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摘 要：采用液−液混合受控扩散凝固技术(CDS)制备过共晶 Al­20%Si 合金，研究高硅合金温度对目标合金组织 

中初生硅的影响及混合过程中初生硅细化的热力学条件。结果表明：采用液−液混合制备过共晶铝硅合金，可以 

细化初生硅，初生硅平均尺寸可达到 37 µm；但随着高硅合金温度的升高，初生硅的平均尺寸增加，板条状和五 

瓣星状初生硅也增多，当高硅温度超过 790℃时，初生硅细化效果丧失。分析得出，只有当混合前两种合金吉布 

斯自由能的加权平均值小于混合后目标合金在液相线的吉布斯自由能(  liquidus final, 
m G  =−39.336 6 kJ)时，初生硅才能得 

到明显的细化。 
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Abstract: The hypereutectic Al­20%Si alloy was fabricated by liquid­liquid mixing of controlled diffusion solidification 
(CDS),  and  the  effect  of  temperature  of  high  silicon  alloy  on  the  microstructure  of  primary  silicon  phase  and 
thermodynamic condition of primary  silicon  refinement  in  the mixing process were studied. The  results  show  that  the 

primary  silicon  can  be  refined  obviously  and  the  size  of  the  primary  silicon  can  reach  37  µm  in  the  preparation  of 
hypereutectic Al­20%Si alloy  fabricated by  liquid­liquid mixing. When  the  temperature of high  silicon alloy  increases, 

the  primary  phase  size  increases. When  the  high  silicon  temperature  is  over 790 ℃,  the  refinement  effect  of  primary 
silicon is lost. Additionally, when the Gibbs free energy of the liquids prior to mixing is less than the Gibbs free energy of 

the  resultant  liquid  at  its  liquidus  temperature  (  liquidus final, 
m G  =−39.336  6  kJ),  the  primary  silicon  phase  will  be  refined 

obviously. 
Key words: hypereutectic Al­Si alloy;  liquid­liquid mixing;  controlled diffusion solidification  (CDS); primary  silicon; 
thermodynamic 

过共晶铝硅合金具有硬度高、线膨胀系数小、耐 

磨性好、密度低等优点，是理想的汽车用活塞材料 [1] 。 

但其未经变质处理的铸造组织中常出现粗大的板状初 

生硅和粗针状的共晶硅，严重降低材料的力学性能 [2] 。 
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世界各国铸造工作者研究了减小初生硅相尺寸、改善 

其形貌和分布的有效措施。细化初生硅的方法总体上 

分为两种：一类是变质细化法，主要是通过添加 P和 

稀土等 [3−5] ；另一类是改进铸造方法，如快速凝固、挤 

压铸造、喷射沉积、电磁搅拌等。扩散凝固(Diffusion 
solidification)是由LANGFORD等 [6] 在 1978年提出的， 

最初是应用在铸钢上。后来经发展，LANGFORD等 [7] 

又 提 出 了 受 近 代 扩 散 凝 固 (Controlled  diffusion 
solidification，CDS)的概念，也即受控扩散凝固。CDS 
技术是将两种不同成分、不同温度的合金熔体混合， 

最终凝固成同一成分目标合金的过程 [8] 。叶春生等 [9−10] 

研究了不同成分的高、低温熔体混合对所得过共晶 
Al­17%Si合金微观组织的影响。 张凤巍等 [11] 研究了高 

温Al­30%Si合金熔体和低温Al­7%Si合金熔体混合后 

浇铸得到的过共晶  Al­Si 合金显微组织及力学性能。 

目前，CDS  大多只是停留在工艺参数及性能的研究 

上，对细化理论基础的研究较少。本文作者采用受控 

扩散凝固技术，通过液−液混合方式制备过共晶 
Al­20%Si合金，研究高硅合金温度对目标合金组织的 

影响， 并从热力学的角度分析 CDS过程中初生相的细 

化条件。 

1  实验 

实验所用两种母合金分别如下：1) Al­25%Si过共 

晶型合金，硅的质量分数为 25%，余量为铝，液相线 

温度为 754 ℃；2) ZL102，共晶温度为 577 ℃。所制 

备的目标合金为  Al­20%Si  合金，液相线温度为 
688 ℃。 

实验方案如图 1 所示。首先，根据母合金及目标 

合金中硅含量(20%Si)的要求进行计算得出： ZL102与 
Al­25%Si过共晶型合金的质量比为 1:1.48，然后进行 

混合实验。将过共晶  Al­25%Si 合金在硅碳棒加热的 

高温电阻炉中经熔化、精炼、除气、除渣后降到设定 

温度。与此同时，将 ZL102在坩埚电阻炉经熔化、精 

炼后保温，并将热电偶插入熔体中心部位进行测温； 

当 Al­25%Si 和 ZL102 两种熔体的温度分别达到设定 

温度时，将两坩埚从电阻炉内提出并迅速将 Al­25%Si 
合金液倒入 ZL102熔体中， 同时， 用热电偶进行测温， 

当温度达到浇注温度时将其浇注到金属型中成形得到 
d 15 mm×150 mm圆柱形锭料。最后，在 4组实验所 

得铸锭相同位置分别切割取样得到 d  15 mm×15 mm 
的小块。经磨抛处理后，用体积分数为 0.5%的 HF水 

溶液进行腐蚀，在MEF−3金相显微镜下观察、拍照。 

经过深腐蚀的试样在 JSM−6700 型扫描电镜上进行电 

镜分析。 

表 1  各材料的预处理温度 

Table 1  Treatment temperatures of materials 

Treatment temperature/℃ Experiment 

No.  Al­25%Si  ZL102 

Pouring 

temperature/℃ 

1  755  580  670 

2  765  580  670 

3  775  580  670 

4  790  580  670 

图 1  液−液混合示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of liquid­liquid mixing 

2  结果与分析 

图2所示为传统铸造条件下Al­20%Si合金的微观 

组织。由图 2 可以看出，传统组织中初生硅大多呈粗 

大板条状和不规则多边形，且团聚现象明显，初生硅 

的平均尺寸为 122 µm。 

图  3 所示为不同高硅合金温度下液−液混合制备 

得到的 Al­20%Si合金的显微组织。图 3(a)所示为 580 

图 2  传统铸造下 Al­20%Si合金的微观组织 

Fig.  2  Microstructure  of  Al­20%Si  alloy  during  traditional 

casting
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图 3  不同高硅合金温度下液−液混合制备 Al­20%Si合金的微观组织 

Fig. 3  Microstructures of Al­20%Si alloy fabricated by liquid­liquid mixing at different high Si alloy temperatures: (a) 755 ℃; (b) 

765℃; (c) 775℃; (d) 790℃ 

℃的液态 ZL102合金与 755 ℃的液态 Al­25%Si 合金 

混合后浇注得到的金相组织，即实验  1。从图  3(a)中 

可以看到，和传统铸造相比，液−液混合后初生硅得 

到明显的细化，平均尺寸为 37  µm，并且形貌较为规 

整， 存在少量细小长条状的初生硅。 图 3(b)所示为 580 
℃的液态 ZL102合金与 765 ℃的液态 Al­25%Si 合金 

混合后浇注得到的金相组织，即实验  2。从图  3(b)中 

可以看到，初生硅和实验 1 的相比略有增大，平均尺 

寸为 55  µm，形貌变化不大，也存在少量细小长条状 

的初生硅。图 3(c)所示为 580℃的液态 ZL102合金与 
775 ℃的液态Al­25%Si合金混合后浇注得到的金相组 

织，即实验  3。从图  3(c)中可以看到，初生硅尺寸明 

显增加，平均尺寸为 70  µm，有团聚现象产生，并且 

初生硅大多为不规则的多边形。图 3(d)所示为 580 ℃ 

的液态 ZL102 合金与 790 ℃的液态 Al­25%Si 合金混 

合后浇注得到的金相组织，即实验  4。从图  3(d)中可 

以看到，初生硅尺寸粗大，平均尺寸为 94  µm，团聚 

现象严重，存在很多粗大的板条状初生硅，还出现了 

类似于传统铸造中五瓣花状初生硅，液−液混合细化 

效果丧失。 

图  4 所示为不同高硅合金温度下液−液混合制备 
Al­20%Si合金的扫描电镜照片。从图 4中可以看出， 

液−液混合后得到的组织中共晶硅在基体中呈针状， 

且随着高硅合金温度的升高，共晶硅形貌变化不大。 

液−液混合时，高温熔体温度下降，低温熔体温度升 

高，混合过程中可能改变的是初生相的形核和长大过 

程，而共晶相的析出是在混合熔体内部温度和成分达 

到均匀一致之后，混合过程对共晶相的生长行为似乎 

影响不大，所以共晶硅呈针状。 

图  5 所示为液−液混合过程中高硅合金温度变化 

对初生硅平均尺寸的影响。从图 5 中可以看出，随着 
Al­25%Si温度的升高，初生硅的平均尺寸逐渐变大， 

从 37 µm 增加到 94 µm，但和传统铸造相比，液−液 

混合对初生硅仍然有明显的细化效果，传统铸造中初 

生硅的平均尺寸为 122 µm，而液−液混合得到的初生 

硅平均尺寸能达到 37 µm。总的来说，液−液混合对初 

生硅有细化作用，但母合金的温度对细化效果有较大 

影响。

金属熔体的结构会随熔体温度以及成分的差异而 

产生变化。熔体温度较高时，合金中类固原子团簇不 

断被分解，粒子的热运动剧烈，形成的原子团簇的平 

均尺寸较为均匀，熔体温度较低时, 形成大的原子团 

簇的几率越大，微观结构也就越不均匀 [12] 。在受控扩 

散凝固混合过程中，高温熔体由于被迅速冷却，熔体 

内部原有的平衡状态被打破，温度降低会使熔体中原 

子团簇的数目迅速增多且尺寸增大。反之，低温熔体



中国有色金属学报  2014 年 1 月 72

图 4  不同高硅合金温度下液−液混合制备 Al­20%Si合金的 SEM像 

Fig. 4  SEM images of Al­20%Si alloy fabricated by liquid­liquid mixing at different high Si alloy temperatures: (a) 755℃; (b) 765 

℃; (c) 775℃; (d) 790℃ 

图 5  液−液混合中高硅合金温度对初生硅尺寸的影响 

Fig. 5  Effect of high Si alloy temperature on size of primary 

Si in liquid­liquid mixing 

由于吸收热量温度升高，低温熔体中原有的大尺寸原 

子团簇会因温度升高分散为数量更多、尺寸更小的原 

子团簇 [13] 。随着时间的延长，两种母合金通过一系列 

的质量、热量交换，形成温度场和浓度场均一的目标 

合金组织。 随着温度的降低，所有原子团簇尺寸增大， 

逐渐达到临界晶核尺寸形成“准晶胚”，从而作为形 

核质点，熔体中形核质点的大量增殖，有利于最终凝 

固组织的细化。 

在液−液扩散凝固过程中，高硅合金的温度是影 

响初生硅细化效果的关键因素。当高硅合金温度较低 

时，如实验  1，混合后的平衡温度也较低，混合过程 

中产生的大量形核质点能稳定存在于熔体中，高的形 

核率最终导致初生硅的细化，如图  3(a)所示。当高硅 

合金温度略有增加时，如实验  2，混合后的平衡温度 

升高，晶核长大时间延长，最终初生硅尺寸变大，如 

图 3(b)所示。当高硅合金温度继续增加时，如实验 3， 

混合后的产生的形核质点部分被重熔，晶核数量减少 

而生长时间延长使得最终初生硅粗大， 如图 3(c)所示。 

当高硅合金温度过高时，如实验  4，混合后的平衡温 

度过高，这样在混合过程中产生的形核质点大部分被 

重新熔化，形核率较低，凝固过程类似于传统铸造， 

最终得到的组织中初生硅尺寸粗大，且形貌较差，如 

图 3(d)所示。 

3  液−液混合过程中热力学分析 

受控扩散凝固是一个熔体温度场和浓度场均匀化
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的过程 [14] 。液−液混合是将一定温度的两种熔体混合 

在一起最终得到单一成分目标合金的过程。当将两种 

熔体混合时，高温熔体温度会迅速降低，低温熔体温 

度会迅速升高，混合熔体温度介于两种母合金温度之 

间，母合金温度对目标合金最终组织的影响较大。 
APELIAN 等 [15] 基于吉布斯自由能理论，针对变形铝 

合金，提出 CDS工艺的应用判据。根据热力学第二定 

律，在等温等压条件下，一切自发过程都朝着自由能 

降低的方向进行，对于变形铝合金的可控扩散凝固的 

形核，这就要求混合前两种合金吉布斯自由能的加权 

平均值(  mix 
m G  )小于混合后目标合金在液相线的吉布斯 

自由能(  liquidus final, 
m G  )，即 

mix 
m G  ≤  liquidus final, 

m G  (1) 

满足公式(1)时，混合过程中产生的晶核能稳定存 

在，最终达到细化效果。 

如果混合前母合金(Al25%Si 和  ZL102)的质量分 

数分别为 f1 和  f2，那么混合前两种合金的自由能的加 

权平均值  2 2 1 1 
mix 
m  G f G f G + = ， 而热力学数据可以通过 

Pandat软件计算得到，所以，对于公式(1)可以进行定 

量分析。以  Al­Si  二元合金为例，当以  ZL102  和 
Al­25%Si 为母合金，Al­20%Si 为目标合金时，图  6 
所示为不同 Si 含量的 Al­Si 合金在其液相线的吉布斯 

自由能的连线， A点和 B点分别是 ZL102和 Al­25%Si 
在其各自液相线的吉布斯自由能，在图中，目标合金 
Al­20%Si纵轴与 AB的交点 C刚好是两者在液相线温 

度混合的吉布斯自由能的加权平均值  mix 
m G  ， 而 D点是 

目标合金 Al­20%Si在其液相线的吉布斯自由能， C点 

在D点之上， 数值上  mix 
m G  ＜  liquidus final, 

m G  ， 满足公式(1)。 

图 6  Al­Si 二元合金中不同 Si含量在其液相线的吉布斯自 

由能 

Fig. 6  Total free energy of Al­Si binary alloy with different Si 

contents at liquidus 

当 Al­25%Si 温度升高，吉布斯自由能由 B 点移至 E 
点时，C 点移至 F 点，而 F 点在 D 点之下，数值上 

mix 
m G  ＞  liquidus final, 

m G  ，不满足公式(1)，且Al­25%Si温度 

越高，F点偏离D点越远，说明混合后细化效果越差。 

根据热力学条件可以判断，只有在过冷熔体中， 

尺寸较大的相起伏才有可能结晶转变为晶核，这些原 

子集团在一定的过冷度下，便迅速长大变成稳定的结 

晶核心。在高于液相线温度时，不存在过冷，只在均 

匀的相起伏，无晶核形核。由热力学第二定律可知， 

在等温等压条件下，一切自发的过程都是朝着自由能 

降低的方向进行。对于变形铝合金在可控扩散凝固过 

程中的形核，就要求混合前两种母合金的自由能的加 

权平均值(  mix 
m G  )小于混合后目标合金在液相线的自由 

能(  liquidus final, 
m G  )，这样混合后产生的大量晶核才能稳 

定 存 在 而 达 到 细 化 初 生 硅 的 作 用 。 因 为 

2 2 1 1 
mix 
m  G f G f G + = ， 用 Pandat软件计算所得到的吉布 

斯自由能如表 2 所示，由于 ZL102 和 Al­25%Si 的质 

量比为 1:1.48，所以 f1=0.403，f2=0.597。通过表 2 的 

数据可以算出： ， 

kJ 84 39.145 ) 1 (  2 2 1 1 
mix 
m − = + =  G f G f G  ， 

kJ 41 39.620 ) 2 (  2 2 1 1 
mix 
m − = + =  G f G f G  ， 

kJ 73 40.096 ) 3 (  2 2 1 1 
mix 
m − = + =  G f G f G  ， 

kJ 44 40.814 ) 4 (  2 2 1 1 
mix 
m − = + =  G f G f G  。 

而目标合金  Al­20%Si 在其液相线的吉布斯自由 

能  liquidus final, 
m G  =−39.336 60 kJ，可以看出，随着母合金 

Al­25%Si温度的升高，两种母合金的自由能的加权平 

均值  mix 
m G  的数值越来越大， 只有第一组实验的自由能 

的加权平均值  mix 
m G  数值上小于目标合金 Al­20%Si 在 

其液相线的吉布斯自由能，而所得到的组织最好。母 

合金 Al­25%Si温度越高， 其最终得到的目标合金的组 

织就越差， 当母合金 Al­25%Si温度达到 790℃时， 所 

表 2  Pandat软件计算所得到的数据 

Table 2  Data obtained by Pandat software 

Alloy  t/℃  G/kJ 

ZL102  580  −32.151 39 

Al­20%Si  688  −39.336 60 

Al­25%Si  755  −43.871 32 

Al­25%Si  765  −44.666 50 

Al­25%Si  775  −45.464 62 

Al­25%Si  790  −46.667 23
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得到的 Al­20%Si显微组织接近于传统铸造组织。 综上 

所述，液−液混合时，只有在满足公式(1)的条件下混 

合后才能产生明显的细化效果。 

4  结论 

1) 采用液−液混合 CDS 制备过共晶 Al­20%Si 合 

金，可以明显细化初生硅，初生硅平均尺寸可达到 37 
µm，且其形貌比较圆整。 

2)  在液−液混合过程中，高硅合金温度对初生硅 

细化效果有较大影响。当高硅温度升高时，初生硅平 

均尺寸增大，不规则形状的初生硅也随之增多；当高 

硅温度超过 790℃时，初生硅细化效果丧失。 
3)  当满足混合前两种合金的吉布斯自由能的加 

权平均值小于混合后目标合金在液相线的吉布斯自由 

能时，混合后初生硅才能得到明显细化。 
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