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材料中氢同位素行为热脱附谱实验方法研究
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摘要"材料中氢同位素行为研究是确保聚变堆安全和经济性的关键问题和重要研究方向&为研究材料

中氢同位素的扩散%释放%居留等特性!建立了一种联合四极质谱仪"

fV'

$的热脱附谱"

;>'

$实验方法!

解决了
;>'

系统超高真空%低氢同位素质谱本底%线性升温速率控制以及灵敏度标定等关键科学技术

问题&通过涡轮分子泵和二级溅射离子泵实现了优于
,Z,+

`E

?9

的超高真空!本底
K

*

分压降至

,Z,+

`-

?9

&通过
VXI'

直流
?G>

控温程序实现样品升温速率在
,

#

,++d

+

014

范围可调!采用漏率可

变的特制通导型玻璃漏孔标定
;>'

系统的氘气脱附速率灵敏度!确定该灵敏度系数
%

和最小可检测氘

气热脱附速率"脱附速率灵敏度$分别为
"[**Z,+
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&采用镀镍
Y6B!

合金吸

氘样品验证了
;>'

方法的有效性!初步分析了
Y6B!

中的氘热脱附特性&
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氢同位素"
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$及氦"

=

K5

和!

K5

$在材

料中的扩散%输运%居留等特性是影响国际热核

聚变实验堆"

G;3W

$和商业示范聚变电站

"

>3VM

$相关的氚增殖材料%等离子体第一壁

材料及其内部构件%阻氚渗透涂层%储氚材料等

的关键问题)

,

*

&

热脱附谱"

;>'

$是研究材料中氢同位素及

氦的渗透%扩散%溶解与释放特性的一种重要方

法)

*B=

*
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;>'

通过加热促使材料中各-位置.的

元素释放出来!由于不同-位置.元素具有不同

的结合能!所以
;>'

通常包含多个峰!每个峰

对应不同的动力学过程&通过
;>'

可分析材

料中气体的脱附动力学过程!确定特定释放气

体的化学形式!研究速率控制步"速率控制机

制$并测定相关动力学参数!如脱附速率%反应

级数和速率常数指前因子等!还可计算脱附气

体量"居留量$及脱附激活能&

;>'

实验方法的难点在于装置研制和根

据
;>'

计算脱附动力学和热力学参数!该分析

方法依赖于理论模型及复杂的灵敏度系数标

定&由于氚价格昂贵!且对人体有一定的辐射

危害!导致氚在材料中的行为研究存在一定的

困难&氘%氚作为氢的同位素!其原子电子结构

相同%化学性质相似!因此用氢或氘模拟氚的研

究具有可行性和安全性&本文针对材料中氢同

位素行为研究的
;>'

实验方法需求!开展

;>'

系统的机械设计%超高真空及低氢同位素

本底获得%样品线性升温以及氘脱附速率灵敏

度标定方法的研究!建立针对材料中氢同位素

热脱附行为研究的
;>'

实验方法!开展镀镍

Y6B!

吸氘合金样品对
;>'

方法的验证!初步分

析该样品中氘气的热脱附特性&

A

!

$(#

系统研制

ACA

!

$(#

系统设计

,

$

;>'

系统功能及设计要求

;>'

的主要功能是在优于
,+

C̀

#

,+

È

?9

真

空范围内!采用线性升温加热方式对样品进行加

热!利用
fV

探测高真空下特定脱附气体的离子

流强度信号随时间或温度的变化!此外!通过搭

载了分子漏孔的过程阀实现大气压进样和四极

质谱分析&根据对国内外先进
;>'

装置进展分

析及本文的技术要求!

;>'

装置的设计准则是(

"

,

$全金属系统!实现优于
,Z,+

È

?9

的超高真

空!质谱背景噪声低于
,Z,+

,̀C

.

#"

*

$采用全

金属插板阀将样品准备室与样品室隔离!避免样

品室在进样时暴露于大气!在进样前始终保持超

高真空#"

=

$样品加热系统可实现高温加热以及

宽范围%可调升温速率#"

!

$配备独立的标定漏

孔!实现不定期对氘气%氦气的灵敏度系数的标

定!确保高灵敏度分析需求)

!B-

*

&

图
,

!
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装置示意图
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系统机械设计及系统组成

XG.3B;V;B;>'B+,

系统示意图如图
,

所

示!采用电解内抛光奥氏体无磁不锈钢材料!通过

金属面密封
#XW

接头和高密封波纹管阀%全金属

插板阀及角阀连接!配备了机械泵%涡轮分子泵%

二级溅射离子泵%真空测量等仪器设备&该系统

主要由
!

部分组成(四极质谱"

fV'

$系统%

;>'

进

样系统%玻璃漏孔系统以及样品加热系统&
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增刊
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夏体锐等(材料中氢同位素行为热脱附谱实验方法研究
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fV'

子系统

;>'

系统中核心部件为
fV'

!其对真空室中

从样品中热脱附的气体进行分析!探测并记录该

脱附气体的离子流强信号随时间或质荷比的变

化&

XG.3B;V;B;>'B+,

系统中采用先进的高灵

敏度四极质谱仪"

K?W=+

型!英国
KG>3H

$!由离

子源%分析器和离子检测器
=

部分组成&本文将

原厂离子源前端的进样过程阀改为波纹管密封阀

后!可实现低于
*Z,+

C̀

?9

线性工作压力下的高

真空进样检测分析!同时将该过程阀安装在样品

室上实现大气压进样!采用抽速为
",F

+

R

的涡轮

分子泵作为主抽气泵!在动态模式下检测气体&

图
*

!

;>'

系统的进样子系统设计
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$进样子系统

;>'

进样系统由样品准备室和样品室组

成!其设计如图
*

所示!样品室是一六面体真空

腔体!设计漏率小于
*Z,+

`,+

?9

/

F

/

R

`,

!每

个面通过
>HE+

法兰分别与抽速为
E,F

/

R

`,

的涡轮分子泵"

K1

)

925D+

型!德国
?P51PP56

$%全

金属插板阀"

'5615R!D

型!瑞士
#.;

$%

fV'

进样过程阀%通导型玻璃漏孔系统进样阀%

fV'

波纹管进样阀"

@V

系列!美国
'T9

7

5%$U

$

以及样品加热系统连接!以实现对样品室抽真

空和进行气体或固体样品进样功能&该样品室

与
fV'

系统间仅有
,

个波纹管密封阀!最大

程度缩短了分析气体与
fV'

离子源的距离!

从而有效提高了检测灵敏度&

"

=

$灵敏度标定子系统

将特制的通导型玻璃漏孔接入
;>'

系统

的样品室!实现优于
CZ,+

`E

?9

的超高真空!

对
;>'

的氘气分析灵敏度系数进行标定&通

导型玻璃漏孔经过权威计量机构标定!标定氘

压在
C

#

=++U?9

范围内!确定氘气的漏率"脱

附速率$

B

压力关系!以纯
>

*

为标定气体!选择

量程为
,

#

,++U?9

的压力变送器"

Xc@B*+'

型!北京维斯特中航机电$监测漏孔的上游氘气

压力!通过加热储氘铀床及调节压力变送器的

阀门!在
C

#

,++U?9

范围内改变漏孔的氘气压

力!从而实现漏孔脱附速率在一定范围内可调&

"

!

$样品加热子系统

样品加热系统"图
=

$由
$

+[=00

及电阻为

,+

#

,-

'

的高温电热合金镍铬丝%水冷铜套%

--A

氧化铝陶瓷坩埚和
d

型热偶组成!钽热屏

蔽层可提高加热效率并在水冷铜套联合作用下!

避免坩埚加热引起周围真空器壁的高温除气!特

别是降低不锈钢腔体在
-E=d

温度以上释放大

量氢气对氘脱附行为
;>'

研究的影响&

图
=

!

;>'

系统的样品加热子系统设计

1̂

7

&=

!

>5R1

7

4$P<59/14

7

R

8

R/50P$6;>'

9

'''平面图#

S

'''

=>

图

ACB

!

$(#

系统超高真空及低氢同位素本底获得

从提高
;>'

系统真空度及降低水汽%氢同

位素本底的角度出发!在
fV'

上配备抽速为

=!F

+

R

的二级钛溅射离子泵"

#92G$4!+

型!美

国瓦里安$!通过
#.;

超高真空角阀"漏率低

于
*Z,+

`,+

?9

/

F

/

R

`,

$控制离子泵与
fV'

的连接!在不运行离子泵条件下!实现
fV'

系

统%样品室及玻璃漏孔系统的稳定真空度分别

优于
,Z,+

`E

%

,Z,+

`E及
CZ,+

`E

?9

!在离子

泵稳定工作条件下真空度达
,+

`D

?9

!且将本底

中的氢%水汽%氮气%二氧化碳分别降低至约为

*,C

原子能科学技术
!!

第
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%

,Z,+

`,!

%

![CZ,+

`,!

.

水

平!其中
K

*

的有效氮气本底分压可降至约

,Z,+

`-

?9

&

ACD

!

$(#

系统线性升温软件设计

基于
VXI'

控制软件!编制
VXI'?G>

控温软件!采用直流"

=+.

!

=+#

$加热方式实现

不同的线性升温速率!最高加热温度为
,,E=d

!

该直流电源
?G>

控温程序界面如图
!9

所示&

在
*+d

+

014

升温速率下!测温与
?G>

模糊控

温如图
!S

所示!线性吻合较好&

图
!

!

;>'

系统程序线性升温软件设计
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'''直流电源
VXI'?G>

控温程序界面#

S

'''样品加热测温与
?G>

模糊控温的对比

B

!

$(#

系统氘气热脱附速率灵敏度标

定实验

BCA

!

灵敏度标定实验条件

根据
;>'

系统上
K?W=+

型
fV'

的气体

分析特性!选择特制的通导型玻璃漏孔进行标

定实验!当氘气处于低压"

$

,++U?9

$时漏率与

压力较好地符合二次多项式关系!如图
C

所示&

通过加热储氘铀床或镧镍铝床!在
C

#

,++U?9

范围内改变漏孔的氘气压力!实现氘原子漏率

在
![+!Z,+

,*

#

C[!CZ,+

,=

R

`,范围内可调&

图
C

!

漏孔漏率
M

与
>

*

分压关系

及其二次多项式拟合曲线
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7

&C
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BCB

!

灵敏度标定实验原理

;>'

方法利用
fV'

探测并记录脱附气体

的离子流强度信号随时间或质荷比的变化!在

离子流强与脱附的氢同位素"或
K5

$分压之间

存在线性关系!即式"

,

$!气体从固体样品脱附

的速率如式"

*

$
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/$66
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H

J
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%

$

&

"

*

$

式中(

N

为脱附速率#

J

为氦分压#

=

为分子泵

抽速#

O

为真空室体积#

&

为泵时间常数&

在动态抽气
fV'

系统中!压力随时间变

化很小!通过连接
fV'

的阀门调节稳定分子

泵抽速从而稳定
&

&

当
fV'

系统保持恒定抽速%工作在线性

响应范围内时!

fV'

探测到的离子流强度
"

正

比于热脱附速率
:+

+

:%

!即(

"

B%

/

:+

:%

"

=

$

式中(

%

为比例系数"脱附速率标定因子$#

+

为

材料在
%

时间内脱附的分子数&

根据上述理论公式推导!当系统工作压力低

于
,[==Z,+

!̀

?9

时!涡轮分子泵具有相对稳定

的抽速!气体向
fV'

系统的漏率
M

%真空室压力

J

%分子泵抽速
=

具有如式"

!

$所示的关系&

=,C

增刊
!!

夏体锐等(材料中氢同位素行为热脱附谱实验方法研究



采用
fV'

测定系统中特定气体的分压
J

"

fV'

真空室压力$!即可获得系统中特定气体

的漏率
M

&

M

B

J

/

=

"

!

$

!!

因为测定材料中的气体脱附速率!也就是测

定气体对系统的放气速率"漏率$!所以!采用漏

孔对气体脱附速率灵敏度系数进行标定是一种

有效的方法&测定不同漏率"脱附速率$

M

下对

应的气体离子流强度
"

!根据数据作
MA"

曲线!根

据式"

C

$即可获得脱附速率的灵敏度系数
%

&

M

7

B%

M

!

7

"

7

H

P

M

!

7

"

C

$

!!

最终!利用该灵敏度系数
%

!可将
;>'

实

验中
fV'

对特定气体的离子流强度转换为气

体脱附速率!绘制速率对温度的
;>'

谱!服务

于动力学及热力学分析&

BCD

!

灵敏度标定实验结果与分析

在本底真空
J+

优于
E[+Z,+

`E

?9

并基本

稳定的条件下!对不同氘压进行一系列漏率标

定实验!由
fV'

的软件检测质量数
!

%

=

%

*

的

离子流强信号响应!对比分析质量数
!

%

=

%

*

在

氘气注入前和后的离子流强度信号变化!从不

同氘压对应的离子流强度信号
=>

图"图
"9

$可

知!氢气质量峰基本维持在本底水平!即
EZ

,+

`,=

.

!质量数
=

"

K>

a

!

K

a

=

"离子分子反应

K

a

*

aK

*

&

K

a

=

aK

$$对应的离子流强度在标

定过程中变化很小"

=[*=Z,+

`,"

#

-["ECZ

,+

`,!

.

$!而质量数
!

"

>

a

*

$变化范围为
C[=DZ

,+

`,"

#

D["Z,+

`,*

.

!即前者仅为后者的
,A

!

因此忽略质量数
=

的质量歧化对氘气标定实验

的影响&此外!通过对所示的随着氘气压力增

大而呈现线性变化的离子流强度进行分析!表

明该标定方法下所获得的灵敏度系数具有很好

的线性度&

根据质量数
!

对应的离子流峰值!绘制如

图
"S

所示的氘气漏率
M

与离子流强
"

的
MA"

曲线!并进行最小二乘法线性拟合!根据
;>'

实验方法中脱附速率灵敏度系数计算原理公

式!表达式符合如式"

"

$所示的线性关系!得到

氘气脱附速率
B

离子流灵敏度系数
%

为
"[**Z

,+

*!

R

`,

/

.

`,

&

M

B

"[**

Q

,+

*!

"

H

"[,-

Q

,+

,,

"

"

$

!!

最小可检漏率"氘气脱附速率灵敏度$是反

映
fV'

灵敏度和仪器噪声的综合指标&

fV'

在检测氘气时!最小可检离子流
"

014

在数值上

等于
*

倍噪声电流"

*"

4

$!本标定试验中背景噪

声为
,Z,+

`,C

.

!根据
MA"

线性关系!计算氘气

的最小可检热脱附速率
M

014

&

!

M

014

B

"[**

Q

,+

*!

Q

*"

4

B

,[*!

Q

,+

,+

"

E

$

;>'

装置对氘气脱附速率检测的最小值!

即氘气脱附速率灵敏度为
,[*!Z,+

,+

R

`,

&

BCH

!

灵敏度标定稳定性实验结果与分析

为验证全谱模式与多离子扫描"

VG>

$模式

下氘气灵敏度的一致性和长期稳定性!在与全

谱模式完全形同的条件下!采用
VG>

模式进行

灵敏度系数标定稳定性实验&在
E+U?9>

*

%

=[!*Z,+

,=

R

`,下进行长达
!<

的稳定性实验!

数据多达
C*+

个!发现离子流强度呈水平状态!

数值波动在
+[,A

以内&氘气脱附速率灵敏度

系数与离子流强之间存在线性关系!实验结果

如图
E

所示!因此!氘气脱附速率灵敏度也处

于很好的稳定状态&将
MA"

数据进行最小二

乘法拟合!得到的表达式符合如式"

D

$所示的

图
"

!

灵敏度标定结果曲线

1̂

7

&"

!

'54R1/1e1/

8

29%1S69/1$42(6e5

9

'''

fV'

中质量数
!

的离子流强度与漏孔氘气分压的关系曲线#

S

'''

fV'

中质量数
!

的离子流强与氘气漏率标定曲线

!,C

原子能科学技术
!!

第
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图
E

!

氘气脱附速率标定稳定性实验曲线

1̂

7

&E

!

X9%1S69/1$4R/9S1%1/

8

5O

)

561054/2(6e5

$P:5(/561(0/<5609%:5R$6

)

/1$4R

)

52/6$R2$

)8

线性关系!则氘气漏率
B

离子流灵敏度系数
%

为

"[-EZ,+

*!

R

`,

/

.

`,

&氘气脱附速率稳定性

实验的灵敏度系数略高于之前所得到的灵敏度

系数值
"[**Z,+

*!

R

`,

/

.

`,

!偏差仅为
,,A

!

表明稳定性较好&

M

B

"[-E

Q

,+

*!

"

H

"[+"

Q

,+

,,

"

D

$

!!

在
,Z,+

`,C

.

背景噪声下!获得
VG>

模

式下标定的最小可检氘气脱附速率"脱附速率

灵敏度$为
,[=-Z,+

,+

R

,̀

!对比实验前的
,[*!Z

,+

,+

R

`,

!偏差仅为
,,A

&

BCI

!

灵敏度标定稳定性实验结果与分析

;>'

长期工作后!其氘气脱附速率灵敏度

结果的重复性是
;>'

的一个重要性能指标&

仪器运行约
*

月后!进行灵敏度系数重复性实

验!结果如图
D

所示&

得到氘气脱附速率灵敏度系数%最小可检

氘气脱附速率"脱附速率灵敏度$分别为
C[!,Z

,+

*!

R

`,

/

.

`,

%

,[+DZ,+

,+

R

`,

!与之前的数据

对比!偏差约为
**A

!表明需定期进行
;>'

灵

图
D

!

氘气脱附速率标定重复性实验曲线

1̂

7

&D

!

X9%1S69/1$465

)

5/1/1$45O

)

561054/2(6e5

$P:5(/561(0/<5609%:5R$6

)

/1$4R

)

52/6$R2$

)8

敏度系数标定&

BCQ

!

$(#

方法有效性验证实验结果与分析

加热过程中释放氘气的离子流强随温度的

变化如图
-9

所示!根据已标定的氘气脱附速

率
B

灵敏度系数
%

的数值"

"[**Z,+

*!

R

`,

/

.

`,

$!利用式"

"

$将氘气的离子流强度转换为

热脱附速率!得到如图
-S

所示的
;>'

!镀镍

Y6B!

合金样品中的氘气在
!C+ i

左右开始释

放!峰值位于
E!+i

!对应的释放速率为
![ECZ

,+

,*

R

`,

!释放的氘气来自于镀镍
Y6B!

合金样

品的
$

相区&

D

!

结论

,

$成功研制了一套超高真空%高灵敏度

;>'

装置+系统!实现了优于
,Z,+

`E

?9

的超

高真空!背景噪声低于
,Z,+

`,C

.

!本底中的

氢%水汽%氮气%二氧化碳分别降低至约为
![CZ

,+

`,=

%

CZ,+

`,=

%

CZ,+

`,!

%

![CZ,+

`,!

.

&通过

设计的
VXI'

直流电源
?G>

控温程序!实现了

图
-

!

含氘
Y6B!

合金样品的
;>'

1̂

7

&-

!

;>'$P:5(/561(02$4/91414

7

Y6B!9%%$

8

9

'''释放
>

*

的离子流强度与温度的关系曲线#

S

'''

>

*

热脱附速率与温度的关系曲线

C,C

增刊
!!
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对样品的线性升温加热!升温速率在
,

#

,++d

+

014

范围可调&

*

$完成了对
;>'

进行氘气脱附速率灵敏

度系数标定!得到氘气脱附速率灵敏度系数%最

小可检氘气脱附速率"脱附速率灵敏度$分别为

"[**Z,+

*!

R

`,

/

.

`,

%

,[*!Z,+

,+

R

`,

!实现了

高灵敏度分析!建立了
;>'

实验分析方法&稳

定性实验表明!氘气脱附速率灵敏度偏差仅为

,,A

!重复性较好&

;>'

长期运行后的标定重

复性偏差为
**A

!表明需对
;>'

的灵敏度系

数进行定期的标定&

=

$开展了镀镍
Y6B!

合金样品的
;>'

实

验!验证了
;>'

实验方法的有效性!发现合金

样品中的氘气在
!C+i

左右开始释放!峰值位

于
E!+i

!对应的释放速率为
![ECZ,+

,*

R

`,

!

释放的氘气来自于镀镍
Y6B!

合金样品的
$

相

区&证明了所建立的
;>'

系统及其分析方法

的有效性&
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