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摘 翼 采用硅油净化法使大体积 Pb一50％Bi亚共晶合金和 Pb一29．2％Bi包晶台盎分别获得丁45 K(0 n )和 117 

K(0．23 )的过冷度．并对这两种台金快速凝固垃程中 金属间化合物相的组织形志及随过}争度的变化规律进行丁探讨 对于 

Pb一50％Bi亚共晶台金，实验发现 E相 枝晶方式生长 随着过浮度的增大， E相植晶细化显著．最大过冷度处一捉和二次枝 

晶间距细化达一个数量缎 同时在过冷度选 45 K 的试样中发现了 E相的表面形棱．在试样内部 E枝晶相互交叉形成阿状 对于 

Pb一29．2％Bi包晶合金，当过狰度较小时包晶反应特征明显，但当过冷度达到 1l7 K 时包晶反应被抑制， E相直接从液相中形 

成 凝 固组织为单相 金属问化台物 为了进一步揭示亚共晶台金中 E相枝晶生长动力学特征和包晶台金中的相选择及组织变化 

规律，根据经典形按理论和快速枝晶生长理论进行丁分析计算 
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ABSTRACT Bulk samples of Ph一5O％Bi hvpoeutectic and Pb—29 2％Bi peritectic alloy were under- 

cooled I1p t0 45 K(0．11TL)and 117 K(0．23TL)respectively with fluxing tedmique by using silicone oil 
as denucleating agent．The microstructus e and growth chaxacteristics of E intermetalliC compoun d in 

these two alloys were investigated．In Pb—50％Bi hypoeutectic alloy,E phase gro、 in dendrite m~llller． 

W ith the increase of undercooling．the refinement phenomenon occurs to dendrite，whose first and 

second dendrite arm spacings were reduced by almost aⅡ order of m agnitude at the maximum under· 

cooling ．M eanwhile．surface nucleation of E phase Was f0und，and E dendrites cross each other inside the 

sample．In Pb-29．2％Bi peritectic alloy,E phase grows around the coarse primary(Pb)in traditional 

manner of peritectic transformation at sm l undercooling However．the peritectic transformation iS 

suppressed and e phase forms directly from liquid when undercooling attains l17 K．Calculatious were 

als0 carried  ont aCCOrding to the cuncen~dendrite growth model and the classic nucleation theor)r in 

order to shed further light on the growth kinetics of e phase in Pb一50％Bi hypoeutectic allDy and the 

phase selection in Pb一29．2％Bi peritectic alloy． 

K EY W o RDS Pb-Bi alloy,rapid solidification．intermetallic compound，nndercooling 

Pb_Bi台金是一种低熔点台金，在工业上有重要的应 

用价值，如作为热核发电厂安全反应堆初级和二级冷却循 

环中的理想金属冷却荆l11'同时还可以用于热处理炉涂料 

并能制作牙具等．本世纪初以来，人们对其凝固行为进行 

国家自然科学基金资助项目 59871040 

收到韧稿 日期 ：1999 1O—l3．收到修改稿日期 ：2000--02—23 

作者简介 ： 韩秀君，男， l9 年生，博士生 

了大量的研究 ：21，但工作主要集中在定向凝固方面 f3-rJ， 

而很少涉及快速凝固 因此对 Pb—Bi台金快速凝固行为 

进行研究根有必要． 

Pb-Bi合金的一个突出特点在于其共晶转变和包晶 

转变中均涉及到 E金属间化台物相．亚共晶台金中 ￡金 

属间化台物相作为初生相是从液相中直接析出的，而包晶 

反应 由于涉及到原子在固相中的扩散，一般反应不完全， 

其生长规律与亚共晶台金中 E相的生长规律可能有明显 

的不同．然而，在快速凝固条件下，参加包晶反应的固相 

固 麟 
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(Pb)与包晶产物 E相会发生竞争形核及生长，其结果是 

￡相的组织形态和生长规律将会发生很大的变化 因 

此， Pb_Bi合金非常适宜于用来在快速凝固条件下进行 

金属问化合物相的组织形态及生长规律的研究．这也是选 

择该合金的一个重要原因． 

实现液态金属的快速凝固主要有两种方法，即传统的 

熔体急冷法和深过冷技术 前者是通过快速冷却金属熔体 

抑制晶体形核从而达到深过冷的动态过程，而后者则是通 

过消除异质晶核并抑制均质形核从而使大体积液态金属 

获得大的过冷度 【 ．熔体急冷法和深过玲技术的有机结合 

可以加强快速凝固条件的获得．硅油净化法是一种深过冷 

技术，而对金属熔体进行水淬则属于熔体急冷法的一种． 

本文利用硅油净化法并适当结合水淬对 Pb-50％Bi(质量 

分数．下同)亚共晶合金快速凝固过程中 E金属间化合物 

枝晶生长动力学特征和 Pb-29 2％Bi包晶合金中的相选 

择和组织演变等进行探讨，以期揭示 E金属间化合物相的 

生长规律 ． 

1 实验方法 

Pb-50％Bi和 Pb-29，2％Bi两种成分母合金均 由 

99．99％ 的纯 Bi和 99．95％ 的纯 Pb配制而成，每个试 

样重约 5 g．实验过程中，先将一定量的 Pb和 Bi分别装 

入直径 15 minx17 minx150 mm 盛有适量硅油的石英 

试管中，将试样用管式电阻炉加热熔化，剧烈振荡试管可 

使 Pb和 Bi中的杂质进入硅油中，从而起到净化作用．此 

后，用经净化处理的 Pb，Bi按成分配制母合金，装入相同 

规格并盛有 15 mL硅油的石英试管中，用电阻炉熔化并过 

热至液相线温度以上 1o0—150 K，不断振荡试管使合金 

成分均匀．试样熔化后，移去热源，进行空冷或水冷．每一试 

样循环“过热 一凝固”3—4次，逐步消除异质晶核以获得 

尽可能大的过冷度．用套有直径 4 mmx5 minx 100 mm 

石英管的 NiCr-NiSi热电偶直接插入到合金熔体中测定 

冷却曲线．实验结束后，将试样剖开进行金相分析，分析 

仪器为 XJG-4)5光学显微镜．所用腐蚀剂有两种：一种 

是 5 mL冰醋酸 +5 mL浓硝酸 +5 mL 浓度为 30％ 

的双氧水 +12 mL蒸馏水 (腐蚀剂 A)，另一种是 2 mL 

盐酸 +18 mL蒸馏水 (腐蚀剂 B)．腐蚀剂 A用于处理 

Pb-50％Bi亚共晶合金及 Pb-29，2％Bi包晶合金小过冷 

度下的凝固组织，而腐蚀剂 B用于处理 Pb-29．2％Bi包 

晶合金大过冷度下的凝固组织 

2 实验结果及分析 

图 1是 Pb—Bi二元合金平衡相图的一部分 ，图 

中标了两种合金的成分及实验中所取得的最大过冷度．对 

于 Pb一50％Bi亚共晶合金和 Pb-29．2％Bi包晶合金分别 

获得了液相线温度以下45 K(0．11TL)和117 K(0．23TL) 

的最大过冷度． 

田 1 Pb-Bi二元音金相图左侧部舟 

Fig．1 The left part of PI~ Bi binary ahoy phase diagram  

2．1 Pb．50％Bi亚共昌台金快速凝固 

Pb-50％Bi亚共晶合金在不同过冷度下的组织形态 

如图 2所示 图中深灰色相为 E，白色相为含 Pb的 Bi固 

溶体．实验表明，s金属问化合物作为初生相从液相中直 

接析出时以枝晶方式生长．当过冷度较小时 (AT=2 K)， 

E金属问化合物相枝晶非常粗大，一次枝晶主干直径达到 

75 um，二次枝晶间距达到 80 m(见图 2a)．随着过冷 

度的增大，E相枝晶细化显著，且一次枝晶趋向于规则排 

列，这使得一次枝晶间距的测量成为可能．在本文所取得 

的最大过冷度处 (△ =45 K)，一次枝晶间距和二次枝 

晶间距细化达到一个数量级．一次枝晶主干直径 D，一次 

枝晶间距 l及二次枝晶间距 L2与过冷度的关系如图 3 

所示．实验数据拟合结果表明， l和 与 AT基本呈线 

性关系，而 D与 △T则呈自然指数关系．在 △T=45K的 

试样中发现了由表面形核并呈放射状向试样内部生长的 E 

相枝晶 (图 2b)．在试样内部， E金属间化合物相枝晶相 

互交叉形成网络状 (见图 2c)这是 E相在试样不同部位 

由表面形核并向内生长以致于相互交叉而形成的． 

LKT／BCT枝晶生长模型 In,12J是目前计算枝晶生 

长动力学最为成功的理论．为了进一步揭示 E金属间化合 

物相枝晶的生长规律，利用该模型对枝晶生长速度 ，枝 

晶顶端半径 R 与过冷度 AT 的关系进行了理论计算．计 

算中用到的参数见表 1，计算结果如图 4a所示． 

图 4a是 口，R与 △T的相互关系．计算结果表明， 

E相枝晶生长缓慢．枝晶生长速度随着 AT 的增大而增 

大，枝晶顶端半径则随过冷度的增大而减小．在本文所取 

得的最大过冷度处，枝晶生长速度为 1．5 mm／s，枝晶顶 

端半径约为 0．1 um．在 AT=95 K时枝晶生长速度和枝 

晶顶端半径均出现一拐点．此拐点处组成过冷 △ 的作 

用明显下降，热过冷 △瓦 的作用显著上升， E相枝晶在 

此处逐渐由溶质扩散控制生长向热扩散控制生长转变，这 

在图4b整体过冷度 △T与部分过冷度 △ 相互关系中 

．巴三巴兰 E 
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圈 2 不同过拎度下 pb-50％Bi亚共晶台金的组织形貌 

Fig．2 M icrostructur**l morphologies of Pb 50％Bi alloy at 

varlous undercoollngs 

(a)△T=2 K (b)&T=45K、the surfaceofthe 
~zaple 

(c)△T=45 K，the inner part ofthe sample 

△ K 

圈 3 相枝晶特征R寸与过冷度的关系 

Fig．3 Characteristic size of E phase dendrites under- 

cooling 

可以很容易看出，计算结果表明，在本文所获得的过冷度 

范围内组成过冷 △正 起主导作用，说明 E相枝晶生长主 

要受溶质扩散的控制． 

2．2 Pb-29．2％Bi包品合金中 E相的生长 

由平衡相图可知，在凝固过程中包晶台金将首先从液 

相中析出(Pb)相，460 K时将发生包晶反应：L+(Pb)_÷ 

￡ E是一种没有理想配比的金属间化合物，其含 Bi量随 

温度变化非常大 图 5是不同过冷度下 Pb一29．2％Bi包 

晶合金的凝固组织 图中灰色相为 E，黑色相为初生(Pb)． 

当接近平衡凝固时 (zXT=5 K)，包晶产物 E相分布在初 

生 (Pb)枝晶周围，是典型的包晶组织 (图5a)．在这种小 

过冷情况下，包晶产物 s相是以围绕在初生 (Pb)相周围 

并逐渐增厚的方式生长的 

由于在小过冷情况下包晶反应进行的时间较长，因此 

包品产物的 “壳层”较厚．因为原子在 (Pb)固溶体枝晶 

内扩散困难，所以反应不完全， (Pb)枝晶非常粗大．随 

着过冷度的增大，(Pb)枝晶逐渐细化，E所占体积分数 

衰 1 Pb一50％Bi亚共晶和 Pb-29．2％Bi包晶台金物性参数 

Tab]e 1 Physical parameters of PI~50％BI hypoeutect]c alloy*md p1~29 2％Bi peritectic alloy used for calculation 
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田 4 ￡相桂晶生长过程的理论计算结果 

Fig．4 Calculated results of E phase dendrite growth 

(a)growth velocity,and dendrite tip radius 8 

undercoo]ing 

(b)partial undercoolings 5 bulk undercooling 

也逐渐加大，表明过冷度的增强不但导致了初生相的细 

化，而且促进了包晶反应的进程．随着 AT 的进一步增 

大，e相的形核驱动力急剧增加，有可能从液相中直接形 

核．图 5b是 AT=I17 K 时的组织形貌，凝固组织为单 

相 E 并且 E相有明显的晶界，因为在平衡条件下，包晶产 

物是通过围绕在初生相周围并逐渐增厚的方式长大的，不 

可能有明显的晶界．在这种情况下可以推断，这些 E相是 

直接从液相中形成的．形成方式与 Pb一50％ 亚共晶台 

金中 E相从液相中直接析出类似． 

深过玲熔体结 晶的特征之一是各相的竞争形核及生 

长 包晶台金快速凝固过程中两个固相同样也将发生竞 

争形核及生长 ．e相从液相中直接形成就是 (Pb)相 

和 E相竞争形核及生长的结果．不同相之间的竞争形核及 

生长会使凝固组织呈现出不同的形态．为了进一步分析该 

台金的这种相选择变化及组织生长规律，对 (Pb)枝晶和 

￡金属间化台物相的形核率及生长速度随过冷度的变化规 

律分别用经典形核理论和LKT／BCT枝晶生长理论进行 

围 5 Pb 29 2％Bi包晶台金不同过球度下的凝固组织 

Fig．5 M $crostructuraltransition ofundercooled Pb 29．2％B 

perltectlc alloy 

(a)AT=5 K．etched by 5 mL GH3COOH(glacial卜 

5 ml HNO3+5 mL30％H202+12 mLH2o 

(b)AT=儿7 K，etched by 2 mLHCI+18 mLH20 

了计算 

形核率的表达式 【”】为 

(一 ))exp(一吕)(1) 
其中，／o是形核率系数，约为 10 m s-1；△G 为单位 

体积的相变驱动力，J／m ，计算时采用常用的Turnbull 

线形模型： 是Boltzman常数，l_38~10I2。J／k；Q为 

扩散激活能，J：f(o)为润湿角因子，，(口)=(2+cos )(1一 

cosO) ／4； 为界面张力， J／m ，可根据 Spaepen的界 

面模型 [14,1s】计掉出来 

图 6a是 e相和 (Pb)相均质形核率 的计并结果，计 

算中用到的热力学参数列于表 1．可见，过冷度为 117 K 

时，两相的形核率都远小于 1 m s_。．因此，尽管实 

验中所取得的最大过冷度已经超过了经典形核理论中发 

生均质形核的临界过冷度 0．2 ，但仍然发生异质形核． 

台金要凝固，在试样中至少要有一十晶核形成，即要 

满足下列条件 

21 (2) 

其中， 与 t分别为试样的体积和凝固时间 本文实验 
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E 

S 

圈 B E相和 (Pb)相形核率计算结果 

Fig．6 CalcuLated nuc[eatlon rate~of E and fPbl phases 

(a)homogeneous nucleation rate／)8 undercoo[ing 

(b)，(c)hef,ero~eneoue nucleation rate口{undercoo[ing 

中，试样为 5 g，且由冷却曲线可知过冷度为 5 K 的试样 

凝固时间约为 60 S，而过冷度为 117 K 的试样凝固时间 

约为 1．2 S．由式 (I)可以推断出 (Pb)相的最大润湿角 

因子f(o)应介于0．0017和0．5180之间 图6b，C是在 

(Pb)相与 E相有相同润湿角这一假定条件下异质形核率 

的计算结果 由此可见，对应于f(o1)=0．0017，当过冷度 

较小时，(Pb)相的形核率大于 E相的形核率，但随着过冷 

度的增大， E相的形核率逐渐接近并且最终将超过 (Pb) 

相，临界过冷度△正1为 123 K．对应于 ，(02)=0．5180， 

临界值 △正2=130 K．因此，对于介于 l和 如 之间的 

润湿角 3，当 △ <AT~3时 (Pb)相将优先形核，此时 

对应的组织为初生 (Pb)和包晶产物 当 AT 2△ 3 

时， E相将从液相中直接形成 对于 0 和 如，虽然理论 

计算结果略大于实验中的过玲度 i17 K，但如果考虑到冰 

水混台物的激冷作用、 E相在过冷度为 I 17 K 时从液相 

中直接形按还是很有可能的 

相选择除了要考虑相互竞争着的两相形核率 外，还 

要考虑到两相的生长速度．利用LKT／BCT枝晶生长理 

论 [11,12J对 (Pb)相和E相的生长速度进行计算时，E相 

的液相线和固相线如图 l平衡相图中虚线所示．计算结果 

见图 7，计算中用到的热力学参数见表 l 计算结果表明， 

AT=61 K时 ￡相的生长速度已经达到 (Pb1相的生长速 

度0．305m／s．此后， >V(pb)．当AT=II7K时，E相 

的生长速度达到 23 7 m／s．大于 (Pb)相的22．2 m／s，这 

对 E相从液相中直接形核是很有利的．可见，理论计算结 

果与凝固组织随过冷度的变化规律有较好的对应关系， ￡ 

相在 I17 K 的过冷度下从液相中直接形核在理论上也是 

可能的． 

圈 ￡和 (Pb)相枝晶生长速度与过冷度的关系 

Fig．7 Calculated dendrite growth velocity of E and (Pb) 

phase~1)8 undercoo[ing 

3 结论 

(1) 用硅油净化法使 Pb-50％Bi亚共晶台金和 

Pb一29．2％Bi包晶台金分别获得了 45 K(0 11TL)和 

117 K(0．23TL)的最大过冷度． 

(2)Pb-50％Bi亚共晶台金中，E相作为初生相从液 

相中直接析出，是 枝晶方式生长的． Pb 29．2％Bi包 

晶台金中 E相的生长方式取决于过冷度的大小．过冷度 

较小时，E相通过包晶反应形成，围绕在初生 (Pb)相周 

围并逐渐增厚，生长过程涉及原子在固相中的扩散．这与 

亚共晶台金中 E相的生长方式明显不同 但在深过冷条件 

下， (Pb)相与 E相发生竞争形核及生长，当过冷度达到 

117 K 时包晶反应受到抑制， E相直接从液相中形成， 
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这与亚共晶合金中 E相的生长方式相似． 

(3)对 Pb 50％Bi亚共晶合金中￡相的枝晶生长动 

力学特征进行了探讨．实验发现，随着过玲度的增大，E相 

枝晶细化显著，最大过冷度处一次和二发枝晶间距细化达 

一 个数量级 同时在 AT=45 K 的试样中出现 s相的表面 

形核，在试样内部 s枝晶相互交叉形成网状．LKT／BCT 

枝晶生长理论计算结果表明，在最大过冷度处 E相枝晶生 

长速度为 1．5 mm／s，在本文所取得的过冷度范围内E相 

枝晶生长主要受溶质扩散的控制． 

(4)对于 Pb-29．2％Bi包晶合金，当过冷度较小时 

凝固组织具有明显的包晶反应特征，但在实验所获得的最 

大过冷度处包晶反应被抑制，凝固组织为单相 E 用经典 

形核理论和 LKT／BCT枝晶生长理论对相选择进行了探 

讨，计算结果表明，深过冷条件有利于 E相从液相中直接 

形成．计算结果同时表明，虽然 117 K 的过冷度已经超过 

了经典形核理论中发生均质形核的临界过冷度 0．2 ，但 

Pb-29．2％Bi包晶合金仍然发生异质形核． 
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