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摘  要：采用耦合热扰动的相场模型，对 Ni-Cu 合金枝晶生长中的枝晶形貌和微观偏析进行计算和分析，并研究

过冷度对其凝固过程中溶质分布的影响。结果表明：随着过冷度的增加，二次枝晶变的更发达，枝晶主干变细，

一次枝晶干轴对称中心处的溶质浓度升高，一次枝晶干和二次枝晶臂间富集的溶质更多。过冷度越大，固液界面

前沿溶质扩散层越薄，枝晶的微观偏析越严重，即溶质微观偏析程度随过冷度的增大而增大。 
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Ni-Cu 合金在工业领域有着非常重要的应用，其

结晶方式为树枝状生长，一次枝晶臂两侧存在大量二

次枝晶[1]。在其实际凝固中难以得到完全均衡态的组

织，只能进行非平衡凝固。凝固过程中溶质元素的重

新分配会造成合金元素在晶粒内部和晶界的分布不均

匀，从而导致成分偏析[2]。溶质的微观偏析会降低金

属产品的力学性能，因此，对金属产品进行定量预测

就显得尤为重要[3]。采用实验方法研究微观偏析时由

于观察及测定困难不能准确的进行分析。随着计算模

拟技术在凝固领域的广泛应用，发展出许多凝固微观

组织的数值模拟方法。其中相场法 [4](Phase field 

method)由于可以对凝固过程微观组织的演化进行更

为贴近真实数据的模拟，已成为预测凝固微观组织的

重要手段[5−7]。以 Ginzburg-Landau 理论为物理基础[8]，

通过微分方程来体现具有特定物理机制的扩散、有序

化势和热力学驱动的综合作用[9]，再通过计算机编程

求解上述方程，从而获枝晶的凝固微观形貌。 

金属材料的性能不仅会受到其晶粒大小的影响，

更取决于枝晶的细化程度及显微偏析的分布。因此，

掌握凝固过程的组织生长是获得理想产品的关键。本

文作者采用 KKS 模型，通过耦合热扰动的相场模型模

拟 Ni-Cu 二元合金枝晶生长过程中过冷度对枝晶偏析

的影响。对枝晶偏析情况进行了预测，可据此优化工

艺，得到力学性能更优良的铸件。 
 

1  相场模型及理论求解 
 
1.1  相场方程 
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式中：相场变量 Φ=0 代表液态，Φ=1 代表固态； t∂ 为

Φ对时间求导数；τ 为弛豫时间；∇为拉普拉斯算子；

W 为界面能量梯度系数； m∂ 代表分别对于 x、y求偏

导；u=(T−Tm)/(L/cp)为无量纲温度；Tm、L和 cp分别是

金属熔点、潜热和定压比热容；t为时间；D为热扩散

系数，λ为跟界面动力学相关的参数； )(ΦP 为界面区

域固相率；τ 和W 是跟界面法相矢量相关的参数。 

 

1.2  溶质扩散方程 
    在合金模拟时耦合了溶质场方程，溶质扩散方程 
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用自由能密度表示，即 
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式中：D(Φ)为溶质扩散系数；ƒc和 ƒcc是自由能密度 ƒ
对浓度的一阶和二阶偏微分；Δ为无量纲过冷度。 
 
1.3  温度场控制方程 

在研究中，潜热影响通过在相应的温度场网格中

相场变量的变化量之和来估计[10]。这样热扩散方程可

表示为 
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式中：D 是热扩散系数，D=λ/(ρcp)(λ 为导热系数)；T
表示温度；L表示潜热。 
 
1.4  扰动模型 

微观上的扰动主要源于固液两相的热流扰动，而

界面噪声是两相间原子交换的结果。扰动分为能量守

恒扰动和非能量守恒扰动，其中起决定作用的是能量

守恒扰动[11]。以下为加入能量守恒扰动后的无量纲温

度场控制方程： 
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式中： ut∂ 为无量纲温度为时间的偏导； φt∂ 为相场对

时间的偏导。 
( , )q r tr r

满足高斯分布 
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式中： ( , )q r tr r

为量化随机扰动；qm和 qn为 ( , )q r tr r
的横

向和纵向分量；δmn为 Kronecker 函数；δ为 delta 函数；

rr和 r′r 为位置矢量；t为时间。无量纲热扰动幅值(Fu)
定义如下： 
 

2 2 2
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式中：Tm为熔点温度；L为凝固潜热；W为界面厚度；

kB为 Boltzmann 常数；W0为界面厚度。 
 

2  数值求解 
 
2.1  初始条件和边界条件 

假设初始晶核半径为 r0，则 
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2 2 2
0x y r+ ≥ 时，Φ=−1，u=−Δ，C=C0            (9) 

 
式中：x 和 y 分别是横坐标和纵坐标；Δ 是无量纲过

冷度；C0 是合金初始成分，相场计算区域边界采用

Zero-Neumann 边界条件[12]。 
 
2.2  合金热物性参数 

模拟所用镍铜合金物性参数如表 1 所列。 
 

表 1  Ni-Cu 合金物性参数[13] 

Table 1  Physical Parameter of Ni-Cu alloy 

Tm/K σ/(J·cm−1) β/(cm·ks−1) 

1728 3.7×10−5 0.33 

DT/(cm2·S−1) cp/(J·K·cm−3) vm/(cm3·mol−1) 

0.155 5.0 7.4 

 
2.3  数值计算方法 

为了差分方便，对于相场和温度场的控制方程都

采用均匀网格显示算法，即向前 Euler 法。引入空间

步长 Δx、Δy，且 Δx=Δy，时间步长 Δt。为了获得可

靠和稳定的计算结果，空间步长 Δx和时间步长 Δt应
满足 Δx≤W0和 Δt≤(τ0Δx2)/(5W0

2) [14]。 
为了计算二次枝晶臂间距 λ(z)和幅值 A(z)，首先

要计算一个稳态的枝晶主干尖端形状 x0(z)，然后再计

算耦合强度系数为 λ的枝晶主干尖端形状 x0(z,t)，则 
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式中：z是距枝晶主干尖端的距离；v是枝晶主干尖端

速度；N(z)表示在距枝晶主干尖端 z处在(t2−t1)时间内

曲线 x(z,t)极值点的个数。 
 

3  模拟结果与分析 
 
3.1  枝晶形貌及溶质分布 

分别模拟过冷度系数 Δ为 0.195、0.295、0.395 时

镍铜合金的枝晶生长，模拟中加入了热噪声扰动，并

着重研究过冷度对枝晶生长的影响。 
图1所示为在1267 K下对镍铜合金过冷熔体的凝

固过程进行模拟而获得的相场分布、溶质分布和温度

分布情况。由图 1 可以看出，溶质场及枝晶形貌的分

布与实际情况相吻合。在基面{001}上，4 条枝晶分别

沿着〈2 0 0〉、〈 2  0 0〉、〈0 2  0〉、〈0 2 0〉 4 个晶向对称 
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图 1  不同过冷度系数时枝晶的相场、溶质场和温度场的形貌 

Fig. 1  Morphologies of dendritic ((a1), (a2), (a3)), solute field ((b1), (b2), (b3)) and thermal field ((c1), (c2), (c3)) at different 

supercoolings: (a1), (b1), (c1) Δ=0.195; (a2), (b2), (c2) Δ=0.295; (a3), (b3), (c3) Δ=0.395 

 
生长，一次枝晶主干间互成直角，一次枝晶与其上生

长的二次枝晶臂间也约成 90°的夹角。 
图 1(b1)所示为溶质的具体分布图。由图 1 可看

出，固相中的溶质浓度偏低，贫铜区基本集中在一次

枝晶和二次枝晶臂的轴对称中心处。这是由于凝固时

枝晶尖端曲率效应引起过冷，使固相线向下移动，而固

相中溶质的扩散速度又远远小于枝晶的生长速度[15]。 
溶质的富集主要集中在液固界面前沿，在凝固界

面前沿附近出现了溶质 Cu 的富集。其中一次枝晶根

部液固界面前沿的溶质富集程度最高，原因有以下两

点：首先，镍铜合金的凝固属于非平衡结晶过程，而

且合金在凝固过程中需要对溶质进行再分配。在非平

衡凝固条件下，液相中溶质的扩散速度小于枝晶生长

速度，导致凝固析出的溶质不能及时充分地扩散到液

相中，从而在枝晶前沿富集。其次，一次枝晶根部的

溶质扩散通道被二次枝晶臂包围，溶质扩散较困难，

严重阻碍了该处溶质的扩散，因此，该处也就成为溶

质富集程度最高的区域。 

图 1(a1)、(a2)、(a3)所示分别为同一时刻不同过

冷度下合金凝固的枝晶形貌。由图 1(a1)、(a2)和(a3)
可知，随着过冷度的加大，枝晶的侧向分支变发达，

并且枝晶主干也相对要细一点。过冷度较小时，只有

少量的二次枝晶出现，二次枝晶也比较小，且枝晶主

干相对其他两个也要更粗一点。这表明，过冷度的增

大会促进枝晶的生长，且随着过冷度的变大，枝晶的

生长速度增加，二次枝晶更加发达，枝晶主干变细。 
图 1(b1)、(b2)和(b3)所示分别为不同初始温度下

枝晶的溶质场分布。由图 1(b1)、(b2)和(b3)可以看出，

溶质的分布和枝晶的生长保持一致。随着过冷度的增

加，枝晶尖端生长速率增大，会析出更多的溶质，所

以在大过冷度下时，固液界面前的溶质浓度梯度和最

高溶质浓度都要比小过冷度大。 
合金在不同初始温度下凝固时，相同时间下枝晶

生长的温度场分布如图 1(c1)、(c2)和(c3)所示。从图

1(c1)、(c2)和(c3)可以看出，温度分布与枝晶生长形貌

相符，由于凝固潜热的影响，液相中的温度低于固相
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的，固液界面处的温度最高。当过冷度较大时，初始

温度较低，所以枝晶生长的快，释放的潜热更多，固

相温度升高的就更快，从而导致热量来不及充分扩散，

所以最高温度也就越大，温度差也变的更大。 
 
3.2  过冷度对一次枝晶对称轴各处溶质分布的影响 

图 2 所示为凝固时间 t=12000Δt 时不同过冷度下

一次枝晶对称轴处沿〈2 0 0〉晶向生长的溶质浓度分布

曲线图。曲线 1、2、3 分别对应过冷度系数 Δ为 0.195、
0.295、0.395 时，枝晶轴对称中心方向各处的溶质分

布曲线。cL1、cL2、cL3 分别为 3 种不同过冷下枝晶尖

端前沿固液界面处液相一侧的最高溶质浓度；cS1、cS2、

cS3 则分别为〈2 0 0〉晶向一次枝晶干轴对称中心溶质

Cu 的浓度。从图 2 中可以看出，固相中溶质浓度比较

低。在液固界面固相一侧附近，溶质浓度急剧增大，

在界面处达到最大值，在界面前沿的液相区存在一个

扩散层,在扩散层中浓度以指数关系朝着液相初始浓

度递减，一定距离后浓度值又等于初始浓度。这是典

型的由扩散产生的溶质再分配图。 
 

 

图 2  不同过冷度下一次枝晶干轴对称中心沿〈2 0 0〉晶向的

浓度分布 

Fig. 2  Concentration distribution of center of single crystal dry 

axis along 〈2 0 0〉 crystal orientation under different supercoolings 

 
由图 2 可看出，随着过冷度的不断增加，一次枝

晶轴对称中心处的溶质浓度也持续提高。原因有以下

两点：1) 随着凝固温度的降低，凝固点在相图上的液

相线与固相线向右移动，因而凝固时的平衡浓度增大，

从而导致在凝固过程中固液界面溶质再分配时固相中

的浓度增大，过冷度越大，固相中溶质浓度也就越高；

2) 无论过冷度大小与否，液固界面处总是处于局部平

衡状态。因此，即使在非平衡结晶过程中，液固界面

处固相侧溶质浓度 cS 和液相侧溶质浓度 cL 的比值依

然满足溶质平衡扩散系数 k0，即 k0=cS/cL，根据前文得

出的 cL1＜cL2＜cL3 即得到 cS1＞cS1＞cS1，即过冷度越

大固相中溶质浓度越高。 
从图 2 中还可以看到，过冷度会影响枝晶尖端前

沿的溶质扩散层厚度 δ。随着过冷度增大，枝晶尖端

前沿的溶质扩散层变薄。这是由于合金凝固时，从固

相中析出的溶质需通过溶质扩散层释放到液相中去，

溶质扩散的长度 λs=DL/v取决于液相溶质扩散系数 DL

和枝晶生长速度 v的比值。由于枝晶生长速度 v随过

冷度的增加而增大，故熔体中溶质扩散的长度 λs随过

冷度的增大而减小，从而导致枝晶尖端的溶质扩散层

厚度 δ随过冷度的增大减小。 

 

3.3  过冷度对合金元素显微偏析的影响 
当合金以树枝状方式凝固时，由于溶质的重新分

布引起显微偏析，从而导致枝晶的晶内偏析。溶质元

素在枝晶干和枝晶间的浓度差反映出溶质元素的偏析

程度，因此通常利用枝晶间最大溶质浓度 cmax与枝晶

干最小溶质浓度 cmin的比值即偏析比 SR=cmax/cmin 来表

示微观偏析的大小。合金元素的显微偏析对合金的均

匀化程度及力学性能具有重要影响，因此，理论和实

践方面对元素偏析进行研究具有重要意义。 
凝固过程中的偏析取决于元素的有效分配系数，

在不同的过冷度条件下凝固速度、凝固温度范围、溶

质扩散速率等有明显的差别，因此不同的过冷度会导

致不同程度的微观偏析。图 3 所示为不同过冷度下溶

质的偏析比曲线。从图 3 中可以看出，过冷度越大，

微观偏析就越严重。 
由图 3 可知，Cu 元素在晶间的浓度要高于晶干的 

 

 

图 3  不同过冷度下元素 Cu 的偏析比曲线 

Fig. 3  Segregation ratio curves of Cu under different 

supercoolings 
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浓度(SR＞1)，为正偏析。即镍铜合金凝固时会向液相

中析出溶质 Cu，而 Cu 在液相中的扩散速度小于枝晶

生长速度，析出的溶质扩散不充分，从而在液固界面

前沿富集，形成图 3 所示的浓度分布情况。随着过冷

度增大，枝晶生长速度加快，两者成正比。随着枝晶

生长速度的加快，析出到液相中的溶质变多，二次枝

晶也变的越发达，对界面前沿富集溶质扩散的阻碍更

大，溶质越难扩散[16]。凝固后的枝晶轴富集了高熔点

的镍元素，而在枝晶间区内低熔点的铜元素浓度较高。

最终导致溶质的偏析比变大，即微观偏析随着过冷度

的增加变得严重。 
 

4  结论 
 

1) 镍铜合金凝固时高熔点的镍集中于一次枝晶

干和二次枝晶臂的中心，低熔点的溶质铜富集于液固

界面前沿。 
2) 在大过冷度下时，枝晶的生长速度增加，二次

枝晶更加发达，枝晶主干变细。 
3) 随着过冷度增大，枝晶对称轴中心溶质浓度增

大，枝晶尖端前沿溶质扩散层厚度减小,固液界面前沿

的溶质浓度梯度和最高溶质浓度都要比小过冷度下的

大。 
4) 过冷度越大，SR越大，即微观偏析越严重。 
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Numerical simulation for influence of super-cooling degree by 
phase-field method on microsegregation of nickel-copper alloy  

 
HOU Chao-jie, JIN Yu-chun, ZHAO Yu-hong, HOU Hua, TONG Le-le 

 
(College of Materials Science and Engineering, North University of China, Taiyuan 030051, China) 

 
Abstract: Based on KKS model coupling the phase field and concentration field, the dendritic growth process model for 

Ni-Cu alloy during isothermal solidifications was developed. The solute distribution of nickel-copper alloy during the 

metal solidification was simulated, the effects of supercooling (ΔT) on the highest solute concentration in front of the 

dendrite tip and solute segregation ratio were studied emphatically. The results indicate that, the larger the supercooling 

ΔT is, the higher the concentration maximum value in front of the dendrite tip is, the severer the microsegregation is. The 

supercooling can trigger the growth of the secondary arms and increase the growth rate of the primary dendrite. As the 

supercooling increases, the microsegregation increases. 

Key words: Ni-Cu alloy; phase-field method; super-cooling degree; microsegregation 
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