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压力对金属铌中氦原子凝聚的影响
*

刘志明,崔 田,何文炯,邹广田,韦孟伏,陈长安
(吉林大学超硬材料国家重点实验室,吉林长春 130012)

  摘要:采用零温条件下的赝势-平面波方法和有限温度下的Car-Parrinello分子动力学方

法,模拟了不同压力环境下氦原子在金属铌中的行为特征,研究了宿主缺陷和氦泡的形成机

制。结果表明,闭电子壳层的氦原子在金属铌中具有刚球模型特征,其占据区域为金属自由电

子的禁区,从而破坏铌原子之间的金属性键合。在常温条件下,局域高浓度的氦原子优先凝聚

于近邻宿主空位缺陷处,从而形成氦泡;完整晶格中高浓度的氦将促使铌原子易位,形成间隙-
空位模式的宿主缺陷,氦原子聚集于空位区域。完整宿主在压力(40GPa)的作用下,晶格参

数减小,铌原子之间的相互作用增强,尽管氦原子的存在削弱了铌原子之间的相互作用,位于

格点上的铌原子仍难以借助热振动偏离格点形成空位,因而未能形成间隙-空位对和氦泡。
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1 引 言

  氦原子在过渡金属中的基本行为和对宿主的影响在过去的数十年中一直倍受关注,主要原因在于

无论是裂变堆还是聚变堆的容器或墙体材料,都面临着大剂量、高浓度的轻原子注入,导致材料改性、老
化和损伤,从而影响反应堆的安全运行和寿命[1]。在该领域内,氦原子的渗透和凝聚机制是极为重要的

研究课题,虽然经过理论和实验研究分析使得我们对此形成了初步的认识,但仍然存在一些不很明确的

问题有待于解决。本工作采用理论分析方法,研究了氦原子的存在方式、氦泡的形成以及宿主缺陷和压

力因素对氦泡的影响等问题,深入研究了氢氦杂质行为的差异性。
小原子在金属中的行为研究可以回溯到20世纪初[2],其间实验方法和理论研究手段得到了长足

的发展,得到了尤其是氢原子行为的丰富信息。20世纪中期以来,聚变反应堆研究的进展使得有关金

属中的氦问题倍受关注。鉴于氢氦原子的电子结构存在巨大差异,氦原子不易进入金属,因此一旦氦原

子注入到金属中,必将导致材料发生完全不同于氢杂质效应的损伤。金属中的杂质氢原子一般占据间

隙位置,而氦原子则可能占据间隙和替位位置(俘获),高浓度的氦可能使得宿主产生空位-间隙对。

W.D.Wilson,M.I.Baskes和C.L.Bission计算了多至10个氦原子在最多4个空位缺陷中(HenVm)的
结合性质,证明常温下5到8个氦原子可以聚集到一个空位缺陷,认为氦泡的形成缘于HenV结构的四

近邻晶格渗透机制[3]。W.D.Wilson,C.L.Bisson和 M.I.Baskes[4]详细地研究了氦原子在金属中的自

陷问题,他们认为少量聚集状态的氦原子即可导致宿主空位-自间隙对的形成,并且有随着氦原子数目
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而增加的趋势。基于分子动力学模拟和正电子态分析,K.O.Jensen和R.M.Nieminen建立了氦泡中

氦原子密度和正电子寿命之间的关系[5],推动了氦泡性质的探测分析技术的发展,在此基础上研究了

其它稀有气体在金属中的凝聚问题[6]。R.Raajaraman,B.Viswannathan,M.C.Valsakumar和 K.P.
Gopinathan采用正电子湮灭技术研究了Pt中氦泡的形成和长大规律[7]。B.C.Birtcher,S.E.Donnel-
ly,C.Templier采用原位透射电镜技术测定了重离子辐射条件下铝膜中氦泡的演化,确定了Xe重离子

轰击导致氦泡间铝原子促成氦泡聚集长大的氦泡生长机制[8]。该组的S.E.Donnelly,R.C.Birtcher,

C.Templier,V.Vishnyakov[9]随后采用同样的方法研究了氩Ar离子辐射环境下金膜中的氦泡响应。

R.Vassen,H.Trinkaus,P.Jung认为,氦泡在铁、钒中的迁移和生长分别借助于表面扩散和体扩散(空
位缺陷下的晶格渗透)[10]。

本工作从另一角度研究氦原子在金属中的凝聚、渗透现象:采用小晶胞周期模型和Cluster模型探

究铌中氦原子的电子结构和价电荷密度分布。结果表明,氦原子对金属价电子而言表现为刚球势模型,
其作用是在费米海中制造自由电子空洞,从而削弱甚至破坏铌原子之间的金属性键合。在常温

(300K)、外压为0~70GPa范围内进行的分子动力学模拟表明,常压下局域密集分布氦原子的这种作

用导致宿主原子热缺陷的产生,氦原子凝聚于缺陷位置,形成氦泡。在高压力条件下,铌原子距离减小,
相互作用增强,氦原子的作用相对减弱,不易发生易位,没有观察到氦泡的形成。

2 模型和方法

2.1 氦原子初始位置的确定

  为了确定大体系模拟中氦原子的初始位置,采用Nb2He周期模型研究氦在金属铌中的可能稳定俘

获点问题。选取铌初晶胞填隙一个氦原子,即确定化学配比的结构,虽然在几何尺度和浓度方面与实际

杂质模型存在很大的差异,却可以提供有关氦原子在铌中最可能俘获的定性信息。为此,在铌原胞

(100)面上移动氦原子进行总能计算,目的在于通过氦子晶格和铌子晶格的相对移动,对氦铌相互作用

势加以描述,从而初步确定氦原子的最低能量位置,作为低浓度模型的初始位置。

图1 铌单胞(100)面上氦原子势

Fig.1 LatticepotentialofHeon(100)surface
ofconventionalNbcell

从图1可见,T 点(4个近邻等价铌原子构成的

四面体中心)为氦原子的平衡点(阱),而O 点(单胞

面心点,为6个不等价近邻构成的八面体中心)和S
点(最近邻T 点连线中点)则是势能鞍点。氦原子

处于O 点将导致体系的总能急剧上升。其原因在

于如果氦原子占据O 点,则与最近邻铌原子之间的

距离(即与体心原子的间距,a/2)远小于和次近邻原

子之间的距离(与顶点原子间距为a·sqrt(1/2),
也小于T 点与铌之间的距离(约为a·sqrt(5)/4),
说明氦原子在铌中的填隙过程中力求避开近邻、次
近邻铌原子之间的直接相互作用区域(键和连线)。

氦在Nb2He中充分表现了其满壳层原子所具

有的电子结构稳定性。体系的电子结构如图2所

示,不同特殊点配置分别以T、S、O 加以区分。位于

T 点,氦原子的能带为一个高而窄的尖峰,说明此时受到的铌晶格势作用较弱。在S点附近,铌氦之间

的作用增强,导致氦能级展宽,但是没有发生状态峰的明显劈裂,此时的铌d带只在费米面附近发生微

弱的改变。如果氦原子处在O 点,则情形完全不同,氦原子在铌的强烈作用下,或者等价地,在试图破

坏铌金属键的过程中,氦原子s带发生了大幅度的展宽和劈裂,由于作用的相互性,铌价带及其低导带

发生劈裂和展宽。值得注意的是,实际在涉及氦原子的环境中,不管氦原子以何种方式存在,只要到达

O 点,就可能导致费米面附近电子态密度的增加(图2(c))。
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图2 氦原子置于特殊点T、S、O处时体系的状态密度分布

Fig.2 TotalelectronicdensityofstateswithT,S,Oconfigurations

2.2 分子动力学模型

  采用局部密集分布形式为八面体和简立方的初始氦填隙结构,所有氦原子均填隙到完整铌晶格中

的T 点,如图3所示。宿主晶胞大小选取128(4×4×4单胞)和250(5×5×5单胞)原子构成的体心超

晶胞。针对氦的八面体分布形式,我们进一步考虑了在氦原子分布区域的近邻和隔邻存在一个宿主空

位缺陷的情形,以考察固有缺陷晶格中氦的行为。
作为对比模型,构造了128铌原子晶格,将氢原子以与氦原子相同的八面体和四面体分布模式填隙

其中,进行动力学模拟。
本工作的分子动力学模拟采用Car-Parrinello方法(CPMD)[11],赝势模型选取Goedecker势[12],交

换关联函数为Pade型[13],平面波截断能为680eV。

(a)Octahedron                   (b)Simplecubic

图3 分子动力学模拟初始结构

Fig.3 Initialheliumconfigurationsofthesupercellsformoleculardynamicssimulations

3 结果讨论

3.1 256原子超晶胞中含有6个氦原子的金属铌体系

  采用图3(a)模型,金属铌原子位于理想的bcc格点,氦原子处于八面体分布的6个近邻铌四面体中

心,在常温常压条件下,经过等压系综的分子动力学模拟,达到热力学平衡状态后,氦原子脱离初始位

置,相互接近,形成氦原子团(氦泡),同时排开原子团占据区域的宿主铌原子,如图4(a)所示。如果在

靠近氦原子区域存在宿主空位,则靠近空位的氦原子直接向空位渗透凝聚,远离空位的氦原子则在原间

隙位置附近热运动(图4(b));当空位远离氦原子分布区域时,氦原子不能到达空位,只是在空位附近聚

集,氦原子团周围靠近缺陷方向上的铌原子发生较强的易位(图4(c))。3种模型的氦原子聚集状态对

应的径向分布函数示于图5。图5的统计结果表明,常温常压下在存在隔邻空位的体系中,氦泡中氦的

集中程度最高,说明隔邻空位缺陷的存在更容易造成氦原子分布区域内的铌自间隙-空位对缺陷的形

成;而近邻空位体系中其集中程度最低,宿主弛豫微弱,印证了氦原子替位结构(空位俘获)的稳定性,同

722 第3期             刘志明等:压力对金属铌中氦原子凝聚的影响



时说明一个空位缺陷可以与多个氦原子结合(本文为4个),与文献[3]的结论相吻合,更进一步地表明,
常温下铌中的原位缺陷可能容纳多个氦原子而不对周围宿主结构产生过度损伤。

(a)Perfecthost    (b)Hostvacancyattheoctahedroncenter    (c)Furthervacancy

图4 热平衡状态下形成氦泡时体系的瞬时位形

Fig.4 Snapshotsofthemodelsaftertheyreachthermalequilibrium

图5 Nb256He6体系中的氦-氦径向分布函数

Fig.5 Radialdistributionfunctions
ofNb256He6system

在完整宿主晶格中以简立方方式(图3(b)结构)分布8
个氦原子,达到热力学平衡状态,氦原子在各自的预置T
点附近热运动,没有发生氦的凝聚,说明氦发生凝聚的前

提条件是,必须有足够高的局域分布密度或者较高的局

域注入浓度。

3.2 128个原子铌体系中氢氦动力学模拟对比

  模拟了局域密度分布不同的6个和8个氢/氦原子

存在时的动力学特性。杂质氢/氦原子分布及其间距与

图3所示相同,宿主均为128铌原子的完整晶格。对于

八面体布置的初始结构,氦原子则仅在常压下发生凝聚。
图6(a)为常压下、平衡态体系的杂质对分布函数。其中

氢原子呈现尖锐的双峰结构,具有典型的离散分布特征,
最近邻氢原子间距维持在初始间距附近,没有发生凝聚;氦原子出现凝聚现象,但存在主峰和次峰结构,
两峰位置都小于氦原子之间的初始间距,说明6/134体系中氦原子能够发生凝聚,但不如6/256体系凝

聚现象显著,表明氦团与其镜像之间的相互影响已经不可忽略。常温、高压(40GPa)的结果显示,无论

氢还是氦都没有相互接近,不发生凝聚(如图6(b)),说明高压下氦原子对宿主的破坏力减弱。

   (a)0GPa                     (b)40GPa

图6 常压和高压条件下Nb128HX6(X=H,He)体系中原子的平衡分布

Fig.6 RadialdistributionsofNb128X6(X=H,He)underambientpressureandapressureof40GPa
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拉开杂质原子之间的间距可以检验氦原子的凝

图7 Nb128X8(X=H,He)常温条件下的动力学模拟

Fig.7 DynamicalsimulationsofNb128X8(X=H,He)

systemsatroomtemperature
anddifferentpressures

聚 与 其 局 域 密 度 之 间 的 依 赖 性。因 此 构 造 如

图3(b)所示的结构,在Nb128中填隙8个氢/氦原

子,8个原子各占据一个立方体顶点。显然,杂质原

子近邻间距大于6/256和6/134模型中的杂质间

距,在常温常压下进行模拟。杂质之间的对分布函

数图7清楚地表明,氦原子和氢原子都没有发生凝

聚现象。

3.3 金属铌中氦氢动力学特性差异分析

  不同局域密度和压力、杂质原子种类的动力学

模拟结果表明,常温条件下在所研究的杂质浓度、局
域密度和压力范围内,氢原子在金属铌中不能发生

凝聚,氦原子在一定条件下可以聚集成泡。成泡与

否取决于氦原子的局域密度分布、高密度分布氦原

子区域之间间距以及外界条件。从模拟结果来看,氦在常压下较之于高压条件下更加易于凝结成泡,通
过对模型中单个氦原子占据的空间计算,发生氦凝聚的局域密度应当大于每个铌单胞一个氦(对应于

128个铌原子构成晶格中分布8个氦的情形)。
为什么在过渡金属中氢和氦会出现这些差异呢? 氢氦在金属中的行为缘于其原子结构的差异性。

我们开展的关于氢和氦在铌中的电子结构与浓度、占据位置之间的依赖性研究结果表明,在同样的T
点占据前提下,氢原子在金属铌中呈现稳定的负离子性,其相互作用体现在氢离子与铌之间的吸引势部

分地补偿了因电荷转移而导致的铌原子相互作用改变,从而削弱了氢杂质对宿主晶格的影响,宿主原子

位置能够保持相对稳定;而满壳层的氦原子与铌原子之间则仅发生极为微弱的电荷转移,其间的相互作

用主要来源于稳定氦原子占据的空间内对电子的强烈泡利排斥,换言之,氦原子占据的空间完全可以用

钢球势来比拟,因此是金属“自由电子”的“禁区”,该禁区的建立严重影响了铌之间的“金属性”键合,与
氢的情形不同,氦的占据区没有负离子补偿被排挤的电子,因此氦所起的作用是对金属键的完全破坏。

图8 四铌原子Cluster
(中心原子为氢或氦,晶格参数0.66006nm)

Fig.8 4Nb+X(X=H,He,lightgray)cluster,

latticeparametera=0.66006nm

为了直观地解释氢氦在金属中的行为差异,我们构建了

近似孤立的四原子体心铌Cluster(图8),分别在中心位置放

置氢原子和氦原子,在零温条件、相同截断能(1800eV,目的

是势使径向电荷密度的分析比较得以简化)和GGA交换关

联近似下,利用CASTEP[14]工具进行了单点能的计算,考察

以氢、氦原子为中心的径向电荷密度的变化情况。图9给出

了单质氢、氦和铌、含杂质Cluster以及杂质体系中扣除氢/
氦、铌体系电荷密度后的平均径向电荷分布。从图中可以清

楚地 发 现,氢 原 子 的 出 现 使 得 金 属 价 电 子 向 中 心 聚 集

(图9(a)),而在氦原子的占据区内几乎完全排开金属价电子

(图9(b))。图10(a)、图10(b)为平行于[100]通过中心原子的平面内的电荷密度转移视图,形象地描

绘了氢氦原子对金属的影响图景。图中负值区域表征纯铌体系在该区域的电荷因外来原子的引入而转

移到曲面上的凸起区域,因此图9(a)说明氢原子将金属价电子俘获于体系的中心,形成负离子,虽然将

改变4个铌原子的相互作用机制,而中心“金属键”并没有因氢的引入而改变其“负电”属性,不足以导致

原子力失衡,因此能够维系体系的稳定;相反,氦原子将中心区的金属价电子完全排除到远离四面体心

区域,这无疑将导致铌原子的向心一侧呈现正电属性,从而形成强烈排斥。
据此可以得到如下推断,当氦之间距离小到一定程度时,几个氦原子的共同作用必将导致局域金属

晶格的畸变和宿主、杂质原子的易位,最终氦原子聚集在有限空间内,最小限度地回避与金属自由电子

之间的相互作用。有鉴于此,在局域氦原子密度一定的前提下,氦原子的非对称分布将使铌的原子力失
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衡加 剧,从 而 更 易 于 造 成 宿 主 易 位 缺 陷,促 进 氦 原 子 的 凝 聚。这 一 点 已 经 由 Nb128He5(即 从

Nb128He6结构中移除一个氦原子)模型的模拟中得到验证(结果图示从略)。
在高压力的作用下,铌原子之间的相互作用增强,构成强烈的金属性相互作用背景,氦原子的作用

相对减弱,因此在同样浓度下凝聚现象减弱,甚至消失。

  (a)                        (b)

图9 径向电荷密度分布(氢/氦原子为参考中心;H、He、Nb标识表征Cluster中仅含对应原子;

Nb4H-H代表从Nb4H中扣除单个氢原子Cluster中的电荷密度分布后的差值,Nb4H-H-Nb为

Nb4H的电荷密度分布中扣除 HCluster、Nb4Cluster的剩余电荷密度分布,(b)标识属性同(a))

Fig.9 Radialchargedensitydistributions(Nb4X-X:differencebetweenNb4Xclusterandthesamesizecluster
withonly1X;Nb4X-X-Nb:thedifferencebetweenNb4XclusterandX,Nb4clusters.X=H,He)

 (a)                        (b)

图10 [100]方向中垂面上的电荷密度转移图示

Fig.10 Chargetransferintheplane[1/200]

4 结 论

  结合零温下的赝势-平面波方法和Car-Parrinello方法,研究了氦原子在金属铌中的行为及其与氢

原子杂质的差异性。结果表明,与氢原子的受主地位和负电属性不同,氦原子在金属铌中的电子结构呈

现高度稳定性,其占据区域为金属自由电子禁区,表现为一刚球势模型。氦原子的存在破坏了金属铌原

子之间的金属性键合,易于导致铌原子的热缺陷形成。在常温常压下,局部密集分布的氦原子将凝结成

泡,同时造成铌原子的易位;如果在氦附近存在原位缺陷,则氦原子有限进入缺陷位置,与缺陷结合,但
是此时造成的宿主弛豫极其微弱。在常温高压条件下,铌原子之间的相互作用增强,形成高强度的相互

作用背景,氦原子的影响相对减弱,因此不能发生铌原子空位-自间隙的形成和氦的凝聚。相比之下,氢
原子为受主原子,具有稳定的负电性,其在铌间隙中的存在有效地抵偿了由于铌-氢电荷转移对金属性

键合的削弱,又由于氢原子间的强烈相互排斥,导致无论在常压和高压条件下都不发生氢的凝聚和宿主

易位。
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PressureEffectsontheBehaviorofHeliuminNiobium

LIUZhi-Ming,CUITian,HEWen-Jong,ZOUGuang-Tian,
WEIMeng-Fu,CHENChang-An

(NationalLaboratoryofSuperhardMaterial,JilinUniversity,Changchun130012,China)

Abstract:Bycombiningpseudopotentialplane-wavemethodat0KwithCar-Parrinellomoleculardy-
namicsatfinitetemperature,thebehaviorandaggregationofheliuminniobiumaresimulatedunder
differentpressures.Theresultshowsthattheclosed-shellheliumatomplaysaroleofrigid-ballsuch
thattodestroylocalmetallicbondsofniobiumandpushawaythenearfreeelectrons.Underambient
pressureandroomtemperature,locallyhighconcentratedheliumatomsimmigratetowardsthevacan-
cysite,resultinginheliumbubbles.ThesameheliumdensityofHewilldislocateNbatom,formingan
interstitial-vacancypairfortheheliumbubbleformation.Underhighpressuresupto40GPa,nobub-
bleisobservedinperfectNbhostlatticeduetothefailureofinterstitial-vacancyformation.
Keywords:firstprinciples;moleculardynamics;pressureeffect;impurity;heliumbubbles
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