
　第３６卷　第４期
２０１７年４月

中国材料进展
ＭＡＴＥＲＩＡＬＳＣＨＩＮＡ

Ｖｏｌ３６　Ｎｏ４
Ａｐｒ２０１７

收稿日期：２０１６－１２－０２
基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１４７１１７３，５１５０１２０７，５１２７１１８５）；

中国载人空间站工程项目（ＴＧＪＺ８００－２－ＲＷ０２４）
第一作者：赵九洲，男，１９６２年生，研究员，博士生导师，

Ｅｍａｉｌ：ｊｚｚｈａｏ＠ｉｍｒａｃｃｎ
ＤＯＩ：１０７５０２／ｊｉｓｓｎ１６７４－３９６２２０１７０４０２

偏晶合金凝固过程及凝固组织控制方法研究进展

赵九洲１，江鸿翔１，孙　倩１，２，黎　旺１，２，何　杰１

（１中国科学院金属研究所，辽宁 沈阳 １１００１６）
（２中国科学技术大学材料科学与工程学院，辽宁 沈阳 １１００１６）

摘　要：偏晶合金的应用十分广泛，其中许多具有重要的工业应用背景，但该类合金凝固时首先发生液－液相变，极易形成偏
析严重乃至两相分离的凝固组织，因此其凝固过程研究与工业制备技术研发受到了严重限制。近年来，偏晶合金凝固理论受到

材料科学领域的高度重视，为了深入研究偏晶合金凝固组织形成过程及演变规律，材料科学工作者分别在空间微重力条件下和

地面重力场内对该类合金开展了大量凝固实验，探索了偏晶合金的常规凝固行为、快速凝固行为、定向凝固行为和连续凝固行

为等，考察了微重力场、电场、磁场、离心力场、超声场等外场以及微合金化元素对偏晶合金凝固过程的影响，并结合实验对

偏晶合金凝固组织形成过程开展了深入的建模与模拟研究，阐明了偏晶合金凝固机理及关键影响因素。综述了有关偏晶合金凝

固研究的进展，介绍了本研究团队相关研究工作，并展望了未来偏晶合金凝固研究的方向。
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　前　言
偏晶合金是指存在由一液相转变为另一液相和固相

的偏晶反应（Ｌ→ＳＡ＋Ｌ２）的一类合金，这类合金最显著的
特点是在其相图中存在一个两液相不混溶区（Ｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙ
Ｇａｐ），在不混溶区内两种不同成分的液相平衡共存，如
图１所示。如果通过适当的方法能将偏晶合金制备成第
二相弥散分布于基体的复合材料或具有壳核结构的复合
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材料，则会表现出特殊的物理和力学性能，具有重要的

应用价值［１］。例如，当较软的Ｐｂ相弥散分布于强度和硬
度较好的铜合金基体中时，Ｃｕ－Ｐｂ系合金具有很好的自
润滑特性，是优良的汽车轴瓦材料［２］；当强度和韧性较高

的Ｎｉ相弥散分布于良好导电性能的Ａｇ基体中时，Ｎｉ－Ａｇ
合金是优良的电触头材料［３］；具有“卵型”组织的粉末及

核／壳型复合组织的线材在高密度电子封装等领域具有重
要的应用前景［４］。然而，这类合金在凝固过程中首先发生

液－液相变（Ｌ→Ｌ１＋Ｌ２，见图１），在重力条件下极易形成

两相分层组织［５，６］，严重限制了偏晶合金的开发与应用。

图１　二元偏晶合金的代表性相图［６］

Ｆｉｇ１　Ｓｈｅｍａｔｉｃｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆｍｏｎｏｔｅｃｔｉｃａｌｌｏｙｓ［６］

为了深入研究偏晶合金凝固组织形成过程及演变规

律，材料科学工作者分别在空间微重力条件下［７－１４］和地面

重力场内［１５－３０］对该类合金开展了大量凝固实验，探索了

偏晶合金的常规凝固行为［１５］、快速凝固行为［１６－１９］、定向

凝固行为［２０，２１］和连续凝固行为［２２，２３］，考察了微重力

场［２４，２５］、离心力场［２６］、电场［２７，２８］、磁场［２９，３０］、超声

场［３１－３３］等外场对偏晶合金凝固过程的影响，并结合实验，

对偏晶合金凝固组织形成机制开展了深入地建模与模拟研

究［３４－３７］。结果表明，当均一的偏晶合金熔体冷却进入组

元不混溶温度区间时，弥散相液滴首先形核，然后，这些

液滴进行扩散长大，在界面张力驱动下进行Ｏｓｔｗａｌｄ粗化，
并在液滴布朗运动作用下进行碰撞凝并，当液滴尺寸接近

微米量级时，布朗运动变弱，液滴在相间比重差作用下做

Ｓｔｏｋｅｓ运动，在温度梯度、浓度梯度作用下进行Ｍａｒａｎｇｏｎｉ
迁移，液滴运动不仅会导致尺寸较大的液滴追逐尺寸较小

的液滴而发生碰撞凝并，而且会导致两液相的空间分离。

液－液相变过程中组织演变是弥散相液滴形核、扩散长大／
粗化、空间迁移及其导致的弥散相液滴间碰撞凝并和两相

分离等共同作用的结果［１，２４－２８］，十分复杂，特别是在通常

地面条件下凝固时，熔体内存在强烈的重力对流（见图

２），这不仅会加速两液相的分离，制约弥散型偏晶合金凝
固组织的获得，而且会混淆各种影响因素的作用，使得偏

晶合金凝固过程研究极为困难。

图２　液－液相变过程及主要影响因素示意图

Ｆｉｇ２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

ｏｆｉｍｍｉｓｃｉｂｌｅａｌｌｏｙｓ

目前，有关偏晶合金凝固过程的研究已经取得显著进

展，本文将综述偏晶合金凝固理论研究的进展，并介绍本

研究团队相关工作。

"

　偏晶合金实验研究
"


!

　微重力条件下偏晶合金凝固实验研究
早期，人们认为组元间比重差的作用使偏晶合金在

地面上凝固时易于形成两相分离组织，如果消除了组元

间密度差造成的相沉积与上浮现象，就能获得弥散相均

匀分布的组织。然而，Ａｈｌｂｏｒｎ［７］、Ｇｅｌｌｅｓ［１２］、Ｌａｎｃｙ［１３］和
Ｐｏｔａｒｄ［１４］等最初几次在空间微重力条件下获得的实验结
果出乎人们的预料，虽然在微重力条件下凝固的试样中

不再存在比重偏析，但仍然呈现了两相分离的组织。这

些研究表明，除了重力导致的相沉积和对流外，还有其

它因素影响相分离过程。随后，欧美科学家 Ｃａｒｌｂｅｒｇ、
Ｋｎｅｉｓｓｌ以及 Ｗａｌｔｅｒ等［８，１０，１１］研究了微重力环境对偏晶合

金凝固过程的影响，发现弥散相液滴与坩埚间的润湿性、

温度梯度导致的液滴迁移（Ｍａｒａｎｇｏｎｉ迁移）等对凝固组织
形成过程影响很大。我国于１９８７年首次利用返回式卫星
对偏晶合金凝固过程进行了研究，探索了坩埚材料和加

热、冷却工艺等对偏晶合金凝固组织的影响［９，３８］。此后，

又利用神舟三号飞船等开展了有关微重力条件下 Ａｌ－Ｂｉ
偏晶合金的凝固实验，发现虽然在微重力条件下凝固试

样呈现了弥散型凝固组织，但通常仍然存在着一定的相

偏析现象，如图３所示［２４］。

３５２
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图３　Ａｌ－Ｂｉ偏晶合金在神州三号飞船上的凝固组织［２４］

Ｆｉｇ３　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＡｌ－ＢｉｓａｍｐｌｅｓｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄｉｎＳｈｅｎｚｈｏｕＩＩＩ［２４］

这些研究结果表明，重力不是决定偏晶合金凝固组

织形成的唯一因素，相间界面能、熔体内温度梯度、浓

度梯度及其导致的熔体对流和弥散相液滴迁移等均影响

偏晶合金的凝固过程及组织的形成。

"


"

　地面重力条件下偏晶合金凝固实验研究
２２１　偏晶合金快速凝固

快速冷却条件下偏晶合金凝固

偏晶合金偏析型凝固组织的形成取决于液－液相变过
程中弥散相液滴的形核、长大、粗化、碰撞凝并、沉降

或上浮等动力学过程。快速冷却不仅能提高液－液相变的
过冷度和弥散相液滴的形核率，而且能缩短合金穿越液－
液相变温度区间的时间，有效地抑制了弥散相液滴长大、

粗化、碰撞凝并、沉降或上浮现象，促进弥散型凝固组

织的形成。刘等［１７］采用单辊快速凝固技术制备了Ｉｎ颗粒
均匀分布于Ａｌ基体中的均质Ａｌ－Ｉｎ合金。闫等［３９］采用落

管研究了Ｎｉ－５０％Ｐｂ合金的快速凝固行为，结果表明合
金中富Ｐｂ相的平均尺寸和最大尺寸均随液滴直径的减小
先增大后减小。罗等［４０］研究了自由落体条件下三元

Ｎｉ６２Ｐｂ３０Ｃｕ８合金的凝固组织演变过程，发现随着液滴直
径减小，合金从壳核组织演变为富Ｐｂ相颗粒分布于富Ｎｉ
相枝晶间的组织，且在形成的壳核组织中，表面张力较

小的富 Ｐｂ相始终占据最外层。赵等［１６，１８，１９］利用气体雾

化、喷射成形、真空吸铸、单辊甩带等方法研究偏晶合金

的快速凝固行为，提出了通过调控雾化液滴表面的异质形

核行为，制备具有壳／核结构的偏晶合金粉末的思路，和
利用合金液－液相分离过程制备弥散型非晶复合材料、双
相块体非晶合金的思想。他们利用快速凝固技术成功地制

备了多种偏晶合金非晶复合材料，发现这些非晶合金往往

展现出优异的压缩塑性变形能力，如图４和图５所示。
深过冷快速凝固

深过冷通常是指通过消除或减弱合金熔体的异质形

核能力，使液态金属获得在常规凝固条件下难以达到的

过冷度，从而实现快速凝固的技术。Ｅｌｄｅｒ等［４１］研究了

图４　Ａｌ８２８７Ｐｂ２５Ｎｉ４８８Ｙ７８Ｃｏ１９５偏晶合金非晶复合材料的

ＳＥＭ照片（基体：Ａｌ基非晶，粒子：晶态富Ｐｂ相）［１６］

Ｆｉｇ４　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅｌｔ－ｓｐｕｎ

Ａｌ８２８７Ｐｂ２５Ｎｉ４８８Ｙ７８Ｃｏ１９５ａｌｌｏｙｒｉｂｂｏｎｓ．Ｔｈｅ

ｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｒｉｂｂｏｎｓ［１６］

图５　非晶基弥散型复合材料（Ｆｅ０４５Ｃｕ０５５）３３Ａｌ８Ｚｒ５９合金样品的

压缩变形［１８］

Ｆｉｇ５　Ｔｒｕｅｓｔｒｅｓｓ－ｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆ（Ｆｅ０４５Ｃｕ０５５）３３Ａｌ８Ｚｒ５９ａｌｌｏｙ

ｕｎｉａｘｉａｌｌｙｃｏｍｐｒｅｓｓｅｄｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｌａｓｔｉｃｓｔｒａｉｎｓａｔｒｏｏｍ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ｃｕｒｖｅｓａｒｅｓｈｉｆｔｅｄｔｏｔｈｅｒｉｇｈｔｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ）Ｔｈｅ

ｔｏｐ－ｌｅｆｔｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ

ｔｏ１１０％ｐｌａｓｔｉｃｓｔｒａｉｎ．Ｔｈｅｂｏｔｔｏｍ－ｒｉｇｈｔｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓａｍａｇｎｉｆｉｅｄ

ｖｉｅｗｏｆｔｈｅｓｅｒｒａｔｅｄｆｌｏｗｉｎｔｈｅｐｌａｓｔｉｃｒｅｇｉｍｅ［１８］

电磁悬浮深过冷条件下Ｃｕ－Ｃｏ合金的凝固行为，结果表
明，过冷至液态组元亚稳不混溶区域的 Ｃｕ－Ｃｏ合金首先
发生液－液相变、分解成富Ｃｕ和富Ｃｏ的两个液相，此后
富Ｃｏ相液滴还会发生二次液－液相变。魏等［４２］采用熔融

玻璃净化法实现了 Ｎｉ－Ａｇ合金的深过冷凝固，发现较大
的过冷度会加剧两液相间的分离，促使偏析型凝固组织

的获得。张等［４３］亦采用熔融玻璃净化方法研究了不同过

冷度下Ｆｅ－Ｓｎ－Ｇｅ合金和Ｃｕ－Ｐｂ－Ｇｅ合金的演变规律，发
现深过冷会促使宏观偏析组织的形成。朱等［４４］采用３ｍ
落管装置研究了Ｆｅ－３４７％Ｓｎ合金的深过冷快速凝固行
为，发现合金凝固过程中富Ｓｎ相优先聚集生长，具有调

４５２
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幅分解生长特征，且随着过冷度的增加，合金中富Ｓｎ相
粒子的直径不断减小。

２２２　偏晶合金亚快速凝固
考虑到快速凝固只适用于制备尺寸较小的合金样品，

其工业应用限制较大，近年来人们研究了亚快速凝固条

件下偏晶合金的凝固行为［４５－４８］，发现通过适当地设计工

艺参数，可以用连续凝固技术制备弥散型偏晶合金复合材

料，快速连续凝固在偏晶合金工业制备上具有很好的应用

前景。２０世纪９０年代初，德国的 Ｐｒｉｎｚ等［４５］研究了偏晶

合金的薄带连铸行为，他们通过引入很陡的温度梯度，使

弥散相液滴的 Ｍａｒａｎｇｏｎｉ迁移有效地抵消第二相颗粒的
Ｓｔｏｋｅｓ沉积，制备了弥散相分布较为均匀的 Ａｌ－Ｂｉ－Ｓｉ、
Ａｌ－Ｐｂ－Ｓｉ等偏晶合金。赵等［４６－４８］研究了偏晶合金的连续凝

固行为，发现少量相粒子尺寸随着弥散相体积分数的增加

而增大，提高凝固速率有助于制备弥散相粒子均匀分布的

偏晶合金，连续凝固是制备均质偏晶合金的有效途径。

２２３　磁场作用下偏晶合金凝固

赵等［３０］考察了恒定磁场对偏晶合金凝固组织的影

响，发现磁场能有效抑制熔体对流、降低第二相液滴的

运动速度和液滴间碰撞凝并速度，有助于获得弥散型偏

晶合金凝固组织，如图６所示。张等［２９］对Ｃｕ－Ｐｂ合金开
展的凝固实验也表明磁场能够降低第二相液滴的运动速

度，抑制宏观偏析的形成。

图６　不同磁场强度作用下Ａｌ－５ｗｔ％Ｐｂ合金以５ｍｍ／ｓ

的下拉速度定向凝固后的显微组织：（ａ）Ｂ＝０Ｔ，

（ｂ）Ｂ＝０６Ｔ［３０］

Ｆｉｇ６　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＡｌ－５ｗｔ％Ｐｂａｌｌｏｙｓｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄａｔｔｈｅ

ｒａｔｅｏｆ５ｍｍ／ｓｉｎｓｔａｔｉｃｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｓ：（ａ）Ｂ＝０Ｔ

ａｎｄ（ｂ）Ｂ＝０６Ｔ［３０］

近年来，人们研究了强磁场对偏晶合金凝固组织影

响［４９－５３］。王等［４９，５０］发现在 １０Ｔ恒定磁场内凝固的
Ｆｅ－４９Ｓｎ合金凝固组织中富Ｆｅ相枝晶沿平行磁场方向定向
排列；Ｙａｓｕｄａ等［５１］发现在１０Ｔ恒定磁场内凝固的 Ａｌ－Ｉｎ
合金第二相规则排列，合金表现出更好的软磁性能。

Ｗａｎｇ等［５２］在１８Ｔ恒定磁场内对Ｚｎ－Ｂｉ合金开展的凝固实
验表明，磁场降低了富Ｂｉ相液滴的生长速度、Ｍａｒａｎｇｏｎｉ
迁移速度和Ｓｔｏｋｅｓ运动速度，抑制了偏析型组织的形成。
Ｚｈｅｎｇ等［５３］在２９Ｔ恒定磁场内对 Ｂｉ－Ｚｎ合金开展的凝固
实验表明，磁场几乎完全抑制了第二相液滴的Ｓｔｏｋｅｓ沉降
和Ｍａｒａｎｇｏｎｉ迁移，样品呈现均匀弥散型凝固组织。
２２４　电场作用下偏晶合金凝固

赵等［５，２７，２８］考察了电流作用下偏晶合金的连续凝固

行为，并得到了以下实验结果。①直流电流促使液－液相
变过程中弥散相液滴发生径向迁移。当电流密度足够高

时，合金呈现壳／核型凝固组织，如图７所示［５，２７］。②当
弥散相液滴的电导率大于基体熔体的电导率时，脉冲电流

提高弥散相液滴形核率，促进弥散型凝固组织的形成，如

图８所示［５］；当弥散相液滴的电导率小于基体熔体的电导

率时，脉冲电流抑制弥散相液滴形核，促进偏析型凝固组

织的形成，如图９所示［５，２８］。王等［５４］利用同步辐射方法

原位观察脉冲电流作用下Ａｌ－Ｂｉ合金的凝固过程，认为在
较慢的冷却速度下脉冲电流能加剧第二相液滴的迁移和碰

撞凝并，从而导致偏析型偏晶合金凝固组织的形成。

图７　直流电流作用下以８ｍｍ／ｓ速度连续凝固的Ａｌ－７ｗｔ％ Ｐｂ

合金凝固组织：（ａ）ｊ＝０Ａ／ｃｍ２，（ｂ）ｊ＝４３８Ａ／ｃｍ２［２７］

Ｆｉｇ７　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｒｅｇｉｏｎｓｃｌｏｓｅｔｏｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅＡｌ－７ｗｔ％

Ｐｂｓａｍｐｌｅｓｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄａｔｔｈｅｒａｔｅｏｆ８ｍｍ／ｓｕｎｄｅｒｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆａ

ｄｉｒｅｃｔｃｕｒｒｅｎｔ：（ａ）ｊ＝０Ａ／ｃｍ２ａｎｄ（ｂ）ｊ＝４３８Ａ／ｃｍ２［２７］

５５２
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图８　脉冲电流作用下Ｂｉ－１５％Ｃｕ－１０％Ｓｎ合金以１０ｍｍ／ｓ速度
连续凝固组织：（ａ）无电流作用，（ｂ）脉冲峰值密度为
３００００Ａ／ｃｍ２，脉冲频率为５０Ｈｚ，脉冲宽度为６μｓ［５］

Ｆｉｇ８　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＢｉ－１５％Ｃｕ－１０％Ｓｎａｌｌｏｙｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄ
ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙａｔｔｈｅｒａｔｅｏｆ１０ｍｍ／ｓ：（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔＥＣＰｓ，
（ｂ）ｗｉｔｈＥＣＰｓ，ｔｈｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙａｎｄｄｕｒａｔｉｏｎｏｆｅａｃｈＥＣＰ
ａｒｅ５０Ｈｚａｎｄ６μｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｔｈｅｐｅａｋｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅ
ｐｕｌｓｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｉｓ３００００Ａ／ｃｍ２［５］

图９　脉冲电流作用下Ｃｕ－２５％Ｂｉ－２５％Ｓｎ合金以１０ｍｍ／ｓ速度
连续凝固组织：（ａ）无电流作用，（ｂ）脉冲峰值密度为
３００００Ａ／ｃｍ２，脉冲频率为５０Ｈｚ，脉冲宽度为６μｓ［５，２８］

Ｆｉｇ９　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＣｕ－２５％Ｂｉ－２５％Ｓｎａｌｌｏｙｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄ
ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙａｔｔｈｅｒａｔｅｏｆ１０ｍｍ／ｓ：（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔＥＣＰｓ，
（ｂ）ｗｉｔｈＥＣＰｓ，ｔｈｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙａｎｄｄｕｒａｔｉｏｎｏｆｅａｃｈＥＣＰ
ａｒｅ５０Ｈｚａｎｄ６μｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｔｈｅｐｅａｋｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅ
ｐｕｌｓｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｉｓ３００００Ａ／ｃｍ２［５，２８］

２２５　微合金化作用下偏晶合金凝固

最近，赵等［５５－５８］研究了微合金化元素对偏晶合金凝

固过程及组织的影响。结果表明：①添加适当的微量表
面活性元素可以有效地降低液－液相变过程中两液相间的
界面能，从而提高弥散相液滴的形核率，促使弥散型偏

晶合金凝固组织的形成［５５］；②通过添加适当的微合金化
元素，可以使合金在液－液相变之前自熔体中沉淀析出大
量的纳、微米级金属化合物颗粒，如果这些化合物颗粒

与弥散相液滴间的润湿性较好，它们将促进液滴发生异

质形核，有利于偏晶合金形成弥散型凝固组织［５６－５８］。Ｌｉ
等［５９］研究了微量稀土元素作用下偏晶合金凝固组织的演

变过程，认为添加微量稀土元素能够显著提高 Ｍａｒａｎｇｏｎｉ
迁移速率，促进壳核型凝固组织的形成。

此外，人们还研究了超声场［３１－３３］和孕育细化［６０，６１］等

条件下偏晶合金的凝固过程，结果表明，超声处理和孕

育细化处理均可显著细化合金中第二相粒子的尺寸，抑

制相偏析，促使弥散型偏晶合金凝固组织的获得。

*

　偏晶合金凝固过程的计算机模拟

自２０世纪７０年代起，人们便开始对偏晶合金凝固过
程进行模拟研究。１９９０年以前，模拟研究主要针对单一
因素作用下液－液相变过程的组织演变［８，６２］，模型简单，

建立模型时所作的假设与实际凝固条件相差甚远。１９９０
年以后，模型考虑的因素不断增加，与实际凝固条件逐步

接近［５，１９，２３，６３］。总的来看，所用的模拟方法主要有３种：
分离粒子法［６４］、相场法［６５－７１］和群体动力学模拟方法［７２－８２］。

*


!

　分离粒子法

分离粒子方法是由Ｒａｔｋｅ等［６４］提出的，其基本思想是

通过跟踪每一个液滴的形成、长大／粗化、空间迁移及与其
它液滴间的碰撞凝并来模拟研究偏晶合金凝固过程。该方

法虽然理论上可行，但由于计算量巨大，近年已被淘汰。

*


"

　相场法

２００２年，Ｎｅｓｔｌｅｒ和 Ｗｈｅｅｌｅｒ［６５］建立了偏晶合金凝固
的相场模型，并对偏晶合金相变过程进行模拟。由于在

相场模拟中为达到模拟结果的收敛或向经典理论模型的

逼近，许多参数的取值常具有很大的主观性，甚至有些

取值和真实物理值相差甚远，相场法只能定性或者半定

量地模拟微观组织的演变规律，还不能对体系的微观结

构演变进行全面的表征。近年来，相场法被用来模拟偏

晶合金壳／核型凝固组织的形成过程。如Ｗａｎｇ等［３４］采用

相场方法模拟了 Ｃｕ－Ｆｅ基合金两层和三层自包裹核／壳
结构复合粉体的形成，如图１０和图１１所示。Ｗａｎｇ等［７０］

亦采用该方法模拟了 Ｆｅ－Ｓｎ－Ｓｉ三元偏晶合金的壳／核型
组织形成，如图１２所示。
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图１０　气体雾化过程中Ｆｅ－７０ａｔ％Ｃｕ合金两层核／壳结构复合粉体的形成过程：（ａ）ｔ＝２０４×１０－７ｓ，（ｂ）ｔ＝３９５×１０－６ｓ，（ｃ）ｔ＝４８×１０－６ｓ［３４］

Ｆｉｇ１０　Ｃｏｒｅ－ｓｈｅｌｌｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏｌｕｔｉｏｎｉｎＦｅ－７０ａｔ％Ｃｕｄｕｒｉｎｇｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｇａｓａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎ：（ａ）ｔ＝２０４×１０－７ｓ，（ｂ）ｔ＝３９５×１０－６ｓ，

ａｎｄ（ｃ）ｔ＝４８×１０－６ｓ［３４］

图１１　气体雾化过程中Ｆｅ－４４ａｔ％Ｃｕ合金三层核／壳结构复合粉体的形成过程：（ａ）ｔ＝３６×１０－８ｓ，（ｂ）ｔ＝５８８×１０－７ｓ，（ｃ）ｔ＝１６３２×１０－６ｓ［３４］

Ｆｉｇ１１　Ｃｏｒｅ－ｓｈｅｌｌ－ｃｏｒｏｎａｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏｌｕｔｉｏｎｉｎＦｅ－４４ａｔ％Ｃｕｄｕｒｉｎｇｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｇａｓａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎ：（ａ）ｔ＝３６×１０－８ｓ，（ｂ）ｔ＝

５８８×１０－７ｓ，ａｎｄ（ｃ）ｔ＝１６３２×１０－６ｓ［３４］

图１２　Ｆｅ３７Ｓｎ３２Ｓｉ３１合金相分离过程中不同时刻组织形貌［７０］

Ｆｉｇ１２　ＳｎａｐｓｈｏｔｓｏｆｔｈｅｐｈａｓｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＦｅ３７Ｓｎ３２Ｓｉ３１

ａｌｌｏｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｍｅｎｔｓ［７０］

*


*

　群体动力学模型
群体动力学法是一种统计性模拟方法，为了描述偏

晶合金液－液相变过程中的组织演变过程，定义一个弥散
相液滴尺寸分布函数 ｆ（Ｒ，Ｐ，ｔ），ｆ（Ｒ，Ｐ，ｔ）ｄＲ给出 ｔ
时刻位置Ｐ处单位体积熔体内半径介于 Ｒ到 Ｒ＋ｄＲ之间
的弥散相液滴数量。在弥散相液滴形核、扩散长大、空

间运动、碰撞凝并以及基体熔体对流等各因素共同作用

下，ｆ（Ｒ，Ｐ，ｔ）满足如下的连续性方程，见式（１）：

ｆ
ｔ
＋·［（Ｖ＋ｕＭ ＋ｕＳ＋ｕＥ）ｆ］＋


Ｒ
（ｖｆ）＝Ｉ

Ｒ Ｒ＝Ｒ＋

＋１２∫
Ｒ

０
Ｗ（Ｒ１，Ｒ２）ｆ（Ｒ１，Ｐ，ｔ）ｆ（Ｒ２，Ｐ，ｔ）

Ｒ
Ｒ( )
２

２

ｄＲ１

－∫
Ｒ

０
Ｗ（Ｒ，Ｒ１）ｆ（Ｒ，Ｐ，ｔ）ｆ（Ｒ１，Ｐ，ｔ）ｄＲ１ （１）

式中，Ｒ３１＋Ｒ
３
２＝Ｒ

３，Ｗ（Ｒ１，Ｒ２）为单位时间单位体积内半
径为Ｒ１和Ｒ２液滴间的碰撞体积

［１９］，Ｖ为合金熔体运动
速度，ｕＭ，ｕＳ和ｕＥ分别为弥散相液滴的 Ｍａｒａｎｇｏｎｉ迁移
速度、Ｓｔｏｋｅｓ迁移速度以及外场导致的液滴迁移速度，ｖ
为弥散相液滴的长大速度，Ｉ为弥散相液滴的形核率。通
过将式（１）与温度场、浓度场、流场及其他外部场进行
耦合计算，可以模拟偏晶合金凝固组织演变过程。

自２０世纪８０年代起，该方法在偏晶合金凝固过程研究
上得到了广泛应用，并且收到了较好的效果。Ａｌｋｅｍｐｅｒ
等［７３］在恒温、恒过饱和度的假设下分析了形核、扩散长大

和Ｓｔｏｋｅｓ沉积共同作用时Ａｌ－Ｂｉ合金的组织演变规律。Ｒｏｇ
ｅｒｓ等［７４］研究了碰撞凝并导致的液滴半径分布函数的变化。

Ｒａｔｋｅ［７５］在恒饱和度、变温的情况下分析了Ａｌ－Ｐｂ合金在微
重力条件下的Ｏｓｔｗａｌｄ熟化和Ｍａｒａｎｇｏｎｉ凝并过程。这些模
拟都是在忽略或者简化某些影响因素的情况下进行的，虽

７５２
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然在一定程度上解释了他们的实验结果，分析了某些因素

的影响，但不能反映实际凝固过程中的组织形成过程。近

年来，赵等［５，１９，２２，２３，２６－２８，３０，３５－３７，５６，５７，６３］利用群体动力学理论

对偏晶合金液－液相变过程开展了广泛和深入的模拟研究。
首先，赵等［２２，２３，３７，６３］建立了偏晶合金亚快速凝固组

织演变模型，并开展了模拟研究，结果表明，在凝固界面

前沿存在过冷区，第二相液滴在过冷峰值附近形核（见图

１３），形核后液滴在向凝固界面方向移动过程中不断长大、
粗化，直至被凝固界面所捕获；决定偏晶合金凝固组织的

３个关键因素为：熔体对流、液滴迁移和液滴形核，提高
第二相液滴形核率、降低熔体对流强度和第二相液滴迁移

速率是抑制偏析组织形成的有效途径，如图１４所示。

图１３　连续凝固偏晶合金凝固组织形成过程［２３］

Ｆｉｇ１３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

ｏｆｉｍｍｉｓｃｉｂｌｅａｌｌｏｙｓ［２３］

图１４　Ａｌ－５ｗｔ％Ｐｂ合金以５ｍｍ／ｓ速度定向凝固时，凝固界面前沿

不同径向位置处弥散相液滴的最大形核率和对应位置的基体

熔体的对流运动速度［３７］

Ｆｉｇ１４　Ｍａｘｉｍｕｍｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅｍｉｎｏｒｉｔｙｐｈａｓｅｄｒｏｐｌｅｔｓａｎｄｔｈｅ

ｚｖｅｃｔｏｒｏｆｔｈｅｆｌｏｗｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓｉｎｆｒｏｎｔｏｆｔｈｅｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｅｒｆａｃｅ

ａｌｏｎｇｔｈｅｒｄｉｒｅｃｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅＡｌ－５ｗｔ％Ｐｂａｌｌｏｙｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄａｔｔｈｅ

ｒａｔｅｏｆ５ｍｍ／ｓ［３７］

进而，他们模拟研究了磁场和电场等外场作用对

偏晶合金连续凝固过程中组织演变的影响［５，２６－２８，３０］。

发现：①恒定磁场能有效地抑制熔体对流（见图 １５）、

增加第二相液滴形核速率沿连铸坯径向分布的均匀性

（见图１６）、减缓第二相液滴粗化和相偏析形成速度，
促进偏晶合金形成弥散型复合材料，恒定磁场作用下

的连铸技术在偏晶合金制备上具有很好的应用前

景［３０］；②直流电流主要通过改变第二相液滴迁移速度
影响偏晶合金液相分离过程，当电流导致的液滴沿试

样径向迁移速度与温度梯度导致的液滴沿试样径向的

Ｍａｒａｎｇｏｎｉ迁移速度数值相当、方向相反时，电流能够
减小径向相偏析，促进弥散型偏晶合金凝固组织的形

成；可以用电流控制弥散相液滴沿试样径向迁移速度，

制备具有壳核结构的偏晶合金复合线材（见图１７）［５，２７］；
③脉冲电流主要通过改变第二相液滴的形核率来影响偏
晶合金凝固过程。当弥散相液滴的电导率大于基体熔体的

图１５　Ａｌ－５ｗｔ％Ｐｂ合金以５ｍｍ／ｓ速度在不同强度磁场内定向凝

固时，凝固界面前沿基体熔体的对流运动速度分布［３０］

Ｆｉｇ１５　Ｃｏｎｖｅｃｔｉｖｅｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｍｅｌｔｉｎｆｒｏｎｔｏｆｔｈｅｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｉｎｔｅｒｆａｃｅｆｏｒｔｈｅＡｌ－５ｗｔ％Ｐｂｓａｍｐｌｅｓｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄｉｎｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃ

ｆｉｅｌｄｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｅｎｇｔｈｓ［３０］

图１６　Ａｌ－５ｗｔ％Ｐｂ合金以５ｍｍ／ｓ速度在不同的磁场强度

作用下定向凝固时，凝固界面前沿液滴的最大形

核率沿试样径向的变化［３０］

Ｆｉｇ１６　Ｍａｘｉｍｕｍｏｆｔｈｅｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｔｈｅｍｉｎｏｒｉｔｙｐｈａｓｅ

ｄｒｏｐｌｅｔｓａｔｔｈｅＳ／Ｌｉｎｔｅｒｆａｃｅａｌｏｎｇｔｈｅｒａｄｉａｌｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

ｆｏｒｔｈｅＡｌ－５ｗｔ％Ｐｂｓａｍｐｌｅｓｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄｉｎｔｈｅｓｔａｔｉｃ

ｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｅｎｇｔｈｓ［３０］

８５２
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电导率时（如 Ｂｉ－１０％Ｃｕ－１０％Ｓｎ），脉冲电流能大幅
度提高弥散相液滴的形核率，促进弥散型凝固组织的

获得；当弥散相液滴的电导率小于基体熔体的电导率

时（如 Ｃｕ－２５％Ｂｉ－２５％Ｓｎ），脉冲电流会降低弥散相
液滴的形核率，促进偏析型凝固组织的形成（见

图１８）［５，２８］。
此外，赵等［１９，７６－７９］建立了气体雾化与喷射成型快

速冷却条件下偏晶合金凝固模型，并模拟研究了偏晶

合金快速凝固组织演变规律和宏观偏析的形成机理，

发现偏晶合金的物性和第二相液滴在雾化液滴表面的

异质形核条件共同决定偏晶合金雾化液滴的凝固组

织，可以通过选取合适的合金系、成分或改变雾化液

滴的表面异质形核条件等来获得所需的偏晶合金组

织，如图１９所示。

图１７　直流电流作用下Ａｌ－７ｗｔ％Ｐｂ合金以８ｍｍ／ｓ速度凝固时，

凝固界面前沿弥散相液滴在径向不同位置的体积分数［２７］

Ｆｉｇ１７　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｄｉｒｅｃｔｃｕｒｒｅｎｔｏｎｔｈｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＭＰＤｓｉｎ

ｆｒｏｎｔｏｆｔｈｅｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｅｒｆａｃｅａｌｏｎｇｔｈｅｒａｄｉａｌｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｅＡｌ－７％Ｐｂａｌｌｏｙｓｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄａｔｔｈｅｒａｔｅｏｆ８ｍｍ／ｓ［２７］

图１８　脉冲电流作用下Ｂｉ－１０％Ｃｕ－１０％Ｓｎ合金（ａ）与Ｃｕ－２５％Ｂｉ－２５％Ｓｎ合金（ｂ）以１０ｍｍ／ｓ速度连续凝固时，凝固界面前沿形核

驱动力和弥散相液滴形核率随位置的变化曲线［２８］

Ｆｉｇ１８　Ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｒａｔｅ（Ｉ），ａｖｅｒａｇｅｄｉａｍｅｔｅｒ（＜Ｄ＞）ｏｆｔｈｅｍｉｎｏｒｉｔｙｐｈａｓｅｄｒｏｐｌｅｔｓ，ａｎｄｄｒｉｖｉｎｇｆｏｒｃｅｆｏｒｔｈｅｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ（ΔＧ）ｏｆｄｒｏｐｌｅｔｓ
ｉｎｆｒｏｎｔｏｆｔｈｅｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｅｒｆａｃｅａｌｏｎｇｔｈｅｃｅｎｔｒａｌａｘｉｓｆｏｒｔｈｅＢｉ－１０％Ｃｕ－１０％Ｓｎ（ａ）ａｎｄＣｕ－２５％Ｂｉ－２５％Ｓｎ（ｂ）ｓａｍｐｌｅｓ

ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄａｔｔｈｅｒａｔｅｏｆ１０ｍｍ／ｓｕｎｄｅｒｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＥＣＰｓ．ＴｈｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆｔｈｅＥＣＰｓａｒｅ５０Ｈｚ，ｔｈｅｄｕｒａｔｉｏｎｏｆｅａｃｈＥＣＰａｒｅ６μｓ［２８］

图１９　气体雾化偏晶合金粉末组织种类及形成条件［１９］

Ｆｉｇ１９　Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｗｄｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［１９］
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.

　结　语

具有液－液相变的偏晶合金凝固时存在着液相分离过
程，在重力影响下极易形成相偏析严重乃至两相分层的

组织，这限制了其凝固过程的研究和制备技术的研发。

深入研究偏晶合金凝固组织形成机理与控制方法，研发

原位自生偏晶合金复合材料的制备技术，对促进偏晶合

金的开发应用具有重要科学与实际意义。目前有关偏晶

合金凝固过程的研究已经取得显著进展，但液相分离理

论还不够完善，尚有许多工作有待进一步深入。

（１）在地面重力条件下凝固时，重力对流不仅促进
相偏析的形成，而且使各种影响因素相互混淆，这严重

限制了有关偏晶合金凝固过程的实验研究，致使有关偏

晶合金凝固模型的实验验证极为困难。借助于空间微重

力条件，消除重力对流的影响，实验与模拟相结合研究

偏晶合金凝固组织形成机理，完善偏晶合金凝固理论极

为必要。目前，作者课题组利用天宫二号综合材料实验

装置，在空间微重力条件下开展偏晶合金凝固实验，期

望通过将空间、地基实验结果与模拟计算结果进行对比

分析，进一步完善偏晶合金的凝固模型。

（２）以往的研究主要针对二元偏晶合金。未来结合
工业应用需求，研究多元偏晶合金的凝固行为及凝固组

织控制方法，研发关键偏晶合金材料的制备技术具有重

要意义。
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