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金属/氢共晶定向凝固制备 GASAR 多孔 CuCr 合金 
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摘 要： 在 0.6 MPa的纯氢气氛中， 采用金属/氢共晶定向凝固技术， 制备得到不同 Cr含量的 GASAR多孔 CuxCr 

合金试样(x=0, 0.3%, 0.5%, 0.8%, 1.0%, 1.3%(质量分数，%))，并研究了 Cr含量对多孔 CuxCr 合金气孔率和气孔 

平均直径的影响规律。结果表明：随 Cr含量的逐渐增大，氢在合金熔体中的溶解度相应增加，导致多孔  CuxCr 

合金试样的气孔率缓慢增高；此外，随  Cr 含量的增加，受糊状区宽度变化的影响，气孔的平均直径呈先增大后 

减小的趋势。 
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Abstract: GASAR porous CuxCr (x=0, 0.3%, 0.5%, 0.8%, 1.0%, 1.3% (mass  fraction))  alloys were  fabricated by the 

metal/hydrogen  unidirectional  solidification  method  under  a  hydrogen  gas  pressure  of  0.6  MPa.  The  effect  of  the 

chromium  content  on  the pore  structure was  investigated.  The  results  show  that  the difference  of  hydrogen  solubility 

between liquid and solid contributes  to the increase of porosity with increasing Cr content. With increasing Cr content, 

the average pore diameter tends to firstly increase, and then decrease. 
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金属/氢共晶定向凝固，是近年来发展起来的制备 

多孔金属的新工艺 [1−6] 。其原理是在真空中熔化金属， 

然后加入高压 H2(或 H2 和 Ar 的混和气)， 当 H2 溶解达 

到饱和后，把金属熔体浇到铸型中进行定向凝固。凝 

固过程中  H2 析出形成气泡并与金属基体协同定向生 

长，沿凝固方向形成规则排列的圆柱状气孔的多孔结 

构。GASAR多孔金属不仅具有传统多孔金属的轻质、 

高比强度和比刚度、吸音吸能等特点，而且还有很多 

特殊的性能，比如各向异性，很小的应力集中效应、 

独特的热学和电学特性等 [7−12] 。 

由于纯金属凝固时的固液界面基本保持为平界 

面，从而更易获得气孔分布均匀、内壁光滑的规则多 

孔结构，导致目前 GASAR 多孔金属的绝大多数研究 

都基于纯金属基体，相应的凝固理论也都是建立在纯 

金属体系之上 [13−14] 。然而纯金属一般力学性能较差， 

这极大地限制了 GASAR 多孔金属的应用与推广，因 
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此，合金化作为提高多孔金属力学性能的最有效方式 

受到了 GASAR研究者越来越多的关注 [15−16] 。 

前期大量研究 [17−23] 发现，采用 GASAR工艺可以 

比较容易获得气孔结构规则且分布均匀的多孔纯金 

属，却很难获得类似结构的多孔合金。产生这种现象 

的原因主要有以下两点：1) 相较于纯金属，合金的热 

导率一般较低，较低的热导率将导致凝固速率降低， 

从而使固 /液界面很难捕获足够多的气泡以形成 
GASAR多孔结构 [17−18] ；2) 区别于纯金属的平界面凝 

固，合金凝固时，界面前沿将形成一个固液两相区− 
糊状区，当糊状区宽度达到一定范围时，糊状区内游 

离的固相将对气孔的定向生长产生阻碍，从而影响到 

气孔的规则性及均匀性 [19] 。为解决合金低热导率的问 

题， IKEDA等 [20] 将连续区域熔炼技术及连续铸造技术 

引入 GASAR 多孔合金的制备，以上两种方法均可实 

现对凝固速率的精确控制，从而降低热导率对气孔结 

构的影响。然而，这种工艺上的改进并不能降低糊状 

区凝固对多孔合金气孔结构的影响，这点可从用连续 

区域熔炼技术制得的多孔不锈钢 [20] 、碳钢 [21] 试样以及 

用连铸法制得的多孔 AlSi [22] 、AlCu [23] 合金试样的气 

孔形貌上看出。为弱化糊状区对气孔结构的影响， 
JIANG等 [16] 根据二元合金平衡相图， 选取固/液温度区 

间几乎为零的单相  Cu34.6%Mn(质量分数)合金为研 

究对象，制备气孔结构较为规则的多孔 CuMn 合金， 

并研究不同凝固模式下的气孔结构变化规律，该研究 

很好拓展了金属−氢共晶定向凝固理论。然而，其均 

并未进一步研究合金元素含量对多孔合金气孔结构的 

影响规律及内在机制。此外，对共晶系而言，当从初 

生相(单相)、亚共晶(双相)过度到共晶(单相)时，合金 

元素含量的增加对基体与气孔协同定向生长影响规律 

的研究也尚未见报道。基于以上几点，鉴于铜合金优 

异的热导性能及广泛的应用背景，本文作者以 CuxCr 
合金为研究对象，采用模铸法制备  GASAR  多孔 
CuCr 合金，并研究 Cr 含量对多孔  CuxCr 合金气孔 

率、平均气孔直径的影响规律及内在机制。 

1  实验 

采用模铸法(见图 1)制备 GASAR多孔  CuxCr 合 

金。 将纯度为 99.99%的电解铜和纯度为 5.7%的 CuCr 
中间合金，按照不同的质量分数配好放入石墨坩埚， 

将炉内真空度抽至 1 Pa左右后，打开循环水冷却系统 

并开始利用感应加热使金属熔化。然后充入  0.6  MPa 
的氢气(99.9%)， 保温 10 min后浇入预热温度为 1456K 
的石墨铸型中，得到 GASAR多孔 CuxCr(x=0,  0.3%, 
0.5%, 0.8%, 1.0%, 1.3%(质量分数))合金铸锭。通过改 

变 Cr 含量来获得不同气孔率和孔径的凝固试样， 凝固 

试样为圆柱形，直径为 95 mm，高度受炉料和孔隙率 

的影响在  120~160  mm  之间。试验获得多孔 
Cu0.3%Cr、Cu0.5%Cr  合金试样为单相合金，多孔 
Cu0.8%Cr、Cu1.0%Cr 合金试样为亚共晶成分，多孔 
Cu1.3%Cr 合金试样为共晶成分。 

试样的整体平均气孔率 ε  (试样中气孔所占的体 

积分数)是根据  Archimedes 原理用排水法测得。用线 

切割方法沿试样中心轴将试样纵向切开，观察气孔的 

纵向生长情况。 然后从 75 mm高度处垂直于纵向中心 

轴将试样横向切开，观察横截面上的气孔结构。将切 

开的试样截面用乙醇进行清洗、砂纸打磨后，用  MF 

图 1  模铸法定向凝固制备 GASAR多孔 CuxCr合金原理图 

Fig. 1  Schematic illustration of mold casting technique for fabrication of GASAR porous CuxCr alloy
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3010型扫描仪采集气孔形貌图像，用以分析气孔的生 

长、大小及分布特征，试样横截面气孔平均直径、孔 

长以及气孔长径比等气孔结构参数通过 Image  J 图像 

分析软件定量计算获得。 

2  实验结果 

图 2所示为GASAR多孔CuxCr合金的横剖面和 

纵剖面的气孔形貌。实验得到的试样气孔定向生长较 

好，气孔规则、均匀。气孔形貌参数为：气孔直径为 
0.1~3 mm，孔长 0.1~60 mm，长径比为 1~600，平均 

气孔率为 34%~45%。与 GASAR多孔 Cu 相比，气孔 

平均直径增加，气孔变短，当 CuxCr 合金名义成分从 

单相(x= 0, 0.3%, 0.5%)、亚共晶成分(x= 0.8%, 1.0%)到 

共晶成分(x=1.3%)演变时，气孔形貌、气孔率和气孔 

平均直径均发生较大的变化，平均气孔率逐渐增加， 

气孔平均直径先增加后降低。 

3  分析与讨论 

3.1  Cr含量对GASAR多孔CuxCr合金平均气孔率 

的影响 

在 GASAR 凝固中，综合考虑扩散系数和凝固速 

率， 由于 GASAR工艺凝固过程基本属于铸件无限长、 

固相无扩散、液相有限扩散的凝固，因此，GASAR 
多孔  CuxCr  合金沿凝固方向溶质扩散距离很短。 
GASAR 工艺属于快速凝固，本研究中设定凝固速率 

高达 ν=2.5 mm/s，使得氢不会长距离纵向扩散从试样 

顶部逸出。如果没有发生气体逸出，根据理想气体定 

律和质量守恒，可以用下列公式计算 [24] 最终获得试样 

的理论气孔率： 

l s 

at h c l s 

( ) 
( ) 

c c RT 
p p p c c RT 

ε 
− 

= 
+ + + − 

(1) 

图 2  GASAR多孔 CuxCr合金的气孔形貌 

Fig. 2  Gas pore morphologies of GASAR porous CuxCr alloys fabricated under hydrogen gas pressure of 0.6 MPa



中国有色金属学报  2014年 10月 2542 

式中：cl 和 cs 分别是氢在金属液相和固相中的平均溶 

解量, 单位为mol/m 3 ； pat 为装置内气体的总压力， Pa； 
ph 为金属液的静压力，Pa；pc 是因表面张力所引起的 

附加压力，Pa。根据气泡内外力平衡，气泡内压力 pp 
等于装置内气体的总压力 pat、 金属液的静压力 ph 以及 

因 表 面 张 力 所 引 起 的 附 加 压 力  pc  之 和 即 

p at h c = p p p p + + 。试样中气相符合理想气体定律 
nRT V p = p p  (其中 Vp 为气泡体积， R为理想气体常数， 

8.314 J/(mol∙K))。当试样高度取值 140 mm时, 计算得 

到金属液的静压力 ph=9408 Pa，气孔半径取值 1 mm， 

则 Pc=2σ/rg= 4720 Pa [24] 。 
GASAR 多孔合金试样的理论气孔率的求解关键 

在于氢在合金液相和固相中的平均溶解量的计算，即 

孔隙率主要由合金固液两相中氢气的溶解度差来决 

定，CuxCr  合金固相和液相中的氢气溶解度可用 
Sievert 公式计算得到： 

2 

0 
H H 0 m / exp[ /( )] x p p G RT = −∆  (2) 

对于低合金成分 CuxCr 合金， 氢在合金熔体中溶 

解过程的摩尔自由能变化  0 
m G ∆ 值的近似计算公式可 

表示为 [18] 

0 0 ex 
m m i i 

i 
G x G G ∆ = ∆ − ∆ ∑  (3) 

式中：  i x 是合金元素 i 在合金熔体中的摩尔分数；试 

样制备压力为 0.6 MPa，铸型预热温度为 1456 K，合 

金的摩尔过剩自由能  ex
m G ∆ 可用 Redlichkister 公式 [25] 

计算得到： 
2 

ex
m 1 2 1 2 

0 
=  ( ) n  n 

n 
G x x x x L 

= 
∆ − ∑  (4) 

对于 CuxCr 二元合金，n 取值 2，二元合金相互 

作用系数 Ln 参数 [26] 及氢在纯金属中的溶解度值如表 1 
所列。 

表 1  CuCr合金相互作用系数及氢在纯金属中的溶解度值 

Table  1  Interaction  coefficients  of  CuCr  system  and 

solubilities of hydrogen in some metals 

Metal  Phase  Interaction coefficient  Ref. 

CuCr  Liquid 
L0=35495.91288−2.95799274T 

L1=−1001.17645 
L2=5704.64789 

[26] 

Liquid  xH=4.8220×10 −4 
Cu 

Solid  xH=1.3212×10 −4 
[14] 

Cr  Liquid  xH=2.9698×10 −4  [14] 

xH: Mole fraction. 

经计算，H2 在  CuxCr 合金固液相中溶解度差随 
Cr含量的增加而逐渐增大如图 3所示。 由图 3可看出， 

孔隙率依赖于凝固过程中从固相中排出的 H2 量， 即由 
H2 在合金的固液相中溶解度差来决定，随 Cr 含量增 

加，H2 在固液相中溶解度差逐渐增大，即供气泡形核 

并长大的 H2 量增加，因此，理论气孔率应随合金 Cr 
含量的增加而增加，将 H2 在 CuxCr 合金固液相中溶 

解度值代入式(1)中可以计算在不同成分下的理论气 

孔率。图  4 所示为  CuxCrH2 体系(x=0,  0.3%,  0.5%, 
0.8%, 1.0%, 1.3%(质量分数，%))的 GASAR凝固试样 

气孔率的实验值与理论值的比较。由图 4 可看出，孔 

隙率随着  Cr 含量的增加而增大。未添加合金化元素 
Cr 时，纯铜试样孔隙率的实验结果和理论计算值吻合 

良好。但当合金化元素 Cr 含量不断增加时，孔隙率理 

图 3  H2 在液态和固态 CuxCr合金中的溶解度差 

Fig.  3  Difference  of  hydrogen  solubility  between  liquid  and 

solid of CuxCr alloys 

图  4  GASAR 多孔  CuxCr 合金的气孔率的实验值与理论 

值的比较 

Fig.  4  Comparison  between  predicted  and  experimental 

porosities of GASAR porous CuxCr
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论计算值与实验结果则存在一定偏差，且偏差随  Cr 
含量增加而逐渐增大。 其原因是 Cr 的加入改变了固液 

界面前沿凝固区间的大小， 凝固区间的扩大阻碍了 H2 

的逸出，造成固液界面前沿 H2 过饱和度增大，导致气 

泡形核驱动力增大，进而导致气孔率上升。其次，当 

合金成分从单相 CuxCr 合金(x=0,  0.3%,  0.5%)，过度 

到亚共晶  CuxCr  合金 (x=0.8%,  1.0%)，直到共晶 
CuxCr 合金(x=1.3%)成分时，合金可采取平面、胞状、 

柱状枝晶和等轴枝晶的凝固模式，使得氢气的扩散路 

径变得复杂也是造成气孔率偏差的另一个因素。 

3.2  Cr含量对GASAR多孔CuxCr合金气孔平均直 

径的影响 

图 5 所示为 Cr 含量对 GASAR多孔 CuxCr 合金 

试样平均气孔直径的影响。由图 5 可看出，试样的平 

均孔径随 Cr 含量增加呈先增大后减小的趋势。当 Cr 
含量为  0.8%(质量分数 )时，达到最大值；超过 
0.8%Cr(质量分数)后，试样气孔平均孔径开始减小； 

当 Cr 含量为 1.3%(质量分数)时， 气孔平均孔径达到最 

小值。 

图 5  Cr 含量对 GASAR 多孔 CuxCr 合金气孔平均直径的 

影响 

Fig.  5  Effect  of  Cr  contents  on  porosity(a)  and  pore 

diameter(b) of ordered porous CuCr alloys 

相对于  GASAR  多孔金属近乎平界面的凝固模 

式，合金固液温度区间的存在使得 GASAR 多孔合金 

凝固模式变得更加复杂，直接影响孔的析出和长 

大 [12] 。合金固液共存的糊状区长度  l 可以简单用固液 

相线的温度间隔(Tl−Ts)与近似常量的液相温度梯度 Gl 

算出，即 

l 

s l 
G 
T T l − 

≈  (5) 

而合金凝固界面前沿的  l 主要取决于固液相线的 

温度间隔(Tl−Ts)，观察图 6可以发现，随着 Cr含量的 

增加，固液两相区的宽度先增大后减小，当 Cr含量为 
0.8%时，l 达到最大值。与此相对应，GASAR 多孔 
CuxCr 合金的气孔平均孔径也是先增大后减小(见图 
2)。糊状区  l 值越大，气泡聚合时间越长，从而促成 

了气泡长大。此外，糊状区  l 值越大，气泡上方糊状 

区内固相越多，增加了气泡纵向生长的阻力，导致在 

凝固界面已经形核的气泡不能顺利长大，或只能依附 

已经具有一定尺寸的气孔合并长大，也是造成气孔的 

粗化又一原因。 

此外， GASAR多孔  CuxCr 合金凝固界面存在液 

相/初生 αCu相和液相/共晶相两个界面，气孔形核长 

大受制于两个界面析出的  H2 量。随着凝固行为的进 

行，液相/初生 αCu相凝固界面析出的 H2 通过扩散进 

入远离  αCu 相的液相。初生  αCu 相间隙液相随着 
αCu相的析出很快达到共晶成分而析出共晶相。如前 

所述，GASAR 凝固过程可视为铸件无限长、固相无 

扩散、液相有限扩散的凝固。因此，液相/共晶相界面 

后析出的  H2 则主要通过纵向扩散进入共晶相远端液 

相。随着糊状区  l 增大，固液两相区固相增多，增加 

了  H2 扩散溢出的阻力，因此，导致扩散进入气孔的 
H2 量增加，也是造成气孔粗化的另一原因。 

图 6  Cr含量对糊状区宽度和GASAR多孔 CuCr合金气孔 

的影响 

Fig.  6  Effects  of  Cr  contents  on  width  of  mushy  zone  and 

pore growth of GASAR porous CuCr alloys 

4  结论 

1)  采用金属/氢共晶定向凝固技术，在  0.6  MPa 
的纯 H2 氛中，制备了 GASAR多孔  CuxCr 合金试样
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(x=0.3%, 0.5%, 0.8%, 1.0%, 1.3%(质量分数))，合金成 

分从单相、亚共晶演变到共晶成分。 
2) 建立了 CuxCr 合金熔氢量的热力学模型并进 

行了  GASAR 多孔  CuxCr 合金理论气孔率的计算。 

结果表明：GASAR 多孔 CuxCr 合金的溶氢量、气孔 

率的理论计算值与实验值均随 Cr 含量的增加而增大。 

随着 Cr含量的增加， 合金凝固模式的改变和糊状区的 

宽度增加是多孔  CuxCr 合金气孔率理论计算值与实 

验结果偏差增大的主要原因。 
3) 随 Cr含量的增加，GASAR多孔  CuxCr 合金 

糊状区的宽度  l 呈先增大后减小的变化趋势；与此相 

对应，气孔平均孔径值先增加后减小。糊状区内固相 

增多阻碍气孔长大，延长气孔长大时间是造成气孔粗 

化的一个原因。另外，糊状区内的固相阻碍了氢气的 

扩散溢出，增加扩散进入气孔的氢气量，也是造成气 

孔粗化的原因。 
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