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作为核废料载体锆石缺陷结构的能量学研究
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摘要用原子模拟技术拟合锆石某些物理性质的实验值获得了锆石平衡结构模型的势能参数。

在锆石平衡结构的基础上，结构中基本点缺陷及其形成能和结构无序态及其形成能得到了详细

研究。锆石中Pu、u和Th与zr的类质同象替代方式及其类质同象形成热的研究发现，组分为

Pu75·n01％一zr25m01％处存在一不混溶间隔，这表明锆石中放射性核素的荷载量应小于

50m01％。
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核废料，尤其是其中的放射性核素(Pu、u、Th)的处理和处置问题一直没有得到很好地解

决”121。玻璃作为第～代高放射性核废料载体材料已显露出许多弱点⋯，而结晶陶瓷质载体

形式作为第二代载体材料已经或正在出现”’。经过近几年关于钚废料固定处理的研究，尤其

在新的核废料处理方法(深孔埋藏法”‘21)提出后，锆石作为Pu(u、Th)的载体得到了更多的关

注。错石天然地含有放射性物质，并具有许多优异性质，甚至在玻璃化状态也有很好的耐久

性，高的化学稳定性和低的溶解率，所有这些已在实验室“’4。o和漫长的地质年代中得到了证

实”’“。作为核废料载体，锆石的性质显然比玻璃体要好得多”1。

在Holland和Gotterfre““研究的基础上，锆石玻璃化的三阶段理论已被广泛接受。x光

衍射分析(xRD)”31、透射显微分析(TEM)””1、选择区域电子衍射分析(sAED)⋯o和高分辨

透射电子衍射分析(HRllED)⋯1等技术被用来对锆石的玻璃化过程作了大量观察研究。当前

对锆石玻璃化过程的认识是：放射性元素衰变放出的“粒子和反弹核使结构的局部产生空位

和晶隙离子(位移穗)，随着放射性总剂量的增加，这些分离的位移穗互相重迭，进而摧毁整个

周期结构。在1400℃下，锆石的有序结构得到恢复。但是，至今尚没有一个与之相适应的理

论模型，甚至连锆石中Fhnkel无序的能量学数据也没有，即上述过程的描述仅仅是一种设

想”“】。正如Bursiu和McLaren【101指出，电子显微镜技术不能分辨这些分离的空位和晶隙离

子。本工作用原子模拟技术系统研究了锆石和含Pu、u、Th锆石中点缺陷的类型及能量学、内

部无序态及其能量学和Pu、u、卟替代zr的固溶体形成热。

1锆石的晶体化学

1 l结构特征

空间群14l／a舢；晶格常数叫。=6=O．6607nm，c=O．5982nm。z=4。cNz，=8，cH‰=4
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[zro。]三角十二面体共棱形成平行n轴的链；[sio。]四面体与2个[zr0。]共棱平行c轴相联。

锆石结构中有两种孔隙：第1种为不规则7L隙，记作(1)，即平行c轴分布的结构通道；第2利-

为八面体孔隙，记作(2)。

1．2化学组成和性质

天然锆石的组分相当复杂‘”’“1，这里仅考虑结构构成离子和与锆石玻璃『七有关的离子，

即Pu“、u4+和Th“。因此，错石的晶体化学式为(zr，Pu，u，rI、h)sto。。式中的4种阳离子椰

可以形成独立的端元晶相，即zrSi0。、usiO。、Thsio。和Pusio；，而且，同具锚行结构。除丁

PusiO。。”1外，其它3种都已在自然界中发现，它们分别是锆石、羟硅铀石‘“和钍石⋯1。天然

锆石中，u和Th的含量分别可达7wt％和10wt％”“。在usiO。一Thsio；一zrSiO。系列中存在

不混溶间隔⋯1，其中u和n对zr的稳定固溶体替代量分别为4moI％和<4m01％±，而它们

的不稳定替代量达35moI％”’“1，可见u—Th—zr在锆石中的关系并不清楚。由于含

PulOwt％(8．1 mol％)的锆石已经合成出来，所以Pu可以大量替代zr被认为是可能的“。含

u 10wt％的锆石也已合成成功”“。

正常锆石弹性常数的观测值”⋯列于表l。

表1锆石中有关物理性质的计算值和实测值
Table l B0th calcIllated aⅡd experin瑚tal vaIu瞄0f relauve pmpenies in zirc仰

(x lO”dyn／cⅢ2】

计算的弹性常数cdcu】ated el心li㈣n8tant8 4 500 5 093 1 128 o．108 o 628 l 777

观察的弹性常数Obs盯vcd cla9t沁⋯stants 4 2377 4 900 1 1 36 o．485 O 703 1 495

曼塑堂!竺!!!!!!!!型生 ：!!!：!三兰

2原子模拟技术

我们采用经过很好验证的程序。⋯，它们已在广泛的无机固体物质中得到了相当成功的应

用。本模拟计算采用的是Bom—Mayer模型，其中原子问的相互作用力主要由3个部分组成：

静电或库仑力、描述离子靠近时电子云重迭产生的斥力和范德华力。这些力是品格能的主要

贡献者，故品格能的势能表达式为

盯L=∑q。gJ／～+Aexp(一r口／p)一cri6 (1)

式中，后两项通常归于短程力范畴，所谓短程力在此指两体相互作用力。由于三体和多体相互

作用力仅在具有很高共价键成分的物质中起主要作用，所以本研究没有考虑。因荷电缺陷会

显著地极化其周围的离子，故离子的极化效应也考虑在所用的模型中。电子壳模型(shell

model)”“被用来处理锆石的介电性质。电子壳模型把离子看成一个由核和壳组成的系统，核

和壳由一根力常数≈的弹簧相连。壳只含最外层的价电子，质量集中在核上，壳只作绝热响

应。显然，当外电场施加在模型上时，核和壳将分离并形成偶极矩。在电子壳模型中，极化率

a由下式给出

d=P胜 (21

式中，y为壳电荷，≈为合谐弹簧力常数。

当一个固体的势能模型确定后，该固体的结合能或晶格能可直接用Eward加和的方式获
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得。对晶格能微分就可以获得晶体的基本性质，如弹性常数和介电常数张量以及平衡结构二

平衡结构对后来计算点缺陷引起的品格驰豫十分重要。模拟中涉及的基本性质是总应变和品

胞内的基本应变．这两个应变用来测量单位晶胞内离子问的净残余相互作用，当这两应变等于

零时，所得的模型为最好。通常通过驰豫离子坐标和格子矢量来平衡结构，以彻底消除这两种

应变。

CASCADE程序”1被用来计算缺陷能量。该程序的特点是：当一个点缺陷引入品格后，结

构中的对称性便失去了，周期边界条件也不再有用，这时采用两域的方法来处理之”“。在这

里，缺陷被认为位于晶体的中心，其周围的区域被分成内外两域，域I和域Ⅱ。本研究中的域

I有离子230余个。域Ⅱ将缺陷周围稍远区域处理成介电连续体，因为缺陷引起的晶体极化

将通过Motc—Litteton理论转化为原子位移”“。两域之间有一个界面域IlA，以保证上述两域

之间的连续性。

3结果与讨论

从一些成功的模拟计算中选择出几套势能参数”⋯⋯，并用它们去拟合锆石的结构和物理
性质。比较计算结果与实验值，从中选出一套能产生最佳吻合的势能参数，其结果列于表2。

这套势能参数使所建模型的总应变和基本内应变为有效零。计算出的品格能和弹性常数列于

表I。从表l可见．弹性常数的计算值和实验值吻合得很好。计算的平衡构型的晶格常数和结

构坐标列于表3。表3中结构坐标的原点为2／m。表3的数据显示计算的晶格常数在n轴方向

有所收缩，而在c轴方向有所延伸。计算和实验单位晶胞体积分别为0．255nm’和0．26lnu，‘。

玻璃化锆石的实验资料表明，当结构从结晶态向玻璃态转变时，结构沿c轴的膨胀率比n轴方

向要大5’⋯，这似乎表明锆石结构的c轴方向较“轴方向能够承受更大的结构变化。就该现象

而言，计算结果与实验观察符合良好。因此，表2和表3中的势能参数和计算值是合理的。

表2模拟所用的势能参数(电子壳模型)
Table 2 Potelmal pa咖eters used in the s油lIla廿on(sheⅡmodel)

品格常数(口，6．c)hllice P唧眦ter∥nm

结构坐标slm咖础c00Idinme自

实验值Obs∞他d v—ues【131 计算值cdculaled vdues

0 6607 O 6607 0 5982

X y Z 工 l’ Z
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3．1基本缺陷的种类及其形成热

本模型中锆石的基本点缺陷为si、O和zr空穴及其晶隙离子，Pu“、u“、Th4+晶隙离子和

Pu、u、卟对zr的类质同象替代。以上缺陷的形成能列于表4。表4结果表明，作为晶隙离子，

结构构成离子在两种不同空隙中的形成能相近，而外来离子则趋向占据八面体孔隙。

表4锆石中基本点缺陷殛其形成能
TabIe 4 B嬲ic p0Int defects and theIr formation energies (e、

3．2结构内部无序形成能

表5给出锆石结构中的基本无序态及其形成能。结构中，晶隙离子无序态的单位形成能

与schottky无序态的单位形成能相近，且比其它无序态要低(除氧离子Frenkel无序外)。这说

明当结构被扰乱时．即在放射性粒子轰击条件下，由空穴和晶隙离子组成的无序态将很容易形

成。在此前提下，各无序态的顺序是：阴离子Frenkel．晶隙离子、schonky和阳离子无序。在阳

离子无序中，晶隙硅离子较晶隙锆离子易形成。这意味着zr4+将最后离开它的结构位置，即

锆亚格子相对最稳定。上述顺序似乎显示，在锆石结构玻璃化过程中，结构里总存在着机会
(zr亚格子)让被轰击位移的离子回到它们的结构位置上。

表5锆石中主要本征无序及其单位形成能
Table 5 The iⅡ喇瞄ic disorde聪aⅡd tlIeir formUon energies per fonllula (ev

3．3 Pu“和T”+替代zr4+的溶解热

锆石中放射性元素类质同象替代zr4+的形成能列于表2中。类质同象替代在本研究中以

氧化物的形式Pu0。、u0：、ThO：和zrO：进行，这4种氧化物皆为萤石型结构。与其有关的参

数列于表6中。根据电价平衡的原则，上述元素对zr的主要替代方式有3种

方式1 M02+z珏=zr02+Mz。 (3)

方式2 Mo：+z珏=zr02+M：’+V芸 (4)

方式3 2Mo：+2zrzT=2zro：+M4‘+V芸+Mh (5)

以上3种方式Pu4‘替代zr4+的溶解热计算过程为

△且=Ek+EPll，，一占品01=o．840eV (6)

A垃=E知，+EPu．一Ev。一E；。0，=25 314eV (7)

△皿=E‰：+弓—E Pl|．一弓也v：，+÷Fn：。一E：o：=13 083eV (8)
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上述式中，厅：。，是氧化物Mo：的晶格能。Pu、u和Th的3种方式的溶解热列于表6中。从表
6可见，类质同象替代方式(方式1)是锆石结构中的最佳替代方式。

我们还计算了含Pu(25、50、75、100m01％)锆石的单位晶胞体积和晶格能，计算结果列于

表7。不同含Pu锆石的晶胞体积与其品格能的关系见图l。图l显示组分(zr：，Pu，。)sio。的

投点颇为异常。这与大半径离子类质同象替代小半径离子时，随数量增加，结构的内能和体积

亦增加的规律相悖。我们根据上述结果进一步计算了下列类质同象反应能为

nPu02+zrSi04=(Pu。zrl。)si04+nzr02 (9)

和 △E=[El～。z，1一．s．04+E以巾2]一(E。h02+Ez6，04) (10)

式中，n为Pu含量的摩尔数，n=o．oo、0．25、

O．50、0．75、1．00。计算结果列于表7。表7中的

结果表明，zrsi0。和Pusi0。是稳定的结构形式，

而其它的构型都是不稳定的，尤其是含Pu75

mol％的构型最不稳定。这表明，PusiO。一zrSi0。

系列在这个组分处存在着一个不混溶间隔。
表6 Pu、u、Th(氧化物形式)替代zr的溶解热

Table 6 Hea缸of solunon 0f the subsUtuti0瑚

0f P11．I J and nI砌des f eVl

△H．

Pud+ 0 849

U4+ i，123

11一+ I 39i

△也

25 314

25．65

25 887

A爿t

13．082

13．365

13．64

图l不同含P【1锆石单位晶胞体积

与其品格能的关系图
F．窖l Plot of urLit—cellvolums 0ftlle Pu—dope(1

五rcdn to吐圯证Lattice cne呼es

表7不同Pu含量锆石的晶格能、晶胞体积和类质同象反应能

T曲le 7 Reaction ener醇esH soⅡd—solution．uIlit—ceⅡvol唧es
and lamce ener西es of tlIe Pu doped zircons

4结论

本工作对纯的和含P【l、u、Th锆石中的基本点缺陷进行了系统的能量学研究。模拟结果

表明，锆石中schot山y和晶隙离子无序态的形成能相近，说明结构中的最佳无序态由空位和晶

隙离子组成(Frenkel无序)，而且，结构无序化过程中没有组分外泄。结构构成离子和外来离

子的活动顺序分别为02-、si4+、z一+和Th4+(u4+)、Pu4+。含Pu锆石相对zrsio。和Pusio。较

不稳定；在Pu75 m01％组分处，zr—Pu系列中存在一不混溶间隔．即在制作锆石载体时，放射

性元素的含量不应超过50mol％。zr亚格子的相对稳定性和Pu离子有利于晶体有序结构的

恢复的认识有利于对锆石作为核废料载体的裁制。

≯a，§hl∞一i_
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Energe“c study of the defect structure of zircon as a host

fbrm fbr nuclear waste

HE Yo“g

(o』船e o，^缸￡耐以5出㈣}讨傩帆沁f￡船E“⋯皤．c^Ⅲun z口eⅣ【‘y 0厂G咖c如叫，阢“7【4∞n群
Comack A N

(胁”％m丘Ⅱfe c0№印o，＆r姗船m^矿涮uni棚时，柏沁d，Ⅳr，』4∞2，嬲A)

Abstract

A set of potential parameters for modeling 2ircon stmcture by atomis“c sinluIaLion technl‘Iues

was obtained in thi8 paper A reasonable stmcture model of zi阳on was esl8bllshed by nttlng impol—

tant propenies of zircon Based on the 8quilibdum con69uration，the fonnation ene。gies of the basic

Doint defects and the in研nsic disorders in zircon were calculaced．The calculated heats of solulion of

substituting Pu for Zr in difkrent ra“os showed that there was an immiscibl。gap at t上le coHlposmon

ratio(Pu 75m01％一zr 25m01％)，which means that出e amount of substituting Pu for zr should he

con矗nded in 50m01％when using zircon to ir衄obilize Pu．

Key words Zircon．Nuclear waste host，Atomistic simulatlon technique，Defect stmcture
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