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摘要：开发具有优异综合性能的核反应堆结构材料是核能发展的基础，并且是长期以来制约核能推广的难点之一。多主

元合金（multiprincipal element alloys，MEAs）因具有良好的抗辐照性能、力学性能而被认为是先进反应堆结构材料的候

选材料，为新型抗辐照材料的设计开辟了广阔空间。近年来，有关多主元合金在辐照损伤方面的研究多试图揭示多主元

合金一些因素和特性对辐照过程中缺陷形成与演变的影响。例如：主元种类和数目、主元浓度、晶格畸变、化学短程序

等。尽管现有的一些研究结果表明以上因素可以提高多主元合金抗辐照损伤能力，但是在不同辐照条件下，以上因素对

多主元合金中缺陷形成和演变的影响机制存在较大差异，难以得出普适性的结论。本文围绕 FCC 和 BCC 系两类多主元

合金的辐照肿胀、氦泡形成、辐照诱导元素偏析和相变、辐照硬化四方面内容，综述了近年来多主元合金在辐照损伤方面

的研究进展，总结了多主元合金提高抗辐照性能的作用机制，并在此基础上对核电结构用多主元合金的未来研究方向做

出了展望，包括短程序调控、高熵陶瓷、增材制造、高通量结合机器学习加速材料开发等。最后指出必须从合金成分设计

的角度出发，基于材料服役的实际环境来设计新型抗辐照多主元合金。
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Abstract：The development of nuclear reactor structural materials with excellent comprehensive 
performance is the basis of nuclear energy development，and it is one of the difficulties that have long 
restricted the promotion of nuclear energy.  Multiprincipal element alloys（MEAs） have been recognized as 
candidate materials for advanced reactor structural materials due to their good irradiation resistance and 
mechanical properties，which has expanded a broad space for the design of new radiation-resistant 
materials.  In recent years，the research on the irradiation damage of multiprincipal element alloys has tried 
to reveal the influence of some factors and characteristics of multiprincipal element alloys on the formation 
and evolution of defects in the irradiation process.  For example，the type，number and concentration of 
alloying elements，lattice distortion，chemical short range order，etc.  Although some existing research 
results show that the above factors can improve the resistance of multiprincipal element alloys to irradiation 
damage，under different irradiation conditions，the influence mechanism of the above factors on the 
formation and evolution of defects in multiprincipal element alloys is quite different，and it is difficult to 
draw generalization conclusions.  Focusing on the four aspects of irradiation swelling，helium bubble 
formation，irradiation-induced element segregation and phase transition，irradiation hardening of FCC and 
BCC systems. The research progress of multiprincipal element alloys in irradiation damage in recent years 
was reviewed，the mechanism of action of multiprincipal element alloys to improve radiation resistance was 
summarized. And based on this，the future research directions for multiprincipal element alloys used in 
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nuclear power structures were prospected，including tuning short-range order，high-entropy ceramics，
additive manufacturing technology，accelerating development of new materials by integrating high-
throughput computing with machine learning，etc.  Finally，it is pointed out that new radiation-resistance 
MEAs must be designed based on the actual environment of material service from the perspective of 
composition design.
Key words：multiprincipal element alloys；high-entropy alloys；nuclear structure material；irradiation 
damage；composition design；irradiation resistance mechanism

作为稳定高效的清洁能源，核能在全球电能领域

的地位日渐凸显［1］。而反应堆结构材料是核电站安全

运行的基础，对反应堆系统的安全性、可靠性以及运

行寿命起着至关重要的作用。反应堆结构材料的服

役环境十分复杂，除了要满足抗辐照性能，还应该满

足一些其他的性能指标，例如：低的中子吸收截面；材

料为低活性材料，半衰期短，放射性小；优异的耐腐蚀

性；优异的力学性能；良好的加工性能和焊接性能等。

目前正在使用和研究的用于轻水反应堆和第四代裂

变堆的代表性材料主要有锆合金、镍基高温合金、奥

氏体不锈钢、铁素体/马氏体钢等［2］。但这些材料都在

不同程度上存在一些问题亟待解决。最近的研究结果

表明，氧化物弥散强化（oxide dispersion-strengthened，
ODS）钢和 SiC 复合材料具有优异的抗辐照性能［3-6］。

但 ODS 钢制备工艺复杂，成本较高，而 SiC 复合材料

价格昂贵，工艺不成熟，且陶瓷焊接性能较差，限制了

其在核电站中的应用。此外，纳米材料，如纳米晶材

料、多层纳米材料和纳米泡沫也显示出优异的抗辐照

性能。然而在高温辐照条件下材料的稳定性问题是

限制其在核电领域应用的关键［3，7］。

近 年 来 ，多 主 元 合 金（multiprincipal element al⁃
loys，MEAs）作为一种新型的合金材料已逐渐成为金

属材料领域研究的热点［8-10］。与含有一种或两种主要

元素的传统合金不同，MEAs 通常含有 5~13 种合金

元素以等原子比或近等原子比（5%~35%）混合形成

单相固溶体［11］。MEAs 打破了传统合金的设计理念，

聚焦在由多种元素混溶组成的合金体系，这种独特的

成分设计使得 MEAs 具有一些有别于传统合金的特

点，如高熵效应、大的晶格畸变、缓慢扩散效应、“鸡尾

酒”效应等。MEAs 特有的性质会影响辐照过程中缺

陷的形成和演化过程，进而影响合金的辐照响应。另

外，MEAs 成分设计空间广，成分可调区间大，可使

MEAs 具有优异的综合性能，使其有望在高温、高辐照

剂量、强氧化腐蚀的环境中服役，是极具潜力的核反

应堆结构材料的候选材料。本文将综述 FCC 系和

BCC 系两类典型 MEAs 在抗辐照方面的研究现状，主

要针对辐照肿胀、氦泡形成、辐照诱导元素偏析和相

变、辐照硬化等问题讨论多主元合金抗辐照损伤的理

论机制，并展望 MEAs抗辐照未来的研究热点。

1　多主元合金的辐照损伤效应

反应堆结构材料在辐照条件下受到辐照粒子（中

子、电子、离子等）与材料本身原子的相互作用，使得

材料内部产生辐照缺陷和微观结构变化，导致材料性

能恶化。辐照环境下材料面临的主要问题有体积肿

胀、辐照硬化和脆化、辐照蠕变、高温氦脆、辐照诱导

相变或辐照诱导元素偏析等。反应堆在服役工况下

面临的五大挑战对其安全性和可靠性造成了严重影

响［12-13］。在辐照条件下，入射的高能粒子（中子、离子、

电子等）进入材料中，与晶格阵点上的原子发生碰撞，

原子会获得高能粒子的一部分能量，如果获得的能量

大于其离位阈能时，原子就会离开其原来的阵点位置

成为间隙原子，称之为初级碰撞原子（primary knock-
on atom，PKA），并在原来的阵点位置留下一个空位。

如果 PKA 获得的能量足够大，就会继续与其他阵点上

的原子发生碰撞，如果此时阵点上的原子所获能量仍

高于其离位阈能，则也会离开原来阵点位置，成为次

级碰撞原子，继续产生空位。以上过程持续进行直至

最后一个被碰撞原子所获能量低于其本身的离位阈

能。上述的过程称为级联碰撞，是一个不断产生间隙

原子和空位的过程。这些点缺陷在一定温度下迁移、

聚集、复合、湮灭，会形成多种介观尺度的缺陷团簇，

如空位团簇大量聚集形成尺寸较大的空洞，间隙原子

聚集形成间隙位错环等［12］。

2　多主元合金的辐照损伤响应

2. 1　辐照肿胀

辐照肿胀的产生主要是由辐照空洞引起的，其次

还有氦泡。在（0. 3~0. 6）Tm（Tm 为合金熔点温度）温

度区间内，辐照产生的空位和空洞会导致材料发生体

积肿胀，降低材料的性能［14-15］。实际上，自多主元合金

概念提出以后，针对其抗辐照肿胀的研究就一直是
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热点。

Lu 等［16］对比研究了一元到五元等原子比 MEAs
在 773 K 不同辐照剂量下的缺陷演变行为。在两种辐

照剂量下，随着合金主元数增加，空洞的尺寸和位置

分布均发生了明显的变化。MEAs 产生的空洞存在于

一定的深度范围内，且尺寸和密度与其他合金相比均

有大幅度降低，其结果表明 MEAs 具有优异的抗辐照

肿胀的能力。Jin 等［17］也研究了 MEAs 在离子辐照条

件下，体积肿胀率与主元数的关系。结果发现随着主

元数增加，辐照肿胀率呈现降低的趋势，这表明高熵

效 应 在 MEAs 抗 辐 照 肿 胀 方 面 具 有 重 要 的 影 响 。

Zhang 等［18］对比了 MEAs FeCoNiCrMn 与一些传统合

金如 316 不锈钢以及其他中熵合金的抗辐照肿胀性

能，在 500 ℃，60 dpa 辐照条件下，MEAs FeCoNiCrMn
和 FeCoNiCr 的 肿 胀 率 远 远 低 于 316 不 锈 钢 和

FeCr15Ni16合金，MEAs表现出优异的抗辐照肿胀性能。

辐 照 肿 胀 受 辐 照 温 度 和 剂 量 的 双 重 影 响 ，如

NiCoFeCr 合金在 50 dpa 的辐照剂量下具有良好的抗

辐照肿胀能力，但是当剂量提高到 86 dpa 及以上时，

在辐照影响区会出现尺寸较大的空洞，辐照肿胀率急

剧增大。当剂量达到 250 dpa 时，辐照肿胀率高达

10%，辐照空洞尺寸超过 200 nm［19］。 Kumar 等［20］对

27Fe28Ni27Mn18Cr MEAs 以及两种奥氏体钢 Fe-Cr-
Ni 和 Fe-Cr-Mn 的抗辐照肿胀性能进行了研究，在室

温至 700 ℃范围内，对三种合金进行了 0. 3~10 dpa 中

等剂量的 Ni离子辐照实验。一般来说，在 450~700 ℃
和 10 dpa 的辐照条件下，传统奥氏体钢产生的空洞密

度 在 1020~1022 m－3 数 量 级 上 ，肿 胀 率 约 为 0. 1%~
2. 5%［19，21-22］。但是在上述 27Fe28Ni27Mn18Cr MEAs
中却没有产生任何辐照空洞，其抗辐照肿胀能力远超

传统奥氏体钢。因为 Fe，Cr，Mn，Ni四种元素中，Ni的
扩散系数最小，所以当 Ni 含量较高时，合金中的有效

空位扩散系数增大，有效降低了空位形核率［23］，但不

可能完全抑制空洞的产生，由此可得  27Fe28Ni27Mn
18Cr MEAs 独特的高熵效应、缓慢扩散效应等在提高

其抗肿胀能力方面起到了重要的作用。

通常认为，高密度的位错网络可以作为捕获由级

联碰撞产生的点缺陷的陷阱，加速空位与间隙原子的

复合，从而有效降低肿胀率。但是相关研究得出的结

论与此相悖。Lu 等［24］研究了 NiCoFeCrPd MEAs 中

位错对辐照的影响。在辐照前利用纳米压痕在深度

远超辐照影响区的范围内通过变形引入高密度的位

错，然后使用 Ni2+在 853 K 下辐照，高密度的预先存在

的位错导致肿胀加速，而不是增强缺陷湮没从而抑制

辐照肿胀。值得注意的是，压痕未影响区域的空洞分

布要比压痕影响区更深，在未做纳米压痕的样品中，

一定数量的空位从辐照损伤区逸出，在更深的区域形

成尺寸更小的空洞，而在施加纳米压痕的样品中，所

有空位都分布在辐照损伤区，这表明预先引入的位错

可以有效防止空位团簇向更深的区域迁移。Garner团
队［25-26］也提出过在 FCC 和 BCC 合金中冷加工会加速

体积肿胀。Leffers 等［27］也曾发现，随着纯 Cu 冷变形

程度的增大，空洞的密度和肿胀率会迅速增加。位错

对间隙原子有较强的吸引作用，可以阻止间隙原子进

行复合和空位长程扩散，因此预先引入的位错会加速

空洞的形成［24］。

Fan 等［19］通过调控 NiFeCoCr MEAs 中的化学不

均匀性来控制元素的扩散和缺陷的演变过程，起到提

高 NiFeCoCr MEAs 抗辐照肿胀能力的作用。在相对

较低的剂量下（16 dpa 和 54 dpa） 时，空洞主要形成在

辐照损伤区之外，峰值损伤区的空洞形成被抑制。  然
而，随着剂量的进一步增加（86~250 dpa），在峰值损

伤区出现明显的空洞增长。密度泛函理论（density 
functional theory，DFT）的计算结果表明［28］，Fe/Cr 的
迁移能要低于 Ni/Co，更容易发生扩散，导致辐照影响

区空洞附近富集 Ni/Co，贫 Fe/Cr，而辐照未影响区恰

恰相反。还有研究表明［29］，在富 Fe/Cr的合金中，空位

扩散更快，更容易形成空洞，简言之，Fe/Cr 富集区可

作为空位扩散的“快速通道”。这种元素偏析导致辐

照影响区空洞生长被抑制，空位扩散到损伤区外并形

成尺寸较小的空洞。在高辐照剂量下，位错的演变与

元素的不均匀性共同作用使空位的扩散更加迅速。

一方面，随着剂量的增加，更多的 Ni/Co 在位错和空洞

周围累积，元素的偏析导致材料局部化学不均匀性更

加明显。另一方面，位错运动在起作用，位错运动扫

过更多的间隙原子和间隙团簇。由于位错主要以间

隙型位错为主，位错通过向自由表面逃逸减少了基体

中间隙原子的总数。这两种效应都会导致离子损伤

区空位过饱和，从而造成空洞快速增长。

Su 等［30］同样利用局域化学不均匀性提高 MEAs
的抗辐照肿胀能力。在 Cantor 合金（FeCoNiCrMn）中

掺杂 C，N 小原子，在增大合金晶格畸变的同时，形成

局域化学有序（local chemical order，LCO）结构以及成

分波动。与 Cantor 合金相比，掺杂小原子后合金的辐

照 肿 胀 率 至 少 降 低 了 一 个 数 量 级（Cantor 合 金 为

0. 2%，NiCoFeCrMn-CN 为 0. 015%），说明空洞的形

成被明显抑制。形成 LCO 在一定程度上抑制辐照肿

胀的因素是多方面的，可从介观结构和能量两方面进

行理解。首先，增大的晶格畸变与原子尺度的化学成

分波动降低了点缺陷的扩散速率，使得空洞形成的过
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程被延迟。同时增大了间隙原子与空位复合的概率，

降低了残余缺陷浓度并最终抑制肿胀发生。张富祥

团队［31-32］的研究结果表明，中熵合金 NiCoCr 中的局部

晶格畸变主要是由 LCO 引起，而非原子尺寸错配造

成。其次，从能量势垒角度，相关研究表明，LCO 可以

改变能带结构，提高位错运动的势垒，阻碍位错运

动［33-36］。类似地，LCO 也会提高点缺陷扩散的激活

能，所以一些低能量的缺陷扩散被抑制，并且限制了

点缺陷的长程扩散。辐照时 LCO 的作用与反相畴界

类似，缺陷团簇扩散时受 LCO 的影响，需要频繁改变

方向以寻求迁移能最小路径。Zhang 等［37］在 CoCrNi
中熵合金中也得出了类似的结论，即 LCO 增加了点缺

陷扩散的能垒，降低了点缺陷迁移率，增加了间隙原

子和空位复合的概率，提高辐照耐受性。Deng 等［38］的

研究结果同样表明，化学成分波动对提高合金的抗辐

照性能具有非常重要的作用。NiCoFeCr 多主元合金

中的成分起伏形成了成分梯度界面，作为点缺陷捕获

的陷阱，具有抑制 Frenkel 缺陷对和大尺寸间隙团簇

形成的作用。由此可见，MEAs 的局域化学不均匀性

对提高合金辐照耐受性具有非常重要的作用，并且多

种合金体系中是普遍存在的，具有一定的普适性。

在多主元合金体系中，除了常见的具有面心立方

（FCC）晶体结构以 Fe-Co-Ni-Cr-Mn 为主要组元的合

金体系外，还有另外一类合金同样具有优异的抗辐照

损伤能力，可以作为反应堆结构材料的候选材料。那

就是由 Ti，Zr，V，Nb，Mo，Hf，W，Ta，Cr 等第ⅣB~第

ⅥB 难熔元素构成的 BCC 系多主元合金。与 FCC 系

多主元合金相比，BCC 难熔合金在抗辐照方面更具优

势，首先，BCC 多主元合金由难熔元素组成，具有更高

的熔点，适宜在高温下应用；其次，BCC 结构相较于

FCC 结构致密度更低，点缺陷扩散系数更大，缺陷更

容易复合，有助于降低辐照肿胀和辐照硬化。

有研究表明，一些含 BCC 相或者非晶相的双相

MEAs 比单相 FCC MEAs 更耐辐照损伤。这可能是

由于含有 BCC 相的 MEAs 中晶格畸变较大，缺陷产生

率较低，辐照产生的空位较少，导致空洞尺寸和数密

度较小。 Jiang 等［39］发现 FCC 结构 NiFeCoCrCu 可以

产 生 纳 米 厚 度 的 FCC 和 BCC 结 构 交 替 层 。 采 用

3 MeV Ni 离子从低剂量辐照到 370 dpa，结果表明，通

过引入 BCC 相，可以控制生成层状双相结构，并提高

MEAs的抗辐照能力。Egami等［40］模拟了多主元合金中

相非晶化与辐照损伤之间的关系，预测出非晶相附近的

固溶体相具有更高的原子级应变，抗辐照性能更强。

多主元合金与传统合金相比在抗辐照肿胀方面

表现出优异的性能主要原因为：首先，其化学无序度

较高，晶格畸变较强，增加了电子和声子散射，导致较

低的热导率和高的电阻率，使热峰时间较长，促进间

隙原子与空位的复合，从而使 MEAs 中的空洞尺寸较

低熵和中熵合金更小。其次就是能量，MEAs 局部的

化学波动和晶格畸变改变了空位和间隙原子的形成

能与迁移能，通过减小点缺陷迁移能之间的能垒差

值，促进空位和间隙原子的复合，降低残余空位浓度；

再次就是 MEAs 中缺陷团簇的扩散路径和纯金属不

同。纯金属中，缺陷团簇沿一维路径进行快速长程扩

散，多主元合金中由于其局部环境的复杂性，缺陷团

簇只能进行三维短程扩散，避免了更大团簇的形成。

2. 2　氦泡

在聚变堆中，第一壁材料被氘和氚等离子体产生

的聚变产物 α 粒子轰击，导致氦在材料中积累。当氦

浓度达到一定程度时，会在基体、位错、晶界和相界处

形成纳米级的氦泡。。这些氦泡的存在改变了材料的

内部微观结构，引起局部晶格畸变、应力重分布甚至

整体膨胀。辐照时空位形成的梯度导致氦原子向空

位团簇（晶界或相界）迁移，并导致高温下氦泡的释

放。在低于 0. 3Tm（Tm为合金熔点温度）的温度和低氦

剂量下，氦通常位于氦-空位团簇中，很难形成明显的

氦泡。一般来说，氦泡的形成与材料的微观结构、辐

照温度和氦浓度等因素密切相关。近年来，多主元合

金在 He 离子辐照下产生的微观组织演变研究方面取

得了许多新的进展，主要的研究体现在 MEAs 与传统

合金和单质金属在各种辐照条件下性能的对比。

Wang 等［41］首先研究了 Ni基合金（NiFex，x=0%，

25%，30%，50%，原子分数）中主元数或者成分复杂

性对氦泡形成与演变的影响。随着 Fe 浓度的增加，氦

泡的平均尺寸减小，氦泡数密度增加，说明通过提高

Fe 浓度增加合金的化学复杂度，可以改变缺陷的迁

移、反应和界面能，进一步影响氦泡的形核、生长和粗

化过程，抑制 NiFex中大氦泡的生长。Wang 等［42］借助

三维原子探针（3D-APT）进一步揭示化学复杂性对

氦泡生长行为的影响，在 Ni，NiFe，NiCo，NiCoCr，
NiCoFe 中，对氦泡生长的抑制顺序由弱到强依次为

Ni<NiCo<NiCoCr<NiFe<NiCoFe，一般来说，合金

的化学复杂性越高，抑制氦泡生长的能力越强。该研

究结果基本与这一认知保持一致，所不同的是 NiCoCr
合金对氦泡生长的抑制能力反常，利用 APT 对 NiCoCr
中氦泡周围的元素进行测定，发现 Cr 元素严重贫化，

而 Fe/Cr 可以作为空位快速扩散的通道［28-29］。正是由

于空位与 Cr 原子的快速交换才导致 NiCoCr 合金中氦

泡的快速长大。Pang 等［43］对比了共晶多主元合金 Al⁃
CoCrFeNi2. 1 中有序 B2 相和无序 FCC 相在 He 离子辐
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照时的性能差异。在有序 B2 相中，辐照产生的氦泡尺

寸更大，并且辐照过程中，有序相发生溶解。组分和

晶格环境更复杂的 FCC 相则表现出更优异的抗肿胀

能力。

氦泡的形成长大过程与辐照剂量和温度有着密

切的联系。Yan 等［44］ 采用 He 对 Ni 和 CrFeCoNi 进行

离子辐照。在低辐照剂量下，CrFeCoNi 和纯 Ni 中氦

泡尺寸相当，但在高剂量下，纯 Ni中氦泡会急剧长大，

而 CrFeCoNi 仍然只有少量氦泡。在辐照后退火过程

中，CrFeCoNi 也表现出更强的抑制氦泡长大的能力。

还有研究者在 523，573，673［45］，773，873 K 和 973 K［46］

等温度梯度下，研究了 CrFeCoNi 中氦泡形成对温度

的依赖性。通常，晶界为 He 原子聚集成氦泡提供位

点，晶界附近存在一个 He 贫化区。同时辐照产生的

间隙原子和空位被氦泡所吸收，氦泡的演化行为受注

入 He 离子的影响。由于氦泡的演变过程也受温度的

影响，所以随着温度的提高，氦泡平均尺寸增大，密度

下降。随着辐照剂量的增加，氦泡也呈现长大的趋

势，但是与传统合金相比，多主元合金中氦泡的长大

明显受到抑制。

Jia 等［47］研究了成分对 BCC 系多主元合金中氦泡

形成的影响。在相同辐照条件下，TiVNbTa 和 V 合金

中氦泡尺寸接近，但 TiVTa 中氦泡尺寸要大得多。

TiVNbTa 合金在高辐照剂量下出现了严重的元素偏

析，在氦泡附近富 V，贫 Ti，Nb，Ta。在热稳定性较高

的合金体系中，原子尺寸差异在元素偏析方面起着重

要作用。空位优先与原子半径较大的元素进行交换，

原子半径较小的元素更容易以间隙原子的形式进行

扩散［41，48］。氦泡对空位具有较强的吸引作用，空位聚

集在一起形成较大的氦泡，所以氦泡周围原子尺寸较

大的 Ta，Ti，Nb 等元素出现贫化，V 元素出现富集。

Wang 等［49］发现 AlNbTiZr 多主元合金中 Al 原子与 He
原子具有一种特殊的交互作用。该合金能形成一种

Al 的亚纳米结构，既能提高空位对 He 原子的捕获能

力，又能钉扎 He 原子，抑制氦泡的生长。因此，可以

通过合理设计弥散的含 Al 的局域化学有序结构来提

高合金的抗辐照能力。

多主元合金中有关氦泡长大的机制研究很少，但

是可以借鉴传统合金中的氦泡长大机制进行解释。

目前学界公认的关于氦泡长大的机制主要有两种：一

是迁移合并机制（migration and coalescence），主要在

较低的温度下起作用，氦泡的迁移是基体原子扩散引

起氦泡表面重排造成的，最可能是氦泡向表面的一种

扩散，这种机制需要氦泡的运动；二是奥斯特瓦尔德

熟化机制（Ostwald ripening），由氦泡内部的压力差驱

动，He 原子和空位从小氦泡中解离出来，然后被大氦

泡重新吸收。这意味着小氦泡在收缩甚至消失来促

进大氦泡的形成。由于是热激活，这种机制往往在相

对较高的温度下占主导地位［50-53］。此外，近年来，

Huang 等提出了一种新的氦泡长大机制，即形变合并

长大机制［54-55］。由于晶界处存在各向异性，会产生压

力梯度，导致位于三叉晶界处的纳米氦泡沿着某一择

优方向合并周围较小的氦泡而长大。以上氦泡长大

机制是否在多主元合金中也适用尚需进一步研究。

与传统合金和纯金属相比，多主元合金中氦泡的

形成和长大过程受到抑制，相关研究者也提出了一些

观点。有研究者认为多主元合金中添加元素对氦泡

的形成有着重要影响［18］。二元合金 Ni80X20（X=Cr，
Mn，Fe，Co，Ni，Pd）的实验和计算结果可以类推到多

主元合金中［56］。Ni80Mn20合金中间隙原子迁移能和空

位迁移能之间的能量差值最小，所以空位和间隙原子

的结合率最高，减小了氦泡的尺寸；而 Ni80Co20合金情

况正好与之相反，所以氦泡尺寸最大；Ni80Pd20 合金的

空位形成能最低，所以在辐照区内，氦泡的分布区间

很大，并不止聚集在 He 离子分布峰值附近。Wang
等［41］认为 Fe 的加入会影响氦泡形核、长大、粗化等多

个过程。随着 Fe 含量增多，增加了位错环的密度并且

使位错环分布更加均匀，为氦泡的形核提供了更多的

位点，减小了氦泡的尺寸；随着 Fe 含量增大，合金的化

学复杂度增加，改变了缺陷的迁移能，更容易使间隙

原子和空位复合，空位浓度降低抑制了氦泡长大。

2. 3　辐照诱导元素偏析和相变

随着辐照引起的空位和间隙原子的不断产生、扩

散、聚集和湮没，可以发生非均匀的辐照损伤、非平衡

固溶体团簇的偏聚以及辐照诱导或增强的第二相析

出，进而改变材料的结构。辐照能加速合金元素的扩

散，改变合金元素的偏析状态，即辐照诱导偏析，甚至

能诱导产生平衡热力学上不可能的相变。相不稳定

是由辐照引起的合金元素的再分布造成的，包括置换

缺陷的混合、辐照增强空位、间隙原子迁移以及辐照

引起的溶质偏析等。如果辐照形成的偏析发生在晶

界、马氏体板条界或已有的析出相/基体界面，当析出

相的局部浓度超过合金溶解度极限时，就可能形成新

的析出相。例如，钢中局部铁素体或奥氏体相变就是

辐照诱导偏析导致 Cr，Ni富集或贫化的结果。

具有 FCC 结构的 MEAs 在室温和高温区间一般

有相对较高的相稳定性，如 Cantor 合金在 950 ℃经过

长达 30 天的退火，组织仍然保持单相 FCC 不变［57］。

室温辐照条件下，FCC 系列的 MEAs 可以在很高的

辐 照 剂 量 下 保 持 稳 定 的 相 结 构 。 Xia 等［58］研 究 了
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Al0. 1CoCrFeNi MEA 在室温下经 3 MeV Au 离子辐照

后的微观结构。透射电镜（TEM）和高分辨透射电镜

（HRTEM）分析表明：合金经离子辐照后均保留了初

始组织和相组成，未观察到有序化、非晶化、相分离等

现象。辐照时，在无序面心立方相（FCC）和无序体

心立方相（BCC）结构中，缺陷团簇的形成和结构损

伤要比 NiAl 等有序相结构小得多。这是由无序相中

较高的混合熵、较高的缺陷形成/迁移能、较低的热导

率和较高的原子级应力导致的“自修复”效应共同作

用的结果［59］。而 Yang 等［60］对同系列的 MEAs 也进

行了辐照下相稳定性的研究，发现 Al0. 75CoCrFeNi 和
A1. 5CoCrFeNi 在辐照作用下形成了第二相，同一个体

系出现两种相反的结果，可见是否发生辐照诱导相变

与多主元合金本身的性质密切相关，例如构型熵。与

Al0. 1CoCrFeNi 的 单 相 结 构 相 比 ，AlxCoCrFeNi（x=
0. 75，1. 5）合金为 FCC+B2 双相结构。从热力学上来

讲，容易发生相分离和生成有序相的合金体系在热力

学上都是不稳定的，与同体系的单相固溶体合金相比

构型熵更低，在辐照方面表现出类似于传统二元、三

元合金的一些特征［61-62］。室温下对 NiCoFeCr 多主元

合金使用 Ni 离子进行辐照，损伤值达 100 dpa 时也未

发现辐照诱导的相分离和第二相析出，辐照后进行高

温退火，合金相结构依然保持稳定［63］。Tong 等［64］对

FeCoNiCr，FeCoNiCrMn，FeCoNiCrPd 三种多主元合

金进行了离子辐照，结果未发现辐照对三种合金的相

结构产生影响，但是辐照改变了合金的局部晶格畸

变。NiCoFeCrCu 纳米晶合金虽然并非单相固溶体结

构，但其中的 FCC 固溶体在 500 ℃的辐照温度下仍然

保持稳定的相结构［65］。

多主元合金最初的定义是倾向于形成单相固溶

体，然而近年来越来越多的研究发现，在中温区长时

间退火、缓慢冷却或加热的情况下，具有简单固溶体

结构的 MEAs 会发生热力学失稳，即相分离现象［66-67］。

Chou 等［68］提出了 MEAs 的不稳定温度区间。而反应

堆结构材料的服役温度往往位于 MEAs 的中温区间，

如铅冷快堆（lead-cooled fast reactor，LFR）、钠冷快堆

（sodium-cooled fast reactor，SFR）和 超 临 界 水 冷 堆

（supercritical water-cooled reactor，SCWR），堆芯出口

温度分别为 823~1273，823 K 和 628~993 K［15，69］。所

以合金的相稳定性会同时受到辐照效应和热力学效

应的挑战。随着辐照温度的升高和辐照损伤的增加，

MEAs 中的元素偏析明显增加。事实上，在低温下，元

素偏析的情况少见是因为点缺陷的活动度太低而不

能发生偏析；在高温下，点缺陷活动能力大幅度提

高，这加剧了偏析过程。Wang 等［42］研究了 NiCoFe，

NiCoCr，NiCo，NiFe 以及纯金属 Ni 在 500 ℃辐照后氦

泡附近的元素偏析情况，几种合金都出现了 Fe/Cr 元
素贫化，Ni/Co 元素富集的情况，这与辐照过程中不同

原子的扩散能力有关。因为 Fe/Cr是空位快速扩散的

通道，所以作为空位聚集区域的氦泡，其附近不可避

免地会出现元素偏析。在许多合金体系中，高温辐照

对析出相的影响可以总结为以下 3 点：（1）加速或延迟

辐照前热处理过程中所形成析出相的溶解或成分变

化；（2）形成新的非平衡析出相；（3）局部相变，如 γ→α
相变，在奥氏体中形成局域铁素体。Zhou 等［70］在相对

较高的温度下（1073 K）使用 He 离子对 Fe42Ni31Al17Cr10

（FCC+B2 双相）、Fe47Ni26Al17Cr10（BCC+B2 双相）两

种共晶 MEAs 的相稳定性进行了研究。两种合金中

长程有序的 B2 相均发生了一定程度的回溶，在 Fe42合

金中尤甚。所以长程有序结构在辐照时相较于单相

固溶体更容易遭到破坏，发生有序 -无序转变［71-72］。

NiCoFeCrMn 和 NiCoFeCrPd 薄膜样品，在 1 dpa 的辐

照损伤下 L10-NiMn 型长程有序结构发生分解，Co/Ni
和 Pd 之间沿〈001〉取向发生调幅分解［29］。Kumar等［20］

研究了无 Co 的 Cr18Mn27Fe27Ni28 MEAs 在室温至 973 K
和 10 dpa 范围内的辐照行为。辐照前后，合金相结构

未发生变化。但是出现了元素偏析，Ni 在晶界处富

集，另外三种元素在晶界处贫化，四种元素偏析程度

变化趋势为 Ni>Fe>Cr>Mn。与传统的 FeCr20Ni24

相比，Cr18Mn27Fe27Ni28的溶质偏析明显减少。虽然，室

温与高温环境下，Cantor 合金具有非常稳定的相结构

且元素均匀分布，即使在很高剂量的辐照条件下也不

发生相变，但是在中温区对其进行辐照，会发现其仍

会出现较严重的元素偏析甚至是相分离。Barr 等［73］

研究了 Cantor 合金在 773 K Ni 离子辐照下的辐照诱

导元素偏析行为。在 2 dpa 和 3 dpa 时，Cantor 合金中

Mn 明显贫化，Co 和 Ni 明显富集，这与传统 Fe-Ni-Cr
合金的辐照诱导元素偏析行为有相似的趋势。高温

自扩散放射性示踪扩散系数测量表明［74］，最快和最慢

的扩散体分别是 Mn 和 Co，根据空位主导的逆 Kirken⁃
dall 机制，导致相应的 Mn 贫化和 Co 富集［75］。在相似

的辐照条件下，Cantor 合金和常规 Fe-Ni-Cr 合金的偏

析程度相似。在 773 K 时对 Cantor 合金退火 500 天，

合金分解为 L10 型 NiMn、BCC 型富铬固溶体和 B2 型

FeCo 三相［76］，退火后和电子辐照后均出现L10（NiMn）型
有序相。Lu等［48］在 773 K时对NiFe，NiCoFe，NiCoFeCr
和 NiCoFeCrMn 进行了 Ni离子辐照，研究化学成分复

杂性对缺陷团簇附近元素偏析的影响。几种合金在

辐照后出现了类似的辐照诱导元素偏析现象：Ni，Co
元素在缺陷团簇附近富集，Fe，Cr，Mn 元素出现贫化，

6
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并且随着主元数增加，成分复杂性提高可显著抑制辐

照诱导的元素偏析。

在 BCC MEAs 合金体系中，研究人员也开展了大

量关于辐照诱导元素偏析和相变的研究工作。EI-
Atwani 等［77］研究了 W 基 MEAs WTaVCr 在聚变堆中

的潜在应用。在 1073 K 下剂量水平为 8 dpa 时，未在

WTaVCr 中发现辐照引起的位错环，但生成了富钒和

富铬的析出相。结合计算模拟，提出形成短程有序是

诱导 V，Cr 形成偏析甚至是析出相的主要因素。Na⁃
gase［78］ 与 Odbadrakh 等［79］ 在 BCC Al0. 5TiZrPdCuNi 
MEAs 中 观 察 到 快 电 子 引 起 的 固 溶 体 非 晶 化 。

Al0. 5TiZrPdCuNi 具有较高的自由能和较大的原子半

径失配，高的原子级应力有利于固溶体向非晶态转

变。Odbadrakh 等［79］还进行了第一性原理计算，发现

晶体相是不稳定的，有发生相分离的趋势。Li 等［80］在

700 ℃，1. 5 MeV，He+辐照下，研究了单相 BCC 结构

难熔高熵合金 HfNbZrTi 的辐照诱导析出行为。辐照

过程中产生的析出相在化学成分上以富 Hf 和富 Zr 为
主，但在结构上除了稳定的 HCP 结构外，还在尺寸为

几纳米的析出物中观察到 FCC 相和另一种密排结构。

Nagase 等［81］对三元合金 ZrHfNb 实施了电子辐照，发

现纳米晶相在电子辐照下不能保持原来的结构，并且

这种结构变化与辐照温度和剂量密切相关，随着温度

的降低，引起结构发生改变的辐照总剂量是逐渐增加

的。还有研究者分别在 V2. 5Cr1. 2WMoCo0. 04
［82］和 SiFe⁃

VCrMo［83］两类 BCC 多主元合金中分别观察到辐照条

件下不同程度相变的发生。Yang 等［84］利用磁控溅射

制备了 Al-Cr-Fe-Ni 多主元合金薄膜。通过控制 Al
含量，交替形成 FCC/BCC 多层膜结构。FCC/BCC
的半共格界面不仅可以作为湮没点缺陷的陷阱，降低

辐照后剩余点缺陷的浓度，还可以加速元素扩散。半

共格异质界面对提高合金的抗辐照性能具有非常重

要的作用。多主元合金在辐照作用下为何会出现元

素偏析是长期以来困扰研究人员的一大难题。目前

主要有两种观点：一种是由逆 Kirkendall 模型提出的

空位机制，认为溶质原子与空位的相互作用是辐照诱

导偏析的主要原因。如果辐照提供的能量使溶质原

子迅速扩散，溶质原子将优先与空位交换并扩散到整

个晶体中。不同合金元素与空位交换的能力不同。

当空位向晶界迁移时，溶质原子可能向晶界迁移或远

离晶界迁移（逆柯肯达尔效应）。当溶质原子以较慢

的速度扩散时，溶质原子将被固定在晶界、位错、位错

环等周围，从而导致固溶体发生辐照偏析；另一种观

点是间隙原子相互作用机制，认为间隙原子优先与小

尺寸原子结合，形成哑铃型间隙原子，向晶界迁移，使

其在晶界富集。

2. 4　辐照硬化

当金属材料受到辐照时，会在材料中引入大量的

缺陷或缺陷团簇，包括间隙原子、空位、位错线、位错

环、层错四面体和空洞等。当辐照温度低于（0. 3~
0. 4）Tm（Tm为合金熔点温度）时，辐照产生的缺陷团簇

会严重阻碍位错运动，造成材料硬度和屈服强度提

高，同时伸长率、加工硬化和断裂韧性随之降低［85］。

由于材料的辐照硬化效应不可避免地伴随着材料的

辐照脆化，因此目前的研究多集中在多主元合金的辐

照硬化效应上。

由于辐照硬化在很低的辐照剂量下便会发生

（0. 001~0. 1 dpa），因此辐照硬化和脆化在一定程度

上决定了材料的服役温度下限［86］。由此可得辐照引

起的硬化、脆化等力学性能的变化是辐照领域必须要

考虑的重要因素。目前对离子辐照样品可以进行纳

米压痕、微柱压缩、微纳拉伸测试，对中子辐照样品还

可以进行宏观力学性能测试，帮助人们认识多主元合

金在辐照条件下的力学性能变化［87］。但开展最多的

多主元合金在辐照条件下的力学性能研究主要还是

以纳米压痕测试为主。Kumar 等［20］在不同温度下使

用 Ni 离子对 Fe27Mn27Ni28Cr18 MEAs 进行了辐照研究，

并与相似剂量下辐照的传统奥氏体不锈钢性能进行

了对比。在损伤值同为 10 dpa 时，316 不锈钢在 525 ℃
时位错环尺寸为 33 nm，在 650 ℃时尺寸就急剧增长到

110 nm，而 Fe27Mn27Ni28Cr18 MEAs 在 700 ℃时位错环

尺寸也仅为 6 nm。一般来说，在相同损伤值下，随着

温度的升高，位错环尺寸增大但数密度会降低。显然

Fe27Mn27Ni28Cr18 多主元合金中位错环生长受到了抑

制 。 夏 松 钦［88］研 究 了 辐 照 温 度 对 Al0. 1CoCrFeNi 
MEAs 位错环尺寸和密度的影响。随着温度的升高，

小尺寸的位错环或团簇等缺陷稳定性变差，有不断聚

集长大的趋势，同时伴随数密度下降。造成缺陷密度

急剧下降的原因可能是合金在高温离子辐照过程中

存在退火机制。Ehrhart 等［89］提出了固溶体合金中辐

照诱导缺陷的退火回复机制，依据退火温度 T 与合金

熔点 Tm 的比值，将缺陷的回复过程分为五个阶段，而

夏松钦研究的辐照温度正好对应第五阶段，此时空位

会与更稳定的间隙原子团复合，所以缺陷密度下降。

Cao 等［72］对比了相同辐照条件下固溶态和时效态

的（Cr0. 7FeNi）94Al4Ti2 MEAs 的抗辐照性能。两种状

态下，合金均产生了位错环，时效态合金中位错环的

平均尺寸小，密度偏高，说明时效后位错环的生长过

程受到了抑制。这主要是由于时效态合金中存在高

密度弥散分布的纳米析出相在不断地发生回溶-再析
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出过程，析出相与基体的共格界面可以作为捕获点缺

陷的陷阱，降低空位浓度［90-91］，二者的共格界面也可以

阻碍点缺陷的迁移［92］。在 10 dpa 辐照下，有序相在辐

照初期迅速无序化，并伴随着溶解过程，随着辐照剂

量的增加，溶解过程变得越来越严重。辐照后，含有

大量析出相的时效试样硬度变化不大，而无析出相的

固溶试样硬度提高了 30% 以上。固溶态试样中硬度

的明显增加是由于缺陷的产生，而时效态试样中硬度

的微小变化则是由于析出相的无序化和溶解。

Jin 等［17］利用纳米压痕法测量了相同辐照条件下

从一元到五元等原子比 MEAs（Ni，NiCo，NiCoFe，
NiFe，NiCoFeCr，NiCoFeCrMn）的辐照硬化行为。研

究表明，通过调控合金主元，改变成分复杂性可以影

响合金的辐照硬化行为。同样还有研究报道指出，

MEAs 在辐照过程中抑制缺陷聚集长大的主要原因是

复杂的化学环境提高了缺陷扩散的能垒，降低了缺陷

的 扩 散 速 率［93］。 Tong 等［64］对 FeCoNiCrMn 和 Fe⁃
CoNiCrPd 两种具有不同晶格畸变程度的 FCC MEAs
进行了离子辐照实验，结果表明晶格畸变程度更大的

FeCoNiCrPd 合金辐照后位错环尺寸更小，数密度更

高，位错环生长受到抑制主要是由较大的晶格畸变造

成的。Chen 等［94］对 FeCoNiCrTi0. 2 MEAs 进行了高温

He+辐照实验，与类似条件下辐照的其他 FCC MEAs
相比，FeCoNiCrTi0. 2合金位错环尺寸更大。这主要是

因为形成了全位错环（faulted dislocation loops，FDL），

完整位错环（perfect dislocation loops，PDL）和不全位

错环（unfaulted dislocation loops，UFDL）的形成受到

抑制。Chen 等认为位错环生长之所以受到抑制是层

错能起主导作用，较低的层错能抑制了 FDL 向 PDL
转变。上述结果说明，低层错能不仅可以在变形过程

中诱导形成孪晶和层错提高力学性能［95］，还对辐照缺

陷的演化有着重要影响，可以减轻辐照硬化。同样

的，Lu 等在其他多主元合金体系中也报道了这一现

象［48］。所不同的是，Lu 等认为 FDL 的生成与体系化

学成分复杂性相关，化学成分越复杂越会抑制全位错

环的生成。而 Su 等［96］研究了 C 原子掺杂对 FeMn⁃
CoCr MEAs 位错环演变和辐照硬化行为的影响。间

隙原子掺杂后起到了弥散和湮没部分点缺陷的作用，

同时还提高了层错能，促进 FDL 向 PDL 的转变，降低

了辐照硬化。

由于 BCC 结构的密排程度比 FCC 结构低，自扩

散系数更高，所以在辐照时点缺陷更容易复合，因而

传统核反应堆多采用 BCC 结构合金，如 VCrTi合金和

氧化物弥散强化铁素体钢等。多项研究结果表明， 
BCC 系 MEAs 表现出独特的抗辐照硬化性能。选取

低中子活化能的元素，Sadeghilaridjani 等［97］设计了难

熔合金 HfTaTiVZr，该合金在辐照后屈服强度与硬

度仅增加了 20%，而同样辐照条件下的 304 不锈钢

增 加了 50%［98］。同样含有低中子活化元素的合金

TiVCrTa 和 TiVZrTa，经 500 ℃ 辐照后硬化也不明

显［99］。EI-Atwani 等［77］研究发现，难熔 W38Ta36Cr15V11

合金经 800 ℃/1 MeV 氪离子辐照后，合金中没有形成

辐照诱导的位错环，硬度也几乎没有发生变化。研究

表明，BCC 多主元合金良好的抗辐照损伤行为主要源

于其较高的陷阱捕获点缺陷速率和空位与间隙原子

复合速率。 Lu 等［100］在 873 K 高温下用氦离子辐照

Ti2ZrHfV0. 5Mo0. 2，与 预 期 的 膨 胀 行 为 相 比 ，辐 照 后

MEAs 的晶格参数降低了 0. 676%，这可能是由 MEAs
的晶格畸变较大所致。正电子湮没谱（positron annihi⁃
lation spectroscopy，PAS）［101］发现 Ti2ZrHfV0. 5Mo0. 2 空

位浓度大于相应的纯金属和二元合金，研究者认为空

位缺陷与氦原子的相互作用影响了氦泡的生长。更

重要的是，Ti2ZrHfV0. 5Mo0. 2合金辐照后几乎未表现出

任何的辐照硬化，这与传统合金甚至是大部分 FCC 系

MEAs 的辐照硬化行为完全不同。类似的结果也出现

在 Chang 等［102］的研究中，使用 300 keV 的 Ni+对 HfNb⁃
TaTiZr MEAs 合金进行辐照，损伤峰值超过 30 dpa。
在 373 K 时 ，合 金 肿 胀 率 为 1. 23%，与 FCC 系 的

Al0. 1CoCrFeNi［103］的肿胀率接近。辐照后，硬化程度

几乎可以忽略。Zhang 等［104］制备了两种 BCC MEAs 
Mo0. 5NbTiVCr0. 25和 Mo0. 5NbTiV0. 5Cr0. 25 ，并采用 He 离

子辐照模拟中子辐照，研究两种合金在辐照后硬度的

变化。在较高辐照剂量下，两种合金与大多数传统合

金相比仅出现轻微的辐照硬化。研究者认为优异的

抗辐照性能是两种 BCC MEAs 中晶格畸变导致的缓

慢扩散和晶体非晶化过程中点缺陷的湮灭［40，105］多种机

制共同作用造成的。Wang 等［106］研究了 AlCrFeNiTix

（x=0，0. 5，1）共晶合金在高温辐照下的位错环演变

行为。实验结果表明：随 Ti 含量提高，B2 相表现出较

BCC 相更优异的抗辐照性能。DFT 计算结果显示，

B2 相优先俘获合金中的 Ti 原子。随 Ti 含量增加，B2
相中形成弥散分布的 Ti 纳米颗粒，晶格畸变增大，显

著阻碍点缺陷的迁移。

综上所述，MEAs 具有比传统合金更好的抗辐照

硬化能力。研究人员也针对性地提出了许多机制进

行解释，例如：化学成分的复杂性；多主元合金具有的

低热导率和高电阻率；低层错能抑制全位错环向完整

位错环转变；纳米析出相的回溶-再析出等。这些机制

对辐照缺陷的影响可以总结为以下方面：（一）增加点

缺陷复合的概率，降低残余缺陷浓度，从根本上降低
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缺陷对辐照性能的影响。多主元合金由于热峰时间

更长，所以离位原子和空位结合得更多。另外，MEAs
由于其某些独特性反映在能量方面降低了间隙迁移

能和空位迁移能之间的差值，也显著提高了缺陷湮没

的概率。（二）从能量角度，MEAs 较传统合金提高了缺

陷扩散的能垒，这样就能在一定程度上抑制间隙原子

的扩散和空位的扩散，抑制点缺陷形成间隙型位错环

和空位型位错环，可以将辐照温度推向更高。而且上

文中也提到了 MEAs 较低的层错能推迟 FDL 向 PDL
的转变，抑制间隙原子和空位更多地向位错环处聚

集，从而降低对辐照硬化的影响。此外，还有一种关

于多主元合金中缺陷迁移困难的推测，即多主元合金

中缺陷按照短程三维模式进行迁移。Lu 等［16］利用模

拟的方式对不同组元数合金中缺陷团簇在辐照过程

中的迁移方式进行了研究。在传统合金中，间隙团簇

沿着一维模式进行长程扩散，沿着密排面快速运动在

身后留下大量空位。空位大量聚集形成空洞，同时在

远离表面的位置形成位错和位错环。而多主元合金

中的缺陷团簇只能进行短程三维扩散，导致团簇迁移

速度很慢，推迟了缺陷的聚集长大，同时间隙团簇更

容易与周围的空位复合而湮灭［86］。

3　总结与展望

综上所述，两类常见的 MEAs 即以 FeCoNiCrMn
为代表的 FCC 系和以 Ta，Ti，Zr，Nb，Hf，Mo，V，Cr 等
高熔点元素为主的 BCC 系合金均在抗辐照损伤方面

表现出较传统合金和纯金属更加优异的性能，例如低

肿胀率、低的辐照硬化等，有望成为核反应堆结构材

料的候选材料。近年来，关于多主元合金抗辐照损伤

方面的研究已经取得了一些进展，总结多主元合金的

辐照损伤行为可以得出下列一般性的结论，主要包含

以下内容：

（1）MEAs 中主元的调控会显著影响辐照过程中

缺陷的演变行为。主元的调控又具体包括主元种类、

数目、含量。主元的调控会影响 MEAs 的诸多性能，

例如改变晶格畸变程度；改变合金的热导率和电阻

率；改变合金的局域环境，形成化学短程序（chemical 
short range orders，CSROs），造成 MEAs 局域成分波

动以及产生局域原子级应变等。

（2）辐照时材料面临的严峻挑战如辐照肿胀、辐

照硬化、氦脆、辐照诱导相变和元素偏析等都与辐照

过程中缺陷的产生与演变密切相关。级联产生的空

位通过迁移聚集形成较大的空位团簇，进一步发展形

成空洞引起材料肿胀。间隙原子通过迁移、聚集形成

间隙型位错和位错环，空位聚集同样也能形成空位型

位错环，此外，还会形成层错四面体、全位错环等结

构，导致材料产生辐照硬化。氦泡的产生同样会导致

材料肿胀，而氦泡的形成也与点缺陷（空位和间隙原

子）形成和迁移密切相关。辐照时，多主元合金中原

子半径较大的原子更容易与空位进行交换，从而产生

扩散。氦泡对空位有着较强的吸引作用，氦泡长大

时，不管是通过低温起主导作用的“迁移长大机制”还

是高温下占主导地位的“奥斯特瓦尔德熟化机制”，都

需要空位的参与。辐照诱导的元素偏析在缺陷处尤

为严重，如位错附近、氦泡附近等。辐照加速元素重

新分配的过程一定会涉及与空位和间隙原子等点缺

陷的交互作用。

（3）因为材料的辐照响应在极大程度上受辐照缺

陷的产生和演变过程的影响，所以提高材料的抗辐照

性能首先要从调控缺陷着手。第一，调控缺陷的复合

以降低辐照后多主元合金中残余缺陷的浓度，从根本

上降低缺陷对材料辐照响应的影响。多主元合金由

于独特的晶格畸变、缓慢扩散、复杂的局域化学环境

等因素影响了离位原子和空位的扩散，使空位和间隙

原子复合的概率增加；另外，多主元合金由于其某些

独特性反映在能量方面表现为延长了热峰衰减时间，

进一步提高了缺陷湮没的概率。第二，调控缺陷的迁

移过程，抑制其聚集长大。传统合金和纯金属中缺陷

沿一维方向可进行长程扩散，多主元合金由于复杂的

局域化学环境，不仅缺陷运动方式发生了改变，而且

迁移的能垒也被提高，缺陷只能沿三维方向进行短程

迁移，抑制了缺陷的聚集长大。多主元合金还可以降

低间隙迁移能和空位迁移能之间的能垒差，也起到促

进点缺陷复合的作用。

（4）除了上文中提到的缺陷复合以及迁移对合金

的辐照响应具有影响外，辐照时能量的耗散也对辐照

响应有着间接的影响。辐照时，有些多主元合金体系

容易发生相变，如非晶化等，这个过程会积聚热量。

多主元合金由于电阻率较大、热导率较低，使得自身

的电子热导率较小，导致热峰寿命被延长，促使间隙

原子和空位复合增多，抑制缺陷进一步长大。

但是从目前的研究进展来看，核用多主元合金的

研究还处于初级阶段，研究重点多集中于理论机制方

面，尚未考虑具体实际应用，在某些研究方面存在较

大不足。首先，目前大多数关于多主元合金辐照损伤

的研究工作是利用离子和电子辐照开展的，中子辐照

损伤的数据很少，但中子辐照又是评价核材料损伤中

不可或缺的，此为一大局限；其次，核结构材料的服役

工况十分复杂，除了要受到高能粒子辐照之外，还会

9
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受到腐蚀、高温、氧化、蠕变、相稳定性等多方面的挑

战，所以核用多主元合金必须具备优异的综合性能。

但目前的研究尚未能兼顾多个方面，未能建立一个全

面的考量标准。再次，以往的研究主要集中在 FCC 系

多主元合金中，BCC 系合金研究较少。另外，也未从

实际应用角度进行合金成分设计，例如未考虑中子活

性和中子吸收，许多合金体系都含有 Co，Nb，Hf 等元

素，这在实际应用中是必须要避免的。最后，多主元

合金是近 20 年来开发的一类新材料，各方面性能的研

究尚不完善，现在还处于实验室试制研究阶段，尚不

能做大规模构件，所以能成功实现工厂大规模制备也

是其能否作为核用材料的关键一环。

最后，对目前多主元合金在辐照损伤方面存在的

一些问题和未来发展的热点方向提出几点建议和

展望。

（1）从合金设计角度，充分考虑核用材料实际服

役环境所面临的问题，在设计多主元合金成分时，兼

顾多方面性能，如低中子吸收和低活化、耐腐蚀、中温

区相结构足够稳定、优异的力学性能、抗氧化、具有不

低于传统合金如铁素体/马氏体钢和 ODS 钢的抗辐照

性能等，多主元合金具有足够广阔的成分设计空间，

实现上述综合性能是完全可能的。

（2）从设计合金成分和结构的角度出发，调控缺

陷的产生和演变过程，进一步提高多主元合金的抗辐

照性能。降低辐照后合金内部的残余缺陷浓度以减

少损伤：通过引入大量缺陷陷阱，增加辐照诱导的点

缺陷湮灭的概率来降低缺陷浓度。此方法主要从材

料微观结构出发，高密度的位错网络、弥散分布的氧

化物纳米粒子［107-109］、晶界（纳米晶）［110-111］、孪晶界等结

构在传统合金中都可作为湮灭缺陷的陷阱，推广到多

主元合金中同样适用。所以可通过变形、应力诱导相

变、晶界工程、引入氧化物粒子等方式向多主元合金

中引入缺陷陷阱。

（3）辐照过程会引起多主元合金发生相变，如局

域非晶化等。特别是在一些含有序第二相析出的合

金体系中，有序相在辐照时非常容易发生有序-无序转

变。相变发生导致能量的涨落，作用于点缺陷促进其

湮灭。一些含双相和多相的多主元合金比单相多主

元合金更耐辐照损伤。所以将类似于有序析出相辐

照过程中“回溶-再析出”［71-72］的方式广泛应用于核用

多主元合金也是一个研究的热点方向，这一机制的关

键在于辐照过程中有序相的析出动力学和热力学条

件能否被满足，来完成第二相的再析出过程。

（4）虽然多主元合金是长程混乱无序的固溶体，

但由于其复杂的局域化学环境会形成化学短程有序

（CSROs）结构，除了能改善合金力学性能，克服强度-

塑性的矛盾外，CSROs 对合金抗辐照性能的提高同样

具有重要作用［112］。CSROs 除了能引起局域成分波

动、提高缺陷迁移能的能垒外［30，37］，还是捕获点缺陷的

陷阱［112］。因此，通过适当的处理，将 CSROs 引入多主

元合金中以提高其抗辐照性能是非常重要的强化

方式。

（5）制约核用多主元合金发展的问题除了其本身

的性能外，能否制备出结构非常复杂且满足核电站使

用要求的构件也是十分重要的。按照传统的材料加

工方式如锻造、轧制、焊接等无疑对材料的塑性变形

能力以及焊接性能提出了更高的要求，这对实现多主

元合金的实际应用非常不利。而增材制造技术具有

设计自由、集合成型的特点，是制造精密、复杂工件的

一种先进的加工技术［113-114］。所以利用增材制造技术

制备核用多主元合金将会完美解决其制备方面的难

题。此外，将上文提到的 ODS 强化多主元合金与增材

制造技术相结合也是一个前沿的研究方向。传统的

ODS 合金的制备工艺比较复杂，以机械合金化的工艺

为例，要经过成分设计、合金熔炼制粉、合金粉与氧化

物粉混合、球磨机械合金化、粉末烧结、烧结合金的热

处理，最后通过合适的加工工艺制备出构件，步骤非

常繁琐。但结合增材制造技术就可以极大地简化工

艺，省略粉末烧结、热处理和构件加工的过程，节约成

本，提高效率。机械合金化制粉的方法也存在一定的

弊端，首先难以大批量制粉，效率低；氧化物颗粒的均

匀分布难以控制，并且在混粉时极易引入杂质。如果

简化合金粉与氧化物粉混合和机械合金化的流程，熔

炼和制备含钇（Y）而不是 Y2O3的合金粉，在进行增材

制造成型时，通过控制打印仓室中气氛的含氧量，让

合金粉中的 Ti，Y 等元素在熔化-凝固的过程中与 O 结

合，原位生成弥散分布的氧化物颗粒。这种原位生成

氧化物增强相的方式可进一步提高效率。

（6）高熵陶瓷（high-entropy ceramics，HECs）和纯

金属以及合金相比，具有更高的硬度、高温稳定性和

耐腐蚀性。有少数研究者也报道了 HECs 在抑制空

洞形成，辐照诱导偏析和非晶化方面具有优异的

性能［115-117］。而这一领域目前尚未能引起研究者的足

够关注，HECs 在辐照损伤方面的研究报道还较少。

目前该领域主要存在两个问题，首先是对于 HECs 本
身的一些性质和机理尚处于探索阶段，许多机制不明

晰；其次就是 HECs 相较于合金塑性很差，大体积成型

受限制。借助增材制造进行成型也存在一定的挑战，

HECs 熔点较合金要高很多，普通的 3D 打印设备不能

满足要求。所以制备 HECs 涂层是目前为止较为可行
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的方式，激光熔覆技术、等离子喷涂、磁控溅射等都是

可供选择的涂层制备方式。

（7）传统合金设计的方式主要为试错法，耗时耗

力，效率很低。可以通过磁控溅射等高通量制备方法

结合多主元合金的辐照损伤研究，加速筛选具有优异

抗辐照性能的合金。同时，可以将实验和模拟计算相

结合，借助理论构型对一些机制进行解释。蒙特卡

洛、第一性原理计算、分子动力学等方式都可以进行

辐照损伤的模拟计算，为一些难以开展的实验提供了

理论支撑。近年来已经有一些成果发表，如 CSROs 对
辐照损伤的影响等［118-120］。此外，还可以将高通量制备

与机器学习技术结合，构建高质量多主元合金数据

库，加速抗辐照多主元合金的筛选和开发［121］。

总之，多主元合金作为核用结构材料的重要候选

材料，在辐照损伤方面表现出优异的性能，为核用结

构材料的设计和开发开辟了广阔的空间。作为一个

全新的领域，尚有很多方面需要进一步的探索、细化

和完善。
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