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摘　要　以基于第一性原理的高熵合金力学性能研究为切入点，综述了使用 ＭＳ软件中的ＣＡＳＴＥＰ模块实现高熵合金的直观建模和

性能计算。主要包括计算前的建模方法、晶体稳定性和相结构的预测，计算时所需设置的参数条件，即基于第一性原理的密度泛函理

论的收敛计算方法，计算后的材料力学性能分析。通过对比模拟结果与试验数据判断计算的准确性，进一步验证了使用基于第一性

原理的ＣＡＳＴＥＰ模块计算高熵合金力学性能的可行性。
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　　高熵合金（ＨｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙＡｌｌｏｙｓ，ＨＥＡ）具有高强度、

高温稳定性、耐磨性、耐腐蚀性和耐氧化性等特点，不仅

在民用工业领域有巨大的应用潜力，还适用于航天航空

工业领域。最新的研究表明，某些高熵合金还具有很强

的抗辐照性，很适合应用于核反应堆装置中。研究高熵

合金的最佳配比、显微组织及力学性能得到重视［１３］。

从量子力学的角度出发，采用第一性原理的方法，

在原子和电子的尺度上近似求解薛定谔方程，从而预测

材料的性能是计算机模拟的理论依据［４５］。密度泛函理

论的提出和计算机技术的发展，促使了众多材料计算软

件的出现，不仅降低了密度泛函的求解难度，还缩短了

计算时间［６９］。计算机模拟有效减少使用的资源并快速

获得试验结果，因此基于第一性原理的密度泛函理论也

已成为高熵合金研究领域的热门方法。

目前关于高熵合金的研究缺少关于其相稳定性、力

学性能和缺陷等系统性研究，而借助第一性原理可以缩

短试验周期，借助材料软件可以更直观地观察原子晶胞

的空间变化，对推动高熵合金的发展具有积极意义。

本研究以基于第一性原理的高熵合金力学性能研

究为切入点，综述了使用 ＭＳ软件中的ＣＡＳＴＥＰ模块

实现高熵合金的直观建模和性能计算，旨在为高熵合金

的应用提供参考。

１　模型的建立及参数设置

目前普遍认为高熵合金是简单的固溶体结构，以

ＦＣＣ、ＢＣＣ和ＨＣＰ结构为主。为了能准确计算出高熵

６８７



合金的力学性能，首先要构建高熵合金的空间结构模

型。目前常用的建模方法包括：特殊准随机超胞法、虚

拟晶格近似法和相干势近似法等。

１．１　模型的建立

１．１．１　特殊准随机超胞

特殊准随机超胞（ＳｐｅｃｉａｌＱｕａｓｉｒａｎｄｏｍ Ｓｔｒｕｃ

ｔｕｒｅｓ，ＳＱＳ）是基于超胞的一种有序掺杂的优化方法，

适合构建关联函数要求不高且晶胞较小的高熵合金模

型，如王玮等［９］利用ＳＱＳ构建 Ａｌ２０Ｌｉ２０Ｍｇ１０Ｓｃ２０Ｔｉ３０的

ＦＣＣ和ＨＣＰ的模型，见图１。ＳＱＳ综合考虑了晶格畸

变的影响，很适合用于构建元素原子半径和电子结构相

差较大的模型，也可用于缺陷分析和短程有序建模，但

由于ＳＱＳ改变了原有晶胞中的晶格矢量关系，所以当

掺杂元素种类增加时会导致计算量过大，计算效率下

降。

（ａ）ＦＣＣ相 （ｂ）ＨＣＰ相

图１　ＦＣＣ相和 ＨＣＰ相的特殊准随机结构
［９］

Ｆｉｇ．１　ＳｐｅｃｉａｌｑｕａｓｉｒａｎｄｏｍｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＦＣＣｐｈａｓｅ

ａｎｄＨＣＰｐｈａｓｅ
［９］

１．１．２　虚拟晶体近似

虚拟晶体近似（ＶｉｒｔｕａｌＣｒｙｓｔａｌＡｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，

ＶＣＡ）就是在赝势的层次中引入混合的概念，让晶胞中

的每个原子同时具有多种原子的占比。将高熵合金看

作由犖＋１种元素组成，假设其为ＢＣＣ结构，以ＢＣＣ

结构的犃 原子为构建基础，其中犃 元素的摩尔分数为

犻％，其余元素的摩尔分数均为（１－犻％）／犖，见图２。

（ａ）单个１００％的犃 原子 （ｂ）每个原子中含有犻％的犃 原子和

分别为（１－犻％）／犖 的其他犖 类原子

图２　采用ＶＣＡ方法建立的高熵合金模型

Ｆｉｇ．２　ＨｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｍｏｄｅｌｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｂｙＶＣＡｍｅｔｈｏｄ

　　对晶体结构模拟计算时，建立完全随机、混乱的晶

体模型几乎是不可能的，也无法体现出混乱结构的固溶

现象，而在 ＭＳ软件中可采用ＶＣＡ来简构原子置换时

产生的复杂结构，在许多研究中，常采用 ＶＣＡ来建立

高熵合金模型。ＮＯＮＧＺＳ等
［１０］通过ＶＣＡ建模，计算

了单相 ＡｌＣｒＦｅＮｉＴｉ和 ＡｌＣｒＦｅＮｉＴｉ狓（狓＝Ｖ、Ｍｎ、Ｃｏ、

Ｚｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ和Ｌａ）高熵合金的固溶特性，研究了合

金成分对其组织和弹性性能的影响。ＬＩＵＸ等
［１１］构建

了Ａｌ０．５Ｃｒ０．９ＦｅＮｉ２．５Ｖ０．２高熵合金的ＶＣＡ模型，计算了

多主元合金的结构、弹性和热力学性能（弹性常数、德拜

温度和熔点），研究了Ｃｒ对 ＨＥＡ性能的影响。ＶＣＡ

建模相对较为简单，适合于构建元素原子半径和电子结

构相似的模型，但ＶＣＡ往往会被视为过于简化晶胞结

构，其计算结果的准确性需进一步探讨。

１．１．３　相干势近似

相干势近似（ＣｏｈｅｒｅｎｔＰｏｔｅｎｔｉａｌＡｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，

ＣＰＡ）利用平均场的相关理论来简化电子势，将多电子

问题简化为单电子问题，可预测多晶材料的弹性性能和

层错能等参数，ＴＲＯＰＡＲＥＶＳＫＹ ＭＣ等
［１２］利用基于

密度泛函的ＫＫＲＣＰＡ方法计算得到ＣｏＣｒＦｅＮｉＭｎ和

ＮｂＭｏＴａＷＶ的电子谱函数以及电子态密度，并分析了

磁效应。丁欣恺等［１３］采用ＥＭＴＯＣＰＡ方法，即：ＥＭ

ＴＯ采用交叠势球构型和电荷密度分别描述单电子势

函数和总能量，ＣＰＡ解决第一性原理计算过程中的多

主元置换型固溶体的无序性模型问题。ＥＭＴＯＣＰＡ

分析了 ＮｂＭｏＴａＷＶ狓 在平衡态下的相结构和弹性力

学性能，但由于ＣＰＡ假设原子是处于理想的晶格点上，

从而忽略晶格畸变效应的影响［１４１５］。

综上，ＣＰＡ和ＶＣＡ所构建的合金模型都是基于理

想位点，ＣＰＡ方法适用于研究封闭结构的有限变形，而

ＶＣＡ虽然被认为是一种过于简化的替代固体的方法，

但诸多研究均表明ＶＣＡ是目前最简便、计算效率最高

的建模方法，非常适合于计算组成元素间原子半径和电

子结构相差不大的体系。ＳＱＳ通过构建准无序的超晶

胞结构，多用于缺陷分析和短程有序建模，虽然适合于

计算组元之间原子半径和电子结构相差较大的体系，但

对计算能力要求较高。这３种方法是目前普遍使用的

建模方法，可根据实际需求来做合适的选择。

１．２　参数设置

目前有许多基于第一性原理的材料计算软件被广

泛 使 用，如：ＶＡＳＰ、ＣＡＳＴＥＰ、ＷＩＥＮ、Ｇａｕｓｓｉａｎ、

ＡＢＩＮＩＴ、ＰＷＳＣＦ和ＳＩＥＳＴＡ等。本研究主要介绍的

ＣＡＳＴＥＰ是一套量子理论计算软件，采用密度泛函的

方法研究材料的电子、光学和结构性质。在计算前需要

７８７
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设置相应的计算参数，包括交换关联函数、赝势、犓 点

和ＳＦＣ参数等。ＣＡＳＴＥＰ常采用ＬＤＡ
［１６］和 ＧＧＡ

［１７］

两种交换关联函数，而 ＧＧＡ 中又包括 ＧＧＡＰＢＥ、

ＧＧＡＲＰＢＥ和 ＧＧＡＰＷ９１等
［１８１９］交换关联函数，目

前多数文献均证明ＧＧＡＰＢＥ
［２０］的计算精度完全可以

计算高熵合金的性能。ＣＡＳＴＥＰ常采用 ＮＣＰＰ
［２１］和

ＵＳＰＰ
［２２］两种赝势方法，虽然ＮＣＰＰ更能保证计算的精

准度，但如果要提高运算速度和效率，可以选用 ＵＳＰＰ。

ＣＡＳＴＥＰ通过控制截断能与犓 点来调控平面波基数

目［２３］和布里渊区的取样精度［２４］。当系统能量稳定在

５×１０－６ｅＶ，优化作用在每个原子上的力小于０．１

ｅＶ／ｎｍ，晶胞剩余应力低于０．０２ＧＰａ，公差偏移小于

５×１０－５ｎｍ时，认为计算收敛。表１为不同高熵合金

通过ＣＡＳＴＥＰ计算时的设置参数，包括交换关联泛

表１　使用犆犃犛犜犈犘计算高熵合金所需的参数设置

犜犪犫．１　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊犲狋狋犻狀犵狊狉犲狇狌犻狉犲犱狋狅犮狅犿狆狌狋犲犺犻犵犺犲狀狋狉狅狆狔犪犾犾狅狔狊犫狔犆犃犛犜犈犘犿狅犱狌犾犲

合金 相 模型 交换关联泛函 赝势 犈ｃｕｔ／ｅＶ 犓 点

ＡｌＣｒＦｅＮｉＶ［１１］ ＦＣＣ ＶＣＡ ＧＧＡＰＢＥ 模守恒 １０００ ６×６×６

ＦｅＣｏＣｒＮｉＭｎ［１６］ ＦＣＣ ＶＣＡ ＧＧＡＰＲＢＥ 超软 ６００ １１×１１×１１

ＮｂＭｏＴａＷ［１８］ ＢＣＣ

ＮｂＭｏＴａＷＶ［１８］ ＢＣＣ

ＶＣＡ

ＳＱＳ

ＶＣＡ

ＳＱＳ

ＧＧＡＰＢＥ 模守恒 ４５０

８×８×８

８×８×４

８×８×８

８×８×２

ＴｉＶＮｂＭｏ［２１］ ＢＣＣ ＶＣＡ ＧＧＡＰＢＥ ＯＴＦＧ模守恒 ９５０ ２０×２０×２０

ＮｂＴｉＶＺｒ［２２］ ＢＣＣ ＶＣＡ ＧＧＡＰＢＥ 超软 ３６０ ２０×２０×２０

（ＮｂＴａＷ）狓Ｍｏ（１－狓）
［２５］ ＢＣＣ ＶＣＡ ＧＧＡＰＢＥ 模守恒 ４５０ ８×８×８

ＮｂＷ［２６］ ＢＣＣ

ＣＮｂ０．８Ｗ０．２
［２６］ ＢＣＣ

Ｍｏ０．３３３Ｎｂ０．３３３Ｗ０．３３３
［２６］ ＢＣＣ

Ｎｂ０．３３Ｔａ０．３３Ｗ０．３４
［２６］ ＢＣＣ

Ｎｂ０．７５Ｓｅ２Ｗ０．２５
［２６］ ＢＣＣ

Ｎｂ２．２５Ｓ６Ｗ０．７５
［２６］ ＢＣＣ

ＶＣＡ ＧＧＡＰＷ９１ 模守恒 ８００

８×８×８

６×６×６

８×８×８

８×８×８

８×８×２

９×９×２

ＣｏＣｒＦｅＮｉ＼Ｍｎ＼Ｇｅ
［２７］ ＦＣＣ ＶＣＡ ＧＧＡＰＢＥ 超软 １０００ ０．４１／ｎｍ

ＡｌＣｏ狓ＣｒＦｅＮｉ（０．２５＜狓＜２）
［２８］ ＦＣＣ ＶＣＡ ＧＧＡＰＢＥ 超软 ５６０ ８×８×８

ＡｌＣｒＦｅＮｉ［２９］ ＢＣＣ ＶＣＡ ＧＧＡＰＢＥ 超软 ４００ ５×５×５

Ａｌ狓ＣｏＣｒＣｕＦｅＮｉ
［３０］ ＢＣＣ ＶＣＡ ＧＧＡＰＢＥ 模守恒 ５５０

０．４１／ｎｍ

１０×１０×１０

ＡｌＣｏＣｒＣｕ狓ＦｅＮｉ
［３１］ ＢＣＣ ＶＣＡ ＧＧＡＰＢＥ 模守恒 ７００ ０．４１／ｎｍ

函、赝势、截断能和犓 点等。

２　结果与讨论

２．１　相稳定性与结构

生成焓犎ｆｏｒｍ和结合能犈ｃｏｈ从能量角度来描述合金

化合物的形成能力和晶体结构稳定性，计算如下［３２］：

犎ｆｏｒｍ＝
１

犪＋犫＋犮＋犱
·

（犈ｔｏｔ－犪犈
狓
ｓｏｌｉｄ－犫犈

狔
ｓｏｌｉｄ－犮犈

狕
ｓｏｌｉｄ－犱犈

ｏ
ｓｏｌｉｄ） （１）

犈ｃｏｈ＝
１

犪＋犫＋犮＋犱
·

（犈ｔｏｔ－犪犈
狓
ａｔｏｍ－犫犈

狔
ａｔｏｍ－犮犈

狕
ａｔｏｍ－犱犈

狅
ａｔｏｍ） （２）

式中，犈ｔｏｔ为优化后体系的总能量；犪、犫、犮、犱 分别为合

金中不同元素的原子数；犈狓ｓｏｌｉｄ和犈
狓
ａｔｏｍ分别为初始稳定

态和孤立态下狓元素的能量，犈狔ｓｏｌｉｄ、犈
狕
ｓｏｌｉｄ、犈

狅
ｓｏｌｉｄ和犈

狔
ａｔｏｍ、

犈狕ａｔｏｍ、犈
狅
ａｔｏｍ分别对应狔、狕和狅元素在初始稳定态和孤

立态下的能量。生成焓犎ｆｏｒｍ用于表征合金生成金属化

合物的能力，当生成焓为负值且越小时越容易形成金属

化合物；结合能犈ｃｏｈ来确定合金体系中晶体的稳定性，

当结合能越低时晶体结构越稳定。

混合熵Δ犛ｍｉｘ依据规则熔体模型来简化合金热力

学计算，将混合熵作为合金体系中唯一的熵值，作为描

述物质体系混乱程度的物理量。Δ犛ｍｉｘ随着合金元素的

增多而逐渐增大，合金的混合熵计算如下［３３］：

Δ犛ｍｉｘ＝犽ｌｎ狑＝－犚∑
狀

犻＝１

狓犻ｌｎ狓犻 （３）

式中，犽为玻尔兹曼常数；狑 为混合后的微观组态数。

高熵合金的Δ犛ｍｉｘ为正值，当混合熵增加时会降低合金

的自由能，抑制有序相和相分离的产生，更有利于形成

固溶相，而且温度越高时混合熵越大。

　　混合焓Δ犎ｍｉｘ用来描述合金元素间的亲和度，其绝

对值用来表征高熵合金固溶体形成的阻力。与混合熵

相同，混合焓也是依据规则熔体模型，在只考虑相邻原

子间键能的情况下，合金的混合焓计算如下［３４］：

Δ犎ｍｉｘ＝ ∑
狀

犻＝１，犻≠犼

４Δ犎
ｍｉｘ
犻犼犮犻犮犼 （４）

式中，Δ犎
ｍｉｘ
犻犼 为犻，犼主元的混合焓；犮犻、犮犼为犻、犼主元的

摩尔分数。当Δ犎ｍｉｘ＞０时，会降低合金的固溶度，易
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出现成分或者相的偏析；当Δ犎ｍｉｘ＜０时，合金元素间

的结合力变强，易形成金属间化合物；当Δ犎ｍｉｘ趋于０

时，越容易形成固溶体合金。

原子尺寸差δ也会影响高熵合金的固溶体相的稳

定性，犖 元高熵合金的原子半径差计算如下
［３５］：

δ＝１００ ∑
犖

犻＝１

犮犻（１－狉犻／狉）槡
２，狉＝∑

犖

犻＝１

犮犻狉犻 （５）

式中，犮犻为摩尔分数；狉犻为原子半径。当δ过大时，会造

成合金的晶格畸变和缓慢扩散现象，不仅会抑制合金中

固溶相的形成，还会降低相转变速率和主元偏析。只有

当合金主元间的原子半径相差很小时，才有利于合金元

素的相互替换，形成无序的高熵合金固溶体材料。

　　电负性差Δχ 代表合金元素的电子在其他原子或

分子中吸引电子的能力［３６］：

Δχ＝ ∑
犖

犻＝１

犮犻（χ犻－χ）槡
２ （６）

χ＝∑
犖

犻＝１

犮犻χ犻 （７）

式中，χ 为元素的平均电负性；χ犻为第犻个元素的电负

性。电负性越大时，高正电性元素越容易失去电子，高

负电性元素越容易得到电子，从而促进金属间化合物的

形成，而电负性越小越易形成多主元固溶体合金。

平均电子（价电子）浓度犞ＥＣ主要影响表现为原子

价效应和相对价效应，即当合金主元间的价电子浓度越

接近就越容易形成稳定的固溶相，但当价电子浓度超过

一定的数值时，固溶体的形成规律就会被打破，从而促

进金属间化合物的形成。高熵合金的价电子浓度

为［３７］：

犞ＥＣ＝∑
犖

犻＝１

犮犻（犞ＥＣ）犻 （８）

式中，（犞ＥＣ）犻为犻主元的价电子浓度。当犞ＥＣ＜６．８７时，

易形成 ＢＣＣ 结构；当６．８７＜犞ＥＣ＜８．００时，易形成

ＢＣＣ＋ＦＣＣ结构；当犞ＥＣ＞８．００时，易形成ＦＣＣ结构。

上述研究虽然提出了判断合金稳定性和相稳定性

的系统方法，但都较为简单。随着高熵合金体系的不断

增加，很多合金的稳定都已经没法通过这些简单的方法

来获得。受原子尺寸失配和晶格畸变的影响，需要结合

第一性原理的方法继续加以验证，从更小的空间尺度上

通过理论模型计算的对比来判断合金稳定性和相稳定

性等。通过基于第一性原理的ＣＡＳＴＥＰ软件可以很直

观地构建高熵合金可能存在的理论模型，再通过对不同

模型的晶格常数和体系能量来判断最稳定的晶体结构。

ＮＯＮＧＺＳ等
［１０］采用第一性原理的方法研究了合金成

分对单相 ＡｌＣｒＦｅＮｉＴｉ和 ＡｌＣｒＦｅＮｉＴｉ狓（狓＝Ｖ、Ｍｎ、

Ｃｏ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ和Ｌａ）高熵合金结构和弹性性能的

影响。发现ＢＣＣ结构的晶体总能量明显低于ＦＣＣ结

构，因此认为ＢＣＣ结构的高熵合金较ＦＣＣ结构更稳

定，这与犞ＥＣ经典判据有很好的一致性。而结合生成焓

和结合能的计算也可进一步验证，ＢＣＣ相较于ＦＣＣ相

在此类高熵合金中更易形成且稳定存在。

２．２　弹性性能

在弹性极限的条件下，应力σ和应变ε之间的关系

满足胡克定律，用弹性常数犆犻犼描述为：

σ１

σ２

σ３

σ４

σ５

σ６

熿

燀

燄

燅

＝

犆１１ 犆１２ 犆１３ 犆１４ 犆１５ 犆１６

犆２１ 犆２２ 犆２３ 犆２４ 犆２５ 犆２６

犆３１ 犆３２ 犆３３ 犆３４ 犆３５ 犆３６

犆４１ 犆４２ 犆４３ 犆４４ 犆４５ 犆４６

犆５１ 犆５２ 犆５３ 犆５４ 犆５５ 犆５６

犆６１ 犆６２ 犆６３ 犆６４ 犆６５ 犆６６

熿

燀

燄

燅

ε１

ε２

ε３

ε４

ε５

ε６

熿

燀

燄

燅

（９）

　　机械稳定性结构的弹性常数犆犻犼应满足Ｂｏｒｎ稳定

准则：

犆１１ ＞０；犆４４ ＞０；犆１１＋２犆１２ ＞０；犆１１－犆１２ ＞０（１０）

　　根据犆１２－犆４４（柯西压力）＞０时，合金易形成金属

键。当犆１２－犆４４＞０且越大时，材料的韧性越好，反之

材料越脆。根据ＶＲＨ近似，可求得材料的多晶弹性特

性如体积模量犅、剪切模量犌、杨氏模量犈和泊松比 !

等，计算如下［３８４０］：

犅Ｖ＝
１

９
犆１１＋犆２２＋犆３３（ ）＋

２

９
（犆１２＋犆１３＋犆２３）（１１）

犅Ｒ＝
１

犛１１＋犛２２＋犛３３（ ）＋２（犛１２＋犛１３＋犛２３）
（１２）

犌Ｖ＝
１

１５
犆１１＋犆２２＋犆３３－犆１２－犆１３－犆２３（ ）＋

１

５
（犆４４＋犆５５＋犆６６） （１３）

犌Ｒ＝

４

１５

犛１１＋犛２２＋犛３３－２犛１２－２犛１３－２犛２３＋

１

５
（犛４４＋犛５５＋犛６６）

烄

烆

烌

烎

熿

燀

燄

燅

－１

（１４）

犅＝
犅Ｖ＋犅Ｒ

２
（１５）

犌＝
犌Ｖ＋犌Ｒ

２
（１６）

犈＝
９犅犌

３犅＋犌
（１７）

!＝
３犅－犈

６犅
（１８）

式中，犆犻犼为弹性常数；犛犻犼为弹性柔量。当犅／犌＞１．７５

时，材料呈现韧性。当－１＜!＜０．５时，材料多呈塑性。

通过体积模量和剪切模量占弹性模量各向异性的百分
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比来判断材料的弹性各向异性，占比越大各向异性越

大，计算如下［４１４２］：

犃Ｂ
＝
犅Ｖ－犅Ｒ

犅Ｖ＋犅Ｒ

（１９）

犃Ｇ
＝
犌Ｖ－犌Ｒ

犌Ｖ＋犌Ｒ

（２０）

　　当犃
Ｂ、犃Ｇ为０时，材料的弹性呈各向同性；当犃Ｂ、

犃Ｇ数值越大时，材料的弹性各向异性越大。

维氏硬度犎ｖ的计算公式如下：

犎ｖ＝２（犌
３／犅２）０．５８５－３ （２１）

　　利用ＣＡＳＴＥＰ模块计算高熵合金时，首先对交换

关联泛函、截断能和犓 点等参数设置，再进行几何优化

找到能量最低最稳定的结构，计算该结构的弹性常数和

模量，最后通过 ＶＲＨ 近似求得高熵合金的力学性能。

表２为高熵合金弹性性能的计算结果。利用第一性原

理来计算高熵合金的弹性性能已经被普遍应用。

表２　使用犆犃犛犜犈犘计算高熵合金所得晶格常数、弹性常数、弹性模量和泊松比

犜犪犫．２　犔犪狋狋犻犮犲犮狅狀狊狋犪狀狋狊，犲犾犪狊狋犻犮犮狅狀狊狋犪狀狋狊，犲犾犪狊狋犻犮犿狅犱狌犾犻犪狀犱犘狅犻狊狊狅狀’狊狉犪狋犻狅狊犳狅狉犺犻犵犺犲狀狋狉狅狆狔犪犾犾狅狔狊犮狅犿狆狌狋犲犱犫狔犆犃犛犜犈犘

合金 晶格参数／ｎｍ 犆１１／ＧＰａ 犆１２／ＧＰａ 犆４４／ＧＰａ 犅／ＧＰａ 犌／ＧＰａ 犈／ＧＰａ υ

ＮｂＭｏＴａＷ（ＶＣＡ）［２０］ ０．３２０ ４２５ １５８ ８６ ２４７ １０２ ２７０ ０．３２

ＮｂＭｏＴａＷ（ＳＱＳ）［２０］ ０．３１９ ３９２ １５８ ７９ ２３６ ９２ ２４５ ０．３３

ＮｂＭｏＴａＷＶ（ＶＣＡ）［２０］ ０．３１７ ４２１ １４４ ７２ ２３６ ９４ ２４９ ０．３３

ＮｂＭｏＴａＷＶ（ＳＱＳ）［２０］ ０．３１７ ３７９ １４３ ６５ ２２２ ８２ ２００ ０．３５

ＮｂＴｉＶＺｒ［２２］ ０．３３４ １４３．９ １２２．８ ５２ １３０ ２８ ７８ ０．４０

ＮｂＴａＷ［２５］ － ４０５ １５７ ５８ ２４０ ７９ ２１３ ０．３５

（ＮｂＴａＷ）０．９５Ｍｏ０．０５［２５］ － ４１０ １５８ ７０ ２４２ ８９ ２３７ ０．３４

（ＮｂＴａＷ）０．８５Ｍｏ０．１５［２５］ － ４２９ １５５ ８３ ２４６ １０２ ２６８ ０．３２

（ＮｂＴａＷ）０．７５Ｍｏ０．２５［２５］ － ４２５ １５８ ８６ ２４７ １０２ ２７０ ０．３２

ＮｂＷ［２６］ ０．３２２ ４１６．７ １５０．５ ３２．１ ２３９．２ ５９．３ １６４．３ ０．３９

ＣＮｂ０．８Ｗ０．２
［２６］ ０．４５０ ６３８．２ １５３．８ １６９．８ ３１５．３ １９５．８ ４８６．７ ０．２４

Ｍｏ０．３３３Ｎｂ０．３３Ｗ０．３３３
［２６］ ０．３２０ ３９４．８ １７２．５ ７６．４ ２４６．６ ８８．９ ２３８．１ ０．３４

Ｎｂ０．３３Ｔａ０．３３Ｗ０．３４
［２６］ ０．３２１ ３０６．７ １９６．４ ２４．４ ２３３．２ ３４．１ ９７．５ ０．４３

Ｎｂ０．７５Ｓｅ２Ｗ０．２５
［２６］ ０．３４３ １５８．３ ３９．８ １１ ３３．９ ２８ ６９．１ ０．２３

Ｎｂ２．２５Ｓ６Ｗ０．７５
［２６］ ０．３３２ １９３．４ ５３．３ ９．１ ４１ ２９．６ ７４．９ ０．２７

ＣｏＣｒＣｕＦｅＮｉ［３０］ ０．２７９ ４５．９８９ ２９０．９ １３２．０３ ２０９．３ ４０６．３７ ７３９．８８ ０．８６

ＡｌＣｏＣｒＣｕＦｅＮｉ［３０］ ０．２７９ －６７．１８ ７０８．３ ２１３．５５ ４４９．８ ２６７．７３ ６７０．２１ １．１１

Ａｌ２ＣｏＣｒＣｕＦｅＮｉ
［３０］ ０．２８８ ４９５．８５ ３７４．２３ ９３．０４ ４１４．８ ７８．４５ ２２１．３９ ０．４３

ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ［３１］ ０．２８１ ２１４．３２ ６００．４２ １２９．７４ ４７１．８ １９６．１８ ３９７．４９ ０．７４

ＡｌＣｏＣｒＣｕ１ＦｅＮｉ
［３１］ ０．２７９ －９５．３７ ７１７．４４ ２４３ ４４７．１ ３２９．０３ ７９２．７９ １．１５

ＡｌＣｏＣｒＣｕ２ＦｅＮｉ
［３１］ ０．２７９ －５８．２４ ６５１．２３ ２９７．０９ ４１４．８ ５７８．７３ １１８５．０６ １．１０

ＦｅＣｏＣｒＮｉＭｎ［４３］ ０．３５８ ２５２．１ １７５．２ １６９．９ ２００．８ ９４．５ ２４５．１ －

ＡｌＴｉＣｒＺｎＣｕ［４４］ ０．２８６ ２５９．７ ５５２．４ ２４５．１ ４５４．８ －１７１１ － ０．６８

ＡｌＦｅＴｉＣｒＺｎＣｕ［４４］ ０．２８１ １５８．５ ５５７．１ １７４．８ ４２４．２ ３６３．４ ８４８．０４ ０．７７

ＡｌＦｅ２ＴｉＣｒＺｎＣｕ
［４４］ ０．２８１ ２０２．３ ５０２．９ ２１５．５ ４０２．８ ４０７３．６ ２７９５．８４ ０．７１

ＡｌＦｅ３ＴｉＣｒＺｎＣｕ
［４４］ ０．２８１ １６３．６ ４９４．１ ２２３．１ ３８４．０ １８９３．４ ２１８４．５５ ０．７５

２．３　试验验证

目前基于第一性原理计算高熵合金力学性能的研

究较多，为验证使用ＣＡＳＴＥＰ计算过程和结果的准确

性，多采用对比试验值与计算值的晶格常数、硬度以及

弹性模量进行判断。

２．３．１　晶格常数和硬度

在晶格常数与硬度方面，ＢＨＡＮＤＡＲＩＵ 等
［４５］采

用 了 ＳＱＳ 建 模 方 法 对 Ｍｏ２０Ｎｂ２０Ｒｅ２０Ｔａ２０Ｗ２０、

Ｍｏ１５Ｎｂ２０Ｒｅ１５Ｔａ３０Ｗ２０和 Ｍｏ１５Ｎｂ２０Ｒｅ１０Ｔａ３５Ｗ２０等难熔

高熵合 金 进行了研究。利用布拉格定律确定了

Ｍｏ１５Ｎｂ２０Ｒｅ１５Ｔａ３０Ｗ２０ 的 晶 格 参 数 为

（０．３２１±０．０００２）ｎｍ，该晶格参数与预测值０．３２２４ｎｍ

接近。ＮＯＮＧＺＳ等
［４６］通过（ＴａＮｂ）０．６７（ＨｆＺｒＴｉ）０．３３

ＨＥＡ的ＳＱＳ晶体模型的计算，比较计算所得的晶格常

数（犪０＝０．３３９８ｎｍ）与相应的试验结果（犪ｅｘｐ＝０．３３３～

０．３４３ｎｍ），发现 计算具 有较 高 的 精 度 和 可 靠 性。

ＨＵＹＬ等
［２０］利用 ＣＡＳＴＥＰ 计算了 ＮｂＭｏＴａＷ 和

ＮｂＭｏＴａＷＶ的基态总能量、晶格参数、弹性常数和多

晶模量，研究了 Ｖ的添加对 ＮｂＭｏＴａＷ 性能的影响。

分别对比晶格常数和硬度，见图３和表３，证明了使用

ＣＡＳＴＥＰ软件包通过ＶＣＡ和ＳＱＳ两种建模方法在预

测ＲＨＥＡｓ性能方面的有效性。

　　ＸＩＡＯ Ｈ 等
［４３］通过使用ＥＭＴＯＣＰＡ方法，研究

了 Ｍｎ含量对ＦｅＣｏＣｒＮｉＭｎ狓（０≤狓≤０．３）高熵合金力

学性能的影响。对比ＦｅＣｏＣｒＮｉ和ＦｅＣｏＣｒＮｉＭｎ的计

算值、试验值和其他理论值，见表４。可以看出，三者数

值上接近理论值。ＣＨＥＮＹ等
［１６］使用ＣＡＳＴＥＰ软件

０９７
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图３　ＮｂＭｏＴａＷ和ＮｂＭｏＴａＷＶ难熔高熵合金的

计算和试验显微硬度［２０２１］

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆ

ＮｂＭｏＴａＷａｎｄＮｂＭｏＴａＷＶＲＨＥＡ
［２０２１］

研究了Ｎ原子对ＶＣＡ建模的ＦｅＣｏＣｒＮｉＭｎ高熵合金

的晶格常数、弹性模量、态密度和变形电荷密度的影响，

选用不同的交换关联泛函与试验值的数值对比见表

５。发现ＧＧＡＲＰＢＥ的计算结果最接近试验值，ＧＧＡ

ＰＢＥ和ＧＧＡＰＷ９１的计算精度接近，而ＬＤＡ的计算

结果不理想。

表３　优化后的犖犫犕狅犜犪犠和犖犫犕狅犜犪犠犞难熔高熵合金的

晶格参数［２０］

犜犪犫．３　犗狆狋犻犿犻狕犲犱犾犪狋狋犻犮犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犖犫犕狅犜犪犠犪狀犱

犖犫犕狅犜犪犠犞犚犎犈犃
［２０］

合金 晶格参数 ＶＣＡ／ｎｍ ＳＱＳ／ｎｍ 试验值／ｎｍ 理论值／ｎｍ

ＮｂＭｏＴａＷ

犪 ０．３１９５ ０．３１９３ ０．３２１３ ０．３２７１

犫 ０．３１９５ ０．３１９３ ０．３２１３ ０．３２７１

犮 ０．３１９５ ０．６４３２ ０．３２１３ ０．３２７１

ＮｂＭｏＴａＷＶ

犪 ０．３１６７ ０．３１６５ ０．３１８５ －

犫 ０．３１６７ ０．３１６５ ０．３１８５ －

犮 ０．３１６７ １．５８３０ ０．３１８５ －

表４　犉犆犆结构的犉犲犆狅犆狉犖犻和犉犲犆狅犆狉犖犻犕狀高熵合金的

晶格常数与其他理论值和试验值的比较［４３］

犜犪犫．４　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犾犪狋狋犻犮犲犮狅狀狊狋犪狀狋狊狅犳犉犆犆狊狋狉狌犮狋狌狉犲犱

犉犲犆狅犆狉犖犻犪狀犱犉犲犆狅犆狉犖犻犕狀犪犾犾狅狔狊狑犻狋犺狅狋犺犲狉狋犺犲狅狉犲狋犻犮犪犾

犪狀犱犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狏犪犾狌犲狊
［４３］

合金 计算值／ｎｍ 其他理论值／ｎｍ 试验值／ｎｍ

ＦｅＣｏＣｒＮｉ ０．３５６８ ０．３５２９，０．３５４０ ０．３５７５，０．３５７４，０．３５６７

ＦｅＣｏＣｒＮｉＭｎ ０．３５７８
０．３５２８，０．３５２４

０．３５２９，０．３５４０
０．３５９７，０．３５９７，０．３５９８

表５　在犞犆犃模型中，不同计算方法所得犉犲犆狅犆狉犖犻犕狀高熵

合金的晶格参数与试验值的对比［１６］

犜犪犫．５　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犾犪狋狋犻犮犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犉犲犆狅犆狉犖犻犕狀犎犈犃狊

狅犫狋犪犻狀犲犱犫狔犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅犿狆狌狋犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱狊狑犻狋犺狋犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾

狏犪犾狌犲狊犻狀犞犆犃犿狅犱犲犾
［１６］

合金
ＧＧＡ／ｎｍ

ＰＷ９１ ＲＰＢＥ ＰＢＥ

ＬＤＡ／

ｎｍ

试验

值／ｎｍ

ＦｅＣｏＣｒＮｉＭｎ ０．３５１８０．３５４６０．３５１７０．３４５５０．３６０３

Ｆｅ２２．５Ｃｏ２２．５Ｃｒ１０Ｎｉ２２．５Ｍｎ２２．５ ０．３５１３０．３５９５０．３５１３０．３４１９０．３６１４

　　ＴＯＮＧＹ等
［２５］分别从试验和理论预测的角度，通

过调整成分，提高高熵合金（ＮｂＴａＷ）１狓Ｍｏ狓（狓＝０、

０．０５、０．１５及０．２５）合金室温下的塑性。ＱＩＡＯＬ等
［２９］

通过第一性原理的方法预测 ＡｌＣｒＦｅＮｉ多组元合金

（ＭＡＣｓ）中的硬度和元素配比之间的关系。对比硬度

的试验值和预测值见图４和表６。对比发现，两者之间

的数值和变化趋势近似，误差在合理范围内。

图４　（ＮｂＴａＷ）１狓Ｍｏ狓（狓＝０、０．０５、０．１５、０．２５）合金的

预测硬度和试验硬度［２５］

Ｆｉｇ．４　Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｈａｒｄｎｅｓｓｏｆ

（ＮｂＴａＷ）１狓Ｍｏ狓（狓＝０、０．０５、０．１５、０．２５）ａｌｌｏｙ
［２５］

表６　犃犾犆狉犉犲犖犻多组元合金（犕犃犆狊）硬度的试验值和预测值

之间的对比［２９］

犜犪犫．６　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犫犲狋狑犲犲狀犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犪狀犱狆狉犲犱犻犮狋犲犱犺犪狉犱狀犲狊狊

狏犪犾狌犲狊狅犳犃犾犆狉犉犲犖犻犿狌犾狋犻犮狅犿狆狅狀犲狀狋犪犾犾狅狔狊（犕犃犆狊）
［２９］

ＭＡＣｓ 试验值／ＭＰａ 预测值／ＭＰａ 相对误差／％

Ａｌ２８．５６Ｃｒ２３．８Ｆｅ２３．８Ｎｉ２３．８ ４８６０ ５１７４．０ －６．４６

Ａｌ９．１Ｃｒ３０．３Ｆｅ４５．４５Ｎｉ１５．１５ ３７１３ ３９４２．２ －６．１７

Ａｌ１１．７６Ｃｒ２９．４１Ｆｅ４４．１２Ｎｉ１４．７１ ４５００ ４３５０．０ ３．３５

Ａｌ７Ｃｒ２０Ｆｅ２０Ｎｉ５３ １６００ １５６３．５ ２．２８

Ａｌ１５Ｃｒ２０Ｆｅ２０Ｎｉ４５ ３１５７ ３４１２．５ －８．０９

Ａｌ２４Ｃｒ２０Ｆｅ２０Ｎｉ３６ ５４３９ ５２９７．２ ２．６１

Ａｌ３６Ｃｒ２０Ｆｅ２０Ｎｉ２５ ６３８６ ６６０３．３ －３．４０

Ａｌ４４Ｃｒ２０Ｆｅ２０Ｎｉ１６ ７３８４ ７０６０．３ ４．３８

Ａｌ５３Ｃｒ２０Ｆｅ２０Ｎｉ７ ８４２７ ８４２６．１ ０．０１

２．３．２　弹性模量

在弹性模量方面，梁红玉等［４７］利用ＣＡＳＴＥＰ计算

了Ｓｉ或 Ｔｉ掺杂对 ＡｌＣｒＣｏＦｅＮｉＭｏＴｉ狓Ｓｉ狔 高熵合金力

学性能的影响。采用 ＶＣＡ建模方法证明了在不同的

ＡｌＣｒＣｏＦｅＮｉＭｏＴｉ狓Ｓｉ狔 高熵合金都具有不同的延展性，

计算结果与试验结果符合很好。周磊［４８］通过计算软件

ＭＳ和ＶＡＳＰ，分别研究了ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ和Ａｌ２ＣｏＣｒＦｅ

Ｎｉ的晶格常数、弹性常数和力学性能等，证明杨氏模量

的计算值与试验值之间的误差在合理范围以内，见表

７，表明ＣＡＳＴＥＰ的模拟计算的准确性。

　　高熵合金的晶格常数和硬度可通过ＸＲＤ和压入

性试验获得数据，这也是被用于验证ＣＡＳＴＥＰ计算准

确的重要标准。以上研究表明，ＣＡＳＴＥＰ的计算结果

与试验数据之间均保持一个合理的误差范围。其中晶

格常数主要反映出高熵合金的微观晶体结构，而硬度则

反映出了高熵合金的宏观力学性能，从微观和宏观的角

度上全面验证了模拟计算的可靠性。除此之外，还可通

过弹性模量等结果进一步验证，综合分析可有效预测高

１９７
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表７　犃犾狓犆狅犆狉犉犲犖犻（狓＝１，２）合金的弹性常数和弹性模量
［４８］

犜犪犫．７　犈犾犪狊狋犻犮犮狅狀狊狋犪狀狋犪狀犱犲犾犪狊狋犻犮犿狅犱狌犾狌狊狅犳犃犾狓犆狅犆狉犉犲犖犻

（狓＝１，２）犪犾犾狅狔
［４８］

弹性参数
ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ

（试验值）／ＧＰａ

ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ

（计算值）／ＧＰａ

Ａｌ２ＣｏＣｒＦｅＮｉ

（计算值）／ＧＰａ

犆１１ － １５８．８２ １７６０．７８

犆１２ － １２３．７５ １３８．１６

犆４４ － ７２．８５ ８９．７２

犅０ － １３５．４４ １５１．０３

犌 － ５０．７２４ ６１．５５６

犈 １２７．０ １３５．２８ ２６２．５８

犌／犅０ － ０．３７４５ ０．４０７５７５

犆１２－犆４４ － ５０．５ ４８．４４

熵合金的力学性能。ＣＡＳＴＥＰ完全具备预测高熵合金

力学性能的能力。因此，通过ＣＡＳＴＥＰ预测高熵合金

的相和力学性能不仅可大大降低试验成本，计算结果也

可为具体试验提供参考。

３　结论与展望

高熵合金脱离了传统合金设计理念的束缚，是目前

材料界的研究热点之一。相关研究主要以试验验证合

金元素及含量变化对其晶体结构和性能影响为主，缺少

深入的理论研究，而基于第一性原理的ＣＡＳＴＥＰ模拟

计算就很好地补充了这一点。ＣＳＡＴＥＰ不仅仅可用于

计算高熵合金的力学性能，目前许多研究均已表明其在

声、光、电和磁性等方面也有重要指导意义。通过计算

模拟为辅助的研究方法，可有效控制成本并有望实现性

能突破，继续推动高熵合金领域的快速发展。

（１）高熵合金的制备一方面要考虑成本、资源等方

面的限制；另一方面，不同主元及其占比也会影响高熵

合金的整体性能。为解决以上问题，基于第一性原理的

模拟计算方法在很大程度上简化了这个过程，其计算结

果具备有一定的指导意义。

（２）高熵合金前常见的建模方法有ＳＱＳ、ＶＣＡ和

ＣＰＡ等。在经验公式中的混合熵越大、混合焓越接近

于０、原子尺寸差和电负性越小，则合金体系越稳定，而

犞ＥＣ、生成焓和结合能也可判断高熵合金的相稳定性，除

此之外，还可根据ＣＡＳＴＥＰ计算出模型不同相结构的

能量大小判断其稳定性，从而进一步验证经验公式。

（３）高熵合金交换关联泛函、截断能、犓 点和赝势

能是ＣＡＳＴＥＰ计算过程中的重要设置参数，不同的选

取在计算精度和计算效率上是不同的。其中 ＧＧＡ

ＰＢＥ是ＣＡＳＴＥＰ中最常用的交换关联泛函之一，既可

保证计算的精度也能节省计算时间；截断能和犓 点可

由收敛性测试获得；超软赝势相较于模守恒赝势在计算

效率上更具优势。最后可通过分析ＣＡＳＴＥＰ的计算结

果来判断材料的力学性能。
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３９７

基于ＣＳＡＴＥＰ的高熵合金建模与力学性能研究进展　梁　釜　等


