
第一章第一章        原子结构与结合键原子结构与结合键

 1：    第一节      原子结构

2：     第二节       结合键
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第一节      原子结构

   1：微观粒子运动的描述方法

        一切材料都是由分子、原子组成的。
这些分子.原子以及组成原子的电子和原
子核是非常微小的微观物体。它的运动
规律不同于宏观物体，只有用量子力学
才能正确描述微观物体的行为。
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    1924年，法国物理学家德不罗意（de 
Broglie,L.V.）提出了实物微粒也有波动性的假
设。与其相适应的波长方程为： 

                      λ=h/p=h/mv

       宏观物体的运动可以用坐标和动量精确描述，
但微观粒子具有波粒二象性，不能同时准确决
定坐标和动量。这就是量子力学中的测不准原
理。                     △x△px≥h      
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2： 多电子原子结构

         原子处于基态时，核外电子排布规律必须遵
循以下3条规则： 

         （1）：包利（Pauli,W.）不相容原理      一个原子
轨道最多只能容纳两个电子，且这两个电子的自旋方
向必须相反。   

          （2）：能量最低原理     在不违背包利不相容原理 
的条件下，电子优先占据能量较低的原子轨道。

            （3）：洪特（Hund,F.）规则      在能量高低相等
的轨道上，电子尽可能占据不同的轨道，且电子自旋
平行。
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第二节        结合键

        原子间的结合力称为结合键，它主要
表现为原子间吸引力与排斥力的合力结
果。根据不同的原子结合结合方式，结
合键可分为以下几类：







金属键（Metallic bonding）

化学键（Chemical bonding）离子键（Ionic bonding） 主价键primary interatomic bonds

共价键（covalent bonding）

物理键（physical bonding),次价键(Secondary bonding)，亦称Van der Waals bonding

氢键（Hydrogen-bondin









 和g) 介于化学键 范德华力之间
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 1：离子键

          大多数盐类、碱类和金属氧化物主要以离
子键的方式结合。离子键键合的基本特点是以
离子而不是以原子为结合单元。 

          一般离子晶体中正负离子静电引力较强，
结合牢固。因此。其熔点和硬度均较高。另外，
在离子晶体中很难产生自由运动的电子，因此，
它们都是良好的电绝缘体。但当处在高温熔融
状态时，正负离子在外电场作用下可以自由运
动，即呈现离子导电性 
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 2：   共价键

            共价键的实质就是两个或多个电负性相差
不大的原子间通过共用电子对而形成的化学键。
共价键键合的基本特点是核外电子云达到最大
的重叠，形成“共用电子对”，有确定的方位，
且配位数较小。  共价键的结合极为牢固，故
共价晶体具有结构稳定、熔点高、质硬脆等特
点。共价形成的材料一般是绝缘体，其导电性
能差。





键 电 对 键

键 两 键 间

极性 (Polar bonding):共用 子 偏于某成 原子

非极性 （Nonpolar bonding): 位于 成 原子中
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 3：金属键

          金属中的自由电子和金属正离子相互作用
所构成键合称为金属键。金属键的基本特点是
电子的共有化。既无饱和性又无方向性，因而
每个原子有可能同更多的原子相结合，并趋于
形成低能量的密堆结构。当金属受力变形而改
变原子之间的相互位置时，不至于使金属键破
坏，这就使金属具有良好延展性，并且，由于
自由电子的存在，金属一般都具有良好的导电
和导热性能。
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 4：范德华键

        属物理键，系一种次价键，没有方向性和饱
和性。比化学键的键能少1～2个数量级。主要
由静电力、诱导力和色散力组成。

  5：氢键

     它是由氢原子同时与两个电负性很大而原
子半径较小的原子（Ｏ，Ｆ，Ｎ等）相结合而
产生的具有比一般次价键大的键力，具有饱和
性和方向性。氢键在高分子材料中特别重要。 
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结合力高于无氢
键分子

0.52
0.30

H2O
HF氢键

低熔点、沸点压
缩系数大，保留
分子性质

0.020
0.078

Ne
Ar分子键(范德华

键)

无方向性，高配
位数，密度高，
导电性高，塑性
好

1.63
1.11
0.931
0.852

Li
Na
K
Rb

金属键

方向性，低配位
数，纯金属低温
导电率很小

1.37
1.68
3.87
3.11

金刚石
Si
Ge
Sn

共价键

无方向性，高配
位数，低温不导
电，高温离子导
电

8.63
7.94
7.20
6.90

LiCl
NaCl
KCl
RbCl

离子键

主要特征结合能  ev/mol实例结合键类型
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第第22章章        固体结构固体结构

§2.1   晶体结构和类型

§2.2   金属晶体

§2.3   离子晶体

§2.4   分子晶体

§2.5   层状晶体
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§§10.1   10.1   晶体结构和类型晶体结构和类型

10.1.1    晶体结构的特征与晶格理论

10.1.2    晶体缺陷    非晶体

10.1.3    球的密堆积

10.1.4    晶体类型
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2.1.1    2.1.1    晶体结构的特征与晶格理论晶体结构的特征与晶格理论
 1. 晶体结构的特征

         晶体：由原子、离子或分子在空间按一定
规律周期性地重复排列构成的固体。

金
刚
石
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晶体宏观特性晶体宏观特性

具有规则的几何外形。

呈现各向异性。

具有固定的熔点。
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晶格理论晶格理论

 晶格

 晶胞



z

y

x

 



晶
胞
参
数
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晶格理论晶格理论

如果将三维空间以周期性的方式全部占满，

则仅有14种六面体是允许的，称之为14个布

拉维晶格。

这14种六面体都是平行六面体，按对称性划

分，可分为7类，称为7个晶系。
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简单立方 体心立方 面心立方 简单四方 体心四方

简单三斜 简单六方 简单菱形 简单正交 底心正交

体心正交 简单单斜 底心单斜 面心正交
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七种晶系七种晶系

α≠β≠γ≠ 90˚a≠b≠c三斜晶系

α=γ= 90˚，β≠ 90˚a≠b≠c单斜晶系

α=β=γ=90˚a≠b≠c正交晶系

α=β=90˚，γ=120˚a=b≠c六方晶系

α=β=γ=90˚a=b≠c四方晶系

α=β=γ≠90˚a=b=c三方晶系

α=β=γ=90˚a=b=c立方晶系

晶体实例夹角边长晶系

NaCl

32OAl

2SnO

2SiO

2HgCl

3KClO

OHCuSO 24 5
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2.1.2   2.1.2   晶体缺陷晶体缺陷      非晶体非晶体

晶体缺陷

本征缺陷

杂质缺陷
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非晶体: 如玻璃,沥青,石腊,橡胶
和塑料等
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球
的
密
堆
积

球
的
密
堆
积

10.1.310.1.3
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10.1.4 10.1.4 晶体类型晶体类型

物理性质 
 晶格节

点粒子

粒子间

作用力 熔沸点 硬度
熔融导

电性 
例 

离子晶体 离子 离子键   高  大   好 NaCl

原子晶体 原子 共价键   高  大   差 金 刚

石 

金属晶体 原子 
离子 金属键

  高 
  低 

 大 
 小   好 Cr, 

K 

分子晶体 分子 分子间

  力   低  小   差 干冰
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§§10.2   10.2   金属晶体金属晶体

 10.2.1   金属晶体的结构

 10.2.2   金属键理论

 10.2.3   金属合金
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2.2.1   2.2.1   金属晶体结构金属晶体结构
金属晶体中粒子的排列方式常见有三种：

68碱金属，
Ba,Cr,Mo,W,Fe

体心立方堆积

74Al,Pb,Cu,Ag,Au,
Ni,Pd,Pt

面心立方密堆积

74Be,Mg,Ti,Co,Zn,
Cd

六方密堆积

原子空间利用率元素原子堆集方式
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金属晶体紧密堆积结构金属晶体紧密堆积结构
六方密堆积(hcp)

面心立方密堆积(ccp)

体心立方堆积(bcc)
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六方密堆积六方密堆积
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面心立方密堆积面心立方密堆积
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体心立方堆积体心立方堆积
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10.2.2      10.2.2      金属键理论金属键理论

电子海模型

  电子海模型是将金属描绘成金属正离子在
电子海中规则排列。金属原子价电子数目较少，
核对价电子吸引力较弱。因此，电子容易摆脱
金属原子的束缚成为自由电子，其为整个金属
所共有。金属正离子靠这些自由电子的胶合作
用构成金属晶体，这种作用就是金属键。电子
海模型可以说明金属的特性。如：良好的导电
性、导热性、延展性。
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能带理论

  能带理论把金属晶体看成为一个大分子。
这个分子由晶体中所有原子组合而成。以Li
为例，Li原子有1s，2s两个轨道，两个Li原
子有2个1s，2个2s轨道。按MO法，两个原子
相互作用时原子原子轨道重叠，形成成键轨
道和反键轨道，这样由原来的原子能量状态
变成分子能量状态。晶体中包含原子数愈多，
分子状态也愈多。分子轨道如此之多，分子
轨道之间的能级差就很小，可看作连成一片
成为能带。能带可看成是延伸到整个晶体的
分子轨道。
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Li原子电子构型是1s22s1，每个原子有3 个电子，
价电子数是1。

2s

1s

能
量

2s带半充满
（导带）

1s带全满
（满带）

Li能带示意图

禁带
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        由充满电子的原子轨道所形成的较低能量
的能带叫做满带，由未充满电子的原子轨道
所形成的较高能量的能带，叫做导带。Li原
子1s能带是满带，而2s能带是导带。这两种
能带之间的能量空隙叫禁带。金属的导电性
是靠导带中的电子来体现的。

           根据能带结构中禁带宽度和能带中电子
填充状况，可把物质分为导体、绝缘体和半
导体。
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10.2.3    10.2.3    金属合金金属合金

         由金属结构和成键性质决定，其他元
素容易掺进某一金属晶体产生称做合金
的物质。合金是指含有元素混合物且具
有金属特性的物质。

          合金可分为取代合金与填隙合金。金
属的某原子被另一类似大小的其他金属
原子所取代的合金称为取代合金；紧密
堆积的金属结构中的某些空隙被小原子
占据产生的合金称为填隙合金。
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§§2.3   2.3   离子晶体离子晶体

 2.3.1   离子晶体的结构

 2.3.2   晶格能

 2.3.3   离子极化
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离子晶体的结构离子晶体的结构

离子晶体：密堆积空隙的填充

阴离子：大球，密堆积，形成空隙

阳离子：小球，填充空隙

规则：阴阳离子相互接触稳定

　　　配位数大稳定
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三种典型三种典型ABAB型的离子晶体型的离子晶体

1、NaCl型(面心立方晶格)        6:6配位

个41
4
112:Na  个4

2
16

8
18:Cl 
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2、CsCl型(简单立方晶格)               8:8配位

个1:Cs 个1
8
18:Cl - 
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3、ZnS型(面心立方晶格立方)       4:4配位

个4:Zn +2 个4
8
18

2
16:S -2 
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其他类型的离子晶体其他类型的离子晶体

AB2型（萤石、金红石）、ABX3型
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半径比半径比(R(R++/R/R--))规则规则::

NaCl晶
体

某一层横截面为: 22 )22(2)4(   RRR

414.0/  RR
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414.0/  RR 最理想的稳定结构(NaCl)

半径比规则：

 RR /

 

最密堆积121.00

CsCl型80.732 → 1.00

NaCl型60.414 → 0.732

ZnS型40.225 → 0.414

构型配位数
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定义:由无限远离的气态正负离子,  形成1mol

         离子晶体时所放出的热量,　叫该种晶体

         的晶格能。

NaCl(s)(g)Cl+(g)Na mr-+  

　

H

1-
r molJ1.788-   kHm

-1molkJ1.788 U

晶格能晶格能(U)(U)
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(g)Br-

)s(K )l(Br
2
1

2

　
m,1H

K(g)

Br(g)
1

　
m,2 IH 

Br)Br(
2
1　

m,4  EH

l),Br(
2
1

2
　
mvap

　
m,3 HH 

AH  　
m,5

UH  　
m,6

　
msubH

(g)Br
2
1

2

(g)K+
+

)s(KBr,
　

mf H

=

KBr(s)+

利用利用Born-HaberBorn-Haber循环循环,,计算晶格计算晶格

能能
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pm/0R : 正负离子核间距离

1Z 2Z :正负离子电荷的绝对值

)1( 1138940
0

21
nR

ZAZU 

A:   Madelang常数,与晶体类型有关.

n: Born指数,与离子电子层结构类型有关

利用利用Born-Born-LandeLande公式计算晶格公式计算晶格

能能
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A的取值:
CsCl型    A=1.763
NaCl型    A=1.748

ZnS型     A=1.638

n的取值:

离子电子

层构型 
He Ne Ar Kr Xe 

  n 值  5  7  9 10 12 

)Au( +)(Ag+)(Cu+
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① 离子的电荷

② 离子的半径

③ 晶体的结构类型

④ 离子电子层结构类型

Z↑,U↑ . 例:U(NaCl)<U(MgO)

R↑,U↓   例:U(MgO)>U(CaO)

影响晶格能的因素影响晶格能的因素
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MgO CaO SrO BaO

小

大

高

大

R

U

熔点

硬度

大

小

低

小

晶格能对离子晶体物理性质的影晶格能对离子晶体物理性质的影
响响
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                    LiCl     NaCl      KCl      RbCl       CsCl

熔点/℃   613     800.8    771      715        646

            BeCl2    MgCl2     CaCl2    SrCl2    BaCl2
熔点/℃   415      714        775       874      962

考试点考研网   www.kaoshidian.com

50



描述一个离子对其它离子的影响能力
2. 离子的极化力(f )

描述离子变形性的物理量
1. 离子的极化率(   )

离子的极化离子的极化   (   (离子键向共价键过离子键向共价键过
渡渡))
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① 正离子    小, 负离子    大
② 负离子：      大，     大
③ R相近,  但电荷不同时

       负离子：    大，    大
       正离子：    大，    小
④ R相近,Z相同时,与电子构型有关







R

Z

Z

（8     ）（9~17    ）（18    ）（18+2    ）


e eee
小 大

离子的极化率（离子的极化率（      ）的一般规律）的一般规律
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① Z高，  小，f 大

② Z相同，  相近，与电子构型有关。

R

R

（8     ）（9~17    ）（18    ）（18+2    ）
e eee

 f     小 大

影响离子极化力影响离子极化力f f 的相关因素的相关因素
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举例： AgF AgCl AgBr AgI

键型           离子键
晶体类型   NaCl型
溶解度         大
化合物颜色 浅
电导率         大  
金属光泽     弱

共价键
ZnS型
    小
    深
    小
    强

物
理
性
质
变
化

离子间的极化作用离子间的极化作用
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思考题：

解释碱土金属氯化物的熔点变化规率：

2BeCl 2BaCl2MgCl 2CaCl 2SrCl
熔点/℃ 405     714       782      876      962
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§§10.4   10.4   分子晶体分子晶体

 10.4.1   分子的偶极矩和极化率

 10.4.2   分子间的吸引作用

 10.4.3   氢键
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2.4.1 2.4.1 分子的偶极矩和极化率分子的偶极矩和极化率
  分子的偶极矩（    ）： lq 

2O

3NH

2N

3BF

2H

4CH 2CO

8S 4P

极性分子

   μ≠0
非极性分子

     μ=0

双原子分子:    异核：HX

多原子分子:

同核：

同核：

异核


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        分子的极化率分子的极化率

极化：正负电荷中心分化的过程。

规律：分子越大，极化率越大，分子易变形。
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2.4.2   2.4.2   分子间的吸引作用分子间的吸引作用

    色散作用

    诱导作用

    取向作用
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色散作用色散作用

色散作用：由于瞬时偶极而产生的分子间

相互作用。
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诱导作用诱导作用

诱导作用：由于诱导偶极而产生的分

子间相互作用。
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取向作用取向作用

取向作用：由于极性分子的取向而产生

的分子间吸引作用。
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 色散作用 诱导作用 取向作用 
  非-非 分子极性   
  非-极    √    √  
  极-极    √    √    √ 

 

 

  ①分子间作用力较弱，没方向性，没饱和性。

②一般情况： ↑色散作用↑诱导作用↑
                         
                         ↑取向作用↑    



考试点考研网   www.kaoshidian.com

63



分子间作用力对物质物理性质的影响分子间作用力对物质物理性质的影响



He Ne Ar Kr Xe
分子量 小 大

小 大

色散作用

小 大分子间力

小 大沸点熔点

低 高

水中溶解度 小 大
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氢键氢键
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氢键的形成：氢键的形成：
分子中有H和电负性大、半径小的元素(O，

N，F)

氢键的特点

① 键长特殊

② 键能介于化学键和分子间作用力之间    

③ 具有饱和性和方向性
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冰的空间构型冰的空间构型
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§§2.5   2.5   层状晶体层状晶体
石墨的空间构型
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第三章第三章    晶体结构缺陷晶体结构缺陷

      引言：在介绍晶体结构时，为了说明晶体的周期性和
方向性，把晶体处理为完全理想状态，实际上晶体中存在着偏
离理想的结构，晶体缺陷就是指实际晶体中与理想的点阵结构
发生偏差的区域。这些区域的存在，并不影响晶体结构的基本
特性，仅是晶体中少数原子的排列特征发生了改变。

缺陷分类（1）点缺陷（零维缺陷）：空位、间隙原子、杂质等

        （2）线缺陷（一维缺陷）：位错等

        （3）面缺陷（二维缺陷）：晶界、表面、相界、层错

        （4）体缺陷（三维缺陷）：沉淀相、孔洞、亚结构等
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第三章第三章    晶体结构缺陷晶体结构缺陷
引言

3.1 点缺陷

3.2 位错的结构

3.3 位错的运动

3.4 位错的应力场

3.5  位错与晶体缺陷间的交互作用

3.6  位错的增殖、塞积与交割

3.7  实际晶体中的位错
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33．．1  1  点缺陷点缺陷

            晶体中的晶体中的点缺陷点缺陷除了包括空位、间隙原除了包括空位、间隙原

子、置换原子外，还包括由这些基本缺陷组子、置换原子外，还包括由这些基本缺陷组

成的三维方向上尺寸都很小的复杂缺陷。成的三维方向上尺寸都很小的复杂缺陷。
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33．．11．．11    点缺陷的类型点缺陷的类型

图3.1 晶体中的各种点缺陷
1-大的置换原子；2-肖脱基空位；
3-异类间隙原子；4-复合空位；

5－弗兰克尔空位；6-小的置换原子
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本节讨论的主要是空位和间隙原子。

图3.2 晶体中简单点缺陷（示意图）
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空位的类型空位的类型

（a）肖脱基空位    （b）弗兰克尔空位

图3.3 晶体中的空位
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         原子作热振动，一定温度下原子热振动能量一定，呈统计分布，
在瞬间一些能量大的原子克服周围原子对它的束缚，迁移至别处，
形成空位。

         空位形成引起点阵畸变，亦会割断键力，故空位形成需能量，
空位形成能（ΔEV）为形成一个空位所需能量。

图3.4 空位的移动
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33．．11．．22    点缺陷的平衡浓度点缺陷的平衡浓度  
     热力学分析表明：在高于0K的任何温度下，晶体最稳定

的状态是含有一定浓度点缺陷的状态。在某一温度下，晶体
自由焓最低时随对应的点缺陷浓度为点缺陷的平衡浓度，用
CV表示。

      在一定温度下，晶体中有一定平衡数量的空位和间隙原
子，其数量可近似算出。

   设自由能F=U－TS

   U为内能，S为系统熵（包括振动熵Sf和排列熵SC）

      空位的引入，一方面由于弹性畸变使晶体内能增加；另
一方面又使晶体中混乱度增加，使熵增加。而熵的变化包括
两部分：

    ① 空位改变它周围原子的振动引起振动熵Sf ；

    ② 空位在晶体点阵中的排列可有许多不同的几何组态，使
排列熵SC增加。 
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    设在温度T时，含有N个结点的晶体中形成n个空位，与无空
位晶体相比

ΔF=n·ΔEV-T·ΔS

ΔS=ΔSC+n·ΔSf

n个空位引入，可能的原子排列方式

利用玻尔兹曼关系，

化简可得：

    当N和n很大时，可用斯特令近似公式

将上式改写为

lnCS k  

( )!
! !

N n
N n


 


     
( )

ln ! ln ! ln !
V f C

V f

F nE T n S S

nE nT S kT N n N n

     

        

       ln ln lnV fF nE nT S kT N n N n N N n n          

 ln ! lnX X X X 
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 
exp( / ) exp( / ) exp( / )V f V V

nC S k E kT A E kT
N n

       


令：  

式中A=exp(ΔSf/k)，由振动熵决定，约为1～10。
       上式表示的是空位平衡浓度和空位形成能以及温度之间的关

系，由于间隙原子的形成能较大，在相同温度下，间隙原子浓度

比空位浓度小的多，通常可以忽略不计，所以一般情况下，金属

晶体的点缺陷主要是指空位。

   / ln ln 0V fd F dn E T S kT n N n         

考试点考研网   www.kaoshidian.com

78



    若已知EV和ΔSf，则可由上式计算出任一温度T下的浓度C.

由上式可得：

    1）晶体中空位在热力学上是稳定的，一定温度T对应一平
衡浓度C

    2）C与T呈指数关系，温度升高，空位浓度增大

    3）空位形成能EV大，空位浓度小

例如：已知铜中EV=1.7×10-19J，A取为1，则 

10-5.710-6.310-8.110-1110-1910-57CV

1000K900K700K500K300K100KT
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        例题  Cu晶体的空位形成能Ev为0.9ev/atom，或

1.44×10－19 J/atom，材料常数A取作1，玻尔兹曼常数k＝

1.38×10 － 23J/K，计算：

    1）在500℃下，每立方米Cu中的空位数目。

    2） 500℃下的平衡空位浓度。

         解：首先确定1m3体积内Cu原子的总数（已知Cu的摩尔

质量为MCu＝63.54g/mol， 500℃下Cu的密度ρCu＝8.96 ×106 

g/m3

  

23 6
280

3

6.023 10 8.96 10 8.49 10
63.54

Cu

Cu

NN
M m
   

   
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1）将N代入空位平衡浓度公式，计算空位数目nv 

2）计算空位浓度

  

即在500℃时，每106个原子中才有1.4个空位。

19
28

23

28 13.5 28 6

23 3

1.44 10exp 8.49 10 exp
1.38 10 773

8.49 10 8.49 10 1.37 10
1.2 10 /

V
v

En N
kT

e
m





 

  
  

 
      

 

19
13.5 6

23

1.44 10exp 1.4 10
1.38 10 773

v
V

nC e
N


 



 
    

 
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            空位在晶体中的分布是一个空位在晶体中的分布是一个动态平衡，其不断地与周围原子交换动态平衡，其不断地与周围原子交换
位置，使空位移动所必需的能量，叫空位移动能位置，使空位移动所必需的能量，叫空位移动能EEmm。。

图图3-53-5所示为空位移动所示为空位移动  。。  

        图3.5 空位的移动

3．1．3  点缺陷的运动和作用

在点缺陷运动中，当间隙原子与一个空位相遇时，
将落入该空位，使两者都消失，称为复合。
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      点缺陷运动的作用在于：由于空位和间隙原子

不断的产生与复合，使得晶体中的原子不停地向别

处作不规则地布朗运动，这就是晶体地自扩散，是

固态相变、表面化学热处理、蠕变、烧结等过程地

基础。
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33．．11．．4  4  过饱和点缺陷过饱和点缺陷

           给定温度下，晶体中存在一平衡的点缺陷浓度，

通过一些方法，晶体中的点缺陷浓度超过平衡浓度。

  1）高温淬火把 空位保留到室温：加热后，使缺陷浓度

较高，然后快速冷却，使点缺陷来不及复合过程。 

  2）辐照：高能粒子辐照晶体，形成数量相等的空位和

间隙原子（原子不断离位而产生）。

  3）塑性变形：位错滑移并交割后留下大量的点缺陷。    

           另外，点缺陷还会聚集成空位片，过多的空位片

造成材料区域崩塌而破坏，形成孔洞。
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33．．11．．5  5  点缺陷对晶体性质的影响点缺陷对晶体性质的影响  

1．对电阻的影响

空位引起点阵畸变，使传导电子受到散射，产生附加电阻

2．对力学性能的影响

3．对高温蠕变的影响
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33．．11．．6  6  点缺陷小结点缺陷小结

1、点缺陷是热力学稳定的缺陷。

2、不同金属点缺陷形成能不同。

3、点缺陷浓度与点缺陷形成能、温度密切相关

4、点缺陷对金属的物理及力学性能有明显影响

5、点缺陷对材料的高温蠕变、沉淀、回复、表面氧化、烧结

有重要影响

)/exp()/exp()/exp( kTEAkTEkS
N
nC VVV 
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33．．2  2  位错的基本类型及特征位错的基本类型及特征
      位错理论及其发展

        
      刃型位错:
     

      螺型位错:
     

      混合位错
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33．．22．．1  1  刃型位错刃型位错------刃位错结构示意图刃位错结构示意图
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       位错线：晶体中已滑移区与未滑移区的边界

    正、负刃位错

       弹性畸变

位错宽度，2~5个原子间距

    位错是一管道

        额外（多余）半原子面

           滑移矢量

           滑移面

      刃位错不一定是直线，

  可为纯刃型位错环 

基本点如下：

考试点考研网   www.kaoshidian.com

89



刃型位错特征：

   1）刃型位错有一额外半原子面

        2）位错线不一定是直线，可以是折线或曲线，但刃型位错
线必与滑移矢量垂直，且滑移面是位错线和滑移矢量所构成
的唯一平面。

          3）位错周围的点阵发生弹性畸变，既有正应变，又有切
应变    位错是一管道 
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33．．22．．2 2 螺型位错螺型位错  
  图为螺型位错形成模型
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螺型位错螺型位错------特征：特征：

   1）螺型位错无额外半原子面，原子错排呈轴对称

   2）螺型位错与滑移矢量平行，故一定是直线   
   3）包含螺位错的面必然包含滑移矢量，故螺位错可
以有无穷个滑移面，但实际上滑移通常是在原子密
排面上进行，故有限

   4）螺位错周围的点阵也发生了弹性畸变，但只有平
行于位错线的切应变，无正应变（在垂直于位错线
的平面投影上，看不出缺陷）

   5）位错线的移动方向与晶块滑移方向互相垂直

考试点考研网   www.kaoshidian.com

92



3．2．3  混合位错

位错线上任一点的滑移矢量相同，但两者方向夹角呈
任意角度，图为混合位错的产生
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33．．3  3  柏氏矢量柏氏矢量
柏氏矢量是描述位错性质的一个重要物理量，1939年

Burgers提出，故称该矢量为“柏格斯矢量”或“柏氏矢
量”，用b 表示

1．柏氏矢量的确定（方法与步骤）
 1）人为假定位错线方向，一般是从纸背向纸面或由上
向下为位错线正向

  2）用右手螺旋法则来确定柏格斯回路的旋转方向，
使位错线的正向与右螺旋的正向一致

  3）将含有位错的实际晶体和理想的完整晶体相比较

 
在实际晶体中作一柏氏回路，在完整晶体中按其相同
的路线和步伐作回路，自路线终点向起点的矢量，
即“柏氏矢量”。
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如右图为刃型位错的柏氏回路与柏氏矢量
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图为图为螺型位错的柏氏回路和柏氏矢量螺型位错的柏氏回路和柏氏矢量
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2．柏氏矢量b的物理意义

1） 表征位错线的性质

据b与位错线的取向关系可确定位错线性质，如图6-16
 
2）b表征了总畸变的积累

围绕一根位错线的柏氏回路任意扩大或移动，回路中
包含的点阵畸变量的总累和不变，因而由这种畸变
总量所确定的柏氏矢量也不改变。

3）b表征了位错强度

同一晶体中b大的位错具有严重的点阵畸变，能量高且
不稳定。

位错的许多性质，如位错的能量，应力场，位错受力
等，都与b有关。 
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3．柏氏矢量特征

   1）柏氏矢量与回路起点选择无关，也与柏氏回路的
具体路径，大小无关

   2）几根位错相遇于一点，其方向朝着节点的各位错
线的柏氏矢量 b之和等于离开节点之和。如有几根位
错线的方向均指向或离开节点，则这些位错线的柏
氏矢量之和值为零
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321 bbb



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04321  bbbb

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3. 3  3. 3  位错的运动位错的运动  
3. 3．1  位错滑移时的晶格阻力

          位错的易动性，如图可见，处于1或2处的位错，其两侧原
子处于对称状态，作用在位错上的原子互相抵消，位错处于
低能量状态
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位错由位错由11→→22经过不对称状态，位错必越过一势垒经过不对称状态，位错必越过一势垒
才能前进。才能前进。

位错移动受到一阻力位错移动受到一阻力————点阵阻力，又叫派点阵阻力，又叫派——纳纳
力（力（PeirlsPeirls--

NabarroNabarro），），此阻力来源于周期排列的晶体点阵此阻力来源于周期排列的晶体点阵。。
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派—纳力（τp）实质上是周期点阵中移动单个位错所需的临界
切应力，近似计算得：

                     

式中b为柏氏矢量的模，G：切变模量，v：泊松比

    W为位错宽度，W=a/1-v，a为面间距












b
W

v
G

p
 2exp

)1(
2















bv

a
v

G
)1(

2exp
)1(

2 
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由此可得：

1）通过位错滑动而使晶体滑移，τp 较小

一般a≈b，v约为0.3，则τp为（10-3~10-4）G，仅为理想晶体
的1/100~1/1000。 

  2）τp随a值的增大和b值的减小而下降，在晶体中，原子最密
排面其面间距a为最大，原子最密排方向其b值为最小，可解
释晶体滑移为什么多是沿着晶体中原子密度最大的面和原子
密排方向进行 

  3）τp随位错宽度减小而增大

  可见总体上强化金属途径：一是建立无位错状态，二是引入大
量位错或其它障碍物，使其难以运动。  
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3. 33. 3．．2  2  刃型位错的运动刃型位错的运动------两种方式：滑移、两种方式：滑移、
攀移攀移

    1．滑移 
位错线在滑移面上的运动，如右图，位错线移动到晶体表

面时，位错即消失，形成柏氏矢量值大小的滑移台阶。
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The  motion of an edge 
dislocation and the 
production of a unit step 
of slip at the surface of 
the crystal under the 
action of a shearing force. 
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22．攀移．攀移--------刃型位错垂直于滑移面方向的刃型位错垂直于滑移面方向的
运动运动
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正攀移：
额外半原子面下端原子扩散出去，或与空位交换位置，位错线

向上运动

性质：
空位和原子的扩散，引起晶体体积变化，叫非守恒（非保守）

运动 

影响攀移因素：
①温度。温度升高，原子扩散能力增大，攀移易于进行

 ② 正应力。垂直于额外关原子面的压应力，促进正攀移，拉应
力，促进负攀移 
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3. 33. 3．．3  3  螺型位错的运动螺型位错的运动
螺位错无多余半原子面，只能作滑移。图为螺型位错滑移时周

围原子的移动情况
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3. 33. 3．．4  4  混合位错的运动混合位错的运动

混合位错的滑移过程
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位错环的运动位错环的运动
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       位错的存在，在其周围的点阵发生不

同程度的畸变。

        中心部分畸变程度最为严重，为位错
中心区，这部分超出了弹性应变范围，
不讨论。

        仅讨论中心区以外的弹性畸变区，借
助弹性连续介质模型讨论位错的弹性性
质。 

3．5  位错的应力场（位错的弹性行为）
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33．．44．．1  1  螺型位错应力场螺型位错应力场
如图，在圆柱体内引入相当于螺型

位错周围的应力场，此时沿z轴的切应

变为 εθz。 从这个圆柱体中取一个

半径为r的薄壁圆筒展开，便能看出εθz。 

                                

                               G为切变模量 
由于圆柱体只在z方向产生位移，在x、y方向没有位移，所以其

余的应力分量均为0，即 

r
b

z 
  2



r
GbG zz 

  2


0 zrrzrrzzrr  
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切应力                  亦可用直角坐标表示： 

特征：1）只有切应力，无正应力

      2）τ的大小与r呈反比，与G、b呈正比

      3）τ与θ无关，所以切应力是轴对称的 

  zz ,

























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3. 43. 4．．2  2  刃型位错应力场刃型位错应力场
设立刃型位错模型，

由弹性理论求得：

                        
               
；G为切变模量，v为泊松比 

222

22

)(
)3(

yx
yxyDxx 



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采用圆柱坐标表示，则为：

分析以上两式，可了解刃位错周围应力场的特点。并可得出坐
标系各区中应力分布 


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
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刃型位错周围的应力场
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刃位错周围应力场的特点：

1）应力的大小与r呈反比，与G、b呈正比

 2）有正、切应力，同一地点|σxx|>|σyy|，σyy较复
杂，不作重点考虑

 3）y>0, σxx<0，为压应力

      y<0, σxx>0，为拉应力

      y=0, σxx=σyy=0，只有切应力

      y=±x，只有σxx、σzz 
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33．．4. 3  4. 3  位错的应变能位错的应变能  

位错的存在在其点阵周围产生弹性应变与应力，
储存的能量包括：







忽略为总应变能的中心区域应变能

位错长程应力场的能量

,
15
1~

10
1,:

:

E

E
E

e
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33．．44．．1.  1  1.  1  螺型位错的应变能螺型位错的应变能
制造一个单位长度的螺位错，作功WS=1/2τθz·b·dr（虎克定

律）。它应等于这个位错应变能ES，即WS=ES。
式中b·dr为应变量，对上式从r0到R进行积分 
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则        

          

则        
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3.  4.  3.  2  3.  4.  3.  2  刃型位错应变能刃型位错应变能
类似可求得单位长度刃型位错应变能类似可求得单位长度刃型位错应变能               
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2
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)1(4 r
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3. 43. 4．．4  4  混合位错的应变能混合位错的应变能
任何一个混合位错都可分解为一刃型位错和一
个螺型位错，设其柏氏矢量b与位错线交角为
θ，则 :  cos,sin bbbb se
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混合位错的应变能混合位错的应变能

 Em )cos1(ln
)1(4

2

0

2




v
r
R

v
Gb






刃位错 θ=90°

螺位错 θ=0°

实际晶体中，r0约为埃的量级（约为10-8cm）；R
约为亚晶尺寸，约为10-3~10-4cm，v取1/3

可得单位长度位错应变能E=KGb2
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从以上讨论可得：
  1）E与b2呈正比，b小则应变能低，位错愈稳定

   2）E随R增大而增加，说明位错长程应力场的能量占
主导作用，中心区能量小，可忽略

   3）从（1）、（2）、（3）式，若取R=2000|b|，
r0=|b|, ES=0.6Gb2, Em=0.6~0.9Gb2 ， Ee=1.5ES ，
Ee>Em>ES，可见在晶体中最易于形成螺型位错。

   4）两点间以直线最短，所以直线位错比曲线位错能
量小，位错总有伸直趋势

          位错存在导致内能升高，同时位错的引入又使晶
体熵值增加。由F=E内-TS，通过估算得出，因应变能
而引起系统自由能的增加，远大于熵增加而引起系
统自由能的减小。故位错与空位不同，它在热力学
上是不稳定的。 
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3. 4. 5 3. 4. 5 位错的受力位错的受力  
3. 4. 4. 1  位错的线张力

为了降低能量，位错有由曲变直，由长变短的
倾向。线张力T表示增加单位长度位错线所需
能量，在数值上等于位错应变能。

)1~5.0:(2 KGbKT 
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故单位长度位错线故单位长度位错线
弯曲所需外力为弯曲所需外力为                    

                                                                      

2
sin2 dTF 

d

dTF 

R
GbK

R
T

ds
dT

ds
Ff

2







位错在受力弯曲时，如图
有

很小
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3. 4. 4. 2  3. 4. 4. 2  外力场中位错所受的力外力场中位错所受的力
与柏氏矢量平行的切应力可使刃位错沿自身法线方向
移动，应用虚功原理，求法向“滑移力”。

如图6-36，设外加应力τ使一位错

线段dl在滑移面上没移dl距离，此

线段的运动促使dA面上边的晶块相

对下面的晶块错开了一柏氏矢量b 。 
作功    

法向力F作为  
 
 故作用于单位长度位错线上

力为：  Fx=τb           （2） 

bdsdlbdAdw   )(

dsFwd 
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此力永远与位错线垂直，刃型位错Fx与τ同向，螺型
位错，Fx与τ垂直，比较（1）、（2）式

                      

可见平衡条件下，曲率半径R越小，即位错越弯曲，所
需与之平衡的切应力τ越大。

R
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2
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3. 5 3. 5 位错与晶体缺陷的相互作用位错与晶体缺陷的相互作用
3.  5.  1   两平行螺型位错间的交互作用

右图中坐标原点（0，0）处一螺型位错

 b，r(x, y)处一螺位错 b ′
则   
       

可见：1）θ=00或900时，             ；θ=450，Fr最大，

   2）b′，b′同号，Fr为正值，两位错相互排斥

   3）b，b′异号，Fr为负值，两位错相互吸引
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
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3. 5. 2  3. 5. 2  两个平衡刃型位错之间的相互作用两个平衡刃型位错之间的相互作用

设有沿oz轴的刃位错I和另一处于（x, y）并与之平行的
同号位错II，柏氏矢量分别为  1、 2，其距离为r，可
见I会产生一切应力分量τyx使II受到一滑移力Fx，还
会产生一正应力分量σxx作用于II多余半原子面，使
II受到一攀移力Fy。

 滑移力   
           
攀移力   
           

根据以上两式可推断出II在不同位置所受到的攀移力和
滑移力。

2bF yxx 
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图综合地表示出当图综合地表示出当xx≥≥00时，时，  两平行刃位错两平行刃位错
间的力间的力FxFx与距离与距离xx之间的关系（之间的关系（yy代表两平代表两平
行位错的垂直距离；行位错的垂直距离；xx是两位错的水平距离，是两位错的水平距离，

以以yy的倍数表示）。的倍数表示）。
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Fy与y向，Fy为正，即指向上，为负即指向下。故可推
知，两位错沿y轴方向是互相排斥的。

滑移力Fx变化规律为：

  ①    x2>y2, Fx指向外，即排斥

  ②    x2<y2, Fx指向内，吸引

  ③    x=0, Fx=0，II处于稳定的平衡位置

  ④    x=±y, Fx=0，II处于介稳平衡位置

据此可了解金属退火后亚晶界的形成。

如稳定同号位错沿垂直于滑移面方向排列。小角度晶
界、亚晶界即是这样排列的结果。
。
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以上讨论的几点可在图6-42中可见
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3. 5. 3  3. 5. 3  位错的交截位错的交截
          在滑移面上运动的某一位错，必与穿过此
滑移面上的其它位错（称为“位错林”）相交截，
该过程即为“位错交截”。

        位错相互切割后，将使位错产生弯折，生
成位错折线，这种折线有两种：

割阶：垂直滑移面的折线

扭折：在滑移面上的折线
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位错的交截位错的交截------  （（11）两根互相垂直刃型位错的交截）两根互相垂直刃型位错的交截  
a.a.    柏氏矢量互相平行柏氏矢量互相平行  ，产生扭折，可消失，产生扭折，可消失
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AB，xy两根相互垂直的刃型位错线b 1// b 2，交截后各
自产生一小段PP′和QQ′的折线，它们均位于原来两
个滑移面上，同属螺型性质，为“扭折”。在运动过程
中，这种折线在线张力的作用下可能被拉长而

   消失。如图
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      位错的交截位错的交截------  
（（11）两根互相垂直刃型位错的交截）两根互相垂直刃型位错的交截  

b.b.            柏氏矢量互相垂直柏氏矢量互相垂直
b 1⊥ b 2，当xy位错线与不动的AB位错交截后，AB产生一个长度与b 1相等

的刃型割阶PP′，PP′折线位于Pxy滑移面上，是可动的，即随AB沿着b 2所
指方向移动，因 b 2与xy平行，故xy不产生折线

 

考试点考研网   www.kaoshidian.com

141



（（22）刃型位错与螺型位错交截）刃型位错与螺型位错交截
如图，交截之后，AB被分割成为位于相邻两平行平面内的两段

位错。中间由刃型割阶PP′相连，其长度与b2相等，但本身柏
氏矢量仍为b 1，PP′可随AB滑移，但有阻碍。

           ，为扭折，在线张力下可被拉直。

 
1bQQ 
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（（33）两根螺型位错的交截）两根螺型位错的交截

值得注意的一种，如图所示
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       l1与l2交截后，两根螺位错各自产生一小段的刃型割阶。

       l1上割阶PP′，长度为b2，此割阶只能在PP与b 1组成的平面
内沿 b 1所指方向滑移，与l1滑移方向不一致，不能与l1一道
运动，只能通过攀移。但攀移在室温下是困难的，故它是l1运
动的障碍、阻力。

此即金属加工硬化中割阶强化
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位错交截小结位错交截小结
        
 位错交截后产生“扭折”或“割阶”。

    “扭折”可以是刃型、亦可是“螺型”，可随位错线一
道运动，几乎不产生阻力，且它可因位错线张力而
消失。

     “割阶”都是刃型位错，有滑移割阶和攀移割阶，割
阶不会因位错线张力而消失。 
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3. 5. 4  3. 5. 4  位错与点缺陷之间的交互作用位错与点缺陷之间的交互作用
1．位错与溶质原子的交互作用

点缺陷在晶体中会引起点阵畸变，所产生的应力场可
与位错产生弹性的、化学的、电学的、几何的四种
交互作用，其中以弹性作用为最重要，下面主要讨
论位错与点缺陷弹性交互作用。

固溶体型合金晶体中，既有位错又有溶质原子，两应
力场发生交互作用，系统应变能变化的

W=W3-（W1+W2）
其中W1、W2为位错和溶质原子单独存在时各自应变能，

W3为交互作用后应变能，可得出 
                                                     ε为错配度 
                      r

GbR
V
VW  sin

1
1

3
4 3

0 




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为使溶质原子与位错位置相对稳定，使总应变能降低，必有
W<0，且|W|越大，交互作用越强烈。

若ε>0，表示溶入的溶质原子引起晶体体积膨胀（溶质原子较
溶剂原子半径大），为使W<0，必有π<θ<2π，即溶质原子
位于刃位错下方（膨胀区）。

若ε<0，表示溶质原子溶入后晶体体积收缩，为使W<0，必有
π>θ>0，溶质原子位于刃位错上方的受压缩部分。

通常把围绕位错而形成的溶质原子聚集物，称为“科垂耳气团”
（Cottrell Atmosphere），这种气团阻碍位错运动，产生强化。

用柯氏气团可解释合金中出现的应变时效和屈服点现象。

课外了解“斯诺克气团”（Snoek Atmosphere）
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22．位错与空位的交互作用．位错与空位的交互作用  
空位通常被吸引到刃型位错的压缩区，或消失在刃型位错线上，

使位错线产生割阶，如右图，空位与位错在一定条件下可互
相转化。
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（（11）空位盘转化成位错环）空位盘转化成位错环

        过饱和空位可以聚集成空位盘，继而可崩塌成刃型位错环，
成为“棱柱位错”。
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2．位错与空位的交互作用---位错在运动过程中产生空位

      异号刃型位错互毁后产生一串空位
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 2．位错与空位的交互作用---位错在运动过程中产生空位

      异号刃型位错互毁后产生一串空位
两相互垂直的螺型位错经交截后产生刃型割阶，它只能通过攀移跟主

位错线一起移动，在割阶后留下一串空位（图6-52），割阶间的位
错线是异号刃型位错，吸引互毁后形成位错偶（图6-53）。 
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3. 6  3. 6  位错的塞积和增殖位错的塞积和增殖  
位错运动过程中除遇到其它位错而发生交截外，还可能遇到晶

界，孪晶界，相界等障碍物而产生“塞积”现象。
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下面就位错塞积现象加以讨论。下面就位错塞积现象加以讨论。

  1）刃位错间相互斥力

  2）位错塞积群对位错源的反作用力

此力与塞积群中的位错数目成正比。塞积位错达到n
后，外加力与塞积群反作用力相平衡，外力不足以
开动位错源，这时近似：

Gb
lk

n 0

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式中τ0为外加分切应力；l为位错源距障碍物的距离；k=（1-v）
（注：上式推导见参考书《金属学》，上海交大出版社出版）

可见，l一定时，n与τ0成正比。

经计算，塞积群中任一位错i距障碍物的距离xi（n很大时）为：

 

xi表示第i个位错距障碍物的距离，若以         
 为xi的单位，可见在塞积群中每个位错距障碍物不是等距离排列，

而是成指数关系。 

2

0

)1(
16

 i
K

Gbx i 


016 


Kn
Gb
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（（11））    位错塞积位错塞积

3）障碍物对塞积群的反作用力
该力超过一定值时，就会把障碍物“冲垮”，这意味着晶体开始

发生变形。

按虚功原理计算该反作用力 
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按虚功原理，若塞积群中n个位错在外应力τ0作用下
局部前移了dx，外应力作功为nτ0·b·dx，障碍物对
领先位错反作用力τb所作功为τb·dx。

平衡时， nτ0b·dx=τb·dx
∴  τ=nτ0
     
可见障碍物与领先位错间的作用力是外加分切应力的n
倍，所以在障碍物处产生很大的应力集中，这样可
能出现三种情况。

a.       使相邻晶粒屈服（即促使相邻晶粒的位错源开动）

b.      在障碍物前端萌生微裂纹

c.       障碍物不坚硬时，位错切过
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（（22））    位错的萌生与增值位错的萌生与增值
        晶体中位错的萌生
1．液体金属凝固时形成位错

枝晶生长过程中受温度梯度、浓度梯度、机械振动和杂质影响
而产生内应力，使枝晶发生偏转或弯曲，点阵错排。

2．过饱和空位转化成位错

 

3．局部应力集中形成位错

晶体内部的某些界面和微裂纹附近，由于应力作用使局部区域
发生滑移，产生位错。
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                晶体中位错的增值晶体中位错的增值
退火状态金属的位错密度为106~108/cm2。冷加工状态金属的位错密度为

1010~1012/cm2，说明位错增殖。

引用最多的位错增殖机制，为F-R源机制（弗兰克-瑞德源），如图
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    AB位错线段两端固定，在外加切应力作用下变弯并向外扩张，当两

端弯出来的线段相互靠近时，由于两者分属左、右螺型，抵消并形成一闭
合位错环和环内一小段弯曲位错线，然后继续。

    已知使位错线弯曲至曲率半径为R时所需切应力τ为：

 
R

Gb
2


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    开始R→∞，故使位错弯曲的外加应力τ很小。

当变为半园形时，R=1/2L最小，τ最大

继续外弯时，R增大，τ减小。

只有τ>τmax，位错才能不断向外扩张，源源不断产
生位错环，起到增殖作用。

还有一些机制，如双交滑移增殖机制等。 

L
Gb

L

Gb





2
12

max
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3. 7  3. 7  实际晶体中的位错组态实际晶体中的位错组态  

3. 7. 1  实际晶体中位错的柏氏矢量

在简单立方结构中的位错，其 b 总是等于点阵矢量。
实际晶体中根据柏氏矢量的不同，可把位错分为以
下几种形式；

（1）  b 等于单位点阵矢量的称为“单位位错”。
（2）  b等于单位点阵矢量的整数倍的为“全位错”
（3） b 不等于单位点阵矢量或其整数倍的为“不全位
错”或称“部分位错” 
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FCC全位错原子排列示意图，图面为（111）面
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柏氏矢量可用数字及符号表示

对fcc晶体，[110]是原子最密排的晶向，此晶向相邻两原子在三
坐标轴上的投影为a/2、a/2、0，故单位位错柏氏矢量:

bcc   

hcp   
柏氏矢量可以相加，设  =  1+  2，其中   1=[100]，
则    
       
       

本节只讨论面心立方金属中的位错

 

abab
2
2||],110[

2




Rbab
2
3||]111[

2




abab  ||]0211[
3



b


b
 b


b


21 bbb




]111[
2

]100[ aa 

]111[
2
a


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3. 73. 7．．2  2  层错层错
前 面 已 讨 论 fcc 结 构 晶 体 ， 密 排 面 堆 垛 顺 序 为

ABCABC……以“Δ”表示AB、BC、CA……次序，
用“▽”表示相反次序，即BA、CB、AC……，则fcc
的正常堆垛顺序为ΔΔΔ……，hcp为Δ▽Δ▽……

若在fcc中抽走一层C，则 A B C A B ↓ A B  C A B C
                      Δ Δ Δ Δ▽Δ Δ Δ Δ Δ
插入一层A，则 A B C A B ↓A↓C A B C
            Δ Δ Δ Δ▽▽△ △ △
即在“↓”处堆垛顺序发生局部错乱，出现堆垛层错，前
者为抽出型层错，后者为插入型层错，可见fcc晶体
中的层错可看成是嵌入了薄层密排六方结构。 
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HCP 堆垛 FCC 堆垛
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层错是一种晶体缺陷，它破坏了晶体排列的周期性，引起能量
升高。产生单位面积的层错所需能量为“层错能”。但层错的
影响仅表现在次近邻关系，仅引起很少的点阵畸变，故层错
能相对晶界能（~5×10-4J/cm2）很小（如表6-3），层错能愈
小，出现层错的几率愈大。层错的边界即为不全位错。

 
表6-3  某些金属和合金的层错能

1.3×10-63.5×10-62×10-66.6×10-67×10-62×10-54×10-5层错能
/J·cm-2

不锈纲黄铜（Zn的
摩尔分数为 ）

AgAuCuAlNi金属 
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3. 73. 7．．3  3  不全位错不全位错
层错区与完整晶体的交界处，为“不全位错”
1．肖克莱（Shockley）不全位错如图，为fcc晶体的（   ）面，

使A层以上原子相对于C层作滑移，使A→B→C→A→B，此
时滑移是不均匀的，即滑移中止在晶体内部，这样就在局部
地区形成层错。其与完整晶体的交界区域即为Shockley不全位
错。

011
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特征：（1）
          
   （2）          ，且垂直于位错线，为纯刃型，
也可为纯螺型或混合型

        （3）可滑移，不能攀移，即可在具有堆
垛层错的{111}面上滑移，引起层错面的扩
散或收缩，但不能离开层错面。 

abab
6
6||]121[

6




}111//{b

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2．弗兰克（Frank）不全位错

     在fcc晶体中插入或抽走一层（111）面，就会形成
堆垛层错。若插入或抽走的只是一部分，层错与完
整晶体边界即所谓“Frank位错”。如图6-60，为插入
型弗兰克不全位错（叫正弗兰克不全位错），抽出
型如图6-61（叫负弗兰克不全位错）。
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      正弗兰克位错可由填隙原子聚集成园盘而形成

负弗兰克位错可由空位盘崩塌而形成。

特征：1）                           ，b与层错面和位错

线垂直，故是纯刃型

   2）只能攀移，而攀移必须借助原子的扩散，
故运动困难，称为固定位错。

不全位错的柏氏矢量亦可通过柏氏回路的方法
确定，但回路的起点应选择在层错面上。

abab
3
3||],111[

3



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3. 73. 7．．4  4  位错反应与扩展位错位错反应与扩展位错
1．位错反应

位错除相互作用外，还可能发生分解或合成，即位错反应。位
错反应有两个条件。

  1）几何条件：反应前各位错柏氏矢量之和应等于反应后各 之
和

即 Σ  前=Σ  后
  2）能量条件：能量降低的过程

∵  E∝b2

∴ Σb2
前≥Σb2

后

1953年汤普森（N. Thompson）引入参考四面体和一套标记来描
述fcc金属中位错反应，如图6-62。将四面体以ΔABC为底展
开，各个线段的点阵矢量，即为汤普森记号，它把fcc金属中
重要滑移面、滑移方向、柏氏矢量简单而清晰地表示出来。 

b


b


b

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汤普森（N. Thompson）四面体
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图中四面体的六个棱AB、DC……为全位错的柏氏矢量
<110>

                  aα、bβ……为弗兰克不全位错<111>
                  Aδ、Dγ……为肖克莱不全位错<112>
（a）=（       ） （b）=（        ） （c）=（      ） 
（d）=（111）为fcc中四个可能滑移面。

如：DA→Dr + rA
即 
几何条件：右边两个不全位错的 b 在x, y, z轴上分量代数和

等于左边全位错  b 。
能量条件：

故反应能进行

 

111 111 111

]112[
6

]211[
6

]110[
2

aaa


0
12

)(
2

2
2
1

2
3

2
2 

GabbbaE

考试点考研网   www.kaoshidian.com

174



22．扩展位错．扩展位错

一个全位错分解为两个肖克莱不全位错，中间夹着一片层错，
它们组合在一起，叫“扩展位错”。

     b 1=  b 2+  b 3+层错。
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如图，设想fcc晶体中的位错线在切应力作用下，

沿着（111）[ 1，0，-1  ]滑移系在B层与C层之间滑移，原子由C
移至C′有两种途径。  

一是由C直接移至C′（即全位错的移动），需提供较高能量。
另是先从C经一低低谷至A，再滑至C′位置（相当于肖克莱
不全位错的滑动），后者平坦，易进行，但两者效果相同，
这个过程可表示为：
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 b 1= b 2+ b 3+层错
     

b 2和 b 3是两个同符号的位错分量，它们之间互相排斥，
存在一个斥力F，但层错区具有表面能。增加单位面
积的层错所增加的表面能，可看作表面张力。它使
层错区变窄，平衡时两者相等。

平衡时：

        
                                                      （r为层错能）

d
bbG

F
2

)( 32
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※ b 2与b 3必定成60℃，设全位错与其b 夹角为θ，则
两个不全位错夹角分别为θ-π/6及θ+π/6，θ是任
意的。二不全位错有刃型和螺型部分，分解后刃错
与刃错作用，螺错与螺错作用，则作用力

                                                       （螺错部分）

                        
                                                      （刃错部分）

这样可近似可得   

)
6

cos()
6

cos(
2

2 



d

GbF

)
6

sin()
6

sin(
)1(2

2 






dV

Gb

r
Gad

24

2


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33．位错的束集．位错的束集
肖克莱不全位错只能滑移，不能脱离层错面攀移，故
扩展位错亦如此。 

    <110>的螺位错能交滑移，但当其分解为肖克莱不全
位错时，都不是纯螺型，不能交滑移，要交滑移，

必先收缩成螺型全位错，此即束集（Constriction）。

束集必对抗两个不全位错间斥力作功，故层错区愈宽，
愈不易束集，愈难于交滑移。

如Al中易于看到交滑移 

2
a
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扩展位错的束集
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44．铃木气团．铃木气团

溶质原子与扩展位错之间会发生化学交互作用，
产生铃木气团。铃木秀次指出，由于扩展位错
的层错区具有与周围基体不同的晶体结构（如
fcc中层错区属hcp），为保持热力学平衡，溶
质原子在层错区浓度与在基体中浓度不同，有
的原子偏聚于层错区，减小表面能，使层错区
宽度d增大，不易于束集，难于交滑移，从而
提高合金强度，这种由化学交互作用而产生溶
质原子在层错区偏聚，构成了“铃木气团”。

与科垂耳气团比较:
   1）铃木气团与温度无关

  2）铃木气团与位错类型无关  
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55．．LomerLomer-Cottrell-Cottrell位错位错
这是fcc晶体中一种很重要的位错反应

Lomer首先讨论fcc晶体中位错反应过程，在汤普森四面体中，如
图6-68，C1、C2分别代表处于{111}面平行于BC的位错线，

 
               ,

两位错滑移合并后成为C3
     DC+CA→DA

即    

此即Lomer反应，b 3⊥C3，故C3为纯刃型位错，但 b 3与C3构
成平面为（001），故C3为一固定位错。

]110[
21
aCAb 



]011[
22
aDCb 



]110[
2

]110[
2

]011[
2

aaa

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随后，Cottrell指出，层错能不变时，C1、C2又各自分
解为扩展位错，如图6-69所示。

 
即   
      
即   
当每个位错中的一个不全位错

达到交截线BC时，合并并位于

BC上。

      
即    

ACCA  
]211[

6
]112[

6
]110[

2
aaa



CDDC 
]211[

6
]112[

6
]011[

2
aaa



  CC

]110[
6

]112[
6

]211[
6

aaa

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Lomer-
Cottrell

反应

考试点考研网   www.kaoshidian.com

188



新位错为BC， b 为 [110]，滑移面为（001），该位错
线是不可滑动的，牵制了三个不全位错和两片层错，
这样形成于两个{111}面之间的面角上，由三个不全
位错和两片层错所构成的组态，为“Lomer-Cottrell位
错”（面角位错）。它对fcc金属加工硬化起重要作用，
其中  [110]位错又叫“压杆位错”。

6
a

6
a
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3. 7. 5  3. 7. 5  位错的观测位错的观测
1．浸蚀坑法

位错周围有点阵畸变，能量高，在相应化学浸
蚀时出现浸蚀坑，原理如图6-70。
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在立方晶系中，在立方晶系中，{111}{111}面上蚀坑呈三角形，面上蚀坑呈三角形，
{100}{100}面上呈四方形。面上呈四方形。

 
2．透射电镜法

由于位错附近点阵平面发生局部弯曲，那
么射入位错附近的电子光束就会发生一
定角度的衍射，相应使透射的电子光束
减弱，从而使位错线变为黑色线条，下
图为18-8不锈钢中多组平行位错和位错网
络。 
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1

第四章 固体中原子及分子的运动

物质的传输方式

气体：
扩散+对流

固体：

扩散

液体：
扩散+对流

键
属
金 离

子
键

共
价
键

金属 陶瓷 高分子

扩散机制不同

考试点考研网   www.kaoshidian.com

198



2

4. 1 表象理论(Phenomenological laws)
扩散(diffusion): 在一个相内因分子或原子的热激活运动导

致成分混合或均匀化的分子动力学过程

完全混合部分混合

时间

加入染料

水
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3

4.1.1 菲克第一定律(Fick’s first law)

J = −D
d ρ
d x

J:        扩散通量(mass flux), kg/(m2
•s)

D:      扩散系数(diffusivity), m2/s
ρ:      质量浓度，kg/m3

:    浓度梯度
dρ
dx

ρ1 ρ2

dx

J

(ρ1>ρ2)

稳态扩散 )0
dt
d( =

ρ

Prof.A. Fick (1829-1901)
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4

应用：测定碳在γ-Fe中的扩散系数

平视方向 俯视方向

2r2

l

2r1
2r1

2r2

l>>r

1000°C
[C]

图为空心的
圆筒，内侧
和外侧分别
为渗碳和脱
碳气氛。

经过一段时
间后，筒壁
内各点的浓
度不再随时
间变化，满
足稳态扩散
条件
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5

稳态时: 单位时间内通过半径为r(r2<r<r1)的圆柱管壁
的碳量为常数: q/t

ρ

-lnr
实测的lnr与ρ关系

结论：
1. 当lnr与ρ呈直线关系时，

D与碳浓度无关
2. 当lnr与ρ为曲线关系时，

D是碳浓度的函数

由菲克第一定律得：J=
2

q
rltπ

d
dr
ρ

= -D

ln
d

d r
ρ

2
q
rltπ =

高浓度区

低浓度区

-D

D
ln

d
d r

ρ
小，  大

D
ln

d
d r

ρ
大，  小

考试点考研网   www.kaoshidian.com

202



6

4.1.2 菲克第二定律(Fick’s second law)
推
导
过
程
：
菲
克
第
一
定
律+

质
量
守
恒

x

x1 x2

dx

J1 J2

J1

J2

通
量

质
量
浓
度

ρ

扩散通量为J1的物质

经过体积元后的变化

通量和距离的瞬时关系

浓度和距离的瞬时变化

A

非稳态扩散dρ/dt≠0
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在体积元(Adx)内

J1A J2A=J1A+ ( )JA dx
x

∂
∂

( )JA dx
x

∂
−

∂

体积元内扩散物质质量的积存速率：

JA dx A dx
t x
ρ∂ ∂

⋅ = − ⋅
∂ ∂

J
t x
ρ∂ ∂

= −
∂ ∂

积存速率 = 流入速率 - 流出速率

)(
x

D
xt ∂

∂
∂
∂

=
∂
∂ ρρ

菲克第二定律
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若D与浓度无关的情况：

2

2D
t x
ρ ρ∂ ∂

=
∂ ∂

对三维各向同性的情况：

2 2 2

2 2 2( )D
t x y z
ρ ρ ρ ρ∂ ∂ ∂ ∂

= + +
∂ ∂ ∂ ∂
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9

菲克定律描述了固体中存在浓度梯度时发生的
扩散，称为化学扩散

当扩散不依赖于浓度梯度，仅由热振动而引起
时，则称为自扩散

定义：自扩散系数 Ds=
lim
ρ 0
x

∂
→

∂
( J

x
ρ

−
∂
∂
)

合金中某一组元的自扩散系数是它的质量浓度梯度
趋于零时的扩散系数
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扩散方程的解

1.两端成分不受扩散影响的扩散偶

0 ＋x－x

ρ2 ρ1A B

焊接面

0t1t2t

1ρ

2ρ

ρ

x0

1 2

2s
ρ ρ

ρ
+

=

扩散偶的成分距离曲线
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初始条件：

t＝0
X>0 ， 则 ρ ＝ ρ1

x<0 ， 则 ρ＝ ρ2

边界条件：

t≥0
X＝ ， 则 ρ ＝ ρ1  

X＝－ ， 则 ρ＝ ρ2

∞

∞

考试点考研网   www.kaoshidian.com

208



12

2

2

x
D

t ∂
∂

=
∂
∂ ρρ

由菲克第二定律

1 2 1 2( , ) ( )
2 2 2

xx t erf
Dt

ρ ρ ρ ρ
ρ

+ −
= +

式中erf（β）为误差函数，可由表查出

和上述边界条件，

解方程得：
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2．一端成分不受扩散影响的扩散体

远离渗碳源的一端的碳质量浓度在整个渗碳过程中

不受扩散的影响，始终保持碳质量浓度为ρ0 

初始条件:      t=0 ,   x≥ 0   ,      ρ=ρ0 ,

边界条件： t>0  ，x＝0    ， ρ＝ ρs ，

x＝ ， ρ＝ρ0∞
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如果渗碳零件为纯铁（ρ0=0），则上式简化为：

假定渗碳一开始，渗碳源一端表面就达到渗碳气
氛的碳质量浓度ρs ，则：
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3．衰减薄膜源

式中k是待定常数。通过对上式微分就可知其是菲克第二定律的解

当扩散系数与浓度无关时，这类扩散偶的方程解是下面
的形式式：

在金属 B 的长棒一端沉积一薄层
金属 A，将这样的两个样品连接
起来，就形成在两个金属 B 棒之
间的金属 A 薄膜源，然后将此扩

散偶进行扩散退火，那么在一定
的温度下，金属 A 溶质在金属 B
棒中的浓度将随退火时间 t 而变。

A

B
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x
0

C

1 32 545− 3−4− 1−2−

16/1

4/1

衰减薄膜源扩散后的浓度随距离变化的曲线

2

exp( )
42

M x
DtDt

ρ
π

= −

薄膜扩散源随扩散时间衰减后的再分布:
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如果在金属B棒一端沉积扩散物质A（质量为M），经扩散
退火后扩散物质A的质量浓度为上述扩散偶的2倍

因为扩散物质由原来向左右两端扩散改变为仅向一端扩散

衰减薄膜扩散源常被用于失踪原子测定金属的自扩散系数。

A
A*

通过测定同位素A*在没有浓度梯度情况下的扩散
系数，就可以得到元素A的自扩散系数

2

exp( )
4

M x
DtDt

ρ
π

= −即
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4.1.4置换型固溶体中的扩散

原因：两种原子扩散速率的差异

Prof.E. Kirkendall,
1914-2005

Cu:1.28 10-10*

Zn:1.39 10-10*
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达肯对柯肯达尔效应进行了详尽的讨论。引入了两个平行
的坐标系：一个是固定坐标系x，y；一个是坐落在晶面上
和晶面一起运动的动坐标系x’，y’（如下图）。同时采用两
个扩散系数D1和D2，分别表示组元1和2的本征扩散系数，

即分扩散系数。试验中测得的，或者说菲克定律中采用的
是综合扩散系数，常以 表示。�D
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20

在推导 ，D1，D2关系时，假设在扩散过程中，晶格常

数不变；晶体中各点的密度不变；横截面的面积不变。
本征扩散是相对于动坐标而言的；总的扩散效果为本征
扩散和整体变化效果之和。

相对于动坐标系，1，2的本征扩散通量分别为J11，J21

1
11

1

CJ D
x

∂
= −

∂

2
21

2

CJ D
x

∂
= −

∂

�D
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由于J21>J11，高熔点一侧有流体静压力，则各晶面连同
动坐标系会沿x方向平移，相对于固定坐标系，增加了
方向相同的两个附加通量C1v和C2v。所以对固定坐标

系，总通量为：

�2 2
2 21 2 2

2

C CJ J C v D C v D
x x

∂ ∂
= + = − + = −

∂ ∂

�1 1
1 11 1 1

1

C CJ J C v D C v D
x x

∂ ∂
= + = − + = −

∂ ∂

式中，v为x处晶面的平移速度；C1，C2分别为x处组元1
和组元2的浓度。
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根据扩散中晶体各点密度不变的条件，有C1(x)+C2(x)=
常数，故 1 2C C

x x
∂ ∂

= −
∂ ∂

�1 1
1 2 2 1 1 2( ) ( )C CC D C D D C C

x x
∂ ∂

+ = +
∂ ∂

由上面三式，可得：

�1 2
2 1

1 2 1 2

C CD D D
C C C C

+ =
+ +

即 ，x1，x2分别为组元1，2在合金中的摩

尔分数。

�
1 2 2 1D D x D x= +
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利用J1=-J2，得晶面（标志面）的迁移速度

1
1 2( ) xv D D

x
∂

= −
∂

2
2 1( ) xv D D

x
∂

= −
∂

该式与 此式合称为达肯公式。D1和D2分
别为组元1，2在浓度梯度下的扩散系数，称为分扩散系
数（亦称偏扩散系数和本征扩散系数）； 为综合扩散

系数（亦称化学扩散系数和互扩散系数）。

�
1 2 2 1D D x D x= +

�D
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1
1 2( ) xv D D

x
∂

= −
∂

2
2 1( ) xv D D

x
∂

= −
∂

或

达肯对柯肯达尔效应进行了唯象的解释，他把漂移看作类

似流体运动的结果。标记漂移的速度表达式为：

由上式可知，当组元1和组元2的扩散系数D1和D2相同时，标

记漂移速度为零。达肯引入互扩散系数 ，并有�D

�
1 2 2 1D D x D x= +

式中的x1和x2分别表示组元1和组元2的摩尔分数。
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置换固溶体中的组元扩散通量仍具有菲克
第一定律的形式：

� 1
1

dJ D
dx
ρ

= −

� 2
2

dJ D
dx
ρ

= −

只是用互扩散系数 来代替两种原子的扩散系数Dl和D2。在

上式中，J1和J2的扩散方向是相反的

�D
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4.1.5扩散系数D与浓度相关时的求解

前面的求解中，假设扩散系数D与浓度无关，而实际上D
往往随浓度而变化。例如，在奥氏体中，间隙原子碳的浓

度增加，则其扩散系数D也随之增加。

( )D
t x x
ρ ρ∂ ∂ ∂

=
∂ ∂ ∂

因此菲克第二定律应写成下式：
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设无限长的扩散偶,其初始值为

0t ρ ρ= 0当 时  对x>0,  =

0ρx<0,  =

玻尔兹曼引入参量η,使偏微分方程变为常微分方程:

令
x
t

η =

3/ 22
d d d x d
dt d dt t d
ρ ρ η ρ

η η
= = −则     

1d d d d
dx d dx dt
ρ ρ η ρ

η η
= =
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1( ) ( ) ( )

1 ( )

DD D
x x x xt t

d D
t d

ρ ρ ρ η
η η η

ρ
η η

∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂
= =

∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂
∂

                  =
∂

代入菲克第二定律得： ( )
2

d d D
d d

η ρ ρ
η η η

∂
− =

∂

即 ( )
2

d d Dη ρρ
η

∂
− =

∂

此时，初始条件变为：

当t＝0时， ,η ρ ρ
η ρ

0= + ∞      

∞    

若 则 ＝ ；

若 ＝－ ，则 ＝0
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Cu-Zn
切线Cu

xX=0,Matano面

X`=0,扩散前的原始面
ρ0

ρc

ρ1
0

ρ
zn

1 1
0

0

1

0 0

0

1 d ( ) [ ]
2

( ) ( )

d dd D D
d d

d dD D
d d

ρ

ρ ρ ρ ρ

ρ ρ ρ

ρ ρη ρ
η η

ρ ρ
η η

=

=

= =

− = =

= −

∫ ∫

( ) ( ) ( )d d dx dD D D t
d dx d dx

ρ ρ ρ
η η

= =

式中

0 , 0d
dx
ρρ = =因为当 时 0( ) 0dD

d ρ
ρ
η = =则

*

*(   ) 1

10

1: d ( )
2

dD
d

ρ

ρ ρ
ρη ρ
η =− =∫式可化为

铜---黄铜扩散偶
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( ) ( ) ( )x d d dx dD D D t
d dx d dxt

ρ ρ ρη
η η

= = =将 和 代入上式

1

10

1 d ( ) ( )
2

x dD t
dxt

ρ

ρ ρ
ρρ ρ =− =∫

所以
1

11 0

1( ) ( ) d
2

dxD x
t d

ρ

ρ ρρ ρ
ρ == − × ∫

1

1 1 0
ddx x

d
ρ

ρ ρ ρ ρ ρ
ρ = = ∫式中 是 处斜率的倒数, 是积分面积
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俉野确定了x=0的平面位置,称为俉野面

0 0

0 0

1 d ( )
2

dd D
d

ρ ρ ρη ρ
η

− =∫ ∫

0

0
( )dD

d ρ

ρ ρρ
η =

==

0 0( ) ( ) 0d dD D
d dρ ρ ρ

ρ ρ
η η= == − =

0 0 , 0,d
dx

ρρ ρ ρ= = =因为当 或 时 所以上式两项均为零,由此得到

0 0

0 0

1d d 0x
t

ρ ρ
η ρ ρ= =∫ ∫
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μB

μB1

2

2

xB xB
1

Gm

μB

μB1

2

xB xB1 2

xB1 xB2 xB1 xB2

4.2 扩散的热力学分析
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iF
x
μ∂

= −
∂

v BF=

i
i

G
n

μ
⎛ ⎞∂

= ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

在热力学中，化学势表示每个i原子的自由能，即

原子所受的驱动力

扩散原子的平均速度：
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i iJ vρ=

i
i i i i iJ B F B

x
μ

ρ ρ
∂

= = −
∂

iJ D
x
ρ∂

= −
∂

ln ln
i i i

i i i i
i i

D B B B
x x
μ μ μ

ρ
ρ

∂ ∂ ∂
= = =

∂ ∂ ∂

, lni
i i ix kT aρ

μ
ρ

= ∂ =

ln ln(1 )
ln ln

i i
i i

i i

a rD kTB kTB
x x

∂ ∂
= = +

∂ ∂

iD kTB=

扩散通量等于扩散原子的质量浓度和其平均速度的乘积

由此可得

由菲克第一定律：

可得：
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原因：从热力学分析可知，扩散的驱动力并不是浓度梯度，而应是化学
势梯度 ，由此不仅能解释通常的扩散现象，也能解释“上坡扩散”等反常现

象。决定组元扩散的基本因素是化学势梯度，不管是上坡扩散还是下坡扩

散，其结果总是导致扩散组元化学势梯度的减小，直至化学势梯度为零

引起上坡扩散还可能有以下一些情况：

1).弹性应力的作用。晶体中存在弹性应力梯度时，它促使较大半径的原

子跑向点阵伸长部分，较小半径原子跑向受压部分，造成固溶体中溶质
原子的不均匀分布。

2).晶界的内吸附。晶界能量比晶内高，原子规则排列较晶内差，如果溶

质原子位于晶界上可降低体系总能量，它们会优先向晶界扩散，富集于
晶界上，此时溶质在晶界上的浓度就高于在晶内的浓度。

3).大的电场或温度场也促使晶体中原子按一定方向扩散，造成扩散原子
的不均匀性。
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4.3扩散的原子理论

4.3.1扩散机制

（a）直接交换；（b）环形交换；（c）间隙；（d）推填；（e）空位
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（a）直接交换 （b）环形交换

1．交换机制
相邻原子的直接交换机制是两个相邻原子互换了

位置。4个原子同时交换，其所涉及到的能量远小于

直接交换
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（c）间隙机制

2．间隙机制
在间隙扩散机制中（如图），原子从一个晶格中间

隙位置迁移到另一个间隙位置。
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间隙扩散要引起很大畸变，所以需要很大的能量
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（d）推挤 （e）挤列

由于前面的间隙机制要有很大的畸变，所以又提出了推挤

机制和挤列机制
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（c）空位机制示意图

3．空位机制

晶体中存在着空位。这些空位的存在使原子迁移更容易，故
大多数情况下，原子扩散是借助空位机制
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标记漂移产生的示意图

（圆点：原子；方块：空位；虚线：标记）
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4．晶界扩散及表面扩散

DB
DL

DS

DL < DB < DS

“短路“扩散：由于晶界、表面及位错等都可视为晶体中的缺

陷，缺陷产生的畸变使原子迁移比完整晶体内容易，导致
这些缺陷中的扩散速率大于完整晶体内的扩散速率。
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G1

G2

面心立方结构的八面体间隙及（100）
晶面

原子的自由能与其
位置的关系

4.3.2原子跳跃和扩散系数

1．原子跳跃频率

以间隙固溶体为例，溶质原子的扩散一般是从一个间隙
位置跳跃到其近邻的另一个间隙位置
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根据麦克斯韦－波尔兹曼统计分布定律，在N个溶质原子中，

自由能大于G2的原子数为：

2
2( ) exp( )Gn G G N

kT
> = −

自由能大于G1的原子数：
1

1( ) exp( )Gn G G N
kT

> = −

则 2 2 1

1

( ) exp( )
( )

n G G G G
n G G kT kT

> − −
= −

>

由于G1处于平衡位置，即最低自由能的稳定状态，故 1( )n G G N> ≈

上式变为：
2 2 1( ) exp( ) exp( )n G G G G G

N kT kT
> − −Δ

= − =
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d

1 2假定晶面1和晶面2的面积为单位面
积，分别由n1、n2个原子。从一个晶
面跳到另一个晶面的几率为P，则在
Δt时间内

1 2 1N n P t− = ΓΔ

2 1 2N n P t− = ΓΔ

如果n1>n2，在晶面2上得到间隙溶质原子的净值

1 2 2 1 1 2( )N N n n P t− −− = − ΓΔ

即

1 2 2 1 1 2 2 1( ) ( )r r

A A

N N A N N P tA J t
N N

− − − −− − ΓΔ
= = Δ
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设两晶面间距为d，可得质量浓度为

1
1

r

A

n A
N d

ρ = 2
2

r

A

n A
N d

ρ =

晶面2上的质量浓度可由微分公式写出：

2 1
d d
dx

ρρ ρ= + •

由上面的式子可得：

2 1
d d
dx
ρρ ρ− = •

2 1 2 1
1 ( ) r

A

An n
d N

ρ ρ− = −
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对比上两式得：
2

2 1
A

r

Ndn n d
dx A
ρ

− = • •

所以：
2

2 1( ) r

A

A dJ n n P d P
N dx

ρ
= − Γ = − Γ

上式和菲克第一定律比较，可得：

2D Pd= Γ

式中前两项取决于固溶体的结构，而 除了于物质本

身性质有关，还与温度有关。
Γ
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对于间隙型扩散，设原子的振动频率为v，溶质原子最邻近的间隙位
置数为z（即间隙配位数），则Γ 应是v，z，以及具有跳跃条件的原子分
数exp（－ΔG/ kT）的乘积，

即：
e x p ( )Gv z

k T
Δ

Γ = −

G H T S U T SΔ = Δ − Δ ≈ Δ − Δ

e x p ( ) e x p ( )S Uv z
k k T

Δ Δ
Γ = −

因为

所以

2D Pd= Γ代入  

exp( ) exp( )S Uvz
k kT

Δ Δ
−2得： D=d P

2.扩散系数
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2
0 e x p ( )SD d P v z

k
Δ

=令        

0 0exp( ) exp( )U QD D
kT kT
Δ Δ

− = −则    D=

式中D0称为扩散常数；ΔU是间隙扩散时溶质原子跳跃所需

额外的热力学内能，该迁移能等于间隙原子的扩散激活能Q
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在固溶体中的置换扩散或纯金属中的自扩散中，原子的迁移
主要是通过空位机制

温度T时晶体中平衡空位摩尔分数

exp( )Uv SvXv
kT k

−Δ Δ
= +

式中ΔＵv为空位形成能， Δ Sv为熵增值。

若配位数为Z0，则原子周围最近邻空位分数为

0 0 exp( )U v SvZ Xv Z
kT k

−Δ Δ
= +
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设扩散原子跳入空位所需的自由能ΔG≈ ΔU－T ΔS

则
0 0exp( ) exp( )Uv Sv U SvZ Z

kT k kT k
−Δ Δ −Δ Δ

Γ = + +

2D Pd= Γ代入  

0 exp( )exp( )Sv S Uv UvZ
k kT

Δ + Δ −Δ − Δ2得： D=d P

2
0 0 e x p ( )S v SD d P v Z

k
Δ + Δ

=令        

0 0exp( ) exp( )Uv U QD D
kT kT

−Δ − Δ
= −则    D=

 Q Uv U= Δ + Δ
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间隙扩散机制和空位扩散机制的扩散系数都遵循
阿累尼乌斯 (Arrhenius)方程

0 exp( )QD D
RT

= −

式中，R为气体常数，其值为8.314J/(mol K)；Q代表每
摩尔原子的激活能，T为绝对温度。由此表明，不同扩
散机制的扩散系数表达形式相同，但D0和Q值不同。
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4.4 扩散激活能

当晶体中的原子以不同方式扩散，所需的扩散激活能Q值是不同
的。在间隙扩散机制中，Q=ΔU；在空位扩散机制中，
Q=ΔU+ΔUV。除此外，还有晶界扩散、表面扩散、位错扩散，它

们的扩散激活能是各不相同的，因此，求出某种条件的扩散激活
能，对于了解扩散的机制是非常重要的

O
1/T

lnD
α

扩散系数

0 exp( )QD D
RT

= −

两边取对数，则有

0ln ln QD D
RT

= −

lnD－1/T的关系图
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4.5无规则扩散行走与扩散距离

如果扩散原子是直线运动，那么原子行走的距离应与时

间成正比，但前述的计算表明，其与时间的平方根成正比，
由此推断扩散原子的行走很可能像花粉在水面上的布朗运动
那样，原子可向各个方向随机地跳跃，是一种无规则行走
（random  walk）。

设想一个原子做n次跳跃,并以矢量ri表示各次跳跃,从原点

到原子的最终位置的长度和方向用矢量Rn来表示

1 2 3
1

n

n i
i

r r r r r
=

= + + + ••• + = ∑
uur ur ur ur ur ur
Rn
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1 1 1 2 1 3 1 nr r r r r r r r= • = • + • + • + ••• + •
uur uur ur ur ur ur ur ur ur ur

2
n n nR R R

,
uur
n为求R 的模 将上式做点乘,即

2 1 2 2 2 3 2

1 2 3

n

n n n n n

r r r r r r r r

r r r r r r r r

+ • + • + • + ••• + •
+ ••••••

+ • + • + • + ••• + •

ur ur ur ur ur ur ur ur

ur ur ur ur ur ur ur ur

1

1
1 1

2
n n

i i i i
i i

r r r r
−

+
= =

= • + • + •••∑ ∑
ur ur ur uur

2
n可得R

12

1 1 1

2
n jn n

i i i j
i j i

r r r
−−

+
= = =

= + •∑ ∑ ∑
ur ur uuur
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, ,cos , ,i i j i i j i i j i i jr r r r θ θ+ + + +• =
ur uuur ur uuur

因为 是这两个矢量之间的夹角于是

1
2 2

,
1 1

2
n jn

i i j
j i

nr r θ
−−

+
= =

= + ∑ ∑2
nR

1
2

,
1 1

2(1 )
n jn

i i j
j i

nr
n

θ
−−

+
= =

= + ∑ ∑2
n平均值     R

因为原子的跃迁是随机的，每次跃迁的方向与前次跃迁方向无
关，对任一矢量方向的跃迁都具有相同的频率，则可得

2nr=2
nR

nr=2
n或  R
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由上式可见，原子的平均迁移值与跳跃次数n的平
方根成正比。式中r即为原子跃迁的步长，跃迁频
率Γ＝n／t，代人上式，得

6 6n D Dt= =
Γ

2
nR

2.45 Dt=2
n或  R
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由上式可知一个原子的平均位移和它跃迁的次数
的平方根成正比，而n＝Γt，由此可见，原子平均位
移对温度非常敏感。例如γ铁在925℃渗碳了4h，碳原
子每秒跃迁1.7×109次，其在γ铁八面体跃迁的步长为
0.253nm，则碳原子总迁移路程约为6.2km，而实际
上渗碳厚度约为1.3mm，这是原子扩散以无规则跃来
的结果。假如在 20℃进行上述同样的处理，碳原子
每秒只能跃迁 2.1× 10-9次，总迁移路程减至为
1.25×10-6km，而平均位移为1.4×10-9mm，渗碳厚
度几乎等于零。
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4.6影响扩散的因素
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1．温度
温度是影响扩散速率的最主要因素。温度越高，原子

热激活能量越大，越易发生迁移，扩散系数越大
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扩散系数与温度的关系
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2．固溶体类型

例如，C，N等溶质原子在铁中的间隙扩散激活

能比Cr，Al等溶质原子在铁中的置换扩散激活能要小

得多，因此，钢件表面热处理在获得同样渗层浓度

时，渗C，N比渗Cr或Al等金属的周期短。

不同类型的固溶体，原子的扩散机制是不同的。间隙固

溶体的扩散激活能一般均较小。
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3．晶体结构

同素异构转变:例如铁在912℃时发生γ-Fe↔α-Fe转变，α-Fe的
自扩散系数大约是γ-Fe的240倍

合金元素在不同结构的固溶体中：例如900℃时，在置换固溶
体中，镍在α-Fe比在γ-Fe中的扩散系数高1400倍

晶体致密度：所有元素在α-Fe中的扩散系数都比在γ-Fe中大

结构不同固溶体中扩散元素溶解度不同而造成的浓度梯度：例
如渗碳时，碳在γ-Fe中的溶解度远远大于在 α-Fe中的溶解度，
使碳在奥氏体中形成较大的浓度梯度而有利于加速碳的扩散

各向异性：晶体的对称性越低，扩散各向异性越显著。对高对
称的立方晶体中没有发现D有各向异性，而对称性低的菱方结
构的铋，沿不同晶向的D值差距很大，最高近1000倍
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4．晶体缺陷

多晶材料扩散

晶内
扩散

表面
扩散

晶界
扩散

DL DSDB< <
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Ag的自扩散系数D与1/T的关系
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5．化学成分

扩散系数大小除了与上述的组元特性有关外，还与溶
质的浓度有关，无论是置换固溶体还是间隙固溶体均
是如此。

不同金属的自扩散激活能与其点阵的原子间结合力有
关，因而与表征原子间结合力的宏观参量相关，熔点
高的金属的自扩散激活能必然大。

熔点、熔化潜热、体
积膨胀或压缩系数
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扩散偶在扩散退火13d后碳的浓度分布

考试点考研网   www.kaoshidian.com

265



69

6．应力的作用

如果合金内部存在着应力梯度，那么，即使溶
质分布是均匀的，但也可能出现化学扩散现象

D＝kTB

应力场 扩散驱动力F
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4.7 反应扩散

当某种元素通过扩散，自金属表面向内部渗透时，

若该扩散元素的含量超过基体金属的溶解度，则随着扩

散的进行会在金属表层形成中间相（也可能是另一种固

溶体），这种通过扩散形成新相的现象称为反应扩散或

相变扩散。
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铁氮相图以及纯铁氮化后的表层氮质量和组织
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4.8 离子晶体中的扩散

金属和合金 原子可以跃迁进入邻近的任何空位和间隙位置

离子晶体 只能进入具有同样电荷的位置并且只能通过空
位扩散

由于分开一对异类离子将使

静电能大大增加，为了保持局部
电荷平衡，需要同时形成不同电
荷的两种缺陷，如一个阳离子空
位和一个阴离子空位。形成等量
的阳离子和阴离子空位的无序分
布称为肖脱基（Schottky）型空
位

VCl-

VNa+

Cl- Na+
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平衡时

( )( ) exp( )va vc
va vc

G Gx x A
RT

−Δ − Δ
=

exp( )GsA
RT

−Δ
=

式中 为形成一对肖脱基空位的形成能；

A  为振动熵决定的系数，

一般可以不考虑，认为A＝1

GsΔ
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弗仑克儿（Frenkel）型无序态：

当形成一个间隙阳离子所需的
能量ΔGiv比形成一个阳离子空
位能ΔGvc小很多时，则形成阳

离子空位的电荷通过形成间隙
阳离子来补偿。

icx )( ) exp( )vc
Gx

RT
−Δ

=（

平衡态时：

Ag Cl

Frankel 缺陷

考试点考研网   www.kaoshidian.com

271



75

当化合物中离子的化合价发生变化时也会出现与上面两
种缺陷类似的情况。

2Fe + 2Fe +2O −2O − 2O −

2Fe +2Fe +2O −2O − 2O −

3Fe + 2Fe + 2O −2O − 2O −

2Fe +2Fe + 2O −2O − 2O −

2Fe + 2Fe +2O −2O − 2O −

2Fe +2Fe + 2Fe +2O −2O − 2O −

3Fe +

3Fe +

3Fe +

例如方铁石（FeO）中部分 被氧化成 离子2Fe + 3Fe +
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2O − 2O − 2O − 2O −2O −2O −

4Zr + 4Zr + 4Zr +

2O − 2O − 2O −2O −2O −

4Zr + 4Zr +

2O − 2O − 2O − 2O −2O −

4Zr + 4Zr +

2Ca +

2Ca +

添加CaO作为ZrO2的稳定剂，低价的 离子置换高价
的 ，为了保持电中性，必须出现相应的氧离子缺陷

2Ca +

4Zr +
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离子导体：当高温时离子比紧束缚的电子更容易活
动，电导是由离子的定向扩散而实现的。

在应用同位素原子测量扩散系数DT时，若单位体积上某类型

的离子数为c，离子电荷为qi时，则扩散系数DT与电导率σ
存在下列关系式：

间隙扩散机制：
2

i

T

c q
D k T
σ

=

空位扩散机制：

2
i

T

c q
D fk T
σ

=

f为空位机制扩散的相关因子（f<1）
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如图表示NaCl种异同
位素测定的扩散系数,
以及由公式计算的Na
离子的扩散系数对温
度的系.

NaCl种由Na离子
带运电荷,由空位机制
进行扩散(f=0.78). 
550℃以上两者符合
的很好,在550℃以下
由于不同于Na原子价
的杂质存在,两者出现

明显偏差
1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7
1710−

1410−

1510−

1610−

1310−

1210−

3 1(1/ ) / 10T K− −×

扩
散

系
数

/m
  ·

s 
2

-1

550℃

NaCl中Na的扩散系数对1/T的关系
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5  5  材料的形变和再结晶材料的形变和再结晶

            材料在加工制备过程中或是制成零部件材料在加工制备过程中或是制成零部件

后的工作运行中都要受到外力的作用。材料后的工作运行中都要受到外力的作用。材料
受力后要发生变形，外力较小时产生弹性变受力后要发生变形，外力较小时产生弹性变
形；外力较大时产生塑性变形，而当外力过形；外力较大时产生塑性变形，而当外力过
大时就会发生断裂。因此研究材料的变形规大时就会发生断裂。因此研究材料的变形规
律及其微观机制，分析了解各种内外因素对律及其微观机制，分析了解各种内外因素对
变形的影响，以及研究讨论冷变形材料在回变形的影响，以及研究讨论冷变形材料在回
复再结晶过程中组织、结构和性能的变化规复再结晶过程中组织、结构和性能的变化规
律，具有十分重要的理论和实际意义。律，具有十分重要的理论和实际意义。  
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本章讲授的主要内容本章讲授的主要内容

晶体的塑性变形晶体的塑性变形

••单晶体的塑性变形单晶体的塑性变形

••多晶体的塑性变形多晶体的塑性变形

••合金的塑性变形合金的塑性变形

••塑性变形对材料组织与性能的影响塑性变形对材料组织与性能的影响

回复和再结晶回复和再结晶
••冷变形金属在加热时的组织与性能变化冷变形金属在加热时的组织与性能变化  

••回复回复  

••再结晶再结晶  

••晶粒长大晶粒长大  

••再结晶织构与退火孪晶再结晶织构与退火孪晶
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5.1  5.1  晶体的塑性变形晶体的塑性变形

塑性加工塑性加工

••金属材料获得铸锭后，可通过塑性加工的方法获得一定金属材料获得铸锭后，可通过塑性加工的方法获得一定
形状、尺寸和机械性能的型材、板材、管材或线材。形状、尺寸和机械性能的型材、板材、管材或线材。

••塑性加工包括锻压、轧制、挤压、拉拔、冲压等方法。塑性加工包括锻压、轧制、挤压、拉拔、冲压等方法。

••金属在承受塑性加工时，当应力超过弹性极限后，会产金属在承受塑性加工时，当应力超过弹性极限后，会产
生塑性变形，这对金属的结构和性能会产生重要的影响。生塑性变形，这对金属的结构和性能会产生重要的影响。
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5.1.1  5.1.1  单晶体的塑性变形单晶体的塑性变形

                单晶体单晶体::滑移滑移      孪生孪生      扭折扭折  

  滑移滑移

                滑移是晶体在切应力的作用下，晶体的一滑移是晶体在切应力的作用下，晶体的一

部分沿一定的晶面部分沿一定的晶面((滑移面滑移面) ) 的一定方向的一定方向((滑移方滑移方

向向))相对于另一部分发生滑动。相对于另一部分发生滑动。
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滑移的特点滑移的特点

••滑移线滑移线
        为了观察滑移现象，可将经良好抛光的为了观察滑移现象，可将经良好抛光的
单晶体金属棒试样进行适当拉伸，使之产生单晶体金属棒试样进行适当拉伸，使之产生
一定的塑性变形，即可在金属棒表面见到一一定的塑性变形，即可在金属棒表面见到一
条条的细线，通常称为条条的细线，通常称为滑移线滑移线..

••与滑移带与滑移带  
            高倍分析发现：在宏观及金相观察中看高倍分析发现：在宏观及金相观察中看
到的滑移带并不是单一条线，而是由一系列到的滑移带并不是单一条线，而是由一系列
相互平行的更细的线所组成的，称为相互平行的更细的线所组成的，称为滑移带滑移带。。
      
        对滑移线的观察也表明了晶体塑性变形对滑移线的观察也表明了晶体塑性变形
的不均匀性，滑移只是集中发生在一些晶面的不均匀性，滑移只是集中发生在一些晶面
上，而滑移带或滑移线之间的晶体层片则未上，而滑移带或滑移线之间的晶体层片则未
产生变形，只是彼此之间作相对位移而已。产生变形，只是彼此之间作相对位移而已。
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滑移的特点滑移的特点

••滑移是晶体内部位错在切应力作用下运动的滑移是晶体内部位错在切应力作用下运动的
结果结果
            滑移并非是晶体两部分沿滑移面作整体的相对滑动，而滑移并非是晶体两部分沿滑移面作整体的相对滑动，而
是通过位错的运动来实现的。在切应力作用下，一个多余半是通过位错的运动来实现的。在切应力作用下，一个多余半
原子面从晶体一侧到另一侧运动．即位错自左向右移动时，原子面从晶体一侧到另一侧运动．即位错自左向右移动时，
晶体产生滑移。由于位错每移出晶体一次即造成一个原子间晶体产生滑移。由于位错每移出晶体一次即造成一个原子间
距的变形量，因此晶体发生的总变形量一定是这个方向上的距的变形量，因此晶体发生的总变形量一定是这个方向上的
原子间距的整数倍。原子间距的整数倍。  
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滑移的特点滑移的特点

••滑移系滑移系  
            塑性变形时位错只沿着一定的晶面和晶向运动，这些晶塑性变形时位错只沿着一定的晶面和晶向运动，这些晶
面和晶向分别称为面和晶向分别称为““滑移面滑移面””和和““滑移方向滑移方向””——滑移系滑移系

        晶体结构不同，其滑移面和滑移方向也不同。晶体结构不同，其滑移面和滑移方向也不同。
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滑移的特点滑移的特点

••滑移的临界分切应力滑移的临界分切应力    

            晶体的滑移是在切应力作用下进行的，但其晶体的滑移是在切应力作用下进行的，但其
中许多滑移系并非同时参与滑移，而只有当外力在中许多滑移系并非同时参与滑移，而只有当外力在
某一滑移系中的分切应力达到一定临界值时，该滑某一滑移系中的分切应力达到一定临界值时，该滑
移系方可以首先发生滑移，该分切应力称为滑移的移系方可以首先发生滑移，该分切应力称为滑移的
临界分切应力。临界分切应力。

            滑移的临界分切应力是一个真实反映单晶体滑移的临界分切应力是一个真实反映单晶体
受力起始屈服的物理量。其数值与晶体的类型、纯受力起始屈服的物理量。其数值与晶体的类型、纯
度，以及温度等因素有关，还与该晶体的加工和处度，以及温度等因素有关，还与该晶体的加工和处
理状态、变形速度，以及滑移系类型等因素有关。理状态、变形速度，以及滑移系类型等因素有关。
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滑移的特点滑移的特点

••滑移时晶面的转动滑移时晶面的转动    

      单晶体滑移时，除滑移面发生相对位移外，往往单晶体滑移时，除滑移面发生相对位移外，往往
伴随着晶面的转动，对于只有一组滑移面的伴随着晶面的转动，对于只有一组滑移面的hcphcp，这，这
种现象尤为明显。种现象尤为明显。

      晶体受压变形时也要发生晶面转动，但转动的结晶体受压变形时也要发生晶面转动，但转动的结
果是使滑移面逐渐趋于与压力轴线相垂直。果是使滑移面逐渐趋于与压力轴线相垂直。
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滑移的特点滑移的特点

••多系滑移多系滑移  

            对于具有多组滑移系的晶体，滑移首先在取对于具有多组滑移系的晶体，滑移首先在取

向最有利的滑移系（其分切应力最大）中进行，但向最有利的滑移系（其分切应力最大）中进行，但
由于变形时晶面转动的结果，另一组滑移面上的分由于变形时晶面转动的结果，另一组滑移面上的分
切应力也可能逐渐增加到足以发生滑移的临界值以切应力也可能逐渐增加到足以发生滑移的临界值以
上，于是晶体的滑移就可能在两组或更多的滑移面上，于是晶体的滑移就可能在两组或更多的滑移面
上同时进行或交替地进行，从而产生多系滑移。上同时进行或交替地进行，从而产生多系滑移。  
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孪生孪生        
  孪生是塑性变形的另一种重要形式，它常作为孪生是塑性变形的另一种重要形式，它常作为

滑移不易进行时的补充。滑移不易进行时的补充。

••孪生变形过程孪生变形过程  
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• 孪生的特点

（1）孪生变形也是在切应力作用下发生的，并通

常出现于滑移受阻而引起的应力集中区，因此，孪

生所需的临界切应力要比滑移时大得多。

（2）孪生是一种均匀切变，即切变区内与孪晶面

平行的每一层原子面均相对于其毗邻晶面沿孪生方

向位移了一定的距离，且每一层原子相对于孪生面

的切变量跟它与孪生面的距离成正比。

（3）孪晶的两部分晶体形成镜面对称的位向关系。
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••孪晶的形成孪晶的形成                    孪晶的主要方式有三种：孪晶的主要方式有三种：

            一是通过机械变形而产生的孪晶，也称为一是通过机械变形而产生的孪晶，也称为““变形孪变形孪
晶晶””或或““机械孪晶机械孪晶””，它的特征通常呈透镜状或片状；，它的特征通常呈透镜状或片状；

          二为二为““生长孪晶生长孪晶””，它包括晶体自气态（如气相沉，它包括晶体自气态（如气相沉
积）、液态（液相凝固）或固体中长大时形成的孪积）、液态（液相凝固）或固体中长大时形成的孪
晶；晶；

          三是变形金属在其再结晶退火过程中形成的孪晶，三是变形金属在其再结晶退火过程中形成的孪晶，
也称为也称为““退火孪晶退火孪晶””，它往往以相互平行的孪晶面为界，它往往以相互平行的孪晶面为界
横贯整个晶粒，是在再结晶过程中通过堆垛层错的生横贯整个晶粒，是在再结晶过程中通过堆垛层错的生
长形成的。长形成的。

            通常，对称性低、滑移系少的密排六方金属如通常，对称性低、滑移系少的密排六方金属如CdCd，，
ZnZn，，MgMg等往往容易出现孪生变形。等往往容易出现孪生变形。
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讨论：滑移和孪生的比较讨论：滑移和孪生的比较

相同方面相同方面
••从宏观上看二者都是晶体在剪应力作用下发生的从宏观上看二者都是晶体在剪应力作用下发生的
均匀剪切变形。均匀剪切变形。

••从微观上看二者都是晶体塑性形变的基本方式，从微观上看二者都是晶体塑性形变的基本方式，
是晶体的一部分相对于另一部分沿一定的晶面和晶是晶体的一部分相对于另一部分沿一定的晶面和晶
向平移。向平移。

••从变形机制看二者都是晶体中位错运动的结果。从变形机制看二者都是晶体中位错运动的结果。

••二者都不改变晶体结构。二者都不改变晶体结构。

考试点考研网   www.kaoshidian.com

289



不同方面不同方面
••滑移不改变位向，即晶体中已滑移部分和未滑移部分的位向滑移不改变位向，即晶体中已滑移部分和未滑移部分的位向
相同。孪生则改变位向．即已孪生部分相同。孪生则改变位向．即已孪生部分((孪晶孪晶))和未孪生部分和未孪生部分
((基体基体))的位向不同，而且两部分具有特定的位向关系的位向不同，而且两部分具有特定的位向关系((对称关对称关
系系))。。

••滑移时原子的位移是沿滑移方向的原子间距的整数倍，而且滑移时原子的位移是沿滑移方向的原子间距的整数倍，而且
在一个滑移面上的总化移往往很大。但孪生时原子的位移小在一个滑移面上的总化移往往很大。但孪生时原子的位移小
于孪生方向的原子间距。于孪生方向的原子间距。  

••滑移时只要晶体有足够的塑性，切变可以为任意值。但孪生滑移时只要晶体有足够的塑性，切变可以为任意值。但孪生
时切变是一个确定值时切变是一个确定值((由晶体结构决定由晶体结构决定))，且一般都较小。因，且一般都较小。因
此滑移可以对晶体的塑性变形有很大的贡献，而孪生对塑性此滑移可以对晶体的塑性变形有很大的贡献，而孪生对塑性
变形的直接贡献则非常有限。虽然由于孪生引起位向变化，变形的直接贡献则非常有限。虽然由于孪生引起位向变化，
可能进一步诱发滑移，但总的来说，如果某种晶体的主要变可能进一步诱发滑移，但总的来说，如果某种晶体的主要变
形方式是孪生，则它往往比较脆。形方式是孪生，则它往往比较脆。
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不同方面不同方面
••虽然从宏观上看，滑移和孪生都是均匀切变，但从虽然从宏观上看，滑移和孪生都是均匀切变，但从
微观上看，孪生比滑移变形更均匀，因为在孪生时微观上看，孪生比滑移变形更均匀，因为在孪生时
每相邻两层平行于孪生面的原子层都发生同样大小每相邻两层平行于孪生面的原子层都发生同样大小
的相对位移。而滑移时，相邻滑移线间的距离达到的相对位移。而滑移时，相邻滑移线间的距离达到
数百埃以上，相邻滑移带间的距离则更大，但滑移数百埃以上，相邻滑移带间的距离则更大，但滑移
只发生在滑移线处．滑移线之间及滑移带之间的区只发生在滑移线处．滑移线之间及滑移带之间的区
域均无变形，故变形是不均匀分布的。域均无变形，故变形是不均匀分布的。

••滑移过程比较平缓，因而相应的拉伸曲线比较光滑、滑移过程比较平缓，因而相应的拉伸曲线比较光滑、
连续。孪生往往是突然发生的，甚至可以听见急促连续。孪生往往是突然发生的，甚至可以听见急促
的响声，相应的拉伸曲线上出现锯齿形的脉动。的响声，相应的拉伸曲线上出现锯齿形的脉动。

••滑移和孪生发生的条件往往不同。晶体的对称度越滑移和孪生发生的条件往往不同。晶体的对称度越
低，越容易发生孪生。此外，变形温度越低，加载低，越容易发生孪生。此外，变形温度越低，加载
速率越高速率越高((如冲击加载如冲击加载))，也越容易发生孪生。，也越容易发生孪生。  
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不同方面不同方面

••滑移有确定的滑移有确定的((虽然是近似的虽然是近似的))临界分切应力，临界分切应力，
而孪生是否也存在着确定的临界分切应力则尚而孪生是否也存在着确定的临界分切应力则尚
无实验证据，但一般来说，引起孪生所需的分无实验证据，但一般来说，引起孪生所需的分
切应力往往高于滑移的临界分切应力。切应力往往高于滑移的临界分切应力。

••滑移是全位错运动的结果，孪生则是分位错滑移是全位错运动的结果，孪生则是分位错

运动的结果。运动的结果。
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如何根据变形后的样品表面形貌如何根据变形后的样品表面形貌
来区别孪晶、滑移带来区别孪晶、滑移带

            比较可靠的识别方法是，先将变形后的样品表面比较可靠的识别方法是，先将变形后的样品表面

磨光或抛光．使变形痕迹磨光或抛光．使变形痕迹((孪晶、滑移带孪晶、滑移带))全部消失。全部消失。
再选用适当的腐刻剂腐蚀样品表面，然后在显微镜下再选用适当的腐刻剂腐蚀样品表面，然后在显微镜下
观察。如果看不到变形痕迹观察。如果看不到变形痕迹((即样品表面处处衬度一即样品表面处处衬度一
样样))，则该样品原来的表面形变痕迹必为滑移带。这是，则该样品原来的表面形变痕迹必为滑移带。这是
因为滑移不会引起位向差，故表面各处腐蚀速率相同，因为滑移不会引起位向差，故表面各处腐蚀速率相同，
原来光滑的平面始终保持平面，没有反差。如果在腐原来光滑的平面始终保持平面，没有反差。如果在腐
蚀后的样品表面上重新出现变形痕迹，则它必为孪蚀后的样品表面上重新出现变形痕迹，则它必为孪
晶．因为孪晶内的位向是不同于周围未变形区域的，晶．因为孪晶内的位向是不同于周围未变形区域的，
因而其腐蚀速率也不同于未变形区，故在表面就出现因而其腐蚀速率也不同于未变形区，故在表面就出现
衬度不同的区域。衬度不同的区域。
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（（33）扭折）扭折

            由于各种原因，晶体中不同部位的受力情况和由于各种原因，晶体中不同部位的受力情况和

形变方式可能有很大的差异，对于那些既不能进行形变方式可能有很大的差异，对于那些既不能进行
滑移也不能进行孪生的地方，晶体将通过其他方式滑移也不能进行孪生的地方，晶体将通过其他方式
进行塑性变形。进行塑性变形。

              为了使晶体的形状与外力相适应，当外力超过为了使晶体的形状与外力相适应，当外力超过

某一临界值时晶体将会产生局部弯曲，这种变形方某一临界值时晶体将会产生局部弯曲，这种变形方
式称为扭折，变形区域则称为扭折带。扭折变形与式称为扭折，变形区域则称为扭折带。扭折变形与
孪生不同，它使扭折区晶体的取向发生了不对称性孪生不同，它使扭折区晶体的取向发生了不对称性
的变化。扭折是一种协调性变形，它能引起应力松的变化。扭折是一种协调性变形，它能引起应力松
弛，使晶体不致断裂。并且通过晶体取向的改变是弛，使晶体不致断裂。并且通过晶体取向的改变是
滑移系处于有利取向，进一步产生滑移。滑移系处于有利取向，进一步产生滑移。
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5.1.2 5.1.2 多晶体的塑性变形多晶体的塑性变形

        工程上使用的金属绝大部分是多晶体。工程上使用的金属绝大部分是多晶体。

多晶体中每个晶粒的变形基本方式与单晶体多晶体中每个晶粒的变形基本方式与单晶体

相同。但由于多晶体材料中存在单晶体所不相同。但由于多晶体材料中存在单晶体所不

具备的晶体学特征，包括：晶粒位向不同、具备的晶体学特征，包括：晶粒位向不同、

晶粒大小不同、晶界，因此着重讨论这些特晶粒大小不同、晶界，因此着重讨论这些特

征对变形的影响征对变形的影响  。。
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••晶粒取向的影响，主要表现在各晶粒变形过程中的相互制约和晶粒取向的影响，主要表现在各晶粒变形过程中的相互制约和
协调性。协调性。

••多晶体中每个晶粒位向不一致。一些晶粒的滑移面和滑移方向多晶体中每个晶粒位向不一致。一些晶粒的滑移面和滑移方向
接近于最大切应力方向接近于最大切应力方向((软位向软位向))，另一些晶粒的滑移面和滑移方，另一些晶粒的滑移面和滑移方
向偏离最大切应力方向向偏离最大切应力方向((硬位向硬位向))。在发生滑移时，软位向晶粒先。在发生滑移时，软位向晶粒先
开始。当位错在晶界受阻逐渐堆积时，其他晶粒发生滑移。因此开始。当位错在晶界受阻逐渐堆积时，其他晶粒发生滑移。因此
多晶体变形时晶粒分批地逐步地变形。多晶体变形时晶粒分批地逐步地变形。

••但多晶体中每个晶粒都处于其他晶粒包围之中，它的变形必然但多晶体中每个晶粒都处于其他晶粒包围之中，它的变形必然
与其邻近晶粒相互协调配合，不然就难以进行变形，甚至不能保与其邻近晶粒相互协调配合，不然就难以进行变形，甚至不能保
持晶粒之间的连续性，会造成空隙而导致材料的破裂。持晶粒之间的连续性，会造成空隙而导致材料的破裂。

••为了使多晶体中各晶粒之间的变形得到相互协调与配合，多晶为了使多晶体中各晶粒之间的变形得到相互协调与配合，多晶
体塑性变形时要求每个晶粒至少能在体塑性变形时要求每个晶粒至少能在55个独立的滑移系上进行滑个独立的滑移系上进行滑
移。移。

••滑移系甚多的面心立方和体心立方晶体能满足这个条件，故它滑移系甚多的面心立方和体心立方晶体能满足这个条件，故它
们的多晶体具有很好的塑性；相反，密排六方晶体由于滑移系少，们的多晶体具有很好的塑性；相反，密排六方晶体由于滑移系少，
晶粒之间的应变协调性很差，所以其多晶体的塑性变形能力可低。晶粒之间的应变协调性很差，所以其多晶体的塑性变形能力可低。

晶粒取向的影响晶粒取向的影响
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            为了研究晶界的力学行为，为了研究晶界的力学行为，

有人将同样的多晶有人将同样的多晶αα-Fe-Fe试样分试样分

别在室温和高温下进行拉伸试验。别在室温和高温下进行拉伸试验。

这些试样的晶界都近似垂直于试这些试样的晶界都近似垂直于试

样轴。试验结果发现，在室温下样轴。试验结果发现，在室温下

拉伸时，靠近晶界处试样的直径拉伸时，靠近晶界处试样的直径

变化很小，远离晶界处则直径显变化很小，远离晶界处则直径显

著减小。在高温下拉伸时情况恰著减小。在高温下拉伸时情况恰

好相反：晶界附近试样显著变细，好相反：晶界附近试样显著变细，

远离晶界处则变化很小，如图所远离晶界处则变化很小，如图所

示。示。

晶界的影响晶界的影响
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                试验表明，低温或室温下，晶界强而晶粒试验表明，低温或室温下，晶界强而晶粒

本身弱；高温下则相反。这样就必然存在着一个温本身弱；高温下则相反。这样就必然存在着一个温

度，在此温度下晶界和晶粒本身强度相等。这个温度，在此温度下晶界和晶粒本身强度相等。这个温

度便称为等强温度。度便称为等强温度。

考试点考研网   www.kaoshidian.com

298



晶界在多晶体塑性形变中的作用晶界在多晶体塑性形变中的作用

••协调作用协调作用

          多晶体在塑性形变时各晶粒都要通过滑移或孪多晶体在塑性形变时各晶粒都要通过滑移或孪

生而变形。但由于多晶体是一个整体，各晶粒的变生而变形。但由于多晶体是一个整体，各晶粒的变

形不能是任意的，而必须相互协调，否则在晶界处形不能是任意的，而必须相互协调，否则在晶界处

就会裂开。晶界正是起着协调相邻晶粒的变形的作就会裂开。晶界正是起着协调相邻晶粒的变形的作

用。由于协调变形的要求，在晶界处变形必须连续，用。由于协调变形的要求，在晶界处变形必须连续，

亦即两个相邻晶粒在晶界处的变形必须相同。亦即两个相邻晶粒在晶界处的变形必须相同。
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晶界在多晶体塑性形变中的作用晶界在多晶体塑性形变中的作用

••障碍作用障碍作用

        在低温或室温下变形时，由于晶界比晶粒强，在低温或室温下变形时，由于晶界比晶粒强，

故滑移主要在晶粒内进行。它不可能穿过晶界而在故滑移主要在晶粒内进行。它不可能穿过晶界而在

相邻晶粒内进行。可见，晶界限制了滑移。另一方相邻晶粒内进行。可见，晶界限制了滑移。另一方

面，由于晶界内大量缺陷的应力场，使晶粒内部面，由于晶界内大量缺陷的应力场，使晶粒内部

((特别是靠近晶界区特别是靠近晶界区))滑移更困难，或者说，需要更滑移更困难，或者说，需要更

高的外加应力才能滑移。这就是晶界的障碍作用。高的外加应力才能滑移。这就是晶界的障碍作用。
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晶界在多晶体塑性形变中的作用晶界在多晶体塑性形变中的作用

••促进作用促进作用

          在高温下变形时，由于晶界比晶粒弱，故除了在高温下变形时，由于晶界比晶粒弱，故除了

晶粒内滑移外，相邻两个晶粒还会沿着晶界发生相晶粒内滑移外，相邻两个晶粒还会沿着晶界发生相

对滑动，此称为晶界滑动。晶界滑动也造成晶体宏对滑动，此称为晶界滑动。晶界滑动也造成晶体宏

观塑性变形，但变形量往往远小于滑移和孪生引起观塑性变形，但变形量往往远小于滑移和孪生引起

的塑性变形。的塑性变形。
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晶界在多晶体塑性形变中的作用晶界在多晶体塑性形变中的作用

••起裂作用起裂作用

              一方面，由于晶界阻碍滑移，此处往往应一方面，由于晶界阻碍滑移，此处往往应

力集中；另一方面，由于杂质和脆性，第二相往往力集中；另一方面，由于杂质和脆性，第二相往往

优先分布于晶界，使晶界变脆；这样在变形过程中优先分布于晶界，使晶界变脆；这样在变形过程中

裂纹往往起源于晶界。此外，由于晶界处缺陷多，裂纹往往起源于晶界。此外，由于晶界处缺陷多，

原子处于能量较高的不稳定状态，在腐蚀介质作用原子处于能量较高的不稳定状态，在腐蚀介质作用

下，晶界往往优先被腐蚀下，晶界往往优先被腐蚀((晶间腐蚀晶间腐蚀))，形成微裂纹。，形成微裂纹。
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••所谓晶粒度就是指晶粒的大小。它可以用单位体积材所谓晶粒度就是指晶粒的大小。它可以用单位体积材
料中的晶粒数或单位截面面积内的晶粒数来度量。但料中的晶粒数或单位截面面积内的晶粒数来度量。但
较方便的表示方法是将晶粒近似地看成是球形，把各较方便的表示方法是将晶粒近似地看成是球形，把各
球形晶粒的平均直径球形晶粒的平均直径dd作为晶粒度的度量。作为晶粒度的度量。

••晶粒度对晶体的各种性能都有影响，而影响最大的是晶粒度对晶体的各种性能都有影响，而影响最大的是
变形过程的力学性能，特别是对屈服极限的影响。一变形过程的力学性能，特别是对屈服极限的影响。一
般来说，晶粒越细，阻碍滑移的晶界便越多般来说，晶粒越细，阻碍滑移的晶界便越多((或晶界面或晶界面
积越大积越大))，屈服极限也就越高。，屈服极限也就越高。

••大多数金属的屈服极限和晶粒度符合大多数金属的屈服极限和晶粒度符合Hall-Hall-PetchPetch公式。公式。
精细的实验表明，具有明显屈服点的金属特别符合该精细的实验表明，具有明显屈服点的金属特别符合该
公式，而没有明显屈服点的公式，而没有明显屈服点的FCCFCC金属则不甚符合。除了金属则不甚符合。除了
屈服极限外，金属的硬度和晶粒度也有一定的关系。屈服极限外，金属的硬度和晶粒度也有一定的关系。  

晶粒度的影响晶粒度的影响
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多晶体塑性形变的微观特点多晶体塑性形变的微观特点

          和单晶体的塑性形变相比，多晶体的塑性和单晶体的塑性形变相比，多晶体的塑性
形变有三个突出的微观特点，即：多方式、多形变有三个突出的微观特点，即：多方式、多

滑移和不均匀。滑移和不均匀。

•多滑移
       和单晶体不同，多晶体变形时开动的滑移
系统不仅仅取决于外加应力，而且取决于协调变形
的要求。理论分析表明，为了维持多晶体的完整
性．即在晶界处既不出现裂纹．也不发生原子的堆
积．每个晶粒至少要有五个滑移系统同时开动，虽
然这些系统的分切应力并非都最大。实验观察也证
明，多滑移是多晶体塑性形变时的一个普遍现象。
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••多方式多方式
        多晶体的塑性形变方式除了滑移和孪生外，还有晶多晶体的塑性形变方式除了滑移和孪生外，还有晶
界滑动和迁移，以及点缺陷的定向扩散。界滑动和迁移，以及点缺陷的定向扩散。

          滑移和孪生是室温和低温下塑性形变的重要方式，此时外滑移和孪生是室温和低温下塑性形变的重要方式，此时外
加应力超过晶体的屈服极限。加应力超过晶体的屈服极限。  

          晶界滑动和迁移是高温下的塑性形变方式之一，此时外加晶界滑动和迁移是高温下的塑性形变方式之一，此时外加
应力往往低于该温度下的屈服极限。试样会发生随时间不断增应力往往低于该温度下的屈服极限。试样会发生随时间不断增
加的缓慢的塑性变形加的缓慢的塑性变形((蠕变蠕变))，其微观变形方式主要就是晶界滑，其微观变形方式主要就是晶界滑
动和迁移。动和迁移。  

          如果试验温度非常高，而外加应力非常低，还可能出现由如果试验温度非常高，而外加应力非常低，还可能出现由
于点缺陷的定向扩散而引起的塑性变形于点缺陷的定向扩散而引起的塑性变形((亦称扩散蠕变亦称扩散蠕变))。在这。在这
种情况下，由于温度极高，间隙原子和空位等点缺陷的迁移率种情况下，由于温度极高，间隙原子和空位等点缺陷的迁移率
很大，在外加应力作用下它们将发生定向扩散：间隙原子运动很大，在外加应力作用下它们将发生定向扩散：间隙原子运动
到和拉应力垂直的晶面之间，使晶体沿拉应力方向膨胀，或者到和拉应力垂直的晶面之间，使晶体沿拉应力方向膨胀，或者
空位运动到和压应力垂直的晶面上，使晶体沿压应力方向收缩。空位运动到和压应力垂直的晶面上，使晶体沿压应力方向收缩。
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••不均匀不均匀

        和单晶体相比，多晶体的范性形变更加不均匀。和单晶体相比，多晶体的范性形变更加不均匀。

除了更多系统的多滑移外．由于晶界的约束作用，晶除了更多系统的多滑移外．由于晶界的约束作用，晶

粒中心区的滑移量也大于边缘区粒中心区的滑移量也大于边缘区((即晶界附近的区域即晶界附近的区域))。。

在晶体发生转动时中心区的转角也大于边缘区，因此在晶体发生转动时中心区的转角也大于边缘区，因此

多晶体变形后的组织中会出现更多、更明显的滑移带、多晶体变形后的组织中会出现更多、更明显的滑移带、

形变带和晶面弯曲，也会形成更多的晶体缺陷。形变带和晶面弯曲，也会形成更多的晶体缺陷。

          以上讨论了多晶体塑性形变的三个基本特
点。由于这些特点，特别是多滑移和变形的不
均匀性，又派生出其它特点。包括：①产生内
应力；②出现加工硬化；③形成纤维组织(即
杂质和第二相择优分布)和择优取向(织构)。
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5.1.3  5.1.3  合金的塑性变形合金的塑性变形

按合金组成相不同，主要可分为单相固溶体按合金组成相不同，主要可分为单相固溶体
合金和多相合金，它们的塑性变形又各具有合金和多相合金，它们的塑性变形又各具有
不同特点。不同特点。

11．单相固溶体合金的塑性变形．单相固溶体合金的塑性变形

          和纯金属相比最大的区别在于单相固溶体合金和纯金属相比最大的区别在于单相固溶体合金

中存在溶质原子。溶质原子对合金塑性变形的影响中存在溶质原子。溶质原子对合金塑性变形的影响

主要表现在固溶强化，提高塑性变形阻力，此外，主要表现在固溶强化，提高塑性变形阻力，此外，

部分固溶体会出现明显的屈服点和应变时效现象。部分固溶体会出现明显的屈服点和应变时效现象。
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••团溶强化团溶强化  

          溶质原子的存在及其固溶度的增加，使基体溶质原子的存在及其固溶度的增加，使基体
金属的变形抗力随之提高。金属的变形抗力随之提高。  
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              不同溶质原子所引起的固溶强化效果存在不同溶质原子所引起的固溶强化效果存在

很大差别。很大差别。

••溶质原子的原子数分数越高，强化作用也越大，溶质原子的原子数分数越高，强化作用也越大，
特别是当原子数分数很低时的强化效应更为显特别是当原子数分数很低时的强化效应更为显
著。著。

••溶质原子与基体金属的原子尺寸相差越大，强溶质原子与基体金属的原子尺寸相差越大，强
化作用也越大。化作用也越大。

••间隙型溶质原子比置换原子具有较大的固溶强间隙型溶质原子比置换原子具有较大的固溶强
化效果。化效果。

••溶质原子与基体金属的价电子数相差越大，固溶质原子与基体金属的价电子数相差越大，固
溶强化作用越显著。溶强化作用越显著。
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••屈服现象屈服现象
              图为低碳钢典型的应图为低碳钢典型的应
力一应变曲线，与一般拉伸曲力一应变曲线，与一般拉伸曲
线不同，出现了明显的屈服点。线不同，出现了明显的屈服点。
当应力达到上屈服点时，首先当应力达到上屈服点时，首先
在试样的应力集中处开始塑性在试样的应力集中处开始塑性
变形，并在试样表面产生一个变形，并在试样表面产生一个
与拉伸轴约成与拉伸轴约成4545°°交角的变形交角的变形
带一吕德斯（带一吕德斯（LLüüdersders）带，与）带，与
此同时，应力降到下屈服点。此同时，应力降到下屈服点。
随后这种变形带沿试样长度方随后这种变形带沿试样长度方
向不断形成与扩展，从而产生向不断形成与扩展，从而产生
拉伸曲线平台的屈服伸长。拉伸曲线平台的屈服伸长。  
当屈服扩展到整个试样标距范当屈服扩展到整个试样标距范
围时，屈服延伸阶段就告结束。围时，屈服延伸阶段就告结束。  
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••应变时效应变时效

          当退火状态低碳钢试样拉伸到超过屈服点发生少量塑性当退火状态低碳钢试样拉伸到超过屈服点发生少量塑性
变形后（曲线变形后（曲线aa）卸载，然后立即重新加载拉伸，则可见其拉）卸载，然后立即重新加载拉伸，则可见其拉

伸曲线不再出现屈服点（曲线伸曲线不再出现屈服点（曲线bb），此时试样不发生屈服现象。），此时试样不发生屈服现象。

如果不采取上述方案，而是将预变形试样在常温下放置几天或如果不采取上述方案，而是将预变形试样在常温下放置几天或
经经200200℃℃左右短时加热后再行拉伸，则屈服现象又复出现，且左右短时加热后再行拉伸，则屈服现象又复出现，且

屈服应力进一步提高（曲线屈服应力进一步提高（曲线cc），此现象通常称为应变时效。），此现象通常称为应变时效。  
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22．多相合金的塑性变形．多相合金的塑性变形

            由于第二相的数量、尺寸、形状和分布不同，由于第二相的数量、尺寸、形状和分布不同，

基体相的结合状况不一、第二相的形变特征与基体基体相的结合状况不一、第二相的形变特征与基体

相的差异，使得多相合金的塑性变形更加复杂。相的差异，使得多相合金的塑性变形更加复杂。

            根据第二相粒子的尺寸大小可将合金分成两根据第二相粒子的尺寸大小可将合金分成两

大类：若第二相粒子与基体晶粒尺寸属同一数量级，大类：若第二相粒子与基体晶粒尺寸属同一数量级，

称为聚合型两相合金；若第二相粒子细小而弥散地称为聚合型两相合金；若第二相粒子细小而弥散地

分布在基体晶粒中，称为弥散分布型两相合金。分布在基体晶粒中，称为弥散分布型两相合金。
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••聚合型合金的塑性变形聚合型合金的塑性变形  

                当组成合金的两相晶粒尺寸属同一数量级，当组成合金的两相晶粒尺寸属同一数量级，

且都为塑性相时，则合金的变形能力取决于两相且都为塑性相时，则合金的变形能力取决于两相
的体积分数。的体积分数。

                实验证明，这类合金在发生塑性变形时，滑实验证明，这类合金在发生塑性变形时，滑

移往往首先发生在较软的相中，如果较强相数量移往往首先发生在较软的相中，如果较强相数量
较少时，则塑性变形基本上是在较弱的相中；只较少时，则塑性变形基本上是在较弱的相中；只
有当第二相为较强相，且体积分数有当第二相为较强相，且体积分数大于大于3030％时，％时，

才能起明显的强化作用。才能起明显的强化作用。
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••弥散分布型合金的塑性变形弥散分布型合金的塑性变形    

              当第二相以细小弥散的微粒均匀分布当第二相以细小弥散的微粒均匀分布

于基体相中时，将产生显著的强化作用。第二于基体相中时，将产生显著的强化作用。第二
相粒子的强化作用是通过其对位错运动的阻碍相粒子的强化作用是通过其对位错运动的阻碍
作用而表现出来的。通常可将第二相粒子分为作用而表现出来的。通常可将第二相粒子分为
““不可变形的不可变形的””和和““可变形的可变形的””两类。两类。  

（（11）可变形微粒的强化作用）可变形微粒的强化作用

            当第二相粒子为可变形微粒时，位错将切过当第二相粒子为可变形微粒时，位错将切过

粒子使之随同基体一起变形。在这种情况下，粒子使之随同基体一起变形。在这种情况下，
强化作用主要决定于粒子本身的性质，以及与强化作用主要决定于粒子本身的性质，以及与
基体的联系，其强化机制甚为复杂。基体的联系，其强化机制甚为复杂。  
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（（22））不可变形粒子的强化作用不可变形粒子的强化作用
                当运动位错与其相遇时，将受到粒子阻挡，使位错线绕着它当运动位错与其相遇时，将受到粒子阻挡，使位错线绕着它
发生弯曲。随着外加应力的增大，位错线受阻部分的弯曲更剧，发生弯曲。随着外加应力的增大，位错线受阻部分的弯曲更剧，
以致围绕着粒子的位错线在左右两边相遇，于是正负位错彼此抵以致围绕着粒子的位错线在左右两边相遇，于是正负位错彼此抵
消，形成包围着粒子的位错环留下，而位错线的其余部分则越过消，形成包围着粒子的位错环留下，而位错线的其余部分则越过
粒子继续移动。显然，位错按这种方式移动时受到的阻力是很大粒子继续移动。显然，位错按这种方式移动时受到的阻力是很大
的，而且每个留下的位错环要作用于位错源一反向应力，故继续的，而且每个留下的位错环要作用于位错源一反向应力，故继续
变形时必须增大应力以克服此反向应力。该位错绕过障碍物的机变形时必须增大应力以克服此反向应力。该位错绕过障碍物的机
制通常称为奥罗万机制。制通常称为奥罗万机制。  
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5.2.4   5.2.4   塑性变形对材料组织与性能的影响塑性变形对材料组织与性能的影响

••纤维组织形成纤维组织形成  
金属发生塑性变形后，金属发生塑性变形后，晶粒发生变形，沿形变
方向被拉长或压扁。当变形量很大时，晶粒变
成细条状(拉伸时)，金属中的夹杂物也被拉长，
形成纤维组织。  
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5.2.4   5.2.4   塑性变形对材料组织与性能的影响塑性变形对材料组织与性能的影响

••亚结构形成亚结构形成

            金属经大的塑性变形时，金属经大的塑性变形时，由于位错的密
度增大和发生交互作用，大量位错堆积在局部

地区，并相互缠结，形成不均匀的分布，使晶
粒分化成许多位向略有不同的小晶块，而在晶

粒内产生亚晶粒。  
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5.2.4   5.2.4   塑性变形对材料组织与性能的影响塑性变形对材料组织与性能的影响

••形变织构产生形变织构产生
              金属塑性变形到很大程度时，各个晶粒的滑移面和滑
移方向都要向主形变方向转动，逐渐使多晶体中原来取向互不
相同的各个晶粒在空间取向上呈现一定程度的规律性，这一现
象称为择优取向，这种组织状态则称为形变织构。形变织构随形变织构随
加工变形方式不同主要有两种类型：拔丝时形成的织构称为加工变形方式不同主要有两种类型：拔丝时形成的织构称为丝
织构，其主要特征为各晶粒的某一晶向大致与拔丝方向相平，其主要特征为各晶粒的某一晶向大致与拔丝方向相平
行；轧板时形成的织构称为行；轧板时形成的织构称为板织构，其主要特征为各晶粒的某，其主要特征为各晶粒的某
一晶面和晶向分别趋于同轧面与轧向相平行。一晶面和晶向分别趋于同轧面与轧向相平行。
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5.2.4   5.2.4   塑性变形对材料组织与性能的影响塑性变形对材料组织与性能的影响

••残余应力残余应力
            塑性变形中外力所作的功除大部分转化成热之外，还有一塑性变形中外力所作的功除大部分转化成热之外，还有一
小部分以畸变能的形式储存在形变材料内部。这部分能量叫做小部分以畸变能的形式储存在形变材料内部。这部分能量叫做
储存能。按照残余应力平衡范围的不同，可将其分为三种：储存能。按照残余应力平衡范围的不同，可将其分为三种：
（（11））第一类内应力，又称宏观残余应力，它是由工件不同部第一类内应力，又称宏观残余应力，它是由工件不同部
分的宏观变形不均匀性引起的，分的宏观变形不均匀性引起的，故其应力平衡范围包括整个工故其应力平衡范围包括整个工
件。这类残余应力所对应的畸变能不大，仅占总储存能的件。这类残余应力所对应的畸变能不大，仅占总储存能的0.10.1
％左右。％左右。
（（22））第二类内应力，又称微观残余应力，它是由晶粒或亚晶第二类内应力，又称微观残余应力，它是由晶粒或亚晶
粒之间的变形不均匀性产生的。粒之间的变形不均匀性产生的。其作用范围与晶粒尺寸相当。其作用范围与晶粒尺寸相当。
这种内应力有时可达到很大的数值，甚至可能造成显微裂纹并这种内应力有时可达到很大的数值，甚至可能造成显微裂纹并
导致工件破坏。导致工件破坏。
（（33））第三类内应力，又称点阵畸变第三类内应力，又称点阵畸变。其作用范围是几十至几。其作用范围是几十至几
百纳米，它是由于工件在塑性变形中形成的大量点阵缺陷。变百纳米，它是由于工件在塑性变形中形成的大量点阵缺陷。变
形金属中储存能的绝大部分（形金属中储存能的绝大部分（8080％％~90~90％）用于形成点阵畸变。％）用于形成点阵畸变。
这部分能量提高了变形晶体的能量，并导致塑性变形金属在加这部分能量提高了变形晶体的能量，并导致塑性变形金属在加
热时的回复及再结晶过程。热时的回复及再结晶过程。
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5.2.4   5.2.4   塑性变形对材料组织与性能的影响塑性变形对材料组织与性能的影响

••各向异性各向异性
                由于纤维组织和形变织构的形成，使金属的性能由于纤维组织和形变织构的形成，使金属的性能
产生各向异性。如沿纤维方向的强度和塑性明显高于产生各向异性。如沿纤维方向的强度和塑性明显高于
垂直方向的。垂直方向的。具有形变织构的金属，在随后的再结晶具有形变织构的金属，在随后的再结晶
退火过程中极易形战再结晶织构。用有织构的板材冲退火过程中极易形战再结晶织构。用有织构的板材冲
制筒形零件时，由于在不同方向上塑性差别很大，零制筒形零件时，由于在不同方向上塑性差别很大，零
件的边缘出现件的边缘出现““制耳制耳””。。
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5.2.4   5.2.4   塑性变形对材料组织与性能的影响塑性变形对材料组织与性能的影响

••理化性能的变化理化性能的变化  

                  经塑性变形后的金属材料，经塑性变形后的金属材料，由于点阵畸变，由于点阵畸变，
空位和位错等结构缺陷的增加，使其物理性能和化学空位和位错等结构缺陷的增加，使其物理性能和化学
性能也发生一定的变化。如塑性变形通常可使金属的性能也发生一定的变化。如塑性变形通常可使金属的
电阻率增高，增加的程度与形变量成正比。另外，塑电阻率增高，增加的程度与形变量成正比。另外，塑
性变形后，金属的电阻温度系数下降，磁导率下降，性变形后，金属的电阻温度系数下降，磁导率下降，
热导率也有所降低，铁磁材料的磁滞损耗及矫顽力增热导率也有所降低，铁磁材料的磁滞损耗及矫顽力增
大大。。  
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5.2.4   5.2.4   塑性变形对材料组织与性能的影响塑性变形对材料组织与性能的影响

••加工硬化加工硬化  

                金属发生塑性变形，随金属发生塑性变形，随
变形度的增大。金属的强度和变形度的增大。金属的强度和
硬度显著提高，塑性和韧性明硬度显著提高，塑性和韧性明
显下降。这种现象称为加工硬显下降。这种现象称为加工硬
化，也叫形变强化。化，也叫形变强化。产生加工产生加工
硬化的原因是：金属发生塑性硬化的原因是：金属发生塑性
变形时，位错密度增加，位错变形时，位错密度增加，位错
间的交互作用增强，相互缠结，间的交互作用增强，相互缠结，
造成位错运动阻力的增大，引造成位错运动阻力的增大，引
起塑性变形抗力提高。另一方起塑性变形抗力提高。另一方
面由于亚晶界的增多，使强度面由于亚晶界的增多，使强度
得以提高。得以提高。
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讨论：加工硬化的影响因素讨论：加工硬化的影响因素

••变形温度变形温度            
              一般，温度越高，屈服极限越低，硬化速率也越
小。具体的影响还和金属种类有关。例如．对具体的影响还和金属种类有关。例如．对FCCFCC晶晶
体，温度主要影响硬化速率，对屈服极限影响不大。体，温度主要影响硬化速率，对屈服极限影响不大。
对对BCCBCC晶体，情况恰好相反．屈服极限随着温度降低晶体，情况恰好相反．屈服极限随着温度降低
而急剧增加，硬化速率则与温度关系不太大。对而急剧增加，硬化速率则与温度关系不太大。对hcphcp
晶体，温度升高则屈服极限显著降低。晶体，温度升高则屈服极限显著降低。

••变形速度变形速度
        原子热运动(或称热激活)会促进塑性变形，而热运
动不但和温度有关，而且和变形速度有关。因此，增
加变形速度就相当于降低温度，因为二者都抑止了原
子的热运动。
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讨论：加工硬化的影响因素讨论：加工硬化的影响因素

••晶粒度晶粒度
            晶粒越细，屈服极限及硬度越高。此外，晶粒度此外，晶粒度
对拉伸曲线也有影响。对拉伸曲线也有影响。FCCFCC晶体在变形量不太大时，晶体在变形量不太大时，
晶粒越硬化越快，曲线也越陡。在大变形量时晶粒度晶粒越硬化越快，曲线也越陡。在大变形量时晶粒度
影响就不大了，因为此时即使是大晶粒的试样也发生影响就不大了，因为此时即使是大晶粒的试样也发生
显著的多滑移，硬化也很严重。对显著的多滑移，硬化也很严重。对HCPHCP晶体来说．由晶体来说．由
于硬化的主要原因是晶界阻碍滑移，故晶粒越细．硬于硬化的主要原因是晶界阻碍滑移，故晶粒越细．硬
化越快硬化曲线随着晶粒度减小而急剧上升化越快硬化曲线随着晶粒度减小而急剧上升((变陡变陡))。。
BCCBCC晶体硬化曲线的形状主要取决于间隙式杂质元素。晶体硬化曲线的形状主要取决于间隙式杂质元素。

••合金元素合金元素
            合金元素的效果取决于它的数量、形态和分布。
一般来说弥散分布的细小沉淀相的强化效果最大，固
溶强化次之．形成粗大的沉淀相时，强化效果最差。
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讨论：加工硬化在生产实际中的意义讨论：加工硬化在生产实际中的意义

••不利方面不利方面

      1)1)由于金属在加工过程中塑性变形抗力不断增
加。使金属的冷加工需要消耗更多的功率；

      2)2)由于应变硬化使金属变脆，因而在冷加工过
程中需要进行多次中间退火，使金属软化,能够
继续加工而不致裂开；

    3)3)有的金属(如铼)尽管某些使用性能很好，但

由于难解决加工问题，其应用受到很大限制。
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讨论：加工硬化在生产实际中的意义讨论：加工硬化在生产实际中的意义

••有利方面有利方面
        1)1)有些加工方法要求金属必须有一定的加工硬化。例如，在用金例如，在用金
属板材冲压成杯子时，起初板的塑性变形只发生在模口处，只有板属板材冲压成杯子时，起初板的塑性变形只发生在模口处，只有板
材发生硬化，进一步的塑性变形才会相继在其它部位发生，最后冲材发生硬化，进一步的塑性变形才会相继在其它部位发生，最后冲
压成杯。金属的拉伸过程压成杯。金属的拉伸过程((如拉丝如拉丝))也要求金属线材在模口处能迅速也要求金属线材在模口处能迅速
硬化。硬化。

      2)2)可以通过冷加工控制产品的最后性能。例如，某些不锈钢冷轧例如，某些不锈钢冷轧
后的强度可提高一倍以上。冷拉的钢丝绳强度高，表面光洁。工业后的强度可提高一倍以上。冷拉的钢丝绳强度高，表面光洁。工业
上广泛应用的铜导线，由于要求导电性好，不允许加合金元素，加上广泛应用的铜导线，由于要求导电性好，不允许加合金元素，加
工硬化是提高其强度的唯一办法。工硬化是提高其强度的唯一办法。

      3)3)有些零部件在工作条件表面会不断硬化，以达到表面耐冲击、
耐磨损的要求。例如，铁路的道岔由于经常受列火车轮的冲击和磨例如，铁路的道岔由于经常受列火车轮的冲击和磨
损，必须具有很高的冲击韧性和表面硬度。近年来有人采用爆炸硬损，必须具有很高的冲击韧性和表面硬度。近年来有人采用爆炸硬
化的办法对道岔进行预处理，这样可使表面硬度提高两倍。不过由化的办法对道岔进行预处理，这样可使表面硬度提高两倍。不过由
于经济方面的原因，爆炸变形方法主要还是用于宇航工业，在普通于经济方面的原因，爆炸变形方法主要还是用于宇航工业，在普通
工业中应用尚少。工业中应用尚少。
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5.3   5.3   回复和再结晶回复和再结晶

              经塑性变形的材料具有自发恢复到变形前经塑性变形的材料具有自发恢复到变形前

低自由能状态的趋势。当冷变形金属加热时会低自由能状态的趋势。当冷变形金属加热时会

发生回复、再结晶和晶粒长大等过程。了解这发生回复、再结晶和晶粒长大等过程。了解这

些过程的发生和发展规律，对于改善和控制金些过程的发生和发展规律，对于改善和控制金

属材料的组织和性能具有重要的意义。属材料的组织和性能具有重要的意义。
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5.3.15.3.1冷变形金属在加热时的组织与性能变化冷变形金属在加热时的组织与性能变化

            冷变形后材料经重新加热进行退火之后，冷变形后材料经重新加热进行退火之后，

其组织和性能会发生变化。其组织和性能会发生变化。观察在不同加热温

度下变化的特点可将退火过程分为回复、再结

晶和晶粒长大三个阶段。回复是指新的无畸变

晶粒出现之前所产生的亚结构和性能变化的阶

段；再结晶是指出现无畸变的等轴新晶粒逐步

取代变形晶粒的过程；晶粒长大是指再结晶结

束之后晶粒的继续长大。
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5.3.2    5.3.2    回复回复
              回复是冷变形金属在退火时发生组织性能变化的早期
阶段。回复过程的特征：

•原子扩散能不很大，只是晶粒内部位错、空位、间隙原
子等缺陷通过移动、复合消失而大大减少，而晶粒仍保持
变形后的形态，变形金属的显微组织不发生明显的变化。  

•回复过程使变形引起的宏观一类应力全部消除，微观二
类应力大部消除； 

•回复过程中一般力学性能变化不大，强度、硬度仅稍有
降低，塑性稍有提高，某些物理性能有较大变化，电阻率
显著降低，密度增大。

•变形储能在回复阶段部分释放。回复时释放储能在总储
能中所占比例不等，某些研究指出，在高纯金属中仅占
3%，但在某些合金中可至25%，甚至高达70 %。
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回复过程机制回复过程机制
            回复过程所发生的变化与其内部的结构变化有关，因而回回复过程所发生的变化与其内部的结构变化有关，因而回

复可区分为低温回复、中温回复和高温回复三段。复可区分为低温回复、中温回复和高温回复三段。

        (1)(1)低温回复低温回复        
              这个阶段回复主要与空位变化有关。由于空位的消失引起由于空位的消失引起
某些物理性能显著的变化．电阻率降低．密度增大，而对力学某些物理性能显著的变化．电阻率降低．密度增大，而对力学
性能则不发生影响。性能则不发生影响。

        (2)(2)中温回复中温回复

        中温回复涉及异号位错的对消和位错密度的变化。同一滑移同一滑移
面上的异号位错在热激活怍用下，相互吸引、会聚而消失，不面上的异号位错在热激活怍用下，相互吸引、会聚而消失，不
在同一滑移面上的异号刃型位错则通过空位凝聚消除半原子面在同一滑移面上的异号刃型位错则通过空位凝聚消除半原子面
或空位逃逸制造半原子面而消失。由于位错密度的变化将对力或空位逃逸制造半原子面而消失。由于位错密度的变化将对力
学性能有所影响。学性能有所影响。

        (3)(3)高温回复高温回复

        高温回复的主要机制是多边形化。因原始变形状态位错组态因原始变形状态位错组态
不同，有两类多边形化。第一类叫稳定多边形化，第二类为再不同，有两类多边形化。第一类叫稳定多边形化，第二类为再
结晶前多边形化。（图结晶前多边形化。（图5-485-48））  
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回复的应用回复的应用

        回复主要用于去应力，去除冷变

形工件中的应力，防止变形和开裂。

如深冲黄铜弹壳，在残余应力和外界

腐蚀性气氛的联合作用下，会发生应

力腐蚀、沿晶间开裂，冷冲后于260 
℃退火消除应力，可防止应力腐蚀的

发生。从图可以看出，经这样退火后，

内应力可大部分消除，而强度、硬度

基本不变。此外，用冷拉钢丝卷制弹

簧，在卷成之后，要在250 ℃ ～
300℃退火，以降低内应力并使其定

形。铸件、焊件在生产过程中产生应

力，也利用回复进行去应力退火。 
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5.3.3   5.3.3   再结晶再结晶

          变形后的金属在较高温度加热时，由于原变形后的金属在较高温度加热时，由于原
子扩散能力增大，被拉长子扩散能力增大，被拉长((或压扁或压扁))、破碎的、破碎的
晶粒通过晶粒通过重新生核、长大变成新的均匀、细、长大变成新的均匀、细
小的等轴晶。这个过程称为再结晶。特征：小的等轴晶。这个过程称为再结晶。特征：

••变形金属再结晶后，金属的强度和硬度明显变形金属再结晶后，金属的强度和硬度明显
降低，而塑性和韧性大大提高，加工硬化现降低，而塑性和韧性大大提高，加工硬化现
象被消除象被消除；；

•内应力全部消失，物理、化学性能基本上恢
复到变形以前的水平；

•再结晶生成的晶粒的晶格类型与变形前、变
形后的晶格类型均一样。。  
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再结晶过程再结晶过程

              再结晶是一种形核和长大过程，即通过在变
形组织的基体上产生新的无畸变再结晶晶核，
并通过逐渐长大形成等轴晶粒，从而取代全部
变形组织的过程。
••形核形核  

（（11）晶界弓出形核）晶界弓出形核      变形程度较小（一般小于变形程度较小（一般小于2020％）％）
的金属，其再结晶核心多以晶界弓出方式形成。的金属，其再结晶核心多以晶界弓出方式形成。
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（（22）亚晶转动、聚合机制）亚晶转动、聚合机制

            形变量较大或材料层错能较高时．通过再结晶前形变量较大或材料层错能较高时．通过再结晶前

多边形化，形成较小的亚晶，亚晶界曲率不大，不易多边形化，形成较小的亚晶，亚晶界曲率不大，不易
迁移，迁移，但某些亚晶界中位错可通过攀移和交滑移而迁
出，使亚晶界消失，相邻亚晶转动，位向接近而聚合
成为更大的亚晶，达到形核的临界尺寸时，即成为再
结晶核心，亚晶转动聚合形核机制如图所示。亚晶转动聚合形核机制如图所示。
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（（33）亚晶迁移机制）亚晶迁移机制

            当形变量很大，或材料层错能较低时，再结晶核当形变量很大，或材料层错能较低时，再结晶核
心也是在再结晶前多边形化所产生的无应变较大亚晶心也是在再结晶前多边形化所产生的无应变较大亚晶
的基础上形成的。由于变形大，位错密度高，亚晶界的基础上形成的。由于变形大，位错密度高，亚晶界
曲率大，易于迁移。曲率大，易于迁移。亚晶迁移中清除并吸收其扫过区
相邻亚晶的位错，使亚晶界获得更多位错，与相邻亚
晶取向差增大变为大角晶界，当大角界面达到临界曲
率半径，便成为稳定再结晶核心。  
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            2、3两机制都是依靠亚晶粒的粗化来发展
为再结晶核心的。亚晶粒本身是在剧烈应变的亚晶粒本身是在剧烈应变的
基体只通过多边化形成的，几乎无位错的低能基体只通过多边化形成的，几乎无位错的低能
量地区，它通过消耗周围的高能量区长大成为量地区，它通过消耗周围的高能量区长大成为
再结晶的有效核心，因此，再结晶的有效核心，因此，随着形变度的增大
会产生更多的亚晶而有利于再结晶形核。这就
可解释再结晶后的晶粒为什么会随着变形度的
增大而变细的问题。
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••再结晶形核率再结晶形核率
        再结晶形核率指单位时间、单位体积形成的再结晶核心
数目。影响因素：影响因素：

        1)1)变形程度变形程度    预先变形量愈大，形核率愈大。

        2)2)材料纯度材料纯度    材料纯度低，杂质原子多，对形核率有两
方面影响，一方面阻碍变形，使变形储能增大，增加形核阻碍变形，使变形储能增大，增加形核
率；率；另一方面因杂质原子在界面处偏聚，阻碍形核时的界因杂质原子在界面处偏聚，阻碍形核时的界
面迁移并且杂质钉扎位错，阻碍位错攀移和亚晶的长大，面迁移并且杂质钉扎位错，阻碍位错攀移和亚晶的长大，
使再结晶核心不容易形成。而降低形核率。使再结晶核心不容易形成。而降低形核率。

        3)3)晶粒大小晶粒大小    晶粒细小，增大变形阻力，晶粒细小，增大变形阻力，相同变形量下，相同变形量下，
位错塞积、畸变区增多，储能增高；位错塞积、畸变区增多，储能增高；晶界面积大，生核区
域多，这两个因素均使形核率增大。

        4)4)温度温度    再结晶温度升高，位错攀移容易，亚晶界容迁
移长大，亚晶也容易转动、聚合，发展成为再结晶核心，
从而使形核率增大， 
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••长大长大

          再结晶核心形成后，在变形基体中长大，再结晶核心形成后，在变形基体中长大，

实质是具有临界曲率半径的大角界面(晶界或

亚晶界)向变形基体迁移，消耗变形基体，直

至再结晶晶粒相碰，变形基体全部消失。
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再结晶温度及其影响因素再结晶温度及其影响因素

              变形后的金属发生再结晶的温度是一个变形后的金属发生再结晶的温度是一个

温度范围，并非某一恒定温度。温度范围，并非某一恒定温度。冷变形金属
开始进行再结晶的最低温度称为再结晶温度，
它可用金相法或硬度法测定，即以显微镜中
出现第一颗新晶粒时的温度或以硬度下降50
％所对应的温度，定为再结晶温度。

              再结晶温度并不是一个物理常数，它不再结晶温度并不是一个物理常数，它不

仅随材料而改变，同一材料其冷变形程度、仅随材料而改变，同一材料其冷变形程度、
原始晶粒度等因素也影响着再结晶温度。原始晶粒度等因素也影响着再结晶温度。
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再结晶温度及其影响因素再结晶温度及其影响因素

••变形程度的影响变形程度的影响  
随着冷变形程度的增加，储能也增
多，再结晶的驱动力就越大，因此
再结晶温度越低，同时等温退火时同时等温退火时
的再结晶速度也越快。对工业纯金的再结晶速度也越快。对工业纯金
属，经强烈冷变形后的最低再结晶属，经强烈冷变形后的最低再结晶
温度温度TTR/R/KK约等于其熔点约等于其熔点TTmm／／KK的的
0.35~040.35~04。。

••原始晶粒尺寸原始晶粒尺寸  
在其他条件相同的情况下，金属的
原始晶粒越细小，则变形的抗力越
大，冷变形后储存的能量较高，再
结晶温度则较低。
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再结晶温度及其影响因素再结晶温度及其影响因素

••微量溶质原子微量溶质原子  

微量溶质原子的存在对金属的再结晶有很大的影
响。微量溶质原子存在显著提高再结晶温度的原的原
因可能是溶质原子与位错及晶界间存在着交互作因可能是溶质原子与位错及晶界间存在着交互作
用，使溶质原子倾向于在位错及晶界处偏聚，对用，使溶质原子倾向于在位错及晶界处偏聚，对
位错的滑移与攀移和晶界的迁移起着阻碍作用，位错的滑移与攀移和晶界的迁移起着阻碍作用，
从而不利于再结晶的形核和核的长大，阻碍再结从而不利于再结晶的形核和核的长大，阻碍再结
晶过程。晶过程。

••第二相粒子第二相粒子  

第二相粒子的存在既可能促进基体金属的再结晶，
也可能阻碍再结晶。
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再结晶温度及其影响因素再结晶温度及其影响因素

••再结晶退火工艺参数再结晶退火工艺参数  

              加热速度、加热温度与保温时间加热速度、加热温度与保温时间
等退火工艺参数，对变形金属的再结晶有等退火工艺参数，对变形金属的再结晶有
着不同程度的影响。着不同程度的影响。若加热速度过于缓慢
时，再结晶温度上升。变形程度和退火保
温时间一定时，退火温度愈高，再结晶速
度愈快。
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影响再结晶后的晶粒大小的因素影响再结晶后的晶粒大小的因素
aa．变形度的影响．变形度的影响  
        当变形程度很小时，造成的储存能不足以驱动再结晶，所以当变形程度很小时，造成的储存能不足以驱动再结晶，所以
晶粒大小没有变化。当变形程度增大到一定数值后，此时的畸变晶粒大小没有变化。当变形程度增大到一定数值后，此时的畸变
能已足以引起再结晶，但由于变形程度不大，能已足以引起再结晶，但由于变形程度不大，  因此得到特别粗因此得到特别粗
大的晶粒。大的晶粒。通常，把对应于再结晶后得到特别粗大晶粒的变形程
度称为“临界变形度”，当变形量大于临界变形量之后，变形度愈
大，晶粒愈细化。
bb．退火温度的影响．退火温度的影响  
提高退火温度可使再结晶晶粒的长大速度加快。
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再结晶全图再结晶全图

                为了综合地表达加热温度和预先变形度对
再结晶晶粒度的影响，可将其建成一立体的所
谓“再结晶全图”，如图所示，它对于制定塑性如图所示，它对于制定塑性
加工和再结晶退火工艺具有重要意义。加工和再结晶退火工艺具有重要意义。
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5.3.4     5.3.4     晶粒长大晶粒长大

            再结晶结束后，材料通常得到细小等轴晶粒，继再结晶结束后，材料通常得到细小等轴晶粒，继

续提高加热温度或延长加热时间，将引起晶粒明显长续提高加热温度或延长加热时间，将引起晶粒明显长

大，使金属的强度、硬度、塑性、韧性等机械性能显大，使金属的强度、硬度、塑性、韧性等机械性能显

著降低。一般情况下晶粒长大是应当避免的现象著降低。一般情况下晶粒长大是应当避免的现象  。。

对晶粒长大而言，晶界移动的驱动力通常来自总的界对晶粒长大而言，晶界移动的驱动力通常来自总的界

面能的降低。晶粒长大按其特点可分为两类：正常晶面能的降低。晶粒长大按其特点可分为两类：正常晶

粒长大与异常晶粒长大（二次再结晶），粒长大与异常晶粒长大（二次再结晶），前者表现为前者表现为

大多数晶粒几乎同时逐渐均匀长大；大多数晶粒几乎同时逐渐均匀长大；而后者则为少数

晶粒突发性的不均匀长大。
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正常晶粒长大正常晶粒长大

            正常晶粒长大是在再结晶完成后继续加正常晶粒长大是在再结晶完成后继续加

热或保温过程中，在界面曲率驱动力的作用热或保温过程中，在界面曲率驱动力的作用

下，晶粒发生均匀长大的过程。表现为晶粒下，晶粒发生均匀长大的过程。表现为晶粒

尺寸分布均匀，连续增大，随温度升高，晶尺寸分布均匀，连续增大，随温度升高，晶

粒的平均尺寸增大。粒的平均尺寸增大。
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正常晶粒长大正常晶粒长大

影响因素影响因素

••温度温度

                温度影响界面迁移速度，温度愈高，界面迁移速

度愈大，因而晶粒长大速度也越快。

••保温时间保温时间

              正常晶粒长大时，一定温度下，平均晶粒直径随保

温时间的平方根而增大。

••第二相粒子第二相粒子

              第二相粒子对界面迁移有约束力，会阻碍界面迁移、

晶粒长大。晶粒长大的极限平均直径决定于第二相粒子的晶粒长大的极限平均直径决定于第二相粒子的

尺寸及其体积分数。粒子尺寸愈小，粒子的体积分量愈大，尺寸及其体积分数。粒子尺寸愈小，粒子的体积分量愈大，

极限的平均晶粒尺寸也愈小。极限的平均晶粒尺寸也愈小。
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异常晶粒长大（二次再结晶）异常晶粒长大（二次再结晶）

    异常晶粒长大是在一定条件下，继晶粒正常、
均匀长大后发生的晶粒不均匀长大的过程。长大
过程中，晶粒尺寸相差悬殊，少数几个晶粒（核
心）择优生长．逐渐吞并周围小晶粒直至这些择
优长大的晶粒互相接触，周围细小晶粒消失，全
部形成粗大晶粒，过程结束，如图所示。
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异常晶粒长大的条件

•稳定的基体

•有利晶粒

    正常再结晶基体中存在少数有刊长大的晶粒可作为二次再结
晶的核心，这些有利长大的晶粒有以下几种情况：

    1)具有有利尺寸

    2)具有有利位向 
    3)具有有利表面

    4)具有有利能量

•高温加热

    只有在高温加热条件下，具有有利长大晶粒的稳定基体中，
第二相粒子溶解，创造了晶粒长大的条件。此时，具有有利条
件的晶粒以明显高于其他部分的速率迅速长大，吞并其他

小晶粒，形成粗大晶粒。
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5.3.5    再结晶织构与退火孪晶

再结晶织构再结晶织构

            具有变形织构的金属经再结晶后的新晶粒若

仍具有择优取向，称为再结晶织构。

            再结晶织构与原变形织构之间可存在以下三种再结晶织构与原变形织构之间可存在以下三种

情况：情况：

（（11）与原有的织构相一致；）与原有的织构相一致；

（（22）原有织构消失而代之以新的织构；）原有织构消失而代之以新的织构；

（（33）原有织构消失不再形成新的织构。）原有织构消失不再形成新的织构。
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再结晶织构形成机制再结晶织构形成机制
••定向形核理论定向形核理论        

            认为再结晶时的核心具有与形变基本相同的位向，这些定认为再结晶时的核心具有与形变基本相同的位向，这些定
向晶核靠消耗变形基体的生长形成再结晶晶粒因此具有与形变基向晶核靠消耗变形基体的生长形成再结晶晶粒因此具有与形变基
体相同的织构。再结晶核心与形变基体有相同位向是由于再结晶体相同的织构。再结晶核心与形变基体有相同位向是由于再结晶
生核靠晶界弓出、亚晶界迁移长大的机制中所形成的核心都与形生核靠晶界弓出、亚晶界迁移长大的机制中所形成的核心都与形
变基体有相同的位向，因此，在有形变织构存在时，必然产生定变基体有相同的位向，因此，在有形变织构存在时，必然产生定
向晶核。向晶核。定向形核理论可以说明与变形织构相同的再结晶织构的
形成，但不能解释再结晶中形成新的织构。

••定向长大理论定向长大理论

            定向长大理论是依据在恒定驱动力作用下，晶界迁移速度定向长大理论是依据在恒定驱动力作用下，晶界迁移速度
与晶界两侧晶粒间的位向差有关而提出的。认为再结晶形成的核与晶界两侧晶粒间的位向差有关而提出的。认为再结晶形成的核
心具有多种位向，但核心的长大速度取决于变形基体与晶核的位心具有多种位向，但核心的长大速度取决于变形基体与晶核的位
向差，具有某些特殊位向差的晶核可通过消耗变形基体而迅速长向差，具有某些特殊位向差的晶核可通过消耗变形基体而迅速长
大，并抑制其他位向晶核的长大，从而形成与形变织构不同的再大，并抑制其他位向晶核的长大，从而形成与形变织构不同的再
结晶织构。结晶织构。定向长大理论可以解释再结晶过程中不同于形变织构
的再结晶织构的形成，但不能说明形变织构的形成。
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5.3.5    再结晶织构与退火孪晶

①为贯穿晶粒的完整退火孪晶；

②为一端止于晶内的不完整退火孪晶； 
③为晶界交角处的退火孪晶 。

形成机制：认为退火孪晶是在晶粒生长
过程中形成的。当晶粒通过晶界移动而
生长时，原子层在晶界角处（111）面
上的堆垛顺序偶然错堆，就会出现一共
格的孪晶界并随之而在晶界角处形成退
火孪晶。

退火孪晶退火孪晶
       某些面心立方金属和合金如铜及铜合金，镍及镍合金和奥氏
体不锈钢等冷变形后经再结晶退火后，其晶粒中会出现退火孪晶。
三种典型的退火孪晶形态：
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第六章第六章

单组元相图及纯晶单组元相图及纯晶
体的凝固体的凝固
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基本概念基本概念

单组元晶体（纯晶体）：由一种元素或化合物构成的晶体。单组元晶体（纯晶体）：由一种元素或化合物构成的晶体。
单元系：有单组元晶体构成的体系。单元系：有单组元晶体构成的体系。
相变：对于纯晶体材料而言，随着温度和压力的变化，材料相变：对于纯晶体材料而言，随着温度和压力的变化，材料

的组成相随之而变化，从一种相到另一种相的转变的组成相随之而变化，从一种相到另一种相的转变
凝固：由液相至固相的转变过程。凝固：由液相至固相的转变过程。
结晶：如果凝固后的固体是晶体，则凝固过程为结晶。结晶：如果凝固后的固体是晶体，则凝固过程为结晶。
固态相变：由不同固相之间的转变。固态相变：由不同固相之间的转变。
单元系相图：表示了在热力学平衡条件下所存在的相与温度单元系相图：表示了在热力学平衡条件下所存在的相与温度

和压力之间的对应关系，这些相变的规律可借助相图直观简和压力之间的对应关系，这些相变的规律可借助相图直观简
明地表示出来理解，这些关系有助于预测材料的性能。明地表示出来理解，这些关系有助于预测材料的性能。

本章内容：
将从相平衡的热力学条件出发来理解相图中相平衡的变化规律。
纯晶体的凝固热力学和动力学问题，
内外因素对晶体生长形态的影响，
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第一节第一节    单元系相变的热力学及相平衡单元系相变的热力学及相平衡  

一、基本术语一、基本术语
组元（组元（CC））：组成一个体系的基本单元：组成一个体系的基本单元  。。
                      单质（元素）和化合物单质（元素）和化合物  
相（相（PP））：：体系中具有相同物理与化学性质的，且与其他部分以界面分开体系中具有相同物理与化学性质的，且与其他部分以界面分开

的均匀部分。的均匀部分。  

通常把具有通常把具有nn个组元都是独立的体系称为个组元都是独立的体系称为nn元系元系

组元数为一的体系称为组元数为一的体系称为单元系单元系。。

一杯水

混凝土

组元数C=3（玻璃、水、气氛） 相数P=3（玻璃、水、气氛） 

组元数C=4（水泥、沙、石子、
钢筋） 

相数P=4（水泥、沙、石子、钢
筋） 
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二、二、    相平衡概念相平衡概念

            如果一个多相体系（即如果一个多相体系（即P>1P>1），宏观上没有任何物质从一），宏观上没有任何物质从一

相转移到另一相的现象，就称为相平衡体系。相转移到另一相的现象，就称为相平衡体系。

入出 vv 

 1 .平衡后各相的温度相同     TTTT     

2 .各相的压力相等     pppp   
 3 .任一物质在含有该物质的各相中化学势相等  

          
i i i i                

处于平衡状态下的多相（P个相）体系，每个组元（共有C个组元）在各相中的化
学势都必须彼此相等。
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三、自由度三、自由度

      自由度自由度----------在没有旧相消失，没有新相产在没有旧相消失，没有新相产

生的情况下，体系的生的情况下，体系的可变因素可变因素称为自由度，称为自由度，

用符号用符号ff  表示。表示。

水单相时：水单相时：gg、、ll、、s          s          ff  = 2= 2       T       T、、PP

水两相共存：水两相共存：s+ls+l, , l+gl+g, , s+gs+g          ff = 1      = 1     TT∝∝kPkP

水三相共存：水三相共存：s+g+ls+g+l              ff = 0       = 0      特定一点特定一点

特定的特定的TT、、PP（（T = 273.16 KT = 273.16 K，，P = 610.62 PaP = 610.62 Pa））
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四、相律四、相律
处于平衡状态的多元系中可能存在的相数将有一定的限制。这种限制
可用吉布斯相律表示之。
相律解决的是在一个相平衡体系中，有C个独立组分数，分布在P个
相中，要描述该体系的整个状态时，要知道多少个独立的可变因素f---
自由度数。 
          

f=C-P+2
f为体系的自由度数．它是指不影响体系平衡状态的独立可变参数（如
温度、压力、浓度等）的数目；
对于不含气相的凝聚体系，压力在通常范围的变化对平衡的影响极小，
一般可认为是常量。因此相律可写成下列形式：

                                           f=C-P+1  （等温或等压时）

等温且等压时：

f=C-P
相律给出了平衡状态下体系中存在的相数与组元数及温度、压力之间的关系，
对分析和研究相图有重要的指导作用。
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例例11：：1 mol H21 mol H2（（g)g)的性质可以用几个变量进行描的性质可以用几个变量进行描

述它的性质？述它的性质？

根据吉布斯的相律公式：
                       f = C – P + 2
            这里C = = 1,  P = 1 ，所以， f =  2 
即可以用2个变量进行描述它的性质

例2：水加热到100℃沸腾，求系统的自由度f。
解：f = C – P +1 = 1 – 2 + 1 = 0
         水100℃沸腾，两相平衡，压力是固定的
       （101.325 kPa), 故温度、压力、浓度没有一个量可以变，
        若变将使旧相消失，改变原“宏观状态”。
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将相律运用于单组元 ( K= 1 )系统, 得
f = K－ P + 2 = 3－ P

• 若P = 1, 则f = 2, 单组元单相双变量(T和p)系统; 
• 若P = 2, 则f = 1, 单组元两相单变量(T或p)系统;
• 若P = 3, 则f= 0, 单组元三相无变量系统;
• 单组分系统平衡共存的相数最多为3 (此时 f= 0);

五、单组元相律

F ＝1－P ＋ 2 ＝ 3 －P，(C ＝ 1）

将相律应用单组分系统，则

因  P≥1，F ≥0，所以   3≥P≥1

P＝1，F＝2，双变量. P＝2，F＝1，单变量.  P＝3，F＝0，无变
量.
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单组元相律单组元相律

点点p p = = ff((TT) ) 线线面面

                      水蒸气水蒸气

冰冰

                                水水

冰冰            水水
冰冰            水蒸气水蒸气

水水            水蒸气水蒸气  

冰冰

水水

水蒸气水蒸气

无变量系统无变量系统单变量系统单变量系统双变量系统双变量系统

单组元系统最大自由度最大为 2 (此时P = 1), 故单

组分相图可用 p – T 平面图来表示。
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六、单元系相图六、单元系相图

       表达多相体系的状态如何随温度、压力、组成等性质表达多相体系的状态如何随温度、压力、组成等性质

变化而变化的图形，称为变化而变化的图形，称为相图相图。。

单元系相图是通过几何图形描述由单一组元构成的体系单元系相图是通过几何图形描述由单一组元构成的体系

在不同温度和压力条件下所可能存在的相及多相的平衡。在不同温度和压力条件下所可能存在的相及多相的平衡。  
      单组元相图可用单组元相图可用  p p –– T  T 平面图来表示平面图来表示

      例如：例如：水的相图水的相图
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相图的分类

按组分数划分
单组分系统
二组分系统
三组分系统

按性质组成划分

蒸气压  组成图
沸点  组成图
熔点  组成图
温度  溶解度图
……

按组分间相互溶解情况划分

完全互溶系统
部分互溶系统
完全不互溶系统

考试点考研网   www.kaoshidian.com

364



水的平衡相图水的平衡相图

1. H2O 的相平衡实验数据
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2. 2. 水的相图水的相图
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•• 三个单相区三个单相区      在气、液、在气、液、
固三个单相区内，固三个单相区内，  P = P = 
1, 1, 则则  ff = 2 = 2  ，温度和压，温度和压

力独立地有限度地变化力独立地有限度地变化
不会引起相的改变。不会引起相的改变。

•• 三条两相平衡线三条两相平衡线  P = 2, P = 2, 
则则ff = 1 = 1，压力与温度只，压力与温度只

能改变一个，指定了压能改变一个，指定了压
力，则温度由体系自定。力，则温度由体系自定。

水的相图分析
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•• OAOA    是气是气--液两相平液两相平

衡线衡线，即水的蒸气压，即水的蒸气压
曲线。它不能任意延曲线。它不能任意延
长，终止于长，终止于临界点临界点。。
临界点（临界点（T=664KT=664K，，
p=2.2p=2.2××101077Pa)Pa)，这，这
时时气气--液界面消失液界面消失。。

高于临界温度，不能高于临界温度，不能
用加压的方法使气体用加压的方法使气体
液化。液化。

水的相图分析
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•• OBOB    是气是气--固两相平衡固两相平衡

线线，即冰的升华曲线，，即冰的升华曲线，
理论上可延长至理论上可延长至0 0 KK
附近。附近。

•• OC OC 是液是液--固两相平衡固两相平衡
线线，当，当CC点延长至压点延长至压
力大于力大于22××101088PaPa时，时，

相图变得复杂，有不相图变得复杂，有不
同结构的冰生成。同结构的冰生成。

水的相图分析
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•• ODOD    是是AOAO的延长线的延长线，，

是过冷水和水蒸气的是过冷水和水蒸气的
介稳平衡线。因为在介稳平衡线。因为在
相同温度下，过冷水相同温度下，过冷水
的蒸气压大于冰的蒸的蒸气压大于冰的蒸
气压，所以气压，所以ODOD线在线在
OBOB线之上。过冷水处线之上。过冷水处

于不稳定状态，一旦于不稳定状态，一旦
有凝聚中心出现，就有凝聚中心出现，就
立即全部变成冰。立即全部变成冰。

水的相图分析
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•• OO 点点   是是 三 相 点三 相 点
（（triple pointtriple point），），气气
--液液--固三相共存，固三相共存，P = P = 
33，则，则  ff= 0= 0。。三相点的三相点的

温度和压力皆由体系温度和压力皆由体系
自定。自定。

•• HH22OO的三相点温度为的三相点温度为
273.16 K273.16 K ，， 压 力 为压 力 为
610.62 Pa610.62 Pa。。

水的相图分析
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OO点：点：HH22OO的三相点的三相点

•• 在在2020世纪世纪3030年代初这个三相点还没有公认的数据。年代初这个三相点还没有公认的数据。

•• 19341934年我国物理化学家年我国物理化学家黄子卿黄子卿等经反复测试，测得等经反复测试，测得
水的三相点温度为水的三相点温度为0.009810.00981℃℃。。

•• 19541954年在巴黎召开的国际温标会议确认此数据，此年在巴黎召开的国际温标会议确认此数据，此
次会议上规定，水的三相点温度为次会议上规定，水的三相点温度为273.16273.16Ｋ。Ｋ。

•• 19671967年第年第1313届届CGPM(CGPM(国际计量大会国际计量大会))决议，热力学决议，热力学
温度开尔文温度开尔文((ＫＫ))是水三相点热力学温度的是水三相点热力学温度的1/273.161/273.16。。
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水的三相点与冰点的区别水的三相点与冰点的区别
•• 三相点三相点是物质自身的是物质自身的
特性，不能加以改变，特性，不能加以改变，
如如HH22OO的三相点温度为的三相点温度为
273.16 K273.16 K ，， 压 力 为压 力 为
610.62 Pa610.62 Pa

•• 冰点冰点是在大气压力下，是在大气压力下，
水、冰、气三相共存。水、冰、气三相共存。
当大气压力为当大气压力为101055 Pa Pa
时时 ,, 冰 点 温 度 为冰 点 温 度 为
273.15K273.15K，改变外压，，改变外压，
冰点也随之改变。冰点也随之改变。

关于水相图的几个问题
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水的三相点与冰点的区别水的三相点与冰点的区别

        冰点温度比三相点温度冰点温度比三相点温度
低低0.01K0.01K是由两种因素造是由两种因素造

成的：成的：

    （（11）因）因外压增加外压增加，使凝，使凝
固点下降固点下降0.00748 K0.00748 K

    （（22）因）因水中溶有空气水中溶有空气，，
使凝固点下降使凝固点下降0.00241 K0.00241 K
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•• 如果外界压力保持恒如果外界压力保持恒
定（例如一个标准大定（例如一个标准大
气压），那么单元系气压），那么单元系
相图只要一个温度轴相图只要一个温度轴
来表示；来表示；

•• 根据相律，在汽、水、根据相律，在汽、水、
冰的各单相区内（冰的各单相区内（ff＝＝
11），温度可在一定范），温度可在一定范
围内变动。在熔点和围内变动。在熔点和
沸点处，两相共存，沸点处，两相共存，ff
＝＝00，故温度不能变动，，故温度不能变动，
即相变为恒温过程。即相变为恒温过程。  
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到水的临界点（即温度为到水的临界点（即温度为  374374CC，，压力压力

为为220220  atmatm）。）。在此点以外，汽在此点以外，汽--水分界水分界

面不再能确定，液体水不能存在。面不再能确定，液体水不能存在。

   关于几条重要的线关于几条重要的线    

1) 水的蒸气压曲

线 OA 向右上

不能无限地延

伸，只能延伸
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•OF 线为不稳定的液-汽平衡线（亚稳态）。

•从图中可以看出， OF高于OB线，此时水的

饱和蒸气压大于同温下的冰的饱和蒸汽压。

•OA线往左下

延伸到三相点 
“O”以下的OF 

线是可能的，

这时的水为过

冷水。
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•• 即过冷水的化学势高于同温度下冰的化学即过冷水的化学势高于同温度下冰的化学

势，只要稍受外界因素的干扰（如振动或势，只要稍受外界因素的干扰（如振动或

有小冰块或杂质放入），立即会出现冰。有小冰块或杂质放入），立即会出现冰。
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      吉林树挂 [ H2O (g)  H2O (s) ]
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2) OB线向左下

可延伸到无限

接近绝对零度。

• 根据克拉贝龙

方程，冰 -汽
平衡曲线符合：

K
RT

HPln mv 




：冰的摩尔汽化热）（ mvH
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•• 当当  TT→→0 0 时，时，lnln  P P →→      ，，即即  P P →→ 0  0 ，，

•• ∴∴  OBOB  线理论上可无限逼近坐标原点，线理论上可无限逼近坐标原点，

只是实验上尚未有能力达到。只是实验上尚未有能力达到。

K
RT
HP mv 


ln

考试点考研网   www.kaoshidian.com

382



  

•• OBOB  线向右上不能超过线向右上不能超过  ““OO””  点延伸，因点延伸，因

为不存在过热冰。为不存在过热冰。
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•• 冰冰→→水，熵增过程，混乱度增加过程，无水，熵增过程，混乱度增加过程，无

时间滞后，所以不存在过热冰。时间滞后，所以不存在过热冰。

•• 水水→→冰，熵减过程，有序度增加过程，有冰，熵减过程，有序度增加过程，有

可能时间滞后，所以存在过冷水。可能时间滞后，所以存在过冷水。
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3）OC 线向上可延伸到 2000 atm 和 20C 

左右，如果压力再高，则将出现其它

的固态冰晶型了。
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• 从图中可以看出，OC线的斜率是负值，这

说明随着压力的增加，水的冰点将降低；

• 例如三相点压力4.58mmHg下的冰点为0.01 
C，而1atm 大气中的冰点为 0C。 
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这是由于克拉贝龙方程：这是由于克拉贝龙方程：

因此，OA、OB、OC 线的斜率可用克拉

贝龙方程定量计算。

水冰




,m

mf

VT
H

dT
dP

，中，
水冰冰水 0VV,V ,m,mm 



0
dT
dP

即：
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3.  3.  相图的利用相图的利用  

•• 例如：例如：PP  ((  760760  mmHgmmHg  ))  下，将温度为下，将温度为  TT1 1 

的冰加热到的冰加热到  TT22，体系将发生什么变化呢？，体系将发生什么变化呢？

 利用相图可以指

出，体系的某个

状态函数在变化

时，状态将发生

什么变化。

考试点考研网   www.kaoshidian.com

388



    

•• TT11, P, P  时体系状态点在时体系状态点在  XX，在恒定压力下，，在恒定压力下，

将体系加热到温度将体系加热到温度TT22，，体系的状态将沿体系的状态将沿  

XY XY 线而变化。线而变化。
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•• ∵∵此时此时      f = Cf = C      +1 = +1 =  11     22  ++  11  = = 

00
•• 温度保持温度保持   T =T =  00CC，，直到冰全部变成水为直到冰全部变成水为

•由图可以看出，

当温度升高到 

N 点时，冰就

开始熔化，此

时温度保持不

变。
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•• 然后水温继续升高，到达然后水温继续升高，到达  MM  点时，开始汽点时，开始汽

化，这时的温度又保持不变化，这时的温度又保持不变  ((  TT  ==  100100CC  ))，，

直到全部水变为汽为止；直到全部水变为汽为止；

•• 水汽的温度最后可继续升高到水汽的温度最后可继续升高到  TT22。。

100C
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关于水的自然现象关于水的自然现象

•• 在青藏高原烧开水在青藏高原烧开水

•• 下雨下雨

•• 下雪下雪

•• 下冰雹下冰雹

•• 霜霜

•• 雾凇雾凇

•• 冰凌冰凌

•• 雨夹雪雨夹雪

•• 六月雪六月雪
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七、多结构转变七、多结构转变

1.1.三态同素异构转三态同素异构转
变变

              在在气、液、固气、液、固
三相之间的转变三相之间的转变  

2.2.固态中的同素异固态中的同素异
构转变构转变

        例如：纯铁的同例如：纯铁的同
素异构转变素异构转变

3.3.化化合物的同分异合物的同分异
构转变或多晶型构转变或多晶型
转变。转变。

        例如：例如： SiOSiO22 ，， 全全
同聚丙烯同聚丙烯
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纯铁的同素异构转变

1538℃

1394℃

768℃

912℃

FeαFeγFeδ C912C1394C1538 000

   纯铁液体

（体心立方晶格） （面心立方晶格） （体心立方晶格）
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第二节第二节    纯晶体的凝固纯晶体的凝固

一、液态金属的结构一、液态金属的结构

液体中原子间的平均距离比固体中略大；液体中原子间的平均距离比固体中略大；

液体中原子的配位数比密排结构晶体的配位数减小，通常液体中原子的配位数比密排结构晶体的配位数减小，通常
在在8~118~11的范围内；的范围内；

上述两点均导致熔化时体积略为增加，但对非密排结构的上述两点均导致熔化时体积略为增加，但对非密排结构的
晶体如晶体如  SbSb，，BiBi，，GaGa，，GeGe等，则液态时配全数反而增大，等，则液态时配全数反而增大，
故熔化时体积略为收缩；故熔化时体积略为收缩；

从长程来说是无序、无规则排列的；而在短程范围内，原从长程来说是无序、无规则排列的；而在短程范围内，原
子某一瞬间是接近晶态的规则排列。这种时聚时散的子某一瞬间是接近晶态的规则排列。这种时聚时散的““短短
程有序程有序””现象称为现象称为““结构起伏结构起伏””或或““相起伏相起伏””；；

这种短程有序的原子集团就是晶胚。在一定条件下，大于这种短程有序的原子集团就是晶胚。在一定条件下，大于
一定尺寸的晶胚就可能成为晶核。一定尺寸的晶胚就可能成为晶核。  
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 二、 纯金属的结晶过程  
        液态金属的结晶过程是一个形核及核长大的过程。当液态
金属冷却至熔点以下，经过一定时间的孕育，就会涌现一批小
晶核，随后这些晶核按原子规则排列的各自取向长大，与此同
时又有另一批小晶核生成和长大，直至液体全部耗尽为止。       

每个晶核长大至相互接触后，形成外形不规则的小
晶体叫做晶粒，由多个这样的小晶粒则组成了多晶
体。晶粒之间的界面即为晶界。其中由一个小晶核
生成的晶粒称为单晶体。
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三、结晶的过冷现象 

        采用热分析装置，将熔化的金属缓慢冷却，并将冷却过程中的温度
和时间记录下来，就得到温度─时间关系曲线即冷却曲线。

从冷却曲线可见，纯金属的实际结晶温度(Tn)低于理论结晶温度(Tm),即
结晶过程是在存在一个过冷度ΔT(ΔT=Tm-Tn)的条件下进行的。 
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金属熔液凝固时的过冷现象金属熔液凝固时的过冷现象

过冷：金属的实
际开始凝固温度
Tn总是低于理论
凝固温度Tm的现
象.

过冷度(ΔT)：理
论凝固温度与实
际开始凝固温度
之差,即Tm-Tn。
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四、结晶的热力学条件 

    根据液固金属自由能
G与温度关系曲线，
GL=Gs 所对应的温度Tm
即理论平衡结晶温度，
当T<Tm时，Gs<GL两者之
差值即为结晶的驱动力。
过冷度越大，结晶的驱
动力也越大，过冷是结
晶的热力学条件。

晶体的凝固通常在常压下进行，从相律可知，在纯晶体凝固过程中，液固两相处
于共存，自由度等于零，故温度不变。
按热力学第二定律，在等温等压下，过程自发进行的方向是体系自由能降低的方
向。 
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在一定温度下，从一相转变为另一相的体积自由能变化为

                                                                                                                

式中，ΔT=Tm-T，是熔点Tm与实际凝固温度T之差。 

由上式可知，
要使 ΔGv＜0，必须使Δ T＞0，
即 T＜Tm，故ΔT称为过冷度。
晶体凝固的热力学条件表明，实际凝固温度应
低于熔点Tm，即需要有过冷度。 
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   五、形核规律

                                     形核方式有两种

一种是均匀形核，即新相晶核在母相内自发地形
成；

另一种是非均匀形核，即新相晶核在母相与外来夹
杂的相界面处优先形成。

         工程实际中材料的凝固主要以非均匀形核方式进
行，但均匀形核的基本规律十分重要，它不仅是研究
晶体材料凝固问题的理论基础，而且也是研究固态相
变的基础。
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1 . 均匀形核

    均匀形核（均质形核）是指在均匀单一的母相中形成新
相结晶核心的过程。

(1)均匀形核的能量条件 

    在过冷的液态金属中，晶胚形成的同时，体系自由能的
变化包括转变为固态的那部分体积引起的自由能下降和形成
晶胚新表面引起的自由能的增加。假设单位体积自由能的下
降为 ΔGv(ΔGv<0) ，比表面能为σ，晶胚假设为球体，其
半径为r ,则晶胚形成时体系自由能的变化为: 

           ΔG= 4πr3ΔGv/3+4πr2σ 
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当 r<rc 时，晶胚的长大使系统自由能增
加，晶胚不能长大。当 r>rc  时，晶胚的
长大使系统自由能降低，这样的晶胚称
为临界晶核，rc为临界晶核半径。

 可见，过冷度 ΔT 越大， rc 越小，即形
核的机率增加。形成临界晶核需要的能
量称为临界晶核形核功 ΔGc,即

上式表明，形成临界晶核时也、固相之
间的自由能差只能供给所需要的表面能
的三分之二，另外的三分之一则需由液
体中的能量起伏来提供。

TL
Trc



m

m2

σAG cc 3
1

=Δ

r
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(2)形核率 N

通常称单位时间、单位体积液体中形成的晶核数量称为形核
率。用N表示（cm-3 s-1）。

形核率N受两个矛盾的因素控制，一方面随过冷度增大，rc、
ΔGc 减小，有利于形核；另一方面随过冷度增大，原子从液相
向晶胚扩散的速率降低，不利于形核。形核率可用下式表示：

(式中 N 为总形核率， N1 为受形核功影响的形核率因子; N2 
是受扩散影响的形核率因子。

ΔGc是形核功，ΔGA是扩散激活能 

RT
G

RT
G

eeKNNN
Ac -

V21




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当 ΔT 不大时，形
核率主要受形核功因
子控制；

 ΔT 增大，形核率
增大；

在 ΔT非常大时，
形核率主要受扩散因
子的控制，随 ΔT 增
加，形核率降低。

N1、N2与ΔT的关系曲线
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2  非均匀形核

   假定固相晶胚α以球冠状形成于
基底B的平面上，设固相晶核表面
的曲率半径为r，晶核与基体面的接
触角为θ，球冠底圆半径为R..

当晶核形成时，体系增加的表面能
为ΔGs ,

ΔGs=AαLσαL+AαwσαW - αwσLW

式中 AαL,Aαw 分别为晶核α 与液相
L 及B之间的界面积 ；σαL , σαW , 
σLW 分别为各相应界面的表面能，
在其相交点处，表面张力达到平衡。
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σLW=σαLcosθ+σαW

晶核形成时，体系总的自由能变化为 ：

 ΔG=(4πr3ΔGv/3+4πr2σαL) (2-3cosθ+ cos3θ)/4

        与均匀形核表达式相比，可以看出，两者仅差一个系
数  

       在（0，π）之间（2-3cosθ+cos3 θ）恒小于1即非均
匀形核功很小，在很小的ΔT下即可形核。而且，θ角越
小，润湿越好，则  越小。越易生核 。

       总之，非均匀形核比均匀生核容易。 








 
 )

4
coscos32(

3 -
均非 GG

越小，越易生核越小，则 












W

L

WLWcos
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六、  长大规律

1液—固界面的微观结构 

液-固的微观结构有光滑界面和粗糙界面两种。 

 光滑界面液固两相截然分开，固相表面为基本完
整的光滑的原子密排面，但宏观是由若干曲折小平
面组成，因此又称为小平面界面。

粗糙界面在微观上高低不平，有几个原子间距厚
度的过渡层，从宏观上看界面平整光滑，又称为非
小平面界面，常用的金属都是粗糙界面。

粗糙界面长大        平滑界面长大

考试点考研网   www.kaoshidian.com

411



考试点考研网   www.kaoshidian.com

412



2  晶核的长大机制 

       晶核长大（液固界面向液相移动）所需的过冷
度称为动态过准度，用 ΔTK 表示.

（1）粗糙界面材料的长大机制

 粗糙面的界面结构，许多位置均可为原子着落，
液相扩散来的原子很容易被接纳与晶体连接起来。

生长过程中仍可维持粗糙面的界面结构。只要原
子沉积供应不成问题，可以不断地进行“连续长大”。

 其生长方向为界面的法线方向，即垂直于界面生
长。
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（（22）光滑界面材料的长大机制）光滑界面材料的长大机制

(a)(a)二维晶核长大机制二维晶核长大机制  
(b)(b)依靠晶体缺陷长大机制依靠晶体缺陷长大机制..
光滑界面长大采取倒向，不连续长大光滑界面长大采取倒向，不连续长大,,生长率很小生长率很小..  
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3 纯金属的生长形态 

       纯金属凝固的生长形态，取决于固-
液界面的微观结构和界面前沿的温度梯
度。

(1)在正温度梯度下

正的温度梯度指的是随着离开液-固界
面的距离z的增大，液相温度T随之升高
的情况，即dT/dz＞0。

在这种条件下，结晶潜热只能通过固相
而散出，相界面的推移速度受固相传热
速度所控制。

晶体的生长以接近平面状向前推移，这
是由于温度梯度是正的，当界面上偶尔
有凸起部分而伸入温度较高的液体中时，
它的生长速度就会减缓甚至停止，周围
部分的过冷度较凸起部分大而会赶上来，
使凸起部分消失，这种过程使液-固界面
保持稳定的平面形态。 
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(2)在负温度梯度下
负的温度梯度是指液相温度随离液-固界面的
距离增大而降低，即dT/dz＜0。
当相界面处的温度由于结晶潜热的释放而升
高，使液相处于过冷条件时，则可能产生负的
温度梯度。
此时，相界面上产生的结晶潜热即可通过固
相也可通过液相而散失。相界面的推移不只由
固相的传热速度所控制，在这种情况下，如果
部分的相界面生长凸出到前面的液相中，则能
处于温度更低（即过冷度更大）的液相中，使
凸出部分的生长速度增大而进一步伸向液体中。
在这种情况下液-固界面就不可能保持平面状
而会形成许多伸向液体的分枝（沿一定晶向
轴），同时在这些晶枝上又可能会长出二次晶
技，在二次晶技再长出三次晶枝。
晶体的这种生长方式称为树枝生长或树枝状
结晶。
     树技状生长时，伸展的晶枝轴具有一定的晶
体取向，这与其晶体结构类型有关，
例如：   面心立方 <100>
              体心立方 <100>
              密排六方 <10-10>
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七  结晶理论的某些实际应用

1. 细化金属晶粒的技术措施

1.提高过冷度

2.变质处理 加入难熔杂质
（称变质剂）作为非均匀
形核核心，如铝及铝合金
中加入锆和钛，钢液中加
钛，锆，钒，锆铁水中加
入Si-Ca合金。 

3. 附加振动
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2. 定向凝固技术 

       定向凝固技术是通过单
向散热，使凝固从铸件一端
开始，沿陡峭的温度梯度方
向逐步发生，获取方向性的
柱状晶或层片共晶的一种凝
固技术。定向凝固有下降功
率法和快速逐步凝固法。 

定向凝固方法，下降功率法
和快速逐步凝固法。
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3  急冷凝固技术 

        急冷凝固技术是设法将熔体分割成尺寸很小的
部分，增大熔体的散热面积，再进行高强度冷却，
使熔体在短时间内凝固以获得与模铸材料结构组织，
性能显著不同的新材料 的凝固方法。 

  急冷凝固方法按工艺原理可分为三类，即模冷技术，
雾化技术和表面快热技术。

4单晶体的制备 

单晶体制备的基本原理是设法使液体结晶时只有一个晶
核形成并长大。它可以是事先制备好的籽晶，也可以是
在液体中形成的的晶核。

考试点考研网   www.kaoshidian.com

420



    制备单晶体有
两种方法:

1.垂直提拉法

2.尖端形核法
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第第77章章    二元相图及其合金的凝固二元相图及其合金的凝固

材料科学基础
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第第77章章    二元相图及其合金的凝固二元相图及其合金的凝固

7.17.1  相图的表示和测定方法相图的表示和测定方法

7.27.2  相图热力学的基本要点相图热力学的基本要点

7.37.3  二元相图分析二元相图分析

7.47.4  二元合金的凝固理论二元合金的凝固理论
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    二元相图是研究二元体系在热力学平衡条
件下, 相与温度、成分之间关系的有力工具，
它已在金属、陶瓷以及高分子材料中得到广泛
的应用。

      利用相图可了解到不同成分的合金在不同
温度下的平衡状态，存在哪些相，相的成分及
相对含量以及在加热或冷却时，可能发生哪些
转变等。
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6.1.1 表示方法：
二元相图是平面图形
纵轴表示温度
横轴表示成分，多以质量分数表示

7.1 相图的表示和测定方法

T

A   成分w(B)%  B
6.1.2 测定方法

     二元相图是根据各种成分材料的临界点绘制的，临
界点表示物质结构状态发生本质转变的相变点。测定材
料临界点的方法有：热分析法、膨胀法、电阻法、金相
法、X射线法、结构分析等。

    现以Cu—Ni二元合金为例，用热分析法测定临界点
绘制二元相图。
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④把各相同意义的点连接成线，就得到Cu—Ni二元
    相图。

方法：

T℃ 50%Ni  70%Ni
Ni

30%Ni

Cu

t Cu      30     50     70       N i 

 T L

α

①配一系列不同成分的合金；
     w(Ni):  0%  30%  50%  70%  100%

②测出它们的冷却曲线，得到临界点；

③把这些点标在T—成分坐标上；
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若三相共存： f =0，说明：不存在可变因素三相    
平衡只能处于一条等温线上。 

由凝固开始温度连接起来的相界线称液相线

由凝固终结温度连接起来的相界线称固相线

由相界线划分出来的区域称相区。在二元相图中，
有单相区和双相区。根据相律可知：

f = c – p + 1 = 3 – p
在单相区内： f =2，说明：T、P成分都能独立变化。

在两相区内： f =1，说明：只有一个独立变量，
T变成分变；T不变成分不变。
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XA、XB：摩尔分数； μ0
A、μ0

B：摩尔自由能； R：气体常数。

7.2 相图热力学的基本要点

6.2.1 固溶体的自由能—成分曲线

利用固溶体的准化学模型

1.对混合焓ΔHm作近似处理；
2.混合后的体积变化ΔVm=0；
3.只考虑混合熵（排列方式不同引 起的），
    不考虑振动熵（温度引起的）。 

得固溶体的自由能为：

    G =XAμ0
A +XBμ0

B + ΩXAXB +  RT(XA lnXA + XBlnXB)

                        G0                        ΔHm                 ―TΔSM 

考试点考研网   www.kaoshidian.com

428



Ω：相互作用参数，表达式为：

Ω = NAZ[eAB―（eAA + eBB）/2] 

NA：常数； Z：配位数； eAB 、eAA 、 eBB：
结合能。 

      可见：G是G0，ΔHm和-TΔSm三项综合的结果，
Ω不同作出任意给定温度下的固溶体自由能—
成分曲线不同，见下图。
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 (a) Ω<0：eAB <（eAA + eBB）/2，AB相互吸引，
形成 短程有序，此时ΔHm<0；

(b) Ω=0：eAB =（eAA + eBB）/2，组元配置是随
机的此时ΔHm=0为理想固溶体；

(c)  Ω>0：eAB >（eAA + eBB）/2，AB对结合不稳
定，形成偏聚状态，此时ΔHm>0。
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6.2.2多相平衡的公切线原理 

        任一相的G-X曲线上每
一点的切线两端分别与纵
坐标轴相截
    A轴截距μA为A组元在
固溶体成分为切点成分时
的化学势。 
    B轴截距μB为B组元在
固溶体成分为切点成分时
的化学势。
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图6.4  两相平衡的
自由能曲线图

α, β两相平衡时，热力学条件为：
       μα

A =μβ
A   μα

B =μβ
B 

    即两组元在两相中的化学势相等。因此，两
相平衡时的成分由两相G—x曲线的公切线确定，
见图6.4。 
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图6.5 二元系中三
相平衡时的自由能-
成分曲线 

α、β、γ三相平衡时，热力学条件是：μα
A =μβ

A 
=μγ

A，   μα
B =μβ

B =μγ
B三相的切线斜率相等，即

为它们的公切线，切线所示的成分表示α、β、γ平
衡时的成分切线，与A、B轴的截距是A、B组元的化
学势，见图6.5。

分析可知：多相平衡时，利用公切线，可确定多相
平衡时的成分及A、B组元的化学势。
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由上面两式可得：                 =
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1

1
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


xx
GmGm




2

2

6.2.3 混合物的自由能和杠杆法则

A、B两组元形成α、β两相:
α相的量为n1摩尔，摩尔自由能为Gm1
β相的量为n2摩尔，摩尔自由能为Gm2

设α相中B组元的摩尔分数为x1
  β相中B组元的摩尔分数为x2

则混合物中B组元的摩尔分数为：x =  

而混合物的摩尔自由能为：Gm = 
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此式表明：混合物的摩尔自由能Gm与两相α、β
的摩尔自由能Gm1、Gm2在同一直线上，且x位于x1
和x2之间，该直线为α、β两相平衡时的公切线，
见下图。
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讨论：

①x≤x1 时,Gmα<Gmβ,α稳定,体系处于单相α状态。

②x ≥x2时,Gmα>Gmβ,β稳定,体系处于单相β状态。

③x1<x<x2时,（α+β）的Gm<Gmα或 Gmβ,（α+β）稳
定。

两相平衡：n1(x-x1) = n2(x2-x)   n1+ n2= 1

x1      x        x2

n1                 n2

12

2

xx
xx




n1 =

12

1

xx
xx



n2 =

为杠杆法则，两相的相对量随成分x而变。 
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6.2.4 6.2.4 用自由能用自由能——成分曲线推测相图成分曲线推测相图

        根据二元系不同温度下的自由能—成分
曲线可画出二元系相图。

    见图6.7，根据公切线可求出体系在某
一温度下平衡相的成分。从    T1、T2、T3、
T4、T5下的自由能—成分曲线可得A、B两组
元完全互溶的相图。
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图6.7由一系列自由能曲线求得两组元互相完全溶解的相图 
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    图6.8由5个不同温度下的自由能—成分曲线得A、B两
组元形成的共晶系相图。 

图6.8由一系列自由能曲线求得两组元组成共晶系的相图
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图图6.96.9为包晶相图与自由能为包晶相图与自由能——成分曲线的关系。成分曲线的关系。

图6.9 包晶相图与自由能的关系

要求：
       已知自由能—成分曲线→相图；
       已知相图→某一T下，自由能— 成分曲线。 
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练习：已知相图如下，画出T1、T2、T3、T4、 
      T5各温度下的自由能—成分曲线。
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4 、两相区与单相区的分界线与三相等温线相交，其延
长线应进入两相区。

6.2.5 二元相图的几何规律(P231)

1、相图中的线代表发生相转变的温度和平衡相的成
分，且平衡相成分沿线随温度变化。

2、两个单相区之间一定有一个两相区，两 个两相
区之间一定有一个单相区或三相  水平线。即相邻
相区的相数差为１（点接触除外），称为相区接触
法则。

3、二元相图中，三相平衡为一条水平线, 表示为恒
温反应。点→平衡相成分。
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6.3 6.3 二元相图分析二元相图分析

        以匀晶、共晶和包晶相图为主要研究对象，讨论二
元系在平衡凝固和非平衡凝固下的成分与组织的关系。

6.3.1 匀晶相图与固溶体凝固

        两组元在液态、固态均能无限互溶的二元系所组
成的相图。

一、相图分析

        由液相结晶出单相固溶体的过程称为匀晶转变。
如：二元合金：Cu-Ni，Au-Ag，Au-Pt。二元陶瓷
NiO-CoO，CoO -MgO，NiO-MgO都只发生匀晶转变。
以Cu-Ni二元合金相图为例，见图6.12。 
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点： TCu、TNi分别为Cu、Ni熔点。
线： TCuBTNi 为液相线。 TCuCTNi为固相线。
区： L、L+α、α

图6.12  Cu-Ni相图
30%N i合金
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     固溶体的结晶过程也是形核和长大的过程。固溶
体在形核时，即需要结构起伏（以满足晶核大小超过
一定临界值的要求），又需要能量起伏（以满足新相
对形核功的要求），此外还需要成分起伏（由于其结
晶时，结晶出的α成分与L成分不同）。 

二、固溶体的平衡结晶

平衡结晶：在极缓慢冷却条件下进行的结晶。
以含30%N i合金为例分析结晶过程：

     t1以上为L；
     t1时，L →α，成分分别为：B、C。
     t2时，成分为：E、F。
        随T↓，固溶体成分沿固相线变化，液体成分沿液
相线变化。
     t3时，结晶终了。得到与合金成分相同的固溶体。
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       不平衡结晶：偏离平衡条件的结晶。在实
际生产中，由于冷却速度较快，内部原子的扩散
过程落后于结晶过程，使合金的成分均匀化来不
及进行。因此，在结晶过程中，每一温度下的固
溶体的平均成分都偏离相图上固相线所对应的成
分见下图。

成分起伏：在微小体积内成分偏离平均成分的现象。  

固溶体合金的结晶特点： 
1. 异分结晶：结晶出的晶体与母相化学成分不同。
2. 结晶需要一定的温度范围。

三、固溶体的不平衡结晶
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合金1：t1时，α→α1，   L→L1
       t2时，α2→α2′, L2→L2′
       t3时，α3→α3′, L3→L3′
       t4时，α4→α4′, L4→L4′

图6.17 固溶体在不平衡凝固时液、固两相的成分变化及组织变化示意图
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           消除方法：扩散退火（在固相线以下较高温度经过长时
间的保温，使原子扩散充分，使之转变为平衡组织）

       非平衡态凝固，先结晶的部分与后结晶的部分成
分不同，这种：

    一个晶粒内或一个枝晶间化学成分不同的现象，
叫枝晶偏析或晶内偏析。各晶粒之间化学成分不均匀
的现象叫晶间偏析 。

 偏析的大小取决于：
1）液相线与固相线间的水平距离(成分间距)↑，先 后
结晶的成分差别↑，偏析严重。
2）溶质原子的扩散能力↑，偏析↓。
3）冷却速度↑，偏析↑。
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一、相图分析（以Pb—Sn为例，见下图） 

6.3.2 共晶相图及其合金的结晶

        两组元在液态时无限互溶，固态时有限固溶或完
全不溶，且发生共晶转变，形成共晶组织的二元系相
图。 1

1
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MEN水平线：共晶线。凡位于此线上的合金均发生共晶反   
应：  
                  LE             

TE         αM+βN  （共晶组织）

这种：由固定成分的L中同时结晶出两种成分、结构均不同 
的固相反应，称为共晶反应。

点： tA：Pb的熔点。
         tB：Sn的熔点。
         E：共晶点。成分为E的合金为共晶合金。
        α：是Sn溶于Pb的固溶体。
        β：是Pb溶于Sn的固溶体。

线：AEB：液相线；      
        AMENB：固相线；      
        MF：Sn在Pb中的固溶度曲线；
        NG：Pb在Sn中的固溶度曲线；
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室温下，α和βⅡ的相对量，可用杠杆定律求出：

wα =       ×100%         wβ =      ×100%FG
G4

FG
F 4

成分位于M—E之间的合金称为亚共晶合金。
成分位于E—N之间的合金称为过共晶合金。
区： 三个单相区：L、α、β
         三个两相区：L+α、L+β、α+β

二、典型合金的平衡结晶及组织

1. W(Sn)<M点的合金：见下图 w(Sn)=10%
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2．共晶合金： 

不同T下，α、β的相对量可用杠杆定律计算：

TE稍下：wα=       ×100%       wβ=      ×100%

室温：   wα=       ×100%        wβ =      ×100%

MN
EN

MN
ME

GF
GE '

GF
FE '
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3．亚共晶合金：

TE 稍下：
组织组成物的相对量：（α+β），α

W(α+β) =       ×100%        W(α) =       ×100%

相组成物的相对量： α，β

  W(α) =       ×100%       W(β) =       ×100%

ME
M 2

ME
E2

MN
N 2

MN
M 2
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4．过共晶合金：

TE 稍下：  β、（α+β）的相对量

 wβ =    ×100%      w（α+β） =     ×100% 
EN
E2

EN
N2
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    为分析研究组织方便, 将平衡结晶后的组织填写
在相图上。这样便于了解任一合金在任一温度下的组
织状态及结晶过程中的组织变化。         

       由以上分析可知：α、β、αⅡ、βⅡ、（α+β）
在显微组织中均能清楚地区分开，是组成显微组织的独
立部分，称为组织组成物。从相的本质看，它们都是由
α和β两相组成，所以α、β两相称为合金的相组成物。
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1. 伪共晶   见下图合金的不平衡凝固
   合金Ⅰ：平衡冷到室温得α+(α+β) +βⅡ  
快冷得伪共晶（α+β） 

三、不平衡结晶及组织
        在实际生产条件下，V冷较快，原子扩散过程
不能充分进行，使结晶后的组织与平衡组织有很大的
差别。
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注：伪共晶的组织形态与共晶相同，但成分不同。

    非平衡结晶时，合金过冷度较大，当过冷至共晶
温度以下，则液相对α相的饱和极限沿AE延长线变化。
而液相相对β相的饱和极限则沿BE延长线变化。

如亚共晶合金Ⅰ
    当V冷较快时, 合金冷至T1才开始结晶。此时，L
中同时饱和着α、β，因此同时结晶，L全部转变为
（α+β）共晶组织。

        由共晶成分附近的非共晶成分的合金，经快冷后
得到全部的共晶组织，称为伪共晶。影线区，称为伪
共晶区。
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    先结晶相的量>>共晶组织的量，使共晶组织中与先
结晶相相同的那一相，依附在先结晶相上生长，剩下的
另一相则单独在晶界处凝固，从而使共晶组织特征消失，
这种两相分离的共晶称为离异共晶。

2. 离异共晶
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     合金Ⅱ：快冷，使先结晶出的α成分偏离固相线，
沿虚线变化。当冷到2点时，还剩一部分液体，当冷
到共晶温度以下时，剩余的L 发生共晶转变，形成
共晶组织。冷到3点 以下时L消失。

     此时，α量>>（α+β）量，（α+β）中的α依附
     在α上生长，β被推向晶界出凝固，产生了离异共

晶。

        离异共晶可以在平衡条件下获得，也可在不平衡
条件下获得。如：

合金Ⅰ：缓冷得α+（α+β），α量>>(α+β)量，
使（α+β）中的α依附在先结晶的α上生长,而β
则存在于晶界处，产生了离异共晶。
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一、相图分析
           以Pt-Ag合金为例

6.3.3包晶相图及其合金的结晶

        两组元液态时无限互溶，固态时有限互溶，并发生
包晶转变的二元系相图。
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这种：在一定的T下，由一定成分的固相与一定成
分的液相作用，形成另一个一定成分固相的反应叫
包晶反应。 

点：A：Pt的熔点
        B：Ag的熔点
        P：包晶点。具有D点成分的合金为包晶合金。

线：ACB：液相线
    ADPB：固相线
    DE：Ag溶于Pt的固溶度曲线
    PF：Pt溶于Ag的固溶度曲线
    DPC：水平线，叫包晶线，在此线上的合金均发生
包 晶反应:LC + αD =βP

区： 三个单相区： L、α、β
    α：Ag溶于Pt中的固溶体。
    β：Pt溶于Ag中的固溶体。
    三个两相区：L+α、L+β、α+β。
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1. 包晶合金（合金Ⅰ）

TP稍上，L、α可用杠杆定律求出：

 wL =      ×100%              wa =       ×100%
DC
DP

DC
PC

二、典型合金的平衡结晶过程及组织
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2. 过包晶合金（合金Ⅱ）

包晶反应时有剩余L相

3. 亚包晶合金（合金Ⅲ）   
包晶反应时有剩余α

相 
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包晶反应：αPt >βPt > LPt  αPt     β      
L中扩散

αAg<βAg< LAg       LAg   β    α中扩散

        但实际中，但实际中，VV冷冷比较快，扩散来不及进行比较快，扩散来不及进行
或进行不完全，因而得到不平衡组织。或进行不完全，因而得到不平衡组织。
这种：由于包晶转变不能充分进行而产生的化这种：由于包晶转变不能充分进行而产生的化
学成分不均匀的现象，称为学成分不均匀的现象，称为包晶偏析包晶偏析。。

消除方法消除方法：扩散退火。：扩散退火。  

三、不平衡结晶及组织

一般： 固溶体扩散V << 液相中的扩散V，因而
包晶转变V是非常缓慢的。
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6.3.4 6.3.4 其他类型的二元相图其他类型的二元相图  
•• 1. 1. 具有化合物的二元相图具有化合物的二元相图

•• a. a. 形成稳定化合物的相图形成稳定化合物的相图

            没有溶解度的化合物在相图中是一条垂直线，可把他没有溶解度的化合物在相图中是一条垂直线，可把他
看作一个独立的组元把相图分为两个独立部分。见图看作一个独立的组元把相图分为两个独立部分。见图
7.37p2457.37p245。。  MgMg22SiSi可看作一个独立组元把可看作一个独立组元把Mg-SiMg-Si相图分为相图分为
Mg-MgMg-Mg22SiSi和和MgMg22Si-SiSi-Si两个独立二元相图。两个独立二元相图。
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        有溶解度的化合物在相图中有一定的成分范围，有溶解度的化合物在相图中有一定的成分范围，
见图见图7.38p2457.38p245。。ββ相有一定的成分范围。从熔点作相有一定的成分范围。从熔点作
垂线也可把相图分为两个独立相图。垂线也可把相图分为两个独立相图。
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  b. b. 形成不稳定化合物的相图形成不稳定化合物的相图

        见图见图7.39p2467.39p246。不稳定化合物。不稳定化合物KNaKNa22加热到加热到
6.96.9℃℃发生分解：发生分解：KNaKNa22          K+NaK+Na
注意：不稳定化合物不能作为组元将整个相图注意：不稳定化合物不能作为组元将整个相图
划分为两部分。划分为两部分。
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2.  2.  具有偏晶转变的相图具有偏晶转变的相图

•• 由一个液相由一个液相LL11分解为一个固相和另一个成分的液相分解为一个固相和另一个成分的液相LL22的恒温的恒温
转变，见图转变，见图7.40p2467.40p246。在。在955955℃℃发生偏晶转变：发生偏晶转变：                

      LL3636     Cu +L     Cu +L8787

•• 955955℃℃等温线为偏晶线，等温线为偏晶线，W(PbW(Pb)=36%)=36%的点为偏晶点。的点为偏晶点。
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3. 3. 具有合晶转变的相图具有合晶转变的相图

•• 由两个成分不同的液相由两个成分不同的液相LL11和和LL22相互作用形成一个固相，相互作用形成一个固相，
见图见图7.41p2477.41p247。。

•• 在在asbasb温度发生合晶转变：温度发生合晶转变：

                                      LL1a 1a   +  L  +  L2b2b                          ββss
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4. 4. 具有熔晶转变的相图具有熔晶转变的相图

•• 由一个固相恒温分由一个固相恒温分
解为一个液相和另解为一个液相和另
一个固相。见图一个固相。见图
7.42p247Fe-B7.42p247Fe-B相图。相图。

•• 在在13811381℃℃发生熔晶发生熔晶
转变：转变：

                    δδ                      
γγ + L + L
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5. 5. 具有固态转变的二元相图具有固态转变的二元相图

••   a. a. 具有固溶体多晶型具有固溶体多晶型
转变的相图转变的相图

•• 体系中组元有同素异构体系中组元有同素异构
转变时，形成的固溶体转变时，形成的固溶体
常有多晶型转变。见图常有多晶型转变。见图
7.43p248Fe-Ti7.43p248Fe-Ti相图，相图，
FeFe、、TiTi均发生同素异构均发生同素异构
转变，所以转变，所以TiTi边有边有

                      ββ相相                
αα相相，，

          FeFe边有边有δδ          γγ              
αα的固溶体多晶型转变。的固溶体多晶型转变。  
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•• b. b. 具有共析转变的相图具有共析转变的相图

        由一个固相在恒温下转变为另外两个固相。见由一个固相在恒温下转变为另外两个固相。见图图7.44 7.44 
p248Cu-Snp248Cu-Sn相图，有四个共析转变：相图，有四个共析转变：

          ⅣⅣ: : ββ        αα++γγ      ⅤⅤ：：γγ        δδ +  + αα        ⅥⅥ：：δδ        
αα +  + εε    ⅦⅦ：：ζζ      δδ++εε

•• c. c. 具有包析转变的相图具有包析转变的相图

          一个固相与另一个固相反应形成第三个固相的恒温一个固相与另一个固相反应形成第三个固相的恒温
反应。见反应。见图图7.44 7.44 p248 Cu-p248 Cu-SnSn相图，有两个包析转变相图，有两个包析转变::

          ⅧⅧ: : γγ++ε→ζε→ζ          ⅨⅨ: : γγ++ζ→δζ→δ

•• d. d. 具有脱溶过程的相图具有脱溶过程的相图

          固溶体的固溶度固溶体的固溶度TT↓↓而不断减少的过程。见而不断减少的过程。见图图7.447.44左左
下角。下角。αα的最大溶解度在的最大溶解度在350350℃℃为为11%Sn11%Sn，随，随TT↓↓而而↓↓。。  
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图图7.44   Cu-7.44   Cu-SnSn相图相图
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6.3.5  6.3.5  复杂二元相图的分析方法复杂二元相图的分析方法

•• 先看相图中是否有稳定的化合物，如有，把相先看相图中是否有稳定的化合物，如有，把相
图分为几个区域分析。图分为几个区域分析。

•• 根据相区接触法则，区别各相区。根据相区接触法则，区别各相区。

•• 找出三相共存水平线，分析恒温转变类型，见找出三相共存水平线，分析恒温转变类型，见
表表7.1 7.1 p250p250。。  

•• 应用相图分析可分析合金随应用相图分析可分析合金随TT改变而发生相变和改变而发生相变和
组织变化，用杠杆法则可求出两相的相对量。组织变化，用杠杆法则可求出两相的相对量。

•• 相图只给出体系在平衡条件下存在的相和相对相图只给出体系在平衡条件下存在的相和相对
量。量。

•• 可用相律来判断相图的建立是否有误。可用相律来判断相图的建立是否有误。  
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表表7.1  7.1  二元系各类恒温转变图型二元系各类恒温转变图型
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11、已知、已知AA（（熔点熔点600600℃℃）与）与BB（（熔点熔点500500℃℃）在液态）在液态
无限互溶，在无限互溶，在300300℃℃时时AA溶于溶于BB的最大溶解度为的最大溶解度为
30%30%，室温时为，室温时为10%10%，但，但BB不溶于不溶于AA；在；在300300℃℃时含时含
40%B40%B的液态合金发生共晶反应，现要求：的液态合金发生共晶反应，现要求：

  

      ①①作出作出A-BA-B合金相图；合金相图；

      ②②分析分析20%A20%A，，45%A45%A，，80%A80%A合金的结晶过程，并合金的结晶过程，并
确定室温下组织及相组成物的相对量。确定室温下组织及相组成物的相对量。

思考题：思考题：
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2、一个二元共晶反应如下：L(75%B) →α(15%)+ β(95%)
求：①含50%B的合金凝固后：
• 初晶α与共晶体（α+β）的质量分数。（wα=42%，w（α+β）

=58%）
• α相与β相的质量分数。（wα=56%，wβ=44% ）    
        ②若共晶反应后β初晶和（α+β）共晶各占一半，问该

合金成
分如何？（85%B）

考试点考研网   www.kaoshidian.com

478



1、根据相图判断合金的使用性能

相图与合金硬度、强度及电导率之间的关系

6.3.5根据相图推测合金的性能
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       形成两相混合物的合金，性能是两组成相性

能的平均值（性能与成分呈线性变化）。  固溶
体的性能随合金成分呈曲线变化。

共晶合金： 熔点低，流动性好，易形成集中 
                    缩孔，合金致密，铸造
性能好。
固溶体合金：强度低，塑性好，变形均匀，压 
                       力加工性能好。

2、根据相图判别合金的工艺性能
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相图与流动性、缩孔性之间的关系
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⑴相图分析： 

6.3.6 二元相图实例分析

1、SiO2-Al2O3系相图
    它对陶瓷和耐火材料的研究十分重要，见下图。
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有三个化合物：Al2O3：熔点：2054℃;  
                            SiO2：熔点：1726℃;
                           莫来石(A3S2)：熔点：1828℃。

有两个恒温转变：  共晶转变：L  1587℃  SiO2 +莫来石

                                  包晶转变：L + Al2O3  1828℃  莫来石

   (2) 结晶过程分析：
   a、w（Al2O3）<10% 的陶瓷（亚共晶）   
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b、w（Al2O3）=10% 的陶瓷（共晶）
      共晶体中两相相对量可采用杠杆法则计算。

                   SiO2%=          ×100%=86%

                 Mullite%=         ×100%=14%

      共晶转变后随T↓SiO2同分异构转变。 

c、10%< w（Al2O3）<55% 的陶瓷（过共晶）

072
1072



072
010



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d、55%<w（Al2O3）<72% 的陶瓷见图（d）
e、72%< w（Al2O3）<78%的陶瓷

1072
1055




初生莫来石的最大相对量：
莫来石%=           ×100%=72.5%
共晶反应后，SiO2同分异构转变。
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        取包晶成分w（Al2O3）为75%，则包晶反应
所需的L和Al2O3的相对量为：

 L%=       ×100% = 55.6%

 Al2O3=100% -55.6% = 44.4%

f、w（Al2O3）> 78%的陶瓷。见图（f）

55100
75100




    在SiO2-Al2O3二元系中，不同的Al2O3含量
对应常用的耐火材料制品：硅砖w（Al2O3）为
0.2～1.0%，粘土砖为35～50%，高铝砖为60～
90%。
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第第88章章  三元相图三元相图

第一节第一节  相图基本知识相图基本知识

1 1 三元相图的主要特点三元相图的主要特点

          （（11）是立体图形，主要由曲面构成；）是立体图形，主要由曲面构成；

          （（22）可发生四相平衡转变；）可发生四相平衡转变；

          （（33）一、二、三相区为一空间。）一、二、三相区为一空间。
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        2 2 成分表示法－成分三角形（成分表示法－成分三角形（等边等边、等腰、直角三角形）、等腰、直角三角形）

                        
                        （（11）已知点确定成分；）已知点确定成分；

                        （（22）已知成分确定点。）已知成分确定点。

第一节第一节  相图基本知识相图基本知识
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        3 3 成分三角形中特殊的点和线成分三角形中特殊的点和线

                （（11）三个顶点：代表三个纯组元；）三个顶点：代表三个纯组元；

                （（22）三个边上的点：二元系合金的成分点；）三个边上的点：二元系合金的成分点；

                （（33）平行于某条边的直线：其上合金所含由此边对应顶）平行于某条边的直线：其上合金所含由此边对应顶

点所代表的组元的含量一定。点所代表的组元的含量一定。

      （（44））  通过某一顶点的直线：其上合金所含由另两个顶点所通过某一顶点的直线：其上合金所含由另两个顶点所
代表的两组元的比值恒定。代表的两组元的比值恒定。  

第一节第一节  相图基本知识相图基本知识
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      4 4 四相四相平衡转变的类型平衡转变的类型

（（11）共晶转变：）共晶转变：LL00  T      T    ααa+a+ββb+b+γγc;c;
（（22））包晶转变：包晶转变：LL00＋＋ααa+a+ββb  T  b  T  γγc;c;
                  （（33））包共晶转变：包共晶转变：LL00＋＋ααa  T  a  T  ββb+b+γγc;c;
          还有偏共晶、共析、包析、包共析转变等。还有偏共晶、共析、包析、包共析转变等。

第一节第一节  相图基本知识相图基本知识
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      5 5 共线法则与杠杆定律共线法则与杠杆定律

                      （（11）共线法则：在一定温度下，三元合金两相平衡时，）共线法则：在一定温度下，三元合金两相平衡时，

合金的成分点和两个平衡相的成分点必然位于成分三角形的合金的成分点和两个平衡相的成分点必然位于成分三角形的
同一条直线上。同一条直线上。

                      （由相率可知，此时系统有一个自由度，表示一个相的（由相率可知，此时系统有一个自由度，表示一个相的

成分可以独立改变，另一相的成分随之改变。）成分可以独立改变，另一相的成分随之改变。）

                    （（22）杠杆定律：用法与二元相同。）杠杆定律：用法与二元相同。

第一节第一节  相图基本知识相图基本知识
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      5 5 共线法则与杠杆定律共线法则与杠杆定律

                  
              两条推论两条推论

                （（11）给定合金在一定温度下处于两相平衡时，若其中一）给定合金在一定温度下处于两相平衡时，若其中一

个相的成分给定，另一个相的成分点必然位于已知成分点连个相的成分给定，另一个相的成分点必然位于已知成分点连
线的延长线上。线的延长线上。

                （（22）若两个平衡相的成分点已知，合金的成分点必然位）若两个平衡相的成分点已知，合金的成分点必然位

于两个已知成分点的连线上。于两个已知成分点的连线上。

第一节第一节  相图基本知识相图基本知识
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      6 6 重心定律重心定律

          在一定温度下，三元合金三相平衡时，合金的成分点为三在一定温度下，三元合金三相平衡时，合金的成分点为三

个平衡相的成分点组成的三角形的质量重心。（由相率可知，个平衡相的成分点组成的三角形的质量重心。（由相率可知，
此时系统有一个自由度，温度一定时，三个平衡相的成分是此时系统有一个自由度，温度一定时，三个平衡相的成分是
确定的。）确定的。）

        平衡相含量的计算：所计算相的平衡相含量的计算：所计算相的成分点成分点、、合金成分点合金成分点和二和二

者连线的延长线与对边的者连线的延长线与对边的交点交点组成一个杠杆。合金成分点为组成一个杠杆。合金成分点为
支点。计算方法同杠杆定律。支点。计算方法同杠杆定律。

第一节第一节  相图基本知识相图基本知识
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      1 1 相图分析相图分析

点：点：Ta, Tb, Ta, Tb, TcTc--三个纯组元的熔点；三个纯组元的熔点；

面：液相面、固相面；面：液相面、固相面；

区：区：L, L, αα, L+, L+αα。。

第二节第二节  三元匀晶相图三元匀晶相图  
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      2 2 三元固溶体合金的结晶规律三元固溶体合金的结晶规律

液相成分沿液相面、固相成分沿固相面，呈蝶形规律变化。液相成分沿液相面、固相成分沿固相面，呈蝶形规律变化。

（立体图不实用）（立体图不实用）

共轭线：平衡相成分点的连线。共轭线：平衡相成分点的连线。

第二节第二节  三元匀晶相图三元匀晶相图  
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      3 3 等温界面（水平截面）等温界面（水平截面）

            （（11）做法：某一温度下的水平面与相图中各面的交线。）做法：某一温度下的水平面与相图中各面的交线。

            （（22）截面图分析）截面图分析

              33个相区：个相区：L, L, αα, L+, L+αα;;
          2          2条相线：条相线：LL11LL22, S, S11SS22（（共轭曲线）共轭曲线）;;
                    若干连接线：可作为计算相对量的杠杆（偏向低熔若干连接线：可作为计算相对量的杠杆（偏向低熔   
点组元；可用合金成分点与顶点的点组元；可用合金成分点与顶点的连线连线近似代替，过给定合近似代替，过给定合
金成分点，只能有唯一的共轭连线。）金成分点，只能有唯一的共轭连线。）

第二节第二节  三元匀晶相图三元匀晶相图  
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      4 4 变温截面（垂直截面）变温截面（垂直截面）

              （（11）做法：某一垂直平面与相图中各面的交线。）做法：某一垂直平面与相图中各面的交线。

                （（22）二种常用变温截面）二种常用变温截面

                                    经平行于某条边的直线做垂直面获得；经平行于某条边的直线做垂直面获得；

                        经通过某一顶点的直线做垂直面获得。经通过某一顶点的直线做垂直面获得。

                （（33）结晶过程分析）结晶过程分析

                      成分轴的两端不一定是纯组元；成分轴的两端不一定是纯组元；

                      注意注意      液、固相线不一定相交；液、固相线不一定相交；

                    不能运用杠杆定律（液、固相线不是成分变化线）。不能运用杠杆定律（液、固相线不是成分变化线）。

第二节第二节  三元匀晶相图三元匀晶相图  
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    5 5 投影图投影图

            （（11）等温线投影图：可确定合金结晶开始、结束温度。）等温线投影图：可确定合金结晶开始、结束温度。

                                （图（图4-874-87））  
          （（22）全方位投影图：匀晶相图不必要。）全方位投影图：匀晶相图不必要。

第二节第二节  三元匀晶相图三元匀晶相图  
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  一一  组元在固态互不相溶的共晶相图组元在固态互不相溶的共晶相图

            （（11）相图分析）相图分析

              点：熔点；二元共晶点；三元共晶点。点：熔点；二元共晶点；三元共晶点。

                                                                                                      

第三节第三节  三元共晶相图三元共晶相图  

                    两相共晶线              
                 液相面交线  
线：EnE    两相共晶面交线

                 液相单变量线                 
                 液相区与两相共晶面交线
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  一一  组元在固态互不相溶的共晶相图组元在固态互不相溶的共晶相图

            （（11）相图分析）相图分析

                
                                    液相面液相面

                                    固相面固相面

              面：面：      两相共晶面两相共晶面

                                    三相共晶面三相共晶面

                                    两相区：两相区：33个个
              区：区：      单相区：单相区：44个个
                                    三相区：三相区：44个个
                                    四相区：四相区：11个个

第三节第三节  三元共晶相图三元共晶相图  
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二二  组元在固态有限溶解的共晶相图组元在固态有限溶解的共晶相图

  （（11）相图分析）相图分析

    点：熔点；二相共晶点；三相共晶点。点：熔点；二相共晶点；三相共晶点。

                                        两相共晶线两相共晶线

                                      液相面交线液相面交线

    线：线：EnEEnE        两相共晶面交线两相共晶面交线

                                      液相单变量线液相单变量线

                                      液相区与两相共晶面交线液相区与两相共晶面交线

                                      固相单变量线固相单变量线

                                                                                                      

第三节第三节  三元共晶相图三元共晶相图  
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二二  组元在固态有限溶解的共晶相图组元在固态有限溶解的共晶相图

  （（11）相图分析）相图分析      
                              液相面液相面

                              固相面固相面((组成组成))
  面：面：              二相共晶面二相共晶面

                              三相共晶面三相共晶面

                              溶解度曲面：溶解度曲面：66个个
                              两相区：两相区：66个个
    区：区：            单相区：单相区：44个个
                              三相区：三相区：44个个
                              四相区：四相区：11个个
                                                                                                      

第三节第三节  三元共晶相图三元共晶相图  
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二二  组元在固态有限溶解的共晶相图组元在固态有限溶解的共晶相图

  （（11）相图分析）相图分析      
                                                                                                                                    

第三节第三节  三元共晶相图三元共晶相图  
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  二二  组元在固态有限溶解的共晶相图组元在固态有限溶解的共晶相图

  （（22）等温截面）等温截面

应用：可确定平衡相及其成分；可运用杠杆定律和重心定律。应用：可确定平衡相及其成分；可运用杠杆定律和重心定律。

                                      是直边三角形是直边三角形

三相平衡区三相平衡区      两相区与之线接两相区与之线接  （水平截面与棱柱面交线）（水平截面与棱柱面交线）

                                        单相区与之点接单相区与之点接  （水平截面与棱边的交点，表（水平截面与棱边的交点，表

                                              示三个平衡相成分。）示三个平衡相成分。）

第三节第三节  三元共晶相图三元共晶相图  
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  二二  组元在固态有限溶解的共晶相图组元在固态有限溶解的共晶相图

  （（22）等温截面）等温截面

                                                    相率相区的相数差相率相区的相数差11；；
相区接触法则：相区接触法则：    单相区单相区//两相区曲线相接；两相区曲线相接；

                                                    两相区两相区//三相区直线相接。三相区直线相接。

第三节第三节  三元共晶相图三元共晶相图  
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  二二  组元在固态有限溶解的共晶相图组元在固态有限溶解的共晶相图

    
          （（33）变温截面）变温截面

                                                                            33个三相区个三相区

共晶相图特征：水平线共晶相图特征：水平线

                                                                            11个三相区个三相区

三相共晶区特征：曲边三角形。三相共晶区特征：曲边三角形。

应用：分析合金结晶过程，确定组织变化应用：分析合金结晶过程，确定组织变化..
局限性：不能分析成分变化。（成分在单变量线上，不在垂局限性：不能分析成分变化。（成分在单变量线上，不在垂
直截面上）直截面上）

第三节第三节  三元共晶相图三元共晶相图  
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  二二  组元在固态有限溶解的共晶相图组元在固态有限溶解的共晶相图

                
                                                      合金结晶过程分析；合金结晶过程分析；

        （（44）投影图）投影图        相组成物相对量计算（杠杆定律、重心定相组成物相对量计算（杠杆定律、重心定

律）律）

                                                      组织组成物相对量计算（杠杆定律、重心定组织组成物相对量计算（杠杆定律、重心定

律）律）

  

第三节第三节  三元共晶相图三元共晶相图  
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  二二  组元在固态有限溶解的共晶相图组元在固态有限溶解的共晶相图

                
                                          立体图：共轭曲面。立体图：共轭曲面。

1 1 两相平衡两相平衡  
                                          等温图：两条曲线。等温图：两条曲线。

第四节第四节  三元相图总结三元相图总结  
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  二二  组元在固态有限溶解的共晶相图组元在固态有限溶解的共晶相图

                                            
                                      立体图：三棱柱，棱边是三个平衡相单变量线。立体图：三棱柱，棱边是三个平衡相单变量线。

2 2 三相平衡三相平衡      等温图：直边三角形，顶点是平衡相成分点。等温图：直边三角形，顶点是平衡相成分点。

                                        垂直截面：曲边三角形，顶点不代表成分垂直截面：曲边三角形，顶点不代表成分

                                                                                      根据参加反应相：后生成。根据参加反应相：后生成。

                        包、共晶转变判断包、共晶转变判断        根据居中单相区：上共下包。根据居中单相区：上共下包。

  

第四节第四节  三元相图总结三元相图总结  
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  二二  组元在固态有限溶解的共晶相图组元在固态有限溶解的共晶相图

3 3 四相平衡四相平衡

        （（11）立体图中的四相平衡）立体图中的四相平衡

                          共晶转变共晶转变

    类型：类型：  包共晶转变包共晶转变

                          包晶转变包晶转变

                                                                                      与与44个单相区点接触；个单相区点接触；

    相区邻接（四相平衡面）相区邻接（四相平衡面）        与与66个两相区线接触；个两相区线接触；

                                                                                      与与44个三相区面接触。个三相区面接触。

第四节第四节  三元相图总结三元相图总结  
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  二二  组元在固态有限溶解的共晶相图组元在固态有限溶解的共晶相图

3 3 四相平衡四相平衡

              （（22）变温截面中的四相平衡）变温截面中的四相平衡

                  四相平衡区：上下都有三相区邻接。四相平衡区：上下都有三相区邻接。

                                                            条件：邻接三相区达条件：邻接三相区达44时；时；

              判断转变类型判断转变类型          类型：共晶、包共晶、包晶。类型：共晶、包共晶、包晶。

第四节第四节  三元相图总结三元相图总结  
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  二二  组元在固态有限溶解的共晶相图组元在固态有限溶解的共晶相图

3 3 四相平衡四相平衡

          （（33）投影图中的四相平衡）投影图中的四相平衡

                根据根据1212根单变量判断；根单变量判断；

                根据液相单变量判断根据液相单变量判断..
  
  

  

                共晶转变共晶转变              包共晶转变包共晶转变                包晶转变包晶转变

第四节第四节  三元相图总结三元相图总结  
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  二二  组元在固态有限溶解的共晶相图组元在固态有限溶解的共晶相图

4 4 相区接触法则相区接触法则

相邻相区的相数差相邻相区的相数差11（各种截面图适用）。（各种截面图适用）。

  
5 5 应用举例应用举例  

第四节第四节  三元相图总结三元相图总结  
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第九章第九章      材料的亚稳态材料的亚稳态

((自学为主自学为主))
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稳稳    态：态：体系自由能最低的平衡状态。体系自由能最低的平衡状态。

亚稳态：亚稳态：体系高于平衡态时自由能的状态的体系高于平衡态时自由能的状态的
一种非平衡。一种非平衡。

                  同一化学成分的材料，其亚稳态时的性能同一化学成分的材料，其亚稳态时的性能
不同于平衡态时的性能，而且亚稳态可因形不同于平衡态时的性能，而且亚稳态可因形
成条件的不同而呈多种形式，它们所表现的成条件的不同而呈多种形式，它们所表现的
性能迥异，在很多情况下，亚稳态材料的某性能迥异，在很多情况下，亚稳态材料的某
些性能会优于其处于平衡态时的性能，甚至些性能会优于其处于平衡态时的性能，甚至
出现特殊的性能。因此，对材料亚稳态的研出现特殊的性能。因此，对材料亚稳态的研
究不仅有理论上的意义，更具有重要的实用究不仅有理论上的意义，更具有重要的实用
价值价值。。
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非平衡的亚稳态大致有以下几种类型：非平衡的亚稳态大致有以下几种类型：  
（（11）细晶组织）细晶组织

          当组织细小时，界面增多，自由能升高，故为亚稳状态当组织细小时，界面增多，自由能升高，故为亚稳状态。。

（（22）高密度晶体缺陷的存在）高密度晶体缺陷的存在            

          晶体缺陷使原子偏离平衡位置，晶体结构排列的规则性下晶体缺陷使原子偏离平衡位置，晶体结构排列的规则性下
降，故体系自由能增高。降，故体系自由能增高。

（（33））形成过饱和固溶体形成过饱和固溶体

          即溶质原子在固溶体中的浓度超过平衡浓度，甚至在平衡即溶质原子在固溶体中的浓度超过平衡浓度，甚至在平衡
状态是互不溶解的组元发生了相互溶解状态是互不溶解的组元发生了相互溶解  。。

（（44））发生非平衡转变，生成具有与原先不同结构的亚发生非平衡转变，生成具有与原先不同结构的亚
稳新相稳新相

            例如钢及合金中的马氏体、贝氏体，以及合金中的准晶态例如钢及合金中的马氏体、贝氏体，以及合金中的准晶态
相等。相等。

（（55））由晶态转变为非晶态，由结构有序变为结构无序，由晶态转变为非晶态，由结构有序变为结构无序，
自由能增高自由能增高  。。
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9.19.1纳米晶材料纳米晶材料

9.1.19.1.1纳米晶材料的结构纳米晶材料的结构
纳米晶材料纳米晶材料（纳米结构材料）是由（至少在一个方向（纳米结构材料）是由（至少在一个方向

上）尺寸为几个纳米的结构单元（主要是晶体）所构上）尺寸为几个纳米的结构单元（主要是晶体）所构
成。纳米晶材料是一种非平衡态的结构，其中存在大成。纳米晶材料是一种非平衡态的结构，其中存在大
量的晶体缺陷。纳米材料也可由非晶物质组成量的晶体缺陷。纳米材料也可由非晶物质组成

由不同化学成分物相所组成的纳米晶材料，通常称为由不同化学成分物相所组成的纳米晶材料，通常称为
纳米复合材料纳米复合材料。。  
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9.1.2 9.1.2 纳米晶材料的纳米晶材料的性能性能

            纳米晶材料不仅具有高的强度和硬度，其塑性韧性纳米晶材料不仅具有高的强度和硬度，其塑性韧性

也大大改善。也大大改善。纳米晶导电金属的电阻高于多晶材料，纳米晶导电金属的电阻高于多晶材料，
纳米半导体材料却具有高的电导率，纳米铁磁材料具纳米半导体材料却具有高的电导率，纳米铁磁材料具
有低的饱和磁化强度、高的磁化率和低的矫顽力有低的饱和磁化强度、高的磁化率和低的矫顽力  ..

        纳米材料的其他性能，如超导临界温度和临界电纳米材料的其他性能，如超导临界温度和临界电
流的提高、特殊的光学性质、触媒催化作用等也是引流的提高、特殊的光学性质、触媒催化作用等也是引
人注目的。人注目的。
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9.1.3 9.1.3 纳米晶材料的形成纳米晶材料的形成

            纳米晶材料可由多种途径形成，主要归纳于以下四方面。纳米晶材料可由多种途径形成，主要归纳于以下四方面。

（（11）以非晶态（金属玻璃或溶胶）为起始相，使之）以非晶态（金属玻璃或溶胶）为起始相，使之在晶化过程在晶化过程
中形成大量的晶核而生长中形成大量的晶核而生长成为纳米晶材料。成为纳米晶材料。

  

（（22）对起始为通常粗晶的材料，）对起始为通常粗晶的材料，通过强烈地塑性形变通过强烈地塑性形变（如高能（如高能
球磨、高速应变、爆炸成形等手段）或造成局域原子迁移（如球磨、高速应变、爆炸成形等手段）或造成局域原子迁移（如
高能粒子辐照、火花刻蚀等）使之产生高密度缺陷而致自由能高能粒子辐照、火花刻蚀等）使之产生高密度缺陷而致自由能
升高，转变形成亚稳态纳米晶。升高，转变形成亚稳态纳米晶。

（（33））通过蒸发、溅射等沉积途径通过蒸发、溅射等沉积途径，如物理气相沉积（，如物理气相沉积（PVDPVD）、化）、化
学气相沉积（学气相沉积（CVDCVD）、电化学方法等生成纳米微粒然后固化，）、电化学方法等生成纳米微粒然后固化，
或在基底材料上形成纳米晶薄膜材料。或在基底材料上形成纳米晶薄膜材料。

  

（（44））沉淀反应方法沉淀反应方法，如溶胶一凝胶（，如溶胶一凝胶（sol-gelsol-gel），热处理时效沉），热处理时效沉
淀法等，析出纳米微粒。淀法等，析出纳米微粒。
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9.29.2准晶态准晶态
9.2.19.2.1准晶的结构准晶的结构

      准晶的结构既不同于晶体、也不同于非晶态。准晶结构有多种形准晶的结构既不同于晶体、也不同于非晶态。准晶结构有多种形
式，就目前所知可分成下列几种类型：式，就目前所知可分成下列几种类型：

 aa．一维准晶．一维准晶      

      这类准晶相常发生于二十面体相或十面体相与结晶相之间发生相这类准晶相常发生于二十面体相或十面体相与结晶相之间发生相
互转变的中间状态，故属亚稳状态。互转变的中间状态，故属亚稳状态。

 bb．二维准晶．二维准晶      

        它们是由准周期有序的原子层周期地堆垛而构成的，是将准晶它们是由准周期有序的原子层周期地堆垛而构成的，是将准晶
态和晶态的结构特征结合在一起。态和晶态的结构特征结合在一起。

 cc．二十面体准晶．二十面体准晶    

        可分为可分为AA和和BB两类。两类。AA类以含有类以含有5454个原子的二十面体作为结构单个原子的二十面体作为结构单
元；元；BB类则以含有类则以含有137137个原子的多面体为结构单元；个原子的多面体为结构单元；AA类二十面体多类二十面体多
数是铝数是铝--过渡族元素化合物，而过渡族元素化合物，而BB族极少含有过渡族元素。族极少含有过渡族元素。
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9.2.29.2.2准晶的形成准晶的形成

         准晶的形成过程包括准晶的形成过程包括形核形核和和生长生长两个过程，故采用快两个过程，故采用快
冷法时其冷速要适当控制，冷速过慢则不能抑制结晶过程冷法时其冷速要适当控制，冷速过慢则不能抑制结晶过程
而会形成结晶相；冷速过大则准晶的形核生长也被抑制而而会形成结晶相；冷速过大则准晶的形核生长也被抑制而
形成非晶态。此外，其形成条件还与合金成分、晶体结构形成非晶态。此外，其形成条件还与合金成分、晶体结构
类型等多种因素有关，并非所有的合金都能形成准晶，这类型等多种因素有关，并非所有的合金都能形成准晶，这
方面的规律还有待进一步探索和掌握。方面的规律还有待进一步探索和掌握。
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    五次对称性和准晶相的发现对传统晶体学产生了强烈五次对称性和准晶相的发现对传统晶体学产生了强烈
的冲击，它为物质微观结构的研究增添了新的内容，的冲击，它为物质微观结构的研究增添了新的内容，

为新材料的发展开拓了新领域。为新材料的发展开拓了新领域。  
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图1： ?-Al4CrSi相沿[0001]的明场象 

Al-Cr-SiAl-Cr-Si系中一个新的六方准晶近似相的电子显微学确定系中一个新的六方准晶近似相的电子显微学确定
何战兵何战兵  郭可信郭可信（中科院电子显微镜重点实验室）（中科院电子显微镜重点实验室）

考试点考研网   www.kaoshidian.com

524



•• 图图22：：?-Al4CrSi?-Al4CrSi的系列电子衍图的系列电子衍图    
•• 图图33：：?-Al4CrSi?-Al4CrSi沿沿[0001][0001]带轴的高分辩电子显微带轴的高分辩电子显微

像像  
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•• 图图44：：  实验上得到的实验上得到的?-Al4CrSi ?-Al4CrSi 六方相的六方相的[0001]EDP[0001]EDP和和
模拟的模拟的[0001]EDP[0001]EDP。。
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9.2.39.2.3准晶的性能准晶的性能

        到目前为止，人们尚难以制成大块的准晶态材料，到目前为止，人们尚难以制成大块的准晶态材料，
最大的也只是几个毫米直径，故对准晶的研究多集中最大的也只是几个毫米直径，故对准晶的研究多集中
在其结构方面，对性能的研究测试甚少报道。但从已在其结构方面，对性能的研究测试甚少报道。但从已
获得的准晶都很脆的特点，作为结构材料使用尚无前获得的准晶都很脆的特点，作为结构材料使用尚无前
景景。。      

        准晶的密度低于其晶态时的密度，这是由于其原准晶的密度低于其晶态时的密度，这是由于其原
子排列的规则性不及晶态严密，但其密度高于非晶态，子排列的规则性不及晶态严密，但其密度高于非晶态，
说明其准周期性排列仍是较密集的。准晶的比热容比说明其准周期性排列仍是较密集的。准晶的比热容比
晶态大，准晶合金的电阻率甚高而电阻温度系数则甚晶态大，准晶合金的电阻率甚高而电阻温度系数则甚
小小, , 其电阻随温度的变化规律也各不相同。其电阻随温度的变化规律也各不相同。
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9.3 9.3 非晶态材料非晶态材料

9.1.19.1.1纳米晶材料的结构纳米晶材料的结构
                  
     非晶态可由非晶态可由气相气相、、液相液相快冷形成，也可在快冷形成，也可在固态固态直接形成直接形成          
     合金由液相转变为非晶态（金属玻璃）的能力，既决定于合金由液相转变为非晶态（金属玻璃）的能力，既决定于冷冷

却速度却速度也决定于也决定于合金成分合金成分。合金成分与形成非晶能力的关系是。合金成分与形成非晶能力的关系是
一个十分复杂的问题，目前还未能得出较全面的规律，除了从一个十分复杂的问题，目前还未能得出较全面的规律，除了从
熔体急冷可获得非晶态之外，晶体材料在高能幅照或机械驱动熔体急冷可获得非晶态之外，晶体材料在高能幅照或机械驱动
（如高能球磨、高速冲击等剧烈形变方式）等作用下也会发生（如高能球磨、高速冲击等剧烈形变方式）等作用下也会发生
非晶化转变，即从原先的有序结构转变为无序结构（对于化学非晶化转变，即从原先的有序结构转变为无序结构（对于化学
有序的合金还包括转为化学无序状态），这类转变都归因于晶有序的合金还包括转为化学无序状态），这类转变都归因于晶
体中产生大量缺陷使其自由能升高，促使发生非晶化。体中产生大量缺陷使其自由能升高，促使发生非晶化。
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9.3.29.3.2非晶态的结构非晶态的结构

               非晶结构不同于晶体结构，它既不能取一个晶胞为非晶结构不同于晶体结构，它既不能取一个晶胞为

代表，且其周围环境也是变化的，故测定和描述非晶代表，且其周围环境也是变化的，故测定和描述非晶
结构均属难题，只能统计性地表达。结构均属难题，只能统计性地表达。

          
             在非晶态合金中异类原子的分布也不是完全无序的，在非晶态合金中异类原子的分布也不是完全无序的，

如如BB－－BB＄近邻原子对就不存在，故实际上非晶合金仍＄近邻原子对就不存在，故实际上非晶合金仍
具有一定程度的化学序。具有一定程度的化学序。
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9.3.39.3.3非晶合金的性能非晶合金的性能

    11．力学性能．力学性能

      非晶合金的力学性能主要表现为非晶合金的力学性能主要表现为高强度高强度和和
高断裂韧性高断裂韧性非晶合金的强度与组元类型有关，非晶合金的强度与组元类型有关，
金属金属__类金属型的强度高（如类金属型的强度高（如FeFe8080BB2020非晶），而非晶），而
金属金属__金属型则低一些（如金属型则低一些（如CuCu5050ZrZr5050非晶）。非非晶）。非
晶合金的塑性较低，在拉伸时小于晶合金的塑性较低，在拉伸时小于ll％，但在％，但在
压缩、弯曲时有较好塑性，压缩塑性可达压缩、弯曲时有较好塑性，压缩塑性可达40 40 
％，非晶合金薄带弯达％，非晶合金薄带弯达180180oo也不断裂。也不断裂。
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    22．物理性能．物理性能

      非晶合金一般具有非晶合金一般具有高的电阻率高的电阻率和和小的电阻温度小的电阻温度
系数系数..目前非晶合金最令人注目的是其优良的磁学目前非晶合金最令人注目的是其优良的磁学
性能，包括性能，包括软磁性能和硬磁性能软磁性能和硬磁性能。此外，使非晶合。此外，使非晶合
金部分晶化后可获得金部分晶化后可获得1010～～20nm20nm尺度的极细晶粒，因尺度的极细晶粒，因
而细化磁畴，产生更好的高频软磁性能。有些非晶而细化磁畴，产生更好的高频软磁性能。有些非晶
合金具有很好的合金具有很好的硬磁性能硬磁性能，其磁化强度、剩磁、矫，其磁化强度、剩磁、矫
顽力、磁能积都很高，例如顽力、磁能积都很高，例如  NdNd－－FeFe－－BB非晶合金经非晶合金经
部分晶化处理后（部分晶化处理后（1414～～50nm50nm尺寸晶粒）达到目前永尺寸晶粒）达到目前永
磁合金的最高磁能积值，是重要的永磁材料。磁合金的最高磁能积值，是重要的永磁材料。
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    33．化学性能．化学性能

            许多非晶态合金具有极佳的许多非晶态合金具有极佳的抗腐蚀抗腐蚀

性性，这是由于其结构的均匀性，不存在，这是由于其结构的均匀性，不存在
晶界、位错、沉淀相，以及在凝固结晶晶界、位错、沉淀相，以及在凝固结晶
过程产生的成分偏析等能导致局部电化过程产生的成分偏析等能导致局部电化
学腐蚀的因素。学腐蚀的因素。
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9.3.49.3.4高分子的玻璃化转变高分子的玻璃化转变

    非晶态（无定形）高分于可以按其力学性质区非晶态（无定形）高分于可以按其力学性质区
分为分为玻璃态玻璃态、、高弹态高弹态和和粘流态粘流态三种状态。高弹态三种状态。高弹态
的高分子材料随着温度的降低会发生由高弹态向的高分子材料随着温度的降低会发生由高弹态向
玻璃态的转变，这个转变称为玻璃态的转变，这个转变称为玻璃化转变玻璃化转变。它的。它的
转变温度称为转变温度称为玻璃化温度玻璃化温度TgTg。如果高弹态材料温。如果高弹态材料温
度升高，高分子将发生由高弹态向粘流态的转变，度升高，高分子将发生由高弹态向粘流态的转变，
其转变温度称为其转变温度称为粘流温度粘流温度TTff。。

    影响玻璃化转变温度的因素很多。因为玻璃化影响玻璃化转变温度的因素很多。因为玻璃化
温度是高分子的链段从冻结到运动的一个转变温温度是高分子的链段从冻结到运动的一个转变温
度，而链段运动是通过主链的单键内旋转来实现度，而链段运动是通过主链的单键内旋转来实现
的，所以凡是影响高分子链柔性的因素，都会对的，所以凡是影响高分子链柔性的因素，都会对
TgTg产生影响。产生影响。
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9.4 9.4 固态相变形成的亚稳相固态相变形成的亚稳相

9.4.19.4.1固溶体脱溶分解产物固溶体脱溶分解产物
   当固溶体因温度变化等而呈过饱和状态时，将当固溶体因温度变化等而呈过饱和状态时，将

自发地发生分解过程，其所含的过饱和溶质原自发地发生分解过程，其所含的过饱和溶质原
子通过扩散而形成新相析出，此过程称为子通过扩散而形成新相析出，此过程称为脱溶脱溶。。
新相的脱溶通常以形核和生长方式进行，由于新相的脱溶通常以形核和生长方式进行，由于
固态中原子扩散速率低，尤其在温度较低时更固态中原子扩散速率低，尤其在温度较低时更
为困难，故脱溶过程难以达到平衡，脱溶产物为困难，故脱溶过程难以达到平衡，脱溶产物
往往以亚稳态的过渡相存在。往往以亚稳态的过渡相存在。

1.1.脱溶类型脱溶类型：：

          脱溶方式可分为连续脱溶（连续沉淀）和不连脱溶方式可分为连续脱溶（连续沉淀）和不连
续脱溶（不连续沉淀）两类。连续脱溶又分为续脱溶（不连续沉淀）两类。连续脱溶又分为
均匀脱溶和不均匀脱溶（或称局部脱溶）。均匀脱溶和不均匀脱溶（或称局部脱溶）。
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  2.2.    脱溶过程的亚稳相脱溶过程的亚稳相

      过饱和固溶体脱溶分解过程是复杂多样的，因过饱和固溶体脱溶分解过程是复杂多样的，因
成分、温度、应力状态及加工处理条件等因素而异，成分、温度、应力状态及加工处理条件等因素而异，
通常不直接析出平衡相，而是通过亚稳态的过渡相通常不直接析出平衡相，而是通过亚稳态的过渡相
逐步演变过来。逐步演变过来。

33．脱溶分解对性能的影响．脱溶分解对性能的影响
        脱溶分解对材料的力学性能有很大的影响，其脱溶分解对材料的力学性能有很大的影响，其

作用决定于脱溶相的形态、大小、数量和分布等因作用决定于脱溶相的形态、大小、数量和分布等因
素。一般来说，均匀脱溶对性能有利，能起到明显素。一般来说，均匀脱溶对性能有利，能起到明显
的强化作用，称为的强化作用，称为““时效强化时效强化””或或““沉淀强化沉淀强化””；而局；而局
部脱溶，尤其是沿着晶界析出（包括不连续脱溶导部脱溶，尤其是沿着晶界析出（包括不连续脱溶导
致的胞状析出），往往对性能有害，使材料塑性下致的胞状析出），往往对性能有害，使材料塑性下
降，呈现脆化，强度也因此下降。降，呈现脆化，强度也因此下降。
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9.4.29.4.2马氏体转变马氏体转变

      马氏体转变是一类非扩散型的固态相变，其转变马氏体转变是一类非扩散型的固态相变，其转变
产物（马氏体）通常为亚稳相。产物（马氏体）通常为亚稳相。

      马氏体马氏体名称是源自钢中加热至奥氏体（名称是源自钢中加热至奥氏体（YY固溶体）固溶体）
后快速淬火所形成的高硬度的针片状组织，为纪念后快速淬火所形成的高硬度的针片状组织，为纪念
冶金学家冶金学家MartensMartens而命名。马氏体转变的主要特点是而命名。马氏体转变的主要特点是
无扩散过程，原子协同作小范围位移，以类似于孪无扩散过程，原子协同作小范围位移，以类似于孪
生的切变方式形成亚稳态的新相（马氏体），新旧生的切变方式形成亚稳态的新相（马氏体），新旧
相化学成分不变并具有共格关系。相化学成分不变并具有共格关系。
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板条马氏体板条马氏体
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针状马氏体针状马氏体
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9.4.39.4.3贝氏体转变贝氏体转变

      贝氏体组织贝氏体组织原先是对钢中过冷奥氏体在中原先是对钢中过冷奥氏体在中
温范围转变成的亚稳产物而称的。贝恩温范围转变成的亚稳产物而称的。贝恩
（（BainBain）和戴文博（）和戴文博（DavenportDavenport）在）在19301930年测年测
得钢中过冷奥氏体的等温转变动力学曲线并得钢中过冷奥氏体的等温转变动力学曲线并
发现在中温保温会形成一种不同于珠光体或发现在中温保温会形成一种不同于珠光体或
马氏体的组织，后人就命名其为马氏体的组织，后人就命名其为贝氏体贝氏体。。

      贝氏体的光学组织形貌与其形成温度有关，贝氏体的光学组织形貌与其形成温度有关，
在较高温度形成的呈羽毛状；温度低时则呈在较高温度形成的呈羽毛状；温度低时则呈
针状，于是把前者称为针状，于是把前者称为上贝氏体上贝氏体，后者称为，后者称为
下贝氏体。下贝氏体。
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上贝氏体上贝氏体
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下贝氏体下贝氏体
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第第1010章章  材料的性能材料的性能

Chapter3 Properties of Materials 267
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Chapter3 Properties of Materials 268
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Chapter3 Properties of Materials 269

本章主要内容本章主要内容

材料的几类主要性能：材料的几类主要性能：
 化学性能化学性能
 力学性能力学性能
 热性能热性能
 电性能电性能
 磁性磁性
 光学性能光学性能

学习目的：学习目的：
1.1. 了解材料的各类性能；了解材料的各类性能；
2.2. 学习一些材料性能的表征及测试方法；学习一些材料性能的表征及测试方法；
3.3. 加深理解材料结构与性能的关系。加深理解材料结构与性能的关系。
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Chapter3 Properties of Materials 270

溶蚀性

耐腐蚀性

抗渗透性

抗氧化性

——材料抵抗各种介质作用的能力

化学稳定性化学稳定性

10.1 10.1 化学性能化学性能
Chemical PerformanceChemical Performance
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Chapter3 Properties of Materials 271

(1) Chemical (1) Chemical 
stability of metal stability of metal 
materialsmaterials

氧化物成核 生长
氧溶解

氧化膜生长
内氧化

缝隙
孔洞
微裂纹

宏观裂纹

吸附

（1）化学锈蚀

10.1.1 耐氧化性

金属氧化反应的
主要过程示意图
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几种金属的表面氧化膜对比几种金属的表面氧化膜对比

多孔氧化膜

致密氧化膜

松散氧化膜

272Chapter3 Properties of Materials

考试点考研网   www.kaoshidian.com

547



Chapter3 Properties of Materials 273

EElectrochemistrylectrochemistry corrosion corrosion

（2）电化学腐蚀

simple electrochemical cell corrosion cell between 
a steel water pipe and a 
copper fitting
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Chapter3 Properties of Materials 274

EElectrochemistrylectrochemistry corrosion corrosion

SO2气体对铁的侵蚀过程

（2）电化学腐蚀
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Chapter3 Properties of Materials 275

ExampleExample

海水对金属的侵蚀示意图
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Cathodic protection of a buried steel pipeline 

电化学防锈电化学防锈————牺牲阳极法牺牲阳极法

276Chapter3 Properties of Materials
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Chapter3 Properties of Materials 277

思考：思考：

•• 为什么有的金属（如铝）比较活泼，但在为什么有的金属（如铝）比较活泼，但在
空气中很稳定？空气中很稳定？

•• 为什么在潮湿环境下金属材料容易生锈？为什么在潮湿环境下金属材料容易生锈？

•• 材料应用中有哪些防锈方法？材料应用中有哪些防锈方法？
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Chapter3 Properties of Materials 278

10.1.2 耐酸碱性

耐酸材料 耐酸材料 

以酸性氧化物SiO2为主以酸性氧化物SiO2为主 耐
碱
材
料 

耐
碱
材
料 

大多数金属氧化物都是碱性氧化
物，相应的材料表现出较强的耐
碱性，而易受酸侵蚀或溶解。

大多数金属氧化物都是碱性氧化
物，相应的材料表现出较强的耐
碱性，而易受酸侵蚀或溶解。
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金属的耐酸碱性金属的耐酸碱性

•• 主要是高温下浓碱液的腐蚀问题主要是高温下浓碱液的腐蚀问题

•• 镍铬铸铁中加入稀土，降低镍含量，可以降低材料成镍铬铸铁中加入稀土，降低镍含量，可以降低材料成
本，又可以保证合金铸铁良好的耐碱蚀性。本，又可以保证合金铸铁良好的耐碱蚀性。  

耐蚀机理：碱蚀后稀土高镍铬铸铁
表面生成完整、致密的-(Fe, Cr)2O3
氧化膜和Na2SO4、FeCl3等附着物，
使材料本体受到保护。 
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(3) Chemical stability of polymers(3) Chemical stability of polymers

化学稳定性好，耐酸耐碱

高分子材料：

• 主链原子以共价键结合

• 长分子链对反应基团的保护

• 电绝缘性，无电化学腐蚀
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(3) Chemical stability of polymers(3) Chemical stability of polymers

•• 金属材料和无机非金属材料有好的耐有机溶剂性能；金属材料和无机非金属材料有好的耐有机溶剂性能；

•• 热塑性高分子材料一般由线形高分子构成，很多有机热塑性高分子材料一般由线形高分子构成，很多有机
溶剂都可以将其溶解；溶剂都可以将其溶解；

•• 交联型高分子在有机溶剂中不溶解，但能溶胀，使材交联型高分子在有机溶剂中不溶解，但能溶胀，使材
料体积膨胀，性能变差；料体积膨胀，性能变差；

•• 不同的高分子材料，其分子链以及侧基不同，对各种不同的高分子材料，其分子链以及侧基不同，对各种
有机溶剂表现出不同的耐受性；有机溶剂表现出不同的耐受性；

•• 组织结构对耐溶剂性也有较大影响。组织结构对耐溶剂性也有较大影响。

–– 例如，作为结晶性聚合物，聚乙烯在大多数有机溶剂中都难例如，作为结晶性聚合物，聚乙烯在大多数有机溶剂中都难
溶，因而具有很好的耐溶剂性。溶，因而具有很好的耐溶剂性。  

3.1.3 耐有机溶剂性
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(3) Chemical stability of polymers(3) Chemical stability of polymers

•• 光照下形成自由基：光照下形成自由基：

10.1.4 耐老化性

——高分子材料面临的问题 

CH2C CHCH2

CH3
h

CH2C CH

CH3

CH
-H+

• 氧气的参与：
RH

2

(1)  RH + O O R  + O OH
(2)  R  + O O R O O   RO OH+R
(3)  RO OH+RH RO  + OH
(4)  RO  + OH  ROH + R
(5)  HO  + RH  R  + H O

   

    

 

  

 



 







－ －

－ － － －

－

• 自由基形成后导致
链的断裂（降解）：

C CH

C

CH3

O

O

CH3

C CH2

CH3

C O

O

CH3

CH2 C CH

C

CH3

O

O

CH3

C CH2

CH3

C O

O

CH3

CH2 +
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(3) Chemical stability of polymers(3) Chemical stability of polymers

•• 羰基容易吸收紫外光，因此含羰基的聚合物在太阳光羰基容易吸收紫外光，因此含羰基的聚合物在太阳光
照射下容易被氧化降解。照射下容易被氧化降解。

•• 聚四氟乙烯有极好的耐老化性能聚四氟乙烯有极好的耐老化性能  

–– 氟原子与碳原子形成牢固的化学键；氟原子与碳原子形成牢固的化学键；  

–– 氟原子的尺寸大小适中，一个紧挨一个，能把碳链紧紧氟原子的尺寸大小适中，一个紧挨一个，能把碳链紧紧
包围住。包围住。

•• 分子链中含有不饱和双键、聚酰氨的酰氨键、聚碳酸分子链中含有不饱和双键、聚酰氨的酰氨键、聚碳酸
酯的酯键、聚砜的碳硫键、聚苯醚的苯环上的甲基等酯的酯键、聚砜的碳硫键、聚苯醚的苯环上的甲基等
等，都会降低高分子材料的耐老化性。等，都会降低高分子材料的耐老化性。  

结构与耐老化性
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(3) Chemical stability of polymers(3) Chemical stability of polymers

•• 改进聚合物分子结构改进聚合物分子结构

•• 加入适当助剂加入适当助剂

–– 抗氧化剂抗氧化剂  

–– 光屏蔽剂光屏蔽剂  

–– 紫外线吸收剂紫外线吸收剂  

–– 淬灭剂淬灭剂  

耐老化性的提高

考试点考研网   www.kaoshidian.com

559



Chapter3 Properties of Materials 285

——材料抵受外力作用的能力

F

F

F

F

F

F

拉伸 压缩 弯折 剪切

10.2 10.2 力学性能力学性能
Mechanical PropertyMechanical Property
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•• 应力应力stressstress

•• 应变应变strain  strain  

 拉伸强度

 弯曲强度

 冲击强度

0/F A 

0 0( ) /l l l  

10.2.1 10.2.1 材料的强度材料的强度(Strength)(Strength)
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ExperimentExperiment

样品拉伸试验

应力-应变曲线     (Hooke's Law)E 

ultimate tensile strength 
yield strength 
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J. AM. CHEM. SOC. 2004, 126, 10226-10227
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延展性或塑性的表征延展性或塑性的表征

•• 延伸率延伸率
elongationelongation

•• 断面收缩率断面收缩率  
  reduction of areareduction of area

0

0

100%fl l
l




 

0

0

100%fA A
A




 

 < 5%：
脆性材料

289Chapter3 Properties of Materials
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材料的一些力学性能特点：材料的一些力学性能特点：

•• 很多金属材料既有高的强度，又有良好的延展性；很多金属材料既有高的强度，又有良好的延展性；

•• 多晶材料的强度高于单晶材料；多晶材料的强度高于单晶材料；

–– 这是因为多晶材料中的晶界可中断位错的滑移，改变滑这是因为多晶材料中的晶界可中断位错的滑移，改变滑
移的方向。通过控制晶粒的生长，可以达到强化材料的移的方向。通过控制晶粒的生长，可以达到强化材料的
目的。目的。

•• 固溶体或合金的强度高于纯金属；固溶体或合金的强度高于纯金属；

–– 杂质原子的存在对位错运动具有牵制作用。杂质原子的存在对位错运动具有牵制作用。

•• 多数无机非金属材料延展性很差，屈服强度高。多数无机非金属材料延展性很差，屈服强度高。  

–– 源于共价键的方向性源于共价键的方向性  
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10 20 30
(%)

0
100
200
300
400
500
600
700
800
900

(MPa)

低碳钢

锰钢

硬铝

退火球墨铸铁
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3.2.2 3.2.2 材料的硬度（材料的硬度（hardnesshardness))
————材料局部抵抗硬物压入其表面的能力的量度材料局部抵抗硬物压入其表面的能力的量度

•• 布氏硬度（布氏硬度（BrinellBrinell hardness hardness））

•• 洛氏硬度（洛氏硬度（Rockwell hardnessRockwell hardness））
HRHR=(=(KK--hh)/0.002)/0.002

•• 维氏硬度（维氏硬度（Vickers hardnessVickers hardness））
HVHV=0.189=0.189FF//dd22  

2 2( / 2) ( )i

F
D D D D





 

材料弹性、塑性、
强度和韧性等力学
性能的综合指标 
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维氏硬度测量
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硬度试验
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各种材料的硬度特征：各种材料的硬度特征：

•• 由共价键结合的材料如金刚石具有很高的硬度，这由共价键结合的材料如金刚石具有很高的硬度，这
是因为共价键的强度较高；是因为共价键的强度较高；

•• 无机非金属材料有较高硬度无机非金属材料有较高硬度

–– 离子键和共价键的强度均较高；离子键和共价键的强度均较高；

–– 当含有价态较高而半径较小的离子时，所形成的离子键当含有价态较高而半径较小的离子时，所形成的离子键
强度较高（因静电引力较大），故材料的硬度更高。强度较高（因静电引力较大），故材料的硬度更高。

•• 金属材料形成固溶体或合金时可显著提高材料的硬金属材料形成固溶体或合金时可显著提高材料的硬
度。度。

•• 高分子材料硬度通常较低高分子材料硬度通常较低

–– 分子链之间主要以范德华力或氢键结合，键力较弱分子链之间主要以范德华力或氢键结合，键力较弱
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10 10 疲劳性能疲劳性能
————材料抵抗疲劳破坏的能力材料抵抗疲劳破坏的能力

•• 疲劳（疲劳（fatiguefatigue）：材料在循环受力（拉伸、压缩、弯曲、）：材料在循环受力（拉伸、压缩、弯曲、

剪切等）下，在某点或某些点产生局部的永久性损伤，并剪切等）下，在某点或某些点产生局部的永久性损伤，并
在一定循环次数后形成裂纹、或使裂纹进一步扩展直到完在一定循环次数后形成裂纹、或使裂纹进一步扩展直到完
全断裂的现象。全断裂的现象。  
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热容（热容（heat capacityheat capacity））

热膨胀（热膨胀（thermal expansionthermal expansion））

热传导（热传导（thermal conductionthermal conduction））  

Chapter3 Properties of Materials 297

3.3 3.3 热性能热性能
Thermal PropertyThermal Property
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•• 定压热容定压热容CCpp
–– 晶体材料较高温度下：晶体材料较高温度下：

CCpp=3R=24.9 J=3R=24.9 Jmolmol-1-1KK-1-1。。

–– 极低温度下：极低温度下：    CCppTT33

•• 定容热容定容热容CCVV

dT
dQC 

1010.3.1 .3.1 热容热容（（heat capacityheat capacity））
————1mol1mol物质升高物质升高1K1K所需要的热量所需要的热量
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•• 膨胀系数膨胀系数：：温度变化温度变化1K1K时材料尺度的变化量。时材料尺度的变化量。

•• 线膨胀系数线膨胀系数ll和体积膨胀系数和体积膨胀系数VV  

1  l
p

l
l T

        

1
V

p

V
V T

           

1010.3..3.22  热热膨胀膨胀
thermal expansionthermal expansion
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CurveCurve

势能一原子间距离曲线

假想的实际的

热膨胀现象解释
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CurveCurve

•• 金属和无机非金属材金属和无机非金属材
料的线膨胀系数较料的线膨胀系数较
小；小；

•• 聚合物材料则较大。聚合物材料则较大。
键强与热膨胀

膨胀的差异
——原子间的键合力越强，则热膨胀系数越小。
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ExamplesExamples

•• 热量通量热量通量qq  ：：

•• 热导率热导率：表征物质热传导性能的物理量。：表征物质热传导性能的物理量。

–– 单位：单位：WWmm-1-1KK-1-1，或，或  calcalcmcm-1-1ss-1-1KK-1-1

–– 1 cal1 calcmcm-1-1ss-1-1KK-1-1=4.2=4.2101022 W Wmm-1-1KK-1-1    

10.3.3 热传导（thermal conduction）
——热量从系统的一部分传到另一部分或由一

个系统传到另一个系统的现象

dTq
dx

 
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各种材料的导热率各种材料的导热率

•• 金属材料有很高的热导率金属材料有很高的热导率
–– 自由电子在热传导中担当主要角色；自由电子在热传导中担当主要角色；

–– 金属晶体中的晶格缺陷、微结构和制造工艺都对导热性有影响；金属晶体中的晶格缺陷、微结构和制造工艺都对导热性有影响；

–– 晶格振动晶格振动

•• 无机陶瓷或其它绝缘材料热导率较低。无机陶瓷或其它绝缘材料热导率较低。
–– 热传导依赖于晶格振动（声子）的转播。热传导依赖于晶格振动（声子）的转播。

–– 高温处的晶格振动较剧烈，再加上电子运动的贡献增加，其热导率高温处的晶格振动较剧烈，再加上电子运动的贡献增加，其热导率
随温度升高而增大。随温度升高而增大。

•• 半导体材料的热传导：半导体材料的热传导：
–– 电子与声子的共同贡献电子与声子的共同贡献

–– 低温时，声子是热能传导的主要载体。低温时，声子是热能传导的主要载体。

–– 较高温度下电子能激发进入导带，所以导热性显著增大。较高温度下电子能激发进入导带，所以导热性显著增大。

•• 高分子材料热导率很低高分子材料热导率很低
–– 热传导是靠分子链节及链段运动的传递，其对能量传递的效果较差。热传导是靠分子链节及链段运动的传递，其对能量传递的效果较差。  

考试点考研网   www.kaoshidian.com

578



Chapter3 Properties of Materials 304

ExamplesExamples
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导电性导电性

介电性介电性

铁电性铁电性

压电性压电性  

——材料被施加电场时所产生的响应行为

3.4 3.4 电性能电性能
Electrical PropertyElectrical Property
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2.1.3.5 Electrical property2.1.3.5 Electrical property

10.4.1 导电性能
Electrical Conductivity

金属：导体、半导体（半导体金属砷、碲等）

陶瓷：绝缘体、半导体

高分子材料：绝缘体、半导体、导体

其它：硅、锗（半导体），石墨（导体）
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2.1.3.5 Electrical property2.1.3.5 Electrical property

电阻：
lR
A

    
  电阻率：

电导率： = 1/

 = nZe 

要增加材料的导电性，关键是增大单位体积内载流子的数目
（n）和使载流子更易于流动（增大 值）。 
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2.1.3.5 Electrical property2.1.3.5 Electrical property

能带理论（Band Theory）
能带的形成
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2.1.3.5 Electrical property2.1.3.5 Electrical property

各种材料的能带结构
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2.1.3.5 Electrical property2.1.3.5 Electrical property

10.4.2 介电性能
 Dielectric Property

电容C（capacitance）——电荷量q与电压V的比值：  

平板电容计算：
  C = (A/L) 

• ：介电常数，表征材料极化和储存电荷的能力；
• 相对介电常数r：

r=/0 

C=q/V

考试点考研网   www.kaoshidian.com

585



Chapter3 Properties of Materials 311

(2) D(2) Dielectric Propertyielectric Property

某些介电材料的性能
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(3) (3) FerroelectricityFerroelectricity

10.4.3 铁电性与压电性
Ferroelectricity and Piezoelectricity

铁电滞后现象

铁电性——材料在除去外电场后仍保持部分极化状态 
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居里温度居里温度TTcc  
Curie temperature Curie temperature 
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(4) Piezoelectricity(4) Piezoelectricity

压电性
Piezoelectricity

外力 → 极化 → 电场
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(4) Piezoelectricity(4) Piezoelectricity

常用的压电陶瓷：BaTiO3 、PbTiO3、PbZrO3 、 NH4H2PO4

（a）施加一定电压
（b）施加压力，产生反向电压，导致两端电压下降
（c）施加较大电压，材料产生变形
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10.5.1 10.5.1 磁性基本概念磁性基本概念  

Hm：磁化强度
magnetization

m：磁化率
magnetic susceptibility

10.5 10.5 磁性磁性
Magnetic PropertyMagnetic Property
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磁性的来源——磁偶极子

magnetic dipoles

The spin of the electron 
produces a magnetic field 
with a direction dependent 
on the quantum number ms 

Electrons orbiting 
around the nucleus 
create a magnetic field 
around the atom 

317Chapter3 Properties of Materials
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•• 反磁性（反磁性（diamagnetismdiamagnetism））

  mm <0 <0
–– HgHg、、CuCu、、AgAg、、PbPb
–– 金刚石金刚石、、MgOMgO  、、NaClNaCl  

–– 绝大多数高分子材料绝大多数高分子材料  
•• 顺磁性（顺磁性（paramagnetismparamagnetism））

mm >0 >0
–– 含有非零角动量原子（例如过渡金属）的材料。含有非零角动量原子（例如过渡金属）的材料。  

mmTT-1-1（居里定理）（居里定理）

–– 一些非过渡金属（例如一些非过渡金属（例如AlAl）。）。

mm与与TT无关无关

磁场撤去后
磁效应消失 

10.5.2 10.5.2 磁性的种类磁性的种类  
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•• 铁磁性（铁磁性（ferromagnetismferromagnetism））

–– 在不太强的磁场中，就可以磁化到饱和状态在不太强的磁场中，就可以磁化到饱和状态  。。
–– 铁磁居里温度铁磁居里温度

ferromagnetic Curie temperatureferromagnetic Curie temperature
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•• 反铁磁性（反铁磁性（antiferromagnetismantiferromagnetism））

–– 在外电场作用下，相邻磁矩反向排列。在外电场作用下，相邻磁矩反向排列。

–– MnMn、、CrCr

•• 铁氧体磁性（铁氧体磁性（ferrimagnetismferrimagnetism））  
–– 不同的磁矩反平行排列时，在一个方向呈现出净磁矩。不同的磁矩反平行排列时，在一个方向呈现出净磁矩。

–– 代表：磁铁矿代表：磁铁矿FeFe33OO44

铁磁性        反铁磁性 铁氧体磁性
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反铁磁性（MnO）
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磁畴
Magnetic Domain

磁畴壁
Magnetic Domain Wall

磁畴——自旋磁矩在一个个微小区域内“自发地”整齐排列起
来而形成的磁化小区域。 

10.5.3 10.5.3 磁畴和磁化曲线磁畴和磁化曲线
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磁滞回线磁滞回线
hysteresishysteresis loop loop
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软磁材料软磁材料 硬磁材料硬磁材料  
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光的吸收和透过光的吸收和透过

光的反射和折射光的反射和折射

材料的颜色材料的颜色

10.6 10.6 光学性能光学性能
Optical PropertyOptical Property
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•• 金属材料：不透明；金属材料：不透明；

•• 半导体和其它非金属材料：取决于能隙半导体和其它非金属材料：取决于能隙EEgg；；

•• 晶格热振动：对长波区的可见光和红外光产生吸收；晶格热振动：对长波区的可见光和红外光产生吸收；

•• 高分子材料：无定形透明，结晶影响透明性（晶粒对高分子材料：无定形透明，结晶影响透明性（晶粒对
光的散射）光的散射）

34 8 -1
18 -1

-9

6.62 10 (J s) 3 10 (m s ) 1240(eV)= 6.242 10 (eV J )
(nm) 10 (nm)

            380nm 3.26eV

hcE
  

    
    





10.6.1 10.6.1 光的吸收和透过光的吸收和透过
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几种无机材料的光透过曲线 
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•• 金属材料：强反射（金属光泽）；金属材料：强反射（金属光泽）；

–– 电子吸收光能后激发到较高能态，随即又以光波的形式电子吸收光能后激发到较高能态，随即又以光波的形式
释放出能量回到低能态释放出能量回到低能态

•• 无机非金属材料：主要受介质的折射率差影响；无机非金属材料：主要受介质的折射率差影响；

–– 当光线从一种介质入射另一种介质时，介质的折射率差当光线从一种介质入射另一种介质时，介质的折射率差
别越大，反射就越强。别越大，反射就越强。

•• 材料的折射率受其结构影响材料的折射率受其结构影响

–– 单位体积中原子的数目越多，或结构越紧密，则光波传单位体积中原子的数目越多，或结构越紧密，则光波传
播受影响越大，从而折射率越大。播受影响越大，从而折射率越大。

–– 原子半径越大原子半径越大((极化率大），折射率就越大。极化率大），折射率就越大。

10.6.2 10.6.2 光的反射和折射光的反射和折射
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几种金属材料的反射率随光波波长变化曲线几种金属材料的反射率随光波波长变化曲线
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•• 金属材料：颜色取决于其反射光的波长；金属材料：颜色取决于其反射光的波长；

•• 无机非金属材料：颜色通常与光吸收特性有关；无机非金属材料：颜色通常与光吸收特性有关；

10.6.2 10.6.2 材料的颜色材料的颜色
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