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三元调幅分解型合金扩散偶中界面片层组织的相场模拟
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摘要：采用相场动力学方法，研究了三元调幅分解型合金扩散偶中的浓度起伏、界面初始浓度差和组元原子迁移率对界

面组织演化的影响．研究结果表明，由于扩散偶界面处浓度的突变引起化学势在扩散偶 界 面 处 的 不 连 续 变 化，从 而 在 扩

散偶界面附近形成了两相交替排列的周期性片层组织，这种周期性片层组织的片层数随着初始浓度起伏的减小而增加．
界面初始浓度差和组元原子迁移率对 周 期 性 片 层 组 织 的 片 层 数 影 响 较 小，但 对 片 层 组 织 的 形 成 时 间 和 粗 化 过 程 影 响

较大．
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　　调幅分解是通过自发的浓度起伏，使一个在溶解

度间隙内成 分 均 匀 的 单 一 相 分 离 成 组 分 不 同 的 两 个

相的 过 程，它 广 泛 存 在 于 金 属、半 导 体 和 高 分 子 材 料

中，在 材 料 硬 磁 性 的 转 变、屈 服 强 度 的 提 高 等 方 面 有

着重要应用［１－４］．由于材料界面处的浓度梯度和微观结

构对其物理 性 能 有 着 重 要 影 响［５－９］，所 以 通 常 会 用 电

镀或焊接的方法把几种不同成分的合金连接在一起，
使材料中出现成分梯度界面［１０］．调幅分解过程会在界

面上形成多种类型的组织，如球形、联通形、片层以及

它们的混合组织［１１］，而界面组织形态的差异对材料界

面结合力、物理性质等有很大的影响［１２］．在合金、半导

体化合物、聚合物等材料的调幅分解过程中形成的片

层组织具有 特 殊 的 物 理 和 化 学 性 质［１３－１６］，如：金 属 材

料中发现的 纳 米 级 厚 度 并 具 有 小 角 晶 界 的 片 层 组 织

兼具超高硬度和热稳定性［１７］；锂离子电池中经过合理

设计的电极片层组织可以提高其电化学性能等［１８］．
在调幅分解过程中，浓度起伏对相分离动力学机

制有重要的影响［１９］．目前已经有很多关于合金和聚合

物共混体系 调 幅 分 解 早 期 浓 度 起 伏 的 生 长 动 力 学 研

究［１９－２１］．然而在三元合金扩散偶中，关于初始浓度起伏

对调幅分解影响的研究很少．浓度起伏与 温 度 及 元 素

之间的相互作用力相关［２２－２３］．扩散 偶 界 面 中 的 浓 度 梯

度引起化学势在界面处产生突变，使界面附近的显微

组织有方向 性 地 生 长［２４］．因 此，通 过 控 制 外 部 工 艺 条

件及选择合适的组元，可以获得具有优异性能的片层

组织材料．现代器件的高密度和小型化封 装 导 致 其 使

用过程中需要承受更高的温度，合金化元素和掺杂元

素的扩散现象就会更加明显．当这些元素 在 片 层 组 织

之间 扩 散 时，片 层 组 织 排 列 的 周 期 性 受 到 破 坏，从 而

改变材料的电阻率．因此，器件内部元素的扩散行为对

其性能（如导电性和黏接强度等）有 着 重 要 影 响［２５－２７］．
对于三元体系的调幅分解，组元原子迁移率对相分离

动力学机制 有 重 要 的 影 响［２８］．因 此，研 究 初 始 浓 度 起

伏和组元原 子 迁 移 率 对 扩 散 偶 界 面 组 织 演 化 的 影 响

是非常必要的．
针对调幅 分 解 型 材 料 在 界 面 处 形 成 定 向 片 层 组

织这 一 现 象，本 研 究 采 用 相 场 动 力 学 方 法，通 过 模 拟

三元合金扩散偶中界面组织的演化过程，讨论不同强

度的浓度起伏、界面初始浓度差和组元原子迁移率对

调幅分解型三元合金扩散偶界面组织演化的影响．

１　相场模型

对于一个Ａ－Ｂ－Ｃ三元合金体系，其摩尔吉布斯自
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由能可以用正规溶体模型来描述：

Ｇ＝∑
ｉ
ｘｉ０Ｇｉ＋ＲＴ∑

ｉ
ｘｉｌｎ　ｘｉ＋∑

ｉ
∑
ｊ≠ｉ
ｘｉｘｊＬｉｊ，

（ｉ，ｊ＝Ａ，Ｂ，Ｃ）， （１）
其中，０Ｇｉ 为纯组元ｉ的摩尔吉布斯自由能，Ｒ 为气体

常数，Ｔ 为温度，ｘｉ 和ｘｊ 分别为组元ｉ和ｊ的摩尔分

数，Ｌｉｊ为ｉ和ｊ两组元间的相互作用参数．
在相场方法［２９－３０］中，三元体系调幅分解的组织演

化可以用二元浓度场（即ｘＡ 和ｘＢ）来表征，二元浓度

场具有空间连续性和时间依赖性［３１］，浓度场的空间演

化可以在假设合金的摩尔体积Ｖｍ 不变的条件下通过

求解广义Ｃａｈｎ－Ｈｉｌｌｉａｒｄ扩散方程来得到［３２］：
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其中Ｊｉ（ｉ＝Ａ，Ｂ）为组元ｉ的扩散通量，可以用化学迁

移率和化学势梯度方程来描述：
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其中μαｉ（ｉ＝Ａ，Ｂ，Ｃ）为 组 元ｉ在 矩 阵 相α中 的 化 学

势，可以表示为：
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则式（２）和（３）可写成下列形式［３３］：
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其中：ｔ为时间；μＡ、μＢ、μＣ 分别为组元Ａ、Ｂ、Ｃ的化学

势；κ１１、κ１２、κ２２分 别 为 Ａ、Ｂ、Ｃ之 间 的 界 面 梯 度 能 系

数；ξ为热噪声项，它满足波动耗散关系［３４］，即〈ξ（ｒ，ｔ）

ξ（ｒ′，ｔ′）〉＝－２ｋＢＴＭｉｊ

Δ

２δ（ｒ－ｒ′）δ（ｔ－ｔ′），在 本 研

究中代表位置ｒ在ｔ时刻浓度起伏的大小，其中ｒ′和

ｔ′为离散化空间位置和时间，ｋＢ 为玻尔兹曼常数，δ为

克罗内克函数．本文中ξ的值可以用ξ
２＝＜（δｘ）２＞来

描述［３５］，＜（δｘ）２＞为 成 分 的 均 方 差．化 学 迁 移 率

Ｍ１１、Ｍ１２、Ｍ２１和Ｍ２２与原子迁移率βＡ、βＢ 和βＣ 相关，

关系式如下［３３］：
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对式（８）和（９）进行无量纲化得：
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其中无量纲化参数：
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Ｂ，Ｃ）；（ｘ，ｙ）为二 维 模 拟 平 面 中 的 坐 标，β 为 单 位 原

子迁移率，Δｆ为能 量 标 准 化 因 子，ｌ为 体 系 的 长 度 单

位．

２　结果与讨论

本研究采用 有 限 差 分 法 对 式（１３）和（１４）进 行 数

值求解．模拟所用的离散格点为５１２×６４，模拟区域大

小为１　７９２ｎｍ×２２４ｎｍ，两个维度上均使用周期性边

界条件．空间步长Δｘ＝Δｙ＝１，时间步长Δτ＝１０－３．模
拟所用参数：κ＊１１＝κ＊１２＝κ＊２２＝５，０Ｇｉ＝０（ｉ＝Ａ，Ｂ，Ｃ），

ＬＡＢ＝ＬＡＣ＝０，ＬＢＣ＝１５ｋＪ／ｍｏｌ．假设该体系中Ａ、Ｂ、Ｃ
原子在原子对中的大小相同，则由晶格失配引起的弹

性应力场被忽略．本研究中组元Ｃ的原子迁移率βＣ＝
０．２．为了有针对性地研究因浓度起伏引起的界面片层

组织的演化机制，本研究选择温度为４００Ｋ下的等温

截面相图进行模拟分析．三元相图和扩散 偶 成 分 点 如

图１所 示．其 中Ｓ０的 成 分（Ａ２５Ｂ５０Ｃ）为ｘＡ＝０．２５，

ｘＢ＝０．５０，ｘＣ＝０．２５；Ｓｎ（ｎ＝１，２，…，１１）的成分依此

类推．

·８７４·
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图１　Ａ－Ｂ－Ｃ三元系相图及扩散偶成分点

Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅ　ｐｈａｓｅ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　Ａ－Ｂ－Ｃ　ｔｅｒｎａｒｙ　ｓｙｓｔｅｍ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｃｏｕｐｌｅｓ

２．１　初始浓度起伏对片层组织的影响

为了研究 初 始 浓 度 起 伏 对 三 元 调 幅 分 解 型 合 金

扩散偶中界面组织演化规律的影响，本研究在一开始

施加不同 的 初 始 浓 度 起 伏 进 行 模 拟．图２是 扩 散 偶

Ｓ０／Ｓ１、Ｓ０／Ｓ２ 和 Ｓ０／Ｓ３ 在ξ＊ 分 别 取 １０－２，１０－３，

１０－４，１０－５和１０－６时，组元Ｂ在τ＝６００时的微观组织

演化图，图中红色表示富Ｂ相，蓝色表示富Ｃ相．由于

本研究使用了周期性边界条件，所以扩散偶左右两端

的连接界面与扩散偶中间的界面等效．从 图 中 可 以 看

出：扩散偶Ｓ０／Ｓ１的 左 侧 界 面 附 近 形 成 了 周 期 性 的、
富Ｂ和富Ｃ相交替排列的片层组织，在扩散偶远离界

面的区域形成了球形和联通形组织，扩散偶的右侧组

图２　在不同的初始浓度起伏下扩散偶中组元Ｂ在τ＝６００时的微观组织模拟图

Ｆｉｇ．２ Ｔｈｅ　ｓｉｍｕｌａｔｅｄ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　Ｂ　ｉｎ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｃｏｕｐｌｅｓ　ａｔτ＝６００ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎｓ

织则不发生变化；而扩散偶Ｓ０／Ｓ２和Ｓ０／Ｓ３的两侧组

织均发生了相分离现象，形成了与扩散偶Ｓ０／Ｓ１左侧

类似的组织．随着初始浓度起伏的减小，３种扩散偶界

面处的周期性片层组织的片层数逐渐增加，而远离界

面区域的组织 相 分 离 程 度 则 逐 渐 减 弱．３种 扩 散 偶 左

侧的成分均相同，且左侧周期性片层组织的形成未受

到右侧组织的 影 响．３种 扩 散 偶 左 侧 的 红 色 片 层 宽 度

均宽于蓝色片层，扩散偶Ｓ０／Ｓ２和Ｓ０／Ｓ３右侧的蓝色

片层则较红色片层更宽．
图３是３种不同扩散偶中片层数与初始浓度起伏

对数值的关系曲线．在τ＝６００时，当ξ＊ 取值在１０－４～
１０－２范围内，片 层 数 随 着 浓 度 起 伏 的 减 小 增 加 较 快，

而当ξ＊ 取值范 围 为１０－６～１０－４时，片 层 数 随 着 浓 度

起伏的减小增加较慢（图３（ａ））．最大片层数与初始浓

度起伏的对数 值 接 近 线 性 关 系（图３（ｂ））．此 外，参 考

其他 时 刻 的 微 观 组 织 图 可 知，随 着 时 间 的 增 加，片 层

数均先增加后减少到一个稳定值．
本研究中的Ｔｉｅｌｉｎｅ平行于ＢＣ边，发生相分离的

组元为Ｂ和Ｃ，组元 Ａ几乎 不 参 与 调 幅 分 解，因 此 演

化过程中，组元Ａ的变化非常小．图２中扩散偶Ｓ０／Ｓ１

·９７４·
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图３　不同扩散偶中片层数与初始浓度起伏对数值的关系曲线

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｎｕｍｂｅｒ　ｏｆ　ｌａｙｅｒｓ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｌｏｇａｒｉｔｈｍｓ　ｏｆ
ｉｎｉｔｉａｌ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｃｏｕｐｌｅｓ

右侧 成 分 接 近 调 幅 分 解 平 衡 成 分，相 分 离 宽 度 很 窄，
因此几乎不演化．调幅分解的典型组织，即球形和联通

形组 织，是 由 退 火 期 间 连 续 的 浓 度 调 制 所 引 起 的，而

本研究中获 得 的 周 期 性 片 层 组 织 是 由 于 两 个 扩 散 偶

之间界面处的浓度突变引起的．在扩散偶Ｓ０／Ｓ１中，基
于表面定向机理的界面能量减少原则，富Ｂ层首先在

焊接界 面 处 形 成［２２］．一 旦 富Ｂ层 在 界 面 附 近 生 长，Ｃ
原子难以通过富Ｂ层扩散到界面另一侧，导致在富Ｂ
层内侧形成Ｂ贫 化 层［２９］．由 于 二 者 的 生 长 机 制 相 同，
在新界面不断形成富Ｃ层或富Ｂ层，从而形成富Ｃ和

富Ｂ的交替层．这一结果与 Ｍａｔｓｕｋｕｒａ等［１４］在Ｆｅ３Ｓｉ／

Ｇｅ扩散偶中报道的实验结果一致，该扩散偶经过低温

分子 束 外 延 法 处 理，沉 积 后 进 行 退 火，在 焊 接 界 面 处

发现了自组装的ＦｅＳｉ相和ＦｅＧｅ相交替的片层组织，
且片层组织的宽度与本研究的模拟结果接近，这种组

织被认为是 由 于 不 均 匀 的 相 互 扩 散 和 调 幅 分 解 诱 导

形成的．扩散偶中远离界面区域的调幅分 解 从 一 开 始

就不断地进行相分离过程，该区域的组织粗化过程会

破坏界面附近形 成 的 片 层 组 织．当ξ＊ 足 够 大 时，周 期

性片层组织将被局部快速的调幅分解破坏，尤其在粗

化过程中；而较小的初始浓度起伏使扩散偶中远离界

面区域的调幅分解过程变得缓慢，因此能够形成更多

的片层组织．图２中显示的红色片层和蓝 色 片 层 宽 度

的差异来源于富Ｂ相和富Ｃ相体积分数的不同．富Ｂ
相的体积分数较大时，红色片层的宽度大于蓝色片层

的宽度；富Ｃ相的体积分数较大时，结果恰好相反．在
扩散偶远离界面的区域，体积分数较大的相形成联通

形组织，体积分数较小的相形成球形组织．

２．２　界面初始浓度差对片层组织的影响

为了更好 地 揭 示 界 面 附 近 片 层 组 织 的 形 成 动 力

学及其稳定性，进一步研究了扩散偶界面初始浓度差

导致的定向 扩 散 与 初 始 浓 度 起 伏 导 致 的 上 坡 扩 散 的

竞争关系与变化规律．图４是初始浓度起伏ξ＊＝１０
－４

时，不同界面初始浓度差的扩散偶中片层数与时间的

关系曲线．可以看出，在不同的界面初始浓度差扩散偶

中，片 层 数 均 随 时 间 增 加 而 增 加，且 最 终 都 形 成 了 相

同层数的周期性片层组织．这说明扩散偶 界 面 初 始 浓

度差的大小对片层数影响不大，但是会影响片层组织

形成的时间．

图４　不同界面初始浓度差的扩散偶中片层数与时间

的关系曲线（初始浓度起伏ξ＊＝１０
－４）

Ｆｉｇ．４ Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｎｕｍｂｅｒ　ｏｆ　ｌａｙｅｒｓ　ａｎｄ
ｔｉｍｅ　ｉｎ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｃｏｕｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ　ａｔ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ（ｔｈｅ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎξ＊＝１０
－４）

在初始阶段，界 面 初 始 浓 度 差 越 大，周 期 性 片 层

组织形成越快，这说明在初始阶段界面浓度差所造成

的定向扩散加速了片层组织的形成．随着 片 层 数 的 增

加，界 面 定 向 扩 散 的 影 响 减 弱，扩 散 偶 两 侧 的 成 分 越

靠近 相 边 界，相 变 驱 动 力 越 小，形 成 片 层 组 织 需 要 的

原子 长 程 扩 散 距 离 也 越 长，因 此 在 后 期，片 层 数 增 加

的速率随着界面初始浓度差的增加而减小．

·０８４·
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２．３　原子迁移率对片层组织的影响

为了研究 原 子 迁 移 率 对 三 元 调 幅 分 解 型 合 金 扩

散偶中界面组织演化规律的影响，本研究选取Ａ、Ｂ组

元不同的原子 迁 移 率 进 行 模 拟．图５是 扩 散 偶Ｓ０／Ｓ２
在βＡ 分别取０．０１，０．１，０．２，０．４和０．８，βＢ 取０．２时，
组元Ｂ在τ＝４００和τ＝１　４００时的微观组织模拟 图；
图６是扩散偶Ｓ０／Ｓ２在βＢ 分别取０．０１，０．１，０．２，０．４

图６　在不同Ｂ原子迁移率的条件下，扩散偶Ｓ０／Ｓ２中组元Ｂ在τ＝４００和τ＝１　４００时的微观组织模拟图

Ｆｉｇ．６ Ｔｈｅ　ｓｉｍｕｌａｔｅｄ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　Ｂ　ｉｎ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｃｏｕｐｌｅ　Ｓ０／Ｓ２
ａｔτ＝４００ａｎｄτ＝１　４００ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｔｏｍｉｃ　ｍｏｂｉｌｉｔｉｅｓ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔ　Ｂ

图５　在不同Ａ原子迁移率的条件下，扩散偶Ｓ０／Ｓ２中组元Ｂ在τ＝４００和τ＝１　４００时的微观组织模拟图

Ｆｉｇ．５ Ｔｈｅ　ｓｉｍｕｌａｔｅｄ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　Ｂ　ｉｎ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｃｏｕｐｌｅ　Ｓ０／Ｓ２
ａｔτ＝４００ａｎｄτ＝１　４００ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｔｏｍｉｃ　ｍｏｂｉｌｉｔｉｅｓ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔ　Ａ

和０．８，βＡ 取０．２时，组元Ｂ在τ＝４００和τ＝１　４００时

的微观组织模拟图．图５和６中扩散偶两侧在τ＝４００
时均 形 成 了 球 形、联 通 形 以 及 周 期 性 片 层 组 织，且 球

形和联通形组织在扩散偶远离界面的区域形成，周期

性片层组织在 界 面 附 近 形 成．τ＝４００时，周 期 性 片 层

数随着βＡ 和βＢ 的增大而增加，且随着βＢ 的增大其增

加的趋势较明显；τ＝１　４００时，片 层 数 相 对 于τ＝４００
时减少，片层的减少过程从远离界面的区域向界面扩

展，且周期性片层数随着βＡ 和βＢ 的增大而减少，这种

减少趋势同样是随着βＢ 的增大更为明显．参照其他时

刻的微观组织模拟 图 可 知，βＡ 和βＢ 的 大 小 对 周 期 性

片层组织的最大片层数影响不大，但是会影响片层组

织的形成时间以及粗化过程，尤其是参与相分离过程

的组元Ｂ．
从上述模拟结果可以看出，改变不同组元原子迁

移率 的 大 小，扩 散 偶 中 均 会 形 成 球 形、联 通 形 以 及 周

期性片层组织，且球形和联通形组织在扩散偶远离界

面的区域形成，周期性片层组织在界面附近形成．调幅

分解通常是 过 饱 和 固 溶 体 在 一 定 温 度 下 分 解 成 结 构

相同、成分不同的两个相的过 程，是 按 扩 散－偏 聚 机 制

进行的无需 成 核 而 由 浓 度 起 伏 直 接 形 成 新 相 的 固 态

相变，是一种与原子迁移率相关的相变方式．本研究中

发生相分离的元素是Ｂ和Ｃ，而相分离的进行除了主

要依赖这两个组元外，还与添加第３组元所导致的化

学势变化有一定关系．对于成分不平行于Ｔｉｅｌｉｎｅ的合

金扩散偶，相分离的进行通常伴随着第３组元扩散带

来的影响．如图５所示，在片层形 成 和 片 层 消 失 阶 段，
随着βＡ 增大，周期性片层组织的变化趋势均 不 明 显．
这是因为组元Ａ不参与调幅分解，所以对演化的进程

影响较小．本研究通过改变βＡ，并未对组元Ｂ和Ｃ的

化学势造成较 大 影 响，可 见βＡ 对 周 期 性 片 层 组 织 的

影响较小．而扩散偶中的相分离过程会受到βＢ 的强烈

影响（图６）：βＢ 较大时，调幅分解进程较快，片层形成

·１８４·
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和粗化时间都较短；βＢ 较小时，调幅分解进程较慢，从

而延长了片层组织的形成和粗化时间．

３　结　论

本研究采用相场动力学方法研究了受浓度起伏、
界面初始浓 度 差 和 组 元 原 子 迁 移 率 影 响 的 三 元 合 金

扩散偶的调幅分解过程，系统地分析了扩散偶焊接界

面附近片层组织的形成机制．研究结果表明，随着初始

浓度起伏的减小，片层数量增加．界面初始浓度差和组

元原子迁移率对周期性片层数的影响较小，但对片层

组织 的 形 成 时 间 和 粗 化 过 程 影 响 较 大：在 初 始 阶 段，
界面 初 始 浓 度 差 越 大，周 期 性 片 层 组 织 形 成 越 快；在

后期，片层数的增加速率则随着界面初始浓度差的增

加而 减 小．原 子 迁 移 率 越 大，片 层 组 织 的 形 成 和 消 失

越快．
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