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摘要 : 通过实验和理论对比研究 A-l 4% (质量分数) Cu 合金定向凝固胞晶/枝晶转变过程, 得到胞晶/枝晶转变发生在尖

端半径变化的拐点处。采用 KGT 模型与非平衡效应研究与胞晶/枝晶转变过程相对应的高速枝晶/胞晶转变特征。结

果表明:尖端半径和界面温度均随抽拉速率的增加而减小,到达临界值后又急速增大。枝晶/胞晶转变发生在尖端半径

和界面温度的拐点处,即在尖端半径和界面温度最小时发生转变;溶质截留在枝晶/胞晶转变过程中作用明显, 大大减小

了微观偏析。

关键词: 定向凝固; 枝晶/胞晶转变; 界面温度;尖端半径; 溶质截留

中图分类号: TG1131 1; TG1111 4   文献标识码: A   文章编号: 1001-4381( 2008) 12-0001-05

Abstract: T he transit ion f rom cellular to dendrite w as obtained at the spindle o f t ip radius by compa-

r ing experimental and theoret ical study on A-l 4% Cu allo y during direct ional so lidificat ion. It w as

found that the t ip radius fel l quickly in cellular stag e but fell slow ly in dendr ite stag e. The KGT ( W.

Kurz, B. Giovano la and R. T rivedi) model and non-equilibrium ef fect w ere applied to research the tip

radius and interface temperature in o rder to obtain the t ransitional char acteristic f rom dendrite to ce-l

lular. The results indicated that the t ip r adius and interface temperature w ere both decreased w ith in-

creasing w ithdraw al rate, after r eached the cr it ical points, finally turned to rise sharply . It w as even-

tually obtained that the t ransitio n f rom dendrite to cellular w as occurred at the spindle of t ip r adius

and temperature, that w as the tip radius and t ip temperature reached minimum , V R
min

and V T
min
. Mo-

r eover, solute tr apping became obvious during the t ransit io n, w hich led to decrease o f microseg rega-

t ion.

Key words: direct ional so lidificat ion; dendrite to cel lular t ransit ion; inter face temperature; t ip radius;

solute t rapping

  凝固界面形态演化与选择直接决定了实际材料和

铸件的凝固组织特征和性能,由于定向凝固过程的可

控性及其在凝固理论研究上的重要性, 因此定向凝固

界面形态演化及其稳定性一直是物理学家和材料学家

关注的焦点之一。

  1953年, Charmer s等
[ 1, 2]
首先提出了成分过冷理

论,该理论首次对胞晶和枝晶的形成提出了初步的解

释,但是也存在着诸如把平衡热力学应用到非平衡的

动力学之中等不足。鉴于这些问题, Millins和 Seker-

ka
[ 3, 4]
对此进行研究,得到界面稳定性的线性动力学理

论。预言了快速的绝对稳定性现象。但是对更高温度

梯度和凝固速率的演化规律,特别是凝固体系在靠近

绝对稳定速度时的枝晶/细胞晶的凝固行为仍缺少解

释。近来,郭景杰[ 5] 采用相场模拟方法对 T i55-Al45高

速下形态演化进行研究, 发现了胞枝晶/细胞晶转变现

象。Xu
[ 6]
采用激光重熔、甩带法和 Bridgman 定向凝

固三种方法得到了片状枝晶和细胞晶, 但是该转变的

系统条件均发生变化, 不具可比性。以上工作虽然得

到了枝晶/胞晶转变现象, 但具有一定偶然性,对其他

合金的转变速率无法起到借鉴作用,不具通用性。
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  实际上,由于枝晶/胞晶转变的发生需要很大的速

度, 一直无法估算, 枝晶/胞晶转变很难得到。而且凝

固过程中的淬火速度本来就很快, 因而很难确定淬火

界面的位置
[ 7]
。鉴于这个问题, 大量学者

[ 8- 14]
长期致

力于高速下的界面形态演化的研究, 虽然尚未得到明

确的转变机理, 但是发现了低速下枝晶界面不稳定的

基本思想对高速下枝晶组织的不稳定同样适用,得到

了枝晶/细胞晶转变是与低速的胞晶/枝晶转变相对应

的,这对以后研究高速枝晶/胞晶转变奠定了基础, 为

研究枝晶/胞晶转变指明了方向。

  研究高速下枝晶/细胞晶的转变,无论对理论还是

实验研究都具有指导意义,而且在实际应用中可极大

改善材料的组织和性能。因此, 本工作以 A-l 4% (质

量分数,下同) Cu合金为对象进行研究, 从胞晶/枝晶

转变入手,结合实验和理论对比研究胞晶/枝晶转变特

征,根据胞晶/枝晶的转变特征,考虑到非平衡效应,通

过 KGT 模型进行计算, 得到枝晶/细胞晶转变的机理

特征,从而得到发生枝晶/胞晶转变的速率, 对实验研

究枝晶/胞晶转变起到指导性作用。

1  实验方法

  A-l 4% Cu 合金采用 A-l Cu 中间合金( Cu 含量

511 87%)和 991 99% 超纯铝在真空感应炉中配制而
成,熔化后浇入内腔直径为 60mm, 高为 180mm 的蜡

模中,然后切割成直径为 31 5mm, 长为 120mm 的试

棒。将试棒表面打磨光滑,用丙酮清洗,在定向凝固电

阻炉中加热至 1000 e 并保温 30min, 然后按设定的速

率进行抽拉,并采用气动装置进行液淬。实验完成后

对 试 样 进 行 打 磨 抛 光, 用 Krol l 腐 蚀 剂

( H 2O BHNO 3 B HF) 进行微 观腐 蚀, 采用 Leica

DM4000光学显微镜观察金相组织。

  通常条件下,胞晶呈整齐的棱柱状生长, 从试样纵

切面中,并不能保证所得的胞晶为生长过程中最大轴

向切面的胞晶, 因此,在本研究中, 胞晶尖端半径 R 是

通过测量横截面的六方胞的半径而得到, 尖端半径即

为六边形长轴的一半,如图 1a所示。枝晶尖端为旋转

抛物面状, 尖端半径 R 可通过做内切圆的方法得

到[ 15] , 圆心到切点的距离即为枝晶尖端半径, 见图1b。

图 1  胞晶/枝晶尖端半径 R测量示意图  ( a) 胞晶测量法; ( b) 枝晶测量法[ 15]

Fig. 1  Sk etch of cellu lar/ dendrite t ip radiu s R measur ement

( a) measurement of cellular; ( b) measu rement of d endrite [15]

胞晶横截面微观组织如图 2所示。测量过程中,对同

一速率下的胞晶/枝晶, 选取 5个不同的区域,重复测

量尖端半径 3- 5次,然后采用数理统计方法求得尖端

半径有效值。

2  实验结果

  对 A-l 4% Cu 合金界面形态演化进行研究, 得到

凝固界面由胞晶转化为枝晶界面,如图 3所示。抽拉

速率 V = 10 Lm/ s时, 凝固界面为典型的胞晶界面,胞

晶排列整齐, 如图 3a 所示;抽拉速率增加到 15 Lm/ s

时,凝固界面由胞晶向枝晶过渡,如图 3b所示,凝固界

面中胞晶和胞状树枝晶共同存在, 枝晶雏形出现, 但整

图 2  胞晶微观组织横截面图

Fig. 2  T ransverse sect ion of cellular micros tru cture

体仍为胞晶; 速率增加到 50 Lm/ s 时, 如图 3c 所示,

界面形态主要以枝晶为主, 二次枝晶出现,但总体而
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言,枝晶并不发达;凝固速率增加到 100 Lm/ s 时, 枝

晶变得非常发达,呈整齐列状晶排列,二次枝晶臂完全

显露。此时界面形态由胞晶向枝晶转变彻底完成, 如

图 3d所示。

图 3  胞晶/枝晶转变界面形态演化图  ( a) V = 10 Lm/ s; ( b) V= 15 Lm / s; ( c) V= 50 Lm/ s ; ( d) V = 100 Lm/ s

Fig. 3  Th e interface morph ologies evolu tion f rom cel lular to dend rite

( a) V= 10 Lm/ s ; ( b) V = 15 Lm/ s; ( c) V = 50 Lm/ s; ( d) V= 100 Lm/ s

  定向凝固胞晶向枝晶转变过程中, 界面形态发生

了变化,同样微观组织参数, 如一次间距, 尖端半径等

也会相应的变化。通过对胞/枝晶尖端半径进行研究,

得到胞晶/枝晶转变过程中尖端半径变化规律,如图 4

中黑点所示。结果显示, 在胞晶向枝晶转变过程中,尖

端半径发生了明显变化。

3  分析与讨论

31 1  枝晶/胞晶转变

  如上所述, 根据学者们的研究结果,低速下枝晶界

面不稳定的基本思想对高速下枝晶组织的不稳定同样

适用,枝晶/胞晶转变与低速的胞晶/枝晶转变是相对

应的。因此研究枝晶/胞晶转变, 只有首先从胞晶/枝

晶转变入手,从实验和理论方面对比研究其转变的内

在特征,根据研究结果分析高速枝晶/胞晶转变的内在

特征,进而根据其内在特征研究枝晶/胞晶转变速率,

为实验中得到枝晶/胞晶转变奠定基础。

  枝晶/胞晶转变过程已严重偏离了稳态的平衡凝

固,达到了非平衡凝固
[ 9]
。而非平衡凝固过程中界面

动力学效应非常重要,不可忽略,其主要表现为界面动

力学过冷度。在低速凝固中,动力学效应对该过程的

影响并不大,通常均忽略掉; 其次, 由非平衡效应引起

的溶质成分发生了变化, 进而引起溶质分配系数等均

发生改变 。而 KGT 模型[ 16] 是在稳态基础上得到的,

已不适应枝晶/胞晶转变, 因此, 需将非平衡效应考虑

进去,对 KGT 模型进行修正,计算高速下的界面温度

和尖端半径。

  定向凝固中枝晶尖端过冷度 $T t 包括溶质过冷

$T C ,曲率过冷 $T R和动力学过冷 $T K ,表示为:

$T t = $T C + $TR + $TK (1)

  非平衡条件下, 合金相图中的固液相线已偏离平

衡相图,成为有效固液相线, 与之相应的液相线斜率,

平衡分凝系数, 固/液相结晶温度间隔和枝晶尖端成分

等均发生了变化。根据 Aziz
[ 17]
模型,非平衡分凝系数

为速率的函数:

kV =
k+ ( a0V/ D)
1+ ( a0V/ D)

(2)

式中: kV 是非平衡溶质分凝系数; k 是平衡溶质分凝系

数; a0 是原子间距离的量级, 通常为 01 5~ 5 nm; D 为

液相溶质扩散系数; D/ V 为界面扩散距离。

  由于界面处固/液相成分不再按照相图进行变化,

因此,由枝晶尖端溶质扩散造成的过冷发生变化, 枝晶

界面温度也相应发生了变化,应为非平衡条件下与速

率相关的固相线温度减去曲率过冷和动力学过冷。界

面温度 T i 与界面液相成分 Cl 及生长动力学参数 mV ,

V 之间的关系表示如下:

T i = T M + mV C l - (2#/ R) - ( V / Lk) (3)

式中: TM 为纯物质熔点; #为 Gibbs-T homson系数; R

为尖端半径; V 为抽拉速率; mV 为非平衡有效液相线

斜率,表示为:

mV = m 1 +
k - kV + k V ln( kV / k)

1 - k
(4)

式中 m 为平衡液相线斜率。

  Cl 为合金非平衡液相成分,

C l =
C0

1 - (1 - k ) Iv ( P )
(5)

式中 I v( P)为 Iv antso v函数,

Iv ( P ) = Pexp( P )E1 ( P) (6)

式中 E1 为一指数积分函数,
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E1( P) = Q
]

P

exp(- z )
z

dz (7)

式中 P 为溶质的 P�clet 数, 是枝晶端部曲率半径 R 与

溶质边界层厚度 Dc的比值,可表示为:

P =
VR
2D

(8)

  Lk 为界面动力学系数,

Lk = V 0$Sm / RgT i (9)

式中: $Sm 为摩尔熔化熵; Rg 为摩尔气体常数, 对单相

合金, Lk U V 0 ( 1- kV ) /mV ; V 0 为常数, 对纯物质, V 0

为声速的量级。

  采用 KGT 模型 [ 16]进行计算

A V
2
- BV + C = 0 (10)

A =
P
2
#

P
2
D

2 (11)

B =
kV$T V

0

1 - ( 1- kV ) Iv ( P)

Nc
D

(12)

C = G (13)

  有效结晶温度间隔

$T
V
0 = mVC0( kV - 1) / kV (14)

  溶质稳定性因子

Nc = 1-
2kV

[ 1+ (2P/ P)
2
]
1/ 2

- 1 + 2kV
(15)

  计算结果如图 4所示,随着抽拉速率的增大, 枝晶

界面温度先增大后减小, 下降到一定程度后, 转而快速

增加。枝晶尖端半径随抽拉速率的增大而不断减小,

同样地,在速率很大的情况下, 尖端半径转变为增大。

在胞晶/枝晶转变过程中,界面温度随抽拉速率的增加

而增加,而胞晶尖端半径随抽拉速率的增大快速减小。

在枝晶段,尖端半径随速率增大而减小的幅度不及胞

晶段,因此,尖端半径将会出现拐点,如图4所示, 即为

胞晶/枝晶转变点。将实验结果进行分析,并与理论值

比较,验证理论的可行性。

  实验结果如图 4中黑点所示, 随着抽拉速率的增

大,即界面由胞晶转变为枝晶的过程中, 胞/枝晶尖端

半径呈现快速减小趋势, 忽略掉测量误差,理论计算结

果与实验符合较好。因此,可以采用理论计算对枝晶/

胞晶转变进行大胆预测。

  由于枝晶/胞晶转变是与胞晶/枝晶转变相对应的

过程,可根据低速的胞/枝转变来推测高速枝/胞转变

过程。随速率的增加,枝晶变得细小,枝晶尖端逐步减

小,在速度很大的时候,尖端达到了最小, 速率进一步

增大,溶质来不及充分扩散, 在尖端处富集, 促使尖端

又快速增大。而由于二次枝晶臂附近液相中存在浓度

梯度,促使溶质向距离尖端较近的小的二次枝晶臂处

流动, 使得尖端处的二次枝晶臂熔化。二次枝晶臂的

图 4  界面温度( a)和尖端半径( b)与抽拉速率的关系

Fig. 4  Interface temperatu re ( a) and t ip radius

( b) as a funct ion of w ithdrawal velocity

消失为枝晶向胞晶的转变的开始, 即在高速段,尖端半

径又出现了拐点。根据以上分析, 得到枝晶/胞晶转变

也发生在拐点处,所以高速下尖端半径出现的拐点即

为枝晶/胞晶转变点。尖端半径最小时所对应的速率

即为凝固过程中发生枝/胞转变的速率。

  同样,随着速率的增大, 界面温度先增大后减小,

枝晶界面温度会出现一个极大值。随着抽拉速率的增

加,界面前沿液相中温度梯度对界面温度的影响逐渐

减弱。而非平衡条件下, 界面附着动力学所产生的动

力学过冷严重影响着界面温度。由图 4 可知,生长速

率增大,枝晶尖端半径减小, 导致曲率过冷增大,促使

界面温度减小。当抽拉速率非常大时, 枝晶界面温度

下降到临界值后又快速增大。这是由于枝晶间存在的

浓度梯度使溶质向枝晶尖端流动, 促使枝晶尖端半径

增加,侧枝逐渐消失,逐步变为胞晶形态, 尖端半径的

增加促使界面温度减小。抽拉速率很大时, 溶质扩散

距离变窄,引起界面处溶质增加,而这又引起界面温度

减小,此时,界面温度达到最小, 即 V T
min
。此外, 由于

高速下毛细效应成为凝固过程的决定性特征,可表示

为 d
v
0= #/ $T v

0 ,其中 $T v
0 = - mVC l ( 1- kv ) , 毛细作用

逐渐加强,从而界面温度增大。因此,胞晶界面温度又

快速增大, 这与尖端半径所对应。由此得出, 枝/胞转

变发生在最小的尖端半径和最小的界面温度处, 即

V R
min
和 V T

min
。
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31 2  溶质截留现象
  定向凝固中,溶质分配系数随抽拉速率的变化如

图 5所示。在低速段,凝固界面处于局域平衡,溶质分

配系数不变。随着抽拉速度的不断增大, 界面偏离局

域平衡,达到非平衡状态。液相中溶质边界层的厚度

不断减小, 其固/液界面一侧的固相中的溶质浓度不

断增高, 直到接近初始液相浓度, 达到完全溶质截

留, 而界面另一侧的液相浓度则不断降低, 表明随着

抽拉速率的提高, 溶质截留现象越明显, 界面处的溶

质再分配系数不断增大, 微观偏析大大减小。在枝晶/

胞晶转变阶段, 溶质截留现象已经很明显。

图 5  溶质分配系数随抽拉速率的变化

Fig. 5  Variat ion of di st ribut ion coef fi cient

w ith w ithdrawal velocity

4  结论

  ( 1)随抽拉速率的增大,枝晶尖端半径和界面温度

均出现拐点,此时枝晶尖端半径和界面温度达到最小,

该点所对应的速率为发生枝晶/胞晶转变所需的速率,

即 V R
min
和 V T

min
。

  ( 2)在高速段,溶质分配系数严重偏离平衡溶质分

配系数,随抽拉速率的增大而快速增加, 在枝晶/胞晶

转变处,溶质截留现象明显。
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