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犜犻及犜犻合金中氦泡形貌的透射电镜研究
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摘要：利用磁控溅射方法在Ｔｉ、ＴｉＺｒ和ＴｉＭｏ合金膜中引入氦并进行热处理后，用透射电镜观察膜材中

的氦泡。所观察到的氦泡可为多面体形或球体形，或多数为球形化的多面体形。在８００℃热处理后的

Ｔｉ和ＴｉＺｒ合金中均观察到规则的六边形和八边形氦泡，对应基体材料单晶平衡外形多面体的投影。

７２０℃热处理４０ｍｉｎ后，ＴｉＺｒ合金膜中的氦泡比同样温度热处理１３０ｍｉｎ后的接近球形。在６００～

６５０℃热处理３０～６０ｍｉｎ后，合金中的氦泡比纯Ｔｉ中的氦泡更接近球形，生长受到的阻碍更大。除热

处理温度、时间和合金成分外，晶界和其他氦泡也会影响氦泡形貌。在三叉晶界处的氦泡比晶界处的氦

泡圆滑。氦泡在与其他氦泡邻近的部分会变得圆滑，促使自身向对方运动，促进氦泡的合并、长大。
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　　氦是最稳定的化学元素，不与任何元素生

成化合物。在金属中，氦原子与金属原子的作

用主要为排斥作用，这一特点导致氦在金属中

溶解度非常小，金属中的氦会析出聚集成为氦

泡。大量氦的聚集会导致氦脆及氦的释放，因

而氦泡在材料中的行为一直受到关注［１２］。氦

泡能够在材料中通过基体原子在表面扩散的方

式运动，这就决定了氦泡的运动与氦泡形貌有

密切关系［３］；同时，氦泡内部的压力与材料的表

面能综合作用形成氦泡界面结构，决定氦泡的

形貌。因此，研究氦泡形貌有利于促进对氦泡

存在和演变过程的了解。本工作拟在氦气和氩

气混合气氛中磁控溅射制备含氦膜［４］的基础上

进行氦泡形貌研究。

１ 实验方法

１．１　膜的制备及热处理

实验所用含氦Ｔｉ、ＴｉＺｒ合金和ＴｉＭｏ合金

膜采用磁控溅射方法制备。镀膜衬底为载玻

片。镀膜工艺如下：本底真空度约为１０－５Ｐａ，

Ｈｅ／Ａｒ气体流量比调节范围为０．１２５～１．１５

（两种气体的纯度均为９９．９９９％），工作时真空

度约为０．７Ｐａ，溅射电流为１Ａ，电压为１８０Ｖ，

溅射时间为３０ｍｉｎ，膜厚约为１０μｍ。镀膜时，

衬底未经预热，镀膜过程中衬底自然温升可达

２８０℃。将制备的含氦膜从玻璃衬底上剥离下

来，置入丙酮中进行超声清洗，风干后进行退火

处理，样品退火在高于０．５×１０－３Ｐａ真空度下

进行。

１．２　电镜样品制备及观察

由于薄膜样品易碎裂，在制备ＴＥＭ样品时

需用直径３ｍｍ的双联铜环夹持，采用双喷电解

抛光方法减薄。电解液由１０ｍＬ高氯酸、７０ｍＬ

正丁醇、１２０ｍＬ甲醇组成，减薄电压２５Ｖ，电解

液温度为－３０～－４０℃。部分透射电镜样品用

Ｇａｔａｎ离子减薄仪处理，对于１０μｍ厚的膜材样

品，可在氩气气氛中３０ｍｉｎ内完成制样，样品温

度不超过１５０℃。减薄后的样品在ＪＥＯＬ２０１０

高分辨电镜上观测，操作电压为２００ｋＶ。

２　实验结果与讨论

２．１　热处理温度、时间对氦泡形貌的影响

实验已证实，Ｈｅ、Ａｒ混合气氛磁控溅射方

法可在制成的膜材中引入大量均匀分布的

氦［４］，且磁控溅射时的 Ｈｅ／Ａｒ流量比越高，膜

材中氦浓度则越高。在小 Ｈｅ／Ａｒ流量比下制

备的膜材中未观察到通常文献报道的典型的

“白底＋黑边”的氦泡形貌，只在大Ｈｅ／Ａｒ流量

比时才能观察到如图１ａ所示“白底＋黑边”的

结构，故认为这些结构为氦泡。

由于氦泡所处环境和氦元素的特殊性，对

于高压氦泡内氦原子的状态表征一直较为困

难。由于氦泡形貌由氦泡的界面自由能控

制［５］，与界面结构有关，反映了氦泡状态和基体

材料综合作用，因此，可通过对氦泡形貌的研究

间接了解不同热处理条件下泡内氦状态的变

化。可发现ＴｉＺｒ合金膜有六边形（图１ａ）和八

边形（图１ｂ）氦泡；在Ｔｉ膜中也存在有接近正

六边形的氦泡（图１ｃ）。

当晶体处于表面自由能最低的热力学平衡

态时，构成表面的各晶面的面积分配使晶体的

形貌成为多面体。晶体内部的空洞也如此，欲

使材料内部空洞表面能最低，空洞的形貌需与

晶体的热力学平衡形貌相同。因而，利用Ｅｒｉｃ

Ｄｏｗｔｙ编制的软件ＳＨＡＰＥ
［６］计算得到了 Ｔｉ

晶体的平衡态形貌（图１ｄ）。将Ｔｉ晶体 ＨＰ平

衡形貌与图１ａ、ｂ、ｃ中六边形、八边形氦泡进行

对比，发现它们与Ｔｉ晶体的平衡形貌在不同方

向的投影相一致。由于该软件采用 Ｈａｒｔｍａｎ

Ｐｅｒｄｏｃｋ（ＨＰ）晶体平衡形貌计算理论
［７］，该理

论假定晶体的平衡形貌只与晶体结构的空间

群、晶格常数有关，由 Ｘ射线衍射实验表明，

Ｔｉ、ＴｉＺｒ合金膜均为密排六方结构，晶格常数

近似相等，因而，Ｔｉ与ＴｉＺｒ合金的 ＨＰ平衡形

貌相同。因此，经高温退火后，氦泡倾向于成为

与基体平衡形貌相同的多面体，氦泡的界面能

等价于基体材料的表面自由能。需注意的是，

由于氦泡的直径仅为几ｎｍ，热力学涨落对氦

泡形貌的影响不能忽略，加之氦泡实际所处环
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境的复杂性，也有许多形貌特别的氦泡，与晶体

平衡外形投影有明显差别。

图１　氦泡在高温热处理下的形貌

及Ｔｉ晶体平衡形貌

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｈｅｌｉｕｍｂｕｂｂｌｅｓ

ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ

ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｓｈａｐｅｏｆＴｉｃｒｙｓｔａｌ

ａ，ｂ———８００℃４０ｍｉｎＴｉＺｒ合金膜；

ｃ———８００℃９０ｍｉｎ纯Ｔｉ膜；

ｄ———ＳＨＡＰＥ软件［６］计算的Ｔｉ晶体 ＨＰ平衡外形

对在 ７２０ ℃热处理４０ ｍｉｎ （图 ２ａ）和

１３０ｍｉｎ（图２ｂ）后的 ＴｉＺｒ合金膜中的典型氦

泡观察发现，经４０ｍｉｎ热处理后的氦泡边界圆

滑部分更多，直边之间角度更大，氦泡几何形状

更接近球形，而热处理１３０ｍｉｎ后的氦泡更接

近正多边形，氦泡的几何形状更接近多面体。

这表明，短时间热处理后的氦泡界面自由能与

长时间热处理后的不同，短时间热处理后的界

面自由能各向异性倾向更小，而长时间热处理

后的氦泡界面能更接近基体材料各向异性的表

面自由能。这意味着泡内氦原子能够对氦泡的

表面自由能产生影响。当氦泡处于高压状态

时，平衡内部压力所需的曲率大，氦泡较为圆

滑，即高压氦原子会降低氦泡界面自由能的各

向异性，使氦泡成为球状。因此，低温短时间热

处理后的氦泡成圆形，高温长时间热处理后的

氦泡成多边形。

２．２　合金成分对氦泡形貌的影响

合金化能极大改变材料结构，进而显著改

变氦在材料中的演化行为，对Ｔｉ及Ｔｉ合金中

氦泡形貌的研究可促进了解合金化对氦泡演化

行为的影响。用透射电镜观察了在相近条件下

热处理（６００～６５０℃热处理３０～６０ｍｉｎ）后纯

图２　７２０℃热处理后ＴｉＺｒ合金膜中典型氦泡形貌

Ｆｉｇ．２　Ｔｙｐｉｃａｌｈｅｌｉｕｍｂｕｂｂｌｅｓ

ｉｎＴｉＺｒａｌｌｏｙｆｉｌｍａｎｎｅａｌｅｄａｔ７２０℃

退火时间：ａ———４０ｍｉｎ；ｂ———１３０ｍｉｎ

两图的标尺相同

Ｔｉ膜、ＴｉＺｒ合金膜和 ＴｉＭｏ合金膜中的氦泡。

发现在纯Ｔｉ中多边形氦泡的边数少，边角角度

较为均匀 （图３ａ）。而 ＴｉＺｒ合金（图 ３ｂ）和

ＴｉＭｏ合金（图３ｃ）中氦泡的多边形形状更为复

杂。在与Ｔｉ中的氦泡投影方向相同时（图３ａ、

ｃ），合金中氦泡多边形角度更大，边数更多，更

趋近球形。这可能是因为 ＴｉＺｒ合金和 ＴｉＭｏ

合金中的氦泡在长大时需克服的阻力更大，即

伴随氦泡长大产生的位错环在材料中运动需克

服更大的阻力，使合金中氦泡的压力较大。固

溶合金成分的不均匀分布也可能使氦泡界面各

部分的自由能不均匀，使氦泡形状更复杂，倾向

于球形化。还发现在一些晶界处的氦泡周围存

在有环状区域（图３ｄ），晶界在环状区域外截

断，因此，这是与基体结构不同的新相。这可能

图３　不同材料中的氦泡

Ｆｉｇ．３　Ｈｅｌｉｕｍｂｕｂｂｌｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓ

ａ———６００℃３０ｍｉｎＴｉ膜；

ｂ———６５０℃３０ｍｉｎＴｉＺｒ合金膜；

ｃ———６００℃６０ｍｉｎＴｉＭｏ合金膜；

ｄ———８００℃４０ｍｉｎＴｉＺｒ合金膜

ａ、ｂ标尺相同

１０８第９期　　刘本良等：Ｔｉ及Ｔｉ合金中氦泡形貌的透射电镜研究



是由氦泡的长大过程中会引发合金成分的偏析

造成的。新相造成了氦泡被一壳层封装，阻碍

氦泡的长大，引起氦泡内部压力升高并导致氦

泡球形化。因此，合金中的氦泡比纯钛中的氦

泡形貌更加复杂，更接近球形。合金成分可通

过改变氦泡的界面自由能、阻碍氦泡生长产生

的位错环运动、引发合金成分偏析的方式使氦

泡的形貌更圆滑，阻碍氦泡长大。

２．３　晶界对氦泡形貌的影响

晶界是Ｔｉ及Ｔｉ合金的脆弱部位，也是氦

泡易存在的部位，大量氦泡在晶界处会使材料

的断裂方式转变为沿晶断裂，晶界还会成为氦

释放的通道。对晶界氦泡形貌的研究可促进了

解晶界对氦泡行为的影响。

图４所示为８００℃热处理４０ｍｉｎ后ＴｉＺｒ

合金膜中不同类型晶界上氦泡的形貌。可看

到，氦泡界面在晶界部位的曲率比在非晶界部

位的曲率更大，氦泡在沿晶界方向尺度更长。

氦泡界面在晶界部位的曲率大表明氦泡界面在

晶界部位界面自由能低。这意味着氦泡在晶界

存在使其总界面自由能更低，有利于氦泡占据。

氦泡沿晶界方向较长是因为沿着晶界原子的排

布疏松，氦原子的占据更有利。晶界原子排布

的疏松也可能导致晶界成为氦的释放通道，但

观察发现，晶界氦泡仍有较大部分伸入晶粒内

部，倾向成为表面积较小的几何体，这说明晶界

有一定的稳定氦存在的能力。

从图４还可看到，三叉晶界氦泡在晶界部

位的曲率比小角晶界氦泡和大角晶界氦泡在晶

界部位的曲率更小，这表明在三叉晶界处氦泡

内部压力相对更小，这也与三叉晶界原子排布

更疏松相一致。三叉晶界氦泡压力低，意味着

三叉晶界的氦泡自由能低，是氦泡的势能低位。

因此，晶界处氦泡沿晶界更为狭长，三叉晶界氦

泡更接近球形，晶界氦泡的单位数目氦原子的

自由能更低。

２．４　氦泡间相互作用对氦泡形貌的影响

著名的迁移合并机制是低温时氦泡长大的

一种方式，由于氦泡形貌与氦泡运动关系密切，

通过对氦泡形貌的观察可促进对这种长大方式

的了解。

图５所示为８００ ℃热处理４０ｍｉｎ后的

ＴｉＺｒ合金膜中的两个氦泡，在氦泡相对的一侧

图４　晶界处的氦泡

Ｆｉｇ．４　Ｈｅｌｉｕｍｂｕｂｂｌｅｓｏｎｂｏｕｎｄａｒｉｅｓ

ａ———小角晶界；ｂ———大角晶界；ｃ———三叉晶界

图５　氦泡与氦泡的相互作用

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏｂｕｂｂｌｅｓ

氦泡边界圆滑，在另一侧氦泡则保持边角化。

由于氦泡的圆滑部分表面原子的扩散比边角化

部分扩散慢几个数量级［３］，因此，两个氦泡将朝

向对方运动，这有利于氦泡的合并长大过程。

两个氦泡相邻部分更加圆滑说明氦泡间存在能

够改变其形貌的相互作用。分子动力学的研究

表明，相邻氦泡间会存在位错链接通道［８］；氦泡

间的弹性相互作用会形成超晶格结构［９］。这些

相互作用均以氦泡引起基体原子的偏离平衡位

置为前提。改变形貌的氦泡间的相互作用也是
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如此。当两个氦泡接近时，两个氦泡间的原子

离位程度更大，此处原子的活性高于氦泡其他

部位原子的活性，从而造成该部分氦泡形状变

得圆滑。因此，可知道两个近邻氦泡的合并并

不是随机的，而是具有导向性，当两个氦泡靠近

到一定距离，氦泡间会相互影响改变各自的形貌，

进而使氦泡朝对方做定向运动，达到合并。

３ 结论

１）Ｔｉ及Ｔｉ合金中的氦泡可为多面体形、

球形，多为球形化的多面体形。Ｔｉ及 Ｔｉ合金

膜中的氦经低温短时间演化倾向于成为球形氦

泡。经高温长时间演化倾向于成为与其基体晶

体平衡形状相同的多面体形氦泡。

２）合金元素加入Ｔｉ中使氦泡有球形化倾

向。合金成分可通过改变氦泡的表面能、阻碍

位错运动和引起成分偏析阻碍氦泡多边形化。

３）晶界结构对氦泡的形貌影响显著，氦泡

在沿晶界方向较为狭长，在三叉晶界处的氦泡

更趋近于球形。晶界处氦泡的界面自由能

更低。

４）氦泡相邻部分多为球形。促使氦泡相

向运动，促进氦泡合并长大。
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