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基于WBM相场模型对热力学条件和辐照条件下 Fe-Cr合金晶界处 Cr元素偏析行为进行了模拟. 模拟

结果表明温度对 Fe-Cr合金晶界处 Cr元素的偏析有很大影响: 当温度低于 500 ℃ 时, 晶界处的偏析量很小;

而当温度高于 500 ℃ 时晶界处的偏析量增加明显. 基体中 Cr元素含量对晶界 Cr元素的相对偏析量也有显

著影响: 随着基体中 Cr元素含量的增加, 相同模拟条件下晶界处 Cr元素的相对浓度增量降低. 辐照条件下,

晶界处 Cr元素的相对偏析量比热力学条件下的相对偏析量有明显增加; 随着辐照剂量率的提高, 晶界中心

处 Cr元素浓度增量变大; 相同辐照条件下, 随着 Cr元素含量的增加, 晶界处 Cr元素的相对浓度增量也降低.
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1   引　言

铁素体/马氏体 (F/M)钢由于具有优于奥氏

体钢的抗辐照肿胀和抗蠕变断裂等综合性能, 是一

种非常有应用前景的先进核能系统候选材料 [1−3],

例如钠冷快堆的燃料包壳材料、四代堆的压力容器

材料和聚变堆的结构材料等 [4]. F/M钢主要是 Fe-

Cr系的合金, 其中 Cr的原子百分比大约为 7%—

15%. 研究表明, 晶界是析出相形核长大的有利位

置 [5], 而 F/M钢在晶界处常常会发现 Cr元素的辐

照诱导偏析 (RIS): 晶界处 Cr的富集会增加沉淀,

从而导致材料的脆化; 而晶界处 Cr的耗尽可能会

极大地弱化晶界的耐腐蚀性 [6]. 实际上, 在热力学

条件下, Fe-Cr合金中也会发生晶界处 Cr元素的

偏析, 然而辐照会极大地加速这一过程. Warry和

Was[7] 的实验结果表明: Cr的辐照诱导偏析具有

温度依赖性, 在 300—600 ℃ 之间观察到了 Cr的

富集, 而在 400—500 ℃ 的辐射温度下观察到 Cr

元素的最大偏析量. 因此, 开展热力学条件和辐照

条件下, Fe-Cr合金晶界处 Cr元素偏析行为的研

究对揭示 F/M钢的服役组织演化和性能退化的机

理具有十分重要的科学意义.

数值模拟为研究材料的晶界偏析行为提供了

一个重要的工具 [8−12]. 辐照诱导偏析的早期数值模

型建立在基于耦合速率方程的基础上, 该方程依赖
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于过多的简化假设, 尤其是在合金化效应处理方

面, 忽略了溶剂与局部成分的依赖性 [8]. Terentyev

等 [9] 利用蒙特卡罗模拟探究了 Fe-Cr合金在倾斜

晶界处 Cr元素的偏析. 虽然该模型可以解决上述

简化假设, 但是蒙特卡罗模拟以概率统计理论为基

础, 需要进行大量重复的实验, 计算量巨大 [10], 而

且还要考虑缺陷类型并精确追踪晶界位置, 从而降

低了计算效率. 最近, Was等 [11] 提出原子尺度模

型对辐照条件下 Cr的偏析行为随温度的变化进行

研究, 得到了与上述实验结果相同的温度依赖性.

Xia等 [12] 利用速率理论对 Fe-Cr合金中 Cr的辐

照诱导偏析进行了模拟, 考虑了缺陷和空洞之间的

相互作用并引入了晶界结构的影响, 模拟得到了

F/M钢中 RIS的温度依赖性, 但该方法缺少热力

学基础. 相场模拟方法可以同时考虑动力学与热力

学两方面因素, 将对元素扩散和再分配的准确描述

与较低的计算资源结合起来.

国内外学者利用介观尺度的相场方法对晶界

析出 [5,13] 和界面偏析行为 [14−18] 开展了一些研究工

作 . 相场法是基于 20世纪 50年代的 Ginzburg-

Landau理论发展而来的, 其思想是在非均匀性体

系中引入扩散界面和相场变量, 通过相场变量的变

化来表征体系中组织的演化. 晶界处合金元素偏析

的相场模型主要包括Wheeler等 [14] 提出的WBM

模型和 Kim等 [15] 提出的 KKS模型. 在WBM模

型中, 假设两相在界面处具有相等的浓度, 在给定

点处基体相和晶界相的溶质浓度是相同的; 而在

KKS模型中, 假设两相具有不同的浓度, 这些浓度

受到相等的扩散势的约束, 晶界处的溶质浓度由相

浓度之间的混合规则给出. 但自由能密度在两种方

法中均由局部相自由能密度之间的混合规则给

出 [16]. 最近, Badillo等 [17] 提出了一维的描述辐照

诱导偏析的相场模型. 然而该模型不涉及具体的材

料热力学参数, 并且缺少实验结果的验证. Piochaud

等 [18] 利用蒙特卡罗模拟计算出相场模型所需参数,

使相场模型参数精确化, 并将结果与动力学蒙特卡

罗模拟结果进行对比, 在 Cr富集对应的温度范围

内得到了较好的一致性, 但缺少实验结果的验证.

因此, 关于 Fe-Cr合金中 Cr元素辐照诱导偏析行

为的研究与预测的相场模型目前并不成熟.

本文基于相场模型 (WBM模型), 分析了热力

学条件下不同组成的 Fe-Cr合金晶界 Cr元素偏析

的影响因素. 然后, 通过引入辐照加速扩散模型对

热力学条件下的晶界偏析相场模型进行了修正, 进

一步研究了 Cr元素含量、辐照剂量率和温度对晶

界处 Cr元素偏析程度的影响. 

2   相场模型
 

2.1    相场变量

图 1所示为相场变量及其取值的示意图, 引入

了两个相场变量 f 和 x 来建立相场模型. 取向场变

量 f 用来区分 Fe-Cr合金中不同取向的晶粒, 而

浓度场变量 x 表示 Cr元素在整个模拟系统中的分

布. 其中, f 为非保守型相场变量, x 为保守型相场

变量. f 在晶粒 a 内的取值为 0, 在晶粒 b 内的取

值为 1, 而在晶界处 , f 的取值从 0连续变为 1.

x 的取值由 Cr的含量决定, 初始设置为在整个模

拟系统中均匀分布.

 
 

Grain a

=0

Cr

Grain b

=1
GB

图 1    相场变量 f 和 x 的初始分布

Fig. 1. Initial distribution of phase field variable f and x.
  

2.2    自由能密度函数的构造

Fe-Cr合金体系的总自由能表达式为 [19]
 

G =

∫
Ω

[
1

Vm
Gm(ϕ, x) +

1

2
ε2|∇ϕ|2

]
· dV, (1)

Gm

Vm ε2
式中,   是摩尔吉布斯自由能, x 是溶质 Cr原子

的摩尔分数,   是系统的摩尔体积,   是能量梯度

系数, f 是相场变量.

采用的摩尔吉布斯自由能的表达式为 [19]
 

Gm(ϕ, x) = Gm +W (x) · g (ϕ) , (2)

g (ϕ) = ϕ2(1− ϕ)
2

W (x) =

w(1−mx)

式中 ,    为在晶界区域引入的双

阱势函数 , W(x)为该双阱势函数的高度 . 根据

Grönhagen和Ågren[19] 对晶界偏析的假设, 在 W(x)

中引入了线性浓度依赖性 , 表达式为  

 
[20], 其中 w 和 m 均为正数, 系数 m 描述

了溶质与界面之间的相互作用, 可以通过溶质与界

面之间的相互作用得出 [20].
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每个晶粒的摩尔吉布斯自由能表达式利用正

则溶体模型表示为 [20]
 

Gm = xFeG
0
Fe + xCrG

0
Cr +RT [xFelnxFe

+ xCrlnxCr] +ΩxFexCr, (3)

G0
Fe G0

Cr

xFe xCr

ΩxFexCr

式中,    和   为标准状态下纯铁与纯铬的摩尔

吉布斯自由能,   与  为系统中铁与铬的摩尔分

数, R 为通用气体常数, T 为系统的温度,  

代表的是混合吉布斯自由能. 

2.3    热力学条件下相场方程的演化

非保守型相场变量 f 演化动力学方程为 Allen-

Cahn方程 [21]: 

∂ϕ

∂t
= −Mϕ

δG

δϕ
= Mϕ

(
ε2∇2ϕ− 1

Vm

∂Gm

∂ϕ

)
, (4)

Mϕ Mint式中,    是与界面迁移率   相关的参数, 表达

式为 

Mϕ =
σ

ε2
Mint, (5)

Mint = 2.7× 10−6exp
(
−145000

RT

)
s 为界面能,   

[20].

保守型变量 x 的演化动力学方程为 Cahn-

Hilliard方程 [22]: 

∂x

∂t
= ∇ ·

(
Mx∇

δG

δx

)
= ∇ ·

(
Mx

Vm
∇∂Gm

∂x

)
, (6)

Mx Mx = x(1−
x)VmM D = MRT

式中,    是与扩散系数相关的参数,   

 , 扩散系数与 M 之间的关系为  .

基于快速傅里叶谱方法 (FFT), 通过编写

Matlab程序, 对方程 (4)和方程 (6)进行联立求

解, 得到了相场变量随时间的演化过程, 研究热力

学条件下 Fe-Cr合金晶界 Cr元素偏析行为. 模型

中采用了周期性边界条件. 

2.4    辐照条件下的模型参数

辐照会在材料中产生大量的空位, 而空位会极

大地加速扩散过程, 提高扩散系数. 本工作中, 辐

照条件下 Fe-Cr合金中空位的浓度以及扩散系数

的计算参考了 Odette等 [23] 开发的辐照加速扩

散模型 . 辐照条件下的原子扩散系数表达式修

正为 [24]
 

D∗ = DvX
r
V
DCr

DFe
+DCr, (7)

DCr DFe

DCr DFe

式中,   为溶质原子 Cr的自扩散系数,   为溶

剂原子 Fe的自扩散系数,   和  都可以从DIC-

X r
VTRA数据库中获得 [25].    为在辐照条件下系统

的非平衡空位浓度.

X r
V辐照条件下非平衡空位浓度  的表达式为 [26]

 

X r
V =

gsϕdpa

DvSt
, (8)

ϕdpa Dv

Dv = 10−4exp[−Em/(kT )]

Em St

Sd Sc Sd

Sc Sc = 4πrcϕdpaτc/Va

rc τc

Va

Sc Ssat

gs

式中,   代表的是辐照剂量率,   代表的是空位

扩散系数, 可近似表示为  ,

 代表空位的迁移能量 [24],   代表总的沉淀强度,

包括位错 (  )和空位簇 (  )的贡献.   通过位错

密度进行表征,   的表达式为  
[23],

式中,   为空位簇的重组半径,   为空位簇产生的

退火时间,   为原子体积. 空位簇的空间饱和度可

能在高辐照剂量率下发生 [27], 因此高辐照条件下,

 可用空位簇的饱和吸收强度 (  )为 3 × 1015.

 为空缺产生率, 可由 RED模型中的两个速率方

程在稳态条件下求解得到, 表达式为 [23]
 

1−
Rrζϕdpags

2

DiDvSt
2 −gs−

ξϕdpaRt
2Xtτtgs

2

St
2(1 + gsξϕdpaRtτt/St)

= 0, (9)

Di Xt

Rr Rt

τt

τt = d2/Dve[−Hb/(kT )]

Hb

式中,    代表间隙原子的扩散系数,    代表系统

中 Cr的原子浓度,   代表基体的复合半径,   代

表的是陷阱的复合半径, x 为级联效率.    为捕获

空位的退火时间, 表达式为   ,

 为捕获空位的结合能, d 为体心立方结构 (BCC)

的 Fe-Cr晶格中的最近邻距离, k 为玻尔兹曼常数.

gs

X r
V

将 (9)式中得到的空缺产生率   以及不同的

辐照剂量率代入 (8)式求得辐照条件下的非平衡

空位浓度   , 再代入 (7)式中得到辐照条件下的

原子扩散系数替代热力学条件下相场模型中 Cr原

子的自扩散系数. 将方程 (4)和方程 (6)进行联立

求解, 得到辐照条件下相场变量随时间的演化, 获

得辐照条件下 Fe-Cr合金中晶界处 Cr元素的偏析

行为. 

2.5    模拟参数的确定

本文利用相场模型对热力学条件下和辐照条

件下的 Fe-Cr合金的晶界偏析情况进行数值模拟,

模拟当中用到的 Fe-Cr合金的物理参数如表 1

所列. Fe-Cr合金相场模型中的吉布斯能量表达式

中的溶质元素 Cr和溶剂元素 Fe在标态下的摩尔

吉布斯自由能、混合摩尔吉布斯自由能系数以及溶

质元素 Cr的自扩散系数可从 Thermo-Calc数据

库中获得.
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为了进一步研究辐照条件下 Fe-Cr合金的晶

界偏析规律, 应用 Odette等 [23] 开发的辐射增强扩

散模型对辐照条件下的原子扩散系数进行修正. 需

要的参数如表 2所列.
 
 

表 2    Fe-Cr合金辐照加速扩散模型的参数
Table 2.    Parameters  of  radiation  enhanced  diffusion

model of Fe-Cr alloys.

物理参数 数值 参考文献

d/m 2.49× 10−10 

k/(J·K–1) 1.38× 10−23 

rc/m 3× 10−10 [26]

x 0.33 [31]

Va  /m3 1.18× 10−29 

Em  /eV 1.1 [32]

Sd  /m–2 1.0× 10−13 

Rr  /m 5.7× 10−10 [23]

Rt  /m 5.7× 10−10 [23]

Hb  /eV 0.094 [33]

Ssat  /m–2 3.0× 10−15 
 
 

z̃ = z/h

h = 2× 10−10 m ∆t =

0.0001 s ∆̃t = ∆t ·D/h2

D = MRT

G̃m =Gm/ (RT )

M̃ϕ = MϕRTh2/ (VmD) ε̃2 = ε2Vm/
(
RTh2

)
M̃ =

MRT/D

为了便于计算机进行数值模拟, 需要对相场方

程中的变量和常数进行无量纲化处理. 长度单位的

无量纲处理为   ; 本文选取的标准长度为

 . 模拟中选取实际时间间隔为 

 , 模拟时间的无量纲处理为  ,

其中   被选作参考扩散率. 同时, 控制方

程中的参数也以无量纲的形式得出    ,

 ,    ,   

 .

Fe-Cr合金晶界偏析的实验结果 [7] 表明, 晶界

Cr元素的偏析通常发生于原奥氏体晶界处, 而且

原奥氏体晶界宽度为 20 nm左右. 由于相场方程

中的梯度项系数的取值与晶界宽度密切相关 [34],

本文通过选取合适的梯度项系数, 将界面宽度也设

置为 20 nm (对应 100个空间离散格点); 整个模拟

区域为 420 nm (对应 2100个空间离散格点). 

3   结果与讨论
 

3.1    热力学条件下的晶界偏析

利用相场模型, 对 Fe-Cr合金的热力学条件下

的偏析进行了一维模拟, 分别研究了不同组成的

Fe-Cr合金的浓度分布曲线以及温度对 Fe-Cr合

金热力学条件下的偏析的影响. 

3.1.1    不同 Fe-Cr合金中晶界 Cr元素的

偏析

图 2分别为 Fe-9Cr (含 Cr 9%), Fe-10Cr (含

Cr 10%),  Fe-12Cr  (含 Cr 12%),  Fe-15Cr  (含 Cr

15%)四种合金在 500 ℃ 温度下晶界附近的浓度

分布图 (浓度用质量分数表示). 本文中所有浓度场

分布图的横坐标代表距离晶界中心的距离, 横坐标

为 0时代表晶界的中心; 纵坐标代表 Fe-Cr合金中

溶质元素 Cr的浓度. 图 2中五种颜色的曲线分别

代表时间为 20—100 s的浓度分布曲线. 可以看出,

浓度分布图以晶界中心呈现两边对称. 在演变过程

中, 晶界的位置不随时间的进行而发生变化, 这是

由于本文选用的是平直界面, 没有晶界移动的驱动

力 [35]. 在晶粒 a 和晶粒 b 中, Fe-Cr合金中 Cr元

素的浓度保持在初始状态不变; 而在晶界处, Cr随

着时间的增加向晶界处发生富集, 在晶界中心处达

到最大偏析量. 随着时间的进行, 溶质元素 Cr的

最大偏析量也随之增加.

图 3(a)为 500 ℃ 时不同组成的 Fe-Cr合金在

相同时间之后晶界附近的浓度分布图. 可以看出,

随着 Cr含量的增加, 浓度演变曲线的峰值也随之

增加, 即晶界中心处的最大偏析量随之增大, 这与

贾丽霞等 [36] 得到的模拟结果一致. 图 3(b)为 500 ℃

时不同组成的 Fe-Cr合金在相同时间之后变量

f 的演变曲线, f 的值从 0变化到 1的区间即为晶

界区域. 可以看出, 随着 Cr含量的增多晶界的位

置没有发生变化, 但晶界的宽度随着 Cr浓度的增

加而增加, 合金 Fe-15Cr的晶界宽度最大, 说明溶

质元素的浓度是影响晶界宽度的因素.

∆Crelative = (c− c0)/c0 c0

图 4为 500 ℃ 时不同组成的 Fe-Cr合金在

100 s之后晶界中心处的相对 Cr浓度增量和初始

Cr浓度的关系曲线. 相对 Cr浓度增量的计算由公

式   得到 , 其中   代表初始

Cr浓度, c 代表 100 s时晶界中心处的最大偏析量.

 

表 1    Fe-Cr合金的物理参数
Table 1.    Physical parameters of Fe-Cr alloys.

物理参数 数值 参考文献

ε2  /(J·m–1) 4× 10−10 [20]

Vm  /(m3·mol–1) 7.0× 10−6 [20]

w/(J·m-1) 3× 104 [20]

m 4.5 [28, 29]

s/(J·m–2) 0.3 [30]

R/(J·mol-1·k–1) 8.314
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可以看出, 随着 Cr含量的增加, 晶界中心处相对

Cr浓度增量在降低, 并且呈现线性降低的关系.
 

3.1.2    温度对晶界 Cr元素偏析的影响

图 5中的 4个图分别为 Fe-9Cr, Fe-10Cr, Fe-

12Cr, Fe-15Cr等 4种合金在 400, 450, 500, 550,

600 ℃ 下 100 s时晶界附近的浓度分布图 . 图中

5种颜色的曲线代表相同时刻不同温度下的浓度

分布曲线. 可以看出, Fe-Cr合金在不同温度下浓度
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图 2    Fe-Cr合金中晶界处Cr元素浓度的变化曲线　(a) Fe-

9Cr; (b) Fe-10Cr; (c) Fe-12Cr; (d) Fe-15Cr

Fig. 2. Evolution of  Cr concentration at  grain boundary in

Fe-Cr alloys: (a) Fe-9Cr; (b) Fe-10Cr; (c) Fe-12Cr; (d) Fe-

15Cr. 
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图  3    500 ℃ 模拟 100 s后不同成分的 Fe-Cr合金的相场

变量　(a) x; (b) f

Fig. 3. The curves  of  the phase field variables  of  Fe-Cr al-

loys with different compositions after 100 s at 500 ℃: (a) x;

(b) f. 
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图 4    500 ℃ 下 100 s后晶界处的相对 Cr浓度增量和基体

中 Cr浓度的关系曲线

Fig. 4. The  relationship  between  the  relative  change  of  Cr

concentration at grain boundary and the bulk Cr concentra-

tion after 100 s at 500 ℃. 
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演变曲线的趋势相同, 在晶粒 a 和晶粒 b 中, Fe-Cr

合金中 Cr元素的浓度保持在初始状态不变; 在晶

界处, Cr向晶界处发生富集, 在晶界中心处达到

最大偏析量. 在相同的时间条件下, 最大偏析量随着

温度的升高而升高. 当温度低于 500 ℃ 时, 晶界处

的偏析量很小, 晶界偏析不明显; 当温度高于 500 ℃

时晶界处的偏析量突然增多. McLean理论 [37]指

出, 当系统保温很长一段时间之后系统所达到热力

学平衡状态下的偏析量会随着温度的升高而降低,

与本文得到的模拟结果相反. 这可能是由于本工作

中时间较短且未达到平衡所需要的时间, 所以晶界

处的最大偏析量随扩散系数的变化而变化, 温度升

高, 扩散系数增大, 晶界处的最大偏析量也相应升

高. 这与 Sean[38] 利用McLean理论 [37] 分析得出的

短时间内的晶界偏析动力学基本一致. 

3.2    辐照条件下的晶界偏析行为
 

3.2.1    不同 Fe-Cr合金中晶界 Cr元素的

偏析

将辐照加速扩散模型引入相场模型, 即对扩散

系数进行修正. 对加入辐照之后的 Fe-Cr合金的晶

界偏析进行了一维模拟. 图 6为在 450 ℃ 下辐照

剂 量 率 为 10–4  dpa/s时 Fe-9Cr,  Fe-10Cr,  Fe-

12Cr, Fe-15Cr等 4种合金晶界附近的浓度分布

图 . 图中 5种不同颜色的曲线代表时间为 20—

100 s的浓度演变曲线. 可以发现, 随着时间的进

行, Cr向晶界处发生富集, 在晶界中心处达到最大

偏析量.

图 7为 450 ℃ 温度下辐照剂量率为 10–5 dpa/s

时 Fe-9Cr, Fe-10Cr, Fe-12Cr, Fe-15Cr四种合金

的晶界附近的浓度分布图. 图中 5种不同颜色的曲

线代表 20—100 s之后的浓度分布图, 随着时间的

进行, Cr元素在晶界处发生富集, 在晶界中心处达

到偏析最大量. 

3.2.2    辐照剂量率对晶界 Cr元素偏析的

影响

10−4, 4× 10−5 10−5 dpa/s

图 8为 Fe-9Cr,  Fe-10Cr,  Fe-12Cr,  Fe-15Cr

等 4种合金在 450 ℃ 下无辐照以及辐照剂量率为

 和   时演变 100 s之后晶

界附近 Cr浓度分布对比图. 可以看出, 同一种合

金在相同的温度和时间下随着辐照强度的增加,

Cr原子在晶界处的偏析越来越明显, 对应的浓度

 

-20 -10 0 10 20

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30 400 C

450 C

500 C

550 C

600 C

400 C

450 C

500 C

550 C

600 C

400 C

450 C

500 C

550 C

600 C

400 C

450 C

500 C

550 C

600 C

(a)

C
r 

w
e
ig

h
t 

c
o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n

Distance from the center of GB/nm

-20 -10 0 10 20
0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.35

0.30

(b)

C
r 

w
e
ig

h
t 

c
o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n

Distance from the center of GB/nm

-20 -10 0 10 20
0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40 (c)

C
r 

w
e
ig

h
t 

c
o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n

Distance from the center of GB/nm

-20 -10 0 10 20
0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.50

0.45

0.40

(d)

C
r 

w
e
ig

h
t 

c
o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n

Distance from the center of GB/nm

图 5    不同温度下晶界处 Cr元素的浓度分布　(a) Fe-9Cr; (b) Fe-10Cr; (c) Fe-12Cr; (d) Fe-15Cr

Fig. 5. Distribution  of  Cr  concentration  at  grain  boundary  with  different  temperatures:  (a)  Fe-9Cr;  (b)  Fe-10Cr;  (c)  Fe-12Cr;

(d) Fe-15Cr. 
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图 6    450 ℃ 辐照剂量率为 10–4 dpa/s下晶界处 Cr元素的浓度分布　(a) Fe-9Cr; (b) Fe-10Cr; (c) Fe-12Cr; (d) Fe-15Cr

Fig. 6. Concentration distribution of Cr element at GB at a dose rate of 10–4 dpa/s at 450 ℃: (a) Fe-9Cr; (b) Fe-10Cr; (c) Fe-12Cr;

(d) Fe-15Cr. 
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图 7    450 ℃ 辐照剂量率为 10–5 dpa/s下晶界处 Cr元素浓度的变化曲线　(a) Fe-9Cr; (b) Fe-10Cr; (c) Fe-12Cr; (d) Fe-15Cr

Fig. 7. Evolution of Cr concentration at grain boundary with a dose rate of 10–5 dpa/s at 450 ℃: (a) Fe-9Cr; (b) Fe-10Cr; (c) Fe-

12Cr; (d) Fe-15Cr. 
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峰值也越来越大, 实现了辐照对晶界处原子扩散的

增强. 该结果与Warry和Was[7] 研究的模型合金

在晶界附近 Cr浓度分布随辐照强度的变化趋势基

本一致.

4×
10−5, 10−5 dpa/s

10−4 dpa/s

图 9为 Fe-9Cr合金在 450 ℃ 不同剂量率条

件下晶界处的相对 Cr浓度增量和初始 Cr浓度的

关系曲线. 可以看出, 随着剂量率的升高, 晶界中

心处相对 Cr浓度增量升高 . 辐照剂量率为  

 时, 同无辐照时随浓度变化趋势

相同, 随着浓度的升高相对浓度增量降低, 合金

Fe-9Cr的 Cr浓度相对增量最多. 但在辐照剂量率

为   时, 晶界处相对 Cr浓度增量随浓度

的升高先升高再降低, Fe-12Cr合金的 Cr浓度增

量是最多的. Warry和 Was[7] 的实验中也得到了

随着 Cr浓度的升高, 晶界中心处的相对 Cr浓度

增量降低. 这是由于间隙迁移能对 Cr的浓度具有

依赖性, 随着 Cr浓度的增加单个自间隙原子的迁

移能会降低, 从而影响 Cr元素的扩散系数 [7]. 因

此, 随着基体相中 Cr浓度的增加, 较低的间隙迁

移能会导致更多的 Fe间隙原子向晶界扩散, 从而

限制 Cr在晶界的富集量.

图 10为 Fe-8.5 Cr模型合金和实验下测得的

T91钢在辐照剂量率为 1.2 × 10–5 dpa/s, 温度为

400 ℃ 和 450 ℃ 条件下的浓度分布曲线的对比图.

离散的点代表Warry和Was[7] 关于 T91在辐照条

件下晶界偏析的实验研究结果, 平滑的曲线代表的

是本文利用相场方法模拟的 Fe-8.5Cr合金的浓度

分布曲线; 黑色曲线代表的是 400 ℃ 时的模拟与
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图 8    不同辐照剂量率下晶界处 Cr元素浓度的分布　(a) Fe-9Cr; (b) Fe-10Cr; (c) Fe-12Cr; (d) Fe-15Cr

Fig. 8. Distribution of Cr concentration with different dose rates: (a) Fe-9Cr; (b) Fe-10Cr; (c) Fe-12Cr; (d) Fe-15Cr. 
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图 9    450 ℃ 时不同剂量率下晶界处的相对 Cr浓度增量

和初始 Cr浓度的关系曲线

Fig. 9. The  relationship  between  the  relative  change  of  Cr

concentration at grain boundary and the bulk Cr concentra-

tion at different dose rates at 450 ℃. 
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实验结果, 红色曲线代表的是 450 ℃ 时的模拟与

实验结果. 本工作相场模拟得到的晶界处的最大偏

析量与实验结果基本一致; 两个温度对比可知, 在

400—450 ℃ 时对应的最大偏析量随温度的增加而

增加, 与实验所测得的趋势一致. 

4   结　论

温度对 Fe-Cr合金晶界处 Cr元素的偏析程度

有明显的影响. 这是由于随着温度的升高, Cr原子

的扩散也快速增加, 导致晶界处 Cr元素的偏析程

度显著提高. 模拟发现: 当温度低于 500 ℃ 时, 晶

界处的偏析量很小, 晶界偏析不明显; 当温度高于

500 ℃ 时晶界处的偏析量增加明显.

基体中 Cr元素含量对晶界 Cr元素的相对偏

析量也有很大的影响. 相同热力学条件下, 随着基

体中 Cr元素含量的增加, 晶界处 Cr元素的相对

浓度增量降低.

引入辐照条件后, 晶界处 Cr元素的相对偏析

量比热力学条件下的偏析量有明显增加. 这是由于

辐照产生的大量的点缺陷极大地提高了 Cr元素的

扩散系数. 随着辐照剂量率的提高, 晶界中心处相

对 Cr元素浓度增量变大. 相同辐照条件下, 随着

Cr元素含量的增加, 晶界处 Cr元素的相对浓度增

量也降低.
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Abstract

Ferritic/martensitic  steel,  with  Cr  atomic  content  in  a  range  of  7% –15%,  is  a  promising  candidate  for

advanced nuclear power systems, due to its swelling resistance and creep fracture resistance under irradiation.

Under  thermodynamic  conditions,  Cr  segregation  usually  occurs  at  grain  boundary  (GB)  in  Fe-Cr  alloys.

However, irradiation can greatly accelerate this process. The enrichment of Cr at GB will enhance precipitation,

resulting  in  embrittlement;  while  the  depletion  of  Cr  at  GB  may  greatly  weaken  the  corrosion  resistance

properties. In the present work, thermodynamic segregation and radiation-enhanced segregation of Cr element

at GB in Fe-Cr alloy is investigated by using the Wheeler-Boettinger-McFadden (WBM) phase-field model. The

simulation results show that temperature has a great influence during thermodynamic segregation of Cr at the

GB without radiation: when the temperature is lower than 500 ℃ the segregation amount of Cr at the GB is

relatively small; when the temperature is higher than 500 ℃ the Cr concentration at GB increases significantly.

In  addition,  as  the  concentration  of  Cr  in  the  matrix  increases,  the  amount  of  relative  increase  of  Cr

concentration  at  GB  decreases.  However,  the  Cr  concentration  at  GB  under  irradiation  is  significantly

enhanced,  compared  with  the  counterpart  without  irradiation.  With  the  increase  of  dose  rate,  the  Cr

concentration in the center of GB also increases. Moreover, with the increase of Cr concentration in the matrix,

the relative increase of the Cr concentration at the GB weakens.

Keywords: phase-field simulation, Fe-Cr alloys, grain boundary segregation, radiation-enhanced diffusion
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