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摘 要：多主元合金中的化学短程有序结构已被视作有效的合金强化手段，而化学短程有序也会对晶界处元素分布产

生影响。为研究其对合金性能的影响，采用分子动力学方法研究了几种典型晶界处的化学短程有序对 Al0.5CoCrFeNi 合

金拉伸和抗辐照性能的影响。通过位错分析及点缺陷分析阐明了相关影响机理。结果表明，错配度越高的晶界其晶界

处的元素偏聚越明显。化学短程有序能够提升双晶的拉伸性能及抗辐照能力，特别是对于含错配度较大晶界的双晶，

晶界能够有效吸收辐照产生的间隙原子。
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多主元合金（multi-principal element alloys，
MPEAs）表现出比传统合金更高的抗拉强度、延展

性 [1]以及更强的抗辐照性能[2]。MPEAs 的组成元素浓

度通常都很高，常常认为其具有极端的化学无序性，

不同类型的元素完全随机分布在晶格中，亦即 MPEAs
的高熵效应。然而，最近的理论计算和实验研究表明：

由于 MPEAs 中各元素之间的混合焓差异，各元素分

布并非完全随机，而是具有某些特殊的有序倾向，即

化学短程有序（chemical short-range-order，CSRO）[3]。

CSRO 区别于长程有序，常常发生在几个原子的尺度

范围内，在中心原子周围的几个原子层有明显的元素

分布差异。CSRO 常常被认为对 MPEAs 有强化作用，

例如，CSRO 结构能增大位错滑移阻力进而强化

MPEAs 拉伸性能[5]以及阻碍点缺陷扩散提高 MPEAs
抗辐照性能[6]。

晶界在合金中扮演了十分重要的角色，对材料失

效有深远影响。已有的研究表明，MPEAs 在变形过程

中位错的发射仍然发生在晶界处 [5]，这与传统合金一

致，是合金变形首先发生的地方。MPEAs 的晶界处往

往也会存在一定的化学波动。例如，CuNiCoFe 合金中

Cu 在晶界处的偏聚有效降低了晶界处的间隙原子形

成能和空位形成能差异，有助于消除晶内点缺陷 [8]；

CoCrNi 合金中孪晶界和 CSRO 的复合作用能进一步

强化合金[9]。这些研究均表明，MPEAs 晶界处的 CSRO

结构能够对合金的性能产生影响。

fcc结构的AlxCoCrFeNi合金因为其良好的抗辐照

性能受到广泛的关注[2]，有望成为下一代核用材料。

而晶界处化学短程有序结构对 fcc 结构 AlxCoCrFeNi
合金拉伸和抗辐照性能的影响尚不明确。因此，拟采

用几个含典型晶界的双晶模型来研究 Al0.5CoCrFeNi
合金在晶界处的 CSRO 结构，并通过微观缺陷分析其

对合金变形及辐照行为的影响。选取 Al0.5CoCrFeNi
这一成分是前期的研究结果表明，对于 fcc 结构

AlxCoCrFeNi 合金，Al 含量越高，CSRO 强化作用越

明显[10]。

1 模型和方法

目前 MPEAs 被报道的典型晶界较少，在本研究

中，根据错配度从低到高，采用了常见的共格孪晶界

Σ3[101] (111) ，下文中简称 GB1；对称倾斜晶界

Σ5[001](210)，下文中简称 GB2；扭转晶界Σ5 (010)，
下文中简称 GB3；以及对称倾斜晶界Σ11 [110](332)，
下文中简称 GB4。其中，孪晶界是 fcc 合金中常见的

晶界；而对称倾斜晶界Σ5 [001](210)和扭转晶界Σ5
[210]则是传统 fcc 合金常见的晶界，也被用在本研究

的模拟中；Σ11 [110](332)对称倾斜晶界则是在 MPEAs
中研究较多的晶界[11]。晶界模型的建立采用 Atomsk
软件[13]。
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所 有 的 分 子 模 拟 均 在 LAMMPS （ large-scale
atomic/molecular massively parallel simulator）中进行。

采用随机替代法对无序合金的模型进行建立。具体操作

为，建立一个完全为 Fe 的模型，采用随机替代的方法，

建立原子比为 Al:Co:Cr:Fe:Ni=0.5:1:1:1:1 的随机模型；

为了减小随机带来的不合理分布，建立 100 个随机模型，

取能量最小的模型作为最终的随机模型。拉伸方向为晶

界的法向，所有的模型建立后均采用共轭梯度法进行能

量最小化，无序合金的弛豫在 NPT 系综下进行，3 个方

向均为周期性边界条件，温度控制为 300 K，3 个方向的

压强控制为 0。CSRO 合金通过混合 MD/MC（Molecular
Dynamics/Monte Carlo）方法建立。每个 MC 步交换指定

数量的两种不同类型的原子。交换之后，根据

Metropolis-Hastings 接受准则接受或放弃此次交换。

Metropolis-Hastings 接受准则表达式如下：
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式中，ΔE表示为系统交换原子前后的能量差，P表示

接受系统状态改变的概率。当ΔE小于 0，即交换后系

统能量下降，接受此次原子交换；当ΔE大于 0，即交

换后系统能量升高，以 Be
E

k T




的概率接受此次交换，kB

表示波尔兹曼常数，T表示计算体系能量时采用的温

度。Metropolis-Hastings 接受准则简单而言就是以概率

接受新状态，当ΔE>0 时，随机生成（0，1）区间内的

数字，若小于 P则接受此次交换，若大于 P则拒绝此

次交换，ΔE<0 则直接接受交换。

在混合 MD/MC 弛豫中，为了减少计算时间，采

用了 1/8 模型进行 MD/MC 混合弛豫。每 2000 个 MD
步尝试 10000 次原子交换，总共弛豫 400000 步。单轴

拉伸在 NPT 系综下进行，拉伸方向为 z方向，x和 y
方向控制压强为 0，整体温度控制为 300 K，3 个方向

仍为周期性边界条件。应变速率设置为 5×108 s-1，总

应变为 20%。级联碰模拟的初级离位原子（primary
knock-on atom, PKA）能量为 10 keV。具体模拟参数

如表 1 所示。

拉伸模拟选用 EAM 势函数，势函数文件采用了

Farkas 等人开发的 Al-Co-Cr-Fe-Ni 势函数[14]，作者讨

论了合金体系中 Al 加入引起的晶内的化学短程有序，

适用于该合金体系的化学短程有序相关模拟。碰撞模

拟的势函数选用 EAM（embedded atom method）和 ZBL
（Ziegler-Biersack-Littmark）混合势函数。碰撞模拟

中一个重要的设置是可变时间步长的设置，研究中最

小时间步设置为 0.000001 ps，最大为 0.001 ps。

表 1 模拟参数

Table 1 Simulation parameter
Parameter Value
a0/nm 0.360

Model size/nm

GB1:~22.1×25.0×25.5
GB2:~22.8×22.8×28.8
GB3:~24.2×21.6×24.2
GB4:~21.5×27.0×24.0

Atom count GB1: 1200000; GB2: 1280000
GB3: 1080000; GB4: 1000800

Potential function EAM[14] in tension
EAM[14] and ZBL in irradiation

Temperature/K 300
Tensile velocity/×108 s-1 5

PKA energy/keV 10
Distance between GB

and PKA/nm ~3.0

2 结果与讨论

2.1 化学短程有序引起的晶界偏析

模拟中采用的晶界及晶界处 CSRO 引起偏聚的

元素分布如图 1 所示。模拟中，在晶界的法向采取周

期性边界结构。图中展示了 CSRO 合金中元素按晶界

法向分布的曲线。对于 GB2 和 GB4 这两种对称倾斜

晶界，Fe、Al 在晶界附近发生了明显富集，这与之前

研究以及别的学者的研究相似[15]。Ni、Cr 两种元素在

晶界较为匮乏，Co 元素在晶界并未出现明显的元素偏

聚分布。GB3 为扭转晶界，在晶界附近有一定程度的

偏聚，仍为 Fe、Al 偏聚，但不如 GB2 和 GB4 明显。

GB1 为共格孪晶界，错配度较低，其晶界处的偏聚现

象也不明显。

2.2 CSRO 对双晶拉伸性能的影响

2.2.1 应力-应变曲线

图 2 为 4 种晶界模型的拉伸应力-应变曲线。首

先，CSRO 合金的强度、弹性模量以及塑性阶段的流

变应力均高于无序合金。GB1 的晶界法向为 [111]，对

比[111]晶向的拉伸结果 [10 ]， [111]晶向的 CSRO
合金屈服时应变为 5.13%，应力为 11.41 GPa，因

此孪晶界的存在并未影响 CSRO 合金的强度；而

孪晶界强化了无序合金，使其强度提高。GB2 和

GB3 的拉伸方向均为 [010]，根据前期的研究 [10 ]，

单晶的 [001]晶向拉伸屈服强度和应变率分别为

11.05 GPa 和 11.73%，GB2 和 GB3 的存在均弱化

了合金，其中 GB3 弱化程度较小。

GB4 偏聚最强烈，元素偏聚使晶界处出现了一定

数量的 hcp 相（如图 1a 所示），这种晶界的强度也最

低。其次元素偏聚程度较为强烈的是 GB2，也存在较

低的强度。GB3 的元素偏聚程度较低，其强度下降不

明显，GB1 不存在元素偏聚，其强度未下降，甚至由
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于孪晶界的存在，强化了无序合金。其他学者研究了

CrCoNi 合金中的孪晶界和 CSRO 的耦合作用对合金

强度的影响[9]，结果表明，孪晶界和 CSRO 均能强化

合金，这与本研究的结果相符合。

2.2.2 相结构及缺陷分析

首先，采用位移分析和共近邻分析方法分析了双

晶拉伸过程中原子位移及相变情况。

图 3 为 GB4 拉伸过程的相变及位移云图。图 4
和图 5 分别为 GB2，GB3 和 GB1 位错爆发时刻的缺

陷分布及对应的原子位移云图。由图 3 可知，晶界处

的层错原子在载荷作用下发生滑移（图 3a 和 3b），

最后终止于另一个晶界（图 3c）。GB4 的晶界区域本

身存在一定的层错原子（图 1a），这部分原子更容易

滑动，吸收了载荷下的主要应变（图 3d）。与之相反

的是 GB1 孪晶界，在拉伸过程中，孪晶界并未充当合

金变形的位错源，也不是合金原子应变的主要位置（图

5）；这与其他学者的研究相符，垂直于孪晶界的载荷

不易使得孪晶界失效[16]。

图 1 4 种双晶的晶界原子示意图与具有 CSRO 结构的 4 种双晶的元素分布

Fig.1 Grain boundary atoms of the four bicrystals (a) and element distribution of four bicrystals with CSRO structure (b)

图 2 GB1﹑GB2﹑GB3 和 GB4 的拉伸应力-应变曲线

Fig.2 Tensile stress-strain curves of GB1 (a), GB2 (b), GB3 (c), and GB4 (d)
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另外，GB2和GB3的原子位移云图介于GB1和GB4
之间，GB2 更接近 GB4，GB3 更接近 GB1（图 4）。GB2
的原子位移大部分集中在晶界部分，其晶界影响宽度较

大（图 4b）；GB3 的晶界也具有较大的原子位移，但仅

集中在晶界中的一个原子面（图 4d）。GB2 和 GB3 的缺

陷发展不像GB4 一样在初期即存在位错，这两种晶界倾向

于在变形过程中，晶界附近聚集越来越多的非晶原子，增加

晶界厚度（图 4a 和 4c），最后位错也是在晶界上爆发。

图 3 GB4 拉伸过程中的相组成图及对应的位移云图

Fig.3 Phase composition (a, c) and corresponding atomic displacement contours (b, d) at ε=2% (a-b) and ε=4% (c-d) in GB4 tensile

process

图 4 GB2, GB3 位错爆发时刻的缺陷分布及对应的原子位移云图

Fig.4 Defect distribution maps (a, c) and corresponding atomic displacement contours (b, d) at GB2 dislocation burst time (a-b) and GB3

dislocation burst time (c-d)

图 5 GB1 位错爆发时刻的缺陷分布及对应的原子位移云图

Fig.5 Defect distribution (a) and corresponding atomic

displacement contour (b) at GB1 dislocation burst time

正如上所述，GB1 拉伸下的动力学响应接近单晶，

而 GB4 与单晶差距最大，已有的工作详细地研究了

CSRO 对单晶 Al0.5CoCrFeNi 拉伸动力学响应的影

响 [10]。因此，选定 GB4 研究晶界存在情况下 CSRO
对 Al0.5CoCrFeNi 拉伸动力学响应的影响。

GB4 的变形过程分为初始的弹性变形阶段、平行

层错扩展阶段以及各方向位错爆发阶段。主要关注了

后面 2 个阶段的缺陷演变情况。在合金的平行层错扩

展阶段，无序合金和 CSRO 合金中的位错线分布如图

6a 和 6b 所示。合金中的位错大部分为肖克莱不全位

错。无序合金中的长直肖克莱不全位错比 CSRO 合金

更加弯曲。这表明无序合金中层错的扩展不是协调进

行的，可能在某些薄弱处扩展较为剧烈。图 6c 和 6d
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图 6 GB4 拉伸过程中不同阶段对应的位错线分布

Fig.6 Distribution of dislocation lines corresponding to different stages of GB4 tensile process: dislocation lines of random alloy (a, c)

and CSRO alloy (b, d) in parallel fault expansion stage (a-b) as well as various orientation fault burst (c-d)

为各方向位错爆发阶段的位错线图示，此时两种合金

出现了大量的压杆位错。CSRO 合金中存在比无序合

金更加多的压杆位错，具有很多位错缠结（图中标注

处）。CSRO 中的位错缠结可以阻碍位错运动，达到

强化合金的目的。

2.3 化学短程有序对双晶辐照性能的影响

首先，采用 Wigner-Seitz 缺陷分析算法提取了

双晶在辐照过程中 Frenkel 对的演变曲线，如图 7
所示。双晶模型辐照模拟中 Frenkel 对的演变与单

晶模型相似，都经历从爆发到峰值，直到最后趋于

热稳定。在 Frenkel 对爆发阶段，两种合金的演变

趋势几乎一致，只是两种合金达到的离位峰不一致，

GB3 和 GB4 中无序合金的离位峰远高于 CSRO 合

金，而 GB1 和 GB2 中两种合金的离位峰则差距不

大。在缺陷复合阶段，CSRO 合金的缺陷复合速率

明显高于无序合金。

对于孪晶界 GB1 而言，无序合金和 CSRO 合金

同样具有很高的缺陷复合率（均为 96%），这与单晶

的辐照模拟相似。然而，对于 GB2、GB3 和 GB4 这 3
个晶界，无序合金却表现出极低的缺陷复合率，分别

为 54%、78%和 79%；而 CSRO 合金则较高，分别为

95%、93%和 92%。

根据以上分析，晶界对无序合金和 CSRO 合金辐

照过程中的缺陷复合率影响极大；为了辨析影响的来

源，继续探究了辐照过程中间隙原子和空位缺陷的演

变快照。图 8 是 GB4 辐照过程中间隙原子和空位原子

的演变快照。

无论是无序合金还是 CSRO 合金，PKA 运动到

晶界附近受到了明显阻碍，间隙原子运动到晶界处被

吸收，留下了空位分布在晶内（图 8b 和 8d）。CSRO
合金晶界具有比无序合金晶界更强的间隙原子阻碍作

用，比较图 8c 和 8a，CSRO 合金的离位峰沿晶界分布

相比无序合金更加扁平。PKA 入射方向为晶界法向

（如 8a 中箭头所示），比较 8b 和 8d，无序合金的 PKA
穿过晶界后还运动了一段距离，而 CSRO 合金的 PKA
被阻碍在了晶界附近。有文献表明，MPEAs 中 CSRO
结构的存在使得 GB 处的间隙原子和空位的偏聚倾向

降低[8]，进而导致间隙原子更容易留在晶内与空位复

合；本节的模拟结果与之相符，CSRO 双晶有更高的

缺陷复合率。图 9 为 GB1 辐照过程中的间隙原子和空

位缺陷的演变快照，从图中并不能看出孪晶界轮廓，

对间隙原子没有明显的阻碍作用。

图 7 双晶中 Frenkel 对的演变曲线

Fig.7 Evolution of Frenkel pairs in bicrystals

Stair-rod dislocation lineHirth dislocation lineShcokley dislocation line
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图 8 GB4 辐照过程中无序合金和 CSRO 合金的的离位峰和稳定存活缺陷

Fig.8 Dislocation spike (a) and stable survival defect (b) of the random alloy as well as dislocation peak (c) and stable survival defect (d)

of CSRO alloy during GB4 irradiation

图 9 GB1 辐照过程中无序合金和 CSRO 合金的离位峰和稳定存活缺陷

Fig.9 Dislocation spike (a) and stable survival defect (b) of the random alloy as well as dislocation spike (c) and stable survival defect (d)

of CSRO alloy during GB1 irradiation

为了评价无序合金和 CSRO 合金中原子移动的难

易程度，统计了辐照模拟过程中每个 PKA 移动的最终

距离（从开始碰撞至弛豫稳定），如图所示。最终距

离的定义如下：

1 2 1 2
PKA PKA PKA PKA

PKA 1 2
1 PKA PKA 0

( ) ( )
( )

n n n nN

n n
n

x x y y
D

z z D

 




   


 
 （2）

式中，N表示模拟最终的时间步；x，y，z表示 PKA
的坐标；D0 表示原子处于平衡时的振动。

对于 4 种晶界，CSRO 合金的最终运动距离小于

无序合金；表明 CSRO 合金中自间隙原子的运动会更

加困难。也就是 CSRO 结构能限制自间隙原子的运动，

进而强化合金的抗辐照能力。前面的分析表明，GB1
的辐照和拉伸行为更接近单晶；并且 GB1 的 PKA 移

动距离大于其余晶界（图 10），表明晶界对自间隙原

子移动的限制作用。提取了最终弛豫稳定的无序与

CSRO 的 GB4 的位移云图（图 11），结果很明显能看

到，CSRO 合金能将原子移动有效地限制在 PKA 入射

的晶粒内，而无序合金中晶界另一侧的晶粒内则有一

部分原子有较大的位移量。

图 10 4 种双晶辐照过程 PKA 的最大位移

Fig.10 Maximum displacement of PKA in four bicrystals

irradiation processes
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图 11 无序合金与 CSRO 合金的 GB4 的位移云图（图中虚线为晶界，PKA 入射方向参考图 8）

Fig.11 GB4 displacement contours of random alloy (a) and CSRO alloy (b) (the dashed lines in the figure are the GB, and the incidence

direction of PKA is referred in Fig.8)

3 结 论

1）对于错配度很低的 共格孪晶界 Σ3 [101]
(11

_

1)，并未发现 CSRO 合金在晶界处有明显的元素偏

聚现象。含有该晶界的双晶的拉伸性能、力学响应、

CSRO 对其的强化作用以及该双晶在辐照过程中的缺

陷演变行为均与单晶类似。

2）对于错配度较高的Σ11 [110](332)晶界，CSRO
合金在晶界处发现了明显的元素偏析现象，主要为 Fe
和 Al 的富集。高的错配度还导致了晶界处存在一定的

肖克莱不全位错，和相应的层错源，在拉伸过程中，

层错源作为薄弱处率先滑动，导致了该晶界低的拉伸

强度。在塑性变形阶段，CSRO 合金中高的压杆位错

密度和位错纠缠强化了合金，使之具备比无序合金更

高的流动应力。另外，该双晶的无序合金在辐照中有

远高于单晶的 Frenkel 缺陷对及较低的缺陷复合率，而

CSRO合金中则具有较低的 Frenkel缺陷对和较高的缺

陷复合率，CSRO 合金高的抗辐照性能来自 CSRO 结

构和晶界对自间隙原子移动的阻碍作用的耦合强化。

3）Σ5 [001](210)和Σ5 (010)2 个晶界介于共格孪

晶界Σ3 [101] (111)和Σ11 [110](332)晶界之间，2 个晶

界均具有一定程度的化学元素偏析。拉伸过程中，晶

界率先失效，之后的力学响应与单晶类似，其辐照行

为与Σ11 [110](332)晶界类似，CSRO 结构同样大幅提

升了两种晶界的抗辐照性能。
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Molecular Simulation of Chemical Short-Range Order at Grain Boundaries and Its
Effect on Tensile Property and Radiation Resistance of Al0.5CoCrFeNi Alloy

Chai Xiaosong, Yuan Lijun, Li Guanglei, Li Jing, Li Da
(Key Laboratory of Advanced Technologies of Materials (Ministry of Education), Southwest Jiaotong University, Chengdu 610031, China)

Abstract: The chemical short-range ordered structure in multi-principal element alloys has been regarded as an effective strengthening

method. It also can affect the distribution of elements at grain boundaries. In order to study the effect on the properties of Al0.5CoCrFeNi

alloy, the effects of chemical short-range order at several typical grain boundaries on the tensile property and radiation resistance of

Al0.5CoCrFeNi alloy were studied by molecular dynamics method. The relevant influence mechanism was explained by dislocation analysis

and point defect analysis. The results show that the segregation of elements at grain boundaries is more obvious with higher mismatch

degree. Chemical short-range order can improve the tensile properties and radiation resistance of bicrystals, especially for bicrystals with

large mismatched grain boundaries, which can effectively absorb radiation and produce interstitial atoms.
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