
凝固：
•最早的成型手段；生产的第一个环节。
•最经济的生产方法；
•对性能有直接影响；
•组织基本参数与性能的关系；

5 凝固

凝固现象

形核

+

长大



本章讨论顺序

•从热力学、动力学角度；
•纯金属/固溶体/两相合金
•形核、长大的基本规律；
•铸锭组织、焊接（实际生产）；
•急冷条件下的凝固；



5.1 凝固的热力学条件

5.1.1 平衡熔

平衡熔点Tm的出现：

因SL>SS>0；GL(T)随T的下降速率大于GS(T)；
又因T=0K时，HL(0)>HS (0)，即GL(0)>GS(0)。
两曲线存在交点。
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5.1.2 压力对熔点的影响
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−= 一般金属，∆V<0，所以，熔点随压力增加而升高。
实际影响较小。按C-C关系

5.1.3 曲率对熔点的影响

平衡关系
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5.2 形核

均匀形核： 晶核在母相中不依附任何外来物而形成；

非均匀形核：核心依附于液体内存在的杂质或容器表面形成。
两类

5.2.1 均匀形核
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过冷度、熔点、临界晶核尺寸，
曲率的辩证关系。

晶胚/晶核的来源
结构涨落；
能量涨落；
成分涨落；

形核

溶解
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•形核率
定义：单位时间单位体积内形成的核心数目。

)exp()*exp(Ls kT
Q
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GnnI −

∆
−= ∗εν

ns*：临界晶核表面与液体
接触的原子数目；

ε ：原子在给定方向跳动
的几率；

νL ： 液体中原子的振动频率；
n ：单位体积中的原子数。

形核率和过冷度的关系



5.2.2 非均匀形核
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讨论
•θ=0°，f(θ)=0， ∆G*

非=0，基底和晶核
结构相同，直接长大，称外延生长。
•θ=180°，f(θ)=1， ∆G*

非=∆G*
均，晶核和

基底完全不浸润，相当于均匀形核。
•0°<θ<180°，0<f(θ)<1，∆G*

非<∆G*
均。

f (θ)随θ的变化关系

靠背基底的曲率不同对
临界晶核体积的影响

注：
虽然∆G*

非<∆G*
均，I非不一定比I均大，还取决于是否存在靠背以及靠背的多少。



5.3 晶核的长大

5.3.1 液固界面的结构

表面状态不同，接受原子的能力也不同。



Jackson(1958年）的最近邻键模型

条件：在平面界面上加入的原子是随机排列的。

[ ])1ln()1(ln)1(miS XXXXXXkTnG −−++−=∆ α自由能变化

α=ξ∆Hm /kTm其中

ξ：修正界面上平均近邻数的晶体学因子

两种情况
•α≤2时，X=0.5极小值。
一半位置被固相原子
随机占据。粗糙界面。

•α>5时，X在0和1处出
现极小值。光滑界面。



“粗糙”---指原子尺度，在光学镜下，
界面是平整的。

5.3.2 晶核长大机制

•长大的本质：
原子从液相转移到固相的过程；

•影响因素：
热扩散、物质扩散和界面反应等基元过程。

•分类
1）纯金属：
迁移速度由界面过程所控制，不需长程扩散。
按液/固界面结构不同，长大机制分
连续长大、二维形核和侧向长大、借助晶体缺陷长大等三种。
2）固溶体/共晶体：
主要为长程扩散控制。



Tv ∆= 1µ∆GLS∝ ∆T，且∆T不大时，把 视为常数，)/exp( m kTG∆−

5.3.2.1 连续或均匀长大

原子数L→S P1nLνLexp(−∆Gm/kT)

P2nSυSexp[−(∆Gm+∆GLS)/kT]

适用于粗糙界面。 基本模式
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5.3.2.2 二维晶核的形成和长大

适用于光滑界面；
特点：
临界晶核尺寸很大，
要有大的过冷度。

)/exp(2 Tbv ∆−= µ

5.3.2.3 借助于晶体缺陷的生长

适用于光滑界面；

Frank,1949;
Hillig&Turnbull,1956;

2
S )( Tv ∆= µ

在界面上的螺位错露头产生
的台阶，原子加入使台阶旋转。



三种界面控制长大方式
的长大速度和表面过冷
度∆T的关系

小平面界面及粗糙型
界面晶核生长形态



5.5 单相固溶体凝固

特点：扩散控制。

5.5.1 平衡分配系数

L

S
0 C

Ck =定义:

该值的含义：
合金偏析程度的大小。



5.5.2 平衡凝固与非平衡凝固

平衡凝固：凝固中固相和液相始终保持平衡成分，
分别沿着固相线和液相线变化。



Ni- 25% Cu合金
凝固的树枝状偏析

5.5.3 界面前沿的溶质原子再分布

简化：
水平放置，凝固从一端开始，
逐渐向液相推进，宏观界面平整。

假设

(1)界面始终处于局部平衡状态，即界面两侧浓
度符合相应界面温度下相图所给平衡浓度。

(2)没有过冷，也不考虑长大时的动力学过冷。
(3)界面的推移由其前沿的溶质扩散所控制。
(4)忽略固相内的扩散。
(5)相图中液、固相线均为直线。即平衡分配系数不随温度变化。



5.5.3.1 液相溶质完全均匀混合的情况

物质守衡关系

液相内
溶质原子
量的变化

形成固相
排出的溶
质原子量
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注：
温度降到TE时，界面上固相浓度达到Cmax，余下
液相浓度为CE，这部分液相最后凝固为共晶。



5.5.3.2 液相无对流，溶质借液相中的扩散重新分布

界面迁移时成分分布特点

定量描述

x
CR

x
CD

t
C

d
d

d
d

d
d

2

2

L +=
物质守衡

扩散使界面
前沿的物质

界面推进排出溶质，
使界面前浓度增加

0
d

d
d

d
2

2

L =+
x

CR
x

CD平稳态

边界条件
CL(0, t)=C0/k0，CL(∞, t)=C0

















−

−
+=

L0

0
0L exp11

D
xR

k
kCC解为：



凝固速度R(a) 扩散系数DL(b)和平衡分配系数k0(c)
对平稳态凝固界面前沿浓度的影响



5.5.3.3 对流对界面前沿浓度分布的作用

对流使扩散层减薄，浓度降低。
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有效分配系数，kE的值在k0~1范围。 不同模式的成分分布



5.5.4 区域提纯

区域提纯过程示意图

经过n次区域熔化
的相对浓度分布

应用

•生产纯净的半导体材料；
•高纯净有色金属；



5.6 液/固相界面形貌

5.6.1 纯物质凝固时液/固相界面稳定性

(1)温度梯度为正的情况
(2)温度梯度为负的情况

负温度梯度

正温度梯度



5.6.2 合金凝固时液/固相界面的稳定性

5.6.2.1 过冷减小−组分过冷

熔点
与成
分的
关系；
组分
过冷
概念；



定量化：

溶质成分和其平衡熔点TL的关系

LLmL CmTT +=

界面前实际温度分布
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5.7 凝固微观组织
5.7.1 强制性生长和自由生长

强制性生长：

熔体注入模子后，热通过模
壁向外散逸，晶体以和散热
相反的方向生长（即定向凝
固或柱状凝固）。

自由生长：

普遍过冷，各处独立形核和生长，最后获得等轴晶。



5.7.2 胞晶的形成

5.7.3 胞状树枝晶及柱状树枝晶

Pb和Sn凝固的组分过冷
加大时界面形貌的变化



5.7.4 自由树枝晶

由八面体晶体发展为树枝干



5.7.5 凝固参数和微观组织形态之间的关系

温度梯度GL

微观组织形态和尺度生长速率R
等GL/R线 等GLR=dT/dt线



5.8 共晶凝固和包晶凝固

5.8.1 共晶的凝固

亚
/
过
共
晶



Al-Si共晶MnSb-Sb共晶CuAl3-Al片层状共晶



5.8.1.1 片层共晶的形核和长大

形核：一相领先，促进另一相。
生长：“搭桥”方式，互相促进。
存在取向关系，减少表面能。

取向关系：{111}Al∥{211}CuAl2
，<101>Al∥< CuAl2

120 >

片间距的变化规律?
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相图及TE−∆T的温度下各相的吉布斯自由能曲线



在α和β相前沿的液相中B浓度曲线



5.8.1.2 第三组元对共晶凝固的影响

杂质或合金元素

界面产生组分过冷区

胞状界面

5.8.1.3. 亚共晶和过共
晶合金的凝固

(1)定向凝固。



(2)共晶成分扩展−伪共晶

现象：一定成分范围出现共晶组织；
条件：要冷速配合，两相同时过冷。
伪共晶区的分布：受两组元熔点、界面结构的影响。



(3)离异共晶

特点：

共晶两相
未配合生长。

三类：

先共晶量过大；
共晶点偏离中心；
两相结构差异太大；

Al-Si
Fe-C



5.8.2 包晶凝固

L+β→α反应式

特点：

生成相包在
反应相（固
相）上，反
应要通过固
相扩散，过
程很慢。



5.9 铸锭的凝固

5.9.1 铸锭的宏观组织

三晶区（组织不均匀性）
(1)细晶区(激冷区)。
(2)柱状晶区。
(3)等轴晶区。

产生原因

中心等轴晶的产生



5.9.2 凝固时的体积变化及气孔、夹杂的形成

集中缩孔
分散缩孔

体积变化 有效控制物理不均匀性。

•气孔

来源： •溶解度降低；
•反应生成；

•夹杂

反应生成，如FeS。



5.9.3 铸锭组织的控制

等轴晶形成的条件：

(1)低的浇注温度。
---有利于保存游离晶体，防止它们重新熔化.

(2)大的液固线间距，即大的凝固温度范围。
---有利于细弱的颈状二次枝晶的形成。

(3)铸模的冷却能力。
---铸模的冷却能力高，不易促使等轴晶晶核形成。

(4)搅拌和振动，
---可帮助枝晶的熔断、破碎，增加游离细晶的数目。

(5)加入形核剂，
---促进非自发晶核的形成。



5.10 偏析

成分不均匀性。
Al-Cu合金
等轴晶内的
Cu等浓度线

5.10.1 显微偏析

(1)胞状偏析。
(2)枝晶偏析。
(3)晶界偏析。

晶界偏析



5.10.2 宏观偏析

(1)正常偏析。
(2)反常偏析。
(3)比重偏析。

减小宏观偏析的措施：

(1)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。

(2)铸锭高度不宜过高，以免过高的流体静压力，减少
液体流速。

(3)加孕育剂细化，或先造成枝晶状骨架，增加流动阻力。
(4)加大冷速，缩短两相区凝固时间。



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？

实例
/铸锭凝固前的液体/晶胚主线路

形核

长大

基本
规律

类别；
热力学条件（临界半径/形核功）；
影响因素及控制；

三种不
均匀性本质原子跨过界面；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；

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，

相对量计算；
形态；
成分的影响，
冷速的影响；

固溶体 如
何
削
除
或
减
弱

成
因个性

共晶
/包晶


