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摘  要：基于第一性原理计算研究纳米结构铁素体合金(NFAs)对中子辐照引发的氦的选择性捕获能力。结果表明：

与铁基体中的空位相比，氦更容易被 NFAs 中 Y2Ti2O7的八面体间隙和 Y2TiO5沿 b 轴方向的中空通道捕获；被氧

化物捕获的氦相互间存在排斥作用，说明氦在 NFAs 中的分散度将在很大程度上取决于氧化物的析出分数和弥散

度；通过计算界面相图推断，铁素体/Y2Ti2O7界面应为富 Y/Ti 型，与实验观测到的 Y2Ti2O7析出相的非化学计量

比特性吻合；氦对 Fe/Y2Ti2O7界面有较强的偏聚倾向，且可能对氧化物颗粒尺寸敏感。较大尺度的 Y2Ti2O7能够

将氦捕获在界面和体内，而低纳米尺度的 Y2Ti2O7更倾向于将氦捕获在界面。 
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Abstract: First principles was studied for assessing the relative stabilities of transmutant helium trapping in Y2Ti2O7, 
Y2TiO5 and the ferrite matrix in nano-structured ferritic alloys (NFAs). The results suggest that, helium in NFAs prefers 
to occupy individual octa-interstitial sites of Y2Ti2O7 and the open channels along the b axis of Y2TiO5. The helium 
self-interaction in Y2Ti2O7 is essentially repulsive, suggesting that the dispersion of helium in NFAs might, to a large 
extent, depend on the number and dispersion of Y2Ti2O7 in the iron matrix. The calculated interface phase diagram 
predicts the ferritic/Y2Ti2O7 interfaces in NFAs as Y/Ti-rich, in agreement with the experimentally observed 
non-stoichiometric nature of Y2Ti2O7 precipitates in NFAs. Segregation tendency of helium to the ferritic/Y2Ti2O7 

interface can be sensitive to the size of Y2Ti2O7. 
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纳米结构铁素体合金 (Nano-structured ferritic 
alloys，NFAs)，也称纳米特征增强超级钢，是新一代

核反应堆用理想堆体结构材料，也是近年来被美国能

源部、欧洲原子能共同体、日本原子能机构、ITER 国

际聚变能组织等重点研究的新一类合金材料。该型合

金通过特殊粉末冶金方式制备，在铁铬合金基体中原

位生成大量、弥散、具有纳米尺度特征(1~10 nm)的微

结构。这些纳米结构或以共格富(Y-Ti-O)原子簇团(类
似 GP 区)，或以近化学计量比的复杂氧化物(Y2TiO5

或 Yi2Ti2O7)形式存在，连同所获得的细晶组织、超高

位错密度(约 1×1024 m−3)，可使该合金获得远超过常

规铁基合金的高温力学性能(蠕变强度、断裂韧性)以
及高抗辐照损和高吸收氦等特殊性能[1−3]。 

NFA 合金中纳米析出结构具有极高的热力学稳

定性，经长时间时效(800 ℃，约 4.4 年)不发生明显粗

化，晶粒和位错变化也很小[1, 4]。如何充分认识和理解

这些纳米特征析出物(原子簇团或氧化物相)的化学组

成、微观结构、析出形貌和变形协调性，在基体中的

形核与长大以及相关界面的化学组成和微观结构、化

学键合、及与材料宏观性能的相关性等，成为目前国

内外核材料领域的研究热点。针对这些问题的研究，

已采用了一切可能的现代实验表征技术[1−13]，包括小

角度中子散射(SANS)、高分辨透射电镜(HRTEM)、扫

描隧道电镜 (HAADF-STEM)、小角度 X 光散射

(SAXS)、原子探针(APT)、X 射线衍射(XRD)、X 射线

吸收谱(XRAS)、电子能量损失谱分析(EELS)等。然而，

可能是由于合金制备工艺或各种表征技术原理之间的

差异性，不同表征技术的分析研究结果往往相互矛盾，

这对该型合金的研究造成了极大困扰。目前倾向于接

受的一般性结论如下：1) 不同类型的纳米特征结构可

能共存，其结构细节与其尺度强烈相关；2) 较大纳米

特征物(8~15 nm)Ti 与 Y 摩尔比一般在 0.5~1 之间，有

可能为 Y2Ti2O7、Y2TiO5或其混合物；3) 较小纳米特

征物(＜8 nm)Ti 与 Y 摩尔比接近于 1，可能以 Y2Ti2O7

为主[6, 14]；4) 更小尺度(＜1~2 nm)、特别是具有异常

摩尔比(n(Ti)/n(Y)为 1.5~4，n(O)/n[Ti+Y]＜1)的纳米特

征物，可能以原子团簇为主，但也可能存在有严重偏

离化学计量比的 Yi2Ti2O7。近年来，国内研究人员也

迅速跟进，但研究工作主要集中在制备工艺和性能评

估上。其中，中南大学、北京科技大学、上海交通大

学等[15−23]先后通过机械合金化结合热致密化和形变

热处理，获得了较高密度、特征尺寸为 3~10 nm 纳米

析出结构。HRTEM 表征发现，纳米相成分以 Y-Ti-O
为主，具有明显长程有序结构，Y-Ti-O 与基体存在共

格取向。 

同时，基于第一性原理的计算研究工作也在不断

开展和深入，获得了对 NFA 合金中纳米析出结构的许

多新认识。ALINGER 等[24]首先基于第一性原理原子

对势开展了动力学晶格蒙特卡洛的计算模拟，重现了

共格 Y-Ti-O 原子簇团的形成。FU 等[25]通过空位和原

子簇团形核计算，提出了空位主导的形核机制。JIANG
等[26−27]对 Y-Ti-O 簇团的形核驱动力首次给出了定量

评估，并提出了可不依赖空位的形核机制, 进而考察

了两种主要氧化物析出相(Y2Ti2O7 和 Y2TiO5)的晶体

结构、化学成键和变形性质，并发现 Y2Ti2O7 与基体

间的弹性变形协调性优于 Y2TiO5的。两种氧化物的延

展性均优于铁基体的，有利于保证合金的断裂韧性。

BARNARD 等[28−29]计算证实原子团簇在基体中更容

易形成 Y2Ti2O7 的焦绿石(Pyrochlore)结构，沿位错的

原子扩散是纳米氧化物相粗化的主要方式，并进一步

预测 1 175 K 下这些氧化物在铁素体基体中可稳定存

在 80 年以上。YANG 等[30]针对不同极性 Yi2Ti2O7表面

的计算发现，Yi2Ti2O7 具有偏离化学计量比的天性，

这一倾向与铁素体基体无关。ERHART[31]计算比较了

多种氧化物(Al2O3、TiO2、Y2O3、YAP、YAG、YAM、

MgO、CaO、BaO、SrO)的氦捕获能力，发现氦原子

都倾向于占据氧化物的填隙位，并降低其迁移能力。

最近，CHOUDHURY 等[32]介绍了含失配位错 Fe/Y2O3

界面的计算研究方法和实践，但未涉及界面相图及界

面捕获氦等问题。 
受以上实验和计算工作的启发，本文作者针对该

合金中纳米氧化物的析出特点，提出基于第一性原理

密度泛函理论，分别计算和考察铁基体、Y2Ti2O7 和

Y2TiO5 中的各种氦捕获结构和能力，并预测

Fe/Y2Ti2O7 界面相图和界面结构，在此基础上进一步

计算考察 Fe/Y2Ti2O7界面的氦捕获。通过与氧化物体

相计算结果的比较，初步揭示 NFA 合金中纳米氧化物

及其界面与该合金的特殊氦吸收性能的相关性。 
 

1  计算方法 
 

第一性原理计算材料学方法的最大特点是从最基

本的热力学原理出发，以计算量子力学为手段，对体

系能量、晶体结构、电子结构等进行无参数的精确计

算，结合合理的物理和热力学模型，可对材料的宏观

物理性能、化学性能、和力学性能等进行直接的理论

预测[33−37]。其计算过程由于不需要引入任何经验型参

数或实验数据，计算结果依靠能量准则或原子间力准

则自我收敛，故可排除一切人为因素的影响，研究结
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果可以做到自我支持。在此，针对本研究目标，基于

第一性原理计算方法，主要开展以下几项内容的研究

工作：1) 计算铁基体、Y2Ti2O7、和 Y2TiO5中的各种

氦缺陷结构，从能量角度评价其相对稳定性；2) 根据

高分辨电镜表征结果，构建和考察 Fe/Y2Ti2O7界面的

不同原子结构类型，并通过界面能计算，确定界面平

衡相结构，并据此计算氦在 Fe/Y2Ti2O7界面上的偏聚；

3) 综合铁基体、氧化物、及其界面的计算结果，探讨

Y2Ti2O7颗粒的尺寸效应，并对 NFAs 中氦泡形成、演

变和最终结局提出自己的假设。 
所有计算均采用基于第一性原理密度泛函方法程

序包−VASP(Vienna Ab-initio Simulation Package)[38]。

其中，离子实与价电子之间的相互作用势采用投影缀

加平面波方法(PAW)[39]描述。交换关联势函数的确定

则根据 BCC-Fe、焦绿石型 Y2Ti2O7 和正交 Y2TiO5 晶

体的能量−体积数据，对普适性状态函数[40]进行拟合，

通过比较实验值及前人计算值[27, 41−48]作出最优选择。

所测试的交换关联势函数包括局域密度近似(LDA)[49]

以及广义梯度近似(GGA)下的 PW-91[50]和 PBE[51]泛

函。计算显示，PAW-PW91 对 BCC-Fe 和焦绿石型

Y2Ti2O7 的体结构与体性质可获得最好预测(BCC-Fe: 
晶格常数 a=2.8303 Å，体模量 B=174 GPa；焦绿石型

Y2Ti2O7: a=10.1835 Å，B=183 GPa；正交 Y2TiO5: 
a=10.44 Å，b=3.71 Å，c=11.34 Å，B=129 GPa)，故选

择 PAW-PW91 泛函进行后面所有相关计算。为平衡计

算精度和计算效率，经优化计算确定，对 Y2Ti2O7 采

用 500 eV 的平面波截断能，能量积分采用 5×5×5
的 Monkhorst-Pack(M-P)网格；Y2TiO5计算中平面波截

断能为 520 eV，能量积分采用 4×12×4 的 M-P 网格； 
BCC-Fe 计算则采用 4×4×4 超胞、350 eV 的平面波

截断能和 7×7×7 的 M-P 网格；界面计算则采用 500 
eV 的平面波截断能和 2×2×1 的 M-P 网格。所有缺

陷结构的原子弛豫计算，允许晶胞体积与形状同时变

化，直至原子间力收敛至 0.02 eV/Å。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  氦在 Y2Ti2O7、Y2TiO5和 Fe 体相中的相对稳定性 

首先计算体心立方铁基体中 He 缺陷结构及其对

应的缺陷形成能。所考察的缺陷结构可参考文献[52]，
具体包括单个铁空位(Vacancy)、四面体或八面体填隙

的 He (HeI
tetra或 HeI

octa)、占据铁空位的 He (HeV，即取

代位的 He)，以及共占一个铁空位的 He 团簇((2He)V

或(3He)V)。缺陷形成能(Ef)按式(1)计算： 

HeFeFe D,f μμ nmEE −−=                       (1) 
 
式中：ED, Fe 为包含缺陷的 Fe 超胞的总能；μFe 和 μHe

分别为为 Fe 和 He 的纯态化学势；m 和 n 分别为超胞

中 Fe 和 He 原子的数量。计算结果如表 1 所列。 
 
表 1  计算所得铁基体中空位与各种 He 缺陷的形成能 

Table 1  Calculated formation energies of various defects in 

iron 

Interface structure Ef/eV 

Vacancy 2.14 

HeI
tetra 4.63 

HeI
octa 4.83 

HeV 4.42 

(2He)V 7.19 

(3He)V 9.97 

 
需要指出的是，表 1 中含有空位的 He 缺陷结构

(HeV、(2He)V和(3He)V)的形成能，均隐含了空位形成

能。在实际合金制备和服役过程中，由于热激活和辐

照作用，铁基体中会产生大量的空位，即在氦捕获之

前，合金中的大量空位可视为“预先存在”；材料经嬗

变反应形成的各种氦缺陷结构，不应再需要额外的空

位形成能。因此，若以空位作为参考能量，重新比较

以上各种缺陷结构的形成能，则被“预先存在”的空

位捕获而形成的 HeV，实际所需能量大幅降低，只有

2.28 eV，仅为填隙 He 缺陷(HeI
tetra和 HeI

octa)所需形成

能的 40%~50%。另外，由多个四面体或八面体位填隙

He 原子转变为相同数目的 He 原子同时占据一个空位

而形成的各种团簇结构，如(2He)V、(3He)V 等，也具

有明显的能量优势。而这样的团簇结构，与相同数目

的分散的单个 HeV缺陷相比，所需形成能仍然更高。

因此，铁基体中的氦会尽量首先分散在单个的空位中。

只有辐照剂量较大，所产生的嬗变氦原子数目过多时，

形成氦团簇结构才难以避免。 
    在 NFAs 中，主要考察两种(Y,Ti)氧化物析出相，

即焦绿石结构的 Y2Ti2O7 和正交晶系结构的 Y2TiO5

相。图 1 所示为 Y2Ti2O7 中的四面体和八面体填隙位

置以及两者的几何相关性。图 2 所示为 Y2TiO5 中 A
位和 B 位填隙位以及沿 b 轴方向的中空通道填隙(C
位)。这两种复杂氧化物相均具有较为开放的晶体结

构，其中 Y2TiO5 的层片状结构开放度更高。因此，

Y2Ti2O7和 Y2TiO5中的 He 缺陷结构只需考虑填隙型。

在 Y2Ti2O7中，所考察的 He 缺陷结构主要包括：单个

He 原子占据一个四面体或八面体填隙位(HeI
tetra 或

HeI
octa)、两个 He 原子分别占据两个相邻的八面体填隙 
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图 1  Y2Ti2O7中的四面体和八面体填隙位置以及两者的几何相关性 

Fig. 1  Tetrahedral(a) and octahedral(b) interstitial sites and their geometric relation(c) in Y2Ti2O7. 

 

 
图 2  Y2TiO5中 A 位和 B 位填隙位以及沿 b 轴方向的中空通道填隙(C 位) 

Fig. 2  Different interstitial sites in orthorhombic Y2TiO5: (a) Type A; (b) Type B; (c) Type-C (open channel along b axis) 

 
位(因相邻八面体排列方式的不同，可分为 2-HeI

octa (I)
和 2-HeI

octa (II)两种)、1 个 2-He 团簇占据 1 个八面体

填隙位((2He)I
octa)、3 个 He 原子分别占据 3 个相邻的

八面体填隙位(3-HeI
octa)以及 1个 3-He团簇占据 1个八

面体填隙位((3He)I)等 7 种情形。对于 Y2TiO5，所考察

的 He 缺陷结构主要包括：单个 He 原子占据 A 位

(HeI
A)、B 位(HeI

B)和沿 b 轴的通道填隙位(HeI
C)以及共

同占据沿 b 轴的通道填隙位的 He 团簇((2He)I
C 和

(3He)I
C)。与铁基体中 He 缺陷形成能相似，Y2Ti2O7

和 Y2TiO5中的 He 缺陷形成能可按式(2)计算： 
 

HeOxDxf μμ nEE −−=                         (2) 
 
式中： DxE 为包含缺陷的 Y2Ti2O7或 Y2TiO5晶胞的总

能； Oxμ 为 Y2Ti2O7 或 Y2TiO5 的纯态化学势；n 为晶

胞中 He 原子的数量。 
图 3 所示为 Y2Ti2O7、Y2TiO5以及铁基体中 He 缺

陷的计算结果比较。图 3 中，铁素体基体中所有 He
缺陷的形成能均以“预先存在”的空位作为参考。由

图 3 可以看出，在 Y2Ti2O7和 Y2TiO5中形成填隙型 He
缺陷，都比在铁基体中形成的 He 缺陷所需能量更低。 

 
图 3  Y2Ti2O7、Y2TiO5以及铁基体中氦缺陷的形成能比较 

Fig. 3  Comparison of formation energies of helium defects in 

Y2Ti2O7 and Y2TiO5 with those in iron 
 
特别是，Y2TiO5中 He 原子填隙于沿 b 轴方向的中空

通道时，所需缺陷形成能最低。以单个 He 原子为例，

HeI
C的形成能(0.62 eV)，仅为 Y2Ti2O7中

I
octaHe 形成能

(0.95 eV)的65%，或铁基体中HeV缺陷形成能(2.28 eV)
的 27%。在形成含多个 He 的缺陷团簇时，Y2TiO5也

比 Y2Ti2O7 和铁基体更具能量优势。由此得出，铁基
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体中的氦具有分散到 Y2Ti2O7和 Y2TiO5的明显热力学

趋势。在 NFAs 中，虽然 Y2TiO5析出分数相对较小，

但可能比 Y2Ti2O7 具有更强的优先捕获氦的能力。对

比 Y2TiO5、Y2Ti2O7以及铁基体中单个 He 缺陷的形成

能，根据玻尔兹曼统计概率估算，在 T=773 K 下，氧

化物 Y2TiO5和 Y2Ti2O7中捕获嬗变 He 的数量分别约 
为铁基体的 1010 和 108 倍。另外，Y2Ti2O7 中形成 He
团簇结构((2He)I

octa 或(3He)I)，比相同数目氦原子分散

形成多个单独的填隙缺陷，如 2(HeI
octa)、2-HeI

octa、

2-HeI
octa+HeI

octa或 3(HeI
octa)，所需要的能量更高。由此

推断，与 Y2TiO5中的情形相似，Y2Ti2O7中 He-He 自

相互作用也具有排斥性。氦在氧化物中表现出来的这

种占位特点，ERHART[31]在其他类型氧化物中也有类

似发现。 
综合上述分析，可以认为在铁基体中被捕获的嬗

变氦原子，会尽可能地先单独占据不同的空位；而在

NFAs 中，氦原子会被大量、细小弥散的析出氧化物

优先捕获，并且会尽可能地先单独占据氧化物中不同

的填隙位置。进一步对 Y2Ti2O7和 Y2TiO5的氦捕获机

理进行分析发现，捕获后的氦原子被活化，能够与近

邻的氧原子间发生微量的电荷转移，转移的电荷数量

与 He-O 的原子间距密切有关，此过程实质上是一种

弱化学吸附反应[53−54]。 
 
2.2  铁素体/Y2Ti2O7界面结构的确定 

铁素体基体和析出的纳米氧化物相之间，存在有

大量的界面，而界面作为一种典型的面缺陷形式，可 

能对嬗变氦的捕获发挥重要作用。为全面揭示 NFA 合

金的氦捕获行为，有必要对铁素体/氧化物界面进行专

门的计算研究。图 3 已清楚显示，体相 Y2TiO5对氦的

捕获能力比 Y2Ti2O7的略强，据此推测，Fe/Y2TiO5界

面可能有更强的氦捕获能力。但由于 Y2TiO5在 NFAs
中的析出量相对较少，目前国内外对 Fe/Y2TiO5 界面

位向关系尚未见确切研究报道，故在此暂时只考察铁

素体/Y2Ti2O7 界面，但这并不妨碍在此结果的基础上

推断 NFA 合金中纳米氧化物析出相对材料整体抗辐

照损伤性能的影响。 
采用第一性原理计算研究界面时，为了包含界面

适配位错而必须构建一个超大的模型，这在实际计算

中显然是不现实的。本文作者在 RIBIS 等[55]“立方对

立方”位向关系(即{100}〈100〉ferritic//{100}〈100〉Y2Ti2O7)
的基础上，通过对 BCC-Fe (100)和 Y2Ti2O7 (100)表面

施加应变进行界面模型的构建。在所得到的 Fe(100) 
( 2222 × )/Y2Ti2O7(100)( 2/22/2 × )界面模型

中，BCC-Fe 和 Y2Ti2O7 受到的应变最小：在沿

〈100〉Fe(//〈100〉 Y2Ti2O7)的方向上，BCC-Fe 晶格压缩了

5.1%，Y2Ti2O7晶格拉伸了 5.4%，从而构成 5d{110}Fe 
匹配 5d{440}Y2Ti2O7的结构。尽可能地接近 RIBIS 的观

测结果(8d{110}Fe 匹配 9d{440}Y2Ti2O7的结构)，计算用

的界面模型采用 Fe(100)/Y2Ti2O7(100)/Fe(100)三明治

型模型，两侧包含 5 层原子层(40 个 Fe 原子)，中间氧

化物区为一个 Y2Ti2O7单胞(88 个原子)。 
除了位向关系，界面结构的稳定性还会受到界面

化学计量比性质和原子配位的影响[56−57]。本文作者前 
 

 
图 4  Fe(100)( 2222 × )/Y2Ti2O7(100)( 2/22/2 × )界面的两种原子配位方式的俯视图 

Fig. 4  Top views of Fe(100)( 2222 × )/Y2Ti2O7(100)( 2/22/2 × ) interfaces with two coordination types: (a) Y/Ti-top;    
(b) Y/Ti-bridge (For clarity, only interfacial atoms of Fe, Y, Ti and O are shown); (c) Front view 
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期关于 Y2Ti2O7 极性表面的计算研究表明[30]，对应不

同的氧化学活度(即氧气分压)，Y2Ti2O7自由表面会形

成不同的终端结构。对应于界面处氧化学活度的不同，

铁素体/Y2Ti2O7 界面结构可能存在 3 种不同的化学计

量比类型：理想化学计量比型(标记为“stoi”)、非化

学计量比的富 Y/Ti 型 (“ns-2Y2Ti” )和富 O 型

(“ns-5O”)。针对上述每种化学计量比类型，根据界

面两侧不同的相结构所作的平移操作，都可以构建出

至少两种典型的界面原子配位方式(见图 4)，即界面层

Fe 原子坐落于 Y 和 Ti 原子正上方(“Y/Ti-top”)和坐

落于 Y 和 Ti 原子之间的桥位上(“Y/Ti-bridge”)。后

一种也可以看做是界面层 Fe 原子坐落于 O 原子上方

(“O-top”)的配位方式。界面的配位方式以及化学计

量比性质，共同影响着界面的局域化学环境，进而影

响界面的结构与性质，比如界面形成能、界面结合强

度以及界面元素偏聚效应等。这些影响在其他一些金

属/氧化物界面体系(如 Ni/Al2O3和 Cu/Al2O3)中已经得

到了理论上的阐明[56−60]。 
针对上述方式构造的 6 种界面结构开展计算，结

果表明，对于理想化学计量比型和富 Y/Ti 型结构，

Y/Ti-bridge 型配位方式相比 Y/Ti-top 型配位方式具有

更低的形成能；而对于富 O 型结构，Y/Ti-top 型配位

方式相当不稳定，其结构在完全弛豫后自行转变为

Y/Ti-bridge 型。因此，在后续计算和讨论中，界面结

构无论是理想化学计量比型、富 Y/Ti 型或富 O 型，

其原子配位都只考察 Y/Ti-bridge 型方式。 
NFAs 典型制备工艺是对铁基预合金粉末(Fe、Cr、

Ti)和 Y2O3 粉末进行高能球磨实现机械合金化，球磨

过程中 Y2O3组分被强制分解进入合金基体，在随后的

高温制备工艺中与 Ti 组分共同析出[1, 61]。其中涉及的

一系列化学反应，可以总结表达为 
 
Y2O3+2Ti+2O2→Y2Ti2O7                     (3) 
 

为确定给定热力学条件下的界面结构，根据反应

式(3)和缺陷热力学推导，可以计算热力学平衡条件下

各界面结构所对应的界面能(γI)为 
 

=−−−−= )(
2
1

223232 OOTiTiOYOYFeFe0I μμμμγ nnnnG
A

 

+−− 0
OTiYTi

0
FeFe0 7222

1[
2
1 μμ nnG
A

 

+− 0
OYOYTi 3232

)
2
1( μnn  

)]ln)(32(
2
1

2232 O
0
OOOYTi pkTnnn +−+ μ       (4) 

式中：A 和 G0分别为界面模型面积和界面模型超胞的

总能。μi和 ni分别是各组分 i (i 为 Fe、O、Y、Ti 或
Y2O3)的化学势及对应的原子(或分子)数目；上标“0”
表示各组分的体相无缺陷态；T 为温度。需要说明的

是，式(4)中的
2Op 所指的氧气分压，反映的是界面附

近的局域氧活度。注意到本研究中考虑的所有界面结

构模型均具有一个固定的 Y 与 Ti 比，即 nY=nTi，或 

TiOY 2
1

32
nn = [30]，因此，式(4)可以进一步简化为 

 

+−−= 0
OTiYTi

0
FeFe0I 7222

1[
2
1 μμγ nnG
A

 

)]ln)(32(
2
1

2232 O
0
OOOYTi pkTnnn +−+ μ       (5) 

 
据此，根据计算所得的 γI 和对应的

2Op ，可以预

测任何给定温度下界面相图的等温截面。 
图 5 所示为计算得到的 Fe(100)/Y2Ti2O7(100)界面

在 900 K 时的等温截面相图。由图 5 可见，正如式(5)
所示，非化学计量比界面结构的界面能并非一固定 
值，而是随环境参数(T 和

2Op )的变化而变化。由能量

最低原理可知，在该温度下，当
2Op 低于 e−43 atm  

(2.14×10−14 Pa)时，富 Y/Ti 界面(ns-2Y2Ti)在热力学上

占优；而当
2Op 高于 e−41 atm(1.58×10−13 Pa)时，富 O

界面(ns-5O)在热力学上占优。显然，e−43 atm(2.14×
10−14 Pa)和 e−41 atm(1.58×10−13 Pa)可以被视为 900 K
下界面发生非化学计量比−理想化学计量比结构转

变的临界氧分压值。随着界面附近
2Op 的不断增大，

能量最低的界面结构，将由富  Y-Ti 相(ns-2Y2Ti)逐
渐过渡至理想化学计量比相，进而再转变到富 O 相

(ns-5O)。该转变趋势与 Y2Ti2O7(100)自由表面相同[30]， 
 

 
图 5  计算所得Fe(100)/Y2Ti2O7(100)界面相图在 900 K下的

等温截面 
Fig. 5  Calculated isothermal section of Fe(100)/Y2Ti2O7(100) 
interface phase diagram at 900 K 
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但与后者不同的是，非化学计量比界面结构(包括富

Y-Ti 相和富 O 相)在更大的
2Op 范围内能量占优，而理

想化学计量比相只能在相当狭窄的
2Op 范围内(−43＜

ln
2Op ＜−42)才可能优先形成。 
在确定了界面相图和界面相随环境参数变化的转

变序列后，随之而来的问题是：在给定温度下(如 900 
K 时)，哪一个界面相在 NFAs 中最有可能出现。众所

周知，在一定的氧活度条件下，铁可以直接被氧化成

FeO、Fe2O3和 Fe3O4等。NFA 合金在制备过程中，必

须确保铁基体不能被直接氧化。据此可以推断，无论

采用怎样的合金制备工艺，Y2Ti2O7在铁素体基体中析

出时，合金内部所对应的
2Op 必定低于生成上述各种

铁氧化物的临界值，而这些临界氧分压可以通过 Fe
和 O 之间的反应平衡计算确定。如根据化学反应 

2O
2
1  Fe + → FeO ，生成 FeO 的临界氧分压可由式(6)

估算： 
 

RT
TGp )(2ln FeO

O2

ΘΔ
=                           (6) 

 
式中： ΘΔG (T)为 FeO 在温度 T 下的标准吉布斯形成

能；R 为摩尔气体常数(R=8.314 J/(mol·K))。相似地，

生成 Fe2O3和 Fe3O4的临界氧分压可分别由式(7)和(8)
估算：  

RT
TG

p
)(

3
2ln 32

2

OFe
O

ΘΔ
=                         (7) 
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TG

p
)(

2
1ln 43

2

OFe
O

ΘΔ
=                         (8) 

参考 NIST-JANAF 表[62]得知，900 K 时分别对应

有 ΘΔ FeOG =−213.12 ， ΘΔ
32OFeG =−586.51 ， ΘΔ

43OFeG = 
−822.43 kJ/mol，由此可以估算，在 900 K 下纯铁氧化

生成 FeO、Fe2O3和 Fe3O4需要的临界氧分压分别约为

e−57 、 e−52 、 e−55 atm(1.78× 10−20)、 2.64× 10−18 和     
1.32×10−19 Pa）。换言之，在析出 Y2Ti2O7时，NFA 合

金中内部氧分压必定低于 e−57 atm(1.78×10−20 Pa)。将

该
2Op 上限取值标记在界面相图的等温截面上，即图

5 中的灰色部分。据此可以推断，在 900 K 下，具有

立方对立方位向关系的铁素体/ Y2Ti2O7界面只可能为

富 Y/Ti 相结构，具体而言，该界面的典型结构应该是

非化学计量比的富 Y/Ti 终端类型(ns-2Y2Ti)，该界面

结构所反映的氧化物化学组成为 Y2.5Ti2.5O7，与 EELS
实验分析技术推断的 NFAs 中纳米氧化物析出相的平

均化学组成(Y2.2Ti2.3O7)[63]较为吻合。 
 
2.3  氦在 Fe/Y2Ti2O7界面的偏聚和Y2Ti2O7颗粒的尺

寸效应 
一旦界面相结构确定，就可以进一步计算评估界

面对氦的捕获。根据 900 K 下富 Y-Ti 界面相的结构特

点，可以确定界面上的 3 种氦填隙位置(Hei
A、Hei

B以

及 Hei
T)以及两种近界面的八面体填隙位置(Hes

A 和

Hes
B)。经完全弛豫得到的界面填隙结构如图 6 所示。

与体相中 He 缺陷计算相似，界面中的 He 缺陷形成能

可按式(9)计算： 
 

HeIHe D,f μ−−= EEE                          (9) 
 
式中： He D,E 为包含 He 缺陷的界面超胞的总能；EI

为纯净界面超胞的总能；μHe为超胞中 He 原子的纯态

化学势。 
 

 
图 6  富 Y-Ti 型界面上可能的氦填隙位置(下方显示的分别是各结构所对应的界面层俯视图) 
Fig. 6  Possible interstitial sites for helium on Y/Ti-rich interface (Corresponding top views of interfacial layers are shown at the 
bottom): (a) Hei

A; (b) Hei
B; (c) Hei

T; (d) Hes
A; (e) Hes

B 



第 25 卷第 12 期                            江  勇，等：纳米结构铁素体合金中氦捕获的第一性原理研究 3377
 
表 2  计算所得界面处各种 He 缺陷结构的形成能 

Table 2  Calculated formation energies of various 

helium-trapping interface structures 

Interface structure Ef/eV 

Hei
A 1.32 

Hei
B 1.20 

Hei
T 0.95 

Hes
A 1.43 

Hes
B 1.29 

 

由表 2 可知，Hei
T缺陷结构所需形成能最低(0.95 

eV)，与 He 原子占据体相 Y2Ti2O7中八面体填隙位所

需能量 (HeI
octa =0.94 eV) 几乎完全相同，表明

Fe/Y2Ti2O7 界面对氦的捕获能力与 Y2Ti2O7 体相的相

当，两者均明显强于铁基体的，因而，铁基体中的 He
有较强的向界面偏聚的趋势。另外注意到，He 原子填

隙于 Y2Ti2O7一侧近界面处的缺陷结构(Hes
A和 Hes

B)，
其缺陷形成能(1.43 和 1.29 eV)高于 He 原子占据体相

Y2Ti2O7中八面体填隙位所需能量，这种差异可能与界

面应变有关，同时也明显高于界面上的氦填隙能

(Hei
T)。因此，当 Y2Ti2O7 内部填隙的氦达到饱和时，

新捕获的氦如果足够地靠近界面，也会存在向界面偏

聚的强烈趋势。 
NFAs 中 Y2Ti2O7界面应变对 Y2Ti2O7中八面体填

隙能影响，显然应与Y2Ti2O7颗粒大小有关。若Y2Ti2O7

相尺寸极小(约为 1 nm，即一个单胞大小)，被 Y2Ti2O7

填隙八面体捕获的氦原子，实质上均处于界面邻域，

受界面应变的影响，其缺陷形成能应接近 Hes
A 和

Hes
B，即为 1.29~1.43 eV，将获得向界面偏聚的强烈

趋势，并因此可减少系统总能的 0.3~0.4 eV。距离界

面越远，Y2Ti2O7颗粒中填隙的氦越稳定，向界面偏聚

的趋势越弱。若 Y2Ti2O7相尺寸较大(＞5 nm)，填隙在

Y2Ti2O7 中的氦原子大部分将远离界面一个单胞以上

的距离，界面偏聚的趋势伴随界面应变效应的消除而

基本消除。据此可以推断，对于较大 Y2Ti2O7 颗粒，

氦可以在颗粒内部和界面被捕获且稳定下来；而对于

低纳米尺度的 Y2Ti2O7 颗粒，氦则更容易被颗粒界面

捕获。 
综合以上所有结果，可以对 NFAs 中氦泡形成、

演变和最终结局提出初步的假设：核反应中产生的中

子辐射会在合金基体中产生大量氦原子。通常情况下，

这些氦原子会被铁基体中的空位捕获，并以此逐渐团

簇并长大，最终形成氦泡甚至空洞，使材料的性能退

化。NFA 合金中存在有大量、超高密度且分布弥散的

富 Y-Ti-O 析出相(Y2Ti2O7 和 Y2TiO5)，它们对氦原子

的捕获能力明显强于基体中的空位。较大尺度的

Y2Ti2O7相能够将氦捕获在其体内或界面上，而低纳米

尺度的 Y2Ti2O7 相则更倾向于将氦捕获在其界面上。

由于这些氧化物在铁基体中以纳米尺度大量弥散地分

布，且能够优先捕获氦原子，因此有助于氦原子在合

金中的分散和稳定，从而有效抑制氦原子在铁基体中

形成有害氦泡的可能，使 NFA 合金能够获得不同于常

规铁基高温合金的高抗辐照损伤特性。 
 

3  结论 
 

1) 相比于铁基体中的空位，氦更容易被 Y2Ti2O7

的八面体填隙位和 Y2TiO5 沿 b 轴方向的中空通道捕

获。两种氧化物中 He-He 原子间均存在排斥性的相互

作用，说明氦在 NFAs 中的分散度将在很大程度上取

决于 NFAs 中 Y2Ti2O7和 Y2TiO5相的析出数量和弥散

程度。 
2) 在给定温度下，Fe/Y2Ti2O7界面的原子结构取

决于合金内部的氧分压。随氧分压的增大，其界面可

以由富 Y/Ti 相结构，相继向理想化学计量比相或者富

O 相结构转变。根据制备条件和计算所得的界面相图

推断，NFAs 中 Fe/Y2Ti2O7界面平衡结构为且仅可能为

富 Y/Ti 型，这符合 NFAs 中氧化物常常偏离理想化学

计量比的实验观察。 
3) 氦在 Fe/Y2Ti2O7 界面的偏聚能力受氧化物颗

粒尺寸影响。较大尺度的 Y2Ti2O7 颗粒能够将氦捕获

在体内或界面上，而低纳米尺度的 Y2Ti2O7 颗粒倾向

于将氦捕获在其界面上。 
4) NFA 合金中氧化物以纳米尺度大量、弥散、稳

定地分布，对合金中的氦捕获和氦分散起到了关键性

作用，极大抑制了大尺寸氦泡的形成和长大，是该型

合金能够获得高抗辐照损伤容限的重要原因。 
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