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氮化铀 (UN)具备优异的物理性能, 然而在有氧环境下的易氧化问题制约了该燃料的应用. 实验观察到

UN氧化经历 U2N3 过渡相最终形成 UO2, 但微观机理尚不明确. 本文结合第一性原理与分子动力学, 系统研

究 UN初始氧化、U2N3 亚稳态结构及氧化过程中的能量与动力学演化行为. 结果表明, 表面作为氮空位缺陷

的势阱,  具备吸引氮空位的趋势 ,  氧原子可能通过氮空位向晶内扩散 .  U2N3±x 在所考察的亚化学计量

(U2N2.6)和超化学计量 (U2N3.4)范围内表现出高度的构型灵活性, 且存在丰富的亚稳态构型. 热力学分析结果

表明, U2N3Ox 体系的稳定性会随着氧含量的增加而逐渐增加, 其中 N的扩散能力略低于 O. 本研究从微观尺

度阐明了 UN氧化过程中 U2N3 作为过渡相的结构基础与演化机制, 为理解 UN的宏观氧化行为提供了重要

的理论依据和原子尺度的参数参考.
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 1   引　言

氮化铀材料 (UN)从 20世纪五十年代开始因

其高铀含量、高热导率和高熔点的优点, 作为快中

子增殖堆的重要燃料之一被投入研究, 当前已经成

为空间堆 [1] 以及事故容错燃料 (ATF)的重要备选

材料 [2]. 然而, UN可在较低温度或氧分压下迅速

氧化, 导致材料表层起皮脱落, 影响结构完整性 [3],

该行为严重限制了其在 ATF中的应用.

UN具有极窄的化学计量范围 [4], 即使在 6.5 ×

10–4 的 O掺杂下, 也易形成 UO2 析出相 [5], 高温有

利于 O在晶格中的固溶, 1600 ℃ 下可固溶原子百

分数 3.5%的 O原子 [6]. UN氧化过程产生 a-U2N3
过渡相 (后简称 U2N3), U2N3 与 UO2 具有高度相

似的晶格结构, 且两者的理想晶格常数差异小于

3%, 这为二者之间的结构演化提供了有利条件.

在氧化过程中, UN与形成的 U2N3 与 UO2 相

⟨100⟩ ⟨100⟩ ⟨100⟩
存在明确的晶向关系:  {001}UO2//{001}U2N3//

{001}UN  和   UO2//  U2N3//  UN[7],

形成 UN-U2N3-UO2 的“三明治”结构 [3]. 相界面反

应如下.

UN与 U2N3 界面 

2UN+ N(interstitial) → U2N3; (1)

U2N3 与 UO2 界面 

2O2−
(lattice)+

1

2
U2N3+x → UO2+

(
3 + x

2

)
N+4ε, (2)

UN为 NaCl型结构, U2N3 为 a 相 Mn2O3 型结构

(空间群 Ia-3), 具备大量的结构性空位, UO2为标

准萤石结构. 而在 U2N3 晶胞中, U和 N原子各自

存在两种不同对称性的亚晶格位置, O可进入未被

占据的四面体位置或替代 N, 形成 U2N3+xOγ[8].

辐照实验同样也观察到 UN-U2N3-UO2 三明治结

构, UN与 UO2 界面清晰, U2N3 与 UO2 界面模糊,

且 UN内部出现 UO2 区域 [9]. 这进一步表明 U2N3
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作为过渡相的普适性, 界面差异可能与三者晶格匹

配程度有关.

已有一些简单的 UN氧化模型被提出 [3], 然而

其微观层面的机理尚不清晰, 尤其是过渡相 U2N3
的结构特征和演化行为缺乏系统研究. 因此, 有必

要从原子和电子尺度深入探究 UN氧化行为, 为宏

观尺度模拟提供可靠的参数和理论依据.

本文结合第一性原理密度泛函理论 (DFT)和

分子动力学方法 (MD), 从电子结构、晶格亚稳态、

能量稳定性等角度研究 UN的氧化过程, 并构建表

面模型以模拟 O原子与 UN的相互作用, 为理解

UN氧化机制提供微观层面的理论支持.

 2   方　法

本文使用MD方法和 DFT方法, 从热力学和

动力学的角度探究 UN向 U2N3 转变 , 以及进一

步氧化的行为和机理.  MD计算在 Large-scale

Atomic/Molecular  Massively  Parallel  Simulator

(LAMMPS)[10] 中实现, 采用 NEP势函数, 该势函

数由西安交通大学丁向东教授团队 [11] 开发. 通过

在 z方向上增加真空层构建 UN表面模型, 设置全

周期性边界条件构建晶内模型, 在表面和晶内模型

中探究晶格演化,  元素分布与迁移行为 ,  分析

UN氧化过程特点.

在 U2N3 的晶格基础上 ,  分别构建 U2N2.6,

U2N3 与 U2N3.4 三种不同化学计量构型, 以探究该

晶胞的亚稳态问题. 在亚化学计量 U2N2.6 与超化

学计量 U2N3.4 模型中, 对应生成额外的空位与间

隙缺陷, 通过变异系数 cv 量化点缺陷分布的随机

性, 公式如下: 

cv = σ/µ. (3)

σ

µ

在整个超胞中划分出 5×5×5网格, 其中   为

各网格空位数的标准差,   为各网格空位数的平均

值, 变异系数越接近 0, 缺陷越接近随机分布.

在 U2N3 与 U2N3.4 体系中, 通过 N原子与标准

位置距离平方和 d2 衡量原子位置偏移量, 通过最

简化学式对应的形成能 (例如 U2N3 对应 UN1.5 的

计算结果)判定结构稳定性. 形成能计算公式如下: 

Ef = Ebulk −
∑n

i=1
niµi, (4)

µi

αU

其中  为对应元素最稳定单质的化学势, 对于 U,

N和 O原子来说, 分别设置为   , O2 和 N2 的化

学势, 单原子化学势通过 DFT计算获得.

d2

通过皮尔逊相关系数衡量变异系数 cv, 距离

平方和  与形成能的相关性, 计算公式如下: 

r =

∑n

i=1

(
Efi − Ef

)
(xi − x)√∑n

i=1

(
Efi − Ef

)2 ·√∑n

i=1
(xi − x)

2
, (5)

其中 EF 为体系形成能; x 为变异系数或距离平方

和. 每种构型采样数为 50组.

在确定 U2N3 构型的基础上, 在 600 ℃ 下以

1 fs的时间步长弛豫 200 ps, 计算扩散系数, 观察

晶格原子演化行为, 以探究 U2N3 过渡相的形成机

理. 所有超胞及 UN表面模型均采用 NPT系综 [12].

αU

本文的 DFT计算均使用第一性平面波计算软

件 DS-PAW, 该软件采用投影缀加平面波 (PAW)

方法构建赝势 [13]. 氧分子计算中考虑磁性, 键长

计算结果为 1.23 Å, 与实验数据 (1.21 Å)符合较

好 [14]. 氮分子因没有未配对的电子, DFT计算中不

考虑磁性, 计算的键长结果是 1.12 Å, 与实验键长

(1.09 Å)符合较好 [14]. O原子化学势为–4.81 eV,

N原子化学势为–8.23 eV. U原子化学势通过  

体系获得, 未考虑磁性 [15,16], 单 U原子的计算结果

为–11.09 eV, 本文还对比了 UO2 的形成能, UO2
考虑 AFM磁性与 DFT+U 方法, U 与 J 值分别设

置为 4.50与 0.51[17].

在 DS-PAW中使用广义梯度近似下的Perdew-

Burke-Ernzerhof泛函方法 (GGA+PBE)完成 UN

与 U2N3 计算 ,  UN采用 2×2×2超胞计算 ,  对于

U2N3 则是包含 80个原子的单胞计算, 截断能为

500 eV, 采用 3×3×3的Monkhorst-Pack k 点网格

进行了结构优化,  收敛标准为 0.01 meV,  采用

0.02 eV的高斯展宽, UN设置为 AFM磁性, U2N3
设置为 AFM3磁性, 在进行静态自洽计算时, 采

用 Tetrahedron  method  with  Blochl  corrections

方法和 5×5×5的 Monkhorst-Pack k 点网格 .  采

用 DFT+U 方法进行 U的 5f轨道强关联特性修

正,  该方法通过 Dudarev's  simplified方案和将

U 值设置为 4实现 [18].

 3   结果和讨论

 3.1    UN 表面的初始氧化行为

在 LAMMPS中构建 40×40×30的 UN超胞

表面模型, z 方向添加 15 Å真空层, 底层 5层原子
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固定, 采用 NPT系综模拟 O原子的吸附. UN的

表面通过下述公式计算, 

γ =
(Esurface − Ebulk)

A
, (6)

γ Esurface

Ebulk

其中  为表面能;   为含有表面的体系总能量;

 为与表面模型中原子数相同的体相构型的总

能量. 表面能计算结果为 3.21 J/m2. 在弛豫过程

中观察到两种吸附位, U顶位和两 U之间的桥位,

通过如下公式计算吸附能, 

Eads = Etot − (Esurface + µO), (7)

Eads Etot其中  为吸附能;   为包含吸附原子的体系能

量. 计算结果显示, 桥位吸附能为–2.7 eV, U顶位

吸附能为–2.1 eV, 因此多数 O原子稳定于桥位,

如图 1(a)所示. 相关研究观察到 O原子在 UN表

面的迁移依赖于表面的 N空位 [19]. 因此, 本文采

用 NEB方法计算次表面 N空位的迁移能. 向表面

迁移的能垒为 1.89 eV, 终态比初态低 0.37 eV; 向

晶内迁移需 2.5 eV, 初末态能量相近, 如图 1(b)和

图 1(c)所示. 迁移势垒的大小与终末态稳定性结

果均表明表面是 N空位的势阱, 吸引空位向表面

迁移. 进一步构建表面 O原子与次表面邻近位置

N空位的缺陷构型, 计算表面 O原子以空位机制

向晶内迁移的能量, 迁移路径如图 1(d)所示, 尽管

终末态能量对比 (差值 0.15 eV)不存在有利性, 但

O的空位迁移具备较低的迁移能数值 (1.69 eV),

这表明 O原子与 N空位协同完成向晶内迁移过

程, 在动力学上是可行的.

基于上述结果, 得知 O原子的表面吸附位点

具有明确的选择性, 优先稳定吸附于两个 U原子

中间位置. 通过 NEB方法计算缺陷迁移行为发现,

表面是 N空位的势阱, 能够自发吸引 N空位向表

面聚集. 另一方面, O置换原子借助邻近 N空位以

空位机制向晶内迁移是动力学可行的路径.

 3.2    U2N3 化学计量范围与晶格亚稳态

U2N3 晶胞中存在两种不同对称性的结构性空

位,  分别为占据为 0.98,  wyckoff为 48e的 N1位

置 (0.11 0.37 0.13), 和占据为 0.06, wyckoff为 16c
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图 1    (a) O在 UN表面的吸附位置 , 其中蓝色为 U原子 , 红色为 N(直径最小), 黄色为 O(直径最大); (b)次表面 N空位与表面

O点缺陷的迁移能; (c)次表面 N空位向上 (表面)和向下 (晶内)的迁移路径示意图, 分别对应路径 1与 2; (d)表面 O点缺陷以空

位机制向晶内迁移的路径示意图

Fig. 1. (a) Adsorption positions of O on the UN surface, where blue represents U atoms, red represents N (smallest diameter), and

yellow represents O (largest diameter); (b) migration energy of the subsurface N vacancy and the surface O point defect; (c) schema-

tic diagrams of the migration paths of the subsurface N vacancy upward (to the surface) and downward (into the crystal), corres-

ponding to paths 1 and 2 respectively; (d) schematic diagram of the migration path of the surface O point defect into the crystal via

the vacancy mechanism.
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的 N2位置 (0.1 0.1 0.1) [20]. 为了能够较为准确描

述 U2N3±x 中原子和点缺陷在这种复杂亚晶格上的

分布, 使用MD方法构建不同化学计量的亚稳态构

型, 构建 5×5×5的 U2N3±x 超胞, 能量收敛标准为

1×10–8 eV/Å, 计算对应体系的变异系数, 与标准位

置的距离平方和, 分析这些参数与形成能的关系.

本文首先在化学计量比附近确认 N和 O原子

在 N1与 N2位置的优先占据问题. 固定原子数比

值 (N+O)/U = 1.6, 该比值可确保 N1与 N2位点

均有可能被占据, 设置三组化学式, 包括 U2N3.2,

U2N2O1.2 和 U2N2.8O0.4, 改变 N原子与 O原子在

N1与 N2位置的占据比例 ,  其中 ,  前两组模拟

(U2N3.2 与 U2N2O1.2)用于对比 N与 O对亚稳态构

型的影响, 第三组模拟 (U2N2.8O0.4)则用于在考虑

氧化过程 (即体系含有较多间隙 O)的前提下, 更

精细地观察 N/U ≈ 1.5附近的原子排布, 同时考

察 N与 O在阴离子亚晶格上混杂时的构型行为.

计算结果如图 2(a)所示, 表明 N与 O原子均优先

占据 N1位置, 空位分布具有规律性而非在所有

N1与 N2位置上完全随机, 在此基础上, 进一步从

三方面研究 U2N3±x 的亚稳态问题, 包括化学计量

扰动、亚化学计量的额外空位和超化学计量的间隙

原子分布.

图 2(b)是通过对 U2N3 结构中的随机 N原子

数在随机的三个方向上添加 1 Å以内的随机扰动,

然后再通过能量最小化和 300 K的 NPT系综下

d2

d2

的弛豫获得体系能量,  从而判断不同扰动下

U2N3 结构的稳定性. 其中  为扰动后的所有 N原

子与无扰动的对应 N原子的距离平方和, 计算结

果显示,    与形成能 EF 的皮尔逊相关系数–0.01,

可认为 U2N3 结构稳定性与扰动无关, 体系 N原子

在对应亚晶格上具有相当大的灵活度, 该结果可能

有助于原子在体系中的迁移.

本文以 U2N2.6 为例分析亚化学计量空位分布,

在体系中的随机位置增加 N空位, 计算空位变异

系数与形成能, 结果如图 3(a)所示, 其中一组数据

的空位二维分布图如图 3(b)所示, 空位是在原来

的 N1位置上分布的 ,  因此大体呈 BCC结构 .

U2N2.6 体系中空位变异系数与形成能的皮尔逊相

关系数为 0.52, 可认为两者在排除随机性的前提下

具备一定正相关关系. 另外完成了 50组空位呈聚

集分布的形成能计算, 相较于随机分布构型, 变异

系数增加 (随机分布系数为 0.45, 标准差为 0.01,

聚集分布系数为 0.48, 标准差为 0.01), 形成能也明

显增大 (–0.91 eV变为 0.21 eV). 我们的计算结果

说明对于亚化学计量 U2N2.6, 额外的结构性空位偏

向于随机分布, 没有聚集的趋势.

对于超化学计量 U2N3+x, 需要同时关注间隙

原子的随机性以及占据的具体位置两个问题. 本文

探究两个标准位置, 在引入间隙 N时, 每一个 N2

位置各有一个 U2N3 构型对应位置 1 (0.1 0.1 0.1)

与标准萤石结构对应位置 2 (0.125 0.125 0.125),
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图 2    (a) U2(N, O)3.2 间隙原子占据分析 , 横坐标为间隙原子在 N2位置的占据 (与 U对比), 其中 U2N3.2 为 N原子在 N2位的占

据, U2N2O1.2 与 U2N2.8O0.4 均为 O在 N2位的占据结果; (b) U2N3 结构中为不同浓度 N原子随机添加扰动后, 体系稳定性 (形成能

EF)与扰动大小 (扰动后原子距离原位置平方和   )关系

Fig. 2. (a) Analysis of interstitial atom occupancy in U2(N, O)3.2. The abscissa represents the occupancy of interstitial atoms at the

N2 position (compared with U). Among them, U2N3.2 represents the occupancy of N atoms at the N2 position, and both U2N2O1.2
and U2N2.8O0.4 represent the occupancy results of O at the N2 position. (b) After randomly adding perturbations to N atoms at dif-

ferent concentrations in the U2N3 structure, the relationship of the system stability (formation energy EF and the magnitude of the

perturbations.
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d2

d2

以两个位置为界限, 在线段上随机引入 N间隙, 以

将体系的不确定性限制在本文关注的两个因素 (距

离平方和  与分布随机性 cv), 计算结果如图 4所

示. cv 与形成能的相关系数为–0.02,    的相关系

数分别为 0.01(位置 1)与–0.02(位置 2). 图 4(d)还

给出了其中一组数据引入的间隙在空间和 XY 平

面上的投影. 因此在超化学计量 U2N3.4附近, 间隙

N原子的分布与结构稳定性无关, 且每一个 N间

隙在对应位置上都具备较高灵活度. 这也是因为

U2N3 本身具备的结构性空位已经有相当程度的均
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图 3    (a) U2N2.6 形成能与变异系数关系; (b) 其中一组数据空位的二维空间分布图

Fig. 3. (a) Relationship between the formation energy and coefficient of variation of U2N2.6; (b) two-dimensional spatial distribution

map in one of the groups.
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图 4    (a) U2N3.4 间隙分布随机性 (变异系数 cv)与形成能关系; (b) 间隙 N原子距离两个标准位置 (0.125 0.125 0.125)和 (0.1 0.1

0.1)距离平方和 d2 与形成能关系; (c) 间隙的三维空间分布图; (d) 间隙二维投影分布图

Fig. 4. (a) Relationship of the randomness of the interstitial distribution in U2N3.4 and the structural formation energy; (b) relation-

ship of the sum of the squared distances of interstitial N atoms from two standard positions (0.125 0.125 0.125) and (0.1 0.1 0.1)

and the formation energy; (c) three-dimensional spatial distribution map of the interstitials in one of the groups; (d) two-dimension-

al projection distribution map of the interstitials in one of the groups.
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匀性, 对比空位和间隙在 XY 上的投影, 可以明显

发现可供额外 N间隙填充的位置已经局限在这个

均匀的空位网格上.

综上, U2N3 在亚化学计量 (U2N2.6)和超化学

计量 (U2N3.4)两个成分点附近均表现出高度的构

型灵活性与亚稳态多样性. 这为其作为 UN氧化过

程中的过渡相及后续 O的引入与迁移提供了结构

基础.

 3.3    UN 与 U2N3 氧化过程分析

3.2节表明 U2N3 在本文关注的三个化学计量

附近均具备灵活构型, 但从 UN转变为 U2N3 的浓

度边界尚不明确. 为确定 UN向 U2N3 转变的临界

条件, 计算了不同 O浓度 (0, 10%, 20%)下形成能

随 (N+O)/U的变化, 分别构建 8×8×8的 UN超

胞与 4×4×4的 U2N3 超胞, 使用最速下降法完成

结构弛豫,  结果如图 5所示 .  计算结果表明 ,  当

(N+O)/U ≈ 1.2时, UN晶格开始向 U2N3 结构转

变. 进一步, 我们比较了不同氧化程度下 U2N3Ox

体系的稳定性.

用 DS-PAW分别补充计算了 U2N3, U2N3O0.6
和 U2N3O1 的形成能, 单化合式的形成能分别为

–1.19 eV, –1.24 eV和–2.54 eV, 同时计算了 UO2
的形成能为–7.98 eV, 这证明氧化过程从能量角度

是一个自发的演化过程.

图 6展示了 UN与 U2N3Ox 体系的态密度与

Bader电荷计算结果. 图 6(a)表明, 本文计算较好

地再现了 UN的金属性, 以及 U2N3 约 0.65 eV[21]

的窄带隙半导体性质.  与 Wang等 [18] 固定晶胞

的结构优化不同, 本文在弛豫中允许晶胞变化 .

在相同 AFM3磁性和 DFT+U 设置下, 得到 U2N3
的晶格常数为 10.94 Å, 略大于实验值 (10.68—

10.70 Å[22]), 如何在 DFT中同时准确描述晶格与

电子性质仍值得深入研究. 态密度结果显示, O的

引入对带隙影响不大, U2N3 的计算带隙为 1.36 eV,

U2N3O0.6 降至 1.28 eV. PDOS显示 O的 p轨道贡

献微弱, 带隙变化可能与晶格常数减小有关 (U2
N3O0.6 为 10.88 Å). 晶格常数变化与 U2N3+x 随 x

增加晶格常数减小的趋势一致 [23,24].

图 6(b)为 UN与 U2N3Ox 体系的 Bader电荷

结果, 结果显示, O的 Bader电荷在三种体系中几

乎保持不变,  表明其周围电子环境稳定 ,  在

U2N3 与 U2N3O0.6 中可以观察到 U原子为混合价

态, 这与体系的初始 AFM3磁性设置有关 [18], 随着
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Fig. 5. Results  of  formation energies  of  structures with ini-
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ing O and N concentrations.
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图 6    (a) UN, U2N3 与 U2N3O0.6 的态密度计算结果; (b) UN, U2N3, U2N3O0.6 与 U2N3O1 Bader电荷结果

Fig. 6. (a) DOS results of UN, U2N3 and U2N3O0.6 system; (b) Bader charge results of the UN, U2N3, U2N3O0.6 and U2N3O1 systems.
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体系中 O含量的增加, U和 N的 Bader电荷降低,

表明随着体系中 O含量的增加, 这两种元素失去

电子, 获得更高的氧化态. 同时, U相较于 N, 对

O的引入更为敏感, 氧化态变化较大, 这可能归因

于 U的 5 f电子在电荷转移过程贡献较高. O原子

引入后U与N的Bader电荷变化具体情况见表A1.

进一步从动力学角度探究了 UN与 U2N3 体系

及其在氧化过程中的元素迁移行为,  UN采用

10×10×10超胞, U2N3 采用 5×5×5超胞. 首先, 通

过在 UN晶格中引入间隙原子, 观察元素的迁移模

式. 图 7(a)展示了 600 ℃ 下在 UN晶格中添加 6%

的 N原子后晶格结构的演化结果. 图 7(a)中红色

方框区域观察到部分结构转变为 U2N3 晶格, 这是

由于 N间隙原子在 UN中并非均匀分布, 在局部

间隙浓度较高的区域,  晶格会向更稳定的 U2N3
结构转变. 此时, UN中的元素迁移呈现多种机制,

⟨100⟩
⟨100⟩

⟨100⟩

⟨100⟩
⟨100⟩

既包括图 7(b)所示的双原子协同   迁移机制,

也涉及图 7(c)中的单原子   迁移机制 .  当在

UN中添加 O原子时, 观察到的现象与添加 N间

隙原子大体一致. 相比之下, U2N3 的迁移行为较为

简单, 仅表现为图 7(c)中一致的  方向空位迁

移. 图 7(d)和图 7(e)分别展示了 U2N3 与 UN中

所有迁移原子的位移三维投影, 显示两种晶格中迁

移机制的差异: UN表现为复杂且灵活的三维迁移,

且在  方向上无明显偏好; 而 U2N3 中由于大

量的结构性空位构成网络, 迁移几乎全部沿  

方向.

图 8展示了 600 ℃ 下 U2N3Ox 体系中 N和 O

的扩散系数结果 (具体数据见附录表 A2). 随着氧

含量 x 从 0增加至 0.9, U2N3 中的结构性空位逐渐

被 O原子填充, N和 O的扩散系数均呈现略微下

降的趋势, 但变化幅度较小, 且不同成分点间存在
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图 7    (a) UN中增加 N间隙后晶格结构演化结果, 红色方框为 U2N3 结构; (b) 该结构中出现双原子协同   间隙迁移机制, 其

中蓝色为U原子 (直径较大), 红色为N; (c) UN体系中N的  方向迁移; (d) U2N3 晶格中间隙缺陷原子迁移向量三维示意图; (e) UN

晶格中间隙缺陷原子迁移向量三维示意图
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Fig. 7. (a) Evolution results of the lattice structure after increasing the N interstices in UN. The red box indicates the U2N3 struc-

ture; (b) the    dual-atom cooperative migration mechanism appears in this structure, where the blue atoms are U atoms (with

larger diameters) and the red ones are N atoms; (c) he migration of N in the   direction in the UN system; (d) three-dimension-

al schematic diagram of the migration vector of interstitial defect atoms in the U2N3  lattice; (e) three-dimensional schematic dia-

gram of the migration vector of interstitial defect atoms in the UN lattice.
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一定的统计波动. O的扩散系数整体略高于 N, 但

两者处于同一量级 (约 10–8 cm2/s), 未观察到明显

的此消彼长的竞争关系. 这表明扩散行为主要由空

位网络的全局构型主导, 而非 N和 O之间的局部

占位竞争. 当 x = 1.0时 (U2N3O1), 结构性空位几

乎完全消失, N和 O的迁移被“冻结”, 在 200 ps

的模拟时间内无法获得有效扩散系数.
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图 8　600 ℃ 下 U2N3Ox 体系 N与 O扩散系数结果

Fig. 8. Results  of  diffusion  coefficients  of  N  and  O  in  the

U2N3Ox system at 600 ℃.
 

计算并对比了 UN在表面和超胞内部的 O和

N的扩散系数, 包括 UN1.06O0.06 与 UN1.1O0.1 两种

情况. 如表 1所列, 观察到真空层的存在抑制了

O在 z 方向的迁移, 且 UN晶胞内间隙原子的增

加, 会限制 O的扩散能力, 这归因于更多的间隙位

置被占据后, 阻碍了元素的扩散通道, 使得扩散能

力下降. 总体来说, UN中元素扩散系数接近或小

于 U2N3 体系的结果 (见表 1). U2N3 中较快的原子

迁移速度与广泛的结构性空位与灵活的原子构型

有关 (见 3.2节 ),  尽管 UN中迁移构型复杂 (见

图 7(e)), 但这是由于局部形成 U2N3 相所致, 并未

显著提升整体迁移能力.

综上, UN向 U2N3 转变在热力学上自发进行,

即形成能随空位填充而降低. 动力学上, UN迁移

⟨100⟩
机制复杂, 而 U2N3 中结构性空位构成规则网络,

原子迁移仅沿  方向. U2N3Ox 中 O扩散系数

略高于 N, 两者均随氧含量增加呈缓慢下降趋势,

未表现出此消彼长的直接竞争关系.

 4   结　论

本文采用 DFT和MD方法, 从原子尺度系统

地研究了 UN的氧化行为 ,  重点分析了 UN向

U2N3 转变的过程, 以及 U2N3 引入 O后的元素迁

移机制.

首先, 通过在表面模型中完成迁移能与扩散系

数计算, 发现 UN表面会限制间隙原子在表面法线

方向的迁移, 但 UN表面作为 N空位的势阱, 存在

吸引 N空位向外界迁移的作用, O原子可能以与

N空位协同迁移的机制向晶内扩散.

针对 U2N3 的亚稳态特性, 系统计算了化学计

量 U2N3、亚化学计量 U2N2.6 和超化学计量 U2N3.4
三种典型成分. 结果表明, 在所考察的成分点附近,

U2N3±x 均表现出高度的构型灵活性, 超化学计量

体系中额外 N或 O间隙受限于已均匀分布的结构

性空位网格, 存在多种亚稳态构型. 无论是化学计

量扰动、空位分布还是间隙原子引入, U2N3 均表现

出较强的灵活性和亚稳态多样性. 这种结构特性使

其成为 UN向 UO2 演化过程中的理想过渡相.

⟨100⟩

最后, 从能量与动力学角度分析了氧化过程.

形成能计算表明, 随着 O含量的增加, U2N3Ox 体

系的热力学稳定性逐步提升, 说明氧化过程在热力

学上是自发的. 电子结构分析表明, O的引入导致 U

和 N的氧化态升高, 相比较 N, U对 O的响应较

大. 动力学模拟表明, UN中 N/O迁移路径复杂,

存在单原子与两原子协同迁移机制; 而 U2N3中由

于存在结构性空位网络, 迁移行为以  方向空

位扩散为主, 表现出各向同性与高效迁移特征.
 

表 1    UN表面和晶内体系中, O和 N在 600 ℃ 下扩散系数计算结果
Table 1.    Calculation results of diffusion coefficients of O and N at 600 ℃ in the UN interface and intragranular system.

表面UN1.06O0.06 表面UN1.1O0.1 晶内UN1.06O0.06 晶内UN1.1O0.1

DO
/(cm2·s–1)

3.42×10–8 9.52×10–9

5.98×10–8 2.50×10–8DOx DOy DOz DOx DOy DOz

2.30×10–8 9.00×10–9 2.28×10–9 2.48×10–9 5.37×10–9 1.67×10–9

DN
/(cm2·s–1)

2.42×10–9 3.2×10–9

1.21×10–8 7.88×10–9DNx DNy DNz DNx DNy DNz

7.82×10–10 8.17×10–10 8.90×10–10 1.32×10–9 1.28×10–9 5.93×10–10
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综上所述, U2N3 之所以在 UN氧化初期广泛

存在, 既非因其热力学最稳定, 也非偶然, 而是由

其丰富的亚稳态构型、灵活的结构适应性以及较低

的迁移势垒共同决定. 该结构从能量角度上具备自

发的吸收外 O原子的趋势, 动力学角度随着原子

逐渐在晶格上填充, 会对原子迁移有阻碍作用, 这

些行为与 U2N3 的宽化学计量范围的特性为其向

UO2 的转变提供了结构基础. 本研究从原子尺度

揭示了 U2N3 在 UN氧化过程中的关键过渡作用,

为理解 UN燃料的氧化机理提供了新的微观视角,

也为 UN燃料的氧化动力学模型构建提供了原子

尺度的参数支撑.

感谢 HZWTECH 提供的计算机机时支持.
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表 A1    UN与 U2N3Ox 体系 Bader电荷平均值与相对值结果
Table A1.    Results of average and relative values of Bader charges in the UN and U2N3Ox systems.

UN U2N3 U2N3O0.6 U2N3O1

U N U N U N O U N O

Bader电荷平均值 17.8 11.83 11.66 6.56 11.54 6.49 7.2 11.39 6.35 7.19

与前列对应元素的差 6.14 5.27 0.12 0.07 0.15 0.14 0.01
 
  

表 A2    600 ℃ 下 U2N3Ox 体系 N与 O扩散系数结果
Table A2.    Results of diffusion coefficients of N and O in

the U2N3Ox system at 600 ℃.

DO/(cm2·s–1) DN/(cm2·s–1)

U2N3 2.10×10–8

U2N3O0.1 9.2×10–8 2.57×10–8

U2N3O0.2 5.00×10–8 1.93×10–8

U2N3O0.3 7.30×10–8 2.20×10–8

U2N3O0.4 5.10×10–8 1.85×10–8

U2N3O0.5 5.73×10–8 2.53×10–8

U2N3O0.6 9.40×10–8 2.45×10–8

U2N3O0.7 4.62×10–8 1.73×10–8

U2N3O0.8 5.17×10–8 1.83×10–8

U2N3O0.9 4.50×10–8 1.55×10–8
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Abstract

⟨100⟩ ⟨100⟩
⟨100⟩

Uranium  nitride  (UN)  is  a  promising  nuclear  fuel  for  space  reactors  and  accident-tolerant  fuel  (ATF)
applications due to its high uranium density, high thermal conductivity, and high melting point. However, its
rapid oxidation in oxygen-containing environments severely limits its practical use. Experimental observations
have shown that UN oxidation proceeds through a U2N3 transition phase before eventually forming UO2,  but
the underlying atomic-scale mechanisms have not been fully elucidated.
　　In this work, we systematically investigate the initial oxidation behavior of UN, the metastable structural
characteristics  of  U2N3,  and the energetic and kinetic evolution during oxidation by combining first-principles
density functional theory (DFT) and molecular dynamics (MD) simulations. UN surface models are constructed
to study oxygen adsorption and vacancy migration using the nudged elastic band (NEB) method. For U2N3±x,
we  examine  three  representative  compositions,  including  stoichiometric  U2N3,  hypo-stoichiometric  U2N2.6,  and
hyper-stoichiometric U2N3.4.  The randomness of point defects is quantified by the coefficient of variation, and
the formation energies are calculated to assess thermodynamic stability.  Diffusion coefficients of N and O are
computed using mean square displacement (MSD) for U2N3Ox system at 600 ℃.
　　Our results show that the UN surface acts as a trap for nitrogen vacancies. Additionally, the diffusion of
oxygen  atoms  into  the  bulk  through  a  vacancy-mediated  mechanism  is  kinetically  feasible.  Within  the
investigated  compositions  (U2N3,  U2N2.6  and  U2N3.4),  all  exhibit  high  configurational  flexibility  and  rich
metastability.  In  U2N2.6,  the  additional  structural  vacancies  prefer  a  random  distribution  over  clustering.  In
U2N3.4,  the  interstitial  N  atoms  show  no  preference  for  specific  positions  and  are  highly  flexible.
Thermodynamically,  the stability of  U2N3Ox  increases monotonically with oxygen content,  indicating that the
oxidation process  is  spontaneous.  Electronically,  oxygen introduction increases  the  oxidation states  of  both U
and N, with U being more sensitive. Kinetically, the diffusion coefficients of both N and O in U2N3Ox decrease
gradually with increasing oxygen content, although the decrease is modest and remains within the same order of
magnitude (approximately 10–8 cm2/s). Oxygen diffuses slightly faster than nitrogen. In contrast, UN exhibits

complex  three-dimensional  migration  pathways  involving  both      and  dual-atom  cooperative  

migration mechanisms, while U2N3 shows a much simpler vacancy-diffusion mechanism strictly along the   

direction due to its regular network of structural vacancies.
　　Collectively,  our  findings  elucidate  that  the  widespread  presence  of  U2N3  during  the  initial  stage  of  UN
oxidation  arises  not  from  its  thermodynamic  stability,  but  from  its  exceptional  configurational  flexibility,
abundant metastable states, and low migration barriers. This work provides a microscopic understanding of the
transition  role  of  U2N3  in  UN  oxidation  and  offers  atomic-scale  parameters  for  developing  oxidation  kinetic
models of UN fuels.
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