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氢化锆作为一种广泛应用的慢化剂材料, 其热散射律数据对于反应堆设计具有重要影响. 现有基于晶格

动力学或分子动力学的第一性原理计算通常基于简谐近似或经典力学, 未考虑氢原子显著的量子非谐性. 本

文采用了一种结合准谐近似、多项式机器学习势、随机自洽谐波近似的计算方法, 系统研究了量子效应对氢

化锆的声子态密度和热散射律数据的影响. 研究表明, 仅考虑量子效应对晶格体积膨胀的准谐近似会导致声

子态密度软化; 而进一步引入随机自洽谐波近似的量子修正后, 该软化趋势会受到明显抑制. 对于   , 相

较于简谐近似, 引入量子效应后的声子态密度与实验数据的一致性显著提升, 对圆柱形与平板状样品实验数

据的   分别降低了 64.1%与 37.7%. 基于量子效应的声子态密度计算得到的氢化锆的双微分散射截面峰位

与 ENDF/B-VIII.1 评价库更为一致, 计算的总散射截面在趋势上与现有理论结果相符, 且与实验测量值展现

出良好的一致性. 此外, 临界基准验证表明, 考虑量子效应能在部分工况下进一步改善   的计算精度. 本文

数据集可在 https://doi.org/10.57760/sciencedb.33601中访问获取.
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 1   引　言

热散射律数据是计算热能区中子数据的重要

组成部分. 获取高精度的热中子散射律数据对于提

高反应堆设计的精度和安全性具有重要意义 [1]. 氢

化锆因其优异的热稳定性、低中子俘获截面、高温

耐受性及良好的抗辐照性能, 作为中子慢化剂材料

被广泛用于包括 TRIGA[2] 和 SNAP[3] 在内的多种

反应堆.

目前, 热散射律数据的计算主要依赖于材料的

声子态密度. 声子态密度一般通过实验数据的参

数化模型或基于第一性原理计算获得. 在参数化

模型方面, CF模型 [4] 和 DG模型 [5] 通过直接拟

合实验数据来构建声子态密度, 计算效率较高但

并未经过基于实验数据的评价 [6]. 为了提高拟合精

度, 研究者们发展出基于参数化声子 (PP)模型的

优化方法, 如 Zheng和McClarren[7] 采用的高斯过

程回归与贝叶斯多变量自适应回归方法,  以及

Wang等 [6] 提出的基于随机抽样的统一蒙特卡罗

拟合方法.

ϵ δ

近年来, 基于第一性原理的氢化锆热散射律数

据计算取得了重要进展. Wormald等 [8] 采用第一

性原理晶格动力学 (AILD)和第一性原理分子动

力学 (AIMD)方法重新计算了   -ZrH2 和   -ZrHx

的声子态密度, 并借助核数据处理软件 FLASSH[9]
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首次将此前被忽略的锆的相干弹性散射贡献纳入

计算. Zu等 [10] 同样利用 AILD方法重新计算了

 -ZrH2 和   -ZrH1.5 的声子态密度, 并通过 NECP-

Atlas[11] 程序生成了相应的热散射律数据, 系统分

析了不同模型声子态密度在散射截面、双微分散射

截面以及基准检验中的差异. 在化学计量比和晶相

结构影响方面, Mehta等 [12] 和马宇图等 [13] 计算了

不同化学计量比下  -ZrHx 和   -ZrH2 的声子态密

度及相应的热中子散射截面. 研究发现, 化学计量

比对热散射的影响相对较小, 而晶相结构的影响较

为显著. 在非谐性影响方面, Zhang等 [14] 结合非弹

性中子散射 (INS)与密度泛函理论计算研究了氢

化锆的非谐声子行为. 研究发现, 简谐近似无法解

释实验 INS谱中显示的峰分裂现象, 而将二维薛

定谔方程求解得到的本征频率与仪器分辨率函数

卷积后, 能够很好地描述材料中的非谐性特征. 进

一步地, Trainer等 [15] 结合分子动力学与机器学习

势MLP[16] 计算了不同温度下  -ZrHx 和  -ZrH2 的

声子态密度, 发现温度升高会导致声子态密度的峰

向低能区移动并展宽, 基于该温度依赖声子态密度

分布的反应堆模拟表明, 其对   、中子通量分布

及反应性系数均有显著影响.

尽管基于第一性原理计算的热中子散射截面

在整体上与实验结果符合良好, 但由于氢原子质量

较小, 即使在 0 K下它仍表现出显著的量子零点

运动, 而 AILD的简谐近似 (HA)和 AIMD方法难

以准确描述这类量子效应 [17]. Errea等 [18] 提出了

一种基于 Born-Oppenheimer近似的随机自洽谐

波近似 (SSCHA)方法, 该方法以非微扰的方式考

虑了原子核的量子与热振动非谐效应.

本文采用一种集成 AILD、准谐近似 (QHA)、

多项式机器学习势 (MLPs)[19] 与 SSCHA的综合

计算方法. 首先, 利用 QHA确定氢化锆在 0 K下

的平衡晶格参数; 其次, 通过 AILD方法计算大量

不同原子位移构型下的能量、原子力, 构建高精度

的训练数据集, 进而训练出能够高精度描述 Born-

Oppenheimer势能面与 Hellmann-Feynman力的

MLPs; 最后, 在 SSCHA框架 [17] 下, 利用训练所得

的MLPs对大规模采样系综进行 Helmholtz自由

能计算, 并通过变分优化自由能获得包含量子效应

的声子态密度. 该方法能够有效修正 HA计算中被

忽略的量子效应, 为评估量子效应对氢化锆热散射

律数据影响提供依据.

 2   理论方法

 2.1    热中子散射截面计算方法

< 5 eV在热中子能区 (  ), 采用自由气体模型

计算的热散射截面有较大的误差. 因为热中子的德

布罗意波长和晶体原子间距在一个数量级、热中子

能量与材料激发能量在一个数量级、热中子能量小

于材料原子间自身的束缚键 [20]. 在评价核数据库

(ENDF)中热散射律数据用来描述特定晶体材料

的结合效应. 热能区中子散射双微分散射截面可以

表示为 [21]
 

d2σ
dΩdE′ =

1

4πkBT

√
E′

E
(σcohS(α, β) + σincSs(α, β)) ,

(1)

E′

σcoh σinc

kB

S(α, β), Ss(α, β)

α, β

式中 E 是入射中子能量 ;    是出射中子在方向

W 上的能量;   和  分别是束缚核的相干散射

截面和束缚核的非相干散射截面;    是玻尔兹曼

常数; T 是温度;   分别是热散射函

数和自散射函数;   分别是无量纲的动量转移和

能量转移,
 

α =
E′ + E − 2µ

√
E′E

AkBT
, (2)

 

β =
E′ − E

kBT
, (3)

其中 μ是出射角余弦, A 是散射核质量与中子质量

的比值.

n = 0 n > 0

在晶体材料中, 热散射函数以声子展开的形式

表示,   对应于弹性散射,   时对应非弹性

散射, 表示产生或湮灭 n 个声子. 在 ENDF库中氢

化锆采取非相干近似, 用自散射函数近似散射函数
 

σ(E → E′, µ) = σcohS
0(α, β) + σincS

0
s (α, β)

+ σb

+∞∑
n=1

Sn
s (α, β). (4)

σb这里  是束缚核的散射截面, 自散射函数展开第 n

项表示为
 

Sn
s (α, β) =

1

2π

∫ ∞

−∞
eiβt̂e−αλ 1

n!

×
(
α

∫ ∞

−∞

ρ(β)

2βsinh(β/2)
e−β/2e−iβt̂dβ

)n

dt̂, (5)

t̂ λ式中  为无量纲的时间,   通过下式计算:
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λ =

∫ ∞

−∞

ρ(β)

2βsinh(β/2)
e−β/2 dβ. (6)

对于弹性散射截面部分, 此时没有能量转移, 对于

非相干散射部分有 

σ(E) =
σb

2

{
1− e−4WE

2WE

}
, (7)

其中德拜-沃勒系数由下式给出: 

W =
λ

AkBT
. (8)

对于相干弹性部分, 有  (
dσ
dΩ

)
coh_el

= N
(2π)3

ν0

∑
τ

δ (κ− τ ) |F (κ)|2 , (9)

κ τ F (κ)式中  是散射矢量;   是倒格子矢量;   是材料

的结构因子, 定义为 

F (κ) =
∑
d

bdeiκ·de−Wd , (10)

b̄d

d

其中 d 是散射核序号,    是散射核 d 的平均散射

长度,   是散射核 d 在晶胞中的平衡位置. 对于立

方近似, 忽略掉晶格各个方向力的不一致性将其视

作立方晶格, 则 (10)式中德拜-沃勒函数计算只需

要声子态密度, 有 

Wd =
ℏ2κ2

4MdkBT

∫ βmax

0

ρd(β)

β
coth

(
β

2

)
dβ. (11)

 2.2    随机自洽谐波近似

F

SSCHA  [17,18,22] 是一种在 Born-Oppenheimer

近似框架下的非微扰理论方法, 它能有效处理由原

子核的量子振动和热振动引起的非谐效应. 基于变

分原理, SSCHA利用 Gibbs-Bogoliubov不等式来

最小化一个变分自由能泛函  : 

F ⩽ F = FH + ⟨V − VH⟩H, (12)

F
FH VH

H
⟨· · · ⟩H HH

H
R R

式中, F 是真实非谐系统的 Helmholtz自由能;   

是自由能的变分泛函;    和   分别是试探谐波

哈密顿量  对应的自由能和势能; V 是真实势能

面;   是基于试探哈密顿量  对应的量子统

计平均值. 试探谐波哈密顿量   由原子的平均位

置  和在  附近的量子热振动 F 定义. 其形式为 

H = K +
1

2

∑
st

(Rs −Rs) ·Φst · (Rt −Rt), (13)

s, t Φst

Rs

式中,   是任意原子序号; K 是动能项;   是辅

助力常数;    是原子 s 的平均位置. 试探哈密顿

H量  下系综的原子构型 R 的概率定义为 

ρH(R)=AH exp
(
−

∑
stαβµ

√
MsMt

2a2µH
ϵsαµHϵtβµHusαutβ

)
,

(14)

其中振幅相关量为 

a2µH√
MsMt

=
1√

MsMt

ℏ
ωµH

1

eℏωµH/kBT − 1

+
1

2

1√
MsMt

ℏ
ωµH

, (15)

其中的符号含义与文献 [18]一致. 第一项为热振动

贡献项, 第二项为量子效应贡献项.

ρH

{R(s)}

V (R(s)) F (R(s))

F F R

R
RSSCHA ΦSSCHA

Heff

Heff

SSCHA首先根据 HA给出的试探哈密顿量定

义密度矩阵  , 并依此分布进行随机采样, 生成

大量的原子构型  . 然后, 在这些采样点上计

算真实势能  及力   , 进而可得到系

综自由能  . SSCHA通过最小化  来更新参数 

和 F, 随后更新密度矩阵重新迭代采样. 整个计算

过程构成一个自洽迭代循环, 直至  和 F 收敛. 最

终收敛得到的  和   定义了一个在温

度 T 下最优的有效谐波哈密顿量   , 该哈密顿

量隐式地包含了量子效应和热振动的贡献. 基于

 计算得到的声子频率和本征矢量, 可以计算包

含量子效应的声子态密度.

 3   第一性原理计算

ϵ

ϵ δ

氢化锆作为一种重要的中子慢化剂材料, 其晶

体结构随氢原子浓度的变化而转变, 主要呈现为面

心立方的 d 相与体心四方的  相 [23]. 近期研究表明,

在晶相确定的前提下, H/Zr化学计量比的微小变

化对热中子散射律的影响相对有限 [12]. 基于此, 本

文选取  -ZrH2(四方结构 , 图 1(a))和   -ZrH1.5
(面心立方结构, 图 1(b))作为研究对象.

10−8

为获得这两种相在 0 K下的稳定结构, 采用

基于密度泛函理论的 VASP软件包 [24,25] 进行结构

优化. 计算使用投影缀加平面波 (PAW)方法和

PBE参数化的广义梯度近似泛函, 平面波截断能

设为 675 eV. 布里渊区积分采用 Monkhorst-Pack

方法, k 点网格为 12×12×12 (G 中心). 电子自洽收

敛标准设为   eV/atom, 离子弛豫的力收敛标

准为 0.001 eV/Å, 并确保应力张量充分收敛以获

得平衡晶格常数.
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为考虑晶格的膨胀效应, 本文采用 QHA确定

包含量子修正的晶格参数. 在优化后的晶格常数基

础上, 施加–2%至+4%的体积形变 (步长为 0.5%),

计算不同缩放比例下的静态电子能及声子频率. 随

后基于 Phonopy软件 [26,27], 通过拟合 QHA状态

方程, 得到了包含零点振动能贡献在 0 K下的平

衡体积, 并反推得到相应的晶格常数. 计算结果与

实验值对比见表 1.
 
 

δ ϵ表 1        -ZrH1.5 和   -ZrH2 的晶格常数计算值 (HA与

QHA)与实验值的对比

δ ϵ

Table 1.    Comparison  of  calculated  (HA  and  QHA)  and

experimental lattice parameters for   -ZrH1.5 and   -ZrH2.

相 晶格常数/Å HA QHA
ENDF

/B-VIII.1[8]
实验[28]

δ-ZrH1.5 a = b = c 4.776 4.818 4.77 4.779

ϵ-ZrH2
a = b 3.539 3.574 3.54 3.522

c 4.409 4.453 4.4 4.451
 

ϵ

3× 3× 3 δ 2× 2× 2

ϵ 3× 3× 3

δ 2× 2× 2

0.01—0.8

基于 QHA确定的晶格参数, 本文计算了声子

态密度. 利用 Phonopy软件, 分别构建了   -ZrH2
的  超胞和  -ZrH1.5 的  超胞, 采用

有限位移法计算力常数矩阵, 进而导出动力学矩阵和

声子频率. 超胞计算的电子结构参数与原胞优化保

持一致 (截断能 675 eV, 力收敛标准 0.001 eV/Å).

在此基础上, 采用与QHA相同的计算流程, 基于HA

进一步计算了氢化锆的声子态密度. 然而, HA忽

略了氢原子的量子振动, 这对于准确描述氢化物体

系的量子涨落至关重要. 为纳入量子效应, 我们结

合MLPs与 SSCHA方法计算了含量子效应的声

子态密度. 首先基于 QHA的晶格参数生成数据集.

对于  -ZrH2, 构建了 120个   的超胞构型;

对于  -ZrH1.5,  构建了 480个   的超胞构

型. 为了充分采样, 在   Å的范围内对原子

ϵ

δ

rc

lmax

ϵ

δ

施加了随机位移. 随后的 Born-Oppenheimer能量

和原子受力通过密度泛函理论计算获得. 数据集被

随机划分为训练集和测试集:    -ZrH2 选取 100个

构型用于训练,  20个用于测试 ;    -ZrH1.5 选取

400个构型用于训练, 80个用于测试. MLPs模型

使用 pypolymlp[29] 程序包进行训练. 相互作用的

截断半径 (  ) 设定为 8.0 Å. 在特征表示方面, 采

用了高斯型径向基函数, 并将旋转不变量的最大角

动量 (  ) 设定为 8, 多项式展开的最大阶数被限

制为 2. 训练完成后, 使用独立测试集评估了生成的

多项式MLPs的精度. 对于  -ZrH2, 能量和原子受

力的均方根误差 (RMSE)分别为 0.89 meV/atom

和 0.15 eV/Å. 对于  -ZrH1.5, 其能量和受力的RMSE

分别为 3.26 meV/atom和 0.15 eV/Å.

ϵ

随后, 使用 Phonopy中的 SSCHA模块 (固定

晶格常数), 分别计算了   -ZrH2 在 0 K和 d-ZrH1.5
在 600 K下的力常数矩阵, 并进一步计算其声子

态密度. 其中 d-ZrH1.5 的温度设为 600 K, 是为了

消除 0 K下声子谱中出现的虚频. 根据 (15)式, 对

于声子频率较高的氢化锆体系, SSCHA方法的原

子振动主要由量子效应主导. 不同近似方法下的声

子态密度与 Evans等 [30] 的中子散射实验数据对比

如图 2和图 3所示. 其中, ENDF/B-VIII.1评价库

中氢化锆的声子态密度数据引自文献 [8]. 该数据

基于 300 K下第一性原理分子动力学 (AIMD)

模拟的原子平衡轨迹, 通过对速度自相关函数进行

傅里叶变换计算得到.

ϵ对于  -ZrH2, 在低能区 (<0.05 eV), 量子效应

引起的晶格膨胀导致力常数减小, 使得 Zr的声子

态密度出现软化. 在高能区 (>0.1 eV), QHA考虑

零点能引起的晶格膨胀导致 H的声子态密度峰位

整体向低能区移动约 0.005 eV. 在此基础上, SSCHA

 



 

(b)



 

(a)

ϵ δ图 1      -ZrH2 (a) 和   -ZrH1.5 (b) 的晶胞图 (Zr原子为绿色, H原子为玫瑰色)

ϵ δFig. 1. Unit cell diagrams of   -ZrH2 (a) and   -ZrH1.5 (b); Zr atoms in green and H atoms in pink.
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χ2 χ2

引入的非谐量子振动修正使 H的声子态密度峰位

向高能区移动, 但整体结果相较于 HA仍表现为

向低能移动.  具体而言 ,  HA计算中位于 0.138,

0.146和 0.156 eV处的三个特征峰, 在考虑非谐效

应后分别移动至 0.136, 0.145和 0.152 eV. 同时将

理论计算的声子态密度与 Evans等 [30] 关于平板状

和圆柱形样品的实验数据进行  分析. 此处  定

义为 

χ2 =

n∑
i

(Xi −Xexp,i)
2, (16)

Xi Xexp,i其中,   为理论计算的声子态密度值,   为实

验测量值, n 为实验点个数.

χ2

基于 (16)式的分析结果 (见表 2)表明, QHA +

SSCHA方法显著优于 HA方法: 圆柱形和平板状

样品的  分别降低了 64.1%和 37.7%. 这说明引

入量子效应能提高声子态密度与实验测量值的一

致性.

 

ϵ χ2表 2    不同计算方法所得  -ZrH2 声子态密度的  对比

χ2

ϵ

Table 2.       comparison of the phonon density of states

of   -ZrH2 from different calculation methods.

实验数据
ENDF
/B-VIII.1

HA QHA
QHA+
SSCHA

Evans(1996)(Cyl) 1397.06 1712.04 2837.01 614.88

Evans(1996)(Slab) 656.24 1399.91 2882.70 833.85

Evans(1996)(Total) 2053.30 3111.95 5719.72 1448.73
 

3× 3× 3

对于 d-ZrH1.5, 在低能区考虑量子效应后再现

了 Zr在 0.025 eV处峰 ,  这与 ENDF/B-VIII.1结

果一致. 该峰在  超胞的 HA计算中虽出现

但伴随虚频, 而 SSCHA方法通过其变分框架有效

处理了非谐性, 即使在较小超胞中也能物理合理地

重现该峰位. 在高能区, QHA计算的 H的声子态

峰位相较于 HA向低能移动约为 0.005 eV. 其中考

虑量子效应后,  HA结果中位于 0.139,  0.152和

0.157 eV处的三个峰位分别移动至 0.137, 0.149

和 0.154 eV. 上述频移主要源于氢原子的轻质量及

 

60

(a) (b)

Zr in ZrH2-low freq (0-0.05 eV)

P
h
o
n
o
n
 D

O
S
/
(s

ta
te

sS
e
V

-
1
)

40

20

0
0 0.01 0.02 0.03

Energy/eV

0.04 0.05

ENDF/
B-VIII.1

HA

QHA

QHA+
SSCHA

H in ZrH2-high freq (0.09-0.19 eV)

60

50

30

10P
h
o
n
o
n
 D

O
S
/
(s

ta
te

sS
e
V

-
1
)

40

20

0
0.10 0.12

Energy/eV

0.14 0.180.16

ENDF/B-VIII.1

HA
QHA
QHA+
SSCHA

Evans (1996)
(CyI)

Evans (1996)
(Slab)

ϵ图 2      -ZrH2 中 Zr (a) 和 H (b) 的声子态密度

ϵFig. 2. Phonon density of states of Zr (a) and H (b) in   -ZrH2.
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其显著的量子零点运动. QHA通过晶格膨胀 (体积

效应)部分纳入量子非谐性, 引起声子软化; SSCHA

则进一步通过势能面系综平均, 考虑量子涨落与非

谐相互作用. 氢原子的量子运动使其更易探测势能

面的非谐区域, 这种量子振动与体积效应相互竞

争, 最终使得计算结果更精确地描述了真实晶格的

声子性质.

ϵ

δ

进一步地, 图 4展示了氢化锆的声子色散关系.

对于主要由氢原子振动贡献的高频支 (>120 meV),

QHA计算结果相较于 HA下降了约 5 meV, 表现

出显著的声子软化现象; SSCHA方法在一定程度

上抑制了 QHA的软化, 但相比 HA仍表现出一定

的软化特征. 对于主要由锆原子振动贡献的低频

支 (<40 meV), 由于锆原子质量较大且振幅较小,

 -ZrH2 的软化效应并不明显. 值得注意的是, 对

于  -ZrH1.5, 量子涨落效应的引入使其能够复现

3× 3× 3  超胞计算中的峰位, 这也是与HA和QHA

的声子色散关系结果出现显著偏差的原因. 综上所

述, 量子效应对色散关系的影响规律与声子态密度

的分析结论保持一致.

同时, 还计算了氢化锆由声子振动引起的比热

容, 结果如图 5所示. 引入量子效应引起的声子软

化, 使得在相同温度下更多声子模式被激发, 从而

导致体系吸收的能量增加, 最终表现为声子对比热

容贡献的升高. 然而, 由于氢化锆的声子软化发生在

较高频区, 且在 Dulong-Petit定律 [31] 的限制下, 总

体上量子效应对比热容的最终影响程度相对有限.
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 4   热散射截面

 4.1    实验数据分析

实验测量是核反应理论计算验证的基础. 本文

基于国际核反应实验数据库 (EXFOR)[32], 系统收

集了氢化锆双微分截面及其中氢的热中子反应截

面的现有实验测量数据.

3He
ZrH2

BF3 3He

在双微分截面方面, 现有实验数据主要来源于

以下工作: 1967年, 美国伦斯勒理工学院的 Purohit

等 [33] 在伦斯勒直线加速器上, 利用 RPI-KAPL高

分辨中子散射装置和  正比计数器, 采用飞行时

间法测量了  在 295 K下 (入射能量 0.572 eV,

出射角度 25°,  40°,  60°,  90°,  120°)以及 77 K下

(入射能量 0.232 eV, 出射角度 25°, 40°, 60°, 90°,

120°, 150°)的双微分截面. 1964年, 美国海湾能源

与环境系统公司的 Boehm等 [34] 在通用原子直线

加速器上, 利用  正比计数器和  中子能谱仪,

采用飞行时间法测量了 ZrH在 300 K下 (入射能
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ϵ δ图 4      -ZrH2 (a)和   -ZrH1.5 (b)的声子色散关系

ϵFig. 4. Phonon dispersion relations of (a)   -ZrH2 and (b) d-
ZrH1.5.
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ϵ-ZrH2

量 0.24 eV, 出射角度 90°)的双微分截面. 结合本

研究关注的  相及文献 [8, 10]的参考, 本文

选取 Purohit等在 295 K (入射能量 0.572 eV、出射

角度 40°)和 77 K (入射能量 0.232 eV、出射角度

60°)下测量的双微分截面作为理论计算的参考值.

BF3 3He

ZrH0.5 ZrH1.5

Pb(111) Cu(200) ZrH0.56 ZrH1.38

ZrH1.63 ZrH1.84

ZrH1.63

δ

ZrH1.5

在氢化锆中氢的热中子反应截面测量方面, 主

要实验包括: 1964年, 美国海湾能源与环境系统公

司的 Whittemore等 [35] 利用通用原子直线加速

器、   正比计数器和   中子能谱仪 ,  测量了

296 K下   , ZrH,    中氢的热中子总截

面.  1967年 ,  德国基尔大学的 Schmidt[36] 使用

 和  单色器, 测量了  ,   ,

 ,   中氢的热中子总截面; 此外, 该研

究还测量了  在 120,  160,  265,  350,  480,

560, 640, 710, 790和 890 K等多个温度下的热中

子总截面. 结合本研究关注的  -ZrH1.5 相及文献 [8]

的参考, 本文选取Whittemore等在 296 K下测量

的  热中子截面作为理论计算的参考值.

 4.2    结果分析

基于上述方法得到的氢化锆中氢和氢化锆中锆

的声子态密度, 利用核数据处理软件 NJOY2016[37]

计算热散射律数据和热中子散射截面. 首先, 采用

NJOY2016中的 LEAPR模块计算热散射律数据;

然后, 采用 NJOY2016中的共振重造模块 RECONR、

温度展宽模块 BROADR、中子热化处理模块

THERMR根据固定的能量-角度网格处理成双微

分散射截面. 为了计算晶体的相干弹性散射截面,

本文对 LEAPR模块中的相干弹性散射计算部分

进行了针对性修改.

计算需输入参数包括氢和锆的自由原子散射

4π

截面 [38,39], 详见表 3. 其中, 自由原子相干散射截面

是通过先对各同位素的相干散射长度进行丰度加

权平均, 再将其平方后乘以  计算得到的.
 
 

表 3    H和 Zr元素中子质量数、自由原子相干散射截

面、自由原子非相干散射截面与总自由原子散射截面

Table 3.    Neutron  mass  number,  coherent,  incoherent,

and  total  free  atom scattering  cross  sections  of  H and  Zr

elements.

核素
靶核质量与

中子质量之比
σcoh,free σinc,free σfree

Zr-0 90.4399 6.520118 0.0164639 6.6339

H-1 0.9999 — 19.99687 20.43608
 

ϵ δ首先比较了  -ZrH2 和   -ZrH1.5 在 295 K下

(入射能 0.572 eV, 散射角 40°)和 77 K下 (入射

能 0.232 eV, 散射角 60°)的双微分散射截面, 如

图 6和图 7所示. 对比发现, 考虑量子效应的峰位与

ENDF/B-VIII.1更一致, HA会相对偏左, 而 QHA

则相对偏右. 双微分散射截面的峰位主要与能量转

移量相关, 对于固定入射能的双微分散射截面而

言, 其峰位相对位置与声子态密度的相反, 这也与

前面计算的声子态密度的结果一致.

δ ϵ

1—2 barns 0.1 eV

δ

ϵ

接着, 比较了  -ZrH1.5 与  -ZrH2 中 H和 Zr在

296 K下的热中子散射截面. 首先, 图 8展示了氢

化锆中氢的总散射截面、弹性散射截面与非弹性散

射截面. 结果表明, 在不同计算方法与不同晶相之

间, 氢的总散射截面在 Bragg截断之后的能区差异

约为  . 两相截面差异主要体现在  

以下的非弹性散射部分, 其中  -ZrH1.5 的非弹性散

射截面整体高于  -ZrH2. 由于非弹性散射在总截

面中所占比重较小, 因此总散射截面未表现出显著

区别.
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ϵ δ图 6    295 K下   -ZrH2 (a)和   -ZrH1.5 (b)在入射能 0.572 eV、散射角 40°时的双微分散射截面对比图

ϵ δFig. 6. Double differential scattering cross section comparison for   -ZrH2 (a) and   -ZrH1.5 (b) (0.572 eV, 40°) at 295 K.
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0.5 eV

6.6 barn

0.0026—0.0027 eV

其次, 图 9展示了氢化锆中锆的总散射截面、

相干弹性散射截面、非相干弹性散射截面以及非弹

性散射截面. 可以看出, 当入射能量高于  后,

总散射截面逐渐趋于稳定, 约为  , 这与实验

研究中常将其视为常数的处理方式一致 [35]. 从锆

的相干弹性散射截面中可观察到, Bragg截断位于

 之间. 此外, 锆的相干弹性散射

截面远大于其非相干弹性散射截面, 且不同相在相

干弹性散射、非相干弹性散射与非弹性散射截面上

均表现出明显差异. 图 10进一步给出了氢化锆中

H的总散射截面与实验数据 [35] 的对比. 在 0.06—

0.6 eV范围内, 不同近似方法得到的总散射截面均

与实验值符合较好. 需要说明的是, 文献 [35]对实

验数据的处理因能区而异: 在 0.004 eV之前未作

特殊处理; 在 0.004—0.03 eV区间扣除了 Zr弹性散

射截面; 在 0.06—0.6 eV区间则扣除了 Zr的常数截

面. 为确保比较基准一致, 本工作以ENDF/B-VIII.1

评价库中 d-ZrH1.5 的 Zr弹性散射截面与自由散射

截面为基准, 计算得到了图 10所示的 d-ZrH的理

论总散射截面. 同时将不同方法所得总散射截面与

χ2 χ2实验值进行  分析, 此处  定义为
 

χ2 =

n∑
i

(Xi −Xexp,i)
2

Xexp,i
, (17)

Xi Xexp,i其中,   为理论计算的总散射截面值,   为实

验测量值, n 为实验点个数.

基于 (17)式的分析结果 (见表 4)表明, QHA +

SSCHA方法与实验值的一致性与其他方法相当.
 
 

χ2表 4    不同计算方法所得总散射截面的  对比

χ2Table 4.        comparison  of  total  scattering  cross  sec-

tions from different calculation methods.

总散射截面 HA QHA QHA + SSCHA

H in d-ZrH1.5 6.5964 6.6978 6.5456

d-ZrH 4.8565 4.7744 4.6647
 

keff

为进一步验证不同计算方法计算的氢化锆热

散射律数据在临界装置宏观参数计算中的适用性,

选取对氢化锆热散射律数据高度敏感的 HCM003

和 HCM004临界基准实验开展宏观检验, 以CENDL-

3.2[40] 为快中子评价库, 系统分析不同近似方法及

晶相对有效增殖因子 (  )的影响. 这两组实验为
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ϵ δ图 7    77 K下   -ZrH2 (a)和   -ZrH1.5 (b)在入射能 0.232 eV、散射角 60°时的双微分散射截面对比图

ϵ δFig. 7. Double differential scattering cross section comparison for   -ZrH2 (a) and   -ZrH1.5 (b) (0.232 eV, 60°) at 77 K.
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keff

俄罗斯库尔恰托夫研究所开展的高浓铀燃料临界

组件实验 [41], 以氢化锆为慢化剂, 其   对于氢化

锆热散射律数据具有较高灵敏度, 能精准反馈热散

射律数据精度. 实验覆盖轻水、石英砂等不同反射

层场景, 可验证氢化锆热散射律数据在多样反应堆

环境下的适用性. 各实验反射层及慢化剂材料等信

息如表 5所列.

实验采用的氢化锆慢化剂 H/Zr原子比约为

1.92, 使用 ϵ-ZrH2 的热散射律数据更契合该实验

keff

keff

的实际材料配置, 而 d-ZrH1.5 仅作为对比项进行计

算. 氢化锆热散射律数据的临界基准检验结果如

图 11所示. 从 HCM003和 HCM004实验的宏观

检验结果来看, 在大多数工况下不同计算方法得到

的氢化锆热散射律数据的  计算结果偏差小于

100 pcm, 未呈现出 QHA + SSCHA方法明显优

于 HA和 QHA方法的规律性趋势. 这一结果表明,

在 CENDL-3.2快中子系统下, 氢化锆热散射律数

据的量子效应修正未对宏观  计算精度产生可区
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δ ϵ图 9    296 K下   -ZrH1.5 和   -ZrH2 中 Zr的总散射截面 (a)、相干弹性散射截面 (b)、非相干弹性散射截面 (c)及非弹性散射截面 (d)

δ ϵFig. 9. Total (a), coherent elastic (b), incoherent elastic (c) and inelastic (d) scattering cross sections of Zr in   -ZrH1.5 and   -ZrH2
at 296 K.
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图 10    296 K下 d-ZrH1.5 中 H的散射总截面 (a)及 d-ZrH的散射截面 (b)

Fig. 10. (a) Total scattering cross section of H in d-ZrH1.5 and (b) total scattering cross section for d-ZrH at 296 K.
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分的提升效果, 其影响被快中子数据的系统偏差及

实验本身的灵敏度特征所掩盖 [42]. 氢化锆热散射

律数据并非是影响临界宏观参数的核心因素, 但在

部分工况中可一定程度改善计算准确性.
  

表 5    氢化锆热散射律数据临界基准实验信息
Table 5.    List of criticality benchmark of ZrH TSL.

序号 基准实验 反射层 慢化剂
H/Zr
原子比

keff

基准值

1 HCM003_01 铍 氢化锆 1.92 1

2 HCM003_02 轻水 轻水, 氢化锆 1.92 1

3 HCM003_03 铍, 轻水 氢化锆 1.92 1

4 HCM003_04 铍, 轻水 氢化锆 1.92 1

5 HCM003_05 铍, 轻水 氢化锆 1.92 1

6 HCM003_06 铍, 轻水 氢化锆 1.92 1

7 HCM004_01铍, 石英砂 轻水, 氢化锆 1.92 1

8 HCM004_02铍, 石英砂 轻水, 氢化锆 1.92 1

9 HCM004_03 铍, 轻水 轻水, 氢化锆 1.92 1

10 HCM004_04 铍, 轻水 轻水, 氢化锆 1.92 1

11 HCM004_05 铍, 轻水 轻水, 氢化锆 1.92 1
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图 11　氢化锆热散射律数据临界基准检验结果

Fig. 11. Criticality benchmark results of ZrH TSL.
 

 5   结　论

ϵ δ

ϵ

本研究针对氢化锆这一重要慢化剂材料中由

氢原子带来的量子效应, 为克服 AILD的 HA与

AIMD在描述该效应上的固有缺陷, 采用了一套集

成 AILD, QHA, MLPs与 SSCHA的计算方法, 并

系统计算了不同近似方法对  -ZrH2 和  -ZrH1.5 声

子态密度和热散射律数据的影响. 计算结果表明,

氢化锆的声子态密度相较于 QHA结果呈现硬化

趋势, 但与 HA下的声子态密度相比仍表现一定的

软化. 对于   -ZrH2, 相较于 HA, 引入量子效应后

的声子态密度与实验数据的一致性显著提升, 对圆

χ2

keff

柱形与平板状样品实验数据的  分别降低了 64.1%

与 37.7%. 在热中子散射截面方面, 考虑量子效应

后氢化锆的双微分散射截面峰位与 ENDF/B-VIII.1

评价库更为一致, 不同方法计算得到的热中子散射

总截面均与实验值接近. 临界基准验证表明, 各方

法计算的  基本一致, 其中量子效应在部分工况

下可进一步改善精度, 展现了数据优化的潜在价值;

对于宏观参数的快速检验, HA已能满足基本需求.

本研究在实施 SSCHA计算时采用了简化策略: 直

接使用 QHA确定的晶格常数, 而未进行复杂的晶

格参数迭代弛豫. 该策略有效降低了计算成本, 但

也在一定程度上引入了晶格参数的偏差. 这项工作

可为其他氢化物慢化剂材料的量子效应研究与高

精度热散射数据计算提供新的思路.

感谢中国原子能科学研究院核数据重点实验室吴海

成、温丽丽, 西安交通大学祖铁军、马宇图等对本工作的讨论.
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Abstract
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Zirconium hydride serves as a critical moderator in advanced nuclear reactors, and its thermal scattering
law (TSL) data are vital for reactor design. First-principles calculations based on lattice dynamics or molecular
dynamics  generally  rely  on  the  harmonic  approximation  (HA)  or  classical  mechanics,  thereby  neglecting
quantum effects (QEs), which remain significant for hydrogen atoms even at 0 K.
　　In  this  work,  we  employ  an  integrated  computational  approach  that  combines  the  quasi-harmonic
approximation  (QHA),  polynomial  machine  learning  potentials  (MLPs),  and  the  stochastic  self-consistent
harmonic  approximation  (SSCHA)  to  evaluate  the  phonon  density  of  states  (PDOS)  and  TSL  of  zirconium
hydride.  First,  the  equilibrium lattice  parameters  at  0  K are  determined  using  QHA.  Subsequently, ab  initio
lattice  dynamics  (AILD)  is  employed  to  compute  energies  and  atomic  forces  for  a  broad  set  of  atomic
configurations, generating a high-quality training dataset. Based on this dataset, a polynomial MLPs is trained
to  accurately  reproduce  the  Born-Oppenheimer  energy  and  Hellmann-Feynman  forces.  Finally,  within  the
SSCHA  framework,  the  trained  MLP  enabled  efficient  sampling  of  large-scale  ensembles,  and  the  PDOS
incorporating quantum effects is obtained through variational minimization of the free energy.
　　The  results  reveal  that  accounting  only  for  quantum-induced  volume  expansion  within  QHA  leads  to  a
softening of the PDOS, whereas further inclusion of quantum corrections via SSCHA markedly suppresses this

softening trend. For    , the quantum-corrected PDOS demonstrates significantly improved agreement with

experimental data compared to the HA, reducing the     deviation for cylindrical and slab samples by 64.1%
and 37.7%, respectively. The peak positions of the double-differential scattering cross-section, derived from this
quantum-corrected  PDOS,  align  more  closely  with  the  ENDF/B-VIII.1  evaluated  library.  Moreover,  the
calculated  total  scattering  cross-section  exhibits  trends  consistent  with  existing  theoretical  results  and  shows
good agreement with experimental measurements. Furthermore, criticality benchmark validation indicates that

incorporating  quantum  effects  can  enhance  the  accuracy  of      calculations  under  specific  conditions.  The
datasets presented in this paper are openly available at https://doi.org/10.57760/sciencedb.33601.

Keywords: zirconium  hydride,  thermal  scattering  law,  quantum  effects,  stochastic  self-consistent  harmonic
approximation
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