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摘 要：凝固过程显著影响着材料的微观组织和成分分布，从而影响产品最终性能。 形核作为凝固过程的初始阶

段，极大地影响了后续相的生成次序、相组成、晶粒大小及分布，对材料的最终性能有不可忽视的影响。磁场是凝固过程

的重要调控手段，磁场下的金属形核研究对于通过磁场调控金属凝固过程微观组织研究具有重要意义。 目前关于磁场

对形核行为的影响研究较为有限，多以对宏观现象的观测为主，局限于定性解释，缺乏对微观尺度的异质形核现象和磁

场作用机理的深入探究。本文综述了金属凝固过程形核理论、模型及形核过程的研究现状，详细介绍了磁场下金属凝固

过程形核行为的研究进展，并提出了磁场作用下形核研究的发展方向。
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Abstract： The microstructure and composition distribution of the material are significantly influenced by the solidification
process, thus affecting the final properties of product. As the initial stage of solidification process, nucleation greatly
influences the order of subsequent phase formation, composition, grain size and distribution, and has a non-negligible
impact on the final properties of the material. The magnetic field is an important method to modify the solidification
process. Therefore, the study of nucleation under magnetic fields is of great importance to tune the microstructure during
metal solidification via applied magnetic field. However, the current researches are very limited, mostly focused on the
macroscopic experimental phenomena, which can only provide qualitative explanations, lacking in-depth investigation on
heterogeneous nucleation process and magnetic field mechanism at the microscopic scale. In this paper, research status of
nucleation theory, models and nucleation processes is introduced, followed by the current situation on solidification
processes of metals under magnetic fields, and the development directions are proposed.
Key words： solidification of metal; heterogeneous nucleation; magnetic field; nucleation undercooling; interface
structure
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凝固是自然界中常见的液固相变现象。 从最常 见的水结冰， 到蜡油凝结， 其物理本质均为凝固过
程。从工业生产到固体物理研究的众多领域中，凝固
都起着十分重要的作用。 绝大多数金属材料制备过
程中都要经历凝固的过程，凝固过程中熔体流动、溶
质和相分布、固/液界面形貌演变以及晶体取向等均
会对材料的微观组织结构产生显著影响。 金属材料
的性能最终取决于其微观组织结构， 而其又直接取
决于组织和成分分布， 同时凝固又可极大程度上决
定组织和成分分布， 因此凝固对金属材料的性能具
有重大影响。对于以凝固为其最终工序的产品，凝固
直接决定产品的最终性能； 而对于那些在凝固后还
有工序的产品，凝固也能间接决定其最终性能。

近几十年来， 研究人员不断尝试采用多种手段

DOI：10.16410/j.issn1000-8365.2022.09.001
·电磁场下的金属凝固及材料制备 MetalSolidificationandMaterialFabricationunderElectromagneticField·

铸造技术
FOUNDRY TECHNOLOGY

Vol.43 No.09
Sep. 2022 699· ·



对凝固过程进行控制， 从而开发出如定向凝固[1-3]、
快速凝固[4-6]、离心铸造[7-10]、深过冷[11-12]和外加物理场
控制的凝固手段等 [13-17]，不但满足了科学技术发展
和工业生产的需求，也丰富了金属凝固理论。

近年来，超声场、电场、磁场等物理场作用下的
金属凝固形核和晶粒生长过程的研究备受关注。 研
究表明，物理场能够对液态合金凝固过程的各个阶
段，包括晶体的形核和生长，传热传质以及凝固组
织形成过程产生显著影响，是改善凝固组织形态和
提高应用性能的有效方法。 其中，磁场因其无接触、
无污染的特点，吸引众多学者展开了许多相关的研
究工作。

形核作为凝固的第一步，可在较大程度上影响
材料最终的组织与性能，因此，磁场下的金属凝固
形核行为研究，无论在工业应用，还是理论研究方
面，都具有重要意义。

1 形核

1.1 形核理论
形核理论的概念由Gibbs在1878年首次提出[18]。

1926年，Volmer等[19]首次对形核过程进行量化研究。
随后经过了Becker等 [20]和Zettlemoyer[21]的进一步发
展。 1978年，Kam等[22]完善了晶体的经典形核理论。

从宏观角度来看，形核的起源是溶液浓度的大
幅度波动[23]。从相对微观的角度来看，它是依赖于近
似宏观意义的分子团簇的自由能差异[24]。 液相中原
子团簇随着热运动时聚时散，此消彼长，被称为结
构起伏。 当液相温度降到熔点以下，即存在过冷度
时，这种原子团簇就有可能成为晶核进行形核。 当
过冷液相中出现晶核时，原子的聚集状态转变为晶
体的有序排列状态，体积自由能降低，是相变的驱
动力。 同时，晶核的产生会形成新的界面，界面自由
能增大，是相变的阻力。 热力学的自由能差异是晶
体形核与生长的主要推动力。

经典形核理论将形核分为两类 ：①均匀形核
(Homogeneous nucleation)， 即晶核由液相中的一些
原子团直接形成； ②非均匀形核/异质形核(Hetero-
geneous nucleation)，即依附于液相中有催化作用的
现成表面上形成晶核。

均匀形核时， 新相晶核直接从母相中生成晶
核，且该晶核应当为球体，则总的自由能变化为：

ΔG= 4
3 πr

3ΔGV+4πr2σ (1)

式中，r为产生的晶核的半径；ΔGV是液相转变为固
相时单位体积自由能变化；σ为比界面能，可用界面

张力表示。
一定温度下，ΔGV与σ 为确定值， 故ΔG是r的函

数， 如图1所示。 ΔG在晶核半径为r*时达到最大值
ΔG*。 r*被称为临界半径，只有半径超过临界半径的
晶核才能继续生长。

当晶核半径达到临界半径r*， 自由能变化达到
最大值ΔG*时， 形核仍然有1/3的界面能需要克服，
即为形核能垒，该部分需由液相中的能量起伏来提供。

非均匀形核， 即依附于一些异质相表面进行形
核，可有效降低所需克服的界面能，可在更小的过冷
度下发生，模型如图2所示。 非均匀形核的形核功可
参照均匀形核的形核功写为下式：

ΔG
*

het=ΔG
*

hom
2-3 cosθ+cos3θ

4( )=ΔG*

hom f(θ) （2）

式中，G
*

het为非均匀形核功；G
*

hom为均匀形核功；θ为润

湿角，在0°~180°变化； f(θ)在0~1间变化。异质形核功
总是小于均匀形核功，且润湿性越好，所需能量就越
少，所需过冷度就越小，越容易形核。

经典形核理论的许多假设限制了其适用范围，
如有关团簇模型、对液滴表面张力的近似等[25-28]。 因
此人们在对蛋白质结晶理论的研究中， 提出了两步
形核理论[29-31]。经典形核理论认为晶体形核是一步完
成，形核过程只有一个能垒。而两步形核理论将晶体
形核过程细化， 认为首先形成无序的类液相原子团
簇，然后原子团簇内的原子有序排列，转变为有序类
液相原子团簇[32-33]，继而逐步形成高度有序的晶核，
整个形核过程有两个能垒ΔG，如图3所示[25]。 尽管两

图 1 自由能变化 ΔG 随团簇尺寸 r的变化
Fig.1 Variation of free energy ΔG with cluster size r

图 2 异质形核模型示意图
Fig.2 Schematic of the heterogeneous nucleation model
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Maxwell等[38]从经典形核理论的角度，结合球冠
模型和润湿行为，提出了M-H模型。如图5所示[39]。当
异质相为多面体颗粒， 且熔体和异质相间具有极好
的润湿性时，熔体在多面体异质相颗粒上润湿包覆，
形成球冠状晶核。此时，包覆后形成的晶核接近临界
形核半径，更易于长大成为晶粒。M-H模型进一步加
深了人们对强效形核剂的形核机制的理解。

当前已有诸多形核模型，不限于以上几种。不同
的异质形核模型适用于不同形核效率的异质相基
底， 没有任何一种模型是普遍适用的。 实际研究工
作中，应当根据具体情况进行分析比较，选取合适的
异质形核模型。
1.3 形核的影响因素及研究现状

异质形核过程中， 异质相的形核能力对生产实
践具有重要意义， 因此需明确衡量异质相形核能力
的评价指标。润湿角可以作为衡量指标，然而其影响
因素多种多样。 常常可能因为加热温度或时间不同、
熔体液滴挥发等原因， 导致同一体系材料在不同报
道中的润湿角存在差异。 因此，更常用方便精确测量
的过冷度来反映形核能力。

过冷度(Undercooling)可定义为熔点和形核温
度间的差值，即ΔT=ΔTm-Tn，其中Tm和Tn分别为熔点

图 5 M-H 形核模型的示意图[39]

Fig.5 Schematic of M-H nucleation model[39]

图 4 吸附形核模型
Fig.4 Schematic of adsorption model

图 3 经典形核理论与两步形核理论对比示意图[25]

Fig.3 Comparison schematic of classical nucleation theory and two-step nucleation theory[25]

步形核理论较好的解释了聚合物的形核现象，但在
冶金学领域和金属材料领域，主要应用的仍然是经
典形核理论。
1.2 异质形核模型

平面基底模型[34]，也被称为球冠模型，是经典形
核理论的基础，如图2所示。 在该模型中，球冠状晶
核在基底上形成时，存在液相、晶核和基底间的界
面能平衡，即Thomas Young平衡方程：

cosθ=(σCL-σCS)/σSL (3)
其中，σCL、σCS和σSL分别是异质相/熔体、异质相/晶核
以及晶核/熔体间的界面能。

此外， 凸/凹面基底也可作为异质形核的载体。
研究者们[35-37]通过引入形状因子f (m, x)提出了凸/凹
面形核模型， 指出凸/凹面基底具有更低的润湿角、
更小的形核功，更易触发异质形核。其中凹面基底效
果更好，但在实际中占比非常小，效果基本可以忽略。

对于临界晶核半径或润湿角很小的强效形核
剂，球冠模型不再适用。此时异质形核被看作是通过
基底表面2~3层原子动态吸附进行的，即吸附形核模
型，如图4所示。 这几层原子组成的吸附层取代了球
冠，被认为是初始晶核，随后继续长大。 此时润湿角
接近于0°，界面能成为形核的主导因素。
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和形核温度。 过冷度直接影响着形核驱动力ΔGV的
大小[40]，形核所需的过冷度越小，说明越容易形核即
异质相的形核能力越强， 可作为衡量异质相基底形
核能力的直观判据。

形核是在微观尺度进行的过程。 根据吸附形核
模型，初始晶核为一层或几层原子组成的吸附层，金
属熔体和异质相基底之间的微观结构是主要影响因
素。形核的影响因素包含多个方面，如形核界面两侧
的原子匹配、界面处微观结构、表面张力、界面前沿
的熔体结构等。

形核界面两侧的原子匹配情况可通过错配度反
映。错配度代表界面两侧原子间距的相对差值，表示
为δ。错配度越大，界面处的弹性应变能越大，在热力
学上越不稳定，形核阻力越大，异质相的形核能力越
差。 理论错配度由计算得到，包括Turnbull一维点阵
错配模型、Bramfitt二维点阵错配模型和边对边匹配
模型(Edge-to-edge matching)；实际错配度需要借助
高分辨电子显微技术获取。

研究表明错配度对异质形核具有重要影响。 在
δ-Fe和基底间错配度与过冷度关系的研究中， 人们
发现过冷度随着错配度的增大而增大， 并且过冷度
的对数与错配度近似呈线性关系，如图6所示[41]。

在纯Al及其合金在单晶Al2O3单晶基底上的异
质形核行为的研究 [42]中，形核过冷度也是随着错配
度的增大而增大，且当错配度较大时，形核界面处可
能通过引入面缺陷来释放能量。 Wang等[43]发现当错
配度高于某临界值后，过冷度会降低，但在各自的错
配度区间内，过冷度都随着错配度的增大而增大，如
图7所示。 认为在不同的晶格错配度区间，为了协调
界面错配释放能量所引入的缺陷种类不同[40]。 并进
一步完善了过冷度和错配度之间的定量方程， 为Al
形核过程的定量控制奠定了基础。

当异质相基底能够与金属熔体发生反应时，生
成的反应层也可通过改变界面结构， 从而影响金属

的异质形核行为。 在Al和不同截止面的单晶MgO基
底的形核研究中[44]，发现液态Al和MgO基底发生化
学反应生成MgAl2O4并完全覆盖MgO基底， 最终Al
在MgAl2O4上形核，因此过冷度由新产物MgAl2O4控
制。 Morgiel等[45]发现Al在不同取向的MgO基底上形
核时，都会生成反应层。 其中MgAl2O4为Al和MgO反
应的中间产物，随着温度和时间的增加，会转化为最
终产物Al2O3。 基底取向既不控制反应动力学，也不
影响反应层最终相的组成。 Li等[46]研究了Al在MgO与
MgAl2O4基底上的形核行为， 也确认最终产物为Al2O3，
并且当反应层没能完全覆盖原始基底时，Al在MgO、
MgAl2O4和Al2O3这3种不同错配度的反应产物上都
触发了形核。 随后系统阐明了Al在MgO和MgAl2O4

这些能发生化学反应的基底上的形核机制。
合金元素的添加，也能影响形核行为。 Li等[43]利

用电子能量损失谱(EELs)，对Al在Al2O3单晶衬底添
加Cu的形核行为进行研究，认为形核能力可通过选
取点阵匹配程度更好的基底或者Cu元素在形核界
面的吸附而得到提高。 还发现不同的单晶基底取向
均不改变Cu元素在界面处的吸附， 且比起Al2O3基
底，吸附的富Cu层与Al晶体有更好的晶格匹配[40]。从
熔体结构演化角度出发， 揭示了合金元素通过形核
界面结构对形核行为的影响。

此外， 形核界面前沿的熔体结构也对形核过程
具有重要影响，如预形核层(PNLs)。在利用高分辨率
透射电镜研究界面结构时，Oh等[47]原位观测到了液
态金属原子和异质基底的相互作用， 发现界面前沿
产生了Al的有序原子层，即预形核层，如图8。随后的
分子动力学(MD)和第一性原理分子动力学(AIMD)
研究发现，PNLs面内的有序化程度受到温度和错配
度的显著影响，如图9[48]，并且温度降低不会形成新
的PNLs[49]。 此外，通过AIMD研究，发现基底经过完

图 6 基底与 δ-Fe 的错配度和凝固过冷度的关系[41]

Fig.6 Variation of misfits between substrate and δ-Fe with
undercooling[41]

图 7 纯 Al及合金与 Al2O3单晶基底的理论错配度和测量得
到的过冷度[43]

Fig.7 Calculated misfits and experimentally measured
undercooling of pure Al and alloy nucleated on different Al2O3

substrate43]
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全羟基化处理后，不会生成PNLs，而没有羟基化处
理的基底上都会产生PNLs，认为PNLs的形成需要界
面处较强的键合强度和较低的原子活动性[50]。 这种羟
基化处理为人们认识形核行为提供了新的角度。

形核的影响因素， 除了上述微观结构方面的因
素，还有动力学因素，如冷却速率等。 Zhai等[51]在高
纯Au的基底上形核实验中，同时研究了错配度和冷
却速率对异质形核的影响。 发现过冷度正相关于错
配度和冷却速度，而冷却速度可独立地影响过冷度，
不受错配度的影响。

综上，形核是在微观尺度进行的过程，动力学因

图 8 Al/(0006)Al2O3界面处的 HRTEM图及垂直于界面的密
度波动扫描图[47]

Fig.8 HRTEM image showing the interface of Al/(0006)Al2O3

and average-intensity line scan perpendicular to the interface[47]

图 9 Al/ Al2O3(0001)原子密度曲线和面内原子有序化参数与温度和错配度的关系[48]

Fig.9 Peak density, ρpeak(z) and in-plane order parameter, S(z), of the liquid Al at the interface as a function of distance or number of
atomic layers away from the interface with varied lattice misfit[48]

素和微观结构方面的因素都具有重要影响。 常采用
高分辨率电子显微技术、同步辐射技术、分子动力学
或第一性原理计算，结合宏观物理参量与微观界面
结构开展研究。

2 外加磁场对金属凝固行为影响研究

磁场对物质通常表现出2种基本作用效果，包括
对导电流体产生Lorentz力作用和对物质产生的磁
化作用。 而通过磁化，磁场又会对物质产生1种能量
和3种力的作用效果，包括对被磁化物质产生磁化能
的作用效果以及对磁各向异性物质产生磁力矩作
用；对处在磁场梯度内的物质产生磁化力作用；诱导
被磁化的颗粒间产生磁极间相互作用。 其中磁场能
和力都正比于磁场强度的平方，磁场强度小幅度的
提高也能为效应带来可观的变化。 因此提高磁场强度
是磁场下非铁磁性金属凝固过程研究中的重要手段。

2.1 静磁场中的常见效应
任何物质均具有磁性，一般可分为铁磁性、反铁

磁性、顺磁性和抗磁性等，具体磁性可由磁化率 χ的
绝对值大小和正负判断。 外加磁场会使物质产生附
加的磁能， 从而引起一般环境下所不能发生的特殊
现象。 磁场和温度、压力等其他热力学参数一样，会
对物质相变的平衡条件产生明显影响， 从而改变相
变的热力学和动力学条件。

从热力学角度来讲， 磁场对铁磁性物质的显著
影响是由于磁场降低了铁磁性相的自由能，那么对
于非铁磁性物质而言，即使在强磁场下，产生的磁能
仍远小于热能， 磁场对非磁性物质相变的影响应该
非常微弱。 然而许多研究发现， 磁场下非铁磁性材
料的相变温度依然可以发生明显变化， 例如在多篇
磁场下非铁磁性物质的形核实验的报道中，均发现
磁场虽然没有改变熔点，但却改变了形核温度，造成
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过冷度的变化[52 -63]。 目前，磁场对相变温度的影响仅
仅处于摸索阶段，还需大量的实验探究。

金属熔体在磁场中凝固时， 除了常见的Stokes
沉降和Marangoni对流外，通常还会受到热电磁对流
(Thermo electric magnetic convection, TEMC)、热电
磁力 (Thermo electric magnetic force, TEMF)和熔体
流动切割磁感线产生的Lorentz力的作用。 对于金属
熔体来说， 其中的Stokes沉降和Marangoni对流即使
不外加磁场也存在，通常在偏晶合金体系的凝固[64]中
较为常见， 但对于其他体系的合金在某些情况下可
忽略不予考虑。
2.2 静磁场对金属熔体流动的影响

在金属的凝固过程中， 熔体流动可以直接影响
体系的传质和传热过程， 对形核和长大过程也都具
有重要影响。大量研究发现，即使是对于磁化率绝对
值非常小的非铁磁性物质， 磁场依旧能显著影响金
属熔体的流动。

静磁场对金属熔体流动的影响主要存在2个效
应：磁制动效应和热电磁对流效应。

磁制动效应 (Magnetic damping)表现为静磁场
对熔体流动的抑制作用。 导电金属熔体的流动会产
生电流，在外加磁场下，这种电流与磁场相互作用，
会产生倾向于阻碍熔体流动的Lorentz力，这种现象
就是磁制动效应。 通常， 磁制动效应随着磁场强度
的增大而增大，当磁场足够强时，可以近乎完全抑制
熔体的流动。

Asai等[57]在磁场对Cu熔体形核过冷度的研究
中，通过计算Hartmann数，发现0.5 T的磁场显著抑
制了Cu熔体的流动。 随后，在包括但不限于纯Bi[62]、
Al-Cu合金 [65-66]、Al-Al3Ni等 [67]非铁磁性材料中，也都
发现了磁场对金属熔体流动的抑制作用。

热电磁对流是指熔体受到热电磁力作用而产生
的流动，源于Seebeck效应。 当导电熔体中存在温度
梯度时，不同温度处的热电势不同，产生热电流(Ther-
moelectric current, TEC)。 当热电流与外加磁场方向不
平行时，将发生相互作用，产生一个Lorentz力，即为
热电磁力， 由这种热电磁力产生的对流即为热电磁
对流。

由于金属固液两相的热电势不同， 且凝固时的
固液界面处难以避免存在温度梯度， 从而产生热电
流。因此，热电磁对流效应广泛存在于磁场下的金属
凝固过程中。 Fautrelle等[68]利用同步辐射X射线成像
技术， 在对固/液界面形态演化原位实时观测中，证
实了TEMC的存在。 随后的磁场下Al-Cu合金定向凝
固时等轴晶受迫运动轨迹的研究[69-71]，首次为TEMF

提供了可视化证据。
磁制动效应和热电磁对流效应可能同时存在于

磁场下金属熔体的凝固过程中。在29 T磁场下Al-Cu
合金凝固[72]和强磁场对NiAl-Cr(Mo)-Hf共晶合金组
织的影响[73]研究中，均发现磁场在抑制自然对流的
同时又引起了热电磁对流。 而在磁场下的Bi0.5Sb1.5Te3
热电材料 [74]和Al-Cu合金界面形貌和宏观偏析的影
响[75]研究中，均发现了磁场在强度较低时会增强熔
体流动，而在强度较高时又会抑制熔体流动。证明了
磁场下确实有两种效应共存， 且磁场对熔体流动在
宏观上既可能表现为促进作用，也可能是抑制作用。

两种效应共存且相互制约， 因此有必要对两种
效应进行评估。 Li等[76]利用磁流体力学分析了磁场
对两种效应的影响。发现在较低的磁场强度下，TEMC
的流速随磁场强度的增大而增大， 此时TEMC占据
主导，表现为磁场对熔体流动的促进作用；当磁场强
度超过某一临界值后，磁场强度继续增大，TEMC的
流速逐渐降低，此时磁制动效应占据主导，表现为磁
场对熔体流动的抑制作用。此外，还对不同尺度下的
磁场影响进行了分析，发现尺度减小，热电磁对流效
应和磁制动效应所需的磁场都会增大， 且磁制动效
应主导所需的磁场强度更大。

此外， 梯度强磁场中还可能存在阿基米德效应
(Magneto-Archimedes effect)[77]， 能显著增强磁场的
影响，包括磁场对流动的影响。Nakamura等[78]在研究
磁场对抗磁性流体对流的影响时，通过可视化系统，
观测到梯度磁场增强了抗磁性流体的对流，如图10。
Wang等 [79]发现梯度强磁场使弱磁性流体原本的流
动方向发生了偏转， 且偏转程度与溶液-周围流体
的磁化率差异呈正相关。 Liu等[80]在Mn-Sb合金的凝
固过程中，通过梯度强磁场，利用合金元素与熔体间
磁化率的差异，实现了对合金元素迁移的调控。说
明相比于均匀磁场，对于磁化率差异较大的材料而
言，梯度磁场可能是控制流动、元素迁移更为有效的
手段。

综上，静磁场中无论是均匀磁场还是梯度磁场，
都确实对包括非铁磁性金属在内的金属熔体具有重
要影响。 根据经典形核理论， 熔体中存在的成分起
伏、温度起伏和结构起伏是形核的源泉。而熔体流动
直接影响着体系的传质、传热过程，因此磁场下的金
属熔体流动研究对于人们理解磁场中的形核行为具
有重要帮助。
2.3 静磁场对晶体取向的影响

大量研究表明， 磁场除了影响金属熔体的对流
之外，还可能影响材料的取向行为，即磁场下金属凝
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图 10 有无磁场时的对流花样(数字为代表流体的温度梯度)[78]
Fig.10 Convection patterns with and without magnetic field (the numbers is the value of temperature difference across the fluid)[78]

固时， 晶体的某一方向沿着平行于磁场的方向排列
(Magnetic alignment)。

Li等 [81]在强磁场对Al-Cu、Zn-Cu二元合金界面
形貌和稳定性影响的研究中，通过EBSD发现12 T磁
场使材料取向发生偏转。 此外，在过共晶Al-Cu合金[82]

和Mg-24%Nd(质量分数)合金[55]的研究中，也都发现
磁场下材料的取向行为。

通常认为这种取向行为源于磁晶各向异性
(Magnetic anisotropy)，即材料各磁化轴之间存在磁化
率的差异。在磁场的磁化作用下，磁化轴之间的磁化
率差异将导致不同的磁力矩(Magnetic torque)，材料
的易磁化轴倾向于旋转至与磁场方向平行， 以降低
系统的能量。

一般认为非铁磁性晶体发生取向行为， 需要满
足以下条件：

(1)材料具备磁晶各向异性；
(2)磁场强度足够大，能够克服热扰动；
(3)晶体周围介质的束缚作用足够弱，可供晶体

发生转动。
Sun等[83]在磁场对弱磁性金属的取向研究时，发

现0~5 T磁场都使θ-Al2Cu相的取向发生明显变化，
但当磁场强度达12 T时观察到了取向明显发生偏
转。 Liu等[84-85]发现梯度磁场改变了初生相MnSb的取
向， 而随后生成的共晶相MnSb的取向不受影响，与
初生相的取向为继承关系。后生成的共晶相MnSb缺
少可供旋转的液相基体和时间。 这些报道印证了取
向行为所需满足的条件。

磁场对材料取向行为的影响， 对于制备在某一

方向有特殊性能要求的织构材料、功能材料，具有重
要应用价值和研究意义。此外，有文献报道磁场可能
通过对取向行为的影响， 改变存在磁晶各向异性的
材料的界面结构，从而影响形核行为[86]。 因此，在磁
场下磁晶各向异性材料的形核机理研究中， 取向行
为的影响也不应完全忽视。
2.4 静磁场/强静磁场对形核的影响

过冷度常作为形核能力的直接判据， 因此磁场
对形核的影响也常从过冷度着手。 已有大量文献报
道，静磁场会影响非铁磁性材料的形核过冷度[52 -63]。

早在1992年，Asai等 [57]就报道磁场影响了Cu的
形核过冷度。纯Cu样品在不同磁场强度（0、0.5 T）下
进行熔化-凝固循环时， 发现0.5 T磁场下Cu的最大
过冷度显著大于无磁场时的最大过冷度， 且磁场使
过冷度数据分布得更加集中。 认为原因是磁场抑制
了对流。此后，大量科研工作者开始了磁场下过冷度
的研究。

Ren等先后测量了不同磁性的纯Al[54,58]、纯Sn、
纯Zn[54]，以及不同成分的Al-Cu合金[53]在不同强度的
均匀磁场下的形核过冷度， 发现纯Al、Sn、Zn及3种
成分的Al-Cu的过冷度都随着磁场强度的增大而增
大。此外，在对Mg-24%Nd(质量分数)合金 [55]、Al-Cu
过共晶合金 [59]、Ni-Cu[61]合金和梯度磁场下的纯Sb[60]

的研究时，均发现了形核过冷度随着磁场强度的增
大而增大。

另外，Wang等在强磁场中， 通过熔盐净化技术
(Glass fluxing) 先后研究了不同熔化-凝固循环次
数下纯Cu[63]和纯Co[52]的形核行为。 发现过冷度会随
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着循环次数的增加而增加，并最终达到饱和，且磁场
不能改变饱和时的最大过冷度，如图11[63]。这可能是
由于随着循环次数的增加， 熔盐逐渐包裹了异质形
核质点。 最终，在远离坩埚壁处，熔体由于没有形核
质点，只能进行均匀形核。He等[87]发现25 T均匀磁场
也对均匀形核过冷度几乎没有影响， 但却对异质形
核有显著影响。这说明磁场不能改变晶核/熔体间的
界面能，那么磁场就有可能是通过改变接触角θ来对
异质形核产生影响。

在上述体系中， 磁场确实影响了金属的异质形
核过冷度。 尽管不同体系过冷度变化的程度不同，
但都是随着磁场强度的增大，金属形核温度降低，形
核过冷度增大。 然而，Li等[56,62]研究了强磁场对纯Bi
形核行为的影响，发现磁场也能影响纯Bi的过冷度，
但纯Bi的过冷度却随着磁场强度增大而降低， 与其
他体系的趋势相反。

关于磁场对异质形核的影响机理， 人们进行了
很多推测，如黏度、扩散和界面张力等，并开展了研
究工作。研究表明，磁场可通过改变黏度从而影响异
质形核。 Bian等[88]测量了不同磁场强度下Al、In、Sn、
Bi熔体的黏度， 发现所有熔体的黏度都随磁场强度
的增大而增大。并且在相同条件下，单原子金属熔体
Al和In的黏度变化显著大于共价键熔体Sn和Bi的黏
度变化。Sun等[89]研究强磁场下导电流体和其中非铁
磁性粒子迁移的相互作用时， 发现磁场可通过附加
流体黏度来影响这种相互作用。

磁场可通过影响扩散行为，从而影响异质形核。
Li等[66]在磁场对Al-Cu形核和生长的影响研究中，提
出运动方向不平行于磁场的粒子在Lorentz力作用
下，运动轨迹由原先近似直线运动，变为螺旋运动。
磁场通过Lorentz力使原子的碰撞几率增大，从而抑
制了原子的扩散，最终表现为形核过冷度增大，异质
形核行为受到抑制。

磁场还可通过影响界面能/界面张力来影响异
质形核。 Huang等[90]在研究磁场对Al-Cu合金界面能

的影响时， 发现磁场使α-Al与金属熔体间的界面形
态发生了明显改变， 经计算发现磁场使界面能增大
了约30%。 Ren等研究了强磁场下丙酮[91]和其他不同
极性液体[92-94]的界面张力，均发现界面张力随着磁场
强度线性变化，且不同极性液体的变化趋势不同。

有学者主张，磁场下磁偶极子间的相互作用，导
致了异质形核过冷度的变化。 Sun等 [59]在强磁场下
Al-Cu过共晶合金形核的研究中，基于磁偶极子相互
作用，认为界面处熔体、固相和气氛间磁化率不同，
导致界面处的相互作用不平衡， 磁场产生了附加界
面张力。 而Ren等[58]也基于磁偶极子模型，提出磁场
诱导附加界面能，从而增加过冷度的观点。 然而，
磁偶极子理论目前仍存在不少局限性。 例如对于
过冷度变化只能做到定性讨论， 而且其中的附加
界面张力与Maxwell磁压力相关 ，Maxwell磁压力
通常应用于变化电磁场中， 对于静磁场是否适用
还需讨论。

此外，磁场还可能通过影响接触角θ从而影响异
质形核。 Wang等[95]在12 T均匀磁场和梯度磁场下熔
盐净化Co-Sn合金的形核行为研究中， 发现不同磁
场条件下，样品的宏观形貌产生了明显变化，如图12
所示[95]。同时经过原位测量，发现梯度磁场下顺磁性
样品受到了17倍于自重的压缩力， 认为磁场通过这
种力破坏了熔体和净化熔盐间的平衡， 从而改变接
触角和表面张力。 在之后的Co-B合金凝固研究中，
He等[87]在25 T均匀磁场的形核研究中，也发现样品
的宏观形貌发生了显著变化， 支持了磁场通过改变
接触角θ来影响形核的观点。

许多磁场下形核实验中， 触发形核的异质核心
可能是熔体内部的杂质、熔体表面氧化膜或坩埚壁等，
存在较大的随机性。 为了在磁场下金属熔体形核研
究过程中克服这种随机性的干扰，Guo等 [96]采用差
示扫描量热（Differential scanning calorimetry, DSC）
研究了5 T静磁场下添加Al-5Ti-B形核剂的2024Al
合金熔体中初生α-Al相的形核过程。 DSC结果表明
磁场使形核温度降低，增大了过冷度。结合组织和工

图 11 不同磁场强度下，Cu 形核过冷度随加热循环次数的
变化[63]

Fig.11 Dependence of cyclic heating times on the undercooling
of Cu under 0 and 12 T magnetic fields[63]

图 12 不同条件下再辉和凝固样品形状的示意图[95]

Fig.12 Schematic figure showing the recalescence and sample
shape solidified under different conditions[95]
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图 13 参照组、0 和 5 T 静磁场下重熔样品的组织、三维重构及典型晶粒形貌[96]

Fig.13 Microstructure, 3D morphologies and typical grains of reference sample, remelt samples with 0 and 5 T SMF[96]

业CT三维重构结果，可发现DSC实验重熔后的初生
α-Al晶粒数量减少、尺寸增加，而施加了5 T磁场后，
初生相晶粒数量发生进一步减少，尺寸进一步增大，
直接证实了磁场对形核的抑制作用，如图13所示。认
为DSC实验重熔导致高效形核颗粒Al3Ti溶解，造成
了无磁场时形核效力的降低。 尽管磁场对扩散和熔
体流动都存在抑制作用， 可以减缓Al3Ti颗粒的溶
解， 但磁场同时也能引起形核能垒的增大。 经过计
算发现，Al3Ti颗粒延缓溶解带来的形核效力可以忽
略。 磁场下过冷度的增大和细化剂形核效力的进一
步衰退， 是由于磁场增大了固/液相界面自由能，增
大形核能垒， 也使尺寸较小的异质相颗粒无法再作
为异质核心触发形核。此外，磁场还通过降低液相中
的原子迁移率，延缓了临界尺寸晶核的形成。

研究发现， 磁场也可能通过改变形核界面处微
观结构，影响异质形核。 Cheng等[86]在磁场下纯Al的
异质形核行为研究中，引入特定取向的Al2O3单晶基
底，进行受控的异质形核。 除了过冷度增大，还通过
EBSD结果发现磁场使形核相与异质相单晶基底之
间的匹配关系发生了偏转。 随后利用高分辨率透射
电镜 (HRTEM)进行了观察，如图14所示。 可以看

出0 T样品中，(022)Al晶面几乎与 (3030) Al2O3
晶面平

行；而在0.7 T样品中，(220)Al晶面与(3030)Al2O3晶面之
间则存在较大的夹角，说明磁场的施加使与Al2O3基
底的{1010}外露晶面相匹配的{110}Al晶面发生了偏
转， 根据计算可发现0.7 T磁场下偏转角由3.2°增加
至11.4°， 增加了8.2°， 说明磁场的施加确实改变了
Al/Al2O3界面处晶面匹配情况，必将导致错配度和晶
核/基底界面自由能的增大。认为磁场通过对基底附
近的有序原子层施加影响， 改变微观界面处的匹配
情况，从而引起了界面能的变化，最终影响了异质形
核过冷度。此外，还认为材料的磁晶各向异性也在其
中存在一定贡献。 目前磁场下的形核研究极少涉及
到微观界面结构， 该报道对之后的磁场下形核研究
具有重要的参考意义。

综上，尽管人们关于静磁场/强静磁场对形核的
影响机理有诸多推测，但限于实验技术和表征手段，
至今为止仍没有一个被广泛认可的解释。 而且静磁
场/强静磁场下的形核仍有诸多问题值得人们研究，
例如磁场和形核的微观界面结构等因素耦合的问
题。 该领域仍有诸多空白， 需要广大科研工作者继
续深入探索和研究。
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图 14 不同磁场下 Al/Al2O3界面处 HRTEM图片的反傅里叶变换图(IFFT)、傅里叶变换图(FFT)及衍射花样示意图，图中虚线表
示 Al/Al2O3界面，θ 表示{110}Al和{3030}Al2O3

晶面间的偏转角[86]

Fig.14 Inverse fast Fourier transformation (IFFT) images, fast Fourier transformation (FFT) images of HRTEM and schematic indexes
of FFT patterns of Al/Al2O3 interfaces in 0 and 0.7 T samples. The Al/ Al2O3 interface is marked with dash line and θ indicates the

angle between {110}Al and {3030}Al2O3
planes[86]

2.5 其他类型磁场下的形核行为研究
研究表明，除了上述的静磁场外，还有动磁场，

包括行波磁场、旋转磁场和脉冲磁场等，这些磁场同
样对形核过程会产生重要影响， 从而对凝固组织产
生显著的细化效果，此外还具有能耗低、无接触和便
于施加等特点，具有广泛的工业应用前景。

早在20世纪90年代， 就有学者发现施加脉冲电
场可以得到更加细小的等轴晶组织。然而，脉冲电流
需要电极与熔体接触，可能产生污染。人们发现将脉
冲电流导入线圈感应出的脉冲磁场， 同样具有良好
的细化效果，还具备无接触、无污染的特点，因此成
为了冶金和材料工作者的重要研究方向。

人们在脉冲磁场下商业纯铝 [97]、纯铜 [98]的晶粒
细化研究中， 均发现晶粒尺寸随着脉冲磁场强度的
增大而减小。 在随后的奥氏体不锈钢凝固组织研究[99]

中，发现随着脉冲磁场强度增大，晶粒会先减小后粗
化，存在最优电磁参数。

闫春雷等[100]在脉冲磁场及Al-5Ti-B对工业纯铝
凝固组织的影响研究中， 发现脉冲磁场使添加了细
化剂后的晶粒尺寸减小了34%，细化效果显著增强。
认为脉冲磁场的瞬态能量作用于熔体， 使形核能垒
降低， 有助于大尺寸团簇的重构， 减小临界形核半
径，提高了形核率，从而细化晶粒。

訾炳涛等 [101]认为脉冲磁场通过引起金属熔体
强烈振动，从而增大凝固时的过冷度，提高形核率，
此外还会使树枝晶断裂，产生新的形核核心，提高形

核率，进而细化晶粒。 Liao等[98]认为脉冲磁场引起的
熔体振动使型壁上已凝固的晶粒脱落、游离，从而使
晶粒数量不断增殖，趋向于同时凝固，促进细小等轴
晶形成。 杨院生等[102]认为，脉冲磁场施加的电磁能
一方面抵消了部分表面能， 降低了形核功； 另一方
面， 磁场引起的振荡同时加快型壁处晶核脱落和二
次枝晶臂薄弱部分断裂，这些碎片移动到熔体中，作
为新的核心，提高形核率。尽管上述观点在细节上存
在差异， 但都认同脉冲磁场通过促进新的形核核心
生成，同时降低形核能垒，促进了形核过程。

尽管脉冲磁场有显著的组织细化作用， 但同时
也会引起熔体剧烈运动，破坏熔体液面稳定性，导致
杂质卷入、试样不致密等缺陷。 为此，翟启杰等[103-105]

提出了脉冲磁致振荡 (Pulsed magneto oscillation,
PMO)技术，通过合理的感应线圈和脉冲电流参数设
计，使感应出的脉冲磁场集中作用在固液界面处，在
保证细化晶粒效果的同时，维持了熔体的稳定状态，
克服了上述缺陷。 PMO的细化机制主要发生在形核
阶段,促进了固液界面的形核，还同时增大了中心和
型壁处的过冷度。经过比较，发现其与脉冲电流结晶
雨机制基本一致，因此也将该细化机制称为PMO结
晶雨机制。

其他磁场对金属凝固时的形核行为也有显著影
响。尽管其他磁场的研究关注点多在凝固组织细化、
调控方面， 但内在作用机理也大多涉及到磁场对形
核行为的影响。其他磁场具体是如何影响形核行为，
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从而产生组织调控效果，仍然值得研究者们深入探究。
综上，静磁场和其他磁场有诸多的不同，首先最

直接的就是磁场的形式不同， 相应的形核效果也存
在差异；其次，静磁场下的形核研究最主要关注点多
在磁场对形核行为的影响机理， 而其他磁场下的形
核研究最主要关注点多在材料的细化效果和最终材
料性能的提升。二者虽存在诸多不同点，但也有许多
相似点， 首先就是不同磁场下的形核研究大多以过
冷度为着手点， 都观测到了磁场参数的改变引起过
冷度的变化；其次，都发现了磁场强度是形核行为的
主要影响因素之一；此外，也都有观点认为磁场通过
改变形核能垒，最终影响了形核过程。尽管二者的研
究方向侧重不同，但都具有积极意义，且各自的领域
内也仍有诸多问题值得深入探究。

3 总结和展望

形核作为晶体材料凝固的第一步， 对于后续的
固相生成次序、固相生长、凝固组织和材料的最终性
能有极大地影响，对于实际生产中的铸造、焊接和增
材制造等领域都发挥着重要作用， 所以研究者们对
金属形核开展了大量研究。 接触角和形核过冷度是
异质形核能力的重要判据， 常作为异质形核研究的
着手点。而异质形核是在原子尺度进行的行为，形核
界面的微观结构具有不可忽视的重要作用。 因此当
前研究常常利用同步辐射技术、 高分辨电子显微技
术和计算机模拟，将润湿角、过冷度等宏观物理量与
错配度、 预形核层和界面稳定性等微观结构因素相
结合来开展异质形核的研究工作。

磁场具有无接触、无污染和直接作用的特点，对
金属凝固的各流程都能产生影响。 加上这些年来超
导磁体技术发展所带来磁场强度的提高， 使非铁磁
性材料中的磁场效应更为显著， 磁场成为调控金属
凝固过程的重要手段。 将磁场和形核相结合的研究
领域具备重要意义。 目前磁场下的形核过冷度研究
表明磁场对形核过程具有重要影响， 然而相关领域
的研究还较为有限， 磁场的加入对常见形核实验的
设备提出了更高要求。 受限于技术手段， 当前领域
大多数研究仍然处于以实验现象为主的阶段， 只能
对实验现象进行定性解释， 难以开展进一步实验验
证。 大多数研究仅围绕过冷度等宏观物理量开展，
缺乏对形核过程微观尺度的研究。 此外， 尽管人们
对磁场在形核过程中的作用机理提出了如接触角、
界面能、扩散和黏度等等诸多解释，但技术手段的限
制使机理探究工作难以进一步深入， 还不存在能适
用于大多数现象的机理解释，缺乏说服力。

根据以上分析， 磁场下的异质形核亟需深入到
形核微观结构方面的研究， 将特定取向单晶基底引
入磁场下的形核研究就是其中一个方向。 新技术手
段在不断丰富发展， 应当充分利用高分辨电子显微
技术、同步辐射技术等实验手段，结合第一性原理计
算等辅助手段，深入到微观结构层面，对异质形核过
程中磁场影响机理进一步探究。
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