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Al2%Cu二元合金微观组织模拟中液相扩散系数的计算 
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摘 要：采用改进的Miedema 模型和 Eyring模型，对 Al2%Cu 合金的液相扩散系数进行理论计算，建立了二元 

合金液相扩散系数的理论计算模型，解决实验难以测量液相扩散系数导致数据匮乏的难题。在 Eyring模型中，引 

入液态合金黏度—时间的变化曲线，替代原模型中的溶剂黏度数值，以进一步提高计算结果的准确性。在微观组 

织模拟中，基于常规恒定液相扩散系数模拟结果的柱状晶比例为 20.1%，而基于本研究计算所得的液相扩散系数 

曲线模拟结果的柱状晶比例为 64.8%，更接近实验测得的柱状晶比例 58.1%，很好地验证了液相扩散系数理论计 

算模型的可行性和准确性。 
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Calculation of liquid phase diffusion coefficient in 
microstructure simulation of Al2%Cu binary alloy 
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Abstract: The liquid phase diffusion coefficient of Al2%Cu alloy was calculated with the modified Miedema model and 
Eyring model,  to  further  improve  the  accuracy. The mathematical model of  liquid phase diffusion coefficient  in binary 
alloy was  established  to resolve  the  lack  of  liquid phase  diffusion  coefficient  data  that  are difficult  to measure  in  the 
experiment. Instead of  the solvent viscosity value, the viscosity—temperature curve of liquid alloy was introduced into 
the Eyring model  to  increase  the  accuracy of  calculation.  In  the microstructure simulation,  the simulated proportion of 
columnar  grains  based  on  the  normal  constant  liquid  phase  diffusion  coefficient  is  20.1%;  while  the  proportion  of 
columnar grains based on the calculated liquid phase diffusion coefficient with  the developed model is 64.8%, which is 
much  closer  to  the  experimental  result  of  58.1%,  indicating  that  the  mathematical  model  of  liquid  phase  diffusion 
coefficient is feasible and accurate. 
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目前，微观组织研究发展缓慢的重要原因是缺少 

模拟必需的物性参数，而这些参数往往是影响微观组 

织模拟准确性的关键因素，如液相扩散系数等。在以 

往的微观组织模拟 [1−6] 中， 通常假设液相扩散系数是与 

温度、合金成分无关的常数，这种简化处理在一定程 

度上严重影响了定量描述凝固组织结构的准确性。 

由于液体分子间作用力的影响，所以液体分子不 

像固体有固定的晶格，难以用数学手段准确描述。并 
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且，液体分子堆积密度较高，结构非常复杂，平均距 

离远比气体分子间平均距离小，但并非像固体那样有 

规律地排列，分子间总处在较强相互作用的范围内， 

所以有关液液传质及扩散方面的测量和理论研究远比 

气体及固体的困难。因此，延今为止，还没有完整的 

理论模型对其进行较为准确的描述和计算。同时，实 

验方法测量液体的扩散系数也存在很大的困难和局限 

性。 

计算合金液相扩散系数前，应计算溶液中各成分 

的活度因子及相互作用系数。PORTER [7] 、LUPIS等 [8] 

对此进行了很多工作，虽然这些模型的表达式物理意 

义明确，但均难以对实验结果进行预测。MIEDEMA 
等 [9] 通过合金元素组元的摩尔体积 V、 电负性 γ′和电子 

密度  nws 等基本性质，可以对二元合金的生成热进行 

计算。国内陈星秋等 [10] 、汤振雷等 [11] 、孙顺平等 [12] 、 

吴春峰等 [13] 通过  Miedema 模型计算了稀熔融金属的 

活度因子和活度相互作用系数， 与实验结果吻合较好。 

但Miedema模型的自扩散系数数据缺乏，常采用固定 

的自扩散系数数值代替，会影响到液相扩散系数计算 

的准确性。 
Eyring 提出的绝对速率理论是具有较大影响的液 

体结构模型理论，采用该理论描述液相扩散系数具有 

独特的优越性 [14] 。Eyring模型中的待定系数可通过理 

论计算或者实验数据拟合得到 [15−16] 。 虽然， 采用 Eyring 
模型可直接计算液相扩散系数，但未考虑合金成分之 

间的相互作用对扩散系数的影响，只能视为合金中组 

元成分的自扩散系数， 不能反映液态合金的扩散行为。 

为此，本文作者提出一种较为准确计算液相扩散 

系数的理论模型。 通过对Miedema模型和 Eyring模型 

加以改进，引入合金黏度—时间变化曲线，计算凝固 

过程中二元合金的液相扩散系数，探讨液相扩散系数 

对微观组织模拟的影响。 

1  Miedema  模型和二元合金液相扩 

散系数 

WignerSeitz模型认为纯金属存在WignerSeitz元 

胞，每个元胞含有一个带正电的原子核和该原子的价 

电子，在元胞边界处，位能和电子密度处于最低值， 

据此计算纯金属的结合能。Miedema  模型为改进的 
WignerSeitz模型， 即将WignerSeitz理论从纯金属推 

广到二元合金 [9] 。该模型有两个假设：一是纯金属  i 
和  j 形成有序金属间化合物时，合金由两种金属的元 

胞组成；二是两种纯金属形成合金时，其合金化效应 

被认为是元胞从纯金属到合金时其边界条件引起。 

当纯金属 i和 j形成混合物时，由于 i与 j的电子 

密度 nws 存在电子密度差，因此 i和 j结合时需要调整 

电子浓度，使元胞边界的电子密度最低。Miedema认 

为元胞边界处存在的电子密度差对合金生成热ΔHij 有 

正贡献，这就是著名的合金尺寸化效应。另外，电负 

性也对合金生成热 ΔHij 有影响。合金化时，组元 i 和 
j存在电负性差，会使其在接触边缘处发生电子转移， 

导致自由能降低，合金整体能量变低，两组元的电负 

性差对合金生成焓产生负贡献。 

1.1  二元合金的生成热 
Miedema 模型中，二元 i−j 合金的生成热 ΔHij 可 

由式(1) [9] 计算得到 
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式中： xi 与xj 分别为组元 i和 j的摩尔分数； (nws)i 与(nws)j 
分别为组元  i 和  j 的电子密度；Vi 与 Vj 分别为组元  i 
和 j 的摩尔体积；p 为 Miedema 模型常数，如果合金 

组元为两种过渡金属，则 p=14.1；如果合金组元是两 

种非过渡金属，则 p=10.6；如果合金组元中一种为过 

渡金属，另一种为非过渡金属，则 p=12.3；ui 与 uj 分 

别为组元 i和 j的电负性； q为与组元的电子分布有关 

的常数；r 是与多价非过渡金属电子和过渡金属电子 

之间形成的杂化有关的常数；p/q 为常数值，其值为 

9.4；r/p 只对非过渡金属和过渡金属有意义，其数值 

是非过渡金属和过渡金属  r/p 数值的乘积，在本研究 

中，r/p的取值为 5.7；φ 为 Miedema模型中的电负性 

参数；常数 b对液相合金取值为 0.73；T为温度，Tmi 
与 Tmj 分别为纯组元 i和 j的熔点。 

1.2  二元合金的活度因子 

在 i和 j组成的二元合金中， 组元 i的偏摩尔过剩 

自由能  E 
i G  与其活度因子 γi 的关系为 

ln E 
i i G RT γ =  (4) 

组元 i 的偏摩尔过剩自由能  E 
i G  与 i−j 二元合金摩 

尔过剩自由能  E 
ij G  的关系为
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二元系  i−j 中，过剩自由能  E 
ij G  与过剩熵  E 

ij S  和合 

金生成热 ΔHij 的关系为 
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联立式(1)~(7)，可得到组元  i 的活度因子 γi 随成 

分摩尔分数  i x 的变化关系：
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1.3  相互作用系数和二元合金液相扩散系数 

在一定温度下，二元合金的相互作用系数  i ε 和偏 

摩尔过剩自由能  E 
i G  的关系如下： 
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由式(1)~(5)及式(9)得： 
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二元合金的热力学因子 gi 可表示为 
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热力学因子 gi 与扩散系数 Di 之间的关系为 
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由于组元 i 在  j 中浓度极稀，  i D ∗ 应为组元 i 在  j 
中的自扩散系数，联立式(11)和(12)得到： 

(1 ) i i i i D D x ε ∗ = +  (13) 

2  Eyring 模型及液相自扩散系数 

计算液相扩散系数时，常遇到Miedema模型中自 

扩散系数数据不全的问题。Eyring 模型可以很好地解 

决这个问题。 

虽然，采用 Eyring模型可以直接计算液相扩散系 

数，但此模型没有考虑溶质与溶剂分子之间的相互作 

用系数以及溶质分子对溶剂活度因子的影响，计算的 

液相扩散系数只能作为自扩散系数。 因此， 可用 Eyring 

模型计算式(12)和(13)中的自扩散系数  i D ∗ 。 

根据Eyring提出的决定速率理论， 对于二元体系， 

有 
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式中：  ij D ∗ 为溶质 i在溶剂 j中的无限稀释扩散系数， 

即自扩散系数；k为波尔兹曼常数；µj 为溶剂的黏度； 

λ1j、λ2j 和  λ3j 为 3 个坐标方向分子间距离；Vi 和 Vj 分 

别是溶质和溶剂的摩尔体积；N 为阿伏伽德罗常数； 

Eµ,  j 和 ED,  ij 分别是黏度活化能和扩散激活能；ξi 是描 

述以 i分子为中心的周围分子数的几何参数；  ij F ′ 是扩 

散处于活化态分子的配分函数；Fij 是处于平衡态分子 

的配分函数；  ij F ′ 和  Fjj 分别是黏度处于活化态和平衡 

态分子的配分函数。 

假设转动配分函数、振动配分函数对平衡态和活 

化态是相同的，只考虑配分函数，可得到式(17)： 
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Mi 和Mj 分别为组元 i和 j的相对分子质量。根据 

Eyring模型理论和式(17)的假设 [17] ，可得到 Eµ,  j−ED,  ij 
的估算式 
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由式(14) ~ (18)可得到： 
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此外，当用 Eyring模型计算自扩散系数时，使用 

的是溶剂的黏度值，而在实际液相扩散过程中，溶质 

的加入会影响溶液的黏度，计算时应采用图 1 所示的 

合金溶液的黏度变化曲线，以提高 Eyring模型计算的 

准确性。 

图 1  合金溶液黏度随温度的变化 

Fig.  1  Variation  of  viscosity  with  temperature  for  alloy 

solution 

3  实验方案 

模具和铸件的尺寸见图 2。铸件材料为 Al2%Cu 
合金。为了获得更好的微观组织形貌，模具外侧用石 

棉布包裹，浇注温度为 740℃，模具温度为 170 ℃。 

图 2  实验铸型形状及尺寸 

Fig.  2  Shape  and  dimensions  of  experimental  casting  mold 

(Unit: mm) 

对直径为 40 mm的铸件进行粗磨、细磨、抛光后，采 

用氢氟酸腐蚀 5 s，观察其晶粒组织。 

铸件的微观组织采用元胞自动机模拟。元胞自动 

机是一种在空间、状态都离散，时间及空间上都是局 

部的网格动力学模型，是一种简单、直观的方法。该 

方法以凝固动力学和形核生长动力学为依据，考虑了 

形核位置和取向的随机性，可以模拟等轴晶与柱状晶 

之间的竞争生长、柱状晶向等轴晶转变等过程，在凝 

固组织模拟中得到广泛的应用。 

通过元胞自动机模型， 将模拟得到的微观组织结果 

与实验结果进行对比分析，模拟过程所用参数见表 1。 

表 1  材料性能和微观组织模型参数 

Table  1  Material  properties  and  model  parameters  used  in 

microstructure simulations 

Parameter  Value 

Liquidus temperature, T/K  929 

Alloy composition, w/%  2 

Liquidus slope, m  −0.98 

Partition coefficient, K  0.17 

GibbsThompson coefficient, Γ  1×10 −7 

First coefficient of growth kinetics, K1  6.4×10 −6 

Second coefficient of growth kinetics, K2  8.85×10 −5 

Maximum nucleation density, nmax/m 2  1×10 7 

Mean undercooling, ΔTN/K  0.5 

Standard deviation, ΔTσ/K  0.1 

4  结果和讨论 

计算活度因子和液相扩散系数时，必须考虑合金 

成分的相互作用系数  i ε 。因为在微观组织模拟时，晶 

粒的形核和长大会受到不同温度下合金成分相互作用 

的影响。 相互作用系数  i ε 随温度变化曲线如图 3所示， 

由改进的Miedema模型计算得到。从图 3中可看出， 

液相二元合金的相互作用系数  i ε 随着温度的升高而 

下降。

图 4中采用 Eyring模型计算的自扩散系数，没有 

考虑合金成分的相互作用系数  i ε ， 需代入Miedema模 

型改进，获得图 4中改进后的液相扩散系数曲线。 

换热曲线采用 ZHANG等 [18] 的反传热计算方法， 

计算宏观温度场，再将计算得到的液相扩散系数曲线 

代入微观组织的模拟计算中， 得到更优化的模拟结果。 

图  5(a)~(c)所示分别为采用常规恒定液相扩散系数 
(10 −9 m/s 2 )的微观组织模拟结果、实验组织形貌和基于
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计算的液相扩散系数的微观组织模拟结果。 

由图 5和表 2 可以看出，采用常规恒定液相扩散 

系数时，虽然出现柱状晶向等轴晶的转变，但柱状晶 

图 3  合金成分相互作用系数随温度的变化 

Fig.  3  Variation  of  interaction  coefficient  of  alloy 

compositions with temperature 

图 4  合金溶液自扩散系数和液相扩散系数随温度的变化 

Fig.  4  Variation  of  selfdiffusion  coefficient  and  diffusion 

coefficient of alloy solution with temperature 

表 2  直径为 40 mm铸件微观组织统计结果 

Table 2  Statistical simulated results of casting specimen with 

diameter of 40 mm 

Statistical object 
Columnar 
mean 
size/m 

Equiaxed 
mean 
size/m 

Proportion of 
columnar 
grains/% 

Simulated with diffusion 
coefficient of 10 −9 m 2 /s 

3.67×10 −4 1.33×10 −4  20.1 

Experimental 
microstructure 

3.05×10 −4 4.62×10 −5  58.1 

Simulated with modified 
diffusion coefficient 

2.86×10 −4 6.19×10 −5  64.8 

图 5  直径为 40 mm铸件凝固组织的模拟结果和实验结果 

Fig.  5  Simulated  and  experimental  results  of  solidification 

structures  of  casting  specimen  with  diameter  of  40  mm:  (a) 

Simulated  with  diffusion  coefficient  of  10 −9  m 2 /s;  (b) 

Experimental  microstructure;  (c)  Simulated  with  modified 

diffusion coefficient 

和等轴晶的晶粒大小与实验组织结果存在很大差别， 

尤其是柱状晶所占的比例差别很大。而基于计算的液 

相扩散系数模拟的微观组织结果，在柱状晶、等轴晶 

的晶粒大小以及柱状晶所占的比例方面，都与实验组 

织的很相似，能够比较真实地预测合金在凝固过程中 

晶粒形成的过程。微观组织模拟的结果也验证了液相 

扩散系数理论计算模型的准确性。 

5  结论 

1) 采用改进的Miedema模型和 Eyring模型，计
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算了模拟过程中普遍认为与合金成分、温度无关的液 

相扩散系数， 得到了液相扩散系数随温度的变化曲线， 

为进一步研究液相扩散问题提供了理论依据。 
2)  与常规将液相扩散系数设置为常数的模拟结 

果相比，采用本研究中计算得到的液相扩散系数曲线 

进行微观模拟能够更准确地反映  Al2%Cu 合金等轴 

晶和柱状晶的分布位置、比例和晶粒大小，提高微观 

组织模拟的精度。 
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