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快速凝固Ni-_Al合金中的组成相 
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摘 要 选取了Ni—Al系六种旨金成分(Ni25AI,~5，Nia1~A168 5，NiagA[61，Ni~0AIso，Ni72 2Al27 8．NiT4A[ss)，采用熔 

体旋铸法分别制备出不同厚度 {3O 120 m)的条带试样 用XRD的 值浩对其组成相怍了定量测定 结皋表明，快速凝固 

组成相与常规凝固组成相有较大差异 快速凝固析出的相中．具有较低谴相线温度的化台物相有较大幅度的增加．冷建不同 组成 

相中各相的含量也不相同 用当前快建凝固的形棱理论和枝晶生长模型对宴验结果作，理沦分析与计搏 结果表明．具有较高棱相 

线温度的化合物相是先析出相．而具有较低嫒相线温度的化台物相具有生长速度上的优势 分折认为．快建凝固的砖却速率和竞争 

相之间的生长速度的差异是最终相组成变化的主要原因 
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ABsTRAcT Rapidly solidified ribbons(30—120,am in thickness)of NI_Al alloys with 25％一 
74％Nifatomic fraction1 were obtained by melt spinning． The phases in as quenched samples are 

quantitatively analyzed bv x—ray difiraction(XRD)K—value method The results indicare that the 
phases in the rapidly solidified samples di r s nificantly from those in the conventional CaSt ingots． 

In rapidly solidified alloys the amount of phases with lower liquidus temperature iS larger than that 

irl conventfonal solidified alloys．The~nlOUnt of constitutive phases varies also with cooling rate for 

the s83ne alloy,BY using nucleation theory and dendrite growth model of rapid solidifiCation alloy the 

experimental results were an alysed and it iS shown that the phase with h her liquidus temperature 

is the primary phase．while the growth velocity of Dhase with lower liquidus temperature iS larger 

than that with higher llquidus temperature The deferences of cooling rate and of the~owth velocity 

between the competing phases are the main factors resulting jn the change in the constitutive phases 

KEY W 0RDS Ni Al alloy phase constitution．rapid solidification 

Nj—Al合金中存在多种金属间化合物相，其中Ni3AI 

作为高温结构材料的研究最引人注目；Ni2AI~和 NiAh 

金属间化台物是制备骨架 Ni催化剂前 俸合金中的重要 

构成相 当前，金属间化合物的快速凝固研究是快速凝固 

领域的一个热点课题 研究证明， 卜Al台金快速凝固 
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的相构成与常规凝固明显不同 【 ， Pohla等 ⋯ 利用 

透射电镜和 X 射线衍射技术对低 Ni(10％ 35％，原子 

分数，下同)台金快速凝固相组成中的亚稳相的结构和溶 

质含量进行了详细的研究 Shen等 在更宽范围内 

f20％ 75％Ni)考察了Ni—Al台金常规凝固和快速凝固 

组成相的显微结构，同时对相含量进行了半定量测定 通 

过对两种凝固过程的凝固路径以及形核、生长动力学的定 

性分析与比较，认为有效台金浓度、熔体冷却速度、起始 

形核过冷度、生长速度是凝固过程中的主要动力学影响因 

素 但是，他们对相组成变化的定性研究尚局限于两种不 
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周凝固条件下组成相之间的差别，没能对不同冷却速度下 

组成相含量变化进行定量测定 相组成的变化规律以及对 

相组成变化的理论分析等方面也不够具体和深入 

本文拟对组成相的含量变化进行定量测定，详细研究 

不同冷速条件下相含量的变化规律。用快速凝固的形枝、 

生长理论对快速凝固相组成的变化进行必要的数值计竹 

分析和讨论 

1 实验方法 

1，1 试样制备 

配制六种合金成分分别为 i25A175、N I sAl6s 5 

NiagAl6]．NiToA|zo Ni72 2A127 8．Ni74A126 台金熔炼 

在氩气保护下的中颓感应炉内进行．配髓台盎均采用纯元 

素，其中。 Ni、Al纯度均大于 99 8％(质量舒数) 熔 

炼完毕后浇入已预热到 573 K 的金属型内，制成直径为 

12 mm 的常规凝固试棒 然后在非晶条带制备机上制成 

度在 30—120 m 、宽度在 3～10 illi~n的快速凝固条 

带试样 

1．2 相组成测定 

试捧与条带均在 WL一1型球磨机内制备成粒度小于 

30 m的粉末，然后在 Phil|ps PW1700 X射线衍射仪 

上 (c 射线)进行物相分析．相组成的测定采用 值 

法，各相的 值分别采用遇火和平衡凝固试榉实验进 亍̂ 

测定 

2 实验结果 

试样类型及相组成的测定结果列于表 1 

常规凝固的冷却速度大约为 10 K／s；快速凝固条带 

试样的起始冷却速度可采用下式作近似估前．1 4J 

(等】i'。：一p-c ．t-d( (11 (面J 一 。一“J ⋯ 
式中d一 条带的厚度，p一 台金焙体的密度 台金 

的喷射温度 一 急冷衬底的温度 (取为室温 298 K) 

h一 界面换热系数 (10—30 W·CIlI K一 在本实验条 

件下取 15 W cin K )，C。【一 台叠的比热容．对处于 

过冷状态 卜Al化合物相的比热容还没有足够的实验数 

据。根据已有研究结论在过冷度小于 100 K 范围内比热 

容变化很小 因此．此处忽略温度和成分的 响 

相组成随舍金化学成舟和凝固冷却速度的变化示于 

固 1 2在周一持却避度下、对低 Ni端台金(Ni<50％)． 

随 N 的增加．NiAlz相的重量分数有较大幅度的下降。 

Ni2Al相则有较大幅度的提高， 。—Al有所下降 NiA1 

相有所增加．Ni含量越低 (<31 ％)相组成的变化趋势 

就越明显 (见图1)对高 Ni端合鱼成分 (Ni>50％)，随 

Ni的增加。 i3Al相对有较大幅度的增加， NiAl刚呈 

明显的下降趋势 而且 Ni含量越高 变化趋势越陡 (见 

图 2)．无论铸态亦或快速凝固态均有同样的规律，而且台 

金成分对铸态相组成的 响耍远大于冷却速度的 响 相 

比较而言 台盒成分对高 Ni区相组成的影响要远小于低 

Ni医 

从图 1，2口『 看出．快速凝固的相组成与常规凝吲 

明显不同 低 Ni端 (Ni<50％)台金中 Ni25Al75对冷 

却速度比鞍敏感，快速凝固 —AI明显减少。 NiAl3 

相的质量分数明显增加。同时 izA13相的质量劳数有一 

定程度的下降 与 Ni25AI75台金相比 随 i含量的提 

高，相组成中 Ni2Al3成为主要结晶相、随冷速的提高， 

Ni2A13质量分数有所提高，但增幅不犬，而 NiAl相刚有 

所下降 对高 Ni端台金成分 (Ni>50％)，快速凝崮后相 

组成中 Ni3A1相有较大幅度的增加。而且随冷速的提高 

而呈增加趋势。 NiAl相则呈明显的下降趋势． 

Cooling rate，K／s 

图 1 台 成分车『I降却速度对相组成的 响 (Ni<50％) 

Fig．1 Effect of cooling rate 0n NiAI3 。 AI_NI2A[3 aad 

NiAI phasec。ntents in Ni 5Al 5．Ni31 5AlBs 5，and 

Ni39A[61 aII 

Cooling r 5 

图 2 台金成分制冷却速度对相组成的{=!；响 (Ni>SO％) 
Fj 2 Effect 0f cooling rate on Ni)Da，。一AI， 

Ni2AI~ and NiA1 phase contents 1n Ni25A／75． 

Ni3l 5Ak8 5，and NijgAIe~alloys 

由上述实验结果分析可知，快速凝固后具有救低液 

相线温度的中间相的匝量分数相对增加较多 而且 (除 

Ni25A175台叠外)随冷却速度的提高 们呈上升趋势． 

孚 ．c0 ∞∞ 芏 
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表 1 试验台盒不同凝固条件 F的定 十H 1成 

Table 1 Quantitative phase analysis of alloy under different solidification conditions 

rma5s~action，％ 

AHoy Melting point K Samples Cooling rate、K 0～AI NIAt； Ni2AI~ NiAI⋯ NI3AI 

Ni25A175 

Nia9A161 

N172 2A127 8 

NiTaAI26 

1373 t~quHibrium 

Ribbon(100／zm) 

Ribbon(8O m) 

Ribbon(45 m) 

I6l3 equilibmtim 

Ribbon(100 m1 

Ribbon(70 m1 

Ribbon(45 m) 

1843 Equilibrium 

Ribbon(I10 m) 

RIbbon(80 m) 

Ribbon(30／zrnj 

1680 Equillbrium 

Ribbon(100 m) 

Ribbon【80 m) 

Ribbon(40 m) 

1694 t~quilibrium 

Ribbon l120 p,nl J 

Ribbon【80 tn) 

Ribbon l45 gm1 

1668 Equilibrium 

As ast 

Ribbon(65 m) 

1O 

l 3×l06 

l 6×10 

3 lx l06 

l0 

l 7×l0 

2lx10 

3 8×lDb 

l0 

1．9×106 

2．4×10~ 

6 5xl06 

10 

2 4×100 

2 9x1 

j 0×10 

1O 

1．9× l0 

2 9× l00 

5 2x106 

l0 

3 2×10 

5 5×lOs 

-- In㈣1 di g mernstable Ni2Ab phase with similar stru tu to sLable NiAt3 ph 

-- 1㈣I di g decagonal quasicrystal d NlAl phase with simitar stⅢ tu⋯ to table Ni2Al phasel 

*-- Martensige phase trans~rmed from NiA1 phase 

3 数值计算模型 体常数 0一非均质形棱接触角，对Ni A1合金取4O。 

s-一 

⋯ ⋯  得 ～ ⋯ 

,5

。

2-

～

3cos0+ c

—

os30 ；D --

j 

扩 

对于快速凝固条件下的异质形核过程 某一析山相的 卧尔姒 埘u ⋯ ⋯ “⋯～⋯ “土⋯  

瞬态形核孕育期 )可用下式表示 等： (3) 
． 7．2 -f(o) 
r ： L D AS A砰 

式中． 一 无量纲过冷度 T~．=T,／Tt 正tr 柑熔 

点， 一 熔池温度，△ =1 ：a-- 原子跃j千 离 

d 一 固相的平均原子直径． ASm 融化熵 瓦 le廿 

有效台金浓度． L 是一个小r 1的数值 愈接近于 

1，表示形棱蹿相的成分愈接近台金熔体的成分：Rg 气 

"一10 exp[3 34TI／(T )】 (4j 

其中 B--Boltzman常数， 合金理想的玻璃转 

变温度．在本文中考虑到台龟熔点温度与成分的变化取 

一 0 25 (互 合金的液_f目线温度j式 (2)表明形桉孕 

育期是由熔体过玲度 ( )控制的， 棱成分与熔体成分 

的偏离减少 r临界品 形梭的可能性，囡而增加了孕育时 

间 杠多相竞争形棱过程中 小的相优先形核 相反刚其 

驰 孑=观 码 町 i2 帅 虬 

0 儿 0 0 龇 0 船 站 n M 

H 皿 姐 鹕 盯 三昌 叭  ̈

㈣ 站 舯 他 ％ 7 0 2 4 5 6 
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形核就会受到抑制．瞬态形核率 (Jt)和稳态形核率 (Js) 

之间存在下述关系 

=̂ 【l+2B E(一1) exp(一m。t／ 】] (5) 
m = 1 

式中 ￡一 时间：r一 时间滞后， B一 与预 原子团簇有 

关的系数．对于凝固开始前足够过热的液体， B=J 当 

t>5r时 ／ 可达 0 99，因而 拄5r称为瞬态延续时间 

t⋯ 也即瞬态形核孕育期 显然，当 t> tt 时就可 用 

来衡量不同析出相的相对形核率大小 

JB： —Nv
—
d~

—

XL 
,eff (1 

—

1； 9里
exp~-aC"／K 1 ——————— ： { ij i ～  

(6) 

式中Ⅳ 一过冷熔体中潜在的形核质点数：cr 一 摩尔界 

面能； AG 一 含有 n 个原予的临界晶核形成自由能或 

聪 功 

：  ? ㈤ 

式中 ～ 结构因子 

3．2 晶体生长的动力学模型 

过冷熔体中晶体生长可用枝晶生长的 BCT模型 

进行理论计算 BCT模型中熔池过冷可 分为五个组 

成部分 

热过冷 

曲率过冷 

△ = Iv c只) 
L P1 

△ ： 

溶质过冷 

△ =m 卜 F  而 j [1。) 

动力学过冷 

△ 
k(1—1n ) 

(1一k)【1一(1～k)Iv(P~) 

非平衡影响 

__ (n1 
“0 

△ =(m—m )Co (12) 

总过冷度 

AT：A +A +A 十A 十△ c13) 

式中 Co一 合金成分，r一 枝晶端部半径 只一 热 

Peclet数 (R= 一 枝晶生 速度．下同】； 一 非平 

衡溶质分配系数(k=竿 等)：mv一非平衡液相线斜 

率(m =m。(1+ 害 )：Iv(P)一工vants。v函数 

(IV cP)：l一 一击)；只一溶质Peclet数(只，=品))； 
Po一界面动力学系数 (go= ( 一1)／m ”0一 时金属 

间化台物为界面的溶质原 扩散速度． 0：O 5 m／s)． 

枝晶端部半径 

【、／口 ⋯ 、 
五i=互亚五互互 lH J 

、‘ l～(1一 JIv( ) 

式中， 6：1一—产 ．＆ =1十——— 一 ． 

、 寿  。 、／ 南  
一 稳定性常数 ( ．'0．0251 

式 (8卜～(14)均为熔池温度与杖晶生长速度、端部半 

径的函数，田此．联立求解 (13】，(14)就可以得出拔晶生 

长速度 和枝晶生长半径 r与熔他温度 【过冷度)之间的 

关系 

4 数值计算结果 

理论上连续冷却条件下快速凝固的每一个微小时阿 

段内都可作为等温过程处理，因此，瞬态形榜和晶体生长 

的理论计竹就可以采用连续等温方法进行 囤 3—7是计 

竹结果 (参数选择见表2和表 3) 

图 3a表明， Nia1 5A168 5台金快速凝固条件下．实 

际冷却速度曲线先后穿过 NiA1、 Ni2A]3、 NiAla的 

TTT(transient transformation time)曲线 田此，相的 

析出次序是 N Al N Al3-+NiAI3 根据已有研究 【 

及表 1中估 的起始玲速 实际起始形核过冷度不可能达 

到 Ni~A13的亚稳梭相线温度 下、因此，NiA1相作为先 

析出秆f 町避免 图3b表明，在 NiAl的亚稳液相线温度 

以下存在 NiAI与 Ni~AI3的竞争形桉、生长区间，在此区 

nⅡ1 NiAI的形核率高于 Ni~Ala 同样道理，在 NiToAl3o 

合金中相析出次序是NiAI--*Ni3Al(图4a)，在NisAI和 

NiA1的竞争形核、生长区阿 NiA1相在形棱率上占有 

绝对的优势 (图4b) 

其它合金也有类似的结果，即快速凝固条件下相的析 

出顺序与相图相一致 先析出相均为液相线温度高的化台 

物相．而且在竞争形核区闻具有相对较高的形核率．但从 

XRD的测得结果来看，快速凝固后先析出相在最终相组 

成中的体积分数明显减少．相对具有较低液相线温度的相 

却明显增加 这表明 辞态形桉只决定相的析出次序，最终 

的相组成必颁考虑快速凝固条件下的高速生长和竞争 

畦速凝固过程中存在相的竞争生长 从图5～ 图 7竞 

争相的生长速度来看，随温度的下降竞争相之间的生长速 

度差距在逐新增大 具有鞍低渡相线湿度的化台物相相对 

具有逐渐增大的生长速度 在竞争中具有生长上的优势 

5 分析与讨论 

与平衡凝固相比 常规凝固过程中溶质原子的扩散受 

到限制，低Ni区合金成分中的包晶反应明显滞后 因而 

凝固过程中的先析出相大部分保留下来 由于先析出相富 
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表 2 形核和生长计∞中所用到的热物理参数 

Table 2 Thermophysic~[parameters used in the calculation of nuc]eatJon and growth of compounds in NrAl alloys 

Not N 1 The selected value without noting our re from calculation *-- referring to the NLAI in AI—riched 

aI]oy — re~rfing to NiA]in Ni riched alloy,No 2 There is t／o enough experlm ntal data on undercooled 

melt，the selected v&]ues of param eters．such aB specific heat，thermal diff~ ivity and Gibbs-Thomp~n 

c。e币cient etc．are treat d the s洲 either in AI riched alloy or in Ni riched M loy．No 3．The deference 

of fusion heat 0f compoulad phases is negLigibLe，thus the selected values are identica1． 

Incuba n time oftrans~ent nucleation．sxl0 

j 5 

4 

： 
鲁 3 

堡 
2 

； 
1 

0 

Melt惦mpemture．K 

图 3 Ni 5AI∞ 5台垒中各相孕育期和穗志形植章 

Fig．3 Incub~tion time~(a)and steady tat uc Leation at (b)of phases in Ni31~AI#s 5 aLLoy 

IncubatiOntime oftransient nucleation s~10 Meh temperature．K 

图 4 Ni7oAI3。台金中各相孕育期和稳志形梧率 

Fig．4 Incubation tlmes(a) d ready stat ucL ati⋯ ates[b)。f Ph— i“Ni70Ais0 al10y 

； 0 x．．m．∞ ∞L col】 一u c 日 mm 0r ∞ m ! ol】∞ 一u c D ∞ 

0 m c。旨 unu 正 p̂Ⅲ∞ 
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表 3 瞬志形棱孕育期计算 t中的有效台叠浓度 

Thble 3 Effeative a1)oy concentration(in equatlo~21 

Note：Referring to the concentration r~tlo at the tempera- 

Lure at which)iquidus or metast~ble liqudus interacts 

alloy coinp~ ition line al／d without taking account of 

the cmuposition change in liquid 

4 

3 
E 

旦 

三 2 
葺 
2 

MelI teml：~erature K 

图 5 N[2AI NIAI 竞争q：长劫 J学比较 (NI25A[75j 

Fig．5 Curves of competitive growth kinetics of Ni2A／3 

and NiA in Ni 25A Lr5 a L Loy 

萑 

薹 
e 

囝 6 NiaA／3、 NiA【竞争生K司 力学 比较 (Ni31 5AI68 j) 

Fig．8 Curves of competitivt growth kinetics of Nt=A／3 

and NiAl in Ni31 5A168 5 allo} 

i，使得剩余液相比平衡态多而且更富 Al 当熔『本温度 

到达共晶温度时．将形成较多的 AI+MAl3的混合组 

织 田此常规凝固最终相组成中先析出相和 0 A1的分数 

比平衡态要多得多 同一台金在快速凝固条件 F．由于极 

高的冷却速率 (>10 K．／s)和转大的起始形棱过冷度．包 

晶反应被完全抑制 同时．陕速凝固化合物相中的Ni含 

Melt terr1perature．K 

图 7 N[aAI、 NiA]竞争生长动力学比较 (NiToAla0) 

Fig．6 Curve8ofcompetiti~e growth kinetics ofNiaAl and 

NIAI in NiToAl3o alloy 

量均低 lf平衡志．因此，剩余液相的量比平衡态少而且含 

较多的 Ni 共晶厦应后形成较少的 “一Al十NiA 的混合 

组织 

快速凝固的相选择既与相的形核速率有关，也与相的 

生长速率有关，从上面的计算和分析看．生长速率对相组 

成起了主要作用．在连续冷却过程中随着固相的析出剩余 

液相的成分不断在变化．有效合金浓度和过冷度对不同析 

出相的变化趋势也大不相同．由此造成不同相之间生长速 

度有较大差异 化合物相的有序性也要求固液界面上的组 

元原子必须在较大程度上按晶格位 进行堆垛．因而界面 

上的原子必须进行短程扩散 显然．在同一熔池温度条件 

下 过冷度小的相的合金有效浓度越大，对其扩散就越有 

利 对其生 也就越有利 以Nia1 5AI6B 5台金为倒．NiA1 

是先析出相 凝固初期合金熔体只对 NiAI形成过冷 由 

于包晶反应受阻．先析出的 NiAl保留下来，这是凝固的第 

一 阶段 在此阶段液相的成分 (31．5％)与先析出的 NiA1 

成分 (4(}％--42~0[ 】)偏差较大，因而对 NiAI相而言合金 

的有效浓度 【O 75％—O 79％)较小，NiAl相的孕育期增 

大．同时由于过冷度小．因而生长速度也小 当熔体的温 

度进入Ni2AI3可能析出的热力学上的亚稳区间时 两相 

进入竞争形核生长阶段 由于第一阶段析出的NiAl中Ni 

含量低于平衡态而造成此阶段剩余液相含有较多的Ni 使 

得液相成分与 Ni2Ab(32％一34％)非常接近。台金有效 

浓度 (O．03～0 98)接近 1，显然对 Ni2Ala的形核和生长 

非常有利 一方面，随熔池温度的降低 NiaAI3和 NiAl之 

间的过玲度差距逐渐臧小，生长速度差距越来越大 (见图 

6)．另一方面．快速凝固过程中 L+NiaAI3边界向高温亚 

稳扩展 使得第一阶段的生长区间缩短，第二阶段的生长 

区间相应延长 两方面因素均使 Ni2AIa有较大幅度的增 

长，此为凝固的第二阶段．到 NiAla的亚稳析出区间即 

凝固的第三阶段时剩余液相已经很少 (<10％)，对最终相 

组成的妊响甚微 叮见，最终相构成主要决定于 NiAI和 
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Ni2AI3在竞争生长阶段的相对生长速度 同时，液相线的 

非平衡亚稳扩展也在一定程度上影响了相组成 从 XRD 

的测定结果也可以发现 不同成分合盎快速凝固高温阶段 

的两析出相在最终相组成中的质量分数之和大 F 90％．是 

凝固过程中的主要竞争生长相，因此快速凝固过程中两个 

主要竞争相数量的变化也就基本上决定了合金最终相组 

成的变化 其它合金的分析，也可 得到相似的结论 上 

述分析表明．快速凝固第二阶段竞争丰E生长速度的变化对 

最终相组成起决定陆作用 

条带厚度越薄 意味着冷速愈高．相应的第一阶段的 

凝固区间缩短而第二阶段相应变长，生长区间和生长速度 

的迭加最终造成同一成分台金不同冷速下在第二阶段竞 

争中生长量的变化，结果厚度越薄 最终相组成中具有较 

低液相线温度的相的含量持续增加 由此 f见，条带的冷 

却速度也是相组成发生变化的一个主要原因 

Ni25Aj 5台金快速凝固条件F．随冷却速度的提高 

NiAlz的质量分数下降，这和上述计算结果以及对凝固过 

程的分析不相吻合 除 XRD测定造成的误差外，其它原 

因还有待于作进一步的研究 

6 结论 

c1)快速凝固 Ni—Al合盘的相组成与常规凝固显著 

不同．快速凝固后液相线温度低的化台钧相质量分数相刈 

有较大幅度的增加；冷速越高增加趋势越明显+ 

【2)在M Al合金快速凝固条件下，相的析出)顿序和 

相图一致，具有较高液相线温度的化台物是先析出相 在 

竞争形桩 间先析1fj相具有相对较高酌形核率 

(3J Ni A1台金快速凝固的最终相组成主要取决于先 

析出相和发析Ⅲ相之间的生长竞争 在竞争生长区间，具 

有较『氐液相线温度的化合物相具有较高的有数合金浓度 

和逐渐变大的生长速度是最终相组成变化的主要原因 冷 

却速度是最终相组成变化的另一重要原因 
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