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摘  要：基于密度泛函理论的第一性原理方法，研究了点缺陷和 Nb 原子掺杂对 α-Zr 力学性质的影响。结果表明，单空

位引入使得 α-Zr 的剪切模量增大，Nb 原子掺杂使得 α-Zr 的剪切模量下降。通过计算含不同点缺陷的 α-Zr 三维杨氏模

量，得到点缺陷引入和 Nb 掺杂均会使 α-Zr 结构的各向异性减弱，从而可以在一定程度上缓解因各向异性导致的锆合金

辐照效应。 
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反应堆中结构材料的优化是当前提高反应堆事故

容忍度的关键因素之一，反应堆正常运行时，结构材  

料需要忍受 300 ℃以上的高温、15 MPa 的压力与高通

量的中子辐照，这要求材料不仅要有良好的机械强度 

和韧性，中子吸收截面还要足够小。锆合金因具有低的

热中子吸收截面、高硬度、延展性和耐腐蚀性，被广泛

应用于反应堆包壳材料[1,2]。前苏联研究者发现，在锆

金属中掺入少量铌可以有效改善金属抗腐蚀性和力学

性能。例如，Zr-2.5Nb
[3,4]合金以自身具有的高强度、良

好耐腐蚀性和抗蠕变性而被选用为核反应堆压力管  

及堆芯等结构材料，Zr-1Nb
[5]合金因吸氢量低和含氧量

增加导致其强度提高而被选用为压水堆燃料的包壳  

材料。 

在反应堆运行过程中，作为包壳材料的锆合金暴

露在高通量的快中子辐照下，使得被辐照的区域内产

生大量的点缺陷，如空位、间隙原子等，这些缺陷扩

散、聚集后，第二相析出等问题，使材料力学性能下

降[6]。辐照后生成的缺陷阻碍了外力作用时位错的滑

移，会引起锆合金硬化[7]。近些年，国内外研究人员开

始运用密度泛函理论计算锆合金的各种性质。Xin
[8]等

人通过分析点缺陷形成能与结合能研究锆铌合金中铌

原子沉积方式，Zhu
[9]等人研究了不同空位浓度及空位

类型对锆单质硬度、杨氏模量的影响。本工作基于上

述研究基础，通过基于密度泛函理论的第一性原理方

法，研究不同点缺陷和 Nb 掺杂对 α-Zr 结构稳定性、

力学性能的影响。 

1  研究方法 

首先通过 VESTA 软件构建 3×3×3（54 个）的 Zr

原子超胞，运用 VASP 软件[10]开展第一性原理计算。计

算中使用投影缀加平面波（PAW）赝势代替真实原子势

能来描述离子实与价电子之间的相互作用，电子间的交

换关联能则由广义梯度近似（GGA）中的 PW91 形式

获得。采用共轭梯度法（conjugate gradient）对晶格结

构进行优化处理，以原子间相互作用力低于 0.1 eV/nm

且自洽场循环中能量差值小于 10
-5 

eV 为收敛标准，平

面波截断能定为 450 eV，对于 hcp 构型使用 5×5×3 的

K 点网格。在结构优化的基础上，建立了含空位、自间

隙原子、替代位 Nb 原子、间隙位 Nb 原子 4 种单点缺

陷的超胞。 

随后对上述建立的超胞进行弛豫计算，获得最稳结

构、基态能量，并计算出缺陷的形成能。通过对超胞结

构施加不同程度的形变并计算出能量变化值，便可以根

据公式拟合出不同结构的弹性常数矩阵，并计算出体模

量、杨氏模量、泊松比等重要的力学参数，并由此对比分

析包含了不同缺陷结构的力学性质差异。 
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2  计算结果与讨论 

2.1  含点缺陷和 Nb 掺杂的 α-Zr 缺陷形成能计算 

首先对结构进行弛豫，得到 α-Zr 的晶格常数为

0.3234 与 0.5177 nm，与参考文献相匹配[8,11,12]。 

对于含有点缺陷的体系，缺陷形成能是评判缺陷是否

容易形成的重要标准。不同类型点缺陷的公式如下所示： 

 vac

f 1( ) 1 ( )NE E A N E A                   （1）
 

in

f ( ) ( ) ( )NE E A X NE A E X                 （2） 

 sub

f 1( ) 1 ( ) ( )NE E A X N E A E X           （3） 

其中， vac

fE 、 in

fE 、 sub

fE 分别表示空位、间隙位原子、

替代原子的形成能， ( )E A 和 ( )E X 表示单个原子在其平

衡态结构中的能量。 1( )NE A  、 ( )NE A X 、 1( )NE A X 

分别表示包含 1 个空位、1 个间隙原子和 1 个替代 Nb

原子的超胞能量。 

经初步计算，得到八面体间隙、四面体间隙构型的

形成能分别为 3.061 和 3.173 eV，因此 Zr 在四面体间隙

的溶解能高于八面体间隙，能量上不利于占据该间隙位

置。因此，选择八面体间隙作为间隙原子的溶解位置开

展研究工作。 

根据公式计算得到的缺陷形成能如表 1 所示，可以

看出计算结果同文献中的数值较为符合。 

越高的缺陷形成能说明该类型缺陷越难形成，在上

述几种点缺陷中，自间隙原子结构的缺陷形成能最大，

而同样位于间隙位置的 Nb 原子形成能相比自间隙原子

的形成能低 14%。在相同计算条件下，Nb 原子的半径

为 0.1438 nm，而的 Zr 的原子半径为 0.1617 nm，由于

Zr 原子半径较大，引起的晶格畸变大，从而使结构的形

成能相对较高。 

2.2  含点缺陷和 Nb 掺杂的 α-Zr 力学性质计算 

通过对结构施加微小应力并得到形变后的体系能 

 

表 1  含点缺陷和 Nb 掺杂 α-Zr 的能量计算 

Table 1  Energy calculation of α-Zr with point defects and Nb 

doping 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

量，便可以根据表 2 中的公式拟合出弹性常数矩阵。 

含不同类型点缺陷和 Nb 掺杂的 α-Zr 的弹性常数计

算结果见表 3。 

上述弹性常数是通过对单晶材料施加不同程度应

变，通过拟合能量与应变曲线计算出的。 

通过弹性模量常数的计算，可以得到体模量（B）、

剪切模量（G）、杨氏模量（Y）、泊松比（ν）等[15]。为

了与实验进行比较，在进行理论评估时，常用到 2 种近

似方法：Voigt 近似与 Reuss 近似[16]，2 种近似方法均用

于多晶材料。Voigt 理论假设结构中应变的分布是均匀

的，即每个晶粒的应变都等于宏观应变。而 Reuss 理论

假设结构中应力的分布是均匀的，即每个晶粒受到的应

力都等于宏观应力。但由于 2 种近似都与实际情况相差

较大，Hill 对两者进行改进[17]，Voigt 模型与 Reuss 模型

得到的估计值可以看作真实值的上下限，使用两者的算

术平均值能得到更加接近真实值的量。即： 

R v

H
2

B B
B


                             

（4）
 

R v

H
2

G G
G


  

在六方晶系中，不同近似下的体模量与剪切模量计

算公式如式(5)、(6)、(7)、(8)
[18]，杨氏模量、泊松比的 

 

表 2  六方结构弹性常数计算公式 

Table 2  Calculation formula of elastic constant of hexagonal structure 

Strain Energy change 

ε=(δ, δ, 0, 0, 0, 0) ΔE/V0 = (C11 + C12)δ
2
 

ε=(0, 0, 0, 0, 0, δ) ΔE/V0 = C66δ
2 
/ 2 

ε=(0, 0, δ, 0, 0, 0) ΔE/V0 = C33δ
2 
/ 2 

ε=(0, 0, 0, δ, δ, 0) ΔE/V0 = C44δ
2
 

ε=(δ, δ, δ, 0, 0, 0) ΔE/V0 = (C11 + C12 + 2C13 + C33 / 2)δ
2
 

 

 

表 3  含点缺陷和 Nb 掺杂 α-Zr 的弹性常数 

Table 3  Elastic constants of α-Zr with point defects and Nb 

doping (GPa) 

 

 

 

 

 

 

 

 C11 C12 C13 C33 C44 

Zr54 150.7 60.0 68.5 168.2 25.7 

Zr53 148.8 56.6 66.6 159.1 28.2 

Zr55 130.9 72.8 69.9 157.4 24.5 

Zr53Nb 138.3 72.6 69.7 168.6 22.6 

Zr54Nb 132.2 70.5 71.3 159.7 23.6 

 

System 
Total energy/ 

eV 

Energy per 

atom/eV 

Formation 

energy/eV 

Energy in 

Reference/eV 

Zr54 -455.617 -8.437· - -8.44
[11]

 

Zr53 -445.186 - 1.994 2.0
[13]

 

Zr55 -460.993 - 3.061 2.89
[13]

 

Zr53Nb -456.596 - 0.648 0.632
[13]

 

Zr54Nb -463.045 - 2.636 2.76
[14]
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计算公式如式(9)、(10)。 

11 12 13 33

V

2 2 4
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C C C C
B

  
                 （5）
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从图 1中可以看出上述点缺陷对 α-Zr结构体模量的

影响都比较小，而存在空位时，剪切模量明显增大，这

与实验上空位存在阻碍晶体滑移的结果符合较好。同时，

替代位或是间隙位的 Nb 原子都使得材料的剪切模量下

降，晶格滑移更易启动。 

图 2 展示了包含不同点缺陷结构的三维杨氏模量。

对于完全各向同性的结构，三维杨氏模量将是一个完美

的球形，当获得的图像与球形偏差越大时，材料的各向

异性越强[19]。对晶体各向异性程度的评估还可以根据

Ranganathan 等人[20]引入的各向异性指标 A 来进行，具

体形式如下所示： 

V V

R R

5 6
G B

A
G B

                           （11） 

得到的不同结构的各向异性指标列于表 4 中。结合

图 2 和表 4 可以看出，在 α-Zr 结构中，以上几种类型点 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  含不同点缺陷的 α-Zr 的模量值 

Fig.1  Modulus of α-Zr with different point defects 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  含不同点缺陷 α-Zr 的三维杨氏模量图 

Fig.2  Three-dimensional Young’s modulus of α-Zr with different 

configurations of point defects 

 

表 4  含点缺陷和 Nb 掺杂 α-Zr 的各向异性指标 

Table 4  Anisotropy indices (A) of α-Zr with point defects and Nb 

doping 

 

 

 

缺陷的存在均使得结构各向异性变弱，其中自间隙原子

的影响最强。 

3  结  论 

1) 通过运用第一性原理方法计算不同类型点缺陷

结构的弹性常数，得到点缺陷对 α-Zr 结构体模量的影响

较小，而存在空位时，剪切模量明显增大，这与实验上

空位存在阻碍晶体滑移的结果符合较好。同时，Nb 原子

掺杂也使得 α-Zr 的剪切模量下降，晶格滑移更易启动。 

2) 通过计算不同点缺陷结构的三维杨氏模量，得到

在 α-Zr 结构中，各种点缺陷的存在均使得其各向异性变

弱，其中自间隙原子的影响最强。 
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Abstract: Based on the density functional theory, the effects of point defects and Nb-doping on the mechanical properties of α-Zr were studied 

using first principles method. The results show that vacancy increases the shear modulus while Nb-doping decreases the shear modulus of α-Zr. It 

is found that the introduction of point defects and Nb-doping will weaken the anisotropy of α-Zr structure by calculating the three-dimensional 

Young’s modulus of α-Zr with different configurations of point defects, so it can be predicted that single point defects are helpful to alleviate the 

degradation of irradiation properties of zirconium alloys. 

Key words: α-Zr; point defects; density functional theory; elastic modulus anisotropy 
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