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中 ��的沉淀特征
’
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摘 要 �
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本文研究了快速凝固 ��一��一��一��合金中��的沉淀特征
，

在冷却速度达 �一�欠 ���

� ��的合金条带中
，

透射电子显微镜 �����分析表明合金元素 ��
、

�� 墓本上 已

超固溶于 �一��基体内部
，

而唯有细小的 ��相颗粒仍偏聚在
�一��的微细胞晶边界

，

并且同
�一��基体之间保持有严格的位向关系

，

在电子衍射中呈现出别致有趣的双衍

射花样
�

这些工作加深 了对 ��在合金凝固过程中所具特性的认识
�

快随凝固
，

沉淀
，
��一�卜��一��合金

在冷却速度达 �一 �� ���� ��的快速凝固 ��一������一������一。
�

������合金的透

射电子显微分析过程中 〔 ” ，

观察到高度弥散的沉淀物颗粒偏聚于
�一�� 的微细胞晶边

界
，

并同
�一�� 基体之间保持有严格的位向关系

，

在电子衍射中呈现出别致有趣的双衍射

花样
�

这种组织特征在一般的快速凝固组织研究中是不寻常的 以 ” 。

因此
，

在快速凝固

的 �卜������一������一�
�

������合金中
，

确定这种沉淀物的结构和分布形态以及对其

在快速凝固过程中的形成机制进行探讨将是很有意义的
�

本文以透射电子显微分析为主
，

配合以微区
�一射线能谱成分分析 ����� 和 �一射线

衍射分析
，

观察分析了沉淀物的结构特点
、

形态分布及其与 �一�� 面心立方晶体之间的位

向关系
，

并对其形成机制进行了探讨
�

� 实验方法和技术

实验以工业合金为原料在普通电阻炉内熔配
，

并浇成直径为 小��� 的合金棒
。

然后

在铜制单辊急冷旋铸机上经高频感应加热至 ����� 时在氨气压力作用下喷制成合金条

带
。

条带宽 ���
、

厚 ��一��拼�
�

��� 试样首先在双喷电解减薄仪上减薄
，

电解液为

���高氯酸
、

���甘油和 ��� 乙醇 �休积百分比�
�

然后在离子减薄仪上最终减薄
�

合金组织和沉淀物的结构分析主要在 �������一�� 透射电子显微镜上进行
，

所用加

速电压为 ���耳�
�

合金组织的微 区成分分析在 ���� ������� �������能谱仪上进行
，

使用薄膜定量分析软件 ���一�同 ��� 透射模式相结合进行 自动定量分析
。

试样宏观范

�
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�

��
�

��
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、

围内的相结构分析在 ������� ������ �一射线衍射仪上进行
，

使用 ���� 射线
。

� 结果与讨论

图 ����和���表示冷却速度达 �一 �� 一��� ��的快速凝固 �一����，���一����’���一�
�

����’�
��合金的 ��� 组织

。

沉淀物的晶休结构信息通过两种方法获得 � ���较大区域的多晶环

衍射花样� ���沿 �一��菊池线进行大角度倾转
，

获取物相主要晶带轴的选区衍射花样
。

并

用 �一身寸线衍射提供的宏观相结构信息进行验证
�

结合
�一射线能谱微区成分分析获取沉淀

物及其周围基休的成分信息
。

� 一 � 电子衍射分析

图 ����的标定结果表明合金中沉淀物包括 ��和 ��
�

试样的
�一射线衍射分析结果也证

实了 ��相和 �� 相的存在
�

但是从图 ����所示的形貌图象中很难从相的形态上 区分开 ��

相和 ��相
，

根据选区衍射的方法
，

可得到 ��相的单晶衍射花样
，

但得不到 �� 的单晶衍

射花样
�

而 �一�� 基休区域内的
�一射线能谱微区成分分析结果则表明接近 ������ 和约

������ 已超固溶于
�一�� 基休的内部

，

并且在这种 ���分析过程中
，

在 �一�� 内观察不

到固溶 ��的存在
。

因此合金中除微虽的 �� 相外
，

所沉淀析出的基本上是 ��相
�

���

图 � 快速凝固��一��一��一��合金的 ��� 形貌

���
、

化�分别为 ����孔�操作反射的明场像和中心暗场像� ��� 为该区域内的选区多晶环衍射花样

架

表 】 依 �一射线衍射分析结果标定的 ��的晶面间距����

� 鲤 雇 值 � �”
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表 �所示为根据
�一射线衍射分析结果标定的 ��的品面间距值

。

��相的晶格常数计

算值 ���一 ��������
，

同 ���� 卡片中的晶格常数值是相近的
�

而根据图 �中 ��� 位向

的选区衍射花样标定的 ��的晶格常数 ��
�

�������同 ���� 卡片中 ��相晶格常数也是

接近的
�

图 �所示为合金试样沿位向 ���� �������� ���� �������� ��� 倾转得到的

��相沉淀与
�一�� 基休 币骨衍射的菊池图标准三角形

�

图 � 快速凝固 ��一��一�一�合金中 ��相和 ，�� 基体重叠衍射的菊池图标准三角形

其中每个位向的选区衍射花样中除包括 ��和 �一�� 的衍射斑点外
，

还有由于 ��相镶

嵌在
�一�� 中相重叠而形成的二次衍射花样

�

这种重叠衍射花样的形成原理以 ��� 位向的

衍射花样为例示于图 �
。

如图 ����所示
，

当一透射束 � 穿过薄膜试样时
， �一�� 发生衍射
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�衍射角为 ���得到衍射斑点 �，
���

�
�����，

�� ��相发生衍射 �衍射角为 ���得到衍

射斑点 ��
����

�������
，

至此就形成了如图 ����所示的基本衍射花样
。

然而以 � �
为衍

射源可引起 ��相发生二次衍射
，

得到二次衍射斑 �� ��
，� �
义 �� ��

�
，

形成如图 ����所

示的衍射花样 � 以 ��为衍射源引起
�一�� 发生二次衍射

，

得到二次衍射斑点 ��
��

�� �

���� ���
，

形成如图 ����所示的衍射花样
�

按照这种方式
，

当所有的
�一��反射及 ��相

反射都被作为可能的衍射源时
，

就迭加形成了如图 ����所示的一个完全重叠的衍射花样
。

��

�…
� � �

�

�

� �� � �

����

�十

以���

�� 书� � �

二
�
�

戊一��

� � �

�� � �，

� �

�� ��

减 � ��
� �

��
�

，，一” �� 的晶面间距

、 一�� 的晶面间距

��� 父� �� 撰答
�

戮戳羹
� �

减� ��
�
减 �

��� ���
�璐� �举�衬
��� ��� 匆
� 丫 气 衬封 祝

����奋����入�
舞�执

���

图 � ��相与 “ 一��基体重叠区域衍射花样的形成示意图

一
“ 一��衍射斑� �一��相衍射斑� � 一�一�� 二次衍射斑� 口一 � 与�的重叠点� � 一�与 、 的重叠点� �

为透射束� �，
为

�一�� 反射� ��
为 �� 和反射� ��为 � �

引起的 ��相的二次反射� ��

为 ��弓�起的

，�� 的二次反射
�

�����相与
�一�� 重叠区的衍射原理示意� �����相与

“ 一�� 在 ���位向重叠的基本衍

射花样� ��〕以 ��
为源的双衍射� ���以 �

�
为源的双衍射� ���完全重叠的衍射花样

�

其中在日点
，

两类二次衍射斑重合 � 在
�

点
，
��相的一次衍射斑与

�一�� 的二次衍射斑

相重合
。

同图 �中 ��� 位向的衍射花样相对照
， “ 一�� 的一次衍射斑�

·

�最强
，

��相的一

次衍射斑���次强
， �一�� 的二次衍射斑�� �稍弱

，
��相的二次衍射斑���最弱

，

单一存在

的 ��的二次衍射斑 �如图 ����中的 ���在许多位置已不清楚
，

而单一存在的
二一�� 的二

次衍射斑 �如图 ����中的 �二�基本上仍可见
。

图 �中的各主要位向都形成了这样的完全

重叠的衍射花样
，

并且在各主要晶休位向
，

面心立方的 ��相的各个晶面与相同指数�����

的 �一��基体的相应晶面之间保持严格的平行关系
。

��相的晶格常数约为
�一�� 晶格常数

�依
�一射线衍射测定的值为 �

�

�������的 �
�

��� 倍
，
��相晶格同 �一�� 品格之间的错配

度占�
�

�

�����一 �
�

����

�
�

����
一 �����

，

即 ��相是以部分共格的方式镶钳在
，一�� 基体内

。

这
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在合金的时效或退火组织中较为常见
，

但在一般的合金凝固组织中是很不寻常的
。

�
�

� ��相沉淀的形态和分布

从图 ����和���所示的明
、

暗场像及图����和���所示的明
、

暗场像可看出
，
��相的形

��� ���

图 � 急冷 ��一��一�一�合金条带�厚���料��的显微组织

���沉淀相在 �
、

�
、

� 三个晶胞边界分布的 ��� 明场像� �����相�����操作反射的中心暗场像����
、

���
、

���分别为 �
、

�
、

� 区的菊池花样
�

态为多边形或接近球形的颗粒
�

图 �所示同一 ��相颗粒的各主要晶体位向都可产生双衍

射的特点也说明 ��相沉淀并非片状物
，

而应为各方向尺度相近的多面体或简单几何体
�

��相颗粒主要分布于
�一��的微细胞晶边界

�

胞晶间距在 �
�

����
�

�知� 之间
�

胞晶

间的相对位向差很小
，

如图 ����所示的 �
、

�
、

�三胞晶间的相对位向差可根据图 �〔��
、
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���
、

���所示的 �
、

�
、

� 区的菊池花样来确定
，

这三个晶胞的位向都位于菊池极 ��� 附

近
，

它们之间的位向差值依 � ���毋 二 � ��侧定
，

其中 中 为晶粒位向与菊池极之间的夹

角
，
� 为底片上透射斑与菊池极之间的距离

，
�为相机长度

。

据此确定的 �
、

� 之间的相

对位向差为������
一 ������ � ����

“ ，
�

、

� 之间及 �
、

� 之间的相对位向差则更

小
。

二一��微细胞晶边界及胞晶内部区域的
�一射线能谱成分分析说明晶粒边界区域除少量

的 �� 外
，

主要分布着 ��的颗粒
，

同时表明接近 ������ 及约 ������ 超固溶于
�一�� 基

休内 �在 ���的分析中
， �一�� 内观察不到 固溶 ��的存在�

，

这样的固溶量远超过 了

��
、

�� 在
�一��中的平衡固溶度

，

即在快速凝固条件下 ��
、

�� 都在
�一��中产生了溶质截

留
，

而 ��则没有
。

本文作者的研究表明 〔 ” ，

在 ���℃ 长时间 �一 ���小时�退火的过程中
，

随退火时

间的逐渐延长 ��相颗粒的尺度及分布状况并未发生明显变化
，

直至 ��
、

�’� 等在 �一�� 内

部弥散析出
，
��相沉淀物与之形成均布于

�一�� 基休之上的高度分散的颗粒混合组织
。

�
�

� ��相沉淀的形成机制

在快速凝固的 ��一������一������一�
�

������合金中的 ��相 以同 �一�� 半共格的

方式弥散分布于
�一�� 的微细胞晶的边界区域

，

而与此同时接近 ，��� �� 及约 ������ 则

以原子尺度超固溶于
，一�� 基体的内部

，

那么这种合金组织是怎样形成的呢�

首先
，

合金的凝固是一非平衡过程
、

在如此

高的冷却速度和过冷度下
，

界面生长速率很大
，

产生了相当程度的溶质截留
，
��同 ��

、

�� 一样

在凝固过程中已超固溶」� �一��基体
，

但是一 口
�

凝固过程完结
，
��即脱溶析出

。

如图 �所示
，

�一�� 固溶 ��的能力很差
，

远小于固溶 �� 的能

力
。

同 ��相 比
，

尽管 �� 在固态
，一�� 中的平衡

溶解度 也很小
，

但 �� 同 �一�� 的超饱和态的高

密度空位的结合能力很强
，

这就增大了 �� 超固

溶于 �一��的可能性
�

因此在高生长速率条件

下
，

全 邵认及接近全部硅 以原子状 态 固溶于
，一��中

，

在 �一��中固溶能力很差的 ��以原子

或原 子 团的状 态偏聚于 晶格 畸变较 为严 重 的

。 ��的微细 胞晶边界 区域
，

在凝 固过程 的后

期
，

由结晶潜热的放出而引起的较大程度的温

度
，

回升
，

导致 了以超固溶的形式偏聚 于
�一��

胞晶边界的 ��的脱溶析出
。

这种析出过程类似

于固态相变过程
，

因而造成了所析出的 ��相颗

粒同
�一��基体之间的严格的位向关系

。

原子 �

����

�峨洲��

洲��

液液液液体体体体 �，曰曰‘‘

液液体
���一���� 沪户口口 声尸尸尸尸口口口户户户

份份份篡篡
「液���泳�，

�
���饭体 ����

���

������ ……
�人�一一��� 】】���

������������� ���

��������� ����������

盼盼盼盼盼盼
��� ���

���
�

�������������
�������������

���、 ����� �吮侧侧咏
����灸灸灸

声声 。 ������� 日洲��������

�������
�������

�����������������

�������������

���

图 � 铝一钊生相图

此外
，

还有一种可能的形成机制
。

在合金的快速凝固过程中
，

��
、

��之间的转变仍
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接近如图 �所示的平衡过程
，

在 ��一��系的一定成分范围内存在着 ��
、

��之间的互不

相溶性
，

并在 ���
”
� 发生偏晶反应

。

在快速冷却导致的高生长速率凝固的过程中
，

��
、

�� 固溶于
�一��微胞晶之内

，
��则以液体状态滞留于

�一��微胞晶之间
，

由于 �一��微胞

晶界面的推进速率很快
，

��不象接近完全平衡的凝固过程形成连续的胞晶壁
，

而是在胞

晶边界上形成分散的
“

液滴
”
��

，

这些
“

液滴
”

依附于
�一�� 胞晶结晶而成 ��相颗粒

，

同

二��之间形成严格的位向关系
。

� 结 论

�
�

� 在熔休冷却速度达 �一 �� �护℃ ��的快速凝固 ��一���一���一�
�

���合金中
，
��相

颗粒同 �一��基休呈半共格的关系弥散分布于
�一��微胞晶的边界区域

，

而同时接近 ����

及约 ���� 则以原子尺度超固溶于
�一��胞晶内部

。

这说明快速凝固不会增大或很少增大

��在 �一�� 中的固溶度
，

也不会形成亚稳相
。

�
�

� 在主要晶休位向
，

面心立方的 ��相的各个品面同相同指数 �����的 �一�� 基休的

相应晶面之间保持严格的平行关系
，

并且在这些位向可形成二次衍射花样
。

�
�

� 快速凝固的合金中
，

��相可能的形成机制有 � �
、

��在超固溶的 �一�� 胞晶边界

脱溶析出� �
、

��以
“

液滴
”

的形态滞留于高速生长的
�一��胞晶的边界

，

而后结晶
。
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