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摘要：采用ＰＢＥ形式的广义梯度近似（ＧＧＡ）的第一性原理计算方法研究了氢或氦在钨中产生点缺陷的形成

能以及缺陷形成后对钨的弹性的影响；采用同样的方法研究了空位和自间隙原子这两种缺陷。经计算发现：

氢氦掺杂在钨的晶体结构中会引起晶体体积的变化，其变化结果跟掺杂的位置有关，在四面体或八面体处的

掺杂会使晶体体积增加，替位掺杂会引起晶体体积减小；从形成能来看，氢掺杂在钨中最占优的位置是四面体

处，而氦最占优的则是替位掺杂。在几种缺陷中，形成能最小的是氢的四面体掺杂，形成能最大的则是钨的自

间隙原子形成；钨中若含有氢或氦的点缺陷，晶体的体弹模量和剪切模量会发生改变，当钨中含有氢替位或自

间隙原子时晶体会向塑性改变，含有其他点缺陷时晶体会沿着脆性方向转变。但总体来说带有缺陷的钨仍然

具有延展性。值得注意的是，氢或氦在钨中会引起晶体的各向异性，其具体结果与缺陷所处位置相关，只有缺

陷属于替位时才不会发生各向异性。本文的研究工作可为第一壁材料的开发提供理论参考。
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　　核聚变能是潜在的清洁安全能源
［１］。核聚变

作为２１世纪最理想的能源也受到了越来越多的

关注。特别是２００６年以来，我国经过谈判加入了

国际热核聚变实验堆（ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＴｈｅｒｍｏｎｕ

ｃｌｅａｒＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＲｅａｃｔｏｒ，ＩＴＥＲ）项目
［２３］，该

项目是仅次于国际空间站的国际合作的第二大合

作项目。聚变堆的第一壁是实验包层模块直接面

向等离子体的部件，因此，其组成材料又被称为等

离子体面壁材料［４］（ｐｌａｓｍａｆａｃｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ，

ＰＦＭｓ）。由于第一壁材料面对的是一种极端环

境，所以寻找和研制第一壁材料成为ＩＴＥＲ能否安

全运行的关键问题之一。目前，人们已经尝试了多

种可能的第一壁材料，其中最典型的第一壁候选材

料是铍（Ｂｅ）
［５１０］、碳（Ｃ）基材料

［１０１４］和钨（Ｗ）及其

合金［１５３０］。钨及其合金具有低的溅射率和良好的

热力学性质（比如耐高温、高熔点和优良的热传导

性能）被普遍地认为是最具有潜力的候选材料。氢

氦分别作为热核聚变反应的反应物和生成物，均具

有很高的能量，能够作为杂质掺入钨中形成缺陷。

聚变反应产生的中子的能量约为１４ＭｅＶ，如此高

能量的中子能够使钨中形成空位和间隙原子这两

种点缺陷。第一性原理计算方法已经被大量地用

来研究钨或钨中的缺陷，并且也取得了一定成果。

如：王欣欣等［１］采用第一性原理研究了铌对钨中氦

行为的影响，徐景城等［３１］通过第一性原理方法研

究了完美钨晶体中的氢，Ａｂｄｕｌｌａｈ等
［３２］使用第一

性原理计算方法研究了氧在钨中的扩散与溶解。

本工作主要是研究氢氦掺杂钨、钨中空位和间隙原

子的形成能、以及缺陷形成后钨中弹性常数的变

化，文中所有的研究工作均是基于第一性原理计算

展开的。

１　计算模型和方法

１１　计算模型

钨属于体心立方晶系，所属空间群符号为

Ｉｍ３ｍ，α＝β＝γ＝９０°，犪＝犫＝犮＝０．３１６５ｎｍ。其

晶体结构示于图１，每一小图中都包含一个钨的

２×２×２的超晶胞。氢氦在钨中的掺杂方式和位

置有替位（ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌｓｉｔｅ）掺杂和间隙（ｉｎｔｅｒ

ｓｔｉｔｉａｌｓｉｔｅ）掺杂。而间隙掺杂又包括四面体

（ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌｓｉｔｅ）间隙掺杂和八面体（ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ

ｓｉｔｅ）间隙掺杂，文中分别记为 Ｈｅｓｕｂ、Ｈｅｔｅｔ、Ｈｅｏｃｔ、

Ｈｓｕｂ、Ｈｔｅｔ、Ｈｏｃｔ。作为第一壁材料，钨通常要经受

高能聚变中子的辐照，容易在其中形成空位（ｖａ

ｃａｎｃｙ）和间隙原子（ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌａｔｏｍ），文中记为

Ｗｖａｃ和 Ｗｉｎｔ。

１２　计算方法

本工作的计算采用一种基于 ＤＦＴ（ｄｅｎｓｉｔｙ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ）的 从 头 算 量 子 力 学 程 序

ＣＡＳＴＥＰ（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ

ｐａｃｋａｇｅ）。它利用平面波赝势方法，将离子势用

赝势代替，电子波函数通过平面波基组展开，电

子电子相互作用的关联势由ＬＤＡ（ｌｏｃａｌｄｅｎｓｉｔｙ

ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ）或 ＧＧＡ （ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｇｒａｄｉｅｎｔ

ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ）进行描述。本工作中计算所用晶

格参数均为实验值，计算中采用 ＰＢＥ（Ｐｅｒｄｅｗ

ＢｕｒｋｅＥｒｎｚｅｒｈｏｆ）形式
［３３］的ＧＧＡ近似的超软赝

势和ＢＦＧＳ（ＢｒｏｙｄｅｎＦｌｅｔｃｈｅｒＧｏｌｄｆａｒｄＳｈａｎｎｏ）

０２ 核化学与放射化学　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３８卷



（ａ）———纯钨的超晶胞，（ｂ）———钨空位，（ｃ）———钨原子自间隙，（ｄ）———替位取代，（ｅ）———四面体位，（ｆ）———八面体位

深色小球为钨原子，浅色小球为掺杂原子

图１　计算模型

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐｕｔｉｎｇｍｏｄｅｌｓ

方法对所建立的晶体模型进行结构优化，再对它

们的能量和弹性常数进行计算。本文计算中初始

设置参数如下：平面波截断能量３００ｅＶ，自洽收

敛精度为每原子５×１０－７ｅＶ，原子间相互作用力

收敛标准为０．０１ｅＶ／ｎｍ，单原子能量收敛标准为

５×１０－６ｅＶ，晶体内应力收敛标准为０．０２ＧＰａ，布

里渊区的积分采取５×５×５的特殊Ｋ点对全布

里渊区求和，能量计算都在倒易空间中进行。结

构优化完成的标志是四个参数均达到或优于收敛

标准，计算结果与实际情况符合良好。

２　计算结果及讨论

２１　晶体结构优化

为了验证计算所选取的参数，通过对带有各

种缺陷的钨的晶体进行几何结构优化，计算出的

钨的晶体参数列于表１。从表１中可以看到钨的

棱长为０．３１８３ｎｍ，这与实验值
［３４］０．３１６５ｎｍ

符合良好。由于掺杂，原来的一个超晶胞变为一

个新的晶胞，故棱长度大约变为原来的２倍。与

纯钨相比，氦的八面体和四面体掺杂钨使晶胞体

积有所增加，而氦的替位掺杂钨时晶胞体积减小。

对于氢来说，当它掺杂位置处于四面体时晶胞体

积增加，其余位置掺杂钨会使晶胞体积减小。当

钨产生空位点缺陷时晶胞的体积减小，而含有自

间隙钨原子时增加。从总体来看，处于四面体和

八面体的点缺陷会引起晶胞体积增加，而氢氦替

位掺杂会引起晶胞体积的减小。这些现象的产生

是由于不同原子的半径各不相同，替位掺杂使晶

胞体积减小，外来原子的间隙位置掺杂易引起晶

胞体积增加。掺杂后晶胞体积的变化还与原子间

的势场及键的变化相关。

表１　钨及其缺陷物的晶胞常数

Ｔａｂｌｅ１　Ｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎａｎｄｉｔ’ｓｄｅｆｅｃｔｓ

缺陷种类 棱长犪／ｎｍ 缺陷种类 棱长犪／ｎｍ

Ｗ ０．３１８３ Ｈｔｅｔ ０．６３９０

Ｈｅｓｕｂ ０．６３４２ Ｈｏｃｔ ０．６３５１

Ｈｅｔｅｔ ０．６４２３ Ｗｖａｃ ０．６３１９

Ｈｅｏｃｔ ０．６３８５ Ｗｉｎｔ ０．６４５０

Ｈｓｕｂ ０．６３１８

２２　缺陷的形成能

在晶体中形成一个缺陷（ｄｅｆｅｃｔ）需要一定的能

量，通常把整个能量称为形成能。它的表达式如下：

犈ｆｏｒｍｄｅｆｅｃｔ＝犈
ｔｏｔ
ｎＷ＋１ｄｅｆ－

狀
１６
犈１６Ｗ －犈１ｄｅｆ

式中：犈ｆｏｒｍｄｅｆｅｃｔ为钨中含有某一单个缺陷的形成能，

犈ｔｏｔｎＷ＋１ｄｅｆ为钨中含有一个缺陷的系统的总能量，

狀
１６
犈１６Ｗ为系统中狀个钨原子的总能量，而犈１ｄｅｆ为掺

杂原子单独存在的能量，在计算产生自间隙原子

和空位这两种缺陷时该项没有。若形成能为负值

表示放热反应，若为正值则表示吸热反应。

通过计算晶体中的缺陷形成能，能够判断哪

种缺陷在晶体中更为稳定。表２是本工作计算得

到的在钨中各种缺陷的形成能与其他学者研究结
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果［３１，３５］和实验结果［３６］的对比。从表２可以看出，

氦在钨中最容易形成的缺陷是替位掺杂，三种掺

杂形式均为吸热反应。而氢在钨中最容易在四面

体位掺杂，只有替位掺杂为吸热反应，其余为放热

反应。空位的形成能比氦掺杂的形成能低，故形

成空位应比氦掺杂更容易。由表２还可以看出，

形成自间隙原子的能量相对于其他几种点缺陷的

形成能大很多。本工作的计算结果与其他学者的

研究结果符合良好。

表２　钨中单一缺陷的形成能

Ｔａｂｌｅ２　Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

ｏｆｔｈｅｓｉｎｇｌｅｄｅｆｅｃｔｓｉｎｔｕｎｇｓｔｅｎ

缺陷

种类

计算结果

本工作 文献［３１］ 文献［３５］

实验

结果［３６］

Ｈｅｓｕｂ ５．２０５１ ５．００ ４．７０

Ｈｅｔｅｔ ６．４０７８ ６．２３ ６．１６

Ｈｅｏｃｔ ６．４２４６ ６．４８ ６．３

Ｈｓｕｂ １．００６８ ０．９２

Ｈｔｅｔ －２．２８８８ －２．４７

Ｈｏｃｔ －１．９８１４ －２．０７

Ｗｖａｃ ３．４６１２ ３．３６ ３．４ ３．６

Ｗｉｎｔ １１．６８９

２３　弹性常数

弹性常数和体弹模量是表征材料的重要参

数，反映了材料的稳定性和硬度。通过弹性常数

可以得到与晶体的力学和动力学相关的信息。因

此，获取准确的材料弹性常数十分必要。本工作

计算了钨（及其含有缺陷）的弹性常数，计算结果

列于表３和表４。从表３可以看到，本工作计算

得到完美的钨的体弹模量为３１８．１６８ＧＰａ，此结

果与文献［３６］中的３１８．２ＧＰａ和文献［３７］中的

３２３．２ＧＰａ非常一致。根据经验知道，当某种材

料的剪切模量与体弹模量的比值大于０．５时，该

材料为脆性材料，且该比值越大脆性越大；若该比

值小于０．５时，此材料为塑性材料，该比值越小延

展性越好。从表３中可以看到，当钨含有缺陷时，

除了钨中含有氢的替位掺杂和钨的自间隙原子这

两种缺陷时向塑性转变，当钨中含有其他点缺陷

时朝着脆性增加的方向转变。值得注意的是，当

钨中含有氦的四面体点缺陷时，此时钨的剪切模

量与体弹模量的比值最大为０．５１７，表明当钨中

存在该种点缺陷时钨呈现为脆性。

表３　钨及其含有缺陷时的体弹模量和剪切模量

Ｔａｂｌｅ３　Ｂｕｌｋｍｏｄｕｌｕｓａｎｄｓｈｅａｒｍｏｄｕｌｕｓ

ｏｆｐｅｒｆｅｃｔａｎｄｄｅｆｅｃｔｔｕｎｇｓｔｅｎ

缺陷种类
体弹模量

犅／ＧＰａ

剪切模量

犌／ＧＰａ
犌／犅

Ｗ ３１８．１６８ １０５．８９６ ０．３３３

Ｈｅｓｕｂ ２７２．６３４ ９６．６７０ ０．３５５

Ｈｅｔｅｔ ２５４．８４６ １３１．６３９ ０．５１７

Ｈｅｏｃｔ ２７４．６１８ １１９．５３６ ０．４３５

Ｈｓｕｂ ２８０．６１６ ８６．９３２ ０．３１０

Ｈｔｅｔ ２９９．９３６ １４７．２３２ ０．４９１

Ｈｏｃｔ ２９３．９３６ １３９．２６８ ０．４７４

Ｗｖａｃ ２６７．１１５ １１９．８３３ ０．４４９

Ｗｉｎｔ ２６０．４９２ １１．２０７ ０．０４３

表４　钨及其含有缺陷时的杨氏模量和泊松比

Ｔａｂｌｅ４　Ｙｏｕｎｇ’ｓｍｏｄｕｌｕｓａｎｄＰｏｉｓｓｏｎ’ｓｒａｔｉｏｏｆｐｅｒｆｅｃｔａｎｄｄｅｆｅｃｔｔｕｎｇｓｔｅｎ

缺陷种类
杨氏模量／ＧＰａ 泊松比

犈狓 犈狔 犈狕 ＰＲ狓狔 ＰＲ狔狕 ＰＲ狓狕

Ｗ ３１４．６９７ ３１４．６９７ ３１４．６９７ ０．３２００ ０．３２００ ０．３２００

Ｈｅｓｕｂ ３６３．４９４ ３６３．４９４ ３６３．４９４ ０．２７７８ ０．２７７８ ０．２７７８

Ｈｅｔｅｔ ３１５．２０４ ３１５．２０４ ２１０．９２３ ０．１１７０ ０．５０５０ ０．３３８０

Ｈｅｏｃｔ ３０１．６２０ ３０１．６２０ ３１４．８３９ ０．４０１０ ０．２６３８ ０．２６３８

Ｈｓｕｂ ３４０．８２５ ３４０．８２５ ３４０．８２５ ０．２９７６ ０．２９７６ ０．２９７６

Ｈｔｅｔ ３７９．５５０ ３７９．２６０ ３９０．５００ ０．３０３２ ０．２７４４ ０．２８２５

Ｈｏｃｔ ４０４．５５０ ４０４．５５０ ４０４．４６４ ０．２８０９ ０．２６５５ ０．２６５５

Ｗｖａｃ ３５０．２５１ ３５０．２５１ ３５０．２５１ ０．２８１５ ０．２８１５ ０．２８１５

Ｗｉｎｔ ３０．２５１ ３０．２５１ ３２４．４９７ ０．９３７０ ０．２５８０ ０．７１６０
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　　在表４中可以看到，无论是杨氏模量还是泊

松比，当钨中点缺陷在某些特定位置，材料表现出

了各向异性。晶体发生向各向异性转变是氢或氦

在钨中的四面体或八面体位置处形成的点缺陷所

致，而氢、氦替位掺杂和空隙这三种点缺陷没有使

钨在缺陷形成后向着各向异性转变。除了氢替位

掺杂和自间隙原子这两种点缺陷外，其他带有点

缺陷的钨的杨氏模量都有所增大，杨氏模量最大

的为氢的八面体位掺杂。可以看出，在受到相同

拉力时，氢氦存在于钨中时发生的形变量与纯钨

相比会减小。从泊松比来看，含有点缺陷的钨的

泊松比绝大多数向较小值转变。值得注意的是自

间隙原子引起的各向异性也十分明显。无论是从

杨氏模量还是泊松比的角度来看，氦的四面体位

和八面体位掺杂引起的各向异性也较大。综上所

述，当钨中含有点缺陷时，弹性常数的变化与缺陷

在钨中的位置有相当大的关系，弹性常数的改变

是因为缺陷晶体中原子间键的改变。

３　结　论

通过对含有氢或氦引起的点缺陷的钨进行第

一性原理研究计算后发现：

（１）氢氦在钨中形成点缺陷后，晶胞的体积

有的增加有的减小，晶胞的体积变化与氢氦在钨

中形成缺陷时所处位置有关。四面体和八面体处

氢氦引起的点缺陷会引起晶体体积的增加，而氢

氦替位掺杂钨会引起晶体体积的减小；

（２）从形成能的角度来看，氦最容易形成替

位掺杂，而氢最容易在四面体处掺杂形成点缺陷；

（３）若钨中含有氢或氦引起的点缺陷，当缺

陷为氢的替位或自间隙时晶体会向塑性改变，其

余缺陷会使晶体向脆性方向转变。

（４）缺陷的存在可能会使钨发生各向异性，

当缺陷是替位或自间隙时不会发生各向异性，当

氢或氦在四面体位时晶体的各向异性会较明显。

钨中含有空位和自间隙原子这两种缺陷时，经比

较发现自间隙这个缺陷引起的晶体变化十分明

显，值得在今后的工作中注意。

本计算结果可为钨作为第一壁材料的研发工

作提供理论参考。
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