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吸气剂材料的吸氢动力学理论
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摘要 :以非蒸散型吸气剂材料为研究对象 ,提出了一种吸氢动力学的基本模型。氢的吸入过程将由表面

吸附、表层渗透和体内扩散 3步组成。通常情况下 ,必须对它们的动力学方程同时求解。在氢通过化学

解离吸附进入体内 (亚表面层)的吸入过程中 ,表面势垒对氢从表面渗透至体内的障碍作用不可忽略。

在低的体氢浓度条件下 ,采用晶格2气体模型描述体扩散过程 ,并讨论了影响吸气速率的因素。
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Abstract :　In the paper the kinetics of hydrogen absorption was studied , and a basic model

was presented for the non2evaporable getter material. It is believed that hydrogen uptake

process of getters should be composed of three intermediate partial steps : dissociative

chemisorption on the surface , surface penetration to the bulk , and diffusion in the body. The

potential barrier at the surface for adsorbed hydrogen atoms transporting to the bulk (subsur2
face layer) can not be neglected. Under the normal conditions , these processes must be con2
sidered and their kinetic equations should be solved simultaneously. For low hydrogen bulk

concentration a lattice2gas model was adopted to describe the diffusion behavior of hydrogen

in the bulk. Influence of some factors on hydrogen absorption rate was also discussed.
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　　Zr、Ti 等过渡金属及其合金 ,由于通过其

表面化学反应移走气相原子和分子并维持低的

平衡气压的特性 ,作为吸气剂材料已被广泛应

用于粒子加速器、宇宙探测器、等离子体物理实

验、密封真空管、超高真空系统等领域[1～3 ]。

氢不仅是超高真空中主要残余气体 ,其同

位素也是中子管、热核聚变装置中的重要工作

气体。吸气剂材料对氢及其同位素的吸气作用

一直受到人们的关注[4 ]。然而 ,在这一技术领

域 ,对材料表面与气体的相互作用方面的研究

却很少。

现有的吸气剂吸气理论认为 ,氢通过解离

化学吸附在表面并扩散至体内 ,其速率控制步

骤主要是表面解离吸附[5 ]。只有当压强很高

时 ,扩散才可能成为速率控制步骤。在氢吸入

的动力学方程中大多考虑了表面吸附和扩散这

两种极端情况[6 ]。R. J . Knize等[2 ]提出的吸气

剂理论将表面吸附与体内扩散耦合起来 ,但忽

略了表面势垒对氢从表面扩散至体内的障碍作

用 ,将表面覆盖与表层体浓度等同起来。

表面原子的几何排列、振动状态、电子性质

等不同于体内。因此 ,氢在材料表层的状态与

在体内的状态不同。氢的吸附还可引起材料表

面松弛、原子排列重构、表层滑移 ,对于多元组

分的材料 ,还可导致表面组分离析。即使氢原

子所处的原子位置相同 ,它在表面和体内的能

量也不尽相同 ,表面吸附热不等同于溶解热。

化学吸附的氢原子需穿过这一性质上不同于体

内的表面层方能转化为体吸收态。因此 ,氢的

吸入过程将由表面吸附、表层渗透 (从表面转入

体内)和体内扩散 3个步骤组成 ,氢的溶解是这

3个步骤的耦合 ,在非极端情况下 (表面势垒不

是无限小 ,也不是无限大的情况下)必须对它们

的动力学过程同时求解。

本文研究提出吸气剂吸氢的一动力学基本

模型 ,由上述 3 个基本过程组成。以一定厚度

的非蒸散型吸气剂材料为研究对象 ,在低的体

氢浓度 (固溶体)条件下 ,忽略氢原子间相互作

用而采用晶格2气体模型 ,研究氢通过表面吸附

进入体内的吸入过程。

1　吸气模型
考虑一厚度为 L 的平板型体吸气剂材料

(图 1) 。它的一侧固定在不溶氢的基底上 ( x =

0) ,另一侧 ( x = L )暴露在恒定的氢气压下 ,吸

气剂只有一个活性面有吸气作用 ,这样 ,自然可

以推广到厚度为 2 L 的两面活性吸气剂材料。

吸氢过程分为 3步 :1) 氢在表面的化学吸

附 ;2) 氢原子通过表层向体内渗透 ;3) 氢在体

内扩散。吸氢动力学由三者同时决定。

111　表面化学吸附

物理吸附在材料表面的氢分子与表面相互

作用 ,极易解离 ,并发生化学吸附 ,其动力学方

程表示为 :
H2 + 2S

k1

k′1
2H (S) (1)

式中 :S代表吸气剂材料的表面可吸附位 (或吸

附中心) ; H (S)为表面吸附的原子 ; k1、k
′
1 分别

为单位表面积的吸附率和脱附率。

图 1 中 ,氢分子的入射流 f 1 = k1 ( 1 -

θ) 2 pH2
,脱附的氢原子流 f′1 = k′1θ

2 ,因此 ,分子

在固体表面化学解离吸附的速率为 :

v Chem= k1 (1 - θ) 2 pH2
- k′1θ

2 (2)

式中 :θ为表面覆盖度 ,即固体表面被吸附的氢

原子占据的位数与表面总的可吸附位数之比 ,

pH
2
为氢气压强。显然 ,这是二阶动力学过程。

图 1　体吸气剂材料示意图

Fig. 1　Schematic diagram of a bulk getter

f 1———气相氢分子入射通量 ; f′1———脱附原子的通量 ;

f 2———从表面向体内的通量 ; f′2———从体内向表面的通量 ;

L ———吸气剂材料厚度

112　表层渗透

原子从表面吸附相到体相 (体溶解相)的转

变这一渗透过程可由简单一维势能示意图来说

明 (图 2) 。表面化学吸附态 (C点)的氢原子只

有跃过表面势垒 EA方能转变成体吸收状态 (B

点) ,即溶解在晶格内。

化学吸附的原子经由表层向体内部渗透 ,
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图 2　分子和原子氢在材料表面的势能图

Fig. 2　Potential diagram for molecular

and atom of hydrogen on getter’s surface

EDis———分子解离能 ; EPhy———物理吸附热 ;

EChem———化学吸附热 ; EA———体吸收激活能 ;

ED———扩散激活能 ; HS———溶解热

同时在表面留下一个吸附空位 ,其动力学方程

可表示为 :

B + H (S)

k2

k′2
S + H (B) (3)

式中 :B代表吸气剂材料体内可溶解氢的空位 ;

H (B)表示溶解在晶格内的氢原子 ; k2、k
′
2 为反

应速率常数。

设 CS为体相的表面氢原子浓度 (可视作

亚表层吸收的氢原子浓度) 。当表面势垒 EA

很高时 ,可以看作渗透过程截止 ,吸气过程只发

生在表面 ,不存在体吸收过程。当表面势垒很

小时 ,可看作表面吸附的原子直接转化成溶解

在晶格中的原子 ,此时的表面覆盖度θ等同于

CS。表面势垒与材料成分、表面结构、表面污染

程度 (如含有碳、氧等杂质多少)有关。在非极

端条件下 ,则需考虑表面渗透作用 , CS也不能

等同于θ。

在图 1中 ,从表层向体内的渗透流为 f 2 =

k2θ(1 - CS) ,从体内向表面的渗透逆流为 f′2 =

k′2 (1 -θ) CS ,氢原子从表面相向体相转变的速

率为 :

v Pene = k2θ(1 - CS) - k′2 (1 - θ) CS (4)

　　材料表面气体流量的代数和被表面覆盖度

变化dθ
d t
所平衡 ,即 :

dθ
d t

= k1 (1 - θ) 2 pH
2

- k′1θ
2 -

k2θ(1 - CS) + k′2 (1 - θ) CS (5)

　　在恒定的外界条件下 ,可以认为 ,在任一瞬

时 ,表面和表层均将建立起相应于扩散流量瞬

时值的准稳态过程 ,即 v Chem≈ v Pene。当氢不再

溶解时 ( v Chem = v Pene = 0) ,最终建立化学吸附/

脱附、表层渗透/反渗透的平衡 ,此时 ,材料对氢

的吸收达到饱和。一般θ很小 ,1 -θ≈1 ,由式

(4)得到最终饱和浓度 (表面最大浓度)为 :

CS ,max = k2θ/ ( k′2 + k2θ) (6)

　　在表面化学吸附过程中 ,由 Langmuir化学

吸附等温线[7 ]知 :

θ =
K1 peq

1 + K1 peq

(7)

式中 :常数 K1 = k1/ k′1 ; peq为对应吸氢温度下

的平衡解离压强 ,吸气实验过程中的气压 p0

大于 peq ;θ由吸气剂材料、被吸气体、工作环境

条件等决定。

113　体内扩散

氢在吸气剂材料体内的浓度较低时 ,形成

固溶体状态 ,这时 ,可忽略氢原子之间的相互作

用 ,采用晶格2气体模型来描述 ,氢在吸气剂材

料中浓度的时间空间特征可用扩散方程 (菲克

第二定律)来表征 :

9 C ( r , t)
9 t

= D

Δ2C ( r , t) (8)

式中 ,扩散系数 D不随浓度变化。

对于本工作所研究的氢在吸气剂材料中的

扩散行为 ,假定氢在材料中的体浓度横向均匀 ,

采用如下一维扩散方程 :

9 C ( x , t)
9 t

= D
92 C ( x , t)

9 x 2 (9)

　　结合图 1 ,根据菲克第一定律 , t 时刻 x 处

单位面积的扩散通量为 :

FD ( x , t) = - D
9 C ( x′, t)

9 x′ x′= x
(10)

　　假定初始时刻未发生任何吸附 ,则有 :

C ( x ,0) = 0 (11)

此时 ,基底不溶解氢 ,所以 ,在基底边界一侧有 :

9 C ( x , t)
9 x x = 0

= 0 (12)

　　在吸气剂材料的亚表层 (体相) ,扩散通量

由表层化学吸附的原子向体内渗透的速率决

定 ,即 FD ( L , t) = v Pene ,整理得 :
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- D
9 C ( x , t)

9 x x = L
=

k2θ(1 - CS) - k′2 (1 - θ) CS (13)

　　在准稳态条件下 ,
dθ
d t
≈0 ,θ近似为常数 ,假

定θ很小 ,1 - θ≈1。式 (13)联立式 (6) ,整理

得边界条件为 :

- D
9 C ( x , t)

9 x x = L
= k2θ 1 -

CS

CS ,max

(14)

　　在求解抛物线型偏微分方程之前进行归一

化处理 ,即 :

x
L
χ,

Dt
L 2 τ (15)

　　同样对浓度、吸气总量 M、吸气速率 R 进

行约化处理 ,即 :

C ( x , t)
CS ,max

C′(χ,τ) ,
M ( t)

CS ,max L
M′(τ) ,

R ( t)
DCS ,max/ L

R′(τ) (16)

　　为方便起见 ,省去右上标。后文讨论的均

为约化后的量。

方程 (9) 、初始条件式 (11)和边界条件式

(12) 、(14)经物理量约化后简化为 :

9 C (χ,τ)
9τ =

92 C (χ,τ)
9χ2

C (χ,0) = 0

9 C (χ,τ)
9χ χ= 0

= 0

9 C (χ,τ)
9χ χ= 1

= - H (1 - CS)

(17)

其中 ,
H =

k2θ
DCS ,max/ L

(18)

　　H是一个无量纲量 ,它几乎包含了氢吸入

动力学所有的重要参数 : k2 为动力学方程式

(3)的反应速率常数 ;表面覆盖度θ决定于气

体分子解离吸附的动力学过程 ,与气体及表面

性质有关 ; CS ,max反映了表面化学吸附向体内

渗透的转换程度 ,与材料表层的性质相关 ; D

表征氢在吸气剂材料体内扩散行为 ; L 是吸气

剂材料本身的物理限度 ,与之紧密联系的是材

料的吸气总量。因此 , H是表征吸气剂材料吸

氢过程中表面化学吸附、表层渗透和体内扩散

三者综合作用的重要品质因子。

式 (17)属非齐次边界条件式 (14)的抛物线

型偏微分方程问题[8 ]。这里给出级数形式的

解析解 :

C (χ,τ) = 1 - 6
∞

n = 0

2 Hcos (αnχ) e -α
2

n
τ

(α2
n + H2 + H) cosαn

(19)

其中 ,αn是超越方程αtanα= H的系列根。

就上式对χ进行积分 ,可得吸气总量为 :

M (τ) = 1 - 6
∞

n = 0

2 H2e -α
2

n
τ

α2
n (α2

n + H2 + H)
(20)

　　当吸气剂饱和时 , M (τ)趋于 1。

对式 (20)求微分或将式 (19)代入式 (10) ,

得材料的吸气速率为 :

R (τ) = 6
∞

n = 0

2 H2e -α
2

n
τ

α2
n + H2 + H

(21)

2　结果与讨论
式 (19)是简单收敛的 ,可以给出精确解。

利用非齐次边界条件式 (14) ,对式 (17)也进行

了差分法数值求解。2种方法计算的结果是严

格一致的。这里给出当 H 分别取 011、110、

1010时氢的分布 ,分别示于图 3a、b、c ,并对不

同吸气时间下的深度分布曲线进行比较。

H很小时 ( H = 0. 1) ,体内分布近乎均匀 ,

扩散作用强 ,而表面吸附或渗透作用较弱 ,起到

了限制整个吸气过程的决定步骤 ;当 H很大时

( H = 1010) ,在很短的时间内表面渗透作用很

强 ,以致于体内扩散来不及均匀分布 ,形成了明

显的梯度分布 ,但一段时间后达到饱和时 ,分布

趋于均匀 ; H = 1. 0 的情况则介于上面二者之

间。

吸气总量和吸气速率是吸气剂材料的重要

性能指标。对于不同的 H值 ,吸气剂材料对氢

的吸气总量、吸气速率随时间的变化曲线分别

示于图 4a、b ;图 5 示出了吸气速率随吸附量的

变化曲线。

吸气剂激活后 ,暴露在气体环境时 ,如果环

境气压较高 ,表面吸附和渗透作用较强 ,则可在

很短时间内达到饱和 ,这对应于图 4a中 H 值

很大的情况。反之 ,如果环境气压较低 ,表面吸

附和渗透作用也较弱 ,扩散则使体内吸收的氢

均匀分布 ,并需较长时间方能达到饱和 ,这对应

于图 4a中 H值较小的情况。

从图 4b可见 :当 H较大时 ,初始阶段吸气
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图 3　不同吸气时间下氢在吸气剂材料中的深度分布

Fig. 3　Depth profile of hydrogen concentration

in getters at various time

a———H = 0. 1 ;b———H = 1. 0 ;c———H = 10. 0

速率较大 ,但衰减迅速 ; H较小时 ,吸气速率初

始值较低 ,吸气速率随时间无明显变化 ;随时间

增长 ,两者趋向一致 ,这是最终体扩散速率限制

的缘故。

图 5表明 :对于 H大的情况 ,吸气量增加 ,

吸气速率衰减很快 ;对于 H 较小的情况 ,吸气

速率未随吸气量发生大的变化。

3　结论
吸气剂材料对氢的吸气动力学主要包括表

图 4　吸气剂材料对氢的吸气

总量 (a)及吸气速率 (b)随时间的变化曲线

Fig. 4　Relation curves of hydrogen capacity(a)

and absorption rate (b) with time in getter materials

图 5　吸气剂材料的吸气速率与吸气量的关系

Fig. 5　Absorption rate

versus the hydrogen capacity of getters

面化学吸附、表层渗透、体内扩散 3 个过程 ,每

个过程相互影响 ,需要耦合求解。在求解中 ,引
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入品质因子 H 来综合描述 3 个动力学过程对

于整个吸氢过程中氢的体分布、吸气总量、吸气

速率的影响 ,从而建立起较完整的吸气理论。

本工作建立的理论可推广到其他双原子气

体解离溶解类型的吸气过程。
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“Matroshka”装置测量太空站外的放射性剂量

2004年 2月 26日 ,国际空间站 ( ISS)的两名宇航员同时进行了一次太空行走 ,并将“Matroshka”实验装置安装

在 ISS外。该装置大小和宇航服差不多 ,它可测量出来自地球、太阳及宇宙其它地方的射线长期照射所引起的效

应。

“Matroshka”固定在一个底座上 ,并封闭在一个碳2纤维2硬塑料制成的容器内。为模拟太空服的环境和为各种
射线探测提供动力 ,容器内有氧气和 40瓦电力。“Matroshka”将在 ISS外面安放一年。

人类进入太空已有 40多年历史 ,但太空射线对人体的影响尚不清楚 ,因此 ,计划由“Matroshka”收集一些长期

数据。这些数据从真人太空行走积累的经验中是得不到的。收集这些数据使用的仪器是 : (1) 计量学望远镜

(DOSTEL) ,它是一台带有 3个夹层硅探测器的带电粒子望远镜 ,用来检测粒子通量 ,剂量率 ,来自范艾仑带、深层

太空及太阳的传能线密度 (L ET)放射能谱 ; (2) 组织等效正比计数器 ( TEPC) ,一台周围是 1. 9 mm厚等效组织材

料的低压电离室 ,它能够记录每一分钟的 L ET能谱 ; (3) 高能L ET辐射谱仪 ( HiL RS) ,一台测量类似生命细胞大小

p2n结里能量沉积的装置 ; (4) 硅闪装置 (SSD) ,一个带有硅探测器的塑料闪烁体管 ,它能屏蔽带电粒子 ,从而测量

中子剂量 ; (5) 热释光计量计 ( TLD) ,在“Matroshka”周身一英尺间隔有一个 ; (6) 塑料核径迹探测器 ( PN TD) ,当微

粒从“Matroshka”身边经过时 ,它能捕捉到它的潜径迹 ,经过蚀刻处理 ,可找到这些径迹 ,之后显示出 L ET能谱、粒

子通量和能谱。

“Matroshka”由欧洲航天局提供 ,德国空间中心 (DL R)主管这项工作 ,并负责制造、进行实验设计和处理数据 ,

容器和基本框架由 DTM技术中心建造 ,电子学和软件部分由意大利的 Kayser实验中心完成。

摘自中国原子能科学研究院《核科技信息》
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