
Ni-Al-V合金有序畴界面结构的微观相场模拟

1  引  言 学方程，以单晶格原子占位几率函数 x（r，f）表示合金构    、    ，

造形貌的微观场 ，x（r，f）表示原子在时刻 ，  ，格座 ，。处 ‘

    计算材料学的发展使得对材料的预测和设计成为

现实 ，大大加快了新材料的开发和研制工作，因此，

计算机模拟 技术在材料研究领域得 到 日益广泛 的应

用。近年来，各种计算方法得到了较快发展，如 Monte

Carlo  ， Molecular dynamics 和 相 场 方 法 等 11-3]  。

Khachaturyan创立的微观扩散理论在研究合金的沉淀

方面具有独特优势HJ  。Chen等使用该理论模型模拟 了

二元合金的沉淀过程p，6】  。陈铮等人利用微观相场模型

从不同方面模拟了二元及三元合金的沉淀过程 以及包

含共格畸变的合金组织演变过程[7-1  0]  。

    晶界和相界对材料 的性能有着很大影响，探明沉

淀合金的界面微观结构对于改善合金的性能以及优化

设计合金系统具有重要的理论意义⋯】。目前，对于界

面现象的相关研究大部分利用透射 电镜（TEM）和电子

衍 射（CBED）技 术【1  2，1  3]  ，尚未 见利 用计 算机 模 拟界 面结

构的相关研究。本研究首次使用微观相场模型模拟了

三元合金伪二元系 Ni3AI- Ni3V 的有序畴界结构特征

及演化情况 。由于为研究沉淀初期阶段，忽略了有序

畴之间的弹性应变，这对于所研究内容并不产生影响。

2  微观相场动力学模型

2.1  微扩散方程

    微扩散方程基于 Onsager或 Ginzburg-Landau动力
.-_______________________.______-.___.__-______________________._____一

出现的几率。几率变化率 dx（r，t）ldt与热 力学驱动力

aF/ax（r，f）成线性关系，由此可得到微扩散方程为：

    dx（r，，）  弋1，， ，、 8F

    ，I.  一厶 J一、’17 a，，。’t）
    df 出 （，。：f）

式中：F是  x（r’，，）的自由能范函；L（r  一，7）  表示微观动

力学对称矩阵，表示 由格座 r到 r’的一系列初级跃迁。

    基于此方程建立的微观扩散模型已经成功应用于

二元合金体系沉淀过程 的模拟。在三元合金体系下，

用 PA（，。，f），PB（r，f），Pc（r，f）分别表示 A，B  和 c原子在

f时刻、  占据格 点位置 ，。的几率，  由于
PAp，t）+ PBp，t）+ Pcp，t）=l  ，所 以只需要两个方程便

可描述沉淀过程，三元体系微扩散方程为‘14】：

    扩
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式中：￡仔一r'J为与单位时 间内由格点 ，.跃迁至 r 7的几

率有关的常数 ；7’为温度 ；k 为玻尔兹曼常数；F为

系统 的总 自由能，是晶格被 占几率的函数 ，根据平均
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场理论得出表达式为：

    r - r'）PA（r）PB（r'）‘

    1 F I+VB，（r - r'）PB（r）PC（r'）l

    2 ， L+ VAC（r -以气∽足（r，）J

    n（PA（r》  +PB（r）ln（PB（'

    rJB1∈一L+J宅（r）    j    · ） l n 幢 O ） ）

由于三元体系 中考虑 3  种原 子的跃迁 以及可能的排

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。

设 Valp，Va2p，Va3p，Va4p分别是第一 、    三 、四近邻原子

间相互作用能，有：

  Vap（k）  = 4Vap （cos rrh.cos  兀k  +  cos  兀h.cos 7c，

    + cos  兀他- cos  兀n

    + 2  Va20 （cos 2nh  + cos 2nk  + cos 2  nl  ）

    +8 Va3p （COS 2nh.cos  兀七.cos nl  + cos  兀h  （4）

    ·cos 2M 一cos  兀，  + cos  兀h.cos  兀k.cos 2耐）

    + 4Va4p （cos 2-兀h.cos 2rck+ cos 2兀h.cos 2丌f

    + cos 2M .cos 2nl）

矗，后，，  与倒 易格矢的关系为：

    k  = （kx，七，，kz）  = 2兀（ha：  + ka2+ la3）    （5）

ai？，a2，a3分别 为面心立方 单位倒 易晶胞 中沿 [100]  ，

[010]  ，[001]方向的倒易矢量。

2.2  模型的优点

    微观相场动力学模型 以原子 间相互作用势为输入

变量，对方程进行傅里叶变换，在倒易空间求解，使

得原本在真实空间求解一个关于三维、非线性和线性

问题 的偏微分方程转换为在倒 易空间求解一个关于二

维、线性的常微分方程 ，大大简化了计算量。同时可

获得直观的原子演化 图像 ，实现 了原位观察。并且该

模型无需预先设定新相结构与沉淀类型，不限定和割

裂沉淀阶段，同时描述原子簇聚和有序化过程。

3  结果与讨论

3.1  有序相畴界结构

3.1  .1  Ll2有序畴界 面结构类型

    在合金沉淀过程中，两种有序畴界面处的原子排

列满足对方原子 占位要求 ，则两种有序畴相遇合并为

较大尺寸有序畴，否则形成相界面。根据 Ll2相结构

的特 点及模拟得 到的原子图像 ，可以得到 Ll2相之间

形成 的界面类 型有如 图 l  所示 的 4种情况。图 la为同

种有序畴之间的界面 ，图 lb-图 ld为不同类型的有序

相畴界。图 ld形成 的畴界为反向畴界。

    ● ● ● ● ● ● ●  ●  ● ● ● ●
    ● ● ●    ● ●
    ●  ●  ●    ● ●
    a    D    C    a

    图l  Ll2有序相界面结构示意图

    （●表示Al  原子，  表示Ni  原子）

    Fig.l  Schematic representation Of Ll2 interphase

    boundary structure

    图 2  为 CAl=O.l（at%，下同）、温度 T=1230 K时合

金沉淀过程 中形成的 Ll2相界面结构原子图像 。为便

于观察界面结构，对模拟图像进行了局部放大，并且

以 A，B，C，D表示形成不同界面的有序畴。从中可

以看出，AB 之间形成的界面结构为图 lc所示类型，

AC 之间的界面结构 为图 ld类型，A  D及 C  D 之间

的界面结构为图 lb类型。有序畴界面之间的宽度大约

为两个原子间距 ，AD和 AC  之间界面宽度较明显，

而 A  B 之间形成 了连续有序畴 ，没有表现 出界面宽

度。原因是 Al  原子在 界面处相应格点的占位几率较

高，基本达到了平衡值 ，而 AD和 AC之间界面处 Al

原子占位几率低，甚至完全为 Ni  原子占据 。

    图2  ￡，2相界面结构原子图像

Fig.2  The atomic f  igure Of Li2 interphase boundary structure

3 .1.2  D022有序畴界面结构类型

    与前述 Ll2界面相比，D022相由于结构的进一步
延拓，形成的界面类型增多，并且部分界面的宽度增

加。图3为D022有序畴不同取向所形成的界面结构原

子示意图。其中：图3a和 3b为D022沿[001]  方向投

影后沿[01]  同方向形成的两种界面；图3c和3d为【10]

和[Ol]两个不同方向形成的两种界面结构；图3e，3f，

3g和3h为[10]方向形成的4种界面结构。图4为CAI=
0.035时的界面结构原子图像。其中图4a和4c温度为
1200 K，图4b，4d和4e温度为1120 K。为了突出畴

界的主要特征，分别对模拟图像进行了局部不同倍数
的放大。图4a中  AB之间以及4c中所示界面结构分

别为图3a和3b所示类型。图4a中AD和BE之间以
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及图4d和4e之间的界面结构类型分别对应于图3e，

3f，3g和3h。  图4a中AC之间及图4b中所示为[01]
和[10]两个不同方向形成的两种界面，与图 3c和 3d
所示结构类型相对应。其中图 4a中有序畴 AD，AB

及 BE之间界面宽度约为 4个-5个原子间距，而Ll2
相形成的界面之间宽度约为 1个-2个原子间距。这种

差别主要是由于两相结构以及合金相对浓度的不同导

致原子在界面处的匹配方式及占位几率的高低不同。

从所有界面结构与宽度的差别可以发现，有序畴的同

一方向形成的界面较宽，而不同方向的有序畴之间原

子匹配程度较高，形成的界面较窄，如图4a中AC和

4b中界面处两种有序相连接在一起，界面处V原子占
位几率较高，而其余类型界面则有一定宽度，界面处

V原子占位非常低，甚至完全被Ni  原子占据。模拟中

发现，随着温度的降低，D022.相界面中 AD，AB及

    图3 D022有序相界面结构示意图

    （●表示V原子，  表示Ni  原子）

Fig.3  Schematic representation of D022 interphase

    boundary structure

BE类型的界面逐渐变窄，即界面处的V原子占位几

率逐渐达到平衡值。

3.1。3  不同有序畴之间界面类型

    图5为Ll2和D022两相之间形成的界面结构示意

图。其中图5a和5b  是  Ll2结构与D022的[01]方向形

成的界面结构，图5c和 5d是Ll2与D022的[10]方向
形成的界面结构。图6为CA，=0.065，温度为T=1  150 K

时Ll2和D022两相之间界面结构原子演化图像。4种

类型界面中，AB，AE，AC和AD分别与图5a，Sb，
5c和 5d所相对应。从原子结构示意图可以看出，异

相之间界面结构与同相之间在空间排列上有部分相似

之处。图5a和 5b分别与图 la和 ld相似，图 5c和

5d分别与图3c和3d相似，只是界面处的原子种类不

同，这是因为两种相的结构在点阵排列上的相似。这

种异相界面之间的宽度并不明显，没有发现界面处完

全被Ni  原子占据的情况。这种两相各自所形成界面宽

度的差异是由于此时沉淀先析相为 Ll2相，在 Ll2相

完全沉淀并形成相界面之后，D022在其界面处析出，

V原子通过取代 Al  原子位置而逐步形成D022相，在

界面处，两相的原子占位几率基本达到了平衡值。

    ●  ●  ●  ● ●  ● ● ● ●
    ●  ●  ● ● ●
    ●  ●  ● ● ●
    a    b

    ●    ●    ●    ●
    ●    ●    ● ●    ●    ●
    ●  ●  ●  ●    .
    ‘  ‘    ● ● ● ● ●
    C    Q

    图5  ￡l2和D022有序界面结构示意图

（●表示V原子，    表示Ni  相原子，●表示Al  原子）

Fig.5  Schematic representation of Li2 and D022 interphase

    boundary structure

    图6  Ll2和D022相间界面原子图像

Fig.6  The atomic f  igure Of D022 and LI2 interphase
    .    .
    boundary structure

    图4 D022相界面结构原子图像

Fig.4   The atomic figure Of D022 interphase boundary structure    3.2  有序相 畴界 演 化 过程
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    在所研究的合金相变过程中，有序相在沉淀过程

中界面变化的一般规律为由无序到有序，模拟结果中，

大部分界面呈由宽到窄的变化。而对 CAl=0.045的合

金在 T=1  180 K模拟时发现，D022相[10]方向形成的
界面首先由有序一无序的过渡态转变为重合位置点阵，

此时界面较宽，界面处基本由基体相构成，如图 7a

和7b所示。随时间延长，V原子不断析出，使得D022

相界面逐步向前迁移，界面逐渐变窄，界面结构类型

为图4a中BE，如图7c所示。此时，Ll2相并没有在

界面处析出。随时间延长，有序相在其界面处开始发

生分解，表现为V原子出现 “返程”  现象，即V原子

由界面处向D022有序相内部迁移，从模拟的图像上可

以清楚地看出，D022有序相界面处逐渐变为无序区域，
由有序畴界转变为有序畴和无序相之间的界面，并且

随着时间延长而不断变宽，但此时并非像界面开始变

窄时出现有序.无序过渡态，而是直接转变为无序区

域，如图7e和 7f所示。作者在对 CAl=0.043  和 CAI=

0.047的合金模拟时也得出同样的结果。在对Ll2相沉

淀过程的模拟中并未发现其界面由有序到无序的演化
现象。

◆
◆

    I

    图7 D02.2相界面演化原子图像

Fig.7  The atomic f  igure of interphase boundary evolution Of D022： （a） t=29 000， （b） t=31 000

    （c） t=36 000， （d） t=38 000， （e） t=48 000， and （f） t=60 000

    图8为D022有序相界面处的长程序参数和成分序
参数在不同时刻的分布。从成分序参数可以看出，在

模拟时刻t=48 000时，成分序参数开始降低，并随着

时间延长向左移动，此时对应有序相的长大和界面的

逐渐变窄。t=56 000-100 000时，成分序参数的 “谷

值”  不再向左移动，而是不断下降，同时横向延展，

表明界面处的浓度梯度不断增加，这与界面处V原子

“返程”  现象相对应，同时表明界面逐渐由有序变为

无序。长程序参数的变化与成分序参数的变化相同，

同样表明了界面的演化过程。

    图8 D022相成分序参数（a）和长程序参数（b）随时间变化曲线

Fig.8  Composition order parameter （a） and long range order parameter （b） Of D022 phase at different times
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4  结  论

    1） Ll2有序相之间形成 3种类型的界面结构，其

中一种界面处的 Al  原子占位几率较高，基本达到平衡

值，其余界面宽度在 l  至  2个原子间距。

    2） D022有序相之间形成的界面类型多于Ll2有序

相，界面共有 8种类型，界面宽度发生了较大变化，

取向相同的有序畴之间界面宽度约为 4至  5个原子间

距，不同取向的有序畴之间的界面处 V原子占位几率

较高，界面结合紧密。

    3）  两相之间界面是由后析出相在先析出相的界

面处析出并形核长大所形成，界面类型共有 4种，界

面处两相原子占位几率均较高，没有明显宽度，两相

配合紧密。

    4） D022有序相在一定浓度区域内[01]方向形成的

界面演化过程为：有序相之间的有序.无序态转变为重

合位置点阵，进一步变窄成为反向畴界，然后其界面

处有序相开始分解，有序相之间的区域直接转变为无

序态。
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Computer Simulation of Ordered Interphase Boundary Structure
      of Ni-AI-V Alloy Using Microscopic Phase-Field Method

Li Yongsheng， Chen Zheng， Lu Yanli， Wang Yongxin， Chu Zhong

          （Northwestern Polytechnical University， Xi'an 710072， China）

.

Abstract： The microscopic structure and evolution of ordered interphase boundary of Ni-Al-V alloy was investigated using microscopic

phase-field model. The results show that three kinds of interphase boundaries are formed between Li2 phases， the width of the interphase

boundaries are narrower， and of which one kind of interphase boundary is in equilibrium for the occupation probability of AI atoms.   ，

According to the different orientation variants of [10] and [01] of the projection of D022， there form eight kinds of interphase boundaries

structure， in which the interphase boundaries are wider with the same orientation variants， and the occupation probabi  lity of V atoms reach

the equilibrium value with different orientation variants. There are four kinds of interphase boundaries between the different phases. The

occupation probability of atoms in the interphase boundaries reach the equilibrium value and two phase transit continuously， for one phase

precipitate from the interphase boundary of another. With the precipitation process， the interphase boundaries formed in [01] direction of

D022 transform from disordered to ordered and become narrower firstly and then dissolve into disordered phase.

Key words： Ni-AI-V alloys； interphase boundary； microscopic structure； microscopic phase-field； simulation
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