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摘!要! 用原子探针层析技术和时效模拟方法$ 研究了不同 1=含量并且提高了/?含量的反应堆压力容器!+>2"用模拟钢中

富/?% 富1=和富'B原子团簇的形成& 结果表明$ 提高钢中的 1=含量会促使富 /? 原子团簇的析出$ 富 /? 原子团簇中含有

1=和'B& 实验检测到富1=的原子团簇$ 团簇中含有 /?和 'B$ 富 1=原子团簇可以作为富 /? 原子团簇析出时的形核区& 实

验还检测到富'B原子团簇$ 当'B原子团簇中含有较高的 1=时$ 它也可以成为富 /?原子团簇析出时成核的地方& 由于钢中

的合金元素1=在形成富1=原子团簇后会成为富 /? 原子团簇析出时成核区$ 因而提高 1=的含量将促进富 /? 原子团簇的析

出$ 这是合金元素1=会增加压力容器钢中子辐照脆化敏感性的本质原因&

关键词! 压力容器钢# 原子探针层析技术# 富/?原子团簇# 富1=原子团簇# 富 'B原子团簇
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!前!言

压水堆核电站的压力容器!+>2"一般用 'B[1=['3

低合金铁素体钢!($#b 8

!

"制造$ 添加合金元素 1=可

以增加钢的淬透性$ 提高韧性$ 降低韧脆转变温度$ 但

是却增加了中子辐照脆化的敏感性$ 因而对这种合金的

研究受到广泛关注& 国际原子能机构为此组织了国际间

的合作研究$ 研究结果已经汇编成册(&)

& 目前已经认识

到由于中子辐照诱发析出了富 /? 原子团簇(& 89)和其它

1=$ 'B等原子团簇(&$A$9 8<)是促使 +>2钢发生辐照脆化

的主要原因& 提高钢中1=的含量会促使富 /?原子团簇
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的析出(&$b)

$ 但是其根本原因还不十分清楚&

富/?原子团簇的大小只有几纳米$ 即使用高分辨

率透射电子显微镜观察研究$ 也难于弄清楚其形核过

程$ 而原子探针层析技术是研究这类问题的非常理想的

方法(; 8&&)

& 原子探针层析技术可以对原子的种类和它

们在空间的位置逐个进行分析$ 因而可以探测到只有几

个溶质原子发生团聚时的情况$ 还可以精确测定团簇中

不同元素原子的分布和含量(&# 8&&)

& 过去采用这种方法

分析了压力容器钢的辐照监督试样中富 /? 原子团簇析

出的情况$ 以及用热时效模拟方法研究富 /? 原子团簇

析出的过程$ 并且获得了不少的结果$ 如观察到富 /?

原子团簇析出时的清晰图像$ 还能分析只有几纳米大小

团簇中的化学成分(& 8;$&%)

& 本研究工作采用热时效模拟

的方法研究了1=含量不同并且提高了/?含量的压力容

器模拟钢中富/?原子团簇的析出$ 以及富 1=和富 'B

原子团簇的形成$ 并根据这些团簇中溶质原子之间距离

大小的差别$ 判断它们在析出和形成过程中的先后次

序$ 分析并研究它们之间成分的变化规律$ 可以了解溶

质原子间的相互作用及其对富/?原子团簇析出的影响&

"

!实验方法

参照($#b 8

!

钢的化学成分$ 用真空感应电炉冶

炼了1=含量分别为 #5<;`!质量分数$ 下同"和 &5$%`

% 种成分不同的+>2模拟钢$ 为了能够用热时效处理研

究富 /? 原子团簇的析出过程$ 将 /? 含量提高到

#5$`$ 样品的化学成分列于表 & 中& 铸锭质量约 A#

\F$ 经过热锻和热轧得到 A ]]厚的板材& $# ]]aA#

]]大小的样品经过 bb# c$ "# ]=B 加热$ 水淬$ 再经

过 99# c$ &# V回火调质处理$ 然后在 A## c时效 &##

d% ### V$ 选取富 /? 原子团簇刚析出时的样品$ 以便

研究富/?原子团簇析出的过程$ 以及钢中其它溶质原

子对富/?原子团簇析出的影响&

表 &!实验用+>2模拟钢的化学成分"!è #

.&"/)&!0,12,#3$3,4,5)62)%31)4$&/7891,-)/#$))/#"!è #

.^MZ=]MB

B?]YMU

/ .= 'B > . '3 1= /?

< #5%& #5"& &5$& #5#%$ #5##9 #5#& #5<; #5$9

b #5%A #5"A &5$b #5#"" #5##< #5#% &5$% #59%

!!经过时效处理后的样品用电火花线切割法从样品中

心截取截面为 #5$ ]]a#5$ ]]的棒状样品$ 样品长度

不小于 %# ]]$ 然后在显微镜下进行显微电解抛光$ 制

备曲率半径小于 &## B]的针尖状样品& 利用 DGR3UL

16B3.Z=MBZM公司生产的三维原子探针对样品进行分析$

数据采集时样品冷却至 $# X$ 直流脉冲电压频率为

$ \0f$ 脉冲分数为 %#`$ 所得数据用 >3.(>软件进行

分析&

为了能够准确分析原子团簇的存在以及团簇中的成

分$ 应用了最大分离包络法!'.*'$ ]6G=]?]SM̂6U6[

T=3B MBWM43̂M]MTV3L"对获得的数据进行了处理(&#)

$ 得

到了每个团簇中各种原子的数量和团簇的化学成分& 这

种方法首先需要设置溶质原子之间!如 /?$ 1=或 'B 原

子"的最大距离 "

]6G

$ 还要设置满足 "

]6G

条件下最少的溶

质原子数量#

]=B

$ 在探测到能满足这样条件的溶质原子

分布时$ 就得到了该种溶质原子的团簇& 如果固定 #

]=B

值!如 #

]=B

g&#"$ 改变 "

]6G

值!如 "

]6G

g#5A$ #5$$ #59

B]等"$ 并使其逐渐增大$ 这样探测到的几个团簇$ 由

于其中溶质原子的距离不同$ 也就是溶质原子间的*松

散+程度不同$ 它们应该处于析出过程的不同阶段$ 溶

质原子之间距离稍大的团簇应该比溶质原子之间距离更

小的团簇处于析出过程的更早期$ 比较这些团簇之间的

成分差别$ 可以研究 1=$ 'B 等合金元素对富 /? 原子

团簇析出过程的影响$ 这涉及到富 /? 原子团簇析出时

成核机理方面的问题&

计算团簇数量密度的公式为' #

W

g#

^

a

!

e!#a

"

"$ 其中#

W

为团簇数量密度# #

^

为分析体积内所检测

到的团簇数量$ 由'.*'分析数据得出#

!

为检测原子

场蒸发后的效率参数$ 取决于设备的探测器$ 采用

#59# #为所搜集的原子总数#

"

为原子的平均体积&

体心立方结构的铁原子
"

为 &5&<b a&#

8%

B]

"

$ 由于搜

集的所有原子中主要为铁原子$ 所以这里用铁原子的体

积来计算&

#

!结果和讨论

根据硬度值和原子探针的分析结果$ 选取了经 &## V

和 & ### V时效的 % 组样品进行对比分析$ 这组样品能

够反映富/?原子团簇析出早期的情况$ 也容易观察到

1=对富/?原子团簇析出时的影响& 图 & 是用原子探针

层析技术获得的 /? 原子分布图$ 图中每一个小点是仪

器检测得到的一个 /? 原子空间位置& 由于几个样品的

针尖曲率半径不同$ 收集的原子数量不同$ 得到的分析

体积也有差异& 直接观察 /? 原子在空间的分布$ 可以

看出 % 组样品经过 & ### V时效后$ 都析出了富/?原子

团簇$ 团簇非常小$ 大约只有 & d% B]& 但是经过 &## V

时效后的样品很难用肉眼观察来判断是否有富 /? 原子

团簇析出$ 需要用 '.*'进行数据处理$ 这正是富 /?

原子团簇析出的初期$ 是研究 1=$ 'B 合金元素影响富

/?原子团簇析出的最好时机&

在用'.*'分析数据时$ 设置团簇中最少的溶质原

子数量为固定值$ #

]=B

g&#$ 但是设置 "

]6G

值时要根据具

%
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图 &!<h和 bh样品经过 A## c$ &## V 和 & ### V 时效处理后

/?原子的空间分布图& 空间大小为' !6" && B]a&"

B]aA" B]$ !Y"&A B]a&$ B]a<$ B]$ !Z"%# B]a

%& B]a&A< B]$ !L"&b B]a%# B]a&&% B]

i=F5&!/3̂^MU6T3]]6̂S3R<h 6BL bh ŜMZ=]MBS6FML 6TA## c$

&## V 6BL 6TA## c$ & ### V@)VMY3GW34?]M' !6"&&

B]a&" B]aA" B]$ !Y"&A B]a&$ B]a<$ B]$ !Z"

%# B]a%& B]a&A< B]6BL !L"&b B]a%# B]a&&% B]

体情况在 #5" d&5# B]之间变化$ 这是因为根据 "

]6G

值

的大小$ 也就是团簇中原子的*松散+程度$ 可以判断

团簇在析出过程中所处的不同阶段& 用这种方法分析了

<h和 bh样品经过 A## c时效 &## V 和 & ### V 后的 A 种

样品$ 结果表明 <h样品经过 &## V 时效后并没有富 /?

原子团簇析出$ 而经过 &## V 时效后的 bh样品只有在设

置 "

]6G

值大于 #5< B]后才能检测出存在富/?原子团簇$

这是富/?原子团簇析出的早期阶段$ 团簇中的/?原子

还没有聚集得*十分紧密+$ 还没有形成由 /? 原子单独

构成的晶体点阵$ 因为 /? 的晶胞常数为 #5"9& $ B]&

经过 & ### V 时效后的 <h和 bh样品在设置 "

]6G

值为 #5"

d#5A B]时就可以检测到富 /? 原子团簇的存在$ 这时

已经形成了由/?原子构成的晶体点阵& 分析结果说明$

提高钢中的1=含量可以促使富铜原子团簇的析出&

bh样品经过 A## c$ & ### V 时效后$ 用 '.*'分

析/?原子团簇的分布$ 结果如图 % 所示$ 图中将/?原

子的本底去除$ 只留下了 /? 原子团簇的分布& 从图中

可以看出$ 当设置 "

]6G

g#5A B]时$ 只得到 & 个 /? 原

子团簇$ 当设置 "

]6G

g#5$ B]时$ 得到 A 个 /? 原子团

簇$ 依次增加 "

]6G

值至 #5< B]$ 共得到了 9 个 /? 原子

团簇$ 将团簇编号 & 至 9$ 表示它们的先后次序& 图 "

是这 9 个富/?原子团簇中 /?$ 1=和 'B 元素的成分分

布$ 这些/?团簇中都含有 1=和 'B$ 并且常常倾向偏

图 %!bh样品经过 A## c$ & ### V时效处理后$ 富 /? 原子团簇

的分布图!当设定 #

]=B

g&#$ 改变 "

]6G

值! .Q"时可以检测

到不同数量的富 /?原子团簇$ 依次编号为 & d9"

i=F5%!'6̂S3R/?[U=ZV Z4?STMUS3YT6=BML 6TL=RRMUMBT"

]6G

W64?MS_=TV

TVMS6]M#

]=B

g&# R3Ubh ŜMZ=]MB 6FML 6TA## c$ & ### V@

)VM]6TU=GS34?TM6T3]SV6WMYMMB M4=]=B6TML Y6SML 3B '.*'

聚在/?团簇和
#

8iM基体的界面处& 应用同样的方法

分析了富1=和富'B原子团簇存在的情况$ 结果如图 A

所示& 当设置1=原子之间的 "

]6G

g#5"$ B]时就可探测

到 9 个富1=原子团簇!图 A6"$ 而设置 'B 原子之间的

"

]6G

g#59 B]时才探测到 $ 个富 'B 原子团簇!图 AY"$

这说明形成富1=原子团簇的倾向比形成富'B原子团簇

的更明显& 这些富1=和富'B原子团簇中1=$ /?和'B

成分的分布给出在图 $ 和图 9 中& 在 1=原子间距比较

小的富1=原子团簇中! "

]6G

g#5" B]"$ 都可以探测到

/?原子的存在$ 这时 /? 原子的数量还不满足统计富

/?原子团簇#

]=B

g&# 的最低要求$ 因而这种含 /?的富

1=团簇并没有包含在富 /? 原子团簇的统计中$ 但是它

们更像是富/?原子团簇析出时的成核阶段$ 这说明富

1=原子团簇可以作为/? 团簇析出时的成核位置& 从富

'B原子团簇的成分分布图!图 9"中可以看出$ 在富 'B

原子团簇中1=含量较高时$ 也可以探测到 /?原子的存

在& 虽然单一的富 'B 原子团簇与富 /? 原子团簇的析

出不一定有直接的关系$ 但是在1=含量较高的富'B原

子团簇处也可以作为富/?原子团簇析出时的成核位置&

富/?$ 富1=和富'B原子团簇的数量密度随 "

]6G

值

的变化如图 < 所示$ 模拟钢中 &` d%`的 1=和 'B 在

A## c加热时虽然都可以固溶在
#

8iM中$ 但是由于浓

度起伏$ 仍然可以形成富 1=和富 'B 的原子团簇$ 富

1=原子团簇中1=原子之间的距离比'B团簇中'B原子

之间的距离更近$ 形成富 1=团簇的趋势更大& 随着时

效时间从 &## V增加到 & ### V$ 不仅富 /? 原子团簇的

数量密度增加$ 富 1=原子团簇的数量密度增加更加明

"
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显$ 但是富'B 原子团簇的数量密度却有减少的趋势& 这种变化趋势不同的原因还有待进一步研究&

图 "!bh样品经过 A## c$ & ### V时效处理后探测到 9 个富/?原子团簇的 /?$ 1=$ 'B成分分布

i=F5"!/3BZMBTU6T=3B ^U3R=4MS3R/?$ 1=6BL 'B M4M]MBTS=B 9 /?[U=ZV Z4?STMUSLMTMZTML =B bh ŜMZ=]MB 6FML 6TA##c R3U& ### V

图 A!bh样品经过 A## c$ & ### V时效处理后的富 1=原子团

簇分布图!6"和富'B原子团簇分布图! Y" !当设定 #

]=B

g&#$ "

]6G

g#5" B]时检测到 A 个富 1=原子团簇$ "

]6G

g#5"$ B]时检测到 9 个富1=原子团簇# 当设定 "

]6G

g

#5$ B]时检测到 & 个富 'B 原子团簇$ "

]6G

g#59 B]时

检测到 $ 个富'B原子团簇"

i=F5A!'6̂S3R1=[U=ZV 6BL 'B[U=ZV Z4?STMUS3YT6=BML 6TL=RRMUMBT

"

]6G

W64?MS_=TV TVMS6]M#

]=B

g&# R3Ubh ŜMZ=]MB 6FML 6T

A## c R3U& ### V@)VM]6TU=GS34?TM6T3]SV6WMYMMB

M4=]=B6TML Y6SML 3B '.*'

!!用同样的方法还分析了经过 A## c$ &## V$ & ### V

时效的 <h样品和经过 A## c$ &## V 时效后的 bh样品$

由于篇幅的关系$ 这些数据在文章中不再列出& 仔细比

较这些富/?$ 富1=和富'B团簇中/?$ 1=$ 'B的成分

随 "

]6G

值增大时的变化规律$ 可以得出这样一些结果'

!&"在/? 原子团簇析出的初期就可以检测到其中

含有1=$ 在大多数情况下还有'B& 1=!'B"的富集应该

在/?原子发生扩散聚集之前就已经存在$ 它们不应该

是与/?原子一起扩散而发生聚集的结果& 如果是这样$

就应该能够检测到富1=和富'B原子团簇的存在$ 实验

结果证明了这一推论&

!%"在富1=原子团簇中$ 尤其是在那些 1=原子 "

]6G

值更小一些的团簇中$ 都可以检测到/?原子的存在$ 这

决不是/?原子随机分布的结果& 我们用嵌入原子势做过

理论上的估算$ 当
#

8iM中存在 &`!原子分数"1=时$

这时 /? 原子发生聚集时所需的能量比没有 1=时要

低(&%)

& 在富1=原子团簇中能够检测到 /? 原子$ 说明了

富1=原子团簇本身可以作为富 /? 原子团簇析出时的成

核位置&

!""在富'B原子团簇中一般都可以检测到 1=$ 在

1=含量较高的富'B原子团簇中$ 还可以检测到 /? 原

子的存在& 富 'B 原子团簇本身不一定是富 /? 原子团

簇析出时成核的位置$ 但是当团簇中 1=含量高时$ 富

'B原子团簇也可以作为富/?原子团簇析出时成核的位

置$ 因而在富/?原子团簇析出的早期$ 在团簇中检测

到1=原子时$ 也经常可以检测到'B原子&

!A"富 /? 原子团簇析出后$ 在团簇与
#

8iM基体

的界面处总是含有较高的1=和 'B$ 文献中曾讨论过这

种现象(&$"$9$b)

$ 认为 1=和 'B 的存在降低了 /?e

#

8iM

之间的界面能$ 因而钢中的合金元素 1=可以促使富 /?

原子的析出(b)

& 如果富1=原子团簇可以作为富 /?原子

析出时的成核位置$ 而富 1=原子团簇中总是含有 'B$

当/?原子扩散进入1=原子团簇中并在 "

]6G

值逐渐减小

后$ 会将1=和'B原子排挤至 /? 原子团簇的四周$ 最

后形成了富/?原子团簇被富1=和'B层包裹的*壳层+

结构$ 这是必然的事情& *包裹着+1=或 'B 的富 /? 原

A



!第 $ 期 周邦新等' 1=对+>2模拟钢中富/?原子团簇析出的影响

子团簇$ 比单一的富 /? 原子团簇不易长大$ 尺寸也更

小(" 8A)

$ 这种现象说明在/?团簇和
#

[iM基体界面上存

在1=和'B时应该是增加了界面能$ 而不是降低了界

面能&

图 $!bh样品经过 A## c$ & ### V时效处理后探测到 9 个富 1=原子团簇的1=$ /?$ 'B成分分布

i=F5$!/3BZMBTU6T=3B ^U3R=4MS3R1=$ /? 6BL 'B M4M]MBTS=B 9 1=[U=ZV Z4?STMUSLMTMZTML =B bh ŜMZ=]MB 6FML 6TA## c R3U& ### V

图 9!bh样品经过 A## c$ & ### V时效处理后探测到 $ 个富'B原子团簇的 'B$ 1=$ /?成分分布

i=F59!/3BZMBTU6T=3B ^U3R=4MS3R'B$ 1=6BL /? M4M]MBTS=B $ 'B[U=ZV Z4?STMUSLMTMZTML =B bh ŜMZ=]MB 6FML 6TA## c R3U& ### V

图 <!bh样品经过 A## c$ & ### V 和 A## c$ &## V时效处理

后富/?$ 富1=和富 'B 原子团簇数量密度随 "

]6G

值不

同时的变化

i=F5<!)VMW6U=6T=3B 3R/?[U=ZV$ 1=[U=ZV 6BL 'B[U=ZV Z4?STMULMBS=[

T7_=TV TVML=RRMUMBT"

]6G

W64?MSR3Ub h ŜMZ=]MBS6FML 6T

A## c R3U& ### V 6BL 6TA## c R3U&## V

!!!$"富/?原子团簇析出时$ 除了容易在
#

[iM基体

中的界面% 位错等能量较高处形核之外$ 还会在富 1=

原子团簇处成核& 增加钢中的 1=含量后$ 会增加富 1=

原子团簇的数量密度$ 因而会促使富/?原子团簇析出&

这就阐明了合金元素1=会增加 +>2钢中子辐照脆化敏

感性的原因$ 也许这是最重要的本质原因&

$

!结!论

采用原子探针层析技术和热处理模拟方法$ 研究了

压力容器模拟钢中合金元素1=对富/?原子团簇析出的

影响$ 得到了如下一些结论'

!&"压力容器模拟钢中的合金元素 1=从 #5b`!质

量分数"提高至 &5$`后$ 会明显促使富 /?原子团簇的

析出& 析出初期的富/?原子团簇中都含有1=和'B&

!%"含有 #5b` d&5$` 1=的模拟钢在 A## c时效

$
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处理时$ 检测到存在富1=的原子团簇$ 团簇中的 1=含

量一般在 &#`!原子分数"以上& 在 1=原子之间距离

"

]6G

值比较小的富 1=原子团簇中$ 还可以检测到 /? 和

'B& 富1=原子团簇可以作为富 /? 原子团簇析出时的

形核位置&

!""含有 &5$`!质量分数"'B的模拟钢在 A## c时

效处理时$ 检测到存在富 'B 原子团簇$ 团簇中的 'B

含量一般在 b`!原子分数"以上& 当 'B 原子团簇中含

有较高的1=时$ 它也可以成为富/?原子团簇析出时成

核的位置&

!A"富/?原子团簇析出时会在富 1=的原子团簇中

成核$ 由于1=原子团簇中总是含有 'B$ 当 /? 原子扩

散进入1=原子团簇中并在 "

]6G

值减小后$ 逐渐将 1=和

'B原子排挤至 /? 原子团簇的四周$ 最后形成了富 /?

原子团簇被富1=和'B层包裹的*壳层+结构&

!$"由于钢中的合金元素1=会形成富 1=原子团簇$

1=原子团簇又是富/?原子团簇析出时成核的地方$ 因

而增加钢中的1=含量会促使富/?原子团簇的析出& 这

是合金元素1=会增加+>2钢中子辐照脆化敏感性的本

质原因&
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& &9" 8& &9b@

科学家发明依靠光照可自我修复的新型塑料

手机漂亮的塑料外壳被刮擦了一条深痕怎么办, 将来也许不用更换$ 只要用一束光照照受损部位$ 擦痕就会

消失&

瑞士弗里堡大学科学家在最新一期英国-自然.杂志上报告了一种具有神奇自我修复能力的塑料& 与塑料通常由

长链分子构成不同$ 这种塑料的成分是较短的分子& 同时$ 塑料中掺杂了一些锌离子和镧离子$ 这些离子把这些较

短的分子连成长链&

锌离子和镧离子的特点是能够吸收紫外线& 当这种新型塑料出现伤痕时$ 只需要用紫外线照射受损部位$ 这一

局部就会受热融化并自动修复损伤&

实验显示$ 在一块厚度为 #5A ]]的新型塑料板上划出一条深 #5% ]]的痕迹$ 只需要经过 % 次短时间的紫外线

照射$ 划痕就会消失&

"来源# 科学网$
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