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摘要 墓于二元合金沉淀动力学相场方程 的微观离散格点形式建立 三元体系模型
,

在倒 易空间 中

求解方程
.

用此模型对实际三元 N吮 iA 10 v ls 合金 的早期沉 淀过程进行 了模拟
,

计算 丫有序相的成

分序参数和长程序参数
.

结果表明
:

N i75 A ll 。 v 15合金 中 丫相 的沉 淀机制为非经典形核长大
,

先形

成非化学计量比有序相
,

然后才形成化 学计量 比有序相
,

其 中非化学计量比有序相并非热力学意

义上的亚稳相 ; D q
Z结构的非化学计量 比 O有序相在 丫相界处形成

,

其成分和有序化程度较低
,

且 距 离相界越远
,

有序程度越低
,

B有序畴存在两种类型
:

水平分布和垂直分布
,

和它所依附的 丫

相界面取 向有关 ; 该模型无 须预先设定新相结构和沉淀类型
,

可在原子水平模拟 三 元体 系的两个

有序相析出
、

成分簇聚等过程
.
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研究合金的微观组织一直是材料科学领域 中最

重要的课题 之一
,

过 去的工作大都集中于 实验 观

察
,

对于具有微观组织形态多样性的实用合金的理

论研究尚少见报道川
.

近些年来
,

基于计算机研究

的微观组织形成非线性动力学理论发展很快
,

主要

有以下几种
:

( 1 ) M o n t o
一

C a r l o ; ( 2 ) 分子动力学法 :

( 3) 主方程式法 ; ( 4) 相场法 2[]
.

这些模拟理论为促

进分析具有复杂微观组织结构的合金带来了重要影

口向
.

本文基于沉淀动力学相场方程的微观离散格点

形式
,

将二 元模型扩展 至三元模型
,

计 算时通 过

F o ur ie r
变换和投影

,

使得原本直接在真实空间求解

一个关于三维
、

非线性 问题的偏微分方程问题转变

为在倒易空间求解一个关于二维
、

线性问题的常微

分方程问题
,

使模拟计算量大为减小
.

该模型无需

预先设定新相结构与沉淀类型
,

也不限定和割裂沉

淀阶段
,

可同时描述原子簇聚和有序
一

无序相变
,

获

得清晰的原子图像演化过程
,

可为在原子水平设计

沉淀 (时效 )工艺奠定理论基础
.

本文以 N姚 lA l0 v 15
合金为研究载体

,

通过 了
’

相

和 O相原子图像的演化
,

丫相成分序参数和长程序

参数的计算
,

首次对该体系早期沉淀过程中的原子

有序化和成分簇聚规律进行探讨
.

由于沉淀早期共

格畸变的作用较小
,

模型处理忽略了弹性应变能的

影响
.

1 沉淀动力学相场模型

相场 法 引入 一 个 连 续扩 散 界 面 层 以 描 述 相

界〔3〕
,

克服了经典理论中相界必须为明锐界面的局

限性
.

用一系列保守和非保守场变量来描述多相显

微组织及其结构变化
.

对于二元合金体系沉淀动力

学过程
,

相场法利用浓度场变量
。 ( : )和结构序参数

场变量 , (
犷

)来描述 4[, 5 ]
.

。 (二 )属于保守场变量
,

描

述相间成分变化 ; , ( ; )属于非保守场变量
,

用于描

述相间结构差异
.

相场方程为 c h an
一

iH ill ar d 方程和

A l l e n 一

C h a n 方程 [ 5 ] :
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式中

一一
、 .了、 .产, ,

M 和 L 为第二组元迁移率 ; p 为不同取向的结构序

参数
.

由于本文的研究对象不涉及 晶格类型的变化
,

不需要结构序参数场
,

用 ( l a )式就可以描述同构沉

淀过程
.

对二元置换式合金
,

( h )式的微观离散格

点形式为〔6 〕 :
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它用原子占据晶格位置的几率描述原子组态和相形

貌
,

也被称为微观扩散方程 6[]
.

上式右侧对 晶体中

所有晶格位置求和
,

L ( r 一 r’ )与单位时间内由格点

:
跃 迁 至

: `

的 几率 有关 ; T 为绝 对 温 度 ; k B 为

oB h z m an
n
常数 ; C 。 为基体平均浓度 ; F 为系统的

总自由能 ; 尸 ( r ,

)t 表示原子在 t 时刻
、

占据晶格

位置
r
的几率

.

本文将该模型扩展至三元体系
,

设 尸A ( : ,

t)
,

尸 B ( : ,
t )

,

p C ( ; ,
t )分别是 A

,

B 和 C 原子 在 t

时刻
、

占据 格点位置
;
的几率

,

由于 p A ( : ,
t ) 十

尸B ( : ,
t ) + 尸c(

: ,
t ) = 1

,

所 以每个格点上 只有两

个方程是独立的
.

假设以 A 原子和 B 原子的占位几

率为两个独立变量
,

微扩散方程为
:

w 甲 ( : 一 r’ ) 为原子间相互作用能
.

本文中采用四

近邻原子间相互作用近似
,

将三元合金的原子间相

互作用势引入模型
.

将 ( 4) 式代入 ( 3) 式求微分
,

并经二维投影变换

和 F o ur i e r
变换后获得方程 ( 3) 在倒 易空间中的形

式
,

即三元合金在倒易空 间中的沉淀动力学模型
.

用 E ul e r
方法求解

,

对有 N 个格点的系统
,

微观扩

散方程在倒易空间的解为 N 个浓度波振幅与时间的

依赖关系
.

再经过 F ou ir e r
逆变换

,

即可得决 定合

金微观 和 介 观 结构 的原子 占位几率与 时 间 的关

系 [ 9〕
.
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L 明 ( ; 一 : `

)是单位时间内一对
。 和月原子在格点位

置 : 和 : `

上的交换几率
, 。 ,

召为 A
,

B
,

c
.

F 为

体系的总自由能
.

在单个 格点近似 下三元体系的非平衡 自由能

为 [ 7
,

“ ]
:

合万习
「v斌

r
r ’

) P A ( r ) P B ( r `

) +

2 模拟结果与分析

本文以 iN
7 5
iA

l 。v 15
合金为研究对象

,

用灰度 图

将原子配置和合金形貌显示 出来
,

可以观察到每一

瞬时的原子图像细节
,

具有直观性
,

瞬时性和原位

性
,

与实验研究相 比
,

具有明显的优势
.

模拟 中发现
,

该合金体系对于无限小起伏是稳

定的
,

欲使沉淀能够发生
,

必须按照涨落
一

耗散原理

对动力学方程添加一定时间步数的噪声项 以产生能

够激发相变的热起伏
.

加噪声项的步数存在一最小

值
,

小于该值
,

则体系又返回初始无序状态
.

本文

模拟所需噪声项步数为 500
.

时间步长为 0
.

001
,

时

效温度为 10 4 6
.

5 K
.

选取格点数为 64 x 64
,

可以观察到清晰的原子

有序排列
.

当格点数很多时
,

即可获得该结构 的显

微形貌
.

在每个方向上应用周期性边界条件
,

初始

状态为完全无序态
.
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1 丫 ( iN
3
IA )相沉淀机制研究

图 1 ( a )
,

( b )为平衡 丫 ( N i 3IA )相的 L l : 结构示

意图及在【0 01 ]方 向上的二维投影
,

图 1 ( 。 )为非化

学计量比 丫有序相在 〔001 」方 向上的二维投影
.

图

中圆圈的灰度代表溶质 lA 原子的格点占位几率
,

黑色为 1
,

白色为 0
.

设投影图中 4 个顶角位置为 B

位
,

其余位置为 A 位
,

在图 1( b) 中
,

平衡 丫相的溶

质 lA 原子在 B 位上出现的几率接近为 1
,

在 A 位置

上出现几率约为零 ; 在图 1 ( c) 中
,

A 位置处出现几

率较低
,

B 位上 iA 原子 出现的几率总是高于 A 位
,

但与图 1 ( b) 中的平衡 丫相相 比
,

B 位 占位几率远未

达到 1
,

此即非化学计量 比 丫有序相
.

世 每 奎
图 1 平衡 丫相的结构示意图 《a)

、

它在【0 0 1 〕方向上的

二维投影 ( b )和非化学计 t 比 1’ 有序相 (
c 】的示意图

. IA
,

O N i

图2 ( a ) 一 ( d )为以 下
’

( N i 3 A I )为主要观察对象

时
,

iN 75 iA
l。 v 1 5

合金在不同时刻原子 图像 的演化
.

溶质 iA 原子在某一格点 出现 的几率由灰度表 示
,

黑色为 1
,

白色为 0
,

中间值呈过渡灰色
.

图 2 ( a) 为 t 二 6 0 0 时的情形
,

合金中存在浓度

起伏
,

在 lA 原子浓度较高的位置 出现了尺寸较 小

的有序相
,

其中 lA 原子在面心立方 格点上 的排列

与 L犯结构的 丫 ( N i3 IA )有序相二维投影完全相 同
,

如图 1 所示
,

但此时 iA 原子在 B 位的占位几率较

低
,

初步判断是非化学计量比 丫有序相 ; 图 2 ( b) 为

t = 8 0 0 时的情形
,

丫 ( N i3 iA )相 数 目有所增多
,

呈

颗粒状
,

随机分布
,

彼此之 间独立存在
,

可明显观

察到有序
一

无序相界为弥散过渡界面
,

宽度约为 3 个

格点
,

而不是经典理论中描述的新相和母相被 明锐

界面隔开
,

A I原子在 B 位的占位几率有所增高 ; 图

2( 。 )为 t = 1 2 0 0 时的原子模拟图像
,

丫有序相尺寸

在增大
,

iA 原子在 B 位的占位几率更高
,

在 A 位占

位几率更低
,

有序
一

无序相界的界面变得清晰
,

宽度

变窄
,

约为 2 个格点宽 ; 图 2 ( d) 为 t = 3 5 0 0 时的情

况
,

丫相有序相在继续增大
,

有序度继续增高
,

相

界进一步变得清晰
,

约为 1个格点宽
,

还观察到如

图中箭头 所指处
,

两个有 序相颗粒 逐渐连接在一

起
,

连接处为反相畴界
.

麟鬓黯

性

图 2 以 1’ 《iN 3
AI )为主观察对象时三元 iN 7s lA lo vl

,

合金在 1 046
.

5 K 时早期沉淀过程的原子模拟图像演化过程

( a ) t = 60 0 ; ( b ) t 二 8 0 0 ; ( e ) t = 12 0 0 ; ( d ) t = 3 5 0 0
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本文模拟的 丫有序相为等轴颗粒
,

不同于许多

实验观察到的立方块形状 〔̀ “ 一 ’ 2〕
,

是因为本文 旨在

研究沉淀早期阶段
,

而沉淀初期的相变热力学驱动

力中
,

界面 能起 主要作用
,

弹性 应变能作用很小
,

在降低界面能的驱动下
,

丫有序相颗粒应该为球状
.

所以模拟时采用忽略弹性能影响的简化是合理的
.

同时
,

由于 丫相沉淀速度非常快
,

实验手段难以捕

捉到稍纵即逝的早期球状形貌
,

而只能得到后期立

方块形 貌
,

这 点体现 出计算机模 拟 的优越性
.

另

外
,

V 原子的扩散对 丫相的沉淀机制及形貌的影响

有待于进一步研究
.

从原子模拟 图像来看
,

丫相为离散分布的等轴

颗粒
,

相界面有一定宽度
,

与非经典形核长大机制

形成的沉淀相形貌吻合
.

然而仅仅从有序相的形貌

特征来确定沉淀机制还不够 充分
,

下面通过计算有

序相内序参数分布
,

得 出同一有序相颗粒内序参数

随时间的变化规律
,

从而对合金的沉淀机制进行更

o
·

2 5瓜厂一一一一

一

深入的研究
,

这在实验 上 实现起来存在 一定 的难

度
,

而计算机模拟较容易实现
,

充分体现了计算机

模拟可以进行原位研究的特点
.

有序相从无序基体中沉淀时
,

既存在原子簇聚

过程
,

又存在有序化过程
,

因而除成分外
,

还需长

程序参数对有序
一

无序变化进行描述
.

对每个格点最

近邻和次近邻的原子占位几率进行平均
,

可求得成

分序参数 ; 由格点原子 占位几率同样可求出长程序

参数
,

其数学表达式为
:

甲( i
,

j ) =

C ( i
,

j ) X e o s ( ( i + j )二 )
’ ( 6 )

其中 杯i
,

j )为坐标 i(
,

j )处的长程序参数
,

尸 i(
,

j)

为溶质原子占位几率
,

C i(
,

j) 为成分序参数
.

图 3 ( a )
,

( b) 为该合金中一个典型的 丫相 晶核

内部的成分序 参数和长 程序参数分布随 时间 的变

化
,

t 为计算步数
,

可代表时效时间
.

b()
,
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图 3 7
’

相内成分序参数 ( a) 和长程序参数 ( b )在不同时刻的分布

从图中看 出
,

在同一时间步上
,

两序参数值在

晶核的核心处最高
,

随距核心的距离加大而逐渐降

低
,

边界处值最低
,

说明成分和有序度相在界面上

存在一定的延展尺度
,

是弥散界面 ; 随时效时 间的

延长
,

核心处的成分序参数值升高而在边界处其值

降低
,

说明有序相浓度越来越高同时相界面越来越

窄 ; 随时间延长
,

核心处和边界处的长程序参数值

都升高
,

说明相内部和边界的有序度均增高
.

值得注意的是
,

800 步时核心处成分序参数值

比 6 0 0 步时低
,

是由于为了激发相变
,

在初态上添

加了 50 0 步的噪声 项以产生热起伏
,

在此步数 内
,

成分起伏较大
,

成分序参数 较高
,

当去掉 噪声项

时
,

成分序参数稍有下降
,

然后才升高
.

在 60 0
,

80 0 和 90 0 步 时
,

有序相 核心 内部 的

成分序参数和长程序参数都较低
,

没有达到平衡值

(成分序参数平衡值约为 0
.

223
,

长程序参数平衡值

约为 1 ) ; 在 12 0 0 步时
,

长程序参数达到平衡值 1
,

但成分序参数仍未达到平衡值
,

结合图 1 和 2
,

认

为此前形 成 的是非化学计量 比有序相 〔̀ 3

(] no
n s t 。

-

i e h e o m e t r i c 。 r d e r e d p h a s e )
.

非化学计量比 丫有序相

为浓度低于该相平衡值的 L l :
结构有序相

,

它同化

学计量 比有序相的比较见图 1 ( b) 和 ( c )
,

它并非热

力学意义上的亚稳相
.

在 2 000 步时
,

成分序参数

和长程序参数最大值均达到平衡值
,

形成化学计量

比丫有序相
.

以后 的 阶段
,

序参 数最大值基本不

变
,

而宽度增加
,

对应 丫相的长大阶段
.

经典理论认为
:

新相晶核一开始就具有平衡相

的成分值
,

相界处的成分值突然下降为零
,

为明锐
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界面
.

本模拟中开始时 丫相的成分值较低
,

到 2 0 0 0

步时才达到平衡值
,

而且相界为弥散过渡界面
,

结

合图 2 中沉淀形貌
,

从而可以确定 丫相的形成属于

非经典形核机制
.

不为 0
,

B 位出现几率 比 A 位高但远达不到 1
,

为非

化学计量比 O有序相
.

2
.

2 a ( iN 3 v )有序相的沉淀行为

图 4 ( a )
,

( b) 为平衡 a相的 D o 2 2
结构示意图及

在 〔0 01 」方向上的二维投影
,

图 4 ( c )为非化学计量

比 以N i 3 A )I 有序相在 「0 01 ]方向上 的二维投影
.

圆

圈的灰度代表溶质 V 原子的格点占位几率
,

黑色为

1
,

白色为 0
,

设投影图中 4 个顶角位置和 中心对角

线交点位置为 B 位
,

其余位置为 A 位
.

图 ( b) 中的

原子配置为
:

V 原子的 B 位出现几率约为 1
,

A 位

约为 0
,

是为 D q
Z
结构的平衡 e 相

,

即化学计量比

e有序相 ; 图 ( c )中
,

v 原子在 A 位出现几率较低但

转转转转转转转转转
,,,

UUU

nnnnn
,,

勺勺勺勺勺勺勺勺勺
OOOOO J UUU

..... n
...

}}}}}

孟孟孟
甲甲甲

!!!!!

轰轰 _ 声熟 _ 田田

lllll

... 欺 ...

图 4 平衡 e 相的结构示意图 (司
、

它在【0 0 11 方向上的

二维投影 《b )和非化学计 t 比 e 有序相 (
c
)的示意图

. V
,

O N i

图 5 以 e ( iN
3 v )为主观察对象时三元 iN

, ,
lA l0 VI

,
合金在 1 046

.

5 K 时早期沉淀过程的原子棋拟图像演化过程

图 5 ( a )一 ( d )为以 。 ( N i 3 V )有序相为主要观察对

象时 iN
7 5
iA

l。 v l s
合金在 不同时刻 的原子 图像的演

化
,

V 原子在某一格点出现的几率 由灰度表示
,

黑

色为 1
,

白色为 0
,

中间值呈过渡灰色
.

图 5 ( a )为 t = 6 0 0 时的情形
,

此时 L l : 结构的

丫相已经先出现
,

而在某些位置 v 原子的占有几率

比较高
,

这些位置通常距 丫相边界处较近 ; 图 5 ( b)

为 t = 8 0 0 时的情形
,

v 原子 出现 几率在 丫相界处

较高
,

说 明 v 原子开始在 y
`

相界处聚集 ; 图 5 ( c )为
t = 12 0 0 时的原子图像

,

发现 丫相界处开始隐约形

成另一种有序畴
,

与 D O 22
结构的 e 相 二维投影相

同
,

如图 4 所示 ; 图 5 ( d) 为 t = 10 0 00 时的原子 图

像
,

在 丫相的相界处
,

已形成大量 D ( )之2结构的有序

畴
,

v 原子在 B 位的占位几率较高
,

在 A 位 的占位
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几率很不均匀
,

并非为 0
,

满足非化学计量 比有序

相的定义
,

且根据所依附的 丫相平直界面的水平和

垂直方向
,

O相呈现 出相应 两种相差 9 00 的分布取

向
,

距 丫相界面越远
,

其有序化程度越低
,

以至于

在远处形成一片带有序化特征的 V 原子簇聚区
.

Pod ur i[
’ 4 ]从热力学稳定性角度解释了 丫相先于

O相出现的原因
.

他通过分析 自由能
一

成分曲线
,

认

为对于 N玩 lA l0 v 15
合金

,

初始无序态关于 L l : 结构

为完全不稳定状态
,

而关于 以无
2
结构为亚 稳状态

,

体系向 1L
:
结构转变的驱动力大于向 D q

Z
结构转变

的驱动力
,

由此可推断 丫相先于 e 相析出
,

本文模

拟结果与其推断一致
.

文献 【15 ]报道
,

将第三组元 v 加 入 iN
一

lA 合

金
,

沉淀过程中易形成以 iN
3
iA 和 N i 3v 为纯元素的

伪二元系
.

但本研究发现
,

iN
3
iA 有序相以非经典

形核机制析 出了
,

但 iN
3v 有序相的占有几率和有

序程度均较低
,

属于非化学计量 比 B有序相
,

并未

形成化学计量 比平衡 e 相
,

关于该相的沉淀机制有

待于进一步研究
.

作者曾对 N i7 5
iA

g v 16
合金早期沉淀过程作了模

拟研究
, )

,

发现两者沉淀机制 比较相似
:

丫相先于 a

有序畴以非经典形核机制析出
,

发生非化学计量 比

丫有序相 向化学计量比 丫有序相 的转变 ; 非化学计

量比 e 有序相的沉淀行为也颇类似
.

稍有不同的是
,

本文中丫相 的界面更宽些
,

说 明随 iA 原子含 量的

增加
,

丫相非经典形核的特征更为明显
.

畴界处簇聚
,

逐渐形成 D q
Z
结构的有序畴

,

其 占有

几率和有序程度均较低
,

属 于非化学计量比 0 有序

相 ; 距 丫相界愈远
,

其有序程度 愈低 ; e 有序畴存

在两种类型
:

水平分布和垂直分布
,

和它所依附的

丫相界面取向有关
.

致谢 感谢 美 国 宾 夕 法 尼 亚 州 大 学 C he
n

L o n g q in g 教授对此项研 究工作给予有益的建议
.
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