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掺 He钛膜中 He泡的演化研究*
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本文利用慢正电子束分析 (SPBA)和透射电子显微镜 (TEM)方法研究了钛膜内 He相关缺陷的演化. 实验结果

表明: 室温下,钛膜中的 He主要形成均匀的小 He泡. 随着 He浓度的增大, He泡的密度相应地增加. 在 973 K高温

退火后,在含高浓度 He的钛膜样品中观测到大 He泡的出现. 实验结果表明迁移合并和较大 He泡周围的级联融合

共同作用导致了大 He泡的形成.
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1 引 言

储氚和反应堆结构材料常常因为不可避免

的 He引入而导致材料的老化,并可能引发安全问

题. He 具有满壳层电子结构, 一般不和其他元素

发生反应. He在金属基体内溶解率很低,它容易在

间隙内迁移, 因而易被缺陷所俘获和聚集, 从而形

成 He-空位复合体、He团簇乃至 He泡 [1−6]. 实际

上, He的形核和生长的初期对材料性能影响较小,

只有当它们所形成的 He泡在位错、晶界和相界长

大以及破裂时才会对材料性能产生重要影响,因此

研究材料内 He泡的演化机理是备受关注的研究课

题之一 [7]. 现在普遍认可的 He泡演化主要有两种

机理: 当 T < 0.5Tm (Tm 为材料的熔点)时,迁移合

并是主要机理;当 T > 0.5Tm 时, Ostwald熟化机理

则起主导作用 [8,9]. 最近, Hou研究组 [10] 在迁移合

并机理的基础上,通过蒙特卡罗模拟发展了一种新

的 He泡生长机理—–级联融合机理. 级联融合是

指当材料中某个较大 He 泡的半径达到一定值时,

由于 He泡合并后的体积膨胀,该 He泡周围高密度

小泡会迅速融入大泡内,从而导致大泡体积短时间

内急剧膨胀,最终形成一个大的 He泡,它的半径可

能是 He泡平均半径的几十倍甚至上百倍. 当材料

内 He泡的密度和 He泡尺寸达到一定的临界值时,

级联融合机理可能会代替迁移合并机理成为 He泡

生长的主要机理.

正电子湮没谱学早已成为研究金属材料缺

陷结构的有力工具, 而后发展起来慢正电子束分

析 (SPBA) 能测量金属材料内 He- 空位复合体和

小 He泡等空位型缺陷的浓度、尺寸和分布 [11−14].

同时, 由于透射电子显微镜 (TEM) 能直观和在

线地观测 He 泡密度和尺寸的演化 [15,16], 因此,

常常被应用到金属中 He 行为的研究中. 本文将

结合以上两种技术对掺 He 钛膜内缺陷的行为

进行实验表征. 我们分别对掺 He 浓度为 0 at.%,

23 at.%和 37 at.%退火前后的样品进行了慢正电子

束多普勒展宽测量,用 TEM观测了未退火 23 at.%,
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37 at.%和退火后 37 at.%样品中 He泡形貌的变化,

同时分析了 He浓度和温度对 He泡演化的影响.

2 实验细节

本文利用磁控溅射方法在 He/Ar 混合气氛下

制备了含 He钛膜. 通过调节 He/Ar流量比把不同

浓度的 He原子引入 Ti膜中并沉积在硅衬底上,溅

射电流和电压分别为 0.2 A 和 300 V. 用卢瑟福背

散射实验测得含 He钛膜的厚度约为 460 nm. 为了

避免钛膜表面被污染和氧化以及防止氦的逃逸,大

约 10 nm的 Pd层被镀在钛膜的表面. 利用弹性反

冲探测分析 (ERDA)测试了钛膜内 He的浓度和分

布 [17]. 部分样品在 973 K (≈ 0.5Tm, Tm 为钛金属

的熔点)下退火 30 min,然后自然冷却到室温.

慢正电子束多普勒展宽谱的测量是在高能物

理所进行的. 用高纯锗探测器测量正电子 -电子湮

没所放出能量为 511 keV的 γ 光子的展宽,谱仪的

能量分辨率约 1 keV,每个多普勒展宽谱的总计数

为 5 × 105, 并利用 VEPFIT[18] 程序拟合实验得到

的 S 值.本文同时用本校的 FEI Tecnai F20透射电

镜 (TEM)对掺 He钛膜截面样品进行了观测. 制样

方法是把样品从中间切成两份,然后用胶水把两份

样品的 Pd层相对地黏在一起, 机械抛光剖面样品

至 70 µm后,接着用 Ar离子减薄技术把样品减薄

至便于 TEM观测的厚度.使用该设备得到样品的

明场像,它的最高加速电压为 200 keV.

3 实验结果与讨论

3.1 SPBA实验结果

通常用 S 参数来分析多普勒展宽能谱的变化.

S 参数定义为 511 keV 峰中央面积与峰总面积之

比, 它反映了低动量电子如价电子或传导电子的

动量信息.正电子对空位型缺陷十分敏感. 它很容

易被含大量低动量电子的缺陷俘获并与缺陷处的

电子湮没成两个 γ 光子, 通过对它们的探测从而

得到相关缺陷的信息 [13]. 正电子在材料内的注入

深度 z 与正电子的注入能量 E 相关, 它们之间满

足 z = AEn/ρ关系式 [19],其中 ρ为材料密度, A, n

为常数.

图 1 展示了不同掺 He 浓度样品的 S 参数

在 973 K退火前后随正电子能量的变化趋势. 图中

上方的横坐标 z 表示平均深度. z 由上式计算得到,

在本实验中常数 A = 40, n = 1.6, ρ取 4.506 g/cm3,

z 的单位相应为 nm. 下方的横坐标 E 表示正电子

的注入能量,纵坐标为 S 参数. 图中不同形状的点

表示实验数据,实线为程序 VEPFIT拟合实验 S 值

的结果.
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图 1 样品的 S 参数在 973K退火前后随正电子注入能量

的变化曲线.钛膜内 He含量分别为 (a) 0 at.%; (b) 23 at.%;

(c)37 at.% (实线表示 VEPFIT拟合的 S 值的结果)
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从未退火纯钛膜的 S-E 曲线 (图 1(a))中可以

看出,当正电子注入能量小于 1 keV时,正电子主要

探测表面和 Pd层. 当正电子能量为 3—8 keV时, S

值出现了一个平台,此时正电子在钛膜内湮没的 S

参数约为 0.483, 这表明用磁控溅射制备钛膜的微

结构分布均匀. 当注入能量继续增大 (E > 8 keV)

正电子逐渐进入了硅衬底. 经过 973 K 高温退火

后,钯层、钛层和硅衬底的 S 参数均有所减小,这

是因为退火可以消除样品在制备过程中产生的部

分缺陷 (如空位、间隙原子和空洞等)[20,21]. 由于

空位型缺陷的减少, 正电子在 Pb 层和 He 钛层内

的扩散长度增加 [22], VEPFIT拟合结果也表明退火

后样品的有效扩散长度会增加. 这个结果导致更多

的正电子会反扩散至表面或 Pb 层湮没. 因此, 在

图 1(a)中表征退火后表面和 Pb层 S 值的正电子注

入能量范围增大至小于 2 keV的区域;当注入能量

在 5—11 keV时,正电子主要在 He钛膜内湮没. 注

入能量继续增大 (E > 11 keV),此时正电子开始进

入硅衬底层.

当 He浓度增加到 23 at.%时 (图 1(b)), 钛层内

平均的 S参数从纯钛膜的 0.483增加到了 0.500,其

主要原因可能是钛膜内 He相关的空位型缺陷 (He-

空位复合体/He 泡) 浓度的增加, 即正电子俘获陷

阱的增多. 当对样品进行 973 K 高温退火后, He-

空位复合体/He泡密度减小而尺寸的增加,从而引

起 S 参数总体减小. 图中 S 参数减小说明了样品

中 (钯、钛和硅层) 内在缺陷的部分消除. S 曲线

的平台消失, S 因子呈现出随注入能量的增加而增

大的趋势,这表明退火后 He有关的缺陷在钛膜基

体深度上分布变得不均匀, 反映了 He- 空位复合

体/He泡密度减小与其尺寸增加的相互竞争过程.

当钛膜内 He 浓度继续增加到 37 at.%

时 (图 1(c)), S 参数值达到 0.515, 这表明随着 He

浓度增大,钛膜内 He相关缺陷的浓度或尺寸的进

一步增加. 与钛膜内缺陷的 S-E 曲线平台相应的

正电子能量范围为 2—11 keV, 这说明了在该浓度

下钛膜内空位型缺陷分布均匀. 高温退火后 S 因

子均有所减小, 退火后的 He-空位复合体/He泡浓

度大幅度减小且分布不再均匀. 两个掺 He 样品

退火前后除了整体 S 参数减小之外, 在不同注入

深度下的 S 参数变化幅度也不相同, 说明退火后

材料内部的 He 相关缺陷分布 (尺寸或浓度) 较退

火前有较大改变,可见 He泡/He-空位复合体在高

温下的演化与 He 浓度有很强的依赖性. 表 1 列

出了 VEPFIT 拟合掺氦钛层的 S 参数值. 从表中

也可看出, 钛膜内的 S 值随 He 浓度的增加而增

大, 经过 973 K 高温退火后, S 参数则减小. VEP-

FIT 拟合与 SPBA 结果共同说明氦原子浓度和温

度是影响氦相关缺陷 (氦 -空复合体/氦泡)演化的

重要因素.

表 1 退火前后不同浓度掺氦钛膜 S 参数的 VEPFIT拟合结果

浓度/at.% 0 23 37

S退火前 0.483 0.500 0.515

S退火后 0.466 0.486 0.505

3.2 TEM实验结果

图 2是不同掺 He钛膜样品的 TEM截面明场

像. 其中图 2(a) 是含 He 量为 23 at.%未退火样品

的 TEM 图, 图中左下角部分是胶水的 TEM 图像.

在该浓度下含 He钛层内形成了大量的小 He泡,并

在钛膜内均匀分布,小 He泡的平均直径约为 2 nm,

大部分 He泡形状为球形. 图中某些 He泡较多的地

方出现了晶格无序化现象, 这可能是由于大量 He

泡的形成改变了它们周围应力场的缘故.

当 He浓度增加到 37 at.%时 (图 2(b)), He泡空

间分布均匀,但小 He泡数密度变大.从样品的减薄

部分我们可以清晰地看到 He泡的尺寸和形状.图

中靠近 Pb层的钛膜被 Ar离子打得过薄,因此呈现

出透明状.在这一区域 He泡尺寸分布不均匀,直径

从 TEM可见临界值的 1 nm到最大直径 5 nm. He

泡的形状也不是单一的,有球形的、椭圆形、不规

则形状和串状的 (图中红线图形中所示),有形成泡

格子的趋势 [14].

图 2(c) 和 (d) 是含 He 量为 37 at.%的样品

在 973 K 退火后的 TEM 图像. 图 2(d) 中由于 Ar

离子轰击样品该部分的胶水, 从而形成了空洞. 通

过对比退火前样品 (图 2(b))可以看出 He泡的密度

大幅度减小, He泡的平均直径急剧地增加,甚至出

现了直径为 45 nm的大 He泡; He泡在材料内的分

布和尺寸都不均匀,但大 He泡相对集中分布在靠

近钛膜表层的某一深度范围,特别是紧邻大 He泡

的小 He泡密度明显较小. 由于 973 K的高温能够

产生了大量热空位,小He泡很容易被激活发生热迁
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移,当膜内存在半径变大的He泡时,半径增大的He

泡会和周围小 He泡级联融合,最终导致大 He泡的

出现,它们的半径甚至达到原来平均尺寸的几十倍.

综 上 所 述, 对 于 未 退 火 掺 He 浓 度

为 23 at.%和 37 at.%的样品, SPBA 结果显示在距

钯表面约为 30—350 nm的深度范围内 He泡的密

度和尺寸比较均匀, TEM图像也观察到了钛膜中存

在均匀的高密度小泡, 并没有发现大泡的存在. 在

室温下,小泡密度和半径与掺He浓度密切相关 [15],

当 He 泡与其内部压强、表面能和晶格应力达到

平衡时, He 泡的尺寸就达到了极限. 对应于 S-E

曲线中 S 因子的增加,实验结果表明主要是 He泡

浓度增加的结果. 而对 He 浓度为 37 at.%高温退

火后的样品, TEM 观测到了大 He 泡的存在, 并且

集中分布于接近表层的深度范围内,大 He泡周围

的小 He 泡浓度明显减少; SPBA 的结果也显示出

相应深度上 S 值减少, 说明 He 泡迁移和生长与

温度有强的依赖性 [23,24]. 高温退火可以产生较多

的热空位并且加快 He 原子的迁移, 由于大小 He

泡之间存在浓度差, 所以小 He 泡通过间隙 He 原

子表面扩散牵引在基体内向较大泡移动并相互融

合,相反较大 He泡所需迁移激活能较大而不易移

动. 然而较大 He 泡却易与它周围高密度的小 He

泡发生级联融合而形成大 He 泡. 从 TEM 图中

我们也看到大 He 泡和多个小 He 泡融合 (图 2(d)

红圈部分), 它们的行为符合级联融合的特征. 以

及 He泡两两融合 (图 2(c))的现象.因此,我们初步

认为 973 K 退火条件下 He 浓度为 37 at.%的钛膜

样品中 He泡的长大是迁移融合和级联融合共同作

用的结果.

10 nm 20 nm

(b)

50 nm

(c)

20 nm

(d)

(a)

图 2 不同掺 He钛膜的 TEM明场像 (a)He含量 23 at.%的未退火样品; (b) He含量 37 at.%的未退火样品; (c), (d)

He含量 37 at.%的 973 K退火样品
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4 结 论

本文用 SPBA结合 TEM方法研究了在 973 K

退火前后不同掺 He 钛膜中 He 泡的演化行为. 实

验结果表明: 室温下,随着 He浓度的增加, He泡的

密度相应地增大,而它们的尺度变化不大;在 973 K

的高温退火后, 掺 He 浓度为 37 at.%的样品中 He

泡密度相应减小,而个别 He泡半径却剧烈增大,形

成了大 He泡, He泡的生长可能是迁移融合和级联

融合共同作用的结果.然而进一步验证级联融合是

否会替代迁移融合成为主要的作用机理以及出现

级联融合的临界值,还需要利用带有退火设备的原

位 TEM进行相关研究.
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Abstract

In this paper, the evolution of the He-related defects in the titanium film is experimentally investigated by combining slow

positron beam analysis (SPBA) and transmission electron microscope (TEM) technique. The results indicate that small bubbles in

the titanium film distribute uniformly at room temperature. With the increment of He concentration, the density of He bubbles in the

sample increases correspondingly. Large bubbles are observed in the titanium film containing high He concentration after 973 K high

temperature annealing, and it is found that both migration-coalescence and cascade-coalescence around the bigger He bubbles lead to

the rapid growth of He bubbles.
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