
关于单相合金的凝固



    第一节  凝固过程的溶质再分配

1  1  液相中完全混合的溶质再分配液相中完全混合的溶质再分配

    考虑溶质元素的反扩散，非平衡凝固时固液界面溶质考虑溶质元素的反扩散，非平衡凝固时固液界面溶质

浓度与固相分量的关系，如图所示由质量守恒可知：浓度与固相分量的关系，如图所示由质量守恒可知：

固相内溶质反扩散的边界层厚度：固相内溶质反扩散的边界层厚度：

左侧第一项为面积左侧第一项为面积AA11，凝固出，凝固出

LdfLdfss合金排出溶质量；右侧第一合金排出溶质量；右侧第一

项为面积项为面积AA22，液相内溶质的增量；，液相内溶质的增量；

第二项为面积第二项为面积AA33，，固相溶质反扩散固相溶质反扩散
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设凝固厚度与凝固时间具有平方根原理的关系，凝固速度可表示设凝固厚度与凝固时间具有平方根原理的关系，凝固速度可表示
为：为：

得固相扩散、液相完全混合的溶质分布方程：得固相扩散、液相完全混合的溶质分布方程：

无量纲的扩散因子可表示为：无量纲的扩散因子可表示为：

当当                  即固相中无扩散时，上式变为：即固相中无扩散时，上式变为：

当当                  即平衡凝固的溶质分布表达式为：即平衡凝固的溶质分布表达式为：
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2  2  液相中有对流作用的溶质分配液相中有对流作用的溶质分配

实际生产中液相中的完全混合是较少遇到的，所以在实际生产中液相中的完全混合是较少遇到的，所以在

固液界面会存在一个扩散层，在扩散层以外的液相成固液界面会存在一个扩散层，在扩散层以外的液相成

分因有对流而保持一致。液相中有对流时的溶质分布分因有对流而保持一致。液相中有对流时的溶质分布

如右图。忽略固相的溶质扩散，由溶质质量守恒：如右图。忽略固相的溶质扩散，由溶质质量守恒：

其边界条件如右图所示：其边界条件如右图所示：
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解方程得：解方程得：

代入边界条件可得：代入边界条件可得：

整理后得：整理后得：

                                                                                                              4-124-12

若液体容积有限，则若液体容积有限，则CC00是逐步提高的，这样：是逐步提高的，这样：

在液相中在液相中没有对流只有扩散没有对流只有扩散的情况下，上式中的情况下，上式中

此时，上式即变为稳定态时溶质分布方程：此时，上式即变为稳定态时溶质分布方程：
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另外，当达到稳定态时：另外，当达到稳定态时：

                                                                                                    4-134-13

对式对式4-124-12中的中的CCLL求导可得：求导可得：

                                                                                                          4-144-14

将式将式4-134-13代入式代入式  4-144-14并运用并运用                    的关系可得：的关系可得：

                                                                                                          4-174-17

此即溶质有效分配系数的表达式，它将凝固中的溶质分此即溶质有效分配系数的表达式，它将凝固中的溶质分

布与晶体的生长条件联系起来。可以看出，搅拌对流愈布与晶体的生长条件联系起来。可以看出，搅拌对流愈

强时，扩散层愈小，故强时，扩散层愈小，故        愈小；生长速度越大时，愈小；生长速度越大时，    愈愈

向向        趋近。趋近。
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3  3  液相中只有扩散的溶质再分配液相中只有扩散的溶质再分配

单相凝固液相中没有对流只有单相凝固液相中没有对流只有

扩散时不同凝固阶段的溶质分扩散时不同凝固阶段的溶质分

布如右图所示布如右图所示::

由于质量守恒，对于由于质量守恒，对于              的的

合金来说，最初过渡区溶质的合金来说，最初过渡区溶质的

贫乏总量等于最终过渡区溶质贫乏总量等于最终过渡区溶质

的过剩总量即右图中Ａ的过剩总量即右图中Ａ１１＝Ａ＝Ａ２２

，由图，由图bb可知，固相浓度增加可知，固相浓度增加

的趋势随固相中溶质贫乏的程的趋势随固相中溶质贫乏的程

度的减轻而变小，即：度的减轻而变小，即：

边界条件：边界条件：
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解此方程得最初过渡区内溶质分布表达式：解此方程得最初过渡区内溶质分布表达式：

从上式可以粗略地估计出最初过渡区的长度为从上式可以粗略地估计出最初过渡区的长度为                      

，由此看来，最初过渡区的长度随着长大速度，由此看来，最初过渡区的长度随着长大速度vv的增大的增大

而减小，同时，合金的而减小，同时，合金的kk00值越小，该过渡区距离愈长值越小，该过渡区距离愈长

。。

讨论前面所求的稳定态区内溶质分布表达式：讨论前面所求的稳定态区内溶质分布表达式：
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由上式可以看出稳定态时液相时溶质成分由上式可以看出稳定态时液相时溶质成分CCLL受晶体长受晶体长

大速度的影响，因此，它同时也会对固相成分发生影响大速度的影响，因此，它同时也会对固相成分发生影响

。如下图所示：。如下图所示：

以上变化说明，在稳定状态下，凝固速度的减小，将会以上变化说明，在稳定状态下，凝固速度的减小，将会

使固相局部地区溶质贫乏；而凝固速度的增大，将使固使固相局部地区溶质贫乏；而凝固速度的增大，将使固

相局部地区的溶质富集。相局部地区的溶质富集。
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    第二节  金属凝固过程中的成分过冷

1 1 成分过冷的判别式成分过冷的判别式

当单相凝固平界面生长达到稳定当单相凝固平界面生长达到稳定

后，对于后，对于              的合金来说，在的合金来说，在

固液界面前沿的液相内将形成稳固液界面前沿的液相内将形成稳

定的溶质富集层，该当量边界层定的溶质富集层，该当量边界层

的厚度的厚度        与界面推进速度成反比与界面推进速度成反比

，即，即                      。。

可以将溶质富集层转变成可以将溶质富集层转变成““液相液相
线温度边界层线温度边界层””，如图，如图4-134-13所示，所示，

图中所表示的固液界面前沿液相内的溶质浓度随距固液界面的距图中所表示的固液界面前沿液相内的溶质浓度随距固液界面的距

离的增加而减小；与此相对应，液相线的温度离的增加而减小；与此相对应，液相线的温度TTLL则由低变高，当则由低变高，当

液相线温度液相线温度TTLL的分布曲线高于液相内的实际温度的分布曲线高于液相内的实际温度TqTq分布线时，就分布线时，就

会在固液界面的前沿液相中形成会在固液界面的前沿液相中形成““成分过冷成分过冷””区区。。  
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成分过冷判别式的推导：成分过冷判别式的推导：

设液相线的斜率为设液相线的斜率为mmLL，则液，则液

相熔点温度分布梯度可表示相熔点温度分布梯度可表示

为：为：

在平界面凝固条件下，界面在平界面凝固条件下，界面

处液体内实际温度梯度应大于处液体内实际温度梯度应大于

等于液相熔点温度分布的梯度等于液相熔点温度分布的梯度

即：即：

最终可整理得：最终可整理得：

此即成分过冷判别式的通用式．此即成分过冷判别式的通用式．
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没有对流只有扩散的情况下，　　　上式变为：没有对流只有扩散的情况下，　　　上式变为：

或：或：

２成分过冷的过冷度２成分过冷的过冷度

成分过冷的过冷度可表示为：成分过冷的过冷度可表示为：

其中：其中：

可得成分过冷的过冷度为：可得成分过冷的过冷度为：
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      第三节   界面稳定性与晶体形态

  界面上出现的任何周期性的干扰行为都可以考
虑为所有可能波长的正弦干扰，界面的稳定性
取决于正弦波的振幅随时间的变化率，如果振
幅随时间而增大，则界面不稳定；相反，如果

  振幅随时间而减小，则界面稳定。

     界面出现的干扰如何影响界面的稳定性：

①干扰影响了邻近的热量和溶质的扩散。

②几何干扰又会通过界面能来影响界面的稳定性。
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把固液界面放在三维坐标系上，设把固液界面放在三维坐标系上，设zz指向液相而垂直于固液界面指向液相而垂直于固液界面

未受干扰的情况下，在运动着的坐标系中其界面方程为未受干扰的情况下，在运动着的坐标系中其界面方程为z=0z=0；在；在

遭到正弦式几何干扰后，界面方程为：遭到正弦式几何干扰后，界面方程为：

其中其中          为振动频率。设为振动频率。设                ，则振幅随时间的变化率为：，则振幅随时间的变化率为：

计算计算        的数值十分复杂，只给出结果：的数值十分复杂，只给出结果：

固液界面的稳定性取决于固液界面的稳定性取决于      的符号，如果符号为正，意味着波动的符号，如果符号为正，意味着波动

增长，界面是不稳定的。反之，如果符号为负，意味着波动衰减增长，界面是不稳定的。反之，如果符号为负，意味着波动衰减

，界面是稳定的。，界面是稳定的。
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上式中分母在任何时候都是正的，所以表达式的正负只取决于上式中分母在任何时候都是正的，所以表达式的正负只取决于

分子的符号，对分子进行因式分解并消去分子的符号，对分子进行因式分解并消去                                              这这

一符号始终为正的项去掉，从而得出界面稳定性动力学理论的一符号始终为正的项去掉，从而得出界面稳定性动力学理论的

判别式为：判别式为：

函数函数            的正负决定着干扰振幅是增长还是衰减，从而决定着的正负决定着干扰振幅是增长还是衰减，从而决定着

固液界面的稳定性。固液界面的稳定性。
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  2   2 界面稳定性动力学理论和界面稳定性动力学理论和““成分过冷成分过冷””
      函数函数s(w)s(w)由三项组成，第一项是由界面能决定的，界面能不可由三项组成，第一项是由界面能决定的，界面能不可

能为负，这一项始终为负；第二项是由温度梯度决定的，若温能为负，这一项始终为负；第二项是由温度梯度决定的，若温
度梯度为正，界面稳定，若温度梯度为负，界面不稳定；第三度梯度为正，界面稳定，若温度梯度为负，界面不稳定；第三
项恒为正，表明该项总始界面不稳定，该项项恒为正，表明该项总始界面不稳定，该项          表明固液界面表明固液界面
前沿由于溶质富集（或贫乏）出现了溶质浓度梯度，正如前沿由于溶质富集（或贫乏）出现了溶质浓度梯度，正如““成成
分过冷分过冷””准则表明的一样将始界面不稳定，后者表明溶质沿界准则表明的一样将始界面不稳定，后者表明溶质沿界
面扩散对界面稳定性具有影响。面扩散对界面稳定性具有影响。

在不考虑溶质沿固液界面扩散及界面能的影响时，产生界面稳在不考虑溶质沿固液界面扩散及界面能的影响时，产生界面稳

定性的条件是：定性的条件是：

整理可得：整理可得：

如果固相和液相的温度梯度相等，导热系数相等，上式将完全如果固相和液相的温度梯度相等，导热系数相等，上式将完全

变成变成““成分过冷成分过冷””的判别式。的判别式。
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可以说可以说““成分过冷成分过冷””理论是界面稳定性动力学理论的特殊形式。理论是界面稳定性动力学理论的特殊形式。
将将

                式左边进一步加以处理可得：式左边进一步加以处理可得：

图图4-144-14描绘了成分过冷理论，界面稳定性理论及不考虑溶质沿固描绘了成分过冷理论，界面稳定性理论及不考虑溶质沿固

液界面扩散及界面能的影响时界面稳定性理论的不同情况。液界面扩散及界面能的影响时界面稳定性理论的不同情况。

可以看出，严格的动力学理论与可以看出，严格的动力学理论与

““成分过冷成分过冷””理论相比扩大了平界理论相比扩大了平界

面的稳定区，这是由于它考虑了面的稳定区，这是由于它考虑了

界面能、结晶潜热及溶质沿固液界面能、结晶潜热及溶质沿固液

界面扩散的影响，所有这些对平界面扩散的影响，所有这些对平

面的稳定都做了贡献。面的稳定都做了贡献。
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3  3  固液界面的形貌稳定性固液界面的形貌稳定性

            凝固过程必须伴有传热及传质，有传热就有过冷，有传质凝固过程必须伴有传热及传质，有传热就有过冷，有传质

就会在晶体生长前沿有溶质的富集或贫乏，因此凝固通常总是就会在晶体生长前沿有溶质的富集或贫乏，因此凝固通常总是

在非平衡条件下进行的。在非平衡条件下进行的。

            纯金属的晶体长大纯金属的晶体长大主要与传热有关，如图主要与传热有关，如图4-164-16，其凝固方，其凝固方

式有单向凝固与等轴凝固两种情况。式有单向凝固与等轴凝固两种情况。

            纯金属在单向凝固条件纯金属在单向凝固条件

下，其固液界面形貌为稳定下，其固液界面形貌为稳定

的平界面；在等轴凝固情况的平界面；在等轴凝固情况

下界面是不稳定的，结晶形下界面是不稳定的，结晶形

貌为枝晶形式。貌为枝晶形式。
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          合金的晶体长大除了受传热的影响外，更主要的是受传质的合金的晶体长大除了受传热的影响外，更主要的是受传质的

影响。对于影响。对于kk00<1<1的合金，晶体生长达到稳定态之后，在晶体前的合金，晶体生长达到稳定态之后，在晶体前

沿的液相内将形成稳定的溶质富集层，该区内的液相是稳定的沿的液相内将形成稳定的溶质富集层，该区内的液相是稳定的

从而就存在着使固液界面扰动得以发展的驱动力。从而就存在着使固液界面扰动得以发展的驱动力。

            图图4-174-17显示了合金单相凝固时显示了合金单相凝固时

的两种情况。的两种情况。aa为液相内的实际温度为液相内的实际温度

梯度梯度TqTq大于液相线温度梯度大于液相线温度梯度TLTL，不，不

出现出现““成分过冷成分过冷””区，晶体按平界面向区，晶体按平界面向

前推进。前推进。BB为液相内的实际温度梯度为液相内的实际温度梯度

小于液相线温度梯度，出现了小于液相线温度梯度，出现了““成分成分
过冷过冷””工，平界面遭到破坏，形成胞工，平界面遭到破坏，形成胞

状晶或树枝晶。状晶或树枝晶。
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