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摘  要：应用微观相场法，计算 Al-9.0at%Li 合金沉淀相中的反位缺陷 AlLi 和 LiAl 随时效温度及时间变化的规律。结果表

明，在相同的时效温度下，L12 结构的 Al3Li 相中反位缺陷 AlLi 和 LiAl 随时效时间的增加逐渐减小，且在富 Al 环境下 AlLi

反位缺陷的浓度高于 LiAl，在 Al3Li 相中以 AlLi 为主，同时存在少量的 LiAl。当时效温度发生变化时，时效温度越高，在

Al3Li 相稳定形核后 LiAl、AILi 反位缺陷的浓度越高。在达到平衡浓度前也具有这个特点，但是规律性并不显著。 
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反位缺陷是一种结构缺陷，用传统的扫描电镜，

透射电镜很难观测。目前研究反位缺陷的常见实验方

法有正电子湮没法、电子辐照、电子探针等。反位缺

陷实验研究的结构灵敏性要求必须能够区分出晶格的

不同晶位，化学灵敏性要求必须准确判断晶格上的原

子种类和比率，而对反位缺陷演化的动态信息的获取

尤为困难，因此难以确定。反位缺陷计算研究却弥补

了实验的不足。基于第一性原理、嵌入原子势、从头算

起(Ab initio)和分子动力学理论的各种计算方法[1-8]在

有序金属间化合物晶格缺陷的研究中得到广泛应用。

理论计算和实验验证为更好地理解金属间化合物反位

缺陷提供了宝贵的理论依据，但是关于反位缺陷的研

究依然有待进一步深入。微观相场法以原子占据晶格

位置的几率为场变量来描述原子组态和相相貌，应用

到缺陷研究就可以描述传输时间尺度的缺陷和缺陷形

成过程的平均原子组态。 

铝锂合金是一种综合性能好，具有巨大的开发潜

力的轻质合金，用其取代普通 Al 合金可使构件的质量

减轻而刚度提高，因此被认为是 21 世纪航空航天飞行

器理想的结构材料，在舰船以及兵器工业中也具有很

广的应用前景。在 Al-Li 合金中，通过采用合适的热

处理工艺可以析出与铝基体共格的立方结构 L12 型

Al3Li 相即 ' 相。其与基体晶格错配小，且细小、均

匀、弥散分布于铝基体中，能有效改善铝合金的强度

和高温抗蠕变性能。近年来的研究证明，Al 基金属间

化合物中反位缺陷占据主导地位[4-6]，对于 Al-Li 合金

中点缺陷的研究主要集中在 L12 结构中点缺陷的形成

机制——空位，原子的长程、短程跃迁占位问题[9-11]。

L. Q. Chen 等[12]应用微观相场法模拟了合金沉淀过程

中发生的相分离及组织演化过程[12,13]。国内陈铮等[14-16]

运用微观相场理论主要研究了 Al 基和 Ni 基合金中金

属间化合物的沉淀机理及其演化规律并对 Ni 基合金

金属间化合物中反位缺陷的变化规律展开了一定的研

究。对于 Al-Li 合金中的反位缺陷的研究主要应用第

一性原理和从头算起等方法[9,11,17-19]进行，研究内容主

要是点缺陷的形成机制和影响因素。空位以及反位原

子的跃迁规律，均为瞬态过程。而实验法目前只能测

得某一固定态下的参数，微观相场法能够模拟金属间

化合物的沉淀过程，因此应用该方法可以研究反位原

子缺陷在不同时效温度下随时间演化的规律。本文应

用微观相场法模拟时效温度为 473 K 时 Al-9.0 at%Li

合金的沉淀过程，以及不同的时效温度对 Al3Li 相中

不同原子反位缺陷随时间演化的影响。选择浓度的依

据为由平均场模型作出的只考虑最近邻和次近邻原子

间相互作用能时的铝锂合金相图的低温部分[20]，并在

亚稳区选择合金的浓度。 

1  理论模型 

离散格点形式的微观相场动力学方程，即 Cahn- 

Hilliard 扩散方程的微观离散格点形式，由 Khachatur- 
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yan (1968)创建，L. Q. Chen 等人做了发展。该方程以

溶质原子占据晶格位置的几率函数来描述原子结构和

相形貌。 

据 Onsager 扩散方程可知，几率的变化率与热力

学驱动力成正比，即： 
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
被观察

到的几率， ( ')L r r
 

为动力学系数，与单位时间内由格
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的几率有关，T 为温度，kB 为 Boltzmann

常数，C0 为母相平均浓度，F 为系统的总自由能，是
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的函数。 

式（1）为一确定方程，不能描述形核等热起伏的

过程，因此模拟热起伏需添加一随机起伏项 ( , )r t


，

这样方程就可以表述几率分布函数在真实空间的演

化，式（1）转变为： 
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式中， ( , )r t
 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。在此基础上进行傅

里叶变换。由于面心立方结构的对称性, 将三维空间

在二维平面上投影，不会影响模拟结果, 却可使问题

简化，实际上等价于原子在格点的占位几率与沿[001]

方向的 z 坐标无关；同时与三维空间模拟相比，原子

组态及相形貌更为直观，计算量也大为减少。 

因此在三维倒易空间的平面投影中，动力学方程为： 
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其中， 1

2
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W1、W2 分别为第一近邻、次近邻原子间有效交互作用

能。且 1( ) 4 [3 cos2π cos2π cos2π cos2π ]L k L h k k h         


根

据倒易点阵： 
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1 2 3, ,a a a    
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。 

为产生满足涨落-耗散理论的随机项，首先在时刻

t、特定格点 r 处产生正态分布的随机数 μ，其均值为

0，标准差为 1.0。对随机数乘上因子，即可得到热起

伏项的傅里叶变换： ( , ) 2 ( ) ( , )f Bk t p k TL k t r t  
  

。 

对于二元合金来说，因为占位几率满足 PA(r, 

t)+PB(r, t)=1，若已知 A 原子在 α 亚晶格占位几率就能

求出该位置出现 B 原子反位缺陷的几率。本文在亚稳

区选择 9.0at%Li 浓度进行计算，时效温度从低到高分

别为 453、473、503 和 553 K。 

2  模拟结果与分析 

图 1 为 Al-9.0at%Li 合金在 473 K 时效时 Al3Li 相

沉淀过程的原子图像（彩色图见数字版）。图中用红色

表示 Li 原子在该处的占位几率（即浓度），颜色越红，

表示 Li 原子在该处的浓度越高，蓝色表示 Al 原子在

该处出现的几率。红、蓝原子的有序排列，表示形成

了有序相—Al3Li 相，无序排列的表示的是无序基体。

模拟过程是从无序基体开始，没有明显的成分起伏。

图 1a 为时效时间步长 t=2000 时合金形貌。沉淀合金

从最开始的无序状态发展，随着时间的变化，在某些

格点位置出现浓度的起伏，但是没有形成明确的有序

相。图 1b 为 t=5000 时的情形。此时基体中逐渐出现

小的不太明晰的 Al3Li 相，且随机分布。从沉淀相颗

粒内部可以发现，Al 原子与 Li 原子分别占据各自格

点位置，在有序相格点位置上的原子占位几率高于基

体相。从各格点呈现的颜色可以了解到 LiAl 和 AlLi 反

位的大致情况，红色点位体现 Li 原子的占位，该点位

越红，出现 AlLi 反位的几率越小；蓝色点位为 Al 原子

的占位，该点位越蓝，出现 LiAl 反位的几率越小。图

1c 为 t=10 000 时的原子形貌图。不太明确的 Al3Li 相

明晰起来，并且逐渐长大，部分小颗粒被吸收，颗粒

形状体现为圆型，可以明显地观察到有序-无序相界为

弥散过渡界面，而不是非经典形核理论的明锐界面。

从反位缺陷的几率角度考虑，会发现随着 Al3Li 相增

大，在相内部中心原子区域出现反位缺陷的几率减  

小，而在相边界处反位原子出现的概率较大。从图 1d

和 1e 能够看到 Al3Li 相的逐渐长大形核过程，距离较

近的大颗粒有合并长大的趋势，小颗粒或者弱势位置

的大颗粒有逐渐消失的趋势，这满足 Ostwald 熟化理

论[1]，小尺寸有序相溶解，大尺寸有序相增大；单独

的颗粒或者溶解，或者长大，或者不变，沉淀相颗粒

数目减少。同时，颗粒内部 Li 原子浓度上升，红、蓝

反差增大，有序程度提高，也即 Li 原子的占位几率增

加，相邻的蓝色部分即 Al 原子的占位几率也在增加，

有序沉淀相越来越明晰。图 1f 为 t=100 000 时合金的

沉淀形貌。这时沉淀相颗粒完全呈现为圆型无序颗粒，

尺寸不均匀性减小，Al3Li 相稳定长大，周边圆滑。颗

粒内部原子有序排列，Al 原子和 Li 原子的占位几率

稳定。针对不同的时间步长下沉淀相颗粒的演化过程，

可以清晰地看到 Al3Li 相的形核长大过程。从沉淀相

颗粒原子的颜色可以判断反位缺陷随时效时间的延长

的变化，但关于时效时间对反位缺陷影响的大小及变 
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图 1  Al-9.0at%Li 合金 473 K 时效沉淀相形貌（彩色图见数字版） 

Fig.1  Atomic pictures of the Al-9.0at%Li alloy aged at 473 K: (a) t=2000, (b) t=5000, (c) t=10 000, (d) t=15 000, 

(e) t=25 000, and (f) t=100 000 (the color images are in the digital version) 

 

化规律并不能从图中直观地得到。更具体的反位缺陷

随时间演化的规律以及时效温度对反位缺陷的影响将

在下面详细讨论。 

图 2 是时效温度 473 K 时 9.0 at%Li 合金中 Al3Li

相的 Al 原子和 Li 原子在本位和反位的占位几率随时

间的演化曲线。在图 2 中用不同曲线表示不同原子在

不同点位的占位几率，图 2 中的曲线 1 表示 Li 原子在

Li 原子本位的占位几率，曲线 2 表示 Al 原子在 Al 原

子本位的占位几率随时间的演化过程，曲线 3 表示的

是 Al 原子在 Li 原子位置的反位缺陷几率，曲线 4 表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  473 K 时效时 Al-9.0at% Li 合金中 Al3Li 相 Al、Li 原子 

的占位几率的演化 

Fig.2  Occupation probability evolution of Al、Li atoms in Al3Li 

phase for Al-9.0at%Li alloy aged at 473 K 

示的是 Li 原子占据 Al 原子位置的反位缺陷几率。系

统初始处于无序状态，此时每个点位 Al 原子的占位几

率和 Li 原子的占位几率均等于该原子的浓度原子分

数。在沉淀初期，Al 本位原子的占位几率有一个先减

小后增大最后趋于稳定极限的过程。经分析，Al 原子

占位几率降低后增大的拐点与热起伏项的施加步长相

当。因此沉淀初期在占位几率曲线中出现的转折点以

前与以后稳定阶段非一致规律的过程为热起伏项影

响。由于施加步长非常少，不会影响最后整体的变化

规律，因此对这部分不进行分析讨论，只分析热起伏

项停止施加后，原子占位几率的变化规律。从图 2 中

可以发现，Al 原子在本位的占位几率从初始态迅速增

加，逐渐地趋近于 1，但是达不到 1，即 Al 位上始终

有一定的机率出现 Li 原子。Li 的本位原子从初始的占

位几率逐渐增加，增加的速度比 Al 原子要慢，而且其

平衡占位几率远达不到 1。说明达到平衡时 Li 原子本

位上出现 Al 反位原子的几率比较大。图 2 中 AlCLi(Al

原子占据 Li 位置，即 AlLi(Al 原子反位 Li 原子))曲线

也说明了这点。AlLi 随着 Al3Li 相逐渐形核长大其反位

几率逐渐降低，在整个形核长大的过程中 AlLi 出现的

几率远高于 LiAl 出现的几率，说明在富 Al 环境下，出

现 AlLi 的几率要比 LiAl 的几率大得多。尽管如此，反

位原子出现的几率仍然小于本位原子的占位几率，特

别是稳定形核的后期。 

图 3 是 453、473、503、553 K 4 种时效温度下 
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图 3  不同温度时效时 Al-9.0at% Li 合金 Al3Li 相中 AlLi 的 

占位几率的演化 

Fig.3  Occupation probability evolution curves of AlLi atoms in 

Al3Li phase for Al-9.0at%Li alloy aged at different tem- 

peratures 

 

AlLi 的反位缺陷原子占位几率的对比图。在时效开始

初期，形貌上为无序相，Al 原子在各个点位的占位几

率均为其平衡浓度。随着时效的进行，某些点位上开

始有小的晶核形成，引起该位置上原子的占位几率放

生变化，即 Al 原子和 Li 原子发生有序排列形成 Al3Li

相。整体上，随着时效时间的增加，Al3Li 相不断稳定

长大，AlLi 的反位缺陷几率不断降低，降低的过程均

是非线性的。553 K 时的反位几率曲线前期降低较慢，

后期降低较快，而 503 和 473 K 的曲线在中段时随温

度变化的规律不太明显，在时效后期，温度越低，AlLi

的反位几率越低。453 K 的 AlLi 反位缺陷几率迅速降

低，后期渐趋平稳。形核长大的后期，不同温度的 AlLi

的反位缺陷几率比较高，在 20%左右。从 4 条曲线最

终对应的 Al3Li 相稳定形貌来看，温度越高，AlLi 的反

位缺陷几率越高。 

图 4 是 4 种时效温度下 LiAl 的反位缺陷几率随时

间步长的演化规律。从图 4 中可以发现，前期热起伏

项的施加对反位原子几率影响较激烈，热起伏项刺激

形核的过程结束后，反位缺陷几率达到一个峰值，然

后随着时间的延长迅速降低。不同温度降低的速率不

同，时效温度为 553 K 时降低速率较缓慢，而时效温

度为 473 K 时前期陡然降低，后期缓慢降低。各时效温

度对 LiAl 几率影响的规律并不太明显。在沉淀相稳定形

核长大后，LiAl 的反位几率在整体演化图中渐趋一极限

值小于 0.001。显著低于 AlLi 的反位缺陷几率。为便于

观察时效温度对反位缺陷的影响，将最后阶段进行放大

处理（图 4b），能够发现不同温度下反位缺陷的几率曲

线并没有重合，而是体现出了温度的影响作用，能够明

显地观察到温度越高，LiAl 的反位缺陷几率越高。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同温度时效时 Al-9.0at% Li 合金 Al3Li 相中 LiAl 的 

占位几率演化 

Fig.4  Occupation probability evolution of LiAl atoms in Al3Li 

phase for Al-9.0at%Li alloy aged at different tempera- 

tures: (a) whole evolution curves and (b) partial enlarged 

detail curves 

 

3  结  论 

1) 相同的时效温度下，L12 结构的 Al3Li 相中反

位缺陷 AlLi 和 LiAl 随时效时间的增加逐渐减小，在富

Al 环境下 AlLi 反位缺陷的浓度高于 LiAl，因此在 Al3Li

相中以 AlLi 为主，同时存在少量的 LiAl。LiAl 的浓度有

趋于某一极限的趋势，而 AlLi 远没有达到极限。 

2) 随着时效温度的降低，LiAl、AILi 反位缺陷的

浓度逐渐降低。在 Al3Li 相稳定形核后，时效温度越

高，反位缺陷浓度越高，但在达到平衡浓度前，时效

温度的影响并不明显。 
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Influence of Aging Temperature on Antisite Defects in Al-9.0at%Li Alloy 
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Abstract: The antisite defects AlLi and LiAl in Al-9.0at%Li alloys with change of aging time and temperature were investigated by a 

microscopic phase-field method. Results show that at the same aging temperature, the antisite defects AlLi and LiAl in Al3Li phase, which 

are L12 structure, reduce gradually with longer aging time. Under the Al-rich condition, the concentration of AlLi antisite defect is higher 

than that of LiAl antisite defect. In Al3Li phase, the antisite defect is mainly AlLi with a few LiAl. When the aging temperature is changed, 

the higher the temperature is, the higher the concentration of AlLi and LiAl antisite defects after stable nucleation of Al3Li phase. Though 

there are the characteristics before the stable nucleation, the regularity is not remarkable.  

Key words: Al-Li alloy; antisite defect; aging temperature 
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