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在二元合金相场模型研究的基础上，进行扩展获得了多元合金相场模型 *以 +,-./-01 三元合金为例，采用该相

场模型实现了逼真地模拟多元合金凝固过程的等轴枝晶生长，得到了二次或更高次晶臂生长等复杂的枝晶形貌 *
随着第三组元 01 含量的减少，枝晶的二次枝晶越发达，枝晶中溶质的偏析越严重，枝晶尖端的生长速率和半径越

大，与丁二腈-丙酮体系中枝晶尖端生长速率、半径随溶质浓度变化关系的理论计算和实验结果相符合 *另外，枝晶

初生晶臂中心的溶质浓度最低，在被二次晶臂包围的界面区域的溶质浓度最高；固液界面区域具有较大的浓度梯

度，其中枝晶尖端前沿的梯度最大 *
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! D 引 言

相场法是一种用于描述在非平衡状态中复杂相

界面演变强有力的工具，目前该方法已成为微观组

织模拟中的研究热点，属于材料科学的前沿研究领

域［!］*上世纪 4% 年代初 E:F9>9@A/ 建立了纯物质凝

固过程的相场模型，模拟了二维枝晶生长［#］，使得纯

物质的相场法模拟得到了广泛的关注［$—(］* 在此基

础上，GA==,=H 等人建立了二元合金凝固的第一个模

型（GI0 模型）［2］，至今相场法的模拟得到了迅速发

展，从纯物质发展到二元合金［’—!)］，从二维枝晶生长

发展到三维［!4］，从等轴生长的模拟发展到定向生长

的模拟［#%］，而且与外场的耦合从开始只耦合温度场

或 溶 质 场［’—!#］发 展 到 同 时 耦 合 温 度 场 和 溶 质

场［!$—!)］，甚至流动场［#!］*但是，这些研究主要还是集

中在二元合金凝固过程枝晶生长的模拟，对于多元

合金凝固过程枝晶生长模拟的研究目前还较少，JK=
等人［##，#$］首先将其发展的二元合金相场模型扩散到

三元合金，进行了一些初步的研究 *而在实际工程应

用中的材料一般都是多元合金，为此，相场法模拟要

走向实用化，就必须发展多元合金的研究 *
本文在二元合金相场模型研究的基础上［!’］，进

行扩展建立了多元合金的相场模型 * 并以 +,-./-01
三元合金为例，模拟了多元合金等温凝固过程的枝

晶生 长 以 及 第 三 组 元 对 枝 晶 形 貌 和 溶 质 偏 析 的

影响 *

# D 相场模型

$%&% 控制方程

根据文献［!’］中二元合金相场模型的推导，同

样地，多元合金的相场控制方程和溶度场控制方程

可以写成
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式中!为相场变量；" 是与界面动力学有关的相场

参数；"是决定界面厚度的相场参数；# 是热力学自

由能密度；! 是时间；$% 是溶质组元 % 的浓度；"C% 是

与溶质组元 % 的扩散相关的参数，可表示为
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在多元合金中，固液相界面区域的自由能可以

表示为
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以三元合金为例，其自由能密度可以像二元合

金一样表示为固液相的自由能之和再加上额外的双

阱势能，即
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式中"是化学势；上标 )，* 分别表示固相和液相；

& 为相场参数；(（!）为势函数，’（!）为剩余自由能

函数 #在本文中取 (（!）!!(（", ’ "+!% -!&），’（!）

!!&（" ’!）& #
将（$）式对!进行求导可以得到
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式中 ) 是气体常数；% 是温度；*. 是摩尔体积；上

标 2 表示平衡状态 #
将该式代入相场方程式（"）即可得到详细的三

元合金相场控制方程 #
同样地，可以得到三元合金的溶质场控制方程
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式中 ,"（!），,&（!）分别为体系中的溶质组元 "，&
的扩散系数，,#（!）! ,#* % (（!）（,#) ’ ,#*），,#)和

,#* 分别为固、液相中的溶质组元 # 的扩散系数 #

!"!" 相场参数

采用同样的薄界面限制条件，通过求解固、液共

存的一维相场方程以及界面自由能定义可建立三元

合金相场方程中相场参数 -，& 和#与材料热物性

参数的关系 ##和 & 与界面能、界面厚度有关，- 与

界面动力系数有关 #则它们可表示为［&(］
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式中%为界面能，$为界面厚度，,.
# 为溶质组元 # 在

. 相中的扩散系数 #

( 7 结果与分析

在模拟时，采用显式有限差分法同时求解方程

（"）和（4），计算的时间步长主要受浓度场计算的限

制，即# 8 #0& 9$,*，为 此 在 计 算 中 选 择 #+ !
#0& 9+,*，式中 ,* 为液相中所有溶质组元的扩散系

数中最大值 #选用 :0;)<;=> 为研究合金，合金的物性

参数主要依据文献［&&］中获得，计算和结果显示都

是采用 ?@ % % -7, 为编程语言，利用上述模型和计
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算方法在 !"#$%"&’() 的微机上编写了二维枝晶生

长模拟的应用程序和结果可视化显示程序 *
图 + 是初始温度为 ,"-. 时 /0#1%23405 67，/0#

1%23405 67#-%$3405 ’8，/0#1%23405 67#-%13405 ’8
和 /0#1%2340567#+%+3405’8 等合金的枝晶形貌和

67 元素的分布情况，中间颜色较浅的是固相，外围颜

色较深的是液相，颜色最深并具有一定梯度的是固

液界面，图中右边是浓度值（摩尔分数）的标尺，颜色

越深摩尔浓度值越大 *
从图+中可以看出，当’8的含量比较少时，枝

图 + ’8 对 /0#67 合金枝晶形貌和溶质 67 分布的影响（!- 9 ,"-.）

晶的二次枝晶发达，二次枝晶臂间距也会减小；随着

’8 含量的增加，枝晶生长速率降低，枝晶的二次枝

晶也减少 *一方面是由于（:）式中!$ 值随着 ’8 含

量的增加而减小使相场的移动速率减小的原因 *另
一方面是由于 ’8 的加入会降低合金的熔点，从而

降低合金熔体的过冷度 *
另外从图 + 中还可以看到，三元合金中溶质 67

的分布情况与枝晶生长相符合 *枝晶中心溶质的浓

度最低，这是由于凝固过程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

又大大落后于枝晶生长速度 *枝晶凝固界面区域出

现溶质的富集，这是由于凝固过程的溶质再分配，固

相中溶质的浓度低于初始浓度，液相中溶质的扩散

速度也小于枝晶生长速度，凝固析出的溶质不能充

分扩散到液相中，从而富集在枝晶前沿 *在枝晶尖端

由于界面移动速率大，溶质来不及扩散，因此其浓度

梯度最大，即其固液界面过度层最小 *另外在被二次

晶臂包围的界面区域，溶质不易向液相中扩散，因此

整个区域的溶质浓度比较高 * 溶质 ’8 的分布规律

和溶质 67 的是一样的 *
’8 含量对 /0#67 合金枝晶尖端生长速率和曲率

半径的影响如图 $ 所示 *从图中可以看出，随着 ’8

图 $ ’8 对枝晶尖端生长速率和曲率半径的影响

含量的增加，枝晶尖端生长速率和曲率半径都是减

小，其中生长速率与 ’8 含量基本上呈线性关系，而

曲率半径在 ’8 含量低的时候下降较快，随着 ’8 含

量的增加其减小幅度有所减小 *由于多元合金枝晶

生长的理论计算比较复杂，这方面的理论和实验研

究较少，而本文中的研究合金可以认为属于稀溶液

体系，从而忽略 ’8 和 67 元素之间的交互作用，为

此，选用二元体系的理论计算和实验结果对计算结

果进行定性地验证 *图 ; 是丁二腈#丙酮体系中枝晶
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图 ! 丁二腈"丙酮体系中枝晶尖端生长速率、半径随溶质浓度

变化关系的理论计算和实验结果［#$］

尖端生长速率、半径随溶质浓度变化的理论计算和

实验结果得到的关系曲线，从图中可以看出，计算结

果与 其 在 定 性 上 符 合 较 好，即 当 溶 质 浓 度 大 于

%&’()*+时，枝晶尖端生长速率和曲率半径都随着

溶质浓度的增加而减小 ,
在三元合金的凝固过程中，由于第三组元 -.

的加入，不仅枝晶的生长会发生较大的变化，其溶质

的分布情况也会发生变化 , 从图$和图/可以看出，

图 $ 01 的偏析比与时间的关系曲线

图 / -. 的偏析比与时间的关系曲线

在枝晶生长初期，偏析比较小，而且 -. 含量越高其

偏析比也越大；但是随着枝晶的生长，偏析比迅速增

大，最后偏析比趋于稳定，变化趋缓，这时 -. 含量

越高其偏析比就越小，与生长初期正好相反 ,这主要

是由于在生长初期浓度越低析出的溶质就越少，偏

析就小；但元素 -. 加入量的增加使得枝晶的生长

速率减小，溶质的扩散更充分，偏析增长就慢，从而

使得溶质浓度越低反而偏析比越大 ,

$ & 结 论

’ ,在前面二元合金相场模型研究的基础上，进

行扩展获得了多元合金相场模型 , 采用该相场模型

可以逼真地实现模拟多元合金凝固过程的等轴枝晶

生长，模拟可得到二次或更高次晶臂生长等复杂的

枝晶形貌 ,
# ,随着第三组元 -. 含量的减小，枝晶的二次

枝晶越发达，二次枝晶臂间距也会减小，枝晶尖端生

长速率和曲率半径都增大，基本呈线性关系变化 ,这
和丁二腈"丙酮体系中枝晶尖端生长速率、半径随溶

质浓度变化关系的理论计算和实验结果相符合 ,
! ,枝晶生长过程固相中的溶质浓度低于初始浓

度，固液界面区域的浓度高，其浓度梯度也大，其中

枝晶尖端前沿最高，另外在被二次晶臂包围的界面

区域，溶质浓度最高 , -. 含量越高枝晶中溶质的偏

析比就越小 ,
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