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ПРЕДИСЛОВИЕ 
 
В 1999 году в г. Сарове в ходе Международного семинара «Потенциал 

Российских ядерных Центров и МНТЦ. PRITT 99» специалистами, работаю-
щими в области водородной тематики, было принято решение об организации 
Международного семинара «Взаимодействие изотопов водорода с конструкци-
онными материалами. IHISM.» Дальнейшая история подтвердила правильность 
принятого решения. За это время были организованы и успешно проведены: 

 

Семинары / Конференции Школы 
 

2001 – Саров 
2004 – Саров 
2007 – С.-Петербург, Петергоф
2010 – Воронеж 
 
 

 

2005 – Урозеро, Петрозаводск 
2006 – Урозеро, Петрозаводск 
2007 – С.-Петербург, Петергоф 
2008 – Н. Новгород – Углич –  

        Н. Новгород, 
        теплоход «Георгий Жуков» 

2009 – Саров 
2010 – Воронеж 

 

Решением участников Второго Международного семинара был изменен 
статус мероприятия – теперь это Международная конференция. 

В работе Четвертой Международной конференции и Шестой Междуна-
родной Школы приняли участие 102 человека из 29 организаций РФ, Украи-
ны, Казахстана, Германии, в том числе 54 молодых специалиста (до 35 лет). 

На конференции были заслушаны обзорные и узкоспециальные доклады, 
связанные с ее тематикой, рассмотрен широкий круг вопросов по направлени-
ям: кинетика и термодинамика взаимодействия изотопов водорода с твердыми 
телами, включая эффекты накопления радиогенного гелия; механические свой-
ства и структурные превращения; гидриды и гидридные превращения; аппара-
тура и методы исследования. Для слушателей Школы были прочитаны обще-
образовательные лекции, а слушатели Школы выступили со своими доклада-
ми, которые оценивались строгим жюри. По результатам этих выступлений 
были определены и отмечены грамотами лучшие доклады слушателей Школы: 
Антон Пепеляев из ВНИИЭФ (секция «Кинетика и термодинамика взаимо-
действия водорода с твердыми телами»); Лилия Суфиярова из УГАТУ и Ва-
силий Тихонов из ВНИИЭФ (секция «Механические свойства и структурные 
превращения»); Владислав Чепель из НИИФ СПбГУ (секция «Гидриды и гид-
ридные превращения») и Ольга Амосова из ИНХС РАН, МГУ (секция «Аппа-
ратура и методы исследований»). 
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руководителей ФГУП «Российский федеральный ядерный центр – ВНИИЭФ», 
научно-исследовательского ядерного университета МИФИ, конструкторского 
бюро химавтоматики, Воронежского государственного университета, Новово-
ронежской АЭС и Международного Научно-Технического Центра. 

Конференция и Школа проводились на гостеприимной Воронежской зем-
ле – экономической, культурной и научной столице российского Черноземья. 
Хозяевами конференции были организованы интересные экскурсии в музей 
ракетных двигателей КБХА, на Нововоронежскую АЭС, по г. Воронежу. 
На берегу тихого Дона прошло много интересных и полезных встреч. Были 
обсуждены результаты совместных работ уже действующих коллабораций, 
намечены планы новых работ, завязались новые научные и личные контакты. 
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ЗАХВАТ ВОДОРОДА В УГЛЕГРАФИТОВЫЙ КОМПОЗИТ 
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Национальный Исследовательский Ядерный Университет «МИФИ», г. Москва 

lexxair@plasma.mephi.ru 
 
В работе представлены результаты исследования захвата водорода в углегра-

фитовый композит при облучении атомами водорода и электронами. Проанализиро-

ваны зависимости захвата водорода от времени атомарного облучения, спектры тер-

модесорбции водорода из углеграфитового композита, облученного в разных условиях. 

Сделаны выводы о закономерностях и механизмах захвата водорода при атомарном 

облучении и при облучении электронами. 
 
 

1. Введение 
 
Проблема захвата и удержания изотопов водорода в графитовых матери-

алах является одной из важнейших для токамаков и других термоядерных 
установок с графитовыми элементами первой стенки и диверторов. Несмот-
ря на большое количество работ, посвященных данному вопросу, до сих пор 
остаются недостаточно изученными аспекты этой проблемы. В частности, 
до настоящего времени не до конца выявлен вопрос о роли атомарной и элек-
тронной бомбардировки в захвате газа в графит. Анализируя характер захвата 
водорода в углеграфитовые материалы, облученные в газоразрядной плазме, 
авторы работы [1] пришли к выводу о том, что захват водорода в графитовые 
материалы определяется не только имплантируемыми быстрыми ионами плаз-
мы, но может стимулироваться и электронами плазмы за счет энергии их не-
упругих взаимодействий с поверхностью. Предполагается, что при таких взаи-
модействиях в приповерхностных слоях создаются активные центры, способ-
ные обеспечить диссоциацию сорбированных молекул дейтерия, проникнове-
ние атомов дейтерия через поверхность и их захват. Однако при облучении 
поверхности в плазме наряду с электронами с графитом взаимодействует во-
дород в виде молекул, атомов, положительных и отрицательных ионов. Поэто-
му авторам работы не удалось разделить влияние электронов и атомов и отри-
цательных ионов на захват газа в графит. В данной работе было изготовлено 
устройство позволяющее проводить облучение атомами и электронами, и была 
проведена серия экспериментов по изучению захвата дейтерия в углеграфито-
вый композит CFC при облучении электронами и тепловыми атомами дейтерия. 
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2. Экспериментальная установка и методика эксперимента 
 
Для проведения экспериментов по облучению образцов электронами в газе 

была модернизирована установка «МИКМА» (Многофункциональный исследо-
вательский комплекс масс-спектрометрического анализа) [2]. Установка (рис. 1) 
позволяет облучать образцы электронами, атомами, плазмой, а также прово-
дить термодесорбционный анализ образцов без их перемещения по атмосфере. 

 

 
 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки «МИКМА»: 1 – шлюзовая камера; 
1-1 – уплотнение; 2 – камера электронного и атомарного облучения; 2-1 – устройство 
для облучения электронным и атомарным потоками; 2-2 – воздушное охлаждение; 
3 – плазменная камера; 3-1 – накальный катод; 3-2 – анод; 3-3 – защитный кожух;  
3-4 – воздушное охлаждение; 4 – ТДС камера; 4-1 – квадрупольный масс-спектрометр; 
4-2 – натекатель; 4-3 – водяное охлаждение; 4-4 – уплотнение; 5 – ввод образца;  
5-1 – образец; 5-2 – нагреватель образца; 6 – ввод рабочего газа; 7 – направление 

откачки; 8 – проходные затворы; 9 – соединительные патрубки 

 
Основными частями установки являются шлюзовая камера (1), камера элек-

тронного и атомарного облучения (2), плазменная камера (3), камера ТДС-ана-
лиза (4), и подвижный ввод с системой крепления и нагрева образца (5), с по-
мощью которого осуществляется перемещение образца между камерами. Напуск 
рабочего газа осуществляется через патрубок 6. 

Для проведения экспериментов использовался углеграфитовый компо-
зит СFC N11 (Франция). Размеры исследуемых образцов составляли 7 × 7 × 1 мм. 
Перед облучением образцы отжигались в вакууме до температуры 1500 К. 
Для проведения экспериментов был сконструирован и собран прибор, генери-
рующий потоки атомов водорода и электронов. Основными частями прибора 
являлись накальная вольфрамовая спираль (Т ~ 1500 K), служащая атомизатором 
дейтерия и источником электронов, и система электродов и диафрагм, ускоряю-
щих электроны и формирующих облучающие мишень потоки атомов и элек-
тронов. Предельный вакуум равен 5  10–7 Торр, основной компонент остаточного 
газа – пары воды. Рабочее давление дейтерия составляло Pраб = 1  10–3 Торр. 
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Энергия электронов варьировалась от 100 до 400 эВ, поток электронов на об-
разец был равен 1  1016 е–/(см2

  с). Температура образца при облучении – 
Tобр = 600–630 K. Облучение атомами длилось от 1 до 180 мин. Время облуче-
ния электронами было 80 мин. Это время выбрано, так как при атомарном об-
лучении (неизбежном при облучении электронами) за это время достигается 
насыщение (см. рис. 5) и погрешность по времени не приведет к большим 
изменениям количества захваченного дейтерия за счет облучения атомами. 

После облучения образец перемещался в камеру ТДС-анализа, где прово-
додился термодесорбционный анализ (скорость нагрева 5 К/с, максимальная 
температура 1500 К). При анализе регистрировались следующие газы: D2, HD, H2, 
H2O, HDO, D2O. Основная часть дейтерия десорбировалась в составе D2 и HD. 

 
 

3. Результаты экспериментов и их обсуждение 
 

3.1. Эксперименты по атомарному облучению 
 
На рис. 2. представлены спектры термодесорбции (ТДС-спектры) дейте-

рия в составе D2 из образцов, после облучения атомарным потоков в течение 
различного времени. Спектры газовыделения из образцов, время облучении 
которых было менее 80 мин, содержат два основных пика – низкотемператур-
ный (800–850 К) и высокотемпературный (1200–1250 К). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 2. ТДС спектры дейтерия в составе молекул D2 из образцов, облученных 

тепловыми атомами дейтерия при разных временах облучения 
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Основываясь на выводах работы [1], в которой авторы ставят в соответ-
ствие положение пиков ТДС-спектров водорода из графитов с механизмами 
захвата и типами водородных ловушек, на основании приведенных результа-
тов можно сделать следующие выводы. Высокотемпературный пик свидетель-
ствует о захвате дейтерия в ловушки, существование которых не связано с об-
лучением графита ионами, атомами или электронами (к примеру, краевые 
дислокации). Появление низкотемпературного пика связано с десорбцией ча-
стиц, захваченных по потенциальному механизму, при котором за счет энер-
гии неупругого взаимодействия атомов водорода (или электронов) с поверх-
ностью создаются активные центры, благодаря которым происходит как за-
хват самих облучающих атомов, так и диссоциация сорбированных на по-
верхности молекул, с последующим захватом их компонент. 

При больших временах облучения ( 82 и 123 мин) помимо вышеуказан-
ных пиков появляется пик при температуре около 950 К, который наблюдается 
при облучении ионами и связывался авторами [1] с захватом дейтерия в ло-
вушки в зоне торможения ионов. Такие ловушки создаются за счет кинетиче-
ской энергии быстрых частиц при торможении. Таким образом, можно пред-
положить, что при атомарном облучении при увеличении количества захва-
ченного дейтерия возрастает дефектность структуры и появляются ловушки, 
сходные с дефектами, созданными быстрыми ионами в зоне их торможения. 

На рис. 3 представлены ТДС-спектры HD из образцов, облученных теп-
ловыми атомами дейтерия при разных временах облучения. Видно, что проис-
ходит захват не только атомов облучающего потока и дейтерия, сорбировано-
го на поверхности, но и происходит стимуляция захвата водорода из сорбиро-
ванного на поверхности слоя воды. При этом водород захватывается в те же 
ловушки, что и дейтерий – в потенциальные, в появляющиеся за счет увеличе-
ния дефектности структуры при накоплении в CFC больших концентраций водо-
рода, и в ловушки, существующие в материале без внешнего воздействия. Так как 
пик на 950 К в спектре десорбции HD более явно выражен, чем в спектре D2, 
и скорость диффузии водорода больше, чем скорость диффузии дейтерия, можно 
предположить, что соответствующие ловушки находятся не только в приповерх-
ностном слое, но и в глубине образца. Общее количество захваченного водорода 
составляет приблизительно 30 % от количества захваченного дейтерия. 

На рис. 4. показано количество D2 и HD, вышедшее в разных частях 
спектров – в низкотемпературном пике, соответствующему потенциально-
му захвату и в высокотемпературном пике, соответствующему захвату в 
«глубине» образца. Видно, что характер зависимости количества захвачен-
ного газа от времени для дейтерия и водорода разный. Дейтерий в основ-
ном заполняет приповерхностные ловушки и хуже проходит в глубину, в то 
время как водород, при малых временах облучения захватывается в основном 
в приповерхностные ловушки, а с увеличением времени облучения более 
интенсивно диффундирует в глубину и захватывается там. Захват водорода в 
глубине образца в итоге даже превосходит по величине захват в приповерх-
ностные ловушки. Видно, что со временем захват в оба типа ловушек вы-
ходит на насыщение. Соответственно, и общее количество захваченного 
дейтерия выходит на насыщение (рис. 5.). 
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Рис. 3. ТДС спектры HD из образцов, облученных тепловыми атомами дейтерия 
при разных временах облучения 

 
 

 

                                                б 
 

Рис. 4. Рост захвата газа в приповерхностной области и в «глубине» образца 
со временем облучения атомами для D2 (а) и HD (б) (■ – низкотемпературный пик,  
соответствующий потенциальному захвату,  – высокотемпературный пик, 

соответствующий захвату в «глубине» образца) 
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Рис. 5. Зависимость количества захваченного дейтерия в зависимости 

от длительности атомарного облучения 
 
Замедление роста низкотемпературного пика связано с насыщением га-

зом приповерхностного слоя. Если предположить, что при насыщении отно-
шение концентраций дейтерия к углероду D: C = 0,4 [3], то, зная число ато-
мов дейтерия, удерживающегося в приповерхностной области (вышедших 
в составе D2 и HD при температуре меньшей 1000 К), которое составляет 
5,2  1015 ат/см2, можно оценить число атомов углерода в области существова-
ния данного типа ловушек как 1,3  1016 ат/см2. То есть, механизм возникно-
вения этих ловушек действует на глубине не меньшей, чем 13 монослоев. 

 
 

3.2. Эксперименты по облучению электронами 
 

На рис 6. представлены спектры десорбции дейтерия из образцов, облучен-
ных электронами. На спектрах видно, что при низких энергиях электронов захват 
осуществляется по потенциальному механизму в ловушки в приповерхност-
ной области (пик при 800 К), а также в глубине образца (пик при 1200–1300 К). 
При облучении электронами с энергией 150 эВ на спектрах дейтерия начинает 
появляться пик при 950 К. Выше (раздел 3.1) было упомянуто, что аналогичный 
пик, наблюдается при создании быстрыми ионами ловушек в зоне торможения. 

При увеличении энергии растет количество ловушек, созданных в зоне 
торможения, за счет кинетической энергии электронов. Это приводит как к захва-
ту атомов непосредственно в эти ловушки (рост пика на 950 К), так и к увели-
чению диффузии вглубь образца, где атомы дейтерия захватываются в нераз-
рушенной области (рост пика на 1200 К). 
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Рис. 6. ТДС спектры дейтерия после электронного облучения образца 

при различных энергиях электронов 
 
 

Выводы 
 
На основе проделанных экспериментов можно сделать следующие выводы: 
При облучении поверхности CFC тепловыми атомами дейтерия происхо-

дит захват водорода из слоя сорбции воды и дейтерия. Дейтерий и водород 
захватываются в ловушки трех типов: ловушки, связанные со структурой об-
разца (краевые дислокации и др.); ловушки, созданные по «потенциальному» 
механизму; ловушки, появившиеся при большой степени дефектности струк-
туры при большом количестве захваченного водорода. 

Дейтерий в большей степени захватывается в приповерхностной области, 
а водород в силу большей диффузионной способности – в глубине образца. 

Облучение углеграфитового композита электронами с энергиями 100–
400 эВ приводит к захвату дейтерия из сорбированных на поверхности молекул. 

Электроны с энергией более 150 эВ разрушают структуру поверхностных 
слоев графита, что приводит к появлению на спектре ТДС пиков, соответ-
ствующих тем, что наблюдались при создании быстрыми ионами ловушек в 
зоне торможения. Подобное воздействие электронов увеличивается с ростом 
их энергии. С ростом энергии облучающих электронов за счет увеличения ко-
личества ловушек в зоне торможения увеличивается диффузия дейтерия, что 
приводит к увеличению количества дейтерия, захваченного в глубине. 
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HYDROGEN TRAPPING IN CFC UNDER ELECTRON 
AND ATOM IRADIATION 

 
A. A. Ayrapetov, L. B. Begrambekov, A. E. Yevsin 

 
National Research Nuclear University «MEPhI», Moscow 

 
In this work the results of investigation of hydrogen retention in CFC under atom and 

electron irradiation are presented. Dependences of  hydrogen trapping on irradiation time, 
TDS-spectra of hydrogen from CFC, irradiated in different conditions, are analyzed. Some 
conclusions about dependences and mechanisms of hydrogen trapping under atom and elec-
tron irradiation are proposed. 
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rybalka@rambler.ru 
 
Исследована кинетика роста новых фаз в ходе индуцированного водородом пря-

мого фазового превращения в сплаве Sm2Fe17. Показано, что развитие прямого фазо-
вого превращения замедляется с понижением температуры превращения. Анализ 
кинетики роста новых фаз в ходе индуцированных водородом прямого фазового пре-
вращения в сплаве Sm2Fe17 позволил установить, что процесс роста новых фаз в ис-
следованном интервале температур контролируется диффузией больших атомов 
(Fe, Sm) компонентов сплава.  

 
There has been investigated kinetics of growth of new phases during hydrogen-induced 

direct phase transformation in Sm2Fe17 alloy. It is shown that evolution of direct phase 
transformation decrease with temperature transformation decreasing. Analysis of kinetics of 
growth of new phases during hydrogen-induced direct phase transformations in Sm2Fe17 
alloy has been established that the process of growth of new phases in investigated tempera-
ture interval is controlled by diffusion of big atoms of alloy’s components (Fe, Sm). 

 
 

Введение 
 
Разработанный в 1989 году Такешитой и Накаямой HDDR-процесс (Hy-

drogenation-Decomposition-Desorption-Recombination) представляет собой но-
вый путь для улучшения свойств постоянных магнитов, с помощью индуци-
рованных водородом фазовых превращений в сплавах редкоземельных метал-
лов [1–3]. HDDR-процесс позволяет получить нанокристаллические порошки 
из сплавов Nd2Fe14B и Sm2Fe17 с размером зерна ~ 0,1–0,3 мм. Как результат, 
практическое применение прямых и обратных индуцированных водородом- 
фазовых превращений в магнитотвердых сплавах редкоземельных и переход-
ных металлов, таких как Nd2Fe14B и Sm2Fe17, позволяет улучшить их структу-
ру и магнитные свойства, а также ведет к миниатюризации новых технических 
устройств на основе Nd2Fe14B и Sm2Fe17 постоянных магнитов, которые ис-
пользуются в DVD-ROM, акустических системах и других устройствах.  

На первом этапе, при температуре выше ~ 300–400 C, в сплаве Sm2Fe17 
развивается прямое индуцированное водородом фазовое превращение по сле-
дующей схеме: 

Sm2Fe17 + H2 → SmH2 + -Fe.                                   (1) 
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В результате формируются частицы фазы SmH2 с размерами до 50 нм 
в диаметре расположенные в матрице -Fe фазы. 

При эвакуации водорода в вакууме сплав претерпевает обратное фазовое 
превращение, ведущее к рекомбинации распавшихся фаз в исходную фазу 
Sm2Fe17, по следующей фазовой схеме: 

 

SmH2 + -Fe → Sm2Fe17  + H2  Sm2Fe17.                          (2) 
 

В результате проведения прямого и обратного фазовых превращений 
в сплаве Sm2Fe17 формируется реформированная микроструктура сплава Sm2Fe17 
с размерами зерен ~ 0,1–0,3 мм, приводящая к улучшению магнитных свойств 
постоянных магнитов, изготовленных из обработанных сплавов [3]. 

Однако, как правило, условия HDDR-обработки (температура, длитель-
ность выдержки, давление) выбираются без учета кинетических особенностей 
данного рода превращений, что в некоторых случаях приводит к росту зерен 
основной ферромагнитной фазы и вследствие этого к уменьшению коэрци-
тивной силы магнитотвердого сплава [4]. 

Очевидно, что понимание кинетических особенностей индуцированных 
водородом фазовых превращений в сплаве Sm2Fe17 позволит контролировать 
получаемую микроструктуру, а также магнитные свойства данного материала. 

В настоящей работе исследовали кинетику роста новых фаз в ходе пря-
мых индуцированных водородом фазовых превращений в магнитотвердом 
сплаве Sm2Fe17 при температурах 320–750 С и давлении водорода 0,1 МПа. 

 
 

Материалы и методика эксперимента 
 
Исследование кинетики роста новых фаз в ходе прямых фазовых превра-

щений проводили на специальной водородно-вакуумной установке, используя 
магнитометрический метод Садикова [1, 2]. Данная установка позволяет изу-
чать кинетику индуцированных водородом фазовых превращений при темпе-
ратурах до 1000 С и в интервале рабочих давлений водорода от 0,1 до 1,4 МПа, 
а также в вакууме до ~ 1 Па. 

В основе регистрации выделяющихся в ходе фазовых превращений новых 
фаз лежит тот факт, что в исследуемом температурном интервале (320–750 С) 
исходный сплав Sm2Fe17 парамагнитен (Тс = 254 С), а фаза -Fe является ферро-
магнитной. Таким образом, по увеличению или уменьшению количества ферро-
магнитной фазы регистрировали развитие фазовых превращений данным методом. 

Исследуемый сплав Sm2Fe17 был изготовлен в лаборатории кафедры маг-
нетизма физико-технического факультета ТверГУ путем сплавления чистых 
компонентов в электропечи. После этого производилось дробление слитков 
сплава в шаровой мельнице до размеров частиц ~ 50–600 мм. 
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Порошок исследуемого сплава массой 1,25 г помещали в рабочую каме-
ру, а затем вакуумировали ее до давления ~ 1 Па. Далее сплав нагревали в ва-
кууме со скоростью 80 С/мин до температур в интервале 320–750 С, после 
установления изотермических условий в камеру подавали водород под давле-
нием 0,1 МПа. В процессе изотермической выдержки в водороде исследовали 
развитие прямого фазового превращения при помощи вышеописанного маг-
нитометрического метода. Данные, полученные в ходе эксперимента, исполь-
зовали далее для построения кинетических кривых. 

Рентгеноструктурный анализ исходного и обработанного в водороде 
сплава Sm2Fe17 проводили на дифрактометре ДРОН-3М в излучении FeK-. 

 
 

Результаты и обсуждение 
 
В наших экспериментах исследовалась кинетики роста новых фаз, на первом 

этапе HDDR-процесса в соответствии с уравнением (1). Напомним, что нагрев 
сплава Sm2Fe17 в атмосфере водорода приводит к развитию прямого фазового 
превращения, ведущего к распаду сплава Sm2Fe17 с образованием новых фаз – 
фазы гидрида SmH2 и -фазы Fe. 

Результаты исследования кинетики роста новых фаз в ходе прямого фа-
зового превращения, индуцированного водородом в сплаве Sm2Fe17, обобще-
ны на рис. 1 в виде изотермической кинетической диаграммы в координатах 
«Температура – Время – Степень Превращения». Как видно из рис. 1, при тем-
пературах 750, 730, 710 и 690 С прямое индуцированное водородом фазовое 
превращение завершается полностью за время эксперимента. При более низ-
ких температурах прямое фазовое превращение не завершается полностью 
за время эксперимента, достигая при 610 С 87 % завершенности, постепенно 
замедляясь до 10 % завершенности при 330 С. Таким образом, с понижением 
температуры от 750 до 330 С исследуемое прямое фазовое превращение 
сильно замедляется, и при 320 С оно не развивается за время эксперимента. 
Необходимо также отметить, что с уменьшением температуры обработки 
имеет место увеличение продолжительности инкубационного периода пре-
вращения. Если для температур 750, 690 и 650 С его продолжительность 
составляла 4–8 с, то с понижением температуры до 400–330 С инкубаци-
онный период увеличился до 10–30 мин. 

Рентгенофазовые исследования, выполненные после проведения прямого 
превращения при 320 С, подтвердили результаты, полученные магнитомет-
рическим методом, о том, что при данной температуре обработки прямое фа-
зовое превращение не развивается за время эксперимента, и фазовый состав 
сплава не изменяется по сравнению с исходным. 
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Рис. 1. Кинетика индуцированных водородом прямых фазовых превращений 
в сплаве Sm2Fe17 

 
Индуцированные водородом фазовые превращения протекают в соответ-

ствии со схемой (1) и (2), из которой видно, что для таких фазовых переходов 
необходима диффузионная транспортировка атомов компонент сплава (Sm, Fe), 
что подтверждено также при исследованиях процесса фазового распада спла-
ва Sm2Fe17 [3], где in situ экспериментально было зафиксировано образование 
центров новых фаз SmH2 и -Fe и их последующий рост путем диффузии ато-
мов-компонентов Sm и Fe к зародышам новых фаз. Известно, что диффузион-
ные фазовые превращения могут быть двух типов: спинодальный распад, а также 
превращения, протекающие по механизму зарождения и роста. В частности, 
фазовые превращения, протекающие по механизму зарождения и роста, тре-
буют диффузии на большие (по сравнению с межатомными) расстояния, по-
этому они обычно протекают при относительно высоких температурах и тре-
буют более длительного периода времени для их завершения. Для фазовых 
превращений такого типа характерно также наличие инкубационного пери-
ода, предшествующего началу развития превращений. Таким образом, 
можно высказать предположение, что исследуемые фазовые переходы раз-
виваются по механизму зарождения и роста. 

Используем теорию фазовых превращений Джонсона-Мэла-Аврами 
для дальнейшего анализа механизма превращения [5], согласно которой сте-
пень завершенности фазового превращения x может описываться следующим 
выражением: 

 1 exp ,nkt                                                    (1) 

где t – время превращения, а k и n – кинетические коэффициенты. 
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Известно, что если экспериментальные результаты перестроить в коор-
динатах  ln – ln 1 х     от lnt, то можно установить значения кинетической 

константы n, которые в первом приближении дают некоторую важную каче-
ственную информацию о наиболее вероятных механизмах превращения [5]. 
На рис. 2 представлены такие зависимости для индуцированного водородом 
прямого фазового превращения в сплаве Sm2Fe17. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость  ln – ln 1 х    от lnt для индуцированных водородом прямых 

фазовых превращений в сплаве Sm2Fe17 при температурах превращения: 1 – 750; 
2 – 650; 3 – 610; 4 – 570; 5 – 510; 6 – 450; 7 – 400; 8 – 360; 9 – 340; 10 – 330 С. 

 
Полученные значения n представлены в таблице для различных темпера-

тур (где n1 – тангенс угла наклона зависимости, описывающей степени пре-
вращения от 10 до 60 % превращения; n2 – тангенс угла наклона зависимости, 
описывающей степени превращения от 60 до 90 % превращения). В соответ-
ствии с классификацией Дж. Кристиан [5] полученные значения n характерны 
для превращений с диффузионно-контролируемой скоростью роста центров 
новой фазы. Таким образом, это подтверждает наше предположение о диффу-
зионно-контролируемом характере изучаемых фазовых превращений. Инте-
ресно, что при этом, как видно из рис. 2, для температур 750–510 С наблюда-
ется излом прямых, обусловленный сменой значений n. В соответствии с тео-
рией Кана [5] наблюдаемое явление связано с исчерпанием мест зарождения. 
До исчерпания мест зарождения (в нашем случае до 60 % превращения) кине-
тический коэффициент k в уравнении (1) пропорционален скоростям зарожде-
ния и роста, а после исчерпания – только скорости роста. Следовательно, наше 
высказанное ранее предположение о том, что данного типа превращение реа-
лизуются по механизму зарождения и роста, получило еще одно подтвержде-

ln
[–

 ln
(1

 –
 x

)]
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ние. При температурах 450–330 С излома прямых не наблюдается, что по-
видимому обусловлено тем фактом, что при данных температурах еще не про-
изошло исчерпание мест зарождения. 

Таблица  

Значения коэффициента n при различных температурах для индуцированных 
водородом прямых фазовых превращений в сплаве Sm2Fe17 

 

Т, С 750 650 610 570 510 450 400 360 340 330 

n1 1,06 1,23 2,02 2,00 2,4 0,77 0,69 0,74 0,89 0,95 

n2 0,39 0,11 0,29 0,11 0,34      

 
Таким образом, анализ, проведенный в рамках кинетической теории фазо-

вых превращений, показал, что индуцированные водородом прямые фазовые 
превращения в сплаве Sm2Fe17 развивается по механизму зарождения и роста. 

Для дальнейшего выяснения контролирующей стадии превращения в спла-
ве Sm2Fe17 было дополнительно проведено исследование процесса диффузии 
атомов водорода, как атомов внедрения, в сплаве Sm2Fe17. 

Как правило, HDDR-процесс используется для обработки порошков из спла-
ва Sm2Fe17 имеющих форму сферы с последующим изготовлением из обрабо-
танных порошков прессованных или связанных на полимерной основе посто-
янных магнитов [3, 6]. Учитывая это, нестационарное уравнение диффузии 
для атомов водорода в сплав Sm2Fe17 было записано в сферических координатах: 

2

H 2

2
,

c c c
D

t r rr

   
     

                                           (3) 

где с – концентрация атомов водорода в сплаве Sm2Fe17, r – радиус, DH – ко-
эффициент диффузии атомов водорода в сплаве Sm2Fe17. 

Расчет диффузии атомов водорода был проведен для частиц сплава 
Sm2Fe17, имеющих форму сферы радиусом R = 1 мм. Начальные и граничные 
условия для уравнения (1): концентрация водорода внутри частицы Sm2Fe17 
в начальный момент времени с(r, 0) = 0; на поверхности частицы в любой мо-
мент времени поддерживается концентрация водорода с(1, t) = 1. Коэффици-
ент диффузии атомов водорода в сплаве Sm2Fe17 при расчетах принимался 
DH = 11  10–3 мм/с2 при Т = 750 С согласно данным работы [7]. Уравнение диф-
фузии атомов водорода (3) в сплаве Sm2Fe17 при заданных выше начальных 
и граничных условиях решалось численными методами в среде MAPLE 8.0. 
На рис. 3 показаны концентрационные профили относительной концентра-
ции c/c0 атомов водорода в сплаве Sm2Fe17, полученные для моментов вре-
мени t = 1, 2, 3, 4, 5, 10, 24 с. 
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Рис. 3. Концентрационные профили c/c0 в сплаве Sm2Fe17, полученные 
для моментов времени t = 1, 2, 3, 4, 5, 10, 24 с (Т = 750 С) 

 
Как следует из рис. 3, при температуре 750 С атомы водорода достигают 

центра сферической частицы Sm2Fe17 через 5 с, а через 24 с относительная 
концентрация атомов водорода в сплаве достигает ~ 0,5. Однако, согласно 
нашим данным (см. рис. 1) для завершения индуцированного водородом пря-
мого фазового превращения в сплаве Sm2Fe17 при температуре 750 С требу-
ется 7,2  103 с, т. е. приблизительно на три порядка величин больше, чем 
необходимо для диффузии атомов водорода в сплав Sm2Fe17 в соответствии с 
проведенными расчетами. 

Таким образом, анализ и проведенные расчеты показали, что диффузия 
атомов водорода в сплав Sm2Fe17 является наиболее быстрой стадией, и про-
цесс дальнейшего роста новых фаз в ходе развития индуцированного водоро-
дом прямого фазового превращения в сплаве Sm2Fe17, контролируется наибо-
лее медленной стадией превращения, т. е. диффузией больших атомов заме-
щения (в нашем случае – атомов Fe и Sm), т. е. как и при аналогичном пре-
вращении в сплаве Nd2Fe14B [2]. 

 
 

Выводы 
 
1. Экспериментально установлено, что с уменьшением температуры раз-

витие прямого фазового превращения сильно замедляется, а при низких темпера-
турах (320 С) фазовое превращение не развиваются за время эксперимента. 
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2. Проведенный анализ в рамках кинетической теории фазовых превра-
щений показал, что индуцированные водородом прямые фазовые превраще-
ния в сплаве Sm2Fe17 развиваются по механизму зарождения и роста. 

3. Показано, что кинетика роста новых фаз в ходе превращения в спла-
ве Sm2Fe17 контролируется наиболее медленной стадией превращения, т. е. 
диффузией больших атомов замещения, т. е. атомов компонентов сплава (ато-
мов Fe и Sm) 
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Методом термодесорбционной спектрометрии (ТДС) исследованы температур-

ные диапазоны удержания изотопов водорода в сплаве типа Хастеллой-N, предвари-
тельно имплантированного ионами гелия. Установлено, что для сплава типа Хастел-
лой-N, предварительно облученного ионами гелия в интервале значений 1  1016–
1,2  1017 Не/см2

, с ростом имплантационной дозы последовательно появляются до-
полнительные ловушки удержания водорода. Ступенчатый характер процесса сви-
детельствует о наличии в исследованном диапазоне доз двух различных энергетиче-
ских состояний системы металл-гелий. 

 
 

Введение 
 
Наличие водорода в конструкционных материалах приводит к ухудшению 

их эксплуатационных характеристик. Ситуация существенно ухудшается 
при одновременном присутствии в материалах атомов гелия и водорода. По-
этому вполне закономерным выглядит повышенное внимание исследователей 
к изучению совместного влияния водорода и гелия на охрупчивание, эрозию 
поверхности и т. д. [1–8]. В настоящей работе представлены результаты ис-
следований влияния предварительного внедрения гелия на температурные диапа-
зоны удержания имплантированных изотопов водорода (протия и дейтерия) 
в сплавах типа Хастеллой-N, основной функцией которых является эффектив-
ная работа при высоких температурах и давлениях в условиях контакта с ед-
кими веществами, например, в котлах атомных и химических реакторов [9–11]. 

 
 

Экспериментальная процедура 
 
В работе исследовались образцы сплава типа Хастеллой-N, состав кото-

рого приведен в табл. 1. 
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Таблица  
Химический состав сплава типа Хастеллой-N 

Марка сплава 
Химический состав, вес. % 

Ni Mo Cr Fe Ti Al Другие элементы 

Хастеллой-N [3] Основа 11…13 6…8 ≤ 0,1 ≤ 2,0 ≤ 0,1 

 
С целью обезгаживания объектов и очистки их поверхности от загрязнений 

перед облучением образцы подвергались кратковременному отжигу (в течение 
1 мин) при температуре  1350 К и давлении  2  10–5 Па непосредственно 
в измерительной камере. Облучение образцов, в зависимости от условий экс-
перимента, осуществлялось либо раздельно, одним из пучков одноименных 

ионов 2H , 2D  и Не+, либо комплексно: пучком ионов Не+ с последующей 

имплантацией ионов 2H  или 2D . Гелий имплантировался в образцы при темпе-

ратурах ~ 300 и ~ 900 К с энергией ~ 25 кэВ в интервале доз 1  1016–
1,2  1017 Не/см2. Облученные ионами гелия образцы охлаждались до темпера-

туры ~ 140 К, после чего внедрялись ионы 2H  или 2D . Имплантированные 

образцы подвергались нагреву со скоростью  5 К/с до температуры ~ 1700 К 
с одновременной регистрацией спектра десорбции соответствующей газо-
вой компоненты. Внедрение изотопов водорода производилось импланта-
цией ионов энергией  25 кэВ, плотностью тока ~ 5 мкА/см2 в интервале 
доз 2,5  1015–2  1017 ат./см2 при температуре мишени ~ 140 К. 

 
 

Результаты и обсуждения 
 

Облучение ионами изотопов водорода 
 

Наиболее характерные спектры термодесорбции дейтерия из образцов 
сплава, позволяющие проследить эволюцию спектра с ростом дозы облучения, 
приведены на рис. 1. 

Вплоть до дозы ~ 2  1016 D/см2 в спектре присутствует только один про-
стой пик с температурой максимума, которая с ростом количества внедренно-
го дейтерия незначительно смещается в направлении понижения температуры. 
Эвтектическая природа газовыделения в этом пике свидетельствует об отсут-
ствии упорядоченного нахождения дейтерия в объеме сплава, что подтвер-
ждается дальнейшим развитием спектра с превышением указанной импланта-
ционной дозы. С ростом дозы структура спектра усложняется. Происходит 
уширение спектра как в направлении возрастания, так и понижения темпера-
туры. При дозе ~ 2  1017 D/см2 в спектре наблюдаются два дополнительных 
пика с температурами максимумов ~ 320 и ~ 420 К, одновременное по дозе 
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появление которых свидетельствует о генетической связи их происхождения. 
Учитывая, что основным компонентом сплавов типа Хастеллой-N является 
гидридообразующий никель и при этом температура максимумов пиков выде-
ления дейтерия не соответствует температуре развала гидридов титана, вхо-
дящего также в состав сплава, вполне логично связать выделение дейтерия 
при температуре ~ 320 К с развалом гидрида никеля (упорядоченное состо-
яние) и, соответственно, более высокотемпературный пик с максимумом 
при температуре ~ 420 К отражает дефектность структуры обусловленную 
образованием-развалом того же гидрида никеля. 

 

 
 

Рис. 1. Спектры термодесорбции дейтерия, имплантированного в сплав 
типа Хастеллой-N при Тобл ~ 140 К, полученные для доз облучения: 

1 – ~ 2,5  1015см–2; 2 – ~ 2  1016см–2; 3 – ~ 7  1016см–2; 4 – ~2  1017см–2 

 
На рис. 2 приведен характерный спектр выделения водорода из образца, 

облученного ионами водорода 2H  дозой 2  1016 Н/см2. Сравнение спектров, 
приведенных на рис. 1 и 2 выявляет отличия термодесорбции водорода и дейте-
рия, свидетельствующие о наличии изотопического эффекта: пик термоде-
сорбции дейтерия смещен на ~ 25 К выше по температурной шкале. Наряду 
с этим, в спектрах термодесорбции водорода наблюдается высокотемператур-
ная компонента газовыделения, обусловленная десорбцией водород содержа-
щих газов с элементов конструкций измерительной камеры, что проявляется 
в спектрах, как увеличение парциального давления водорода при температуре 
образца выше ~ 1200 К (см. рис. 2). 
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Рис. 2. Спектр термодесорбции водорода, имплантированного в сплав 
типа Хастеллой-N при Тобл ~ 140 К, полученный для дозы облучения ~ 2  1016 Н/см2

 

 
Учитывая наличие разницы атомных весов Не (4 а. е. м.) и Н2 (2 а. е. м.) 

при наличии двух масс-спектрометров предпочтительней использовать именно 
эту комбинацию для изучения взаимного влияния на удержание гелия и водорода 
в материалах. На рис. 3 приведен результат такого эксперимента. Из рисунка 
видно, что десорбция гелия происходит при температурах выше 1000 К (кривая а). 

 

 
 

Рис. 3. Спектры термодесорбции гелия (доза ~ 1  1017 Не/cм2) и водорода 
(доза ~ 2  1016 Н/см2) из образцов сплава типа Хастеллой-N, последовательно 

имплантированных ионами гелия и водорода 
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Вклада гелия в спектр газовыделения при температурах ниже этой тем-
пературы не обнаружено. Первое, что обращает на себя внимание, смещение 
пика термодесорбции водорода в область более высоких температур с одно-
временным появлением более высокотемпературного пика выше ~ 600 К. 
Сравнение со спектром термодесорбции водорода из исходного образца 
(см. рис. 2) с наличием выделения водорода в этой же области не позволяет 
однозначно идентифицировать образование дополнительной ловушки, вы-
званной предварительной имплантацией гелия. Вышеизложенное свидетель-
ствует о том, что наиболее корректно в исследованиях использовать дейтерий 
с проведением контрольных облучений водородом. 

 
 

Увеличение температурного диапазона удержания 
изотопов водорода в сплаве типа Хастеллой-N 

в результате имплантации ионов гелия 
 
Исследование температурных диапазонов удержания водорода в образцах 

сплава Хастеллой-N, предварительно имплантированных ионами гелия выявило 
образование дополнительных высокотемпературных ловушек. При этом имплан-
тируемый водород сначала заполняет самую высокотемпературную из имею-
щихся в наличии ловушек и, только после ее заполнения, с ростом дозы за-
полняет более низкотемпературные с тем же приоритетом заполнения более 
высокотемпературных из оставшихся незаполненных ловушек [8]. Таким обра-
зом, с ростом дозы внедренного водорода происходит последовательное за-
полнение все более низкотемпературных ловушек, что приводит к развитию 
спектра термодесорбции водорода в направлении понижения температуры. 
Другими словами водород обладает не просто декорирующей способностью, 
но и избирателен в выборе ловушки, т. е. выбором тестирующей имплантаци-
онной дозы водорода можно выявить отдельные энергетические состояния 
системы металл-гелий. При условии, что тестирующая доза имплантируемого 
водорода не влияет на структуру материала и, соответственно, имеет концен-
трацию фазового состояния твердого раствора. 

Изменения состояний системы Хастеллой-N в зависимости от дозы им-
плантированного гелия проводилось тестирующей дозой дейтерия, установ-
ленной на основе вышеприведенных данных о поведении дейтерия в сплаве. 
Введение даже небольшой дозы гелия (см. рис. 4, кривые 1 и 2) сопровождает-
ся увеличением температурного диапазона удержания дейтерия, что проявля-
ется в сдвижке пика термодесорбции дейтерия на ~ 40 К в направлении воз-
растания температуры. При этом гелий десорбируется в виде одинокого пика 
с температурой максимума при температуре  1500 К. Увеличение дозы гелия 
вплоть до значения  2,5  1016 Не/cм2 практически не изменят вида спектра 
термодесорбции как дейтерия, так и гелия (см. кривые 2, 3 и 4). Дальнейшее 
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увеличение дозы гелия сопровождается изменениями в спектре, которые про-
являются в появлении более высокотемпературного пика десорбции дейтерия 
с температурой максимума 540 К. Кривая десорбции гелия качественно изме-
нилась, наблюдаются два превалирующих пика термодесорбции искаженной 
формы, что может быть объяснено пузырьковым механизмом выделения гелия 
(см. кривые 6–8). 

 

 
 

Рис. 4. Спектры термодесорбции дейтерия (доза ~ 2  1016D/cм2) и гелия из образцов 

в зависимости от дозы имплантированного гелия: 1 – 0; 2 –  1,2  1016 Не/cм2; 

3 –  1,8  1016 Не/cм2; 4 –  2,5  1016 Не/cм2; 5 – ~ 3,6  1016 Не/cм2; 

6 –  5,5  1016 Не/cм2; 7 –  8,8  1016 Не/cм2; 8 –  1,2  1017 Не/cм2 
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Приняв температуры максимумов выделения тестирующей дозы в каче-
стве характеристики температурного диапазона выделения дейтерия построе-
на его зависимость верхнего предела температурного диапазона удержания 
дейтерия от дозы внедренного гелия (см. рис. 5). Отчетливо проявляется сту-
пенчатый характер смещения верхнего предела температурного диапазона 
удержания дейтерия при достижении определенных концентраций предвари-
тельно внедренного гелия. В диапазоне доз 1  1016–3  1016 Не/см2 темпера-
турный диапазон удержания дейтерия увеличивается на ~ 40 К, а в диапа-
зоне доз гелия 3,5  1016–1,2  1017 Не/см2 – увеличивается дополнительно на 
~ 120 К. Следовательно, в диапазоне доз гелия 1  1016–1,2  1017 Не/см2 две 
ступеньки различных энергий связи дейтерия с ловушками: первая – в диапа-
зоне доз гелия (1,2–3)  1016 Не/cм2, в этом случае температурный диапазон удер-
жания дейтерия простирается до ~ 500 К (температура максимума самого вы-
сокотемпературного пика в спектре термодесорбции дейтерия составляет 
Тм  ~ 420 К), а вторая – в диапазоне доз гелия 3,6  1016–1,2 1017Не/cм2, при 
этом температурный диапазон удержания дейтерия простирается до ~ 650 К 
(температура максимума самого высокотемпературного пика в спектре термо-
десорбции дейтерия составляет Тм ~ 540 К). Отметим, что для водорода темпе-
ратурный диапазон удержания будет смещен на  25 К в направлении пони-
жения температуры, как это следует из изотопического эффекта, представлен-
ного выше. 

 

 
 

Рис. 5. Зависимость температуры максимумов выделения тестирующей дозы 
дейтерия (~ 2  1016см–2) от дозы внедренного гелия 
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Квантовые энергетические состояния выделения дейтерия (водорода), 
а соответственно и удержания, говорят о различной природе водородных ло-
вушек в сплаве типа Хастеллой-N, созданных предварительной имплантацией 
гелия. Это дает возможность утверждать о наличии в исследованном диапа-
зоне доз (концентраций) гелия двух различных энергетических состояний си-
стемы гелий-металл. 

Ступенчатый характер смещения температуры максимума выделения тес-
тирующей дозы дейтерия свидетельствует о существовании диапазонов кон-
центраций внедренного гелия, в пределах которых происходит формирова-
ние в имплантационном профиле залегания определенного фазового состоя-
ния системы гелий-металл с соответствующей энергией связи, что подтвер-
ждается неизменным положением водородного пика на температурной шкале. 
Влияние различных фазовых состояний системы гелий-металл выражается 
в изменении энергии активации десорбции дейтерия, которая с ростом дозы 
изменяется также ступенчато. Энергии активации десорбции дейтерия для 
двух фазовых состояний, полученных для образцов сплава типа Хастеллой-N 
при облучении гелием до дозы 1,2  1017см–2 превышают энергию активации 
выделения дейтерия из необлученных образцов сплава. Соответственно, вели-
чины этих энергий следует отнести к значениям энергий диссоциации ге-
лий-дейтеривых комплексов с различным содержанием атомов гелия. 

Исходя из данных о дозах внедрения и профиле залегания проведены оценки 
концентрации внедренного гелия в профиле залегания. С ростом концентрации 
внедренного гелия вплоть до ~ 2 ат. % в спектрах термодесорбции как дейтерия, 
так и гелия наблюдается одинокий хорошо разрешенный пик. Другими словами 
энергетическое состояние системы Хастеллой-гелий не изменяется с ростом 
концентрации гелия до ~ 2 ат. %. Соответственно, предельная концентрация 
фазы твердого раствора гелия в сплаве Хастеллой-N равна ~ 2 ат. %. 

Дальнейшее повышение концентрации гелия сопровождается изменениями 
в спектре, которые проявляются в появлении дополнительных пиков как гелия, 
так и дейтерия, что свидетельствует о фазовых изменениях в системе металл-
гелий. Увеличение дозы гелия вплоть до значения  1,2  1017 Не/cм2, соответ-
ствующее концентрации гелия ~ 15 ат. % Не практически не изменят вида 
спектра термодесорбции тестирующей дозы дейтерия, что свидетельствует 
о наличии в системе Хастеллой-гелий устойчивого фазового состояния вплоть 
до концентрации гелия ~ 15 ат. %. Учитывая, что гелий при температуре внедре-
ния (температура облучения 300 К) находится в профиле залегания, фазовое 
состояние при этих концентрациях, соответствующее пику выделения дейтерия 
при 540 К, вызвано образованием гелиевых комплексов в решетке Хастеллоя-N. 

Полученные результаты исследований показали, что наличие гелия в сплаве 
типа Хастеллой-N приводит к возрастанию температуры удержания водорода 
вследствие образования гелий-водородных комплексов. Возникновение следу-
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ющего фазового состояния гелия только после завершения застройки предыду-
щего свидетельствует о квантовой природе гелиевых комплексов в металлах. 

В связи с тем, что планируются высокие рабочие температуры использо-
вания сплавов типа Хастеллой, нами проведены исследования образцов, пред-
варительная имплантация гелия в которые осуществлялась при температуре 
~ 900 К. На рис. 6 для сравнения представлены спектры термодесорбции дей-
терия и гелия из сплава типа Хастеллой-N при двух температурах одной и той 
же дозы имплантации гелия: a – ~ 900 K; b – ~ 300 K. Пик термодесорбциии 
дейтерия сместился в направлении возрастания температуры на ~ 50 К и стал 
более широким. Температурный диапазон десорбции гелия, имплантирован-
ного при Т ~ 900 K, практически не изменился, тем не менее видно, что про-
изошло перераспределение интенсивности двух основных пиков десорбции. 
Следовательно, изотопы водорода десорбируются из сплавов типа Хастеллой-N 
при температурах ниже 900 K как при наличии гелия, так и при его отсут-
ствии. При этом прослеживается тенденция увеличения диапазона удержания 
дейтерия в направлении возрастания температуры с ростом температуры 
предварительной имплантации гелия. 

 

 
 

Рис. 6. Спектры термодесорбции дейтерия (доза ~ 2  1016D/cм2) и гелия (доза 

 1,2  1017 Не/cм2) из сплава типа Хастеллой-N в зависимости от температуры 

имплантации гелия: a – ~ 900 K; b – ~ 300 K 
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Показано, что предварительная имплантация ионов гелия приводит к уве-
личению температурного диапазона удержания изотопов водорода в направле-
нии возрастания температуры. Смещение верхнего предела температурного диа-
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пазона удержания дейтерия имеет ступенчатый характер, обусловленный фазо-
выми состояниями системы Хастеллой-гелий. С ростом температуры предвари-
тельной имплантации гелия прослеживается тенденция увеличения температур-
ного диапазона удержания водорода также в направлении роста температуры. 

Предложенная диагностика водородом несомненно займет достойное ме-
сто в ряду современных перспективных методик исследования, позволяющая 
получать количественные характеристики состояния систем гелий-металл. 
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Thermal desorption spectrometry was used to investigate the temperature range of hy-

drogen isotope retention in a Hastelloy-N type alloy that had previously been implanted with 
helium. Helium implanted in the dose range 1  1016–1,2  1017 He/cm2 provided additional 
traps for retention of hydrogen, with the hydrogen release temperature increasing as the 
implanted helium dose increased. The step character of the release and retention processes 
bears witness to the presence of two-phase states in the metal-helium system. 
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В статье рассматриваются особенности выделения трития из некоторых ма-

териалов, которые могли бы применяться в комплексах по изготовлению и доставке 

мишеней для инерциального термоядерного синтеза. Приведены результаты исследо-

вания кинетики выделения газообразного трития из образцов, изготовленных из ста-

лей 30, 12Х18Н10Т и сплава ЭП534У-ИД, предварительно насыщенных изотопами 

водорода. Регистрировались характеристические спектры аргона, возбужденных 

электронами, образующимися при распаде трития. Исследование показало, что вы-

деление трития из образцов носит нелинейный характер, причем, в случае со сталью 

30 этот процесс замедлен по сравнению с остальными материалами, что обусловле-

но особенностями поверхности образцов из этого материала. 

 
 

Введение 
 
Особую важность при использовании термоядерных реакторов имеет во-

прос радиационной безопасности, в том числе, проблемы, связанные с наво-
дороживанием конструкционных материалов, используемых в комплексах по 
изготовлению и доставке термоядерных мишеней в камеру зажигания. Как 
известно, при изготовлении мишеней для инерциального термоядерного син-
теза, наполнение ключевого элемента мишени – стеклянной полой микросфе-
ры – дейтерий-тритиевой смесью происходит в специальной камере наполне-
ния при высоких температуре и давлении (до 300 С и 600 атм.). Элементы 
камеры, а также транспортировочный контейнер насыщаются тритием. При цик-
личной работе термоядерного реактора возможно многократное использова-
ние этих узлов комплекса после детритизации или без таковой. Проведенное 
нами исследование заключалось в изучении характера выделения газообраз-
ного трития в замкнутый объем некоторыми конструкционными материалами 
при комнатной температуре, т. е. при условиях нахождения комплекса меж-
ду операциями наполнения-транспортировки. 
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Эксперимент 
 
Исследования проводились на образцах из трех материалов: сталь 30, не-

ржавеющая сталь 12Х18Н10Т и сплав ЭП543У-ИД. Эти материалы были вы-
браны как возможные материалы для изготовления деталей камеры наполнения. 
Из этих материалов были изготовлены цилиндрические образцы длиной 10 мм 
и диаметром 4 мм. Насыщение образцов проводилось при температуре 250 С 
в течение 5 суток в камере, заполненной смесью D-T (0,5 : 0,5) до давления 40 атм. 

После наводороживания проводился мониторинг скорости счета рентге-
новских квантов – регистрировались рентгеновские спектры аргона, в среду 
которого происходила десорбция газообразного трития из образцов, с приме-
нением Si(Li)-детектора, для чего образцы по отдельности помещались в гер-
метичный полый алюминиевый цилиндр (длина 80 мм, внутренний диа-
метр 25 мм), заполненный аргоном до 1 атм., в одном торце которого находи-
лось приемное окно детектора (рис. 1). Образующиеся в результате распада 
трития -электроны возбуждали рентгеновское излучение K-полосы аргона. 
Сигнал K-линий аргона накапливался в течение 30 мин для каждого измере-
ния. Аналогичная методика использовалась в [1]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Схема эксперимента 

 
 

Результаты и их обсуждение 
 
На рис. 2 приводятся результаты измерений скорости счета квантов рент-

геновского излучения K-полосы аргона, возбуждаемого -электронами выде-
лившегося из образцов трития. 

Из приведенных графиков видно, что в начальный период скорость счета 
растет и эта зависимость имеет нелинейный характер. Затем увеличение ско-
рости счета происходит линейно. Изменение скорости счета от времени хоро-
шо описывается уравнением 

 exp / .N a bt c t                                              (1) 

Si(Li) детектор Al контейнер 

Образец 
         Аргон
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Величины коэффициентов a, b, c, τ для образцов из разных материалов 
приведены в табл. 1, на рис. 2 сплошными линиями представлены вычислен-
ные по формуле (1) зависимости  .N f t  

 
Таблица  1 

Значения коэффициентов для образцов 
 

Образец 
а, 

имп/мин 
b, 

имп/(мин  сут.) 
c, 

имп/мин 
, 
сут. 

Сталь 30 2,616 0,0655 – 2,903 21,618 

Сталь 12Х18Н10Т 12,74 0,247 – 12,693 2,472 

Сплава ЭП543У-ИД 36,4 0,692 – 32,03 3,424 

 
Скорость счета импульсов пропорциональна плотности частиц трития 

и аргона и определяется выражением 

Ar ,TN n n A G                                                   (2) 

где A и nT – постоянная распада и плотность частиц трития в объеме; γ – эф-
фективность флуоресценции; nAr – плотность атомов аргона;  – коэффициент, 
определяющий количество возбуждений K-оболочки аргона одним -электроном 
трития; G – геометрический фактор, учитывающий поглощение регистрируемого 
излучения в газе и эффективность детектора [2]. 

Из результатов, представленных на рис. 2 и в табл. 1, можно сделать сле-
дующие выводы. 

Во-первых, количество трития десорбированного из образцов в замкну-
тый объем, наибольшее для сплава ЭП543У-ИД и наименьшее для стали 30. 
Из [2] следует, что при десорбции трития из образцов скорость уменьшения 
количества трития в приповерхностном слое наибольшая для образцов из сплава 
ЭП543У-ИД и наименьшая для стали 30. Таким образом, наиболее быстро де-
газируется приповерхностный слой образцов из сплава ЭП543У-ИД, а мед-
ленней всего из изучаемых трех материалов - приповерхностный слой образ-
цов из стали 30. Это связано, по-видимому, с наличием слоя окисла на по-
верхности стали 30, образовавшегося после выдержки образцов на воздухе. 

Во-вторых, линейный участок зависимости скорости счета квантов в об-
ласти энергий K-полосы аргона, а следовательно и концентрации трития в газе, 
от времени для нержавеющей стали и сплава ЭП543У-ИД начинается пример-
но через один и тот же промежуток времени (через ≈ 10 суток), а для стали 30 
значительно позднее (через 30–40 суток). Концентрация трития в газе в мо-
мент перехода к линейному характеру зависимости наибольшая для сплава 
ЭП543У-ИД и наименьшая для стали 30. 
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Выводы 
 
В результате исследования было получено, что накопление в замкнутом 

объеме трития, вышедшего из цилиндрических образцов из сплава ЭП543У-ИД, 
сталей 12Х18Н10Т и 30 имеет сначала экспоненциальный характер, а затем 
становится линейным. При этом концентрация трития в газовой среде 
наибольшая в случае с ЭП543У-ИД и наименьшая в случае со сталью 30. При-
чина этого – наличие окисной пленки на поверхности образца из стали 30. 
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Рис. 2. Изменение скорости счета рентгеновских квантов K-полосы аргона, возбужденного 
-электронами трития, вышедшем из образца: а – сплав ЭП543У-ИД; б – нержавеющая 

сталь 12Х18Н10Т; в – сталь 30 (cм. также с. 43) 

у = 36,4 + 0,692х – 32,03exp(– х/3,424) 

у = 12,74 + 0,247х – 12,693exp(– х/2,472) 

ЭП543У-ИД 

 
Сталь 12Х18Н10Т 

   0          5         10       15        20        25        30        35 
Т, сут. 

  
N

, и
м
п/
м
ин

 

60 
 

50 
 

40 
 

30 
 

20 
 

10 
 

0 

  0              5             10           15            20            25 
Т, сут. 

  
N

, и
м
п/
м
ин

 

20 
18 

16 

14 

12 

10 

8 

6 

4 

2 

0 



Кинетика и термодинамика взаимодействия изотопов водорода… 43

0 10 20 30 40 50 60
-1

0

1

2

3

4

5

6

7

N
(имп/мин)

t (сут)

y = 2,616 +0,0655*x - 2,903*exp(-x/21,618) 

сталь 30

 
в 
 

Рис. 2. Окончание 
 
 

Список литературы 
 

1. Shmayda C. R., Shmayda W. T., Kherani N. P. Monitoring tritium activity on surfac-
es: recent development // Fusion science and technology. May 2002. Vol. 41. Р. 500. 
2. Izgorodin V. M., Abzaev F. M., Balyaev A. P., Bessarab A. V. et. al. Target tech-
nology development for the research of high energy density physics and inertial fusion 
at the RFNC-VNIIEF. Laser and Particle Beams. Dec 2009. Vol. 27, N 4. P. 657–680. 
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V. M. Izgorodin, A. P. Pepelyaev 

 
RFNC-All-Russian Research Institute of Experimental Physics, Sarov 

anton.pepelyaev@gmail.com 
 
Peculiarities of tritium desorption from some materials that could be used in ICF tar-

gets fabrication and delivery systems are studied in the given work. Results of research of 
gaseous tritium desorption from samples made of steel 30, steel 12X18H10T and alloy 
EP543U-ID saturated with hydrogen isotopes are given. Characteristic spectra of argon 
excited with electrons being generated during tritium decay are used in the research. It is 
shown that tritium desorption character is linear, though that process in steel 30 is much 
more slower and that depends on samples surface features. 
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В ПРИПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ ОБРАЗЦОВ  

ИЗ СТАЛЕЙ 30, 12Х18Н10Т И СПЛАВА ЭП543У-ИД,  
НАСЫЩЕННЫХ ИЗОТОПАМИ ВОДОРОДА 

 
В. М. Изгородин, А. П. Пепеляев 

 
РФЯЦ – Всероссийский научно-исследовательский институт 

экспериментальной физики, г. Саров, Россия 
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Проведено исследование распределения тяжелого изотопа водорода в приповерх-

ностном слое образцов из сталей 30, 12Х18Н10Т и сплава ЭП543У-ИД, предвари-

тельно насыщенных изотопами водорода. Измерение содержания трития было вы-

полнено с помощью метода регистрации вторичного излучения, возбуждаемого в 

образцах при распаде радиоактивного изотопа водорода. Показано, что для стали 

12Х18Н10Т и сплава ЭП543У-ИД характер распределения трития одинаков - на по-

верхности его концентрация минимальна, она начинает увеличиваться по мере уда-

ления от поверхности образца и выходит на плато на глубине приблизительно 30 

мкм. Для стали 30 картина противоположная – на поверхности концентрация три-

тия имеет максимальное значение, она уменьшается до минимальной постоянной 

величины на глубине 20 мкм. Во всех случаях характер изменения концентрации три-

тия от расстояния от поверхности образца описывается экспоненциальной функци-

ей. 

 
 

Введение 
 
При взаимодействии конструкционных материалов (КМ) с тритийсодер-

жащими средами КМ насыщаются тритием. Вследствие этого их механиче-
ские свойства изменяются. Как правило, эти изменения приводят к охрупчи-
ванию металлов и сплавов, что не может не сказаться на прочности конструк-
ций, изготовленных из этих материалов. Особое внимание этому явлению 
стоит уделить в том случае, если речь идет о термоядерных реакторах и т. п., 
поскольку вопросы радиационной безопасности весьма актуальны при созда-
нии современных энергетических установок такого типа. 

В статье рассматривается вопрос распределения трития в приповерхност-
ном слое образцов из сталей 30, 12Х18Н10Т и сплава ЭП543У-ИД, предвари-
тельно насыщенных тритием, так как интересным представляется изучить ха-
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рактер изменения концентрации трития в материале, контактирующем с три-
тийсодержащей средой. 

Эксперимент 
 
Исследования проводились на цилиндрических образцах длиной 10 мм, 

диаметром 4 мм из сталей 30, 12Х18Н10Т и сплава ЭП543У-ИД, которые 
предполагается использовать в качестве КМ для основных узлов комплекса по 
изготовлению лазерных термоядерных мишеней (в том числе наполнению 
мишеней дейтерий-тритиевой смесью). 

Насыщение образцов проводилось при температуре 250 С в течение 5 су-
ток в камере, заполненной смесью D-T (0,5 : 0,5) до давления 40 атм. 

Каждый образец после насыщения тритием пошагово протравливался 
в смеси соляной и азотной кислот (в соотношение 3 к 1). Толщина удаленного 
слоя определялась взвешиванием на весах ВЛР-20 с точностью до 5  10–5 г 
с последующим расчетом при известной плотности материала. Средняя тол-
щина удаленного слоя составила примерно 3 мкм. Общая глубина травления - 
от 30 до 140 мкм. После каждого шага травления Si(Li) детектором регистри-
ровалась скорость счета рентгеновских квантов возникших у поверхности об-
разца в результате распада трития, содержащегося в нем, с образованием бета-
электронов. Среднее время проведение одного измерения – 10 мин. 

 
 

Результаты и их обсуждение 
 
На рис. 1, 2 приводятся полученные результаты по регистрации скорости 

счета исследуемых образцов. 
Для стали 12Х18Н10Т и сплава ЭП543У-ИД картина изменения скорости 

счета схожа – на поверхности образца скорость минимальна, она начинает 
увеличиваться по мере удаления от поверхности образца и достигает плато 
приблизительно на глубине 20–25 мкм. Характер распределения трития в ста-
ли 12Х18Н10Т сходен с характером распределения 3Не, обнаруженном 
в тритированном цилиндрическом образце из такой же стали [2]. Равномерное 
распределение 3Не в центральной части образца резко уменьшается до нуля 
вблизи поверхности. 

Для стали 3 картина совсем другая – на поверхности образца скорость 
счета максимальна, она уменьшается до минимальной постоянной величины 
по экспоненте. Такой характер изменения скорости счета можно объяснить осо-
бенностями поверхности образца из стали 30. Поскольку этот материал подвер-
жен коррозии и после насыщения тритием поверхность образца в дальнейшем 
(при первом шаге измерения скорости счета) не подвергалась ни механической, 
ни химической обработке, то на поверхности образца образовалось соединение 
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из окислов железа и изотопов водорода, содержащих больше трития, чем «чистый» 
тритированный металл. Этот же слой препятствует десорбции трития из образца. 
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Рис. 1. Изменение скорости счета рентгеновских квантов у поверхности образцов 
в зависимости от расстояния от поверхности образца: а – сплав ЭП543У-ИД; 

б – сталь 12Х18Н10Т 
 

ЭП543У-ИД 

12Х18Н10Т 

Расстояние от поверхности образца (10–6 м) 

Расстояние от поверхности образца (10–6 м) 

С
ко
ро
ст
ь 
сч
ет
а 

С
ко
ро
ст
ь 
сч
ет
а 



Кинетика и термодинамика взаимодействия изотопов водорода… 47

 
 

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

С
ко
ро
ст
ь 
сч
ет
а

Расстояние от поверхности образца (10-6м)

Сталь 30

 
 

Рис. 2. Изменение скорости счета рентгеновских квантов у поверхности образца 
из стали 30 в зависимости от расстояния от поверхности образца 

 
 

Выводы 
 

Полученные результаты позволяют сделать вывод, что тритий в приповерх-
ностном слое образцов из стали 12Х18Н10Т и сплава ЭП543У-ИД распределяется 
равномерно и лишь около поверхности его концентрация резко уменьшается 
практически до нуля. Такой характер распределения трития, видимо, обусловлен 
более активными процессами диффузии трития на границе двух сред. 

Распределение трития в образце из стали 30 иное, чем в образцах из ста-
ли 12Х18Н10Т и сплава ЭП543У-ИД. Концентрация трития в стали 30 макси-
мальна на самой поверхности и резко уменьшается по мере удаления от по-
верхности образца, оставаясь постоянной до глубины 150 мкм от поверхности 
образца. Причиной такого эффекта является способность этой стали окислять-
ся на воздухе и вступать в реакции с образованием соединений, содержащих 
изотопы водорода. Оксидная пленка, образовавшаяся после насыщения образ-
ца тритием, препятствует его свободному выходу при нормальных условиях. 
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Research of heavy hydrogen isotope distribution in nearsurface layer of steel 30, 

12X18H10T and alloy EP543U-ID samples saturated with hydrogen isotopes are is carried 

out. Tritium concentration was measured with the help of secondary tritium decay radiation 

registration. Tritium is distributed similarly in steel 30, 12X18H10T and alloy EP543U-ID. 

Tritium concentration is minimal near the surface and is increasing depthward. Situation in 

steel 30 is opposite. It is maximal at the surface and is decreasing depthward. Tritium distri-

bution can be approximated with exponential function in all cases. 
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В работе приведены результаты испытаний на растяжение цилиндрических 
образцов из хромоникелевого сплава ХН40МДТЮ в диапазоне температур 20–600  С 
в среде водорода при давлении 80 МПа и на воздухе, описана методика построения 
истинных диаграмм деформирования на участке равномерного деформирования (то 
есть, до момента образования шейки при максимальной нагрузке на образце), приве-
дены аналитические описания истинных диаграмм деформирования.  

Показано, что водород оказывает влияние на величину равномерной деформа-
ции ( iB ) и это влияние зависит от температуры испытаний (Тисп): максималь-

ное относительное снижение величины равномерной деформации наблюдается 
при Тисп = 300  С и составляет ≈ 50 %, что свидетельствует о заметном охрупчива-
нии материала. В исследованном диапазоне температур (20–600  С) при деформаци-
ях ≤ iB  наблюдается удовлетворительное совпадение истинных диаграмм деформи-

рования сплава ХН40МДТЮ в водороде и на воздухе. 
 
 

Введение 
 

Интерес к проблеме влияния водорода на механические свойства кон-
струкционных материалов (КМ) в последние десятилетия связан с возрастающи-
ми требованиями к надежности эксплуатации оборудования, работающего с во-
дородосодержащими средами (химические отрасли, энергетика и т. д.). Важ-
ным аспектом в решении этой проблемы является исследование процесса де-
формирования КМ при активном воздействии водородосодержащей среды. Име-
ется большое количество данных о влиянии водорода на стандартные харак-
теристики механических свойств КМ (В, 0,2, , ) [1–4]. В то же время для 
решения задач о предельном состоянии элементов конструкций необходимо 
иметь максимально полное описание процессов деформирования и разруше-
ния КМ, и диаграмма деформирования, устанавливающая связь между нагрузкой 
(напряжением) и деформацией, «остается единственно доступным источником 
знаний об индивидуальных механических свойствах конкретного материала» 
[5]. 

Результатов исследований влиянии водорода на диаграммы деформиро-
вания КМ сравнительно немного [3, 4, 6–8] и они, как правило, противоречи-
вы, так как воздействие водорода на процесс деформирования зависит от мно-
гих факторов, таких как химический состав и структура КМ, концентрация 
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и распределение водорода в КМ, условия испытаний и т. д. Например, в рабо-
те [6] показано, что концентрация дейтерия 4,7 см3

  D2/см3
  Ме в нержавею-

щей стали 304L слабо влияет на диаграмму деформирования при температуре 
~ 220 К и скорости деформации 0,0085 мм/с. В то же время в титановом спла-
ве ВТ6 водород оказал заметное влияние на диаграмму деформирования [7]. 
Авторы работы [3] отмечают, что при электролитическом наводороживании 
стали 12Х18Н10Т существенно изменяется пластическое деформирование 
стали на начальной стадии нагружения, при дальнейшем нагружении влияние 
водорода снижается, а в работе [4] приводятся прямо противоположные дан-
ные – водород не влияет на начальную область пластического деформирова-
ния стали, а заметное водородное охрупчивание имеет место только после до-
стижения максимальной нагрузки. В связи с этим для теории и практики во-
дородного охрупчивания представляют определенный интерес новые экспе-
риментальные результаты по исследованию влияния водорода на диаграммы 
деформирования промышленных конструкционных материалов. 

В настоящей работе приведены результаты исследования влияния внешнего 
водорода высокого давления на диаграмму деформирования жаропрочного 
дисперсионно-твердеющего сплава аустенитного класса ХН40МДТЮ. 

 
 

1. Диаграммы деформирования 
 

Наиболее распространенным видом механических испытаний КМ является 
испытание образцов на растяжение. Обычно при испытании на растяжение 
записывается зависимость осевой растягивающей нагрузки Р от абсолютного 
удлинения образца l (машинная диаграмма деформирования). Типичный вид 
машинной диаграммы (МДД) деформирования приведен на рис. 1. С помо-
щью МДД определяют такие характеристики механических свойств КМ, как 
предел пропорциональности пц, предел упругости уп, условный предел те-
кучести 0,2, временное сопротивление В. На МДД можно выделить три 
участка: участок упругой деформации I, участок равномерной упруго-
пластической деформации II и участок локализации деформации III. На участ-
ке I деформация КМ является упругой и наблюдается линейная зависимость 
между нагрузкой и абсолютным удлинением: Р = к  l (закон Гука). 
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Рис. 1. Машинная диаграмма деформирования 
В инженерной практике за границу участка I обычно принимают нагруз-

ку Р0,2, при которой остаточная (пластическая) деформация образца равна 0,2 %. 
Деформация образца на участке II является упругопластической, по всей длине 
образца деформация поперечного сечения одинаковая, а удлинение – равномер-
ное. Нагрузка монотонно увеличивается от Р0,2 до максимальной нагрузки РВ, 
но зависимость Р от l уже не является линейной. Для пластичных КМ при РВ 
величина остаточных деформаций составляет от 10 до 15 %. За максимумом РВ 
МДД имеет нисходящую ветвь (участок III). Деформация образца локализует-
ся, что ведет к образованию местного сужения в виде «шейки» и к падению 
нагрузки Р. Участок III заканчивается разрушением образца при нагрузке Рк. 

Так как нагрузка и абсолютное удлинение зависят от формы и размеров 
образцов и непосредственное использование МДД для расчетов на прочность 
и исследование поведения КМ невозможно, то результаты экспериментальных 
исследований механических свойств КМ обычно представляют в виде графика 
зависимости условных напряжений  от условных деформаций , . При этом 
нагрузку на образце относят к первоначальной площади поперечного сечения 
F0, удлинение образца l0 = l – l0кl0, уменьшение площади поперечного сече-
ния F = F0 – FкF0 

0

;
P

F
   0

0

;
l

l


   

0

.
F

F


                                           (1) 

В выражениях (1) не учитывается изменение площади поперечного сече-
ния образца и его неравномерное деформирование по длине. График зависи-
мости условных напряжений от условных деформаций  = f() называется 
условной диаграммой деформирования (УДД) (рис. 2, кривая а). 

 

 
 

Рис. 2. Условная (а) и истинная (б) диаграммы деформирования 
 
УДД в определенных пределах не зависит от геометрии и размеров образцов 

и позволяет помимо стандартных характеристик механических свойств КМ (пц, 
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уп, 0,2, В) определять также модуль упругости (Е = tg), наибольшую рав-
номерную деформацию (В, В), деформацию образца при разрушении (k, k). 
Важным свойством УДД является то, что она адекватно описывает поведение 
пластичных КМ в области малых упруго-пластических деформаций и хрупких 
КМ вплоть до разрушения. Это обусловливает ее широкое использование при 
расчетах напряженно-деформированного состояния (НДС) и исследованиях 
механических свойств КМ. 

Основной недостаток УДД связан с допущением о неизменности попереч-
ного сечения образца и равномерности деформации. В действительности пло-
щадь поперечного сечения непрерывно уменьшается, а при некоторой вели-
чине деформации нарушается равномерное деформирование образца (образо-
вание шейки). Поэтому для решения задач, характеризующихся большими 
деформациями (то есть при деформациях, превышающих несколько процентов), 
необходимо располагать истинной диаграммой деформирования (ИДД). Для по-
строения ИДД   i if    определяют истинные напряжения и деформации 

i
P

F
  ; 

0

lni
l

l
   (при равномерной деформации) ;

0

lni
F

F
  .         (2) 

Типичный вид ИДД приведен на рис. 2 (кривая б). Как следует из 
формул (1) и (2) при деформациях до  3 % ИДД и УДД практически совпа-
дают. Расхождение между ИДД и УДД существенно проявляются к моменту, 
когда   В. После достижения максимальной нагрузки условные напряжения 
уменьшаются, в то время как истинные напряжения продолжают увеличивать-
ся. Понижение нагрузки и, соответственно, условных напряжений, обусловле-
но способом испытания образцов (растяжение), при котором происходит об-
разование шейки. При других видах испытаний (например, кручение, изгиб) 
этого явления не наблюдается. Таким образом, истинные напряжения имеют 
больший физический смысл, чем условные. 

 
 

2. Методика 
 
Испытаниям на растяжение подвергались стандартные цилиндрические 

образцы с диаметром рабочей части 3 мм (тип IV, № 9, ГОСТ 1497-84) из жаро-
прочного дисперсионно-твердеющего сплава аустенитного класса ХН40МДТЮ 
(химический состав, % по массе: С ≤ 0,04; Si ≤ 0,5; Mn ≤ 0,80; Cr 14,0–17,0; 
Ni 39,0–42,0; Ti 2,5–3,2; Al 0,7–1,2; Mo 4,4–6,0; Cu 2,7–3,3 [9]). Сплав ХН40МДТЮ 
был термообработан по следующему режиму: старение при 600–630 С в те-
чение 6–8 ч, охлаждение на воздухе. 

Цилиндрические образцы испытывались на растяжение на воздухе и в среде 
водорода высокого давления (80 МПа) в диапазоне температур 20–600 С. Ис-
пытания образцов на воздухе проводились на модернизированной установке 
на базе разрывной машины UTS 100К [10], а в среде водорода – на установке 
для испытания на растяжение образцов в среде водорода высокого давления [11]. 
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Сплав ХН40МДТЮ при температуре 20 С имеет следующие исходные меха-
нические свойства: В = 1346 МПа, 0,2 = 970 МПа,  = 18,9 %,  = 43,3 %. 

В процессе испытаний фиксировалась зависимость осевой растягиваю-
щей нагрузки Р от деформации l системы «образец-машина» и определялись 
температурные зависимости механических свойств (В, 0,2, относительного 
удлинения после разрыва – , относительного сужения после разрыва – ) 
сплава ХН40МДТЮ. Водородное охрупчивание сплава ХН40МДТЮ оценива-
лось величиной Н 0Х Х  , где ХН и Х0 – изучаемая характеристика механиче-
ских свойств при воздействии водорода и в исходном состоянии соответствен-
но Перестройка машинной диаграммы деформирования в условную и истинную 
диаграммы деформирования в области равномерного деформирования образ-
цов, то есть до напряжений iВ и максимальной равномерной деформации iВ, 
соответствующих максимальной нагрузке на образце РВ, проводилась по ме-
тодике, приведенной в работе [12]. 

Для аналитического определения НДС при расчетах за пределами упру-
гости и определения несущей способности элементов конструкций, например 
методом конечных элементов [13], необходимо иметь аналитическое описание 
диаграммы деформирования. Вопросам математической аппроксимации диа-
грамм деформирования посвящено большое число работ [5, 14–17]. В настоя-
щей работе, как наиболее простые и удобные в инженерных расчетах на проч-
ность, были использованы линейная [15] и степенная [17] аппроксимации диа-
граммы деформирования сплава ХН40МДТЮ на участке равномерного дефор-
мирования. Диаграмму деформирования удобно записывать в относительных 

координатах 
0,2

i
i


 


 и 

0,2

i
i


 


, где 0,2 – деформация, соответствующая 0,2. 

Линейная аппроксимация диаграммы деформирования записывается в виде 
кусочно-линейной функции [15]: 

 

T

, если  1,  
 

, если  > 1.
i i

i
i iE

    
 

                                         (3) 

 

где TE  – относительный модуль упрочнения ( T TE E E ; Е, ЕТ – модули Юн-
га и упрочнения, соответственно). 

Аппроксимация диаграммы деформирования степенной функцией по сравне-
нию с линейной позволяет более точно описать нелинейную часть ИДД [17]. 
В этом случае при > 1i  функция ( )i if    имеет вид: 

,n
i iA                                                         (4) 

где А – константа, n – коэффициент деформационного упрочнения, зависящий 
от химического состава и структурного состояния КМ. 

 
 

Результаты исследований и их обсуждение 
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Влияние водорода при давлении 80 МПа на стандартные характеристики 
механических свойств сплава ХН40МДТЮ в диапазоне температур 20–600 С 
показано на рис. 3. 
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Рис. 3. Температурная зависимость коэффициентов влияния водорода 

на характеристики механических свойств сплава ХН40МДТЮ 

 
Поведение сплава ХН40МДТЮ в среде водорода при растяжении харак-

теризуется умеренным уменьшением предела прочности В в диапазоне тем-
ператур 200–500 С, при этом влияние водорода на условный предел текуче-
сти 0,2 практически отсутствует. Характеристики пластичности существенно 
снижаются при температурах больше ≈ 200 С. Таким образом сплав ХН40МДТЮ 
по сравнению с большинством сталей имеет расширенный температурный 
диапазон водородного охрупчивания, сдвинутый в область более высоких темпе-
ратур. Аналогичный характер водородного охрупчивания дисперсионно-тверде-
ющих железо-никелевых сплавов отмечается и в работе [18]. 

Типичный вид диаграмм деформирования сплава ХН40МДТЮ в водороде 
и на воздухе приведены на рис. 4. На рис. 4, а – температура испытаний равна 
20 С, видно, что диаграммы деформирования на воздухе и в водороде прак-
тически совпадают, равны и равномерные деформации ( Bi ≈ 20), а, следова-
тельно, среда испытаний на поведение сплава ХН40МДТЮ при нагружении 
не повлияла. Иная картина (рис. 4, б) наблюдается при испытании образцов 
при 300 С – диаграммы деформирования на воздухе и в водороде совпадают 
до достижения максимальной нагрузки на образце, испытывавшемся в во-
дороде ( B 1,35i  ). Далее при нагружении образца в водороде происходит 
локализации пластической деформации, то есть образуется шейка, а образец 
на воздухе продолжает деформироваться до B 1,54i  . При этом равномерная 
деформации образцов, нагружавшихся на воздухе, почти в два раза больше 
равномерной деформации образцов, испытанных в водороде. 
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Рис. 4. Типичные диаграммы деформирования сплава ХН40МДТЮ: 
а – температура 20 С; б – температура 300 С; 

                                                      – воздух;                  – водород 
 
Температурная зависимость Bi  и Bi , характеризующих максимальную 

равномерную деформацию сплава ХН40МДТЮ при испытании на воздухе 
и в водороде, приведена на рис. 5. 
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Рис. 5. Температурная зависимость коэффициентов влияния 
водорода 

B B
,

i i    

 
Влияние водорода на Bi  и Bi  аналогично влиянию водорода на стан-

дартные характеристики механических свойств (рис. 3): водородное охрупчи-
вание сплава ХН40МДТЮ наблюдается в интервале температур 200–500 С. 
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Результаты математической аппроксимации диаграммы деформирования 
сплава ХН40МДТЮ на воздухе и в водороде представлены в таблице и на рис. 6. 
Анализ диаграмм деформирования сплава ХН40МДТЮ показывает, что его 
поведение в области упругопластической деформации удовлетворительно 
описывается линейной функцией (3) (рис. 6, а). Повышение точности расчетов 

можно достичь применением степенной аппроксимации n
i iA    (4), в этом 

случае разница между экспериментальными и расчетными значениями не пре-
вышает ≈ 2 % (рис. 6, а). Коэффициент А в формуле (4) для упрощения проч-
ностных расчетов с точностью, достаточной для практического применения, 
можно принять равным ≈ 1. При степенной аппроксимации диаграммы де-
формирования удобно представлять в логарифмических координатах, в этом 
случае коэффициент упрочнения n представляет собой тангенс угла наклона 
прямой ln lni in    (рис. 6, б). 

Таблица  

Параметры аппроксимационных зависимостей диаграмм деформирования 

Температура, 
С 

Е · 10–

5, 
МПа 

Линейная аппроксимация Степенная аппроксимация 

воздух водород воздух водород 

TE  R2 
TE  R2 A n R2 A n R2 

20 2,084 0,039 0,855 0,038 0,882 0,99 0,142 0,988 0,97 0,162 0,991 

200 1,956 0,047 0,837 0,053 0,951 1,0 0,158 0,995 0,99 0,158 0,996 

300 1,885 0,048 0,786 0,063 0,926 1,0 0,156 0,998 1,0 0,144 0,998 

400 1,800 0,051 0,806 0,057 0,889 0,99 0,160 0,997 0,99 0,136 0,986 

500 1,750 0,048 0,716 0,058 0,813 1,01 0,141 0,998 1,01 0,134 0,987 

600 1,663 0,058 0,775 0,055 0,790 1,02 0,143 0,998 1,02 0,144 0,997 

R2 – величина достоверности аппроксимации, 
 

   

2

2
2

2

ˆ
1

i

i i

i
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 
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Рис. 6. Диаграммы деформирования сплава ХН40МДТЮ при температуре 600 С: 
а –               эксперимент; линейная (              ) и степенная (              ) аппроксимации; 

б – аппроксимированные диаграммы деформирования в логарифмических 
координатах:                  – воздух;                  – водород 

Выводы 
 
Проведены исследования водородостойкости сплава ХН40МДТЮ в диа-

пазоне температур 20–600 С и при давлении водорода 80 МПа; показано, что 
водородное охрупчивание проявляется в интервале 200–500 С, при этом мак-
симальное снижение механических свойств наблюдается при 300 С. 

Построены истинные диаграммы деформирования сплава ХН40МДТЮ 
при испытаниях на растяжение на воздухе и в водороде. Испытание образцов 
на растяжение в водороде приводит к более ранней локализации деформации 
(образование шейки), до момента образования шейки диаграммы деформиро-
вания на воздухе и в водороде практически совпадают во всем исследованном 
диапазоне температур (20–600 С). 

Определены параметры уравнений линейной и степенной аппроксимации 
диаграмм деформирования сплава ХН40МДТЮ, что позволяет использовать 
полученные зависимости  i if    для проведения прочностных расчетов 

элементов конструкций в упругопластической области. 
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Надежность и ресурс жидкостных ракетных двигателей (ЖРД) с дожига-
нием, работающих на криогенных компонентах, в значительной мере зависят 
от выбранных для изготовления материалов и технологий. 

Особо сложной задачей является обеспечение работоспособности кон-
струкционных материалов в турбонасосных агрегатах (ТНА) с насосами, ра-
ботающими на высокоактивных криогенных жидкостях (водород), и с турби-
нами, работающими на высокотемпературном водородосодержащем газе. 

Высокие статические и динамические нагрузки, возникающие в процессе 
работы кислородно-водородных двигателей, влияют, прежде всего, на работо-
способность материалов рабочих колес водородного насоса и турбины, как 
наиболее напряженных элементов не только ТНА, но и всего ЖРД в целом. 

Применение водорода в качестве высоко экологического и энергоемкого 
топлива акцентирует внимание на проблеме водородной деградации физико-ме-
ханических свойств конструкционных материалов (КМ), проявляющейся в сни-
жении прочностных и пластических характеристик, снижении малоцикловой 
усталости, трещиностойкости, усталостной и длительной прочности и приво-
дящей, в конечном итоге, к преждевременному разрушению конструкции. 

Водородная деградация КМ – это многообразные проявления различных 
факторов отрицательного влияния водорода на прочность и целостность кон-
струкции, которая проявляется в виде 1: 

– обратимого водородного охрупчивания; 
– химической и физико-химической деградации металлов; 
– «водородной деструкции». 
В первой группе явлений отрицательное воздействие водорода полно-

стью снимается при его удалении из металла, тогда как вторая и третья груп-
пы явлений вносят в структуру металлов необратимые изменения, которые 
остаются при удалении водорода. 

Следует отметить, что механизмы и условия возникновения необратимых 
изменений достаточно и глубоко изучены и предложены эффективные методы 
борьбы с ними 2. 

Обратимое водородное охрупчивание представляет собой наиболее слабое 
звено в представлениях о взаимодействиях водорода с металлами. Оно при-
суще большинству сплавов на основе железа, а также другим сплавам, не об-
разующим гидридов в условиях низкотемпературного взаимодействия (до 473 К). 
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Размер атома водорода минимальный, поэтому водород легко проникает 
в дефекты структуры материала. Водород во время деформирования материа-
ла (железа и его сплавов), хемосорбируясь на активированных деформацией 
внешних и внутренних поверхностях в поврежденных объемах или дислока-
ционных скоплениях, ослабляет межатомные связи металла, облегчая их раз-
рыв и перестройку. Теоретически доказано, что при равномерном распределе-
нии водорода в стали наибольшая концентрация, которую можно достичь при 
нормальных условиях, составляет 1 атом водорода на 103–104 атомов металла. 
Поэтому основной причиной, обуславливающей изменения свойств, является 
стремление атомов водорода к локализации 3. 

Из вышесказанного вытекает важный практический вывод о том, что ре-
альное поведение материалов определяет водород, локализованный в дефек-
тах строения, и для обеспечения безаварийной эксплуатации деталей и узлов 
в среде водорода конструкционные материалы, применяемые для их изготов-
ления, должны иметь абсолютно бездефектную структуру, что является, 
в принципе, невыполнимой задачей. 

Обеспечение практически бездефектной структуры конструкционных ма-
териалов связано с технологией горячего изостатического прессования гранул, 
что должно существенно повысить их водородостойкость. 

Эта технология способна решать сложнейшие задачи при разработке но-
вых высоконагруженных изделий. Получение порошков для данного способа 
изготовления деталей основано на нарушении сплошности материала элек-
трода, расплава его на частицы (капли) и воздействия на них центробежных 
сил. Получаемые по такому принципу порошки называются гранулами, а сам 
процесс получения заготовок – горячим изостатическим прессованием гранул 
(ГИП – Насыпная плотность гранул в зависимости от марки материала состав-
ляет  2,9 г/см3 для титановых сплавов и  5,6 г/см3 для никелевых сплавов. 
Сами гранулы представляют собой микрослитки, лишенные ликвационной неод-
нородности, с равномерно распределенными легирующими элементами и мелко-
дисперсной структурой. Размер гранул экспериментально установлен в интер-
вале 60–190 мкм, что обеспечивает требуемое качество поверхности и ресурс 
работоспособности изделий, а также приемлемую стоимость изготовления. 
Такой исходный материал существенно отличается от используемых слитков, 
литых деталей, особенно крупногабаритных. 

Сравнительный анализ механических характеристик и структуры литых 
и гранульных деталей из сплавов аналогичного химического состава выявил 
несомненные преимущества гранульных материалов, скомпактированных ме-
тодом горячего изостатического прессования. Во-первых, гранульные матери-
алы имеют практически 100 % плотность и не содержат дефектов, неизбежных 
при литье (пор, раковин, рыхлот, неметаллических включений). Во-вторых, 
структура этих материалов характеризуется мелким зерном, однородностью 
и изотропностью свойств независимо от размера сечения деталей, чего невоз-
можно добиться при изготовлении деталей литьем, ковкой или штамповкой. 
Кроме того, в сравнении с литейными аналогами гранульные сплавы на осно-
ве никеля имеют в 1,3–1,5 раза большую прочность и в два с лишним раза 
большую пластичность. Механические характеристики гранульных титановых 
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сплавов находятся на уровне деформированного металла, но заготовки из гра-
нульных титановых сплавов отличаются мелким зерном и изотропностью ме-
ханических свойств. Кроме этого, ГИП повышает коэффициент использования 
металла, т. к. позволяет формировать профиль с минимальной механической 
обработкой. В связи с этим процесс ГИП стал неотъемлемой частью при про-
изводстве деталей ответственного назначения. 

Технология изготовления деталей из гранул различных сплавов доста-
точно хорошо освоена. Пионером в области развития гранульной металлургии 
в России является Всесоюзный институт легких сплавов (ВИЛС). С 1978 года 
в КБХА совместно с ВИЛС началось освоение технологий горячего изостати-
ческого прессования гранул для крыльчаток водородного насоса и рабочих 
колес турбины ТНА маршевого кислородно-водородного двигателя РД-0120 
ракетно-космической системы «Энергия-Буран». В результате этой работы КБХА 
впервые в ЖРД внедрило метод ГИП для крыльчаток насосов, рабочих ко-
лес турбины и резьбовых крепежных деталей фланцевых разъемов турби-
ны. Во всех последующих разработках ЖРД в КБХА технология ГИП стала 
неотъемлемой технологией создания ТНА. 

Специалисты КБХА, опираясь на опыт ВИЛС и на основании собствен-
ных проведенных работ, выработали свой подход к проектированию специ-
альной оснастки, позволяющий получать за счет различной жесткости и 
направленной деформации детали сложной формы с припусками в десятые 
доли мм при усадке гранул до 33 % в процессе компактирования 4. Принцип 
расчета и проектирования специальной оснастки заключается в использовании 
закладных и подкладных элементов, формирующих внутренние полости гото-
вых деталей и удаляемых впоследствии, что практически позволяет исключать 
внутреннюю механическую обработку. От тщательности и правильности про-
работки и изготовления капсул, закладных и подкладных элементов зависит 
качество и геометрическая точность будущих деталей. Одним из преимуществ 
гранульной металлургии является возможность получения заготовок, весьма 
близких по конфигурации к размерам готовой детали. 

Применительно к ТНА кислородно-водородных ЖРД рассмотрим ис-
пользование заготовок из титановых сплавов ВТ5-1кт и ВТ6С и никелевых 
сплавов ЭП741П и ЭП741НП, полученных методом ГИП. 

 
 

Рабочие колеса водородного насоса 
 
Трехступенчатый водородный насос ТНА кислородно-водородного дви-

гателя РД-0120, созданннный КБХА для ракетно-космической системы «Энер-
гия» – «Буран», имеет три рабочих колеса, относящихся к высоконагруженным 
элементам конструкции агрегата. В одной ступени насоса реализуется перепад 
давлений до 17 МПа при окружной скорости рабочего колеса, достигающей 
600 м/с. Расчетным путем было установлено [5], что величина напряжений 
от действия центробежных нагрузок достигает в основном и покрывном дис-
ках  550 МПа, в лопатках   740 МПа, в ступице   830 МПа. Сложность 
конструкции и высокая напряженность рабочих колес (РК), в том числе созда-



Влияние изотопов водорода на конструкционных материалов 63

ваемая за счет динамических нагрузок, приводят к необходимости детального 
анализа проблемы прочности РК как при выборе материалов, так и при проек-
тировании и доводке конструкции. 

В качестве критерия применимости материалов может быть использован 
такой параметр как удельная прочность материала B  . Применительно 
к вращающимся деталям указанный параметр может быть представлен в виде 

0 BC    . Параметр С0 достаточно широко используется при предвари-

тельном выборе материалов. Но, несмотря на очевидную простоту и практи-
ческую полезность этого параметра, указанный критерий обладает одним су-
щественным недостатком, он не учитывает пластичность, которая имеет большое 
значение при использовании высокопрочных материалов и при выборе мате-
риалов для деталей, работающих при криогенных температурах и в среде га-
зообразного водорода высокого давления. 

Наряду с параметром С0 может быть предложена аналогичная зависи-
мость, вытекающая из механики разрушения [5]. В механике разрушения ха-
рактеристикой надежности материала и его способности сопротивляться хруп-

кому разрушению при наличии дефектов является отношение  21 0,2сК  . 

Вязкость разрушения К1с связана с разрушающим напряжением и пластично-
стью материала, причем отношение 1сК   может рассматриваться как неко-
торый аналог удельной прочности. Комбинируя эти два указанных отношения, 

получим следующее выражение    2 3 2
2 1 0,2 1с сC К К l   . В этой форму-

ле l – характерный размер дефекта, например, длина. 
Дальнейшее развитие рассматриваемого подхода основано на учете обо-

их параметров С0 и С2, из которых первый связан непосредственно с прочно-
стью материала, а второй – с надежностью. Комбинация указанных парамет-

ров приводит к выражению к 0 2C С С . Параметры С0, С2 и Ск имеют раз-

мерность м/с. 
Изначально на стадии проработки конструкции предполагалось изготав-

ливать РК из титановых или алюминиевых сплавов. 
В табл. 2 приведены результаты расчетов удельной прочности материа-

лов, представленных в табл. 1. Как следует из табл. 2, при температуре 293К 
титановые сплавы ВТ5-1кт и ВТ6С и алюминиевый сплав АК6 без учета пла-
стичности имеют близкие значения параметра С0. Однако, с учетом вязкости 
разрушения (параметр Ск), преимущества по удельной прочности имеет тита-
новые сплавы ВТ5-1кт и ВТ6С. Вместе с тем следует иметь в виду, что в среде 
водорода при температуре 293 К в сплаве ВТ5-1кт наблюдается более суще-
ственное, чем в сплаве ВТ6С, падение пластичности. Поэтому, при работе 
конструкции в среде водорода при температуре 293 К, предпочтение следует 
отдать сплаву ВТ6С по сравнению со сплавом ВТ5-1кт. На основании прове-
денного анализа для рабочих колес водородного насоса двигателя РД-0120 
был выбран титановый сплав ВТ5-1кт. 
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Таблица  1 

Материал 
Т = 293 К Т = 20 К 

С0 С2 Ск С0 С2 Ск 

Титановый сплав ВТ5-1кт 
деформированный 

425,4 615,3 511,6 582,5 202,0 342,0 

Титановый сплав ВТ6С 
деформированный 

452,2 508,3 479,4 599,6 194,5 341,5 

Алюминиевый сплав АК6 413,4 306,5 355,9 478,6 200,4 309,7 

 
Таблица  2 

Материал 
, 

кг/м3 

В, МПа 0,2, МПа ,% 

293 К 20 К 293 К 20 К 293 К 20 К 

Титановый сплав ВТ5-1кт де-
формированный 

4420 800 1500 750 1300 25 14 

Титановый сплав ВТ6С де-
формированный 

4450 850 1550 850 1500 25 - 

Алюминиевый сплав АК6 де-
формированный 

2750 470 630 390 470 33 20 

Титановый сплав ВТ5-1кт, 
полученный ГИП 

4460 736 1324 687 1226 20 15 

 
При выборе марки титанового сплава для РК необходимо учитывать ме-

ханические характеристики сплавов, обеспечиваемые принятой технологией 
изготовления и термообработки. Как отмечалось ранее, существенным досто-
инством обладают сплавы, получаемые методом горячего изостатического 
прессования. По такой технологии получены заготовки РК из титановых спла-
вов ВТ5-1кт и ВТ6С. В заготовках, получаемых методом ГИП, не только 
обеспечивается высокая прочность и пластичность материала, но и практиче-
ски отсутствуют дефекты, достигается однородная мелкозернистая структура 
материала в сравнении с литым вариантом изготовления. Успешное освоение 
технологии изготовления методом ГИП рабочих колес из титанового спла-
ва ВТ5-1кт предопределило выбор в пользу этого материала. Именно поэтому 
в ТНА двигателя РД-0120 для высоконагруженных РК водородного насоса 
применены заготовки из титанового сплава ВТ5-1кт, получаемые методом ГИП. 
Лопатки и покрывной диск РК формируются закладным элементом и одно-
временно сращиваются с основным диском методом ГИП. Подкладной эле-
мент (основной диск) выполняется из отдельной заготовки. После ГИП за-
кладной элемент удаляется и между основным и покрывным дисками образу-
ется проточная часть с рабочими лопатками. После прессования заготовки по-
верхности межлопаточных каналов РК не подвергаются механической обра-
ботке. Качество заготовки РК контролируется ультразвуковым методом, кон-
троль механических характеристик осуществляется при нормальной и при ра-
бочей температуре (20 К) испытаниями на растяжение стандартных (гладких 
и с надрезом) образцов, вырезанных из припуска заготовки. 
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Первоначально при ГИП заготовки РК двигателя РД-0120 использовалась 
штампованная заготовка подкладного элемента из титанового сплава ВТ5-1кт. 
Впоследствии была освоена технология получения заготовки РК методом ГИП с 
использованием подкладного элемента, также изготовленного методом ГИП. 
Величина макрозерна штампованной части РК составляет 7 баллов по шкале 
инструкции ВИАМ № 1054-76, тогда как в гранульной части не превышает 
4 баллов, что позволило обеспечить с переходом на гранульную технологию 
равномерную мелкозернистую структуру по всему сечению заготовки и улуч-
шить качество соединения.  

При испытаниях РК получены скорости, соответствующие разрушению, 
до 780 м/с в воздушной среде нормальной температуры и до 930 м/с в среде 
водорода при рабочей температуре. РК из титанового сплава ВТ5-1кт, изго-
товленные методом ГИП, отличаются высокой стабильностью разрушающей 
скорости. Разница между максимальной и минимальной разрушающими ско-
ростями при комнатной температуре составляет всего 8 %, для криогенных 
температур (60 К) значение разрушающей скорости вращения на ~ 20–25 % 
выше разрушающей скорости вращения при комнатной температуре [6]. 

РК, изготовленные из титанового сплава ВТ5-1кт методом ГИП, показали 
высокую работоспособность при эксплуатации ТНА в составе двигателя. 
Опыт эксплуатации двигателя показал, что такие колеса обладают высокой 
живучестью. Даже при значительных повреждениях, вызванных разрушением 
элементов конструкции насоса, РК сохраняли работоспособность. Это свиде-
тельствует о том, что при их производстве рационально сочетаются конструк-
ция, материал и технология изготовления. 

 
 

Рабочие колеса турбины 
 

Совершенство двигателя в значительной степени зависит от напряженно-
сти колес турбины. Поэтому в водородных двигателях лопатки рабочего коле-
са турбины (РКТ) всегда являются высоконапряженными элементами конструк-
ции, определяющими ресурс двигателя. Сложность условий работы РКТ заклю-
чается в воздействии на него ряда трудно учитываемых факторов: кратковре-
менного повышения температуры при запуске и выключении двигателя, нерав-
номерности температурного поля на входе, пульсаций давления в проточной 
части, способа выхода на режим и порядка выключения, циклограммы работы 
двигателя, деформации диска из-за утечек в турбину холодного водорода. Слож-
ные условия работы колеса турбины усугубляются воздействием высокотем-
пературного водорода, влияющего, как правило, на пластичность материала. 

Рабочие колеса турбины ТНА двигателя РД-0120 выполнены из гранул 
жаропрочного и высокопрочного никелевого сплава ЭП741П методом ГИП. 
Диск, лопатки и бандаж выполняются за одно целое. Качество РКТ контроли-
руется ультразвуковым методом. В РКТ, как и в других высоконагруженных 
деталях, механические характеристики материала контролируются испыта-
ниями на растяжение стандартных образцов. Контроль механических характе-
ристик материала проводится на образцах, вырезанных из каждой заготовки. 
Дополнительно контролируется длительная прочность материала. 
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Уровень механических свойств материала при комнатной и рабочей тем-
пературах представлен в табл. 3. 

Таблица  3 

Марка сплава Тисп., К В, МПа 02, МПа ,% ,% 
КСU, 
Дж/см2 

ЭП741П 
293 1226 785 13 15 49 

1073 932 785 15-22 18-25  

ЭП741НП 
293 1275 834 13 15 39 

1073 1005 830 27 29  

 
При испытаниях в воздушной среде нормальной температуры получена 

скорость, соответствующая разрушению, до 725 м/с. 
При длительных испытаниях двигателей на повышенных режимах 

наблюдались дефекты на лопатках РКТ второй ступени турбины, причиной 
которых явилось сочетание действующих высоких напряжений от центробеж-
ных сил бандажа и высокотемпературного водорода [6,7]. 

Анализ показал, что трещины вследствие многоциклового нагружения 
носят усталостный характер и их образование связано как с особенностью по-
ведения сплава ЭП741П в среде газообразного водорода высокого давления, 
так и с достаточно высокой напряженностью лопаток РКТ 8. Исследованием 
установлено, что при воздействии водорода высокого давления ( 30 МПа) 
при температуре 970–1170 К в сплаве происходит образование измененного 
поверхностного слоя, характеризующегося превращенной структурой  – фа-
зы. Наличие слоя незначительно снижает циклическую долговечность и отно-
сительное сужение материала, однако непосредственной корреляции разру-
шения лопаток РКТ, связанной с измененным слоем, не установлено. 

Для рабочих колес турбин может использоваться сплав ЭП741НП, имею-
щий несколько повышенный уровень механических характеристик (табл. 3). 
Однако испытания данного материала в среде водорода с имитацией рабочих 
условий не выявили его преимуществ по отношению к сплаву ЭП741П. Сплав 
ЭП741НП применяется в КБХА при изготовлении РКТ кислородно-керосино-
вого двигателя РД-0124 для ракет-носителей «Союз-2» и «Ангара». 

 
 

Водородостойкость материалов 
 
Стойкость материалов к водородному охрупчиванию оценивается безраз-

мерным коэффициентом , равным отношению какой либо технической ха-
рактеристики, полученной при испытаниях в водороде, к такой же характери-
стике при испытаниях на воздухе (в инертной среде) 

2Н В ,Х Х   

где Х – среднее значение, полученное в опыте, нижние индексы: Н2 – в водо-
роде; В – на воздухе (в инертной среде). 
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Основными критериями, дающими наиболее яркое представление о рабо-
тоспособности материалов в среде водорода и используемыми в инженерных 
расчетах, являются коэффициенты , , N, характеризующие, соответ-
ственно, снижение прочности и пластичности материала, а также малоцикло-
вой усталости при низких скоростях нагружения при испытании образцов. По 
степени охрупчивания принято разделять КМ на четыре категории: 

– экстремально охрупчиваемые –   0,5; 
– сильно охрупчиваемые – 0,5    0,75; 
– слабо охрупчиваемые– 0,75    0,9; 
– незначительно охрупчиваемые –   0,9. 
Исследование водородостойкости гранулируемых конструкционных ма-

териалов, примененных в турбонасосных агрегатах, проводилось в исследова-
тельском центре «Протон» (г. Львов, Украина) на стандартных гладких образ-
цах при различных давлениях водорода и температурах в зависимости от 
условий эксплуатации. В табл. 4 представлены сравнительные характери-
стики влияния водорода на механические свойства сплава ЭП741П и тита-
новых ВТ5-1кт и ВТ6-С. 

Таблица  4 

Материал 
Температура 
испытания, К 

02, МПа , % 
 = Н2/ 

Вакуум Н2 Вакуум Н2 

ЭП741П, 
Р = 30 МПа 

293 930 780 22 10 0,45 

1073 840 820 22 12 0,54 

ВТ5-1кт, 
Р = 35 МПа 

293 710 650 34 30 0,88 

ВТ6С, 
Р = 35 МПа 

293 830 790 35 33 0,94 

 
Как и все никелевые сплавы, сплав ЭП741П относится к категории доста-

точно охрупчиваемых газообразным водородом: при комнатной температуре 
потеря прочности составляет до 15 %, а пластичности – до 55 % в сравнении с 
инертной средой; при повышенных температурах вредное воздействие водо-
рода на пластичность сплава несколько ослабевает. При этом благодаря отсут-
ствию внутренних дефектов, являющихся источниками локализации водоро-
да, РКТ показали высокую работоспособность в нагруженном состоянии, 
обеспечивая многократность включения ТНА в процессе эксплуатации. 

В газообразном водороде комнатной температуры лучшей работспособ-
ностью обладает сплав ВТ6С (табл. 4), тогда как в жидком водороде (табл. 1, 2) 
предпочтительнее сплав ВТ5-1кт, обладающий более высокими показателями 
пластичности при практически равнозначной прочности. 
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Рис. 1. Ротор ТНА двигателя РД-0120 
(вверху) и ротор водородного ТНА 

двигателя РД-0146 (внизу) 

 
Рис. 2. Детали ТНА двигателя РД-0146, 
изготавливаемые из титановых сплавов 
методом ГИП: 1 – РК первой ступени 
турбины, 2 – РК второй ступени водород-
ного насоса, 3 – направляющий аппарат 
водородного насоса, 4 – РК второй 

ступени турбины 
 

Технология получения заготовок методом горячего изостатического прессо-
вания гранул используются в КБХА свыше 30 лет и показала высокую свою 
эффективность при эксплуатации ТНА кислородно-водородных двигателей. 
Эта технология использовалась для получения заготовок рабочих колес насо-
сов ТНА двигателей РД-0120 и РД-0146 из титанового сплава ВТ5-1кт. Этот 
метод, отработанный в КБХА для рабочих колес насосов, используется также 
для изготовления заготовок сложнопрофильных направляющих аппаратов. 

Для рабочих колес турбины кислородно-водородного двигателя РД-0120 
и кислородно-керосинового двигателя РД-0124 используются гранульные нике-
левые сплавы ЭП741 и ЭП741НП. Для рабочих колес турбины двигателей безге-
нераторной схемы, турбина которых работает на газообразном водороде с темпе-
ратурой близкой к комнатной, успешно используется гранульный сплав ВТ6С. 

На рис. 1 показаны роторы ТНА кислородно-водородных двигателей РД-0120 
и РД-0146, в которых все рабочие колеса водородного насоса и турбины изго-
товлены с использованием метода ГИП [9]. Все детали ротора двигателя 
РД-0146, включая и вал, изготовлены методом ГИП из титановых сплавов 
ВТ5-1кт и ВТ6С (рис. 2). В ТНА, созданном КБХА для двигателя RL10 ком-
пании Пратт-Уитни Рокетдайн (США), изготовление рабочих колес и направ-
ляющего аппарата водородного насоса также выполняется методом горячего 
изостатического прессования гранул. 

 
 

Выводы 
 
Изготовление высоконагруженных деталей методом горячего изостатиче-

ского прессования гранул открывает широкие возможности совершенствова-
ния технических характеристик, как турбонасосных агрегатов, так и ЖРД 
в целом. Наибольший эффект технологии ГИП гранул дают при их использо-

 3 

4 

1 

2 
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вании для рабочих колес водородных насосов и турбин кислородно-водород-
ных ЖРД, так как при этом формируется практически бездефектная мелкозер-
нистая структура, обеспечиваются изотропные механические характеристики 
и прогнозируется существенное повышение водородостойкости. 

 
 

Cписок литературы 
 

1. Ткачев В. И., Холодный В. И., Левина И. Н.. Работоспособность сталей и спла-
вов в среде водорода. Львов: Вертикаль, 1999. 
2. Колачев Б. А. Водородная хрупкость металлов. М.: Металлургия, 1978. 
3. Андрейкив А. Е., Панасюк В. В., Ткачев В. И. Влияние водорода на работо-
способность металлических материалов и конструкций. Научно-технический 
юбилейный сборник. Воронеж: ИПФ «Воронеж», 2001. 
4. Мусатов М. И., Демчаков Г. Г., Кузин В. Ф., Астрединов М. И., Холод-
ный В. И. Авторское свидетельство № 204322. Заготовка для изготовления 
детали типа крыльчатки. 
5. Дмитренко А. И., Рачук В. С., Рудис М. А., Холодный В. И. Прочность ко-
лес водородных насосов высокого давления. Международный научно-техничес-
кий журнал «Физико-химическая механика материалов». Львов. 2000, № 4. 
6. Бондаренко Т. В., Дмитренко А. И., Холодный В. И. Горячее изостатическое 
прессование – современный метод обеспечения высоких технических характе-
ристик изделий. Научно-технический юбилейный сборник. Воронеж: ИПФ «Во-
ронеж», 2001. 
7. Дмитренко А. И., Рачук В. С., Холодный В. И. Опыт применения газостати-
ческого прессования заготовок в турбонасосных агрегатах ЖРД. Научно-тех-
нический сборник «Новые технологические процессы и надежность ГТД». 
Вып. 2. М.: ЦИАМ, 2001. 
8. Белогуров А. И., Рачук В. С., Рудис М. А., Сушков А. М., Холодный В. И. 
Расчет элементов конструкций водородной энергетики на прочность. Между-
народный научно-технический журнал «Физико-химическая механика мате-
риалов». Львов. 2004, № 6. 
9. Рачук В. С., Дмитренко А. И. Применение титановых сплавов в жидкост-
ных ракетных двигателях. Научно-технический журнал «Двигатель». 2009, № 3.  



Секция 2 70

 
 

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
И ВОДОРОДОСТОЙКОСТИ СПЛАВА ХН40МДТЮ-ИД, 

СОДЕРЖАЩЕГО ДО 250 appm 3He 
 

И. Е. Бойцов, А. Ю. Баурин, С. К. Гришечкин, И. Л. Малков,  
Е. В. Шевнин, А. А. Юхимчук  

 
РФЯЦ – Всероссийский научно-исследовательский институт 

экспериментальной физики, г. Саров, Россия 
 
В докладе изложены результаты исследований влияния газообразного водорода 

(при давлении 80 МПа), радиогенного 3Не (при концентрации до 250 appm) и их сов-
местного воздействия на механические свойства сплава ХН40МДТЮ-ИД в интервале 
температур 20–600 С. 

Показано, что совместное воздействие на сплав внешнего и внутреннего водо-
рода не оказало существенного влияния на прочностные характеристики сплава, но 
привело к его охрупчиванию в интервале температур от 200 до 500 С с минималь-
ными величинами характеристик пластичности при температуре 300 С. Введение 
в сплав радиогенного 3Не методом «тритиевого трюка» ведет к существенному сни-
жению пластичности сплава при всех температурах испытания, причем охрупчива-
ние сплава усиливается с ростом концентрации 3Не и температуры. При темпера-
туре 600 С и концентрации 3Не 250 appm характеристики пластичности сплава прак-
тически равны нулю, а разрушение образцов происходило при напряжениях на ≈ 25–30 % 
меньших величины условного предела текучести исходных образцов. Также установлено, 
что совместное воздействие 3Не и водорода может охрупчивать сплав сильнее, чем 
водород или 3Не по отдельности и не может быть представлено как простое сумм-
мирование отдельно взятых водородного и гелиевого охрупчивания. Электронно-мик-
роскопические исследования образцов, содержащих 140 appm 3Не, показали присутствие 
в структуре большого количества дислокационных петель и плоских линзообразных 
кластеров атомов 3Не. 

 
 

Введение 
 

Служебные характеристики материалов конструкций, которые при экс-
плуатации в течение длительного времени подвергаются воздействию тритий-
содержащих сред, могут ухудшаться. Такое ухудшение свойств конструкци-
онных материалов может быть вызвано как хорошо известным явлением во-
дородного охрупчивания, так и влиянием 3Не, накапливающегося в металле 
при радиоактивном распаде растворенного трития. Кроме того, накопление 3Не 
сопровождается образованием специфических дефектных структур, что может 
усилить степень водородного охрупчивания материалов. Для прогнозирования 
поведения материалов в тритийсодержащих средах в работе [1] был предло-
жен метод моделирования влияния трития на их свойства совместным воздей-
ствием водорода и 3Не. Этот подход применен и в данной работе. 
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В настоящей работе представлены результаты исследований механических 
свойств, структуры и водородостойкости (при давлении водорода 80 МПа) жаро-
прочного дисперсионно-твердеющего сплава аустенитного класса ХН40МДТЮ-
ИД, содержащего до 250 appm 3Не, в интервале температур 20–600 С. 

 
 

Методика испытаний 
 

Исследования проводились на стандартных цилиндрических образцах 
(тип IV, № 9, ГОСТ 1497-84) с диаметром рабочей части 3 мм и расчетной 
длиной 15 мм. Образцы изготавливались из аустенитного жаропрочного дис-
персионно-твердеющего никелевого сплава ХН40МДТЮ-ИД. Химический со-
став сплава приведен в табл. 1. 

Таблица  1 
Химический состав сплава ХН40МДТЮ-ИД, % 

 

C Si Mn Cr Ni Ti Al Mo Cu S P Fe 

≤ 0,04 ≤ 0,5 ≤ 0,8 14–17 39–42
2,5–
3,2 

0,7–
1,2 

4,5–
6,0 

2,7–
3,3 

≤ 0,02 ≤ 0,035 ост. 

 

Образцы вырезались из прутка 60 мм в продольном направлении и, по-
сле термообработки по режиму – старение 600–630 С в течение 5–8 ч, охла-
ждение на воздухе, имели следующие характеристики механических свойств: 
В = 1370 МПа, 0,2 = 1060 МПа,  = 21 %,  = 44 %. 

Две партии образцов, содержащих 3Не в количестве 140 и 250 appm (пар-
тии ЭП-1 и ЭП-2 соответственно), были получены методом «тритиевого 
трюка» [2] путем их выдержки в тритии при давлении  50 МПа и темпера-
туре  500 С в течение 700 и 1400 ч соответственно. Перед испытаниями об-
разцы были детритированы до радиационно-безопасного уровня последова-
тельно методами высоковакуумной термодесорбции и изотопного замещения 
трития протием [3]. 

Влияние радиогенного 3Не на механические свойства сплава определя-
лось сравнением результатов испытаний на растяжение в среде гелия при дав-
лении 80 МПа исходных образцов и образцов, насыщенных 3Не. 

Влияние водорода и совместного воздействия 3Не + водород на механи-
ческие свойства сплава оценивались по результатам испытаний на растяжение 
в среде водорода при давлении 80 МПа исходных образцов и образцов, со-
держащих 3Не. Перед испытаниями в среде водорода образцы предварительно 
наводороживались при температуре 500 С в течение трех часов до равновес-
ной концентрации водорода, соответствующей условиям испытаний. Требуе-
мое значение концентрации водорода в образцах обеспечивалось величиной 
давления водорода при наводороживании, определенной расчетным путем. 

Образцы испытывались на растяжение в гелии и водороде при давлении 
80 МПа и температурах 20, 300 и 600 С. Растяжение образцов производилось 
с постоянной скоростью деформации 2,2  10–3 с–1. Подробное описание уста-
новки для испытаний на растяжение образцов в газовых средах высокого дав-
ления – ее устройство и технические характеристики приведены в [4]. 
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Содержание водорода, остаточного трития и 3Не в образцах определялось 
с помощью модернизированного газоанализатора OH900 фирмы «ELTRA» [5]. 

Для оценки влияния процессов тритирования и детритирования (прежде 
всего длительного воздействия высокой температуры) на характеристики ме-
ханических свойств сплава ХН40МДТЮ-ИД проводились испытания на рас-
тяжение образцов-свидетелей, прошедших специальную подготовку, которая 
имитировала воздействие режимов тритирования и детритирования образцов 
партии ЭП-1. Для имитации режима тритирования образцы-свидетели поме-
щались в специальный контейнер и выдерживались в течение 700 ч под дав-
лением водорода 50 МПа при температуре 500 С. Имитация режима детрити-
рования осуществлялась при температуре 550 С по следующей схеме: кон-
тейнер с образцами-свидетелями вакуумировался в течение четырех часов 
до остаточного давления ~ 1 Па; затем контейнер с образцами заполнялся во-
дородом под давлением 11 МПа и выдерживался в течение 70 ч; вакуумирова-
ние контейнера в течение четырех часов; заполнение контейнера водородом 
под давлением 1 МПа, выдержка в течение 340 ч; окончательное вакуумиро-
вание контейнера в течение четырех часов. 

 
 

Результаты испытаний 
 

Результаты измерения в образцах концентраций 3Не,  
остаточного трития и водорода 

 

Фактические значения концентраций в металле образцов 3He, остаточно-
го трития и водорода определялись непосредственно после испытаний на рас-
тяжение. Для этого от рабочей цилиндрической части обломков образцов от-
резались пробы длиной около 8 мм и весом примерно 0,5 г. 

Фактическая концентрация радиогенного 3Не в образцах партии ЭП-1, экспе-
риментально определенная на пяти пробах, составила СНе (ЭП-1) = (138  6) appm. 
Концентрация 3Не в образцах партии ЭП-2, определенная на восьми пробах, 
составила СНе (ЭП-2) = (252  14) appm. 

Величина концентрации остаточного трития в металле образцов опреде-
лялась только для партии ЭП-1. Концентрация остаточного трития, измерен-
ная на восьми пробах, составила СТ2 (ЭП-1) = (2,2  0,1) appm. 

Концентрация водорода в образцах, наводороженных для испытаний в среде 
водорода, определялась по трем пробам для каждой испытательной темпера-
туры и для каждого состояния материала. Средние значения измерений пред-
ставлены в табл. 2. 

 



Влияние изотопов водорода на конструкционных материалов 73

Таблица 2 

Концентрация водорода в наводороженных образцах* (appm) 

Состояние материала образцов Температура испытания на растяжение, С 

20 300 600 
Образцы без 3Не 865 4665 8435 

Образцы, содержащие 140 appm 3Не 
(партия ЭП-1) 

655 4820 8740 

Образцы, содержащие 250 appm 3Не 
(партия ЭП-2) 

750 4090 7860 

* – с учетом концентрации металлургического водорода (112 appm). 
 
 
Результаты испытаний на растяжение образцов-свидетелей 

 
Результаты испытаний образцов-свидетелей в среде гелия показали, что 

длительные воздействия на сплав ХН40МДТЮ-ИД высоких температур и во-
дорода, имитирующие процесс тритирования-детритироавния образцов, не ока-
зали существенного влияния на характеристики механических свойств сплава, 
что позволило в дальнейшем не учитывать эти факторы. 

 
 

Влияние водорода на механические свойства сплава ХН40МДТЮ-ИД 
 
В табл. 3 приведены величины относительного снижения характеристик 

механических свойств образцов, вызванного воздействием внешнего и внут-
реннего (растворенного) водорода, определенные по формуле: 

   
 

2He Н
100 %,

He

X X
X

X


   , 

где Х(Не) – характеристика исходных образцов, испытанных в среде гелия; 
Х(Н2) – аналогичная характеристика наводороженных образцов, испытан-
ных в водороде. 

Таблица  3 

Относительное снижение характеристик механических свойств сплава, 
вызванное совместным воздействием внешнего и внутреннего водорода 

Температура, 
Тисп, С 

Относительное снижение характеристик , %: 

в 0,2 5  

20 2,9 5,7 22,8 48,0 

300 14,5 5,0 75,7 84,8 

600 0,8 –3,3* 11,5 33,3 

* – знак «–» означает увеличение характеристики. 
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Из табл. 3 видно, что водород не оказывает существенного влияния 
на условный предел текучести образцов из сплава ХН40МДТЮ-ИД при всех 
испытательных температурах. Временное сопротивление разрыву также не-
чувствительно к воздействию водорода при температурах 20 и 600 С и лишь 
при температуре 300 С наблюдается вызванное водородным охрупчивани-
ем снижение в на 14,5 %. 

В отличие от прочностных характеристик характеристики пластичности 
под воздействием водорода существенно снижаются во всем диапазоне темпе-
ратур. При этом максимальное водородное охрупчивание сплава (5 ≈ 75 %, 
 ≈ 85 %) наблюдается при 300 С. Самой чувствительной к водороду харак-
теристикой является относительное сужение. 

Интересно оценить вклад в наблюдаемое водородное охрупчивание спла-
ва отдельно внешнего и отдельно внутреннего водорода. Для того чтобы про-
вести такую оценку хотя бы качественно, можно сравнить полученные в дан-
ной работе результаты с результатами испытаний не наводороженных образ-
цов из сплава ХН40МДТЮ-ИД на растяжение в среде водорода, проведенных 
в работе [6]. На рис. 1 представлено относительное удлинение, полученное 
в настоящей работе и взятое из работы [6]. 
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Рис. 1. Относительное удлинение после разрыва сплава ХН40МДТЮ-ИД в водороде 
и гелии: светлые маркеры – испытания в гелии при давлении 80 МПа; темные 
маркеры – испытания в водороде при давлении 80 МПа наводороженных образцов; 
 – испытания в водороде при давлении 80 МПа исходных (не наводороженных) 

образцов. ,  – результаты данной работы; ,  – результаты работы [6] 
 

Для более точной аппроксимации температурной зависимости δ5, были 
проведены дополнительные испытания в водороде (при 80 МПа) исходных 
(не наводороженных) образцов при температурах 100, 200, 400 и 500 С. 

Как видно из рис. 1, результаты настоящей работы и данные, взятые из ра-
боты [6], достаточно хорошо согласуются как качественно, так и количествен-
но, несмотря на то, что материал образцов в этих работах отличался разным 

δ5 

% 

    Тисп, С 
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сортаментом и плавками. Сравнение результатов этих двух работ показывает, 
что влияние воздействия внутреннего водорода на пластичность сплава замет-
но лишь при комнатной температуре и практически не проявляется при 300 
и 600 С. Это позволяет сделать вывод, что основной 

вклад в совместное водородное охрупчивание сплава внешним и раство-
ренным водородом, которое наблюдалось в данных исследованиях, вносит 
внешний водород. 

 
 

Результаты испытаний образцов, содержащих 140 и 250 appm 3Не 
 

Результаты исследования механических свойств и водородостойкости 
(при давлении водорода 80 МПа) сплава ХН40МДТЮ-ИД, как без 3Не, так 
и содержащего 140 appm и 250 appm 3Не, при температурах 20, 300 и 600 С 
обобщены на рис. 2 и 3. 

На рисунках не приведены температурные зависимости для условного пре-
дела текучести, так как водород, 3Не и совместное воздействие 3Не + водород прак-
тически не оказали влияния на условный предел текучести сплава для концентра-
ции 3Не 140 appm при всех температурах, а при концентрации 3Не 250 appm – 
при температурах 20 и 300 С. Лишь при температуре 600 С и концентрации 
3Не 250 appm из-за охрупчивания, вызванного 3Не, разрушение образцов про-
изошло на упругом участке нагружения при напряжениях на ≈ 25–30 % мень-
ших величины условного предела текучести исходных образцов. 
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Рис. 2. Температурная зависимость временного сопротивления разрыву: светлые 
маркеры – испытания в гелии при давлении 80 МПа; темные маркеры – испытания 
в водороде при давлении 80 МПа наводороженных образцов. ,  – исходные 
образцы (без 3Не); ,  – образцы, содержащие 140 appm 3Не;  ,  – образцы, 

содержащие 250 appm 3Не 
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Рис. 3. Температурные зависимости характеристик пластичности сплава ХН40МДТЮ-ИД: 
а – относительное удлинение после разрыва, 5; б – относительное сужение после 
разрыва, ; светлые маркеры – испытания в гелии при давлении 80 МПа; темные 
маркеры – испытания в водороде при давлении 80 МПа наводороженных образцов; 

     – испытания в водороде при давлении 80 МПа исходных (не наводороженных) 
образцов. ,  – образцы без 3Не; ,  – образцы, содержащие 140 appm 3Не; 

 ,   – образцы, содержащие 250 appm 3Не 
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Насыщение сплава радиогенным 3Не привело к сильному охрупчиванию 
образцов во всем интервале температур, которое в наибольшей степени про-
явилось при температуре 600 С. С ростом концентрации 3Не его отрицатель-
ное влияние усиливается. При концентрации 140 appm минимальное влия-
ние 3Не на характеристики пластичности наблюдается при 300 С (5 снижа-
ется на ≈ 65 %, а  на ≈ 75 %), а максимальное при температуре 600 С (при-
мерно на 90 и 85 % соответственно). При концентрации 3Не 250 appm харак-
теристики пластичности падают на ≈ 90–97 % при температурах 20 и 300 С 
и практически равны нулю при температуре 600 С. Воздействие водорода 
усиливает охрупчивание, вызванное 3Не. 

Качественно зависимость временного сопротивления разрыву образцов, со-
держащих 3Не, от температуры коррелирует с температурными зависимостями 
характеристик пластичности (прежде всего с параметром 5, что вполне законо-
мерно). Радиогенный 3Не, введенный в сплав методом «тритиевого трюка», также 
ведет к снижению временного сопротивления разрыву во всем интервале темпе-
ратур. При температуре 600 С падение в максимально и достигает ≈ 8 % 
для концентрации 140 appm и 43–46 % для концентрации 250 appm 3Не. Воздей-
ствие водорода усиливает отрицательное влияние 3Не на в. Также следует отме-
тить, что характеристики пластичности сплава гораздо чувствительнее к воздей-
ствию радиогенного гелия и совместному воздействию водород + 3Не, чем в. 

Анализируя рис. 3, также можно обратить внимание на разный вид тем-
пературных зависимостей характеристик пластичности. Они имеют «седлооб-
разный» характер с минимумом при температуре 300 С для наводороженных 
и испытанных в водороде образцов без 3Не, и близкий к линейному для образ-
цов, содержащих 140 appm 3Не и испытанных как в водороде, так и в инерт-
ной среде. Это говорит о том, что совместное воздействие 3Не и водорода 
не может быть представлено как простое суммирование отдельно водород-
ного и отдельно гелиевого охрупчивания. Соответственно, если воздей-
ствие трития на механические свойства материала рассматривать тождествен-
ным одновременному совместному воздействию 3Не и водорода, то не кор-
ректно прогнозировать такое воздействие простым суммированием отдель-
но водородного и отдельно гелиевого охрупчивания. 

В завершение следует отметить, что полученные результаты не позволя-
ют сделать однозначного вывода о применимости сплава ХН40МДТЮ-ИД 
для конструкций, работающих в тритийсодержащих средах, из-за отсутствия 
общепринятого критерия, ограничивающего его применение. Результаты ис-
следований позволяют сделать лишь единственный однозначный вывод, что 
недопустимо применять сплав, содержащий 250 appm 3Не, свыше температу-
ры 300 С, из-за опасности хрупкого непредсказуемого разрушения конструк-
ций. Если же в качестве границы хрупкости сплава использовать значения 
5 = 3 % и  = 6 %, принятые в работе [7], то можно предложить следующие 
рекомендации по применению сплава ХН40МДТЮ-ИД, содержащего 3Не: 

1. при содержании в сплаве до 140 appm 3Не рекомендуется его исполь-
зование в инертной среде в интервале температур 20–600 С, а в среде изото-
пов водорода при температурах не более 300 С; 
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2. не рекомендуется применять сплав, содержащий более 250 appm 3Не, 
в интервале температур 20–600 С и в любой среде, из-за опасности хрупкого 
непредсказуемого разрушения конструкций. 

 
 
Результаты исследований структуры образцов, содержащих 3Не 

 
Структура образцов из сплава ХН40МДТЮ-ИД после их испытаний на рас-

тяжение исследовалась сотрудником ИФХ РАН им. А. Н. Фрумкина (г. Москва) 
С. Л. Канашенко. Структурный анализ проводился с использованием просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) с помощью электронного микро-
скопа Philips EM 400T с рабочим ускоряющим напряжением 120 кВ на специ-
ально приготовленных образцах. 

Исследованиям подвергались обломки образцов после испытаний на рас-
тяжение. Образцы для структурного анализа вырезались из деформирован-
ной (рабочий цилиндрический участок) части и не деформированной (гал-
тель) части обломков перпендикулярно их осевому направлению. Исследо-
валась структура исходных образцов и образцов, содержащих 140 appm 3Не. 
В настоящей работе приведены результаты исследований трех типов образ-
цов, испытанных при температуре 600 С: исходный образец, испытанный 
в гелии; образец, содержащий 140 appm 3Не, испытанный в гелии и обра-
зец, содержащий 140 appm 3Не, испытанный в водороде. 

Исходная структура сплава приведена на рис. 4. На микрофотографии 
видно, что недеформированная область исходного образца имеет крупные (до 
5 мкм) зерна. Тройные границы зерен составляют равновесные углы ≈ 120 . В 
исходной структуре присутствуют границы зерен двух типов – содержащие и 
не содержащие интерметаллиды. Структура и состав выпавших из раствора 
выделений не изучались. Деформация образца проявилась в образовании по-
лос скольжения, которые хорошо видны на рис. 5. 
  

       
  

     а)                1000  нм        б)       500    нм 
 

Рис. 4. Структура исходного образца (недеформированная область) 

 

                                  а) 
 

                               б) 
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 (а)     200 нм   
  

Рис. 5. Деформированная область исходного образца 

 
На рис. 6 приведены микрофотографии структуры недеформированной об-

ласти образцов, содержащих 140 appm 3Не. На микрофотографиях сразу об-
ращает на себя внимание большое скопление дислокационных петель Франка, 
которые располагаются в центре зерна, и отсутствие этих петель у границ зерен. 

 

            

  (а)                                      2 мкм    .                  (б)                                        500 нм   . 
 

 
Рис. 6. Структура недеформированной области образцов, содержащих 140 appm 3Не 

(дислокационные петли Франка) 

 
Так же следует отметить, что на рис. 6 не наблюдается пузырьков или скоп-

ления 3Не другого типа размерами более 1 нм. Однако при большем увеличе-
нии (рис. 7, а) в структуре образцов были обнаружены «темные точки», кото-
рые были идентифицированы как плоские линзообразные гелиевые кластеры 
(рис. 7, б) или «плейтлеты». Характерно, что плейтлеты встречаются в местах 
с пониженной плотностью дислокаций. 

 

                              а) 
 

                                б) 
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«Темные точки» 

Петли Франка 

200 нм 

 
 

 
 

100 нм 

 

Темные точки 
(плейтлеты) 

(а) (б) 
 

Рис. 7. Гелиевые кластеры (плейтлеты) в образцах , содержащих 140 appm 3Не 
 
 

Заключение 
 

1. Длительное воздействие водорода и повышенной температуры на об-
разцы, имитирующее процесс тритирования и детритирования образцов при 
наработке в них 3Не методом «тритиевого трюка», не оказало существенно-
го влияния на их механические свойства. 

2. Совместное воздействие на сплав внешнего и внутреннего водорода 
не оказало заметного влияния на его условный предел текучести во всем ин-
тервале температур и вызвало незначительное (на 14,5 %) снижение предела 
прочности образцов при 300 С. Водород сильно охрупчивает сплав в интер-
вале температур от 200 до 500 С – температурные зависимости характери-
стик пластичности имеют «седлообразный» характер с минимумом при тем-
пературе 300 С (5 упало в ≈ 5 раз, а  – в ≈ 6,6 раза). Основной вклад в 
охрупчивание вносит воздействие внешнего водорода. 

3. 3Не и совместное воздействие 3Не + водород практически не оказали влия-
ния на условный предел текучести сплава ХН40МДТЮ-ИД для концентра-
ции 3Не 140 appm во всем интервале температур испытаний и при 250 appm 3Не – 
при температурах 20 и 300 С. 

Введение в сплав радиогенного 3Не ведет к снижению временного сопро-
тивления разрыву во всем интервале температур. При температуре 600 С па-
дение в максимально и достигает ≈ 8 % для концентрации 140 appm и при-
мерно 43–46 % для концентрации 250 appm 3Не. При 600 С из-за катастрофи-
ческого охрупчивания, вызванного 3Не, образцы, содержащие 250 appm 3Не 
и испытанные как в гелии, так и в водороде разрушились на упругом участке 
нагружения при напряжениях примерно на 25–30 % меньших величины 
условного предела текучести исходных образцов. Воздействие водорода уси-
ливает отрицательное влияние 3Не на в. 

Воздействие 3Не привело к сильному охрупчиванию образцов во всем 
интервале температур, которое в наибольшей степени проявилось при темпе-
ратуре 600 С (при 140 appm 3Не 5 снижается на ≈ 90 %, а  на ≈ 85 %). С ростом 

 

а) 
 

б) 
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концентрации 3Не его отрицательное влияние усиливается. При 250 appm 3Не 
характеристики пластичности падают примерно на 90–97 % при температурах 
20 и 300 С и практически равны нулю при температуре 600 С. Воздействие 
водорода усиливает охрупчивание, вызванное 3Не. 

4. Различный вид температурных зависимостей характеристик пластич-
ности при воздействии на образцы водорода и 140 appm 3Не показал, что сов-
местное воздействие 3Не и водорода не может быть представлено как простое 
суммирование отдельно водородного и отдельно гелиевого охрупчивания. Со-
ответственно не корректно прогнозировать воздействие трития на механиче-
ские свойства материала простым суммированием отдельно водородного и 
отдельно гелиевого охрупчивания. 

5. По результатам электронно-микроскопических исследований образцов, 
содержащих 140 appm 3Не, обнаружено присутствие в структуре большого коли-
чества дислокационных петель и плоских линзообразных кластеров атомов 3Не. 

 

Авторы выражают благодарность сотруднику ИФХ РАН им. А. Н. Фрумки-
на (г. Москва) С. Л. Канашенко за проведение исследований структуры образцов. 
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ВЛИЯНИЕ ВОДОРОДА ВЫСОКОГО ДАВЛЕНИЯ 
И РАДИОГЕННОГО 3Не НА МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

И СТРУКТУРУ СПЛАВА ХН40МДТЮ-ИД 
 

И. П. Максимкин, А. Ю. Баурин, И. Е. Бойцов, С. К. Гришечкин, 
И. Л. Малков, Е. В. Шевнин, А. А. Юхимчук 

 
РФЯЦ – Всероссийский научно-исследовательский институт 

экспериментальной физики, г. Саров, Россия 
 
В докладе представлены результаты исследования влияния водорода высоко-

го давления (80 МПа), радиогенного 3Не и их совместного воздействия на механи-
ческие свойства и структуру сплава ХН40МДТЮ-ИД в интервале температур 
от комнатной до 873 К. 

Для исследования были подготовлены образцы с тремя различными концентра-
циями 3Не: ≈ 30, ≈ 80 и ≈ 190 appm (партии № 1, № 2 и № 3 соответственно). Нара-
ботка 3Не осуществлялась методом «тритиевого трюка». 

Испытания при комнатной температуре показали, что в зависимости от уве-
личения концентрации 3Не происходит увеличение условного предела текучести (σ0,2) 
и снижение характеристик пластичности (относительного удлинения после раз-
рыва δ5 и относительного сужения после разрыва ψ). Однако, при температуре ис-
пытаний 873 К сплав с максимальным содержанием 3Не (партия № 3), оказался более 
пластичным, чем сплав из партий № 1 и № 2. 

 
 

Введение 
 
Исследование процессов взаимодействия изотопов водорода с конструк-

ционными материалами ведутся уже много лет, тем не менее, они не потеряли 
своей актуальности и в настоящее время. 

Водород растворяется практически во всех сталях и сплавах. Поэтому во-
прос водородной коррозии и хрупкого разрушения сплавов и сталей в настоящее 
время перерос в очень важную проблему водородной хрупкости конструкцион-
ных и высокопрочных сталей и сплавов на основе железа, никеля, титана и т. д. 

При длительном контакте металлов и конструкционных материалов (КМ) 
с тритийсодержащими средами в них накапливается радиогенный 3Не, обра-
зующийся в результате радиоактивного распада трития, растворенного в металле. 
При этом наличие 3Не вызывает образование специфических дефектных структур. 

В данной работе изложены результаты исследований влияния водо-
рода и радиогенного гелия на механические свойства и структуру сплава 
ХН40МДТЮ-ИД в интервале температур от комнатной до 873 К. Данная ра-
бота является продолжением работы [1]. 
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Методика испытаний 
 
Исследования влияния водорода высокого давления (80 МПа), радио-

генного 3Не и их совместного воздействия на механические свойства и струк-
туру сплава ХН40МДТЮ-ИД проводились при температурах 293, и 873 К 
на стандартных цилиндрических образцах (тип IV, № 9 ГОСТ 1497-84) с диа-
метром рабочей части 3 мм и расчетной длиной 15 мм. Образцы изготав-
ливались из аустенитного жаропрочного дисперсионно-твердеющего спла-
ва ХН40МДТЮ-ИД. После изготовления образцы подвергались термообра-
ботке по режиму: старение при 873–903 К в течение 5–8 ч, охлаждение на воз-
духе. Химический состав сплава приведен в табл. 1. 

Таблица  1 

Химический состав сплава ХН40МДТЮ-ИД (массовая доля элементов, %) 

C Si Mn Cr Ni Ti Al Mo Cu S P Fe 

≤ 0,04 ≤ 0,5 ≤ 0,8 14–17 39–42 2,5–3,2 0,7–1,2 4,5–6,0 2,7–3,3 ≤ 0,02 ≤ 0,035 ост. 

 
Для накопления 3Не в образцах был использован метод «тритиевого трю-

ка» [2]. Образцы тритировались при давлении трития ≈ 50 МПа и температуре 
≈ 770 К. После чего контейнер с образцами охлаждался, вакуумировался, и вы-
держивался в течении времени, соответствующего для наработки требуемой кон-
центрации 3Не. Затем образцы подвергались процессу детритизации. Удаление 
трития до радиационно-безопасной концентрации проводилось методом высоко-
вакуумной термодесорбции и методом изотопного замещения трития протием.  

Описание установки для испытаний на растяжение образцов в газовых 
средах высокого давления – ее устройство, технические характеристики, ме-
тодика и погрешности измерений – представлено в работе [4]. Определялись 
следующие характеристики сплава: в – временное сопротивление; 0,2 – 
условный предел текучести; 5 – относительное удлинение после разрыва;  – 
относительное сужение после разрыва. Каждая характеристика получена 
по результатам испытаний двух образцов в аналогичных условиях. 

Влияние радиогенного 3Не исследовалось по результатам растяжения об-
разцов, содержащих 3Не, в инертной среде при давлении ~ 80 МПа. 

Для исследования совместного воздействия водорода и радиогенного 3Не 
на механические свойства сплава, испытания на растяжение проводились в среде 
водорода при давлении 80 МПа. Перед испытаниями на растяжение в среде водо-
рода образцы подвергались предварительному наводороживанию до предельной 
равновесной концентрации, соответствующей каждой испытательной температу-
ре. Таким образом оценивалась чувствительность механических свойств сплава 
к воздействию как внутреннего (растворенного), так и внешнего водорода. Наво-
дороживание образцов проводилось путем их выдержки под давлением водорода 
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при температуре 773 К в течение трех часов. Необходимая концентрация водоро-
да в образцах для заданных условий испытаний достигалась различным давлени-
ем водорода при наводороживании. Десорбция водорода из образцов после за-
вершения процесса наводороживания предотвращалась быстрым охлаждением 
контейнеров (их погружали в воду). Время остывания контейнеров с образцами 
до комнатной температуры составляло менее 1 мин. 

Расчетная равновесная концентрация водорода для каждой испытатель-
ной температуры и соответствующая величина давления водорода при пред-
варительном наводороживании определялись по формулам (1) и (2), соответ-
ственно [1]. 

  исп
0 исп ,

sН

RTS T S P е


                                      (1) 

где S0 = 6,6 см3
  Н2/см3

  Ме  ати1/2 – константа растворимости; Рисп = 80 МПа – 
давление водорода при испытаниях на растяжение; Нs = 12875 Дж/г  ат – 
теплота растворения; Тисп = 293, 573, и 873 К – температуры испытаний; 
R = 8,31 Дж/К  моль – универсальная газовая постоянная. Выражение для дав-
ления наводороживания получали из преобразования формулы (1): 

  навод
навод

2

0

,
sH

RTS T
P e

S

 
   
 

                                          (2) 

где Тнавод = 773 К – температура при наводороживании образцов. 
После проведения испытаний на растяжение определялось фактическое 

содержание в образцах радиогенного 3Не. Определение фактического содер-
жания 3Не в образцах проводилось методом плавления образца в потоке инертно-
го газа-носителя с помощью модернизированного газоанализатора [3]. Для этого 
от рабочей части обломков образца отрезались пробы длиной ~ 5 мм. 

Фактическое содержание радиогенного 3Не, экспериментально опре-
деленное на пяти пробах, составило ≈ 30, ≈ 80 и ≈ 190 appm для партий № 1, 
№ 2 и № 3 соответственно. 

 
 

Результаты испытаний 
 
В табл. 2 представлены результаты испытаний на растяжение образцов 

из партий № 1, № 2 и № 3 в инертной среде при давлении 80 МПа и при ком-
натной температуре. Результаты растяжений исходных образцов и образцов 
из партии № 3 были получены ранее [1]. 
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Таблица  2 

Характеристики механических свойств сплава ХН40МДТЮ-ИД, 
полученные при испытаниях в инертной среде и при комнатной температуре 

 

Характеристики 
Исходные 
образцы 

Партия № 1 

 3He
30 appmC   

Партия № 2 

 3He
80 appmC   

Партия № 3 

 3He
190 appmC   

σв
* 1170 1210 1220 1170 

σ0,2
* 760 800 810 830 

δ5 36,9 36,9 32,5 25,9 

 58,2 45,2 39,1 38,2 

* – значения округлены до 10 МПа. 
 
На рис. 1 представлены характеристики пластичности образцов партии 

№ 1, № 2 и № 3. 
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Рис. 1. Характеристики пластичности (δ5, ) сплава ХН40МДТЮ-ИД после испытаний 
в инертной среде при комнатной температуре в зависимости от концентрации 3Не 

 
Из данного рисунка видно, что с увеличением концентрации 3Не при ис-

пытаниях при комнатной температуре в инертной среде происходит заметное 
снижение характеристик пластичности исследуемого сплава. Максимальное 
снижение характеристик пластичности наблюдается у образцов из партии № 3 
и составляет ≈ 30 и ≈ 34 % для относительно удлинения и относительного 
сужения после разрыва соответственно. 

На рис. 2 представлена зависимость условного предела текучести сплава 
ХН40МДТЮ-ИД (σ0,2) от концентрации 3Не, полученная по результатам рас-
тяжения образцов в инертной среде при комнатной температуре. 
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Рис. 2. Зависимость условного предела текучести сплава ХН40МДТЮ-ИД (σ0,2) 
от концентрации 3Не, полученная по результатам растяжения образцов в инертной 

среде при комнатной температуре 
 
Из рис. 2 видно, что введение в сплав 3Не вызывает увеличение условно-

го предела текучести сплава ХН40МДТЮ-ИД (σ0,2) и максимальное увеличе-
ние данной характеристики ≈ 9,2 % наблюдается у образцов из партии № 3 
(с максимальной концентрацией 3Не). 

В ранее проведенных исследованиях [5] на образцах из сплава 
ХН40МДТЮ-ИД с содержанием 140 appm 3Не было показано, что максималь-
ное совместное воздействие водорода и радиогенного 3Не на механические 
свойства данного сплава проявляется при температуре 873 К. Так как количе-
ство образцов из партий № 1 и № 2 было ограничено, то было принято реше-
ние провести испытания на растяжение образцов из данных партий при тем-
пературе 873 К в атмосфере водорода и инертного газа. Результаты проведен-
ных испытаний представлены в табл. 3. 

Таблица  3 

Характеристики механических свойств сплава ХН40МДТЮ-ИД, полученные 
при испытаниях в инертной среде и в среде водорода при температуре 873 К 

 

Характеристики 

Партия № 1 

 3He
30 appmC   

Партия № 2 

 3He
80 appmC   

Партия № 3 

 3He
190 appmC   

Испытательная среда 

Не Н2 Не Н2 Не Н2 

σв
* 990 970 1000 970 980 990 

σ0,2
* 690 700 700 700 700 710 

σ0,2 

МПа 

3He
, appmC  
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Окончание  табл .  3 
 

Характеристики 

Партия № 1 

 3He
30 appmC   

Партия № 2 

 3He
80 appmC   

Партия № 3 

 3He
190 appmC   

Испытательная среда 

Не Н2 Не Н2 Не Н2 

δ5 22,1 ** 19,8 14,7 25,8 21,5 

 29,1 19,1 23,9 18,2 36,5 27,8 

* – значения округлены до 10 МПа; ** – образец порвался за меткой, определить 
характеристику не удалось. 

 
Из данной таблицы видно, что при температуре испытаний 873 К не 

наблюдается заметное воздействие водорода и 3Не на прочностные характери-
стики сплава ХН40МДТЮ-ИД. Однако, для характеристик пластичности про-
явился совершенно иной эффект. Материал с максимальной концентрацей 3Не 
(партия № 3) оказался наиболее пластичными при данной температуре при 
испытаниях как в среде водорода так и в среде инертного газа. 

На рис. 3 графически представлена зависимость характеристик пла-
стичности сплава ХН40МДТЮ-ИД от концентрации 3Не при температуре 
испытаний 873 К. 
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Рис. 3. Характеристики пластичности (δ5, ψ) сплава ХН40МДТЮ–ИД после испыта-
ний в инертной среде и в среде водорода при температуре 873 К в зависимости 

от концентрации 3Не 
 

 

Выводы 
 

В данной работе приведены результаты испытания на растяжение стан-
дартных цилиндрических образцов из сплава ХН40МДТЮ-ИД с различными 
концентрациями 3Не. 
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В ходе проведенных исследований было получено, что с увеличением кон-
центрации 3Не при испытаниях при комнатной температуре в инертной среде 
происходит заметное снижение характеристик пластичности исследуемого спла-
ва. Максимальное снижение характеристик пластичности проявилось у образцов 
из партии № 3 и составляет ≈ 30 и ≈ 34 % для относительно удлинения и относи-
тельного сужения после разрыва, соответственно. Так же в зависимости от кон-
центрации 3Не происходит увеличение условного предела текучести (0,2) сплава 
ХН40МДТЮ-ИД и максимальное увеличение данной характеристики ≈ 9,2 % 
наблюдается у образцов из партии № 3 (с максимальной концентрацией 3Не). 

В результате испытаний на растяжение при температуре 873 К видна со-
вершенно иная картина. Различие концентраций радиогенного 3Не не оказало 
заметного воздействия на прочностные характеристики исследуемого сплава. 
Материал с максимальной концентрацией 3Не (партия № 3) оказался более 
пластичными по сравнению с материалом из партий № 1 и № 2. 

Из сравнения результатов испытаний в инертной среде и в среде водоро-
да видно, что в среде водорода охрупчивание сплава усиливается. 
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М. С. Стальцов, И. И. Чернов, Б. А. Калин, С. Ю. Бинюкова, Чжи Зин У 
 

Национальный исследовательский ядерный университет «МИФИ» 
m.staltsov@gmail.com 

 
Методом термодесорбционной спектрометрии (ТДС) изучено влияние угле-

рода на захват и выделение ионно-внедренного дейтерия в модельных ГЦК (Ni 
с 0…0,1 мас. % С) и ОЦК (Fe с 0…0,4 мас. % С) сплавах и реакторных сталях 

09Х16Н15М3Б и 12Х13М2БФР, имплантированных ионами 2D  с энергией 15 кэВ 

до флюенсов (0,150) 1021 ион/м2 при 100 и 280 К, а также эффективность гелиевых 
пузырьков разного типа как ловушек для водорода в ферритно-мартенситной ста-
ли 16Х12МВСФБАР и аустенитной стали Х18Н10Т. 

 
 

Введение 
 

В конструкционных материалах активной зоны реакторов на быстрых 
нейтронах и, особенно, первой стенки и других узлов разрядной камеры реак-
торов синтеза, наряду с высокой степенью радиационных повреждений струк-
туры будет происходить накопление значительных количеств гелия и водоро-
да, которые образуются в результате различных ядерных реакций при бомбар-
дировке нейтронами, а также могут быть внедрен непосредственно излучени-
ем из плазмы в термоядерных реакторах (ТЯР). 

Гелий и водород оказывают существенное влияние на радиационную повре-
ждаемость материалов и часто могут быть причиной катастрофического ухуд-
шения свойств и сокращения срока службы конструктивных элементов ядерных 
реакторов и ТЯР [13]. В связи с этим поведению газовых примесей в реактор-
ных материалах уделяется большое внимание [4]. Изучение структуры и свойств 
материалов, содержащих гелий и водород, выявило ряд особенностей и опреде-
ленных закономерностей. К таким эффектам относятся: влияние на радиацион-
ное распухание, высокотемпературное и низкотемпературное радиационное 
упрочнение и охрупчивание, радиационно-ускоренную ползучесть, эрозию 
поверхности материалов первой стенки ТЯР из-за ионного распыления и бли-
стеринг-эффекта, изменение энергетического баланса термоядерной плазмы при 
выделении «холодного» газа из первой стенки в разрядную камеру реактора и др. 

Для прогнозирования работоспособности материалов в условиях накоп-
ления значительных концентраций трансмутационных или внедренных из внеш-
ней среды газов недостаточно знать только влияние их на радиационные эф-
фекты, но требуются сведения о поведении самих газов в зависимости от раз-
личных внутренних и внешних факторов, в частности, от химического состава, 
который оказывают существенное, а часто решающее влияние на радиацион-
ные эффекты в твердых телах [13]. 
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Водород, имея очень высокую подвижность в металлах, может быть за-
хвачен лишь на дефектах кристаллической решетки, каковыми могут являться 
примесные атомы, сильно искажающие решетку, границы раздела различных 
включений и частиц вторичных выделений с матрицей, вакансионные поры, 
гелиевые пузырьки и т. д. [5]. 

В этой связи целью настоящей работы явилось выявление закономерно-
стей поведения водорода в зависимости от содержания углерода, являющегося 
основным легирующим элементом реакторных сталей и сплавов, в металлах 
и сплавах различных кристаллических систем, и эффективности гелиевых пу-
зырьков как ловушек для водорода 

 
 

Методика испытаний 
 

С целью выявления роли углерода в поведении водорода были приготов-
лены высокочистые модельные сплавы с ГЦК и ОЦК кристаллическими ре-
шетками на основе никеля (99,99 %) и армко-железа. Сплавы были закалены 
в воду после выдержки при 1000 С в течение 5 ч в кварцевых ампулах в ваку-
уме 10–3 Па. Содержание углерода в сплавах на основе никеля и железа лях 
контролировалось с помощью экспресс-анализаторов на углерод АН-7529 
(в диапазоне измеряемых массовых долей углерода от 0,03 до 9,999 %) и 
АН-7560 (от 0,001 до 0,1 % С). Предел допускаемого основного абсолютного 
среднего квадратичного отклонения (СКО) результатов анализов, характери-
зующего сходимость показаний анализаторов, соответствовал значениям, вы-
числяемым по формулам: 

 

для АН-7529:  SN =  (0,005N + 0,0025 % C),                       (1) 
для АН-7560:  SN =  (0,005N + 0,0005 % C).                       (2) 

 

Кроме модельных сплавов в исследованиях были использованы кон-
струкционные коррозионно-стойкие стали аустенитного (09Х16Н15М3Б  
ЭИ-847 и Х18Н10Т) и ферритно-мартенситного (12Х13М2БФР  ЭП-450 
и 16Х12МВСФБАР  ЭП-900) классов.  

Электролитически полированные образцы облучены ионами D2
+ с энер-

гией 15 кэВ до флюенсов (0,150)  1021 ион/м2 при 100 и 280 К. Образцы ста-
лей ЭП-900 и Х18Н10Т облучены ионами Не+ энергией 40 кэВ до флюенса 
5  1020 м–2 в интервале 290900 К для создания различной микроструктуры, 
а затем при комнатной температуре имплантированы ионами Н+ с энергией 25 кэВ 
до флюенса 5  1020 м–2 с тем же проективным пробегом, что и у ионов гелия. 

Парциальное давление дейтерия в районе мишени регистрировалось дат-
чиком от течеискателя ПТИ-7 и одновременно масс-спектрометром МХ-7304. Из-
мерения проводились как во время облучения (кривые обратного газовыделения), 
так и при равномерном прогреве после облучения (термодесорбционные спектры). 

Микроструктура образцов, облученных ионами Не+, изучена с помощью 
просвечивающего электронного микроскопа JEM-2000EX (Япония), содержа-
ние водорода определена методом восстановительного плавления в вакууме 
с использованием газоанализатора модели RH-402 фирмы «Leco» (США). 
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Экспериментальные результаты и обсуждение 
 
На рис. 1 представлены дозовые зависимости коэффициента ре-эмиссии 

дейтерия из сплавов Ni-C, Fe-C и сталей. 
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Рис. 1. Дозовые зависимости коэффициента ре-эмиссии дейтерия из ГЦК (а)  

и ОЦК (б) материалов при облучении ионами 2D  c энергией 15 кэВ при 280 К 

 
Из приведенных зависимостей следует, что в присутствии углерода за-

метно увеличивается количество захваченного дейтерия по сравнению с чи-
стым металлом при одинаковых флюенсах ионов. При концентрации углерода 
NC < 0,01 % влияние углерода на ре-эмиссию дейтерия в пределах погрешно-
сти измерения не зарегистрировано. При высоких NC коэффициенты ре-
эмиссии  из чистых металлов и сплавов с углеродом в интервале флюенсов 
до  1021 м–2 отличаются значительно, в частности, ре-эмиссия из сплава Fe – 
0,4 % C на 20 % меньше, чем из сплава Fe – 0,004 % C. (см. рис. 1, б). Влияние 
углерода заметно и в сплавах Ni-C (см. рис. 1, а). Однако при высоких флюен-
сах (более 1021 м–2) коэффициент ре-эмиссии близок к единице для обоих ви-
дов материалов и не зависит от содержания углерода. В сталях  значи-
тельно меньше, чем в модельных сплавах, и выходит на насыщение лишь 
при больших флюенсах - порядка 1022 м–2. 

Типичные спектры термодесорбции дейтерия из модельных сплавов си-
стем Ni-C, Fe-C, аустенитной стали типа 16–15 и ферритно-мартенситной ста-
ли типа Х13 приведены на рис. 2. Из сравнительного анализа спектров можно 
заметить ряд особенностей. 

1. При температуре облучения Тобл = 100 К углерод сдвигает температуру 
пиков ТДС в область более высоких температур, причем количество захва-
ченных частиц почти не изменяется см. (рис. 2, а, б). 

2. При Тобл = 280 К количество захваченного дейтерия существенно воз-
растает с увеличением NC, причем максимальное количество газа захватыва-
ется в конструкционных сталях (рис. 2, в, г). 
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3. В сплавах Ni-C при 280 К влияние углерода на положение пиков ТДС 
незначительно, спектры простые (рис. 2, в), в то время как в ОЦК сплавах 
наблюдаются спектры ТДС со множеством пиков (рис. 2, г). 
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Рис. 2. Спектры ТДС дейтерия из ГЦК и ОЦК материалов, облученных ионами 2D  

с энергией 15 кэВ при 100 К до Ф = 1019 м–2 (а, б) и 280 К до Ф = 3,7  1021 м–2 (в, г),  
снятые при нагреве со скоростью  = 5,6 К/с 

 
По известной методике [6] вычислено (рис. 3), что в системе Ni-C повы-

шение содержания углерода от 0,01 до 0,1 % приводит к увеличению энергии 
активации газовыделения от 0,45 до 0,55 эВ. В сплавах Fe-C изменение NC 
от 0,004 до 0,4 % почти не влияет на энергию активации газовыделения 
(Е  0,68 эВ), но уменьшается предэкспоненциальный фактор, о чем можно 

судить по сдвигу зависимости  –2ln mT  от  1 mT  при неизменном угле 

наклона прямой (рис. 4). 
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Рис. 3. Энергия активации выделения 
дейтерия из сплавов Ni-C и Fe-C, 

облученных ионами 2D + с Е = 15 кэВ 

при 280 К до флюенса 3,7  1021м-2 

Рис. 4. Зависимость  –2ln mT  от  1 mT  

в сплавах Fe-C (- скорость нагрева, 
Тm – температура пика газовыделения 

 
Отличительной особенностью спектров ТДС для ОЦК материалов при вы-

соких флюенсах является существование высокотемпературных пиков га-
зовыделения (рис. 2, г). Кроме того, после облучения сплавов Fe-C c раз-
личным содержанием углерода и ферритно-мартенситной стали 12Х13М2БФР 
до флюенсов (45)  1022 м–2 одновременно с газовыделением молекулярно-
го дейтерия в области высоких температур наблюдается изменение парци-
ального давления газа с М = 20 (рис. 5). 
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Рис. 5. Одновременно измеренные спектры ТДС D2 и D2O из стали 12Х13М2БФР, 

облученной ионами 2D  – 15 кэВ при 280 K до флюенса 4,2  1022 м–2, при скорость 

нагрева  = 5,5 К/с 
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Были выполнены эксперименты для определения энергии активации 
для газовыделения в высокотемпературном пике по методике, основанной 
на смещении пика ТДС при различных скоростях нагрева образца [7]. 
Найденное значение энергии активации газовыделения составила Е = 4,2  0,8 
эВ, что в пределах ошибки измерений совпадает с энергией диссоциации 
молекул метана (3,7 эВ [8]). 

Авторы работы [9] наблюдали высокотемпературный пик ТДС аустенит-
ной стали при больших флюенсах и связывали его с диссоциацией молекул 
метана, образующихся в блистерах. Однако есть основание идентифициро-
вать газ с М = 20 с D2O [10]. При охлаждении камеры, окружающей ми-
шень, или трубопровода между этой камерой и масс-спектрометром жид-
ким азотом пик D2O исчезал из-за вымораживания на стенках. Одновре-
менно исчезал и пик D2. Это свидетельствует о том, что высокотемператур-
ное газовыделение из железа и ферритно-мартенситной стали происходит 
не в виде D2, а в виде D2O (сигнал D2 появляется при диссоциации молеку-
лы D2O электронным ударом в масс-спектрометре). 

Было обнаружено, что после облучения образцов железа и ферритно-
мартенситной стали толщиной 0,2 мм ионами с пробегом порядка 100 нм след 
от пучка диаметром 3 мм, которым проводилось облучение, виден как на об-
лучаемой, так и на обратной необлучаемой стороне образца. Характер рельефа 
поверхности, наблюдаемый в электронном микроскопе, был одинаковым с обе-
их сторон в пределах пятна и существенно отличался от рельефа за пределами 
этой области. Можно предположить, что появление D2O в ТДС исследованиях 
происходит в результате диффузии дейтерия из зоны внедрения к обратной 
стороне образца с последующим восстановлением тонкого слоя оксида на ней. 
В экспериментах, в которых на обратной стороне создавался толстый слой 
оксида, выделение D2O не наблюдалось, так как подвижность молекул D2O 
в оксидном слое мала. Напыление тонкой пленки титана на необлучаемую 
сторону мишени также приводило к исчезновению высокотемпературного пи-
ка ТДС. Раскисление тонкого оксидного слоя дейтерием, подходящим к нему 
из объема образца, приводило к формированию неупорядоченной, сильно ре-
льефной структуры поверхности, наблюдаемой в растровом микроскопе. 

Высокотемпературная стадия газовыделения наблюдается при темпера-
туре облучения 280300 К. Она исчезает при увеличении температуры облу-
чения до 350400 К, но оказывается устойчивой к нагреву после облучения. 
Уменьшение выделения D2O с обратной стороны при увеличении температу-
ры во время облучения связано с тем, что при 350–400 К начинается интен-
сивное выделение D2 с входной стороны в процессе облучения, что приводит 
к резкому уменьшению диффузии дейтерия к обратной стороне мишени и умень-
шению выхода D2O. Облучаемая сторона в результате бомбардировки не со-
держит большого количества оксидов (из-за ионной очистки поверхности рас-
пылением), поэтому образование D2O на ней не происходит. 

Как отмечено выше, водород может быть захвачен атомами углерода, 
сильно искажающими кристаллическую решетку металлов [3]. Из приведен-
ных результатов видно, что влияние углерода на захват и выделение дейтерия 
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в сплавах существенно лишь при небольших флюенсах ( 10191020 м–2) и по-
чти отсутствует при флюенсах выше 1021 м–2. Это свидетельствует о насыща-
емости ловушек при больших концентрациях внедряемого дейтерия. Кроме 
того, в сплавах Ni-C и Fe-C, облученных при низкой температуре (100 К), уг-
лерод сдвигает пики ТДС в область более высоких температур (см. рис. 2, а, б), 
а при облучении при 280 К увеличивает лишь интенсивность пиков газовыде-
ления при неизменном положении температуры пика (см. рис. 2, в, г). Это дает 
основание утверждать, что атомы углерода как ловушки для дейтерия активны 
при низких температурах. Наряду с этим в сплавах Ni-C наличие углерода 
приводит к возрастанию энергии активации газовыделения, что свидетель-
ствует о том, что в ГЦК решетке никеля атомы углерода являются более силь-
ными ловушками для внедренного дейтерия, чем в ОЦК решетке железа, так 
как энергия активации газовыделения из сплавов Fe-C не изменяется с уве-
личением концентрации углерода, хотя по абсолютной величине она выше 
( 0,7 эВ), чем энергия активации газовыделения из сплавов Ni-C (0,45–0,55 эВ). 

Отличие сплавов Fe-C от сплавов Ni-C заключается в том, что в первых 
при NC  0,01 % присутствуют частицы второй фазы (цементита F3C) [3]. 
При нагреве облученных образцов дейтерий выходит как в окружающую сре-
ду через внешнюю поверхность образцов, так и на границы второй фазы, от-
куда он начинает выделяться при превышении некоторого критического дав-
ления (обратное растворение в матрице и диффузия к поверхности), для чего 
требуется повышение температуры. Эти факторы, по-видимому, являются 
причиной сдвига температуры газовыделения в сплавах Fe-C в область более 
высоких температур при высокой концентрации углерода и образования более 
сложных спектров ТДС (рис. 2, б, г). 

Таблица  
 

Содержание водорода в сталях ЭП-900 и Х18Н10Т, облученных ионами Не+ 
при разной температуре, и дополнительно имплантированных ионами Н+ 

 

Материал Tобл, К Характер гелиевых пузырьков 
Массовая доля  
водорода, 10–4 % 

ЭП-900 

570 Гелий-вакансионные комплексы 14 

690 Мельчайшие сверхравновесные пузырьки 7,7 

770 Средние сверхравновесные пузырьки 8,2 

900 Крупные доравновесные пузырьки 9,8 

Х18Н10Т 

570 
Гелий-вакансионные комплексы (возможно 
мельчайшие сверхравновесные пузырьки) 

18,9 

690 Мельчайшие сверхравновесные пузырьки 20,5 

770 Средние сверхравновесные пузырьки 23,4 

900 Крупные доравновесные пузырьки 38,8 

 
Из таблицы видно, что в аустенитной стали Х18Н10Т с предварительно 

созданной гелиевой пористостью удерживается гораздо больше водорода, чем 
в ферритно-мартенситной стали ЭП-900, причем с увеличением температуры 
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облучения Не+, т. е. при снижении давления гелия в пузырьках, количество 
захваченного водорода заметно возрастает. В стали ЭП-900 пузырьки пре-
имущественно формируются и растут на дислокациях и узлах дислокацион-
ных сплетений (рис. 6, а) в отличие от стали Х18Н10Т, в которой пузырьки 
образуются гомогенно в матрице. (рис. 6, б). 

 

 
а) б) 

Рис. 6. Микроструктура ферритно-мартенситной стали ЭП-900 (а) и аустенитной 
стали Х18Н10Т (б) после облучения ионами Не+ с энергией 40 кэВ до флюенса 

5  1020м–2 при 900 К 
 
Такие особенности развития пористости в сталях разного класса могут яв-

ляться основной причиной того, что в стали с ОЦК решеткой гелиевые пузырьки 
не являются эффективными ловушками для водорода, поскольку даже захвачен-
ные пузырьками атомы водорода могут легко выходить из образца по дислокаци-
ям и взаимосвязанным цепочкам пузырьков [11]. Это не противоречит известным 
данным о том, что гелиевые пузырьки могут удерживать водород, поскольку 
в своем большинстве результаты получены для аустенитных материалов [12]. 

 

Работа выполнена в рамках аналитической ведомственной целевой про-
граммы «Развитие научного потенциала высшей школы (20092010 годы)» 
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The influence of carbon on trapping and release of ion-implanted hydrogen in model 

FCC (Ni with 0…0,1 wt. % C) and BCC (Fe with 0   0,4 wt. % C) alloys and reactor steels 
16Cr15Ni3MoNb and 13Cr2MoNbVB is studied by thermal desorption spectrometry (TDS). 

The samples were implanted by 15-keV 2D  ions up to fluences of (0,150)  1021 ions/m2 at 

100 and 280 K. The effectiveness of helium bubbles of different types as traps for hydrogen 
in ferritic/martensitic steel EP-900 (12CrMoWSiVNbNB) and austenitic steel 18Cr10NiTi 
was also investigated. 
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Введение 
 

Современный темп развития техники способствует непрерывному расши-
рению области применения материалов органического происхождения (древе-
сины, полимерных материалов и пр.). К примеру, в последнее время материалы 
данного класса все более активно используются в различного рода конструкци-
ях в качестве теплоизоляционных, что обосновано их малой теплопроводно-
стью и относительно невысоким удельным весом [1]. Несмотря на высокие теп-
лоизоляционные характеристики, область эксплуатации органических теплоизо-
ляционных материалов ограничена. В частности указанное ограничение связано 
со склонностью материалов к термодеструкции в области высоких температур. 

Согласно результатам исследований, представленных в работах [2–6], про-
цесс термодеструкции материалов органического происхождения при недо-
статке кислорода (например, в замкнутом пространстве конструкции) сопро-
вождается образованием газовых сред, одним из основных компонентов кото-
рых является водород. Как показывают результаты исследований, содержание 
водорода в газовой среде существенным образом зависит от интенсивности 
теплового воздействия, а именно возрастает с повышением температуры. Осо-
бенно четко указанная тенденция прослеживается при переходе в температур-
ную область свыше 450 °С. Учитывая то, что водород относится к горючим [7] 
и коррозионно активным газам [8], он может оказывать негативное влияние на 
состояние и безопасность конструкции. В соответствии с этим снижение со-
держания водорода в газообразных продуктах термодеструкции органических 
теплоизоляционных материалов становится актуальной задачей. 

Применительно к указанной задаче в настоящей работе проведено иссле-
дование влияние оксида меди (II) и оксидов металлов шестой группы перио-
дической системы, в частности оксида молибдена (VI), на содержание водоро-
да в газовой среде продуктов термодеструкции органических теплоизоляци-
онных материалов. При этом в качестве объекта исследования в работе использо-
валась газовая среда, образующаяся в результате совместной термодеструкции 
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древесины, обработанной раствором буры и ортоборной кислоты, и пенопла-
ста ЭТ-1. Действие перечисленных выше оксидов на содержание водорода в га-
зовой среде осуществлялось путем их химического взаимодействия с данным 
газом и последующим его превращением в пары воды. 

При оценке возможности применения на практике представленного спо-
соба снижения водорода в газовой среде в работе использовались расчетный 
и экспериментальный подходы. Расчетный подход состоял в оценке макси-
мально возможного количества водорода превращенного одним граммом ок-
сида меди (II) и оксида молибдена (VI) в пары воды по уравнениям химиче-
ских реакций. Экспериментальный подход включал в себя сочетание двух ме-
тодов исследования: газохроматографического анализа и сравнительной оцен-
ки горючести газовой среды до и после взаимодействия с оксидами меди и мо-
либдена. Кроме того, в работе была определена стойкость использованных орга-
нических теплоизоляционных материалов к термодеструкции и проведен рас-
чет кинетических параметров термодеструкции. 

 
 

Исследование стойкости органических 
теплоизоляционных материалов к термодеструкции 

 
Стойкость использованных в работе органических теплоизоляционных 

материалов – древесины, обработанной раствором буры и ортоборной кисло-
ты, (далее по тексту просто древесина) и пенопласта ЭТ-1 – к термодеструк-
ции исследовалась методом термогравиметрического анализа (ТГА). В соот-
вествии с данными [2, 3] ТГА относится к числу наиболее распространенных 
методов исследования стойкости органических материалов к термодеструк-
ции. Сущность метода заключается в программированном нагреве навески ис-
следуемого материала с непрерывной регистрацией изменения его массы и тем-
пературы [9]. ТГА древесины и пенопласта ЭТ-1 проводился на термоанализато-
ре «Pyris 6 TGA» (фирма-изготовитель прибора «Perkin-Elmer», США). Точность 
термоанализатора по измерению массы равна  0,2 масс. %, по измерению темпе-
ратуры –  0,5 С. При выполнении анализа навески органических теплоизоляци-
онных материалов нагревались в потоке воздуха (расход газа составлял порядка 
60 мл/мин) в интервале температур от 30 до 800 С со скоростью подъема темпе-
ратуры 10 С/мин. При этом начальные массы навесок материалов составляли 
от 30 до 32 мг. Получаемые в ходе анализа результаты регистрировались прибо-
ром в виде кривых изменения массы (ТГ) и скорости изменения массы (ДТГ) 
от температуры. Для каждого из материалов ТГА выполнялся три раза. Характер 
полученных в процессе анализа экспериментальных кривых изображен на рис. 1. 
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Рис. 1. Кривые термогравиметрического анализа древесины и пенопласта ЭТ-1: 
а – древесина; б – пенопласт ЭТ-1; 1 – ТГ-кривая; 2 – ДТГ-кривая 

 
Стойкость древесины и пенопласта ЭТ-1 к термодеструкции определя-

лась по данным ТГА анализа. Согласно [2, 3] характеристиками стойкости ор-
ганических материалов к термодеструкции являются общая убыль массы, 
температура начала и окончания процесса термодеструкции, а также темпера-
туры соответствующие десяти и пятидесяти процентам убыли массы. При 
этом за температуру начала процесса термодеструкции принималась темпера-
тура, при которой наблюдалось отклонение кривой ДТГ от базовой линии. Ре-
зультаты определения характеристик стойкости древесины и пенопласта ЭТ-1 
к термодеструкции представлены в табл. 1. 

Таблица  1 

Характеристики стойкости древесины и пенопласта ЭТ-1 к термодеструкции* 

Характеристика стойкости материала к термодеструкции 
Наименование материала 

древесина пенопласт ЭТ-1 

Температура начала процесса термодеструкции, С 185 180 

Температура десяти процентов убыли массы, С 266 305 

Температура пятидесяти процентов убыли массы, С 375 426 

Температура окончания процесса термодеструкции, С 800 785 

Общая убыль массы материала, масс. % 93,4 99,9 

*Результаты, приведенные в таблице, являются средним арифметическим значе-
нием величин, полученных по данным трех параллельных измерений ТГА. 

 
Из данных, представленных на рис. 1 и в табл. 1, видно, что использованные 

в работе органические теплоизоляционные материалы, начинают подвергаться 
термодеструкции при температурах свыше 180 С. Снижение массы навесок 
наблюдающееся на кривых ТГА ниже указанного значения, очевидно, связа-
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но с удалением влаги и/или легколетучих технологических добавок из материа-
лов. 

Расчет кинетических  параметров процесса термодеструкции 
органических теплоизоляционных материалов 

 
По данным ТГА в работе также был выполнен расчет кинетических па-

раметров термодеструкции органических теплоизоляционных материалов. 
Расчет проводился соответствии с методом, описанным в работе [10]. Исполь-
зованный метод основан на представлении о том, что каждая стадия термоде-
струкции материала протекает по определенному механизму и характеризует-
ся присущими данному процессу кинетическими параметрами. В основу ме-
тода положено следующее кинетическое уравнение 

    1
0 0 exp ,

n a
k k

Edm
K m m m m

dt RT
       

 
                       (1) 

где m – текущее значение массы материала, деструктирующего по определен-
ному механизму; t – время; K0 – предэкспоненциальный фактор; m0 – началь-
ное значение массы материала, деструктирующего по определенному меха-
низму; mk – конечное значение массы материала, деструктирующего по опре-
деленному механизму; n – формальный порядок реакции; Ea – энергия актива-
ции; R – универсальная газовая постоянная; Т – температура. 

Результаты расчета кинетических параметров термодеструкции, исполь-
зованных в работе органических теплоизоляционных материалов, представле-
ны в табл. 2. 

Таблица  2 

Результаты расчета кинетических параметров процесса термодеструкции 
древесины и пенопласта ЭТ-1* 

 

Материал 
Температурный 
интервал, С 

Кинетические параметры термодеструкции 

Ea, ккал/моль K0, с –1 n 

Древесина 

185–385 
390–480 
485–585 
590–795 

31,8 
20,2 
26,4 
40,0 

3,54  109 
5,22  103 
2,71  105 

19,82  106 

2,18 
1,57 
1,20 
2,17 

Пенопласт ЭТ-1 
180–375 
380–455 
460–785 

23,6 
72,9 
12,3 

1,94  106 
2,22  1022 

2,14 

1,21 
4,76 
0,74 

*Кинетические параметры процесса термодеструкции, приведенные в таблице, 
являются средними арифметическими значениями величин, полученными по данным 
трех параллельных измерений ТГА исследованных материалов. 

 

Адекватность рассчитанных кинетических параметров реальным измене-
ниям, происходящим в материалах при нагревании, проверялась посредством 
сравнения экспериментальных значений изменения массы с расчетными зна-
чениями, полученными с помощью интегральной формы уравнения (1). Как 
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показало сравнение результатов расчета и экспериментальных данных (в ин-
тервале скоростей подъема температуры от 10 до 20 С/мин) расхождения 
между обозначенными величинами не превышают 10 % от начальной массы 
навески. Для подтверждения выше сказанного на рис. 2 приведены экспери-
ментальные и расчетные кривые изменения массы древесины и пенопласта 
ЭТ-1, полученные при скорости подъема температуры 20 С/мин. 
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Рис. 2. Экспериментальная и расчетная кривые изменения массы древесины 
и пенопласта ЭТ-1: а – древесина; б – пенопласт ЭТ-1; 1 – расчетная кривая; 

2 – экспериментальная кривая. 

 
Отмеченное расхождение результатов расчета с экспериментальными 

данными, наблюдающиеся на кривых изменения массы в приграничных тем-
пературных областях между стадиями процесса термодеструкции (рис. 2), 
с большой долей вероятности, связаны с конкурирующим влиянием различ-
ных механизмов деструкции на ход процесса. 

Согласно расчетным значениям кинетических параметров, представлен-
ных в табл. 2, древесина является более стойким к термодеструкции материа-
лом, чем пенопласт ЭТ-1. Так, если максимальное значение предэкспоненци-
ального фактора K0, отражающего скорость процесса термодеструкции, для дре-
весины равно 3,54  109 с–1, то для пенопласта данная величина на несколько 
порядков выше и составляет 2,22  1022 с–1. Приведенные кинетические пара-
метры характеризуют процесс термодеструкции материалов в области темпе-
ратур до 450 С. При дальнейшем росте температуры, как показывают резуль-
таты расчета кинетических параметров, скорость термодеструкции исследуе-
мых материалов несколько снижается. По-видимому, с повышением темпера-
туры и степени разложения материалов в газовой фазе интенсифицируются 
процессы разложения промежуточных продуктов термодеструкции. По экспе-
риментальным данным, представленным в [2–6], при температурах выше ука-
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занного значения в газовой среде продуктов термодеструкции органических 
материалов существенно возрастает содержание водорода. 
Расчетная оценка эффективности применения оксида меди (II) 
и оксида молибдена (VI) в целях снижения содержания водорода 

в газовой среде 
 
В целях снижения содержания водорода в газовой среде продуктов тер-

модеструкции органических теплоизоляционных материалов в настоящей ра-
боте исследовалась возможность применения оксида меди (II) и оксидов метал-
лов шестой группы периодической системы (на примере оксида молибдена (VI)). 
Влияние данных оксидов на содержание водорода в газовой среде осуществ-
лялось посредством их химического взаимодействия, сопровождающегося 
превращением последнего в пары воды [8], [11]. В табл. 3 приведены резуль-
таты расчетной оценки эффективности применения оксида  меди (II) и оксида 
молибдена (VI), выраженные в виде количества водорода, превращенного од-
ним граммом оксида в пары воды. 

Таблица  3 

Результаты расчетной оценки эффективности оксида меди (II) 
и оксида молибдена (VI)* 

 

Уравнение химической реакции Водород (см3)/1 г оксида 

2CuO(т) + H2(г) = Сu2O(т) + H2O(г) 141 

CuO(т) + H2(г) = Сu(т) + H2O(г) 282 

MoO3(т) + H2(г) = MoO2(т) + H2O(г) 156 

MoO3(т) + 3H2(г) = Mo(т) + 3H2O(г) 469 

*Расчеты проводились при стандартных условиях (температура 298,15 К и дав-
ление 101325 Па). 

 
Из результатов, представленных в табл. 3, видно, что применение оксида 

меди (II) и оксида молибдена (VI), с теоретической точки зрения может обес-
печить эффективное снижение содержания водорода в газовой среде. Так, 
один грамм оксида меди (II) может превратить в пары воды до 280 см3 водо-
рода, а один грамм оксида молибдена – до 470 см3. Эффективность предлага-
емого способа проверялась на практике методами газовой хроматографии и 
сравнительной оценки горючести. 

 
 

Получение газовой среды 
 

Газовую среду для исследований получали путем нагревания органиче-
ских теплоизоляционных материалов в разреженной атмосфере без доступа 
воздуха. Схема применявшейся для этой цели лабораторной установки пред-
ставлена на рис. 3. 
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Перед началом эксперимента органические теплоизоляционные материа-
лы – древесина и пенопласт ЭТ-1 – помещались в реакционную пробирку (2), 
которая затем вакууммировалась до давления, не превышающего 20 мм рт. ст. 
Тепловое воздействие на органические материалы осуществлялось путем 
нагревания в шахтной печи (9). Интенсивность оказываемого температурного 
воздействия соответствовала тепловому режиму, рекомендованному МАГАТЭ 
для испытания упаковок радиоактивных материалов (максимальная температура 
800 С, продолжительность выдерживания указанной температуры 30 мин) [12]. 
Образовавшаяся в результате нагревания газовая среда отбиралась в специ-
альный приемник. 

 
 

Рис.3. Схема лабораторной установки для получения газовой среды: 1 – система 
водяного охлаждения; 2 – реакционная пробирка; 3 – ЛАТР; 4 – программатор 
температурного режима; 5 – форвакуумный насос; 6 – ртутный манометр; 7 – краны; 

8 – навеска исследуемых материалов; 9 – печь; 10 – приемник газовой среды 
 
Экспериментальная проверка возможности применения оксида меди (II) 

и оксида молибдена (VI) для снижения содержания водорода в газообразных 
продуктах термодеструкции органических теплоизоляционных материалов 
также выполнялась с использованием представленной на рис. 3 лабораторной 
установки. В этом случае перед нагреванием оксид, также как древесина и пе-
нопласт ЭТ-1, помещался в реакционную пробирку (2). Далее эксперимент 
осуществлялся по схеме описанной выше. 

 
 

Газохроматографический анализ 
 

К экспериментальным методам, использованным в работе для оценки эф-
фективности применения оксида (II) и оксида молибдена (VI) в целях сниже-
ния содержания водорода в газообразных продуктах термодеструкции органи-
ческих теплоизоляционных материалов, относится газохроматографический 
анализ (ГХА). Использованный метод основан на различном распределении 
молекул анализируемой пробы между движущейся (инертный газ) и непо-
движной (сорбент) фазами [13]. Под действием потока газа-носителя компо-
ненты пробы с различными скоростями перемещаются вдоль хроматографи-
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ческой колонки. Скорость перемещения каждого компонента определяется 
константой его распределения между газовой и неподвижной фазами. Разде-
ленные компоненты фиксируются детектором, сигнал которого является функ-
цией времени удерживания и количества вещества в пробе. 

ГХА газовых сред на содержание водорода проводился на хроматографе 
«Цвет-560» с детектором по теплопроводности (катарометром) по методике, 
аттестованной метрологической службой РФЯЦ-ВНИИЭФ. Результаты анали-
за, полученные в случае применения оксида меди (II), представлены в табл. 4. 

 

Таблица  4 
Результаты хроматографического анализа* 

 

Соотношение количества оксида к убыли 
массы деструктирующих материалов, моль/г 

Содержание водорода в газовой среде,  
об. % 

0 27,4 

0,08 2,7 

0,11 1,5 

*Погрешность определения содержания водорода в газовой среде составляет 6,7 %. 

 
Из данных, представленных в табл. 4, видно, что применение оксида ме-

ди (II) позволяет существенно снизить содержание водорода в газовой среде 
продуктов совместной термодеструкции древесины и пенопласта ЭТ-1. Так, 
применение оксида меди в количестве 0,11 моль (по отношению к убыли мас-
сы органических теплоизоляционных материалов в процессе термодеструкции 
равной 1,05 г) позволяет снизить содержание водорода с 27,4 до 1,5 об. %, 
то есть более чем в 18 раз. Другими словами данные ГХА говорят о соответ-
ствии полученных экспериментальных результатов с предствленными ранее 
результатами расчетной оценки (табл. 3). 

 
 

Сравнительная оценка горючести 
 
Как уже отмечалось ранее, один из основных газообразных продуктов 

термодеструкции органических теплоизоляционных материалов – водород – 
является горючим газом, имеющим довольно широкую область воспламене-
ния от 4,0 до 75,0 об. % [7]. Учитывая данный факт, наличие в газовой среде 
даже сравнительно небольших количеств указанного компонента в условиях 
воздействия высоких температур может представлять потенциальную опас-
ность. В связи с этим для оценки эффективности применения оксида меди (II) 
и оксида молибдена (VI) в целях снижения содержания водорода в газовой 
среде, образующейся в результате термодеструкции органических теплоизо-
ляционных материалов, в работе использовался не только ГХА, но и сравни-
тельная оценка горючести. Использованный метод заключается в определении 
минимального содержания газообразных продуктов термодеструкции в смеси 
с воздухом, при котором в условиях проведения эксперимента наблюдается 
распространение пламени по газовой смеси. Под условиями эксперимента 



Секция 2 106

подразумевается разогрев исследуемой газовой смеси в течение нескольких 
секунд до температуры порядка 1000 С. 

Возможность применения оксида меди (II) и оксида молибдена (VI) в це-
лях снижения содержания водорода в газовой среде оценивалось исходя из срав-
нения экспериментальных результатов, полученных при исследовании исход-
ной газовой среды и газовых сред после взаимодействия с оксидами меди 
и молибдена. Схема использованной при этом экспериментальной установки 
представлена на рис. 4. 

 

 
 

Рис. 4. Схема установки для оценки горючести газовых сред: 1 – блок питания; 
2 – пробка; 3 – реакционный сосуд из термостойкого стекла; 4 – электроды; 
5 – нихромовая спираль; 6 – трехходовой кран; 7 – встроенный клапан сброса 
давления; 8 – ртутный манометр; 9 – баллончик с исследуемой газовой средой;  

10 – форвакуумный насос 
 
Сходная схема установки использовалась в работе [14] при исследовании 

концентрационных пределов распространения пламени газовых смесей на ос-
нове аммиака. 

Перед проведением экспериментов работа представленной на рис. 4 уста-
новки была проверена на водороде и ацетилене. Полученные при этом резуль-
таты составили соответственно 4,0 и 2,5 об. %, что удовлетворительно согла-
суется со справочными данными [7]. На стадии подготовки к эксперименту 
в реакционном сосуде (3) установки формировалась газовая смесь с заданным 
соотношением (газовая среда продуктов совместной термодеструкции древе-
сины и пенопласта ЭТ-1/воздух). Предварительно для этого в нем форвакуум-
ным насосом (10) создавалось разрежение равное 1 мм рт. ст. Затем поворотом 
трехходового крана (6) в сосуд (3) перепускалась исследуемая газовая среда из 
баллончика (9). Необходимое содержание газообразных продуктов термоде-
струкции в создаваемой смеси устанавливалось по показаниям ртутного ма-
нометра (8). При осуществлении эксперимента зажигание образовавшейся га-
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зовой смеси производилось от нихромовой электрической спирали (5), соеди-
ненной с электродами (4). Напряжение на электроды подавалось от блока пи-
тания (1), представляющего собой понижающий трансформатор мощностью 
100 Вт. Температура накала спирали составляла при этом порядка 1000 С, 
время выхода на рабочую температуру – не более 4 с. Результаты эксперимен-
та фиксировались визуально как отсутствие или наличие распространения 
пламени по исследуемой газовой смеси. Полученные в ходе экспериментов ре-
зультаты представлены на рис. 5. Треугольниками на рисунке обозначено появ-
ление распространения пламени по газовой смеси, черточками – его отсутствие. 

 

 
Рис. 5. Результаты сравнительной оценки горючести газообразных продуктов 
термодеструкции древесины и пенопласта при применении оксида меди (II) 

и оксида молибдена (VI) 
 
Результаты, представленные на рис. 5, указывают на то, что применение 

оксида меди (II) и оксида молибдена (VI) в целях снижения содержания водо-
рода в газовой среде, образующейся в результате совместной термодеструк-
ции древесины и пенопласта, является достаточно эффективным. К примеру, 
если при содержании 14 об. % газообразных продуктов термодеструкции в воз-
духе в условиях проведения эксперимента наблюдалось распространение пламе-
ни по газовой смеси, то в случае применения 0,11 моль оксида меди (II) отме-
ченный выше экспериментальный факт не наблюдался даже при содержании 
газообразных продуктов термодеструкции равном 38,2 об. %. Аналогичная 
тенденция наблюдается также и в случае применения оксида молибдена (VI). 

 
 

Заключение 
 
На основании результатов исследований, представленных в работе, мож-

но сделать следующие выводы: 
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1. Древесина и пенопласт ЭТ-1 начинают подвергаться термодеструкции 
при температурах свыше 180 С. 

2. Согласно результатам расчета кинетических параметров термоде-
струкции древесина является более стойким к термодеструкции материа-
лом, чем пенопласт ЭТ-1. 

3. Результаты расчетной оценки, выпоненные по уравнениям химических 
реакций, показали, что один грамм оксида меди (II) как максимум может превра-
тить в пары воды 280 см3 водорода, а один грамм оксида молибдена – 470 см3. 

4. Результаты газохроматографического анализа и сравнительной оценки 
горючести показали эффективность применения оксида меди (II) и оксида мо-
либдена (VI) в целях снижения содержания водорода в газовых средах, образую-
щихся в результате совместной термодеструкции древесины и пенопласта ЭТ-1. 
Так, например, применение всего лишь 0,11 моль оксида меди (II) (по отно-
шению к убыли массы органических теплоизоляционных материалов рав-
ной 1,05 г) позволяет снизить содержание водорода в газовой среде с 27,4 об. % 
до 1,5 об. % (то есть более чем в 18 раз) и повысить минимальное содержание 
исследуемой газовой среды в смеси с воздухом, при котором наблюдается 
распространение пламени с 14,0 об. % как минимум до 38,2 об. % (то есть, как 
минимум в 2,7 раза). 

 

Авторы доклада выражают благодарность Г. П. Кустовой, П. Г. Бережко, 
А. Ю. Постникову за оказанные в ходе работы замечания и рекомендации. 
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Рассмотрена проблема поведения водорода в облученных материалах, основные 
каналы накопления водорода в материалах ядерных энергетических установок (ЯЭУ) 
и термоядерных реакторов (ТЯР). 

 
 
Анализ многочисленных данных показал, что реакторные конструкцион-

ные материалы с точки зрения теплоты растворения в них водорода можно 
разбить на две группы:  

– материалы с экзотермической реакцией растворения, например, сплавы 
циркония и ванадия; 

– материалы с эндотермической реакцией растворения, например, хромо-
никелевые и хромистые стали, сплавы вольфрама и молибдена.  

Степень влияния водорода на структурно-фазовое состояние и, следователь-
но, на свойства зависит от природы материала, определяющей характер физико-
химического взаимодействия водорода с материалами, включая абсорбцию (рас-
творение), диффузию, хемосорбцию (образование химических соединений). 

Специфика поведения водорода в реакторных материалах состоит в том, 
что в условиях облучения, во-первых, появляется новый канал накопления 
трансмутационного водорода, и, во-вторых, в облученных материалах значитель-
но увеличивается количество ловушек для водорода, включая радиационные то-
чечные дефекты, их скопления и дислокации, наработку гелия по (n, )-реакции, 
выделение дисперсных частиц вторых фаз и т. п. Кроме того, в материалы ТЯР 
изотопы водорода внедряются из плазмы, контактирующей с материалами, гене-
рируя при этом радиационные дефекты. В конечном итоге радиационно-
индуцированные процессы существенно изменяют характер физико-химического 
взаимодействия водорода с атомами и его поведение в кристаллической решетке. 

Основными источниками изотопов водорода в материалах ЯЭУ с водя-
ным теплоносителем являются:  

– коррозия металлов; 
– диссоциация водяного пара и радиолиз воды;  
– специально вводимый в первый контур водород (ВВЭР-1000) для 

нейтрализации окисляющих радикалов, образованных в процессе радиолиза 
воды; 

– влага, содержащаяся в ядерном топливе; 
– в ЯЭУ с жидкометаллическими теплоносителями трансмутационные реак-

ции (n, p), (n, d), (n, t) и (n, np), имеющие пороговый (энергетический) характер; 
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– водород, специально вводимый в жидкометаллический теплоноситель 
для борьбы с оксидными отложениями. 

Проникая в реакторные материалы, изотопы водорода взаимодействуют 
с радиационными дефектами, примесными элементами, частицами вторых фаз 
и трасмутационным гелием, накапливаемым в значительных количествах, 
например в сталях, по реакциям 58Ni(n, )59Ni(n, )56Fe и 10B(n, )7Li. В ре-
зультате, наряду с образованием гидридов с основным металлом (например, 
цирконием, ванадием и др.), изотопы водорода образуют водородно-
вакансионные комплексы с достаточно высокой энергией связи, комплексы с 
примесными элементами и пузырьки, что существенно изменяет структурно-
фазовое состояние и свойства материалов (см. табл.). 

 

Энергия связи водорода с различными дефектами в -Fe и Ni, эВ 
 

Металл H-V 
H-Vm* 
(m  4) 

Н-дисло-
кация 

Н-пора 
Н-гелиевый
пузырек 

Граница фаз 

H-TiC 
H-

Ni3Ti 

-Fe 
0,45 [1]; 
0,47 [2]; 

0,53 [3, 4] 

0,71 [4]; 
0,81 [5]; 
0,90 [1] 

0,24 [6]; 
0,26 [7, 8]; 
0,28 [912, 

13, 14]; 
0,35 [15]; 
0,36 [2]; 

0,50,6 [16]; 
0,62 [17] 

0,78 [3] 
0,75 [18]; 

0,78  0,08 [4]
0,29 [19]  

Ni 
0,35 [1]; 

0,43 [20, 21] 
0,52 [20];
0,70 [1] 0,090,15 [22] 0,55 [20] 0,55 [23]  

0,4 
[24, 25] 

*Vm  комплекс, содержащий m вакансий. 

 
В гидридообразующих материалах, таких как сплавы циркония и вана-

дия, основными каналами проникновения водорода являются несплошности 
в оксиде, включая границы частиц вторых фаз. В объеме сплава циркония во-
дород перераспределяется из горячей области в холодную, а в присутствии 
градиента напряжений  из области сжимающих в область растягивающих 
напряжений. Когда концентрация водорода в цирконии превышает предел 
растворимости, образуются гидриды -ZrH или -ZrH2. Гидридные выделения 
снижают способность материала к пластической деформации и уменьшают 
его трещиностойкость (вязкость разрушения  1CK ). Степень снижения пла-
стичности гидрированного сплава зависит от концентрации водорода, темпе-
ратуры, размеров, морфологии гидридов и их ориентации по отношению 
к действующим напряжениям. При этом факторы температуры и ориентации 
гидридов чаще всего являются определяющими. Наибольшее охрупчивание 
вызывают пластинчатые выделения, ориентированные перпендикулярно 
направлению действия растягивающих напряжений. Низкая растворимость 
водорода и способность гидридов к переориентации под действием напряже-
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ний вызывают специфическое явление, получившее название замедленного 
гидридного растрескивания [26]. 

Температура облучения и флюенс нейтронов существенно влияют на ко-
личество поглощаемого корпусной сталью водорода, радиационно-водородное 
охрупчивание перлитных сталей, однако аспекты поведения водорода в пер-
литной стали изучены недостаточно [26]. 

Водород существенно влияет на распухание и охрупчивание хромонике-
левых и хромистых сталей, сплавов ванадия, вольфрама, бериллия, карбида 
кремния в определенном интервале температур после достижения критиче-
ских значений дозы облучения и концентрации водорода. Существенное 
влияние на радиационные эффекты в твердых телах и процессы деградации 
материалов под облучением водород оказывает при совместно накоплении 
с гелием. Синергический эффект гелия и водорода проявляется и при испыта-
нии облученных материалов на ползучесть и усталость. Значительный науч-
ный интерес представляет исследование механизмов взаимодействия газов 
с радиационными дефектами, и этому посвящено большое количество реак-
торных и имитационных экспериментов с применением ионной имплантации 
изотопов водорода и гелия. 

Таким образом, особенности поведения водорода в реакторных материа-
лах являются чрезвычайно важными, так как определяют работоспособность 
ответственных конструктивных элементов реакторов на тепловых и быстрых 
нейтронах, термоядерных реакторов и электроядерных установок. 

 

Работа выполнена в рамках аналитической ведомственной целевой про-
граммы «Развитие научного потенциала высшей школы (20092011 годы)». 
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Для увеличения коррозионной стойкости циркониевых оболочек ТВЭЛов был пред-

ложен метод модификации их поверхности или нанесение на нее защитных покрытий. 
В работе были произведены эксперименты по определению кинетики насыщения 

циркониевых образцов водородом в атмосфере водяного пара (давление 200 атм., 
температура 400 оС). В качестве образцов выступали фрагменты оболочек ТВЭЛов. 
Были исследованы образцы с различными способами обработки поверхности и типа-
ми покрытий на основе хрома. В работе представлены результаты зависимостей 
насыщения водородом от времени выдержки в автоклаве и термодесорбционные спек-
тры насыщенных образцов. Было установлено, что большинство покрытий и способов 
обработки не приводят к значительному изменению кинетики накопления/выделения 
водорода из образцов по сравнению с исходными образцами. Кинетика выделения во-
дорода из образцов с покрытием из хрома существенно отличается от остальных. 
Также было сделано предположение о том, что на количество накопленного образ-
цами водорода влияет не интегральное время проведенное в автоклаве, а время по-
следней непрерывной экспозиции. 

 
 

Введение 
 

Циркониевые сплавы активно применяются в качестве конструкционных 
материалов активной зоны ядерных реакторов. В результате взаимодействия 
циркониевых элементов конструкций с водяным теплоносителем происходит 
их наводораживание и ухудшение механических свойств, что существенно 
ограничивает эксплуатационный ресурс. Встает вопрос защиты циркониевых 
конструкций от деструктивного воздействия водорода. Один из наиболее пер-
спективных подходов при решении этого вопроса заключается в модификации 
поверхности циркониевого сплава или создании покрытий. В работе описаны 
результаты исследования кинетики накопления водорода циркониевыми об-
разцами в атмосфере водяного пара. Анализ полученных результатов позво-
лил сделать некоторые выводы о применимости исследованных покрытий 
в качестве защитных от водорода. 
 
 

Образцы 
 

Для определения защитных свойств различных барьерных слоев и по-
крытий циркониевые образцы проходили автоклавные испытания в атмосфере 
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водяного пара заданных параметров. После этого они подвергались вакуумной 
термодегазазации, в результате которой определялась кинетика выделения и ин-
тегральное количество водорода из образцов.  

Образцы вырезались механическим способом из труб (сплав Э-110), ис-
пользуемых в качестве оболочек ТВЭЛов, и представляли собой полоски, вы-
резанные параллельно оси трубы. Длина образцов составляла 52 мм, размеры 
образца в поперечном сечении представлены на рис. 1. 

 
 
 

 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Геометрические размеры поперечного сечения образца из трубчатого элемента 

 
В эксперименте участвовали образцы с покрытиями и барьерными слоями 

следующих видов: 
1. Образцы без покрытия с исходной поверхностью. 
2. Покрытие Cr, нанесенное вакуумно-дуговым методом. 
3. Покрытие Cr, нанесенное магнетронным методом. 
4. Покрытие CrAl, нанесенное вакуумно-дуговым методом. 
5. Многослойное покрытие (CrAl + Al) 8 слоев, нанесенное вакуумно-ду-

говым методом. 
6. Струйная обработка сухим льдом 
7. Магнитно – абразивная обработка дробью стальной колотой (МАО ДСК). 
8. Магнитно – абразивная обработка дробью чугунной колотой (МАО ДЧК). 
9. Струйно – абразивная обработка (САО) стеклом. 
10. Покрытие Ti с ионным миксингом. 
При автоклавных испытаниях использовалась деаэрированная вода с 

концентрацией кислорода 50–100 мкг/л, при давлении 200 атм. и температуре 
400 С. Длительность испытаний в пароводяной среде составляла 72, 240, 480, 
720, 960 и 1440 ч. Испытания образцов на 240 ч проводились с перерывом 
на промежуточную выгрузку части образцов после 72 ч испытаний. Анало-
гично, испытания на 480 ч проводились с перерывами после 72 и 240 ч. И так 
далее. Эти перерывы были связаны с охлаждением автоклавов до комнатной 
температуры в течение суток, их вскрытием, заменой воды, последующей 
герметизацией, деаэрацией и нагревом до рабочей температуры. Испытания 
на 960 ч. проводились без перерывов. 

Кинетика выделения водорода исследовалась методом термодесорбцион-
ной масс-спектрометрии. 

2,0 

4,56 

0,7 
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Методика эксперимента 
 

Образцы закреплялись в вакуумной камере, которая затем откачивалась 
до давления остаточных газов примерно 10–7 торр. Далее производился линей-
ный нагрев образца до 1000 со скоростью 0,2 С/с. Нагрев образцов осуществ-
лялся прямым пропусканием тока через образец. Температура обоазца измеря-
лась W-WRe термопарой, приваренной точечной сваркой в средней части образца. 
После достижения 1000 С образец оставался при этой температуре еще 13200 с. 
За это время газовыделение из образца спадало до уровня фона установки. Это 
позволяет оценить полное количество водорода, находившееся в образце. 

На основе полученных данных были построены термодесорбционные 
спектры, которые дают представление о кинетике насыщения циркониевых 
образцов водородом, а также о характере покрытия. 

 
 

Полученные результаты 
 

На рис. 2–4 представлены спектры термовыделения водорода исследо-
ванных образцов. 
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Рис. 2. Спектры термодесрбции водорода из ряда образцов после 480 ч 
автоклавирования: 1 – из исходных образцов; 2 – из образцов с покрытием 

на основе CrAl; 3 – из образцов с покрытием на основе CrAl-Al 
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Рис. 3. Спектры термодесрбции водорода из ряда образцов после 480 ч 
автоклавирования: 1, 2 – из образцов с покрытием на основе Cr нанесенным 
магнетронным способом; 3, 4 – из образцов с покрытием на основе Cr 

нанесенным вакуумно-дуговым методом 
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Рис. 4. Спектры термодесрбции водорода из ряда образцов после 480 ч 
автоклавирования: 1 – из исходных образцов; 2 – из образцов обработанных 
сухим льдом; 3 – из образцов с обработкой поверхности МАО ДСК; 4 – из образцов 
с обработкой поверхности МАО ДЧК; 5 – из образцов с обработкой поверхности САО 

стеклом; 6 – из образцов с покрытием Ti с миксингом 
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При рассмотрении представленных спектров можно отметить, что термо-

выделение водорода из большинства образцов идет сходным образом. Начи-

нается оно с температур порядка 200 С и имеет максимум при температуре 

около 900 С. Это говорит о слабом влиянии поверхности на процесс десорб-

ции водорода. Т. е. и для сорбции водорода из газовой фазы образовавшиеся 

в процессе автоклавирования оксидные слои не представляют существенного 

барьера. В ходе проведенных коррозионных испытаний было установлено, что 

покрытия и модификации поверхностей практически не влияют на стойкость 

поверхности к коррозии. Однако это относится не ко всем типам покрытий. 

Покрытия на основе Cr и CrAl показали хорошие результаты в коррозионных 

тестах, но это все же не повлияло на величину сорбированного образцами во-

дорода и кинетику его выделения в поцессе термодегазации. 

Выделяется из общей картины образцы с покрытиями на основе хрома 

(как магентронного, так и вакуумно-дугового). Кинетика выделения водорода 

из таких образцов оказывается отличной от других. Для этих покрытий харак-

терно смещение максимума термодесорбции в сторону высоких температур, 

что говорит, во-первых, о существенном снижении скорости поверхностных 

процессов, а, во-вторых, о слабом влиянии технологии нанесения на характе-

ристики покрытия. Количества выделяющегося из них водорода также отли-

чаются незначительно. 

Более подробно приведем сравнение характера термодесорбции водорода 

из образцов с различными покрытиями и способами обработки поверхности после 

480 ч автоклавных испытаний (рис. 2–4). Разделим образцы на несколько групп: 

I. Группа, для образцов из которой спектры термодесорбции имеют ха-

рактер, сходный с термодесорбцией из исходных образцов (см. рис. 4): 

1. Исходный; 

2. Обработанный сухим льдом; 

3. МАО ДСК; 

4. МАО ДЧК; 

5. САО стеклом; 

6. Ti с миксингом. 

Спектры термодесорбции водорода для этих образцов отличаются друг 

от друга лишь величиной максимума скорости термодесорбции и небольшим 

сдвигом этого максимума в сторону более низких температур с ростом кон-

центрации водорода в образце. Такое изменение положения максимума на тем-

пературной шкале может быть объяснено вторым порядком реакции десорб-

ции водорода с поверхности, притом, что константы скорости десорбции 

для различных образцов из этой группы имеют близкие значения. Внешне эти 
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образцы также имеют сходный вид. Они покрыты черным окислом, характер-

ным для исходного образца. 

II. Образцы с покрытием из хрома (см. рис. 3): 

1. Cr магентронное напыление; 

2. Cr электродуговое напыление. 

Эти образцы имеют схожий внешний вид и характер ТДС. Как уже отме-

чалось, их отличительной особенностью является остроконечный максимум 

скорости десорбции при температуре 1000 С, что связано с замедлением ско-

рости поверхностных процессов на этих покрытиях. Такая особенность сохра-

няется для образцов с магнетронным и электродуговым напылением с време-

нами экспозиции в водяном паре вплоть до 480 ч автоклавирования. Это гово-

рит в пользу хорошей стойкости этих покрытий в атмосфере водяного пара. 

Однако при 720 ч автоклавных испытаний характер кинетики термовыделения 

водорода для образцов с магнетронным напылением несколько меняется. Мак-

симум скорости выделения наблюдается уже при температурах ниже 1000 С 

(970–980 С) (рис. 2), в то время как для электродугового напыления положе-

ние максимума сохраняется прежним (при 1000 С). 

III. «Особенные» образцы (см. рис. 2): 

1. CrAl. 

При отличных антикоррозионных свойствах, позволяющих сохранять внеш-

ний вид образца при временах экспозиции вплоть до 480 ч, образцы с этим 

типом покрытия демонстрируют значительное выделение водорода после ав-

токлавных испытаний, почти двукратно превышающее выделение из образцов 

без обработки поверхности. 

2. (CrAl-Al) 8 слоев. 

В атмосфере водяного пара быстро коррозирует с образованием рыхлого 

окисла темно-фиолетового цвета. Спектр термовыделения водорода имеет ха-

рактерный вид, отличающийся от спектров для других образцов наличием до-

полнительных максимумов и многократным превышением интегрального вы-

деления водорода. 

 

 

Кинетика насыщения образцов водородом в пароводяной среде 
 

Далее на рис. 4, а, б, в изображены результаты суммарного количества во-

дорода сорбированного образцами. 
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Рис. 4. Кинетика насыщения образцов водородом, прошедших 
до и после автоклавирования в атмосфере пара деаэрированной воды 

при температуре 400 С и давлении 200 атм (см. также с. 120) 
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Рис. 4. Окончание 
 
 

Анализ полученных результатов 
 

Из рис. 4, а, б, в видно, что концентрация водорода в образцах с исходной 
поверхностью после автоклавных испытаний в течение от 3 до 30 суток (сум-
марно) практически не меняется (более того, можно заметить тенденцию к сни-
жению концентрации) и находится на весьма низком уровне 8–10  1018 H2/г. 
Сходный характер кинетики насыщения наблюдается для большинства иссле-
дованных образцов кроме CrAl и (CrAl-Al). Однако из них только CrAl мо-
жет рассматриваться в качестве перспективного покрытия, поскольку образцы 
с покрытием (CrAl-Al) накапливают водород в количествах, вчетверо превы-
шающих накопление в непокрытых образцах, а покрытие не обладают замет-
ными антикоррозионными свойствами.  

На образцах, прошедших обработку в пароводяной среде в течение 40 
и 60 суток (исходные, МАО ДЧК, МАО ДСК, CrAl), наблюдается существен-
ное увеличение содержания водорода (в 2 и более раз) по сравнению с образ-
цами после 30 суток испытаний. Такое резкое увеличение скорости насыще-
ния водородом может быть объяснено двумя причинами. 

1. При больших временах автоклавирования оксидный слой на поверхно-
сти циркония меняет свою структуру, становится боле рыхлым, чем при ма-
лых временах. В силу этого меняется и кинетика насыщения циркониевого 
сплава водородом. Подобный эффект хорошо известен и описан в литературе 
для случая увеличения скорости коррозии. Однако вызывает удивление тот 
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факт, что такое изменение происходит одновременно для образцов с сильно 
различающимися состояниями поверхности. Скажем, образцы с покрытием CrAl 
значительно отличаются от непокрытых образцов и по внешнему виду по-
верхности и по величинам коррозионного привеса. 

2. Альтернативное объяснение может заключаться в том, что на величину 
накопления водорода в образцах влияет не столько полное время автоклавных 
испытаний (которое играет ключевую роль в коррозионных испытаниях), 
сколько время, проведенное образцом в автоклаве, с момента перезагрузки 
образцов. Т. е. время последнего цикла насыщения. Вероятно, что процесс 
медленного остывания автоклава перед вскрытием, а особенно смена воды 
в автоклаве перед последующим циклом нагрева, приводят, возможно, к удале-
нию значительной части водорода из образцов. Концентрация водорода при 
этом падает до уровня близкого к начальному, и последующее насыщение идет, 
начиная именно с этого уровня. А это приводит к тому, что накопленная кон-
центрация водорода «забывает» всю предысторию, прошедшую до последнего 
цикла автоклавирования. При этом концентрация водорода будет определяться 
главным образом лишь временем последнего периода автоклавных испытаний. 

На следующем рис. 5 представлены зависимости накопления водорода 
в некоторых образцах, прошедших длительное автоклавирование, от времени 
последнего непрерывного периода автоклавирования. (Необходимо отметить, что 
испытания в течение 40 суток проводились в ходе одного непрерывного периода 
автоклавирования. Видно, что заметный излом на этой зависимости после 10 су-
ток наблюдается только для непокрытых образцов. Для остальных образцов эта 
зависимость близка к линейной, что говорит в пользу выдвинутой гипотезы. 
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Рис. 5. Кинетика насыщения образцов водородом, прошедших 
до и после автоклавирования в атмосфере пара деаэрированной воды 
при температуре 400 С и давлении 200 атм. По оси абсцисс отложено 

время последнего непрерывного цикла автоклавирования 

Время, ч 

П
ро
то
к 
х 
 1

018
, Н

2/
г 

МАО ДСК
МАО ДЧК
Исходные



Секция 2 122

Заключение 
 

В результате можно сделать вывод, о затруднительности выбора наибо-
лее эффективного защитного от водорода покрытия по результатам автоклав-
ных испытаний, проводящихся с перерывами на выгрузку части образцов, 
длительными периодами охлаждения и сменой воды в автоклаве. Это связано 
с тем, что такие перерывы, вероятно, приводят к снижению концентрации во-
дорода в образцах, в результате чего накопление водорода определятся, глав-
ным образом, временем последнего непрерывного цикла автоклавирования. 
Для получения результатов, позволяющих делать с их помощью однозначные 
выводы о защитных свойствах покрытий, необходимо организовать проведе-
ние автоклавных испытаний по схеме, исключающей промежуточное охла-
ждение автоклава с образцами, а также сократить до минимально возможного 
время охлаждения в конце автоклавных испытаний. 
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For increasing corrosion stability of zirconium fuel element cover method of modifica-

tion surface or coating defense layers was offered. In work kinetics definition experiments of 
saturation zirconium samples in the atmosphere of water steam (pressure 200 bar, tempera-
ture 400 С). Samples had produced from fuel elements. Samples with any methods of modi-
fication surface were explored. Also chrome-based coatings were investigated. Results of 
thermodisorbtion where observed. Where received results, which says that most of the coat-
ings and methods of modifications surfaces hadn’t influence on the corrosion stability. Also 
hypnotizes of integral influence of autoclave time was formulated. 
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Проведены исследования физико-механические свойства сплава Zr-1 % Nb, облу-

ченного импульсным электронным пучком, рассмотрены процессы поглощения водо-
рода сплавом, изучено влияние водорода на свойства покрытий. Анализ фазового со-
става, размеров областей когерентного рассеяния (ОКР), внутренних упругих напряже-
ний (Δd/d) показал, что воздействие ИЭП приводит к росту величины Δd/d, при этом 
размер ОКР уменьшается в 5 раз по сравнению с необлученным образцом. Установлено, 
что облучение поверхности приводит к снижению накопления водорода в образ-
цах в 2,5–3 раза по сравнению с необлученным материалом, насыщенным водородом. 

 
 
Цирконий и сплавы на его основе занимают особое место среди кон-

струкционных материалов атомных энергетических реакторов. Сплавы наря-
ду с малым сечением поглощения тепловых нейтронов обладают высокой 
коррозионной стойкостью, хорошей пластичностью и прочностными характе-
ристиками. [1]. Наводороживание приводит к снижению пластичности и тре-
щиностойкости циркониевых сплавов. Степень охрупчивания изделий зависит 
от количества поглощенного водорода и его состояния в структуре цирконие-
вых сплавов: в твердом растворе или в виде гидридов [2]. С целью снижения 
негативного влияния водорода разрабатываются различные методики нанесе-
ния защитных покрытий и модификации поверхности циркония. К числу ис-
пользуемых способов модификации поверхности изделий относят оксидиро-
вание, ионно-плазменное осаждение металлов и ионную имплантацию, облу-
чение импульсными электронными пучками и ряд других методов. Из пере-
численных выше методов, модификация поверхности импульсными электрон-
ными пучками (ИЭП) обладает, на наш взгляд, значительными преимуще-
ствами, заключающимися в создании уникальных по своим физическим свой-
ствам структур, способных обеспечить повышенный ресурс работы цирконие-
вых изделий в агрессивных средах. При модификации поверхности импульс-
ным электронным пучком создаются условия для образования в поверхностном 
слое аморфной, нано- и субмикрокристаллических структур, что, в свою оче-
редь, может приводить к улучшению физико-механических свойств материала 
[3]. Так как диапазоны изменений мощности и концентрации энергии в им-
пульсе пучка велики, то практически возможно получение всех видов терми-
ческого воздействия на приповерхностные слои твердого тела: нагрев до за-
данных температур, плавление и испарение с очень высокими скоростями. 
Последующее резкое охлаждение обычно сопровождается высокоскоростной 
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кристаллизацией расплава и закалочными явлениями. Обрабатываемый мате-
риал при этом испытывает тепловой удар, что приводит к появлению в телах 
мощной волны механических напряжений. На сегодняшний день имеется 
большой массив экспериментальных данных по исследованию структуры и 
свойств поверхности металлов и сплавов, вызванных действием ИЭП на твердое 
тело [2–4]. Полученные результаты однозначно свидетельствует о возможно-
сти в достаточно широких пределах управлять микроструктурой, фазовым соста-
вом, прочностными свойствами поверхностных слоев металлов и сплавов с по-
мощью ИЭП. Однако, влияние водорода на эти объекты в настоящее время мало-
изученно. Вместе с тем, импульсное электронное модифицирование поверхности 
может оказать существенное влияние на протекание процессов, ответственных за 
взаимодействие водорода с металлами [2]. В данной работе исследовано влияние 
водорода на физико-механические свойства сплава циркония Zr-1 % Nb, облу-
ченного ИЭП.  

Образцы для исследования представляли собой пластинки циркониевого 
сплава Zr-1 % Nb размерами 40 × 100 × 0,7 мм. Для облучения использовали 
импульсные электронные пучки длительностью  = 50 мкс; количество им-
пульсов облучения N = 3; энергия электронов E = 18 кэВ. Для исследования 
были выбраны три режима облучения с плотностью энергии 15, 18 и 20 Дж/см2. 
После облучения образцы электролитически наводороживались в 0,1 М растворе 
серной кислоты 24 ч при плотности тока 0,5 А/см2 при комнатной температуре. 

Электронно-микроскопические исследования структуры образцов после 
облучения выполнялись на электронном микроскопе JEM – 100CX II. Микро-
скопические исследования показали, что в исходном состоянии на поверхно-
сти материала наблюдаются характерные следы механической обработки и де-
фекты неправильной формы размерами от 1 до 5 мкм. После облучения на по-
верхности можно выделить три характерные области воздействия пучка, от-
личающиеся по структуре: центральная область (рис. 1, а), периферия пучка 
(рис. 1, б) и необлученная область (рис. 1, б). Микроскопические исследования 
облученной поверхности выявили изменение цвета и структуры материала 
по радиусу пятна нагрева (след электронного луча). 

 

 
 

Рис. 1, а. Микроструктура центральной области облученной поверхности 
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Рис. 1, б. Микроструктура периферия пучка облученной поверхности 
 

 
 

Рис. 1, в. Микроструктура необлученной поверхности  
 
В центральной области при дозе облучения 15 Дж/см2 образуется гладкая 

поверхность, сохранившая следы плавления. Цвета побежалости вокруг этой 
области свидетельствуют о высоком градиенте температур между областью 
облучения и исходным материалом. На расстоянии более 30 мм от центра 
пучка структура металла близка к исходной. 

В результате быстрой кристаллизации (со скоростью около 107 К/с) по-
верхность после ИЭП приобретает зеркальный блеск, при этом на поверхно-
сти выделяются границы зерен, размер которых колеблется от 2 до 10 мкм. 
Внутри зерен образуется нерегулярная складчатая структура, включающая 
игольчатые образования. Зерна равномерно распределены вдоль поверхности. 
Для дозы облучения 15 Дж/см2 на поверхности встречаются зерна размером око-
ло 2 мкм. С ростом дозы облучения размер зерен увеличивается. Так, при дозе 
20 Дж/см2 зерен размером меньше 5 мкм уже не встречается. 

Влияние водорода на структурные свойства (фазовый состав) облученно-
го ИЭП сплава Zr-1 % Nb исследовали методом рентгеноструктурного анали-
за. Анализ фазового состава, размеров областей когерентного рассеяния (ОКР), 
внутренних упругих напряжений (Δd/d) показал, что воздействие ИЭП приво-
дит к росту величины Δd/d, размер ОКР уменьшается в 5 раз по сравнению с не-
облученным образцом. Важным является тот факт, что в циркониевом сплаве, 
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облученном ИЭП и наводороженном, не происходит образование гидридов, 
тогда как в наводороженных образцах без облучения, суммарное содержание 
фаз ZrH, ZrH2 составило порядка 30 %. Известно, что именно наличие гидри-
дов приводит к ухудшению эксплуатационных свойств циркониевых сплавов 
и снижению срока службы изделия. 

Для исследование влияния модификации поверхности ИЭП на накопле-
ние водорода в сплаве Zr-1 % Nb проводились на облученных образцах, под-
вергнутых электролитическому наводороживанию. Измерения концентрации 
водорода в образцах проводили на анализаторе RHEN602 фирмы LECO. Со-
держание водорода в исходном материале составило 0,00102 масс. %. После 
наводороживания концентрация водорода в образцах циркония, не подвергну-
тых электронной обработке, составила 0,0128 масс. % (увеличение более чем 
на порядок по сравнению с исходным материалом). В образцах, облученных 
электронами с плотностью энергии в электронном пучке 15, 18 и 20 Дж/см2 
концентрация водорода составила 0,00733; 0,00465 и 0,00809 масс. %, соот-
ветственно (рис. 2). Таким образом, концентрация водорода в образцах, обра-
ботанных электронным пучком в режимах 15 и 20 Дж/см2, ниже в 1,7 раза, 
а для режима 18 Дж/см2 – в 2,5–3 раза по сравнению с исходным материалом, 
насыщенном водородом. Полученные результаты позволяют сделать вывод, 
что облучение электронным пучком формирует на поверхности слой, снижа-
ющий проникновение водорода в материал. 

 
 

Рис. 2. Зависимость концентрации водорода в образцах для различных условий 
обработки: 1 – необлученный материал; 2 – облученный при ES = 15 Дж/см2; 
3 – облученный при ES = 18 Дж/см2; 4 – облученный при ES = 20 Дж/см2 

(сплошными прямоугольниками показана концентрация водорода 
до наводороживания, заштрихованными – после наводороживания) 
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Изучение механических свойств циркониевого сплава по радиусу воздей-
ствия пучка проводили методом измерения микротвердости на приборе ПМТ-3. 
Микротвердость облученной области значительно превышает ее значение 
для исходного материала. Наибольшее значение микротвердости достигается 
в центре пучка, что вызвано неравномерным распределением его интенсивно-
сти. На небольшом расстоянии от края облученной области происходит отжиг 
дефектов, что приводит к росту пластичности и, соответственно, снижению 
микротвердости сплава. Упрочнение материала после облучения вызвано ро-
стом внутренних напряжений, возникающих в процессе быстрой кристаллиза-
ции тонкого поверхностного слоя сплава. 

Поскольку облучение импульсным электронным пучком может вызывать 
структурно-фазовые изменения модифицированной области, исследовано рас-
пределение нанотвердости по глубине модифицированного материала. Иссле-
дование проводились на приборе «Nano Hardness Tester» с нагрузкой от 300 
до 10 мН. Для исследований были выбраны три области образца на разном 
расстоянии от центра действия пучка. Установлено, при малых нагрузках 
(на глубине до 2 мкм) наблюдаются высокие значения твердости, обусловлен-
ные наличием тонкого и прочного модифицированного слоя. Наиболее высо-
кая твердость соответствует центральной части пучка. Твердость исходно-
го образца для глубин от 1 до 2,5 мкм практически не меняется и составля-
ет в среднем 2 ГПа. На периферии воздействия ИЭП твердость на глубине 
2250 нм сравнима с твердостью исходного материала. 

Наводороживание приводит к росту микротвердости поверхности необ-
лученных образцов от 1200 до 1600 МПа (рис. 3). 

 

 
 

Рис. 3. Влияния водорода и облучения электронами на микротвердость 
сплава Э110: 1 – облученный ИЭП; 2 – облученный ИЭП и наводороженный; 

3 – необлученный (исходный); 4 – необлученный и наводороженный 
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Для образцов облученных ИЭП наводороживание, наоборот, приводит 
к снижению микротвердости поверхности. Результат вызван снятием внут-
ренних напряжений после введения водорода. 

При воздействии импульсных электронных пучков происходит модифи-
кация поверхности сплава, включающая изменение физико-механических 
свойств, микроструктуры и рельефа поверхности. Как следствие таких изме-
нений, в эксперименте наблюдается повышение твердости на 40 % по сравне-
нию с исходным материалом. Установлено, что модифицирование ИЭП по-
верхности приводит к снижению накопления водорода в образцах. Оптималь-
ным, на наш взгляд, является обработка при 18 Дж/см2, которая приводит 
к снижению количества поглощенного водорода в 2,5–3 раза по сравнению 
с исходным материалом, насыщенном водородом. 

 

Работа выполнена при поддержке гранта Президента РФ (МК-3973.2009.8). 
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При работе АЭС происходит постоянный контакт корпусов тепловыделяющих 
элементов (ТВЭЛов) с пароводяной средой. В результате этого происходит их окис-
ление, а образовавшийся водород проникает в металл, приводя к существенному 
ухудшению его прочностных характеристик. Для защиты ТВЭЛов от негативного воз-
действия коррозионной среды разрабатываются тонкопленочные защитные покрытия. 
В данной работе защитные свойства металлических композитных покрытий на основе 
хрома и алюминия, нанесенных на циркониевый сплав Э110, проверялись методом термо-
десорбции. По кинетике выделения водорода из образцов, прошедших испытания в авто-
клаве, качественно определялись антикоррозионные свойства композитных покрытий. 

По итогам работы можно сделать следующие выводы: 
1. Нанесение всех исследованных защитных покрытий приводит к уменьшению со-

держания водорода в образцах из сплава Э110 в 5-14 раз после автоклавных испытаний. 
2. Защитные свойства покрытий являются следствием образования защитных 

оксидов Cr2O3 и Al2O3, которые замедляют процесс окисления металла. 
3. Наилучшие защитные характеристики показали композитные покрытия 

на основе хрома и алюминия в пропорциях Cr ~ 85 %, Al ~ 15 %  и Cr ~ 50 %, Al ~ 50 %. 

 
 

1. Введение 
 
Несмотря на то, что защита от коррозии металлов исследуется уже доста-

точно давно, эта задача и по сегодняшний день не потеряла своей актуальности. 
В России ежегодные потери металлов из-за их коррозии составляют при-

мерно 12 % от общего металлофонда страны или 30 % от ежегодно произво-
димого металла. В среднем в большинстве стран мира экономические потери 
от коррозии металлов составляют от 4 до 6 % национального дохода [1]. 

Обычно под коррозией понимают окисление металла в воде или водяном 
паре. В этом случае процесс окисления сопровождается наводораживанием 
металла, что приводит к эффекту замедленного гидридного растрескивания 
(ЗГР или DHC (delayed hydride cracking)). Оба этих процесса наблюдаются 
при эксплуатации ТВЭЛов на атомных электростанциях. Для изготовления 
ТВЭЛов используется сплавы на основе циркония, поскольку они, как и сам цир-
коний, обладают малым сечением поглощения тепловых нейтронов (~ 0,18 барн) 
и имеют высокую температуру плавления (1845 C). В тоже время, цирконие-
вые сплавы активно поглощают водород, образуя твердый раствор и гидриды 



Секция 2 130

ZrH и ZrH2 [2]. Наводораживание снижает пластичность и трещиностойкость 
материала, а образование хрупких гидридов в местах концентрации напряже-
ний может привести к разрушению изделия в процессе эксплуатации, что не-
допустимо. Во избежание аварий, а так же для увеличения срока службы 
ТВЭЛов в настоящее время рассматривается использование различных по-
крытий, защищающих их от окисления и наводораживание. 

 
 

2. Экспериментальная часть 

 
2.1. Образцы 

 

Образцы для исследования представляли собой отрезки проволоки из цир-
кониевого сплава Э110 (0,9–1,1 % Nb) диаметром 1,6 мм и длиной 40 мм. 

Были исследованы образцы с различным состоянием поверхности: 
1. не прошедшие обработку в автоклаве (серия «0»); 
2. прошедшие обработку в автоклаве при температуре 400 C и давлении 

водяного пара 200 атм. в течение 72 ч(серия «72»); 
3. прошедшие обработку в автоклаве при температуре 400 C и давле-

нии водяного пара 200 атм. в течение 144 ч (серия «144», для покрытия 
Cr(ЭРХ)N-Cr 112 ч). 

4. Образцы без покрытия, прошедшие обработку в автоклаве при темпе-
ратуре 400 C и давлении водяного пара 200 атм. в течение 288 ч (серия «288»). 

Список исследованных образцов представлен в табл. 1. 
 

Таблица  1 
Исследованные образцы 

 

№ Тип покрытия 
До авто-
клавных 
испытаний 

После 72 ч 
автоклавных 
испытаний 

После 144 (*112) 
часов автоклав-
ных испытаний 

После 288 ч 
автоклавных 
испытаний 

1 Безпокрытия + + + + 

2 Cr(ЭРХ) 28ц + + + – 

3 Cr(ЭРХ) 30ц + + + – 

4 Cr(ВХ-2К)38мин + + + – 

5 Cr(ВХ-2К)48мин + + + – 

6 Cr(ЭРХ)Al(max) + + + – 

7 Cr(ЭРХ)Al(min) + + + – 

8 Cr(ЭРХ)Al + – + – 

9 Cr(ЭРХ)N + – + – 

10 Cr(ЭРХ)N-Cr + + * – 
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2.2. Защитные покрытия 
 

Все исследованные покрытия были нанесены на исследованные образцы 
в НПЦ ГП «Красная звезда», г.Москва. 

Нанесение покрытий осуществлялось методом вакуумного дугового 
напыления.Принципиальная схема данного метода изображена на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Принципиальная схема нанесения покрытия методом вакуумного 
дугового напыления 

 
Покрытия Cr(ЭРХ) 28ц и Cr(ЭРХ) 30ц наносились периодическим включе-

нием катода из хрома высокой очистки. Для нанесения данных покрытий было 
произведено соответственно 28 и 30 циклов включения-выключения катода. 

Покрытия Cr(ВХ-2К) 38 мин и Cr(ВХ-2К) 48 мин наносились в ходе 
непрерывной работы катода из хрома низкой очистки, в течение 38 и 48 мин 
соответственно. 

Покрытия Cr(ЭРХ)Al(max) (Cr ~ 35 %, Al ~ 65 %) и Cr(ЭРХ)Al(min) 
(Cr ~ 85 %, Al ~ 15 %) наносились путем попеременного включения катодов 
из хрома высокой очистки и алюминия. Причем контролируемое по времени 
осаждение адатомов происходило в разных пропорциях. 

Покрытие Cr(ЭРХ)Al (Cr ~ 50 %, Al ~ 50 %) наносилось аналогично 
предыдущим с той лишь разницей, что соотношение адатомов Cr и Al под-
держивалось равным. 
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Покрытие Cr(ЭРХ)N наносилось путем непрерывной работы катода 
из хрома высокой очистки в атмосфере азота. 

Покрытие Cr(ЭРХ)N-Cr наносилось путем непрерывной работы катода 
из хрома высокой очистки в атмосфере азота. После этого азот откачивал-
ся, и работа катода продолжалась в вакууме. 

 
 

2.3. Экспериментальная установка 
 

Для исследования термодесорбции водорода из образцов была использо-
вана высоковакуумная установка, схема которой представлена на рис. 2. 

Установка состоит из системы откачки, системы напуска и очистки водо-
рода, системы регистрации. 

Система откачки включает форвакуумный и два магниторазрядных насо-
са. Форвакуумный насос откачивает систему до давлений порядка 10–2 Торр. 
Затем два магниторазрядных насоса НОРД-250 и НОРД-100 обеспечивают 
необходимый вакуум для проведения эксперимента (10–7 Торр). 

 

 
 

Рис. 2. Схема экспериментальной установки 
 

Система регистрации включает в себя квадрупольный масс-спектрометр 
и три датчика давления с разными диапазонами измерений. Термопарный-TG 
и деформационный-DG датчики измеряют давление от атмосферного до 10–4 Торр. 
Ионизационный датчик (IG) работает в диапазоне от 10–3 до 10–11 Торр. 

Фиксированная микротечь L1 служит для калибровки масс-спектрометра 
по известному потоку водорода. 

Чувствительность системы регистрации позволяет обнаружить десорбци-
онный поток на уровне 1012 Н2/с. 

 

МАСС-СПЕКТРОМЕТР 

 

НОРД 
100 

 
НОРД 

250 
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В экспериментах был использован прямонакальный программируемый 
нагрев образцов (электронный блок управления позволяет линейно нагревать 
образецс точностью поддержания температуры до 0,5 C.). Температура изме-
рялась W-WRe термопарой, привариваемой к середине образца точечной свар-
кой. Образец нагревался до 1000 C со скоростью 0,2 C/с, после этого удер-
живался при этой температуре в течение 13200 с. Этого времени было до-
статочно для того чтобы поток выделившегося водорода из образца пони-
зился практически до нуля. 

На рис. 3 изображена система крепления и нагрева образца. 
Для того, чтобы уменьшить неизотермичность образца при нагреве ис-

пользовалось крепление (рис. 4), обеспечивающее точечный контакт образца 
с тоководами. В качестве элементов крепления были выбраны отрезки цирко-
ниевой проволоки, изогнутой в виде цифры «8». 

 

 

а) б) 
 

Рис. 3. Система крепления и нагрева образца: 1 – образец; 2 – термопара; 3 – токове-
дущие держатели; 4 – тепловой экран; а – вид сверху, б – вид спереди 

 

 
а) б) 

 

Рис. 4. Узел крепления образца между двух 8-образных циркониевых зажимов: 
1 – образец; 2 – зажимы; 3 – прижимные гайки; а – общий вид, б – вид сбоку 
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3. Результаты 

 
3.1. Образцы без покрытия 

 

Полученные в ходе экспериментов с исходными непокрытыми образцами 
кривые термодегазации представлены на рис. 5. Из их рассмотрения можно 
заключить, что начало выхода водорода из образца приходится на диапазон 
температур 600–800 C, а максимум термовыделения лежит в интервале 
температур 900–950 C. 

Поток водорода начинает спадать до того, как температура образца до-
стигает 1000 C (кроме 288 ч). Максимум для серии «144» сдвинут относи-
тельно серии «72» в сторону бóльших температур. Это можно объяснить тем, 
что оксидный слой, образованный на поверхности образца в автоклаве, пре-
пятствует выделению водорода из образца. При температурах порядка 900–
1000 C этот слой начинает удаляться с поверхности и выход водорода облег-
чается, что особенно хорошо видно для кривойсерии «288». 

Для определения величины накопления водорода самим оксидом, а также 
для выяснения кинетики выделения водорода из чистого циркониевого сплава 
были проведены дополнительные исследования по термодегазации образцов 
без покрытия, прошедших обработку в автоклаве в течение различных перио-
дов времени. Перед дегазацией эти образцы подвергались абразивной обработке 
с целью удаления поверхностного оксида. Толщина удаляемого слоя составляла 
величину порядка 10–20 мкм, что почти на порядок величины превосходит тол-
щину покрытий. После удаления поверхностного слоя образцы помещались 
в вакуумную камеру на 30 мин, а затем дегазировались по стандартной схеме. 
Полученные в результате спектры термодегазации представлены на рис. 6. 

 

 
Рис. 5. Графики кривых термодегазации для образцов без покрытия  

после автоклавирования: 1 – 288 ч; 2 – 144 ч; 3 – 72 ч; 4 – без автоклавирования 
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Рис. 6. Графики кривых термодегазации для образцов без покрытия  
после автоклавирования (очищены от оксида перед дегазацией): 

1 – 288 ч; 2 – 144 ч; 3 – 72 ч; 4 – без автоклавирования 
 
Из характерной формы кривых, представляющих собой два последова-

тельных пика, можно заключить, что водород находится в образцах в двух со-
стояниях с различной энергией связи (первый и второй пик кривых термодега-
зации). Кроме того, можно видеть, что содержание водорода во втором (высо-
коэнергетическом состоянии) стремиться к насыщению или заполняется 
крайне медленно, в то время как содержание водорода в первом состоянии 
значительно увеличивается с увеличением времени автоклавирования. Можно 
предположить, что первое состояние соответствует диффузионному водороду, в 
то время как второе состояние соответствует водороду, находящемуся в ловуш-
ках. 

Необходимо отметить, что количество водорода, выделяющегося из об-
разцов с удаленным поверхностным слоем, было не меньше, чем из образцов 
с сохраненным поверхностным слоем. Из этого можно заключить, что в самом 
оксидном слое водород в заметных количествах не накапливается. 

 
 

3.2. Образцы с покрытиями 
 
Кривые термодегазации образцов с покрытиями имеют схожий вид. 

Для примера на рис. 7 представлен спектр термодесорбции образцов с покры-
тием Cr(ЭРХ)28ц. Из него можно определить, что основной пик выделения 
водорода лежит в диапазоне температур 950–1000 C. Пик выделения для се-
рии «72» лежит правее остальных пиков, в начале области постоянной темпе-
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ратуры. Возможно, это объясняется тем, что на образцах серии «72» оксид име-
ет более плотную структуру, чем на образцах других серий. Таким образом, 
в процессе термодесорбции этот более плотный оксид замедляет выделение 
водорода, и пик выделения водорода приходится на момент разрушения этого 
плотного оксида из-за термического воздействия. 

 

 
 

Рис. 7. Спектр термодесорбции водорода из образцов с покрытием Cr(ЭРХ)28ц, 
после автоклавирования: 1 – 144 ч; 2 – 72 ч; 3 – без автоклавирования. 

 
 

3.3. Удельное содержание водорода в образцах 
с различными покрытиями 

 
Полное содержание водорода в образце определялось как интеграл под кри-

вой термодесорбции после вычета фона установки. Удельное содержание во-
дорода в исследованных образцах представлено в виде гистограммы на рис. 8. 
Эти же данные приведены в табл. 2. 

Из приведенных данных можно сделать обобщение, что процесс нанесе-
ния всех покрытий, за исключением Cr(ВХ-2К) 38 мин, Cr(ЭРХ)N и Cr(ЭРХ)N-Cr 
приводит к увеличению начального содержания водорода в исходных образ-
цах в 1,5–2 раза. В тоже время покрытия Cr(ВХ-2К) 38 мин и Cr(ЭРХ)N пока-
зали наибольшее накопление водорода в процессе автоклавирования. Так же 
следует отметить, что высокое удельное содержание водорода в образцах се-
рии «72» (по сравнению серией «144») с покрытиями Cr(ЭРХ) 28ц, Cr(ВХ-2К) 
48 мин, Cr(ЭРХ)Al(min) и Cr(ЭРХ)N-Cr связано, вероятно, с тем, что их испы-
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тания, в отличие от других серий, проводились в другом автоклаве. Возможно, 
что состав воды, температура или другие параметры этого автоклава могли отли-
чаться от параметров первого автоклава, что могло повлиять на скорость окисле-
ния образцов, и, соответственно, на количество содержащегося в них водорода. 
По результатам для серии «144» наименьшее накопление показали покрытия 
Cr(ЭРХ)Al(min), Cr(ЭРХ)Al и Cr(ЭРХ)N-Cr. В то же время образцы с покрыти-
ем Cr(ЭРХ)Al имеют наибольшее начальное содержание водорода, что говорит 
о необходимости совершенствования технологии нанесения данных покрытий. 

Интересно, что покрытия Cr(ЭРХ)Al(min) и Cr(ЭРХ)Al показали сходные 
защитные свойства, в то время как аналогичное покрытие Cr(ЭРХ)Al(max), 
отличающееся лишь процентным содержанием элементов, показало в два раза 
большее накопление водорода. Согласно [3], антикоррозионные свойства компо-
зитных покрытий из хрома и алюминия являются следствием образования плот-
ных защитных оксидов Cr2O3 и Al2O3, которые замедляют процесс окисления. 
В тоже время содержание в композитном покрытии хрома более 30 % увеличива-
ет сопротивляемость оксида алюминия к отслаиванию, поскольку сам по себе 
Al2O3 обладает плохой адгезией.Таким образом, недостаток хрома в композитном 
покрытии с алюминием может понизитькоррозионную стойкость покрытия. 

 

 
 

Рис. 8. Удельное содержание водорода в образцах с различными покрытиями 
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Таблица  2 

Удельное содержание водорода в образцах с различными покрытиями 
до и после автоклавных испытаний (1018 H2/г) 

 

№ 
Тип  

покрытия 

Количе-
ство 

водорода 
в образце 
до авто-
клавных 
испыта-
ний, Q0 

Количество 
водорода 
в образце 
после 72 ч 
автоклав-
ных испы-
таний, Q72

Увеличение 
содержания 
водорода, 

Q72–Q0 

Количество 
водорода 
в образце 
после 144 ч 

(*112 ч) авто-
клавных испы-
таний, Q144 

Увеличение 
содержания 
водорода, 
Q144–Q0 

(*Q112–Q0) 

1 2 3 4 5 6 7 

  0 ч 72 ч  144 ч  

1 Безпокрытия 4,2 9,4 5,2 19,0 14,8 

2 Cr(ЭРХ) 28ц 6,6 9,1 2,5 8,5 1,9 

3 Cr(ЭРХ) 30ц 8,5 10,2 1,7 10,7 2,2 

4 Cr(ВХ-2К) 38мин 5,6 8,2 2,6 8,6 3,0 

5 Cr(ВХ-2К) 48мин 7,1 10,9 3,8 8,5 1,4 

6 Cr(ЭРХ)Al(max) 6,6 7,0 0,4 8,5 1,9 

7 Cr(ЭРХ)Al(min) 6,2 8,7 2,5 7,3 1,1 

8 Cr(ЭРХ)Al 9,9 – – 11,1 1,2 

9 Cr(ЭРХ)N 5,1 – – 8,0 2,9 

10 Cr(ЭРХ)N-Cr 4,6 8,8 4,2 4,4* – 0,2* 

 
 

4. Выводы 
 
По итогам работы можно сделать следующие выводы: 
1. Нанесение всех исследованных защитных покрытий приводит к умень-

шению содержания водорода в образцах из сплава Э110 в 5-14 раз после авто-
клавных испытаний. 

2. Защитные свойства покрытий являются следствием образования защит-
ных оксидов Cr2O3 и Al2O3, которые замедляют процесс окисления металла. 

3. Наилучшие защитные характеристики показали композитные покрытия 
на основе хрома и алюминия в пропорциях Cr ~ 85 %, Al ~ 15 % и Cr ~ 50 %, 
Al ~ 50 %. 

Для определения применимости этих покрытий для защиты ТВЭЛов 
от наводораживания требуется проведение экспериментов на образцах со вре-
менем автоклавных испытаний, сопоставимых со временем эксплуатации 
ТВЭЛов, и в условиях близких к реальным, где кроме коррозионного водоро-
да может присутствовать водород, образовавшийся в результате радиолиза 
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воды под действием нейтронов и гамма излучения, а так же водород, выде-
ляющийся из топлива при эксплуатации. 
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There is a permanent contact of heat-generating elements with water while atomic 

power station is operating. As a result, there is oxidation of this elements, and hydrogen 
penetration into metal, that leads to essential decrease of their constructional properties. 
Protective coatings are developed to protect these elements against negative influence. Pro-
tective properties of chrome coatings on zirconium alloy investigated by thermal desorption 
method in this work. Protective properties of chrome coatings were qualitatively defined by 
hydrogen release kinetics from autoclaved samples. 

Work results and conclusions: 
1. All investigated composite coatings reduce the accumulation of hydrogen in samples 

at 5-14 times.  
2. Cr2O3 and Al2O3 oxides provide protective properties of composite coatings. 
3. The best protective characteristics have shown composite coatings with chrome and 

aluminium in proportions Cr ~ 85 %, Al ~ 15 %  and Cr ~ 50 %, Al ~ 50 %. 



Секция 2 140
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В работе было исследовано влияние термообработки на процессы взаимодей-
ствия водорода с российской ферритно-мартенситной сталью RUSFER-EK-181. Ис-
следования проводились методом термодесорбционной масс-спектрометрии 
(ТДС). На основании анализа результатов экспериментов с привлечением лите-
ратурных данных по структуре ферритно-мартенситных сталей, можно сделать 
предположение, что мартенсит и карбиды легирующих элементов и/или мелкозерни-
стый цементит – это основные структурные фазы, отвечающие за захват водорода. 
После нормализации (прогрев при 1000 С и охлаждение до комнатной температуры) 
образец стали имеет практически мартенситную структуру, в которой достаточно 
хорошо растворяется водород. При прогреве до температур порядка 500 С начина-
ют выделяться карбиды легирующих элементов и/или мелкозернистый цементит, 
которые захватывают водород, а мартенсит частично переходит в феррит, в ко-
тором растворимость водорода существенно меньше, чем в мартенсите. При 
дальнейшем нагревании зерна карбидов и цементита начинают укрупняться, что 
сказывается на захвате водорода. В итоге, после прогрева сорбция водорода фер-
ритно-мартен-ситной сталью уменьшается. 

 
 

Введение 
 
Выбор материалов для первой стенки и дивертора является одной из ос-

новных проблем при проектировании и строительстве термоядерных реакто-
ров. Конструкционные материалы для реакторов следующего поколения 
(например, ДЕМО) будут существенно отличаться от тех, что используют-
ся в проекте ИТЕР. Высокие температуры и большие нейтронные потоки 
накладывают жесткие условия на конструкционные материалы для ДЕМО. 
Рабочие температуры в ДЕМО (650–700 С) будут существенно выше, чем 
в ИТЭР (300–550 С), что требует хорошей теплопроводности материалов, а 
большие нейтронные потоки будут приводить к их распуханию. Поэтому 
предпочтение отдается металлам с объемноцентрированной решеткой, что 
позволит избежать чрезмерных изменений объема при нейтронном облучении. 

Из-за больших нейтронных потоков для ДЕМО нужны материалы, в ко-
торых не образуется долгоживущих радиоактивных изотопов. Это необходимо 
как для безопасности реактора, так и для уменьшения затрат при утилизации 
и захоронении отходов. C точки зрения наведенной радиоактивности шесть 



Влияние изотопов водорода на конструкционных материалов 141

химических элементов рекомендованы для применения в конструкционных 
материалах для реакторов следующего поколения (C, Si, Ti, Fe, Cr, V). Это 
накладывает существенные ограничения на химический состав сталей.  

Кроме того, в результате ядерных n   и n  p реакций в материалах 
будут нарабатываться огромные (до 1000 appm и более) концентрации гелия 
и водорода, что требует тщательного изучения зависимости свойств материа-
лов для ДЕМО от концентрации этих примесей [1]. 

Вместо аустенитных сталей, использующихся в ИТЕР, в ДЕМО предполага-
ется использовать ферритно-мартенситные стали, так как у этих сталей бόльшие 
теплопроводность и теплоемкость, меньший коэффициент термического рас-
ширения, и они меньше подвержены распуханию под действием нейтронного 
облучения. Все эти свойства должны повысить работоспособность конструк-
ций из этих сталей в условиях больших тепловых и нейтронных потоков. 

Для термоядерных реакторов следующего поколения в ряде стран разра-
ботаны новые мало активируемые ферритно-мартенситные стали [2–5]. В со-
ставе этих сталей легко активируемые элементы Mo и Nb заменены слабо ак-
тивируемыми Ta и W. В России также создана мало активируемая ферритно-
мартенситная сталь RUSFER-EK-181 (Fe – 12Cr – 2W – V – Ta) [3]. Ее термоме-
ханические характеристики несколько лучше, чем у стали Еврофер-97 [6]. 

Ферритно-мартенситные стали широко исследуются, однако, эти иссле-
дования в основном касаются механических свойств в разных температурных 
условиях, при разных режимах отжига и после облучения потоками частиц 
[2, 7, 8]. Исследований поведения водорода в ферритно-мартенситных сталях 
весьма мало и они осложняются тем, что в зависимости от термообработки 
сталь может иметь разный фазовый состав: соотношение феррита, аустенита, 
мартенсита и цементита может варьироваться в широких пределах. Это долж-
но приводить к изменению характера взаимодействия стали с водородом, так 
как известно, что разные фазы по разному сорбируют водород. Например, ко-
эффициент диффузии водорода в ферритной фазе примерно в 5 раз больше, 
чем в аустенитной, а растворимость водорода наоборот в аустенитной фазе 
почти в 25 раз выше, чем в ферритной [9]. 

В данной работе исследована сорбция водорода сталью RUSFER-EK-181 
после различных режимов термообработки. Такое исследование представляет 
безусловный интерес с точки зрения выявления роли различных фаз в процес-
сах сорбции-десорбции водорода ферритно-мартенситными сталями. 

 
 

Методика эксперимента 
 
Образцы для исследования процессов сорбции и выделения водорода 

представляли собой ленты из стали RUSFER-EK-181 толщиной 0,2 мм, дли-
ной 40 мм и шириной 2 мм. 

Для исследования кинетики взаимодействия образцов с водородом исполь-
зовался метод термодесорбционной масс-спектрометрии (ТДС). Состав адсорби-
руемых и десорбируемых газов регистрировался масс-спектрометрически. 
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Температура образца измерялась с помощью хромель-алюмелевой тер-
мопары, приваренной в центре образца. Образец помещался в вакуумную ка-
меру, которая затем откачивалась до давления 10–7 Торр. Перед каждым экс-
периментом (если это не оговорено особо)производился первоначальный 
нагрев образца до температуры 1000 С со скоростью 1 С/с, образец выдер-
живался при температуре 1000 С в течении 1800 с и охлаждался до комнат-
ной температуры в течение ~ минут. Затем производился прогрев образца при 
различных температурах и временах выдержки в ходе, которого, как мы пред-
полагаем, изменялась структура материала образца и при различных условиях 
сорбции водорода (варьировались температура, давление и время сорбции) 
образец насыщался водородом. После окончания сорбции образец охлаждался 
до комнатной температуры, и из камеры с образцом водород откачивался 
до давления порядка 10–7 Торр. Затем производился нагрев образца до температу-
ры 1000 С со скоростью 1 С/с, образец выдерживался при температуре 1000 С 
в течении 1800 с (спектр выделения водорода фиксировался масс-спектрометром 
при непрерывной откачке). Многократное повторение циклов нормализация-
прогрев не приводило к существенному изменению спектра термовыделения 
водорода при одинаковых параметрах прогрева и сорбции. 

 
 

Результаты и обсуждение 
 
При нагреве образца со скоростью 1 С/с выделение водорода происхо-

дило в интервале от 50 до 300–400 С. Затем сигнал масс-спектрометра, соот-
ветствующий молекулярному водороду, спадал практически до уровня фона. 
При высоких температурах (~ 800 C) снова наблюдалось увеличение выделе-
ния водорода, которое не зависело от исследуемого объекта и было связано 
с десорбцией водорода из держателей образца и деталей установки. В связи 
с этим мы будем рассматривать спектры термовыделения водорода только 
в интервале температур от комнатной до 400 С. 

Спектр термовыделения водорода (рис. 1 кривая 1), полученный после нор-
мализации образца, приводящей к образованию мартенситной структуры [10, 
11], имеет максимум при температуре 220 С и небольшое плечо при темпера-
туре около 150 С. Уже 5 с прогрева при 720 С приводят к исчезновению макси-
мума при 220 С, при этом состояние, соответствующее плечу на первом спектре, 
остается практически неизменным, и появляется новое более высокотемператур-
ное состояние. В спектрах (рис. 1 кривые 3, 4), полученных после более длитель-
ного прогрева образцов, наблюдается дальнейшее уменьшение десорбции водо-
рода. Известно, что с увеличением времени прогрева образца при 720 С мартен-
сит частично переходит в феррит [11]. По данным работы [12], растворимость 
водорода в стали уменьшается при переходе от мартенситной структуры к фер-
ритной. Следовательно, можно предположить, что мартенситная структура – это 
одна из фаз в ферритно-мартенситной стали, захватывающая водород. 
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Рис. 1. Термовыделение водорода из образцов RUSFER-EK-181 с различными 
по времени прогревами при 720 С: 1 – без отжига; 2 – t2 – 5 с; 3 – t3 – 6 мин; 

4 – t4 – 180 мин. Сорбция водорода при температуре 500 С; t = 30 мин, 
давление водорода 40 Торр 

 
Другой причиной уменьшения десорбции водорода может быть то, что 

отжиг при 720 С изменяет состояние поверхности образца, например, в ре-
зультате сегрегации углерода на ней, что может приводить к уменьшению 
скорости адсорбции водорода. Чтобы проверить это предположение был про-
делан эксперимент, суть которого заключается в следующем: после прогрева 
при 1000 С образец охлаждался до 720 С и выдерживался 6 мин, и только затем 
охлаждался до комнатной температуры. После этого проводилась стандартная 
сорбция водорода при 500 С. В результате была получена кривая 1 (рис. 2), 
совпадающая со спектром выделения водорода из образца, подвергшегося лишь 
нормализации (рис. 2, кривая 2). Таким образом, прогрев при 720 С до и по-
сле охлаждения до комнатной температуры образца прогретого при 1000 С 
приводят к разным результатам. Из этого эксперимента следует, что измене-
ние спектра термовыделения водорода связано не с сегрегацией примесей 
в процессе прогрева, а, скорее всего, является результатом изменений мартен-
ситной структуры при прогреве при 720 С. 

Сложный пик, наблюдаемый на кривых 1, 2, 3 (рис 3) после сорбции во-
дорода при различных температурах, свидетельствует о наличии нескольких 
состояний, в которые сорбируется водород. В данной работе мы исследовали 
только два из наблюдавшихся состояний с максимумами выделения водорода 
при Т ~ 150 C и ~ 200 С. Третье состояние с максимумом выделения водоро-
да при температуре ~ 300 С наблюдалось не всегда, и воспроизводимость ре-
зультатов была не всегда хорошей. 
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Рис. 2. Термовыделение водорода из образцов RUSFER-EK-181: 1 – образец 
прогрет при 1000 С и охлажден до комнатной температуры; 2 – после прогрева 
до 1000 С образец охлажден до 720 С выдержан в течение 6 мин при этой 
температуре и охлажден до комнатной температуры. Сорбция водорода 

при температуре 500 С, t = 30 мин, p = 40 Торр 
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Рис. 3. Термовыделение водорода из образцов RUSFER-EK-181 после сорбции 
водорода в течение t = 30 мин при p = 40 Торр и различной температуре: 

1 – 400 С; 2 – 500С; 3 – 600 С; 4 – 660 С 
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Как известно [13], при отжиге по границам и внутри мартенситных реек 
выпадают карбиды и мелкозернистый цементит, распределенный в ферритной 
матрице, увеличение зерен которого зависит от температуры и времени отжи-
га. Можно предположить, что захват водорода происходит на зернах карбидов 
и мелкозернистого цементита, так как его растворимость в феррите значи-
тельно меньше, чем в мартенсите [14]. Во время сорбции водорода при повы-
шенных температурах также могут выделяться карбиды и мелкозернистый 
цементит. Таким образом, по нашему мнению, после прогрева до 1000 С с по-
следующим охлаждением до комнатной температуры и прогрева при проме-
жуточных температурах в ферритно-мартенситной стали присутствуют два ос-
новных состояния, захватывающие водород: одно – мартенсит, другое – кар-
биды и/или мелкозернистый цементит. Для уточнения этих предположений 
нужны подробные структурные исследования. 

Для выяснения вопроса о том, какое из состояний связано с сорбцией во-
дорода в мартенсите был проведен следующий эксперимент: образец феррит-
но-мартенситной стали был нагрет до температуры Т = 1000 С со скоростью 
1 С/с, выдержан при этой температуре 30 мин, далее образец охлаждался до 
температуры Т = 500 С, и экспонировался в водороде при р = 40 Торр в тече-
ние 30 мин. В результате нагрева при Т = 1000 С сталь имеет аустенитную 
структуру, а за время охлаждения до 500 С, по крайней мере, часть аусте-
нита перешла в мартенсит. Т. е. во время сорбции водород захватывался, 
как в аустенитную, так и в мартенситную фазу. При остывании образца по-
сле сорбции с 500 С до комнатной температуры аустенитная фаза, по-видимому, 
переходит в мартенситную. По данным работы [13] для образования феррит-
ной фазы нужны очень маленькие скорости охлаждения (~ 50 C/ч). В резуль-
тате термодегазации была получена кривая (рис. 4, кривая 1), характеризующая 
выход водорода только из мартенситной структуры. В отличие от обычной сорб-
ции водорода при р = 40 Торр, Т = 500 С и t = 30 мин на образцах, прошед-
ших нормализацию (рис. 4, кривая 2), в проделанном эксперименте не образо-
вывались карбиды и/или мелкозернистый цементит, так как для его образования 
необходим прогрев мартенситной структуры, образовавшейся в процессе нор-
мализации. По данным работы [14] начало зарождения карбидов можно заме-
тить уже после часового отжига мартенситной структуры при 300 С, а отжиг 
в течение часа при 500 или 780 С приводит к более интенсивному образова-
нию и укрупнению карбидов. Кривая выхода водорода из мартенситной структу-
ры (рис. 4, кривая 1) имеет максимум при температуре порядка 130 С, что при-
мерно соответствует температуре, при которой наблюдается «плечо» на рис. 4. 
(кривая 2). Более явно это «плечо» заметно на кривых, приведенных на рис. 2. 
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Рис. 4. Кривые термовыделения водорода из образцов RUSFER-EK-181 
после сорбции водорода при p = 40 Торр и t = 30 мин. Условия сорбции: 
1 – после прогрева при 1000 С образец охлажден до 500 С и произведена 
сорбция водорода; 2 – после прогрева при 1000С образец охлажден до комнатной 

температуры, а затем нагрет до 500 С и произведена сорбция водорода 

 
Результаты этого эксперимента, по-видимому, указывают на то, что состоя-

ние с максимумом при Т ~ 130 C – это водород, растворенный в мартенситной 
фазе. Что касается состояния с максимумом выделения при Т ~ 200 C, то, скорее 
всего, это водород, захваченный карбидами и/или мелкозернистым цементитом. 

Рассмотрим термовыделение водорода из образцов после нормализации 
с последующей различной по времени сорбцией при 500 С (рис. 5). 

Движение суммарного максимума в сторону увеличения температур с ро-
стом времени сорбции водорода можно объяснить разным насыщением двух 
состояний с течением времени: первое насыщается быстрее, второе – медлен-
нее. Другим объяснением может быть то, что при более длительной сорбции 
образуется больше карбидов и/или мелкозернистого цементита, которые в свою 
очередь больше сорбируют водород. 

Из экспериментов с различными температурами прогрева видно, что при про-
греве в интервале температур 625–720 С (рис. 6, кривые 3, 4, 5) наблюдается 
уменьшение выделения водорода. По-видимому, это связанно с тем, что мар-
тенсит при этих температурах частично переходит в феррит, в котором раствори-
мость водорода мала, и происходит изменение состава и размеров зерен карбидов 
и цементита. Таким образом, при отжиге сорбционные свойства ферритно-мар-
тенситной стали изменяются в сторону уменьшения накопления водорода 
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Рис. 5. Термовыделение водорода из образцов RUSFER-EK-181 
после сорбции водорода при температуре 500 С, р = 40 Торр и различном 
времени сорбции: 1 – t1 = 5мин; 2 – t2 = 15 мин; 3 – t3 = 30 мин; 4 – t4 = 60 мин 
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Рис. 6. Термовыделение водорода из образцов RUSFER-EK-181 

с прогревом в течение 6 мин при различной температуре после стандартной  
нормализации: 1 – без прогрева; 2 – 500 С; 3 – 625 С; 4 – 650 С; 5 – 720 С. 

Сорбция водорода при температуре 500 С, t = 30 мин, p = 40 Торр 
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Выводы 
 
Исследовано влияние термообработки на сорбционные свойства феррит-

но-мартенситной стали RUSFER-EK-181. Показано, что количество водорода, 
выделяющегося при нагреве образцов, и характер спектра термовыделения 
зависят как от температуры предварительного прогрева, так и от температуры 
сорбции водорода, что связано, по-видимому, с изменениями структуры фер-
ритно-мартенситной стали при различных режимах термообработки. Высказа-
но предположение, что основными структурными составляющими, отвечаю-
щими за захват водорода в стали RUSFER-EK-181, являются мартенсит и карби-
ды и/или мелкозернистый цементит. Для подтверждения этого предположения 
нужны дальнейшие более подробные исследования, в том числе и структурные. 

Авторы благодарят проф. В. М. Чернова за предоставление образцов ста-
ли RUSFER-EK-181. 
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The effects of thermal treatment on the processes of hydrogen interaction with Russian 

ferrite-martensite steel RUSFER-EK-181 has been investigated. The studies were performed 
by means of thermal programmed desorption technique. On the basis of experimental results 
and data on the structure of ferrite-martensite steels available in literature is possible to 
conclude that martensite and carbides and/or fine-grained cementite are the main structural 
phases absorbing hydrogen. The sample of steel has almost entirely martensite structure 
after normalization (austenizing at 1000 С and fast cooling to room temperature) where hydro-
gen dissolves sufficiently well. In the course of annealing at 500C precipitation of carbides 
of alloying elements and/or the fine-grained cementite occur, hydrogen is trapped on its 
grain boundaries, and martensite is partially transforming into ferrite, which dissolves hydrogen 
considerably lower in comparison to martensite. Carbides and cementite grains grow in size 
during further annealing affecting hydrogen trapping, and martensite is transforming to 
ferrite. As a result hydrogen sorption in ferrite-martensite steel decreases after annealing. 
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НЕРЖАВЕЮЩЕЙ СТАЛИ 08Х18Н10Т В ОБЛАСТИ УПРУГОЙ 

И ПЛАСТИЧЕСКОЙ ДЕФОРМАЦИЙ 
 

А. В. Вертей, И. Л. Малков, А. А. Юхимчук 
 

РФЯЦ – Всероссийский научно-исследовательский институт 
экспериментальной физики, г. Саров, Россия 

 
В докладе представлены результаты определения параметров водородопрони-

цаемости (ВП) нержавеющей стали 08Х18Н10Т, полученные при различных напря-

женно-деформированных состояниях, при температуре 300 °С. При сравнении полу-

ченных результатов, зависимость коэффициента проницаемости и растворимости 

в упругой и пластической областях является линейной. График зависимости диффу-

зии от квадратного корня из давления также носит линейный характер. 
 
 

Теоретическая и экспериментальная часть 
 
Целью данного исследования является изучениеповедения параметров ВП 

материала (сталь 08Х18Н10Т) при различных напряженно деформированных 
состояниях. 

Методика определения кинетических параметров ВП конструкционных 
материалов (КМ) основана на анализе изменения теплопроводности газа-
носителя (Ar) омывающего выходную поверхность исследуемого образца, 
вследствие растворения в газе-носителе продиффундировавшего через обра-
зец водорода. Устройство установки [1] позволяет получать параметры ВП 
для трех образцов за один эксперимент. 

При проведении исследований измерялись и определялись следующие 
параметры водородопроницаемости: 

1. коэффициент ВП РH; 
2. коэффициент диффузии DH; 
3. растворимость SH. 
Исследования ВП проводились при давлениях водорода от 6 до 72 МПа 

и температуре 300 °С в интегральном режиме измерений. Данные условия ис-
следований (давления и температура) были выбраны, исходя из основных ха-
рактеристик материала и геометрии образца (рис. 1). 

Основные параметры ВПрассчитывались по формулам приведеннымв [1].  
Набор пиков, образует S – образную кривую, которая соответствует потоку 

водорода через образец (рис. 2). 
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Рис. 1. Основные геометрические параметры образца 
 

 
 

Рис. 2. Набор пиков образующих зависимость потока водорода 
через образец от времени 

 
Каждая площадь полученного пика соответствует точке на графике (рис. 3) 

потока водорода от времени, по которому рассчитывается коэффициент диффу-
зии [1]. На рис. 3 представлена зависимость потока водорода от времени. 

 

 
Рис. 3. Зависимость потока от времени 

 

      2000        2500       3000        3500       4000       4500 
Время, мин 

– 140 
 

 
– 145 

 

 
– 150 
 
 

– 155 
 

 
– 160 

 

 
– 165 

 

 

– 170 

135 
 

140 
 

145 
 

150 
 

155 
 

160 
 

165 
 

170 

Время, с 

В
ел
ич
ин
а 
по
то
ка

, с
м

3 /с
 

lэф = 50 мм 

r2 = 5,5 мм 
r1 = 7 мм

PH 

     0,053      0,054      0,055      0,056      0,057      0,058     0,059 
Время, мин 

С
иг
на
л 
ка
та
ро
м
ет
ра

, м
В

 

 

С
иг
на
л 
ка
та
ро
м
ет
ра

, м
В

 



Секция 2 152

Напряженное состояние в стенке трубчатого образца, нагруженного 
наружным давлением Р, определялось по формулам [2] 

2 2 2 2 2
1 2 1 2 1

2 2 2 2 2 2 2 2
1 2 1 2 1 2

1 , 1 , .r z
Pr r Pr r Pr

r r r r r r r r


   
                     

 

где r, , z – радиальное, кольцевое и осевое напряжения. 
Анализ напряженного состояния показывает, что стенка трубчатого об-

разца находится в условиях всестороннего сжатия (рис. 4). 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 4. Распределение напряжений по стенке образца при давлении Р = 24,5 МПа 
 
Предельное состояние в стенке образца, то есть начало текучести материала, 

оценивалось по третьей теории прочности (условие Треска-Сен-Венана): 
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Максимальные эквивалентные напряжения III
экв  реализуются на внутрен-

ней поверхности образца при r = r2. Для стали 08Х18Н10Т условный предел те-
кучести при температуре 300 С равен 0,2 ≈ 160 МПа [3] и предельное состояние 

в стенке образца III
экв 0,2    достигается при наружном давлении Рпр ≈ 30,6 МПа 

(рис. 5). Напряженное состояние в стенке образца при Р = 24,5 МПа (упругое 
состояние) и при давлениях Р = 36,1; 47,6; 55,5 МПа, вызывающих появление 
пластических деформаций, показано на рис.6. При давлении Р = 36,1 МПа область 
пластических деформаций составляет ≈ 0,3 от толщины стенки образца (тем-
но-серая область, рис. 6, в), при больших давлениях пластические деформации 
распространяются на всю толщину стенки образца (рис. 6, г). Таким образом, 
переход материала в стенке образца из упругого состояния в упругопластическое 
наступает в интервале давлений 24,5…36,1 МПа. На всю толщину стенки образца 
пластическая область распространяется в интервале давлений 36,1…47,6 МПа. 
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Рис. 5. Зависимость III
экв  на внутренней поверхности образца от давления Р 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 6. Напряженное состояние в стенке образца при нагружении 
наружным давлением Р: а – расчетная область; б – Р = 24,5 МПа; 

в – Р = 36,1 МПа; г – Р = 47,6 МПа 
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Результаты и их обсуждение 
 
Результаты проведенных исследований ВП приведены на рис. 7. Как вид-

но, зависимость коэффициентов проницаемости и растворимости от квадрат-
ного корня из давления в упругой и пластической областяхявляется линейной 
(рис. 7, а, в), т. е. отклонений от закона Сивертса не наблюдается. Диффузия 
в упругой и пластической областях, так же является линейной в пределах по-
грешности (рис. 7, б). При повышении давления водорода выше давления, вы-
зывающего появления зоны пластических деформаций, т. е. ≈ 30 МПа, наблю-
дается скачкообразное уменьшение проницаемости и диффузии. 
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Рис. 7. Основные зависимости параметров ВП от квадратного корня 
из давления (см. также с. 155) 
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Рис. 7. Окончание 
 
 

Заключение 
 
Зависимость основных параметров ВП (проницаемость и растворимость) 

стали 08Х18Н10Т от квадратного корня из давления является линейной в об-
ласти упругих и пластических деформаций. Необходимо получить дополни-
тельные точки для подтверждения линейности данной зависимости. Диффузия 
в упругой и пластической областях носит линейный характер. Однако с уче-
том того, что диффузия не зависит от величины давления скачкообразное 
уменьшение коэффициента диффузии необходимо провести дополнительные 
исследования для объяснения данного поведения. 

При переходе от упругих к пластическим деформациям наблюдается 
изменение (падение) коэффициентов проницаемости, растворимости, диф-
фузии водорода. 
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COMPARISON OF PARAMETRES PERMEABILITY 
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OF ELASTIC AND PLASTIC DEFORMATIONS 
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In the report results of definition of hydrogen permeability parametres for stainless 

steel 08Х18Н10Т are presentedfor various levels of a tension. By results, dependence of 

basic kinetic permeability parametres of hydrogen (permeability and solubility) from a square 

root from pressure is linear in the field of elastic and plastic deformations. 
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Введение 
 
Так как гидрид титана является одним из наиболее привлекательных но-

сителей водорода (по содержанию водорода на единицу объема уступает лишь 
VH2, он широко используется в различных областях техники. Например, он 
используется в качестве порообразователя при производстве пены из алюми-
ния [1] или для длительного хранения  

изотопов водорода в ловушках [2]. Поэтому изучению закономерностей 
термического разложения гидрида титана в зависимости от различных факто-
ров посвящено достаточно большое количество работ.  

В литературе имеются сведения о том, что характер термического разло-
жения гидрида титана зависит от условий, в которых реализуется разложение 
(температуры, среды, давления газа, скорости нагрева образца), содержания 
водорода в гидриде, условий его синтеза и ряда других факторов [3–9]. Знание 
этих факторов позволяет в некоторой степени изменять температурный интер-
вал разложения гидрида титана, т. е. менять его термическую стойкость в за-
висимости от области применения, т. к. иногда в этом возникает потребность. 
Например, при использовании гидрида титана в качестве порообразователя 
для производства пеноалюминия его термическую стойкость желательно по-
высить [10], а при использовании в геттерных ловушках для хранения изото-
пов водорода – понизить для упрощения выделения газа [2]. 

Целью работы являлось изучение влияния на термическую стойкость гид-
рида титана температуры его синтеза и обработки исходного металла в шаровой 
мельнице. 

 
 

1. Методика проведения экспериментов, используемые материалы 
 
В качестве объекта исследования был взят порошок Ti марки ТПП-8 про-

изводства ОАО «АВИСМА», фракция «– 0,16 мм». Использовался титан в со-
стоянии поставки или производилась его обработка в шаровой мельнице. 
Для обработки титана использовалась шаровая мельница марки ММ200 фир-
мы «Resch». Навеска титана массой 2 г перед проведением активации обраба-
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тывалась в течение заданного времени одним шаром массой 64 г с частотой 
5–15 Гц. Обработка в шаровой мельнице производились в атмосфере Ar с со-
держанием О2 и Н2О менее 0,1 ppm в боксе фирмы «MBraun». 

Синтез гидрида производился в установке типа Сивертса после актива-
ции образцов. Активации заключалась в прогреве титана в условиях динами-
ческого вакуума (давление остаточных газов в установке ~ 3  10–3 мбар) в те-
чение 4 ч при температуре 300 С. Контроль температуры образца осуществлялся 
с помощью, введенной в реакционную ампулу термопары, рабочий спай которой 
находился в центре порошкообразного образца. После завершения активации 
образец охлаждался или нагревался до заданной температуры и к нему пода-
вался Н2. Подача водорода осуществлялась из термодесорбционного источни-
ка на основе гидрида ванадия. Скорость подачи газа в ампулу с образцом под-
биралась таким образом, чтобы температура образца не превышала заданную. 

Контроль термической стойкости гидрида титана осуществлялся метода-
ми термического анализа по температуре пика, соответствующего максималь-
ной скорости выделения водорода из образца (Tm). Измерения проводилась 
на термоанализаторе марки TG-DSC-111 фирмы «Setaram» с использованием 
защитных инконелевых чехлов на термодатчиках. Анализ проводился в дина-
мическом вакууме (остаточное давление газов в термоанализаторе перед нача-
лом проведения анализа ~ 5  10–2 мбар) или в самогенерируемой образцом ат-
мосфере. В последнем случае давление водорода в установке за счет разложе-
ния гидрида повышалось от исходного ~ 5  10–2 до 13–15 мбар. 

В качестве регистрируемых параметров использовались температура образ-
ца (кривая Т на термограммах), его масса (кривая ТГ), скорость изменения массы 
(кривая ДТГ). В отдельных экспериментах производилась также регистрация 
теплового потока к образцу (кривая ДСК). С помощью квадрупольного масс-
спектрометра QMS-200 в предварительных экспериментах было найдено, что ре-
гистрируемое изменение массы образцов связано с выделением из них водорода. 

Скорость нагрева образцов при анализе составляла 1–10 С/мин. В зави-
симости от скорости нагрева использовались навески гидрида от 10 до 95 мг. 
В насыпном виде они помещались в открытый тигель из плавленого кварца 
с внутренним диаметром 3 мм. 

Все работы по извлечению образцов из реакционной ампулы, их взвеши-
ванию и помещению в тигель термоанализатора производились в боксе фирмы 
«MBraun» в атмосфере Ar с содержанием О2 и Н2О менее 0,1 ppm. После этого 
образцы извлекались из бокса, переносились в термоанализатор, и прибор от-
качивался. Время контакта образцов с воздухом в промежутке между извлече-
нием из бокса и переносом в термоанализатор не превышало 15 с. 

 
 

2. Результаты и обсуждение 
 
Было найдено, что температура, при которой производился синтез гидри-

да, влияет на его термическую стойкость. На рис. 1 в качестве примера приве-
дена термограмма нагрева гидрида титана, синтезированного при 700 С. По-
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сле активации образец Ti был нагрет до 700 С, при этой температуре к нему 
был подан H2 при давлении 6 бар, медленное охлаждение образца было начато 
после прекращения поглощения газа. Содержание Н2 в получившемся гидриде 
соответствовало составу TiH1,98. 

 

 
Рис. 1. Термограмма нагрева гидрида титана, синтезированного при 700 С. 

Вакуум, скорость нагрева 2 С/мин 

 
Из рис. 1 видно, что при нагреве разложение гидрида начинается при ~ 400 С 

и происходит в виде двух пиков. Значения Тm для этих пиков равны 492 и 520 С. 
(Здесь и далее температуры пиков определялись по кривой ДТГ). 

Описание разложения гидрида титана при термическом анализе в виде 
двух пиков наиболее часто встречается в литературе. В качестве объяснения 
этому приводятся версии частичного окисления исследуемого образца [3, 4], 
протекания реакции разложения гидрида через промежуточную фазу или фа-
зы [5, 6], выхода газа из окта- и тетрапор гидрида [7, 8], разложения гидрида 
при термическом анализе в соответствии с фазовой диаграммой [3, 9]. 

Описание механизма термодесорбции водорода из гидрида титана при 
его нагреве не является целью настоящей работы, поэтому здесь не будет об-
суждаться справедливость изложенных выше представлений. Краткий обзор 
литературных данных был сделан для того, чтобы показать, что характер раз-
ложения гидрида титана в виде двух пиков, представленный на рис. 1, являет-
ся достаточно типичным. 

На рис. 2 приведена термограмма нагрева гидрида титана, синтезированного 
при температуре – 15 С. Содержание Н2 в образце соответствует составу TiH1,96. 

 

  Т 

ДТГ 

ТГ 
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Рис. 2. Термограмма нагрева гидрида титана, синтезированного при – 15 С. 
Вакуум, скорость нагрева 2 С/мин 

 
Из рис. 2 видно, что разложение гидрида начинается при ~ 390 С и про-

исходит также в виде двух пиков с Тm 446 и 495 С. Как можно видеть из срав-
нения рис. 1 и 2, при снижении температуры синтеза величины Тm первого 
пика выделения водорода снизилась на 46, а второго – на 25 С. Из сравнений 
этих двух термограмм видно, что температура выделения водорода из гидрида 
(термическая стойкость гидрида) зависит от температуры его синтеза. 

В качестве меры термической стойкости гидрида титана логично выбрать 
величину Тm для низкотемпературного пика. На рис. 3 приведена полученная 
зависимость величины Тm первого (низкотемпературного) пика выделения водо-
рода от температуры, при которой производился синтез гидрида. Во всех случаях 
для получения гидрида использовался титан марки ТПП-8 в состоянии по-
ставки, содержание Н2 в гидриде соответствовало составу TiH(1,96–1,98), анализ 
проводился в вакууме, при постоянной откачке, со скоростью нагрева 2 С/мин. 

Из рис. 3 видно, что температуру пика выделения водорода в некоторой 
степени можно изменять температурой его синтеза. Заметное повышение тер-
мической стойкости по сравнению со случаем синтеза при комнатных темпе-
ратурах можно получить, проводя насыщение при температурах 100–250 С. 
И наоборот, проводя насыщение при низких температурах можно снизить 
термическую стойкость гидрида титана. 

Для того чтобы понять, за счет чего происходит снижение температуры пи-
ков, на примере низкотемпературного пика была проведена оценка кинетических 
параметров разложения гидрида. Эффективное значение энергии активации (Е) 
выделения водорода определялось методом Киссинджера по зависимости Тm 

  Т 

ДТГ 

ТГ 
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от скорости нагрева образца () по уравнению ln(/Tm
2) = E/RTm + const [11]. 

(Здесь и далее при расчете кинетических констант используются значения Tm 
в Кельвинах). 
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Рис. 3. Зависимость Тm первого (низкотемпературного) пика термодесорбции 

от температуры, при которой производился синтез гидрида 
 
В качестве примера на рис. 4 представлена часть результатов, получен-

ных для образцов, синтезированных при различных значениях температур. 
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Из рис. 4 видно, что наклон прямых сохраняется, но происходит их сме-
щение по оси ординат. Из постоянства наклона прямых следует, что эффек-
тивное значение Е при разложении синтезированных при разных температу-
рах гидридов остается постоянным. Среднее значение Е, найденное после об-
работки данных, полученных для 8 синтезированных в температурном интер-
вале 20–650 С гидридов, составляет 103,4 кДж/моль. Эта величина согласует-
ся с представленными в литературе данными для Е процесса разложения гид-
рида титана, имеющими значения от 74,79 кДж/моль [6] до 106 кДж/моль [12]. 

Было найдено, что при нагреве гидрида титана для низкотемпературного 
пика степень разложения (m), соответствующая температуре Тm, близка к 0,65. 
Согласно работе [13] исходя из значений Е, Тm и m было найдено, что процесс 
разложения гидрида титана можно описать в виде реакции на границе раздела 
фаз в виде 

  2 3
exp – 1 – ,d dt A E RT    

где  – степень превращения; t – время; R – газовая постоянная; А – предэкс-
понента. 

Используя известное аналитическое выражение для предэкспоненты урав-
нения Аррениуса 

    2 exp ,m mmA E RT f E RT    

где    mf df d     [13], экспериментальные значения , Tm и найденное 

значение Е можно вычислить значение А. 
На рис. 5 представлена найденная зависимость предэкспоненциального 

множителя в уравнении Аррениуса от температуры, при которой синтезиро-
вался гидрид. 
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Рис. 5. Зависимость значения предэкспоненты А в уравнении Аррениуса 

от температуры, при которой синтезировался гидрид 
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Из рис. 5 видно, что при увеличении температуры синтеза с – 15 до, при-
близительно, 200 С значение А в уравнении Аррениуса снижается в ~ 3,5 раза, 
т. е. во столько же раз снижается скорость термического разложения гидрида 
титана. При дальнейшем увеличении температуры синтеза значение А, прак-
тически, не меняется. Отмеченное ранее (см. рис. 3) изменение термической 
стойкости гидрида титана можно объяснить этим изменением величины А. 

Причиной наличия полученной зависимости могут быть возникающие 
при синтезе гидрида в кристаллической решетке металла напряжения. Извест-
но, что образование гидридов металлов происходит с увеличением объема. 
Исходя из кристаллических плотностей титана и гидрида титана легко рассчи-
тать, что при образовании TiH2 его объем увеличивается на ~ 24 % по сравне-
нию с исходным металлом. Из-за этого в кристаллической решетке гидрида 
возникают напряжения, из-за которых может снижаться термическая стой-
кость гидрида, о чем будет сказано ниже. Как крайний случай проявления 
напряжений может происходить растрескивание, измельчение гидрида, что 
также может явиться причиной снижения термической стойкости гидрида ти-
тана. Эти процессы проявляются интенсивнее в случае синтеза гидрида при 
низкой температуре, когда релаксация напряжений меньше. 

Таким образом, было найдено, что изменением температуры синтеза гид-
рида титана можно изменять его термическую стойкость. 

Гидрид титана в технике обычно используется в виде порошка. Предва-
рительное измельчение металла до необходимого размера чаще всего произ-
водится с помощью различных мельниц. Применение более мелкого порошка 
повышает скорость его взаимодействия с водородом, но может снизить его 
термическую стойкость. Известно, что при измельчении гидрида температура 
его разложения, в частности, температурные области выделения водорода, 
будут смещаться в область меньших температур. Так, в работе [6] было 
найдено, что после обработки гидрида титана в шаровой мельнице характер 
его разложения не меняется (во всех случаях наблюдалось разложение гид-
рида в виде двух пиков), но температуры пиков существенно снижаются с 
увеличением времени обработки. Если для исходного гидрида величины Тm 
составляли, приблизительно, 490 и 530 С, то после обработки в течение 
2 мин Тm для первого пика снизилась до, примерно, 435 С при сохранении 
Тm для второго пика. Для образца, подвергнутого обработке в течение 4 ч, 
Тm первого и второго пиков снизились до, приблизительно, 400 и 500 С [6]. 
Аналогичные изменения могут быть и при измельчении не гидрида, а исход-
ного металла. 

Для оценки изменений стойкости гидрида титана в результате обработки 
исходного металла в шаровой мельнице были сделаны несколько образцов 
с различными режимами обработки. 

На рис. 6 представлена термограмма нагрева гидрида, приготовленного 
из титана после его обработки в шаровой мельнице в течение 0,5 ч при ча-
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стоте 5 Гц. Температура образца при синтезе гидрида составляла 40 С, со-
держание Н2 соответствовало составу TiH1,96. 

 
 

Рис. 6. Термограмма нагрева гидрида титана, приготовленного из титана  
после обработки в шаровой мельнице в течение 0,5 ч при частоте 5 Гц. 

Вакуум, скорость нагрева 2 С/мин 
 
Из рис. 6 видно, что разложение гидрида по кривой ДТГ регистрируется 

начиная с ~ 350 С и происходит в виде двух пиков с Тm 455 и 487 С. Из сравне-
ния с термограммой, полученной для синтезированного при аналогичной тем-
пературе необработанного в шаровой мельнице образца найдено, что в резуль-
тате обработки в шаровой мельнице величины Тm для первого и второго пиков 
снизились на, соответственно, 8 и 18 С. Температура начала выделения водо-
рода снизилась на ~  40 С. 

Дальнейшее увеличение времени обработки титана при указанных усло-
виях эффективным не было. К примеру можно сказать, что при увеличении 
времени обработки до 4 ч величины Тm для первого и второго пиков снизились 
еще только на 4 С. 

Для усиления эффекта процесс обработки в шаровой мельнице нами был 
интенсифицирован. Обработка титана была проведена в течение 12 ч при ча-
стоте 15 Гц. Синтез гидрида также проводился при температуре, не превыша-
ющей 40 С. содержание Н2 соответствовало составу TiH1,94. Термограмма 
нагрева полученного гидрида приведена на рис. 7. 

Из рис. 7 видно, что характер выделения водорода из образца отличается 
от ранее показанного. Основное отличие заключается в появлении низкотем-
пературной области выделения водорода в виде пика с Тm 400 С. Две другие 
области выделения водорода в виде пиков с Тm 428 и 475 С, видимо, соответ-
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ствуют выделению водорода в виде пиков с Тm 455 и 487 С на рис. 6. Сниже-
ние температурных диапазонов выделения в виде этих пиков может быть ре-
зультатом измельчения титана в шаровой мельнице. По изменению массы 
образца было оценено, что в виде низкотемпературного пика выделилось 
~ 97 см3

  Н2/г гидрида. 
 

 
 

Рис. 7. Термограмма нагрева гидрида титана, приготовленного из титана 
после обработки в шаровой мельнице в течение 12 ч при частоте 15 Гц. 

Вакуум, скорость нагрева 2 С/мин 
 
Из рис. 7 можно видеть, что регистрируемое по кривым ТГ и ДТГ начало 

выделения водорода из образца снизилось до ~ 300 С. В температурном диа-
пазоне 300–325 С происходило выделение водорода с примерно постоянной 
скоростью, а начиная с температуры ~ 325 С на этот процесс налагается вы-
деление газа, регистрируемого в виде пика с Тm 400 С. 

При дальнейшей интенсификации обработки произошло дальнейшее сни-
жение термостойкости гидрида титана. На рис. 8 приведена термограмма 
нагрева гидрида, приготовленного из титана, подвергнутого обработке в те-
чение 55 ч с частотой 10 Гц. Содержание Н2 соответствовало составу TiH1,83. 

Из термограммы на рис. 8 видно, что величина Тm для первого пика сни-
зилась до ~ 370, второго – до 429 и третьего – до 473 С. По потере массы об-
разцом оценено, что в виде первого пика выделяется ~ 114 см3

  Н2/г гидрида. 
Из сравнения данных, полученных для образцов с разной обработкой в шаро-
вой мельнице, можно сделать вывод, что повышение интенсивности обработ-
ки титана в шаровой мельнице приводит к увеличению количества газа, выде-
ляющегося в виде пика в области низких температур. 

 ДТГ ТГ 

Т 

 



Гидриды и гидридные превращения 167

Начало выделения газа снизилось до ~ 80 С (Участок нагрева образца 
до 150 С на рис. 8 не показан. В температурном интервале 80–150 С измене-
ние массы образца соответствовало выделению 26 см3

  Н2/г гидрида). Выделение 
газа в температурном интервале 80–250 С происходило с примерно постоянной 
скоростью. По изменению массы найдено, что в этом температурном диапазоне 
выделилось ~ 106 см3

  Н2/г гидрида. Начиная с температуры ~ 250 С на этот 
процесс налагается выделение газа, регистрируемого в виде пика с Тm 370 С. 

 

 
Рис. 8. Термограмма нагрева гидрида титана, приготовленного из титана  
после обработки в шаровой мельнице в течение 55 ч при частоте 10 Гц. 

Вакуум, скорость нагрева 4 С/мин 

 
Как видно, по мере увеличения степени обработки титана в шаровой 

мельнице количество газа, выделяющегося до появления первого (низкотем-
пературного) пика, также растет. Общее содержание газа снижается. 

Более отчетливо происходящее до первого пика выделение газа можно 
увидеть на термограмме нагрева образца в условиях самогенерируемой атмо-
сферы. Суть использованного метода анализа в самогенерируемой атмосфере 
заключается в том, что разложение образца происходит в предварительно от-
вакууммированный объем без откачки выделяющегося газа. За счет увеличе-
ния давления фазовые переходы и превращения, температура которых зависит 
от внешнего давления, при этом удается «растянуть» по температуре друг 
от друга, сделать более четкими. В представленном случае соотношение мас-
сы образца и объема, в который выделялся газа, было таким, что давление во-
дорода после полного завершения разложения образца составило 13 мбар. 
Начальное давление, как уже говорилось, составляло ~ 5  10–2 мбар. 

ТГ 

ДТГ 

Т 
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На рис. 9 представлена термограмма нагрева гидрида, приготовленного 
из титана, подвергнутого обработке в шаровой мельнице при частоте 10 Гц 
в течение 55 ч, в условиях самогенерируемого газа. Этот образец аналогичен 
образцу, термограмма нагрева которого в вакууме представлена на рис. 8. 

 
Рис. 9. Термограмма нагрева гидрида титана, приготовленного из титана 
после обработки в шаровой мельнице в течение 55 ч при частоте 10 Гц. 

Самогенерируемая атмосфера. Скорость нагрева 1 С/мин 
 
Из рис. 9 видно, что начало разложения гидрида титана регистрируется 

при ~ 250 С. На кривой ДТГ можно выделить низкотемпературные пики с Тm 
320 и 430 С, но разложение происходит во всей температурной области реги-
страции. Это видно из кривой ДТГ, которая при температурах более ~ 250 С 
имеет значения менее 0. Это показывает, что скорость изменения массы от-
лична от 0. Единственный выраженный пик имеет значение Тm 536 С. 

В литературе имеются сведения о том, что на поверхности гидридов пе-
реходных металлов всегда присутствует адсорбированный водород, выделе-
ние которого происходит при значительно более низких температурах, чем 
разложение гидрида [14]. Так как обработка металла в шаровой мельнице со-
провождается его измельчением и повышением дефектности кристаллической 
решетки, можно предположить, что в виде низкотемпературных пиков или низ-
котемпературной области выделяется водород, связанный с поверхностью ме-
талла или с дефектами кристаллической решетки. Для гидрида титана количе-
ство такого водорода в работе [14] было найдено равным около 0,3 % от обще-
го количества газа в гидриде (т. е. около 1,4 см3/г).  

В работе [15] было найдено, что в образцах гидрида титана, в зависимо-
сти от дисперсности, присутствует разное количество водорода, а его равно-
весное давление при равных температурах и содержании газа в образцах так-
же зависит от дисперсности. На этом основании предположено, что часть газа 

ДТГ ТГ 
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в образцах в процессе гидрирования захватывается дефектами, порами, трещи-
нами кристаллической решетки, а не самой решеткой. Этот водород был 
назван «нерешеточным» или «трещинным». («Нерешеточный» газ, согласно 
изложенным в работе [15] взглядам, является промежуточной фазой между 
гидридом и водородом в газовой фазе над образцом. Природа этого газа в ра-
боте [15] не установлена. Можно предположить, что речь идет об адсорбиро-
ванном на поверхности гидрида газе, включая поверхность дефектов кристал-
лической решетки, таких как поры, трещины, границы зерен и блоков и т. д.). 
Было оценено, что «нерешеточный» водород в дисперсных образцах гидрида 
титана может находиться в количествах 2,1–2,6 см3/г [15]. 

Образцы, термограммы которых представлены на рис. 7 и 8, исходя из 
способа приготовления должны иметь увеличенную по сравнению с необра-
ботанным в шаровой мельнице образцом поверхность, включая поверхность 
образовавшихся в результате обработки в шаровой мельнице трещин, пор и про-
чих дефектов. Поэтому можно предположить, что появление пика с Tm 400 С 
связано с выделением «нерешеточного» (по терминологии работы [13]) водо-
рода. Как уже говорилось, проведенные оценки по потере массы образцами 
(см. рис. 7 и 8) показывают, что в виде низкотемпературного пика выделяется 
около, соответственно, 97 и 114 см3

  Н2/г гидрида, что в десятки раз больше 
указанных в работах [14, 15] величин. Это позволяет говорить о том, что в ви-
де низкотемпературного пика выделяется газ, находящийся в решетке. Види-
мо, это газ, который находится в междоузлиях, которые деформированы или 
просто находятся в напряженном состоянии в результате обработки в шаровой 
мельнице. В результате этого свойства гидрида меняются, снижается его ста-
бильность, в частности, температура разложения. Ситуация здесь может быть 
аналогична известной для интерметаллических соединений (ИМС). Для них 
установлено, что термическая устойчивость гидридов ИМС связана со спо-
собностью металлической решетки деформироваться [16, 17]. Дело в том, что 
процесс поглощения водорода металлом сопровождается увеличением меж-
атомных расстояний «металл-металл», деформацией решетки. Чем труднее 
в ряду имеющих одинаковую структуру ИМС решетка деформируется при внед-
рении в междоузлия водорода, тем менее устойчив образуемый гидрид, выше 
равновесное давление водорода, меньше (по абсолютной величине) теплота 
образования гидрида. Можно предположить, что способность к деформации 
у исходного и обработанного в шаровой мельнице титана может быть различ-
на из-за появившихся в решетке последнего напряжений, что и может являть-
ся причиной изменений для гидрида титана, аналогичных наблюдающимся 
для ИМС. Если же в результате обработки в шаровой мельнице хотя бы незна-
чительно меняются параметры решетки, она деформируется, изменение таких 
свойств гидрида, как равновесное давление газа, теплота образования гидрида, 
становится неизбежным. Поэтому деформация решетки исходного титана или 
возникшие в ней напряжения могут быть причиной снижения стойкости гид-
рида из этого титана. Это, видимо, также является причиной снижения содержа-
ния газа в гидриде по мере интенсификации обработки титана в шаровой мель-
нице. Как видно из представленных данных после обработки Ti в шаровой мель-
нице в течение 0,5 ч при 5 Гц был получен гидрид состава TiH1,96, после обра-
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ботки в течение 12 ч при 15 Гц – состава TiH1,94 и после обработки в течение 55 ч 
при 10 Гц – состава TiH1,83. Эффект повышения термической стойкости гид-
рида титана при повышении температуры его синтеза (см. рис. 3 и 5) также может 
быть связан с релаксацией напряжений в кристаллической решетке гидрида. 

Естественно предположить, что, проведя отжиг напряжений в кристалли-
ческой решетке гидрида титана, можно повысить его термическую стойкость. 
На рис. 10 приведена термограмма нагрева гидрида, приготовленного из тита-
на, обработанного в течение 12 ч с частотой 15 Гц в шаровой мельнице. По-
сле синтеза гидрида он был подвергнут отжигу в среде Н2 при давлении 30 бар 
в течение 10 ч при 540 С. Напомним, что термограмма не подвергнутого 
отжигу аналогичного образца представлена на рис. 7. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 
 
 

Рис. 10. Термограмма нагрева гидрида титана, приготовленного из титана 
после обработки в шаровой мельнице в течение 12 ч при частоте 15 Гц. 
После приготовления образец отожжен в Н2 в течение 10 ч при 540 С. 

Вакуум, скорость нагрева 4 С/мин 

 
Из представленной на рис. 10 термограммы видно, что выделение газа 

начинается при температуре ~ 400 С и происходит в виде двух пиков с Тm 
для первого пика ~ 473 и ~ 517 С для второго. (По форме первого пика видно, 
что он состоит из двух налагающихся пиков, но разделить их не удалось). По-
сле отжига характер выделения газа из образца и температурные области его 
выделения стали схожими с наблюдавшимся для необработанных в шаровой 
мельнице образцов (см. рис. 1 и 2) или обработанного в течение непродол-
жительного времени (см. рис. 6). Из этого можно сделать вывод том, что по-
явление низкотемпературного пика не было связано с измельчением метал-
ла в процессе его обработки в шаровой мельнице. 
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Для прояснения природы изменения стойкости гидрида титана в резуль-
тате обработки в шаровой мельнице или отжига гидрида были измерены теп-
ловые эффекты, которыми сопровождается выделение из него газа. Использо-
ванный в работе термоанализатор TG-DSC111 позволял проводить одновремен-
ный анализ изменения массы образца и сопутствующего ему теплового эффекта. 
Измерения показали, что для выделения газа в виде низкотемпературного пи-
ка (Tm ~ 400 С) на рис. 7 требуется количество тепла ~ 113 кДж/моль  Н2. 
(Кривые ДСК на рис. 7, 8 и 10 не приведены из-за их значительного наложе-
ния на кривые ДТГ, что делает черно-белые рисунки неинформативными). Так 
как 2 более высокотемпературных пика с Tm 428 и 475 С сильно налагаются 
друг на друга и разделить их не удалось, для них был измерен усредненный 
тепловой эффект. Для выделения этого газа требуется ~ 142 кДж/моль  Н2. 
Для подвергшегося более интенсивной обработке в шаровой мельнице образ-
ца (см. рис. 8), найдено, что для выделения газа в виде низкотемпературного 
пика (Tm ~ 370 С) требуется ~ 75 кДж/моль  Н2, а для выделения газа в виде 
двух других пиков ~ 156 кДж/моль  Н2. 

Усредненное количества тепла, требующееся для выделения водорода из под-
вергшегося отжигу образца (см. рис. 10), найдено равным 140 кДж/моль моль  Н2. 

Как видно из сопоставления данных, полученных для образцов, обработан-
ных 12 ч при 15 Гц и 55 ч при 10 Гц, количество тепла, требующееся для выделе-
ния газа в виде низкотемпературного пика, снижается при увеличении степени 
обработки титана в шаровой мельнице. Количество тепла, требующееся для вы-
деления газа в виде двух других пиков, приблизительно остается постоянным. 

Разницу между количествами тепла, требующимися для выделения газа 
в низкотемпературной области и остальной части газа, видимо, можно считать 
подтверждением того, что часть газа, находящаяся в деформированной решет-
ке металла, имеет с ней более слабую связь. Это же подтверждает и исчезно-
вение выделявшегося в области низких температур газа после отжига образ-
цов, приготовленных из обработанного в шаровой мельнице титана.  

 
 

Выводы 
 
1. Показано, что термическая стойкость гидрида титана связана с темпе-

ратурой, при которой производился его синтез. Она повышается с повышени-
ем температуры, при которой гидрид был получен. Изменение термической 
стойкости объясняется изменением эффективных значений предэкспоненты А 
в уравнении Аррениуса. 

Существование зависимости термостойкости гидрида от температуры 
его синтеза можно объяснить релаксацией возникающих при поглощении 
водорода в кристаллической решетке металла напряжений и меньшим из-
мельчением гидрида. 

2. Показано, что после обработки титана в шаровой мельнице термиче-
ская стойкость полученного из него гидрида титана снижается. На термограм-
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мах появляется низкотемпературная область выделения водорода, отсутству-
ющая при нагреве гидрида, приготовленного из исходного титана. 

Количество выделяющегося в области низких температур водорода уве-
личивается с увеличение интенсивности обработки титана в шаровой мельни-
це, а температура его выделения снижается. 

Предположительно, в области низких температур выделяется водород, 
находящийся в междоузлиях кристаллической решетки металла, которая де-
формирована или находится в напряженном состоянии. 

Термическую стойкость гидрида, приготовленного из обработанного в ша-
ровой мельнице титана, можно повысить отжигом гидрида в среде водорода. 

3. Оценены количества тепла, требующиеся для выделения водорода из гид-
рида титана при его нагреве. Найдено, что количество тепла, требующееся 
для выделения газа в виде низкотемпературного пика, снижается при увеличении 
степени обработки титана в шаровой мельнице. Для образцов, обработанных 
в шаровой мельнице в течение 12 ч при 15 Гц и 55 ч при 10 Гц, это количество 
тепла найдено равным, соответственно, 113 и 75 кДж/моль  Н2. Количество 
тепла, требующееся для выделения газа в виде 2 других пиков, приблизитель-
но остается постоянным и найдено равным 142 и 156 кДж/моль  Н2. 
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В настоящее время резко возросли требования к эксплуатационным харак-
теристикам целого ряда традиционных и вновь разрабатываемых вакуумных 
приборов и устройств, в том числе используемых в космосе. Единственный 
способ обеспечить необслуживаемую откачку таких приборов – использовать 
нераспыляемые геттеры, откачивающие молекулярный водород и другие газы 
и предназначенные для длительного поддержания остаточного давления на тре-
буемом уровне. Широкое применение нераспыляемых геттеров объясняется 
их большой эффективностью в качестве средств высокой и сверхвысоковаку-
умной откачки, работающих без затраты энергии внешнего источника. 

 
 

Установка 
 
Исследования проводились на установке AtlaN, представляющей из себя 

высоковакуумную камеру с автоматизированной системой напуска газа, изме-
рения давления и состава газа. Предельное давление в камере после прогрева 
стенок при 500 К в течение 12 ч составляет 2  10–7 Торр, без проведения этой 
процедуры – 8  10–7 Па. Напуск газа в камеру производился из небольшого 
постоянного объема через калиброванный пьезоклапан. В обеих камерах уста-
новлены датчики давления. Состав газа измерялся монопольным масс-спектро-
метром. Для нагрева образцов был изготовлен молибденовый нагреватель, 
позволяющий нагревать образцы до 1000 К. Измерение температуры образцов 
осуществлялось двумя хромель-алюмелиевыми термопарами. 

 
 

Схема эксперимента 
 

Для определения температуры активации геттера проводился последова-
тельный нагрев геттера до температур 200, 300, 400 и 500 С и в некоторых 
случаях 250, 600 и 750 С в течение 30 минут. После нагрева образец охла-
ждался до комнатной температуры в течение 1–2 ч и проводились измерения. 
Температура нагрева образца после которой он начинал поглощать газ, при-
нималась за температуру активации. 
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Для измерения начальной скорости откачки в неоткачиваемую вакуум-
ную камеру при остаточном давлении 2  10–8 торр импульсно напускался мо-
лекулярный водород или моноокись углерода до давлений 1  10–6, 5  10–6, 
1  10–5, 5  10–5 и 1  10–4 торр. Регистрировалось изменение давления в вакуум-
ной камере и по кривой откачки проводился расчет скорости откачки геттера. 
Пример кривой откачки приведен на рисунке. 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Кривая откачки после импульсного напуска водорода в закрытую вакуумную камеру 
с активированным геттером: 1 – закрыта внешняя откачка вакуумной камеры; 
2 – начало напуска водорода в камеру; 3 – прекращение напуска водорода; 

участок 3–4 – откачка водорода геттером 

 
Измерение сорбционной емкости происходило путем напуска порций га-

за до момента пока образец не прекращал сорбировать газ. Измерения прово-
дились по водороду и моноокиси углерода. 

 
 

Образцы 
 

В данной работе проводились исследования сорбционных характеристик 
пористых геттеров из сплава титан-ванадия. Отличительной особенностью 
данного сплава является низкая температура активации, что актуально для элек-
тронных приборов. Образцы представляли собой конфигурации различной 
формы. Измерялись скорость откачки и сорбционная емкость образцов в зави-
симости от температуры геттера, температуры предварительной активации 
геттера, вида и давления газа. В качестве газов использовались молекуляр-
ный водород и монооксид углерода. 
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Выводы 
 

 Создан экспериментальный стенд для исследования процессов погло-
щения газов с твердыми образцами. 

 Разработана и освоена методика определения температуры активации, 
скорости откачки и сорбционной емкости твердых нераспыляемых геттеров. 

 Проведены измерения параметров ряда образцов геттеров. 
 Процесс активации геттеров происходит при температуре 400 С. 

При увеличении температуры активации характеристики геттера (скорость 
откачки и сорбционная емкость) существенно не улучшаются. 

 Удельная скорость откачки достигает 1 л/с  см2 по Н2 и 0,25 л/с  см2 по СО. 
 Удельная сорбционная емкость, достигает 2  105 Па  см3/см3 и 

10  105 Па  см3/г по Н2. 
 Показано что обе характеристики увеличиваются при увеличении тем-

пературы образца. 
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В настоящей работе методом построения изотерм равновесных давлений 

проведено исследование водородосорбционных свойств сплава Zr1-xTixCo0,5Ni0,5 (x = 0,1; 
0,2). Измерена поглотительная способность сплавов при комнатной температу-
ре, построены изотермы равновесных давлений изотопов водорода (протия и дейте-
рия) в температурном интервале 150–300 С, определен изотопный эффект равно-
весных давлений. 

Из полученных данных рассчитаны константы уравнений зависимости рав-
новесных давлений десорбции гидридов и дейтеридов сплавов от обратной темпе-
ратуры, а также значения энтальпий и энтропий разложения гидридов и дейте-
ридов сплавов. 

Ключевые слова: сплавы циркония и кобальта, гидрид, дейтерид, изотерма, де-
сорбция, равновесное давление, изотопный эффект, энтальпия, энтропия. 

 
 

Введение 
 

Интерметаллические соединения переходных металлов, образующие гид-
ридные фазы с высоким содержанием водорода, часто используются для ак-
кумулирования изотопов водорода. В работах [1, 2] интерметаллическое со-
единение ZrCo было предложено в качестве материала для аккумулирования 
изотопов водорода, альтернативного урану, вследствие меньшей токсичности 
и пирофорности ZrCo [3, 4]. Однако, в последующих исследованиях было об-
наружено, что сплав ZrCo может быть подвержен гидрогенолизу [5, 6]. Для по-
вышения стойкости соединения ZrCo к гидрогенолизу в работе [7] было пред-
ложено частично заместить в нем цирконий на титан. В работе [8] показано, 
что при таком замещении стойкость сплава к гидрогенолизу значительно по-
вышается по сравнению с исходным соединением ZrCo. 

Целью настоящей работы является измерение поглотительной способно-
сти и равновесных давлений гидридов и дейтеридов сплавов Zr1-xTixCo0,5Ni0,5 
и сравнение их с водородсорбционными характеристиками ZrCo. 

 
 
 



Секция 3 178

1. Экспериментальная часть 

 
1.1. Материалы 

 

В работе использовались сплавы, изготовленные в ВНИИНМ им. Бочвара, 
г. Москва. Сплавы ZrCo с частичной заменой исходных компонентов соответ-
ственно на титан и никель были получены сплавлением исходных компонентов 
в дуговой печи с нерасходуемым вольфрамовым электродом в атмосфере очи-
щенного аргона. Для гомогенизации химического состава каждый слиток подвер-
гался многократной переплавке и последующей термообработке. Изготовленные 
сплавы были проверены на гомогенность химического состава слитков и одно-
фазность их структуры. Результаты исследования проб сплава, отбитых случай-
ным образом от середины, верха и низа слитка, показали однородность химиче-
ского состава слитка. Данные рентгеновских исследований показали однофаз-
ность сплавов. Химический состав выдержан с точностью до 0,1 % массовых. 

Дейтерий, использовавшийся для насыщения образцов и последующем 
измерении изотерм сорбции-десорбции, соответствовал чистоте 99,95 % 
(остальное – протий).  

 
 

1.2. Методика эксперимента 
 
Исследование водородсорбционных свойства сплавов проводилось мето-

дом построения изотерм «давление водорода – состав гидридной фазы» при раз-
личных температурах. Измерение изотерм проводилось на установке типа Си-
вертса с калиброванными объемами. Состав гидридных фаз, образующихся 
при взаимодействии сплавов с водородом, рассчитывали по количеству газа, 
поглощенному образцом, которое, в свою очередь, рассчитывалось по измене-
нию давления в калиброванной системе.  

Слиток сплава массой ≈ 4,0 г загружался в кварцевую ампулу. Ампула с об-
разцом подсоединялась к установке. Образцы сплавов активировали при темпе-
ратуре ≈ 600 С до остаточного давления не более 1,3 · 10–2 Па (1 · 10–4мм рт. ст.). 
После 4–6 циклов сорбции-десорбции водорода проводили насыщение спла-
вов (начальное давление водорода ≈ 90 кПа) и измерение изотерм десорбции. 
Изотермы десорбции измерялись путем удаления из калиброванного объема 
установки определенного количества газа и последующей выдержкой образца 
гидрида при фиксированной температуре до установления над ним равновес-
ного давления. Было принято, что образец находится в равновесии с газовой 
фазой, если давление в установке оставалось постоянным в течение не ме-
нее 0,5 ч. В исследованном интервале температур равновесное давление уста-
навливалось через 20–30 мин после установления постоянной температуры и 
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фиксировалось через ≈ 40–50 мин после установления его на постоянном 
уровне. 

2. Результаты и обсуждение 
 
В результате проведенной работы измерены сорбционная емкость гидри-

дов и дейтеридов сплавов и равновесные давления в системах Zr1-xTixCo0,5Ni0,5 
(x = 0,1; 0,2) – H2, – D2. Значения сорбционной емкости гидридов и дейтеридов 
сплавов, достигнутые при комнатной температуре и начальном давлении дей-
терия ≈ 90 кПа, находятся в пределах ≈ 180–207 см3/г.  

Изотермы десорбции протия и дейтерия, измеренные в температурном 
диапазоне от 150 до 300 С, в системе Zr0,9Ti0,1Co0,5Ni0,5 – H2, – D2 представ-
лены на рис. 1. Отметим, что общий вид изотерм характеризуется наклоном 
в области плато. В литературе [9] отклонение плато изотерм от горизонтали 
объясняется наличием некоторой микронеоднородности химического и фазо-
вого составов в образцах, что вполне естественно и характерно для многоком-
понентных сплавов. Заключение о макрооднородности химического соста-
ва и однофазности исследованных сплавов, представленное в разделе 1.1, не ис-
ключает наличия в них микронеоднородности химического и фазового составов. 
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Рис. 1. Изотермы равновесного давления десорбции в системах 
Zr1-xTixCo0,5Ni0,5 – H2, – D2: ● – протий; □ – дейтерий 

 
Давления диссоциации дейтеридов сплавов Zr1-xTixCo0,5Ni0,5 выше по 

сравнению с давлением диссоциации над соответствующими гидридами. Ве-
личина значения изотопного эффекта равновесных давлений PD2/PH2 в иссле-

дованном интервале температур (150–300) С для гидридов и дейтеридов спла-
вов Zr0,9Ti0,1Co0,5Ni0,5 составляет ≈ 1,3. 

Увеличение содержания титана в сплаве не приводит к заметному видо-
изменению формы изотерм в системе Zr1-xTixCo0,5Ni0,5 – D2, но уменьшает 
значение поглотительной способности сплава до величины 180–190 см3/г и 
повышает соответствующие значения равновесных давлений.  

На основе измеренных изотерм построены зависимости равновесных 
давлений десорбции протия и дейтерия от температуры. На рис. 2 приведена 
такая зависимость для сплавов Zr1-xTixCo0,5Ni0,5 (x = 0,1; 0,2) при содержании 
протия или дейтерия в сплавах ≈ 115 см3/г (середина плато). 
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Рис.2 Температурная зависимость равновесного давления протия и дейтерия  
над сплавами Zr1-xTixCo0,5Ni0,5: Zr0,9Ti0,1Co0,5Ni0,5: ● – протий, □ – дейтерий; 

Zr0,8Ti0,2Co0,5Ni0,5: ■ – дейтерий 

 
На основе полученных величин давлений диссоциации гидридной фазы 

при температурах в интервале 150–300 С по методу наименьших квадратов 
были рассчитаны коэффициенты А и В уравнения вида lgP= A – B/T и значе-
ния энтальпий и энтропий разложения гидридов и дейтеридов сплавов в ука-
занном интервале температур. 

1/Т  103 
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В таблице приведены значения коэффициентов уравнений lgP=А – В/Т 
и рассчитанные из них значения энтальпии и энтропии разложения гидридов 
и дейтеридов сплавов в интервале температур 150–300 С. 

 
Таблица  

Термодинамические характеристики гидридов 
и дейтеридов сплавов Zr1-xTixCo0,5Ni0,5 

 

Система 

lgP = А – В/Т Рравн.
* 

при 21 С, Па 
(мм рт. ст.) 

H, 
кДж/моль 

S,  
Дж/моль·град A B 

Zr0,9Ti0,1Co0,5Ni0,5 – H2 9,41 4063,3
5,2  10–3 

(3,9  10–5) 
77,8 125,0 

Zr0,9Ti0,1Co0,5Ni0,5 – D2  9,77 4189,0
4,4  10–3 

(3,3  10–5) 
80,2 131,9 

Zr0,8Ti0,2Co0,5Ni0,5 – D2 9,76 3967,8
2,4  10–2 

(1,8  10–4) 
76,0 131,7 

ZrCo** – Н2 10,62 4751,0
3,7  10–4 

(2,9  10–6) 
90,9 148,2 

 

* – значения давлений рассчитаны из представленных в таблице уравнений; ** – 
значения коэффициентов уравнения lgP = А – В/Т взяты из работы [2]. 

 
Величины равновесных давлений над дейтеридами сплавов в области плато 

возрастают при увеличении содержания титана в исходном сплаве. Так, значение 
равновесного давления дейтерия на середине плато для сплава Zr0,8Ti0,2Co0,5Ni0,5 
при комнатной температуре более, чем на порядок превышает давление дей-
терия над сплавом Zr0,9Ti0,1Co0,5Ni0,5. 

Отметим, что поглотительная способность исследованных сплавов меньше 
значения поглотительной способности сплава ZrCo (согласно данным работы [2]) 
на 3–14 % в зависимости от состава сплава. Значения равновесных давлений во-
дорода, полученные экстраполяцией на комнатную температуру, по меньшей ме-
ре на порядок выше соответствующего значения давления водорода для ZrCo. 

 
 

Заключение 
 

1. В интервале температур 150–300 С построены изотермы равновесных 
давлений протия (дейтерия) над сплавами Zr1-xTixCo0,5Ni0,5 (x = 0,1; 0,2). По-
глотительная способность исследованных сплавов на 3–14 % меньше поглоти-
тельной способности сплава ZrCo. Значения равновесных давлений десорбции 
для дейтеридов сплавов на середине плато при комнатной температуре нахо-
дятся в пределах 2,4  10–2–4,4  10–3 Па, что на порядок выше соответствующе-
его значения для ZrCo.  
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2. Значения энтальпий разложения гидридов (дейтеридов) сплавов 
Zr1-xTixCo0,5Ni0,5 (x = 0,1–0,2) находятся в пределах 72–80 кДж/моль. 

3. Величина значения изотопного эффекта равновесных давлений PD2/PH2 

в исследованном интервале температур 150–300 С для гидридов и дейтеридов 
сплава Zr0,9Ti0,1Co0,5Ni0,5 составляет ≈ 1,3. 
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Изучены водородгенерирующие композиции на основе амминборана. Показано, 

что нанесение NH3BH3 на диоксид титана увеличивает подвижность водорода при 
температурах ниже 100 С, особенно в случае сульфатсодержащего диоксида ти-
тана, который характеризуется присутствием сильных льюисовских и бренстедов-
ских центров. С помощью ЯМР в MAS-датчике и ИК-Фурье спектроскопии установ-
лено, что взаимодействие амминборана с носителем и используемым растворителем 
при синтезе композиции существенно влияют на характер газогенерации при терми-
ческом разложении амминборана. 

 
 

Введение 
 

Амминборан (NH3BH3) – уникальный по своим свойствам гидрид. При до-
статочно высокой стабильности, позволяющей работать с ним на воздухе, 
массовое содержание водорода составляет 19,4 % [1]. Однако использование 
данного гидрида на практике для получения Н2 осложняется рядом проблем 
[2, 3]. Выделение трех молей водорода из одного моля NH3BH3 происходит 
ступенчато: первая молекула отщепляется в районе 110 С, вторая – в районе 
150 С, для выделения третьей молекулы водорода требуются достаточно 
высокие температуры ( 300 С). Генерация водорода по второй и третьей 
стадиям осложняется образованием побочных токсичных газовых продуктов 
[4]. 

Необходимость увеличения подвижности водорода при низких темпера-
турах в водородаккумулирующих композициях на основе NH3BH3, обеспечи-
вающей повышение выхода и чистоты выделяемого водорода, инициировала 
научно-исследовательскую работу по глубокому изучению и выявлению фун-
даментальных аспектов механизма термического разложения амминборана 
в присутствии различных дестабилизирующих факторов. Анализ литературы по-
казывает, что существует несколько подходов, позволяющих дестабилизировать 
структуру гидрида: увеличение дисперсности за счет механической активации [5] 
и внесение в пористое пространство неорганических матриц [6, 7], термиче-
ское разложение в присутствии соединений благородных и переходных ме-
таллов [5, 8], MgH2 [9], BN [10], NH4Cl [11], термическое разложение в невод-
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ных средах при варьировании природы органического растворителя [12, 13], 
под действием льюисовских и бренстедовских кислот [14], а также оснований [15]. 

Целью нашего исследования стало изучение термического разложения 
амминборана, нанесенного на диоксид титана анатазной модификации. В дан-
ном случае TiO2 можно рассматривать не только с позиции диспергирующего 
агента, но и принимая во внимание возможное влияние химии его поверхно-
сти на состояние нанесенного гидрида. Отметим, что сравнительно недавно 
опубликована работа [16] об увеличении подвижности и снижении температу-
ры десорбции водорода в случае композиции LiBH4-TiO2. Из литературы из-
вестно, что в зависимости от способов синтеза и модификации TiO2 можно 
реализовывать различное распределение Льюисовских и Бренстедовских кис-
лотных центров на его поверхности [17–20]. Кроме того, варьирование приро-
ды выбранного растворителя для нанесения гидрида и предварительная моди-
фикация поверхности диоксида титана также будет влиять на процесс терми-
ческого разложения амминборана. 

 
 

Экспериментальная часть 
 
В работе использовали амминборан с чистотой 98,2 % производства ОАО 

«Авиабор» (г. Дзержинск). В качестве носителей были выбраны промышлен-
ные образцы диоксида титана анатазной модификации (см. табл.). Предвари-
тельно образцы TiO2 были прокалены на воздухе при 500 С в течение 4 ч. 

Таблица  

Физико-химические свойства образцов диоксида титана 
 

Образец 
Температура про-
каливания, С 

Sуд, 
м2/г 

Фазовый состав ОКР, Å 
Содержание 

примесей, мас. % 

TiO2 500 79 
Анатаз 96 %, 
рутил 4 % 

140 

Nb – 0,04 
S – 0,03 
Fe – 0,22 
Ca – 0,58 

TiO2- 2–
4SO  500 74 Анатаз 100 % 150 

Nb – 0,25 
S – 3,92 
Fe – 0,07 
Ca – 0,01 

Примечание : TiO2 – образец производства ОАО «Соликамский магниевый за-

вод» (Россия); TiO2- 2–
4SO  – образец производства ОАО «Ленинабадский комбинат 

редких металлов» (Таджикистан). 
 
Нанесение NH3BH3 на поверхность носителей осуществляли методом про-

питки по влагоемкости из его растворов в дистиллированной воде или в этилен-
диамине (ЭДА, «ч»). Далее осуществляли сушку в вакуумном шкафу при ком-
натной температуре в течение 10 ч. Содержание амминборана в нанесенном 
образце рассчитывали, исходя из количества и концентрации пропиточного 
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раствора. Использование для определения содержания NH3BH3 метода хими-
ческого анализа по бору оказалось неприемлемым, поскольку под действием 
кислоты происходило образование летучих соединений бора, что значительно 
занижало концентрацию бора в анализируемом растворе. Физические смеси 
NH3BH3 и диоксида титана были приготовлены механическим растиранием 
в ступке. Концентрации, обозначенные в тексте как %, соответствуют мас. %. 

Образцы ЭДА/TiO2 и ЭДА/TiO2- 2–
4SO  были синтезированы методом про-

питки по влагоемкости исходных образцов TiO2 этилендиамином и высушены 
в вакуумном шкафу при комнатной температуре в течение 10 ч. Вакуумной 
сушкой (в течение трех суток при комнатной температуре) раствора NH3BH3 
в ЭДА был получен образец NH3BH3-ЭДА (тв.). 

Отметим, что все синтезируемые в ходе работы образцы и исходные ве-
щества хранили в одинаковых условиях: в эксикаторе. Поскольку амминборан 
характеризуется высокой стабильностью, все манипуляции, связанные с под-
готовкой образцов к исследованиям, проводили на воздухе непосредственно 
перед экспериментом. 

Удельную поверхность образцов TiO2 определяли по тепловой десорбции 
аргона. Химический анализ содержания Nb, Fe, Ca в образцах TiO2 определя-
ли методом атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной пла-
змой на приборе Optima 4300DV после растворения навески образца в смеси 
кислот H2SO4 и HF. Для определения серы брали кислотную вытяжку пробы 
в соляной кислоте. 

Фазовый анализ образцов диоксида титана был исследован на дифракто-
метре URD-63 с использованием СuK-излучения. Размеры области когерент-
ного рассеяния (ОКР) рассчитывали по формуле Шеррера. Количественный 
анализ содержания отдельных кристаллических фаз в образце был выполнен 
с использованием программы PCW [21]. 

Инфракрасные спектры образцов TiO2 и гидридсодержащих композиций 
снимали на Фурье-спектрометре MB-102 (Bomem) и в двухлучевом режиме 
на спектрометре Specord 75 IR (Carl Zeiss Jena). Предварительно твердые об-
разцы были затаблетированы с KBr. 

Термический анализ проводили на установке STA 449 C Jupiter® в токе 
гелия (30 мл/мин) и интервале температур 25–300 С при скорости подъема 
температуры () 1 или 10 С/мин, а также в изотермическом режиме при 80 С 
в течение 3 ч. Исследовали навески 5 мг, в случае исходного амминборана, и 50 мг, 
в случае нанесенных образцов амминборана, его физических смесей и образцов 
диоксида титана. О превращениях, происходящих при нагревании образцов, су-
дили по термогравиметрической (ТГ) и дифференциальным (ДТГ, ДТА) кривым. 

11B и 13C ЯМР спектры были получены на импульсном Фурье-спектрометре 
ЯМР Avance-II (Bruker) при вращении образцов под магическим углом в MAS 
датчике для 4 мм ротора. Скорость вращения составляла 10 кГц для одноим-
пульсных экспериментов и 5 кГц для экспериментов с кросс-поляризацией 
1H-13C. Возбуждение производилось 90-градусными импульсами, которые 
составляли 10 и 20 мкс для 11B и 13C соответственно. При 1H-13C кросс-поляри-
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зации время контакта составляло 6 мс, причем во время оцифровки включа-
лось подавление гетероядерного диполь-дипольного взаимодействия по 1Н яд-
рам. В качестве стандартов шкалы химических сдвигов использовались линии 
от ТМС для 13С ядер, и BF3OEt2 для 11B. Все эксперименты проводились 
при комнатной температуре. 

11B и 13C ЯМР спектры раствора амминборана в этилендиамине были 
получены на импульсном фурье-спектрометре ЯМР Avance-II (Bruker) в дат-
чике 10 мм. Длительности 90-градусных импульсов составляли 10 и 20 мкс 
для 11B и 13C, соответственно. В качестве стандартов шкалы химических сдви-
гов использовались линии от ТМС для 13С ядер, и BF3OEt2 для 11B. Все экспе-
рименты проводились при комнатной температуре. 

 
 

Результаты и их обсуждение 
 

Термолиз исходного NH3BH3 и водородаккумулирующих композиций, 
приготовленных механическим смешением NH3BH3 и TiO2 

 

Известно [1–3], что амминборан при нагревании теряет водород ступенчато: 
 

 2H
3 3 2 2NH BH NH BH x   ~ 110 C (m = 6,5 %); 

   2H
2 2NH BH  NHBHx x   ~ 150 C (m = 12,9 %); 

  2HNHBH  BNx      300 C (m = 19,4 %). 
 

Терморазложение NH3BH3 по второй стадии сопровождается выделением 
не только молекул водорода, но и других газообразных продуктов, таких как 
мономерный NH2BH2, боразин, диборан [4, 22]. Полученные нами результаты 
соответствую данным, представленным в литературе. Из рис. 1 видно, что ос-
новная потеря массы характерна для второй стадии разложения амминборана. 
Полученные величины степени разложения NH3BH3 при 300 С составляют 
~ 70 %, что указывает выделение побочных газообразных продуктов. 

 
а) б) 
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Рис. 1. Термическое разложение NH3BH3 при скорости нагрева 10 C/мин: 
а – кривые ДТГ и ДТА; б – степень разложения гидрида 

При смешении амминборана с диоксидом титана в ступке степень его 
термического разложения уменьшается (рис. 2), что свидетельствует об умень-
шении вклада термических процессов, приводящих к образованию побоч-
ных газовых продуктов. 

 

а) б) 

Рис. 2. Термическое разложения механической смеси NH3BH3 с TiO2 при скорости 
нагрева 10 C/мин: а – степень разложения гидрида; б – ДТА 

 
При данном способе приготовления водородаккумулирующей компози-

ции, согласно анализу кривых ДТА (рис. 2, б), не происходит изменение меха-
низма термического разложения NH3BH3. Также две стадии разложения аммин-
борана наблюдаются в области температур до 300 С. Однако, происходит сме-
щение максимумов пиков кривых ДТА в низкотемпературную область приблизи-
тельно на 10 С. Аналогичные закономерности наблюдались и при  = 1 С/мин. 

Из литературы известно, что при внесении NH3BH3 в мезопористую 
структуру оксида кремния [6], а также в нанопористые углеродные криогели 
[7, 23] происходит снижение температуры разложения NH3BH3, и, как след-
ствие, уменьшается содержания боразина в выделяющемся водородсодержа-
щем газе. Показано, что температура разложения амминборана коррелирует с 
размером пор [7]. Однако стоит отметить, что в процитированных выше рабо-
тах для внесения амминборана в пористое пространство неорганических мат-
риц использовали NH3BH3 в растворенном виде. Маловероятно, что в нашем 
случае снижение температуры разложения NH3BH3 в физических смесях с ди-
оксидом титан связано с его диспергированием в пористом пространстве TiO2. 
Поскольку известно, что поверхность чистого анатаза характеризуется при-
сутствием адсорбированной воды, набором гидроксильных групп и Льюисов-
ских кислотных центров [24–26], можно предположить, что именно процесс 
взаимодействия гидрида с поверхностью анатаза привел к увеличению по-
движности водорода. О взаимодействии NH3BH3 с TiO2 косвенно свидетель-
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ствует отсутствие эндотермического пика плавления на кривой ДТА в районе 
110–120 С, наблюдаемого в случае исходного NH3BH3 (рис. 2, б). 

Для установления влияния химических свойств поверхности анатаза 
на термический процесс разложения NH3BH3, нами были использованы об-
разцы TiO2 со схожей дисперсностью, но различающиеся составом примесей 

(см. табл.). В образце 2–
2 4TiO SO  содержится значительное количество суль-

фат-ионов. В соответствии с литературными данными [27–30] и с результата-
ми наших предыдущих исследований [26] данный образец является твердой 
кислотой и характеризуется присутствием на поверхности сильных Бренсте-
довских, а также Льюисовских центров. По-видимому, именно данные свой-
ства поверхности диоксида титана способствуют более низкотемпературному 
термолизу NH3BH3, поскольку известно, что амминборан разлагается под дей-
ствием неорганических кислот в водном растворе [31], а также Бренстедов-
ских и Льюисовских кислот в органическом растворителе [14]. 

На рис. 3 представлены ИК спектры образца диоксида титана 2–
2 4TiO SO ,  

исходного NH3BH3 и физической смеси 2–
2 4TiO SO  с NH3BH3. Отметим, что 

в спектре физической смеси NH3BH3 и 2–
2 4TiO SO  проявляются полосы по-

глощения (п. п.), относящиеся к колебаниям связей амминборана. Однако есть 
и спектральные доказательства взаимодействия компонентов в физической смеси. 

 

 
Рис. 3. ИК спектры образца диоксида титана 2–

2 4TiO SO , физической смеси 
2–

2 4TiO SO  и NH3BH3, а также исходного NH3BH3: () – поглощение иона 2–
4SO ;  

имеющего хелатную бидентантную координацию с C2V симметрией 

 
Так, в спектре исходного сульфатсодержащего 2–

2 4TiO SO  наблюдаются 

п. п. при 1225, 1180, 1125, 1090, 1040, 1020 и 985 см–1 (на рис. 3 отмечены «»). 
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Присутствие такого большого количества п.п. в спектральной области 3(F2) 
и 1(A1) колебаний сульфат-иона свидетельствует о существовании на поверх-
ности носителя несколько типов его состояния. Полосы поглощения при 1225, 

1125, 1040, 985 см–1 согласно [26] можно отнести к поглощению иона 2–
4SO , 

имеющего хелатную бидентантную координацию с C2V симметрией. Остальные 
п.п. соответствуют монодентантной координации (С3V) [32]. 

При смешении сульфатсодержащего диоксида титана с амминбораном спек-
тральная область поглощения сульфат-ионов существенно меняется: наблюдается 
интенсивное поглощение при 1100 см–1. Очевидно, что оно относится к колеба-
ниям сульфат-иона, имеющего монодентантную координацию [26, 32]. По-

лосы поглощения, соответствующие бидентантной координации иона 2–
4SO , 

в рассматриваемом спектре отсутствуют. Кроме того, появляется интенсивная 
п.п. в области 1400 см–1, которую, согласно литературным данным [33, 34], 
можно отнести к колебаниям В-О связи. Таким образом, можно предполо-
жить, что при смешивании NH3BH3 с сульфатсодержащим TiO2 наблюдается 
их взаимодействие c изменением состояния сульфат-иона и с образованием 
окисленных форм бора. Последние, по-видимому, являются продуктами гид-

ролиза NH3BH3, в том числе с участием протонов поверхности 2–
2 4TiO SO . 

Гораздо меньшее проявление окисленных состояний бора характерно для фи-
зической смеси TiO2 с NH3BH3. 

Исследование термолиза амминборана и его физических смесей с TiO2 
в изотермическом режиме при 80 С в течение 3 ч показало, что конечная сте-
пень разложения NH3BH3 в исходном гидриде составляет 1,48 %, тогда как 

для физических смесей 20 % NH3BH3 + TiO2 и 20 % NH3BH3 + 2–
2 4TiO SO  

получены более высокие значения: 5,21 и 6,38, соответственно. Следует отме-
тить, что мы при получении данных значений учитывали потери массы, при-
ходящиеся на исходные носители. Однако есть основание предположить, что 
реальные значения выше. Согласно данным ИК спектроскопии, при приготов-
лении физических смесей происходит значительное снижение содержания во-
ды в исходном диоксиде титана. Из рис. 3 видно, что происходит уменьшение 
интенсивности п. п. деформационных колебаний воды при 1630 см–1, что под-
тверждает взаимодействие NH3BH3 с поверхностью диоксида титана, сопро-
вождающееся вытеснением адсорбированной воды. 

 
 
Термолиз водородаккумулирующих композиций на основе NH3BH3, 

нанесенного на TiO2 
 
Из анализа литературных данных [1] следует, что NH3BH3 хорошо рас-

творяется в воде и спиртах. Однако эти растворители не подходят для нанесе-
ния данного гидрида на поверхность носителя, поскольку могут инициировать 
протекание реакций гидролиза и метанолиза [35, 36]. При наличии незначи-
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тельного содержания благородных и переходных металлов на гетерогенной 
поверхности данные процессы достаточно легко осуществляются уже при ком-
натной температуре. Анализ литературы показал, что в качестве растворителя 
достаточно часто используется тетрагидрофуран (ТГФ). Однако достигаемая 
величина растворимости амминборана в ТГФ не позволяла использовать метод 
однократной пропитки для обеспечения высокой концентрации гидрида на носи-
теле. Кроме того, ТГФ имеет низкую температуру испарения (56 С), что при-
водило к значительным отложениям NH3BH3 на стенках химической посуды. 
Экспериментально было установлено, что по величине растворимости наибо-
лее подходящим растворителем является этилендиамин (ЭДА). Его использо-
вание позволяло наносить 10–20 мас. % гидрида на носитель в одну стадию. 

Из нижеприведенных данных ДТГ-ДТА (рис. 4) видно, что механизм 
терморазложения амминборана в нанесенных системах зависит от природы 
используемого на стадии пропитки растворителя. Так, использование водного 
раствора NH3BH3 не изменило характер термического разложения гидрида. По-
лученные кривые ДТА и ДТГ для 13,7 % NH3BH3/TiO2 – вода при скорости 
нагрева 10 C/мин схожи с данными, полученными для физической смеси (см. 
рис. 2, б). 

 

 
 

Рис. 4. Кривые ДТГ и ДТА разложения амминборана, нанесенного на диоксид титана 
из водного раствора и раствора NH3BH3 в этилендиамине. Скорость нагрева 10 ºС/мин 

 
Использование ЭДА в качестве растворителя меняет механизм термо-

разложения наносимого NH3BH3. Особенно это отражается на первой низко-
температурной стадии разложения образцов. Так, для нанесенного образца 
10,1 % NH3BH3/TiO2-ЭДА в кривой ДТГ наблюдается узкий интенсивный 
низкотемпературный пик при 116 С и небольшой высокотемпературный пик 
при 188 С (рис. 4). При этом наблюдаются существенные изменения в ДТА 
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кривой, исчезают ярко выраженные экзотермические эффекты в районе тем-
ператур 100–150 С, которые характерны как для образца 13,7 % NH3BH3/TiO2-
вода, так и для образцов физических смесей NH3BH3 и TiO2 (рис. 2, б). На 
кривой ДТА регистрируются достаточно широкие пики с плохо очерченными 
максимумами, присутствует эндотермический эффект в районе 120 С. 

Чтобы разобраться с особенностью термического разложения системы, 
содержащей высокодисперсный TiO2 анатазной модификации, NH3BH3 и эти-
лендиамин, был дополнительно изучен термолиз исходных образцов TiO2, образ-
цов TiO2, пропитанных только ЭДА и высушенных под вакуумом. Кривые ДТГ 
показаны на рис. 5 и 6. 

 

 
 

Рис. 5. Кривые ДТГ серии образцов на основе TiO2 при скорости нагрева 10  С/мин 
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Рис. 6. Кривые ДТГ серии образцов на основе 2–
2 4TiO SO  при скорости 

нагрева 10  С/мин 
 
Из представленных на рис. 5 и 6 результатов можно заключить, что наблю-

даемые стадии разложения образцов NH3BH3, нанесенного на диоксид титана 
из ЭДА, не могут быть отнесены к десорбции (либо разложению) растворите-
ля, адсорбированного на поверхности носителя. Стадии термолиза ЭДА, нанесен-
ного на TiO2 (образец 3,6 % ЭДА/TiO2), отсутствуют в ДТГ кривых образца нане-
сенного амминборана (образец 10,1 % NH3BH3/TiO2-ЭДА). С другой стороны, вы-
сокотемпературная ( 300 С) стадия разложения образца 3,6 % ЭДА/TiO2-

2–
4SO  

(рис. 6) обнаруживается в ДТГ кривой образца 11,9 % NH3BH3/TiO2-
2–
4SO -ЭДА, 

что отражает физико-химические особенности взаимодействия этилендиамина 
как основания с кислотными центрами на поверхности сульфатсодержащего 
диоксида титана [37, 38]. 

Таким образом, появление интенсивной низкотемпературной формы тер-
моразложения, изменение соотношения вклада потерь массы по первой и вто-
рой стадии термолиза, регистрация нового профиля термических эффектов 
свидетельствуют об изменении характера термического разложения амминбо-
рана, нанесенного на диоксид титана из этилендиамина.  

Может ли измениться механизм термолиза NH3BH3 в присутствии ЭДА? 
Насколько важны в данном процессе физико-химические особенности гетеро-
генной поверхности носителя? Чтобы ответить на данные вопросы нами было 
изучено терморазложение сухого остатка, образующегося в результате ваку-
умной сушки при комнатной температуре пропиточного раствора амминбора-
на в этилендиамине, а также проведено исследование этого образца метода-
ми ИК и ЯМР спектроскопии. 
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На рис. 7 представлены кривые ДТГ и ДТА для сухого остатка, формирую-
щегося при вакуумной сушке пропиточного раствора амминборана в ЭДА. Дан-
ные ДТГ свидетельствуют о существенном влиянии ЭДА на термическое разло-
жение NH3BH3. Видно, что вместо первой низкотемпературной стадии дегидри-
рования NH3BH3 появляются две новые формы разложения образца, характери-
зующиеся существенно более низкими температурами максимумов. Положение 
второго пика термолиза АБ остается практически неизменным, что, по-видимому, 
свидетельствует об образовании (NH2BH2)x в ходе первой стадии термолиза. 

Кроме того, наблюдаемые термические эффекты в ДТА кривых, отра-
жающие эндотермическую стадию плавления и экзотермические стадии де-
гидрирования NH3BH3, в системе NH3BH3-ЭДА принципиально не измени-
лись: уширились и сдвинулись в низкотемпературную область. Полученные 
результаты о влиянии этилендиамина на первую стадию разложения аммин-
борана, сопровождающуюся выделением одной молекулы водорода и образо-
ванием полимерного продукта (NH2BH2)x согласуются с данными, опублико-
ванными в работе [15]. В данной работе обсуждается эффект добавления твер-
дого 1,8-бис (диметиламино)нафталина на терморазложение NH3BH3. Извест-
но, что 1,8-бис (диметиламино)нафталин является сильным донором электро-
нов и способен легко отщеплять протон от разнообразных молекул. В случае 
термического разложения амминборана также установлено, что данное осно-
вание отщепляет протон от NH3-группы молекулы амминборана и инициирует 
стадию дегидрирования и полимеризации. 

 
 

Рис. 7. Кривые ДТГ и ДТА для сухого остатка, формирующегося при вакуумной 
сушке пропиточного раствора NH3BH3 в ЭДА. Скорость нагрева 10 С/мин 
 
Полученные нами результаты о терморазложении NH3BH3-ЭДА (тв.) не мо-

гут полностью объяснить данные термического анализа для образцов аммин-
борана, нанесенных на диоксид титана из ЭДА. Однако тенденция появления 
новых низкотемпературных форм термолиза NH3BH3 очевидна. 
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ИК спектроскопия водородаккумулирующих композиций 
на основе NH3BH3 

 
На рис. 8 представлены ИК спектры исходных соединений NH3BH3, эти-

лендиамина, раствора NH3BH3 в этилендиамине и сухого твердого остатка, 
образующегося в результате вакуумной сушки раствора NH3BH3-ЭДА. Отме-
тим, что полученные нами спектры амминборана и этилендиамина хорошо сов-
падают с ранее описанными в литературе [39–42]. Из-за присутствия в NH3BH3 
и ЭДА NH2-группы и перекрывания регистрируемых полос поглощения де-
тальная интерпретация рассматриваемых спектров затруднена. Однако име-
ются веские доказательства взаимодействия между этими компонентами как 
растворе, так и в твердом остатке. 

Из сопоставления спектральных кривых видно, что при растворении 
NH3BH3 в ЭДА наблюдаются изменения в спектре амминборана. Очевидно, 
что данные изменения могут рассматриваться как с точки зрения перехода 
гидрида в другое агрегатное состояние, так и с точки зрения взаимодействия 
между молекулами NH3BH3 и ЭДА в ходе процесса растворения. Рассмотрим 
наиболее важные, с нашей точки зрения, спектральные особенности данного рас-
твора. Так, в области валентных колебаний N-H связи появляется дополнительная 
полоса поглощения при 3070 см–1. При этом исчезают п.п. при 3260 и 3200 см–1, 
которые наблюдались в ИК спектре исходного NH3BH3. Кроме того, заметно 
меняется область валентных колебаний B-H связи: появляются две достаточно 
интенсивные и хорошо очерченные п.п. при 2400 и 2260 см–1. Исчезают п. п. 
в области валентных колебаний связи B-N при 770 и 720 см–1. С другой сторо-
ны, наблюдается значительное изменение спектральной области деформаци-
онных колебаний CH2 группы в этилендиамине. Вместо трех полос поглоще-
ния при 1450, 1350, 1310 см–1 характерных для исходного ЭДА, наблюдается 
одна интенсивная п.п. при 1385 см–1, которую можно отнести как к колебани-
ям  ВН,  NH2 в NH3BH3, так и деформационным колебаниям СН2 группы. 
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Рис. 8. ИК спектры исходных амминборана и этилендиамина, а также раствора 
NH3BH3 в ЭДА и сухого твердого остатка NH3BH3-ЭДА (тв.), образующегося 
в результате вакуумной сушки раствора NH3BH3-ЭДА. Обозначение колебаний: 

 – валентные;  – деформационные плоскостные;  – деформационные 
внеплоскостные;  – торсионные 

Высушивание раствора NH3BH3 в ЭДА под вакуумом приводит к даль-
нейшим спектральным изменениям. Так, в области валентных колебаний С-Н 
и N-H связей ( 3600–3000 см–1) появляется широкая полоса поглощения с пло-
хо разрешенными максимумами. Наблюдаются дополнительные полосы по-
глощения при 2740 и 2670 см–1. В спектральной области валентных В-Н коле-
баний, также как и в растворе, присутствуют две отчетливые полосы при 2400 
и 2270 см–1, что свидетельствует о направленном изменении валентных коле-
баний В-Н связей под действием ЭДА. О присутствии молекул ЭДА в изучае-
мом образце свидетельствуют вновь проявившиеся деформационные колеба-
ния СН2 группы при 1470, 1360, 1320 см–1, которые относительно п. п. исход-
ного ЭДА смещены в высокочастотную область. При этом исчезает интенсив-
ная п. п. при 890 см–1, ранее наблюдаемая в спектре ЭДА и в растворе NH3BH3 

 
 П
р
оп
ус
к
ан
и
е,

 %
 



Секция 3 196

в ЭДА, не проявляются колебания B-N связи, и имеет место повышение 
уровня фонового поглощения. 

Рассмотрим ИК спектры образцов NH3BH3, нанесенного из ЭДА на TiO2 
(рис. 9). 

 

 

а) б) 
 

Рис. 9. ИК спектры исходного NH3BH3 и композиции NH3BH3-ЭДА (тв.), а также 
нанесенного ЭДА и нанесенного NH3BH3 из раствора ЭДА на поверхность (а) TiO2 

и (б) 2–
2 4TiO SO . Звездочками в спектре отмечены п. п., которые могут быть отнесены 

к поглощению NH3BH3. Спектры приведены со сдвигом по оси ординат 
Экспериментально было установлено, что при пропитке образцов диок-

сида титана этилендиамином и последующей вакуумной сушке наблюдается 
закрепление ЭДА на поверхности носителя. Об этом свидетельствует появле-
ние в области деформационных колебаний СH2 и NH2 (1700–1300 см–1) широ-
кого поглощения с максимами при 1580 см–1, характерного для 3,6 % ЭДА/TiO2 

и 1590 см–1 для 3,6 % ЭДА/ 2–
2 4TiO SO . Отсутствие хорошо разрешенных п. п., 

характерных для этилендиамина (рис. 8), свидетельствуют о сильном взаимо-
действии молекул ЭДА с поверхностью диоксида титана. При этом стоит от-
метить, что на фоне п. п. при 1580 (или 1590 см–1) отсутствуют деформацион-
ные колебания адсорбированной воды с п. п. при 1630 см–1. Присутствие воды 
на поверхности титана при данных условиях подготовки образца к исследова-
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нию является типичным [24], и также регистрировалось нами в исходных об-
разцах диоксида титана (рис. 3). Этилендиамин, как сильное основание, заме-
щает воду и стабилизируется на кислотных центрах анатаза. 

Другой механизм стабилизации ЭДА, исходя из особенностей спектра 

3,6 % ЭДА/ 2–
2 4TiO SO  (рис. 9, б), можно предположить в случае сульфатсо-

держащего диоксида титана. Ранее нами было описано (рис. 3), что для исход-

ного 2–
2 4TiO SO  характерны полосы поглощения при 1225, 1180, 1125, 1090, 

1040, 1020 см–1, соответствующие колебаниям сульфат-анионов различным 
образом координированных на поверхности диоксида титана (монодентантно 
и бидентантно). После нанесения на поверхность носителя ЭДА имеет место 
значительный рост интенсивности п. п. при 1110 см–1, а п. п. при 1225 и 1180 см–1 
не наблюдаются. Это может свидетельствовать о том, что ЭДА активно 
взаимодействует с сульфтной группой, направленно меняя ее координацию 
на монодентантную [26, 32, 38]. О сильном взаимодействии ЭДА с поверхно-
стью данного носителя также может свидетельствовать и высокочастотный 
сдвиг п. п. в области валентных колебаний N-H и C-H связей. 

Анализ спектров образцов NH3BH3, нанесенных из ЭДА на поверх-
ность диоксида титана, показывает, что, исключая область поглощения 
сульфат-анионов, для образца 10,1 % NH3BH3/TiO2-ЭДА (рис. 9, а) и образ-

ца 11,9 % NH3BH3/
2–

2 4TiO SO -ЭДА (рис. 9, б) наблюдается приблизительно оди-
наковый набор линий. Данные полосы поглощения относятся к характеристиче-
ским колебаниям амминборана. Интересным является факт, что область валентных 
колебаний BH2 (2500–2100 см–1) представлена двумя п. п. при 2375 и 2270 см–1. 
Такой же дуплет полос поглощения наблюдался ранее в спектрах раствора 
NH3BH3 в ЭДА и сухого остатка, образующегося при вакуумной сушке этого рас-
твора (рис. 8). На основании этих данных можно предположить, что регистрация 
этих двух п. п. свидетельствует о сохранения типа взаимодействия NH3BH3 и ЭДА 
на поверхности диоксида титана независимо от химии его поверхности. 

Кроме того, нанесенный NH3BH3 на поверхности TiO2 из ЭДА, характе-
ризуются высокой стабильность к нежелательному процессу гидролиза. Напом-
ним, что ранее п. п. в районе 1400 cм–1, относящаяся к колебаниям В-O связи, 
регистрировалась в спектре физической смеси NH3BH3 с TiO2 (рис. 3). Анало-
гичная интенсивная п.п., помимо п.п., относящихся к NH3BH3, наблюдается 
и в спектре образца 13,7 % NH3BH3/TiO2-H2O, когда нанесение гидрида на ди-
оксид титана осуществляли из водного раствора (рис. 10). 
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Рис. 10. ИК спектр исходного NH3BH3 и NH3BH3 нанесенного на TiO2 

из водного раствора 

 
Отметим, что эта п.п. отсутствует в спектрах образцов нанесенного гид-

рида, когда в качестве растворителя используется ЭДА. Полученные данные 
еще раз свидетельствуют о негативной роли воды, содержащейся в водоро-
даккумулирующих композициях, в присутствии которой может протекать ча-
стичный гидролиз амминборана с образованием –

2ВО  аниона [33, 34] в ходе 
приготовления, а также при хранении образцов. Нанесение NH3BH3, используя 
ЭДА как растворитель, приводит к замещению этилендиамином воды на кис-
лотных центрах анатаза и к ее удалению в ходе дальнейшей вакуумной сушки. 
Таким образом, сильные электронодонорные свойства ЭДА защищают нане-
сенную гидридную композицию от адсорбции воды на поверхности диоксида 
титана. Кроме того, можно предположить, что модификация поверхности ди-
оксида титана ЭДА не позволяет взаимодействовать амминборану непосред-
ственно с кислотными центрами анатаза, что и приводит к стабилизации ком-
плекса NH3BH3-ЭДА на его поверхности, и спектральные особенности данно-
го нанесенного комплекса практически не зависят от химии поверхности ис-
пользуемого диоксида титана.  

Таким образом, данные ИК спектроскопии позволили установить, что 
нанесение NH3BH3 на поверхность диоксида титана из его раствора в ЭДА 
приводит к стабилизации комплекса NH3BH3-ЭДА на поверхности носителя, 
который характеризуется устойчивостью к гидролизу. 

 
13С, 11B ЯМР спектроскопия водородаккумулирующих композиции 

NH3BH3 – этилендиамин 
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На рис. 11 представлены 11B ЯМР спектры исходного образца амминбо-
рана, его раствора в ЭДА, и сухого твердого остатка, образующегося при ва-
куумной сушке NH3BH3-ЭДА раствора. Спектр нанесенного образца NH3BH3 
в силу его высокой реакционной способности на данном этапе снять не уда-
лось, поскольку вращение при комнатной температуре ротора с образцом при-
водило к его разложению. 

 

-50 - 40 - 30  - 20  -10  0  10  20  
(ppm)  

а

б

с

B H 3  - OBX  BH 2 

 

Рис. 11.Спектры 11B ЯМР 
MAS-датчике: а – раствора NH3BH3 
в ЭДА; б – исходного NH3BH3; 
с – твердого остатка NH3BH3-ЭДА, 
образующегося при вакуумной 
сушке соответствующего раствора 

Рис. 12. Спектр 13C ЯМР в MAS-датчике 
твердого остатка NH3BH3-ЭДА, образующе-
гося при вакуумной сушке соответствующего 

раствора NH3BH3 в ЭДА 

 
Показано, что 11B ЯМР спектр исходного амминборана (рис. 11) характе-

ризуется широкой линией при – 22,5 м. д., которая согласуется с литератур-
ными данными [43]. Растворение NH3BH3 в этилендиамине при комнатной 
температуре не приводит к разрушению структуры NH3BH3. Об этом свиде-
тельствует присутствие квартета линий при – 22,5 м. д. с J = 93 Гц (рис. 11, а), 
что типично для 11B ЯМР спектров растворенного NH3BH3 [13]. Кроме того, 
о стабильности компонентов в растворе NH3BH3-ЭДА также свидетельствова-
ли 13С и 1H ЯМР спектры. 

Исследование твердого сухого остатка, образующегося в результате ва-
куумной сушки раствора NH3BH3 в ЭДА, показало, что в 11B ЯМР спектре 
помимо линии (– 22,5 м. д.), относящейся к исходному NH3BH3, присутствуют 
две интенсивные новые линии при – 18,0 и – 14,7 м. д. Кроме того, в 13С ЯМР 
спектре этого образца также было зафиксировано появление нескольких ли-
ний при 51,4; 50,2; 48,4; 47,1; 42,6 и 40,7 м. д. (рис. 12). Из них только сигнал 
при 48 м. д. может соответствовать исходному ЭДА. 

Таким образом, при исследовании раствора амминборана в ЭДА, приго-
товленного для стадии пропитки, никаких изменений в окружении атомов бо-
ра и углерода относительно их состояния в исходных NH3BH3 и ЭДА, ЯМР 
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не было зафиксировано, что свидетельствует о стабильности структуры ком-
понентов раствора. Однако, появление новых сигналов, нехарактерных для ис-
ходных NH3BH3 и ЭДА, было зарегистрировано в 11B и 13С ЯМР спектрах об-
разца, полученного при вакуумной сушке раствора NH3BH3-ЭДА. Принимая 
во внимание высокую реакционную способность данной системы, можно пред-
положить, что регистрируемые новые линии могут относиться как к взаимо-
действию NH3BH3 с ЭДА в исходном соединении, так и к продуктам частич-
ного разрушения этого соединения под действием теплового эффекта враще-
ния. Отметим, что нет точных совпадений между химическими сдвигами, ре-
гистрируемыми нами в 11B ЯМР спектре, с ранее опубликованными данными 
по 11B ЯМР продуктов термолиза амминборана [43, 44]. 

 
 

Заключение 
 
Синтезированы водородаккумулирующие композиции, содержащие ам-

минборан и TiO2 анатазной модификации, путем физического смешения и 
нанесения методом пропитки из растворов. Показано, что этилендиамин явля-
ется более предпочтительным растворителем, который позволяет нанести 
большое количество амминборана на поверхность носителя, избежать гид-
ролиза гидрида и снизить температуру начала термолиза. Исследование 
методом 13С и 11В ЯМР MAS спектроскопии позволило установить, что в 
композиции NH3BH3-ЭДА изменяется окружение бора и углерода. С помо-
щью ИК-Фурье спектроскопии обнаружено, что композиция NH3BH3-ЭДА 
стабилизируется на поверхности диоксида титана. При этом наблюдается 
уменьшение количества адсорбированной воды, предотвращая нежелательный 
процесс гидролиза с участием функциональных групп носителя. Таким обра-
зом, продемонстрировано, что нанесение амминборана на диоксид титана уве-
личивает подвижность водорода, и условия приготовления водородгенериру-
ющих композиций существенно влияют на характер газогенерации. 

Авторы работы выражают искреннюю признательность Щипановой Г. Р., 
Литвак Г. С., Лапиной О. Б., Хабибулину Д. Ф., а также РФФИ (грант № 09-
08-00505а) за финансовую поддержку. 
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A hydrogen generating compositions based on ammonia borane have been studied. 

It is shown that NH3BH3 supporting on titania (anatase) leads to increasing of hydrogen 
mobility at temperature of < 100 С. The maximum effect is detected in the case of sulfate 
containing titania, which characterized by the presence on the surface of strong Lewis 
and Brønsted centers. According to NMR and FTIR investigations, an interaction of ammo-
nia borane with support and solvent during preparation stage affects the character of 
hydride decomposition. 
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Введение 
 

Одна из важных задач в области водородной энергетики связана с транс-
портировкой и хранением водорода в газообразном, сжиженном или связанном 
состоянии. Первые два способа, хотя и не очень удобны, но все же приемлемы 
в лабораторных условиях и небольших по мощности стационарных или даже 
автономных энергетических установках. В то же время они совершенно не под-
ходят для реализации различных широкомасштабных программ водородной 
энергетики. По всей видимости, связанный водород остается пока наиболее 
перспективным вариантом для решения задач транспортировки и хранения [1]. 

Среди потенциальных источников водорода для технологий топливных 
элементов и других энергетических устройств в последние годы серьезно за-
явили о себе ковалентные и ионные (бинарные, тройные) гидриды легких не-
переходных металлов. Эти вещества практически не имеют конкурентов по 
массовому содержанию водорода, и в ряде случаев – по параметрам выде-
ления и соотношению «массовое содержание водорода – плотность» [1]. Широ-
ко известными из данного класса гидридов являются боргидриды (борогидриды, 
тетрагидридобораты), которые представляют собой двойные комплексные гид-
риды бора и металлов с общей формулой Me(BH4)n [2, 3]. 

Основной способ получения газообразного водорода с использованием 
таких соединений – гидролитический, возможно также использование раство-
ров минеральных кислот [3]. Однако, возможно также использование этих со-
единений в составе твердых химических композиций, выделяющих водород 
в результате горения. Например, известна композиция, представляющая собой 
смесь 32 % NaBH4 и 68 % Fe2O3 с удельным газовыделением 360 см3 H2 на 1 г 
смеси, скоростью горения 1,8 мм/с и температурой горения 800 С [4]. 

В работе [5] авторы анализируют три основных направления в исследовании 
комплексных гидридов, целью которых является разработка способов получения 
водорода. Первые два направления связаны с гидролитическим и термическим 
разложением гидридов. Третье направление напрямую не связано с получением 
водорода и ориентированно на генерирование электрической энергии из вод-
ных растворов комплексных гидридов при электрохимическом разложении. 

Гидролитическое разложение комплексных гидридов дает увеличенное 
по сравнению с термолизом количество водорода за счет протонов воды: 

NaBH4 + 2H2O → NaBO2 + 4H2. 
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Существенный недостаток такой схемы – необходимость использования 
большого избытка воды, а в ряде случаев – кислых или щелочных сред. Для до-
стижения полной конверсии гидрида требуется присутствие катализатора. Кроме 
того, при гидролизе боргидрида всегда выделяется небольшое количество ди-
борана – крайне химически активного и ядовитого вещества [1]. 

Основные проблемы при термолизе гидридов – снижение температуры 
десорбции, полнота разложения и чистота водорода. Как оказалось, частично 
указанные проблемы могут быть решены [1] при проведении термолиза в 
условиях самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС). 
Быстрота процесса СВС и практическое отсутствие энергозатрат на его орга-
низацию обеспечивают его высокую производительность и эффективность. 
Высокие температуры, развивающиеся в результате взаимодействия исходных 
компонентов, позволяют реализовать высокий выход по водороду и его чисто-
ту. Для технической реализации этого процесса могут быть созданы специ-
альные устройства – пиротехнические газогенераторы, эксплуатация которых 
зависит от потребности в водороде на данный момент времени [1, 4]. 

Целью настоящей работы является термодинамический анализ процессов 
взаимодействия компонентов в системах СВС боргидрид натрия – оксид ме-
талла, генерирующих водород в режиме горения.  

 
 

Объекты и методы исследования 
 

Термодинамические расчеты в теории и практике СВС – мощный, безот-
казный метод исследования. Этот подход позволяет не только прогнозировать 
характеристики (температуры, состав продуктов) процесса, но и является ин-
струментом анализа возможных механизмов горения и структурообразования 
в гетерогенных волнах химических реакций [6]. Объектом такого исследова-
ния в работе явилась система боргидрид натрия – оксид металла. Термодина-
мический анализ для данной системы осуществлен при помощи программного 
модуля TERRA, предназначенного для расчета состава и свойств произволь-
ных систем с химическими и фазовыми превращениями, сопряженного с ба-
зой термодинамических свойств индивидуальных веществ. 

Для ряда рецептур, выбранных на основании проведенного термодинами-
ческого анализа, осуществлена экспериментальная проверка возможности реа-
лизации процесса СВС. Для этих целей использовался боргидрид натрия произ-
водства «АВИАБОР» Дзержинского опытного завода авиационных материалов. 

Составы на основе боргидрида натрия готовились либо вручную, либо 
путем механического смешения исходных компонентов в шаровой мельнице, 
укомплектованной стальными шарами. Операции по измельчению и отбору 
проб проводились в среде аргона. Качество изготовленных составов по скоро-
сти горения и удельному газовыделению определяли на макетных цилиндри-
ческих образцах, в которые с относительной плотностью 0,7 запрессовывалась 
исследуемая смесь. Изучение взаимодействия компонентов системы NaBH4 – 
оксид металла в режиме программируемого нагрева проводили на термогра-
виметрическом комплексе TGA/SDTA 851e фирмы Mettler Toledo. 
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Результаты и их обсуждение 
 

Борогидрид натрия, так же как и остальные боргидриды щелочных метал-
лов, при комнатной температуре представляет собой бесцветное кристалличе-
ское вещество без запаха. В вакууме боргидрид стоек до 400 С. Выше этой 
температуры начинается медленное выделение водорода. При 500 С боргид-
рид превращается в темно – коричневую жидкость, быстро выделяющую во-
дород. Быстрое разложение с образованием металлического натрия, бора, во-
дорода и следов диборана начинается выше 550 С [2, 3]. 

Как видно из представленных выше данных, термолиз боргидрида натрия 
имеет сложный механизм и характеризуется образованием химически актив-
ного и крайне ядовитого диборана. Высокая термостабильность боргидрида 
натрия требует достижения высоких температур и соответствующих энергоза-
трат. Решение данной проблемы возможно путем организации СВС в систе-
мах на основе комплексного гидрида. Учитывая известный процесс окисления 
боргидрида NaBH4 + 2O2 → NaBO2 + 2H2O, протекающий при 420–450 С [3], 
лучший вариант окисления боргидрида в режиме СВС – использование кисло-
родосодержащих окислителей. На рис. 1, 2 представлены соответственно рас-
четные величины адиабатической температуры горения и теплового эффекта 
реакции в системах NaBH4 – оксид металла. Знание именно этих характери-
стики позволяет правильно ориентировать исследователя при выборе рецеп-
туры состава, при которой возможна реализация процесса горения. 
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Рис. 1. Зависимость адиабатической температуры горения в системе NaBH4 – 

оксид металла от содержания боргидрида натрия 
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Рис. 2. Зависимость теплового эффекта реакции в системе NaBH4 – оксид металла 

от содержания боргидрида натрия 

 
Как видно из представленных рис. 1 и 2, энергетические характеристики 

рассмотренных систем достаточно высоки, в особенности это касается ис-
пользования оксидов меди, молибдена и железа. С точки зрения наибольшего 
выхода по водороду интересным представляется система с оксидом молибде-
на, имеющая высокие энергетические параметры в более богатой по концен-
трации области содержания боргидрида натрия (рис. 1, 2). 

На рис. 3 изображены зависимости температуры и теплоты горения от кон-
центрации исходных компонентов для системы NaBH4 – MoO3. Согласно по-
лученным данным, в области малых концентраций (до стехиометрического коли-
чества) боргидрида натрия, температура горения изменяется незначительно. 
Отклонение же от стехиометрии в сторону увеличения содержания боргидри-
да сказывается на более резком изменении температуры горения. Максималь-
ные значения энергетических параметров (рис. 3) данной системы отвечают 
стехиометрии взаимодействия по реакции 

3NaBH4 + 2MoO3 → 3NaBO2 + 2Mo + 6H2. 

Определенные равновесные концентрации конденсированных продуктов 
реакции в зависимости от содержания в системе боргидрида представлены на 
рис. 4. Согласно приведенному рисунку, профиль изменения температуры го-
рения в целом определяется концентрацией основного продукта реакции – ме-
табората натрия. Увеличение количества боргидрида натрия сверх стехиомет-
рии отражается на появлении в равновесных продуктах бора и натрия. При избы-
точном количестве оксида молибдена возможно также образование воды. Близ-
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кий характер изменения равновесных концентраций продуктов реакции в за-
висимости от содержания в системе боргидрида имеют и другие рассмотрен-
ные системы. В частности на рис. 5 изображено изменение равновесных кон-
центраций продуктов реакции для системы NaBH4 – Fe2O3. Оценка состава 
конечных продуктов реакции в зависимости от содержания исходных компо-
нентов позволяет выявить несколько основных химических реакций, проте-
кающих в данных системах. В области стехиометрии полное окисление бор-
гидрида натрия сопровождается образованием метабората натрия и восста-
новленного металла. При низких концентрациях боргидрида наблюдается вос-
становление оксидов металлов до более низких степеней окисления, напри-
мер, для системы NaBH4 – Fe2O3 характерно образование Fe3O4, при использо-
вании оксида молибдена MoO3 образуется также MoO2.  

Экспериментальная проверка рецептур систем NaBH4 – MoO3, NaBH4 – Fe2O3 

и NaBH4 – CuO, выбранных в области концентраций исходных компонентов 
близкой к стехиометрии, показала возможность реализации процесса горения, 
протекающего со скоростью 3–30 мм/с. Экспериментальные значения удель-
ного газовыделения при этом соответствует теоретическому содержанию во-
дорода в данных системах, что позволяет говорить о высокой полноте реак-
ции. Хроматографический анализ газа, образующегося в результате горения 
выбранных систем, свидетельствует о его высокой чистоте. 
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Рис. 3. Зависимость адиабатической температуры горения и теплового эффекта 
реакции в системе NaBH4 – MoO3 от содержания боргидрида натрия 
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Рис. 4. Равновесный состав продуктов реакции для системы NaBH4 – MoO3 

 

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

18 28 38 48

Массовая доля боргидрида натрия, %

А
ди
аб
ат
ич
ес
ка
я 
те
м
пе
ра
ту
ра

 
го
ре
ни
я,

 К

0

2

4

6

8

10

12

14
Р
ав
но
ве
сн
ы
е 
ко
нц
ен
тр
ац
ии

 
пр
од
ук
то
в 
ре
ак
ци
и,

 м
ол
ь/
кг

Адиабатическая температура Fe
NaBO2 Fe3O4
B Na
H2O

 
Рис. 5. Равновесный состав продуктов реакции для системы NaBH4 – Fe2O3 
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Отметим, что для генерации в режиме СВС водорода возможно исполь-
зование и других кислородосодержащих окислителей. Например, эксперимен-
тальная проверка системы NaBH4 – BaCrO4 в режиме политермического 
нагрева характеризует данную систему как высокоэнергетическую, способную 
при начальном тепловом импульсе воспламеняться и генерировать необходи-
мое количество водорода (рис. 6). Для приготовленной смеси в области значе-
ния температуры 510  наблюдается сильное экзотермическое взаимодей-
ствие, сопровождающееся резкой потерей массы (TG, DTG) за счет выделения 
водорода (масс-спектрометрическая кривая MS). 
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Рис. 6. Результаты термоанализа системы NaBH4 – BaCrO4 
 
 

Заключение 
 

Проведен термодинамический анализ СВС систем боргидрид натрия – ок-
сид металла для потенциальных генераторов водорода, работающих в режиме 
горения. Рассчитаны адиабатические температуры горения, тепловые эффекты 
реакций и равновесный состав продуктов горения, позволяющие ориентиро-
ваться в выборе рецептуры композиции СВС с целью достижения заданных 
значений по энергетике процесса и выходу водорода. 

Согласно полученным данным энергетические характеристики рассмот-
ренных систем достаточно высоки, что позволяет надеяться на реализацию про-
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цесса СВС. Действительно, экспериментальная проверка выбранных на основе 
термодинамического анализа систем и рецептур (в области стехиометрии) ком-
позиций СВС на основе боргидрида натрия и оксидов металлов показала воз-
можность генерации заданного количества чистого водорода в процессе горения. 
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Введение 
 
Благодаря ценным свойствам гидриды переходных металлов являются 

постоянным объектом внимания исследователей [1]. Гидрид титана как мате-
риал с высокой плотностью водорода рассматривается как перспективный но-
ситель и источник водорода. В качестве промежуточного продукта он исполь-
зуется и в некоторых процессах получения порошкообразного титана [2, 3]. 
В силу того, что титан обладает довольно высокой пластичностью, прямое его 
измельчение до мелкодисперсного состояния затруднительно [3]. Применение 
водорода как охрупчивающего элемента позволяет путем гидрирования ком-
пактного металла с последующими размолом и обезгаживанием получать мелкий 
порошок титана. Следует указать, что активность порошка, изготовленного 
гидридным способом, напрямую зависит от степени диспергирования гидрида 
титана. В любом случае изменение реакционной способности порошкообраз-
ных материалов в процессе их механического диспергирования может быть 
следствием изменения размера частиц, структуры, а также состава твердого 
тела за счет механохимического разложения и изменения концентрации при-
месей [4, 5]. Например, в работе [6] показано, что диспергирование гидрида 
титана в результате высокоэнергетического воздействия шаров планетарной 
мельницы может приводить к снижению его термической стабильности. Тем-
пература диссоциации гидрида TiH1,9 (эффективный размер частиц 180 нм), 
диспергированного в течение 20 мин в шаровой мельнице со скоростью вра-
щения 1680 об/мин в среде аргона, снизилась более чем на 100 градусов по 
сравнению с температурой диссоциации исходного гидрида (эффективный 
размер частиц 1200 нм). Обусловлено это, по мнению авторов [6], накоплени-
ем различных дефектов, преимущественно в приповерхностных и зерногра-
ничных областях диспергированных частиц, следствием чего является повы-
шение свободной энергии частиц гидрида титана. 

Влияние размера частиц гидрида титана на его реакционную способность 
по отношению к молекулярному кислороду отмечено в работе [7], согласно кото-
рой окисление порошка гидрида металла с размером частиц менее 50 мкм проте-
кает с высокой скоростью и сопровождается значительным тепловыделением. 
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В работе [8] изучена кинетика окисления порошков гидрида титана на 
воздухе при атмосферном давлении в интервале температур 25–1105 С. Ис-
пользовались порошки гидрида титана, представляющие собой однофазные 
материалы с содержанием водорода 4,01 масс. %; содержание кислорода в них 
не превышало 0,51 масс. %. Во всех экспериментах использованы порошки гид-
рида титана одной и той же партии. Средний диаметр частиц порошка был ра-
вен 11,5 мкм. Удельная поверхность исходного порошка составляла 0,455 м2/г. 
Показано, что устойчивость порошков гидрида титана к высокотемператур-
ному окислению на воздухе является сравнительно невысокой. Внедрение 
кислорода в решетку гидрида титана начинается при сравнительно низкой темпе-
ратуре (~ 250 С) и сопровождается образованием на поверхности слоя из ок-
сигидрида титана, который не обладает защитными свойствами. На последних 
стадиях окисления образуется TiO2 (рутил) и скорость реакции лимитируется 
диффузией через слой TiO2. Небольшие количества кислорода (~ 2–3 масс. %), 
растворенного в гидриде титана стабилизируют его решетку, что было показа-
но методом рентгеноструктурного анализа. Интересно отметить, что при темпе-
ратуре окисления до 550 С единственным продуктом реакции является водо-
род; при температурах выше 550 С образуются пары воды.  

Анализируя представленные выше исследования по изучению реакционной 
способности гидридов титана, отметим важность контроля такого параметра как 
состав твердой фазы. Для гидрида – это, прежде всего, содержание водоро-
да и примесей, которые в процессе измельчения также могут изменяться и ока-
зывать влияние на химическую активность или стабильность материала. Возмож-
но, влияние это не такое значительное, как изменения структуры и фракционного 
состава при диспергировании, но учет его в любом случае может дать более объ-
ективное представление об изменении реакционной способности материала. 

Учитывая то, что примесь кислорода – одна из основных примесей, попа-
дающих в гидриды металлов в процессе их получения, и тем более – в резуль-
тате интенсивной обработки в шаровых мельницах, актуальным остается 
определение взаимосвязи реакционной способности гидрида титана по отно-
шению к кислороду как со структурными изменениями диспергированного 
материала, так и с изменениями его соответствующих свойств. 

Целью настоящей работы явилось изучение кинетики диспергирования 
гидрида титана и определение влияния структурных и химических изменений 
диспергированного порошка на его реакционную способность по отношению 
к кислороду воздуха в режиме политермического окисления. 

 
 

Объекты и методы исследования 
 
В качестве исходного материала для получения гидрида титана использова-

лась магнийтермическая губка марки ТГ100 ГОСТ 17746-96 (ОАО «АВИСМА» 
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г. Березники Пермской области). Перед насыщением водородом губчатого ти-
тана проводилась его активация при температуре 400 С в течение 1 ч при по-
стоянном откачивании объема реакционного аппарата до давления 0,133 Па. 
После завершения процесса активации в установку насыщения подавался во-
дород при начальном давлении газа ~ 0,11 МПа и температуре 400 С. Затем 
нагрев аппарата отключали, и насыщение титана продолжали при естествен-
ном охлаждении аппарата до комнатной температуры. 

Измельчение гидрированной губки в количестве ~ 200 г проводилось в ша-
ровой мельнице, барабан которой был укомплектован стальными шарами диа-
метром от 19 до 20 мм с массой загрузки шаров от 12,73 до 12,77 кг. При этом 
частота вращения барабана мельницы составляла 30 об/мин. Операции по из-
мельчению и отбору проб гидрида титана проводились в среде аргона. 

В основе метода контроля содержания водорода в гидриде титана лежит 
волюмометрическое определение водорода, выделяющегося в результате сплав-
ления гидрида титана с медью. 

Содержание кислорода в образцах определяли при помощи лазерного 
анализатора элементного состава марки LEA-S500. Для этого исследуемые 
порошки диспергированного гидрида титана прессовались в атмосфере аргона 
в таблетки с одинаковой плотностью и исследовались в потоке аргона. 

Полную удельную поверхность (SБЭТ) порошка (с учетом внутренних пор 
частиц) определяли методом БЭТ по низкотемпературной адсорбции азота 
на анализаторе «Тристар 3000». Метод основан на определении объема азота, ко-
торый адсорбируется на поверхности исследуемого образца при температуре ки-
пения азота. Удельная поверхность рассчитывается, исходя из объема, занимае-
мого одной молекулой азота, количества адсорбируемого азота и массы образца. 

Политермическое окисление порошков гидрида титана проводили на термо-
гравиметрическом комплексе TGA/SDTA 851e Mettler Toledo. Реакционную 
способность диспергированных порошков по отношению к кислороду воздуха 
оценивали по температурным характеристикам кривых TG (термогравиметри-
ческая кривая) и DTG (дифференциальная термогравиметрическая кривая). 
Параллельно по кривым TG определяли содержание общего титана. Исполь-
зуемый режим термогравиметрического анализа: нагрев образца порошка мас-
сой 24–25 мг в керамическом тигле от 25 до 1300 С со скоростью 30 град./мин 
в потоке воздуха (60 мл/мин). 

Рентгеноструктурный анализ образцов гидрида титана проводили на ди-
фрактометре ДРОН-2.0. На основе полученных рентгенограмм определялась 
интегральная ширина линий (В) и период ГЦК – решетки гидрида титана. 

 
 

Результаты и обсуждение 
 
Степень диспергирования характеризуется гранулометрическим соста-

вом, который задается обычно в виде функций распределения частиц по фрак-
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циям и удельной поверхностью порошка [4]. Наиболее удобна для характери-
стики дисперсности порошка удельная поверхность, так как она сравнительно 
легко поддается измерению различными методами адсорбции газов. Измене-
ние удельной поверхности в зависимости от длительности диспергирования 
насыщенного водородом губчатого титана в среде аргона представлено на 
рис. 1. Кривая 1 (рис. 1) получена при измельчении в шаровой мельнице гид-
рида титана, масса загрузки которого составляла ~ 200 г. При этом частота 
вращения барабана мельницы составляла 30 об/мин. Увеличение частоты 
вращения (75 об/мин) и уменьшение массы загрузки (~ 100 г) легко позволяют 
добиться необходимых значений удельной поверхности и при меньшем вре-
мени измельчения (кривая 2 на рис. 1). 

Для многих веществ кривая изменения удельной поверхности имеет мак-
симум [4], что обусловлено одновременным протеканием двух процессов, 
а именно: разрушения частиц и их агрегации. Очевидно, что разрушение в изу-
ченном временном интервале при измельчении насыщенного водородом губ-
чатого титана, в особенности – на начальном этапе, доминирует над агломера-
цией, которая может способствовать уменьшению удельной поверхности. 
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Рис. 1. Кинетика диспергирования гидрида титана в шаровой мельнице 
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Структурные изменения, происходящие при диспергировании гидрида, 
в данной работе оценивали по увеличению интегральной ширины дифракци-
онной линии (В) на рентгенограммах, связанной с величиной микроискажений 
кристаллической решетки и размерами первичных кристаллов (блоков мозаи-
ки). Зависимость ширины линии В от удельной поверхности (рис. 2) в изучен-
ном интервале близка к линейной. Это может свидетельствовать об аналогич-
ном характере влияния указанных параметров на реакционную способность 
диспергированного гидрида титана, которую определяли по температурным 
характеристикам термогравиметрических кривых окисления гидрида металла 
кислородом воздуха. При этом фиксировали следующие значения температур: 
Т0 – температура, определяемая по кривой TG, при которой отмечено начало 
изменения массы; Тn – температура, определяемая по кривой DTG и соответ-
ствующая началу интенсивного окисления; Тm – температура пика эффекта 
увеличения массы на кривой DTG, соответствующая окончанию процесса ин-
тенсивного окисления. Типичный вид кривых TG и DTG изображен на рис. 3. Из-
менение удельной поверхности, интегральной ширины линии и других характе-
ристик гидрида титана, в совокупности определяющих его реакционную способ-
ность, в зависимости от длительности диспергирования представлены на рис. 4. 
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Рис. 2. Зависимость интегральной ширины дифракционной линии от удельной 

поверхности диспергированного гидрида титана 
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Рис. 3. Типичный вид кривой TG и DTG для окисления диспергированного 
гидрида титана (время измельчения – 7 ч, 30 об/мин) 

 
Как видно из представленных данных (рис. 4), диспергирование гидрида 

сопровождается изменением состава твердой фазы, характеризующимся не-
значительным уменьшением газосодержания и увеличением содержания при-
меси кислорода. Потеря водорода, по всей видимости, обусловлена происхо-
дящим окислением активного порошка кислородом или парами воды, присут-
ствующими в среде аргона, которое возможно реализуется на различных ста-
диях работы с гидридом в инертной среде: при измельчении; отборе проб и ана-
лизе на содержание кислорода. Ход кривых на рис. 4 показывает, что на началь-
ном этапе диспергирования реакционная способность гидрида титана, оцени-
ваемая по температуре начала интенсивного окисления, изменяется в большей 
степени, чем на последующих стадиях измельчения. Близкий к характеру из-
менения реакционной способности от времени измельчения имеет и характер 
изменения удельной поверхности, и интегральной ширины линии на дифрак-
тограммах. Напротив, температура, соответствующая первому наблюдаемому 
на кривых TG изменению (увеличению) массы гидрида титана по мере увели-
чения времени измельчения практически не изменяется на начальном этапе 
(до 5 ч измельчения), при последующем увеличении времени диспергирова-
ния скорость уменьшения температуры начала окисления возрастает. 



Гидриды и гидридные превращения 217

50

150

250

350

450

550

650

0 2 4 6 8 10

Время измельчения, ч

У
де
ль
но
е 
га
зо
вы

де
ле
ни
е,

 с
м

3 /г

Т
ем
пе
ра
ту
ра

, о С
 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

У
де
ль
на
я 
по
ве
рх
но
ст
ь,

 м
2 /г

, 

И
нт
ег
ра
ль
на
я 
ш
ир
ин
а

ли
ни
и 

 1
0 

2 , р
ад

,

 С
од
е р
ж
ан
ие

 к
ис
ло
ро
да

, %
 м
ас
с.

Газосодержание

Температура начала интенсивного
окисления
Температура начала окисления

Удельная поверхность

интегральная ширина линии

Содержание кислорода
 

 

Рис. 4. Зависимость температурных характеристик окисления, удельной 

поверхности, интегральной ширины линии, удельного газосодержания 

и содержания примеси кислорода для диспергированного гидрида титана 

от времени его измельчения в шаровой мельнице 

 
При повышении дисперсности в целом изменяется энергетическое состо-

яние образца [9], и как следствие этого в работе наблюдается изменение тем-
пературных характеристик термического превращения гидрида. На рис. 5 
изображена зависимость температурных характеристик Тn и Тm при окислении 
диспергированного гидрида титана. 
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Рис. 5. Зависимости температуры начала (Tn) и окончания (Tm) окисления гидрида 

титана от удельной поверхности 

 
Как видно из рис. 5, температура начала (Tn) окисления диспергирован-

ного гидрида титана линейно убывает с увеличением удельной поверхности 
порошка, что свидетельствует о все возрастающей его химической активно-
сти, пропорциональной его удельной поверхности (или интегральной ширине 
линии на дифрактограммах). Близкий к рассмотренному выше случаю харак-
тер изменения наблюдается на начальном этапе диспергирования и для тем-
пературы (Tm) окончания процесса окисления. При дальнейшем увеличении 
удельной поверхности (более 4 м2/г) скорость изменения температуры (Tm) 
уменьшается. Отмеченный характер окисления в зависимости от времени дис-
пергирования соответствует изменению длительности данного процесса во 
времени (если об этом судить по уширению пика на кривой DTG при увели-
чении удельной поверхности порошка). 

Обработка полученных кривых TG позволила рассчитать степень пре-
вращения гидрида титана при его окислении в зависимости от температуры. 
На рис. 6 представлена такая зависимость. 

     1                         3                         5                        7     

Удельная поверхность, м2/г 

– температура Tn; 
 

– температура Tm 

 

Т
ем
пе
ра
ту
ра

, 
С

 

800 
 

750 
 

700 
 

650 
 

600 
 

550 
 

500 
 

450 
 

400 
 

350 



Гидриды и гидридные превращения 219

0

20

40

60

80

100

100 300 500 700 900 1100

Температура, оС

С
те
пе
нь

 п
ре
вр
ащ

ен
ия

, %

1 час 2 часа 3 часа

5 часов 7 часов 10 часов
 

 
Рис. 6. Зависимость от температуры степени превращения при окислении гидрида 

титана, диспергированного в течение различного времени 

 
Как видно из представленных на рис. 6 данных, степень превращения 

при окислении диспергированного гидрида титана в области 400–800 С мо-
жет существенно отличаться в зависимости от времени его предшествующего 
измельчения. В области высоких температур (~ 1000 С) при заданной скорости 
нагрева происходит выравнивание значения степени превращения вплоть до пол-
ного завершения процесса окисления, наблюдаемого при температуре ~ 1100 С. 

 
 

Заключение 
 
1. Проведено комплексное изучение кинетики диспергирования гидрида 

титана. Изучены зависимости температурных характеристик окисления, удель-
ной поверхности, интегральной ширины рентгеновской линии, удельного со-
держания газа и содержания кислорода в диспергированном гидриде титана 
от времени его измельчения в шаровой мельнице. 

2. Показано, что на начальном этапе диспергирования реакционная спо-
собность гидрида, оцениваемая по температуре начала интенсивного окисле-
ния, изменяется в большей степени, чем на последующих стадиях измельче-
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ния. Близкий к характеру изменения реакционной способности от времени 
измельчения имеет и характер изменения удельной поверхности и интеграль-
ной ширины рентгеновской линии. Диспергирование гидрида титана сопро-
вождается также изменением состава твердой фазы, которое характеризуется 
уменьшением содержания водорода и увеличением содержания кислорода. 
При повышении дисперсности в целом изменяется энергетическое состояние 
образца и как следствие этого наблюдается изменение температурных харак-
теристик термического превращения гидрида титана при прочих равных усло-
виях. Чем больше время измельчения гидрида титана, тем выше степень его 
превращения. При фиксированной температуре наблюдаемое отличие в степе-
ни превращения при окислении порошков, диспергированных в течение раз-
ного времени, может быть существенным. 

Авторы выражают благодарность П. Г. Бережко за ценные советы и замечания. 
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Данная работа посвящена исследованию характеристик интерметаллида (ИМС) 

состава (Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn в процессе термоциклирования в интервале температур 
30–363 К и давлений 150–350 бар. Всего осуществлено 860 циклов; время одного цикла 
составило ~ 1 ч. Термоциклирование ИМС проводилось с использованием автома-
тизированной системы управления установкой и сбора данных. Из Р-Т-С соотно-
шения найдена исходная обратимая сорбционная емкость ИМС и ее изменение в про-
цессе термоциклирования. 

 
 

Введение 
 
Использование альтернативных видов топлива, в частности, водорода, явля-

ется одним из основных направлений развития автомобильной промышленности. 
В РФЯЦ-ВНИИЭФ разработана конструкция металлогидридного водо-

родного бака для автотранспортных средств [1]. Для проверки работоспособ-
ности конструкции бака в нем, в качестве гидридообразующего материала, ис-
пользовалось ИМС (Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn [2]. Известно, что взаимодействие водо-
рода с ИМС может сопровождаться изменениями его свойств, например, реак-
цией гидрогенолиза [3], в результате которой возможно разложение исходного 
интерметаллида с образованием устойчивого бинарного гидрида и нового ин-
терметаллида, обогащенного неактивным по отношению к водороду металлом, 
или непосредственно этого металла [4]. Такие изменения чаще всего проявля-
ются в условиях меняющегося давления и температуры, т. е. в циклах сорбции и 
десорбции газа из ИМС. Помимо гидрогенолиза могут происходить и другие 
процессы, меняющие рабочие характеристики сорбента. Целью данной работы 
являлось исследование обратимой сорбционной емкости (Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn 
в процессе термоциклирования.  

 
 

Экспериментальная часть 
 
Работа по исследованию характеристик ИМС в процессе циклирования про-

водилась на установке, принципиальная схема которой приведена на рис. 1. 
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Образец ИМС массой 19 г помещался в ампулу (5). Активация образца 
проводилась при 500 °С в течение 2 ч при давлении ~ 0,1 мбар. Измерение 
температуры производилось с помощью термопары (1), введенной непосред-
ственно в исследуемый гидрид. После активации ампула охлаждалась до ком-
натной температуры, а затем проводилось насыщение образца. Для насыще-
ния использовался водорода, подаваемый из термодесорбционного источника 
на основе гидрида ванадия. 

Методика измерений при термоциклировании заключалась в выделении 
газа при нагреве гидрида до заданной температуры в калиброванный объем (3) 
и обратном его поглощении при охлаждении до заданной температуры. Пред-
полагалось, что изменение емкости ИМС пропорционально изменению разно-
сти давлений газа в процессе нагрева и охлаждения исследуемого веще-
ства. Поэтому в процессе непрерывного термоциклирования образца с по-
мощью датчика тензометрического типа (6) производилась регистрация 
давления в калиброванном объеме (3). 

 

 
 

Рис. 1. Принципиальная схема установки для изучения термоциклирования: 
1 – термопара; 2 – вентиль; 3 – калиброванный объем; 4 – электронагреватель; 

5 – стальная ампула; 6 – датчик давления 

 
Нагрев гидрида производился до температуры 363 К, а охлаждение – 

до температуры 303 К. Время нагрева образца составляло 9 мин, время охла-
ждения – 51 мин, таким образом, время одного цикла составило 1 ч. При таких 
температурных параметрах давление газа в объеме (3) менялось в пределах 
150–350 бар. Было необходимо исследовать изменение свойств ИМС на базе 
1000 циклов, однако из-за неустранимого нарушения герметичности запорной 
арматуры обработка данных была проведена только для 860 циклов. 

Термоциклирование ИМС проводилось с использованием автоматизиро-
ванной системы управления установкой и сбора данных. 
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Программное обеспечение 
 
Программное обеспечение (ПО) подсистемы управления давлением раз-

работано на базе пакета CRW32 [5], предназначенного для автоматизации фи-
зических измерений, технологических процессов и экспериментальных уста-
новок [6]. Разработанная программа выполняет: 

 работу с модулями аналогового и цифрового ввода/вывода серии I-7000; 
 преобразование электрических сигналов датчиков в давление и темпе-

ратуру в соответствии с калибровками; 
 отображение измеряемых значений давления и температуры в тексто-

вой и графической форме в реальном времени; 
 управление подсистемой посредством графического интерфейса; 
 сохранение протокола работы подсистемы на жестком диске компьютера. 
 
 

Результаты и их обсуждение 
 
Перед термоциклированием ИМС было проведено предварительное 

исследование изменения обратимой сорбционной емкости гидрида ИМС 
(Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn в нескольких циклах сорбция-десорбция. На рис. 2 приведе-
ны зависимости давления газа от его концентрации при температуре 24,5 °С 
для первых трех циклов сорбция-десорбция. 
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Рис. 2. Соотношения давление – количество поглощенного газа для первых 3 

циклов насыщения гидрида ИМС (Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn 

 
Из рис. 2 видно, что давления и сорбционная емкость гидрида стабилизи-

руются уже после одного цикла сорбция-десорбция. 
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На рис. 3 показан характер изменения давления в емкости (3) в процессе 
нагрева и охлаждения образца. 

 

 
 
 
 
 

Рис. 3. Зависимость изменения давления от времени термоциклирования 
 
Как уже говорилось, нами предполагалось, что разность давлений при 

нагреве и охлаждении образца пропорциональна его обратимой сорбционной 
емкости по водороду. 

Полученная зависимость относительного изменения разности давлений 
в объеме (3) от числа циклов представлена на рис. 4. Из рисунка видно, что 
в процессе термоциклирования наблюдается незначительное снижение разно-
сти давлений в калиброванном объеме (3). Это показывает, что происходит 
снижение емкости гидрида ИМС. Было найдено, что изменение обратимой 
сорбционной емкости от числа циклов можно аппроксимировать уравнением 
у = – 0,0051х, где у – относительное изменение обратимой сорбционной емко-
сти сорбента, х – число циклов. Таким образом, за 1000 циклов снижение ем-
кости составит ~ 5 %. 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость относительного изменения разности давлений 
от количества циклов 
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Выводы 
 
Найдено, что емкость и равновесные давления для гидрида ИМС 

(Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn стабилизируются после одного цикла сорбция-десорбция. 
В процессе термоциклирования, происходившего в температурном ин-

тервале 303–363 К, отмечено незначительное снижение обратимой сорбцион-
ной емкости ИМС. Оценено, что за 1000 циклов обратимая сорбционная ем-
кость ИМС снизится на ~ 5 %. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке МНТЦ в рамках проекта 
№ 3655р. 
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В статье приведены результаты исследования теплопроводности прессованно-

го порошка (Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn  в среде различных газов при высоких давлениях. Полу-
ченные значения коэффициента теплопроводности сильно зависят от типа и давле-
ния газа, заполняющего поры в порошке. Рассмотрена физическая модель, объясняю-
щая полученные экспериментальные результаты. 

 
 

Введение 
 
В настоящее время металлогидриды широко применяются для хранения 

водорода в химически связанном состоянии. Но применение металлогидридов 
связано с рядом трудностей. Для гидридов, представляющих практический 
интерес как аккумуляторы водорода, образование химической связи с водоро-
дом является экзотермической реакцией. Поэтому быстрое насыщение водо-
родом может привести к перегреву рабочего вещества и снижению его адсорбци-
онной способности. Следовательно, при проектировании металлогидридных ба-
ков для хранения водорода очень важно знать зависимости теплофизических 
свойств аккумулирующего вещества от различных параметров (плотности прес-
сования, температуры, степени насыщения, давления водорода и т. п.). 

С этой целью была создана экспериментальная установка [3] для измере-
ния теплопроводности и теплоемкости порошковых материалов, приготовлен-
ных в виде прессованных образцов. Созданная экспериментальная установка 
позволяет проводить измерения в атмосфере водорода высокого давления, так 
как исследуемые материалы при интересующих температурах эксплуатации 
существуют в виде гидрида только в среде водорода. На данной установке была 
исследована теплопроводность прессованного порошка сплава (Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn 
в среде различных газов при различных давлениях. Также было изучено, как 
именно водород влияет на тепловые свойства порошка данного материала. 

 
 

Методика измерений 
 
Метод, положенный в основу измерительного процесса, сочетает в себе 

метод плоских тепловых волн и метод симметричного нагрева. Метод плоских 
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тепловых волн заключается в пропускании через образец периодических теп-
ловых колебаний содержащих одну или более гармоник. Более подробно ме-
тод плоских тепловых волн описан в работах [1–3]. 

Метод симметричного нагрева состоит в использовании плоского нагре-
вательного элемента, расположенного между двумя идентичными цилиндри-
ческими образцами. Измерение температуры производилось на нагреватель-
ном элементе, тыльные стороны образцов термостатировались. 

Более подробно конструкция измерительной установки описана в преды-
дущих работах авторов [2, 3]. 

 
 

Исследование тепловых свойств сплава (Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn 
 
Образцы исследуемого материала представляли собой цилиндрические таб-

летки (диаметром 15 мм, высотой 2–6 мм) из прессованного порошка данного 
сплава (именно в таком виде данный материал будет применяться в гидрид-
ных баках автомобилей) с плотностью 4,6 г/см3 (пористость 10 %). 

В ходе экспериментов выяснилось, что образцы способны быстро, за время 
порядка нескольких секунд, поглощать и выделять водород. Предварительная 
термическая активация не требуется, но без нее первый цикл гидрирования 
происходил значительно медленнее и занимал нескольких минут. Повторное 
же гидрирование происходило уже без задержек. 

Каждый цикл измерений теплопроводности образцов в водороде состоял 
из двух серий: гидрирования и дегидрирования. После предварительной откачки 
осуществлялись ступенчатые напуски водорода. После каждого напуска про-
водилось измерение теплопроводности и контроль количества поглощенного 
водорода. После окончания гидрирования следовала такая же серия дегидри-
рования, в которой давление водорода ступенчато уменьшалось. На рис. 1 
приведены графики зависимости теплопроводности от давления для первых 
двух циклов измерений. Следует отметить: 

 Несовпадение хода кривых для насыщения и дегазации в первом цикле. 
 Падение теплопроводности, измеренной в вакууме, после первого цик-

ла гидрирования-дегидрирования примерно в 5 раз. 
 Примерное совпадение кривых насыщения и дегазации во втором цикле. 
Похожие результаты были получены другими авторами в работе [5] с по-

рошком сплава Ti1,1CrMn, а также в работе [6] с порошком сплава LaNi4,7Al0,3. 
В работе [5] были получены значения теплопроводности и теплоемкости не-
прессованного порошка Ti1,1CrMn (пористость 60 %) при различных давлени-
ях водорода. Авторы статьи получили схожий ход кривых зависимости тепло-
проводности от давления водорода: для окисленного порошка теплопровод-
ность менялась в пределах 0,8–1,6 Вт/м  К в диапазоне давлений 0,2–275 ат-
мосфер. Для активированного порошка (после термической активации и двух 
циклов гидрирования) аналогично наблюдалось уменьшение теплопроводно-
сти порошка до значений 0,3–0,7 Вт/м  К в диапазоне давлений 0,3–250 атмос-
фер. В работе [6] похожая зависимость теплопроводности от давления водо-
рода наблюдается и для порошка LaNi4,7Al0,3. 
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Рис. 1. Зависимость теплопроводности образцов от давления 

в первом и втором цикле гидрирования 

 
Для выяснения вопроса о роли водорода в наблюдавшихся особенностях по-

лученных зависимостей были произведены измерения теплопроводности иссле-
дуемых образцов в среде инертных газов. На рис. 2 приведены зависимости 
от давления теплопроводности образцов в среде гелия и аргона как ни разу не под-
вергавшихся гидрированию, так и прошедших один или два цикла гидрирования. 
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Рис. 2. Зависимость теплопроводности образцов от давления в среде гелия и аргона 
до первого гидрирования и после одного или двух циклов гидрирования-дегидрирования 
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Видно, что полученные зависимости похожи на результаты в водороде. 
Из основных особенностей следует отметить следующее: 

 Теплопроводность в среде инертных газов сильно зависит от давления. 
 После двух циклов гидрирования теплопроводность в вакууме и в среде 

инертных газов падает в несколько раз. 
 Кривые зависимости теплопроводности в среде аргона после 1 и 2-ого цик-

ла гидрирования-дегидрирования отличаются слабо. 
Из зависимостей, приведенных на рис. 1 и 2, следует, что свойства образ-

цов изменяются в самом первом цикле гидрирования. После первого цикла 
падает теплопроводность, как в вакууме, так и в других газах. Этот эффект 
можно объяснить тем, что при первом гидрировании происходит растрескива-
ние частичек порошка. Известно, что при гидрировании объем рабочего веще-
ства увеличивается. Внутренние напряжения, возникающие при расширении, 
могут приводить к растрескиванию порошинок на более мелкие. 

На рис. 3, а приведены графики зависимости теплопроводности образцов 
(уже прошедших гидрирование) от давления различных газов: водород (вто-
рой цикл), гелий и аргон. Также на рис. 3, б приведены зависимости теплопро-
водностей самих используемых газов в интервале давлений 1–100 атмосфер. 
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Рис. 3. Зависимость теплопроводности образцов от давления в среде различных газов (а). 

Зависимость теплопроводности рассматриваемых газов от давления (б) 

 
Видно, что теплопроводность самих газов в интервале давлений 1–100 ат-

мосфер меняется слабо, в то время как теплопроводность образцов растет с уве-
личением давления газа. Такая зависимость возникает, если средняя толщина 
газовых зазоров в порошке сравнима с длиной свободного пробега молекул 
газа. Общей для всех газов причиной роста теплопроводности с повышением 
давления является увеличение тепловой проводимости газовых зазоров между 
частичками порошка. Но при насыщении водородом увеличение теплопро-
водности порошка сплава (Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn возможно также связано с увели-
чением теплопроводности кристаллической фазы при образовании гидрида 
или вследствие улучшения контакта между частицами порошка, расширив-
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шимися в результате гидрирования. Ответ на вопрос, какой именно механизм 
приводит возрастанию теплопроводности в среде водорода, дает приведенная 
теоретическая модель теплопроводности порошковых материалов. 

 
 

Теоретическая модель теплопроводности порошковых материалов 
 
Чтобы составить наиболее простую теоретическую модель, описывающую 

полученные экспериментальные данные, рассмотрим некоторую усредненную 
ячейку порошкового материала (в дальнейшем «элементарная ячейка»). Она 
представляет собой одну частицу и одну зону контакта (два раза по пол части-
цы и один контакт). В ней можно выделить четыре тепловых сопротивления: 

1. Внутреннее тепловое сопротивление частицы порока (твердая фаза) – RS. 
2. Контактное тепловое сопротивление частиц по твердой фазе – RC. 
3. Тепловое сопротивление газового зазора – RG. 
4. Тепловое сопротивление границы кристалл – газ (2 перехода) – RB. 
Сделаем предположение, что температура на поверхности частицы по-

рошка в зоне контакта постоянна по сечению; то есть воспользуемся изотер-
мическим разбиением элементарной ячейки, как это более подробно описано 
в литературе [4]. Данное упрощение можно сделать, так как тепловой поток 
относительно свободно распространяется внутри частиц порошка и встречает 
основное сопротивление в зонах контакта. Действительно, теплопроводность 
порошка в вакууме в разы меньше чем в среде водорода или гелия, а значит, 
тепловое сопротивление зон контактов между частицами превышает внутрен-
не тепловое сопротивление частиц и вносит определяющий вклад в теплопро-
водность порошковых образцов. Тогда можно считать, что тепловые сопро-
тивления соединены так, как показано на рис. 4. 
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Рис. 4. Вид элементарной тепловой ячейки и схематичное расположение тепловых 
сопротивлений: серым цветом обозначено вещество; стрелками – направление 

теплового потока 
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Тогда итоговая формула для теплового сопротивления элементарной 
ячейки имеет вид: 

 

TOT
1

.
1 1S

C B G

R R

R R R

 




                                      (1) 

 
В вакууме же останется только два слагаемых: 

TOT .S CR R R                                                  (2) 

Определим следующие величины: 
L – высота элементарной ячейки, равная d – среднему диаметру частиц; 
S – площадь поперечного сечения элементарной ячейки; 
lG – средняя ширина газового зазора, L Gk l L  – удельная ширина газо-

вого зазора; 

S  – теплопроводность кристаллов порошка, G  – теплопроводность га-
за наполнителя; 

EFF  – эффективная теплопроводность образца; 

Р – давление газа наполнителя, Р0 – атмосферное давление; 
В – константа температурного скачка кристалл-газ; 

C C Sk R R  – коэффициент контактного сопротивления. 
Тепловое сопротивление элементарной ячейки связано с ее эффективной 

теплопроводностью формулой 

TOT
EFF

.
L

R
S

                                                  (3) 

 
Тепловое сопротивление кристаллической фазы (внутреннее сопротивле-

ние) определяется аналогичной формулой 

.S
S
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S

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                                                      (4) 

Величина контактного сопротивления в Ck  раз превышает внутреннее 

.C C S C
S

L
R k R k

S
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
                                            (5) 

Тепловое сопротивление газа в зазоре равно 

.G L
G

G G

l k L
R

S S
 
 

                                               (6) 

На границе раздела твердое тело-газ всегда присутствует температурный 
скачок, и при малых величинах газовых зазоров данный скачок температуры 
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существенно влияет на теплопроводность пористых материалов по газовой 
фазе. Величина теплового скачка определяется по формуле [4]: 

0 01 2 2 2
,    где ,

1 PrG

PB a
T q B

P a

 
  

  
                         (7) 

где q – плотность теплового потока; а – коэффициент аккомодации (от 0,3 
для водорода до 0,9 для аргона), P Vc c  ; 0  – длина свободного пробега 
молекул газа при атмосферном давлении; Pr – критерий Прандтля (0,6–1,0 
для газов). 

Тогда тепловое сопротивление двойного перехода кристалл-газ-кристалл 
равно 
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где Q – величина теплового потока, проходящего через элементарную ячейку. 
Далее, подставив величины сопротивлений из (4–8) в формулу (1), можно 

получить выражение для полного теплового сопротивления элементарной 
ячейки, а затем по формуле (3) выразить величину эффективной теплопровод-
ности элементарной ячейки, а значит и всего образца (для удобства высота 
элементарной ячейки L заменена на диаметр частиц d): 
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                                    (9) 

Выражение (9) позволяет находить теплопроводность образцов при из-
вестных четырех параметрах  , , ,S C Lk k d . Но для решения обратной за-

дачи поиска параметров по экспериментальным данным формула (9) подходит 
плохо, т. к. математически она преобразуется к виду 
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                             (10) 

где 0  – экспериментальное значение теплопроводности образца в вакууме; 

MAX  – максимальное значение теплопроводности в среде данного газа 

при P  ; величина 1 2P  – х-координата пересечения касательной в нуле 

и уровня MAX . Выражения для параметров  0 MAX 1 2, , P   приведены в (11–

13). Графически зависимость (10) представлена на рис. 5. 
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Рис. 5. Пример зависимости теплопровод-
ности образца от давления газа наполни-

теля, построенной по формуле (10) 

 

Рис. 6. Максимальные значения теплопро-
водности образцов в среде различных газов 
в зависимости от собственной теплопро-
водности газов наполнителей при Т = 20 С 

и Р = 100 атм 
 
Как видно в выражении (10) присутствуют только три независимых па-

раметра, в отличие от изначальной формулы (9), где их 4. Более того, величи-
на теплопроводности порошка в вакууме 0  является непосредственно измеряе-

мой, то есть независимых параметров в (10) остается только два: MAX  и 1 2P . 

Найти их можно, аппроксимировав какую-либо экспериментальную зависи-
мость на рис. 3, а. Но после этого однозначно определить значения изначаль-
ных четырех параметров  , , ,S C Lk k d  все равно не получится. Значит, по-

иск неизвестных параметров порошка в выражении (9) следует осуществлять 
путем минимизации невязки теоретических кривых с экспериментальными 
данными не по отдельным зависимостям для различных газов, а выполнять 
поиск единого набора параметров по всем газам сразу. 

Приближенно это можно сделать, допустив следующее предположение. 
Так как с ростом давления газа теплопроводность порошка по формуле (10) 
стремится к значению MAX , то предположим, что это значение достигается 

уже при доступных давлениях (100 атм.). То есть, приравняем значения MAX  
максимальным измеренным значениям теплопроводности образцов в соответ-
ствующих газах. Для водорода данное предположение можно оправдать тем, 
что у пары образцов № 3 рост теплопроводности при увеличении давления 
водорода с 90 до 130 атм. составил всего 5 %, а в среде аргона теплопровод-
ность образцов после 20 атм. растет уже за счет роста собственной теплопро-
водности аргона с давлением. 
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Тогда, построим на рис. 6 экспериментальную зависимость максималь-
ных значений теплопроводности образцов от собственной теплопроводно-
сти соответствующих газов наполнителей при 100 атм. (данные взяты как 
на рис. 3, а: для второй серии насыщения в водороде; в гелии и в аргоне 
для образца, уже подвергавшегося гидрированию). 

В соответствии с формулой (12), зависимость на рис. 6 должна быть рав-
номерной и стремящейся к максимуму (теплопроводность кристаллической 
фазы S) по мере роста теплопроводности газа. На графике 6 мало точек, так 
как для исследований были доступны только три различных газа. Но все же 
можно увидеть, что точка, соответствующая водороду выбивается из общей 
последовательности. То есть возрастание теплопроводности порошка сплава 
(Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn  в среде водорода, по всей видимости, связано не только 
с увеличением теплопроводности по газовой фазе. С помощью зависимости (12) 
можно аппроксимировать экспериментальные значения, соответствующие 
вакууму, аргону и гелию. Что даст значения параметров S  = 2,5 Вт/м  К, 
kC = 11,5, kL = 0,036, d = 3 мм. 

Более точно можно провести аппроксимацию экспериментальных кривых 
с помощью зависимости (9) одним набором параметров для всех газов сразу. 
Если считать теплопроводность кристаллической фазы S постоянной и неза-
висящей от поглощения водорода, то наилучшее совпадение достигается 
при значениях параметров S  = 12 Вт/м  К, kC = 58, kL = 0,078, d = 2,3 мм. Со-
ответствующие теоретические кривые представлены на рис. 7, а. Среднее от-
клонение составляет 5 %. 
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Рис. 7. Экспериментальные и теоретические зависимости теплопроводность порошка 
сплава (Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn от давления в среде различных газов: а – водород не влияет 
на кристаллическую теплопроводность (S); б – S растет при поглощении водорода 
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Видно, что физическая модель дает слишком близко расположенные тео-
ретические зависимости теплопроводности в среде водорода и гелия. Помочь 
«разойтись» друг от друга этим кривым может только предположение, что 
по мере поглощения порошком водорода растет теплопроводность кристалли-
ческой фазы S и/или падает значение контактного теплового сопротивления 
(уменьшается kS). Разделить эти два процесса в рамках приведенной физиче-
ской модели не удается. На рис. 7, б приведены теоретические зависимости 
теплопроводности порошка сплава (Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn в среде различных газов 
по формуле (10), но уже с предположением, что по мере насыщения водоро-
дом теплопроводность кристаллической фазы линейно возрастает, как функ-
ция концентрации водорода, на 70 %, а контактное тепловое сопротивле-
ние соответственно падает в 10 раз. Параметры аппроксимации равны: 
S = 2,4 Вт/м  К, kC = 11, kL = 0,035, d = 3,2 мм. 

На рис. 7, б наблюдается гораздо лучшее, чем на рис. 7, а, соответствие 
теоретических кривых экспериментальным (среднее отклонение составляет 2 %), 
подтверждает предположение о сложном механизме влияния водорода на теп-
лопроводность порошка исследуемого сплава. 

Улучшить качество построения теоретической модели могли бы допол-
нительные эксперименты в среде других газов (неон), при различных степенях 
запрессовки и эксперименты с цельными (непористыми) образцами. 

По найденным параметрам аппроксимации можно утверждать следующее: 
1. Теплопроводность сплава S примерно равна 2,5 Вт/м  К и может воз-

растать по мере гидрирования до 5 Вт/м  К. 
2. Контактное тепловое сопротивление зазора между частицами kC при-

мерно в 10 раз больше внутреннего теплового сопротивления частичек, но мо-
жет падать по мере насыщения водородом в разы. 

3. Относительная ширина газовых зазоров kL лежит в пределах 3–4 %, что 
совершенно естественно при пористости 10 %. 

4. Средний размер частиц порошка d лежит в пределах 10–20 мкм до гидри-
рования, а после гидрирования уменьшается примерно до 3 мкм, что подтвержда-
ет гипотезу о растрескивании частиц порошка при первом гидрировании. 

 
 

Выводы 
 
Получены значения теплопроводности прессованного порошка спла-

ва (Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn до и после насыщения водородом. 
Установлено, что после самого первого гидрирования порошок исследу-

емого сплава меняет свою структуру и тепловые свойства из-за растрескива-
ния частиц порошка. Также выяснилось, что газ, заполняющий поры в порошке, 
сильно влияет на теплопроводность исследуемых образцов. Построена тео-
ретическая модель, позволяющая объяснить полученные эксперименталь-
ные данные. Установлено, что теплопроводность исследуемого порошка 
возрастает в среде водорода с повышением его давления в основном за счет 
улучшения теплообмена по газовой фазе между частицами порошка. Око-
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ло 25 % роста теплопроводности порошка при гидрировании связано с измене-
нием кристаллической теплопроводности сплава (Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn вследствие 
поглощения водорода. 

Работа выполнена при финансовой поддержке МНТЦ проект № 3655р. 
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Исследовано формоизменение Pd-пластины при ее одностороннем насыщении 

водородом в широком интервале температур и давлений. Обсуждены физические 
причины индуцированного водородом обратимого формоизменения Pd-пластины. 

 
The investigation of shape change of hydrogen-charged palladium plate was fulfilled 

in a wide temperature and pressures range. Physical reasons of hydrogen-induced reversi-
ble form changing of Pd-plate are discussed. 

 
 

Введение 
 

Внутренние напряжения, возникающие в палладии при насыщении его 
водородом, могут быть двух типов: водородо-фазовые (обусловлены разностью 
удельных объемов превращающихся гидридных фаз), либо водородо-концен-
трационные (ВК) напряжения [1]. Последние возникают при наличии любых 
градиентов водорода в металле вследствие расширения кристаллической ре-
шетки металлов внедренным атомом водорода [2]. В целом в системах Ме-Н 
имеет место явление водородоупругости, названное по аналогии с явлением 
термоупругости, если градиентные ВК-напряжения не превышают предела 
пропорциональности металла [3]. 

В зависимости от условий, явление водородоупругости может проявлять-
ся в форме различных механических или диффузионных (градиентных) эф-
фектов, систематизация и классификация которых впервые дана [1]. 

Водородные напряжения в сплавах МеНх, вызывают коробление изделий, 
изменение микроструктуры (сдвиг зерен) [4], упрочнение, изменение тонкой 
структуры и физических свойств (водородофазовый наклеп), возврат и рекри-
сталлизацию металла [1]. Таким образом, очевидно, что расширение знания 
о водородных напряжениях и закономерностях их экспериментальных прояв-
лений является важной задачей материаловедения.  

В настоящей работе была поставлена задача изучить формоизменение 
палладиевой пластинки под воздействием водородных концентрационных 
напряжений в пределах -области системы Pd-H при температурах 110–
350 С и при давлениях водорода до 0,3 МПа. 
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Экспериментальная установка и методика исследования 
 
Для решения поставленной научной задачи потребовалось создать новую 

водородо-вакуумную установку (ВВУ), которая бы позволяла выполнить ис-
следования до 360 С и в интервале рабочих давлений от 0,01 до 2,5 МПа. Та-
кая установка получила название ВВУ-4. 

ВВУ-4 состоит из рабочей камеры (рис. 1), и обслуживающих ее четырех 
вспомогательных блоков: 

1) Вакуумный блок, состоящий из форвакуумного насоса и термопарного 
вакуумметра ВТ-2А-П; 

2) Блок нагрева образца и автоматического регулирования температуры. 
Блок содержит электропечь, термопару, прибор высокоточного регулирования 
температуры «ТРЦ-02 плюс» с точностью  1 С; 

3) Блок для наблюдения «in situ» и измерения величины изгиба образца. 
Он включает окно рабочей камеры, катетометр (КМ-8) и видеокамеру Samsung; 

4) Блок хранения, диффузионной очистки и подачи водорода. Этот блок 
включает палладиевый фильтр очистки водорода, баллоны для хранения техни-
ческого и диффузионно-очищенного водорода, систему редукторов и вентилей. 

 

 
 

Рис. 1. Рабочая камера установки ВВУ-4 и блок для наблюдения: 1 – образец; 
2 – держатель; 3 – свободный конец образца; 4 – окно; 5 – катетометр; 
6 – видеокамера; 7 – электропечь; 8 – хромель-алюмелевая термопара; 

9 – патрубок; 10 – холодильники 
 
Рабочая камера установки выполнена из нержавеющей стали Х18Н10Т. 

Металлический образец (1) в форме тонкой пластинки (68 × 5,5 × 0,27 мм), 
выполненной из палладия чистотой 99,98 % и предварительно с одной сторо-
ны электролитически покрытой медью (при наличии покрытия 0,75 мкм, медь 
при низких температурах нашего эксперимента не пропускает водород в пал-
ладий), закрепляется одним концом в держателе (2), таким образом, чтобы вверху 
была сторона образца с медным покрытием. Другой конец образца свобод-
ный (3). В рабочей камере есть кварцевое окно (4), через которое можно наблю-
дать поведение свободного конца пластинки при водородном воздействии с од-
новременным измерением величины изгиба катетометром (5) вплоть до  5 мм 

    6                      5           4           10                  3       8     2               9 

   7                    1                    10 
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с точностью  0,02 мм. Через это же кварцевое окно к установке подсоединяется 
видеокамера Samsung (6) и поведение пластинки в экспериментальных условиях 
регистрируется путем видеозаписи, которая далее расшифровывается посекундно 
в программе Sony Vegas. При покадровом анализе точность по времени составля-
ет 0,04 с, относительная точность измерения стрелы прогиба –  0,03 мм. 

После установки образца в рабочую камеру он подвергается низкотемпера-
турному вакуумному отжигу путем медленных нагревов до температуры экспе-
римента со скоростью 3 С/min и последующих охлаждений с электропечью (7), 
для снятия остаточных напряжений. Температура контролируется хромель-
алюмелевой термопарой (8). Газообразный водород подается и откачивается 
из рабочей камеры через патрубок (9), давление измеряется манометром. 

Благодаря такой постановке эксперимента нам удалось зафиксировать и де-
тально проанализировать все этапы формоизменения палладиевой пластинки 
при водородном воздействии в широком интервале температур (110–350 С), 
что не удавалось сделать при непосредственном наблюдении за формоизмене-
нием в катетометр, вследствие быстроты протекающих процессов. 

 
 

Результаты экспериментов и их обсуждение 
 
В целом было выполнено 16 экспериментов при давлениях водорода 

от 0,03 до 0,3 МПа и при температурах от 110 до 350 С. 
В первой серии экспериментов изучали влияние давления водорода 

при постоянной температуре. Образец в рабочей камере нагревали в вакууме 
до температуры 220 С, поддерживали постоянной и подавали водород до за-
данного давления в течение н (колонка 2 табл. 1). Одновременно регистри-
ровали на видеопленку изменения положения стрелы прогиба образца во вре-
мени. По прошествии времени max изгиб пластинки достигал своего макси-
мального значения (уmax) и далее пластинка распрямлялась, достигая за время 
эксперимента некоторого стационарного состояния (уст). После дополни-
тельной выдержки в стационарном состоянии производили откачку водо-
рода из рабочей камеры, регистрируя обратное формоизменение образца. Да-
лее эксперимент повторяли при другом конечном давлении водорода, условия 
проведения и результаты экспериментов сведены в табл. 1. 

Таблица  1 

Условия и результаты экспериментов по изучению влияния величины 
давления водорода на формоизменение Pd-пластинки 

№ Т, С Рн2, МПа н, с mах, с уmах, мм ст, с yст, мм
ст

mах
100

у

у
  % 

 1 2 3 4 5 6 7 8 

1 220 0,03 2,2 17,4 2,5 160 0,2 8,8 

2 220 0,10 7,0 10,4 3,7 392 0,2 6,2 

3 220 0,26 15,0 14,6 6,5 1500 0,1 1,3 

4 220 0,30 5,6 10,1 7,9 840 0,0 0,0 
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Чтобы наглядно проиллюстрировать временную зависимость поведения 
палладиевой пластинки в среде водорода при Т = const. Проанализируем 
рис. 2, на котором приведена экспериментальная кривая изменения величины 
стрелы прогиба пластинки во времени при 220 С и давлении подаваемого 
водорода 0,1 МПа. Важно, что непосредственно уже в процессе открытия вен-
тиля на установке и нарастания давления водорода в течение времени напуска 
н = 7 с (см. табл.1, № 2) образец претерпел существенный изгиб, который 
отмечена на рис. 2 стрелкой. 

 

 
 

Рис. 2. Временная зависимость стрелы прогиба образца при одностороннем 
насыщении водородом при 220 °С при подаче водорода и изобарической 

выдержке при Рн2 = 0,1 МПа 

 
В последующем при постоянном давлении водорода Рн2, равном 0,1 МПа, 

образец продолжал интенсивно изгибаться и стрела прогиба достигла своего 
максимума уmах = 3,7 мм через промежуток времени max = 10,4 с от начала 
подачи водорода. Затем, после некоторого периода ( 9 с), когда изгиб образца 
лишь чуть уменьшился, образец стал медленно закономерно распрямляться, 
что свидетельствовало о постепенном уменьшении напряжений в образце в ре-
зультате выравнивания градиента концентрации водорода по сечению образца. 
Через 392 с от начала эксперимента было достигнуто стационарное состояние 
(уст = 0,2 мм), которое в последующем в течение 820 с до завершения экспери-
мента оставалось неизменным. Подчеркнем, что уст составляет примерно 6 % 
(см. табл. 1) от величины максимального изгиба уmах = 3,7 мм. Качественно 
аналогичные временные зависимости у = f(t) были получены и при других 
давлениях водорода (см. табл. 1, эксперименты 1и 3,4). В целом наблюдалась 
четкая однотипная картина. При этом при постоянной температуре характер 
и величины изгиба пластинки зависели от конечного давления водорода. 

Обсудим далее эти экспериментальные результаты. Известно [2], что во-
дород, растворенный в палладии, существенно расширяет его кристалличе-
скую решетку. При одностороннем насыщении водородом Pd-пластинки воз-
никают градиент концентрации водорода и градиент расширения кристалли-
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ческой решетки. Соответственно, в металле генерируются концентрационные 
(градиентные) водородные напряжения, вызывающие изгиб консольно за-
крепленной пластинки. Максимальный изгиб пластинки, как можно полагать, 
соответствует максимальному уровню возникших внутренних градиентных 
напряжений. Это хорошо иллюстрирует столбец 6 табл. 1: чем больше конеч-
ное давление подаваемого водорода, тем выше максимальный изгиб пла-
стинки. С течением времени водород все более равномерно распределяется по 
сечению образца, градиент расширения кристаллической решетки умень-
шается, соответственно уменьшаются внутренние водородо-
концентрационные градиентные напряжения, и образец возвращается к пер-
воначальной форме. Сказанное наглядно иллюстрируется рис. 3, а, где пред-
ставлены зависимости максимального изгиба пластинки (кривая 1), и остаточ-
ного формоизменения (кри-вая 2), во всем интервале исследованных давлений 
водорода при Т = 220 °С. Интересно, что с ростом подаваемого давления во-
дорода максимальное формоизменение возрастает практически по линейному 
закону. Обратим внимание на кривую 2 (рис. 3, а), иллюстрирующую степень 
полноты возвращения образца в исходное состояние в зависимости от Рн2. 

Видим, что в первых экспериментах, где давление водорода в рабочей ка-
мере составляло (0,03–0,26 МПа) пластинка не полностью возвращалась в свое 
исходное состояние за экспериментальное время выдержки. Удивительным 
является то, что с ростом давления водорода, несмотря на рост ymax обрати-
мость изгиба пластинки увеличивалась, и при Рн2 = 0,3 МПа и ymax = 7,9 мм 
изгиб пластинки оказался полностью обратимым. 

 

 
а) б) 

 
Рис. 3. Изменения максимального ymax (1) и стационарного yст (2) формоизменения 

Pd-пластины в зависимости: а – от насыщающего давления водорода при Т = 220 °С; 
б – от температуры при Рн2 = 0,03 МПа 

 
Обращаем внимание, что мы были вправе ожидать, что на определенном 

этапе нагружения водородом градиентные напряжения достигнут уровня, пре-
вышающего предел упругости чистого палладия, и изгиб пластинки станет 
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необратимым. Поэтому представляло интерес провести дополнительный экс-
перимент, аналогичный выше описанным, но при чисто механическом нагру-
жении пластинки. Такой эксперимент, при 20 С показал, что необратимая де-
формация наступала после достижения величины стрелы прогиба 2,93 мм. Од-
нако, нагружение Pd образца водородом, описанное выше, дало принципиаль-
но иные результаты. Повторим, что с ростом давления водорода уст законо-
мерно уменьшалось и при Рн2 = 0,3 МПа оказалось равным нулю (см. табл. 1, 

колонку 8, и рис. 3, а кривая 2). Иначе говоря, при 220 С и Рн2 = 0,3 МПа 
весьма большой изгиб образца (7,86 мм), в 2,5 раза превышающий максималь-
ный обратимый изгиб при механическом нагружении, оказался полностью 
обратимым. Это является чрезвычайно важным и интересным эксперимен-
тальным результатом. Он демонстрирует принципиальное различие природы 
эффектов изгиба образца при его нагружении водородом, и при чисто механи-
ческом нагружении при приложении внешнего усилия. 

Итак, описанные выше экспериментальные результаты однозначно указы-
вают на то, что физическая природа индуцированного водородом формоизмене-
ния (коробления) металла принципиально отлична от физической природы чисто 
упругого формоизменения, вызываемого внешней нагрузкой и (или) внутрен-
ними напряжениями, например, термоупругой природы. Иными словами, яв-
ление изгиба палладиевой пластинки при ее одностороннем насыщении водоро-
дом нельзя рассматривать как чисто механическое явление, вызываемое только 
работой возникающих внутренних водородных концентрационных напряжений. 

Сформулированный таким образом результат настоящей работы должен 
быть в будущем всесторонне изучен теоретически и экспериментально. Сей-
час можно лишь высказать следующее предположение: физическая природа 
изучаемого нами явления состоит в том, что в процессе насыщения водородом 
в металле формируется и «работает» на изгиб временный когерентный упруго 
напряженный градиентный однофазный сплав -PdHx, где х – это переменная 
величина по глубине h проникновения водорода. Соответственно, dHx/dh – мо-
дуль градиента концентрации водорода является важнейшей характеристикой 
градиентного сплава -PdHx, формирующегося и перманентно изменяющегося 
в процессе насыщения водородом. 

Совершенно очевидно, что развитие во времени и формирование такого 
градиентного материала и вызываемое формоизменение палладиевой пла-
стинки должны однозначно определяться закономерностями проникновения 
водорода в металл в данных экспериментальных условиях. В связи с этим да-
лее были проведены эксперименты по изучению поведения палладиевой пла-
стины при ее одностороннем насыщении водородом в широком интервале тем-
ператур (110–350 С) в условиях, когда конечное давление водорода постоян-
но (Рн2 = 0,03 МПа). Результаты этих экспериментов обобщены на рис. 3, б. 
Как видно из этого рисунка, с ростом температуры вначале максимальный из-
гиб пластинки уmах закономерно увеличивается, от 1,9 при 110 С, достигая 
максимума 2,5 мм при 240 С. При дальнейшем повышении температуры 
от 240 до 350 С уmах закономерно уменьшается вплоть до 1,8 мм. 
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Иначе ведет себя остаточная стационарная деформация образца: при 110 С 
она оказывается весьма большой и достигает ~ 30 % от уmах при этой тем-
пературе. С ростом температуры до 150 С уст весьма интенсивно уменьшает-
ся. Затем в интервале температур (150–240 С) уст флюктуирует, от уст = 8,9 
до уст = 9,3 %, что является следствием сопутствующих экспериментальных 
факторов. С дальнейшим ростом температуры выше 260 С стационарное 
остаточное формоизменение вполне закономерно уменьшается, становясь 
равным нулю при температурах 320 и 350 С. Таким образом, при высоких 
температурах явление индуцированного водородом изгиба пластинки стано-
вится полностью обратимым даже при столь малом давлении водорода 
(0,03 МПа, сравните с результатами экспериментов при 220 С). 

Описанные выше результаты находятся в качественном согласии с выво-
дами теоретической работы [3], где в рамках водородоупругой модели осу-
ществлены расчеты тормозящего влияния восходящей диффузии водорода на 
диффузионный фиковский поток водорода в палладии. Эти выводы показы-
вают, что при низких температурах (110–150 С) диффузионный поток водо-
рода исключительно сильно, в десятки раз, ослабляется. Очевидно, что имен-
но это является причиной того, что за время нашего эксперимента при 110 и 
130 С концентрация водорода по толщине пластинки не выровнялась и 
наблюдалась очень большая остаточная деформация пластинки. С ростом 
температуры коэффициент диффузии сильно возрастает и противодействую-
щее влияние восходящей диффузии относительно ослабляется. Соответственно, 
мы наблюдаем при 320 и 350 С полную обратимость изучаемого явления за 
время эксперимента. Таким образом, обобщая, можно сказать, что эксперимен-
тальные результаты, представленные на рис. 4, свидетельствуют, что с ростом 
температуры сильно изменяется ход формирования и свойства временного 
когерентного упруго напряженного градиентного материала при насыщении 
Pd водородом. 

 
 

Заключение 
 
Экспериментально установлено, что максимальные обратимые изгибы 

Pd-пластины, при ее одностороннем насыщении водородом могут достигать 
величин в 2,5 раза больших, чем упругие обратимые изгибы Pd-пластины под 
воздействием чисто механического нагружения. Это свидетельствует о фун-
даментальном отличии физической природы явлений изгибов пластины при ее 
нагружении водородом и при чисто механическом нагружении. 

Особенности индуцированного водородом изгиба палладиевой пластины 
обусловлены тем, что в процессе насыщения водородом в пластине формиру-
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ется градиентный сплав -PdHx и возникает поле водородных концентрацион-
ных напряжений. 
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Введение 
 

Циркониевые изделия, работающие в составе активных зон легководных 
реакторов (типа ВВЭР и РБМК), находятся в контакте с водяным теплоноси-
телем. При этом, как известно, цирконий и его сплавы активно поглощают 
водород при работе в водородосодержащих средах, что является серьезной 
проблемой, которая ограничивает эксплуатационный ресурс этих изделий.  

Работы [1–9] показывают, что проникновение водорода в металл сильно 
зависит от процессов протекающих на поверхности циркониевых изделий, 
контактирующих с рабочей средой (теплоносителем). Одним из возможных 
наиболее экономически и технически целесообразных методов защиты цирко-
ниевых изделий является метод формирования на поверхности вакуумных 
ионно-плазменных защитных покрытий. 

Для определения наиболее оптимальных материалов и составов защит-
ных покрытий использовался многопараметрический матричный метод пла-
нирования и проведения испытаний и исследований [10]. Разработанная си-
стема планирования исследований с помощью многоуровневой параметриче-
ской матрицы обеспечила проведение комплексного анализа наработанного 
опыта по выбору материала, структур и разработке технологий нанесения ва-
куумных ионно-плазменных покрытий. Матричный метод позволил нам су-
щественно сузить круг химических элементов для разработки и формирования 
покрытий до: Al, Cr, Cu, C, Fe, Si, Ni, O. 

Литературные [11, 12] и собственные [10, 13, 14] экспериментальные данные 
свидетельствуют, что в качестве основных материалов покрытий целесообразно 
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исследовать Cr и Al, а такие элементы, как Fe, Cu, Ni, Si, следует применять в ка-
честве легирующих добавок. Но, учитывая то, что при температуре выше 100 °С 
коррозионная стойкость чистого Al в воде мала, за базовый основной элемент 
покрытий был выбран Cr. Поскольку существуют два основных промышленных 
сплава Cr: ВХ-2К и ЭРХ (сплав высокой очистки), то вначале были проведены 
сравнительные исследования защитных свойств покрытий из данных сплавов 
на проволочных образцах и пластинах. Далее рассмотрены результаты исследо-
вания композитных покрытий CrAl с различным содержанием алюминия. 

 
 

1. Выбор образцов с покрытиями и описание методик 
испытаний и исследований 

 
1.1. Выбор образцов 

 

Для проведения испытаний и исследований были разработаны и изго-
товлены два типа образцов из циркониевого сплава Э110 (рис. 1–2). Так 
образцы-свидетели представляют собой циркониевые пластинки размером 
20 × 10 × 2 мм. На образцах-свидетелях проводятся исследования физико-
химических и механических свойств, а также коррозионной стойкости. Для ис-
следования защитных покрытий на уровень и кинетику наводороживания, 
а также коррозионной стойкости, были взяты циркониевые проволочки диа-
метром 1,65 мм и длиной 80 мм. 

Вакуумные ионно-плазменные покрытия формировались электродуговым 
способом в постоянном режиме на модифицированной установке «Булат-6» 
(рис. 3) в НПЦ «ИНТЕКО». Толщина покрытия составила приблизительно 
2,0  0,5 мкм. 

 

 
 

Рис. 1. Образец-свидетель:  
циркониевая пластинка 

 
Рис. 2. Лабораторный образец: 

циркониевая проволока 
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Рис. 3. Модифицированная установка «Булат-6». Оборудование, которое применялось, 
представляет собой серийную промышленную установку, оснащенную доработанными 
источниками питания с более высокой стабильностью параметров, механизмами 

подавления паразитных микродуг и доработанными блоками управления 

 
 

1.2. Методика автоклавных испытаний 
 
Коррозионную стойкость лабораторных образцов из циркониевого спла-

ва Э110 с различными покрытиями исследовали путем сравнительных уско-
ренных автоклавных испытаний в пароводяной среде при форсированных па-
раметрах по методике рекомендованной ISO (табл. 1). Следует отметить, что 
концентрация кислорода в пароводяной среде при автоклавных испытаниях 
фактически превышает номинальные значения, предписанные методикой ISO 
и ВХР для ВВЭР, в 10000 раз и более. 

Таблица  1 

Параметры водно-химических режимов 

Наименование параметра 
Форсированные 

параметры 
автоклава 

Параметры 
по методике 

ISO 

Параметры 
номинального 
режима ВВЭР 

Среда H2О H2О H2О 
PH 6,5–8,0 6,5–8,0 7 

Концентрация кислорода, мг/кг 50–70 0,005 0,005 

Время одного цикла испытаний, ч 72 72 – 

Количество циклов от 1 до 4 (72–288 ч) 1 – 

Рабочая температура, °С 400 400 350 

Давление в автоклаве, атм. 200 200 170 
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Для различных видов исследований (табл. 2) автоклавные испытания прово-
лок проводили в один (72 ч), два (144 ч) и четыре цикла (288 ч), а пластинок – 
в два цикла (144 ч). После проведения автоклавных испытаний образцы извлека-
лись, осматривались, взвешивались и направлялись на дальнейшие исследования. 

Перед помещением в автоклав и после извлечения образцы промывались 
проточной водой и просушивались на воздухе. 

Таблица  2 

Виды исследований и число циклов автоклавных испытаний 

Виды исследований Количество циклов 

Коррозионная стойкость 1, 2, 4 

Физико-химические и механические свойства 2 

Определение уровня и кинетики наводороживания 1, 2, 4 

 
Для испытаний в НПЦ «ИНТЕКО» были использованы автоклавы, кон-

струкция которых приведена на рис. 4. Автоклав состоит из герметичного со-
суда 1 из химически жаростойкого сплава, снабженного электронагревате-
лем 2 и герметичной крышкой 3. Внутри сосуда смонтирован датчик давле-
ния 4 и термопара 5. Управление нагревателем автоклава осуществляется кон-
троллером 6, сигналы на который подаются с компьютера 7. Обратная связь 
обеспечивается контроллером по сигналам датчиков температуры и давления. 
Система обеспечивает, после выхода на рабочие параметры, поддержание 
температуры и давления в пределах 10 % отклонения от заданных. 

 
Рис. 4. Конструкция автоклава 
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1.3. Методика определения уровня наводороживания в покрытиях 
 
Основным методом определения уровня наводораживания образцов, приме-

няемым в СПбГУ, является метод термодесорбционной масс-спектрометрии 
(ТДМС). Его суть заключается в том, что образец, насыщенный водородом, пу-
тем прямого пропускания тока через него линейно нагревается со скоростью 
0,2 °С/с до 1000 °С в откачиваемой вакуумной камере и выдерживается 220 мин, 
в течение которых газовыделение водорода из образца спадает до пренебре-
жимо малого уровня. При постоянной скорости откачки парциальное давление 
водорода пропорционально десорбционному потоку, который регистрируется 
масс-спектрометром. Последующая математическая обработка полученных 
термодесорбционных (ТД) спектров позволяет с высокой степенью достовер-
ности определить механизмы процессов, сопровождающих транспорт водоро-
да при термодегазации, и уровень наводороживания. 

 
 

1.4. Методика исследования качества и свойств покрытий 
 
Для контроля качества и изучения свойств покрытий в НПЦ «ИНТЕКО» 

и БелГУ проводились следующие исследования: 
а) визуальный анализ образцов и приповерхностных зон шлифов, изго-

товленных из образцов, на металлографическом микроскопе;  
б) рентгеноспектральный микроанализ для идентификации элементов, со-

держащихся в образце с покрытием и определения их концентрации; 
в) определение толщины покрытий; 
г) измерение микротвердости и определение распределения микротвердости 

по поверхности покрытий. 

 
 

2. Результаты исследования защитных покрытий 
на циркониевой подложке и их обсуждение 

 
2.1. Покрытия из сплава хрома 

 

В работе проведено сравнение защитных свойств покрытий из двух ос-
новных промышленных сплавов хрома: ВХ-2К и ЭРХ. Покрытия наносились 
на циркониевые образцы: проволочки и пластины. 

Ниже приводятся результаты по исследованиям коррозионной стойкости 
(табл. 3, 4) и определению уровня наводороживания (табл. 3) циркониевых образ-
цов без покрытия с двумя видами поверхности и с покрытиями из сплава хрома. 

Полученные результаты свидетельствуют о некотором превосходстве защит-
ного покрытия из сплава хрома ЭРХ перед покрытием из сплава хрома ВХ-2К. 
Одновременно следует отметить, что в сплаве хрома ЭРХ примеси присут-
ствуют в меньших концентрациях в сравнении со сплавом хрома ВХ-2К. 
Так в сплаве хрома ЭРХ кислород присутствует в концентрации 0,005 масс. % 
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против 0,02 масс. % для сплава хрома ВХ-2К, а водород практически отсут-
ствует в сплаве хрома ЭРХ против 0,0017 масс. % для сплава хрома ВХ-2К. 

Учитывая все вышеизложенное, дальнейшие разработки защитных по-
крытий и их исследования целесообразно проводить на базе сплава хрома ЭРХ. 

Таблица  3 

Результаты исследования до и после автоклава циркониевых образцов 
(проволочки) без покрытия и с покрытием хром (сплавы ЭРХ и ВХ-2К) 

№ 
п/п 

№ 
ПКО 

Вид исследуемой 
поверхности 

Площадь 
образца, 
см2 

Удельная масса 
покрытия, 
мг/см2 

Коррозионный
привес, 
мг/дм2 

Концентрация 
водорода, 

ppm А
вт
ок
ла
в 

1 712 ЭРХ (ТК № 245/09Б) 3,75 0,85 – 30 

0 
ч 2 721 ЭРХ (ТК № 246/09Б) 3,75 0,83 – 24 

3 990 ВХ-2К (ТК № 293/09Б) 3,75 0,64 – 24,0 

4 997 ВХ-2К (ТК № 294/09Б) 3,75 0,84 – 30,8 

5 715 ЭРХ (ТК № 245/09Б) 3,75 0,81 10,68 19 

72
 ч

 

6 724 ЭРХ (ТК № 246/09Б) 3,75 0,84 8,01 21 

7 992 ВХ-2К (ТК № 293/09Б) 3,75 0,61 14,68 34,6 

8 718 ЭРХ (ТК № 245/09Б) 3,75 0,81 17,35 25 

14
4 
ч 9 727 ЭРХ (ТК № 246/09Б) 3,75 0,87 14,68 27 

10 994 ВХ-2К (ТК № 293/09Б) 3,75 0,64 16,01 30,2 

11 1000 ВХ-2К (ТК № 294/09Б) 3,75 0,83 17,35 35,3 

 
Таблица  4 

Результаты исследования до и после автоклава циркониевых образцов 
(пластин) без покрытия и с покрытием хром (сплавы ЭРХ и ВХ-2К) 

№ 
п/п 

№ 
ПКО 

Вид исследуемой 
поверхности 

Площадь
образца, 
см2 

Удель-
ная 
масса 
покры-
тия, 
мг/см2 

Толщина 
покрытия
(по шли-
фу), мкм

НV50 
(среднее 
значе-
ние) 

Коррозион-
ный привес, 

мг/дм2 

Содер-
жание 
кисло-
рода, 

атом. % 

А
вт
ок
ла
в 

1 734 ЭРХ (ТК № 249/09Б) 5,54 1,11 1,82 248 – 0,00 

0 
ч 2 732 ЭРХ (ТК № 248/09Б) 5,57 1,01 2,28 264 – 0,00 

3 1002 ВХ-2К (ТК № 292/09Б) 5,83 0,83 – 260 – 11,75 

4 1003 ВХ-2К (ТК № 292/09Б) 5,83 0,83 1,9 273 – 11,77 

5 735 ЭРХ (ТК № 249/09Б) 5,61 1,09 2,70 264 – 0,89 39,67 

14
4 
ч 6 733 ЭРХ (ТК № 248/09Б) 5,57 1,00 2,00 325 3,59 36,05 

7 879 ВХ-2К (ТК № 271/09Б) 5,83 0,87 – 287 26,59 26,21 

8 880 ВХ-2К (ТК № 271/09Б) 5,83 0,88 2,5 306 24,87 24,33 
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2.2. Композитные покрытия CrAl на базе сплава хрома ЭРХ 
 
Далее проведены исследования композитного покрытия CrAl на базе спла-

вов хрома ЭРХ и чистого алюминия с различным соотношением хрома и алю-
миния на двух типах образцов: проволочки и пластины.  

Ниже приводятся данные, полученные по исследованиям коррозионной 
стойкости и уровня наводороживания покрытия CrAl, которое нанесено с раз-
ной концентрацией алюминия (минимальной, максимальной и оптимальной) 
на проволочные циркониевые образцы (табл. 6). Покрытие CrAl с оптималь-
ным количеством алюминия выполнено по двум технологическим режимам. 
Из результатов следует, что в дальнейшем целесообразно исследовать компо-
зитные покрытия с минимальной и оптимальной концентрацией алюминия. 
Для этих покрытий были проведены исследования свойств и контроль каче-
ства покрытий на циркониевых образцах-пластинах (табл. 7). 

Образцы с покрытием CrAl демонстрируют показатели по наводорожи-
ванию на уровне образцов с покрытием Cr (ЭРХ), а по коррозии на проволоч-
ных образцах лучше в 2 раза. Следует отметить, что коррозионные привесы 
на проволочках с покрытием Cr (ЭРХ) в разы были больше коррозионных 
привесов на пластинках с тем же покрытием, а в случае с образцами с покрыти-
ем CrAl коррозионные привесы у проволочек такие же низкие, как и у пластин. 

 

Таблица  6 

Результаты исследования до и после автоклава циркониевых образцов 
(проволочки) с покрытием CrAl (сплав ЭРХ) 

№ 
п/п 

№ 
ПКО 

№ 
ТК 

Площадь 
образца, 
см2 

Удельная масса 
покрытия, 
мг/см2 

Коррозион-
ный привес, 

мг/дм2 

Концентрация 
водорода, 

ppm А
вт
ок
ла
в 

1 972 279/09Б 3,75 0,37 – 26,2 

0 
ч 

2 973 279/09Б 3,75 0,31 – 32,8 

3 984 275/09Б 3,75 0,61 – 27,9 

4 985 275/09Б 3,75 0,63 – 28,0 

5 1054 303/09Б 3,75 0,57 – 40,4 

6 1059 304/09Б 3,75 0,53 – 30,3 

7 988 275/09Б 3,75 0,61 6,67 39,6 

72
 ч

 

8 982 275/09Б 3,75 0,56 9,34 36,2 

9 966 279/09Б 3,75 0,37 38,70 35,4 

14
4 
ч 

10 967 279/09Б 3,75 0,37 44,04 37,7 

11 978 275/09Б 3,75 0,59 16,01 26,7 

12 979 275/09Б 3,75 0,57 16,01 29,9 

13 1056 303/09Б 3,75 0,55 5,34 54,8 
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Окончание  табл .  6 

№ 
п/п 

№ 
ПКО 

№ 
ТК 

Площадь 
образца, 
см2 

Удельная масса 
покрытия, 
мг/см2 

Коррозион-
ный привес, 

мг/дм2 

Концентрация 
водорода, 

ppm А
вт
ок
ла
в 

14 1057 303/09Б 3,75 0,56 5,34 59,0 

 15 1061 304/09Б 3,75 0,56 4,00 31,3 

16 1063 304/09Б 3,75 0,58 4,00 44,1 

Примечание :  1. покрытие, нанесенное по ТК № 279/09Б, содержит максималь-
ное количество Al; 2. покрытие, нанесенное по ТК № 275/09Б, содержит минимальное 
количество Al; 3. покрытие, нанесенное по ТК № 303/09Б и ТК № 304/09Б, содержит 
оптимальное количество Al. 

 
Таблица  7 

Результаты исследования до и после автоклава циркониевых образцов 
(пластин) с покрытием CrAl (сплав ЭРХ) 

№ 
п/п 

№ 
ПКО 

№ 
ТК 

Площадь 
образца, 
см2 

Удельная 
масса по-
крытия, 
мг/см2 

Толщина 
покрытия
(по шли-
фу), мкм 

НV50 
(среднее 
значение)

Коррозион-
ный привес, 

мг/дм2 

Содержание 
кислорода, 
атом.% А

вт
ок
ла
в 

1 892 275/09Б 5,53 1,00 2,5 321 – 17,84 

0 
ч 

2 1049 302/09Б 5,83 0,68 2,0 419 – 14,51 

3 890 275/09Б 5,83 0,98 – 363 13,72 18,01 

14
4 
ч 4 891 275/09Б 5,83 0,96 2,5 364 14,58 17,56 

5 1050 302/09Б 5,83 0,64 – 488 5,15 18,80 

6 1051 302/09Б 5,83 0,68 2,1 442 5,15 18,24 

Примечание :  1. покрытие, нанесенное по ТК № 275/09Б, содержит минималь-
ное количество Al; 2. покрытие, нанесенное по ТК № 302/09Б, содержит оптимальное 
количество Al. 

 
В табл. 8 представлены фотографии поверхности образцов-проволочек 

с покрытиями CrAl с различной концентрацией алюминия и для сравнения 
фотографии поверхности циркониевых образцов без покрытия и с покрыти-
ем хром. На них хорошо виден практически неизменный цвет покрытия CrAl 
с оптимальной концентрацией Al на всех стадиях исследования: от исходных 
до прошедших термодегазацию. В то же время видно интенсивное изменение 
цвета у образцов без покрытия и с покрытием Cr, что говорит о заметном про-
цессе формирования окисла. 

Кроме этого, следует отметить, что уровень концентрации кислорода 
в покрытии CrAl после испытаний в водородосодержащей среде ниже, чем 
в покрытиях Cr (ВХ-2К) и Cr (ЭРХ), а увеличение концентрации кислорода 
после 144 ч испытаний в автоклаве значительно меньше и у отдельных образ-
цов практически нулевой. При этом микротвердость образцов с покрытием CrAl 
выше на 25–50 %, чем у образцов с покрытиями Cr (ВХ-2К) и Cr (ЭРХ). 
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Таблица  8 

Морфология поверхности циркониевых образцов (проволочки) без покрытия, 
с покрытием Cr и с композитными покрытиями CrAl (на базе сплава хрома 
ЭРХ с различным содержанием Al) до и после автоклавных испытаний, 

а также после вакуумной дегазации 

Тип 
покрытия 

0 ч испытаний 72 ч испытаний 144 ч испытаний 

до дегазации до дегазации до дегазации после дегазации 

Без покрытия 

 
Без покрытия 
(полирован-

ный)  

Cr 
TK № 245/09Б 

Cr 
TK № 246/09Б 

CrAl (min) 
ТК № 291/09Б 

CrAl (max) 
ТК № 289/09Б 

CrAl 
(оптимальный) 
ТК № 303/09Б 

Нет образца 

CrAl 
(оптимальный) 
ТК № 304/09Б 

Нет образца 

 
 

3. Заключение 
 
Таким образом, вышеизложенные признаки, а именно: 
– низкий коррозионный привес независимо от формы образца и ТУ изго-

товления исходных циркониевых образцов (ТУ различаются для проволочек, 
листа, труб и т. д.); 

– практически неизменный цветовой окрас образцов во время исследования; 
– низкий уровень и динамика изменения концентрации кислорода; 
– более высокая микротвердость, позволяют сделать вывод о хорошем ка-

честве покрытия CrAl и формировании на его поверхности защитного окисла зна-
чительно более плотного, чем окислы на поверхности циркония и покрытия Cr. 
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В настоящее время использование металлогидридных топливных баков рас-
сматривается как один из перспективных способов хранения водорода на бор-
ту транспортных средств. При создании подобных устройств разработчикам 
приходится сталкиваться с ограничениями, которые обусловлены физико-хими-
ческими свойствами используемых гидридообразующих материалов. Матема-
тическое моделирование процессов, происходящих в таких устройствах хранения 
водорода, позволяет выбрать более эффективную конструкцию конкретного 
устройства, оптимизировать конструктивные элементы, выбрать режимы работы. 

В докладе представлена математическая модель физико-химических про-
цессов в металлогидридном топливном баке, представлены результаты расче-
тов элементов прототипа металлогидридного топливного бака разрабатывае-
мого в рамках проекта МНТЦ № 3655, которые позволили выбрать и оптими-
зировать конструкцию, а также режимы его работы.  

 
 

Постановка задачи 
 

В РФЯЦ-ВНИИЭФ в рамках проекта МНТЦ № 3655 разрабатывалась 
конструкция металлогидридного топливного бака для автотранспорта [1], об-
ладающего следующими характеристиками: максимальное давление водоро-
да 35 МПа; емкость по водороду 5 кг; процентное отношение массы водорода 
к полной массе бака ~ 1 % при использовании гидрида, позволяющего сорби-
ровать ~ 2,0 массовых процента водорода; время заправки бака – 3–5 мин. 

Сорбентом для металлогидридных топливных баков служит обычно ин-
терметаллическое соединение способное в значительных количествах погло-
щать водород в процессе экзотермической реакции гидрирования. Высокое теп-
ловыделение в процессе сорбции водорода, низкая теплопроводность сорбента 
и высокие равновесные давления являются серьезными проблемами мешающими 
создать металлогидридный топливный бак с высокими удельными характери-
стиками и малыми временами заправки. При создании подобных устройств 
важно правильно выбрать конструкцию и провести ее оптимизацию с учетом 
свойств выбранного сорбента и с учетом предъявляемых к ней требований. 
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Выбранная конструкция металлогидридного топливного бака состоит 
из трубчатых элементов (ТЭ) (рис. 1, 2) [1, 2], содержащих внутри сорбент 
и омываемых снаружи хладагентом. В результате проведенных предваритель-
ных расчетов был сконструирован трубчатый элемент, который представляет 
собой трубу, внутри которой размещаются «таблетки» из порошка интерме-
таллида, запрессованные до оптимальной плотности в тонкостенные медные 
«чашечки» (рис. 2) [2]. ТЭ с торцов закрыт крышками, одна из которых имеет 
патрубок для подачи и отвода водорода. В центре ТЭ сквозь все «таблетки» 
проходит трубка, заполненная фильтрующим материалом с высокой газовой 
проницаемостью соединенная с патрубком подачи и отвода водорода, по обра-
зующей которой выполнены отверстия. ТЭ с минимальными зазорами в сото-
вой компоновке размещаются в корпусе металлогидридного бака. Патруб-
ки ТЭ для водорода соединены вместе в систему подачи и отвода водорода, 
а в корпус бака через патрубки системы охлаждения подается хладагент, цир-
кулирующий в зазорах между ТЭ и охлаждающий их. 

В данной конструкции корпуса ТЭ выполняют силовую и теплоотводя-
щую функции. Медные тонкостенные «чашечки» и спрессованный интерме-
таллид позволяют повысить теплопроводность сорбента и обеспечить эффек-
тивное охлаждение при заправке. 

 

 
 

Рис. 1. Конструкция металлогидридного топливного бака 

 

 
Рис. 2. Конструкция ТЭ 

 
Для выбранной принципиальной схемы металлогидридного топливного бака 

и конструкции ТЭ необходимо было провести моделирование физико-химичес-
ких процессов происходящих в ТЭ с целью выбора оптимальных размеров дета-
лей ТЭ и режимов работы конструкции с учетом теплофизических характеристик 
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используемого сорбента (Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn и особенностей протекания реакций 
гидрирования/дегидрирования, а также с целью подтверждения соответствия ра-
бочих характеристик разработанной конструкции предъявляемым требованиям. 

 
 

Математическая модель и ее реализация 
 

Вся расчетная область (трубчатый элемент) состоит из подобластей двух 
типов. В подобластях первого типа (фильтры, сорбент) необходимо учитывать 
процессы тепломассообмена и протекание реакций гидрирования и дегидри-
рования, в подобластях второго типа (детали корпуса, теплоотводящие ребра, 
центральная трубка для подачи и отвода водорода) необходимо учитывать 
только процессы теплообмена. Обозначим за N количество всех областей (де-
талей) из которых состоит рассматриваемый элемент конструкции металло-
гидридного топливного бака (N1 – области первого типа, N2 – области второго 
типа, N = N1 + N2). Для подобластей первого типа в осесимметричной поста-
новке математическая модель может быть записана в следующем виде: 
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Уравнение (1) является диффузионно-конвективным уравнением и опи-
сывает массоперенос в пористой среде. Потоки концентрации в уравнении (1) 
содержат члены, отвечающие за диффузионный (дисперсионный) перенос и пе-
ренос по закону Дарси. Уравнение (2) описывает теплообмен в пористом теле 
с учетом переноса газа (водорода). Уравнение (2) получается в предположе-
нии, что разница энергий тепловых потоков в каркасе твердого пористого тела 
и разница энергий переносимых потоками газа (теплообменом внутри газа 
пренебрегаем) идет на изменение температуры каркаса пористого тела и газа 
находящегося в порах (считаем, что теплообмен между газом и пористым те-
лом происходит достаточно быстро) внутри рассматриваемого элементарного 
объема. Зависимость скоростей потоков газа и связь давления с концентраци-
ей описывается выражениями (3). Реакции гидрирования и дегидрирования 
описываются уравнением (5), где равновесное давление связано с температу-
рой посредством выражения (4). Поскольку массоперенос происходит во внут-
ренних областях, то модель (1–5) необходимо дополнить граничными условиями, 
задающими изменение давления от времени на границе области соответствую-
щей фильтру во входном патрубке. На границе контакта областей с массоперено-
сом и областей соответствующих элементам корпуса ТЭ и оси симметрии за-
даются нулевые потоки концентрации. Уравнения (1–5) дополняются началь-
ными условиями, задающими начальные распределения концентраций (давле-
ний), температур и степеней насыщения металлогидрида. Более подробно по-
добные модели описаны в [3, 4]. 

Для областей без массопереноса имеет место только модель теплопереноса 
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Модель (1–6) необходимо дополнить граничными и начальными услови-
ями. Для уравнений (2), (6) имеем следующие граничные условия: 

 на любой общей границе   двух смежных областей , 1,...,i j N  долж-

но выполняться условие равенства тепловых потоков 
ji

i j

TT

n n 


  

 
 

и условие равенства температур i jT T 
 ; 

 на оси симметрии имеем нулевой тепловой поток 
0

0i
i

r

T

r 


 


, 

1,..., ;i N  

 на внешней границе   областей следует учесть теплообмен с внеш-
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Для уравнения массопереноса (1) имеем аналогичные граничные условия: 
 на любой общей границе   двух смежных областей 2, 1,...,i j N  

должно выполняться условие неразрывности потоков 
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 на общей границе   областей первого и второго вида, также имеем 

нулевой поток массы , 0i
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 на внешней границе   области соответствующей месту подачи во-
дорода (входной патрубок) следует задать изменение давления: ( )i inP P t  , 

11,...,i N . 
В качестве начальных условий следует задать начальные распределения 

температуры, концентрации (давления), начальные степени насыщения сорбента 

     ,0 ,00, , , 0, , , , , 1,..., ,j j j jT x r T C x r C x r i N     
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В уравнениях (1–6), начальных и граничных условиях использованы обо-
значения: t – время (с); x, r – пространственные координаты (длина, радиус, м); 
T (…) – температура (К); C (…) – концентрация водорода (1/м3); P (…) – дав-
ление водорода (бар); Z (…) – сжимаемость водорода; Peq (…) – равновесное 
давление (бар); F (…) – степень насыщения; x, r – компоненты вектора ско-
рости (м/c); R – универсальная газовая постоянная (Дж/(моль  К)); Na – число 
Авогадро (1/моль); A1, A2 – величины определяющие зависимость равновесно-
го давления от температуры для данного гидрида; Cа, Cd, Еa, Еd – предэкспа-
ненты и энергии активации процессов сорбции и десорбции, определяющие 
кинетику гидридообразования (1/с, Дж/моль);  – пористость металлогидрида 

 max1    ; D – коэффициент диффузии (дисперсии) водорода в порах метал-

логидрида (м2/с);  – коэффициент теплопроводности материала (Вт/(м  К)); 
 – плотность материала (кг/м3); ,q q  – теплоемкости материала и водорода 

(Дж/(кг  К));  – коэффициент теплоотдачи (Вт/(м2
  К)); Text –температура 

внешней среды; K – проницаемость (кг.м/(бар  с2);  –динамическая вязкость 
(кг/(м  с)); H – теплота гидридообразования (Дж/моль); w – максимальная ве-
совая доля водорода в гидриде (безразмерная величина от 0 до 1, обычно < 0,1); 
m – молярная масса водорода (кг/моль). 

Математическая модель была реализована методом конечных эле-
ментов [5–8]. 
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Результаты расчетов и экспериментальные данные 
 
Основной интерес представлял режим насыщения ТЭ водородом, когда 

протекает реакция гидрирования. Предполагалось, что на данном этапе проис-
ходит лимитирование всех процессов процессами теплопереноса внутри кон-
струкции ТЭ. Поэтому первые серии расчетов проводились как тепловые рас-
четы с учетом реакций гидрирования без учета массопереноса. В этих расчетах 
предполагалось, что в течение времени заправки везде внутри гидрида обеспе-
чивается заданное рабочее давление. Эти серии расчетов показали, что в 
наибольшей степени тепловой режим ТЭ определяется теплопроводностью 
сорбента, наличием теплопроводящих ребер, размерами деталей и их располо-
жением, условиями охлаждения ТЭ. Материал корпуса в незначительной степе-
ни влияет на тепловой режим ТЭ. Расчеты позволили выбрать толщину медных 
ребер, расстояние между ними, диаметр ТЭ, а также показать, что данная кон-
струкция позволяет отвести большое количество выделяющегося тепла и таким 
образом обеспечить условия для относительно быстрого протекания реакции гид-
рирования. 

Расчеты с целью подтверждения заданных характеристик и определения 
режимов работы проводились для ТЭ различного диаметра 40, 60, 90 мм. 
При расчетах варьировались параметры: давление водорода 100–350 бар с ша-
гом 50 бар; теплопроводность гидрида 1,35–3 Вт/(м·К) с шагом 0.55 Вт/(м  К); 
коэффициент теплоотдачи 422, 1000, 2000, 20000 Вт/(м2

  K); начальная темпе-
ратура ТЭ и температура хладагента – 25, – 5, 10 C. Примеры расчетов при-
ведены для ТЭ диаметром 40 мм. Распределение температуры внутри фрагмен-
та ТЭ для одного из расчетов показано на рис. 3. Результаты расчетов для од-
ной из горячих точек (далее точка А, находящаяся в 89.6 мм от торца ТЭ 
и 9 мм по радиусу от центра, соответствует черной точке на рис. 3) представ-
лены на рис. 4–6. При изменении каждого из четырех параметров остальные па-
раметры были следующими: давление 350 бар; теплопроводность 1,35 Вт/(м  К); 
теплообмен 2000 Вт/(м2

  К); температура хладагента 10 C. На графиках на ле-
генде этим параметрам соответствует кривая 1. Другие кривые получены 
при изменении только одного из четырех параметров, значение которого ука-
зано около номера кривой на легенде графика. 
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Рис. 3. Температура внутри фрагмента ТЭ диаметром 40 мм 

Рис. 4 показывает зависимость насыщения металлогидрида в точке А. Кри-
вые 1, 7, 8, 9, 11, 12 находятся близко друг от друга и близки к некоторой иде-
альной кривой, которая определяется только кинетикой гидридообразования. 
Влияние различных других факторов здесь минимально. На остальные кривые 
сильно влияют другие факторы: давление (кривые 2–6), коэффициент тепло-
обмена (кривая 10), начальная температура и температура хладагента (кривая 13). 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость степени насыщения от времени при различных условиях 

 
На рис. 5 показана зависимость тепловыделения в точке А. Отметим, что 

тепловыделение пропорционально скорости насыщения металлогидрида водоро-
дом, которая падает при насыщении. Кривые 7, 8, 9, 11, 12 ведут себя сходным 
образом, расположены достаточно близко друг от друга, не имеют «плато» 
и, как уже было отмечено, определяются кинетикой гидридообразования и мало 
подвержены влиянию других факторов. Видно, что в начале, когда металло-
гидрид не насыщен и имеет низкую температуру, наблюдается пик тепловы-
деления, соответствующий быстрому поглощению значительной части водо-
рода. Далее по мере насыщения скорость насыщения падает и падает тепло-
выделение. Кривые 1–6, 10 имеют «плато», которое может определяться: пе-
регревом порошка вследствие недостаточной теплопроводности или высокой 
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температуры окружающей среды; низким коэффициентом теплообмена; малым 
давлением водорода, что приводит к малой скорости насыщения и свидетель-
ствуют о неоптимальности происходящих физико-химических процессов с точки 
зрения времени заправки. Повторный небольшой пик тепловыделения на кри-
вой 10, по-видимому, вызван неравномерностью процесса сорбции ввиду низкого 
отвода тепла на корпус. Также на графике заметно, что снижение начальной тем-
пературы и температуры хладагента приводит к сдвигу пика тепловыделения, что 
вызвано более низкой скоростью насыщения во время прогрева порошка в 
начальные моменты времени (кривые 1, 12, 13). Сглаживание пиков вызвано, по-
видимому, уменьшением скорости реакции из-за пониженной температуры. 

 

 
 

Рис. 5. Зависимость тепловыделения от времени при различных условиях 

 
На рис. 6 представлена зависимость температуры в точке А. У большин-

ства кривых наблюдается пик температуры с последующим спадом вызван-
ный пиком тепловыделения с последующим отводом тепла. В случае если ре-
акция гидрирования в большей степени лимитируется низким давлением во-
дорода и наблюдается равномерное тепловыделение, то температура увеличи-
вается незначительно и спадает медленно (кривые 4–6). 
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Эти и другие расчеты позволили выбрать ряд параметров конструкции 
и показать, что выбранная конструкция ТЭ (рис. 2) является в достаточной 
степени оптимальной и позволяет насытить металлогидрид (Ti0,9Zr0,1)1,1CrMn 
до емкости равной 1,8 % (весовому) по водороду за 300 с. При этом темпера-
тура внутри металлогидрида остается на приемлемом уровне < 80–100 C. 

 

 
 

Рис. 6. Зависимость температуры от времени при различных условиях 

 
Результаты расчетов для ТЭ диаметром 60 и 90 мм схожи с приведенны-

ми результатами расчетов для трубчатого элемента диаметром 40 мм. Стоит 
отметить, что увеличение диаметра ТЭ приводит к ухудшению отвода выде-
ляющегося тепла на корпус, а как следствие и к увеличению времени насыще-
ния металлогидрида. 

На рис. 7 показано влияние коэффициента теплоотдачи при различных 
температурах хладагента на достигаемый весовой процент на момент 300 с 
после начала насыщения для конкретных конструкций ТЭ диаметром 40 и 60 мм. 
Разница в качественном поведении для ТЭ диаметром 40 и 60 мм объясняется 
тем, что в ТЭ диаметром 40 мм процесс гидрирования идет почти оптимально – 
конструкция ТЭ позволяет отвести выделяемое тепло, поэтому при снижении 
температуры хладагента происходит переохлаждение гидрида и уменьшение 
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скорости реакции. В ТЭ диаметром 60 мм тепловыделение выше, температура 
при тех же условиях оказывается выше, поэтому понижение температуры хла-
дагента приводит к лучшему охлаждению гидрида и увеличению скорости 
реакции. Стоит отметить, что повышение коэффициента теплоотдачи выше 
определенного значения ~ 2000 Вт/(м2

  К) дает малую прибавку по достигае-
мому весовому коэффициенту, но сопряжено с прокачиванием больших объе-
мов хладагента. В ряде случаев большую прибавку можно получить за счет по-
нижения температуры хладагента. Также из графиков следует, что в зави-
симости от конструкции ТЭ и используемого гидрида требуется выбирать оп-
тимальные параметры охлаждающей системы, такие как температура и ско-
рость прокачки хладагента (определяет коэффициент теплоотдачи). 

 

 
 

Рис. 7. Зависимость степени насыщения достигаемой на 300 с от температуры 
хладагента и коэффициента теплоотдачи (ТЭ диаметром 40 и 60 мм) 

 
Для обеспечения минимального времени заправки конструкция ТЭ и ре-

жим охлаждения должны обеспечить внутри ТЭ температуру, близкую к оп-
тимальной, которая соответствует максимуму функции стоящей в правой части 
кинетического уравнения (5). Графики зависимости сорбционного члена в пра-
вой части кинетического уравнения (5) от давления и температуры показаны 
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на рис. 8 (графики описывают скорость роста степени насыщения в зависимо-
сти от температуры и давления в предположении отсутствия десорбции). 

 
 

Рис. 8. Зависимость сорбционного члена в правой части кинетического уравнения (5) 
от давления и температуры 

 
Следующие серии расчетов проводились для полной геометрической мо-

дели ТЭ с учетом процессов массопереноса. Здесь ниже приводятся данные 
для ТЭ диаметром 60 мм. Приведено также сравнение с экспериментальными 
данными, полученными при давлении 250 бар, без принудительного охлаждения 
в баке с водой при температуре 10 С. Более подробная информация об экспе-
риментальной отработке ТЭ приведена в [9]. 

Модель ТЭ, учитывающая все конструктивные элементы, состояла из 277212 
элементов построенных на 140056 узлах. Геометрическая модель, темпера-
туры и степень насыщения к 120 секунде для одного из типовых расчетов 
показаны на рис. 9. 

При моделировании были использованы справочные теплофизические 
параметры материалов, для остальных параметров были использованы оценки 
или значения определенные ранее при моделировании на упрощенных моде-
лях, что позволило получить качественное совпадение с экспериментальными 
данными для ТЭ диаметром 60 мм. Варьирование параметров и детальное 



Аппаратура и методы исследования 267

сравнение модельных и экспериментальных кривых с целью более точного 
определения параметров не проводилось. 

 
 

Рис. 9. Геометрическая модель (a), температуры (b) и степень насыщения (c) 
к 120 секунде для одного из типовых расчетов 

 
В результате моделирования с использованием детальной геометриче-

ской модели и с учетом всех основных процессов, возможно, изучить измене-
ние различных величин во времени (температура, давление, степень насыще-
ния металлогидрида) в различных местах конструкции, а также влияние раз-
личных факторов, что позволяет создать более совершенный по характеристи-
кам ТЭ. На рис. 10 показаны зависимости степеней насыщения металлогидрида 
в различных местах «таблетки» от времени. Видно, что насыщение вначале про-
исходит в большей степени у внутренней части корпуса ввиду лучшего теплоот-
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вода. Часть «таблетки» расположенная ближе к центральному капилляру сор-
бирует первую порцию водорода, при этом перегревается и после, по мере осты-
вания, медленно сорбирует оставшуюся часть. Следует отметить, что могут реа-
лизовываться режимы когда, внутренняя часть «таблетки» в течение некоторого 
момента времени из-за перегрева отдает часть уже сорбированного водорода. 

 

 
 

Рис. 10. Cтепени насыщения таблетки из металлогидрида 
в моменты времени 20, 40, 120 с 

 
 

Заключение 
 
Использованная математическая модель физико-химических процессов 

в металлогидридном топливном баке достаточно адекватно описывает проис-
ходящие процессы, а ее численная реализация позволяет рассчитывать кон-
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струкцию ТЭ целиком с необходимой детализацией. Проведенные серии рас-
четов позволили на этапе создания прототипа металлогидридного топливного 
бака выбрать и оптимизировать конструкцию трубчатых элементов – основных 
элементов конструкции бака, с учетом теплофизических свойств использованного 
сорбента и особенностей протекания реакций гидрирования/дегидрирования. 

Работа выполнена при поддержке МНТЦ, проект № 3655. 
 
 

Список литературы 
 

1. Юхимчук А. А., Попов В. В., Балуев В. В., Гришечкин С. К., Jorgensen S. 
Устройство для хранения и подачи газообразного топлива // Патент РФ № 75708. 
Опубликован 20.08.2008. Бюл. № 23. 
2. Юхимчук А. А., Попов В. В., Балуев В. В., Гришечкин С. К. Устройство 
для хранения и подачи газообразного топлива // Патент РФ № 91405. Опубли-
кован 10.02.2010. Бюл. № 4. 
3. Лыков А. В., Михайлов Ю. А. Теория тепло и массопереноса. М-Л.: Гос-
энергоиздат, 1963. 
4. Лыков А. В. Тепломассообмен // Справочник. М.: Энергия, 1978. 
5. Ректорис К. Вариационные методы в математической физике и технике. 
М.: Мир, 1985. 
6. Стренг Г., Фикс Дж. Теория метода конечных элементов. М.: Мир, 1977. 
7. Зенкевич О. Метод конечных элементов в технике. М.: Мир, 1975. 
8. Шайдуров В.В. Многосеточные методы конечных элементов. М.: Наука, 1989. 
9. Юхимчук A. A., Балуев В. В., Попов В. В., Гришечкин С. К. и др. B. Разра-
ботка металлогидридного бака для автотранспортных средств // Тезисы до-
кладов 2-ой Международной конференции «Технологии хранения водорода». 
М., 2009. 



Секция 4 270

 
 

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ИНТЕГРАЛЬНОГО 
И ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОГО ВАРИАНТОВ 

МЕТОДА ПРОНИЦАЕМОСТИ. 
МАТЕМАТИЧЕСКИЙ АППАРАТ. ЭКСПЕРИМЕНТ 

 
В. Н. Лобко 

 
Владимирский государственный университет 

lobko_vn@laser-2.vpti.vladimir.ru 

 
Дан сравнительный анализ интегрального и дифференциального вариантов ме-

тода проницаемости для определения параметров диффузии водорода в металлах. 
Рассмотрены математические основы методов. Проанализированы экспериментальные 
аспекты их реализации. 

 
The comparative analysis of integral and differential versions of the method of perme-

ability for determining the diffusion parameters of hydrogen in metals was done. The mathemat-
ical foundations of both methods were considered. The experimental aspects of their imple-
mentation were analysed. 

 
 

Введение 
 
В настоящее время существует большой набор экспериментальных мето-

дов определения коэффициента диффузии водорода в металлах при повышен-
ных температурах. Пожалуй, самой значимой среди них является группа ме-
тодов водородопроницаемости. К одному из первых методов – методу Дайне-
са-Бэррера (временной задержки), – за последние десятилетия добавились методы 
установления стационарного потока, осцилляции давления, концентрационных им-
пульсов. Разработаны математические модели и создан математический аппарат, 
позволяющий в одном эксперименте определять не только коэффициент диффу-
зии и коэффициент растворимости, но и, с помощью специальных методов пара-
метрической идентификации, – весь набор констант поверхностных процессов. 

Тем не менее, точность измерения коэффициента диффузии оставляет же-
лать лучшего, составляя часто 5–8 % в рамках одного исследования; расхож-
дение результатов разных исследователей может достигать нескольких десят-
ков % и даже 200–300 % (брались результаты работ по чистым и хорошо 
отожженным металлам) [1, 2]. Как известно, на водородопроницаемость ока-
зывает существенное влияние чистота поверхности и объема металла и нали-
чие несовершенств структуры, но, наряду с этим, источником ошибок могут 
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быть погрешности самих методов и некоторые экспериментальные факторы. 
Указанная проблема давно привлекала внимание исследователей, о чем свиде-
тельствуют попытки регламентировать и стандартизировать диффузионные экс-
перименты по проницаемости [3–6]. При этом проводились эксперименты на 
одних и тех же и одинаково подготовленных образцах, но на разных эксперимен-
тальных установках. Успеха это не имело, и задача повышения точности опреде-
ления параметров не решена и по сей день. Поэтому актуальным является по-
иск новых, альтернативных методов исследования и схем эксперимента на их 
основе. 

В настоящей работе делается попытка проанализировать некоторые воз-
можные источники столь высоких погрешностей для идеальных систем ме-
талл-водород (первая краевая задача, чистые металлы в отсутствие несовер-
шенств структуры) и наметить пути их уменьшения. 

  
 

Краткий обзор методов проницаемости 
 
По основной характеристике, используемой для расчета искомых парамет-

ров и прямо или косвенно определяемой в эксперименте, метод проницаемости 
можно подразделить на два варианта – интегральный и дифференциальный. 

В большинстве экспериментов проникновение водорода осуществляется 
из резервуара через дисковый или цилиндрический образец, вакуумно уплот-
ненный с торцов, в предварительно вакуумированный приемник при нулевом 
начальном условии. В интегральных методах (рис. 1) измеряется количество 
прошедшего газа (чаще всего – по росту давления в замкнутом измерительном 
объеме) в зависимости от времени, в дифференциальных методах измеряемым 
параметром является временная зависимость выходного потока (рис. 2, кривая 1). 
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Рис. 1. Интегральный вариант метода проницаемости. Типичная кривая 
зависимости количества газа Q (или давления p) в приемнике от времени t 
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Рис. 2. Дифференциальный вариант метода проницаемости. Типичная кривая  
зависимости удельного потока в приемнике J от времени t (1). Кривая потока 
в приемнике ограниченной емкости в режиме нестационарной проницаемости (2) 

 
Конкретным воплощением интегрального варианта является метод Дай-

неса-Бэррера. К дифференциальному варианту можно отнести методы уста-
новления стационарного потока, осцилляции давления и концентрационных 
импульсов. Предложенный авторами метод [7] является интегральным. 

Измеряемым параметром метода Дайнеса-Бэррера (временной задержки, 
time-lag) [8–12] является время запаздывания – пересечение с осью времени 
асимптоты к кривой выходного давления или количества (см. рис. 1); по нему 
определяется коэффициент диффузии: 

 2
зап6D l  ,                                                 (1) 

где l – толщина пластины. 
В разных вариантах метода измерения проводят либо в замкнутом объеме 

приемника достаточно большой величины, чтобы выходная концентрация 
могла считаться нулевой по сравнению с входной (квазистационарная диффу-
зия), либо – перекачивают прошедший газ из приемной камеры в измеритель-
ную. Так или иначе, интегральные методы характеризуются накоплением про-
шедшего газа. В первоначальном виде метода Дайнеса-Бэррера растворимость 
водорода не определяется. Вариант с перекачкой газа имеет существенный недо-
статок: потеря некоторого количества газа в насосе, которую трудно учесть. 

Дифференциальный вариант, – метод установления стационарного пото-
ка (рис. 2, кривая 1), позволяет в одном эксперименте определять коэффици-
ент диффузии D и коэффициент растворимости водорода в металле K (наибо-
лее полно и последовательно метод изложен в [13]). Здесь на выходе осу-
ществляется откачка через калиброванное отверстие с постоянной скоростью, 
чтобы добиться установления стационарного потока (горизонтальный участок 
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кривой 1 на рис. 2). Рабочие давления в приемнике не превышают  10–5 Торр, 
что позволяет считать их нулевыми по сравнению с давлениями во входном 
резервуаре и делает возможным применение масс-спектрометров для измере-
ний. Считается, что по толщине образца устанавливается линейный концен-
трационный профиль водорода (если D = сonst). Масс-спектрометр может быть 
откалиброван или по парциальному давлению водорода или по потоку. Так 
или иначе, в методе определяется временная зависимость выходного потока, 
который выходит на стационар (J = сonst); в случае измерения парциального 
давления, такую зависимость дифференцируют. Из кривой потока сначала вы-
числяется D по «особым точкам», одной из которых является время запазды-
вания (дифференциальная кривая вида рис. 2, кривая 1, и интегральная кривая 
вида рис. 1 «взаимообращаемы»). Затем, по величине удельного стационарно-
го потока, определяется коэффициент растворимости (константа Сивертса: 

 
st

in out

J l
K

D p p



,                                          (2) 

где Jst – стационарный поток, pin и pout – давление водорода в резервуаре и при-
емнике. (Можно заметить, что в методе Дайнеса-Бэррера также имеется воз-
можность определения K после дифференцирования интегральной кривой). 
Отличительной особенностью этого (и других) дифференциального метода 
является постоянная откачка приемника с самого начала эксперимента (t = 0). 
В этой связи можно заметить, что определяемая дифференциальная кривая 
(вида рис. 2, кривая 1) будет суммой выходного потока водорода и скорости 
истечения через капилляр. Последняя, в период выхода на стационар, будет 
меняться по соответствующему закону и исказит ход суммарной кривой пото-
ка. Это, в свою очередь, приведет к некоторому смещению «особых точек». То 
есть интегральная кривая, полученная из этой кривой потока, не будет вполне 
адекватна кривой метода Дайнеса-Бэррера вида рис. 1, а расчет D по «особым 
точкам» строго определен именно для последней. 

Авторы [13] дополнили метод системой уравнений, учитывающих все ос-
новные фазовограничные процессы. Разработаны методы параметрической иден-
тификации для определения всего набора констант водородопроницаемости [14]. 

В методе осцилляции давления [15, 16], после установления стационарного 
потока, на входной стороне пластины давление принудительно изменяется по 
гармоническому закону, при этом поток в приемнике бесконечной емкости также 
будет изменяться периодически (рис. 3) с меньшей амплитудой и запаздыванием 
по фазе , значения которых будут зависеть от частоты . От  зависит только 
коэффициент диффузии D, а амплитуда прошедшего сигнала A зависит от D 
и входной концентрации C0 (по ней определяется константа Сивертса K): 

     
     

tg 2 tgh 2
tg ;

tg 2 tgh 2

l D l D

l D l D

  
 

  
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    
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22 sh 2 sin 2
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l D l D




  
                             (3) 

(основные расчетные формулы). 
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Рис. 3. Метод осцилляции давления. Зависимость входного (1)  
и выходного (2) потока от времени 

 
Более прост в реализации метод концентрационных импульсов [17], который 

можно считать вариантом метода осцилляции давления. Здесь после установле-
ния стационарного потока во входной стороне пластины создаются прямо-
угольные импульсы концентрации скважности 2, что приводит к характерным 
«меандрам» изменения давления в приемнике (рис. 4). Метод также наиболее 
ценен при изучении фазовограничных реакций, и, кроме этого, – при изучении 
более сложных случаев объемной диффузии (захват в ловушки и т. д.). 

 

 

Д
ав
ле
ни
е,

 м
ба
р 

А
то
м
из
ат
ор

 в
кл

. 

А
то
м
из
ат
ор

 в
ы
кл

. 

Стационарный
поток 

Т = 350 С 
7,50  10–6

 

 

6,00  10–6

 

 

4,50  10–6

 

 

3,00  10–6

 

 

1,50  10–6

        2                      4                     6                     8               t  103, c 

J  10–7, моль/м2/c

72

64

56
 

48
 

40
 

32

24
 

16
 

8

0



Аппаратура и методы исследования 275

 
 
 

 

Рис. 4. Изменение давления на выходе образца при реализации МКИ [16] 

Часто методы осцилляции давления и концентрационных импульсов 
называют нестационарными, но это не совсем так. Правильнее их называть 
методами отклонения от стационарного потока. 

Интегральный метод, предложенный авторами (7), позволяет рассчитать ко-
эффициент диффузии D, если каким-то образом определены временные зависи-
мости входной и выходной концентрации водорода в пластине и поток на ее 
входной или выходной стороне. В таком виде он может использоваться для схем 
экспериментов всех рассмотренных методов. Метод пока не учитывает влияние 
несовершенств объемной структуры металла, то есть, в общем случае, определя-
ется эффективный D. Метод новый и пока имеет ограниченное применение, только 
в рамках первой краевой задачи, причем требуется сторонняя информация по ко-
эффициенту растворимости K для расчета концентрации по давлению во входном 
и выходном объеме. Однако метод может и должен совершенствоваться. 

Для идеальных систем металл-водород (чистые металлы без несовершенств 
структуры; первая краевая задача) методы концентрационных волн не дают 
выигрыша в точности [13]. Метод (7) – единственный из рассмотренных, кото-
рый позволяет реализовать схему эксперимента с накоплением водорода в ма-
лом замкнутом приемном объеме (нестационарная диффузия, constJ t  ). 
Реализация этой схемы потенциально может дать выигрыш в точности опре-
деления D для идеальных систем в силу некоторых математических и экспе-
риментальных особенностей. Анализу этих возможностей и посвящено даль-
нейшее рассмотрение. 

 
 

Математические аспекты водородопроницаемости 
 
В практике изучения водородопроницаемости при малых концентрациях 

водорода сложилась ситуация, когда в подавляющем большинстве математи-
ческих моделей (например, [13, 14, 17]) используется параболическое уравнение 
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2
,

c c
D

t x

 


 
                                                    (4) 

то есть уравнение диффузии, в котором априорно коэффициент диффузии 
считается постоянным. Особенностью систем металл-водород является отсут-
ствие надежных методов измерения концентрации водорода по толщине образца, 
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что делает затруднительным прямое экспериментальное определение возмож-
ной  D f c  и использование в моделях более общего уравнения диффузии: 

  .
c c

D c
t x x

   
     

                                             (5) 

Это квазилинейное параболическое уравнение; общее аналитическое ре-
шение для него неизвестно. Однако из теории неравновесной термодинамики 
следует, что D может зависеть от концентрации даже при малых концентраци-
ях диффузанта [19]. Эта зависимость имеет термодинамическую основу и дик-
туется аналитическим видом функции химического потенциала от концентра-
ции водорода в металлах. Она носит общий характер. В случае систем металл-
водород включение в математические модели уравнения (5) возможно только 
на основе численных решений, но пока математика не дает готовых решений 
обратной задачи для рассматриваемого случая [20]. И если сказанное имеет 
под собой основания, это может служить одним из источников высоких по-
грешностей определения D. Метод (7) допускает модификацию в плане учета 

 D f c , для других методов это проблематично. 
Нестационарный режим проницаемости можно получить, если сделать 

объем приемника малым, насколько это возможно, чтобы получить суще-
ственный рост выходного давления до величин, сравнимых с входным давле-
нием. При этом на кривой выходного потока будет наблюдаться его снижение 
(рис. 2, кривая 2). 

На кривых выходного потока дифференциального варианта метода про-
ницаемости (рис. 2, кривая 1) существуют «особые точки»: а) время достиже-
ния половинного значения стационарного потока 1 2 ; б) время точки переги-

ба пер ; в) время запаздывания зап ; г) время достижения стационарного по-

тока ст . В интегральном варианте имеют место те же «особые точки», только 
последняя заменяется на время достижения максимального значения пото-
ка max , если выходной поток проходит через максимум – рис. 2, кривая 2. 
По особым точкам можно рассчитать различными способами значение коэф-
фициента диффузии D. 

На кривой потока нестационарной проницаемости в малый приемный 
объем существует еще одна «особая точка» (рис. 5 и 6; для наглядности зави-
симость утрирована, реально ее получить затруднительно). Основные «особые 
точки», б) и г), могут быть довольно точно определены численным дифферен-
цированием кривой рис. 5, т. е. – (рис. 6). Время точки перегиба (рис. 5) соот-
ветствует максимуму на кривой рис. 6, а время максимального потока (рис. 5) – 
пересечению с осью абсцисс (рис. 6). После прохождения максимума (выпук-
лость вверх) кривая замедляется и асимптотически приближается к оси абс-
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цисс (выпуклость вниз). То есть существует еще одна точка перегиба, соответ-
ствующая минимуму на кривой рис. 6. Таким образом, этот метод объективно 
более информативен, чем метод установления стационарного потока, так как 
имеет на одну «особую точку» больше. Разумеется, это всего лишь потенци-
альная возможность, которая здесь просто отмечается. 
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Рис. 5. Выходной поток J в зависимости от времени t; 
проницаемость тонкой пластины при малом объеме приемника 
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Рис. 6. Первая производная выходного потока J (рис. 6) по времени t 
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Физический смысл точки максимума (рис. 6) проиллюстрирован на рис. 7. 
Он отражает характер заполнения водородом матрицы металла. До точки мак-
симума наибольший рост концентрации имеет место в середине пластины, 
меньший – на выходной стороне. После этой точки наибольший рост концен-
трации наблюдается на выходной стороне. 

с

t

l x  
 

Рис. 7. Концентрационные профили водорода по толщине l. 
Средняя линия – в момент прохождения максимума на кривой 

выходного потока. Стрелкой показан ход времени t 
 
 

Экспериментальные аспекты водородопроницаемости 
и аппаратурное оформление 

 

Применение метода нестационарной проницаемости с приемником огра-
ниченного объема подразумевает и иное приборное оформление эксперимен-
тальных установок. 

Основным по сравнению с дифференциальными методами здесь является 
то, что диапазон измерения давления в приемнике (в терминах дифференци-
альных методов – парциального давления водорода) сдвинут из области высо-

кого и сверхвысокого вакуума (от 7 810 –10 Topp   (предварительное вакуу-

мирование) до 510 Topp ) в область среднего и низкого вакуума (при той же 

степени предварительной откачки – до порядка 0,1  несколько десятков Торр, 
что может быть получено за приемлемое время эксперимента). Это имеет 
принципиальное значение в плане возможного повышения точности опреде-
ления D. В дифференциальных методах почти повсеместно используются 
масс-спектрометры, которые, обладая высокой чувствительностью, имеют 
низкую точность [21–25]. Последнее обусловливается главным образом тем, 
что выходным электрическим сигналом любых масс-спектрометров являются 
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слабые ионные токи порядка 8 1210 –10 A  , которые, как следует из теории 
электрических измерений (например, [26, 27]), невозможно измерить точно. 
Усиление этих токов упрощает их регистрацию, но не уменьшает погреш-
ность. Как известно, точно можно измерять только напряжение и частоту (мо-
стовые и компенсационные схемы). В случае интегрального нестационар-
ного метода в указанном диапазоне выходных давлений можно непосред-
ственно применять такие высокоточные приборы, как баратрон (выходной 
электрический сигнал – частота, погрешность образцовых баратронов 
 0,25 % – 0,05 % ). Масс-спектрометры калибруются по ионизационным ва-

куумметрам (погрешность образцовых приборов 10 %  при 7 110 –10 Па   

и 30 % ниже 710 Па ). За последнее время появились установки, в которых 
масс-спектрометры градуируются по баратронам с использованием редукци-
онных объемов (из-за разницы диапазонов измерений) [28, 29]. Это вполне 
оправдано в рамках тех задач, решению которых посвящены статьи, но ничего 
не добавляет в плане возможного увеличения точности определения D. Об-
разцовые редукционные установки, находящиеся в институтах метрологии, 
имеют погрешность  3 – 9 %  [22]; это связано в основном с трудностью ра-

боты с калиброванными объемами. Также масс-спектрометры могут быть от-
калиброваны непосредственно по потоку через калиброванный капилляр. 
Точность образцовых потокомеров тоже невелика –  5 –10 %  [22]. Кроме 

этого, как известно, измерения в высоком вакууме сопряжены с огромными 
экспериментальными трудностями. В интегральных же методах большие ко-
личества измеряемого водорода и сравнительно высокие давления сводят на 
нет фоновые натекания и гажение со стенок, что является бичом дифференци-
альных методов. Однако при практической реализации нестационарной диф-
фузии в малый приемный объем это обязательно должно быть доказано экспе-
риментально с помощью холостых опытов. Особенно это касается водородо-
проницаемости при повышенных температурах. 

Одним из факторов повышения точности измеряемых диффузионных па-
раметров и в интегральных и в дифференциальных методах может стать по-
вышение точности измерения и регулирования температуры, поскольку D 
и константа Сивертса зависят от нее по экспоненте. Применяемые ныне по-
всеместно термопары должны быть заменены на платиновые термометры со-
противления, погрешность которых на 1,5–2 порядка ниже [30, 31]. Точность 
индивидуально проградуированных термопар составляет реально 7 %.  
При периодической градуировке по образцовым термометрам с применением 
комплекса соответствующих мер, она может быть повышена до  1 – 2 .K  

Чтобы обеспечить такую точность, при измерениях необходимо поддерживать 
свободные концы термопар при 0 C, что создает дополнительные экспери-
ментальные трудности. Термо-э.д.с. необходимо измерять потенциометрами по 
компенсационной схеме, которая неудобна для автоматизации. Погрешность же 
образцового платинового термометра сопротивления ПТС-10 составляет 0,01 ,K  



Секция 4 280

для рабочих термометров без труда можно получить точность  0,05 – 0,1 .K  

Показания их не зависят от колебаний температуры окружающей среды, а из-
мерительные схемы легко поддаются автоматизации. Платиновый термометр 
сопротивления является нормальным прибором МПТШ-68 в диапазоне от 273 
до 923 К Использовать рабочие термометры можно примерно до 1273 K. Сле-
дует учитывать, что при использовании платиновых термометров сопротивле-
ния требуются печи с достаточной изотермической зоной. 

Еще одним важным аспектом является геометрия экспериментальных 
установок, диффузионных ячеек и самих образцов, так как такие величины, 
как толщина и площадь образцов, размеры входных резервуаров, приемных 
и измерительных объемов, могут или каким-то образом влиять на измеряемые 
параметры, или просто используются в расчетах при обработке данных. Во мно-
гих случаях требуется точное измерение значения объема того или иного ре-
зервуара. Измерение толщины образца, как правило, трудностей не вызывает; 
с определением площади дисковых образцов – сложнее, так как чаще всего 
они крепятся в диффузионной ячейке с помощью сварки, что может искажать их 
геометрию (неточность определения диаметра  0,1 мм может привести к по-
грешности определения площади образца  1 %). В дифференциальных методах 
приемники и измерительные объемы (если их несколько) как правило, велики 
и, следовательно, подвержены влиянию температуры окружающей среды. В ин-
тегральных методах приемный объем мал и легко может быть термостатирован. 

 
 

Заключение 
 
В работе проведен сравнительный анализ дифференциального и инте-

грального вариантов метода проницаемости для определения диффузионных 
характеристик водорода в идеальных системах металл-водород. Проанализи-
рованы принципиальные основы самих методов, некоторые математические 
и экспериментальные аспекты их реализации, аппаратурные и конструкцион-
ные особенности соответствующих экспериментальных установок, с целью по-
иска возможностей повышения точности определения коэффициента диффу-
зии. Показано, что интегральный метод нестационарного проникновения (7) 
объективно более информативен, чем метод установления стационарного пото-
ка; предполагает использование значительно более точных приборов для изме-
рения давления водорода, более выгодную схему эксперимента и конструкцию 
узлов экспериментальной установки, чем дифференциальные методы, в общем. 
Однако пока этот метод имеет ограниченную сферу применения, для сравне-
ния конкретных погрешностей его с другими методами пока не накоплен до-
статочный экспериментальный материал даже для случаев идеальных систем, 
и обладает лишь потенциалом повышения точности. С другой стороны, это 
может стать первым шагом, если метод будет совершенствоваться дальше. 
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В работе описана конструкция диффузионного фильтра изотопов водорода 
с диффузионным элементом трубчатого типа. Производительность аппарата 
по протию в 1,5 раза выше, чем по дейтерию. Диффузионный фильтр очищает водо-
род от примесей до уровня фоновых значений. 

 
 
Выделение сверхчистого водорода из водородсодержащих газовых сме-

сей с помощью мембран (диффузионных фильтров) интенсивно изучалось 
во второй половине ХХ века и получило название «водородная мембранная 
технология» 1. Водородная мембранная технология позволяет решать раз-
личные научные, технические и технологические задачи. 

При конструировании и изготовлении аппаратов диффузионной очистки 
конструкторы и изготовители неизбежно сталкиваются с проблемами мате-
риаловедческого и сварочного характера. В диффузионных аппаратах при-
ходится иметь дело как минимум с двумя различными классами материа-
лов: мембранными и конструкционными. Достаточно хорошо разработанны-
ми и изученными являются мембранные материалы. Конструкционные ма-
териалы должны быть хорошо совместимы с мембранными сплавами по тер-
мическому расширению, электрохимическому потенциалу, отсутствию кон-
тактного плавления и многим другим признакам. Важно также чтобы эти 
сплавы имели сходные циклы термообработки. 

Использование диффузионных фильтров для выделения водорода из га-
зовых смесей основано на способности металлических мембран из сплавов 
палладия избирательно фильтровать изотопы водорода на атомном уровне. 
Разработанные сплавы типа В и водородная мембранная технология в 1988 году 
отмечены Золотой медалью Лейпцигской ярмарки. Мембраны могут быть вы-
полнены либо в виде тонкой фольги, либо в виде тонкостенной трубки. 

В статье обобщен опыт работы по изготовлению и эксплуатации аппара-
тов для диффузионной очистки изотопов водорода. Основным функциональ-
ным компонентом фильтра является диффузионный элемент. Его изготовле-
ние требует учета многих физико-механических свойств используемых сталей 
и сплавов, а также технологических приемов работы с ними. В работе рас-
смотрены вопросы изготовления диффузионного элемента трубчатого типа. 
В этом случае фильтрующий элемент представляет собой тонкостенную труб-
ку из сплава палладия, вмонтированную в коллектор (рис. 1). 
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Рис. 1. Варианты изготовления диффузионного элемента: 1 – палладиевая трубка; 
2, 3 – коллекторы из нержавеющей стали 

 
В настоящей работе использовался палладиевый сплав В-2 2, из которо-

го изготовлена трубка диаметром 2,5 мм и толщиной стенки 0,12 мм. Крепле-
ние палладиевого элемента 1 к коллектору 3 (рис. 1) можно осуществить раз-
личными способами, каждый из которых имеет свои преимущества и недо-
статки. На рис 1, а представлен вариант, в котором палладиевая трубка кре-
пится в коллекторе пайкой на припой ПСР. Такой способ достаточно техноло-
гичен, прост, удобен в изготовлении. Однако использование припоя ПСР, содер-
жащего серебро, приводит к изменению химического состава сплава, что сказы-
вается на его эксплуатационных свойствах. Поэтому предпочтительнее вариант, 
представленный на рис. 1, б. В этом случае палладиевая трубка крепится в кол-
лектор из нержавеющей стали с помощью сварки. Недостатком такого способа 
является плохая свариваемость этих материалов. Но при соответствующем под-
боре режимов и условий сварки удается получить надежный элемент. Были изго-
товлены два варианта таких элементов. В первом случае сварку осуществляли 
непрерывной дугой в атмосфере аргона, а во втором  импульсной микроплаз-
менной сваркой. Оба таких элемента показали достаточно высокую надежность 
при испытаниях работы фильтра. Однако длительность таких испытаний была 
небольшой. Для ответа на вопрос о надежности того или иного элемента необхо-
димы дополнительные исследования с длительным ресурсом испытаний. 

Сборочный чертеж диффузионного фильтра представлен на рис. 2. Прин-
ципиально аппарат для диффузионной очистки водорода состоит из корпу-
са, в котором расположен диффузионный элемент. Подача водородсодержа-
щий газовой смеси и отвод очищенного водорода осуществляют по соответ-
ствующим каналам. Корпус диффузионного фильтра целесообразно изготав-
ливать из стали Х18Н10Т. Выбор этого материала объясняется хорошими ме-
ханическими и газодиффузионными свойствами при работе в водороде. Кор-
пус диффузионного фильтра помещают в нагревательную печь таким образом, 
чтобы фильтрующий элемент находился в изотермической зоне. 

а) 
 
 
 
 
 
 
 
б) 
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Рис. 2. Сборочный чертеж диффузионного фильтра изотопов водорода: 1 – штуцер; 
2 – ниппель; 3 – гайка; 4 – диффузионный элемент; 5 – коллектор; 6 – отвод чистого 
водорода; 7 – патрубок подачи водородсодержащей газовой смеси; 8 – патрубок 

отвода примесей 

 
Предлагаемая конструкция диффузионного фильтра имеет ряд преиму-

ществ. Во-первых, все элементы конструкции соединены сваркой, что значи-
тельно повышает чистоту аппарата. Во-вторых, конструкция разборная, что 
позволяет, в случае необходимости, легко провести регламентное обслужива-
ние или замену диффузионного элемента. Это значительно повышает его тех-
нологические и эксплуатационные свойства. 

Были проведены измерения потока водорода через мембрану диффузи-
онного фильтра при ступенчатом нагреве в интервале температур 640–950 К 
и при изменении давления водорода на входе от 0,02 до 0,25 МПа. Кроме того 
были произведены измерения производительности по протию и дейтерию. Ис-
следования проводили таким образом, что при каждой температуре вначале 
подавали на вход протий и измеряли производительность. Затем протий уда-
ляли с обеих сторон мембраны вакуумированием в течение 30 мин и пос- 
ле этого на вход подавали дейтерий. Давление газа на входной стороне в обо-
их случаях было 0,1 МПа. На рис. 3 представлены результаты испытаний 
диффузионного фильтра по очистки изотопов водорода (протия и дейтерия). 
Производительность аппарата определяется температурой мембраны и давле-
нием газовой смеси, подаваемой на вход. В оптимальном режиме работы (тем-
пература 500 С и давлении 0,1 МПа) производительность по протию в 1,5 ра-
за выше производительности по дейтерию. 

Масс-спектрометрическим методом определяли состав газа на входной 
и выходной стороне мембраны. Измерения были проведены после получе-
ния стабильного потока. Чистота получаемого водорода не хуже 99,9995 %. 
Как свидетельствуют результаты измерений, после диффузионной очистки 
содержание примесных компонентов соответствует фоновым значениям и 
определяется газоотделением трубопроводной арматуры испытательного 
стенда. Таким образом, диффузионный фильтр очищает водород от примесей 
до уровня фоновых значений. 
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Рис. 3. Производительность диффузионного фильтра по протию и дейтерию. 
Давление газа на входе 0,1 МПа 
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The construction of diffusion filter of hydrogen isotopes with the diffusion tube-type el-

ement is described in the article. Productivity of the apparatus by protium is in 1,5 time 
higher than productivity by deuterium. Diffusion filter refines hydrogen from admixtures to 
the level of background values. 
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Проведено исследование содержания тяжелого изотопа водорода – трития – 
в предварительно насыщенных стальных образцах. Содержание изотопа определялось 
путем регистрации рентгеновского излучения, возбуждаемого в образцах -электронами 
трития. В эксперименте использовались стали Ст. 30 и 12Х18Н10Т, а также сплав 
ЭП543У-ИД. Кроме того, использовались эти же материалы, покрытые слоем золо-
та. Для исследования изменения концентрации изотопа со временем использовался 
мониторинг интенсивности интегрального рентгеновского излучения образца. Реги-
страция спектров характеристического излучения и последующая их обработка поз-
волила получить абсолютное значение концентрации трития в приповерхностном 
слое.  

 
 

Введение 
 
В последние годы интенсивно развивается и используется для различных 

целей метод регистрации вторичного излучения (флуоресценции), вызванного 
-электронами трития [1–3]. Особенность данного метода состоит в том, что 
регистрируется рентгеновское излучение, генерируемое в тонком приповерх-
ностном слое образца (5–100 мкм). Действительно, коэффициент ослабле-
ния рентгеновского излучения с энергией, заключенной в диапазоне энергий 
-электронов трития, составляет величину 3000–300 см–1 [4]. Поэтому флуо-
ресцентный анализ является эффективным методом для изучения абсорб-
ции и десорбции трития и его распределения по толщине образца в различных 
материалах. Результаты исследований можно распространить на все другие 
изотопы водорода и применять во многих водородных технологиях (водород-
ная энергетика, водородные двигатели, термоядерный синтез и др.), а также 
при исследовании загрязненности окружающей среды. 

 
 

Проведение экспериментов 
 

Эксперименты по насыщаемости вещества тритием и кинетики его исте-
чения проводились на трех металлических образцах – сталь 30, нержавеющая 
сталь 12Х18Н10Т и сплав ЭП543У-ИД. Из этих металлов были изготовлены 



Секция 4 288

3 набора образцов цилиндрической формы. Образцы одного из наборов были 
покрыты слоем золота толщиной 1 мкм. 

Наводораживание образцов проводилось при температуре 250 С в течении 
5 суток в камере, заполненной смесью D-T (0,5 : 0,5) до давления 4 атм (1-й набор 
образцов) и 40 атм (2-й и 3-й наборы, последний покрыт золотом). В образцах 
1-го набора вдоль оси цилиндра было просверлено отверстие длиной 8 мм. 

После насыщения проводился мониторинг относительной активности об-
разцов с помощью пропорционального газового счетчика, который регистри-
ровал интегральную по энергии квантов интенсивность рентгеновского излу-
чения, возбуждаемого -электронами трития. Кроме того, были сняты спектры 
рентгеновского излучения образцов с помощью Si(Li)-детектора [7]. Для оценки 
абсолютного значения концентрации трития в приповерхностном слое образ-
цов были наполнены смесью D-T полые стеклянные микросферы и зареги-
стрированы спектры их рентгеновского излучения. Схема регистрации спек-
тров приведена на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Схема регистрации спектров: 1 – образец; 2 – кристалл детектора; 
3 – вакуумный промежуток детектора; 4 – бериллиевое окно 

 
 

Результаты 
 
На рис. 2–4 представлены скорости счета интегрального газового счетчи-

ка от времени выдержки при комнатной температуре для 1, 2 и 3 набора об-
разцов соответственно. Видно, что активность образцов монотонно уменьша-
ется со временем t. Это уменьшение можно описать формулами 

 1 1 1
exp ,N a b t                                              (1) 

или 

 exp ,N a bt c t                                                (2) 

Первая формула позволяет оценить постоянную времени 1 истечения 
трития для экспоненциального участка зависимости N(t). Вторая формула 

 
 

3

 

 4 

 
   2 

 

   1 



Аппаратура и методы исследования 289

лучше описывает экспериментальные точки, особенно при больших значениях t. 
Коэффициенты a, b, c, и , а также 1, даны в табл. 1. 
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Рис. 2. Зависимость от времени числа импульсов, зарегистрированных счетчиком, 
для образцов набора № 1 
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Рис. 3. Зависимость от времени числа импульсов, зарегистрированных счетчиком, 
для образцов набора № 2 
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Рис. 4. Зависимость от времени числа импульсов, зарегистрированных счетчиком, 
для образцов набора № 3 (покрыты золотом) 

 
Таблица  1 

Значения коэффициентов в формуле (2) и постоянных времени  и 1 
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a –1775 6039 2250 19327 11948 9981 10284 9587 9297 

b –8,035 2,77 1,656 9,78 17,01 14,72 0 0  

c 15302 4126 5093 4521 6446 7917 3648 4217 3694 

 (сутки) 562 66 29 54 45 60 122 155 148 

1 (сутки) 267 126 43 111 115 114 122 155 148 

 
Большой разброс экспериментальных точек вызван тем, что при измере-

ниях трудно контролировать повторяемость положения образца относительно 
детектора. В случае с золотым покрытием разброс увеличивается из-за неод-
нородности толщины слоя золота по поверхности и постоянного повреждении 
его при перекладывании образцов. 

Из таблицы видно, что постоянная времени спада активности 1 для об-
разцов, насыщенных тритием при давлении 4 атм., сильно отличаются для раз-
ных сталей – она наибольшая для стали 30 и наименьшая для сплава ЭП543. 
Для образцов, насыщенных при 40 атм., покрытых и непокрытых золотом, по-
стоянная времени примерно одинакова. Кроме того, видно, что число импуль-
сов счета для всех сталей, покрытых слоем золота, имеет близкую величину. 

 – Сталь 30 +покрытие Au 
 – 12Х18Н10Т+покрытие Au 
 – ЭП543У-ИД+покрытие Au 
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На рис. 5 и 6 приведены энергетические спектры излучения образцов набо-
ров 2 и 3 (без покрытия и с золотым покрытием). Регистрация спектров проводи-
лась для образцов 2 набора на 191 день, а 3 набора на 117 день после насыщения. 

 

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

6000

L (Mo)
K

 (Cr)

K

 (Cr)

K

 (Ti)

K

 (Ti)

K (Ni)

K (Ni)

K (Fe)

K

 (Fe)

N

E (keV)

 Ст30
 Нерж
 ЭП543

 
 

Рис. 5. Энергетический спектр излучения образцов набор 2 (без покрытия) 
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Рис. 6. Энергетический спектр излучения образцов набора 3 (с золотым покрытием) 

 
Из рисунков видно, что по спектрам можно идентифицировать целый ряд 

элементов, входящих в состав сталей: 
– для стали 30 –    Fe, Mn; 
– для стали 12Х18Н10Т – Fe, Cr, Ni, Ti; 
– для сплава ЭП543У-ИД –  Fe, Cr, Ni, Ti, Mo. 

 – Сталь 30 + покрытие Au 

 – 12Х18Н10Т + покрытие Au 

 – ЭП543У-ИД + покрытие Au 
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В спектрах образцов 3-й группы виден мощный пик M-полосы золота 
и ослабленное слоем золота излучение элементов сталей. Все спектры сопро-
вождаются сплошным фоном тормозного излучения. 

На рис. 7 приведен спектр излучения стеклянной микросферы, наполнен-
ной газообразной смесью D-T. В спектре присутствуют K-линии кремния и ка-
лия, входящих в состав стекла микросфер, а также тормозной фон. 
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Рис. 7. Спектр излучения стеклянной микросферы, наполненной 
газообразной смесью D-T 

 
 

Обсуждение результатов 
 
По интенсивности спектральных линий и известному составу сталей 

можно оценить плотность трития в излучающей области образца, используя 
способ фундаментальных параметров при флуоресцентном анализе [5]. Ин-
тенсивность пика анализируемого элемента цилиндрического образца, боко-
вая поверхность которого параллельна приемной площадке детектора, можно 
записать в виде 

 
0 22 2 0
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L r
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
               (3) 

где X – радиус приемной площадки детектора; x, Φ – полярные координаты 
площадки детектора; r0, l0 – радиус и длина цилиндра; r, y,  – цилиндриче-
ские координаты для образца; 1 и 2 – предельные углы видимости детекто-
ром поверхности образца; L и l – расстояния от центра образца до центра 
приемной площадки детектора и от каких либо точек образца и до детектора; 
li, i – длина i-го отрезка пути и коэффициент поглощения в образце, воздухе 
и материале окна детектора. 
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Интенсивность генерируемого в образце излучения равна 

   T T ,
m

c c

E E

E E

dR
w A n n f E dE d

d
     

                                (4) 

где AT и nT
 – постоянная распада и плотность частиц трития в образце;  – эф-

фективность флуоресценции; n – плотность атомов анализируемого элемента; 
f(E) – функция распределения -электронов по энергии; () – сечение иони-
зации с соответствующей оболочки (например, K-оболочки) при столкнове-
нии атома с -электроном с энергией ; Eс и Em – граничная энергия иониза-
ции и максимальная энергия -электронов; d/dR – скорость потери энергии 
электроном при прохождении в образце. 

Для проверки правильности расчетов для образцов сталей были проведены 
подобные расчеты для 21 микросферы, заполненных смесью D-T. При этом ис-
пользовались соотношения для интенсивностей пиков кремния и калия в виде 
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где X – радиус приемной площадки детектора; x, Φ – полярные координаты пло-
щадки детектора; r0 и d – внутренний радиус и толщина стенки микросферы; 
r, , φ – сферические координаты для объема микросферы; L и l – расстояния 
от центра микросферы до центра приемной площадки детектора и от каких либо 
точек микросферы и детектора; li, i – длина i-го отрезка пути и коэффициент 
поглощения в газе, стенке микросферы, воздухе и материале окна детектора. 

Интенсивность генерируемого в стенке микросферы излучения равна 
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где AT и nT
 – постоянная распада и плотность частиц трития в микросфере;  – 

эффективность флуоресценции; n – плотность ионизуемых атомов элемента; 
f(E) – функция распределения -электронов по энергии;  ,E x  – функция, 

учитывающая упругое рассеяние электронов; () – сечение ионизации с со-
ответствующей оболочки (например, K-оболочки) при столкновении атома 
с -электроном с энергией ; Eс и Em – граничная энергия ионизации и мак-
симальная энергия -электронов; Re – расстояние, на котором энергия элек-
трона уменьшается до Eс. 

Давление газа в микросферах определялось методом оптической интер-
ферометрии [6] и использовалось для определения плотности частиц трития. 
Точность измерения давления составляет ± 3 атм. 

В случае расчета для микросфер выражения для интенсивности более 
сложные из-за необходимости учитывать влияние упругого рассеяния элек-
тронов и тот факт, что газ расположен внутри микросферы, а флуоресцирую-
щий элемент в стенке микросферы. Поэтому ожидается, что расчет плотности 
трития в микросфере будет менее точным, чем в случае стальных образцов. 
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В табл. 2 приведены экспериментальные значения и результаты расчета 
давления смеси D-T (0,5 : 0,5) в микросферах по интенсивности K-пиков 
кремния и калия. В табл. 3 даны расчетные значения концентрации трития в 
образцах, полученные из интенсивностей пиков присутствующих в спектрах 
элементов, а также толщина приповерхностного слоя, из которого излучение 
было зарегистрировано. Под толщиной этого слоя понимается расстояние, при 
прохождении которого излучение с данной энергией ослабляется в 10 раз. Та-
ким образом, представленная в таблице концентрация трития является сред-
ним значением по приповерхностной области измерения. При расчетах ис-
пользовались литературные данные для распределения -электронов по энер-
гии, пробегов и фактора учета упругого рассеяния электронов, сечения иони-
зации и эффективности флуоресценции, а также спектральных коэффициентов 
ослабления рентгеновского излучения в [4,7–10]. 

Таблица  2 

Определение давления газа в микросферах по рентгеновским спектрам 

P, атм 
PSi/POpt PK/POpt 

Опт. измерения K-серия Si K-серия K 

40 48 73 1,2 1,825 

23 31 36 1,348 1,565 

19 37 9,5 1,947 0,5 

16 45 16 2,812 1,0 

20 22 12,5 1,1 0,626 

18 18 6 1,0 0,333 

17 49 9 2,8 0,514 

21 13 6,5 0,619 0,31 

21 19 5,5 0,905 0,262 

20 32 7 1,6 0,35 

22 17 9 0,773 0,409 

20 22 7 1,1 0,35 

15 21 7 1,4 0,467 

17 30 24 1,765 1,412 

17 23 14 1,353 0,524 

16 25 8 1,562 0,5 

18 24 16 1,333 0,689 

17 18 13 1,029 0,743 

16 24 14 1,5 0,875 

18 21 16 1,167 0,889 

19 20 15 1,053 0,816 
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Таблица  3 

Расчетные значения концентрации трития в образцах (1018 см–3) 

Тип стали Элемент 
Набор 

образцов 1 
Набор 

образцов 2 
Область измерения 
концентрации, мкм 

Сталь 30 Fe 3,1 3,9 49 

12Х18Н10Т 

Fe 
Cr 
Ni 
Ti 

5,9 
10 
8,0 
4,9 

9 
25 
14 
16 

21 
24 
10 
17 

Сплав 
ЭП543У-ИД 

Fe 
Cr 
Ni 
Ti 

2,3 
2,7 
1,8 
4,1 

28 
26 
24 
27 

20 
21 
15 
13 

 
Из таблицы 2 видно, что имеется значительное отличие рассчитанного 

значения давления от значения, определенного оптическим методом. Поэтому 
расчетные данные для концентрации трития можно принять как оценку, то 
есть с точностью до множителя 2. 

Таблица 3 показывает, что разброс значений плотности трития, вычис-
ленных с использованием характеристических пиков различных элементов, 
входящих в состав образцов не очень велик. Средние значения плотности три-
тия для разных образцов и средний разброс приведены в таблице 4. 

Таблица  4 

Средние значения плотности трития для разных образцов (1018 см–3) 

Тип стали Набор образцов 1 Набор образцов 2 

Сталь 30 3,1 3,9 

Сталь 12Х18Н10Т 7,2 ± 1,8  (25 %) 16 ± 4,5  (28 %) 

Сплав ЭП543У-ИД 2,7 ± 0,7  (25 %) 26 ± 2,8  (11 %) 

 
Из табл. 4 видно, что для стали 30 плотность трития в приповерхностном слое 

увеличивается лишь на 30 % при увеличении давления насыщения от 4 до 40 атм. 
В то же время плотность трития в нержавеющей стали увеличивается в 2,2 раза, 
а в сплаве ЭП543 – в 9,6 раз при таком же увеличении давления насыщения. 

Поскольку газоразрядный счетчик является интегральным по энергии, в ко-
личество сосчитанных им импульсов входит большая доля тормозного излу-
чения. На рис. 8 даны расчетный и экспериментальный спектры тормозного 
излучения одной из микросфер. Для расчета интенсивность тормозного излу-
чения, генерируемого в микросфере, использовалось выражение (5), где вели-
чина w определялась выражением 

     22 0 Re
T T

2
0 0 0 0

,
cos , ,

4

m

c

Er
i

i
iE

d kA n r dr
w d d f E E x n k dx

dkR

     
        

        (7) 
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где k – энергия рентгеновского кванта; ni и  ,id k dk   – плотность атомов 

и сечение излучения рентгеновского кванта с энергией k при торможении элек-
трона с энергией  [11] для элемента i-го сорта вещества. 

Здесь согласие расчетного спектра с зарегистрированным достаточно хо-
рошее. Таким образом, ход зависимости активности образцов от времени, ре-
гистрируемый газоразрядным счетчиком можно распространить на количе-
ственные оценки абсолютного значения концентрации трития и оценить это зна-
чение для момента времени, последующего непосредственно после насыще-
ния. 
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Рис. 8. Экспериментальный и расчетный спектры тормозного излучения 
-электронов в микросфере 

 
Результаты оценки концентрации трития в приповерхностном слое в пе-

риод времени, близкий к нулю приведены в табл. 5. Здесь использованы зна-
чения плотностей трития из табл. 4 в качестве исходных значений и зависимо-
сти активности от времени, приведенные на рис. 2 и 3. Из рис. 2 и 3 и табл. 4 
видно, что за промежутки времени от насыщения до регистрации рентгенов-
ских спектров скорость счета импульсов уменьшилась для стали 30 в 1,3 раза, 
для нержавеющей стали в 1,75 раза и для сплава ЭП543 в 4 и 2 раза в набо-
рах 1 и 2 соответственно. 

Таблица  5 

Оценка концентрации трития сразу после насыщения (1018 см–3) 

Тип стали Набор образцов 1 Набор образцов 2 

Сталь 30 4 5 

Сталь 12Х18Н10Т 13 28 

Сплав ЭП543У-ИД 11 51 

Эксперимент 

 

Расчет
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Заключение 

 
Экспериментально исследована кинетика истечения трития из образцов трех 

типов сталей – сталь 30, нержавеющая сталь 12Х18Н10Т и сплав ЭП543У-ИД. 
Истечение имеет почти экспоненциальный характер. В случае, когда давление 
газа при насыщении составляло 4 атм., постоянная времени истечения трития 
была различной для разных сталей – 267 суток для стали 30, 126 сут. для не-
ржавеющей стали и 43 сут. для сплава ЭП543У-ИД. С повышением давления 
насыщения до 40 атм. постоянная времени истечения становилась одинако-
вой для всех сталей и составляла ~ 113 сут. для непокрытых и 130–150 сут. 
для покрытых слоем золота образцов. 

Показано, что использование способа фундаментальных параметров 
при флуоресцентном анализе позволяет проводить полуколичественные изме-
рения концентрации трития и изучение ее изменения со временем в приповерх-
ностном слое различных насыщенных образцов. Уточнение значений фунда-
ментальных параметров, тщательная фиксация геометрии измерений и разви-
тие учета неупругого рассеяния электронов в расчетной методике позволит 
значительно улучшить точность измерений. Расчетные оценки абсолютного зна-
чения плотности трития в приповерхностном слое образцов с использованием 
экспериментальных интенсивностей пиков характеристического излучения дали 
величины 4 · 1018, 13 · 1018 и 11 · 1018 см–3 в момент времени сразу после 
насыщения при давлении 4 атм. и 5 · 1018, 28 · 1018 и 51 · 1018 см–3 при дав-
лении 40 атм. для стали 30, нержавеющей стали и сплава ЭП543 соответ-
ственно. 
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Введение 
 

Оборудование, работающее непо-средственно в контакте с тритием, а также 
конструкционные элементы ядерных реакторов, например, бериллиевые блоки 
замедлителей и отражателей нейтронов, в процессе эксплуатации насыщаются 
тритием. При их замене они подлежат утилизации как высокоактивные отхо-
ды. Стоимость захоронения высокоактивных отходов достаточно высокая. 
Конструкционные элементы иногда имеют достаточно сложные и объемные 
конфигурации. Компактирование их весьма проблематично, а иногда и невоз-
можно. Это относится к бериллиевым блокам ядерных реакторов [1]. 

Для снижения активности отходов и перевода их в разряд низкоактив-
ных иногда бывает достаточно провести термическую детритизацию кон-
струкционных материалов. Выделяющийся в процессе детритизации газо-
образный тритий предлагается сорбировать с помощью «ловушек», содер-
жащих гидридообразующий металл. 

Наиболее подходящим и дешевым гидридообразующим металлом явля-
ется губчатый титан, полученный магниетермическим методом. 

При сорбировании трития титановой «ловушкой» может образовываться 
как фаза титана с растворенным тритием (TiT0,2), так и фаза дитритида тита-
на (TiT1,6–2,0) или смесь этих двух фаз. Появление фазы дитритида титана в тита-
новой «ловушке» недопустимо, так как из фазы дитритида при достижении 
атомного отношения а. о. Необр./Ti > 0,3 (3–4 года хранения) начинает выде-
ляться газообразный радиогенный гелий-3 [2, 3], что может привести к раз-
герметизации контейнера (титановой «ловушки»), предназначенного для захо-
ронения в «могильниках» высокоактивных отходов. 

С целью недопущения образования фазы дитритида титана предполагает-
ся провести термическую нормализацию титановой «ловушки» и приведение 
степени насыщения не превышающей а. о. T/Ti = 0,2. В этом случае не будет 
достигаться критическая концентрация гелия в твердой фазе тритида тита-
на (а. о. Необр./Ti > 0,3) и, соответственно, выделения гелия-3 в газовую фа-
зу в значительных количествах наблюдаться не будет. 
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Термическая нормализация подразумевает нагрев и выдержку при повы-
шенных температурах в течение определенного времени. 

В данной работе представлены результаты выбора оптимальных темпера-
турно-временных режимов выдерживания титан-тритиевых «ловушек» для обра-
зования тритида состава ТiТ0,2. 

 
 

Результаты и обсуждение 
 
В качестве исходного материала использовался губчатый титан, приго-

товленный магниетермическим способом. Титановый порошок имел малую 
долю примесей. Так суммарная массовая доля примесей магния, алюминия, 
железа, никеля и хрома не превышала 0,2 %. 

Все опыты были проведены на модифицированной стеклянной установке 
Сивертса при давлениях ниже 100 КПа. Тритий для проведения опытов полу-
чали путем термического разложения тритида титана. При этом объемное содер-
жание трития в газовой фазе составляло 98 %, остальное – дейтерий и протий. 

Были проведены опыты по поглощению трития термически активирован-
ным порошком титана в режиме подвода газа с одной стороны («тупиковый 
вариант») и с проходом газа через прессованный (50 % пор) порошок титана. 
Начальное давление трития в этих опытах составляло не выше 33 КПа, а ко-
нечное давление не превышало 3 КПа. 

Рентгенофазовый анализ послойного среза «ловушки» показал, что идет 
послойное насыщение титанового порошка, запрессованного в «ловушку», 
и необходимо перераспределение поглощенного трития. 

Эксперименты по перераспределению трития проводили в следующей 
редакции: на дно кварцевого стаканчика засыпали порошок дитритида титана, 
имеющего состав TiT1,97, далее устанавливали фильтр из пористого молибде-
на, на который помещали таблетку из порошка титана, спрессованную до от-
носительной плотности 50 %. Удельное газосодержание порошка губчатого 
титана составляло не более 7 см3/г. Соотношение масс дитритида титана и ти-
тана было выбрано таким образом, чтобы после термической нормализации 
получился тритид титана состава TiT0,2. 

Кварцевую ампулу откачивали до давления не превышающего 1  10–2 Па. 
Затем откачку ампулы перекрывали и начинали нагрев образцов в замкнутом 
объеме со скоростью, не превышающей 15 С/мин, до заданной температуры. 
Далее образцы выдерживали при температуре 350, 400 и 500 С в течение 0,5; 
1; 2; и 3-х ч при каждой температуре. После выдержки температуру ампулы 
снижали до комнатной и проводили рентгенофазовый анализ как порошка 
тритида титана, так и титановой таблетки. Результаты рентгенофазового ана-
лиза представлены в табл. 1 и 2 соответственно. 

Рентгенофазовый анализ проводили на дифрактометре ДРОН-20 с ис-
пользованием излучения Сокά. Степень насыщения тритидной фазы титана 
оценивали по величине периода кристаллической решетки. 
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Таблица  1 
Фазовый состав порошка тритида титана 

 

Время выдержки, ч 
Температура прогрева, С 

350 400 500 

0,5 TiT1,6 TiT1,6; TiT0,2 TiT1,6; TiT0,2 

1,0 TiT1,6; TiT0,2 TiT1,6; TiT0,2 TiT0,2 

2,0 TiT1,6; TiT0,2 TiT1,6; TiT0,2 TiT0,2 

3,0 TiT1,6; TiT0,2 TiT1,6; TiT0,2 TiT0,2 

 
Таблица  2 

Фазовый состав таблетки титана 
 

Время выдержки, ч 
Температура прогрева, С 

350 400 500 

0,5 TiT0,2 TiT1,6; TiT0,2 TiT1,6; TiT0,2 

1,0 TiT0,2 TiT1,6; TiT0,2 TiT0,2 

2,0 TiT0,2 TiT1,6; TiT0,2 TiT0,2 

3,0 TiT0,2 TiT1,6; TiT0,2 TiT0,2 

 
Поскольку порог обнаружения фаз титана и тритида титана с помощью 

рентгенофазового анализа не превышает 5 % масс., было проведено определе-
ние удельного газосодержания трития в таблетке титана. Удельное газосодержа-
ние в титане определяли путем сплавления его с медью при температуре 1300 С. 

Результаты представлены в табл. 3. 
Таблица  3 

Удельное газосодержание в таблетке титана после прогрева 

Время выдержки, ч 

Удельное газосодержание, см3/г 

Температура прогрева, С 

350 400 500 

0,5 11 30 39 

1,0 18 30 39 

2,0 20 35 40 

3,0 23 40 40 

 
Из результатов, представленных в табл. 1, 2 и 3, следует, что перераспре-

деление газа происходит при всех температурах, а равномерное перераспреде-
ление – только при температуре 500 С в течение не менее часа. При этом сте-
пень насыщения всей массы титана соответствует а. о. T/Ti = 0,17. 
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Выводы 
 
Для равномерного распределения трития в титановой «ловушке», 

предназначенной для захоронения, необходимая температура нагрева состав-
ляет 500 С и время выдержки при этой температуре не менее часа. 

Работа выполнена при поддержке проекта МНТС № 3381. 
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ПРИМЕНЕНИЕ НАНОДИСПЕРСНОГО ПОРИСТОГО 
УГЛЕРОДА И ГИДРИДООБРАЗУЮЩИХ МЕТАЛЛОВ  

ПРИ ДЕТРИТИРОВАНИИ КОНСТРУКЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 
 

А. В. Стеньгач, Н. Т. Казаковский, В. Н. Голубева, А. И. Тарасова, 
О. Б. Масленникова, А. П. Пурьева  

 
 
На основании проведенных исследований предложены: принципиальная 

схема перевода крупногабаритных высокоактивных радиоактивных отходов 
в категорию низкоактивных путем удаления изотопов водорода, метод ком-
пактирования изотопов водорода для последующего их захоронения как низ-
коактивных отходов. 

Оборудование, работающее непосредственно в контакте с тритием, а также 
конструкционные элементы ядерных реакторов, например, бериллиевые блоки 
замедлителей и отражателей нейтронов, насыщаются тритием [1]. При замене 
этих элементов они могут относиться к категории как среднеактивных, так 
и высокоактивных радиоактивных отходов. Стоимость захоронения высокоак-
тивных отходов достаточно высокая. Для снижения активности отходов и пе-
ревода их в разряд низкоактивных иногда бывает достаточно провести терми-
ческую детритизацию конструкционных материалов. При этой операции не-
допустим выход трития в окружающую среду. В процессе детритизации выде-
ляющийся тритий необходимо собирать. Задача сорбирования трития услож-
няется тем, что процесс детритизации проводят в режиме динамического ва-
куума, и к тому же из обезгаживаемых материалов выделяются и другие со-
путствующие газы: Не, О2, N2, CO2 и т. д. Для эффективного и полного по-
глощения изотопов водорода необходимо отделить их от других газов и жела-
тельно повысить парциальное давление изотопов водорода в газовой фазе. 

Наиболее компактным сорбентом трития являются гидридообразующие 
металлы. После поглощения гидридообразующими металлами трития предпо-
лагается их последующее захоронение в герметичных контейнерах. При этом 
тритиды металлов должны обладать достаточно высокой химической стойко-
стью и не выделять значительного количества гелия-3, образующегося в ре-
зультате радиоактивного распада трития. 

Тритий и примесные газы, выделяющиеся при вакуумной термообработ-
ке конструкционных материалов, предлагается вначале адсорбировать на 
нанодисперсном пористом углероде, температура которого поддерживает-
ся на уровне 77 К. При повышении температуры углерода до комнатной вы-
делившийся газ пропустить через цеолит с целью адсорбции примесных 
газов, а очищенный тритий поглотить гидридообразующими металлами 

[2]. Схема такой установки представлена на рис. 1. 
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Рис.1 Схема обезгаживания изделий, подлежащих утилизации: 1 – емкость 

для термообработки; 2 – вакуумный насос; 3 – блок с углеродом; 4 – блок 

с цеолитом; 5 – блок с гидрообразующим металлом; 6 – баллон с водородом 

 
В качестве гидридообразующего металла был выбран титан, т. к. равно-

весные давления изотопов водорода над тритидом титана состава TiT1,8 
при комнатной температуре малы и не превышают ~ 10–6 Па [3]. На рис. 2 
представлена экспериментально полученная авторами зависимость концен-
трации гелия оставшегося в твердой фазе тритида титана (а. о. Необр./Ti) от ко-
личества образовавшегося гелия (а. о. Необр./Ti) [4]. 
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Рис. 2. Зависимость концентрации гелия в твердой фазе тритида титана 

от количества образовавшегося гелия 
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Интенсивное выделение гелия-3 из твердой фазы тритида титана наблю-
дается при количестве образовавшегося гелия а. о. Необр./Ti  0,35. Такое ко-
личество гелия образуется примерно через 3,5–4 года. Если не доводить сте-
пень насыщения титана тритием выше атомного отношения T/Ti  0,3, то вы-
деления гелия в газовую фазу происходить не будет.. Для получения более 
равномерного распределения трития в титане перед захоронением его пред-
лагается донасыщать протием, до суммарного а. о.  Н Т Ti  1,8–1,9. 

В этом случае будет отсутствовать опасность разгерметизации контейнера, 
из-за давления радиогенного газообразного гелия. Заполненные контейнеры 
можно захоранивать в «могильниках» для высокоактивных отходов. 
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Описан комплекс технологического, инженерно-защитного оборудования и си-

стемы радиационного контроля, обеспечивающего безопасность при производстве 
содержащих тритий нейтронных трубок в ФГУП «ВНИИА им. Н. Л. Духова» в усло-
виях расположения промышленной площадки в селитебной зоне Москвы.  

 
 

Введение 
 
ФГУП «ВНИИА им. Н. Л. Духова» является разработчиком и производи-

телем генераторов нейтронов различного назначения и используемых в этих 
генераторах нейтронных трубок. Для генерирования нейтронов в подавляю-
щем большинстве производимых во ВНИИА нейтронных трубках использует-
ся ядерная реакция [1]: 

 
2H + 3H → 4He + n + 17,588 МэВ.                                  (1) 

 

Таким образом, при производстве большинства типов нейтронных трубок 
во ВНИИА используется тритий. Ниже рассмотрены особенности работ с три-
тием при изготовлении нейтронных трубок. Эти особенности не характерны 
для других предприятий, осуществляющих обращение и переработку трития, 
однако они обязательны для обеспечения безопасности персонала, населения 
и окружающей среды при производстве нейтронных трубок. 

ФГУП ВНИИА находится в Москве и расположен в селитебной зоне 
с плотной застройкой жилых домов, детских дошкольных и образовательных 
учреждений, прилегающих к периметру предприятия. Санитарно-защитная 
зона совпадает с периметром территории ВНИИА. Такое расположение про-
мышленной площадки накладывает очень жесткие требования к обеспечению 
радиационной безопасности при проведении работ с тритием, в частности раз-
решенный Москомприроды годовой выброс равен 65 ГБк. Эти обстоятельства 
вынудили ВНИИА создать единый комплекс, в который интегрировано тех-
нологическое и инженерно-защитное оборудования, а также система радиаци-
онного контроля. Этот комплекс функционирует как единое целое и управля-
ется системой радиационного контроля. 
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Некоторые особенности организации технологического процесса 
изготовления нейтронных трубок 

 
При изготовлении нейтронных трубок технологические операции, при вы-

полнении которых происходит обращение трития, можно условно разделить 
на две группы. Во-первых, операции, на которых тритий присутствует в свя-
занном состоянии. И, во-вторых, операции, при выполнении которых часть 
трития переходит из связанного в газообразное состояние либо полностью, 
либо частично. К этой же группе следует отнести единственную при произ-
водстве нейтронных трубок операцию, при выполнении которой тритий пе-
реводится из связанного состояния в газообразное, а затем – осаждается 
на деталях нейтронных трубок. 

Традиционно работа с газообразным тритием и его соединениями прово-
дится в вытяжных шкафах, боксах и камерах с вмонтированными резиновыми 
перчатками [2]. Однако ряд финишных технологических операций с деталями, 
содержащими тритий в связанном состоянии, не мог быть выполнен в указан-
ных условиях. Дело в том, что нейтронная трубка является электровакуумным 
прибором, и для ее изготовления необходимо создать условия, удовлетворя-
ющие требованиям электровакуумной гигиены. До недавнего времени создать 
такие условия в перчаточных боксах (не говоря уже о вытяжных шкафах) не 
представлялось возможным. Сборка нейтронных трубок осуществляется в 
так называемых «чистых» комнатах (clean rooms) с очень малой концентраци-
ей частиц пыли в воздухе (до 5 частиц на дм3) и очень маленькими размерами 
самих частиц (диаметром несколько мкм). Очистка воздуха достигается за счет 
многократного повторного прохождения воздушной массы через фильтры (ре-
циркуляции), при этом воздух движется в направлении от потолка к полу. Та-
кое движение обеспечивает наименьшее отделение частиц пыли с поверхно-
сти пола и стен, хотя и противоречит общепринятым канонам организации 
безопасных условий труда, требующим создание движения воздуха в направ-
лении от оператора, работающего с вредным веществом, а не наоборот. Кроме 
того, рециркуляция воздуха без очистки от трития не разрешается санитарны-
ми правилами [3, 4]. Тем не менее, высокое качество нейтронной трубки может 
быть получено только в чистых помещениях и только при выше оговоренном 
направлении движения воздуха. Такой подход оправдывается тем, что поступ-
ление трития в организм персонала на этих операциях очень мал, и доза внутрен-
него облучения находится на нижней границе уровня регистрации. Это объяс-
няется тем, что выделение трития из содержащих тритий деталей (в качестве 
сорбента трития в нейтронных трубках используется титан) не превышает 26 Бк/с 
на 1 Ки (37 ГБк) трития в связанном состоянии [5]. Технологический процесс 
предполагает работу с содержащими тритий деталями вне ограничивающих 
выброс трития объемов в течение не более двух часов. Так что годовой выброс 
трития чрезвычайно мал (меньше МЗА для трития, который равен 1 ГБк [6]). 

Второй особенностью работ с тритием при производстве нейтронных трубок 
является сравнительно малое перерабатываемое его количество. Это обстоятель-
ство осложняет его учет и контроль, как специальный неядерный материал. 
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Малые выбросы трития предопределяют сложности, как в его регистра-
ции, так и в создании очистных устройств, поскольку эффективность катали-
тической очистки газов при низком содержании водорода практически не подда-
ется теоретической оценке, а коэффициент очистки увеличивается с ростом 
концентрации трития в очищаемой газовой смеси [5]. 

 
 

Оценка выбросов трития при изготовлении 
нейтронных трубок во ВНИИА 

 
Технологические операции с переходом трития в газообразное состояние 

проводятся в герметичных объемах электрофизических установок, в которых 
создается по требованиям технологического процесса глубокий вакуум. Во время 
проведения операции тритий выделяется в герметичный объем рабочей каме-
ры технологической установки и откачивается средствами создания вакуума 
(вакуумными насосами) установок. Часть работ с деталями, которые содержат 
тритий в связанном состоянии, в настоящее время проводится без защитного 
оборудования. Часть же таких операций, где технологическое оборудование 
допускает размещение в перчаточных боксах, проводится в перчаточных бок-
сах с осушенной инертной газовой средой. 

Наиболее опасной с точки зрения возможности реализации значительно-
го по величине выброса трития в воздух рабочего помещения является опера-
ция отбора потребного количества трития из урановой ловушки и перепуск 
этого количества в рабочий объем установки осаждения трития на детали 
нейтронной трубки. После отбора требуемого количества из урановой ловуш-
ки тритий осаждается на находящиеся в рабочей камере установки заготовки 
деталей нейтронной трубки. Операция отбора трития из урановой ловушки и по-
следующее его осаждение на детали является единственной при производстве 
нейтронных трубок операцией, при которой тритий специально переводится 
в газообразное состояние. К этой же группе операций следует отнести и те, 
при выполнении которых тритий переходит из связанного в деталях состояния 
(или при определенных условиях может перейти) в газообразное состояние, 
как правило, частично. Это операция заварки нейтронной трубки и операция 
ее вакуумно-термической обработки. На первой из перечисленных операций 
осуществляется сварка элементов конструкции нейтронной трубки с корпусом 
электронным лучом. При несоблюдении требований технологического про-
цесса возможен разогрев содержащих тритий деталей и выброс его в объем 
рабочей камеры установки электронно-лучевой сварки. Величина выброса бу-
дет зависеть от степени и продолжительности разогрева деталей. При соблю-
дении технологического процесса выброс трития практически отсутствует. 
На второй из выше поименованных операций нейтронные трубки в течение 
нескольких часов находятся при повышенной температуре – отжиге. Этот от-
жиг происходит при постоянной откачке внутреннего объема нейтронных 
трубок. Из-за нагрева содержащих тритий деталей на этой операции происхо-
дит частичная (запланированная) потеря трития, который удаляется средства-
ми создания вакуума из объемов нейтронных трубок и установки. 
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Выброс трития при работах по осаждению можно оценить следующим 
образом. После завершения осаждения трития на детали нейтронной трубки 
остаточный тритий из внутренних объемов установки осаждается на специ-
альную урановую ловушку, входящую в состав установки для осаждения три-
тия. Остальной же тритий, который не был поглощен ураном, эвакуируется 
средствами создания вакуума установки и определяет выброс (A1) 

 

A1 = V(OAT)U d,                                              (2) 
 

где V = 500 cм3 – внутренние объемы установки осаждения трития; (OAT)U = 
= 0,13 MБк/cм3 – равновесное давление трития над тритидом урана при ком-
натной температуре [5]; d – количество операций в году. Из (2) видно, что 
A1 ~ 16 ГБк/год. Кроме выброса A1, который удаляется из установки осажде-
ния средствами создания вакуума, после вскрытия рабочей камеры установки 
при извлечении готовых деталей произойдет выброс (A2) в окружающий уста-
новку воздух за счет десорбции трития с внутренних поверхностей рабочей 
камеры. Практика работы во ВНИИА показала, что величина выброса A2 из-
меняется в пределах от 10 до 100 MБк за вскрытие. 

При соблюдении требований технологии выброс трития на операции 
заварки нейтронной трубки определяется равновесным давлением трития 
над содержащей тритий деталью (A3) и скоростью его выделения из детали 
при комнатной температуре (A4). Из [7] известно, что равновесное давление 
водорода над гидридом титана при комнатной температуре находится в диапа-
зоне (1,3  10–9…1,3  10–10) Па, что соответствует объемной активности трития 
(130…1300) Бк/м3. Выброс трития (A3) можно оценить по формуле 

 

A3 = VУЭЛС(OAT)Ti n d, 
(3) 

 

где VУЭЛС = 0,25 м3 – объем рабочей камеры установки электронно-лучевой 
сварки; (OAT)Ti = 1300 Бк/м3 – равновесное давление трития над тритидом ти-
тана при комнатной температуре; n – количество заварок нейтронных трубок 
в день; d количество рабочих дней в году. Указанный выброс очень мал и его 
порядок составляет ~ 0,8 MБк/год. 

Выброс трития в процессе откачки рабочей камеры установки электрон-
но-лучевой сварки (A4) можно оценить по формуле 

 

A4 = qAΣ t,                                                      (4) 
 

где q = 26 Бк/с – скорость выделения трития из тритида титана на 37 ГБк (1 Ки) 
содержащегося в нем трития [5]; AΣ – суммарная активность трития в камере 
установки; t = 1,5 ч – время обработки нейтронной трубки в установке элек-
тронно-лучевой сварки. A4 ~ 0,21 ГБк/год. 

Величина выброса трития (A5) при вакуумно-термической обработке 
нейтронных трубок (в зависимости от типа нейтронной трубки) может рав-
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няться (5…10) % от исходного количества трития. По оценкам ВНИИА A5 ~ 5,6 
ТБк/год. 

Таким образом, выбросы трития (Aф) с форвакуумными выхлопами 
из технологических установок равны 

 

Aф = A1 + A3 + A4 + A5.                                          (5) 
 

Подставляя выше оцененные числовые значения, получаем, что 
Aф ~ 5,6 ТБк/год.  

Годовой выброс (AВск) при вскрытии рабочей камеры установки осажде-
ния равен 

 

AВск = A2 d ~ 2,5 Гбк/год.                                        (6) 
 

Отметим, что технически выбросы Aф и AВск (по крайней мере, их часть) 
можно собрать и подвергнуть очистке известными способами, что и реализо-
вано во ВНИИА. 

 
 

Организация очистки выбросов трития во ВНИИА 
 
В настоящее время во ВНИИА подвергаются очистке все форвакуумные 

выбросы из вакуумных установок, в которых происходит осаждение трития 
на детали нейтронных трубок, а также обработка содержащих тритий деталей 
с их нагревом (или возможным нагревом при нарушении технологического 
процесса). Кроме того, в целях обеспечения безопасности персонала установка 
осаждения трития на детали нейтронных трубок размещена в герметичном 
перчаточном боксе с осушенной инертной газовой средой. Для поддержания 
внутри бокса требуемой влажности и требуемой остаточной концентрации 
кислорода газовая среда находится в состоянии постоянной рециркуляции че-
рез блок осушки и очистки от кислорода. Это позволяет очищать газовую сре-
ду перчаточного бокса также и от трития, который выделяется при нагреве 
урановых ловушек и проведении процесса его осаждения на детали нейтрон-
ных трубок вследствие диффузии через конструкционные материалы, а также 
после вскрытия рабочей камеры установки осаждения для выгрузки готовой 
продукции или для загрузки заготовок.  

Во ВНИИА для очистки выбросов применен способ каталитического 
окисления трития с последующим поглощением его оксида при помощи моле-
кулярных сит (цеолитов). Установка очистки форвакуумных выбросов (УОГ-1), 
схема которой приведена на рис. 1, построена по традиционной схеме [5] и име-
ет два идентичных контура – грубой и тонкой очистки. Накопление загряз-
ненной тритием газовой смеси происходит в ресивере первого контура, ко-
торый является приемником для всех форвакуумных выхлопов участка 
производства нейтронных трубок. После снижения концентрации трития 
до 0,1 ГБк/м3 газовая смесь перекачивается в ресивер второго контура и очи-
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щается до объемной активности (концентрации) 0,44 MБк/м3. Такая газовая 
смесь выбрасывается в окружающую среду. 

 
Рис. 1. Схема установки очистки форвакуумных выбросов (УОГ-1): 

РЕС1, РЕС2 – ресиверы: КАТ1, КАТ2 – катализаторы; 
МС1, МС2 – молекулярные сита; ВД1, ВД2 – воздуходувки 

 
Очистка выбросов трития из установки осаждения проводится по более 

сложной схеме, представленной на рис. 2. Как отмечалось ранее, сама уста-
новка размещена внутри перчаточного бокса. Форвакуумный выброс из нее 
направляется в приемный ресивер установки очистки УОГ-1. Газовая среда 
внутри бокса подвергается очистке установкой УОГ-2, которая похожа на УОГ-1, 
но имеет свои особенности. Например, она имеет большее число молекуляр-
ных сит, имеет ресивер, предназначенный для сбора потенциально загрязнен-
ного газа в процессе регулирования давления внутри перчаточного бокса, и неко-
торые другие особенности. Отметим, что в процессе работы внутри перчаточ-
ного бокса периодически создается повышенное давление рабочей среды (азо-
та), например, в моменты, когда оператор вкладывает руки в перчатки бокса 
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или когда осуществляется нагрев урановой ловушки или рабочей камеры. 
Этот потенциально загрязненный тритием избыточный азот системой регули-
рования давления бокса перепускается в ресивер установки очистки УОГ-2 
(на рис. 2 не показан), а оттуда – в ресивер РЕС1 установки УОГ-1 (рис. 1). 
Таким образом, при насыщении деталей тритием среда перчаточного бокса 
очищается установкой очистки УОГ-2 в рециркуляционном режиме без вы-
броса в вентиляционную систему. Форвакуумный выброс из установки 
насыщения, а также периодически накапливаемый в ресивере УОГ-2 азот в 
результате регулировании давления в перчаточном боксе направляются в 
установку очистки УОГ-1, где проходят очистку с форвакуумными выбро-
сами других установок Непосредственный выброс из установки очистки в 
вентиляционную систему отсутствует. 

 
Рис. 2. Схема очистки выбросов трития из установки осаждения 

 
 

Радиационный и дозиметрический контроль 
 
Радиационный и дозиметрический контроль традиционно [8] подразделен 

на две основные части: во-первых, контроль за радиационной обстановкой 
в помещениях и на территории предприятия и, во-вторых, индивидуальный 
дозиметрический контроль за внешним и внутренним облучением персонала. 



Аппаратура и методы исследования 313

Во всех помещениях, в которых ведутся работы с тритием, установлены 
радиометры трития, которые непрерывно измеряют объемную активность три-
тия в воздухе этих помещений. Также непрерывно производится отбор проб 
и измеряется объемная активность воздуха во всех воздуховодах вентиляци-
онных систем, обслуживающих участок по производству нейтронных трубок. 
По плану службы радиационного контроля проводится контроль загрязнения 
поверхностей помещений и оборудования методом влажных мазков, которые 
в дальнейшем анализируются на жидкосцинтилляционном анализаторе , -из-
лучений. Также по плану службы радиационного контроля проводится кон-
троль поступления трития в организм лиц из числа персонала взятием путем 
отбора конденсата воды из выдыхаемого воздуха и анализа его на жидкосцин-
тилляционном анализаторе , -излучений. Контроль накопления трития в объ-
ектах внешней среды проводится по плану, согласованному с органами, осу-
ществляющими государственный санитарно- эпидемиологический надзор. С ни-
ми согласованы точки отбора проб внешней среды и периодичность их отбо-
ра. После приготовления счетных проб они анализируются на жидкосцинтил-
ляционном анализаторе , -излучений. 

За три года производства нейтронных трубок во ВНИИА содержание трития 
в объектах внешней среды не превысило исходные фоновые значения. Уровни 
облучения персонала не превышают нижней границы уровня регистрации. 

 
 

Взаимодействие системы радиационного контроля, 
технологического и инженерно-защитного оборудования 

 
Ранее отмечалось, что технологическое, инженерно-защитное оборудова-

ние и система радиационного контроля функционируют как единый комплекс, 
который управляется исходя из приоритетов обеспечения безопасных условий 
труда и безопасности населения и окружающей среды. 

Инженерно-защитное оборудование включает в себя установки очистки 
газов от трития (УОГ-1 и УОГ-2) и линию перчаточных боксов с контролиру-
емой инертной газовой средой и контролируемым содержанием трития внутри 
боксов. Следует подчеркнуть, что все инженерно-защитное оборудование мо-
жет работать как в полуавтоматическом, так и в автоматическом режимах. 
При этом логика работы инженерно-защитного оборудования такова, что в 
случае его неисправности, включение связанного с ним технологического 
оборудования невозможно до устранения неисправности. Также невозможно 
открытие шлюзов перчаточных боксов, если уровень объемной активности 
трития в них выше установленного порогового значения. Если в приемном 
ресивере УОГ-1 недостаточно места для приема газа из технологического 
оборудования, установка очистки подаст команду, запрещающую включение 
технологического оборудования. 
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Аналогичным образом происходит блокировка включения оборудования 
при неисправной системе радиационного контроля или при обнаружении 
в системе рециркуляции воздуха в чистых помещениях объемной активности 
трития выше порогового значения. 

Выводы 
 
В ФГУП «ВНИИА им. Н. Л. Духова» освоено производство нейтронных 

трубок для генераторов нейтронов с энергией 14,1 МэВ, использующих ядер-
ную реакцию 3t(d, n)4He. Для создания безопасных условий труда и обеспече-
ния безопасности населения и окружающей среды во ВНИИА построен ком-
плекс инженерно-защитного и технологического оборудования, который управ-
ляется системой радиационного контроля. Накопление трития в объектах внеш-
ней среды (в пробах почвы, дождевой воды, талого снега и объектах расти-
тельного мира – траве, листьях растений) за три года производства нейтрон-
ных трубок не превысило первоначально измеренных фоновых значений, бла-
годаря правильным техническим решениям системы радиационной безопас-
ности. Годовые выбросы трития через вентиляционные системы не превысили 
установленного разрешенного значения. Внедрение указанного комплекса 
позволило не только обеспечить безопасное ведение работ, но в отдельных 
случаях повысить качество продукции за счет использования перчаточных 
боксов с контролируемой по составу газовой средой внутри них. 
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Федеральное государственное унитарное предприятие 

«Производственное объединение МАЯК» 

 
Изложен подход к оценке безвозвратных потерь ядерных материалов на ос-

новании набора статистических данных. Предложен алгоритм вывода уравнения 
нормы безвозвратных потерь, а также метод отбраковки «грубых» измерений 
при наборе статистики. 

 
 

Введение 
 

Одной из основных проблем учета и контроля ядерных материалов (ЯМ) 
является задача определения количества ЯМ, ушедших в безвозвратные поте-
ри. При этом, если потери за счет радиоактивного распада еще можно оценить 
по теоретическим формулам, то оценка безвозвратных технологических по-
терь вызывает определенные сложности. 

Технологические потери определяются особенностями технологического 
процесса, устройством оборудования, свойствами самого материала и рядом 
других факторов. 

Один из подходов оценки технологических потерь состоит в оценке этих 
самых факторов и влиянии их на количество потерь. Данный подход требует 
фундаментальных исследований и скрупулезных расчетов. При этом получен-
ный результат не всегда бывает достаточно точным. 

В большинстве случаев за безвозвратные потери принимается разница 
между теоретическим (документальным) количеством материала на конец 
межбалансового периода и количеством материала, определенным в результа-
те физической инвентаризации, а норма безвозвратных потерь определяется, 
как максимально возможная разница между теоретическим и фактическим 
количеством материала. В этом случае инвентаризационная разница (ИР) все-
гда будет равна нулю. Однако, в случае возникновения систематической 
ошибки при измерениях в межбалансовый период, может возникнуть ситуа-
ция, когда теоретическое количество материала окажется меньше фактическо-
го, то есть потерь не будет, а будет необъяснимая положительная ИР. Что-
бы избежать подобной ситуации, все-таки безвозвратные потери должны 
определяться по отдельной методике. 
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Один из возможных подходов к оценке безвозвратных потерь и норм без-
возвратных потерь будет приведен ниже. Метод не требует фундаментальных 
исследований свойств материала и рассмотрения конструктивных особенно-
стей установок. Метод основывается на статистической оценке потерь мате-
риала за некоторое количество периодов. 

Метод применим к производствам с устоявшимся технологическим 
процессом. 

 
 

Описание метода (набор статистики) 
 
Во многих технологических процессах количество безвозвратных потерь, 

а также номы безвозвратных потерь, определяется, как функция от количества 
выпускаемой готовой продукции на данном технологическом переделе. По-
этому необходимо создать набор статистических данных по потерям в привяз-
ке к выпускаемой продукции. Предлагается определить следующие величины 
для каждого периода: 

НК – количество материала на начало периода по данным физической 
инвентаризации; 

УВ – поступления материала на технологический участок (в зону уче-
та ЗУ) за отчетный период; 

УМ – уменьшение материала в ЗУ за отчетный период, при этом: 
УМ = Выд + Вып, где Выд – выдача материала из ЗУ в другие ЗУ; Вып – 

выдача материала из ЗУ в виде готовой продукции; 
Пест – естественный распад материала (для материалов, у которых эта 

величина существенна); 
Тогда конечное теоретическое количество материала может быть опреде-

лено как КК = НК + УВ – УМ – Пест. 
Безвозвратные потери можно будет определить следующим образом: 
Пот = КК – ФК, где ФК – фактически измеренное количество материала 

на конец отчетного периода (НК следующего периода). 
В итоге получаем набор Потi и соответствующих Выпi. 
Данную зависимость можно рассматривать как зависимость сигнала xi 

(Выпi) и соответствующего отклика yi(Потi). Полученная парная зависимость 
сигнала и отклика может быть записана в табличном виде и обработана с по-
мощью методов регрессионного анализа. 

 
 

Регрессионный анализ статистических данных 
 
Полученные парные зависимости могут быть изображены на графике: 
На полученном изображении явно видно, что может быть проведена 

некая средняя линия таким образом, что все точки будут лежать от нее на не-
котором оптимальном расстоянии. Такая линия будет носить название линии 
регрессии. Построение линий регрессии может быть осуществлено методом 
наименьших квадратов, либо методом ортогональных полиномов Чебышева. 
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Рис. 1. 
 
 

Метод наименьших квадратов 
 
Линию регрессии будем определять, как полином заданной степени: 

2 3 .my a bx cx dx ex       

 При этом необходимо получить линию, от которой точки будут отстоять 
на минимальное расстояние, то есть должно выполняться следующее условие 

  2

1
min.

n

i i
i

U y y x

      

Таким образом, для решения задачи необходимо вычислить коэффициен-
ты a, b, c, d, …, e , минимизирующие сумму квадратов отклонений U. Для это-
го необходимо вычислить частные производные функции U по каждому из ко-
эффициентов a, b, c, d, …, e и приравнять их к нулю: 

0;

0;

0;

0.

U
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В результате получаем систему линейных нормальных уравнений, кото-
рою можно решить известными методами, например методом Гаусса. 

Для случая полинома третьей степени система будет выглядеть следую-
щим образом: 

2 3

2 3 4

2 3 4 5 2

3 4 5 6 3

;

;

;

.

an b x c x d x y

a x b x c x d x xy
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   
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   

   
    
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Для оценки значимости полученного уравнения регрессии можно исполь-
зовать F-критерий Фишера. Для этого вычисляют общую дисперсию точек yi 

 22

1

i
y

y y
S

n


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


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Также вычисляется остаточная дисперсия 
  22

ост .
2

i iy y x
S

n







 

Остаточная дисперсия представляет собой показатель ошибки предсказа-
ния уравнением регрессии значений отклика yi. Качество предсказания опре-
деляют, сравнивая общую и остаточную дисперсии, то есть определяют, 
насколько уравнение регрессии точнее определяет зависимость сигнала и 

отклика, чем просто среднее y . Отношение общей и остаточной дисперсий 
сравнивают со значением коэффициента Фишера при соответствующем 
уровне значимости (5 или 1 %). Если отношение дисперсий больше значе-
ния коэффициента Фишера 

 
2 2

ост 1, 2,5 %
ˆ ,T

y n nF S S F     

то говорят, что уравнение регрессии статистически значимо описывает пар-
ную зависимость сигнала и отклика при соответствующем уровне значимости. 

Выбор наилучшего приближения может быть осуществлен постепенным 
увеличением степени полинома регрессии до тех пор, пока остаточная диспер-
сия не перестанет уменьшаться. 

 
 

Метод ортогональных полиномов Чебышева 
 
Недостатком метода наименьших квадратов является необходимость пе-

ресчета всего полинома при выборе наилучшего приближения. Метод ортого-
нальных полиномов Чебышева позволяет существенно упростить этот про-
цесс. Аппроксимирующий полином строится в виде суммы слагаемых с по-
вышающимися степенями, при этом вычисление очередного коэффициента 
не влечет за собой пересчет ранее определенных коэффициентов. 
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Искомый полином определятся в следующем виде: 

     0 0 1 1 ,m my a x a x a x        

где        1 1
0 1 11, , , .l l

l lx x x x x x              

Если многочлены  l x  уже построены, то соответствующие коэффици-

енты ia  могут быть найдены по тому же принципу, что и в методе наимень-
ших квадратов (принцип Лежандра) 

      2
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В результате вычисления частных производных U получаем систему 
уравнений 

               

               

         

2
0 0 1 0 1 2 0 2 0 0

2
0 0 1 1 1 2 1 2 1 1

2
0 0 1 1

;

;

( ) .

i i i i i m i m i i i

i i i i i m i m i i i

i m i i m i m m i i m i

a x a x x a x x a x x y x

a x x a x a x x a x x y x

a x x a x x a x y x

               
                

            

    

    

   







 

Для упрощения системы многочлены  l x  следует подбирать, исходя 

из следующих условий: 

    0, ;l i k ix x l k     

  2
0, 0, .l ix l m      

Такие многочлены называют ортогональными многочленами Чебышева. 
Тогда коэффициенты уравнения регрессии могут найдены по следующей 

формуле 
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 где 0, .l m  

Многочлены Чебышева могут быть найдены по следующим рекуррент-
ным формулам: 

       1 1 1 1 ;r r r r rx x x x           
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Постепенно увеличивая степень регрессионного полинома до тех пор, 
пока остаточная дисперсия не перестанет существенно уменьшаться, получа-
ем оптимальное приближение статистических данных линией регрессии. 
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Определение норм безвозвратных потерь 
 
Найденное уравнение регрессии описывает зависимость безвозвратных 

потерь от выпуска готовой продукции. Но каждое из значений отклика (поте-
ри) является случайной величиной, полученной из ряда измерений с опреде-
ленными погрешностями. Следовательно, действительные значения безвоз-
вратных потерь будут находиться не на линии регрессии, а в некоторой обла-
сти вокруг найденной линии. Определив верхнюю границу этой области, можно 
будет принять ее за норму безвозвратных потерь, так как превышение этой 
границы будет говорить о том, что имеет место пропажа (недостача) материала. 
Определение верхней границы может быть осуществлено следующим образом. 

Величина безвозвратных потерь при наборе статистики определялась 
по формуле: Пот = КК – ФК = НК + УВ – УМ – Пест – ФК. 

Каждое из слагаемых является результатом измерений, произведенных 
с определенной погрешностью . Для простоты рассуждений будем считать, 
что каждое из слагаемых определено с одинаковой погрешностью (по одной 
методике). Тогда можно определить погрешность для каждого значения от-
клика yi : i. 

Общую дисперсию для уравнения регрессии можно определить по формуле: 

12 2
рег ост

Пот

.
1

n

i
i

D

S S
n



 
  
  




 

Очевидно, что набор статистических данных по безвозвратным потерям 
не является в чистом виде набором независимых случайных величин. Каждая 
пара последовательных значений Пот связаны величиной НК для вторых Пот 
из пары: 

Потi = ККi – НКi + 1 = НКi + УВi – УМi – НКi + 1. 

Таким образом, учитывая, что все слагаемые НК, УВ, УМ являются ре-
зультатами независимых измерений, а следовательно независимыми случай-
ными величинами, можно определить ковариацию каждой пары последова-
тельных значений Пот: 

 

cov(Потi, Потi + 1) = cov(НКi + УВi – УМi – НКi + 1, НКi + 1 + УВi + 1 – УМi + 1 – 

– НКi + 2) = cov(НКi – НКi + 1, НКi + 1 – НКi + 2) + cov(НКi – НКi + 1, УВi + 1 – 

– УМi + 1) + cov(УВi – УМi, НКi + 1 – НКi + 2) + cov(УВi – УМi, УВi + 1 – УМi + 1) = 

= cov(НКi – НКi + 1, НКi + 1 – НК i + 2) = cov(НКi, НКi + 1) + cov(НКi, – НКi + 2) + 

+ cov(– НКi + 1, НКi + 1) + cov(– НКi + 1, – НКi + 2) = 

= – cov(НКi + 1, НКi + 1) = – D(НКi + 1). 
 

Ковариационная связь непоследовательных величин Пот будет более сла-
бой, поэтому ей можно пренебречь. 
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Тогда: 
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Уравнение норм безвозвратных потерь может быть определено из урав-
нения регрессии следующим образом 

   норм рег ,y x y x S    

где  – квантиль, равный либо 1,96 для доверительной вероятности 0,95, либо 
2,58 для доверительной вероятности 0,99. 

Для простоты формулы норм безвозвратных потерь сдвиг на величи-
ну регS  может быть применен к каждому отклику из набора статистики, и 

по вновь полученным точка может быть построена регрессионная прямая, урав-
нение которой и будет являться формулой для норм безвозвратных потерь. 

 
 

Отбраковка грубых ошибок 
 
При наборе статистики ряд значений отклика может получиться в резуль-

тате влияния посторонних факторов, таких как человеческая ошибка, грубая 
ошибка прибора, погрешность пробоотбора и т. д. Такие значения заставляют 
линию регрессии отклоняться от настоящего его положения, значит, подобные 
грубые ошибки необходимо находить и исключать из рассмотрения. 

Для проведения анализа на грубые ошибки найдем отклонения значений 
отклика из набора статистики от линии регрессии 

 .i ie y y x   
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Для крайнего еi (наибольшего или наименьшего) вычисляют 

/ ,i ee e S    

которое затем сравнивают с граничным значением q при соответствующей 
доверительной вероятности q (0,95 или 0,99). 
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Граничное значение q может быть выражено через критическое значение 
распределения Стьюдента t1 – q, n – 2: 
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Если условие й    выполняется, но наблюдение не отбрасывается, если 
нет, то наблюдение исключают, после чего заново находят уравнение регрессии. 

 
 

Выводы 
 

Предлагаемый метод оценки безвозвратных потерь может быть применен 
для производств с устоявшимся технологическим процессом. Метод не требу-
ет фундаментальных исследований свойств учитываемого материала и оценки 
возможных потерь за счет особенностей технологии и конструкций установок. 
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В данной статье описана организация «водородного» образования в Донецком 

национальном техническом университете (Украина). Рассказано о работе студенче-
ского Водородного клуба и проведении студенческих научных конференций. 

 
Organizing of «hydrogen» education in Donetsk National Technical University 

(Ukraine) is described in article. Work of the Students Hydrogen Club and students science 
conferences holding are recited.  

 
 
Ключевые технологии и материалы всегда играли определяющую роль 

в истории общества, выполняя не только узкопроизводственные, но и соци-
альные функции. Сейчас мы вошли в тот век, который уже можно называть 
как веком нанотехнологий, так и веком водородной энергетики, водород-
ной экономики, водородных технологий. В качестве подтверждения можно 
процитировать президента Национальной ассоциации водородной энерге-
тики (НАВЭ) П. Б. Шелища: «Научно-технические прогнозы, подкреплен-
ные большими инвестициями наиболее экономически сильных государств 
и корпораций, предвещают в течение ближайших десятилетий возникно-
вение нового глобального технологического уклада, основанного на водо-
родной энергетике и технологиях». 

Водородная энергетика стала национальной идеей США, Японии, Евро-
союза и должна стать национальной идеей России и других стран СНГ. Создан-
ная в России Национальная ассоциация водородной энергетики ставит своими 
основными задачами стимулирование и координацию усилий государства, 
бизнеса и науки в развитии водородной экономики в стране. Состояние, пер-
спективы и задачи научных исследований – центральный вопрос разработан-
ной ассоциацией концепции. Без науки продвижение к водородной экономике 
невозможно в принципе и нет ничего важнее исследований в этой области. 

Если проанализировать историю науки, то можно увидеть, что многие 
революционные изменения в обществе связаны с большими трудностями, вы-
званными нежеланием людей принять новую информацию, особенно, если она 
противоречит уже устоявшейся, привычной большинству картине мира. Поэтому 
уже сегодня надо предусмотреть как максимально использовать человеческий 
фактор, причем не только специалистов в области водородной энергетики, 
но и всех остальных пользователей энергии, не имеющих специального обра-
зования. Это обусловлено тем, что именно населению отводится роль созна-
тельных производителей и потребителей новой энергии [1]. 
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Водородная энергетика на постсоветском пространстве находится в нача-
ле своего пути, но, тем не менее, уже сейчас необходимо широкое распро-
странение основных идей водородной энергетики, прежде всего среди моло-
дежи, проводить работу по организации всеобуча по водородной энергетике, 
как в школах, так и в вузах. Поэтому НАВЭ в качестве одной из приоритетных 
задач выдвигает следующую: 

 массовая пропаганда перехода к водородной экономике, включая «во-
дородный всеобуч» в учебных заведениях. 

В 2001 году в Донецке были сформулированы основные направления ра-
боты по линии «водородная энергетика – водородная экономика – водородная 
цивилизация». Одно из направлений работы заключается в формировании 
массового «водородного» сознания через общеобразовательные программы 
в школах, колледжах, университетах [2]. 

Первое добровольное неформальное студенческое объединение «Водо-
родный клуб МИРЭА для студентов всех времен и народов» возникло в Мос-
ковском институте радиотехники, электроники и автоматики (МИРЭА). Клуб 
принял устав, организовал выпуск газеты, создал свой сайт, на котором объяв-
лен Интернет-конкурс статей для серии брошюр под общим названием «Энер-
гия будущего» (конкурс объявлен Экспертным советом по высоким техноло-
гиям РФ). Участники Водородного клуба помогали преподавателям в разра-
ботке учебного пособия по водородной энергетике «Энергия будущего», ко-
торое выставлено на сайте клуба. Опубликован на сайте и русский перевод 
самой популярной книги по водородной энергетике «Солнечно-водородная 
энергия. Сила, способная спасти мир» Дж. О. М. Бокриса, Т. Н. Везироглу, 
Д. Смит. Студенты много занимаются этой темой, участвуют в посвященных 
водородной энергетике «круглых столах», симпозиумах, конференциях, в том 
числе международных. Очень перспективным являются ЭСНЛ – эксперимен-
тальные студенческие научные лаборатории, которые создаются Водородным 
клубом под руководством известных ученых. Клубная деятельность универси-
тетской молодежи направлена на свободное самовыражение. По сравнению 
с другими формами студенческой деятельности она является более демокра-
тичной, свободной от стереотипов, и дает возможность сконцентрировать ин-
тересы на острых проблемах современности, в частности, на проблемах пре-
дупреждения возможных экологических катастроф. Эта деятельность способ-
ствует и развитию самих студентов, и решению важнейших практических за-
дач, связанных с водородной энергетикой. 

Второй студенческий водородный клуб «Соколиная гора» был создан 
студентами из Швеции. Сам факт его создания показал востребованность не-
формального водородного движения в мире и открыл дорогу международному 
сотрудничеству студентов в области водородной энергетики. Современные 
интернет-технологии являются хорошей базой для такого взаимодействия. 

Организован студенческий Водородный клуб и в Белорусском государ-
ственном университете на химическом факультете. Члены клуба проводят ис-
следования процессов воздействия на материалы потоков атомарного водоро-
да и кислорода, разрабатывают новые составы оксидных ионных проводников 
для топливных элементов. 
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В феврале 2006 года в Донецком национальном техническом университе-
те (ДонНТУ) на базе кафедры физики организован первый в Украине Моло-
дежный водородный клуб «СОВА» (студенческое общество водородных акти-
вистов). Причин этого несколько. Кафедра имеет тридцатипятилетний опыт 
научно-исследовательской и просветительской деятельности в области водо-
родной энергетики, водородной экономики и водородной обработки материа-
лов. На кафедре функционирует Проблемная лаборатория взаимодействия 
водорода с металлами и проводятся Международные конференции, посвя-
щенные этой тематике. ДонНТУ сотрудничает с Международной ассоциаци-
ей по водородной энергетике (МАВЭ) и Международной инженерной акаде-
мией (МИА, Россия). На базе ДонНТУ работает под патронатом МАВЭ по-
стоянно действующий международный научный комитет по водородной об-
работке материалов, функционирует «Объединенный научный и координаци-
онный совет по перспективам перехода к водородной экономике» (ОНК-Совет), 
в который вошли 20 организаций Украины, России, Узбекистана и Таджики-
стана. По инициативе ДонНТУ издается журнал ОНК-Совета «Вестник водо-
родной экономики и экологии» (ВВЭЭ). 

У водородного клуба есть свой устав. Членом клуба может быть любой 
желающий при условии, что он соблюдает устав. Задача клуба – донести 
до студентов то, как важны водородные технологии, сколько пользы они смо-
гут принести, как немаловажно все глубже и глубже развивать это направле-
ние. Также необходимо понимать и объяснять то, что все отрасли народного 
хозяйства в будущем, так или иначе будут тесно связаны с водородными но-
вовведениями. При развитии водородных технологий нужно будет решать про-
блемы, связанные с получением водорода (нужны химики и технологи), его 
транспортировкой и хранением (химики, механики, металлурги), использова-
нием (энергетики, электротехники) и так далее. Наш вуз готовит специалистов 
по этим направлениям подготовки, поэтому важно уже с первого курса вести 
с ними просветительскую работу по «водородному» образованию. В рамках 
проводимых кафедрой физики конференций студенты имеют возможность 
лично пообщаться как с известными учеными, так и с начинающими свою 
научную деятельность аспирантами, узнать о новых направлениях дальней-
шего развития водородной отрасли. Многие из них работают во время кон-
ференций гидами и переводчиками. 

Донецкий национальный технический университет ведет большую рабо-
ту по развитию интереса к водородной проблеме среди студентов. Для этого 
в течение почти десяти лет кафедра физики проводит студенческие научные 
конференции. Одна из секций этой конференции, посвященная проблемам во-
дородной энергетики и взаимодействия водорода с металлами, так и называет-
ся «Водородный клуб». Участвуют в работе этой секции, как правило, студен-
ты первого курса и члены водородного клуба. 

Главная цель таких мероприятий – пробудить интерес к рассматриваемой 
проблеме. Если это удастся сделать, то можно будет считать, что получен 
конкретный результат, даже если у студента не будет никаких научных статей, 
заявок на изобретения и т. п. Здесь важен воспитательный, нравственный ас-
пект. Другая задача  предоставить студентам возможность пообщаться меж-
ду собой на почве интереса, так как совместная научная работа обладает свой-
ством объединять людей. 
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Проводятся студенческие конференции в соответствии со сценарием, 
принятым для международных конференций. Тезисы докладов студентов 
обязательно публикуются в сборниках. Эти публикации прежде всего пресле-
дуют воспитательные цели. Понятно, что информация, изложенная в докладе, 
не является результатом личных научных исследований студента-перво-
курсника и уже была изложена в каких-то первичных источниках информа-
ции: книгах, журналах, сети интернет. Тем не менее, студент искал материал, 
прорабатывал его, писал тезисы, поэтому сборники тезисов являются своеоб-
разной материальной реализацией его труда, которую можно подержать в ру-
ках, кому-то показать и т. д. Это, безусловно, стимулирует студентов к даль-
нейшей работе, повышает их собственную самооценку. Творческий дух наших 
конференций зачастую служит толчком для занятий серьезной научной дея-
тельностью на старших курсах. 

В работе конференций и Водородного клуба участвует небольшое коли-
чество студентов, а работу по всеобучу надо проводить со всеми. В связи 
с этим кафедра физики нашего университета внесла в базовую рабочую про-
грамму курса физики следующий пункт: «Физические и химические свойства 
водорода как энергоносителя. Научные основы водородной энергетики и тех-
нологии и экологические проблемы современного мира. Перспективы их ре-
шения в ХХI веке» [3]. Этот материал читается на заключительной лекции. 

Студентам электротехнического факультета читается курс «Нетрадици-
онные источники энергии», в котором также рассматриваются вопросы водо-
родной энергетики. 

Таким образом, воздействие новых технологий на общественную жизнь 
имеет всеобщий характер и затронет все стороны жизни, быта, социальных 
отношений. Для молодых людей вопрос состоит лишь в том, будут ли они 
только потребителями или же еще и разработчиками и создателями этих тех-
нологий. Нынешние студенты и аспиранты, специалисты различного профиля 
должны уметь ориентироваться в этом быстро меняющемся мире, правильно 
оценивать социальные, экономические и политические последствия внедрения 
новых технологий, подготовиться к новым условиям жизни, новым принци-
пам производства и в итоге, найти свое место в жизни. 
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