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摘　 要: 核能具有高能量密度、 零碳排放、 可持续性强以及稳定供电等优点, 受到了世界各国的广泛关注。 然而, 关键堆芯

材料长时间暴露在高温、 高剂量的中子辐照环境下, 不可避免地产生各种类型的辐照损伤缺陷, 对材料的力学性能及服役寿

命提出了严峻的挑战。 难熔高熵合金具有较高的熔点、 良好的高温力学性能以及抗辐照性能, 在先进高温核反应堆结构材料

方面具有很大的应用潜力。 由于难熔高熵合金的多样性与合金中主元的复杂性, 合金中辐照缺陷的基本热力学与动力学性质

为目前研究的主要方向, 对理解合金抗辐照损伤机理至关重要。 目前的研究主要采用第一性原理和分子动力学等原子尺度模

拟计算方法, 随着研究的深入, 在更高空间尺度和更长时间尺度的辐照损伤演化计算研究方面也取得了初步进展。 围绕近年

来核用难熔高熵合金点缺陷与缺陷团簇能量性质、 辐照缺陷的产生与分布、 辐照缺陷的扩散与演化 3 个方面的模拟计算研究

进展进行了总结, 并在此基础上对核用难熔高熵合金的下一步辐照损伤模拟研究作出展望。
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Abstract:
 

Nuclear
 

energy,
 

with
 

the
 

advantages
 

of
 

high
 

energy
 

density,
 

zero
 

carbon
 

emission,
 

high
 

sustainability
 

and
 

stable
 

power
 

supply,
 

has
 

received
 

extensive
 

attention
 

from
 

countries
 

around
 

the
 

world.
 

However,
 

the
 

key
 

structural
 

materials
 

are
 

exposed
 

to
 

long-term
 

high-temperature
 

and
 

high
 

neutron
 

dose
 

environment,
 

which
 

inevitably
 

produces
 

various
 

types
 

of
 

irradi-
ation

 

damage
 

defects,
 

posing
 

serious
 

challenges
 

to
 

the
 

mechanical
 

properties
 

and
 

service
 

life
 

of
 

the
 

materials.
 

Refractory
 

high-entropy
 

alloys,
 

with
 

high
 

melting
 

points,
 

good
 

high-temperature
 

mechanical
 

properties
 

and
 

improved
 

irradiation
 

resistance
 

properties,
 

have
 

good
 

potential
 

for
 

applications
 

in
 

the
 

structural
 

materials
 

of
 

advanced
 

high-temperature
 

nuclear
 

reactors.
 

Due
 

to
 

the
 

diversity
 

of
 

the
 

refractory
 

high-entropy
 

alloys
 

and
 

the
 

complexity
 

of
 

the
 

principal
 

elements
 

in
 

the
 

alloys,
 

the
 

basic
 

thermo-
dynamic

 

and
 

kinetic
 

properties
 

of
 

irradiation
 

defects
 

are
 

the
 

main
 

directions
 

of
 

the
 

current
 

simulation
 

research,
 

which
 

is
 

crucial
 

to
 

the
 

understanding
 

of
 

the
 

irradiation
 

damage
 

resistance
 

mechanisms.
 

The
 

main
 

simulation
 

research
 

methods
 

include
 

atomic
 

simulation
 

methods
 

such
 

as
 

first-principles
 

calculations
 

and
 

molecular
 

dynamics
 

simulations.
 

In
 

recent
 

years,
 

with
 

the
 

deepening
 

of
 

the
 

research,
 

the
 

study
 

of
 

irradiation
 

damage
 

evolution
 

at
 

higher
 

spatial
 

scales
 

and
 

longer
 

time
 

scales
 

has
 

also
 

made
 

progress.
 

In
 

this
 

paper,
 

we
 

summarize
 

the
 

re-
search

 

progress
 

on
 

the
 

energy
 

properties
 

of
 

point
 

defects
 

and
 

defect
 

clusters,
 

the
 

generation
 

and
 

distribution
 

of
 

irradiation
 

defects,
 

and
 

the
 

diffusion
 

and
 

evolution
 

of
 

irradiation
 

defects
 

in
 

refractory
 

high-entropy
 

alloys
 

studied
 

for
 

nuclear
 

applica-
tions.

 

Based
 

on
 

the
 

current
 

research
 

progress,
 

we
 

discuss
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future
 

research
 

directions
 

for
 

the
 

computational
 

simulation
 

of
 

irradiation
 

damage
 

in
 

refractory
 

high-entropy
 

alloys.
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1　 前　 言

核能具有能量密度高、 发电效率高、 供电连续、 区

域气候影响小、 零碳排放等诸多优势, 受到世界各国的

广泛关注[1] 。 然而, 反应堆在运行过程中, 材料长时间

暴露在高温、 高剂量的中子辐照下, 所以对核用堆芯结

构材料的服役性能提出了苛刻的要求。 面对新型先进核

反应堆更高的服役要求, 不同类型的核材料在不同程度

上面临着一些挑战, 如奥氏体不锈钢具有较高的强度、
良好的塑韧性以及较低的导热系数, 但其抗肿胀性能和

屈服强度有待提高[2,
 

3] ; 铁素体 / 马氏体钢具有良好的抗

肿胀性能, 然而高温辐照环境下容易发生粗化, 高温强

度严重下降, 韧脆转变温度的提高使其容易发生脆

化[3-6] ; 氧化物弥散强化钢( oxide
 

dispersion
 

strengthened
 

steel, ODS 钢)具有良好的抗辐照性能以及良好的力学性

能, 然而其制备和加工难度大, 在长期苛刻的服役条件

下其相稳定性较差, 进而限制了其应用潜力[7-9] 。 因此,
开发具有更加优异的性能的新型核用堆芯结构材料, 对

于未来先进核反应堆的发展至关重要。
高熵合金是由多种元素以等摩尔比或近等摩尔比构

成的合金, 这一合金理念打破了传统的合金设计方法,
极大地拓展了合金的设计空间, 为开发具有优异综合性

能的合金提供了新途径[10] 。 高熵合金独特的晶格畸变、
迟滞扩散、 “鸡尾酒” 效应以及高熵效应, 使其具有一

系列优异的性能[10-14] , 例如: 较高的强度、 良好的塑

韧性、 优异的耐腐蚀性能及抗辐照性能, 被认为是下一

代核反应堆的候选材料 [ 15,
 

16] 。 由 IV-VI 族过渡金属元

素( Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf) 所组成的难熔高熵

合金, 具有较高的熔点和优异的高温机械性能( 800 ~
1400

 

℃ ) , 与先进高温反应堆的运行温度匹配 [ 17,
 

18] 。
这类合金已初步显示出优异的高温力学性能、 相稳定

性以及抗辐照性能, 有希望作为先进高温核反应堆的

关键堆芯材料 [ 17,
 

18] 。
多尺度模拟计算在揭示难熔高熵合金辐照损伤机制

和研究辐照缺陷演化方面具有重要的作用。 通过第一性

原理方法可以对难熔高熵合金中点缺陷与缺陷团簇的热

力学与动力学性质进行准确计算, 基于辐照损伤理论,
研究难熔高熵合金中缺陷性质对辐照缺陷产生、 回复、
扩散等行为的影响; 另一方面, 也可以为分子动力学势

函数的构建提供数据支持。 针对难熔高熵合金严重晶格

畸变、 局部化学复杂性等特征, 基于量子力学理论的第

一性原理方法在阐明材料行为的独特性上起着重要作用。
但是第一性原理计算研究的体系大小一般约为 100~200 个

原子, 如果要拓展研究的原子体系尺度, 需要通过分子

动力学方法进行模拟研究。 通过基于传统物理描述或基

于机器学习的分子动力学势函数, 可以在相对更大的空

间尺度和更长的时间尺度内研究初级辐照损伤过程(级联

扩散过程)、 缺陷长时扩散、 聚合、 转化等行为, 相关结

果也可为更高尺度的动力学蒙特卡洛、 团簇动力学、 位

错动力学等模拟奠定数据基础及理论基础(如图 1 所示)。
近年来, 尤其是近 5 年来, 国内外研究学者通过上述模

拟研究方法对难熔高熵合金的辐照损伤行为进行了大量

研究, 本文旨在对这些研究成果进行归纳总结, 总结难

熔高熵合金独特的辐照缺陷性质与抗辐照机理, 以明确

当前的研究重点及难点, 为下一步难熔高熵合金辐照损

伤研究及其在核能领域的应用提供思路。

图 1　 不同时间-空间尺度下的材料多尺度模拟

Fig. 1　 Multi-scale
 

simulation
 

of
 

materials
 

at
 

different
 

time-space
 

scales

2　 难熔高熵合金的辐照损伤模拟方法

2. 1　 第一性原理研究方法

第一性原理计算是一种以量子力学为基础, 不需要

依赖实验数据或经验参数的计算方法, 可以通过求解薛

定谔方程来探究物质的微观结构及性质[19,
 

20] 。 密度泛函

理论(density
 

functional
 

theory, DFT)是第一性原理方法中

研究缺陷性质的常用理论之一, 它将体系的总能量表示

为电子密度的泛函, 进而将求解多电子体系的薛定谔方

程问题简化为求解电子密度的方程, 对于研究难熔高熵

合金辐照损伤缺陷行为具有重要的作用。
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近年来, 已有众多研究学者通过第一性原理方法对

难熔高熵合金的辐照损伤行为进行了研究。 美国洛斯阿

拉莫斯实验室 El
 

Atwani 团队[21-23] 研发了一种 WTaCrV 基

难熔高熵合金, 并通过第一性原理方法结合团簇扩展以

及蒙特卡洛方法对 WTaCrV 基难熔高熵合金中 V 和 Cr 元

素的偏聚行为进行了研究, 研究结果与高温重离子辐照

实验中观察到的 V-Cr 析出相取得了很好的一致性。 香港

城市大学 Zhao[24] 通过第一性原理方法对 WTaCrV 难熔高

熵合金的点缺陷能量性质进行了探讨, 指出 BCC 难熔高

熵合金由于独特的缺陷能量性质, 使其具有了优异的抗

辐照性能。 北京航空航天大学 Zhai 和 Yang 等[25,
 

26] 对

WTaCrV 难熔高熵合金中 He 原子和 H 原子的溶解能、 结

合能以及俘获能进行了研究, 为发现 W 基难熔高熵合金

中 He / H 诱导的辐照损伤行为提供了一定的见解。 另外,
对于其他类型的难熔高熵合金, 如 NbZrTi、 TiVTa 基难

熔高熵合金等, 也有研究人员通过第一性原理方法对其

缺陷行为进行了研究。 西安交通大学 Shi 等[27,
 

28] 对具有

随机固溶体结构(random
 

solid
 

solution, RSS)以及化学短

程有序结构( short
 

range
 

order, SRO)的 NbZrTi 多主元合

金的晶格畸变、 空位形成能、 空位迁移能、 间隙形成能

以及间隙的扩散行为进行了研究。 在此基础上, 也通过

第一性原理方法对 NbZrTiV 高熵合金中小空位团簇的能

量性质进行了探讨[29] 。 中国原子能研究院 Zhao 和 Dou
等[30,

 

31] 对 TiVTa、 TiVTaNb 难熔高熵合金中的点缺陷形

成能以及迁移能进行了研究, 探讨了间隙构型的偏好性

以及局部原子环境对空位形成能的影响。
2. 2　 分子动力学研究方法

分子动力学(molecular
 

dynamics, MD)方法基于经典

力学, 通过数值计算求解牛顿运动方程, 进而研究物质

中原子 / 分子的运动及其相互作用, 在物理、 化学、 材料

科学及生物等领域有着广泛的应用[32,
 

33] 。 通过分子动力

学研究方法, 可以对难熔高熵合金在初级辐照损伤过程

中缺陷的数量、 种类、 分布、 扩散及演化行为进行研究。
难熔高熵合金辐照损伤分子动力学模拟依赖于原子

间势函数的开发。 Zhou 等[34] 提出了一种适用于多种金属

及其合金的嵌入原子势方法 ( embedded
 

atom
 

potential
 

method, EAM), 可以从 16 种金属元素 ( Cu, Ag, Au,
Ni, Pd, Pt, Al, Pb, Fe, Mo, Ta, W, Mg, Co, Ti,
Zr)中任意选取几种金属元素构成其相应的合金势函数。
这类合金势函数的合金相互作用采用了 Johnson[35] 提出的

合金模型, 通过对纯金属的二体势进行加权来确定, 这

为难熔高熵合金的分子动力学模拟提供了可能性。 美国

空军实验室 Rao 等[36] 通过分子动力学方法, 采用 NbZrTi-
Zhou 势 函 数 对 NbTiZr、 Nb1. 5 TiZr0. 5 和 Nb0. 5 TiZr1. 5 中

1 / 2[111]螺位错、 韧性位错以及混合位错的核心结构和

迁移率进行了模拟, 计算了溶质元素与位错之间的平均

相互作用能以及位错运动的临界应力, 为理解难熔高熵

合金中位错的演化及位错与缺陷之间的相互作用提供了

借鉴。 Shi 等[29] 通过 NbZrTiV-Zhou 势函数对具有随机固

溶体结构和化学短程有序结构的 NbZrTiV 中的小空位团簇

的扩散行为进行了分子动力学模拟, 研究了 NbZrTi 基难

熔高熵合金中空位团簇在扩散过程中的稳定性。 西安交

通大学 Li 等[37] 也通过 MoNbTaW-Zhou
 

势函数对 MoNb、
MoTa、 MoW、 MoNbTa 以及 MoNbTaW 的初级辐照损伤行

为进行了模拟, 研究了难熔金属二元合金、 中熵合金以

及高熵合金中缺陷产生的数量、 类型及分布情况。 Zhao
等[38] 根据 Zhou 的势函数形式对单质 V 的势函数参数进

行了拟合, 构建了 VTaTi-Zhou 以及 VTaW-Zhou 难熔高熵

合金势函数, 并将其用于间隙及空位的缺陷累积、 扩散

和演化模拟, 明确了化学复杂性对于缺陷演变的关键

作用。
另外, 湖南大学 Deng 等[39-42] 也开发了 VTaTi 以及

VTaTiNb 的 Finnis-Sinclair( FS) 原子间相互作用势函数。
并且, 该势函数在拟合过程中对金属单质以及二元合金

的缺陷相关的性质均进行了考量, 如点缺陷形成能、 置

换溶质原子形成能、 溶质原子与点缺陷的结合能等, 这

些性质与 DFT / 实验值有着很好的一致性。 研究人员通

过该势函数对 VTaTi 基难熔高熵合金的辐照损伤进行分

子动力学模拟, 揭示了 VTaTi 基难熔高熵合金的初级辐

照损伤缺陷行为。 该团队也开发了 WTaCrV 难熔高熵合

金的 FS 原子间相互作用势函数[43] , 其点缺陷形成能、
置换溶质原子形成能 / 结合能、 溶质原子与点缺陷的结

合能等缺陷相关性质与 DFT 结果也具有较好的一致性。
通过该势函数对纯 W 和 WTaCrV 难熔高熵合金的初级

辐照损伤过程进行了分子动力学模拟, 揭示了缺陷行为

的差异性。
2. 3　 团簇动力学研究方法

团簇动力学( cluster
 

dynamics,
 

CD) 是一种介观尺度

下的模拟方法, 通过输入缺陷团簇的结合能、 迁移能等

热力学 / 动力学参数以及缺陷的初始分布情况, 可以对缺

陷团簇的长时间演化, 如缺陷团簇之间的相互作用、 缺

陷长大及分解等行为进行模拟。
香港城市大学 Xiong 和

 

Zhao 等[44] 将分子动力学和团

簇动力学相结合, 构建了 VTa、 VTaTi 和 VTaW 难熔多主

元合金中辐照缺陷演化的多尺度模型。 通过 EAM-Zhou
势函数对随机固溶体合金模型以及平均原子模型的难熔

多主元合金体系在初级辐照损伤过程中缺陷的产生、 分

布情况进行了模拟, 并对缺陷产生的离位阈能进行了计

67
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算。 在此基础上, 确定了团簇动力学模拟所需要的输入

参数(如点缺陷形成能、 迁移能、 缺陷团簇扩散系数

等), 对缺陷团簇的分布及演化行为进行了研究, 进而从

微观到介观尺度上对难熔多主元合金的化学无序性以及

晶格畸变对于辐照损伤缺陷行为及材料抗辐照性能的影

响进行了评价及讨论。
由于难熔高熵合金的辐照损伤缺陷行为的基本输入

数据还不够充分, 目前在高尺度下对难熔高熵合金中缺

陷演化的研究还比较少。 因此, 本文主要针对近年来通

过第一性原理以及分子动力学对难熔高熵合金辐照损伤

缺陷行为的研究进行总结及讨论。

3　 难熔高熵合金的辐照损伤缺陷行为

难熔高熵合金的辐照损伤缺陷行为研究主要包括点

缺陷及其缺陷团簇能量、 级联碰撞过程辐照缺陷的产生

及分布、 辐照缺陷的扩散及演化等。 本章节主要针对近

年来这几种辐照损伤缺陷行为相关的研究进行整理, 探

讨研究学者对不同类型难熔高熵合金中辐照损伤缺陷以

及抗辐照损伤机制的理解, 以期为未来难熔高熵合金的

辐照损伤相关研究提供一定的借鉴思路。
3. 1　 点缺陷及缺陷团簇能量

 

W 基难熔高熵合金是一种有潜力的聚变堆面向等离

子候选材料, Zhao[24] 通过 DFT 对 WTaCrV 难熔高熵合金

中的点缺陷能量性质进行了研究 ( 图 2), 研究表明,
WTaCrV 的空位形成能呈现出较宽的能量展宽, 且其平

均空位形成能要低于纯 W; 其间隙类型呈现出一定的元

素偏好性, 更倾向于形成 Cr-Cr 以及 V-Cr 的哑铃型间隙,
使 V, Cr 元素更倾向于通过间隙的形式进行扩散, 再结

合 Ta 元素由于较大的尺寸而更容易与空位发生交换而进

行迁移, 导致在缺陷陷阱附近将出现 V / Cr 元素的富集以

及 Ta / W 元素的缺失; 由于 V 原子和 Cr 原子的尺寸相对

较小, 使得 V-V、 V-Cr 以及 Cr-Cr 哑铃型间隙原子之间

的距离相比于其他间隙类型来说也更小; 相比于 FCC 高

熵合金来说, 晶格畸变的增大使得空位迁移能和间隙迁

移能有着更大的能量重叠, 使该难熔商熵合金的缺陷回

复能力进一步提高。 在聚变堆中 He / H 的缺陷行为对 W
基难熔高熵合金的抗辐照性能及力学性能也有着重要的

影响[25,
 

26] 。 北京航空航天大学 Zhai 和 Zhou 等[25] 研究了

He 在 WTaCrV 难熔高熵合金中的溶解和形核。 研究表

明, He 在 WTaCrV 中的溶解能远低于纯 W, 并且 He-He
的结合能也显著降低, 削弱了 He 的自俘获能力, 从而对

He 泡的形成产生一定抑制。 类似地, 该团队也研究了

WTaCrV 中 H 的溶解能和空位对于 H 原子的俘获行为,
表明由于空位与 H 原子之间较弱的俘获能以及每个空位

较少的 H 原子俘获数量, 高温下 H 滞留及辐照诱导 H 泡

的产生受到了抑制[26] 。

图 2　 WTaCrV 难熔高熵合金的空位形成能分布(a), 空位迁移能分布(b), 间隙形成能分布(c)与间隙原子之间的距离(d) [24]

Fig. 2　 Distribution
 

of
 

vacancy
 

formation
 

energy
 

(a),
 

vacancy
 

migration
 

energy
 

(b)
 

and
 

interstitial
 

formation
 

energy
 

(c),
 

distance
 

between
 

interstitial
 

atoms
 

(d)
 

in
 

WTaCrV
 

refractory
 

high-entropy
 

alloy[24]
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　 　 NbZrTi 基难熔高熵合金具有严重的晶格畸变, 使其

点缺陷及缺陷团簇的能量性质相比于传统金属有着较大

的不同[27,
 

28] 。 图 3 为 NbZrTi 多主元合金的晶格畸变及其

点缺陷能量性质[27] 。 与纯 Nb 相比, NbZrTi 的空位形成

能降低了~1. 8
 

eV, 使其空位饱和浓度得以提高。 空位迁

移能也显示出较宽的能量分布, 其中一部分能量延伸到

了 0
 

eV, 并且空位更倾向于沿着低能垒的通道进行迁移,
使其迁移速率得以提高。 对于间隙形成能来说, 相比于

纯 Nb 也明显降低, 并且在 NbZrTi 中更倾向于形成 Ti-Ti
的哑铃型间隙。 化学短程有序结构对 NbZrTi 多主元合金

中的点缺陷行为也有着重要的影响(图 4) [28] 。 研究表

明, 点缺陷形成能随着化学短程有序程度的增加而增加,

图 3　 NbZrTi 难熔高熵合金的晶格畸变(a)、 空位形成能(b)、 空位迁移能(c)与间隙形成能(d) [27]

Fig. 3　 Lattice
 

distortion
 

( a),
 

vacancy
 

formation
 

energy
 

( b),
 

vacancy
 

migration
 

energy
 

( c)
 

and
 

interstitial
 

formation
 

energy
 

( d)
 

of
 

NbZrTi
 

refractory
 

high-entropy
 

alloy[27]

图 4　 随机固溶体结构的 NbZrTi(RSS-NbZrTi)以及不同程度化学短程有序结构的 NbZrTi( SRO-NbZrTi)难熔高熵合金的空位形

成能(a~ c)以及间隙形成能(d~ f) [28]

Fig. 4　 Vacancy
 

formation
 

energy
 

(a~ c)
 

and
 

interstitial
 

formation
 

energy
 

( d ~ f)
 

of
 

RSS-NbZrTi
 

and
 

different
 

degrees
 

of
 

SRO-NbZrTi
 

refractory
 

high-entropy
 

alloys[28]
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并且与局部原子环境呈现出一定的相关性, 在富 Nb
区域形成能偏高, 而在 Zr 和 Ti 聚集区域形成能偏低。
另外, 空位和间隙都更倾向于向 Zr 和 Ti 元素富集的

区域迁移, 有望促进点缺陷的回复。 在此基础上, 研

究人员也对 RSS-NbZrTiV 和 SRO-NbZrTiV 难熔高熵合

金中小空位团簇( 2、 3、 4 空位团簇) 的形成能和结合

能进行了分析 [ 29] 。 在传统的 BCC 金属中, 空位团簇更

倾向于形成紧密的团簇构型, 而在 NbZrTiV 高熵合金中

由于较大的晶格畸变使得空位团簇更倾向于形成分散构

型。 与 RSS-NbZrTiV 相比, SRO-NbZrTiV 中空位团簇形

成能更高, 并且紧密构型的空位团簇也有着相对更好的

稳定性。 中国核动力研究院 Wu 等[45] 通过第一性原理

计算对 NbZrTiAl 难熔高熵合金中的点缺陷行为进行了

研究。 由于局部化学环境的复杂性, NbZrTiAl 难熔高熵

合金的空位和间隙形成能有着较宽的能量展宽, 并且空

位形成能与最近邻的 Nb 原子和 Al 原子的数量分别呈正

相关和负相关, 空位更倾向于富 Al 贫 Nb 的化学环境。
在 NbZrTiAl 中, Al-Al 哑铃型间隙也是最容易形成的一

种间隙类型, 结合空位倾向于在富 Al 环境中形成, 使

得空位的分布更加局域化, 进而抑制了空位的聚集和

演化。
类似的缺陷行为也在 TiVTa 基难熔高熵合金中进行

了研究, Zhao 和 Dou 等[30,
 

31] 通过 DFT 研究了 TiVTa 以及

TiVTaNb 难熔高熵合金中的点缺陷能量行为。 由于 TiVTa
中存在更大的晶格畸变, 其间隙形成能以及空位形成能

相比于 TiVTaNb 要更高一些。 对于间隙来说, 在 TiVTa 基

难熔高熵合金中更倾向于形成 V-V 和 Ti-V 的<111>方向

的哑铃型间隙, 且间隙更倾向于在富 V 的原子环境中形

成。 对于空位来说, 空位形成能与周围的原子环境有着

较大的相关性, 在空位第一近邻处随着 Ti 原子数量的增

加, 其空位形成能越低, 而在富 V 环境中的趋势则相反。
Nb 元素的添加使得 TiVTaNb 中原子之间的电子相互作用

得以增强, 进而提高了其空位迁移能垒。 北京科技大学

Qiang 等[46] 通过分子静力学和分子动力学研究了 TiVTaZr
难熔高熵合金的缺陷团簇形成能和空位迁移能。 与纯 V
和纯 Ta 相比, TiVTaZr 中更倾向于形成小尺寸的缺陷团

簇, 且由于较宽的空位迁移能垒展宽, 空位更容易沿着

低能垒方向进行迁移。 TiVTaZr 中的间隙团簇有着较低的

结合能, 相比于纯 Nb 和纯 V, 其间隙团簇的稳定性

更差。
3. 2　 辐照缺陷的产生及分布

难熔高熵合金的初级辐照损伤过程可以通过级联

碰撞分子动力学进行模拟, 通过在材料中引入高能的

初级碰撞原子( primary
 

knock-on
 

atom, PKA) , 进而研

究材料在级联碰撞过程中缺陷的产生、 分布、 回复及

扩散演化行为。
Li 等[37]通过分子动力学研究了 MoNbTaW 难熔高熵合

金的初级辐照损伤行为, 并与 Mo 单质、 MoNb、 MoNbTa
多主元合金进行对比。 结果表明, 主元素越多并不意味

着抗辐照性能越好。 相反, 二元 MoNb 合金由于有着较

低的间隙团簇结合能, 可以很好地抑制辐照引起的缺陷

团簇的产生及长大。 通过改变元素组合, 调节化学短程

有序结构, 可以对间隙团簇结合能进行调控, 为新型抗

辐照难熔高熵合金的设计提供了可能。 湖南大学 Chen
等[43] 提出了一种 WTaCrV 的 FS 原子间相互作用势, 其

缺陷性质与 DFT 结果 / 实验有着很好的一致性, 并将其

用于级联碰撞分子动力学模拟, 模拟的 PKA 能量范围在

1~ 100
 

keV 之间(图 5)。 由于较低的离位阈能、 缺陷形

成能以及更低的熔点, WTaCrV 在级联碰撞热峰峰值处

产生了更多的弗兰克缺陷对。 相比于纯 W, WTaCrV 难

熔高熵合金在级联碰撞之后的缺陷团簇主要以小尺寸缺

陷团簇为主, 也更难形成位错环。
在 TiVTa 基难熔高熵合金的初级辐照损伤方面, 研

究学者也进行了相关的分子动力学研究。 湖南大学 Qiu
等[41] 以及中国原子能研究院 Zhao 等[42] 通过分子动力学

研究了纯 V、 V-5Ti-5Ta 合金、 TiVTa 以及 TiVTaNb 难熔

高熵合金在 PKA 能量范围为 10~ 50
 

keV 时的初级辐照损

伤缺陷行为(图 6)。 与纯 V 以及 V 合金相比, TiVTa 和

TiVTaNb 在级联碰撞过程中, 由于热导率的降低, 热峰

时间得以延长, 并且最终残余了更多的弗兰克缺陷对。
级联碰撞之后, 由于 TiVTa 与 TiVTaNb 具有更低的位错

环结合能以及较低的缺陷扩散速率, 其最终的缺陷团簇

数量以及位错环的大小均低于纯 V 和 V-5Ti-5Ta 合金。 北

京科技大学 Huang 等[47] 也通过分子动力学对 V 和 TiVTa
在 300 和 600

 

K、 PKA 能量范围为 2~ 20
 

keV 下进行了级

联碰撞模拟, 发现两种材料最终残余的弗兰克缺陷对

数量无明显区别, 均具有较大的波动性。 在此基础上,
他们也对两种材料进行了累积级联碰撞模拟, 随着辐照

损伤的累积, V 中残余了更多的弗兰克缺陷对, 表明

TiVTa 具有更高的缺陷回复能力。 另外, 化学短程有序

结构对 TiVTa 基难熔高熵合金的初级辐照损伤行为也有

重要的影响。 Qiang 等[46] 在温度为 300 和 900
 

K、 PKA
能量为 45

 

keV 下对 RSS-TiVTaZr 和 SRO-TiVTaZr 进行了

级联碰撞模拟。 级联碰撞之后, 相比于 RSS-TiVTaZr,
SRO-TiVTaZr 中残余的弗兰克缺陷对数量更少, 缺陷回

复率也更高, 表明化学短程有序结构的引入可以提高

TiVTaZr 难熔高熵合金在初级辐照损伤过程中的抗辐照

性能。
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图 5　 W 和 W38 Ta36 Cr15 V11 难熔高熵合金的离位阈能( a)、 空位形成能( b) 以及间隙形成能( c); W 和 W38 Ta36 Cr15 V11 在 PKA 能量为

50
 

keV 的级联碰撞过程中弗兰克缺陷对数量随时间的变化(d)、 间隙团簇尺寸的分布情况(e)和空位团簇尺寸的分布情况(f) [43]

Fig. 5　 Displacement
 

threshold
 

energy
 

(a),
 

vacancy
 

formation
 

energy
 

(b)
 

and
 

interstitial
 

formation
 

energy
 

(c)
 

of
 

W
 

and
 

refractory
 

high
 

entropy
 

alloys
 

W38 Ta36 Cr15 V11 ;
 

the
 

change
 

of
 

the
 

number
 

of
 

Frenkel
 

pairs
 

with
 

time
 

during
 

the
 

cascade
 

collision
 

with
 

a
 

PKA
 

energy
 

of
 

50
 

keV
 

of
 

W
 

and
 

W38 Ta36 Cr15 V11
 (d);

 

distribution
 

of
 

interstitial
 

cluster
 

sizes
 

(e)
 

and
 

distribution
 

of
 

vacancy
 

cluster
 

sizes
 

(f)
 

between
 

W
 

and
 

W38 Ta36 Cr15 V11
 

after
 

cascade
 

collision
 

with
 

a
 

PKA
 

energy
 

of
 

50
 

keV[43]

图 6　 V、 V-5Ti-5Ta、 VTiTa 以及 VTiTaNb 在 PKA 能量为 10
 

keV 的级联碰撞过程中弗兰克缺陷对数量随时间的变化过程( a);
 

V、 V-5Ti-
5Ta、 VTiTa 以及 VTiTaNb 在不同 PKA 能量(10 ~ 50

 

keV) 级联碰撞之后残余的弗兰克缺陷对数量( b); V、 V-5Ti-5Ta、 VTiTa 以及

VTiTaNb 在 PKA 能量为 20
 

keV 级联碰撞之后间隙团簇以及空位团簇的尺寸分布情况(c, d); V、 V-5Ti-5Ta、 VTiTa 以及 VTiTaNb 的

空位团簇结合能: 〈111〉空位型位错环(e)、 〈100〉空位型位错环(f)和空洞(g) [41]

Fig. 6　 Change
 

of
 

Frenkel
 

pairs
 

number
 

with
 

time
 

in
 

the
 

cascade
 

collision
 

of
 

V,
 

V-5Ti-5Ta,
 

VTiTa
 

and
 

VTiTaNb
 

with
 

PKA
 

energy
 

of
 

10
 

keV( a);
 

number
 

of
 

surviving
 

Frenkel
 

pairs
 

of
 

V,
 

V-5Ti-5Ta,
 

VTiTa
 

and
 

VTiTaNb
 

after
 

cascade
 

collisions
 

at
 

different
 

PKA
 

energies
 

(10 ~ 50
 

keV)
 

(b);
 

distribution
 

of
 

interstitial
 

clusters
 

and
 

vacancy
 

clusters
 

sizes
 

of
 

V,
 

V-5Ti-5Ta,
 

VTiTa
 

and
 

VTiTaNb
 

after
 

cascade
 

collision
 

with
 

a
 

PKA
 

energy
 

of
 

20
 

keV(c,
 

d);
 

vacancy
 

cluster
 

binding
 

energy
 

of
 

V,
 

V-5Ti-5Ta,
 

VTiTa,
 

and
 

VTiTaNb:
 

〈111〉
 

vacancy
 

dislocation
 

loop(e), 〈100〉
 

vacancy
 

dislocation
 

loop(f), void(g) [41]
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3. 3　 辐照缺陷的扩散及演化

研究辐照缺陷的扩散和演化行为是衡量难熔高熵合

金抗辐照损伤性能的重要过程。 Zhao 等[38] 通过分子动力

学方法, 在随机固溶体结构模型以及平均原子模型的

VTaTi 和 VTaW 难熔高熵合金中不断地随机引入弗兰克缺

陷对, 进而对其缺陷的累积和演化行为进行分析(图 7)。
研究表明, 由于局部化学元素的复杂性和波动性, RSS-
VTaTi 和 RSS-VTaW 中的缺陷在演化过程中更倾向于形

成点缺陷以及小尺寸缺陷团簇, 而在平均原子模型的

VTaTi 和 VTaW 中则出现了较大尺寸的缺陷团簇。 间隙

团簇的扩散也表现出不同的模式, 间隙原子在平均原子

模型中表现出长程的三维或一维扩散运动, 而在随机固

溶体模型中其平均自由程被显著抑制。 该研究团队也通

过 DFT 计算了 VCrFe 难熔多主元合金中局部原子环境

对空位迁移能的影响, 并结合动力学蒙特卡洛方法对

VCrFe 中空位的扩散进行了模拟[48] 。 结果表明: 在

VCrFe 多主元合金中, 空位更倾向于沿着低能垒通道进

行迁移, 使其扩散速率得以增强; 通过从头算分子动力

学(Ab
 

initio
 

molecular
 

dynamics, AIMD) 模拟也发现了

VCrFe 多主元合金中间隙扩散被显著延缓, 进而促进了

点缺陷的复合, 使其抗辐照性能得以提升。 另外, Shi
等[27,

 

30] 对纯 Nb 和 NbZrTi 难熔高熵合金在 1200
 

K 下间

隙的扩散行为进行了模拟, 发现 NbZrTi 中间隙的扩散

相比于纯 Nb 更慢, 其点缺陷回复能力得以提高, 这种

点缺陷扩散行为在 TiVTa 基难熔高熵合金中也有着类似

的结论(图 8)。

图 7　 VTaTi 的平均原子模型以及随机固溶体模型在 300 和 1000
 

K 下间隙及空位缺陷的演化情况(间隙原子用紫色原子呈现, 空位用橙色

原子呈现)(a);
 

VTaTi 及 VTaW 的平均原子模型以及随机固溶体模型中单间隙的扩散系数、 缺陷跳跃频率以及相关因子( b);
 

VTaTi

的平均原子模型以及随机固溶体模型中 10 间隙缺陷团簇的扩散轨迹(c) [38]

Fig. 7　 Evolution
 

of
 

interstitial
 

and
 

vacancy
 

defects
 

in
 

VTaTi
 

average
 

atom
 

model
 

and
 

random
 

solid
 

solution
 

atom
 

model
 

at
 

300
 

and
 

1000
 

K
 

(interstitials
 

are
 

shown
 

in
 

purple
 

atoms
 

and
 

vacancies
 

are
 

shown
 

in
 

orange
 

atoms)
 

(a);
 

diffusion
 

coefficient,
 

defect
 

jump
 

frequency
 

and
 

correlation
 

factors
 

of
 

single
 

interstitial
 

in
 

the
 

average
 

atom
 

model
 

and
 

random
 

solid
 

solution
 

atom
 

model
 

of
 

VTaTi
 

and
 

VTaW
 

(b);
 

diffusion
 

trajectory
 

of
 

10-intersti-

tial
 

defect
 

clusters
 

in
 

VTaTi
 

average
 

atom
 

model
 

and
 

random
 

solid
 

solution
 

atom
 

model
 

(c) [38]

4　 结　 语

本文综述了近年来难熔高熵合金辐照损伤缺陷模拟

计算方面的一些研究进展, 对研究学者在点缺陷及缺陷

团簇行为、 辐照损伤缺陷的产生及分布、 辐照缺陷的扩

散及演化行为方面的研究进行了总结与探讨, 并将其辐

照损伤缺陷行为归纳为以下几点。
(1)大多数难熔高熵合金由于严重的晶格畸变效应,

空位形成能有着较宽的能量展宽, 且相较于其组成的纯

金属元素来说有所降低。 空位迁移能在难熔高熵合金中

有着较宽的能量展宽, 使空位更容易沿着低能垒的通道

进行扩散, 进而提高其扩散速率。 间隙以及空位的形成

对周围的原子环境有着一定的偏好性, 通过在难熔高熵

合金中引入化学短程有序结构有望进一步促进点缺陷的

复合。 缺陷团簇结合能相比于纯金属来说也有所降低,
使得缺陷团簇的不稳定性得以提高。

(2)在初级辐照损伤级联碰撞模拟过程中, 由于缺

陷形成能的降低, 难熔高熵合金在热峰峰值阶段产生了

更多的弗兰克缺陷对, 并且热导率的降低使热峰阶段缺

陷回复时间也得以延长。 尽管最终残余的弗兰克缺陷对

相比于纯金属来说并没有减少, 但级联碰撞之后大多数

难熔高熵合金中的缺陷主要以点缺陷以及小尺寸缺陷团

簇为主。
(3)在后续难熔高熵合金的缺陷扩散及演化过程中,

间隙的扩散速率相比于纯金属而言被显著延缓, 从而促

进了点缺陷的回复, 使缺陷的长大得以延缓。 相比于纯

金属, 其饱和平衡空位浓度也有所提高, 进而抑制了高

温条件下空洞的形核。
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图 8　 1200
 

K 下纯 Nb 和 NbZrTi 中包含单间隙的示踪原子扩散的均方位移( MSD) 曲线及间隙的运动轨迹( a,
 

b) [27] ; 纯 V、

TiVTa 以及 TiVTaNb 中的间隙扩散系数及其间隙在温度为 1000
 

K 时的运动轨迹(c,
 

d) [30]

Fig. 8　 Mean
 

square
 

displacement
 

(MSD)
 

of
 

the
 

tracer
 

atom
 

diffusion
 

with
 

single
 

interstitial
 

in
 

pure
 

Nb
 

and
 

NbZrTi
 

and
 

the
 

interstitial
 

trajectories
 

at
 

the
 

temperature
 

of
 

1200
 

K(a,
 

b) [27] ;
 

interstitial
 

diffusion
 

coefficients
 

of
 

pure
 

V,
 

TiVTa
 

and
 

TiVTaNb
 

and
 

the
 

in-

terstitial
 

diffusion
 

trajectories
 

at
 

the
 

temperature
 

of
 

1000
 

K(c,
 

d) [30]

　 　 另外, 后续的难熔高熵合金辐照损伤缺陷行为模拟

计算方面的研究, 也可以参考以下几点研究思路。
(1)

 

通过在难熔高熵合金中掺杂小间隙原子, 如 O,
N, C 等元素, 可以引入局部化学有序结构[12,

 

49] , 使难

熔高熵合金力学性能[49-51] 以及抗辐照 性 能 得 以 提

高[12,
 

52] , 但该类合金中小间隙原子对于缺陷行为的影响

目前研究得还比较少, 有待进一步阐明。
(2)

 

尽管目前已经开发了一些难熔高熵合金的辐照

损伤分子动力学势函数, 但由于难熔高熵合金的种类繁

多, 目前能够应用于辐照损伤分子动力学的势函数还相

对较少。 对于辐照损伤而言, 对辐照缺陷性质(点缺陷形

成能、 迁移能、 缺陷团簇结合能等) 的准确描述至关重

要。 因此, 开发新型的辐照损伤分子动力学势函数, 并

将其用于级联碰撞、 缺陷团簇与大尺度的缺陷行为研究,
也有着较大的研究价值。

(3)
 

将目前已有的难熔高熵合金辐照损伤缺陷的

DFT 以及分子动力学数据作为初始输入参数, 进行更高

尺度下的辐照损伤缺陷演化模拟, 如: 团簇动力学、 动

力学蒙特卡洛研究等, 可以更加全面地了解难熔高熵合

金的辐照损伤缺陷行为及其抗辐照损伤机制。
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