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熔体过热处理作用机制的新认识
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(合肥工业大学材料科学与工程学院，安徽合肥230009)

摘 要：从液一液结构转变的角度探讨了熔体过热处理对CuSnl8．7(at．％)和BiPb20．1(at．％)合金凝

固组织和凝固行为的作用机制．实验表明：在升温过程中，合金熔体的某些物理性能(例如内耗，电阻率，

热电势和热)在特定的温度区问都发生了异常的变化，而在降温过程中没有异常变化，揭示了熔体中在

这些温度区间内发生了不连续的液一液结构转变．随后的凝固实验表明结构转变对合金的凝固有着很

大的影响。例如形核过冷度显著增大，CuSnl8．7合金的凝固组织明显细化，而BiPb20．1合金的初生相形

态由鱼骨状树枝晶变成无序的等轴晶．分析认为熔体结构转变使得熔体结构趋于均匀和无序。在凝固中

抑制了初生相的形核。进而细化凝固组织．而BiPb20．1合金组织形态的变化则是由熔体结构转变改变

了界面溶质分配系数导致的．
’
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0引言 1 实验部分

熔体过热处理工艺是指将合金熔体加热到高

于合金液相线温度200—400℃保温一段时间，然

后快速冷却到合金浇注温度，再采取某种方法使

其凝固的熔炼工艺⋯．研究表明嵋。1，熔体过热处

理能在很大程度上细化合金组织，改善微观组织

形态，提高力学性能，为挖掘材料的性能潜力开辟

了一条行之有效的新途径．与此同时，熔体过热处

理细化组织的机理也得到了较大的发展，但不可

否认的是，从控制熔体结构的角度来改善凝固组

织仍然是经验性的，在过热温度的选择上有时甚

至是盲目的，远远没有形成较为系统的理论．

近几年来，通过X—ray衍射、内耗、DSC、电阻

率等手段”‘81，研究人员发现在液相线以上一定

的温度范围内存在非连续性的液一液结构转变，

这种转变引起熔体物理化学性质的突变．作者拟

以合金液一液结构转变这一新的视角为切人点，

通过研究熔体结构状态随温度的变化，来探究熔

体过热对二元合金凝固过程组织生长行为的

作用．

1．1熔体物理性能测定实验

作者所涉及到的熔体物理性能包括：内耗，电

阻率，热电势，热性能．通过测量这些物理性的变

化趋势来讨论熔体结构状态的有效性已被高温

XRD等实验所证实H’“．

两种母合金由相应的纯度为99．99％的纯金

属在电阻炉中保温40 min熔炼而成．保温温度一

般在合金液相线以上50～100℃范围内，其中

CuSnl8．7的保温温度为830℃，BiPb20．1的保温

温度为400 cc，熔炼过程中为防止氧化和挥发，在

试样上浇注熔渣B：0，，并多次振荡坩埚以确保合

金混合均匀．内耗实验方法详见文献[6]，电阻率

实验方法详见文献[9]，热电势实验方法详见

[10]．热分析测试在NETZSCH 404型差示扫描

量热仪(DSC)上进行．

1．2凝固实验

在分析(详见实验结果和讨论)CuSnl8．7和

BiPb20．1熔体物理性能一温度曲线(图1，图2)的

基础之上，确定两种熔体转变所对应的温度区间
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(其中CuSnl8．7合金为转变温度为855一

l 040℃，BiPb20．1为510—740℃)．对于每种成分

的合金，各熔炼25 g的母合金2份．凝固实验过程

如下：以CuSnl8．7合金为例，为与电阻率实验升温

过程相一致，2份母合金以5。C／min的速度分别升

温至结构转变前后的两个温度(830℃、

1 050℃)，保温5 rain(方便起见，这两个试样依次

为A、B，即试样A在830℃熔炼保温，试样B在

1 050％熔炼保温)，然后将试样B取出放入另一个

温度为830 oC的电阻炉中，保温10 min后空冷，同

时使用NiCr—NiSi热电偶记录冷却曲线．而试样A

则取出直接空冷．最后观察凝固试样的微观组织．

对于BiPb20．1合金，试样A和试样B的保温温度

分别选择500℃和800℃，升温速度为3℃／min．

2 实验结果

-2．1 熔体物理性能变化

图1为CuSnl8．7合金在升温和降温过程中

电阻率及DSC随温度的变化规律．从图1可以看

出，在升温过程中，电阻率在855—1 040℃温度

区间内发生了突变，而DSC曲线则在930一

l 160℃温度区间内出现了一个吸热峰．在降温

过程中，电阻率和DSC均没有显著变化．由于物

理性能的变化是熔体结构变化的外在表现¨11，所

以由此可以推测CuSnl8．7熔体在升温过程发生

了液一液结构转变，并且这种转变在降温过程中

是不可逆的．电阻率和DSC的突变区间不同可能

是由于不同测量方法反映了不同扩散行为特征及

不同升温速率所引起的．
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图1 CnSnl8．7熔体的电阻率一温度曲线和DSC曲线

Fig．1 The resistivity-temperature and

DSC curves of CuSnl8．7 melt

图2为BiPb20．1合金在升温和降温过程中

内耗、电阻率及热电势随温度的变化规律．由图2

可以看出，当以相同的速度(3℃／min)升温时，熔

体的内耗、电阻率及热电势差在几乎相同的温度

区间(510—730℃)内发生了突变．在降温过程

中，这些物性参数均没有显著变化．同样据此可以

推测BiPb20．1熔体在510—730℃发生了液一液

结构转变，并且这种转变在降温过程中是不可

逆的．
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圈2 BiPb20．I熔体的内耗，电阻率以及热电势

随温度变化的曲线(3 oC／rain)

Fig．2 Internal friction，resistivity，and absolute

thermaipower．as functions of temperature for

Hquld Blipb20．1 alloys．

2．2凝固行为差异

图3是试样的空冷凝固曲线和凝固速率

dfi／dt(并非冷却速率，计算过程见文献[12])，表

1是相关的凝固特征参数(r。，是最大的过冷温

度，△n是形核过冷度)．对CuSnl8．7合金来说，

由图3(a)和表l可以看出，熔体A和B从780℃

冷却到680℃的耗时几乎相同，但是熔体B的过

冷度要比熔体A的高6．2℃．

对于BiPb20．1合金来说，熔体B的过冷度要

比熔体A高1 1．32℃，并且熔体B和熔体A的最

大凝固速率分别为0．018 8 s。1和0．008 4 s一．此

外，熔体B耗时208．5 s完成了凝固过程，这一时

间要比熔体A耗时短21．0 s．
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图3两种熔体的冷却曲线和凝固速率

Fig·3 Cooling curves and solidification rates(dfs／dt)

for the melts：(a)CuSnl8．7；(b)BiPb20．1．

表1熔体的凝固参数

Tab．1 Solidification parameters of melts ℃

2．3凝固组织差异

由图4我们可以看出，对于CuSnl8．7合金来

说，当其经历了液一液结构转变后，其凝固组织中

的6相明显细化，尺寸由大于40 p,m减小至小于

25斗m．而对于BiPb20．1合金来说，当熔体经历了

结构转变之后。凝固组织中初生相(Bi固溶体)由

鱼骨状的树枝晶变为无序排布的等轴晶．此外，通

过电子探针检测，发现初生相中的铅平均含量由

大于3％减小至小于l％．

图4 CuSnl8．7合金的凝固组织

Fig．4 Solidification microstructures of CuSnl8．7：

(a)for sample A and(b)for sample B．

由以上凝固实验结果可以看出，熔体结构转

变对合金的凝固行为和凝固组织有着很大的

影响．

3 讨论

研究表明，在离液相线不高的温度范围内，一

些液态纯金属和合金的结构是微观不均匀的，类

似于固态结构的原子团簇仍有部分保留到了熔体

中¨””1，并且这些原子团簇在热力学上是亚稳

的．对于CuSnl8．7这种化合物形成合金，由于

Cu、sn原子间强的相互作用，固态CuSn合金中存

在的金属间化合物会对液态时原子团簇的形成可

能会产生一定的影响．S．Gruner[1叫采用X射线衍

射和中子散射法研究了CuSn合金全成分范围内

的化学短程序结构(CSROs)，并且运用Il’inskii’

s模型进行了深入分析，结果表明：1 000℃时．

CuSnl8．7熔体可以看作是cu和Cu3Sn团簇的混

合体，而不存在类固型原子团簇Cu5Sn．因此我们

推测CuSSn(B相)型化学短程序在升温过程中

的855—1 040℃范围内被破坏，而后一个相对均

匀的熔体形成，并且Cu5Sn型化学短程序在降温

中不能重新建立．对于Bi—Pb来说，由于含有半

金属元素Bi，甚至在500 oC时，Bi—Bi共价键都

可以存在¨5’”。1 81．因此我们推测富Bi的原子团

簇在510—730 oC之间被破坏，之后熔体变得更加

均匀和无序，富Bi原子团簇在降温中不能重新

建立．

由冷却曲线可以看出，经历了不可逆的液一

液结构转变之后，熔体凝固需要更大的驱动力来

形核和长大．究其原因，作者认为这与类固型原子

团簇在升温过程中被打破并且在降温过程中不能

重新建立有关．相对于熔体A来说，熔体B中的

原子团簇更加细小，熔体也更加均匀和无序．在凝
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固过程中，由于熔体A具有更多相对较大的类固

型原子团簇，通过能量起伏和结构起伏，原子团簇

很容易达到临界形核半径而成为稳定的结晶核

心，因而更易于形核，所需形核过冷度下也较小．

熔体B形核则相对困难，必须依靠增大过冷度来

促进这一形核过程的进行。从而导致形核率明显

增大．

图5 BiPb20．1合金的凝固组织

Fig．S Solidification microstructures of BiPb20．1：

(a)melted at 500 oC，(b)melted with 800—500℃，

(C)magnification image of area in(a)．

此外，如图6所示，对于合金来说，在衡压条

件下，其自由能的变化dG=一SdT．熵s通常为

正值，并且一S是G—T曲线的斜率．在过冷(T<

巩)熔体中，G。>G。，液一固之间的自由能差AG。

=G。．一G。．AG。提供了凝固的驱动力．然而，当熔

体发生结构转变后，熔体变得更加均匀和无序，其

熵值增大，即S’。．>Sr因此，在相同的过冷度下，

经历了结构转变的熔体其自由能必然高于未经历

结构转变的熔体的自由能，即G’。，>G。，并且

AG’。=G’L—Gs=AG。+AG。，也就是说，在相同

的过冷度下，经历了结构转变的熔体其形核驱动

力更大．由于形核率，ocAG。，所以可以说熔体结

构的均匀化导致了形核率的增大．

Temperature

图6液相和固相自由能随温度变化示意图

Fig．6 The temperature dependence of free energies

of liquid phase and solid phase

晶体生长过程包括质点扩散到晶核表面和扩

散到晶核表面的质点按照点阵结构堆积到晶粒上

两个过程，如图7所示，前者需要扩散活化能

AG。，后者需要克服液一固自由能差AG。．而当熔

体结构发生转变后，扩散激活能AG。几乎不变，

而液一固自由能差则变为AG。+AG。．如果晶体

以连续方式生长，那么原子跨过能垒从液相过渡

到固相和固相过渡到液相所需的频率分别为：

o

h

口
∞

U

山

图7 固液界面附近熔体的热力学模型

Fig．7 Thermodynamic model near the liquid-solid

interface during solidification

秽坫=Voexp[一AG6／KT] (1)

t，s￡=Voexp[一(AG6+AG。)／KT] (2)

式中：Vo为原子的振动频率；K是波尔兹曼常数．

此时，原子由液相穿过界面向晶体净跳跃频率为：

t，。。t=tJ￡s—tJsL=Voexp(一AG6／KT)·

[1一exp(一AG。／KT)] (3)

如果熔体经历了液液结构转变，那么净跳跃

频率变为：

《。=Voexp[一(AG6)／KT]·

[1一exp(一AG。+AG。)／KT] (4)

由于K=1．38×10。3 J／K，所以口。。。一吐。，而

晶体的生长速度R=a口。。。(d是常数)，显然，R—

R’．这表明液一液结构转变对晶核的长大速率没

有明显影响．并且，由于晶粒大小由形核和生长过

程共同决定，所以由于过冷度的增大，导致熔体曰

的凝固组织得以细化．

此外，液一液结构转变还可能会影响界面溶

质分配系数．假定晶体为连续生长，且在固液界

面上原子以原子团的形式跳动．则由固相向液相

的溶质原子簇团跳动通量为．，。一。(=Av。。ak。石；)，

液相向固相的溶质原子簇团跳动通量为．，卜。(=

五秒坫ak。髫I．)，式中茗；、菇：分别为固液界面处固相

和液相侧溶质原子团簇摩尔分数；^，五。分别为固

体和液体中可能发生原子团簇跳跃的位置分数；
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露。，k。分别为固相和液相中溶质原子团簇的活度

因子；Ⅱ原子团簇的跳跃距离．而液一液结构转变

后，石．。(=以畦ak。髫；)，石一。(=^以ak。名：)．按照

质量守恒要求d(dx／dt)=J。一。一．，s一。=R(茗：一

茗?)¨⋯，那么

耻≥=筹av=exp旨AG挨／K筹T R ㈩
“r龙：一正后s o [一 。 ]+

V 7

耻．蒜av篙exp晋A嚣G+筹AG等／KT斋R㈤～一兀后。。 [-(。 。) ]+’
¨7

所以霹<K。，也就是说，熔体结构转变会导致界

面溶质分配系数的减小．

对于BiPb20．1来说，其初生相形态变化的原

因可以用枝晶熔断理论来解释．在凝固刚开始的

时候，熔体B中的初生Bi固溶体也是以树枝晶方

式生长的，但是由于溶质分配系数的减小而导致

Bi固溶体排出更多的Pb原子，这些Pb原子在枝

晶根部富集，从而导致枝晶根部的熔点下降．因

此，一个较小的能量起伏就可能使二次枝晶臂从

主干上脱落下来．通过对流，这些脱落的二次枝晶

臂游离开来并且最终形成无序的等轴晶．由图5

(c)我们可以看出，二次枝晶臂正处于断裂的临

界点，正是由于溶质分配系数的减小加速了二次

枝晶臂的断裂．

4 结论

(1)液态CuSnl8．7和BiPb20．1合金的物理

性能在特定的温度区间都发生了异常的变化，这

揭示了熔体在这些温度区间内发生了不连续的液

一液结构转变．笔者推测这是由于熔体中存在着

亚稳的类固型原子团簇，这些原子团簇在结构转

变过程中被打破且在冷却过程中不能回复．

(2)凝固实验表明，熔体结构转变对合金的

凝固组织和凝固行为有着很大的影响，例如形核

过冷度显著增大，CuSnl8．7合金的凝固组织明显

细化，而BiPb20．1合金的初生相形态由鱼骨状树

枝晶变成无序的等轴晶．

(3)通过建立能量模型发现：由于熔体经历

结构转变之后变得更加均匀和无序，致使过冷熔

体的自由能升高，液固自由能差和形核驱动力增

大，从而形核率明显变大．此外，分析认为结构转

变对晶体生长速度影响不大，但是它会导致界面

溶质分配系数减少．BiPb20．1合金组织形态的变

化正是由于熔体结构转变改变了界面溶质分配系

数导致的．
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A New Viewpoint of the Mechanism of Effect of Melt Overheating Treatment

CHEN Jie，ZU Fang—qiu，HUANG Zhong—yue，DING Guo—hua

(School of Materials Science and Engineering，Hefei University of Technology，Hefoi 230009，China)

Abstract：In this paper，the effects of melt overheating treatment on solidification of CuSnl 8．7(at．％)and

BiPb20．1(at．％)melts were studied from the viewpoint of liquid—liquid structure change(LLSC)．Anoma-

lous changes of physical properities(e．g．internal friction，electrical resistivity，thermopower and thermody—

namics)of liquid alloys with temperature suggested that discontinuous LLSC occurred in the heating procedure

of the melts．The results of corresponding solidification experiments reveal that the LLSC had a significant

effect on solidification behavior and microstructures，e．g．the nucleation undercooling increased and the mor—

phology of primary phase of BiPb20．1 alloy changed evidently when solidifying from the melt experienced

LLSC．It concludes that the LLSC changed energy constitution of the melt system，and further affected the el-

fective partition coefficient，thermodynamic and kinetics of crystal growth，then finally altered the solidification

behavior and solidified microstructures．

Key words：melt overheating treatment；alloy；liquid structure change；solidification
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