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学科进展
·

合金凝 固过程中的溶质再分配与成分偏析

介万奇
`

(西北工业大学凝固技术国家重点实验室
,

陕西 71 田7 2 )

[摘 要 1 在平衡凝 固
、

近平衡凝 固
、

非平衡凝 固 3 个层次上讨论 了凝 固过程的溶质分配因数
,

综

述 了平界面凝 固过程和枝晶凝 固过程的溶质再分配规律
,

提 出了宏观偏析的控制参数
,

并以合金钢

为例
,

导出了该控制参数与合金成分的关系
。

〔关键词 ] 溶质再分配
,

凝固
,

溶质分配因数
,

偏析

前 言

凝固过程研究的 3 个核心问题是相形成规律
、

凝固组织形态和溶质再分配过程
。

其中溶质再分配

规律直接决定着凝固组织中的成分均匀性
,

并且对

凝固组织形态的选择
,

次生相的析出次序和析出速

率具有重要影响
。

1 凝固过程的溶质分凝与溶质分配因数

描述凝固过程溶质再分配的关键参数是溶质分

配因数 k
,

定义为固相溶质质量分数 二 、
与液相溶质

质量分数 w :
之比

。

对应于平衡凝固
、

近平衡凝固和

非平衡凝固
,

可引出 3 个层次的溶质分配因数
,

即平

衡溶质分配因数 k 。 、

有效溶质分配因数 k
。

和非平衡

溶质分配因数 (实际溶质分配因数 ) k
。 。

对应于这 3

种情况的固液界面附近溶质分布如图 1所示
。

1
.

1 平衡凝固过程

平衡凝固过程的溶质再分配如图 l ( b) 所 示
。

平衡溶质分配因数 k。 是由热力学平衡条件决定的
,

表示为
:

,
卫丛型二遴些 )

e x P 、 R T
( l )

几一无
一一

公
一

下
一

见犷

式中漪( )T 和筋( )T 分别为合金元素在液相和固相

中的标准化学位
,

几 和 fs 分别为合金元素在液相和

固相中的活度系数
,

R 为气体常数
。

k。 通常并不是

常数
,

而是随合金成分或温度变化的
。

固液界面 曲

率
、

压力等因素也会影响到 k。 的数值〔`」
。

但仅当压

力达到 10 7
aP 或曲率半径小于 10

一 “ C m 时
,

这些因

素的影响才是明显的
。

1
.

2 近平衡凝固过程

近平衡凝固是指溶质在固相和液相中的扩散不

充分
,

但在凝固界面上的溶质再分配达到局部平衡

的凝固过程
。

可用有效溶质分配因数 无
。

表示 近平

衡凝固过程的溶质再分配特征

k
, =

竺
W L

( 2 )

0 文
’

o x
`

0

( a) 相图 ( b) 平衡凝固 ( c) 近平衡凝固 ( d )非平衡凝固

图 1 凝固界面附近的溶质再分配特征

k
。

是由 k o 和液相中的溶质扩散过程决定的
。

以图 1 (
C )所示的溶质分配为例

,

Bu
ort

n
等圈得出

k
n

k
。 =

—
( 3 )

无
。 + ( l 一 k

。
) e x p ( 一 分占), u 甲 \ i 一

’ ` U ` 叼“ “ 、

D厂
`

式中
,

D :
为液相溶质扩散系数

, u
为生长速率

,

占为

凝固界面前溶质分布边界层的厚度
,

是由液相对流
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条件决定
。

当 D L
~二或 占

, u
~ 0 时

,

瓦~ k 。。

1
.

3 非平衡凝固过程

非平衡凝固过程的实际溶质分配因数 人
。

定义

为

、 (卜 、 )炭}
·
r,c

今
,

(炭门 ( 9 )

式中
, e
了( )为误差函数

,

吵 () 为误差反函数
。

T ill e r
等的近似解〔8 1

叨 叼

人
。 二

代 ( 4 ) 切 5 =

切。

[卜 (卜 “ )二 p

(
一

贫
·

) ]
( ` 0 ,

功 L

对于 无
。

的讨论已经超出了平衡热力学的范畴
,

必须通过动力学过程分析确定
。

已有的动力学模型

包括 B ac ke r
模型 〔3】

,

Jac k二 模型川
,

A五z
模 型〔5】

这些模型都是通过对凝固界面原子迁移过程的分析

获得 k
。

计算式的
。

其中应用最广泛的 zA i: 台阶生

长模型为
,

olP il 模型因

功
, =
枷

L j
, · 二 0

二 、 。

卜
·

旱 (
卜

一
耸

·

)1
( 1 1)

、
。 = 、。 十 ( 、 一 、 。 ) ·二 (

一

含
连续生长模型为

,

b
介

J

= 万
O

+ k o

十 l

( 5 )

( 6 )

式中 b 二兽
,

刀
、

为界面扩散系数
,

可近似用液相扩
` “ ’

一 D i ’
一

` z 廿 ” 一 犷 ’

~
/` 、

~
’ `

一
’ , ’ ` ’ ` ’

~
’
曰

` ’

散系数代替
。

人为原子层间距
。

当
。
~ 二 时

,

k
。

~

卫
。

当
u
~ 0 时

,

k
。

~ k0
。

A iz z
在提出上述模型的同

时
,

以 iB 在 iS 晶体生长过程中的溶质再分配为例
,

进行了估算
,

并与实验结果作了对比
,

二者非常吻
之生
「J O

2 平界面单向凝固过程的溶质再分配

平界面单向凝固过程的溶质再分配是最简单的

一种情况
,

但它是讨论一切复杂凝固过程溶质再分

配规律的基础
。

在平界面定向凝固过程中
,

如果忽

略固相扩散
,

则析出固相溶质质量分数沿试样长度

的变化为
` 、 = k o ` * ( x , ; `

)
x , 二 。 == k。 、 丈 ( 7 )

式中
x 和 x’ 如图 1所示

。

由式 ( 7) 可以看出
,

核

心问题是 二 ( x , x `

)的确定
。

对于液相成分均匀混

合的凝固过程 (对流控制 )
,

可用如下 P fa a l l
模型困

计算
,

/
.

x
丫 ( l一 k )

侧
` == 切 o 、 生 一

了 ) 、 。 )

对于扩散控制的凝固过程
,

沿试样长度的溶质

分布是分段计算的
,

即分为初始过渡区
、

稳定生长区

和末端过渡区
。

( l) 初始过渡区的计算模型有
:

S l n iht 等的精确解
,

该解可简化为川
:

所有计算式应该满足的条件是
,

当
:
~ 0 时

,

构
二 k / w 。 ;当

、
~ 二时

,
w 、 = 叨。 。

( 2) 稳态凝固阶段

在稳态凝固阶段
, 、 、 二 w 。 。

因此
,

固相溶质分

配规律的讨论是没有意义的
。

人们感兴趣的是凝固

界面前液相中的溶质分布
。

该溶质分布决定着凝固

界面前的成分过冷条件
,

这一 问题 50 年代已 由
1

’

11悦
r

解决 [ S J
。

( 3) 末端过渡区

末端过渡 区 的计算模型 包 括 K二
一

iF she :
模

型仁刚 和 sm iht 模型川
。

这些模型均需要在溶质分配

先达到稳态
,

才能用于计算
。

为 了寻找一个适用于

从初始端到末端溶质再分配规律计算的统一模型
,

作者基于 P Oh l初始过渡区的解析式 (式 ( 1 1 ) )
,

提出

了反扩散补偿计算法 ! ` ’ 〕
。

该算法包括一次反扩散

补偿法 ( FOD CM )和二次反扩散补偿法 ( so DC M )
,

不

需要对溶质作稳态分布的假设
,

则可解决从初始端

到末端的溶质再分配计算
。

二次反扩散补偿法的基本原理如图 2 所示
。

假

定当液相区为无限长时液相中的溶质分布符合式

、 : =

智{
1 · 、

、

!告(炭)
`忍

}
· `2 ` 一 ` ,二 p

图 2 二 1次反扩散补偿法的基本原理
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l (1 )所示的 oP hl 解 w、 j 9 [
。

当凝固界面距试样末端

的距离为 l
一 x 。
时

,

在
x ` =

2( l
一 x 。

)处取一对称面
,

设在

该对称面的另一侧存在一个虚拟的与 P 0 1z l 解对称

的扩散场
,

其溶质分布为 w
“ : ,

将与 二
)I :
与 二*

叠加可

以求出经过一次补偿的溶质分布 w’ 坊
。

再以
二 , = l

-

x 。
为对称面

,

假定在该对称面的另一侧存在一个与

、 `
切对称的虚拟扩散场 二

n

BL
,

将 犷胡与 w
`

切叠加
,

则

可以得出末端区内实际溶质分布的近似解 、 朋为

、 胡 = 、 `

仿 + 、 ,`

仿 二 叨 : + 二
, , : + 功

,`

朋 ( 12 )

令 了 二 0 可以求出

功 S = 、 。

{
1 ·

旱卜一瓮
(乙

一
2一瓮

( !
一

多元合金枝晶凝固组织中的主要伴随现象
,

通常被

看作是凝固缺陷
。

然而半固态铸造技术等则是利用

偏析规律进行材料加工和组织控制的
。

微观偏析的

描述可采用以下指标川
:

( l )偏析比 叮

切 m ax

W m i n
( 14 )

式中 w m。 和 w m。
分别是凝固组织中溶质质量分数的

最大值和最小值
。

( 2 )偏析率 ,

W 一 功 0

, =
一丽厂

~

( 15 )

(
, + 。 一 ( 1一 ,、 `乙

一
+ 2。 一 (】一 ,、 (乙一 ,

“ 一

(`
一 ` ’ `
戈
以

]} ( 13 )

、 、了、 、了

6网z
`

1
,1.了f、了̀、

式 ( 13) 适用于溶质分布因数 无值小 的体系
,

并

可用于任意有限长平界面定向凝固试样从初始区到

末端区的溶质分布的计算
。

仅当剩余液相区的长度

吞 x 。
小于 占4/ 时

,

式 ( 1 3) 的计算结果才会明显偏离

实际值
。

其中 占为凝 固界面前液相中溶质富集区

的厚度
。

二次补偿法计算模型可满足 L 一 x 。 < 占4/ 过程

的计算
。

典型的估算结果如图 3 所示
。

式中 w 是特定位置 的溶质质量分数
,
w 。
是合金 中

平均溶质质量分数
。

( 3 )非平衡共晶的体积分数 甲:
或非平衡第二

相的体积分数 切 , ;

通常在固溶体型合金凝固过程的后期会析出非

平衡共晶或第二相
。

可采用非平衡共晶的体积分数

甲:
或第二相的体积分数 沪1 1

表示偏析程度
。

VE
少E =

下

V一x

甲 11 =

下

P o h〕 m o d e }

FO D C M

SO D C M
SO D C M + S e h e一l

式中 v 是总体积
,

v E
是共晶相的体积

,

Vl l
是第二相

的体积
。

不论以何种方式描述微观偏析
,

其主要问题是

确定凝固过程中析出固相的溶质质量分数 二 S `

随

固相体积分数 甲、
的变化规律

。

由于枝晶尺 寸很

小
,

枝晶间液相 中的扩散通常是充分的
,

即 二 L 二

w L ` 。

从而 w s `

是由 w L
决定的

。

因此
,

该问题归结

为 w : 一 中S 函数的确定
。

枝晶杆中的固相扩散在经

典的模型中都是被忽略的
。

事实上
,

固相扩散的影

响取决于以下扩散参数

仄卜曰日ì
I

L008006004撇

犷

8 5 9 0 9 5 ] (助

`̀

州州
e ,

_

勺勺勺
___ 2

.

阳匹 M 丫丫丫
气气

多多 / iiiii

bbbbbbb
甘甘 lllll

n r

a 二 通少 二弓

L
`

( 18 )

式中 D 为扩散系数
, :
为时间

,

L 为扩散长度
。

如果
a 》 1

,

则认为扩散是充分的
,

可采用平衡

凝固模型描述其溶质再分配规律
,

即

w s 二 k叨 L ( 19 )
图 3 几种不同方法计算获得的末端区溶质再分配规律的比较

枷
。

一 l 一
( l 一 k ) 切

;k ) 甲
s

反之
,

如果
a 《 1

,

则固相扩散可以忽略
,

溶质再

3 枝晶生长过程的溶质再分配与微观偏析

枝晶凝固是更常见的凝固方式
。

微观偏析则是

分配规律可用 cS he il 方程描述
,

即
` s = k` o

( l 一 沪s
)
一

(’
一 k )

( 20 )

进而考虑凝固收缩和液相流动
,

可以得出其他
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模型
。

对此 lC yn e 和 uK 。 曾作过综述 [’ 2口
。

但所有

这些理论处理均忽略了固相扩散的影响
。

本文作者

提出了固相扩散的处理方法
,

并从凝固过程的局部

溶质平衡条件出发
,

获得了包含固相扩散对溶质再

分配影响规律的计算模型 〔̀ , 1
。

该模型首先将枝晶

形状简化为柱状和板状 2 种
。

将生长速率划分为线

性生长和抛物线规律生长
。

线性生长即固相分数随

、 。 。 、
J

、 、 、 。 、 、 二 、 坠
_ 。 。 工 D

_ : 」 _
_ _ _ _ _ _

时间呈线性变化
,

可表示 为
,

言
=

K, 见于 ” ir
蜘

al n

法定向凝固过程
。

抛物线规律生长即指固相分数随

、 、 1、 、 、 砰 、 。 、 *
, I, 、 、 、 二 、

_

二 、 御
、

时间按抛物 线规律变化 的 过程
,

表 示 为
二
等
全 二

一 , ” , 刁
入 J 曰 ’

习 ~
夕 “ ’ , 一

~
’ “ 曰 `

一
`

一
’ 一

卜、 “
’

/ 子

击
K , : 一

查
,

见于普通铸造过程
。

通过数学处理
,

得出不

同凝固条件下的溶质再分配函数为
,

` l) 板状枝晶
,

线性生长

`
, 。 、 、 r

,

r 、 L 、
一

料 1

沪5 =

(
`

与万矛/ l
` 一

(而 / J

(2) 板状枝晶
,

抛物线规律生长

甲 5 二

, 、 -

互毕单 ( 卜丛 、
,

乙 仪耳 L \ 切 0 / J

尸

( 2 1 )

( 2 2 )

( 3 )柱状枝晶
,

线性生长
、 一

哄
2 ( 卜共 )

,

- -
一卫

-

一 l
、

`竺 }
’ 一 “ 、 ` 一 。

/

I
,

兀 u 兀 L \ 功 0 / J

尸
( 2 3 )

( 4 )柱状枝晶
,

抛物线规律生长
、 , 了不

月

云
,

召 1

11 一 !些 } I
~ _

_ _ _

~

三一
一 上竺工二

-

_
_

_ _

二 t , 月 、

丫 5 一 , n 、 , 、 , 丫瓜
乏
几云

、

~
夕

1 0 1、 I 叨 0 1
1 + 1 石 声1不下一 甲

\ 0 2 / \ 切 L /

式中
,

, =

溉
,

。 =

瑞
,

B I = 。 一 \

俪兀 乏亏
,

凝固收缩和 自然对流
。

前者的影响已经包含在上述

枝晶凝固过程溶质再分配的讨论中
。

关于两相区的

自然对流
,

可以用 Dacr y 定律描述
,

已有大量文献可

参考〔’ 5一 21j
。

但其驱动力则是由凝固过程枝晶间的

密度变化造成的
。

为此
,

作者提出了一个宏观偏析

的控制参数 寻22j
,

表示为
,

n d尸L
即

1 1 即
L

B 二 弋甘
= 最长

上 十 一生
一又怪

卫
二

( 2 5 )` - 一 d T L 一 a T I
’

m a 叨 L

由于 八 可以表示为 甲 S
的函数

,

因此可用 尸 二

d八 d/ 明
;
代替 B 作为宏观偏析的控制参数

。

对 于

k( ) < l 的合金元素
,

当 B < 0( 或 B’ < 0) 时
,

两相区的

液相向 卜流动
,

在铸件顶部形成正偏析
。

反之
,

当 B

> 0( 或 B
`

> 0) 时
,

液相向下流动在铸件底部形成正

偏析 该流动也是造成凝 固组织中沟槽偏析的根

源 如果 B~ 0( 或 了
一

~ 0 )
,

则两相区中自然对流消

失
。

因此
,

该参数可用于不同成分的合金宏观偏析

形成倾向的预测
。

对于合金钢
,

为了便于讨论
,

引人 以下 简化条

件
:

( l) 两相区 中各合金元素的分配在固液界面局

部平衡
,

并且平衡溶质分配因数 k 可近似采用 eF
-

二 二元系的分配因数
。

( 2) 固相分数随温度的变化可近似按 凡 一 C 二

元系处理
。

( 3) 各元素在枝晶间的液相中充分扩
一

散
,

均匀混
才翁

不二万
「

( 4卜一部分元素 (称为元素 i) 在固相 中充分扩
-

散
,

其再分配规律可用平衡凝固的关系式计算
,

而另
一

部分元素 (称为元素 ,’) 在固相中的扩散可 以忽

略
,

其再分配可用 Sch iel 方程计算

在 以
_

L假设条件下得出

咖 勉巡 丫 生 1
.

幽业
些

.

? 更 ! 旦竺互
d叭

一 。 T 即
I 十

分 a 二。 a 甲。 ’

宁 a 、 I、

种
L

B Z = 。 十 甲厉万: 丽
, 。 =

匆
。

其中肋凝固收缩

乙

率
,

D S
为溶质在固相中的扩散系数

,

勺 为局部凝固

时间
,

L 为半枝晶间距
。

采用该模型 的计算结果与

实验的比较示于图 4
。

( 2 6 )

式中 杨 L`
、

u ,、

— 分别为组元 i 和组元 j 在液相中

的质量分数
,

可表示为
叨兮

一 k` +
( l 一 无

:

、甲 l ( 2 7 )

( 2 8 )
4 宏观偏析形成及其控制参数

宏观偏析的形成除了凝固界面的溶质再分配和

固相及液相中的扩散外
,

两相 区中的液相流动具有

决定性的影响
。

引起两相区中液相流动的动力包括

w l 、 = 、
夕(仇 )气

一 `

式中 科 和衅为组元 i 及组元 J 的原始溶质质量分

数
,

k ` 和句为组元 i 及组元 j 的溶质分配因数
。

由

式 ( 2 6 )至式 ( 2 8 )得出
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望 式〔2 5)
/

盛 二 c th e d at afro m r e !
.

〔14 )

固过程的溶质再分配
,

以及宏观偏析等问题作了大

量的工作
。

提出了各种解析模型
,

并成功地用于溶

质再分配 和偏析的计算
。

但仍有以下问题有待深

化
: ( 1) 高溶质含量条件下

,

非常量 k 值时溶质再分

配规律的研究 ; ( 2) 多元合金凝固过程中的溶质再分

配问题 ; ( 3) 溶质再分配规律与凝固组织形态 的藕
之、
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式中 k C
为 C 的溶质分配因数

。

式 ( 29 )表明
,

d夕L
d/ 甲

L
是液相体积分数 物 的函

数
。

当液相体积分数小于一定值时枝晶间的液相将

被固相隔离
,

不能发生流动
。

设该临界值为
,

训
:
则

在液相可流动的区域内对 d夕L
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取平均值作为

参数 尸的值
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努
=

不号
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训 L
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脚
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u 岁 1 1 一 甲 L ` l u 丫 L

针对合金钢的典型凝固参数
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估算结果表明
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在凝固

中 C
、

S
、

P
、

N i 可按元素 i 处理
,

M n 、

5 1
、

C r 、

Cu 、

v
、

M 。 、

w 可按元素 j 处理
。

将有关参数代人式 ( 3 0)
,

即可

得出 B’ 值与合金成分的关系为

B
` = 一 0

.
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.
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.
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分偏析
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“

凝聚态物理及其相关领域
”

论坛在京举行

国家自然科学基金委员会政策局会同数理科学

部
、

生命科学部
、

工程与材料科学部
、

信息科学部和

化学科学部于 19 9 9 年 7 月 4 日至 6 日在北京召开

了
“

凝聚态物理及其相关领域
”

论坛
。

来自国内十几

所高等院校
、

科研院所从事凝聚态物理
、

材料物理
、

激光物理
、

生物物理
、

化学物理方面的 40 余位专家

参加论坛研讨
。

论坛主席甘子钊院士和王乃彦院士

主持了这次论坛研讨
。

凝聚态物理的研究
,

历来受到各国政府和科技

界的高度重视
。

此次会议认为
,

我国凝聚态物理研

究具有相当好的基础和研究规模
,

也曾取得重要成

果
。

在人类即将进人 21 世纪的时候
,

国家 自然科学

基金委员会以
“

凝聚态物理及其相关领域
”

为主题进

行研讨
,

反映了当今国际研究的潮流
。

会议认为
,

科学基金作为国家支持基础研究的

一个重要渠道
,

应充分考虑对基础学科的支持
,

注意

与国家其他计划项目的区别和衔接
。

根据国家自然

科学基金委员会
“

十 五
”

优先资助领域遴选原则
,

结

合我 国优势
, “

凝聚态物理及其相关领域
”

应围绕以

下几个方向开展研究
: ( l) 强关联及其他奇特性能凝

聚态物质 ; ( 2) 软凝聚态物质 ; ( 3) 生命活动中涉及的

凝聚态物理对象 ; ( 4) 介观和纳米尺度物理对象 ; ( 5)

界面表面和低维体系等方向开展研究
〔

“

凝聚态物理及其相关领域
”

中主要科学 问题

是
:
( l) 强 电子关联导致的物理现象与规律 ; ( 2 )高

(无限 ) 自由度体系下的复杂性能输运
,

动力学
、

非平

衡
、

亚稳态 ; ( 3) 宏观量子现象 ; ( 4) 生命体系中的单

元构形与功能 ; ( 5) 高空 间分辨
、

能量分辨的物理实

验测量方法 ; ( 6) 凝聚态物性的理论计算方法 ; ( 7) 高

时间分辨
、

能量分辨及其它极端条件实验方法
。

(政策局 供稿 )


