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摘!要! 基于集成计算材料工程的思想" 结合0).X1)b& 相场动力学模拟与关键的实验测量手段& 以及钛合金中最新发现的

非传统的固[固相变机制" 和近来提出的伪调幅分解相变机制为钛合金微观结构设计提出了新的方向% 这一机制首先被 2@和

QJ?EJ?TL8R?C提出并用来解释斜纹组织的形成" 并被V8?BK8等人引入到钛合金体系" Y?CK8GKK和M?CP等人通过实验和模拟证明了

其正确性" 这种新的转变路径为设计具有超细& 超均匀
"

f

*

相微观结构新型钛合金提出了新的设计思路" 并且有可能产生新的

机械性能% 另外" 为了扩展制备超细& 超均匀钛合金微观结构所需的温度及成分范围" 基于存在的热力学数据库" V8?BK8等人提

出了一种通过预先预相分离来产生成分和结构不均匀" 进而改进钛合金微观结构的新方法" 作者团队基于热力学数据库和相场

动力学的计算机模拟证明了其存在% 对集成计算材料工程方法在提高设计与选择具有超细& 超均匀微观结构的钛合金的效率方

面进行了评论总结" 集成计算材料工程为钛合金的开发设计提供了新的思路%
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!前!言

集成计算材料工程!-0(+#是材料基因组计划!*JK

(?TK8@?5BeKC4>K-C@T@?T@ZK[(e-#的重要部分" 它旨在把计

算材料科学的工具集成成一个整体系统以加速材料的开

发" 改造工程设计的优化过程" 并把设计和制造统一起

来" 从而在实际制备之前就实现材料& 制造过程和构件

的计算机优化" 其最终目标是提高先进材料的发现& 开

发& 制造和使用的速度%

大部分合金结构材料都由多相组成" 并且可以通

过第二相析出物的形成来进行强化% 第二相析出物颗

粒的体积分数& 尺寸& 形状& 取向& 共格性以及第二

相颗粒的空间分布特性决定了合金的微观结构" 并将
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进一步影响结构材料的变形机制和力学性能% 其中的

各向异性界面的密度和特征以及它们的空间均匀性起

着非常重要的作用% 例如" 铝合金结构材料是在一个

极小的原子尺度内" 通过形成亚稳的 eX区来获得极

高的强度 *& 9"+

' 形成超细层状铁素体 f渗碳体 *# 9'+或

铁素体 f奥氏体的 *;+的超高强度和超高韧性钢' 镍基

高温合金高温强度的提高在很大程度上是通过细化沉

淀相!2@

"

)5结构#的尺寸 !纳米尺度#来实现的 *= 9<+

%

对于钛合金来说" 其随成分及处理工艺的不同" 将产

生多种的相变并最终导致出现多种非平衡相% 这一方

面为通过相设计调节钛合金的性能提供了极大空间"

另一方面增加了相设计的复杂性和难度% 以钛合金中

的
"

相形成为例" 低温
"

相通常通过两种方式形成"

一种是沿
*

晶粒的晶界形核长大 *: 9&%+

' 另一种是魏氏

组织" 它既可以沿
"

相晶界形核" 也可以从已有的魏

氏组织片形核 *&% 9&$+

" 形成相对较粗的集群状层片组

织% 绝大部分形核是以非均匀形核的方式进行" 只有

极少甚至几乎没有均匀晶内析出相存在% 然而" 最近

一些激动人心的新理论 *&" 9&#+和实验发现 *&'+为我们利

用新的& 非传统的晶内转变的方法来开发和设计超

细& 超均匀的两相组织!

"

f

*

#提供了机遇和可能% 基

于 2@和 QJ?EJ?TL8R?C为解释斜纹组织的形成所提出的

伪调幅分解机制这一概念 *&#+

" V8?BK8等人提出了设计

超细钛合金两种新机理%

伪调幅分解机理! 成分起伏导致在
"

相稳定化元

素富集区!或
*

稳定化元素贫化区#的
*

相发生
$%%* "

等成分转变% 然后" 在等温回火过程中" 母相
*

和产

物相
"

的长程扩散分离导致各相成分向平衡成分

靠近%

预相分离机理! 母相
*

预先分离成在空间均匀分

布的纳米尺度的
*

相稳定元素富集区和
*

相稳定元素

贫化的区域!

"

相稳定元素富集区# " 在后续相变中
*

相稳定元素贫化的区域转变成
"

相%

伪调幅分解的机理包括成分!4#位于母相与生成相自

由能成分曲线交点!4

%

!D#成分#附近的母相分解!如图 &?

所示#% 即很小的成分起伏驱动母相沿着4

%

!D# 的反方向

移动分解成细小均匀分布的
*

相稳定元素贫化和富集区

!类似调幅分解的成分起伏涨落#% 其中
*

相稳定元素贫

化的区域!4

5K?C

#等成分转变为成分远离平衡的具有 10X

结构的
"

相% 最后恒温回火过程中" 通过连续的长程扩

散驱动母相
"

和生成相
*

的成分向平衡成分转变% 除此

以外"

*

相中存在真正的调幅分解区" 预示了可能出现

的预相分离机理!图 &S所示#% 母相
*

预先分离成在空间

均匀分布的纳米尺度的
*

相稳定化元素富集区域!4

8@EJ

#和

*

相稳定化元素贫化!4

5K?C

#的区域" 在后续相变中 4

5K?C

区

域由于成分相近而转变成
"

% 由于两种
*

固溶体具有不

同的点阵参数" 可以预计在它们之间会形成一个共格应

力场" 这个应力场在
"

相的形核过程中产生影响% 上面

所描述的
$%%* *

f

"

转变的复杂途径是由
*

相中两种不

稳定性$ 成分不稳定性和结构不稳定性相互竞争的结果%

因此为了加强或抑制某种途径" 需要通过调整合金成分

和热处理制度来调整两种不稳定性的相对强度%

图 &!钛合金中的两种非经典形核机理$ !?#伪调

幅分解机理" !S#预相分离机理

V@P6&!!?# XBKLW4[B7@C4W?5>KEJ?C@B>?CW !S# 78K[

EL8B48RB7@C4W?5>KEJ?C@B>

本文将对这两种非经典转变机制在钛合金中的应

用进行总结" 通过相场动力学模拟的方法" 集成原子

尺度模拟所获得的模量& 热力学与动力学数据库以及

实验预测" 发展一种集成计算材料科学与工程的方法

加速实现材料独特的转变机制和材料设计理念" 来研

制并开发组织均匀细小的" 性能更加优异的新一代钛

合金%

"

!模拟预测方法

为了描述这些晶间F晶内转变的多种路径" 材料组

织计算模型必须能够同时处理均匀F连续的!如$ 同成

分有序化& 调幅有序化和调幅分解#和非均匀的!传统

形核与长大#转变% 基于梯度热力学和微观弹性理论"

相场方法!又称为弥散界面方法#为严格有效地处理这

些极具挑战性的复杂问题提供了一个理想的理论框

架% 在相场方法中" 任何一个多相体系的总体自由能

"<$
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!包括$ 化学& 弹性和界面能#都是由一个包含了局部

化学& 结构以及他们的空间变化 !梯度#的泛函来描

述% 不论是调幅有序化F分解或者通过形核长大的相

分离" 在多维自由能成分曲面!势能面#上的最小能量

路径自动决定了转变路径和沿着该路径的母相和生成

相之间微观结构状态%

图 $描述了基于相场动力学的钛合金中相关机理对

应的微观结构模拟及相对应的实验观察*&;+

" 图 " 描述了

残余应力影响下多晶
*

相中
"

相析出过程中的晶向选择

的相场模拟*&$" &=+

% 相场动力学模拟可以完美地描述钛合

金不同状态下的微观结构" 是设计先进钛合金的重要工

具% 然而" 相场动力学方法所预测的相变路径与相对应

的微观组织结构的准确性和定量化程度取决于所使用的

自由能曲面!考虑界面共格应变和界面缺陷对自由能曲

图 $!相场模拟预测的显微组织与实验结果的对比!实验结果来自 V8?BK8小组研究工作#$ !?# 织构控制的晶粒生长"

!S# 交叉板和包状显微结构" !E# 球形
"

" !W# 边片
"

" !K# 网篮状结构" !U# 调幅分解产生的成分分布*&;+

V@P6$!(@E84BT8LETL8KE4>7?8@B4CBSKT̂KKC 7J?BKU@K5W B@>L5?T@4CB?CW K]7K8@>KCTB4U*@?554RB

*&;+

图 "!残余应力影响下多晶
*

相中
"

相析出过程中的晶向选择的相场模拟$ !?#起始单相
*

的多晶显微组织" !S#多晶样品在一个体积元

中的应力场!

!

&&

#" !E#在!S#的局部应力状态影响下一个晶粒中形成的
"

相团" !W#在沉淀过程中不同晶向的体积分数随时间的变

化" !K#实验观察到的微米织构和裂纹萌生之间的相关性*&$"&=+

V@P6"!XJ?BKU@K5W B@>L5?T@4CB4UZ?8@?CTBK5KET@4C 4U

"

7J?BK@C *@?554RB

*&$"&=+

#<$
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面的影响#在成分与结构空间上的精确性% 特别要注意的

是" 在建立包含化学自由能& 弹性应变能和界面能的总

体自由能表达式时" 必须考虑以下因素$

#

体化学自由

能的热力学描述的准确性'

$ $%%* +

&

$%%* 0

转变的相

变晶体学$ 母相与析出相的点阵对应关系" 晶体学位

向关系随晶格常数对合金成分的函数变化的对应关

系'

(

结构转变所产生的相变应变的自协调性'

.

析

出相长大过程中异质相界面缺陷结构的发展'

1

在形

核的析出物颗粒与已经存在的析出相及位错等其它缺

陷的弹性相互作用% 精确自由能表达式的建立可通过

集成的高通量的实验测量& 0).X1)b相图热力学计

算和第一原理计算等方法来实现%

利用第一原理计算结果& 相图热力学计算和扩散

动力学数据库以及高通量的实验结果获得相场模拟所

需要的定量输入参数" 通过微观相场模型模拟
"

相晶

内转变路径的早期微观组织的演变过程% 在模拟预测

中" 定量相场模型的关键因素取决于输入参数的准确

性% 如前所述" 作者研究团队主要通过结合关键的实

验数据& 原子尺度的模拟以及相图热力学数据库来获

得模型所需要的关键输入参数% 对于微观相场中的梯

度能量系数的确定" 作者将通过拟合实验表征和原子

模拟手段所获得的成分与结构序参量沿着界面的变化

曲线来确定% 最初的拟合过程可以通过试错法来实

现" 然后可以通过更加复杂的最小二乘法迭代的数值

计算方法实现% 析出相F基体界面的缺陷将影响界面

能& 共格弹性应变能和界面原子动力学特性% 作者将

利用晶体学理论!包括边边匹配& H点阵和拓扑学理

论#和实验表征手段来确定半共格界面缺陷的结构!包

括界面位错的伯格斯矢量& 位错间距& 结构台阶的高

度及间距等# % 基于这种方法" 近来的模拟确定了 *@[

;)5[#3合金
*

基体中半共格界面缺陷结构对
"

析出相

的相变应变& 界面能各向异性& 惯习面取向以及
"

析

出相平衡形状的影响" 所获得的模拟结果与实验结果

定量相符 *&<+

% 根据界面移动的迁移率和扩散原子的相

对大小" 第二相的生长可以分为扩散控制型& 界面控

制型和两种混合控制型% 由于固态相界的移动性很难

仅仅通过实验测量获得" 作者将采用实验与模拟相结

合的方法$ 首先原子探针测量沿非平衡界面的成分梯

度" 然后与不同界面移动性参数下微观相场模拟结果

相比对" 最后选取模拟所得界面浓度梯度与试验测量

符合得最好的那一个来确定界面移动性参数%

模拟尺度增加所导致的另一个复杂性是粗晶相场模

拟中界面宽度% 为避免界面能和模拟系统尺寸的限制"

可采用QQ/模型*&:+

!这个模型是 /TK@CS?EJ 等提出的模型

的进一步延伸*$% 9$&+

#% 这个模型使我们能在保留传统的

0).X1)b自由能表达式的同时" 通过将界面处理成沿共

轭线的具有相同扩散势垒的两相混合物从而可以独立调

节界面能与梯度能量系数%

利用上面所描述的最基本的方法所获得的相场模

型输入参数以及上述大尺度模拟的多相界的 QQ/ 处理

方法" 作者确信能够通过计算机模拟获得定量结果并

预测实验% 但是" 在集成不同的模拟技术与实验表征

手段时" 一个非常重要的限制因素是缺乏定量比较模

拟组织和实验观察的微观组织的客观方法% 但是" 即

使采用精确的& 定量的输入参数" 通常仍然很难确定

相场预测结果的准确性" 这主要是因为以往比较模拟

结果与实验微观组织结构主要是为了被动地解释实验

现象% 然而" 最近一系列主动地& 定量地比较模拟与

实验结果的方法出现了% 这些方法是通过利用 C 9点

的相关函数和随机过程" 对数字化图像进行统计分析%

这一类似的统计方法已经被用来评估天体物理中的理

论模型预测结果的准确性" 而现在被广泛地引入材料

研究领域% 这种方法将架起微观组织相场模型预测与

实验观察之间的桥梁% 这种相场模拟预测与实验观察

的精确的定量比较将对进一步区分不同合金在不同

热处理制度下不同相变机理起到重要作用%

为了指导前面所提到的几种非常规的相变路径"

定量的计算模拟是不可或缺的% 这一方法在作者用三

元模型体系来模拟预测更复杂的多组元商用合金时更

是如此% 对于开发的定量模拟工具" 其中一些基础知

识是至关重要的" 如$ 4

%

和 D

%

对合金成分的敏感程

度' 当合金成分或时效温度接近 4

%

或 D

%

到什么程度

时" 传统的形核与长大过程被抑制而出现伪调幅分解

的现象% 这些理论知识将为开发和设计先进的商用合

金提供有益的指导%

#

!钛合金超细微观结构设计举例

#

6

!

!伪调幅分解机理

为了研究伪调幅分解机理在钛合金超细超均匀
"

f

*

微观结构设计中的作用" 首先需要确定伪调幅分

解存在的温度或者成分范围% 基于存在的热力学数据

库" 作者选择一个简单的二元合金系统" *@[(4合金

作为研究的模型材料% 相比于商业钛合金" 如 *@['''"

!*@[')5['3['(4["08[%6'VK" 质量分数 #和
*

[$&B!*@[

&'(4[")5[$6=2S[%6"/@" 质量分数# " *@[(4合金是一

个相对简单的体系" 但是这个体系包含了研究伪调幅

分解所需要的所有关键基础知识" 例如$ 如何通过成

分和温度调节来控制伪调幅分解机理的发生" 具体包

'<$
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括临界成分 4

%

的敏感度以及初始成分和温度如何影响

钛合金的相变路径!如何诱发伪调幅分解这一非经典

形核机理# " 对于简单模型合金的研究" 将为我们找

到影响钛合金形核机制的关键因素" 进而引导我们对

商业合金的开发设计%

基于最新的 X)2b)*自由能模型及热力学数据

库 *$$ 9$#+

" 作者得到了 *@[(4合金不同温度的临界成分

4

%

!D# " 在 =%% p和 ;%% p时期临界成分分别是 "6%

和 #6"'i(4!质量分数" 下同# % 在 ;%% p的原子迁

移率或 *@[(4系统互扩散系数" 例如 Jd&%

9&<

>

$

FB

时" 也可以从相图计算方法 0).X1)b

*$'+获得% 对于

相场的动力学系数!与时间相关的金斯伯格[朗道方程

的动力学系数# " 使用 Id;6% q&%

9<

aF>

"

.B" 以保

证其是扩散控制的动力学过程 *$;+

% 在相场模拟中" 计

算的尺度由界面能的大小决定" 在模拟中" 我们假设

"

和
*

相在时效温度时的界面能是 &%% >aF>

$

" 从而产

生一个亚微米尺度%

使用 X)2b)*热力学数据库以及上述的动力学参

数等" 作者模拟了 *@[(4合金在靠近临界成分时
"

沉

淀相的微观结构演化过程!图 # 所示#

*$=+

" 模拟表明

微观结构演化遵从非经典的伪调幅分解机理% *@[(4

合金初始成分含有 'i (4" 大于体系 =%% p时的临界

成分 4

%

!"6%i(4# % 图 #?和 ?o描述了体系由于热振

图 #!*@['(4! T̂i#合金 =%% p时微观结构演化的相场动力学

模拟$ !?cW#浓度场随时间的演化的灰度图" 白色描述

(4高浓度" 黑色描述 (4低浓度' !?ocWo#结构场随时

间的演化"

"

&&

"

$ 和
"

" 描述
"

相 " 种变体' !K#浓度曲

线

V@P6#!XJ?BKU@K5W B@>L5?T@4CB!@C $b# 4U>@E84BT8LETL8?5KZ45LT@4C WL8[

@CP

"

78KE@7@T?T@4C Z@?TJK7BKLW4[B7@C4W?5>KEJ?C@B>@C *@['(4

!@C T̂i# ?T=%% p$ !?cW# E4CEKCT8?T@4C U@K5W" !?ocWo#

BT8LETL8?5U@K5WB" ?CW !K# E4CEKCT8?T@4C EL8ZKB

动造成成分及结构不均匀 !模拟中由朗之万噪声实

现 *$<+

# " 成分不均匀将会导致一定量的 (4元素贫化

区" 这些贫化区的 (4含量低于体系的临界成分

4

%

!D# " 将有利于析出相的形核% 因此这些贫化区将

首先发生成分不变的结构相变" 转变成
"

析出相!如

图 #S和 So所示# " 但其(4成分仍远离
"

平衡浓度!如

图 #K中的浓度曲线所示# % 随后"

*

和
"

相之间将不

断扩散并以调幅分解的方式驱动体系成分不断趋于平

衡% 图 # 所示的浓度变化与实验测量!利用原子探针

断层扫描 *@['''"

*&'+

#一致%

另外" 作者研究团队前期的模拟结果表明*&"+

" 伪调

幅分解机理这一非经典形核机理产生的形核率是传统经

典形核理论*&"" $:+所预测的形核率的 &%% 倍" 这一机理为

设计高形核率& 超细
"

析出相先进钛合金提出了新的可

能% 但是伪调幅分解机理要求初始成分必须非常接近体

系的临界成分4

%

!D#" 当合金成分远离 4

%

!D#约 $i时"

相场模拟得到的形核率与经典形核理论所预测的相当"

暗示了伪调幅分解机理的消失% 因此通过控制临界成分

和初始成分" 使得两者差值小于 $i将有利于超细超均

匀钛合金的设计%

#

6

"

!预相分离机理

上节模拟预测表明伪调幅分解机理提供了一种开

发设计具有超细& 超均匀
"

f

*

微观结构的钛合金的

有效方法" 但是其非常窄的操作范围!成分与临界成

分之差小于 $i#限制了其使用% 但是其通过成分不均

匀性影响形核的本质为我们提供了新的思路" 是否可

以利用 *@[(4合金中存在的真正的调幅分解区来设计

成分不均匀区并进一步影响钛合金形核% 基于
*

钛合

金中存在的调幅分解区 *"%+

" 作者提出了预相分离机

理" 其将指导在更宽成分范围内开发设计新的超细&

超均匀钛合金%

*@[(4合金在 ;%% p时的临界成分为 #6"'i (4" 作

者选择 *@[&%i (4" 由于其 (4含量远离临界成分大于

$i !494

%

d'6;'i#" 其不符合伪调幅分解发生的成

分范围" 而其处于调幅分解区" 也不符合经典形核理论%

图 '描述了其相对应的浓度及结构参量随时间演化" 图

'?[S和 '?o[So描述了体系前期调幅分解过程"

*

相浓度发

生变化并产生 (4贫化区和富集区" 由于体系成分仍远

离临界成分4

%

" 因此未能发生结构转变% 随着调幅分解

的进行" 体系(4贫化区接近临界成分4

%

" 体系
"

相形核

开始!如图 'W和 Wo所示#% 由于 (4贫化区周围 (4富集

区的限制" 形成的
"

相将难以长大" 并产生超细的
"

f

*

微观结构%

;<$
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图 '!*@[&%(4! T̂i#合金微观结构演化的相场动力学模拟$ !?cW#浓度场随时间的演化" !?ocWo#结构场

随时间的演化

V@P6'!XJ?BKU@K5W B@>L5?T@4CB!@C $b# 4U>@E84BT8LETL8?5KZ45LT@4C WL8@CP

"

78KE@7@T?T@4C Z@?TJK78KEL8B48RB7@C4W?5

>KEJ?C@B>@C *@[&%(4!@C T̂i#$ !?cW# E4CEKCT8?T@4C U@K5W ?CW !?ocWo# BT8LETL8?5U@K5WB

$

!结!语

本文对近期基于两种非传统相变路径通过集成计算

工程来设计超细& 超均匀钛合金微观组织的研究工作进

行了评论总结" 揭示了热力学数据库与相场动力学模拟

相结合的重要性以及其对指导实验设计的作用" 确认了

集成0)X1)b相图计算和相场模拟以及实验测量的集成

计算材料工程方法是先进钛合金设计与开发的有效途径

和思路% 集成计算材料工程在先进钛合金开发中的应用

将为功能材料& 生物材料等其它材料开发设计提供新的

可能%
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