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应变时效过程中析出相界面 Al/θ′的能量响应 
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摘 要：基于第一性原理密度泛函方法，计算研究 Al/θ′共格界面对应变时效参数的能量响应，综合讨论外加单向 

应变、时效温度以及 Cu化学活度对界面形成能的影响作用。结果表明：θ′相的界面能随温度的升高而增大，当温 

度从 298  K增加到 498  K时，大尺寸的 θ′相界面能(γAl/θ′)增大约 2.3%，而小尺寸的富铜 θ′相界面能(γAl/θ′(Curich))增 

大约 7.6%；在相同温度和应变下，小尺寸的富铜 θ′相界面能总是比大尺寸 θ′的相界面能低约 10%。在室温下，当 

应变从 0 增加到 2%时，富铜 θ′相界面能最大降低约 9.2%；不同的应变方式(压缩或拉伸、垂直或平行界面方向) 
对各类型 θ′相界面能的作用效果有所不同，由此影响到其在基体中的析出方式，这应该是应变时效的主要机制之 

一。 
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Energetics response to precipitates interface Al/θ' under strain aging 
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Abstract: Based on firstprinciples, the potential effects of coherent Al/θ′ interfaces under the response to external strains 
were calculated, and the effect of the uniaxial strain, aging temperature and Cu activity on the interfacial energies of both 
stoichiometric  and Curich Al/θ′  interfaces energies were  investigated. The results  show that  the  interfacial  energies θ′ 
phase  always  increase  with  temperature  increasing,  the  larger  size  interface  energy  (γAl/θ′)  and  smaller  size  interface 
energy  (γAl/θ′(Curich))  increase  by about  2.3%  and  7.6%,  respectively,  as  the  temperature  increases  from  298  to  498  K. 
Under the same temperature and strain states, γAl/θ′(Curich)  is always lower  than γAl/θ′  by about 10%. For a parallel  tensile 
strain  of  2%  at  room  temperature,  γAl/θ′(Curich)  decreases  the  most  by  up  to  about  9.2%.  The  different  strain  signs 
(compressive or  tensile) and directions (parallel or vertical) have different influences on the interface energies, and can 
affect the orientation preference of θ' precipitates in the matrix. This may be one major mechanism for stain/stress aging. 
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时效强化(也称沉淀强化)作为一种最常见的热处 

理强化工艺，在各类合金材料，特别是航天航空用轻 

质结构合金材料中应用广泛。合金的时效强化效果， 

在很大程度上取决于时效过程中合金基体内强化第二 

相的析出数量、尺寸、分布弥散程度以及不同析出相 

的析出顺序。而析出相的析出序列可以随时效工艺参 
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数(包括时效温度、时效时间、合金过饱和度等)的变 

化而发生改变，从而为优化设计时效工艺提供了新的 

途径。AlCu 合金是一类最典型的具有复杂析出序列 

的时效强化型二元合金。针对其强化相的时效析出行 

为，研究者们已做了大量的实验研究，并确定其在低 

温时效过程中的析出序列为(过饱和固溶体)→GPⅠ 

区→GPⅡ区(θ″相,  Al3Cu)→θ′相(Al2Cu,  I4/mmm)→θ 
相(Al2Cu, I4/mcm) [1−4] 。研究者进一步发现，在合金时 

效过程中同时施加较大的应力/应变场(即应力或应变 

时效)，有可能明显影响析出相的惯析面、分布密度和 

尺寸大小，从而在峰时效前大大提高析出强化效 

果 [5−9] 。对于应力/应变时效的作用机制，目前主要有 

扩散蠕变 [10] 、界面控制扩散 [11−13] 以及应变能转化共格 

界面晶格畸变能 [14] 的几种推断。这些推断都基于一个 

共同的认识，即应力/应变时效机制与析出强化相界面 

存在重要联系。界面结构及其相关能量特性，不仅与 

析出相的形核与长大行为密切相关，也会直接影响析 

出序列的顺序以及与位错的相互作用等复杂行为。因 

此，界面结构与性质在应力/应变时效研究中日益受到 

重视。然而，由于界面研究的实验方法和手段极其有 

限，特别是对于外加应力/应变场下析出相的界面结构 

与性质， 在时效温度下如何随外加应力/应变场响应变 

化，目前尚缺乏基本理解和认识。 

近年来，第一性原理热力学计算作为一种重要的 

理论研究方法，开始逐步应用于界面材料体系的基础 

研究，包括若干典型的合金/氧化物的相界面 [15−18] 。第 

一性原理计算研究方法的最大特点是从最基本的热力 

学原理出发， 以计算量子力学为手段， 对体系能量(焓、 

熵、自由能)、晶体结构、电子结构等进行无参数的精 

确计算，结合合理的物理和热力学模型，可对材料的 

宏观物理性能、化学性能和力学性能等进行直接的理 

论预测。其计算过程由于不需要引入任何经验性参数 

或实验数据，计算结果依靠能量准则(或原子间力准 

则)自我收敛，故可排除一切人为因素的影响，研究结 

论可以做到自我支持。本文作者采用基于第一性原理 

密度泛函理论的计算方法，以  AlCu  合金中常见 
θ′(Al2Cu)析出相为例，对析出相界面所受温度和应变 
(应力)场耦合作用的影响开展系统性的理论研究。具 

体而言， 针对不同尺寸 θ′析出相的两种典型共格界面， 

考察在应变(应力)时效过程中温度和外加应变方式(压 

缩或拉伸、 垂直或平行界面方向)对其界面形成能的影 

响和作用。这种从原子及电子层面探究外场作用下界 

面结构和性质的研究方法及其应用，不仅有助于界面 

科学的发展，而且对于合金材料的强化作用机理及优 

化制备具有重要指导意义。 

1  计算方法与界面模型 

本研究主要开展以下几项内容的计算研究工作： 
1) AlCu合金中 Cu的化学活度， 以及其受温度和 

外加应变的影响作用； 
2) 基于他人的高分辨电子显微分析结果， 针对不 

同尺寸的 θ′析出相界面的两种典型共格关系，构建相 

应的共格界面原子结构，并通过第一性原理热力学计 

算评估平衡状态下对应的界面形成能； 
3) Al/θ′界面能受时效温度、Cu活度、外加应变大 

小和施加方式的影响及其变化趋势。 

所有计算均采用第一性原理电子密度泛函通用程 

序包  VASP [19] ，其中交换关联能采用广义梯度近似， 

电子与离子核之间的相互作用采用 PBE赝势， 平面波 

展开采用较高的能量截断(375 eV)。Cu化学活度的相 

关计算，采用包含单个 Cu原子的 2×2×2面心 Al超 

胞，布里渊区内能量积分在 9×9×9  MonkhorstPack 
(MP) k网格中进行。由此计算预测 Al和 θ'体相结构 

参数(aAl=4.041 Å,  aθ'=4.074 Å，cθ'=5.845 Å)，与实验 

值 [20] 吻合很好，最大误差在 0.6%以内。 

最近对  Al/θ′界面原子结构的高分辨电子显微分 

析发现 [21] ，不同尺寸的  θ'相与  Al 基体均保持同一种 

界面取向关系，即(001)θ′//{001}Al。时效早期形成的细 

小尺寸 θ′相(＜1~5 nm)，其界面为富铜结构(Curich)， 

富集的 Cu 原子占据着 θ′相(001)面的面心位置。而较 

大尺寸的 θ′相(＞5  nm)界面结构，由符合化学计量比 

的  θ′相(001)面与基体 Al 构成，且该界面上基体一侧 
Al原子位于θ′相表面上两个相邻Cu原子的桥键位置。 

根据高分辨电镜分析确定的界面原子结构，采用三明 

治超胞模型所构建的两种界面，即  Al/θ′(Curich)和 
Al/θ′，分别如图 1(a)和(b)所示。 

为兼顾计算精度和计算效率，针对界面能展开原 

子层数的收敛计算，最终确定合理的界面超胞尺寸， 

即两种计算超胞均包含 8层基体 Al原子、3层 θ′相的 
Cu 原子、2 层  θ′相的  Al 原子和至少  12  Å 的真空 

层。布里渊区内的能量积分采用 18×18×1 MP k网 

格。为了获得平衡态结构，弛豫计算采用的 Hellmann 
Feymann 原子净力收敛判据为小于 1.0×10 −11 N。 所有 

计算暂且忽略声子−电子的相互作用对能量的贡献。 

针对界面施加应力/应变场的方式，设计沿平行界面/ 
[100]和垂直界面/[001]两个方向的单轴压缩与拉伸的 
4种典型组合方式。
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图  1  Al 和  θ′的常用晶胞以及基于高分辨电镜分析结果 [21] 

所构建的三明治型 Al/θ'界面模型 
Fig.  1  Conventional  cells  of  FCC  Al  and  tetragonal  θ′  and 
sandwich  models  of  Al/θ′  interfaces  characterized  by 
HRTEM [21] : (a) Al(001)/θ′(001) (Curich); (b) Al(001)/θ′(001) 

2  计算结果与讨论 

基于已有的界面热力学模型 [15−17, 22] ，可以进一步 

拓展，推导出应变条件下达到热力学平衡状态的  Al 
基体与 θ′的界面能  I γ ，如式(1)所示： 
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式中：A 为界面超胞中所包含的界面面积；E0 为整个 

界面超胞的总能；μi  和  Ni 分别表示超胞内各组成元 

素的化学势(即单位自由能)和原子个数；NAl 是  Al 块 

体中的 Al原子数； NAl 表示 θ′相中 Al原子数； 上标‘0’ 
表示各组元的纯净态；ε 为所受的弹性应变，与应力 

保持线性关系；αCu 为 AlCu合金基体中 Cu的化学活 

度，是建立 AlCu 合金基体和 θ′界面之间热力学平衡 

条件的关键物理量；σAl(ε)表示界面模型中多出的  Al 
基体的表面能。 

Cu 化学活度与其活度因子 γCu、温度和成分有如 

下函数关系： 

) , , ( ) , , (  Cu Cu Cu Cu Cu ε γ ε α  x T x x T =  (2) 

在合金化程度较低的情况下(xCu＜10%，摩尔分 

数)，一般可以认为 γCu 与浓度无关，故可近似推导： 

= ≈  ) , ( ) , , (  Cu Cu Cu ε γ ε γ  T x T 
)} /( )] , ( ) , ( {[ exp    KT T S T T H  c n ε ε ∆ − ∆  (3) 

式中：ΔH(T,  ε)和 ΔSnc(T,  ε)分别对应于相同应变下纯 

净态单质中的单个 Cu原子固溶到Al基体中所引起的 

焓变和非形熵变，均可以通过密度泛函计算得到 [23] 。 

图 2 所示为不同应变条件下 AlCu 合金中 Cu 活 

度因子随温度的变化关系曲线。由于 ΔH(T,  ε)总是负 

值，在同一应变量下，γCu 会随温度升高而增大。图 2 
还清楚显示，γCu 不仅受温度影响，而且应变对  γCu 也 

图 2  不同应变(ε)下 Cu活度因子随温度的变化关系曲线 

Fig. 2  Cu activity coefficients varying with temperature under strains: (a) Compressive; (b) Tensile
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有明显的影响：无论是压缩还是拉伸应变，在同一温 

度下，γCu 总是随应变量 ε增加而增大。在室温附近， 

当压缩应变 ε 从 0 增加到 2%，γCu 相应地从 10 −3 增大 

到 10 −1 ，相当于无外加应变条件下温度约为 1  000  K 
时的数值。拉伸应变下也有同样的效果。随着应变量 
ε的增加，活度因子变化变得平缓，即 γCu 对温度的敏 

感性下降。同样地，随着温度增加，γCu 对应变量的敏 

感性也下降，增大的趋势都变得平缓。概括地讲，提 

高温度和应变量，可提高合金中的 Cu活度(或活度因 

子)，两者对 Cu活度的影响趋势相同。 

计算界面能时，考虑了两种应变施加方向，即平 

行界面(沿[100] θ')和垂直界面(沿[001]θ′)，如图 1所示。 

针对图 1所构建的两种界面结构，利用方程(1)分别计 

算 了 不 同 温 度 ( 室 温 到  498  K) 和 应 变 条 件 
(−2%≤ε≤2%)下界面能的变化关系。计算结果如图 3 
所示。其中图 3(a)、(a′)、(b)、(b′)、(c)、(c′)、(d)、(d′) 
分别表示平行界面压缩、平行界面拉伸、垂直界面压 

缩、垂直界面拉伸 4种应变方式。 

比较图 2~3的计算结果可以发现，类似于温度对 
Cu活度的影响，界面能总是随着温度的升高而增大， 

这是因为公式(1)中合金的 Cu 活度(αCu)的数值总是低 

于 1，即不可能等于或超过纯净单质 Cu中的 Cu活度 

值。应变对界面能的影响则相反，界面能随着 ε 的增 

加而普遍降低。这是由于在给定应变下，公式(1)中界 

面超胞总能(E0)与参考态下各相单位能量(μi)都因偏离 

各自的基态结构而略有升高， 但前者升高量相对较少。 

这表明，这种结合性良好的界面在受到外加力场弹性 

作用时，能够提供一种能量上的缓冲，从而协调界面 

两侧各相共同变形。而结合性越差的界面，界面能受 

应变的影响会越小，界面对变形协调性影响也越低。 

具体而言，对于较大尺寸的  θ′相界面(Al/θ′)，从 

该界面相结构(见图  1(b))可见，Al/θ′界面上沿平行界 

面方向的原子分布疏松，存在大量面心空位(Empty 
sites)，Cu  层上最近邻原子间距很大(为  4.074  Å)， 
Cu—Cu 相互作用极弱，因此，不论是沿平行或是垂 

直界面方向施加应变，主要是通过影响跨界面的 
Cu—Al 间的相互作用而影响界面超胞总能。Cu—Al 
键与界面形成一定夹角(约 40º)，导致平行与垂直于界 

面方向施加的同等应变量，对跨界面的  Cu—Al 键影 

响会不等效。而且，垂直方向的应变将影响到所有跨 

界面的  Cu—Al 键，而平行方向的应变只能影响到其 

中的一半。因此，垂直方向的应变对界面结构和界面 

超胞总能影响较大， 进而反映到对界面能的影响较大。 

定量计算证实，沿平行界面方向施加压缩应变(见图 

3(a))对该界面影响很小。垂直界面方向施加的应变(图 
3(c)和 3(d))对该界面能影响稍大(在 ε=±2%时，γAl/θ'降 

低在 2.0%以内)，且压缩和拉伸应变影响也稍有不同。 

但平行界面方向施加拉伸应变(图  3(b))对该界面能影 

响较大，ε=2%时，γAl/θ'降低约 4.1%。结合式(1)中各项 

能量值的计算结果分析发现， 主要是由于 Al表面能和 
Cu  活度(而非界面超胞总能)受该种应变方式影响较 

大，共同作用于界面能的结果。 

对于小尺寸的富铜 θ′相界面(Al/θ′(Curich))， 由对 

应于该界面相结构(图 1(a))可知，界面上富余的 Cu都 

填隙到 θ′相(001)面的面心空位中，使得界面上的原子 

排布完全紧密，其结果是降低  Cu 层上最近邻原子间 

距至 2.88  Å，同时，跨界面的 Cu—Al 键增加一倍。 

因此，在受到外加应变作用时，Cu层上的 Cu—Cu和 

所有跨界面的  Cu—Al 键都同时发生相应变化，从更 

大程度上影响界面超胞总能，进而界面能。但无论是 

平行或是垂直界面，特别是压缩或拉伸应变，对界面 

结构(和能量)的影响接近等效。 定量计算也证实(图 3)， 

同等外加力场条件，富铜 θ′相界面能比 θ′相界面能下 

降明显更多；但不同应变方式对富铜 θ′相界面能的影 

响差别不大，以垂直界面方向的压缩应变为例，ε=2% 
时，γAl/θ′(Curich)降低约 9.2%。 

为了更好地反映应变方式对界面能的影响，分别 

选取常用的应力时效温度(T=433 K和 498 K)，计算和 

比较在同样温度下 Al/θ′和 Al/θ′(Curich))两种界面的界 

面能随应变的变化趋势(图 4)。由图 4能观察到的一个 

最明显趋势是， 在这两个典型的时效温度下， 无论采用 

何种不同的应变量和应变方式，始终有  γAl/θ′(Curich)＜ 
γAl/θ′。由于形成这两种  θ′相界面所需的共格应变完全 

一样，界面能成为决定析出的最主要因素。依据体系 

总能趋于最小化的原则，基于本研究的计算结果可以 

预见，无论外加应变场是否存在，当 θ′在 Al基体中脱 

溶析出、形成新鲜 Al/θ′界面时，富铜型共格界面因为 

所消耗的界面能较低，所以更容易出现。这完全符合 

已有 HRETM观测到的实验现象 [21] ， 即在常规时效(无 

外加应力应变场)早期阶段，或极为细小(＜2~5 nm)的 
θ′相，θ′相界面均以富铜相结构为主。计算结果同样预 

测，这一现象也将在应变(应力)时效过程存在，这一 

点可待将来实验验证。 

图 4 还显示，在时效过程中引入压缩应变时，如 

果应变方向垂直于界面， 两种界面的界面能 γAlθ′(Cu/rich) 
和 γAl/θ′ 变化更明显，即相对于平行界面方向应变，应 

变垂直于界面方向会更多地降低界面能；而在时效过 

程中引入拉伸应变时，结果则恰恰相反，当应变方向
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图 3  不同应变条件下 Al/θ′和 Al/θ′(Curich)界面能随温度的变化关系 
Fig. 3  Change of  interface energies of Al/θ′ and Al/θ′(Curich) with temperature under strains: (a) Parallel compressive, interface 
Al/θ′; (a′) Parallel tensile, interface Al/θ′; (b) Vertical compressive, interface Al/θ′; (b′) Vertical tensile, interface Al/θ′; (c) Parallel 
compressive, interface Al/θ′(Curich); (c′) Parallel tensile, interface Al/θ′(Curich); (d) Vertical compressive, interface Al/θ′(Curich); 
(d′) Vertical tensile, interface Al/θ′(Curich)
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图 4  不同时效温度下应变方式和方向对界面能的影响 

Fig. 4  Effect of strain way and direction on  interface  energy 

at different temperatures: (a) 498 K; (b) 433 K 

平行于界面时，对 γAl/θ′(Curich)和 γAl/θ′的影响比较明显， 

相比于垂直于界面方向的应变， 会更多地降低界面能。 

不同温度下都有同样的结果。在界面生长过程中新的 

界面不断产生，但总界面能总是趋于最小，因此，界 

面能越低的界面越容易获得优先生长。据此，根据计 

算的结果可以推断，压缩(或拉伸)应变下，Al/θ′界面 

将更容易趋向于垂直(或平行)于外加应变方向。图  5 
所示为不同应变条件下计算预测的 AlCu 合金中析出 

相 θ′可能出现的择优生长现象：即压缩应力时效时， 

有利于析出垂直于应力轴方向的 θ′相；而拉伸应力时 

效时，有利于析出平行于应力轴方向的 θ′析出相。这 

一推断与大量的应力时效实验结果完全吻合，特别是 
ZHU等 [7] 针对 AlCu合金单晶所开展的一系列应力时 

效实验。 

至此， 借助以上计算结果和讨论， 对于应变(应力) 
时效机制以及时效过程中观察到的应力取向现象，能 

够从界面角度给出一定程度的理论解释：温度升高促 

使界面能增大，导致 Al/θ′共格界面稳定性下降，也不 

利于 Al/θ′共格界面形成。而外加应变场的作用，与温 

度对界面的影响刚好相反，即在应力应变(应力)时效 

过程中由于应变的作用，可以降低 Al/θ′界面能，从而 

促进 θ′相的析出和稳定；由于压缩和拉伸应变对 θ′相 

界面能的影响程度不同，即压缩应变条件下，垂直于 

应变方向的界面能更容易减小，而拉伸应变条件下， 

平行应变方向的界面能更容易减小，最终促使 θ′相在 

压缩应变时效时趋于沿垂直应力轴方向析出，在拉伸 

应变时效时趋于沿平行应力轴方向析出。 

图 5  不同应力、应变下析出相 θ′的择优取向示意图 

Fig.  5  Preferential  orientation  of  precipitate  θ′  under different  strain  and  stress:  (a) Compressive;  (b) Without  strain  and  stress; 

(c) Tensile
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3  结论 

1) 应变(应力)时效条件下， AlCu合金中 Cu活度 

因子  γCu 同时受到温度和应变的直接影响：γCu 总是随 

温度的升高而增大，而给定温度下，γCu 随着应变的增 

加而增大；随着应变量 ε增加，γCu 对温度的敏感性下 

降。同样地，随着温度增加，γCu 对应变量的敏感性也 

下降；提高温度和应变量均可提高  Cu 活度，但两者 

对 Cu活度的影响效果成竞争性抵消。 
2)  温度和应变对  Al/θ′界面能的作用效果相反， 

γAl/θ′随温度的升高而增大，随应变的增加而减小。温 

度升高，Al/θ′共格界面稳定性降低，不利于 Al/θ′共格 

界面形成，而外加应变场的作用可以抵消温度效应， 

降低 Al/θ′界面能，从而促进 θ′相析出。 
3) 相同应变条件下，始终有 γAl/θ′(Curich)＜γAl/θ′，即 

在时效析出过程中，富铜 θ′相界面更容易形成，与常 

规时效的最新 HRTEM 观测分析结果吻合。由于这一 

结论不受应变条件影响，由此可以预见，应变(应力) 
时效过程中富铜 θ′相也同样更容易析出。 

4)  AlCu 合金在应变(应力)时效过程中出现第二 

相择优析出和生长，其主要机理在于不同应变方式对 

不同位向的界面的界面能影响作用不同。受压缩应变 

下，由于垂直于应变方向的界面能降低较多，故有利 

于 θ′相沿垂直应力轴方向析出和长大； 而拉伸应变下， 

平行应变方向的界面能降低较多，故有利于 θ'相沿平 

行应力轴方向析出和长大。 
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