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摘 要：本文是 6?"-@ABC+/-DB*D/@,BE?+FG 电子理论对共晶机理的阐述。提出了薄膜两组元之间的化学势差和电子密度

差导致系统总能量改变的新思想，给出了研究稳定共晶态的最佳尺寸和能量的方法。
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图 & 共晶自由能与组分浓度的关系

CDG$ & 6?+ /+#@LD"FA?DM .+LN++F +OL+,LD, P/++ +F+/GQ @FR ,"FB
,+FL/@LD"F

! 简 介

共晶结构相图指出两组元相和合成相一起构成

共晶相。根据 6?"-@ABC+/-DB*D/@,BE?+FG ;6C*E> 电子

理论的间界面边界条件，除了 % 种相材料的化学势应

该相等，它们的电子密度也应该相等。以往的研究只

考虑了化学势的作用，而没有考虑电子密度要相等的

重要作用。

在三相材料边界上的表面能或表面张力影响的

近似下，以往的研究认为共晶结构的稳定性与晶粒尺

寸的大小是无关的，三相混合总是稳态。实际上两组

分之间的平衡是可能的，但因为合成相要比两个单相

的混合稳定，因此与合成相之间不能平衡。也就是说，

三相交界处各相的化学势差异很大，使两组分相的混

合与合成物相不能共存。为实现系统的稳定，晶粒只

有尽可能长大以求边界能极小。为此，本研究考虑了

更高一级近似——— 共晶三相界面能对自由能的贡献，

尽管差异不是很大，也足以影响合成相的形成。根

据分析，作者认为以下几个方面会对共晶结构产生

影响：

& > 针对不同的情况，合成相或者消失，或者孤立

地存在。后者只是一种普通的化学反应，本研究将只

讨论完全消失的情况。

0 > 相接触小晶粒间电子密度的不同，在间界面

上产生应力并增加界面应力能，其作用范围为 &!-
左右。

% > 间界面两侧化学势的不同将使电子从界面一

侧迁移到另一侧，使系统总能减小。

= > 上述应力能的增加与电子输运造成的能量减

小之间的平衡决定了相邻晶粒的最佳尺寸。

I > 相图的杠杆定律可决定两组元的构成比，但

不能决定各组元的实际尺度。系统能量的平衡则最

终导致一定厚度的两组元层相间堆叠，即共晶结构

形态。

本研究将利用自由能极小的方法来研究共晶结

构形成的机理。

" 共晶的相关系

图 & 为共晶体的自由能 ! 与组分浓度 " 的关

系。三相平衡的方程为：
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上式表明三相点上化学势相等，即间界面上不存
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在作用力，此时各种可能尺度的微小晶粒均可能存

在。各组元参量间遵从如下杠杆定律：

% !"#!$ & %" ’ % !%#!$ & %$ % ( &
式中 %" & ’( !" ) #’ ( !$ )* %$ & ’( !% ) #’ ( !$ )，!% 是 %
组分的浓度。

事实上，尽管自由能或化学势差都非常小，但前

所述，其影响仍存在，这将在 !，# 节中给予论述。

! 间界面上电子迁移造成的自由能变化

如图 ( 所示，两种材料构成平面间界面，坐标系

的原点设于间界面上。其中，+"，+( 分别为两侧材料的

电子密度；!"，!( 分别为间界面两侧材料的化学势；!
为间界面两侧化学势差：! ’ !" ) !(。

由于间界面上存在的化学势差，电子从间界面

一侧迁移到另一侧，系统能量减小。在此假定两侧

均为金属，能量变化将利用 *+,- 电子理论计算分

析 . "，( /。

定义 " % , & 为 , 处的电子密度改变量，- % , & 为库

仑势，电子迁移造成的自由能总改变量可写为：
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式中 1 - % , & 5 ( 中因子 " 5 ( 是为了消除积分中重复两

次计算所产生的影响，- % , &由下式给出：
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上述方程的解为：
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式中 0 8 > 分别对应于：
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可以证明自由能的总改变量为：
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由此可知，若化学势差和 0 ) ) 0 0 很小， # 也

很小。

$ 界面上应力能的变化

文献 . ( /阐述了间界面两侧电子密度差导致了应

力 $。 ,7$ 一侧 , 处产生的压力可近似写为：

$ & $$1 ) , 6 7 ,89 % 4 &
如图 ( 所示，宽度为 9 的间界面两侧在 , 处产生的应

力和应为：

$@ & $$ : 1 ,
7 / 1 1 9 1 ,{ }7 % A &

在此，选用了幂指数来控制位错的作用范围。这

种处理是基于膜中应力在位错半径的距离以外很快

降低的事实 . ! /，而幂指数在位错半径之外的作用很小。

考虑到应力能密度与应力的平方成比例，两相邻

间界面之间的总能量可由如下积分求得：
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式中 %是弹性系数。

% 膜层的最佳尺寸和能量

在此探求共晶系统的最佳尺寸和能量，由 % ? & 式

表面能变化和两倍的 % "$ & 式应力能变化得到如下的

总能变化量，其中假定了两侧的应力能近似相等：

图 ( 间界面示意
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表 9 能量解
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式中：
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$ 代表夹层膜中的平均能量密度，其最佳值由如

下极值条件确定：

E$
E!

X ’ W B!（A Y B!）W B!B, & ! Y % X # 1AV C

由此可得：

B!B W （A Y B!）’ W[ ]! ’ W !%"（!） 1 A" C
式 1 AV C的解 ! 示于图 V 曲线 " 1 ! C I ! 和表 A，可以看出

必须取 #Z%ZA。

当 #Z&ZA 时，有两个可能的解：一个解 !A 较大，对应

于最小能量密度；另一个 !B 较小，对应于最大能量密

度。前者是稳定的，如 [(I$P;= J’ 1 % C IJ’V% 等共晶体，

后者则是不稳定的混合晶态。

%Z# 和 %\A 两种情况都是不稳定的：%Z# 时，两

组分的化学势差引起的能量变化不足以抵消电子密

度差造成的横向压力引起的能量变化，最终断裂为宏

观尺寸的材质，类似于纯晶态的情况；%\A 则是另一

种状态，化学势差的作用非常强，使整个材质成为混

合物，颗粒散布于基材中，这些小颗粒可以是亚稳的

固溶体，如同 %/P;B 中的 P; 由亚稳态经相变后沉淀、

2,%I]% 固溶体中的沉积物 ^ V _，对钢而言就是贝氏结

构。还要提及的是，在稳定的共晶态中，如果材质很均

匀，共晶体仍可能进入小颗粒中。

共晶体中存在两个稳态，一个是夹层膜结构的；

另一个可能是由非常小的小晶粒混合组成的，与共析

后奥氏体的后期冷却阶段形成的贝氏体结构相似，或

与钢相变中共晶化后形成的莱氏体结构相似。

贝壳类壳层结构的性能非常好，对壳层的生长机

理的研究很有意义。共晶结构相间壳层的形成与此十

分相似，如果应用壳层共晶结构材料，将会有助于修

复器件能力的形成。共晶能使间界面张力小的小晶粒

三相共存，并会促进块壳材料的生长和重构，共晶方

面开展的理论研究将会为其提供有用的参考。
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