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摘  要：金属凝固作为冶金铸造技术的一个重要工艺过程，经历了从古老技艺向现代科学的漫长演化，于 20 世

纪后半叶发展成为材料科学中一个相对完整的学科领域。随着各种相关高新技术的不断涌现，特别是信息化时代

的到来，凝固科学技术正在迅速转型发展。本文系统总结了最近 20 年来国内外在液态合金的微观结构与物化性

质、晶体形核与过程调控、凝固组织形成机理、超常凝固动力学以及新型材料凝固制备成形等五方面研究的主要

进展，并分析展望了这一学科领域的未来发展趋势。 
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    液体凝固是自然界中常见的一种因温度降低引起

的液固相变现象。从夏季冰雹的形成，到冬季江河的

冰封，再到食品加工中豆腐的制作，其物理本质均为

凝固过程。自从青铜时代以来，金属凝固一直是冶金

铸造技术领域中一个至关重要的工艺过程。同时，传

统无机玻璃和有机塑料制品也都需要经历熔化和凝固

成形，甚至半导体单晶生长和太阳能电池制备同样是

熔体凝固过程。因此，凝固科学技术不仅是材料科学

与工程的一个重要研究领域，而且在气象学、地球科

学、化学化工以及电子技术等学科也有相关研究。 

    第一和第二次工业革命使金属材料成为经济社会

发展的支柱产业，也带动了金属凝固研究从传统工艺

转变为现代材料科学的一个分支学科。可以认为，20

世纪后半叶是凝固科学技术发展的黄金时期。首先，

TURBULL 于 1945 年前后建立了经典的晶体形核理

论。其次，航空工业对单晶高温合金叶片的重大需求

直接驱动了定向凝固技术的发展，随之形成了系统的

“CS 组成过冷理论”。此后，基于激光和深过冷快速

凝固的实验研究，KURZ， TRIVEDI 及其合作者建立

了“LKT 快速枝晶生长理论”和“TMK 快速共晶生

长理论”。同时，快速凝固技术促成了 1982 年 Al-Mn

合金中准晶的发现以及 1992 年多元 Zr 基合金中大块

非晶的成功制备。这半个世纪也正是新中国工业体系

的建设和成形时期。舒光冀、周尧和、傅恒志、胡壮

麒、柳百成、李庆春、胡汉起和陈熙琛等老一辈著名

学者共同开辟了我国金属材料凝固科学技术研究领

域，并带领各自的团队逐步走向国际学术前沿。 

    21 世纪以来，虽然各类新型材料层出不穷并且发

展日新月异，但是金属材料在经济社会建设中仍然发

挥着不可替代的脊梁作用。相应地，凝固科学技术也

进入一个转型发展的新时期。一方面，世界范围内材

料技术的不断进步和材料供给侧改革使得传统凝固技

术研究队伍大规模裁员。另一方面，交通、信息和能

源等全球经济发展的支柱领域对传统金属材料性能提

升要求日益苛刻，因此，材料界必须保有一支规模适

当的高水平凝固技术研究队伍。此外，按照学科自身

发展规律，液态合金作为物质科学的一类重要研究对

象，其凝固过程研究将与凝聚态物理和高温化学深入

交叉并相互融合。而且，许多新型材料的制备和成形

也必须依赖超常凝固过程。这表明凝固科学技术的研

究领域反而将会显著拓宽。本文采用文献检索系统，

在 1999~2019 期间国内外公开出版发行的 96 种科技

期刊中查阅了 1500 余篇论文，选取其中 505 篇作为代

表性文献，据此参阅了我国 35 家研究单位和美、俄、

英、德、法、瑞、日、韩等 21 国 130 余个研究机构的

研究成果，旨在较为系统地综述最近二十年来凝固科

学技术取得的主要进展，并分析展望其未来发展趋势，

为同行学者提供一种管窥之见。 
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1  液态合金的微观结构与宏观性质 

 

    金属材料多数都要经由液固相变过程制备，液态

金属微观结构和宏观性质对固态合金最终组织形态及

其应用性能有着极为重要作用。因此，液态合金结构

和性质研究一直是凝聚态物理和金属材料科学领域的

重要研究方向之一[1−7]。近年来，国内外学者利用 X

射线衍射等实验技术和分子动力学模拟等计算方法，

在合金熔体结构、性质和液固结构相关性等方面开展

了广泛研究，推动了对液态合金及其凝固过程理论的

发展。 

 

1.1  液态合金微观结构研究 

    液态合金的微观结构特征主要通过 X 射线衍射、

X 射线吸收谱和中子散射等实验方法获得。 

1.1.1  X 射线衍射分析 

    X 射线衍射分析是研究液态合金微观结构的重要

方法之一。通过合金熔体的 X 射线衍射实验数据，可

以获得熔体的结构因子，进而分析其径向分布函数和

原子团簇特征信息。 

    利用X射线衍射分析技术获得的液态金属微观结

构的基础数据，为熔体结构理论的发展奠定了坚实的

实验基础。IL’INSKII 等[8]对 Fe-Al 合金系进行了系统

的 X 射线衍射研究。发现该合金系熔体中存在着原子

微观分布的不均匀性，并且其含有的原子团簇体积分

数随 Fe-Al 合金成分变化而改变，但团簇结构和原子

构成不随合金成分变化。边秀房等 [9−10]和田学雷    

等[11−14]在合金熔体结构和物理化学性质方面开展了

系统研究。通过 Cu-Al 等多种二元合金系熔体 X 射线

衍射获得的结构因子预峰，证明了合金熔体中除短程

有序外还存在中程有序结构，分析了中程有序结构随

合金熔体温度和合金成分的变化关系，并建立了中程

有序结构模型[15]。过热与过冷液态 Cu30Ni70合金的结

构研究表明，过冷液态合金原子团的相关尺寸和原子

数目有明显增加，并且原子集团的近程序为 FCC 结

构，其固态 FCC 结构由液态的近程序保留下来[16]。翟

启杰等[17]研究纯铁和 Fe-C 二元合金的液态结构，给

出了两种金属的微观原子结构。发现在近熔点熔化后，

液态纯铁和 Fe-C 合金中有大量的原子团簇。液态纯铁

的原子团内保持为熔化前的体心立方结构，液态 Fe-C

合金中既有 Fe-C 原子团簇，也有 Fe-Fe 原子团簇，为

研究钢的异质形核和凝固细化控制技术提供理论依

据。 

1.1.2  同步辐射 X 射线分析 

    同步辐射光源是近年来快速发展的新型大科学实

验装置。借助同步辐射高能 X 射线，开展合金熔体的

X 射线衍射和 X 射线吸收谱研究成为液态微观结构分

析的一种重要方法。 

通过同步辐射 X 射线衍射，KRAMER 等[18]研究

了添加微量 Sr 元素对 Al-Si 亚共晶合金熔体结构的作

用规律，获得了合金液相线温度以上 5~220 K 温度范

围内衍射数据，发现 0.04%Sr(质量分数)元素的添加导

致配位数和堆垛密度显著减小，并随温度降低和 Si

含量降低而增大。利用同步辐射和第一性原理计算方

法，INOUE 等[19]研究 Pd42.5Cu30Ni7.5P20合金熔体在冷

却过程中原子和电子结构变化特征，说明了化学短程

有序结构的形成对熔体黏度的影响规律。KELTON 等
[2]采用静电悬浮技术结合 X 射线衍射，研究了从室温

到非晶转变温度范围内，过冷 Cu50Zr50 合金熔体的结

构因子和总双体分布函数随温度的变化规律，发现了

在玻璃转变温度处原子短程有序的异常变化。 

Ｘ射线吸收边可以反应吸收原子的配位数和键长

等信息，提供原子周围短程有序的结构特征。采用 X

射线吸收谱结合分子动力学和逆蒙特卡洛方法，

FILIPPONI 等[20]发现了过冷液态 Ni 中完整二十面体

短程有序结构只占 14%~18%，其余部分微观结构为碎

断的扭曲二十面体、类晶体结构和其它原子构型。边

秀房等[21]通过 X 射线吸收谱、X 射线衍射以及从头计

算分子动力学多种方法，研究过冷 Ga-In 合金的微观

结构随温度的变化规律，Ga-In 合金熔体在过热态向

过冷态转变时原子结构发生重新排列，并构建了相关

原子短程有序模型，如图 1 所示。 

1.1.3  中子散射分析 

中子散射技术以其独特技术优势成为液态合金微

观结构等前沿研究领域的有力工具。通过中子小角散

射技术结合电磁悬浮技术，HOLLAND-MORITZ 等[22]

研究了 Ti 熔体 1745、1845、1900 和 1965 K 温度条件

下的结构因子，在实验涉及的温度范围内均发现了二

十面体短程有序结构，该结构随温度降低愈发显著。

CALVO-DAHLBORG 等 [4]利用中子散射技术研究

Al87.8Si12.2共晶合金熔体结构随温度变化特征，发现了

在液相线以上 130K 时依然有富 Al 和富 Si 两种团簇

存在，在过热 400 K 时富 Si 团簇消失。CHATHOTH

等[23]通过中子散射方法研究了 Pr60Ni10Cu20Al10合金熔

体结构因子随温度的变化规律，并分析了合金原子扩

散特征。 
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图 1  过冷 Ga-In 熔体微观结构研究[20] 

Fig. 1  Local structures in undercooled liquid Ga-In alloy by 

using X-ray absorption spectroscope[20] 

 

1.2  熔体结构的分子动力学研究 

    由于实验条件限制，合金熔体结构的实验研究获

得的数据极为有限。将分子动力学等计算模拟技术应

用于合金熔体微观结构的定量模拟研究取得了重要的

研究进展。 

1.2.1 分子动力学 

    ROSSLER 等[24]采用 Hausleitner- Hafner 势函数计

算模拟了 Co-Zr 合金熔体的双体分布函数、短程有序

参数等结构特征随合金成分和温度的变化规律。LI  

等[25]利用分子动力学理论模拟和液态 X 射线衍射实

验方法分析了 Al-Fe 熔体双体分布函数曲线中出现肩

峰现象，计算结果表明肩峰产生的原因是由于熔体结

构中共存的完整和缺陷二十面体结构。通过对液态 Co

凝固过程中原子团簇结构变化的分析，获得了从过冷

熔体向晶体或非晶转变过程中的微观结构变化特   

征[26]。基于 MEAM 势函数，采用分子动力学方法研

究深过冷液态二元合金的微观结构特征随温度和成分

变化规律[27−28]。随温度降低，Zr-Nb 合金熔体中的原

子堆积越有序。Nb 的成分少于 50%时，更易形成以

Nb 为中心的团簇[28]。 

    彭平等[29−32]采用分子动力方法研究了液态合金

的微观结构及其遗传性，提出了可表征短程有序和中

程有序局域原子结构的团簇类型指数法。如图 2 所示，

采用该方法对快速凝固过程中 Cu-Zr、Pd-Si 中二十面

体原子团簇演变规律分析表明，过冷液相中二十面体

原子团簇对合金非晶形成能力具有重要影响[29]。通过

对非晶合金从液态到非晶态微观结构演变的分子动力

学研究，发现了液态合金微观结构中存在球周期 

(SPO)原子堆垛特征，而没有局部平移对称性(LTS)特

征[33−34]。 

 

 

图 2  二十面体基本原子团的遗传示意图[29]  

Fig. 2  Schematic diagram of perfect heredity and core 

heredity of icosahedral basic clusters[29]  

 

1.2.2  从头计算分子动力学 

    分子动力学与密度泛函理论相结合使分子动力学

模拟不再受势函数选择的限制，随着计算机技术的发

展，从头计算分子动力学在合金熔体结构研究方面也

取得了重要进展。 

    针对二元 Ni-Al 高温合金，孙宝德等[35−36]利用从

头计算分子动力学分析了 1773 K 温度时 Ni1−xAlx 熔

体结构。在该熔体中发现 Al 原子分散分布在熔体中，

从而易形成 Ni—Al 键结构，并且存在少量完整的二十
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面体短程有序结构。对 Ni5Zr 合金熔体结构的从头计

算分子动力学表明，液态合金呈现出明显的化学短程

有序特征。尽管完整和缺陷二十面体团簇的数量很少，

但原子更趋向聚集于这些团簇周围，这说明该液态合

金中存在大量含有五边形的多面体团簇[37]。 

    玻璃形成能力与金属熔体局域原子结构密切相

关，JAKSE 等[38]对比分析了 Cu55Hf45和 Cu62Hf38合金

熔体微观结构特征发现，前者化学短程有序和二十面

体短程有序结构更为显著。Mg-Zn-Ca 合金熔体结构研

究表明，其缓慢的原子迁移性和显著的二十面体短程

和中程有序结构是该合金具有高非晶形成能力的重要

因素[39]。针对合金熔体与快速凝固组织中部分具有幻

数特征(n=7, 13, 19, …) 的小团簇，分析了团簇结构的

遗传机制，从电子与能态结构上分析了其凝固过程中

生长与粗化特性[40−41]。 

 

1.3  液态合金的物理化学性质 

    准确可靠的液态合金物理化学性质数据不仅对液

态结构和凝固过程理论研究具有重要意义，而且对指

导优化合金工业制备技术也具有极大应用价值。本文

简述液态合金的密度、表面张力、黏度、比热容、声

速、电磁性质和润湿行为等方面的研究进展，特别是

针对深过冷亚稳态合金熔体的物理化学性质。 

1.3.1  密度 

    密度是液态金属的基本特征参数之一。过冷合金

熔体的密度一般是通过无容器技术实现熔体过冷，再

结合高速摄影系统计算合金熔体体积来测定其密度。

利用静电悬浮无容器处理技术，测定了深过冷 Fe-Co

合金系熔体的密度随温度的变化规律，测定结果与已

有数据吻合[42]。 

分子动力学模拟等计算方法在合金熔体密度的研

究方面也取得了极大进展。WESSING 等[43]对应用广

泛的液态 Ti-Al 合金的密度和表面张力进行了分子动

力学研究，获得了其随成分和温度的变化规律，并通

过电磁悬浮结合非接触测定方法对计算结果可靠性进

行了分析。利用 MEAM 势函数，分子动力学计算

Ti-Ni 合金系熔体的密度与静电悬浮条件下的实验也

取得了一致的结果，如图 3 所示[44]。 

1.3.2  表面张力 

    液态合金的表面张力是材料的重要物理化学性质

之一，对合金凝固过程研究具有重要意义。通过座滴

法等接触式测定方法可以获得过热态合金熔体的表面

张力[45−46]，而过冷态或高温合金的表面张力多通过悬

浮无容器技术结合液滴振荡法测量，如 EGRY 等[47]

采用此方法测定了 Al-Fe 和 Al-Ni 合金熔体的表面张 

 

 

图 3  深过冷 Ti-Ni 合金熔体密度[44]  

Fig. 3  Liquid densities of Ti-Ni alloys vs temperature[44]:    

(a) Electrostatic levitation measurement; (b) Molecular 

dynamics simulation 

 

力。另外，利用抛物线飞行，CHATHOTH 等[48]研究

了微重力条件下过冷 Si、Ge 和 Si-Ge 合金熔体的表面

张力和密度随成分的变化规律。 

    采用电磁悬浮技术和悬浮液滴振荡法测定了深过

冷二元至五元合金熔体的表面张力，研究发现在实验

过冷度范围内表面张力 与温度 T 呈线性函数关系，

可用下式表示： 

0 L
d

= ( )
d

T T
T

                              (1) 

式中： 0 为合金液相线温度处的表面张力；
d

dT


为温

度系数；TL 为合金液相线温度。典型研究结果如表 1

所示。 

1.3.3  黏度 

    黏度是液态金属的重要物理性质，决定着液态金

属的流体力学特征，同时也对流体的传热和传质规律

具有重要影响，但是过冷合金熔体黏度的实验数据报 
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表 1  深过冷合金熔体的表面张力 

Table 1  Surface tension of highly undercooled liquid alloys 

Alloy TL/ K 0 /(N∙m−1) d

dT

 /(10−4 N∙m−1∙K−1) Temperature/K 

Ni70.2Si29.8
[49] 1488 1.693 −4.23 1306−1995 

Ni-5%Sn [50] 1701 1.503 −6.43 1464−1931 

Co-25%Si [51] 1607 1.604 −4.03 1384−2339 

Fe77.5Cu13Mo9.5
[52] 1703 1.588 −3.7 1577−1783 

Fe78Cu15Mo7 
[52] 1693 1.587 −4.0 1575−1815 

Fe71.5Cu3.5Mo25 
[52] 1703 1.661 −4.1 1573−1914 

Ti49Al51
[53] 1753 1.094 −1.422 1429−2040 

Ti55Al45 
[54] 1814 1.131 −1.812 1555−1954 

Ti50Al45Nb5
[54] 1837 1.138 −2.018 1569−2015 

Ni-5%Cu-5%Fe-5%Co-5%Sn-5%Ge[55] 1652 1.460 −6.361 1295−1773 

 

道较少。测定合金熔体的常规方法主要有毛细管、振

荡容器、旋转容器等方法[56]。通过对重力作用下熔体

的穿孔流动分析，ROACH 等[57]提供了一种新的测定

熔体黏度和表面张力的测定方法。IIDA 等[58]总结了

Ba、Sr 和 Mo 等过渡族金属黏度的实验数据，在此基

础上评述了黏度相关理论模型的适用性。 

    液态合金黏度与其微观结构密切相关，采用振荡

黏度计测定了液态 Pb 的黏度在降温过程中的变化规

律，发现其黏度突变是由于降温过程中熔体短程有序

结构单元重新排列引起[59]。黏度和非晶形成能力的相

关研究是非晶合金领域的重要研究课题之一[60−63]，通

过测定 In-Bi 和 Ag-Yb 合金体系金属间化合物成分处

的黏度，计算了熔体脆性参数随合金成分的变化规律，

分析了熔体脆性参数与非晶形成能力的关系[64]。 

1.3.4  比热 

    液态金属的比热容对于凝固过程的热力学定量计

算有着重要意义[65]。近年来，研究者也从实验上获得

过冷液态合金的比热，但是由于深过冷状态实现困难，

因此深过冷液态合金比热研究结果并不多见。 

通过电磁悬浮结合落滴式量热计法测定深过冷合

金熔体的比热是一种有效方法，采用该方法获得深过

冷二元 Fe-Cu和三元Ni-Cu-Fe合金在较大温度范围内

的比热[66−67]。对于难熔合金，可以利用静电悬浮方法

实现较高温度范围的比热测定[68]，图 4 所示为 Zr-Si

合金的比热测定结果[69]。 

1.3.5  声速 

声速是液态合金重要的基础热力学参量，其与压

缩率和比热容等其他热物理性质关系密切。在液态纯

金属中声速的测定数据基础上，BLAIRS 等[70]总结了

液态金属中声速随温度的变化规律，评述了相关半经 

 
图 4  深过冷 Zr91.2Si8.8合金的热物理性质[69] 

Fig. 4  Thermophysical properties for undercooled liquid 

Zr91.2Si8.8 alloy: (a) Cooling curve; (b) Specific heat[69]  

 

验公式和理论模型。IIDA 等[71−72]讨论了熔点处液态金

属的声速理论模型，通过现有实验数据对比分析了理

论模型的可靠性，并定义了新的无量纲参量 1/ 2
T 和

1/ 2
E 可用于预测表面张力、黏度等其他物理性质： 

1/ 2
1/ 2
T m

m

1
=

9.000

M
U

RT


 
 
 

                      (2) 
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1/ 2

1/ 2
E mg

bl

=
2

M
U

H


 
   

                         (3) 

式中：Um为声速；R 为摩尔气体常数；Tm为熔点；M

为摩尔质量； g
bl H 为摩尔蒸发焓。 

1.3.6  电磁性质 

    电阻率和磁化率是表征液态金属微观结构的敏感

物理参数 [73−75]。利用旋转磁场法和法拉第法，

UPOROV 等[75]分别测定了 Al83Co10Ce7 非晶合金在

300~1900 K 温度范围内的电阻率和磁化率，发现在高

于 1700K温度范围内电阻率和磁化率都出现了异常变

化。田学雷等[76−77]设计了基于电磁感应原理的电阻率

和磁化率的非接触测定装置，并测定了二元 Cu 基合

金的电阻率和磁化率随温度的变化关系，发现了降温

过程中 Cu-Sn 合金熔体磁化率的异常转变。此外，寇

宏超等[78]对深过冷液态金属 Co 施加强磁场，发现深

过冷液态金属Co具有比同等温度下固态Co更大的磁

化强度，导致液态 Co 表面出现类似磁流体在磁场中

所呈现的形貌，如图 5 所示。 

 

 

图 5  强磁场条件下深过冷液态金属 Co 的亚稳形态[78]  

Fig. 5  Instability pattern morphology formed by undercooled 

liquid cobalt in intense magnetic field[78] 

 

1.3.7  润湿行为 

    液态合金与固相间的润湿行为是材料制备过程一

种常见现象，研究液固界面的润湿性对焊接、铸造和

电镀等材料加工制备过程具有重要意义。利用座滴法，

梁淑华等[79−80]研究真空和 Ar 气氛下 Fe 元素对 Cu/W

间润湿性的影响规律，分析了 Fe 元素对 Cu 和 W 两

相界面结合特性。李辉等[81−82]采用分子动力学研究了

金属Ag和Ga液滴在碳纳米材料表面的润湿性及形态

演变，讨论了利用微结构修饰材料表面的方法来控制

石墨烯表面润湿性。采用改进的液桥法，张海峰等[83−84]

研究了 TiZr 基合金熔体与 Ti 合金之间的两相界面特

征及熔体层结构，为非晶复合材料制备提供了理论支

持。 

 

2  晶体形核机理和主动控制途径 

 

    液态合金中的形核是凝固过程的开端，决定着固

相生成的次序，对后续固相生长过程及凝固组织特征

具有重要影响。液态合金中形核机制及其控制方法是

合金凝固理论的重要研究领域之一。近二十年中，同

步辐射 X 射线、中子散射等新型实验技术和从头计算

分子动力学等计算模拟方法的应用使晶体形核理论及

其主动控制途径有了进一步的发展[85−86]。 

 

2.1  晶体形核理论新发展 

    合金熔体中的晶体形核发生在原子尺度且具有随

机性，难以通过实验方法直接观测形核过程，因此充

分理解形核过程面临极大挑战。对于形核机理多数是

考虑液固自由能差和固液界面能的作用，从热力学和

动力学两个角度对形核过程开展定量研究[87−92]。 

2.1.1  晶体形核机理 

    固液界面能的准确测定对凝固过程定量研究具有

重要意义，黄卫东等[93]提出了一种基于双晶界凹槽法

的固液界面张力的测定模型，该模型可以精确测定固

液界面能及其各向异性。BATTEZZATI[94]提出了一种

计算纯金属界面能的方法，并借助热力学关系将其应

用范围拓展到合金体系。采用热力学统计方法, 杨院

生等[95]建立了含有原子团簇的大块非晶合金熔体的

能量模型，分析了原子团簇对 Zr 基大块非晶形成过程

中的自由能和界面能对形核率的影响，合金熔体的摩

尔自由能可由下式表示： 
 

1 1

1
n n

i i i l
i i

G f G f G
 

 
    

 
   

 

   
1 1 1

ln 1 ln 1
n n n

i i i i
i i i

RT f f f f
  

    
      

     
         (4) 

 
式中： iG 为原子团簇的摩尔自由能； lG 为剩余熔体

的摩尔自由能； if 为第 i 中原子团簇的摩尔分数。 

    基于熔体中异质形核的形核功分析，GREER等[96]

讨论了热形核和非热形核机制之间竞争形核。李建国

等[97]建立了基底晶格结构−液固转变形核能垒−新相/

基底相形核界面能之间的对应关系，从熔体结构演化

角度阐明了可以用固固界面能垒表征液固转变能垒的

原因。坚增运等[98−99]从理论上将热力学和动力学因素
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对金属熔体形核过程的影响用过冷度统一起来，得到

了确定过冷金属熔体中有效异质核心种类和数量的方

法。 

2.1.2  晶体形核实验与模拟 

    对于凝固过程中的晶体形核行为通常采用经典形

核和瞬态形核理论来描述该过程。但是，深过冷液态

合金中形核过程以何种机制进行，还需广泛开展非平

衡凝固过程的晶体形核机制理论和实验研究[100−102]。 

利用同步辐射 X 射线吸收精细结构分析，De 

PANFILIS 等[103−104]提出了一种测量过冷液态金属中

形核率新方法，并应用该方法获得了 1565~1610 K 温

度范围内液态金属 Pd 的形核率。刘日平等[105]研究了

过冷 Ge73.7Ni26.3合金熔体中 Ni、Cu 和 Si 的原子团簇

诱发凝固过程，发现触发凝固起始温度显著高于未经

触发起始凝固温度，诱发凝固过程是由于原子团簇与

过冷液相中的结构和成分涨落发生作用而产生。翟启

杰等[106]研究了冷却速率对金属熔体微滴凝固过冷度

的影响，发现过冷度会随着冷速增大而增大，且增大

趋势会逐渐降低，同时推导构建过冷度和冷速的关系

模型。严有为等[107−108]将陶瓷增强颗粒在熔体中原位

反应合成与传统铸造成形过程结合起来，系统研究了

Fe-Ti-C 熔体中 TiC 颗粒的形核与长大过程、反应工

艺参数和熔体化学成分对复合材料组织和性能的影

响，提出了制备原位 TiC 颗粒增强 Fe 基复合材料的反

应铸造技术。 

 

 
图 6  过冷 Ni6Cu4合金熔体中晶核长大过程[109]  

Fig. 6  Snapshots of the largest crystal clusters formed by 

unstable and stable crystal solidlike atoms[109] 

    借助计算模拟方法可以在原子尺度上更为直观地

研究凝固形核问题。利用分子动力学模拟方法研究了

冷却速度对液态 Ag 的最终构型的影响[109]。通过分析

Ag 熔体的径向分布函数、HA 键对和最大晶体团簇中

的原子数，研究了周期性边界条件下 Ag 在凝固过程

中亚临界晶核和晶体团簇的平衡结构。采用分子动力

学方法，赵九洲等[110]研究了过冷 Ni6Cu4 合金熔体中

形核过程，分析了熔体中微观结构演变，如图 6 所示。

研究结果表明，晶核为大量 FCC 结构和少量 HCP 结

构的随机混合体，晶核长大速率随过冷度线性增大。

在 Ginzburg-Landau 理论基础上发展出的晶体相场模

型在晶体形核研究中得到广泛应用 [111−112]。王锦程  

等[113]采用晶体相场模型研究了二元共晶合金体系的

形核过程，分析了规则共晶两相耦合形核机制以及形

核过程在反常共晶形成中的作用规律。 

    此外，研究者针对过冷液态 Si、C 和 P 等熔体中

发现的液液相变现象也进行了深入探索。采用分子动

力学计算和 X 射线衍射实验方法，JAKSE 等[114]发现

液态 Si 冷却过程中配位数减少，这说明在过冷 Si 熔

体中发生了液液相变。利用 Voronoi 多面体分析方法，

研究了 Si 熔体冷却过程中原子团簇的微观结构变化，

获得了不同冷却速度条件下熔体结构特征演变规   

律[115]。对受限空间内 SiC 熔体中的液液相变过程研究

表明，受限空间和压力对熔体中微观结构变化和液液

相变具有诱导作用[116]。 

 

2.2  促进形核与晶粒细化技术 

    凝固组织的晶粒大小对合金的应用性能有着显著

影响，通过异质形核机制促进熔体中晶核形成是晶粒

细化的有效途径，本文简要介绍了添加晶粒细化剂和

施加物理场二种方法及其研究成果。 

2.2.1  晶粒细化剂研究 

    合金的晶粒细化可以采用向合金熔体中加入细化

剂来实现，进而达到提高凝固组织均匀性、改善合金

后续加工和应用性能的目的。异质形核与形核相生长

的晶粒细化微观机理及其控制一直是凝固科学的重要

问题之一[117−126]。 

    为实现 Al 合金凝固组织细化，姜启川等[127]提出

了加入 Zr55Cu30Al10Ni5非晶合金以细化 Al-Cu 合金的

新方法，其细化机制为非晶晶化后形成的 ZrCu(B2)和

Zr2Cu 相可以作为 α-Al 相异质形核核心，凝固组织分

析如图 7 所示。针对溶质扩散场对异质形核和晶粒尺

寸作用，孙宝德等[128]研究发现等轴晶粒周围溶质元素

的富集导致了抑制形核效应，并提出了异质形核条件

下晶粒尺寸的改进模型。刘相法等[129]研究了 Al-P 中
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间合金对共晶和过共晶 Al-Si 的变质特点，P 元素对过

共晶 Al-Si 合金是以 AlP 异质形核机理为主，而对共

晶 Al-Si 合金是以 AlP 异质形核和原子态 P 影响 Si 相

形态两种机制共存。通过细化变质处理，能有效控制

Al-Mg-Si 合金中初生 Mg2Si 的形貌、尺寸及分布，使

得初生 Mg2Si 由粗大的枝晶状转变为尺寸细小的多面

体形状，并均匀地分布在铝基体上[130]。王同敏等[122]

对于 B 元素在 Al-Si 合金晶粒细化的系统研究表明，

TiB2粒子外表包覆的一层 SiB6降低了点阵错配度，显

著改善 AlB2颗粒的形核效能，在高 Si 含量 Al-Si 合金

中 AlB2 颗粒是一种高效的形核基底。赵九洲等[131]研

究了 TiC 颗粒对 Al-Bi 偏晶合金熔体的液液相分离规

律，TiC 颗粒可以作为富 Bi 液相的异质形核点，促进

了弥散相液滴发生异质形核，显著细化偏晶凝固组织。 

    此外，对于工业应用广泛的 Mg 合金、Cu 合金和

高温合金等金属材料，研究者也开展了细化机制研究。

在促进 Mg 合金晶粒细化方面，余欢等[132−133]从晶体

形核和生长的角度对比分析了不同冷速条件下稀土元

素和 SiC 颗粒对 Mg 合金晶粒细化的影响机理，并研

究了组织细化对加压凝固过程中液相补缩的促进效

应。丁秉钧等[134]对不同合金元素添加对 Cu-Zr 合金微

观组织影响的研究表明，W 和 C 的添加能够显著细化

晶粒，同时对 Cr 相还有球化和强化作用，提升合金耐

电压强度。针对高温合金的凝固组织细化，刘林等[135]

设计了应用于 Ni 基高温合金 K4169 的新型细化剂，

实验结果表明在 1673 K 的浇注温度条件下，平均晶粒

尺寸可细化到 ASTM3.2 量级，截面等轴晶比例提高到

99%。 

 

 
图 7  Al-Cu 合金晶粒细化机制[127]  

Fig. 7  Mechanisms of grain refinement in Al-Cu alloy[127]: (a) TEM micrograph of quenching sample in transition region; (b) Size 

distribution of ZrCu(B2) and Zr2Cu particles; (c) Selected-area diffraction pattern of area e in Fig. (a); (d) Typical HRTEM image of 

area e in Fig. (a) 
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2.2.2  物理场细化晶粒 

    通过在合金凝固过程中施加物理场，可以获得细

化晶粒和凝固组织控制等方面的效果[136−141]。例如，

对超声场中Mg-Al合金凝固过程的实验和计算研究表

明，超声空化效应使熔体中形核率增大，从而导致了

显著的晶粒细化效应，而声流对非枝晶组织的形成起

主要作用[142]。 

    杨院生等[143]研究了低压脉冲磁场对 Mg 合金凝

固组织的影响，计算分析表明磁场能、电磁力、熔体

的振荡和焦耳热都在一定程度上提高了形核率，使得

镁合金凝固组织细化，并提出一种低压脉冲磁场合金

晶粒细化技术。任忠鸣等[144]研究了 Al-18%Si 合金在

10 T 梯度强磁场下的凝固过程，合金凝固组织中初晶

硅的形态由板片状转变为块状，初晶硅显著细化。 

    对于脉冲电流作用下纯 Al 凝固细晶机制，翟启杰

等[145]证实了脉冲电流通过触发固液界面处的形核形

成结晶雨细化晶粒，提出了脉冲电流“结晶雨”凝固

细晶机制。脉冲电流主要通过改变第二相液滴的形核

率来影响偏晶合金凝固过程，赵九洲等[146]对 Cu-Bi-Sn

偏晶合金的研究表明，当弥散相液滴的电导率大于基

体熔体的电导率时，脉冲电流能大幅度提高弥散相液

滴的形核率，促进弥散型凝固组织的获得。 

 

2.3  抑制形核与深过冷技术 

    深过冷方法可以在慢速冷却条件下实现三维大块

材料深过冷快速凝固，使得对形核过程的热力学和动

力学定量分析成为可能。实现合金熔体深过冷状态的

主要方法包括：熔体浸浮、悬浮无容器和自由落体等

技术，实验获得液态合金的最大过冷度详见表 2。 

2.3.1  熔体浸浮技术 

    熔体浸浮技术是通过合金熔体浸没在净化玻璃

中，利用玻璃隔离熔体与容器壁的直接接触，并利用

界面化学反应钝化异质形核来实现深过冷。利用该方

法，研究人员广泛研究了不同类型合金熔体的过冷能

力及其对晶体形核的影响。 

    杨根仓等[147]采用熔体浸浮法获得了 Ni78.6Si21.4 共

晶合金 550 K (0.386TE)的最大过冷度，并且由于深过

冷度带来的高形核率导致了细化的共晶凝固组织。对

Fe-Ni 包晶合金的研究表明，当过冷度超过 130 K 时

只生成初生相，包晶反应被抑制[148]。利用熔体浸浮技

术实现了Ag40Cu30Ge30合金的深过冷，过冷度达到 207 

K (0.23TL)，深过冷条件下生长动力学机制的转变导致

产生不规则三元共晶组织[149]。利用 B2O3 净化剂，

KALB等[150]实现了二至四元Sb基和Te基合金熔体的

过冷，过冷度达到 40~80 K 范围。NISHIYAMA 等[151]  

表 2  液态合金的深过冷实验 

Table 2  Maximum undercoolings of liquid alloys in 

experiments 

Experiment Alloy 
Maximum 

undercooling 

Glass fluxing 
Ag40Cu30Ge30

[149] 207 K (0.23TL) 

Ni-5%Cu-5%Ag-5%Sn[152] 310 K (0.18TL) 

Electromagnetic 

levitation 

Ni-5%Si[153] 304 K (0.18TL) 

Fe54.5Ti45.5
[154] 187 K (0.11TL) 

Ni-5%Cu-5%Mo[155] 308 K (0.17TL) 

Electrostatic 

levitation 

W-75%Ta[156] 773 K (0.23TL) 

Nb-5%Zr[157] 534 K (0.20TL) 

Ni7Zr2
[158] 335 K (0.19TL) 

Ultrasonic 

levitation 

Al–50%Ge[159] 112 K (0.16TL) 

Al-15%Cu-55%Sn[160] 209 K (0.23TL) 

Free fall 
Al-51.6%Ge[161] 240 K (0.35TE) 

Fe-10%Co-10%Ni[162] 442 K (0.24TL) 

 

究了过冷 Pd-Cu-Ni-P 非晶合金熔体的形核规律，分析

了合金成分对晶体形核和非晶形成能力的影响。四元

Ni-5%Cu-5%Ag-5%Sn 合金快速凝固实验表明，深过

冷导致的晶粒细化和溶质截留增大了 α-Ni 相的

Vickers 硬度[152]。 

2.3.2  悬浮无容器处理技术 

    悬浮无容器处理技术避免因器壁与合金熔体接触

产生的异质形核，从而实现较大体积材料的深过冷状

态。悬浮无容器处理技术是通过物理场提供悬浮力抵

消重力来实现合金熔体的悬浮状态，主要悬浮技术包

括电磁悬浮[153]、静电悬浮[156]和超声悬浮[159]等方法。 

    采用电磁悬浮研究了过冷液态亚包晶 Fe54.5Ti45.5

合金中初生相和包晶相的亚稳耦合生长动力学规律。

在过冷度低于 143 K 时，微观组织呈现包晶凝固特征，

初生 Fe2Ti 相枝晶生长速率随过冷度以指数形式增

大。一旦过冷度超过 143 K，初生相和包晶相开始耦

合共生，并且随着过冷度的继续上升，亚稳耦合生长

速率会线性降低[154]。 

    通过静电悬浮和X射线散射方法，KELTON等[164]

发现 Zr-Ni 合金熔体中的二十面体短程有序结构随过

冷度增大而增强，并降低了亚稳 i 相的形核能垒。在

静电悬浮状态下，液态纯金属 Nb 的过冷度达到了 454 

K (0.16TL)，分析了过冷 Nb 熔体中晶体形核规律，获

得了高达 41 m/s 的晶体生长速度，如图 8 所示[163]。 

利用超声悬浮实现了 Al-50%Ge 亚共晶合金熔体 
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图 8  静电悬浮深过冷 Nb 熔体的晶体形核[163]  

Fig. 8  Crystal nucleation of undercooled liquid Nb in ESL 

experiments[163]: (a) Typical temperature-time curve;        

(b) Probability distribution of undercooling from 200 heating- 

cooling cycles 

 

的深过冷和快速凝固，最大过冷度达到 112 K 

(0.16TL)。当过冷度小于 80 K 时，(Al)相首先形核生 

长；当过冷度大于 80 K 时，(Al)和(Ge)两相开始竞争

生长[159]。 

2.3.3  自由落体方法 

    自由落体方法同时具有“高真空、无容器和微重

力”特征，既可以获得深过冷，又能够抑制合金熔体

中重力引起的自然对流。 

    KIM等[165]对自由落体过程中Nd70Fe20Al10合金液

滴的形核过程研究发现，表面异质形核和体内异质形

核两种机制分别在直径小于 100 μm 和大于 100 μm 液

滴的凝固过程中起主导作用。利用落管技术，实现了

Al-51.6%Ge 合金熔体的深过冷，最大过冷度达到 240 

K (0.35TE)。其凝固组织形态随过冷度增大由层片共晶

转变为不规则共晶形貌，微重力条件对共晶生长未见

显著影响[161]。而对于难混溶 Fe-Cu 合金液滴，亚稳液

相分离会发生“双连续结构→多层壳核结构→三层壳

核结构”的转变[166]。 

 

3  组织演变规律及溶质偏析控制 

 

    组织演变和溶质偏析直接决定着金属材料的性

能。凝固组织形态和偏析形式的调控一直是金属材料

凝固领域广泛关注的问题。近二十年来，多元体系的

凝固路径与相选择规律、定向凝固以及快速凝固过程

中的凝固组织形态演变、偏析的主动控制方式以及在

凝固组织演变的可视化和数值模拟方面都取得了重要

的研究进展。 

 

3.1  复杂及多元体系的相选择与凝固路径 

杜勇等采用第一性原理计算、热分析和电子探针

等技术，研究了诸如 Al-Sc-Si[167]、Al-Fe-Mg-Mn-Si[168]

以及 Co-Ge[169]等多种复杂或多元合金体系的相选择

和凝固路径。实际上这方面的研究工作也得到国内外

其他同行的关注。如采用热力学计算方法系统研究了

Al-Bi-Zn，Al-Sn-Cu 和 Al-Bi-Cu 复杂偏晶体系的凝固

路径 [170]。采用热分析方法研究了 Ni 基超合金

CMSX10 K 的凝固路径[171]。建立了二元 Cu-Sn 复杂包

晶[172]、三元 Cu-Sn-Sb 复杂包共晶[173]和三元 Al-In-Sn/ 

Ge[174]偏晶体系的相图等，相关结果如图 9 所示。 

 

3.2  定向凝固组织形成控制 

    定向凝固是目前最为成熟和完善的凝固技术之

一。定向凝固组织形成控制的相关研究主要包括单相

合金的凝固界面形貌转变规律，共晶、偏晶和包晶等

复相合金、高温合金以及金属间化合物的定向凝固组

织形态随生长速度和/或温度梯度的演变特征及其主

动控制路径等。 

3.2.1  单相凝固界面形貌选择 

20 世纪 80 年代以来，定向凝固过程中的界面形

态选择成为全世界研究者广泛关注的问题 [175−179]。

LEE等[180]实验研究了不同Al含量的 18Cr不锈钢的稳

态定向凝固过程，发现在极低和极高的生长速率区域

内，枝晶主干间距大于胞晶主干间距，并通过枝晶和

胞晶尖端温度随凝固速率的变化分析了胞枝转变

(CET)。GRACIA 等[181]则研究了 Pb-Sb 非稳态定向凝

固过程中的胞枝转变，发现冷却速度对于胞晶和枝晶

一次间距 1的关系可以表示为 1=AdT/dt (A 为常数，

胞晶 A=60，枝晶 A=115，dT/dt 为冷却速率)，A 的取

值与合金成分无关。在 Pb-2.2%Sb 合金中，他们观察

到了突然的 CET 现象。 

    黄卫东等[182]在考虑合金组元局部线性叠加的基 
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图 9  用 DSC 方法测定的二元 Al-In、三元(Al100−xInx)90Sn10

和(Al100−xInx)90Ge10 合金相图[174] 

Fig. 9  Phase diagrams by optimizing measured phase 

transformation temperatures from DSC curves[174]: (a) Binary 

Al-In phase diagram; (b) Vertical section of ternary Al-In-Sn 

phase diagram with 10%Sn; (c) Vertical section of ternary 

Al-In-Ge phase diagram with 10%Ge 

 

础上，结合计算相图，对多元合金凝固枝晶列状/等轴

生长特性进行了系统的研究。分析了枝晶界面前沿的

形核生长与竞争，建立了适用于多元合金凝固的 CET

理论模型。该模型计算结果显示，形核过冷度对于低

温度梯度和低凝固速率的 CET 具有显著影响，而形核

位数对于高温度梯度和高凝固速率的 CET 作用明显。 

    PALIWAL 等[183]研究了 Mg-Al 单相合金的定向凝

固，并考察了 Al 含量对于生长形貌的影响，发现随着

Al 含量的增加，二次枝晶间距减小，且促进等轴枝晶

和柱状枝晶的形成。在给定的冷却速率下，温度梯度

和凝固速度对生长形貌具有显著的改变作用。DONG

等[184]通过引入柱状晶和树枝晶网络以及等轴晶生长

前沿的溶质交互作用，数值模拟了温度梯度和抽拉速

度对于二元 Al-Cu 定向凝固 CET 转变过程的影响规

律。由于考虑这一溶质交互作用，使得给定温度梯度

下 CET 临界生长速度预测值比原有理论模型偏高，但

这一模拟结果与对比实验结果相吻合。 

    陈瑞润等[185]实现了TiAl基合金的定向凝固过程，

并系统研究了温度场和流场对凝固过程的影响。在较

高凝固速率下，晶粒会发生 CET，而在较低温度梯度

下，柱状晶“生长动力”不足。只有在低凝固速率和高

温度梯度下 TiAl 合金具有最佳的定向效果。 

3.2.2  共晶和偏晶定向凝固组织特征 

    HIMEMIYA等[186]指出经典的 JH模型同样适用于

描述三元共晶体系中共晶相间距与生长速度之间的函

数关系。对三元 Ag42.4Cu21.6Sb36 共晶合金在温度梯度

为 50 K/cm, 抽拉速率为 2~60 m/s的定向凝固过程研

究发现[187]：在较低抽拉速率下，共晶 θ (Cu2Sb)相和   

  (Ag3Sb)相以规则层片结构生长，而(Sb)相以纤维状

生长方式与(+)层片结构平行生长。当抽拉速率增加

到 18 m/s，三元共晶组织形态演化为纤维状共晶

(+Sb)结构分布在连续的相基底上。随着生长速度的

进一步提高，三元共晶组织形态得以明显细化。共晶  

 (Cu2Sb)相和(Sb)相间距与抽拉速率之间分别满足

Cu2Sb=10.9v−0.56 和Sb=23.9v−0.55。共晶生长因子 0.56

和 0.55 均高于二元共晶理论中所预测的 0.50 值，相关

结果如图 10 所示。 

    杨根仓等[188−189]研究发现，在 100 K＜ΔT＜280 K

的过冷度范围内，Ni70.2Si29.8 共晶合金中出现了一种特

殊的交互状定向生长组织。该组织的形成归因于该过

冷度范围内发生的复合生长机制：即在大过冷度下，

由于小平面－小平面共晶生长中强的各向异性以及生

长前沿负的温度梯度，初生 γ 相将以小平面方式定向

生长成胞状组织，其后 γ相将从初生胞边缘外延生长，

同时，γ相的外延生长满足了 δ相的形核条件，随后 γ

相和 δ相在初生胞边缘耦合生长，并在再辉中部分熔

断，残余液相发生回流，最终形成了特殊的交互状定

向生长组织。 

关于偏晶合金定向凝固的研究相对较少。苏彦庆 
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图 10  三元 Ag42.4Cu21.6Sb36 共晶合金的定向凝固组织横截

面形貌[187]：(a) v=2 μm/s; (b) v=60 μm/s; (c) 横截面上的共晶

相间距随生长速度的变化规律 

Fig. 10  Ternary eutectic morphologies at transverse section of 

directionally solidified Ag42.4Cu21.6Sb36 alloy at different 

growth rates[187]: (a) v=2 m/s; (b) v=60 m/s; (c) Eutectic 

phase spacing of (Cu2Sb) and (Sb) versus growth rates 

 

等 [190] 研究了高温度梯度定向凝固条件下二元

Al-17.5%In 偏晶合金的组织形态转变，发现其定向凝

固规律与共晶类似。仅在很低的抽拉速率下才能生成

(Al)相和(In)相有序排列的共生偏晶组织。在 Al-In 偏

晶合金定向凝固进入稳态生长后，由于两相的层间距

较小，长大过程中横向溶质扩散占主导地位。随着生

长速度的增大或温度梯度的降低，Al-In 合金定向凝固

组织从纤维结构到周期性规则排列的串状结构，再到

弥散分布结构转变。 

3.2.3  包晶定向凝固组织特征 

    苏彦庆等[191−193]针对固溶体型包晶合金体系，建

立了从初始过渡向稳态生长发展过程及组织演化的理

论模型，并给出了包晶合金定向凝固过程中形成规则

共生包晶组织的临界条件。该模型计算结果与实验结

果能够较好吻合，如图 11 所示。而对于初生相是固溶

体，包晶相是化合物的包晶型合金[194−195]，他们将单

相固溶体合金定向枝晶生长过程中由温度梯度的存在

引发的二次枝晶臂迁移模型扩展至包晶合金，从而合 

 

 
图 11  Fe-Ni 合金定向凝固界面特征[191]  

Fig. 11  Microstructure evolution at longitudinal sections 

during directional solidification of Fe-4.0Ni alloys[191]: (a) v=10 

m/s; (b) v=20 m/s; (c) Dependence of 2R and measured 

distance l between δ and γ phase fronts during CPCG on 

growth velocity v; (d) Comparison between experimentally 

observed stable CPCG and predicted region using proposed 

model 
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理解释了该类合金在定向凝固过程中所形成的特殊的

分离式包晶反应模式。利用分离式包晶反应模型，计

算得到了包晶合金定向凝固过程中初生相消耗动力学

规律，预测结果与实验结果基本一致。 

3.2.4  高温合金和金属间化合物的定向凝固 

    刘林等[196]实现了含 Re 和 Ru 元素的镍基单晶合

金在 250 K/cm 高温度梯度下的定向凝固过程，发现这

两种元素的添加降低了固液界面稳定性，增加了枝晶

间 γ-γ′共晶组织的体积分数。Re 元素的添加降低了

Ni 基单晶合金中 Re 和 W 元素的偏析程度，而 Ru 元

素则对溶质分配系数的影响较小。同时，随着抽拉速

度的增加，Re 和 W 元素的增加进一步加剧了 Al 和

Ta 元素在枝晶间隙的偏析。 

    郭喜平等研究了超高温 Nb-Si[197]、Ni-Ti-Si[198−199]

和 Nb-Ti-Cr-Si[200]等合金的整体定向凝固过程，实验

过程中合金熔体温度最高达到 2423 K。基于实验结

果，系统阐述了过热度和抽拉速率对固液界面形态、

初生 Nb-Si 金属间化合物和共晶组织生长形貌的影响

规律。 

    王同敏等[201−202]研究了三元 Al-Mn-Be 合金在较

大抽拉速率范围的定向凝固过程。发现 Be 元素的添

加使二元相图向高含量 Mn 区移动。随着抽拉速率的

提高，初生相先由金属间化合物  相转变为  相，最

后转变为准晶 I 相，同时伴随生成 Be4AlMn 相。通过

研究准晶 I 相的三维生长形貌，发现在较低的抽拉速

率下，准晶相以小平面方式生长，而在较高生长速率

下，以非小平面方式连续生长。当抽拉速率进一步提

高时，准晶柱状枝晶沿着三重对称轴方向优先生长。 

陈光等[203]在没有施加籽晶的条件下利用定向凝

固技术制备了 TiAl 单晶，发现了定向凝固 β 相 TiAl

单晶与不同取向的 α 新相在等温面上具有不同的界

面错配度，提出了利用界面各向异性调控晶体取向的

理论，建立了定向凝固与定向固态相变相结合的单晶

制备新方法。上述报道的定向凝固技术具体参数见 

表 3。 

3.3  快速凝固组织演变规律 

    快速凝固技术是 20 世纪末、21 世纪初以来迅速

发展的新型凝固技术。近年来，全世界研究者在快速

枝晶生长动力学特征，以及共晶、偏晶和包晶等复相

合金的快速凝固机制方面得到了大量系统性的研究结

果。 

3.3.1  快速枝晶生长动力学 

    为建立凝固过程的热力学/动力学模型，经典理论

一般针对稀溶液二元合金体系，且假设界面处于局域

平衡态，分析得到界面稳定性及枝晶生长理论模    

型[204−205]。为处理快速凝固过程，AZIZ 等基于化学反

应速率理论建立二元稀溶液合金的界面动力学模   

型[206−207]，并拓展到二元浓溶液合金。为自洽地处理

快速凝固中完全溶质截留问题，建立了适用于极端非

平衡凝固的界面动力学[208]、界面稳定性[209]及枝晶生

长模型[210]。DIVENUTI 等[211]进一步考虑非线性液/固

相线拓展上述理论。 

    针对快速凝固条件下晶体生长动力学效应显著的

特性，李金富等[212]突破了以往理论界面局域平衡的假

设，引入了晶体生长动力学项，得到了更为准确的平

界面绝对稳定性临界速度的表达式，给出了判断是否

存在平界面绝对稳定性的参数。刘峰等[213−215]针对多

元、浓溶液合金的非平衡凝固过程，考虑局域非平衡

热力学效应，耦合热力学/动力学数据库处理组元间相

互作用，利用最大熵产生原理建立了多元合金凝固的

界面动力学模型[213]；进而结合线性稳定性分析发展了

界面临界稳定性判据和枝晶生长动力学模型[213−214]。

该模型突破了线性液/固相线、理想溶液及局域平衡等

经典理论假设，阐释了 Al-Mg-Zn 合金快速定向凝固

中界面失稳机理[214]，并与 Ni-Cu-Co 合金的深过冷枝

晶生长实验吻合良好[215]。 

采用深过冷快速凝固技术，系统研究了多种 Fe

基[216−217]、Ni 基[153, 218]、Zr 基[157, 219]和 W 基[156]合金凝

固过程中的快速枝晶生长特征，所获得的最大枝晶生

长速度于表 4 中列出，并提出了关于枝晶生长速度和 

 

表 3  定向凝固技术参数 

Table 3  Parameters in directional solidification 

Alloy Temperature gradient/(Kcm−1) Pulling rate/(ms−1) Highest temperature/K 

Ag-Cu-Sb eutectic alloy[187] 50 2−60 − 

Al-In monotectic alloy[190] 300 2−5 − 

Al-Mn-Be intermetallics[201−202] 250 1−1500 − 

Ni-base single phase alloy[196] 250 1−100 − 

Ni-Ti-Si based alloy[200] − 2.5−100 2423 
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表 4  不同合金凝固组织中枝晶生长最大速度 

Table 4  Maximum dendritic growth velocity in different alloys 

Alloy 
Dendritic  

phase 
Maximum undercoolion, 

Tmax/K 
Tmax/TL 

Maximum growth velocity, 
vmax/(ms−1) 

Pure Fe[216] Fe 280 0.15 69 

Fe50Cu50 alloy[216] (Fe) 261 0.15 15 

Fe59Ti41 alloy[217] Fe2Ti 315 0.19 4.78×10−2 

Ni-5%Si alloy[153] (Ni) 304 − 15 

Ni-5%Cu-5%Fe-5%Sn-5%Ge alloy[218] (Ni) 405 0.24 28 

Ni7Zr2 alloy[158] Ni7Zr2 317 0.19 0.45 

Zr95Si5 alloy[219] Zr 451 0.23 17 

Pure W[156] W 733 0.20 41.3 

W-Ta alloy[156] (W) 773 0.23 35.2 

 

过冷度之间变化的单指数和双指数模型。可以看出，

纯金属元素的生长速度最快，其次是固溶体相，最后

是金属间化合物相。而快速凝固过程中枝晶生长形态

转变的共同特征是由小过冷条件下的粗大树枝晶向大

过冷下的细小等轴晶转变，且出现了明显的溶质截留

效应，形成了接近于无偏析的凝固组织。 

    另有研究表明，凝固速率会对 Ni3Al 基高温合金

组织演变产生显著影响[220−221]。相对于原始铸态合金，

快速凝固使得枝晶主干区域单峰分布的纳米尺寸 γ'相

取代了铸态合金中呈双峰分布的 γ'相。在枝晶间区域

内，快速凝固会导致 α-Cr 颗粒的爆发形核析出，从而

促进了枝晶间体心立方 β相发生马氏体转变，生成具

有大量层错和微孪晶亚结构的 L10 马氏体板条。在铜

模喷铸和单辊甩带急冷条件下，随着冷却速率的增大，

初生 Mg 枝晶由粗大树枝晶向细小等轴晶转变，同时

也发生显著的溶质截留效应[222]。研究了元素 Y 对用

熔体快淬法制备的 TiAl 基快速凝固合金组织的影  

响[223]，发现添加 Y 的快速凝固 TiAl 组织主要表现为

等轴晶，由 2相和少量的  相组成。随着 Y 含量的

增加， 相含量逐渐增加，快速凝固 TiAl 合金的组织

细化。 

3.3.2  共晶快速凝固组织形貌 

    共晶合金的快速凝固组织形貌演变规律是凝固领

域的研究热点。李金富等[224]以 J-H 和 TMK 共晶生长

理论为基础，建立了包含固液界面原子附着动力学效

应的共晶生长理论模型。考察了不同结构相形成共晶

时的动力学效应，发现当共晶组织中含有动力学系数

较小的金属间化合物、准晶以及其他复杂相结构时，

动力学在共晶生长过程的作用非常明显，可以扩大共

晶耦合生长的过冷度范围，降低共晶生长速度。他们

还建立了二元共晶合金在固溶少量第三组元情况下的

共晶生长理论模型[225]，揭示了第三组元对共晶生长速

度、共晶枝晶尖端半径、共晶层片间距的影响规律。 

    深过冷条件下反常共晶组织的形成已经得到研究

者的普遍认同。研究指出[226−229]，反常共晶组织则主

要因初生规则共晶的重熔而形成。通过深入分析过冷

熔体凝固时液固相中的温度场与浓度场，创建了过冷

单相合金以及共晶合金凝固时初生固相过热度和重熔

分数的定量计算方法，揭示了重熔分数随过冷度的变

化规律[230]。 

    对涉及半导体元素的三元 Al/Ag 基共晶快速凝固

组织形成机理的系统研究表明，随着过冷度的增大，

小平面共晶相生长方式向非小平面转变。同时，3 个

共晶相之间依附生长关系发生变化，最终三元共晶组

织从规则转变为不规则共晶[149, 231−233]。三元共晶合金

复杂凝固组织变化直接改变其微观力学性能，快速凝

固条件下三元 Al 合金硬化作用归因于晶粒细化和各

相的均匀分布[234−235]。另外，对高 B 含量的高速钢快

淬凝固实验表明[236]，富含 Cr 的硼化物作为先共晶相

析出，随后富含 Mo 的硼化物依附其形核生长形成复

杂的层状结构。同时，富 Cr 相的硼化物与共晶奥氏

体协同生长形成鱼骨状或莱氏体结构。 

3.3.3  包晶快速凝固组织特征 

    近年来，国内外学者的研究结果均表明，深过冷

条件下包晶合金的凝固路径较之平衡条件会发生明显

改变。LÖSER 等[237]证实在中等过冷条件下，平衡凝

固路径会部分地被包晶相的直接结晶所替代。实验发

现，对于 Cu-70%Sn 包晶合金，凝固组织形态表现为

薄层状包晶相包裹粗板条状初生相生长。随着过冷度

的增大，初生相细化，包晶反应被促进，包晶相体积
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分数增大，且包晶层片间距减小。当过冷度达到某一

临界值时，初生相的形核和生长被抑制，包晶凝固机

制转变为包晶相直接从过冷熔体中形核和生长[238]。 

    陈豫增等[148]在过冷 Fe-Ni 包晶合金中发现，快速

凝固条件下，包晶相的生长强烈依赖于初生相的凝固。

初生相凝固后，如果剩余液相凝固所需的时间小于包

晶反应的孕育时间，则包晶反应和包晶相的直接凝固

完全被抑制，初生相向包晶相的转变只能通过完全固

态的包晶转变完成；反之，包晶相的生长则由包晶反

应、包晶转变和包晶相直接凝固等 3 个阶段构成。他

们进一步证实[239]，初生相凝固的非平衡效应可改变包

晶反应和包晶转变的时间，合金熔体初始过冷度的增

大可显著降低这两个转变的时间，进而大幅降低转变

产物的体积分数。 

    在快速凝固亚包晶 Ti-Al 合金相析出与演变研究

中[240−241]，发现过冷Ti-Al包晶合金初生相与次生相(即

/、/)的边界层中存在明显的层错带，它表明过冷

熔体完成竞争形核后，初生相在生长过程中有可能向

次生相转变，转变过程晶体结构重组和晶格畸变是相

变层中层错带形成的根本原因[240]。在激光重凝合金组

织中存在两相(+)的共生生长[241]，随熔体中温度梯

度的减小，两相共生形态由规则层片向非规则块状结

构转变，最终形成等轴晶组织。溶质扩散和相的吞噬

作用在共生生长形态演变方面起了关键性的作用。 

3.3.4  偏晶合金液相分离与快速凝固组织形貌演变 

    偏晶合金液相分离与快速凝固组织形貌演化引起

了国内外学者的广泛关注。KABAN 等[242−243]对 Al 基

偏晶合金进行了大量研究，选择与第二液相润湿性较

好的陶瓷颗粒作为孕育剂，制备出第二相弥散分布的

Al 基偏晶合金。MATTERN 等[244]研究了冷却速率对

三元 Ni54Nb23Y23偏晶合金凝固组织的影响规律，发现

当冷速较小时，冷速的变化可以引发 Nb7Ni6、NiY 和

Ni2Y 相生长形态的变化，但各相所占的体积分数基本

不变。当冷速大于某一临界值时，该偏晶合金发生液

相分离，分离出的玻璃相在纳米尺度内具有成分非均

匀性。 

    国内研究者采用单辊熔体急冷实验方法，研究了

三元 Fe62.1Sn27.9Si10
[245]偏晶合金的液相分离和组织形

成规律，发现熔体内部的液相分离在剪切力作用下形

成多层宏观偏析形貌，熔体的液相分离时间随着辊速

的增大而明显短缩，进而促进弥散组织的形成。研究

了不同 Cr 含量的 CuCr 合金条带的快速凝固组织特 

征[246]，发现改变 Cr 元素含量可以抑制或促进液相分

离。在此基础上添加了第三组元 Zr[125]，发现其能够

细化(Cr)相颗粒，且引发 Cu5Zr 相从合金熔体中析出。

这是因为 Zr 元素的加入降低了 Cu 和 Cr 元素的正混

合热使得发生液相分离温度降低，从而抑制液相分离

并使第二液相 Cr 发生细化。基于熔体浸浮实验技术，

探索了深过冷条件下 Fe-Sn 基[247]和 Cu-Pb 基[248]偏晶

合金的液相分离和快速枝晶生长，结果表明深过冷有

助于液相分离时间的延长、分层宏观偏析结构的演变

以及偏晶胞的长大。枝晶生长速度随过冷度的增加以

幂函数方式增大，快速凝固过程中发生显著溶质截留

效应。 

 

3.4  偏析的控制方式 

    对于溶质分凝系数小于 1 的合金，其凝固过程中

液固两相混合的糊状区中产生的凝固收缩需要外部液

相进行补缩。在金属静压力驱动下，与枝晶生长方向

相反的补缩液流源源不断地把富含溶质的液相带到枝

晶根部，使溶质逐步积累，导致最终凝固组织中合金

成分高于初始成分。这种现象在铸锭表面尤为显著，

其溶质分布与平界面方式凝固的初始过渡区完全相

反，因此称为逆偏析或反偏析。同时在糊状区中，因

液流补缩受阻产生的缩松和因溶解气体的偏聚析出导

致的气孔，二者共同作用会减少枝晶间的补缩液流，

从而影响溶质的局部再分配过程，使溶质的宏观偏析

发生改变。VOLLER 等[249]利用 KATO 等[250]提出的补

缩摩擦因子计算孔洞含量，并与 NI 等[251]的体积平均

模型耦合，发现微孔显著影响定向凝固 Al-Cu 合金铸

锭中的溶质分布。ROUSSET等[252]将逆偏析模型[253−254]

与考虑了气体析出的微孔模型[255−256]相耦合，模拟了

定向凝固的 Al-Cu 合金铸锭溶质分布，发现随着初始

氢含量的增加，微孔含量增多，逆偏析的程度得到显

著降低。BOEIRA 等 [257]针对垂直向上定向凝固的

Al-Cu 合金，将计算的合金成分作为参数代入气孔模

型，同时获得了逆偏析成分分布和孔洞分布。 

    上述研究工作大多是将成分偏析和微观孔洞析出

当做两个独立的过程分开研究，只考虑了微孔对补缩

液流的削弱作用或合金成分对气体的溶解度影响，并

未将二者的形成过程耦合在一起进行研究。介万奇  

等[258−259]基于凝固界面处微孔的析出对凝固收缩率的

影响，以及微观孔洞的存在对糊状区补缩液流的影响

规律，提出了新的微孔与宏观偏析耦合预测模型： 
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式中：fg 和 fl 分别为微孔和液相的体积分数；T 和 Tθ

分别为温度和标准温度；Pg和 Pθ分别为微孔内部压力

和标准压力；ρl为液相密度； s
l ( )c g 为液相中氢的溶解
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度；kg 为氢的分凝系数。在此基础上，结合孔洞析出

对糊状区枝晶间补缩液流的影响规律，对 Flemings 的

经典“局部溶质再分配方程”进行修正，得到新的逆

偏析解析模型。他们利用上述微孔和宏观偏析的耦合

模型，计算了垂直向上定向凝固的 Al-6.2%Cu(质量分

数)合金中溶质成分分布和微孔体积分数分布[259]，发

现凝固过程中微观孔洞的形成，能够补偿糊状区中的

凝固收缩，降低枝晶间溶质富集程度，缓解逆偏析，

相关结果如图 12 所示。 

 

 

图 12  垂直向上定向凝固的 Al-6.2%Cu 合金试样中 Cu 分 

布[258]  

Fig. 12  Numerical prediction of inverse segregation profile of 

Cu in Al-6.2%Cu sample[258]: (a) Comparison with 

experimental measurement; (b) Comparison with different 

initial dissolved hydrogen 

 

    ESKIN 等[260]发现在半连续铸造 2024 合金的坯锭

中心线上同时存在粗大和细小两种晶粒，他们通过成

分分析证实了这两种粗细不同的组织对于宏观偏析的

影响。粗大的晶粒是在熔体中流动的晶粒，它们内部

的溶质几乎被耗尽，其聚集的区域是逆偏析发生的区

域。而细小的晶粒内部富集溶质元素或是成分接近于

合金的名义成分，它们的形成是热溶质和凝固收缩引

发的对流共同作用的结果。李建国等[261−262]建立了枝

晶状等轴晶、枝晶状等轴晶−柱状晶混合模型以及多

缺陷耦合预测等多个宏观偏析模型，并创新性提出了

通过层状铸造(Layer casting)降低大型铸锭宏观偏析

的新工艺。他们先后通过对 Al-Cu 合金铸锭的实验与

模拟研究，发现层状工艺有效缓解了大型铸锭中的宏

观偏析，减少了缩孔，提高了铸锭成分的均匀性。 

    王华明等[263]建立了多元合金快速凝固微观偏析

模型，该模型主要用于预测超合金单晶的激光快速定

向凝固过程微观偏析的形成。模型综合考虑了非平衡

效应和枝晶尖端过冷度，并将各种激光处理工艺参数

纳入。模型计算结果表明，激光快速定向凝固过程中

快的冷却速率和高的温度梯度有利于降低微观偏析。 

 

3.5  组织形成的数值模拟与可视化研究 

    21 世纪以来，随着计算机和数值模拟技术的快速

发展以及材料热力学和动力学理论的逐渐完备，各种

数值模拟凝固过程和组织的方法得以迅速发展，相场

方法和元胞自动机方法就是其中最具有代表性的两种

模拟方法。同时，X 射线同步辐射技术也在金属凝固

领域得到应用，使得直接观察不同条件下合金凝固组

织的形成过程成为可能。 

3.5.1  相场模拟 

    相场方法基于 van der Waals 的扩散界面理论与

Ginzburg-Landau 相变理论构建，广泛应用于材料相

变、组织演化、多相复杂流动及细胞运动等领域，是

求解复杂界面形貌演化的一大类方法的总称[264−265]。

近二十年间，随着计算机和模拟技术的快速发展及材

料热力学数据和动力学理论的逐渐完备，相场方法在

凝固科学领域迅速发展起来，成为研究金属材料凝固

行为的一个行之有效的方法。KARMA 等[266]利用渐进

性分析的方法确定了相场模型中的自由参数，构建了

定量相场模型。在该模型中，描述相变的序参量演化

方程与扩散场(热扩散或溶质扩散)通过耦合参数(即界

面厚度)相耦合，对于纯金属凝固，该模型方程可[266]

表示为 
 

1 F

t M

 



 


                                (6) 

 

2 1 ( )

2T
h

t t

   
  

 
                        (7) 

 
    STEINBACH[267]将热力学和动力学数据与相场模

型耦合，将相场模型推广到多元多相体系；

BECKERMANN 等[268]利用体积平均的思想，率先将

液相流动作用耦合入相场模型中；PROVATAS 等[269]

证实了相场模拟复杂界面形貌演化的可行性和定量
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性。 

王锦程等[112−113, 270−274]基于相场模型，对包括形

核、生长、粗化和晶界形成等凝固全过程的微观组织

演变规律及机制进行了全面深入的探讨。在凝固形核

方面[112−113, 270]，建立了不同条件下凝固分步形核路径

选择图，发展了耦合共晶形核机制的物理模型，并从

形核角度揭示了共晶脱耦生长机制。在枝晶生长方  

面[271−273]，从不同层次上揭示了枝晶组织的形成机制

及演化规律，阐明了宏观热力学驱动力及微观界面特

性对晶体形态演化、取向选择及尖端状态等的影响规

律及作用机制，证实了胞晶尖端分叉的确定性机制及

枝晶生长过程中侧向分枝产生的机制。在竞争生长方

面[271, 274]，揭示了汇聚双晶竞争生长反常淘汰现象的

溶质交互作用机制，阐明了定向凝固枝晶分枝动力学

行为及其在双晶竞争时晶界演化中的作用机制，获得

了不同条件下二维发散双晶竞争生长中晶界取向演化

规律，并建立了相应晶界取向选择模型，其计算结果

能够与实验较好吻合[275]，典型结果如图 13 所示。 

 

 

图 13  定向凝固汇聚双晶生长中的反常淘汰现象相场法数

值模拟结果[274]及与透明合金实验观测结果的对比[275]  

Fig.13. Competitive growth of converging dendrites with 

uniform spacing simulated by phase field(a)[274] and 

comparatively experimental results on solidifying transparent 

alloys ((b), (c), (d))[275]  

    此外，邢辉等[276−279]针对定向凝固中宏观温度梯

度与晶体择优取向之间的竞争，对柱状枝晶生长形貌

等问题开展相场模拟研究，阐明了液相成分过冷及非

对称形貌对枝晶阵列生长稳定性区间的影响规律，证

实了包含角度修正的一次枝晶间距选择准则满足的幂

律关系，综合大量数值模拟的结果扩展了枝晶生长方

向选择 Deschamps-Georgelin–Pocheau(DGP)准则的适

用范围，证实了传统 DGP 准则仅是低速条件下的平

均，并基于相场模拟结果建立了包含各向异性强度和

无量纲抽拉速度的修正的 DGP 准则。 

3.5.2  元胞自动机模拟 

    与热力学数据及温度场、浓度场、流场计算相耦

合，微观尺度的元胞自动机(CA)模型能够对多元多相

合金的凝固显微组织演化进行有效模拟，且计算效率

较高。在形核方面，大多数 CA 模型采用描述形核数

与过冷度的关系的连续形核模型确定晶核数目及位 

置[280]。在生长动力学方面，CA 计算固/液界面迁移速

度的方法有解析法和守恒法[281−282]。NASTAC[283]采用

基于溶质守恒计算固/液界面的迁移速度的 CA 模型，

考虑了溶质再分配和曲率过冷效应，模拟了枝晶生长

和溶质偏析现象。BELTRAN-SANCHEZ 等[284]改进了

CA 模型中界面迁移速度的计算方法，模拟了 Fe-C 和

Al-Cu 等二元系合金的枝晶生长过程，并将模拟得到

的枝晶尖端处的生长速度、半径和成分与解析模型及

实验结果进行对比。 

    朱鸣芳等 [285−289]提出了一系列基于元胞自动机

(CA)和格子玻尔兹曼方法(LBM)的数值模型，对合金

凝固组织的形成与控制进行模拟研究。对流场作用下

的枝晶生长的模拟研究结果揭示出熔体流动对于枝晶

生长动力学和凝固组织的影响规律。构建了多相 CA

模型，对规则共晶[286]、Al 合金中的非规则共晶[287−288]

和球墨铸铁中的离异共晶组织[289]进行模拟研究，揭示

了共晶相的形核模式及其影响因素，以及共晶两相的

竞争协作生长机制。在此基础上，还发展了包含气相、

液相、枝晶和非规则共晶的多相 CA 模型[289]。 

3.5.3  X 射线同步辐射技术 

    1999 年，MATHIESEN 等[290]利用同步辐射成像

技术，首次实现了低熔点 Sn-Pb 合金枝晶形貌演变及

生长的实时动态成像。21 世纪以来，同步辐射成像技

术以其强穿透性、高时空分辨率、无损、动态可视化

等优势，在金属凝固机理研究领域展现出巨大的优越

性。研究者们利用此技术，观察到合金凝固过程中枝

晶断裂游离[291]、枝晶粗化[292]、温度梯度区域熔炼

(TGZM)[293]、柱状晶向等轴晶转变(CET)[294]、难混溶

相分离[295]等一系列经典凝固现象，这些成像结果为验
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证和完善金属凝固动力学模型提供了最为直接的数据

支撑。 

    孙宝德等 [ 2 9 6 ]研究了含有 Al-Ti-B 形核剂的

Al-15%Cu 合金的凝固过程，实验结果证实了溶质抑

制形核区域的存在，其大小介于稳态模型和初始过渡

生长模型之间。随着冷却速度的增加，抑制形核区域

大小和形核剂颗粒间距均呈现出减小趋势，最终导致

了晶粒细化现象。李建国等[297]采用同步辐射技术直接

观察了二元 Al-Bi 偏晶合金的液相分离过程，发现表

面偏析会优先于液相分离之前发生。Marangoni 和

Stokes 效应分别在凝固的不同阶段对第二液相的运动

起主导作用，最终第二液相的尺寸大小服从高斯分布。

此外，他们还研究了由熔体中的气泡和第二液相生长

而引发的溶质偏析过程[298]。王同敏等[299−301]研究直流

和脉冲电流作用下 Sn 基合金凝固过程中枝晶形貌演

变过程，获得有无电流条件下晶粒尺寸、枝晶间距、

枝晶尖端生长速率随时间的变化规律，发现了电流导

致枝晶尖端分裂现象，揭示了电流抑制枝晶分枝以及

促进枝晶细化机理，相关结果如图 14 所示。此外，该

课题组还借助同步辐射成像技术原位研究了 Al/Cu 复

层界面元素相互扩散及微观组织演变。发现熔化过程

中 Al 和 Cu 元素在界面处相互扩散并形成清晰的扩散

前沿，而凝固过程中 Al 和 Cu 元素相互扩散产生的浓

度梯度导致(Al)枝晶朝着界面方向生长，最后界面处

凝固组织由 α(Al)、α(Al)+Al2Cu、Al2Cu 和金属间化合

物层组成。基于此，提出了一种基于同步辐射成像图 

 

 
图 14  原位观察直流电场对 Sn-Bi 合金枝晶形貌的影响[299]  

Fig. 14  In-situ observations on dendritic growth of 

solidifying Sn-Bi alloy under DC field[299]: (a), (b) Without DC; 

(c), (d) DC density: 19 A/cm2 

灰度值和 EPMA 定量成分分析，依据菲克第二定律反

算 Cu 在液态 Al 中的扩散系数的方法，为利用同步辐

射成像技术测量溶质元素在熔体中的扩散系数提供了

新的思路[302]。 

 

4  超常凝固过程的动力学机制 

 

    近年来，超常条件下合金的凝固理论研究成为金

属材料领域的前沿热点。超常条件包括以微重力、高

真空和无容器为主要特征的空间环境，也包括激光、

超声、电磁等强物理场环境。金属材料在超常条件下

的凝固机制与普通地面条件显著不同。 

 

4.1  新兴 3D 打印凝固过程 

    高性能金属构件激光增材制造 (Laser addittive 

manufacturing，俗称 3D 打印)以合金粉末或丝为原料，

通过高功率激光原位冶金熔化/快速凝固逐层堆积，在

最近二十年来引起了国内外学者的高度关注，其中移

动熔池约束凝固行为及构建的演化规律是 3D 打印过

程中涉及的金属凝固基本问题。 

王华明等[303]以 Ti 基合金为例，系统研究了在层

状沉积过程中的快速凝固形核和生长机制。结果显示，

依附于部分熔化粉末上的异质形核所形成的等轴晶组

织以及沿熔池底部生长的柱状晶是最主要的两种凝固

组织形态，并且这两种组织形态之间的竞争生长机制

决定了最终凝固组织的形貌。低质量沉积速率引发熔

池内部的高过热，导致固液界面前沿高的温度梯度，

使得柱状晶成为凝固组织的主要形态。相反，当质量

沉积速度增高时，过热度低引发熔池的表面或者内部

异质形核，等轴晶则成为主要的凝固组织形态。除此

之外，他们还通过沉积过程参数的调控，得到一种同

时包含粗大柱状晶和细小等轴晶的组织，类似于钢筋

混凝土加固结构。在实验的基础上对这三种凝固组织

成因进行了理论分析。此外，他们还系统研究了激光

熔化沉积过程中 Al 基合金[304]、AerMet100 钢铁[305]

和 TiAl/Ti2AlNb 双相合金[306]的组织形态演化规律。 

    黄卫东等[307−309]建立了描述激光增材制造中近快

速凝固组织柱状晶/等轴晶转变、胞/枝晶生长与循环

交变温度场相耦合的数值模型，揭示了其凝固组织的

取向性、连续性与合金在成形过程中熔池底部的热流

方向及基底晶粒取向的关联特性，建立了钛合金[139]、

高温合金[307]等在激光增材制造条件下的相、组织和形

态选择的模型。特别地，他们还在激光增材制造中发

现[309]在强制外延凝固条件下 Ni-30%Sn 共晶合金中存
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在反常共晶，从而证实了反常共晶中两相耦合和解耦

生长行为都是存在的。揭示了共晶组成相的自由形核

和生长，以及枝晶相的生长和随后枝晶臂的重熔都可

能是反常共晶形成的重要原因。 

 

4.2  空间和模拟空间环境中的凝固过程 

    2010 年以来，国内外空间环境下的金属材料凝固

研究逐渐增多。但是由于空间实验成本高，机会少，

模拟空间环境的凝固过程研究仍然是空间材料科学和

技术的主要研究路径。空间模拟技术主要包括落管技

术、超声悬浮、电磁悬浮和静电悬浮等悬浮技术。 

4.2.1  空间凝固实验 

    2009 年，国际空间站(ISS)上的材料科学实验室

(MSL)第一次进行了 Al-Si 合金的定向凝固实验，揭示

了熔体流动对凝固组织的影响作用[310]。2011 年，

YOKOYAMA 等[311]在 ISS 上进行了重水的过冷与冰

的生长实验，系统研究了微重力条件下冰的枝晶生长

速度和枝晶顶端半径与过冷度的关系。2012 年，该课

题组研究人员又发表了关于冰枝晶生长的精确测量结

果[312]。在欧空局 ESA 的支持下，BERGEON 等[313]

在 ISS上研究了丁二腈透明体系定向凝固过程的胞状/

树枝状凝固界面演化过程。2013 年，该课题组研究人

员又进一步观察到了胞状晶振荡现象[314]。 

赵九洲等[315]利用天宫二号微重力条件成功制备

了第二相均匀弥散分布于基体的相分离合金原位粒子

复合材料。探明了偏晶合金液相分离和凝固组织形成

机理，发现重力引起的熔体对流既导致第二相液滴形

核率、平均尺寸和数量密度沿合金样品径向的非均匀

分布，也不利于稳态凝固状态的建立，促进偏析型组

织的形成。微重力条件下熔体对流及液滴的 Stokes 运

动显著减弱，从而形成均匀弥散型偏晶凝固组织，相

关结果如图 15 所示。 

4.2.2  落管无容器技术 

落管技术同时模拟空间环境的微重力、高真空和

无容器，是最全面的地面模拟空间技术之一。利用落

管实验技术，对微重力条件下共晶、偏晶和包晶等复

相合金的无容器快速凝固开展了深入系统的研究。通

过对 Co-Mo[316]、Cu-Sb[317]、Ni-Ti[318]等二元共晶合金 
 

 
图 15  Al-Bi-Sn 相分离合金在空间微重力及地面重力条件下凝固后不同部位的三维 X 射线透射形貌[315] 

Fig. 15  XRT images of microstructures along axial direction (Subscripts g and μg represent respectively ground and space samples 

and same as below)[315]: (a1), (a2) Top; (b1), (b2) Bottom of Al-Bi-Sn alloy samples 
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以及 Ag-Cu-Ge[319]、Al-Cu-Mg[320]等三元共晶合金在落

管无容器条件下的深过冷快速凝固研究，发现了快速

共晶生长机制与组织演变规律：“JH 经典共晶生长理

论”和“TMK 快速共晶生长理论”只在小过冷范围适

用。随着过冷度的增大，二元和三元共晶普遍发生“层

片共晶─不规则共晶”生长形态的转变；当过冷度足

够大时，共晶相趋于独立形核并以耦合方式分枝生长；

不规则共晶是再辉过程中快速凝固形成的，其三维结

构模型是相与相彼此贯穿、相互交叉形成的两相复

合枝晶。深过冷快速共晶生长存在两个临界过冷度：

即 *
e1T 和 *

e2T ：当 T ＜ *
e1T 时，只有层片共晶；当

T ＞ *
e2T 时，只有不规则共晶；当 * *

e1 e2~T T T   

时，两种共晶共存。同时，在微重力条件下，还容易

形成温度场和浓度场的三维对称分布，从而形成球状

对称的共晶团组织结构。 

    发现对于二元 Fe-Cu[321]和 Cu-Co[322]包晶合金，在

小过冷条件下，包晶转变进行得比较彻底；中等过冷

度范围，初生相细化，促进包晶转变；过冷度极大时，

包晶转变被抑制，包晶相可直接从液相中形核生长。

相比于二元包晶合金，三元包晶型合金的凝固涉及两

个初生相与一个包晶相或一个初生相与两个包晶相的

竞争生长，凝固过程更加复杂。对三元 Fe-Mo- 

Si[323−324]、Ti-Cu-Fe[325]、Cu-Ag-Ge[326]和 Cu-Ag-Sb[327]

等包共晶合金的研究发现，包共晶转变在凝固过程中

的发生顺序、包共晶转变的类型以及过冷度的大小决

定了包共晶转变机理以及最终的凝固组织：若合金熔

体随温度的降低直接到达包共晶转变点(L+→+)
时，/相优先析出形成初生相，深过冷时在 ee 型和 

ep 型包共晶转变中分别形成(++)共生组织和不规

则(+)二相共晶；若相已形成则合金熔体到达包共

晶转变点时，生成(+)二相层片共晶，深过冷时不规

则(+)二相共晶直接从液相中析出。 

    对于二元 Fe50Sn50
[328−329]和三元 Fe37Sn32Si31

[330]偏

晶合金，发现自由落体条件下 Stokes 运动被显著抑制，

液相分离主要受到表面偏析和 Marangoni 对流的控

制，形成了弥散和壳核两种典型组织，尤其是观察到

了具有洋葱型结构的多层壳核组织；弥散组织和多层

壳核组织是两层壳核组织演变过程中亚稳的初始形态

和过渡形貌，壳核组织因其层数和相分布而形态繁多；

合金成分、相分离时间、Marangoni 对流和表面偏析

对壳核构型的选择和弥散组织的形成起决定性作用。 

4.2.3  超声悬浮无容器处理技术 

声悬浮的优点是不受材料电磁学性质的限制，并

且加热和悬浮独立。通过对单轴式声悬浮的优化设计，

实现了密度最大的固体铱(22.6 g/cm3)和密度最大的液

体汞(13.6 g/cm3)的稳定声悬浮[331]。采用弹性反射端，

进一步提高了加热和冷却过程中的悬浮稳定性[332]。结

合激光加热、电阻加热等方法，实现了多种金属和非

金属材料的声悬浮无容器凝固。结果表明，超声悬浮

技术使水的过冷度达到 32 K，冰的枝晶生长速度最大

可达 170 mm/s[333−335]。低熔点 Pb-Sn 共晶合金实现了

38 K 的深过冷，发生了从层片共晶到两相枝晶的生长

动力学转变[331, 336]。声悬浮条件下的共晶生长表现出

一个有趣的共性特征，那就是均出现了表面波现象，

而共晶的形核与表面波密切相关。通过对 Ag-Cu 共晶

合金样品表面及内部凝固组织的分析[337]，发现表面的

形核以及形核后辐射推移的固液界面是形成表面波的

先决条件。在对超声场进行主动调制后，实现了 Ni-Sn

共晶合金表面波的激发与控制[338]。测量了波纹不同部

位的波长和共晶层片间距，发现随着层片间距的增大，

波长减小。表面波长与共晶生长速度成正比，为共晶

生长速度和超声调制周期的乘积[338]，相关结果如图

16 所示。超声悬浮条件也使得 Bi-Ga 过偏晶合金实现

了第二液相(Ga)在基体中的弥散分布[339]。原位观测了

SCN-H2O 偏晶透明溶液[340]的液相分离过程，发现超

声悬浮条件下 SCN-H2O 液滴会低速旋转，液相分离

过程中第二相微滴的迁移运动主要受到离心力的控

制，界面张力和难混溶液相的体积分数对相分离形貌

的演变动力学也有重要影响。另外，声悬浮条件下的

声流效应可以显著促进液滴的表面蒸发[341]，从而在不

进行主动制冷的情况下实现环己烷液滴的自发凝固。 

4.2.4  电磁悬浮无容器处理技术 

近年来，大体积公斤级的电磁悬浮熔炼技术得以

快速发展。通过有限元分析技术优化电磁线圈的几何

构型，分析了外界条件、悬浮物自身属性、线圈构型

等多方面因素对线圈系统悬浮性能的作用，探索不同

构型线圈的悬浮特性，建立了线圈与金属熔体之间的

电磁场与金属内部流场的耦合作用模型，结合边界追

踪技术追踪气液界面，分析了金属自身属性(密度、尺

寸、表面张力)和分布不均匀的洛伦兹力共同作用下的

熔体形态演变规律和熔体内部流动特性。基于上述基

本原理探索和实验研究，研制出大体积电磁悬浮熔铸实

验设备，实现了质量高达 807 g 金属铜的悬浮[342−344]，

相关结果如图 17 所示。 

利用电磁悬浮技术对二元 Ni-Zr 包晶型合金的深

过冷与快速凝固进行了系统研究[37, 345−347]。发现了过

冷度对 Ni-Zr 包晶型合金相选择的作用规律，确定了

发生相选择的临界过冷度，发现了深过冷条件下包晶 
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图 16  超声悬浮条件下 Ni-Sn 共晶合金快速凝固组织中所形成的表面波[338] 

Fig. 16  Surface waves on floating Ni-Sn eutectic alloy[338]: (a) Surface waves of Ni-Sn eutectic alloy solidified under acoustic 

levitation condition; (b) Solidification microstructures across waves; (c) Eutectic growth velocity vs interlamellar spacing;        

(d) Surface wavelength vs interlamellar spacing 
 

 
图 17  大体积金属电磁悬浮的实验与数值模拟研究[342−344] 

Fig. 17  Experimental and simulated results on electromagnetic 

levitation of bulk alloys: levitation of Al 295 g(a), Cu 807 g(b) 

and free surface morphology, equilibrium position, lorentz 

force and velocity distribution under excitation current of 

I/I0=1.7(c), I/I0=5.0(d)[342−344] 

相的直接析出和包晶共生生长现象，并阐明了其凝固

机制，揭示了初生相和包晶相明确的界面取向，实现

了对包晶凝固过程的主动控制。对于 Ni-16%Zr(摩尔

分数)亚包晶合金[37]，通过深过冷途径来完全抑制初生

相的形核和生长，或是减小冷却速率促使包晶转变完

全进行可以得到只有包晶相的凝固组织。对于

Ni-20%Zr(摩尔分数)过包晶合金[345]，当过冷度小于临

界过冷度 155 K 时，发生典型的包晶凝固；当过冷度

超过临界值后，发生了初生相 Ni7Zr2 和包晶相 Ni5Zr

两相共生生长。 

4.2.5  静电悬浮无容器处理技术 

    静电悬浮与高能激光相结合为研究超常条件下的

金属材料凝固过程提供了有利途径。通过优化和改进

悬浮静电场，并结合激光加热及对高温悬浮熔体的温

度进行控制，成功实现了自然界熔点最高的金属钨的

深过冷快速凝固[156]。液态 W 在 733 K 过冷度下枝晶

生长速度高达 41.3 m/s，并结合实时成像技术分析了

持续时间为微秒至毫秒量级的再辉过程，揭示了液固

界面迁移规律[156]。少量溶质元素 Si 的加入对亚稳 Zr

熔体的枝晶生长产生了显著影响，虽然过冷能力随 Si

含量的增大而提升，但生长速度显著减慢，并发生了

溶质扩散控制生长向热扩散控制生长的转变[219]。 

    在深过冷条件下，二元难熔 W-Ta、Nb-Zr 匀晶合
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金凝固组织均发生了由粗大树枝晶向细小枝晶的形态

转变，并伴随显著的溶质截留现象[156−157]，且深过冷

Zr-Nb合金熔体中首先形成了具有斜方六面体Rh结构

的亚稳相[28]。实验测定了二元 Zr-2.9%Si(质量分数)共

晶合金生长速度随着过冷度增大而增大。同时，共晶

组织发生了层片共晶向非规则共晶的转变[69]。利用静

电悬浮深过冷条件，实现了 Fe-Ti、Ni-Zr 包晶合金包

晶相的独立形核，并揭示了其生长动力学规律[217]，揭

示了 Zr2Ni、Ni7Zr2等金属间化合物的生长机制[158, 348]，

相关结果如图 18 所示。 

 

 

图 18  静电悬浮条件下液态金属的深过冷与快速凝固[156] 

Fig. 18  High undercooling and rapid solidification of liquid 

alloys under electrostatic levitation condition[156]: (a) Levitation 

of W with the highest melting point in the nature; (b) Relationship 

between growth velocity of W dendrites and undercooling 

 

4.3  高强物理场中凝固过程 

    高强物理场能够对液态合金凝固过程的各个阶

段，包括晶体的形核和生长，传热传质以及凝固组织

形成过程产生显著影响，是改善凝固组织形态和提高

应用性能的有效方法。近年来，超声场、电场、磁场

等高强物理场作用下的金属凝固过程备受关注。 

4.3.1  超声场中的凝固过程 

    在金属凝固过程中施加功率超声具有细化晶粒、

抑制宏观偏析和除气除渣等作用，被认为是一种能够

有效调节凝固组织形态和提高其物理性能的方     

法[349−351]，从而引起了国内外学者的广泛关注。ESKIN

等[352−354]发现超声处理铝合金熔体后能够获得细化的

等轴晶组织，从而提高了材料的力学性能。CHOW  

等[355]、KIM 等[356]和 WANG 等[357]分别采用透明合金

观察和 X 射线同步辐射方法，实时观测了超声对凝固

组织的作用过程。FUSTER 等[358]、LOUISNARD 等[359]

和 TRUJILLO[360]改进了原有的非线性 Helmholtz 方

程，并分别数值模拟了空化气泡对液体中声压和声流

分布的影响，为揭示超声场中空化和声流的产生和对

凝固过程的作用机理奠定了基础。 

    超声凝固机理研究也得到了国内学者的广泛关

注。20 世纪 90 年代，陈锋等[361−362]就提出了采用高能

超声制备颗粒增强型金属基复合材料。功率超声也被

证实为是细化工业用Al/Mg基合金提高其力学性能的

有效途径[142, 363]。陈瑞润等[364−365]采用功率超声细化了

高温 TiAl 合金的晶粒尺寸并提高了其力学性能。他们

发现超声波对 TiAl 基合金的细化效果来源于空化作

用提高形核率，而并非来源于空化作用诱发枝晶破  

碎[364]，超声波可以提高凝固过程中 TiAl 基合金的溶

质分凝系数(kTiAl＜1)，提高包晶反应和共析反应的完

全程度[365]。同步辐射技术也逐渐应用于超声场中的合

金凝固过程研究。孙宝德等[366]采用 X 射线同步辐射

技术观察了超声场中 Al-10%Cu(质量分数)合金熔体

中的空化气泡。他们发现，所有的空化泡几乎都集中

于靠近超声变幅杆下方的空化区域，空化泡的最大直

径与距离变幅杆中心位置的距离之间的关系呈高斯分

布，比水中气泡直径高出近一个数量级。 

    此外，对超声场中共晶、包晶和偏晶等不同类型

的复相合金动态凝固机理进行了深入研究。发现在超

声场中能够形成两种新颖组织形态的球状共晶团组

织：一种是层片共晶依附于共晶团中心的不规则共晶

外延生长，另一种是整个共晶团内部以粗化的层片共

晶方式呈辐射状生长[367]。对于包晶合金，超声场的振

动效应能够加速包晶转变过程中的溶质原子扩散，促

进包晶反应在更大程度上进行[368]。超声作用还能够显

著抑制偏晶合金两个不混溶液相由于密度差异而引发

的宏观偏析，有利于形成均匀弥散的偏晶组织[369]。在

此基础上，基于一维超声能量衰减快、作用范围小等

局限性，通过模拟计算不同维度下熔体内部的声场和

流场分布(相关结果如图 19 所示)，提出了利用 X、Y

和 Z 三束正交超声波调控凝固过程的新思路[370]，并实 
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图 19  三维超声场中声压分布的数值计算结果[370] 

Fig. 19  Sound field induced by three orthogonal ultrasounds[370] 

 

现了高强三维超声场中三元 Al-Sn-Cu 偏晶合金的液相

分离和凝固过程。在尺寸为 30 mm×30 mm×100 mm

大体积合金内部，得到了第二液相均匀弥散分布基底

上的偏晶组织，这是一维超声作用下几乎不可能实现

的[371]。 

4.3.2  电场作用下的凝固过程 

    自从 20 世纪 90 年代，NAKADA 等[372]报道了高

密度电脉冲下过共晶 Pb-Sn 合金凝固组织的细化效果

以来，国内学者针对电脉冲凝固技术开展了大量的研

究工作，以获得最优的细化凝固组织，并探求电场细

化晶粒机制。翟启杰等[373−375]系统研究了脉冲电流作

用对商业用纯铝金属的晶粒细化机制，发现只有在合

金熔体的形核阶段施加脉冲电流，才能够对晶粒起到

明显的细化作用。脉冲电流作用诱发在型壁处的晶核

脱落，并在合金熔体内部自由运动，而促使大量晶核

形成。脉冲电流所引发的焦耳热加速了铸锭上表面的

形核速率。而在洛伦兹力的作用下，晶核从熔体上表

面向下运动，形成自上而下的结晶雨，促进晶粒细化。

他们还比较了不同的电极施加方式，平行式和上下式

对于晶粒的细化效果，发现平行放置的电极比上下式

细化效果好。RÄBIGER 等[376]对电场细化晶粒机制也

持相同观点。此外也有研究指出[377]，电脉冲下细晶可

能是与电流分布有关的吉布斯自由能变化(ΔGem)作用

下的晶核脱落、熔体流动作用下的晶核脱落和枝晶碎

断三方面因素竞争和协同的结果。 

    赵九洲等[131, 140, 378]研究了电流作用下连铸偏晶合

金相分离合金凝固过程，阐明了直流电流和脉冲电流

分别通过改变弥散相迁移速度和形核率以影响偏晶合

金液相分离过程，提出了基于直流和脉冲电流的连铸

技术制备弥散型偏晶复合材料的新方法。 

4.3.3  高强磁场中的凝固过程 

    2000 年以来，强磁场下金属凝固行为研究成为金

属凝固理论和技术研究的新热点。翟启杰等[379−380]研

究了脉冲磁场振荡(PMO)技术细化纯铝及其凝固细晶

机制。发现 PMO 和脉冲电流(ECP)的细晶机制均为结

晶雨机制，且 PMO 与 ECP 同样具有显著的凝固细晶

效果[379]。在纯 Al 熔体表面施加脉冲磁场振荡，可以

增大熔体的热过冷度，降低型腔中心到型壁的过冷度。

前者有利于促进铝形核，后者可以避免晶核重熔而最

大限度的保持晶核的存活[380]。 

    王强等[381−382]对强磁场下金属凝固理论及组织演

变开展了深入研究，发现强磁场通过增强洛伦兹力、

热电磁力、磁化力、磁力矩、磁偶极子相互作用等多

种力效应的单独及协同作用，可以从宏观(熔体区)至

微观(糊状区)再到纳观(原子团簇)大尺度范围内控制

金属凝固过程中熔体内的流动、颗粒相及溶质的迁移、

颗粒相的晶体取向和合并生长。上述强磁场诱发的传

输行为变化可以显著影响材料凝固组织中的相形貌、

相分布、相尺寸、溶质偏析及晶体取向[383−384]。基于

建立的强磁场下凝固过程传输理论，通过洛伦兹力和

磁力矩协同控制凝固过程中的晶体取向，成功制备出

传统方法难以实现的 111  取向稀土−铁磁致伸缩材 

料[384]。通过洛伦兹力和磁化力协同控制凝固过程中的

溶质迁移，成功制备出 MnSb-MnSb/Sb-Sb(亚共晶−共

晶−过共晶)交替分布的层状梯度材料[381]。 

    任忠鸣等[385−389]系统研究了静磁场对于合金凝固

过程的作用机理。他们发现静磁场通过改变液态合金

的表面张力而促进形核，提高初始形核温度[385]。使用

同步辐射技术观察了静磁场下 Al 合金的定向凝固过

程[389]，发现了磁场引发的热电磁对流(Thermoelectric 

magnetic convecton,TEMC)。该流动的产生是由于合金

熔体与磁场交互作用产生热电磁力，驱动液相流动，

在固相中则产生应力。阐明了静磁场对于液态合金凝

固过程中对流的双重作用[386]：一方面产生热电磁对

流，另一方面抑制流动。随磁场强度的增大，热电磁

对流先增大后减小。随着尺度的减小，抑制流动需要

更强的磁场。热电磁对流能够导致液/固界面失稳，枝

晶分叉，枝晶间距减小，甚至使得枝晶断裂，促进了

柱状晶向等轴晶转变[388]。他们还发现，在 Al-Cu 共晶
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合金凝固过程中施加 10T 静磁场，能够形成沿固定方

向排列的 Al-Al2Cu 取向共晶组织[248]。 

    杨院生等[143, 390−391]提出了低压脉冲磁场合金晶

粒细化技术，揭示了常规铸造和半连续铸造条件下低

压脉冲磁场对合金凝固组织的影响[143]。发现施加脉冲

磁场后，初生 α-Mg 形态发生明显球化，由粗大、发

达的枝晶变为细小的蔷薇状，且溶质偏析显著降低影

响。依据界面稳定性理论，提出了脉冲磁场下镁合金

晶粒球化模型。他们还研究了低压脉冲磁场对不同凝

固阶段铝铜合金晶粒细化的影响及其细化机理[390]。在

形核阶段应用低压脉冲磁场可获得较细的晶粒。而在

液相阶段和晶体生长阶段，低压脉冲磁场对凝固组织

没有明显的影响。低压脉冲磁场降低了形核的能量势

垒和临界半径，导致形核率提高，晶粒细化。另外，

脉冲磁场对镍基单晶高温合金定向凝固过程中溶质元

素分布影响的研究结果表明[391]，脉冲磁场有效地抑制

了负偏析元素 Co 和 W 的微观偏析，这是由于在脉冲

磁场中，溶质原子从液相向固相的跃迁受到阻碍，但

溶质原子从固相向液相的跃迁受到促进，从而降低了

溶质原子的有效分配系数。 

    赵九洲等[141]研究了恒定磁场作用下相分离合金

连铸过程。结果表明，恒定磁场能抑制熔体对流、提

高弥散相形核速率沿连铸坯径向分布的均匀性、减缓

弥散相粗化和相偏析形成速度、促进相分离合金形成

弥散型复合材料，恒定磁场作用下的连铸技术在相分

离合金制备上具有应用前景。 

 

5  新型材料与凝固技术的协同发展 

 

    近二十年来，在对凝固科学理论深入理解的基础

上，在制备新型材料的需求驱动下，凝固技术迎来了

发展的新阶段。凝固技术的新发展一方面体现在传统

凝固技术的优化与提升，另一方面体现在新兴凝固技

术的出现与应用。其中，传统凝固技术，如连续铸轧、

调压铸造、定向凝固和自蔓延熔铸等，其发展趋势是

过程控制精确化、智能化，以获取组织和性能优异的

铸件产品。同时，低能耗、无污染的环境友好型凝固

技术也越来越受到重视。以 3D 打印、强场凝固和空

间凝固为代表的新兴凝固技术，为凝固过程提供了超

常条件。在此条件下开展的凝固科学与应用研究，丰

富了研究者对凝固过程的认识，为制造先进材料、先

进装备提供了新技术、新思路。新型材料与凝固技术

的协同发展关系如图 20所示。本文选取新型Mg合金、

多孔金属、大块非晶合金、高熵合金、磁性材料为例，

说明新型材料与凝固技术的协同发展。 

 

5.1  新型 Mg 合金 

    随着世界对能源和环境问题的重视，人们对节能

降耗的要求逐步提高，推动着结构材料向着轻量化的

趋势发展。Mg 合金具有密度低、比强度高等特点，

在航空航天、汽车、电子等领域具有广泛的应用前景，

受到研究者越来越多的关注[392−394]。 

 

 

图 20  新型材料与凝固技术的协同发展 

Fig. 20  Coordinated development of new materials and solidification technology 
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5.1.1  Mg 合金熔体净化与阻燃 

    耐腐蚀性和塑性变形能力差是限制Mg 合金应用

的主要因素。研究发现，Mg 合金中的 Fe、Ni、Cu 等

杂质元素对其腐蚀性能和塑性变形能力的降低起重要

作用。因此，有效降低 Mg 合金中的杂质元素含量是

提高 Mg 合金性能的主要途径。传统的熔剂添加法存

在效果差、二次污染等问题。为解决这一难题，潘复

生等创新性提出一种低成本熔体自净化方法[395]，不添

加任何熔剂，通过低温熔体处理，使 Mg 和 Mg 合金

中 Fe 杂质元素的含量显著降低，同时可以有效降低熔

体中 Si 杂质元素的含量。通过这种方法，AZ31 合金

中 Fe 含量由 6.5×10−5降低到 1.5×10−5，AZ61 合金

中 Fe 含量由 1.5×10−4 降低到 2.0×10−5，AM60 和

AM50 合金中的 Fe 含量由 1.5×10−4分别降低到 1.5×

10−5和 1.8×10−5。这一方法对 Mg 合金的制备和应用

具有重要意义。 

    Mg 元素比较活泼，其合金制备过程中存在易氧

化、易燃烧等问题，丁文江等[396−397]针对这一问题，

系统研究了 Mg 的氧化行为，通过添加微量 Ca、Be

和稀土等表面活性元素，开发了新型 Mg-Al-Zn-RE-X

系阻燃 Mg 合金，该阻燃合金可以在大气中直接熔炼、

铸造、加工，其力学性能与 AZ91D 合金的相当。其

中，Be 的加入引起熔体中发生如下化学反应： 
 
Be+MgO=BeO+Mg                          (8) 
 

使得熔体表面形成稳定的保护膜，阻止了 Mg 离子的

扩散，达到优异的阻燃效果。 

5.1.2  Mg 合金组织细化与增强 

晶粒细化、固溶强化和引入强化相是提高 Mg 合

金力学性能的有效途径。丁文江院士团队研究了

Al-4Ti-5B 合金对 AZ31 镁合金的晶粒细化作用[398]，

0.3%Al-4Ti-5B(质量分数)细化剂的加入使得晶粒尺寸

由 1100 μm 显著减小到 80 μm，实验结果和理论分析

表明 TiB2 颗粒为异质形核点。该团队对 Mg-Gd-Y-Zr

合金的组织和强化机制进行了系统研究[399−400]，确定

了等温时效过程中析出相的析出顺序。亚稳 β′相在时

效强化中具有重要作用，如图 21 所示的组织对应的合

金硬度最高。此外，还研究了 Mg-Gd 合金中一种新型

不连贯孪晶界的形成规律，并指出该不连贯孪晶界具

有更优异的强化效果[401]。 

潘复生等[402]采用固溶处理后的 Al-10Sr 合金对

AZ31 镁合金的晶粒进行细化，发现随着固溶温度的

提高，Al4Sr 相的尺寸逐渐减小，使得对镁合金的细化

效果提高，该细化机制与 Al4Sr 相在 AZ31 镁合金熔

体中的溶解率有关。通过加入少量 Ti，可细化 AZ91

镁合金晶粒尺寸，材料的拉伸性能得到显著提高[403]。

该团队研究了 Mg-Ce 合金的阻尼性能[404]和 Al 元素的

加入对铸造 Mg-Ce 合金微观组织和性能的影响[405]。

发现 Al 添加在 Mg-6Ce 合金熔体中形成 Al2Ce 相，可

作为晶粒细化剂有效细化合金晶粒尺寸并提高合金力

学性能，如图 22 所示。此外，该团队通过普通凝固方

法，在铸锭冷却过程中进行水冷制备了准晶强化

Mg-Zn-Zr-Y 合金，并研究了不同 Zn 和 Y 含量对

Mg-Zn-Zr-Y 合金显微组织、显微硬度和热裂倾向的影 

 

 
图 21  Mg-10Gd-3Y-0.4Zr 合金中的 β′相析出[399] 

Fig. 21  Precipitation of β′ phase in Mg-10Gd-3Y-0.4Zr alloy[399]: (a) Bright-field image taken along [0001]α zone axis; (b) Bright- 

field image taken along [10 10]  zone axis; (c) [0001]α zone axis microdiffraction pattern recorded from β′ precipitate; (d) 

Schematic representation of β′ precipitate morphology and theirarrangement on [1120] of α-Mg matrix 
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响[406]。近年来，潘复生等[407]在镁合金固溶强化方面

做出了重要贡献，有别于传统材料中固溶强化降低塑

性的一般规律，创造性地提出了“固溶强化增塑”的

镁合金设计理论，开发了一系列高塑性镁合金，其中

高强度铸造镁合金的强度在达到 350 MPa 以上时，伸

长率超过 10%。 

    Mg 合金结晶温度范围宽、流动性差、凝固补缩

困难，易出现缩孔、缩松及热裂等缺陷。采用加压凝

固的方式可以改善合金液的流动形态，促进其在枝晶

间的流动。余欢等[132]利用 Mg 合金真空感应熔炼和凝

固加压装置，研究了凝固压力对 Mg 合金枝晶生长、

组织形貌、致密度及力学性能的影响规律。秦高梧   

等[408−410]通过传统铸造、均质化和间接挤压方法，制

备出高强度、高韧性的Mg-Sn、Mg-Ca和Mg-Sn-Ca-Mn

合金，其中 Mg-2.0Sn-1.95Ca-0.5Mn 合金的屈服强度

达到 450 MPa，同时具有 6%伸长率。此外，快速凝固

方法能有效细化 Mg 合金的晶粒尺寸。采用铜模喷铸

和单辊甩带方法研究了冷却速率对 AZ91D 镁合金

非平衡凝固组织的影响，快速凝固条件下合金基体中

Mg 和 Al 元素成分分布均匀，溶质偏析得到有效控

制[222]。以快速凝固粉末为原料，通过热挤压方法，制

备出高强高韧的 Mg-Al-Zn-Ca-La 合金[411]。 

5.1.3  储氢 Mg 合金 

    除了作为结构材料，Mg 合金也可用作能源材料、

生物材料等功能性材料。Mg 基储氢合金是最有潜力

的储氢材料之一。陈瑞润等[412]通过冶金法研究了具有

不同初生相的 Mg-Ni 合金的吸/放氢行为。结果表明过

共晶Mg-Ni合金具有比亚共晶Mg-Ni合金更好的活化

性和更快的吸/放氢速率。Mg-Mg2Ni 共晶对 H 原子扩

散具有促进作用，其表面的钝化膜通常在共晶相界与

表面的交接处破碎，为 H2 分子解离和 H 原子渗透的

活性点。为了改善亚共晶 Mg-Ni 合金的性能，降低其

图 22  添加Al对铸造Mg-6Ce合金微观组织和性能

的影响[405] 

Fig. 22  Microstructures and stress-strain curves of

Mg-6Ce alloys with Al addition[405]: (a) Microstructure,

0%Al; (b) Microstructure, 1%Al; (c) Microstructure,

2%Al; (d) Microstructure, 3%Al; (e) Microstructure,

4%Al; (f) Microstructure, 5%Al; (g) Stress−strain

curves 
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氢化物的脱氢温度，通过 Cu 对 Ni 的部分替代，实现

了对 Mg-Ni 合金共晶结构的调控，制备出具有空间连

通 Mg2Ni 相结构的亚共晶 Mg-6Ni-3Cu 合金，H 原子

在合金中的扩散环境得到了改善[413]。 

 

5.2  多孔金属 

    多孔金属以其独特的力学、声学、电磁学、热学

等多种物理特性，成为一类蓬勃发展的新型功能材  

料[414−418]。与凝固技术相关的制备多孔金属材料的方

法包括定向凝固法、熔体泡沫化法、脱合金法和熔模

铸造法等。 

5.2.1  定向凝固法 

    定向凝固法利用固相和液相中气体的溶解度差，

通过定向凝固技术，使固相和气相协同生长，形成类

似于共晶组织的多孔藕状结构。李言祥等在定向凝固

法制备多孔金属方面开展了系统性的工作，引入界面

接触角，考虑表面张力对气泡形貌的影响，对气泡形

核机理进行了理论研究[419]。通过理论分析建立了固/

气共晶定向凝固中气体逸出和藕状多孔结构形成所需

的过热度和气体压力判据，其中形成藕孔的临界过热

度 ΔT 和临界气压判据为[420] 

2
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式中：Tm为金属熔点；k0为溶质平衡分配系数；A 为

溶解度常数；pAr 为氩气分压；pH2
为氢气分压。以上

判据可以作为高质量规则多孔材料实际制备过程的工

艺参数指导原则。采用实验和数值模拟方法，研究了

定向凝固抽拉速度对多孔结构的影响[421]。利用这一方

法，制备了高孔隙率藕状多孔铝[422]。结合脱合金方法，

可制备微/纳米双模态多孔铜，如图 23 所示[423]。 

5.2.2  熔体泡沫化法 

    采用熔体泡沫化法制备多孔金属材料时，对液态

金属中气泡的生长和凝固控制是获得一致性孔结构的

关键。通过对带泡液态金属凝固过程的控制，可制备

高比强、低孔隙率球形孔泡沫铝合金[424]。何思渊等[425]

提出了泡沫金属二次泡沫化方法，通过对液态合金泡

沫生长和凝固过程的主动调节，获得具有更优异功能

性的梯度多孔金属[426]。除此之外，通过对液态金属渗

流驱动力的控制可实现对通孔泡沫金属的孔结构控 

制[427]。MUKHERJEE 等[428]研究凝固过程冷却速率对

泡沫铝合金结构和性能的影响，发现高冷速下孔径分

布更优，且晶粒细化，材料的压缩性能提高。 

5.2.3  脱合金法 

    脱合金法通过选择性腐蚀掉合金中的一种或多种

元素而保留下的元素经过扩散重组形成多孔结构，是 

 

 

图 23  定向凝固结合脱合金方法制备的微/纳米复合多孔铜[423] 

Fig. 23  Bimodal micro/nanoporous metal fabricated by Gasar and de-alloying process[423]: (a) Schematic diagram of lotus-type 

porous structure; (b) Cross-sectional view; (c) Microstructure; (d) XRD pattern of Gasar Cu-34.6%Mn alloy; (e) Nanoporous Cu 

obtained by dealloying Cu-Mn alloy 



                                           中国有色金属学报                                              2019 年 9 月 

 

1980
 
制备纳米多孔金属材料最常用的方法之一。张忠华  

等[429−431]将液态金属和脱合金相结合，发展了一种液

态金属辅助的脱合金方法。采用液态 Ga 涂覆到 Au、

Ag、Cu、Pd、Pt、Ni 等金属箔表面，经退火后形成金

属间化合物相，进一步在酸性或碱性水溶液中进行脱

合金处理，制备出多种纳米多孔金属薄膜。将该方法

与磁控溅射结合，还可以制备出自支撑、不同尺度的

特殊结构，如纳米片、核壳结构等[432−433]。另外，将

Au、Ag、Cu 等金属溶解于 Ga 形成液态合金，涂覆液

态 Ga 基合金到基体上，经冷却形成合金膜，再对合

金膜进行脱合金处理，制备出 0 维、1 维、2 维纳米多

孔金属材料[434]。这种自上而下的策略，利用液态金属

可以把块体金属转变成不同维度的纳米尺度金属，并

实现液态金属 Ga 的高效回收。这类材料在能源存储

与转换领域如锂离子电池、钠离子电池、电催化等具

有潜在的应用价值。 

5.2.4 熔模铸造法 

    FISCHER 等[435]采用熔模铸造方法研究了铸造温

度和铸模温度对开孔泡沫铝合金组织和性能的影响，

发现铸造温度的提高和铸模温度的降低有利于共晶 Si

颗粒数目的减少，同时增加支撑骨架的直径，导致材

料压缩性能的提高。DUNAND 等[436]采用定向结冰铸

造方法制备了泡沫钛。该方法将 Ti 粉末的水浆体进行

定向凝固，凝固过程中冰枝晶沿着温度梯度生长，同

时将 Ti 粉末排出到枝晶间隙，凝固后对材料做冰升

华、粉末烧结处理，形成具有长孔定向结构的泡沫 Ti。 

 

5.3  大块非晶合金 

    非晶合金以其优异的物理化学性能受到研究者的

重视[437−440]。早期非晶合金的制备采用急冷快速凝固

方法，制得的材料为薄带或细丝状，限制了其应用范

围。研究者通过合金成分设计提高玻璃形成能力，使

得采用浇铸、吸铸等方法制备大块非晶合金成为现实，

为非晶合金的应用提供了基础。除了作为结构材料，

非晶合金还可作为功能材料应用，比如，磁性材     

料[441−443]、污水处理材料[444]等。这些材料组织和性能

的调控与凝固过程控制密切相关。 

5.3.1  玻璃形成能力与成分设计 

    在玻璃形成能力与合金成分设计方面，惠希东  

等 [445] 利用 HREM 和纳米束 衍射技术 证实了

Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5块体金属玻璃中存在 1~3 nm 亚

稳F-Zr2Ni型和稳定四方晶系的Zr2Ni型结构的短程有

序区。在此基础上发展了化学短程有序畴(CSRO)结构

的概念，建立了计算 CSRO 摩尔分数和含 CSRO 熔体

热力学状态函数的模型和方法。根据最大 ΔGCSRO原则

预测了 Ni-Zr，Cu-Zr，Al-Zr，Al-Ni，Zr-Ni-Al 和

Zr-Ni-Cu 等合金系最佳玻璃形成能力的成分范围，与

实验结果符合较好。董闯等[446]提出团簇加连接原子模

型，找到了一种新的成分设计方法，指出非晶满足简

单的团簇加连接原子的成分式。这里团簇指一个特征

的第一近邻配位多面体，可以通过分析晶体结构获得。

通过 Ti 基非晶的实例，给出了采用团簇加连接原子模

型进行多元块体非晶合金成分设计的具体方法和步 

骤[447]。刘日平等[448]采用原位角散 X 射线衍射技术研

究了 La 基非晶合金中压力引起的多非晶性相变，这

种高压状态下的多非晶性结构遗传自 La 溶剂组分，

并与 4f 电子结构相关。非晶合金中的电子结构遗传性

为设计具有特殊性能的新型非晶合金提供了新的思

路。孙剑飞等[449]采用楔形铜模，在一个铸件中构造不

同的冷却条件，研究了 Zr56.6Cu17.3Ni12.5Al9.6Ti4 合金中

金属间化合物析出相的竞争关系，发现 Zr2Ni 是相对

于非晶基体最强的竞争相。该合金可通过减少 Ni 含量

抑制 Zr2Ni 相的析出提高玻璃形成能力。王泽华等[450]

采用高速电弧喷涂技术在不锈钢表面制备了强非晶形

成能力的 FeCrNiBSiNb 和 FeCrBSiWNb 合金涂层，提

高了材料的硬度和耐腐蚀性能。 

潘明祥等[451−455]在稀土基非晶合金方面做了系统

性的工作。从钕基和镨基的块体非晶合金入手，合成

出有明显玻璃转变特性、具有宽过冷液相区的

Nd65Al10Fe25−xCox 块体非晶合金[451]。制备了玻璃转变

温度低至 409 K 的 Pr60Cu20Ni10Al10块体非晶合金，样

品的直径可达 5 mm[452]。研制出兼有聚合物塑料与金

属特点的新型 Ce 基非晶合金，即金属塑料[453]，如图

24 所示。该材料在很低温度和很宽温度范围内表现出

类似聚合物塑性的行为，即可以像塑料一样在较低温

度下(如 363 K)对该材料进行成型、弯曲、拉伸、压缩

和复印等形变。当温度恢复到室温后，又可恢复非晶

合金所具有的优良力学和导电性能。进一步研究发现，

Ce 基非晶的玻璃形成能力和物理性能对微量元素的

掺杂非常敏感。0.2%钴掺杂可将玻璃的临界形成尺寸

从 1~2 mm 增加到 10 mm[454−455]。这些非晶合金具有

优异的非晶形成能力和独特的物理性能，为探索具有

新异物理和化学性能的非晶合金材料奠定了基础。 

5.3.2  非晶合金强韧化 

大块非晶合金具有较高的强度，比如 Co43Fe20- 

Ta5.5B31.5非晶合金的断裂强度为 5185 MPa，弹性模量

为 268 GPa，[(Fe0.6Co0.4)0.75B0.2Si0.05]96Nb4非晶合金的

断裂强度为 4250 MPa，弹性模量为 210 GPa[456−457]。

虽然大块非晶合金的强度高，但室温脆性限制了    

非晶合金的应用。沈宝龙等 [ 4 5 8 ]报道了一种新型 
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图 24  铈基非晶金属塑料[453] 

Fig. 24  Cerium-based amorphous metallic plastic[453]:      

(a) True stress−true strain curve of 2 mm diameter 

Ce70Al10Cu20 bulk metallic glass rod tested under compression 

at RT and at 363 K (Inset shows the starting sample, 2 mm in 

diameter and 3 mm in height, and the sample compressed at 

363 K, 5 mm in diameter and 0.5 mm in height); (b) Bulk 

metallic glass rods formed into letters by simple manipulation 

in near-boiling water 

 

Fe50Ni30P13C7 非晶合金，其室温压缩塑性变形大于

20%而不发生断裂，研究发现该合金的塑性源于 Ni

原子的加入引起的原子构型中键合特性的改变。 

在非晶基体中引入第二相形成大块非晶复合材料

是提高非晶合金塑性的有效方法。陈光等[459]采用定向

凝固的方法，系统研究了 Zr 基大块非晶合金的玻璃形

成能力，探明了定向凝固速率对大块非晶复合材料组

织形貌影响规律，获得了具有最佳玻璃形成能力的成

分区间，建立了组织与力学性能之间的关系。提出通

过控制先析出相由脆性 HCP 结构相转变为 FCC 或

BCC 塑性相，可有效提高大块非晶复合材料的塑性。

同时，采用半固态快冷顺序凝固新技术，成功制备了

具有优异室温拉伸塑性的大尺寸内生球晶 Zr 基大块

非晶复合材料，并揭示了内生 β-Zr 球晶大块非晶复合

材料的韧化机制[460]。张海峰等[461−462]通过调控 β-Ti

枝晶的尺寸、亚稳度、体积分数实现了 Ti 基非晶复合

材料强度和塑性的同时提高。研究结果表明，由应力

引起的 Ti 枝晶 β 到 α″的马氏体相变增加了剪切带传

播的阻力，从而给复合材料带来应变强化能力，

34%~45%枝晶相体积分数的材料具有较好的强度和

韧性综合性能。此外，还研究了铸造温度对 TiZr 基非

晶复合材料组织和性能的影响[463]，以及 Ti-Zr-Cu-Fe

合金中 β-Ti 经马氏体相变生成非晶相的物理机制[464]。

惠希东等[465−466]研究了Mg基非晶复合材料中针状Mg

基固溶体相对材料力学性能的影响，其压缩塑性达到

18%。针状相本身具有应变强化作用，它导致了多方

向剪切带的形成，有效地阻碍非晶基体中剪切带的扩

展，使复合材料形变过程中出现了明显的加工硬化现

象。LOUZGUINE 等[467]研究了 Cu 基非晶复合材料中

Cu10Zr7 相 对 材 料 塑 性 提 高 的 作 用 机 制 。

RAMAMURTY 等[468]研究了非晶复合材料中组织和

拉伸性能的相关性。赵九洲等[469]制备了液相分离大块

非晶合金，为开发非晶复合材料提供了新的思路。非

晶合金力学性能如表 5 所示。 

 

5.4  高熵合金 

    高熵合金是由五种或五种以上等量或大约等量元

素形成的一类新型金属材料，它具有许多理想的性质，

因此，受到研究者的广泛重视[470−474]。 

    高熵合金的组织性能调控是该领域研究的重点。

陈瑞润等[475]研究了不同合金元素的价电子浓度对高

熵合金的相组成及其力学性能的影响，发现通过添加

不同价电子浓度的合金元素可以同时对合金的强度和

塑性进行调控。软韧的合金基体可以通过添加低价电

子浓度的合金元素在保证其塑性的同时提升其强度，

而硬脆的基体通过添加高价电子浓度的合金元素可以

在保证其强度的同时提升其塑性。与此同时，系统研

究了合金元素对 Co9Cr7Cu36Mn25Ni23 高熵合金相组成

的调控机理[476]，发现其强度和塑性的提升是由于在凝

固过程中形成了大量的纳米析出相。在凝固过程中，

一部分 Co 和 Cr 元素从过饱和的固溶体中析出长大，

而迟滞扩散效应限制了其长大尺寸为纳米级。纳米析

出相导致其晶界大量增加阻碍位错运动，从而提高高

熵合金的强度和塑性。 

陈建等[477]采用电弧熔炼和真空吸铸等方法，研究

了冷却速率对 AlxCoCrFeNi 高熵合金凝固组织和力学

性能的影响，发现当 Al 含量从 0.15 增加到 0.75 时，

冷却速度的增加使合金组织细化，其硬度和强度增大。

此外，研究了 Zr、C、B 等元素添加对 AlCoCrFeNi、

CoCrFeMnNi、AlFeCoNi 高熵合金凝固组织和性能的

作用机制[478−480]。高熵合金主要由原子大小相近的元

素组成，当大尺寸 Zr 原子添加到 AlCoCrFeNi 合金时，

大晶格畸变改变了 B2 相和 BCC 相尺寸，合金的屈服

强度、断裂强度和塑性将由 AlCoCrFeNi 的 1320 MPa、 
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表 5  非晶合金力学性能 

Table 5  Mechanical property of bulk metallic glass 

Alloy 
Elastic  

modulus, E/GPa 
Yield  

strength, σy/MPa 
Ultimate  

strength, σmax/MPa 
Fracture  

strength, σf/MPa 
Maximum  
strain/% 

Co43Fe20Ta5.5B31.5
[456] 268 − − 5185 − 

(Fe0.75B0.2Si0.05)96Nb4
[457] 180 3160 − 3400 − 

[(Fe0.9Co0.1)0.75B0.2Si0.05]96Nb4
[457] 190 3820 − 3900 − 

[(Fe0.8Co0.2)0.75B0.2Si0.05]96Nb4
[457] 205 4050 − 4170 2.25 

[(Fe0.7Co0.3)0.75B0.2Si0.05]96Nb4
[457] 210 4100 − 4200 − 

[(Fe0.6Co0.4)0.75B0.2Si0.05]96Nb4
[457] 210 4100 − 4250 − 

[(Fe0.5Co0.5)0.75B0.2Si0.05]96Nb4
[457] 210 4070 − 4210 − 

Fe50Ni30P13C7
[458] − 2250 − ~2150 22 

Zr60Ti14.67Nb5.33Cu5.56Ni4.44Be10
[460] − 1150 1270 − 10.5 

Ti34.88Zr30.73Cu8.34Co4.46Be21.6
[461] − 1684 1684 − 2.0 

Ti37.73Zr31.33Cu7.67Co4.07Be19.2
[461] − 1634 1634 − 1.9 

Ti40.59Zr31.92Cu7Co3.69Be16.8
[461] − 1605 1630 − 2.3 

Ti43.44Zr32.52Cu6.33Co3.31Be14.4
[461] − 1577 1602 − 3.2 

Ti46.3Zr33.1Cu5.65Co2.95Be12
[461] − 1411 1470 − 3.8 

Ti49.16Zr33.72Cu4.98Co2.54Be9.6
[461] − 1259 1305 − 5.5 

Ti52.01Zr34.32Cu4.31Co2.16Be7.2
[461] − 1189 1307 − 6.2 

Ti54.87Zr34.91Cu3.64Co1.78Be4.8
[461] − 1046 1326 − 9.1 

Ti57.72Zr35.51Cu2.97Co1.39Be2.4
[461] − 1026 1339 − 8.0 

Mg81Cu9.3Zn4.7Y5
[465] 19.2 − − 1163 21.6 

Cu50Zr30Ti10Nb10
[467] 140 1770 2000 − 3.6 

Zr36.6Ti31.4Nb7Cu5.9Be19.1
[468] − 1510 1560 − 5.7 

Zr39.6Ti33.9Nb7.6Cu6.4Be12.5
[468] − 1245 1287 − 9.1 

 

2670 MPa 和 22.5%提高至 AlCoCrFeNiZr0.008的 1425 

MPa、2920 MPa 和 31.7%[478]。当少量 C 和 B 等小尺

寸原子添加到高熵合金时，会以间隙原子形式存在于

晶格的间隙内。在 AlFeCoNi 高熵合金中添加 B 元素，

凝固后会形成 FCC1 和 FCC2 共晶组织，大幅度提高

合金的强度和塑性[480]。 

    尽管高熵合金具有很多特殊的物理化学和力学特

性，但是由于该类材料是以固溶体为主要结构的一种

合金，铸造流动性较差，宏观偏析和微观偏析严重，

不利于其大规模工业应用。鉴于此，李廷举等[481−482]

提出了一种新的合金设计思想，即使用共晶合金的思

想来设计高熵合金，该类合金将同时具有共晶合金和

高熵合金的性质，可以避免铸造大体积高熵合金铸锭

时发生的宏观和微观成分偏析，并具有良好的铸造性

能，在普通铸造条件下制备的大体积铸锭中，可以获

得均匀细小的规则片层结构。设计的新型高熵合金大

大减小了普遍发生在高熵合金中的晶格畸变，显著提

高高熵合金的塑性和可加工性，同时使高熵合金具有

优异的综合力学性能，如图 25 所示。 

    难熔高熵合金在高温结构材料方面具有潜在的应

用前景，其高温抗氧化性能是材料应用时需要考虑的

重要因素。王华明等[483]设计并制备了 NbCrMoTiAl0.5、

NbCrMoVAl0.5、NbCrMoTiVAl0.5、NbCrMoTiVAl0.5Si0.3

难熔高熵合金，通过添加 Cr、Al、Si 元素来提高合金

的抗氧化性能，发现 1573 K 时氧化动力学呈现线性行

为。 

 

5.5  磁性材料 

    磁性材料在信息、电子、机械等领域具有重要的

应用。通过合金成分设计，采用凝固技术制备性能优

异的磁性材料是该领域发展的重要方向[484−489]。 

5.5.1  软磁、硬磁材料 

沈宝龙等[490]采用快速凝固方法研究了 FeCoPCCu

的组织形成规律，制备的纳米晶材料具有优异的软磁

性能。在 FeGaPCB 大块非晶合金中加入 Si 和 Mo 元

素可以提高过冷液相区温度，且合金具有高达 1.11~ 
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图 25  AlCoCrFeNi2.1共晶高熵合金的力学性能[481] 

Fig. 25  Mechanical properties of AlCoCrFeNi2.1 eutectic high 

entropy alloy: (a) Room-temperature tensile mechanical 

properties; (b) High-temperature strength[481] 

 

1.32T 的饱和磁化强度，其软磁性能优异，矫顽力为

2.4~3.3 A/m[491]。NAGAHAMA 等[492]研究了单辊急冷

快速凝固Nd6Pr1Fe80B13合金的凝固组织和硬磁性质之

间的联系，通过添加 Ti 和 C 元素细化了晶粒尺寸，提

高了剩磁，矫顽力达 510 kA/m。此外，KUMAR 等[493]

采用铜模铸造和单辊急冷方法，研究了 Nd-Fe-Co-Al

合金的凝固组织对磁性的影响。 

5.5.2  巨磁致伸缩材料 

    巨磁致伸缩材料是一种新型功能材料，具有磁致

伸缩应变大，耦合系数高，响应速度快等优点[494]。蒋

成保等在微量稀土元素掺杂 Fe-Ga 系巨磁致伸缩材料

的制备和性能调控方面开展了系统性的工作[495−497]。

在 La 掺杂 Fe-Ga 合金中，掺杂剂倾向于进入纳米非

均质体中，增大了其畸变，从而在基体中产生大的四

方畸变，增大磁致伸缩效应[495]。通过优化定向凝固参

数，使得 Tb 在 Fe-Ga 合金中具有大的固溶度，并保

证 100 方向定向生长，获得的材料具有优异的磁致伸

缩和力学性能[496]，如图 26 所示。 

 

 

图 26  Fe 基磁致伸缩材料的力学和磁致伸缩性能[496] 

Fig. 26  Measured magnetostriction and tensile fracture strain 

for common Fe-based magnetostrictive materials[496] 

 

5.5.3  磁形状记忆合金 

    李建国等[498−502]采用多种凝固手段，如定向凝固、

Bridgman 法、液态金属冷却法和深过冷定向凝固等，

对 Ni-Mn-In 和 Ni-Fe-Ga-Co 等磁性形状记忆合金的凝

固行为开展了系统研究，并获得了具有择优取向的高

质量棒材。以 Ni-Mn-In 合金为例，建立了合金成分与

马氏体相变温度的经验性数学关系，为未来的合金设

计和成分选择提供了相关的理论基础[498]。协同受控凝

固手段主动调控组织结构，突破合金的本征脆性，改

善力学性能，拓展了功能合金的应用空间，并揭示了

各向异性的结构起源[499]。蒋成保等[503−504]通过调节定

向凝固参数，研究了固液界面的变化规律，制备了

Ni-Mn-Ga 单晶合金，解决了该合金单晶生长困难的难

题，为其应用奠定了基础。此外，AICH 等[505]研究了

快速凝固 Ni-Fe-Ga 合金的马氏体相变、微观组织和磁

学性能，指出该合金具有潜在的应用前景。 

 

6  结语与展望 

 

    在 1999~2019 二十年期间，同步辐射和中子散射

等高能物理实验技术为原子层次上探索液态合金的微

观结构和实现晶体形核与生长过程可视化研究提供了

全新的分析路径。空间模拟方法使系统测定高温亚稳

合金熔体的热物理性质及其快速凝固动力学特征参量

成为现实。高强物理场作用下可以进行定向甚至是快

速凝固过程中组织演化的主动调控。高能束熔凝与数

控技术的高效耦合促成了具有颠覆技术特征的增材制

造这一超常凝固过程。分子动力学和相场模拟理论等

数值分析方法的广泛应用形成了计算凝固科学新方
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向。凝固过程的主要研究对象从纯金属和简单合金转

变为多元复杂合金体系，研究目标一方面与物质科学

不断交叉融合，另一方面与新型材料制备成形协同发

展。随着材料和冶金学科体系的重新调整布局，20 世

纪庞大的“专职”凝固研究队伍不复存在。但是，世

界各国仍然保持了各自高水平的凝固研究团队，并且

组建了范围广大的多学科跨界交叉的“兼职”研究队

伍。 

    综上所述，凝固科学技术在 21 世纪前期取得了丰

硕成果，其不断创新和蓬勃发展的主要动力来源于学

科交叉和领域拓展。可以预期，其未来发展将会呈现

以下新特点：1) 人工智能技术和机器学习方法为计算

凝固科学带来全新的技术途径，并在大数据和云计算

背景下实现全过程的动态计算仿真；2) 超常凝固过程

研究不断深入进行，从而促进传统金属材料性能的跨

越式提升，带动新型先进材料的原创设计，并孕育颠

覆性制备成形新技术；3) 同步辐射和高能衍射等分析

技术更广泛应用于熔体结构和凝固过程研究，在微观

层次上系统揭示晶体形核与组织形成规律，为人工调

控固液界面运动和新材料合成奠定重要基础；4) 基于

新兴凝固过程各自的特殊规律研究，逐步归纳总结形

成具有普遍意义的新时代凝固理论体系；5) 凝固过程

不仅是一项材料成形技术，而且是一门现代材料科学，

也许还会成为一种文化艺术。从自然界中雪花之美丽，

到传统铁花表演之精彩，无不展示着凝固过程与人文

精神的天然融合。我国曾经在冶金铸造史上创造过辉

煌业绩，必将为当代凝固科学技术的发展做出更大贡

献。 
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Progress and prospect of  
solidification research for metallic materials 

 

ZHAI Wei, CHANG Jian, GENG De-lu, WEI Bing-bo 
 

(Department of Applied Physics, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China) 

 

Abstract: The alloy solidification process has experienced a long evolution history to transform from a kind of ancient 

metallurgical technology into a branch of modern science. It developed into a relatively consistent academic field of 

materials science in the second half of last century. With the advent of diverse high technologies and especially the 

coming of new information era, the solidification science and technology meet with another age for rapidly reformed 

development. The objective of this work is to summarize the major achievements of solidification research in the first two 

decades of the present century and provide a concise perspective for its future advances. The following five aspects are 

addressed in various details: the microstructures and properties of liquid alloys, the crystal nucleation and process 

modulation, the evolution kinetics of solidification structures, the process mechanisms of extraordinary solidification, and 

the solidification forming of new materials. 

Key words: liquid alloy; crystal nucleation; directional solidification; rapid solidification; extraordinary solidification; 

microstructure evolution 
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