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ВВЕДЕНИЕ 
 

В последнее время крайне актуальны вопросы образования и 
поведения различных газовых примесей, если говорить об ядерной 
энергетике. Наработка трансмутационных газов в конструкцион-
ных материалах ядерных и термоядерных реакторов является зна-
чительной проблемой при подборе материалов. В конструкцион-
ных материалах активной зоны быстрых реакторов происходит на-
копление значительного количества трансмутационного гелия в 
результате различных ядерных реакций. В реакторах синтеза на-
равне с ядерными реакциями возможно прямое внедрение излуче-
нием из плазмы, а также в результате наработки трития, который с 
периодом распада 12,26 лет превращается в изотоп гелия 3

Не. Ге-
лий может существенно влиять на радиационную повреждаемость 
материалов. Доказано, что гелий влияет на высоко- и низкотемпе-
ратурное радиационное упрочнение, радиационное распухание, 
радиационно-ускоренную ползучесть, может приводить к радиаци-
онной эрозии поверхности. 

Так же весьма интересны возможности использования дегид-
рирования гидридов металлов и сплавов для водородных двигате-
лей будущего. В связи с ограниченностью ресурсов, использую-
щихся для получения топлива для различных областей человече-
ской жизнедеятельности, весьма перспективным в будущем выгля-
дит использование водородных двигателей. Планируется, в частно-
сти, применять дегидрирование различных гидридов, поэтому ин-
тересным для исследования являются температура и количество 
выделяющегося водорода из тех или иных гидридов. 

Особенности поведения гелия в различных металлах и сплавах, 
выделения водорода из гидридов возможно изучать с помощь тер-
модесорбционной масс-спектрометрии. Масс-спектрометрия вооб-
ще дает очень широкие возможности в изучении не только десорб-
ции газов из металлов, но и в исследовании химического, элемент-
ного состава газовых фаз.  
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1. НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ 
  
Масс-спектрометр предназначен для анализа различных хими-

ческих веществ с помощью заряженных ионов. В масс-
спектрометрии используются электрические и магнитные поля для 
измерения масса/вес, или более точного масса/заряд отношений, 
m/z и m/e соответственно.  
 

 
 

Рис. 1. Атом кислорода (16О ~ 16 а. е. м.): 

        − электрон ~ 0 а.е.м.;           − нейтрон ~ 1 а.е.м.;           − протон ~1 а.е.м. 
 

Попробуем использовать воду (H2O) в качестве примера. Моле-
кула воды состоит из двух атомов водорода (Н) и атома кислорода 
(О) (рис. 1). Общая масса молекулы водорода складывается из 
суммы масс двух атомов водорода (приблизительно 1 а.е.м. на атом 
водорода) и атома кислорода (приблизительно 16 а.е.м.):  
 

2 H:            2 а.е.м (атомных единиц массы) 
      + O:     16 а.е.м. 
       ___________  
Н2О: 18 а.е.м.  
 
Предположим, что помещаем некоторое количество водяного 

пара в масс-спектрометр. Очень небольшое количество воды – это 
все, что нам нужно. Вода помещается в вакуумную камеру (ионный 
источник) масс-спектрометра. Если направить пучок электронов на 
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пары воды, некоторые электроны, сталкиваясь с молекулами воды, 
будут выбивать другие электроны, что приводит к приобретению 
молекулой воды положительного результирующего заряда: 

 
Н2О + 1 (ускоренный) электрон → [Н2О]+ + 2 электрона. 

 
Некоторые столкновения молекул воды с ускоренными элек-

тронами могут быть настолько сильными, что молекула распадется 
на несколько частей. Молекула воды может распаcться на [ОН]+, 
[О]+ и [Н]+. Таким образом, спектр воды может содержать в себе 
пики с массами 1, 16, 17 и 18 (рис. 2). 

 

 

Рис. 2. Спектр воды 
 
Итак, масс-спектрометрию можно упрощенно представить как 

столкновение молекулы с ускоренным электроном, в результате 
которого происходят такие явления, как ионизация молекулы, раз-
деление молекулы на несколько фрагментов, появление некоторого 
количества заряженных ионов и собственно разделение этих ионов 
в масс-спектрометре. 

На примере, приведенном ниже, рассматриваются возможные 
варианты для молекулы СО2. Видно, что возможны четыре различ-
ных варианта результатов масс-спектрометрии (m/e – отношение 
масса/заряд). 
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Пример: 
 

CO2 + e- (70 эВ) � CO2
+  44 m/e 

 

   � C+   12 m/e 
   � O+   16 m/e 
   � CO+                       28 m/e 

 

   � CO2
++  22 m/e 

 

   � 12C 16O 18O              46 m/e 
  

На рис. 3 показан модельный спектр, который хорошо отобра-
жает результаты масс-спектрометрии некоторых распространенных 
газов. 

 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

m/e

Водород Азот Кислород Вода

Диоксид углерода Аргон Оксид углерода

  Рис. 3. Модельный спектр 
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2. УСТРОЙСТВО И ПРИНЦИПЫ РАБОТЫ  
МАСС-СПЕКТРОМЕТРА 

 
На рис. 4 изображена принципиальная схема масс-

спектрометра. Для гарантии долговечности нити, подвижности  
ионов и операций определения все измерения должны произво-
диться при высоком вакууме. 

 

 
Рис. 4. Принципиальная схема масс-спектрометра 

 
Масс-спектрометр состоит из следующих основных узлов. 
• Источник ионов. Содержит нить, испускающую электроны, 

которые, сталкиваясь с частицами исследуемого газа, выбивают 
электроны. Молекулы газа ионизируются, становясь, таким обра-
зом, положительно заряженными ионами. После камеры, в которой 
образуются, ионы проходят  через  экстракционную диафрагму, 
фокусирующую линзу и попадают в масс-фильтр. 

• Масс фильтр. Для отбора частиц используется высокочас-
тотное и высоковольтное напряжение  на двух парах электродов 
квадрупольного масс-фильтра. 
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• Детектор ионов, электронный умножитель. Ионы, прошед-
шие фильтр, попадают в коллектор Фарадея, где отдают свой заряд. 
Очень маленький результирующий ток направляется через элек-
трометрический предварительный усилитель. Если вторичный ум-
ножитель электронов (канальный электронный умножитель) вклю-
чен, то отрицательное высокое напряжение на входе последнего 
притягивает ионы. При столкновении они отдают электроны и за-
тем отдают дополнительные электроны, что приводит к усилению 
по величине в несколько раз. Канальный электронный умножитель 
соединяется параллельно с коллектором Фарадея. 

• Электрометрический предварительный усилитель. Устрой-
ство преобразует очень маленький ток (10-15 ÷ 10-5 А) из коллектора 
Фарадея или канального электронного умножителя в напряжение, 
которое в дальнейшем попадает в квадрупольный контроллер 
QC200. 

• Квадрупольный контроллер. Осуществляет контроль за всеми 
модулями и процессами масс-спектрометра. 
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3. ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ДЕГИДРИРОВАНИЯ 
ВОДОРОДОСОДЕРЖАЩИХ МАТЕРИАЛОВ С ПОМОЩЬЮ 

МАСС-СПЕКТРОМЕТРА 
 
Цель: выявление закономерностей дегидрирования различных 

водородосодержащих материалов, а также проведение количест-
венного анализа содержания водорода в различных гидридах. 

 
Материалы 
 
Образцы гидрида титана для калибровки масс-спектрометра. 
Ультрадисперсный порошок гидрида на основе Mg-Ni-Mm по-

сле 60 циклов гидрирования-дегидрирования. 
 
Методика исследования  
 
Термодесорбционная масс-спектрометрия (прибор синхронного 

термического анализа STA409CD с квадрупольным масс-
спектрометром QMS 403C Aëolos). 

 
3.1. Калибровка масс-спектрометра 

 
Гидрид титана содержит 4,04 (теор.) мас.% H2 и может исполь-

зоваться при калибровке масс-спектрометра для проведения коли-
чественного анализа содержания водорода в различных гидридах. 
Меньшая потеря массы (на 0,27 %) в эксперименте вызвана окис-
лением поверхности образца, что подтверждается снижением кон-
центрации кислорода в рабочей среде (рис. 5).  
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Рис. 5. Спектр дегидрирования гидрида титана. 

 
3.2. Исследование ультрадисперсного порошка гидрида  

на основе Mg-Ni-Mm после 60 циклов  
гидрирования-дегидрирования 

 
Исследование проводится после калибровки масс-спектрометра 

по гидриду титана в среде гелия при нагреве образцов со ско-
ростью 10 К/с. На рис. 6 и 7 показаны типичные кривые дегидри-
рования образцов массой 54, 110 г. 

Масса выделившегося водорода, рассчитанная по площади пи-
ка масс-спектрометра после калибровки по гидриду титана, состав-
ляет 2,043 мг (3,8 мас. %). 
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Рис. 6. Потеря массы и тепловыделение 
 

 
 
Рис. 7. Спектры выделения водорода 
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ТГ, %                                                                                                                         ДСК, мкВ 

Температура, °°°°С 
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3.3. Порядок выполнения работы 
 

1. Провести калибровку масс-спектрометра по образцам TiH2. 
2. Загрузить исследуемый образец в рабочую камеру. Закрыть 

рабочую камеру. 
3. Произвести напуск в рабочую камеру газа рабочей среды (в 

строгом соответствии с инструкцией). 
4. Снять спектры термодесорбции, производя равномерный 

нагрев образца. 
 

 
3.4. Отчет о проделанной работе 

 
Отчет должен содержать: 
• график потери исследуемым образцом массы; 
• спектры газовыделения; 
• расчет массы выделившего газа;  
• выводы. 
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4. ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ ЗАХВАТА, 
УДЕРЖАНИЯ И ВЫДЕЛЕНИЯ ГЕЛИЯ В МАТЕРИАЛАХ      

С ПОМОЩЬЮ МАСС-СПЕКТРОМЕТРА 
 
Цель: выявление закономерностей поведения гелия в металлах 

и сплавах и определение механизма выделения ионно-внедренного 
гелия на основе сопоставления рассчитанной эффективной энер-
гии активации газовыделения с энергиями активации поверхност-
ной и объемной самодиффузии исследуемого материала. 

 
Материалы 

Модельные сплавы систем Fe-C (стали) и Ni-C с разным содер-
жанием углерода. 

Модельные сплавы систем Ni-Al и Ni-Ti с разным содержанием 
легирующего элемента.  

Модельные сплавы системы V-Ti с разным содержанием тита-
на. 

Реакторные конструкционные стали и сплавы аустенитного и 
ферритно-мартенситного класса. 

 
Облучение 

Ионы Не+ с энергией 40 кэВ; флюенс Ф = 5⋅1020 ион/м2; темпе-
ратура мишеней Тобл = 20−750 ОС. Схема распределения внедренно-
го гелия по глубине облучаемой мишени приведена на рис. 8       
(Rp − проективный пробег ионов; для Ni и Fe при использованной 
энергии ионов Rp ≈ 0,15 мкм). 

 
Методика исследования 

Термодесорбционная масс-спектрометрия (ТДС). 
 
Задачи исследования 

1. Снятие спектров газовыделения из облученных образцов  
при разных скоростях равномерного нагрева при помощи прибора 
синхронного термического анализа STA 409 CD с квадрупольным 
масс-спектрометром QMS 403C Aëolos. 

2. Расчет эффективной энергии активации газовыделения. 
3. Установление механизма газовыделения в пиках ТДС. 
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Рис. 8. Схема распределения ионно-внедренных ионов 

 
Для расчета эффективной энергии активации газовыделе-

ния используется формула: 
 
             E = [k(Tm1⋅Tm2)/(Tm2 − Tm1)]ln[(α2/α1)(Tm1/Tm2)

2],              (1) 
 

где Е − эффективная энергия активации газовыделения, эВ; k − по-
стоянная Больцмана; Tm1 и Tm2 − температура пика газовыделения 
для скоростей нагрева α1 и α2 соответственно. 

 
4.1. Анализ и пределы применимости формулы 

 
В связи с использованием данной формулы возникает вопрос: 

отражают ли находимые значения энергии активации газовыделе-
ния реальные процессы, протекающие в материалах, насыщенных 
гелием до высоких концентраций, при послерадиационных нагре-
вах? 

Если кинетика отжига определяется одной постоянной энерги-
ей активации, то изменение концентрации дефектов (в нашем слу-
чае − гелия) описывается простым уравнением:  

 

                 dcHe/dt = −F(cHe)K = −F(cHe)K0exp(−E/kT),                  (2) 
 

Rp 
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где cHe − относительная концентрация внедренного гелия; F(cHe) − 
некоторая непрерывная функция cHe; K − характеристический кине-
тический коэффициент, который можно разделить на предэкспо-
ненциальный множитель K0 и экспоненту, содержащую в показате-
ле энергию активации процесса Е. Уравнение (2) основано на двух 
допущениях: 1) фактор Больцмана exp(−E/kT) входит в K как мно-
житель; 2) энергия активации Е не зависит от cHe. При этих не 
слишком жестких ограничениях Е можно определить при нагреве 
образца с постоянной скоростью, и в процессе отжига изменяется 
какая-либо физическая характеристика p, зависящая от cHe; в нашем 
случае это давление газа в отжиговой ячейке. Так как К в выраже-
нии (2) экспоненциально зависит от температуры, производная 
dp/dt очень мала на низкотемпературной стадии процесса, после 
чего в узком интервале температур, близких к характеристической 
температуре отжига Tm, исчезают все дефекты (выделяется весь 
гелий), определяющие течение данной стадии отжига, и dp/dt пада-
ет до нуля.  

Допустим, что температура поднимается от температуры вне-
дрения гелия с постоянной скоростью T = αt, где α − скорость на-
гревания, t − время, прошедшее от начала эксперимента. Тогда в 
уравнении (2) в качестве независимой переменной можно исполь-
зовать не время, а температуру: 

 

dcHe/F(cHe) = −K0αexp(−E/kT)dT.                         (3) 
 

Решение этого уравнения может быть выражено интегральной 
показательной функцией: 

 

     −x 
Ei(−x) = ∫(ex/x)dx.                                          (4) 

                −∞    
 

Если с0 − значение cHe − при t = 0, то 
 

    cHe 
    ∫dcHe/F(cHe) = −K0E/kα[(kT/E)exp(−E/kT) + Ei(−E/kT)].            (5) 
    c0 

 
Эффективная частота К0 много больше единицы. Это означает, 

что если отжиг длится не слишком долго (в нашем случае условие 
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выполняется, поскольку скорость нагрева α = 0,83−10 K/c), то ос-
новная его часть завершается при температурах, много меньших, 
чем E/k. Следовательно, в выражении (5) надо положить E/kT >> 1 
и использовать такое приближение для интегральной показатель-
ной функции: 

 

                       Ei(−x) ≈ e-x(1/x2 − 1/x),                                  (6) 
 

которое справедливо при условии x >> 1. Тогда выражение (6) при-
нимает вид: 

 

         cHe 
        ∫dcHe/F(cHe) = −K0E/kα[(kT/E)2exp(−E/kT)].                    (7) 

         c0 
 

Обозначим интеграл в левой части через H(cHe): 
 

               cHe 
        ∫dcHe/F(cHe) = H(cHe) = −K0E/kα[(kT/E)2exp(−E/kT)].          (8) 

          c0 

 

Пусть α1 и α2 − скорости нагрева в двух различных экспери-
ментах. При равных значениях cHe величина H(cHe) также будет 
одинаковой в обоих случаях. Следовательно, правые части равен-
ства (8) будут равны в обоих опытах одной и той же постоянной. 
Отсюда: 

 

             ln[α2(Tm1)
2/α1(Tm2)

2] = E/k[(1/Tm1) − (1/Tm2)],                   (9) 
  

где Tm1 и Tm2 − температуры, которым соответствует одна и та же 
концентрация cHe при двух разных скоростях нагрева α1 и α2 соот-
ветственно. При небольших преобразованиях получается выраже-
ние, используемое для определения энергии активации газовыде-
ления в данной работе.  

Таким образом, при тех допущениях, которые использовались 
при выводе конечной формулы, применение данной методики рас-
чета энергии активации газовыделения оправдано. Однако следует 
иметь в виду, что при использованном флюенсе облучения выделе-
ние гелия происходит в виде миграции газонаполненных пузырь-
ков, а не диффузией атомарного гелия, причем изучение облучен-



 18

ных материалов в просвечивающем и растровом электронном мик-
роскопах свидетельствует, что первые пузырьки пересекают по-
верхность при миграции по границам зерен, а затем выходят из те-
ла зерна. На спектре ТДС эти пики не разрешаются, т.е. очень ма-
лый температурный интервал между ними. Видимо, энергии акти-
вации этих процессов тоже могут отличаться. Кроме того, возмож-
но и выделение небольшой части гелия и из растворяющихся при 
нагреве мельчайших пузырьков (гелий-вакансионных комплексов). 
Поэтому вернее будет говорить не об энергии активации газовыде-
ления, а об эффективной энергии активации газовыделения в дан-
ном пике спектра ТДС, что и используется в работе.  

 
4.2. Механизмы газовыделения при послерадиационном  

нагреве облученных образцов 
 
Измерение абсолютного количества гелия в образцах, облучен-

ных ионами Не+ при комнатной температуре, показало, что незави-
симо от химического состава материала захватывается примерно 
одинаковое количество внедряемого газа, коэффициент захвата η 
близок к единице (рис. 9). Коэффициент захвата гелия в ОЦК мате-
риалах ниже, чем в ГЦК материалах. С увеличением температуры 
облучения η снижается. Так, в аустенитных сплавах η составляет 
около 0,5 и 0,4 при температурах внедрения гелия 650 и 750 О

С со-
ответственно; для ванадия η ≈ 0,35 уже при 500 ОС. 

 
 
 
 

Рис. 9. Зависимость коэффициента 
захвата гелия от флюенса ионов 
Не+ при облучении при комнатной 

температуре: • − Ni, облучение 
He+ с энергией 20 кэВ; g − сталь 

10Х12Г20В; ♦ − сплав V-25%Cr, 
Не+-30 кэВ; o − Ni; � − Fe и спла-

вы Fe-C; ∆ − сталь 09Х16Н15М3Б; 
� − ванадий, Не+-40 кэВ 

0,4

0,6
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Вид спектров термодесорбции зависит от концентрации вне-
дренного гелия (рис. 10 и 11, табл. 1). Например, в стали 
Х16Н15М3Б с увеличением флюенса ионов Не+ от 1⋅1020 до       
1⋅1022 м-2 возрастают число (от 1 до 7) пиков на спектрах ТДС и их 
высота (интенсивность). Новые пики с ростом флюенса ионов по-
являются при все меньшей температуре, причем они смещаются в 
область более низких температур. 

При Ф ≤ 5⋅1020 м-2 выделение гелия происходит только при вы-
соких температурах (пик I на рис. 10). После возникновения в 
структуре материалов гелиевых пузырьков (Ф ≥ 7⋅1020 м-2) в спек-
тре ТДС появляются более низкотемпературные пики, что свиде-
тельствует о появлении новых механизмов выделения гелия. Наи-
более сложный спектр ТДС соответствует предблистерной и бли-
стерной стадиям структуры материалов (Ф ≥ 4⋅1021 м-2) при энергии 
ионов 40 кэВ).  

 

 
 

Рис. 10. Спектры газовыделения из образцов стали Х16Н15М3Б, облученных Не+ 
(Е = 40 кэВ, Т ≤ 100 ОС): 1 − фон; 2 − необлученный образец; 3−6 − образцы, облу-
ченные до Ф = 3⋅1020, 7⋅1020, 1⋅1021 и 4⋅1021 м-2 соответственно 

 

 Т, ОС 
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Рис. 11. Спектры газовыделения из ванадия, облученного ионами Не+ при 20 ОС до 
(0,5−9)⋅1021 м-2, снятые при равномерном нагреве со скоростью 4 К/с 

 
Т а б л и ц а  1 

Основные пики в спектре ТДС ванадия и механизмы их появления 
 

Ф,  

1021 Не+/м2 
Пик 

Тm, 
ОС Механизм газовыделения 

0,5 

a 
b 
c 
d 
e 
f 

− 
− 
− 
− 
− 

1573 

− 
− 
− 
− 
− 

Миграция пузырьков 

4 

a 
b 
c 
d 
e 
 
f 

849 
1097 

− 
1286 
1373 

 
1493 

Диффузионный выход приповерхностного гелия 
− 
− 

Выход гелия из блистеров 
Выход пузырьков на дно блистерных  

кратеров 
Миграция пузырьков по телу зерна 

9 

a 
b 
c 
d 
e 
 
f 

789 
1128 
1229 
1288 
1373 

 
1485 

Диффузионный выход приповерхностного гелия 
− 
− 

Выход гелия из блистеров 
Выход пузырьков на дно блистерных 

кратеров 
Миграция пузырьков по телу зерна 
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Исследования микроструктуры образцов в просвечивающем 
электронном микроскопе и топографии поверхности в растровом 
электронном микроскопе после равномерных нагревов за темпера-
туры соответствующих пиков газовыделения позволили расшиф-
ровать появление некоторых из этих пиков. Так, мощный пик VII 
(см. рис. 10) связан с разрушением блистеров и выходом газа из 
них в процессе нагрева (рис. 12, б). Интенсивный пик III  обуслов-
лен ростом, миграцией пузырьков по телу зерна, коалесценцией в 
процессе миграции и выходом на поверхность образца, свободную 
от блистеров (рис. 12, г), с образованием так называемой «pin-hole» 
(дырчатой) структуры, которую неоднократно наблюдали ранее на 
никеле и сталях. 

 
 

 
 

Рис. 12. Топография поверхности образцов стали Х16Н15М3Б, облученных иона-
ми Не+ с энергией 40 кэВ до Ф = 8×1021 м-2 при Т ≤ 100 ОС (а) и после равномер-
ных нагревов со скоростью 0,5 К/с до температур 680 (б), 1010 (в) и 1230 ОС (г)  
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В использованном при выполнении лабораторной работы флю-
енсе ионов Не+ (Ф = 5⋅1020 м-2) выделение гелия в единственном 
интенсивном пике ТДС происходит только за счет миграции пу-
зырьков и выхода их на поверхность образца. Миграция пузырьков 
может осуществляться по трем механизмам (рис. 13). 

 

 
 

Рис. 13. Схема миграции пузырьков по трем механизмам: 
а) испарение-осаждение; б) поверхностная диффузия атомов;  

в) объемная диффузия атомов 
 

Миграция по механизму испарения-осаждения (см. рис. 13, а) 
возможна только тогда, когда по сечению пузырька имеется гради-
ент температуры, т.е. ее левая стенка должна быть «горячей», а 
правая − «холодной». Поскольку в использованных эксперимен-
тальных условиях градиента температуры нет, то этот механизм 
миграции не осуществляется. Энергия активации поверхностной 
самодиффузии значительно ниже энергии активации объемной са-
модиффузии. Поэтому в чистых металлах превалирующим меха-
низмом миграции пузырьков является поверхностная диффузия 
(см. рис. 13, б). При осаждении на поверхность пузырька атомов 
легирующих элементов, имеющих большое положительное раз-

 
 

а) 
 
 
 
 

 
б) 
 
 
 
 

 
в) 



 23

мерное несоответствие с атомом матрицы (см. рис. 13, в), или при-
месных элементов (например, углерод), вклад объемной диффузии 
в миграцию пузырьков возрастает и может стать превалирующим в 
высоколегированных сплавах. 

 
4.3. Порядок выполнения работы 

 
1. Открыть рабочую камеру. 
2. Загрузить исследуемый образец в отжиговую ячейку. Прове-

рить правильность установки термопары. Закрыть рабочую камеру, 
следуя инструкции по эксплуатации. 

3. Откачать рабочую камеру до необходимого вакуума. 
4. Включить нагрев в отжиговой ячейке, снять спектры термо-

десорбции. 
 

4.4. Отчет о проделанной работе 
 

Отчет должен содержать: 
• спектры термодесорбции гелия при двух скоростях нагрева 
исследованных образцов; 

• расчет энергии активации процесса газовыделения; 
• определение механизма газовыделения в пике термодесорб-
ции; 

• выводы. 
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