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3E*M'D'7':

高熵合金的硬度$强度$延展性和热稳定性等性能与其晶界处元素偏析密切相关
9

本研

究采用分子动力学模拟和蒙特卡洛模拟相结合的方法"系统研究了
3E*M'D'7':

高熵合金的晶界元素偏析及其对

力学性能的影响
9

研究结果表明"晶界处的
':

元素偏析改变了晶界附近的化学环境"改善了晶界处的应力集中"降

低了晶界能和晶界自由体积"稳定了晶界结构
9

无
':

元素偏析的
3E*M'D'7':

高熵合金晶界在剪切应力作用下表

现为晶界迁移"而随着晶界处
':

元素偏析程度的增加"晶界变形逐渐转变为晶界发射位错"同时所需的剪切强度

也不断增大
9

本工作加深了晶界偏析对高熵合金性能影响的理解"有助于未来高性能合金的设计和开发
9

关键词
"
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引言

晶界作为多晶材料的重要组成部分"在决定金

属性能方面起着至关重要的作用
9

尤其是在纳米晶

金属中"晶界的作用更加显著
9

这是因为高密度晶界

不仅可以作为位错发射源'

H

(

"还可以阻碍位错运动"

使位错在晶界处塞积"从而提高材料强度'

#

(

)同时高

密度的晶界特性意味着晶界介导的塑性变形机制"

如晶界迁移'

?B%

(

$晶界滑动'

?

"

"

(和晶界旋转'

@

(等成为

影响纳米晶金属性能的重要因素
9

由于晶界两侧的

晶粒取向不同"晶界具有比晶粒内部更高的能量状

态和局部无序'

&

(

9

为了降低晶界能量"某些溶质或杂

质原子会向晶界处偏析'

I

(

"这对材料的强度$硬度$

热稳定性等性能有着极大的影响
9

因此"深入了解晶

界偏析效应是设计和开发新材料的必要条件
9

目前"传统合金中的晶界偏析已经得到了广泛

研究
9

例如"

(:

等'

H$

(研究发现"

*MB57

合金中的

57

元素偏析增强了晶界的稳定性"提高了
*MB57

合金的硬度
9OCP7

等'

HH

(研究发现"

18

基晶界中的

':

元素偏析不仅降低了晶界能量"还增强了
18

基

晶界的内聚力
9,P:SP

;

E

等'

H#

(研究发现"

18B5

;

合

金经过严重塑性变形后产生的晶界偏析可以提高材

料强度
9

事实上"除了传统合金"高熵合金!

(M

;

CBEAB

=D7
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(+1<

#中的晶界偏析也引起了广泛

关注
9

与传统合金不同"高熵合金通常含有五种或以

上主要元素"每种主要元素含量在
%cB?%c

之

间'

H?

(

"具有比传统合金更高的强度$更加良好的耐

高温氧化性和耐腐蚀性等性能'

H!B#$

(

9

由于其化学复

杂性"高熵合金比传统合金更容易发生晶界偏析
9

QPWMKCESP

等'

#H

(研究发现"

'7'D3E*M18(+1<

中的

18

元素偏析增强了晶界的稳定性"提高了合金的强

度
9(:PA

;

等'

##

(研究发现"随着
':

元素偏析程度

的增加"

18'D3E*M>M':(+1<

的硬度和耐腐蚀性

逐渐降低
9

这些研究表明"高熵合金的晶界偏析对其

性能具有显著影响"深入研究这一现象对开发和优

化高熵合金具有重要意义
9

作为最早被发现的五元高熵合金'

#?

"
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(

"具有简

单面心立方!

3PKEBKEA=EDET':WMK
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#结构的
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拥有良好的塑性和高温稳定
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性'

#?B#"

(

"是目前研究最多的高熵合金体系之一
9

6EDFP
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(通过实验制备了
3E*M'D'7':(+1<

"

发现随着
':

元素含量增加"晶界处的
':

析出相逐

渐增多"晶界偏析程度逐渐加深"图
H

的元素映射结

果也反映出
3E*M'D'7':(+1<

的晶界区域富含

':

元素
9ePA
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(通过分子动力学!

578EK:8PD

4

G

APFMK<

"
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#和蒙特卡洛!

57A=E'PD87

"

5'

#混

合模拟发现"

':

元素在晶界处的偏析强化了合金的

强度和硬度"抑制了晶界的旋转"减弱了晶界介导的

塑性变形
9(E

等'

#&

(通过
5'

&

54

混合模拟发现"晶

界处低浓度的
':

元素偏析可以抑制位错发射"从

而提高合金强度)而过量的
':

元素偏析会促进晶

界的开裂"弱化合金强度
9

上述研究表明"

3E*MB

'D'7':(+1<

中的元素偏析与其力学性能密切相

关
9

然而"以往有关
3E*M'D'7':(+1<

元素偏析对

其力学性能影响的研究大多为多晶材料的拉伸和纳

米压痕试验'

@

"
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(

"对双晶
3E*M'D'7':(+1<

剪切

性能的研究较少
9

图
H

"

'7'D3E*M':

的能量色散谱仪图像'
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为了探究晶界偏析对
3E*M'D'7':(+1<

剪切

性能的影响"本文采用
5'

&

54

混合模拟方法"以

-

HH

!

HH?

#晶界作为研究对象"研究了不同晶界偏析

程度对
3E*M'D'7':(+1<

在剪切条件下的晶界结

构$晶界能$晶界自由体积$晶界运动情况及力学性

能的影响
9

选择
-

HH

!

HH?

#晶界作为研究对象"因为

它是面心立方金属中典型的低能晶界"其晶界能量

仅高于
-

?

!

HHH

#孪晶界'

#I

(

"表现出非常高的结构稳

定性"在实验和模拟中都得到了广泛的研究
9

例如"

OC:

等'

?$

(通过原位力学实验结合分子动力学模拟

系统研究了
1:

-

HH

!

HH?

#晶界的剪切耦合迁移行

为)

(:P

等'

?

(通过分子动力学模拟研究了
':

-

HH

!

HH?

#晶界的剪切响应)

,CM

等'

?H

(通过第一性原理

的计算方法研究了溶质偏析对
*M

-

HH

!

HH?

#晶界热

力学稳定性的影响)

OCPA

;

'

?#

(等通过分子动力学模

拟研 究 了 静水压 力对
3E*M'D'7': (+1<

-

HH

!

HH?

#晶界结构和迁移行为的影响以及晶界偏析对

晶界平滑机制的影响
9

%

"

方法

本文的所有模拟工作均基于大规模原子&分子

并行模拟器!
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;
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用开放可视化工具 !
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(对模拟结果进行可视化分析
9

本文采用

了
3PDLP<

等'

?%

(开发的嵌入原子方法!

+FWETTET

1=7F 5E=C7T

"

+15

#势来描述
3E*M'D'7':(+B

1<

中的原子间相互作用"该势函数已被证明能够有

效描述
3E*M'D'7':(+1<

的位错滑移'

?"

(

$塑性变

形'

?@

"

?&

(

$冲击响应'

?I

(等行为"并已被广泛应用于研

究元素偏析对
3E*M'D'7':(+1<

力学性能的影

响'

@

"

#&

"
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"
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为验证所使用势函数的准确性"本研究

基于无缺陷单晶模型计算了
3E*M'D'7':(+1<

的

晶格常数$内聚能$弹性常数和体积模量"结果如表

H

所示
9

表
H

中的第一行取自参考文献'

!H

("第二行

表
%

"

3E*M'D'7':

高熵合金的晶格常数$

内聚能$弹性常数和体积模量

>PW8EH

"

2P==MKE
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PDPFE=ED

"

K7CE<MSEEAED

;
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"

E8P<=MKK7AB

<=PA=<PATW:8LF7T:8:<7]3E*M'D'7':CM

;

CBEAB
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C

$

!
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#

<

'7C

!

E6

#

?

HH

!

RNP

#

?

H#

!

RNP

#

?

!!

!

RNP

#

H

!

RNP

#

NP<MPA7=

'
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(

$9?%%% !9#$ ##!9& H!$9& H$@9I H"I9$

本文结果
$9?%%% !9#$ ##%9! H!$9" H$&9? H"&9&

为本工作的计算结果
9

对比分析表明"本工作计算得

到的晶格常数
C

$

$内聚能
<

'7C

$弹性常数
?

HH

$

?

H#

$

?

!!

和体积模量
H

与文献相符合"从而说明了本工作

所使用势函数的可靠性
(

%(%

"

双晶模型的建立

%(%(%

"

初始模型的建立

使用
1>.5,b

'

!#

(构建了
3E*M'D'7':(+1<

双

晶模型"图
#

!

P

#为双晶模型示意图
9

首先"构建两个完

全相同的
3''

单晶模型"然后将两个单晶模型分别

绕
V

轴旋转
$

H

Y#%(#%l

和
$

#

YZ#%(#%l

"得到晶粒
1

和晶粒
Q

"晶粒
1

的取向为
VY

'

HH$

("

>

Y

'

??#

("

9Y

'

HH?

("晶粒
Q

的取向为
VY

'

HH$

("

>

Y

'

??#

("

9Y

'

HH?

(

(

最后"将晶粒
1

和晶粒
Q

沿
9

轴方向堆

叠"为避免晶界处原子重叠"删除原子间距小于
#q

且属于晶粒
1

的原子"并通过随机替换原子得到初

始
3E*M'D'7':(+1<

双晶模型
9

其中"

3E

$

*M

$

'D

$

'7

$

':%

种元素的原子百分比均为
#$c

"模型的晶

格常数为
?9%"q

"尺寸为
!9I&`??9$#`#?9?%

AF

?

"原子总数为
?%#$$$

个
9

图
#

!

W

#是通过共近邻

原子分析!

'7FF7A*EM

;

CW7D1AP8

G

<M<

"

'*1

#

'

!?

(

识别得到的
-

HH

!

HH?

#晶界结构图"发现
-

HH

!

HH?

#

晶界是由一系列相同的菱形结构单元组合而成
9

图
#

"

!

P

#双晶模型示意图)!

W

#

-

HH

!

HH?

#晶界结构图
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"

!

P

#
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;

DPF7]=CEWMKD

G
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HH
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HH?

#
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模拟

!

H

#首先对初始双晶模型进行能量最小化处

理"随后在
?$$b

温度下弛豫
H$$

\

<

"得到原子随机

分布的随机固溶体!

0PAT7F,78MT,78:=M7A

"

0,,

#

模型"记为
0,,9

!

#

#为获得不同偏析程度的双晶模型"将
0,,

模型以
?b

&

\

<

的速度升温至不同温度!

?$$b

$

"$$

b

$

&$$b

$

I$$b

$

H$$$b

$

H#$$b

$

#$$$b

#"并在各
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温度下弛豫
H$$

\

<9

弛豫和升温阶段"均采用三维周

期性边界条件和等温等压!

*N>

#系综"时间步长为

H]<

"温度由
*7<EB(77SED

恒温器控制
9

!

?

#弛豫结束后"在不同温度下采用方差约束

的半巨正则系综!

6PDMPAKEBK7A<=DPMAET,EFMB

;

DPATB

KPA7AMKP8

"

6',R'

#和
*N>

系综进行混合
5'

&

54

模拟
9

其中"

54

时间步长为
#9%]<

"采用三维周期

性边界条件"

H

&

!

总原子每经过
#$

个
54

步骤进行

一次
5'

迭代"总共进行
"$$$$

次
5'

迭代
9

采用热

力学参数
+

来抑制
,R'

系综中的浓度波动"并取
+

YH$$$9

同时采用了
(E

'

#&

(通过迭代计算得到的化

学势差%

,

+

*MB3E

YZ$9$!#"E6

"

,

+

*MB'D

YZ$9#HI?

E6

"

,

+

*MB'7

YZ$9$??HE6

"

,

+

*MB':

YZ$9&%"%E6

"

模拟结束后
%

种元素的浓度偏差小于
$9$%c9

!

!

#最后"将所有模型以
Hb

&

\

<

的速度冷却至

?$$b

"并弛豫
H$$

\

<

"最终得到具有不同偏析程度

的偏析!

,E

;

DE

;

P=M7A

#模型"记为
,E

;

BAb

!

Ab

表示进

行
5'

&

54

迭代时的温度#"模拟细节与升温阶段

相同
9

在
Ab

温度下进行混合
5'

&

54

模拟的流程如

图
?

所示
9

图
?

"

混合
5'

&

54

模拟流程图

3M

;

9?

"

(

G

WDMT5'

&

54<MF:8P=M7A]87UKCPD=

%9&

"

剪切加载及后处理方法

在剪切模拟前"首先对模型进行能量最小化处

理"随后将晶粒
1

顶部
$9&AF

宽和晶粒
Q

底部
$9&

AF

宽的原子固定为刚性板"其余原子弛豫
H$$

\

<9

然后在晶粒
1

刚性板上施加沿
>

轴正方向
HF

&

<

的恒定剪切速度"底层保持固定"如图
#

!

P

#所示
9

剪

切模拟过程采用正则!

*6>

#系综"温度由
*7<EB

(77SED

恒温器控制"在沿
V

$

>

方向施加周期性边

界条件"沿
9

方向施加自由边界条件"时间步长为
H

]<

"模拟温度为
?$$b

"最大剪切应变为
$9H%9

为了评估模型中原子的分布情况"采用
e'N

!

ePDDEAB'7U8E

G\

PDPFE=ED<

#参数'

#H

"

!!

(来描述化学

短程有序"其计算公式如下%

e'N

L6

YHZ

Y

L6

06

Y

L

!

H

#

其中
e'N

L6

为
L

类型原子和
6

类型原子之间的

e'N

系数"

Y

L6

为
L

类型原子的第一近邻中所有
6

类型原子的个数"

06

为模型中
6

类型原子的浓度"

Y

L

为
L

类型原子的第一近邻中所有原子的个数
(

当
e'N

L6

Y$

时"说明
LZ6

原子对随机分布)当

e'N

L6

5

$

时"说明
L

类型原子和
6

类型原子相互

排斥)当
e'N

L6

1

$

时"说明
L

类型原子和
6

类型

原子相互吸引
(

原子的
67A5M<E<

应力通过其六个独立的应

力分量确定"计算公式为%

!
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Y

H

槡#
'

!
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Z

!

! #

>>

#

[

!
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Z

!

! #

99

#

[

""

!

99

Z

!

! #

VV

#

["

!

#

V

>

[

!

#

V9

[

!

#

>

! #

9

(

H

#

!

#

#

其中
!

%

S

为应力分量
(

晶界能通过比较含晶界的双晶模型与单晶模型

的额外能量确定"计算公式为%

'

Y

<

,H

Z<

K

DC%6

A

!

?

#

*

%$%
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其中
'

为晶界能"

<

,H

为双晶模型的总能量"

<

K

DC%6

为

与双晶模型经过完全相同的混合
5'

&

54

模拟流

程!包括温度$势函数$模拟时长及收敛判据等#且含

有和双晶模型相同原子数目的单晶模型的总能

量'

#H

"

!%

"

!"

(

"

A

为晶界面积
(

晶界自由体积通过比较含晶界的双晶模型与单

晶模型的体积确定"计算公式为%

1

Y

8

,H

Z8

K

DC%6

A

!

!

#

其中
1

为晶界自由体积"

8

,H

为双晶模型的体积"

8

K

DC%6

为含有和双晶模型相同原子数目的单晶模型

的体积"

A

为晶界面积
(

剪切应力的计算公式为%

!

Y

O

@

!

%

#

其中
O

为模型在
>

方向所受的力"

@

为受力面积"

@

YGV G̀9

"

GV

和
G9

分别为模型
V

和
9

方向的长度
(

&

"

结果与讨论

&9%

"

':

元素在晶界处的偏析

各模型的原子结构如图
!

!

P

#所示"白色虚线为

晶界所在处
9

通过观察模型的原子结构"可以看出"

0,,

模型的晶界和晶粒内部原子都呈随机分布"原

子排列较为无序)

,E

;

模型的晶粒内部原子与
0,,

模型相同"呈随机分布"而晶界处的原子分布却与

0,,

模型不同"在
,E

;

模型的晶界处出现
':

原子

大量聚集$其他原子减少的现象"表现出晶界处
':

元素偏析
9

其中"

,E

;

B?$$b

模型晶界处的
':

原子占

比最高"并且随着混合
5'

&

54

模拟迭代温度的升

高"

,E

;

模型晶界处
':

原子占比逐渐降低"偏析现

象逐渐减弱"

,E

;

B#$$$b

模型已无法明显观察到偏

析现象
9

图
!

"

!

P

#各模型的原子结构图)!

W

#

+

$

1

分别为!

P

#中
0,,

模型和
,E

;

B?$$b

模型中
+

$

1

区域放大图)!

K

#各模型

晶界区域的原子组成

3M

;

9!

"

!

P

#

1=7FMK<=D:K=:DETMP

;

DPF7]EPKCF7TE8

)!

W

#

)PAT))PDEEA8PD

;

ETMFP

;

E<7]DE

;

M7A<)PAT))MA

!

P

#

0,,

F7TE8PAT,E

;

B?$$b F7TE8

"

DE<

\

EK=MSE8

G

)!

K

#

>CEP=7FMKK7F

\

7<M=M7A7]=CE

;

DPMAW7:ATPD

G

DE

;

M7A<7]

EPKCF7TE8

""

通过公式!

H

#计算了各模型晶粒内部和晶界区

域原子的
e'N

参数"以便进一步描述
0,,

模型和

,E

;

模型晶粒内部和晶界区域原子的分布情况"结

果如图
%

所示
9

可以发现"

0,,

模型的晶粒内部和

*

"$%
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晶界区域原子的
e'N

参数均趋近于
$

"这表明
0,,

模型的晶粒内部和晶界区域原子均呈随机分布
9

对

于
,E

;

B?$$b

模型"晶粒内部原子的
e'N

参数同样

趋近于
$

"而晶界区域原子的
e'N

参数与
0,,

模

型相比存在显著差异"尤其是
':B*M

"

':B3E

"

':B'D

"

':B'7

"

':B':

原子对的
e'N

参数变化明显"其中

':B*M

"

':B3E

"

':B'D

"

':B'7

的
e'N

参数大于
$

"

':B':

的
e'N

参数小于
$

"这表明晶界区域的
':

原子更倾向于同类聚集
9,E

;

B?$$b

模型
e'N

参数

的变化说明"晶界处的
':

元素偏析改变了晶界区

域的原子分布"进而影响了晶界附近的化学环境"但

对晶粒内部的影响较小
9

图
%

"

各模型的
e'N

系数

3M

;

9%

"

e'N7]EPKCF7TE8<

""

为了量化晶界偏析程度"计算了各模型晶界区

域的原子占比情况"结果如图
!

!

K

#所示
9

可以看出"

0,,

模型中的
*M

$

3E

$

'D

$

'7

$

':%

种元素在晶界处

的占比都接近
#$c

"说明
0,,

模型晶界处原子呈随

机分布"与图
!

!

P

#原子结构图展示的结果一致
9

与

0,,

模型相比"

,E

;

模型晶界处的原子分布明显不

同于随机分布
9,E

;

模型晶界区域的原子组成与混

合
5'

&

54

模拟迭代温度有关"在
?$$b

迭代温度

下"晶界处
':

原子的占比为
@I9!c

"

*M

$

3E

$

'D

$

'7

原子占比不足
H$c9

随着迭代温度的升高"晶界处

的
':

原子占比逐渐减小"其他原子占比逐渐增大"

最终趋向于晶界处各类型原子等比例分布
9

虽然不

同
,E

;

模型晶界区域的原子组成情况不同"但总体

表现为晶界处
':

原子聚集"其他原子减少"表现出

晶界偏析
9

本文模拟结果与图
H

实验结果吻合较好"

均表明
3E*M'D'7':(+1<

的晶界处存在显著的

':

元素偏析现象
9

为了探究晶界偏析对
3E*M'D'7':(+1<

晶界

结构的影响"将
0,,

模型和
,E

;

B?$$b

模型的晶界

结构进行了对比分析"结果如图
!

!

W

#所示"白色虚

线为晶界所在处
9

可以看出"与
0,,

模型相比"未发

现
,E

;

B?$$b

模型的晶界结构发生明显变化"

0,,

模型和
,E

;

B?$$b

模型的晶界都是由一系列相同的

菱形结构单元!黑色实线#组合而成"其他
,E

;

模型

的晶界结构与
,E

;

B?$$b

模型的晶界结构相同
9

偏

析后模型的晶界结构没有发生明显变化"可能是因

为选取的
-

HH

!

HH?

#晶界本身晶界能量较低"结构比

较稳定
9

&9&

"

':

元素偏析对晶界性质的影响

3E*M'D'7':(+1<

的晶界偏析改变了晶界附

近的原子组成与分布"进而改变了晶界附近的化学

环境"为了探究晶界偏析对晶界性质的影响"本节主

要从晶界附近应力分布情况$晶界能和晶界自由体

积几个方面进行论述
9

&9&9%

"

应力分布

图
"

为通过公式!

#

#计算得到的各模型晶界附

近区域的
67A5M<E<

应力云图"白色虚线为晶界所

在处
9

通过观察各模型的
67A5M<E<

应力云图"可

*

@$%

*第
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以发现"在
0,,

模型的晶界处出现了比较严重的应

力集中现象!图中白色圆圈处#)而相较于
0,,

模型

中的严重应力集中"

,E

;

模型晶界处的应力集中现

象明显减弱"且晶界偏析程度越高"晶界处应力集中

减弱的越明显"这表明晶界处的元素偏析对改善应

力集中具有积极作用
9

图
"

"

各模型的
67A5M<E<

应力云图

3M

;

9"

"

67A5M<E<<=DE<<AE

\

C7

;

DPF7]EPKCF7TE8<

图
@

"

!

P

#晶界能)!

W

#晶界自由体积

3M

;

9@

"

!

P

#

RDPMAW7:ATPD

G

EAED

;G

)!

W

#

RDPMAW7:ATPD

G

]DEES78:FE

&9&9&

"

晶界能和晶界自由体积

晶界能和晶界自由体积可以表示晶界所处的平

衡状态"一般来说"晶界能越低$晶界自由体积越小"

晶界结构越稳定
9

使用公式!

?

#和公式!

!

#分别计算

了各模型的晶界能和晶界自由体积"结果如图
@

所

示
9

通过比较各模型的晶界能与晶界自由体积"发现

*

&$%
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与
0,,

模型相比"

,E

;

模型的晶界能和晶界自由体

积均有所减小"且晶界偏析程度越高"减小的越多
9

其中晶界能的减小幅度较大"晶界自由体积的减小

幅度较小"说明晶界偏析对晶界能的影响较大"对晶

界自由体积的影响较小
9

总体而言"晶界偏析可以有

效降低晶界能和晶界自由体积"从而更好地稳定晶

界结构
9

""

综上所述"晶界偏析减弱了晶界附近的应力集

中"降低了晶界能和晶界自由体积"稳定了晶界结

构"预计这些变化将会对后续剪切过程中的晶界变

形产生影响
9

&9(

"

晶界偏析对剪切变形的影响

图
&

显示了由
'*1

识别的各模型在
$9H%

应

变下的原子结构图"其中"绿色原子为
3''

原子"红

色 原 子 为 密 排 六 方 !

(E_P

;

7AP8'87<EB

\

PKLET

"

('N

#原子"白色原子为
.=CED

原子"蓝色虚线表示

初始晶界位置
9

根据晶界的变形情况"将这些模型分

为三类%以晶界迁移为主!

0,,

$

,E

;

B#$$$b

#$以晶界

发射位错为主!

,E

;

B?$$b

$

,E

;

B"$$b

#及晶界迁移和

位错发射共存!

,E

;

B&$$b

$

,E

;

BH#$$b

#

9

下面对三类

模型进行分别讨论"每类模型选择其中一个作为该

类模型的代表
9

图
&

"

剪切应变为
$9H%

时"各模型的原子结构图

3M

;

9&

"

>CEP=7FMK<=D:K=:DETMP

;

DPF7]EPKCF7TE8UCEA=CE<CEPD<=DPMAM<$9H%

&9(9%

"

无
':

元素偏析的晶界迁移

图
I

!

P

#为
0,,

模型进行剪切模拟得到的应力

应变曲线"剪切初始阶段"剪切应力随应变的增加呈

线性增长"在应变
.

Y$9$@

!

W

点#时达到最大"最大

剪切应力为
!9?&RNP9

随后剪切应力在
W

点后发生

骤降"由图
I

!

W

#的原子结构图"发现是由于部分晶

界原子向下迁移导致的
9

在
K

点处"剪切应力停止下

降"通过图
I

!

K

#的原子结构图"发现晶界整体迁移

结束"晶界由初始平面向下迁移至另一平面"迁移距

离为两层原子的厚度
9

在后续剪切过程中"晶界持续

进行类似的迁移运动"在应力应变曲线上表现为剪

切应力不断上升$下降
90,,

模型在剪切应力的作

用下"晶界不断向下迁移"

T

点处完成在
$9H%

应变

内的最后一次迁移"总迁移距离为
%9!@AF

"原子结

构如图
I

!

T

#所示"蓝色虚线表示初始晶界位置
9

通过图
I

!

WBK

#的原子图"我们发现晶界迁移是

由于晶界区域出现了一个台阶状结构并沿晶界扩展

所导致的
9

实际上"这是一个同时具有位错特征和台

阶特征的拓扑线缺陷"叫做阶错'

!@

(

!

4M<K7AAEKB

=M7A

#

9

在剪切载荷作用下"阶错的形核与扩展主导

了无
':

元素偏析的
-

HH

!

HH?

#晶界的迁移运动"为

了更加准确地描述阶错与晶界迁移之间的关系"我

们统计了阶错密度"结果如图
H$

!

P

#所示"阶错结构

在图
H$

!

W

#得以呈现
9

在实际的晶界迁移过程中"并

非所有时间段都仅存在一个阶错"而是可能多个阶

错!图
H$

!

W

#黑色虚线框内"即图
H$

!

P

#中
C

点位置#

*
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图
I

"

0,,

模型
9

!

P

#应力应变曲线)!

WBT

#图!

P

#上
W

$

K

$

T

点对应的原子结构图

3M

;

9I

"

57TE87]0,,9

!

P

#

,=DE<<B<=DPMAK:DSE

)!

WBT

#

1=7FMK<=D:K=:DETMP

;

DPFK7DDE<

\

7ATMA

;

=7

\

7MA=<W

"

K

"

PATT7A

!

P

#

同时形核与扩展"导致阶错密度不断发生变化
9

为了

进一步阐释阶错密度发生变化的原因"下面以图
H$

!

P

#中
W

点到
K

点这一阶段为例进行说明
9

.

Y$9$@"

!图
H$

!

K

##时"阶错对
H

!图中仅给出其中一个阶错#

在剪切应力作用下沿
>

方向向两侧滑移的过程中"

阶错对
#

在晶界处形核"阶错密度增加"随后阶错对

H

继续滑移"直至二者相遇后发生湮灭"阶错对
H

消

失!图
H$

!

T

##"阶错密度降低
9

阶错对
H

消失后"阶

错对
#

开始沿
>

方向向两侧滑移!图
H$

!

E

##"直至

二者相遇后发生湮灭!图
H$

!

]

##"此时晶界完成迁

移"阶错密度降为
$9

后续阶错密度不断变化的原因

与此类似"均是由阶错的形核$滑移和湮灭所导致
9

""

阶错的形核与扩展主导了晶界的迁移运动"为

了从原子尺度揭示阶错的起源"在图
HH

中进一步分

析了阶错形核过程中的原子运动情况"其中黑色实

线表示当前晶界位置"黑色虚线表示初始晶界位置
9

在晶界迁移过程中"初始晶界整齐的排列在一个平

面上!图
HH

!

P

##"当剪切应力达到临界应力后"阶错

以偶极子的方式从晶界上形核
9

有关阶错的形核过

程"以图
H$

!

T

#右侧阶错为例进行解释%在剪切载荷

的作用下"图
HH

!

P

#中的
H

$

#

号原子向左滑动"由

3''

原子转化为晶界原子!图
HH

!

W

##)随后"图
HH

!

W

#中的
?

$

!

号原子向右滑动"

%

$

"

号原子向左滑

动"分别转化为
3''

和晶界原子!图
HH

!

K

##)最后"

图
H$

!

K

#中的
@

号原子向右滑动"转化为
3''

原子

!图
HH

!

T

##"阶错形核完成"左侧阶错的形核过程与

右侧类似
9

&9(9&

"

有大量
':

元素偏析的晶界发射位错

图
H#

!

P

#为
,E

;

B?$$b

模型进行剪切模拟得到

的应力应变曲线"与
0,,

模型类似"该模型的剪切

*

$H%
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图
H$

"

0,,

模型
9

!

P

#阶错密度曲线)!

WB]

#不同剪切应变下的原子结构图

3M

;

9H$

"

57TE87]0,,9

!

P

#

4M<K7AAEK=M7ATEA<M=

G

K:DSE

)!

WB]

#

1=7FMK<=D:K=:DETMP

;

DPF<:ATEDTM]]EDEA=<CEPD<=DPMA<

图
HH

"

阶错形核的原子机制

3M

;

9HH

"

1=7FMKFEKCPAM<F7]TM<K7AAEK=M7AA:K8EP=M7A

*

HH%
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应力也经历了线性上升与骤降过程"最大剪切应力

为
"9H&RNP

"明显高于
0,,

模型"这表明晶界偏析提

高了高熵合金的剪切强度
9

通过位错提取分析!

4M<87B

KP=M7A+_=DPK=M7A1AP8

G

<M<

"

4a1

#

'

!&

(识别得到
K

点处

的原子结构图"如图
H#

!

K

#所示"蓝色虚线表示初始晶

界位置"为突出晶界区域的
':

元素偏析现象"将晶界

区域
':

原子使用棕色表示"紫色为
H

&

"

1

HH#

5

肖克

利不全位错
9

结果显示该模型剪切应力发生骤降的

原因是晶界向晶粒内部发射位错"而不是由晶界迁移

引起的"这是因为大量的
':

元素偏析显著降低了晶

界能和晶界体积"使晶界结构更加稳定"阻碍了晶界

的迁移运动"同时表明晶界偏析改变了
3E*M'D'7':

(+1<

的晶界剪切运动变形机制
9

在后续剪切过程

中"晶界持续向晶粒内部发射大量位错"导致位错密

度迅速增加并逐渐趋于饱和
9

发射后的位错在晶粒内

部发生滑移"并在滑移过程中发生位错的合成$分解

与湮灭"导致位错密度不断上下波动"如图
H#

!

W

#所

示
9

图
H#

!

T

#为晶界发射位错后"位错的滑移方向与滑

移面
9

此外"图
H#

!

T

#表明"与晶界初始位置!蓝色虚线

处#相比"剪切结束后的晶界未发生明显迁移"而是由

于位错发射导致晶界发生断开
9

图
H#

"

,E

;

B?$$b

模型
9

!

P

#应力应变曲线)!

W

#位错密度曲线)!

K

#

B

!

T

#分别为!

P

#$!

W

#上
K

$

T

点处对应的原子结

构图

3M

;

9H#

"

57TE87],E

;

B?$$b9

!

P

#

,=DE<<B<=DPMAK:DSE

)!

W

#

4M<87KP=M7ATEA<M=

G

K:DSE

)!

K

#

B

!

T

#

>CEP=7FMK<=D:KB

=:DETMP

;

DPF<K7DDE<

\

7ATMA

;

=7

\

7MA=<KPATT7A

!

P

#

PAT

!

W

#

DE<

\

EK=MSE8

G

""

晶界处的位错形核与滑移"使晶粒内部生成了大

量本征堆垛层错!

)A=DMA<MK,=PKLMA

;

3P:8=

"

),3

#$非本

征堆垛层错!

+_=DMA<MK,=PKLMA

;

3P:8=

"

+,3

#和孪晶

!

>UMA

#"如图
H#

!

T

#所示
9

图
H?

揭示了它们的成核

机制"其中紫色表示
H

&

"

1

HH#

5

肖克利不全位错"

是由
4a1

识别得到"黑色箭头表示位错滑移方向
9

如图
H?

!

P

#所示"

),3

!两层
('N

原子组成#是由一个

H

&

"

1

HH#

5

肖克利不全位错在晶粒内部滑移形成的"

*

#H%
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+,3

!两层
('N

原子中间夹着一层
3''

原子组成#是

由另一个
H

&

"

1

HH#

5

肖克利不全位错在间隔一个密

排面的平行滑移面上滑移形成的
9

图
H?

!

W

#中"

+,3

形成后"一个
H

&

"

1

HH#

5

肖克利不全位错在与原有

+,3

间隔一个密排面的平行滑移面上滑移"形成

>UMA

!两层
('N

原子中间夹着两层
3''

原子组成#

9

图
H?

"

!

P

#

),3

$

+,3

的成核机制)!

W

#

>UMA

的成核机制

3M

;

9H?

"

!

P

#

*:K8EP=M7AFEKCPAM<F7]),3PAT+,3

)!

W

#

*:K8EP=M7AFEKCPAM<F7]>UMA

图
H!

"

,E

;

BH#$$b

模型
9

!

P

#应力应变曲线)!

W

#

B

!

T

#分别为!

P

#上
WBT

点处对应的原子结构图"蓝色虚线表示初始晶界位置

3M

;

9H!

"

57TE87],E

;

BH#$$b9

!

P

#

,=DE<<B<=DPMAK:DSE

)!

W

#

B

!

T

#

>CEP=7FMK<=D:K=:DETMP

;

DPF<K7DDE<

\

7ATMA

;

=7

\

7MA=<WBT7A

!

P

#

9>CEW8:ETP<CET8MAE<C7U<=CEMAM=MP8

;

DPMAW7:ATPD

G\

7<M=M7A

*
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&9(9(

"

有少量
':

元素偏析的晶界迁移与晶界发

射位错共存

图
H!

!

P

#为
,E

;

BH#$$b

模型进行剪切模拟得到

的应力应变曲线"与
0,,

模型类似"该模型的剪切

应力也经历了线性上升与骤降过程"其最大剪切应

力为
!9@@RNP

"同样高于
0,,

模型"这进一步表明

晶界偏析提高了高熵合金的剪切强度
9

该模型剪切

应力发生骤降的原因与
0,,

模型一致"都是由晶界

迁移引起的"如图
H!

!

W

#所示
9

然而"随着剪切过程

的继续"

,E

;

BH#$$b

模型的晶界运动表现得更加复

杂%不仅仅是单一的晶界迁移"还包括位错的发射"

如图
H!

!

K

#所示
9

在后续的剪切过程中"晶界迁移与

位错发射同时进行"最终晶界平均迁移距离为
H9I"

AF

"如图
H!

!

T

#所示
9

""

上述结果表明"对于
3E*M'D'7':

高熵合金"晶

界处的
':

元素偏析将晶界的迁移运动转变为晶界发

射位错"为了说明
':

元素在其中的作用"我们进行了

深入的讨论
9

通过分析模拟数据发现"

':

原子在晶界

处的偏析改变了晶界区域的化学环境"显著降低了晶

界能"增强了晶界稳定性"增大了晶界的迁移阻力"进

而阻碍了晶界的迁移运动
9':

原子偏析还通过降低

晶界自由体积"限制了晶界原子协同运动的自由度"

从而抑制了晶界的整体迁移
9

此外"晶界区域高浓度

的
':

元素还会对晶界产生钉扎作用"阻碍晶界迁移
9

例如"在
,E

;

BH#$$b

模型中!图
H%

!

PBW

##"当剪切应变

.

Y$9$&$@

时"晶界低
':

浓度区域发生阶错形核并沿

>

方向滑移!图
H%

!

P

##)然而"当其滑移路径接近高

':

浓度区域!图
H%

!

W

#黑色圆圈处#时"由于
':

原子

钉扎作用对晶界迁移的阻碍"阶错无法继续滑移"转

为诱发位错成核来释放应力
9

在
,E

;

B&$$b

模型中"同

样出现了
':

元素对晶界的钉扎作用"如图
H%

!

K

#所

示
9,E

;

B?$$b

和
,E

;

B"$$b

模型晶界区域的
':

原子

占比在
%$c

以上"不存在低
':

浓度区域"导致阶错

无法形核"晶界运动由晶界迁移转变为晶界发射位

错"如图
H%

!

T

#所示
9

偏析元素对晶界钉扎作用的现象

在
(:

等'

!I

(的研究中具有相同体现
9

图
H%

"

不同模型的原子结构图
9

!

PBW

#

,E

;

BH#$$b

模型)!

K

#

,E

;

B&$$b

模型)!

T

#

,E

;

B?$$b

模型

3M

;

9H%

"

1=7FMK<=D:K=:DETMP

;

DPF<:ATEDTM]]EDEA=F7TE8<9

!

PBW

#

57TE87],E

;

BH#$$b

)!

K

#

57TE87],E

;

B

&$$b

)!

T

#

57TE87],E

;

B?$$b

*
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图
H"

"

!

P

#最大剪切强度)!

W

#晶界迁移距离

3M

;

9H"

"

!

P

#

5P_MF:F<CEPD<=DEA

;

=C

)!

W

#

RDPMAW7:ATPD

G

FM

;

DP=M7ATM<=PAKE

""

通过对三类模型的对比分析"我们发现不同模

型在最大剪切强度和晶界迁移距离方面存在差异"

为了直观展示这些差异"计算了每个模型的最大剪

切强度和晶界迁移距离"结果如图
H"

所示
9

通过比

较各模型的最大剪切强度与晶界迁移距离"发现与

0,,

模型相比"

,E

;

模型具有更高的剪切强度"更小

的晶界迁移距离"并且偏析程度越高"与
0,,

模型

的差别越大
9

说明晶界偏析稳定了晶界结构"提高了

晶界强度
9

&9)

"

晶界偏析对其他类型晶界剪切变形的影响

为了与其他结构的晶界进行比较"构建了两个

1

HH$

5

对称倾斜晶界和两个
1

H$$

5

对称倾斜晶

界"包括错向角为
H$I9%l

的
-

?

!

HH#

#

1

HH$

5

晶界$

错向角为
?H9"l

的
-

#@

!

HH%

#

1

HH$

5

晶界$错向角

为
%?9H?l

的
-

%

!

#H$

#

1

H$$

5

晶界和错向角为

#&9$@l

的
-

H@

!

!H$

#

1

H$$

5

晶界"结果如图
H@

所示

图
H@

"

剪切载荷作用下不同晶界结构的晶界运动方式

3M

;

9H@

"

RDPMAW7:ATPD

G

F7SEFEA=

\

P==EDA<7]TM]]EDEA=

;

DPMAW7:ATPD

G

<=D:K=:DE<:ATED<CEPD87PT

*
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!为突出晶界运动"冻结部分原子"以浅蓝色表示#

9

对于
-

?

晶界"混合
5'

&

54

模拟结束后"晶界处并

未发生
':

元素偏析现象"因此
0,,

和
,E

;

模型的

晶界运动方式相同"均表现为晶界迁移
9

对于
-

%

晶

界"

0,,

模型的晶界运动方式与
-

HH

晶界
0,,

模型

相同"表现为晶界迁移"偏析后的
,E

;

模型则表现为

晶界滑动
9

对于
-

H@

和
-

#@

晶界"

0,,

模型的晶界

运动方式主要为晶界滑动并伴随少量的晶界迁移"

偏析后的
,E

;

模型则只表现为晶界滑动
9

虽然上述

晶界的运动方式不同"但都表现出了晶界处的
':

元素偏析对晶界迁移具有一定的抑制作用
9

""

尽管晶界偏析可以抑制不同类型晶界的迁移

!例如
1

HH$

5

和
1

H$$

5

对称倾斜晶界#"但本文提

出的结论不能代表所有类型的晶界"因为真实晶体

材料中具有多种类型的晶界!例如不对称倾斜晶界

和扭转晶界#"晶界偏析对这些晶界的影响仍需进一

步研究
9

(

"

结论

在本工作中"使用
0,,

模型和
,E

;

模型研究了

3E*M'D'7':(+1<

-

HH

!

HH?

#晶界的结构和剪切响

应)分析了所有晶界在
$b

时的结构和能量"以及在

?$$b

时的剪切变形机理
9

主要结论如下%

!

H

#

3E*M'D'7':(+1<

存在晶界偏析现象"主

要表现为晶界处
':

原子大量聚集"其他类型原子

数量减少
9

!

#

#晶界偏析改变了晶界附近的化学环境"改

善了晶界处的应力集中"降低了晶界能和晶界自由

体积"稳定了晶界结构
9

!

?

#

3E*M'D'7':(+1<

双晶模型在剪切载荷

作用下"无
':

元素偏析的模型主要表现为晶界迁

移"而随着晶界处
':

元素偏析程度的增加"晶界变

形逐渐转变为晶界发射位错"同时所需的剪切强度

也不断增大
9

对于
1

HH$

5

和
1

H$$

5

对称倾斜晶界"虽然这

些晶界的运动方式不同"但都表现出了晶界处的
':

元素偏析对晶界迁移具有一定的抑制作用
9

而对于

-

HH

!

HH?

#晶界"晶界处的
':

元素偏析可以改变晶

界区域的化学环境"降低晶界能和晶界自由体积"增

强晶界稳定性"限制晶界原子协同运动的自由度"进

而阻碍晶界的迁移运动
9

此外"高浓度的
':

元素偏

析对晶界产生了显著的钉扎效应"该效应通过抑制

阶错的形核与滑移"导致晶界无法进行迁移"迫使晶

界运动转变为晶界发射位错"这一现象为理解高熵

合金的晶界行为提供了新的视角
9
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ÊTMATE=PM89>CEDE<:8=<

<C7UET=CP=:ATED<CEPD<=DE<<

"

=CERQUM=C7:=':<E

;

DE

;

P=M7AE_CMWM=ETRQFM

;

DP=M7AT7FMAP=ETW

G

TM<B

K7AAEK=M7AA:K8EP=M7APATE_=EA<M7A9)AK7A=DP<=

"

P<=CETE

;

DEE7]':<E

;

DE

;

P=M7AP==CERQMAKDEP<ET

"

=CE

RQTE]7DFP=M7A

;

DPT:P88

G

=DPA<]7DFETMA=7TM<87KP=M7AEFM<<M7A]D7F=CERQ

"

UCM8E=CEDE

d

:MDET<CEPD

<=DEA

;

=CP8<7MAKDEP<ET93:D=CEDPAP8

G

<M<DESEP8ET=U7DEP<7A<]7D=CEKCPA

;

EMARQWECPSM7D93MD<=

"

=CE

':E8EFEA=<E

;

DE

;

P=M7AP==CERQKCPA

;

ET=CEKCEFMKP8EASMD7AFEA=AEPD=CERQ

"

DET:KET<=DE<<K7AKEAB

=DP=M7AP==CERQ

"

TEKDEP<ETRQEAED

;G

PATRQ]DEES78:FE

"

=CEDEW

G

CMATEDMA

;

RQFM

;

DP=M7A9,EK7AT

"

=CE

CM

;

CK7AKEA=DP=M7A7]':E8EFEA=<P==CERQDE

;

M7ACPTP

\

MAAMA

;

E]]EK=7A=CERQ

"

UCMKC]:D=CEDMF

\

ETET

RQFM

;

DP=M7A9>CEMACMWM=7D

G

E]]EK=7]':<E

;

DE

;

P=M7A7ARQFM

;

DP=M7AUP<P8<77W<EDSETMA

-

%

!

#H$

#"

-

H@

!

!H$

#"

PAT

-

#@

!

HH%

#

RQ<9.SEDP88

"

=CM<<=:T

G

TEF7A<=DP=E<=CEE]]EK=7]RQ<E

;

DE

;

P=M7A7]':7A

=CEFEKCPAMKP8

\

D7

\

ED=ME<PATRQTE]7DFP=M7ADE<

\

7A<E7]3E*M'D'7':(+1<PATCM

;

C8M

;

C=<=CEMF

\

7DB

=PAKE7]RQK7F

\

7<M=M7A]7D=PM87DMA

;

CM

;

CB<=DEA

;

=CFP=EDMP8<9>CE<E]MATMA

;

<

\

D7SMTEPAEU

\

ED<

\

EK=MSE]7D

:ATED<=PATMA

;

RQWECPSM7D7]CM

;

CBEA=D7

\G

P887

G

<PATK7A=DMW:=E=7=CETE<M

;

APATTESE87

\

FEA=7]]:=:DE

CM

;

CB

\

ED]7DFPAKEP887

G

<9

HA

9

E0/'1

"

CM

;

CBEA=D7

\G

P887

G

<

"

;

DPMAW7:ATPD

G

"

<E

;

DE

;

P=M7A

"

<CEPDTE]7DFP=M7A

"

F78EK:8PDT

G

APFB

MK<

*

IH%

*第
!

期
""""""""""

王新超等%

"

':

偏析对
3E*M'D'7':

高熵合金晶界剪切变形的影响




