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摘 要：辐照诱导产生的点缺陷会加速核电站材料微观组织的演变，在很大程度上影响反应堆的寿命。本研究基于相

场法的四元连续相场模型，耦合了空位和间隙原子，利用该模型模拟了 Fe-15%Cu-1%Ni-1%Mn（原子分数）合金在空

位扩散机制下的相分离，研究了点缺陷与富 Cu 相的相互作用机制。结果表明，空位和间隙原子会促进富 Cu 相的长大

和粗化，点缺陷浓度的升高会促进相分离，加快析出相的失稳分解速率，并且升高温度会延缓 Cu 原子和空位环的生长

和粗化，点缺陷也可以增加一定的屈服强度，为探究空位扩散机制影响抗辐照材料性能方面提供了新的思路。
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反应堆压力容器（reactor pressure vessel，RPV）

作为核电站寿期内不可更换的重要部件，在高辐照环

境下的服役行为，对材料组织稳定性和抗辐照性能提

出了更高的要求和挑战。RPV 钢在服役时受到高能粒

子轰击，被轰击的原子会离开自身晶格点阵位置，从

而产生由空位和间隙原子组成的 Frenkel 缺陷对。这

些点缺陷会诱发材料内部发生相分离，从而影响材料

结构降低构件的服役性能。因此，探究 RPV 钢在承受

高温、高压和高能粒子辐照下材料内部点缺陷的运动

对微观组织演化规律的影响具有重要意义。

RPV 钢在辐照后产生的缺陷主要有 3 种类型：

（1）晶界偏析；（2）溶质原子沉淀，主要以富 Cu 沉

淀和富 Mn-Ni-Si 沉淀这 2 种形式存在；（3）基体损

伤，主要由中子辐照级联碰撞引发的空位型缺陷和间

隙原子型缺陷造成[1]；其中，溶质沉淀和基体损伤可

以增加屈服强度。由于辐照诱导相分离是重要的材料

性能退化过程之一[2]，辐照条件下空位的聚集会加速

这一过程。例如，Fe-Cu 合金在反应堆环境中经历了

辐射诱导相分离，从固溶体变成富含 Cu 的沉淀相[3]，

因此，辐照产生的空位对于 RPV 钢中富 Cu 析出相的

形成和相变过程中同样也起着重要作用。

经级联碰撞产生 Frenkel 缺陷对的过程在皮秒量

级[4]，受实验条件限制，对这样短时间过程的实验研

究较少。随着计算模拟技术的发展，Blackstock 等[5]

采用分子动力学模拟了与α-Fe 共格的 Cu 析出相从 bcc
结构转变为与α-Fe 非共格的孪晶 9R 结构的过程，为

Othen 等[6]提出的 Cu 析出相由 bcc→9R 演化的理论提

供了支撑，同时认为空位浓度对 Cu 析出相的结构演

变十分关键。吕国才[7]利用分子动力学模拟发现随着

空位浓度从 0.1%增大到 0.3%，Cu 原子的扩散系数从

8.39×10-8 cm2·s-1 增大到 2.42×10-7 cm2·s-1，证实了空位

的存在提高了 Cu 原子的扩散能力，从而促进富 Cu 相

的析出。Hu 等[8]利用有限元方法研究发现随着富 Cu
团簇尺寸增大，基体强度先增大后减小，并且 5 nm 的

Cu 析出相对材料的强化作用更强。Molnar 等[9]利用动

力学蒙特卡洛模拟和相场法研究了不同 Cu 原子浓度

下 Fe-Cu 合金在α-Fe 基体中富 Cu 析出相的粗化过程，

发现富 Cu 团簇都遵循 LSW（lifshitz-slyozov-wagner）
定律，粗化速率常数随着析出相体积分数的增加而从

0.1024 cm3·s-1 增加到 0.2389 cm3·s-1。在多种探究空位

对富 Cu 相析出影响的模拟方法中，扩散界面连续相

场法以材料相变热力学和动力学为基础[10-12]，不仅携

带界面、晶体缺陷等微观信息，又能从晶粒尺度描述

微观组织的演化，可以更清楚地观察到富 Cu 相附近
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点缺陷随时间的演化过程以及与富 Cu 相的相互作用。

Biner 等[13]运用相场方法研究了 Fe-Cu-Mn-Ni 合金

中沉淀相稳定性以及晶格失配对富 Cu 相析出过程的

影响。杨辉[14]构建了相场模型来研究铁基、铁镍基材料

中温度梯度对点缺陷的影响，发现了空位与间隙原子朝

着温度更高的区域扩散的 Soret 效应[15]，上述研究都没

有考虑点缺陷浓度对空位扩散机制的影响。刘续希等[16]

利用相场模拟和约束弦方法研究发现在富 Cu 团簇中的

空位浓度比 Fe-Cu 基体更低，而且 Cu 浓度越高，空位

浓度越低。Yan 等[17]通过相场模拟研究了点缺陷与富 Cr
纳米级颗粒的交互作用对动力学演化的影响，表明随着

初始缺陷浓度的增加，空位扩散加速了相分离，点缺陷

在温度升高时对相分离有显著影响。

由于时效温度和初始点缺陷浓度对富 Cu 相沉淀有

重要影响，而相关研究不足或存在争议，本工作在

Fe-Cu-Ni-Mn 四元连续相场模型中耦合了空位和间隙原

子，分析了点缺陷与富 Cu 相析出的相互作用对合金形

貌的影响，点缺陷浓度以及温度对沉淀相组织、体积分

数、颗粒密度、平均颗粒半径、生长和粗化的影响规律。

1 相场模型

相场模型的演化方程由采用浓度场变量来表征材

料相变动力学过程的 Cahn-Hilliard（C-H）方程 [18-19]

和采用结构相关的序参数场变量来表征相变过程中不

同相之间结构变化的 Allen-Cahn (A-C)方程[20-21]组成，

可以写为[22-23]：
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式中，Ci(r, t)表示 i 元素在空间位置 r 和时间 t 的瞬时

浓度，其中 i=1, 2, 3, 4，分别代表 Fe、Cu、Ni、Mn；
( , )

ic t r 是热噪声项；η(r, t)表示体系中α相（bcc）和γ
相（fcc）在空间的相分布；Mij 为合金成分的化学迁

移率；Lη是表征α相和γ相之间相变动力学系数。总化

学自由能 F 可表示为：
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式中，fchem 为合金的化学自由能；
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成分和结构序参量的梯度自由能；系数κc 和κη分别为

成分和序参量的梯度自由能系数；后两项为空位和间

隙原子的梯度能，κV、κI 分别为空位和间隙原子的梯

度能系数。

将缺陷的形成能及其浓度耦合到系统的化学自由能中：
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式中， V
fE 和 I

fE 分别为空位和间隙原子形成能， cG 和

cG 分别代表了α相和γ相的 Gibbs 自由能；h(η)和 g(η)
是 2 个插值函数，分别用公式（5）、（6）表示；W 为

垫垒高度；Wg2(η)为 bcc 相和 fcc 相之间的相变垫垒；

R 是气体常数；T 是绝对温度。相场模拟所使用的参

数[24]和 Gibbs 自由能的数值见附录。

h(η)=η2(3-2η) （5）
g(η)=η(1-η) （6）
初始成分为 CCu=0.15，CNi=0.01，CMn=0.01，空位

和间隙原子初始浓度 CV=CI=10-5，网格点 64Δx×64Δy×
64Δz，每个网格之间的间距为 dx=dy=dz=0.3 nm。采用

周期性边界条件，半隐式傅里叶谱方法求解动力学演化

方程，可以同时描述相分离、长大以及粗化的过程[25]。

2 模拟结果与分析

随着时效时间延长，Fe-15%Cu-1%Ni-1%Mn（原子

分数，下同）合金中各溶质原子和点缺陷在 823 K 时效

温度下的相分离演化过程如图 1 所示。时效初期富 Cu
相开始颗粒逐渐长大，随后，逐渐形成水滴状富 Cu 沉

淀相。随着富 Cu 相的生长，空位和间隙原子从最初的

团簇位置迁移到富 Cu 相的周围，并形成了缺陷浓度环。

在 t*=25~27 之间，辐照诱导产生了点缺陷，进而诱导富

Cu 相的快速生长，造成明显的 Cu 原子聚集，产生较多

的析出相颗粒。在时效后期，Fe 基体中球状富 Cu 相颗

粒以 Ostwald 熟化机制进行粗化，其中一些独立的颗粒

通过吸收周围的小颗粒或基体内的溶质原子，合并成较

大的椭圆形颗粒。这一现象表明，富 Cu 相的生长和粗

化是在凝聚和 Ostwald 熟化的共同作用下发生的[26]。

在空位扩散机制中，原子的扩散是通过与空位交

换位置来完成迁移的，而在辐照诱导的空位机制下，

空位和间隙原子为溶质原子的扩散提供了高速率的扩

散通道。空位从富含 Fe 的一侧流向富含 Cu 的一侧，

所以空位浓度在富 Cu 相中较高。

时效温度为 823 K，空位、间隙原子的浓度为 10-5

时，合金中各原子和点缺陷的浓度变化曲线如图 2 所

示。Fe 原子分布规律与 Cu 原子基本相反，该过程对

应于富 Cu 区域以及富 Fe 区域的富集生长，由于 Ni
原子和 Mn 原子在富 Cu 相周围富集，故 Mn、Ni 原子

的分布情况大致相同。辐照条件下，空位与间隙原子

同时聚集在缺陷浓度环中，在相分离过程中，随着时
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图 1 在 823 K 时效温度下 Fe-15%Cu-1%Ni-1%Mn 合金中各溶

质原子和点缺陷随时间变化的演化模拟图

Fig.1 Simulation of the evolution of each solute atom and point

defect in Fe-15%Cu-1%Ni-1%Mn alloy with time at aging

temperature of 823 K

图 2 Fe-15%Cu-1%Ni-1%Mn 四元合金各原子和点缺陷的浓度

变化曲线

Fig.2 Concentration variation curves of each atom and

point defect of Fe-15%Cu-1%Ni-1%Mn quaternary

alloy

间的变化，Cu 原子从 Fe 基体中逐渐向富含 Cu 的沉淀

相迁移，而空位的迁移方向也与其相同。因此，Cu 原

子聚集形成富 Cu 相，导致周围产生晶格畸变，使得

空位逐渐在 Cu 周围富集，空位环逐渐在 Cu 原子周围

形成。

从无点缺陷作用（图 3a）和有点缺陷作用（图 3b）
的模拟结果中各选取 1 个演化完整的颗粒（红色矩形

所示），得到 Cu 颗粒随时间的变化如图 3 所示。在

t*=27 和 t*=30 时，与图 3a1~3a3 中的 Cu 原子的演化

相比，图 3b1~3b3 中的 Cu 原子发生分离的时间更早，

失稳分解速率更快，富 Cu 相粗化生长的速度更快，

这是由于空位可以促进富 Cu 相的析出。由此可见，

空位和间隙原子会随着时效时间的延长，逐渐迁移到

富 Cu 相周围，对原子聚集以及富 Cu 团簇失稳分解有

促进作用，从而加快时效后期富 Cu 相长大和粗化速

率。通过比较有无缺陷的 Cu 原子演化结果，可以得

到点缺陷的存在可以促进 Cu 原子的扩散，逐渐形成

富 Cu 相。

3 讨 论

3.1 不同温度下富 Cu 相析出

在 t*=40 时刻下，空位、间隙原子浓度为

10- 5，不同温度下 Cu 原子和空位的演化过程如

图 4 所示。随着温度从 723 K 升高到 870 K 时，Cu
原子和空位的失稳分解速率变慢，导致富 Cu 析出相

明显逐渐减少，一方面是由于温度升高，化学驱动力

逐渐降低，能够克服形核势垒达到临界形核尺寸颗粒

数量有所减少；另一方面由于温度升高，其它原子

（Mn、Ni）扩散速度逐渐增大，也限制了 Cu 原子的

堆积[27]。

t*=27 t*=30 t*=150

图 3 Cu 团簇无点缺陷作用和有点缺陷作用的演化过程

Fig.3 Evolutions of Cu clusters without (a-a3) and with (b-b3)

point-defect interaction
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图 4 不同温度下 Cu 原子以及空位的演化过程

Fig.4 Evolutions of Cu atoms as well as vacancies at different

temperatures: (a, d) 723 K, (b, e) 823 K, and (c, f) 870 K

图 5 不同温度下析出相的颗粒密度、体积分数及平均颗粒半

径随时间的变化图

Fig.5 Variations of particle density (a), volume fraction (b) and

average particle radius (c) of the precipitated phase with

time at different temperatures

通过统计某一时效时间下对应的 Cu 原子三维演

化图的其中的截面，从而获得纳米富 Cu 相的体积分

数、颗粒密度和平均颗粒半径 r 随时间步长的变化如

图 5 所示。在统计颗粒数目的过程中，颈部相连的 2
个富 Cu 相看作一个颗粒。选取空位、间隙原子浓度

为 CV=CI=10-5，进一步观察温度为 723、823 和 870 K
对相分离的影响。根据经典的成核理论，颗粒密度是

由成核速率决定的，随着温度 723、823 增加到 870 K，

可以发现相分离时间大约逐渐从 t*=2，20 延长到 30，
由于失稳分解速率逐渐变慢，颗粒密度逐渐降低。成

核和生长过程中，在成核和生长阶段，空位迅速聚集

在富 Cu 相周围，r 早期迅速增加。当 r 变化速率变慢

时，富 Cu 相的体积分数也逐渐达到平衡。体积分数的

曲线也存在同样的变化，颗粒总体积的增长率和颗粒长

大速率都随温度的升高而变慢，温度为 870 K 会延缓

析出颗粒的长大与粗化，会抑制辐照诱导的空位扩

散，进而抑制 Fe-15%Cu-1%Ni-1%Mn 合金的相分

离。

3.2 不同点缺陷浓度下富 Cu 相析出

在 t*=26 时刻下，时效温度为 823 K 下，在不同

的空位、间隙原子初始浓度下，Cu 原子和空位的演化

过程如图 6 所示。辐照条件下，辐照速率逐渐增大，

导致空位和间隙原子浓度增大，Cu 原子和空位的粗化

生长速度明显随着点缺陷浓度的增加而增大，析出相

颗粒逐渐增加，在富 Cu 相的周围形成空位环，进而

促进相分离。

空 位 、 间 隙 原 子 浓 度 分 别 为 CV=CI=10-4 、

CV=CI=10-5、CV=CI=10-6、CV=CI=0 时，各原子以及点

缺陷浓度变化曲线如图 7 所示。随着辐照速率加快，

点缺陷浓度增加，空位和间隙原子作用下的 Fe、Cu、
Mn、Ni 原子浓度的增加速率大于无点缺陷作用下

（CV=CI=0）的原子浓度，且增加的速率明显随着辐

照速率的增加而加快。高辐照速率可以加强溶质原子

和点缺陷之间的相互扩散，辐照诱导的空位和间隙原

子，致使局部能量发生波动，空位扩散机制加速了富

Cu 相的聚集，降低了能量势垒，进而导致相分解加速。

不同空位、间隙原子浓度时，富 Cu 相的颗粒密

度、平均颗粒半径及体积分数在时效温度 823 K 下

随时效时间的变化如图 8 所示。在早期相分离阶段，

由于富 Cu 相的失稳分解，颗粒密度（图 8a）随着

时效时间的变化而上升，其增加速率由快到慢依次

为 CV=CI=10-4、CV=CI=10-5、CV=CI=10-6。当 t*=30
时颗粒密度开始减少，析出相进入粗化阶段，平均

颗粒半径（图 8b）中 r 在时效时间初期快速上

升，主要驱动因素是基体过饱和度和界面能量

的降低 [28]，在 CV=CI=10-4浓度下的 r 上升速率比其它

浓度条件下快，而在 t*=37 之后趋势一致。因此，空位和

间隙原子浓度对 r 的最大值没有影响，并未影响

图 6 不同点缺陷浓度下 Cu 原子和空位的演化过程

Fig.6 Evolutions of Cu atoms and vacancies with different point

defect concentrations: (a, d) 10-6, (b, e) 10-5, and (c, f) 10-4
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图 7 不同点缺陷浓度下各原子以及空位、间隙原子浓度变化曲线

Fig.7 Variations of atoms, vacancies and interstitial atoms with defect concentrations of 10-4, 10-5, 10-6 and 0

图 8 不同点缺陷浓度下析出相的颗粒密度、平均颗粒半径及

体积分数随时间的变化

Fig.8 Variation of particle density (a), average particle radius (b)

and volume fraction (c) of precipitated phase with time at

different point defect concentrations

最终析出相形貌，只是加快了颗粒粗化长大；空位

和间隙原子浓度为 CV=CI=10-4 时，体积分数（图 8c）
在时间 t*=20 左右开始逐渐上升，此时其他浓度还

没有开始增长，并且不同点缺陷浓度下在达到平衡

状态后体积分数的差值较大，这说明点缺陷浓度对

体积分数影响最为明显。表明在 Fe-15%Cu-1%Ni-
1%Mn 合金与 Fe-Cr 合金 [17]中，空位和间隙原子对

体积分数、颗粒半径、平均颗粒半径的影响一致，

均能加速相分离。

图 8 中体积分数、颗粒半径、平均颗粒半径的曲

线变化趋势都是先略有下降，后逐渐上升，之后达到

平台期。这一现象主要有 2 个原因：（1）小颗粒在析

出之后变得不稳定，在基体中再次溶解；（2）Ni、Mn
原子在富 Cu 颗粒界面形成团簇，从而导致富 Cu 析出

相的减少和溶质元素扩散界面的形成。体积分数曲线

逐渐向右移动，其峰值明显下降。随着辐照速率的增

大，点缺陷浓度增加，体积分数和平均颗粒半径略也

有所增加，进而促进相分离。Xu 等[29]认为，这种增加

是由于富 Cu 析出相的空位偏析造成的。Badillo 等[30]

开发了一种基于离散-连续方法的相场方法来捕获这

一过程。

3.3 点缺陷与屈服强度

辐照产生的过饱和的空位型缺陷，会引入应变和

应力，产生应变硬化，提高辐照钢的屈服强度[31]。辐

照产生的空位浓度为 ndefects 个单位，可导出空位型缺

陷产生的屈服强度增量Δσdefects 为：

Δσdefects=αMµndefects （5）
式中，α=0.16 表示空位型缺陷的强化因子，M=3 为

Taylor 因子，µ=80 GPa 为切变模量。

说明空位型缺陷引起的屈服强度增量（Δσdefects）

主要取决于空位的浓度（ndefects）。文献数据[32]指出小

于 10 个空位的空位团的强化因子非常小，甚至可以忽

略不计，其次按照这个较小的强化因子进行计算，空

位型缺陷引起的屈服强度增量仍然不大。因此，本研

究主要考虑富 Cu 析出相对材料屈服强度的强化效果。

析出强化对材料总体的强度贡献可以表示为[33-35]：
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式中，υ表示泊松比（对于 Fe-Cu-Ni-Mn 合金其值 0.3），
G=80 GPa 和 M=3 分别为 Fe 基体的剪切模量和

Taylor 因子，r 表示析出相在随机平面中圆形截面的

平均半径，
2
3

r r ，r 为析出相的平均半径，b 为氏

矢量（0.15 nm），λp 为 face-to-face 的析出相之间的间

距，与析出相的体积分数和半径相关：

p
π2 ( 1)

4
r

f
   （7）

式中，f 为析出相体积分数。根据此公式可以看出，析

出相颗粒半径和体积分数同样是影响屈服强度增量高

低的关键因素。

对比有无点缺陷作用下的屈服强度的变化如图 9
所示。由于颗粒长大粗化也是 Ostwald 与合并 2 种机

制的共同作用，随着时效时间的延长, Cu 析出相发生

明显长大, 随后失稳分解速率逐渐增大，富 Cu 相加速

聚集，屈服强度达到最高点，随后析出相颗粒开始减

少，析出相形态由球状颗粒转变为杆状或短棒状,屈服

强度随之减弱并逐渐保持稳定。图 9 中，有点缺陷作

用下的合金屈服强度略大，说明辐照条件下诱导产生

的空位和间隙原子引起的屈服增量虽然不大，但还是

比无点缺陷作用下略微提升，这也为后期进一步研究

空位对屈服强度的提升提供了思路，从而指导抗辐照

材料性能的研究与设计。

图 9 有无点缺陷作用下的屈服强度变化曲线

Fig.9 Yield strength change curve with and without point defects

4 结 论

1）Fe-15%Cu-1%Ni-1%Mn（原子分数）合金中，

Cu 原子从 Fe 基体中向富含 Cu 的沉淀相迁移，聚集形

成富 Cu 相，富 Cu 相通过辐照增强扩散快速成核并继

续生长，导致周围产生晶格畸变，辐照诱导产生的空位

和间隙原子会逐渐迁移到富 Cu 相的周围，对原子的聚

集以及富 Cu 团簇的失稳分解有促进作用，从而会加

快时效后期富 Cu 相长大和粗化的速率，促进相分离。

2）辐照条件下，随着辐照速率的增加，点缺陷浓

度会逐渐增加，加快颗粒的粗化长大，促进富 Cu 析出

相的形成，进而促进相分离。温度的升高会抑制 Cu 原

子和空位环的生长和粗化。通过对比有无点缺陷作用下

的析出相形貌和屈服强度，点缺陷会明显加快富 Cu 相

的相分离，并且增大了合金的屈服强度，对以后探究

RPV 钢如何进一步提升抗辐照性能有一定的意义。
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Interaction Between Vacancy Diffusion Induced Point Defects and Cu-rich Phase
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Abstract: The irradiation-induced point defects accelerate the evolution of the microstructure of nuclear power plant materials and affect
the reactor lifetime to a large extent. In this paper, based on the quadratic continuous phase field model of the phase field method with
coupled vacancy and interstitial atoms, the phase separation of Fe-15at%Cu-1at%Ni-1at%Mn alloy under the vacancy diffusion mechanism
was simulated, and the interaction mechanism between the point defects and the Cu-rich phase was investigated. The results show that the
vacancy and interstitial atoms promote the growth and coarsening of the Cu-rich phase, the increase in the point defect concentration
promotes the phase separation and accelerates the destabilization decomposition of the precipitated phase, and the increase in the
temperature delays the growth and coarsening of Cu atoms and vacancy rings, and the point defects can also increase the yield strength to a
certain extent. It provides a new idea to investigate the effect of the vacancy diffusion mechanism on the properties of irradiation-resistant
materials.
Key words: phase field method; point defect; Cu-rich precipitates; vacancy; interstitial atom
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