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应用分子动力学方法模拟了大角度重位点阵数! ’ (（%!"）)［""!］对称倾斜 *+ 晶界在被升温、降温到 %""，,""
和 !!"" - 时的晶界结构 . 结果表明，随着温度的升高晶界区域的结构发生变化 . 在远低于块体熔点温度时，晶界就

已经发生了预熔化，在晶界区域存在着晶体/熔体共存的现象 . 通过对高温晶界的急冷处理，改变了晶界处的原子

结构 .
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!国家重点基础研究发展规划（批准号：1$""""#0!"&）资助的课题 .

! 2 引 言

近年来，随着计算机技术的飞速发展，计算机模

拟在材料科学研究中的地位日渐突显，其中晶界问

题的研究正成为计算材料科学研究的热点 . 这一方

面是由于晶界对于多晶材料的强度和断裂等力学行

为以及几乎所有重要的热力学现象都有着重要的影

响；另一方面是由于晶界通常只有几个原子层厚，难

以通过实验直接观察，因此采用分子动力学方法或

34567/*89:4 方法的计算机模拟正成为研究这一原子

层次问题的主要手段［!—(］. 在对晶界问题的研究

中，晶界结构随温度的改变所发生的变化尤为引起

研究者们的关注 . 不同的模拟与实验研究对于高温

下晶界结构的变化给出了截然不同的结论［#—!$］，即

对于高温下晶界是否存在预熔现象存在着争论，这

里的预熔是指晶界在低于材料块体熔点温度时就已

经熔化，即晶界区域处于液态，而晶界两端的块体仍

处于晶体状态 . 最近的模拟计算表明［!%］，高能大角

度 *+ 晶界在远低于其熔点温度时，会出现晶界预

熔现象，但对于这种高能大角度晶界在升温条件下，

以及如果对高温下的晶界加以急冷后晶界结构的变

化还没有作进一步的研究 . 本文则应用分子动力学

方法模拟了重位点阵（;4<5;<=75;7 ><67 :866<;7）数为!
’ (（%!"）)［""!］的对称倾斜大角度 *+ 晶界在升温

与急冷到不同温度时晶界结构的变化 .

$ 2 模型与模拟方法

%&’& 双晶模型

在模拟中，含有晶界的双晶模型结构见图 !，在

!/" 平面上边界条件取为周期性边界条件，在 # 方

向则取为软边界条件［!&］，此模型中的软边界条件是

指在分子动力学模拟中让边界原子的相对位置固定

不动，即将边界视为一刚体 .图 ! 中所示的上下晶体

中的原子对边界施加的压力下，在垂直于晶界面的

方向边界原子按 ?899<57::4/@8AB85 规律［!(］运动，而

在平行于晶界面的方向，整个刚体视为一个有效质

量的单粒子平动 .
被模拟体系在 ! 方向取为 !$ 个重位点阵单

元，" 方向为 !"$（这里 $ ’ "2%#!( 5B 为 *+ 的晶格

点阵常数），为了避免边界效应对于晶界模拟的影

响，# 方向取为 &&$ . 图 $ 显示了动力学弛豫前建立

的晶界原子构型在 !/# 平面上的投影 . 模拟中涉及

的原子数为 %%&," 个 .
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图 ! 模拟体系上下双晶及其上下边界示意图

图 " 动力学弛豫前晶界原子构型在 !#" 平面的投影

!"!" 计算模拟方法

"$"$!$ 原子间相互作用势

原子间的相互作用势采用 %&’ 等提出的原子嵌

入（()%）法给出的形式，这种势适于描述纯金属 *+
的液态与固态性质［!,］- 体系的总势能可以写成
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式中"$&（ ’$&）是相距 ’$& 的原子 $，& 之间的两体势，!$

是 $ 原子所有的近邻原子在 $ 原子处的原子密度，

%$（!$）是 $ 原子的嵌入能，计算中时间步长取为 !$,
2 !34 !5 6 -
"$"$"$ 计算涉及的几个函数

计算中所涉及的函数有
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式中 7 ⋯ : 表示对于统计时间步的平均 - ()! 是将

所模拟体系沿 " 方向分层后第 )! 层的静态结构因

子，*)!为第 )! 层的原子数，"+ 为第 )! 层中第 +
个原子的位矢，! 为 *+ 面心立方结构在倒易空间的

倒易矢，这里 ! 0（3，3，="<0），对于理想的完整晶

体，在 3 ? 时 ()!为 !，而在液态时为 3 - 沿 " 方向第

)" 层的对分布函数 ,)"（ ’）给出了在相同原子密度

下，相对于原子完全随机分布的情况下，在第 )" 层

中找到一对相距为 " 原子的概率，- 是所模拟体系

的体积，* 是体系中的原子数 -!);（"）表示沿 " 方

向的第 ); 层的原子密度分布函数，*); 是分布在第

); 层 " 4!" <" 到 " 1!" <" 之间的原子数，.);是第

); 层的 !#1 平面上的面积 - /> ) 是第 ) 层中每个原

子的平均能量，/$ 是第 ) 层中第 $ 个原子的能量，*)

是第 ) 层中的原子数 -

; $ 结果及分析

模拟分为升温与降温两个阶段，升温过程是将

所模拟的双晶从 ;33 ? 加热到 !!33 ?，其中对 ;33
和 @33 ? 弛豫 =3333 步，前 "3333 步用于平衡该体

系，对后 "3333 步取热力学平均值 - 对 !!33 ? 弛豫

!"3333 步，其中前 !33333 步用于平衡该体系，对后

"3333 步取热力学平均值 - 降温过程则是以急冷的

方式将所模拟体系由 !!33 ? 降温到 @33 和 ;33 ?，

在这两个温度分别弛豫 =3333 步，前 "3333 步用于

平衡该体系，对后 "3333 步取热力学平均值 -
图 ; 显示了当升温到 ;33，@33，!!33 ? 三个温度

时，在对所模拟体系沿着如图 ! 所示的 " 轴正向分

为 A3 层后，各层的静态结构因子变化 -由图 ; 可见，

当温度为 ;33 和 @33 ? 时，所模拟体系静态结构因

子的变化具有相似的形式，即在晶界附近存在着一

个谷底，而其两边晶体的静态结构因子则为一相对

较高的值，这说明此时晶界区域的无序度要明显高

于基体 - 随着温度的上升，谷底逐渐降低，当达到

!!33 ? 时，晶界中心的静态结构因子趋于零，并且

谷底被拉宽成为一个平坦的区域 - 这说明在这个温

度时，晶界区域已经处于完全无序的状态 - 图 = 显
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示了 !!"" # 时，经动力学弛豫后晶界原子构型在

!$"平面的投影 % 图 & 直观地展现了晶界区域此时

已经处于一种无序的状态，而两边的晶体仍保持着

有序结构 % 另外由图 ’ 还可以看到，("" # 时晶界两

边静态结构因子的值较 ’"" # 时的值要低，而 !!""
# 时的值又低于上述两个温度时的值，这说明晶体

中原子的热运动要随着温度的升高而加剧 %

图 ’ 当温度升到 ’""，(""，!!"" # 时，所模拟体系的静态

结构因子变化

图 & !!"" # 时经动力学弛豫后晶界原子构型在 !$" 平面的投影

图 ) 显示了 !!"" # 时的原子密度分布函数，这

个函数给出了以晶格位置为中心峰值的原子分布情

况，其中的非零峰宽是由于热振动引起的 % 图 )（*）

是图 )（+）的局部放大图，图中的密度分布函数呈现

出典型的密度函数理论所预测的固,液界面密度分

布形式［!-］，即在 !.#—!/0)# 的范围内，密度函数振

荡衰减，而在 !/0)#—!(# 的晶界区!中，密度函数

图 ) 温度为 !!"" # 时，!.#—’.# 范围内的原子密度函数分布

图（+）和 !.#—!(# 范围内的密度函数分布的局部放大图（*）

则在一个值附近小幅振荡 %这说明在区域!中，原子

间的相互作用已经很弱，原子分布已经表现为一种

无序的液态行为 % 图 / 显示了图 )（*）中!区与"12

区的对分布函数 %由图 / 可见，"12区的对分布函数

具有典型的晶体有序结构特征，而!区的对分布函

数则在 ! 左右波动，它的第一峰与第三峰已经展宽，

其他的峰已不可见，这是典型的液态结构 % 图 ’—图

/ 都表明，当所模拟双晶温度为 !!"" # 时，晶界区域

已经发生了熔化 % 这里需要指出的是，!!"" # 不仅

远低于 345 等用此模拟中所用的 673 势计算得到

的纯金属块体 81 的过热熔化温度 $9（ : !/)" #），而

且也要低于实验中得到 81 的熔点 $;4（ : !’)- #），

!!"" # 大约相当于前者的 "0/- $9，或后者的 "0(!

$;4 % 这说明在一个远低于 81 熔点的温度时，! :
)（’!"）,［""!］对称倾斜 81 晶界就存在着晶界的熔
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化现象，即晶界的预熔化 ! 晶界预熔化的发生是由

于晶界区域的晶体有序度要明显地低于其两边晶体

的有序度所致，这时在晶界区域内原子的平均能量

也要高于其邻近区域内原子的平均能量，这些从图

" 中 "## $ 时静态结构因子的分布以及原子平均能

量沿 ! 轴正向的分布（图 %）可以清楚地看到 ! 这种

预熔化的现象，在完整晶体中是不可能出现的 !

图 & 在 ’’## $ 时，!与"()区的对分布函数

图 % 在降温与升温到 *## $ 时，原子平均能量随 ! 轴

正向的变化

将急冷到 *## $ 和升温到 *## $ 时晶界区域的

原子平均能量沿 ! 轴的分布值（图 %）相比较，从中

可以看出，经过冷却后得到的晶界区域内原子的平

均能量比升温到 *## $ 时的此区域内的原子平均能

量尽管在最高值处有所降低，但变化不大，而在靠近

晶界的双晶基体内的原子平均能量分布则没有什么

变化 ! 图 * 显示了由 ’’## $ 冷却到 *## $ 时的原子

密度分布函数，将其与升温过程中在 *## $ 时的分

布函数相比，可见两者的密度分布函数都可以被分

为三个部分，晶界区!、振荡区"和晶体有序区# !
从图 * 可见，在温度由 ’’## $ 被急冷到 *## $ 时，靠

近晶界的区域逐渐回复到晶体的有序结构，并且这

种有序结构与升温过程中 *## $ 时的有序结构基本

上是一致的，只是在晶界区域密度分布函数出现了

不同 !这说明经过急冷处理后，可以改变晶界区域的

原子分布 !

图 * 在降温与升温到 *## $ 时，原子密度分布函数随 ! 轴正向

的变化（+）和局部放大图（,）

图 - 显示了将 ’’## $ 时的双晶冷却到 "## $ 时

得到的密度分布函数与升温到 "## $ 时的密度分布

函数的比较 !由图 - 可见，在升温过程中，"## $ 的原

子密度分布在晶界处有一个比周围区域高得多的

##./ 物 理 学 报 ." 卷



图 ! 在降温与升温到 "## $时，原子密度分布函数随 ! 轴正向的变化

图 %# 在降温与升温到 "## $时，原子平均能量随 ! 轴正向的变化

值 &这说明此时原子在晶界处的分布是很密集的 &但
是对于将温度从 %%## $ 急冷到 "## $ 时，原子的密

度分布函数在这个区域的值却大幅度地降低 &这说

明通过急冷处理，原子在晶界区域得到了重新分布，

与之相应的靠近晶界的振荡区和有序区的原子分布

也有了一些变化 & 图 %# 是原子平均能量在升温、降

温前后的比较 &由图 %# 可见，原子平均能量在晶界

处明显地低于升温到 "## $ 时的能量 & 这说明经过

急冷处理达到一个较低温度时，晶界原子处的结构

可以得到很大的改变 &

’ ( 结 论

此前国内外的工作中，尽管通过分子动力学的

模拟发现高能大角度晶界在升温时将发生结构的变

化，并可能出现晶界预熔化现象，但未见有文献给出

晶界区域结构是如何随温度变化的，以及在对晶界

处的熔体加以急冷时，将发生什么样的结构变化 &
本文通过模拟大角度 )*! + ,（"%#）-［##%］的对称倾

斜晶界在分别升温、降温到 "##，.##，%%## $ 时的晶

界结构，计算了所模拟体系在不同区域的静态结构

因子、对分布函数、密度分布函数以及原子平均能量

分布等 & 计算结果表明，在从低温到高温的不同温

度时，靠近晶界的区域可以按照原子密度分布函数

分为三个区域，即晶界区、晶界附近的振荡区和晶体

有序区 & 对于升温过程，在上下双晶的晶体有序区

仍保持其晶体有序性的同时，密度分布函数振荡区

的振荡幅值逐渐趋于衰减振荡，乃至达到一种完全

无序的熔体状态 & 在该晶界出现预熔化后，在对其

经急冷到 .## 和 "## $ 时模拟得到的晶界结构，与

升温时达到相同温度的晶界结构相比较后发现，在

通过急冷降温到不同温度时，随着晶界原子的重排，

晶界处的原子结构发生了变化，晶界处原子平均能

量随之降低 &这种现象会随着温度的进一步降低而

表现的更为明显 &
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