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第二章 脱溶相变

§2-1  固态相变概论

§2-2  从过饱和固溶体中的脱溶（时
效）

§2-3  脱溶的调幅分解理论

§2-4  颗粒粗化

§2-5  不连续沉淀

P549 ch11

§2-1  固态相变概论

• 一、相变
• 定义：在温度、压力以及系统中各组元的量发生变化时，系统中

发生了相的改变，称之为相变。若这一变化发生在固态下（无液
相参与），则这种相变称为固态相变。

• 内涵：固态相变包括（至少含有以下一个或几个方面的变化）

• 1、晶体结构的变化。
• 例如同素异构转变，固溶体的多型性转变，共析转变等。

• 2、化学成分的变化。
• 如单相固溶体的调幅分解。

• 3、有序程度的变化，以及与电子结构变化相关的转变。

• 如磁性转变、超导、超结构等

• 材料的性能取决于材料的相结构与相组成以及分布形态。

二、固态相变的主要特点

• 固态相变与凝固过程一样：

• 相变的驱动力：两相的体积自由能差。

• 相变过程：形核、长大。

• 过冷：大都必须过冷。

• 但由于新相是在具有规则排列的母相晶体中形成，因
此与气-固、液-固相变有较大的差别。主要表现在：

• 1、固态相变阻力大

• 2、原子迁移率低、相变过冷度大

• 3、非均匀形核，而且新相往往具有特定的形状和位向
关系

状、界面等相互调整。通过析出位置、颗粒形

比容不同产生的体积差体积应变能

几何项（界面应变能）

化学项（键能）
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定的位向关系。新相和母相间就形成特

持这种关系半共格界面。而为了保

，力求得到共格或另外，为了降低界面能

球状针状界面能：片状
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三、固态相变的分类

• 分类方法：（1）按热力学分类

• （2）按动力学分类

• 1、按热力学分类

• （1）一级相变

• 相变时，两相自由能相等，但其一阶偏导数不相等。

• （2）二级相变

• 相变时，两相自由能及其一阶偏导数相等，但二阶偏导
数不等。

• （3）三级相变

• 相变时，两相自由能及其一、二阶偏导数连续（相
等），但三阶偏导数不连续（不相等）。

• 量子统计爱因斯坦玻色凝结现象为三级相变。
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2、按动力学分类

四、固态相变的形核与长大理论

• （一）固态相变的形核

• 1、均匀形核

确定均由、、

以球形晶核为例，有

。相变的必要条件是

生固态在等温等压条件下，发

单位体积应变能。

单位面积界面能；
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为ΔGV，阻力是界面

能和应变能的增加。

• 在形式上与液体中均
匀形核的表达式相
同。

• ΔGV与ΔT成正比，
因此，
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而会导致相变停止。

时反素，因此温度过低，有

制因往往成为相变进程的限

扩散注意：固态相变，原子

相界面能

• 随着新相的出现，相
界面就形成，从而带
来界面能的增加。根
据固相界面原子排列
和匹配程度不同，相
界面可分为共格、半
共格、非共格相界
面。

共格界面

同）结合键能差别（浓度不

原子的界面能主要来源于两相
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半共格界面

（部分共格界
面）

界面能高于共格界面。

和错配位错能。

能界面能来源于化学键合

非共格界面

界面也存在晶格匹配）（实际上，即使非共格

。原子处于完全无序状态

处无共格原子。界面能最高，因为界面

弹性应变能 纵上所述，晶核的形状取决于界面能（界面共格特
性），弹性应变能。
同时还决定于形核的位置所提供的额外能量。这就是非
均匀形核机制。

• 2、非均匀形核

如位错能、界面能等。

量；缺陷消失提供的额外能
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（二）生长理论

• 1、非共格球形晶核的长大（只考虑原子扩散
的影响）

• 已沉淀的体积分数
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可得利用准稳态近似模型

基体的平均浓度。
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2、半共格片状沉淀物的伸长及增厚
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扩散型相变的转变动力学 §2-2  从过饱和固溶体中的脱溶（时效）

• 一、时效硬化现象及特点

• 1、脱溶（沉淀）

• 定义：从过饱和固溶体分离出一个新相的过程，
通常这个过程是由温度变化引起的。

• 发生脱溶的前提条件：

• 相图上有溶解度的变化。

• 固溶处理 时效处理 时效硬化

• 过时效现象

2、Al-Cu合金的时效
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• 将Al-2~4.5Cu合金

加热到单相区
（~550C)，淬火急

冷，得到过饱和固
溶体。然后，分别
在130C和190C进行
时效处理，得到时
效时间和硬度变化
曲线，如右图所
示。

• 总结起来，有如下
六个特点：

时效峰）即形成过时效。（存在

，；超过一定时间后，

时间延长，、不同温度时效处理，

维氏硬度，

低；、固溶处理后，硬度较
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二、脱溶过程

• 1、Al-Cu合金沉淀

过程的自由能变化

• 如右图所示。

为亚稳相。、区、为平衡相；、

区

合金的脱溶过程：
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2、形核能垒与合金自由能变化曲线

• 亚稳相转变，

• 虽然体积自由

• 能变化小，但

• 相变的临界形

• 核功亦小。

有无缺陷。
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3、时效温度对沉淀相析出动力学的影响

• 高温形成相，在低温能够稳
定存在（继续时效除外）。

• 而在低温形成的相，到高温
时要继续转化，如GP区，θ”
相的溶解，这种现象称为回
归。
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• 产生回归的原因是由
于不同结构的脱溶产
物稳定存在的温度区
间不同。

• 利用回归现象，可以
对合金进行双时效，
以使析出相更加细
小、弥散分布，同时
又可缩短时效时间。

• 例如，对于Al-Cu合
金：130C+190C时
效。
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三、析出相的结构

§2-3  脱溶的调幅分解理论
一、定义：
调幅分解（Spinodal decomposition）是新相的形成
不经形核长大，而是通过自发的成分涨落，浓度
的振幅不断增加，固溶体最终自发地分解成结构
相同而成分不同的两相固溶体的过程。
二、调幅分解的形成条件—成分与温度范围
根据合金的成分—自由能曲线，发生调幅分解的
条件是，合金的成分必须位于成分—自由能曲线
的两个拐点之间。由于自由能曲线是随温度而变
化的，因此合金的成分也要随温度而变化。
具体的解释就是相变前后，体系总的自由能的变
化必须小于零，即ΔG<0。 。调幅分解的条件就是：

，所以发生拐点内，有

。相后，才能使系统的的

浓度形核和长大，形成较高

只有通过将使系统的

起伏，而在拐点外，小的成分

；，即由能变化小于

统的自小的成分起伏，均使系

一个微在拐点内，合金中任何
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三、调幅分解的特征

• 1、调幅分解不经历形核阶段，不出现另一种晶体结
构，也不存在明显的相界面。如果忽略界面能和畸变
能的话，调幅分解不存在形核功，不需要克服热力学
能垒，其生长是通过扩散，并使浓度起伏不断增加，
直至分解成两个成分不同的相为止。

• 2、在调幅分解中原子的扩散是上坡扩散。由于成分不
同的交替相间的微区尺寸很小，约5~10nm，只要扩散
条件充分(D>10-14cm2.s-1)，调幅分解的速度是很快的。

• 上坡扩散扩散系数为负值，即 D<0,(d2G/dC2<0);正常扩
散（下坡扩散）， D>0,(d2G/dC2>0)。

• 3、调幅分解的产物是由不同浓度溶质原子原子组成的
共格的贫、富区域，故可以提高材料的强度和矫顽
力。

四、调幅分解的阻力• 虽然调幅分解的阻力与形核长大方式相比极小，但在
相变过程中仍然存在相变阻力。

• 在调幅结构中存在着溶质原子的富区和贫区，由此产
生的浓度梯度会明显改变在原子作用距离内糖类和异
类原子的数目，由此增加的能量为梯度能。或者说，
富区和贫区之间的成分变化相当于存在着一个成分逐
渐变化的过渡区或内界面，这种漫散界面具有正的界
面能。

• 另外对于大多数固溶体来说，其点阵常数总是随成分
而改变的，如果这种固溶体发生调幅分解时，点阵保
持共格关系，必须使点阵发生弹性畸变而引起应变
能。

• 调幅分解的驱动力是化学自由能，其阻力是梯度能
（界面能）和应变能。

五、调幅分解与形核长大两种脱溶方式的对比• P583  图11-45、11-46、表11-4 
• 表调幅分解、形核长大两种脱溶方式的对比

数量少、颗粒大数量多、颗粒小颗粒大小

低高转变速度

下坡上坡扩散方式

明晰宽泛界面特点

成分、结构均改变仅成分变化、结构
不变

新相成分结构特点

形核非形核形核特点

过冷度、临界形核功自发涨落条件

凹凸自由能—成分曲线特点

形核长大调幅分解脱溶类型

§2-4  颗粒粗化

• 一、定义
• 颗粒粗化（Ostwald ripending）是一个纯粹的某相颗粒尺寸的变化

（聚集、长大），而该相在整个系统中的体积分数保持基本不变
的过程。实际上，它不是一个相变过程，它是相变结束后，第二
相颗粒形态的改变。

• 二、颗粒粗化的特征
• 1、从析出过程来看，析出新相的数量已经符合平衡相图杠杆定律

的要求，新相的总量已不再变化；
• 2、从驱动力来讲，由于新相的总量不再变化，因此化学驱动力已

等于零，若近似认为弹性应变能正比于新相体积，则弹性应变能
也不再改变。所能改变的只是新相与母相间的界面能，由于颗粒
的粗化，两相界面的面积不断缩小，因此，总的界面能不断降
低；

• 3、从变化过程来看，整个粗化过程是在新相总量不变的前提下，
大颗粒不断长大，小颗粒不断缩小直至消失。但这一过程都要通
过母相，并通过原子的不断扩散来实现。

• 三、平均颗粒尺寸

• §2-5  不连续沉淀

• （自学）

• §2-6  沉淀强化机制

• 1、奥罗万（Orowan）位错绕过机制

• 2、位错切过机制

• 3、颗粒半径最佳值


