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第一性原理研究Zr的掺杂对Xe在UO2中

溶解能力的影响∗
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(四川大学原子核科学技术研究所, 辐射物理及技术教育部重点实验室, 成都 610064)

( 2017年 8月 18日收到; 2017年 12月 7日收到修改稿 )

Zr既是反应堆中核燃料组件的包壳材料, 也是核燃料UO2的一种裂变产物, 不可避免地会掺杂到UO2

中, 对其性质等产生一定的影响. 本文通过第一性原理密度泛函理论计算, 研究了Zr掺杂所引起的Xe在
UO2中溶解能力的变化. 首先应用引入Hubbard U修正的广义梯度近似密度泛函计算了U, O间隙和空位缺
陷的形成能, 结果与文献值符合, 验证了计算方法的可靠性. 在此基础上对Zr掺杂后空位缺陷的形成能及Xe
吸附到空位缺陷所需的结合能的变化情况进行了研究. 结果表明, Zr的掺杂会增加空位缺陷的形成能, 减小
大部分Xe吸附的结合能, 且空位缺陷形成能的变化量普遍更大, 从而在整体上增加了Xe在UO2中的溶解能.
说明在UO2中, Zr掺杂主要是通过增加缺陷的形成难度而减弱了Xe在其中的溶解能力.

关键词: UO2, Zr, Xe, 溶解能力
PACS: 61.72.J–, 61.72.S–, 71.15.Mb DOI: 10.7498/aps.67.20171863

1 引 言

作为人类最具希望的未来能源之一, 核能的发
展备受关注 [1,2]. 人们开发核能有两种途径: 重元
素的裂变和轻元素的聚变. 裂变主要利用的是U
元素吸收热中子后释放的裂变产物所携带的能量.
目前世界上运行中的核反应堆大多数都是轻水堆,
UO2是堆中主要的燃料, 它具有高熔点、抗辐照、抗
腐蚀, 与包壳材料的相容性好以及强的包容裂变气
体能力等优良性能 [3].

核反应堆在运行时, 堆芯中的燃料芯块UO2

在裂变过程中会不可避免地产生大量裂变产物, 其
中Xe等气体裂变产物引起的肿胀是核反应堆燃料
元件中最重要的问题之一, 它们会对核燃料UO2

内部的温度场和结构力学场的演化产生直接的影

响, 从而难以预测燃料内部的行为, 增加了核反应
堆工作过程中的安全隐患. 另外Xe也可能是引起

UO2晶粒亚晶化的诱因之一. 在此过程中, 最初的
一个粒径为 10 µm的UO2晶粒变成了 104—105个
0.2 µm的亚晶粒 [4].

反应堆中每次U裂变都会在UO2晶格中释放

约 200 MeV的能量. 分子动力学研究表明, 高能
裂变产物轰击UO2后, 在UO2中会形成U和O的
Frenkel缺陷, 然后这些Frenkel缺陷会通过扩散等
方式在UO2晶格中形成Schottky缺陷 [5,6]. 而裂变
Xe原子在燃料相晶粒内产生后, 会被燃料相中的
点缺陷、位错和空洞等缺陷俘获 [7]. Yun等 [8]对

UO2中VO, VU, VUO, VUO2 , VU2O2等空位缺陷辅

助Xe扩散机理进行了研究; Andersson等 [9]在研

究UO2中Xe迁移机理的过程中发现Xe还会通过
VU2 , VU2O缺陷进行迁移, 进而又发现掺杂到UO2

中的Xe原子会与空位团簇VU3O结合
[10].

水冷堆中核燃料组件主要选用Zr合金作为其
包壳材料, 高温下Zr与UO2中的原子会发生相互
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扩散; 同时Zr也是一种裂变产物, 因此不可避免
地会有部分Zr掺入核燃料UO2中. 在一些特殊反
应堆中, 为了提高UO2的燃耗, 增强辐照的稳定
性, 也考虑添加Zr元素取代U原子形成ZrUO2固

溶体燃料 [11−13]. Zr的引入会影响到裂变产物Xe
在UO2中的溶解行为. 因此, 本文基于密度泛函第
一性原理和缀加平面波赝势方法 (PAW), 通过计算
UO2中Zr掺杂前后空位缺陷的形成能和Xe吸附
的结合能的变化情况, 研究了Zr的掺杂对裂变产
物Xe在UO2中的溶解能力的影响, 为实际应用提
供了理论参考.

2 建立模型及计算方法

UO2的晶体结构为FCC结构, 空间群为
225/Fm3̄m, 实验测得其晶格常数a = 5.468 Å [14].
O和U原子的晶格位置分别为 (0.25, 0.25, 0.25)、
(0, 0, 0), 由此建立UO2的单胞结构模型如图 1 (a)
所示, 其中O 原子位于U原子构成的面心立方点
阵的四面体间隙处. 缺陷形成能的计算采用超元
胞结构, 综合考虑了计算机的计算能力和结果的
准确性, 本文中选取 3个基矢方向均扩展为 2 个单
位的 2 × 2 × 2的UO2超元胞结构, 其中含有 32个
U原子和 64个O原子. 由于Zr原子掺杂进入UO2

中, 受到原子间相互作用及电负性、半径等因素的
限制, 主要取代U形成ZrUO2固溶体, 并且保持原
晶体对称结构不变 [13,15]. 因此,我们在建立的UO2

超元胞的基础上将一个U原子替换为Zr原子, 得
到Zr掺杂的UO2超元胞 (文中用Zr-UO2表示)结

构模型, 如图 1 (b)所示.
本文所有计算工作均利用基于密度泛函理论

的VASP(Vienna ab-initio simulation package)软
件包进行 [16,17], 体系的价电子与离子实之间的相
互作用采用PAW [16]进行处理, 电子之间的交换关
联势采用Perdew-Burke-Ernxerhof形式的广义梯
度近似 [18]的泛函进行描述. 考虑到UO2是强关联

电子体系, 于是加入了Hubbard U [19]修正, U和J

的值分别取4.50 eV和0.51 eV [20,21] (Ueff = U−J).
经过截断能收敛性测试, 设置计算中的平面波截断
能为 400 eV, 又设置自洽收敛精度为 1 × 10−4 eV,
布里渊区采用Monkhorst-Pack方法自动生成的
5 × 5 × 5网格描述, 倒空间中积分的分布函数采
用高斯分布函数, 展宽设置为 0.05 eV. 实验结果表
明UO2为3 K反铁磁体系, 但有计算结果表明采用
1 K反铁磁体系不仅可以简化计算, 且计算结果与
3 K反铁磁体系很接近 [22], 因此所有结构的全弛豫
计算均采用1 K反铁磁进行考虑.

对于UO2与Zr-UO2中空位缺陷的形成能, 计
算公式为:

Ef(VX) = Etot(VX) + nUµU

+ nOµO − Eperf, (1)

其 中Ef(VX)是 一 个X空 位 缺 陷 的 形 成 能,
Etot(VX)是晶胞中含有一个X空位缺陷时的总

能量; nU和nO分别为含缺陷的晶胞相对无缺陷的

原始晶胞缺少的U和O原子的数目; µU 和µO分别

为U原子和O原子的化学势; Eperf为原始晶胞的

能量.

(a) (b)

图 1 计算体系的结构模型 (a) UO2单胞; (b) Zr-UO2超胞 (2 × 2 × 2); 其中蓝色表示U原子, 红色表示O原
子, 绿色表示 Zr原子
Fig. 1. Structure models of calculation systems: (a) UO2 sigle-cell; (b) Zr-UO2 supercell(2 × 2 × 2). The
blue, red and green balls denote U, O and doping atom Zr.
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由于U原子和O原子的化学势是未知的, 于是
分别取α-U和O2分子作参考态, 并结合公式:

µUO2 = µU + 2µO. (2)

在计算UO2中空位缺陷形成能时, 由于µU, µO可

在一个范围内变化, 于是对U富集和O富集两种
情况 [23,24]进行了考虑, 分别对应µU取上限值和

µO取上限值. 其中, µUO2为计算得到的单个UO2

分子的能量, 其值为−29.15 eV. 在U富集条件下,
取α-U的能量为µU, 由 (2)式即可得到µO; 在O富
集条件下类似, 取O2分子能量的一半为µO, 再由
(2)式得到µU. 计算得到O2分子和α-U的能量分
别为−9.86 eV和−8.22 eV, 与文献 [25]值报道的
−9.78 eV, −8.08 eV 基本一致. 于是得到µU, µO

的取值范围:

− 19.26 eV 6 µU 6 −8.22 eV, (3)

− 10.46 eV 6 µO 6 −4.93 eV, (4)

则: U富集时取µU = −8.22 eV, µO = −10.46 eV;
O富集时取µO = −4.93 eV, µU = −19.26 eV.

而晶胞中Xe吸附的结合能则采用计算公式:

Eb(XeX) = Etot(XeX)− EXe − Etot(VX) (5)

其中, Eb(XeX)是在Xe吸附到X缺陷的结合能;
Etot(XeX)是Xe 吸附到X缺陷后体系的总能量;
EXe是Xe原子的参考能量, 经计算得到其值为
−0.012 eV.

晶胞中Xe的溶解能即为空位缺陷的形成能与
其对应的Xe吸附的结合能之和, 因此计算公式为:

Es(XeX) = Ef(VX) + Eb(XeX), (6)

其中, Es(XeX)是Xe溶解到X缺陷中所需的溶

解能.

3 结果与讨论

考虑到以往文献中基本没有系统地研究

Ueff = 3.99 eV时U, O富集情况下各缺陷的形成能,
为了验证计算方法的可行性, 选择取Ueff = 3.0 eV,
计算出UO2中各点缺陷的形成能并与文献值

[14]

进行比较, 如表 1所列. 计算结果与文献值很接近,
说明计算方法可行.

计算得到Ueff = 3.99 eV时Zr掺杂前后UO2

中空位缺陷的形成能如表 2所列. 对比U富集和O

富集时空位形成能容易发现, 除VUO2外, 缺陷在两
种情况下形成能差异较大. 这表明同种缺陷在不
同化学配比的UO2中的形成难易程度有较大差别.
而在实际反应堆中UO2的化学配比会随着反应的

进行发生变化, 因此缺陷的形成难易程度也会随之
发生变化, 进而改变体系中缺陷的相对数目.

表 1 Ueff = 3.0 eV时UO2中点缺陷的形成能 (eV)
Table 1. Formation energies of point defects in UO2

while Ueff = 3.0 eV (eV).

Our calculation Ref. [14]

U-rich O-rich U-rich O-rich

IO 3.03 −2.35 3.05 −2.44

VO −0.59 4.78 −0.43 5.06

IU 4.16 14.91 2.50 13.48

VU 4.31 −6.44 4.48 −6.50

表 2 UO2和 Zr-UO2中空位缺陷的形成能, ∆Ef表示

Zr掺杂后缺陷形成能的变化量 (eV)
Table 2. Formation energies of vacancy defects in
UO2 and Zr-UO2, ∆Ef represents the formation en-
ergy variation after the Zr doping (eV).

UO2 Zr-UO2
∆Ef

U-rich O-rich U-rich O-rich

VO − 0.76 4.77 − 0.23 5.30 0.53

VU 4.56 − 6.51 5.09 − 5.98 0.53

VU2 11.66 − 10.48 11.94 − 10.20 0.28

VUO 3.77 − 1.77 4.66 − 0.88 0.89

VU2O 9.47 − 7.14 9.97 − 6.64 0.50

VUO2 3.49 3.49 3.71 3.71 0.22

VU2O2 8.69 − 2.39 8.70 − 2.38 0.01

VU3O 15.81 − 11.87 16.05 − 11.63 0.24

Van Brutzel等 [5]通过分子动力学方法模拟

了离位原子在UO2中引入的缺陷, 发现UO2中

辐照产生的O的Frenkel缺陷的数量远多于U的
Frenkel缺陷. 如表 2所列, 通过计算可以看到,
UO2中U富集时O空位的形成能比U空位低很多,
说明O空位相比U空位更容易形成, 因此UO2中

离开晶格点阵位置形成离位原子的绝大部分是O
原子, 这就解释了他们的研究结果. 而且, 对比
VU, VUO, VUO2和VU2 , VU2O, VU2O2缺陷的形成能

大小关系可知, 随着组成缺陷的O空位数目逐渐增
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加, 其形成能逐渐减小, 说明UO2中U空位有与O
空位结合的趋势, 且在一定范围内, 结合的O空位
越多越稳定. 这与他们对Frenkel缺陷扩散后形成
Schottky缺陷研究结果基本一致. 同时, 他们还发
现UO2中的O, U空位可以形成最多由 18个点缺
陷组成的团簇, 但其数量非常少, 主要含有 2—3个
点缺陷组成的团簇, 而从表 2中的研究结果可以看
到U富集时VUO, VUO2是形成能最低的团簇, 说明
它们很容易形成, 两者结论十分符合. 并且在所有
空位缺陷中, O空位的形成能最低, 而形成能最低
的团簇是VUO2 , 可见缺陷的形成能并不会单纯随
缺失原子数目的增加而增加, 原子间的相互作用也
是重要的影响因素.

而在O富集时, 大部分空位缺陷的形成能为负
值, 说明此时空位缺陷大多都已比较容易形成, 结
合之前的分析可知, 此时O含量较多, 而O比较容
易成为离位原子, 形成的O空位与U空位结合会降
低缺陷的形成难度, 因此缺陷的形成能普遍降低.
但同时会使得单独存在的VO缺陷很难存在, 因此
VO的形成能却增加很多.

Zr掺杂后, 各空位缺陷的形成能都有不同程度
的增加, 但不同缺陷之间的形成能大小关系却没有
发生变化. 究其原因, 虽然Zr原子的电负性略弱于
U原子, 其吸引电子的能力更弱, 但由于它们的电
负性都比较小, 且立方相ZrO2与UO2具有相同的

晶体结构, 经计算可知其中Zr4+和U4+的离子半

径仅相差约 0.1 Å, 因此Zr掺杂到UO2中取代一个

U原子的影响较小, 会改变形成能的大小, 但不会
从根本上改变各缺陷形成能的大小关系. 同时, 对
于由 3个及 3个以上点缺陷组成的团簇, Zr的掺杂
对其形成能的影响基本就比较小了. 缺陷形成能
的增加说明Zr掺杂可以起到阻碍UO2中空位缺陷

的形成的作用, 对于体系中含量较多的团簇缺陷,
VUO, VUO2的形成能变化量相差最大, 因此可以预
期, 当Zr-UO2受辐照时, 晶体内VUO, VUO2团簇的

相对数量相比UO2中可能会发生较大的变化.
为了考察体系中Zr的存在对Xe掺杂的影响,

我们对Xe吸附到空位缺陷所需的结合能进行了计
算, 结果如表 3所列. UO2中, Xe吸附到VU3O缺陷

的结合能仅有 0.53 eV, 在所有吸附体系中最低, 说
明Xe更多的是吸附到VU3O缺陷中. 随着Zr掺杂
形成Zr-UO2固溶体, Xe吸附的结合能有增有减,
且随着缺陷复杂程度的增加先减小后增大, 说明Zr

的掺杂会降低Xe原子在简单缺陷中的吸附难度,
而增加在复杂缺陷中的吸附难度, 因此会使得材料
复杂缺陷中的部分Xe原子有转移到更简单的缺陷
中的趋势.

表 3 Xe吸附的结合能, ∆Eb表示 Zr掺杂后结合能的变
化量 (eV)
Table 3. Binding energies of Xe adsorption, ∆Eb

represents the binding energy variation after Zr dop-
ing (eV).

UO2 Zr-UO2 ∆Eb

VO 9.02 8.94 − 0.08

VU 5.43 4.77 − 0.66

VU2 4.41 4.29 − 0.12

VUO 2.82 2.15 − 0.67

VU2O 2.10 1.77 − 0.33

VUO2 2.00 1.72 − 0.28

VU2O2 1.34 1.67 0.33

VU3O 0.53 1.18 0.65

考虑到Xe是惰性气体, 和缺陷所带的电荷不
会发生作用, Xe吸附的结合能可能只和空位缺陷
的孔隙尺寸有关. 我们取缺陷体系所形成孔隙中
所能放入最大球体的半径为缺陷的孔隙半径, 对
各空位缺陷在Xe掺杂前后的孔隙半径差∆R与Xe
吸附所需结合能Eb的相互关系进行了研究, 所得
结果如图 2所示. 容易发现, Xe吸附的结合能与其
吸附前后孔隙半径差的变化趋势一致, 均随着缺陷
复杂程度的增加而减小, 说明缺陷的尺寸对结合能
的大小起主要作用. 图中Eb/∆V 与缺陷的变化关

系曲线则表示Xe吸附后改变单位体积的孔隙尺寸
所需要的能量, 可见在UO2 中其会随着缺陷复杂

程度的增加而减小, 但对于Zr-UO2中的空位团簇

则变化不大, 说明Zr的存在对Xe 吸附引起的孔隙
尺寸变化单位体积所需能量也有一定影响. 结合
孔隙尺寸的影响, 分析可知这主要是由于惰性元素
不会与周围原子成键, 因此其所吸附的空位尺寸越
大, 所需的结合能也就越小. Zr 则主要通过影响周
围原子排布, 进而改变孔隙尺寸来影响Xe的吸附.

为了获得UO2中Zr的掺杂对Xe的溶解能力
的影响, 我们对空位缺陷的形成能和Xe吸附的
结合能进行了加和, 得到了Xe的溶解能结果, 如
表 4所列. 可见U富集和O 富集两种情况下Xe的
溶解能存在较大差异, 因此在实际反应堆中, Xe在
UO2空位缺陷中的溶解能力也会随着反应的进行

046101-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 4 (2018) 046101

0.1

0.2

0.3

0

2.5

5.0

7.5

0.1

0.2

0.3

0.4

VU2O

E
b
/
D
V

VU3OVU2O2VUO2VUOVU2VUVO VU2O VU3OVU2O2VUO2VUOVU2VUVO

(a) (b)

E
b
/
e
V

D
R
⊳
A

E
b
/
D
V

E
b
/
e
V

D
R
⊳
A

0.1

0.2

0.3

0

2.5

5.0

7.5

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

图 2 Xe吸附的结合能与空位缺陷孔隙半径变化的关系 (∆R 表示Xe吸附前后各空位缺陷的孔隙半径差) (a) UO2;
(b) Zr-UO2

Fig. 2. Relationship between binding energies of Xe adsorption and pore radius of vacancy defects, ∆R represents
the void radius variation of each vacancy defect after Xe adsorption: (a) UO2; (b) Zr-UO2.

而发生变化. 同时, Zr掺杂后, 除了Xe在VU 和

VUO2中的溶解能有极小的减小之外, 在其他缺陷
中都有一定程度的增加. 比较空位缺陷和Xe吸附
的结合能变化量可知, 空位缺陷的形成能变化量普
遍更大, 而VU2O2和VU3O 缺陷本身的形成能变化

量虽然较小, 但所对应的Xe吸附的结合能是增加
的, 使得Xe的溶解能增加. 这说明Zr的掺杂主要
通过增大空位缺陷的形成难度而从总体上减小了

Xe 在UO2中的溶解能力.

表 4 UO2和Zr-UO2中Xe的溶解能, ∆Es表示Zr掺杂后
Xe的溶解能的变化量 (eV)
Table 4. Solution energies of Xe in UO2 and Zr-UO2,
∆Es represents the solution energy variation of Xe after
Zr doping (eV).

UO2 Zr-UO2
∆Es

U-rich O-rich U-rich O-rich
VO 8.26 13.79 8.71 14.24 0.45
VU 9.99 − 1.08 9.86 − 1.21 − 0.13
VU2 16.07 − 6.07 16.23 − 5.91 0.16
VUO 6.59 1.05 6.81 1.27 0.22
VU2O 11.57 − 5.04 11.74 − 5.09 0.17
VUO2 5.49 5.49 5.43 5.43 − 0.06
VU2O2 10.03 − 1.05 10.37 − 0.71 0.34
VU3O 16.34 − 11.34 17.23 − 10.45 0.89

4 结 论

本文在U富集和O富集的情况下, 研究了Zr
掺杂到UO2中所引起的空位缺陷形成能力的变化.
虽然两种情况下空位缺陷的形成能力不同, O富集
时空位缺陷更容易形成, 但Zr的掺杂会使两种情
况下缺陷的形成能有相同的增加. 对Xe吸附到空
位缺陷所需的结合能进行了研究, Zr的掺杂会改变
结合能的大小, 对于所有研究的体系, 仅Xe吸附到
由 4个点缺陷构成的团簇中所需的结合能有所增
加, 其余情况下的结合能都有一定的减小. 计算发
现UO2中Zr掺杂后Xe的溶解能增加了, Zr的存在
主要通过阻碍空位缺陷的形成而减弱了Xe在UO2

中的溶解能力. 这对研究反应堆中少量Zr进入燃
料UO2中后裂变产物Xe在其中的溶解具有一定指
导意义.
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Abstract
As a major fuel of the light-water reactors, UO2 has excellent properties such as high melting point, good radiation

resistance, corrosion resistance, compatibility with cladding materials, and strong ability to tolerate fission gas. The Zr
atoms are inevitably introduced into UO2 lattice during the operation of a nuclear reactor, which can affect the solubility
of Xe in the UO2. In this paper, we calculate the formation energy of vacancy defect and the binding energy of Xe in
vacancy of Zr doped UO2.

The calculations presented here are based on density functional first-principle and projector augmented-wave
method. A plane-wave basis set with a cutoff energy of 400 eV is used. The generalized gradient approximation re-
fined by Perdew, Burke and Ernxerhof is employed for determining the exchange and correlation energy. Hubbard U

term is used for considering the f-electron localization. Brillouin zone is set to be within 5×5×5 k point mesh generated
by the Monkhorst-Pack scheme. The self-consistent convergence of total energy is 1 × 10−4 eV/atom. The calculations
are performed in a 2 × 2 × 2 supercell.

In order to verify the calculating process, the formation energies of U and O point defects are compared with those
in the literature. Then the influence of Zr doping in the UO2 on the solubility of Xe in the UO2 is studied. The results
show that the ability to form the vacancy defects is different in the U-rich and O-rich environment of UO2. The vacancy
defects in UO2 are more likely to form in O-rich UO2. The Zr doping will lead to the increasing of the formation energies
of defects in both cases.

The Zr doping will also change the binding energy of Xe in void. For all the systems studied, only the binding
energy of Xe adsorbed to the void consisting of four point defects increases, while the rest decrease. The solution energy,
equaling the sum of the binding energy of Xe and the vacancy formation energy, will increase after doping Zr, because
the decrement in binding energy is generally less than the increment in vacancy formation energy.

In summary, the presence of Zr will weaken the solubility of Xe in UO2, which is mainly due to the hindering of
vacancy defects from forming. This result has a certain value in studying the dissolution of fission product Xe after a
small amount of Zr has entered into the UO2 fuel in nuclear reactor.
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