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钨中氢同位素热脱附实验的速率理论模拟研究∗

邹达人 金硕† 许珂 吕广宏 赵振华 程龙 袁悦

(北京航空航天大学, 物理科学与核能工程学院, 北京 100191)

( 2014年 7月 19日收到; 2014年 10月 15日收到修改稿 )

本文采用基于速率理论的模拟方法研究钨材料中氢同位素氘的热脱附谱. 热脱附数据来源于 520 K下受
等离子体辐照的多晶钨, 入射离子能量为 40 eV, 剂量为 1 × 1026 D/m2. 通过调节速率理论中的俘获能、俘
获率等参数, 最终获得与实验相符合的热脱附拟合谱. 拟合结果表明, 钨中俘获的氘存在于三种俘获态, 俘获
能分别为 1.14 eV, 1.40 eV和 1.70 eV, 相应脱附温度峰值为 500 K, 600 K和 730 K. 这三个俘获能分别应对应
于第一原理计算得到的空位俘获第 3—5个氢原子的俘获能 (含零点振动能修正)、空位俘获第 1—2个氢原子
的俘获能, 空位团簇对氢原子的俘获能. 模拟结果表明, 在本辐照实验条件下, 钨中空位及空位团簇是氘在钨
中的主要俘获态.

关键词: 氢同位素, 热脱附谱, 速率理论
PACS: 28.52.Fa, 79.20.Rf, 61.80.Jh DOI: 10.7498/aps.64.072801

1 引 言

当今世界, 人类对能源的需求越来越大, 世界
能源危机日益突出. 为了人类社会的可持续发展,
人类将目光投向了高效、清洁、安全的热核聚变能.
实现可控热核聚变最有效的途径之一是磁约束聚

变, 即在托卡马克装置中用强磁场约束及高温的等
离子体发生聚变反应. 该装置现阶段面临的主要
问题之一就是高温等离子体对面对等离子体材料

(plasama facing material, PFM)的辐照损伤. 因为
在热核聚变反应过程中, PFM不仅要承受来自等
离子体的高能热流辐照, 还要受到脱离磁场约束的
的各种粒子, 如氘 (D)、氚 (T)、氦 (He)、中子、杂质
粒子等的轰击 [1]. 这些相互作用将导致PFM的损
伤, 如烧蚀、开裂、起泡、熔化等, 这对材料的性能、
服役时间、安全性都是极大挑战. 钨 (W)由于其熔
点高、溅射率低、高热导率、低肿胀、低T滞留且不
与T发生化学反应等优点, 被认为是托卡马克装置
面对等离子体材料的主要候选材料之一 [2]. 如何提

高W材料的抗辐照性能也成为现今研究的重点.
目前, 国内外已有大量的实验工作对W的抗

辐照性能进行了研究. 其中, 热脱附谱 (TDS)作
为一种有效的研究手段, 主要是用来研究氢 (H)
及其同位素、He等在PFM中的滞留情况. 实验
中, 将样品放置在真空环境中程控加热, 随着温
度的升高样品将释放杂质元素气体. 样品加热的
同时采用四极质谱仪对真空中残余气体的组分进

行检测, 根据检测结果, 判断杂质元素在样品中
的俘获状态和滞留量. 多伦多大学的Poon小组 [3]

利用位于UTIAS(University of Toronto Institute
for Aerospace Studies)的TDS设备对W中D, He
的俘获问题进行了系统的研究与分析, 在多晶W
样品上, 辐照能量 500 eV, 辐照剂量F=1 × 1024

D/m2·s, 辐照温度 300—700 K 的条件下, 发现D
的滞留量随着温度升高而增加. 国内, 复旦大学的
金晓峰等用热脱附谱研究氢在Si(100) 清洁表面的
吸附 [4]. 表面物理与化学国家重点实验室的向鑫等
利用TDS 研究了数千伏注入电压下碳 (C)掺杂对
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铝 (Al)中He行为的影响 [5]. 核工业西南物理研究
院的郑永真等研究了重粒子对托卡马克装置抗辐

照性能的影响 [6]. Li等研究了液态锂在第一壁材
料中的影响 [7]. 在实际等离子体与壁材料相互作用
过程中, 低能大束流是其主要特点. 边界等离子体
能量一般在 100—500 eV 之间, 偏滤器部位甚至达
到1 eV到几十 eV, 束流密度为1020 D/m2·s量级以
上, 但一般的离子注入或者加速器无法满足这样的
实验参数要求.

在理论研究 [8]方面, 北航计算小组用第一原
理的方法, 通过研究W中缺陷对H的俘获, 提出了
氢泡成核微观机理 [9−11], 以及通过研究应力与H
在W中的溶解能的关系, 提出了氢泡级联长大的
机理 [12]及H泡生成的极限浓度 [13]. 在此基础上,
Liu等使用第一原理模拟结合缺陷释放理论对W
中H释放的温度进行了计算, 其计算结果表明, W
中空位H复合体释放H3V, H4V中H原子的温度大
约在 400 K, 释放H1V, H2V中H原子的温度约为
500 K [14]. 该结果与实验测得的结果的 550 K, 700
K温度 [15]存在较大误差, 其原因可能是由于其模
型没有考虑H在W中的扩散, 及W表面的复合释
放过程所导致. 为解决第一原理计算中未考虑扩散
等行为、计算尺度过小等问题, 可以基于速率理论
方程建立模型, 从更大的尺度对W中H同位素的
TDS谱进行研究. Causey等使用爱达荷国家实验
室基于速率理论开发的TMAP (Tritium Migration
Analysis Program) 模拟软件拟合了热脱附实验过
程, 研究了气泡对TDS谱型的影响 [16]. 结果表明,
气泡会导致峰值向高温区移动, 气泡越大, 越往高
温区移动. Masashi Shimada等使用该软件拟合了
存在辐照损伤情况下的TDS谱, 结果表明只有存
在辐照损失的情况下才存在高俘获释放能的俘获

态 [17]. Sang等基于流体的模拟方法, 将离子诱导
产生俘获态包含于速率理论计算模型中, 通过计算
模拟给出H同位素在金属材料中滞留情况 [18].

综上, 由于受到实验条件的限制, 目前国内对
于W中低能大束流条件下D的注入实验还较少.
加之该条件下D在W体内的滞留俘获形式还不十
分明确. 而通过直接分析TDS实验得到的TDS谱,
难以定量获得D滞留时各俘获态种类及各俘获态
数量关系. 因此, 本文采用基于速率理论的模拟方
法通过拟合该极限条件下获得的TDS谱, 从而定
量分析W中D滞留的俘获态及俘获量. 本文先从
实验入手, 采用的热脱附数据来源于经D等离子

体辐照 (离子入射能量 40 eV、辐照剂量为 1 × 1026

D/m2)的多晶W. 热脱附过程中升温速率为1 K/s,
最高温度为1273 K. 随后通过基于速率理论模拟的
方法, 在考虑扩散影响的情况下建立一维模型, 模
拟整个热脱附实验过程, 将模拟所得的热脱附谱和
实验得到的热脱附谱进行对比, 从而分析得出D辐
照后W材料体各缺陷对应的俘获释放能、及各俘获
能对应的缺陷浓度. 参照第一原理计算结果, 拟合
得到的俘获能揭示了辐照实验后W样品中D的主
要缺陷类型, 以期为进一步理解D在W材料中滞
留的行为及机理提供依据.

2 实验及实验结果

2.1 实验内容

多晶W板轧制后在 1673 K下保温 1 h做再结
晶处理, 平均晶粒尺寸 55 µm. 样品尺寸 10 mm ×
10 mm × 1.5 mm 的方形薄片. 辐照前进行机械抛
光, 并在 5 × 10−5 Pa的真空试管内进行 1273 K去
应力退火处理, 保温时间为 60 min. 等离子体辐照
实验在荷兰 FOM-DIFFER 研究所的Pilot-PSI上
进行,离子入射能量为40 eV、束流密度为1.4×1024

D/m2·s, 辐照剂量为 1 × 1026 /m2. 相关文献表明
500 K左右温度段材料中 D的滞留量较大, 易于后
续的热脱附测量 [19], 故为保证实验时W 中D的行
为更加显著, 将辐照实验温度定为520 K.

热脱附测试也在DIFFER研究所中的TDS装
置上运行, 样品夹持在陶瓷加热片上, 以 1 K/s的
速度线性加热至1273 K.脱附测试过程中, H2, HD,
D2等信号由四极质谱仪测得. 质谱仪测得的D2或

H2信号通过D或H的标准漏孔进行绝对定标以确
定实际脱附速率. 脱附行为以D2信号为准, 计算总
滞留量时同时考虑D2和HD信号中D对总滞留的
贡献.

2.2 实验结果及讨论

通过以上实验, 可以得到了图 1所示的W中D
的热脱附谱实验结果, 图中显示该谱线并不是一条
光滑的曲线, 而存在很大的波动, 甚至在低温和高
温段出现了低于 0的数值, 我们认为这是实验设备
导致的实验误差导致的.

通常情况下, W在经过低能高束流密度等离
子体辐照后, 与材料中缺陷结合的 D一般会在
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400—1300 K之间释放. 研究结果显示, 一般情况
下, 对于未进行预辐照的 W 样品, D的脱附发生
在 550 K及 650 K附近的两个温度段内. 低温段
的释放峰被认为是与空位结合的第一个D原子和
第二个 D原子的脱附有关, 高温段的脱附与气泡
中的 D分子以及俘获在空位团簇中的 D有关 [20].
如图所示, 原始样品分别在 500—550 K之间以及
650—700 K之间有一个峰.
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图 1 W中D的热脱附谱, 升温速率为 1 K/s

3 计算模型

本文使用基于速率理论的数值模拟方法来拟

合实验中的热脱附过程. 速率理论主要是用来描述
多粒子体系中各种粒子数或粒子状态随时间变化

的理论. 在TDS实验过程中, 可用来计算描述各种
杂质元素 (浓度)随时间的变化. 另一方面因为速率
理论能够对一个宏观肉眼可见的尺度范围进行高

效的模拟, 而其他的一些模拟手段比如第一原理、
分子动力学、蒙特卡洛等手段其模拟尺度都偏低,
很难达到这样一个数量级, 因此我们选用基于速率
理论的模型来对TDS进行拟合.

3.1 模型介绍

热脱附的过程中, D在W中主要有如下几种行
为: 俘获 (trapping); 俘获释放 (trapping release);
扩散 (diffusion). 其中俘获是描述间隙位的D原子
与缺陷复合形成复合体的过程, 俘获释放是描述D
从形成的缺陷D复合体逃逸出去变成间隙位D原
子的过程, 扩散是描述间隙位D原子在W晶格中
自由扩散的过程. 此外, 还存在一个样品被加热过
程中逐渐升温的热输运过程 [21]. 以上几个行为过
程如图 2所示.

首先使用速率方程
∂Ctrap
∂t

=
atCempC

N
− arCtrap (1)

来描述俘获和俘获释放这两种行为, (1)式中的
Ctrap 表示已经俘获了D(即已经形成缺陷D复合
体)缺陷的浓度, 在模拟的时候需要给程序设定
一个初始的复合体浓度分布, Li等的研究结果表
明初始深度分布会对热释放率有一定的影响 [22],
Cemp表示表示还能继续俘获D的缺陷 (如空位、
晶界等)的浓度, C表示间隙位D原子的浓度, at

表示缺陷的俘获系数, ar表示缺陷的俘获逃逸系

数, t表示时间, N表示钨的晶格原子密度. 当
atCempC/N > arCtrap时, 俘获行为占主导地位,
复合体的浓度逐渐增加; 反之则俘获释放占主导地
位, 复合体浓度下降, 缺陷和间隙位D原子浓度上
升. 在TDS过程中, 间隙位D原子在表面复合最终
释放出去, 导致C下降, 故通常俘获释放占主导地
位, D原子从复合体中逐渐释放出去. 根据速率理
论, 俘获系数和俘获逃逸系数可以分别用以下公式
描述:

at =
D

λ2
, (2)

ar = ν0 exp
(
− Et

kT

)
, (3)

式中的D表示钨中氢的扩散系数, λ是晶格常数,
ν0是德拜频率, Et表示该缺陷对D元素的俘获释
放能, 该能量包括结合能和迁移能 [23,24], k是波尔
兹曼常数, T表示温度.

W

D

D

D2

Z

图 2 (网刊彩色) W中D的分布示意图

对于D原子在W材料中的扩散行为, 用如下
的公式进行描述:

∂C

∂t
= −∇ · J − ∂Ctrap

∂t
, (4)

式中
∂C

∂t
表示了间隙位D原子浓度随时间的变化,

J表示D原子的扩散通量, 可以通过如下的公式
获得:

∇ · J =
d
dz

[
−D

(
dC
dz + C

Q

kT 2

dT
dz

)]
, (5)

式中
d
dz 表示对深度取微分, Q表示局域热量.
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对于W样品逐渐升温的热输运过程, 可用如
下方程描述:

ρCp
∂T

∂t
= ∇ · (κ∇T ), (6)

式中ρ表示W原子密度, Cp表示W的比热容, κ表
示W的热导率.

3.2 数值方案

实验过程中, 注入后的D主要滞留在W表面,
分布深度不超过nm量级, 而样品大小达到了mm
量级. 这样大的数量级上的差异, 使得间隙位D原
子在垂直于深度方向的浓度梯度相比于深度方向

的浓度梯度可以忽略不计. 因此, 我们使用一维的
简化模型就足以模拟和分析D在W中的扩散行为.

在具体计算过程中, W的热导率、比热容、原
子密度、D在W中的扩散系数以及 ν0德拜频率参

考了Spork的工作 [25]. Tyburska等 [26]以及Hoen
等 [27]的研究数据表明, 在低能大束流注入条件下
D的主要滞留分布区间为 0—0.5 µm, 大于 0.5 µm
后滞留量显著下降. 在模拟计算时采用均匀分布
更能代表脱附曲线 [28], 因此在本计算模型中, 将初
始的深度分布设定为注入深度范围内 (0—0.5 µm)
浓度均匀分布. 模拟的初始温度和升温速率根据
TDS实验过程分别设定为300 K和1 K/s. 向W材
料注入D离子后, 在室温条件下经过一定时间的放
置后才会进行TDS实验, 放置期间, 大多数间隙位
D原子的从W表面释放出去, 剩下的D原子多以
缺陷D复合体的形式存在. 故模拟时设定初始的间
隙位D原子的浓度C = 0. 缺陷D复合体的初始浓
度Ctrap是拟合过程中一个主要的可调节参数, 该
参数与D的滞留量有直接关系, 通过调节该参数,
使得实验与计算所得图形包围的面积尽可能相等.
初始缺陷浓度Cemp也会对谱形有一定的影响, 关
于其影响的详细讨论详见本文第 4节. 缺陷的俘获
释放能Et对TDS谱中各个脱附峰对应的温度存在
极大影响, 由于受到缺陷种类的限制, 再结合我们
计算的第一原理结果 [29]可以得到, Et的最可能的

取值范围是1.1± 0.5 eV, 1.4± 0.5 eV, 1.7± 0.5 eV,
2.1± 0.5 eV.

基于以上公式和参数, 使用有限差分法 [30]进

行数值模拟计算. 通过有限差分法, 将连续的一维
空间变成若干个离散的网格, 将连续的时间按照时
间步长为单位划分成若干个时间节点. 具体计算
时以一个单位时间为计算步长, 从已知的初始情况

开始, 计算下一个时间步长的各个物理量, 并逐步
递推出往后所有时间节点的物理量. 拟合过程中,
通过调节Et、初始Ctrap和初始Cemp这三个参数

来拟合TDS谱. 参考后文 4.2部分中双俘获态的结
果, 对于高能俘获态, 初始Cemp为 0; Ctrap受到总

滞留量的限制, 多种缺陷初始Ctrap的和即为W中
D的总滞留量应与TDS谱反应出来的总滞留量相
等, 各俘获态的初始Ctrap参数的设定也受到TDS
谱中各释放峰峰高的制约. 因此可调节的主要参数
为Et, 最后我们在此基础上考察了W中不同能量
对应的不同俘获态对D的俘获情况.

4 模拟结果与讨论

4.1 参数对谱形的影响

为避免过多的因素对模拟结果产生影响, 首
先研究单一俘获态条件下, 相关参数对TDS谱
型的影响. 通过选用不同的俘获释放能和俘获
率 (Ctrap/(Ctrap + Cemp))得到的数值模拟结果如
图 3所示.
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图 3 (网刊彩色) W中D的释放速率与温度的关系 (不同
俘获能和俘获率的释放速率)

先考察单峰状态下俘获能对谱型的影响.
图 3中从左至右三条实线分别对应的俘获释放
能分别为 1.0 eV, 1.14 eV, 1.4 eV, 对应态的俘获率
都是 50%, 通过对比这 3条模拟热脱附曲线不难发
现, 随着俘获释放能的升高, 俘获释放速率的峰值
往高温区移动. 且峰的半高宽也逐渐增大. 从理论
上来说, 随着俘获释放能越高, D从缺陷中逃逸需
要吸收的能量也就越高, 故对应峰值的温度也就越
高, 模拟结果与之相符合.

其次考察单峰时俘获率对谱形的影响. 图 3中
两条虚线和中间的实线对应同样的俘获释放能 (均

072801-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 7 (2015) 072801

为 1.14 eV), 但俘获率分别为 20%, 50%, 100%(通
过调节总的缺陷的量来保证W中滞留的D的总量
是相等的). 对比这三条曲线不难发现, 当俘获率较
高的时候, D的释放曲线会更加的 “矮宽”, 即峰高
更低, 半高峰更宽, 释放的起始温度和峰值温度都
会更低. 随着俘获率的下降, 一直下降到 50%这个
阶段, 释放曲线的峰值逐渐增加, 半高宽渐渐变窄,
峰值温度缓慢上升. 但以 50%俘获率为分界点, 再
继续降低俘获率时, 峰高、半高峰以及释放的起始
温度几乎不变, 但峰值对应的温度会逐渐增加.

我们再来对比俘获释放能和俘获率的影响. 当
俘获率从 100%降低到 20%时, 峰值对应的温度升
高了约 50 K. 当能量从 1.0 eV上升到 1.4 eV时, 峰
值对应的温度升高了近 200 K. 不难发现, 相比于
俘获率, 俘获释放能对峰位的影响居于主导作用.

由于实验结果并非单峰, 为了进一步考察俘获
能、俘获率对谱型的影响, 本文研究了存在两种俘
获态情况. 在进行双俘获态模拟时固定一个俘获
态的俘获释放能 1.14 eV和俘获率 50%, 主要考察
另一个新增的俘获态对谱形的影响. 双峰模拟研
究结果表明, 与单峰一样存在随着俘获释放能的升
高, 俘获释放速率的峰值往高温区移动的想象, 其
趋势也与单峰基本无异. 但俘获率与单峰拟合结果
差异较大, 拟合结果如图 4所示. 点虚线与短划虚
线的区别仅仅只是调整了次级峰的俘获率. 研究结
果表明, 随着俘获率的降低, 原来 1.14 eV的主峰降
低, 1.4 eV次级峰的高度增加. 理论上来说, D元素
更愿意与高俘获态的缺陷结合, 这样更为稳定. 依
据能量最低原理, W中的D杂质元素会优先填充高
能的俘获态, 对应于本文模拟结果, 当高能和低能
的俘获态并存的时候, 高能俘获态的俘获率必然是
100%. 这与数值拟合得到的结果符合. 可见, 对于
高能俘获态, 可以忽略俘获率这一参数的影响.

/
(1

0
1
7
 D

/
m

2
Ss
)

/K

200 400 600 800 1000 1200 1400
-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.7 eV, 100%

1.7 eV, 50%

图 4 (网刊彩色) W中D的释放速率与温度的关系 (双俘
获态的情况)

4.2 实验拟合结果

在前文参数分析的基础上, 对实验结果进行了
数值拟合. 由于实验结果存在多个峰值, 同时对数
个峰值拟合会导致调节参数过多, 于是本文采用从
单峰到多峰的递进拟合方案. 具体方案如下: 首
先, 拟合单一俘获态的情况, 通过调节该俘获态的
俘获释放能Et 、初始缺陷D复合体浓度 Ctrap和空

位浓度Cemp这三个参数对实验结果的最高峰进行

拟合; 再将单峰拟合结果与实验结果进行对比, 分
析其差值并针对差值的峰位添加第二个俘获态, 主
要通过调节第二俘获态的三个参数对实验结果进

行双峰拟合; 再进一步对比双峰拟合结果与实验结
果, 继续分析差值并引入第三个俘获态, 最后得到
如图 5所示的拟合结果.

最终的拟合结果我们一共引入了三种俘获态,
这三种俘获态对应的俘获释放能分别为 1.14 eV,
1.4 eV和 1.7 eV. 我们使用第一原理模拟的方法计
算了W中空位对H的俘获能 [29], 将实验结果与第
一原理模拟结果比较可得. 这三种俘获态分别对应
的缺陷类型为: 空位俘获第 3—5个D; 空位俘获第
1—2个D; 空位团簇俘获D. 它们分别俘获的D的
量为 5:4:5. 本实验结果并不存在 1.7 eV以上的俘
获能, 而D从W中小气泡脱附出去对应的俘获释
放能约为 2.1 eV. 这可以说明本实验中的样品并没
有存在小气泡这种类型的缺陷.
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图 5 (网刊彩色) TDS谱的拟合结果 (蓝线表示实验结
果, 红线表示模拟结果)

在 550 K和 650 K温度附近, 实验结果的释放
速率比拟合结果要略高. 分析认为这是由于W材
料还会存在一些其他过渡态的缺陷, 这些过渡态缺
陷的俘获释放能对应于空位俘获 1个到多个D原
子 (对应550 K)、空位俘获到空位团簇俘获 (650 K)
之间. 缺陷的多样性, 导致了俘获释放能的多样性,
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反映在就是和与拟合结果存在一定的偏差.

5 结 论

本文首先采用实验模拟的方法获得被低能大

束流的D注入后的W样品, 再使用TDS实验分析
W中D元素的滞留情况. 随后通过基于速率理论
模拟的方法, 模拟整个热脱附实验过程. 拟合结果
表明, 对于低能大束流中W的D辐照, 主要存在 3
种俘获态, 这三种俘获态对应的俘获释放能分别
为 1.14 eV, 1.4 eV和 1.7 eV, 俘获的D的量分别为
5:4:5, 其俘获类型分别为W中空位对第3, 4, 5个D
原子的俘获、空位对第 1, 2个D原子的俘获、空位
团簇对D原子的俘获. 研究结果进一步表明俘获释
放能对拟合的TDS谱有较大影响. 当俘获释放能
上升时, TDS谱线峰值会随之往高温区移动, D 原
子需要更大的能量才能从缺陷中逃逸出去. 俘获率
对峰高和峰位有一定的影响, 但其影响仅限于最低
能的峰, 这是由于当W材料有多个俘获态并存的
时候, 高俘获释放能对应的俘获态总是处于填满的
状态, 即俘获率总是 100%, 这样有利于是材料处于
更稳定的低能状态. 对于最低能峰, 高俘获率较比
低俘获率有更高的释放峰、其峰值对应温度也更高.
为更多地考察不同D注入条件下对缺陷种类的影
响, 我们还将基于速率理论模拟手段对更多地TDS
谱进行拟合研究.

此外, 作者程龙感谢Gregory De Temmerma研究员
提供的在Pilot-PSI平台开展实验的机会.
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Abstract
Simulation of thermal desorption spectroscopy (TDS) of the hydrogen isotope-deuterium in tungsten has been

investigated in this paper based on rate theory. Data are obtained using polycrystalline tungsten, which is under the
irradiation of a plasma with an energy of 40 eV and a dose of 1× 1026 D/m2 at 520 K. By adjusting the trapping energy,
trapping rate, and other parameters in the rate theory, we can obtain the TDS simulation spectrum, which coincides
with the experimental results. It is found that there mainly exist three trapping states for deuterium in tungsten, whose
trapping energies are 1.14, 1.40 and 1.70 eV, and the temperature peaks of them is 500, 600 and 730 K, respectively.
These three trapping energies correspond to the energy for trapping the 3rd-5th hydrogen by vacancy (the zero point
energy correction has been taken into account), the energy for trapping the 1st-2nd hydrogen by vacancy, and the energy
for trapping the hydrogen by vacancy cluster, obtained from first-principle calculation, respectively. It is suggested
that the vacancy and vacancy cluster are the main trapping objects for deuterium in tungsten, under the experimental
condition mentioned above.
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