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摘!要! 三元共晶凝固过程涉及三个固相在同一液相中的竞争形核和协作生长$ 可以形成丰富多样的凝固组织$ 对发展原位复

合材料制备技术和研究自发模式形成现象都具有重要的意义& 空间环境中的微重力和无容器效应消除了重力引起的对流' 沉降

以及器壁引起的异质形核$ 为深入研究非平衡快速凝固规律提供了理想的实验条件& 由于空间实验机会十分难得$ 人们发展了

自由落体' 悬浮' 抛物飞行' 探空火箭等多种空间环境的地面模拟方法$ 部分的或一定程度的实现空间的微重力和无容器效应&

对国内外采用浸浮净化' 落管' 超声悬浮等地面模拟方法开展的三元共晶合金凝固研究工作进行了综述$ 并对未来发展趋势进

行了展望&
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!前!言

大多数工业合金材料都是多元和复相材料& 理解多

元复相合金的凝固组织形成机制$ 找到有效的凝固组织

控制方法$ 具有重要的工程和应用价值)$*

& 共晶合金是

一种重要的复相合金类型$ 其熔化温度低于每一组元的

熔点$ 且流动性好$ 具有良好的铸造' 成形和焊接性能&

共晶合金凝固过程中形成两个或两个以上固相的共生结

构$ 是制备原位复合材料的有效途径& 作为一种具有自

发模式形成和自组织特征的自然现象$ 共晶生长也引起

了广泛的理论研究兴趣)%$"*

&

三元共晶具有重要的应用& 例如$ /J_)R_0L 是一种

重要的无铅电子焊料)<*

$ )R_WS_*8具有良好的热电性

能);*

& 三元共晶合金体系也是人们寻找大块非晶金属的

主要参考$ 很多具有较强玻璃形成能力的合金都位于三

元共 晶 成 分 附 近$ 如 @T_0L_)5' @T_2E_)5' 2E_2S_/J

等)#$'*

& 在无机非金属和有机材料领域$ 三元共晶也具有

重要的功能$ 如 ()_W)_/)可以作为相变材料具有较好

的储能特性)=*

$ )5
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作为一种共晶陶瓷
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具有良好的力学性能)B*

&

自?D9̂O4J和1LJU

)$&*的开创性研究以来$ 二元共晶

生长已经取得了丰富的研究成果$ 人们对二元共晶的凝

固过程也有了比较全面和深入的认识& 二元共晶组织主

要有层片状' 棒状和迷宫状& 二元共晶生长的物理过程

主要涉及凝固界面前沿液相中溶质原子的横向耦合扩散

和液固界面在不同热力学和动力学条件下的稳定性)$$*

&

三元共晶生长涉及三个固相在同一液相中的竞争形核和

协同生长$ 协作方式除了三个固相的共同生长!

!

#

"

#

#

"$

还有三个固相之间的两两协作!

!

#

"

'

"

#

#

'

#

#

!

"$ 三相之

间的排列次序和组合结构也是多种多样)$%*

$ 因此三元共

晶的组织形态更为丰富& 再加上三个固相在形核速率'

体积分数' 生长方式和生长速度等方面的差异$ 使得三

元共晶生长过程变得更加复杂& 相对于二元共晶而言$

人们对三元共晶的凝固过程只有较为粗浅的认识&

三元共晶生长过程中$ 生长前沿液相中原先均匀分

布的三种组元原子在液固相变过程中重新分布和排列&

这一过程是通过溶质的横向扩散和热量的纵向传输实现

的$ 在地面条件下会受到重力引起的对流的影响& 如果

共晶相和液相之间存在明显的密度差异$ 在形核阶段和

生长初期还会发生由于密度差而引起的浮升或沉降& 因

此$ 地面重力因素又增加了研究三元共晶生长的难度&

空间微重力环境消除了重力引起的对流和沉降效应$ 简

化了凝固过程的动力学条件$ 有助于人们发现和认识在

地面上被重力掩盖的现象& 另一方面$ 空间无容器效应

可以消除器壁引起的污染和异质晶核$ 使合金熔体在凝

固前获得深过冷$ 为研究亚稳液相中的新相形核和相选

择' 以及远离平衡条件下的快速晶体生长和组织演化提

供了理想的实验机会&

空间环境特征主要包括微重力' 无容器' 超高真空'

空间辐射' 原子氧等& 对合金凝固过程而言$ 最主要的

影响因素是微重力' 无容器和超高真空& 由于空间实验

机会十分难得$ 人们发展了多种空间环境的地面模拟方

法$ 部分的或一定程度的实现空间的微重力和无容器效

应& 如自由落体!落管' 落塔' 落井"' 悬浮!电磁悬浮'

静电悬浮' 超声悬浮' 气动悬浮"' 探空火箭' 抛物飞机

等& 本文主要对国内外采用空间模拟技术开展的三元共

晶合金凝固研究进行综述$ 并对未来的发展进行展望&

"

!三元共晶凝固原理

"

6

!

!二元共晶生长理论

三元共晶的凝固机理可参照二元共晶理论进行一般

性讨论& 二元共晶生长的基本特征是协同生长的两相之

间可以进行溶质原子的高效交换$ 这是通过两相之间的

侧向短程扩散实现的$ 即两个协同生长的固相沿凝固界

面前沿排列成交替的夹层结构!层片状共晶"$ 或其中一

相以纤维状阵列镶嵌于另一相的基体中!棒状共晶"& 显

然$ 为了达到高效的溶质原子互换$ 两相之间的间距越

小$ 则原子互扩散越容易进行& 但另一方面$ 两相间距

的缩小将会增大界面面积$ 从而增加体系的总界面能$

不利于热力学稳定性& 从凝固动力学角度来看$ 两相间

距的缩小会降低凝固界面前沿液相中的溶质浓度$ 从而

减小生长所需的成分过冷$ 但同时也会促进 >ESSO_*X4C_

O4J效应$ 增加了对曲率过冷的要求& 这两方面因素的共

同作用$ 使二元共晶生长最终选择一个合适的相间距&

理论和实验均表明$ 二元共晶层片间距
!

与界面过冷度

"

$或生长速度%具有以下关系% 即
$

%

%b常数$ 或
!"

$

b常数)$&*

&

二元共晶的生长形态主要取决于两方面因素& 一是

两个固相的体积分数% 如果两相的体积分数大致相当$

一般形成层片状共晶# 如果两相的体积分数相差较大$

则体积分数小的一相倾向于形成纤维状$ 而另一相形成

基体相& 其基本原理仍是降低界面能& 第二个因素是两

个固相的晶体生长特征% 如果两相都是以非小面相方式

生长$ 则形成规则排列的层片或棒状共晶# 如果有一相

为小面相$ 由于小面相具有自身的优先生长方向$ 一般

会形成不规则排列的层片或棒状结构&

"

6

"

!三元共晶体系的凝固特征

真实的三元共晶体系一般都比较复杂$ 相图中除了

三元共晶区域$ 还存在包晶' 包共晶' 金属间化合物等

区域& 为了简化对三元共晶体系凝固的描述$ (90DTUJ8Y

等)$"*采用简单三元共晶相图$ 并假定三个共晶相都易于

形核且均以非小面相形式生长$ 可以将三元共晶凝固组

织特征按合金成分划分为 ; 个区域$ 如图 $ 所示& 其中

区域 $ 为单相生长区$ 区域 % 为两相共晶区$ 区域 " 为

共晶沟区$ 区域 < 为三相共晶区$ 区域 ; 为远离共晶沟

区& 区域 %对应的凝固组织为二相层片共晶或棒状共晶$

如图 %D所示& 在区域 "$ 合金以二相共晶胞或二相枝晶

方式生长$ 同时伴随三元共晶薄层的包裹$ 其生长界面

特征如图 %S所示& 区域 <对应的是三相共晶组织$ 如图

%9所示& 区域 ; 比较复杂$ 首先生成单相胞晶或枝晶$

接着出现二相共晶或三相共晶或既出现二相共晶又出现

三相共晶& 依据所在的区域的不同$ 其生长界面特征分

别如图 %M' %8和 %V所示&

实际的三元共晶合金凝固没有这么简单$ 或多或少

总存在三相体积分数不对称' 领先形核相' 小面生长相'

宏观偏析等问题& 所以$ 即便是严格位于三元共晶点成

分的合金$ 其凝固组织一般也不完全是单纯的三相共晶&

<'=
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除了三相共晶外$ 还可能出现图 %中的其余凝固组织&

图 $!简单三元共晶体系中不同凝固组织区域的划分)$"*

cER6$!3DTE4LOCE9T4OUTL9ULTD5T8RE4JOEJ DOECK58U8TJDTY

8LU89UE9OYOU8C

)$"*

图 %!三元共晶体系的生长界面示意图)$"*

cER6%!/9X8CDUE9RT4FUX EJU8TVD98OEJ DU8TJDTY8LU89UE9OYOU8C

)$"*

"

6

#

!三元共晶的生长模式

从共晶相的晶体生长特征分析$ 三元共晶中可能出

现零到三个小面相$ 即可能形成 < 种类型的组合)$<*

& 已

经发现的三元共晶中$ 有以下 " 种类型%

#

+非小面:非

小面:小面,类型$ 如 0M_WS_/J 三元共晶)$;*

$ 倾向于形

成三相层片结构#

$

+非小面:小面:小面,类型$ 如 QE_

0M_/J

)$#*

' QE_0M_WS

)$'*

' QE_-J_/J !";& d"

)$=*

$ 倾向于形

成双二元共晶结构#

%

+非小面:非小面:非小面,类型$

如QE_-J_/J !""% d"

)$<*

$ 倾向于形成三相纤维结构或三

相层片结构& 目前还没有发现三相全部是小面相生长的

三元共晶&

二元共晶的结构按照体积分数的差异$ 一般形成层

片状和棒状两种类型$ 在生长过程中有利溶质的扩散距

离最短& 依此原理分析三元共晶几何结构$ 有以下几种

可能性)$<*

%

#

三相层片#

$

二相层片e一相纤维#

%

一

相层片e两相纤维#

&

两相纤维e一相基体#

'

三相纤

维& 图 "给出了一相层片e两相纤维构成的共晶组织示

意图&

图 "!一相层片和两相纤维构成的一种三元共晶体结构

示意图)$<*

cER6"!/9X8CDUE9MEDRTDC4VUTDJO[8TO8O89UE4J 4VU8TJDTY

8LU89UE9CE9T4OUTL9ULT8OX4FEJR4J85DC855DTKXDO8

DJM UF4VEST4LOKXDO8O

)$<*

从空间排列顺序的角度分析$ 二元共晶只有+

!"!"

-,

这一种排列方式$ 三元共晶增加了一个
#

相后$ 原理上

有无数种排列方式$ 最简单的几种如% +

!"#!"#

-,$

+

!"!#!"!#

-,$ +

!"!"#!"!"#

-,

)$%*

& 再加上体积分数

因素' 小面相N非小面相生长因素' 领先形核相因素' 界

面能因素以及生长速度因素等$ 可以说三元共晶的生长

模式是千变万化' 丰富多彩&

0X4LMXLTY

)$B*采用相场方法模拟研究了体积分数和液

固界面能对三元共晶组织形态的作用$ 发现三个固相体

积分数的不对称和三个相界面能的不对称是决定三相毗

邻和配位关系的主要因素& 图 < 是相场模拟的两个结果&

图 <D中三个固相的体积分数相等$ 但红色相的液固界面

能低于另外两相& 图 <S中三个相的液固界面能相等$ 但

蓝色相的体积分数大于另外两相& 这两种条件下都形成

了类似于图 "所示的三元共晶组织形态&

图 <!三元共晶生长模式的相场模拟)$B*

cER6<!WXDO8_VE85M OECL5DUE4J 4VU8TJDTY8LU89UE9RT4FUX KDUU8TJ

)$B*

液固界面能的作用有两方面)$B*

% 一是按照四相接触

点附近的界面曲率修正单个固相的形状$ 二是由于

>ESSO_*X4CO4J效应使固相成分发生改变$ 从而与固相分

数实现了作用耦合& 对于较小的凝固速度和较粗大的凝

固组织$ 第二种作用不明显& 通过调节三相的体积分数

和固液界面能相对大小$ 可以实现对真实三元共晶组织

形貌的再现$ 如图 ; 所示& 其中图 ;D中的白色' 灰色和

;'=
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黑色相分别是)R

%

)5' )5

%

0L和!)5"相&

图 ;!)5_)R_0L三元共晶定向凝固组织和相场模拟结果)$B*

cER6;!(E9T4OUTL8ULT84VMET89UE4JD55YO45EMEVE8M )5_)R_0L U8TJDTY

8LU89UE9D554YDJM KXDO8_VE85M OECL5DU8M T8OL5U

)$B*

#

!空间模拟条件下三元共晶凝固

#

6

!

!深过冷条件下三元共晶凝固

采用熔融玻璃净化法$ A8E等)%&*研究了 )R_0L_>8

三元共晶的深过冷和快速凝固& )R

"=6;

0L

""6<

>8

%=6$

三元共

晶合金熔体获得了最大 $=; d!&6%%=$

+

" 的过冷度& 三

元共晶组织由 !)R" 固溶体相' !>8" 固溶体相和

%

!0L

"

>8"金属间化合物相组成$ 如图 # 所示) %$*

& !>8"

相是凝固过程中的初生相$ !)R"相和
%

相趋向于形成

层片状结构& 实验发现$ 随着过冷度的增大$ 凝固组织

图 #!)R_0L_>8三元共晶在不同过冷度下的凝固组织形态)%$*

cER6#!(E9T4OUTL8ULT8C4TKX454RE8O4V)R_0L_>8U8TJDTY

8LU89UE9D554YO45EMEVE8M DU[DTE4LOLJM8T9445EJRO

)%$*

发生了三方面变化& 其一是三元共晶组织细化$ 例如

!)R"相和
%

相的平均间距随过冷度的变化满足关系

$"

$

$6#B

b常数$ 尽管这一关系不同于二元共晶的函数关

系
$"

$b常数$ 其随过冷度变化的趋势是一致的& 其二

是发生了从+三个共晶相合作生长,到+!>8"相优先于

!)R"相和
%

相生长,的生长模式转变$ 在不同过冷度下$

!)R"相和
%

相始终以层片方式协作生长$ 而!>8"相随过

冷度增大倾向于独立生长& 其三是随着过冷度的增大$

!>8"相的宏观偏析受到抑制& 此外$ 对三个共晶相的成

分分析发现$ 随着过冷度增大$ 三个共晶相的固溶度均

发生一定程度的扩展&

,LDJ等)%%$%"*研究了 )R_0L_/S 三元共晶合金在熔融

玻璃净化条件下的快速凝固& )R

<%6<

0L

%$6#

/S

"#

三元共晶合

金获得的过冷度最大达到 $$< d!&6$#$

+

"& 凝固过程中

的相组成为
(

!)R

"

/S"'

&

!0L

%

/S"和!/S"相$ 其中初生相

为
&

相& 凝固组织中包含了以下几种生长模式% 领先生

长的板条状
&

相' 二相共晶!

(

e

&

"' 二相共晶!

(

e/S"'

以及三元共晶!

(

e

&

e/S"& 三元共晶组织中$ !/S"相以小

面相方式独立生长$ 而
(

和
&

相合作生长$ 如图 ' 所示&

实验发现$ 随着过冷度的增大$ 初生相和两种二相共晶

的体积分数逐步减小$ 而三元共晶的体积分数逐步增大$

图 '!三元共晶在不同过冷度下的凝固组织形态)%%*

cER6'!(E9T4OUTL8ULT8C4TKX454RE8O4V)R_0L_/S U8TJDTY

8LU89UE9D554YO45EMEVE8M DU[DTE4LOLJM8T9445EJRO

)%%*

#'=
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并且三元共晶由规则层片向不规则共晶转变& 当过冷度

超过 $&% d时$ 不规则三元共晶成为唯一的微观组织&

实验还发现$ 随着过冷度的增大$ 初生
&

相的尺寸也在

逐渐减小&

,LDJ等)%<*还研究了)5_0L_/E三元共晶合金的深过冷

和快速凝固$ 对三元共晶凝固过程中的相组成' 凝固组

织特征' 及其随过冷度变化的演变规律进行了深入分析&

)5

=&6<

0L

$"6#

/E

#

三元共晶合金在熔融玻璃净化实验中获得的

最大过冷度为 $<' d!&6$=$

+

"& 三元共晶的相组成为

!

!)5"固溶体' !/E"固溶体和
&

!)5

%

0L"金属间化合物&

凝固组织中包含以下几种生长模式% 即以枝晶方式生长

的初生
!

!)5"' 以小面方式生长的初生!/E"' 二相共晶

!)5e

&

"' 以及三元共晶!)5e/Ee

&

"& 三元共晶组织中$

!/E"以小面相方式独立生长$ 而
!

!)5"和
&

相以非小面

相方式合作生长$ 形成层片状结构& 实验发现$ 随着过

冷度的增大$ 初生相发生了改变& 小过冷条件下$

!

!)5"为领先形核相$ 以枝晶方式生长& 当过冷度大于

'" d时$ !/E"相优先形核并以小面相方式生长为块状&

随着过冷度增大$ 初生!)5"枝晶的体积分数逐渐减小$

块状初生!/E"的体积分数逐渐增加&

#

6

"

!自由落体条件下三元共晶凝固

采用 " C落管$ ADJR等)%;*使 )R

"=6;

0L

""6<

>8

%=6$

三元

共晶合金在自由落体状态下实现了直径 $&& fB&&

)

C微

小液滴的快速凝固& 三元共晶组织由!)R"固溶体相'

%

!0L

"

>8"金属间化合物相和!>8"固溶体相组成& 随着

液滴直径的减小$ 过冷度和冷速迅速增大$ !>8"相发生

了从+板条状,到+颗粒状,的组织形态转变$ 如图 = 所

示& 低重力条件使得!>8"相呈现均匀分布& 在尺寸较小

的液滴中$ 形成了一种不规则共晶组织$ 其晶粒呈现球

形$ 如图 =9所示& 当过冷度超过一个临界值得时候$ 这

种不规则共晶既可以在二元共晶合金中形成也可以在三

元共晶合金中形成& 共晶组织形貌发生+层片共晶:不规

则共晶,转变的原因是高冷速和深过冷& 共晶胞的球形辐

射状生长表明$ 自由落体条件下液相中的温度场和浓度

场呈现良好的几何对称性&

7DE等)%#*在自由落体条件下$ 实现了直径为 $&& f

B;&

)

C的 )5

'<6#

0L

$'6%

(R

=6%

三元共晶合金熔体液滴的快速

凝固& 三元共晶的相组成为
!

!)5"固溶体'

&

!)5

%

0L"金

属间化合物和 /!)5

%

0L(R"金属间化合物& 凝固组织中包

含两种生长模式% !)5e

&

"二相共晶和!)5e

&

e/"三元共

晶$ 其特点是二相共晶以孤岛形式镶嵌在三元共晶的基

体中& 随着液滴直径的减小$ !)5e

&

"二相共晶的体积分

数逐渐减少$ 而!)5e

&

e/"三元共晶的体积分数逐渐增

大& 当液滴直径小于 %&&

)

C时$ !)5e

&

"二相共晶消失$

图 =!落管条件下不同尺寸)R_0L_>8三元共晶合金液滴的凝固组织)%;*

cER6=!(E9T4OUTL9ULT8O4V)R_0L_>8U8TJDTY8LU89UE9D554YMT4K58UO

FEUX MEVV8T8JUMEDC8U8TOO45EMEVE8M EJ DMT4K ULS8

)%;*

凝固组织全部为!)5e

&

e/"三元共晶& 这种情况下$ 凝固

组织中一般会形成若干个辐射状生长的球形三元共晶胞&

而对于实验中直径为 $&&

)

C的最小液滴$ 整个液滴以辐

射状方式凝固并形成仅有的一个球形三元共晶胞$ 如图

BD所示$ 其形核中心为
!

!)5"相& 图 BS显示$ 三元共晶

胞组织中三个共晶相以颗粒状方式合作生长$ 并且排列

成一种十分有利于溶质原子相互交换的空间结构&

此外$ *458M4等)%'*也采用" C落管方法对QE

"%6;

-J

;$

/J

$#6;

三元共晶合金的无容器凝固过程进行了研究$ 实现了直

径 %&& f<&&

)

C液滴的凝固$ 一致获得了不规则三元共

晶组织& 而在常规重力条件下$ 凝固组织中既包含规则

层片组织也包含不规则共晶&

#

6

#

!无容器条件下三元共晶凝固

采用声悬浮和激光加热熔化方法$ aDJ 等)%=*研究了

)5

=&6<

0L

$"6#

/E

#

三元共晶合金的无容器凝固$ 实验中获得的

最大过冷度为 $B; d!&6%<$

+

"& 凝固组织主要由!)5e/Ee

&

"三元共晶和!)5e

&

"二相共晶组成& 与常规条件凝固相

比$ 声悬浮凝固过程中!)5e/Ee

&

"三元共晶组织明显细

化$ !)5e

&

"二相共晶胞的形态多样化$ !)5"相中0L和 /E

元素的固溶度也显著扩展&

''=
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图 B!自由落体条件下形成的球形)5_0L_(R三元共晶胞

凝固组织)%#*

cER6B!(E9T4OUTL8ULT84V)5_0L_(ROKX8TE9D5U8TJDTY8LU89UE9

9855V4TC8M EJ DMT4K58UO45EMEVE8M MLTEJRVT88VD55

)%#*

采用同样的方法$ 14JR等)%B*研究了)R

"=6;

0L

""6<

>8

%=6$

三

元共晶的无容器凝固& 凝固后的合金液滴变形为圆饼状$

在凝固样品的上下表面形成了超过 ;& 个相互独立的波

纹$ 波纹胞的直径约 =&&

)

C$ 波长约 =

)

C& 进一步研究

发现$ 共晶合金在超声悬浮条件下无容器凝固时$ 合金

表面普遍形成单个或多个波纹$ 波纹的中心刚好对应者

一个形核点$ 共晶组织自波纹中心开始呈辐射状生长$

生长方向与波纹垂直&

$

!结!语

空间模拟条件下的合金凝固研究表明$ 熔融玻璃的

浸浮净化作用和各种悬浮技术产生的无容器效应可以有

效去除异质晶核$ 使合金熔体获得深过冷状态并实现非

平衡条件下的快速凝固& 落管自由落体方法可以同时模

拟无容器和微重力状态$ 除了可以获得深过冷和高冷速$

还能够消除重力引起的各种流体力学效应$ 并产生具有

良好空间对称性的温度场和浓度场& 目前对三元共晶合

金在这方面的研究只是初步的$ 得到的一些结果也基本

上是表象层面的& 要充分认识三元共晶凝固过程的本质

性规律$ 还有很多研究工作亟待进一步开展$ 其中空间

实验就是人们关注的焦点之一& 早在十多年前$ 欧空局

!+/)"就支持开展了)5_0L_)R三元共晶合金空间凝固实

验的地面预研$ 并采用 ()PZ/ 探空火箭进行了微重力

实验)"&$"$*

& 几乎在同一时间$ 我国载人航天工程也开始

支持)R_0L_>8和 )R_0L_/S 两种三元共晶合金的空间凝

固研究$ 并于 %&$# 年在天宫二号任务中进行了空间实

验& 随着地面模拟技术的不断进步和空间应用工程的继

续推进$ 相信人们对三元共晶凝固规律的研究和认识一

定会更加深入和系统&
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