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摘  要：通过X射线光电子能谱仪研究ZrVFe吸气剂激活过程中表面成分的变化，采用四极质谱仪监测激活过程

中真空腔体内残余气体成分的变化。结果表明：暴露于过大气的吸气剂表面覆盖着H2O、CO2及碳氢化合物等，

Zr和V主要以氧化态存在；在吸气剂加热激活过程中，V的氧化物在 200 ℃开始还原；激活过程导致表面近金属

态Zr的富集以及部分金属碳化物的生成；随着温度的升高，H2O、CO2及碳氢化合物逐渐从吸气剂表面脱附，在

200 ℃以上，主要脱附气体为H2，整个激活过程未发现O2；ZrO2还原为近金属态或金属态，主要是由于ZrO2中的

O通过向吸气剂内部扩散而离开吸气剂表面所致。 
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Abstract: During the activation process of ZrVFe getter, the variation for its surface composition and residual gases in 

the vacuum chamber were studied by XPS and quadrupole mass spectroscopy(QMS), respectively. The results show that 

the surface layer of the air-exposed ZrVFe getter is covered with H2O, CO2 and hydrocarbons, both Zr and V exist in the 

oxidized state, and vanadium oxide starts to reduce at 200 ℃. The activation results in the enrichment of Zr on the getter 

surface and the formation of the metallic carbides. H2O, CO2 and hydrocarbons sequentially desorb from the surface with 

the increase of temperature. H2 is the main gas which desorbs above 200 ℃ and O2 is not discovered. ZrO2 is reduced to 

near-metallic or metallic state because O in ZrO2 leaves the getter surface through diffusing into getter bulk. 
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非蒸散型吸气剂指激活后形状不改变就直接吸收

活性气体的吸气剂。该类吸气剂广泛应用于电光源、

热绝缘装置、电真空器件、惰性气体净化、核过程和

基本粒子研究等领域，起到维持器件真空度和提纯惰

性气体的目的[1−5]。在使用前，非蒸散型吸气剂必须在

真空条件下进行加热以去除表面钝化膜—氧化物膜及

表面吸附气体，从而获得清洁的活性表面，该过程被

称为激活过程[6−7]。对激活过程及激活机理进行研究有

利于了解激活本质，为设计新型吸气剂提供了理论依

据。目前，有关激活过程中表面成分变化的X射线光

电子能谱分析(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) 

较多 [8−10]，但尚未见结合XPS研究、四极质谱分析

(Quadrupole mass spectroscopy, QMS)及热力学计算说

明非蒸散型吸气剂激活本质的相关报道。 

在前期的工作中，本文作者已对非蒸散型ZrVFe

吸气剂的激活过程开展了一些研究[11]。本文作者利用 
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X射线光电子能谱仪研究 ZrVFe吸气剂激活中表面成
分及化合价态的变化，采用四极质谱仪监测激活过程

中真空腔体内残余气体成分的变化，采用热力学计算

方法分析激活过程中表面氧化物的去除机理，以进一

步探讨激活现象和机理，为设计低温激活吸气剂提供

理论依据，具有重要的理论和实践意义。 
 

1  实验 
 

1.1  样品制备 
称取一定质量的 38 µm Zr-24.6%V-5.4%Fe(质量

分数，%)吸气剂粉，在 Ar气保护下将粉末置于 Ni基
片上压制成 d 6 mm×0.5 mm的样品。 
 
1.2  XPS分析 

采用Thermo ESCALAB-250型能谱仪原位监测样

品激活过程中表面Zr、V、O和C等化学态的变化。X

射线光源为双阳极 Al Kα (1 486.60 eV) ，功率为 200 

W。设备的本底真空度优于 10−7 Pa。激活升温过程如

下：首先将ZrVFe样品在 80 ℃下除气 8 h，接着对样

品继续加热，在 300~340 ℃每隔 10  ℃ 保温 1 h，同

时记录XPS谱。 

 

1.3  质谱分析 

采用日本真空技术株式会社生产的RG−202 型四

极质谱仪监测ZrVFe吸气剂在激活过程中的残气组成

和相对含量。设备真空度优于 10−5 Pa。激活升温过程

分为 4 段：25~100 ℃、100~200 ℃、200~300 ℃和

300~350 ℃。每次升温完毕后，保温 10 min，测试真

空腔体中残余气体中各组分的相对摩尔浓度，随后将

真空抽至起始水平，再次升温测试，以保证释放的气

体不出现积累。 
 

2  结果与分析 
 

2.1  XPS谱及分析 

2.1.1  XPS谱 

图 1所示为在 25 ℃时测试得到的 ZrVFe样品的

XPS 谱。由图 1 可知，样品表面主要存在 Zr、V、O

和 Fe和 C 5种元素，其中 C元素来源于表面吸附和

系统污染，O元素主要来源于表面吸附和表面氧化物。 

 

 
图 1  25 ℃时 ZrVFe样品的 XPS谱 

Fig.1  XPS spectrum of ZrVFe getter at 25 ℃ 
 

2.1.2  Zr 3d5/2的XPS谱 

图 2所示为不同温度下Zr 3d的能谱。按照Shirley

法[12]减去背景常数后，Zr 3d峰可分解为几个基本峰，

这些峰对应于Zr不同价态的氧化物，Zr4+对应的结合

能为 182~182.6 eV，Zr2+对应为 180.2~180.6 eV，金属

Zr0对应为 179.1 eV。 

由图 2可知，当温度为 200 ℃时，Zr元素在表面

基本上以ZrO2的形式存在，当温度升至 300 ℃时，表

面出现少量的 Zr金属，且亚氧化物ZrO的量也随之增

加；当温度从 310 ℃升至 340 ℃的过程中，样品表面

金属 Zr所对应峰的面积不断增大，表明金属Zr的含量

在不断增加，即在激活过程中，Zr由氧化态向近金属

态转变。 

通过灵敏度因子计算法发现，在激活过程结束后，

表面虽仍存在部分氧化，但Zr的摩尔分数为 66.8%，

即表面是富Zr的，这与ICHIMURA等[13]的报道一致。 

2.1.3  V、O、C和 Fe在激活过程中化合价态的变化 

在激活过程中，加热到 200 ℃时，金属态V0的含

量较多，相比之下，200 ℃时，却没有金属态Zr0的出

现，这说明V的氧化物还原所需的温度低于Zr的氧化

物。也就是说，激活过程开始于V氧化物的还原，这

与MATOLÍN等[14]报道的Zr-V吸气剂激活过程中的实

验结果一致。在激活过程的初期，V所起的作用较大，

该元素的存在是ZrVFe合金具有较低激活温度的主要

原因。 

O 1s谱线有两个基本峰：一个对应于金属氧化物，

另一个一般认为是吸附态的氧。300 ℃以下，较明显

减少的是吸附态的氧原子，这主要是由CO2和H2O等 
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图 2  ZrVFe 吸气剂激活过程中Zr 3d5/2的XPS谱 

Fig.2  XPS patterns of Zr 3d5/2 during activation process of 

ZrVFe getter 

分子在吸气剂表面脱附所造成。在低温 200 ℃时，C 1s
谱线有两个基本峰：一个是在结合能 284.6 eV附近，
认为对应于碳氢化合物的C 1s；另一个结合能为 288.1 
eV处，可以认为是C=O键。这说明暴露过空气后的
ZrVFe表面的碳主要以吸附态的形式存在。在激活温
度升高至 300 ℃的过程中，随着吸附态CO2等气体的

不断解吸，出现了新的单个碳峰，根据结合能数据可

知，该峰对应于V的碳化物，这说明激活过程中表面
碳原子不但参与解吸附过程，还参与了碳化物的生成

过程。另外，XPS分析表明，Fe在原位加热后价态上
基本没有变化。 
 

2.2  激活过程的残气分析 
图 3 所示为不同温度范围内对ZrVFe吸气剂激活

得到的质谱。由图 3可看出，激活过程中放出的气体
主要为H2O、CH4、H2、CO/N2、C2H6和CO2等，由于

CO与N2的分子量相同，这些气体的荷质比(m/e)分别
为 18×1.04×10−8、16×1.04×10−8、2×1.04×10−8、

28×1.04×10−8、30×1.04×10−8和 44×1.04×10−8 
kg/C。在不同温度下，各气体相对含量有很大差异，
这是由于不同气体在不同温度脱附造成的。图中反映

了各气体组分相对含量的变化， H2O的摩尔分数达到
了 94.5%(见图 3(a))；而在图 3(b)中几乎看不到H2O，
说明H2O主要在 100 ℃以下脱附，图 3(b)中的CO2及

碳氢化合物的总含量达到 71.6%；而图 3(c)中几乎没
有CO2及碳氢化合物，说明CO2及碳氢化合物主要在

100~200 ℃间发生脱附作用。图 3(a)和 3(b)的结果与
XPS分析中O元素在 300 ℃以下大量减少相对应。从
图 3(c)及(d)中可明显看出，H2主要在 200 ℃以上脱
附，占总气体的摩尔分数分别为 98.02%和 99.93%，
此时，间隙H原子克服深层势阱向表面扩散。 
 
2.3  激活机理的热力学分析 

由QMS谱可知，整个激活过程中都没有发现O2，

说明O2在残气中的比例较小，基本可以忽略不计。因

此，认为激活过程中ZrO2没有分解为Zr和O2，这一点

可根据本研究的激活条件，对ZrO2分解反应的热力学

可行性进行分析而得以证明。 
对分解反应ZrO2(s)=Zr(s)+O2(g)的热力学可行性

分析如下： 
以温度为变量的热容公式比较复杂，在一定的温

范围内，任何相的热容可用下式表示度
 

[15]： 
2cTbTac p ++=                             (1) 
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图 3  ZrVFe吸气剂激活过程中的残气质谱分析 

Fig.3  QMS analysis of residual gases during activation process of ZrVFe getter: (a) 25−100 ℃; (b) 100−200 ℃; (c) 200−300 ℃; 

(d) 300−350 ℃ 

 

其中  cp为定压比热容，J/(mol·K)；a、b和c为经验参

数，这些参数可以通过 3 组数据(T1，cp,1)、(T2，cp,2)

和(T3，cp,3)由式(3)~(5)来确定： 
 

++
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acTbTc p =−− 2
11,1                           

(4) 
 
根据兰氏化学手册[9]，不同温度下ZrO2、Zr和O2的

cp值如表 1 所列。根据表 1 中的数据分别求出ZrO2、

Zr和O2的cp 中的经验参数a、b和c，结果如表 2所列。

根据如下热力学方程[15−16]可计算不同温度下ZrO2分

解反应的吉布斯自由能变： 
表 1  不同温度下ZrO2、Zr和O2的定压比热容 

Table 1  Heat capacity cp of ZrO2, Zr and O2 at different 

temperatures 

cp/(J·mol−1·K−1) 
T/K 

ZrO2 Zr O2

400 63.9 25.9 30.11 

600 70.2 27.3 32.09 

800 73.5 29.0 33.74 

 
表 2  ZrO2、Zr和O2定压比热容cp的经验参数 

Table 2  Empirical constants of heat capacity of ZrO2, Zr and 

O2
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Material 
a/ 

(J·mol−1·K−1) 
b/ 

(J·mol−1·K−2) 
c/ 

(J·mol−1·K−3)

ZrO2 42.30 6.900 0×10−2 −3.750×10−5

Zr 24.00 3.250 0×10−3 3.750×10−6

O2 25.16 1.402 5×10−2 −4.125×10−6

TcHH
T

pT d
 

298 298 ∫ ∆+∆=∆ ΘΘ                    (5) 

∫
∆

+∆=∆ ΘΘ T p
T T

T
c

SS
 

298 298 d                    (6) 

ΘΘΘ ∆−∆=∆ TTT STHG                          

( 7 ) 

Θ
Θ +∆=∆

p
pRTGG T lnr                        (8) 

 
在本研究条件下： =1.1 

MJ/mol， =193.8 J/(K·mol)，p=    

1 µPa， =101 kPa，则最终计算得到该分解反应的
吉布斯自由能变∆ 

ΘΘ ∆=∆ ∑ if
i

i HVH ,298298

ΘΘ ∆=∆ ∑ if
i

i SVS ,298298  

Θp

rG (J/mol)与温度T (K)的关系如下： 
 

−+−=∆ 2
r 5 862 025.0289.372925 099 1 TTG  

TTT ln86.6105 187.6 36 −× −                    (9) 
 
则可计算不同温度下吉布斯自由能变∆ rG，结果

列于表 3。 
 
表 3  不同温度下反应的吉布斯自由能变化 

Table 3  Gibbs free energy variation at different temperatures 

T/K ∆ rG/(kJ·mol−1) 

298 979.469 37 

498 898.957 74 

613 853.014 52 

698 819.208 71 

2 735 0 

 

由表 3可知，当温度逐渐达到 2 735 K(2 462 ℃)

时，∆ rG逐渐减小至零，即在此温度以上，ZrO2的分

解反应才能进行。而在本研究的激活温度 613 K   

(340 )℃ 时，∆ rG为 853.014 52 kJ/mol，远大于零，不

会发生ZrO2分解生成O2的反应。 

从XPS谱可知，当温度低于 200 ℃时，Zr在吸气

剂表面以氧化态形式存在；从QMS分析可知，H2O在

100 ℃以下脱附，这说明ZrVFe表面的ZrO2不是以

ZrO2+H2→Zr+H2O的方式还原。 

此外，ZrO2的饱和蒸汽压极低，在本研究的激活

条件下不会蒸发出来。在Zr 3d的XPS谱中可清楚看出，

随着温度升高，吸气剂表面ZrO和Zr的出现及O的减

少。因此，根据元素守恒定律，可以认为激活过程中

ZrO2中的O通过向吸气剂内部扩散而离开吸气剂表

面，从而使吸气剂表面成为近金属态或金属态。 
 

3  结论 
 

1) 暴露于过大气的ZrVFe吸气剂表面吸附着
H2O、CO2及碳氢化合物等气体，吸气剂表面的Zr和V
主要以氧化态存在。 

2) ZrVFe非蒸散型吸气剂的激活过程是由 Zr、V
氧化物向 Zr、V的亚氧化物和金属 Zr、V的混合物转
变的过程。激活过程还导致了在表面近金属态锆的富

集以及部分碳化物的生成。 
3) 在激活过程中，随着温度的升高，H2O、CO2及

碳氢化合物逐渐脱附出吸气剂表面，在 200 ℃以上，
主要脱附气体为H2，整个过程没有O2的释放。 

4) 结合 XPS、质谱分析和热力学计算可知，在激
活过程中，金属氧化物中的氧元素主要以向内部扩散

为主要方式而离开吸气剂表面，从而出现氧化态向近

金属态或金属态的转变。 
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