包晶反应就可能发生。由本课题

组先前的研究结果可见［１８，２４］，化合物包晶相一旦依附

于初生相生成，很难发生包晶转变过程。从图 ２ａ和
图３ａ可见，包晶反应热相应很小，也就是通过包晶反
应形成的包晶相很少。在发生微弱包晶反应之后，残余

液相温度降低，当达到包晶相生长条件后，将在液相中

直接析出包晶相，对应着较大的热效应。由图 ２ａ和
图３ａ也可看出，无论亚包晶还是过包晶合金，都会发
生共晶反应，只是反应程度不同，过包晶的多于亚包晶

的，这也说明包晶相在液相中析出时向液相中排出大量

溶质引发了共晶反应。

$

　结　论

（１）Ａｌ５５％Ｙ亚包晶合金和 Ａｌ４５％Ｙ过包晶合金
在不同冷却速度下凝固得到的凝固组织都是初生相

Ａｌ２Ｙ、包裹初生相的包晶相βＡｌ３Ｙ、液相直接形核凝固
的包晶相 βＡｌ３Ｙ和残余液相形成的共晶组织。凝固组
织与平衡相图预测的相差较大，说明非小平面非小平
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面包晶系合金包晶反应更难以接近平衡状态。

（２）包晶凝固的非平衡性结合小平面相的生长特
征，造成液相中局部溶质富集，宏观偏析严重，促使包

晶反应在更高的温度下进行，过包晶和亚包晶成分合金

凝固时包晶反应的温度都高于平衡相图中的温度。
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