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Zn-Cu包晶合金定向凝固组织演化 

实验现象及分析 

王 猛 林 鑫 苏云鹏 沈淑娟 黄卫东 
(N：ILT：~大学凝固技术国家重点实验室，西安 710072) 

摘 要 对亚包晶、过包晶以及接近包晶点成分的 Zn-Cu二元合金进行了定向凝固实验，研究其在 45 K／ram的温度梯度以 

及2—-6400 m／s凝固速度下的组织选择及演化规律，发现 Zn-2％Cu的低速凝固组织为77相单相生长，高速下为77相胞晶 

+ 胞晶间 ￡相的组织； Zn-2．7％Cu，Zn-3％Cu以及 Zn-4％Cu的低速凝固组织为 77相基体 +￡相定向枝晶
， 高速凝固组 

织为 77相胞晶 +￡相等轴晶．基于最高界面生长温度判据，在充分形核假设下对凝固过程中的相选择规律进行了分析，并与实验 

结果较好的吻合． 
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ABSTRACT Zn—Cu alloys with hyperperitectic．hypoperitectic and nea~r peritectic point compo- 

sitions were unidirectionallv solidified under temperature gradient of 45 K／mm and with growth rate 

range from 2#m／s to 6400#m／s．It is found that the typical structure for Zn-2％Cu is composed by 
single phase叼under low solidification velocity and叼cellular with intercellular E phase under higher 

solidification velocity，and the typical structure for samples with higher Cu composition is Migned E 

dendritic in matrix of卵 under lower solidification velocity and卵 cellular with E equiaxied dendritic 

under higher solidification velocity． Phase selection of the solidified samples was calculated based 

on the criterion of the highest interface growth temperature with the assumption of abundant nucl~ 

ation conditions，and the reasonable accordance between the calculated and experimental results Was 

achieved． 

KEY W oRDS Zn—Cu peritectic alloy，unidirectional solidification，microstructure and phase 

selection 

随着材料科学的发展，包晶合金材料以其优异的性能 

为人们所关注 [1】．平衡凝固理论认为，具备包晶成分的合 

金凝固后将形成包晶相包覆初生相生长的组织．但通常的 

国家杰出青年基金项 目 59825108和国家自然科学基金项 目 
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包晶凝固都是在非平衡凝固条件下进行的，除包晶相包覆 

初生相胞枝晶以外，还可能形成稳定或亚稳相单相枝晶、 

第二相在初生相基体中弥散分布、垂直于生长方向的带状 

结构以及平行于生长方向的带状结构等生长方式．包晶合 

金凝固组织中的相选择及其组织演化取决于相关相和组 

织之间在凝固热力学和生长动力学的竞争 由于非平 

衡包晶凝固涉及到大量的非线性耦合因素，目前人们还无 

法实现对组织和相选择规律的准确定量分析，仅能采用简 

化判据对包晶凝固组织进行一定程度和意义上的预测． 
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在定向凝固中，相选择主要取决于不同相之间的生长 

竞争，基于这样的考虑，Kubin等 提出，特定组织的凝 

固界面在温度场内所处的位置决定了该组织的重要性，因 

此定向凝固的相和形态的稳定性取决于界面生长温度的 

高低，界面温度较高的相和形态在动力学上较为稳定，这就 

构成了最高界面生长温度判据的主要内容． Hillert等 【 ] 

最早通过比较不同生长区间平界面生长温度与胞枝晶生 

长温度，对包晶合金的组织选择进行了分析，而后 Umeda 

等 15 J和 Vandyoussefi等 10J也分别将这一判据用于包晶 

合金定向凝固的组织和相选择预测中，这些分析的成功为 

该判据提供了有力的支持． 

本文选取了亚包晶、过包晶以及接近包晶点的 ZI卜 

Cu包晶合金成分进行定向凝固实验，对其凝固组织进行 

了系统考察，而后考虑两相分别以单相凝固时的界面生长 

温度，采用最高界面生长温度判据对该包晶合金组织及相 

选择规律进行了分析． 

1 实验方法 

实验试样所选成分分别为 Zn一2％Cu，Zn一2．7％Cu， 

zn-3cu，Zn一4％Cu(质量分数，下同)，富zn侧相图如 

图 1所示．采用纯度为 99．999％的高纯 Zn和 99．99％的 

电解纯 Cu在氮气保护下熔化配制合金，制成长 150 mm， 

直径 1．8 mm 的原始试样．在高梯度 Bridgman定向 

凝固装置上对原始试样进行处理，凝固速度范围为 2— 

6400#m／s，温度梯度为 G=45 K／mm． 

选取离试样末端约 50 mm 的区域，研磨抛光后进行 

腐蚀处理，在光学显微镜下观察其组织形态．腐蚀液配比 

为 10 g CRO3+100 ml H2O+(2—3滴)HC1． 

图 1 Zn—Cu合金富 Zn端相图 

Fig．1 Phase diagram of Zn—rich Zn—Cu alloy 

2 实验结果 

2．1 Zn-2％Cu凝固组织 

图 2给出了光学显微镜下观察到的 Zn-2％Cu成分 

合金的典型凝固组织．在较低的凝固速度条件下，获得无 

微观偏析、无亚结构存在的均一 ?7相组织；凝固速度提 

高到 50#m／s时， ?7相平界面失稳；凝固速度提高到 

100#m／s后，组织有一个由定向生长向不定向生长转变 

的过程；速度继续提高到400#m／s后，卵胞恢复为定向 

生长．观察凝固速度高于 800#m／s的试样，可以看到，在 

组织经历定向一非定向一定向生长转变后，?7相胞晶间距 

随凝固速度的提高明显减小．当凝固速度达到 3200#m／s 

时，组织为列状生长的 ?7胞排列而成的波纹状结构．凝固 

速度继续提高到6400／zm／s时，伴随着 77相等轴晶粒的 

出现，组织发生第二次由定向到不定向的转变，同时 叼相 

的层片特征变得更为明显．在 ?7相胞晶及该相的层片结 

构间有深色组织存在，细致的分析表明其为 E相组织 【7J_ 

2．2 Zn一2．7％CU凝同组织 

图 3分别给出了 Zn一2．7％Cu在 45 K／ram 的温 

度梯度和不同凝固速度条件下的凝固组织．凝固速度低于 

100#m／s时，典型凝固组织为 相初生枝晶镶嵌在?7基 

体中的结构， E相初生枝晶沿择优方向生长的速度由热 

流方向和晶粒取向间的夹角确定．凝固速度继续提高时， 

?7相的基体中开始出现胞枝晶等组织．在 200#m／s和 

400#m／s的试样中再次观察到E相定向生长枝晶向非定 

向枝晶结构的转变；凝固速度增大到800#m／s以上后， 

形成 E相初生枝晶以非定向枝晶或等轴晶形式镶嵌于 ?7 

层片状胞晶上的结构． 

2．3 ZI卜3％CU凝同组织 

图4给出了Zn-3％Cu在45 K／mm的温度梯度和 

不同生长速度条件下的凝固组织．随着凝固速度的提升， 

Zn一3％Cu合金经历与 Zn一2．7％Cu合金类似的组织演 

化，但 E初生相的体积分数有所增加． 

凝固速度低于 100#m／s时，典型凝固组织为E相初 

生枝晶镶嵌在 ?7基体中的结构， E相初生枝晶沿择优方 

向生长的速度由热流方向和晶粒取向确定，形成定向生长 

的枝晶组织；凝固速度继续提高时，在 200和 400#m／s 

凝固速度条件下再次观察到定向生长的 相枝晶向等轴 

晶的转变，在800#m／s以上凝固速度的组织中， ?7相 

的排列为层片状，从而获得 ￡相初生枝晶以非定向枝晶或 

等轴晶形式镶嵌于 ?7层片状组织上的结构． 

2．4 ZI卜4％CU凝同组织 

图5给出了zn一4％Cu在 45 K／mm的温度梯度和 

不同生长速度条件下的凝固组织．随着凝固速度的提升， 

ZI卜4％Cu合金经历与 Zn-2．7％Cu合金类似的组织演 

化，但由于合金原始成分中 Cu含量增加，E初生相的体 

积分数有所增加． 

凝固速度低于 200#m／s时，主要的凝固组织为定向 

生长的 E相初生枝晶镶嵌在 ?7相基体中的结构， E相初 

生枝品的生长优势方向由热流方向和晶粒取向确定，而 r／ 

相基体中没有明显的成分偏析和亚结构的存在．凝固速度 

增大到 400#m／s以上时， ?7相基体转变为列状胞晶生 

长，同时观察到 E相由定向枝晶向非定向枝晶转变，形成 
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图 2 Zn-2％Cu试样纵截面典型微观组织形貌 

Fig·2 Typical microstructures from longitudinal section of Zn-2％Cu alloy under temperature gradient 45 K／mm 
、 

and solidified velocities 10 m／s(a)，50 m／s(b)，100 m／s(c)，400 m／s(d)，3200 m／s(e)and 6400 m／s 

(f)，showing transition from single phase growth to two phase growth and the change of"phase orientation 

相以非定向枝晶或等轴晶形式镶嵌在列状生长的 叩相 

胞晶中间的结构．凝固速度继续提高时，列状生长的 77相 

胞晶转变为层片状生长． 

3 基于最高界面生长温度判据的组织及相选择 

分析 

在一般的定向凝固条件下，各相均可以沿生长方向形 

成连续的基底，此时充分形核条件可以得到满足．对于包 

晶合金的定向凝固来说，由于两相晶格匹配性较好，生核 

所需的过冷度相对较低；同时，在包晶合金的非平衡凝固 

中，初生相的生长、初生相与液相反应生成包晶相、液相 

直接向包晶相转变这样三个过程是几乎同时进行的，由于 

两相形核基底的存在，最终的相组成和凝固组织主要取决 

于不同相之间的生长竞争，而形核不构成组织选择的控制 

因素．在此基础上可以依据最高界面生长温度判据对组织 

及相选择进行分析，即通过比较各相在同等生长条件下的 

界面温度，并以界面温度较高的相为领先生长相． 

在多相定向凝固的数值计算模型中，不仅需要考虑不 

同相之间的竞争行为，还需要考虑同一相的不同生长方式 

之间的竞争行为，如平界面、胞晶以及枝晶生长之间的竞 

争．通过对平界面失稳条件的考察可以给出平界面生长的 

区间；而通过比较胞枝晶的尖端过冷度则可以确定胞 ／枝 

晶生长的选择．在此应用我们建立的一个适用于定向凝固 

界面形态演化的准三维自洽模型 isJ，通过该模型来分别获 

得定向凝固条件下两相的界面响应函数。该模型通过考虑 

浓度场、温度场、界面张力效应和动力学效应的耦合作用 

过程，能够提供包括尖端半径和一次间距在内的形态参数 

和尖端过冷度，胞 ／枝晶浓度场等相关信息，对从低速 

平界面到高速绝对稳定性平界面之间极宽的凝固速度范 

围凝固组织演化规律进行描述． 

为对生长过程中的界面形态演化加以考察，首先建立 
一 个随试样移动的正交坐标系．由于通常金属材料的凝固 
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图 3 Zn一2．7％Cu试样纵截面典型微观组织形貌 

Fig．3 Typical microstructures from longitudinal section of Zn一2．7％Cu alloy under temperature gradient 45 K／mm 

and solidified velocities 10 t~m／s(a)，100 t~m／s(b)，200 t~m／s(C)and 800 m／s(d)，showing aligned￡ 
dendritic in” matrix under lower solidified velocity and ￡equiaxied dendritic in matrix of叼cellular 

囝 4 Zn一3％Cu试样纵截面典型微观组织形貌 

Fig．4 Typical microstructures from longitudinal section of Zn一3％Cu alloy under temperature gradient 45 K／ram 

and solidified velocities 50 t~m／s(a)，400 t~m／s(b)，1600 t~m／s(c)and 3200／~m／s(d)，showing resemble 

transition with that of Zn-2．7％Cu．however the volume fraction of￡phase increased with increasing Cu 

composition 
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图 5 ZT卜4％Cu试样纵截面典型微观组织形貌 

Fig·5 Typical microstructures from longitudinal section of Zn——4％Cu alloy under temperature gradient 45 K／mm 

and solidified velocities 2 Izm／s(a)，100 m／s(b)，400 Izm／s(c)and 800 m／s(d)，showing resemble 

transition with those of Zn一2．7％Cu and Zn-3％Cu，and the volume fraction of￡phase increased further 

with increasing Cu composition 

潜热较小，而导热系数较大，因此可将界面前沿的温度场 

简化为线性温度场，即 

T(z)=To+GTZ (1) 

式中，T(z)为界面前沿液相温度， 为合金原始成分 

对应的液相线温度，GT为外界强加的界面温度梯度，Z 

为在运动坐标系中平行于试样运动方向的坐标位置．在此 

运动坐标系中，液、固相中的溶质满足如下扩散方程 

DL 。CL+ = OCL (2) 

Ds s+ V
O

d

C

z

s
． =  
OCs (3) 

液、固相溶质浓度满足远场条件 

CL= C0，z= 。。 

： 吣 ： 一∞ 

式中，CL，Cs分别为液、固相在位置 z处的溶质浓度； 

DL，Ds分别为液、固相的溶质扩散系数； 为试样的 

移动速度， ￡为时间． 

界面上的液、固相溶质浓度 CL’I’Cs．I满足局域平衡 

条件 

Cs
，
I= kvCL

，I (4) 

界面处溶质通量守恒给出 

v一／)eL，I_=DL 一D OCs (5) 

式中， 为固液界面法向生长速度； kv为溶质分配系 

数，可由 Aziz的模型 [。】获得 

芒 (6) (6) 
式中，a0为界面原子间距， =k(1一 )(1一cD， 

其中，k为平衡溶质分配系数，c§， 分别为固液相的 

平衡固液相线的成分． 

在固液界面 上，温度场 和溶质场 还必须满足由 

Gibbs—Thomson方程给定的热质耦合条件 

正= +mv(CL,I-- )叫e去+ 鲁(7) 
式中， e=1一a。cos(p0)，0为界面法向与枝品生长轴 

向的夹角， P为合金晶体点阵的旋转对称次数， 。为 

各向异性系数； r为 Gibbs-Thomson系数； 1，71"2为 

固液界面的主曲率半径； = Vo ASr~为动力学系数，其 

中， 为极限结晶速度， △S 为熔化熵， R 为气体 

常数； mv=m(1+k--kv(11--
一

1

k
nkv／k)"

，~为非平衡修正后 

的合金液相线斜率， m 为平衡液相线斜率．需要说明的 

是，这里我们仅考虑旋转轴对称的胞／枝晶结构，因此式 
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(7)仅考虑了沿轴向的各向异性． 

在假定适当的初始界面形状下，联立方程 (2—5)并 

在界面上耦合方程 (7)，通过迭代求解，可以获得自洽的 

固液界面形状，同时提供包括尖端半径和一次间距在内的 

形态参数和尖端过冷度，胞 ／枝晶浓度场等相关信息．由 

于在三维定向凝固过程中，凝固界面形态通常呈现出轴对 

称结构，如胞／枝晶列通常呈现一种六边形结构．为此， 

在计算中仅考虑轴对称结构的对称单元，也即半个胞 ／枝 

晶单元．对于稳态胞 ／枝晶的选择，可以结合稳态胞 ／枝 

晶的生长竞争规律，通过考虑不同间距胞 ／枝晶之间的溶 

质扩散方向来确定其稳定性，进而获得能稳态生长的胞 ／ 

枝晶． 

采用成分过冷判据对低速条件下界面的稳定性进行 

考察，以临界失稳速度为界，将考察的速度范围分为两个 

区间．中速以及高速段的界面过程采用前述的数值模型进 

行描述，而低速条件下的界面温度可直接由对应成分下的 

固相线温度给出． 

比较各相在同等生长条件下的界面温度，由于在定向 

凝固条件下界面温度梯度为正，界面温度越高，生长时界 

面位置越领先，越接近平衡液相线，由此确定生长领先相． 

因此，稳态生长时应当体现出界面温度最高的合金相，而 

其它相的生长处于竞争中的劣势，从而被抑制． 

图6给出了针对三种合金成分计算得到的45 K／mm 

条件下两相界面生长温度随凝固速度变化的曲线，图中实 

线和虚线分别代表了 叼相和 ￡相在不同成分和凝固速度 

条件下的界面响应函数． 

从图 6a可以看出，对于成分为 Zn-2％Cu的合金， 

在整个速度区间内 ?7相均具有较高的界面温度，因此将 

领先于 ￡相生长并在最终组织中占据主导地位．凝固速 

度低于40 m／s时，?7相以平界面生长；凝固速度高于 

40#m／s时，平界面开始失稳，界面以胞晶或枝晶的形 

式推进，此时￡相可能以略滞后于 ?7相的界面在胞 ／枝 

晶的间隙中的液相中生长．图 6b可以看出，对于成分为 

Zn一2．7％Cu的合金，在整个速度区间内?7相也具有较高 

的界面温度，应当领先于 g相生长，因而最终的凝固组织 

及其随速度的演化应当与 Zn-2％Cu类似．而依据图 6c 

进行分析，对于成分为 Zn-3％Cu的合金，当凝固速度低 

于5#m／s或高于 500#m／s时，?7相具有较高的界面 

温度，因此将领先于 ￡相生长并在定向凝固过程中占据主 

导地位；凝固速度介于5 m／s和500#m／s之间时，￡ 

相则具有较高的界面温度，转而成为定向凝固中的领先生 

长相；对于成分为 Zr卜4％Cu的合金，￡相领先生长的速 

度区间范围加大，当凝固速度介于3#m／s和3000#m／s 

之间时，￡相则具有较高的界面温度，构成定向凝固中的 

领先生长相． 

基于最高界面生长温度判据，通过分析各实验点的生 

长优势相，并依据这些点描绘相选择区间，可给出 Zn-Cu 

包晶合金在 45 K／mm温度梯度下定向凝固时的相选择 

图，如图 7所示．图中区间 I中 ?7平界面推进占据生长 

优势，区间 II中 ?7胞枝晶界面推进占据生长优势，而间 

III中 ￡胞枝晶界面推进占据生长优势． 

将分析结果与实验获得的凝固组织作一对照，可以看 

Solidified velocity,p．m／s 

图 6 不同成分的合金中两相以单相生长时的界面响应函数 

Fig．6 Interface temperature calculated VS solidified veloc— 

ity for叼 and ￡ phases in solidification of Zn-Cu al- 

loy under temperature gradient 45 K／mm and com- 

position Zn一2％Cu(a)，zI卜2．7％Cu(b)，Zn-3％Cu 

(c)and zn_4％Cu(d)，where the solid line denotes 

the interface response function(IRF)of t7 phase and 

dashed line denotes the IRF of￡phase 
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出就相选择来说，与实验结果吻合较好．对于 Zn一2％Cu 

合金，实际的凝固组织由低速下的 叩相单相生长或较高凝 

固速度条件下的叩相胞晶与晶间的 ￡相组成，与计算结果 

具有很好的一致性．不过，需要指出的是，对 Zn-2．7％Cu 

合金，凝固速度在 100#m／s以下的定向凝固试样中观 

察到了定向生长的 ￡相枝晶的存在，而在凝固速度高于 

800#m／s的条件下，组织中有非定向生长的￡相枝晶出 

现；对 Zn一3％Cu和 Zn．4％Cu合金，一旦凝固速度达 

到一个临界值， ￡相就不再以定向生长的胞枝晶形式存 

在，而是呈现出等轴晶的形式．这些现象均无法由最高界 

面生长温度判据说明． 

最高界面生长温度判据仅仅考虑了不同相在生长动 

力学上的竞争，而忽略了界面前沿形核对组织和相选择的 

影响．在实际的定向凝固中，对于某些特定的凝固条件， 

形核反而成为影响凝固组织的重要因素，此时该判据的充 

分形核假设条件不再成立．如果在生长的界面前沿存在某 
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Mass fration of Cu．％ 

图 7 基于最高界面生长温度判据的组织选择图 

Fig．7 M icrostructure selection map for Zn—Cu peritectic 

under temperature gradient of 45 K／ram obtained 
based on the criterion of highest interface growth 

temperature， with different lead ing phas e in the 

three zones titled as I，II，and III 

1— planar 2— rod cellular 3—呻7 equiaxied 

dendritic 4—一t、)lro phase lamellar 5-- arrayed ￡ 

in " matrix 6-- nonarrayed ￡ in t7 matrix 7_  

nonarrayed ￡in lamellar 

一 相的成分过冷区，就有可能出现生核现象并进而在成分 

过冷区内以等轴枝晶生长．在 Zn-2％Cu试样中观察到的 

两次定向生长向不定向生长的转变，以及 Cu含量较高的 

试样在较高凝固速度条件下形成的 ￡相等轴晶镶嵌于列 

状生长的 叩相组织，就应当归结为界面前沿成分过冷区 

内形核的影响结果． 

4 结论 

(1)zn一2％Cu的凝固组织为低速下的 叩相单相生 

长，以及高速下的 叩相胞晶 + 胞晶间 ￡相的组织， Cu 

含量较高试样的凝固组织为低速下的 卵相基体 +￡相定 

向枝晶，以及高速下的 叩相胞晶 + 相等轴晶． 

(2)在 zn一2％Cu的试样中观察到了两次 叩相定向 

生长向不定向生长的转变，而在 Cu含量较高的试样中则 

观察到定向生长的 ￡相定向枝晶向等轴晶的转变． 

(3)在单相凝固数值模型的基础上，考虑包晶凝固两 

相生长动力学的竞争，应用最高界面生长温度判据，比较 

两相的生长优势，对 Zn-Cu包晶凝固的相选择规律进行 

了初步的预测，计算结果与实验结果得到了较好的吻合． 
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