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引入界面接触角，考虑表面张力对气泡形貌的影响，以熔体中均质形核、夹杂物的平表面上异质形核和圆锥形

凹坑内异质形核三种典型模型对气泡形核机理进行理论研究 *研究发现，三种形核模型下具有相等的微米量级的
气泡临界形核半径，并随气压的增大而减小 *结果表明，用以制备藕状规则多孔金属的 +,-,.工艺中能够形成的最
小气孔的直径为微米量级（#/"—"/# 01,气压）*在圆锥形凹坑内异质形核时存在最佳圆锥顶角（对应最小气泡体
积），其值与气压无关，只随接触角的增大而增大 *在接触角处于 (#2—"$#2范围内，最佳圆锥顶角下圆锥形凹坑内气
泡异质形核最容易 *
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! 通讯联系人 * 789,:;：<,=>:,=?@ A-:=?BC,* DEC* F=

" / 引 言

由乌克兰 G0H冶金研究院开发并命名的 +,-,.
工艺［"］，能够利用气I固共晶定向凝固，产生气孔沿
凝固方向被单向拉长的藕状规则多孔结构 *通过改
变气压、温度、凝固速率和方向等工艺参数，可以较

容易地控制气孔形貌、尺寸和方向，获得优异的综合

性能 * +,-,.工艺控制一方面追求多孔结构的规则性
和均匀性，即气孔形貌和尺寸一致且位置分布均匀，

另一方面追求较宽范围的气孔尺寸，尤其是较小直

径的气孔 *而在实际制得的大量 +,-,.试样中，其气
孔直径范围为 "#!9—"# 99［&］，且平均直径范围多
为 "##!9—" 99［J］*那么能否得到更小尺寸的气
孔？能否得到与电化学方法获得的用于形成光子晶

体的多孔氧化铝［%］、铜［6，’］和硅［)］等材料中气孔同一

量级尺寸的纳米孔？气孔最小可以到多少？要回答

这些问题，必须对 +,-,.凝固过程进行分析 *
藕状多孔结构的获得依赖于气泡的形核和长

大 *而气泡形核作为饱和溶解有气体的金属熔体定
向凝固的初始阶段，决定了气I固共晶结构的形成以
及气孔的分布和初始大小，尤其是决定了最小气孔

的尺寸 *因此，清楚地理解气泡形核过程有助于获得
上述问题的答案，从而找到控制气孔的关键因素，实

现对试样气孔结构的有效控制，以满足性能和应用

的需要 *此外，经典形核理论中晶胚尺寸较小，一般
在纳米量级，不利于实验验证；而胚胎气泡尺寸较

大，一般在微米量级，为实验验证提供了可能 *基于
此，本文以 +,-,.工艺常用金属0?，5;，4C，K:和 LD
为例，试图从热力学角度分析气泡形核所需的能量

条件，建立起广泛适用的金属熔体中气泡的形核

模型 *

& / 临界形核状态

对于均质形核的情形，当熔体中出现一个半径

为 ! 的球形胚胎气泡（类似于晶胚、晶核）时，整个
体系 +:MM-自由能的变化由两部分构成：一是体积
自由能的降低 N %"!J#"# IJ，二是界面自由能的升

高 %"!&!O+ *这里!O+为液I气相界面能；#"# 在经典

凝固形核理论中被视为液、固相单位体积自由能的

差，而对于气泡形核，则应理解为体积功，即气泡反

抗气泡外阻力、排开单位体积液相所作的功 *体系总
的自由能变化如图 " 所示，其中#"BP9P为均质形核

自由能改变，#"BDAD.P为异质形核自由能改变 *经典凝

固形核理论认为：#" 取最大值的状态对应着临界
晶胚的出现 *本文中仍然沿用此观点，即选择#" 取
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最大值的状态为临界尺寸的胚胎气泡出现的形核状

态，研究 !"#"$凝固中的气泡形核机制及最小气孔
直径问题 %
首先定义如下变量：气泡临界形核半径 !&；

固’液、固’气和液’气界面能分别为!()，!(!和!)!；界

面接触角"；气泡内部气体压力 "*；熔体上方气体压

力 ""+；气泡处熔体静压力 " # ,#) #$ ，其中#) 为熔

体密度，# , -./ 0’#1 为重力加速度，$ 为气泡在熔
体中的深度，根据 !"#"$ 装置中铸型高度可取 $ ,
234 00；表面张力引起的毛细压力 "& , 1!)! ’!；金
属熔点 %0；理想气体常数 !5 %

图 2 胚胎气泡半径与体系 !6**#自由能的变化

7. 均质形核

半径为 ! 的球形气泡在熔体中均质形核，如图
1所示 %

图 1 气泡在熔体中均质形核

体系自由能变化为

!& , 8"!1!)! 9 8
7"!

7 "* % （2）

气泡内压力可根据力的平衡得到，即

"* , ""+ : " # : "&

, ""+ :#) #$ :
1!)!

! % （1）

将（1）式中的 "* 代入（2）式，由 ;!& ’;! , 4 计算得
到气泡均质形核临界半径 !&2，即

!&2 ,
1!)! ’7

""+ :#) #$
% （7）

相应由表面张力引起的毛细压力为

"& , 7（""+ :#) #$）,
7
8 "* % （8）

利用表 2中的参数［/—21］，进行气泡均质形核的
计算，结果汇总示于表 1中 %从表 1可以看出，随着
<5!=>!?@!A6!BC的顺序，相同气压条件下气泡
均质形核临界半径 !&2逐渐增大，气泡均质形核可

能性降低 %从图 7所示的气泡临界形核半径与气压
关系曲线可以看出：随着熔体上方气压的增大，气泡

临界形核半径减小，由理想气体定律得出形核所需

溶质量 ’ 减少 %当忽略#) #$ 项时 ’ 与气压 ""+的二

次方呈反比，

’ , 21/"!)!
7 ’［/2!5 %0（""+ :#) #$）1］%

因而气泡形核变得容易，这与 !"#"$试样在低压下
气孔大而少、高压下气孔细而多的事实［24—21］相符 %
从图 7中还可以看出，在常用的 !"#"$工艺的气压条
件（4.2—2.4 <D"）下，气泡均质形核临界半径在微
米量级，说明最小气孔的直径在微米量级（约为

4.E—17#0）%这对于下面将要提到的平界面上异质
形核以及圆锥形凹坑内异质形核也成立 %此外，表 1
中临界胚胎气泡尺寸时由表面张力引起的附加压力

已超过熔体上方气体压力的 7倍，在相关分析中不
能被忽略 %

表 2 气泡形核计算用到的参数

金 属 <5 => ?@ A6 BC

#)’5·&09 7［/］ 2.3- 1.7/ /.44 E.-4 E.42

#)!’F·09 1［-］ 4.3E 4./E 2.72 2.E3 2./7
"（=>1G7）’（H） -/［24］ 24-［22］ 278［21］ 21/［21］ 224［21］

表 1 熔体中气泡均质形核计算结果

金 属 <5 => ?@ A6 BC
""+ , 4.2 <D" "# ’<D" 4.441 4.447 4.421 4.421 4.424

!&2 ’#0 7.E 3.I E./ 24.3 22.2
"& ’<D" 4.74E 4.722 4.773 4.773 4.772
"* ’<D" 4.84- 4.828 4.88E 4.88E 4.882

""+ , 2.4 <D" "# ’<D" 4.441 4.447 4.421 4.421 4.424
!&2 ’#0 4.7/ 4.3/ 4./I 2.23 2.12
"& ’<D" 7.44E 7.422 7.473 7.473 7.472
"* ’<D" 8.44- 8.428 8.48E 8.48E 8.482

3I/8/期 张华伟等：金属熔体中气泡形核的理论分析



图 ! 均质形核气泡临界半径 !"#与气压 "$%的关系

&’ 异质形核

许多研究结果［#(—)#］表明，气泡形核是以合金熔

体中的高熔点夹杂物为核心形成的 * 例如，
+,-.,/01123等［#(］发现，在不锈钢铸件中加入大量的
氧化铝粉末后就看不到长条形气孔的出现，而在每

个气孔的根部都会有一个或多个氧化物颗粒存在 *
4$%2［#&］在溶氢的纯铜液定向凝固所得试样中也观察
到在气孔的底部存在 56和 7/的氧化物 * 8/9$,/等［#:］

利用第一气泡测氢法和立体扫描法证实，铝合金中

的气孔总是与氧化铝夹杂物伴生存在，而这些氧化

铝颗粒的表面总有一些半径 ;—&<!=的孔洞或裂
缝 *文献［#>—)#］的研究也表明气孔率与氧化物夹
杂数量有一定的对应关系，熔体经过过滤处理后制

得样品的气孔率显著降低 *在常用的 56，?@，AB，
C/和 +-等金属熔体中，56)D!，7/D) 以及 ?@D等高

熔点氧化物的存在总是不可避免的，而这些氧化物

一般都是不润湿或部分润湿，气泡在其表面形核阻

力会降低，因此有必要考虑气泡在氧化物夹杂表面

及其缝隙中的异质形核 *为此，以 56)D! 夹杂物为

例，分为平界面上异质形核和圆锥形凹坑内异质形

核两种典型情况进行分析，并引入界面接触角!，考
虑表面张力对气泡形貌的影响 *

!"#" 平界面上异质形核

半径为 ! 的球冠形气泡在固体夹杂物的平表
面上异质形核，如图 &所示 *利用界面能之间的平衡
关系

"7E F"7G H"EG"21!， （;）
可以求得体系自由能变化为

"# F &#!)"EG I &
!#!

! "( )J $（!）， （(）

式中 $（!）为形状系数项，

$（!）F
) I !"21! H "21!!

& * （K）

将（)）式中的 "J 代入（(）式，由 ."# L.! F < 计算得
到平界面上气泡异质形核临界半径 !")，

!") F
)"EG L!

"$% H#E %&
* （:）

注意到 !") F !"# *

图 & 气泡在夹杂物平表面上异质形核

利用表 #中给出的接触角!数据，计算得到体
系自由能改变"# 与气泡半径 ! 的变化关系如图 ;
所示 *从图 ;可以看出，按照 ?@!56!AB!C/!+-
的顺序，相同气压条件下"#M! 曲线的最高点对
应的横坐标位置向右移动，即气泡平界面异质形

核临界半径 !") 逐渐增大，平界面上气泡异质

形核可能性降低 *此规律与熔体中气泡均质形核
时一致 *
平界面上异质形核气泡体积为

’") F &
!#!

!
") $（!）* （>）

熔体中均质形核气泡体积为

’"# F &
!#!

!
"# * （#<）

对比（>），（#<）两式可知，虽然 !") F !"#，但 ’") F
’"# $（!），对于 ><N O!O #:<N有 <’; O $（!）O #，即 ’"#

是 ’")的 #—)倍 *因此，气泡在平界面上异质形核比
在熔体中均质形核有效 *而 $（!）可作为平界面上异
质形核偏离均质形核的量度，!越大（趋向于 #:<N），
$（!）越大（趋向于 #），平界面上异质形核与均质形
核的偏离程度越小 *
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图 ! 平界面上异质形核体系自由能改变!! 与气泡半径 " 的

关系 （"）#"# $ %&’ ()"，（*）#"# $ ’&% ()"

图 + 气泡在夹杂物表面的圆锥形凹坑内异质形核 （"）!,- ."/"，（*）!,- 0"/"

!"#" 圆锥形凹坑内异质形核

下面讨论气泡在顶角为!的圆锥形凹坑内异

质形核 1考虑界面接触角"的影响，气泡形貌应为
一倒立的圆锥顶上球体的一部分，设球体半径为 "，
圆锥底面圆半径为 $，如图 +所示 1根据锥顶角!与
接触角"的相对大小关系，可以分为两种情况：一是
当!,- ."/"时，球体部分大于半个球，即球心位于
圆锥底面之上，如图 +（"）所示；二是当!,- 0"/"
时，球体部分小于半个球，即球心位于圆锥底面之

下，如图 +（*）所示 1
2 &-&’&!,- ."/"
当!,- .#/"时，如图 +（"）所示 1根据几何关

系有

$ $ "345（"/"）6 "
- / !( )[ ]-

$ / "783 " 6 !( )- 1 （’’）

求出气泡的体积及其各部分的表面积，利用（’’）式，
计算得到体系自由能的变化为

!! $ 2""-$9: / 2
;""; #( )* %（"，!），（’-）

式中 %（"，!）为形状系数项，

%（"，!）$
’ / 345 " 6 !( )[ ]-

2345!-

< -345!- / 783" ’ 6 345 " 6 !( )[ ]{ }- 1

（’;）
将（-）式中的 #* 代入（’-）式，由 &!! ,=" $ %计算得
到圆锥形凹坑内气泡异质形核临界半径 "7;，

"7; $
-$9: ,;

#"# 6%9 ’(
1 （’2）
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注意到 !!" # !!$ # !!% &由（%’）式可以看出，!!"的值

与圆锥顶角!无关 &
气泡的总体积为

"!" # ’
"!!

"
!$ #（"，!）& （%(）

类似地，对比（%(），（%)）式可知，虽然 !!" # !!%，但

"!" # "!% #（"，!），故 #（"，!）可作为圆锥形凹坑内异
质形核偏离均质形核的量度 &
与气泡同体积的等效球半径为

!* # !!"
" #（"，!! ）& （%+）

气泡在圆锥形凹坑内的总深度为

$* # ! (!" % , !-."
./0!

)
$

& （%1）

由（%1）式可以看出：由于 !-."2 )，圆锥顶角!越小，
则所需最大深度 $* 越大，以便能够维持 !!"恒定

不变 &
’ 3$3$3!4$ 2#,"
当!4$ 2#,"时，如图 +（5）所示 &同样，需要通

过求出气泡的体积及其各部分的表面积，计算体系

自由能的变化 &具体求解时会发现，!4$ 2!,"时气
泡的体积和各部分的表面积与!4$ 6!,"时对应的
表达式均完全相同 &因此，可以预见!4$ 2!,"时的

"%，!!"，"!"，!* 和 $* 应与!4$ 6!,"时对应的
（%$）—（%1）式完全相同，故此处不再赘述 &
综合上述关于均质形核、平界面上异质形核、圆

锥形凹坑内异质形核三种情况，可以发现：!! 的表

达式在三种情况下完全相同，只是气泡体积不同 &三
种模型具有统一性 &出现此种现象的原因是因为三
种模型下气泡与液相接触的部位均为球体的一

部分 &
从图 1所示的临界气泡体积与圆锥顶角之间的

关系曲线可以看出：气泡体积存在最小值 "!"7/0，记

此时对应的圆锥顶角为!#!! &则当!6!! 时，随着

圆锥顶角!变小 "!"变小，表明气泡形核变得容易 &
但圆锥顶角!并不是越小越好，当! 2!! 时，随着

圆锥顶角!变小 "!"变大，表明气泡形核反而变得困

难 &作为异质形核的有效位置，圆锥形凹坑的顶角!
需取值在最佳值!! 附近，偏离太多其异质形核的有

效性会大大降低，这与界面张力间的平衡有关 &当圆
锥形凹坑非常狭小时会产生较大的附加压力，气泡

就很难在凹坑中形核，因而不能成为有效的异质形

核位置 &当圆锥形凹坑非常平坦时，气泡与基底的附

着面很小，也不能成为有效的异质形核位置 &

图 1 临界气泡体积与圆锥顶角的关系 （8）&89 # )3% :;8，

（5）&89 # %3) :;8

最佳圆锥顶角!! 的值可以通过求解 "!"7/0即求

解 #（"，!）7/0得到 &令

##（"，!）
#! # )，

就有

%

<./0$ !$
!-. " = !( ) [$ , $./0$ !$

= !-."./0!$ ./0 " = !( )$ = !-.$ ]" # )& （%<）

因为!6"6!$且!6!6 )，所以 !-. "=!( )$ ") &因

此（%<）式可化为

, $./0$ !$ = !-."./0!$ ./0 " = !( )$ = !-.$" # )&

（%>）
采用迭代法由（%>）式求得的!即为最佳圆锥顶
角!! &
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由（!"）式可知，!# 的值与 !$%无关，只与接触角

"有关 &图 ’ 示出了!# ("关系曲线 &从图 ’ 可以看
出，随着接触角"增大，最佳圆锥顶角!" 增大 &当"
) !*+,-.时，!#!"/.&需要注意的是，只有当 "/. 0"
0 !’/.时，才存在!# 值；而当 /. 0"0 "/.时，（!"）式
的解为"1!23 ) "/.，由（!!）式得 # ) /，说明此时圆
锥顶角!越小越有利于异质形核 &

图 ’ 最小气泡体积时的最佳圆锥顶角与接触角的关系

关于圆锥形凹坑内气泡异质形核的计算结果汇

总列于表 +中 &从表 +可知，对于 45，67，89，:;和
<=熔体中的 673>+ 氧化物夹杂，气泡在其表面凹坑

内形核的最佳圆锥顶角依次增加，分别为 ’,/.，
!",*.，3/,?.，-3,@.和 *!,*.，相应的圆锥形凹坑坑
口的直径（3 ##）范围至少应为 /,!—3/!A（对于 !$%

) /,!—!,/ 4B$）&

表 + 圆锥形凹坑内气泡异质形核计算结果

金 属 45 67 <= :; 89
!$% ) /,! 4B$ !# 2（.） ’,/ !",* *!,* -3,@ 3/,?

$#+ 2!A +,@ *,? @,’ !/,* !!,!
## 2!A /,’ 3,@ @,+ ",/ *,?

%#+A;C 2!A
+ @,/ !3@,- !+*?,’ 3??",- !/@@,/

!$% ) !,/ 4B$ !# 2（.） ’,/ !",* *!,* -3,@ 3/,?
$#+ 2!A /,+’ /,*’ /,’? !,!* !,3!
## 2!A /,/’ /,3’ /,’! /,"" /,?!

%#+A;C 2!A
+ /,/! /,!- !,’+ +,*" !,-/

图 "示出了三种形核情况下临界气泡体积与接
触角的关系曲线 &从图 "（$）可以看出，在 "/. 0"0
!’/.的范围内，总是有 %#! D %#3 D %#+A;C，即均质形核

时气泡体积最大，最佳圆锥顶角时圆锥形凹坑内异

质形核的气泡体积最小，平界面上异质形核气泡体

积则介于上述两者之间 &这表明，最佳圆锥顶角时圆
锥形凹坑内异质形核最容易，其次是平界面上异质

形核，而均质形核最难 &需要注意的是，只有在圆锥
顶角!为最佳顶角!# 时，%#+才总是最小的 &若!"
!#，那么"只有在小于某一临界值"# 以下 %#+才最

小；而当"大于另一临界值"E# 时 %#+反而成为最大，

其中 "/. 0"# 0"E # 0 !’/.，如图 "（F）中!分别为 3.，

*.和 ?/.时的 %#+曲线所示 &另外，当! ) !’/.时，由
（!+）式得 &（"，!）) &（"），即与（@）式相等，因此有
%#+ ) %#3，即两曲线重合，如图 "（F）所示 &这说明平
界面上异质形核是圆锥形凹坑内异质形核的一个

特例 &

图 " 临界气泡体积与接触角的关系 （$）最佳圆锥顶角，

（F）不同圆锥顶角

从图 !/所示的三种形核情况下气泡体积与气
压的关系曲线可以看出：对于均质形核和平界面上

异质形核，按照 45#67#<=#:;#89的次序，相同
气压条件下气泡临界形核体积增大，气泡形核可能

性降低，这与之前通过气泡临界形核半径的分析所

得结论一致；对于圆锥形凹坑内的异质形核，在最佳

圆锥顶角时，按照 45#67#89#<=#:;的次序，相
同气压条件下气泡临界形核体积增大，气泡形核可
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能性降低 !

图 "# 临界气泡体积与气压的关系

$% 结 论

"）引入界面接触角，考虑表面张力对气泡形貌
的影响，借鉴经典凝固形核理论研究了熔体中均质

形核、平界面上异质形核和圆锥形凹坑内异质形核

三种典型模型 !研究发现，三种形核模型下气泡临界
形核半径相同，但气泡体积不同 !

&）气泡临界形核半径只与液’气表面张力、熔体
上方气压、熔体密度和气泡在熔体中所处的深度有

关 !随着熔体上方气压的增大，气泡临界形核半径减

小，气泡形核变得容易 !在通常的 ()*)+工艺的气压
条件（#%"—"%# ,-)）下，气泡临界形核半径在微米
量级，也就是最小气孔直径在微米量级（约为 #%.—
&/!0）!

/）圆锥形凹坑内异质形核模型下，为维持气泡
顶端半径不变，圆锥顶角越小所要求的圆锥凹坑越

深 !当使得气泡体积最小时的圆锥顶角取值为最佳
圆锥顶角，此时最有利于异质形核 !偏离最佳圆锥顶
角（无论是增大还是减小）太多，异质形核的有效性

均会大大降低 !
1）最佳圆锥顶角的大小与气压无关，只与界面

接触角有关，随着接触角的增大而增大 !对于 ,2，
34，56，78和 9:熔体中的 34&;/ 氧化物夹杂，气泡

在其表面圆锥形凹坑内异质形核的最佳圆锥顶角角

度依次增加，分别为 <%#=，">%$=，&#%?=，1&%.=和
$"%$=，相应的圆锥形凹坑坑口的直径范围至少应为
#%"—&#!0（气压 #%"—"%# ,-)）!

$）在界面接触角!满足 >#= @!@ "<#=，最佳圆
锥顶角时的圆锥形凹坑内气泡异质形核最容易，其

次是平界面上异质形核，而气泡均质形核最难 !
?）对于均质形核和平界面上异质形核，按照 ,2

!34!9:!78!56的次序，相同气压条件下气泡临
界形核半径和体积均增大，气泡形核可能性降低 !对
于圆锥形凹坑内的异质形核，在最佳圆锥顶角时，按

照 ,2!34!56!9:!78的次序，相同气压条件下气
泡临界形核体积增大，气泡形核可能性降低 !
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