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为了揭示自由落体条件下偏晶合金壳核组织的形成机制，基于相似性原理设计了一种环形温度场，对丁二腈’
($)%*+,-.$/偏晶溶液的相分离过程进行了实时观测 0 发现在两个不混溶液相的分离过程中，富水相液滴经历了

“析出"迁移"凝并"聚集”运动过程，最终形成以富水相为中心的两层壳核组织 0 同时测定了液滴的运动速率，
并对 123245+46迁移速率进行了理论计算，两者能够较好地符合 0 由此证实了在偏晶溶液的相分离过程中，第二液
相主要是在温度梯度的驱动下产生 123245+46迁移 0 这一实验直观地再现了落管无容器处理过程中液滴内部的相
分离过程 0
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!国家自然科学基金（批准号：(#"$""#"，(#:;("#(）和人事部留学归国人员科研择优项目资助的课题 0

" ) 引 言

偏晶合金凝固是凝聚态物理领域研究的重要课

题之一［"—""］0二元偏晶合金相图最显著的特点是存
在液相不混溶区，当温度降低到此区域时合金熔体

将分离成两个互不相溶的液相 0 由于这两个液相通
常存在密度差，所以在地面条件下重力引起的浮力

对流使合金熔体发生分层现象［"，7］0 微重力环境能
够有效地消除重力对流的影响，然而在这种条件下

偏晶合金凝固过程中通常形成壳核组织［"$，":］0 这说
明除了重力之外，还存在其他因素影响两个液相的

分离过程［"7，"(］0如果第二液相在母液相中受到温度
梯度和浓度梯度等物理因素的影响就有可能产生迁

移而流动，这种流动将直接影响相变过程中的热量

和质量传输，从而影响凝固组织特征 0 但是，由于金
属的不透明性，限制了人们对其相分离动态演化过

程进行直接和连续的观测，只能通过最终组织形态

反推其相分离过程 0 本文基于相似性原理设计实
验，采用透明溶液体系实时观测了偏晶溶液的相分

离过程，旨在揭示落管无容器处理条件下偏晶合金

的相分离机制 0
利用透明体系研究相变过程可以追溯到 $# 世

纪中叶 0 ";(& 年，82<=>+4［"%］发现了一批透明有机晶

体，通过实验观察证明可以利用它们研究金属凝固

过程 0 从此，透明有机物模拟实验成为一种有效
的凝固科学研究方法 0 ";&" 年，?@*265424 等［"!］用
电子显微镜直接观察到 A,’9B 共晶生长过程与有
机物模拟惊人地一致，进一步证明了有机物模拟的

合理性 0
本文以丁二腈（C9D）’.$/透明偏晶溶液为研究

对象，设计了一个环形温度场，实时观察记录该体系

内部第二相液滴的迁移运动过程 0 然后，利用环形
温度场与落管无容器处理过程中温度场的相似性，

分析了偏晶合金的相分离机制 0 选择 C9D’.$/体系

的原因如下：首先，C9D’.$/为有机透明偏晶溶液，

其二元相图如图 " 所示，图中 ! 表示均一的溶液，
而 !C9D和 !.$/

分别表示富 C9D液相和富 .$/液相 0

该模拟体系的液’液相分离机制与偏晶合金相似，故
可以用它来观测偏晶体系的相分离过程 0其次，液态
C9D的密度为 #);&& 5E<*:，与水的密度非常接近，

从而能够最大限度地减少由密度引起的沉积和

对流 0重力效应的减弱可以实现单独研究温度梯度
驱动的相分离机制 0 另外，C9D’.$/ 的相图上不

混溶线接近室温，其不混溶区最高点温度也仅为

::# F，很容易进行温度控制，实现两个液相的分离
与互溶 0
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图 ! "#$%&’ ()*+,-.’/在平衡相图中的位置

’ (实验方法

实验在自行设计的环形容器中进行，容器外径

为 0& **，内径为 01 **，高度为 21 **( 环形容器底
壁由圆形石英玻璃制成，而侧壁是导热性较好的紫

铜材料 (实验原理如图 ’所示，在环形容器内部形成
中心温度高、边缘温度低的温度场，温度梯度方向由

容器边缘沿径向指向中心 (

图 ’ 实验原理示意图

实验以 "#$%&’3)*+,- .’/ 偏晶溶液为研究对
象，该成分在图 !中用箭头示出 ( "#$%&’3)*+,-.’/
溶液由高纯 "#$（44344-）和蒸馏水配制而成 ( 实验
过程中，利用电阻丝环绕紫铜棒对环形容器中心加

热，并用 "56 &11型智能控温仪使其温度保持在 217
8，同时利用外环水浴将边缘温度控制在 ’42 8( 配
比好的溶液首先用热水浴加热至 221 8，使 "#$ 和
.’/完全互溶 ( 然后将试样沿环形容器外缘缓慢倒

入容器内部，同时开启 $9:+; 0&11 数码照相机对相
分离过程进行实时动态记录，拍摄速率为每秒 !&
帧 ( 环形容器内部径向温度由均匀分布的 )支 $9#<%
$9"9热电偶测定并通过 21))型记录仪记录 ( 相分离
过程结束后，撤去中心加热铜棒，使试样自然冷却至

环境温度 ’=1 8(

2 (实验结果

从图 !中可以看出，平衡条件下，温度为 2!4 8
时 "#$%&’3)*+,-.’/溶液发生两个液相的分离：!

!!"#$ > !.’/
，不互溶区温度范围为 ’= 8( 当温度降

低到 ’4’ 8时，发生偏晶转变 !"#$!"#$ > !.’/
( 当

温度继续降低至 ’=’ 8时，凝固过程结束，最终产物
是固态 "#$和冰 (

! "# " $%&’()*+,-./0)1溶液的相分离过程

混合均匀的试样沿铜环边缘缓慢倒入环形容器

后，在边缘冷端立刻出现雾状浑浊，同时从母液相内

不断析出大量大小不同的富水相液滴 ( 这些液滴出
现后，将沿径向向环形容器中心运动 ( 图 2为利用数
码相机记录的 "#$%&’3)*+,-.’/ 溶液的相分离过
程 (从图 2（?），（@），（A），（B）可以看出，几个富水相液
滴（图中圆圈内所示）随着时间的推移逐步向环形容

器中心运动 ( 此外，在富水相液滴的运动过程中，还
发生大液滴吞并小液滴以及小液滴汇聚成大液滴的

现象，最后富水相液滴在环形容器中心聚集 ( 大约 ’
*9;后，相分离结束，此时取下中心加热铜棒，让其自
然冷却至 ’=1 8( 最后形成的凝固组织是一个两层
的壳核结构，如图 2（C）所示，边缘“壳”为 "#$相，中
心“核”为冰相 (

! ") " 环形容器内部的温度分布

实验过程中，环形容器中心温度保持在 217 8，
边缘温度为 ’42 8，差值为 !& 8( 实验测定出的径向
温度分布如图 0所示 ( 从图 0可以看出，径向温度场
近似呈线性分布，平均温度梯度为 13=& 8D**，这表
明较小的温度梯度即可驱动富水相液滴的迁移 (

! "! " 富水相液滴运动速率的测定

相分离过程可以根据图像记录的帧速测定出富

水相液滴在整个运动过程中的平均速率 ( 图 &给出
了半径不同的富水相液滴运动速率 " 的测定结果 (
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图 ! "#$%&’ ()*+,-.’/溶液的相分离过程 （0）! 1 ’ 2，（3）! 1 4’ 2，（5）! 1 46 2，（7）! 1 4) 2，（8）凝固组织形貌，（9）落管无

容器处理条件下 :8%6;*+,-"<过偏晶合金的凝固组织形貌

从图 &可以看出，富水相液滴的运动速率 " 随其半
径 # 的增大而增大 (

6 (分析与讨论

! "# " $%&%’()’*迁移速率的理论计算

实验过程中的温度梯度保持恒定，这将导致

"#$=.’/界面张力梯度，从而驱动富水相液滴发生

>0?0<@+<A迁移［4;］(为了定量分析富水相液滴的迁移
速率，有必要计算 $"#$和 $.’/

的界面能 ( 假定 "#$%

.’/偏晶体系符合正规溶液模型，根据 B85C8?界面
能模型［4D］，% 和 & 两种物质组成的合金液态界面能

!%=&可表示为

!%=& 1 ’! (!
’(E
",（)!& F )"&）’ ( （4）

这里 (E 为阿伏伽德罗常量；’ 为原子配位数；’!为

界面上前沿原子的交叉键数；(! 1 4=（ "’ ! #’E）代表
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图 ! 环形容器内部径向温度分布

图 " 富水相液滴的运动速率随其半径的变化关系

单位界面上的前沿原子数，!# 为原子半径；（"!# $
""#）为亚稳溶解度区间，可以根据相图确定；!% 为

$&# 合金液相的相互作用参数，其表达式为

!% ’
%( &#

)"!（* $ "!）
， （)）

式中 &# 为气体常数；%( 和 "!分别为液相不混溶区
最高点对应的温度和浓度 + 利用上述模型和表 *所
列物性参数，计算了 ,-.&")/012%34)5溶液中 ’,-.

和 ’4)5
的界面能随温度的变化关系，结果如图 0 所

示 + 图 0同时给出了界面能随温度的变化率 +从图 0
可以看出，随着温度的降低两个液相的界面能增大 +

62789等［)*］研究表明，当球形液滴与母液相之
间存在由温度梯度引起的界面张力梯度时，球形液

滴将发生:;<;8928=迁移而向界面张力低的区域运

表 * ,-.&4)5溶液物性参数

物 性 参 数 取 值

不混溶间隙最高点温度 %( >? @@#

不混溶间隙最高点浓度 "! >12%3 A)+B

原子半径 !# >81 #+)

原子配位数 ( *)

界面前沿原子交叉键数 (! @

水的黏滞系数"C >*# $ @ D;·E * +#*

,-.的黏滞系数"1>*# $ @ D;·E ) +0#

水的热导率#C >F·1?$ * # +#"GG

,-.的热导率#1>F·1?$ * # +))@

注：,-.的黏滞系数和热导率的值引自文献［)#］+

图 0 ’,-.和 ’4)5的界面能随温度的变化关系

动 +稳定态的 :;<;8928=迁移速率 ):;由下式表示
［*A］：

):; ’
$ )#1 !

（)#1 H#C）（)"1 H @"C）
#$
#%
#%
#*
，（@）

式中 ! 为第二相液滴半径，$C 和$1 分别为第二相液

滴和母液相的热导率，"C和"1 分别为第二相液滴和

母液相的黏滞系数，$为第二液相和母液相界面能，
* 为第二相液滴运动距离 + 本实验中，要证实富水
相液滴是在界面张力梯度下做 :;<;8928=迁移，就必
须要计算出液滴 :;<;8928=迁移速率的理论值，并与
实验测定值进行比较 + 由（@）式可知，:;<;8928=迁移
速率是温度梯度、界面能随温度的变化率和液滴半

径的函数 + 实验过程中温度梯度和富水相液滴半径
范围是已知量 + 对于界面能随温度的变化率，由于
温度范围较小，为了简化计算取其平均温度 % ’ @##
?时的值 + 由此计算出 ):;的理论值随富水相液滴

半径的变化关系如图 " 中实线所示 +从图 " 可以看

0"@) 物 理 学 报 "0卷



出，对于半径较小的富水相液滴理论值与测定值符

合很好，随着富水相液滴半径的增大两者出现一定

的偏离，但整体上实验值与理论值能够较好相符 !
因此，可以认为富水相液滴主要是在温度梯度的驱动

下产生 "#$#%&’%(迁移 ! 实验值与理论值的差异应该
是由于计算中采用的物性参数不确定性较大引起的 !

! "# " 与落管实验的对比分析

本实验与落管无容器实验的条件相似 ! 首先，
环形容器内部中心温度高、边缘温度低，这与落管中

下降液滴内部的温度梯度方向相同 ! 其次，环形容
器保证了溶液在相分离过程中温度场和浓度场呈空

间对称分布，这与落管条件下相同 ! 图 )（*）为落管条
件下形成的 +,-./0’123%过偏晶合金两层壳核结构
凝固组织，其中黑色相为富 +, 相，白色相为富 3%
相 ! 对比图 )（,）和（*）不难发现，这两种凝固组织存
在着很大的相似性 ! 这进一步证实了本文实验是对
落管中偏晶合金液滴相分离过程的近似再现 ! 由此
可见，在不同偏晶合金的相变过程中，第二相液相都

经历了“析出!"#$#%&’%(迁移!凝并!聚集”的运动
过程 ! 两种实验条件下，温度场和浓度场的空间对
称性使最终的凝固组织均呈现良好的几何对称性 !
本实验过程与落管无容器实验中偏晶合金液滴

内部的相分离过程还存在一定的差异，主要表现在

以下四个方面 !
4）第二相液滴大小不同 ! 落管条件下由于自由

下落的合金液滴很小，其内部发生相分离产生的第

二相小液滴的直径分布在 5—46!0! 而本实验中第
二相液滴的直径范围为 566—7.66!0，远大于落管
中的第二相小液滴 !

7）第二相液滴运动时间及母液相内温度梯度
不同 ! 落管实验中液滴不但能够达到很高的过冷度
而且冷却速率也极快，致使熔体通过不混溶区的时

间极短，相应地第二相液滴运动的时间也短 !同时，
母液相内的温度梯度是不断变化的，这将引起同一

直径液滴的 "#$#%&’%( 迁移速率随时间的变化而变
化 ! 在本文实验中温度梯度保持恒定值，可以在较
长时间范围内实现第二液相的近似匀速迁移过程 !
从这个角度看，所形成壳核结构的可能性应该比落

管实验大 !
)）第二相液滴运动形式不同 ! 落管处理方法综

合体现了无容器、高真空及微重力过程 ! 在落管无
容器处理过程中，第二相液滴从空间三维方向向母

液滴中心做 "#$#%&’%( 迁移的同时还做竖直方向的
自由落体运动，并且没有容器壁的影响和重力产生

的沉积与对流 ! 本文实验中第二相液滴只能在容器
的约束下向容器中心做 "#$#%&’%(迁移 !

5 8 结 论

在自行设计的环形温度场内实现了对 39:-
578;0’12<7=偏晶溶液相分离过程的实时观测与记
录，所得主要结论如下：

4）39:-578;0’12<7=溶液的相分离过程中，富
水相液滴经历了从母液相中析出!由边缘冷端向中
心热端迁移!凝并长大!在中心聚集成核心的运动
过程，最终形成了以富水相为中心的两层壳核组织 !
这与落管无容器处理条件下形成的偏晶合金凝固组

织十分相似 !
7）实验测定的富水相液滴运动速率与理论计

算的 "#$#%&’%(迁移速率能够较好地符合 ! 由此可以
确定在偏晶合金的相分离过程中，温度梯度是第二

相液滴发生迁移的主要驱动力 !
)）实验过程直观地展现了第二相液滴在凝固

过程中的 "#$#%&’%(运动，揭示了自由落体条件下温
度场和浓度场的空间对称性是凝固组织呈现几何对

称性的物理机制 !
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