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摘要 将热力学因素和动力学因素对金属临界形核率的影响统一起来
,

建立 了匀

质形核和异质形核的临界形核率方程
.

结果表明
:
匀质形核的单位体积临界形核率

,*v 与金属液的冷却速度和体积的比值 ( Rc/ 码成正 比 ;异质形核的单位面积临界形

核率 对
,

在异质核心的润湿角因子 f( 0) 一定时
,

与金属液冷却速度和异质核心总表

面积的比值 ( cR / VS
v

)成正 比 ;在 cR / Vs
、

一定时
,

,*s 与 f( 0 .)0
53成反 比 ;单个连续金

属熔体中的临界匀质和异质形核率可用一个通式来表示
,

其值随冷却速度的增大而

增大
、

随润湿角因子 f( 因的增大而减小 ;金属的本身性质差异对临界形核率的影响

很小
.

得到的理论结果与 uT
n 山u l l 对匀质形核临界形核率的推测结果相吻合

.

关键词 临界形核率 过冷度 冷却速度 异质核心

匀质形核和异质形核的经典理论是 hT rr 山u ll 在 50 年代创立的
,

该理论表述了形核率与金

属本身特性
、

金属过冷度及金属液中异质核心特性之间的关系〔’ ]
.

对金属形核过程具有直接

意义的是金属发生形核时的形核率即临界形核率
.

根据临界形核率不仅可对金属的有关物理

参数和液态金属中异质核心的特性进行确定 〔“ 一 “ 】
,

而且也可对金属的形核过程进行控制比
“ 〕

.

最先对金属的临界形核率作出估计的是 hT brn ull
,

他认为直径为 50 脚 液态金属颗粒的临界匀

质形核率为 10
一 ` 士 ` s 一 ` 〔’ ]

.

uT rr 山u l l 方法的不足之处一是缺乏理论依据
、

二是没有考虑工艺因

素对形核过程 的影响
,

其估计结果是否正确目前还不能从理论进行证明
.

对临界形核率进行

确定的另一种方法是估算法 〔4 一 “ ]
,

此方法的依据是下面 2 个公式
,

即 :
*vI (临界匀质形核率 )

x

V( 液态金属体积 )
x

t( 形核时间 )
= 1或 ,*s (临界异质形核率 )

又
s( 异质核心的表面积 )

x
(t 形

核时间 )
= 1

.

根据上面 2个公式可分别对临界匀质形核率和临界异质形核率进行计算
.

私 11
-

n ce ke r根据上面公 式计算 出体积 为 8 x 10
, “
衬 铁基合 金 的临界匀质 形核率为 1价 48 5 一 `

·

m
一 3阁

.

这一方法虽有理论依据
,

但公式中没有考虑形核率随过冷度即形核时间的变化
,

而形

核率随过冷度的增大是以指数关系增大的 [ ’ 〕
.

所以
,

与临界形核率所对应 的有效形核时间要

比上面公式中所指的形核时间小得多
,

故实际临界形核率比由上面公式计算得到的临界形核

率要大得多
.
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一
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一 本文的主要 目的是
: 通过对热力学因素和动力学因素影响金属临界形核率规律的理论研

究
,

建立临界形核率随金属本身物理化学性质
、

金属液中异质核心的特性及金属液的体积和冷

却速度变化 的理论关系
。

1 均匀形核的单位体积临界形核率

若金属熔体的体积为 v
、

冷却速度为 R
c ,

则熔体中形成 1 个晶核 时的过冷度 △ T
关

可用下

式计算
:

二

尸
,

J 0

去 v
冬必 T

找
e

( l )

式中 △ T 为熔体过冷度
,

I
、

为匀质形核的单位体积形核率
.

了
、

可表示为如下形式 「̀〕 :

f △ G
`

1
I

, = A
v e x P } 一 下丁不一一

一下万不 } e x P
L 几 \ I m 一 ` 山 丈 / J

。 3

蝶
一 无△麟 ( T m 一 △ )T △产 ( 2 )

式中 A
,

为常数 ( A
, 二 1护` 士 ’ m 一 3

·

s 一 `
)

,

△ G A
为扩散活化能

, a
为晶核形状 因子 (对球状 晶核

,

。 = 16耐3)
, 。
为固 /液界面能

,

mT 为金属 的熔点
,

5又 101
。

无为 Bol t刀 11a l l l l
常数

,

△H
、

为金属的结 晶潜热
.

式

中的积分项与图 1形核率曲线上阴影部分的面积 x4 lol
3

有关
,

但此面积无法直接求 出
.

为此在图 1 形核

率曲线上过冷度 为 △ T
`

处 作 I
v

曲线 的切线
,

由 几 3 ` 101
,

于切线左边阴影部分的面积与切线右边阴影部分 飞
的面积相 比较小 ;加之此面积的变化对过冷度 的 奋 Z X1 la0

影响很小
,

可 以算 出此面积变化 50 % 时
,

过冷度 1火 10 1。

只会改变 0
.

28 %
.

故可用切线右边 阴影部分 的

面积代替整个阴影部分的面积
,

即 o xl 00梦梦梦梦梦梦梦公公一毓翩翩翩
一

层捌
△: 二 △

产一 △叮 ’ F

岌
’

d△了 =

0
.

17 mT △写 △ T

△了 /K

0
.

18 mT

合
F (△ r

` 一 △叮 ,
2

岌翔
△: 二 △: , 图 1 Cu

的匀质形核率曲线

( 3 )

由图 1得

卫Z
兰

{
d△ T }

△ T =

I户
△厂 一 △ T

, 一 △叮
( 4 )

对 ( 2 )式求导得

卫Z
兰

…
=

d△ lT △ T 二 △ T ’

( 2 一

{
一二三二三左卫竺一

L ( 1 一 宁
斧

)
2宁

` ” 了m

)必 必 1
_ `

丁丁一一丁了不兀万 1 1
,

又l 一 七 )
一 l m J

( 5 )

G一不△一k
一 其中

式中

宁
关

a J 3

k△麟 T m ’一一

,

沪
T一rT△4

,*v 为匀质形核的单位体积临界形核率
,
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l 户 、 「 必 1
` · 二 ” · e x p、

-

正万
丁 )

“ x p l
-

正万万弃 J ( 6 )

根据 ( 3 )
一

( 5 )式得

力与I :
=

Z R
e

几 V

( 2 一 3宁
关

)沪
一 笋宁

’ ”

( 1一 右
关

)
2泞

’ 3

联立 ( 6 )式和 ( 7 )式
,

消去 宁
’ ,

可得 到 ,*v

一 8 一 2 4

19【(V/ c)R /m,
·

K
一 ,

·

s ]

V/ R
。

之间的隐含关系式
.

但从隐含关 系式中并

不能看 出 ,*v 随 V/ R
。

变化 的特征
,

所 以得到 ,*v

与 v/ R
。

之间的隐含关系式并无什么实 际意义
.

要看出 ,*v 随 v / R
。

变化 的特征
,

必须做出 对 随

v/ R
。

的变化曲线
.

将金属的有关物理参数代人

( 6 )
、

( 7 )式
,

用 G laf loo l 软件可以作出 了: 随 v / cR

的变化 曲线
.

图 2 表示 出了用 G r aft oo l 软件做 出

的 Cu 的 坛( *vI )随 坛( V/ R
C

)的变化关系
.

图示结

果说明 19 ( ,*v )随 19 ( v / R
c

)的增大而线性减小
,

并

、ì
J

斗
esesesesesesesL卜seseeeeeeseses卜

l
`

esesesLr20z一
. ..

一

[
1 1。·ē

冶、公àú如一

图 2 V/ R
。

对 uC 单位体积临界匀质形核率的影响

遵循下面规律

19 ( I了)
+ 19 ( V/ R

c

)
二 e v ,

( 8 )

大: = 1c0
、

冬
V

式中
。 、

为常数
.

表 1 列出了对几种金属
。 ,

和 1c0
V

值的计算结果
.

。 ,

和 1c0
V

值分别在
二 0

.

08 到 0
.

的9 之间和 0
.

83 到 1
.

26 之间变化
.

( 9 )

由此看出几种常见金属的

不同金属
。 ,

和 1c0
·

值 的差

异不大
.

这说明
,

不同金属的本身性质差异对其临界匀质形核率的影响很小
.

表 l 几种金属的
e ,

和 10
` ·

08 0

8 3

eF而18川一柳26
00 8

02

05 5

l 3

(9) 式的意义是
,

根据此式能直接确定给定凝固条件 (即 V 和 R
。

已知 )下
,

金属匀质形核时

的单位体积临界形核率 #vI
,

将求得的 vI’ 代人 ( 6) 式或 ( 7) 式
,

可 以预测金属在给定凝固条件下

匀质形核时的过冷度
.

2 异质形核的单位面积临界形核率

异质形核过程不仅受熔体体积 V
、

冷却速度 R
。

的影响
,

而且也受熔体中有效异质核心与

熔体的润湿角因子 f( 0 ) (f( 0 )
=

(2
十 。 05 8 ) ( 1 一 。 05 0)

2 / 4 )及单位体积熔体中有效异质核心表

面积 s
v

的影响
.

用 A
s

( A
, = 1护 , 士 ` m 一 ’

·

s 一 ` 【’】)和 汀 ( 0 )分别取代单位体积匀质形核率 I
v

中

的 A
,

和 必
,

可得单位面积异质形核率 1
5 .

用 I
,

和 S
、

v 取代 ( l) 式 中的 I
,

和 v
,

采用与对匀质

形核过程相类似的处理方法
,

可得到 2 个分别与 ( 6)
、

( 7) 式相对应的方程
,

即
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、 ó产、 ,了
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11
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了r、
J

`
、

r 必 \ [ 汀 ( 0 ) 1
= ” · e x p (

一

了乓
二 )

“ x p l
一

万几不舀而 1

Z R
。

( 2 一 3宁
`

)汀 ( o )
一
笋宁

’ 3

一 T m S
v

V ( 1 一 宁
`

)
2子

关 ”

关ss*甲了了才

尸
! 的

·

甲

星甘舅

一 14 一 8 一 2 4

19 [(峨了cR ) /m ,
·

K
一 ,

·

s
]

s
v

v/ R
。

对 C u

单位面积临界异

10-2图

式中 ,+s 为异质形核的单位面积临界形核率
.

图 3表示根据 ( 10 )
、

( 11 )式
,

用 G邝改00 1软件

作 出 的 不 同 f ( 0 ) 下
,

uC 的 19 ( ,*s ) 随 其

19 ( s
,

v/ R
c

)的变化 曲线
.

图示结果说明在 f ( 0)

一定时
,

#sI 随 s
v

V/ R
。

的变化具有与 叮 随 V/ cR

的变化相同的规律
,

即 叮 随 S
v

V/ R
。

的增大而减

小
,

并遵循下面规律

19 ( I犷) + 19 ( s
v

V/ R
c

)
= e s ,

( 12 )

即 `:
= `0一

六
,

“ , ,

式中
c ,

为 常数
.

表 2 列 出 了对几 种金 属
c ,

及

or cs值的计算结果
.

由此看 出在 f( 0) 一定时
,

不

同金属 的
。 ,

和 1c0
。

值相差不大
.

但对同一金属来

说
,

其
。 ,

和 1c0
·

值是随 f ( 0) 的减小而 明显增 大

的
.

对其进行回归分析
,

发现金属的
。 ,

与 f ( 0) 之

间遵循下面回归方程
1

,

f( 0 )
=

e , = 。
誉
一 m

·

19 [f ( 0 )〕
,

质形核率的影响

; 2
,

f( 0 )
= 10

一 2 : 3
,

f( 夕)
二 10

一 4

式 中谓为 f ( 0)
二 1时金属的

c ,

值
,

m 为 回归系数
.

几种常见金属 的

( 14 )

m 值如表 2 所示
.

可以

看出金属的 m 值在 0
.

51 到 0
.

54 之间变化
,

不同金属 的 m 值相差很小
.

不 同金属的
。 s ,

1c0
。

及

m 值的差异不大
.

这说明
,

不 同金属的本身性质差异对其单位面积临界异质形核率的影响也

很小
.

表 2 几种金属的
。 , ,

10
亡·

及 m 值

uC A u

纯 沮 eF iN

ù.050101以.203一098317ó3321
13麟巧肠17一353821田53一51n一01

山

.21872257833一5120946810一5400
`1.1
1

21065197328一2642495036一5400
`

.

1` .1,ù05印or6212一1298印6983一530八Ul
`

120865150756001
.1
2f( 夕)

二 l

f ( 0 )
二 10

一 ,

f( 夕)
二 10

一 2

f( 0 = 10
一 3

= 10
一 4

14464917印2131554叩
,ù
`1,l,1

4
内j

1工

47311249一54

411436
一 1

一 2

一 3

0八Un
ù
0,l,..,1.,l

、 lj、 ,产l、 1少、 ,户
廿
、、尹、 1户
廿、 1少
廿

月口口月

f(f(f(f(只
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将 (14 )式代人 (13 )式可得金属单位面积临界异质形核率的一般方程为

10
·

:双
。

l , =

万可蔽丽
’

( 15 )

金属熔体中有效异质核心的润湿角因子 f( 0) 及其在单位体积中的表面积 s
,

一般是未知

的
.

但只要能测出给定凝 固条件下金属熔体的过冷度
,

就可分别根据 ( 15 )
、

( 11) 式 或 ( 10)
、

l(5 )式求出给定熔炼工艺条件下 的 f( 0 )和 vs 图
.

知道了 f( 0 )和 s
、 ,

可用 ( 15 )式预测金属熔

体在不同 R
。

和 V 条件下的单位面积临界异质形核率 #sI
,

并进而根据 ( 10) 式预测金属熔体在

不同 R
。

和 v 条件下的过冷度
.

3 讨论

若将单个连续金属熔体中的临界形核率用 R
。

表示
,

则可分别根据 ( 9 )
、

(巧 )式
,

得到单个

连续金属熔体中的临界匀质形核率 R众和临界异质形核率 R矗为
:

、 ,了
廿

、 ,Z

6勺
户曰

l
`
.
盈了r̀、 z、̀

R柔
= I才V = 10

c ·

R
。 ,

;nR
二 `犷VS 一
赫

.cR

如前所述
,

( 16 )式 中的常数项 10
· ,

和 ( 17 )式中的常数项 10 心
,

对不同金属来说相差不大
,

且

都在 1附近变化
.

若将其取为 1
,

并将 m ( m 二 0
.

5 1 一 0
.

54) 取为 0
.

53
,

则单个连续金属熔体 中

的临界匀质和异质形核率可用一个通式表示为

R J
=

R
e

f ( 8 )
o

·

53 ’ ( 1 8 )

式中 R才的单位为
s 一 `

.

f (夕)
= 1时为匀质形核 ; f( 0 ) < 1 时为异质形核

.

( 15) 式说明
,

单个连续金属熔体中的临界匀质形核率只与液态金属的冷却速度有关
,

而单

个连续金属熔体中的临界异质形核率不仅与液态金属的冷却速度有关
,

而且也与异质核心 的

润湿角因子 f( 0) 有关
.

所 以
,

只要知道液态金属 的冷却速度
,

就可计算出单个连续金属熔体

中的临界匀质形核率 ;而要计算单个连续金属熔体中的临界异质形核率
,

则不仅要知道液态金

属的冷却速度
,

而且也要知道异质核心的润湿角因子 f( 8 )
.

将 肠
11 11〕 u ll 的实验参数仁

’ ] (双
。 = o

.

S K
·

s 一 ` ,

y = 6
.

5 x 10
一 `4

m3 )代人 ( 15 )式
,

可计算 出单个

连续金属熔体中 (即一个液体颗粒 )的临界匀质形核率 R众为 10
一 “

·

” s 一 ` ,

即 ,v’ 为 101 2
·

g m 一 3
·

s 一 `
.

这一计算结果与 uT rr山 u ll所估计 的结果 ( 10
一 ` 士 ’ S一 `

)完全吻合
.

将 W ill en ck e r 的实验参

数囚 ( R
。 二 8 .K

s 一 ` ,

v 二 8 、 10
一 8
衬 )代人 ( 18) 式

,

可计算出单个连续金属熔体中的临界匀质形

核率 R众为 100 卯 s 一 ` ,

单位体积临界形核率 *vI 为 1s0 m 一 3
·

s 一 ’ ,

用 ( 18 )式计算的结果 比 iw n en ck
-

e r 的估算结果 ( 1沙 48 5 一 `
·

m
一 3

s)[ 〕要大近 3 个数量级
.

如前所述
,

这主要是 iw llen ck er 对 对 计

算时
,

没有考虑形核率随过冷度即形核时间的变化
,

而形核率随过冷度的增大是以指数关系增

大的仁
” 〕

,

与临界形核率所对应的有效形核时间 比 w iil en ck e :
计算公式中所指的形核时间要小

得多
,

故 Will n ec ke r 的计算结果不可避免要 比实际结果小
.

4 结论

( l) 匀质形核的单位体积临界形核率 ,*v 与金属液冷却速度和其体积的比值 ( cR / V) 成 正
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比
.

异质形核的单位面积临界形核率 叮
,

在润湿角 因子 f( 0) 一定时
,

与金属液 的冷却速度和

异质核心总表面积的比值 ( cR / Vs
v

)成正比 ;在 R
。

/ VS
、

一定时
,

*sI 与 f( e)
”

·

5 ,成反比
.

( 2) 单个连续金属熔体 中的临界形核率受金属液冷却速度和金属液 中异质核心润湿角的

影响
,

其值随冷却速度 的增大而增大
、

随润湿角因子 f( 0) 的增大而减小
.

单个连续金 属熔体

中的临界匀质和异质形核率可用通式 R J
二 R

。 ·

f( 0 )
’ ”

·

53
来表示

.

( 3 ) 不同金属的本身性质差异对其临界形核率的影响很小
.

( 4 ) 本文得到的理论结果与 uT
n 山 u ll 对匀质形核临界形核率的推测结果相 吻合

.
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