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落管中Ag60Sb34Cu6三元合金的快速凝固机制 
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摘要  采用落管无容器处理技术实现了直径为 60~800 µm的Ag60Sb34Cu6三元合金液滴的快速凝固, 对
其凝固机理进行了理论探索. 随着液滴尺寸的减小, 冷却速率从 57 K/s增大至 5.8 × 104 K/s, 最大过冷
度达 180 K(0.23TL), 初生ε(Ag3Sb)枝晶发生了显著细化, 直至形成均匀的等轴晶. 实验结果表明, 深过
冷条件使得(ε + Ag)二相共晶在小液滴中难以生成, 同时初生ε相中Ag的固溶度随液滴过冷度的增大显
著增大. 根据差热分析与晶体生长形态, 提出了合金液滴在不同过冷度下的两种凝固方式. 

关键词  三元共晶  深过冷  快速凝固  晶体形核 

三元共晶生长涉及三个固相在同一个液相中竞

争形核和生长, 与二元共晶合金相比, 由于多引入了
一个组元 , 其凝固行为更为复杂 [1~4]. 目前 , 针对大
多数三元共晶合金的研究主要集中在探讨增大其中

某元素成分或添加其它元素对三元合金性能的影响

以及三元共晶合金的非晶形成能力[5~8], 而对三元合
金中晶体生长特点的了解相对匮乏. 因此, 三元合金
中的凝固机制具有重要的研究意义. 

在三元共晶合金中,若合金成分不处于共晶点,在
凝固过程中合金熔体则通常会先生成初生相、二相共

晶等组织, 最后才有可能析出三元共晶[9]. 如果使三
元合金达到深过冷 , 那么在凝固过程中各相的形核
次序、生长方式、组织形态和溶质分布就会出现新的

规律. 落管无容器处理技术可以提供瞬时微重力、超
洁净与无容器状态 , 使得合金熔体在自由下落时获
得深过冷 [10~12]. Ag-Sb-Cu是一个典型的三元共晶合
金系 , Ag60Sb34Cu6三元合金的快速凝固可能涉及

ε(Ag3Sb)金属间化合物及(Ag)与(Sb)固溶体相的快速
生长. 本文以Ag60Sb34Cu6三元合金为研究对象, 采用
落管无容器处理技术研究三元合金中金属间化合物

和固溶体相的快速晶体生长特点.  

1  实验方法 
Ag60Sb34Cu6三元合金由纯度为 99.99%的Ag、

99.99%的Sb和 99.999%的Cu配制而成, 每个样品约
重 1 g. 实验时, 把样品装入底部带有φ0.3 mm小孔、
尺寸为φ16×150 mm的石英试管中, 并将装好样品的
试管置于落管顶部加热线圈中 . 将落管抽真空至
2×10-4Pa, 再反充高纯Ar气和高纯He气至 1个大气压, 
随后利用高频感应加热装置使合金样品熔化至液相

线温度以上 200 K并保温几分钟, 最后将Ar气充入试
管内以使合金熔体通过试管底部的小孔分散成许多

不同直径的小液滴下落. 
实验结束后, 将合金粒子抛光腐蚀, 采用的腐蚀

剂为 5 g FeCl3 + 2 mL HCl + 1 mL HNO3 + 97 mL H2O
溶液. 利用SDT2960 DTA分析仪、OLYMPUS GX71
型光学显微镜、 JSM-5800 型扫描电子显微镜和
D/MAX-3C型X射线衍射仪对样品的热力学性质、凝
固组织形态和相结构进行分析.  

2  实验结果与分析讨论 
图 1 是Ag-Sb-Cu三元共晶合金的平衡相图 [13]. 

Ag60Sb34Cu6三元合金 (A点 )处于金属间化合物
ε(Ag3Sb)相区内, 其凝固过程可能涉及到初生相的析
出、两个二相共晶转变及三元共晶转变.  
 

 
图 1  Ag60Sb34Cu6合金在Ag-Sb-Cu三元相图[13]中的位置 
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2.1  合金液滴的冷却速率与过冷度 

采用落管无容器处理技术得到不同尺寸的

Ag60Sb34Cu6三元合金液滴, 其直径介于 60~800 µm范
围 . 液滴自由下落过程中所获得的冷却速率与过冷
度主要取决于液滴尺寸的大小 , 并由此影响晶体生
长与凝固组织形貌.  

对于动态下落的微小液滴来说 , 直接测量温度
变化非常困难, 通常可以通过计算解决. 一般认为, 
液滴的热辐射及其与环境气体之间的对流换热是液

滴在落管中的主要散热方式 [14], 液滴内部的温差较
小. 在液滴内部的温度梯度忽略不计的前提下, 采用
牛顿冷却模型 , 液滴下落过程中的冷却速率可表示
为 

 ( ) ( )4 4
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p

d 6 ,
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⎡ ⎤= − +⎣ ⎦0−  (1) 

上式中, ρ是合金熔体的密度, Cp是合金熔体的比热, 
D是液滴直径 , ε是合金的全发射率 , σ是 Stefan- 
Boltzmann系数, h是气体的对流换热系数, T0是环境

温度, T是液滴下落过程中的温度.  
采用(1)式计算得出液滴凝固前的平均冷却速率

随液滴尺寸的变化关系, 结果如图 2所示. 可以看出, 
随着液滴直径从 800 µm减小到 60 µm, 冷却速率从
57 K/s增大到 5.8 × 104 K/s. 并且液滴直径越小, 冷速
增大越快. 
 

 
 

图 2  不同尺寸液滴的冷却速率大小 

 
由于小液滴中的异质晶核数量少 , 合金液滴的

尺寸越小就越容易获得大过冷. 利用Lee和Ahn的热

传输模型 [11][15], 可以建立起液滴直径与过冷度之间
的关系 

 
( ) ( N2

N
ln , ,

D
T D

T T
Ψ

Φ=
⋅ ∆

)  (2) 

其中 , T N是形核温度 , D是液滴直径 , ∆T是过冷度 ,  
Ψ (D)与Φ (TN, D)函数的定义见参考文献[15]. 图 3是
计算所得的液滴过冷度与其直径之间的关系 . 由此
可知 , 在实验中合金液滴的最大过冷度为 180 K 
(0.23TL). 随着液滴直径的减小 , 过冷度呈指数关系
增大 

 0.009144.4 227.1 ,DT e−∆ = +  (3) 
最大过冷度 180 K与最小过冷度 39 K分别对应于直
径为 60 µm与 800 µm的合金液滴. 
 

 
 

图 3  过冷度与液滴直径的关系 
 

2.2  快速凝固组织形态 

Ag60Sb34Cu6合金液滴的快速凝固组织如图 4 所
示, 其中黑色相为(Sb)固溶体, 白色相为ε(Ag3Sb)金
属间化合物, 灰色相为(Ag)固溶体. 

采用X射线衍射分析确定出Ag60Sb34Cu6三元母

合金凝固组织由ε, (Sb) 与(Ag)三相组成. 观察发现
不同尺寸的液滴具有明显不同的凝固组织特征 . 大
液滴的凝固组织与母合金凝固组织类似. 从图 4(a)中
能够清晰地看到粗大的初生ε 枝晶, 在枝晶间隙中分
布着两种二相共晶组织: (ε + Sb)与(ε + Ag). (Sb)相具
有小面相生长的特点, 它与ε 相协同生长形成(ε + Sb)
二相粒状共晶. 相比之下, (ε + Ag)二相共晶组织非常
细小, 从局部放大的照片中确认出是层片共晶结构. 
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(Ag)相非常少, 并且始终依附着ε 相, 两者以(ε + Ag)
二相共晶的形式协同生长. 随着液滴直径的减小, 组
织形貌发生了显著变化. 直径为 60 µm的液滴凝固组
织主要是细小的ε 等轴晶(图 4(b)). ε 晶粒相互之间结

合紧密, 在晶界处分布着少量(Sb)相. 直径小于 200 
µm的小液滴凝固组织特点之一是没有形成(ε + Ag)
二相共晶. 
 

 
 

图 4  不同尺寸Ag60Sb34Cu6合金液滴的组织形貌 
 

对比不同尺寸液滴的凝固组织发现 , 随着液滴
直径的减小, 初生ε 相发生明显的细化. 图 5是初生ε
相的晶粒尺寸L随过冷度∆T的变化关系. 当合金液滴
的过冷度从 39 K增大到 60 K时, 初生ε 相的晶粒组
织显著细化 , 此后随着过冷度的增大其晶粒尺寸减
小缓慢. 初生ε 相的晶粒尺寸随液滴过冷度的变化规
律符合如下关系: 

  (4) 7 3.69 10 ,L T −= × ∆

此外, 不论液滴直径大小, Ag60Sb34Cu6合金凝固组织

中均没有形成三元共晶 . 这表明该合金成分位于三
元共晶区域之外. 

 
 

图 5  ε 相晶粒尺寸随过冷度的变化关系 
 
2.3  液相线温度及熔化潜热 

Ag60Sb34Cu6三元合金的液相线温度的确定对于

实验中加热温度的控制以及冷却速率的计算非常重

要 . 因此 , 采用DTA方法测定了合金的液相线温度 , 
进一步对凝固过程进行热分析.  

实验用样品的质量为 0.13 g, 加热速率与冷却速
率均为 10 K· min−1. 图 6是Ag60Sb34Cu6合金的DTA
热分析曲线, 由此测得熔化潜热为 49.4 J/g. 当温度
加热到 701 K时合金开始熔化, 最终完全熔化时的温
度即液相线温度为 769 K. 加热-冷却过程中发生的
三次吸热与放热现象表明合金在凝固过程中共发生

三次不同的相变 , 这是复杂的凝固组织形成的关键 
 

 
 

图 6  Ag60Sb34Cu6合金的DTA曲线 
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原因. 合金的起始熔化温度即固相线温度(701 K)高
于三元共晶温度(699 K), 这进一步证实该合金的成
分位于三元共晶区域之外 . 下面就通过这三次相变
分析凝固组织的形成过程. 

小, 合金熔体获得的过冷度与冷却速率就越大, 致使
凝固过程越来越偏离平衡状态 , 抑制了第三个相变
的发生 . 这是引起小尺寸液滴的凝固组织中没有形
成(εⅢ + Ag)二相共晶的主要原因.  

在 近 平 衡 条 件 下 进 行 的 XRD 分 析 表 明 , 
Ag60Sb34Cu6三元合金是由ε、 (Sb)与 (Ag)三相组成 .  
事实上, 除了(Ag)固溶体外, ε相中也固溶了Ag. 根据
Ag-Sb二元相图可知, ε (Ag3Sb)相中Ag的原子百分含
量处于一个范围内, 即 73.4at.%~81.9at.%. 这表明多
余的Ag很有可能固溶在初生ε相中.  

2.4  快速凝固机制 

与二元合金相图比较 , 很难从三元合金相图中
直接获取不同合金的平衡相转变过程 .  根据 
Ag60Sb34Cu6三元合金的热分析曲线、晶体生长形态以

及Ag-Sb–Cu三元相图, 可能的快速凝固机制可以通
过图 7进行表述. 

为此 , 采用EDS方法将不同过冷度下合金液滴
生成的初生ε 相中Ag的含量进行了测定, 结果如图 8
所示. 随着过冷度的增大, ε相中Ag的原子百分含量
从 72.8%增大到 75.1%. 通过指数拟合得出, ε相中Ag
的原子百分含量CAg与液滴过冷度∆T的变化规律满足
如下关系:  

对于直径大于 200 µm即过冷度小于 84 K的合金
液滴而言, 合金熔体开始凝固时, 首先析出以枝晶形
式生长的εI初生相, 这是第一个相变过程(图 7(a)与(b)
中步骤Ⅰ). 随后剩余液相的成分到达相图中ε 与(Sb)
相区之间的二相共晶线, 开始析出(εⅡ + Sb)二相粒状
共晶, 随着温度的降低这两个相的量不断增加, 这是
第二个相变过程(图 7(a)、(b)中步骤Ⅱ). 由于残余液
相中的Sb含量减少, 使得其成分达到ε 与(Ag)相区之
间的二相共晶线. 继续冷却, 残余液相生成(εⅢ + Ag)
二相共晶直至完全凝固 , 这是第三个相变过程 (图
7(a)、(b)中步骤Ⅲ). 生成的(εⅢ + Ag)二相层片共晶依
附于εⅠ初生相生长 , 存在于εⅠ初生相的枝晶间隙之
中. 

  (5) 0.02
Ag 75.2 5.96 TC e− ∆= −

特别是当液滴过冷度增大到 84 K以后, (ε + Ag)二相
共晶不再形成, ε 相中 Ag的含量增加到最大值.  

3  结论 
(1) 在落管中快速凝固条件下, Ag60Sb34Cu6三元

合金中初生ε (Ag3Sb)相随液滴尺寸的减小发生显著
的晶粒细化, 并且生长形貌从枝晶变为等轴晶. 这是
由自由落体过程中液滴获得大过冷及高冷却速率引

起的.  

对于过冷度大于 84 K的合金液滴而言, 同样先
析出εⅠ枝晶(图 7(c)与(d)中步骤Ⅰ). 但是, 在第二个
相变过程中, 大量结晶潜热的释放将εⅠ枝晶熔断成
等轴晶, 生成的εⅡ相依附于εⅠ生长, (Sb)相分布于它
们的晶界处(图 7(c)、(d)中步骤Ⅱ). 由于液滴尺寸越 

(2) 计算表明, 合金液滴的冷却速率及过冷度与
其尺寸密切相关. 随着液滴直径从 800 µm 减小到 

 

 
 

图 7  Ag60Sb34Cu6合金的凝固路径与各种组织组成物的形成过程示意图 
(a), (b): ∆T < 84 K; (c), (d): ∆T > 84 K 
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图 8  ε 相中含 Ag量与合金液滴过冷度的关系 
 
60 µm, 冷却速率从 57 K/s增大到 5.8×104 K/s, 最大
过冷度为 180 K (0.23 TL). 

(3) 小过冷条件下, Ag60Sb34Cu6合金液滴的凝固

组织由粗大的初生ε 相枝晶、少量(ε + Sb)粒状共晶及
(ε+Ag)层片共晶组成. 深过冷抑制了(ε + Ag)二相共
晶的生成, 大过冷下液滴的凝固组织特征则是初生ε
相等轴晶与晶界上分布的(Sb)相.  

(4) Ag60Sb34Cu6合金成分位于三元共晶区域之外, 
因此不论过冷度大小均不会形成三元共晶. EDS分析
表明, 随着合金熔体过冷度的增大, 初生ε 相中Ag的
固溶度也增大, 两者符合指数关系: 

0.02
Ag 75.2 5.96 .TC e− ∆= −  

(5) 根据DTA热分析曲线与晶体生长形态, 提出
了Ag60Sb34Cu6合金在不同过冷度下的两种凝固路径, 
即: 小过冷时, L→εⅠ枝晶→(εⅡ + Sb)二相共晶→ (εⅢ 

+ Ag)二相共晶; 大过冷时, L→εⅠ枝晶→εα+ Sb. 
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