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基于微观相场动力学模型，运用原子图 像、平 均 长 程 序 参 数 和 平 均 成 分 偏 离 序 参 数，研 究 了 )* 浓 度 对

+,"- ./%- 0 !)*! 合金中 1#% 相和 2$%%相形核孕育期的影响以及孕育期与沉淀相析出顺序之间的关系 3结果表明，1#% 相

和 2$%%相的形核孕育期不仅与 )* 浓度有关，而且与两相析出的先后顺序密切相关 3当 )* 浓度小于 "3-4时，先析出

相为 2$%% 相，随着 )* 浓度的增大，2$%% 相形核孕育期延长，后析出的 1#% 相的形核孕育期也延长，1#% 相的原子

簇 聚 速度加快；当 )* 浓度大于 "3 -4 时，先析出相为 1#% 相，随着 )* 浓度的增大，1#% 相的形核孕育期缩短，

后析出的2$%%相形核孕育期也缩短 3 当 )* 浓度为 "5-4时，1#% 相和 2$%% 相几乎同时析出，两者的孕育期没有明

显的差别 3
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# 5 引 言

形核孕育期在合金相变过程中起着重要的作

用，由于它与沉淀相的析出顺序有着直接的关系，在

很大程度上决定沉淀相的形貌，从而影响合金的许

多性能，成为诸多学者研究的热点［#—8］3然而由于孕

育期的时间非常短，难以用实验方法监测，利用计算

机模拟孕育期具有实验手段无可比拟的优越性 3
KLMNLD［-］利 用 9O+ 模 型（9A@G@ADD ADI OAPDH/
DB@H/,JA* G/HJ,G,QAQ,LD @LIH*）研 究 了 二 元 合 金 中 的

形核过程 与 溶 质 过 饱 与 度 的 关 系 3 .ANQ/L［7］利 用

相场法 研 究 了 匀 相 和 异 相 成 核 过 程 中 的 孕 育

期 3 9HNN*H/ 等［"］利 用 6LDQH .A/*L 方 法 研 究 了 二 元

面心立方 合 金 中 孕 育 期 与 过 饱 和 度 的 关 系 3 但

是关于 两 相 共 存 的 三 元 沉 淀 体 系 以 及 包 括 复

杂沉淀序列 的 沉 淀 体 系 的 孕 育 期 的 研 究 尚 未 见

报道 3
基于 R,DSMB/P<1ADIAB 动力学方程发展而来的微

观相场动力学模型，对处于高度非平衡、非线性系统

的沉淀过程可以进行全过程描述［&］，该模型无须

预先假设沉淀相的结构，可同时描述原子簇聚和

有序化过程［(，#$］3 本文采用微观相场动力学模型，

模拟研究 了 +,"- ./%- 0 ! )*! 合 金 的 形 核 孕 育 期，通

过分析原 子 占 位 概 率 图 像、平 均 成 分 偏 离 序 参

数和平均 长 程 序 参 数，研 究 了 )* 浓 度 和 沉 淀 相

析出序列 对 1#% 相 和 2$%% 相 形 核 孕 育 期 的 影 响

规律 3

% 5 三元体系的微观相场动力学模型

微观相场动力学模型利用以原子占据晶格位置

的概率来描述原子的组态和相形貌 3 设 ")（ #，$），

"T（ #，$）和 ".（ #，$）分别是 ) 原子、T 原子和 . 原

子在 $ 时刻、占据 # 格点位置的概率，对于三元体

系，由于 ")（ #，$）U "T（ #，$）U ".（ #，$）V #，所以只

需要两个方程便可描述沉淀过程 3假设以 ) 原子和

T 原子的占位概率为两个独立变量，得到三元体系

的微扩散方程为［##，#%］
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这里，&"#（ " ’ "&）是与单位时间内一对原子"和#
在格点位置 " 和 "&上的交换概率有关的常数（"，##
"，% 或 +）；!（ "，#）是热噪声项，为均值为零的高斯

分布，与时间、空间无关，遵循所谓的涨落,耗散定

理；’ 为体系的总自由能，是晶格被占概率的函数，

在平均场近似下其表达式为

’ # ’ $
*!"
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式中 ("#（ " ’ "&）为原子间有效作用能（"，# # "，%
或 +）)

有序相内的浓度和长程序参数均可由溶质原子

的占位概率计算得到，对每个格点最近邻和次近邻

的原子占位概率进行平均，可得该位置的浓度；同样

可通过原子占位概率求得长程序参数，其数学表达

式为［$/］

$（ )，*）# !（ )，*）’ +（ )，*）
+（ )，*）012（（ ) ( *）"）

， （3）

式中，$（ )，*）为坐标（ )，*）处的长程序参数，!（ )，*）
为溶质原子占位概率，+（ )，*）为局域浓度 )

/ 4 模拟结果及分析

56789:8 等［$3］用 ;1.<8 +67-1 方法研究了 =9,+7,"-
合金中原子占位和替代规律，得出该合金的三元相

图上可能形成 =9/"-,=9/+7 和 =9/"-,+7/"- 准二元区

域 )本文以 =9>? +7*? ’ , "-, 合金为研究对象，其中 "-
的原子浓度的选取范围为 @A—$34?A，时效温度

为 B*/ C，此 时 合 金 位 于 三 元 相 图 的#(#&两 相

区［$?］，从投影面上原子的不同排列形式可判断析出

相的结构 )
模拟图像以不同灰度值表示原子在格点占位概

率高低，黑色格点表示 =9 原子，白色格点表示 +7 原

子，中间灰色格点表示 "- 原子 )因此，图像中具有白

色格点的区域为 DE**相，灰黑色格点区域为 F$* 相 )
模拟图像采用 $*G H $*G 格点，在各个方向上运用周

期性边界条件 )模拟中用时间步长来代替实际时间 )

模拟的初始状态为无序过饱和固溶体，在体系的初

始状态，耦合上热噪声项即可自发形核 )形核后去掉

热起伏，体系自由选择动力学路径 )

!"#" $% 浓度小于 &"’(时的情形

图 $ 为 "- 浓度小于 >4?A时，合金沉淀过程原

子形貌演化图 )图 $（6）—（0）为 =9>? +7$B4E "-@4E 合金沉

淀过 程 的 情 形 ) 从 图 $（6）可 以 看 出，时 间 步 数 为

$EEEE 时，无序基体中开始析出有序相，从其结构可

以判断该析出相为 DE** 相 )随着时效的进行，DE** 相

开始长大，并且在其反相畴界处 "- 原子开始偏聚，

析出 F$* 相 )在沉淀过程中，由于 +7 原子的扩散，部

分 DE** 相向 F$* 相转变（如图$（I）和（0）中箭头所

指）)最终形成 F$* 和和 DE** 两相共存的组织，如图

$（I）和（0）所示 ) 图$（!）—（J）和图$（:）—（9）分别是

=9>?+7$G4?"-@4?和 =9>?+7$G4E"->4E合金的沉淀过程原子形

貌演化图 )由此可以看出，其演化过程与前一种合金

类似，也是先析出 DE** 相，随后析出 F$* 相，不同的

是两相的形貌和数量有所不同 )
由于沉淀过程中 "- 原子和 +7 原子综合浓度

（9.<8:76<8! 9.<8.29<K）的变化［$3］，+7 原子取代 "- 原子

位置，使部分 DE**相转变为 F$* 相，并与原来析出的

F$* 结构的 =9/"- 共同形成 F$* 相，而在富 +7 区，仍

然保留原来 DE** 结构的 =9/+7 相 )从晶体学角度看，

DE**结构属于 F$* 结构的衍生有序结构，二者较易

互相转换［$@］) 文献［$>，$G］通过实验指出，DE** 结构

是由 F$* 结构转化而来，=9/+7 相结构为 DE** )
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图 ! 当 ! " #$% 时，&’#%()*% + !,-!合金沉淀过程原子形貌演化图 （.）! / 0$1，" / !1111 步，（2）! / 0$1，" / *1111 步，（3）! / 0$1，" / %1111 步，

（4）! / 0$%，" / !1111 步，（5）! / 0$%，" / *%111 步，（6）! / 0$%，" / %1111 步，（7）! / #$1，" / !1111 步，（8）! /#$1，" /*1111步，（’）! /#$1，" /0%111步

形核孕育期的作用是等待临界晶核的形成，亦

即等待出现适当的能量起伏和浓度起伏，以满足形

成一定尺寸晶核的要求 9孕育期可以通过平均序参

数得到 9平均成分偏离序参数可通过对局部成分序

参数与初始值的偏离取绝对平均得到，平均长程序

参数可通过局部长程序参数取绝对平均得到 9长程

序参数和成分偏离序参数均为零的阶段为沉淀孕育

期，此时基体中没有新相形成 9
图 *（.）和（2）给出了 &’#%()!:$1,-0$1，&’#% ()!;$%,-0$%

和&’#%()!;$1,-#$1 合金中 <1** 相的平均长程序参数和

平均成分偏离序参数随时间的演化 9曲线的演化趋

势大概分为以下三个阶段：第一阶段是两者均为零

的阶段，对应于孕育期；第二阶段是平均序参数快速

上升期，对应于原子簇聚和有序化快速增长阶段；第

三阶段是平均序参数缓慢上升期，对应于放慢的原

子簇聚和有序化阶段，原因是距离平衡态越近，相变

的驱动力越小 9
从图 * 可以看出，&’#% ()!:$1 ,-0$1 合金中的 <1** 相

大概在 =*11 步时从无序基体中析出，&’#% ()!;$% ,-0$%

合金中的 <1**相大概在 =011 步时析出，&’#%()!;$1,-#$1
合金中的 <1** 相大概在 >%11 步时析出，即随着 ,-
浓度的增大，先析出的 <1**相的孕育期延长 9

图 =（.）和（2）给出了 &’#%()!:$1,-0$1，&’#% ()!;$%,-0$%
和 &’#%()!;$1,-#$1合金中 ?!* 相的平均长程序参数和

平均成分偏离序参数随时间的演化 9曲线的演化趋

势与 <1**相类似，随着 ,- 含量的增大，?!* 相的孕育

期反而有所延长 9
当 ,- 浓度小于 #$%@时，先析出相为 <1**相，,-

含量的增加抑制了 <1** 相的析出，使整个系统的稳

定性增强，从而使整个沉淀体系保持成分均匀的时

间延长，延长的幅度超过了 ,- 含量增加对 ?!* 相孕

育期促进的幅度，所以整体上使后析出的 ?!* 相的

孕育期也延长 9

!"#" $% 浓度等于 &"’(时的情形

图 > 为 &’#% ()!#$% ,-#$% 合金沉淀过程原子形貌演

化图 9从图 > 可以看出，时间步数为 #%11 时，基体中
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图 ! 当 ! " #$% 时，&’#%()!% * !+,! 合金中 -.!!相平均长程序参数和平均成分偏离序参数随时间的变化 （/）平均长程序参数，

（0）平均成分偏离序参数

图 1 当 ! " #$% 时，&’#%()!% * !+,! 合金中 23! 相平均长程序参数和平均成分偏离序参数随时间的变化 （/）平均长程序参数，

（0）平均成分偏离序参数

已经出现了微小的成分波动，随着时效的进行，原子

在各个格点的占位概率进一步提高，从原子排列方

式看，此时基体中的沉淀相既有 23!相，又有 -.!!相，

二者几乎同时析出 4 之后，沉淀相进一步长大，如图

5（0）和（6）所示 4
图 % 给出了 &’#% ()3#$% +,#$% 合金中 23! 相和 -.!!

相平均长程序参数和平均成分序参数随时间的演

化 4从图 % 可以看出，沉淀开始的时候，两相的序参

数几乎重叠在一起，序参数保持为零的时间基本相

同，说明两相的孕育期几乎完全相同 4之后序参数开

始上升，并出现了分歧和交叉现象，说明在随后的形

核和长大过程中，两相的行为并不完全相同 4

图 5 &’#%()3#$%+,#$%合金沉淀过程原子形貌演化图 （/）" 7 #%.. 步，（0）" 7 !.... 步，（6）" 7 8.... 步
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图 ! "#$!%&’$(!)*$(!合金沉淀过程平均长程序参数和平均成分偏离序参数随时间的变化 （+）平均长程序参数，（,）平均成分偏离序参数

图 - 当 ! . $(! 时，"#$!%&/! 0 !)*!合金沉淀过程原子形貌演化图 （+）! 1 2(3，" 1 $333 步，（,）! 1 2(3，" 1 4333 步，（5）! 1 2(3，" 1 63333 步，

（7）! 1 4(3，" 1 !333 步，（8）! 1 4(3，" 1 4333 步，（9）! 1 4(3，" 1 /3333 步，（:）! 1 ’3(!，" 1 6!33 步，（;）! 1 ’3(!，" 1 2333 步，（#）! 1 ’3(!，" 1 /3333 步

!"!" #$ 浓度大于 %"&’时的情形

图 - 为 )* 浓度大于 $(!<时合金沉淀过程中原

子形貌的演化 = 图-（+）—（5）为 "#$! %&’$(3 )*2(3 合金沉

淀过程的情形 = 从图-（+）可以看出，在时间步数为

$333 时，基体中出现了小岛状的沉淀相，小岛与小

岛之间被无序界面隔开 =随着时效的进行，无序界面

的厚度变窄，其所包围的有序相格点原子占位概率

增大，可以看出先析出的沉淀相为 >’/ 相，随后在

>’/ 相的边界处开始析出 ?3//相，如图-（,）和（5）所

示 =图 -（7）—（9）和（:）—（#）分别是 "#$! %&’-(3 )*4(3 和

"#$!%&’@(!)*’3(!合金沉淀过程的情形 =由此可以看出，

沉淀开始时基体中也出现了小岛状的沉淀相，与

"#$!%&’$(3)*2(3 合金不同的是，沉淀相开始析出的时

专刊 卢艳丽等："#$! %&/! 0 !)*! 合金中 >’/ 相和 ?3// 相形核孕育期的微观相场模拟 A 6/6
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间、数量和形貌有所不同 !
图 "（#）和（$）给出了 %&"’()*"+,-./+,，%&"’ ()*0+,-.1+,

和%&"’()*2+’-.*,+’ 合金中 3*4 相的平均长程序参数和

平均成分偏离序参数随时间的演化 ! 从图 " 可以看

出，随着 -. 浓度的增大，3*4 相的孕育期缩短 !

图 " 当 ! 5 "+’ 时，%&"’()4’ 6 !-.! 合金中 3*4 相平均长程序参数

和平均成分偏离序参数随时间的变化 （#）平均长程序参数，

（$）平均成分偏离序参数

图 /（#）和（$）给出了 %&"’()*"+,-./+,，%&"’ ()*0+,-.1+,
和%&"’()*2+’-.*,+’合金中 7,44 相的平均长程序参数和

平均成分偏离序参数随时间的演化 ! 从图 / 可以看

出，曲线变化趋势与该浓度下 3*4 相的变化趋势相

似 !随着 -. 浓度的增大，7,44 相的孕育期也在缩短 !
这是由于当先析出相为 3*4 相时，-. 含量的增加促

进了 3*4 相的析出，从而使整个沉淀体系保持成分

均匀的时间缩短，缩短的幅度大于其对 7,44 相孕育

期抑制的幅度，所以整体上使后析出的 7,44 相的孕

育期也缩短 !

图 / 当 ! 5 "+’ 时，%&"’ ()4’ 6 !-.! 合金中 7,44 相平均长程序参

数和平均成分偏离序参数随时间的变化 （#）平均长程序参数，

（$）平均成分偏离序参数

对于 %&8()8-. 合金，当 -. 浓度较低时，沉淀体

系中先析出相为 7,44 相，此时随着 -. 浓度的增大，

7,44相的沉淀机制由等成分有序化和失稳分解机制

逐渐向非经典形核长大和失稳分解的混合机制过

渡，从而使得其孕育期延长 ! 随着 -. 浓度的进一步

增大，先析出相转化为3*4 相，3*4 相的沉淀由开始

时的非经典形核长大机制逐渐向非经典形核长大和

失稳分解的混合机制过渡，从而使得其孕育期缩短 !

2 + 结 论

本文运用微观相场动力学模型，对 %&8()8-. 合

金早期沉淀过程的原子图像演化、沉淀序列、孕育期

等进行了研究，通过分析平均成分偏离序参数、平均

长程序参数和原子图像，得出如下结论：（*）%&8()8-.
合金中 3*4 相和 7,44相形核孕育期不仅与合金的浓

9 :42 物 理 学 报 ’/ 卷



度有关，而且与沉淀相的析出顺序密切相关 !（"）当

#$ 浓度小于 %&’(时，先析出相为 )*""相，随着 #$ 浓

度的增大，)*""相形核孕育期延长，后析出的 +," 相

的形核孕育期也延长 !（-）当 #$ 浓度大于 %&’(时，

先析出相为 +," 相，随着 #$ 浓度的增大，+," 相的形

核孕育期缩短，后析出的 )*""相形核孕育期也缩短 !
（.）当 #$ 浓度等于 %&’(时，+," 和 )*"" 两相几乎同

时析出，两相的形核孕育期没有明显的差别 !
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