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摘  要：利用静电悬浮实验技术研究 Zr 熔体的深过冷和枝晶生长动力学机制，并测定了液态 Zr 的密度、黏度和

表面张力等热物理性质。结果表明：液态 Zr 的超过冷临界过冷度为 524 K(0.25Tm)，平均比热为 41.03 J/(mol∙K)。

基于热平衡方程测定出液态 Zr 在 1752~2315 K 温度区间内的辐射率随温度升高而增大，熔点处其值为 0.312。液

态 Zr 的密度、黏度和表面张力均随温度降低呈上升趋势。同时，通过高速 CCD 摄像方法测得纯 Zr 的枝晶生长

速度随过冷度以幂函数形式增大，在最大过冷度 376 K(0.18Tm)处，枝晶生长速度达到 48 m/s。此外对其凝固组织

的研究发现，随着过冷度的增大，纯 Zr 的凝固组织显著细化且趋于均匀，微观硬度也随之增高。 
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金属材料凝固过程中的枝晶生长特性直接决定了

材料的微观组织，而硬度、强度和塑性等力学性能与

凝固组织密切相关，因此研究枝晶生长机制对制备性

能优异的材料具有重要意义[1−4]。相较于常规凝固手

段，快速凝固技术可使液态金属的枝晶生长速度显著

提高，实现凝固组织的细化，已成为材料制备的一种

新途径[5]。过冷度作为枝晶生长的驱动力，研究其与

生长速度的关系有助于揭示快速凝固过程中的枝晶生

长动力学机制。目前，可采用电磁悬浮[6]、声悬浮[7]、

气动悬浮[8]和静电悬浮[5]等无容器处理技术使材料获

得深过冷状态。其中，静电悬浮(ESL)具有悬浮稳定性

高、没有外场扰动和视野开阔等优点，适用于快速凝

固过程的动力学机制研究[5, 9−12]以及液态金属热物理

性质的精确测定[13−15]。 

在 Zr-Ti、Zr-Nb 等核反应堆材料和 Zr 基非晶合

金中，Zr 元素都是其中重要的溶剂组元[16−18]。因此，

精确测定液态 Zr 的热物理性质以及研究其深过冷快

速凝固条件下的枝晶生长机制是十分必要的。本文作

者通过静电悬浮实验技术测定了液态 Zr 的辐射率、密

度和黏度等热物理性质，分析凝固组织的演变规律及

其力学特性，并采用高速 CCD 摄像技术和 LKT/BCT

快速枝晶生长模型对深过冷 Zr 熔体的枝晶生长动力

学机制进行研究。 

1  实验 

 

采用超高真空(10−5 Pa)静电悬浮无容器处理技术

实现了纯 Zr 的深过冷与快速凝固。不同直径的试样由

纯度为 99.95%的金属 Zr 在电弧炉中熔炼而成。实验

过程中，利用波长为 632.8 nm 的 He-Ne 激光结合位置

探测器定位样品，并通过负反馈算法根据样品的位置

信息实时调整加载在电极上的电压以保证试样稳定悬

浮在上下电极中间[19]。采用中心波长为1070 nm的SPI 

SP300 光纤激光器加热熔化试样，同时利用 CellaTemp 

PA40 红外测温仪实时测定试样温度，并通过熔点校

准。关闭激光器后，真空环境中 Zr 熔体自然冷却。冷

却过程中，试样图像由黑白 CCD 相机结合紫外背景

技术进行采集，用于 Zr 熔体的形变分析以及热物理性

质的测定。试样再辉凝固过程中，利用 Redlake 

HG100K 高速 CCD 相机拍摄固液界面的迁移过程。 

实验结束后，将不同过冷度下凝固的静电悬浮试

样镶嵌抛光腐蚀，腐蚀剂为 1 mL HF+3 mL HNO3+6 

mL C3H6O3(乳酸)，并采用 Phenom Pro 扫描电子显微

镜 分 析 微 观 组 织 演 变 规 律 。 此 外 利 用

HXD−2000TMC/LCD 维氏硬度仪测定凝固组织的微

观硬度。 
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2  结果与分析 

 

2.1  液态 Zr 向超过冷状态逼近 

静电悬浮条件下纯 Zr 的温度−时间曲线如图 1(a)

所示。加热过程中，在温度 1136 K 附近发生固态相变，

由 α-Zr 相转变成 β-Zr 相。当温度达到熔点时会出现

熔化平台，试样完全熔化成液态后，温度进一步升高。 

 

 

图 1  静电悬浮条件下纯 Zr 的熔凝过程特点 

Fig. 1  Melting and solidification characteristics of pure Zr 

under ESL condition: (a) Temperature−time profile; (b) 

Cooling curve of solidification process; (c) Solidification 

plateau time versus undercooling 

过热数秒，关闭激光，试样通过辐射冷却。当过冷度

ΔT达到一定程度时，由晶体形核生长引起的再辉现象

发生，试样温度在极短时间内升高到熔点附近。随后

出现由剩余液相结晶产生的热平衡凝固平台。由图 1(b)

可知，当过冷度 ΔT=60 K 时，凝固平台时间 ΔtP=1.73 s。

而当过冷度 ΔT 增大到 376 K(0.18Tm)时，ΔtP 缩短至

0.44 s。因此，过冷度越大，凝固平台越短。若凝固平

台消失，则说明 Zr 熔体在再辉过程中完全凝固，所获

得的过冷度就是超过冷临界过冷度 ΔTh。 

图 1(c)给出了凝固平台时间 ΔtP与过冷度 ΔT之间

的关系，延长拟合直线至 ΔtP=0，可得超过冷临界过

冷度 ΔTh=524 K(0.25Tm)。利用相同方法，RHIM 等[20]

曾测得 ΔTh约为 360 K，然而其过冷度只在 230~330 K

之间分布。本实验的过冷度区间得到进一步拓展，分

布于 50~376 K，因此测定的超过冷临界过冷度具有更

高精度。ΔTh　又与熔化焓 ΔHm　和液态平均摩尔定

压热容 Cp, m, L 有以下关系：ΔTh=ΔHm/Cp, m, L。纯 Zr 的

熔化焓 ΔHm约为 21.5 kJ/mol[21]，可导出其液态平均摩

尔定压热容 Cp, m, L= 41.03 J/(mol∙K)。ARBLASTER[22]

采用相图计算方法得到纯 Zr 熔点处的液态比热为

39.92 J/(mol∙K)，本实验结果与其相比高了 2.7%。 

 

2.2  液态 Zr 的热物理性质 

静电悬浮条件下，熔体形状由于重力和电场力的

作用并不能维持严格的球形，如图 2(a)所示，这对液

态金属热物理性质的测定有显著影响。为了研究实验

过程中熔体的形变，需先对采集到的试样图像进行数

值化处理。提取试样边界，如图 2(b)所示，并用六阶

勒让德方程拟合出边界 R(θ)： 
 

6
0

0
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n
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                          (1) 

 
式中： 0

nP (cosθ)是 n阶勒让德多项式，cn是拟合系数。

熔体的形变由形变指数 Ω来表征： 
 

v h

h
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                               (2) 

 
式中：Rh、Rv分别是 θ为 0°和 90°时 R(θ)的值。 

基于以上方法计算得到熔体形变指数Ω随温度的

变化如图 2(c)所示。直径(D)2 mm 的 Zr 液滴 Ω 值在

0.39%~1.02%区间内分布，且不随温度变化，这说明

直径 2 mm 液滴保持了很好的球状形态。直径 3 mm

液滴的 Ω值分布在 2.71%~4.20%之间，形变程度比直

径 2 mm 熔体大。当直径增大到 4 mm 时，Ω值进一

步增大，分布于 5.26%~6.76%之间。这是由于试样尺 
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图 2  静电悬浮状态下纯 Zr 液滴的形变分析 

Fig. 2  Deformation investigation of Zr droplets under ESL 

condition: (a) Zr droplet with 3 mm diameter; (b) Droplet 

boundary extracted by numerical algorithm; (c) Deformation 

index versus temperature of various droplet diameters 

寸增大后，表面张力的作用变弱，试样在重力和电场

力的拉伸下发生形变。同时由形变引起的受力不均会

造成液滴旋转，引起 Ω值上下浮动。 

从以上分析中可知，静电悬浮条件下，直径 2 mm 

的 Zr 液滴近乎没有形变，而随着直径的增大，熔体形

变逐渐增大。因此，对于液态 Zr 热物理性质的测定，

选取直径 2 mm 的试样更适合。通过直径 2 mm 的试

样，可对液态 Zr 的密度、辐射率、表面张力和黏度进

行精确测定。 

图 3(a)所示为测定的液态和固态Zr密度随温度的

变化。由图 3 可知，纯 Zr 在液态(ρL，g/cm3)和固态(ρS，

g/cm3)的密度都随温度升高线性减小，它们的函数关

系分别为 
 

4
L m6.14 2.82 10 ( )T T                      (3) 

 
4

S m6.26 2.95 10 ( )T T                      (4) 
 
式中：T为热力学温度；Tm是纯 Zr 的熔点，为 2128 K。

在熔点处，液态 Zr 的密度为 6.14 g/cm3，温度系数为

−2.82×10−4 g/(cm3∙K)。测得的固态 Zr 密度比液态的

略大，熔点处的值为 6.26 g/cm3，温度系数为−2.95×

10−4 g/(cm3∙K)。 

 

 
图 3  静电悬浮条件下测定的纯 Zr 热物理性质 

Fig. 3  Thermophysical properties of pure Zr measured by ESL technique: (a) Density; (b) Hemispherical total emissivity; (c) 

Surface tension; (d) Viscosity 
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PARADIS 等[23]通过静电悬浮方法测得液态 Zr 在

熔点处的密度为 6.21 g/cm3，温度系数为−2.7×10−4 

g/(cm3∙K)，本实验结果与其十分接近，熔点处密度仅

相差 1.1%。 

关闭加热激光后，真空环境中悬浮 Zr 液滴只通过

辐射散热，由热平衡方程得出辐射率 εL的表达式为 

, m c
L 4 4

0( )

pmC R

MA T T






                         (5) 

式中：m为试样质量；Cp, m为摩尔定压热容；Rc=−dT/dt

为冷却速率，可由温度曲线得出；M 为摩尔质量；A

为试样表面积；σ为 Stefan-Boltzmann 常数；T0为环境

温度。对于质量已知的 Zr 液滴，由式(5)可建立辐射率

与比热的关系[24]。根据超过冷临界过冷度已得到纯 Zr

的液态平均摩尔定压热容 Cp, m, L为 41.03 J/(mol∙K)，

因此测定出 Zr 液滴的辐射率随温度的变化为 
 

4
L m0.312 1.38 10 ( ) T T                    (6) 

 
由式(6)可知，液态 Zr 的辐射率随着温度升高线

性增大，温度系数为 1.38×10−4/K。在熔点处，其值

为 0.312。ISHIKAWA 等[23]测得纯 Zr 熔点处辐射率的

值为 0.318，本实验结果与其相符。 

静电悬浮实验中，液态金属的表面张力和黏度可

由液滴振荡法测得[25]。孤立液滴的特征振荡频率与其

表面张力相关，即 
 

2 L
3

L 0

( 1)( 2)n n n n
r





                        (7) 

 
式中：ωn是液滴的 n阶特征振荡频率；γL是液滴的表

面张力；r0 是当液滴为理想球形时的半径。在悬浮电

压上叠加正弦激励信号，调节激励信号的振幅和频率，

当其频率与熔融悬浮试样的本征振荡频率接近时会引

起试样的共振，且熔体以二阶轴对称方式振荡。通过

光电二极管采集试样振荡过程中的光亮度变化，对信

号进行傅里叶变换，即得到试样的二阶共振频率，利

用式(7)，计算出试样的表面张力。移除激励信号后，

由于黏度的作用，悬浮熔体的振荡振幅会衰减，一定

时间后，振荡消失，同理用光电二极管记录下试样振

荡衰减过程的信号，可得到衰减时间常数 τ，而黏度(η)

与 τ的关系为 
 

2
L 0

5

r




                                  (8) 

 
图 3(c)所示为测定的液态 Zr 的表面张力(γL，N/m)

随温度的变化，其函数关系为 
 

4
L m1.45 1.77 10 ( )T T                      (9) 

 

由式(9)可知，熔点处液态 Zr 的表面张力为 1.45 

N/m，温度系数为−1.77×10−4 N/(m∙K)。随着温度的降

低，纯 Zr 的表面张力线性增大。黏度的测定结果如图

3(d)所示，液态 Zr 的黏度(ηL，mPa∙s)随着温度降低而

增大，具体关系为 
 

3
L m4.13 5.69 10 ( )T T                     (10) 

 
熔点处液态纯 Zr 的黏度为 4.13 mPa∙s ，

ISHIKAWA 等[23]对液态纯 Zr 的黏度也进行了测量，

熔点处其结果为 4.7 mPa∙s，与之相比，本实验结果  

偏小。 

 

2.3  深过冷条件下的快速枝晶生长 

深过冷液态纯金属的枝晶生长过程主要由热扩散

控制。利用高速 CCD 相机可以拍摄到再辉过程中试

样表面的固液界面迁移，如图 4(a)~(f)所示，并由此测

定出枝晶生长速度。图中暗色部分为过冷液态 Zr，明

亮区域为固态 Zr，随着时间推移，固态体积分数逐渐

增多。对纯 Zr 而言，从过冷熔体中生长出的枝晶由具

有 BCC 结构的 Zr 相构成，且生长方向为1 0 0。图

4(g)所示为测得的枝晶生长速度(v，m/s)随过冷度的变

化，可见枝晶生长速度随过冷度的升高显著增大。在

50~376 K 的过冷度范围内，枝晶生长速度从 0.06 m/s

增大到 48 m/s，其与过冷度之间符合幂函数关系： 
 

4 1.887.15 10v T                          (11) 

LIPTON 等[26]通过求解旋转抛物型枝晶前沿的温

度场和浓度场，并引入固液界面临界稳定性条件建立

了 LKT 自由枝晶生长模型。在充分考虑非平衡界面动

力学作用后， BOETTINGER 等 [27] 将其发展为

LKT/BCT 快速枝晶生长模型，适合用于深过冷熔体的

枝晶生长动力学分析。LKT/BCT 模型建立了过冷度

ΔT、枝晶顶端半径 R和生长速度 v之间的关系。对于

纯金属，过冷度由以下 3 个部分组成： 
 

t r kT T T T                              (12) 
 
式中：ΔTt 为热过冷度；ΔTr 为曲率过冷度；ΔTk 为动

力学过冷度；要获得给定过冷度下生长速度的唯一解

还必须加上顶端半径 R的限定条件： 
 

t t m , m

/

/ p

R
P H C

 







                        (13) 

 
式中：Γ 为 Gibbs-Thomson 系数；σ*是稳定性常数；

Pt是热 Peclet 数；ξt为热稳定性函数。计算所用纯 Zr

的物性参数在表 1 中给出。 

利用 LKT/BCT 枝晶生长模型计算出的生长速度

随过冷度的变化如图 4(g)中虚线所示。当过冷度小于 
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表１  计算所用纯 Zr 的物性参数 

Table 1  Physical parameters of pure Zr used in calculations 

Parameter Value Source 

Tm/K 2128 Ref. [22] 

Hm/(J∙mol) 21500 Ref. [21] 

Cp, m, L/(J∙mol∙K−1) 41.03 This work 

/(10−7 K∙m) 4.66 Ref. [28] 

α/(10−6 m2∙s−1) 9.89 Ref. [28] 

v0/(m∙s−1) 2000 Ref. [28] 

 

210 K 时，计算结果与实验结果一致。随着过冷度进

一步增大，计算的枝晶生长速度高于实验测定的结果，

且偏离程度越来越大。这是由于在计算过程中，采用

的是极限碰撞模型来分析过冷度对生长速度的影响。

当过冷度大于 210 K 后，熔体熔度指数型增大，原子

扩散速度显著降低，从而引起实际枝晶生长速度的增

长趋势减缓，而极限碰撞模型忽略了黏度的影响，因

此二者偏离程度越来越大。 

 

2.4  凝固组织的演变规律与硬度分析 

静电悬浮条件下金属的凝固过程属于深过冷快速

凝固，微观组织可得到显著细化，从而改善材料的硬

度、强度和耐磨等性能。图 5(a)和(b)所示分别为静电

悬浮条件下过冷度 50 K 和 376 K 时的纯 Zr 试样的凝

固组织。对比图 5(a)和(b)的凝固组织可以发现，小过

冷纯 Zr 的微观组织由生长方向不同的若干晶粒构成，

具有明显晶界，而大过冷的凝固组织十分均匀且细密。

这是因为小过冷条件下再辉后的凝固平台时间很长，

剩余液相凝固过程中释放的大量潜热会熔断初生 β-Zr

枝晶，形成多个较大晶粒。而大过冷情况下，熔体的

 

图 4  深过冷液态 Zr 中的快速枝晶生长过程 

Fig. 4  Rapid dendritic growth of substantially 

undercooled liquid Zr: (a)~(f) S/L interface 

migration during recalescence process captured by 

high speed CCD; (g) Dendritic growth velocity 

versus undercooling 
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形核率显著提高，且凝固过程中枝晶的快速生长易形

成细密的高次分枝，因此组织得以细化。凝固组织的

微观硬度测定结果如图 5(c)所示，静电悬浮条件下纯

Zr 凝固组织的微观硬度(HV)随过冷度的增大而升高，

具体函数关系为 
 

V 94 0.07H T                            (14) 
 

由上式可知，静电悬浮条件下近平衡凝固的 Zr

样品的显微硬度为 94 HV。当过冷度达到 376 K 时，

凝固组织微观硬度增大为 121 HV，因此，静电悬浮条

件下，增大过冷度可提高纯 Zr 的微观硬度。 
 

 

图 5  静电悬浮条件下纯 Zr 的凝固组织与显微硬度分析 

Fig. 5  Microstructures characteristics and microhardness 

variation of pure Zr under ESL condition: (a) Microstructure at 

ΔT=50 K; (b) Microstructure at ΔT=376 K; (c) Microhardness 

versus undercooling 

 

3  结论 

 
1) 基于凝固平台时间与过冷度的关系，测定出纯

Zr 的超过冷临界过冷度为 524 K(0.25Tm)，并导出其液

态平均比热为 41.03 J/(mol∙K)。 

2) 实验测定了液态 Zr 的密度、黏度和表面张力。

根据热平衡方程，得出辐射率与温度的关系。液态 Zr

在 1752~2315 K 温度区间内的辐射率随着温度的升高

而增大，熔点处其值为 0.312。 

3) 利用高速 CCD 相机拍摄再辉过程中试样表面

的固液界面迁移，测得深过冷液态 Zr 的枝晶生长速度

随过冷度以幂函数形式增大，在最大过冷度 376 K 

(0.18Tm)处，枝晶生长速度达到 48 m/s。 

4) 静电悬浮条件下，随着过冷度的增大，纯 Zr

的凝固组织显著细化且趋于均匀，微观硬度也随之  

增大。 
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Thermophysical properties and rapid dendritic growth of 
liquid zirconium under electrostatic levitation condition 
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Abstract: The thermophysical properties and dendritic growth kinetics of undercooled liquid zirconium were 

investigated by electrostatic levitation method. The results show that the hypercooling limit and specific heat of liquid 

zirconium are determined to be 524 K(0.25Tm) and 41.03 J/(mol∙K), respectively, according to the relationship between 

undercooling and solidification plateau time. Meanwhile, the measured density, viscosity and surface tension of molten 

zirconium display a linear increase with the decrease of temperature. The hemispherical total emissivity of liquid 

zirconium is derived from the thermal equilibrium equation, which exhibits an increase tendency within the temperature 

range of 1752−2315 K. Besides, the dendritic growth velocity is experimentally measured by using a high speed camera 

according to the in-situ observation of S/L interface migration during recalescence, which agrees well with the theoretical 

prediction of LKT/BCT rapid dendritic growth model. The dendritic growth velocity shows a power increase relationship 

with undercooling, which reaches 48 m/s at the maximum undercooling of 376 K(0.18Tm). In addition, the Vickers 

microhardness of rapidly solidified pure zirconium is derived as an increase tendency with enhanced undercooling. 

Key words: liquid zirconium; electrostatic levitation; liquid undercooling; thermophysical property; dendritic growth 
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