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富 Cu 溶质团簇演化影响的模拟研究 
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摘要：目的 定量研究镍原子的界面偏析对降低团簇与基体间表面能及促进团簇形核、提升团簇数密度的贡

献，以深化对反应堆压力容器溶质团簇演化过程和辐照脆化中溶质团簇机理的认识。方法 通过考虑Fe-Cu-Ni

三元合金溶质团簇中镍原子的界面偏析，利用团簇动力学方法研究了团簇中镍原子分布对富铜溶质团簇演

化的影响。结果 相比铜团簇，加入镍原子后的铜镍团簇自由能显著降低，团簇数密度显著提高；随团簇中

镍原子界面偏析加剧，团簇自由能与团簇尺寸逐渐下降，团簇数密度先小幅上升，后下降。结论 镍可以促

进富铜溶质团簇的形核，提升团簇的数密度，而其中镍原子的界面偏析对促进团簇形核的贡献可能有限；

在团簇生长过程中，镍原子的界面偏析可能会抑制其生长，减小团簇的尺寸。 
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ABSTRACT: This paper aims to quantitatively study the contribution of the interface segregation of nickel atoms to the reduc-

tion of the surface energy between the clusters and the matrix, the promotion of cluster nucleation, and the increase of cluster 

number density, in order to deepen the understanding of the evolution of solute clusters in the reactor pressure vessel and the 

solute clusters mechanism in the irradiation embrittlement. By considering the interface segregation of nickel atoms in solute 

clusters of Fe-Cu-Ni ternary alloy, cluster dynamics method was used to study the influence of the distribution of nickel atoms 

in the clusters on the evolution of copper-rich solute clusters. Compared with copper clusters, the free energy of copper-nickel 

clusters after adding nickel atoms significantly reduced, and cluster number density significantly increased; as the interface seg-

regation of nickel atoms in the clusters intensifies, the free energy of cluster and the cluster size gradually decreased, and cluster 

number density first rose slightly and then dropped. Nickel can promote the nucleation of copper-rich solute clusters and in-

crease cluster number density. Among them, the interface segregation of nickel atoms may have limited contribution to promot-

ing cluster nucleation; during the cluster growth process, the interface segregation of nickel atoms may be inhibit its growth and 

reduce the cluster size. 

KEY WORDS: reactor pressure vessel; irradiation embrittlement; solute cluster; cluster composition profile; interface segrega-

tion; cluster dynamics method 

出于经济效益和技术可行性的综合考虑，不少国

家和企业致力于延长核电机组的服役寿命。反应堆压

力容器用于装载支撑堆芯和堆内构件，是防止堆内放

射性物质泄漏的第三道屏障[1-2]。中子辐照会在压力

容器钢中引起一系列的微结构变化，导致其韧脆转变

温度 DBTT（Ductile-Brittle Transition Temperature）

升高，产生辐照脆化效应[3]。由于压力容器在反应堆

服役期间不可更换，其安全工作的年限是影响反应堆

寿命的关键[4]，因此辐照脆化成为制约反应堆在延寿

过程中安全运行的关键因素之一。 

引起反应堆压力容器辐照脆化的主要微观机制

包括：溶质团簇、基体损伤（包括点缺陷团簇和位

错环）及杂质元素在位错和晶界处的偏聚（如磷等

脆性元素）[5-7]。压力容器钢中析出的溶质团簇可以

阻滞位错的运动，使得压力容器钢发生显著的硬化

和脆化[6]。这些溶质团簇主要包括富铜溶质团簇和富

锰镍溶质团簇。铜在基体 α-铁中的溶解度极低，而传

统压力容器钢的含铜量较高，在中子辐照下会因辐照

增强扩散，形成大量的富铜溶质团簇。除铜元素外，

富铜溶质团簇中还包含镍、锰、硅等合金元素[8]，具

有复杂的组成成分和微观结构。 

目前世界上正在运行的核电机组中，使用了许多

20 世纪七、八十年代生产的含铜量在 0.15%以上的传

统压力容器[4,9]，使得富铜溶质团簇在反应堆压力容

器钢的辐照脆化中占据主导地位。因此，现代压力容

器更多地采用低铜钢制造，以降低铜元素对其辐照脆

化的影响。但由于在典型服役温度下，铜在基体 α-

铁中的溶解度极低，这种影响仍不能完全消除。而且，

由于铜的含量降低，此时镍、锰等溶质元素在辐照下

的集聚行为对压力容器钢硬化和脆化的影响凸显出

来[9]，需要进一步地深入研究。 

已有研究者通过三维原子探针技术（Atom Probe 

Tomography, APT）、小角中子散射技术（Small Angle 

Neutron Scattering, SANS）等微结构表征手段，发现

在热时效或中子辐照过程中形成的富铜溶质团簇中，

镍、锰、硅等原子的分布范围比铜原子的分布范围更

广，表明这些溶质元素原子很可能在团簇和基体之间

的异相界面处产生了偏析[10-14]。理论[15]和模拟[16]两

方面的研究均支持了此观点。在机制方面，上述研究

进一步认为，由于镍锰之间强烈的键合作用及镍、锰

与基体铁之间较低的表面能，这些溶质元素原子的界

面偏析降低了富铜溶质团簇与基体之间的表面能，从

而提升了铜的形核速率与最终的团簇数密度，这正与

实验中观察到的现象一致。由于 APT 等实验表征手

段无法观察到团簇形核和生长的动态过程，其表征结

果具有一定的不确定性，尤其是在溶质团簇尺寸较小

的早期形核阶段。到目前为止，富铜溶质团簇中镍、

锰、硅等元素的组分分布及相应的团簇结构对团簇形

核、生长、粗化等演化过程的影响机制尚未完全明确。 

对镍而言，此前实验[17]和计算[18]两方面的研究

均表明加入团簇的镍原子易在团簇与基体之间的异

相界面处发生偏析，从而降低团簇与基体之间的表面

能，促进富铜溶质团簇的形核，且团簇数密度的增长

超过一个数量级。然而，并非所有实验都观察到了镍

原子的界面偏析，尤其是在团簇形核的早期阶段。因

此，为定量研究镍原子的界面偏析对降低团簇与基体

间表面能及促进团簇形核、提升团簇数密度的贡献，

本研究利用团簇动力学方法，模拟了反应堆压力容器

Fe-Cu-Ni 三元合金在热时效过程中，具有不同 Cu-Ni

组分分布的富铜溶质团簇随时间的演化情况。 
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1  研究方法 

从考虑原子间相互作用的原子尺度出发到包含

缺陷长时演化的介观体系再到关注材料宏观性能的

宏观体系，相应的模拟方法组成了多尺度模拟方法框

架[19]，其中包括第一性原理（First Principle）、分子

动力学（Molecular Dynamics, MD）、速率理论（Rate 

Theory）、动力学蒙特卡罗（Kinetic Monte Carlo, 

KMC）、位错动力学（Dislocation Dynamics, DD）、有

限元（Finite Element, FE）等方法。 

团簇动力学方法（Cluster Dynamics, CD）在多尺

度模拟方法框架中属介观模拟方法，可以横跨四个数

量级的尺度大小[20]，非常适用于模拟材料中原子或点

缺陷及其团簇的集聚行为和演化过程。由于假设团簇

均匀分布且所有反应过程在时间和空间上均连续，忽

略了团簇之间的空间关联性，所以与 KMC 等方法相

比，团簇动力学方法具有较低的计算机 CPU 和内存

消耗，计算效率高，是目前几乎唯一可行的模拟材料

中原子团簇长时演化的方法[9,21]。 

在团簇动力学中，团簇的演化被视为一系列连续

的化学反应过程 [21-22]：通过吸收和释放可移动的单

体，固溶体中的团簇实现尺寸和数密度的演化。并用

一系列化学动力学微分方程（即主方程，Master 

Equation[22]）描述团簇随时间的形核、生长和粗化等

演化过程。求解主方程即可得到团簇浓度随时间的演

化情况，再通过对团簇浓度的一系列矩运算可进一步

得到团簇尺寸和团簇数密度等特征物理量随时间的

演化情况。 

1.1  团簇动力学模型 

团簇动力学方法在应用于 α-铁基固溶体材料中

溶质原子团簇析出的研究时，通常需要包含以下基本

假设[9,21,23-24]：1）在整个固溶体体系中，只有铜、镍

等溶质原子单体可以移动并参与反应，溶质团簇不具

有移动性；2）可移动的铜、镍等溶质原子单体通过

空位机制扩散，且扩散速率保持恒定；3）忽略溶质

元素与基体元素在原子体积上的差异，一律取为 α-

铁的原子体积；4）所形成的溶质团簇呈球形，以减

小团簇和基体之间的晶格错配[5]，且团簇中不包含基

体元素铁；5）溶质团簇的结构与基体 α-铁的结构相

谐，均为体心立方（body-centered cubic, bcc）晶体结

构，因此，溶质团簇的晶格常数与基体 α-铁的晶格常

数一致。 

本研究的研究对象是反应堆压力容器三元合金

Fe-Cu-Ni，其中可移动并参与反应的溶质单体为铜、

镍原子，根据前人工作[9,21-24]，其主方程式为： 
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式中： ( , )n pc 为团簇(n, p)的浓度；n、p 分别是团

簇中铜、镍原子的个数； (1,0)
( , )n p 和 (0,1)

( , )n p 是团簇(n, p)

分别对铜、镍原子的单体吸收系数； (1,0)
( , )n p 和 (0,1)

( , )n p 是

团簇(n, p)分别对铜、镍原子的单体释放系数；(nmax, 

pmax)为团簇在演化过程中的最大尺寸，由经验规则或

与实验结果对比确定。 

团簇(n, p)对单体(i, j)的单体吸收系数和单体释

放系数的表达式如下： 
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(3) 

式中：R(n, p)为团簇(n, p)的球形半径；D(i, j)为溶质

原子单体在基体 α-铁中的扩散速率，同样可根据实验

值或拟合结果确定；F(n, p)为团簇(n, p)的自由能。 

将单体释放系数 ( , )
( , )
i j
n p 和单体吸收系数 ( , )

( , )
i j
n p 代

入式（1），再补充边界约束及初值条件，即可对式

（1）进行数值求解。而要得出单体释放系数的具体

数值，还需要获得团簇自由能 F(n, p)的具体表达式。

团簇动力学方法对出现在指数项中的自由能大小十

分敏感[22]，使得其成为团簇动力学模型中的关键物理

参数。 

1.2  团簇自由能模型 

团簇自由能表征了给定微粒数目、体积及温度下

系统的平衡能态，这个关键性的物理量在很大程度上

决定了团簇动力学方法的准确度和可靠性[25]。 

基体 α-铁中的铜原子和镍原子在晶体结构、晶格

常数及电负性等性质上具有一致性，且在本研究所设

定的 450 ℃的温度下二者完全互溶，因此可以将其视

作某元素 X 的两种同位素[9]。基于这一假定，再由统

计热力学理论，二元团簇 CunNip 的自由能 F(n, p)与一

元团簇 Xn+p 的自由能 X
n pF  之间的关系如下： 

X
( , )

( )!

! !n p n p
n p

F kT F
n p 


  
 

(4) 

X
n pF  的大小不仅与团簇 Xn+p 中所含铜镍原子的

个数有关，而且还与铜镍组分原子的分布有关。以下

从铜镍组分原子完全均匀分布的简单情形出发，推导

出较为复杂的考虑到镍原子界面偏析的核壳分布下

的 X
n pF  。 

1.2.1  完全均匀分布情形 

镍原子分布的平面如图 1a 所示，在一元团簇 Xn+p
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中，铜、镍原子呈完全均匀分布状态。在此情形下，

一元团簇 Xn+p 的表面是铜原子和镍原子的均匀组合。

因此，其自由能可由两种同位素组分各自对应的单溶

质一元团簇的自由能加权平均而得，如图 1b 所示，

得表达式如下： 
Cu Ni

X n p n p
n p

nF pF
F

n p
 







 (5) 

式中： Cu
n pF  和 Ni

n pF  分别指一元铜团簇和一元镍

团簇在 n+p 大小时的自由能。 

一元团簇自由能模型表达式如下： 
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式中：Rn 为团簇的球形半径；σ为表面自由能。 

2
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k
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式中：a 为晶格常数，根据团簇动力学的假设取

为基体 α-铁的晶格常数；Tc 为临界温度，其定义如下，
eq
1c 为溶质原子在基体 α-铁中的溶解度： 

eq
1ln

2c
T c
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Rs 的定义为： 
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图 1  铜镍原子完全均匀分布时的原子分布及自由能等效

求解 
Fig.1 The distribution of atoms and equivalent solving of free 
energy while copper and nickel atoms are completely uni-
formly distributed 
 

1.2.2  核壳分布情形 

如前所述，在铜镍二元团簇 CunNip 中，镍原子

的平均分布范围比铜原子更广，这意味着其原子分布

并非完全均匀分布，APT 实验中采用 Proxigram 方法

测定的组分分布图可以很好地证明这一点[26]。 

参考其测定结果，出于简便性的考虑，可作出以

下假设：1)由于镍原子的界面偏析，铜镍二元团簇

CunNip 在结构上呈核壳分布（Core Shell Structure），

壳的厚度与整个团簇半径的比值为 ϕ0；2)镍原子完全

分布在球壳中，且与部分铜原子均匀混合；3)其余部

分铜原子完全占据球核。基于以上假设，做出铜镍原

子分布的平面示意图，如图 2 所示。根据 ϕ0 的定义

（ϕ0=r1/r2），不难得出：ϕ0=1 时，团簇中所有铜镍

原子均匀混合，整个团簇模型回到完全均匀分布的情

形。因此，这一模型相比之前的模型更具有普遍性。 
 

 
 

图 2  铜镍原子核壳分布时的一元团簇 Xn+p 中原子分布的

平面示意 
Fig.2 Schematic plan view of the distribution of atoms in 
unary cluster Xn+p where copper and nickel are distributed in 
core-shell structure 

 

在这一原子分布下求解一元团簇 Xn+p 的自由能，

需要考虑此时团簇中的两个表面：核壳之间的界面以

及整个团簇与基体之间的界面。对前者而言，是

Cu-Cu 界面和 Cu-Ni 界面的均匀混合。由于铜、镍原

子之间完全互溶，且与铜相比，450 ℃下，镍在基体

α-铁中的溶解度要高两个数量级[9]，析出的镍含量较

少，在整个团簇中所占比例也较低。因此，可以忽略

Cu-Cu 界面和 Cu-Ni 界面的表面能对整个团簇自由能

的贡献，一元团簇 Xn+p 的自由能仅考虑铜镍原子均匀

混合的球壳与基体之间的界面，如图 3a 所示。 

为求解球壳部分的自由能，需要将球壳扩展为完整

的球形。为保证团簇性质不发生变化，在球核中补充原

子时，应补充适当数量的铜镍原子，使得铜镍原子的分

布情形与球壳处相同，即球核处铜镍原子的数量比应与

球壳处的相同。球壳拓展后，等效一元团簇的平面如图

3b 所示，等效团簇中铜镍原子各自的总数为： 

3
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将 n'、p'代入式（4）即可得 CunNip 团簇在铜镍

原子核壳分布下的自由能表达式。 

1.3  模型有效性分析 

本研究使用 Wolfram Mathematica 软件编译主方 
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图 3  一元团簇 Xn+p 的球壳与基体间界面及等效团簇原子分布 
Fig.3 The interface between spherical shell of unary cluster Xn+p and the matrix and atom distribution in equivalent unary cluster: 
a) Schematic plan view of the interface between spherical shell of unary cluster Xn+p and the matrix; b) Schematic plan view of 
atom distribution in equivalent unary cluster 

 
程微分方程组及其约束边界与初值条件，然后利用软

件自带的微分方程求解工具对主方程进行数值求解，

最后对求解结果进行可视化处理及分析。团簇动力学

模型、团簇自由能模型及程序中使用到的主要参数、

变量及其相应说明见表 1。 

其中铜原子和镍原子在基体 α-铁中的单体扩散

速率属拟合参数，需要根据理论或实验结果进行确

定。Liu 等[27]通过 APT 技术对反应堆压力容器三元模

型合金 Fe-0.5%Cu-0.8%Ni 在 450 ℃热时效过程中富

铜溶质团簇随时间的演化情况进行了定量分析，其测

得的团簇尺寸和数密度等结果可用于与二维团簇动

力学模型的模拟结果进行比较，以确定拟合参数并分

析模型的有效性，比较结果如图 4 所示。其中，实线

代表团簇动力学的模拟结果，离散点代表 APT 的实

验数据。值得说明的是，确定拟合参数与分析模型有

效性所采用的是不同的 APT 实验数据。 
 

表 1  模型与程序中的主要参数 
Table 1 The main parameters in the model and program 

参数 符号 取值 备注 

初始铜浓度（质量分数） Cinitwt 0.5% 

初始镍浓度（质量分数） Ninitwt 0.8% 

绝对温度 T 723 K 

条件参数 

铜原子质量 mCu 63.546 g/mol 

镍原子质量 mNi 58.693 g/mol 

铁原子质量 mFe 55.845 g/mol 

玻尔兹曼常数 k 1.3810−23 J/K 

气体常数 Rcal 1.987 Cal/(K·mol) 

取自 Wikipedia 

bcc 铁原子体积 Ω 1.1810−29 m3 

bcc 铁晶格常数 a 0.287 nm 
取自文献[28-29] 

铜单体扩散系数 (1,0)D  8.010−4 nm2/s 

镍单体扩散系数 (0,1)D  1.010−4 nm2/s 
与 APT 实验数据对比后的拟合参数

450 ℃时铜在铁中的溶解度极限 eq
Cuc  0.026% 从文献[30]推导得出 

450 ℃时镍在铁中的溶解度极限 eq
Nic  5.8% 取自 Fe-Ni 二元相图 

求解时间范围 mmax 225 h 参考 APT 实验与其他理论 

铜、镍平均团簇尺寸限值 NoC, NoN 1600, 200 参考 APT 实验 

 
富铜溶质团簇的尺寸、数密度分别反映了团簇的

生长、形核情况。计算得出的平均团簇球形半径、团

簇数密度与 APT 实验的对比结果如图 4a、4b 所示，

实验数据来自文献[27]。 

在团簇动力学模型中，ϕ0 取为 1，代表富铜溶质

团簇中引入的镍原子与铜原子均匀混合，此时不存在

镍原子的界面析出。团簇动力学模拟结果基本处于实

验数据的合理范围内，验证了本研究所构建的团簇动

力学模型的有效性。进一步考虑镍原子的界面析出，

根据不同组分原子分布（对应于不同的 ϕ0 值）调整 
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图 4  Fe-0.5%Cu-0.8%Ni 中富铜溶质团簇演化的团簇动力学模拟结果与三维原子探针实验数据对比 
Fig.4 Cluster dynamics simulation results of evolution of copper-rich solute clusters in Fe-0.5%Cu-0.8%Ni compared with ex-
perimental data of three-dimensional atom probe: a) is the comparison result of the mean cluster spherical radius; b) is the com-
parison result of the cluster number density 

 
团簇的自由能，然后利用团簇动力学模型研究镍原子

的界面偏析对团簇数密度和尺寸的影响，以分析其对

团簇形核、生长等演化过程的作用。 

2  结果和讨论 

2.1  团簇自由能随 ϕ0 的演化 

根据团簇自由能模型，计算典型尺寸下铜镍团簇及

相对应的铜团簇的自由能随 ϕ0 值的变化并进行对比，

结果如图 5 所示。图中曲线为不同 ϕ0 值下铜镍团簇的 

自由能，直线为含有相同铜原子数的铜团簇的自由能。 

从图 5 中可以看出，相对于铜团簇自由能，加入

镍原子后的铜镍团簇自由能显著降低；随着 ϕ0 的减

小，镍原子的界面偏析加剧，团簇自由能进一步降低。

根据团簇动力学模型中自由能与表面能的关系，团簇

自由能的降低同时意味着团簇表面能的降低，这与理

论计算[15,31,32]及实验[11,14]的结论一致，从而验证了本

研究所构建的团簇自由能模型的有效性。值得注意的

是，团簇自由能在 ϕ0=1 到 ϕ0=0.6 之间的变化非常小，

相差不超过 10%。 

 

 
 

图 5  典型尺寸下铜镍团簇自由能与相对应的铜团簇自由能随 ϕ0 的变化 
Fig.5 Dependence of the free energy of copper-nickel clusters and corresponding copper clusters with ϕ0 in typical sizes 
 
进一步对比不同尺寸团簇的自由能降低程度，作

出图 5 中五个典型尺寸下铜镍团簇自由能相对于铜

团簇自由能降低的比例，如图 6a 所示。随着团簇的

生长，自由能降低比例逐渐上升，与 Styman 等人[14]

通过实验观察和计算得到的结论一致。以稳态时的

(1301,150)铜镍团簇为例，团簇自由能降低比例约为
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42%。对更多典型尺寸下团簇自由能平均降低比例与

团簇尺寸关系的拟合分析表明，团簇自由能平均降低

比例与团簇尺寸之间存在良好的线性关系，拟合优度

R2 达到了 0.983，拟合效果如图 6b 所示。 
 

 
 

图 6  典型尺寸下铜镍团簇相对于铜团簇自由能降低的比例随 ϕ0 的变化及其平均降低比例与团簇尺寸的线性拟合 
Fig.6 Change of free energy reduction ratio of copper-nickel clusters relative to copper clusters in typical sizes with ϕ0 and linear 
fitting between average reduction ratio of the free energy and cluster size: a) change of free energy reduction ratio of cop-
per-nickel clusters; b) linear fitting between average reduction ratio of the free energy of copper-nickel clusters and cluster size 

 
镍的引入降低了团簇自由能，从构建的团簇自由

能模型来看，主要是因为镍在基体 α-铁中溶解度较

高，自由能较低；从团簇结构来看，主要是因为镍原

子的加入减小了团簇因晶格错配所引起的表面应力

和表面能[26]。镍原子的界面析出，进一步降低了团簇

自由能，从模型来看，主要是因为界面析出后的组分

分布中具有较低自由能的镍原子的比例增大，导致其

对团簇自由能的降低作用进一步加强；从团簇原子与

基体原子的键合来看，Cu-Fe 键合具有强烈的排斥作

用，Cu-Ni 键合具有微弱的吸引作用[26]，因此镍原子

界面偏析后，部分 Cu-Fe 键合被 Cu-Ni 键合取代，从

而降低了团簇与基体间的表面能。 

2.2  团簇数密度的演化 

为定量确定镍原子的界面偏析在团簇演化过程

中对团簇数密度的影响，模拟了不同 ϕ0 值下团簇数

密度随时间的演化情况，结果如图 7 所示。图 7a 中，

黑色实线代表铜团簇的演化情况，在 ϕ0=1 到 ϕ0=0.45

之间，铜镍团簇的数密度始终高于铜团簇的数密度，

说明在此范围内镍原子对团簇形核具有促进作用。其

中，当 ϕ0 从 ϕ0=1（完全均匀分布）逐渐下降，镍原

子界面偏析程度逐渐上升，团簇数密度有小幅上升，

并在 ϕ0=0.6 时达到最大值。但相比 ϕ0=1 时的团簇数

密度，ϕ0=0.6 时的团簇数密度仅提高了 4%，这与团

簇自由能在这一区间下降不超过 10%的结果一致。 
 

 
 

图 7  不同程度镍原子界面偏析情况下团簇数密度的演化 
Fig.7 Evolution of cluster number density with different degrees of nickel atom interface segregation: a) is the case of promoting 
nucleation; b) is the case of inhibiting nucleation 
 

从界面偏析后的组分分布考虑，随着 ϕ0 的下降，

在镍原子数相同的情况下，分布在更靠近表面的镍原

子数增多，由于前述 Cu-Fe 键合与 Cu-Ni 键合的差异，

团簇与基体间的表面能降低，从而促进了形核。但根

据模拟结果，在 ϕ0=1 到 ϕ0=0.6 之间，团簇自由能的

下降和团簇数密度的提升程度都很小，说明尽管这一

范围内的镍原子界面偏析通过影响团簇内的原子键

合降低了团簇自由能、提高了团簇数密度，但其作用
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均有限；与之相比，最开始镍原子的引入通过减小晶

格错配对降低团簇自由能发挥了更主要的作用，因而

对促进形核也产生了更重要的影响。 

当 ϕ0 从 0.6 进一步下降，镍原子的界面偏析程度

进一步增强时，团簇自由能继续下降，但团簇数密度

也转而开始下降，镍原子对团簇形核的促进作用逐渐

减弱。过渡到图 7b 时，铜镍团簇的数密度开始低于

铜团簇的数密度，镍原子界面偏析程度较高，开始抑

制团簇形核。从团簇自由能模型考虑，当 ϕ0 值较小

时，从球壳扩展为等效球形团簇时需要添加较多的镍

原子，而镍原子在基体 α-铁中的溶解度较高，均匀形

核的条件更高[9]，因此不容易形成团簇，加之铜镍间

键合的吸引作用及铜镍完全互溶等因素，使得铜的形

核被抑制。 

故引入镍原子并产生镍原子的界面偏析后，一方

面，团簇自由能下降，从而促进团簇形核；另一方面，

随着偏析加剧，等效团簇中镍原子数相对增加，且在

ϕ0 较小时增加更多，导致镍原子对形核的抑制作用也

在增强。因而随着 ϕ0 的下降，镍对富铜溶质团簇形

核的两种作用此消彼长，在 ϕ0 较大时表现为促进作

用，在 ϕ0 较小时则为抑制作用。相对镍原子的界面

偏析，镍原子的引入在促进团簇形核方面发挥了更主

要的作用。 

2.3  团簇尺寸的演化 

不同 ϕ0 值下的平均团簇半径随时间的演化情况

如图 8 所示。相对于铜团簇的平均团簇半径，引入镍

原子后铜镍团簇的平均团簇半径略有减小；随着镍原

子界面偏析程度的提高，平均团簇半径进一步减小，

相对于 ϕ0=1（完全均匀分布）时的平均团簇半径，

ϕ0=0.35 时的平均团簇半径减小了 23%，而 ϕ0=0.25

时，团簇生长已十分缓慢。 

根据团簇数密度的演化情况，当 ϕ0 较大时，铜

镍团簇的数密度相对于铜团簇的数密度有所提升，根 
 

 
 

图 8  不同程度镍原子界面偏析情况下平均团簇半径的

演化 
Fig.8 Evolution of mean cluster radius with different degrees 
of nickel atom interface segregation 

据溶质守恒定律，相应的平均团簇半径自然会减小。

但当 ϕ0 较小时，团簇数密度下降，平均团簇半径却

仍然减小，说明镍原子的界面偏析对团簇的生长产生

了抑制作用。 

考察本研究中构造的团簇自由能模型，当 ϕ0 取

值逐渐减小时，等效球形团簇中镍原子数增多，镍

原子不易形成团簇，因此团簇中的原子总数相对减

少，平均团簇半径随之减小，即镍原子的界面偏析

抑制了团簇生长。ϕ0 越小，增加的镍原子数越多，

抑制作用越强，平均团簇半径自然减小得更多。故

加入团簇的镍原子在富铜溶质团簇中均匀分布时，

其对团簇生长的抑制作用最小，团簇尺寸略微下降；

当镍原子逐渐产生界面偏析时，其对团簇生长的抑

制作用逐渐增强。 

3  结论 

1）文中所构建的团簇自由能模型再现了团簇自

由能随团簇中镍原子界面偏析程度的增强而逐渐下

降的行为，且团簇自由能降低的平均比例与平均团簇

尺寸之间具有良好的线性关系。 

2）镍可以促进富铜溶质团簇的形核，体现为团

簇数密度的提升，而团簇中镍原子的界面偏析对促进

团簇形核的贡献可能有限。 

3）在团簇生长过程中，镍原子的界面偏析可能

会抑制其生长，从而减小团簇的尺寸。 

在未来的研究中，还需要考虑锰、硅、磷等溶质

元素的析出，以及辐照条件下反应堆压力容器模型合

金中空位和间隙原子点缺陷及其团簇的集聚和演化

规律，从而获得更为准确的溶质原子扩散速率。在这

两方面工作的基础上，通过二者的结合，实现对辐照

条件下溶质团簇演化过程的模拟，从而更深入地认识

辐照脆化中溶质团簇的机理，更好地服务于反应堆研

发、维护与延寿等工作。 
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