
第五章第五章

凝固凝固
（（SolidificationSolidification））
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掌握凝固规律的重要性；掌握凝固规律的重要性；
本课程第一次与实际工艺打交道；产品制备的第一本课程第一次与实际工艺打交道；产品制备的第一
步；与解决问题直接相关。步；与解决问题直接相关。

学完本章学生应有的能力；学完本章学生应有的能力；
••掌握上述基本过程的理论及规律；掌握上述基本过程的理论及规律；
••学会分析各类凝固组织的能力；学会分析各类凝固组织的能力；
••初步学会应用这些理论分析实际中的问题；初步学会应用这些理论分析实际中的问题；

本章将介绍的内容；本章将介绍的内容；
凝固的热力学，形核长大规律，单相凝固，复相凝凝固的热力学，形核长大规律，单相凝固，复相凝
固，界面形貌及晶粒形态，铸锭凝固，凝固新工艺。固，界面形貌及晶粒形态，铸锭凝固，凝固新工艺。
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与本章相关的参考文献与国际大师与本章相关的参考文献与国际大师

1.1.弗莱明弗莱明斯著，关玉龙等译，凝固过程，冶金工业出版斯著，关玉龙等译，凝固过程，冶金工业出版
社社，， 19811981。。
2.2.戴维斯戴维斯著，舒震等译，凝固与铸造，机械工业出版社著，舒震等译，凝固与铸造，机械工业出版社
19811981。。
3.3.波特，波特，K.E.K.E.伊斯特林著，李长海、余永宁译，金属和合伊斯特林著，李长海、余永宁译，金属和合
金中的相变金中的相变冶金工业出版社冶金工业出版社19881988。。
4.4.H.BoloniH.Boloni inin Physical Physical MetalluryMetallury，，Ed. by Ed. by R.W.R.W.CahnCahn and and 
P.P.HaasenHaasen, North, North--Holland Pub. 3rd edition, 477Holland Pub. 3rd edition, 477--579, 1983.579, 1983.

5.5.I.MinkoffI.Minkoff, , SolidficationSolidfication and Cast Structures, John Wiley and Cast Structures, John Wiley 
and Sons Ltd., 1986and Sons Ltd., 1986
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[5] 1991. 22A. No.5. 957-982. Merton C. Flemings. Behavior of metal alloys in the 
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[6] 1999. 30A. No.8. 1899-1912. The challenge of quality in continuous casting 
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ASM International.

Metallurgical & Materials Transactions.
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Grain Structure Modelling

Continuous casting - steel bloom

何宜柱的结果何宜柱的结果
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铝合金半固态凝固后的组织变化铝合金半固态凝固后的组织变化

机械搅拌机械搅拌

连铸时电磁搅拌连铸时电磁搅拌
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几乎所有的金属及合金在成为被人们使用的工件或器件以前几乎所有的金属及合金在成为被人们使用的工件或器件以前
都要经过凝固阶段。凝固的主要应用都要经过凝固阶段。凝固的主要应用−−铸造铸造工艺是一种非常经济工艺是一种非常经济
的成形方法。铸造的特点：的成形方法。铸造的特点：
①①因为与固态相比，因为与固态相比，金属和合金在液态下的粘度比固态的约低金属和合金在液态下的粘度比固态的约低2020
个数量级个数量级，液态金属可承受的剪切应力基本上等于零，因此，液态金属可承受的剪切应力基本上等于零，因此无需无需
象锻轧热加工时那样象锻轧热加工时那样消耗消耗大量大量能量能量以克服非常高的流变应力。以克服非常高的流变应力。
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②②凝固过程对铸件的凝固过程对铸件的性能影性能影
响极大响极大，不同部位的性能有，不同部位的性能有
明显差异。凝固过程所产生明显差异。凝固过程所产生
的组织和缺陷对产品的性能的组织和缺陷对产品的性能
也有重要的影响，而且，某也有重要的影响，而且，某
些些缺陷一旦形成便很难消缺陷一旦形成便很难消
除除。。

因此，对凝固规律的因此，对凝固规律的正正
确认识确认识，可以发展一些，可以发展一些新工新工
艺艺来大大提高材料的性能。来大大提高材料的性能。
从而发展出一系列高新技术从而发展出一系列高新技术
的材料。因此了解凝固过程的材料。因此了解凝固过程
进而优化凝固工艺有十分重进而优化凝固工艺有十分重
要的意义。要的意义。
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实验观察表明，凝固过程是一个实验观察表明，凝固过程是一个从无到有、从小到大从无到有、从小到大，即，即形核形核和和
长大长大的过程。的过程。形核和长大过程在整个系统内是重叠交错的形核和长大过程在整个系统内是重叠交错的。。

凝固结束以后，一般情况下固态金属和合金是凝固结束以后，一般情况下固态金属和合金是多晶体多晶体，不同，不同
的金属及合金在不同的结晶条件下所得到的的金属及合金在不同的结晶条件下所得到的晶粒的大小、形状、晶粒的大小、形状、
分布、晶体学取向、相的成分以及相对量不同分布、晶体学取向、相的成分以及相对量不同，形成各种各样的，形成各种各样的
组织，从而导致千差万别的性能。组织，从而导致千差万别的性能。
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凝固的热力学条件凝固的热力学条件
••平衡熔点（平衡熔点（Equilibrium Melting TemperatureEquilibrium Melting Temperature））
液态和固态的吉布斯自由能相液态和固态的吉布斯自由能相

等，等，GGLL==GGSS，两相可共存。称，两相可共存。称TTmm为为
平衡熔点平衡熔点。在。在TTmm温度下温度下

mLSmmLS )()( SSTHH −=−

熔化时系统从环境吸热，熔化时系统从环境吸热，∆∆HHmm必大必大
于零。上式又可改为于零。上式又可改为

( )
m

m
mmSL

ΔΔ
T
HSSS ==−

当当TT<<TTmm时时
( ) ( )LSLSLS SSTHHGGG −−−=−=∆

在温度变化不大时，近似地认为在温度变化不大时，近似地认为HHSS−−HHLL和和SSSS−−SSLL不随温度而改变，则不随温度而改变，则

T
T
H

T
HTHG ΔΔΔΔΔ

m

m

m

m
m −=+−=

式中式中∆∆TT==TTmm−−TT，称为过冷度。只有，称为过冷度。只有∆∆TT>0>0 时，凝固相变才能自发进行时，凝固相变才能自发进行
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结晶会出现所谓的结晶会出现所谓的再辉现象再辉现象，再辉的强弱与环境对系统的热提取，再辉的强弱与环境对系统的热提取
率有关，热提取率越大，再辉越不明显。率有关，热提取率越大，再辉越不明显。

一般纯金属的情况 环境的热提取率特别高的情况环境的热提取率特别高的情况

如果热提取率特别小，也会出现液相温度回升到如果热提取率特别小，也会出现液相温度回升到TTmm以上导致凝固以上导致凝固
中断乃至已凝固的相发生中断乃至已凝固的相发生部分重熔部分重熔的现象。一般而言，因为的现象。一般而言，因为合金合金
的凝固在一个温度范围内发生，冷却曲线不会出现平台的凝固在一个温度范围内发生，冷却曲线不会出现平台。。
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••压力对熔点的影响压力对熔点的影响

根据克拉贝龙根据克拉贝龙--克劳修斯方程克劳修斯方程

V
S

T
p

∆
∆

=
d
d 上式可写成（近似认为上式可写成（近似认为∆∆SS==∆∆SSmm）：）：

m

m

d
d

H
VT

p
T

∆
∆

−=

一般的金属的一般的金属的∆∆VV<0<0，所以，熔点随压力增加而升高。多数金属的，所以，熔点随压力增加而升高。多数金属的
ddTT/d/dpp仅约为仅约为1010--22K/10K/1055PaPa，所以，所以压力对熔点的影响是很小的压力对熔点的影响是很小的。。

••曲率（曲率（CurvatureCurvature）对熔点的影响）对熔点的影响

θθγ sin2sin2 rp∆=

界面张力所产生的压力为界面张力所产生的压力为

设有一固态圆柱体和液相平衡，圆柱体曲率设有一固态圆柱体和液相平衡，圆柱体曲率
半径为半径为rr，液，液//固界面能为固界面能为γγ。。取单位长度并且取单位长度并且
中心角为中心角为22θθ的一段曲面讨论。设曲面两侧存的一段曲面讨论。设曲面两侧存
在压力差在压力差∆∆pp，平衡时，有，平衡时，有

rp γ=∆
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对于任意一个微元曲面，界面张力所引起的附加压力对于任意一个微元曲面，界面张力所引起的附加压力∆∆pp等于等于

γ







+=∆

21

11
rr

p

式中式中 rr11和和rr22是主曲率半径这一压力会导致固体的摩尔吉布斯自由能是主曲率半径这一压力会导致固体的摩尔吉布斯自由能
的增加，的增加， ∆∆GG′′为为

S
21

SS 211 V
rr

VpVG' κγγ =







+=∆=∆









+=

21

11
2
1

rr
κ式中式中 为平均曲率，为平均曲率， VVSS是固相摩尔体积。固是固相摩尔体积。固−−液两相平液两相平

衡时，有衡时，有

02 S =+∆−∆=∆ γκVSTHG

近似认为近似认为∆∆SS==∆∆SSmm以及以及∆∆HH==∆∆HHmm，并用，并用 ，得，得mmm THS ∆=∆

m

mS

m

S
m

22
H

TV
S
V

TT
∆

−=
∆

−=−
γκγκ

曲率越大（曲率半径越小），实际熔点越低。曲率越大（曲率半径越小），实际熔点越低。
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形核（Nucleation）
液体有过冷度就存在转变为固相的液体有过冷度就存在转变为固相的驱动力驱动力（（Driving ForceDriving Force），），

自发形形核（均匀形核）自发形形核（均匀形核） ：核心（：核心（NucleusNucleus）不依附于任何靠背自）不依附于任何靠背自
发形成，形核势垒很大，要过冷到很低的温度才结晶。发形成，形核势垒很大，要过冷到很低的温度才结晶。
非自发形形核（非均匀形核非自发形形核（非均匀形核 ）） ：核心依附于液体内存在的杂质或：核心依附于液体内存在的杂质或
容器表面形成，形核势垒大大降低，最大过冷度仅为约容器表面形成，形核势垒大大降低，最大过冷度仅为约1K1K 。。

均匀形核（均匀形核（Homogeneous NucleationHomogeneous Nucleation））
为了简单，设小晶体的形状为球形，半径为为了简单，设小晶体的形状为球形，半径为rr。出现了这样的一。出现了这样的一
个小晶体引起总的吉布斯自由能变化为个小晶体引起总的吉布斯自由能变化为

γ2
V

3 π4π
3
4 rGrG +∆=∆

令令 ，得，得0=∆ rG ∂∂

V

2*
G

r
∆

−=
γ

具有具有rr**尺寸的小晶体称尺寸的小晶体称临界晶核临界晶核
（（Critical NucleusCritical Nucleus）。）。
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把把rr**的表达式代入的表达式代入∆∆GG的的式子，可得式子，可得 2
V

3

3
16*

G
G

∆
=∆

γπ

∆∆GG**称为称为临界晶核形核功临界晶核形核功。把。把 代入代入rr**和和∆∆GG**式子得式子得
得临界晶核尺寸得临界晶核尺寸rr**和临界晶核形成功和临界晶核形成功∆∆GG**与过冷度间的关系与过冷度间的关系 ：：

TTH'Gv ∆∆−=∆ )( mm

TH
Tr

∆′∆
=

12*
m

mγ

由于临界晶核的表面积由于临界晶核的表面积 ，所以，所以∆∆GG**又可以表又可以表
达为达为

2
V

22 )(π16)(π4 GrA ∆== ∗∗ γ

*
3
1* AG γ=∆

均匀形核时液固两相体积吉布斯自由能差只能补偿界面能的均匀形核时液固两相体积吉布斯自由能差只能补偿界面能的2/32/3，，
余下的余下的1/31/3表面能只能靠液相中能量分布的涨落提供。表面能只能靠液相中能量分布的涨落提供。

2
m

2
m

3

)(3
16*

TH
TG
∆′∆

=∆
πγ
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球状临界晶核的平均曲率球状临界晶核的平均曲率κκ*=1/*=1/rr**。因。因 ，把，把κκ∗∗代入代入 曲曲
率与熔点的关系式子，得率与熔点的关系式子，得

*2* mm THTr ∆′∆= γ

*
2

*2
*

2

m

m

m

mS

m

mS
mr T

T
TH

H
TV

H
T

r
VTT ∆−=

∆′∆
∆

−=
∆

−=−
γ

γγ

从另一角度看，具有半径为从另一角度看，具有半径为rr**的球状晶体吉布斯自由能每摩尔要比的球状晶体吉布斯自由能每摩尔要比
大块（大块（rr==∞∞）晶体的吉布斯自由能高）晶体的吉布斯自由能高22VVSSγγ//rr** ，或每单位体积高，或每单位体积高22γγ//rr**。。

一定的过冷度对应一定的临界晶核尺寸，实际上这恰好反映一定的过冷度对应一定的临界晶核尺寸，实际上这恰好反映
了不同曲率的晶体具有不同的熔点。了不同曲率的晶体具有不同的熔点。
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在液相中晶胚（或晶核）的来源－在液相中晶胚（或晶核）的来源－三种涨落／能量、结构、成分三种涨落／能量、结构、成分
但在一定的温度下，由于原子（分子）的热运动，某一瞬间但在一定的温度下，由于原子（分子）的热运动，某一瞬间

看，则有许多的小而紧密排列的原子团（看，则有许多的小而紧密排列的原子团（晶胚晶胚）存在。在这些小）存在。在这些小
原子团内，原子排列类似于晶体。这就是晶坯（或晶核）的来原子团内，原子排列类似于晶体。这就是晶坯（或晶核）的来
源。这些原子团在空间上是此起彼伏，在时间上是时散时聚的，源。这些原子团在空间上是此起彼伏，在时间上是时散时聚的，
在固定的温度下，它们的统计分布不会改变。在固定的温度下，它们的统计分布不会改变。

TurnbullTurnbull将液体处理为大小不同的小原子团组成的理想溶液。若含将液体处理为大小不同的小原子团组成的理想溶液。若含
有有ii个原子的小原子团有个原子的小原子团有nnii个，单个原子的数目为个，单个原子的数目为nn，形成，形成nnii个含个含ii个个
原子组成的原子团的吉布斯自由能变化原子组成的原子团的吉布斯自由能变化∆∆GG为为 STGnG ∆∆∆ −= ii

即是说，出现由即是说，出现由ii个原子组成的原子团的概率为个原子组成的原子团的概率为exp(exp(−−∆∆GGii//kTkT))。这个。这个
式子在式子在TTmm温度以上时对任何大小的原子集团都是适用的，但在温度以上时对任何大小的原子集团都是适用的，但在TTmm
以下温度时，只有在以下温度时，只有在rr ≤≤ rr**的原子团才适用。的原子团才适用。
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随着原子团尺寸的增加，出现该尺寸原子团的概率会急剧降随着原子团尺寸的增加，出现该尺寸原子团的概率会急剧降
低。低。例如在例如在1m1m33液态铜中，在平衡熔点时半径为液态铜中，在平衡熔点时半径为0.3nm0.3nm的原子团有的原子团有
104104个，但半径为个，但半径为0.6nm0.6nm的原子团则只有的原子团则只有1010个。这说明，从仪器可个。这说明，从仪器可
观察到的角度看，在每一个温度下存在一个最大的原子团尺寸观察到的角度看，在每一个温度下存在一个最大的原子团尺寸
rrmaxmax。。 rrmaxmax 随过冷度加大而加大的。随过冷度加大而加大的。

现把临界晶核尺寸现把临界晶核尺寸rr**随温度变化曲线随温度变化曲线
描绘在一起描绘在一起 ,,获得一个获得一个交点交点。。
交点所对应的过冷度交点所对应的过冷度∆∆TT**，若，若∆∆TT<<∆∆TT**，，
rr**比比rrmaxmax大，不可能有稳定的核存在；大，不可能有稳定的核存在；
只有只有∆∆TT≥≥ ∆∆TT**才可能才可能形核。这个过冷度形核。这个过冷度
称称形核临界过冷度形核临界过冷度∆∆TT**，相应的温度就，相应的温度就
是所谓形核温度。一般是所谓形核温度。一般∆∆TT**约为约为0.20.2TTmm。。
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形核率形核率定义为定义为单位时间单位体积内形成的核心数目单位时间单位体积内形成的核心数目。。
控制因素：控制因素：
①①系统中的能量涨落，即原子集团具有超额能量为系统中的能量涨落，即原子集团具有超额能量为∆∆GG**的几率，的几率，
它和它和exp(exp(−−∆∆GG*/*/kTkT))因子成正比；因子成正比；
②原子扩散能力，即形核率取决于②原子扩散能力，即形核率取决于exp(exp(−−QQ//kTkT))因子，其中因子，其中QQ为扩散为扩散
激活能。激活能。
据此，可把形核率据此，可把形核率II写成如下形式：写成如下形式： )exp()*exp(

kT
Q

kT
GnnI −−= ∗ ∆

Lsεν

nnss**：：临界晶核表面与液体接触的临界晶核表面与液体接触的
原子数目；原子数目；εε是原子在给定方向是原子在给定方向
跳动的几率；跳动的几率；ννLL是液体中原子的是液体中原子的
振动频率；振动频率；nn是单位体积中的原是单位体积中的原
子数。子数。

形核率中的两个指数因子的形核率中的两个指数因子的
共同作用使得形核率在熔点和共同作用使得形核率在熔点和TT=0K=0K
之间的某一温度出现极大值。之间的某一温度出现极大值。
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实际上，对于金属材料来实际上，对于金属材料来
说，由于晶体结构简单，从液说，由于晶体结构简单，从液
态到固态的原子重构比较容易态到固态的原子重构比较容易
实现，结晶倾向十分强烈，在实现，结晶倾向十分强烈，在
到达形核温度时（即达到临界到达形核温度时（即达到临界
过冷时），形核速率就急剧升过冷时），形核速率就急剧升
高。高。

问题：如何测形核率？问题：如何测形核率？

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建   炣       www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


••非均匀形核非均匀形核((Heterogeneous NucleationHeterogeneous Nucleation))
在现存基底形核，可使使核心的总界面能降低，从而大大促进形在现存基底形核，可使使核心的总界面能降低，从而大大促进形

核过程。现假设在模壁核过程。现假设在模壁MM平面上形成球冠状的平面上形成球冠状的αα相晶核。相晶核。

由于表面张力的平衡，有如下关系由于表面张力的平衡，有如下关系

MLLM αα γθγγ += cos

形成球冠状晶胚引起总的吉布斯自形成球冠状晶胚引起总的吉布斯自
由能变化为由能变化为

)( LMMMLL AAGVG γγγ ααααα −++= V∆∆

对于球冠形晶核，对于球冠形晶核，AAααMM、、AAααLL和和VVαα分别为分别为

θα
222 sinππ rRA M ==

)cos1(π2 2 θα −= rA L 






 +−
=

3
coscos32π

3
3 θθ

α rV

把这些表达式代回把这些表达式代回 式，得式，得)(V LMMMLL AAGVG γγγ ααααα −++= ∆∆

)(
4

coscos32π4π
3
4 3

2
V

3 θ
θθ

σα fGrGrG L 均∆∆∆ =






 +−






 +=
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和均匀形核相比，非均匀形核的能量变化多了一个和均匀形核相比，非均匀形核的能量变化多了一个ff((θθ))因子。非均因子。非均
匀形核的临界核心半径匀形核的临界核心半径rr**和临界核心形成功和临界核心形成功∆∆ 。。

∗
非G

*)(
)(3

π16)(*
2

V

3

均非 Gf
G

fG L ∆
∆

∆ θ
γ

θ α ==

因为和浸润角有关的因为和浸润角有关的ff((θθ))
总是小于总是小于11的，所以的，所以非均非均
匀形核的临界形核功总匀形核的临界形核功总
比均匀形核的小比均匀形核的小。晶核。晶核
和背底间的浸润越好和背底间的浸润越好 ff((θθ))
也越小，背底促发形核也越小，背底促发形核
的作用越大。的作用越大。

V

2*
G

r L

∆
αγ

=
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①①若若θθ=0=0°°，，ff((θθ)=0)=0，相当于基底和晶核结构相同，，相当于基底和晶核结构相同，∆∆GG**非非=0=0，可，可
以直接长大，这称为外延生长。以直接长大，这称为外延生长。
②②若若θθ=180=180°°，，ff((θθ)=1)=1，晶核和背底完全不浸润。，晶核和背底完全不浸润。∆∆GG**非非==∆∆GG**均均，相，相
当于均匀形核。当于均匀形核。
③③在在00°°<<θθ<180<180°°时时，，00<<ff((θθ)<1)<1，，∆∆GG**非非 <<∆∆GG**均均。。
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不论是均匀形核或是非均匀形核，临界晶核形成功与临界晶核的不论是均匀形核或是非均匀形核，临界晶核形成功与临界晶核的
体积体积VV**都有如下的关系：都有如下的关系：

V*
2
1* GVG ∆∆ =

在同一过冷度（即在同一过冷度（即rr**相同）相同）
下，因浸润角相同，故下，因浸润角相同，故凸曲面凸曲面
基底的基底的晶核体积晶核体积比平直基体的比平直基体的
大大，，从而形核功大。相反，凹从而形核功大。相反，凹
曲面基体的晶核体积比平直基曲面基体的晶核体积比平直基
体的小，从而形核功小。体的小，从而形核功小。
模壁表面上的模壁表面上的微裂纹、小孔微裂纹、小孔实实
质上是凹面基底的一种特殊形质上是凹面基底的一种特殊形
式，它们对形核过程有式，它们对形核过程有相当重相当重
要要的作用的作用。。

靠背基底曲率对形核有很大的影响靠背基底曲率对形核有很大的影响
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注意：注意：
虽然非均匀形核的形核功比均匀形核的形核功小得多，但虽然非均匀形核的形核功比均匀形核的形核功小得多，但

还不能立即说非均匀形核的形核率一定比均匀形核的形核率还不能立即说非均匀形核的形核率一定比均匀形核的形核率
高高，还取决于是否存在靠背以及，还取决于是否存在靠背以及靠背的多少靠背的多少。。
在凝固时液相中都含有大量的形核靠背，所以，在凝固时液相中都含有大量的形核靠背，所以，实际的凝实际的凝

固过程中非均匀形核率总比均匀形核的形核率要高得多固过程中非均匀形核率总比均匀形核的形核率要高得多。即使。即使
∆∆GG**非非与与∆∆G*G*均均相差不很大，由于大量靠背的存在，也使非均匀相差不很大，由于大量靠背的存在，也使非均匀
形核率比均匀形核的形核率高很多。形核率比均匀形核的形核率高很多。非均匀形核使临界过冷度非均匀形核使临界过冷度
大幅度减小，形核温度大大提高，凝固不能获得大的过冷度大幅度减小，形核温度大大提高，凝固不能获得大的过冷度。。

晶粒细化方法晶粒细化方法：：
••人为人为加形核剂；加形核剂；
••施加电脉冲或机械振动；施加电脉冲或机械振动；原因原因：脉冲使液体的空穴破裂产生很：脉冲使液体的空穴破裂产生很
高的压力，它可能达几千高的压力，它可能达几千MPaMPa，改变液体的熔点，从而促进形，改变液体的熔点，从而促进形
核。振动促进晶粒破碎引起晶粒增殖。核。振动促进晶粒破碎引起晶粒增殖。
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晶核的长大晶核的长大
控制其生长过程的因素是：控制其生长过程的因素是：热扩散热扩散、、质量扩散和界面张力质量扩散和界面张力。它们。它们
的相对重要性不仅取决于物质本身，还取决于凝固条件。这一节的相对重要性不仅取决于物质本身，还取决于凝固条件。这一节
仅讨论原子从液相沉积到固相的动力学仅讨论原子从液相沉积到固相的动力学，其它过程以后再讨论。，其它过程以后再讨论。

••液固界面的结构液固界面的结构
界面的结构不同，晶体长大时液相原子在它上面附着的难易程度界面的结构不同，晶体长大时液相原子在它上面附着的难易程度
也不同，从而对晶体的长大方式及长大速率有十分重要的影响。也不同，从而对晶体的长大方式及长大速率有十分重要的影响。

11

22

33

44 55

可以设想，可以设想，晶体的液晶体的液
//固界面结构不同，固界面结构不同，
即如上所述的各种类即如上所述的各种类
型的界面位置数目不型的界面位置数目不
同，它们的长大方式同，它们的长大方式
和速率必然不同和速率必然不同
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JacksonJackson用最近邻键模型讨论了液用最近邻键模型讨论了液//固界面结构。假设原来界面固界面结构。假设原来界面
是平面，在平面上加入的原子是随机排列的。设在界面上有是平面，在平面上加入的原子是随机排列的。设在界面上有nnii个可个可
能加入原子的位置能加入原子的位置，当，当加入了加入了nnAA个原子个原子后，在后，在平衡温度下引起焓平衡温度下引起焓

的变化为的变化为nniixx(1(1--xx))ξξ∆∆HHmm，其中，其中xx==nnAA//nnii，，ξξ是修正界面上平均近邻数的晶是修正界面上平均近邻数的晶
体学因子。设体学因子。设∆∆HHmm是平均每个原子的熔化焓是平均每个原子的熔化焓；；nnAA个原子在个原子在nnii个位置个位置
排列所引起的组态熵为排列所引起的组态熵为−−nniikk[[xxlnlnxx+(1+(1--xx)ln(1)ln(1--xx)])]。因而，引起的吉布斯。因而，引起的吉布斯
自由能变化自由能变化∆∆GGSS为为

[ ])1ln()1(ln)1(miS xxxxxxkTnG −−++−= α∆

式中式中αα==ξξ∆∆HHmm //kTkTmm。。
当当αα≤≤22时时，在，在xx=0.5=0.5处有一个极小值。实际处有一个极小值。实际
界面结构应使界面结构应使∆∆GGSS最小，在这种情况下的最小，在这种情况下的
这类界面称为这类界面称为粗糙（粗糙（RoughRough）或非光滑）或非光滑
（（NonNon--FacetedFaceted）界面）界面。大多数金属和合金。大多数金属和合金
的液的液//固相界面是粗糙型的固相界面是粗糙型的 。。
当当αα>5>5时时，，xx在接近在接近00和和11处出现极小值。处出现极小值。
这类界面称这类界面称光滑（光滑（FacetedFaceted）界面）界面。多数。多数
无机化合物及某些类金属如无机化合物及某些类金属如BiBi、、SbSb、、SiSi的的
界面是光滑型的。界面是光滑型的。
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从原子级尺度看，从原子级尺度看， 这两类界面是不同的。这两类界面是不同的。所谓所谓““粗糙粗糙””是就原子尺是就原子尺
度而言的，在光学显微镜下，这种界面是平整的度而言的，在光学显微镜下，这种界面是平整的。。““光滑光滑””界面界面的的
能量和晶体学位向的关系很密切，所以能量和晶体学位向的关系很密切，所以往往呈坪台（往往呈坪台（TerraceTerrace，台，台
阶状的面）的形式阶状的面）的形式，以保证界面的大部分面积处于能量较低的晶，以保证界面的大部分面积处于能量较低的晶
体学平面上。体学平面上。在光学显微镜下，光滑界面是由若于个小面组成，在光学显微镜下，光滑界面是由若于个小面组成，
所以也称为小面界面所以也称为小面界面。。

光滑型界面光滑型界面粗糙型界面粗糙型界面
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晶核长大机制晶核长大机制
晶核的长大是原子从液相转移到固相的过程，这涉及热扩晶核的长大是原子从液相转移到固相的过程，这涉及热扩

散、物质扩散和界面反应等基元过程。对于纯金属，不需要原子散、物质扩散和界面反应等基元过程。对于纯金属，不需要原子
的长程扩散，只要能维持动力学过冷，界面就可以迁移，的长程扩散，只要能维持动力学过冷，界面就可以迁移，迁移速迁移速
度由界面过程所控制度由界面过程所控制。根据液。根据液//固界面结构不同，晶核长大（界面固界面结构不同，晶核长大（界面
迁移）机制有迁移）机制有连续长大连续长大、、二维形核和侧向长大二维形核和侧向长大、、借助晶体缺陷长借助晶体缺陷长
大大等三种。等三种。

①①连续或均匀长大连续或均匀长大（（Continuous or Uniform GrowthContinuous or Uniform Growth））
这种长大也称这种长大也称正常长大正常长大，适用于粗糙型界面的长大过程。通过原，适用于粗糙型界面的长大过程。通过原
子不断地随机进入粗糙界面的所有空缺位置来长大，这类长大是子不断地随机进入粗糙界面的所有空缺位置来长大，这类长大是
比较容易实现的。比较容易实现的。

界面迁移的驱动力是两相的吉布斯界面迁移的驱动力是两相的吉布斯
自由能差自由能差∆∆GGLSLS。原子的扩散迁移过程还。原子的扩散迁移过程还
需要克服一定的能垒需要克服一定的能垒∆∆GGmm。原子从液相迁。原子从液相迁
入固相需要克服的能垒仅为入固相需要克服的能垒仅为∆∆GGmm，而原子，而原子
从固相返回液相则需要克服的能垒为从固相返回液相则需要克服的能垒为∆∆GGmm

＋＋∆∆GGLSLS，从而有净原子流进入固相。，从而有净原子流进入固相。
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虽然晶粒的长大需要一个过冷度，通常将这种过冷度称为虽然晶粒的长大需要一个过冷度，通常将这种过冷度称为动动
力学过冷力学过冷。在下面的讨论可知，。在下面的讨论可知，粗造型界面迁移所需要的动力学粗造型界面迁移所需要的动力学
过冷是很小的，一般只是几分之一度过冷是很小的，一般只是几分之一度。。
从液相一侧单位时间迁至单位面积固相界面的原子数为：从液相一侧单位时间迁至单位面积固相界面的原子数为：

P1nLνLexp(−∆Gm/kT)

ννLL为液相原子振动频率；为液相原子振动频率；nnLL为界面的液相一侧单位面积的原子为界面的液相一侧单位面积的原子
数；数；PP11是界面能接纳原子的几率。同理，单位时间单位面积界面是界面能接纳原子的几率。同理，单位时间单位面积界面
上的原子返回液相的原子数为上的原子返回液相的原子数为 ：：

P2nSυSexp[−(∆Gm+∆GLS)/kT]

其中其中ννSS、、nnSS和和PP22的意义与上面的类似。的意义与上面的类似。
在平衡熔点，在平衡熔点，∆∆GGLSLS=0=0，从液相迁到固相与从固相迁到液相的原子数，从液相迁到固相与从固相迁到液相的原子数
相等，得相等，得PP22nnSSυυSS ==PP11nnLLυυLL。这样，单位时间通过单位面积从液相进入。这样，单位时间通过单位面积从液相进入
固相的净原子数为：固相的净原子数为：













 −−






 −=→ kT

G
kT
GnPJ LSm

LL1SL exp1exp ∆∆
υ
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











 −−






 −==

kT
G

kT
G

N
VnPJv LSm

0

mLL1 exp1exp ∆∆
Ω

υ

一般凝固的过冷度不会很大，可以认为一般凝固的过冷度不会很大，可以认为∆∆GGLSLS<<<<kTkT，，11−−exp(exp(−−∆∆GGLSLS//kTkT) ) ≈≈
∆∆GGLSLS//kTkT，则，则

LS
m

0

mLL1 exp G
kT
G

kTN
VnPv ∆

∆














 −=

υ

∆∆GGLSLS是和过冷度正比的，并且，由于过冷不大时，把是和过冷度正比的，并且，由于过冷不大时，把
粗略视为常数，则长大速度粗略视为常数，则长大速度vv也和也和∆∆TT成正比：成正比：

)/exp( m kTG∆−

Tv ∆1µ=

金属的凝固多属于这种情况。有人估计金属的凝固多属于这种情况。有人估计µµ11约为约为100cm/s100cm/s⋅⋅KK数量级，数量级，
因此界面前沿只要有很小的动力学过冷就可能获得较高的生长速因此界面前沿只要有很小的动力学过冷就可能获得较高的生长速
率。率。

设界面迁移速度为v，原子体积为Ω（=Vm /NA，Vm为摩尔体积，NA

为阿伏德罗常数），则：：

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建           www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


②②二维晶核的形成和长大二维晶核的形成和长大

原子在光滑界面上的附着能力很低，若附着在坪台的突壁原子在光滑界面上的附着能力很低，若附着在坪台的突壁
（（LedgeLedge）和扭折（）和扭折（KinkKink）处形成固相的机会就大得多。）处形成固相的机会就大得多。

长大时，设想首先在晶体表长大时，设想首先在晶体表
面形成原子厚度的二维晶核，然面形成原子厚度的二维晶核，然
后原子再附着在二维晶核所造成后原子再附着在二维晶核所造成
的突壁上，即二维晶核侧向长的突壁上，即二维晶核侧向长
大，直至铺满整个原子层，然后大，直至铺满整个原子层，然后
重复这一过程。重复这一过程。

因为侧向长大的速度是很大的，所以晶核的长大速度是由二维核因为侧向长大的速度是很大的，所以晶核的长大速度是由二维核
的形核速度所控制。和导出三维形核的形核率方法相似，导出这的形核速度所控制。和导出三维形核的形核率方法相似，导出这
种情况下长大速度为：种情况下长大速度为：

)/exp(2 Tbv ∆−= µ

其中其中µµ22、、bb为常数。这种长大机制的实验数据不多。实际上，在过为常数。这种长大机制的实验数据不多。实际上，在过
冷度不大时，二维晶核的临界晶核尺寸冷度不大时，二维晶核的临界晶核尺寸rr**相当大，依靠涨落来克相当大，依靠涨落来克
服形核能垒（即形核功）是十分困难的，所以，要在相当大的过服形核能垒（即形核功）是十分困难的，所以，要在相当大的过
冷度下才可能以这种方式长大。冷度下才可能以这种方式长大。
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③③借助于晶体缺陷的生长借助于晶体缺陷的生长

实际晶体中实际晶体中有些缺陷可以提供某种连续长大的突壁有些缺陷可以提供某种连续长大的突壁。例如，。例如，
一种称之为螺位错的线缺陷，它在晶体表面露头就是这种突壁。一种称之为螺位错的线缺陷，它在晶体表面露头就是这种突壁。
螺位错在晶体表面产生螺旋的突壁螺位错在晶体表面产生螺旋的突壁，原子可以很容易进入螺旋突，原子可以很容易进入螺旋突
壁侧面，这种侧向长大永远不会使螺旋面消失，因而晶体可以不壁侧面，这种侧向长大永远不会使螺旋面消失，因而晶体可以不
断地沿螺旋面长大。断地沿螺旋面长大。
若原子以相等速度进入突壁的各个部位，即突壁侧向各处延若原子以相等速度进入突壁的各个部位，即突壁侧向各处延

伸的线速度相同，而突壁有一处（位错露头处）不动，所以突壁侧伸的线速度相同，而突壁有一处（位错露头处）不动，所以突壁侧
向各处的角速度不同，随着生长进行，突壁发展为螺线状。向各处的角速度不同，随着生长进行，突壁发展为螺线状。
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银从其蒸银从其蒸
气长大在气长大在
立方面上立方面上
观察到的观察到的
沿螺位错沿螺位错
露头出现露头出现
的螺线。的螺线。

以这种方式长大的长大速度和过冷度的平方成正比：以这种方式长大的长大速度和过冷度的平方成正比：
2

S )( Tv ∆µ=

其中其中µµSS是一个材料常数。这种生长方式在具有光滑界面的物质凝是一个材料常数。这种生长方式在具有光滑界面的物质凝
固过程（或晶体从其蒸气中长大的过程）中常常被观察到固过程（或晶体从其蒸气中长大的过程）中常常被观察到 。。
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上面讨论的三种界面控制长大方式上面讨论的三种界面控制长大方式
的长大速度和表面过冷度的长大速度和表面过冷度∆∆TT的关系的关系

在小的过冷度下，光滑界面的是在小的过冷度下，光滑界面的是
以借助螺位错方式长大的；在较大的过以借助螺位错方式长大的；在较大的过
冷度下，是按类似与粗糙界面的连续长冷度下，是按类似与粗糙界面的连续长

对于以光滑平面生长的材料，高指数界面固对于以光滑平面生长的材料，高指数界面固
有的粗糙容易接纳原子，故生长得很快，结果高有的粗糙容易接纳原子，故生长得很快，结果高
指数界面消失，生长较慢的低指数界面成为晶体指数界面消失，生长较慢的低指数界面成为晶体
的表面。这样，表面往往是平直的或棱角形的的表面。这样，表面往往是平直的或棱角形的 。。

大的方式长大。以二维形核方式长大的可能性是很小的。大的方式长大。以二维形核方式长大的可能性是很小的。

对于以连续长大机制生长的材料，因界面的粗对于以连续长大机制生长的材料，因界面的粗
糙特性，如果长大前沿区域有过冷，粗糙突出部分糙特性，如果长大前沿区域有过冷，粗糙突出部分
可以凸出长大，形成树枝状的形态。可以凸出长大，形成树枝状的形态。
对于有成分变化的凝固过程，情况会复杂一对于有成分变化的凝固过程，情况会复杂一

些，将在下面讨论。些，将在下面讨论。
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单相固溶体凝固单相固溶体凝固

固溶体凝固是在固溶体凝固是在
一个温度范围内一个温度范围内
进行，在两相区进行，在两相区
范围液相和固相范围液相和固相
的平衡成分是不的平衡成分是不
同的。平衡分配同的。平衡分配
系数系数kk00定义为定义为

L

S
0 C

Ck =

平衡分配系数平衡分配系数（（Equilibrium Partition CoefficientEquilibrium Partition Coefficient））
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平衡凝固与非平衡凝固
（（Equilibrium and Equilibrium and NonequilibriumNonequilibrium SolidificationSolidification））
平衡凝固是指在凝固过程中固相和液相始终保持平衡成分，即冷平衡凝固是指在凝固过程中固相和液相始终保持平衡成分，即冷
却时固相和液相的整体成分分别沿着固相线和液相线变化。却时固相和液相的整体成分分别沿着固相线和液相线变化。

TT00——100%100%成分成分
CC00的液体的液体

TT11——几乎几乎100%100%
成分为成分为CC11

LL的液的液
体及极少量成体及极少量成
分为分为CC11

αα的的αα相相

TT22——50%50%成分为成分为
CC22

LL及及50%50%成分为成分为
CC22

αα的的αα相相

TT33——几乎几乎100%100%
成分为成分为CC33

αα的的αα
相相及极少量成及极少量成
分为分为CC33

LL的的液体液体
TT44——100%100%成分为成分为

CC00的的αα相相
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平衡凝固一般是很难实现的。当冷却速度稍大时，在每个温度间平衡凝固一般是很难实现的。当冷却速度稍大时，在每个温度间
隔固相的溶质分子不可能扩散均匀，即固相的整体成分不可能达隔固相的溶质分子不可能扩散均匀，即固相的整体成分不可能达
到平衡成分，这就是非平衡凝固。到平衡成分，这就是非平衡凝固。

TT00——100%100%成分成分
CC00的液体的液体

TT11——几乎几乎100%100%
成分为成分为CC11

LL的液的液
体及极少量成体及极少量成
分为分为CC11

αα的的αα相相

TT22——成分为成分为CC22
LL液液

体体及外层成分为及外层成分为
CC22

αα中心成分为中心成分为
CC11

αα平均成分为平均成分为
CC22

’’αα的的αα相相

TT33——成分为成分为CC33
LL液液

体及外层成分为体及外层成分为
CC33

αα向内成分过渡向内成分过渡
到中心成分为到中心成分为CC33

αα

的的αα相相

TT55——100%100%的的αα相，外层成分相，外层成分
为为CC55

αα成分向内成分过渡到中成分向内成分过渡到中
心成分心成分CC11

αα，平均成分为，平均成分为CC00。。
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非平衡凝固的特点（非平衡凝固的特点（kk00<1<1））：：
①①固相存在成分偏析，中心的浓度低，外层的浓度高；这种偏析固相存在成分偏析，中心的浓度低，外层的浓度高；这种偏析
可以通过退火使其从新均匀化。可以通过退火使其从新均匀化。
②②每温度下凝固的平均成分比平衡时的低，故其固相线在平衡固每温度下凝固的平均成分比平衡时的低，故其固相线在平衡固
相线的下方，冷却速度越高，这种偏离越大；相线的下方，冷却速度越高，这种偏离越大；
③③非平衡凝固完全凝固的温度比平衡凝固完全凝固的温度低，凝非平衡凝固完全凝固的温度比平衡凝固完全凝固的温度低，凝
固的两相温度区域比平衡凝固大；固的两相温度区域比平衡凝固大；
④④在同一温度下，非平衡凝固的固相量比平衡凝固的固相量少。在同一温度下，非平衡凝固的固相量比平衡凝固的固相量少。

xx(Cu(Cu)=25%)=25%的的NiNi--CuCu合金快冷凝固合金快冷凝固
后的的树枝状偏析后的的树枝状偏析 ××1010

因为合金结晶通常按树枝状因为合金结晶通常按树枝状
长大，这种成分不均匀分布是树长大，这种成分不均匀分布是树
枝状的，同时不均匀分布的尺度枝状的，同时不均匀分布的尺度
只是一个晶粒的大小，所以称这只是一个晶粒的大小，所以称这
种偏析为种偏析为树技状显微偏析树技状显微偏析或或晶内晶内
偏析偏析。。
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冷却速度对冷却速度对AiAi--5%Cu5%Cu合金铸造组织的影响，左合金铸造组织的影响，左11℃℃/s/s，右，右1010℃℃/s/s。。

大的冷却速度导致大的冷却速度导致
大的过冷，会增加形核大的过冷，会增加形核
率从而导致较细的晶粒率从而导致较细的晶粒
组织。组织。

冷却速度对一组铝合冷却速度对一组铝合
金显微组织尺度影响金显微组织尺度影响
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界面前沿的溶质原子再分布界面前沿的溶质原子再分布
当当kk00<1<1时，时，凝固时溶质原子在液相（特别在界面的前沿）富凝固时溶质原子在液相（特别在界面的前沿）富

集，会影响界面稳定性和影响凝固组织，所以要特别讨论凝固过集，会影响界面稳定性和影响凝固组织，所以要特别讨论凝固过
程中溶质的再分配。程中溶质的再分配。

为了研究方便，讨论平直的界为了研究方便，讨论平直的界
面。一个水平放置的圆棒状合金熔面。一个水平放置的圆棒状合金熔
体，凝固从一端开始逐渐向液相推体，凝固从一端开始逐渐向液相推
进，宏观界面是平整的。为了讨论进，宏观界面是平整的。为了讨论
简单，作如下的假设：简单，作如下的假设：

①① 界面始终处于局部平衡状态，即界面两侧的浓度符合相应界界面始终处于局部平衡状态，即界面两侧的浓度符合相应界
面温度下相图所给出的平衡浓度。面温度下相图所给出的平衡浓度。
②②没有过冷，也不考虑长大时的动力学过冷。没有过冷，也不考虑长大时的动力学过冷。
③③界面的推移由其前沿的溶质输运所控制。界面的推移由其前沿的溶质输运所控制。
④④ 由于溶质在液体内的扩散系数（约为由于溶质在液体内的扩散系数（约为1010--55cmcm22/s/s）比固体内的）比固体内的
（约为（约为1010--88 cmcm22/s/s）大几个数量级，故忽略固相内扩散）大几个数量级，故忽略固相内扩散
⑤⑤相图中的液、固相线均近似为直线。即平衡分配系数不随温度相图中的液、固相线均近似为直线。即平衡分配系数不随温度
变化。变化。
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Ⅰ.液相溶质完全均匀混合的情况
设凝固体积分数为设凝固体积分数为ffSS(=(=zz//ll))时有时有ddffSS的固相形成，如界面两侧固相成分的固相形成，如界面两侧固相成分
为为CCSS，液相为，液相为CCLL。。

因溶质量守恒，形成微量因溶质量守恒，形成微量
固相固相ddffSS所排出的溶质原子量所排出的溶质原子量
((CCLL−−CCSS)d)d ffSS应等于液相内溶质原应等于液相内溶质原
子量的变化子量的变化(1(1−−ffSS)d)dCCLL：：

LSSSL )d1()d( CffCC −=−

对上式整理，并且用对上式整理，并且用CCSS==kk00CCLL关系，得关系，得

)1(
d

1
d

0L

L

S

S

kC
C

f
f

−
=

−

上式两边积分，并因为上式两边积分，并因为ffSS =0=0时时CCLL==CC00，得，得









=−−

0
0 ln)1ln()1(

C
Cfk L

S

)1(
00S

0)1( −−= k
SfCkC1)(

L0L
0 −= kfCC即即 或或

式中式中ffLL=1=1--ffSS为液相的体积分数。这称为为液相的体积分数。这称为非平衡杠杆定律非平衡杠杆定律或或ScheilScheil方程方程。。
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例：例：AA--BB系成分为系成分为CC00的合金非平衡冷却：固态完全不扩散，液相的合金非平衡冷却：固态完全不扩散，液相
完全均匀混合。完全均匀混合。
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设设CCmaxmax=0.24=0.24，，CCEE=0.6=0.6。成分为。成分为
CC00=0.15=0.15的合金，从一段定向凝的合金，从一段定向凝
固，设固，设固态完全不扩散，液相固态完全不扩散，液相
完全均匀混合。给出凝固后固完全均匀混合。给出凝固后固
相的成分分布，问共晶的相对相的成分分布，问共晶的相对
量是多少？量是多少？
先计算分配系数先计算分配系数kk00：：

4.06.024.00 ==k

在在TTEE温度时，固温度时，固//液界面处固液界面处固
相的成分为相的成分为0.240.24，余下液相，余下液相

的成分为的成分为CCLL==CCEE=0.6=0.6，继续冷却，这些液相全部转变为共晶。根据，继续冷却，这些液相全部转变为共晶。根据
ScheilScheil方程：方程：

1)(
L0L

0 −= kfCC 即即 )1(1
0LL

0)( −= kCCf

把数据代入：把数据代入：

099.0)15.06.0( )14.0(1
L == −f 即有即有9.9%9.9%的共晶的共晶

固相的成分分布：固相的成分分布：
6.06.0)1(

00S )1(06.0)1(15.04.0)1( 0 −−− −=−×=−= SS
k

S fffCkC
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这两个合金在平衡凝固后都应是单相这两个合金在平衡凝固后都应是单相
αα，但在非平衡凝固后除了出现偏析外，，但在非平衡凝固后除了出现偏析外，
还出现共晶组织。很明显，还出现共晶组织。很明显， 5%Cu5%Cu合金比合金比
2%Cu2%Cu合金含有较多的共晶。这和预想的合金含有较多的共晶。这和预想的
一致。一致。

AlAl--2%Cu2%Cu合金合金 AlAl--5%Cu5%Cu合金合金

实际合金非平衡凝固的例子：实际合金非平衡凝固的例子：AlAl--2%Cu2%Cu及及
AlAl--5%Cu5%Cu合金。合金。
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Ⅱ.液相无对流，溶质原子仅借液相中的扩散重新分布
如果没有搅拌和对流，液相内只能靠扩散进行成分均匀化。如果没有搅拌和对流，液相内只能靠扩散进行成分均匀化。

界面前沿的浓度场变化包括两界面前沿的浓度场变化包括两
项：项：扩散引起的：扩散引起的：DDLLdd22CC/d/dxx22；界面；界面
向前推进引起的，设界面推移速向前推进引起的，设界面推移速

x
CR

x
CD

t
C

d
d

d
d

d
d L

2
L

2

L
L +=

起始瞬态起始瞬态

以假想的二元系讨论：合金成以假想的二元系讨论：合金成
分为分为CC00，开始凝固时固相的溶质浓，开始凝固时固相的溶质浓
度必为度必为kk00CC00，由于没有搅拌和对，由于没有搅拌和对
流，液相中离界面较远的地方仍流，液相中离界面较远的地方仍
然保持原始成分然保持原始成分CC00，在界面前沿就，在界面前沿就
出现了浓度梯度。出现了浓度梯度。

为为RR，溶质随距离的变化为，溶质随距离的变化为ddCC/d/dxx，由于，由于界面推进造成界面推进造成单位时间溶质单位时间溶质
的变化量为的变化量为RR(d(dCC/d/dxx))，这时，界面前沿的浓度场的，这时，界面前沿的浓度场的微分方程为（以微分方程为（以
界面为原点）：界面为原点）：
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0
d

d
d

d L
2
L

2

L =+
x

CR
x
CD

界面的不断推进，堆积的溶质越多，浓度梯度越大，扩散越界面的不断推进，堆积的溶质越多，浓度梯度越大，扩散越
快。当界面温度达到快。当界面温度达到TT33时，界面推进所排出的溶质量等于液相中时，界面推进所排出的溶质量等于液相中
溶质扩散走的量，此时，固相成分保持溶质扩散走的量，此时，固相成分保持CC00，在界面一侧的液相浓，在界面一侧的液相浓
度为度为CC00//kk00，前沿的浓度场不再随时间改变，即，前沿的浓度场不再随时间改变，即ddCC/d/dtt=0=0，凝固便进，凝固便进
入入平稳态平稳态：：

根据边界条件：根据边界条件： CCL L ((xx=0)==0)=CC00//kk00；； CCLL ((xx==∞∞)=)=CC0    0    得：得：

它是常系数二阶齐次微分方程，它是常系数二阶齐次微分方程，
其特征方程是：其特征方程是：

0
L

2 =+ λλ
D
R

这个方程的根是：这个方程的根是：λλ11=0=0；； λλ22==−−RR//DDLL

故通解是：故通解是： )/exp(L DRxBAC −+=

BAkC +=00 / AC =0及及 这样又得出：这样又得出： 000 /)1( kkCB −=

结果，液相的浓度场为：结果，液相的浓度场为：

















−

−
+=

L0

0
0L exp11

D
xR

k
kCC
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从界面到成分为从界面到成分为CC00处是溶质处是溶质
原子富集层。当原子富集层。当xx==DDLL//RR时，时，((CCLL−−CC00))
值降到最大值值降到最大值CC00(1(1−−kk00)/)/kk00的的1/e1/e，把，把
这个距离称这个距离称特征距离特征距离。。

















−

−
+=

L0

0
0L exp11

D
xR

k
kCC

当液当液//固相界面离凝固器终端的距离固相界面离凝固器终端的距离小于小于DDLL//RR时，终端的浓度就不时，终端的浓度就不
再是再是CC00，这时上式也就，这时上式也就不再适用不再适用。这个最后的阶段称最终瞬态。。这个最后的阶段称最终瞬态。

如界面的浓度达到共晶成分，在如界面的浓度达到共晶成分，在
共晶温度下就会结晶出共晶体。共晶温度下就会结晶出共晶体。
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如果凝固速度发生如果凝固速度发生改变改变，速度，速度变小变小时溶质时溶质浓度会减少浓度会减少；相；相
反，速度变大时溶质浓度则会增加。如果式样反，速度变大时溶质浓度则会增加。如果式样足够长足够长，则经过一，则经过一
段距离后又会段距离后又会恢复至恢复至CC00成分成分。。

界面前沿的浓度分布的主要参量为界面前沿的浓度分布的主要参量为kk00，，RR及及DDLL，加大，加大RR和减小和减小DDLL

的作用相似，都使界面前沿液相的浓度分布变陡。的作用相似，都使界面前沿液相的浓度分布变陡。
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ⅢⅢ..对流对界面前沿浓度分布的作用对流对界面前沿浓度分布的作用
实际生产中，对流的作用总是或多或少地存在。此时，物质实际生产中，对流的作用总是或多或少地存在。此时，物质

的宏观输运由对流和扩散两个过程造成，精确描述这种情况的浓的宏观输运由对流和扩散两个过程造成，精确描述这种情况的浓
度分布是极其困难的。度分布是极其困难的。
对流作用在液固界面总会受到一定的阻碍，在界面前沿会有对流作用在液固界面总会受到一定的阻碍，在界面前沿会有

一个很薄的平行于界面的层流，其中流体的运动方向平行于界一个很薄的平行于界面的层流，其中流体的运动方向平行于界
面，它不可能导致垂直于界面的物质输运，仅依靠扩散进行物质面，它不可能导致垂直于界面的物质输运，仅依靠扩散进行物质
输运。这一薄层又称为扩散边界层。输运。这一薄层又称为扩散边界层。
可以将界面前沿的液体分为扩散边界层和扩散边界层以外两可以将界面前沿的液体分为扩散边界层和扩散边界层以外两

个部分。在边界层内，成分的均匀依靠扩散实现；在扩散边界层个部分。在边界层内，成分的均匀依靠扩散实现；在扩散边界层
以外，由于对流使成分得以保持均匀。以外，由于对流使成分得以保持均匀。

设扩散边界层的厚度为设扩散边界层的厚度为δδ，界面液相一侧的成分为，界面液相一侧的成分为C*C*LL，，相应界面相应界面
的固相一侧的成分为的固相一侧的成分为C*C*SS ==kk00C*C*LL 。。

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建           www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


0
d

d
d

d L
2
L

2

L =+
x

CR
x
CD

现在的边界条件是：现在的边界条件是： CCLL ((xx=0)==0)=C*C*LL；； CCLL ((xx==∞∞))==CC00（或（或CC）），得：，得：

扩散边界层的厚度为扩散边界层的厚度为δδ，因为扩散边界层外存在对流，界面处，因为扩散边界层外存在对流，界面处
的液相浓度必然低于无对流的情况，设为的液相浓度必然低于无对流的情况，设为C*C*LL ，相应界面的固相成，相应界面的固相成
分分C*C*SS ==kk0 0 C*C*LL 。若液体容量很大，在这层内达。若液体容量很大，在这层内达平稳态后仍遵循如下平稳态后仍遵循如下
方程：方程：

前面讨论过，这个方程的通解是：前面讨论过，这个方程的通解是：

)/exp(L DRxBAC −+=

)exp(1()( L0
*
L DRCCB δ−−−=

)exp(1()( L0
*
L

*
L

*
L DRCCCBCA δ−−−+=+=

把把AA和和BB代回通解，得代回通解，得

]1)[exp(
)exp(1 L

L

0
*
L*

LL −−
−−
−

−= DRx
DR

CCCC
δ

整理后，最终得：整理后，最终得：
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]exp[1
]exp[11

L

L

0
*
L

0L

DR
DRx

CC
CC

δ−−
−−

−=
−
−

上式还不算是一个真正的解，因为上式还不算是一个真正的解，因为C*C*LL还是一个未知量。还是一个未知量。
如果容器不是无限大，则在扩散层外的液体成分会逐渐提如果容器不是无限大，则在扩散层外的液体成分会逐渐提

高，以平均值高，以平均值 表示。则上式写成表示。则上式写成

















−

−
+=

L0

0
0L exp11

D
xR

k
kCC

②②δδ→→00时，即液相内完全混合的情况。因为上式是描述扩散层内的时，即液相内完全混合的情况。因为上式是描述扩散层内的
浓度的，所以浓度的，所以 xx→→00。上面解的式子右端分子和分母相等，得。上面解的式子右端分子和分母相等，得

看两种极端情况：看两种极端情况：
①①δδ→∞→∞时，即液相内无对流而只有扩散的情况，时，即液相内无对流而只有扩散的情况， ==CC00 , , C*C*LL ==CC00//kk00，上，上
式变成前面讨论的液相内无对流而只有扩散的解：式变成前面讨论的液相内无对流而只有扩散的解：

]exp[1
]exp[11

L

L

0
*
L

L

DR
DRx

CC
CC

δ−−
−−

−=
−
−

C

C

CC =L

这和前面讨论相符的。可见，这和前面讨论相符的。可见，上面解的式子是平面凝固时液体内上面解的式子是平面凝固时液体内
溶质分布表达式的通式。溶质分布表达式的通式。
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在平稳态时，利用物质守恒，即凝固所排出的溶质量等于扩散在平稳态时，利用物质守恒，即凝固所排出的溶质量等于扩散
走的溶质量，有走的溶质量，有

0
L

*
S

*
L d

d)(
=

−=−
xx

CDCCR

对对
]exp[1
]exp[11

L

L

0
*
L

0L

DR
DRx

CC
CC

δ−−
−−

−=
−
−

求导数，得求导数，得

]exp[1d
d

L

0
*
L

0

L
L DR

CCR
x

CD
x δ−−

−
−=

=

把上式代回，得把上式代回，得

]exp[1
)(

L

0
*
L*

S
*
L DR

CCCC
δ−−

−
=−

*
L0S CkC =∗再把再把 代入，得代入，得

( ) ]exp[1 L00

0*
L DRkk

CC
δ−−+

=

这个式子在工程上是很有用的，因为它把凝固中的液体成分和合这个式子在工程上是很有用的，因为它把凝固中的液体成分和合
金原始成分及晶体生长条件（金原始成分及晶体生长条件（RR及及δδ）联系起来。）联系起来。
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上式表示了有效分配系数上式表示了有效分配系数kkEE和平衡分配系数和平衡分配系数KK00的关系，的关系，kkEE的值在的值在
kk00~1~1范围。现在，当知道了界面推进速度范围。现在，当知道了界面推进速度RR和扩散边界层厚度和扩散边界层厚度δδ就可就可
以得到以得到CC**LL（及（及CC**SS），从而液体的浓度场也就完全确定了。），从而液体的浓度场也就完全确定了。
前面已经讨论过前面已经讨论过δδ→→00和和δδ→∞→∞两种极端情况：两种极端情况：δδ→→00时，时，kkEE==kk00，，

δδ→→∞∞时，时，kkEE=1=1。所以，。所以，kkEE在在00～～11范围。实际生产中的凝固过程都会范围。实际生产中的凝固过程都会
存在扩散，所以存在扩散，所以kkEE一般都大于一般都大于kk00。。

( ) ]exp[1 L00

0

0

*
S

DRkk
k

C
C

δ−−+
=

若把若把CCLL
**==CCSS

**//kk00代入：代入：

可看出，合金成分可看出，合金成分CC00一定并且一定并且kk00和和DDLL也一定时，在液相部分混也一定时，在液相部分混
合的定向凝固中，若液相容积很大的情况下，达到平稳态的固相合的定向凝固中，若液相容积很大的情况下，达到平稳态的固相

成分成分CCSS
**仅取决于仅取决于RR和和δδ值。当液相没有任何混合只有扩散，值。当液相没有任何混合只有扩散，δδ==∞∞，，

CCSS*=*=CC00。。 δδ愈小（即搅拌、对流愈强），愈小（即搅拌、对流愈强）， CCSS**愈低；同样，愈低；同样，RR愈大，愈大，
CCSS**愈接近愈接近CC00。。
定义有效分配系数定义有效分配系数kkEE为为CC**SS//CC00，则，则

( ) ]exp[1 L00

0
E DRkk

kk
δ−−+

=
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下面示意表示不同下面示意表示不同kkEE值对凝固后固态浓度分布的影响，同时也给出值对凝固后固态浓度分布的影响，同时也给出
完全平衡凝固的浓度分布。完全平衡凝固的浓度分布。

当当kkEE≠≠kk00时，按照溶质守恒，仍有类似于液体完全混合时溶质时，按照溶质守恒，仍有类似于液体完全混合时溶质
分布的微分方程，即分布的微分方程，即

LSS
*
SL d)1(d)( CffCC −=−

在凝固开始即在凝固开始即ffSS=0=0时，时，CC**SS==kkEECC0 0 。上式积分，。上式积分， 得得
( )1

S0E
*
S

E)1( −−= kfCkC 或或 ( )1
L0L

E −= kfCC
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注意到上面的式子和得出注意到上面的式子和得出ScheilScheil公式的方程相似，仅是将公式的方程相似，仅是将ScheilScheil
公式中的公式中的kk00和和CCSS用用kkEE和和CC**SS代替罢了。代替罢了。

( )1
L0L

E −= kfCC

上两式称为上两式称为““修正的正常偏析方程修正的正常偏析方程””，它适用于任何一种单相，它适用于任何一种单相
（（kkEE不变）生长的平稳态的情况，但它们在建立平稳态前的起始瞬不变）生长的平稳态的情况，但它们在建立平稳态前的起始瞬
态（即固相浓度由态（即固相浓度由kk00CC00变至变至kkEECC00一段）及接近凝固终了时的最终瞬一段）及接近凝固终了时的最终瞬

态是不适用的，在最终过渡区内，由于扩散边界层态是不适用的，在最终过渡区内，由于扩散边界层δδ与剩余液体的与剩余液体的
长度差距减小，边界层以外的液体成分将不能代表液体整体的成长度差距减小，边界层以外的液体成分将不能代表液体整体的成
分（扩散层内的溶质占的比重变大）分（扩散层内的溶质占的比重变大）。。

最后必须强调指出，前面所有的这些分析都是以液固相界面最后必须强调指出，前面所有的这些分析都是以液固相界面
是平面为前题的，如果界面形状发生改变，这些分析最多也只能是平面为前题的，如果界面形状发生改变，这些分析最多也只能
作出大致估计。作出大致估计。

实际上，界面形状为非平面时溶质原子的分布仍是当前凝固实际上，界面形状为非平面时溶质原子的分布仍是当前凝固
理论研究的一个重要课题。理论研究的一个重要课题。

( )1
S0E

*
S

E)1( −−= kfCkC
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Ⅳ.区域提纯（Zone-Refining）

在定向凝固时液体搅拌越激烈，起始凝固的固体纯度越高，在定向凝固时液体搅拌越激烈，起始凝固的固体纯度越高，
但这种净化作用不能在第二次熔化再凝固进一步提高。如果是熔但这种净化作用不能在第二次熔化再凝固进一步提高。如果是熔
化区局限在一个小的区域，顺序地从一端到另一段溶化和凝固，化区局限在一个小的区域，顺序地从一端到另一段溶化和凝固，
这样使一次凝固后的高浓度溶质不与开始端接触，就能继续获得这样使一次凝固后的高浓度溶质不与开始端接触，就能继续获得
净化效果，重复多次就能达到提纯目的。净化效果，重复多次就能达到提纯目的。

目前还没有描述经多次区域熔化后溶质浓度分布的一般方目前还没有描述经多次区域熔化后溶质浓度分布的一般方
程，但可以获得基本微分方程。设熔化区长度为程，但可以获得基本微分方程。设熔化区长度为llEE，第，第nn次和第次和第nn−−11
次的固相溶质浓度分别为次的固相溶质浓度分别为CCS(n)(xS(n)(x))和和CCS(nS(n--1)(x)1)(x)，凝固过程溶质进入熔化，凝固过程溶质进入熔化
区的量等于熔化区内溶质增加的量区的量等于熔化区内溶质增加的量::

xCCkCl l d][d S(n)(x))1)(xS(nES(n)(x)E E
−= +−

设棒的原始浓度为设棒的原始浓度为CC00，，nn=1=1即第一次区域熔化时，上式为即第一次区域熔化时，上式为
xCCkCl l d][d S(x))(x0ES(x)E E

−= +
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xCCkCl l d][d S(x))(x0ES(x)E E
−= +

E

E
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根据边界条件：根据边界条件：xx=0=0，，CCSS==kkEECC00；求；求AA
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)(
)1(ln

S0

E0

E

E

CC
kCx

l
k

−
−

=
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=
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E0 x

l
kkCCs −−−=

把变量分开整理，得把变量分开整理，得

积分积分

把把AA代回，得代回，得

即即

最后，凝固后的溶质浓度分布为最后，凝固后的溶质浓度分布为;;

这式子在试样的末端不适用。这式子在试样的末端不适用。
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液/固相界面形貌（Solid-liquid Interface Morphology）
凝固时，固相在生长过程中界面会出现随机的扰动。界面能凝固时，固相在生长过程中界面会出现随机的扰动。界面能

否保持平面推进即否保持平面推进即界面是否稳定界面是否稳定主要看主要看扰动能否造成凸出长大扰动能否造成凸出长大而而
定。能，则界面是不稳定的；不能，则界面是稳定的。定。能，则界面是不稳定的；不能，则界面是稳定的。

作为例子，用光学显微镜观察透明有机物凝固粗糙型界面的发作为例子，用光学显微镜观察透明有机物凝固粗糙型界面的发
展展 ：：

稳定的稳定的

不稳定的不稳定的

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建   炣       www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


ⅠⅠ..纯物质凝固时液纯物质凝固时液//固相界面稳定性固相界面稳定性

①①温度梯度为正的情况温度梯度为正的情况
液态金属在铸模中凝固，模壁的强烈吸热作用，结晶前沿的温液态金属在铸模中凝固，模壁的强烈吸热作用，结晶前沿的温
度梯度是正的。度梯度是正的。对于粗糙界面的晶体，界面是等温的，动力学过对于粗糙界面的晶体，界面是等温的，动力学过
冷很小，约为冷很小，约为0.010.01到到0.05K0.05K，界面的位置就是，界面的位置就是TTmm等温面的位置等温面的位置。对于。对于
光滑界面的晶体，由于界面能的要求，生长不完全按垂直于模壁光滑界面的晶体，由于界面能的要求，生长不完全按垂直于模壁
方向进行，而是由台阶的扩展来实现。方向进行，而是由台阶的扩展来实现。台阶的小平面和台阶的小平面和TTmm等温线等温线
成一定角度，但宏观上界面的平均位置和等温面还是平行的成一定角度，但宏观上界面的平均位置和等温面还是平行的。此。此
时动力学过冷约为时动力学过冷约为11∼∼2K2K。若小平面过多地凸向液体同样会造成局。若小平面过多地凸向液体同样会造成局
部推动速度的降低，因而宏观界面也保持稳定的平面形貌。宏观部推动速度的降低，因而宏观界面也保持稳定的平面形貌。宏观
界面保持稳定的平面形貌。所以，当纯物质的凝固前沿是正的温界面保持稳定的平面形貌。所以，当纯物质的凝固前沿是正的温
度梯度时，界面总是稳定的。度梯度时，界面总是稳定的。
②②温度梯度为负的情况。温度梯度为负的情况。
如果凝固前液相有很大的过冷，凝固时如果凝固前液相有很大的过冷，凝固时放出的潜热放出的潜热使液使液//固相界固相界

面的温度提高，则可能出现温度梯度为负的情况面的温度提高，则可能出现温度梯度为负的情况 。柱晶的侧面也。柱晶的侧面也
可以发生类似过程，这样就形成树枝状晶（可以发生类似过程，这样就形成树枝状晶（DendriteDendrite）。这种由于）。这种由于
温度梯度为负值时造成的树枝晶体常称为温度梯度为负值时造成的树枝晶体常称为热枝晶热枝晶。。
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凝固结束后，纯金属中的树枝晶是很难观察到的，但如果在凝固结束后，纯金属中的树枝晶是很难观察到的，但如果在
凝固过程中倾倒掉剩余的液体，就可以看到长大过程液凝固过程中倾倒掉剩余的液体，就可以看到长大过程液//固相界面固相界面
的形貌。的形貌。

ⅡⅡ..合金凝固时液合金凝固时液//固相界面的稳定性固相界面的稳定性
合金凝固时因在固合金凝固时因在固//液相界面前沿有溶质排出（液相界面前沿有溶质排出（kk00<1<1），故固相），故固相

生长除了受热通量影响外，还受溶质扩散的影响，生长除了受热通量影响外，还受溶质扩散的影响，溶质的扩散往溶质的扩散往
往对界面形貌起主要控制作用往对界面形貌起主要控制作用。当液。当液//固界面前沿温度梯度为负固界面前沿温度梯度为负
时，和纯物质凝固的情况相同，界面可以凸出长大并可能成树枝时，和纯物质凝固的情况相同，界面可以凸出长大并可能成树枝
状长大。当液状长大。当液//固界面前沿温度梯度是正时，根据溶质扩散分布情固界面前沿温度梯度是正时，根据溶质扩散分布情
况的不同，界面的稳定性不同，导致界面形貌的多样性。况的不同，界面的稳定性不同，导致界面形貌的多样性。
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①组分过冷组分过冷−−过冷减小（过冷减小（Constitutional Constitutional SupercoolingSupercooling））
对于合金凝固，即使在液对于合金凝固，即使在液//固界面前沿有正的温度梯度，在液固固界面前沿有正的温度梯度，在液固

前沿也可能出现过冷。前沿也可能出现过冷。
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界面前沿的组分过冷界面前沿的组分过冷
区大小取决于实际温度区大小取决于实际温度
场的温度梯度场的温度梯度((ddTT/d/dxx))和熔和熔
点分布曲线在界面处切点分布曲线在界面处切
线的斜率线的斜率((ddTTLL/d/dxx))，只有，只有
((ddTTLL/d/dxx)>()>(ddTT/d/dxx))才会存在组才会存在组
分过冷。因分过冷。因
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出现组分过冷（即界面不稳定）的临界条件是出现组分过冷（即界面不稳定）的临界条件是 R
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出现组分过冷的倾向大小取决于合金系本身的物理特性和外出现组分过冷的倾向大小取决于合金系本身的物理特性和外
界条件。界条件。mmLL、、CC00越大越大；；DDLL越小越小，，kk00越小越小((kk00<1)<1)则组分过冷倾向越则组分过冷倾向越
大。实验表明，在一般的凝固条件下，固溶体中溶质浓度如超大。实验表明，在一般的凝固条件下，固溶体中溶质浓度如超
过过0.2%0.2%便会出现组分过冷。另外，界面前沿温度梯度便会出现组分过冷。另外，界面前沿温度梯度GGLL越小越小，凝，凝
固速度固速度RR越大越大，则，则组分过冷倾向越大组分过冷倾向越大。同时，。同时，δδ越小，即对流搅拌越小，即对流搅拌
越强烈，越不利于出现组分过冷。越强烈，越不利于出现组分过冷。

如果考虑液体中存在对流，则用对流时的液体浓度分布式子来计如果考虑液体中存在对流，则用对流时的液体浓度分布式子来计
算算TTLL，按上述相同的步骤可得：，按上述相同的步骤可得：

( )
)exp()1(

1

L00
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L

LL

DRkk
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δ−−+
−

≤

当当δδ→→∞∞时，这式子和上面导出的无对流时的式子是相同的。时，这式子和上面导出的无对流时的式子是相同的。
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凝固微观组织凝固微观组织

ⅠⅠ..强制性生长和自由生长强制性生长和自由生长
晶体以和散热相反的方向生长（即定向凝固或柱状凝固），称晶体以和散热相反的方向生长（即定向凝固或柱状凝固），称

为为强制性生长强制性生长。等温线的前进速度限定了晶体的生长速度。这时。等温线的前进速度限定了晶体的生长速度。这时
等温线的前进速度限定了晶体的生长速度。凝固时首先在模壁上等温线的前进速度限定了晶体的生长速度。凝固时首先在模壁上
形核，它们的晶体学取向是任意的，但是形核，它们的晶体学取向是任意的，但是长大速度最大的晶体学长大速度最大的晶体学
方向方向（例如，立方系金属中（例如，立方系金属中的的<001><001>方向）方向）和传热方向平行的和传热方向平行的那些那些
晶核会更快地长大伸入液相，晶粒长大成晶核会更快地长大伸入液相，晶粒长大成柱状晶柱状晶。这样的竞争长。这样的竞争长

大结果会导致晶粒的择尤取向。大结果会导致晶粒的择尤取向。
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若液相普遍存在过冷，则在液相中各处可以独立形核和生若液相普遍存在过冷，则在液相中各处可以独立形核和生
长长，最后获得等轴晶粒。，最后获得等轴晶粒。称这种长大方式为自由生长称这种长大方式为自由生长。。
无论强制生长或者自由生长，只要长大的界面前沿有过冷无论强制生长或者自由生长，只要长大的界面前沿有过冷

（或组分过冷），都可能以树枝状长大。（或组分过冷），都可能以树枝状长大。

ww(Co(Co)=10%)=10%的的CuCu--CoCo合金凝固后经深浸蚀用扫合金凝固后经深浸蚀用扫
描电镜观察的照片描电镜观察的照片××150150
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在强制性长大时，常遇到的一种情况是，凝固进行到一定程在强制性长大时，常遇到的一种情况是，凝固进行到一定程
度后，柱状晶生长前沿的熔液也获得过冷，在模子中部就可能单度后，柱状晶生长前沿的熔液也获得过冷，在模子中部就可能单
独形核以自由方式长大，结果在模子中部形成等轴晶。独形核以自由方式长大，结果在模子中部形成等轴晶。
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ⅡⅡ..胞晶的形成（胞晶的形成（Cell FormationCell Formation））
强制性生长的定向凝固时，若存在使界面失稳的条件，强制性生长的定向凝固时，若存在使界面失稳的条件，界面受界面受

到扰动就会失稳凸出成为凸峰和凹谷的正弦形状到扰动就会失稳凸出成为凸峰和凹谷的正弦形状。若体系的。若体系的kk00<1<1，，
凸端除了向生长方向及侧向排出溶质，而凹谷处往往积累由凸端排凸端除了向生长方向及侧向排出溶质，而凹谷处往往积累由凸端排
出的多余溶质，因此出的多余溶质，因此凹谷处及附近的长大受到抑制凹谷处及附近的长大受到抑制。。

凹谷的出现又会激发凹谷的出现又会激发
起凹谷邻近区域发生另外起凹谷邻近区域发生另外
的凸出的凸出，界面形状不再是，界面形状不再是
正弦形状，其正弦形状，其间距比初始间距比初始
扰动的波长大得多扰动的波长大得多，，最终最终
形成胞状组织形成胞状组织（（Cellular Cellular 
StructureStructure）。胞状组织凸出）。胞状组织凸出
的长度不能超过组分过冷的长度不能超过组分过冷
区的长度（一般为区的长度（一般为0.010.01～～
0.1cm0.1cm））
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观察观察SnSn ––PbPb合金合金凝固时随着组分过冷加大界面形貌的变化凝固时随着组分过冷加大界面形貌的变化
若界面前沿没有组分过冷，界面是平面，界面随着等温线推若界面前沿没有组分过冷，界面是平面，界面随着等温线推

进而推进。进而推进。

凝固过程中把液体倒掉观察到凝固过程中把液体倒掉观察到
的凝固前沿的界面形貌的凝固前沿的界面形貌

没侵蚀没侵蚀 150150××
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界面前沿的组分界面前沿的组分
过冷不大时，界面只过冷不大时，界面只
能有凸出不大的胞晶能有凸出不大的胞晶
（（CelullarCelullar），胞边上），胞边上
的凹谷不会相互连的凹谷不会相互连
接，只有一些分离的接，只有一些分离的
小凹坑，称之为痘小凹坑，称之为痘
点。一个凸出的部分点。一个凸出的部分
并不是一个晶粒。有并不是一个晶粒。有
些合金，例如四方结些合金，例如四方结
构的构的SnSn基合金和面心基合金和面心
立方结构的立方结构的PbPb--SnSn合合
金，痘点排列是规则金，痘点排列是规则
的；而密排六方结构的；而密排六方结构
的的ZnZn--CdCd合金，痘点合金，痘点
排列是不规则的。排列是不规则的。

凝固过程中把液体凝固过程中把液体
倒掉观察到的凝固倒掉观察到的凝固
前沿的界面形貌前沿的界面形貌
没侵蚀没侵蚀 150150××
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界面前沿的组分界面前沿的组分
过冷增大，界面上的过冷增大，界面上的
胞晶凸出多一些，胞胞晶凸出多一些，胞
晶是不规则的，边上晶是不规则的，边上
的凹谷部分连接出的凹谷部分连接出
来，形成断续的不规来，形成断续的不规
则沟槽网络。则沟槽网络。

组分过冷再加大，不规则胞晶边的凹谷沟槽完全连接起来。组分过冷再加大，不规则胞晶边的凹谷沟槽完全连接起来。

凝固过程中把液体倒掉观察到的凝凝固过程中把液体倒掉观察到的凝
固前沿的界面形貌固前沿的界面形貌 没侵蚀没侵蚀 150150××
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组分过冷继续增大，形成伸长的胞晶，组分过冷很大时，胞组分过冷继续增大，形成伸长的胞晶，组分过冷很大时，胞
晶大体是正六边形。应该注意，在一个晶粒发展起来的胞晶是亚晶大体是正六边形。应该注意，在一个晶粒发展起来的胞晶是亚
结构，它们间的边界是小角度晶界，取向差结构，它们间的边界是小角度晶界，取向差11°°∼∼55°°。。

凝固过程中把液体倒掉观察凝固过程中把液体倒掉观察
到的凝固前沿的界面形貌到的凝固前沿的界面形貌
没侵蚀没侵蚀 150150××
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Ⅲ.胞状树枝晶（Cellular Dendrite）及柱状树枝晶（Columnar       
Dendrite）
胞状晶生长方向垂直于液胞状晶生长方向垂直于液//固界面，而且与晶体学取向无关。固界面，而且与晶体学取向无关。

随着凝固速度增加（组分过冷增大），胞晶生长方向开始转向长随着凝固速度增加（组分过冷增大），胞晶生长方向开始转向长
大速度最大的晶体学方向（立方晶体金属为大速度最大的晶体学方向（立方晶体金属为<100><100>），胞晶的横截），胞晶的横截
面也受晶体学因素影响而出现侧向凸缘结构，凝固速度进一步增面也受晶体学因素影响而出现侧向凸缘结构，凝固速度进一步增
加，凸缘上出现锯齿结构（加，凸缘上出现锯齿结构（二次枝晶二次枝晶），），出现出现二次枝晶二次枝晶的胞晶称的胞晶称
胞状树枝晶胞状树枝晶。把胞状树枝晶的主干称。把胞状树枝晶的主干称一次树枝晶一次树枝晶 。。
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因一次树枝晶由胞晶发展而来的，所以一些相邻的一次因一次树枝晶由胞晶发展而来的，所以一些相邻的一次
树枝晶是来自一个晶粒，它们的晶体学取向是相同的。树枝晶是来自一个晶粒，它们的晶体学取向是相同的。对于对于
溶质量少或凝固范围（即两相区的温度间隔）窄的合金，其溶质量少或凝固范围（即两相区的温度间隔）窄的合金，其
胞状树枝晶形貌是在主干上长出短而密的二次枝晶。如果凝胞状树枝晶形貌是在主干上长出短而密的二次枝晶。如果凝
固范围较宽和冷却速度足够大，从固范围较宽和冷却速度足够大，从二次枝晶上还可以长出三二次枝晶上还可以长出三
次或更高次的枝晶次或更高次的枝晶。这种。这种一次主干平行于热流方向的一次主干平行于热流方向的高度分高度分
枝枝的晶体称的晶体称柱状树枝晶柱状树枝晶。胞状树枝晶和柱状树枝晶在本质上。胞状树枝晶和柱状树枝晶在本质上
是一样的。是一样的。
胞状树枝晶长大方向是蜜排面形成的锥体的主轴，这些胞状树枝晶长大方向是蜜排面形成的锥体的主轴，这些

方向的长大速度最大。不同晶系，晶体学方向的长大速度最大。不同晶系，晶体学 长大方向不同。长大方向不同。
例如。立方晶系是例如。立方晶系是<100><100>，六方晶系是，六方晶系是<1010><1010>。。
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因为按照晶体结构特定方向长大，所以因为按照晶体结构特定方向长大，所以胞状树枝晶的形胞状树枝晶的形
态态依赖于晶体结构。依赖于晶体结构。立方立方晶系长大方向为晶系长大方向为<100><100>，胞状树枝晶，胞状树枝晶
的形态呈十字交叉结构；的形态呈十字交叉结构；六方六方晶系长大方向为晶系长大方向为<1010><1010>、、<1100><1100>
和和<0110><0110>，它们互成，它们互成6060°°，，胞状树枝晶的形态呈板状结构。胞状树枝晶的形态呈板状结构。
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ⅢⅢ..自由树枝晶自由树枝晶
如果不是定向散热，自由树枝晶组织是在界面前沿温度梯度如果不是定向散热，自由树枝晶组织是在界面前沿温度梯度

为为负值负值时形成的，因为散热并非是定向的，所以长成的晶粒的形时形成的，因为散热并非是定向的，所以长成的晶粒的形
貌是等轴的。如果液貌是等轴的。如果液//固界面能是各向同性的，则晶体呈球形时总固界面能是各向同性的，则晶体呈球形时总
表面能最小，因此球形是能量最低的形貌；但表面能最小，因此球形是能量最低的形貌；但如果界面能明显各如果界面能明显各
向异性向异性，则晶体倾向于以，则晶体倾向于以低界面能的晶面露在外面低界面能的晶面露在外面，使晶体成为，使晶体成为
一个多面体。由于多面体棱角的长大速度比较高，多面体便逐渐一个多面体。由于多面体棱角的长大速度比较高，多面体便逐渐
成长为成长为星形星形，进而生长出分枝成为自由树枝晶。，进而生长出分枝成为自由树枝晶。
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ww(Co(Co)=10%)=10%的的CuCu--CoCo合金凝固后合金凝固后
经深浸蚀用扫描电镜观察的经深浸蚀用扫描电镜观察的
照片照片

××150150

xx(Bi(Bi)=10%)=10%的的NiNi--BiBi合金凝固后合金凝固后
经深浸蚀用扫描电镜观察的经深浸蚀用扫描电镜观察的
照片照片

××150150
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xx(Ce(Ce)=5%)=5%的的NiNi--CeCe合金凝固后的合金凝固后的
光学显微组织照片。白的光学显微组织照片。白的树枝树枝
晶是晶是NiNi的固溶体的固溶体，基体是，基体是NiNi--CeCe
共晶。共晶。

××2525 ××7575

××250250
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ww(Ce(Ce)=3%)=3%的的SnSn--ZnZn合金凝固后合金凝固后
的暗场光学显微组织照片。的暗场光学显微组织照片。
黑的黑的树枝晶是树枝晶是SnSn的固溶体的固溶体，，
基体是基体是SnSn--ZnZn共晶。共晶。

××350350

ⅣⅣ..凝固参数和微观组织形态之间的关系凝固参数和微观组织形态之间的关系
上面的讨论已经告诉我们，温度梯度上面的讨论已经告诉我们，温度梯度GGLL和生长速率和生长速率RR是决定是决定

微观组织形态和尺度的微观组织形态和尺度的两个两个最基本凝固参数，最基本凝固参数，一个一个GGLL//RR（组分过（组分过
冷的量度）冷的量度）值对应某一恒定不变的微观组织形态（平面晶、胞状值对应某一恒定不变的微观组织形态（平面晶、胞状
晶、柱状晶、等轴晶）；晶、柱状晶、等轴晶）；另一方面，一个另一方面，一个GGLLRR（（==ddTT/d/dtt，，冷却速冷却速
度）度）值相应一个组织的不变尺度。值相应一个组织的不变尺度。
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这个图对实际生产控制组织是很有帮助的这个图对实际生产控制组织是很有帮助的，例如生产，例如生产单晶单晶涡涡
轮叶片所需的条件是在轮叶片所需的条件是在紫水平线紫水平线的左上区域。在常规的左上区域。在常规铸造铸造中，生中，生
长条件随时间的变化大体遵循倾斜的箭头方向变化。长条件随时间的变化大体遵循倾斜的箭头方向变化。急冷凝固急冷凝固是是
在右上方很远的区域。在这样的冷却条件下，在右上方很远的区域。在这样的冷却条件下，kkEE将趋近于将趋近于11。这。这
样，当样，当GG、、RR能独立改变时，都可以得到粗的和细的枝晶，定向凝能独立改变时，都可以得到粗的和细的枝晶，定向凝
固方法的价值也就在于此。固方法的价值也就在于此。
注意注意::这个图和讨论界面稳定的图本质是一样的。这个图和讨论界面稳定的图本质是一样的。
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共晶凝固和包晶凝固
ⅠⅠ..共晶凝固（共晶凝固（Eutectic SolidificationEutectic Solidification））
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共晶成分的合金液相冷却到共共晶成分的合金液相冷却到共
晶温度全部转变为共晶组织晶温度全部转变为共晶组织
LL(60%B)(60%B)→→αα(30%B)+(30%B)+ββ(90%B)(90%B)
共晶中共晶中αα和和ββ相的比例是：相的比例是：

30
30

3060
6090

=
−
−

=β

α

A
A

继续冷却，共晶组织形貌不会继续冷却，共晶组织形貌不会

改变，但改变，但αα和和ββ的平衡成分改的平衡成分改
变，使共晶中变，使共晶中αα和和ββ的相对量亦的相对量亦
改变改变: : 

40
36

1060
6096

=
−
−

=β

α

A
A

平衡冷却时成分在平衡冷却时成分在30%30%～～90%90%的合金都会发生共晶反应。在共的合金都会发生共晶反应。在共
晶点左面的称亚共晶、右面的称过共晶。晶点左面的称亚共晶、右面的称过共晶。
成分为成分为80%80%的过共晶合金冷，到的过共晶合金冷，到TTEE时先共晶时先共晶ββ相的相对量为：相的相对量为：

10
20

8090
6080

=
−
−

=EA
Aβ

继续冷却，组织形貌不会改变，但继续冷却，组织形貌不会改变，但αα和和ββ的相对量改变为。的相对量改变为。

相的相对量为：相的相对量为：
50
10

3080
8090

=
−
−

=β

α

A
A

7016)1080()8096( =−−=βα AA
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共晶的形貌是多种多样的，通常可分为共晶的形貌是多种多样的，通常可分为正常正常（（规则规则）和）和异常异常
（（非规则非规则）两大类。）两大类。
正常共晶体的两个固相和液相的界面都是非光滑的，共晶体正常共晶体的两个固相和液相的界面都是非光滑的，共晶体

和液相的界面呈平面状，在成长着的共晶前沿是比较平整的。共和液相的界面呈平面状，在成长着的共晶前沿是比较平整的。共
晶体中两相同时协同地向液相生长，它们或成交替片状或是棒状晶体中两相同时协同地向液相生长，它们或成交替片状或是棒状
的组织，的组织，

定向凝固平行于凝固方定向凝固平行于凝固方
向的向的AlAl((白白))--CuAlCuAl2 2 ((黑黑))共晶共晶
组织组织 ××350350

定向凝固的定向凝固的MnSbMnSb((黑黑))--SbSb((白白))共晶组织共晶组织

平行凝平行凝
固方向固方向
××400400

垂直凝垂直凝
固方向固方向
××400400
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正常共晶凝固的共晶体组织形貌究竟是正常共晶凝固的共晶体组织形貌究竟是片层状或是棒状片层状或是棒状，是，是
由共晶组织的由共晶组织的总界面能总界面能决定。决定。
据计算，若两相中的一相体积占约据计算，若两相中的一相体积占约28%28%以下为棒状，否则为片以下为棒状，否则为片

层状。另外，片层状组织的相界是平面，两相可能呈某种取向关层状。另外，片层状组织的相界是平面，两相可能呈某种取向关
系以降低比界面能。因此，当一相体积在系以降低比界面能。因此，当一相体积在30%30%∼∼50%50%时，总是有利于时，总是有利于
片层组织的形成。片层组织的形成。
在在异常共晶异常共晶凝固中，共晶体中一个固相的界面是光滑的，共凝固中，共晶体中一个固相的界面是光滑的，共

晶中的一个固相通常比另一固相率先伸入液体中，共晶体的前沿晶中的一个固相通常比另一固相率先伸入液体中，共晶体的前沿
是不规则的。共晶体的形貌非常多样化，是不规则的。共晶体的形貌非常多样化，

Al(Al(白白))--SiSi((黑黑))共晶组织共晶组织 ××200200 Fe(Fe(白白))--C(C(石墨，石墨，黑黑))共晶组织共晶组织 ××100100
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定向凝固定向凝固CdCd--SnSn共晶，共晶前共晶，共晶前
沿是沿是””平整平整””的的 ××210210

定向凝固定向凝固AlAl--SiSi共晶，共晶前沿共晶，共晶前沿
是是””非平整非平整””的的 ××100100

在正常与非正常共晶之间，某些在正常与非正常共晶之间，某些
合金系会发生一种伪连续型共晶。如合金系会发生一种伪连续型共晶。如
有一种类有一种类““中国字中国字””的变种层状共晶。的变种层状共晶。

类中国字的类中国字的MgMg22Sn(Sn(黑黑))--Mg(Mg(白白))共晶共晶
××250250
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ⅡⅡ..片层共晶的形核和长大片层共晶的形核和长大
共晶凝固时同时结晶出共晶凝固时同时结晶出22个固相，但总是有一个相领先形核。个固相，但总是有一个相领先形核。

并会排出（或吸收）溶质原子，使界面附近液相富（或贫）溶质并会排出（或吸收）溶质原子，使界面附近液相富（或贫）溶质
原子，这有利于另一相的结晶。另一相结晶时也如此，于是就形原子，这有利于另一相的结晶。另一相结晶时也如此，于是就形
成了两相的交替组织。共晶中两相交替成长，并不意味着共晶中成了两相的交替组织。共晶中两相交替成长，并不意味着共晶中
每一片都要单独形核。实际上是通过每一片都要单独形核。实际上是通过””搭桥搭桥””方式相连接的，使同类方式相连接的，使同类
相的片层相的片层增殖增殖形成一个共晶团。由一个晶核成长出一个两相交替形成一个共晶团。由一个晶核成长出一个两相交替
的共晶团又称共晶领域（的共晶团又称共晶领域（Eutectic ColonyEutectic Colony）。）。

共晶体的两相常有一定的位向关系，这样可以降低片层间界面的共晶体的两相常有一定的位向关系，这样可以降低片层间界面的
比界面能。例如在比界面能。例如在AlAl--CuAlCuAl22共晶中，存在如下的取向关系：共晶中，存在如下的取向关系：

{111}{111}AlAl∥∥{211}{211}CuAl2CuAl2，，<101><101>AlAl∥∥<120><120>CuAl2CuAl2。。
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一个假想的一个假想的AA--BB二元系，共晶成分二元系，共晶成分
CCEE合金从液态冷却结晶，必须有一定合金从液态冷却结晶，必须有一定
的过冷的过冷∆∆TT才会结晶。才会结晶。

在在∆∆TT下下液相与液相与αα和和ββ相平衡的成分由相平衡的成分由
液相线的延长线来确定：它们分别液相线的延长线来确定：它们分别
是：是：CCααLL和和CCββLL。在远离共晶体前沿的。在远离共晶体前沿的
浓度还是浓度还是CCEE，故前沿有溶质的梯度，故前沿有溶质的梯度..

因为片层间距很小，因为片层间距很小，
所以在前沿侧向的浓所以在前沿侧向的浓
度梯度更大，因此溶度梯度更大，因此溶
质主要是侧向扩散。质主要是侧向扩散。

片层共晶的长大是片层共晶的长大是
由侧向扩散控制，由侧向扩散控制，
其浓度梯度为：其浓度梯度为：

2(2(CCLLα(α(λλ))--CCLLβ(β(λλ)))/)/λλ
浓度下标浓度下标λλ表示它是表示它是
的的λλ函数。函数。
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λλ越小，浓度梯度越大，转变越快；但是，片层共晶的界面越小，浓度梯度越大，转变越快；但是，片层共晶的界面
积非常大，界面能消耗相当的转变驱动力。因此，一个合适的长积非常大，界面能消耗相当的转变驱动力。因此，一个合适的长
大速度要在这大速度要在这两者间取得平衡两者间取得平衡获得。获得。
若不考虑共晶前沿两相的曲率的影响，在单位体积中片层间若不考虑共晶前沿两相的曲率的影响，在单位体积中片层间

距为距为λλ的共晶体的总相界面积为的共晶体的总相界面积为2/2/λλ，所以，产生片层间距为，所以，产生片层间距为λλ的共的共
晶体的摩尔自由能变化晶体的摩尔自由能变化∆∆GG((λλ))为为 ：：

λ
γ

λ
m

)()(
2 VGG +∆=∆ ∞

式中式中∆∆GG((∞∞))是是λλ→→∞∞时共晶反应的自由能变化（它为负值）；时共晶反应的自由能变化（它为负值）；VVmm为共为共
晶的摩尔体积，晶的摩尔体积，γγ是共晶中两固相间的比界面能。是共晶中两固相间的比界面能。
显然，显然，∆∆GG((∞∞))的数值必须能补偿总的界面能时共晶凝固才能进的数值必须能补偿总的界面能时共晶凝固才能进

行。对于行。对于∆∆GG((∞∞))仅能完全补偿总界面能（即仅能完全补偿总界面能（即∆∆GG((λλ))=0=0）的极限情况，）的极限情况，
这时所对应的片层间距这时所对应的片层间距λλCC是可能的最小的片层间距：是可能的最小的片层间距：

)(

m
C

2
∞∆

−=
G
Vγ

λ

在过冷度在过冷度∆∆TT不是很大时，不是很大时，∆∆GG((∞∞))==--∆∆HH∆∆TT//TTEE ，得，得

TH
TV

∆∆
= Em

C
2γ

λ ∆∆TT越大，则越大，则λλCC越小。越小。
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λλ处在处在∞∞～～λλCC之间，其总界面能之间，其总界面能(2(2γγVVmm )/)/λλ小于小于(2(2γγVVmm )/)/λλCC，驱动力，驱动力
∆∆GG((∞∞)) 补偿总界面能外，还可供驱动共晶生长。如果共晶中两相的补偿总界面能外，还可供驱动共晶生长。如果共晶中两相的
固固//液界面都是非光滑的话，这种界面是容易迁动的，所以共晶的液界面都是非光滑的话，这种界面是容易迁动的，所以共晶的
长大是由扩散控制的。长大是由扩散控制的。
若片层间距为若片层间距为λλ，，αα和和ββ相的自由能相的自由能GG((λλ))曲线必然在曲线必然在GG((∞∞))和和GG((λλcc))之之

间，共晶片层前沿侧向浓度差为间，共晶片层前沿侧向浓度差为∆∆xxLL((λλ))==xxLLαα((λλ))−−xxLLββ((λλ))，可以看出，随着，可以看出，随着
共晶片层间距减小，共晶片层间距减小，∆∆xxLL((λλ))也减小。极限的情况，也减小。极限的情况，∆∆xxLL((λλcc))=0=0。。
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共晶长大速度应正比其前沿侧向的浓度梯度，它粗略地近似共晶长大速度应正比其前沿侧向的浓度梯度，它粗略地近似
为为 22∆∆CCLL((λλ))//λλ。共晶长大速度。共晶长大速度RR为：为：

共晶的片层间距在无限大到共晶的片层间距在无限大到λλCC之间之间，相应共晶前沿，相应共晶前沿侧向的浓侧向的浓
度差为度差为∆∆CCLL((λλ==∞∞))==CCLLαα((λλ==∞∞))−−CCLLββ((λλ==∞∞))到到00之间之间（（它的值可以由相图平衡液它的值可以由相图平衡液
相线相线((λλ==∞∞))外延得到外延得到 ，这里为了便于计算，把浓度改换为体积浓，这里为了便于计算，把浓度改换为体积浓
度）度）。片层间距为。片层间距为λλ的的∆∆CCLL((λλ))表达为：表达为：







 −∆=∆ ∞ λ

λ
λ

C
)()( 1LL CC

很明显，共晶长大速度因片层间距而受两个相反的因素制约：很明显，共晶长大速度因片层间距而受两个相反的因素制约：
①①片层间距减小时，扩散距离减小因而可以加快共晶速度；片层间距减小时，扩散距离减小因而可以加快共晶速度；
②②又因片层间距减小，侧向的浓度差减小而减小浓度梯度，因而又因片层间距减小，侧向的浓度差减小而减小浓度梯度，因而
可以减慢共晶速度。可以减慢共晶速度。
这两个因素的共同作用，使共晶按某个特定的片层间距以最大的这两个因素的共同作用，使共晶按某个特定的片层间距以最大的
速度长大。速度长大。







 −∆=

∆
= ∞ λ

λ
λλ

λ C
)(1

)(1 11
LL

LL CDB
CDB

R

在过冷度不大时，在过冷度不大时，∆∆CCLL((∞∞)) 和过冷度和过冷度∆∆TT成正比，于是上式又可写成成正比，于是上式又可写成







 −∆=

λ
λ

λ
C

2 11TDBR L
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把共晶长大速度对把共晶长大速度对λλ取导并令其为取导并令其为00，求长大最大速度相应的片层，求长大最大速度相应的片层
间距间距λλ∗∗

求得求得 λλ*=*=22λλCC。把。把λλ**代回速度的式子，得：代回速度的式子，得：

C
2 2λ

TDBR L
∆

=

因为因为λλCC与与∆∆TT有如下关系：有如下关系：

TH
TV

∆∆
= Em

C
2γ

λ

所以，又有：所以，又有：

( )常数3
2 BR =λ

( )常数42)(
B

T
R

=
∆

这些式子对片层共晶和棒状共晶都与实验结果相符得很好。这些式子对片层共晶和棒状共晶都与实验结果相符得很好。
例例::PbPb--SnSn共晶的实验测得共晶的实验测得BB33=33=33µµmm33⋅⋅ss--11，，BB44 ≈≈11µµmm⋅⋅KK--22。如凝固速度。如凝固速度
RR=1=1µµmm⋅⋅ss--11，则片间距约为，则片间距约为55µµmm，，∆∆TT约为约为1K1K。。

0
/)/1(

2 =
−

∆=
λ

λλλ
λ d

dTDB
d
dR C

L
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Ⅲ.第三组元对共晶凝固的影响
共晶凝固的平面前沿并不总是稳定的。如果二元共晶合金中

含有杂质或其它少量合金元素，它们在固液相的重新分配，可能
在界面前沿建立一个组分过冷区，从而造成共晶领域界面向胞状
（共晶领域内两相仍为层状或棒状）的转变，这样共晶中的两相
就会改变方向，形成扇状或其它形状的异常组织。一般在胞壁间
富集杂质。当杂质含量很高而GL/R较低时，这种胞状组织也会发展
转化成为树枝状组织。

一种透明有机物的凝固前沿
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AlAl--MgMg合金的合金的Al(Al(白白))--MgMg22Al(Al(黑黑))胞状共晶胞状共晶

平行凝固方向（由下而上）的平行凝固方向（由下而上）的
截面截面 ××200200

垂直凝固方向的截面，显示蜂垂直凝固方向的截面，显示蜂
窝状组织窝状组织 ××200200
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Ⅳ.非共晶成分合金的凝固

(1)(1)定向凝固定向凝固 存在两相区，在两相区内有树枝状先共晶相，存在两相区，在两相区内有树枝状先共晶相，
树枝主干及二次（高次）枝晶长大时把溶质排出到界面附近树枝主干及二次（高次）枝晶长大时把溶质排出到界面附近
的液相中，当溶质富集到达共晶成分的液相中，当溶质富集到达共晶成分CCEE时便凝固成共晶，相时便凝固成共晶，相
应的温度是共晶温度。在应的温度是共晶温度。在非平衡冷却非平衡冷却会使先共晶相出现偏会使先共晶相出现偏
析，析，共晶共晶的相对量会的相对量会增加增加。。

亚共晶铸铁亚共晶铸铁
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一个亚共晶合金定向凝固的例子一个亚共晶合金定向凝固的例子
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(2)(2)共晶成分扩展共晶成分扩展−−伪共晶伪共晶
在非平衡凝固的条件下，成分在共晶点在非平衡凝固的条件下，成分在共晶点附近附近的合金也可能获得的合金也可能获得

100%100%的共晶组织。这种非共晶成分的合金凝固后得到的的共晶组织。这种非共晶成分的合金凝固后得到的100%100%共晶组共晶组
织称为织称为伪共晶组织伪共晶组织。。

注注(1)(1)当共晶中两相结晶当共晶中两相结晶速度相差很大速度相差很大时，结晶快的相就会形成类时，结晶快的相就会形成类
似先共晶相的组织，而不能得到全部共晶组织。似先共晶相的组织，而不能得到全部共晶组织。(2)(2)当两组成相的当两组成相的
熔点相差悬殊熔点相差悬殊时，平衡共晶成分点通常偏向低熔点相一边。这是时，平衡共晶成分点通常偏向低熔点相一边。这是
因为两个组元扩散速度的差异引起的。因为两个组元扩散速度的差异引起的。
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(3)(3)离异共晶离异共晶
当当先共晶相的相对量很大先共晶相的相对量很大((即共晶体的相对量很小时即共晶体的相对量很小时))，形成共，形成共

晶时，共晶中的另一相分布在先共晶相晶粒边界上，从而晶时，共晶中的另一相分布在先共晶相晶粒边界上，从而失去共晶失去共晶
的形貌的形貌，这类组织称为，这类组织称为离异共晶离异共晶组织。组织。

xx(Al(Al)=50%)=50%的的
AlAl--SnSn合金出合金出
现的离异共现的离异共
晶形貌晶形貌

CC00

如果如果非平衡凝固非平衡凝固，因固相线偏离，因固相线偏离
平衡固相线，平衡固相线， 也可能也可能出现离异共晶出现离异共晶。。

CC11

当共晶成分点很当共晶成分点很靠近一个纯组元靠近一个纯组元
一边，共晶体中两相的相对量相差悬一边，共晶体中两相的相对量相差悬
殊，相对量很小的相往往分布在相对殊，相对量很小的相往往分布在相对
量大的相之间的缝隙中，失去通常的量大的相之间的缝隙中，失去通常的
共晶形貌，这也称离异共晶。共晶形貌，这也称离异共晶。

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建           www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


Ⅴ.包晶合金的凝固

C0

包晶反应两相的比包晶反应两相的比
例例 AALL//AAββ=(=(CCββCC00) /() /(CC00CCPP))

C1

按包晶反应两相比按包晶反应两相比
例反应生成例反应生成αα相外相外,,
还有液相剩余。还有液相剩余。
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C2

有有αα相剩余相剩余

特点特点::包晶反应要通过固相扩散，这个过程是包晶反应要通过固相扩散，这个过程是很慢很慢的，在一般的冷的，在一般的冷
却条件下包晶反应是却条件下包晶反应是很难反应完全很难反应完全。。甚至是在甚至是在CC00以左的成分合金以左的成分合金
冷却后仍然有冷却后仍然有ββ相留下；而在相留下；而在CC00以右成分的合金则有比平衡时多的以右成分的合金则有比平衡时多的ββ

相。相。同时，无论在同时，无论在ββ相或相或αα相内，都存在相内，都存在晶内偏析晶内偏析。它们在适当的。它们在适当的
温度长时间温度长时间保温会通过扩散保温会通过扩散慢慢回复为平衡组织。慢慢回复为平衡组织。

C0
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铸锭的凝固铸锭的凝固------------三种不均匀性三种不均匀性
ⅠⅠ..铸锭的宏观组织铸锭的宏观组织

①①外层是随机取外层是随机取
向的等轴细晶的向的等轴细晶的
细晶区，又称激细晶区，又称激
冷区；冷区；
②②平行于热流方平行于热流方
向排列的柱状晶向排列的柱状晶
晶区；晶区；
③③在铸锭中心的在铸锭中心的
较粗大的随机取较粗大的随机取
向等轴晶粒的等向等轴晶粒的等
轴晶区。轴晶区。
这这33个晶区的个晶区的相相
对厚度（或有对厚度（或有
无）取决于铸锭无）取决于铸锭
的成分及凝固条的成分及凝固条
件件。。
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①①细晶区细晶区((激冷区激冷区)) 温度较低的模壁使与之接触的液体会产生温度较低的模壁使与之接触的液体会产生强强
烈的过冷烈的过冷而形成的。当模壁被加热以后，这些晶体在湍流熔液的而形成的。当模壁被加热以后，这些晶体在湍流熔液的
影响下，有很多从模壁上脱离下来。它们可能留下来或大部分重影响下，有很多从模壁上脱离下来。它们可能留下来或大部分重
新熔化，只有那些仍然靠近模壁的晶粒成长而形成细晶区。新熔化，只有那些仍然靠近模壁的晶粒成长而形成细晶区。

②②柱状晶区柱状晶区 细晶区前沿不易形核，随着液相温度逐渐降低，已生细晶区前沿不易形核，随着液相温度逐渐降低，已生
成的晶体向液体内生长而形成柱状晶。成的晶体向液体内生长而形成柱状晶。大的温度梯度和金属模促大的温度梯度和金属模促
进形成柱状晶进形成柱状晶..它们也可能是树枝晶，并且有择尤取向（铸造织它们也可能是树枝晶，并且有择尤取向（铸造织
构）构） 。柱状晶区的厚度主要由等轴晶区的出现早晚所控制。。柱状晶区的厚度主要由等轴晶区的出现早晚所控制。

③③等轴晶区等轴晶区 开始凝固的等轴激冷晶开始凝固的等轴激冷晶游离以及枝晶的熔断游离以及枝晶的熔断而产生大而产生大
量游离自由细晶体，它们随熔液对流漂移到铸锭中心部分，如果量游离自由细晶体，它们随熔液对流漂移到铸锭中心部分，如果
中心部分中心部分熔液有过冷熔液有过冷，则这些游离细晶体作为籽晶最终长成中心，则这些游离细晶体作为籽晶最终长成中心
的等轴晶区。游离细晶越易形成，以后的中心等轴晶区越大。的等轴晶区。游离细晶越易形成，以后的中心等轴晶区越大。

游离晶体的形成过程游离晶体的形成过程 有两个来源：一是从最早激冷过程的模臂有两个来源：一是从最早激冷过程的模臂
游离出来；另一是从成长的枝晶有利出来的。游离出来；另一是从成长的枝晶有利出来的。

各晶区产生的原因各晶区产生的原因
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晶体与模壁的相交处熔液将会富集溶质原子，使晶粒不易生晶体与模壁的相交处熔液将会富集溶质原子，使晶粒不易生
长，在晶体根部形成脖颈。脖颈的晶体不易沿模壁方向与邻近晶长，在晶体根部形成脖颈。脖颈的晶体不易沿模壁方向与邻近晶
体连接成凝固壳，在液体对流冲击下会断开而成游离晶体。随着体连接成凝固壳，在液体对流冲击下会断开而成游离晶体。随着
温度降低，对流减弱，这种游离也减弱，最后形成凝固壳。温度降低，对流减弱，这种游离也减弱，最后形成凝固壳。
形成凝固壳后，由于如振动等其它原因也会使部分枝晶断开形成凝固壳后，由于如振动等其它原因也会使部分枝晶断开

而游离。游离晶体在移动的过程中有可能重熔，亦可能成长和增而游离。游离晶体在移动的过程中有可能重熔，亦可能成长和增
殖殖 。。
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铝锭子组织铝锭子组织 1.51.5×× 铝板铸造组织（下图加变质剂）铝板铸造组织（下图加变质剂）
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两个连铸薄件（两个连铸薄件（33××44 吋吋）组织）组织 显示控制金属流的方法改变组织显示控制金属流的方法改变组织

左侧左侧的铸件金属流是由的铸件金属流是由中心注入中心注入；；右侧右侧铸件金属流从铸件金属流从边上边上
注入注入，液态金属流，液态金属流冲刷冲刷凝固金属壳，增加树枝晶的枝晶熔断和凝固金属壳，增加树枝晶的枝晶熔断和
折断，成为晶核，使晶粒细化。折断，成为晶核，使晶粒细化。
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铝合金铸棒（直径铝合金铸棒（直径66吋吋）的横截面组织）的横截面组织

右侧的铸棒是右侧的铸棒是加入加入了晶粒了晶粒细化剂细化剂（变质剂），全部都是（变质剂），全部都是
细的等轴晶粒。细的等轴晶粒。
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纯铜（直径纯铜（直径44吋吋）铸锭的横截面）铸锭的横截面
（上）及纵截面（下）的铸造（上）及纵截面（下）的铸造
组织组织 0.60.6××

因为它在凝固时，树枝不因为它在凝固时，树枝不
分枝，很难有熔断（或冲断）分枝，很难有熔断（或冲断）
的枝晶以供后来形成等轴晶的的枝晶以供后来形成等轴晶的
晶核，所以全部是柱状晶。晶核，所以全部是柱状晶。

铜合金（直径铜合金（直径88吋吋）铸锭的横）铸锭的横
截面（上）及纵截面（下）截面（上）及纵截面（下）
的铸造组织的铸造组织 0.30.3××
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ⅡⅡ..凝固时的体积变化以及气孔、夹杂的形成凝固时的体积变化以及气孔、夹杂的形成
金属凝固时要金属凝固时要收缩收缩，若，若没有没有液态金属液态金属补充补充，便会出现，便会出现收缩空收缩空

洞洞。。

集中的集中的缩孔缩孔和和缩管缩管：：
希望缩孔集中在锭子的希望缩孔集中在锭子的

上方，以加大金属的利用上方，以加大金属的利用
率；率；不希望不希望出现出现缩管缩管，使利，使利
用率降低。用率降低。

方法方法是在锭子上部加是在锭子上部加保保
温帽温帽，使上部最后凝固，从，使上部最后凝固，从
而缩孔集中在上部的保温帽而缩孔集中在上部的保温帽
下方。下方。

合金在一个温度范围凝固，存在两相粥状区。如果合金凝固合金在一个温度范围凝固，存在两相粥状区。如果合金凝固
温度范围很宽，相应凝固的粥状区也很宽。温度范围很宽，相应凝固的粥状区也很宽。枝晶的缝隙枝晶的缝隙处凝固时处凝固时
需要液体流入以补充它的收缩。但是，有一些缝隙在完全凝固之需要液体流入以补充它的收缩。但是，有一些缝隙在完全凝固之
前已被封闭了，液体无法流入以填补充它的收缩，从而留下细小前已被封闭了，液体无法流入以填补充它的收缩，从而留下细小
的空洞，这些小空洞称的空洞，这些小空洞称疏松疏松 。。
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直径直径99吋吋的的CuCu--30%Ni30%Ni铸锭靠近锭子表铸锭靠近锭子表
面（左下）和靠近中心（右下）的面（左下）和靠近中心（右下）的
照片照片 抛光未侵蚀抛光未侵蚀 5050××

合金钢锭的中心疏松合金钢锭的中心疏松 0.50.5××

特定的铸件或铸锭的收缩量是一特定的铸件或铸锭的收缩量是一
定的，所以如果存在定的，所以如果存在疏松，将会减小疏松，将会减小
最终的最终的集中缩穴集中缩穴或缩管。或缩管。
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气泡气泡 在金属锭子的气泡主在金属锭子的气泡主
要来源于两方面：要来源于两方面：

①①溶入液态中的气体，在溶入液态中的气体，在
凝固时凝固时脱溶析出脱溶析出（固相的（固相的
溶解度远低于液相），气溶解度远低于液相），气
泡随晶体长大而长大。如泡随晶体长大而长大。如
果气泡长大速度比晶体生果气泡长大速度比晶体生
长速度大，气泡长大到一长速度大，气泡长大到一
定尺寸后会逸出液相；如定尺寸后会逸出液相；如
果气泡长大速度比晶体长果气泡长大速度比晶体长
大速度小，晶体长大会把大速度小，晶体长大会把
气泡留在锭内；气泡留在锭内；

②②由于在凝固时发生由于在凝固时发生化学化学
反应反应产生气泡。例如钢中产生气泡。例如钢中
的碳和氧反应形成的碳和氧反应形成COCO及少及少
量量COCO22等气泡，若没有逸出等气泡，若没有逸出
液体，则留在铸锭中。液体，则留在铸锭中。 沸腾钢锭沸腾钢锭 半沸腾钢锭半沸腾钢锭
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非金属夹杂物非金属夹杂物 凝固过程中，金属和气体形成化合物残留于锭子凝固过程中，金属和气体形成化合物残留于锭子
内，或者外来杂物及耐火材料冲刷进液体中，这就是非金属夹杂内，或者外来杂物及耐火材料冲刷进液体中，这就是非金属夹杂
物的来源。杂质原子在枝晶间以及晶界的偏聚亦可能形成夹杂物的来源。杂质原子在枝晶间以及晶界的偏聚亦可能形成夹杂
物，例如硫在铁中可以在枝晶间及晶界处偏聚形成物，例如硫在铁中可以在枝晶间及晶界处偏聚形成Fe(Mn)SFe(Mn)S，它有，它有
时会在晶界处形成连续的一层薄膜。此外，还会有氧化物，硅酸时会在晶界处形成连续的一层薄膜。此外，还会有氧化物，硅酸
盐等夹杂盐等夹杂 物。物。

碳钢铸件中在树枝晶边界碳钢铸件中在树枝晶边界
的硫化物夹杂的硫化物夹杂 500500××

合金钢锭经热轧后的硫化合金钢锭经热轧后的硫化
锰夹杂锰夹杂 200200××
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铝铜合金铸锭中的氧化物铝铜合金铸锭中的氧化物
夹杂夹杂 250250××

铝中的氧化物夹杂经加工铝中的氧化物夹杂经加工
后形成氧化物带后形成氧化物带 250250××

碳钢铸件中的硅酸盐夹杂碳钢铸件中的硅酸盐夹杂
500500××
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ⅢⅢ..铸锭组织的控制铸锭组织的控制
决定铸锭性能的最重要因素是柱状晶区和中心等轴晶区的相决定铸锭性能的最重要因素是柱状晶区和中心等轴晶区的相

对宽度、中心等轴晶区晶粒的大小等对宽度、中心等轴晶区晶粒的大小等。。各晶区的特点各晶区的特点::
①①细晶区通常只有几个晶粒厚，其作用有限。细晶区通常只有几个晶粒厚，其作用有限。
②②柱状晶区中常有择尤取向（织构），在平行的柱状晶接触面及柱状晶区中常有择尤取向（织构），在平行的柱状晶接触面及
柱状晶粒界面常常聚集杂质、非金属夹杂物和气泡等，是铸锭的柱状晶粒界面常常聚集杂质、非金属夹杂物和气泡等，是铸锭的
脆弱结合面，铸锭热加工时很容易沿这些面断裂。但柱状晶区组脆弱结合面，铸锭热加工时很容易沿这些面断裂。但柱状晶区组
织较为致密。织较为致密。
③③等轴晶没有择尤取向，没有脆弱的界面，性能是各向同性，含等轴晶没有择尤取向，没有脆弱的界面，性能是各向同性，含
有较多的气孔和疏松。加载时裂纹不易生长。有较多的气孔和疏松。加载时裂纹不易生长。

根据中心等轴晶区形成的原理，根据中心等轴晶区形成的原理，等轴晶形成的条件等轴晶形成的条件可为归纳可为归纳
为以下几个方面：为以下几个方面：
①①低的浇注温度低的浇注温度 有利于保存游离晶体，防止它们重新熔化。有利于保存游离晶体，防止它们重新熔化。
②②大的液固线间距大的液固线间距 在同样的温度梯度下，一次枝晶比较长，这样在同样的温度梯度下，一次枝晶比较长，这样
就有利于细弱的颈状二次枝晶的形成。就有利于细弱的颈状二次枝晶的形成。
③③铸模的冷却能力铸模的冷却能力 金属模的冷却能力大，难以造成金属模的冷却能力大，难以造成““颈颈””状晶粒从状晶粒从
模壁游离和形成颈状二次枝晶的条件，故不易形成等轴晶晶核。模壁游离和形成颈状二次枝晶的条件，故不易形成等轴晶晶核。
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④④对液体金属施加搅拌和振动，可帮助枝晶的熔断、破碎，增加游对液体金属施加搅拌和振动，可帮助枝晶的熔断、破碎，增加游
离细晶的数目。还可以加快消除过热以保留中心等轴晶区的籽晶。离细晶的数目。还可以加快消除过热以保留中心等轴晶区的籽晶。
⑤⑤加入形核剂，促进非自发晶核的形成。加入形核剂，促进非自发晶核的形成。
⑥⑥液体金属本身的性质液体金属本身的性质合金的合金的熔点较低熔点较低则会延迟开始凝固的时则会延迟开始凝固的时
间，有利于保持间，有利于保持较小的温度梯度较小的温度梯度。而熔质的分配系数。而熔质的分配系数kk00如小于如小于11，，kk00

愈小愈小（或（或kk00 >1>1，则，则kk00愈大），则凝固时愈大），则凝固时偏析愈大偏析愈大，产生的枝晶脖颈，产生的枝晶脖颈
很细，更易脱离成为中心等很细，更易脱离成为中心等轴晶区的籽晶轴晶区的籽晶。。

ⅣⅣ..偏析偏析
宏观偏析宏观偏析——指和工件尺寸相当的尺度范围内的成分不均匀性指和工件尺寸相当的尺度范围内的成分不均匀性；；
显微偏析显微偏析——指在二次枝晶轴间距尺度范围内的成分不均匀性指在二次枝晶轴间距尺度范围内的成分不均匀性。。

显微偏析显微偏析 分为胞状偏析、枝晶偏析和晶界偏析三种分为胞状偏析、枝晶偏析和晶界偏析三种。。
①①胞状偏析胞状偏析。单相合金凝固当组分过冷不大时，界面以胞状前沿。单相合金凝固当组分过冷不大时，界面以胞状前沿
推进。推进。kk00<1<1时，在胞状晶边界接点处溶质富集最严重；当时，在胞状晶边界接点处溶质富集最严重；当kk00>1>1时情时情
况恰好相反。称胞状偏析。实验研究表明，在胞状晶边界接点处况恰好相反。称胞状偏析。实验研究表明，在胞状晶边界接点处
的溶质浓度比平均浓度可能的溶质浓度比平均浓度可能大大22个数量级个数量级。但是，由于实际条件的。但是，由于实际条件的
复杂性，至今尚无满意的理论来定量讨论胞状偏析。胞状偏析可复杂性，至今尚无满意的理论来定量讨论胞状偏析。胞状偏析可
以通过扩散退火来减轻或消除以通过扩散退火来减轻或消除。。
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②②枝晶偏析枝晶偏析 合金在树枝状凝固时，溶质在枝晶间富集（合金在树枝状凝固时，溶质在枝晶间富集（kk00<1<1），），
这就是枝晶偏析，有时甚至会出现第二相。冷却速度越快，扩散这就是枝晶偏析，有时甚至会出现第二相。冷却速度越快，扩散
越不充分，则偏析越严重；元素在固相中扩散系数越不充分，则偏析越严重；元素在固相中扩散系数DDSS越小，偏析越小，偏析
越严重，相图中液固相线水平距离（成分间隔）越大，偏析越严越严重，相图中液固相线水平距离（成分间隔）越大，偏析越严
重；第三组元使某元素的溶质平衡分配系数重；第三组元使某元素的溶质平衡分配系数kk00减小（减小（kk00<1<1），则偏），则偏
析加大。析加大。

NiNi--25%Cu25%Cu铸件中的枝晶偏析铸件中的枝晶偏析 1010××
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AlAl--CuCu合金铸件中的枝晶偏析合金铸件中的枝晶偏析
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③③晶界偏析晶界偏析 凝固时若晶界与长大方向平行，由于表面能的要求，凝固时若晶界与长大方向平行，由于表面能的要求，
在晶界与界面相交之处会产生沟槽（典型的沟槽深约在晶界与界面相交之处会产生沟槽（典型的沟槽深约1010--33cmcm），在），在
晶界沟槽处产生明显的偏析。若存在组分过冷时，会在晶界沟槽处晶界沟槽处产生明显的偏析。若存在组分过冷时，会在晶界沟槽处
产生明显的偏析。在产生明显的偏析。在22个长大的晶粒相碰时形成晶界，晶界收纳了个长大的晶粒相碰时形成晶界，晶界收纳了
较多的溶质原子（较多的溶质原子（kk00<1<1），也会形成晶界偏析。），也会形成晶界偏析。

显微偏析都可以通过扩散退火减弱或消除。显微偏析都可以通过扩散退火减弱或消除。
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宏观偏析宏观偏析 铸件、铸锭的内外或上下各部位之间化学成分的不铸件、铸锭的内外或上下各部位之间化学成分的不
均匀性。铸锭或铸件的宏观偏析主要有均匀性。铸锭或铸件的宏观偏析主要有正常偏析，反常偏析正常偏析，反常偏析和和
比重偏析比重偏析等三种等三种：：

①①正常偏析正常偏析 对于对于kk00<1<1的情况，合金在铸锭先凝固区域的溶质浓的情况，合金在铸锭先凝固区域的溶质浓
度低于后凝固的区域（度低于后凝固的区域（kk00>1>1，则相反），这样的成分差异是正，则相反），这样的成分差异是正
常的，故称为正常偏析。这种偏析通常是凝固的液常的，故称为正常偏析。这种偏析通常是凝固的液//固固界面呈平界面呈平
面状或近乎平面状才有可能产生面状或近乎平面状才有可能产生。如果枝晶状组织得到充分发。如果枝晶状组织得到充分发
展，由于明显的枝晶偏析，使铸锭中心部分不会富集很多的溶展，由于明显的枝晶偏析，使铸锭中心部分不会富集很多的溶
质。质。

②②反常偏析反常偏析 成分分布的情况与正常偏析的正好相反。引起反成分分布的情况与正常偏析的正好相反。引起反
常偏析的原因一般认为是在常偏析的原因一般认为是在枝晶最后凝固时由于体积收缩枝晶最后凝固时由于体积收缩，富，富
集溶质的液体沿枝晶间的间隙通道集溶质的液体沿枝晶间的间隙通道倒流回收缩区域倒流回收缩区域，使铸锭外，使铸锭外
层溶质浓度反常地高。显然凝固时膨胀的合金（这类合金很层溶质浓度反常地高。显然凝固时膨胀的合金（这类合金很
少），一定不会产生反常偏析。少），一定不会产生反常偏析。
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③比重偏析③比重偏析 如果结晶出来的固相和液相的密度差别很大，结如果结晶出来的固相和液相的密度差别很大，结
晶出来的固相就会上浮或下沉，而开始结晶的固相含溶质少晶出来的固相就会上浮或下沉，而开始结晶的固相含溶质少
（（kk0<10<1），这就在铸锭上、下部造成成分的差异。因固相密度），这就在铸锭上、下部造成成分的差异。因固相密度
不同而引起的成分不均匀性称比重偏析。不同而引起的成分不均匀性称比重偏析。

k<1

C
边
缘

边
缘

k<1

C
边
缘

边
缘
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①①外壳层凝固速度很大，成分和钢的平均外壳层凝固速度很大，成分和钢的平均
成分相同。成分相同。

②②在柱状晶形成和成长期间，在柱状晶形成和成长期间，杂质杂质和合金和合金
元素富集在元素富集在柱状晶间的隧道柱状晶间的隧道中。同时在钢中。同时在钢
锭中液相发生扩散以及钢液的循环流动，锭中液相发生扩散以及钢液的循环流动，
把柱状晶前沿富集杂质和合金元素的钢液把柱状晶前沿富集杂质和合金元素的钢液
带到锭子的心部，形成带到锭子的心部，形成正偏析正偏析。。

③③在在中心中心等轴晶形成期间，发生等轴晶形成期间，发生游离晶体游离晶体
下沉下沉，游离晶体含杂质及合金元素少，它，游离晶体含杂质及合金元素少，它
的下沉引起钢锭下部的的下沉引起钢锭下部的负偏析负偏析。。

④④锭子的锭子的上部最后凝固上部最后凝固，浓集了杂质和溶，浓集了杂质和溶
质，发生质，发生正偏析正偏析。。 钢锭的宏观偏析分布钢锭的宏观偏析分布

⑤⑤钢锭心部钢锭心部大小不同枝晶的沉积大小不同枝晶的沉积，沉积层发生凝固收缩时，枝晶的，沉积层发生凝固收缩时，枝晶的
沉积层妨碍钢液穿过，于是形成沉积层妨碍钢液穿过，于是形成∨∨形偏析带形偏析带。。

⑥⑥中心等轴晶带结晶初期晶体下沉时，被排挤的一部分钢液上升，中心等轴晶带结晶初期晶体下沉时，被排挤的一部分钢液上升，
此时，这部分此时，这部分富集杂质富集杂质及合金元素的及合金元素的钢液被钢液被仍在生长的柱晶带仍在生长的柱晶带留留
住住，形成了，形成了∧∧形偏析形偏析带。带。
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由于凝固收缩和枝晶间液相的由于凝固收缩和枝晶间液相的温度差、浓度差温度差、浓度差所造成的所造成的密度密度
差差会使两相区内液体在枝晶间隙内流动，会使两相区内液体在枝晶间隙内流动，这些液体通常是高度偏这些液体通常是高度偏
析的，它的宏观流动必然会造成宏观偏析析的，它的宏观流动必然会造成宏观偏析。如枝晶间液体流动速。如枝晶间液体流动速
度正好能供给局部凝固收缩所需要的物质量，则不会有宏观偏析度正好能供给局部凝固收缩所需要的物质量，则不会有宏观偏析
产生。而在单位时间内局部凝固收缩所需的物质量取决于凝固速产生。而在单位时间内局部凝固收缩所需的物质量取决于凝固速
度度RR（等温线移动速度）及收缩率（等温线移动速度）及收缩率ββ，收缩率，收缩率ββ的值一般都很小的，的值一般都很小的，
因此如果因此如果凝固速度凝固速度RR足够大，枝晶间液相流动速度足够小，就有利足够大，枝晶间液相流动速度足够小，就有利
于消除宏观偏析于消除宏观偏析。。减小宏观偏析的措施可总结为减小宏观偏析的措施可总结为：：

①①保证液相原始成分均匀，使液相内的成分差别减小，从而减少保证液相原始成分均匀，使液相内的成分差别减小，从而减少
液体流动速度。液体流动速度。

②②铸锭的高度不宜过高，以避免过高的流体静压力，从而减少液铸锭的高度不宜过高，以避免过高的流体静压力，从而减少液
体流动速度。体流动速度。

③③加入孕育剂细化枝晶组织，或者先造成枝晶状骨架，增加流动加入孕育剂细化枝晶组织，或者先造成枝晶状骨架，增加流动
阻力。阻力。

④④加大冷却速度，缩短两相区凝固时间，增加固液相界面推进速加大冷却速度，缩短两相区凝固时间，增加固液相界面推进速
度。度。
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熔焊
熔焊焊接时，焊条和基体金属之间产生电弧，基体金属和焊熔焊焊接时，焊条和基体金属之间产生电弧，基体金属和焊

条熔化，形成熔池，随着焊接电弧移动，一边产生熔池而另一边条熔化，形成熔池，随着焊接电弧移动，一边产生熔池而另一边
则是熔池的凝固，这个过程和连续铸造过程很相似。则是熔池的凝固，这个过程和连续铸造过程很相似。

由于在熔池中有金属由于在熔池中有金属−−气体、金属气体、金属−−液体的交互作用，熔池的液体的交互作用，熔池的
凝固及凝固后的固态转变，热影响区的固态转变等，使焊接后的凝固及凝固后的固态转变，热影响区的固态转变等，使焊接后的
组织非常复杂。组织非常复杂。
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焊接时的凝固过程同样包括焊接时的凝固过程同样包括形核与长大形核与长大两个阶段。两个阶段。
①①形核形核 焊接产生的熔池的成分和基体金属基本相同，两者之间焊接产生的熔池的成分和基体金属基本相同，两者之间
浸润性很好，浸润角浸润性很好，浸润角θθ ≈≈00°°，所以，几乎，所以，几乎没有形核位垒没有形核位垒，熔池温，熔池温
度稍低于平衡熔点就会在基体金属上形核。其实只有基体金属在度稍低于平衡熔点就会在基体金属上形核。其实只有基体金属在
液液//固相界面的固相界面的外延生长外延生长。凝固晶体与基体金属的晶粒间有。凝固晶体与基体金属的晶粒间有相同的相同的
晶体结构和晶体学取向晶体结构和晶体学取向。。
②②长大长大 电弧下熔池的温度很高，而基体金属本身又是一个高效电弧下熔池的温度很高，而基体金属本身又是一个高效
率的热阱，故凝固的初期熔池中的温度梯度很高（实际的温度梯率的热阱，故凝固的初期熔池中的温度梯度很高（实际的温度梯
度还和具体的工艺参数有关），晶体以平界面的方式长大，随着度还和具体的工艺参数有关），晶体以平界面的方式长大，随着
时间的推移，温度梯度逐渐下降，平面界面转变为胞状前沿。同时间的推移，温度梯度逐渐下降，平面界面转变为胞状前沿。同
样，也会形成有一定取向的柱状晶组织。样，也会形成有一定取向的柱状晶组织。
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为满足焊接过程连续性，晶体的成长速度为满足焊接过程连续性，晶体的成长速度RR和焊接速度和焊接速度vv必须必须
保持同步。为使晶体生长速度保持同步。为使晶体生长速度RR跟上焊接速度跟上焊接速度vv，必须满足，必须满足

θcosvR =
随着电极（热源）的移动，温度梯度的方向不断改变，成长中的随着电极（热源）的移动，温度梯度的方向不断改变，成长中的
柱状晶为了保持其主轴和温度梯度方向一致（即和等温面垂柱状晶为了保持其主轴和温度梯度方向一致（即和等温面垂
直），同时又保持它们的择尤长大方向的要求，通常造成长大方直），同时又保持它们的择尤长大方向的要求，通常造成长大方
向的突然改变。向的突然改变。
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采用电子背散射衍射（EBSD）技术，对CO2激光焊接Ti-Al-
Nb合金焊缝熔池和热影响区（HAZ）的晶体学取向、晶粒结
构及晶界特征进行了测量和分析。

罗俊锋，吉元

Ti-23at.％Al-17at.％Nb合金，
属α+β型钛合金，β相为体
心立方结构，α相为DO19型
有序密排六方结构。
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微电子封装中的金、铜自由球及热影响区，
注意取向继承性。
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特殊凝固工艺

ⅠⅠ..快速凝固快速凝固
实现快速凝固需要使液相在结晶以前获得很大的过冷。要实现快速凝固需要使液相在结晶以前获得很大的过冷。要

求：求：①①高的冷却速度高的冷却速度和和②②避免非均匀形核以获得大的过冷避免非均匀形核以获得大的过冷。。
由于技术上的困难，目前多是通过第一条途径来实现快速凝由于技术上的困难，目前多是通过第一条途径来实现快速凝

固，所以有时也称为急冷凝固。固，所以有时也称为急冷凝固。

从传热学的观点看，要获得很高的冷却速度必须具备的条件从传热学的观点看，要获得很高的冷却速度必须具备的条件
是：是：小的试样断面；与热阱间有良好的热交换（很低的界面热小的试样断面；与热阱间有良好的热交换（很低的界面热
阻）以及热阱本身应具有极佳的导热能力。阻）以及热阱本身应具有极佳的导热能力。目前，有很多实现急目前，有很多实现急
冷凝固的手段，归纳起来，主要是以下冷凝固的手段，归纳起来，主要是以下33种方法：种方法：
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①①雾化方法雾化方法 在亚声速射流的情况下，冷却速度一般不超过在亚声速射流的情况下，冷却速度一般不超过101044K/sK/s；；
如采用超声射流，冷速可达如采用超声射流，冷速可达101055K/sK/s，此时粉末尺寸可达到，此时粉末尺寸可达到11µµmm左右。左右。

雾化法雾化法 高能束法高能束法

②②高能束流法高能束流法 界面热阻几乎为零，如果束流的能量足够高，冷速界面热阻几乎为零，如果束流的能量足够高，冷速
可达可达101088K/sK/s。。
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③③旋凝法旋凝法 借助于惰性气体压力，将液态金属或合金冲射到一个借助于惰性气体压力，将液态金属或合金冲射到一个
高速旋转的辊轮面上，在合适的工艺条件下，即能得到连续的薄高速旋转的辊轮面上，在合适的工艺条件下，即能得到连续的薄
带，带厚约为带，带厚约为20~20020~200µµmm，冷却速度为，冷却速度为44××101055K/s~5K/s~5××101055 K/sK/s。。

金属和合金的快速凝固会给凝固后组织和性能带来一系列重金属和合金的快速凝固会给凝固后组织和性能带来一系列重
要的影响。要的影响。①①显微组织会大大细化，晶粒尺寸和第二相粒子细显微组织会大大细化，晶粒尺寸和第二相粒子细
化，枝晶间距一般小于化，枝晶间距一般小于11µµmm；；②②结晶体内的偏析会非常小，固溶度结晶体内的偏析会非常小，固溶度
也会显著提高。也会显著提高。③③在很大的过冷度下结晶，可能出现各种相图中在很大的过冷度下结晶，可能出现各种相图中
不存在的热力学亚稳相。在极端的情况下，金属或合金的原子组不存在的热力学亚稳相。在极端的情况下，金属或合金的原子组
态会被态会被““冻结冻结””而形成非晶态的金属玻璃。而形成非晶态的金属玻璃。
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ⅡⅡ..连续铸造连续铸造
将金属液从中间包注入一个无底的水冷结晶器中，并将铸成将金属液从中间包注入一个无底的水冷结晶器中，并将铸成

的金属壳从结晶器中拉出获得板材。的金属壳从结晶器中拉出获得板材。

适当地控制凝固壳的形成和拉壳的速度是保持工艺连续和稳适当地控制凝固壳的形成和拉壳的速度是保持工艺连续和稳
定的关键。由于界面情况在不同凝固阶段的变化、金属液体在结定的关键。由于界面情况在不同凝固阶段的变化、金属液体在结
晶器内的运动等使得实际过程相当复杂。虽然如此，现在计算机晶器内的运动等使得实际过程相当复杂。虽然如此，现在计算机
模拟连铸过程的工作已经相当成熟。模拟连铸过程的工作已经相当成熟。
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鞍钢板材连铸机鞍钢板材连铸机
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5   本章小结
•成型的第一个环节；
回答：1）凝固热力学条件；2）过程遵循的规律；共性/个性；

3）如何控制使性能最佳？

凝固前的液体/晶胚

形核

长大

基本
规律

个性

固溶体

共晶
/包晶

实例
/铸锭

三种不
均匀性

两相结晶的特点；扩散，伪共晶，离异共晶，

平衡/非平衡条件，C分布，
对形态的影响，
成分过冷，

本质原子跨过界面；方式？界面/扩散控制？
控制因素：本身结构；温度梯度；浓度场；
界面形貌；

主线路

相对量计算；
形态；
成分的影响，
冷速的影响；

类别；
热力学条件（临界半径/形核功）；
影响因素及控制；

成
因

如
何
削
除
或
减
弱
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该图是该图是AlAl--SiSi定向凝固合金显微组织图定向凝固合金显微组织图，穿越图面的宛如一条高，穿越图面的宛如一条高
速公路，两旁是沟壑群山，隐约还有溪涧墩桥。这幅画若是美速公路，两旁是沟壑群山，隐约还有溪涧墩桥。这幅画若是美
术版画，不一定能称上佳作品，因为点线有些凌乱，也缺一点术版画，不一定能称上佳作品，因为点线有些凌乱，也缺一点
意境，意境，但一当注意到这是合金显微组织图，竟在几微米的视域但一当注意到这是合金显微组织图，竟在几微米的视域
中隐藏这样一处自然景观，就会感觉其美妙了，金属显微组织中隐藏这样一处自然景观，就会感觉其美妙了，金属显微组织
这一小小的微观世界与茫茫的大自然之间存有先定的和谐与神这一小小的微观世界与茫茫的大自然之间存有先定的和谐与神
合。合。

18641864年英国冶金学者年英国冶金学者SorbySorby
首创了在显微镜下利用反射首创了在显微镜下利用反射
光观察金相组织的方法，金光观察金相组织的方法，金
属试样经抛光、浸蚀，在显属试样经抛光、浸蚀，在显
微镜下显现丰富多彩的图微镜下显现丰富多彩的图
形，似花鸟草虫，若星云流形，似花鸟草虫，若星云流
水，甚至象毕加索的画。水，甚至象毕加索的画。

北大傅云义北大傅云义
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