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高熵合金中的缓慢扩散效应与严重的晶格畸变效应理论上会阻碍辐照诱导的点缺陷的移动, 从而抑制

尺寸较大的缺陷团簇的形成, 这使得该类合金在核材料领域中受到越来越多的关注 . 本文以 FeCoCrNiAl0.3
高熵合金为研究对象, 利用 1.25 MV的超高压电子显微镜, 对高能电子辐照过程中的缺陷与析出相随辐照温

度和时间的形成与演化行为进行原位观察及系统性研究. 根据 3种高温辐照温度下的饱和缺陷密度与缺陷生

长率的统计数据, 获得 FeCoCrNiAl0.3 高熵合金的间隙原子迁移能与空位迁移能两个本征参数, 讨论该合金

较高的缺陷迁移能与合金中各元素的离位阈能以及原子尺寸错配的关系. 同时, 系统表征了 723 K高能电子

辐照下位错环的形态与分布规律, 发现全位错环与不全位错环可同时产生, 且两者在生长过程中不存在系统

性的差异.
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1   引　言

高熵合金是由 5种或 5种以上主元素以接近

等物质的量比组成的复杂合金体系 [1]. 该体系的出

现颠覆了传统金属合金通常由一种或两种主要元

素和少量的合金元素组成的传统思维. 通过引入多

种元素并实现随机分布, 高熵合金为开创全新的合

金体系和调控材料性能提供了全新的途径. 该类型

合金相比较于传统金属合金具有明显的 4个特点,

即热力学上的高熵效应、动力学上的迟滞扩散效

应、结构上的晶格畸变效应以及性能上的“鸡尾酒”

效应 [2]. 其中, 严重的晶格畸变效应和缓慢扩散效

应理论上可以阻碍辐照诱导的点缺陷 (间隙原子与

空位)的移动, 阻碍尺寸较大的缺陷团簇的形成,

这使得这种合金在核电站用材料领域具有潜在的

应用前景进而受到广泛的关注 [3–5].

FeCoCrNiAl0.3 高熵合金, 是一种典型 fcc结构

的单相固溶体 [6],  具有良好的延伸率 [7]、显著的

抗剪切性能 [8]、较高的拉伸屈服强度 [9] 等优异的
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性能, 使其在先进核能系统用材料领域受到越来越

广泛的关注. 对于 FeCoCrNiAl0.3 高熵合金在核材

料领域的研究主要集中在利用离子加速器来研究

其辐照损伤行为. Chen等 [10] 在 300 ℃ 下对同为

面心立方结构的 CoCrFeMnNi, FeCoCrNiAl0.3 高

熵合金以及 316SS不锈钢进行同损伤量的原位离

子辐照实验. 3种材料中, 均引入了高密度的位错

环, 但仅 FeCoCrNiAl0.3 高熵合金出现了短程有序

的相分离现象, 认为是由于其较大的原子错配与较

小熵-焓比造成的. 通过纳米压痕硬度结果以及微

结构演化分析, 高熵合金与 316SS在 300 ℃ 下具

有相似的辐照响应. 因此, Chen等 [10] 认为高熵合

金中缓慢扩散和高构型熵等有利于抗辐照性的特

征, 在低辐照温度下对微观结构演化中作用可能不

大. 而当辐照温度提高到 500 ℃ 后, FeCoCrNiAl0.3
高熵合金由于空位流动性的增强, 相比较于 300 ℃

辐照时的短程有序现象, 出现了长程有序 L12 相的

转变. 同时, 在 3种材料中, FeCoCrNiAl0.3 高熵合

金中的辐照诱导位错环的尺寸最大, 密度最小. 这

可能是由于该合金具有较大的晶格畸变和较低的

空位扩散率 [11]. Diao等 [12] 探讨了 H+离子预辐照

对 FeCoCrNiAl0.3 高熵合金在 He2+离子辐照下微

观结构演变的影响. 该研究表明, H+预辐照导致微

观结构中位错环和堆垛层错的形成, 同时减小了氦

气泡的密度并增大了位错环的密度. 这些发现表

明, H+辐照诱导的缺陷和高熵合金中的固有效应

在后续He2+辐照过程中起到了重要作用. Yang等 [13]

通过 3 MeV金离子辐照实验, 研究 FeCoCrNiAl0.3
在不同温度下 (250 ℃, 350 ℃, 500 ℃ 以及 650 ℃)

的辐照引起的缺陷行为和相稳定性. 发现随着辐照

温度升高, 位错环的平均尺寸增大, 密度减小. 同时,

位错环类型也由主要的不全位错转变为不全位错

与全位错共存. 这与传统面心立方结构材料现象相

似, 与温度对间隙原子、空位以及它们团簇的迁移率

和热稳定性的影响有关. 在 500 ℃ 下, L12 相的析

出受到抑制, 这与重离子辐照诱导级联过程有关.

可见, 材料的辐照响应与辐照诱导的间隙原

子、空位等初级缺陷的迁移及稳定性有关. 1000 kV

以上的超高压电子显微镜, 可以原位观测并记录高

能辐照源产生的弗仑克尔缺陷对 (Frenkel pairs)

这种初级缺陷的形成与演化过程. 利用超高压电子

显微镜进行电子辐照, 能够对辐照诱导的缺陷以及

析出相的形成与演化过程进行动态的追踪, 从而得

到非常直观的数据. 另外, 辐照电子一般只通过与

靶原子进行一次碰撞产生空位与自间隙原子, 通常

不会产生重离子辐照过程中出现的级联效应 [14],

可以更加直观地反映点缺陷对位错环等二次缺陷

的影响.

本文以真空悬浮熔炼法制备的 FeCoCrNiAl0.3
高熵合金 [6] 为研究对象, 利用超高压电子显微镜原

位研究不同辐照温度下的缺陷与析出相的形成与

演化行为, 获得点缺陷包括间隙原子与空位在该材

料中的迁移能. 真空悬浮熔炼法制备的该合金在微

观结构上呈现出高度的均匀性和一致性, 形成单相

固溶体, 且存在超过 10 μm的晶粒. 因此, 在利用

该合金在原位电子辐照观察缺陷演变过程中, 可以

避免晶界以及固有析出相等界面对辐照诱导点缺

陷湮灭、聚集以及迁移行为的影响. 

2   实验方法

本实验采用的 FeCoCrNiAl0.3 高熵合金具体

制备工艺如下: 在高纯氩气气氛下, 使用真空悬浮

熔炼技术, 用高纯度 (质量分数大于 99%) Fe, Co,

Cr, Ni, Al纯单质元素制备铸锭. 为确保化学均匀

性, 将铸锭至少重熔 3次, 随后在 1373 K下均匀

化 2 h, 并在 1173 K下锻造 [6].

利用双喷法制备原位观察用透射样品, 具体步

骤如下: 利用机加工将块状样品切成直径为 3 mm,

厚度为 500 μm的圆盘状, 随后使用不同目数砂纸,

随厚度变薄逐次使用更高目数砂纸机械减薄至

100 μm厚度. 达到厚度要求的样品, 使用 Struers

TenuPol-5全自动电解双喷仪进行双喷减薄. 具体

电解双喷参数: 电压 30 V, 双喷温度 233 K, 电解

液为 10 %高氯酸乙醇溶液 (体积分数).

本文所使用的超高压电子显微镜为韩国基础科

学研究院 (Korea Basic Science Institute, KBSI)

所属的 JEM-ARM 1300型超高压电子显微镜. 该

电镜的加速电压为 1000—1300 kV, 最大分辨率

0.12 nm. α, β轴的最大倾转角度均为±60°. 同时,

配置了原位加热装置, 最高可支持 900 ℃ 的原位

加热实验. 本实验中, 电子加速被设定为 1.25 MV,

电子束流范围为 6.8×1020—1.1×1023 e–/(m2·s). 分

别在室温与高温 (673—823 K)辐照温度条件下进

行原位电子辐照实验, 其中, 高温辐照时升温速率

为 20 K/min, 并在达到设定温度稳定 30 min后进
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行样品的原位辐照观察.
 

3   结果与讨论
 

3.1    不同温度电子辐照下的缺陷演化

FeCoCrNiAl0.3 高熵合金在 673 K,  723 K以

及 773 K温度下, 缺陷随着电子辐照时间的演化

行为如图 1所示 (原位辐照视频见补充材料 S1

(online)).  电子剂量率为 6.8×1020 e–/(nm2·s),  所

有的电子辐照实验电子束方向均平行于{011}晶带

轴, 并使用 g = 200的“双束”衍射衬度条件对辐照

诱导缺陷进行观察与记录. 在经历短时间的“孵育

期”后 (＜1 min), 在不同温度条件下 , 电子辐照

诱导的点缺陷开始成核长大. 辐照初始阶段, 大量

黑点状缺陷弥散分布在基体中, 这类缺陷为高能

电子诱导的弗仑克尔缺陷对中未自行湮灭的自

间隙原子通过扩散聚集形成的自间隙原子 (self-

interstitial atom, SIA)团簇. 随着辐照时间的延

长, SIA逐渐演化为自间隙弗兰克位错环 (Frank

loop)与全位错环 (perfect loop)等“二次缺陷”, 并

且没有出现明显的晶体结构转变以及第二相析出

的现象. 具体的 FeCoCrNiAl0.3 高熵合金在电子辐

照过程中的位错环演化与生长行为将在 3.3节详

尽分析. 当辐照温度达到 823 K时, 并未观察到明

显缺陷的产生. 空位的迁移率随温度升高而升高,

在该温度下, 由空位运动引起的空位-自间隙相互

湮灭反应变得更加活跃, 自间隙原子减少, 意味着

自间隙原子之间通过扩散聚集成缺陷团簇所需要

的平均扩散路径增大. 同时, 由于高熵合金的晶格

畸变与迟滞扩散效应的影响, 更增加了自间隙原子

形成缺陷团簇的难度. 因而该温度下并未观察到明

显的黑点状缺陷现象.

图 2(a)展示了不同温度下辐照诱导的缺陷尺

寸随辐时间变化的结果, 不同温度条件下的缺陷的

平均尺寸均随着辐照时间的增加而增大. 其中, 在

723 K温度条件下, 缺陷的平均尺寸最大, 在 15 min

辐照后为 (18.3±7.3) nm. 在 673 K和 773 K温度

条件下, 初期辐照时间内, 两种温度下缺陷的平均

尺寸相差很小.  但随辐照时间的延长 ,  673 K温

度下, 平均缺陷尺寸趋于稳定. 经过 15 min辐照后,

673 K与 773 K辐照温度下的缺陷平均尺寸分别为

(7.2±2.5) nm与 (10±3.9) nm. 图 2(b)为经 15 min
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图 1    FeCoCrNiAl0.3 高熵合金在不同辐照温度条件下原位电子辐照过程中缺陷的产生与生长, 电子束方向均平行于{011}晶带

轴, 并使用 g = (200)的“双束”衍射衬度条件进行记录

Fig. 1. Production and growth of defects in FeCoCrNiAl0.3 high entropy alloy during in-situ electron irradiation at different irradi-

ation temperature, the electron beam directions are parallel to the axis of the {011} with g = (200).
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辐照后, 3种温度条件下, 电子辐照诱导的缺陷的

尺寸分布. 在 673 K辐照温度下, 15 min辐照后,

依然存在尺寸仅几纳米的缺陷. 在此温度下, 自间

隙原子与空位的迁移受限是使其缺陷尺寸较小且

变化不大的可能原因. 723 K时, 尺寸分布相对分

散, 几乎不存在尺寸小于 5 nm以下的缺陷, 存在

一定比例尺寸超过 30 nm缺陷.

缺陷密度随辐照时间变化的统计结果如图 2(c)

所示. 在 673 K和 723 K温度下, 辐照初期, 缺陷

密度随辐照时间的变化呈现出近似线性的增长规

律. 随辐照时间的增长, 缺陷密度逐渐趋于饱和状

态. 而在 773 K时, 缺陷密度初期略有增大, 随后

逐渐减缓, 相比于其他两种辐照温度, 最先达到缺

陷的饱和状态. 这可能的原因是空位在该温度下的

高迁移率减缓了自间隙原子的聚集, 导致间隙原子

聚集形成团簇或位错环的概率减小. 同时, 不同温

度下, 缺陷密度到饱和时所需用的时间也是差别很

大的. 在 673 K辐照温度下, 缺陷密度最高, 且在

10 min辐照后缺陷达到饱和状态. 而在较高辐照

温度 723 K与 773 K下 ,  辐照 5 min左右 ,  缺陷

密度基本已达到饱和状态. 经统计, 673 K, 723 K

与 773 K辐照温度下的样品, 饱和缺陷密度分别

为: 8.25×1021 m–3, 3.01×1021 m–3 与 2.48×1021 m–3.

随辐照温度的升高, 辐照诱导缺陷的饱和浓度降

低. 在空位迁移率高的情况下, 空位在基体中积累

时, 由空位运动引起的空位间隙相互湮灭反应变得

有效. 饱和缺陷浓度与电子辐照过程种点缺陷的产

生率以及空位-自间隙原子的复合率有关 [15]. 饱和

缺陷浓度会随着点缺陷产生率的增大而增大, 随着

空位-自间隙原子复合率的增大而降低. 随温度升

高, 空位更加活跃, 更大的概率与自间隙原子相互

复合湮灭. 同时, 结合 773 K辐照温度下的样品,

空位的高热运动能力, 使其缺陷增长速度随辐照时

间逐渐减缓这一现象. 可以看出, 在这 3种辐照条

件下, 空位-自间隙原子复合率为影响饱和缺陷浓

度的主导因素.

同时, 位错环在辐照过程中的合并及受到表面

效应的影响, 也会对辐照过程中缺陷尺寸与密度变

化产生一定的影响. 图 3(a1)—(a5)、图 3(b1)—(b5)
分别为在 723 K辐照温度下, 位错环随着电子辐

照时间的延长而产生的合并以及湮灭过程. 图 3(d),

(e)分别为图 3(a)中 1, 2两个位错环在合并过程中

尺寸随辐照时间的变化. 在辐照初期, 两者沿{111}

晶面的生长速率接近, 2—2.1 nm/min. 随着辐照时

间的延长, 两个位错环合并、继续长大, 其生长速

率降低约 1.70 nm/min, 如图 3(f)所示. 此外, 在此

辐照条件下, 间隙型位错环随在辐照过程中演化为

“马蹄形”缺陷的现象被观察到, 如图 3(c1)—(c5)
所示, 类似的现象也在纯 Ni的高温电子辐照过程

中被观察到 [16]. 该现象可解释为: 在辐照过程中,
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图 2    (a) 辐照诱导缺陷平均尺寸随辐照时间的变化 ;

(b) 经 15 min电子辐照后 , 3种不同辐照温度下缺陷尺寸

分布; (c) 辐照诱导缺陷密度随辐照时间的变化

Fig. 2. (a)  Variation  of  average  size  of  irradiation  induced

defects  with  irradiation  time;  (b)  the  size  distribution  of

defects  at  three  different  irradiation  temperatures  after

15 min  electron  irradiation;  (c)  variation  of  irradiation

induced defect density with irradiation time.
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空位型位错环为在辐照诱导的间隙型位错环内堆

垛层错处形核并生长, 两个位错环在各个方向上的

生长速率均不相同, 在生长过程中会互相接触, 两

个方向相反的位错会互相湮灭, 形成“马蹄形”的缺

陷. 这也证实了在 723 K温度下, 空位的迁移率增

大, 已经存在可聚集形成的空位团.
 

3.2    点缺陷的迁移能计算

自间隙原子与空位是电子辐照过程中直接产

生的最主要的初级缺陷. 初级缺陷迁移能的高低会

对材料在高温下的耐辐照性能、材料结构稳定性以

及机械性能 (如硬度、延展性、蠕变行为)等方面有

着重要影响. 同时, 在计算材料科学中, 精确的初

级缺陷迁移能数值可以提高模拟结果的可靠性, 帮

助预测材料在不同条件下的性能表现 [17]. 根据自

间隙原子与空位的形成能/迁移能的差异 (也可称

之为产生偏压/陷阱偏压), 这些初级缺陷在辐照过

程中会聚集形成缺陷团簇、位错环、空洞等二次缺

陷 (偏压较大时)或空位与自间隙原子相互湮灭

(偏压较小时)[18]. 因此, 研究初级缺陷的形成能与

迁移能也是研究辐照形成的各种二次缺陷的基

础. 超高压电子显微镜可替代传统的物理特性测试,
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图 3    在 723 K温度下, 原位电子辐照过程中具体的位错行为　(a1)—(a5)弗兰克位错环的合并过程; (b1)—(b5)长条状弗兰克

位错环的湮灭过程; (c1)—(c5) “马蹄形”缺陷的形成过程; (d), (e)分别为图 (a)中 1, 2两个位错环在合并过程中尺寸随辐照时间

的变化; (f)两位错合并后, 位错的生长行为与尺寸随辐照时间的变化

Fig. 3. Specific  dislocation  behavior  during  in-situ  electron  irradiation  at  723 K:  (a1)–(a5)  The  merging  process  of  Frank  loops;

(b1)–(b5)  the  annihilation  process  of  long  Frank  loops,  (c1)–(c5)  the  formation  process  of  “horseshoe”  defect;  (d),  (e)  the  size

changes  of  the  two  dislocation  loops  1 and  2 in  panel  (a)  with  irradiation  time  during  the  merging  process,  respectively;  (f)  the

growth behavior and size of two dislocations combined with irradiation time.
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Ei
m

Ev
m

直观测量缺陷结构 (如尺寸、数密度等)随辐照时

间的变化. 当在空位可移动温度下, 自间隙原子 (  )

与空位 (  )的迁移能可根据不同温度下辐照诱

导缺陷密度与缺陷生长速率来进行估算.

自间隙原子浓度 (Ci)和空位 (Cv)浓度随点缺

陷迁移率 (M)的变化如下 [19]: 

dCi

dt
= P − Ziv (Mi +Mv)CiCv

−MiCsiCi − ZiLMiCsLCi, (1)
 

dCv

dt
= P − Ziv (Mi +Mv)CiCv

−MvCsvCv − ZvLMvCsLCv, (2)

其中, P 为点缺陷的产生速率, 它与辐照通量与位

移损伤截面的乘积成正比. Ziv 为自间隙原子与空

位相互湮灭的概率. Csi 和 Csv 分别为样品表面作

为自间隙原子/空位缺陷阱的强度, 其数值接近于

(a/h)2, a 为点缺陷跃迁一次的距离, h 为缺陷到表

面的距离, ZL 为位错环作为缺陷阱吸收点缺陷的

概率. CsL 为位错环等效的点缺陷阱的浓度.

在样品的较厚区域, 影响点缺陷浓度的主导

因素为自间隙原子与空位相互湮灭, 即 (1)式与

(2)式中的第 2项. 且在该区域内, 表面作为缺陷

阱对点缺陷浓度的影响很小, 是可以忽略的. 在此

条件下, 当缺陷浓度处于稳定饱和状态 (dCi/dt =

dCv/dt = 0)时, 根据 (1)式与 (2)式, 空位与自间

隙原子的迁移能可由以下公式计算得到 [14]: 

ln
(
dR
dt

)
= lnC1 −

Ev
m

2kT
, (3)

 

ln (CLS) = lnC2 +
Ei

m
2kT

, (4)

Ev
m Ei

m

其中, C1, C2 为常数, R 为辐照诱导缺陷直径, t 为辐

照时间, CLS 为饱和状态下的缺陷密度, k 为玻尔

兹曼常数 (1.38×10–23 J/K), T 为辐照绝对温度. 利

用 (3)式与 (4)式,   和  可以从缺陷生长率的

对数以及饱和缺陷密度的对数和辐照温度的倒数

之间的线性关系的斜率获得, 该方法即为线性法.

在计算缺陷生长率的过程中, 每种辐照温度条

件下选取了至少 30个间隙型缺陷, 观察其动态生

长过程并记录其直径随时间的尺寸变化. 为尽量避

免表面效应的影响, 选择直径随辐照时间呈现近似

线性规律的缺陷进行统计. 经测量与计算, 3种不

同温度下经电子辐照诱导缺陷的饱和密度与生长

率数据列于表 1. 饱和缺陷密度与缺陷生长率的对

数与不同温度的倒数的关系如图 4(a), (b)所示.

经过最小二乘法拟合计算, 在此电子辐照实验条件

下, FeCoCrNiAl0.3 高熵合金的自间隙原子的迁移

能计算为 1.09 eV, 空位的迁移能估算为 1.47 eV.
 
 

表 1    三种不同温度下经电子辐照诱导缺陷的饱和密度

与生长率
Table 1.    Saturation  density  and  growth  rate  of  defects

induced by electron irradiation at three different temperat-

ures.

温度/K 饱和密度/(1021 m–3) 生长率(nm·min–1)

673 8.25 0.63

723 3.01 1.673

773 2.48 3.228
 

表 2列出了部分通过电子辐照实验 ,  利用

(3)式与 (4)式计算的纯金属 [20,21] 模型合金 [22] 以及

核能系统用候选材料 [23–25] 的点缺陷迁移能的数据.

通过与本文中同样利用“线性法”计算出的结果对

比, FeCoCrNiAl0.3 高熵合金具有较高的自间隙原
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图 4    不同温度下, 电子辐照诱导缺陷的饱和密度 (a)、生长率 (b)与温度的倒数的关系以及相对应的最小二乘法拟合结果

Fig. 4. Relationship  between  the  reciprocal  of  temperature  and  saturation  density  (a),  growth  rate  (b)  of  electron  irradiation

induced defects at different temperatures and the corresponding least square fitting results.
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子与空位迁移能, 且该材料的点缺陷迁移能从比例

上来讲是最为接近的. 主要是由于高熵合金各元素

原子随机占据晶体的点阵位置, 使其具有较高的原

子应力以及化学不均匀性, 影响原子的有效迁移速

率, 导致电子辐照形成的点缺陷需要更高的能量才

能迁移.
 
 

表 2    部分纯金属与核能系统候选材料的点缺陷迁移能

数据
Table 2.    Point  defect  migration  energy  data  of  some

pure metals and candidate materials for nuclear power sys-

tem.

材料
Ev

m

空位迁移能
  /eV Ei

m

间隙原子
迁移能  /eV

Fe 0.7 0.26

Cu 0.3 0.12

Au 0.44 0.19

Al 0.29 0.08

Ni 0.6 0.18

Fe-10Cr 0.66 —

F82H 1.2 0.3

V-4Cr-Ti 1.0 0.5

316L 1.07 —

FeCoCrNiAl0.3* 1.47* 1.09*

注: *为本文工作
 

此外, 较高的自间隙原子迁移能的原因可能也

与 Al原子在辐照过程中的迁移行为有关. 在高熵

合金中各个元素的分布不呈现有序的周期性, 其局

部晶格环境是随机的, 这会导致在电子辐照过程

中, 由于各元素的离位阈能和原子质量的不同, 使

得每种元素受到的损伤程度不一. 当原子处于晶格

中的正常位置时, 它们呈现出最低的能量状态. 当

高能电子与 FeCoCrNiAl0.3 高熵合金中的原子产

生弹性碰撞时, 如果电子能量大于原子的离位阈

能, 就能够将原子撞击出原来的晶格位置, 形成一

个弗仑克尔缺陷对. 如果原子的离位阈能越低, 那

么就会更容易被激发和移动. Al原子的平均离位

阈能约为 25 eV, 而其余 4种元素的平均离位阈能

约为 40 eV. 因此, Al元素在 FeCoCrNiAl0.3 高熵

合金中更容易被电子激发形成间隙原子.

FeCoCrNiAl0.3 高熵合金在电子辐照过程, 尽

管产生了一定数量的空位, 但二次缺陷或析出相的

形成方式主要通过间隙原子迁移的方式实现. 由于高

熵合金的严重晶格畸变等影响, 间隙原子的扩散需

要更大的能量. 尽管 Al原子相比于 FeCoCrNiAl0.3
高熵合金中其他 4种元素的原子的电子层数少一

层, 但由于屏蔽效应、有效核电荷以及电子-电子排

斥的不同, Al的原子半径却是最大的, 为 143 pm.

而 Fe, Co, Cr, Ni原子之间的原子半径相差很小,

分别为 126, 125, 128, 124 pm[26]. 相比于其他原子

具有较大的原子尺寸差, 使得间隙原子 Al原子通

过间隙机制扩散需要更大的迁移能. 这就很好解释

了在本次电子辐照实验中, 计算出的 FeCoCrNiAl0.3
高熵合金的间隙原子迁移能相比较于其他核能

系统候选材料高出数倍, 但空位迁移能差别不大的

原因.

一般来讲, 如表 2所示, 间隙原子在金属中的

移动速度远快于空位, 这会阻碍辐照引起的缺陷湮

灭复合. 但是, Zhang等 [27] 对 NiCoCrFe (Pd)高

熵合金的缺陷扩散行为进行第一性原理计算. 结果

表明, 将 Pd掺入 NiCoCrFe基体合金中, 会使得

空位与间隙原子的扩散率变得几乎相同. 这是由

于 Pd元素与合金中的其他元素较大的原子尺寸

差造成的局部更大的晶格畸变, 它改变了扩散通

道, 增加了间隙原子的能量势垒, 同时降低了空位

的势垒. 使得间隙原子的迁移能增加, 而空位的迁

移能降低, 可能的结果是使得缺陷更好的湮灭, 从

而抑制空洞与肿胀的形成. 本文中通过电子辐照实

验的方式也同样证明了在合金中其他几种元素原

子尺寸相近的情况下, 通过添加具有较大原子尺寸

差的 Al元素使得间隙原子与空位的迁移能更加接

近. 这种离位阈能与原子尺寸的错配可能是一种有

效的方法, 可用来控制缺陷动力学并提高点缺陷的

湮灭概率, 也可为后续设计耐辐照材料提供一种重

要的思路. 

3.3    电子辐照诱导位错环的动力学演变行为

位错环作为辐照产生的点缺陷和小缺陷团聚

集的结果, 其可能会对材料的力学 (如硬化和脆化)

有着决定性的影响, 同时它可能导致材料的热稳定

性降低、辐照蠕变以及辐照析出等问题. 因此, 对

位错环的形成与演变的研究有助于深入了解辐照

损伤的机制与发展过程, 预测和评估材料在辐照环

境下的性能变化, 为材料的优化设计和安全使用提

供理论依据. 

3.3.1    间隙型位错环的演化

为了更直观观察电子辐照过程中具体位错环

在 FeCoCrNiAl0.3 高熵合金形成与演变行为, 将电
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⟨011⟩

⟨111⟩

⟨110⟩

子剂量率提高至约 2.7×103 e–/(nm2·s), 在 723 K

辐照温度下进行, 电子束方向与  晶带轴平行,

并使用 g = (200)的双束衍射衬度条件对辐照诱导

缺陷进行观察与记录. 图 5(a)为原位记录两个位

错环的形核完成后的生长并接触的过程.  结合

Liu和Mitchell[28] 对面心立方晶体结构的 Ni3Al有

序合金经过高温电子辐照后的位错缺陷的表征结

果, 图 5(a)中 1#所示位错环为沿{111}晶面的边

缘方向生长的伯氏矢量为 1/3   的弗兰克位错

环, 图 5(a)中 2#所示位错环为沿{111}晶面与

{112}晶面呈平行四边形的形状生长的伯氏矢量

为 1/2  的全位错环. 图 5(b)为弗兰克位错环

与全位错环长轴方向 (即弗兰克位错环沿{111}晶

面方向、全位错环沿{112}晶面方向)的尺寸随辐

照时间的变化. 在辐照初期, 弗兰克位错的长轴生

长速率略高于全位错的长轴生长速率. 当两位错逐

渐靠近的过程中, 由于位错在晶体中引入的晶格畸

变导致局部应力场的影响, 导致两种位错环的生长

速率均减缓. 尤其是全位错的伯氏矢量更大, 这意

味着更大的应力场和更高的能量, 使沿{111}晶面

生长的不全位错生长速率变化相对而言较大, 但两

种位错环的生长不存在系统性的差异. 经计算全位

错环中沿{112}晶面方向生长的位错为刃型位错,

弗兰克不全位错也属纯刃型位错. 当两个位错环接

触后, 它们的滑移面相交, 在相交点处位错运动受

到更大的束缚.

图 5(c)为在该实验条件下经 10 min电子辐

照后, 在与图 5(a)中相同的衍射衬度条件下, 不同

类型的位错环在集体中的形貌与分布双束明场相.

弗兰克不全位错环与全位错环均在基体中被观察

到, 且未观察到位错类型转变的现象, 由“inside-

outside”方法确认, 位错环均为间隙型 [29]. 全位错
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图 5    (a)弗兰克不全位错与全位错形成与生长的过程; (b)沿两个晶面生长的弗兰克位错环与全位错长轴方向的尺寸随辐照时

间的变化; (c)不同类型的位错环在基体中的形貌与分布

Fig. 5. (a) Production and growth of Frank loops and perfect loops; (b) variation of the size of Frank loop and perfect loop in the

long axis with irradiation time; (c) the morphology and distribution of different types of dislocation rings in matrix.
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环主要以两种不同的形状呈现. 一种为四条边均沿

{111}晶面的边缘生长的菱形位错, 如图 5(c)中 3#

位错环所示. Wang等 [30] 利用原子模拟法对 Ni基

fcc结构合金中全位错环形成能进行计算, 菱形全

位错的形成能最低, 在辐照过程中全位错倾向于

呈现菱形. 另一种为沿{111}与{112}晶面生长的长

条状位错, 如图 5(c)中 4#位错环所示. 弗兰克不

全位错则呈现出三种不同的形状. 超过半数的不全

位错为沿{111}晶面方向生长的细长条状位错, 如

图 5(c)中 5#位错环所示, 该位错可确定 (111)晶

面为弗兰克不全位错的惯习面; 图 5中 6#位错环

为沿{112}晶面与{011}晶面边缘方向生长的六边

形不全位错. 沿{011}晶面与{211}晶面相交处呈现

为尖角状, 这是由位错环的生长产生的结果, 并通

过位错核的解离来稳定. 而沿两个{211}晶面相交

处为圆角, 这是由环的收缩引起的, 并由位错的弹

性能来稳定 [31]. 同时, 存在一种近似正六边形不全

位错, 如图 5(c)中 7位错环所示, 该位错环沿{200}

晶面与{111}晶面方向生长.

根据对在此辐照条件下位错环类型的占比统

计结果显示, 电子辐照诱导的全位错环数量在总位

错环数量中占比较低. Nakanishi等 [32] 利用分子动

力学模拟研究了在面心立方晶体结构中, 堆垛层错

能对缺陷形成的影响. 对于大部分的全位错环, 其

边缘的两个部分位错,  存在堆垛层错 (stacking

fault, SF), 这导致其在较低的层错能下的形成能

较低. 而对于弗兰克不全位错的形成与层错能关系

不大. FeCoCrNiAl0.3 高熵合金堆垛层错能较大 ,

在辐照过程中, 形成堆垛层错的难度加大, 从而导

致在实验结果中, 电子辐照诱导的全位错环的占比

较低. 

3.3.2    原子尺度空位型位错环的演化

⟨011⟩

为了更好地了解初级缺陷在辐照过程中的演

化路径与聚集过程和相互作用, 在原子尺度下对电

子辐照过程中的缺陷行为进行研究. 该辐照在室温

下进行, 电子剂量率约为 1.06×105 e–/(nm2·s), 电

子束方向与  晶带轴平行, 并在正带轴衍射衬

度下进行观察与记录.

⟨111⟩

在原子尺度下, FeCoCrNiAl0.3 高熵合金在室

温电子辐照条件下缺陷随辐照时间的变化如图 6

所示. 可以观察到在密排面{111}晶面上存在堆垛层

错, 其会改变局部晶体结构的堆垛顺序. 由图 7(a),

(b)可以看出, 该堆垛层错由伯氏矢量为 1/3 

的空位型弗兰克不全位错引起. Chen等 [10] 在室温

条件下对面心立方结构 Al-1.3Cu合金进行电子辐

照来研究缺陷的演化的实验中, 也观察到了类似的

空位型弗兰克不全位错的形成. 图 7(c)为引起该

SF的示意图. 弗兰克不全位错属纯刃型位错, 不能

在滑移面上进行滑移运动, 但可以通过点缺陷的运

动沿层错面进行攀移, 使层错面扩大或缩小. 如图 6

所示, 在较短的辐照时间内 (＜12 min), 随着大量

空位聚集到弗兰克位错环上, 促进了 SF不断沿

{111}晶面攀移.
 

5 nm5 nm5 nm

5 nm5 nm5 nm
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图 6    FeCoCrNiAl0.3 高熵合金在原位电子辐照过程中缺陷的产生与生长的 HRTEM

Fig. 6. HRTEM images of defect generation and growth in FeCoCrNiAl0.3 high entropy alloy during in-situ electron irradiation.
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(c)

Vacancy cluster

图 7　(a), (b)辐照诱导空位型位错环HRTEM; (c) 图 (a)中

的空位型位错环示意图

Fig. 7. (a),  (b)  HRTEM image  of  vacancy-type  dislocation

loop  induced  by  irradiation;  (c)  schematic  diagram  of  va-

cancy-type dislocation loop in panel (a).
 

一般来说, 辐照诱导的间隙原子在晶体内的迁

移速率远远大于空位的迁移速率, 在高能电子的驱

动下更容易形成间隙原子富集形成间隙型缺陷, 而

在此实验条件下却形成空位型不全位错. 在高熵合

金这类“复杂”合金中, 间隙原子具有较高的迁移

能, 如在 3.2节计算的结果一样, 同时由于其晶格

内原子分布的随机性, 所以其“一维”运动方向受到

阻碍, 在没有应力场等干扰下, 很难实现长距离的

定向迁移, 呈“三维”的运动模式 [33], 很难在短时间

内实现间隙原子的聚集. 同时, 由于在样品很薄的

区域内才能实现在原子尺度的缺陷演变观察, 因此

表面作为缺陷阱的作用不可被忽略. 由于间隙原子

相对于空位的较大的迁移速率, 所以大量的间隙原

子被表面吸收, 用以减小了表面的局部应力以及能

量的不稳定性, 从而导致该实验中样品的间隙原子

浓度很低. 而{111}晶面作为面心立方晶体结构的

密排面, 原子间距最小, 使得空位更容易在此晶面

上聚集, 形成空位型弗兰克不全位错. 

3.4    辐照诱导析出

核材料在服役过程中, 局部的非均匀第二相析

出行为可能会导致强度、硬度、韧性等力学性能的

降低, 一些第二相析出可能会吸收中子, 从而影响

材料的辐照稳定性, 这些都会影响材料服役性能的

损失. 因此, 研究辐照过程中的相稳定性尤其是

FeCoCrNiAl0.3 包含元素具有较大原子错配的高熵

合金, 对高熵合金在核材料领域的体系研发与性能

调控是十分必要的.

FeCoCrNiAl0.3 高熵合金以 3.3.2节中辐照条

件下经 30 min电子辐照后 HRTEM图像如图 8(a)

所示. 在辐照诱导的缺陷附近出现部分摩尔条纹

图像, 这是由具有微小晶格失配的基体与析出相重

叠时会出现的图像. 经标定图 8(a)中摩尔条纹处
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图 8    (a)室温条件下辐照过程中 FeCoCrNiAl0.3 高熵合金的 HRTEM; (b), (c)辐照诱导与基体呈共格关系析出相

Fig. 8. (a) HRTEM image of FeCoCrNiAl0.3 high entropy alloy irradiated at room temperature; (b), (c) the precipitates induced by

irradiation coherent with matrix.
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021̄ 31̄1

dmor. = dmatrixdNi3Al/ |dNi3Al − dmatrix|

的析出相均为 Ni3Al相, 且与基体存在共格取向

关系, 如图 8(b), (c)所示. 以图 8(b)内析出相为

例, 析出相与基体存在的取向关系为: [212]Ni3Al//

[011]Matrix,  (  )Ni3Al//(  )Matrix.  经测量 ,  莫尔

条纹间距为 0.95 nm. 同时测量共格方向上面间距,

dmatrix = 0.127 nm, dNi3Al = 0.147 nm, 利用公式

 计算得到的理论

摩尔条纹间距为 0.93 nm, 与实际测量值接近.

在常温下,  电子辐照诱导的空位一般不会

移动, 造成局部成分富集并形成析出相的方式主

要为自间隙原子的移动与聚集. 尽管 Al元素在

FeCoCrNiAl0.3 高熵合金相对摩尔占比较低, 但由

于 Al与合金中其他元素较大的离位阈能以及原子

尺寸错配有关. 这使得高能电子撞击下, Al原子会

有更大的可能脱离原来晶格位置形成间隙原子.

即使大部分间隙原子被表面捕获, 在空位型缺陷附

近存在一定浓度的 Al原子. He等 [34] 利用 ADF-

STEM证实了 Ni元素会相对其他元素略微富集

在 CrFeCoNi合金中的由电子辐照诱导的不全位

错上, 这种富集现象与原子尺寸相关. 同时未造成

在不全位错上出现较大元素成分偏差的原因为 Fe,

Co, Cr和 Ni元素相差不大的原子尺寸. 因此, 在

缺陷附近会优先富集 Ni, Al两种原子, 更易形成

Ni-Al有序相. 在对 FeCoCrNiAl0.3 高熵合金进行

3 MeV Au离子辐照实验 (损伤峰值约为 31 dpa),

当辐照温度为 500 ℃ 时同样观察到辐照诱导析出

相 Ni-Al有序相 [13]. 

4   总　结

FeCoCrNiAl0.3 高熵合金在 673 K,  723 K和

773 K温度下进行电子辐照实验. 随着辐照时间延

长, 均形成自间隙型缺陷. 经过 15 min电子辐照

后, 723 K温度下形成的缺陷尺寸最大, 而 673 K

温度下形成的缺陷密度最高. 并利用 3种辐照温度下

的饱和缺陷密度与缺陷生长率的统计数据, 分别计

算了 FeCoCrNiAl0.3 高熵合金的间隙原子迁移率与

空位迁移率. 利用“线性法”计算的间隙原子与空位

的迁移能分别为 1.09 eV与 1.47 eV. FeCoCrNiAl0.3
高熵合金相比较于纯金属和核能系统用候选材料,

具有较大的缺陷迁移能. 同时其空位迁移能与间隙

原子迁移能更加接近. 造成该现象的主要原因除了

合金固有的高原子应力以及化学不均匀性外, 还

与 Al元素与合金中其他元素之间较大的离位阈能

以及原子尺寸的错配有关.

对 723 K温度下 FeCoCrNiAl0.3 高熵合金电

子辐照诱导位错环进行表征与分析. 根据在此辐照

条件下位错环类型的占比统计结果显示, 在该合金

中电子辐照可同时诱导形成全位错环与不全位错

环, 且两种位错环在生长上不存在系统性差异. 对

FeCoCrNiAl0.3 高熵合金在常温下进行电子辐照实

验, 并在原子尺度表征辐照诱导的缺陷与析出相.

该辐照条件下, 形成了空位型位错环, 这与初级

缺陷的运动以及表面效应相关. 同时, 在空位型位

错环附近发现了与基体具有共格取向关系的 Ni3Al

相, 该析出相的形成同样与 Al元素扩散相关.
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Abstract

The  sluggish  diffusion  and  severe  lattice  distortion  effects  in  high-entropy  alloys  (HEAs)  theoretically
impede the movement of radiation-induced point defects, thereby effectively suppressing the formation of larger
defect clusters and ultimately enhancing the radiation resistance of materials. Current research on the radiation
resistance of  HEAs primarily concentrates on the qualitative analysis  of  the migration behaviors of  radiation-
induced defects, while the quantitative research on the energy barriers of the migration behavior of point defects
is  still  limited.  As  a  representative  HEA  system,  FeCoCrNiAl-based  alloy  exhibits  exceptional  properties,
including  enhanced  ductility,  remarkable  shear  resistance,  high  tensile  yield  strength,  and  excellent  oxidation
resistance.  In  this  study,  FeCoCrNiAl0.3  alloy  is  selected  as  a  model  material  and  in-situ  observations  are
conducted  by  using  a  1.25-MV  high-voltage  electron  microscope  (HVEM)  to  systematically  investigate  the
temporal  evolution  of  irradiation-induced  defects  and  precipitates  at  different  temperatures.  Based  on  the
statistical  data  of  saturated  defect  number  density  and  defect  growth  rates  under  three  irradiation
temperatures,  two  intrinsic  parameters  of  the  alloy,  i.e.  interstitial  atom  migration  energy  and  vacancy
migration  energy,  are  determined  to  be  1.09  eV  and  1.47  eV,  respectively.  The  higher  interstitial  atomic
migration energy may be related to the incorporation of Al that has a smaller threshold energy and exhibits a
larger  atomic  radius  difference  than  the  other  elements  in  the  alloy.  In  addition,  the  morphology  and
distribution of dislocation loops formed at 723 K and high-energy electron irradiation are characterized in detail,
demonstrating the coexistence of perfect dislocation loops and Frank dislocation loops, both of which grow along
different crystal planes. No systematic difference in growth process between the two types of loops is observed.

Keywords: FeCoCrNiAl0.3  high  entropy  alloy,  high-energy  electron  irradiation,  defect  migration  energy,
irradiation induced the defects and precipitation
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