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摘暋要暋暋金属及其合金是一类重要的结构和功能材料,广泛应用于航空航天、汽车、造船等行业.金属合金的宏观

性能实质上取决于其微观组织,微观组织的演变通常是一个微米范畴的晶体生长过程.由于金属合金的不透明性以

及结晶过程的高温环境,长期以来,金属合金的晶体生长过程如同一个黑匣子,一直不为人们所知,只能通过分析最

终微观组织或者中间淬火组织来推断黑匣子里可能发生了哪些现象.同步辐射 X射线实时成像技术的出现,为实现

金属合金晶体生长的原位可视化提供了可能,从而找到了打开这一黑匣子的钥匙.文章介绍了金属合金晶体生长原

位可视化研究工作的发展历程及最新进展,列举了应用同步辐射实时成像技术原位观察合金晶体生长行为的典型研

究结果,并对该成像技术在金属材料领域的未来应用进行了展望.
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1暋引言

金属及其合金是一类重要的结构和功能材料,
大部分的金属合金制品成形过程都需经过一次熔化

和结晶过程[1],而结晶组织往往对制品的性能有着

决定性的影响,深入理解结晶动力学规律是有效预

测和控制结晶组织的关键.和大多数的晶体结晶过

程类似,金属合金的结晶过程主要包括晶体的生核

与长大,其尺度为微米范畴,因而不像我们常见的凝

结在房屋窗户和汽车挡风玻璃上的冰花晶体那样能

够被肉眼直接看到.而且由于金属合金的凝固结晶

过程是从高温的金属液体变成固体,通常处于成百

上千度的高温,因而在很大程度上限制了常规检测

仪器的使用.
通常是利用金相显微镜来观察合金结晶结束后

的凝固组织,然后推断结晶过程中可能发生了哪些

现象.或者对结晶过程中的合金采用快速淬火瞬间

保留其晶体组织的方法,利用这个方法可以对结晶

过程中淬火时刻的晶体组织进行形貌分析[2—5],但
这样势必会丢掉此前和此后的晶体生长信息.20世

纪80年代起,就有学者利用透明有机物,如 NH4Cl
水溶液来模拟金属的结晶过程,实时观察其晶体生

长过程,进行理论分析和研究,取得了一定的进

展[6],但透明有机物与金属材料在一些重要的物理

化学性能参数上存在明显的差别,使得学者们不能

将有机物结晶的实时观察结果照搬至金属合金的结

晶过程.近年来也有学者利用 X射线对金属在平衡

凝固条件下的晶体生长行为进行了实时观察[7,8],
但由于普通 X射线光源亮度低、穿透力差等原因,
使得成像的空间和时间分辨率均较低,实验观察结

果差强人意,难以清晰地观察到微米级的晶体生长

行为.除此之外,学者们还建立和发展了多种晶体生

长的确定论和随机论数学物理模型,并利用这些模

型,结合先进的计算机数值计算技术,模拟研究了金

属合金的晶体生长过程(如非均质生核、枝晶生长、
晶体间竞争生长等)的结晶动力学行为[9—13],但是

数学物理模型的建立通常包含特定的假设,也存在

一定的计算误差,因而其准确性也需要得到直接的

实验验证.
为了实现金属合金晶体生长行为的原位可视

化,需要具有强的能够穿透金属内部的高能光源.具
有高能量、高亮度、强穿透性等特点的同步辐射光源

的出现为实现金属合金晶体生长原位可视化提供了

可能.同步辐射就是高速的荷电粒子在速度改变时

放出的电磁辐射[14].它是一种相对论效应,这种现

象首次于1947年在美国通用电气公司的70MeV
的电子同步加速器上被观察到,因而称之为“同步辐

射暠[15].同步辐射具有其他辐射源难以比拟的优异

特点,如光谱连续平滑、微秒级脉冲、光强高、穿透性

强、准直性好等.当前利用同步辐射 X 射线成像技

术可以获得微米级的空间分辨率和微秒级的时间分

辨率,而普通的医学X射线CT与磁共振 MRI影像

技术的空间分辨率只达到毫米数量级[16],因此,同
步辐射X射线实时成像技术几乎是目前唯一可实

现金属合金晶体生长原位可视化的实验手段.世界

各地已经建造了数十台科学研究专用的同步辐射装

置,我国先后建成北京同步辐射装置(BSRF,第一代

同步辐射光源),合肥国家同步辐射实验室(NSRL,
第二代同步辐射光源),上海光源(SSRF,第三代同

步辐射光源),其中SSRF的能量居世界第四(仅次

于日本的SPring灢8、美国的 APS、欧洲的ESRF).

2暋二维晶体生长原位可视化

1999年,Mathiesen等人在PhysicsReviewLetter
上最先宣布他们基于第三代高能同步辐射光源,采用

X射线原位成像技术,成功实现了二元金属合金晶体

生长的二维实时成像,成像结果可以较清晰地观察到

低熔点Sn-Bi和Sn-Pb合金的胞晶和枝晶形貌演

变过程以及动态生长行为[17].之后,很快掀起了合金

凝固过程晶体生长行为原位成像研究的高潮,研究

者们分别利用欧洲同步辐射装置(ESRF)[17—19]、日
本同步辐射装置(SPring灢8)[20,21]、美国康奈尔高能

同步辐射源(CHESS)[22,23]、中国北京同步辐射装置

(BSRF)[24,25],对Sn基低熔点合金、Al基和Fe基等

中高熔点合金的枝晶生长行为进行二维实时成像.
实时观察到枝晶臂断裂游离、柱状晶向等轴晶转变、
枝晶间竞争生长、枝晶臂粗化等一系列结晶动力学

微观现象,这些原位成像结果为验证和完善金属合

金结晶动力学模型提供了最为直接的“眼见为实暠的
数据.图1显示的是在 Al-Cu合金柱状枝晶生长

过程中,其中一个枝晶臂发生了断裂,在浮力作用下

断裂的枝晶臂上浮,并最终游离至柱状枝晶生长前

沿,阻碍了柱状枝晶的进一步生长,发生了典型的柱

状晶向等轴晶转变现象.图2的原位成像结果则更

加清晰地记录了Sn-Bi合金柱状胞晶由根部开始

逐渐缩颈并最终从根部完全断裂的动态过程,从而
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直接验证了金属合金晶体生长的缩颈理论.

图1暋Al-Cu合金枝晶臂断裂、游离及柱状晶向等轴晶转变行

为同步辐射原位成像[26]

图2暋Sn-Bi合金柱状胞晶缩颈断裂过程同步辐射原位成

像[21]

3暋三维晶体生长原位可视化

同步辐射X射线成像技术的出现,尤其是基于

第三代光源和新一代 CCD的 CT 断层快速扫描三

维重构技术,为实现金属合金三维晶体生长行为的

原位可视化提供了可能.Ludwig等人在欧洲ESRF
的ID15光束线上尝试对 Al-Cu合金的晶体生长

过程进行三维原位成像[27],X射线探测器采用的是

Dalsa相机.在Ludwig等人的工作基础上,Limodin
等人在欧洲 ESRF的ID19光束线上对 Al-Cu合

金的枝晶生长过程进行了三维原位成像,采用的是

ESRF自行开发的超快速低噪音的FReLoN 相机,
成像质量有了很大的提高,如图3所示[28].主要原

理就是在同步辐射光线穿过样品的同时,样品本身

按照一定的角速度自转180曘,每隔一特定的时间,
做一次二维断层扫描成像(图3(a)),然后将若干个

记录样品二维结构特征信息的图像,经计算机三维

重构后获得三维立体图像(图3(b)).同步辐射X射

线三维成像技术彻底突破了常规电镜技术无法表征

样品的三维微观结构的瓶颈,成为研究样品内部三

维结构信息不可或缺的检测分析手段.
2001年,Margulies等人在Science上发表了利

用高能同步辐射聚焦硬 X射线三维衍射技术原位

观察纯铝在受拉变形时内部晶粒演化行为的研究工

作[29].翌年,Offerman等人在Science上报道了利

用该技术研究合金钢相变动力学的成果,获得了铁

素体形核率与晶粒半径随温度(时间)的定量统计关

系[30].两年后,Schmidt等在以上工作的基础上进一

步发展了同步辐射三维衍射技术,直接获得纯铝变形

后再结晶晶粒形貌演变的时间序列三维图像,该研究

成果发表在当年7月份的Science上[31],Offerman在

同期的Science上专门撰文评述了该项研究成果,
称之为真正的微观组织4D衍射成像技术[32].相关

的工作还包括 Larson等人在 Nature上报道的晶

粒、晶向、应变张量等的三维 X 射线衍射测定技

术[33],Iqbal等人发现的 Al-Ti-B细化铝合金的

微观机理[34].

图3暋Al-Cu合金枝晶生长过程同步辐射三维原位成像[28]

(a)枝晶生长二维断层扫描图像;(b)计算机三维重构后的枝晶

生长三维图像

4暋外场调控下晶体生长行为

外加物理场(电场、磁场、超声场等)对细化合金

晶粒和消除成分偏析等有明显效果.在金属凝固过

程中施加电流的研究可以追溯到上世纪60年代,研

究发现电流能够改变金属的结晶行为[35,36].人们先后

研究了直流电[37,38]、交流电[39]、脉冲电流[40—42]等不

同电源种类及电参数对结晶组织的影响,发现电流

对低熔点的 Sn-Pb合金,中高熔点的 Al-Cu、

Al-Si等合金,乃至高熔点的钢铁均有细化晶粒效

果.目前已经知道,电流是通过电磁力、电迁移、电致

热效应来改变熔体内部的对流模式、溶质扩散、温度

传输及界面能态,从而影响了晶粒生长的热力学和

动力学过程.但常规的检测分析技术大都属于静态
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分析方法,一直无法原位观察电流对金属合金晶体

生长的动态调控过程,因而限制了对金属晶体生长

电场调控机理的深入理解.王同敏等人利用第三代

上海同步辐射光源,基于类同轴成像技术,实时观察

直流电流(图4)、脉冲电流(图5)作用下Sn-Bi合金

凝固过程中枝晶形貌演变行为,揭示了电流抑制枝

晶分枝以及促进枝晶细化机理,发现了电流致枝晶

尖端分裂现象,并给出了合理的解释[43—45].

图4暋直流电流调控下Sn-12wt.%Bi合金枝晶形貌演变同步

辐射原位成像[43](a)电流密度为0A/cm2;(b)电流密度为

19A/cm2

图5暋脉冲电流作用下Sn-12wt.%Bi合金的枝晶生长行为[45]

(a)未施加脉冲电流;(b)电压为7V,电流为2.7A,换向时间为

0.5s(图中t0 为成像实验中开始出现枝晶的时刻,s为时间单

位秒)

5暋结论与展望

同步辐射X射线成像具有强的穿透性、高的时

空分辨率、无损、非接触的特征,是实现金属合金高

温液固相变过程晶体生长行为原位可视化不可或缺

的实验技术.不仅如此,该技术已经在非晶和准晶材

料的生长动力学、材料微裂纹的萌生和扩展等方面

研究中得到了很好的应用.尤其是该技术具有二维

断层扫描三维重构能力,这是常规的电镜分析技术

所无法达到的.因此,同步辐射多维原位成像技术必

将成为材料科学与工程领域强有力的技术手段之

一.相信该技术会在这一领域得到越来越多的广泛

应用.例如可以利用同步辐射成像技术实时观察金

属熔体中异质颗粒的运动行为和材料内部缺陷立体

成像解析等.
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