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基于密度泛函理论, 采用第一性原理计算方法研究了C, N, O原子在金属V中的扩散行为. 首先, 讨论了
C, N, O原子在V体心立方晶格中的间隙占位情况, 分析了其在间隙位置与V晶格的相互作用, 并探究了这
种相互作用对金属V电子结构的影响. 研究结果表明: C, N, O原子在V的八面体间隙位置更为稳定, 并且
C, N, O原子的 2p电子与V的 3d电子之间有比较强的成键作用; C, N, O原子的扩散势垒分别为 0.89, 1.26,
0.98 eV, 并得出了其扩散系数表达式; 最后, 通过阿仑尼乌斯关系图对比了三者在V中扩散系数的大小, 并计
算出体系温度在 500—1100 K之间时其在V中的扩散系数, 计算结果与实验值基本符合.

关键词: 金属V, 第一性原理, 电子结构, 扩散系数
PACS: 66.30.–h, 71.15.–m, 81.05.Bx DOI: 10.7498/aps.64.026602

1 引 言

在国际热核聚变实验堆 (ITER)项目中, 面向
等离子体的第一壁材料以及包层结构材料要经受

强中子 (14 MeV)、高能量等恶劣条件的考验, 要求
所采用的材料必须具有优良的低中子活性及良好

的高温力学性能 [1]. 钒及其合金是典型的低活化金
属, 因其具有中子辐照活性低、抗辐照肿胀、低热膨
胀性、抗氢脆性以及良好的可加工性能等而成为未

来聚变反应堆的主要候选结构材料之一.
自 20世纪 60年代, 国内外就开始了对钒及V-

Cr-Ti合金的微观组织、力学性能、抗辐照性能、高
温性能等的研究工作 [2−5]. 研究发现 [6−8], 在较
高温度下, V, Cr, Ti元素极易与C, N, O等杂质
元素发生反应, 从而影响钒及V-Cr-Ti合金的使用
性能和寿命. Tyumentsev等 [6,7]认为, V-4Cr-4Ti

合金中析出的第二相组织主要是富含Ti 的高碳
型碳 -氮 - 氧化物 (记为Ti (CON)), 且合金中杂质
含量越高, Ti (CON)相的数量和尺寸越大, 对合
金塑性等性能的影响也越大. 黄姝珂等 [8]研究发

现, V-5Cr-5Ti合金中的第二相Ti(CON) 在 1000
◦C以下可以稳定存在, 当温度超过1100 ◦C时部分
Ti (CON)会溶入合金基体, 使基体中间隙原子 (C,
N, O)的含量增加, 形成固溶强化, 使合金的硬度大
幅提高, 塑性下降.

目前, 虽有文献对V-Cr-Ti合金的第二相Ti
(CON)进行了相关报道, 但缺少对Ti (CON)进行
具体系统的研究. 同时, 对C, N, O原子对钒基合
金拉伸性能、蠕变和断裂等性能的影响规律和机

理研究还比较匮乏, 制约了钒基合金的广泛应用.
国内外研究表明 [9−13], 金属与间隙原子的相互作
用是由扩散控制的一个过程. 因此, 从理论上计
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算研究间隙原子在金属晶格中的扩散行为, 有利
于更好地解释间隙原子对金属性能的影响规律和

影响机理. 本文通过第一性原理计算的方法对C,
N, O 原子在金属V中的扩散行为进行了研究, 探
究了C, N, O原子与V晶格相互作用的电子结构
及其扩散路径和迁移势垒, 并估算了体系温度在
500—1100 K之间时C, N, O原子的扩散系数, 为
深入了解C, N, O 原子对金属V以及钒基合金性
能的影响机理提供了理论基础.

2 计算模型和参数设置

本文计算采用基于密度泛函理论 [14,15]下的平

面波赝势方法的VASP (Vienna ab initio simula-
tion package) [16,17]软件包来完成. 计算中电子之
间的交换关联能选用广义梯度近似中的PW91方
法 [18], 原子实和价电子之间的相互作用选用缀加
平面波赝势来描述 [19]. 为了尽量减少平面波基个
数, 赝势采用超软赝势 (ultra-soft) [20], 布里渊区内
以Monkhorst-Pack [21]方法对k点进行取样, 计算
前对原子结构和晶格进行完全弛豫, 使得每个原子
平均能量的收敛值小于 1 × 10−5 eV; 每个原子上
的受力小于 0.03 eV·Å−1; 原子的最大位移标准为
0.001 Å; 晶体内应力的最大值为0.03 GPa.

金属V属于体心立方 (bcc)结构, 空间群为
Im

−
3m [22], 其晶格常数的实验值为 3.03 Å, 由于

C, N, O的原子半径较小, 应首先占据V晶格的间
隙位置. 为了保证计算结果的准确性, 首先对截
断能和k点网格对晶格常数的影响进行了测试 [23].
测试结果显示, 当截断能为 310 eV和 k点网格为

4×4×4时, 能量收敛于5×10−6 eV·atom−1. 对金
属V的单晶胞进行晶格常数优化, 优化后的晶格常
数为 3.05 Å, 与实验结果 (3.03 Å)差别在 1%以内,

表明该计算方法准确可靠. 在计算C, N, O原子与
金属V的结合能和扩散势垒时, 为了保证计算的准
确性, 同时尽可能减少计算量、节约计算时间, 采
用含有16个V原子的2× 2× 2超胞模型 (如图 1所
示), 截断能选取 380 eV, k点网格选取 4 × 4 × 4,
从而保证了在计算过程中能量收敛小于 1 × 10−5

eV·atom−1.

图 1 含有 16个V原子的 2× 2× 2超胞模型

3 计算结果与讨论

3.1 C, N, O原子占位情况分析

在体心立方结构中, 存在的间隙位置有八面
体O (octahedral)间隙位和四面体T (tetrahedral )
间隙位两种, 不同的间隙位置有着不同的结合能.
首先, 分别对单个C, N, O原子 (interstitial atoms,
IAs) 在 2 × 2 × 2的V超胞中O位和T位的局域晶
格结构和结合能进行了计算. C, N, O原子占据两
种间隙位置所引起的晶格畸变值如表 1所示. 而C,
N, O原子与金属V的结合能可通过 (1)式计算:

Ebind = EIAs/V − EV − EIAs, (1)

表 1 C, N, O原子在两种间隙位置引起的晶格畸变

体系 a/Å b/Å c/Å V ∆V 晶格畸变率 δ/%

金属V 6.056 6.056 6.056 222.105 — —

V-C (O) 5.832 6.199 6.219 224.833 2.728 1.23

V-C (T) 5.799 5.799 6.879 231.330 9.225 4.15

V-N (O) 5.914 6.170 6.170 225.139 3.034 1.37

V-N (T) 5.821 5.821 6.779 229.700 7.595 3.42

V-O (O) 5.963 6.151 6.151 225.609 3.504 1.58

V-O (T) 5.830 5.830 6.742 229.153 7.084 3.17
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式中Ebind为结合能, EIAs/V为包含一个C (N/O)
原子的体系总能, EV和EIAs分别为纯V超胞体系
的能量和单个C (N/O)原子的能量.

对C, N, O原子两种间隙位置结合能的计算结
果见表 2 . 从表 1和表 2的计算结果可以看出: 1)
C, N, O原子占据八面体间隙位置所引起的晶格畸
变小于占据四面体间隙引起的晶格畸变; 2)结合能
为负值, 说明C, N, O原子都易进入V晶格中, 而
C, N, O原子在八面体间隙位置的结合能要低于四
面体间隙位置的结合能. 以上都表明了C, N, O原
子更倾向于占据V的八面体间隙位置, 在此间隙位
置结构更加稳定. 因此, C, N, O原子在金属V中
的聚集或扩散应该首先发生在八面体间隙位置, 与
先前研究发现的C, N, O原子在体心立方晶体中优
先占据的间隙位置一致 [24,25]. 为了减少计算量, 后
面只研究八面体间隙位置.

表 2 C, N, O原子与金属V的结合能

体系 EIAs/V/eV EV/eV EIAs/eV Ebind/eV

V-C (O) −31778.373

−31623.822

−145.418 −9.133

V-C (T) −31777.047 −7.807

V-N (O) −31896.182
−270.625

−1.735

V-N (T) −31895.293 −0.846

V-O (O) −32061.664 −433.745 −4.097

V-O (T) −32060.336 −2.769

3.2 态密度

为了分析C, N, O原子进入晶格中对金属V电
子结构的影响, 我们计算了纯V以及分别在其八面
体间隙位置放置一个C, N, O 原子后V的电子结
构, 并把电子态密度投影到各个原子轨道上, 结果
如图 2所示. 图中红色点划线分别表示C, N, O原
子的 2p电子态密度, 黑色实线 (Pure Vd)和蓝色虚
线 (Vd)分别表示晶胞中没有加入C, N, O原子时
以及加入C, N, O原子后其周围最近邻的V原子的
3d电子态密度. 从图中可以看出, V的 3d电子与
C, N, O的2p电子之间产生了强烈的相互作用, 其
电子态密度分别在费米能级下方−5.10, −6.65和

−7.75 eV附近形成了一个较强共振峰, 说明在该处
形成了新的能态, 即成键态. 同时, 比较了加入C,
N, O原子后V和纯V的 3d电子态密度, 发现V的

3d电子在−0.5 eV左右的强度要低于纯V的电子
强度, 表明加入C, N, O原子后V的3d电子在该处
有一部分电子的能级分别下移到了−5.10, −6.65

和−7.75 eV附近,并分别与C, N, O的2p电子形成
了新键.
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图 2 (网刊色彩) C, N, O原子及其第一近邻V原子和纯
V的态密度 (a) C; (b) N; (c) O

3.3 过渡态和扩散系数

3.3.1 扩散过渡态

为了分析C, N, O原子在金属V晶格中的扩散
情况,通过弹性能带 (nudged elastic band)方法 [26],
优化了C, N, O原子在V晶格中从一个八面体间隙
位置迁移到最近邻的另一个八面体间隙位置的

最佳迁移路径, 如图 3 (a)所示. 采用 “TS search”
中 “Complete LST/QST”的方法搜索了C, N, O原
子在V晶格中扩散时的过渡态, 此方法将传统的
LST/QST算法与共轭梯度方法相结合, 能比较快
速而准确地搜索到所需的过渡态 [27]. 由过渡态
搜索结果可知, C, N, O 原子在扩散过程中所需
要克服的最高能垒 (扩散势垒)分别为 0.89, 1.26,
0.98 eV, 结果如图 4所示, 过渡态位置在V晶格的
密排面上, 如图 3 (b)所示.
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(a) (b)

V

C(N/O)

图 3 C (N/O)原子扩散体系示意 (a)扩散初态和终态;
(b) 过渡态
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图 4 C, N, O原子在金属V中的扩散势垒曲线 (a) C;
(b) N; (c) O

3.3.2 扩散系数

1889年, 阿仑尼乌斯提出了著名的阿仑尼乌斯
公式 (Arrhenius equation),该公式不但揭示了化学
反应的速率常数与温度之间的关系, 同时也适用于

表示扩散系数与温度间的关系 [28]. 扩散系数的阿
仑尼乌斯表达形式为

D = D0 exp (−Ea/kBT ) , (2)

式中D0为扩散常数, Ea为扩散势垒, kB和T分别

为玻尔兹曼常数和绝对温度, kB = 1.38 × 10−23

J·K−1.
根据过渡态理论 [29], 原子在固体中的跃迁率

表达式为

υ = ν exp (−Ea/kBT ) , (3)

式中 ν为C, N, O原子的振动频率. 由原子跃迁率,
可以把扩散系数表示为 [30]

D = l2ν exp (−Ea/kBT ) , (4)

式中 l为原子每次跃迁的距离, 通过对C, N, O
原子在跃迁过程中始末位置进行测量, 得到
l = 2.141 Å. 根据温特 -齐纳理论 [31,32], 振动频
率 ν可以近似地表示为

ν =
(
2Ea/ml2

)1/2
, (5)

式中m为单一原子的质量, C, N, O原子的质量分
别为1.993×10−26, 2.325×10−26, 2.657×10−26 kg.
计算得到C, N, O原子在V晶格中的振动频率分别
为1.77× 1013, 1.95× 1013, 1.60× 1013 s−1.

将以上求得的 l, ν, Ea值代入 (4)式, 可以得到
C, N, O原子在V晶格中的扩散系数为

D(C) =8.11× 10−7

× exp (−0.89 eV/kBT )m2 ·s−1, (6)

D (N) =8.94× 10−7

× exp (−1.26 eV/kBT )m2 ·s−1, (7)

D (O) =7.33× 10−7

× exp (−0.98 eV/kBT )m2 ·s−1. (8)

将上述理论计算结果与前人的实验数据进行

了对比,如表 3所示.从表 3中可以看出理论计算结
表 3 C, N, O原子在金属V中扩散势垒和扩散常数的理
论计算与实验值的比较

间隙原子
扩散势垒/eV 扩散常数/×10−7 m2·s−1

理论计算 实验值 理论计算 实验值

C 0.89 1.21 8.11 8.80

N 1.26 1.57 8.94 5.02

O 0.98 1.29 7.33 2.66
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表 4 体系温度在 500—1100 K时C, N, O原子在金属V中的扩散系数 (m 2·s−1)

T/K 500 600 700 800 900 1000 1100

C 8.83× 10−16 2.75× 10−14 3.21× 10−13 2.03× 10−12 8.50× 10−12 2.68× 10−11 6.84× 10−11

N 1.83× 10−19 2.38× 10−17 7.72× 10−16 1.05× 10−14 7.98× 10−14 4.04× 10−13 1.53× 10−12

O 9.91× 10−17 4.37× 10−15 6.54× 10−14 4.98× 10−13 2.41× 10−12 8.52× 10−12 2.39× 10−11

果与实验值 [33,34]的规律基本相符合. 但是由于实
验所使用材料具有一定的晶体结构缺陷以及在实

验过程中外界环境因素 (如温度、压力等)对实验结
果的影响, 而理论计算不存在这些方面的影响, 这
使得理论计算与实验值之间存在一定量的误差.

根据C, N, O原子在金属V中的扩散系数
(6)—(8)式, 计算了体系温度在 500—1100 K之间
时C, N, O原子的扩散系数, 如表 4所示.
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图 5 (网刊彩色) C, N, O原子在金属V中扩散系数对数
与温度倒数关系的阿仑尼乌斯图

由 (6)—(8)式 计 算 得 到 体 系 温 度 在

200—1000 K之间时, C, N, O原子在金属V中
扩散系数的对数与温度倒数关系的阿仑尼乌斯图,
如图 5所示. 从图 5 中可以看出, C 原子在金属V
中的扩散系数最高, 而N的扩散系数比C和O的都
要低, 这是因为在扩散过程中C原子需要克服的能
量势垒最低, 而N原子需要克服的能量势垒最高.

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计

算方法, 对C, N, O原子在金属V中的扩散行为进
行了研究. 优化后金属V的晶格常数为 3.05 Å, 与
实验值 3.03 Å相符合. C, N, O原子占据两种间隙
位置时的晶格优化和结合能的计算结果, 说明其在
金属V晶格中的八面体间隙位置比在四面体间隙

位置更为稳定. 电子结构的计算结果表明, C, N, O
的p电子与V的d电子之间有很强的成键作用, 形
成的成键态能级分别在费米能级下方−5.10, −6.65

和−7.75 eV附近. 最后, 计算了C, N, O原子在金
属V中的扩散势垒分别为0.89, 1.26, 0.98 eV, 其过
渡态位置在V晶格的密排面上. 并根据过渡态理
论得到了C, N, O原子在金属V中的扩散系数表达
式, 计算结果与实验值基本相符合. 为以后深入了
解C, N, O原子对金属V以及钒基合金性能的影响
机理提供了理论基础.
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Abstract
Based on the density functional theory, the diffusion behaviors of C, N and O atoms in V metal are studied by using

the first-principles calculation method. Firstly, the site occupations of C, N and O atoms in the interstitials of the bcc
V lattice are discussed. The interactions of interstitial C, N and O atoms with V lattice are analyzed, and the influence
of the electronic structure on the interaction is explored. The study results show that C, N and O atoms are more stable
in octahedral interstice of V metal, and a relatively strong bonding interaction is formed between their 2p-electron and
the 3d-electron of V metal. The diffusion barriers of C, N and O atoms are 0.89 eV, 1.26 eV and 0.98 eV, respectively.
Thus, the expressions of their diffusion coefficients are obtained. Finally, the diffusion coefficients of C, N and O atoms
are compared by the Arrhenius plot. Their diffusion coefficients are calculated at 500–1100 K, and the calculation results
are consistent with experimental values.

Keywords: V metal, first-principles, electronic structure, diffusion coefficient
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