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爿( 

摘 要 在 1023 1373 K的初始温度和0．05 268．91 K／s的冷速范围内，用Auger剖层分析确定含B和Mg的NiaA1 

合金巾 B 和 Mg的非平衡晶界共偏聚行为．按照溶质 空位复合体迁移机制所导出的描述非平衡晶界偏聚的扩散速率方程解析 

表达式，很好地模拟了本实验结果；并确定了 Ni3AI B Mg合金中 B 及 B一空位复合体、 Mg及 Mg一空位复合体的扩散系 

数及复合体激活能 
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ABSTRACT The non—equilibrium grain boundary CO segregation Of boron and magnesium in 

Ni3A1 alloys was determined by Auger electron spectroscopy(AES)in COnjunction with ion sputtering 

in a cooling rate range of 0．05—268．91 K／s at temperatures of 1023，1223 and 1373 K．Based on the 
concept of mobile solute——vacancy complexes migrating to grain boundaries the analytical expressions 

of diffusion rate equations describing non——equilibrium segregation process were used to simulate the 

experimental results．The difrusion coe币cients for boron atoms，boron—vacancy complexes，magnesium 

atoms and magnesium-vacancy complexes were determined，and the binding energies of boron—vacancy 

and m agnesium——vacancy com plexes were estimated． 

KEY W 0RDS non—equilibrium grain boundary segregation，boron，magnesium ，intermetallics， 

Ni3Al 

微量硼韧化 Ni3Al金属间化合物的作用直接与其偏 

聚晶界的行为相关联 已有的工作表明，在 NiaA1中 B 

具有平衡晶界偏聚性质 [2 41．然而进一步的研究表明，除 

了平衡偏聚行为之外，在 Ni3A1中还具有非平衡偏聚行 

为 文献 『6]报道，在 Ni3Al中复合添加 B和 Mg不但 

提高合金的室温塑性，而且显著提高其高温塑性．进一步 

研究知道，在 Ni3Al中 Mg也有非平衡晶界偏聚行为， 

在 Ni3Al～B Mg合金中 B和 Mg产生晶界共偏聚． 
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为了定量确定 B及 Mg原子的非平衡偏聚行为，本 

工作利用 Auger剖层分析方法测量了经不同热处理制度 

后 B 和 Mg沿 Ni3A1晶界垂 向的浓度分布曲线．按照溶 

质 一空位复合体迁移机制所导出的描述非平衡晶界偏聚 

的扩散速率方程解析解，通过模拟实测的偏聚曲线确定了 

非平衡偏聚的控制参数，获得了 B和 Mg非平衡偏聚的 

定量描述． 

1 实验方法 

材料为 B含量 (原子分数，下同)相同 (0．0944％B)、 

Mg含量 (原子分数，下同)不同 (分别为 0．0210％Mg和 

0．0840％Mg)的两种富镍 (Nir6A124型)定向凝固 NiaA] 

合 金板材，分 别记为 NiaA1—0．0944％B一0．0210％Mg 和 

Ni3Al一0．0944％B一0．0840％Mg．合金板在 1373 K 空气 
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介质中保温 48 h后炉冷． 

沿垂直于住晶的方向截取圆棒状 Auger分析试样． 

为了确定温度对偏聚的影响，将密封于石英管 (真空度 

为 10 Pa)中的试样分别在 1023，1223和 1373 K 

保温 48 h以实现平衡偏聚，随后分别以水冷 (冷速为 

268．91 K／s)、空冷 (4．48 K／s)和炉冷 (0 05 K／s)3种 

方式冷却至室温．冷速由附在石英管上的热电偶测量． 

用 PHI600型 Auger谱仪进行晶界剖层分析．主要 

测试条件为：电子加速电匿为 3 kV，电子束流为 (2．00— 

2．06)×10～ A，真空度为 6．1×10 Pa，氩离子束加速 

电压为 4 kV，离子束流密度为 218 220 pA／cm ，电子 

入射角为 30。． 在上述条件下实测到氩离子溅射速率为 

0．219 niil／S．每个试样沿品界选择 5—6个面进行分析， 

最终给出的数据为平均值．采用含基体效应修正的 Auger 

定量分析法 将洲得的 Auger微分谱上峰 一峰值转换 

为分析用的浓度值． 

2 非平衡偏聚扩散方程的解析表达式 

根据被广泛采用的模型 l uj，可动溶质 空位对可 

向晶界迁移并在晶界分解 (空位在晶界上湮没)，从而认为 

该扩散方程的驱动力为合金在冷却过程中与温度降低伴 

生的平衡空位浓度的改变．求解相应的扩散速率方程组即 

可得到如下描述非平衡偏聚的解析表达式 [12,13] 

：  
至 丝： fc 三 + 
( )+、／／D ／Dp 2x／-~st 

【A ( i)～K (7)A( )(、／D 一1) 

[1+K ( )][K ( )+ m~g>7797] 

一 J，2 1+K ( )、／／Dp／ ． P1～
d— 1  ： 卅  

叫； 『)． 
erfc{ 2 +昙 )州 

： [丝： 二 ： 。 fc— + 
K ( )+、／／D ／Dp 2~／Dpt。 

丝 二 1二 
[1+K ( )][K ( )+、／／ ／Dp] 

一 J，2 K ( )+、／／ ／Dp ． P1 — 赢 卅 

『)． 
erfc{南 +昙 cz 

式中， ，cp和 D ，D 分别为自由溶质原子及溶质 
一 空位复合体的浓度和扩散系数； t为时间； 为距离 

(以晶界为原点)；d为晶界宽度 (0．0681 nu1)l ；正 为初 

始平衡温度； 为扩散不显著的最低温度 (对 Ni3Al可 

取 T=498 K [14 J)； (正)及 (互)分别为溶质原子及复 

合体的初始浓度值； K (T)=K(T)A ( )，其中 K(T) 

为质量作用常数，而 ( )为在温度 下空位的平衡晶 

界浓度． 

3 实验结果及理论模拟 

3．1 沿晶界垂向的 B 及 M g的浓度变化 

在不同温度 (1023，l223和 1373 K)和冷速 (0．05， 

4．48和 268．91 K／s)下，N Al一0．0944％B一0．0210％Mg 

和 Ni3A1—0．0944％B一0．0840％Mg两种合金中晶界垂向 

的 B及 Mg浓度变化分别表示在图 1—3和图 4—6上． 

由图可知，在上述所有情况下 B和 Mg都有显著地偏聚 

于 Ni3Al晶界的倾向．从 B的偏聚曲线看到，它仍由与单 

独添加 B 时相似 的两 个特征 的偏聚 区构成 _5 J．偏聚 曲线 

由两个 B浓度变化规律不同的区间构成．在第一区间， 

B浓度从晶界处的较高偏聚值在经氩离子剥去 2—3个原 

子层 (0．6— 1．0 nil]．)后迅速降至较低的偏聚值．紧接此区 

之后是 B 偏聚量随离开晶界距离平缓下降的第二区间， 

其范围较宽 (在 1．2 nil]．以上)并形成较长的尾部．这两 

种 B浓度变化规律说明， B在 Ni3Al晶界的偏聚是一 

种平衡与非平衡偏聚的叠加．从图中偏聚曲线形状可以看 

出，Mg在晶界的偏聚量较低，并且随离开晶界距离增加 

而平缓下降，从而形成长的浓度尾部．这说明， Mg的偏 

聚属于非平衡偏聚性质．然而，比较相同条件下的偏聚曲 

线 (图 7与图 1—3和图 4—6比较)可以看出，添加 Mg 

能显著提高 B的平衡和非平衡晶界偏聚量．这说明 B和 

Mg原子存在非平衡性质的晶界共偏聚行为． 

从图 1—6还可以看出，当冷速恒定时，随温度的增 

高，B和 Mg的晶界偏聚量富集区增大．另外，在本实验 

所采用的冷速范围内，随着冷速下降， B和 Mg的晶界 

偏聚量和富集区也增大．比较图 1—3和图 4—6还可看 

出，随着基体 Mg含量的增加， B 的偏聚相对量增加， 

但是 Mg的偏聚相对量却下降．上述这些 B和 Mg的晶 

界偏聚特征表明它们都属于非平衡偏聚性质． 

3．2 理论模拟及参数确定 

将式 (1)及式 (2)相加拟合实验数据，用以检验理 

论公式的正确性，并确定相关参数，对溶质原子的非平衡 

偏聚进行定量描述．关于 B 在 Ni3Al中非平衡偏聚行 

为的理论模拟及参数确定业已在文献 _5_中报道． B在 

Ni3Al中非平衡偏聚行为的理论计算曲线与实验数据很 

好地吻合 (参见图 7)，并且确定出 Ni3A1合金中 B和 B一 

空位复合体的扩散系数分别为 

D =1×10～exp[一1．96(eV)／kT](1-n s) 
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图 2 在 NiaA1—0．O944~B～o．0210％Mg合金中 B 和 Mg的 

实验 (实线)和理论计算 (虚线)偏聚曲线，起始温度为 

1223 K 

Fig．2 Experimental(solid line)and calculated (dashed 

line)segregation profiles of B and Mg in NiaA1～ 

0．O944~B—o．o21o％Mg at starting temperature of 

1223 K and cooling rates of 268．91(a)and 4．48 K／s 

(b) 

Dp(B) 1×10～exp[一1．96(eV)／kT](m。／s1 

0 01 以及 B一空位复合体的结合能 

图 1 在 Ni3A卜0．0944％B一0．0210％Mg合金中 B和 Mg的实 

验 (实线)和理论计算 (虚线)偏聚曲线，起始温度为 1373 K 

Fig．1 Experimental(solid line)and calculated (dashed 

line)segregation profiles of B and Mg in Ni3Al一 

0．0944％B一0．0210％Mg at starting temperature of 

1373 K and cooling rates of 268．91(a)，4．48(b)and 

0．05 K／s(C) 

Eb(B)= 0．5 eV 

在理论模拟 B 和 Mg在 Ni3A1晶界偏聚时，假设 

B原子和 B原子 一空位对的扩散系数不受 Mg合金化的 

影响，则待定参数有 Mg原子的扩散系数 D 及其复合 

体的扩散系数 Dp(Mg)，B及 Mg复合体的结合能 Eb(B) 

及 Eb(Mg)．通过调整这 4个参数使计算曲线逼近实验数 

据，得到的拟合曲线如图 1—6中虚线所示．计算曲线与 

∞ 亡0l1u∞ u—Eo 《 

I6 J0亡0l】u∞ u—E0 《 

∞ c0弓 ∞ u—E0lv 

c0丐 ∞ u 0lV 

．∞J0 u0弓∞ u 0lv 

lb 亡0l1ueJ：l u—E0 《 
∞ 

O  0  0  

J0亡0l1u∞ u—E0 《 

∞ 

0  0  0  0  

∞ u0l1。∞ u 0 
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图 3 在 Ni3A1 0．0944％B 0．0210％Mg合金中 B 和 Mg的 

实验 (实线)和理论计剪 (虚线)偏聚曲线，起始温度为 

1023 K 

Fig．3 Experimental(solid line)and calculated (dashed 

line)segregation profiles of B and Mg in Ni3A1 

0．0944％B 0．0210％Mg at starting temperature of 

1023 K and cooling rates of 268．91(a)and 4．48 K／s 

(b) 

实验数据很好吻合时确定出的参数为 

Dh = 

Dp(Mg) 

4．4×10_。。exp[一2．52(eV)／kT](m s) 

1×10_。exp[～2．52(eV)／kT](m s) 

Eb(Mg)= O．67 eV 

含 O．0210％Mg时 

Eb(B)= O．66 eV 

含 O．0840％Mg时 

Eb(B)= O．71 eV 

Distance什Om GB．nm 

Distance什Om GB nm 

Distance什Om GB．nm 

图 4 在 Ni3A1 0．0944％B 0．0840％Mg合金中 B 和 Mg的实 

验 (实线)和理论计算 (虚线)偏聚曲线，起始温度为 1373 K 

Fig．4 Experimental(solid line)and calculated (dashed 

line)segregation profiles of B and Mg in Ni3A1— 

0．0944％B一0．0840％Mg at starting temperature of 

1373 K and cooling rates of 268．91(a)，4．48(b)and 

0．05 K／s(C) 

0／0 lb 亡0l1。∞JJ0一E0 

0／0．口 IO亡0l1。∞JJ0l 0 

．∞ 亡0l1。∞JJ0一E0 

lb 亡0l1。∞JJ 0一E0 

．∞ 亡0l1。∞JJ0l 0 

．口 IO 亡0l1。∞JJ0一E0 

∞ 亡0l1。∞JJ0一E0 
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图 5 在 Ni3A1 0．0944％B 0．0840％Mg合金中 B 和 Mg的 

实验 (实线)和理 仑计算 (虚线)偏聚曲线，起始温度为 

1223 K 

Fig．5 Experimental(solid line)and calculated (dashed 

line)segregation profiles of B and Mg in NiaAl— 

O．0944~B 0．0840％Mg at starting temperature of 

1223 K and cooling rates of 268．91(a)and 4．48 K／s 

(b) 

需要指出，Mg扩散系数中的频率因子用的是 Mg在 

纯镍中的数据，即 D (Mg)=4．4×10一。m。s ． 

另外还应注意，与不含 Mg的 NiaA1中 B一空位复 

合体的结合能 Eb(B1=0．5 eV 相比，添加 Mg是通过提 

高 Eb(B、来促使 B的非平衡偏聚． 

4 讨论 

文献 f51已经证明， B 住 NiaA1晶界的偏聚兼具平 

衡及非平衡双重性质． B在晶界的偏聚量是平衡和非平 

衡偏聚的叠加．本研究结果证明， Mg也具有显著的非 

平衡晶界偏聚特征，同时 Mg和 B原子有很强的交互作 

用， Mg的加入提高 B一空位的结合能，从而促使 B 的 

Distance from G B，nm 

Distance仃0m G B nm 

圉 6 在 Ni3AI一0．0944％B 0．0840％Mg合金中 B 和 Mg的 

实验 (实线)和理论计算 (虚线)偏聚曲线，起始温度为 

1023 K 

Fig．6 Experimental(solid line)and calculated (dashed 

line)segregation profiles of B and Mg in NiaAI 

O．0944％B 0．0840％Mg at starting temperature of 

1023 K and cooling rates of 268．91(a)and 4．48 K／s 

(b) 

非平衡晶界偏聚作用． 

对溶质原子的非平衡偏聚进行定量描述，其准确性将 

主要依赖于对理论计算所需参数的确定．如果用理论曲线 

来拟合实验曲线，则在有完整的实测曲线条件下是可以唯 
一 地确定有关的参数的．数据完整性包括两方面：一是偏 

聚曲线要有完整的溶质富集区；二是在某一初始温度下不 

同冷速的偏聚曲线要完整，这样可以确定偏聚向去除偏聚 

(desegregation)转换的临界冷速．然而，由于实验条件的 

限制，所得到的偏聚曲线在完整性上往往不能满足上述要 

求．在本文中，采用了复合体是按与空位扩散相关的频率 

因子和与溶质原子扩散相关的扩散激活能来进行扩散的 

假设，从而使确定参数的条件简化．由此也可看出，弄清 

_b三 Io[o弓 J4 Eo一《 

．∞ Io [o弓  JJ0l山。 

l6 Io[ol】0 JJ0一Eo 《 

U／o一∞ [o弓 J4。l山。 

l6 Io co弓 ∞JJ0一Eo一《 

．∞ Io [o弓 ∞JJ，jlEo 《 

lb Io[0f】0∞JJ Eo一《 
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Distance fr0m GB．nm 

图 7 在 Ni3A1—0．0944％B合金中 B的实验 (实线)和理论计 

算 (虚线)偏聚曲线，起始温度为 1373 K 

Fig．7 Experimental(solid line)and calculated (dashed 

line)segregation profiles of B in NiaA1—0，0944％B at 

starting tem perature of 1023 K and cooling rates of 

268，91(a)，4，48(b)and O，05 K／s(C) 

复合体的扩散机制对非平衡偏聚的定量描述是必要的，但 

目前在这方面仅开展了有限的工作 [16,17]． 

5 结论 

(1)用 Auger深度剖层分析确定了在 1023— 1373 K 

的初始温度范围和 0．05—268．91 K／s的冷速范围内，在 

Ni3A1一B 中 B 的非平衡晶界偏聚以及在 Ni3A1一B Mg 

合金中 B和 Mg的非平衡晶界共偏聚． 

(2)B或 Mg的非平衡晶界共偏聚量和富集区宽度随 

初始温度上升或冷速下降而增大．随着 B或 Mg的基体 

浓度的增高其非平衡晶界偏聚相对量则降低． 

(3)非平衡偏聚的理论计算曲线与实验数据很好地吻 

合．确定出在 Ni3Al B 合金中 B 及其复合体的扩散系 

数分别为： DfR=1×10～exp[一1．96(eV)／kT](m s) 

和 Dp(B1= 1×10一 exp[一1．96(eV)／kT](m ／s)；B一 

空位复合体的结合能 Eb(B)=0．5 eV．在 Ni3A1 B Mg 

合金中 Mg及其复合体的扩散系数分别为： oh ： 

4．4×10_。。exp[一2．52(eV)／kT](m s)和 Dp(Mg)=1× 

10一 exp[一2．52(eV1／kT](m ／s)，Mg和 B 复合体的结 

合能分别为： Eb(Mg)=0．67 eV和 Eb(B)=0．66 eV(含 

0．0210％Mg时)及 Eb(B)=0．71 eV (含 0．0840％Mg时)． 
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