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铌对钨中氦行为影响的第一性原理研究∗
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采用第一性原理计算方法系统研究了合金化元素铌 (Nb) 对钨 (W) 中氦 (He) 溶解和扩散行为的影响.
研究发现, Nb的存在显著降低了He在W中的溶解能, Nb可以作为W中He捕陷中心, 在最稳定位置处Nb
对He的捕陷能达到 0.37 eV. 通过电荷分析发现, 这主要是因为Nb的存在引起了W中电荷密度的重新分布.
而He在W中的扩散能垒将随着He—Nb间距离的缩小逐渐降低, 这从动力学上表明He被Nb 捕陷是可行的.
因此, Nb的存在将有利于W中He的聚集成泡.
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1 引 言

核聚变能是潜在的清洁安全能源. 可控热核聚
变装置托卡马克以及未来反应堆中关键材料问题

的解决将是决定聚变能源能否成功应用的关键之

一. 在聚变堆材料中, 面对等离子体材料 (plasma-
facing material, PFM) 的选择尤为关键. 钨 (W)
由于其高熔点、低物理溅射率、不与氢 (H) 发生化
学刻蚀以及低的H滞留等特性被视为未来托卡马
克装置中最有可能全面使用的PFM[1−3]. 然而在
聚变等离子体环境下, W暴露在高通量氦 (He)、
氘、氚及中子等粒子的轰击之下, 存在着表面起泡
和中子辐照脆化等问题, 这将严重影响等离子体
的稳定性并降低PFM的使用寿命 [4−6]. 其中He致
W起泡及脆化问题是制约W作为PFM候选材料
应用的重要方面. W 的合金化是改善钨材料性能

的方法之一.
关于纯W中He行为的研究在实验和理论上

已取得了许多成果, Nishijima等 [7]实验研究发现,
在低能等离子体辐照下, 若入射He离子能量超过
5 eV, W表面温度高于约 1600 K时, W表面便会

形成微米级的He泡和孔洞. Becquart和Domain[8]

用第一性原理方法研究发现, 在本征W中四面体
间隙位置为He 的最稳定位置, He的扩散势垒为
0.06 eV. He容易被空位、杂质、空位 -杂质复合体及
He原子所捕陷 [9]. Seletskaia等 [10]认为由于体心

立方金属中间隙区域的电荷密度比空位中更高, 而
He 为闭壳层结构, 所以He更易于占据替代位. He
在八面体间隙位的p轨道与金属d轨道的杂化趋势
比He在四面体间隙位更明显, 是He在四面体间隙
位更稳定的主要原因.

目前对于合金化元素对W中He行为的影响
尚不清楚. 对于用在托卡马克装置中的W合金的
主要实验研究当前仅限于普通溶质溶解硬化元素

钽、钛 (Ti) 、钒和钼 (Mo) , 且主要集中在强度和热
通量测试方面 [11]. 在理论研究方面, 只有很少的工
作研究W中合金化元素的行为. Becquart 和Do-
main[12]研究了W中合金化元素Ti、铌 (Nb)、Mo、
铼等与空位、自间隙原子等点缺陷之间的相互作用,
认为He与合金化元素的相互作用强弱由W中合金
化原子大小决定. 在各类合金化元素中, Nb具有
高熔点、抗腐蚀、高温强度高、无感生放射性, 对W
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合金起到固溶强化作用. 因此W-Nb合金极有可
能作为未来PFM的一种选择. Seletskaia等 [10]用

第一性原理方法分别计算了He在W中和He在Nb
中八面体间隙位、四面体间隙位及替代位的形成能,
发现 He在Nb中的间隙位的形成能比W中低, 即
He更易于存在于Nb 中. 然而, 到目前为止Nb对
W中He行为的影响尚不清楚.

第一性原理计算是一种被广泛使用的计算方

法, 可以精确计算材料的原子结构和电子结构, 由
此确定物质基态的结构和性质, 目前已经被广泛应
用于材料的原子、电子结构和物理性质的研究. 本
文应用第一性原理计算方法研究了Nb对W中He
溶解及扩散行为的影响, 以期为W基合金材料作
为PFM的设计和应用提供理论指导和参考依据.

2 计算方法

计算采用基于密度泛函理论 [13,14]的第一性

原理方法, 采用的计算软件是VASP[15,16]. 利用
Perdew和Wang开发的广义梯度近似 [17] 和缀加

投影波势 [18] 来实现总能量计算. 晶体的波函数
用平面波基展开, 平面波截止能取为 400 eV. 计算
选取的体心立方W 超晶胞中含有 128个原子, 由
Monkhorst-Pack方法 [19]产生 3× 3 × 3的k点. 经
计算得到的优化后的W的平衡晶格常数 (3.17 Å)
和实验值 (3.16 Å)[20] 符合得很好. 分别弛豫超晶
胞的体积和原子位置, 使其达到平衡态, 优化之后
的几何结构收敛条件为作用在所有原子的力皆小

于0.01 eV·Å−1.

3 结果与讨论

3.1 Nb对W中He溶解行为的影响

为了研究Nb对He在W中溶解行为的影响,
我们首先计算了He在本征W中的溶解能. He在
本征W中的溶解能定义为

Esol
He = ENW,He −NEW − EHe, (1)

其中ENW,He为含有N个W原子和一个He原子的
超晶胞的总能量, EW为本征W中单个W 原子的

能量, EHe为一个孤立He原子的能量.
计算结果如表 1所示. He在四面体间隙位置

的溶解能为 6.11 eV, 比He在八面体间隙位置的溶

解能低 0.21 eV, 表明He在四面体间隙位置比在八
面体间隙位置稳定, 这与文献 [9]的结果相一致.

表 1 单个He原子在体心立方晶格 (bcc) W中四面体间隙
位置和八面体间隙位置的溶解能

位置 四面体间隙位置 八面体间隙位置

Esol
He-W/eV 6.11 6.32

Esol
He-W/eV 6.16[9] 6.38[9]

Nb

W

A

B

C

D F

E

图 1 W超晶胞中合金化元素Nb周围He可能的占位位置

为了研究Nb对He在W中的溶解行为的影响,
我们计算了He在W-Nb体系中的溶解能. 由于在
本征W中Nb的最稳定位置为替位位置, 而He的
最稳定位置为四面体间隙位置. 因此, 在计算中
我们将一个Nb原子放在W 中的替代位, He原子
放在与Nb原子不同距离的四面体间隙位 (A-F位
置), 如图 1所示. He在W-Nb体系中的溶解能定
义为

Esol
He-Nb = E127W,Nb,He − E127W,Nb − EHe, (2)

其中E127W,Nb,He为含一个替位Nb原子和一个
间隙He原子的 127个W原子超晶胞的总能量,
E127W,Nb为含一个替位Nb原子的 127个W原子
超晶胞的总能量. 计算过程中, 我们对原子位置
和晶胞体积都进行了弛豫. 由于四面体间隙位置
为He提供的空间小于其需要的空间, 弛豫后发现
He嵌入将引起局部W晶格膨胀. 以He占据Nb最
近邻四面体间隙位置 (A位置) 为例, 如图 2所示,
弛豫之前He与其最近邻原子间的距离均为 1.77 Å
[图 2 (a)]; 而弛豫之后He-Nb和He-W间距离分别
增大为1.89和1.95 Å[图 2 (b)].

溶解能的计算结果如图 3所示. 计算结果表
明, He在W-Nb体系中的溶解能与He-Nb之间的
距离密切相关. 当He占据距离Nb最近的四面体
间隙位置 (A位置) 时, He的溶解能最低, 约为
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5.74 eV. 随着He-Nb间距离的增大, He的溶解能逐
渐升高, 并逐渐趋近于He在本征W中的溶解能.
当He占据与Nb最远的F位置时, He的溶解能与
其在本征W中的溶解能一致, 此时He-Nb间距离
约为5.78 Å, 这表明单个Nb原子对He 的影响范围
约为 5.78 Å. 在此范围内, 与本征W相比, Nb的存
在显著降低了He在W中的溶解能 (如图 3所示) ,

使He在W中溶解变得更容易.
更重要的是, 溶解能计算结果表明, 在W中

Nb对He具有显著的吸引作用, Nb可以作为He的
捕陷中心. 在最稳定位置处Nb对He的捕陷能达到
0.37 eV, 这使得He非常倾向于偏析到Nb的周围,
进而聚集成泡. 由此, 我们认为合金化元素Nb的
存在将有利于W中He泡的形成.

Nb

A

(a)

Nb

W1

W2

W3W3

W2

W1

1.89 A

1.95 A
1.77 A

1.77 A1.77 A

1.77 A

1.95 A

1.95 A

A

(b)

图 2 He原子占据A位置 (a) 弛豫前和 (b) 弛豫后的原子结构
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图 3 W中He的溶解能随He-Nb间距离的变化关系

3.2 电荷密度、Bader有效电荷及态密度
分析

He具有典型的闭壳层结构, 不易于与其他元
素发生相互作用, 在材料中倾向于占据电荷密度较
低的位置. 为了弄清楚Nb的存在引起He溶解能

降低的原因, 我们研究了Nb诱发的W原子结构和
电荷分布等的变化. 研究发现, 虽然Nb原子替位
W原子后引起的晶格结构变化可以忽略不计, 但是
Nb原子的出现将显著影响W 晶格局部 (Nb原子
近邻位置) 电荷密度的分布. 与本征W中四面体间
隙位置相比, Nb原子将使其近邻位置的四面体间
隙位置的电荷密度显著降低, 电荷密度最低值出现
在Nb原子最近邻位置处 (A位置). A位置的电荷
密度为 0.257 Å−3, 比本征W中四面体间隙位置的
电荷密度低 4.81%, 这使得A位置处He的溶解能
比本征W中降低了 6.06%. W-Nb体系中不同四面
体间隙位置处 (A-E位置) 电荷密度的变化趋势随
着与Nb原子间距离的增大而逐渐减弱, 在F位置
处与本征W中趋于一致.

在不同环境中, He都倾向于保持其本身的电
荷结构, 任何对He电荷结构的改变都会使体系的
能量升高. 应用基于Bader理论 [21]的Bader有效
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电荷分析方法研究了Nb对W中He电荷结构的影
响. Bader理论将实空间基于电子密度分布分成了
若干子区域,子区域的边界条件满足∇n(r) · n̂ = 0,
即通过表面的电子密度通量为零. 每个子区域对
应系统中一个原子的影响范围, 子区域的体积为
Bader有效体积, 子区域内包含的总电荷为Bader
有效电荷. Bader有效电荷可以认为是原子所带的
总电荷.

应用Henkelmann小组提供的程序分别计算了
He原子占据W-Nb体系中A位置和本征W四面体
间隙位置时的Bader有效电荷 [22,23]. 如图 4所示,
He在A位置的Bader有效电荷为 2.33e, 比He在本
征W中四面体间隙位的Bader有效电荷低 0.03e,
更接近于孤立He原子本身所带电荷数 (2e). 由于
He原子的闭壳层结构, He更倾向于占据使其Bad-
er有效电荷接近于 2e的位置, 即He的Bader 有效
电荷越趋近于 2e, He在该位置越稳定, 相应He的
溶解能也越低. 因此, He 在W-Nb体系中A位置的
溶解能比在本征W低.

He
WNb

⊲e

(a)

He
W

⊲e

W

(b)

图 4 He分别占据 (a) W-Nb体系中A位置和 (b) 本征
W中四面体间隙位时的Bader有效电荷

通过态密度分析, 发现He嵌入W晶格后, 由
于He与最近邻W原子间的距离较小, He-p轨道被
迫与W-d和Nb-d发生杂化. 图 5分别给出了He占
据W-Nb体系中A位置和本征W中四面体间隙位
置的He-p轨道的局域电子态密度分布. 可以看到,
He占据A位置时费米能级附近He-p轨道的峰值要
低于其占据本征W中四面体间隙位置时相应的峰
值, 这表明He占据A位置时He-p轨道的杂化趋势
要比其在本征W中弱. 因此, He在W-Nb 体系中
更稳定.

3.3 W-Nb中He的扩散行为

通过溶解能计算发现Nb对W中He溶解具有
显著的促进作用, He倾向于被捕陷在Nb的周围.
接下来通过计算He在Nb周围的扩散能垒研究Nb

对He捕陷的动力学过程. 应用Nudged-Elastic-
Band (NEB)方法分别计算了He在本征W和W-
Nb体系中的扩散势垒. NEB方法是在已知反应物
和生成物之间寻找鞍点和最小能量路径的方法. 该
方法沿着反应路径优化一系列过渡态, 找到过渡态
可能的能量最低点 [24]. 研究发现, 四面体间隙位置
→四面体间隙位置为He在W中的最佳扩散路径,
He 在本征W中扩散能垒为0.06 eV, 这与之前的研
究结果相一致 [25].

如图 6所示, A, B, C, D位置分别为Nb第一
近邻、第二近邻、第三近邻、第四近邻的四面体间隙

位置, A位置为He在W-Nb体系中最稳定位置之
一. 在相邻四面体间隙位之间的扩散路径上, 插入
3个过渡态, 计算相应过渡态的能量最低值, 从而得
到相应路径的扩散势垒. He在远离Nb原子的W
中相邻四面间隙位置之间的扩散势垒与本征W中
扩散势垒一致. 当He逐渐靠近Nb原子时, 如图 6

所示, 在第四近邻四面体间隙位 (位置D) 到第三
近邻四面体间隙位 (位置C) 及第三近邻四面体间

-9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2
0

0.005

0.010

0.015

0.020  W-Nb

 W

He-p

/eV

图 5 W-Nb体系及本征W中He的 p轨道局域电子态
密度对比
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/
e
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A
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C

D

W

Nb

图 6 在W-Nb体系中He向Nb原子周围扩散的能垒及
扩散途径 (箭头方向)
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隙位到第二近邻四面体间隙位 (位置B)之间的扩
散势垒分别为0.05和0.04 eV,这比He在本征W中
扩散能垒分别降低了 0.01和 0.02 eV. 而He从第二
近邻向第一近邻 (位置A) 扩散的能垒极小, 可以
认为He 占据第二近邻位置为亚稳状态, 极易向第
一近邻扩散. 综上所述, He 偏聚到W中Nb原子周
围在动力学上是可行的.

4 结 论

本文应用第一性原理方法研究了合金化元素

Nb对W中He溶解和扩散行为的影响, 计算了He
在W-Nb体系中的溶解能和扩散能垒. 研究结果显
示: Nb对He在W中的溶解具有显著的促进作用,
He在Nb最近邻位置处的溶解能比其在本征W中
的溶解能低约 0.37 eV, 表明Nb对He具有很强的
捕陷作用, 这主要是因为Nb的存在引起W中电荷
密度重新排布; He在Nb周围的扩散能垒随He-Nb
间距离的减小逐渐降低, 这从动力学上表明He易
于被Nb捕陷. 本文揭示了Nb对He在W中行为的
影响规律, 可为进一步研究合金化元素对W中He
的聚集行为影响的提供参考.
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Abstract
We investigate the effects of niobium (Nb) on helium (He) dissolution and diffusion behaviors in tungsten (W) using

a first-principles method. The results show that Nb can effectively reduce the solution energy of He in the bulk W, which
is because of the charge density redistribution. This leads to a strong attraction between He and Nb in W, and thus
Nb can serve as a He trapping centre in W. The trapping energy of He is 0.37 eV at the most stable site surrounding
Nb atom. It is demonstrated that the diffusion barrier of He towards Nb will decrease with the decreasing of He-Nb
distance. This suggests that the kinetic process in which He is trapped by Nb is feasible. Therefore, the presence of Nb
will facilitate the nucleating and blistering of He in W.
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