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摘要 利用微观相场方法研究了 N补
S A 上

:

V
2 5 二

合金有序沉 淀相含共格应变作用的粗化行为
.

通过

对组 织演化图像
、

结构函数的标度行为及平均半径 的分析
,

得出如下结论
: I几

:

和 D仇
:

相的形状

转变以及 两相 间的空间排列关系是 由与组 态相关的各 向异性弹性应变能引起
.

两相 的最终组 织形

貌呈长方块状
,

沉 淀颗粒在粗 化阶段均达到 了动力 学标度
.

由于 不 同相之 间的弹性交互 作用
,

iL fs h i t z lS y oz o v w ag n e r ( L S W )理论 并不适用于该沉 淀体系的粗化行为
.

中间浓度时
,

两 相的沉淀

和粗化过程同时发生 ; 高浓度时
,

先析出相的长 大和粗化分为较明显 的两个 阶段
,

而后 析 出相 的

长大和粗化仍同时进行
.

关键词 粗化 共格应变 iN
7 ,
lA

二
v 25

一二

微观相场 模拟

在材料的共格多相系统中
,

各种相形成复杂 的

空间排列
,

从而形成一定的微结构 IE,
2〕

.

多相材料的

物理特性不仅依赖于每一相的原子结构
,

更重要的

是决定于材料的微结构
.

微结构 的形成机制及其演

化规律多年来在理论和实验研究方面一直是人们关

注的重要 内容比
4〕

.

由于晶格错配表现为 晶体学各

向异性
,

由此引起的共格应变呈各 向异性
,

这种各

向异性应变能决定了沉淀相的微观组织演化
.

除此

之外
,

不同相之间的长程弹性交互作用影响每一相

的长大
,

这种作用在很大程度上影响沉淀相不同取

向变量的空间排布
.

C h e n川讨论了第二相体积分数

和共格应变对粗化的影 响
.

C a l d er o n困 发现镍基合

金沉淀颗粒的粗化动力学并不遵循通常的平均半径

的立方与时效时间成线性关系 的规律
.

w an g川 等

利用相场模型研究 了 N i
一

A l 合金包含弹性应变的粗

化过程
.

本文主要研究 iN
7 5

A l
,

V
2 5

一二

合金两种有序相 I
J

I :

和 D O Z。
在包含微观 弹性应 变场下 的粗 化行为

.

在

N i
一

A l
一

V 合金系统
,

共格沉淀有序相 L l :

和 D O Z :

通

过共析反应 由无序 f
.

c
.

c
.

基体析出 巨8一 `。 〕
.

由于两相

共存
,

相间的弹性相互作用会影响各 自的长大和粗

化行为
.

本文的目的是研究不同浓度区域两相 的组

织分布
、

长大和粗化过程
.

1 模型和方法

1
.

1 微观相场模型

微观相场 模型是 由 K h a hc at ur ya
n 创 立 的 , ’ 〕

.

该方程基于 G i n z b u r g
一

L a n d a u 或 O n s a g e r 型动力学

方程
.

K h a hc at ur ay
n 提出了两相共格系统均匀弹性

模量近似的弹性理论 , 2口
,

利用该理论可以计算含任

意组织的共格沉淀系统
.

微观弹性理论可以有效地

描述长程弹性交互作用
.

本文将微观弹性理论与微

观相场动力学方程结合描述沉淀过程
.

合金沉淀过程组织演化是一个高度非平衡
、

非线

性过程
,

可以用基于 iG nz b u r
--g 肠

n da u 或 On sa ge r 型动
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力学方程发展而来的微观扩散方程描述
.

该方程已经

应用于二元和三元合金体系不含共格应变的沉淀过程

模拟呱
`4 〕

.

该模型中
,

原子组态和组织形貌由单晶格

占位几率函数 P A
(

r ,
t )

,

凡 (
r ,

t )
,

cP (
r ,

t )来描述
,

分别表示 A
,

B 和 C 原子在 t 时刻
、

占据格点位置
r

的

几率
.

在三元合金体系下
,

凡 (r
,

t) 十 尸
B
(r

,

t) +

尸C
(r

,

t) 一 1
,

所以每个格点上只有两个方程是独立

的
,

由此可得到三元系微扩散方程 l5[ 〕
.

为了描述形核

等起伏过程
,

添加一随机噪声项
,

得到微观 aL
n ge vi n

方程为

的排布
,

采用四近邻原子间相互作用近似
,

可更为

准确地描述 自由能
·

代
, ,

代
, ,

V :
。 ,

V :
。
分别 是第

一
、

二
、

三
、

四近邻原子间相互作用能
,

本 文采用

文献 [ 9 ]给出的数据
.

d P
A
( r ,

t )

d t
口` 甲
k

。
了

’

名 `曰

AA (r 一 r’ )

1
.

2 微观弹性理论

由均匀弹性模量情况所发展的共格多相固溶体

的线弹性理论孙
,
` 7 〕

,

可 以认为
,

由任意 的浓度或结

构的不 同所产生的弹性应变能可以表示为浓度或长

程序参数场的函数
.

因此
,

弹性 能可 以方便 的包含

在场动力学方程 中
.

对于镍基合金系统
,

假如应变

主要 是 由 于 浓 度 分 布 不 均 匀 引 起
,

同 时 满 足

V er g ar d 定律 (晶格参数与成分成线性关系 )
,

与组

态有关 的弹性能可以简化表示为对相互作用 〔` 8〕
.

与

原子分布 (P r) 相关 的长程应力相互作用为
r

己、十

一

川J |
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。
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·
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·

( 3 )

由于分解过程依赖于波矢近似为零 的浓度波的

形成
,

在长波近似下
,

从
, (r 一 r’ )

。

的 F o 盯 i er 变换

在二维情况下可以表达为

几比|
l

|匡
.

了

l||||||
J丈 |

||||||

式中 -aI , (r 一 r’ )是与单位时间内
,

一对
。
和月原子

在格点位置
犷

和 : ,

上的交换几率有关的常数
, 。 ,

月

( 一 A
,

B 或 C )
,

F 为体 系的总 自由能
,

刹
r ,

t) 为

均值为零的 G au
s S
分布

,

与时间
、

空间无关
,

遵循

所谓的涨落
一

耗散 定理
.

F 为体 系的总 自由能
,

基

于平均场近似
,

由以下方程给出
:

V
。 , ( k )

。 , 、 M ( n ) 一 从
,。言( n二n互一 <n呈

n
已> )

,

( 4 )

n
一 k / k 是倒易空间中 k 方 向的单位矢量

, 。 。
一 ( d a /

a 。
) ( 1 / d : )是由成分改变引起 的晶格膨胀系数

, a 为

溶质的晶格参数
, a 。

为基体的晶格常数
, 。 为溶质

的原子分数
,

<磷武 )为 斌心 的平均
.

从是表征弹性

性质和晶格失配的应变能参数
,

:

一合艺见、
A ·

(一 r’) 尸 ·
( r) 尸

·
( r’ ’ + 峡

一-生丝丛土丝丝兰一
犷

C l , ( C l l
十 C x:

十 ZC 性 ;
)

” ( 5 )

V
。。

(
r
一

r `
) p

s
( r )尸

c
( r `

) +

v
A。

(r 一尸 )尸
A
( : )尸

。
( : ,

)」+

k 。 T艺厂p
A
( r ) In ( p

、
( r ) ) + p 。

( r ) In (尸
。
( r ) ) +

P C
( r ) In ( P

C
( r ) ) 〕

,

( 2 )

其中 Va
。 ( : 一厂 ) 一Va

, (r 一厂 )
。

十 Va
。 (

二
一 r’ )

e

是 。 和尸

之间在位置 : 和
r `

的相互作用能
,

包括短程化学作

用 Va
, (r 一尸 )

。

和长程应力相互作用 Va
, (r 一 r’ )

e .

由于三元体系中考虑三种原子的跃迁 以及可能

夸一 G
,
一 Q

。
一 2瓜

4

是表示系统弹性各向异性 的常数
,

tC,
,

是 基 体 的 弹 性 常 数
,

采 用 12 50 K 下 G
I
一

20 1
.

I G P a ,

G
:
= 14 9

.

5 G P a ,

q
4
= 8 7

.

5 G p a 〔̀ 。 j进行计

算
.

弹性能使用无量纲参数 普一城
。 } /叮

,

△ f 为体系

的局部化学 自由能
,

计算 中输人参量 宁为 12 00
,
肠 取

值为 。
.

049 画
,

则 △f 值约为 3
.

4又 10
7

J/ stn
.

1
.

3 结构函数分析

沉淀颗粒的粗化可 以用与时间相关 的结构 函数

来表征 21[
, “ 2〕 ,

结构函数定义为
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s (*
,
:

卜壳(习艺
仁e (

·
十

· ` ,
: , C ( ·

` ,
, , 一 C名〕“ “ 如果结构函数确实达到了动力学标度

,

那么

( 6 )
g ( k / k

, ,
t ) = g (k / k

l
)

.

( 1 1 )

其 中求和遍布 L 方向的所有格点
,

N 一厂 为总

的格 点 数
,

C ( r) 为 局 部 成 分
,

C
。

为 平 均 成 分
.

S ( k
,

t) 进行循环平均得到的结构因子为

名 s (走
, ` )

S (`
,
才 , 一

~ 省尸
,

`7 ,

卜从 /2 < }川 <针 △ k/ 2

其中 k一 }川
.

归一化结构因子定义为

s ( k
,
t ) 一

S ( k
,
t ) S ( k

,
t )

N [ <C
,
(
:
) ) 一 以」

’ ( 8 )

一一
"

描述典型长度标度 R ( t) 的方式有几种
,

如归一

化结构因子
、 ( k

,

t) 的峰 值所对 应 的位置 k 叨 ( t )
,

s
( k

,
t )的初始时刻位置 k l

( t )
,

k ,
( t )定义为

k l
( t ) ~

X 、 :
(*

,
: )

习
:
( 、

,
: )

· ( 9 )

本文研究 中利用初始时刻的倒易长度 1 k/
1

作为

典型长度标度
.

由此
,

标度函数为

g ( kR
,
t ) 一 g ( k / k

l , t ) = k { ( t ) : ( k
,
t )

,

( 1 0 )

2 结果与讨论

模拟图像以不同灰度值表示原子在格点 占位几

率高低
,

图像中白色格点表示 V 原子
,

黑色格点表

示 N i原子
,

中间灰色格点表示 A l 原子
.

因此
,

图

像中具有 白色格点的区域为 D O 2 2

相
,

灰黑色格点 区

域为 L l :

相
.

模拟图像采用 12 8 又 12 8 格点
,

在每

个方向上均应用周期性边界条件
.

时间采用模拟步

长 t
’

代表实际时间
.

模拟的初始状态为无序过饱和

固溶体
,

时间步长 △ t 一 0
.

0 0 02
,

起初所加的热力学

起伏为 3 0 。。 步
.

晶核形成后去掉热起伏
,

体系 自

由选择动力学路径
.

2
.

1 N i 7 s A一。
.

, v l 6
.

,

合金组织演化

图 1 为 N i 7 5
A 1

8
.

l

从
6

.

。
合金 12 3 O K 下的微观组织

演化
.

如图 1 a( )所示
,

L l : 已经析出
,

其形状并不完

全一致
,

部分为等轴状
,

部分呈带状
.

随沉淀过程进

行
,

部分相邻颗粒发生碰撞并融合为一个粒子
,

如图

1 a( )
,

b( )中圆圈所示
.

在 犷 一 20 时
,

现
2 2

开始析出
,

同时 L l : 逐渐长大并沿着倾斜方向伸长
,

之后沿着水

平方向排列
.

由图 1 ( c) 一 f( ) 中可以看出
,

L l :

沿着

( 00 1) 方向生长
,

最终变为长方块状
.

图 I N 升S A I。
,

, v
: `

.

,

合金

( a ) t 潇 = 2 ; ( b ) r 悦 = 20 ; ( e )

1 2 3 0 K 下的微观组织演化

( d ) t
`

一 8 0 ; ( e ) 之
.

一 9 0 ; ( f )
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现
2 2

从 L l:

形成的界面处析出
,

并且生长时有明

显的取向性
.

切
2 2

投影后有两个方向
,

分别为沿短轴的

[ 100〕和沿长轴的 [ 00 1 ]方向
.

由图 1 ( b )
,

( C )可以看出
,

切
22

生长时在「1。。 ]方向具有明显优势
.

图 1 ( b) 中箭头

A
,

B 所示的两个 切
: 。
颗粒都沿着 [ 10 0 ]方向长大

,

两

个卿
2 2

中间的 1L
2

逐渐缩小最终消失
,

而两个伽
22

颗粒

互相合并
.

在现
2 2

的 [ 00 1〕方 向几乎没有生长
,

在与

L 1 2

接触时形成了异相界面
,

并且具有 (0 0 1)
。
/ /天10 0} 丫

的取向关系
.

处于 lL
:

之间的较小的切
22

颗粒随着 L 1 2

的长大也逐渐变小以致最终消失
,

如图 1 (
c
) 中圆圈所

示
.

由于相邻的现
22

颗粒合并
,

切
2:

相之间没有形成界

面
,

其形状呈条状
.

最终
,

现
2:

沿着 [ l o o j方 向排列
.

由于系统最终存在两种有序共格沉淀相
,

两相的形状

转变和空间排列是由于与组态相关的各向异性弹性相

互作用引起
,

尽管表面能是各向同性
,

弹性应变能在

组织演变过程中起着主导作用
.

2
.

2 动力学标度

如果所有的长度都使用一个特征长度标度 R ( t)

来衡量
,

R (t )代表畴尺寸的大小
,

并随时间延长不断

增长
,

那么
,

组织演化的后期阶段在统计分布上与时

间无关
.

图 2 为在 8 个不同时刻的归一化结构因子
,

其中图 2 a( )为 L l :

的结构因子变化情况
,

图 2 ( b) 为

现
22

的结构因子变化
.

从图 2 中可以看出
,

两相的结

构因子的最大值随着时间的增长不断增大
,

同时轻微

向低 k 值方向偏移
.

这表明有序畴在实际空间的平均

长度增大
,

即有序畴发生长大和粗化
.

两相的不同之

处在于 切
2:

结构因子的最大值大于 1L
:

的最大值
.

~
t仁 80

叫卜 t性 1 0 0
-吧卜 f *= 1 20
叫卜 z性 ] 4 0

一
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刊卜 l性 180

代
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一
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图 2 结构因子 作为 k的函数在不 同时刻的分布

( a ) L l: ; ( b ) D O

图 3为标度函数 对 (t )
、
k(

,

t) 作为 k / k
;

的函数

在不同时刻的分布
,

图 3 ( a ) 为 L l :

的标度函数
,

图

3 b( ) 为 D姚
:

的标度 函数
,

采 用 5 个 不 同时刻 的数

据
.

由图中可 以看 出
,

不同时刻 的标度 函 数值基本

` 8
丽

16 卜
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l 2

+ t . o l 8o
+ 了* 二 200
o t 申二 220
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图 3 标度函数 作为 k / k
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的函数在不同时刻的分布

( a ) L 1 2 ; ( b ) D 0 2 2
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落在同一 条主曲线上
,

这表 明沉 淀过 程 已经达到

了动力学标度
.

标度 函数对 于两相 的差 别仍然在

于两者 的最大值不 同
,

但是 两相 的标度 函数 的最

大值都是在 k / k
l
= 1 时达到

,

如图 3 ( a )
,

( b )所示
.

因此
,

虽然 L l :

和 D O 2 2

的沉淀先后 顺序不同 (如 图

1 (a )一 (b ) )
,

但两者在长大和粗 化阶段的动力学

标度行为是一致的
,

2
.

3 N i 7 5 A I,
.

, V , ,
.

5

合金组织演化

随着 A I 浓度 的减小
,

先析 相 由 L l :

转 变 为

D O2 2
.

图 4 ( a )为 N i 7 5
A 1

5
.

5
V

I g
.

5

合金 1 2 3O K 下的沉淀

过程
,

D饥
:
已经析 出并且成等轴状分布

.

之后 I
一

1 2

在 D仇
2

和基体形成的界面处析出
.

两相同时逐渐长

大
,

并且不断伸长
,

如图 4 ( C )
,

( d) 所 示
.

随着长

大和粗化的进行
,

两相形状逐渐变得规则
,

L l :

沿

着 <0 0 1 >方 向排 列
,

最 终 形 成 长方 块状
.

如 图 4

( c )一 ( f) 所示
,

D仇
2

仍然沿着 [ 1 0。〕方向伸长
,

最终

呈带状或长方块状
.

如果 D 仇
:

的两个相邻颗粒结构

的拓朴排列满足对方的晶格排列要求
,

则两个颗粒

合并为一个较大颗粒并成带状 ; 如果不满足
,

两个

颗粒之间形成界面
,

形状呈长方块状
,

如图 4 ( f) 所

示
.

由于 D仇
。
的晶格排列是 f

.

c
.

c
.

有序结构的第二

有序排布
,

其 为 L l 。 晶格结构 的进一 步延拓
,

因

此
,

两相表现出相似的弹性特征
,

以及形状转 变和

空间排布
.

从图 1 f( ) 和图 4 ( f) 可以看出
,

随着 A I

浓度的降低
,

D仇
。
的体积增加

,

L l :

体积减小
,

但

不同浓度下两相的组织形态是相同的
.

模拟的 L l :

微结构组态和空间分布与通过透射

电镜实验 观察 的镍 基合金 中 L l : 的形态一 致嘟〕
.

N u n o m u r a [ 2呜」对 N i 3 A I一N i 3 T i一 N i 3 V 伪三元合金的

实验研究 中得到了两相 L 1 2

十 D O Z:

组织形貌
,

本文

模 拟 结 果 中 的 两 相 分 布 与 实 验 结 果 相 符 合
.

T a k e y a m a 通过实验研究 了 I
一

1 2

和 D O 2 2

沉淀相貌
,

并发现两相间 ( 0 0 1 )
。
/ / { 1 0 0 }

,

的取向关系仁2 5〕
,

模拟

的两相沉淀过程及取向关系与该实验一致
.

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . , 咭 、 . . . . . . . . . . . . . . . .

图 4 N i , , A 15
.

, V , ,
.

,
合金在 1 2 3 0 K 下的微 观组织演化

( a ) t
`

一 5 ; ( b ) t 苍 = 1 0 ; (
e
) t

.

一 2 0 ; ( d ) t
书

一 4 3 ; ( e ) l
书

= 6 5 ; ( f :

2
.

4 粗化行为

由于 L l :

和 现
2:

的形状并非呈球形
,

在研究其粗

化行为时
,

我们利用沉淀相面积的等价半径作为衡量

长大规律的长度标度
.

图 5 为 L l :

和 印
2 2

平均半径的

立方随时间的变化
.

由图 5 a( )看出
,

切
2 2

的平均半径

和时间之间并不满足 3R (t )一 t 的线性关系
,

因此
,

经典的 L SW 理论对该沉淀体系并不适用
.

因为 L SW

理论认为体系中的一种组分体积分数非常小以至基本

消失
,

即通 常 的 o s
wt al d 熟化 中孤立第 二相假 设

.

O st wa ld 熟化的驱动力是表面能的减少
,

这相当于假

设系统内只存在短程化学相互作用
.

然而
,

两相共存

系统相变过程存在晶格重构
,

由此导致晶格错配
,

从

而在两相间产生应力场
.

应力场诱发的相互作用与两

相的体积和组态均不可分
.

这种情况下
,

粗化行为应
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该与 O st w a l d熟化有所不同 〔` 7〕
.

从 图 5 ) ( b中 L一2 平

均半径的变化看
,

开始阶段半径增长很快
,

因此
,

这

. . · .

” `
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图 5 沉淀相半径的立方随时间的变化

( a ) D O 22 ; ( b ) L 1 2

通常沉淀相的生长和粗化通过两种机制进行
,

一种方式为 O st w al d 熟化
,

这种机制与共存相的结

构没有关系
,

经由原子扩散实现
,

结果表现为小颗

粒的溶解
,

大颗粒的长大
.

另一种为相邻颗粒发生

碰撞并合并为较大 颗粒哪口
.

从模拟 的原子 图像 来

看
,

N i 7 5 A I
二

V 25 二

合金两相的长大和粗化是通过后一

种方式来实现的
.

图 6 ( a )
,

( b )
,

( c ) 分别为 C A 【
一 0

.

0 5 5
,

C A :
=

0
.

0 8 1 和 C
A I
= 0

.

0 4 3 时 L l :

和 D o Z:

的体积分数 随时

间的变化
.

如图 6 ( a) 所示
,

两相体积分数开始阶段

均以较快速度增 长
,

这表 明此时 以 两相 的长大 为

主
,

之后体 积分数增 长较慢
,

粗 化开始 占主导 地

位
.

虽然 D仇
2

首先析 出
,

在 L l :

析 出后 长大较快

时
,

在约十万时间步时
,

其体积曾超过 D O Z: ,

但 总

时间步长 / 1了

图 6 体积分数 随时 间的变化 曲线

( a ) C A : 一 0
.

0 5 5 ; ( b ) C A I一 0
.

0 8 1 ; ( e ) C ^ l一 0
.

0 4 3

体来看
,

两相的长大和粗化 同时发 生
.

当 A l 浓度

升高时
,

如图 6 ( b) 所示
,

L l :

体积分数很快达最大

值
,

然后又以较快速度下降
,

表明 L l :

又发生了分

解
,

此时
,

D o
2 2

体积分数开始缓慢增加直到最大值
,

而 L l :

体积分数基本不变
.

因此
,

L I :

开始阶段 的

长大和之后 的粗化分为两个较明显的阶段
,

而 D。二

的长大和粗化是同时发生的
,

没有 明显阶段性
.

对

于低浓度时
,

如 C A ;
一 0

.

0 43
,

两相体积分数变化如

图 6 ( c )所示
,

两相长大和粗化基本同时发生
.
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3 结论

( 1) L l :

和 D O Z:

相的形状转变 以及两相 间的相

互关系是由与组态相关的各 向异相弹性应变引起
.

两相的最终组织相貌呈长方块状
,

颗粒的粗化行为

均达到了动力学标度
.

(2 ) 由于系统 内不同相之间的弹性交互作用
,

L S W 理论并不适用于该沉淀体系颗粒的粗化过程
.

粗化方式是 以相邻颗粒碰 撞并合并为较 大颗粒进

行
.

(3 ) 对于 12 30 K 下沉淀过程
,

中间浓度和低浓

度
,

两相 的沉淀和粗化过程 同时发生 ; 高浓度时
,

先析出相的长大和粗化分为较明显的两个阶段
,

而

后析出相的长大和粗化仍同时进行
.
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