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摘要 研究晶体的生长形态与形成该形 态的物理化学条件
,

最终控制 显微结构的形成
。

是呀恨科李

的重要研究任务
7

本文研究了工业应用的电熔 入愁 材料中出现的刻枯石晶祀 刚 毛
一

粼‘ 万尹
7

介
>

?少
、

斜铭石
一

莫来石共晶休的形貌
7

从凝固过程出发
,

运用界面结构理论及成分过冷务概
7

众 对 八职 材料

中各晶相的形貌及其形成的物理化学条件关联起来进行了讨论
,

关键词 显微结构
,

形貌学
,
&乃 材料

− 引言

显微结构研究是材料科学的重要领域
7

显微结构的形成买质上是对化学反应和忆变炸造

成的物相形貌综合的历史记录
7

据此
,

诸培 南
“, 在材料显微结构研究的基础上

,

勾勒出丁 几机

材料显微结构化学这一新的学科的轮廓
7

运用这一基本理论
,

借助一些分析手段对各物 汉确认

之后
7

再根据各相结 合时所表现的特征 形貌
,

从复杂的显微图象中
,

推测其中曾发生的相变关

系和当时产生相变的物理化学条件
,

从而赋予图象以物理化学的意义
,

使显微结构分析的刊牙

意义取得了大的进展
,

本工作主要通过反光显微镜及电子显微镜对 & ≅/ 样品的大量观察
‘

分

析各物相的生长形态与形成条件之间的关系
,

对电熔 & ≅/ 材料 显微结构的控制具有指导 作

用
7

实验方法及设备

实验设备

反光显微镜
> !. Α 一 : − ∀ΒΧ 扫描电镜

7

实验样品

电熔错刚玉
、

铭莫来石材料取 自上海某厂
,

经取浇铸 口 化学分析
,

桔刚玉样品的化学 成
,

竹

本文 89 − −
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恤
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8
7

−− Γ
> 0刃 Φ ,

ΒΛ 6
,

ΑΜ
,

氏认 徽Ν
7

样品外滋呈视灰色
,

采用还原法生产
7

桔莫来石材料的成分

为
Φ =旧

7  :
7

Ι Γ >

,+’− Φ Ι −
7

:。Γ , Ι 8− Φ 8 Ι
7

: ΙΓ >另含一些、− , ,

”伪 杂质
7

8
7

 实验方法

从完整的错刚玉及桔莫来石材料中取不同部位的样品进行切翻
、

研磨
、

抛光后用反光显徽

镜鉴定各物相及观察各晶相形貌特征
,

用扫描电镜的二次电子像配合观察各晶相形貌
7

: 结果与讨论

依照上述实验方法
,

对电熔 & ≅/ 材料进行了系统的显傲观察
,

各典型的显微结构照片及

说明示于图版 Δ
,

除说明外
,

照片均放大 : −− 倍
7

:
7

8 各物相的 自形程度

电熔 & ≅ � 材料中出现的物相可能有斜错石
、

刚玉
、

莫来石
、

玻璃相
、

刚玉一斜错石共晶体
、

及莫来石一斜枯石共晶体 2组成及工艺不同可以导致物相种类的变化 4
,

在这类材料中
,

各种晶

相的形态是有差异的
,

斜桔石晶体的自形性较差
,

而刚玉
、

莫来石却自形性较好
,

常常发育成规

则的多面体状
7

共晶体却呈典型的筛状结构
7

与平衡形态相区别
,

这些形状称之为生长形
7

生长

形显然是向平衡形过渡的一个阶段
,

与当时熔体的热力学条件及动力学条件相关
,

所以研究生

长形对于研究晶体形貌同形成的条件就至关重要
·

ΟΛ ΠΝ
,

万Β Θ 6 Π 闭曾提出过一个界面结构理论
,

可以做为分析晶体自形性的一个判据
7

根据该

理论
,

结晶时具有粗糙界面的物质
,

生长形常为无规则的他形
, 而光滑界面结晶的物质则生 长

形可保持规则性
,

表现出自形程度较高
7

区分这两种界面的参数为
。二

半
、粤4

7

式 中丛。 为
户
梦

’

切

冲
! ,

叨乃
诵

沾
’

Ρ Ρ 川 只
,
丫一Ρ

, 人洲
’

Ρ 刀 Ρ
Σ 刁 ” ’

刀 Ρ 材
,

犷 Ρ
了 7 一 ∃

、

, , ‘ Τ

一
、 ’

一
Τ 一

’
砂

熔化嫡
,

!Υ ς 过
·

Ω诱 为气体常数
,

Ξ7 盯 !Υ 7 卜 Ω 肉 为表面层 中原子的实际近邻原子数
> ,
为

晶体中原子的可能邻近原子欲
7

当 7 Ψ : 时
,

凝周界面形态是粗糙的
,
当

∗ Ζ Ι 时
,

凝固界面形态

是光滑的
>
当

。[ :一 Ι 时
,

情况较为蔑杂
7

大多仍为粗糙界面
·

有人对不同
Λ
值的透明物质的晶体生长过程及金属的凝固过程进行 了观察

〔,〕 ,

证明了上

述理论
7

对于 :扮6 Φ Φ
其

Λ
值为  

,

Ε乳对于 灿
,。7 Φ

其
口
值为 Ι

7

ΙΗ’
,

7

所以生长时
,

=心
Φ
晶体常发育

成他形
。

而刚玉常呈规则的 自形晶
7

用 7
数据显然没有考虑到动力学因素

,

因此对于同种晶体

呈现不同形态的现象
,

还要结合凝固过程分析
7

:
7

: 各种形态 = Σ6 笼
晶体的形成

在 & ≅/ 材料中
,

就 公仇 晶体而言
,

常见的形态有卵状 2图版 88 4
、

树枝状2图版 Ο
7

巧4
、

串珠

状 2图版 8Ι 4
,

这些形态的形成同凝固条件是相关的
7

熔体在刚刚浇注后
,

在模壁前方的液相有

较大过冷度
,

形成大盆的晶核
7

现假定在凝固界面上 = Σ6
Φ
向外凸出生长

,

一开始
,

接触凝固面

地方过冷度较大
,

优先长大〔如图 8 2Λ4 〕
,

随着晶拉长大的同时
,

溶质的偏析会产生成分 过

冷
‘幻

7

在晶粒的根部
,

即型壁面与晶粒的交角处偏折最大
,

而凸出顶端扩散条件较好
,

溶质偏折

最小
7

在根部的生长受到抑制期间
,

晶粒 的头部却长得很大
,

形成具有
“

缩颈
”

的晶体〔图 8一

ϑ〕
7

上述对凝固界面上一个凸出部分的叙述可以类推到整个界面上
7

从微观上看
,

凝固界面是
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凹凸不平的
7

优先成核的部位应该是凸处
7

界面上的晶粒与相邻的晶粒互相竟争生长
7

由于品

拉的生长速度有异向性
,

有最大生长速度方向与热流方向平行的晶粒
,

阻碍相邻品粒的生长而

优先长大
·

这个最大生长速度方向对于 =Σ 6 Φ

晶体为〔8 −。〕向
,

即形成树干的方向
·

由于各种晶

校的晶体学取向不同
,

所以各树干的儿何取向也就不相同
7

那些与热流方向 一致的树干优先向

液相纵深伸展
,

并在其它成长较慢的树干前面伸出自己的二级枝
,

如图 : 所示
7

宁

洲少Ρ
Ρ

! 匕

二

髓‘合4 ‘∀ 4

图 Η 缩顶晶杜形成示慈图

2Λ 4 2∴ 4

图 : 树枝晶形成过程示 怠图

树枝晶成长过程中
,

枝间距会 自动调整
,

其动 力就在于
“

成分过冷
” ,

即生长总是在偏折最

小处 2换句话说即过冷度最大处 4生长
7

应该注意的是
Φ

树枝品在空Η’−! 呈理复杂的形态
,

显微观

察时
7

不同的切片方向观察的形态不尽相同
7

有些方向易于观察到树枝状的完整形 Ι
7

有的方

向则不容易观察清楚
7

在 &邓 材别 中常看到的串状排列的斜桔石村子
7

就 可能 是 ]性Φ  !]4
> , > 的

,
一

月 切面
·

对豁君君卖霎汾

‘Λ 4

图  树柱晶几
7

态

2Λ ,
枝晶 立体示惫呢

。
2Ν4 4

,一月 切 %!’形成的 =Σ 钱 粉 川作列清况

树 枝品在议仪过 程
‘

?
, ,

公形成绷烦
7

因 为编顶处的曲车 半经 软 ,!
7

哎 而位较 人
7

价点较低

父是杂城汇聚处
,

所以 该处在液流的冲刷 及温度起 伏作用下
、

极 易熔断 或脱落 在
, 、

几 材料
‘

⊥
,

7

由于浇铸盅度较高以 ; − −一 8 Κ ∀ ∀ 3 4
7

在其凝固过程中
,

当固液 声存时 Η川较长和温也 发生波

动时
, ‘

月枝的缩颈处将被熔化
7

生成断片
,

如)翻版 88
, 7

8‘所示
7

少
、

野姚 是
今〕

钟发 现在 Φ口属浇注

过程中或凝固初期
7

缩颈晶付
、

脱落的现象
,

还有 人川氧化铁的过饱 和汀洲令在特钊装投欠 之变滋

度场中做结晶实验时也证实 丁
一

这一 现象
。

这样
7

在 &邓 村料中常 见的 允彻 别 勺燕
,

鱿单个卵状

形态的初品 价 − Φ ,

其形成途径可能有
Φ ‘Η 4 “

缩颈
”

品休色熔断联
7

落
7

色抓 贺壁 上
_

的绷 、
一

灸
∋

舀体扣

树伎晶品枝上的缩颈晶体
7

脱落后的晶体随肴白稗对流漂移到熔体内部
7

在台适温度 下
7

赞续

长大
7

、即液面冷却
、

顶 邵凝固层脱落的况>
体

,

2 4外来质 汽‘包括侣今]脱落的细小渐
‘

气 7 毛柱
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长大
7

:
7

 共晶体筛状结构成因

在 &登 材料中
,

刚玉
一

斜桔石或莫来石
一

斜错石共晶体都呈典型的
“

啼状
”
2或称

“

捧状
”
4结

构
,

‘图版 8 4=Σ 6 Φ 粒子弥散在柱状刚玉或莫来石基体上
,

关于它们这种结构
,

尚未见有文献专

门进行讨论
7

目前多数研究者认为
Σ盯 Φ

共晶组织组成相的性质和两相的体积比是决定共晶形态

的决定因素
7

图 Ε 是一些代表性 共晶组织的立体模型
7

研究者认为
Φ

相间表面能是支配共晶组

织形态的 重要因索
,

通过几何学的分析
7

可得到图 Ι 所示的两个组成相 2
。 ,

刀4体积分数与相间

相对表面积的关东曲浅
“〕

全确
,

诸勺纂饱诫蓄典

777 口目目困团比翻口口国7 口口

口口团以口汉名孟3口田吐女盔盔

,, 服释于刁口”料”月7 目勺 7 吮用用

777 口目皿劝曰皿翻四口明明

盼 ⎯7 ‘卫

、‘,

薄片状
含一

α

,,,

ΔΔΔ ⊥⊥⊥
厂厂一

Τ

一二州州
⊥⊥⊥⊥⊥
【【一一一门门

口
7

弓

互乏
一

叹Ε −7 ‘ Β7 Κ

件积分数 2,
7

六 4

]]]]]

,, 勺
7 Ρ 一一 Ρ

Ρ
7 7 7 闷

7 7
7 7 7 ‘ 7 ΡΡΡ

图 Ι 相对表面积与体积分数关系

2曲线
Λ 7

∴ 分别为较小及较大组成相体积

分数称相对丧面积的关系曲线 4

了〔4 才奉飞>

从图 Ι 的曲线可以看出
7

在 。
7

声两相相问界面张 力相同

的情况下
7

如果共晶中一相体积分数相对于另一相较小时
,

倾

向于形成棒状共晶
7

当两相体积分数相近时
,

倾向于形成层片

状共晶
·

! Λ 3 Θ。· 和 88 二 Φ
认为其分界线为告、

6
·

 :
·

在 &二 材

图 ,
粼专状和捧状共品示愈图 料中

,

按照 β
7

6
χ 川。 所作的 = Σ。 Φ 一

,Η Φ 6Λ
一

�泊Φ
系相图

‘,
、 ·

该系

统高铝 区三元无变点附近组成的熔体析晶时
7

莫来石 一斜桔石共晶体中 ≅Σ 6 Φ

的体积分数约 为

: 
7

8旦云
,

刚玉 一斜恰石共晶体中 ≅Σ 6 Φ

的体积分数约为  :
7

ϑ一  78
7

洲石
7

利用自动图像分析仪侧

定刚
_
_

Π 一 斜铅 石共晶体中 =旧
Φ

所占的体积分数
,

结果为 ≅Σ 6 Φ 约占  ;
7

ϑ Γ
,

圆度值 Η一 8
7

ϑ 间
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占ΙΚ
7

Ι呱
7

这样英来石一斜错石共晶休中拼错甘粕的体积分效小子 8 Υ 二 >而刚玉一斜桔石共晶

体中斜枯石相的体积分数无论理论值还是卖陈树定徽比8加栩大一些
,

这样似乎形成片状共

晶更可能些
7

但如果注愈到在刚玉一斜枯石共如体中
,

为执年少的 力心7
较子的横俄面不是圈

形而是多边形2示于图版 了; 4
,

这样共晶体两相间的位向关策说比一相是圈柱形时要强一些
7

考虑到相间表面的各向异性 2而 !ΛΒ Θ6Π 推导的分界值 8Υ ‘ 时
·

假定相间表面能各向同性 4
,

两

相间的特殊位向关系或许可以使总的相间表面能有所降低
,

析以一相的体积分数稍大于 8 Υ ,

时
,

仍然出现了棒状结构
7

这种共晶相间特殊的位向关系已在某些金属合金共晶体中得到了证

实
7

‘,4 对于刚玉
一

斜错石共晶体
,

由于缺少 δ7’数据
,

所以目前的讨论只能是定性的抽象的
,

更深

入的讨论需要研究的不断深化
7

 结论

利用反光显微镜和扫描电镜研究了电熔 & ≅/ 材料各晶相的形貌
,

分析讨论了各品相形貌

同其形成的物理化学条件之间的关联
7

2Η4 用 !Λε Θ 6Π 的
Λ
判别

,

对各相自形程度进行了评价
,

发

现这个规则对于解释各晶相自形 程度较为合适
7

2:4 对于初晶相 =心
Φ ,

分析了颈缩晶体及树枝

品的形成过程
,

并观察到枝晶熔断脱离的图象
,

分析了无规则分布的单个卵状斜桔石可能 的形

成途径
7

2 4对刚玉
一

斜桔石
、

莫来石
一

斜桔石共晶体筛状 2棒状 4结构成因
,

根据计算及实际 显微

分析数据
,

进行了讨论
7
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