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摘要　　研究了地面正常重力及卫星搭载微重力条件下 Pd77.5Au6Si16.5合金的凝固

组织形态的差异.发现重力条件下的凝固组织为典型的树枝状初生相和典型的层片

状共晶组织;而微重力条件下的初生相呈粒块状 ,共晶组织为网络状.凝固组织形态

的差异主要是由于合金类型(初生相 Pd3Si为化合物结构类型)以及重力引起的浮力

对流增大了界面前沿液相原子的传递能力 、减小了溶质边界层的厚度使得晶体长大

速度增加造成的.

关键词　　凝固　微重力　组织形态

Pd77.5Au6Si16.5合金是一种典型的易形成非晶的合金体系.早期人们对 Pd77.5Cu6Si16.5合

金的研究较多 ,利用落管研究了它的凝固过程 ,并获得了微米量级的非晶玻璃[ 1 , 2] .Pd77.5-

Au6Si16.5合金的正常凝固组织是由枝晶状的初生相 Pd3Si和两相共晶(Pd+Pd3Si)组成.但在

极端条件(如快速冷却 、无容器 、高压 、微重力等)下 ,其凝固过程中的相选择及所形成相的形态

会发生明显变化.利用挤压淬火的方法(squeeze quenching), Chen 和Miller 获得了非晶态[ 2] ,

Lacy利用落管也得到了非晶组织[ 3] ;毛自力等人[ 4 , 5]利用落管研究了 Pd77.5Au6Si16.5合金的

过冷 、形核及亚稳相的形成 ,在小于 400um的小球中发现了 Pd 的固溶体相 ,在较大的金属小

球中则观察到了 Pd3Si金属间化合物相;孙力玲等人
[ 6 , 7]也利用落管手段研究了该合金的凝

固组织的演化过程 ,采用分形分析的方法对不同直径合金小球凝固组织中的初生相形貌进行

了定量描述.

虽然落管是地面模拟微重力环境的非常便利的手段 ,但由于其微重力时间短 ,凝固过程中

的微重力效应往往被无容器效应所掩盖 ,很难将微重力对凝固过程的影响从其中分离出来.

要想搞清楚微重力对凝固过程的影响 ,空间微重力条件是最理想的手段.本实验利用中国返

地卫星搭载提供的微重力环境研究了 Pd77.5Au6Si16.5合金凝固过程中的微重力效应.

1　实验方法

制备 Pd77.5Au6Si16.5合金的原材料 Pd , Au 和 Si 的纯度分别为 99.9%, 99.99%和
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图 1　安瓿封装结构

99.999%,样品( 3.5mm)经氩弧炉内熔炼后真空封装于石英安瓿内(真空度为 10-4 Pa),封装

结构如图 1所示.将安瓿置于加热炉内进行凝固实验 ,部分样品是利用中国返地卫星进行的

搭载实验(微重力水平为 10-6g),其余样品是按同样加热-冷却条件(如图 2 所示)进行的地面

正常重力水平下的比较实验.

图 2　加热冷却曲线

2　实验结果

X射线衍射结果表明在正常重力条件和

微重力条件下的凝固组织中只存在两个相即

Pd3Si和 Pd.显微组织观察(如图 3 所示)显

示两种条件下得到的组织组成为初生相 Pd3Si

和共晶组织 Pd3Si+Pd固溶体 ,但其形貌却有

明显不同.在重力条件下 ,其初生相呈现出树

枝状特征 ,共晶组织是典型的层片状;微重力

条件下 ,初生相为粒状或长块状 ,无树枝状特

征 ,其共晶组织是包围初生相的网络状.

图 3　重力条件(a)及微重力条件(b)下凝固组织特征

3　结果讨论

3.1　重力及微重力条件下固-液界面前沿溶质原子的分布

考虑图 4(a)所示的二元模型合金体系 ,对于正在生长着的初生相的前沿 ,由于合金凝固
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过程中的分凝特征 ,必然会造成固-液界面前沿溶质原子的富集 ,其富集程度对于一定的合金

成分和在特定的冷却条件下主要取决于界面前沿溶质原子的传递能力.当固-液界面前沿液

相存在强烈对流(如搅拌)时 ,溶质原子的传输会因此而大大增强 ,界面前沿溶质的富集也会大

大降低;而当界面前沿只存在溶质扩散时 ,原子输运能力降低 ,将会造成固-液界面前沿溶质原

子的严重富集.微重力条件克服了地面上由于重力引起的浮力对流作用 ,液相中的溶质传递

图 4　A-B二元模型合金相图(a)及其在重力和微重力条件下的溶质分布示意图(b)

过程近于扩散过程 ,界面前沿液相浓度 C
＊
Lμg=C0/ k 0 ,溶质边界层厚度为 δμg;在地面正常重力

条件下 ,如果重力作用足以引起固-液界面前沿的溶质对流 ,则在对流作用下 ,固-液界面前沿

的溶质分布将发生变化 ,固-液界面处液相浓度 C
＊
L1g<C0/k 0 ,且 δ1g<δμg ,说明微重力条件更

容易造成固-液界面前沿溶质原子的富集 ,如图 4(b)所示.根据固-液界面前沿溶质原子的分

布规律
[ 8]
,生长达到稳定状态时两种条件下的界面前沿浓度分布分别为
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正是由于微重力条件加重了固-液界面前沿的溶质富集必然会引起比正常重力条件下更为严

重的成分过冷从而更易导致界面失稳 ,其结果是导致晶体发展为发达的树枝晶.但实际结果

表明 ,微重力条件下获得了粒块状初生相 ,而重力条件下却得到了典型的树枝晶形态 ,恰与上

述以热力学为基础的成分过冷判据的分析结果相反.作者认为 ,成分过冷判据只能说明热力

学上存在这样的趋势 ,但不能描述晶体生长的动力学过程.由于动力学因素决定着生长过程 ,

因此更应该从动力学方面着手来分析微重力条件对晶体形态的影响
[ 9～ 12]

.

3.2　重力及微重力条件下晶体生长过程的动力学分析

金属及合金的凝固结晶过程主要包含两个阶段 ,即形核与长大.在过冷液相中的形核过

程往往决定了所形成相的类型 ,而后续的长大过程是决定其相形态的更重要的因素.晶核一

旦形成之后 ,为使其继续长大 ,液相原子必须穿过液-固界面向固相附着.因此晶体的进一步

长大受着原子向固-液界面附着的动力学条件的影响.这包含两个方面的影响 ,一是界面本身

接纳来自液相原子的能力 ,另一方面是液相供应生长所需原子的能力.

第 10期 刘日平等:微重力条件下 Pd77.5Au6Si16.5合金的凝固组织形态 943　　



3.2.1　固-液界面前沿溶质原子的输运能力　　凝固过程中固-液界面前沿存在着一个溶质

边界层 ,在边界层内溶质原子的输运过程依靠扩散进行 ,边界层以外的流体内溶质原子的输运

过程不仅要依靠扩散过程更重要的是要依靠对流的贡献.为了方便地展示重力及微重力条件

对溶质原子输运能力的影响 ,Froberg和 Tensi[ 13 ,14]等人将对流对溶质传递的作用看作对有效

溶质传递系数的贡献.即

D
eff
L =D

a
L+D

conv
L , (3)

或者针对重力及微重力条件下

D Lμg =DL1g -D
bconv
L , (4)

其中 D
eff
L 为溶质有效或综合传输系数 , D

a
L为纯扩散系数 , D

conv
L 为各种对流的贡献部分 , DLμg

为微重力条件下的溶质传输系数 , D L1g为重力条件下的溶质传输系数 , D
bconv
L 为浮力对流对溶

质传输的贡献部分 ,可见 ,地面正常重力条件下由于重力诱发浮力对流的存在而使固-液界面

前沿溶质原子的输运能力增加.对 Pd40Ni40P20合金的地 、空对比实验结果表明 ,地面正常重力

条件下的溶质原子的输运系数是空间微重力条件下的 1.5 ～ 2.0倍
[ 10]
.

3.2.2　固-液界面接纳液相原子的能力与晶体类型　　经典的凝固理论中固-液界面形态可

简单地分为粗糙界面和光滑界面两种形式 ,并相应地出现连续生长和侧面生长两种模式.以

往关于晶体生长的理论研究 ,较多地侧重界面形态以及界面过冷度对生长速度的影响.实际

图 5　金属间化合物 A-B长大示意图

上 ,晶体生长是一个非常复杂的物理过程 ,它还与相类型 、溶质浓度等因素有关 ,尤其对于具有

化合物结构类型的结晶相 ,其生长过程显著不同于纯金属 、固溶体等相的生长过程.金属间化

合物具有特定的晶体结构和较为严格的原子配比 ,例如 Pd-Si系合金中的 Pd3Si为斜方晶 ,Pd

与Si的原子比为 3∶1.其生长过程中需将多余的溶质或溶剂的原子排斥到固-液界面前沿并

形成多余原子的富集层.

假如由 A和 B组成的二元体系凝固过程中形成化合物 AB(原子比为 1∶1).为了简化分

析 ,以图 5所示二维生长模型为例.当界面上出现一个 A 原子的空位位置 ,如果忽略 A ,B原

子间的键能作用 ,单从原子占据空间位置的几何关系出发 ,那么由液态中 A 原子跃迁而占据

该空位的可能性必将与界面前沿液相的浓度有关系.A原子的浓度越高 ,该空位被 A 原子占

据的可能性越大.

在化合物的生长过程中 ,多余的原子被排斥到固-液界面前沿造成原子富集并增加了错排

的可能性 ,从而降低了化合物的生长速度.

基于上述分析 ,经典的晶体生长速度的关系

式中应当增加一个晶体结构(包括原子配比)和

固-液界面前沿液相浓度等造成的影响因子 f(s ,

c),形成化合物时 f(s , c)<1;界面前沿溶质富集

越严重 , f(s , c)越小;微重力条件比重力条件下

界面前沿溶质富集更严重 ,使 f(s , c)变小从而造

成晶体生长速度的降低.Pd77.5Au6Si16.5合金在

凝固过程中首先要析出初生相 Pd3Si ,属于具有较

为严格的原子配比的化合物结构类型 ,由上述分

析可见 ,生长过程中固-液界面前沿溶质原子富集
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严重且长大速度慢.

3.3　重力对 Pd77.5Au6Si16.5合金凝固组织形貌的影响

虽然从热力学上分析 ,微重力条件下初生相 Pd3Si更具有发展为发达的树枝晶的趋势.

但从动力学上看 ,微重力条件降低了有效溶质传输系数 D
eff
L ,使初生相化合物生长过程中 Pd

原子富集在固-液界面前沿 ,从而影响了其生长速度.当晶体长大前方出现突出部分 ,由于该

突出部分前沿溶质浓度最高 ,使该部位生长速度变慢 ,抑制了该突出部位的长大速度 ,凝固过

程的进一步发展只有依靠远处化学成分合适的区域再次形核 ,最终造成 Pd3Si成长为颗粒状

的形态且晶体数量多.与此相反 ,在重力条件下 ,一方面由于重力条件使有效溶质输运系数增

大直接引起了晶体长大速度的增加 ,另一方面它又使得界面前沿溶质富集程度减弱又间接增

加了晶体长大速度 ,一旦晶体长大前方出现突出部分也因该区域界面前沿溶质富集程度较轻

而有利于化合物在这些部位的生长 ,最终形成发达的树枝形态.

同样的分析可用来解释微重力条件及重力条件对共晶组织形貌的影响.初生相的生长造

成残余液相成分越来越接近共晶成分 ,一旦达到共晶成分 ,将发生共晶反应.共晶凝固过程中

Pd3Si和 Pd固溶体两相将协调生长.地面正常重力条件下 ,由于浮力对流的存在使得固-液界

面前沿液相溶质原子有效传输系数增加 ,直接增加了两晶体的生长速度 ,另一方面也因浮力对

流削弱了固-液界面前沿溶质原子的富集 ,有利于两相的协调生长.另外 ,两相协调生长过程

中 ,界面前沿原子的横向扩散能力也因对流的存在而加强.因此在地面上得到了典型的层片

状共晶组织特征.而微重力条件下 ,由于无重力引起的浮力对流的作用使得界面前沿液相中

出现了严重的溶质富集 ,进一步向前生长会遇到更大困难 ,而在侧向的溶质富集程度较弱 ,生

长较快 ,使得每相的生长中会改变方向 ,而形成子图中所示奇异的网络状特征.

4　结论

(1)重力及微重力条件下 Pd77.5Au6Si16.5合金的凝固组织均为初生相 Pd3Si和两相共晶

(Pd3Si+Pd固溶体)组成.

(2)不同的重力水平获得了不同的相形貌.微重力条件下 ,初生相呈粒块状 ,共晶组织为

网络状;重力条件下 ,初生相呈典型的树枝状 ,共晶组织为典型的层片状.

(3)相形貌的差异主要是由于初生相为化合物类型 ,生长过程易受固-液界面前沿动力学

因素影响而造成的.重力引起的浮力对流增加了界面前沿液相原子的传递能力 ,减小了溶质

边界层的厚度 ,增加了晶体长大速度从而形成了典型的树枝状组织特征.而在微重力条件下

界面前沿的溶质原子富集严重 ,影响了初生相生长过程中所需原子的供应和多余原子的迁移 ,

抑制了其生长速度 ,最终形成了粒块状形态.
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