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10 固态转变

研究的意义：
相变种类繁多；以前专业的划分；
相变的特殊性；影响性能；

(2)按相变方式分类
形核长大型：小范围原子发生强烈重排的涨落。
连续型： 大范围原子发生轻微重排的涨落。

(3)按原子迁移特征分类
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。

µα=µβ
(dµα/dT)P≠ (dµβ/dT)P=-S
dµα/dP)T≠(dµβ/dP)T=V

µα=µβ

相变的分类：

(1)按热力学分类
一级相变：
相变时

高级相变：
相变时

二级相变

(dµα/dT)P=(dµβ/dT)P=-S
dµα/dP)T=(dµβ/dP)T=V

(d2µα/d2T2)P≠(d2µβ/d2T2)P= -Cp/T
d2µα/d2P2)T≠(d2µβ/d2P2)T= -Vβ

d2µα/dTdP)T≠(d2µβ/dTdP)T= Vα
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10.1 相变驱动力

定义为摩尔吉布斯自由能的净降低量。

•纯组元多形性相变的驱动力
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•脱溶转变的驱动力
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10.2 相变的形核

*不同于相变总驱动力。

10.2.1  形核的驱动力和核心成分

成分为xβ的少量物质由α相移至β相的自由能变化
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10.2.2 亚稳平衡过渡相的形成

亚稳相析出的驱动力更大。

10.2.3 形核理论

最重要的是应变能项。

形成晶胚的自由能变化：

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

)exp(
*

V
*

kT
Gnn ∆

−=

)exp()exp(
*

m*
v kT

G
kT
GAnI ∆

−
∆

−= υ

形核率I



5

10.2.4 界面能的作用

特点：两相是晶体，界面能与取向相关；
界面能随界面处原子排列匹配程度的加大而减小。

两相结构不同时，调
整取向关系造成共格
界面，一般为片状。

界面能是各向同性
时，新相为球形。 析出相界面的γ图

10.2.5 应变能的作用

抵消形核驱动力。
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：
新相形状；弹性性质；

共格时：

VGG 2
st 4 δ=∆

δ=[a新相-a母相]/a母相
非共格时：

)/()(
3
2 2

st acf
V
VGG ∆

=∆ f(c/a)随c/a的变化
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10.2.6 非均匀形核

•界面上形核

αααααβαββ γγ AAGVG ++∆=∆ v
1b
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定义形核功之比：

函数fi随cosθ的变化关系f0<f1<f2<f3
条件：
核心与母相各晶
粒的界面能相等。

一侧共格时
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•位错上形核
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形核时自由能变化
（单位长度）

解出

αD

优先形核原因
•松弛畸变能；
•富集溶质；
•快速扩散通道；

A=Gb2/4πK

两种情况：

有位垒；

无位垒；

位错形核时形核自由能∆G与核半径的关系
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•层错上形核

促进形核原因：高能区+富集溶质；

(111)母相∥(0001)新相
铃木气团
可能的取向关系 [       ]母相∥[         ]新相011 0211

例：
1）Al-Ag系α中γ’的析出；
2）钢中NbC的析出；

注：依靠位错的帮助。

NbC在Frank部分位错上形核和长大

10.2.7 随时间变化的形核速率







 −=

t
It τexp)(I表达式：

原因：
相变受扩散控制。
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10.3 长大过程

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。
分类： 界面过程控制；长程扩散控制；

过程
分析

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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10.3.1 界面过程控制的长大

界面过程的具体机制以及难易程度取决于界面的结构。
分两类。

•非热激活长大 相变造成！

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。

示意图

界面的非热
激活滑动

例

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

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

定量计算
















 ∆
−−






 ∆
−=

kT
G

kT
GBv βα /m exp1exp

小过冷度下

d
G

kT
D

kT
G

kT
G

Bv βαβα /bm/ exp
∆

≈





 ∆
−

∆
=

大过冷度下（exp(∆Gα/β/kT)→0）

d
D

kT
GBv bmexp ≈






 ∆
−=

另一模式

“台阶”长大机制

Al-Mg2Si



12

10.3.2 长程扩散控制的长大
基本含义
•简单形状新相粒子长大（平界面）

物质守衡
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•具有台阶界面的新相长大

有效扩散距离yd=kh，k是常数，h是台阶高度，得台阶宽面的
宽度为λ，则界面推移速度v
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10.4 相变动力学

)exp(1 nBtf −−=与再结晶动力学相似。 表达式

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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10.5  合金脱溶

研究意义：合金强化的有效途径。
典型合金：4%的Al-Cu合金。

10.5.1 脱溶贯序

母相α0

α1+GP区

α2+θ’’

α3+θ’

α4+θ

脱溶热力学
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各（过渡）相的结构
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10.5.2 空位在脱溶过程中的作用

产生晶界无脱溶物区PFZ。

两种可能的原因：
•空位被位错或晶界吸收，低空位区。
•晶界脱溶吸收周围溶质。

空位浓度分布

(c)PFZ与临界空位浓度的关系 (b)Al-Ge合金在晶界的PFZ

快冷时因空位向晶界散逸形成PFZ
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10.5.3 颗粒粗化−Ostwald熟化

过程驱动力---减小弥散颗粒造成的高界面能。
方式：小颗粒溶解，大颗粒长大。
定量描述：
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10.5.4 时效硬化

工艺，组织，性能的关系。

过时效现象；

成分的影响？

温度的影响？

时效曲线
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10.6 不连续反应（在移动界面上的反应）

10.6.1在移动晶界上的反应−共析转变
转变过程分析（类似共晶）
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两相生长机制

定量描述

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 γ-Fe共析分解的形核和长大
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当界面过程控制时
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说明：V∝D（∆T）3

而前者V∝D（∆T）2

10.6.2 不连续脱溶（胞状脱溶）

与共析转变的区别：

不连续的含义：
界面处成分/点阵常数
不连续。

“胞状”的来历
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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

为何不需形核功？

注意与经典
形核时成分
变化的差异
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化学拐点和共格拐点

Cu-Ni-Cr-Mn-Zr-Ti合金
从950°C慢冷获得的
调幅分解组织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

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）

•一般规律

成分设计
工艺
组织(脱溶惯序)/粗化
机理
性能

连续
不连续/胞状

时效强化•脱溶

成分变化
机制：界面/扩散控制
组织/控制
长大速度
性能

•共析

•连续式相变：调幅分解(未讲)


