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摘要 本文报道了在中国空间站成功开展的Nb-Si和Nb-Si-Zr合金凝固实验, 研究了微重力弱自然对流下合金的

凝固组织形成机理, 揭示了二元Nb84.1Si15.9亚共晶、Nb82.7Si17.3共晶和三元Nb72Si22Zr6过共晶的亚稳液态密度、凝

固表面缩孔形貌与微观组织变化规律. 结果表明, 亚共晶和共晶表面缩孔均在以多个形核点为中心凝固形成区域

的交界处形成缩孔, 但在三个及以上固态区域的交界处, 亚共晶出现的是多个独立分布的具有对称性的(Nb)枝晶,
过共晶表面则表现为均匀的微缩孔结构. 亚共晶和共晶表面的(Nb)枝晶具有二维对称生长和三维取向生长特征,
过共晶表面的Nb3Si/Nb5Si3表现出柱状和鳞片状的特征. 在亚共晶和共晶中还出现了(Nb)/Nb3Si共晶的特殊解耦

生长效应. 对于共晶组织, Nb84.1Si15.9亚共晶合金小过冷凝固时呈现为层片状和棒状交替出现, 大过冷为蠕虫状、层

片状和小平面状多种特殊生长模式; Nb82.7Si17.3共晶合金小过冷凝固时表现出由形核点向外的辐射状生长; Nb72Si22Zr6
过共晶合金大过冷凝固时共晶表现为小平面状和层片状. 理论计算表明, 形核率随过冷度的变化是导致相竞争形

核的关键因素, 微重力弱对流下Nb3Si/Nb5Si3枝晶更高的形核率和超快的生长速度使之形成有别于地面凝固的特

殊微观组织.
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1 引言

面向未来飞行器“更高、更快、更远”的发展态

势, 对新一代超高温金属材料的要求越来越迫切. 难熔

铌硅(Nb-Si)合金凭借其超高液相线温度(TL > 2000 K)、
优异的高温强度、相对较低的密度以及良好的韧性潜

力, 被国际公认为未来飞行器超高温应用的关键材

料
[1~10]. 超高温材料的应用优势显著, 但同时也为其超

高温液态凝固制备带来了极大的科学技术难题.
精确的液态热物理性质(热物性)测定结果对合金

制造工艺和理论计算具有重要的价值, 微重力下液态

合金具有更高球形度, 基于几何形状的液态合金热物
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性测定方法将更准确
[9,11].合金的应用性能高度依赖于

微观组织结构
[9,12], Nb-Si合金相组成为(Nb)固溶体、

Nb3Si、Nb5Si3的两相或者三相组成, 而最终的组织形

态及分布则直接由凝固过程决定. 深入理解Nb-Si合金

的凝固路径与组织形成机理
[13~17], 是实现难熔Nb-Si合

金新型材料成分设计优化与性能精准调控的关键前

提. 目前, 关于Nb-Si合金在超常条件下非平衡凝固过

程中的组织演化规律, 特别是各相竞争生长的动力学

机制尚不完全明晰. 在地面重力条件下, 熔体内部存

在较强的自然对流, 可能会掩盖Nb-Si合金本征的非平

衡凝固规律. 尤其对于小过冷情况, 合金的液固速度与

自然对流造成的流体流动速度相当或弱于流动速度,
这会对凝固组织造成极大影响. 重力还会导致密度与

熔体不同的初生相沉淀或漂浮. 例如, 初生的(Nb)枝
晶发生沉淀或初生的Nb3Si、Nb5Si3枝晶发生漂浮而

无法获得相均匀分布的凝固组织. 重力产生的静液压

压力还有可能影响材料的相变平衡温度. 对于脆性的

金属间化合物(如Nb3Si、Nb5Si3), 液固相变时的密度

变化可能导致样品在重力作用下发生变形或产生缩

孔、热裂纹等缺陷, 这些缺陷会与凝固本身产生的微

观结构(如枝晶间缩孔)耦合在一起, 难以区分. 因此,
在微重力条件下研究Nb-Si合金的非平衡凝固规律具

有重要的意义. 在Nb-Si合金中添加Zr元素有助于改善

其高温稳定性, 因此, Nb-Si-Zr合金的凝固组织形成机

理也具有极其重要的科学研究价值.
本研究利用中国空间站核心舱搭载的无容器科学

实验柜进行Nb-Si和Nb-Si-Zr合金的微重力无容器凝

固实验, 旨在系统探讨难熔Nb-Si亚共晶、共晶、过共

晶合金在空间微重力条件下的热物理性质和凝固行

为, 结合对深过冷快速凝固过程的计算, 重点分析过冷

度、温度场、流场等关键参数对共晶组织、初生相组

织特征及尺寸的影响规律, 探索其微观组织形成的内

在机理. 本研究基于主动控制相变界面推移和潜热释

放过程中控温的方法, 对Nb-Si和Nb-Si-Zr合金深过冷

快速凝固过程全过程进行了计算, 成功揭示了该过程

中Nb-Si和Nb-Si-Zr合金的温度和流动变化情况, 为计

算合金熔体深过冷快速凝固过程提供了新方法. 通过

实验与计算相结合, 系统分析了表面缩孔形貌、表面

枝晶和共晶凝固组织的形成机理. 研究成果将为我国

自主研发高性能超高温Nb-Si基合金提供理论依据与

科学指导.

2 空间科学实验与计算方法

2.1 空间科学实验合金制备

空间实验样品以纯铌 ( 9 9 . 9 5%纯度 )、纯硅

(99.9995%纯度)、纯锆(99.995%纯度)为原料制备, 按

配比置于水冷铜坩埚中, 在氩气保护氛围下通过激光

加热熔炼均匀. 随后, 在10−4 Pa量级真空腔内通过静

电悬浮技术对样品进行悬浮并加激光重熔, 最终制备

出直径约为2.7 mm的具有较高球形度的球形合金. 样

品经真空封装后由飞船运送至中国空间站, 本研究中

涉及的Nb-Si和Nb-Si-Zr合金空间实验样品信息如表1
所示.

2.2 空间站无容器实验方法

无容器科学实验柜搭载于中国空间站“天和”核心

舱, 实验装置的示意图如图1(a)所示
[18~21]. 样品经由电

极带电后释放, 2个采样帧率最大700 Hz的高速位置相

机监控样品的位置, 而后通过比例-积分-微分(PID)负
反馈调节系统, 由3对正交的电极通过改变电压大小

和方向来调控样品到达指定位置, 位置控制精度为

±0.1 mm. 样品由位于正四面体4个顶点处的4束半导

体(LD)激光进行加热, 每束激光最大输出功率为75 W,
为保证加热及辐照压力均匀, 通常设置这4束激光为等

功率输出. 此外, 还配备有1路最大输出功率为8 W的

CO2激光器, 用于加热非金属材料. 样品的温度由1个
单波长红外测温仪和1个双波长红外测温仪同步进行

测量, 测温范围为500℃~3000℃. 样品的密度由2个密

度检测相机测量 , 密度检测相机最大拍摄速率为

100 Hz. 样品在腔体中的状态由全景相机记录并实时

下传, 样品盒装卸、腔体清理由航天员手动操作完成,
实验过程和数据传输由地面遥控进行.

2.3 温度场与流场计算方法

液态合金内部的流动可以根据雷诺数(Reynolds
number, Re)判断属于层流还是湍流:

Re vd
µ= , (1)

式中, ρ、v、μ分别表示密度、流速与黏度, d为特征长

度. 本研究中, ρ为103 kg m−3
量级, v为10−3 m s−1

量级,
μ为10−2 Pa s量级, d为10−3 m量级. 据此计算得出Re <<
1, 所以确定流体流动形式为层流, 故采用不可压缩流
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体的Navier-Stokes (N-S)方程
[18,22,23]:

µp u u+ ( ( + ( ) )) = 0. (2)T

微重力条件下忽略惯性项, 连续性方程为

u = 0, (3)

式中, p为流体压力, u为流体速度.
传热方程为

[24~26]

C T
t C T Qu q+ + = , (4)p p

Tq = , (5)

式中, Cp为定压比热, κ为液态热导率, T为流体温度, q
为热通量, Q为外部热源.在计算激光加热时

[27], Q项包

括边界特定区域的向内热通量q0以及辐射散热(全过

程均存在自然辐射散热), 自然辐射散热由Stefan-
Boltzmann定律表述:

q T T= ( ), (6)n
4

e
4

式中, qn为法向热通量, ε为半球全发射率, σ为Stefan-
Boltzmann常数(5.6703 × 10−8 W m−2 K−4), Te为环境温

度. 流动的边界条件为Marangoni效应造成的流动, 可

表述为
[22]

µ T Tu u n t[ ( + ( ) )] = , (7)T L

式中, T为沿表面的温度梯度, t为与表面温度梯度平

行的切向单位向量, σL为表面张力.
采用主动控制相变界面推移和潜热释放过程中控

温的方法对相变进行计算, 要求给定随温度或时间变

化的生长速度和控温函数. 考虑任意时刻t和计算时间

间隔δt, 液相相参量θ表述为
[28]

d V t t
d V t t

V t V t t d Vt

d Vt

=

0, ( ),
( ) , ( ) < < ,

1, ,

(8)

式中, d为任意位置距离形核点的距离. 为了抑制固相

区的流动, 在N-S方程左侧添加源项F[29,30]:

AF u= (1 )
+ , (9)

2

3

式中, A为一个大的常量, ω为一个避免分母为零的较

小常量, 用于产生适量的阻尼. 本研究中A设置为1 ×
106, ω设置为1 × 10−6. 通过这样的设置可以确保在固

相区流动趋于停止. 此外, 为保证凝固过程中潜热释放

不会导致温度超过共晶熔化温度, 设置潜热L为温度T
的函数, L(T) = Lf(T), 其中, f(T)为温度控制函数:

f T T T T T

T T
( ) =

1 1
( ) + 1 , ,

0, > ,
(10)E

E

E

式中, TE为Nb-Si合金共晶温度2189 K. 界面处潜热释

放源QL为

表 1 Nb-Si和Nb-Si-Zr合金空间实验样品信息

Table 1 Information on space experiment samples of Nb-Si alloy

合金成分 类型 编号 过冷度 (K) 质量 (mg) 固态平均尺寸 (mm) 上行飞船 下行飞船

Nb84.1Si15.9 亚共晶

A-① 42 86.18 2.759

天舟三号,
货运飞船

神舟十五号,
载人飞船

A-② 67 88.42 2.760

A-③ 403 85.44 2.748

A-④ 423 85.81 2.740

Nb82.7Si17.3 共晶

B-① 84 84.92 2.729

天舟三号,
货运飞船

神舟十四号,
载人飞船

B-② 87 85.59 2.765

B-③ 397 81.87 2.714

B-④ 437 85.22 2.768

Nb72Si22Zr6 过共晶

C-① 425 85.67 2.731

天舟五号,
货运飞船

神舟十八号,
载人飞船

C-② 490 84.32 2.748

C-③ 492 89.08 2.798

C-④ 508 91.09 2.753
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Q L T
t= ( ). (11)L

三维模型共划分约1.14 × 106个四面体网格, 平均

求解步长约1 × 10−3 s, 采用分离迭代求解方法. 二维相

变模型共划分约5.58 × 104个三角形网格, 求解步长为

1 × 10−4~1 × 10−3 s梯度变化步长, 采用全耦合直接求

解方法求解. 使用有限元方法对这两个模型进行计算

求解.

3 结果与讨论

3.1 Nb-Si和Nb-Si-Zr合金的液态密度和热膨胀系数

中国空间站无容器实验过程中样品所处的重力水

平如图1(b1)所示, 实验过程中平均微重力为3.73 ×
10−5g0 (g0为地表重力加速度, 9.8 m s−2). 图1(b2)展示

了Nb-Si合金实验过程中的全景照片, 此时样品处于激

光加热状态. 图1(b3)展示了Nb-Si合金完全熔化后处于

液态时的密度相机照片, 此时样品趋于正圆形, 样品中

白色亮点为部分光源倒影. 通过标样确定密度相机

图片分辨率后, 即可确定投影圆的边缘, 而后通过旋

转积分即可求得样品体积, 进而可求得密度
[19,31,32].

Nb84.1Si15.9亚共晶合金(记为合金A)、Nb82.7Si17.3共晶

合金(记为合金B)、Nb72Si22Zr6过共晶合金(记为合金

C)在中国空间站测得的密度ρ(单位: g cm−3)分别如下:

T T= 7.44 1.18 × 10 ( ), (12)L,A
4

L,A

图 1 Nb-Si和Nb-Si-Zr合金的空间实验微重力条件与热物理性质测定. (a) 中国空间站无容器实验装置示意图. (b1)~(b3) 实验
期间的微重力水平变化情况、空间无容器实验全景图、液态合金投影. (c) 液态密度. (d) 液态热膨胀系数
Figure 1 Microgravity conditions and thermophysical property determination of Nb-Si and Nb-Si-Zr alloys in space experiments. (a) Schematic
diagram of the containerless experimental device on China Space Station. (b1)–(b3) Variations in microgravity level during space experiment, overview
of the space containerless experiment and projection of the molten alloy. (c) Liquid density. (d) Liquid thermal expansion coefficient.
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T T= 7.42 2.26 × 10 ( ), (13)L,B
4

E,B

T T= 7.19 2.59 × 10 ( ), (14)L,C
4

L,C

式中, TL,A为A合金的液相线温度2262 K, TE,B为B合金

的共晶温度2189 K, TL,C为C合金的液相线温度2265 K.
三种Nb-Si合金的液态密度均随温度降低而线性增大.
依据密度可以求得热膨胀系数α (单位: K−1):

T= 1 . (15)

据此计算A、B、C三种合金的热膨胀系数分

别为

T T= 1.59 × 10 + 2.50 × 10 ( ), (16)L,A
5 10

L,A

T T= 3.04 × 10 + 9.19 × 10 ( ), (17)L,B
5 10

E,B

T T= 3.60 × 10 + 1.27 × 10 ( ). (18)L,C
5 9

L,C

在有限过冷度范围内, 三种合金的密度随Si含量

的增加而降低. 而Nb84.1Si15.9亚共晶合金的密度变化率

远小于Nb82.7Si17.3共晶合金, 因此导致计算的热膨胀系

数只有Nb82.7Si17.3共晶合金的一半左右. Nb82.7Si17.3共
晶合金和Nb72Si22Zr6过共晶合金热膨胀系数的差异则

主要由密度本身的差异导致. 对于Nb84.1Si15.9亚共晶合

金, 其初生相由小过冷时的(Nb)变为大过冷时的(Nb)/
Nb3Si共晶, 这说明随过冷度增大液态结构中的Nb–Nb
键转变为了Nb–Si键, 而Nb–Nb键具有较大的密度-温
度变化率

[19], 其减少会导致过冷熔体的密度-温度变化

率减小. Nb82.7Si17.3共晶和Nb72Si22Zr6过共晶中随过冷

度变化相凝固路径未出现明显变化, 因此没有出现密

度变化率减小的情况.

3.2 液态加热与降温阶段计算结果

基于中国空间站无容器材料实验装置实际加热方

式,建立直径为2.7 mm的三维球体模型,并在球体内接

正四面体4个顶点处添加表面向内热通量以模拟实际

激光加热. 在无容器实验过程中, 通常固态合金熔化后

还将继续保持加热直至过热50~200 K, 因此可以将模

型设置为纯液态, 而不必考虑熔化过程对液态流动的

影响. 计算所用参数见表2[15,19,22,23,33,34].
根据上述模型, 计算了过热、过冷不同温度下液

态Nb-Si合金表面和内部的温度、流动变化情况. 加热

到平均温度过热100 K时, 激光照射位置温度最高, 其

与表面最低温度处温差超过50 K(图2(a), ra、rb分别表

示从内部中心到表面最高、最低温度点指向的方向,
对图2(d)~(f)来说即为从中心指向表面流速最高或最

低处). 关闭激光并进行自然辐射冷却, 当降温至平均

温度为过冷90 K时, 表面温差小于0.5 K(图2(b)), 但内

部中心处温度比表面温度高约3 K, 此时表面温度梯度

最大约为4 K mm−1(图2(c)). 在激光加热过热100 K时,
表面激光照射点附近流动速度最快达到约0.58 m s−1,
且激光加热中心流动反而弱于周围区域(图2(d)), 此时

内部最小流速为10−4 m s−1
量级(图2(g)).关闭激光冷却

至过热15 K时, 样品表面及内部流动模式由原来的四

极向八极发生演变, 此时表面最大流速为10−3 m s−1
量

级(图2(e)), 内部最大流速为10−4 m s−1
量级(图2(h)). 继

续降温至过冷90 K, 此时流动模式又变化为两极形式,
且两极流速低、中间流速高, 此时表面最大流速下降

到10−5 m s−1
量级(图2(f)), 内部中心位置处流速最低为

10−7 m s−1
量级(图2(i)). 这说明随着过冷度增大, Nb-Si

合金样品表面和内部的流速均在降低, 而当过冷度超

表 2 Nb-Si合金计算所用参数
[15,19,22,23,33,34]

Table 2 Parameters used for calculation of Nb-Si alloy [15,19,22,23,33,34]

液相线
温度TL
(K)

密度ρ
(g cm−3)

表面张力σ
(N m−1)

导热系数k
(W m−1 K−1)

黏度η
(Pa s)

比热Cp
(J kg−1 K−1)

共晶相变
潜热Lm
(kJ kg−1)

液相线
斜率

(K at%−1)

平衡
分配
系数

扩散
激活能
(J mol−1)

A合金 2262 7.44−1.18 × 10−4

×(T–TL)
– – – 357.0

412.1

−48.0 0.22 82746.3

B合金 2189 7.42−2.26 × 10−4

×(T–TE)
1.85−3.75 × 10−4

×(T–TE)
53.7 2.35 × 10−5

×exp(1.13 × 105/RgT)
355.0 −30.0 0.37 81744.5

C合金 2265 7.19−2.59 × 10−4

×(T–TL)
– – – 347.8 40.0 1.70 78855.3
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过100 K时, 液态降温过程中的流动已经可以忽略不

计. 因此, 对于过冷度超过一定值的液-固相变过程的

计算可以由0时刻无流动状态开始, 这说明此时可以将

液态降温阶段和凝固阶段分别进行计算.

3.3 Nb-Si和Nb-Si-Zr合金空间凝固表面收缩行为

Nb-Si和Nb-Si-Zr合金空间微重力凝固实验发现,
进行无容器凝固实验后Nb-Si合金表面出现了迥异的

缩孔形貌
[22,35]. Nb-Si亚共晶合金和共晶合金表面缩孔

形貌分布类似, 都是在多个以形核点为中心的固态区

域的交界处出现缩孔, 但在三个及以上固态区域的交

界处, 亚共晶合金出现的是多个独立分布的具有对称

性的铌枝晶(图3(a)), 而共晶合金出现的则是较大尺寸

的孔状缩孔(图3(b)). Nb-Si-Zr过共晶合金表面则整体

表现为均匀的微缩孔结构(图3(c)). 计算机断层(CT)扫
描照片更为清楚地展示了Nb-Si亚共晶合金和共晶合

金表面缩孔分布形貌的区别(图3(d)和(e)). 在三个固相

区域的交接处, Nb-Si亚共晶合金表面存在多处独立凸

图 2 微重力下液态Nb82.7Si17.3共晶合金降温过程的传热与流动. (a) 过热约100 K时的外部和内部温度分布. (b) 过冷约90 K时
的外部和内部温度分布. (c) 过冷约90 K时液滴内部温度梯度. (d) 过热约100 K时的内外流速. (e) 过热约15 K时的内外流速.
(f) 过冷时约90 K的内外流速. (g) 沿图(d)红色虚线绘制剖面图. (h) 沿图(e)红色虚线绘制剖面图. (i) 沿图(f)中的红色虚线绘制
剖面图
Figure 2 Heat transfer and flow during the cooling process of liquid Nb82.7Si17.3 eutectic alloy under microgravity. (a) Internal and external
temperature distribution at approximately 100 K overheating. (b) Internal and external temperature distribution at approximately 90 K undercooling.
(c) Temperature gradient inside the droplet at approximately 90 K undercooling. (d) Internal and external flow velocity at approximately 100 K
overheating. (e) Internal and external flow velocity at approximately 15 K overheating. (f) Internal and external flow velocity at approximately 90 K
undercooling. (g) Cross-sectional profile along the red dashed line in (d). (h) Cross-sectional profile along the red dashed line in (e). (i) Cross-sectional
profile along the red dashed line in (f).
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起, 此即凝固后期生长的铌枝晶, 而在Nb-Si共晶合金

表面则出现了较大尺寸的缩孔. 这种差异是由合金本

身的成分决定的, 亚共晶合金在过冷度的作用下先生

成了共晶组织, 导致剩余液相中硅含量进一步降低,
因此在凝固后期液相中优先生成铌枝晶, 随后枝晶间

的剩余液相凝固, 存在的固液密度差导致铌枝晶突出

成为独立凸起; 共晶合金则不存在凝固后期剩余液相

中硅含量的较大变化(剩余液相中硅含量也变低了, 但
变低的程度不足以产生类似亚共晶合金中出现的大体

积铌枝晶, 只产生了一些较小体积的铌枝晶, 在3.4节
中有进一步描述), 因此只形成了较大尺寸的缩孔. 而

对于Nb-Si-Zr过共晶合金, 其表面并未存在明显的形

核点, 推测其为表面多点形核或为内部形核. 当然, 计
算结果显示熔体表面温度更低, 意味着表面确实更有

形核优势, 但在大过冷条件下, 熔体表面和内部的温

差对形核的影响反而降低了(在3.8节有进一步描述),
并不能排除内部率先形核的可能性. 如果凝固由内向

外发生的话, 那么由于Nb-Si化合物的非小平面状生长

方式, 就会导致出现这种整体均匀的表面微缩孔形貌.
若是表面多点形核的话, 那么表面应当出现较多生长

方向与表面平行的Nb-Si化合物枝晶或共晶组织. 综合

来看, 具有这种表面缩孔形貌的Nb-Si-Zr过共晶合金

内部率先形核的可能性更高. 图3(f)展示了三种合金

典型的实验测得温度曲线.

3.4 (Nb)枝晶组织特征

进行空间微重力无容器凝固实验后, 在Nb-Si亚共

晶合金及共晶合金表面均发现了不同组织特征的(Nb)
枝晶. 总的来说, 这两种成分的合金在不同过冷度下凝

固(Nb)枝晶的特征是相似的, 表面(Nb)枝晶均出现在

以形核点为中心的固态区域的交界处(对应3.3节中缩

孔出现的位置). 对于Nb-Si亚共晶合金, 小过冷下凝固

时表面枝晶具有规则的对称性, 为典型的二维对称生

长枝晶组织特征(图4(a)); 大过冷下枝晶为典型的三维

图 3 微重力下Nb-Si和Nb-Si-Zr合金凝固的表面收缩特征. (a)~(c) 三种成分Nb-Si合金空间无容器实验后表面的缩孔形貌.
(d), (e) 分别对应图(a)和(b)中样品的CT X-ray照片. (f) 三种成分Nb-Si合金空间无容器实验的典型温度曲线
Figure 3 Surface shrinkage characteristics of Nb-Si and Nb-Si-Zr alloys solidified under microgravity. (a)–(c) Shrinkage cavity morphology on the
surface of three compositions of Nb-Si alloys after space containerless experiments. (d), (e) CT X-ray images corresponding to the samples in (a) and
(b), respectively. (f) Typical temperature curves of space containerless experiments for three compositions of Nb-Si alloys.
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生长枝晶组织特征, 枝晶的生长方向既可以垂直表面

也可以平行表面, 且存在少量二维对称型枝晶(图4(b)
和(c)). 对于Nb-Si共晶合金, 小过冷下三维生长枝晶主

要出现在缩孔内部(图4(d)), 在缩孔附近的表面也生长

了少量的二维对称型枝晶(图4(e)); 大过冷下枝晶组织

特征与Nb-Si亚共晶合金大过冷下的枝晶组织特征类

似(图4(f)). Nb-Si亚共晶合金与共晶合金不管在小过冷

还是大过冷下凝固均为共晶胞优先生长, 而后在共晶

胞交界处形成(Nb)枝晶, 这意味着表面枝晶是在凝固

的后期阶段才形成的. 而在微重力条件下, 凝固后期

阶段表面的流动迅速降低(见3.7节计算结果), 因此可

以生长出具有较高对称性的规则枝晶. 过冷度越小,
表面流动越弱, 因此可以生长更多具有高对称性的表

面枝晶; 过冷度很大时, 仅能生长极少数的二维对称

生长型枝晶.

3.5 Nb3Si和Nb5Si3化合物组织特征

不同于常规认知, 在Nb-Si亚共晶合金与共晶合金

表面还出现了Nb3Si枝晶(图5(a)~(c)), 这说明Nb-Si共
晶发生了解耦生长

[35]. 其实质是局部硅溶质浓度越过

了共晶点而达到了过共晶的溶质浓度. Nb3Si枝晶周围

的组织均为共晶组织(图5(a)~(c)), 而在我们先前的研

究中发现Nb-Si合金不同共晶组织中(Nb)含量是有较

大区别的
[28]. 图5(a)~(c)中Nb3Si枝晶周围的共晶组织

均为细密的蠕虫状, 通常这类Nb-Si合金共晶组织中具

有较高的(Nb)含量, 这意味着在液固界面前沿附近液

相中硅溶质含量存在升高的局部区域, 因此Nb3Si枝晶

可以独立生长. 基于这一理解, Nb3Si枝晶在Nb-Si亚共

晶合金与共晶合金中, 只能出现在大过冷下凝固时的

初期阶段, 这也与微重力凝固实验观察到的结果相符

合. 对于Nb-Si-Zr过共晶合金, 平衡相图中其初生相为

Nb5Si3枝晶, 锆元素的添加将促使Nb3Si→ (Nb)+Nb5Si3
共析反应加速. 然而, 在深过冷非平衡凝固条件下, 其
初生相有可能转变为Nb3Si枝晶, 而后在锆元素的作用

下再发生共析反应. 可以看到, Nb-Si-Zr过共晶合金表

面生长的Nb-Si化合物枝晶中具有明显的共析反应组

织特征(图5(d)~(f)). 因此, 这也印证了初生相是Nb3Si
枝晶的说法. 值得注意的是, 在超大过冷度下凝固的

Nb-Si-Zr过共晶合金表面还出现了鳞片状Nb-Si化合

物枝晶(图5(f)), 在每一片鳞片枝晶中又可以发现其分

为了两个界限分明的区域, 这两个区域分别是Nb3Si枝
晶和(Nb)+Nb5Si3共晶,其中Nb3Si枝晶由于在大过冷下

图 4 (网络版彩图)微重力下形成的Nb-Si合金表面(Nb)枝晶组织特征. (a)~(c) 不同过冷度下凝固Nb84.1Si15.9亚共晶合金表面
(Nb)枝晶. (d)~(f) 不同过冷度下凝固Nb82.7Si17.3共晶合金表面铌枝晶
Figure 4 (Color online) Surface (Nb) dendrite of Nb-Si alloys formed under microgravity. (a)–(c) Surface (Nb) dendrite of Nb84.1Si15.9 hypoeutectic
alloy solidified at different undercoolings. (d)–(f) Surface (Nb) dendrite of Nb82.7Si17.3 eutectic alloy solidified at different undercoolings.
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凝固因此表现出了非小平面状的生长方式. 这说明通

过调节凝固时的过冷度可以调节Nb-Si-Zr过共晶合金

的表面Nb-Si化合物组织特征.

3.6 共晶组织特征

Nb-Si合金中共晶组织的特征不仅受成分影响, 还
与凝固时的过冷度相关. 对于Nb-Si亚共晶合金, 小过

冷下凝固时共晶胞优先凝固, 共晶组织先为以形核点

为中心呈辐射状向外生长的层片状, 而后转为层片状

和棒状的混合组织(图6(a)); 大过冷下凝固时则表现为

蠕虫状向层片状和小平面状共晶的转变, 优先生成蠕

虫状共晶, 而后根据温度梯度与温度的变化生成层片

状或小平面状共晶(图6(b)和(c)). 对于Nb-Si共晶合金,
小过冷下凝固时共晶组织以形核点为中心呈辐射状向

外生长, 表现为层片状共晶组织特征(图6(d)); 大过

冷下凝固时形核点附近的共晶组织表现为蠕虫状

(图6(e)), 共晶胞交界处缩孔附近的共晶组织则表现为

棒状和短层片状的混合组织特征(图6(f)). 对于Nb-Si-
Zr过共晶合金, 大过冷下凝固时共晶组织表现为多种

特征, 包括非规则小平面状(图6(g))、非规则类层片状

(图6(h))以及规则层片状(图6(i)). Nb-Si-Zr过共晶合金

成分偏离共晶点较远, 在大过冷下其初生相为Nb3Si相
枝晶, 共晶相为后生成相. 在表面共晶组织开始生长

时, 此时过冷度已降低至较小值, 因此出现了如图6(g)
所示的(Nb)/Nb3Si小平面状共晶组织特征, 这也与Nb-
Si合金已有研究中过冷度较小时生成小平面状共晶的

规律一致
[28]; 图6(h)所示微观组织为层片状(Nb)/Nb3Si

共晶中Nb3Si相发生共析反应后保留的(Nb)/Nb5Si3共
晶-共析耦合形貌特征; 图6(i)所示微观组织为初生Nb3
Si相发生共析反应后的枝晶-共析耦合组织特征. 由此

可见, Zr元素的添加对Nb-Si合金共晶组织特征具有丰

富的调控作用. 对于Nb-Si亚共晶合金和共晶合金, 小

过冷下凝固共晶组织特征类似; 大过冷下初始均生成

蠕虫状共晶, 但在亚共晶合金中还存在小平面状共晶

组织, 即共晶组织的基底由Nb3Si相变为了(Nb)相, 这

体现了成分对共晶组织特征的调节作用. Nb-Si-Zr过
共晶合金中不同时期凝固的共晶组织特征具有较大差

异,且在大过冷下过冷度对共晶组织特征的影响更显著.

图 5 (网络版彩图)微重力下凝固Nb-Si合金表面的Nb-Si和Nb-Si-Zr化合物枝晶组织特征. (a) 深过冷下凝固Nb84.1Si15.9亚共晶
合金表面Nb-Si化合物枝晶. (b), (c) 深过冷下凝固Nb82.7Si17.3共晶合金表面Nb-Si化合物枝晶. (d)~(f) 不同过冷度下凝固
Nb72Si22Zr6过共晶合金表面Nb-Si化合物枝晶
Figure 5 (Color online) Surface Nb-Si dendrite of solidified Nb-Si and Nb-Si-Zr alloys under microgravity. (a) Nb-Si dendrites on the surface of
solidified Nb84.1Si15.9 hypoeutectic alloy at high undercooling. (b), (c) Nb-Si dendrites on the surface of solidified Nb82.7Si17.3 eutectic alloy at high
undercoolings. (d)–(f) Nb-Si dendrites on the surface of solidified Nb72Si22Zr6 hypereutectic alloy at different undercoolings.
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3.7 液-固相变阶段计算结果

除了微重力实验的必要性外, 对Nb-Si和Nb-Si-Zr
合金深过冷快速凝固过程的计算也同样重要. 由于无

法直接观测到合金熔体中的流动变化情况, 且由红外

测温仪测得的温度也只是合金表面部分区域内的平均

温度, 无法对凝固过程中更详细的温度场变化情况进

行研究
[36,37], 因此对凝固过程中熔体的流动和温度变

化情况进行计算是必须的. 然而, 目前已有的相变计

算方法并不能准确适用于深过冷快速凝固过程
[38~43].

如前所述, 在微重力条件下液态Nb-Si合金达到一定过

冷度后表面和内部的流动十分微弱, 相比之下, 由液-

固相变导致的流动则占据主导. 为进一步计算相变过

程中的温度和流动变化, 建立一个直径为2.7 mm的二

维柱坐标系下轴对称模型, 设置上下两端N1、N2两个

形核点(图7(a)), 这样既保证了模型符合实际情况又极

大降低了计算量. 在本研究中, Nb-Si合金初始共晶生

长速度使用由TMK共晶生长模型计算的结果. 然而,
在深过冷快速凝固过程中, 液固界面前沿的温度随凝

固进行是会发生剧烈变化的, 这难以使用温度作为生

长速度变化的自变量. 因此, 我们选择将凝固时间t作
为生长速度V的自变量, 结合实验获得的温度曲线, 设
置过冷度ΔT = 200 K时共晶液-固界面的推移速度

如下:

图 6 (网络版彩图)微重力下凝固Nb-Si和Nb-Si-Zr合金表面的共晶组织. (a)~(c) 不同过冷度下Nb84.1Si15.9亚共晶合金的表面
共晶组织. (d)~(f) 不同过冷度下Nb82.7Si17.3共晶合金的表面共晶组织. (g)~(i) 不同过冷度下Nb72Si22Zr6过共晶合金的表面共晶
组织
Figure 6 (Color online) Surface eutectic of solidified Nb-Si and Nb-Si-Zr alloys under microgravity. (a)–(c) Surface eutectic of Nb84.1Si15.9
hypoeutectic alloy solidified at different undercoolings. (d)–(f) Surface eutectic of Nb82.7Si17.3 eutectic alloy solidified at different undercoolings. (g)–
(i) Surface eutectic of Nb72Si22Zr6 hypereutectic alloy solidified at different undercoolings.
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V = 5 × 10 + 1.29 × 10 e , (19)t4 2 16

即过冷度为200 K时Nb-Si合金共晶的生长速度为

1.34 × 10−2 m s−1, 平衡速度为5 × 10−4 m s−1. 依据该生

长速度可计算凝固距离D为

D t= 5 × 10 + 8.0625 × 10 8.0625 × 10 e . (20)t4 4 4 16

V、D随时间变化曲线如图7(b)所示. 图7(c)展示

了通过本模型计算得到的凝固过程中平均温度的变

化, 整个共晶平台持续了大约2 s, 与空间站实验测温

曲线较为吻合. 图7(d)展示了计算得到的凝固过程中

最大流动速度和平均流动速度的变化情况. 最大流动

速度出现在凝固发生后0.05 s左右, 为3.34 × 10−1 m s−1;

凝固开始0.5 s后最大流动速度降为1.98 × 10−2 m s−1;
凝固开始1 s后最大流动速度进一步下降为1.03 ×
10−2 m s−1. 平均流动速度最大值出现在凝固开始后

0.07 s, 为8.80 × 10−2 m s−1; 凝固开始0.5 s后平均流动

速度降为3.47 × 10−3 m s−1; 凝固开始1 s后平均流动速

度进一步下降为1.56 × 10−3 m s−1. 这三个值最大流动

速度分别为平均流动速度的3.8倍、5.7倍和6.6倍, 这

说明随着凝固进行表面流动更占据主导地位, 直至凝

固后期表面流动和内部流动都趋于停止.
图8展示了凝固开始0.05、0.5和1 s后液固界面、

温度和流动场的分布. 三个不同时刻下,最高温度均出

现在固-液界面处, 最高温分别为2137.9、2188.7和

图 7 微重力下Nb82.7Si17.3共晶合金的凝固过程温度与流速变化. (a) 上下两个形核点计算模型. (b) 计算过程中生长速度和凝
固距离随凝固时间的变化. (c) 计算初始过冷度为200 K时凝固得到的平均温度. (d) 计算得到的凝固过程中最大流速和平均流
速的变化
Figure 7 Temperature and flow velocity evolution during solidification of Nb82.7Si17.3 eutectic alloy under microgravity. (a) Computational model
with dual nucleation sites at the top and bottom. (b) Variation in growth velocity and solidification distance during computation. (c) Computed average
temperature during solidification at an initial undercooling of 200 K. (d) Evolution of maximum and average flow velocities during the computed
solidification process.
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2188 .9 K. 在0 .05 s时 , 最低温出现在中心处为

2021.4 K; 在0.5 s时, 最低温出现在液相表面最右端;
在1 s时, 最低温出现在固相表面最上端. 这是因为在

0.05 s时由Marangoni效应造成的表面流动最强, 因此

固-液界面处释放的潜热由液相表面的对流以更快速

度传递至远端表面, 所以表面的温度高于内部. 而在

0.05和1 s时, 固相占比进一步提高, 样品中心距离固-
液界面前沿距离进一步缩短, 此时合金内部的弱流动

反而限制了中心处释放的潜热通过对流快速传导至表

面, 另一方面表面温度的升高导致表面自然辐射增强,
因此表面温度低于内部. 由于整个凝固过程中合金处

于微重力状态, 因此对流模式没有发生改变, 在合金

表面流动方向始终与凝固方向保持一致, 而在内部固-
液界面前沿处流动方向始终垂直于凝固方向(竖直方

向流动方向与凝固方向相反).

3.8 形核与生长动力学分析

形核率表征了熔体中出现可稳定长大晶核的难易

程度. 非均匀形核的形核率I为[15,44]

I I Gf
k T

Q
R T= exp ( ) exp , (21)0

B g

图 8 微重力下Nb82.7Si17.3共晶合金凝固过程中的温度场和流场. (a)~(c) 凝固0.05、0.5和1 s后的相分布; (d)~(f) 凝固0.05、0.5
和1 s后的温度场分布; (g)~(i) 凝固0.05、0.5和1 s后的流场分布
Figure 8 Temperature and flow fields during solidification of Nb82.7Si17.3 eutectic alloy under microgravity. (a)–(c) Phase distribution after 0.05, 0.5,
and 1 s of solidification. (d)–(f) Temperature fields after 0.05, 0.5, and 1 s of solidification. (g)–(i) Flow fields after 0.05, 0.5, and 1 s of solidification.
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式中, I0为前置因子, 通常取1041 m−3 s−1, ΔG为均匀

形核临界形核功, f(θ)为非均匀形核润湿因子, kB为
Boltzmann常数, Q为扩散激活能, Rg为理想气体常数.
为了揭示Nb-Si和Nb-Si-Zr合金的凝固组织形成机理,
对深过冷快速凝固过程中的竞争形核机制进行了研

究. 图9(a)~(c)分别展示了Nb-Si亚共晶合金、共晶合

金、Nb-Si-Zr过共晶合金中不同相在不同润湿因子

f(θ)下随过冷度变化的形核率. f(θ)取值越小说明越接

近非均匀形核, 对应小过冷度下凝固; 取值越大说明

越接近均匀形核, 对应大过冷度下凝固. 对于Nb-Si亚
共晶合金和共晶合金, 小过冷下凝固考虑f(θ)取0.001,
(Nb)相和Nb3Si两相的形核率接近(图9(a)和(b)), 因此

小过冷下凝固时优先生成共晶组织; 大过冷下凝固时

考虑f(θ)取0.01[22], 两相的形核率仍然是十分接近, 对

应于大过冷下优先生长的共晶组织. 对于Nb-Si-Zr过
共晶合金, 大过冷下f(θ)取0.01或0.1, Nb-Si化合物相的

形核率均显著高于(Nb)相(图9(c)),因此优先生成Nb-Si
化合物相初生枝晶. 由TMK共晶生长模型

[45~47]
和

LKT-BCT枝晶生长模型
[47~50]

分别计算Nb-Si合金中共

晶和枝晶的生长速度, 发现在小过冷下枝晶、共晶的

生长速度均比较小且彼此接近, 因此具有更多的形核

孕育时间, 对应Nb-Si亚共晶和共晶合金在小过冷下凝

固时表面出现的多共晶胞现象; 当过冷度超过150 K以
后,差异开始显现, Nb-Si-Zr过共晶合金中Nb-Si化合物

的生长速度迅速增加, 当过冷度超过400 K时其生长速

度已达到1 m s−1
量级, 此时(Nb)枝晶的生长速度接近

10−1 m s−1
量级, 共晶的生长速度为10−2 m s−1

量级. 大

过冷下Nb-Si化合物超快的生长速度导致了表面特殊

图 9 Nb-Si和Nb-Si-Zr合金的形核与生长动力学分析. (a) Nb84.1Si15.9亚共晶合金的形核率. (b) Nb82.7Si17.3共晶合金的形核率.
(c) Nb72Si22Zr6过共晶合金的形核率. (d) 三种成分Nb-Si合金中枝晶、共晶的生长速度
Figure 9 Nucleation and growth kinetics in Nb-Si and Nb-Si-Zr alloys. (a) Nucleation rate of Nb84.1Si15.9 hypoeutectic alloy. (b) Nucleation rate of
Nb82.7Si17.3 eutectic alloy. (c) Nucleation rate of Nb72Si22Zr6 hypereutectic alloy. (d) Growth velocities of dendrites and eutectic in the three
compositions of Nb-Si alloys.
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的微缩孔形貌(图3(c)). 部分计算所用参数见表2.

4 结论

在中国空间站系统地进行了Nb-Si合金亚共晶、

共晶、Nb-Si-Zr过共晶合金的微重力无容器凝固实验,
具体结论如下.

(1) 在1800~2300 K温度范围内, Nb84.1Si15.9亚共晶

合金、Nb82.7Si17.3共晶合金、Nb72Si22Zr6过共晶合金的

密度随Si含量的增加而降低. 亚共晶合金的密度变化

率远小于共晶合金, 因此计算的热膨胀系数远低于共

晶合金. 共晶合金和过共晶合金热膨胀系数的差异则

主要由密度的差异导致.
(2) Nb-Si亚共晶合金和共晶合金表面缩孔形貌分

布类似, 都是在多个以形核点为中心的凝固区域的交

界处出现缩孔, 但在三个及以上固态区域的交界处,
亚共晶合金出现的是多个独立分布的具有对称性的铌

枝晶, 而共晶合金出现的则是较大尺寸的孔状缩孔.
Nb-Si-Zr过共晶合金表面则整体表现为均匀的微缩孔

结构.
(3) 当液态Nb-Si合金过冷度超过100 K时, 流动已

经十分微弱. Nb-Si合金在200 K过冷度下的凝固计算

结果表明, 凝固过程中表面最大流速可达10−1 m s−1
量

级, 且表面流动更占据主导地位, 凝固后期表面流动和

内部流动都趋于停止. 凝固过程中最高温度均出现在

固-液界面处, 最低温度则由内部中心转移至表面. 凝

固过程中对流模式没有发生改变.
(4) 在Nb-Si亚共晶与共晶合金中, (Nb)与Nb3Si相

的形核率在不同过冷度下始终接近, 导致共晶胞优先

凝固, 枝晶随后在晶界形成. 由于枝晶生长发生于凝

固后期, 此时熔体流动微弱, 因而表面枝晶呈现二维

对称枝晶特征, 该现象在凝固后期溶质富集的亚共晶

合金中尤为显著. 大过冷度下两相形核率差异进一步

缩小且生长速度显著提升, 从而引发共晶解耦生长.
对于Nb-Si-Zr过共晶合金, 深过冷使初生相由Nb5Si3转
变为Nb3Si. Nb-Si合金共晶组织受凝固过程中局部温

度与流动变化影响, 呈现蠕虫状、层片状、小平面

状、棒状、非规则类层片状等多种特征.
这些结果揭示了微重力条件下难熔Nb-Si和Nb-

Si-Zr合金的热物理性质和凝固组织形成机理, 可为空

间制造和晶体生长控制提供基础热物理性质关键数据

和相变理论依据.
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Solidification mechanism and microstructure evolution of refractory
Nb-Si and Nb-Si-Zr alloys aboard China Space Station

WANG HaiPeng, LIAO Hui, WANG YanBo, HU Liang & WEI BingBo
School of Physical Science and Technology, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China

This study reports successful solidification experiments of Nb-Si and Nb-Si-Zr alloys conducted aboard China Space Station,
investigating the microstructure formation mechanisms under microgravity with suppressed natural convection. The research unveils
the metastable liquid density, solidification surface shrinkage morphology, and microstructural evolution of binary Nb84.1Si15.9
hypoeutectic, Nb82.7Si17.3 eutectic, and ternary Nb72Si22Zr6 hypereutectic alloys. The results indicate that shrinkage cavities in both
hypoeutectic and eutectic alloys form at junctions of multiple solid regions centered on nucleation sites. However, at junctions of
three or more solid regions, the hypoeutectic alloy displays multiple symmetrically distributed independent (Nb) dendrites. The
hypereutectic alloy surface shows uniformly distributed micro-shrinkage cavities. The (Nb) dendrites on hypoeutectic and eutectic
surfaces display both two-dimensional symmetric growth patterns and three-dimensional oriented growth characteristics, while
Nb3Si/Nb5Si3 dendrites on the hypereutectic surface show columnar and flaky characteristics. A distinctive decoupling growth
phenomenon of (Nb)/Nb3Si eutectic was observed in hypoeutectic and eutectic alloys. Regarding eutectic structures: hypoeutectic
Nb84.1Si15.9 alloys show alternating lamellar and rod-like eutectic morphologies at low undercoolings, transitioning to worm-like,
lamellar, and faceted growth patterns at high undercoolings; eutectic Nb82.7Si17.3 alloys exhibit radial growth from nucleation sites at
low undercoolings; hypereutectic Nb72Si22Zr6 alloys display faceted and lamellar eutectic structures at high undercoolings.
Theoretical calculations indicate that the variation of nucleation rate with undercooling is crucial for competitive phase nucleation,
while the higher nucleation rate and ultrafast growth velocity of Nb3Si/Nb5Si3 dendrites under microgravity lead to unique
microstructures distinct from terrestrial solidification.

China Space Station, Nb-Si alloy, high undercooling, liquid thermophysical property, rapid solidification,
microgravity
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