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辐照条件下Zr-Nb二元合金的相图计算
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摘要：通过考虑辐照引起的弹道混合效应，应用热力学模型和辐照条件下的有效自由能模型，研究了辐照诱发产生的缺陷对Zr-Nb二元合金相稳定性的影响。基于Zr-Nb二元合金的扩散参数和已优化的热力学参数，计算了不同辐照条件下Zr-Nb二元合金的稳态相图。计算结果表明，Zr-Nb二元合金的稳态相图与热力学平衡相图在低温下存在显著的差异：在辐照条件下，原本在高温时稳定存在的BCC (βZr, Mo) 相延伸到了低温区域，同时出现了一个低温包析反应 (Nb) + (αZr) ↔ (βZr, Nb)，包析反应的温度随着辐照强度的增大而升高，从而使得BCC相的范围也随之增大。
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在核反应堆中，核燃料芯块外面的包壳作为核燃料的保护层[1]，受到强烈的辐照、高温、高压以及腐蚀等作用[2-3]，对核反应堆的正常运行具有非常重要的影响。Zr合金因具有高温下强度高，中子吸收截面小和较好的加工性能等优点[4]，已被广泛地用作反应堆的包壳材料[1-5]。Nb是Zr基包壳材料的重要添加元素，其热中子吸收截面小，能削弱碳、氮、铝等杂质对合金抗腐蚀性能和力学性能的有害作用，强化Zr合金的同时降低Zr合金的吸氢量[6-7]，因此Zr-Nb合金是一种重要的包壳材料。
包壳材料在核反应堆中使用时必然会受到离子、中子或电子等辐照的影响，而由能量粒子引起的辐照效应不仅能在一定程度上加速相变的进行，还可能改变相的稳定性[8]。Turkin等[9]研究了Zr-Nb二元合金的辐照修正相图，他们应用了一个描述辐照下相位稳定性改变的模型，利用相干和非相干析出物的稳定性标准差，研究了在不同辐照条件下Zr-Nb相图中富Zr侧的变化；结果表明，在辐照条件下，共析反应 (βZr) ↔ (Nb) + (αZr) 的反应温度会降低。这个结果无法用传统的热力学平衡相图[10]来加以解释。因此，研究辐照条件下Zr-Nb二元合金的相图对研究包壳材料的稳定性是十分有必要的。
本研究基于文献报道的Zr-Nb二元合金的扩散参数和已优化的热力学参数，应用热力学模型和辐照条件下的有效自由能模型，讨论不同辐照条件对体系中缺陷浓度、自扩散系数和有效自由能的影响，计算在不同辐照条件下Zr-Nb二元合金的稳态相图，并与热力学平衡相图进行详细的比较。
[bookmark: _Toc480567575]1 有效自由能模型
1.1 模型介绍
Martin[11]研究了辐照效应对相稳定性的影响，基于Cahn-Hilliard[12]扩散方程，从扩散平衡的角度提出了一个在辐照条件下更合理的有效自由能模型。在有效自由能模型中，将相互扩散通量看成是弹道通量和由化学势梯度驱动的扩散通量的总和。在A-B二元系统中，原子的扩散通量可以有以下两个表达式：

 ,                      (1)

 .                                 (2)



其中，M为原子迁移率，Gm为摩尔Gibbs自由能，c为系统中B原子的浓度，Db为弹道扩散系数，为摩尔Gibbs自由能对浓度的二次导数，κ为能量梯度系数。将式 (1) 与式 (2) 进行类比可以看出，式 (2) 中的 () 为辐照条件下有效自由能对浓度的二阶导数，即

 .                                                 (3)
摩尔Gibbs自由能Gm可以通过亚正规溶体近似来求得，表达式如下：

 .                    (4)


其中：为以相存在的纯元素的 Gibbs 自由能，取自Dinsdale[13]评估和优化的SGTE元素数据库；为摩尔分数；为气体体积常数；是元素A和B之间的相互作用参数，可表示为

 ,                                         (5)
其中a1，a2，a3均为待优化的参数。

式 (3) 中的为弹道自由能对浓度的二次导数，即

 .                                                      (6)
原子迁移率M可以通过下式求得：

 .                              (7)





其中：为体系中的互扩散系数，通过公式求得；DA和DB分别为体系中原子A、B的自扩散系数。弹道扩散系数可以通过求得，其中a为原子的跳跃距离，为辐照条件下原子的跳跃频率，其表达式为

 .                                                  (8)
其中：ηrepl为每次原子离位引起的原子置换数，它的取值范围为1~1000 dpa-1[14]。K0为原子的离位率，即一个原子每秒钟发生的离位数，它的取值范围通常为10-7~10-2 dpa/s[15]。在本研究中，辐照的强度是通过ηrepl和K0来体现的，当辐照强度增大时，ηrepl和K0也随之增大。
为了求出弹道自由能，Ravishankar等[16]根据化学式的定义从而引入了弹道势，再通过Gibbs-Duhem 关系，将式 (6) 中的二次导数转化成两个一次导数的加和，即将二次积分的求解转变成通过一次积分来进行求解：




                                             (9)


本研究中假设Db，DA及DB不受浓度的影响，再取边界条件K(0)=0，K(1)=0，然后通过积分得到弹道自由能K的表达式为

 (10)

最终得到有效自由能的表达式为

 .                                                  (11)
1.2 辐照条件下扩散系数的计算方法
溶质原子的扩散机制一般有交换机制、空位机制、间隙机制以及表面扩散机制和晶界扩散机制[14]，在本研究中考虑空位机制与间隙机制。因此，A原子的自扩散系数可以由下式表示：

 .                                          (12)






其中：和为扩散的相关系数，为简便计算，本研究中假设为1；和分别为空位和间隙原子的热平衡浓度；和分别为空位和间隙原子的扩散系数。其中空位的热平衡浓度和扩散系数可以表示为：

 ,                                        (13)

 .                                   (14)




其中：d为跳跃距离；为原子振动频率，取值为1013s-1；和分别为空位形成熵和迁移熵 (在实际计算中通常被当成0)；和分别为空位形成能和迁移能。同样地，间隙原子的热平衡浓度和扩散系数也可以用相似的表达式来表示。


但是在辐照条件下，由于级联碰撞过程增加了体系中的点缺陷浓度，因此Sizmann[17]对辐照诱导下的扩散做了进一步的研究，详细讨论了在不同的温度下辐照对缺陷浓度和扩散系数造成的影响，从而推导出了辐照条件下过剩缺陷浓度和扩散系数的表达式。辐照诱导下的过剩空位浓度 () 和过剩间隙原子浓度 () 表示如下：

 ,                                  (15)

 .                                 (16)







其中，K0为原子的离位率，为间隙原子-势阱之间的反应系数，为间隙原子-空位之间的反应系数，为空位-势阱之间的反应系数。cs代表势阱浓度，可通过求得，ρd是体系中的位错密度，在本研究中取值为1010~1016m-2[18]。，和可由下式求得



                                            (17)





其中，为间隙原子-势阱之间的相互作用半径，为间隙原子-空位之间的相互作用半径，为空位-势阱之间的相互作用半径[14]。
因此，辐照条件下体系中的空位和间隙原子的平衡浓度分别等于热平衡浓度与过剩浓度之和，即：

 ,                                                          (18)

 .                                                          (19)
考虑了辐照诱导产生的点缺陷之后，得到辐照条件下A原子的自扩散系数的表达式为

 .                               (20)
同样地，辐照条件下B原子的自扩散系数DB也可以用相似的表达式来表示。然后将DA和DB代入式 (10) 和 (11) 中便可获得体系中各相的有效自由能。
2 结果与讨论
2.1 辐照条件下有效自由能的计算
计算Zr-Nb二元合金在辐照条件下的稳态相图，首先要对不同辐照条件下的有效自由能进行研究。根据式 (10) 和 (20) 可知，有效自由能主要受到体系中扩散系数 (D)、位错密度 (ρd)、原子离位率 (K0)、原子置换数 (ηrepl)、原子浓度 (c) 和温度 (T) 的影响。
本研究所采用的热力学参数基于Fernandez优化的结果[10]。本研究所用的相关扩散参数，如表1[17, 19-24]所示。在此基础上，分别计算了辐照条件下 (αZr) 相和 (βZr, Nb) 相中的空位平衡浓度随不同的原子离位率与位错密度的变化情况，如图1所示。图1中实线表示空位的热平衡浓度 (cth)，虚线则表示不同辐照条件下的空位平衡浓度。从图1中可知，辐照条件下的空位平衡浓度相比热平衡浓度会出现增长的现象，随着原子离位率的增大和位错密度的减小，其增长幅度更为显著，且辐照条件下的空位平衡浓度在低温部分相比高温部分增长更加明显。

表 1 本研究中所使用的扩散数据，包括各相中Zr原子和Nb原子的缺陷形成能与迁移能及缺陷复合半径Tab. 1 Diffusion data used in this study, including defect formation energy, defect migration energy and defect recombination radii for the Zr atoms and Nb atoms in each phase 
	参数
	(βZr)
	(αZr)
	(Nb)

	
	 Nb
	Zr
	 Nb
	Zr
	 Nb
	Zr

	
/ev
	2.75[19]
	0.36[23]
	2.00[24]
	1.80[21]
	2.75[19]
	0.36[23]

	
/ev
	-a
	4.032[25]
	-a
	2.89[23]
	-a
	4.032[25]

	
/ev
	1.21[19]
	0.73[23]
	0.26[24]
	1.62[22]
	1.21[19]
	0.73[23]

	
/ev
	0.15[19]
	0.55[20]
	0.15[19]
	0.55[20]
	0.15[19]
	0.55[20]

	
/nm
	0.69[17]
	0.74[17]
	0.69[17]
	0.74[17]
	0.69[17]
	0.74[17]

	
/nm
	0.30[17]
	0.30[17]
	0.30[17]
	0.30[17]
	0.30[17]
	0.30[17]

	
/nm
	0.30[17]
	0.30[17]
	0.30[17]
	0.30[17]
	0.30[17]
	0.30[17]


a - 表示这个数据在本研究中被忽略。
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图 1 (αZr) 相和 (βZr, Nb) 相中的空位平衡浓度随原子离位率与位错密度的变化规律
Fig. 1 Vacancy equilibrium concentrations of (αZr) phase and (βZr, Nb) phase as a function of temperature for various combinations of displacement rates (K0) and dislocation densities (ρd)

图2是计算的在辐照条件下 (αZr) 相和 (βZr, Nb) 相中Nb原子的自扩散系数随不同的原子离位率与位错密度的变化情况。图2中实线表示Nb原子在无辐照下的自扩散系数 (Dth)，虚线则表示在不同辐照条件下的自扩散系数。从图2中可以看出，在辐照条件下，Nb原子的自扩散系数具有与空位平衡浓度相似的变化规律，即：辐照条件下的自扩散系数相比无辐照下的自扩散系数会出现增长的现象，随着原子离位率的增大和位错密度的减小，其增长幅度更为显著，且辐照条件下的自扩散系数在低温部分相比高温部分增长更加明显。
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图 2 辐照条件下，(αZr) 相和 (βZr, Nb) 相中Nb原子的自扩散系数随原子离位率与位错密度的变化规律
Fig. 2 Self-diffusion coefficients of atoms Nb in the irradiated (αZr) phase and (βZr, Nb) phase at a series of displacement rates (K0) and dislocation densities (ρd) versus temperature

这是由于在高温条件下，热缺陷的平衡浓度比较高，辐照诱导形成的缺陷浓度相比之下非常小，因此辐照对空位平衡浓度和自扩散系数在高温下的贡献较小。相比之下，低温条件下的热扩散相当缓慢，热缺陷的平衡浓度很低，而辐照使得体系中的缺陷浓度获得了显著的提高，并逐渐超过热平衡的空位浓度占据主导地位，从而导致体系中的扩散加速。当原子离位率增大和位错密度减小时，级联碰撞过程更剧烈，辐照诱导下的过剩空位浓度随之增加，从而提高了体系的空位平衡浓度，促进了体系的扩散。
图3是计算的在450K，K0=10-2 dpa/s，ηrepl=100 dpa-1的条件下，不同的位错密度对 (βZr, Nb) 相的有效自由能的影响。从图3可以看出，在辐照条件下不同的位错密度下 (βZr, Nb) 相的有效自由能差别非常小，这说明位错密度对有效自由能的影响很小。这由于体系中的位错处于强重组机制，并且缺陷重组足以超过缺陷湮没的作用，即相比于缺陷在势阱处湮没来说，缺陷更倾向于相互复合。这可以通过在Sizmann’s方程中比较缺陷重组与缺陷湮灭的分数来得到证明。因此本研究为了简单起见，将位错密度ρd设为定值3×1013 m-2。
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图 3 (βZr, Nb) 相的有效自由能随位错密度的变化情况
Fig. 3 Effective free energy of the (βZr, Nb) phase with different dislocation densities (ρd)

图4(a)~(c) 是计算的 (βZr, Nb) 相的有效自由能随温度、原子离位率和原子置换数的变化情况。由图可知，(βZr, Nb) 相的有效自由能在辐照条件下相比无辐照条件下会出现降低的现象，随着原子离位率和原子置换数的增大，有效自由能降低的幅度会更大，且辐照条件下的有效自由能在低温部分相比高温部分降低更加明显。
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图 4 计算的 (βZr, Nb) 相的有效自由能随 (a) 温度、(b) 原子离位率和 (c) 原子置换数的变化情况
Fig. 4 Calculated effective free energy of the (βZr, Nb) phase (a) with the different temperatures, (b) with the different displacement rates and (c) with the different ηrepl

这是由于在辐照条件下，弹道自由能K的存在使得体系中的有效自由能降低。有效自由能在低温条件下相比在高温条件下降低的幅度更大，这说明，在低温条件下辐照对有效自由能的影响相比在高温条件下更为显著。而随着原子离位率和原子置换数的增大，弹道自由能K也会随之增大，从而引起有效自由能的降低。
2.2 辐照条件下的相图计算
本研究根据最小自由能原理和公切线法则，计算了 (βZr, Nb) 相在不同的原子离位率下的溶解度间隙和Zr-Nb二元合金在不同辐照条件下的稳态相图。
图5是计算的在不同的原子离位率下 (βZr, Nb) 相的溶解度间隙的变化情况。从图5中可以看出，在辐照条件下，高温部分 (βZr, Nb) 相的溶解度间隙并未出现明显变化，即 (βZr, Nb) ↔ (βZr) + (Nb)；而在低温部分，溶解度间隙从开口状逐渐转变成一个完全闭合的区域。随着原子离位率的增大，闭合区域的低温临界温度越高，这个两相分离的闭合区域越小。
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图 5 不同的原子离位率下 (βZr, Nb) 相的溶解度间隙
Fig. 5 Miscibility gap of the (βZr, Nb) phase under different displacement rates

本研究计算了在不同辐照条件下Zr-Nb二元合金的稳态相图，并与热力学平衡相图进行了详细的比较，如图6所示。从图6中可以很明显的看到，在高温部分辐照条件下的稳态相图与热力学平衡相图基本一致，但是在低温部分两者却出现明显的区别。在辐照条件下，稳态相图的低温区域出现了连续固溶的 (βZr, Nb) 相，从而出现了一个低温包析反应 (αZr) + (Nb) ↔ (βZr, Nb)。
计算得到的Zr-Nb体系中的不变系反应结果如表2所示。由表2可知，在辐照条件下，共析反应 (βZr) ↔ (Nb) + (αZr) 的温度会出现小幅度降低的现象，这与Turkin[9]等人的计算结果取得了良好的一致性。此外，从表2可以看出，在辐照条件下，Zr-Nb二元合金的稳态相图中出现了一个包析反应和低温的两相分离反应。当原子离位率和原子置换数增大时，即当辐照强度增大时，低温包析反应的温度会随之升高，(βZr, Nb) 相的相区也随之增大。这也与前文中在低温条件下辐照对有效自由能的影响相比在高温条件下更为显著的结论相印证。
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图 6 Zr-Nb合金的热力学平衡相图与辐照条件 (K0=10-4 dpa/s, ηrepl=100 dpa-1) 下稳态相图的比较 
Fig. 6 Comparison between the TEPD and the steady-state phase diagram of Zr-Nb alloys under K0 = 10-4 dpa/s and ηrepl = 100 dpa-1

表2 Zr-Nb二元系中的不变系反应
Tab. 2 The invariant reactions in the Zr-Nb system
	反应类型
	反应过程
	Zr (at.%)
	T (K)
	辐照条件 (dpa/s, dpa-1)

	共析反应
	(βZr) ↔ (Nb) + (αZr)
	81.29 a
	7.89 a
	99.28 a
	893.01 a
	K0 = 0

	
	
	81.28 
	7.89 
	99.26 
	892.85
	K0 = 1×10-4  ηrepl = 100

	
	
	81.25
	7.89 
	99.23 
	892.59
	K0 = 1×10-3  ηrepl = 100

	
	
	81.19 
	7.89 
	99.14 
	892.11
	K0 = 1×10-2  ηrepl = 100

	
	
	81.27 
	7.89 
	99.27 
	892.81
	K0 = 1×10-2  ηrepl = 10

	包析反应 
	(Nb) + (αZr) ↔ (βZr, Nb)
	4.07
	99.99
	90.13
	350.95
	K0 = 1×10-4  ηrepl = 100

	
	
	6.13
	99.99
	89.44
	387.86
	K0 = 1×10-3  ηrepl = 100

	
	
	8.98
	99.99
	88.71
	429.32
	K0 = 1×10-2  ηrepl = 100

	
	
	4.23
	99.99
	90.10
	352.58
	K0 = 1×10-2  ηrepl = 10

	高温临界点
	(βZr, Nb) ↔ (βZr) + (Nb)
	41.32a
	1250 a
	K0 = 0 

	
	
	41.31
	1250.02
	K0 = 1×10-4  ηrepl = 100

	
	
	41.30
	1250.05
	K0 = 1×10-3  ηrepl = 100

	
	
	41.28
	1250.10
	K0 = 1×10-2  ηrepl = 100

	
	
	41.31
	1250.03
	K0 = 1×10-2  ηrepl = 10

	低温临界点
	(βZr, Nb) ↔ (βZr) + (Nb)
	25.34
	299.85
	K0 = 1×10-4  ηrepl = 100

	
	
	25.04
	327.85
	K0 = 1×10-3  ηrepl = 100

	
	
	29.72
	364.77
	K0 = 1×10-2  ηrepl = 100

	
	
	29.33
	298.31
	K0 = 1×10-2  ηrepl = 10


a Ref.[10]
3 结  论
本研究应用热力学模型和辐照条件下的有效自由能模型，对包壳材料Zr-Nb二元合金在辐照条件下的稳态相图进行了计算，研究了不同辐照强度对其稳态相图的影响。得到的结果表明：在高温部分，Zr-Nb合金在辐照条件下的稳态相图与热力学平衡相图基本一致。而在辐照条件下，Zr-Nb合金相图的低温区域出现了连续固溶的BCC (βZr, Nb) 相，从而出现了一个低温包析反应 (Nb) + (αZr) ↔ (βZr, Nb)，且随着辐照强度的增大，低温包析反应的温度随之升高，BCC相的相区也会随之增大。即由于辐照的作用，原本在高温时稳定存在的BCC相也能在低温时稳定存在。该研究结果可为包壳材料的合金设计提供重要的理论基础。
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Phase Diagram Calculation of Zr-Nb Binary Alloy under Irradiation
WANG Cuiping , LI Linyang , LU Yong , GUO Yihui , LIU Xingjun*
(College of Materials, Xiamen University, Xiamen 361005, China)

Abstract: By taking into account the ballistic mixing effect caused by irradiation, a model that describing effective free energy for alloys under irradiation was used to study the influence of irradiation-induced defect on phase stability in Zr-Nb binary alloys. Based on the effective free energy model and the thermodynamic model, the phase diagram of Zr-Nb binary alloys under different irradiation intensity is calculated and the difference between the calculated phase diagram and the conventional thermodynamic equilibrium phase diagram is discussed. The obtained results show that, under irradiation, the high-temperature stable BCC (βZr, Mo) phase is stabilized result in a peritectoid reaction (Nb) + (αZr) ↔ (βZr, Nb) at lower temperature. With the increase of the irradiation intensity, the temperature of the peritectoid reaction increases, and the phase region of the BCC phase also increases.
Key words: Zr-Nb binary alloy; irradiation; effective free energy; phase diagram calculation
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