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摘要 　　利用第一原理和陈氏三维晶格反演公式获得了 Al 和 H 的互作用对势. 分

子动力学计算表明 ,当 Al 晶体中含 H 时 ,裂尖发射位错的临界应力强度因子从

0. 11 MPa m降低为 0. 075 MPa m ( CH = 0. 72 %)和 0. 06 MPa m ( CH = 1. 44 %) ,

即氢促进了位错的发射. 计算表明 ,氢在裂尖富集后能形成许多小气团 ,同时使平衡

空位浓度升高.
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大量实验表明 ,氢能促进位错发射、增殖和运动[1～4 ] . 本文用分子动力学方法研究这一

问题. 用分子动力学研究位错发射一般选用纯金属[5 ,6 ] ,多体势函数可从文献中获得. 但是 ,

当用分子动力学来研究含氢金属中的位错发射时就不仅需要知道纯金属的势函数 ,还要知道

氢的势函数以及金属和氢的相互作用势函数. 因为在文献上查不到合适的金属和氢的多体相

互作用势函数 ,故在本文中我们将用有效原子对势来研究氢对铝晶体发射位错的影响.

将量子力学第一原理总能计算[7 ]和陈氏三维晶格反演方法[8 ]结合起来 ,计算金属和 H 原

子间相互作用势. 在求出 Al2Al , H2H 和 Al2H 的对势后 ,再用分子动力学方法对比研究纯 Al

晶体和 Al2H 晶体中位错发射的情况. 根据裂纹发射第 1 个偏位错所需临界应力强度因子的

大小就可判断氢对裂尖发射位错的影响.

1 　Al2H相互作用势

我们知道 ,金属和合金的结合能 E ( x) 可用 Rose 方程来表达[7 ] ,

E ( x ) = - E0 (1 + a 3 ) exp ( - a 3 ) , a 3 = (9 BΩ/ E0) 1/ 2 ( x / a0 - 1) , (1)

其中 x 为变形晶格的点阵常数 , a0 为平衡条件下的晶格常数 ,Ω为平衡原子体积 , B 为体弹

性模量. 方程中的参量 B , E0 , a0 可用第一原理线性化缀加平面波方法[9 ]算出. 对面心立方

(fcc) 的铝和氢 (固体) 以及 B 2 结构的 AlH 化合物 ,我们的计算结果如表 1 . 由于 B , E0 , a0 是

从第一原理计算所得 ,因此保证了由其导出的势函数的合理性.

　　这样 ,利用表 1 的数据就可将选定的 3 种参考态的结合能曲线 EAl , EH 以及 EAlH解析地

表达出来.

　　　1997204214 收稿 ,1997207229 收修改稿
　　3 国家自然科学基金资助项目 (批准号 :1939230026)

中 国 科 学 ( E 　辑)
第 28 卷 　第 1 期 SCIENCE IN CHINA (Series E) 　 1998 年 2 月



表 1 　由第一原理算出的 B , E0 和 a0

B/ N·m - 2 E0/ eV a0/ nm

Al 0. 99 ×1011 3. 34 4. 03 ×10 - 10

H 1. 21 ×1011 1. 36 2. 27 ×10 - 10

AlH 0. 75 ×1011 2. 03 2. 07 ×10 - 10

　　原子的结合能 E ( x) 可以表达成原子间相互作用势Φ( x ) 之和 ,即

E ( x ) =
1
2 ∑

R ≠0

Φ( R) =
1
2 ∑

n

rnΦ(αn x ) , (2)

其中 rn 为配位数 ,αn 等于第 n 壳层的距离除以 x . 利用陈氏三维晶格反演公式[9 ] ,从方程 (2)

可反演出原子互作用势Φ( x ) ,即

Φ( x ) = ∑
n

μ(αn) E (αnx ) , (3)

其中μ(αn) 为反演系数. 求出 EAl和 EH 后利用方程 (3) 就可求出 Al 和 H 的原子相互作用势

ΦAl ( x ) 和ΦH ( x ) . 下面来求 AlH 化合物中 Al 和 H 的原子间相互作用势ΦAl2H ( x ) . 我们可

以把 AlH 化合物的结合能看成是 E 3
Al , E 3

H 以及 Al2H 互作用势 EAl2H的代数和 ,即

EAlH = E 3
Al + E 3

H + EAl2H. (4)

金属 Al 和 H 是 fcc 结构 ,而 AlH 化合物则是 Al 和 H 两个简单立方叠加的B2 结构. 表 1 的数

据是在这 3 种特定结构下算出的. 在方程 (4)中 E 3
Al和 E 3

H 是指两个简单立方结构的结合能 ,

故不能直接用表 1 的数据来表示 E 3
Al和 E 3

H . 如果假定原子相互作用势在各种同素异构体之

间可以互相传递 , 则在已知 ΦAl ( x ) 和 ΦH ( x ) 的条件下利用 ( 2 ) 式反过来求出 E 3
Al =

1
2

YAl ∑
R

Al
≠0

ΦAl ( R) 和 E 3
H ( x ) =

1
2

Y H ∑
R

H
≠0

ΦH ( R) ,其中 YAl 和 Y H 是 Al 和 H 在 AlH 化合物

中所占的原子百分比. 代入 (4) 式可得

EAl2H ( x ) = EAlH -
1
2

YAl ∑
R

Al
≠0

ΦAl ( R) -
1
2

Y H ∑
R

H
≠0

ΦH ( R) . (5)

图 1 　Al2Al ,Al2H 和 H2H 势函数曲线

把表 1 中 AlH 的数据代入方程 (1) 就可以得到上

式第 1 项 EAlH , 由方程 ( 3 ) 获得的 ΦAl ( x ) 和

ΦH ( x ) 可求出上式右边的第 2、第 3 两项 ,从而可

求出 EAl2H ( x ) . 再把它代入 (3) 式则可反演出 Al

和 H 的原子间互作用势ΦAl2H ( x ) .

由此可以算出 Al2Al , H2H 以及 Al2H 原子间

的对势ΦAl ( x ) ,ΦH ( x ) 和 ΦAl2H ( x ) ,势函数曲线

如图 1 所示.

2 　分子动力学计算过程

对面心立方的 Al ,位错在{ 111}面沿〈110〉方

向运动 ,故选{ 111}面为裂纹面 ,〈110〉为位错运动方向[6 ] . Z 方向选取 20 个周期 , X 方向选

2　　　　 中 　　国 　　科 　　学 　　( E 　辑) 第 28 卷



取 70 个周期 , Y 方向选取 1 个周期 ,原子总数 n = 8 340 . 裂纹长度 L = 5 2 a0 ,其中 a0 为晶

格常数 ,宽度 W =
4
3

3 a0 . 采用Ⅱ型加载 ,加载速率 d K Ⅱ/ d t = 0. 02 MPa m/ ps. 用 Ⅱ型各

向异性位移场来描述 X 方向和 Z 方向边界各原子的位移 ,而 Y 方向则采用周期性边界条件

图 2 　H 原子随机分布于裂尖前方构形图

+ 为 H 原子

(应变为 0) . 晶体内部各原子的运动遵循牛顿第二定

律 ,即 Fi = - 5Φ/ 5 r i = m ia i . 用蛙跳法[10 ]来计算原子

的速度和位移. 时间步长为Δt = 10 - 3ps ,晶体初始温度

选为 40 K ,初始速度按 Maxwell2Boltzmann 分布. 考虑

到 H 原子的质量小、运动速度快 ,为了避免 H 原子和其

他 H 原子及 Al 原子发生碰撞 ,故我们选用的加载速率

和Δt 均较小.

H 原子一般分布在 fcc 点阵的八面体间隙. 在裂尖

前方选一块长为 10 2 a0 ,宽为 10 3 a0 的矩形区域 ,该

区域共有 1 200 个八面体间隙 ,见图 2 . H 原子随机分

布于这些间隙中. 矩形区域中的 H 原子数分别为 60 ,

120 和 360 . 矩形区域外没有 H 原子.

3 　计算结果及讨论

当 Al 中没有 H 原子时 ,加载到 5 350 时间步长时裂纹开始发射第 1 个偏位错 ,如图 3 (a) .

这时发射位错的临界应力强度因子为 K Ⅱe
(Al) = 0. 107 MPa m. 如在矩形区域中加入 60 个

图 3 　裂尖发射第 1 个偏位错的原子构形图
(a)没有 H 原子时 ,5 350 时间步 ; (b)含有 60 个 H 原子时 ,3 750 时间步 ; (c)含有 120 个 H 原子时 ,3 000 时间步

H 原子 ,H 原子浓度 CH = N H/ N Al = 0. 05 ,则当加载到 3 750 时间步长时裂尖发射第 1 个偏位

错 ,如图 3 (b) . 相应的发射位错的临界应力强度因子下降为 K Ⅱ
e
(Al2H) = 0. 075 MPa m.

如加入 120 个 H 原子 ,则当加载至 3 000 时间步长时就开始发射第 1 个偏位错 ,如图 3 (c) . 这

时裂尖发射位错的临界应力强度因子进一步减小为 0. 06 MPa m . 当加载至 20 000 时间步

长时 ( K Ⅱ= 0. 4 MPa m)停止加载 ,在纯 Al 晶体中存在 4 个偏位错 ,而在含 60 个 H 原子的

Al2H 晶体中出现了 5 个偏位错. 由此可知 ,H 原子进入晶体后能降低裂尖发射位错的临界应

力强度因子 ,即 H 能促进位错发射.
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图 4 　含有 360 个 H 原子 ,20 000 时间步 ,裂

尖前方原子构形图

+ 为 H 原子 ; A ,B ,C 和 D 为空位

在应力作用下 ,处在八面体间隙位置中的 H 原

子会以一定速率在晶体中迁移 , H 原子会富集形成

较小的气团 (包含 3～5 个 H 原子) ,与此同时也会产

生空位. 矩形区域中含有 360 个 H 原子 ,当加载至

20 000 时间步长时裂尖前方的原子组态如图 4 ,其中

“+ ”为 H 原子 ,在 H 原子局部富集处出现了一些空

位 ,如图上 A ,B ,C ,D 所示.

氢促进裂尖发射位错可作如下解释. 对于 Ⅱ型

裂纹 ,裂尖发射共面位错的临界应力强度因子 K Ⅱe

为[11 ]

K Ⅱ
e

= 2πr0
1/ 2 μb/ 4π(1 - ν) r0 +τf , (6)

其中 r0 为位错中心半径 ,可取 r0 = d/ e[12 ] , d 为有

效晶面间距 , d = 6/ 3 a0 = 0 . 331 nm ,μ为切变模

量 ,τf 为点阵阻力 , b 为偏位错的 Burgers 矢量 , 可取 b = 6/ 6 a0 = 0 . 165 nm ,ν= 0 . 347 ,

τf = 20 MPa ,μ= 26 . 3 ×103 MPa. 代入 (6) 式可得 K Ⅱ
e
(Al) = 0 . 12 MPa m .

因为弹性模量与原子键合力σth有关[13 ] ,例如

σth = Ea0/πd = 2μ(1 +ν) a0/πd , (7)

d 为面间距. 如认为 H 对ν, a0 , d 没有影响 ,则根据 (7) 式可知

μ( H) = σth ( H) /σth μ, (8)

因为方程 (6) 中第 2 项τf 比第 1 项要小几个数量级 ,故τf 所占的比例很小 ,可忽略 ,由 (6) 式和

(8) 式可得

K Ⅱe
( H) / K Ⅱe

= σth ( H) /σth . (9)

　　根据充氢和不充氢试样离子逸出功的差 ,如认为原子间结合能等于升华热加离子化能 ,则

由实验结果可算出 1 %的氢 ( CH = 0 . 01) 能使原子键合力下降 5 %[14 ] ,即当 CH = 0 . 01 时 ,

σth ( H) /σth = 0 . 95 . 图 2 的矩形区域中含 120 个 H 原子时 CH = 0 . 1 ,它将使原子键合力下降

50 % ,即σth ( H) /σth = 0 . 5 . 分子动力学计算表明 ,当 CH = 0 时在 5 350 时间步发射第 1 个位

错 , K Ⅱ
e

= 0 . 106 MPa m ;当 CH = 0 . 1 时在 3 000 时间步就发射第 1 个位错 , K Ⅱ
e
( H) = 0. 06

MPa m ,其临界应力强度因子之比为 K Ⅱ
e
( H) / K Ⅱ

e
= 0 . 55 . 分子动力学模拟的结果和按实

验结果代入 (9) 式算出的结果符合得很好 ,这说明势函数的选择与计算的结果是自洽的.

在裂尖前方 ,当含氢较高时能使空位平衡浓度升高. Gavriljuk 等指出 ,由于间隙原子的注

入作用能使空位浓度升高[15 ] . 计算表明 ,浓度为 CH 的间隙 H 原子使空位浓度从 CV (0) 升高

至 CV ( H) ,即

CV ( H) / CV (0) = exp f H CH/ K T / 1 - CH . (10)

如令 H 原子注入的有效能 f H = 1 eV , K T = 0. 1 eV ,则当 CH = 0. 3 时 (图 2 的方框中含 360 个

H 原子) , CV ( H) / CV (0) = 28. 7 ,即空位浓度将升高 1 个数量级. 与此同时 ,间隙氢原子也会

局部富集成小气团 ,从而可解释图 4 的计算结果.
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4 　结论

分子动力学模拟表明 : (1)氢使铝单晶裂尖发射位错的临界应力强度因子降低 ,即氢促进

位错的发射 ; (2)应力促进氢富集 ,裂尖富集氢之后将会促进平衡空位浓度的升高.
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