
第六章 材料的凝固

凝固

固态晶体------相变

非晶态固体----玻璃化转变

意义:熔炼浇铸 ,  铸锭加工成型材,  设计

组织,凝固组织影响性能 发挥材料潜

力。



第第11节节 纯金属的结晶纯金属的结晶

冷却过程中的结晶温度 T
平衡状态时的结晶温度 Tm

Tm

T

ΔT

T

t

一、结晶的过冷现象一、结晶的过冷现象

过冷度ΔT=Tm-T



二.结晶的热力学条件

结晶过程自发进行必须满足固相、液相

吉布斯自由能之差 0<Δ=− GGG LS

SdT
dG −=

由式G=H-TS，取G对T的微分，得衡压

条件下：

S>0，且其值随T升高而增大。而 SL SS >



GL-T曲线的

变化率比GS-T

快，两曲线在Tm

处GL=GS。欲使

GS-GL=ΔG<0，

必使T<Tm。即 结晶必须过冷。

ΔG：结晶相变的驱动力。

TTm

GS

GLG

( )TfG =固(S)、液(L)相 曲线

由
( ) ( )

mmmLSmLS

LSLSLS
TLSSSLHH

SSTHHGGG
/;
,

−=Δ−=−−=−
−−−=−=Δ

mm TTLG /Δ−=Δ得



三、液态金属结构三、液态金属结构

5.5.原子径向密度分布原子径向密度分布

1.1.金属相变热金属相变热 原子间结合力变化的反映原子间结合力变化的反映

2.2.体积变化体积变化

体积变化不大，熔化前后原子间结合力较为接近体积变化不大，熔化前后原子间结合力较为接近

3.3.熔化热熔化热 熔化后液态内原子排列的紊乱度明显增大熔化后液态内原子排列的紊乱度明显增大

4.4.热容热容
原子热运动的表征，固液态内原子热运动原子热运动的表征，固液态内原子热运动

状态相近状态相近

液态内原子近程密堆，远程无序液态内原子近程密堆，远程无序



四、金属的结晶过程四、金属的结晶过程

结晶：晶核的不断形成和长大结晶：晶核的不断形成和长大

晶粒晶粒:  :  晶核长大成多边形的晶体晶核长大成多边形的晶体

晶界：晶粒间原子错排的区域（界面）晶界：晶粒间原子错排的区域（界面）

五、形核与长大

1.1.形核形核

(1).(1).均匀形核均匀形核::



均匀形核：均匀形核：

均一液相中，靠自身的结构起伏和能量起伏等均一液相中，靠自身的结构起伏和能量起伏等

条件形成晶核条件形成晶核结晶时结晶时,,体积自由能体积自由能ΔΔGGVV下降下降,,表面自由表面自由

能能σσ增加增加,,单位体积自由焓变单位体积自由焓变::
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求极值:ΔG’=-4πr2·ΔGv+8πr·σ=0

得:

VG
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σ2
rC称为成核临界半径
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成核自由焓变

根据ΔG= ΔH-T ΔS,平衡时ΔG=0, ΔS= ΔH/T0,

ΔGC

ΔG

rC

讨论:

1)T=Tm,不成核;

2)ΔT >0,必要条件;

3)rn>rC,核长大. r
0

ΔG

V
c G

r
Δ

=
σ2

α·σ

均匀行核过冷度ΔT≈ 0.2Tm,约150~250℃

实际铸件中过冷度<20℃



(2).(2).非均匀形核非均匀形核

σLW=σSW+σLScosΘ

球冠体积 )coscos32(
3

3
3

θθ
π

+−=
rVs

σLW

σLS

σSW
r

h

晶核表面积

球冠底面积
αSW= πr 2sin2θ=πr2(1-cos2θ)

( ) ( )θπθππ cos12cos22 2 −⋅=•−== rrrrrhASL

θ

θ

Θ接触角

润湿角



ΔG非=VS·ΔGV +αLS·σLS+αSW·(σSW-
σLW)
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讨论讨论

1.1.θ=0,   =0,   润湿润湿,,无位垒无位垒,,无需无需

行核功行核功,,壁就是结晶中心壁就是结晶中心

2
1

4
)01)(02( 2

=
−+

=f

2.2.θθ=90=90ºº,,ΔΔGG非非==ΔΔG/2G/2

3.3.θθ==ππ

ΔG非=ΔGC·f

壁不能促进成核,等同于均
匀成核

1
4

)11)(12( 2
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+−
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(3).形核率N

单位时间、单位体积液体中形成晶核数，单位：

个/cm3.sec

ΔTTm

N

N1

设n为半径为rc的晶胚数, 
N为母相中的位置数,则:

ΔT对结晶形核率的影响

,
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N
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K为波尔兹曼常数



ΔTTm

N

N1

N2

N
1

，
N

2

，N

ΔT对结晶形核率的影响

( )( )kTGN c /exp1 Δ−∝

( )( )kTQN /exp2 −∝

均匀形核受两个矛盾

因素的控制：ΔT增大

α：rC、ΔGc减小，形成稳

定核数增多

b：温度降低，原子扩散迁移

能力降低，具有扩散能力的原子几率

( )( ) ( )( )kTQkTGKNNN c /exp/exp21 −•Δ−=•=总形核率N:



2.晶体长大

晶核长大过程是液相内原子不断向晶核表面迁

移、固液界面向液相推移的过程：固液界面能始终

保持最低能态。杰克逊模型

(1).液固界面的微观结构

界面粗糙化过程界面能变化ΔGs与固相原子在界面上

所占位置的分数x之间的关系：

( ) ( ) ( ) ( )xxxxxaxNkTG ms −−++−=Δ 1ln1ln1/

K:波尔兹曼常数； Tm：金属熔点；

α=ξΔSm/R，Jαckson因子,  ΔSm熔化熵,  R气体常

数ξ：晶体表面原子在该表面上原子的配位数η与晶体的体

配位数v(或Z)之比，即ξ= η/v，称为结晶取向因子。



不同物质具有不同的α值，其相对自由能变化

(ΔGs/NkTm)和x间有3种类型关系曲线：

α=1.5
x

α=2.0
Δ

G
s/

(N
kT

m
)

α=10.0

α=5.0

α=3.0

α=1.0

不同α值时相对自由能变化与x的关系

I.具有一个极小值的

曲线：α小于等于2；

粗糙界面:高高低低,
不显示晶面特征



α=1.5
x

α=2.0

Δ
G

s/
(N

kT
m
)

α=10.0

α=5.0

α=3.0

α=1.0

II.X大于等于0.5左右有一

极大值，而在x→0和x→1
处有两个极小值；

Ⅲ.ΔＳｍ在２～４之间，２＜α＜５的物质。

过渡状态,   Ge, Si等半导体

光滑界面:显示晶体某一晶面



(2).晶体长大机制

结晶过程中晶体界面向液相推移的方式，与

液固界面的微观结构相关。

光滑界面生长机制

螺位错生长
二维晶核生长界面生长的

几种原子位置

自由表
面生长

台阶生长
扭折生长

α.具有光滑界面(宏观为小平面界面)晶体的生长



横向生长，生长机制：两种

二维晶核台阶生长： 具周期性，不连续生长，

动态过冷度ΔTk较大
生长速度R:

[ ] CTTbR kk 21,/exp2 −=ΔΔ−= μ

螺位错生长: 2
3 kTR Δ= μ

不需要形核功，可连续长大，提供台阶有限，

μ3很小。



b.粗糙界面(宏观上是平直界面或称非小平面界面)

的垂直生长

ΔT2ΔT1 ΔT3

1

3

2

晶
体
长
大
速
率R

晶体长大速率R与ΔT的关系

1-粗糙界面连续长大

2-螺位错台阶长大

3-二维晶核长大

不需要孕育期、临界尺

寸、和形成功，也可保持高

密的台阶空位。生长为连续

生长，相界面处生长的动态

过冷度ΔTk也很小。

TR Δ= 1μ



(3).晶体生长形态

纯金属晶体生长形态取

决于界面前沿液相内的温度

分布
α.正温度梯度：平面状生长

过冷区

kTΔ

S L

界面
T

x
界面前沿液相内正温度梯度

O

xO

T

Tm

S L

Tm等温线
粗
糙
界
面

xO

T

Tm

S L

Tm等温线光
滑
界
面

正温度梯度下纯

金属的界面形态



0/ >= dxdTGL 前沿液体内的ΔTk随距界面距

离(x)的增加而减小。

b.负温度梯度：树枝状生长

过冷区kTΔ

S L

界面
T

x

界面前沿液相内负温度梯度

O

0/ <= dxdTGL

界面
Tm

O 距离x

S L

树枝晶

二次
枝晶一次

枝晶



ZnO薄膜中的枝晶生长



ZnO薄膜中的成核 ：A热力学起伏区B晶胚C晶核

A

B

C



第二节.固溶体合金的结晶

单相固溶体合金的结晶过程中温度及浓度因素

对相变行为及组织的影响，对工业生产具有实际意

义。



一.非平衡结晶

1.平衡结晶的形核及长大----匀晶转变机制

合金形

核条件：

过冷

足够尺寸的结构起伏

能量起伏及扩散

浓度起伏

纯金属

形核条件

α C0 CB

Tα

T0

T1

T2

T3 L3’

L1

L2

L3

L1’
L2’

α1

α2

α3

α1’

α2’
α3’

固溶体合金的结晶

平衡态液固相线

非平衡态结
晶时液固相
平均成分线



α C0 CB

Tα

T0

T1

T2

T3 L3’

L1

L2

L3

L1’
L2’

α1

α2

α3

α1’

α2’
α3’

I

CL0 CL0

CL1 CL1

L II

I
Cα1

CB

α

T1温度

α

I

II

I

T2温度

CL1 CL1

CL2 CL2

Cα2Cα1

始态

终态

中间态

CL1-C0=ΔC在液相造成浓度差
C0



I

CL0 CL0

CL1 CL1

L II

I
Cα1

CB

α

T1温度

α

I

II

I

T2温度

CL1 CL1

CL2 CL2

Cα2Cα1

固溶体合金晶体长大机制---
扩散相变的相界面迁移原理

始态 终态 中间态

α固熔体从内向外A含量越来越少



2.非平衡结晶

非平衡冷却时在各温度下停留的时间是有限

的，使相内扩散不能充分进行。

与平衡结晶相比，所得到的固溶体合金晶粒内

先生成的晶核含高熔点组元多，溶质组元少。

晶内偏析：在一个晶粒内化学成分不均匀的现象。

枝晶偏析：晶粒以树枝状生长，各次晶轴间及晶轴

与轴间隙之间存在成分偏析，也即枝晶

偏析。



二.固溶体合金结晶时溶质的重新排布

1.讨论条件

宏观偏析：凝固后的铸件内产生宏观成分的不均匀，

造成铸件内先后结晶部位的组织、性能

有明显差异。

讨论宏观偏析须有一定的限定条件。



CB CB

K0C0 C0 C0/K0

K0<1
Tα

L
S

C0/K0C0/K0 C0

K0>1

Tα

L
S

两种K0的合金相图一角

(1).设定凝固过程中K0为恒定值：K0=CS/CL，

平衡分配系数。

(2).不考虑非平衡冷却，液固相界面始终保持局

部平衡，即相界面处由液相生成的固相成分

由CS=K0CL来确定。

(3).不考虑固相内的扩散。



2.液相内溶质可充分均匀混合
模壁至铸锭心部的水平单元体试样，从左至右的不均

匀。定量描述这种不均匀的规律：凝固方程。

由质量不变原理，得：

( ) ( ) LsssSL dCdffdfCC −−=− 1

可推得：
( )( ) ( )

( )( )1
00

1
0

1
0

0

00

1

1
−

−−

−=

=−=
K

S

K
L

K
L

fsCKC

fCfsCC

(CL-K0CL )dfs=(1-fs)dfs-dfsdcL,略去无穷小量后，

dCL/CL=(1-k0)dfs/(1-fs),积分 lnCL=(k0-1)ln(1-fs)+lnC

当fs=0 时，CL=C0,得C＝C0

L

L

S

Zi
x

(α)fS=Zi/L
dfs
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(CL)i

C0/K0

(b)

C
B

( )( ) ( )
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3.液相内溶质仅靠扩散混合

(c)

ⅢⅡ
Ⅰ

(CL)i

(CS)i

C0

CB

K0C0

δ

C0CS

(CS)
i

(CL)i



LS

x xO

dx

m1m2

C0

Cx

C
B

C0/K0

边界层内溶质分布

“边界层流”的液体

生成固相所排出的溶质原

子富集于界面前沿液相边

界层内，在边界层内固液

相界面处存在的一薄层

边界层流内不存在液固相界面法线方向上的对

流，溶质原子只能借助扩散进入大体积液相内。



界面前沿边界层(δmαx)内
溶质浓度分布由两个因素决定：

(1).溶质在边界层内的扩散速率： 2

2
1

dx
CdD

dx
dm x−=

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−

−
+=

D
Rx

K
KCCx exp11
0

0
0

x
CR L

∂
∂
⋅(2).在界面前移过程中生成的固相所排

出的溶质原子进入液相的速率：

边界层内溶质分布表达式

x
CDR

dx
Cd Lx

∂
∂
⋅−=2

2
方程通解

ABeC D
Rx

x +=
−

X=0，CL=C0/K0=A+B.  B=CL-A

x→∞, CL=C0,  B=C0/K0-C0



(CS)i

(d)

Ⅰ

Ⅱ

Ⅲ

(CL)B

(CL)i

C0

CB

K0C0

界面前沿边界层

(δmαx)内溶质浓度分

布由两个因素决定：

(1).溶质在边界层内的

扩散速率： 22
1 // dxCDddxdm x−=

(2).在界面前移过程中

生成的固相所排出的溶

质原子进入液相的速

率：

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

−
+=

D
Rx

K
KCC x exp11
0

0
0边界层内溶质分布表达式

4.液相内溶质部分混合



稳态阶段

当凝固出固相排入边界层的溶质流量与扩散出

去的溶质流量达到动态平衡时，出现界面处液相浓

度(CL)i与(CL)B同步上升的局面，即(CL)i/(CL)B的

值及边界层内浓度梯度近似保持不变的阶段。

有效分配系数

( )[ ]DR
e eKKKK /

000 1/ δ−−+=

( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ] ( ) ( )BLiSBLiLLiSe CCCCiCCKKK ///10 =•==

与K0关系



凝固方程 ( ) ( ) ( )
( ) ( ) 1

0
1

0

1
0

1
0

1/1

1/1
−−

−−

−=−=

−=−=

ee

ee

K
e

K
eS

KK
BL

fsCKLZCKC

fsCLZCC

讨
论： (1).当凝固速度R很小，δ→0时，Ke=K0

属于均匀混合；

(2).当R很大，δ=δmαx时，Ke=1，属仅

靠扩散混合；

(3).一般情况下，K0<Ke<1，将凝固方程

中的K0用Ke取代即可。



c
(e)
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d

K0C0

C0

CB



三.合金凝固过程中的成份过冷

1.成份过冷与热过冷

热过冷：指纯金属Tm一定，过冷区形态和性质取决于

液体的温度。

成份过冷：与液体内溶质浓度相关的过冷，称成份过冷

2.成份过冷的形成条件
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时，为斜率，

仅靠扩散



CL=C0/k0C0Cs0

TA
T0
TL
Ts

T

CL

TA-mLC0/k0

Cx

杂质在液体内浓

度分布导致凝固点降

低

CL
CB

C0

x

x

TL

Ti

Tα

T
界面

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝
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+−= − DRx
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kCmTT /

0

0
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11

x=0,界面处为液相温度
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界面为正温度梯度线

斜率为G，则实际温度
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曲线曲线TTLL斜率大于斜率大于GG，，
则出现组分过冷，即则出现组分过冷，即

体系条件：体系条件：

D:D:扩散系数扩散系数

KK00：：分配系数分配系数

CC00::掺质浓度掺质浓度

mmLL::液相线斜率液相线斜率
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可控条件：

G:温度梯度

R：生长速率

克服组分过冷
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当曲线TL斜率大于G，则出现组分过冷

即 R
G
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临界条件

克服组分过冷
G↑

R↓
可改变条件

G  温度

R  生长速
率

体系条件
D  扩散系数； C0 杂质浓度；

K0 分配系数； mL 液相线斜率



四.界面稳定性与晶体生长形态

1.界面稳定性

(1).金属晶体生长时的界面稳定性

正温度梯度 平界面

负温度梯度 不稳定界面，凸凹不平

(2).晶体生长时界面稳定性及判别式
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2.成份过冷对晶体形貌的影响



(1).平面状生长(无成份过冷)
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(2).胞状与树枝状生长
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