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本文构建了基于巨势 (grand potential)的氮化铀烧结相场模型, 模型中同时考虑了物质扩散过程和颗粒

的刚体运动过程, 该模型可以扩大界面宽度以增大模拟体系的空间尺度. 首先, 对所构建模型进行验证分析,

界面平衡后相场变量呈现出对称分布, 颗粒的刚体运动机制可以显著促进致密化过程. 然后, 模拟了不同温

度下的双颗粒烧结过程, 结果表明烧结颈的增长过程符合幂函数关系, 幂指数 n 为 7.14, 表明该过程中的主

要传质机制为表面扩散. 随着烧结温度的升高 , 烧结颈增长速率加快 , 晶界内部的空位最大偏析量增大 . 最

后, 研究了不同温度下的多颗粒烧结过程, 烧结颈之间接触重叠形成复杂的晶界结构, 内部孔隙由不规则形

状向圆弧形转化. 致密化过程中孔隙先是以空位的形式富集在晶界处, 再沿晶界传输至外部气相或体积更大

的孔隙中. 平均孔径先缓慢增大后保持稳定. 随着烧结温度由 1723 K升高至 1873 K, 致密化程度不断加深.
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 1   引　言

核燃料是核反应堆中的核心部件, 在核反应堆

中核燃料通过链式裂变反应产生大量热量, 再转化

为其他能量形式. 为了提高核反应堆的安全性和经

济性, 新型核燃料成为核能研究领域重要的研发方

向之一 [1].  相比于目前最广泛采用的二氧化铀

(UO2)燃料 ,  氮化铀 (UN)燃料具有更高的热导

率和铀密度 [2], 其可以降低燃料温度, 延长换料周

期 [3], 展现了巨大的应用前景. 烧结是 UN燃料制

备过程中的重要步骤, UN芯块的微观结构和服役

性能受到烧结工艺参数的显著影响 [4–6]. 然而, 利用

实验和表征测试手段研究不同烧结工艺参数对微

观结构的影响盲目性大, 研发成本高, 周期长. 近

年来, 计算机数值模拟技术的兴起使得预测陶瓷材

料的微观结构和性能成为可能. 数值模拟技术不仅

能加深对烧结过程的理解, 为性能优化提供理论指

导, 其所需的经济和时间成本也远远小于实验方

法 [7]. 因此, 利用数值模拟技术研究 UN燃料烧结

过程具有重要意义.

烧结过程的数值模拟技术主要包括分子动力

学法 [8]、元胞自动机法 [9]、蒙特卡罗法 [10] 和相场方

法 [11] 等. 分子动力学通过分析微观粒子的运动过

程模拟烧结过程的扩散行为, 但只适用于小空间尺

度、少颗粒数的烧结过程 [7]. 元胞自动机法利用特

定变化规则使体系格点发生演化, 避免求解大量偏

微分方程, 但难以精确再现烧结中的结构演化过
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程. 蒙特卡罗法模型原理简单, 但需要足够多的样

本数量确保计算精度, 对多颗粒烧结体系的计算效

率较低. 相场方法以经典热、动力学理论为基础, 将

材料组织考虑为场变量, 利用偏微分方程组描述微

观组织的演化过程, 广泛应用于材料微观组织演化

模拟当中 [12]. 烧结是一种复杂的材料加工过程, 多

种物理过程同时发生: 物质扩散、晶界移动以及颗

粒的平移和转动等, 其涉及复杂界面的变化. 而相

场方法无需对界面显示追踪, 计算效率高, 适用于

模拟多颗粒复杂形貌的烧结过程. 然而, 烧结模型

与两相晶粒长大模型的区别在于需要考虑颗粒的

运动 [13]. Wang[13] 所提出的相场模型是许多烧结相

场模型的基础, 此模型首次将颗粒的刚体运动考虑

到相场模型当中. 颗粒的刚体运动在致密化过程中

起着重要作用, 它的引入可以更全面地反映不同机

制的传质过程及相互作用. Deng[14] 通过对迁移率

系数的修正, 使得界面处物质扩散方向更符合明

锐界面模型. Ahmed等 [15] 建立了模型参数和材料

物性参数之间的关系, 便于对模拟结果进行分析.

然而, 烧结颗粒空间尺度通常为微米量级, 真实材

料的界面宽度通常为纳米量级, 若采用纳米级别的

分辨率将大大降低计算效率, 必须扩大相场模型

中扩散界面的厚度以符合实际烧结中的空间尺度,

而基于巨势的相场模型在解决这一问题有很大的

优势.

在巨势 (grand potential)相场模型中, 化学势

场替代浓度场成为模型的基本变量, 通过解耦体相

性质和界面性质, 使得网格分辨率不再影响界面的

热力学和动力学性质, 因此可以独立地调整模型中

的界面宽度, 从而实现较大空间尺度的模拟 [16]. 近

年来, 已经有许多研究者开展了基于巨势相场模型

的研究 [17–21]. Plapp[17] 通过类比纯物质凝固相场模

型的特点, 构建了以化学势作为基本变量的合金凝

固巨势相场模型, 在不增加计算复杂度的前提下,

实现了体相性质与界面性质的解耦. Aagesen等 [18]

构建了描述多相、多晶、多组分演化的巨势相场模

型, 并证明巨势相场模型可用于模拟相分离. Hötzer

等 [19] 将巨势相场模型应用于烧结过程的模拟, 模

型中考虑了表面扩散、晶界扩散和体积扩散, 研究

了不同扩散机制作用下的烧结过程. Greenquist

等 [20,21] 基于 Aagesen等 [18] 开发的巨势相场模型,

提出了一种烧结相场模型, 模型中同样考虑了物质

扩散过程, 模拟结果表明该模型能够捕捉到烧结微

结构演化过程. 然而, 上述巨势相场模型都未考虑

颗粒的刚体运动这一重要传质机制. 在自由能相场

模型中, 刚体运动机制常被采用于烧结致密化模拟

当中, 且得到了较为准确有效的模拟结果. 因此,

为了更好捕捉烧结过程中的微结构演化过程特别

是致密化过程, 且让模拟尺度更接近实际, 有必要

开发同时考虑多种物质扩散和颗粒刚体运动的巨

势烧结相场模型, 进一步为 UN烧结机理提供理论

支撑.

本文考虑了物质扩散过程和颗粒的刚体运动

过程, 以巨势作为热力学势建立了 UN陶瓷的烧结

相场模型. 首先, 对该模型中相场变量在晶界与表

面处的对称分布和颗粒刚体运动的作用进行了验

证; 然后, 模拟了不同温度下 UN双颗粒之间烧结

颈的增长过程, 并计算了不同温度下晶界处空位分

数的变化情况; 最后, 将模型用于模拟多颗粒的烧

结过程, 研究了多颗粒烧结中的组织结构变化和烧

结温度对致密化过程的影响.

 2   相场模型

 2.1    基于巨势的烧结相场模型

在本模型中, 假设每个颗粒都是单晶, 引入一

组描述不同颗粒取向的序参量 (hs1, hs2, …, hsn)来
区分不同 UN固相颗粒或晶粒, n 代表固相颗粒的

取向数; 引入序参量 hv 代表气相. 在颗粒或者孔隙

内部, 序参量大小保持恒定; 在界面处, 与之相关

的序参量平滑变化. 取向为 i 的颗粒内部, hsi 的取

值为 1, 其余序参量 (hs1, hs2, ···, hs(i–1), hs(i+1), ···, hsn;
hv)取值都为 0. 在孔隙内部, hv 的取值为 1, 固相

颗粒序参量 (hs1, hs2, ···, hsn)取值全为 0. U原子

的原子分数表示为 c, 则 U原子的数密度表示为 [17]
 

ρ = c/va, (1)

式中, va 表示原子体积 (m3). 在本模型中 ,  假设

U原子和 U空位体积相同.

模型中的巨势泛函为 [17]
 

Ω=

∫
V

[ωmw + hs(ηv)ωs+hv(ηv)ωv+ωgrad] dV, (2)

式中, wmw 为多势阱函数; ws 和 wv 分别为固相和

气相的巨势密度函数; hs 和 hv 为插值函数; wgrad
为梯度项,  在界面处具有非零值 .  多势阱函数

wmw 表示为 [20]
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ωmw = ε (ηv)

[(
η4v
4

− η2v
2

)
+

n∑
i=1

(
η4si
4

− η2si
2

)

+ γ

η2v

n∑
i=1

η2si +

n∑
i=1

n∑
j>i

η2siη
2
sj

+
1

4

]
, (3)

式中, e 为自由能势垒系数 (J·m–3), g 为序参量之

间的耦合系数, 最后一项 1/4的引入使得 wmw 在

每一相内部都为 0. 两相的巨势密度表达式分别为 

ωs = fs −
cs
va
µ, (4)

 

ωv = fv −
cv
va
µ, (5)

式中, fs 和 fv 分别为固相和气相的自由能密度函

数; cs 和 cv 分别为固相和气相内的原子分数; μ为

化学势 (J). 两相的巨势密度与所采用的自由能密

度函数相关. 在本模型中, 所选择的自由能密度函

数为抛物线形式: 

fs =
1

2
ks(cs − ceqs )

2
, (6)

 

fv =
1

2
kv(cv − ceqv )

2
, (7)

ceqs ceqv

式中, ks 和 kv 为抛物线自由能系数, 通过与理想溶

液模型的拟合, 得出 ks = 3.09×1010 J·m–3, 由于气

相自由能不易确定, 本文也同样假设 kv = 10ks[20];

 和  分别为固相和气相内的平衡原子分数. 由

(6)式、(7)式可得化学势为 

µ = va
∂fs
∂cs

= vaks (cs − ceqs )

= va
∂fv
∂cv

= vakv (cv − ceqv ) . (8)

将 (8)式代入到 (4)式和 (5)式中得到: 

ωs = −1

2

µ2

v2a ks
− µ

va
ceqs , (9)

 

ωv = −1

2

µ2

v2a kv
− µ

va
ceqv . (10)

插值函数 hs 和 hv 保证各相内部具有正确的巨

势密度, 本模型所采取的插值函数为 hv 的函数, 便

于区分固相和气相. 定义函数 H(hv, hv0)为 [21]
 

 

H (ηv, ηv0) =


0, ηv ⩽ 0,

6

(
ηv
ηv0

)5

− 15

(
ηv
ηv0

)4

+ 10

(
ηv
ηv0

)3

, 0 < ηv < ηv0,

1, ηv ⩾ ηv0,

(11)

式中, hv0 为正常数. 插值函数 hs 和 hv 的表达式

为 [21]
 

hv (ηv) = H (ηv, 1) , (12)
 

hs (ηv) = 1−H (ηv, 1) . (13)

梯度项的表达式为
 

ωgrad =
κ (ηv)

2

[
|∇ηv|2 +

n∑
i=1

|∇ηsi|2
]
, (14)

式中, k 为梯度项系数, 与界面能和界面宽度的大

小相关 (J·m–1). 梯度项系数 k 与势垒系数 e 共同

决定界面能和界面宽度. 梯度项系数 k 与势垒系

数 e 的表达式为 [21]
 

ε(ηv) = H (ηv, 0.3) εs + [1−H (ηv, 0.3)] εgb, (15)
 

κ(ηv) = H (ηv, 0.3)κs + [1−H (ηv, 0.3)]κgb, (16)

式中, es, ks, egb, kgb 分别为表面和晶界上的势垒

系数与梯度项系数. 当界面对应两序参量的变化曲

线满足对称分布时, 界面上的势垒系数、梯度项系

数与界面能、界面宽度的关系为 [18]
 

κs/gb =
3γs/gbl

4
, (17)

 

εs/gb =
6γs/gb

l
, (18)

式中, gs 和 ggb 分别表示表面能与晶界能 (J·m–2),

l 表示界面宽度 (m).

在本模型中真实原子分数 c 并不是基本变量,

其可由 cs 和 cv 插值得到:
 

c = hscs + hvcv

= hs

(
µ

vaks
+ ceqs

)
+ hv

(
µ

vakv
+ ceqv

)
. (19)

ceqs

在真实材料体系当中, 晶界通常作为空位传输

的源和汇, 其平衡原子分数普遍低于颗粒内部, 必

须对固相平衡原子分数  进行调整 [21]:
 

ceqs = ceqb + 4(ceqgb − ceqb )

(
1−

n∑
i=1

η2si

)2

, (20)

ceqb ceqgb式中,   和  分别为颗粒内部和晶界处的平衡原
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子分数. 本模型假设固体由原子和空位组成, 则固

体内的平衡原子分数表示为 

ceqb = 1− exp
(
− Ef

kBT

)
, (21)

式中, Ef 为空位形成能 (J), kB 为玻尔兹曼常数,

T 为温度. UN晶界处的平衡空位分数和空位形成

能都无相关文献研究, 本工作中假设 UN晶界平衡

空位分数与 Greenquist等 [20] 所采用 UO2 晶界平

衡空位分数具有相同数量级, 假设 1823 K下 UN

晶界处的平衡空位分数为 0.1, 再由 (21)式可得到

UN晶界处的空位形成能为 5.79×10–20 J.

 2.2    相场动力学方程

相场变量 (hsi, hv, μ)的变化受相场动力学方

程的控制, 体系整体向总巨势 W 降低方向演化. 在

模型中考虑颗粒的刚体运动项, 固相序参量 hsi 的

演化方程为修正的 Allen-Cahn方程 [13]: 

∂ηsi
∂t

= −Ls
δΩ

δηsi
−∇ · (ηsivi,adv(r)) , (22)

式中, Ls 为固相的序参量迁移率 (m3·J–1·s–1); vi, adv

为第 i 个颗粒的刚体运动速度场.

气相序参量演化的动力学方程为 [22]
 

∂ηv
∂t

= −Lv
δΩ

δηv
, (23)

式中,  Lv 为气相的序参量迁移率 (m3·J–1·s–1),

Ls 与 Lv 具有不同的大小, 使得表面的物质迁移受

扩散控制 [23].

引入颗粒刚体运动项的化学势演化方程可由

决定物质守恒的连续性方程推导得出, 修正的化学

势演化方程为 

∂µ

∂t
=

1

χ

{
∇ · (χD∇µ)− 1

va

[
∇ · (cvadv(r))

+

n∑
i=1

∂c

∂ηsi

∂ηsi
∂t

+
∂c

∂ηv

∂ηv
∂t

]}
, (24)

D =

D0 exp[−Em/(kBT )]

式中, D 为扩散系数 (m2·s–1), D0 为指前因子,  

 , Em 为迁移能, 即一个原子要

跳入邻近的空位时, 其打破与周围原子的化学键并

通过周围原子形成的狭窄通道所需要的总能量;

vadv 为刚体运动速度场 ; c 为敏感系数 (J–1·m–3),

其表达形式为 

χ =
∂ρ

∂µ
=

1

va

∂c

∂µ
=

1

v2a

(
hs

ks
+

hv

kv

)
. (25)

第 i 个颗粒所受的局部力 dFi 表示为 [13]
 

dFi = κ
∑
j ̸=i

(
c− ceqgb

)
fgb (ηsi, ηsj) (∇ηsi −∇ηsj) dV,

(26)

式中, k 为联系颗粒所受力和空位过饱和度的刚度

常数; fgb 的具体形式为 

fgb =

{
1, ηsiηsj ⩾ c∗,

0, c∗ > ηsiηsj ⩾ 0,
(27)

式中, c*为晶界判定阈值. 各颗粒所受的力 Fi 与力

矩 Ti 表示为 [24]
 

Fi =

∫
dFi, (28)

 

Ti =

∫
(r − rci)× dFi, (29)

式中, rci 代表第 i 个颗粒的质心位置. 第 i 个颗粒

的平移速度 vti 和转动速度 vri 为 [24]
 

vti =
mt

Vi
Fiηi, (30)

 

vri =
mr

Vi
Ti × (r − rci) ηi, (31)

式中, mt, mr 分别为平移迁移率和转动迁移率 ;

Vi 为第 i 个颗粒的体积. 模拟区域内某个位置处的

刚体运动速度可表示为 [24]
 

vadv =

n∑
i=1

vi,adv(r) =

n∑
i=1

[vti(r) + vri(r)] . (32)

在 Hötzer等 [19] 和 Greenquist等 [20,21] 所建立

的巨势烧结相场模型当中, 考虑了物质扩散对烧结

传质过程的作用, 能够捕捉烧结颈形成、孔隙收缩

等烧结行为. 本工作在巨势相场模型的基础上, 对

化学势演化方程等进行修正, 将颗粒的平移和转动

引入到模型当中, 同时考虑了物质扩散过程, 以对

多种机制作用下的烧结致密化过程进行模拟. 烧结

过程中的物质扩散过程主要包括 3种机制, 按照扩

散系数大小依次为表面扩散、晶界扩散和体积扩

散. 然而, 相比于表面扩散和晶界扩散, 体积扩散

的扩散系数非常小, 因此在本工作中未考虑体积扩

散. 本工作中相场方程的数值求解采用有限差分法

编程实现, 其中空间微分采用中心差分法, 时间微

分采用前向 Euler法.

 3   无量纲化处理

在计算相场模型的动力学方程之前, 需要对其
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ε∗ = 6γs/l

t∗ = 3l/(4mMGBε
∗) l∗ = 1000 nm

µ̃ = µ/
(
ε∗l∗3

)
χ̃ = χε∗l∗6 D̃ = Dt∗/l∗2

ṽa = va/l∗3 L̃ = Lε∗t∗

Ω̃ = Ω/
(
ε∗l∗3

)

进行无量纲化处理, 使得各物理参数的数值范围

更接近, 从而减小舍入误差. 表 1为模拟中所使

用的 UN物理参数 [25–28], 无量纲化过程中所选取

的参考量为: 参考能量密度   , 参考时间

 , 参考长度   . 由此

可得: 无量纲化学势  , 无量纲敏感度

 , 无量纲扩散系数  , 无量纲

原子体积  , 无量纲迁移率  , 无

量纲巨势  . 对 (22)式—(24)式分别

进行无量纲化可得: 

∂ηsi
∂τ

= −L̃s
δΩ̃

δηsi
− ∇̃ · (ηsiṽi,adv(r)) , (33)

 

∂ηv
∂τ

= −L̃v
δΩ̃

δηv
, (34)

 

∂µ̃

∂τ
=

1

χ̃

{
∇̃ ·
(
χ̃D̃∇̃µ̃

)
− 1

ṽa

[
∇̃ · (cṽadv(r))

+

n∑
i=1

∂c

∂ηsi

∂ηsi
∂τ

+
∂c

∂ηv

∂ηv
∂τ

]}
. (35)

 

表 1    UN的物理参数

Table 1.    Physical parameters of UN.

参量 符号 取值 参考文献

原子体积 va/m3 2.9×10–29 [25]

空位形成能 Ef/J 3.73×10–19 [26]

表面能 gs/(J·m–2) 1.6 [27]

晶界能 ggb/(J·m–2) 0.8 [27]

迁移能 Em/J 8.0×10–19 [28]

指前因子 D0/(m2·s–1) 5.4×10–7 [28]
 

 4   结果与讨论

 4.1    模型验证

 4.1.1    界面处的序参量分布

在相场模型中, 界面处的序参量分布与界面能

大小密切相关, 该位置的序参量偏离平衡值, 沿界

面法线方向对额外增加的能量进行积分, 即可得到

界面能. 特别地, 当两序参量之间的耦合系数 g =

1.5时, 界面处两序参量的分布是对称的, 满足如

下关系 [29]: 

ηi = 1− ηj , (36)
 

dηi
dx

= −dηj
dx

. (37)

ηs1 = ηs2 = 0.5

对于特定材料, 晶界能和表面能的大小具有显

著差异, 为准确表征两种不同界面需要采用不同的

相场参数. 引入插值函数可使巨势密度在两相之间

平滑过渡, 同时确保在耦合系数 g 恒为 1.5时, 势

垒系数与梯度项系数在表面和晶界上具有不同的

值. 因此两种界面的序参量分布既保持对称形状,

又表征不同的物理性质. 图 1为表面和晶界处的序

参量分布曲线, 可以看出晶界处的序参量分布是对

称的, 相交于  . 表面处序参量的分布

基本对称, 仅在 hv < hv0 的区域有所偏离, 由 (15)

式、(16)式可知, 在 hv > hv0 的区域, 势垒系数和

梯度项系数才严格固定. 当 hv0 = 0.3时, 将其视作

完全对称界面来计算表面能, 误差小于 5%[20]. 因

此, 本工作中的势垒系数与梯度项系数可由 (17)

式和 (18)式确定.
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图 1　晶界 (a)和表面 (b)处序参量的分布

Fig. 1. Profiles  of  order  parameters  across  a  grain  bound-

ary (a) and a surface (b).
 

图 2为 1823 K下晶界和表面处原子分数和空

位分数的分布曲线. 可以发现, 晶界附近原子分数

逐渐下降, 空位分数逐渐上升, 二者分别在晶界中

心达到最小值和最大值, 其中空位分数最大值约

为 0.10. 在表面附近, 由于孔隙可视为空位分数为
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1− ceqb

1的区域, 从孔隙到固相颗粒内部, 空位分数逐渐

从 1变为   , 而原子分数的变化趋势与之相

反. 由此可知, 基于巨势的烧结相场模型不直接以

原子分数 c 作为相场基本变量, 但根据 (19)式, 可

由化学势 μ的分布得到原子分数 c 的分布, 且原子

分数 c 的分布符合模型设置和实际情况.
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图 2　晶界 (a)和表面 (b)处原子分数及空位分数的分布

Fig. 2. Profiles of atom fraction and vacancy fraction across

a grain boundary (a) and a surface (b).
 

 4.1.2    刚体运动的影响

模拟区域差分网格的大小为 100×100, 采用

周期性边界条件, 区域内设置 3个互相接触的等尺

寸圆形颗粒, 烧结温度为 1823 K. 图 3(a), (b)分

别为物质扩散单独作用、物质扩散与刚体运动共同

作用的 3颗粒形貌演化过程 ,  图中黄色、蓝色、

蓝绿色区域分别为烧结颗粒、气相和晶界. 可以发

现, 烧结颗粒外表面在表面扩散的作用下逐渐平

滑化, 内表面也由不规则形状向圆弧形转化, 二者

都在总表面能降低的驱动下减少表面积, 此过程不

受刚体运动的影响. 而在物质扩散单独作用时, 内

部孔隙的收缩速率明显慢于物质扩散和刚体运动

共同作用下的情况. 在物质扩散单独作用时, 内部

孔隙以空位的形式富集在晶界处, 再通过晶界传输

到颗粒外表面, 原子则沿着相反的路径填充至内

部孔隙, 使得孔隙不断缩小. 此过程中内部孔隙收

缩速率与晶界扩散系数大小相关. 而引入刚体运动

项后, 空位传输至晶界时引起的空位过饱和度促使

颗粒以刚体形式进行运动, 整体来看颗粒的平移

运动使得颗粒质心相互靠近, 显著促进了孔隙收缩

过程 [24].
 
 

(a1) (a2) (a3)

(b3)(b2)(b1)

图 3　不含刚体运动 (a)与含刚体运动 (b)情况下 3颗粒形

貌随时间的变化　(a1), (b1) 0×104 步; (a2), (b2) 200×104 步;

(a3), (b3) 1000×104 步

Fig. 3. Sintering  microstructures  of  three  particles

(a)  without  and  (b)  with  considering  rigid-body  motion:

(a1),  (b1)  0×104  step;  (a2),  (b2)  200×104  step;  (a3),

(b3) 1000×104 step.
 

图 4为不同平移迁移率下孔隙收缩率随时间

的变化曲线. 当平移迁移率为 0时, 颗粒刚体运动

对孔隙收缩不产生影响, 孔隙收缩过程仅由晶界扩

散控制. 刚体运动引入后, 晶界空位分数高于平衡

值时会引起颗粒发生平移运动, 颗粒质心相互靠

近. 由于每个颗粒都在两个方向上与另外两个颗粒

相接触, 颗粒朝着内部孔隙移动, 促进了孔隙收缩
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图 4    不同平移迁移率下孔隙收缩率的变化

Fig. 4. Change  of  pore  shrinkage  for  different  translational

mobilities.
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过程. 随着平移迁移率的增大, 刚体平移运动增强,

孔隙收缩速率增加, 致密化完成时间随之提前. 当

致密化速率达到一定程度后, 继续提升平移迁移率

对致密化速率影响减弱. 这与基于自由能的烧结相

场模型的模拟结果一致 [30].

 4.2    两颗粒烧结过程

 4.2.1    烧结颈增长动力学

模拟区域差分网格大小为 200×100, 设置两个

相互接触的圆形颗粒, 直径都为 300 nm, 采用周

期性边界条件, 烧结温度为 1873 K, 界面宽度为

20 nm. 图 5为双颗粒形貌随时间的演化. 可以看

出, 随着烧结时间的推进, 烧结颈长度逐渐增加,

但烧结颈增长速率不断降低. 这是因为随着烧结颈

长度的增大, 曲率梯度不断减小, 物质迁移驱动力

减弱, 烧结颈增长速率减缓.

 
 

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

图 5　 1873 K下 双 颗 粒 随 时 间 的 演 化 　 (a)  0×104 步 ;

(b) 400×104 步; (c) 800×104 步; (d) 1200×104 步; (e) 1600×

104 步; (f) 2000×104 步

Fig. 5. Evolution  of  two  particles  with  time  at  1873 K:

(a)  0×104  step;  (b)  400×104  step;  (c)  800×104  step;

(d) 1200×104 step; (e) 1600×104 step; (f) 2000×104 step.
 

图 6为双颗粒烧结过程中烧结颈长度随时间

的变化曲线. 烧结前期颈部快速增长, 其增长速率

又随着颈部长度增大而减小. 对于双颗粒烧结的简

单情况,  烧结颈的形成和增长规律可用幂函数

表示 [31]:  ( l
d

)n
=

Qt

dm
, (38)

式中, l 为烧结颈长度; d 为颗粒直径; Q 为与材料

物性相关的常数; 幂指数 n 和 m 都为常数, 其中

n 的取值与传质主导机制相关. 当烧结颈增长由表

面扩散主导时, n 的取值为 7[32]. (38)式可简化为 

ln = Kt, (39)

式中, K 为常数. 对 (39)式等号两边同时取对数得 

lgl =
1

n
(lgK + lgt) . (40)
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图 6　烧结颈长度的增长曲线

Fig. 6. Growth curve of sintering neck length.
 

利用 (40)式对烧结颈增长曲线进行线性拟合,

拟合结果如图 7所示. 除烧结初始阶段有所偏离,

烧结颈长度对数曲线可拟合为一条斜率不变的直

线, 根据直线斜率可计算得到幂指数 n 为 7.14, 与

表面扩散主导的烧结颈增长过程中幂指数的理论

值非常接近, 说明双颗粒烧结过程中的主要传质机

制为表面扩散, 主要驱动力为表面能的降低.
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图 7　烧结颈的对数增长曲线

Fig. 7. Logarithmic growth curve of sintering neck.

 4.2.2    烧结温度的影响

烧结温度不仅会影响表面扩散、晶界扩散系数

的大小, 也会改变空位分数等参数的大小, 从而对

烧结颈增长过程产生显著影响. 图 8为不同温度下

晶界附近的空位分数分布, 横轴代表与晶界中心之

间的相对距离, 因此晶界中心的横坐标为 0. 可以

发现, 不同温度下空位分数的分布曲线形状相似,
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且都关于晶界中心对称. 在晶界内部区域, 空位发

生富集, 空位分数明显大于固相颗粒内部区域. 随

着烧结温度的升高, 空位的最大偏析量不断提升,

且都出现于晶界中心处.
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图 8　不同温度下晶界附近空位分数的变化

Fig. 8. Profiles of vacancy fraction across a grain boundary

at different temperatures.
 

图 9为不同温度下双颗粒烧结颈长度的增长

曲线. 不同温度下烧结颈长度的增长曲线变化趋势

基本一致: 在烧结初期, 颗粒表面的曲率梯度提供

了较强的物质传输驱动力, 烧结颈长度快速增长;

达到一定程度之后, 其增长速率显著下降. 随着烧

结温度的升高, 材料的表面扩散、晶界扩散系数都

会增强, 对于相同的初始结构, 即表面曲率梯度相

同的情况下, 经表面、晶界传输的物质通量更大,

因此有更多的物质填充至烧结颈区域. 而随着颗粒

颈部的不断填充, 整体来看表面逐渐变得平缓, 曲

率梯度变小, 经表面、晶界传输的物质通量也随之

减小, 因此烧结颈长度增长速率逐渐减缓. 经过相

同的时间, 所能达到的烧结颈长度随烧结温度的增

大而升高.

 4.3    多颗粒烧结过程模拟

 4.3.1    组织形貌变化

模拟区域差分网格为 256×256, 模拟区域内设

置 42个烧结颗粒, 其尺寸分布符合单峰分布, 平

均粒径为 800 nm, 烧结温度设置为 1873 K, 界面

宽度为 100 nm. 图 10为多颗粒形貌的演化结果.

可以看出, 烧结颗粒之间逐渐形成烧结颈, 随着时

间的增长, 烧结颈之间接触重叠, 形成互相联通的

复杂晶界结构. 烧结体的上下表面逐渐平滑化, 内

部孔隙表面由不规则形状向圆弧形转化. 孔隙可以

看作空位的集合, 而晶界可以看作空位快速传输的

通道. 本工作忽略了颗粒的内部结构, 因此烧结颈

形成后孔隙只分布在晶界位置处. 与孔隙相连的晶

界会受到钉扎作用, 晶界迁移速率减缓 [33], 孔隙难

以与晶界分离, 从而为孔隙的收缩提供了传输路

径. 小体积孔隙的致密化速率较快, 与大体积孔隙
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图 9    不同温度下烧结颈的增长曲线

Fig. 9. Growth  curve  of  sintering  neck  length  at  different

temperatures.
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图 10    多颗粒形貌随时间的演化　(a) 0×104 步; (b) 400×

104 步 ;  (c)  800×104 步 ;  (d)  1200×104 步 ;  (e)  1600×104 步 ;

(f) 2000×104 步

Fig. 10. Evolution  of  multiparticles  morphology  with  time:

(a) 0×104 step; (b) 400×104 step; (c) 800×104 step; (d) 1200×

104 step; (e) 1600×104 step; (f) 2000×104 step.
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相比, 小体积孔隙的颗粒配位数较低, 其表面原子

的化学势也更低, 原子易传输至小体积孔隙内部,

空位则沿着相反的路径传递至外部. 在致密化过程

中内部孔隙先是以空位的形式富集在晶界处, 再经

由晶界传输至外部气相或体积更大的孔隙中. 随着

烧结时间的延长, 大体积孔隙数量占比增大, 致密

化速率显著下降. 图 11为烧结过程中平均孔径的

变化. 随着烧结时间的推进, 平均孔径先缓慢增大,

而后保持相对恒定. 在烧结体孔隙率降低的过程

中, 小体积孔隙在早期即完成闭合, 孔隙数量明显

减少, 平均孔径逐渐增大. 而内部大体积孔隙抵抗

致密化, 孔隙数量减少速率放缓, 因此平均孔径慢

慢保持恒定 [34].
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图 11　多颗粒形貌演化过程中平均孔径变化

Fig. 11. Change of average pore size in the process of multi-

particles sintering.
 

 4.3.2    烧结温度对致密化过程的影响

图 12为不同烧结温度下多颗粒烧结过程中孔

隙率的变化曲线. 可以看出, 随着烧结温度的升高,

孔隙率降低速率加快, 最终能达到的孔隙率更低.

在高温下表面扩散和晶界扩散都会增强, 晶界平衡

空位分数增加, 促进了空位和原子的传输过程, 因

此致密化速率和最终致密化程度都会随温度升高

而增加, 最终孔隙率随烧结温度的变化规律与实验

结果趋势一致 [4]. 可以发现, 对于同一烧结温度, 孔

隙率降低速率逐渐降低. 相比于大孔隙, 小孔隙更

容易沿晶界排出而完成收缩, 而大孔隙趋于稳定.

随着致密化程度加深, 小孔隙的数目不断减少, 因

此总孔隙率呈现出逐渐下降的趋势. 随着烧结时间

的进一步增长, 烧结体内部只剩体积较大的孔隙,

其表面配位有数目较多的颗粒进而抵抗收缩, 孔隙

率下降的趋势有所减缓.
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图 12　不同温度下孔隙率随时间的变化

Fig. 12. Change of porosity with time at different tempera-

tures.
 

 5   结　论

1)建立了以巨势作为热力学势的 UN烧结相

场模型, 模型中考虑了物质扩散过程和颗粒的刚体

运动过程. 对模型的分析发现, 相界和晶界处的相

场变量都呈现出对称分布, 便于由界面物理性质确

定相场参数; 刚体运动项的引入使得颗粒质心相互

靠近, 促进烧结致密化过程.

2)研究了不同温度下的双颗粒烧结过程, 模

拟结果表明双颗粒烧结过程中物质迁移的主要途

径为表面扩散, 烧结颈的增长过程符合幂函数关

系, 幂指数 n 为 7.14, 与理论值非常接近. 在烧结

初期, 烧结颈长度快速增长; 达到一定程度之后,

增长速率显著下降. 随着烧结温度的升高, 烧结颈

增长速率加快, 晶界内部的空位最大偏析量增加.

3)研究了不同温度下的多颗粒烧结过程, 模

拟结果发现烧结颈之间接触重叠形成复杂的晶界

结构, 烧结体的上下表面逐渐平滑化, 内部孔隙由

原先的不规则形状转化为圆弧形. 在孔隙收缩过程

中, 内部孔隙先是以空位的形式富集在晶界处, 再

经由晶界传输至外部气相或大体积孔隙中. 小体积

孔隙在早期即完成闭合, 孔隙数量减少, 而大体积

孔隙抵抗致密化, 平均孔径缓慢增加后保持恒定.

在 1723—1873 K范围内, 提高烧结温度可以促进

烧结致密化过程.
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Abstract

Owing to its high thermal conductivity and uranium density, uranium nitride (UN) has great application

prospects  in  various  nuclear  facilities.  However,  sintering  is  an  important  step  during  the  preparation  of  UN

fuel,  and the  properties  of  UN pellets  in  reactor  are  significantly  affected by sintering  parameters.  Therefore,

using numerical simulation techniques to investigate the sintering mechanism of UN fuel is of great significance.

In  this  work,  a  UN sintering  phase-field  model  based on grand potential  is  established,  which simultaneously

considers  the  rigid  body motion of  particles  and the  mass  diffusion.  This  model  enables  the  expansion of  the

interface width,  thereby increasing the spatial  scale of  the simulation system. Firstly,  a validation analysis  of

the  constructed  model  is  conducted.  The  phase-field  variables  are  symmetrically  distributed  at  the  local

equilibrium  interface.  The  rigid  body  motion  of  particles  significantly  promotes  the  densification  process.

Subsequently,  the  sintering  process  of  two  particles  is  simulated  at  different  temperatures.  The  results  show

that the growth of the sintering neck follows a power function relationship, with a power exponent n of 7.14,

indicating  that  the  dominant  mass  transfer  mechanism  is  surface  diffusion.  As  the  sintering  temperature

increases, the sintering neck growth accelerates, and the maximum concentration of vacancies within the grain

boundary increases.  Finally,  the multi-particle  sintering is  investigated at different temperatures.  The contact

and overlap between sintering necks form a complex grain boundary structure, and the internal pores transform

from  irregular  to  circular  shapes.  During  densification,  vacancies  originating  from  pores  separate  into  grain

boundaries and then diffuse into the external gas phase or larger pores. The average pore size initially increases

slowly and then remains stable. As the sintering temperature increases from 1723 K to 1873 K, the degree of

densification progressively improves.

Keywords: phase-field simulation, uranium nitride, sintering, grand potential, diffusion
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