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Ni-3.2%B合金熔体过冷处理对凝固组织和
硬度的影响
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摘要：熔体过热和过冷保温处理对合金的组织和性能都有显著的影响。目前过热保温处理的

研究较多，由于过冷状态很难控制，所以关于熔体过冷保温处理的研究报道甚少。文中通过

传统的玻璃净化和循环过热法使Ni-3.2%B合金熔体得到充分净化，再在降温中通过调节设

备的加热功率控制凝固中的温度变化，实现过冷熔体在凝固之前经历一段接近恒温的处理过

程，最终获得过冷保温时间长达508 s的样品，进而分析不同过冷时间对凝固组织、硬度以及

初生相分数的影响。结果发现：随着过冷熔体处理时间的延长，初生相α-Ni相分数逐渐增

大，边角形貌变圆，显微硬度下降，从HV289（过冷处理时间9 s）降到HV160（508 s）；共

晶组织从长条层片状变成网状，又变成细小层片状，显微硬度缓慢上升，最高达到HV726；

Ni3B相的显微硬度也逐渐上升，最高可达HV1 033。
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过冷是液态金属凝固赖以进行的前提。受熔体中固相质点或铸型壁的影响，常

规凝固条件下晶体在很小的过冷度下开始形核，生长速率相应也较为缓慢，如果采

取一定的措施限制甚至消除固相衬底对形核的触发作用，液态金属凝固的过冷度可

以大幅度提高，热力学结晶驱动力也提高，从而实现在慢速冷却条件下的快速凝固

技术，此即深过冷凝固技术[1-4]。在深过冷凝固技术中，最常见的研究就是过冷度对

凝固路径和组织的影响[5-6]，其次是过热处理对组织的影响[7-8]，而对过冷熔体进行恒

温处理的研究尚未见报道。

众所周知，保温处理（恒温处理）可以降低熔体成分分布梯度，使组织均匀

化、稳定化，从而对材料的力学性能产生重要影响[9-13]。刘海娟[14]等人对55CrMo钢

进行加热升温和延长保温时间发现，促进了奥氏体均匀化和抑制了贝氏体转变，并

增加均匀细小的马氏体组织，提高了整体的硬度；张新明[15]等人对2519A铝合金研究

发现，随着保温时间的延长，析出相和强度均发生改变；对于半固态合金[16-22]研究发

现，随着保温时间的延长，初生固相的平均尺寸减小，球状趋势变得明显；Liu K[23]等

人对低碳高强度钢在900 ℃下进行不同时间的等温处理发现，随保温时间的延长，以马

氏体为主的组织中会产生贝氏体，拉伸强度提高；卢竹青[24]等人对含铝Monel合金研究

发现，随着保温时间的延长，合金的组织发生改变，布氏硬度先增大后减小。众多研

究均说明保温处理对材料组织和性能有重要的影响，但由于过冷熔体很难实现过冷状

态下保温条件[25-26]，所以研究很少。因此研究过冷熔体的保温处理对深过冷凝固组织

的影响很有必要。

本试验以Ni-B合金为研究对象，研究过冷保温处理对共晶转变的影响。由于理

想的共晶合金（Ni-3.6%B）在熔炼的过程中会出现硼含量损耗，很难达到完全的共

晶合金，所以以近共晶Ni-3.2%B合金为研究对象，通过控制凝固过程的感应设备功

率实现熔体的过冷状态保温处理，研究过冷熔体的过冷时间对凝固组织和硬度的影
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响，进而揭示相关科学规律。

1  试验方法
试验原料为高纯Ni（99.99%）和B（99.999%）。

按照预定的比例配好母合金的质量，熔炼在高频感应

加热装置和真空电弧炉中进行，加入B2O3作为除杂和

净化作用，熔融3-5遍使合金均匀，这样就可以得到

50 g左右的母合金，再将母合金用线切割机切成每个

为6 g左右的小试样进行后续的试验。本次试验通过

玻璃净化和循环过热法使熔体的过冷度达到稳定，

然后通过调节高频感应设备的功率减缓熔体的冷却速

率，使其在凝固前有一段近似保温的效果，从而对不

同过冷保温时间的组织和硬度进行研究。采用型号为

PYROSPOT DG 54N红外测温仪记录过冷熔体保温处理

和再辉过程的温度变化，设备的温度分辨率为±1 K，

误差为±5 K，响应时间10 ms，设备测得的温度直接显

示在电脑软件上。为了防止试样发射率带来的测量误

差，最终测量温度采用傅里叶定律校正方程进行温度

校准[27]。用光学显微镜对微观组织进行观测与分析，

再通过型号为402MVD显微硬度机，加载力100 g，加

载时间10 s，测出在不同过冷保温时间下合金的显微硬

度，表征其力学性能的变化。

2  试验结果
2.1  不同样品的冷却曲线

通过成分测定，合金为Ni-3.2%B。通过相图可以

确定其成分对应的平衡条件下的组织为初生α-Ni及共

晶Ni+Ni3B组织。图1分别为试样1-6不同过冷保温时间

的冷却曲线，其中Δt为二次再辉最高温度以下过冷熔

体保温的时间，ΔT为共晶转变的再辉度，即共晶转变

的再辉起始温度和再辉最高温度的差值。需要说明的

是由于本文采用的是高灵敏红外测温仪测温，要获得

准确过冷度，就需要对直接测试的温度结合样品的发

射率进行校准，校准过程较为复杂，也容易引进新的

误差，因此为了方便本文都采用再辉度代替过冷度，

这是基于大量研究得到再辉度和过冷度是一一对应的

事实，而且再辉度相对容易准确测量。

由图1可知，试样1和2再辉度相等（ΔT=110 K），

但过冷保温时间相差154 s，试样1保温时间只有9 s，相

当于快冷，即为没有保温处理的样品。试样4和6中，

再辉度也相等（ΔT=125 K），但过冷保温处理时间都

相对较长，试样4的保温时间为327 s，试样6的保温时

间为508 s，这两个试样的保温时间相差181 s，所以它

们的性能可以展现过冷保温处理的效果。试样4和5，

过冷保温处理相差不大，但再辉度相差10 K，可以研

究再辉度对组织和性能的影响。6个试样具体的再辉度

和过冷保温处理时间如表1所示。

表1 保温处理试样的再辉度和保温时间
Table 1 The recalescence undercooling and holding 

time of samples

  注：ΔT-再辉度；Δt-保温时间。

项目

ΔT/K

Δt/s

1

110

9

2

109

163

3

120

289

4

125

327

5

114

351

6

126

508

2.2  凝固组织
图2-7为试样1-6的凝固组织。试样1是快冷凝固，

它与试样2再辉度相等，保温处理时间相差154 s。从组

织可以看出，随保温时间的延长，试样2相对于1，初

生相分数有明显的增大，形貌从圆球状变成棒状或连

接在一起，共晶相由快冷的均匀长条层片状变成细小

的层片状。试样4与6，保温时间都在300 s以上，再辉

度基本相等（125 K），并且两者保温时间相差181 s，
试样4的初生相呈球状，由于再辉度变大，初生相有变

小的趋势，且共晶相呈现网状；试样6的保温处理时间

最长（508 s），初生相的边角更加圆滑，共晶相呈现

细小的片层状。这是由于再辉度较大，形核驱动力增

大，初生相形核更加容易，并且硼原子在液固界面的

富集促进共晶相的形成。随着保温处理时间的延长，

硼原子充分扩散，形成了细小的粒状共晶和片层状共

晶。试样4和5，保温处理时间相差较小，再辉度相差

10 K，共晶相从网状变成片层状，初生相形貌变化不

大，这说明共晶转变再辉度对初生相影响较小，对共

晶相的影响较大。

2.3  显微硬度
由图8a可知，随着保温时间的延长，初生相α-Ni

的显微硬度逐渐减小，这可能是由于硼原子固溶度降

低的原因。图8b为共晶相Ni+Ni3B的硬度变化图，试

样1保温时间最短，显微硬度为HV357，试样6的保温

时间最长，显微硬度达到HV726，虽然数值会有所波

动，但整体呈上升的趋势。由图8c可知，随保温时间

的延长，析出相Ni3B的显微硬度也呈上升的趋势。试

样1的显微硬度最低，为HV705，试样6的最高，为HV 
1033。试样4和6的再辉度相同，但试样6比4的保温时

间长，试样6的整体硬度比试样4大，所以过冷保温处

理对析出相Ni3B的显微硬度起促进作用。

2.4  初生相分数
由于再辉时间会对凝固组织分数产生很大影响，

所以再辉之前的过冷熔体处理也会对组织产生影响。

利用图像分析技术[28]，把相同倍数的组织照片分割成

4 800个小格子，数出初生相中全满（N 1）和半满

（N2）的格子数目，则初生相分数为（N1+N2/2）/4 800。

图9为初生相分数随再辉度和保温时间的变化关系图，
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                                                                    （e）样品5                                                                           （f）样品6

图1 不同过冷保温处理的试样冷却曲线

Fig. 1 The cooling curves of samples with different holding times during isothermal treatment of undercooled melt

                                                               （a）低放大倍数                                     （b）高放大倍数

图2 快冷试样1的凝固组织

Fig. 2 Microstructure of rapidly solidified sample 1

                                         （a）样品1                                                                             （b）样品2

                                         （c）样品3                                                                             （d）样品4
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α-Ni+Ni3B

α-Ni+Ni3B
Ni3B
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可以看出初生相分数随保温时间的延长而增大，但是

增幅随着保温时间的延长而减小。如在相同再辉度

（110 K）的试样1和2中，试样2（163 s）的相分数

为65%，快冷试样1的相分数为32%，相分数增长了

50%；而在相同再辉度（125 K）的试样4和6中，试样6
（508 s）的相分数为85%，试样4（327 s）的相分数为

78%，相分数仅增长了7%。初生相分数也受再辉度的

影响，如在试样4和5中，保温时间都为330 s左右，试

样4的再辉度比试样5大10 K，相分数增长了4%。这说明

再辉度和过冷保温处理均对初生相分数产生影响，并且

保温处理的作用会随时间的延长而减弱。

2.5  分析讨论
从不同过冷保温时间处理下的凝固组织、显微

硬度和初生相分数的结果来看，保温处理对此均产生

一定的影响。从保温处理后的凝固组织看出（如图

2-7），快冷试样1（9 s）的初生相为圆球状，共晶相

为规则层片状，这是由于冷速很快，热传输系数远远

大于原子扩散系数，热量迅速导出，相当于增加了原

子扩散阻力，Ni3B和α-Ni的生长速率相等，所以形成

                                                             （a）低放大倍数                                                       （b）高放大倍数

图3 试样2（保温时间为163 s）的凝固组织

Fig. 3 Microstructure of sample 2 with Δt=163 s

                                                            （a）低放大倍数                                                           （b）高放大倍数

图4 试样3（保温时间为289 s）的凝固组织

Fig. 4 Microstructure of sample 3 with Δt=289 s

                                                            （a）低放大倍数                                                      （b）高放大倍数

图5 试样4（保温时间为327 s）的凝固组织

Fig. 5 Microstructure of sample 4 with Δt=327 s
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                                                               （a）低放大倍数                                        （b）高放大倍数

图6 试样5（保温时间为351 s）的凝固组织

Fig. 6 Microstructure of sample 5 with Δt=351 s

                                                               （a）低放大倍数                                        （b）高放大倍数

图7 试样6（保温时间为508 s）的凝固组织

Fig. 7 Microstructure of sample 6 with Δt=508 s

长条状层片规则共晶。随着保温时间的延长，初生相

呈棒状和球状，边角变得光滑，为非小平面生长；共

晶相从长条的片层状变成网状再到细小层片状。这是

由于保温处理延缓熔体中结晶潜热的释放，为初生相

的生长创造了时间条件，减缓被重熔的影响，同时液/
固界面前沿硼原子富集，为Ni3B相的产生创造了形核

条件，即促进共晶相的形成。保温时间较短时，结晶

潜热释放很快，大部分共晶组织经过再辉过程的熟化

和熔断，呈颗粒状生长；而相对于保温时间较长的，

液态金属凝固过程缓慢，共晶相在初生相间以细小层

状或网状形式生长。

材料的硬度取决于硬质相的数量，Ni-B合金中硼

化物为硬质相，所以硼原子对合金的显微硬度起着关

键作用。Silva[29]等人研究Al-Fe合金中，Fe的含量和组

织形貌对硬度有一定的影响；沙莎[30]等人对Co-Mo过共

晶合金研究发现，初生枝晶中Co元素含量的增高，其

维氏硬度逐渐升高。由于保温处理的作用，减缓冷速

且抑制结晶潜热释放，熔断现象减少，硼原子充分扩

散，初生相中硼原子的固溶度减小，所以初生相的显

微硬度值呈现下降的趋势（图8a）。过冷状态使硼原

                               （a）ɑ-Ni                                                          （b）ɑ-Ni+Ni3B                                                            （c）Ni3B

图8 不同试样的显微硬度变化图

Fig. 8 Microhardness change trends of different phases in different samples 
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图9 不同试样的初生相分数变化图

Fig. 9 The fraction change of primary phase in different samples

子在固液界面富集，保温处理使得硼原子充分扩散，

促进硬质相Ni3B的形成，导致共晶相硬度整体呈现增

长的趋势（图8b）。

如图9所示，随着再辉度的增大，初生相分数逐渐

增大。Xu[31]等人对Ni-B合金研究发现，初生相分数的

大小取决于共晶转变过冷度，初生相的形态取决于初

生相转变过冷度；Paliwal[32]等人对Mg-Al合金研究发

现，第二相分数不仅取决于冷却速率，还和温度梯度有

关。本试验不仅验证了共晶转变过冷度对初生相分数的

影响，而且发现保温时间也影响初生相分数。随着保温

时间的延长，初生相分数增大，但是增幅会缓慢减小，

这是因为初生相的增长是有限的，并不会无限长大。

3  结论
（1）随着过冷熔体保温处理时间的延长，初生

相α-Ni的形貌由棒状转为球状，边角变圆滑，其硬度

从HV289下降到HV160；共晶相Ni+Ni3B的形貌从长

条片层状转到网状，再转到细小的片层状，其硬度从

HV302到HV726逐渐上升；Ni3B相的硬度也逐渐上升，

最高达到HV1033。

（2）随着再辉度的增大，初生相α-Ni的相分数

从快冷试样1（110 K）的32%逐渐增大到试样6（126 K）

的85%；在相同再辉度下，随着保温处理时间的延长，

相分数逐渐增大，但是增幅逐渐减小。说明过冷熔体

的初生相分数受再辉度和保温处理的共同影响。
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Effect of Melt Undercooling Treatment on Microstructure and Hardness of 
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Abstract:
Both superheating and undercooling isothermal treatments have important effects on the structure and 
properties of materials. At present, there are many studies on the superheating isothermal treatment. Due to 
the difficulty of controlling the undercooled state, isothermal treatment of undercooled melts has few reports. 
In the study, the undercooled Ni-3.2wt.%B melt was fully purified through the traditional glass purification 
and cyclic superheating methods. Then, the temperature change during the solidification was controlled by 
adjusting the heating power of the equipment during the cooling, so that the undercooled melt underwent 
a near-constant temperature treatment process before the solidification. Finally, the undercooled melt with 
a holding time of up to 508 s was obtained, and the effects of different holding times on the solidification 
structure, hardness and the fraction of the primary phase were analyzed. The results show that with the 
extension of holding times of the undercooled melt, the phase fraction of the primary phase α-Ni gradually 
increased, the morphology of edges and corners became rounded and its microhardness decreased, from 
HV289 (holding 9 s) to HV160 (holding 508 s).The eutectic structure changed from strip lamellar to net 
and then to fine lamellar, and its microhardness gradually increased, reaching HV726 at the highest. The 
microhardness of Ni3B phase also increased gradually, and the maximum value was HV1033.
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