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琢鄄Al2O3阻氢微观机制研究
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(1四川大学原子与分子物理研究所,成都 610065; 2表面物理与化学国家重点实验室,四川绵阳 621907)

摘要： 采用基于密度泛函理论广义梯度近似下的平面波赝势方法研究了刚玉(琢鄄Al2O3)的阻氢微观机制,对氢
原子在 琢鄄Al2O3中的占据结构进行了计算,发现氢原子占据空隙位置时能量最低,寻找其过渡态得到活化能为
1.59 eV,利用动力学计算得到了氢原子在 琢鄄Al2O3中的扩散系数表达式为 D(T)=(3.37伊10-7)exp(-1.59/kT).结果表
明,氢原子占据在 琢鄄Al2O3八面体空隙处的结构最稳定;低温时扩散难以发生;高温时扩散沿着空隙方向.
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Study of 琢鄄Al2O3 about Hydrogen Permeation
Resistance and Micromechanism
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Abstract： The diffusion of hydrogen in corundum was simulated using pseudopotential plane wave method which
was based on the density functional theory(DFT) with the generalized gradient approximation(GGA) to the exchange鄄
correlation energy. The hydrogen permeation resistance and micromechanism were studied by searching the transition
state and diffusion route, and gained diffusion coefficient of hydrogen by applying dynamic calculations. The
activation energy was 1.59 eV and the diffusion coefficient of hydrogen was D(T)=(3.37伊10-7)exp(-1.59/kT). Analyzing
the calculation results, it showed that the structure in which H atom occupied empty interstitial of 琢鄄Al2O3 was more
stable. H diffusion was impossible at low temperature and occured along the empty interstitials at high temperature.
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众所周知,氢气分子在金属表面解离并以原子
的形式进入金属或者合金中导致一种很严重的侵

蚀———氢脆[1],在高温时进入金属氧化物同样会影响
其缺陷结构[2].在金属腐蚀的危害性受到更多关注的
同时人们也正在寻求更好的保护方法,在其表面覆
着氧化膜便是一种很好的防护手段.例如氧化铝作
为一种良好的阻氢材料,可阻止气相氢进入基体,具
有抗氢脆和阻氢性能[3],因此在不锈钢表面覆着氧化
铝层的材料可用作氚容器材料,在 604-773 K温度
下,氚在该材料下的渗透率比基体材料低 4-6个数

量级,可用于氚生产、分离和净化工艺中 [4]. 氧化铝
还是一种重要的陶瓷材料, 在许多领域都得到广泛
的应用,如电光学、生物医学、机械工程等.另外氧化
铝复合材料也得到了较多的研究与应用[5,6].

氧化铝相对比较稳定的是刚玉(琢鄄Al2O3)晶体结
构[7,8],这是一种高温结构晶型,具有活性低,结构紧
密的特性.另外一些晶形大多为不稳定结构，其结构
性质以及热力学性质已有诸多报道[9, 10].对于氢及其
同位素在琢鄄Al2O3中的扩散研究较为少见,而在其它
氧化物中的扩散已有报道 [11,12]. Fowler等 [13]对氚在

1912



No.12 李 磊等：琢鄄Al2O3阻氢微观机制研究

Al2O3和BeO中的扩散行为进行了实验,证明氧化铝
中含有少量MgO使氚在其中的扩散系数升高[13],突
显了杂质效应对扩散的影响; Belonoshko等 [14]用第

一性原理对氢原子在琢鄄Al2O3和不定形结构中的扩

散进行了研究,首次应用过渡态理论得到了氢原子
的扩散系数,并认为氢原子在氧化铝中的扩散机制
类似于氢原子在其中的腐蚀尺度性迁移.

对氢及其同位素在陶瓷材料里的研究大多是与

基体(如不锈钢)的渗透研究[4,15]同步开展,这些实验
用超高真空吸放氢测试系统进行渗氢处理,然后用
前向弹性反冲(ERD)对渗氢样品分析, 得到氢原子
浓度分布,或者对覆着有氧化铝膜的样品进行不同
温度下氢及其同位素的渗透率测量,来间接得到氧
化铝膜的防氢渗透情况.其中在对氢渗透率的研究
中,由于受实验条件的限制可进行比较的实验数据
较少,对阻氢机理和扩散系数等微观研究更是少见.
本文通过理论模拟来研究氢原子在 琢鄄Al2O3中的扩

散行为,探求过渡态、扩散路径并计算出活化能和扩
散系数,从而为深入了解其阻氢微观机制提供信息.

1 计算模型和方法
1.1 计算模型

刚玉(琢鄄Al2O3)晶体属三方晶系 R3C空间群,结
构中 O2-按六方紧密堆积排列, Al3+充填于 2/3的八
面体间隙.为了便于理解其晶体结构以及氢的扩散
路径,分别建立了六方晶胞和菱面体晶胞结构模型,
这两种结构可以相互转换.如图 1 所示, 深色球是
Al3+,浅色球是 O2-,图 1a是六方晶胞结构,该结构中
包含 12 个 Al3+和 18 个 O2-, 晶格常数 a=b=0.466
nm, c=1.314 nm, 琢=茁=90毅, 酌=120毅; 图 1b 是从六方
晶胞上下两测观察到的结构, 即(0001)面;图 1c是
菱面体晶胞结构,该结构中包含两个氧化铝分子,边
长取 0.512 nm,平面角为 55.28毅.

1.2 计算方法

本文基于密度泛函理论 (DFT),选取广义梯度近
似(GGA)[16],应用 CASTEP(Cambridge serial total en鄄
ergy package)[17]计算程序并采用超软赝势(ultra鄄soft
pseudopotentials)[18]对琢鄄Al2O3的结构进行了优化, 收
敛精度设置为1.0伊10-6 eV·atom-1.计算中设置的平
面波截断能和k点根据优化选取, 菱面体晶胞能为
380 eV, 5伊5伊5; 六方晶胞能采用400 eV, 5伊5伊2. 在
进行均方位移分析时,辅助应用了DISCOVER[19]计

算程序.

2 结果与分析
2.1 几何优化和稳定结构

优化中对交换相关能分别采用广义梯度近似

(选用 PW91函数)和局域密度近似(选用 CA鄄PZ函
数).优化结果如表 1所示.从结果分析可以看出,这
两种方法优化得到的 a、b值与实验值[20]相符,但对
c的优化,采用 PW91函数的广义梯度近似比采用
CA鄄PZ函数的局域密度近似更好一些.

氢原子在晶胞内的最稳定结构应该对应系统最

小的能量,不论能量最小位置还是鞍点位置,对刚玉
结构来说,氢原子在这些位置受到的力总和应该为
零.为此,最稳定结构中的氢原子只可能占据在空隙
或者已经被 Al3+占据的八面体间隙处,而后者不可
能发生.在气氛与氧化铝表面接触后,氢气首先解离
并以原子的形式进入氧化铝[1],但一部分氢原子将滞
留在结构中,并且很有可能占据在空隙位置.为了验
证氢原子占据空隙处的结构最稳定,我们沿着 Al3+

直线轴以空隙中心为添加氢原子初始点,并向两侧
依次进行等距离添加氢原子, 然后分别计算能量,
Al3+直线轴即图 1c中 Al3+所构成的轴线,六方晶胞
与之相同.能量随位置的变化关系如图 2所示(坐标
采用分数坐标).计算结果中分数坐标 0.33、0.25 分
别对应六方晶胞和菱面体晶胞空隙中心位置,所以,
氢原子占据在空隙中心的结构总能量最小,对应结
构稳定.
2.2 扩散路径和过渡态

图 1 琢鄄Al2O3六方晶胞 (a)、(0001)面 (b)和
菱面体晶胞(c)结构

Fig.1 The structures of hexagonal cell (a), (0001)
surface (b) and the rhombohedron cell (c) of 琢鄄Al2O3

GGA(PW91) LDA(CA鄄PZ) Ref.[14] Ref.[20]
(a=b)/nm 0.4699 0.4692 0.4781 0.4656

c/nm 1.2858 1.2803 1.3092 1.3140

表 1 六方晶胞几何优化结果与文献值的对比

Table 1 The structure properties of 琢鄄Al2O3 and
the comparison with references
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在应用分子动力学对氢原子在琢鄄Al2O3晶体结

构中的运动轨迹进行模拟时,氢原子置于空隙位置,
采用正则系综(NVT), 步长0.5 fs, 步数为8000, 对
1000、1200、1300和1400 K温度点分别计算, 但并没
有直观模拟出氢原子在琢鄄Al2O3晶体结构中运动轨

迹,最后升高到接近熔点的温度并变换不同的初始
位置,氢原子也没有发生任何跃迁.但在1300 K以上
温度时,出现氢原子的剧烈振动,于是对计算结果进
行了均方位移(MSD, mean squared displacements)分
析.对于三维体系,均方位移定义如下:

<渣r邛(t0+t)-r邛(t0)渣2跃=6Dt (1)
上式中 D为该温度下扩散系数. 图 3 为分析结果.
图中在 1200 和 1000 K 处的 MSD 整体水平, 振动
不够明显,而在 1300和 1400 K处明显上扬发散,说
明在该温度下氢原子发生了剧烈的振动,并且有脱
离原来位置发生扩散的迹象.所以我们认为,从扩散
机制角度分析, 尽管氢原子在 琢鄄Al2O3中实现扩散

非常困难,但随着温度的升高,在具备足够的动能之
后,氢原子很可能会沿着空隙方向进行扩散,而其他

的扩散机制都不可能成立.因为在六方晶胞中空隙
被夹在氧离子层之间,并且其周围八面体间隙被铝
离子占据,这就使得氢原子从空隙位置穿过氧离子
层跃迁到邻近空隙成为可能,而延其它方向的跃迁
则非常困难.为此,我们在邻近空隙间进行了寻找过
渡态的计算.

在最临近空隙间进行寻找过渡态计算 (TS鄄
Search) [ 21]时采用线性同步转换方法 ( linear syn鄄
chronous transit)[22],这是一种几何化线性插入方法,
在反应物与生成物之间生成反应路径,寻找过渡态
的同时对反应路径上的插入点进行了能量计算.计
算中选取完全线性同步和二次同步转换(complete
LST/QST),即运算首先进行线性同步转换, 然后重
复进行共轭梯度最小化和二次同步最大化直到定位

过渡态.反应物中氢原子位于空隙中心,生成物中氢
原子位于最邻近的空隙中心.反应路径及能量的变
化如图 4、5所示,便于清晰,图 4我们只截取了晶胞
上半部分, 路径上三个较大的 H 原子分别对应空
隙、过渡态和空隙位置.过渡态对应结构中氢原子位
于相邻空隙间 O2-层对称中心位置.图 5是氢原子对
应位置的系统总能量,中间的点对应过渡态,能量最
小值与鞍点之间的能差,即活化能,大小为 1.59 eV.
在梯度最小化和二次同步最大化计算过程中产生了

将近 0.5 eV的能差，即图中鞍点与顶点之间的差额,
这说明在计算中如果选取线性同步最大运算(LST
maximum)而不进行共轭梯度最小化,将导致较大误
差,在共轭梯度最小化和二次同步最大化后鞍点终
止于顶点下方位置处.

得到的活化能说明氢原子要实现扩散,必定要
从空隙位置突破 1.59 eV的势垒并经由氧离子层中
心跃迁到最邻近的空隙,这就使得常温下实现氢原

图 2 琢鄄Al2O3鄄H系统能量随坐标的变化
Fig.2 Energy changes with the coordinates of the 琢鄄Al2O3鄄H system

图 3 不同温度下的均方位移(MSD)
Fig.3 The mean squared displacements (MSD) at

different temperatures
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子的扩散非常困难,而文献[14]通过其它方法得到
的活化能 1.24 eV同样证明了这一点. 如果从整体
上来看,随着温度的升高并具备足够的动能后,氢原
子沿空隙方向的扩散将会是螺旋式的运动,因为结
构中同方向上的空隙是螺旋式排布的.
2.3 扩散系数

不锈钢表面的陶瓷层使得氢在常温下的渗透变

得比较困难,这种阻氢性可以通过氢原子在氧化铝
中的扩散系数来反映,在计算扩散系数时应用经典
过渡态理论,有如下关系式:

D(T)=l2淄exp(- Ea
kT) (2)

其中 l是扩散实现的最小周期单位,也就是能量最
小值间的距离 (对应氧化铝结构中最邻近空隙间的
距离), 淄是氢原子的有效跃迁频率, Ea是活化能,即
能量最小值与鞍点之间的能差, k是玻尔兹曼常数,
T是温度.动力学计算采用正则系综,步长 0.5 fs,步
数为 2500, O2-和 Al3+固定, 温度为 1400 K, 图 6 是
琢鄄Al2O3鄄H 系统在 1400 K 温度下的总势能变化情

况.势能变化整体上是周期性的,由此可以估算出氢
原子在琢鄄Al2O3晶体结构中振动频率, 淄=2.82伊1012 s-1.

最后利用计算得到 l=0.3457 nm, Ea=1.59 eV和
淄=2.82伊1012 s-1, 计算出扩散系数表达式为 D(T)=
(3.37伊10-7)exp(-1.59/kT).

对基体材料而言, 实验 [23]得到 A3 钢、08F 钢、
16MnR钢的氢扩散系数如表 2所示.从表中可以看
出,氢原子在氧化铝中的扩散比基体材料更难以实
现,更重要的是氧化铝的防腐蚀、抗氧化、耐高温和
防氢脆性,这也就是氧化铝作为阻氢材料广泛用于
基体材料表面的重要原因.

3 结 论
通过过渡态寻找和动力学计算以及得出的活化

能和扩散系数,分析得到如下结论:
(1)氢原子占据在 琢鄄Al2O3空隙处的能量最小,

与之对应的晶体结构最稳定;
(2)计算所得活化能为 1.59 eV,扩散系数表达

式为 D(T)=(3.37伊10-7)exp(-1.59/kT), 常温下在氧化
铝内不容易实现氢扩散或者渗透,高温时氢原子在
氧化铝中扩散可能会延空隙方向,并经过 O2-层中心

位置处,该处对应的便是过渡态.

图 4 在过渡态计算中得到的 H原子移动路径
Fig.4 The path of H atom mobility in

transition state searching

图 5 过渡态计算总能量随位置的变化

Fig.5 Change of the total energy with
the coordinates in transition state searching

图 6 琢鄄Al2O3鄄H系统的总势能随时间的变化
Fig.6 Change of the total potential energy with

the simulated time of the 琢鄄Al2O3鄄H system

表 2 一些基体材料的氢扩散系数

Table 2 Hydrogen diffusion coefficient of some
substrate materials

Substrate material Hydrogen diffusion coefficient(cm2·s-1)
琢鄄Al2O3 3.37伊10-3exp(-153148.8R-1T-1)
A3 steel 7.35伊10-2exp(-27655.8R-1T-1)

16MnR steel 3.69伊10-2exp(-22178.8R-1T-1)
08F steel 1.39伊10-3exp(-22512.8R-1T-1)
琢鄄Al2O3

[14] 2.17伊10-3exp(-119436.8R-1T-1)
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