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Abstract： T he chemical sputtering of graphite w as carried out in an ultrahigh vacuum chamber
of a secondary ion mass spectrometry．An incident energetic deuterium ion beam w as used singly of
combined w ith a neutralization electron beam to simulate plasma radiation．T he temperature of the
graphite sample w as regulated from room temperature to1000K．T he sputtering products ranged
from m／e2～44as a releasing molecule beam from the radiated graphite sample w ere analyzed in
situ w ith a quadruple mass spectrometer SQ156．T he temperature characterist ic of the releasing
deutero-methane CD4 from graphite SMF-800sample bombarded by a deuterium ion beam of 1．3
μA／3keV wasobserved．T he releasing peak of CD4 due to the enhanced chemical sputtering is sited
in temperatures around780K．

Keywords： Deuterium beam，Graphite，Chemical erosion，T emperature characterist ic．
摘 要： 石墨的化学腐蚀实验是在 LAS-2000二次离子质谱仪的分析室中进行的，入射高能

氘离子束单独轰击或和一中和电子束联合轰击石墨以模拟等离子体辐照。 石墨样品的温度从300
～1000K 可调。 石墨样品是从进行过氢离子辐照实验的 SMF-800石墨第一壁组件上切割下来的，
它在氘束轰击下释放的产物（ Me—1＝2～44范围内） 用四极质谱探头 SQ156进行原位的分子束质
谱分析，得到了在1．3μA／3keV 氘束轰击下石墨样品释放氘甲烷（ CD4） 的温度特性，在780K 温
区有一个因增强的化学腐蚀而形成的释放高峰。 分析研究了氘甲烷的温度特性。

关键词： 氘束、石墨、化学腐蚀、温度特性。

石墨和碳基材料因其低原子序数和良好的热性能，已成为目前核聚变研究装置中常用的
一种面向等离子体的第一壁材料。 石墨和碳基第一壁在氢／氘等离子体辐照下的腐蚀，尤其是
形成碳氢化合物的化学腐蚀是高温等离子体的重要杂质源之一。

文献［1～5］等对石墨的化学腐蚀进行了研究，指出了纯石墨在高能氢离子作用下的化学腐
蚀在靶温800K 处呈现出增强腐蚀峰。 Erents 等［1，2］提出了化学腐蚀形成甲烷的产额比例于

石墨表面的氢浓度的经验模型。
我国HL-1托卡马克使用的G3石墨轨道型活动孔栏表现出了良好的抗热冲击性能。石墨

孔栏边缘没有发生被等离子体轰击而溶化的现象［6］，在孪片石墨探针边缘观察到化学腐蚀和
辐照增强升华后的表面形貌［7］。新建成的HL-1M 托卡马克第一壁采用了 SMF-800石墨，它是
上海碳素材料厂生产的高纯高强度石墨。 本工作是在 G3和 SMF-800石墨第一壁样品高温热
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解出气后［8］，进行了高能氘离子辐照实验。本文主要描述氘离子束辐照石墨形成氘甲烷的温度
特性的实验结果，提出了氘甲烷的产额除和表面氘密度有关外，还和氘甲基（ CD3）的表面密度
有关的理论解释。

1 实验安排

石墨的辐照实验是在 LAS-2000SIMS 系统［8］的分析室中进行的。氘离子束、电子束、石墨
靶和四极质谱探头的空间配置如图1所示。氘离子束在水平面内以45●入射角轰击石墨靶。可
供选用的一个中和电子束在 ZOE 垂直平面内以30●掠射角轰击石墨靶。 石墨靶面释放物，由

图1 实验安排示意图

正对的相距约1cm 处的四极质
谱探头 SQ156检测。

分析室的本底真空可达 P0
＝2×10—8 Pa。 依靠离子枪的差
动泵抽气，离子枪引入氘气后的
工作气压 P1＝3．5×10—4 Pa，分
析室仍可维持在 P2＝5．9×10—7

Pa超高真空。氘来自超纯氢发生
器（ DCH-400） ，它是由重水电离
后经钯膜过滤纯化而得到的，从
而获得了较纯的氘离子束。 轰击
石墨的氘束为～1μA／3keV，剖
面半高峰宽为4．5mm，中心电
流密度 i0为0．62mA·cm—2，相
应的中心离子通量为4×1015

cm—2·s—1。
石墨第一壁曾经历的氢离子辐照参数为：离子能量0．5～2．1keV，辐照剂量8．35×1019

cm—2，第一壁温度350℃。 切割下来的石墨样品尺寸为12．1mm×11．8mm×1．96mm，表面
抛光。靶由热丝加热可达1000K。靶温测量系统曾用直接置于样品背面的 NiCr-NiSi热偶标
定过的［9］。 本实验所测石墨靶温的误差在5％以内。

2 实验结果

石墨样品在真空高温去气后，进行了1．8μA／3keV 的氘离子束的45●入射轰击。 用
SQ156四极探头检测到的石墨表面释放物质处于 Me—1＝2～44的质谱范围内，它们是氘／氢
碳化合物系列的质谱族。图2示出了在化学腐蚀增强温区内的823K 时，石墨释放的离子轰击
感生的气体质谱（实棒） ，以及离子束断流瞬间的气体质谱（空棒） 。

对比于离子束断流时的质谱峰高，氘束轰击下石墨释放出的 D2（ Me—1＝4）组分的计数减
少了195s—1，相对减少了8．8％；而 DH（ Me—1＝3） 组分的计数增加了150s—1，相对增加了
5．9％。其余碳氢氘化合物的组分计数大多是增加的。这表明大约有9％的D2束在石墨表面被

动态俘获，这和文献［1］指出在化学反应增强温区有9％氘束被石墨俘获的实验结果相一致。 被
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图2 氘离子束轰击石墨释放气体的质谱（实棒） ，离子束断流
时的气体质谱（空棒）

氘束1．8μA／3keV，石墨 SMF800第一壁，石墨靶温823K

俘氘束中的38％转化为 DH
而释离表面，其余62％转化
为 CnDm 等化合物而释离表
面。 图2中示出氘束轰击下
质谱峰高有明显增长的为

Me—1 ＝14，15，16，18，20，
26，28，44等。表1列出了氘
束轰击感生的主要氘碳化合

物的相对增长率δ。 δ＝Δin／
in，in为氘束断流时的 n组分
的计数。

表1反映了在石墨化学
腐蚀增强温区，氘束轰击石
墨不仅形成 CDn 系列产物，
而且还有 C2Dm 系列。 其中
CD（ Me—1＝14）的产额虽是较小的，但其相对增长率δ却为最大，达1．1。这说明尽管氘次甲基
（ CD≡）滞留在石墨表面时有三对共价键与表面相联，束缚能很大，但在823K 和氘束轰击下
已有足够的激活能使 CD 克服表面束缚而释放到空间。 再加上 CDn 和 C2Dm 在四极质谱探头
的电离室中均能被离解而产生 CD，使 CD 的相对增长率δ为最大的。

表1 823K 下氘束轰击石墨释放物的相对增长率
释放物质谱 M ／e 12 13 14 15 16 20 26 28 44
释放组分 C CH CD CDH CD2 CD4 C2D C2D2 C3D4

相对增长率／％ ～0 0．4 1．1 0．43 0．74 0．35 0．91 0．35 0．47

质荷比 Me—1＝20的讯号是氘束轰击石墨感生 CD4的特征讯号，其讯号强度反映了氘甲

图3 氘束轰击石墨感生氘甲烷的温度特性氘束
1．3μA／3keV，石墨 SMF800第一壁

烷（ CD4）的产额。 图3示出了准热平
衡下，氘束轰击石墨感生氘甲烷的温
度特性。可以看到在780K 附近有一
个明显的峰区。这与文献［3，4］所指出的

在800K 附近有形成碳氢化合物的化
学腐蚀增强温区的实验结果相一致。
有关这个释放 CD4的增强温区的机
理讨论将在第三节中讨论。

图4示出了氘束轰击石墨释放
D2 和 CD3 的温度特性。 在室温至
1000K 的温区内，D2的释放率缓慢
地下降了15％；而氘甲基（ CD3，Me—1
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＝18）的释放则在870K 处存在峰值，870K 以后随温度升高而急剧下降。 氘分子释放率和氘
甲基释放率的相乘积在800K 处有峰值，这正好与甲烷的释放率的峰值温区相符。

G3高纯石墨是自贡东新电碳厂的产品。 用2．3μA／3keV 氢离子束和相应的中和电子束
从不同的方位角联合同时轰击G3石墨靶（图1） 。在室温至400℃温区内测试了石墨释放甲烷
基（ CH3，Me—1＝15） ，乙烯（ C2H＋4 ，Me—1＝28）和丙烷（ C2H＋8 ，Me—1＝44）的温度特性。 电子束的
协同轰击，使石墨释放出较多的碳氢化合物，例如，甲基产额的增长系数在1．2～1．7之间。

图4 1．3μA／3keV 氘离子束轰击下，石墨 SMF800
第一壁释放氘（ D2，Me—1＝4）和氘甲基（ CD3，

Me—1＝18）的温度特性

3 氘束轰击石墨释放氘甲烷的
机理讨论

  文献［1，2］总结了前人的实验研究，提出
了甲烷产额γ的一个经验模型，
   γ＝f （ ns） F （ T ） ∝nsexp

（ —ER／RT ） （1）
式中，F （ T ） ＝A exp （ —ER／RT ） 是甲烷的
化学反应速率，ER 是化学反应的激活能，
A 是常数；而 f （ ns ） 是决定于石墨表面氢
浓度的一个函数。 Erents 等认为甲烷的形
成是被俘获的氢和石墨表面相互作用的结

果［1］，甲烷产额是甲烷化学反应率随温度
增加和表面氢居留时间随温度减小的综合

结果。
早期的工作指出［10］，甲烷是由表面多级化学合成反应产生的，即

      C＋D→CD；CD＋D→CD2；CD2＋D→CD3；CD3＋D→CD4↑ （2）
在一定的温度和高能氘束轰击下所激活的石墨表面，碳和氘（表面俘获的氘原子） 逐级合成
CD，CD2，CD3和 CD4。 最终产物 CD4将全部释离表面，CD4的释放率γ就等于其化学合成速
率；中间产物 CD，CD2，CD3等因具有未饱和的共价键而被表面所束缚，在一定的激励下只是
部分地释离表面，它们在表面的居留时间将因热和粒子轰击等激励而缩短。根据化学反应动力
学和式（2） ，CD4的释放率γ应比例于居留在石墨靶表层的氘原子密度 nD 和氘甲基密度 nCD3，
有

               γ＝A nDnCD3exp（ —ER／RT ） （3）
式中，ER 是 CD4化学合成反应的激活能，A 是常数。 这个模型得到了氘束轰击石墨实验结果
（图4）的支持。在室温至1000K 温区内，氘离子束轰击石墨时，石墨表面的氘密度相对变化在
15％以内，但氘甲基 CD3的表面密度却是经历了先是随着温度因 CD3化学合成而增加，又随
着更高的温度下因 CD3急剧释离表面而减少。 由此造成氘甲烷产额先是随着温度而上升，又
随着较高的温度而急剧地下降，使CD4的释放在780K 处形成尖锐的高峰。780K 后更高的温
度，释放 CD4下降了，但入射氘束被俘获后形成更多的 CD，CD2，CD3并直接释放至空间。所以
总的氘束溅射产额基本上是随着温度而上升的，一直至1850℃以上发生辐照增强升华现
象［11］。 这样石墨的化学腐蚀温区的 CD4释放率γ仍可用经验公式［2］表达为
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            γ＝ J0A exp（ —ER／RT ）
J0σ＋K0exp（ —E1／RT ） （4）

式中，J0为稳态下入射氘离子束通量，σ为 D 与 CD3的离子感生脱附的综合截面积，E1为 D
与 CD3热脱附的综合激活能，K0是一常数。实验拟合出 CD4化学合成激活能 ER 为32．7kJ·
mol—1，而D 与 CD3热脱附的综合激活能 E1为137．4kJ·mol—1。由于D 和 CD3均有共价键为
表面所束缚，所以 E1值较大。

未经氢离子辐照过的 SMF-800石墨样品，其 ER 为41．5kJ·mol—1，E1为158．3kJ·
mol—1［12］。

4 小结

在室温至1000K 温度范围内，对1．3μA／3keV 氘束轰击 SMF-800石墨第一壁的释放
物，用 SQ156四极质谱探头进行了原位分子束检测。 在石墨第一壁样品慢速线性升温（0．065
K·s—1）过程中，连续扫描记录了氘束轰击下和无氘束轰击下 Me—1＝2～44范围内的释放物
质谱。 氘离子束斩波间隔为200s（即扫描 Me—1＝2～44全谱二次的时间） 。 这样获得了1．3
μA／3keV 轰击下石墨第一壁释放物的释放速率的温度特性。 CD4在780K 处有释放峰。 CD3
在870K 处有释放峰。 氘（ D2）的释放从室温至1000K 温区内是缓慢下降的。 这表明入射氘
束随温度升高而被俘获的几率升高，在石墨表面合成释放更多的碳氘化合物。 这样，高温800
K 以上，释放氘甲烷的单项产额虽然急剧下降了，但总体讲来，石墨的总的化学腐蚀率并非随
温度而急剧下降的。

提出了氘束轰击石墨释放氘甲烷的产额除了和表面氘原子密度有关外，还应和表面氘甲
基密度有关，即

γ＝A nDnCD3exp（ —ER／RT ）
根据实验结果，拟合出氘甲烷的化学合成激活能为 ER＝32．7kJ·mol—1，CD3和 D 热脱附的
综合激活能为 E1＝137．4kJ·mol—1。 未经氢离子辐照过的 SMF-800石墨样品的 ER 为41．5
kJ·mol—1，E1为158．3kJ·mol—1。 这说明石墨第一壁氢离子辐照后，导致表层结构疏松，化
学腐蚀率增加。

对G3石墨，进行了2．3μA／5keV 氢离子束和中和电子束的联合同时辐照。电子束的协同
辐照，使 G3石墨释放出更多的碳氢化合物，其中甲基（ CH3）产额的增加系数在1．2～1．7之间
（室温至400℃温区） 。

等离子体辐照涉及离子、电子和光子等粒子同时轰击而引起的协合效应。它产生的壁腐蚀
远大于各单个粒子轰击所造成的腐蚀的线性叠加。因此，在托卡马克中进行等离子体辐照石墨
的原位实验研究，并探索第一壁优化处理和杂质控制的新技术是必要的。
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神经痛的低温治疗器

  日本一家公司研制成功一种专治神经痛的低温治疗器，配有一种特殊的低温治疗针。5年
前他们曾研制了一种低温神经止痛治疗法。新的治疗法不仅仅作用于皮层表面，还可以作用到
人体内部的神经上。 可以治疗坐骨神经痛、肌肉疼痛，还可以清除神经压迫和脸部的疼痛。 接
受治疗的时间为几周，治疗过程中不使用止痛药。制冷剂用液氮。低温治疗针可以刺激有关的
神经，从而达到止疼的效果。

（张肇富摘编自《医学と器械》（日）1996（1） ）
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