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为进一步研究Nb2GeC在辐照环境中的稳定性, 本文研究了O, H和He杂质在Nb2GeC中的稳定情况.
所有杂质的研究都是从替代和间隙两个方面来进行的, 计算得到了替代和间隙的形成能, 存在替代和间隙时
Nb2GeC的晶格常数, 以及单胞体积, 并且与完美的晶胞进行了比较. 此外, 通过电荷密度分布和Mulliken 布
居, 分析了O, H, He杂质对Nb2GeC 的电子性质的影响.

关键词: MAX相, 第一性原理, 杂质
PACS: 81.05.Je, 63.20.dk, 73.20.Hb DOI: 10.7498/aps.64.238101

1 引 言

能源一直是人类社会最关心的问题. 近年来,
各国已经投入大量的研究来发展核能. 与传统能源
相比, 核聚变能是一种洁净, 安全的经济型能源, 并
且几乎是取之不尽, 用之不竭的. 在核聚变的研究
和发展过程中, 材料问题是亟待解决的高难问题之
一 [1,2]. 在核聚变反应堆中, 14 MeV的高能中子能
够对结构材料产生严重的损伤. 嬗变反应中生成大
量的氢和氦, 积累产生气泡, 引起材料的辐照肿胀
和变形, 最终导致材料脆化和硬化 [3−5]. 因此, 在
核聚变反应堆中, 结构材料必须具有优越的物理和
机械性能, 才能承受快中子引起的肿胀、脆化等辐
照损伤. 为了提高热效率, 反应堆部件必须在高温
下工作, 而在高温环境中, 材料的氧化机理可能会
限制其应用, 因此结构材料必须要有良好的抗氧化
性 [6]. 结构材料在辐照环境中的表现和稳定性是核
聚变实现和利用的关键因素之一 [7−9].

Mn+1AXn (n = 1, 2, 3, M一般是早期过度

金属元素, A是第三或第四主族元素, X是C或者

N元素)相作为一种新型的三元陶瓷材料, 被认为
是存在许多潜在应用可能的高温结构材料, 尤其是
在核工业方面 [10−12], 因为这种材料具有非常优良
的性质: 一方面, 它像陶瓷一样, 密度较小, 热膨胀
系数也较小, 模量较高, 还有很好的抗高温和氧化
性；另一方面, 它又像金属, 具有良好的导热导电
性, 容易加工, 并且能够有效地抵抗热冲击 [13−17].
Nb2GeC 是最近发现的一种MAX 相, 被预测是最
稳定的化合物, 并且已经被Eklund等人通过薄膜
合成进行了验证 [18]. Shein等人利用第一性原理对
Nb2GeC的结构、弹性和电子性质进行了研究 [19],
Ali等人则研究了其硬度, 热力学和光学性质 [20],
对于存在空位的情况我们也在之前发表的文章中

做了详细的研究 [21].
Nb2GeC作为一种可能的结构材料, 进一步研

究其在辐照环境中的表现和稳定性显得非常必要.
为了深入理解O, H和He的引入对Nb2GeC造成的
脆化 [22], 本文利用第一性原理研究了O, H 和He
杂质对Nb2GeC的结构和电子性质的影响. 对于
O, H和He杂质, 我们从替代和间隙两个方面来研
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究, 分别得到了替代和间隙的形成能, 研究了杂质
原子在Nb2GeC中的稳定情况.

2 计算方法

第一性原理计算采用以密度泛函理论 (DFT)
为基础的平面波赝势总能量计算方法, 通过Mate-
rial Studio 的CASTEP模块来实现 [23,24]. 电子和
离子间的相互作用采用超软赝势来描述, 交换关联
函数采用广义梯度近似 (GGA)的Perdew-Burke-
Ernzerhof(PBE)函数. 平面波的能量截断值和
布里渊区网格分别被设置为 450 eV和 7 × 7 × 3.
自洽计算的终止条件被设置为总能量收敛到

1.0 × 10−6 eV/atom, 每个无约束原子上的最大
应力小于0.05 GPa, 最大位移小于0.001 Å. 我们采
用周期性边界条件描述晶体, 用 2 × 2 × 1超胞 (32
个原子)来计算. H, He 和O替代是分别用H, He,
O原子替代Nb, Ge, C原子, 而间隙子是在超胞中
添加一个H, He或O原子. 间隙子被考虑添加在两
个不同的位置, 即八面体中心和A层三角形中心,
这两个位置被认为是间隙子能够存在的最稳定位

置 [25−28]. 替代形成能和间隙子形成能用下面的公
式给出 [29−31]:

Ef(O,H,Hesub) = Esub
def − Epef + µ− ε, (1)

Ef(O,H,Heint) = Eint
def − Epef − ε, (2)

Ef(O,H,Hesub)是Nb2GeC中一个原子被O, H, He替
代之后的能量, Ef(O,H,Heint)是在Nb2GeC超胞中
加入一个O, H, He间隙子的能量, Epef是完美晶胞

的能量, µ是元素 (Nb,Ge,C) 在纯净物中的化学势,
ε 是H, He, O原子在H2, He2, O2中的化学势.

元素的化学势依赖于温度和压强, 在Nb2GeC
中, 我们给出了Nb, Ge和C三种元素化学势的变
化范围, 它们的参考态分别取Nb-rich,Ge-rich和
C-rich, 满足关系 [32,33]:

µNb 6 µNb(Nb metal), (3)

µGe 6 µGe(Ge metal), (4)

µC 6 µC(Diamond). (5)

根据方程 (1), 我们可知在Nb2GeC中各元素的化
学势在Nb-poor, Ge-poor和C-poor 下的情况满足
以下关系:

µNb =
1

2
{µNb2GeC − µGe(Ge metal)

− µC(Diamond)}, (6)

µGe = µNb2GeC − 2µNb(Nb metal)

− µC(Diamond), (7)

µC = µNb2GeC − 2µNb(Nb metal)

− µGe(Ge metal). (8)

气体的化学势强烈地依赖于温度和压强, H,
He和O的化学势µH,He,O 的参考态是可变的. 我
们给一个特定的范围, µH,He,Omin 6 µH,He,O 6
µH,He,O[H2,He2,O2],这里µH,He,O[H2,He2,O2]是H, He,
O元素分别在纯净H2, He2, O2中的化学势,
µmin

H,He,O如下:

µmin
H,He,O = Eper − Ef(O,H,Heint), (9)

Ef(O,H,Heint)代表包含一个H, He或O间隙子
Nb2GeC的总能量.

3 结果与讨论

3.1 氧杂质

当Nb2GeC中的一个原子被氧原子替代之后,
我们对替代后的结构进行了优化, 发现氧原子的
坐标发生了变化, 表 1列出了被替代的各原子的坐
标和替代之后经过优化得到的氧原子的坐标, 以
及晶格常数的变化. 从表 1可以看出, 氧只在替代
碳之后, 还处在原来的位置. 替代铌和锗之后, 原
子的位置都发生了很大变化, 主要表现在Z方向

上. O原子替代Nb原子的结构弛豫之后, O原子
基本处在了Ge层, 而O原子替代Ge原子之后, O
原子向靠近Nb层和C层的方向迁移. 将表 1给出
的晶格常数和单胞体积与完美晶胞的结果进行比

较 [17], 发现晶格常数a变化不大, 只在氧替代铌
之后有略微增加, 晶格常数 c有明显地减小, 单胞
体积V 也有明显的减小. 从表 1可以看出, 在氧
充足的条件下, 氧替代铌, 锗和碳的形成能分别
是−5.7806 eV, −8.3537 eV和−8.8492 eV, 在氧贫
乏的条件下, 氧替代铌, 锗和碳的形成能分别是
−2.1348 eV, −0.9338 eV, −0.4383 eV. 可以看出,
氧替代铌的形成能最大, 而氧替代碳的形成能最
小. 这与我们之前计算得到的空位形成能的结果
非常类似 [17], 铌原子对应的两种形成能都是最高
的, 锗和碳对应的两种形成能都很接近. 与Nb,
Ge和C空位形成能相比, 氧替代的形成能明显偏
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低, 并且都小于零. 就氧原子替代碳原子的形成能
而言, Ti2AlC中是−4.1 eV, V2AlC中是−2.5 eV,
Cr2AlC中是−1.4 eV [30], 可以看出, Nb2GeC 中
的氧原子替代碳原子的形成能明显偏低, 这说明
Nb2GeC比Ti2AlC, V2AlC和Cr2AlC等材料O杂
质更容易形成, 从能量上可以看出其高温抗氧化性
能相对较弱. 我们也对氧替代之后Nb2GeC 的电
荷密度分布情况做了研究, 如图 1 . 根据电荷密度
分布的情况, 我们可以讨论氧替代结构的电子性
质. 以前研究的结果显示, 完美的Nb2GeC晶胞中
主要存在两种相互作用, Nb—C共价键和Nb—Ge
金属键 [19,21], 这可以在图 1中得到验证. 从图 1 (a)
可以看出, 当一个Ge原子被O原子替代之后, O原
子明显地靠近了Nb层, 这说明它们之间存在较强
的相互作用, 在图 1 (b)中可以得到验证. Nb原子
和O原子周围的电荷密度分布为 0.3. Nb—O键的
键长为 2.118 Å. 从图 1中还可以看出, O原子和C
原子之间的电荷密度分布为 0.45, 而C 原子和Nb
原子之间的电荷密度分布为0.6, 这说明C—O键比
Nb—C键稍弱. 从图 1 (b) 中可以看出, 当一个Nb
原子被O原子替代之后, 与前面原子坐标变化的分

析结果一致, O原子基本处在了Ge层, 这说明它们
之间也存在较强的相互作用, Ge—O键的键长为
1.985 Å.从Mulliken布居分析可知, Nb—O键的布
居数为0.25, Ge—O键的布居数为0.32, C—O键的
布居数为−0.03, 可以看出, Nb—O键和Ge—O键
的共价性较强, 而C—O键属于离子键.

我们研究了两种氧间隙情况, 即氧间隙子
占据八面体中心位置 (Oint-O)和A层三角形中心
(Oint-T)位置. 含有氧间隙的晶胞结构弛豫之
后, 得到了晶格常数, 单胞体积, 见表 2 . 与完美
晶胞相比, 氧间隙子位于八面体中心或是铝层
三角形中心, 晶格常数 a都相对增加, 而晶格常
数 c和单胞体积V 都减小. 表 2也列出了两种氧
间隙子的形成能, 与其他材料中的间隙子形成
能比较, Nb2GeC中这两种氧间隙子的形成能都
很低 (Ti2AlC中是−4.4 eV, V2AlC中是−3.6 eV,
Cr2AlC中是−3.2 eV [34]), 这说明Nb2GeC中两种
氧间隙子都很稳定. 此外, 将这两种氧间隙子的形
成能进行比较, 八面体中心的氧间隙子的形成能更
低, 因此O杂质在Nb2GeC中优先占据八面体中心
的位置.

表 1 O原子替代Nb, Ge, C原子后Nb2GeC中原子的坐标, 晶格常数, 单胞体积, 以及O替代的形成能
Table 1. The coordinate of atoms, lattice parameters, unitcell volume of Nb2GeC with O substitution, and
formation energies of O substitution.

缺陷 被替代原子坐标 氧原子的坐标 a/Å c/Å V /Å3 Ef(Osub)/eV (O-rich) Ef(Osub)/eV (O-poor)

Osub-Nb (5/6, 2/3, 0.5816) (5/6, 2/3, 0.7399) 3.2585 12.503 57.479 −5.7806 2.1348

Osub-Ge (1/6, 1/3, 0.7499) (1/6, 1/3, 0.6803) 3.2195 12.851 57.678 −8.8492 −0.9338

Osub-C (0.5, 0.5, 0.5) (0.5, 0.5, 0.5) 3.226 12.682 57.162 −8.3537 −0.4383

O

Nb

(a)

Ge

C

C

Nb

Ge

C

O

0

0.1500

0.3000

0.4500

0.6000

0.7500

0.9000

1.050

1.200

1.350

1.500

1.650

1.800

(b)

图 1 (网刊彩色) Nb2GeC的电荷密度分布 (a) 一个Ge原子被O原子替代; (b)一个Nb原子被O原子
替代

Fig. 1. (color online) Electron charge density of Nb2GeC: (a) A Ge atom is substituted by O atom,
(b) a Nb atom is substituted by O atom.
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表 2 存在O间隙子的Nb2GeC的晶格常数, 单胞体积, 以及O间隙子的形成能
Table 2. The lattice parameters, unitcell volume of Nb2GeC with O interstitial, and formation energies of O interstitial.

氧间隙子 a/Å c/Å V /Å3) Ef(Oint)/eV (O-rich) Ef(Oint)/eV (O-poor)

Oint-O 3.2325 12.915 58.3394 −7.9154 0

Oint-T 3.2625 12.659 58.2475 −7.3919 0.5235

3.2 氢杂质

我们用一个H原子分别来替代Nb2GeC中的
Nb、Ge、C原子, 并且对替代后的结构进行了优化,
发现弛豫之后H原子并不总是处在被替代原子的
位置上. 从表 3可以看出, 当Ge原子和C 原子被
H原子替代之后, H原子刚好占据了Ge和C原子
形成的空位位置, 而替代Nb原子的情况却并非如
此, 弛豫之后, H原子迁移到了Ge层, 这与O替代
Nb的情况非常类似. 将表 3中给出的H 替代之后

的晶胞的晶格常数, 单胞体积与完美的晶胞进行比
较, 发现晶格常数a变化不大, 晶格常数 c减小, 导
致晶胞体积缩小, 尤其是H替代Ge原子的情况, 晶
胞体积缩小了 3.44%. 表 3也给出了Nb2GeC 中各
原子被H原子替代的形成能, 可以看出, H原子替
代三种原子的形成能都比O原子的替代形成能更
低. 就H原子分别替代Nb, Ge, C原子的形成能进
行比较, 发现替代Nb原子的形成能最高, 替代C原
子的形成能最低.

表 3 H原子替代Nb, Ge, C原子后Nb2GeC中原子的坐标, 晶格常数, 单胞体积, 以及H替代的形成能
Table 3. The coordinate of atoms, lattice parameters, unitcell volume of Nb2GeC with H substitution, and
formation energies of H substitution.

缺陷 被替代原子坐标 H原子的坐标 a/Å c/Å V /Å3 Ef(Hsub)/eV (H-rich) Ef(Hsub)/eV (H-poor)

Hsub-Nb (5/6, 1/6, 0.5857) (5/6, 1/6, 0.7494) 3.2158 12.8108 57.381 −6.59973 3.15387

Hsub-Ge (2/3, 1/3, 0.7499) (2/3, 1/3, 0.7499) 3.2368 12.4777 56.6041 −8.23645 1.51715

Hsub-C (0.5, 0.5, 0.5) (0.5, 0.5, 0.5) 3.2265 12.6666 57.0871 −9.04447 0.70913

表 4 存在H间隙子的Nb2GeC的晶格常数, 单胞体积, 以及H间隙子的形成能
Table 4. The lattice parameters, unitcell volume of Nb2GeC with H interstitial, and formation energies of H interstitial.

H间隙子 a/Å c/Å V /Å3) Ef(Hint)/eV (H-rich) Ef(Hint)/eV (H-poor)

Hint-O 3.2559 12.613 57.7883 −9.7537 0

Hint-T 3.2679 12.5286 57.8045 −8.9879 0.7658

Ge H

(a)

CNb

Ge
He

C
Nb

0
0.1333
0.2667
0.4000
0.5333
0.6667
0.8000
0.9333
1.067
1.200
1.333
1.467
1.600
1.733
1.867
2.000

(b)

图 2 Nb2GeC的电荷密度分布 (a) H八面体间隙子; (b) He八面体间隙子
Fig. 2. (color online) Electron charge density of Nb2GeC: (a) H octahedral interstitial; (b) He octahedral
interstitial.
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同样的, 我们也研究了两种H间隙子, 分别是
八面体间隙子中心 (Hint-O)和Ge层三角形中心间
隙子 (Hint-T). 从表 4可以看出, 在Nb2GeC中这两
个位置插入H 间隙子, 都使得晶格常数a明显增

加, c减小, 晶胞体积缩小. 比较这两种情况的间
隙子形成能, 发现仍然是八面体间隙子的形成能
较低. 我们研究了存在八面体H间隙子的电荷密
度分布情况, 如图 2 (a). 从图中可以看出, 在H原
子与C原子之间具有相同的电荷密度分布 (0.4), H
原子和Nb原子之间也具有较小的公用电子密度分
布 (0.4), 这说明C—H键和Nb—H键强度相差不
大. 根据Mulliken布居分析可知, O原子与邻近的
三个Nb原子和邻近的C原子之间的电子交换数目
都分别为 0.01, 这进一步验证了C—H键和Nb—H
键的强度相当. 此外, C—H键和Nb—H键的布居
数分别为−0.05和 0.28, 可以看出, 这两种键分别
为离子键和共价键, 它们的键长分别为 2.206 Å和
2.065 Å.

3.3 氦杂质

我们也研究了He原子替代Nb2GeC中的Nb、
Ge、C原子的情况. 表 5列出了He原子与空位的
位置坐标. 可以看出, He原子与Nb空位的位置
相比稍微偏高一些, 这可能是由于Ge原子的吸引

导致的. He原子与邻近Ge原子的距离是 2.607 Å.
He原子基本上位于Ge原子和C原子移除之后产
生的空位上. 晶格常数的变化与H原子替代的情
况类似, 晶胞体积也是略微缩小. 表 5也给出了
Nb2GeC 中各原子被He原子替代的形成能, 可以
看出, He原子替代三种原子的形成能都相对较高.
这在情理之中, He元素属稀有气体元素, 化学性质
相当稳定, 与周围原子很难成键. 至于He原子分
别替代Nb, Ge, C原子的形成能的高低顺序, 与O
替代和H替代的情况都有所不同, 而是呈现这样
的顺序: Ef(Hesub-C) > Ef(Hesub-Nb) > Ef(Hesub-Ge).
同样的, 从表 5可以看出, 在Nb2GeC 中插入He
间隙子, 使得晶格常数 a增加, c减小, 晶胞体积
缩小, 造成晶体结构变形. 比较这两种情况的间
隙子形成能, 仍然是八面体间隙子的形成能较低.
这与O 间隙, H间隙的形成能结果类似. 就三种
原子的间隙子形成能比较, He间隙子的形成能
明显高于其他两种间隙子, H间隙子的形成能最
低. 事实上, 替代形成能的大小也呈现出这样的顺
序: Ef(Hesub) > Ef(Osub) > Ef(Hsub). 我们还研究
了存在八面体He间隙子的电荷密度分布情况, 如
图 2 (b). 从图中可以看出, He原子与其他原子之间
的相互作用非常微弱, 这说明He原子在高温或者
辐照条件下不容易在Nb2GeC中形成杂质 [35−38].

表 5 He原子替代Nb, Ge, C原子后Nb2GeC中原子的坐标, 晶格常数, 单胞体积, 以及He替代的形成能
Table 5. The coordinate of atoms, lattice parameters, unitcell volume of Nb2GeC with He substitution, and
formation energies of He substitution.

缺陷 被替代原子坐标 H原子的坐标 a/Å c/Å V /Å3) Ef(Hesub)/eV (He-rich) Ef(Hesub)/eV (He-poor)

Hesub-Nb (5/6, 1/6, 0.5857) (5/6, 1/6, 0.6065) 3.2126 12.8913 57.469 −2.66102 0.95068

Hesub-Ge (2/3, 1/3, 0.7499) (2/3, 1/3, 0.7500) 3.2390 12.6823 57.495 −3.52981 0.08189

Hesub-C (0.5, 0.5, 0.5) (0.5, 0.5, 0.5) 3.2572 12.5685 57.609 −1.823 1.7887

表 6 存在He间隙子的Nb2GeC的晶格常数, 单胞体积, 以及He间隙子的形成能
Table 6. The lattice parameters, unitcell volume of Nb2GeC with He interstitial, and formation energies of He interstitial.

氦间隙子 a/Å c/Å V /Å3) Ef(Heint)/eV (H-rich) Ef(Heint)/eV (H-poor)

Heint-O 3.2752 12.6099 58.4173 −3.6117 0

Heint-T 3.2775 12.6022 58.4418 −3.5582 0.0535

4 结 论

本文通过第一性原理研究了Nb2GeC中H,
He, O杂质的形成, 以及杂质原子对材料电子性

质的影响. 第一性原理计算得到了H, He和O原
子替代Nb2GeC中各原子的替代形成能. 比较替
代形成能, 发现H, He和O的替代形成能呈现这
样的顺序: Ef(Hesub) > Ef(Osub) > Ef(Hsub), 表
明H原子更容易被辐照引起的空位俘获, O原
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子次之, He 原子最难. 具体到O替代, 三种形
成能的大小顺序为: Ef(Osub-Nb) > Ef(Osub-Ge) ≈
Ef(Osub-C). 我们知道O原子替代C原子之后, 形
成了很强的C—O键, 而O原子替代Ge原子之
后, 靠近了Nb层, 形成了Nb—O键, O原子替代
Nb原子之后, 基本处在了Ge层, 形成了Ge—O
键, 从图 1观察到C—O键最强, Nb—O键次之,
Ge—O 键最弱, 键长分别为 3.256 Å, 2.118 Å和
1.985 Å, 键的强度决定了O替代的形成能的顺
序. 至于H替代, 替代形成能的大小顺序分别为:
Ef(Hsub−Nb) > Ef(Hsub-Ge) > Ef(Hsub-C), 这也与键
的强度有关, C—H键和Nb—H键的键长分别为
2.206 Å 和 2.065 Å. He替代的替代形成能的大小
顺序为: Ef(Hesub-C) > Ef(Hesub-Nb) > Ef(Hesub-Ge),
可以看出He 原子更容易被C 空位俘获. 比较三种
杂质对应的间隙子的形成能与替代形成能, 我们发
现都是八面体中心的间隙子的形成能更低, 这表明
O, H和He杂质都优先占据Nb2GeC中的八面体位
置. 进一步推测杂质原子可能在八面体位置上聚
集, 积累, 形成气泡, 导致材料脆化. 当前的结果为
进一步理解这些杂质在Nb2GeC中的聚集和辐照
损伤早期的气泡行为提供了初步的物理图像.
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Abstract
MAX phases are potential future materials used in the nuclear industry. Recently, a new MAX phase Nb2GeC

is predicted as the most stable compound, and confirmed by thin film synthesis.In the operation of fusion reactor, the
accumulation and aggregation of helium and hydrogen produced from transmutation reactions would induce bubble
formation and void swelling and further result in embrittlement and irradiation-induced hardening of the materials.
High solubility and permeability of tritium and solubility of interstitial impurities like O, C, and N can also lead to
embrittlement. In order to further investigate the characters of Nb2Ge in irradiation environment, ab initio calculations
are performed on the energetics of O, H and He impurities in Nb2Ge. The study of all the impurities is carried out in two
ways, substitutionally and interstitially. Formation energies due to substitution and interstitial are calculated, lattice
parameters and unit cell volume of Nb2GeC with substitutional or interstitial impurities are obtained, and its electronic
property is analysed by Mulliken population and electron charge density.The formation energies of H substitution are
lower than those of O substitution and He substitution, hence H atoms are trapped more easily by some irradiation-
induced vacancies. The formation energies of O subtitution indicate the sequence Ef(Osub-Nb) > Ef(Osub-Ge) ≈ Ef(Osub-C),
which is related to the strength of bonds. Analysis on electron charge density and Mulliken population shows that C–O
bond is stronger than Nb–O and Ge–O bond, and the bond lengths of C–O, Nb–O and Ge–O are 3.256, 2.118 and
1.985 Å respectively. Due to the interaction of O atom with Nb, Ge and C atoms in Nb2Ge, the O atom would deviate
from the vacancy, and goes to the deformed sites in the crystal structure. As for H substitution, the formation energies
of substitution show the sequence Ef(Hsub-Nb) > Ef(Hsub-Ge) > Ef(Hsub-C). C–H and Nb–H are ionic bond and covalent
bond respectively, and their bond lengths are 3.131 and 2.706 Å respectively. The formation energies of He substitution
present the sequence: Ef(Hesub-C) > Ef(Hesub-Nb) > Ef(Hesub-Ge), and suggest that the He atom is the easiest to be
trapped by C vacancy. All O, H and He interstitials make lattice parameter a increase, c decrease and unit cell V shrink.
Besides, the results of substitution and interstitial formation energies show that O, H and He impurities prefer to stay
on octahedral sites. These results could provide initial physical picture for further understanding the accumulation and
bubble formation of impurities in Nb2GeC.
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