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摘要：建立低体积分数下的Ｏｓｔｗａｌｄ熟化过程的相场模型，采用Ｃａｈｎ－Ｈｉｌｌｉａｒｄ方程和Ａｌｌｅｎ－Ｃａｈｎ方程控制相对

密度场和长程取向场的变化，研究体积分数对生长指数ｍ、动力学系数ｋ和粒径分布的影响。结果表明：低体积

分数（小于１０％）的Ｏｓｔｗａｌｄ熟化中，生长指数函数中的生长指数ｍ不依赖于体积分数的变化，ｍ＝３．０；而随着

体积分数的增加，动力学系数ｋ变化不大，在ｋ＝０．００３附近。随着熟化相体积分数的增加，晶粒生长尺寸分布

加宽。
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　　从１８９６Ｏｓｔｗａｌｄ熟 化 机 理 的 提 出，到 Ｌｉｆｓｈｉｔｚ
等［１］对ＬＳＷ理论的预言，发现Ｏｓｔｗａｌｄ熟化现象普

遍存在，从阴天下雨到固溶体合金都会涉及，在新材

料———纳米 材 料 中 的 应 用 备 受 人 们 关 注。Ｓｏｒｅｎ
Ｂｒｅｄｍｏｒｅ　Ｓｉｍｏｎｓｅｎ等［２］用ＴＥＭ 研究Ｐｔ纳米颗粒

在ＳｉＯ２中的扩 散 过 程；邵 绍 峰 等［３］以 水 热 方 法 制 备

具有多级纳米结构的Ｉｎ２Ｓ３空心微球，通过对不同反

应时间产物 跟 踪 表 征，研 究 中 空 微 球 结 构 的 形 成 过

程；吕勇等［４］在研究 核 壳 结 构 ＡｌＯＯＨ 的 制 备、表 征

及其生长机制时，探讨了核壳结构ＡｌＯＯＨ 微球的生

长机制。以上纳米材料的形成过程都是归因于Ｏｓｔ－
ｗａｌｄ熟 化 机 理，其 中 熟 化 相 的 体 积 分 数 都 小 于

１０％。可见低体积分数的Ｏｓｔｗａｌｄ熟化对低溶质纳

米材料的研制起着重要的指导作用。

　　在实验 中，描 述 熟 化 相 体 积 分 数 对 Ｏｓｔｗａｌｄ熟

化动力学的影响是很难完成的。尽管这样，在许多试

验中已经发 现：随 着 结 晶 颗 粒 熟 化 相 体 积 分 数 的 增

加，动力学系数ｋ增加［５，６］，生长指数ｍ 从２变 化 到

８［７，８］。一系列 固 －液 体 系 的 结 晶 颗 粒 熟 化 实 验［９］显

示，要达到ＬＳＷ理论预言的渐进的结晶颗粒熟化态
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需要相当长的时间。而在实验时间尺寸中，这种相当

长的时间很难达到。这些困难同样出现在模拟结晶

颗粒粗化进程中。如果生长指数ｍ最终随着体积分

数而改 变，用 传 统 的ＬＳＷ 系 数 计 算 的 动 力 学 系 数，
在 高 体 积 分 数 内，就 会 出 现 问 题。而 Ｆａｎ 和

Ｃｈｅｎ［１０，１１］采用相场 法 模 拟 Ｏｓｔｗａｌｄ熟 化 时 发 现，在

高体积分数的熟化相体系中，生长指数ｍ 为３，动力

学系数ｋ随着体积分数的增加而增加，与已有实验结

果相符。

　　低体积分数的Ｏｓｔｗａｌｄ熟化，理论上没有高体积

分数的Ｏｓｔｗａｌｄ熟化复杂，已有的对低体积分数模型

的研究也较少。高英俊等［１２］在研究Ａｌ－Ａｇ合金γ相

周围溶质析出 过 程 时 发 现，溶 质 体 积 分 数 低 于１０％
时，高体积分数浓度场的自由能表达式不能产生脱溶

Ｓｐｉｎｏｄａｌ相变析出。由园［１３］对低体积分数的相析出

研究发现，由于局域自由能受其展开式中体积分数场

变量最高幂次数固定的限制，无法实现低体积分数相

析出模拟，但是高体积分数和低体积分数都是想要这

种模型：当不同取向的两颗粒相遇时，在它们之间能

形成界面；而当具有同一取向的两颗粒相遇时，两颗

粒能合并。由于自由能密度是相转变的驱动力，决定

于体积分数场变量，所以通过改变体积分数场变量最

高幂次数，并考虑熟化相与晶界的交互作用，得出低

体积分数下的相析出模拟。但是还未有理论模拟来

验证此低体积分数模型用于Ｏｓｔｗａｌｄ熟化是否符合

ＬＳＷ 理论或Ｆａｎ和Ｃｈｅｎ［１１］的高体积分数 Ｏｓｔｗａｌｄ
熟化结论。

　　本文的目的是，通过相场方法，研究体积分数对

Ｏｓｔｗａｌｄ熟化 的 影 响。在 已 有 的 高 体 积 分 数 相 的

Ｏｓｔｗａｌｄ熟化模 型 基 础 上，建 立 低 体 积 分 数 的 Ｏｓｔ－
ｗａｌｄ熟化的模型，系统地 研 究 对 结 晶 颗 粒 熟 化 相 体

积分数具有依 赖 性 的 生 长 指 数ｍ，动 力 学 系 数ｋ和

粒径分布。

１　模型与方法

１．１　相场模型

　　Ｆａｎ［１１］为达到Ｏｓｔｗａｌｄ熟化模型的效果，建立体

系总自由能表达式如下：

　　Ｆ＝∫［ｆ０（Ｃ（ｒ）；η１（ｒ），η２（ｒ），…，ηｐ（ｒ））］ｄ３ｒ＋
∫κｃ２ （!Ｃ（ｒ））２ｄ３ｒ＋∫∑

ｐ

ｉ＝１

κｉ
２
（!ηｉ（ｒ））

２ｄ３ｒ， （１）

其 中，!Ｃ和 !ηｉ分别表示体积分数梯度和取向场，κｃ
和κｉ 表 示 相 应 的 能 量 系 数 梯 度，ｆ０ 是 自 由 能 密 度

函数。

　　对于低 体 积 分 数，熟 化 颗 粒 相 之 间 的 晶 界 厚 度

（如图１中的灰色箭头长度）远远大于熟化相与母相

之间的界面厚度（如图１中的白箭头长度），母相与熟

化相的扩散作用远远大于熟化相与熟化相之间的扩

散作用，那么母相的体积分数场变量也就对熟化相能

否析出起着决定性作用。为实现低体积分数的相析

出，修改Ｃａｈｎ－Ｈｉｌｌｉａｒｄ方 程 描 述 的 体 积 分 数 场 变 量

表达式，如下：

　　ｄＣ　ｒ
，（ ）ｔ

ｄｔ ＝Ｍ｛!２［ δＦδＣ（ｒ，ｔ）
］｝＝

Ｍ !２｛４ω
ｎ
［（２Ｃ（ｒ，ｔ）－１）２ｎ－１－（２Ｃ（ｒ，ｔ）－１）］－

κＣ（ｒ，ｔ）!２　Ｃ（ｒ，ｔ）｝＋ξＣ（ｒ，ｔ）， （２）

式中：ω＝ ∑η２（ ）ｉ μ，０＜ω≤１，μ是唯像参数，表示

晶界对析出过程的影响程度，而且０≤μ≤１。ξＣ　ｒ，（ ）ｔ
为体积分数场变量的噪声项。

１．２　动力学方程及初始化模拟条件

　　 用 具 有 时 间 依 赖 性 的 Ｇｉｎｚｂｕｒｇ －Ｌａｎｄａｕ
（ＴＤＧＬ）［１４］和Ｃａｈｎ－Ｈｉｌｌｉａｒｄ［１５］方程来描述多样性场

的动力学演变：

　　ｄＣ　ｒ
，（ ）ｔ

ｄｔ ＝ ! Ｄ ! δＦ
δＣ　ｒ，（ ）［ ］｛ ｝ｔ

， （３）

　　ｄηｉ ｒ
，（ ）ｔ

ｄｔ ＝－Ｌｉ δＦ
δηｉ ｒ，（ ）ｔ

，ｉ＝１，…，ｐ， （４）

其中，Ｌｉ是与晶体边界迁移相关的动力学系数，Ｄ是

原子扩散系数，ｔ是时间，Ｆ是（１）式中的总自由能。
由于要求质量守恒，取向场就是非保守场变量，而不

同取向场ηｉ（ｒ）的动力学方程与体积分数场Ｃ（ｒ）
的不同点在于，Ｃ（ｒ）是保守场。

　　假定（１）～（４）式中的维像参数如下：Ｃα＝０．０５，

Ｃβ＝０．９５，Ｃｍ ＝（Ｃα ＋Ｃβ）／２，Ａ＝２．０，Ｂ＝Ａ／
（Ｃβ－Ｃｍ ）２，γ＝１．５，δ＝１．０，Ｄα ＝Ｄβ ＝２．５，εｉｊ
＝７．０。梯 度 系 数κｉ ＝κｊ ＝κｃ ＝２．０。μ＝１，κ＝
０．１，Ｍ ＝１，ｎ＝２５０。为了满足完全的弥散情况，这
些参数需要满足 能 量 比 率σｇｂ／σｉｎ＝２．１４。用 在 时 间

上集中有限的积分微分式来表达动力学方程。笛卡

尔的坐标轴Δｘ＝２．０，时间步长Δｔ＝０．１，组成空间

网格，利用边界的周期性，同时假设，在两相中扩散和

迁移情况相同。

２　结果与分析

２．１　微结构演变和尺寸

　　本文取２０个取向变量和１个体积分数场来描述

晶体的微结构特性。利用５１２×５１２二维方格体系。
以液相为初 始 条 件，一 开 始 的 场 变 量 是 较 小 的 随 机

值，即如：（－０．００１，０．００１），并且平均体积分数带有

热噪声。由图１和图２可以看出，熟化相的晶体将自

２２３ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２０Ｎｏ．４，Ｎｏｖｅｍｂｅｒ　２０１３



发地从液相成核。在第一个３０００时间步中成核过程

基本完成。体 系 需 要 足 够 的 时 间 达 到 稳 定 状 态，在

５０００时间步时，在体积分数为０．３８％的熟化相体系

中，有４１２个晶粒，而在较高体积分数（９．５％）的熟化

相 体 系 中，大 约 有 ８１１ 个 晶 粒。在 体 积 分 数 为

０．３８％的体系中，剩余大约９８个晶粒时，高体积分数

相中大约剩余１７１个晶粒。

　　图１（ａ）～（ｄ）给 出 了 熟 化 相 体 积 分 数 分 别 为

０．３８％，０．５７％，４．５％和９．５％时 的 微 结 构 形 貌 图。
在这些微结构中，明亮的相代表结晶颗粒熟化相，而

黑的相代表母相。从图１可以看到，在不同的低体积

分数下，熟化相大多为圆形，熟化相仅仅受母相中粒

子间的扩散力控制。

　　图１　时 间 步 长 为９００００时，熟 化 相 体 积 分 数 分 别 为

０．３８％（ａ），０．５７％（ｂ），４．５％（ｃ）和９．５％（ｄ）时的微结构形貌

　　Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｕｎｄｅｒ　９００００ｔｉｍｅ　ｓｔｅｐ　ｉｎ
０．３８％（ａ），０．５７％（ｂ），４．５％（ｃ）ａｎｄ　９．５％（ｄ）ｃｏａｒｓｅｎｉｎｇ
ｐｈａｓｅ　ｓｙｓｔｅｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图２　时间步和晶粒个数的关系

　　Ｆｉｇ．２　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｕｍｂｅｒ　ｏｆ　ｇｒａｉｎｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏａｒｓｅｎｉｎｇ　ｐｈａｓｅ
　　—■—：Ｃ＝０．２％，—●—：Ｃ＝０．３８％，—▲—：Ｃ＝０．５７％，—▼—：
Ｃ＝４．５％，——：Ｃ＝６．６％，——：Ｃ＝８．７％，—◆—：Ｃ＝９．５％．
注：Ｃ表示体积 分 数。Ｎｏｔｅ：Ｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ　ｖｏｌｕｍｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｒｅ－
ｇｉｍｅ．

　　本文采用颗粒尺寸分布函数ｈ（ρ）来表征晶粒

微结构演化是否达到稳定体系。ｈ（ρ）是Ｌｉｆｓｈｉｔｚ［１６］

提出的描述熟化后期阶段的颗粒尺寸分布情况。已

提出的表达式如下：

　　ｈ（ρ）＝
８１
２５／３×

ρ
２

（１．５－ρ）１１／３
×

１
（３＋ρ）７／３

ｅｘｐ（－ ρ
１．５－ρ

）， （５）

其中，ρ＝Ｒ／Ｒ
－
，Ｒ
－

是时间ｔ时的临界颗粒半径。

　　如果尺寸分布曲线的形状主要不是随着时间而

改变，这就意味着体系达到稳定态。图３表示在不同

时间步长下，体积分数为９．５％的熟化 相 体 系 中，计

算出的尺寸分布曲线。可以清楚地看到尺寸分布函

数对于时间是个不变量，也就表明，体系可能已经达

到稳定状态。应该指出的是，由于我们模型中有限的

体系尺寸和有限的时间步，图３所示的体系已经达到

稳定尺寸的结论并不严格。而在这个体积分数内，可
能由于体系的演变较慢而使统计的结果不能有效地

显示出潜在的较小变化。在其他的体积分数下，尺寸

函数是类似于图３的。

　　图３　体积分数为９．５％的熟化相体系中，不同时间演化
下的晶粒尺寸分布

　　Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｃａｌｉｎｇ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｈ（ρ）ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｉｍｅ　ｓｔｅｐｓ　ｉｎ　９．５％ｃｏａｒｓｅｎｉｎｇ　ｐｈａｓｅ　ｓｙｓｔｅｍ

２．２　Ｏｓｔｗａｌｄ熟化动力学

　　图４中的实线是相对于生长指数函数的非线性

拟合线，生长指数函数为Ｒｍｔ －Ｒｍ０ ＝ｋｔ，其中ｍ，ｋ，

Ｒ０是３个变量，ｍ是生长指数，ｋ是动力学系数，Ｒ０
是熟化相晶粒起始半径。对生长指数函数中的３个

变量 进 行 拟 合（表１），可 以 发 现，低 体 积 分 数（＜
１０％）模拟的数据与生长指数定律是相符的，其中ｍ
＝３。而与Ｆａｎ和Ｃｈｅｎ［１０，１１］得出的高体积分数的结

论结合，得出结论：熟化相体积分数的变化不影响生

长系数ｍ。

　　 从 图 ５ 可 以 看 出，在 熟 化 相 的 体 积 分 数 是

０．５７％时，动力学系数ｋ＝０．００３，然而，在熟化相的
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　　图４　体积分数分别为０．５７％（ａ）和９．５％（ｂ）的 熟 化 相

晶粒生长曲线

　　Ｆｉｇ．４　Ｔｉｍｅ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｖｅｒａｇｅ　ｇｒａｉｎ　ｓｉｚｅ　ｉｎ　ｔｈｅ

０．５７％（ａ）ａｎｄ　９．５％（ｂ）ｃｏａｒｓｅｎｉｎｇ　ｐｈａｓｅｓ

体积分数是９．５％时，动力学系数为０．００４３。在高体

积分数范围内，动力学系数会快速增加，这是由于随

着熟化相体积分数的增加，母相中晶粒之间的扩散距

离急剧降低，母相中晶粒之间的扩散距离是两个晶粒

之间的平均空间距离。而在低体积分数范围内，这个

平均空间距离远远大于晶界厚度。

　　由图１（ｄ）可以 看 到，两 晶 粒 之 间 标 准 的 扩 散 距

离与界面厚度相差很大，所以在低体积分数下，动力

学系数ｋ基本保持不变，通过非线性拟合发现，ｋ约

为０．００３，不同体积分数下的统计结果如表１所示。
表１　晶粒生长拟合公式及参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｇｒａｉｎ　ｇｒｏｗｔｈ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｆｏｒｍｕｌａ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

体积分数
Ｖｏｌｕｍｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ
（％）

Ｒｍｔ －Ｒｍ０ ＝ｋｔ

ｋ　 Ｒ０ ｍ

０．５７　 ０．００３０　 １．２　 ３．０７
４．５　 ０．００３１　 １．５　 ２．９２
６．６　 ０．００３３　 １．７５　 ２．９３
８．７　 ０．００３７　 ２．０５　 ２．９８
９．５　 ０．００４３　 １．８７　 ３．０１

２．３　粒径分布

　　从图２可见，体积分 数 分 别 为０．２％、０．３８％及

０．５７％时，在２４４４时间步熟化相完成成核，体积分数

分别为４．５％、６．６％、８．７％及９．５％时，在２９６６时间

步熟化相颗粒完成成核，各体积分数在完成成核后随

着时间步的增加，熟化相个数逐渐减少。结合粒径分

布图（图６）发现，所有体系中粒径分布的行程在熟化

相成核成功后，长大过程不再依赖于时间，而是依赖

于真实的尺寸分数或较接近于尺寸分数，导致体系演

变非常慢。然而，在不同体积分数下，粒径分布的行

程是不同的。

　　图５　不同体积分数的熟化相晶粒的动力学系数ｋ
　　Ｆｉｇ．５Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｋｏｎ　ｔｈｅ　ｖｏｌ－
ｕｍｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏａｒｓｅｎｉｎｇ　ｐｈａｓｅ

图６　不同时间步下的熟化相粒径分布

　　Ｆｉｇ．６　Ｔｉｍｅ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｇｒａｉｎ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ　ｉｎ
ｃｏａｒｓｅｎｉｎｇ　ｐｈａｓｅ　ｓｙｓｔｅｍ
　　（ａ）Ｃ＝０．５７％，■：８０００，●：２００００，▲：４００００，▼：９９０００，：
１９５０００；（ｂ）Ｃ＝９．５％，■：２０００，●：８０００，▲：１００００，▼：２００００，

：９４０００．注：Ｃ 表 示 体 积 分 数。Ｎｏｔｅ：Ｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ　ｖｏｌｕｍｅ
ｆｒａｃｔｉｏｎ．

　　图７中不同点代表着在不同体积分数下，粒径分

布的平均数据。为了进行直接的对比，对在不同体积

分 数 下 所 有 的 粒 径 分 布 进 行 标 准 化 处 理：

∑ρ（）ｘ　ｄｘ＝１，其中ρ（）ｘ 代表粒径分布，ｘ＝Ｒ／Ｒ
－

４２３ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２０Ｎｏ．４，Ｎｏｖｅｍｂｅｒ　２０１３



。随着粗化结晶相体积分数的增加，粒径分布扩大，
粒径分布的峰点降低。图７中的“１”，“２”，“３”，“４”，
“５”分别 代 表 统 计 的５种 体 积 分 数（０．５７％，４．５％，

６．６％，８．７％，９．５％）的峰点。在图７中可以看出，体
积分数为０．５７％时，粒径分布向左边倾斜；而体积分

数为４．５％时，粒径分布变得较为对称；体 积 分 数 大

于４．５％后，粒径分布向右倾斜。在数量上研究粒径

分布的偏态（图８），即微结构演化到稳定时平均晶粒

与重数的差值。正偏态意味着径粒分布中右边的平

均值比左边的大。如果相反，那倾斜度就是负的。在

图８中可以看到当体积分数为０．５７％时，倾 斜 度 是

正的，倾斜向左边，当体积分数增加时，倾斜度连续变

化到负值。

图７　不同体积分数下的熟化相晶粒分布

　　Ｆｉｇ．７　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｇｒａｉｎ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｖｏｌ－
ｕｍｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏａｒｓｅｎｉｎｇ　ｐｈａｓｅ
　　—■—：Ｃ＝０．５７％，—●—：Ｃ＝０．４５％，—▲—：Ｃ＝０．６６％，—▼—：
Ｃ＝０．８７％，——：Ｃ＝９．５％．注：Ｃ表 示 体 积 分 数。Ｎｏｔｅ：Ｃ
ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ　ｖｏｌｕｍｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ．

图８　不同体积分数下的粒径分布偏态

　　Ｆｉｇ．８　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｋｅｗｎｅｓｓ　ｏｆ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

ｏｎ　ｔｈｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏａｒｓｅｎｉｎｇ　ｐｈａｓｅ

３　结论

　　本文通过不同低体积分数的熟化相研究了在两

相混合物中Ｏｓｔｗａｌｄ熟化的特点。熟化相的体积分

数从０．５７％一直增加到９．５％的结晶微结构演变统

计得出，生长指数ｍ ＝３，生长指数不依赖于熟化相

相体积分数。随着熟化相的体积分数的增加，动力学

系数ｋ在０．００３附近摆动，在 体 积 分 数 为９．５％时，
变化较为 明 显。随 着 粒 径 分 布 的 加 宽，偏 态 从 正 变

到负。
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