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第十章

固态转变
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•固态转变在金属学中的重要位置；因大多数工业合
金在铸造成形后的冷却过程都会发生固态转变；

•很多工业合金通常要经过特定的热处理，在热处理
过程中通过固态转变改变了它的组织和性能。

•固态转变包括再结晶及各种相变，这里仅讨论固态
相变。

研究的意义：

本章讨论顺序：
基本概念（热力学／动力学／微观形貌／形核／长大）；
几种类型的固态相变（脱溶、共析、调幅分解等）；
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µα=µβ

(dµα/dT)P=(dµβ/dT)P=-S
dµα/dP)T=(dµβ/dP)T=V高级相变：

相变时

二级相变

相变的分类：

(1)按相变时热力学参数变化的特征分类。

分为一级和高级相变。

µα=µβ

(dµα/dT)P≠ (dµβ/dT)P=-S
dµα/dP)T≠(dµβ/dP)T=V一级相变：

相变时

(d2µα/dT2)P≠(d2µβ/dT2)P= -Cp/T
d2µα/dP2)T≠(d2µβ/dP2)T= -Vβ

d2µα/dTdP)T≠(d2µβ/dTdP)T= Vα

β压缩系数；α膨胀系数．
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扩散型相变： 依靠原子扩散进行；
无扩散型相变：无原子扩散，或虽存在扩散，但不是相

变所必需的或不是主要过程。

相变过程还可更细致地分类。

(2)按相变方式分类

形核长大型：在很小范围(很小体积)中原子发生相当强烈重
排的涨落；形成新相核心，然后向周围长大。核心和母相间
有界面存在，因而引入了不连续区域，就这个意义看，相变
是非均匀的、不连续的（也称为非均匀或不连续相变）。
连续型： 大体积范围原子发生轻微重排的涨落。

(3)按原子迁移特征分类

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

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


5

定义为在恒温恒压条件下，摩尔吉布斯自由能的净降低量
（与再结晶驱动力比较）。

•纯组元多形性相变的驱动力

10.1 相变驱动力

βαβαβα →→→ ∆−∆=∆ mmm STHG 摩尔转变熵

摩尔转变焓

0
*mm T

THG ∆
∆=∆ →→ βαβα

若过冷度不大， 和 可近似看作常数。∆Hm
α β→ ∆Sm

α β→

这时
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•脱溶转变的驱动力

反应式： α α’+ β

αβαβαα
m

+ 
m

+ 
m GGG −=∆ →相变时自

由能变化

ααα µµ )(B0)(A0m 00
)1( xx xxG +−=

ααβα
αα

µµ )(B0)(A0
 

m )1( xx xxG +−=+

按热力学关系式Gm=Σxi µi，

有

µ i mi i
Φ Φ Φ= +G RT aln按定义
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0
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lnln)1(
x
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x
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a
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x
a
a

xRTG 若α相是理想溶体，
活度和成分相等 。

得到

Gm

µα
A(xα)

=µβ
A(xβ)

XB

BA

T1

µβ
Β(xβ)

=µα
Β(xα)

µα
Β(x0)

µα
A(x0)

Xβ
X0Xα

α β
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10.2.1  形核的驱动力和核心成分

10.2 相变的形核

固态相变形核过程的多样性：
可是扩散的或无扩散的；可同时完成晶体结构和成分的变化，
也可使成分不变仅使晶体结构改变（如块形相变）或使结构不
变仅成分改变。

注意点：形核驱动力不同于相变总驱动力。

考察：成分为xβ的少量物质
由α相移至β相的自由能变化

X0/α Xβ/βXβ/α

能量涨落 形核驱动力

驱动力

形成/阻力
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最大形核
驱动力 mxx x
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当从大量的浓度为Ｘα的α相中析出很少量浓度为Ｘβ的β相时，
即把成分为Ｘβ的少量物质由α相移至β相，这时自由能的变化为

0

m
A

0
I -1

1ln
x
xRTGG −

+∆=∆ →βα
理想溶液
以B组元表示

αβ µµ )B()B( 0xxm
− αβ µµ )A()A( 0xxm

−=

∆ ∆G G RT
a
ax x
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A(

A(

m
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核心成分

∆ ∆0 0 0

01 1
G G RT x

x
RT x

xB A
m

m-
α β α β→ →− +

−
=ln ln

αβ µµ )B()B( 0xxm
− αβ µµ )A()A( 0xxm

−=按最大形核驱动力的条件：

- -

当已知纯组元相变的热焓 变化和熵 变化时，
可用试探解法求核心成分Ｘm。

∆H i
α β→ ∆Si

α β→

问题：因界面能的存在，使α相和β相的自由能都会改变，这会
引起核心的成分改变。
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定量：曲率半径为r的β相，其自由
能曲线升高：PβVβ=2γVβ/r。

当知道活度和偏摩尔体积，或者按给定的溶体模型就可以求出
β相的核心成分x∗。

已知最大形核驱动力用公切线相等的条件求出，只有 时，
用上述的平行切线法求核心成分及形核驱动力才是正确的。
当 时，

V VA B
β β=

V VA B
β β≠

µ µ

µ µ

α β

α β

β

β
B( B(

A( A(

B

A

x x

x x
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V
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0
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) *)
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= ∆ ∆0 0

0 0

G RT
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G RT
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A
A

A(

A(

α β α β
β

α

β

β

β

α

→ →

+ = +








ln ln*)

)

*)

)

有

界面能影响时的核心成分

假设表面效应仅集中在析出相β中，
这时β相的自由能成分曲线会升高
（但不能超过与Gα的公切线）。
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10.2.2 亚稳平衡过渡相的形成

从相变的总体看，相变应以转变成最稳定相告终，这是因为这个
过程的总吉布斯自由能降低是最多的。

在转变为平衡相之前的一种过渡
性产物称为过渡亚稳相。
这种过渡亚稳相能够存在多久
，还要看相变的动力学条件。
铁-碳合金中的Fe3C相是亚稳定
相的典型例子，石墨是稳定相，
但由于它形成十分缓慢，以至
我们常看到的是亚稳定的Fe3C相
而不是石墨。

右图却说明亚稳相析出的形核驱
动力可能更大。
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固态相变形核时最重要的是应变能项。

10.2.3 形核理论

经典形核理论是由Volmer和Weber以及Becker和Doring对汽-液和
汽-固相变提出的，并且由Becker首先将其应用于固态相变。

思考液相凝固形核容易还是固相形核容易？

v
E

v
1 GVAGVG ∆++∆=∆ βββ γ

v
E

v
1

* 2
GG

r
∆+∆

=
γ

2v
E

v
1

3
*

)(3
16

GG
G

∆+∆
=∆

γπ

形成一晶胚的自由能变化：

临界半径

形核功
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)exp()exp(
*

m*
v kT

G
kT
GAnI ∆

−
∆

−= υ形核率为：

形核率I(每单位体积的形核速率) 

)exp(
*

V
*

kT
Gnn ∆

−=

临界尺寸的晶核的平衡浓度（个/单位体积）为

表面能接受原子的原子位置数

核心表面附近的原子能跳到核心上去的频率

原子迁动激活能

注：此式与凝固一章的对应式是一致的。

)exp()*exp(Ls kT
Q

kT
GnnI −

∆
−= ∗εν

nv单位体积中

能成为核心的
原子位置数
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10.2.4 界面能的作用

•界面能是形核的阻力。
•固态相变中，新相和母相均是晶体，因此新/母相界面可能共格
、半共格或非共格。
•两相间界面能随界面两侧原子排列匹配程度加大而减小。
•形核时总希望有最低的总表面能。非共格界面能很高，若调整
核心和母相的取向关系，使核心出现尽量多的共格或半共格界面，
就会减小形核功，形核过程便易于进行。
•若母相和稳定的新相的晶体结构差异很大，以至于不管新／母
相如何调整取向关系也不可能形成共格的低能界面，则有可能形
成与母相呈共格界面关系的另一种亚稳定相。
•对共格界面，界面两侧原子排列的间距差异是由两相的弹性应
变能承担的。当新相长大时，弹性应变能加大，将会在界面上引
入位错网络来降低弹性应变能，变成半共格界面。新相长大到更
大尺寸时，共格关系使总界面能的减少不足以补偿维持共格所引起
的弹性能或结构能，新相和母相间就失去共格关系。
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界面能是各向同性
时，新相为球形。

惯习面（Habit Plane）和取向关系的概念。
新相总在母相的某一特定晶面上析出。
这时两相会有一定的取向关系。如：Al-Cu合金中的Al（母相，
fcc结构）-θ（析出相，tet结构），它们间的取向关系是
(001)fcc∥(001)tet；<100>fcc∥<100>tet，惯习面是(100)fcc。

析出相界面的γ图

例如：新相有共格和非共格界面部分时，按照Wulff法则可知
道新相的平衡形状是圆盘状。圆盘的直径和厚度的比值等于
非共格界面能γi和共格（半共格）界面能γ C的比值（ γi/γ C）。
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10.2.5 应变能的作用

抵消形核驱动力（是阻力）。
分两类：
• 共格界面引起；
• 体积不同引起或扩

散速度不同引起；

影响应变能的因素和应变能大小数量级：
新相形状；弹性性质；

应变能随应变的平方增加。如铝的E为70GPa，1%的应变就会引起
3.5MJ⋅m-3的应变能，若5%应变则引起25× 3.5MJ⋅m-3的应变能。

多数情况是核心中原子数目和形
成核心前原来这个区域中母相的
原子数目相同，但新相和母相的
每一个原子所占据的体积不同。
另一种途径是由于母相中各组元
的扩散速度有显著差别，使得形
成的核心中包含的原子数和形成
核心前这个区域的母相的原子数
目不相同。如Cu-Zn合金中从β相
中析出富锌的γ相（锌扩散速度
快）。
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共格时：应变能是由共格应变引起的。若母相是各向同性、
且母/新相的弹性模量相等，则总应变能和析出物形状无关，
可表达为： VGG 2

st 4 δ=∆ 三个影响因素

当新相弹性模量不同于母相时，
则应变能与形状有关。新相弹性
模量大时，呈球状时应变能最
小；若新相弹性模量小时，呈圆
片状时应变能最小。一般母相都
不是各向同性的，析出的新相
往往以它引起最大应变的方向和
母相低弹性模量方向平行以使总
的应变能最低。当析出新相是圆
片状时，在片面方向的错配度较
小，在垂直于片方向的错配比较
大。
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核心总是倾向于以使其总的表面能和应变能最小的方式形成，
对于共格的析出物，从总界面能看，一般以球状的最低，但从
应变能看，一般以片状最低。当错配度比较低时（δ<5%），应
变能的影响不如界面能重要，析出物以球状存在可达最小的自
由能；当错配度比较高时（δ>5%），析出物呈圆盘状，因为
虽然这会引起总界面能增加，但可以被共格应变能降低所补偿。
对于非共格的析出物，当∆V/V很小时，界面能起主要作用，新
相大略呈球状；若∆V/V较大，则新相可能是针状或圆盘状。

)/()(
3
2 2

st acf
V
VGG ∆

=∆

非共格时，应变能：

f(c/a)随c/a的变化

受体积变化和新相形状影响。
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10.2.6 非均匀形核

固态相变中非均匀形核起很大作用，如晶粒界、晶粒棱边及角隅、
位错、堆垛层错等。这时可降低形核功，所以在这些地方是有利
于形核。

•界面上形核

v
1

* 2
G

r
∆

= αβγ

)cos2()cos1(
2
1 2**

b θθ +−∆=∆ GG

临界半径

临界核心形成功

αααααβαββ γγ AAGVG ++∆=∆ v
1b

设核心界面是非共格的、核心表面能与取向和自身曲率无关，并
忽略应变能，那么在晶界上形成核心是球冠状。这时在晶界上形
成晶胚的能量变化∆Gb为

α
βγαα

θ

α

γαβ

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

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


20

*
3

*

G
Gf i

i ∆
∆

=

在晶粒棱边和角隅上的
形核形核功更低。其形
核功的形式和晶界表达
式相似，都是cosθ的函
数。把在晶界面，晶粒
棱边和角隅的临界核心
的形成功和均匀形核的
临界核心形成功的比值
统一写成：

下标i表示形核地点的维数。

条件是各晶粒的界面能相同。
相对关系见右图。
由图可见：f0<f1<f2<f3。 函数fi随cosθ的变化关系
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若核心和相邻母相晶粒之一点阵匹配良好，会出
现新相的不对称形状。

•仅存在一种特定取向关系/共格界面时，如图(a)。
•当核心和母相都是立方结构，在单侧点阵匹配良好时，双
球冠状不对称，如图(b)。
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虽然非均匀形核的形核功比较小，但
并不意味着非均匀形核的形核率一定
高，因形核率除和形核功有关外还和
单位体积中形核位置数有关。

规律：小的cosθ值，大的晶粒以及大的
形核驱动力（小的∆G*）有利于均匀形
核；相反则有利于在角隅处形核。

降温转变时，随驱动力增加（过冷度加大），开始时主要在角隅
处形核，然后依次是晶粒棱边、晶界面，最后是均匀形核。
等温相变时，可能整个相变过程只在一种形核地点（最大形核率
的形核地点）上形核，也可能在相变早期阶段，居支配地位的形
核地点已被相变产生的新相全部占据，出现形核地点饱和。

在晶界不同位置形核获得最大形核
率的R和2cosθ范围的示意图。

R=(kT/∆G*)ln(d/L) 
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•位错上形核

0

v
1

2 ln2
r
rArGrG −+∆=∆ γππ

形核时自由能变化
（单位长度） A=Gb2/4πK

优先形核原因
•松弛畸变能；
•富集溶质；
•快速扩散通道；























 ∆
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r解出

核的形状
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αD曲线变化规律

当αD<−1即形核驱动力比较大
（过冷度或过饱和度比较大）
时，在∆G-r曲线上没有极点，即
在位错上形核不需要形核功。如
果扩散过程允许的话，相变过程
会自动地进行。但当αD≥−1即形
核驱动力不很大（过冷度或过饱
和度不很大）时，在∆G-r曲线上
出现两个极点，在r=r'处出现∆G
的最低值，这时可粗略地看作和
位错自发形成的溶质气团相类
似。在r=处出现∆G的最高值，它
相当于形核功。但是，比起均匀
形核来说，形核功是小的。当
αD≥0.4～0.7时，在位错上的形
核就比较明显。

无位垒

位错形核时形核自由能与核半径的关系

有位垒
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•层错上形核

铃木气团
可能的取向关系

(111)母相∥(0001)新相

[     ]母相∥[     ]新相011 0211

促进形核原因：高能区+富集溶质；

如果从fcc母相中析出hcp新相，则层错已准备了结构条件，只
需成分涨落来形核。但是，如果层错中有铃木气团，层错也可
能为形核准备了成分条件，所以层错是潜在的形核位置。

例：
1）Al-Ag系α中γ’的析出；
2）钢中NbC的析出；

NbC在Frank部分位错上形核和长大

注：依靠位错的帮助。
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10.2.7 随时间变化的形核速率







 −

=
t

ItI τexp)(

形成临界核心要经历原子扩散，需要时间，所以形核有孕育
期。固相中原子扩散慢，需要秒的数量级。这样，形核速率
需要经过一段过渡时间才增加到稳态值。在达到稳态值以前
的形核率I(t)同于稳态形核率I，可近似表示为

τ：孕育期；t：等温时间。当保温时间t比
孕育期大的多时，I(t)→I。形核功增大
时，孕育期长，形核过渡期间很重要。

当相变产物是复相时，也可能导致形核率与时间有关。
若第一种相在母相的晶界形核，第二种相在第一种相晶界以
恒定的速度形核，则总的形核率随时间变化关系就和第一种
相表面积随时间变化的关系相同。第一种相表面积的增长和
第一种相的形核率以及第一种相长大速度有关，因而在不同
系统中形核率对时间依赖的关系会很不相同。
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本质： 长大是新相界面向母相的迁动过程。
驱动力：新相和母相的自由能差∆Gα→β。但新相界面耗费部
分能量，使长大驱动力减小。随新相长大，分摊在每摩尔
新相上的界面能又减小，因而实际长大驱动力随长大过程
又逐渐增加。

因成分、结构变化的不同方式会出现不同的长大过程；

10.3 长大过程

当新/母相成分相同时，长大只涉及界面的最近邻的原子过
程，称为界面过程控制长大。
当新/母相成分不同时，新相界面的推移除了需要上述的界
面最邻近的原子过程外，还可能要涉及原子的长程扩散过
程。因而长大过程可能受界面过程控制或受扩散过程控制，
也可能同时受界面过程和扩散过程控制。
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过
程
分
析

界面成分为Xα时，界面处自由能差为0，长大主要靠α相自
由能差驱动，称扩散控制；
界面成分为X0时，α相自由能差为0，主要靠界面处自由能
差控制，称界面控制；

开始浓度

最终浓度
界面

新/母相成分不同
时界面运动的驱动
力和界面前沿的浓

度分布
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特点：
界面上的位错滑动引起界面向母相迁动，以切变方式；
过程对温度不敏感，不需热激活。

界面过程的具体机制以及难易程度取决于界面的结构。
有不同类型。

界面的非热
激活滑动

示意图

相变造成！

10.3.1 界面过程控制的长大

•非热激活长大

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


30

一组肖克莱部
分位错构成fcc
结构与hcp结构
间的一个可滑动
的半共格界面

例

(111)母相∥(0001)新相 [    ]母相∥[      ]新相011 0211

取向关系
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•热激活长大
界面推移靠单个原子随机地独立地跳越界面而进行。
需要克服一位垒。界面迁动速度对温度非常敏感。
















 ∆
−−






 ∆
−=

kT
G

kT
GBv βα /m exp1exp

定量计算

d
G

kT
D

kT
G

kT
G

Bv βαβα /bm/ exp
∆

≈





 ∆
−

∆
=

小过冷度下

d
D

kT
GBv bmexp ≈






 ∆

−=

大过冷度下（exp(∆Gα/β/kT)→0）

α β
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“台阶”长大机制另一模式

例：Al-Mg2Si

AB、CD和EF是不易迁移的共格界面，BC、DE面是非共格的长大
台阶，台阶面上接纳原子比共格宽面上容易。原子加入台阶使
台阶侧向移动。界面覆盖后，沿法线方向推移了1个台阶厚
度。继续长大需要出现新的台阶。新台阶靠在宽面上以非均匀
形核方式形成。台阶机制长大由共格宽面上形核产生新台阶的
过程所控制。
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一般来说，在驱动力足够高的情况下，所有类型
的界面均可以连续生长，驱动力小于某个临界值
时需要以台阶机制生长。
对于结构非常漫散的界面（例如大角度界面），
这个临界驱动力很低，以致几乎在所有条件下都
是连续生长；而对于结构非常陡的界面（例如共
格界面），临界驱动力太高，以致几乎都是台阶
式生长。

不同类型界面过程控制的关系
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代入η=vt，解出

10.3.2 长程扩散控制的长大

•简单形状新相粒子长大
（平界面）

基本关系（右图）

物质守衡关系

)( αβδ CCdr
r
CDt −=

∂
∂

⋅

母相扩散 新相吸收

利用影线面积相等，
即yd=2η(Cβ−C0)/(C0−Cα) 
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•具有台阶界面的新相长大

hkCC
CDu

)( αβ −
∆

=

有效扩散距离yd=kh，k是常数，h是台阶高度，台阶宽面宽度为
λ，则

侧向长大速度

λαβ )( CCk
CDv

−
∆

=

因v/u=h/λ，故界面推移
速度

Al-1.5%Ag合金400°C时γ相片层厚度随时间的变化

表明台阶形核是长大
速度的控制过程。

d

rr
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D
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C
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与再结晶动力学（J-M-A方程）相似。

)exp(1 nBtf −−=表达式

10.4 相变动力学

温度对转变的影响（TTT曲线）
C曲线的成因：相变驱动力与扩散能力
与过冷度的关系不同（一增一减）。

加热转变与冷却转变对应
的曲线不同。
相变驱动力与扩散能力都
随过热度增加。
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表10-1 动力学方程 f=1-exp(−Btn)中的n值
情                     况 n    值

(a) 多形性相变，非连续沉淀，共析分解，界面控制长大等

形核率增加 >4

形核率为恒值 4

形核率减小 3∼4
零形核率 3

晶界面形核（饱和后） 1

晶界边形核（饱和后） 2

(b) 扩散控制长大

新相由小尺寸长大，形核率增加 >5/2

新相由小尺寸长大，形核率为恒值 5/2

新相由小尺寸长大，形核率减小 3/2∼5/2
新相由小尺寸长大，零形核率 3/2

新相具有相当尺寸长大 1∼3/2
针状、片状新相具有有限长度

两相远离 1

长柱体(针)的加厚（端际完全相遇） 1

很大片状新相的加厚（边际完全相遇） 1/2

薄膜 1

丝 2

位错上沉淀（很早期） ~1/2
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研究意义：
脱溶会以不同方式；连续式的可强化合金，不连续时使性
能变坏。
在合金实际脱溶过程中，由于析出的平衡相的结构通常和
基体有较大差异，所以往往并不是一开始就析出平衡相，
而是先析出一些形核位垒比较低的过渡相，最后才析出平
衡相。

10.5  合金脱溶

脱溶现象：当一个合金在高温
时是单相，冷却到低温时变成
不稳定的过饱和固溶体，它将
会脱溶分解。
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10.5.1 脱溶贯序

合金脱溶时遵循一定的脱溶贯序。脱溶合金析出的早期产物
及过渡相往往与母相是共格和半共格的，通常利用这些弥散
析出物使合金硬化，发展成所谓时效硬化合金。

典型合金：4%的Al-Cu合金。

这些产物无法在金相显微镜下观察到，在1938年由
Guinier和Preston分别独立地借助于X射线衍射条纹检
测到的，所以称这类产物为GP区。

母相α0
α1+GP区 α2+θ’’ α3+θ’ α4+θ

脱溶贯序
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温度／原始成分的影响；

脱溶的热力学分析

热力学驱动力与动力学的关系；
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各（过渡）相的结构

和母相完全共格的富Cu区，呈盘
状，盘面垂直于基体低弹性模量
方向，即<100>方向。盘状产物
大约有2个原子层厚，直径为
10nm，它们相互间约距离10nm。

θ “具有正方结
构，是一个畸变了
的fcc结构，铜和
铝原子分别各排列
在(001)面上。有
取向关系：

(001)θ′′∥(001)α
[001]θ′′∥[001]α
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θ '相是正方结构，成分近似于CuAl2。它的(001)面原子排列和
原子间距也和基体的一样，但(010)面和(100)面的排列和基体
的不同，在[001]方向的错配较大，因此θ'的惯析面以及和基
体的取向关系和θ "的一样。θ '片的宽面开始时是完全共格
的，随着长大而丧失共格。片的侧面是非共格或是复杂的半共
格结构。

平衡相θ的成分接近
CuAl2，具有复杂体心正
方结构，它没有一个面
能和基体良好匹配。θ和
基体只能形成非共格或
复杂的半共格界面。
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各
析
出
相
形
貌

GP区

θ’’

θ’

θ
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本节涉及工艺，组织，性能之间的关系。

时效曲线

10.5.4 时效硬化

成分的影响？

温度的影响？

过时效现象：时效过程
超过获得峰值硬度时，
称为过时效。

时效的概念：一切有关
性能随时间变化过程统
称为时效过程。
脱溶合金随着脱溶过程
硬度升高的现象称时效
硬化。
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表10-2 一些脱溶型合金脱溶时的析出贯序

γ(立方或球状)Ni-Cr-Ti-Al镍

a''(盘状)→Fe4NFe-N
ε碳化物(盘状)→Fe3C(片状)Fe-C铁

GP区(球状)→β(Co)(片状)Cu-Co
GP区(盘状)→γ '→γ(CuBe)Cu-Be铜

GP区(棒状)→β '(棒状)→β(Mg2Si)(片状)Al-Mg-Si

GP区(球状)→η'(片状)→η(MgZn2)(片或条状)Al-Zn-Mg

GP区(棒状)→S′(条状)→S(CuMgAl2)(条状)Al-Cu-Mg

GP区(盘状)→θ ''(盘状)→θ '(片状)→θ(CuAl2)Al-Cu
GP区(球状)→γ '(片状)→γ(Ag2Al)Al-Ag铝

脱 溶 贯 序合 金基体金属
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两种可能的原因：
•空位被晶界吸
收，低空位区。
•晶界脱溶吸收周
围溶质。

(b)Al-Ge合金(c)PFZ与临界空位浓度的关系

空位浓度分布

10.5.2 空位在脱溶过程中的作用

在获得过饱和固溶体（高温快冷到室温）的同时会获得过饱和
浓度的空位。空位加快了原子扩散，从而加速形核过程。

界面是超额空位的阱，因空位扩散快，在淬火形成过饱和固溶
体时晶界附近的空位会逸散到晶界上，使晶界附近有一个低空
位浓度区，与此同时在晶界附近出现一个无脱溶物区域PFZ。
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10.5.3 颗粒粗化−Ostwald熟化

脱溶量接近平衡后，系统因大量界面而不稳定。为减小总界面
能，脱溶颗粒将以大颗粒长大，小颗粒溶解的方式粗化。称作
Ostwald熟化。

粗化过程和吉布斯-汤姆逊效应有密切关系。

Cp

x

Cα(r1)

Cα0

Cp

Cα(r2)

溶解 长 大

α
β β
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粒子长大时
单位时间吸
收的溶质量

流向粒子的
扩散通量4π 4π
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CCDv
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左端r从rI到∞积分，相应右边C从C=Cr
到C= 积分，这里假设在离粒子远
处，基体浓度相当于粒子系统平均粒子
半径所对应的溶解度。

Cr
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对稀的端际固溶体，根据吉布斯-汤姆
逊方程，不同半径粒子的溶解度Cr为∶

并且认为Cβ−Cr≈Cβ−Cα，得

由上式可知，当rI=     时长大速度最
大。假设粒子以最大速度长大，即在t
时刻平均粒子半径为

2 Ir

实际过程中，可能存在共格应变能、界面能的各向异性，粒子
形状非球状等都会使问题复杂化。

粒子长大速度和
粒子半径的关系
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10.6.1在移动晶界上的反应−共析转变

两相生长机制

10.6 不连续反应（在移动界面上的反应）

本节讨论发生在移动界面得到两相产物的反应。移动界面可能
是相界也可能是晶界，前者是共析反应，后者是不连续脱溶。
这里的“不连续”仅有它的狭义意义，而不是指相变分类中的
“不连续”。

γ→α+β
转变过程分析（类似共晶）
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51γ-Fe共析分解的形核和长大

实际共析长大的复杂性。

图(a)是在“干净的”的γ晶界上
形核：其中(i)Fe3C在晶界上形
核，与界面一侧的γ成共格，并
有取向关系，与另一侧γ之间是
非共格界面；(ii)α相在Fe3C旁
形核，它与γ也有一定的取向关
系（也构成α和Fe3C间的取向关
系）；(iii)形核过程向侧面重
复；(iv)以分叉机制形成新的
片层。
图(b)是当晶界已存在先共析
Fe3C相时，共析体将在非共格
的一边形核和长大。此时会形
成Fe3C和α-Fe间不同的取向关
系。
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定量描述

形成片层组织会使一部分驱动力消耗
在形成片层结构的界面能上。单位体
积共析组织中的总界面能是2γαβ/λs。
消耗的驱动力相当于实际过冷度减小
或相当于γ相中的浓度差减小（∆Cγ降低
为 。

s
Cγλ∆

λαββα

γ 112
CCff

CD
v

−
∆

=

在共析温度以下某一过冷度∆T下，在共析前沿的γ相的浓度梯
度近似为2∆Cγ/λs。假设溶质扩散发生在距相界面厚度为λs/2
的层内，并假设两相的摩尔体积相同，根据反应扩散的溶质质
量守恒获得长大速度v

条件：体扩散控制
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当λs=λsc时， =0，即全部相变
驱动力转化为α+β的界面能，这是
α+β两相可能得到最小片层间距的
情况。可简单地把 表达为

s
Cγλ∆









−∆=∆

s

sc1
s λ

λ
γλγ CC

s
Cγλ∆









−

−
∆

=
s

sc

s

11
)(

2
λ
λ

λαββα

γ

CCff
CD

vλαββα

γ 112
CCff

CD
v

−
∆

=

这时
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在γ中生长
的珠光体团
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当界面过程控制时

比较两种模式生长的定量关系可知：
扩散过程控制时：V∝Db（∆T）2

界面过程控制时：V∝Db（∆T）3

由于界面是快速扩散的通道，共析体可能通过界面扩散长
大。这时上式中的扩散厚度应从λs/2减为晶界厚度δb，这时

TH
VT

∆∆
= mE

sc
2 γ

λ







−

−

∆
=

s

sc
2
s

bb 11
)(

8
λ
λ

λ

δ

αββα

γγ

CCff
CKD

v

溶质在晶界及γ相的分配系数
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10.6.2 不连续脱溶（胞状脱溶）

不连续的含义：
界面处成分/点阵常数
不连续。

α→α′+β

与共析转变的区别：
一相结构相同。

“胞状”的来历

若脱溶产物在晶界形核，且在
脱溶温度下界面扩散速度远大
于体积扩散速度，这时会出现
两相式脱溶

不连续脱溶获得粗大的平衡
相，并且随着胞状产物推进把
原来过渡脱溶产物溶解掉，使
机械性能变坏。
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胞状脱溶过程说明, Mg-8%Al(AZ80)镁合金
(a)胞状脱溶前期，170°C，时效15小时

(b) 170°C，时效21小时
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10.7 块型转变

β→αm

在合适的冷速下，形成
的新相核心的成分可以
和母相的相同，非共格
的新相界面依靠短程扩
散以非协同方式快速向
母相推进，这种相变称
之为块型转变。

块型转变在动力学上介于平
衡反应和马氏体相变之间。

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

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


59

从热力学条件看，块型转变产物的摩尔吉布斯自由能必须
比母相的低。把各温度的这一交点画在相图上，记为T0线。
块型转变的必要条件是快冷到T0温度以下才行。

块型转变通常在晶界形核，然后很
快长入周围母相中。新相的生长可
以和母相具有取向关系，也可以没
有取向关系。

黄铜
/850°
C水淬

α

β
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10.8 连续型转变

发生在转变前后晶体结构都相同的系统中。
特点：发生区域大；扩散型转变；无形核位垒；上坡扩散。
例：调幅分解；有序/无序转变；

10.8.1 调幅分解 热力学分析

成分在溶解度间隙平衡成分和拐点
线之间，母相的任何成分涨落都导
致系统吉布斯自由能的升高，转变
需要克服形核位垒，这时导致脱溶
分解，获得成分为x1和x2的α平衡
相。如成分在拐点线之间，母相的
任何涨落都导致系统自由能减小，
系统自动分解成富A和富B两部分，
通过上坡扩散两部分的成分连续地
变化，直至达到平衡成分x1和x2为
止。这类转变称为调幅分解。
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注意与经典形核时成分变化的差异

分析该过程的扩散系数特点

由于在拐点以内成分的α相的 是负值，即扩散系数是负
值，结果，只要有微小的成分涨落就导致原来均匀的固溶体不
稳定，通过上坡扩散使振幅不断增加。
按扩散方程解，涨落的波长λ越小，转变速度越高，如果是这
样，则应该分解成A和B相间的有序固溶体。但因受到界面能和
共格应变能的作用，λ有一个最小值，低于这个值，调幅分解不
可能出现。

d d2
B
2G x

~D M G
x

= D
B

d
d

2

2

在扩散一章学到，二元系中互扩散系数为

~ ( ) ( )D x D x D x D x D x x
RT

G
x

= + = +A B B A A B B A
A B

B
* * * *

d
d

ϕ
2

2
MD称为扩

散迁移率
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考察调幅分解（扩散）时的驱动力和阻力：

CEK
x
GMJ ∇








−

+∇−−=
υ

η
1

22
d
d 22

2
B

2

D总扩散流量为：

驱动力：脱溶引起的自由能变化，从扩散角度是：
‘界面能’阻力：成分的连续变化引起能量的增加，该能量大小与
成分梯度有关，称为“梯度能”。在有偏聚倾向的固溶体中，同
类原子对的能量比异类原子对的能量低。为了减小这一能量，
促使溶质分布均匀化的下坡扩散。根据非均匀固溶体热力学，
梯度能使扩散系数增加− ，其中K是梯度能系数，它与
同类和异类原子对的键合能的差异以及原子作用距离有关。
‘应变能’阻力：成分差异会引起共格应变能。为减小这一能量，
也会促使溶质分布均匀化的下坡扩散。共格应变能使扩散系数
增加2MDη2E/(1-υ)。其中η是每单位成分差异引起点阵常数a的
相对变化，即 。η =

1
a

a
x

d
d

2 DM K C∇2

d d2
B
2G x
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这一微分方程的解是 C C A R t r= +0 exp[ ( ) ]cos( )β β

C0：原始均匀时的成分；β：波数2π/λ；λ：特殊涨落波长；
r：距离，A：常数；R(β)：振幅因子，它为

R M G
x

K E( )β β β η
υ

= − + +
−









D

B
2

d
d

2
2

2 22 2
1

只有R(β)为正值时，振幅才会随时间增加。因梯度能项及应变
能项一定为正值，所以 只能为负值，并且负值大到足
以抵消梯度能和应变能项时才有可能发生调幅分解。故发生调
幅分解的条件是：
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按扩散第二定律，并忽略 ，K、η、E等对成分的变化，
得成分随时间的变化关系

d d2
B
2G x
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说明：
GP区可能以调幅机制形成。

υ
η

−
−=

1
2

d
d 2

2
B

2 E
x
G即：能发生调幅分解的温度

与成分的极限是

看出，涨落波长λ决定能否发生调幅分
解。因应变能项和波长无关，所以，即
使λ→∞，也至少需要
才能发生调幅分解。
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上式定义的线在相图中称为
共格拐点线，它全部在化学
拐点线(         =0)之内。d d2

B
2G x

化学拐点和共
格拐点的关系
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Cu-Ni-Cr-Mn-Zr-Ti合金从950°C慢
冷获得的调幅分解组织，X31000

当λ很小时，共格拐点关系一定不能满足。把式子两端取相
等获得一个临介波长λc。原则上，大于λc的任何波长都有
可能发展成调幅分解。但是，由于各种波长所对应的振幅
因子R(β)是不相同的，调幅分解是那些具有最大振幅因子
的波长发展起来的。

R(β)随λ的变化
（在共格拐点以下）
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本章小结
•研究的意义：多样性，改变性能；分类

•一般规律

热力学：相变/形核驱动力
形核：高应变能，界面能，非均匀形核；
长大：界面/控散控制；
动力学
（晶体学）

•脱溶 连续
不连续/胞状

时效强化

成分设计
工艺
组织(脱溶惯序)/粗化
机理
性能

•共析
成分变化
机制：界面/扩散控制
组织/控制
长大速度
性能

•连续式相变：调幅分解•块状转变：特征？
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